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摘要:2009 年 3 ～ 9 月，使用离子交换树脂柱法对北京市区大气氮沉降进行了观测 . 2009 年 3 ～ 6 月，北京市区大气硝态氮沉降

平均值为 40. 59 mg·m － 2，大气亚硝态氮沉降平均值为 14. 66 mg·m － 2 . 2009 年 6 ～ 9 月，北京市区大气硝态氮沉降平均值为
75. 13 mg·m － 2，大气亚硝态氮沉降平均值为 20. 67 mg·m － 2 .观测表明，大气硝态氮和亚硝态氮沉降有明显的局部分异特点，沉

降量大的地点主要是交通干线和热电厂周边地区，显示了大气硝态氮和亚硝态氮的线源和点源特征 . 2009 年 3 ～ 6 月，北京市

区大气氨态氮沉降平均值为 12. 19 mg·m － 2 . 2009 年 6 ～ 9 月，北京市区大气氨态氮沉降平均值为 8. 46 mg·m － 2 . 结果表明，各

观测点之间大气氨态氮沉降变化明显小于硝态氮和亚硝态氮，显示了大气氨态氮的非点源特征 .
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Abstract:Using ion exchange resin columns method，atmospheric nitrogen deposition was observed in the urban area of Beijing from
March to September in 2009. The average value of atmospheric nitrate nitrogen deposition was 40. 59 mg·m － 2 and that of atmospheric
sulfite nitrogen deposition was 14. 66 mg·m － 2 from March to Jun. The average value of atmospheric nitrate nitrogen deposition was
75. 13 mg·m － 2 and that of atmospheric sulfite nitrogen deposition was 20. 67 mg·m － 2 from June to September. Observational results
show that atmospheric nitrate and sulfite nitrogen deposition had obvious local difference，that is to say，there was relatively large
amount of deposition around traffic arteries and power plants，which shows the character of line / point source of atmospheric nitrate and
sulfite nitrogen deposition. The average value of atmospheric ammonia nitrogen deposition was 12. 19 mg·m － 2 from March to June，and
8. 46 mg·m － 2 from June to September. Observational results show that the change of atmospheric ammonia nitrogen deposition among
observation points was obvious smaller than atmospheric nitrate and sulfite nitrogen deposition，which shows the character of non-point
source of atmospheric ammonia nitrogen deposition.
Key words:nitrogen; deposition; atmosphere; ion exchange resin; Beijing

自工业革命以来，受人类活动的强干扰，自然界

原有的氮循环被打破，产生了大量的环境问题，威胁

到人类的生存和社会经济的可持续发展 . 化学氮肥
和化石燃料的使用为农业和工业的发展做出了重要

的贡献，但伴随着工农业生产的发展和人口数量的

增长，特别是化学氮肥和化石燃料消耗量及机动车

数量的急剧增加，自然界的氮循环失去了原有的平

衡
［1 ～ 3］.目前，国内外的学者已经进行了大量的有关
超量氮沉降对陆地生态系统结构和功能的影响研

究
［4 ～ 16］.超量的氮沉降对城市生态系统也具有重要
的影响，主要是导致了环境的酸化和大气氮氧化物

污染 .随着机动车保有量的增长，我国大中城市机动
车尾气污染越来越严重 . 以汽油、柴油为燃料的汽
车，尾气中氮氧化物的浓度相当高，是造成城市大气

氮氧化物污染的重要原因之一 . 尤其是一些大城市

氮氧化物污染呈持续增长趋势，机动车已成为我国

城市的主要氮氧化物污染源 .有关资料表明，大型城
市氮氧化物的污染中，50%以上来自机动车 .我国虽
然只在少数城市发现过光化学烟雾污染，但随着城

市机动车数量的急剧增加，我国很多城市也都存在

潜在的威胁 .从总体上看，氮氧化物污染突出表现在
人口 100 万以上的大城市或特大城市［17］.
北京是我国的特大城市，近几年来机动车保有

量以高于每年 10%的速度增长，目前已经突破 400
万辆，再加上一些高排放的老旧汽车淘汰速度缓慢，



环 境 科 学 31 卷

机动车尾气排放已经成为北京市大气污染的主要来

源之一 .受机动车数量持续增长的影响，北京市区大
气环境中的氮氧化物浓度连年下降后，2002 年又开
始上升，使北京市面临光化学烟雾污染的潜在危险 .
特别是市区由于车辆众多，交通堵塞严重，更加重了

机动车的氮氧化物排放量，严重污染了市区的大气

环境，直接影响了广大人民群众的身体健康
［18，19］.

为了研究北京市区大气氮沉降的基本状况，

2009 年 3 ～ 9 月使用“离子交换树脂柱法”对北京市
区的大气氮沉降进行了观测 .
使用离子交换树脂测氮始于 20 世纪 80 年代，

主要是采用“离子交换树脂袋法( Ion exchange resin
bags method)”研究土壤中氮素的动态［20，21］.它的基
本原理是，通过离子交换树脂能够进行离子交换的

特性，将环境中的含氮阴阳离子进行交换吸附，然后

通过某种提取液将含氮离子浸提出来，进行分析测

定 .我国学者从 20 世纪 90 年代起，开始使用这种方
法进行森林土壤氮素动态的研究

［22 ～ 24］.“离子交换
树脂柱法”( ion exchange resin column method)则是
由 Fenn 等［25］在 2004 年首先应用于美国加利福尼
亚州南部的森林生态系统的大气氮沉降研究 .“离
子交换树脂柱”采样器的基本结构是，上部为一个
漏斗，漏斗的下管插入装有离子交换树脂的管(离

子交换树脂柱)中，管的下部有孔 . 降水由漏斗进入
树脂柱，经离子交换树脂进行离子交换后降到地面 .
在观测采样期间，大气氮的干沉降在重力作用下和

湿沉降的冲刷下，会沿漏斗壁进入到树脂柱，回收后

的树脂还要经过用去离子蒸馏水进行清洗的过程 .
因此，使用该采样器观测到的大气氮沉降是湿沉降

和分子态干沉降的总和
［25］.该研究方法的另一个特

点是采样周期长且样品保存时间长 . 在国外的研究
中，使用“离子交换树脂柱”进行大气氮沉降采样，
一次采样周期最长可达 12 个月［25］.
采用“离子交换树脂柱法”进行城市生态系统

大气氮沉降研究，目前在国内还鲜见类似的报道 .本
研究的主要目的是利用该观测方法无需动力、无需
人看管、可以在城市各个局部布设相对较多观测点
的特点，分析大气氮沉降在城市生态系统中的分布

格局及主要来源 .

1 材料与方法

1. 1 观测采样方法
本研究使用的采样器为:上部是一个直径为

120 mm 的漏斗，漏斗下部插入直径为 18 mm、长为

300 mm 的内管，内管中填充有离子交换树脂 . 为了
防止阳光照射产生高温对管内离子交换树脂的影

响，内管外罩有直径为 30 mm 的外管，内管和外管
的下部均有孔 .大气沉降物由漏斗承接，经内管中的
离子交换树脂进行离子交换后降到地面 . 使用的离
子交换树脂特征:粒径范围为 300 ～ 850 μm，官能团
由强酸性阳离子交换树脂和强盐基性阴离子交换树

脂构成，装填的阴阳离子交换树脂量的比例为 1 ∶ 1.
其中，阳离子交换树脂用于交换吸附氨态氮，阴离子

交换树脂用于交换吸附硝态氮和亚硝态氮 .
将制备好的采样器安装到城市道路两侧的电线

杆上，高度为 3. 5 m. 经过一段时间后，进行离子交
换树脂柱的换装 . 换装时仅换装内管(离子交换树
脂柱)，将取得的离子交换树脂柱带回实验室 .
1. 2 样品分析方法
将离子交换树脂由内管中取出，用去离子蒸馏

水对离子交换树脂进行清洗过滤 .用浓度为 1 mol /L
的 KCl 溶液对离子交换树脂中的氮进行浸提，然后
对浸提液进行分析 .
硝态氮:采用硫酸联胺法(硫酸 Hydrazine)［26］，

使用分光光度计在 543 nm 波长处进行测定 .
亚硝态氮:采用 BR 法［26］，使用分光光度计在

543 nm 波长处进行测定 .
氨态氮:采用水杨酸分光光度法

［27］，使用分光

光度计在 697 nm 波长处进行测定 .
1. 3 观测点的选取和观测时段
城市生态系统大气中的硝态氮主要来源于工业

企业和机动车尾气的排放，氨态氮主要来源于有机

物的分解及城市周边农业地区的外源性输入 . 北京
市大气氮沉降观测布点，主要采用基于城市各个方

向的总体布局 .在市区共布设有中国气象局北京城
市气象研究所、苏州桥、三元桥、国家体育场 (鸟
巢)、五棵松桥、公主坟桥、复兴门桥、建国门桥、国
贸桥、丰益桥、木樨园桥、十里河桥、大红门桥、华能
热电厂(工业企业)等 14 个观测点 . 其中，在北京城
市气象研究所观测点，共进行 2 组观测，其中一组的
采样器安装在距地表 3 m 高处，另一组采样器安装
在 36 m 高的楼顶，以期研究大气氮沉降在低空垂直
方向上是否有变化 . 在距市区较远的香山植物园设
1 个清洁对照点 .各观测点的位置见图 1.此外，由于
机动车线源是大气硝态氮的重要来源，在五棵松桥

附近的西四环路，按距路 0、22. 7、45. 4 和 76. 8 m
设 4 个观测点 .上述各观测点均设 2 个重复采样器 .
整个观测期间共回收用于分析的“离子交换树脂
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柱”74 个 .
观测分为 2 个时间段，第一个时间段为 2009 年

3 ～ 6 月，第二个时间段为 2009 年 6 ～ 9 月 . 2009 年 3
月中旬在各观测点进行采样器的安装，2009 年 6 月
中旬进行第 1 次采样器的回收和换装，2009 年 9 月
中旬进行第 2 次采样器的回收 . 2 个观测时段取得
的样品带回实验室进行分析 .

1. 香山植物园; 2. 国家体育场(鸟巢); 3. 苏州桥; 4. 三元桥;

5. 五棵松桥; 6. 公主坟桥; 7. 复兴门桥; 8. 建国门桥; 9. 国贸

桥; 10. 华能热电厂; 11. 丰益桥; 12. 木樨园桥; 13. 十里河

桥; 14. 大红门桥; 15. 北京城市气象研究所

图 1 北京市观测点示意

Fig. 1 Sketch of monitoring points in Beijing

2 结果与讨论

2. 1 大气硝态氮和亚硝态氮沉降观测结果与讨论
2. 1. 1 2009 年 3 ～ 6 月时段的观测结果与讨论
在此观测时段，大气硝态氮沉降的最大值出现

在华能热电厂观测点(134. 63 mg·m － 2 ) (图 2)，表
明在城市环境中，热电厂等工业企业确实是大气硝

态氮的一个重要排放源 . 此外，苏州桥 ( 123. 65
mg·m － 2)、国贸桥(66. 33 mg·m － 2 )、三元桥(61. 55
mg·m － 2)、建国门桥(48. 09 mg·m － 2 )等机动车流量

大的交通枢纽处也有较大量的硝态氮沉降 . 大气硝
态氮沉降的最小值出现在国家体育场(鸟巢)观测

点(4. 52 mg·m － 2 ) . 大气硝态氮沉降量较小的还有
香山植物园(7. 90 mg·m － 2 )、北京城市气象研究所
(地面为 16. 86 mg·m － 2，楼顶为 10. 75 mg·m － 2 )、五
棵松桥(14. 66 mg·m － 2 )等观测点 . 在此观测时段，
北京市总体的大气硝态氮沉降平均值为 40. 59
mg·m － 2 (表 1) .
大气亚硝态氮沉降的最大值也出现在华能热电

厂观测点(36. 30 mg·m － 2 ) . 此外，大气亚硝态氮沉
降量较大的观测点有国贸桥(34. 99 mg·m － 2 )、苏州
桥(28. 51 mg·m － 2)、三元桥(28. 34 mg·m － 2 )、建国

表 1 北京市 2009 年 3 ～ 6 月大气氮沉降特征值 /mg·m － 2

Table 1 Eigenvalues of atmospheric nitrogen deposition from March

to June in 2009 in Beijing /mg·m － 2

项目 硝态 N 亚硝态 N 氨态 N

最大值 134. 63 36. 30 21. 99

最小值 4. 52 1. 24 2. 82

平均值 40. 59 14. 66 12. 19

标准差 38. 86 12. 28 5. 32

门桥(22. 03 mg·m － 2)等处 .大气亚硝态氮沉降的最
小值也出现在国家体育场 (鸟巢) 观测点 ( 1. 24
mg·m － 2) .大气亚硝态氮沉降量较小的还有香山植
物园(2. 33 mg·m － 2)、五棵松桥(3. 10 mg·m － 2 )、北
京城市气象研究所(地面为 3. 68 mg·m － 2，楼顶为

3. 06 mg·m － 2 )等观测点 . 在此观测时段，北京市总
体的大气亚硝态氮沉降平均值为 14. 66 mg·m － 2 .
上述观测数据显示，大气硝态氮沉降与大气亚

硝态氮沉降具有相关性，即大气硝态氮沉降量大的

地点大气亚硝态氮沉降量也大，反之亦然 .经计算其
线性相关系数为 0. 87.

气研所:北京城市气象研究所;气研所楼顶:

北京城市气象研究所楼顶，下同

图 2 北京市 2009 年 3 ～ 6 月大气氮沉降

Fig. 2 Atmospheric nitrogen deposition from

March to June in 2009 in Beijing

2. 1. 2 2009 年 6 ～ 9 月时段的观测结果与讨论
在此观测时段，大气硝态氮沉降的最大值出现

在三元桥观测点(193. 56 mg·m － 2 ) (图 3) . 此外，丰
益桥 ( 142. 53 mg·m － 2 )、华 能 热 电 厂 ( 137. 35
mg·m － 2 )、苏州桥 ( 132. 24 mg·m － 2 )、建国门桥
(130. 13 mg·m － 2 )、公主坟桥(125. 97 mg·m － 2 ) 等

处也有较大的大气硝态氮沉降 . 大气硝态氮沉降的
最小值出现在香山植物园(3. 61 mg·m － 2 )，大气硝

态氮沉降量较小的其他观测点有五棵松桥(23. 18
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mg·m － 2)、国家体育场(鸟巢) (25. 42 mg·m － 2 )、木
樨园桥(26. 55 mg·m － 2 )、北京城市气象研究所(地
面为 28. 86 mg·m － 2，楼顶为 21. 16 mg·m － 2 ) 等处 .
在此观测时段，北京市总体的大气硝态氮沉降平均

值为 75. 13 mg·m － 2 (表 2) .
大气亚硝态氮沉降的最大值也出现三元桥观测

点( 43. 61 mg·m － 2 ) . 此 外，华 能 热 电 厂 ( 41. 49
mg·m － 2 )、苏 州 桥 ( 39. 48 mg·m － 2 )、建 国 门 桥
(38. 75 mg·m － 2)、丰益桥(36. 55 mg·m － 2 )、公主坟
桥(33. 59 mg·m － 2)等处也有较大的亚硝态氮沉降 .
大气亚硝态氮沉降的最小值出现在北京城市气象研

究所观测点 (地面为 2. 72 mg·m － 2，楼顶为 3. 79
mg·m － 2) .大气亚硝态氮沉降量较小的还有香山植
物园(3. 09 mg·m － 2 )、木樨园桥(3. 40 mg·m － 2 )、国
家体育场(鸟巢) (6. 84 mg·m － 2 )、五棵松桥(8. 46
mg·m － 2)等观测点 .在此观测时段，北京市总体的大
气亚硝态氮沉降平均值为 20. 67 mg·m － 2 .
与 3 ～ 6 月的观测时段相同，此段时间大气硝态

氮沉降与大气亚硝态氮沉降具有相关性，其线性相

关系数高达 0. 97.

图 3 北京市 2009 年 6 ～ 9 月大气氮沉降

Fig. 3 Atmospheric nitrogen deposition from June to

September in 2009 in Beijing

表 2 北京市 2009 年 6 ～ 9 月大气氮沉降特征值 /mg·m － 2

Table 2 Eigenvalues of atmospheric nitrogen deposition from June

to September in 2009 in Beijing /mg·m － 2

项目 硝态 N 亚硝态 N 氨态 N

最大值 193. 56 43. 61 20. 23

最小值 3. 61 2. 72 1. 70

平均值 75. 13 20. 67 8. 46

标准差 59. 25 16. 07 4. 97

2. 1. 3 2 个时段观测结果的总体分析与讨论
3 ～ 6 月时段，北京市大气硝态氮沉降平均值为

40. 59 mg·m － 2，大气亚硝态氮沉降平均值为 14. 66
mg·m － 2 . 6 ～ 9 月时段，北京市大气硝态氮沉降平均
值为 75. 13 mg·m － 2，大气亚硝态氮沉降平均值为

20. 67 mg·m － 2 . 6 ～ 9 月大气硝态氮沉降量要明显高
于 3 ～ 6 月，前者大气硝态氮沉降量和亚硝态氮沉降
量分别是后者的 1. 84 倍和 1. 41 倍 . 6 ～ 9 月是北京
市的主要降水期，显示大气硝态氮和亚硝态氮的湿

沉降在总沉降中处于主导地位 .
2 个时段观测数据表明，大气硝态氮和亚硝态

氮沉降在城市的各部位有较大差别 . 大气硝态氮沉
降值标准差分别为 38. 86 mg·m － 2 ( 3 ～ 6 月) 和
59. 25 mg·m － 2(6 ～ 9 月) .大气亚硝态氮沉降标准差
分别为 12. 28 mg·m － 2 (3 ～ 6 月)和 16. 07 mg·m － 2

(6 ～ 9 月) .数据的标准差较大表明数据的分散度较
大，即大气硝态氮和亚硝态氮沉降量在城市的不同

部位差别较大，反映了大气硝态氮和亚硝态氮沉降

的线源和点源特征 .
将 2 个时段的数据进行相关分析，大气硝态氮

沉降与大气亚硝态氮沉降明显具有相关性，其线性

相关系数为 0. 93.
2. 1. 4 机动车线源对大气硝态氮沉降的影响
机动车尾气是城市生态系统大气硝态氮污染的

重要来源，通过本研究在北京市的实地观测，证明了

这一点 .在 2 个观测期间，除了华能热电厂观测点有
大量的大气硝态氮沉降之外，大气硝态氮沉降量大

的观测点基本上均为北京市机动车流量较大的交通

路口，例如三元桥、苏州桥、丰益桥、国贸桥、建国门
桥等处 .北京城市气象研究所观测点尽管位于市区
的较中心部位(西三环和西四环之间的北洼西里)，

但由于距主要交通干线有一定的距离，大气硝态氮

的沉降量明显降低 .反映了在城市生态系统中，大气
硝态氮主要来源于机动车尾气排放，且大气硝态氮

沉降具有明显的局部分异性 .
为了进一步研究机动车线源对大气硝态氮沉降

的影响，2009 年 3 ～ 6 月的观测期间，在五棵松桥附
近，设置了距西四环干道不同距离的观测 .第 1 个观
测点为紧靠西四环干道的路边，第 2 个观测点为距
西四环干道 22. 7 m，第 3 个观测点为距西四环干道
45. 4 m，第 4 个观测点为距西四环干道 76 m. 结果
发现大气硝态氮和亚硝态氮沉降量随着距交通干线

距离的加长，呈递减趋势(图 4) .
2. 2 大气氨态氮沉降观测结果与讨论

2009 年 3 ～ 6 月时段，大气氨态氮沉降最大值
出现在北京城市气象研究所 36m 高的楼顶观测点
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图 4 距交通干道不同距离大气氮沉降变化

Fig. 4 Changes of atmospheric nitrogen deposition at different

distances away from traffic artery

(21. 99 mg·m － 2 )，最小值出现在苏州桥观测点

(2. 82 mg·m － 2) .此段时间，北京市大气氨态氮沉降
平均值为 12. 19 mg·m － 2，标准差为 5. 32 mg·m － 2 .
数据的标准差较小表明，各观测点间大气氨态氮沉

降的差别要明显小于大气硝态氮沉降 .
2009 年 6 ～ 9 月时段，大气氨态氮沉降最大值

出现在苏州桥观测点(20. 23 mg·m － 2 )，最小值出现

在丰益桥观测点(1. 70 mg·m － 2 ) . 此段时间，北京市
各观测点大气氨态氮沉降平均值为 8. 46 mg·m － 2，

标准差为 4. 97 mg·m － 2 .数据的标准差与 3 ～ 6 月时
段相似，明显小于大气硝态氮沉降数据的标准差 .
上述 2 个观测时段中，大气氨态氮沉降最大值

出现在北京城市气象研究所 36 m 高的楼顶，可能预
示在城市环境中，大气氨态氮在一定的高度比地表

有更大的浓度 .对于这一问题还有待进一步的研究
来验证 .
北京市大气氨态氮沉降量在各观测点间差别较

小，且无明显的高值沉降点，反映了城市环境大气氨

态氮具有面源特征 .
2. 3 低空垂直方向大气氮沉降的变动
为了研究低空垂直方向大气氮沉降是否有变

动，在北京城市气象研究所观测点，设置了 2 组观
测，其中一组的采样器安装在距地表 3 m 高处，另一
组采样器安装在 36 m 高的楼顶 .
2. 3. 1 大气硝态氮和亚硝态氮沉降在低空垂直方
向的变化

3 ～ 6 月时段，3 m 高处观测点大气硝态氮沉降
量为 16. 86 mg·m － 2，36 m 高处为 10. 75 mg·m － 2 .大
气亚硝态氮沉降量 3 m 高处为 3. 68 mg·m － 2 . 36 m
高处为 3. 06 mg·m － 2;6 ～ 9 月时段，3m 高处观测点
大气硝态氮沉降量为 28. 86 mg·m － 2，36m 高处为
21. 16 mg·m － 2 . 大气亚硝态氮沉降量 3 m 高处为

2. 72 mg·m － 2，36 m 高处为 3. 79 mg·m － 2 .
在上述 2 个观测时段，大气硝态氮和亚硝态氮

沉降量在 3 m 高处基本上要多于 36 m 高处，仅在 6
～ 9 月时段，3 m 高处观测点的亚硝态氮沉降量
(2. 72 mg·m － 2)稍低于 36 m 高处观测点的亚硝态
氮沉降量(3. 79 mg·m － 2 ) . 似乎表明大气硝态氮沉
降量在低空有随高度增加而递减的趋势 . 这一点也
有待进一步的观测来验证 .
2. 3. 2 大气氨态氮沉降在低空垂直方向的变动

3 ～ 6 月时段，3 m 高处观测点大气氨态氮沉降
量为 11. 64 mg·m － 2，36 m 高处为 21. 99 mg·m － 2;6
～ 9 月时段，3 m 高处观测点大气氨态氮沉降量为
8. 95 mg·m － 2，36 m 高处为 9. 29 mg·m － 2 . 与大气硝
态氮沉降相反，大气氨态氮沉降在 2 个观测时段 36
m 高处均要高于地表 3 m 高处 .显示出在低空，大气
氨态氮沉降量呈现出随高度的增加而增加的趋势 .
城市大气氨态氮的来源主要是城市中各类有机物的

分解，此外周边农业地区产生的氨态氮外源性输入

也是城市大气氨态氮的一个来源，而外源性输入应

是在一定高度随空气流动而输入的 . 对于这一问题
有待进一步的研究 .

3 结论

(1)使用“离子交换树脂柱法”对北京市区大气
氮沉降进行了实地观测 . 大气硝态氮和亚硝态氮沉
降具有明显的局部分异性，显示了城市生态系统中

大气硝态氮和亚硝态氮的线源和点源特征 . 大气硝
态氮和亚硝态氮沉降量较大的城市部位主要是交通

干线和热电厂周边区域，表明在城市生态系统中大

气硝态氮和亚硝态氮主要来源于机动车尾气和工业

企业的排放 .大气硝态氮和亚硝态氮沉降有明显的
相关性，线性相关系数分别为 0. 87 ( 3 ～ 6 月) 和
0. 97(6 ～ 9 月) .
(2)大气氨态氮沉降在各观测点间的差别要明

显小于大气硝态氮和亚硝态氮沉降，表现为相对较

均匀分布的态势，显示了城市生态系统中大气氨态

氮的面源特征 .
(3)大气硝态氮和亚硝态氮沉降量在城市低

空，有随高度增加而减少的趋势 . 相反，大气氨态氮
沉降有随高度增加而增加的趋势 .对此，有待进一步
的观测研究来验证 .
(4)此次采用“离子交换树脂柱法”观测到的大

气氮沉降是湿沉降和分子态干沉降的总和 . 对于大
气粒子态氮干沉降(不能在水介质中形成离子态)，
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及大气氮湿沉降和干沉降的区分，有待采用其他观

测方法进一步研究 .
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