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摘 要：硝酸盐是大气中主要的酸性离子，也是大气活性氮沉降主要的组成部分。中国目前对大气硝酸

盐形成机制及其来源的研究主要集中在陆地区域，对海洋气溶胶的硝酸盐的形成机制及其来源的研究较

少。本研究于 2013 年春季（3 — 5 月），在中国南海东沙岛共计采集了 86 个总悬浮颗粒（TSP）气溶

胶样本，分析了 TSP 样品中 浓度、δ15N- 和 δ18O- 值。 结果表明： 东沙岛春季 TSP 中

浓度呈现逐月下降的趋势。基于 浓度估算东沙岛春季 -N 干沉降通量范围为 (1.0 ± 0.5) — (3.4 ± 
1.7) mg · d−1 · m−2 （以 N 计，余同）。δ18O- 值在 3 月和 4 月（76.1‰ ± 3.8‰ 和 79.1‰ ± 5.6‰）明显

高于 5 月（67.0‰ ± 7.5‰），表明东沙岛 3 月和 4 月硝酸盐的形成路径不同于 5 月。贝叶斯同位素混

合模型计算结果显示：N2O5 参与的路径（N2O5+H2O/ 和 NO3+VOCs）在 3 月和 4 月生成了 37.2% 和

43.3% 的硝酸盐，5 月 NO2 + 路径是硝酸盐的主要形成路径，形成了 80.2% 的硝酸盐。δ15N- 值

和气团后向轨迹表明，东沙岛春季不同月份 TSP 中 的来源不同，3 月和 4 月以陆地源为主，5 月主

要受海洋源影响。

关键词：东沙岛；TSP；硝酸盐；干沉降通量；氮氧同位素
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Abstract: Background, aim, and scope Nitrate, the primary acidic ion in the atmosphere, is the main component 
of deposited atmospheric reactive nitrogen. The concentrations of nitrate and its precursors have shown increasing 
trends, causing a number of climatic effects and altering ecological circumstances, including a reduction in 
surface radiation and influences on the regional climate. The sources and formation mechanisms of atmospheric 
nitrate have been widely studied inland, but marine aerosols have rarely been focused on. No studies on dry 
deposition fluxes of the aerosol nitrate, nitrogen or oxygen isotope composition of nitrate in spring near Dongsha 
Island have been reported. The aims of this study were to quantify the dry deposition nitrate fluxes, the associated 
formation mechanisms and the aerosol nitrate sources near Dongsha Island, South China Sea. Materials and 
methods A total of 86 total suspended particulate (TSP) aerosols were collected at Dongsha Island in the South 
China Sea in spring 2013 (Mar. — May), and the , δ15N-  and δ18O-  concentrations in the TSP were 
analyzed. To analyze the possible origin of spring aerosol air masses at Dongsha Island, the backward trajectories 
of the air masses were analyzed over 3 d (72 h) using the HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated 
Trajectory) model for retracing. This study calculated the relative contributions of different pathways to  in 
the TSP by a Bayesian isotope mixing model. Results The  concentrations were significantly lower near the 
island than those in urban mainland China and coastal regions (Mar., 4.0 μg · m−3; Apr., 2.9 μg · m−3; and May, 
1.2 μg · m−3). The  concentration in the TSP of Dongsha Island showed a monthly decreasing trend from 
Mar. to May, which was related to the air mass and rainfall sources at Dongsha Island during springtime. The 
dry deposition flux of -N on Dongsha Island was 1.0 — 3.5 mg · d−1 · m−2, as estimated by the concentrations 
of . The δ18O-  values in Mar. and Apr. (76.1‰ ± 3.8‰ and 79.1‰ ± 5.6‰) were higher than those in 
May (67.0‰ ± 7.5‰), indicating that the nitrate formation pathways in Mar. and Apr. were different from those 
in May. The contribution of the NO2+   pathway to  in the TSP of Dongsha Island, China, in Mar. and 
Apr. (56.7% — 62.8%) was significantly lower than that of the NO2+   pathway in May (80.2%). In contrast, 
the pathways of NO3+VOCs and N2O5+H2O/  contributed more to the TSP  at Dongsha Island in Mar. 
and Apr. (37.2% — 43.3%) than in May (19.8%). We further estimated the 15N fractionation factors between 
NOx and particulate nitrate. The 15N fractionation factors formed by the NO2+ , N2O5+H2O, and NO3+VOCs 
pathways were −2.0‰ — 0‰, 24.6‰ — 26.6‰, and −18.4‰ — −17.8‰, respectively. The δ15N-  values 
in Mar., Apr. and May were −2.1‰ ± 0.9‰, −1.4‰ ± 1.4‰ and −1.1‰ ± 1.1‰, respectively, at Dongsha 
Island during springtime. Discussion The Bayesian isotope mixing model results showed that the pathways of 
N2O5+H2O and N2O5+  contributed 10.8% and 14.8% of the nitrate formation in Mar. and Apr., respectively. 
The NO2+   pathway contributed 80.2% of the TSP nitrate formation pathways in May. The contribution of 
the NO2+   pathway to  was influenced by the temperature and sunshine hours. The monthly differences 
in marine aerosol nitrate formation pathways indicated the influences of meteorological parameters, such as solar 
irradiation and temperature, on nitrate formation. Although the concentrations of  in Mar. and Apr. were 
obviously higher than those in May, the δ15N-  values in Mar. and Apr. were close to those in May, indicating 
that both NOx sources and 15N fractionation mediated the aerosol δ15N-  values. The δ15N-  values in the 
TSP of Dongsha Island in spring showed a monthly increasing trend; this trend was related to its sources and 
fractionation behaviors during the formation process. Conclusions Spring is the transition season in the study 
area; as the months change, the sources and formation pathways of  vary. During spring, the NO2+    
pathway dominated nitrate production on Dongsha Island (56.7% — 80.2%). In Mar. and Apr., the N2O5+H2O and 
NO3+VOCs pathways were nonnegligible pathways for aerosol nitrate formation at Dongsha Island. Terrestrial 
and anthropogenic emissions were the main sources of aerosol nitrate on Dongsha Island in Mar. and Apr., while 
natural sources dominated aerosol nitrate production in May. Recommendations and perspectives This study, for 
the first time, quantified aerosol nitrate formation pathways and explored nitrate sources at Dongsha Island, South 
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China Sea, during springtime. The understanding of the dry deposition fluxes of nitrate in marine aerosols was 
also enhanced in this study.
Key words: Dongsha Island; TSP; nitrate; dry deposition flux; δ15N-  and δ18O-

随着中国“煤改气”工程的实施和煤脱硫技术

的推广（张海龙，2014），NOx（NOx = NO + NO2）

已逐渐取代二氧化硫（SO2）（Song et al.，2019）
成为大气中主要的酸性气体（Zong et al.，2020），

导致近年来大气中硝酸盐（ +HNO3）浓度和硝

酸盐占气溶胶的质量百分比呈现逐渐增加的趋势

（Pan et al.，2016；Yang et al.，2017）。大气中

硝酸盐及其前体物浓度的增加加剧了大气污染，

例如二次 （TSP 中颗粒态 ）气溶胶能直

接诱导灰霾的形成（Zou et al.，2018），大气中

二氧化氮（NO2）能促进硫酸盐的生成（Pathak 
et al.，2009），加剧灰霾污染（Pan et al.，2016；
Li et al.，2018）。此外，大气中硝酸盐及其前

体物浓度的增加引起了一系列的气候效应和改变

生态环境。例如，降低地面辐射和影响区域气候

（Zheng et al.，2015；Tie et al.，2017），引起呼

吸系统疾病（Xu et al.，2013），导致水体氮磷

比例失衡，以及水体富营养化等（张修峰和李传

红，2008）。

大气中 NOx 的来源可分为自然源（闪电和微

生物活动释放等）和人为源（化石燃料燃烧和生

物质燃烧等）两种，不同来源的 δ15N-NOx（δ15N
表示为：[(15N/14N)样品 /(15N/14N) 标准 − 1] × 1000‰）

存在明显的差异。例如，煤燃烧释放的 δ15N-NOx

值（6‰ — 25‰）（Heaton，1990；Felix et al.，
2012）明显高于汽车尾气（− 23‰ — 9.8‰）（Felix
and El l io t t，2014；Walters  e t  a l .，2015a；
Miller et al.，2017）和天然气燃烧（− 17.7‰ —
 − 14.7‰）（Walters et al，2015b）释放的 δ15N-
NOx 值。闪电固氮释放的 δ15N-NOx 值（− 0.5‰ —
1.4‰）（Hoering，1957）明显高于土壤微生物活

动释放（− 48‰ — − 8‰）（Felix and Elliott，2013；
2014）。因此，大气中 δ15N- 值已被用于追溯大

气中 NOx 的来源（Elliott et al.，2007；Elliott et al.，
2009；Altieri et al.，2013）。但是由于大气中

形成过程中存在明显的 15N 分馏（Walters and 
Michalski，2016），导致 δ15N- 值在定量 NOx

排放源的贡献量时存在较大的不确定性。

NOx 在大气中通过复杂的大气化学过程，

氧化成硝酸盐。白天，NO 在大气中被过氧自

由 基（RO2） 或 臭 氧（O3） 氧 化 成 NO2，NO2

光解生成 NO 和氧自由基（O）（反应式为：

NO + RO2 / O3→NO2 + O2 ；NO2 + hv → NO + O；O +
O2(g) → O3(g)）。 

NO 释 放 到 大 气 中 后 被 O3 和 ROx 氧 化 成

NO2，此时 NO2 包含了 NO，O3 和 ROx 中的氧原

子。在光照条件下，NO2 会迅速光解生成 NO 和

O 自由基，O 自由基与 O2 生成了 O3，NO 则再次

被 O3 和 ROx 氧化成 NO2。根据前人的报道，ROx

贡献给 NO2 的氧原子少于 5%（Michalski et al.，
2012）。因此 δ18O-NO2（δ18O 表示为：[(18O/16O)样品 /
(18O/16O) 标 准 − 1]×1000‰） 值 与 O3 的 δ18O-O3 值

（90‰ — 120‰，Thiemens and Jackson，1990）
接近。NO2 被羟基自由基（ ）进一步氧化成

HNO3（NO2 + → HNO3）。

由于该路径引入了 中的氧原子（δ18O-
OH 值为 − 89.5‰ — − 45.0‰，Michalski et al.，
2012），因此 NO2 + 路径生成的 δ18O-HNO3 值

（52.8‰ — 67.8‰，Walters and Michalski，2016）
明显低于 O3 的 δ18O-O3 值。

晚上，NO2 被 O3 氧化成三氧化氮（NO3），NO2

与 NO3 进一步生成 N2O5（反应式为 NO2 + O3 →

NO3+ O2；NO3(g)+NO2(g) → N2O5(g)）。

NO3 与 挥 发 性 有 机 物（VOCs） 反 应 生 成

HNO3，N2O5 在颗粒表面水解生成 HNO3（NO3 +
VOCs → HNO3；N2O5 + H2O → 2HNO3(aq)）。

在海洋大气中，卤素参与的二次硝酸盐的形

成也不能忽略（N2O5 + → +ClNO2）。

由于 NO3 和五氧化二氮（N2O5）的氧原子

主要来源于 NO2 和 O3，理论上 δ18O-NO3 和 δ18O-
N2O5 的 值 由 δ18O-NO2 值 和 δ18O-O3 值 决 定。 依

据前人的研究（Walters and Michalski，2016），

NO3 + VOCs 路径生成的 δ18O-HNO3 值与 δ18O-NO3

相同。而 N2O5 + H2O 路径生成 HNO3 过程中引入了

H2O（δ18O-H2O = −36‰ — 4‰）的氧原子，N2O5 +
 H2O 路径生成 δ18O-HNO3 值要低于 δ18O-N2O5 值。
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基于不同路径生成的 δ18O-HNO3 值不同，大气

中 δ18O- 值也被广泛用于示踪大气中硝酸盐的

形成路径（Michalski et al.，2012；Altieri et al，
2013；Walters and Michalski，2016）。

东沙岛位于中国南海东北部，岛屿面积约

1.74 km2，属热带季风气候，年均温度 25℃。东沙

岛人为活动较少，大气污染物主要是外源输入。

对东沙岛珊瑚研究发现，大气长距离传输和沉降

到东沙岛海域的活性氮已直接影响了珊瑚中的氮

含量和氮同位素组成（Ren et al.，2017）。对东

沙岛雨水中硝酸盐浓度和氮氧同位素分析认为秋

冬季的煤燃烧是东沙岛降雨中硝酸盐的主要来源

（Yang et al.，2014）。然而，对东沙岛春季气

溶胶硝酸盐沉降通量和硝酸盐氮氧同位素组成的

研究还未有报道。通过对南海周边地区大气氮沉

降通量和气团后向轨迹以及南海初级生产力的分

析，Kim et al.（2014）认为大气氮沉降是南海上

层海洋氮的主要来源之一。本研究采集了东沙岛

春季 TSP 样本，分析了硝酸盐的浓度及其氮氧同

位素组成，以期量化硝酸盐的干沉降通量，硝酸

盐的形成路径及其来源，为东沙岛的生态环境保

护提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 样品采集和数据分析

2013 年 3 月 5 日至 2013 年 5 月 31 日，用大

流量 TSP 采样器（采样流速为 1.05 m3 · min−1）和

Whatman 41 纤维滤膜在中国南海东沙岛采集了 86
个 TSP 样品，每个样本的采样时长为 24 h。剪取

1/8 张滤膜，置于 50 mL 干净的离心管中，加入

15 mL Milli-Q 水（18.2 Ω），超声震荡 30 min，
静置 5 min，用 0.22 µm 滤膜过滤。重复过滤 3 次

后，用 5 mL Milli-Q 水清洗过滤器，将所有过滤

后的溶液混合至 50 mL 干净的离心管，于 −20℃冰

箱保存至化学分析。

硝酸盐浓度采用化学发光法测定，参考

Braman and Hendrix（1989）和王燕等（2011）。

硝酸盐氮氧同位素用“反硝化细菌法”测定

（Sigman et al.，2001；Casciotti et al.，2002）。

硝 酸 盐 氮 氧 同 位 素 值 校 准 用 国 际 同 位 素标

准 USGS34 （δ15N = −1.8‰，δ18O = −28‰），

USGS32（δ15N =180‰，δ18O = 25.7‰），USGS35
（δ18O = 57‰）和 IAEA-N3（δ15N = 4.7‰，δ18O = 

25.6‰）来校准。分析仪器型号为 Gasbench-IRMS
（Delta V advantage，ThermoFisher），δ15N- 和

δ18O- 的分析精度分别为 δ15N = ± 0.2‰ 和 δ18O =
 ± 0.5‰。详细分析步骤，参考 Luo et al.（2019）和

Luo et al.（2021）。

1.2 不同路径生成 δ18O-HNO3 值

根据前人的研究，假设 NOx-O3 之间的氧同位

素平衡分馏已实现，则 δ18O-NO2 可以通过下式计

算（Walters and Michalski，2016）：

δ18O - NO2(‰) =1000 × [(18αNO2 / NO − 1)×(1 − f NO2)] ÷ 
[(1 − f  NO2) + (18αNO2 / NO × f  NO2)] + δ18O-NOx                    (1)

式中：f  NO2 是 NO2 与 NOx 的比值，δ18O-NOx 的值

被假设为 117‰ ± 5‰，18αX/Y 是温度的函数。18αX/Y

可依据下式计算：

1000 × (18αX/Y − 1) = (A ÷ T 4) × 1010 + (B  ÷  T 3) × 108 + 
(C ÷ T 2) × 106 + (D ÷ T ) × 104                           (2) 

式中： X 和 Y 分别为 NO 和 NO2。T 为环境温度，

A、B、C 和 D 分别对应取值为 − 0.04129、1.1605、
−1.8829 和 0.74723。

根据质量守恒，NO2 + (P ) 路径生成的

HNO3 的 δ18O-HNO3 的值可根据下式计算：

δ18O-HNO3=  × δ18O-NO2+  × δ18O-OH          (3)

δ18O-OH = δ18O-H2O(g) + 1000 × (18αX/Y –1)               (4)

式中：δ18O-H2O(g) 是东沙岛大气中水蒸气的氧同位

素值，是大气降雨雨水中 δ18O-H2O(l) 值（ − 6‰ — 
0‰）的函数（Michalski et al.，2012）：

δ18O-H2O(l) −δ
18O-H2O(g) = − 7.685 + 6.7123 × 1000 ÷

T − 1.6664×106÷T 2 + 0.35041×109÷T 3                     (5)
18αX/Y 中，X 和 Y 分别为 和 H2O(g)，对应的计

算公式 (2) 中 A = 2.1137，B = −3.8026，C = 2.5653，
D = 0.5941。

N2O5 + H2O(PN2O5
) 路径生成的 HNO3 的 δ18O-

HNO3 的值可根据下式计算：

δ18O-HNO3=  × δ18O-N2O5 +  × δ18O-H2O(l) =  ×

 (δ18O-NO2+1000 × (18αX/Y −1)) +  × δ18O-H2O(l)              (6)

式 中：X 和 Y 分 别 为 N2O5 和 NO2， 对 应 的 A =
 −0.54163，B =0.13073，C=1.2377 和 D = −0.1272。
δ18O-H2O(l) 为降雨中氧同位素值（ −6‰ — 0‰）。

NO3 + VOCs(PNO3
) 路径生成的 HNO3 的 δ18O-

HNO3 的值可根据下式计算：
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δ18O-HNO3=δ
18O-NO3 = δ18O-NO2 + 1000 × (18αX/Y −

 1)                         (7)
式 中：X 和 Y 分 别 为 NO2 和 NO3， 对 应 的 A =
1.03163，B =  −1.38703，C = 0.24875 和 D = 0.3082。

N2O5 + (PN2O5+ ) 路径生成的 HNO3 的 δ18O-
HNO3 的值可根据下式计算：

δ18O-HNO3 = δ18O-N2O5=δ
18O-NO2 + 1000 × (18αX/Y  −

1)                                                                (8)
式中： X 和 Y 分别为 N2O5 和 NO2，对应的 A =
−0.54136，B = 0.13073，C =1.2477 和 D =  −0.1272。

1.3 气团后向轨迹模型

为了分析东沙岛气溶胶硝酸盐的潜在来源，

利用美国国家海洋与大气管理局空气资源实验

站（NOAA ARL）开发的混合单粒子拉格朗日

积分轨道模型（Hybrid Single Particle Lagrangian 
Integrated Trajectory，HYSPLIT）模拟了到达

东沙岛初始海拔高度 200 m，回追轨迹时间 3 d
（72 h）的气团后向轨迹。详细的 HYSPLIT 模型

分析参考 NOAA 大气资源实验室（http://www.arl.
noaa.Gov/index.php）。

1.4 贝叶斯混合模型

贝叶斯混合模型（SIAR）可以用于明确不同

来源 的贡献比例，并可明确纳入与多个来源

和测量同位素特征相关的不确定性。详细的 SIAR
模型方法参考（https://rdrr.io/cran/siar/）的描述。

具有 k 源贡献的 J 同位素贝叶斯 N 混合物的模型

公式如下：

Yi  ~ N (  (Si + Ci), )                                        (9)

Sik ~ N ( , )                                                                       (10)

Cik~N ( , )                                               (11)

εi ~ N (0, )                                                  (12)

式中：Yi 是混合物 i 同位素值的 J 矢量，混合物 i
中同位素 J 的同位素测量值，Sik 是源 k 上混合物

i 同位素源值的 J 矢量，Cik 是源 k 上混合物 i 的营

养富集因子值的 J 矢量，εi 是具有协方差矩阵的混

合物 i 的残差项的 J 向量。

根据前人的研究（Luo et al.，2020；Luo et al.，
2021），不同路径生成的 HNO3 对 TSP 中 的

相对贡献计算公式如下：

δ18O- (TSP)=f (1) × δ18O-HNO3(1)+f (2)×δ18O-

HNO3(2) + f(3)×δ18O-HNO3(3) + f(4)× δ18O-HNO3(4)          (13)

f(1) + f(2) + f(3) + f(4) = 1                      (14)

式中：δ18O-HNO3(1)、δ18O-HNO3(2)、δ18O-HNO3(3)

和 δ18O-HNO3(4) 分别代表 NO2 + 、NO3+VOCs、
N2O5 + H2O和N2O5 + 途径生成的 δ18O-HNO3 值。

  f(1)、 f(2)、 f(3) 和 f(4) 分别是上述四种途径对 TSP 中

的相对贡献，通过 SIAR 模型计算。

1.5 干沉降通量

硝酸盐干沉降通量（F）计算公式如下：

F = C × V                                                           (15)
式中：C 是 TSP 中硝酸盐的浓度，V 是气溶胶干

沉降速率。由于 V 是气溶胶粒径（粒径大小）、

气象参数（风速）和下垫面的函数（Duce et al.，
1991）。 因 此 V 的 变 化 范 围 高 达 3 个 数 量 级

（Hoppel，2002）。根据前人的研究，海洋气溶胶

中硝酸盐主要分布在粗颗粒中（2.5 — 10 µm，Hsu 
et al.，2014）。基于前人的研究，本研究中将硝

酸盐的沉降速率假设为 1.0 cm · s−1（Duce et al.，
1991；Hoppel，2002）。

2 结果与讨论

2.1 东沙岛春季  浓度变化特征

东沙岛春季 TSP 中 平均浓度为 (2.6 ± 
1.9) µg · m−3（0.1 — 9.6 µg · m−3），该浓度与南海永

兴岛和台湾省山区春季 TSP 中 相近，明显低

于中国东部海域及其沿海城市气溶胶中 浓度

（表 1），但是高于春季西北太平洋开阔海域 TSP
中硝酸盐的浓度（1.6 µg · m−3，罗笠，2016）。硝

酸盐浓度从中国近岸到开阔大洋逐渐下降的趋势

表明人为源释放到大气中的硝酸盐及其前体经大

气向海洋传输过程通过干湿沉降逐渐从大气中移

除（Doney，2010）。

东沙岛春季 TSP 中 浓度在 3 月、4 月和

5 月分别为 (4.0 ± 2.0) µg · m−3 （0.2 — 9.6 µg · m−3），

(2.9 ± 1.7) µg · m−3（0.2 — 6.8 µg · m−3）和 (1.2 ± 
0.6) µg · m−3（0.1 — 3.2 µg · m−3），呈现逐渐下降的

趋势（图 1）。 东沙岛春季 TSP 中 浓度的

月间变化与以下因素有关。一方面，东沙岛的降

雨量从 3 月的 17.5 mm 增至 5 月的 141.2 mm（表

2），随着降雨量逐月增加，TSP 中 浓度逐月

下降（图 1）。东沙岛 3 月、4 月和 5 月的降雨量

与 TSP 中 浓度呈明显的负相关性（R2 = 0.99）
表明降雨对颗粒硝酸盐的有明显的移除作用。此



198  地球环境学报 第 14 卷

DOI: 10.7515/JEE222049

外，徐敏（2015）对比分析降雨期气溶胶硝酸盐

浓度和非降雨期气溶胶硝酸盐浓度发现，降雨期间

气溶胶硝酸盐的浓度明显低于非降雨期。另一方

面，气团后向轨迹显示（图 2），3 月和 4 月东沙

岛大气气团主要受到东北季风的影响，传输了中国

（不含港澳台地区）或者东部海域受人为活动影

响强的气团至东沙岛，导致了东沙岛 3 月和 4 月

TSP 中高的 浓度。在 5 月，气团后向轨迹来

自于中国南海和西太平洋开阔海域，受人为源排放

影响小，TSP 中 浓度较低。

表 1 中国部分城市以及东部海域和南海春季气溶胶中 NO 浓度
Tab. 1 Aerosol NO  concentrations in some Chinese cities, eastern sea region and South China Sea during spring

地点

Location
经纬度

Latitude and longitude
NO 浓度

NO  concentration / (µg · m−3)
采样类型

Sampling types
参考文献

References

东沙岛

Dongsha Island
20°42′ N，116°43′E 2.6 ± 1.9 TSP

本研究

（This study）
上海 Shanghai 31°26′ N，121°57′E 11.50 TSP Tao et al.，2014
杭州 Hangzhou 30°29′ N，120°17′E 20.80 ± 11.12 TSP Jin et al.，2021

连云港

Lianyungang
34°60′ N，119°17′E 11.4 PM2.5

陈程等，2019
（Chen C et al.，2019）

烟台

Yantai
37°45′ N，121°43′E 14 PM2.5

刘童等，2019
（Liu T et al.，2019）

济州岛

Jeju Island
33°29′ N，126°16′E 5.3 ± 2.9 TSP Kundu et al.，2010

北隍城岛

Beihuangcheng Island
38°24′ N，120°55′E 6.92 ± 6.77 PM2.5 Zong et al.，2017

厦门

Xiamen
24°40′ N，118°00′E 5.45 PM2.5 Zhang et al.，2012

舟山

Zhoushan
29°57′ N，122°02′E 7.3 PM2.5

尹璐等，2019
（Yin L et al.，2019）

福州

Fuzhou
26°08′ N，119°03′E 19.25 PM2.5

陈小霞等，2021
（Chen X X et al.，2021）

青岛

Qingdao
36°60′ N，120°19′E 12.66 PM2.5

刘臻等，2012
（Liu Z et al.，2012）

天津

Tianjin
38°59′ N，117°20′E 12.58 PM2.5

肖致美等，2019
（Xiao Z M et al.，2019）

彭佳屿岛

Pengjia Islet
25°63′ N，122°08′E 4.24 ± 3.07 TSP

罗笠等，2017
（Luo L et al.，2017）

东海

East China Sea
– 4.44 TSP

石金辉等，2011
（Shi J H et al.，2011）

黄海

Yellow Sea
– 5.3 ± 1.3 TSP

薛磊等，2011
（Xue L et al.，2011）

渤海

Bohai Sea
– 14.9 ± 3.6 TSP

薛磊等，2011
（Xue L et al.，2011）

鹿林山（台湾）

Mt. Lulin (Taiwan)
23°28′ N，120°52′E 2.31 ± 1.75 TSP Guha et al.，2017

永兴岛（南海）

Yongxing Island
(South China Sea)

16°83′ N，12°33′E 2.19 ± 0.72 TSP Xiao et al.，2015

东沙岛春季的 干沉降通量在 3 月、4 月

和 5 月 分 别 为 (55.7 ± 27.9) μmol · d−1 · m−2，(40.4 ± 
23.7) μmol · d−1 · m−2 和 (16.7 ± 8.4) μmol · d−1 · m−2。假

设沉降到东沙岛海域的 能全部转化为生物可

利用氮且全部用于生物固碳，根据 Redfield 比值

（C∶N 为 106∶16），春季东沙岛海域生物固碳速

率为 (110.6 ± 55.7) — (369.0 ± 184.8) μmol · d−1 · m−2（以

C 计，余同）。对于海域而言，大气沉降输入的

活性氮是外源活性氮，那么转化代表了海洋新生

产力。前人研究显示，南海春季的新生产力的固
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碳速率为 70 — 260 mg · d−1 · m−2（Chen，2005）。

春季 干沉降贡献了东沙岛海域春季新生产力

的 0.1% — 15.1%，直接影响了表层海洋生态系统

的氮循环过程（Ren et al.，2017）。假设南海北部

海域面积为 1.2×106 km2，则春季 干沉降引起

的南海北部每天约吸收 CO2 的量为 1.3×105 — 1.3×
107 kg。从海洋碳排放的角度分析，大气沉降到海

洋的活性氮是海洋吸收大气CO2的驱动因素之一，

有助于海洋 CO2 增汇。

2.2 硝酸盐氧同位素示踪硝酸盐形成路径

NOx 在大气中被不同的路径氧化成硝酸

盐。由于不同氧化路径所参与的氧化剂不同，

导致不同路径生成的 的氧同位素组成不同

（Michalski et al.，2012）。因此，硝酸盐氧同位

素广泛用于研究大气中 的形成路径（Altieri 
et al.，2013；Luo et al.，2020；Luo et al.，
2021）。本研究估算东沙岛春季 NO2 + 路径生

成的 δ18O-HNO3 值为 51.6‰ — 64.3‰，N2O5+H2O
和 NO3+VOCs 路径生成的 δ18O-HNO3 值分别为

95.0‰ — 108.9‰ 和 96.7‰ — 111.9‰（图 3a）。

由于东沙岛属于典型海洋环境，卤素参与的

形成不能忽略（Stark et al.，2007），本研究估算

的东沙岛 N2O5+ 路径生成的 δ18O-HNO3 值最

高，为 115.2‰ — 130.7‰。

东沙岛春季 TSP 中 δ18O- 值的变化范围

为 53.7‰ — 86.2‰，平均值为 74.2‰ ± 7.8‰（图

3b），与永兴岛（Xiao et al.，2015）和台湾（Guha
et al.，2017）相近，低于大多数中国北方城市如石

家庄（79.7‰ ± 8.2‰） 和北京（84.8‰ ± 12.4‰）

等地春季 TSP 中 δ18O- 值（Luo et al.，2020；
Luo et al.，2021），接近于广州（72.7‰ ± 7.0‰）

和武汉（74.4‰ ± 10.7‰） 等部分南方城市春季

TSP 中 δ18O- 值（Zong et al.，2020）。 东 沙

岛春季 TSP 中 δ18O- 在 3 月（76.1‰ ± 3.8‰）

和 4 月（79.1‰ ± 5.6‰）明显高于 5 月（67.0‰ ±
 7.5‰） 的值。这表明东沙岛 3 月和 4 月 的

主要形成路径与 5 月不同。基于观测的 TSP 中

δ18O- 值和估算的不同 形成路径的 δ18O-
HNO3 值，利用贝叶斯同位素混合模型计算了

不同 形成路径对 TSP 硝酸盐的贡献。模型

结果显示（图 4）：NO2+ 路径是东沙岛春

季 的主要形成路径，贡献了 56.7% — 80.2%
的 ，该贡献远高于春季中国北方城市石家庄

（40% — 60%，Luo et al.，2021）和北京（45% —
 62%，Luo et al.，2020）NO2+ 路径对 的

贡献量。NO2+ 路径对 的贡献量与日照时

数和太阳辐射强度有关。东沙岛靠近赤道，光照强

且日照时数较长（东沙岛日照时数尚未有报道，

选用与其纬度相近的海南省同年数据作为参考，

表 2），北京和石家庄位于 40°N 左右，春季光照

强度和日照时数比东沙岛短。 是光解产物，

大气中 的生成速率与光照强度和时长存在

明显的正相关性（Heard and Pilling，2003）。春

季东沙岛光照强度高，日照时数长，有利于 NO2+
 路径生成 HNO3。此外，5 月 NO2+ 路径

对 的贡献量（80.2%） 高于 3 月（62.8%）

和 4 月（56.7%），这也与温度和日照时长有关

（表 1）。

图 1 东沙岛 2013 年春季 平均浓度（橙色）与
降雨量（深青）

Fig. 1 The average concentrations of  (orange) and 
rainfall (deep green) in spring, 2013 on Dongsha Island

表 2 东沙岛春季各月份气象数据
Tab. 2 Spring meteorological data by months for Dongsha 

Island, China

月份

Months
3 月

Mar.
4 月

Apr.
5 月

May

气温

Temperature / ℃
23.9 26.2 27.9

降雨量

Precipitation / mm
17.5 56.1 141.2

日照时数（海南省）

Day length (Hainan Province)/(h · d−1) 12.0 12.6 13.1
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图 3 估算 4条 生成途径的 δ18O-δ15N分布图（黑色矩形）（a）与东沙岛 2013年春季各月TSP中 δ18O- 平均值（b）
Fig. 3 Calculated distributions of δ18O-δ15N compositions(black rectangle) for four  production pathways (a) and the average 

values of δ18O-  in TSP in spring, 2013 on Dongsha Island (b)

NO3+VOCs 路径贡献了春季 TSP 中 的

14.0% — 26.4%，贡献量明显低于石家庄（30% —
43%，Luo et al.，2021） 和 北 京（32% — 40%，

Luo et al.，2020）。O3 自由基易光解，长时间的

日照不利于 NO3+VOCs 路径生成 。春季北

京和石家庄的日照时数短于东沙岛，这解释了东

图 2 采样点位（a）以及 2013 年 3 月（b）、4 月（c）和 5 月（d）气团后向轨迹图
Fig. 2 Sampling location(a), air mass backward trajectories in Mar. (b), Apr. (c) and May(d) in 2013 on Dongsha Island
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沙岛 NO3+VOCs 路径生成 低于北京和石家

庄。Alexander et al.（2009）模型结果显示东沙岛

二甲基硫化物（DMS）或碳氢化合物（HC）路

径（NO3+DMS/HC）对大气 的年均贡献范围

约 20%，这与本研究估算的 NO3+VOCs 的贡献量

（23.0% ± 0.7%）接近（图 4）。N2O5+H2O 路径对

东沙岛 TSP 中 的相对贡献为 3.2% — 8.3%，

明显低于中国（不含港澳台地区）（22% — 65%，

Alexander et al.，2009）。在海洋大气中，卤素参

与的硝酸盐形成路径也是海洋大气中硝酸盐的形成

路径之一（Savarino et al.，2013）。估算的结果显

示 N2O5+ 路径贡献了东沙岛春季 TSP 中 2.7% —
6.5% 的 生成，远低于极地地区卤素相关路

径对硝酸盐生成的贡献（Morin et al.，2008）。

一方面，N2O5 的前体物 NO3 易光解， 另一方面

N2O5 热不稳定，易热分解（葛忠学等，1998）。

东沙岛春季温度高和日照时数长（表 1），不利于

N2O5 有关的路径生成 。

2.3 硝酸盐氮同位素组成

由于不同排放源释放的 δ15N-NOx 值不同（图

5a）， 大气中 δ15N- 值在早期的研究中用于

定 性 描 述 大 气 中 的 来 源（Jickells et al.，
2013）。 尽管 NOx 在大气中被氧化成 的过

程中会产生 15N 分馏，但直到 2015 年才从理论

上计算了不同路径生成 所对应的 15N 分馏

系数（Walters et al.，2015a）。依据 Walters et al.
（2015a） 的研究，N2O5 和 NO3 路径生成 HNO3

过程中的 15N 分馏系数 εNN2O5 和 εNNO3 计算公式

如下：

εNN2O5
=1000×(15αN2O5 / NO2

‒1)                                  (16)

εNNO3
=1000×(15αNO3 / NO2

‒1)                              (17)

式中：15αN2O5 / NO2 和
15αNO3 / NO2 分别代表 N2O5 和 NO2

以及NO3 和NO2 之间的分馏因子，是温度的函数。

1000×(15αX / Y −1) = (A÷T 4)×1010+(B÷T 3)×108 + 

(C÷T 2)×106 + (D÷T )×104                               (18)

式中：当计算 εNN2O5 时，A、B、C 和 D 分别为：

0.69398、−1.9859、2.3876 和 0.16308；当计算

εNNO3时，A、B、C和D分别为：−2.7193、3.6759、
−0.92418 和 0.54189（Walters et al.，2015a）。

图 4 估算东沙岛 2013 年春季 TSP 中 4 种 生成途径的相对贡献：NO2+  (PNO2 + )（a），

N2O5+H2O (PN2O5+H2O)（b），NO3+VOCs (PNO3+VOCs)（c），N2O5+  (PN2O5+ )（d）

Fig. 4 Estimated possible fractional contributions of  formed by: NO2+  (PNO2 + ) (a), N2O5+H2O (PN2O5+H2O) (b), 

NO3+VOCs (PNO3+VOCs) (c), N2O5+  (PN2O5+ ) (d) from Mar. to May in 2013 on Dongsha Island
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本 研 究 估 算 的 N2O5+H2O/ 和 NO3+VOCs
路 径 生 成 过 程 中 的 15N 分 馏 系 数 在 3 月

为 25.2‰ — 26.6‰和 −18.0‰ — −17.8‰，4月为

24.9‰ — 26.3‰ 和 −18.3‰ — −17.9‰，5月为

24.6‰ — 25.9‰ 和 −18.2‰ — −17.8‰。该估算值与

前人在北京和杭州等地估算的春季 N2O5+H2O/
和 NO3+VOCs 路径引起的 15N 分馏值相似（Wang 
et al.，2016； Jin et al.，2021）。结合 4 种不同路

径生成的硝酸盐的相对贡献（图 4），估算东沙

岛 NOx 形成颗粒 过程中总的 15N 分馏系数为

−2.0‰ — 0‰。

东沙岛 δ15N- 的春季变化范围为 −6.7‰ —
 0.7‰，平均值为 −1.5‰ ± 1.2‰（图 5b）。 其中

3 月、4 月和 5 月分别为 −2.1‰ ± 0.9‰，−1.4‰ ± 
1.4‰ 和 −1.1‰ ± 1.1‰，呈逐月升高趋势。其中，

3 月 δ15N- 值与 5 月存在显著差异。东沙岛

春季 TSP 中 δ15N- 值远低于渤海北隍城岛

（6.8‰ ± 4.2‰，Zong et al.，2017）、韩国济州岛

（9.4‰ ± 2.8‰，Kundu et al.，2010） 以及中国台

湾（− 0.3‰ ± 3.3‰，Guha et al.，2017）等地区的 3
月和 4 月气溶胶中 δ15N- 值。尽管 3 月和 4
月，气团后向轨迹显示东沙岛的气团经过了渤海

（北隍城岛）和黄海（济州岛）以及东海（台湾

省），逐渐降低的 δ15N- 值表明 NOx 在大气

传输过程中产生了 15N 分馏，富 15N 的 优先

沉降（罗笠，2016）。5 月东沙岛 δ15N- 值

（−1.1‰ ± 1.1‰）与南海永兴岛（−0.6‰ ± 1.5‰）

（Xiao et al.，2015）5 月的 δ15N- 值接近，表

明南海 5 月大气中 NOx 受陆地人为源的影响较

小。此外，Joyce et al.（2022）研究发现硝酸烷基

酯（RONO2）是开阔大洋中大气硝酸盐的来源，

但对于受陆地源影响的海域，RONO2 则对大气硝

酸盐贡献很少。在东沙岛 5 月气团后向轨迹表示

该月主要来源于海洋源，但 δ15N- 值在 5 月略

高于 3 月和 4 月，且明显高于 δ15N-RONO2，表明

RONO2 在东沙岛大气中硝酸盐的贡献小。

联合不同排放源释放的 15N-NOx 值（图 5a）、

不同月份 TSP 中 δ15N- 值（图 5b）和估算的

不同月份 NOx 形成颗粒 过程中总的 15N 分馏

系数，利用贝叶斯混合模型估算得到的不同排放

源对东沙岛 TSP 中 的相对如图 6 所示。人为

源（化石燃料燃烧和生物质燃烧）贡献了东沙岛

春季 TSP 中 52% — 66% 的 ，是最主要的来

源。自然源（闪电和土壤微生物活动释放）贡献

了 TSP 中 34% — 48% 的 。

图 5 不同 NOx 来源的氮同位素值（a）和 2013 年东沙岛春季 TSP 中 δ15N- 平均值（b）
Fig. 5 Values of δ15N-NOx from different NOx emission sources (a) and the average values of δ15N-  in TSP in spring 2013 on 

Dongsha Island (b)

图 6 不同排放源对东沙岛 TSP 中气溶胶 的相对贡献
Fig. 6 The fractional contributions of different NOx emission 

sources to  in TSP
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3 结论

（1）东沙岛春季 TSP 中 浓度在 3 — 5 月

呈逐月下降趋势，这与春季东沙岛气团来源和降

雨量有关。

（2）东沙岛春季 TSP 中 δ18O- 值在 3 和

4 月明显高于 5 月，表明 3 月和 4 月 的主

要形成路径不同于 5 月。3 月和 4 月 NO2+ 
路 径 对 中 国 东 沙 岛 春 季 TSP 中 的 贡 献

（56.7% — 62.8%）明显低于 5 月 NO2+ 路径

的 贡 献（80.2%）。NO3+VOCs 和 N2O5+H2O/
路径在 3 月和 4 月对中国东沙岛春季 TSP 中

的贡献（37.2% — 43.3%）高于 5 月（19.8%）。

（3）东沙岛春季 N2O5+H2O/ 和 NO3+VOCs
路径生成 过程中的 15N 分馏系数分别为

24.6‰ — 26.6‰ 和 −18.4‰ — −17.8‰。春季东沙

岛 TSP 中 δ15N- 值呈逐月递增趋势，这与其来

源和形成过程中的 15N 分馏有关。
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