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中国近海大气沉降中氮组分的分布特征

及对春季水华事件的影响分析

摘 要

大气氮沉降是海洋氮营养物质的重要来源，能够对海洋生态系统产生重要影

响。大气沉降中的氮组分主要包括具有生物活性的无机氮，此外有机氮也是大气

沉降中的重要组分，这些有机氮是否具有生物活性取决于它的化学形态和来源，

因此，认识大气有机氮的组成、来源和浓度水平对评价大气氮沉降对海洋生态系

统的影响具有十分重要的科学意义。中国近海是全球氮沉降的高值区，但这一估

计仅包括了无机氮，而我国在化肥生产与使用、化石燃料燃烧以及地表扬尘等方

面可能具有强的有机氮排放源，目前只包括无机氮的入海通量可能低估了大气氮

沉降对中国近海的贡献，因此在中国近海开展大气气溶胶中有机氮的研究是十分

必要而且具有重要的科学意义。本论文以青岛近岸、千里岩海岛和黄海为主要研

究区域，研究气溶胶中的氮组分、尤其是水溶性有机氮的分布特征、组成和来源，

以及大气沉降对黄海氮营养物质的贡献及其与水华生物响应之间的关系，获得的

主要认识如下：

青岛大气气溶胶中水溶性有机氮对总氮的贡献为23．7+16．5％，其平均浓度为

256+303 nmol·m～，显著高于世界其他地区，我国具有较强的NO。、NH3、挥发

性有机物等有机氮前体排放源是造成气溶胶中有机氮浓度较高的主要原因。季节

变化显示，有机氮浓度在冬、春季节较高，秋、夏季节较低。不同天气状况下，

气溶胶中有机氮浓度存在显著性差异，烟霾和雾天时有机氮浓度为晴天时的2～3

倍，表明气溶胶中有机氮主要来自二次气溶胶，有机氮与N03"和NH4+之间存在

显著正相关关系支持了这一观点。冬季采暖期问有机氮浓度较之采暖前有统计意

义上的升高，这一结果提供了大气有机氮来自化石燃料燃烧的直接证据。溶解性

氨基化合物对有机氮的贡献为7．5+5．0％，结合态是氨基化合物的主要存在形态，

约为游离态的3倍。精氨酸、甲胺、丙氨酸是青岛气溶胶中最-乇要的氨基化合物

，气团来源和天气条件不同影响氨基化合物的浓度和组成。尿素氮对有机氮的贡

献为8．6-4-6．2％，与世界其他地区相比较，青岛气溶胶中尿素浓度较高，我国尿素

的大量使用所带来的局地强排放源是造成这一结果的主要原因。
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千里岩气溶胶中有机氮对总氮的贡献为22．8+12．9％，与青岛及世界其它地区

的平均值相当。有机氮的平均浓度为111+81 nmol·m一，明显高于世界其他地区，

但低于青岛的结果。千里岩上风向上京、津等大城市高浓度污染物的远距离输送

是造成这一结果的主要原因。千里岩气溶胶中有机氮的季节变化趋势与青岛相

同。在不同天气状况下，与青岛相似，有机氮浓度也存在显著性差异，但变化幅

度小于青岛。有机氮与N03。、NH4+、K+、C1。和Ca2+之间存在正相关关系，表明

千里岩大气有机氮主要来自人为污染及地表扬尘的贡献。溶解性氨基化合物对有

机氮的贡献为12．4+12．6％，Arg和MA是最主要的氨基化合物，MA与NH4+、

N03和5042。之间的相关关系表明其主要来自人为源的贡献。千里岩气溶胶中尿

素浓度高于世界其他地区未受污染大气中的结果，但低于青岛。季节变化趋势为

春、冬季较高、夏、秋季较低，与青岛的一致。尿素氮对有机氨的贡献为5．3士3．8％，

千里岩气溶胶中的有机氮组分，除了尿素和氨基化合物外尚有约80％未能被认

识。

在南海，气溶胶中有机氮对总氮的贡献约为30％，在黄海和青岛这一比例约

为20％。有机氮浓度在青岛气溶胶中最高，黄海次之，南海最低。在中国近海，

超过70％的有机氮出现在<2．1／．tm细粒子上，约10％出现在7．0一11．0 I．tm的粗粒

子上，表明了部分有机氮可能来自海盐气溶胶。沙尘期间，气溶胶中有机氮的浓

度显著升高，但是有机氮对总氮的贡献降低。在沙尘气溶胶中，有机氮在>2．1 I．tm

粗粒子上的贡献升高约20％，表明有机氮可能包含在大的沙尘粒子中和／或吸附

在粗的矿物气溶胶表面。因子分析结果表明有机氮主要来自人为污染源，海洋源

和地表扬尘的贡献相对较小。在中国近海，气溶胶中尿素对有机氮的贡献约为

8％。在非沙尘气溶胶中，50％左右的尿素出现在细粒子上，而在沙尘气溶胶中，

这一比例下降为30％。游离氨基酸是有机氮中的少量组分，对有机氮的贡献仪为

1％左右。PMF分析表明黄海气溶胶主要有四个源：海洋源、地表扬尘，人为污

染和机动车排放。对有机氮的贡献分别为18．O％、25．3％、41．7％、15．O％。估计

了2009年2N4月黄海大气总氮的沉降通量，其中人为污染源贡献了66％，海洋

源和地表扬尘分别贡献了10％左右，机动车排放贡献了15％。

2007年春季在黄海调查期间，调查海域受到了沙尘暴的影响，沙尘过境后

观测到水华的发生。研究了沙尘和非沙尘期间气溶胶中营养盐的浓度、溶解性、
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粒径分布和沉降通量，结果表明，总悬浮颗粒物(TSP)中总磷、总铁和总无机

氮(NH4+，N02’和N03‘)的浓度分别为0．01-1．05 lag·m一，1．0-121．8 P,g‘m。3和

1．21-22．28 P,g·m一，最高值均出现在沙尘发生期间采集的气溶胶样品中。平均而

言，铁在沙尘和非沙尘气溶胶中的溶解度分别为1．65％$1：1 8．46％。颗粒物、N03‘

和NH4+的粒径分布显示，沙尘期间它们在粗粒子上的贡献较之非沙尘期间分别

升高了50％、20％和20％。在沙尘发生期间(3月31日至4月1日)，溶解性铁、

溶解性磷和总无机氮的沉降通量分别为非沙尘时的15倍、13倍和5倍左右。沙

尘发生时伴随的降雨对沙尘粒子有明显的清除作用，通过沙尘期间表层海水中铝

的增量推算总沉降通量，结果显示，在这次沙尘事件中，溶解性铁、溶解性磷和

无机氮的总沉降通量分别42．5-4-10．9 mg·m之，10．3-4-2．6 mg·m。2和77．2t19．8 g-m～，

其中湿沉降在总沉降中占主导。沙尘期间，大气氮沉降是黄海中部表层营养盐的

主要来源，约为海洋向上输送通量的6倍，磷的大气输入与海洋的输入相当。比

较营养盐的大气输入和浮游植物的需求，发现沙尘沉降带来的氮几乎可以满足水

华发生时生物生长的需要，沙尘带来的Fe则远超过水华生物牛长的需要量。格

兰杰因果关系检验结果显示沙尘沉降带来的氮、磷和铁是沙尘发生3～5天后水华

生物响应的格兰杰原因，因此，在这次事件中，沙尘沉降与水华发生存在因果关

系，沙尘带来的营养盐的加富效应是水华发生的关键因子。

关键词：氮；大气沉降；中国近海；水华；沙尘气溶胶
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Atmospheric deposition Ot nltrOaen species 0Ver tne Unlna

Sea and its impact on a spring bloom

Abstract

Atmospheric nitrogen deposition provides an important supply of nutrients to the

oceans and exerts a large influence on marine ecosystem．Beside bioavailability

inorganic nitrogen，water soluble organic nitrogen is an important component in

atmospheric nitrogen deposition．The bioavailability of water soluble organic nitrogen

varied a lot in different components and it is also associated with their origins．To

evaluate the effect of atmospheric nitrogen deposition to the marine ecosystem，the

composition，sources and abundance of organic nitrogen should be determined．It was

reported that a high value occurred in the China Sea has on the global map of

atmospheric nitrogen deposition．However,these estimates only reflect contribution

from inorganic nitrogen．In China，however,there are strong emission sources of

organic nitrogen on fossil fuels，fertilizer production and application and aeolian dust．

The current estimates of atmospheric nitrogen input to the China Sea should be

significantly underestimated．Determination of organic nitrogen in the atmospheric

aerosols over the China Sea would fill up knowledge gap on organic nitrogen·and

improve accuracy of atmospheric nitrogen input to the China sea．This thesis aims to

characterize nitrogen species in aerosols over Qingdao，Qianliyan Island and Yellow

Sea．The sources，compositions，distributions and abundance of water soluble organic

nitrogen(ON)in aerosols，and the atmospheric nutrients input to the Yellow Sea and

associated with the bloom biota responses are investigated．The main results are listed

as below．

In Qingdao，the contribution of particulate ON to total nitrogen(TN)is

23．7+16．5％．The mean concentration of ON is 256+303 nmol·m‘3 and much higher

than those reported world widely,which was attributed to strong emissions of ON

precursors such as NOx，NH3，soot and VOC in China．The ON concentration shows

the high values occur in winter and spring，and the low values occur in autumn and

summer．The concentration of ON in aerosols Was found to be associated with the

weather conditions．During haze and fog episodes，the concentrations of particulate

ON are 2-3 times higher than those during clear weather conditions，indicating a
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significant contribution of ON from secondary atmospheric reactions．ON shows

strong correlation to N03’and NH4+that further support this point．During the winter

heating period，the ON concentration in aerosols shows statistically significant

enhancement，suggesting a primary emission of ON from fossil fuels combustion．

Water soluble total amino compounds contributes 7．5+5．O％to total organic nitrogen

in aerosols．Combined amino compounds(CAC)accounts for the major portion of the

amino compounds and its concentration is about 3 times greater than that of free

amino compounds(FAC)．Arginine(Arg．)，methylamine(MA)and alanine(Ala)

typically are the most abundant amino compounds in Qingdao．The transport path and

the origin of air mass and weather conditions during the collection of aerosols appears

to influence the concentrations and compositions of FAC and CAC．Urea contributes

7．54-5．O％to total organic nitrogen．The urea concentrations in Qingdao are higher

than those reported for the other regions in the world，probably due to strong

emissions derived the high usage of urea as a fertilizer in China．

In Qianliyan，the ON contribution to TN is 22．84-12．9％，agreeing with those

averaged values observed in Qingdao and the other regions in the world．The ON

mean concentration is 1 1 1士8 1 nmol‘m一，much higher than that of the other regions in

the world，but lower than that of Qingdao．This result may be due to the long·range

transport of high levels of anthropogenic components from the big cities such as

Beijing and Tianjing upwind of Qianliyan．The seasonal trend of ON concentration is

consistent with that of Qingdao．The concentration of ON in aerosols，like Qingdao，is

also significantly affected by the weather conditions．ON shows significant correlation

to N03‘，NH4+，K+，C1。and Ca2+，indicating that the anthropogenie input and

continental—derived dust are the major sources of ON in Qianliyan．Water soluble total

amino compounds contributes 12．4+12．6％to total organic nitrogen．Arg．and MA

typically are the most abundant amino compounds．MA shows significant correlation

to NH4+，N03‘and S04厶，suggesting that anthropogenic source is the major provider

of MA．The urea concentrations in Qianliyan are lower than those of Qingdao，but

higher than those reported for the other regions in the world where are not influenced

by the polluted air mass．The urea concentration shows the high values occur in winter

and spring，and the low values Occur in autumn and summer,agrees with that of

Qingdao．Urea contributes 5．34-3．8％to total organic nitrogen，therefore，about 80％of

ON in Qianliyan aerosols are unidentified in this study．

V
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ON contribute一30％of the total water-soluble particulate nitrogen OVer the

South China Sea and～20％over the Yellow Sea and in Qingdao．On average，the ON

concentration OVer the Yellow Sea is higher than that of over the South China Sea，but

lower than that of Qingdao．Over the marginal sea of China，more than 70％of the

ON exist in the fine mode particles(<2．1 lain)．About 1 0％of the ON exists in the

7．0—1 1．0 gm large particles and the part of the ON mightbe entrained sea—salt particles．

During the dust storm periods，the concentrations of ON in the dust aerosols

significantly increase but the contribution of ON to the total nitrogen decrease．In the

dust aerosols，the contribution ofON increase by 20％in the coarse mode(>2．1 rtm)，

indicating the entrainment of large soil particles or dust material and／or the adsorption

of coarse minerals on the aerosols．Factor analysis indicates that ON mainly originate

from anthropogenic sources while a relatively small amount is from marine and

crustal sources．Urea，on the average，represents～8％of the total ON OVer the

marginal sea of China．In the non·dust aerosols，-50％of urea exists in the fine mode

over the Yellow Sea and Qingdao，but the percentage decrease to～30％in the dust

aerosols．Free amino acids is generally a minor component of the ON，only

accounting for～1％of the total ON．Positive matrix factorization analysis indicates

that ON mainly originate from four sources；they are marine，crustal，anthropogenic，

and vehicles exhaust sources，respectively．Marine sources contribute 1 8．O％，crustal

sources 25．3％，anthropogenic sources 41．7％and mobile emission sources 1 5．O％of

total ON variance in the aerosol samples over the Yellow Sea．The deposition fluxes

of total nitrogen in the Yellow Sea from February to April 2006 are estimated．The

contribution of anthropogenic sources to the TN deposition is predominant among

these four sources with the value of66％．The other sources contributions are 9．8％of

marine sources，9．2％of crustal sources and 15％of vehicles exhaust sources，

respectively．

A cruise campaign in spring 2007 over the Yellow Sea ran into a couple of Asian

dust episodes which were followed by blooms．The particle nutrients and iron

concentrations，their solubility,size distributions and deposition fluxes during the dust

and normal days were investigated．The concentrations of total P，total Fe and TIN

州H4+，N02。and N03)in TSP vary from 0．01 to 1．05 lag·m一，1．0 to 121．8 lag·m。3 and

1．2 1 to 22．28 lag·m～with the maximum concurrently with the dust storm events．On

average．the solubility of Fe is 1．65％in the dust aerosols and 8．46％in the non·dust
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aerosols，respectively．The size distributions of particle mass，N03。and NH4+exhibit

that their contributions increase by about 50％，20％and 20％in the coarse mode，

respectively,during the dust storm relatives to the normal days．During this dust event

(3 1 March to 1 April，2007)，the dry deposition fluxes of soluble iron，soluble

phosphorus and total inorganic nitrogen increase by a factor of—l 5．～1 3 and～5

relative tO the non-dust level，respectively．The dust deposition scavenged by the

precipitation accompanied with dust is extrapolated using the dissolved A1 increment

in the surface ocean．The result shows that the total atmospheric deposition for soluble

Fe，soluble P and inorganic nitrogen OVer the Yellow Sea during the dust episodes are

42．5士10．9 mg。m～，10．3士2．6 mg。m～and 77．2士19．8 g‘m一，respectively,of which the

wet depositions of nutrients is absolutely governed in the total depositions。During the

dust event，the atmospheric input instead of the oceanic input from boRom dominates

the supplies of nutrients in the surface water in the central Yellow Sea．When

comparing estimations of the dust—derived nutrient supplies with plankton community

needs，we found that the dust-derived N supply nearly satisfied the bloom

phytoplankton need in the initiation of bloom；while，the dust—derived Fe supply far

exceeded the total need of bloom biota．Granger causality test result shows that the

dust—derived N，P and Fe depositions are the Granger causes of the subsequent

biological response with 3-5 days extra lags，suggesting that the dust deposition has

causality with the initiation of spring bloom in this case and the fertilization effect of

dust—derived nutrients is the key factor in causing this spring bloom．

Keywords：Nitrogen；atmospheric deposition；the China Sea；bloom；dust aerosol

vll
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O前言

大气沉降是陆源物质进入海洋的重要途径之一，对海洋生态系统有着极其重

要的影响。大气沉降提供的海洋浮游植物生长所需要的限制性营养元素(如N、

Fe)，不仪对维持上层海洋的新生产力十分重要，而且也会改变C02和其他辐射

活性气体的气一海交换通量。在人类活动的扰动加剧和全球气候变暖的背景下，

排放到大气中的物质(如辐射活性气体、沙尘气溶胶、氮等营养物质)不断增多。

大气物质浓度的增加不仅对全球的气候变化产生极大的影n向，而且通过长距离输

送使越来越多的营养物质沉降到海洋中，从而可能改变海洋表层营养盐水平，促

进海洋浮游生物生长，造成海洋对辐射活性气体吸收与释放能力的变化，进而通

过上层海洋．低层大气之间的耦合作用对全球气候变化产生反馈作用(Galloway

et a1．，2004；Mahowald et a1．，2005)。大气沉降和河流输入是陆源物质进入海洋的

两个主要途径，但是河流输入的影响范围往往仅限于河口地区，且在河流筑坝使

载运的物质被大量截留和排海污水被有效处理之后，通过大气沉降向海洋的物质

输入及造成生态系统响应与反馈就更为重要。因此，大气沉降对海洋的物质输运

研究已成为海洋科学和大气科学交叉研究的热点问题。

近几十年来，大气氮沉降对海洋生态系统的影响研究一直受到科学家们的广

泛关注。氮是控制海洋生态系统结构、功能、物种组成和生物多样性的关键元素

之一。大气中化合态的氮绝大部分来自人为源的贡献(主要是燃料的燃烧和化肥

的使用)，大气沉降入海的化合态氮约80％来自人类活动排放(Duce et a1．，2008)。

由于人类活动的影响，大气氮的沉降通量正在不断增加，据估计，在过去的50

年中，大气氮在欧洲和北美沿海地区的沉降量增加了50％到200％(Paerl，1995)，

对本来已受到人类活动严重影响的沿海地区的生态系统增加了新的压力。大气输

入的氮营养盐会导致或加剧近岸海域的富营养化，显著影响海洋浮游植物的生长

和群落组成，甚至会引发水华(Zhang，1994；Paerl and Whitall，1999)。对开阔海

洋或寡营养海域，人类活动影响导致的氮沉降量增加也正在引起人们的关注，尽

管平均而言，大气人为氮沉降对这些海域上层水体中新生产力的贡献仅为2．8％

(1．2％一5．5％)，但若仅考虑海洋外源性新氮(大气沉降和生物固氮)产生的新

生产力，这一比例为10％～79％，平均可达32％(Duce et a1．，2008)。另外，大气

氮沉降事件经常是突发性的，常常在短短的几天内就能达到很大的输入量(e．g．

Spokes et a1．，2000)。这种脉冲式沉降与连续式输入相比对初级生产和浮游植物生

态系统可能会产生不同的潜在影响。

大气沉降中的氮组分主要包括具有生物活性的无机氮，即N03。、N02一和

NH4+，此外，有机氮也在大气氮沉降中有一定贡献，这些有机氮可能也具有生
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物活性，但关于它的化学形态和来源目前还不太清楚(Comell etal．，2003；2010)。

排放到大气中的陆源含氮气体(NO，N02，NH3)可通过均相大气化学反应转变为

水溶性物质(如，HN03)，与颗粒物间的非均相反应可转变为N03"和NH4+，沙

尘粒子可以提供这些反应的界面(Song and Carmichael，2001)。在沿海地区这些

气体还可与海盐气溶胶发生作用，这一过程不仅改变了其沉降速率而且释放出卤

化物(Myhre et a1．，2006)，因此气象条件复杂的海岸带就成了具有特殊动力学和

复杂大气氮化学特征的地区。

目前，我们对大气无机氮沉降的入海通量已经有了基本的了解，但由于人类

活动的影响，大气氮对海洋的输入通量和空间分布将来可能发生改变。Galloway

等(2004)用模式估算了1990和2050年人为活动(主要包括燃料燃烧和化肥使

用)释放的化合态氮的量。根据预测，相对而言，发达国家对这一时期氮释放量

增加的贡献不会很明显，而发展中国家和地区的贡献则很显著。燃料燃烧(氮氧

化物，最终成为硝酸盐)和化肥使用(氨、尿素)都会引发这种增长。例如，能

源消耗的增加会导致化合态氮的增加，其中亚洲的贡献约为40％，同样，亚洲将

贡献因化肥使用引起的氮增加量的87％。对全球海洋而言，2030年的人为氮沉

降通量与2000年的相比，在很多沿海地区和一些开阔海洋，大气氮沉降通量将

增加1．2倍到2倍，在某些地方甚至达到4倍(Duce，et a1．，2008)。这些巨大增

长可能导致沿岸和开阔海洋生物地球化学循环的区域变化，因此研究人为活动对

近海大气氮沉降的影响将有助于为大气／海洋氮循环模式提供可靠的参数。

近年来，有关大气氮沉降的研究已经从无机氮扩展到有机氮(Comell，2003；

Nakamura，et a1．，2006；Zhang Y et a1．，2008a；Benitez，et a1．，2009)，这些结果表明

有机氮对海洋和陆地生态系统中氮营养物质的收支平衡有重要贡献。大气沉降入

海的有机氮至少部分可以促进海洋浮游植物的生长(Peierls and Paerl，1997)，还

可能影响浮游植物群落的组成(Seitzinger and Sanders，1999)。因此目前仪包括

无机氮的入海通量可能低估了大气氮沉降对海洋生态系统的影响。迄今为止，有

关大气有机氮沉降的研究在时间和空间上都很有限，且由于对大气有机氮化学组

成和来源的认识不足，使我们很难正确评价大气有机氮沉降的海洋生态学效应，

因此研究大气中有机氮的来源、组成和数量对认识大气氮沉降对海洋生态系统的

影响具有十分重要的科学意义。

大气沉降中有机氮的种类繁多，其中氨基酸和尿素是大气气溶胶、雨水和雾

水中已经检出的一类有机氮化合物(Matsumoto，et a1．，2005；Wedyan and Preston，

2008；Mopper and Zika，1987；Zhang and Anastasio，2003)，由于其可作为牛物生

长直接的氮源(Yu et a1．，2002)，能够对生态系统产生直接的作用，且氨基酸是

一类重要的吸湿化合物，可能在大气污染物的清除和大气的辐射平衡方面具有重
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要的作用(Saxena et a1．，1996)。因此研究大气中氨基酸和尿素的浓度、来源和分

布特征等不仅有助于认识大气有机氮对海洋生态系统的直接作用，而且可以了解

它们在大气化学中的潜在作用。

全球大气氮沉降分布的研究表明中国近海是全球氮沉降的大值区(Galloway

and Cowling，2002)，且亚洲地区大气氮沉降的入海通量仍有明显的增加趋势

(Zheng et a1．，2002)。这些估计只包括了无机氮沉降，对于有机氮，在中国近海

的沉降通量是否也是大值、受人类活动的影响程度如何等问题至今无法回答。目

前，中国近海有关大气气溶胶和雨水中有机氮的研究鲜见报道(Nakamura et a1．，

2005)。Zhang J．等(1999)曾报道大气沉降是陆源溶解无机氮输入到黄海西部海域

的主要途径之一，每年通过大气输入到黄海西部的溶解无机氮通量为14x109

tool·01。如果按大气沉降DON占总氮34％这一全球平均值计算(Neff et a1．，

2002)，每年输入到黄海西部的DON量将达到7．2x109 mol·a-1。从大气有机氮可

能的排放源看，我国作为发展中国家，在化肥生产和化肥使用、化石燃料燃烧以

及地表扬尘等方面都可能具有强排放源，所以实际入海的DON量可能高于上面

的估计。鉴于此，在我国开展大气沉降中有机氮的研究工作是十分必要而且具有

重要的科学意义和广泛的应用前景。

本论文将在中国近岸(青岛近岸、千里岩海岛)和近海海域(黄海)开展气

溶胶和雨水中氮组分、尤其是水溶性有机氮的组成、分布和来源的研究，以及大

气氮沉降对黄海的物质输运和海洋生物响应之间的关系研究。以期回答如下科学

问题：

1、中围近海气溶胶中水溶性有机氮的时空分布特征如何?

2、作为牛物可直接利用的有机氮一氨基酸和尿素氮对大气气溶胶中有机氮

的贡献有多大?

3、中国近海气溶胶和雨水中水溶性有机氮的含量和组成与世界其他海区的

有何不同?

4、人为污染、地表扬尘和海洋源等对气溶胶中有机氮的相对贡献是多少?

5、大气沉降对海洋的营养物质输送在黄海春季水华发生、发展中起什么作

用?



中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

1文献综述

氮是陆地和海洋生态系统生物生长的基本营养元素。许多证据已表明，人类

活动对全球氮循环产生了巨大影响(Galloway et a1．，2008；Schlesinger,2009；

Canfield et a1．，2010)。据估计，全球尺度上排放到大气中的NO；和NH3已从1860

年的34TgN·yr‘1达到2000年的116 TgN·yr-1，预计到2030年将达到132 TgN‘yr-1，

若没有人类活动的影响，这一数值仅为25 TgN·yr以或更小(Dentener et a1．，2006；

Duce et a1．，2008)。大气沉降入海的化合态氮约80％来自人类活动排放，假设这

些人为源的氮能全部被海洋生物所利用，则对海洋新生产力的贡献约为3％，若

仅考虑海洋外源性新氮产生的新生产力，这一比例可达32％(Duce et a1．，2008)。

与氮不同，大气沉降中的磷受到人为活动的扰动较小(Baker et a1．，2003；Jickells，

2006)，因此大气向海洋的物质输运将可能改变表层海水的N／P比值，进而可能

影响海洋生物群落的组成和生物量的多少(Duce et a1．，2008；)。

大气氮沉降除对海洋牛态系统产生影响外，还可能对全球的气候变化产生潜

在的重要影响(Duce et a1．，2008；Gruber and Galloway,2008)。海洋每年吸收人为

排放的C02约为2．2士0．5 PgC·yr一(Denman et a1．，2007)，其中十分之一可能是由

于人类活动排放的化合态氮对海洋加富作用的结果。大气人为氮沉降还会使海洋

排放的N20增加1．6 Tg N20—N·yrl，约为海洋排放总量的三分之一(Duce et a1．，

2008)。迄今为止，无论是在时间还是空间的尺度上，大气氮沉降对海洋生态系

统的作用以及气候系统的反馈尚有许多问题还非常不清楚。因此，更加全面的理

解大气沉降中有机氮的来源、化学组成、反应活性和可用性；理解大气沉降中生

物可利用的氮、磷和铁的生态作用之间的相互关系；理解海洋生态系统对大气氮

沉降的响应机理和时间尺度等都是非常重要的。

目前，大气对海洋物质沉降的研究己成为海洋科学和大气科学交叉研究的热

点问题。大气对海洋物质输入的研究是国际地圈牛物圈计划(IGBP,International

Geosphere．Biosphere Program)中核心计划一上层海洋一低层大气研究(SOLAS，

Surface Ocean—LowerAtmosphere Study)的焦点研究内容之一。在其他几个核心

计划，如海岸带的海陆相互作用(LOICZ，Land．Ocean Interaction in the Coastal

Zone)，全球海洋通量联合研究计划(JGOFS，Joint Global Ocean Flux Study)羊[1国

际全球大气化学计划(IGAC，International Global Atmospheric Chemistry Project)

中大气沉降研究也是其重要研究内容之一。自上世纪90年代以来，一些区域和

国家的研究计划相继出台，进一步推动了这一领域的研究。如美国国家海洋和大

气管理局(NOAA，National Oceanic andAtmosphericAdministration)对美国东海

岸切萨皮克湾的沉降研究，欧洲对波罗的海地区大气入海物质对浮游植物生长作
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用的研究等。英国的陆海相互作用研究计划(LOIS，Land．Ocean Interaction Study)

中也包括大气营养盐和污染物质向海洋的输入。我国在2004年启动的国家自然

科学基金重大项目“上层海洋．低层大气生物地球化学与物理过程耦合研究”也

主要关注了近海沙尘和大气氮沉降通量、海气之间的物质交换过程等，初步探讨

了入海物质对海洋生态系统的可能影响。

1．1大气沉降中氮的来源和存在形态

氮是自然界中第五大元素，大气中存在着大量的氮，但绝大多数以N2的形

式存在，Nz是化学惰性的，只能被一类具有固氮作用的微生物所利用。陆地和

海洋生态系统中绝大多数生物只能利用化合态的氮，包括氧化态和还原态的无机

氮和有机氮。

在过去的三、四十年里，世界各国为应对日益加重的大气氮沉降所带了的酸

雨、富营养化和城市污染等环境问题，建立了沉降监测网络(National deposition

networks)，如美困的国家酸沉降计划(National Acid Deposition Program，NADP)、

欧洲的监测和评估计划(European Monitoring and Evaluation Program，EMEP)、加

拿大空气和沉降监测网(Canadian Air and Precipitation Monitoring Network．

CAPMoN)、东亚酸沉降监测网(Acid Deposition Monitoring Network in East Asia，

EANET)等，对大气无机氮的排放和沉降进行了多年的监测，已经较好地认识了

无机氮的人为排放源。虽然已经有研究表明有机氮也是大气沉降中重要的氮组分

(Neffet a1．，2002；Comell et a1．，2003；及其中的参考文献)，但其仍没有被常规

监测，也没有在氮沉降通量的定量评价中被很好的估算。由于对大气有机氮定性

认识上的不足，使其在评价氮的牛物地球化学扰动作用时也常常被排除在外。迄

今为止，对大气沉降中有机氮化学组成和来源的认识整体上仍然很粗略(Cornell，

2010)。

1．1．1大气沉降中无机氮的来源和存在形态

大气中的无机氮主要以两种形式存在：氧化型氮和还原型氮。氧化型氮包括

气态氮的氧化物(NO、N02、HN03和其他相关组分)和气溶胶上的硝酸盐(NOr)；

还原型氮包括气态的氨(NH3)和气溶胶上的铵盐(NH4十)(Duce et a1．，1991a)。

NO和N02是大气中主要的气态无机氮的氧化形式，统称为NO；。NO可通

过闪电、生物固氮和反硝化过程、生物质燃烧和化石燃料燃烧产生。在对流层，

NO可以与自由基(如H02)反应牛成N02，N02又可发生快速的光降解再生成

NO，从而形成催化循环。另外N02可与OH自由基反应生成HN03气体。部分

HN03气体又可与碱性气溶胶作用生成颗粒态的N03。(Jickells，2005)。在陆地，

大多数的N03以HN03气体的形式存在，而在海洋，较大的海盐气溶胶容易捕获
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HN03产生N03-气溶胶，故主要以颗粒态N03的形式存在(Paerl et a1．，2002；Pryor

and Sorensen，2002)。NO。最大的人为源为化石燃料的燃烧，其次为生物质燃烧

(Logan，1983；Hameed and Dignon，1988，Crutzen，1990)；NO主要的自然源为闪

电(Duee et a1．，1991)。

还原型氮(NH3)来自自然源和人为源的释放，包括陆地植被、土壤、海洋、

化肥、动物排泄物和生物质燃烧(Prospero et a1．，1996；Jickells，2005)。NH3可

以通过不可逆过程与硫酸作用形成NH4HS04和(NH4)2S04，从而被包含在酸性

气溶胶和云滴中(Seinfeld et a1．，1998)。NH3也可与HN03反应，但是通常与硫

酸盐的反应比HN03更容易(Jickells，2005)。因此NH3向NH4+的转化与NO。和

S02的排放密切耦合在一起。

1．1．2大气沉降中有机氮的来源和存在形态

大气中的有机氮可来自自然源和人为源。自然源包括生物的释放、地表扬尘

和海洋表层的气泡破碎；人为源包括化肥使用、工业生产、化石燃料及生物质的

燃烧。无机氮与碳氢化合物间的反应也是大气有机氮的来源之一。

生物本身可以通过直接或间接的方式向大气排放有机氮(Atkinson，2000)。

细菌、花粉和生物碎屑是有机氮的直接来源，Scheller(2001)曾指出在德国春季的

露水中高浓度的氨基酸主要来自于植物花粉。植物本身释放的挥发性有机物

(VOC)如萜烯，与NO。反应可生成有机氮化物(Wiedinmeyer et a1．，2001)。动

物释放的大量含氮废物在微生物的降解作用下也可产生有机氮化合物(Ansorena

et a1．，2002)。土壤的再悬浮把其中所含的腐殖质类氮的大分子有机化合物和细菌

等带入大气，构成大气有机氮的一个来源(Havers et a1．，1998a，b；Graber and

Rudich 2006)，Eklund et a1．(1997)报道的雨水中DON矛n地壳物质的统计关系支

持了这一观点。海洋表层是大气有机氮的另一个来源，生存在海洋表层的细菌产

生的有机氮通过海洋表面的气泡破碎释放到了大气中(Gorzelska and Galloway,

1990；Carlucci et a1．．1992)。Weathers et a1．(2000)认为智利南部云水中的有机氮

即来自与毗邻的上升流区有关的海洋源。

化石燃料和生物物质的燃烧可直接释放(Hauffet a1．，1998)或通过大气中的

气相、气．粒反应间接产生(Atkinson，2000)有机氮，如燃料燃烧释放的NOx与

生物或人为源释放的挥发性有机碳通过光化学反应可形成以气态或颗粒态的形

式存在的有机硝化物(Wfingberg et a1．，1997；Atkinson，2007)；含有羰基的化合

物与胺的反应可生成颗粒态的亚胺(Malloy et a1．，2009)；在高浓度NO。环境中

共轭二烯的光氧化能生成颗粒态的硝酰多羟基化合物(Sato，2008)；烟尘与NOx

和NH3的低温反应也可生成有机氮化合物(Cornell et a1．，1995)。化肥生产和农业

化肥的使用是大气有机氮的另一个源，迄今为止，化肥源释放到大气中的有机氮
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还没有得到很好的研究，但Comell等(1998；2001)曾指出亚洲地区尿素化肥的

使用可能是雨水中尿素的丰要来源。

大气沉降中各种来源的有机氮按其存在形态的不同可以分成三种形式：氧化

型、还原型和生物／颗粒型的有机氮(Neffet a1．，2002)。

氧化型的有机氮包括硝酸酯类化合物(Roberts，1990)和含氮的多环芳烃及

杂环化合物(Osborne et a1．，1997)。硝酸酯类化合物是污染大气中的NO。(NO+N02)

与碳氢化合物反应的最终产物，是通过光化学反应在现场逐渐形成的(Roberts，

1990)，包括硝酸酯、硝酸二脂、羟基硝酸酯、过氧硝酸酯和过氧乙酰硝酸酯等

(Neffet a1．，2002)。还原型的有机氮包括氨基酸、尿素、脂族胺和烷基氰化物，

除烷基氰化物外，其他还原型的有机氮主要来自森林、农业和海洋等环境的直接

释放(Milne and Zika 1993；Schade and Crutzen 1995)。生物／颗粒型有机氮包括直

接释放的细菌、粉尘、花粉和生物碎屑等，存在于大气中的粒径范围很宽从纳米

到毫米级(Baron and Willeke，2005)，实际上这种形式的有机氮也可以包括在氧

化型或还原型中。表1．1总结了不同种类的有机氮及其来源。

表1-1大气中不同种类的有机氮及其来源(Neffet a1．，2002，Russell，2002)

对于大气中不同种类的有机氮化合物(表1．1)，其中氨基酸和缩氨酸(Zhang

and Anastasio，2003；Mace et a1．，2003a，c：Matsumoto and Uematsu，2005)、尿素

(Comell et a1．，1998；Mace et a1．，2003c)以及脂族胺(Van Neste et a1．，1987；

Gorzelska et a1．，1992；Gronberg et a1．，1992；Angelino et a1．，2001)常被认为来自自

然源：而芳香类化合物，如含硝基的多环芳烃、含氮的杂环化合物(Chen and

Preston，2004；Tsapakis and Stefanou，2007)以及硝基酚类化合物(Schfissler and
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Nitschke，2001)被认为来自人为源。此外，过氧乙酰硝酸酯(Roberts，1990)、

氨基化合物(Cheng et a1．，2006)和烷基硝酸酯是大气中光化学反应的产物(Hauff

et a1．，1998；Chunk et a1．，2002)，也被认为是人为源对大气有机氮的贡献。

大气有机氮主要来自自然源还是人为源仍不明朗，已有的研究结果有时是不

一致的(Comell，2010)。Neffet a1．(2002)在总结了前人的研究后指出，没有迹

象表明在未污染的环境中大气有机氮对氮沉降的贡献成比例增加，有机氮与硝氮

或氨氮之间没有强的相关关系。Duan et a1．(2009)也指出北京气溶胶中有机氮

与无机氮没有相关关系，有机氮与硝氮或氨氮之间也没有相关关系。但是，Zhang

et a1．(2009)采用更大空间尺度上的样品(来自中国和世界其他地区)进行分析

时发现有机氮与氨氮、硝氮和总溶解氮之间均有显著的相关关系，从而认为大气

有机氮一般来自人为源的贡献。Ham and Tamiya(2007)在日本也观察到大气有

机氮与氨氮的显著正相关关系。Lin et a1．(2010)结合气团的后向轨迹分析了气

溶胶中多个组分间的相关关系，指出气溶胶中的有机氮可能在某一时间内以自然

源的贡献为主而在另一时间则以人为源的贡献为主。总之，气溶胶和雨水中至少

部分有机氮来自人为源的贡献(Comell et a1．，1995，2001；Russell et a1．，1998；

Seitzinger and Sanders，1999；Cape et a1．，2001；Mace et a1．，2003a，c；Wanek et a1．，

2007；Sandroni et a1．，2007；Lin et a1．．2010)，没有有机氮化学组成的信息很难定量

认识不同源的贡献。

分析大气中某一有机氮化合物与其他组分间的关系可能显示更强的相关性，

这将有助于解析有机氮的来源。Kieber et a1．(2005)观察到近海雨水中氨基酸与

氨氮之间的正相关关系，Gorzelska and Galloway(1990)观察到海洋气溶胶和雨

水中胺与氨氮之间的显著相关关系。许多研究也发现了部分有机氮来自自然源的

证据，尤其是在海洋大气中(女EIMace et a1．，2003b；Reyes—Rodriguez et a1．，2009；

Miyazaki et a1．，2010)。

现有的研究表明大气有机氮来自自然源和人为源的混合，但很难区分二者之

间的相对贡献，采用同位素技术分析也没有解决这个问题(Comell et a1．，1995；

Russell et a1．，1 998；Kelly et a1．，2005；Rolff et a1．，2008；Miyazaki et a1．，20 1 0)，相

反，一些研究结果令人更加困惑，女WComell et a1．(1995)发现在远离人为污染

的地区出现人为源的同位素信号，而在污染更重的地区土壤和植被的自然源同位

素信号却占主导。建立完善的有机15N分析技术仍是一个挑战。Huygens et a1．

(2005)改进了水样中总溶解氮的15N分析技术，但目前这一方法还没有用于大

气样品的分析。
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1．2大气沉降中有机氮的贡献

1．2．1大气沉降中的总溶解有机氮

对于大气氮沉降中有机组分的认识最早可以追溯N-十世纪初，英围洛桑试

验站在对雨水中的化学组分进行长时间的监测时，对雨水中的总溶解有机氮进行

了几年的分析。结果表明雨水中有机氮的浓度为2—50脚01·L～，平均为14
I．tmol·L-1，对总氮的贡献约为25％(Comell，2010以及其中的参考文献，Miller,1905；

Russell and Richards，1919)。尽管这一结果显示了有机氮对大气沉降中总氮的贡

献不可忽视，但雨水中有机氮的分析并未一直持续下去，这是因为人们更关注人

为活动对大气氮沉降的影响，而有机氮当时被普遍认为来自于自然源。直到二十

世纪七十年代末期，随着对空气质量要求的不断提高，人们对有机氮的科学兴趣

又重新被提起。

目前，全球有机氮沉降的数据正在逐渐增加，在数量上已经有160余篇文献

报道了大气沉降中的有机氮，但这些研究是很零散的。Neff等(2002)和Comell

等(2003；2010)总结了近几十年来有机氮的研究结果，雨水中有机氮的数据已

经覆盖了大多数的陆地和海洋环境(表l一2)，但有机氮数据的可用性和区域整合

性的不足使我们仍然很难对它们进行比较。这些数据有的是单个样品的有机氮浓

度、有的是平均浓度、有的是浓度范围，有的甚至是多个样品混合在一起测定的

有机氮浓度。还有一些研究中，没有给出有机氮的浓度，而仪仅给出了有机氮对

总氮沉降的贡献，且有时只是一个值或范围；这些数据大多数是短期的，尤其是

对雨水事件，样品的采集时间仅有几天或几个星期，一些研究甚至仅报道了一个

样品的数据；采样地点的分布也是非常稀疏的，而且通常没有对其进行详细的描

述。这些有限的数据多集中在欧洲和北美地区，在开阔大洋、大洋洲、亚洲和非

洲发表的数据很少，在非洲迄今为止仪有一个雨水中有机氮的数据；样品采集、

处理和分析的信息也仍然很有限，有些文献甚至没有给出这些信息。

尽管大气有机氮沉降研究的采样时间、采样地点和分析方法不同，直接比较

这些数据存在一定的困难，但从所有的研究结果中仍然可以看出大致的趋势。将

已有的有机氮数据按照陆地、近岸或海岛以及开阔大洋进行区域分类统计，可以

看出世界各地的雨水中均含有一定浓度的有机氮(图1-1)。在陆地雨水中，有机

氮的浓度通常为2-58 gmol·L一，平均为19．8 I．tmol·L～，但在中国大陆和非洲的乌

干达雨水中有机氮的浓度很高，分别为117和195 pmol·L1(表1．3)。近岸或海

岛雨水中有机氮的浓度低于陆地，为1N30 gmol·L1，平均为9．3 i．tmol·L一。开阔

大洋雨水中有机氮的浓度虽低，为0．4--8_3 gmol·L～，平均为5．6 1．tmol·L～，这些

数据显示了雨水中有机氮浓度具有明显的地域分布特征。在澳大利亚有机氮的浓

9
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度略高于开阔大洋(图1．2)，在北半球受陆源影响的样品中，除北美外有机氮的

浓度一般约为10 grnol·L．1，在大多数研究区域有机氮的平均浓度约为25

l比mol·L．1，少数有关中国和非洲的研究显示雨水中无机氮和有机氮的浓度(>100

J-tmol·L-1)均显著高于世界其他地区，暗示了这些地区具有不同的环境特征。目

前，越来越多的证据已经表明中国正面临着严峻的空气质量问题(e．g．Galloway,

et a1．，2009)，因此，尽管这些有机氮的估计仅基于非常有限的观测，但其强烈表

明了在中国开展大气氮沉降研究时强调有机氮的研究是非常必要的。

表1-2近50年来世界各地雨水中大气有机氮

南极洲 11

澳大利亚和新西 40
兰

北美 35

加勒比海，中美40

洲

南美洲

欧洲

42

25

亚洲(不包括中 24

国)

中国 33

大西洋 4l

波罗的海，北海 10

地中海 17

太平洋 40

7．9

7．2

32

7．I

23

18

117

7．9

6．5

15

5．5

1．1．2I

2．14

bd．240

bd-28．6

3．43

6-27

l

9

58

5

7

22

7．119 7

1．7．16

I．7．13

Down嚣et a1．．1986．

Wilson，1959；Timperley et a1．，1985；Alorlgi el a1．，1992；
Crockford el a1．．1 996；Mace et a1．。2003a；Vant and Gibbs，2006．

Eriksson,1952；Williams，1 967；Tarrant el a1．。I968；Brezonik el

a1．，1969；Bourne，l 976；Nicholls and Cox，1978；Valiela el：a1．，
l 978；Valiela and Teal．1 979；Hendry and Brezonik．I 984；Grant

and Lewis。1982；Verry and Timmons，1982；Correll and Ford．

1982；Richter et a1．，1983；Jordan el a1．，1983，1991。1995：Urball
and Eisenreich，1988；Shaw c￡a1．，】989；Dilion et a1．，J99l；Jassby
et a1．。1994；Shon。1994；Butler and Likens，1995；Pelers and

Reese，1995；Cornell et a1．，1995；Prospero el a1．，1996(cites

unpublished data for four sites)；Valiela et a1．，1997；Scudlark et a1．。
1998：Russell et a1．．1998；Seitzinger and Sanders，1999；Anastasio
and McGregor 2000；Jordall and Talhot，2000；Weathers el a1．，

2000；、Ⅳhitall and Pa盯l，2001：Zhang and Anastasio，2001：KceIle

et a1．，2002；Kieber el a1．，2005：Hill et a1．，2007；Calderon el a1．，
2007．

Mopper and Zika,1987；Bowden，1991；Eklund e【a1．，1997
Wanek el a1．，2007；Reyes—Rodriguez el a1．，2009．

Lewis，198I；Cornell el a1．，1995；Williams el a1．。1997；Weathers
ct a1．，2000；Moralcs et a1．，200l；Pacheco el a1．，2004，2005．

Carlisle el a1．，1967；AIlen et a1．，1968；Gore，1968；Persson and

Bromberg，1985；Emmelt et a1．，1991；Comell et a1．，1995，1998；

Reynolds and Edwards，1995：Kopacek ct a1．，1997；Spokes el a1．，

2000；Rogora el a1．，2006；Kram，2008；Bencs ct a1．，2009：Benitez
et a1-2009．

Eriksson，1952；Timperley et a1．，1985；Ham and Tamiya,2007；

Hayashi el a1．，2007；Karthikeyan et a1．，2009：Sundarambal el a1．，

2009；Hayashi and Yan．20 1 0．

Chen cf a1．，2008；Zhang et a1．，2008，Hayashi and Yan，2010．

Williams，1967；Knap et a1．，1986；Mopper and Zika,1987；Comell
et a1．．1995；Spokes et a1．．2000．

Rendell et a1．．1993；Rolffe【aI．．2008

Mace el a1．，2003c．

Williams，1967；Comell et a1．，1995，1998，2001；Carrillo ct a1．，
2002．
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图1—1世界陆地、近岸／海岛和海洋雨水中有机氮的浓度

注：非洲坎帕拉和中国15个城市的雨水中有机氮的浓度异常高，未在图巾标出。

表1-3不同地区大气湿沉降中的溶解有机氮
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图I-2世界各地雨水中有机氮的浓度(数据米自表1．2)

世界各地雨水中有机氮对总氮的贡献变化范围很大，为3％"--92％(图1．3)。
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在陆地、近岸或海岛以及开阔大洋三个不同的区域，雨水中有机氮对总氮的贡献

范围相互重叠，独立样本检验结果显示，双尾检验概率P为0．296"-'0．460(>0．05)，

表明三者之间没有显著性差异。在开阔大洋，雨水中有机氮对总氮的贡献平均为

40％，高于陆地平均值的32％和近岸或海岛的30％(表1．3)，但由于开阔大洋的

数据很少，使得这些估计的不确定性高于其他地区。在现有的9个开阔大洋的数

据中，4个显示有机氮对总氮的贡献为6％～19％，而另外5个数据显示为59％～

67％。尽管世界各地雨水中有机氮／总氮的比例变化范围很大，但近70％的数据

显示有机氮的贡献在10％～50％的范围内(图l一4)。
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图1．3世界陆地、近岸／海岛和海洋雨水中有机氮在总氮中的贡献
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图1-4大气湿沉降中溶解有机氮对总氮的贡献趋势图

气溶胶中有机氮的研究数据较少，且有限的研究中所采用的采样和分析方

法，以及样品的采集形式(PMlo，PM2．5，PMl．3’TSP)都有很大的差别(表1．4)，
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因此相比雨水，我们更难比较气溶胶中的这些数据。总体而言，气溶胶中有机氮

的浓度为5．5～130 nmol·m一，中值浓度为17．5 nmol·m-3，平均浓度为40．4 nmol·m。

(表1．5)。在开阔大洋，气溶胶中有机氮的中值浓度为II．6nmol·m一，低于陆地

和近岸海岛，但因为样品的数量很少、且数据的离散性很大，这三个区域的有机

氮浓度并没有显著性差异。气溶胶中有机氮在总氮中所占的比例为4．8％'--64％，

中值为25．O％，平均为25．4％，与雨水中有机氮的贡献相当。可见，目前仅包括

无机氮的干湿沉降通量可能被低估了三分之一左右。有研究显示，在长时间尺度

上，大气有机氮的干沉降通量大于湿沉降通量(Benitez et a1．，2009)，且气溶胶

中有机氮的研究有利于认识大气有机氮的化学组成和来源，因此在世界更大范围

内开展气溶胶中有机氮的研究是非常必要的。

表1_4世界各地大气气溶胶中的溶解有机氮

地区
气溶胶巾有机氮的浓度nmoi．m-3 气溶胶中有机氮在总氮中的比例％

平均值4-标准偏差 中值 数据量 平均值士标准偏差 中值 数据量
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1．2．2大气沉降中的有机氮化合物

有机氮化合物种类繁多，在大气中能够被定量认识的有机氮只有非常少的一

部分。过氧乙酰硝酸酯(PAN)因其在对流层中最为丰富及在大气化学中的重要

意义而被广泛研究(Buhr et a1．，1990)。Roberts(1990)总结了48篇文献中PAN

浓度，城市大气中的PAN平均浓度为40 nmolN·m一，非城市大气中的PAN平均

浓度为20 nmol N·m弓，非污染环境下的PAN浓度大约为污染环境下的50％。在

美国科罗拉多州和加拿大的非城市环境中，PAN对大气中总氮的贡献为

15％30％(Fahey et a1．，1986；Daum et a1．，1989)。尽管PAN在大气中的浓度较高，
但因其在水中的溶解度很低，所以在湿沉降中对总溶解有机氮的贡献很小。除

PAN外，对其它硝酸酯类化合物的认识很少，一些报道表明低碳链的烷基硝酸
酯的浓度一般低于l nmolN·m一，对总氮的贡献不超过1．5％(Atlas，1988；Beine et

a1．，1996)。含氮的多环芳烃和杂环化合物在雨水中含量也很低，对总溶解有机氮

的贡献很小。

由于相对较低的水溶性，大气中的烷基氰化物不是雨水中的主要成分。雨水

中的还原型有机氮主要是氨基酸、脂族胺和尿素。虽然在同一样品中同时测定总

溶解有机氮和个别含氮有机化合物的数据还相当少，但这些化合物可能是雨水中

DON的最重要贡献者(表1．6)。Sidle(1967)曾对英国海岸带附近雨水中的氨基酸

做过最早的研究，游离氨基酸浓度普遍低于O．1 lLLmol·L-1，总游离氨基酸仅占总

DON的2‰3％。近年来的研究表明地中海东部和西北太平洋大气气溶胶中游离
氨基酸对总溶解有机氮的贡献为<1％～2％(Mace et a1．，2003e；Matsumoto，et a1．，

2005；Violaki and Mihalopoulos，2010a)，在地中海东部气溶胶中游离氨基酸的浓

度为0．5+0．5 nmol·m一(Violaki and Mihalopoulos，2010a)，在西北太平洋气溶胶中

其浓度仅为1．5～30．8 pmolN·m一(Matsumoto et a1．，2005)。但另有报道称西北大西

洋雨水中游离氨基酸的浓度约为6．5脚01·L～，与无机氮的浓度相当(Mopper and

Zika，1987)。在加利福尼亚北部，游离氨基酸为细颗粒气溶胶(PM2．5)中有机氮

的2％-4％，但总氨基酸(包括游离和结合的)在其中占有相当大的比例，平均

值为23％(Zhang et a1．，2002)。在加利福尼亚中部地区雾水中氨基酸占总溶解有

机氮的22％(Zhang et a1．，2001)。还有研究显示大西洋气溶胶中颗粒态氨基化合

物约为总溶解态氨基化合物的3倍(Wedyan and Preston，2008)。这些研究结果表

明了氨基化合物是气溶胶和雨水中重要的有机氮组分，并主要以结合态和颗粒态

氨基化合物的形式存在。

大气中脂族胺的浓度在受农业活动影响的区域浓度较高，为970}lg·m弓

(Rabaud et a1．，2003)，但是在城市大气中其浓度往往较低，为0．16～2．8 nmol·m。

(Gr6nberg et a1．，1992)。胺在海洋、城市及乡村等区域大气细粒子中均被检测到，
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(Facchini et a1．，2008；Beddows et a1．，2004；Tan et a1．，2002)，最近在纳米颗粒气

溶胶(8～33 nm)中也有报道(Smith et a1．，2008；2010)。尽管胺可在气溶胶和雨

水中被检出，但研究表明其对总溶解有机氮的贡献不超过10％(Calderon et a1．，

2007；Gibb et a1．，1 999；Gorzelska et a1．，1 992；Mopper and Zika，1 987)，最近，

Violaki and Mihalopoulos(2010a)报道东地中海海洋气溶胶中三甲胺的浓度低于

检出限，二甲胺的浓度为O．2±O．8 nmol·m一，对总溶解有机氮的贡献小于1％。

尿素对雨水中总溶解有机氮的贡献在英国和美国东部均<10％，其浓度分别

为<0．4 gmolN·L-1和1．1 gmolN·L1(Cornell et a1．，1998；2001；Seitzinger and Sanders，

1999)，但在其它地区尿素的浓度及对有机氮的贡献均较高，如在日本和新西兰，

尿素氮在雨水中的浓度分别为9．4 gmolN·L’1和4．2 gmolN·L-1，其对总DON的贡献

为30％--60％(Timperley et a1．，1985)，在塔希提岛(Tahiti)雨水中尿素的浓度为

1～8 gmol·L～，超过，营,DON的40％(Cornell et a1．，1998)。这些结果可能是由于亚洲

和世界其他一些地区尿素化肥使用量较大造成的地区性高浓度(Comell et

a1．．1998)。如果这一假设成立的话，那么中国由于在化肥生产和化肥使用上均居

世界首位(王文善，2005)，则随大气入海的尿素氮对中国近海和西北太平洋生

态系统的影响将不容忽视。

表1．6陆地及沿海地区雨水中溶解有机氮化合物的浓度(Comell et a1．，2003)

注：PAN和乙腈的浓度是由它们的环境浓度和亨利定律系数计算得到的a

1．2．3大气有机氮的沉降通量

尽管现在普遍采用的大气干、湿沉降通量的计算公式较为简单，但由于计算

干沉降通量时需要的干沉降速度很难准确得到，因此目前有机氮沉降通量的计算

绝大多数只涉及了湿沉降。Cornell等(1995)根据全球每年向海洋输送雨水量为

360x1012m3，计算了溶解有机氮的湿沉降量为28--84 Tg·yr一，而通常认为大气溶

解无机氮的湿沉降量为28"-70 Tg·yr"1(Galloway et a1．，1995)，两值相当，因此估

算大气氮入海通量时，必须考虑有机氮的贡献。Ne腊(2002)总结了31篇文献
中有机氮的湿沉降通量，其范围为0．0乱1．09 gN·m-2．yr-1，平均值为0．31

gy·m-2．yrl，中值为0．22 gN·m-2．yrl。最近，Clark等(2005)估计了大气溶解有机

氮在美匪]Waquoit湾的沉降通量为0．14"0．75 gN·m-2．yrl，这一数值与以往其他区

域的研究结果相近。ZhangY等(2008)依据2005．2006年中国15个城市雨水中有

机氮的体积加权平均浓度(111 gmol·L-1)和年降雨量，估计中国有机氮的湿沉

降通量为0．086 gN·m-2．yr-1。Hayashi等(2010)平IHam等(2006)估计日本有机
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氮的湿沉降通量为0．024"--0．133 gN·m-2．yr-1。Bencs等(2009)估计北海南部近岸

有机氮的湿沉降通量为0．142 gN·m-2．yr-1，干沉降通量为0．219 gN·m-2．yr-1，有机氮

沉降以干沉降为主，其在总沉降中所占的比例为61％。Violaki等(2010b)发现

地中海东部有机氮沉降也以干沉降为主，对总沉降的贡献为78％。

在全球尺度上，Milne和Zika(1993)估计氨基酸氮对海洋的输入通量为0．6

Tg·yr～。Schade和Crutzen(1995)估计动物饲养场释放的甲氨全球通量为0．15

Tg·yfl，生物燃烧释放的甲氨为0．06 Tg·yr-1。如果这两种估计能代表占支配地位

的还原型有机氮通量的话，则还原型大气有机氮的沉降通量将在1 Tg·yr以以下。

然而，基于目前的研究，现在就排除其它形式或来源的还原型大气有机氮或对全

球还原型大气有机氮的通量做更详细的估计还为时过早。但在局地尺度上还原型

有机氮对氮沉降的贡献可能会很重要，尤其是在受海洋和农业影响的区域。对氧

化型有机氮，NefU4}(2002)用TM3模型计算了PAN的沉降通量，对美国东北和

欧洲，沉降通量的范围在O．01～0．2 gN·m-2．yrd之间，平均值为0．03～O．06

gN·m-2．yr-1。全球ⅣN总沉降量为2．5 Tg·yfl，总硝酸酯类化合物的沉降量为9．1

Tg·yfl。

由于人类活动的扰动，全球的沙尘量正在逐年增大，且沙尘不仅是含氮化合

物而且是活的生物体、如微生物等的有效载体(Griffin et a1．，2001；Prospero et a1．，

2005)，因此沙尘对大气有机氮的贡献就显得比较重要(Tegen et a1．，1995)。沙尘

颗粒的粒径范围从O．1到大于20岬不等，目前还没有文献对不同粒径的沙尘在大

气有机氮沉降中的贡献做一详细的评价，然而一些研究表明沙尘颗粒中含有一定

量的有机物。Ramsperger等(1998)观测到阿根廷大草原西南部沙尘沉降通量为

40～80 g．m-2．yr-l，这些沙尘中约6％～8％是有机物质，其中氮含量为8％～10％，

推算出与沙尘有关的有机氮沉降通量为0．2--一0．64 g．m-2．yr-1。Nefjf等(2002)根据

全球沙尘沉降通量为10"--200 g．m-Z．yr-1，假设有机物的含量取较小值2％，其中的

氮含量也取相对较低的数值(1％)，则保守估计沙尘中有机氮沉降通量约为

0．002,---0．04 g．m-2．yr一。大气中的含氮细菌对未过滤的湿沉降样品或干沉降中的总

有机氮有贡献，但是大气中细菌有机氮的贡献大小和沉降通量至今未知。

1．3大气沉降对海洋生态系统的影响

营养盐是海洋生物生长的关键因子，控制着海洋生物泵的运转效率，进而影

响大气二氧化碳分压(pC02)(Gruber,2004)。浮游植物的生长需要一定的光照

和营养盐，如氮、磷、硅和铁，这些营养元素可来自上升流和下层水的垂直混合、

河流的输入，以及大气沉降。近几十年来，人们已经认识到大气输入的营养物质

对海洋生态系统具有重要作用，在很多海域大气沉降带来的营养物质超过河流的
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贡献(Duce，1986)。大气氮沉降是许多海洋和淡水生态系统“外源性新氮”的重

要来源(Paerl，1993，1995；Jassby et a1．，1994)。对某些开阔大洋区域，大气沉降

是生物可利用的氮、铁等营养物质的主要来源(Duce et a1．，1991a)，对近海也是

营养物质的重要补充或者是造成富营养化的因素之一(e．g．Zhang J，1994；Zhang

G S et a1．，2007)。

1．3．1大气氮沉降对海洋生态系统的影响

1．3．1．1大气沉降中无机氮对海洋生态系统的影响

已有的研究表明大气无机氮沉降对区域海洋生态系统和生物地球化学具有

重要作用。Paerl(1985)发现在北卡罗来纳近岸，受陆源影响的酸性雨水比受

海源影响的接近中性的雨水中含有更多的无机氮，因此认为雨水越酸，无机氮的

输入量越高，并可能导致浮游植物水华。Zhang J(1994)的研究也表明黄海雨

水脉冲式的氮输入可导致表层海水的暂时富营养化进而引发水华，尽管平均而言

雨水带来的无机氮仪能引起表层海水氮浓度的很小变化(<10％)。Spokes等

(2000)在1997年5月爱尔兰近海航次的研究中，发现当气团来自东南方向的

英国和北欧污染地区时，大气无机氮的入海通量明显增高，这些大气氮的输入贡

献了该海域新生产力的30％左右。Chen C．．T．A．等(2004)依据模式计算结果，

估算通过大气输入东中国海的无机氮通量为3×1010 mol·yr-l，Nakamura等(2005)

依据航次观测结果估算NH4+和N03"的沉降通量分别为270 GgN·yr。1和160

GgN·yr-1，对新生产力的贡献为0．1％～9％(Nakamura et a1．，2005)，若周边国家

不能很好的控制污染物排放水平的话，东中国海大气氮的沉降通量还将增加

(Huh and Chen，1999)。Chen等(2008)依据岸基观测数据估计2005年东中国

海大气无机氮的沉降通量为6．76×1010 mol·yr"1，其中生物质燃烧的贡献为

46士36％，沙尘的贡献为12士8％，这些大气氮的输入对东中国海表层新生产力的

贡献为2％--70％。因此，人为活动对环境的长期扰动能影响大气氮的入海通量，

进而影响海洋的初级生产力。土地使用的变更、快速的城市化进程和化石燃料、

生物质燃烧的释放将影响全球海洋大气氮沉降的分布(Krishnamurthy et a1．，

2007)。

人为活动增加了无机氮向大气的释放，据报道在全球尺度上无机氮的排放

量几乎增加了2倍，且在一些区域增加的更多(Prospero et a1．，1996；Galloway and

Cowling，2002；lickells，2002)，这些增加的新氮进入各种海洋和淡水生态系统导

致了近岸水体的富营养化，提高了生物的初级生产力(Paerl，1993，1995；Jassbyet

a1．，1994；Nixon，1995)。研究表明全球范围内大气无机氮浓度的增加主要是由于

化石燃料燃烧和农业化肥使用的不断增加造成的(Galloway,1995；Prospero et a1．，

1996)，Galloway(1995)报道到2020年，世界上发展中国家和地区、尤其是亚

17



中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

洲，无机氮的释放可能超过北美和欧洲释放的总量。Luo等(2007)利用无机气

溶胶热力学平衡模式耦合三维化学迁移模式估算了氨化学和自然源气溶胶对气

溶胶全球分布的影响，结果表明目前大气N03"和NH4+的沉降通量与工业革命前

相比增加了2倍。Krishnamurthy等(2007)利用生物地球化学基本循环

(Biogeochemical Elemental Cycling，BEC)海洋模式研究了大气无机氮沉降对海

洋生物地球化学和海．气C02交换的影响，结果表明在全球尺度上，大气氮沉降

普遍增加，但带来的输出生产力和海．气C02交换量增加的幅度较小，输出生产

力增加0．16 GtC·yr"1(约3％)，大气pC02降低1．66 ppm(0．6％)。不过，在区域

尺度上，大气氮的输入在一些上升流受限制的地区可支持超过20％的输出生产

力，在无机氮沉降通量较高时，这一数值甚至可以超过50％。大气氮沉降对表层

海水中N03季节性或永久性耗竭海域的新生产力有重要影响，但对高营养盐低

叶绿素海区的影响较小，总的来说，大西洋大气无机氮沉降对新生产力的贡献高

于太平洋(Duce et a1．，2008)。实际上，大气无机氮沉降对表层海水中N03-浓度

的影响非常小，即使是极端的大气氮沉降事件，以25 m混合层深度计算，上层

水体N03"浓度的增加也仅为45 nmol·Ld(Machaels et a1．，1993)，因此，大气无

机氮沉降对海洋所起的更可能是长期的、低水平的加富作用(Duce et a1．，2008)。

1．3．1．2大气沉降中有机氮对海洋生态系统的影响

部分有机氮可以被生物所利用，因此大气有机氮沉降可能影响真光层中海洋

初级生产力。有机氮的生物可利用性依赖于多个因素，包括气溶胶的化学组成、

微生物、环境条件以及暴露时间等(Wedyan et a1．，2007)。从时间尺度上各种有

机氮化合物可以分为2类，一类是难降解的有机氮，其周转的时间较长，为几个

月到几年，如腐殖质；另一类是易降解的有机氮，其周转的时间较短，为几分钟

到几天，如氨基酸和尿素(Bronk et a1．，2007)。一些研究定量认识了有机氮的生

物可利用性。如Peierls和Paerl(1997)报道了雨水中超过30％的水溶性有机氮可

被浮游生物在数小时或数天后利用；Seitzinger和Sanders(1999)也认为雨水中

45％----75％的有机氮可以被微生物很快利用；最近，Wedyan et a1．(2007)发现在

红海Aqaba湾采集的气溶胶中，46％"--'80％的有机氮可以被生物所利用。单一的

有机氮化合物像尿素和氨基酸可被各种浮游植物所利用(Antia et a1．，1991)，其

他有机氮化合物如尿囊素、尿酸(酰脲化合物)也可以被海洋浮游植物所利用

(Antia et a1．，1980)。这些研究表明了大气有机氮是生物可利用氮的重要源，尤

其是在寡营养的海域(Violaki et a1．。2010b)。

由于在一定条件下大气沉降中的有机氮可以增加海洋初级生产力，进而增加

C02的吸收速率并对全球的气候变化产生影响，因此大气有机氮入海通量的计算

成为相对敏感的科学问题(Holland et a1．，1997)。但Falkowski et a1．(2000)指出
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与全球碳循环系统相比较，大气输入到海洋生态系统中的氮是微不足道的，这一

说法是建立在对化合态氮(主要指NO。)入海通量为12 Tg的估计基础上的，如

果海洋浮游生物以固定的C／N(106：16)吸收C02，那么这些氮可利用72 TgC，

这仅为不到全球人为释放C02量的1％。然而，这种估计没有考虑大气中各种来

源的有机氮以及其对海洋生态系统的影响，另外，这一观点受到质疑还因为它仅

考虑了氮的直接吸收，而忽略了反馈作用(Mace et a1．，2002)。

如果我们按照大气中溶解有机氮的入海量为28"-'84 Tg·yr以(Comell et a1．，

1995)，溶解无机氮的入海量为28---,70 Tg·yr"1(Galloway et a1．，1995)进行计算，

这些氮相当于330"-'-930 TgC，这一数值为全球人为释放C02量的2％～6％(全

球人为C02释放量以8000 TgC·yrl计)。考虑到气相有机氮存在的可能性和大气

有机氮干沉降数据的缺乏，上述对总氮通量的估计可能是一个保守值，因此，实

际大气氮的入海通量和吸收C02的量还会有所增加。

大气有机氮沉降还可能影响海洋生态系统的结构。Berg等(1997)的研究

表明即使在较高的NH4+浓度下，有机氮也是定鞭藻优先利用的氮源，尿素是引

起其增长的主要营养物质，定鞭藻同化的氮中95％是还原型氮，而其中的70％

是还原型有机氮。Glibert等(2001)的研究表明有机氮可促进原甲藻(Prorocentrum

minimum)和褐藻(Aureococcus anophagefferens)的生长，与N03"相比，尿素氮

是优先被利用的氮源。尽管仅有尿素氮不能足够引起甲藻和褐藻的水华，但其是

水华发展的重要促进因子。Glibert and Terlizzi(1999)已经观测到在养殖区爆

发原甲藻和甲藻水华时水体中高浓度的尿素。Seitzinger和Sanders(1999)的实

验研究表明，对相同浓度的有机氮和氨氮，海洋细菌和浮游植物生物量的响应大

小是相似的，但是最终浮游植物的生物群落的组成却显著不同，在雨水有机氮培

养组，硅藻和甲藻占浮游植物总量的90％以上，而在氨氮培养组，单细胞生物占

生物量的85％以上。这表明了入海的有机氮还可能存在潜在的反馈作用，比如：

近海地区浮游植物牛态群落的改变可能导致有害赤潮的爆发，然而，由于目前大

气有机氮沉降的数据尚不足，因此还不能充分认识大气有机氮对海洋生态系统的

真正意义。

l-3．2沙尘沉降对海洋生态系统的影响

全球许多海域浮游植物的生长常常受到氮、磷或硅等营养盐限制，在营养盐

含量较高的海域，表层海水中叶绿素的含量往往较高，但也有些海域尽管营养盐

的含量较高，而叶绿素的含量却很低，这一类海域常被称为高营养盐低叶绿素海

区(HNLC)，占全球海洋面积的20％～30％，主要包括广阔的南大洋、亚极地太

平洋、赤道太平洋以及个别的强上升流区(de Baar and Boyd，2000；Boyd et a1．，

2007)。Martin(1990)提出HNLC海域浮游生物的生长受到了铁限制，增加这
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些海域铁的供给将会提高海洋初级生产力，进而减少大气中的C02。许多开阔海

域表层水体中的铁主要来自大气矿物气溶胶沉降，因此，自“铁假说”提出以来，

沙尘沉降对海洋初级生产力的影响受到了更多的关注。

沙尘气溶胶可远距离传输，其传输距离和影响范围主要取决于粒径的大小，

20 lain左右的沙尘粒子可输送3000 km，7 rtm的粒子可到达10000 km的下风地

区(韩永翔等，2006)。亚洲沙尘约有50％最后被输送到遥远的北太平洋(Duce

et a1．，1991a；Zhuang et a1．，1992)，可以影响到赤道太平洋和亚极地太平洋的高

营养低叶绿素海区(Ziegler et a1．，2008)。作为南半球沙尘的主要源区，澳洲沙尘

可传输至南大洋，是该海区铁供给的重要来源(Boyd et a1．，2004)。沙哈拉沙尘

可传输至亚热带北大西洋和地中海的寡营养海域，促进该海域的生物生长(Duce

et a1．，1991b；Neuer et a1．，2004)。

沙尘气溶胶中总铁的含量与沙尘的源地有关，地壳中铁的平均含量为3．5％

(TaylorandMcLennan，1985)，不同源地土壤中铁含量的变化在2倍范围以内，

沙尘气溶胶中铁含量的变化范围更小(Mahowald et a1．，2005)，因此地壳中铁含

量的平均值被广泛用于评价全球尺度上沙尘沉降中的铁对海洋生态系统的影响

(Duce et a1．，1991b)。但海洋生物只能利用溶解态的铁，而实际上地壳中的铁几

乎都是以Fe(III)晶体的形式存在，在碱性的海水中很难溶解，沙尘气溶胶在

传输的过程中Fe(III)可被大气中包括低价硫在内的多种元素还原为可溶的Fe(II)

(e．g．，Duce et a1．，1991；Zhuang et a1．，1992；Meskhidze et a1．，2003)。气溶胶中铁的

溶解度从O．0l％到90％均有报道(表1．7)，在时间和空间上变化范围均很大，目

前，在研究沙尘沉降对海洋影响的生物地球化学模式中，常假定沙尘中铁的溶解

度为1％-12％，随后的生物地球化学响应的范围也很宽(Boyd et a1．，2010)，因

此评价沙尘输入对海洋初级生产力的贡献及与全球碳循环的关系时，铁的溶解性

是一个关键的不确定因子。

近年来，一些观测事实表明沙尘事件与随后的海洋初级生产力的变化之间

存在相关关系。Bishop等(2002)观测了2001年4月一次强沙尘暴过程对北太

平洋PAPA海区(500N，1450W)颗粒有机碳和叶绿素的影响，首次提供了海洋

生物对沙尘沉降自然铁加富的响应证据。4月7日，沙尘暴在蒙古南部和中国北

部的戈壁爆发，12～13日沙尘传输到PAPA海区，18日上层水体中颗粒有机碳

和叶绿素浓度开始快速增长，4月25"-'28日达到最大值，为沙尘暴发生前的2倍。

Neuer等(2004)发现在北大西洋寡营养海区的ESTOC时间序列站(290 11’N，15
o

27 7W)，沙尘气溶胶浓度与海洋颗粒物输出通量之间具有明显相关关系，通过

比较沙尘中生物可利用铁的供给与海洋浮游生物的需求，指出了沙尘铁的输入可

以部分解释二者之间的耦合关系。Yuan等(2006)分析了亚洲沙尘暴的发生频
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率资料和利用西北太平洋IⅢOT时间连续测站(440N，1550E)沉积物捕集器获

得的沉积物通量资料，发现沙尘事件与沉积物中的生物硅之间存在明显相关关

系。Jo等(2007)分析了1998"-'-'2002年间TOMS气溶胶指数和Sea WiFS叶绿

素的卫星遥感资料，发现在东海北部(32．550N，127．1450E，)，亚洲沙尘沉降、尤

其是伴随降雨时，可触发春季水华较早发生。显然，上述这些研究都是在HNLC

海区和开阔大洋。在近海，沙尘沉降也可以促进生产力的增长。Tan等(2011)

利用1998～2008年近10年来中国近海的气溶胶指数、叶绿素和初级生产力等卫

星遥感资料，发现在东中国海和南黄海发生的强沙尘暴事件与叶绿素和初级生产

力之间具有很好的正相关关系，格兰杰因果关系检验证实了沙尘沉降是海洋生物

响应的格兰杰原因。此外，现场观测还表明，沙尘沉降也可能影响海洋生物的固

氮作用，如Wong等(2007)发现在春、秋季节，SEATS站(180N，116。E)因

沙尘输入的影响生物固氮量增加明显，可提供南海北部净初级生产力的3～13％，

并认为这可能是由于沙尘带来的铁加富效应的结果。

表1．7不同地区气溶胶中铁的溶解度

虽然已有研究结果表明了沙尘沉降与海洋生物响应之间的相关性，并认为沙

尘对近海和大洋营养盐的贡献(如铁、氮、磷等)是沙尘影响海洋生态系统的主

要方面，但至今对其作用机制还缺乏更深入的认识，特别是对不同营养物质之间

的联合作用机制及其他效应的理解还停留在概念或实验室研究阶段(高会旺等，

2009)。最近，Boyd等(2010)重新检查了在寡营养海域和HNLC海域观测到

的“所谓”沙尘引发的生物响应信号，发现仪有少部分研究中沙尘沉降与生物响

应之间存在必然的因果关系，这提示我们今后在评价沙尘沉降与不寻常的生物响

2l
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应之间的关系时，应该仔细考虑各种易混淆的因子，包括控制浮游植物生长的环

境因子和沙尘气溶胶中元素的溶解性等。

值得注意是，沙尘沉降不仅是海洋中氮、铁等营养物质的一个重要来源，也

是陆源污染物进入海洋的重要载体(e．g．Xiao et a1．，1997)。沙尘气溶胶在输运过

程中可通过吸附、吸收或化学及光化学反应等与大气中的污染物相互作用，这些

携带重金属(如Pb，Cd)和有毒有机物(如多环芳烃、多氯联苯等)的沙尘入

海后，可能对海洋生物产生毒害作用，从而损害海洋生态系统的健康(Garrison et

a1．，2006)。Lin等(2000)发现东中国海表层水体中溶解性Pb与大气Pb沉降通

量有很好的线性关系，认为大气沉降带来的有害物质污染了东中国海，并将影响

海洋中Pb的生物地球化学循环，但有关大气重金属沉降对海洋生态系统可能产

生的损害至今仍不清楚。沙尘气溶胶还是细菌、真菌等活的微生物载体，尽管通

常情况下随风扩散的细菌只能在下风向上被输送lkm左右的距离，然而有报道

称以沙哈拉沙尘为载体的细菌可以输送5000km，最后沉降到加勒比海(Prospero

et a1．，2005；Kellogg and Griffin，2006)。沙尘携带的这些活体微生物可能是海洋中

某些生物的致病菌，可增加其入海海域珊瑚的死亡率(Shirm et a1．，2000；Rypien et

a1．，2008)。另外，亚洲沙尘携带的孢子也可以被输送数千公里而到达台湾岛(Ho

et a1．，2005)，伴随沙哈拉沙尘的孢子还可以从非洲传输到西班牙(Carinanos，et a1．，

2004)。目前沙尘携带的微生物对海洋生态系统可能造成损害的研究还刚刚起步，

对各种微生物是否可能对海洋生物产生毒害作用尚缺乏足够的认识。

1．4本论文研究目标及研究内容

1-4．1研究目标

近年来，有关大气氮沉降的研究已经从无机氮扩展到有机氮，已有的结果表

明有机氮对海洋和陆地生态系统中氮营养物质的收支平衡有重要贡献。但迄今为

止，有关大气有机氮沉降的研究在时间和空间上都很有限，尤其是对大气有机氮

化学组成的认识不足，阻碍了对大气氮沉降的海洋生态学效应的认识。本论文以

此为切入点，选择青岛近岸、千里岩海岛和黄海为主要目标区域，研究大气气溶

胶中氮组分的化学组成、分布特征及时空变化。重点研究水溶性有机氮的含量及

来源，以期定量认识近岸、海岛和海洋大气中有机氮的贡献，探讨人为源、地表

扬尘和海洋源等对大气水溶性有机氮分布的影响。认识中国近海大气有机氮的化

学组成，重点研究生物可直接利用的氨基酸和尿素等还原性有机氮对总水溶性

有机氮的贡献，以期了解大气有机氮沉降可能对海洋生态系统的直接作用。研究

春季沙尘沉降中营养元素的输送通量和生物响应的关系，探讨沙尘氮、铁等营养

元素沉降对海洋初级生产力的贡献，以及其在春季黄海水华发生、发展中的作用。



中国海洋大学博士学位论文

1．4．2研究内容

(1)青岛大气气溶胶中氮组分、尤其是水溶性有机氮、氨基化合物和尿素的浓

度分布特征，认识水溶性有机氮对总氮的贡献，氨基化合物氮和尿素氮对总水溶

性有机氮的贡献，探讨不同的天气过程和气团来源对气溶胶中氮组分分布的影

响。

(2)千里岩大气气溶胶和雨水中氮组分的浓度分布和季节变化，比较与世界其

他地区的差异，结合气团的后向轨迹探讨气团的来源不同对氮组分的浓度和化学

组成的影响。

(3)黄海大气气溶胶中氮组分的浓度分布和粒径变化，认识海洋气溶胶中水溶

性有机氮对总氮的贡献，对比青岛和千里岩气溶胶中有机氮的含量及对总氮的贡

献，认识中国近海大气有机氮的空间分布特征。采用因子分析、PMF分析等方

法对气溶胶的来源进行解析，认识不同源对气溶胶中氮组分的相对贡献。

(4)分析黄海春季沙尘和非沙尘期间大气营养元素(包括氮、磷和溶解性铁)

的沉降通量，认识沙尘输送对海洋表层营养物质的贡献，比较营养物质的沙尘输

入通量、海洋底层向表层的输送通量和浮游植物生长所需量，探讨沙尘沉降对黄

海春季水华事件的影响。
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2研究区域和分析方法

2．1研究区域和现场调查

2．1．1研究区域概况

青岛位于山东半岛南端(北纬35。35’．37009f，东经119030'-121000’)(图2．1)，

东南濒临东亚季风较发达的黄海，受季风和海洋的影响，四季变化十分明显。夏

半年(4"-9月)，东南季风从海上吹来，受海洋环境的直接调节和影响，使青岛

地区空气湿润、雨量充沛、气温的日较差小、无高温酷暑，具有明显的海洋性气

候特点；冬半年(10月～翌年3月)，季风自欧亚大陆吹来，青岛处在南下蒙古

冷高压控制之下，干冷的西北风使海洋对区域的影响大大减弱，气候干燥，温度

偏低，充分表现出了大陆性气候的特点。

图2—1大气样品采集区域分布图

应用90年来青岛气象记录资料(青岛市志4：自然地理志，http：／／www．i0532．

net／redirect．php?fid=93&tid=21146&goto---nextnewset)，青岛市年平均气温为12．2

℃，最热月出现在8月，月平均气温为25℃；最冷月出现在1月，月平均气温

为．1．2℃。青岛地处季风活动频繁区域，加上天然峡道走廊地形的影响，使其不

仅风频，而且风力也大。青岛累年平均风速为5．3 m·s～，全年当中，4月份风速

拿．翻占，9pI'_翟r1
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最大，达6．0 m·s～，8、9两月平均风速最小，均达4．6 ITI·s～。青岛受大海环抱的

直接影响，具有明显的海陆风特点，白天风从海上吹来，夜间风从陆地吹来。青

岛的海陆风以6～10月出现较多，盛夏季节尤为明显。青岛各风向之频率，全年

中以SSE频率最大，占16％，是青岛的主导风向，其次是N、S、NNW三个风

向，其频率均为12％；全年中WSW、ESE、NE向风的频率为最小，均为l％，

青岛的静风频率为3％。据1899 1987年计89年气象降水记录统计，青岛市累

年平均降水量为687．3 mm，以7月份降水量最多，1月份降水量最少，青岛全年

降水量大部分集中在夏季，6--一8月的降水量约占全年总降水量的58％：其次为

秋季，以9月份降水量较多，约占全年总降水量的23％；春季降水量较少，约占

全年总降水量的14％；冬季降水量为最少，仅占全年总降水量的5％。青岛降水

量月际分配极不均匀，变率较大。降水量的年平均相对变率为23％，夏季变率较

小，冬季变率较大。寒潮和湿雾是青岛特殊而重要的气候现象。入秋开始至初春，

由于西伯利亚较强的冷高压暴发南下，致使北方冷空气的活动逐渐频繁，入侵青

岛的寒潮次数也随着增加。据统计，冬半年每月平均约有3次强冷空气造成的寒

潮入侵青岛，1月份更多，达5～6次。青岛的雾绝大多数是平流雾，即海雾，

青岛累年平均有雾日数为49．3天，每年3～7月海雾盛行。

千里岩岛位于北纬36015 7 56”，东经121023’10“(图2．1)，在黄海中部西

岸大陆架上，距陆地最近点45 krn，是我国东部外海最远的岛屿。该岛是一块四

周陡峭的裸露岩石，南北长0．82 km，东西平均宽0．17 km，最宽处为0．24 km，

面积0．135 km2，最高点海拔90．9 m，岛上无常驻居民。该岛属海洋性过渡气候，

夏季为海洋性气候特征，冬季大陆性气候特别明显，年平均气温为12．O～12．7℃，

8月份最热，平均气温为25．4℃，1月份最冷，平均气温为0．1℃。累年平均降

水量为638．6 mm，日照百分率较高。千里岩常年多风，2000～2008年间平均风速

为6．0m·S～，全年当中，12月份风速最大，达8．0 m·S一，6月风速最小，为4．8 m·s～。

该岛的局地污染主要来自附近的渔港和过往的船舶，人为污染则来自西、北大陆

气团的远距离输送(Zhang G S．，et a1．，2007a)。

黄海是西北太平洋的边缘海，位于中国大陆与朝鲜半岛之间，北面和西面濒

邻中国，东邻朝鲜半岛，是全部位于大陆架上的半封闭浅海，总面积为380×109

m2，平均水深为44 m。黄海习惯上以山东半岛的成山头至朝鲜半岛的长山串间

的连线为界分为南、北两部分，北黄海面积为71．3×109 m2，平均水深38 m：南

黄海面积为309×109 m2，平均水深46 m。黄海全年受东亚季风控制(Zhang et a1．．

2008b；Tang et a1．，2008)，10月至翌年3月，盛行偏北风，北部多为西北风，平

均风速为6"---7 m·S～；南部多北风，平均风速为8．-一9 m·S～(Yuan and Su，1984)。4

月为季风交替季节，风向不稳定。5月，偏南季风开始出现。6"---8月，盛行南到
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东南风，平均风速5～6 m·s～，常受来自东海北上的台风侵袭，大风主要随台风

而产生(冯士笮等，1999)。一年四季，黄海海区都会出现6级(10．8～13．8 m·s’1)

以上的大风，但以冬季的强度最大，春季的次数最多。大风区多位于渤海海峡至

山东半岛顶端成山角一带、以及千里岩和济州岛等附近海域(冯士笮等，1999)。

黄海平均气温以1月最低，为．2"-6℃，南北温差达8℃；8月最高，全海区平

均气温为25～27℃。黄海南部年平均降水量约为1000 mm，北部为500 mm；6～

8月为雨季，降水量可占全年的一半。冬、春季和夏初，沿岸多海雾，尤以7月

最多(冯士笮等，1999)。

黄海是中国近海温跃层最强而盐跃层最弱的区域。温跃层主要是由于海面增

温和风混合造成的季节性跃层，而盐跃层主要是由两种温盐性质不同的水团叠置

形成的。在夏半年(4-～10月)，黄海层化以强盛的温跃层为特征，潮锋将黄海

分为混合均匀的浅水区和强温跃层的深水区，强温跃层区的底层为黄海冷水团

(Yellow Sea Cold Water Mass，YSCWM)所盘踞(Qiao et a1．，2006；Liu et a1．，

2008)，YSCWM具有低温(<10℃)高盐(32．0～33．0)的特征，对黄海的水文特

征和浮游植物的初级生产有重要影响(Hur et a1．，1999；Lie et a1．，2001；Fu et a1．，

2009)。在冬半年(11月至翌年3月)，水柱的垂直混合均匀。强的东亚季风驱

动黄海暖流(Yellow Sea Warm Current，YSWC)以补偿流的态势沿黄海海槽北上，

将热量以平流的方式输送到黄海(Mask et a1．，1998；Tang et a1．，2008；Zhang et a1．，

2008b：Xu et a1．，2009)，YSWC的温盐特性来自横跨东海陆架的黑潮，在东海和

黄海的热交换和物质交换方面具有重要作用(Zhang et a1．，2008b)。

注入黄海的主要河流包括中国的淮河、碧流河、鸭绿江及朝鲜半岛的汉江、

大同江、清川江等，入海江河的淡水与海水混合，形成终年流向南方的黄海沿岸

流(Lin et a1．，2005)，包括辽南沿岸流、鲁北沿岸流、苏北沿岸流和西朝鲜沿岸

流。此外，长江冲淡水输送的陆源物质也会影响到黄海，但相对较小，年平均为

14．1％(Liu et a1．，2003a)。

2．1．2调查地点和调查时间

本论文选择青岛近岸、千里岩海岛、黄海为主要目标研究区域。其中，青岛

地处山东半岛南部，东、南濒临黄海，是中国东部大陆和海洋的交界处。青岛大

气中首要污染物是悬浮颗粒物，在春季西北风盛行时，青岛处于亚洲沙尘源区和

华北城市群的下风带。受来自海面上的东南季风及海流、水团的影响，青岛具有

显著的海洋性气候特点，空气湿度大，雨量充沛。由于青岛是亚洲大陆气溶胶向

北太平洋传输的重要通道，且沿海地区气溶胶的来源、输送、转化和沉降有其自

身的特点(王珉等，2001；Zhang D Z，et a1．，2003)，因此在青岛开展气溶胶特性和

沉降通量的观测研究，可为研究亚洲大陆气溶胶的长距离输送与入海通量以及
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海洋物质循环提供重要的资料。青岛得天独厚的地理位置已使其成为一系列国际

合作项目中主要的地面观测站点之一。这些项目包括ACE．ASIA(Asian．Pacific

Regional Aerosol Characterization Experiment)(Huebert et a1．，2003)，APEX(the

Asian Atmospheric Particle Environment(Nakajima等，2003)，TRACE—P(NASA

Global Tropospheric Experiment Transport and Chemical Evolution Over the Pacific)

(Christopher,2003)和ADEC(Aeolian dust experiment on climate impact)(Mikami

et a1．，2006)。青岛气溶胶地面观测站位于中国海洋大学八关山山顶气象站3层

楼楼顶(36—6 N，120019’E)，海拔高度为65 m，距离最近海岸线约620 m。

千里岩岛位于青岛外海，距青岛市区约100 km，距离最近海岸线约73 km。

由于千里岩岛离陆地较远，受局地污染影响小，是一个理想的研究海洋大气气溶

胶的观测站点。受东亚季风影响，千里岩大气气溶胶除有相当部分来源于海洋外，

因其位于北京、天津等大城市的下风带，所以还受到陆源污染物远距离输送的影

响。本论文中千里岩作为青岛的对比研究站位，采样位置设在岛上气象观测站旁

的裸露岩石上。

黄海是北太平洋的陆架边缘海，比邻东亚大陆。近年来，随着东亚经济和工

业的快速发展，东亚成为了继东北美和中欧之后，又一个S02、NO。等酸性气体

排放的重要地区(王文兴等，1997)，Nq的排放量在1975～1987年间增加了

65％，预计到2020年将会比1990年增加约5倍(Akimoto et al，1994；2003)。

这些污染物沉降入海将会影响表层海水的pH(Lestari et al，2003)。此外，大气

沉降中的硝氮和氨氮也为海洋提供了重要的营养元素(Paerl，1997；Spokes et al，

2000；Zhang G S．，et al，2007a)，影响大洋和近海生态系统及海洋初级生产力

(Zhang et al，2004；Uematsu et al，2004)。据报道在黄海大气氮的输入与河流

的输入相当(Zhang G S．，et al，2007a)。黄海位于亚洲沙尘向西北太平洋传输

的通道上，是中国近海中受沙尘影响概率最大的海区(Zhang K．，et a1．，2007c)。

在陆源的人为污染物和风生沙尘随大气环流远距离输送到黄海的同时，海盐气溶

胶也会影响大气沉降的化学特征(Lee et al，2000)。因此黄海大气气溶胶的特

性、氮沉降的形态、通量同世界上其他海区都会有明显的不同。另外，黄海中部

海域在春季常常爆发季节性水华，在冬、春季节，该海域又常受到强亚洲沙尘输

入的影响，由于黄海中部受沿岸流的影响很小，且温跃层下寡营养的黄海冷水团

的存在阻碍了营养盐从底层向上层水体的输运，这便于研究大气输入对黄海春季

水华的影响，尤其是亚洲沙尘与黄海水华的关系。因此本论文中选择黄海为研究

海区。

目前，在一系列国际合作项目的支持下，中国、日本和韩国已经在青岛及邻

近的黄海海域开展了区域大气化学研究，主要关注了气溶胶中无机离子、金属元
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素和矿物质的组成、迁移和沉降(e．g．Gao et a1．，1992；Zhang et a1．，1992；Chen L．Q．，

et a1．，1999；Liu and Zhou，1999；Zhang et a1．，2000；Seto et al，2001，2002；In and

Park，2002；Guo et a1．，2003；Wang et al，2006；Zhang G S．，et al，2007a；Chen H．Y，

et al，2008b；刘昌龄等，1998；王珉等，2001；陈兴茂等，2003；盛立芳等，2003；张

仁健等，2004)，关于气溶胶的来源及季节变化的研究非常有限，且这些研究均

未涉及大气中的有机氮。本论文依托国家自然科学重大项目子课题“大气沉降对

中国近海氮营养物的贡献”；国家自然科学基金面上项目“青岛近岸大气气溶胶

和雨水中溶解有机氮的组成和季节变化特征”；以及国家重点基础研究发展规划

(973)项目“物质沿食物网传递的生物地球化学基础研究"，讨论黄海海域(近

岸、海岛和海上)大气沉降中氮组分的组成、分布、来源及对黄海春季水华的贡

献，依据的观测信息如表2．1。

表2．1本论文数据采集的观测信息

2．1．3样品采集方法

对于青岛和千里岩陆基样品的采集，气溶胶(总悬浮颗粒物和分级气溶胶)

及雨水采样器安装在选定的视野开阔的楼顶或岩石顶端；对于黄海海上样品的采

集，采样器安装在船头驾驶甲板前沿，距海平面约8m。为避免船体自身排放大

气污染物的影响，仅在船航行过程中采样。

总悬浮颗粒物(Total Suspended Particulate,TSP)样品采用KC．1000大流量

气溶胶采样器(青岛崂山电子公司)采集，采样膜为Whatman QM．A石英滤膜

(采样前经450℃灼烧处理5 h)，采样流量为1．05 m3-min"1。对青岛TSP样品连

续采集4 h左右，对千里岩TSP样品连续采集24 h左右，对海上TSP样品累计

采集15～20 h。Anderson分级样品采用AN．200型安德森采样器(日本柴田科学

株式会社)采集，采样膜为T60A20聚四氟乙烯滤膜，采样流量为28．3 L·min-1。

对海上Anderson样品累计采集60--一90 h。Anderson分级样品按照气溶胶的空气



中国海洋大学博士学位论文

动力学直径分为9级，粒径范围为>1l岬、7．0～11岫、4．7—7．0岬、3．3--4．7岬、
2．1—3．3 I．tm、1．1—2．1 pan、0．65～1．1 p,m、0．43～0．65 lam、<0．43阻，分别对应0、l、

2、3、4、5、6、7、8级，本文中把空气动力学直径2．1阻作为粗、细粒子的
分界。采样结束后小心取下样品膜，用预先高温灼烧过的铝箔包好后，放入装有

硅胶的样品盒中，于．80℃冷冻保存。

雨水样品采集所用的采雨容器和高密度聚乙烯瓶均用1：5的HCI溶液浸泡72h

后，用Milli．Q水冲洗干净，干燥后用洁净的塑料袋包好。采雨容器只在降雨时打

开，结束后立即取回。采集的雨水样品立即在洁净室内用Whatman GF／F膜

(450℃，灼烧5 h)过滤，分装在高密度聚乙烯瓶中，．80℃冷冻保存。

在所有样品采集前后的处理过程中，使用洁净的不锈钢镊子和一次性塑料手

套以防玷污样品。采样期间记录同期气象参数，包括温度、湿度、风向、风速、

气压和降雨量等。

2．2样品的预处理及分析方法

2．2．1样品预处理

分析前，气溶胶样品膜先在恒温、恒湿条件下称量至恒重(Met-tlerAB204．S

电子天平，精度O．1 mg)，计算大气颗粒物浓度，然后截取一定面积的样品膜，

加入一定量的Milli．Q水，在0℃下超声波萃取40min，用450℃高温灼烧处理

过的Whatman GF／F膜过滤，用Mill—Q水淋洗样品膜5～6次，淋洗液过滤后，与

萃取液合并定容。滤液用于化学组分分析。同时取同批次空白采样膜，采用上述

方法得到空白样品滤液，用于对比分析。雨水样品解冻后直接进行各组分分析，

雨水空白为100 mL Milli．Q水淋洗采雨容器后得到。

2．2．2气溶胶及雨水中溶解有机氮的分析方法

气溶胶和雨水中溶解有机氮(Dissolved Organic Nitrogen，ON)浓度通常采

用总溶解氮(Dissolved Total Nitrogen，TN)浓度与总溶解无机氮(Dissolved

Inorganic Nitrogen，IN)浓度差减得到(Comell et a1．，1999，2003；Zhang，Q．，et a1．，

2002；Mace，2003a)。总溶解无机氮浓度为氨氮、硝氮和亚硝氮的浓度之和，通

常采用离子色谱法分析。总氮可采用湿法氧化法、紫外光氧化法和高温催化氧化

法等方法分析(Comell et a1．，2003)。其中，湿法氧化法是使用化学氧化剂如过

硫酸盐或过氧化氢，将有机氮氧化分解为硝氮，然后采用镉柱还原．对氨基苯磺

酰胺比色法进行分析；紫外光氧化法是通过紫外线将有机氮光解为无机离子，然

后采用离子色谱法或光度法测定；高温燃烧法是通过高温催化氧化将有机氮转化

为氧化氮气体，之后采用化学发光或分光光度法分析产生的氧化氮，或是将有机

氮还原燃烧为氮气，测定产生氮气的压力变化进行定量分析(石金辉，2006)。
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这3种方法各有优缺点(Walsh，et a1．，1989；Comell，et a1．，1999；Bronk et a1．，2000；

Mace et a1．，2002)，湿法氧化法样品消化速度较快、氧化较完全、氮回收率高，

但空白值较大，样品不能采用离子色谱法分析。紫外光氧化法样品的用量少，空

白值小，消解的样品可用离子色谱法分析，但该方法氧化效率低，一些有机氮化

合物不能被有效分解，标准回收率低。高温燃烧法样品处理时间较短，有机氮转

化效率高，但仪器设备昂贵。本论文中依据实验室现有条件，采用碱性过硫酸钾

湿法氧化．分光光度法分析样品中的总溶解氮(Conell and Jickells，1999)。

2．2．2．1仪器与试剂

仪器：BRAN—LUEBBE AutoAnalyzer 3营养盐自动分析仪(德国)；Shimadzu

UV-2550紫外分光光度计(日本)；Dionex ICS一3000离子色谱仪(瑞士)；高压

蒸汽灭菌器等。

试剂：过硫酸钾、氢氧化钠、硝酸钾、HCl等均为优级纯(上海生工)，实

验用水为Milli．Q水(=18．2MO·cm)。

试剂配制：

碱性过硫酸钾溶液：称取40 g过硫酸钾，15 g氢氧化钠，溶于Milli—Q水中，

稀释至1000mL；

1：9(V／V)盐酸溶液。

2．2．2．2分析方法

样品中总氮分析的具体步骤为：准确移取10 mL气溶胶萃取液(雨水或标

准溶液)于聚四氟乙烯瓶中，加入5 mL碱性过硫酸钾溶液，置于高压蒸气灭菌

器中，在120℃～124℃下消化0．5 h，然后冷却至室温，加入1 mL 1：9盐酸溶液，

定容至25 mL，样品溶液中的总氮采用分光光度法分析(BRAN．LUEBBE

AutoAnalyzer 3营养盐自动分析仪或Shimadzu UV-2550紫外分光光度计)。

无机氮组分(NH4+、N03‘、N02")以及其他常量离子包括10、Na+、Ca2+、

M92+、C1。、S042。等采用离子色谱法分析(Dionex ICS．3000离子色谱仪)。离子

色谱仪的工作参数如表2．2所示。

表2-2离子色谱仪工作参数
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2．2．2．3质量控制

在日常分析中，为保证分析质量，每运行10个样品进行一次重复分析，两

次分析结果的相对标准偏差，对TN、NH4+、N03。、N02。分别为2．7％、2．6％、

O．2％和2．5％，其他常量离子为O．3％一3．9％。ON分析的不确定性为TN、NH4+、

N03。、N02。这4个独立分析参量的不确定性之和，因此，ON分析的相对标准偏

差约为5％。但当无机氮的浓度占主导时，有机氮分析的不确定性从5％到30％

(Conell and Jickells，1999)。由于化学分析的不确定性，一些低浓度的样品中有

机氮浓度常出现负值，本论文中将其置为零，在计算平均值时这些样品包括在内。

样品分析时，同时分析空白膜，空白膜中TN含量约为气溶胶样品中TN浓度的

0．08-3．2％， N144+和N03’的含量为TSP样品中的0．04％-0．12％，N02-在空白膜

中未检出。

2．2．3气溶胶中氨基化合物的分析方法

1958年，Spackman等首先提出了用阳离子交换色谱与柱后茚三酮衍生结合

的方法分析蛋白质中的氨基酸，实现了氨基酸分析的自动化。其后，人们不断地

发展新的氨基酸分析方法，这些方法可以归纳为两类：一是衍生化间接分析法，

包括衍生化离子交换色谱法、衍生化高效液相色谱法、衍生化气相色谱法和衍生

化毛细管电泳法；二是无需衍生化的直接分析法，主要指高效阴离子交换色谱一

积分脉冲安培法(丁永胜等，2004；于泓等，2005)。在这些方法中，柱前衍生

高效液相色谱法(HPLC)法因其具有分离度高、选择性好、灵敏度高、方法灵

活多样等优点，已成为氨基酸分离和分析的重要手段。由于大多数氨基酸不含有

芳香环等生色团，无法直接用紫外法检测，衍生的作用就是将氨基酸转化为具有

较强紫外或荧光吸收的衍生物，以利于测定。常用的氨基酸衍生化试剂有邻苯二

甲醛(OPA)、萘．2，3-一--甲醛(NDA)、9．芴甲基氯甲酸酯(FMOC)、异硫氰酸苯酯

(PITC)、丹酰氯(Dansyl．C1)、4，4．二甲胺基偶氮苯一4一磺酰氯(DABS．C1)、6．氨基

奎啉．N．羟基琥珀酰亚胺碳酸盐(AQC)和2，4．二硝基氟苯(DNFB)等(丁永胜等，

2004)。其中OPA衍生化方法具有样品制备简单、衍生化反应迅速、容易实现自

动化操作和灵敏度高的优点，而且试剂本身不发荧光，不会干扰氨基酸的测定，

因而得到广泛应用。

Lindroth和Mopper(1979)最早建立了OPA柱前衍生高效液相色谱分析氨基

酸的方法，此后这种分析方法得到了进一步完善(Jones，et a1．，1981)及广泛应

用，jtDYu等(2002)将该方法用于土壤萃取液中游离氨基酸的测定，Zhang Q．

等(2002)将其用于雾水中游离氨基酸的测定。本论文中，氨基酸的分析方法即

是在前人研究的基础上(Jones et a1．，1981；Gorzelska et a1．，1992；Fitznar et a1．，

1999：Yu et a1．，2002；Zhang Q．et a1．，2002)，通过优化梯度洗脱程序和分析温度
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等建立的，共对大气样品中11种蛋白类氨基化合物和4种非蛋白氨基化合物进行

了分析(表2．3)，氨基化合物混合标准溶液的色谱图如图2．2。在所研究的氨基

酸中，精氨酸含4个氮原子、组氨酸含3个氮原子、鸟氨酸含2个氮原子，为便于

讨论氨基化合物在氮循环中的贡献，本文中关于氨基酸浓度的讨论均为氨基酸中

氮的摩尔浓度。

表2．3本论文中分析的氨基化合物基本信息

图2-2 5 nmol～L-1氨基化合物混标的标准谱图
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2．2．3．1仪器与试剂

仪器：LC．10AT高效液相色谱仪系统(Shimadzu公司)，包括LC一10ATvp高

压输液泵；RF．10Axl荧光检测器；ClassVP(Ver．6．12)工作站；

色谱柱：Develosil ODS．UG．5色谱柱：6mmx200mm(日本Develosil公司)。

氨基酸混合标样(5nmol·mL"1)由购于Fluka公司的天冬氨酸(Asp)、丙氨酸

(Ala)、精氨酸(Arg)、谷氨酸(Glu)、甘氨酸(Gly)、组氨酸(His)、蛋氨酸

(Met)、蛋氨酸亚砜(Met．SO)、鸟氨酸(Om)、苯丙氨酸(Phe)、丝氨酸(Ser)、

苏氨酸(Thr)、酪氨酸(Tyr)，以及购于上海惠星生化色谱纯乙胺(EA)和甲

胺(MA)配制而成。衍生化试剂邻苯二甲醛(OPA，Sigma公司)和N．乙酰．L

半胱氨酸(NAC，Fluka公司)为色谱纯试剂。

实验中所用其它试剂，如甲醇(Merck公司)为色谱纯试剂，硼酸(上海生

工)、氢氧化钠(上海生工)、十二烷基磺酸钠、乙酸、乙酸钠、四硼酸钠(天

津市科密欧化学试剂开发中心)等为优级纯或分析纯试剂，所用水溶液均采用

Milli—Q水(=1 8．2MO·ern)配制。

2．2．3．2色谱条件 ．

采用二元梯度洗脱方法进行分离，流动相为50 mmol·L。1乙酸钠溶液(A)

和甲醇(B)；

梯度洗脱程序为：起始0％B；16 min 24％B；24 min 24％B：29 min 40％B：

50 min 40％B；64 min 49％B；75 min 90％B；75．01 min结束：

流速：0．80 mL·min～：

柱温：35℃；

荧光检测器激发波长：350 nlll；发射波长：450 nln。

2．2．3．3样品的前处理

截取一定面积的样品膜，加入10mLMilli．Q水，在0"C下超声波萃取40 min，

用高温灼烧处理过的Whatman GF／F膜过滤，滤液用于溶解态游离和结合氨基化

合物的分析。同时取同批次空白采样膜，采用上述方法得到空白样品滤液，用于

对比分析。

预处理好的气溶胶样品滤液和雨水样品可直接用于游离氨基化合物(DFAC)

的分析。结合氨基化合物(DCAC)的分析则需要先对样品滤液进行水解，使样

品中DCAC水解成DFAC，然后再用柱前衍生液相色谱法分离分析，此时得到的

是总氨基化合物(TDAC)浓度，DCAC可由TDAC浓度与水解前DFAC浓度差

减得到(Zhang Q．，et a1．，2002)。

结合氨基酸水解主要有两种传统方法：酸水解和气体法水解。本论文中采用

酸水解法对气溶胶中结合态氨基酸进行水解(Zhang Q．，et a1．，2002)。水解时，
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在10 mL安培瓶中加入气溶胶萃取液1 mL，然后再依次加入1 mL 32％盐酸和

10此11 mmol·L．1的抗坏血酸溶液，将安培瓶充入高纯氮气，封121后在110℃下

水解24h，取出冷却待测。

2．2．3．4衍生条件

l、游离氨基化合物分析：

准确移取200 laL气溶胶萃取液或雨水(或标准溶液)，按顺序加入200此0．1

mol·L．1的四硼酸钠、100“L 1．6％的OPA．甲醇溶液、100 gL2％的NAC水溶液，

室温下振荡3 min，经0．22“m滤膜过滤后，取20 pL注入HPLC系统中分析。

2、结合氨基化合物分析：

取100止样品水解液先加入890此硼酸缓冲溶液(0．5 mol·L-1)中和，再

用32％氢氧化钠溶液调节pH值至8．5左右。取中和后的样品溶液200 gL，依次

加入200肛L 0．1 tool·L．1四硼酸钠、100 pL 1．6％的OPA．甲醇溶液、100“L 2％的

NAC水溶液，室温下振荡3 min，经O．22 gm滤膜过滤后，取20¨L注入HPLC

系统中分析。

2．2．3．5质量控制

以样品的采集时间为240 rain，3倍信噪比计算该分析方法对气溶胶中氨基

化合物的最小检出浓度，为0．9～3．4 pmol·m一，平均为1．7 pmol·m一，其中酪氨酸

(Tyr)的检出限最低，为0．9 pmol·m弓；组氨酸(His)的检出限最高，为3．4

pmol·m～。为保证分析质量每运行10个样品进行一次重复分析，重复进样分析

时每种氨基化合物浓度的标准偏差为1．0％～6．2％(n-6)，平均值为3．2％。空白

膜中本论文所分析的15种氨基化合物均低于最小检出浓度。文中对样品中未检

出的氨基化合物组分以最小检出浓度的一半计入样品总浓度和平均浓度。

2．2．4气溶胶及雨水中尿素的分析方法

自1967年，Newell等(1967)建立了测定海水中尿素的二乙酰一肟(DAMO)

．光度分析法之后，人们对这一分析技术的反应机理和反应条件等进行了系统的

研究，使得该分析方法有了很大的改进(Rahmatullah and Boyde，1 980；Price and

Harrison，1987；Mulvenna and Savidge，1992)，不同研究应用DAMO．光度法在分

析自然水体中的尿素含量时，所采用的显色剂组成及配比差别很大(Comell et

a1．，1998)。其中Rahmatullah and Boyde(1980)设计的方法是在强酸条件下显色，

这与Butler等(1981)描述的尿素与二乙酰一肟在酸性介质下的反应机理是一致

的。Rahmatullah and Boyde(1980)的方法适用于生物样品中尿素的测定，Comell

等(1998)在其基础上加以改进，首次将这种方法用于大气气溶胶萃取液和雨水

样品中尿素的分析。本论文即在Cornell等(1998)建立的二乙酰一肟．光度法的

基础上，通过优化显色剂配比、显色反应温度、反应时间、最大吸收波长等实验
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条件，建立了适合本实验室的气溶胶萃取液和雨水中尿素的分析方法。

2．2．4．1仪器与试剂

尿素分析采用721分光光度计(上海大普仪器有限公司)。实验中还用到超

声波清洗器、万分之一电子天平、恒温水浴锅、冰箱、烘箱等实验室常用设备。

尿素(优级纯，Fluka)；二乙酰一肟(DAMO，分析纯，上海化学试剂有

限公司)；氨基硫脲(TSC，分析纯，上海化学试剂有限公司)：浓硫酸(优级

纯，上海振兴化工二厂)；磷酸(优级纯，北京化工厂)；实验所用其它试剂均

为分析纯，所用水溶液均采用Milli．Q水(=18．2MO·crll)配制。

2．2．4．2显色剂的配制

硫代氨基脲溶液：1．0 g硫代氨基脲溶于1 00 mL Milli．Q水；

二乙酰一肟(DAMO)溶液：1000 mg--乙酰一肟加入20 mL硫代氨基脲(TSC)．

用Milli．Q水稀释至100 mL；

酸性试剂：浓硫酸(98％)和浓磷酸(85％)按3：1(VⅣ)混合而成；

显色剂：二乙酰一肟(DAMO)溶液与酸性试剂按1：2(VⅣ)混合而成。

2．2．4．3分析方法

取5 mL气溶胶萃取液或雨水(或尿素标准溶液)，加入5 mL显色剂，混匀，

在85℃恒温水浴中反应30 min，反应结束后立即了冷却至室温。在524 hill下测量

其吸光度值，计算大气样品中尿素的含量。

2．2．4．4质量控制

该方法对气溶胶萃取液和雨水中尿素的最小检出浓度为0．4 lLLmol·L～，线性范

围为0．5—20岬ol·L-1，线性相关系数为0．999 2，样品的加标回收率在92％～101％
之间。为保证分析质量，在日常分析中每运行10个样品进行一次重复分析，重复

分析的相对标准偏差(n-6)在尿素氮的浓度低于2 pmol·L1时<7％，浓度高于2

岫01·L以时<3％。空白膜中尿素的浓度低于方法检出限。

35
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3青岛大气气溶胶中氮组分的分布特征和来源

3．1前言

青岛位于山东半岛南端，濒临黄海，地处北温带季风区域，大气气溶胶中化

学组分的浓度分布受到大陆和海洋的共同影响，且青岛是亚洲沙尘向西北太平洋

输送的重要通道之一(Zhang K，2007c)，因此研究青岛大气气溶胶不仅对研究

内陆气溶胶东移过程中的变化和海洋对气溶胶的影响具有非常重要的意义，而且

可以为研究亚洲大陆气溶胶的长距离输送与入海通量以及海洋物质循环提供重

要的资料。目前，在青岛已经开展了很多有关大气气溶胶的研究，主要涉及气溶

胶中可溶性离子、金属、矿物质的组成、迁移、转化和沉降(e．g．Zhang D．Z．et al，

2000；Zhang J el：al，200 1；Hu et al，2002；Zhang R．J．et al，2004；Hao et al，2007；王

珉等，2001；王珉等，2002钆b；于丽敏等，2007；于丽敏等，2010；盛立芳等，

2003)。这些研究表明了海盐源对青岛颗粒物质量的贡献为6．3％"-9．7％(王珉等，

2001)，可溶性离子对颗粒物质量的贡献超过40％，其中S042。、N03。、NH4+为最

主要可溶性离子，约占可溶性离子总浓度的70％(王珉等，2001；王珉等，2002a，

b；Hu el；al，2002)，S042-幂'flNH4+主要以硫酸铵的形式存在于细粒子中，N03"主要

存在于飞灰和土壤颗粒的粗粒子中，少数存在于细粒子中(Zhang D．Z．et al，2000；

于丽敏等，2007；于丽敏等，2010)。春季青岛气溶胶常受沙尘的影响，颗粒物的

质量浓度显著增高(Zhang R．J．et al，2004)，其中2～7 lain粒子受到沙尘影响最为

显著，与非沙尘气溶胶相比较，该粒径的粒子质量浓度增加达30倍(盛立芳等，

2003)。气溶胶中的金属元素、无机氮离子的浓度、粒径谱分布和沉降通量等也

会受到沙尘天气的影响(Zhang J et al，2001；Hao et al，2007；于丽敏等，2010)，地

壳元素在沙尘多发的春季其沉降通量可占全年总沉降通量的50％以上(陈兴茂

等，2003)。在青岛气溶胶的研究中，很少涉及有机化合物组分，Guo等(2003；

2004)曾报道青岛气溶胶中链烷烃、多环芳烃和脂肪酸的分布特征。但关于气溶

胶中有机氮的研究尚未见报道。

本章主要讨论2007年5月至2008年5月青岛大气气溶胶中溶解有机氮的

浓度、组成及来源，拟回答的问题为：(1)青岛气溶胶中总溶解有机氮、游离态

和结合态氨基化合物以及尿素的浓度分布特征，与世界其他地区的差别；(2)总

溶解有机氮对青岛大气中总氮的贡献，生物可直接利用的氨基化合物和尿素氮对

总溶解有机氮的贡献；(3)不同天气条件对气溶胶中总溶解有机氮及有机氮组分

分布的影响；(4)结合后向轨迹和相关性分析探讨青岛大气气溶胶中总溶解有机

氮及其各种组分可能的来源。
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3．2样品采集及分析

于2007年5月底至2008年5月在青岛八关山气象台楼顶(36吲6 N，120019’E)

采集TSP样品，每月上、中、下旬各采集一个气溶胶样品，遇沙尘、烟霾、雾

天等特殊天气时，加大采样频次。因每年的11月15日至次年4月5日为青岛的

采暖期，为调查采暖期间，能源消耗增多对青岛大气有机氮的影响，在2007年

11月至2008年1月采暖前期，也加大了采样频次，一般每隔3～5天采集一个样

品，共采集TSP样品84个。样品的采集时间一般为4h。采样同期收集青岛气象

台发布的太平角测站(距采样地点约lkm)的气象参数，包括气温、湿度、风速、

风向、降雨量等(每小时一次)。同时收集中国气象局MICAPS天气图资料，记

录采样期间的能见度和天气状况(每3小时一次)，详细的采样信息列于表3．1

中。利用MICAPS天气图资料，将气溶胶样品按采样期间的天气状况分类，其

中受沙尘天气影响的样品5个，受雾天影响的样品15个，受烟霾天气影响的样

品16个，另外有4个样品为降雨后采集。本文中分析了采集的全部84个TSP

样品中的总溶解氮、氨氮、硝氮、溶解有机氮和尿素，以及其中55个样品中的

游离态、结合态氨基酸及甲胺、乙胺。文中关于氮组分季节变化的讨论，依据青

岛的气候特征，以3--5月为春季，6N8月为夏季，9N11月为秋季，12～翌年2

月为冬季。

表3．1青岛TSP样品采集详细信息
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注：表中下划线标注的样品同时分析了总溶解氮、氨氮、硝氮、溶解有机氮、尿素和游离态、

结合态氨基酸及甲胺、乙胺。

3．3青岛大气气溶胶中的水溶性有机氮

3．3．1青岛大气气溶胶中有机氮浓度分布特征

2007年5月至2008年5月期间，青岛大气气溶胶中有机氮在单位体积大气

中(nrnol·m弓)和单位质量颗粒物上(I．tmol·g-1)的浓度范围分别为30--2073

nmol·m。3和100～9920Ⅲ'nol·g。1(图3．1)，中值浓度为178 nmol·m刁和665岬ol·g-1，
平均浓度分别为256+303 nmol·In弓和1207+1526 lamol·g-1。气溶胶中有机氮浓度

的变化显著，其在单位体积大气中和在单位质量颗粒物上的浓度最大值均出现在

2008年4月14日和3月5日，二者的浓度超过了1000 nmol·m一(6000 I．tmol·g-1)；

这两种浓度均为最小值出现在8月5日至24日，约为30 nmol·m弓(100¨,mol·g-1)；

有机氮在大气中的浓度较高但在单位质量颗粒物上的浓度相对较小出现在2008

年1月7日和5月28日；有机氮在单位质量颗粒物上的浓度较高，但在大气中

的浓度相对较小出现在3月18日和8月26日。这些结果显示了源强和大气颗粒

物性质对气溶胶中有机氮浓度分布的影响。Chen等(2008)报道化学组分在大

气中的高浓度是由于源强强造成的，而在颗粒物中的高浓度则是大气中细粒子多

的缘故，因为细粒子具有较轻的质量和较大的比表面积。理论上，组分在大气中

和颗粒物中的浓度都高代表由二次生成的细颗粒带来的强污染；在大气中的浓度

高而在颗粒物中的浓度低是粗的一次气溶胶强排放的结果；在大气中的浓度低而

在颗粒物中的浓度高一般发生在颗粒物经过长距离迁移的远离源的地区；在大气

中和颗粒物中的浓度都低代表气溶胶来自清洁的大气。
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图3-1青岛气溶胶中水溶性有机氮在单位体积大气中(nmol·m弓)

和单位质量颗粒物上(i．tmol·百1)的浓度分布

2008年4月14日采集的样品中有机氮在大气中和颗粒物中的浓度均最高，

后向轨迹显示气团在达到青岛前，在污染较重的华东地区近地表传输(图3-2A)，

带来了大量的二次污染物，使得有机氮在大气中的浓度达到所有样品中的最高

值，且由于二次颗粒物具有较轻的质量和较大的比表面积，又使得有机氮在颗粒

物中的浓度达到最高值。2007年8月5日至8月24日采集的样品中有机氮在大

气中和颗粒物中的浓度均最低，这些样品的后向轨迹显示采样期间气团来自海洋

大气(图3．2B)，基本没有受到人为源的影响。3月18日采集的样品中有机氮在

大气中的浓度也较低，但在颗粒物中的浓度却相对较高，后向轨迹显示气团起源

自浙闽沿岸，经过海上长距离的迁移到达青岛(图3-2C)，较大的颗粒物在迁移

过程中逐渐沉降，而较轻质量的细粒子使得有机氮在颗粒物中的浓度相对较高。

2008年5月28日采集的样品中有机氮在颗粒物中的浓度较低，但在大气中的浓

度相对较高，后向轨迹显示气团起源自浑善达克沙地，经锡林郭勒盟迁移到青岛

(图3-2D)，中国气象局国家卫星气象中心发布的沙尘监测报告显示5月28日

青岛出现沙尘天气，该样品颗粒物的质量浓度超过了2000 lag·m一，也说明了样品

明显受到沙尘天气的影响，较重的粗粒子沙尘气溶胶使得有机氮在颗粒物中的浓

度较低，但沙尘期间高浓度的颗粒物(约为大气颗粒物年平均浓度的10倍)也

携带了一定量的污染物，因此有机氮在大气中的浓度却相对较高。
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图3-2样品采集期间气团的72h后向轨迹

A有机氮在大气中和颗粒物中的浓度均最大(4月14日)；B有机氮在大气中和颗粒物中

的浓度均最小(8月24日)；C有机氮在颗粒物中浓度较大，在大气中的浓度相对较小(3

月18日)；D有机氮在颗粒物中浓度较小，在大气中的浓度相对较大(5月28日)

(．h．．ttp：／／www．arl．noaa．gov／readY／traj4a．html．．)

3．3．2气溶胶中有机氮浓度的季节变化及其对总氮的贡献

尽管青岛大气气溶胶中有机氮的浓度变化可达2～3个数量级，数据的离散

性大(图3．1)，但仍然可以看出其具有一定的季节变化趋势，总体而言，冬、春

季节气溶胶中有机氮的浓度较高，夏、秋季节较低。这一季节变化趋势与Zhang

Q等(2002)报道的北加利福尼亚PM2．5中有机氮浓度的季节变化趋于一致。

2007--2008年采样期间，青岛气溶胶中有机氮的浓度在夏、秋、冬、春季节分别

为80 nmol·1TI一、96 nmol-1TI。、263 nmol·m‘3和487 nmol·m一。月际变化显示(图
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3．3)：有机氮在大气中的浓度以3月、4月最高， 12月、1月、2月次之，6月、

8月最低；有机氮在颗粒物中的浓度与其在大气中的浓度变化趋势基本一致。12

月～4月冬春季节青岛受冬季季风控制，北风和西北风带来了大量陆源污染物质，

加之冬季采暖的缘故，燃煤释放了大量的氮污染物质(乔佳佳等，2010)，从而

使得冬、春季节大气中有机氮的浓度较高，但3～4月有机氮的浓度明显高于12～2

月，可能的解释是3-4月气温开始回升，生物进入生长繁殖季节，农业肥料的

需求也进入旺季，有机氮的源强增强，且2008年3-4月风速(平均约5．5 m·Sd)

大于1～2月(约为4．5 m·sd)，较大的风速利于大气有机氮的远距离输送。最近，

Lin等(2010)的研究表明了风速与PM2．5中的有机氮具有一定相关关系。此外

环境湿度的增加也可能为大气中二次有机氮的生成提供反应条件(Saxena et a1．，

1996)。6～9月青岛因受夏季季风的影响，盛行的南风、东南风带来了大量的海

洋暖湿空气，人为污染的影响减少，同时6-9月也是降雨较多的月份，2007年这

4个月的降雨量为801．6 mm，占全年总降雨量的80％以上，湿清除作用显著，

因此夏季及秋初大气气溶胶中有机氮在大气中和颗粒物中的浓度均最低。

於
／ ＼o

，2：■I≮ 、g久∥∥
Jm M Aug Scp Oct Nov淞J∞Feb妇Apr M科

图3．3青岛气溶胶中有机氮浓度的月均变化

青岛大气气溶胶中有机氮对总氮的贡献为1．0％～68．4％，中值为19．6％。月

际变化显示，4月份有机氮对总氮的贡献最大，为45％，6月份的贡献最小，为

10％(图3．4)。季节变化显示春季有机氮对总氮的贡献最大，为36．4％，冬季次

之，为25．3％，夏、秋季最低，分别为11．8％和16．8％。2007-2008年观测期间，

平均值为23．74-16．5％。这一结果与世界其他地区25．4 4-13．8％的平均值相当(见

1．2．1)，但有机氮的年均浓度(256+303 nmol·m。3)远高于在东海(54 nmol·m。)、

西北太平洋(16 nmol·m弓)、夏威夷(~29 nmol·m。3)和土耳其(～29 nmol·m。3)

采集的气溶胶中有机氮的浓度(表3．2)，仅与北京以及受英格兰和北欧污染大气

影响的爱尔兰西海岸的结果较为接近(Spokes et a1．，2000；Duan et a1．，2009)。青

岛大气气溶胶中有机氮的浓度远高于世界其他地区，表明了其上风向地区有强的
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有机氮排放源，而Duan等(2009)最近报道北京PM2．5中有机氮的浓度平均为

227．6 nm01．m一，这恰好说明了青岛上风向确实存在强的有机氮排放源。据报道

沙尘粒子作为载体可携带污染物长距离迁移(Mori et a1．，2003；Kim et a1．，2008)，

因此中国春季频繁发生的沙尘暴可能是大气有机氮的一个潜在的源。化石燃料燃

烧、农业活动等释放的NO。、NH3和挥发性有机物(VOC)之间可发生反应生成

二次有机氮气溶胶(Atkinson et a1．，2000；Neff el：a1．，2002；Zhang Q．，et a1．，2007；

Chart and Yao，2008)。最近，Galloway M．等(2009b)发现了大气中乙二醛与硫

酸铵气溶胶反应生成C-N键化合物的直接证据，而在中国，大城市大气中硫酸

铵气溶胶和VOC的浓度均很高(Chan and Yao，2008)。因此这些有机氮及有机

氮前体的强排放源造成了青岛大气气溶胶中有机氮的高浓度。
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图3-4青岛大气气溶胶中有机氮对总氮的贡献

表3．2不同地区大气气溶胶中的有机氮

采样地点 采样时问 ON浓度／nm01．rn。 ON对TN的贡献惭 文献

爱尔兰。Mace Head 1996．6 44 33．8 Spokes d a1．，2000

爱尔兰，MaceHead 1997．5 130 40．9 Spokes elal．。2000

夏威夷(污染大气) 1998．1-6 28．8+25 -,64 Comell et a1．，2001

夏威夷(洁净大气) 1998．1—6 3．3土2．0 -31 Cornell d a1．，2001

加利福尼亚，Davis 1997．8．1998．7 18．9-J：13．6 —20 Zhang et a1．，2002

澳大利亚。Tasmania(非洁净大气) 2000．11 3．2 —19 Mace etal．，2003a

澳大利亚，Tasmania(洁净大气) 2000．11 0．92 —18 Maceet a1．，2003a

土耳其，Erdemli 2000．3-5 29士42 之6．{--28 Mace et a1．，2003c

东中国海 2002．9．10 54<-36 —24 Nakamura既a1．，2006

西北太平洋 2004．3 16士19 —10． Nakarnuraet a1．。2006

美国弗罗里达坦帕湾 2005．7．9 6．3 10．3 Calder6n et a1．，2007

北京 1998-1999 227．6 30 1)uan，et a1．，2009

东地中海克里特岛 2005．2006 5．5．1 1．6 13 Violaki et a1．。2010a

英国 2008 7．7 20．2 Benitez el a1．，2010．

美国东南部 2007．I。2007．6 11．4 33 Linetal．，2010

青岛 2007．5．2008．5 256i303 23．7+16．5 本研究
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3．3．3不同天气状况对气溶胶中有机氮浓度的影响

利用中国气象局MICAPS天气图资料，将气溶胶样品按采样期间的天气状况

分类，分析降雨、烟、霾、雾和沙尘天气前后青岛气溶胶中有机氮浓度的变化。

图3．5给出了降雨前后气溶胶中有机氮、总氮和颗粒物的浓度变化，可以看

出降雨对大气具有明显的冲刷作用。与降雨前样品相比，降雨后大气中有机氮浓

度降低了62％，总氮浓度降低了74％，大气颗粒物浓度也有一定程度的减小，

降低了55％。另外，虽然降雨后气溶胶中总氮浓度明显减少，有机氮浓度也明显

降低，但有机氮对总氮的贡献却有一定程度的提高，这可能是由于湿沉降对无机

氮组分的清除作用强于有机氮的缘故。
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图3-5降雨前后ON，TN和颗粒物浓度对比

烟、霾天气期间，大气中有机氮和总氮浓度很高，平均值分别为490

nmol·rn弓和2014 nmol·m一，为晴天时有机氮和总氮浓度的3倍左右，但大气颗粒

物的浓度与晴天相比只升高了1倍(图3．6)。Tan等(2009)最近的研究表明烟、

霾天气时大气颗粒物质量的粒径分布主要以细粒子为主，有机碳(OC)、N03’、

NH4+、S042。等二次污染物是气溶胶中主要的化学成分，二次有机气溶胶的浓度

较之正常天气成倍增加。正是由于烟、霾天气时大气中积聚了大量的NOx、NH3、

有机碳氢化合物以及硫酸铵粒子等有机氮前体，且这些人为污染物通过气．粒转

化过程生成质量轻的二次细粒子(Wang et a1．，2006；Tan et a1．，2009；Chan and Yao，

2008；Galloway et a1．，2009)，从而使得烟霾天气时青岛大气气溶胶中有机氮和总

氮的浓度成倍增长，但颗粒物的质量浓度的变化相对较小。

雾天时，气溶胶中有机氮和总氮的浓度也较高，平均值分别为324 nmol·m。

和1792 nmol·m弓，约为晴天时有机氮和总氮浓度的2倍和3倍(图3．6)。类似

的结果在其他研究中也有报道，如王跃思等(2000)发现阴雾天气时大气中有机

污染物浓度为晴天时的1～2倍；乔佳佳等(2010)报道气溶胶中NH4+和N03。

的浓度在雾天时约为晴天时的3倍和2倍。这些结果是由于雾天时大气稳定度高，

污染物聚集不易扩散，加之空气的相对湿度较高，颗粒物表面潮解，使得NH3、
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NO。、HN03等污染气体易于吸收或吸附在颗粒物表面(Biswas et a1．，2008)，从

而使得气溶胶中氮组分的浓度增加。雾天时大气颗粒物的浓度较之晴天也有明显

的增长，平均浓度为304 Pg·m～，为晴天时的2倍左右，这是由于雾天时的高湿

度增加了颗粒物在大气中的停留时间，同时海陆风的局部气流循环造成颗粒物积

累的缘故。

沙尘天气时，大气颗粒物浓度平均为966 lxg·m一，比非沙尘天气时的浓度增

加显著，约为晴天时的6倍(图3．6)。气溶胶中总氮的浓度为862 nmol·m一，有

机氮的浓度为217 nmol·m一，比晴天时分别增加约40％和20％。有机氮在沙尘气

溶胶中的浓度较之晴天时有所增加可能是来自大量的沙尘粒子所携带的一次排

放的有机氮。有研究表明沙哈拉沙尘可携带细菌跨海输送5000km沉降到加勒比

海(Prospero etal．，2005)，也有研究显示亚洲沙尘携带的孢子可以输送数千公

里到达台湾岛(Ho et a1．，2005)，另外沙尘暴伴随的大风天气引起的土壤再悬浮

也可以将其中所含的腐殖质和细菌等带入大气(Mace et al。，2003a；Comell et a1．，

2001)。在沙尘天气时，这些有机氮(如细菌、孢子、腐殖质)的一次排放源强

的增加，造成了所采集的沙尘气溶胶中有机氮的浓度增高。实际上沙尘粒子的远

距离传输所带来的主要是矿物气溶胶，其中所携带的氮组分的浓度高低与沙尘的

传输路径关系密切，若在输运途中经过了污染较重的区域，大气中NH3、NOx、

HN03、S02等污染气体在粗的沙尘气溶胶表面发生碰并或凝结的机会增加，则

沙尘气溶胶中NH4+、N03-浓度就会增高，反之沙尘粒子中氮组分的浓度很低。

分析沙尘气溶胶样品采集期间气团的后向轨迹发现，5个沙尘样品中有2个未经

污染区域直接传输到青岛，因此这些沙尘样品中二次生成的NH4+、N03"浓度低

于晴天。但另外3个沙尘样品在传输到青岛之前，气团均经过了污染较重的区域，

从而使得气溶胶中总氮浓度高于晴天。

由以上的分析可以看出，气溶胶中有机氮的浓度分布不仅与气团的来源和颗

粒物的性质有关(3．3．1节)，还受到天气状况的影响。采用独立样本检验方法，

对青岛大气气溶胶中有机氮、总氮和颗粒物浓度在不同天气状况下是否具有统计

意义上的差别进行检验，结果显示：烟霾和雾天时，气溶胶中有机氮、总氮和颗

粒物浓度均与晴天和雨后的具有显著性差异(表3—3)，但晴天和雨后之间、以

及烟霾和雾天之间，气溶胶中各组分的浓度没有统计意义上的差别。沙尘气溶胶

中颗粒物的浓度与其它天气的之间均有显著性差异，但沙尘气溶胶中的有机氮只

与雨后的样品有显著性差异。烟霾和雾天时气溶胶中有机氮浓度在统计意义上的

显著升高，暗示了有机氮可能主要来自人为二次污染的贡献。
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All Dust Haze Fog Clear After Rain

图3-6不同天气状况下ON，TN和颗粒物浓度对比

表3．3青岛大气气溶胶中ON、TN和颗粒物质量浓度在不同天气状况下的显著性差异检验

·掌为P<0．01．枣为P<0．05

3．3．4冬季采暖对气溶胶中有机氮浓度的影响

大气有机氮有各种可能的来源，其中化石燃料燃烧可直接释放有机氮(Hauff

et a1．，1998)，同时燃料燃烧产生的NO。可与大气中的挥发性有机碳通过光化学

反应生成二次有机氮(W{illgberg et a1．，1997)，产生的烟尘可与大气中的NOx和
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NH3通过低温反应生成有机氮化合物(Comell et a1．，1995)。因此，能源消耗生

成的一次、二次有机氮在冬季我国大部分城市采暖期间可能会对大气有机氮有重

要贡献。

青岛每年的采暖期从1 1月15日至翌年的4月5日，本文中将lO月1日至

11月15日采集的样品作为采暖前的背景样品，将11月15日至4月5日间采集

的样品作为采暖期间的。由于雾、烟霾等天气条件下，大气气溶胶中有机氮的浓

度明显升高，因此，为便于讨论采暖期间燃料燃烧对大气有机氮的贡献，采暖前

和采暖期间的样品均只包括非特殊天气条件下的样品(晴天)，其中采暖前的样

品4个，采暖期间的样品18个。

图3．7给出了采暖前及采暖期间气溶胶中有机氮、总氮和颗粒物的浓度变化，

可以看出冬季取暖时大量的燃料燃烧对大气氮组分和颗粒物均有明显的贡献。与

采暖前样品相比，采暖期间大气中有机氮浓度升高了186％，总氮浓度升高了

48％，大气颗粒物浓度也有明显的增加，升高了54％。虽然采暖期间气溶胶中有

机氮和总氮浓度均明显升高，但有机氮对总氮的贡献却有一定程度的提高，由采

暖前的20％升高到31％，可见采暖期间大量的燃料燃烧对大气有机氮的贡献程

度强于无机氮。采暖前和采暖期间气溶胶中有机氮浓度的显著性差异检验结果显

示，双尾检验概率P为0．041(<O．05)，表明二者之间存在统计意义上的显著性

差异。这一结果提供了大气有机氮可来自化石燃料燃烧的直接证据。
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图3．7采暖前及采暖期间ON，TN和颗粒物浓度对比

3．3．5青岛气溶胶中有机氮与氨氮、硝氮和气象因子之间关系

青岛大气气溶胶中有机氮与N03"和NH4+之间存在一定的相关关系(表3．4)，

这表明了有机氮具有与N03和NH4+相似的源。Mace等(2003)在研究东地中海

近岸气溶胶时发现有机氮与N03存在相关关系，Nakamura等(2006)在研究东

中国海大气气溶胶中的水溶性有机氮时，发现有机氮与NH4+之间具有显著的相

关关系。Zhang Y等(2008)的研究也表明，中国15座城市和世界其它37个地

区雨水中的有机氮与N03-和NH4+之间都有一定的相关关系。气溶胶中的N03。

和NH4+主要来自人为污染，化石燃料燃烧排放的NO。，农业化肥使用和牲畜释
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放的NH3是这些离子的气相前体物(Gabriel et al，2002；Kocak et al，2004)，NOx、

NH3等通过气．粒转化反应生成二次气溶胶是颗粒物中N03‘、NH4+的主要来源

(Zhuang et al，1999)。因此有机氮与N03和NH4+的相关关系表明了有机氮可

能主要来自于人为源，并可能经历了与N03和NH4+相似的气．粒转化过程，这一

结果与前面的讨论是一致的(3．3．3和3．3．4)。

青岛气溶胶中有机氮与风向、风速和相对湿度之间均不存在相关关系，但与

气温之间存在较弱的负相关关系。ZhangQ等(2002)在研究北加利福尼亚PM2．5

中有机氮时则发现有机氮与风向、风速和温度之间均不存在相关关系，但与湿度

之间存在较弱的相关关系。Lin等(2010)的研究也表明在美国东南部的PM2．5

中有机氮与风速和温度之间不存在相关关系。Nakamura等(2006)报道东中国

海气溶胶中有机氮的浓度在秋季高于春季，认为秋季的高浓度可能是由于这一季

节较高的温度和较强的光照使得有机氮化合物更易于生成，这一结果与青岛气溶

胶中有机氮与温度间的关系相反。青岛气溶胶中有机氮、N03"和NH4+均与能见

度之间存在一定的负相关关系，能见度的降低常常是大气污染加重引起的，气溶

胶中氮组分与能见度间的负相关关系进一步表明了青岛大气有机氮主要来自于

人为污染源。

表3-4青岛气溶胶中氮组分和气象因子之间的相关关系

n=84，宰为p<0．05，·印<O．01
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3．4青岛大气气溶胶中氨基化合物的分布特征

3．4．1青岛大气气溶胶中氨基化合物的浓度和组成

3．4．1．1游离态氨基化合物的浓度和组成

青岛大气气溶胶中游离氨基化合物(FAC)的浓度为0．14"--8．33 nmol·m一，

平均浓度为2．75 nmol·mo(表3—5)。这一结果与美国墨西哥湾气溶胶中FAC的浓

度(~2．18 nmol·m刁)相近(Mopper and Zika'1987)，与加拿大气溶胶中FAC的

浓度范围(O．004—6．7 nmol·m弓)基本一致(Gorzelska et a1．，1994)。但比西北太

平洋(1．5—30．8 pmolN·m一；Matsumoto et a1．，2005)、北大西洋(0---1680 pmol·m一；

Gorzelska and Galloway，1990)，地中海东部(0．37 nmolN·m一；Mace et a1．，2003c)

和加利福尼亚北部大气气溶胶中FAC的浓度(～0．43 nmol·m一；Zhang and Anastasio，

2003)高1．2个数量级。青岛大气气溶胶中FAC的浓度明显高于太平洋、大西洋

和地中海等海域大气中的浓度，其原因可能是由于青岛大气气溶胶受到人为活动

影响的程度明显高于海洋。Tan"等(2001)曾报道可溶性的腐殖酸，在光照下可

分解成氨基化合物，气溶胶中的这类物质可来自土壤颗粒和生物质燃烧(Facchini

et‘a1．，1999；Zappoli et a1．，1999)。青岛大气颗粒物质量浓度年平均为270．6

pg·m一，主要来自地表扬尘的贡献。生物质燃烧是中国城市气溶胶的重要源

(Zhang T．et a1．，2008c)，在山东秸秆燃烧是生物质燃烧最主要的源，每年燃烧

秸秆23．7 Tg·∥1，约占全国总量的9％(Yan et a1．，2006)。另外，农业生产、畜牧

业也可向大气释放氨基化合物(Milne and Zika,1993；Zhang and Anastasio，2003)。

这些人为活动和地表扬尘带来的氨基化合物使得青岛气溶胶中FAC浓度明显高

于海洋气溶胶。

在FAC中，Arg是最主要的氨基酸，平均浓度为1．02士0．81 nmol：m。(表3．5)，

对总FAC的贡献为37．2+19．4％(图3-8A)。MA也是比较重要的氨基化合物，

平均浓度为0．46-4-0．45 nmol·m一，对总FAC的贡献为16．911 1．8％。Ala、Ser、Gly

和Thr对气溶胶中的FAC也有一定的贡献，分别为11．2+7．0％、6．3+4．5％、6。2士4．8％

和5．8士3．8％。但Met、Phe和Orn是FAC中含量最低的组分，对FAC的贡献均

小于1％，Tyr、Asp、Glu、His和MetSO也是贡献较小的组分，仅为1．6％--3．1％。

Arg是尿素循环过程中有机物降解的产物(Mace，2003c)，青岛气溶胶中高浓度

的Arg可能与农业生产和畜牧业以及土壤颗粒物携带的尿素有关。MA可来自饲

养场的动物排放、垃圾焚烧、污水处理和汽车尾气(Schade and Crutzen，1995；

Leach et a1．，1999；Cadle and Mulawa,1980)，因此MA在青岛大气样品中较高的

浓度可能与人为活动有关。Ala、Ser、Gly和Thr在FAC中也是较为重要的组分，

这可能与细菌或生物等的影响有关，因为原生生物、如细菌中含有这类氨基酸的
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浓度较高(Glavin et a1．，2001；Nagata et a1．，2001)。一些氨基酸，比如酪氨酸等，

可直接吸收太阳光(九>290 nnl)发生光敏化反应(Creed，1984)，也可以与臭

氧发生快速反应形成如氨、有机酸、硝酸或亚硝酸化合物以及羟胺等(McGregor

and Anastasio，2001)，这些反应将会改变大气凝聚相中有机化合物的组成，也使

得大气中这类氨基酸浓度较低。各种氨基酸组分在大气中的半衰期不同，也可影

响其在大气中的浓度，如Gly的半衰期>2040 h，具有较低的反应活性，所以在

气溶胶中能检测到较高浓度。而His、Met、Tyr等的半衰期为数分钟或数小时，

所以这类氨基酸在气溶胶中的浓度较低(McGregor and Anastasio，2001)。

表3．5青岛大气气溶胶中游离态、结合态氨基化合物的平均浓度

游离态氨基化合物(nmol·m。)

平均值 最小值 中间值 最大值

结合态氨基化合物(nmol·m-3)

平均值 最小值 中间值 最大值

蛋白质型

天冬氨酸

谷氨酸

丝氨酸

组氨酸

甘氨酸

苏氨酸

精氨酸

丙氨酸

酪氨酸

蛋氨酸

苯丙氨酸

非蛋白质型

蛋氨酸亚砜

甲胺

鸟氨酸

乙胺

O．056

0．075

0．173

0．087

0．17l

O．16l

1．023

0．307

O．045

0．019

O．018

O．058

0．464

0．020

0．074

n．乱

n．乱

n．乱

n．钆

n．a_

n．色

n．a_

n．钆

n．钆

n．乱

n．乱

n．扎

n．a．

n．乱

n．乱

0．034

0．045

0．098

O．016

O．007

0．036

0．694

0．245

O．008

O．ool

O．ool

0．010

0．237

0．00l

O．00l

0．342

0．421

1．017

0．588

1．378

1．341

4．348

1．35l

0．474

0．701

0．701

0．644

2．196

0．494

0．613

0．467

0．382

0．727

0．415

0．569

0．544

2．115

1．000

O．21l

0．308

O．173

0．337

0．944

0．054

0．089

0．ool

O．001

0．ool

O．002

n．钆

n．色

0．ool

O．00l

n．乱

0．ool

0．ool

n．乱

n．乱

n．乳

n．乱

O．313

0．139

0．562

0．282

0．056

0．019

1．726

O．901

0．085

0．049

O．016

0．165

O．60l

0．00l

0．003

2．721

2．929

2．5lO

1．693

5．410

3．269

6．856

5．606

2．022

3．337

3．337

2．018

4．763

1．199

0．809

总氨基化合物 2．753 0．141 1．951 8．335 8．334 1．122 7．7“ 29．251

注：nA代表未检出

以往的研究报道的不同地区大气气溶胶中FAC的组成有明显的差异。如

Mopper和Zika(1987)报道在大西洋采集的气溶胶中FAC主要以Ser、Gly和

Ala占主导，其对FAC的贡献分别为26．4％、22．3％和10．6％，但Gorzelska and

Galloway(1990)报道的大西洋北部海洋气溶胶中除Ser、Gly和Ala是FAC的

主要氨基酸外，Arg也是最主要的氨基酸。在加利福尼亚北部采集的PM2．5中Gly+

Thr、Om、MA和Ser是FAC中最重要的组分，其贡献分别为26％、23％、13

％和13％(Zhang andAnastasio，2003)。在西北太平洋的海洋气溶胶中FAC则以
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Gly为主，其对FAC的贡献高达45％，其次为Ser、Asp、Ala和His，所占比例

分别为15％、6％、6％和5％(Matsumoto et a1．，2005)。在地中海沿岸气溶胶中

FAC以Arg、Gly、Pro(脯氨酸)和Val(缬氨酸)为主，它们对总FAC的贡献

达75％左右(Mace et a1．，2003c)。青岛气溶胶中FAC的组成与世界其它地区的

有相似之处，但也有不同，这些差异可能是区域性差异造成的，但也可能与不同

的研究分析的氨基化合物的种类不同有关。

对青岛大气气溶胶中蛋白质型(可用于蛋白质生物合成中的氨基酸)及非

蛋白质型(如胺和鸟氨酸)氨基化合物的相对贡献进行了比较(表3-6)，可以看

出蛋白质型氨基化合物的浓度约为非蛋白质型的4倍左右，表明青岛气溶胶中约

80％的氨基化合物来自生物源的贡献。

A游离氨基化合物 B结合氨基化合物

图3．8青岛大气气溶胶中氨基化合物的组成

图中“other”对游离态氨基化合物指Asp(2．0％)、Glu(2．7％)、His(3．I％)、Tyr(1．6％)、Met(O．7％)、

Phe(0．7％)、MetSO(2．1％)、Om(0．7％)、EA(2．7％)；对结合态氨基化合物指Asp(5．6％)、Glu(4．6％)、

His(5．O％)、Tyr(2．5％)、Met(3．7％)、Phc(2．1％)、MetSO(4．O％)、Om(O．6％)、EA(1．1％)。

表3-6青岛大气气溶胶中蛋白质类和非蛋白质类氨基化合物的浓度及贡献
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3．4．1．2结合态氨基化合物的浓度和组成

青岛大气气溶胶中结合态氨基化合物(CAC)的浓度为1．1"-'29．3 nmol·111一，

平均为8．33+2．80 nmol·111一，约为FAC浓度的3倍(表3．5)。这一结果远高于

Wedyan和Preston(2008)报道的大西洋气溶胶中CAC的浓度(0．1±O．03

nmol-m。3)，也高于Zhang Q等(2003)报道的美国加利福尼亚北部PM2．5中CAC

的浓度(2．05±O．73 nmol·m。)，但大西洋气溶胶和加利福尼亚北部PM2．5中CAC

与FAC的比值均为5倍，高于青岛CAC／FAC的比值。气溶胶中的FAC可来自

动、植物的直接释放，也可来自CAC通过酶或光催化水解的释放(Gorzelska et a1．，

1992；Milne and Zika,1993)，后一种来源已经被Tan"等(2001)发现的可溶性

腐殖酸和胶体物质在光照下可分解释放出FAC的研究结果所证实。Zhang Q．等

(2003)依据于这一FAC的产生机理，假设气溶胶在大气中的停留时间和蛋白

质水解之间存在着正相关关系，由此提出可根据FAC／CAC的比值大小判断颗粒

物在大气中停留时间的长短，并依据采集的PM2．5和雾水样品中FAC／CAC的比

值均为O．13"--'0．16，从而认为氨基化合物在这两种样品中的停留时间相似。

Mopper和Zike(1987)也曾提出颗粒物在大气中停留的时间长可能会增加颗粒

物中FAC／CAC的比值，在研究中他们观测到海洋雨水中FAC／CAC比值(0．025"--

O．1)比陆源雨水样品中的(0．25"--'0．5)高5～10倍，认为这是由陆地向海洋长

距离输运过程中颗粒有机物有了更长分解时间的缘故。青岛气溶胶中FAC／CAC

的比值为0．33，可能暗示了青岛大气中的氨基化合物主要来自于远距离的输送，

而不是本地源的贡献。

与FAC相似，在CAC中，Arg是最主要的氨基酸，平均浓度为2．114-1．73

nmol·m弓(表3．5)，对总CAC的贡献为25．44-19．7％(图3-8B)。MA也是比较

重要的氨基化合物，平均浓度为0．94-4-0．74 nmol·m～，对总CAC的贡献为

11．3士7．6％。Ala、Ser、Gly和Thr对气溶胶中的CAC也有一定的贡献，分别为

12．04-4．2％、8．7：t：5．3％、6．84-5．3％和6．54-4．1％。与FAC相比，CAC中各种主要氨

基化合物的贡献更趋平均，且Asp、Glu、His和Tyr等对CAC的贡献也均有提

高，这一点比较容易理解，因为这些氨基酸是构成蛋白质的基本氨基酸中含量相

对较高的组分。MetSO对CAC的贡献与FAC相比也有一定的提高，这可能是由

于在水解的过程中结合态Met发生了氧化反应的结果(Zhang and Anastasio，

2003)。蛋白质型氨基化合物对总CAC的贡献为81．64-10．2％(表3．6)，这表明

CAC大部分是以蛋白组分的形式存在，虽然其它结合形式、如氨基酸．腐殖质混
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合物也可能是其重要存在形式(Tart et a1．，2001)。

3．4．2青岛大气气溶胶中氨基化合物的季节变化

3．4．2．1游离态氨基化合物的季节变化

2007至2008年观测期间，青岛气溶胶中FAC浓度最大变化因子约为60，

高值在6．-一7月，12～1月，3月及5月均有出现(图3．9)。6"7月份出现的高

值可能与采样期间气团的来源及天气状况有关，在这两个月采集的6个样品中有

5个其气团来源自农业和工业较为发达的南方(详见3．4．3)，源强较强，且其中

的4个样品采集时青岛出现大雾天气，空气的相对湿度达到90％以上(表3．1)，

由于氨基化合物是一类具有较强吸湿性的化合物(Saxena et a1．，1996)，因此潮

湿的空气易于FAC在颗粒物表面积聚，从而造成这些气溶胶样品中FAC的高浓

度。12～1月出现的高值多与采样期间烟霾、雾天等相对应，在这样的天气条件

下，大气的稳定度高，污染物聚集不易扩散，可能使氨基化合物易于吸收或吸附

在颗粒物表面，另外大气中的污染气体也可能通过气一粒转化过程生成二次有机

胺(Galloway et a1．，2009)，从而使气溶胶中FAC的浓度增加。3月及5月出现

的高值也多与采样期间烟霾、雾天等相对应。总体而言，青岛气溶胶中FAC浓

度的季节变化不明显，不同季节FAC的浓度范围相互重叠，除夏季因采集的多

是受雾天影响的样品，FAC平均浓度最高外(4．72 nmol·m弓)，其他季节平均浓

度相当，春、秋和冬季分别为2．50、2．06、2．33 nmol·m一。

Samphng date(2007。2008)

图3-9青岛大气气溶胶中氨基化合物浓度的季节变化

一年四季，青岛气溶胶中FAC均以Arg、MA和Ala为主导，对总FAC的

贡献为60％-70％(图3．10)，但Arg在夏、秋季节对FAC的贡献高于冬、春季

节，MA的相对贡献则在夏季较低，而冬、春季较高。夏、秋季节蛋白质类氨基

酸的相对贡献普遍高于冬、春季节，平均而言，夏、秋季其对FAC的贡献超过

80％，春、冬季为75％左右。
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图3．10青岛大气气溶胶中游离态氨基化合物组成的季节变化

3．4．2．2结合态氨基化合物的季节变化

青岛气溶胶中CAC浓度最大变化因子约为25，最高值出现在5月(图3．9)，

全年其他月份平均浓度变化不大。Zhang Q．等(2003)对加利福尼亚北部大气气

溶胶的研究表明：CAC最高值出现在1月和3月，全年其他月份差别不大。青

岛3月CAC浓度也相对较高，但最高浓度出现在5月。这可能是由于5月份多

次出现沙尘天气的缘故，Griffin等(2001)报道沙尘气溶胶可携带细菌和真菌，

这些生物体贡献了～定比例的氨基氮。根据中国气象局国家气象卫星中心发布的

沙尘监测报告，2008年5月26．29日我国大范围出现了沙尘天气，受沙尘天气的

影响，5月28日采集的气溶胶样品，大气总悬浮颗粒物的浓度超过2000 Itg·m一，

CAC浓度为29 nmol·m一，约为5月非沙尘样品中CAC浓度(10 nmol-m。3)的3

倍。总体而言，青岛春季CAC平均浓度最高，均值为9．3 nmol·m一；夏、秋季次

之，分别为8．7 nmol·m。3和9．0 nmol·m一，冬季最低，分别为6．5 nmol·m一。春季

高于其他季节，可能是由于春季春暖花开，花粉、孢子等释放到大气中使得结合

态的氨基化合物浓度升高，同时由于春季干燥多风，地表扬尘增多，颗粒物质量

浓度在春季最高，平均为364．6 gg·m一，这些地表扬尘携带的腐殖质类物质也使

结合态氨基化合物浓度增大。

青岛气溶胶中CAC的组成在不同季节差别明显，冬季CAC以Arg、MA和

Ala为主导，对CAC的平均贡献分别约为32％、18％和12％(图3．11)。春季

Arg的贡献明显低于冬季，为16％，Ala与冬季的相当，为13％，MA的贡献略

低于冬季，为13％，而其它构成蛋白质的基本氨基酸，如Ser、Gly和Thr等的

贡献增大，约为10％左右。夏、秋季节Arg的贡献与冬季相当，但MA的贡献

明显低于冬、春季节，分别为9％和4％。与FAC的组成相似，CAC中蛋白质类

氨基酸的相对贡献在夏、秋季节普遍高于冬、春季节，平均而言，夏、秋季其对

CAC的贡献超过90％，春、冬季一般为80％左右。
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图3-1 1青岛大气气溶胶中结合态氨基化合物组成的季节变化

3．4．3气团来源不同对青岛大气气溶胶中氨基化合物分布的影响

后向轨迹是一种常用的判别采样气团来源的方法，尽管大气气溶胶由于清除

和重力沉降作用，其来源可能并不总是与计算的气团后向轨迹一致(Chen and

Siefert，2004)。采用美国国家海洋和大气局(NOAA)的后向轨迹模式(HYSPLIT)，

对在青岛采集的55个气溶胶样品进行72小时后向轨迹分析，根据气团来源不同，

将样品分为受北方陆源、南方陆源和海洋源影响共3类，其中34个样品受北方

陆源影响，12个样品受南方陆源影响，9个样品受海洋源影响(图3．12)。个别

样品采样期间气团的迁移路径较为复杂，一般以迁移过程中受不同源影响程度大

小将其分别归入3种气团，如部分受海洋源影响的样品，对气团在输运到青岛前

在海上迁移了24h以上，即归入海洋源。

图3．12青岛气溶胶样品采集期间气团的72h后向轨迹

(http：／／www．arl．noflfl．gov／ready／traj4a．html)

∞如∞m

O

∞的加∞O

一0()d．)《o．Jo爨

IooQ')《u。o幂

∞∞∞m

0

∞∞如m

O

一9口鱼u《o．|o爨

100d．)《1)。o摹



中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

3．4．3．1气团来源不同对气溶胶中游离态氨基化合物的影响

受不同来源气团的影响，青岛大气气溶胶中游离态氨基化合物浓度分布趋势

如图3．13所示。受来自南方陆源气团影响的气溶胶中总FAC的浓度最高，平均

为5．0 nmol·m弓；海洋源影响的次之，为2．7 nm01．m一；北方陆源影响的最低，均

值为2．0 nmol·m。3。其中蛋白质型氨基化合物浓度也以受南方陆源气团影响的最

高，约为受海洋源和北方陆源影响的1．5～2倍，而非蛋白质氨基化合物浓度在受

南方陆源气团影响的样品中远高于受海洋源和北方陆源影响的，约为4～7倍。

对青岛气溶胶中FAC最重要的组分Arg、Ala和MA来说，Arg在受南方陆源气

团影响的样品中浓度最高，在受海洋源和北方陆源影响的样品中浓度相当。Ala

在不同来源气溶胶中差别不大，以海洋源的略高，而北方源的略低。MA在受南

方陆源气团影响的样品中浓度最高，为1．3 nm01．m。，约为受海洋源影响的10倍，

受北方陆源影响的5倍。

气团的来源不同对气溶胶中氨基化合物的组成也有一定的影响(图3．14)。

对于FAC，气团的来源不同对气溶胶中各种蛋白质类氨基化合物组成的影响较

小，但对非蛋白质类氨基化合物的影响较大。在受海洋源影响的气溶胶中，Arg、

Ala、Ser、Gly和Thr是主要氨基化合物，对总FAC的贡献约为80％。与已报道

的海洋气溶胶中氨基化合物的组成有相似之处。如：大西洋北部海洋气溶胶中氨

基化合物的主要成分是Ser、Gly、Arg和Ala(Gorzelska and Galloway，1990)；

西北太平洋大气气溶胶中的氨基化合物以Gly、Ser、Ala和Asp为主(Matsumoto

et a1．，2005)；地中海气溶胶中以Arg、Gly、Pro(脯氨酸)、Val(缬氨酸)和

Ala为主要氨基化合物(Mace et a1．，2003c)。来自海源的气溶胶中非蛋白类氨基

化合物一MA的贡献(～7％)明显小于陆源。受南方陆源和北方陆源影响的气溶

胶中，除MA外，其他各种氨基化合物的组成相似。南方源的气溶胶中MA对

FAC的贡献是北方源的2倍，为27％。类似的结果在Zhang和Anastasio(2003)

的研究中也有报道，主要受陆源影响的加利福尼亚北部气溶胶中的氨基化合物，

除Gly、Thr和Ser为主要成分外，Om和MA的贡献也较大，分别为23％和13％。

总体而言，在FAC中，蛋白质类氨基化合物在海洋源气溶胶中的贡献最大，

平均为90％，说明海洋源气溶胶携带的生物源氨基化合物较多；其次是北方陆源，

均值为82％；而非蛋白质类FAC在受南方陆源影响的气溶胶中贡献最大，平均

为32％，这可能是由于南方经济较为发达，人为活动释放了较多的非生物源氨基

化合物的缘故。
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图3-13不同来源的青岛气溶胶中游离态氨基化合物的浓度
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图3．14不同来源的青岛气溶胶中游离态氨基化合物的组成

3．4．3．2气团来源不同对气溶胶中结合态氨基化合物的影响

与FAC不同，在不同来源气溶胶中CAC浓度差别不大，在受南方陆源影响

的样品中其浓度为8．6 nm01．m一，在北方陆源样品中为8．5 nm01．m一，在海洋源影

响的样品中为7．2 nmol·m。3(图3．15)。其中蛋白质型氨基化合物浓度在3种不

同来源气溶胶中基本相近，非蛋白质氨基化合物浓度差别较大，在受南方陆源气
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团影响的样品中约为受北方陆源影响的2倍，为海洋源影响的3倍。对青岛气溶

胶中CAC最重要的组分Arg、Ala和MA来说，Arg在受南方陆源和北方陆源气

团影响的样品中浓度相当，略高于受海洋源影响的样品中浓度。Ala在不同来源

气溶胶中差别更小，最大浓度变化因子为1．2。MA在不同来源气溶胶中的差别

最为明显，在受南方陆源气团影响的样品中浓度最高，为2．7 nm01．m一，约为受

海洋源影响的8倍，受北方陆源影响的3倍。

与FAC相似，气团的来源不同对气溶胶CAC中各种蛋白质类氨基化合物组

成的影响较小，但对非蛋白质类氨基化合物的影响较大。在海洋源气溶胶中，构

成蛋白质的各种基本氨基酸的相对贡献趋于平均，Arg、Thr和Ala对CAC的贡

献最大，分别为20．1％、12．2％和lO．7％，其次是Asp、Glu、Set、His和Gly，

约为7％-9％，MA的贡献为3％，远低于南方源气溶胶(图3—16)。在南方源

气溶胶中，CAC主要以Arg、MA和Ala为主，分别为24．8％、25．2％和11．2％，

Asp、Set、Thr和Gly等的贡献次之，为5％-7％。在北方源气溶胶中，也以Arg、

Ala和MA对CAC的贡献最大，分别为28％、12％和10％，Asp、Ser、His、Thr

和Gly等也有较大贡献，在6％-9％之间。与FAC相似，在不同源气溶胶中，非

蛋白质类氨基化合物对CAC的贡献在南方源气溶胶中最大，为30％，而北方源

和海洋源气溶胶中非蛋白类氨基化合物的贡献约为16％和10％。

．A曙

： f 信易：豳．厂
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图3．15不同来源的青岛气溶胶中结合态氨基化合物的浓度
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图3．16不同来源的青岛气溶胶中结合态氨基化合物的组成

3．4．4不同天气状况对青岛气溶胶中氨基化合物的影响

利用中国气象局MICAPS天气图资料，将气溶胶样品按采样期间的天气状况

分类，在分析的55个样品中，受烟霾天气影响的样品11个，受雾天影响的样品11

个，沙尘天气影响的样品2个，另外有2个样品为降雨后采集。

3．4．4．1不同天气状况对气溶胶中游离态氨基化合物的影响

不同天气状况下，雾天时气溶胶中FAC浓度最高，平均为4．7 nmol·m一，约

为晴天时的2．5倍，烟霾天气时次之，浓度为3．4 nmol·irl一，为晴天时的1．8倍，

沙尘天气时FAC浓度与晴天时基本相当，为2．0 nmol·m一，降雨后FAC浓度最低，

为1．3 nmol·m。3，与降雨前样品相比，其浓度降低了60％(图3．17)。在研究青岛

气溶胶中总溶解有机氮时，我们也发现了相似的结果(3．3．3节)，所不同的是

ON在烟霾时浓度最高，雾天时次之，这可能与ON和FAC的来源、生成机理和

化合物的物理化学性质不同有关。ON主要来自人为污染，而FAC中约80％来

自生物源的贡献， FAC是一类吸湿性强的化合物(Saxena et a1．，1996)，雾天

较大的空气湿度易于FAC在颗粒物表面的积累，其颗粒物中结合态氨基化合物

在水相存在时的水解释放也会增大FAC的浓度(Gorzelska and Galloway,1990；

Mopper and Zike，1987)，烟、霾天气时则有利于NH3、NO。、VOC和烟尘等污染

物发生非均相大气化学反应生成二次有机气溶胶(Tan et a1．，2009；Galloway et a1．，

2009)。
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FAC中非蛋白质型氨基化合物浓度受天气变化的影响更为显著(图3．17)。

雾天和烟霾天气时，非蛋白质型FAC的浓度分别为晴天时的5．6倍和4．2倍，而

蛋白型FAC的浓度分别为晴天时的2倍和1．4倍。降雨对非蛋白质型FAC的清

除速率高于蛋白质型FAC，与降雨前相比，非蛋白质型和蛋白质型FAC的浓度

分别降低了90％和50％。对青岛气溶胶中FAC最重要的组分Arg、Ala和MA

来说，Ala浓度受天气变化的影响最小，除降雨约50％的清除作用外，其他天气

时Ala浓度的变化因子在0．9～I．3之间。MA浓度受天气变化的影响最大，雾天

时MA浓度为1．11 nmol·m一，约为晴天时的8倍，烟霾天气时其浓度为0．75

nmol·m。3，为晴天时的5．3倍，沙尘天气时MA浓度也有一定程度的升高，约为

为晴天时的3倍，降雨对MA的清除效率也较高，与降雨前相比，浓度降低了

93％。Arg在不同天气影响下的浓度变化与蛋白型FAC基本一致。

天气状况不同对气溶胶中FAC的组成也有一定的影响(图3．18)。其中各

种蛋白质类氨基化合物组成受天气变化的影响相对较小，而非蛋白质类FAC受

天气变化的影响相对较大。总体而言，在FAC中，非蛋白质类FAC在烟霾和雾

天时对气溶胶中总FAC的贡献最大，约为30％，这可能是由于在这样的天气下，

人为活动释放的非生物源氨基化合物易于聚集的缘故。沙尘天气时，气溶胶中非

蛋白质类FAC的贡献为27％，表明沙尘不仅可以携带细菌和真菌等生物源氨基

化合物，在传输过程中与污染大气混合还可以吸附／吸收大量有机胺。晴天和雨

后的样品中非蛋白型FAC贡献分别为13％和8％，说明在这些样品中FAC受人

为污染的影响较小，生物源氨基化合物的贡献相对增大。
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图3．17不同天气对气溶胶中游离态氨基化合物浓度的影响
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图3．18不同天气对游离态氨基化合物组成的影响

3．4．4．2不同天气状况对气溶胶中结合态氨基化合物的影响

与FAC不同，烟霾和雾天时气溶胶中CAC浓度与晴天时基本相当，分别为

7．0 nmol·m～、8．7 nmol·m弓和7．8 nmol·m弓，沙尘天气时CAC浓度明显升高，达

到19．2 nmol·m一，为晴天时的2．5倍(图3．19)。气溶胶中CAC主要来自一次

排放的生物有机质，因此烟霾和雾天这些有利于二次有机气溶胶生成的天气条件

对其浓度影响不大。而沙尘天气时，大气颗粒物的质量浓度明显升高，2007～2008

年观测期间，沙尘气溶胶的平均浓度为965．8 Pg·m一，这些沙尘粒子不仅可以携

带孢子、细菌和生物有机碎屑，而且可以携带腐殖质类物质，因而增加了沙尘气

溶胶中CAC浓度。降雨对气溶胶中CAC的清除作用不明显，与降雨前样品相比

较，CAC浓度仅降低15％左右。

CAC中蛋白质型氨基化合物浓度除沙尘天气时明显升高外，其他天气对其

浓度影响不大。非蛋白质型氨基化合物浓度受天气变化的影响较为明显(图

3．19)。雾天和烟霾天气时，非蛋白质型CAC的浓度分别为晴天时的2．3倍和

2．2倍，沙尘天气时为晴天的1．8倍。降雨对非蛋白质型CAC的清除速率较高，

与降雨前相比，其浓度降低了70％。对青岛气溶胶中CAC最重要的组分Arg、

Ala和MA来说，Ala浓度受沙尘天气的影响最为显著，其浓度为晴天时的4倍，

而其他天气变化对其影响很小。Arg除在烟霾天气时浓度稍低外，其他天气时其

浓度的变化因子在1．1～1．3之间。MA浓度受天气变化的影响最大，雾天时MA

浓度为1．83 nmol·m一，为晴天时的5．6倍，烟霾天气时其浓度为1．75 nmol-m’3，

为晴天时的5．4倍，沙尘天气时MA浓度也有很大程度的升高，约为晴天时的4

倍，降雨对MA的清除效率也较高，与降雨前相比，浓度降低了90％。

天气状况不同对气溶胶中CAC的组成也有一定的影响(图3．20)。与FAC

相似，在CAC中，非蛋白质类CAC在烟霾和雾天时对气溶胶中总CAC的贡献

最大，分别为30％和25％。晴天和雨后的样品中非蛋白型CAC贡献分别为13％

和9％。与FAC不同，沙尘天气时，气溶胶中非蛋白质类CAC的贡献为11％，

这表明沙尘带来的CAC主要来自于生物源的贡献。
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图3．19不同天气对气溶胶中结合态氨基化合物浓度的影响
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图3．20不同天气对结合态氨基化合物组成的影响

3．4．5青岛大气气溶胶中总溶解态氨基化合物对溶解有机氮的贡献

气溶胶中溶解游离氨基化合物(FAC)和溶解结合氨基化合物(CAC)浓度

之和为总溶解氨基化合物(TAC)，青岛大气气溶胶中TAC对总溶解有机氮的贡

献(ON)如图3．21(均以N计)。可以看出，2007至2008年观测期间，青岛气

溶胶中TAC对ON的贡献为0．4％～38％，平均值为7．5％。TAC／ON的高值出现

在夏、秋季节，平均分别为17％和12％，低值出现在冬、春季节，为5％左右。

Zhang Q等(2002)报道美国加利福尼亚北部PM2．5中TAC的浓度为3．23

nmol·m’3，对ON的贡献平均为32％。显然，青岛气溶胶中TAC对ON的贡献低

于美国加利福尼亚北部PM2．5中的结果，尽管青岛气溶胶中TAC的浓度为11．1

nmol·m刁，高于加利福尼亚北部PM2．5中TAC的浓度。气溶胶中TAC对ON的相

对贡献一般随ON浓度的升高而降低(图3-21B)，例如在8月15日采集的样品

中，ON的浓度最低，TAC对ON的贡献却最高，为38％，而在4月14日采集

的样品中ON的浓度最高，TAC对ON的贡献却仅为O．4％，但这两个样品中TAC

||j||j!|j||||I|||| ||jl||0|||||||| ||||||||||||j||||
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的浓度基本相当，这表明其他形式有机氮对青岛气溶胶中ON有重要影响。TAC

对ON的贡献与气溶胶中ON浓度之间的这种关系也存在于加利福尼亚北部气溶

胶中(Zhang Q ct a1．，2002)。

前面我们讨论了气团的来源不同能够影响气溶胶中氨基化合物的浓度，TAC

对ON的贡献在受不同气团影响的气溶胶中也有一定差别。在受海洋源影响的气

溶胶中TAC对ON的贡献平均为1 1％，普遍高于受陆源影响的气溶胶中TAC对

ON的贡献。而在陆源影响的气溶胶中，来自南方或北方源，TAC对ON的贡献

均为7％左右，基本无差别。不同的天气条件下，气溶胶中氨基化合物的浓度差

别明显，但对气溶胶中TAC对ON的贡献影响不大，沙尘、雾天时气溶胶中

TAC／ON与晴天时基本一致，为8％左右，但在烟霾天气时，气溶胶中TAC对

ON的贡献较低，为3％左右，而在雨后气溶胶中TAC对ON的贡献明显升高，

约为13％。

Jun Jul Aug Sep 0ctNov Dec Jan Feb Mar fipr May

Samp如g date

l000 1500

ON concentration,nmolm"3

图3．21总溶解氨基化合物对溶解有机氮的贡献

A总溶解氨基化合物氮对溶解有机氮贡献的时间变化B总溶解氨基化合物氮对溶解有机

氮贡献与溶解有机氮浓度的关系

3．4．6青岛气溶胶中氨基化合物与氨氮、硝氮、有机氮的关系

青岛大气气溶胶中FAC与NH4+和N03"之间存在一定的相关关系(表3．7)，

这表明FAC主要来自人为源的贡献。Matsumoto和Uematsu(2005)在研究西北

太平洋大气气溶胶中游离氨基酸时，也发现游离氨基酸与N03"之间具有显著的

相关关系，并发现游离氨基酸与Na+之间没有相关关系，因而认为气溶胶中的游

离氨基酸主要来自人为源的贡献，海盐气溶胶不是游离氨基酸的主要源。青岛气
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溶胶中FAC与相对湿度之间也存在正相关关系，这与前面讨论的雾天时气溶胶

中FAC浓度显著升高的结果一致(3．4．4．1)。Zhang Q等(2002)在研究加利福

尼亚细颗粒气溶胶中的有机氮时也发现游离氨基酸与相对湿度存在正相关关系，

认为在水相存在下，颗粒物中的结合态氨基化合物易于水解释放出更多的游离态

氨基化合物。

与FAC不同，气溶胶中的CAC与NH4+、N03-以及相对湿度之间均不存在

相关关系，而与TSP之间存在正相关关系，这说明与FAC主要来自人为源不同，

CAC可能主要来自地表扬尘携带的生物碎屑、花粉、孢子、细菌和土壤腐殖质

等一次排放源的贡献。这与我们在前面研究中发现的沙尘天气时气溶胶中CAC

浓度明显升高的结果一致(3．4．4．2节)。

青岛大气气溶胶中FAC、CAC和ON之间均不存在相关关系(表3．7)。Zhang

Q等(2002)报道在加利福尼亚细颗粒气溶胶中，游离氨基酸、结合氨基酸和溶

解有机氮之间也不存在相关关系。这些结果表明了气溶胶中氨基化合物和其他有

机氮组分可能具有不同的源或在大气中的寿命不同。

．表3．7青岛气溶胶中氨基化合物和NH4+、N03"和ON的关系‘

n--55,·为p<0．05，·事p<0．0 1

3．5青岛大气气溶胶中尿素氮对有机氮的贡献

3．5．1气溶胶中尿素氮的浓度分布和季节变化

2007年5月至2008年5月期间，青岛大气气溶胶中尿素氮的浓度范围为

0．5～53．9 nm01．m。3(图3．22)，中值浓度为9．2 nmol·m一，平均浓度为14．8 nmol·m一。

尿素氮的浓度低值主要出现在8月12至24日采集的气溶胶样品中，这些样品中

ON的浓度也很低，后向轨迹显示这些样品主要受到来自海洋的气团影响(图
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3-23A)，人为活动影响较小，表现出较明显的海洋背景特征。8月18日采集的

样品中，尿素氮的浓度最低，为0．5 nmol·m一，有机氮的浓度也最低，为1．3

nmol·m～，这是因为采样当天有降雨过程，对颗粒物有较大的清除作用。另外，

4月10日采集的样品中尿素氮的浓度也较低，有机氮的浓度也处于低值，72h后

向轨迹显示气团起源自俄罗斯东北部地区，经蒙古高空传输到青岛(图3-23B)，

气团与地表污染物混合的机会较少，从而造成该样品中尿素氮浓度的低值。尿素

浓度的高值主要出现在3月25日至5月30日，这期间样品主要受到陆源气团的

影响，且3--5月气温开始回升，生物进入生长繁殖季节，农业肥料的需求也进

入旺季，尿素氮的源强增强，加之这段时间多出现沙尘天气，土壤颗粒的再悬浮

将更多的尿素带入大气中，从而使得这些样品尿素氮的浓度出现高值。

青岛气溶胶中尿素氮的浓度明显高于世界其他地区。Mace等(2003c)报道

地中海沿岸春季气溶胶中尿素氮的浓度为0．11+0．13 nmol·m一，Comell等(2001)

报道夏威夷瓦胡岛夏季气溶胶中尿素氮的浓度为1．8+1．4 nmol·m一，受污染气团

影响的样品中其浓度为4．5 nmol·m‘3。这些结果表明我国具有较高的尿素源强。

中国是化肥生产和消费大国，使用量已居世界之首，2004年我国尿素产量达到

1923．5万吨(王文善，2005)。但我国尿素的利用率很低，仅为30％"--'35％，远

低于美国和欧盟等国家氮肥利用率的70％"-80％(王文善，2005)。正是由于尿

素的大量使用，且较高的损失率，造成了局地高源强，也因此造成了我国近海大

气中尿素的高浓度。

图3—22青岛大气气溶胶中尿素氮的分布
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青岛气溶胶中尿素氮浓度的季节变化趋势明显，春季最高、冬季次之、夏、

秋季最低(图3．23)，其平均浓度分别为：春季29．4 nmol；m一、冬季12．5 nmol·m一、

秋季6．7 nmol·m一、夏季5．3 nmol·m一。尿素氮的这种季节变化特征可能与其来源

有关。大气中尿素氮可来自农业施肥尿素氮的挥发(Timperley et a1．，1985)、从

产地到消费地运输途中的尿素损失、陆生和海洋哺乳动物新陈代谢最终氮产物的

排泄(Antia et a1．，1991)、蛋白类物质和其他有机氮化合物的降解产物(Harrison

et a1．，1985)，另外尿素还可随土壤颗粒和海盐气溶胶进入大气(Comell et a1．，

1998)。春季是农作物生长的季节，农业肥料的需求也进入旺季，较高的源强造

成春季气溶胶中尿素氮的浓度在四季中最高。冬季尿素氮的浓度较高，可能是因

为青岛受冬季季风控制，北风和西北风带来了大量的风生土壤尘，其携带的尿素

使得大气中尿素氮的浓度也较高。夏季，青岛因受夏季季风的影响，盛行的南风、

东南风带来了大量的海洋暖湿空气，陆源污染的影响减少，同时夏季也是降雨较

多的季节，2007年夏季降雨占全年总降雨量的80％以上，湿清除作用显著，因

此夏季大气气溶胶中尿素氮的浓度为全年最低。

3．5．2不同天气状况对气溶胶中尿素氮浓度的影响

利用中国气象局MICAPS天气图资料，将气溶胶样品按采样期间的天气状况

分类，分析降雨、烟、霾、雾和沙尘天气前后青岛气溶胶中尿素氮浓度的变化。

降雨对大气具有明显的冲刷作用(图3-24)，与降雨前样品相比，降雨后大

气中尿素氮的浓度降低了69％，有机氮浓度降低了62％，总氮浓度降低了74％，
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显然，降雨对无机氮组分的清除作用强于有机氮，对尿素氮的清除作用也强于有

机氮，这是由于尿素易溶于水，且尿素是两性物质，既含有弱碱基团又含有弱酸

基团，故不论雨水的pH值为多少，都可以被雨水有效地清除。与在其他天气条

件下相比，降雨后气溶胶中尿素氮浓度在统计意义上显著降低(表3．8)，进一步

表明了降雨对尿素具有明显的清除作用。

勺6

j
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i
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g 2

0

ON TN Urn-N

图3．24降雨前后气溶胶中尿素氮浓度对比

与气溶胶中有机氮浓度受烟霾和雾天影响显著不同，尿素氮的浓度在烟霾和

雾天时与晴天相比变化不大，但在沙尘天气时，其浓度在统计意义上显著升高，

约为晴天时的2倍(图3．25，表3．8)。这一结果支持了Timperley等(1985)提

出的尿素进入大气的途径是通过风生土壤尘和沙尘粒子携带的观点。青岛气溶胶

中尿素氮与颗粒物质量之间存在相关关系(R=0．292，p=0．007)，也进一步支持

了这一观点。而在烟霾和雾天这种有利于二次气溶胶生成的天气条件下，尿素氮

的浓度基本不受影响，表明大气中的尿素可能主要来自一次排放源的贡献。

；圈． ．国．囫+豳．一

Al Dust Haze Fog Clear After Rain

图3．25不同天气状况下尿素氮、ON和TN浓度对比
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表3．8青岛大气气溶胶中尿素浓度在不同天气状况下的显著性差异检验

¨为P<0．01，·为P<0．05

3．5．3青岛气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的贡献

青岛大气气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的贡献为0．6％--36％，中值为

7．8％。季节变化显示夏季尿素氮对有机氮的贡献最大，为9．5％，春、秋季次之，

约为8．8％，冬季最低，为7．1％。2007-2008年观测期间，平均值为8．6士6．2％。

Comell等(2001)报道在夏威夷气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的贡献超过50％，

而在受污染气团影响的样品中，其对ON的贡献约为16％。Mace等(2003e)报

道在东地中海近岸气溶胶中尿素氮对ON的贡献不到1％，尽管雨水中的尿素氮

对ON的贡献为11％。世界不同地区气溶胶中尿素氮对有机氮的贡献变化范围很

大(<1％～>50％)，这可能是由于世界各地大气有机氮的化学组成和来源有很大

差别的结果。

2007～2008年观测期间，青岛大气气溶胶中氮组分的相对贡献如图3—26。在

总溶解氮中，氨氮是最重要的组分，对总氮的贡献为52％，硝氮与有机氮的贡献

相当，为23％左右。在总溶解有机氮中，尿素氮贡献了9％左右，氨基化合物氮

贡献了8％左右，还有约83％的有机氮尚未被认识。目前，在气溶胶中被定量认

识的有机氮主要包括：缩氨酸和游离氨基酸，对总溶解有机氮的贡献为<1％--20％

(K．ieber et a1．，2005；Matsumoto and Uematsu，2005；Mace et a1．，2003a，b；Zhang

and Anastasio，2003)；胺，对ON的贡献可能远低于10％(Calderon et a1．，2007；

Gibb et a1．，1999；Gorzelska et a1．，1992；Mopper and Zika，1987)；尿素，其贡献可

能从<10％到>50％(Timperley et a1．，1985；Comell et a1．，1998，2001；Seitzinger and

Sanders，1 999；Mace et a1．，2003a，b，c)。最近采用1H核磁共振光谱法研究云水中的

有机物质，发现这些有机物绝大多数是脂肪族氧化物，只有很少一部分是芳香烃

类化合物(Reyes．Rodriguez et a1．，2009)。可见，气溶胶中还有大部分的有机化

物未被定量认识，这也是目前在评价大气氮沉降对海洋生物地球化学扰动作用时

有机氮常常被忽略的重要原因(Comell，2010)。
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图3．26青岛大气气溶胶中氮组分的贡献

3．6小结

(1)与世界其他地区相比较，青岛大气气溶胶中有机氮的浓度较高，为

30-2073 nmol·m。(1 00-．-9920 1．tmol·g。1)，平均值为256 nmol·m。(1207 p,mol·91)。

但有机氮对总氮的贡献与世界其它地区的平均值相当，为23．7+16．5％。我国具有

较强的NO。、NH3、挥发性有机物等有机氮前体排放源可能是造成青岛气溶胶样

品中有机氮高浓度的主要原因。 ，

(2)青岛大气气溶胶中有机氮浓度的季节变化显示，冬、春季节较高，秋、

夏季节较低。2007至2008年观测期间，有机氮在气溶胶中的浓度以3月、4月

最高， 12月、·1月、2月次之，6月、8月最低。有机氮对总氮的贡献以春季最

高，冬季次之，夏、秋季最低。

(3)在不同天气状况下，青岛气溶胶中有机氮的浓度差别明显。烟霾天气

时气溶胶中有机氮的浓度最高，为晴天时的3倍；雾天时有机氮的浓度也较高，

为晴天时的2倍；沙尘天气时有机氮的浓度为晴天时的1．2倍。雨后采集的气溶

胶样品中有机氮的浓度最低，较之雨前其浓度降低了47％。烟霾和雾天时气溶胶

中有机氮浓度与晴天时存在显著性差异，暗示了青岛气溶胶中的有机氮可能主要

来自人为二次污染的贡献。

(4)冬季采暖期间大量的燃料燃烧对青岛气溶胶中的有机氮有明显贡献，

采暖期间有机氮浓度较之采暖前升高了186％，有机氮对总氮的贡献也由采暖前

的20％升高到31％。采暖前和采暖期间气溶胶中有机氮浓度存在统计意义上的

显著性差异提供了大气有机氮来自化石燃料燃烧的直接证据。

(5)青岛气溶胶中总溶解氨基化合物对总溶解有机氮的贡献为0．4‰38％，
平均值为7．5％。氨基化合物主要以结合态的形式存在，在总溶解氨基化合物中

的贡献为75％左右。游离态和结合态氨基化合物的浓度变化因子分别为60和25，

平均浓度为2．75+1．63 nmol·m。和8．33+2．80 nmol·m一，季节变化趋势不明显。FAC

高值在6~7月，12—1月，3月及5月均有出现，cAC最高值出现在5月。
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(6)青岛气溶胶中氨基化合物以蛋白质型为主，为非蛋白质型的4倍左右。

蛋白质型氨基化合物以Arg、Ala、Gly、Thr和Ser为主，非蛋白质型氨基化合

物以MA为主。气溶胶中蛋白质型氨基化合物的相对贡献在夏、秋季节普遍高于

冬、春季节。

(7)受气团来源不同的影响，气溶胶中氨基化合物的浓度和组成有一定差

别。FAC在南方源气溶胶中的浓度明显高于北方源和海洋源的，但CAC浓度在

受不同气团来源影响的气溶胶中差别不大。蛋白质类氨基化合物对总氨基化合物

的贡献在海洋源气溶胶中最高，在南方源气溶胶中最低。

(8)天气状况不同影响气溶胶中氨基化合物的浓度和组成。雾天和烟霾时

气溶胶中FAC的浓度明显升高，分别为晴天时的2．5倍和1．8倍，而沙尘天气时

气溶胶中CAC的浓度明显升高，约为晴天时的2．5倍。蛋白质类氨基化合物对

总氨基化合物的贡献在烟霾和雾天时相对较低，在晴天和雨后相对较高。

(9)与世界其他地区相比较，青岛气溶胶中含有较高浓度的尿素氮，平均

为14．8 nmolN·m一，以春季最高、冬季次之、夏、秋季最低。尿素氮对总溶解有

机氮的贡献为8．6+6．2％。我国尿素的大量使用可能是造成青岛大气样品中尿素氮

高浓度的主要原因。沙尘天气显著影响气溶胶中尿素氮的浓度，而烟霾和雾天对

其影响较小，表明青岛大气中的尿素可能主要来自一次排放源的贡献。

(10)青岛大气气溶胶中有机氮与N03-和NH4+之间存在显著正相关关系，

表明有机氮主要来自于人为源，并可能经历了与N03"和NH4+相似的气．粒转化过

程。FAC与NH4+和N03"之间、CAC与TSP之间存在一定的相关关系，表明青

岛气溶胶中FAC主要来自人为源的贡献，而CAC可能主要来自地表扬尘的贡献。

尿素氮与NH4+和N03-之间不存在相关关系，但与TSP之间显著相关，表明大气

中的尿素可能主要来自风生土壤尘携带的尿素的贡献。

70



中国海洋大学博士学位论文

4千里岩大气气溶胶和雨水中氮组分的分布

4．1前言

千里岩岛位于北纬36．260、东经121．380，在黄海中部西岸大陆架上，是我

国东部外海最远的岛屿。由于千里岩岛离陆地较远，受局地污染影响小，是一个

理想的研究海洋大气气溶胶的观测站点。受东亚季风影响，千里岩大气气溶胶除

有相当部分来源于海洋外，因其位于北京、天津等大城市的下风带，所以还受到

陆源污染物远距离输送的影响。对于千里岩的大气干湿沉降已经开展了一些研究

工作(张金良等，2000：许卉等，2002：刘昌岭等，2003a,b；Zhang G．S．，2007a,

b)，这些工作重点集中在湿沉降中营养元素、常量离子和金属元素的范围内，研

究结果表明千里岩大气降水中的N／P值远高于海水中的Redfield比值，对其邻近

海域的海洋生产力和营养元素的生物地球化学环境起着十分重要的作用(张金良

等，2000)。大气沉降输入的无机氮在总陆源输入中占48．7％，溶解无机磷占

40．8％，硅酸盐占3．4％(Zhang G．S．，2007a)。千里岩岛地处西风带向北太平洋输

送尘埃的下方，是陆源污染物向北太平洋输送的通道，降水中重金属的浓度明显

高于位于东中国海中的嵊泗群岛降水的浓度(刘昌岭等，2003b)。千里岩降水中

阴阳离子的含量顺序为CI->Nr>Ca2+>S042。>N03>NH4+>M92+>H+>K+，属

于海洋型降水，而青岛降水中阴阳离子的含量顺序为C1．>S042">Na+>NH4+>

Ca2+>H+>N03->M92+>K+，属于海洋型和硫酸型降水(张金良等，2000)。本

论文中将千里岩作为青岛的对比观测点，比较研究千里岩海岛站大气气溶胶中的

溶解有机氮及其组分与青岛的差异。

本章主要讨论2006年4～5月、7～8月、10-1 1月及2007年1～2月千里岩

大气气溶胶中溶解有机氮的浓度、组成及来源，拟回答的问题为：(1)千里岩气

溶胶中总溶解有机氮及各种氨基化合物和尿素的浓度分布特征，与青岛及世界其

他地区的差别；(2)千里岩气溶胶中总氮及总溶解有机氮中各种组分的相对贡献；

(3)气溶胶中各种氮组分与其它化学组分间的相关关系，探讨其可能的来源；

(4)千里岩雨水中总溶解有机氮和尿素的浓度及其对总氮和总溶解有机氮的贡

献，与世界其他地区的差别。

4．2样品采集

于2006年4月28日至5月30日(春)、8月2目至8月27日(夏)、10月

15日至11月11日(秋)和2007年1月8日至2月2日(冬)在千里岩岛(36015’56”N，

121023’10”E)采集TSP样品，采样频次为每隔3～5天采集一个样品，共采集

TSP样品27个。因岛上电力供应多依赖于太阳能供电，天气不好时电力常常中
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断，故采样有时不是连续的，一般样品的累积采集时间为10-24h。采样同期自

动气象站记录气象参数，包括气温、湿度、风速、风向、降雨量等(每6小时一

次)，同时收集中国气象局MICAPS天气图资料，记录采样期间的能见度和天气

状况(每3小时一次)。详细的采样信息列于表4．1中。在采集的27个样品中有

7个样品受到雾天的影响，2个样品受到烟霾天气的影响，还有3个样品为雨后

采集。

表4-l千里岩海岛TSP样品采集详细信息
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逢雨时采集雨水样品，共采集雨水样品20个，其中2006年5月5日、7月

27日、8月1日、8月7日和8月26日按照降雨前期、中期和后期各采集了2～3

个雨水样品，以便讨论降雨过程中雨水化学组分的变化。雨水样品采集期间的降

雨量如图4—1，其中5月5日和8月24日未记录降雨量。

本文中分析了采集的27个TSP样品中的总溶解氮、氨氮、硝氮、溶解有机

氮、尿素，以及游离态、结合态氨基酸及甲胺、乙胺。分析了20个雨水样品中

的总溶解氮、氨氮、硝氮、溶解有机氮、尿素。

一
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图4-1千里岩雨水样品采集期间的降雨量

4．3千里岩大气气溶胶中总溶解有机氮的季节变化

4．3．1千里岩气溶胶中有机氮浓度分布特征

2006年4月至2007年2月期间，千里岩大气气溶胶中有机氮在单位体积大

气中(nmol·m弓)和单位质量颗粒物上(1imol·g‘1)的浓度范围分别为14--391

nmol·m‘3和241～2926 gmol·gd(图4．2)，中值浓度为121 nmol·m‘3和941岬ol·g～，
平均浓度分别为111士81 nmol·m刁和1088士737 lamol·岔1。气溶胶中有机氮浓度的

变化显著，其在单位体积大气中和在单位质量颗粒物上的浓度最大值均出现在

T070126样品中，其浓度为391 nmol·m刁(2862岫ol·g’1)。分析其后向轨迹发现
气团在达到青岛前，途经污染较重的京津地区(图4．3A)，带来了大量的二次污

染物，使得有机氮在大气中的浓度达到所有样品中的最高值，且由于二次颗粒物

具有较轻的质量和较大的比表面积，又使得有机氮在颗粒物中的浓度达到最高

值；有机氮在单位体积大气中和在单位质量颗粒物上的浓度均为最小值出现在

T060803、T060806和T060825样品中，约为30 nmol·m弓(300 p．mol·g-1)。T060803

和T060806样品采样期间的后向轨迹显示气团来自海洋大气(图4．3B)，基本没

有受到人为源的影响。T060825样品采集期间气团虽来自北方，但在到达青岛前

∞笱加：2

m

5

O

善．一一盘u!爵醋
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在海上传输了近12h，且采样期间的间歇性小雨也起到了一定的湿清除作用，因

此这些样品中有机氮的两种浓度均达到最低值；有机氮在单位质量颗粒物上的浓

度较高，但在大气中的浓度相对较小出现在T060506样品中。该样品采集采集期

间的后向轨迹显示气团起源自日本，经过海上长距离的迁移到达青岛(图4-3C)，

较大的颗粒物在迁移过程中逐渐沉降，而较轻质量的细粒子使得有机氮在颗粒物

中的浓度相对较高；有机氮在大气中的浓度较高但在单位质量颗粒物上的浓度相

对较小出现在T060428、T060520、T060523和T061104样品中。这些样品的后

向轨迹显示气团多来自北方，途经蒙古、锡林郭勒盟迁移到青岛(图4-3D)，且

样品采集期间风速较高，如T061104样品采集期间风速达11．3 m·s一，较快的风

速带来了更多的地表扬尘，该样品颗粒物的质量浓度为234．19 lag·m一，在所有采

集的样品中为最高值，较粗的土壤颗粒使得有机氮在颗粒物中的浓度较低，但沙

尘期间高浓度的颗粒物也携带了一定量的污染物，因此有机氮在大气中的浓度相

对较高。

与青岛大气气溶胶(均值256 nmol·rn一，12071maol·茁1)相比较，千里岩气溶

胶中总溶解有机氮在单位体积大气中的浓度降低了约57％，但有机氮在单位质量

颗粒物中的浓度仅降低了不到10％。这一结果反映了随气溶胶迁移的陆源物质在

从源地向海上输运的过程中不断通过重力沉降、湿沉降等作用而被清除，从而使

得海岛气溶胶中有机氮的浓度较之近岸有明显降低。又由于在迁移的过程中较重

的粗粒子气溶胶被更快的清除，而较轻的细粒子气溶胶可以迁移更远的距离，因

此，海岛气溶胶中相对较轻的细粒子使得有机氮在单位质量颗粒物中的浓度相对

较高。总体上即表现为有机氮在单位体积大气中的浓度明显降低，而在颗粒物中

的浓度降低不明显。

图4．2千里岩气溶胶中水溶性有机氮在单位体积大气中(nm01．Ill-3)和单位质量颗粒物上

(1-trnol·分1)的浓度分布
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图4．3样品采集期间气团的72h后向轨迹

A有机氮在大气中和颗粒物中的浓度均最大(T070126)；B有机氮在大气中和颗粒物中的

浓度均最dx(T060806)；C有机氮在颗粒物中浓度较大，在大气中的浓度相对较d、(T060506)；

D有机氮在颗粒物中浓度较小，在大气中的浓度相对较大(T081104)

(http：／／www．arl．noaa．gov／ready／trai4a．html．)

4．3．2千里岩气溶胶中有机氮浓度的季节变化及其对总氮的贡献

千里岩大气气溶胶中有机氮浓度的变化范围较大，在单位体积大气中的浓度

变化因子为28，在单位质量颗粒物中的变化因子为12(图4—2)，即使在同一季

节，有机氮浓度也有较大的变化，但总体而言仍然具有一定的季节变化趋势(图

4．4)。即冬、春季节的浓度较高，平均分别为147 nmol·m。3(1318 rtmol·重1)、140

nmol·m‘3(1259 I．tmol·岔1)，夏、秋季节的较低，分别为71 nmol-m一(775 I上mol·91)、

84 nmol·m日(995 lamol·番1)。冬季千里岩因受冬季季风控制，北风和西北风带来
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了大量陆源污染物质，加之冬季采暖的缘故，燃料燃烧释放了大量的氮污染物质，

使得有机氮在大气中的浓度增高。春季有机氮在颗粒物中的浓度略低于冬季，这

是由于春季浮尘、沙尘天气较多，使得较重的粗粒子矿物气溶胶增多的缘故。夏

季因受夏季季风的影响，盛行的南风、东南风带来了大量的海洋暖湿空气，人为

污染的影响减少，同时夏季也是降雨较多的月份，因此夏季大气气溶胶中有机氮

在大气中和颗粒物中的浓度均最低。千里岩气溶胶中有机氮浓度的季节变化趋势

与青岛的季节变化一致。但就有机氮浓度而言，千里岩气溶胶在冬、春季节明显

低于青岛气溶胶，而在夏季基本与青岛的相当。这一结果表明夏季青岛和千里岩

气溶胶中有机氮的浓度基本反映了海洋背景大气特征。

图4_4千里岩气溶胶中有机氮浓度的季节变化

千里岩大气气溶胶中有机氮对总氮的贡献为5．7％～57．1％(图4．5)，中值为

20．3％。其中T061111样品中有机氮对总氮的贡献最大，气象数据显示该样品采

集期间出现烟霾天气。由于烟、霾天气时大气中积聚了大量的NO。、NH3、有机

碳氢化合物以及硫酸铵粒子等有机氮前体，这些人为污染物可通过气粒转化过程

生成质量轻的二次有机气溶胶(Wang et a1．，2006；Tan et a1．，2009；Chart and Yao，

2008；Galloway et a1．，2009)，不仅使得气溶胶中有机氮的浓度增加，有机氮对总

氮的贡献也有升高。这一结果与青岛气溶胶中有机氮的分析结果一致(见3．3．3

节)。2006-2007年观测期间，千里岩气溶胶中有机氮对总氮的贡献没有明显的

季节变化趋势，除春季较低、平均约为17％外，其他季节基本相当，为24％26％。
总体而言，千里岩气溶胶中有机氮对总氮贡献的平均值为22．8+12．9％，与青岛的

结果基本一致(23．7+16．5％)，与世界其他地区25．4士13．8％的平均值也基本相当

(见1．2．1节)。但有机氮的平均浓度(111+81 nmol·m弓)明显高于在东地中海

Erdemli的29+42 nmol·m’3(Mace et a1．．2003c)和夏威夷污染大气中的28．84-25

nmol·m一(Comell et a1．，2001)。与西北太平洋的16+19 nmol·m一(Nakamura et a1．，

2006)和青岛的256+303 nmol·m弓相比，千里岩气溶胶中有机氮的浓度介于二者

之间，表明在从源地到海上的传输过程中气溶胶中有机氮浓度不断递减。

76
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图4．5千里岩大气气溶胶中有机氮对总氮的贡献

4．3．3不同天气状况对千里岩气溶胶中有机氮浓度的影响

利用中国气象局MICAPS天气图资料，将气溶胶样品按采样期间的天气状

况分类。在采集的27个样品中有7个样品受到雾天的影响，2个样品受到烟霾

天气的影响，还有3个样品采集期间有降雨。因此将样品大致分为受烟霾、雾天、

晴天和降雨影响4类。

图4．6给出了不同天气状况下千里岩气溶胶中有机氮的浓度变化。可以看出，

与晴天样品相比，受降雨影响的大气气溶胶中有机氮浓度降低了38％，受烟霾影

响的气溶胶中有机氮浓度升高了52％，但雾天时气溶胶中有机氮浓度与晴天时的

相当。与青岛烟霾天气下气溶胶中有机氮浓度较之晴天升高200％、雾天时升高

100％、降雨时降低62％相比，千里岩气溶胶受不同天气影响的变化幅度明显小

于青岛。这可以解释为千里岩位于黄海中部西海岸，京、津、青岛等城市的下风

向上，岛上的污染主要来自这些地区陆源污染物质的远距离输送。在烟霾、雾天

时，大气稳定度较高，污染物聚集不易扩散，这使得青岛大气中污染物浓度累积，

气溶胶中有机氮的浓度大幅度升高，但青岛高浓度污染物在稳定的大气中不易扩

散到千里岩岛，因此千里岩气溶胶中有机氮的升幅明显小于青岛。
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图禾6不同天气状况下气溶胶中有机氮浓度的变化
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4．3．4千里岩气溶胶中有机氮与其他化学组分之间关系

千里岩大气气溶胶中有机氮与N03。、NI-14+、K+、C1‘和Ca2+之间存在一定的

相关关系(表4—2)。其中N03"主要来自化石燃料的燃烧，c主要来自生物质燃

烧(Gabriel et al，2002；Koeak et al，2004)，NI-14+来自化肥的使用和动物的释放

(Zhao etal，1994)，Ca：+既可以来自基建工地(如CaS04)也可以来自地壳风化(如

CaC03)(Wang et al，2006)，C1’可来自海盐气溶胶(Lee et al，2000)也可以

来自燃烧过程、特别是燃煤(王珉，2000)。有机氮与N03‘、NH4+、K+之间的相

关关系表明千里岩气溶胶中有机氮主要来自化石燃料和生物质的燃烧，以及农业

活动的释放。与Ca：+之间存在的相关关系表明土壤扬尘也可以对大气中的有机氮

有一定的贡献。有机氮与C1‘之间存在相关关系，但与海盐源的N矿不存在相关

关系，表明大气有机氮主要来自燃烧过程的贡献，海盐气溶胶的贡献很小。

相似的，青岛气溶胶中有机氮与N03"和NH4+也存在相关关系(见3．3．5节)，

东地中海近岸气溶胶中有机氮与N03存在相关关系(Mace et a1．，2003)，东中国

海大气气溶胶中有机氮与NH4+之间具有显著相关关系(Nakamura et a1．，2006)，

中国15座城市和世界其它37个地区雨水中的有机氮与N03-和NH4+之间都有一

定的相关关系(ZhangY etal．，2008)。这些结果表明了大气有机氮主要来自于

人为源，并可能经历了与N03"和NH4+相似的气．粒转化过程。Mace等(2003)

在研究东地中海近岸气溶胶时发现有机氮除与NOr存在相关关系外，还与Ca2+

和K+存在相关关系，指出地表扬尘和生物质燃烧也是气溶胶中有机氮的源。这

与千里岩气溶胶中有机氮的分析结果一致。总之，千里岩气溶胶中有机氮主要来

自化石燃料和生物质的燃烧、农业活动等人为排放以及地表扬尘的贡献。

表4-2千里岩气溶胶中有机氮与其他组分的相关关系

ON NO，。 NI-h+ s042。 K+ Na+ CI。 M92+ Ca：+

n=27，·为p<0．05，幸邵0．01
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4．4千里岩大气气溶胶中氨基酸的组成和分布

4．4．1千里岩大气气溶胶中氨基化合物的浓度和组成

4．4．1．1游离态氨基化合物的浓度和组成

千里岩大气气溶胶中游离氨基化合物(FAC)的浓度为0．21～4．06 nmol·m一，

平均浓度为0．99 nmol·m弓(表4．3)。高于西北太平洋(1．5．30．8 pmolN·m一；

Matsumoto et a1．，2005)、地中海东部(0．37nmolN·m一；Mace et a1．，2003c)和加

利福尼亚北部大气气溶胶中FAC的浓度(~o．43 nmol·m一：Zhang and Anastasio，

2003)。但低于美国墨西哥湾气溶胶中FAC的浓度(~2．18 nmol·m。)(Mopper and

Zika，1987)。FAC的浓度范围与加拿大气溶胶中的浓度范围(0．004～6．7 nmol·m弓)

基本一致(Gorzelska et a1．，1994)。与青岛大气气溶胶相比较(FAC浓度为2．75

tool·m一，颗粒物质量浓度为270．6嵋·m。3)，千里岩气溶胶中FAC的浓度降低了约
64％，大气颗粒物的质量浓度也降低了61％，显示了大气气溶胶在从近岸向海上

输运的过程中通过重力沉降、湿沉降等作用而被不断清除。

在FAC中，MA是最主要的氨基酸，平均浓度为0．344-0．38 nmol·m弓(表4．3)，

对总FAC的贡献为35．44-19．1％(图4．7A)。Arg也是比较重要的氨基化合物，平均

浓度为0．17+0．18 nmol·m-3，对总FAC的贡献为23．2_-t：14．5％。Gly、Ser、Al卿Tllr
对气溶胶中的FAC也有一定的贡献，分别为9．4+3．1％、5．94-3．1％、5．94-3．2％和

5．6士4．4％。但EA和Phe是FAC中含量最低的组分，对FAC的贡献均小于1％，Glu、

His、Zyr、Met和MetSO也是贡献较小的组分，仅为1．1％～1．9％。千里岩气溶胶

中FAC组成与青岛的基本相似，即MA、Arg、Gly、Ser、Ala和Thr为最主要的氨

基化合物，对总FAC的贡献超过80％。所不同的是青岛气溶胶中船的相对贡献
为37．2％高于MA的16．9％。千里岩和青岛气溶胶FAC组成上的这种差异可能是因

为气溶胶中MA和Arg在迁移过程中被清除的速率不同。大气中MA来自饲养场的

动物排放、垃圾焚烧、污水处理和汽车尾气(Schade and Crutzen，1995；Leach et a1．，

1999；Cadle and Mulawa，1980)，由其来源推测MA多与二次生成的气溶胶有关，

可能主要存在于细颗粒上。Arg是尿素循环过程中的降解产物(Scheller，2001；

Mace，2003c)，气溶胶中的Arg与农业生产和畜牧业以及土壤颗粒物携带的尿素

有关，由其来源推澳,gArg多与一次生成的粗颗粒有关，可能主要存在于粗颗粒上。

由于在迁移的过程中较重的粗粒子气溶胶被更快的清除，而较轻的细粒子气溶胶

可以迁移更远的距离，因此，气溶胶中翘的清除速率快于MA，从而使得千里
岩气溶胶中MA的相对贡献增大。

对千里岩大气气溶胶中蛋白质型(可用于蛋白质生物合成中的氨基酸)及

非蛋白质型(如胺和鸟氨酸)氨基化合物的相对贡献进行了比较(表4．4)，可以
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看出蛋白质型氨基化合物在总FAC中所占比例约为60％，低于青岛气溶胶中的

80％。这可能是由于蛋白质型氨基化合物的主要来源是生物碎屑，多以粗粒子的

形式存在，而非蛋白类氨基化合物中最主要的是甲胺，由其来源推测可能多以细

粒子的形式存在而能被远距离传输。大气气溶胶在从青岛向海上迁移的过程中浓

度不断递减，但蛋白质型氨基化合物的清除速率更快，所以，在千里岩海岛上观

测到非蛋白类氨基化合物的相对贡献比青岛近岸的大。

表4．3千里岩大气气溶胶中游离态、结合态氨基化合物的平均浓度

游离态氨基化含物(nmol·m。)

平均值 最小值 中间值 最大值

结合态氨基化合物(nm01．m’3)

平均值 晟小值 中间值 最大值

蛋白质型

天冬氨酸

谷氨酸

丝氨酸

组氨酸

甘氨酸

苏氨酸

精氨酸

丙氨酸

酪氨酸

蛋氨酸

苯丙氨酸

非蛋白质型

蛋氨酸亚砜

甲胺

鸟氨酸

乙胺

0．035

0．017

0．064

0．009

0．122

0．072

O．172

0．057

O．015

O．014

0．005

0．010

0．337

0．040

0．00l

0．005

0．003

0．004

n．乱

0．01l

n．a．

0．020

O．007

n．乱

n．a．

O．001

n．色

0．040

n．a．

n．乱

0．020

0．013

0．043

0．009

0．055

0．04l

0．085

0．038

O．012

O．001

0．004

O．008

0．220

0．025

O．001

0．230

0．080

0．427

0．034

1．335

0．560

0．824

0．305

0．085

0．267

0．033

0．029

1．97l

0．309

O．009

0．554

0．502

0．926

0．029

0．797

0．269

1．875

0．659

0．187

O．142

O．105

0．210

0．777

0．457

0．252

0．011

0．002

0．002

n．a．

n．扎

n．乱

O．008

0．075

0．002

n．乱

n．乱

n．at

0．090

n．a．

n．轧

0．359

0．287

0．493

O．ool

0．555

0．106

0．683

0．388

0．084

0．007

0．046

0．049

0．683

0．482

O．158

3．554

4．03l

4．133

0．322

3．489

O．948

19．994

3．169

0．592

1．296

0．830

1．265

2．284

1．338

1．237

总氨基化含物 O．990 O．205 O．797 4．055 7．741 1．256 6．31 7 30．787

注：n．色代表未检出

岫
E 9％

A游离氩基化合物 B结合氮基化合物

图4．7千里岩大气气溶胶中氨基化合物的组成

图中“Other”对游离态氨基化合物指Glu(1．9％)、His(1．2％)、Tyr(1．9％)、Met(1．3％)、

80
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Phe(0．6％)、MetSO(1．1％)、EA(0．1％)；对结合态氨基化合物指His(3．2％)、Tyr(3．9％)、

Met(1．7％)、Phe(1．2％)、MetSO(3．2％)、EA(0．4％)。

表4_4千里岩大气气溶胶中蛋白质类和非蛋白质类氨基化合物的浓度及贡献

4．4．1．2结合态氨基化合物的浓度和组成

千里岩大气气溶胶中结合态氨基化合物(CAC)的浓度为1．3"-30．8 nmol·rn一，

平均为7．74士6．34 nmol·m一，约为FAC浓度的8倍(表4．3)。这一结果略低于

青岛的平均浓度(8．334-2．84 nmol·m弓)，但远高于Wedyan和Preston(2008)报

道的大西洋气溶胶中CAC的浓度(O．1±0．03 nmol·m刁)，也高于Zhang Q等(2003)

报道的美国加利福尼亚北部PM2．5中CAC的浓度(2．05±0．73 nmol·m。3)。千里

岩气溶胶中FAC／CAC的比值为O．13，与美国加利福尼亚PM2．5中的0．13,-一0．16

基本一致(Zhang Q．et a1．，2003)，但低于青岛的O．33。Zhang Q．等(2003)曾假

设气溶胶在大气中的停留时间和蛋白质水解之间存在着正相关关系，由此提出可

根据FAC／CAC的比值大小判断颗粒物在大气中停留时间的长短。千里岩气溶胶

中FAC／CAC的比值并没有如期望的那样高于青岛，这可能是由于FAC在大气传

输过程中的降解速度较快，也可能是由于中国近海气溶胶中的FAC可能多来自

于直接的排放，传输过程中CAC通过酶或光催化水解的释放不是FAC的主要来

源。
‘‘

与FAC相似，在CAC中，Arg和MA是最主要的氨基酸，平均浓度分别为

1．884-4．02 nmol·m‘3和0．78+0．51 nmol·m弓(表4．3)，对总CAC的贡献分别为

17．4士19．0％和12．4士7．8％(图4．7B)。Gly、Ser、Ala和Thr对总CAC也有一定

的贡献，分别为11．14-8．2％、10．9+6．4％、8．54-4．4％和5．9士8．2％。Asp、Glu和Orn

也是比较重要的CAC，其贡献分别为7．04-5．7％、6．24-4．7％和7．04-6．2％。与FAC
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相比，CAC中各种主要氨基化合物的贡献更趋平均。千里岩气溶胶中CAC的组

成和分布趋势与青岛的基本一致(见3．4．1．2节)。

迸一步比较千里岩大气气溶胶中蛋白质型及非蛋白质型氨基化合物的相对

贡献，发现蛋白质型氨基化合物对总CAC的贡献为77．o士12．4％(表4．4)，高于

FAC中蛋白质型氨基化合物60％的相对贡献，与青岛气溶胶中蛋白质型CAC

81％的贡献相似。这表明CAC大部分是以蛋白组分的形式存在。

4．4．2千里岩大气气溶胶中氨基化合物的季节变化

4．4．2．1游离态氨基化合物的季节变化

2006至2007年观测期间，千里岩气溶胶中FAC浓度最大变化因子约为20，

最大浓度出现在T060802和T060520样品中(图4．8)，分析这两个样品采集期

间的后向轨迹，发现气团均来自工农业活动较为发达的华东地区。由前面3．4．3．1

节的讨论可知，气团的来源不同影响气溶胶中FAC的浓度分布，受南方源影响

的气溶胶中FAC的浓度显著高于受北方源和海洋源影响的样品。因此，气团的

来源可能是造成这两个样品中FAC高浓度的主要因素。另外，氨基化合物是一

类具有较强吸湿性的化合物(Saxena et a1．，1996)，因此潮湿的空气易于FAC在

颗粒物表面积聚。这两个样品采集期间的湿度分别为92％和89％(表4．1)，对

样品中FAC的高浓度可能也有一定的贡献。FAC浓度的最小值出现在T060506、

T061015和T0701 10等样品中，这些样品采集期间多来自清洁的大气，如T060506

和T061015主要受到海洋气团的影响，而T0701 10样品采集期间气团起源自蒙

古，经高空输运到青岛，人为污染的影响较小。平均而言，千里岩气溶胶中FAC

浓度以夏季最高，春季次之，秋、冬季节最低，但不同季节FAC的浓度变化并

没有显著性差异。千里岩气溶胶中FAC浓度的季节变化趋势与青岛的基本一致。

S岬b llumber

图4-8千里岩大气气溶胶中氨基化合物浓度的季节变化

一年四季，千里岩气溶胶中FAC均以Arg和MA为主导，对总FAC的贡献

为50％70％(图4．9)。MA在冬、春季节对FAC的贡献高于夏、秋季节，Arg
的相对贡献则在春、冬季节较低，而在夏、秋季节较高。夏、秋季节蛋白质类氨
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基酸的相对贡献普遍高于冬、春季节，平均而言，夏、秋季节其对FAC的贡献

超过70％，春、冬季节为50％左右。千里岩气溶胶中FAC组成的季节变化趋势

与青岛的基本一致。但在青岛，各个季节Arg在FAC中的相对贡献均超过MA，

而在千里岩，MA的相对贡献在冬、春季节明显高于Arg。
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70％左右。千里岩气溶胶中CAC组成的季节变化趋势与青岛的基本一致，但在

不同季节各种氨基化合物的相对贡献较之青岛更趋于平均。

趸：
g 20
'10

霉。

趸4∞0

g 20
名10

墨0

量舌嘉善占毒：主毒薹岂i薹舌矗 导香童茔言声暑主占差岂i薹舌孟

图4-10千里岩大气气溶胶中结合态氨基化合物组成的季节变化

4．4．3千里岩气溶胶中游离态氨基化合物与其他化学组分的关系

千里岩大气气溶胶中MA与NH4+、N03"和S042‘之间存在一定的相关关系，

与一些构成蛋白质的基本氨基酸、如Asp、Ser、Ala、Thr和Gly等不存在相关

关系(表4．5)。这一结果与已知大气中MA的来源相吻合，已有的研究显示饲

养场的动物排放、垃圾焚烧、污水处理和汽车尾气都可以向大气释放甲胺(Schade

and Crutzen,1995；Leach et a1．．1999；Cadle and Mulawa,1980)。这种相关关系表明

了千里岩气溶胶中MA主要来自人为源的贡献。Arg与Asp、Ser、Ala和T11r等

存在相关关系，Arg与这些氨基酸的相关关系非常容易理解，因为它们都是构成

蛋白质的基本氨基酸。Arg还与Om、尿素(Urea，见4．5节)和NH4+存在相关

关系。Arg是尿素循环过程中的中间产物(Scheller,2001；Mace，2003c)，Om

是尿素循环过程中Arg的一种代谢产物(Armstrong，1989)，NH4+是农业活动释

放的NH3在大气中经过气．粒转化过程生成的。Arg与Orn、尿素和NH4+的这种

相关关系表明了千里岩气溶胶中的Arg与农业生产和畜牧业以及土壤颗粒物携

带的尿素有关。Asp、Ser、Ala、Thr和Om之间均存在相关关系，这是因为它

们都是构成蛋白质的基本氨基酸。但Gly也是构成蛋白质的氨基酸，却与其他氨

基酸不存在相关关系，与气溶胶中其他的化学组分也不存在相关关系。

Kuznetsova等(2005)在研究地中海气溶胶中蛋白质类物质分布特征时，通过主

成分分析发现Gly与Asp、SeT、Ala、Thr、Glu和Arg不在同一组。这表明气溶

胶中Gly的来源或在大气中的性质与这些氨基酸有较大的差别。

千里岩大气气溶胶中各种游离氨基化合物和ON之间均不存在相关关系(表

4．5)。青岛大气气溶胶中FAC、CAC和ON之间也不存在相关关系(见3．4．6节)。

Zhang Q．等(2002)和Mace等(2003c)在研究加利福尼亚PM2．5和东地中海气

溶胶时发现，总溶解氨基化合物和溶解有机氮之间也不存在相关关系。这些结果

表明了气溶胶中氨基化合物和其他有机氮组分可能具有不同的源或在大气中的

寿命不同。
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中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

4．4．4千里岩气溶胶中总溶解态氨基化合物对溶解有机氮的贡献

2006至2007年观测期间，千里岩大气气溶胶中总溶解态氨基化合物(TAC)

的平均浓度为8．7 nmol·rn‘3，对总溶解有机氮的贡献为1．7％～51．0％，中值为7．8％，

平均值为12．4％(图4．11A)。与青岛气溶胶相比较，尽管TAC的浓度低于青岛

(11．1 nmol m。3)，但TAC对ON的贡献高于青岛(7．5％)。TAC／ON的季节变化

显示高值出现在夏、秋季节，平均分别为21％和18％，低值出现在冬、春季节，

为5％左右，与青岛的季节变化趋势一致。气溶胶中TAC对ON的相对贡献一般

随ON浓度的升高而降低(图4．11B)，例如在采集的T060803样品中，ON的浓

度较低，而TAC对ON的贡献较高，为26％，在采集的T070126样品中ON的

浓度较高，而TAC对ON的贡献仅为1．8％，但这两个样品中TAC的浓度基本相

当，这表明其他形式有机氮对千里岩气溶胶中ON有重要影响。TAC对ON的贡

献与气溶胶中ON浓度之间的这种关系也存在于青岛和加利福尼亚北部气溶胶

中(Zhang Q et a1．，2002)。

^噜 Oct Nw Jm F曲
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图4．11千里岩大气气溶胶中氨基化合物对总溶解有机氮的贡献

4．5千里岩大气气溶胶中尿素氮对有机氮的贡献

4．5．1气溶胶中尿素氮的浓度分布和季节变化

2006年4月至2007年2月期间，千里岩大气气溶胶中尿素氮的浓度范围为

0．3--9．9 nmol·m‘3(图4．12)，中值浓度为3．8 nm01．m。3，平均浓度为4．3 nmol·m一。

尿素氮的浓度最低值出现在T060803和T061015样品中，这些样品中ON的浓

度也很低，后向轨迹显示这些样品主要受到来自海洋的气团影响(图4．13A)，

人为活动影响较小，表现出较明显的海洋背景特征。T061026采集的样品中，尿

素氮的浓度也很低，为1．33 nmol·rn弓，有机氮的浓度也很低，为27．9 nmol·m弓，

该样品采集期间的后向轨迹显示气团起源自蒙古，经高空输运到青岛(图4．13B)，
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气团与地表污染物混合的机会较少，且采样过程有间歇降雨，对颗粒物有一定的

清除作用，从而造成该样品中尿素氮浓度的低值。尿素浓度的最高值出现在

T070126和T060520样品中，这些样品主要受到陆源污染气团的影响，T070126

样品受到来自京津地区污染气团的影响(图4．13C)，T060520样品则受到华东地

区污染气团的影响(图4．13D)。2006年5月采集的样品中尿素的浓度普遍较高，

这可能是5月份气温开始升高，生物进入生长繁殖季节，农业肥料的需求也进入

旺季，尿素氮的源强增强，加之这段时间多出现沙尘天气，土壤颗粒的再悬浮将

更多的尿素带入大气中，从而使得这些样品尿素氮的浓度出现高值。千里岩春季

大气颗粒物的质量平均浓度为131．5嵋·m一，明显高于夏、秋季节，即显示了春

季扬尘作用的影响。

千里岩气溶胶中尿素氮的浓度明显低于青岛气溶胶(均值14．8 nmol·m-3)，

与夏威夷瓦胡岛夏季受污染气团影响的气溶胶样品中的浓度相当(4．5 nmol·m一，

Comell et a1．，2001)，但高于未受污染气团影响的样品中的浓度(1．8圭1．4

nmol·m。3)，也远高于地中海沿岸春季气溶胶中尿素氮的浓度(0．11士0．13 nmol·Ill。3，

Mace et a1．，2003c)。这些结果表明我国具有较高的尿素源强，气溶胶携带的尿素

在从源地向海上迁移的过程中，虽然不断通过重力沉降、湿沉降等作用而被清除，

但在近海海域仍然维持了较高的浓度，可能对中国近海海洋生态系统产生一定的

影响。
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图4．12千里岩大气气溶胶中尿素氮的分布

千里岩气溶胶中尿素氮浓度的季节变化趋势明显，春、冬季较高，夏、秋季

较低(图4．12)，其平均浓度分别为：春季6．1 nmol·m‘3、冬季6．0 nmol·m一、秋

季3．2 nmol·m一、夏季2．4 nm01．m一。千里岩尿素氮的这种季节变化趋势与青岛的

一致。春季是农作物生长的季节，农业肥料的需求也进入旺季，较高的源强造成

春季气溶胶中尿素氮的浓度在四季中最高。冬季尿素氮的浓度较高，可能是因为

千里岩受冬季季风控制，北风和西北风带来了大量的风生土壤尘，其携带的尿素

使得大气中尿素氮的浓度也较高。夏季青岛因受夏季季风的影响，盛行的南风、
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中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

东南风带来了大量的海洋暖湿空气，陆源污染的影响减少，同时夏季也是降雨较

多的季节，2006年夏季采样期间的降雨量为87．4 mm，远高于春季采样期间的

12．8 mm和秋季的10．5 mm，湿清除作用显著，因此夏季大气气溶胶中尿素氮的

浓度为全年最低。
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图4·13样品采集期间气团的72h后向轨迹

A．T060803：B．T061026；C．T070126：D．T060520

(http：llwww．arl．noaa．gov／ready／traj4a．html．)

4．5．2千里岩气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的贡献

2006--2007年观测期间，千里岩大气气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的贡献

为O．2％～17．0％，中值为4．7％，平均值为5．3士3．8％，低于青岛气溶胶中的

8．6士6．2％。千里岩气溶胶中尿素氮对总溶解有机氮的相对贡献低于青岛，这可能

与气溶胶中尿素和溶解有机氮在迁移过程中被清除的速率不同有关。气溶胶中尿

素和溶解有机氮的粒径分布明显不同。Comell等(1998)的研究表明气溶胶中

尿素在粗、细粒子上的分布各占50％。伯绍毅等(2009)在研究东中国海气溶胶

中的尿素时发现春季60％的尿素出现在>2．1 lain粗粒子上，冬季这一比例达到
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70％。Comell等(2001)的研究表明夏威夷气溶胶中约80％的ON出现在<1 lxm

细粒子上。Nakamura等(2006)在研究西北太平洋气溶胶中的ON时发现超过

90％的ON集中在<2．5 gm细粒子上。可见，气溶胶中ON更多的分布在细粒子

上，而尿素则更多的分布在粗粒子上。由于粗粒子气溶胶在迁移的过程中被更快

的清除，而细粒子气溶胶则可以迁移更远的距离，因此，气溶胶在从陆地向海上

迁移的过程中，粗粒子上尿素的清除速率快于细粒子上的ON，从而使得千里岩

气溶胶中尿素氮在ON中的相对贡献小于青岛。

2006-2007年观测期间，千里岩大气气溶胶中氮组分的相对贡献如图4．14。

在总溶解氮中，氨氮是最重要的组分，对总氮的贡献为51．1％，硝氮与有机氮的

贡献相当，分别为26．1％和22．8％。在总溶解有机氮中，尿素氮贡献了5．3％，氨

基化合物氮贡献了12．4％，还有82．4％的有机氮尚未被认识。这一结果与青岛的

完全一致。

图4．14千里岩大气气溶胶中氮组分的贡献

4．6千里岩雨水中的总溶解有机氮和尿素氮

千里岩雨水中有机氮的浓度为2．7～49．2 lmaol·L以(图4．15)，平均为18．9

tJm01．L一。除冬季采样期间没有降雨外，其他季节采集的雨水样品中有机氮的平

均浓度没有明显的季节差异。总体而言，春季略高，夏季次之，秋季略低。同一

场降雨分为前、中、后不同时段采集时，降雨初期到后期的样品中有机氮浓度基

本呈现递减的趋势，但8月1日和8月7日的降水并不完全符合这一规律。千里岩雨

水中有机氮对总氮贡献的变化范围很大，为1．8％--54．7％，平均值为27．7％。总体

而言，有机氮对总氮的贡献在夏季较高，春季较低。千里岩雨水中有机氮浓度与

土耳其地中海近岸和东地中海克里特岛的基本相当(Mace et a1．，2003e；Violaki et

a1．2010a)，但高于在夏威夷、爱丁堡和弗洛里达采集的雨水样品中的浓度

(Comell，et a1．，1998；Benitez，et al，2009；Calderon，et a1．，2007)(表4．6)。雨水

中有机氮对总氮的贡献与世界其他沿海和海岛地区的平均值(29．8±20．9％，表

1．3)基本一致。

千里岩雨水中尿素氮的浓度为0．7～12．0 gm01．Lq(图4．15)，平均为3．9a：3．1
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I．tmol·L～。尿素氮浓度的高值常常出现在春季，低值出现在夏季，这与气溶胶样

品中尿素氮的季节分布趋势相同。千里岩雨水中尿素氮对总溶解有机氮的贡献为

9．3％～36．8％，平均值为20．7％。与世界其他地区相比(表4．6)，千里岩雨水中尿

素氮浓度高于在土耳其Erdemli采集的雨水中的浓度(Mace et a1．，2003c)，与新西

兰和夏威夷雨水中的浓度相当(Timperley et a1．，1985；Comell，et a1．，1998)，但

低于日本雨水中的浓度(Timperley etal．，1985)。与千里岩气溶胶中尿素的浓度

明显高于世界其他地区不同，千里岩雨水中尿素的浓度与很多地区的基本相当，

这可能是由于采集的20个雨水样品中有12个采集于大气中尿素浓度较低的夏季，

从而使得总体的平均值降低。伯绍毅等(2009)报道冬、春季节东中国海雨水中

尿素氮的浓度分别为11．4 pm01．L。1和21．4 lma01．L～，显示了我国高的尿素排放源强

对近海海域大气干湿沉降中尿素浓度分布的影响。
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图4．15千里岩雨水中有机氮、尿素的浓度及对总氮、有机氮的贡献

表4．6世界各地雨水中有机氮浓度比较
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4．7小结

(1)千里岩大气气溶胶中有机氮的浓度为14～391 nmol·m。3(241～2926

Ismol·g-1)，平均值为111 nmol·m’3(1088 pxnol·g-1)，明显高于世界其他地区的结

果，但低于青岛气溶胶中有机氮的浓度。有机氮对总氮的贡献与青岛及世界其它

地区的平均值相当，为22．8士12．9％。千里岩上风向上京津、青岛等城市高浓度污

染物的远距离输送可能是造成其气溶胶中有机氮浓度较高的主要原因。

(2)与青岛相似，千里岩大气气溶胶中有机氮浓度的季节变化显示：冬、

春季节较高，秋、夏季节较低。但有机氮对总氮贡献的季节变化趋势不明显，除

春季较低外，其他季节基本相似。

(3)与青岛不同，在不同天气状况下，千里岩气溶胶中有机氮浓度的变化

幅度较小。与晴天样品相比，受烟霾影响的气溶胶中有机氮浓度升高了52％，受

降雨影响的气溶胶中有机氮浓度降低了38％，但雾天时气溶胶中有机氮浓度与晴

天时的差别不大。烟霾和雾天时，大气稳定度较高可能是造成千里岩气溶胶中有

机氮的升幅明显小于青岛的主要原因。

(4)千里岩气溶胶中总溶解氨基化合物对总溶解有机氮的贡献为

1．7％-51．0％，平均值为12．4％。氨基化合物主要以结合态的形式存在，在总溶解

氨基化合物中的贡献为85％左右。游离态和结合态氨基化合物的浓度变化因子分

别为20和25，平均浓度为0．99士0．84 nmol·m弓和7．74士6．34 nmol·m．3。季节变化

显示FAC浓度以夏季最高，春季次之，秋、冬季节最低，CAC浓度以夏、秋季

较高，冬、春季较低，但不同季节FAC和CAC的浓度变化并没有显著性差异。

(5)千里岩气溶胶中氨基化合物以蛋白质型为主，在FAC和CAC中的贡

献分别为60％和80％。蛋白质型氨基化合物以Arg、Ala、Gly、Thr和Ser为主，

非蛋白质型氨基化合物以MA为主。气溶胶中蛋白质型氨基化合物的相对贡献在

夏、秋季节普遍高于冬、春季节。

(6)相关性分析表明，气溶胶中有机氮与N03‘、NH4+、K+、C1。和cd+之

间存在显著正相关关系，表明千里岩大气有机氮主要来自于人为活动排放及地表

扬尘的贡献。MA与NI-h+、N03"和S042"之间存在一定的相关关系，表明了千里

岩气溶胶中MA主要来自人为源的贡献。Arg与Om、尿素和NH4+存在相关关系，

表明了千里岩气溶胶中的Arg与农业生产和畜牧业以及土壤颗粒物携带的尿素

有关。各种游离氨基化合物和ON之间均不存在相关关系，表明气溶胶中氨基化

合物和其他有机氮组分可能具有不同的源或在大气中的寿命不同。

(7)千里岩大气气溶胶中尿素氮的浓度为0．3～9．9 nmol·m弓，平均为4．3

nmol·m。，高于世界其他地区未受污染大气的结果，但低于青岛气溶胶中尿素氮

的浓度。季节变化趋势与青岛的一致，为春、冬季较高，夏、秋季较低。

9l
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(8)气溶胶中各种氮组分的相对贡献显示，在总溶解氮中，氨氮是最重要

的组分，对总氮的贡献为51．1％，硝氮与有机氮的贡献相当，分别为26．1％和

22．8％。在总溶解有机氮中，尿素氮贡献了5．3％，氨基化合物氮贡献了12．4％，

还有82．4％的有机氮尚未被认识。

(9)千里岩雨水中有机氮的浓度为2．7~49．2 lmaol·L一，对总氮的平均贡献

为27．7+13．7％。雨水中尿素氮的浓度为0．7～12．0 larnol·L～，对总溶解有机氮的贡

献为9．3‰36．8％。尿素氮浓度的高值常常出现在春季，低值出现在夏季，与气

溶胶中尿素氮的季节分布趋势相同。
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5中国近海大气气溶胶中氮组分的分布及来源解析

5．1前言

有机氮是大气气溶胶中重要的氮组分，对大气氮循环和海洋生态系统有重要

贡献。已有的研究表明有机氮对总氮的贡献为12％--64％(Spokes et a1．，2000；

Comell et a1．，2001；Mace，2003b：Nakamura,2006；Benitez，2009)。在近海水

体中的平均贡献为30％-40％(Duce，1998)。大气沉降入海的有机氮对海洋生态

系统的作用取决于其来源、组成和沉降通量，然而目前对大气有机氮的认识还很

不足(Comell et a1．，2003；Nakamura et a1．，2006；Benitez el a1．，2009)。

大气中的有机氮来自自然源和人为源。自然源包括陆地的植被释放、地表扬

尘和海洋表层的气泡破碎；人为源包括畜牧业、家禽、农业化肥的释放，以及化

石燃料和生物质的燃烧。二次有机氮化合物可以通过NOx和NH3与飞灰或其他

挥发性有机化合物的气．粒转化反应产生(Atkinson et a1．，2000；Neff et a1．，2002)。

气溶胶中有机氮的粒径谱分布可以提供大气有机氮的来源和生成途径的信息，但

遗憾的是，很少有研究讨论有机氮在分级气溶胶样品中的浓度分布(Comell，2001；

Nakamura,2006)。

大气有机氮化合物种类繁多，这些化合物无论从其在环境中的作用还是反应

特性上都有很大的不同(Neffet a1．，2002)。其中氨基酸和尿素由于其在生物活动

中具有潜在作用而受到广泛的关注(Mace et a1．，2003b；Zhang et a1．，2003；

Matsumoto et a1．，2005；Wedyan and Preston，2008)。Zhang Q．等(2003)报道加里

福尼亚北部PM2．5中游离氨基化合物对溶解有机氮的贡献为2％-4％，包括游离

态和结合态在内的总溶解氨基化合物对有机氮的贡献为23％。在土耳其地中海近

岸，氨基酸对气溶胶中有机氮的贡献约为1％，尿素氮在雨水和气溶胶中的贡献

分别为11％左右和<1％(Mace et a1．，2003c)。在日本和新西兰，尿素对雨水中有

机氮的贡献为30％-60％(Timperley et a1．，1985)。在英国这一比例小于10％

(Comell et a1．，1998)。然而，目前大气气溶胶中大部分有机氮尚未被认识。

黄海是西北太平洋的半封闭边缘海，总面积为3．80x105 kmz，位于中国大陆

与朝鲜半岛之间。青岛是濒临黄海的海滨城市，处于亚洲沙尘从中国西部向东部

。沿海甚至西太平洋传输的通道上。Zhang GS．等(2007)报道黄海大气总无机氮

的沉降通量为10．8蚝·H1·yrl，与河流的贡献相当。Zhang Y等(2008)报道中

国内陆来自人为源排放的有机氮沉降通量为8．6kg·ha-1．yr"1，高于世界其他地区。

南海是世界上最大的陆架边缘海，面积为3．5×106 km2，是西太平洋的重要海域

之一。迄今未止，有关黄海和南海大气有机氮的研究尚未见报道。

本章主要讨论在中国近海采集的气溶胶中水溶性有机氮、尿素和氨基化合
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物，重点关注亚洲沙尘对大气有机氮的影响。亚洲沙尘可以携带N、Fe、P和Si

等重要的营养盐，已有研究显示沙尘沉降可以引发水华(Jo，et a1．，2007)。本章

拟回答的问题为：(1)中国近海大气有机氮的时空分布和粒径分布特征；(2)氨

基化合物和尿素氮对总溶解有机氮的贡献；(3)海洋气溶胶中有机氮的来源；(4)

亚洲沙尘对中国近海大气有机氮的影响。

5．2样品采集

于2005年3月19日至26日在黄海海域(CH．SOLAS．1航次)、2005年4

月28日至5月20日在南中国海及黄海海域(CH．SOLAS．2航次)、2006年4月

17日至28日在黄海海域(CH．SOLAS．2航次)采集总悬浮颗粒物样品(TSP)

和Anderson分级样品，样品采集航迹图见图5．1。所有样品均在东方红II考察

船的最顶层甲板上采集，距海平面约8 m。样品仅在船航行过程中采集。为了与

海上样品对比，于2006年3月6日至4月28日在青岛八关山观测站采集TSP

和Anderson分级样品。共采集TSP样品26个，Anderson样品11套。在26个

TSP样品中，2个采集于南海，13个采集于黄海，11个采集于青岛，其中3个

黄海TSP样品和5个青岛TSP样品受到沙尘影响。在11套Anderson样品中，l

套采集于南海，3套采集于黄海，7套采集于青岛，其中2套黄海样品和4套青

岛样品受到沙尘影响。对采集的TSP分析了其中总溶解氮、氨氮、硝氮、溶解

有机氮、尿素和游离氨基酸的浓度，对Anderson样品分析了其中总溶解氮、氨

氮、硝氮、溶解有机氮和尿素的浓度。
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图5-l CH．SOLAS．1，CH．SOLAS．2和CH．SOLAS．3航次气溶胶样品采集航迹图

图中▲和★分别代表Anderson分级样品和TSP样品的采样中点
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于2009年2月13日至2月20日、3月24日至4月15日利用北斗科学调

查船在黄海海域采集气溶胶样品，采用两台KC．1000大流量气溶胶采样器(青

岛崂山电子公司)同步采集样品，一个采样器放置Whatman QM．A石英滤膜，

用于有机氮及常量离子分析，一个采样器放置Whatman 414玻璃纤维滤膜，用于

微量元素分析，每个样品累计采样时间为15 h。共采集TSP样品20个，其中2

月份采集样品7个、三月份采集8个、四月份采集5个。样品的采集航迹如图

5．2。对采集WhatmanQM．A滤膜上的20个样品分析了其中的总溶解氮、氨氮、

硝氮、溶解有机氮和其他常量阴阳离子(包括C1。、S042-、K+、Ca2十、M92+和Na+)

的浓度。对采集在Whatman 414滤膜上的20个样品分析了其中Al、Pb、Mn、Ti、

Co、Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、V等20种元素。气溶胶中元素分析采用HN03-HCl04．HF

消解、ICP—AES方法(ULTIMA ICP-AES，JOBIN—YVON Company，Fance)测定

(Zhuang et a1．，2001)。

119‘E 121‘E 123‘E 126。￡ 127。E

图5—2 2009年黄海冬季、春季航次气溶胶样品采集航迹图

图中★代表TSP样品的采样中点

5．3 2005和2006年春季航次

5．3．1中国近海TSP中有机氮的空间分布特征

2005年4月在南海采集的TSP样品中溶解无机氮(IN)和溶解有机氮(0N)

的平均浓度分别为13l nmol·Ill刁和65 nmol·m‘3(图5．3和表5．1)。ON对总氮

(TN)的贡献与在开阔大洋清洁海洋环境中所观测的有机氮对总氮的贡献为
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31％的结果相一致(Comell et a1．，2001)。在黄海(2005年3月，2006年4月)，

TSP中N和ON的浓度分别为665 nmol·m’3和132 nmol·m。3，高于在南海的观

测值，但有机氮对总氮的贡献低于南海，约为17％。分析其原因可能是由于黄海

处于NOx强排放源的下风向(Zhang O．et a1．，2007)，污染大气带来了高浓度的

无机氮，从而使有机氮在总氮中的贡献相对较低。2006年3．4月在青岛采集的

TSP中，IN和ON的浓度分别为783 nmol·ma和180 nmol·m。3，高于同一时期在

黄海采集的样品中ON的浓度。有机氮对总氮的贡献也高于黄海，约为20％。这

一结果高于在东中国海观测的10％(Nakamura et a1．，2006)，但低于在爱尔兰以

及受陆源污染气团影响时的夏威夷观测到的29％和64％(Spokes ct a1．，2000；

Comcll et a1．，2001)。在南海、黄海和青岛近岸，颗粒物的质量浓度也显示与氮组

分相似的空间分布规律。青岛IN、ON和颗粒物质量的高浓度是由于气溶胶中含

有大量的风生尘和人为污染物质的缘故(Guo et a1．，2004)。黄海同时受到陆源和

海源的影响，所以陆源物质对气溶胶的这种影响被稀释。而南海远离大陆，主要

表现为海洋大气背景特征和相对较小的人为污染及陆源污染特征。据报道仅包括

无机氮的气溶胶氮干沉降通量在黄海为732 lxg·m-2．day一(Zhang O．et a1．，2007)，

在东中国海为316嵋·m-2．day～(Nakamura,2006)。在中国近海有机氮对总氮的贡

献为20％～30％，表明了目前仅包括无机氮的大气氮干沉降通量在黄海可能被低

估了五分之一，在南海被低估了三分之一。
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图5．3春季中国近海大气气溶胶中颗粒物和氮组分的区域分布
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表5．1气溶胶样品中颗粒物的质量浓度和氮组分的平均浓度8

1对颗粒物质量浓度的单位为腭·m一，对氮组分的浓度为nmol·m．3；

。为每一个样品中ON／TN的平均值

在黄海和青岛采集的气溶胶中有机氮的浓度普遍高于世界其他地区所报道

的数据(表5．2)，仅与1997年5月爱尔兰西海岸的结果相当(130 nmol·m一，Spokes

et a1．，2000)。这个采样地点受到来自英格兰南部和欧洲北部的污染气团的影响。

南中国海气溶胶中有机氮的浓度接近2002年9～10月东中国海气溶胶中的54

nmol·m一，但高于2004年3月西北太平洋气溶胶中的16 nmol·md(Nakamura et

a1．，2006)，也高于1998年上半年在夏威夷采集的气溶胶中有机氮的浓度(~29

nmol·m。3，Comell et a1．，2001)。中国边缘海高浓度的有机氮表明这些海域处于强

有机氮排放源的下风向。其中大气有机氮一个潜在的重要源与春季在中国频繁发

生的沙尘暴有关(Mori et a1．，2003；Kim et a1．，2007)。沙尘粒子可以作为载体携

带有毒污染物((Mori et a1．，2003；Kim et a1．，2007)。沙尘发生时伴随的强风，使

得上风向上排放的有机氮前体物质如NOx、NH3、飞灰和挥发性有机碳(VOC)

等增多，进而可能促进了二次有机氮的生成(Atkinson et a1．，2000；Neff et a1．，2002；

Zhang et a1．，2007；Chart and Yao．2008)。最近，Galloway等(2009)报道硫酸铵

气溶胶中吸收的乙二醛能够生成C-N化合物。而中国大都市高浓度的硫酸氨气

溶胶和VOC则有利于促进C-N化合物的二次生成(Chan and Yao，2008)。但有

机氮对总氮的贡献低于世界其他地区，这可以解释为中国无机氮的排放源更强

(Zhang et a1．，2007；Chart and Yao，2008)。

表5．2不同区域气溶胶中总溶解有机氮及有机氮组分的比较8
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。对所有氮组分的浓度单位均为nmol·m4

5．3．2沙尘和非沙尘气溶胶中有机氮的特征

2006年4月17-28日在黄海采集了8个TSP样品，IN和ON的浓度分别为

219—1166 nmol·mo和24～187 nmol·m‘3(图5．3)，氮组分和颗粒物质量的最低浓

度出现在4月21日和26日采集的样品中，这可能是由于湿沉降的清除作用(4

月21日和26日均有降雨)和采样地点离陆地较远的缘故(图5．1)。氮组分和颗

粒物质量的最高浓度出现在4月17日、24日和25日采集的样品中，这可能与

沙尘暴的爆发有关。根据中国气象局的报告，2006年4月17日和23日在中国

西北爆发了2次沙尘暴，天气图(图5-4a)以及现场观测数据(采集于4月17

日、24日和25日的3个样品中Ca2+的平均浓度为其他样品浓度的4倍)均表明

了2006年4月17日、24日和25日黄海受到了沙尘天气的影响。2006年3月在

青岛采集的8个样品中有5个也受到了沙尘天气的影响。IN、ON和颗粒物质量

的最高浓度出现在2006年3月10日，这个样品(QDT060310)中IN的浓度为

2080 nmol·m刁，ON的浓度为475 nmol·m一，相应的颗粒物质量浓度为2244腭·m弓

(图5．3)。该沙尘样品中Ca+的浓度达到659 nmol·m‘3，为沙尘发生前样品中的

14倍。气象数据也支持了2006年3月10日青岛和黄海出现了浮尘(图5-4b)。

据报道沙尘在长距离迁移过程中能被NOx、S02和海盐之间发生化学反应所生成

的有毒物质污染(Kim et a1．，2003；He et a1．，2003)，这解释了为什么在QDT060310

样品中氮组分和颗粒物质量出现浓度最高值。

在黄海，沙尘发生期间气溶胶中N和ON的平均浓度约为非沙尘期间气溶

胶中浓度的2．5和1．5倍。在青岛，沙尘发生期间IN和ON的平均浓度约为非沙

尘期间的2倍(图5．5)。另外，沙尘气溶胶中ON在TN中所占的比例相对较低，

这可能是由于沙尘发生期间IN的释放强度强于ON的缘故。

参考最近Chen等(2008)的研究方法，计算了氮组分在单位质量颗粒物上
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摩尔浓度(Ixmol·gq)，记为摩尔／质量比。据报道化学组分在单位体积大气中的

高浓度(nmol·m。)是由于源强强造成的，而在单位质量颗粒物上的高浓度则是

大气中细粒子多的缘故，因为细粒子具有较轻的质量和较大的比表面积。理论上，

组分在大气中和颗粒物上的浓度都高代表由二次生成的细颗粒带来的强污染；在

大气中的浓度高而在颗粒物中的浓度低是粗的一次气溶胶强排放的结果；在大气

中的浓度低而在颗粒物中的浓度高一般发生在颗粒物经过长距离迁移的远离源

的地区；在大气中和颗粒物中的浓度都低代表气溶胶来自清洁的大气。

a

图5．4 Micaps天气图

乱2006年4月17日b．2006年3月10日

图中点划线代表YST060417样品采集航迹，★代表采样的中点。4,9 1乱18日沙尘暴爆发期间，

黄海在4月17日14：00至4月18日14：00出现浮尘，YST060417样品采集开始时间为4月17日

13：33，结束时间为4月18日13：51。3月9～12日沙尘暴爆发期间，青岛沙尘天气持续的时间从

3月10日17：00至3月11 E120：00，QDT060310样品采集开始时间为3月10日13：01，结束时间为3

月11日08：18。

图5．5沙尘和非沙尘期间海洋和近岸气溶胶中ON对TN的贡献

在南中国海，ON在单位体积大气中的浓度较低，但在单位质量颗粒物上的
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浓度较高，平均分别为65 nmol·md和2565 pmol·g一。在黄海，非沙尘期间ON

在大气中和颗粒物上的浓度均较高，在2005年3月平均浓度分别为204 nmol·m。

和1799 gmol·g～，在2006年4月分别为75 nmol-m弓和9261．tmol·g～。沙尘期间，

ON在单位体积大气中的浓度较高，而在单位质量颗粒物上的浓度较低，平均分

别为106 nmol·m刁和431 Ixrnol·g～。在青岛也观测到相似的结果，如沙尘气溶胶

中ON的浓度平均为239 nmol·m一(444 gmol·g以)，非沙尘气溶胶为132 nmol·md

(1057 1．tmol·gd)。沙尘暴带来的这种影响也反映在IN上，沙尘气溶胶中出现高

的摩尔浓度而低的摩尔／质量比(图5．6)。在黄海，酣的摩尔浓度和摩尔／质量比

在2006年4月沙尘气溶胶中为782 nmol·m审(3183 1．tmol·g。1)，在非沙尘气溶胶

中为314 nmol·m刁(3909山01·gd)。在青岛，沙尘期间N的浓度为1113 nmol·111。

(2084 1．tmol·gd)，而非沙尘期间为508 nmol·m．3(4083 pmol·gq)。

Sample

1110(30
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图5．6沙尘和非沙尘气溶胶中氮组分的摩尔浓度和摩尔／质量比

图中下划线代表沙尘气溶胶样品

图5-6显示了ON的最大摩尔浓度出现在受到2006年最大沙尘暴影响的

QDT060310样品中，72h后向轨迹显示气团源自内蒙古，在到达采样地点之前经

过了一些污染区域(图5．7A)，沙尘暴带来了大量的陆源物质，使得ON在单位
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体积大气中的摩尔浓度升高。但是，由于较重的沙尘颗粒如硅铝酸盐的存在，使

得ON的摩尔／质量比较低。ON的最大摩尔／质量比出现在SCST050430样品中，

后向轨迹显示气团源自菲律宾临近海域(图5．7B)。在气溶胶长距离迁移过程中，

粗、细粒子都经历清除过程，但是粗粒子能更有效地被降雨清除，且其具有相对

更快的干沉降速率(Kane et a1．，1994；Galloway et a1．，1993)，因此更多的粗粒子

在大气中将被移除。该样品中ON的摩尔浓度因此降低而摩尔／质量比升高。ON

的摩尔浓度和摩尔／质量比均为最高出现在YST050325样品中，该样品的后向轨

迹显示气团源自中国北部，经过了长三角地区(图5-7C)，该区域受到较重的人

为污染影响(Wang et a1．，2006)。ON的摩尔浓度和摩尔／质量比均为最低出现在

YST060418样品中，该样品的后向轨迹显示气团也源自中国北部，但经过了人

为污染较轻的经济不发达区域(图5-7D)，而且，气团在到达采样地点前在海上

迁移了大约1天的时间，因此显示了相对清洁的背景特征。
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图5．7气溶胶样品采集期间气团72h后向轨迹

．http：／／www．arl．noaa．gov／ready／traj4a．html．．

A．ON摩尔浓度最大(QDT060310)：B．ON摩尔／质量比最大(SCST050430)：C．ON摩尔

浓度和摩尔／质量比均最大(YST050325)；D．ON摩尔浓度和摩尔／质量比均最小

(YST060418)
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5．3．3春季中国近海大气气溶胶中有机氮的粒径谱分布和来源分析

2005～2006年在南海、黄海和青岛共采集了11个Anderson分级样品，在黄

海采集的3个样品中有2个受到沙尘暴的影响，在青岛采集的7个样品中有4

个受到沙尘暴的影响，这为我们提供了比较沙尘和非沙尘气溶胶中有机氮粒径分

布的机会。

在非沙尘气溶胶中，有机氮的粒径谱分布在海洋大气中呈双峰模态、在海岸

大气中呈单峰模态(图5．8)。在海洋大气中，ON峰值粒径分别出现在O．43~2．1 lain

和7．0~11 lain，大多数有机氮出现在细粒子上，小于30％的有机氮出现在粗粒子

上。据报道细粒子上的有机氮是通过气．粒反应生成的(Nakamura et a1．，2006)，

或者通过NOx和VOC在气相中的二次反应以及随后的气．粒转化生成(Atkinson,

2000；Ne行et a1．．2002)。
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图5-8 中国近海大气气溶胶中有机氮的粒径谱分布

在南海，气溶胶中的有机氮主要集中在0．7一1．0 grn的细粒子上，该粒子是与

云过程相关的液滴模态(图5．8)。在黄海，有机氮主要集中在1．呲．0岬的细
粒子上，该粒子则与雾过程有关(Yao et a1．，2002；Yao et a1．，2003；Mochida et a1．，

2007；Zhao and Gao，2008；Dall’Ostol et a1．，2009)。粗粒子中的有机氮可能来自土

壤和矿物沙尘，或者是大的海盐颗粒(Comell et a1．，2001；Mace et a1．，2003a)。在

海洋气溶胶中，约10％的有机氮出现在7．0~11．0岬粒径范围内可能与海盐粒子

有关，因为这些样品采集期间气团的后向轨迹显示其在海上迁移了6--24h。

在青岛近岸气溶胶中，有机氮的峰值粒径为O．43~o．65 lam，超过80％的有机
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氮出现在<l lxm的细粒子上(图5．8)，该粒径范围的粒子通常被认为来自初级排

放和／或气．粒凝结。

沙尘期间，有机氮在细粒子中所占的比例降低，但在粗粒子中的比例升高。

在青岛近岸气溶胶中，约40％的有机氮出现在粗粒子上，其中的70％左右出现

在2．1~4．7岬粒径段上，20％左右出现在7．0～11 lain粒径段上(图5．8)。同样，
在海洋大气中，约50％的有机氮出现在粗粒子上，在2．1-4．7 lain峰值粒径上的

贡献约为30％。一般而言，与非沙尘气溶胶相比，沙尘气溶胶中有机氮在粗粒子

中所占的比例升高20％。

另外，采用因子分析的方法确定气溶胶中有机氮可能的源。表5．3给出了方

差最大旋转矩阵因子分析的结果。根据各组分的载荷大小，确定中国近海气溶胶

主要来自3个因子的贡献，其累积贡献率为95．8％，说明选择3个因子包含了气

溶胶中各组分的绝大部分信息，可以解释气溶胶的主要来源。

表5．3中国近海大气气溶胶中化学组分的因子矩阵和可能来源

因子1对N03。、NI-／4+、S04玉、K+有高的载荷(表5．3)，N03。、S042"主要

来自化石燃料的燃烧，K+主要来自生物质燃烧(Gabriel et al，2002；Kocak et al，

2004)，NH4+来自化肥的使用和动物的释放(Zhao et al，1994)，因此因子1代

表人为污染源；因子2对cl。、Br．、Na+和M矿+有高的载荷(表5．3)，其他组

分的载荷均较小，表明其代表海洋源；因子3只对ca：+和TSP有高的载荷，Ca2+

可来自地壳风化(如CaC03)，土壤颗粒对大气颗粒物质量有较大贡献，因此因

子3代表地表扬尘源。3个因子对气溶胶样品中化学组分总变化的贡献分别为

103
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52．4％、22．5％和20．8％，有机氮在3个因子中的载荷分别为0．82、0．33和0．41，

表明中国边缘海中的有机氮主要来自人为源的贡献，海洋源和地表扬尘源的贡献

较小。这一结果与前面讨论的有机氮粒径谱分布的结果一致。相似地，Nakamura

等(2006)报道了东中国海和西北太平洋气溶胶中的有机氮主要来自人为污染物

质的气．粒转化过程。

5．3．4 TSP中尿素和游离氨基酸对有机氮的贡献

南中国海和黄海气溶胶中尿素氮的浓度分别为2．6～5．2 nmol·m弓和3．6~14．6

nmol·m‘3，对ON的贡献约为6％和8％(图5-9)。青岛气溶胶中尿素氮的平均浓

度在沙尘期间为19．8 nmol·m。3，非沙尘期间为10．6 nmol·m-3，对ON的贡献为8％

左右。中国近海气溶胶中尿素的浓度高于夏威夷气溶胶中的浓度(受污染气团影

响的样品中为1．3～6．3 nmol·m一，洁净大气背景下的为O．7~2．2 nmol·m刁，Comell et

a1．，2001)(表5．2)，但尿素对总溶解有机氮8％的贡献低于夏威夷的46％。中国

近海气溶胶中尿素的浓度也高于南半球Tasmania岛受局地源影响的气溶胶样品

(0．9 nmol·m‘?，对ON的贡献平均约为28％)(Mace el a1．，2003a)，远高于受沙

哈拉沙尘影响的东地中海气溶胶样品中的浓度(O．11 nmol·rn。，对ON的贡献平

均为0．4％左右)(Mace et a1．，2003c)。我国是世界上最主要的尿素生产和消费大

国，2004年尿素的年产量为1．9x10
7

t，但是仅有30％～35％的尿素化肥能够被有

效利用，而在欧洲和北美地区尿素化肥的利用率为70％～80％(王文善，2004)。

大量的尿素释放到大气中导致中国近海气溶胶中尿素氮的高浓度。气溶胶中尿素

的浓度与每个样品采集期间的风向有一定的关系，来自陆源的气溶胶中尿素的浓

度明显高于来自海洋源的。
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图5-9沙尘和非沙尘期间气溶胶中尿素和游离氨基酸的浓度
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气溶胶中游离氨基酸(FAA)的浓度在南中国海和黄海分别为226～425

pmol·md和201—1737 pmol·m七，平均为325 pmol·m。和959 pmol·m。，在青岛，

FAA的浓度在沙尘期间平均为1907 pmol-m。3，在非沙尘期间为1265 pmol·m一。

其他研究也报道了相似的结果。在北大西洋气溶胶中FAA的浓度为0～1610

pmol·md(Gorzelska and Galloway,1 990)：在土耳其地中海近岸的Erdemli，FAA

的浓度为O～1120 pmol·m刁，平均为370 pmol·m。3(Mace et a1．，2003c)；在受陆源

影响的北加利福尼亚，FAA的浓度为63～1720 pmol·m。(Zhang Q．et a1．，2003)。

但在西北太平洋的清洁海洋大气中，观测到FAA浓度仅为1．5～30．8 pmol·m。

(Matsumoto et a1．，2005)。FAA对总溶解有机氮的贡献一般为1％左右，这表明

在中国近海气溶胶中FAA仅是ON中的少量组分，在氮的收支平衡中尿素比FAA

更为重要，因为本研究显示尿素对ON的贡献比FAA的贡献大约高一个数量级。

尿素和FAA与其它化学组分的相关性分析显示，尿素与颗粒物的质量、K+、

Ca2+和M92+存在显著的相关关系(表5．4)。K+和Ca2+被认为主要来自农业活动

和地壳源(Larssen and Carmichael，2000；Chen et a1．，2008)，在中国，农业活动和

地壳源也是气溶胶中M92+和颗粒物质量的主要贡献者(Chan and Yao et a1．，

2008)，因此土壤尘和农业活动被认为是尿素的两个主要源。尿素与NI-h+、S04玉、

Cl。和Na+也存在一定的相关关系，这表明尿素还可能来自海盐气溶胶，也可能

经历了与NH3和S02相似的气．粒转化过程。FAA与颗粒物质量、N03。、NH4+、

S042。、K+和Ca2+存在显著的相关关系，这表明土壤尘、生物质燃烧和人为源是

FAA的主要贡献者，FAA与Na+也存在一定的相关关系，表明海洋源对气溶胶

中的FAA也有少量的贡献。
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5．3．5春季中国近海大气气溶胶中尿素的粒径谱分布

黄海气溶胶中尿素在各粒级的分布都没有明显的优势(图5．10)。约50％的

尿素出现在<2．1岫的细粒子上，另外50％出现在>2．1 lgn的粗粒子上。据报道
尿素可通过升华进入大气，而后经历与氨类似的气．粒转化过程而形成细粒子

(Comell et a1．，1998)。在3．3 gm～11 gm粗粒子上的尿素则与海盐气溶胶和(或)

风生土壤尘有关(Timperley et a1．．1985；Cornell et a1．．1998)。

图5-10中国近海大气气溶胶中尿素的粒径谱分布 ／

南海气溶胶中的尿素约50％出现在4．7～7．0 gm的粒子上。72 h后向轨迹分

析表明气团主要来自海洋，因此，伴随海盐气溶胶的尿素导致在粗粒子上检测到

尿素的高浓度。

青岛气溶胶中尿素的浓度峰值出现在0．43~o．65 gm细粒子上，对总尿素的贡

献在2006年3月约为25％，4月约为30％。4月更高比例的尿素出现在细粒子

上可以归于4月更高的环境温度(平均而言，4月比3月的气温高5。C)，因为高

的环境温度有利于尿素升华(Timperley et a1．，1985)。尿素在4．7～7．0 pm粗粒子

上有一个小的峰值，约为总尿素的10％，可能与风生土壤尘有关(Timperley et a1．．

1985)。

沙尘期间，气溶胶中尿素浓度在<1．1 lxm的细粒子上下降，在2．1~4．7“m的

粗粒子上升高。在近海气溶胶中，约65％的尿素出现在粗粒子上，其中的80％

出现在2．1~4．7 gm的粒径段上。在海洋大气气溶胶中，约70％的尿素出现在粗

粒子上，仅在2．1—4．7 gm粒径段上的贡献即为25％。总体而言，相对于非沙尘

气溶胶，沙尘气溶胶中的尿素在粗粒子上的贡献将升高20％～25％。
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5．4 2009年航次

5．4．1黄海气溶胶中氮组分的浓度及其与气团的关系

2009年2．4月黄海大气气溶胶中有机氮的浓度为51．9～253．2 nmol·ma(图

5．11)，平均为87．9 nmol·md(表5．5)，总氮的浓度为143．3～1106．8 nmol·m。3，平

均为423．5 nmol·m‘3，与2006年黄海航次的观测结果相当。有机氮和总氮的浓度

最高值出现在4月份，分析每个样品采集期间气团的后向轨迹，发现氮组分的浓

度分布与气团的来源和迁移路径有关。2月17日、20日和3月27日采集的黄海

气溶胶样品中氮组分的浓度最低，分析其后向轨迹，这3个样品均受到来自北方

气团的影响，2月17日和3月27日样品采集期间气团在到达采样点前在海上传

输的时间超过24h(图5．12A，B)，因此陆源污染物在海上的长距离输送过程中

不断地被清除，使得这两个样品中氮组分的浓度最低，颗粒物的质量浓度也最低，

如2月17日样品中颗粒物的质量浓度为38．22 lag·m一。但2月20日采集的样品

中颗粒物的质量浓度在所有样品中最高，达到350．68 lag·rn一，为2-4月采集的所

有样品平均值的3．5倍。根据中国气象局的报告，2009年2月19．20日我国北方

爆发沙尘暴，受其影响黄海，东海，日本海，朝鲜海峡等出现浮尘，这使得2月

20日采集的样品中颗粒物质量浓度最高。但该样品中氮组分的浓度很低，分析

其气团的传输路径，发现气团起源自浑善达克沙地，经高空快速传递到黄海(图

5．12C)，在传输过程中未与地表污染大气混合，因此该样品基本反映了源地沙尘

的化学特征。氮组分浓度最高值出现在4月3日和8日采集的样品中，样品采集

期间的后向轨迹显示气团均源自南方，途径了人为污染较严重的长三角地区，且

为近地表传输(图5—12D，F)，大气颗粒物与污染气体充分混合，使得颗粒物表

面吸收或吸附了大量污染物，致使采集到的这两个样品中氮组分的浓度最高。

在黄海采集的气溶胶样品中，氨氮对总氮的贡献最大，平均约为54％，其次

是有机氮和硝氮，分别为24％和21％，亚硝氮的贡献最小，仅为O．4％。在2月

17日、20日和3月27日采集的样品中，有机氮的相对贡献最大，分别为52％、

55％和37％(图5．11)，由前面的分析可知这三个样品基本未受到人为活动的影

响，这暗示了在开阔大洋远离人为污染源的海域，ON在大气氮沉降中的相对贡

献将更为重要。另外，2月20日样品基本反映了源地沙尘的特征，而该样品中

ON对总氮55％的贡献，表明沙尘是大气有机氮的源。已有研究显示亚洲沙尘携

带的孢子可以输送数千公里到达台湾岛(Ho et a1．，2005)，沙哈拉沙尘可携带细

菌跨海输送5000km沉降到加勒比海(Prospero et a1．，2005)，这些研究结果均表

明了沙尘是大气有机氮的源。
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中国近海大气沉降中氮组分的分布特征及对春季水华事件的影响分析

5．4．2黄海大气气溶胶中有机氮的来源解析

PMF(positive matrix factorization)方法是由Paatero和Tapper(1994)提出

的一种有效的数据分析方法，广泛应用于PM2．5、气溶胶、干湿沉降以及VOCs等

数据的源解析(e．g．Song et a1．，2007；Brown et a1．，2008；于国光等，2008)，是当

前一种有效的源解析方法。与以往PCA(principal component analysis)、FA(factor

analysis)等因子分析方法相比，PMF方法克服了解析结果会出现负值的缺点，

结果确定、唯一。此外，PMF方法还引入了对计算结果的错误估计，提高了分

析结果的准确性。因此本文采用PMF方法对黄海气溶胶的来源进行分析(模型

选用美国EPA PMF 3．0)。考虑到样品中一些化学组分的浓度常低于检测下限，

因此在分析中将化学成分规范为：颗粒物质量，C1‘，S042。，N03。，Na-，NI-h+，K+，

M92+，Ca2+,ON，Al，Pb共12种。通过比较分析，确定选择4个因子比较合理，此

时Q理论值=Q真值=140．5(加权残数平方和)；解析结果的残数值均在．3．0"-'3．0

之间： 计算结果趋于稳定(Q值变化幅度降低)；模型分析的结果与实测值基

本相当，R>0．9，源解析结果可以真实反映气溶胶的来源。
’

模型分析结果表明黄海气溶胶主要受到4个因子的影响(图5．13)，因子1

中Cl’，Na+和M孑+的贡献最大，而其他组分的贡献均较小，Na+、cl’是主要来自

海盐源(Kocak et a1．，2004)，因此因子1代表海洋源；因子2中Caz十、Al和颗粒

物(PM)的贡献最大，地壳源是气溶胶中Ca2+、Al和颗粒物质量的主要贡献者

(Chan and Yao et a1．．2008)，因此因子2代表地表扬尘源；因子3中只有Pb2+的

贡献较大，大气中的Pb主要来自机动车的尾气排放(Hao et a1．，2007)，因此因

子3代表机动车排放源；因子4中S04}，N03’，NH4+、K+和ON的贡献最大，而

其他组分的贡献均较小，N03。、5042-主要来自化石燃料的燃烧，K+主要来自生

物质燃烧(Gabriel et al，2002；Kocak et al，2004)，NH4+来自化肥的使用和动物

的释放(Zhao et al，1994)，因此因子4代表人为污染源(化石燃料、生物质燃

烧和农业源)。可见，黄海气溶胶主要有四个来源：海洋源、地表扬尘、机动车

排放和人为污染源。

这四个源对颗粒物质量的贡献分别为31．5％、46．7％、11．2％和10．7％(图

5．14)。黄海气溶胶中有机氮主要来自人为污染源的贡献，为41．7％，地表扬尘

和海洋源也有一定的贡献，分别为25．3％和18．O％，+‘这一结果与前面关于ON来

源的讨论结果一致。气溶胶中70％左右的氨氮、硝氮来自人为污染源的贡献，地

表扬尘和海洋源对硝氮的贡献很低，仅为5．2％和2．4％。海洋源对氨氮的贡献比

对硝氮的贡献大，为12．5％，地表扬尘对氨氮的贡献与对硝氮的贡献相当，为

6．2％。机动车排放对气溶胶中各种氮组分的贡献为15％左右。
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图5．14各主要源对颗粒物和氮组分的贡献

5．4．3黄海大气氮组分的沉降通量

根据2009年2~4月在黄海观测的气溶胶中氮组分的浓度，估算大气氮的入

海通量，沉降通量计算公式为：

乃=0．864x圪X C

式中沉降通量厅的单位为mg·m之：d～，虼代表组分的沉降速率，单位为cm·s～；

o代表该组分浓度，单位为lag·m一。

大气颗粒物的沉降速率受到各种因素的影响，包括粒径、风速、相对湿度、

海面粗糙度等(Duce et a1．，1991)，因此在实际工作中测定沉降速率非常困难。

Duce等(1991)依据实验和模式结果估计在距离陆地1000 km以内的海洋大气

中超细粒子的沉降速率为0．1 cm·s～、矿物气溶胶的沉降速率为2 cm·s～。在近岸
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和海洋大气中，N03"主要出现在>1岬粗粒子气溶胶中，而NH4+则主要集中在

<1岫细粒子气溶胶中(Spokes et a1．，2000)，上面关于有机氮的粒径谱分布研究

已经表明ON主要出现在细粒子上。因此参考文献值，本文中取颗粒物的沉降速

率为2 em·S～(Duce et a1．，1991)， N03’和NH4+的沉降速率分别为1．15 cm·s。1和

0．6 em·Sd(Spokes et a1．，2000)。考虑ON的粒径分布与NI-h+的相似，主要集中

在细粒子上，故取与NI-h+相同的沉降速率，为0．6 cm·S～。这些估计结果的不确

定性为计算的沉降通量的2-3倍(Duce et a1．，1991)。

计算的沉降通量结果显示(表5．6)，2009年2~4月黄海大气颗粒物沉降通

量为66--606 mg·m-2．d-1，平均为181．2 mg·m-2．d～，总氮的沉降通量为3．7

mg·m-2．d-l，在总颗粒物沉降通量中占2％左右。总氮沉降中，有机氮的贡献为

17．2％，氨氮和硝氮的贡献分别为46．4％和36．5％。可见，在黄海以往仅包括无

机氮的入海通量被低估了近五分之一。

在总氮沉降中，来自化石燃料和生物质燃烧以及农业生产等人为污染源的氮

沉降通量为2．454-1．05 mg·m-2．d卅(表5．7)，对总氮沉降通量的贡献为66．O±28．2％，

来自地表扬尘和海洋源的氮沉降通量分别为0．344-0．12 mg·m-2．d-1和0．36士0．15

mg·m-2．d～，对总氮沉降通量的贡献相当，分别为9．2±3．1％和9．8±4．O％。来自

机动车排放源的氮沉降通量为O．564-0．23 mg·m-2．d～，在总氮沉降中的贡献为15．0

±6．1％。可见，人类活动的扰动对黄海氮的生物地球化学循环有重要影响。

表5．6 2009年2-4月黄海大气颗粒物和氮组分的沉降通量

表5．7不同源对黄海大气颗粒物和氮组分干沉降通量的贡献



中国海洋大学博士学位论文

5．5小结

(1)平均而言，气溶胶中ON对总水溶性氮的贡献在南中国海约为30％，

在黄海和青岛约为20％。在中国近海，超过70％的ON出现在细粒子上，约10％

的ON出现在7．0～11．0 lain的粗粒子上：表明部分有机氮可能来自海盐气溶胶。

分析ON在单位体积大气中和单位质量颗粒物上的浓度，并结合后向轨迹判断

ON的来源，结果表明气溶胶中的ON主要来自大气反应／气一粒转化和陆源的长

距离输送。

(2)在沙尘期间，气溶胶中ON的浓度显著升高，但是ON对总氮的贡献

降低。在沙尘气溶胶中，ON在粗粒子上的贡献升高约20％，表明ON包含在大

的土壤颗粒和沙尘粒子中、或／和吸附在粗的矿物气溶胶表面。因子分析结果表

明人为污染源对气溶胶中化学组分总变化的贡献为52．4％，海洋源的贡献为

22．5％，地表扬尘的贡献为20．8％。ON在人为污染因子中的载荷为0．82，在其他

两个因子中的载荷分别为0．33和0．41。这些结果进一步证实了中国近海气溶胶

中ON主要来自人为污染源，海洋源和地表扬尘的贡献相对较小。

(3)尿素对总溶解有机氮的贡献约为8％。中国近海气溶胶中尿素的浓度高

于世界其他地区，这可能是由于中国具有尿素的强排放源。尿素在粗、细粒子上

的分布相当，在沙尘期间，尿素的浓度在粗粒子上显著升高。

(4)FAA是ON中的少量组分，对ON的贡献仅为1％左右。前面的研究

已经表明结合态氨基酸是气溶胶中氨基化合物的主要存在形态，其浓度约为FAA

的3-8倍，因此溶解游离氨基酸不能代表气溶胶中的总溶解氨基酸。 ，

(5)黄海气溶胶主要有四个源：海洋源、地表扬尘，人为污染、机动车排

放。对有机氮的贡献分别为18．0％、25．3％、41．7％、15．0％；对氨氮的贡献分别

为12．5％、6．2％、 68．3％、12．9％；对硝氮的贡献分别为2．4％、5．2％、74．6％、

17．7％。

(6)2009年2-4月黄海大气总氮沉降通量为3．71-4-1．49 mg·mZ．d～，其中有

机氮、氨氮和硝氮的贡献分别为17．2％、46．4％和36．5％。在黄海以往仅包括无

机氮的入海通量被低估了近五分之一。在总氮沉降通量中，化石燃料、生物质燃

烧和农业生产等人为污染源贡献了66．0-a：28．2％，海洋源贡献了9．8+4．0％，地表

扬尘贡献了9．2+3．1％，机动车排放贡献了15．0-J：6．1％。
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6大气氮沉降对黄海春季水华的影响

6．1前言

近些年来，由于沙尘沉降的脉冲式输入为海洋生物生长提供了大量的营养盐

(N、P等)以及微量元素(如Fe)，能够提高海洋初级生产力，而得到了科学

家们的广泛关注(e．g．Boyd et a1．，1998；Bishop et a1．，2002；Gabric et a1．，2002；

Yuan and Zhang，2006；Cassar et a1．，2007；Jo et a1．2007；Meskhidze et a1．，2007；

Mackie et a1．，2008；Hung et a1．。2009)。Bishop等(2002)观测到2001年4月一

次强沙尘暴影响北太平洋PAPA时间序列站(1450W，500N)’附近海区后，该海

域混合层中的生物量加倍，这提供了海洋生物对沙尘输入带来的氮、铁加富响应

的直接证据。另外，Neuer等(2004)也报道了在寡营养的时间序列站ESTOC

(29011，N，150 27’W)海洋生物对沙尘沉降的响应。Jo等(2007)报道了亚洲沙

尘事件、尤其是伴随着降雨的沙尘沉降，能够使日本海北部水华发生的时间提前。

最近，Boyd等(2010)重新检查了在寡营养海域和HNLC海域报道的“所谓”

沙尘带来的海洋生物响应信号的观测证据，发现大多数研究中报道的沙尘暴与海

洋初级生产力之间的相关关系并不真的存在，仅有少部分事例中沙尘输入与生物

响应间存在因果关系。这表明了当把沙尘输入与不寻常的生物响应信号相联系

时，应仔细考虑各种影响因素，包括控制生物生长的环境因子以及沙尘气溶胶中

元素的溶解性。

由于沙尘暴发生的随机性，在海上捕捉到沙尘沉降及随后的生物响应信号是

很困难的，因此关于沙尘沉降对海洋生物影响的研究几乎很少依据直接观测数据

(Young et a1．，1991)。在本研究中，对春季黄海发生的沙尘事件及随后的水华事

件进行了现场直接观测，这些数据为调查沙尘输入在随后爆发的水华事件中的作

用提供了机会。本章主要研究了大气气溶胶中营养盐的特征，测定了气溶胶中金

属元素的溶解性，比较了沙尘带来的氮、磷和溶解性铁的沉降通量、海洋底层向

表层输送的营养盐通量，以及水华生物对营养物质的需求量，并采用格兰杰因果

关系检验方法分析沙尘沉降与水华发生之间的关系。

6．2样品采集和分析

6．2．1样品采集 ．

于2007年3月31日~4月24日利用“北斗号”科学考察船在黄海中部海域

进行观测。由于天气原因，航次被中断了3次，避风的时间分别是4月1日20：00

至4月3日10：00；4月11日4：00至14日10：00；4月17日17：00至22日13：00。

采用两台KC．1000大流量气溶胶采样器(青岛崂山电子公司)同步采集样品，

114



中国海洋大学博士学位论文

一个采样器放置Whatman QM．A石英滤膜(采样前5009C下灼烧4h)，用于有机

氮及常量离子分析，一个采样器放置Whatman 414滤膜，用于微量元素分析，每

个样品累计采样时间为15-20 h，采样流量为1．0 m3．min一。另外，采集Anderson

分级气溶胶样品，详细采样方法见2．1．3。采样航迹见图6．1，详细地采样信息见

表6．1。

LongltudeIDeg．E)

图6．1 2007年春季黄海采样站位和气溶胶样品采集航迹图

气溶胶样品标记的时间代表每个样品采集开始时间，箭头所指的位置为采样终点站位。海水

样品在大面站和25h连续站(BMl)采集，4月5．11日沿A6．BMI．C4．D3进行了反复观测

表6．1 TSP和Anderson分级样品采集详细信息
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6．2．2样品分析

气溶胶中元素分析参考文献方法(Zhuang et a1．，2001)。将样品膜放入聚四

氟乙烯高压消化罐中，加入5mLHN03．HCl04．HF混酸(体积比为3：1：1)在170℃

下消化4h，消化后，在60 oC下将消化液蒸至近干，自然冷却，加入1．0 mLHCl，

定容至10mL。采用ICP．AES方法(ULTIMA ICP．AES，JOBIN-YVON Company,

Fance)分析样品中Fe、AI、P、Pb、Mn、Ti、Co、Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、V等

21种元素。同时分析空白样品，并从样品浓度中扣除空白。气溶胶中元素的溶

出浓度采用醋酸铵缓冲溶液(pH4．7)为溶出介质，室温下震荡萃取1 h(Hsu et al，

2005)后ICP．AES方法分析。文中讨论的元素溶解度为元素溶出浓度与总浓度

的比值。

6．3．2007年春季沙尘和南黄海水华观测

在2007年3月30日至4月24日航次执行期间，3月31日和4月1日黄海

出现沙尘天气。据中国气象局报告，强沙尘暴于3月30日下午在蒙古形成，其

中一部分沙尘快速经过内蒙古沙漠西部，于3月31日8：00左右到达山东半岛，

并在几个小时后到达采样地点。另一部分沙尘经过内蒙古沙漠东部，在3月31

日8：00进一步加强，然后穿过辽东半岛和朝鲜半岛，于4月1日到达黄海，4

月1日1 1：00在黄海的东、西岸观测到最强的沙尘信号。船上的观测数据显示在

3月31日和4月1日黄海受到了沙尘事件的显著影响。气溶胶指数数据也清楚

地显示3月31日黄海受到沙尘的影响(图6．2)，这次强的沙尘于4月2～3日影

响到亚热带西北太平洋海域(123．15 oE，25．10aN)，使得该海域PMl0浓度达到500

lag n14左右(Hung et a1．．2009)。

据中国气象局报告，这次起源于蒙古的强沙尘暴影响了我国北方大部分地

区，且由于蒙古气旋向东发展和冷暖空气的交汇的共同影响，这次沙尘事件还伴

随着降雨。卫星数据显示黄海3月31日和4月1日发生降雨，在南黄海中部(1220

～126％，340～360N)，3月31日的降雨量为12．6 mm·day-1、4月1日为14．2 mm·day"1

(图6．3)。我国东部沿海城市也报道了这两天降下了泥雨，这表明了降雨对沙尘

气溶胶具有明显的清除作用。

在沙尘过境的几天后，研究区域观测到大规模硅藻水华，．4月4．5日在1230

29 7～124031’E。340007～35034’N海域表层水中叶绿素浓度达N10 mg·m-3左右，4月6

日在34027qV,123032’E站叶绿素浓度保持在4 mg·mq左右，4月8日后

122031"-1240307E．34000’_37000，N海域表层叶绿素浓度降No．24--2．87 mg·m弓，之

后再未观测到水华信号。卫星遥测(SeaWiFS)叶绿素数据也清楚地显示了沙尘

过境后的3~4天黄海发生了水华，4月3日和4日，在123*-126％，33．5 o_360N海域，
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SeaWiFS叶绿素浓度超过5 mg·m。(图6．4)，表明这次南黄海春季水华从4月3日

开始爆发。由于天气的原因，现场观测在4月1日晚终止，直到4月3日下午观测才

在123001 7-123029 7E，36059．5’～36059．9，N区域重新开始。因此，现场观测没有捕捉

到4月3日水华在南黄海中部开始发生的信号。结合卫星资料和现场观测资料，水

华持续的时间应为4月3～8日。

I 'J 2 ∞ 】 3鼻4 ^5

OUZ(O=o¨Ib_蛔一n‘h舳rq蕾·nq／^JlH．-l㈣●[JO．‘J41E

图6．2 2007年3月30日~4月2日OMI气溶胶指数

数据来I刍NASA GSFC Ozone Processing Team(OPT)，4月l Et无数据

2007001 2fm7J．1
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图6．3 3月31日~4月3日黄海海域日均降雨量(mm)

数据来宦I Asia-Pacific Data-Research Center(APDRC)
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图6-4 2007年3月16日~4月9日黄海调查海域卫星遥测叶绿素数据

数据来自美国航空航天局(NASA GSFC OBPG)：白色区域代表数据缺失

6．4大气颗粒物、营养盐和铁的浓度及干、湿沉降通量

6．4．1大气颗粒物和营养元素的浓度和粒径分布

图6．5给出了TSP中颗粒物质量、总磷、N02‘、N03‘、NH4+和总Fe的浓度

分布，可以看出由于沙尘暴的影响，在3月31日至4月1日采集的三个样品中

颗粒物的质量浓度超过了800飕·m。。在3月31日沙尘事件中颗粒物的质量浓度

比4月1日沙尘事件中的浓度高20％，但气溶胶指数显示了相反的变化(图6．2)。

可能的解释是第二支沙尘羽在进入黄海后被降雨清除。然而，在3月31日沙尘

进入黄海起初的8 h里没有受到降雨的影响。

三个沙尘样品中颗粒物质量平均浓度为1498 lxg·m一，为非沙尘样品中的10

倍左右。沙尘期间，TSP中总磷和无机氮(NH4+，N02。和N03‘)的浓度分别为

O．8“g·m‘3和4．9 P．g·m一，为非沙尘期间的7倍和2倍。在沙尘和非沙尘气溶胶中，

NH4+都是最重要的氮组分，对总无机氮的贡献为67％，而N02’是含量最低的

氮组分，对总无机氮的贡献小于1％。在三个沙尘样品中，Fe和P的浓度与TSP

的质量浓度变化一致(图6．5)，表明Fe和P与沙尘粒子相关。在YS070331．2

样品中，尽管颗粒物、Fe和P的浓度较高，但NH4+的浓度相对较低，这是由于

该样品采集前，较强的降雨清除了海洋边界层中的污染物。高空的沙尘降至海洋

边界层与海表面大气混合，因此该样品中沙尘粒子与人为污染物的相互作用较

小，基本反映了沙尘源的特征。

在黄海采集了3套Anderson分级样品，其中1套受到了沙尘暴的影响。在

所有3个样品中颗粒物质量均呈现双峰分布，沙尘期间，峰值粒径为2．1～3．3 1am

和7．0～1 1岬，非沙尘期间，峰值粒径为0．43～1．1 1am和2．1~4．7 lxm(图6-6)。

在同一沙尘事件中，颗粒物质量很少出现双粗模态分布。而在YSA070331沙尘
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样品中出现的双粗模态分布可能反映了上面讨论的两个沙尘事件的影响。但因为

该沙尘样品采集的时间是从3月31日至4月6日，所以我们无法区分这两个模

态相应的沙尘事件的影响。沙尘样品中，颗粒物在>1．1 lain粒子上的质量分数相

对于非沙尘样品升高了50％。大多数的NH4+主要出现在细粒子上，在沙尘期间，

NH4+在7．0-11脚的粗粒子上出现峰值。在沙尘气溶胶表面不太可能通过非均相

反应生成州4)2S04和NH4N03，因此这一粗模态上的NH4+可能是由于颗粒物的
碰并和凝结。在非沙尘期间，约50％的N03"出现在<2．1岫的细粒子上，．另外
50％出现在>2．1岬粗粒子上，而在沙尘期间，超过70％的N03"出现在>2．1 p．m
粗粒子上。

小拶裕硝拶瞄瞄蛹龋巍氏绒曲固茹—妒 一：黼移搭崂移彩蜻嗲蜻蛹蠹《器扩
轴rr-pb nur，●bw S—nDh humid"

图6．5 2007年春季黄海气溶胶中颗粒物和营养盐的浓度分布

虚线为非沙尘气溶胶样品中颗粒物和营养盐的平均浓度

-咖譬妒-^。■，％plll．1’∥Ⅳ
Dhm．t．r，．．I’I

世毒矿'，3≯钞和薯∥Ⅳ
Dillnmlr,m

图6-6气溶胶中颗粒物质量、NH4+和N03"的粒径谱分布

YSA070331为沙尘样品，YSA070406和YSA070414为非沙尘样品
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6．4．2沙尘气溶胶中的总铁和溶解态铁

海水中溶解态Fe支持着海洋浮游植物的生长(e⋯g Sunda and Huntsman，

1997)，但Fe在海水中仅微量溶解(Baker,2006；Hsu,2010)。因此，除了总Fe

的沉降通量外，Fe的溶解性在评价大气Fe的输入对海洋生态系统影响时也是非

常重要的。

图6．7给出了气溶胶中Fe的浓度和溶解度。总Fe浓度为1．01—121．8 gg·md，

最高值与强沙尘暴的发生有关(3月31日至4月1日)。沙尘期间，总Fe的平

均浓度(64．6 gg·m-3)是非沙尘期间的35倍(1．87 gg·m。)。虽然本航次采集的

气溶胶样品中Fe溶解度的范围较宽，为1％一20％，但在沙尘期间，气溶胶中Fe

溶解度的范围很窄，为1．0％~2．6％，平均为1．65％，这一结果与沙哈拉沙尘中

的1．7％基本一致(e．g．Baker et a1．，2006)。在非沙尘期间，YS070407样品中Fe

的溶解度最大，该样品采集期间的48 h后向轨迹显示，气团在到达采样点前经

过了北京、天津等大城市，这些城市S02和NO。排放量很高(Chan and Yao，2008)。

Zhuang等(1992a)的研究认为沙尘与硫酸盐的耦合能够显著提高Fe的溶解度。

Meskhidze等(2005)的研究也认为与高浓度水平的人为S02混合的沙尘羽中颗

粒物Fe的溶解度往往较高。在YS070407样品中nss．S04≥’的浓度为29．6 lxg·m‘3，

为本航次采集的所有样品中的浓度最高值。酸性组分的存在不仅能提高了沙尘

Fe的溶解度，也能提高气溶胶中很多自然和人为源元素的溶解度(Hsu et a1．，

2010)，例如，在YS070407样品中地壳元素Al的溶解度为15．2％，也为所有样

品中的最高值。

气溶胶样品中总Fe与总Al存在显著相关关系(图6．8)，这是因为3个沙

尘样品中总Fe和总Al的极高浓度且具有很好的相关性。Fe／A1比值为0．59，与

中国北部沙漠和黄土高原地区所测得的0．60一致(Zhang et a1．，2003)，这表明

沙尘可能起源自戈壁沙漠和黄土高原，气团的后向轨迹分析结果支持了这一点。

溶解态的Fe和Al之间也存在强的相关关系，Fe／A1比值为O．68(图6．8)，略高

于总Fe与总Al的比值，这表明Fe的溶解度高于Al的(沙尘期间为1．2％，非

沙尘期间为5．1％)。Baker等(2006)和Hsu等(2010)也发现气溶胶中溶解

态的Fe和Al之间存在相关关系。表层海水中溶解态Al可作为沙尘沉降的标志

物(Measures and Vink，2000；Han，2008)，因此，沙尘输入Fe的量可以由表层

海水中Al的浓度及测得的溶解态Fe／A1的比值推算。本文中大气总沉降通量将

采用这种反推的方法计算。
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图6-8总的Fe与Al以及溶解性的Fe与Al之间的相关关系

6．4．3氮、磷和溶解态铁的干沉降通量
’

基于在黄海采集的总悬浮颗粒物和Anderson分级样品，估计沙尘和非沙尘

期间Fe和N、P等营养盐的大气输入通量，干沉降通量(F)可有下式计算：

F=％×co

式中纥为干沉降速率(era·SJ)，Co气溶胶中组分的浓度(gg·m刁)。在本研究

中各个组分的干沉降速率没有如很多研究那样假设为一个恒定值(e．g。Zhang et

a1．，2007；Chen et a1．，2008；Hsu et a1．，2010)，而是利用不同粒径粒子的沉降速率

(Caffery et a1．，1998；Zufall et a1．，1998)和在本航次中观测到的颗粒物和各种化

学组分的粒径谱分布数据计算总沉降速率，TSP、N03"和NH4+的沉降速率在沙

尘期间分别为O．68 cm·s．1、0．43 cm·S～、0．21 cm·s一，在非沙尘期间分别为0．27

cm-s一、0．28 cm·S～、0．02 cm·S一。本文中没有分析Fe和P的粒径分布，由于它们

是地壳元素，所以假设它们与颗粒物具有相同的沉降速率。

各组分的干沉降通量列于表6．2中，非沙尘期间，总无机氮(N03"-N，N02"-N

和NH4+-N之和)的干沉降通量为0．64+0．30 mg·m-2．d-1，这一结果与Zhang G．S．

等(2007)报道的黄海无机氮的沉降通量为0．73 mg·m-2．d-1的结果基本一致。但

在沙尘期间，氮的沉降通量达到3．48 mg·m-2．d～，为非沙尘期间的5倍。

沙尘和非沙尘期间，总Fe的干沉降通量分别为37．96士22．38 mg·m-2．d-1和

溅瓣潲激
蕾霍1芒卫垂e男
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0．44士0．11 mg·m-kd-1，溶解态Fe的沉降通量分别为0．48士0．29 mg·m-2．d-1和

0．034-0．01 mg·m-2．d-1。沙尘和非沙尘期间总Fe沉降通量的比值为87，溶解态Fe

的为15，二者之间这种差异是由于Fe在沙尘和非沙尘期间溶解度存在较大的差

异。本研究中，沙尘期间和非沙尘期间Fe的溶解度平均分别为1．650／社0．65％和

8．46％4-4．57％，这表明Fe的溶解性是评价大气Fe的输入对海洋生态系统影响时

的一个关键不确定因子，尤其是考虑到目前很宽的Fe溶解度的估计(O．001％
80％)(Zhuang et a1．，1992b；Spokes and Jickells，1 996；Bonnet and Guieu,2004)。

在黄海，非沙尘天气下溶解性Fe的沉降通量与中国近海模式计算的沉降通量数

值相当(Gao et a1．，2003)，与东中国海0．039士0．050 mg·m-2．d’1的溶解性Fe沉降

通量相似(Hsu et a1．，2010)。

P也仅微溶于海水中(Graham an Duce，1982；Baker et a1．，2006)，但本研究

没有测定P的溶解度。大西洋气溶胶中P溶解度的中值为32％(Baker et a1．，

2006)，近岸海域采集的起源自沙哈拉的沙尘气溶胶中P的溶解度为25％、起

源自欧洲的气溶胶中的为45％(Herut et a1．。1999)。在东中国海，P溶解度为

40％-60％，溶解度与总P浓度之间存在递减幂函数关系(Hsu et a1．，2010)。黄

海大气气溶胶中P的浓度为O．01—1．05岖·m‘3，因此非沙尘气溶胶中P的溶解度

折中文献值设为40％，沙尘气溶胶中P的溶解度取与沙哈拉沙尘相同的数值为

25％。计算溶解态P的沉降通量，沙尘期间平均为0．12+0．01 mg·m-2．d-1，非沙尘

期间为0．01 0-J：O．006 mg·m-2．d～。Zhang G．S．等(2007)报道黄海沙尘带来的P04弘

干沉降通量为9．8 Ixg·m-2．d～，本研究中非沙尘期间溶解态P的通量与这一结果一

致。

表6．2沙尘和非沙尘期间铁和营养盐的干沉降通量(mg·m-2．d-1)

6．4．4氮、磷和溶解态铁的湿沉降通量

尽管在3月31日和4月1日黄海有降雨记录，但在本研究中没有采集到雨

水样品，所以不能利用雨水中溶解态Fe和营养盐的浓度及降雨量直接估计其湿
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沉降通量。Ren等(201 1)观测到3月31日和4月1日黄海上混合层(30 m)

中溶解态Al的水柱积分浓度平均为l 12士12 nmol·L～，明显高于沙尘沉降前该海

域的背景浓度值(34士16 nmol·L。1)，上混合层水体中溶解态Al的浓度增加了

78士20 nmol·L吐归因于沙尘的输入。

AI是沙尘沉降到表层海水中理想的示踪元素(Hart et a1．，2008)，因此沙尘

事件中表层海水中溶解态Al的增量可用于推算沙尘的沉降量。由溶解态Al的增

量为78 nmol·L。1和混合层深度为30 m，推算本次沙尘事件中溶解态Al的总沉降

量为63．18 mg·m也。与溶解态Fe相似(6．4．3节)，我们估算沙尘期间溶解态Al

的沉降量为1．44 mg·1TI七。显然，由大气和由海洋推算的溶解态Al的干沉降通量

不匹配，这种差异是由于沙尘期间发生的降雨对大气沙尘粒子的湿清除作用造成

的。因此，溶解态Al的湿沉降量可由二者差减得到，为61．7 mg·irl。2。可见，在

这次伴随着降水的沙尘事件中，湿沉降带来的溶解态Al在总沉降中占主导，为

总溶解态Al的97．8％。

依此类推，我们推算了沙尘的沉降量为77．2 g．m五，其中湿清除带来的沙尘

沉降量为75．4 g-m宅(表6．3)。值得注意的是，目前的估计是沙尘沉降量的下限，

因为本研究中采用酸性缓冲溶液为溶出介质，故测得的Al的溶解度要高于其在

海水中的实际溶解度。根据沙尘气溶胶中N、P和Fe等营养元素的质量百分比，

还计算了溶解性Fe、P和总无机氮的总沉降量和湿沉降量(表6．3)。Fe和P的

干沉降量仅约为总沉降量的2％，无机氮的干沉降量仅为总沉降量的l％左右。

由于这次伴随降雨的沙尘输入，黄海上混合层(本航次期间约为30m)中溶解态

Fe、P和无机氮的浓度估计分别增加了25．3士6．5 nm01．L～、11．0士2．8 nm01．L’1和

1．84 4-0．47 lamol·L一。

表6-3伴随降雨的沙尘事件中颗粒物、溶解态Al、Fe、P和无机氮的干湿沉降通量(mg·m之)

6．5沙尘沉降与春季水华的关系

6．5．1大气沉降通量与海洋垂直扩散通量的比较

黄海表层营养盐的来源包括沿岸流的输送、大气输入和海洋底层向上的输

送。春季，大气输入是黄海中部表层水中营养盐的主要来源，因为这一海域在春

季很少受到长江冲淡水的影响(Wang et a1．．2003)，且这一时期由于温度跃层的

出现阻碍了营养盐从底层向上层水体的输运(Wang。2000)。在本航次中，海洋
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表层的温度和盐度基本与冬天在相同的范围内(Fu et a1．，2009)，在近岸的浅水

区，垂直混合充分，在黄海中部由于黄海暖流的影响逐渐消退，水柱稳定并开始

层化。为计算黄海中部底层向上混合层扩散的营养盐通量，采用Fick第一扩散

定律，

eN，P
2
Kz×_『arc
韶

式中Kz是垂直扩散系数，dc／dz是N、P营养盐的浓度梯度。依据在南黄海中部现

场观测的224Ra和223Ra从底层到上层水体的衰减速率，计算扩散系数为1．0～12．7

cm2·s以(Su et a1．，2011)，本文取平均值5．42 cm2．s～。水华发生期间，在30 m混

合层附近N03。的浓度梯度为0．004-0．247 mmol·m"3-m一，P04孓的浓度梯度为

0．0027-0．0086 mmol·m-3．m一。因此，N03"和P043‘的向上扩散通量分别为0．19—11．56

mm01．m-2．d‘1和0．1 3~o．40 mm01．m-2．ffl，平均分别为4．25 mm01．m-2．d-1和0．24

mmol·m-2．d一。这一结果高于2009年6月黄海中部的垂直扩散通量(N03‘的为0．99

mmol·m-2．d～，P04弘的为0．12 mmol·m-2．d～，Su et a1．，2011)。2007年春季营养盐向

上的扩散通量更高，可能是由于沙尘带来的强风使得混合加剧以及相比于6月层

化较弱使得垂直输送的营养盐量增大的缘故。

非沙尘期间，N和P的大气干沉降通量分别为46．7 Itmol·m"2-d以和O．77

gmol·m-2．d～，较之营养盐从底层向上的输送通量低了约100倍。然而，在这次伴

随降水的沙尘事件中，大气N的输入通量(27．57 mmol·m-2．ffl)约为海洋从底层

输入通量的6倍，P的大气输入(O．17mmol·m-2．d以)与海洋底层的输入通量相当。

即使考虑沿岸流向黄海中部水平扩散的营养盐通量(N03。的水平扩散通量为

871．0 gm01．m-2．d～，P043。的为3．3 lam01．m02．d-1)，在这次伴随降雨的沙尘沉降事件

中，大气沉降仍然是控制黄海中部表层海水中生物活动的主要因素。

本航次中，由于技术上的原因没有分析海水中Fe的浓度，因此本研究不能比

较大气Fe的输送通量与海洋从底层向上的输送通量的大小。但Ren等(2011)报

道这次沙尘事件期间，海洋底层向表层输送的Al的通量相比于沙尘的输入是微不

足道的。而Fe和Al同为地壳元素，来源相似，因此可以想见，在沙尘期间Fe从海

洋底层向上的输送通量与Al相似，将低于大气沉降Fe的输送通量。

6．5．2大气沉降通量与水华生物需要量的比较 一

黄海位于亚洲沙尘向北太平洋输送的通道上，每年春天沙尘沉降带来了大量

的营养物质。黄海春季表层海水中会出现浮游植物生长的N限制问题(Wang et a1．，

2003；Liu et a1．，2003b)，但Fe通常被认为不是限制性营养元素。然而考虑到黄海

中部Fe添加的现场培养实验显示Fe加富可以显著促进浮游植物的生长(Zou et
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a1．，2000)，同时考虑到沙尘沉降的偶发性，因此有必要比较大气Fe沉降通量和

浮游植物生长的需要量以评价是否存在限制性问题。表6．4比较了溶解态Fe的

沉降通量与初级生产同化Fe的量，相应的总无机氮和溶解态P的数据也列于表

6．4。在本航次中，仅观测了4月1日、4月3～8日、4月14～16日和4月22日

所经过的11个站位的初级生产力，但我们发现初级生产力(PP)和表层叶绿素

(Chl．a)浓度之间存在明显的相关关系，线性拟合方程为PP=323+325Chl．a

(R2=0．88，p<0．01)。在日本海南部高生产力海区也发现了这种相关关系(费尊乐

等，1990)。因此，本文利用现场观测的表层海水中叶绿素浓度的平均值，并结

合拟合方程估算每一天的初级生产力。依据初级生产力和Fe：C的比值

50}tmol／mol(Sunda and Huntsman,1997)及Redfield比值，计算生物生长所需要

的Fe和营养盐的量。对于干沉降通量，如果一天采集了2个气溶胶样品则取平

均值(如3月31日)；如果这一天没有采集气溶胶样品，则采用前一天的数值

(如4月11．13日和4月15．18日)。3月31日和4月1日的湿沉降通量由这两

天总的湿沉降通量和日均降雨量的比例估算。

大气沉降的营养盐通量与浮游植物需要量的比值变化范围较大(表6．4)，

非沙尘期间、尤其是水华期间，大气Fe沉降量不能满足浮游植物生长的需求，

70％～90％的浮游植物生长所需Fe要通过Fe的再循环或其他来源补充。与Fe相

似，非沙尘期间，大气N和P的输入也不能满足生物生长的需要，大气输入仅

提供了生物生长所需N的0．02％～1．16％，平均为O．45％，在水华发生期间，这

一数值降为0．28％(表6—4)。大气P的输入与生物生长的需求相比几乎可以忽

略不计。

然而，在沙尘期间，溶解态Fe和N的输入量较大，远超过浮游植物生长的

需求。‘大气P的输入也可以满足生物生长需求量的30％。我们注意到，如果有

3~4天的时间滞后，则沙尘带来的N几乎可以满足水华生物开始生长时的需求，

这表明了沙尘沉降后可能的生物响应。沙尘带来的Fe远超过水华生物的需求量，

约为水华发生期间水华生物总需求量的20倍，这暗示了沙尘发生时大量Fe的脉

冲式输入不仅在短时间尺度上能促进初级生产力的增长，而且可以在长时间尺度

上影响海洋初级生产力。最近，Tan等(2011)报道在强沙尘年初级生产力水平

不仅在春天较高，而且在全年都较高，这可能就是沙尘带来的长期效应的结果。

Visser等(2003)利用南大洋海水进行添加沙尘的培养实验，加入的沙尘量为ling，

其所含Fe的量相当于南大西洋和南太平洋全年的Fe沉降量，结果显示沙尘加入

后大型硅藻Actinocyclus sp．的生长速率升高2．5~4倍。Ditullio和Laws(1991)

及Young等(1991)也报道了相似的结果。这些结果表明了沙尘沉降带来的营养

盐不仅能够提高生物量，还可以提高水华期间浮游植物的碳同化速率。
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6．5．3沙尘沉降与水华生物响应的关系

为了进一步检验在这次事件中大气沉降及随后的生物响应之间是否存在因果

关系，采用格兰杰因果关系检验方法进行分析。格兰杰因果关系检验方法己广泛

应用于实验研究领域，可以用于检验一个时间序列是否可以预测另一个时间序列

(Kaufmann and Stern，1997；Wessa，2010)。结果显示，当滞后2期时，沙尘带来

的N，Fe和P是黄海初级生产力的格兰杰原因的概率为96％，而当滞后3、4期

时这一概率几乎接近100％(表6．5)。滞后期与沙尘过境后的天数相对应，因为

时间序列中没有4月2日(避风，未作业)的数据，，因此滞后2期代表沙尘过

境后3天，滞后3期代表沙尘过境后的4天，依此类推。总之，这些统计数据显

示3月31日至4月1日的沙尘沉降是4月3～5日生物响应的格兰杰原因，而4

月3～5日刚好是航次中观测到的水华开始爆发的时间。这表明了伴随降雨的沙尘

沉降引发了随后的春季水华，而沙尘带来的N、P和Fe加富效应是触发水华发

生的关键因子。相似的结论也在日本海北部的研究中发现，Jo等(2007)利用

卫星遥测叶绿素数据分析沙尘过境后浮游植物的响应，发现亚洲沙尘事件、尤其

是伴随降雨的沙尘事件可以使春季水华发生的时间提前。

表6．5黄海大气沉降与海洋生物响应的格兰杰因果关系分析

零假设(A≠>B)代表A不是B的格兰杰原因

N，P和Fe分别代表大气N，P和Fe沉降通量，PP代表海洋初级生产力

⋯，“和。分别代表不是格兰杰因果关系的零假设在1％，5％和10％显著性水平被拒绝

6．6小结

2007年春季黄海航次执行过程中，调查海域受到了沙尘暴的影响，在沙尘

过境后观测到水华的发生，本章对比了沙尘和非沙尘期间气溶胶中营养盐(包括

微量元素铁)的浓度、溶解性、粒径分布和沉降通量，探讨了沙尘沉降与水华发

生是否存在必然的联系，得到的主要结论如下：

(1)TSP中总磷、总铁和总无机氮(NH4+，N02‘和N03。)的浓度分别为

0．01-1．05 lag·m刁，1．0-121．8 lag·111。和1．21-22．28肛g·m一，最高值均出现在沙尘发

生期间采集的气溶胶样品中。平均而言，铁在沙尘和非沙尘气溶胶中的溶解性分

别为1．65％和8．46％。颗粒物、N03。和NH4+的粒径分布显示，沙尘期间它们在

粗粒子上的贡献较之非沙尘期间分别升高了50％、20％和20％。
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(2)在沙尘发生期间(3月31日至4月1日)，溶解性铁、溶解性磷和总

无机氮的沉降通量分别为非沙尘时的15倍、13倍和5倍左右。沙尘发生期间降

雨对沙尘气溶胶的湿清除通量通过表层海水中铝的增量推算，结果显示，在这次

沙尘事件中，溶解性铁、溶解性磷和无机氮的总沉降通量分别42．54-10．9 mg·m‘2，

10．3+2．6 mg·m。2和772A：198 mg·m。2，其中湿沉降在总沉降中占主导。

(3)与海洋底层向表层输送的营养盐通量相比，沙尘发生期间，大气氮沉

降是黄海中部表层营养盐的主要来源，约为海洋向上输送通量的6倍。比较营养

盐的大气输入和浮游植物的需求，发现沙尘沉降带来的氮几乎可以满足水华开始

时生物生长的需要，沙尘带来的Fe则远超过水华生物生长的需要量。

(4)格兰杰因果关系检验的结果显示沙尘沉降带来的氮、磷和铁是沙尘发

生3～5天后水华生物响应的格兰杰原因，因此，在这次事件中，沙尘沉降与水华

的发生存在因果关系，沙尘带来的营养盐的加富效应是沙尘过境几天后水华发生

的主要原因。
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7结论

本论文对青岛近岸、千里岩海岛和黄海大气气溶胶中的氮组分进行了研究，

重点认识了气溶胶中水溶性有机氮的分布特征、组成和来源，以及大气沉降对黄

海氮营养物质的贡献及其与海洋生物响应之间的关系，为评价大气输入在海洋生

物地球化学过程中的作用提供了科学基础。本论文的主要结论如下：

(1)青岛大气气溶胶中有机氮对总氮的贡献为23．70／社16．5％，其平均浓度

为256-a：303 nmol·m一，显著高于世界其他地区，我国具有较强的NOx、NH3、挥

发性有机物等有机氮前体排放源是造成气溶胶中有机氮浓度较高的主要原因。季

节变化显示，有机氮的浓度在冬、春季节较高，秋、夏季节较低。不同天气状况

下气溶胶中有机氮浓度存在显著性差异，烟霾和雾天时有机氮浓度为晴天时的

2～3倍，表明气溶胶中有机氮主要来自二次生成气溶胶，有机氮与N03"和NI-h+

之间存在显著正相关关系支持了这一结论。冬季采暖期间有机氮浓度较之采暖前

有统计意义上的升高，提供了大气有机氮来自化石燃料燃烧的直接证据。溶解性

氨基化合物对有机氮的贡献为7．5％-4-5．O％，结合态是氨基化合物的主要存在形

态，约为游离态的3倍。精氨酸、甲胺、丙氨酸是青岛气溶胶中最主要的氨基化

合物，气团来源和天气条件不同影响氨基化合物的浓度和组成。尿素氮对有机氮

的贡献为8．6％4-6．2％，与世界其他地区相比较，青岛气溶胶中尿素浓度较高，我

国尿素的大量使用是造成这一结果的主要原因。

(2)千里岩气溶胶中有机氮对总氮的贡献为22．8％-4-12．9％，与青岛及世界

其它地区的平均值相当。有机氮的平均浓度为111．4-81 nm01．m一，明显高于世界其

他地区，但低于青岛的结果。千里岩上风向上京津等城市高浓度污染物的远距离

输送是造成这一结果的主要原因。千里岩大气有机氮的季节变化趋势与青岛相

同，但不同天气状况下有机氮浓度的变化幅度小于青岛。有机氮与N03。、NH4+、

K+、C1’和CE+之间存在正相关关系，表明千里岩大气有机氮主要来自人为污染

及地表扬尘的贡献。溶解性氨基化合物对有机氮的贡献为12．4％4-12．6％，Arg和

MA是最主要的氨基化合物，MA与NH4+、N03"和S04二之间的相关关系表明其

主要来自人为源的贡献。千里岩大气尿素氮对有机氮的贡献为5．3％-4-3．8％，其浓

度高于世界其他地区未受污染大气中的结果，但低于青岛。季节变化趋势为春冬

季较高、夏秋季较低，与青岛的一致。

(3)气溶胶中有机氮对总氮的贡献在南海约为30％，在黄海、青岛约为20％。

有机氮浓度在青岛最高，黄海次之，南海最低。在中国近海，超过70％的有机氮

出现在<2．1岬细粒子上。沙尘期间，有机氮在>2．1 1．tm粗粒子上的贡献升高约
20％。因子分析结果表明有机氮主要来自人为污染源，海洋源和地表扬尘的贡献

相对较小。在中国近海，气溶胶中尿素对有机氮的贡献约为8％。在非沙尘气溶
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胶中，50％左右的尿素出现在细粒子上，而在沙尘气溶胶中，这一比例下降为

30％。游离氨基酸是有机氮中的少量组分，对有机氮的贡献仅为1％左右。PMF

分析表明黄海气溶胶主要有四个源：海洋源、地表扬尘，人为污染和机动车排放。

对有机氮的贡献分别为18．O％、25．3％、41．7％、15．0％。估计了2009年2~4月黄

海大气总氮的沉降通量，其中人为污染源贡献了66％，海洋源和地表扬尘分别贡

献了10％左右，机动车排放贡献了15％。

(4)2007年春季在黄海调查期间，调查海域受到了沙尘暴的影响，沙尘过

境后观测到水华发生。对比沙尘和非沙尘期间气溶胶中营养盐的浓度、溶解性、

粒径分布和沉降通量，发现沙尘期间，大气颗粒物质量浓度和营养物质浓度较之

非沙尘时有显著升高，沙尘气溶胶铁的溶解性低于非沙尘气溶胶，粒径谱分布显

示沙尘期间颗粒物和氮组分在粗粒子上的贡献明显增大。沙尘发生时伴随的降雨

对沙尘粒子有明显的清除作用，通过沙尘期间表层海水中铝的增量推算总沉降通

量，结果显示，在这次沙尘事件中，溶解性的铁、磷和无机氮的总沉降通量分别

42．54-10．9 mg·m五，10．3士2．6 mg·rn。2和77．24-19．8 g．m五，湿沉降在总沉降中占主导。

沙尘期间，大气氮沉降是黄海中部表层营养盐的主要来源，约为海洋向上输送通

量的6倍，磷的大气输入与海洋输入相当。沙尘沉降带来的氮几乎可以满足水华

发生时生物生长的需要，沙尘带来的Fe则远超过水华生物生长的需要量。格兰

杰因果关系检验结果显示，在这次事件中，沙尘沉降与水华发生存在因果关系，

沙尘带来的营养盐的加富效应是沙尘过境几天后水华发生的主要原因。

本论文的特色和创新之处在于：

1．率先在中国近海开展大气气溶胶中有机氮的研究工作，揭示中国近海大

气气溶胶中有机氮对总氮的贡献为20％．30％，以往只包括无机氮的入海通量被

低估了三分之一左右。对气溶胶中有机氮的来源进行了深入研究，发现有机氮主

要来自人为源，对有机氮粒径谱分布的研究结果显示，70％的有机氮存在于细颗

粒中，这决定了有机氮气溶胶可以从内陆传送到中国近海、甚至开阔大洋，此研

究填补了我国近海有机氮沉降研究的空缺。

2．青岛位于黄海之滨，千里岩岛位于黄海中部西海岸，黄海是北太平洋的

陆架边缘海，这些区域均处于华北城市群和亚洲沙尘源区的下风带，不仅受到陆

源污染物远距离输送的影响，每年春季西北风盛行时还常常受到亚洲沙尘的影

响。本文对比研究了从海岸、到海岛、再到海上这一传输路径上有机氮的浓度和

组成的空间变化，认识到从海岸到海上的传输过程中大气有机氮的浓度不断递

减，但海上的浓度仍然高于世界其他地区，显示了我国具有强的有机氮排放源。

对比研究了沙尘和非沙尘气溶胶中有机氮的分布特征，认识到沙尘是大气有机氮
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的一个源。这些结果对认识大气有机氮的来源和迁移转化过程提供了宝贵资料。

3．发现了亚洲沙尘沉降与黄海春季水华相关的直接观测证据。利用2007年

春季在黄海沙尘和水华发生时的现场观测资料，计算了沙尘及其所携带的营养元

素的沉降通量、海洋底层向表层输送的营养盐通量，以及水华生物对营养物质的

需求量，定量描述了沙尘沉降与春季水华的关系，采用格兰杰因果关系检验方法

分析沙尘沉降与生物响应的关系，结果证明在这次事件中沙尘沉降与水华发生存

在因果关系。这一结果为认识沙尘沉降在近海海域水华发生中的作用提供了有力

的证据。
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