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关于对流层大气 N2O氮、氧稳定同位素

负荷平衡的初步探讨*
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(中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室,贵阳 550002)

摘要　对流层大气 N 2O 的氮、氧稳定同位素负荷由地表和海洋释放的富轻同位素的 N 2O 与平流层回流的富重同位素的 N 2O

来平衡,但 Kim 和 Craig 的计算方案无法使之平衡[ 1] . 笔者根据全球 N 2O 释放源最近的年释放量估算值,对 Kim 和C raig [ 1]的

计算方案进行了初步改进,在考虑土壤 N 2O 生成过程中氮、氧稳定同位素的分馏效应和氧同位素的纬度变化效应后, 推论出全

球N 2O 释放源最近的年释放量估算值能使对流层大气 N 2O氮、氧稳定同位素负荷分别接近于平衡 . 并提出验证该推论的未来

研究方向 .
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Budget Balance of Tropospheric N2O
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Abstract　In steady stat e, the nitr og en and oxygen iso tope budgets from the g lobal N 2O sources w hich are uni-

formly depleted in heavy iso topes and isot opically lighter t han the tr opospheric N 2O are balanced respectively to

the r eturned N 2O from str atosphere enriched in the heavy isot opes. K im and Craig ( 1993) [1] failed to make their

estimat ed results ba lance. T his paper improves K im and Graig′s estim ation method based upon global N 2O

sources and their emissions updated. When consider ing isotopic fr actionation effects dur ing N 2O producing in

soils and the lat itude effect fo r nitr og en and oxygen isotopic r atio s of N 2O, the results can make nitr og en and

oxygen iso topes budget o f t ropo spher ic N2O approx imat ely balance . Fur thermo re , this paper puts forward futur e

studies w hich can valida te above results.

Keywords　N 2O, nitr og en and oxygen iso tope budget, global sources and sinks, tropospher e, r eturned N 2O fr om

stra tospher e.

　　N 2O 是关系到温室效应和平流层下部 O 3

层破坏的重要痕量气体 . 虽然有研究表明由于

存在各种痕量气体间的“耦合关系”和“竞争效

应”, 其它痕量气体的增长减少会影响 N 2O 的

大气寿命和平流层消耗速率
[ 2]
, 同时太阳黑子

活动的周期变化带来的太阳辐射的振荡变化,

对大气 N 2O的消耗速率也存在潜在影响, 但最

近国际上仍普遍采用 10. 6TgN( 1Terragr am=

1×10
12
g , 万亿 g )的平流层 N 2O 年消耗量和

3. 5TgN 的对流层 N 2O 年积累量来作为全球

N 2O 源汇负荷平衡估算中的汇强
[ 1, 3～6] .

N 2O 在对流层中非常稳定,与大气中其它

含氮、氧化合物间无明显的氮、氧同位素交

换 [ 7～8] , 因此对流层大气中 N 2O 的氮、氧同位

素组成主要取决于 N 2O 来源汇[ 1] . 据此,若全

球 N 2O源汇负荷估算结果是平衡的,且主要源

的年释放量估算值是正确的, 则对流层大气

N 2O 氮、氧稳定同位素源汇负荷均应平衡 . 只

要两者中有一种同位素源汇负荷不平衡, 就暗



示着还存有尚未被确定的 N 2O 源, 对某些重要

源的释放量或/和对平流层的汇强度的估算值

存在较大误差 . Kim 和 Craig[ 1]在 1993年的研

究表明对流层 N 2O 氮、氧同位素源汇负荷均不

能达到平衡,提出只有当海洋 N 2O 年释放量达

200TgN,或存有其它释放源时, 氮、氧同位素负

荷才有可能分别达到平衡, 但 80年代后的大量

研究普遍得出海洋 N 2O 年释放量仅 2TgN 左

右 . Kim 和 Cr aig
[ 1]
计算方案的主要欠缺之处

在于将热带森林土壤的 N 2O 年释放量作为全

球土壤年释放量的替代值, 并仅考虑了土壤和

海洋释放的 N 2O, 未考虑地表其它释放源 .

本文对 Kim 和 Cr aig
[ 1]
的大气 N 2O 氮、氧

同位素负荷方案提出初步改进, 证明全球 N 2O

释放源年释放量的最近估算值能使对流层大气

N 2O 氮、氧稳定同位素负荷分别接近于平衡 .

1　全球 N2O释放源及其年 N2O释放量

采用与 Prasad
[ 6]
相同的方法, 表 1 和表 2

总结了全球 N 2O 释放源的最近释放量估算值,

得出全球 N 2O 年释放总量最近估算值约

14. 7TgN, 与 Pr asad
[ 6] 在 1997 年 得 到 的

14. 4T gN 的释放总量相近 . 由于现今各源年

释放量估算过程中的不确定因素主要集中在弱

释放源上[ 3, 9] ,年释放量的不确定性越高对应的

释放强度也越弱,因此, 得出的全球 N 2O 年释

放总量误差范围并不大 .

表 1　全球 N2O自然释放源年 N2O释放量

(以 N 2O-N 计) / T g·a- 1

项目 海洋

土壤

热带森

林土壤

温带森

林土壤

草原、草

地和牧场

农业土壤

背景释放

释放量 2. 0 3. 4 0. 7 1. 4 0. 9

文献 [ 3, 4, 10] [ 11, 12] [10] [ 4] [ 12]

2　全球 N2O氮、氧稳定同位素特征

氮、氧稳定同位素在N 2O中的相对丰度 ,

如 15N,定义为:

15N ×‰ =
15N/ 14N sample - 15N/ 14N s tandard

15N/ 14N s tandard

×‰
15
N 的同位素标准为大气 N 2,

18
O 的同位素

标准为标准平均海水( SMOW) , 现也已广泛使

用大气 O 2为标准 .

表 2　全球 N2O人类活动释放源年 N2O释放量(以 N2O-N 计) / T g·a- 1

项目

施肥

N 肥
有机

肥

N 污染

地下水

释放

N 沉降
土地利用

状况变化

生物质燃烧

直接

释放

后期

效应

火力电

厂排放

工业生

产过程

污水

处理

垃圾

焚烧

汽车

排放

空中飞

行器排

放

全球

变暖

反馈

释放量 1. 0 1. 0 0. 4 0. 9 0. 4 0. 2 0. 1 0. 0 0. 7 1. 1 0. 02 0. 24 0. 02 0. 2

文献 [ 13] [ 4] [ 4] [ 4] [ 3, 12] [ 4] [ 4] [ 3] [ 4] [ 3] [ 14] [ 15] [ 16] [ 17]

　　虽受气样中痕量 N 2O 氮、氧稳定同位素

真空制样技术的影响, 迄今国际上还很缺乏各

源释放的 N 2O 氮、氧稳定同位素的测量数据,

但已有的研究结果均表明除深层海水中溶解

的 N 2O 外, 农业土壤、热带森林土壤、浅层海

水中溶解的 N 2O 和其它释放源排放的 N 2O

其
15
N 和

18
O 值均低于对流层和平流层大

气 N 2O(表 3) . 海洋释放的 N 2O 主要来自浅

层海水,在浅层海区或好氧区, 海水中 N 2O 的
15
N 和

18
O 值与海面空气中 N 2O 的

15
N 和

18
O 值相近,甚至略低于海面空气(表 3) . 即

使在某些有洋流强烈上升的海区,表层海水中

富轻同位素的 N 2O也会缓冲抵消随洋流上升

的深层海水中富重同位素的 N 2O. 因此海洋

释放的 N 2O
15
N 和

18
O 值可能与对流层大

气中的 N 2O 相近, 甚至略低于对流层大气
[ 1]

,

这从海面空气中 N 2O的
15
N 和

18
O 值略低

于陆地对流层大气可以得到证实(表 3) .

　　由于对流层大气中 N 2O 的氮、氧同位素

组成主要取决于其 N 2O 来源,基于全球主要

N 2O 源释放的 N 2O 相对于对流层大气 N 2O

富轻同位素,因此必存在富重同位素的 N 2O
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表 3　土壤、海洋 N2O的氮、氧同位素比值及与对流层和平流层大气 N2O的比较1)

N 2O 类型 气样位置 N 2O浓度2) 15N‰ 18O‰ 文献

土壤释放
哥斯达黎加(热带雨林土壤) ,

巴西(农业土壤)
670～1340

- 25. 0～- 7. 1(中位

值等于- 15,n= 6)

3. 6～12. 3(中位值

等于+ 10. 8, n= 6)
[ 1]

海水中

溶解的 N 2O

赤道太平洋东部( 0m～200m ) 3. 3～6( + 5. 2±1. 3) [ 18]
赤道太 平洋 东部 ( 200m ～

500m )
7. 3～14. 3( + 12. 6±1. 1) [ 18]

北太平洋西部( 0m～4800m ) + 3. 4～+ 15 [ 19]

太平洋( 0m～4000m ) + 5～+ 10 15～34 [ 20]

废水处理释放 纽约长岛 - 0. 8 [ 21]

N 污染地下水 日本东京 - 5. 8～- 21. 3( - 14. 8±3. 1) [ 22]

海面空气

热带太平洋东部 7. 2±1. 1 [ 18]

北太平洋西都 6. 8±0. 7 [ 19]

太平洋 303 7. 0 20. 7 [ 20]

陆地大气
纽约 310 22. 6±0. 1 [ 7]

日本东京 310 8. 1±1. 0 [ 22]

平流层大气
12. 8km 处( 68°N ) 284 12. 8 29. 1 [ 1]

17. 8km 处( 68°N ) 182 21. 1 35. 0 [ 1]

1) 15N 和 18O 数据分别以大气 N2 和 O 2为同位素标准　2) N 2O 浓度×10- 9m3/ m3.

来平衡地表释放的富轻同位素的 N 2O. 自平

流层回流入对流层的 N 2O 是目前已知的最主

要的富重同位素的 N 2O 源
[ 1, 6, 23]

, 在 68 °N

12. 8km 和 17. 8km 高度处测得的平流层大气

N 2O 的
15
N 和

18
O 值反映出这种回流 N 2O

的氮、氧稳定同位素变化趋势[ 1] .

3　大气 N2O氮、氧稳定同位素源汇负荷平衡

　　若全球 N 2O 源汇负荷估算结果是平衡

的,且主要源的释放量估算值是正确的, 则地

面源释放的 N 2O 对对流层 N 2O 氮、氧同位素

负荷的贡献量应与平流层回流的贡献量绝对

值相等,方向相反 . 若两者绝对值存在很大差

异则说明还存有尚未被确定的 N 2O 源或对某

些重要源的释放量估算存在较大误差 .

在稳态条件下, 对流层大气 N 2O的氮、氧

稳定同位素负荷平衡方程由( 1)式表示:

F土 土 + F海 海 + F平 平 + ∑F i i - F对 对

= 对× ( F土 + F海 + F平 + ∑F i - F对 )

( 1)

转换为: F土 土+ F海 海+ F平 平+ ∑F i i

= 0 ( 2)

其中 土= ( 土- 对 ) , 土 指土壤释放 N 2O 的

氮、氧同位素比值 ( 值) , 对 指对流层大气

N 2O的 值; 海= ( 海- 对 ) , 海指海洋释放

N 2O的 值; 平= ( 平- 对 ) , 平指平流层回

流入对流层的N 2O的 值; i= ( i- 对 ) , i指

除土壤和海洋外的其它地表释放源 . F土、F海、

F平和 F i 指对应源的年 N 2O释放量 . 上述各

F 的单位均为 T gN‰·a
- 1 ,代表各源对对

流层 N 2O 氮、氧同位素负荷的年贡献量 . Kim

和 Craig[ 1]的平衡方程未包括∑F i i 项 .

由于施肥、N 沉降、土地利用变化和生物

质燃烧后期效应等释放源释放的 N 2O 均主要

来自土壤中的细菌反硝化和硝化作用过程,因

此,在总体上, 自然土壤和与土壤有关的释放

源所释放 N 2O 的
15
N 或

18
O值的变化范围

应是一致的 . N 2O 的
15
N 和

18
O 值暂采用

Kim 和 Craig
[ 1]
报道的热带地区农业土壤和森

林土壤的中位值(因为数据呈非正态分布) ,土
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壤 N 2O年释放量采用表 1和表 2中与土壤有

关的所有源的释放量之和(包括热带森林土

壤、温带森林土壤、草地和牧场、农业土壤背景

释放、施肥、N 沉降、土地利用变化和生物质燃

烧后期效应等) , 即 10. 2TgN, 而非 Kim 和

Craig 采用的平均
15
N 和

18
O 值及仅热带森

林土壤 4T gN 的年 N 2O 释放量 [ 1] . 海洋 N 2O

年释放量为 2TgN,其 15N 和 18O 值与 Kim

和 Craig
[ 1]
一样采用表层海水中 N 2O 的

15
N

和
18
O 值(

15
N = + 5‰,

18
O = + 15‰) , 除

土壤和海洋外,还有 2. 5T gN 来自其它释放源

如污水处理、地下 N 污染水体和工业排放等

(表 2) , 但目前还很缺乏这些源释放 N 2O 的
15
N 和

18
O 数据(表 3) , 暂采用表 3中地下

N 污染水体的
15
N 值和污水处理的

18
O 值

分别作为这些源排放 N 2O 的平均
15
N 和

18

O 值, 由于这部分源的 N 2O 释放量对全球总

量的贡献率不高, 因此引入的误差也不大 .

平流层 N 2O 年回流量采用与 Kim 和

Craig
[ 1]及 McElro y 和 Jones

[ 23]相同的计算方

法,即等于对流层向平流层的 N 2O 年扩散量

减去平流层 N 2O 年消耗量.根据目前 N 2O 大

气浓度,对流层年扩散量约 60T gN ,平流层的

光解和氧化反应每年约消耗 10. 6TgN, 因此

平流层年回流通量为 49. 4T gN [ 1, 23] . 回流区

约在 16km 处, 相应的 N 2O 大气浓度为 245×

10
- 9

m
3
/ m

3[ 1, 23]
. 因为 N 2O 主要是在热带地区

上空进入平流层, 而在高纬度地区回流入对流

层的,因此 17. 8km 高度处大气 N 2O 的
18
O

和 15
N 值(表 3)具全球代表性,而 12. 8km 处

的数据可能仅具区域特征[ 1, 23] . 按 17. 8km 处

大气和地面大气的 N 2O 浓度及相应的
15
N

和
18
O 值, 以线性插值方式计算 16km 处大

气 N 2O 的
15
N 和

18
O 值, 该计算方法也与

Kim 和 Craig
[ 1]及 McElr oy 和 Jones

[ 23]所采用

的相同,只是他们采用海气中 N 2O 的
15
N 和

18
O 值来代替陆地对流层 N 2O. 得回流区

N 2O 的
15
N 和

18
O分别为 14. 7‰和28. 9‰.

上述各组分对对流层 N 2O 氮、氧同位素

负荷贡献量的计算结果见表 4. 地表和海洋释

放源对对流层 N 2O 氮、氧同位素负荷的贡献

量 合 计 分 别 为 - 299. 1T gN‰· a
- 1 和

- 193T gN‰·a- 1 ,平流层回流的贡献量分别

为 326. 7T gN‰· a
- 1
和 311. 9T gN‰· a

- 1
,

地表和海洋释放 N 2O 的氮同位素负荷贡献量

略低于平流层回流,氧同位素负荷贡献量则相

当于平流层回流的 2/ 3.

　　土壤释放 N 2O 的氮、氧同位素组成主要

取决于硝化和反硝化作用过程的同位素分馏

效应及反应基质( NO
-
3 , NO

-
2 和 NH

+
4 )的同位

素组成 . 研究表明对同一释放源,硝化作用产

生的 N 2O 相对贫重同位素, 反硝化作用产生

的 N 2O 相对 富重同位 素
[ 18, 19, 24]

. Kim 和

Craig
[ 1]
报道的是热带地区土壤释放 N 2O 的

15
N 和

18
O 值,大量研究表明热带地区土壤

释放的 N 2O 主要来自细菌的反硝化作用过

程, 而中高纬度地区土壤释放的 N 2O 来自硝

化作用的比例高于热带地区土壤 [ 25] , 因此中

高纬度土壤释放的 N 2O 其
15
N 值应略低于

Kim 和 Craig
[ 1]
的报道值 . 考虑该校正因素

后, 地表释放源对对流层 N 2O 氮同位素负荷

的贡献量将与平流层回流贡献量基本平

衡 .　　

同时, 土壤释放 N 2O 的氧主要来自环境

中的 H 2O 和 O 2
[ 7]

,其氧同位素组成还取决于

大气降水和 O 2 的氧同位素组成 . 全球大气

O 2的 18
O值很稳定,而降水的 18

O 值则存在

明显的纬度效应
[ 26]

, 即从低纬到高纬,
18
O 逐

渐减少, 因此土壤释放 N 2O的
18
O 值也应有

相同的纬度效应 . 若土壤释放 N 2O 的
18
O

值采用热带地区土壤的最小值即 3. 6‰, 各释

放源对对流层氧同位素负荷的贡献量已达平

流层回流的 85%多(表 4) . 由于从低纬度到

高纬地区, 降水的 18
O 值从- 20‰向- 80‰

变化 [ 26] (以大气 O 2 为标准) , 因此有理由相

信,中高纬度土壤释放的 N 2O 其实际 18O 值

将低于 3. 6‰,地表释放源对对流层氧同位素

负荷的贡献量也将与平流层持平(表 4) .
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表 4　地表、海洋和平流层回流 N2O对对流层 N2O氮、氧同位素负荷的贡献量(以 N 计) / T g·‰·a- 1

负荷类别
各源的贡献量(平流层 N 2O 年消耗量= 10. 6TgN)

F土 土 F海 海 ∑F1 1
F平 平

负荷差额

15N 负荷(土壤 15N= - 15‰) - 235. 6 - 6. 2 - 57. 3 326. 7 27. 6

18O 负荷(土壤 18O= 10. 8‰) - 119. 3 - 15. 2 - 58. 5 311. 9 118. 9

15N 负荷(土壤最低 15N= - 25. 0‰) - 337. 6 - 6. 2 - 57. 3 326. 7 - 74. 4

18O 负荷(土壤最低 18O= 3. 6‰) - 193. 8 - 15. 2 - 58. 5 311. 9 44. 4

15N 负荷(土壤 15N = - 15‰)

18O 负荷(土壤 18O= 10. 8‰)

18O 负荷(土壤最低 18O= 3. 6‰)

各源的贡献量(平流层N 2O 年消耗量= 16TgN ,F土 增加 5. 4TgN)

F土 土 F海 海 ∑Fi i
F平 平

- 360. 4 - 6. 2 - 57. 3 290

- 182. 5 - 15. 2 - 58. 5 277

- 296. 4 - 15. 2 - 58. 5 277

各源的贡献量(平流层N 2O 年消耗量= 16TgN,∑F i 增加 5. 4T gN)

F土 土 F海 海 ∑Fi i
F平 平

- 133. 9

20. 8

- 93. 1

15N 负荷(土壤平均 15N= - 15‰ - 235. 6 - 6. 2 - 203. 8 290 - 155. 6

18O 负荷(土壤平均 18O= 10. 8‰ - 119. 3 - 15. 2 - 208. 3 277 - 65. 8

　　上述是对平流层 N 2O 年消耗量采用

10. 6TgN 时的分析情况, 但最近 Elkins 等[ 27]

认为平流层年 N 2O消耗量为 16T gN ,这 2种

平流层 N 2O 年消耗量都是理论推算值, 尚无

有效的方法来验证 . 笔者认为对流层大气

N 2O 氮、氧稳定同位素负荷平衡与否是检验

上述理论推算值正确与否的有效方法 . 若平

流层N 2O 年消耗量为 16T gN, 则全球 N 2O 年

释放总量应在 20TgN 左右,其中土壤( F土 )或

地表其它释放源 (∑F i ) 的释放量应增加

5. 4TgN (因为海洋年 N 2O释放量为 2TgN) ,

同时平流层的 N 2O年回流量也降为 44T gN.

计算结果得出无论是采用增加土壤 N 2O释放

量( F土 )来平衡,还是采用增加地表其它源的

释放量(∑F i)来平衡,地表和海洋释放源对

对流层 N 2O氮同位素负荷的贡献量均远超过

平流层回流 . 虽然氧同位素的负荷在土壤

N 2O 的
18
O 值采用 Kim 和 Cr aig

[ 1]报道的中

位值时达到平衡, 但在考虑 18
O 值的“双重”

纬度效应后,和氮同位素一样, 对流层氧同位

素负荷同样处于不平衡状态 . 因此 16T gN 的

平流层年消耗量不应是对流层 N 2O 扩散入平

流层后的实际年消耗量 .

4　结论

( 1)根据全球 N 2O 释放源最近的释放量

估算值,在包括了与土壤有关的所有释放源及

地表其他释放源,并考虑了土壤释放 N 2O
15

N 和
18
O 值的纬度效应后, 初步推断对流层

N 2O的氮、氧稳定同位素负荷基本平衡 .

( 2)未来进行中高纬度土壤释放 N 2O 的

氮、氧同位素组成研究是验证上述氮、氧同位

素比值纬度效应和同位素负荷平衡的关键 .

( 3)在冰期由于全球裸露土壤面积的减少

而使 N 2O 大气浓度降低了 30% [ 3] ,因此, 可以

推测在冰期, 土壤源 N 2O 释放量的减少将导

致当时对流层大气中 N 2O 的
15
N 和

18
O 的

上升, 这应在冰芯记录中得到验证 .

( 4) N 2O 的氮、氧同位素测量数据给验证

大气 N 2O 负荷估算结果是否平衡提供了一种

有效的研究手段,在对源汇负荷平衡给出令人

信服的结论之前, 我们需有更多释放源的

N 2O 氮、氧同位素及其在空间上变化的测量

数据 .
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