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大气中的痕量气体氧化亚氮（N2O），是一种重要

的温室气体[1]，其增温潜势是 CO2的 300倍[2]。另外，

N2O也是破坏大气臭氧层的物质之一[3]。由人类活动

导致的 N2O年排放量约为 4.5 Tg（1 Tg=1012 g），并以

平均每年约 0.25%的速率增加[4]。冰芯数据分析的结

果也显示，工业革命之前大气中的 N2O的体积浓度约

为（287±1）nL·L-1，目前大气中 N2O 的体积浓度已

增至（314±1）nL·L-1[5]。因此，N2O是“京都议定书”

中明确规定的主要削减的温室气体之一。

大气 N2O浓度增加绝大部分都与人类对氮循环

的干扰有关[6]，人类活动所导致的氮负荷的增加相应

地增加了陆地和水生生态系统 N2O的释放量[7、8]。河

流生态系统作为陆地氮汇的主要途径之一，其 N2O的

释放量也随着河流含氮量的增加而相应地增加，在全

球尺度上，目前河流每年产生的 N2O量约为 1.8 Tg

N，已占到全球 N2O释放量的 25%左右[9]。最新的研究

（http://www.unesco.org/water/ihp/）表明，河流水坝建

设，也可能增加温室气体（包括 N2O）的释放。

因此，研究河流 N2O的相互作用机理和关键过

程，弄清河流释放 N2O的通量和时空变化规律，对于
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了解河流氮的迁移转化过程，确定我国河流在释放

N2O源上的贡献，评价河流水坝建设对河流释放的影

响，及评定未来天气变化进而寻找缓解和管理措施等

都有重要的科学意义和实际意义。

1 氮循环的主要过程和关键问题

现在，全球每年通过人类活动新增的活性氮量约

为 165 Tg，这些活性氮通过生物地球化学循环而进入

环境中，大约是自然生态系统生物固氮量（每年约为

90 Tg氮）的 2倍[10]。全球人口的急剧增长，工农业生

产的急速发展，化学氮肥和化石燃料消耗量的陡然升

高，是造成人为活化氮急剧增加的主要原因[11]。人类

活动所导致的过量氮负荷严重地扰乱了自然界的氮

循环，产生了严重的环境后果，如：温室气体、臭氧层

破坏、酸沉降、水体酸化和富营养化、土壤养分流失和

土壤肥力下降、生物多样性损失等[12~14]。

河流是陆地生态系统向海洋生态系统输送物质

的一个重要通道[15]，其在全球和区域生物地球化学循

环中的作用已越来越受到人们的关注[16、17]。据估算，在

全球范围内经河流输入到海洋的氮素总量平均约为

40.6 Tg·a-1[18]，相当于人类活动增加的总的氮输入的

30%[11]。随着陆地生态系统人为活化氮量的急剧增加，

河流的氮素负荷量也势必会相应地增加，河口、滨岸

地区接纳的氮素通量和河流本身释放的 N2O通量自

然也将逐年上升，河流每年产生的 N2O量已占到全球

N2O释放量的 25%左右[9]（图 1）。

2 河流 N2O的研究现状
河流 N2和 N2O的释放是减少河流氮负荷量的重

要途径袁所以近年来袁一些学者分别对全球各种类型
河流的 N2O释放通量进行了观测和研究遥 McMahon[19]

在 1994要1995年使用密闭的通量箱测定了科罗拉多
州 South Platte 河的 N2O 释放量袁 并计算得出 South
Platte河每年的 N2O释放总量约为 2伊104~6伊104 kg N袁
研究还显示总无机氮量和温度是 N2O释放率的主要
影响因素遥 Stow等[20]使用静态箱法对 Neuse河的研究
结果也表明硝酸盐是 N2O释放最主要的控制因素渊图
2冤遥 Garc侏a-Ruiz等[21]1995年 8月至 1996年 12月袁在
英格兰东北部地区的 Swale-ouse河及其富营养化严
重的支流Wiske河上设置了 6个样点袁使用沉积物通
量箱测量了 N2O的产生袁Swale-ouse河 N2O的释放通
量为院14耀100 滋mol N窑m -2窑h -1 渊相当于 1.71伊10 -3耀
12.3伊10-3 kg N窑m-2窑a-1冤遥 Cole [6]等将实测和模型模
拟方法结合起来袁 估测了 Hudson河释放到大气中的
N2O 通量袁 结果显示 Hudson 河释放的 N2O 通量约
5.6伊10-3 kg N窑m-2窑a-1遥 Laursen和 Seitzinger [22] 2002年
对 3条小河流 渊Iroquois河尧Sugar Creek河尧Millstone
河冤春季和夏季的反硝化作用尧净耗氧量和进入大气
的净 N2O通量进行了观测袁 研究显示袁 净耗氧量和
N2O净通量都是夜间高于白天袁N2O进入大气的净通
量范围为院0.4耀60滋mol N窑m-2窑h-1遥 Hlav觃觬ov觃等[23]对捷克
的 Sitka溪流释放的温室气体通量进行了观测袁用静态
箱法测量到的沉积物 N2O平均释放量为 0.3滋mol窑m-2窑
h-1袁 计算出的水要气界面 N2O通量为 9.8滋mol窑m-2窑h-1袁
而用漂浮通量箱测量得到的 N2O释放量为 1.6 滋mol窑
m-2窑h-1遥 Garnier等[24] 1993要2003年在塞纳河河口的
研究估计出该地区的 N2O释放量可达 1.46伊104 kg N窑
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图 1 与河流相关的氮循环的关键过程示意图
Figure 1 Schematic diagrams of key processes of nitrogen

cycles related to rivers
图 2 N2O释放量与 NO3-之间的关系[20]

Figure 2 Cross-sectional relationship of N2O emission rates
vs nitrate concentrations[20]
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a-1左右遥Clough等[25]在新西兰岛南岛 Canterbury区使
用漂浮通量箱观测了当地一条河流的 N2O通量袁N2O
通量的范围为院2.7~35.8 滋mol N窑m-2窑h-1遥 结果还显
示袁N2O通量与溶解的 N2O浓度之间有显著的关系袁
但与 NO3-浓度之间没有显著的关系遥
上述研究表明，河流释放的 N2O已经成为大气

N2O一个重要的源，但同时可以看到，不同方法、不同

河流测定的 N2O释放通量有较大差异，这可能是由

方法本身的缺陷（如通量箱法会忽视风速的影响等）

和河流本身的性质所决定的。另外，值得注意的是，测

量河流特别是大河流与其上部大气之间的 N2O通量

的研究仍然比较少见[6]。

3 河流溶存 N2O的形成机理和影响因素
在河流 N2O的来源和形成机理方面，目前的研

究主要体现在河流氮的反硝化过程方面[19、26~29]。尽管

河流 N2O的产生与河流反硝化过程密切相关，但河

流 N2O的形成机理仍不清楚。对陆地和海洋生态系

统的研究显示，N2O的产生过程可能来源于硝化与反

硝化作用的耦合过程[30、31]。

河流同海洋类似，存在的可能的溶解 N2O的产

生机制有 3种：硝化作用、反硝化作用、同化 NO3
-还

原作用[32]。

硝化作用的化学反应式可用下式来表示[33]：

NH4+邛NH2OH邛渊HNO钥 冤邛NO邛NO2-邛NO3-

12 N2O+ 12 H2O
式中：NH2OH叫做羟胺，是铵氧化成 NO2

-的中间产

物。业已证明，硝化过程也可产生 N2O。然而在这一反

应中，N2O是否通过式中的 HNO（硝酰）产生还不清

楚。因为 NH2OH进一步氧化是不是形成了 HNO这样

的中间产物还没有最后确定，所以打上了一个问号。

反硝化作用的化学反应式可用下式来表示[33]：

2NO3
-邛2NO2

-邛2NO邛N2O邛N2

N2是反硝化过程的最终产物，N2O和 NO也很常

见，而且在某些条件下，N2O可以成为反硝化过程的

主要产物[34]。

除了硝化作用和反硝化作用外，同化还原作用可

能也是河流中 N2O形成的一个机制。即生物生长过

程中对 NO3
-的吸收和利用的过程中可能形成大量的

N2O[35、36]。

影响河流溶存 N2O的主要因素包括：溶解氧、温

度、河流氮赋存形态等[20]。对海洋的研究结果显示，通

常情况下，水体溶解 N2O浓度和水体中溶解氧（DO）

的浓度呈负相关关系[37]。Yoshinari[38]发现海洋中表观

N2O产量和表观耗氧量之间存在正相关关系，可通过

以下方程式进行表示：

驻N2O = kAOU
驻N2O =N2Oob原N2Osa
AOU = O2 sa原O2 ob
式中，N2Oob为观测到的海水溶解 N2O浓度；N2Osa

为在特定温度、盐度下海水中 N2O的饱和浓度；AOU

为海水的表观耗氧量；O2 sa为特定温度、盐度下海水
中 O2 的饱和浓度；O2 ob 为观测到的海水溶解 O2 浓

度；k 为一常数。但是，海洋中溶解态 N2O和溶解 O2

之间的相关性有一定的范围[37]。河流 N2O溶解度还会

受到水体温度的影响，一般情况下，N2O在水中的溶

解度随温度的升高而降低。温度对硝化作用的影响有

两重性，一方面随着温度升高硝化细菌的活性增强；

另一方面温度升高也会影响其他因素如溶解氧的浓

度降低，导致硝化速率下降，从而影响水中 N2O的浓

度[39]。反硝化作用温度升高时，反硝化速率变大，但

N2O / N2比值会变小[40]。此外，河流氮赋存形态对河流

溶存 N2O有显著影响。研究显示[20]，河流中溶存 N2O

的分布与 NO3
-的分布一般呈正相关关系，与还原性

的 NH4
+等的浓度存在负相关关系。影响河流中 N2O

浓度的其他因素还包括 pH[41]、溶解有机碳含量[20 ]、光

照[42]等。

4 稳定同位素分析方法

在探讨水体氮素来源以及氮转化机制等问题时，

稳定同位素法已成为一个重要的研究手段，已被广泛

地应用于各类水环境示踪无机氮来源、迁移和转化研

究[43、44]，国内也有多位学者利用氮、氧同位素开展了这

方面的研究[45~47]，但基本集中在地下水硝酸盐污染方

面。国外方面，Kellman等[48]报道了在一个小的农业河

流中由于反硝化作用，导致δ15NO3
--N的显著增加，

Ging 等 [49]在 Austin 区的研究结果表明枯水期河流

NO3
-相对于丰水期富集 15N和 16O，Sebilo等[50]利用同

位素数据说明赛纳河中硝化作用和反硝化作用同时

存在。总之，一些科学家先后利用稳定同位素技术对

河流中氮素循环的各个环节开展了研究。

自然界中氮的原子形式有 14N和 15N（N同位素）

两种，不同的物质氮同位素组成不同,科学家们以大

气的氮同位素比值（15N/ 14N）为标准值，按下式计算

NO3- 微生物等 N2O同化 可能释放
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氮同位素值δ15N：

δ15N ( %) = {[（15N/14N）样品 /（15N/14N）标准]-1}

×100。

含氮物质发生各种生物物理化学反应时 15N 和
14N的反应速率不同袁产物和反应物(没有完全消耗的)
的 啄15N就不同袁这就是所谓的同位素效应[45]袁经常用
反应速率常数的比值( k14 / k15 )表示袁为了研究方便袁
用一个更为直观的比值即同位素分馏值(茁obs )来表
示院

茁obs = 渊15N / 14N冤反应物/ 渊15N / 14N冤产物袁茁ob s是一
个大于 1的数值袁它与 1相比袁就可以得出产物中 15N
减少的量遥啄15N指标最先应用于研究海洋中 N2O的生
成机理[51]遥
已有的研究表明[52]，硝化作用生成的 N2O来自于

中间产物 NO2
-的还原，而非直接来自 NH4

+，由于NH4
+

生成 NO2
-和 NO2

-生成 N2O两过程的 N同位素分馏

系数分别约为 1. 032 0和 1.035 3[53]，因此硝化作用生

成的 N2O贫 15N，贫 15N的 N2O是存在硝化作用的有

力证据。N2O富 15N则与反硝化作用有关[53]，反硝化作

用生成的 N2O其δ15N 主要取决于 N2O产生和消耗

过程中的同位素效应，即反硝化作用过程既能产生

N2O也能将 N2O进一步还原为 N2，该还原过程引起

的同位素分馏将使残留 N2O比基质 NO3
-略富 15N。通

过测量和比较 N2O，NH4
+，NO3

-库中 15N的丰度，能够

确定硝化和反硝化两个过程的相对重要性。

除δ15N 指标外，N2O 的δ18O 指标同样能提供

其生成过程信息，由于氧的分子量更大和不断参与氧

化还原过程，N2O的δ18O变化范围可能更大，故可能

比δ15N更有效[53]。N2O与 H2O和 O2之间很低的δ18O

同位素交换能力[54]也在一定程度上为δ18ON2O指标的

应用提供了基础。

前人的研究表明[55~57]，对同一释放源来自硝化作

用的 N2O相对贫 18O而来自反硝化作用的 N2O相对

富 18O。硝化作用生成的 N2O源自 NH4
+氧化产生的

NO2
-的还原过程，NH4

+氧化成 NO2
-时，NO2

- 中的氧

等量地来自环境中的 O2和 H2O[55]，因此，硝化作用生

成的 N2O其δ18ON2O主要取决于环境中为 NO2
-提供

氧源的 O2和 H2O的氧同位素组成，同时也受硝化作

用过程同位素动力学效应的影响。反硝化作用生成的

N2O是 NO3
-还原过程的中间产物，其氧主要来自反

硝化基质 NO3
-，除去反硝化作用过程的同位素动力

学效应的影响外，NO3
--O决定着 N2O的δ18O特征。

N2O进一步还原为 N2的过程也使残留 N2O富 18O。通

过测量和比较 N2O、NH4
+、NO3

-库中 18O的丰度，能够

对根据 15N测定得出的结论进行补充和验证。

需要特别指出的是，现实环境中河流内的氮循环

过程是十分复杂的，而各种生物过程、化学过程和物

理过程都有可能引起氮、氧同位素的分馏作用，再加

上取样和测试技术的不完善，这些都限制了稳定同

位素法在分析研究河流中 N2O形成机理时的应用。

5 河流溶存 N2O及其在水要气界面释放通量
N2O通量是指单位时间内单位面积上的 N2O变

化量，正值表示气体从土壤或水体向大气排放，负值

表示土壤或水体吸收消耗大气中该气体。N2O在水—

气界面的通量可以通过两种方法获得，一是在现场直

接测定；二是根据河水中的溶存量进行计算得到。

与陆地生态系统释放 N2O的测定方法相比，河流

N2O的测定方法（表 1）存在很大差异。其中，经常采

用的方法包括：①乙炔抑制法[58],但乙炔对硝化作用、

反硝化作用和 N2O的分解有一定的抑制作用。②室

内模拟法[59]，通过采集底泥沉积物柱，在室内模拟测

定 N2O释放，其缺陷是不能模拟野外环境的真实情

况。③通量箱测定法（图 3、4）[19、27]是研究 N2O释放的

较常用的观测方法，该方法特别适用于研究 N2O的释

放动力学过程，但无法区别风速对水—气界面的交换

速率的影响，特别是对于水流速度很快的河流而言，

该方法仍有不足。④模型模拟法[60]，通过河流总氮负

荷与河水流量的关系进行估算，虽然理论上可行，但

在我国缺乏实际观测。⑤运用原位固定采样技术，在

现场用小口玻璃瓶采集水样，并加入 KOH固定，然后

拿回实验室用气相色谱 /电子捕获检测器(GC/ECD)

测定水体中溶存 N2O的浓度，再根据同时测定的风

图 3 漂浮通量箱示意图
Figure 3 Schematic diagrams of floating chamber

取样口

空气搅拌器 通量箱

漂浮支撑体40 cm
40 cm
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速、温度等参数，结合水－气界面的分子扩散模型和

亨利定律，估计河流释放 N2O的通量，该方法可以克

服河水流动对测定结果的影响[26、28]。

N2O在水 -气界面的交换通量 ( F，mol·m-2·d-1)

可由下式计算[6]：

F = k×（N2O渊water）－N2O 渊eq冤）
式中：N2O渊water冤为 N2O在表层水中的浓度（可通过实际

采样测量获得）；N2O (eq)为 N2O在表层水中与大气达

平衡时的浓度，是根据大气中的 N2O分压和 N2O的

亨利常数计算出的[61]；k 为气体交换速度，是风速和气
体 Sc数( Schmidt number)的函数。Wanninkhof [62]根据

bomb－14C 和 natural－14C向海洋中的长期输入速率

并进行校正后得到适于用短期风速或瞬时风速估算

k值的计算公式，如下：
k = 0.31 u10

2（Sc/ 600）-1/ 2

式中：u10为水面上方 10 m高度处的风速，（m·s-1）。而

Sc数为水的动力粘度与待测气体分子扩散速率之比，

对于特定气体，Sc 数与水温、盐度等物理参数有关。

Wanninkhof [62]给出了海水中 N2O气体 Sc 数与水温的

关系式：

Sc = 2 301.1 - 151.1 T + 4.736 4 T 2- 0.005 943 1 T 3

其中 T= 0耀30 益遥 而 Cole[6] 在 Hudson河上的研究进
一步证明，上述 k、Sc的计算公式在河流中也是基本

适用的。

6 大坝对河流 N2O释放影响的研究
2006年 12月 5日至 6日，联合国教科文组织

（UNESCO）在法国巴黎举办了世界水坝释放温室气

体问题 “UNESCO Workshop on GHG emissions from

freshwater reservoirs”的学术会议，讨论了水坝释放温

室气体（包括 N2O）的问题。

其实，科学家们早在 20世纪 90年代中期就提出

了热带大坝释放温室气体的问题[63]，但直到 21世纪

初年，这个问题才作为水库的几个严重问题之一受到

普遍重视[64、65]。河流水坝的建设破坏了河流的连续性，

使河流产生严重的破碎化。一方面，以发电为目的的

闸坝建设，使库区的库容增加，被淹没的陆地植被在

水库中腐烂和积累；另一方面，以防洪抗旱为目的的

闸坝群建设，使天然连续的河流变成一段一段的人工

池塘，河流沿岸排放的有机污染物，由于闸坝的拦截

而被大量储存在河道内，成为污染物的纳污沟。此外，

加上从上游冲刷到水库里的有机物的累积，大大降低

了有机污染物的净化能力，使得静止的水坝比流动的

河流产生更多的温室气体。

河流水坝建设导致的温室气体释放增加，尽管仍

然存在很大的不确定性，但大坝对温室气体排放的影

响，正引起越来越多的关注。

7 我国不同类型生态系统 N2O释放通量比较
国内在不同类型生态系统 N2O的释放通量方面

开展了大量的研究工作[66~81]（表 2）。由表 2可知，我

国对不同类型生态系统释放 N2O的研究更多集中在

农田生态系统、草地生态系统、森林生态系统、沼泽湿

地生态系统等方面，这些研究显示了不同类型生态系

统 N2O通量的范围变化较大，相比较而言，缺乏河流

表 1 河流 N2O的测定方法及优缺点
Table 1 Advantage and disadvantage of measurements of N2O released by rivers

取样管

搅拌器

缓冲囊

温度计
h=30~50 cm

5 cm

图 4 沉积物通量箱示意图
Figure 4 Schematic diagrams of sediment chamber

方法 优点 缺点 

乙炔抑制法[58] 能直接测定河流中反硝化产生的N2O 乙炔对硝化作用、反硝化作用和N2O的分解有一定的抑制作用 

室内模拟法[59] 能模拟各种参数的影响，如温度、DO等 不能模拟野外环境的真实情况 

通量箱测定法[19，27] 适用于单位面积通量和动力学过程研究 不适用快速流动的河流水体 

模型模拟法[60] 通过河流总氮负荷与河水流量的关系进行估算 在我国缺乏实际观测 

原位固定技术法[26，28] 克服河水流动、水深对测定结果的影响 不能进行动力学过程研究 
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释放 N2O方面的研究[26]，目前国际上对我国河流释放

N2O数据仍然是通过模型进行理论上的估算[9、60]，缺乏

实际研究。

8 小结

（1）人为活化氮的急速增加势必导致河流氮素

负荷量的显著上升，对河流溶存和释放 N2O的关键过

程进行观测和研究具有紧迫性和现实性，探索新的途

径，寻找新的方法对河流 N2O的形成机理、影响因素、

测定方法等进行研究和确定，仍然是今后河流氮素循

环过程研究的重点和难点。

（2）我国缺乏在河流溶存和释放 N2O方面的研

究，而目前国际上使用的我国河流释放 N2O的数据基

本上是通过模型进行理论上的估算得到的，同样缺乏

实际研究。

（3）由于能够从水库获取的数据量很少，所以关

于河流水坝建设将导致温室气体释放这一问题，仍然

存在很大的不确定性，正引起越来越多的关注;同时

在河流 N2O的形成机理、影响因素、通量测定方法等

方面的研究上，还存在很多争议，没形成定论。
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