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刘刚１

大气中气态氨的采集分析及氮同位素源解析综述

摘要
氨是大气中生成 ＰＭ２􀆰 ５ 的主要前驱

物之一．为了用同位素方法更精确地识
别大气中氨的来源，减轻城市大气 ＰＭ２􀆰 ５

污染，对近年来国内外有关气态氨的采
样与浓度分析方法、氮同位素比值测定
和估算方法、不同来源氨的氮同位素组
成及同位素分馏、大气中氨的氮同位素
组成及分馏、大气颗粒物和降水中 ＮＨ＋

４

的氮同位素组成，以及大气中氨的源解
析等研究现状进行了分析．据此为未来
的研究工作提出了若干建议：被动采样
法会引起 ＮＨ３ 的氮同位素分馏，采样前
应确定最低采样质量；需加强对生物质
燃烧、天然土壤、海洋、污水处理厂、植物
及其他潜在排放源氨的氮同位素组成研
究；要进一步研究不同排放源氨的氮同
位素组成变化机理；应以更高的时间分
辨率同时测定气态 ＮＨ３ 和颗粒态 ＮＨ＋

４

的质量浓度和氮同位素组成，以探讨颗
粒态 ＮＨ＋

４ 生成过程中氮的同位素分馏机
理；需更加深入地研究不同大气污染状
况和气象条件下气态氨的氮同位素分馏
机理．
关键词

大气；氨；氮同位素；源解析

中图分类号 Ｘ５１３
文献标志码 Ａ

收稿日期 ２０２２⁃０２⁃１６
资助项目 国家自然科学基金（４１０７３０１９）
作者简介

刘刚，男，博士，教授，主要从事大气污染
物组 成 和 源 示 踪 研 究． Ｌｉｕｇａｎｇ６５０１０４ ＠
ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１ 南京信息工程大学 环境科学与工程学院，
南京，２１００４４

０　 引言

　 　 铵盐是大气中 ＰＭ２􀆰 ５的主要组分之一，灰霾天气时其对 ＰＭ２􀆰 ５的

质量贡献率达 ３０％～７７％ ［１］ ．空气中的氨气与二氧化氮、二氧化硫等

酸性气体反应可生成相应的铵盐．据估算，２００６ 年中国的氨排放量约

为 ９８ 亿 ｋｇ［２］ ．减少污染源向大气中排放氨气，能够降低颗粒态铵盐的

浓度，进而改善城市的环境空气质量．大气中的氨有多种来源，牲畜养

殖和氮肥施用等农业活动是最大的人为排放源［３］ ．此外，人类粪便、化
石燃料和生物质的燃烧过程、天然土壤、海洋等也均向大气中排放

氨［４⁃６］，但在不同地区各种排放源对大气氨的贡献是有差别的［７⁃９］ ．总
体而言，不同来源氨的氮同位素比值（δ１５Ｎ）存在明显的差别［４，１０⁃１２］ ．利
用大气中氨的氮同位素组成进行源解析，是目前追踪其来源的较为

有效的方法［１３⁃１８］ ．Ｐａｎ 等［１９］对大气氨浓度的观测现状、被动采样器的

氨采样效率及其氮同位素测定值的偏差进行了综述，并将之前用被

动采样器所采集大气氨的氮同位素测定值进行校正后，重新对北京

的大气氨进行源解析，指出由于普遍使用不同品牌的被动采样器采

样，并且对测定值不加校正地使用，会导致大气氨浓度观测结果和源

解析结果产生较大的偏差．为了更准确地识别氨的来源，本文对大气

氨的采样方法、浓度和氮同位素分析方法、δ１５Ｎ 值估算方法、不同来

源氨的氮同位素组成及同位素分馏、大气中氨的氮同位素组成及同

位素分馏、大气中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成、大气中氨气的源解析等方面

的研究现状进行综述，并就有关问题开展进一步研究提出了若干

建议．

１　 样品采集和分析

１􀆰 １　 采样方法

大气中氨气的浓度很低，在中国典型农业区大气中氨气的质量

浓度为 １～ ２３􀆰 ９ μｇ·ｍ－３［２０］，在厦门市空气中的平均质量浓度为 ７􀆰 ９
μｇ·ｍ－３［２１］，在西安市夏季空气中的平均质量浓度为 ３８􀆰 ０ μｇ·ｍ－３［２２］ ．
为了采集足够数量的氨气以满足氮同位素比值测定的需要，主要使

用被动采样器进行数天时间的采样．目前有多个品牌的被动采样器可

供选用，它们具有相似的采样原理［１１，１８，２０］ ．适应型低成本高吸收被动

采样器（ＡＬＰＨＡ）为一只一端开口的圆形聚乙烯瓶（高 ２６ ｍｍ、直径

２７ ｍｍ）．该瓶内装有 ２ ～ ３ 张滤膜．第 １ 张为聚四氟乙烯膜，用以除去



　 　 　 　空气中的颗粒物和扩散氨气．另外 ２ 张为石英滤膜

（直径 ２５ ｍｍ）．滤膜上均浸渍了质量分数为 ２％的磷

酸甲醇溶液，用以吸收氨气，使之与磷酸反应生成铵

离子．Ｏｇａｗａ 被动采样器为一支长 ３ ｃｍ、直径为 ２ ｃｍ
的圆柱形聚合物管．该采样器一端配有 １ 个扩散盖，
其后安装了 １ 张不锈钢筛网和 １～３ 张浸渍了磷酸的

石英滤膜（直径 １４ ｍｍ）．采样器中安装吸收膜的多

少，取决于所要采集空气中氨气的浓度．两种被动采

样器的结构如图 １ 所示．

图 １　 被动采样器结构示意

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒｓ

用主动采样法采集氨气时有两种采样器可供选

用．一种是多喷嘴阶式撞击采样器（ＭＣＩｓ），另一种是

化学蜂窝物种分类筒式采样器（ＣＣＳＣｓ） ［２３］ ．ＭＣＩｓ 内

装 ４ 级滤膜．当空气以 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ 的速率被抽入并穿

过时就可采集其中的颗粒物和氨气．ＭＣＩｓ 的第 １ 级

装有一个 ＰＭ２􀆰 ５撞击器，并用一张石英滤膜（Φ ＝ ４７
ｍｍ）收集空气动力学直径大于 ２􀆰 ５ μｍ 的颗粒物．第
２ 级也是一张石英滤膜 （Φ ＝ ４７ ｍｍ），用于捕获

ＰＭ２􀆰 ５ ．第 ３ 级是一张浸渍了碳酸钠溶液的纤维素滤

膜（Φ＝ ４７ ｍｍ），用于吸收 ＨＮＯ３、ＨＮＯ２、ＨＣｌ、ＳＯ２ 等

酸性气体．第 ４ 级是一张浸渍了柠檬酸的纤维素滤

膜，用于收集氨气．ＣＣＳＣｓ 是一种玻璃材质的蜂窝状

采样管⁃滤膜采样系统．抽入的空气（１０ Ｌ ／ ｍｉｎ）首先

穿过涂有聚四氟乙烯的不锈钢 ＰＭ２􀆰 ５撞击器，气流中

粒径大于 ２􀆰 ５ μｍ 的粗颗粒物被除去．空气流中的酸

性气体和氨气然后分别被涂渍了碳酸钠溶液和柠檬

酸溶液的两个蜂窝状采样管收集．气流中剩余的颗

粒物穿过采样管后被收集在下方的尼龙滤膜（Φ＝
４７ ｍｍ）上．在尼龙滤膜之后再加装一张涂渍了柠檬

酸溶液的纤维素滤膜，以收集从之前所采颗粒物上

挥发的氨气，或者因前面的采样管饱和而穿透的氨

气．两种主动采样器的结构如图 ２ 所示．

图 ２　 主动采样器结构示意

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒｓ

这两种采样器均可同时采集气态 ＮＨ３ 和颗粒

态 ＮＨ＋
４ ．用 ＭＣＩｓ 和 ＣＣＳＣｓ 同时采集机动车隧道内的

空气样品，分析结果表明二者之间的氨气浓度测定

值没有明显的差别，但 ＭＣＩｓ 对应的 δ１５ Ｎ⁃ＮＨ３ 值

（６􀆰 ３±１􀆰 ６‰）比 ＣＣＳＣｓ 的值（４􀆰 ８±２􀆰 ３‰）稍大．这一

微小差别（１􀆰 ５±２􀆰 ８‰）可能是由于采样期间 ＣＣＳＣｓ
内的采样管达到饱和状态，使气态 ＮＨ３ 和颗粒态

ＮＨ＋
４ 混淆造成的．

１􀆰 ２　 浓度分析方法

用上述方法完成采样后，从采样器中用塑料镊

子取出收集氨气的滤膜或蜂窝状采样管，置于 １０
ｍＬ 聚氯乙烯等有机材质的试管中．加入 ５ ｍＬ 去离

子水（１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ），用力振摇，使之与水充分接触．
将试管放入超声振荡器中振荡提取 ３０ ｍｉｎ 后离心

（３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）２ ｍｉｎ，将上清液用孔径为 ０􀆰 ４５ μｍ 的

亲水滤膜过滤，以测定铵离子的浓度．
目前多用离子色谱法测定上述水溶液中铵离子

的浓度，进而计算所采集的 ＮＨ＋
４ 质量．该测定方法是

一种成熟方法．不同厂商生产的离子色谱仪配置不

同的阳离子分析色谱柱，其对应的淋洗液类型也不

尽相同．实际测定时离子色谱柱和电导检测器保持

室温，进样 １０ 或 ２０ μＬ．首先分析不同浓度的 ＮＨ＋
４ 标

准溶液，以其浓度为横坐标、色谱峰面积为纵坐标，
绘制标准曲线，建立线性回归方程，其线性回归系数

ｒ 应大于 ０􀆰 ９９９．然后再测定铵离子提取水溶液样品．
以离子色谱峰的保留时间定性，以外标法定量．提取
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液的体积乘以铵离子的浓度即为所采每个样品中

ＮＨ＋
４ 的总质量．
对于被动采样法而言，根据采样时间、ＮＨ＋

４ 的总

质量，以及被动采样器厂商提供的换算系数等参数

和计算公式，就可求得所采空气中氨气的浓度．以被

动采样器 Ａｎａｌｙｓｔ 为例，可按下式计算空气中气态

ＮＨ３ 的质量浓度：

ＣＮＨ３
＝ ９􀆰 ０６ × １０２ ×

ｍＮＨ ＋４

ｔ
． （１）

式中： ＣＮＨ３
表示空气中 气 态 ＮＨ３ 的 质 量 浓 度，

μｇ·ｍ－３；ｍＮＨ＋４
为采样膜上由气态 ＮＨ３ 转化的 ＮＨ＋

４ 的

质量，μｇ；ｔ 为采样时间，ｈ；９􀆰 ０６×１０２ 为厂商提供的

换算系数．
式（１）假设采样期间的平均气温（Ｔ）是 ２０ ℃，

否则，须对计算结果乘以校正系数
２９３

２７３＋Ｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

１􀆰 ８

．

与 ＤＥＬＴＡ 等主动采样器相比，用 ＡＬＰＨＡ、Ａｎａ⁃
ｌｙｓｔ、Ｒａｄｉｅｌｌｏ 等被动采样器采集大气中的氨气，所测

ＮＨ３ 的质量浓度要低 ４％ ～２７􀆰 ５％ ［２４⁃２５］ ．具体偏低程

度因被动采样器品牌而异．导致测定结果偏低的原

因可能是在当时的采样环境条件下质量换算系数不

准确．
对于主动采样法来说，根据上述所测定 ＮＨ＋

４ 的

总质量可换算得到气态 ＮＨ３ 的总质量，再根据采样

时间和抽气速率，即可求得所采空气中氨气的质量

浓度．

１􀆰 ３　 氮同位素分析方法

大气中气态 ＮＨ３ 的氮同位素比值测定方法与

颗粒态 ＮＨ＋
４ 的完全相同．将由上述氨采样方法采集

转化而来的 ＮＨ＋
４ 溶于去离子水中，按前述方法提

取、净化后取适量样品水溶液，用次溴酸盐在 ｐＨ 值

为 １２ 的碱性条件下将大约 ４０ ｎｍｏｌ ＮＨ＋
４ 氧化为

ＮＯ－
２ ．反应 ３０ ｍｉｎ 后加入 ０􀆰 ４ ｍＬ 亚砷酸钠溶液（０􀆰 ４

ｍｏｌ）以除去剩余的次溴酸盐．用羟胺或叠氮化钠在

强酸性条件下将 ＮＯ－
２ 定量地转化为 Ｎ２Ｏ．用吹扫⁃捕

集系统把水溶液中的 Ｎ２Ｏ 浓缩富集，用载气送入稳

定同位素质谱计测定其氮同位素比值．每次测定至

少需要 ６０ ｎｍｏｌ Ｎ２Ｏ［１３，２６⁃２７］ ．测定结果以相对于空气

中 Ｎ２ 的千分比值表示：
δ１５Ｎ＝［（ １５Ｎ ／ １４Ｎ）样品 ／ （ １５Ｎ ／ １４Ｎ）标准－１］×１ ０００．
用被动采样器（ＡＬＰＨＡ、Ａｎａｌｙｓｔ、Ｒａｄｉｅｌｌｏ）采集

北京市区夏季大气中的氨气，虽然其 δ１５Ｎ 测定值之

间不存在显著的差别，但均明显低于用主动采样器

所采样品的测定结果．其原因是在采样过程中 ＮＨ３

分子因扩散而发生了明显的氮同位素分馏［２５］ ．如果

用被动采样器采集的 ＮＨ３ 少于 ７０ μｇ，则其 δ１５Ｎ 测

定值比实际结果要低 １０‰～１５‰［２８］ ．

１􀆰 ４　 δ１５Ｎ 值估算方法
除了上述直接测量方法之外，还可用间接的方

法估算大气中初始气态氨的 δ１５Ｎ 值．例如，可以在测

定雨水中 ＮＨ＋
４ 含量及其 δ１５Ｎ 值的基础上，根据瑞利

（Ｒａｙｌｅｉｇｈ）模型估算氨气的 δ１５Ｎ 值［１６］ ．另外，还可以

根据充分混合封闭系统中同位素质量平衡模型，按
下式估算气态氨的 δ１５Ｎ 值［２９］：

δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（气）＝ δ１５Ｎ⁃ＮＨ＋
４ （固） －εＮＨ＋４⁃ＮＨ３

（１－ｆ）． （２）
式中：δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（气） 和 δ１５Ｎ⁃ＮＨ＋

４ （固） 分别是初始气态

ＮＨ３ 和颗粒态 ＮＨ＋
４ 的 δ１５Ｎ 值；ｆ 是初始气态 ＮＨ３ 转

化为颗粒态 ＮＨ４
＋． 的分数 （ ｆ ＝ ＮＨ＋

４ ／ （ ＮＨ＋
４ ＋ＮＨ３ ），

μｍｏｌ ／ μｍｏｌ）；εＮＨ＋４⁃ＮＨ３
表示颗粒态 ＮＨ＋

４ 和气态 ＮＨ３

之间平衡氮同位素交换分馏因子．εＮＨ＋４⁃ＮＨ３
与温度（Ｔ）

之间的关系式为

εＮＨ＋４－ＮＨ３
＝ １２􀆰 ４６７ ８×１ ０００ ／ Ｔ－７􀆰 ６６９ ４． （３）

只要在采样的同时也测得气温，根据式（３）就可

以估算不同温度下的 εＮＨ＋４⁃ＮＨ３
值．另外，只要测得大气

中颗粒态 ＮＨ＋
４ 和气态 ＮＨ３ 的浓度，就可求得 ｆ 值．气

态 ＮＨ３ 的浓度也可以通过 ＩＳＯＲＲＯＰＩＡ⁃Ⅱ热力学模

型估算．由此可见，如果测定了 δ１５Ｎ⁃ＮＨ＋
４ （固） 值，即可

根据上述公式估算大气中初始 ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ 值．
由于目前不同温度下 εＮＨ＋４⁃ＮＨ３

的实验值很少，大
气中气态 ＮＨ３ 浓度的测定结果也不多见，用式（２）
估算所得 δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（气）值的准确性有待进一步探讨．

２　 不同来源氨气的氮同位素组成及其同位
素分馏

２􀆰 １　 不同来源氨气的氮同位素组成

不同来源氨的 δ１５Ｎ 值之间普遍存在差异．家畜

粪尿（－５６‰～ －９‰）和化肥（－４８‰～ －３６‰）所排放

氨的 δ１５Ｎ 值要低于发电厂（－１４􀆰 ６‰～ －１１􀆰 ３‰）、机
动车 （ － ４􀆰 ６‰ ～ － ２􀆰 ２‰） 和 海 洋 （ － １０􀆰 ２‰ ～
－２􀆰 ２‰） ［１０］ ．中国隧道内机动车排放氨的 δ１５Ｎ 值更

低（－１７􀆰 ８‰～ －９􀆰 ６‰），城市生活垃圾和人粪尿排放

氨的 δ１５ Ｎ 平 均 值 分 别 为 － ３７􀆰 ８‰ ～ － ２９􀆰 １‰、
－３８􀆰 ４‰～－３５􀆰 ６‰［１１，３０］ ．生物质燃烧所排放氨的 δ１５Ｎ
平均值（＋１２􀆰 ０‰）比前述污染源明显偏高［１２］ ．在太

湖地区由化肥、养猪场和奶牛场排放氨的 δ１５Ｎ 值分

１８８
学报，２０２４，１６（６）：８７９⁃８８６
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别为 － ３０􀆰 ８‰ ～ － ３􀆰 ３‰、 － ３５􀆰 １‰ ～ － １０􀆰 ５‰、
－２４􀆰 ７‰～－１１􀆰 ３‰［３１］ ．垃圾填埋场排放氨的 δ１５Ｎ 值

为－２５􀆰 ４‰［２１］ ．显然，大多数污染源所排放氨的 δ１５Ｎ
值均具有较大的变动范围．

２􀆰 ２　 不同来源氨气的氮同位素分馏

不同排放源在氨气的排放过程中总是要发生动

力学氮同位素分馏或者平衡氮同位素分馏，从而使

同种来源气态氨的氮同位素组成存在一定的差别．
从家畜粪便中排放的氨气，在冬夏两季之间存在明

显的同位素分馏． 其 δ１５ Ｎ 值的变化范围分别为

－４５‰～０‰、－２２‰～５‰［３２］ ．在硫酸铵水溶液中 ＮＨ３

和 ＮＨ＋
４ 之间会发生平衡同位素分馏．在 ２３ ℃、５０ ℃

和 ７０ ℃时分别达 ４５􀆰 ４‰、３７􀆰 ７‰和 ３３􀆰 ５‰［３３］ ．氨从

硫酸铵水溶液中高效脱气时主要发生动力学同位素

分馏，其在 ２ ℃和 ２１ ℃的氮同位素分馏系数分别为

０􀆰 ９８９ ８ 和 ０􀆰 ９９１ ８［３４］ ．在低效脱气条件下发生的氮

同位素效应则介于动力学同位素分馏和平衡同位素

分馏之间．氨从水溶液中挥发时的氮同位素分馏系

数还受 ｐＨ 值的影响．当水溶液的 ｐＨ 值分别为 ８􀆰 ５
和 ９􀆰 ２ 时， 相 应 的 分 馏 系 数 分 别 为 １􀆰 ０１９ 和

１􀆰 ０３０［３５］ ．农田空气中氨的 δ１５ Ｎ 值也有一定的变

化［３６］ ．农田施用尿素后挥发氨的 δ１５Ｎ 值为－４６􀆰 ０‰～
－４􀆰 ７‰，且随着尿素施用量的增加而变小［３７］ ．此外，
土壤的 ｐＨ 值及其 ＮＨ＋

４ 含量，以及氨挥发速率，均显

著影响挥发氨的 δ１５Ｎ 值．

２􀆰 ３　 大气中氨的氮同位素分馏

氨气进入大气后要经历一系列物理过程和化学

过程．在此过程中也会发生动力学氮同位素分馏或

者平衡氮同位素分馏，从而改变了自身及其反应产

物的氮同位素组成．这些过程可以是气相、液相和固

相之间的平衡反应［４］：
１５ＮＨ３（气） ＋１４ＮＨ３（液）→

１４ＮＨ３（气） ＋１５ＮＨ３（液），
１５ＮＨ３（气） ＋１４ＮＨ＋

４ （液）→
１４ＮＨ３（气） ＋１５ＮＨ＋

４ （液），
１５ＮＨ３（气） ＋１４ＮＨ＋

４ （固）→
１４ＮＨ３（气） ＋１５ＮＨ＋

４ （固） ．
理论计算［３８⁃３９］ 和实验结果［３３，４０］ 均表明确实存

在上述氮同位素交换反应，其结果使溶解态和固态

ＮＨｘ（ＮＨ３ 或 ＮＨ＋
４ ）的１５Ｎ ／ １４Ｎ 值大于气态 ＮＨ３ ．大气

中气态 ＮＨ３ 和雨水中 ＮＨ＋
４ 之间的氮同位素分馏系

数估算值为 １０􀆰 ４‰±４􀆰 ３‰［１６］ ．在气态氨和酸发生单

向中和反应的非平衡条件下，ＮＨ３ 与 ＮＨ＋
４ 之间发生

的氮同位素分馏是动力学分馏，结果导致溶解态和

固态的 ＮＨ＋
４ 均富集１５Ｎ［４１］ ．前人同样发现固相或液

相 ＮＨ＋
４ 比气相 ＮＨ３ 富集１５Ｎ［４２⁃４５］ ．显然，气态 ＮＨ３ 和

颗粒态 ＮＨ＋
４ 之间氮同位素组成的差异很大程度上

取决于影响气体⁃颗粒物转化的大气条件．这些因素

使定量应用 ＮＨ３ 或 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成进行 ＮＨ３

的源解析变得更加复杂．

３　 大气中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成

３􀆰 １　 颗粒物中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成

大气颗粒物中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成受到 ＮＨ３

排放源类型和气象条件等因素的影响，具有较大的

变化范围 （ － ３７􀆰 １‰ ～ ＋ １７􀆰 ８‰）．北京市区颗粒态

ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成在刮北风时偏轻（ －３３􀆰 ８‰），

在刮南风时偏重（０ ～ ＋１２􀆰 ０‰） ［１３］；在非灰霾天气

时偏轻（ － ３７􀆰 １‰ ～ － ２１􀆰 ７‰），在灰霾天气时偏重

（－１３􀆰 １‰～ ＋５􀆰 ８‰） ［４１］ ．在京津冀地区的城市大气

颗粒物中，清洁天气的 ＮＨ＋
４ 富集１５ Ｎ，其 δ１５ Ｎ 值为

＋１４􀆰 ６‰±２􀆰 ５‰，而灰霾天气的 ＮＨ＋
４ 则相对亏损

１５Ｎ，其 δ１５Ｎ 值为＋７􀆰 ８‰±４􀆰 ２‰［４６］ ．广州市灰霾天气

颗粒 态 ＮＨ＋
４ 的 δ１５ Ｎ 值 变 化 很 大 （ － ６􀆰 １‰ ～

＋１７􀆰 ８‰） ［１４］ ．这与当地大气中 ＮＨ３ 的多来源及其贡

献变化有直接的关系．在大西洋上空的细模态粒子

（空气动力学直径＜１ μｍ）中，高纬度地区的 ＮＨ＋
４ 具

有比温带和热带更小的 δ１５Ｎ 值［４７］ ．
任何类型污染源所排放的 ＮＨ３ 及所生成 ＮＨ＋

４

的 δ１５Ｎ 值大小顺序均是 ＮＨ３（气） ＜ ＮＨ＋
４ （液） ＜ＮＨ

＋
４ （固），

而且 ＮＨ＋
４ （固）和 ＮＨ３（气）的 δ１５Ｎ 值之差与温度显著负

相关［１５］ ．空气中颗粒态 ＮＨ＋
４ 比气态 ＮＨ３ 富集１５Ｎ，实

验结果表明，在 ２５ ℃时其富集因子达＋３３‰［４８］，而
Ｆｅｌｉｘ 等［１８］对该因子在 ２５ ℃ 时的理论推算结果为
＋３４‰，两者十分接近．

３􀆰 ２　 降水中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成

大气降水中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素组成随着季节和

空间而发生明显的变化，也具有较大的波动范围

（－２８􀆰 ７‰～ ＋３５􀆰 ２‰）．重庆农村和市区降水中 ＮＨ＋
４

的 δ１５Ｎ 月平均值变化区间为－１６􀆰 ４‰～ ＋３５􀆰 ２‰［２６］ ．
贵阳雨水中 ＮＨ＋

４ 的 δ１５ Ｎ 值变化范围为－２８􀆰 ７‰ ～
＋６􀆰 ６‰，平均为－１０􀆰 ６‰［４９］ ．在中国东北林区降水中，
ＮＨ＋

４ 的 δ１５Ｎ 值在－２４􀆰 ６‰～＋１６􀆰 ２‰间变化，且夏季值

（平均－２􀆰 ３‰）大于冬季值（平均－１６􀆰 ４‰） ［２９］ ．在湛江

雨季降水中 ＮＨ＋
４ 的 δ１５Ｎ 值大于旱季［５０］ ．

４　 大气中氨的氮同位素组成

大气中气态氨的氮同位素组成也因时因地而

２８８
刘刚．大气中气态氨的采集分析及氮同位素源解析综述．
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异，其 δ１５Ｎ 值变化范围为－４２􀆰 ４‰～ ＋７􀆰 １‰．利用雨

水中 ＮＨ＋
４ 的氮同位素比值估算得到贵阳大气中初

始氨的 δ１５Ｎ 平均值为－１６􀆰 ８‰［１６］ ．以气溶胶中 ＮＨ＋
４

的 δ１５Ｎ 测定值估算得到北京市区大气中初始 ＮＨ３

的 δ１５Ｎ 值在非霾日和霾日分别为－３５‰、－１４􀆰 ３‰～
－２２􀆰 ８‰ ［１７］，其差别大的原因是这两种天气的 ＮＨ３

首要排放源分别是农业源和化石燃料源．直接采集北

京市区大气 ＮＨ３ 后测得的 δ１５ Ｎ 值为 － ２６􀆰 ８‰ ～
－１７􀆰 ２‰［５１］，该值与前述霾日的估算值较为接近．美
国大气中 ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ 值在－４２􀆰 ４‰～ ＋７􀆰 １‰之间变

化，其平均值为－１５􀆰 １± ９􀆰 ７‰．农业区 ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ
值偏低且具有季节性变化，而在非农业区该值较高

且无季节性变化［１８］ ．在美国柯柏斯克里斯提的城市

空气中，ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ 平均值为－１９􀆰 １±１２􀆰 ７‰［５２］ ．

５　 大气中氨气的源解析

通常根据大气中 ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ 测定值或换算值，
利用“ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ”“ＭｉｘＳＩＡＲ”“ＩｓｏＥｒｒｏｒ”等同位素混合

模型估算不同排放源对总氨的贡献．只要将各主要

排放源气态 ＮＨ３ 的 δ１５Ｎ 值输入混合模型中，通过反

复迭代即可估算出各自的贡献．该类模型的计算依

据是同位素质量平衡原理，其计算公式如下：

δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（大气） ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｆｉ × δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（ ｉ） ． （４）

式中：δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（大气） 和 δ１５Ｎ⁃ＮＨ３（ ｉ） 分别表示大气中

和排放源 ｉ 所排放气态氨的 δ１５Ｎ 值，ｆｉ 表示排放源 ｉ
对大气气态氨的贡献，ｆｉ 的总和为 １．

不同城市大气中氨的主要排放源不尽相同．利
用气溶胶中 ＮＨ＋

４ 的 δ１５Ｎ 值进行源解析，结果表明北

京市区灰霾天气时的大气氨主要来源于化石燃料燃

烧过程（９０％） ［１３，４１］，而非灰霾天气只有 ６７％的氨来

自此类排放源［４６］ ．在 ２０１４ 年亚太经济合作峰会期间

北京空气中的氨分别来源于机动车（８􀆰 ８％）、生活垃

圾（２４􀆰 ９％）、猪场（１４􀆰 ３％）和尿素（５２􀆰 ０％） ［１１］ ．广
州灰霾天气的大气氨中有 ５％ ～ ８０％来自非化石燃

料燃烧源［１４］ ．贵阳大气中的氨分别来自动物废弃物

（２２％）和化肥（２２％）的挥发、机动车尾气（１９％）、煤
（１９％）和生物质燃烧（１７％） ［４９］ ．非农业源和农业源

均是上海市大气中氨的重要来源［５３］ ．在太湖地区的

大气中，７５％以上的氨来源于化肥挥发和家畜的排

泄物［３１］ ．厦门市大气中 ７０％的氨来源于和化石燃料

有关联的排放［２１］ ．西安市夏冬两季空气中的氨分别

有 ６６􀆰 ４％和 ６２􀆰 ５％来自非农业排放源［２２］ ．美国柯柏

斯克里斯提市大气中的氨分别来自非农业源（５５％±
６％）和农业源（４５％±６％） ［５２］ ．

６　 展望

通过以上现有研究成果可知，被动采样法会引

起氨气的氮同位素分馏．因此，在用被动采样器采集

空气样品前，需要进行室内模拟采样试验，以确定合

理的氨气最低采样量．如果条件允许，最好用主动采

样器采样．
目前关于大气中气态氨排放源的氮同位素组成

研究仍然有限，未来需要加强对生物质燃烧、天然土

壤、海洋、污水处理厂、植物以及其他潜在来源氨的

氮同位素组成研究．
应强化不同排放源氨的氮同位素组成变化机理

研究，以缩小同类型排放源的 δ１５Ｎ 值变化范围．尤其

要进一步研究 ｐＨ 值、湿度和温度等因素对土壤中化

肥来源氨的 δ１５Ｎ 值影响．
要更深入地研究不同大气污染状况和气象条件

下气态氨的氮同位素分馏机理．
大气中 ＮＨ３ 和 ＮＨ＋

４ 具有不同的寿命，在同一地

点的空气中二者来源可能不同．应以更高的时间分

辨率同时测定气态 ＮＨ３ 和颗粒态 ＮＨ＋
４ 的质量浓度

和氮同位素组成，以探讨颗粒态 ＮＨ＋
４ 生成过程中氮

的同位素分馏机理．
在利用颗粒态 ＮＨ＋

４ 的 δ１５ Ｎ 值估算初始氨的

δ１５Ｎ 值时需要平衡氮同位素交换分馏因子 εＮＨ４＋⁃ＮＨ３
．

已有实验仅验证 ２５ ℃下的实验结果和理论估算结

果是一致的，而其他温度条件下的估算结果并没有

得到实验验证．因此，有必要进一步开展实验研究，
以确定其他温度条件下 εＮＨ４＋⁃ＮＨ３

估算值的可靠性．
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