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摘 要 为探明喀斯特洼地湿沉降中氮形态及硝酸盐同位素组成的垂向分布特征，于 2015
年雨季( 5—8 月) 采集了贵州省普定县的典型喀斯特农业洼地湿沉降样品，对样品中各形
态氮的浓度和硝酸盐同位素组成进行了分析。结果表明，湿沉降对洼地排放的铵态氮具有
较强的捕获效应，湿沉降中有机氮的来源与农业活动密切相关。湿沉降中硝态氮浓度垂向
差异性不大，但其同位组成表明较多土壤释放氮氧化物的贡献。雨季喀斯特洼地湿沉降的
氮主要形态为 NH4

+-N，各形态氮浓度的垂向差异表现为洼地的 NH4
+-N 和 DTN 的浓度普

遍高于山顶，5—7 月洼地的 DON 浓度高于山顶，8 月洼地的 DON 浓度低于山顶。山顶降
雨中 δ15N-NO3

－值为－4．8‰±2．3‰，δ18O－NO3
－为 58．1‰±7．6‰; 洼地降雨中 δ15N-NO3

－值为
－7．3‰±3．3‰，δ18O-NO3

－值为 57．3‰±6．6‰。山顶的硝酸盐同位素组成较洼地偏正，这与

农田释放的 NOx贡献及其扩散过程中可能发生的分馏作用有关。δ15N-NO3
－值的月际变化

特征表明，在不同月份各 NOX源对雨水硝酸盐的贡献存在差异。
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Abstract: To understand the vertical distribution of nitrogen species and nitrate isotopic composi-
tion in wet deposition in karst depression，we collected wet deposition samples within a typical
karst agricultural depression in the rainy season ( May to August 2015 ) in Puding County，
Guizhou Province． The concentration of nitrogen species and nitrate isotopic composition were ex-
amined． The results showed that there was a stronger capture effect on the ammonium released
from the depression in wet deposition． The source of dissolved organic nitrogen was closely related
to agricultural activities． There was no obvious vertical variation of nitrate concentration，but its
isotopic composition presented high contribution of NOx released from soil． The main nitrogen spe-
cies in wet deposition of karst depression was NH4

+-N during the rainy season． There was vertical
variation of nitrogen species，in that the NH4

+-N and DTN in depression were generally higher
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than that in the mountain top． DON concentration of depression was higher than that from the
mountain top from May to July，but lower than that from the mountain top in August． The δ15N-
NO3

－ and δ18O-NO3
－ values were －4．8‰±2．3‰ and 58．1‰±7．6‰ in the mountain top，respec-

tively，and were －7．3‰±3．3‰ and 57．3‰±6．6‰ in depression． Nitrate isotopic composition in
mountain top was relatively higher than that in depression，which was related to both the contri-
bution of NOx released from cropland and the possible fractionation in the diffusion process．
Monthly variation of δ15 N-NO3

－ value indicated that the contribution of each NOX source to the
nitrate in rainwater was changed monthly．

Key words: karst; depression; nitrogen capture; nitrate isotope; wet deposition．

自从合成氨工艺问世以来，惰性 N2经化学工艺

大量地转化为生物可利用的活性氮化合物 Nr( 宋欢

欢等，2014a) 。加上化石燃料、生物燃烧、土壤释放

以及家畜粪便挥发等过程，氮素在水、土、气和生物

等圈层中的平衡被打破( Galloway et al．，1995) ，人

类活动 对 陆 地 生 态 系 统 氮 循 环 的 影 响 逐 渐 显 现

( Erisman et al．，2008) 。大气氮沉降是氮的生物地

球化学循环中的重要一环( 刘丛强，2007) ，大量活

性氮素进入大气，在气候条件的作用下进行一定距

离的迁移输送( Asman et al．，1992) ，受到重力、降雨

等作用以干、湿沉降的形式沉降 到 地 表 ( Sirois et
al．，2010) 。这些氮素一部分被地表植物吸收利用，

一部分被地表土壤生态系统所固持( 刘丛强，2009;

黄昌勇等，2010) ，还有部分氮素直接进入地表水体

或随着降雨产生的壤中流而进入到地表和地下径流

中，进而引起一系列的潜在环境风险。
随着活性氮排放量的逐年升高( Galloway et al．，

2008) ，大气氮沉降也受到越来越多的关注。中国

是全球氮沉降三大分布区之一，学者对大气氮沉降

展开了大量的研究，从不同生态系统( 王体健等，

2008; 崔学明等，2009; 陈浩等，2012) 、不同时间尺度

( 陈能汪等，2008; 郑祥洲等，2012) 以及不同空间尺

度 ( 宋 欢 欢 等，2014b; 郝 卓 等，2015; 顾 峰 雪 等，

2016) 研究了氮沉降的浓度、氮沉降量以及氮沉降

的影响因素。
我国西南喀斯特地区由于其特殊的地质背景，

岩溶作用强烈，地下与地表径流经喀斯特落水洞等

相互连接，使得地表物质在降水作用下于地下与地

表径流间迅速运移，从而造成水环境的污染，生态环

境极具脆弱性和敏感性( 刘丛强，2007; 熊康宁等，

2015) 。降水作为水土流失和物质运移的驱动力，

加速了喀斯特地表营养元素的流失，同时又以湿沉

降的形式补给地表生态系统。因此，湿沉降过程对

于喀斯特地区各圈层界面物质交换意义重大，既改

变着系统功能，又不断冲击着水、土、气、生等环境。
氮作为重要的生命元素，其在湿沉降中的含量及赋

存形态直接影响着喀斯特地区生态系统的结构和功

能。我国学者对喀斯特地区氮的湿沉降过程开展了

广泛的研究，探讨了湿沉降中氮的形态、含量，分析

了氮的来源及其贡献率等( Xiao et al．，2002; 吴起鑫

等，2011; 肖红伟等，2012; Liu et al．，2017) 。但对于

大气下垫面因素影响下的氮沉降还鲜有研究，尤其

是洼地、峰丛、丘陵等地貌因素影响下的氮湿沉降及

其同位素组成的垂向分布特征还未见报道。因此，

本研究以贵州省普定县后寨河流域的典型喀斯特农

业洼地为研究区，通过对农业施肥活动集中的雨季

氮湿沉降样品分析，对洼地地貌所导致的氮湿沉降

浓度及硝酸盐同位素组成的垂向差异进行对比。为

西南喀斯特地区更大尺度的大气氮沉降及其估算提

供一定参考，进而对喀斯特地区氮的生物地球化学

循环过程研究提供理论基础。

1 研究地区与研究方法

1. 1 研究区概况

研究区所选的喀斯特水稻田洼地区域位于贵州

省普定县以南的后寨河流域支流灯盏河上游下坝村

农业区。该地区气候类型属亚热带季风湿润气候，

年平均气温 15．1 ℃，历年均降雨量 1246．1 mm，年均

蒸发量 920 mm，且全年降雨的 80%以上集中在 5—
10 月，6—7 月的降雨量最高( 陈洪元等，2005; 吴起

鑫等，2011; 曾杰等，2017; Yue et al．，2018) 。区域内

土壤薄瘠，地表出露有大量的二叠系和三叠系的灰

岩、云岩等碳酸盐岩，属典型的喀斯特岩溶区。下坝

农业洼地位于流域东北处，该洼地三面环山，且流域

内海拔最高的天龙山也坐落于此，仅西南方向开阔，

灯盏河上游至此流出。洼地总面积约 1．5 km2，洼地

内全部是农田，无居民住户，农作区外有一小型畜禽

养殖场，主要农作物是水稻、油菜等，间或有种植玉
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米，其中洼地雨季( 5—8 月) 主要种植水稻，山脚大

多开垦种植玉米，5 月为小面积的水稻育苗期，雨季

的施肥活动由此开始，6 月为大面积的水稻插秧期，

施肥追肥活动最强，7、8 月基本无施肥追肥活动。
1. 2 样品采集

两个采样点分别位于环绕洼地海拔最高的天龙

山顶( 105°45'49″ E，26°14'45″ N，海拔 1550 m) 及下

坝农业区洼地 ( 105° 45' 29″ E，26° 15' 06″ N，海 拔

1290 m) 。从 2015 年 5—8 月，共收集 38 个降雨样

品，山顶和洼地各 19 个，每场降雨发生前将经过纯

净水反复冲洗后的聚乙烯采样桶置于天龙山顶及洼

地谷底水泵房顶处进行收集，采样桶附近相对空旷，

上无覆盖物遮挡。雨水样品用 0．45 μm 的醋酸纤维

膜过滤，装于事先洗净烘干的聚乙烯瓶中冷藏保存

待测。
1. 3 样品的处理与测试

样品的分析测试在中国科学院地球化学研究所

进行，测试指标包括硝 态 氮 ( NO3
－-N ) 、亚 硝 态 氮

( NO2
－-N) 、铵态氮( NH4

+-N) 、溶解性总氮( DTN) 以

及 δ15N-NO3
－、δ18 O-NO3

－。使用荷兰 Skalar SAN++

连续流动分析仪测定各形态氮的浓度，其中，NO3
－-

N 用 铜 镉 柱 还 原 法 测 定，检 出 限 0． 01 mg· L－1 ;

NO2
－-N 用 磺 胺-盐 酸 奈 乙 二 胺 法 测 定，检 出 限 1

μg·L－1 ; NH4
+-N 用次溴酸钠氧化法测定，检出限

0．01 mg·L－1 ; DTN 经紫外消解过硫酸钾氧化后，利

用铜镉柱还原法测定，检出限 0．02 mg·L－1。利用

反硝化细菌法将样品中的 NO3
－-N 转化为 N2O 后，

使用连续流气体同位素质谱仪( Trace Gas Pre-con-
centrator-Isoprime) 测试 N2O 同位素组成，从而得到

样品的 δ15N-NO3
－、δ18O-NO3

－( 岳甫均等，2012) 。
1. 4 数据分析与处理

DON 为 DTN 减去 NO3
－-N 和 NH4

+-N，其中由

于 NO2
－-N 的 绝 对 含 量 极 低，最 高 浓 度 仅 为 0． 02

mg·L－1，且占 DTN 的比重均值为 0．65%，因此，本

研究对氮湿沉降中的亚硝态氮不予讨论。雨水中

NO3
－-N、NH4

+-N、DTN 和 DON 的月平均质量浓度用

雨量加权平均值表示，降雨量数据来自于中国天气

网-普定县的 24 h 降水数据，具体计算公式为:

C =∑CiPi

∑Pi

式中: C 为各形态氮的月平均质量浓度( mg·L－1 ) ; i
为各月第 i 次降雨; Ci为第 i 次降雨样品中的各形态

氮的质量浓度( mg·L－1 ) ; Pi为第 i 次降雨的降雨量

( mm) 。
采用 Excel 2010 及 Origin 8．1 软件对数据进行

处理及作图。

2 结果与分析

2. 1 雨季洼地湿沉降氮浓度特征及其月际变化

2. 1. 1 湿沉降氮形态特征 由图 1 可知，洼地与山

顶的氮湿沉降形态均以 NH4
+-N 为主。洼地样品，

氮湿沉降形态以 NH4
+-N 所占比例较高，也有部分

点的 DON 所占比例较高，NO3
－-N 所占比例较低。

山顶 样 品，NH4
+-N 在 DTN 中 的 占 比 为 51． 0% ±

16．0%; DON 占比为 23．2%±18．8%; NO3
－-N 占比为

25．8%±16．3%。洼地的样品较山顶样品略有不同，

NH4
+-N 在 DTN 中的占比为 62．1%±19．6%，较山顶

高; DON 与 NO3
－-N 占比分别为 14． 8% ± 16． 1%和

23．0%±12．7%，较山顶略低。
2. 1. 2 山顶与洼地湿沉降氮浓度差异 山顶和洼

地降雨样品中的各形态氮浓度存在不同的垂向差

异，主要表现为洼地的 NH4
+-N 和 DTN 的浓度普遍

高于山顶，DON 的差异表现为 5—7 月洼地浓度高，

8 月山顶浓度高，NO3
－-N 浓度的垂向差异未见明显

规律( 图 2) 。从各形态氮浓度的分布来看，山顶的

NO3
－-N 浓度主要在 0．00 ～ 0．40 mg·L－1( 0．22±0．16

mg·L－1，Mean±STD) 与洼地的 NO3
－-N 浓度范围类

似，但均值低于洼地( 0．32±0．26 mg·L－1 ) ; 山顶的

NH4
+-N 浓度主要在 0．00 ～ 0．80 mg·L－1( 0．45±0．27

mg·L－1 ) ，洼地( 0．79±0．39 mg·L－1 ) 高于山顶，主

要 分布在0．40 ～ 1．20 mg·L－1 ; 山顶和洼地的DON

图 1 山顶和洼地降雨氮素组成三角图
Fig．1 Ternary diagram of N compositions in rainwater at
mountain top and depression
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图 2 山顶和洼地氮湿沉降浓度差异

Fig．2 Variation of nitrogen concentration in wet deposition
at mountain top and depression

浓度主要分布在 0．00 ～ 0．40 mg·L－1，均值分别为

( 0．16±0．13) 和( 0．23±0．27) mg·L－1。
2. 1. 3 湿沉降氮浓度月际变化特征 由图 3 可知，

在不同月份的施肥活动强度差异、降雨量差异等的

共同影响下，山顶的降雨样品中 DTN、NH4
+-N 的月

平均浓度均呈现出下降的趋势，而 NO3
－-N 和 DON

的浓度则表现出不同程度的波动。其中 5 月，各形

态的氮浓度最高，DTN、NO3
－-N、NH4

+-N 和 DON 的

浓度分别为 1．17、0．39、0．59 和 0．19 mg·L－1 ; 在洼

地的样品中，DTN 和 DON 的月平均浓度呈现出下

降的趋势，NO3
－-N 和 NH4

+-N 浓度在月际变化上分

别表现为先下降后上升和先上升后下降的趋势，

DTN、NO3
－-N 和 DON 的浓度在 5 月最高，分别为

1．81、0．72 和 0．48 mg·L－1，NH4
+-N 浓度最大值则出

现在 6 月，为 0．61 mg·L－1。
2. 2 雨季洼地湿沉降硝酸盐同位素组成及其月际

变化

2. 2. 1 硝酸盐 N、O 同位素组成 如表 1 所示，山

顶降雨中 δ15N-NO3
－值范围为－8．2‰～ －0．2‰，均值

－4．8‰±2．3‰( n = 14) ，δ18O-NO3
－ 值范围为 47．6‰～

72．9‰，均值 58．1‰±7．6‰( n = 14) ; 洼地降雨中 δ15

N-NO3
－值范围为－ 11． 6‰ ～ － 2． 0‰，均值 － 7． 3‰ ±

3．3‰( n= 13) ，δ18O-NO3
－值范围为 46．4‰～ 69．7‰，

均值 57．3‰±6．6‰( n= 13) 。总体上来看，山顶样品

的 δ15 N-NO3
－ 值 较 贵 阳 等 喀 斯 特 城 市 地 区 雨 水

( －8．3‰～3．0‰，均值－1．9‰±3．0‰，n = 44) 要偏负

( Liu et al．，2017) ，但与九龙江流域等非城市地区

的δ15N-NO3
－( －7．5‰～ －0．3‰，均值－3．6‰±2．2‰，

图 3 山顶( a) 和洼地( b) 各形态氮加权平均浓度月际变化
Fig．3 Monthly variation of volume-weighted mean concentration of nitrogenous species at mountain top ( a) and depression
( b)
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表 1 山顶和洼地降雨 δ15N-NO3
－和 δ18O-NO3

－值统计结果
( ‰)
Table 1 Statistical of dual nitrate isotopes in rainfall at
mountain top and depression

山顶

δ15N-NO3
－ δ18O-NO3

－
洼地

δ15N-NO3
－ δ18O-NO3

－

最小值 －8．2 47．6 －11．6 46．4
最大值 －0．2 72．9 －2．0 69．7
平均值 －4．8 58．1 －7．3 57．3
标准偏差 2．3 7．6 3．3 6．6

n = 7 ) 相近 ( 陈能汪等，2008 ) ; 洼地样品 的 δ15 N-
NO3

－值较山顶更为偏负。
2. 2. 2 湿沉降 δ15N-NO3

－值的月际变化特征 由图

4 可知，山顶和洼地的 δ15N-NO3
－值在月际变化上仍

表现为山顶比洼地偏正，且二者呈现出相同的变化

趋势，即 δ15N-NO3
－值由 5—6 月先表现为下降的趋

势，6 月以后表现为上升趋势。这表明在不同月份，

δ15N 值偏负的微生物作用 NOX 源对雨水中硝酸盐

的贡献率发生了变化。在 5—6 月，耕作期施肥活动

的开始，造成了农田 NOX的突然释放，对雨水 δ15N-
NO3

－值产生了一个较负的影响，使得 6 月的雨水

δ15N-NO3
－值最低。6 月以后，随着施肥活动强度以

及微生物作用的减弱，农田释放的 NOx对雨水硝酸

盐的贡献减小，到 6、7、8 月 δ15N-NO3
－值又有了上升

的趋势。相关研究也表明，不同来源的 NOX对降雨

中硝酸盐的贡献率有明显的冷、暖季差异 ( Liu et
al．，2017) ，因此不同 NOx源对雨水中硝酸盐的贡献

率及其月际变化的定量分析，还有待开展更深入的

研究。

图 4 山顶和洼地降雨 δ15N-NO3
－值月际变化

Fig．4 Monthly variation of δ15N-NO3
－ value in rainfall at

mountain top and depression

3 讨 论

3. 1 湿沉降氮浓度的垂向差异及其影响因素

通常雨水中铵态氮主要来源于大气 NH3( g) 的溶

解，而大气 NH3( g) 主要来源于畜禽养殖、农业活动与

生物燃烧等的挥发。本研究的喀斯特洼地中无居民

住户，雨季也非秸秆燃烧频繁的季节，不存在生物燃

烧所产生的 NH3来源，其主要来源于农业生产过程

中的化肥施用过程及动物粪肥挥发释放。NH3 与

NH4
+等水溶性氮主要在对流层进行扩散，扩散距离

较短( 宋欢欢等，2014a) ，一般在较短时间内随雨水

形成氮的湿沉降。前文已证实，NH4
+-N 在洼地氮沉

降中占据了主导地位，山顶和洼地中 NH4
+-N 浓度

存在一个较为明显的垂向差异( 图 2，P＜0．01) 。这

可能是由于洼地底部至山顶的垂向区间内空气对流

运动相对较弱，尤其是洼地内空气的水平扩散比洼

地外要弱。施入农田的氮肥通过挥发作用以氨气等

形态进入空气后，在较弱的水平扩散条件下，在洼地

底部形成了一个浓度高值区( 何曦等，2017) ，使得

氨气还未在对流层中充分扩散，便被雨季频繁的降

雨所捕获，从空气中洗脱后以 NH4
+-N 的形式重新

进入到地表( 图 5) ，被植物或农作物二次吸收掉一

部分之后，剩余部分被带负电的土壤胶体表面所吸

附固持在土壤中( 刘丛强，2009; 黄昌勇等，2010) ，

还有少量的 NH4
+-N 被降雨淋滤形成的壤中流带入

径流系统中。与 NH4
+-N 相比，湿沉降对 NO3

－-N 的

捕获效应不明显，使得 NO3
－-N 浓度的垂向差异未

见明显规律。

图 5 洼地氮循环示意图
Fig．5 Conceptual chart of nitrogen cycle in karst depres-
sion
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一般而言，大气湿沉降中的 DON 是各种化合物

复杂反应的产物，可分为两个典型的反应模式( Lee
et al．，2012) : ( 1) 由 NOx和 VOCs 的气相反应生成的

有机硝酸盐和( 2) 生物燃烧和农业地区释放的氨基

酸、尿素 和 胺 等。本 研 究 的 洼 地 属 农 业 区，缺 乏

VOCs 生成有机硝酸盐的底物，主要的 DON 来源于

尿素的挥发和植物释放的氨基酸。施肥活动最强的

5—6 月，尿素的挥发量较高，在洼地内扩散过程中

被雨水所淋洗下来，7 月以后，施肥活动逐渐减弱，

氮肥的挥发量也随之降低，使得洼地的 DON 浓度在

5—7 月较 8 月要高( 图 2，图 3b) 。此外，采样期间

特别是 5—7 月植物生长最为旺盛，洼地内种植的水

稻等作物也处于快速增长期，此时植物生长过程中

挥发的氨基酸等有机物相对于 8 月要多( 章炎麟

等，2011) ，并在洼地内蓄积进而被降雨所淋洗下

来，从而使得 5—7 月洼地的 DON 浓度较山顶要高;

在 8 月，由于水稻进入结穗期，生长过程释放的有机

物减少，其对洼地的 DON 贡献也随之降低，山顶则

由于山上的灌木等仍处于一个生长活跃期而有相应

的有机物来源，使得 8 月洼地的 DON 较山顶更低。
因此有机化肥的直接挥发和植物生长过程中氨基酸

等的释放可能是 DON 浓度垂向差异的主要原因。
DTN 浓度由于主要氮素形态为 NH4

+-N 也表现出洼

地高于山顶的差异。
3. 2 湿沉降氮浓度的月际变化影响因素

按研究区的农业活动习惯，5 月小面积的水稻

育苗期的施肥活动强度远弱于 6 月大面积的水稻插

秧期的施肥活动，而到了 7、8 月施肥活动又逐渐减

弱，因此在 5、7 和 8 月由农业活动进入大气进而被

降雨淋洗下来的氮素应较 6 月要低，但山顶和洼地

的降雨样品中，各形态氮的浓度基本都表现为 5 月

高于 6 月( 图 3) ，这主要归因于 5、6 两月降雨量的

巨大差异( 5、6 月降雨量分别为 60．6 和 373．5 mm) ，

6 月的单月降雨量约为全年降雨量的四分之一，使

得雨水中氮素浓度有所降低。7、8 月份则受到施肥

强度减弱和降雨量减小的共同作用使得雨水中的氮

素进一步降低。不同月份的施肥活动强度差异对降

雨中氮素的影响主要体现在了氮沉降量上。洼地样

品中的 NH4
+-N 浓度最大值仍出现在 6 月，表明雨

水对强烈施肥活动后的化肥挥发作用及土壤氨化作

用释放的氨 /铵态氮洗脱作用明显。本研究的洼地

湿沉降氮浓度的月际变化趋势相较于我国其他地区

的研究有所差异，可能与不同地区的农业生产习惯、

土地覆盖类型和城镇化率有关，这也是影响雨水中

氮素浓度绝对值大小的主要原因。
3. 3 湿沉降硝酸盐 N、O 同位素的垂向差异

雨水中硝酸盐的同位素组成通常体现的是硝酸

盐前体物，即 NOx 的同位素特征。对比山顶和洼地

的硝酸盐 N、O 同位素组成可以看到，山顶的 δ15 N-
NO3

－值和 δ18O-NO3
－ 值整体上都要比洼地偏正( 表

1) ，这与山顶和洼地雨水中的硝态氮前体物来源存

在差异有一定关系，也可能与洼地内释放的 NOx 在

扩散过程中发生的分馏作用有关。NOx的主要来源

中，煤在燃烧过程产生的 NOx 的 δ15 N 值为 19．8‰±
5．2‰( Felix et al．，2012) ; 机动车尾气源 NOx的 δ15N
值为－2．5‰±1．5‰( Walters et al．，2015) ; 微生物硝

化过程会发生15N 的亏损，所产生的 NOx 的 δ15 N 值

( －30．3‰±9．4‰) 较为偏负( Li et al．，2008; Felix et
al．，2014) 。在山顶高度以上的大气层中，由于山顶

和洼地的水平距离很近，大气中存在的 NOx 浓度及

同位素组成相当。但山顶( －8．2‰～ －0．2‰) 和洼地

( －11．6‰～ －2．0‰) 的 δ15 N-NO3
－ 值均偏负( 表 1) ，

这表明在土壤干湿交替频繁的雨季，洼地农田微生

物硝化 /反硝化作用所释放的 δ15N 值偏负的 NOx对

雨水 δ15 N-NO3
－ 值有显著贡献。洼地的 δ15 N-NO3

－

值较山顶偏负( 表 1) ，表明在洼地至山顶的垂向区

间内，土壤微生物作用释放的 NOx一方面由于相对

较弱的空气对流条件在洼地内蓄积( 图 5) ，另一方

面气体分子的轻同位素在扩散过程中易于离开原体

系，使体系中的分子富集重同位素，从而导致扩散过

程中的同位素分馏( 郑永飞等，2000) 。在 NOx 自下

而上的扩散过程中也可能产生了一定程度的扩散分

馏。扩散过程中的同位素分馏与前体物来源差异共

同作用使得洼地的 δ15N-NO3
－值更为偏负。

此外，工业生产过程中产生的硝酸盐的 δ18O 值

( 17．4‰～22．7‰) 与大气中的 δ18O-O2的值( 23．5‰)

相近( 李思亮等，2006) ，即工业活动产生的硝酸盐

体现的是大气 O2同位素的特征; 而燃煤过程和机动

车尾气所排放的 NOx均是含氮化合物在一定温度和

压力条件下与大气中的 O2反应生成，其 δ18O-NOx的

值也接近于大气中的 δ18O-O2值( 23．5‰) ; 反硝化过

程中，反应残余硝酸盐中的 δ15 N 和 δ18 O 会同时升

高，且 二 者 呈 线 性 关 系 ( Heaton，1986; Wassenaar，
2002; Wang et al．，2017 ) ，进 而 使 得 反 硝 化 产 物

( NOx ) 的 δ18 O 值较低或偏负。本研究中两个采样
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点雨水的 δ18 O-NO3
－ 值( 山顶为 47．6‰ ～ 72．9‰; 洼

地为 46．4‰～69．7‰) 间差异性较小，与二者相似的

光化学条件有关。但洼地的 δ18O-NO3
－ 值略低于山

顶( 表 1) ，也说明硝酸盐前体物的 δ18 O-NOx 存在

差异。
3. 4 洼地氮湿沉降垂向差异对沉降量估算的影响

在估算氮湿沉降通量的过程中，通常采用雨水

样品中各形态氮的浓度( 或雨量加权平均浓度) 与

逐日或逐月降雨量的乘积再求和来对一定时间段内

的氮沉降量来进行估算。在江西平原地区 ( 郝卓

等，2015) ，由于土壤挥发的 NH3 或硝化，反硝化作

用形成的 NO 等氮氧化物释放到大气之后，能较好

地在大气下垫面与底层大气间扩散开来，前述的估

算方式能够较为准确地估算一定区域范围内的大气

氮湿沉降量。但即便如此，不同研究区域、不同时间

尺度的氮湿沉降通量的研究结果仍存在较大差异。
农田、森林、城市等不同生态系统中氮沉降量差异可

达 1．4～12．4 倍( 樊建凌等，2007; 陈能汪等，2008; 崔

键等，2009; 郑祥洲等，2012) 。总的来说，农业流域

氮的湿沉降通量受控于人类活动，在受人类活动影

响严重的地区，氮沉降量远大于自然环境下的沉降

量( 房增国等，2013) 。在我国，经济发达的中东部

和沿海地区的氮沉降量最高，内陆地区次之，而青藏

高原、西南和西北等地区氮沉降量相对较弱，但均表

现为城市生态系统的氮湿沉降量远高于其他生态系

统( 郑祥洲等，2012) 。结合前文对洼地氮湿沉降浓

度差异的探讨，如 5 月，降雨量为 60．6 mm，山顶和

洼地的 DTN 加权平均浓度分别为 1．17 和 1．81 mg·
L－1，月沉降量估算结果分别为 0． 71 和 1． 10 kg·
hm－2，湿沉降氮浓度的垂向差异对该月沉降量估算

的影响可达三成以上。因此在受人类活动主导的大

背景下，氮湿沉降量除与农田、森林、城市等不同生

态系统以及季节、气候等因素有关，还与研究区大气

下垫面的地表地貌特征存在一定联系，地形的起伏

( 如洼地) 通过对下垫面的局部气候的影响，特别是

大气对流运动的影响，进而影响到气态氮素扩散，从

而造成了本研究中洼地与山顶的氮浓度差异，影响

了沉降量的估算。已有的研究也表明不同类型下垫

面对污染物扩散的影响程度有显著差异( 何曦等，

2017) 。因此，在进行大尺度范围，尤其是洼地、峰

丛、盆地、丘陵等地貌类型众多的西南喀斯特地区的

氮湿沉降的观测研究时，除了考虑生态系统类型、季
节、气候等因素外，还需要对地形地貌可能影响到的

局部地区加以关注，以便获得更为准确的估算结果。

4 结 论

雨季喀斯特洼地氮湿沉降的主要形态为 NH4
+-

N，山顶和洼地的平均占比为 51．0%和 62．1%。山顶

的 DTN、NH4
+-N 的月平均浓度均呈现出下降的趋

势，NO3
－-N 和 DON 的浓度则表现出不同程度的波

动，洼地的 DTN 和 DON 的月平均浓度呈现出下降

的趋势，NO3
－-N 和 NH4

+-N 浓度分别呈现先下降后

上升和先上升后下降的趋势。洼地内部气流运动和

植物生长释放有机物过程的共同作用使得氮湿沉降

浓度呈现出明显的垂向差异，即洼地的 NH4
+-N 和

DTN 的浓度普遍高于山顶，NO3
－-N 浓度无明显规

律，5—7 月洼地的 DON 浓度高，8 月山顶的 DON 浓

度高。这样的垂向差异对氮湿沉降量的估算有一定

影响，因此在进行大尺度范围的氮湿沉降的观测研

究时，还需对洼地等地形地貌可能产生的影响加以

考虑。
山顶降雨中 δ15 N-NO3

－ 值为－8．2‰ ～ －0．2‰，

δ18O-NO3
－值为 47．6‰ ～ 72． 9‰，洼地降雨中 δ15 N-

NO3
－值为－11．6‰～ －2．0‰，δ18O-NO3

－值为 46．4‰～
69．7‰。整体上表现为山顶的 δ15N-NO3

－值和 δ18O-
NO3

－值较洼地偏正，这反映了山顶和洼地雨水中的

硝态氮前体物来源存在差异，特别是洼地内土壤释

放的 NOx及其扩散过程中可能发生的分馏作用所造

成的差异。
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