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摘 要：自然界的氮循环 已被严重扰乱，失衡的氮循环过程中产生的一些氮氧化物和氮氢化物(如 NzO、NO{、NO{、NHa、 

NH／等)是全球温室效应、水体 富营养化和酸雨危害的主要贡献者。稳定氮同位素作为一种有效的示踪手段，在研究氮循环 

特别是污染氮源的识别方面有重要意义 。本文在简 要总结氮 的同位 素分馏效 应的基 础上 ，重 点论述和 分析 了稳定氮 同位素 

在植被一土壤一地下水系统和大气系统中的氮源识别，并结合研究现状探讨了研究前景。 
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Abstract：The nitrogen cycling in the natural environments has been seriously disturbed due to the industrial and ag— 

ricultural development and the population increase．M oreover，some nitrogen oxides and hydrides produced in the im— 

balanced process of nitrogen cycling，such as N2 O、NO；、N02、NH3、NH+，are the main contributors for three ma— 

jor environmental problems of global warming，water eutrophication and acid rain．As an effective tracing method， 

stable nitrogen isotope is significant for studying the nitrogen cycling，especially for identifying source of nitrogen 

pollution．This paper has briefly summarized the nitrogen isotope fractionation effect，reviewed and discussed its ap— 

plications for tracing and identifying nitrogen sources in the soil—‘plant——groundwater system and the atmosphere sys—— 

tem ，and proposed the prospective of the research on the nitrogen isotope for tracing environmental pollution 

SOUrces． 
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在地球表层系统中，绝大部分氮以大气 N 和 

海洋水中溶解 N 形式存在，只有极少量的氮与其 

他元素如 C、H、O 等结合 。然 而 ，这一小部分 氮在 

生物界的作用却是至关重要的，它们常以气态、溶解 

态或固态的氧化物和(或)氢化物的形式(如 NO 、 

NO 、NH。、NH+等)出现，而被动植物及微生物吸 

收利用，因此是最适合进行同位素组成自然变化及 

物质循环研究的元素之一_】]。虽然稳定氮同位素应 

用方面的研究起步较晚，但发展迅速，已成为一种有 

效的示踪手段 ，在动植物生理生态学和环境科学领 

域发挥着不可替代的作用_2 ]。本文在对氮的同位 

素分馏效应进行了简要 的论述后 ，重点分析了稳定 

氮同位素在植被一土壤一地下水系统和大气系统中的 

氮源识别，并结合该领域现状探讨了其研究前景。 
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1 氮同位素的分馏效应 

稳定同位素之间虽然没有明显的化学性质差 

别，但其物理化学性质(如在气相中的传导率、分子 

键能、生化合成和分解速率等)因质量的不同常有微 

小的差异，因而发生同位素效应[5]。稳定性同位素 

效应是在原子的键合和键裂过程中发生的分馏效 

应[6]，也可以由气体扩散等诸多因素所引起。含氮 

物质问的分馏作用包括热力学平衡分馏和动力学非 

平衡分馏。在这两种分馏效应中，热力学效应属温 

度依赖型，通常在化学平衡状态下产生，在氮同位素 

热力学平衡体系中，同位素交换反应分馏效应显著， 

各种含氮物质富集 N的能力为 NO；-(液)> N 

(液)> N02(气)> N (液)> N (溶解)> N 

(气)> NH。(气)> NO(气)，其 分馏 系数 为 

1．099 O0 ～ 1．000 63[7]
。 动力学分馏效应产生于动 

态非平衡过程如化学反应和运输中，在动力学非平衡 

体系中，挥发作用、硝化作用、反硝化作用、离子交换 

作用和扩散作用产生较大分馏，而矿化作用、同化作 

用和固氮作用过程中氮同位素分馏系数相对较小。 

氮有7种同位素(”N、”N 、14N、 N、 N 、1 7N、 

墙N)。其中 N和 N̈ 是稳定同位素，也是 目前生态 

环境和地球科学领域应用最多的两种同位素。其余 

为半衰期都很短的放射性同位素。空气中，“N的丰 

度为 99．633 ，”N的丰度为0．365 ，“N／ N̈值 

在不同地域和不 同高度 的大气 中恒为 1／272_8]。地 

球系统中的6 N值为一5O‰～100‰，大多数含氮 

物质的 6”N值集中于一10‰～2O‰ _9]。 

2 植被一土壤一地下水系统的氮源识别 

同位素分馏引起了植被一土壤一地下水 系统中不 

同来源的含氮物质具有显著的氮同位素组成特征。 

根据其不同的6”N值，可识别分析植被一土壤一地下 

水系统中含氮物质的来源及其物质循环，有利于资 

源环境的监测和管理，优化相关政策的制定和实施。 

2．I 植物氮源的识别 

植物获取氮的途径主要有两种：植物本身的固 

氮作用和从土壤中吸收氮。植物的氮源包括土壤 N 

的吸收、大气 N 的固定、农用化肥中 N的吸收、大 

气干湿沉降 N的吸收、捕食昆虫等，植物对氮素的 

吸收利用受其种类本身、生长环境、氮素形态等多因 

素的影响[̈ 引。 

一 50 —40 —30 ．20 —1O O 10 20 30 40 5O 

①天然气[ ]；②火成岩 ]；③火山气[ ∞；④受粪肥污染土 

壤中的氮啪；⑤动物粪便(厩肥)或污水中的 NO Ⅲ～i钉；⑥沉积岩 

中的有机质[ 。]；⑦石油 ；⑧非豆科植物[14,15]；⑨垦植土壤和受生 

活污水污染土壤中的氮[ ]；⑩土壤有机氮矿化形成的 N0 ril～ 。]； 

⑩天然土壤中的氮[ ；⑩雨水[ ]；⑩煤[ ]；⑩受化肥和工业废水污 

染土壤中的氮[ ]；⑩含氮化肥的N0 [1i～i3]；⑩豆科植物[i4，i 5]；⑥ 

泥炭[ 。] 

①natural gas；②igneous rock；③volcanic gas；④nitrogen in 

soil polluted by dung；⑤N0 in animal manure or in sewage⑥or— 

ganic matter in sedimentary rocks；⑦petroleum；⑧non—legume；⑨ 

nitrogen in reclaimed soil and polluted by domestic sewage；⑩N0 

from mineralization of soil organic nitrogen；⑩ nitrogen in natural 

soil；⑩rainwater；⑩ coal；⑩ nitrogen in soil polluted by fertilizer 

and industrial waster water}⑩NO2 in nitrogenous fertilizer；⑩le— 

guminous plants；⑩ peat 

图 1 不同氮源的 8”N值分布图 

Fig．1 The 8 N distribution of different nitrogen source 

土壤微生物使土壤氮素有多种赋存形态和性 

质，氮同位素组成有较大的差异。氮同位素的许多 

分馏过程都与微生物活动有关，在引起氮同位素组 

成变化的不同分馏过程中，微生物的分馏作用常常 

是最大的。由于土壤硝化细菌和氨化细菌的活动， 

土壤中的氮素在发生硝化作用和氨化作用过程中直 

接导致 NH4+一N和 NO ～N含量的变化。当植物从 

土壤中吸收氮时，6 N值直接受土壤微生物等复杂 

环境因素的影响。由于硝化作用 ，一般 土壤 NH+～ 

N比N0 —N更富集6”N，其6”N值可以相差 10‰ 

以上。另外，由于植物对 NO 、NH+等无机盐的吸 

收和同化过程具有较大的同位素效应，被吸收、同化 

后的氮素比吸收同化前更富集 6”N_4 ，而植物 

从大气中吸收氮主要是在相关酶的催化作用下，微 

生物将氮气还原成氨气、氨氮或任何有机氮化合物 

的过程。这个过程中氮同位素分馏系数较小，又由 

于土壤 N中的 N̈ 丰度通常大于大气 N 的”N 丰 

度 ，因此，主要依靠从土壤中吸收氮素的植物， 
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其”N 丰度一般 比通过固氮作用从大气 中获取氮素 

的植物 6 N 值要大 。据此 ，通过测定植物的 6 

N值，利用其 6 N值可以初步辨别氮素主要来源于 

土壤还是来源于大气 。在 已知研究对象植物 的氮素 

主要来源于土壤的情况下，通过肥效选择吸收等试 

验，进一步测定植物体的 6 N值，有望推测主要是 

从土壤 中吸收 NH4+一N还是 NO3一N，判别该植物的 

习性为喜 NH4+植物还是喜 N() 植物 ，或者是二者 

兼而有之，这在生产和生活中有助 于田间施肥方案 

的制定和实施。 
一 般说来 ，在其他条件相同的情况下，生长在受 

人为干扰地区的植物较无干扰地区生长的植物有较 

高的 6 N值，这有助于鉴别植物生长区是否曾经受 

到过人为 的干扰 或者是 否 曾经 有人居 住过 。Fry 

等 。 曾对南佛罗里达海岸带沼泽地 中生长 的高大 

红树林和低矮红树林进行研究 ，测定 了两种红树林 

叶片中的氮含量和 6 N值 ，经相关性分析后发现 ， 

尽管海岸带沼泽地 中生长的红树林叶片中的氮含量 

及 6 N值在两种红树林问没有显著性差异 ，但叶片 

中的 6 N值 在受人为影 响较大的红树林与受人 为 

影响较小 的氮输入区生长的红树林之问有显著性差 

异 ：前者 6 N值较高 ，后者则 6 N值较低。这说 明 

污染区特别是受动物粪便污染或(和)生 活污水污染 

区较无污染 区生长 的植物 ，以及污染严重 区较轻微 

污染区生长的植物 6̈ N高。 

2．2 土壤氮源的识别 

土壤氮的 6 N 值主要受环境 的影响。不 同环 

境条件下土壤氮的 6 N 值差异较大，这种特征有助 

于识别土壤 的利用方式和污染类型。一般土壤中不 

同来源铵盐的 6 N 值不同，这是土壤中铵盐来源 的 

识别基础。天然土壤 中的铵态氮的 6 N 值一般为 
一

3‰～8‰ ，平均为 5Xo，这是 由于土壤颗粒表面吸 

附 80 以上的 NH4+来 自土壤有机氮 的矿化作用 ； 

垦植土壤和受生活污水污染 的土壤 6”N 值 为 4‰ 

～ 9‰；受粪肥污染 的土壤 6 N值为 lO％。～ 2oXo， 

这是因为氨能在常温下 自发挥发，并引起显著的氮 

同位素分馏；受化肥和工业废水污染的土壤6 N值 

略高于空气 (为一4％0o～ 5％0。)，这 是因为多数氮肥 

中含铵基并存在不同程度 的氨挥发[2 。 

土壤中不同来源 的硝酸盐 6 N值不 同。土壤 

有机氮矿化形成的 NO ，6 N 值为 4‰ ～9‰ ；而 

源 自含氮化肥的 NO 因 N主要来 自大气 N。的工业 

固定，6 N值接近于 0‰，一般为 一4‰～4‰；动 

物粪便(厩肥 )或污水 由于氨 的挥发 ，使 贫 N 的 
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NH。优先挥发后 留下富 N 的 NH ，再 由此富 N 

的 NH 硝化形成 的 NO 而富集 N。因此 ，由动物 

粪便(厩肥)或 亏水污染土壤的 NO3的6 N值较 

大 ，一般为 8．8 Yoo。～22‰ 。值得注意的是 ，由 

于微生物的活动，土壤 中氮 的硝化和反硝化作用一 

直在进行 ，这在某种程度上限制了单 纯利用测定土 

壤 中 NO3—6 N值来判断硝酸盐来源的可靠性 。 

2．3 地下水氮源的识别 

硝酸盐污染是地下水污染 的主要类型之一。地 

下水硝酸盐污染 的主要来源包括动物粪便的氧化 、 

城市垃圾、污水排灌、含氮化肥的淋滤，以及天然有 

机氮的矿化等口 。 。高浓度的硝酸盐除了引起健 

康问题外，还会导致地表水的富营养化而影响水质 

和水生生态平衡 。因此，有效识别地下水硝酸盐污 

染的来源并进行适当的防治，有助于维护健康和生 

态系统的平衡。 

在辨别地下水硝酸盐污染源时，传统和最简单 

的方法是调查污染区的土地利用类型和分析地下水 

化学特征。但由于受时间和空间等因素的困扰，这 
一 方法的结果常具多解性 ，较为粗糙 ，且耗时费力 。 

基于不同来源的硝酸盐有不同氮同位素组成和含氮 

物质问的分馏机理 ，Kohl等 用 6”N 研究了地下 

水中硝酸盐 的污 染 ；Mariotti和 I etolle2̈ 率先提 

出以 N作为示踪硝酸盐氮来源的方法。 

地下水 NO3一N 的来源不 同，6 N 值也有一定 

差异口。 。根 据这一原理 ，通过测定水样 中 NO3～ 

N的6 N值，结合其他手段和数据，可以初步推测 

地下水 中硝酸盐污染 的主要来源[1 。但 必须指出 

这一方法还有不少缺 陷。譬如水体中的反硝化作用 

可使残留的 NO3富集 N，使产物的 N减少，而 

NO3一N的 6 N 值增高瞳 ，这制约了这一方法判断 

氮来源的准确性 。硝酸盐中 6 O 同位素在某 些情 

况下可以弥补氮同位 素组成无显著差别的不足 ，更 

有效地识别反硝化作用瞳 。因此，在分析硝酸盐的 

源汇时 ，大多用同时测定硝 酸盐 中 6 N和 6 o 同 

位素的方法[2乳 ]。 

3 大气氮污染源的识别 

从理论上讲，完全无污染 的大气降水 6 N 值近 

似为 0％0。实际上大气总是受到陆源 NH。排放 、闪 

电固氮等氮化物的污染，大气降水中6 N值一般都 

偏离 0‰。雨水的 6 N值一般为 一8‰～2‰ El1]。 

这是因为 ，雨水 中的氮主要以铵盐(NH4+)和硝酸盐 

(NO )形式存在 ，NH4+主要来 自被雨水溶解的气态 
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NH。(g)和被雨水捕获 的气 溶胶 中的 NHl__Eso]，而 

NOg主 要来 自被雨 水 溶解 的气 态 HNO。(g)，其 

HNO。(g)主要来 自 N 3 ，释放进入大气 的 NH。 

主要来源于土壤 、海洋和动物排泄物 ，进入大气 的 

NO 主要源 自闪电固氮、生物固氮 、电厂 、机动车辆 

石油的燃烧和生物体的燃烧等。 

根据大气降水中 6̈ N的测定，可以初步判别大 

气氮的污染程度和污染源。肖化云等 通过测定 

雨水中硫酸盐 的 6。 S值和硝酸盐 的 6̈ N值 ，研 究 

了贵阳地区夏季雨水中的硫和氮同位素地球化学特 

征 ，发现夏季小雨和暴雨 中硫酸盐 和硝酸盐来 源不 

同，意味着大气氮污染的来源有异。分析表明 ，小雨 

中硝酸盐较高 6̈ N值对应陆源，可能与附近火力发 

电厂的废气和干沉降有关，而暴雨硝酸盐的 6 N值 

则反映了海源(太平洋)。研究还发现 ，小雨铵盐的 

6 N值与铵盐含量有较好的相关关系(R 一0．92)， 

较高的铵盐含量(平均 1．25 rag／L)和较低的 6̈ N 

值(平均一12．18‰_4-6．68％0)，表明该 区铵盐 主要 

来源于农业肥料和土壤 NH。的挥发。通过测定雨 

水中硫酸盐 的 6。 S值和硝酸盐的 6̈ N值来监控 当 

地大气污染源和污染程度 ，有利于 区域环境 的保护 

和治理。 

4 展 望 

把大气、土壤、植被、地下水作为一个系统，以流 

域为单元，利用稳定氮同位素作为示踪手段，结合碳 

同位素和流域内的水文地球化学等指标来研究喀斯 

特地区植物氮等营养元素的循环及生态环境的演变 

过程 ，有望在探索喀斯特地 区大面积石漠化 的形成 

机理和生态恢复等问题上取得突破。稳定氮同位素 

在探讨氮的元素地球化学循环 ；氮化合物在地下水 

和深层海底沉积物中的反应过程、河一海系统的物源 

分析、生物生理生态、环境污染及其综合治理、资源 

开发和利用、全球变化、生态退化和恢复，特别是在 

外源氮对植物内部 6 N值分馏变化的影响等环境 

生态学和地球科学诸多领域 ，将展示 出更加广阔的 

应用前景 。 

致 谢：程安云博士和容丽博 士对本文提 出了 

有益的建议 ，特致谢忱。 
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