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摘要    硝酸盐是大气中的主要污染物, 其前体物NOx(NO+NO2)参与大气中多种光化学反应, 可以改变大气氧化

特性, 有利于细颗粒物的形成, 影响气候系统与人类健康. 硝酸盐氧同位素异常(Δ17NO3
−)是解析大气硝酸盐生成

途径的有力手段. 本文对大气硝酸盐氧同位素异常的研究进展进行了综述. 首先列举了测试大气硝酸盐三氧同位

素(16O, 17O和18O)的前处理方法(热解法、细菌法和化学法), 并对比了全球范围内大气硝酸盐氧同位素异常的时空

分布特征. 其次总结了大气中硝酸盐生成的主要途径及其氧同位素质量守恒, 讨论了大气硝酸盐中氧原子的可能

来源及其氧同位素异常值, 评估了全球及典型区域尺度上氧同位素异常的模型. 最后对大气硝酸盐氧同位素异常

的未来研究方向进行了展望.  
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硝酸盐是气溶胶和大气干、湿沉降中最重要的组

成成分之一, 与PM2.5质量浓度的比值可超过20%[1,2]. 

大气中硝酸盐的前体物NOx(NOx=NO+NO2)是一种主

要的大气污染物, 全球每年约有数百万吨NOx被排放

到大气中[3]. 自然界的硝化作用和反硝化作用都会产

生NOx
[4]. 人类活动也会排放大量的NOx, 自工业革

命以来, 燃煤、热电厂、机动车、生物质燃烧[5]等排

放的NOx日益增加, 使得NOx成为世界上最重要的污

染气体之一. 我国近年来的减排政策有效控制了SO2

的排放及硫酸根的形成 , 但是由于脱硝技术发展的

限制[6,7], NOx过量排放的问题仍难以控制. 这使得大

气中硝酸盐对气溶胶的贡献更加重要 , 尤其是在严

重污染时, 硝酸盐占PM2.5质量浓度的比值会增加[1]. 

大气中大部分的NOx会以不同的方式被氧化为HNO3, 

这一过程可以改变大气的酸碱环境 , 有利于酸雨的

形成 . 生成的HNO3可以与NH3反应形成颗粒物 , 或

吸附在碱性颗粒物上 , 改变其理化特性并使其粒径

增长.  

NOx的循环及氧化是大气化学过程中重要的反

应机制, NO2的光解产物与O2作用会产生O3, HNO3光

解会产生氢氧自由基·OH[8]. O3和·OH是大气中主要

的氧化剂 , 与大气中的污染气体如NOx, SO2, CO, 

CH4 和挥发性有机物 (volatile organic compounds, 

VOCs)等都有着密切的关系 . 因此厘清硝酸盐在大

气中的生成途径及其相对贡献对大气化学领域的研

究具有重要的意义 . 硝酸盐中的N是重要的生命元

素, NOx循环以及硝酸盐生成途径的研究对了解生态

系统氮循环以及人类活动对氮循环的影响都具有重

要意义.  

硝酸盐氧同位素是研究大气硝酸盐生成机制的
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强有力手段 . 氧原子有3种稳定同位素 : 16O, 17O和
18O, 自然丰度分别为0.9976, 0.0004和0.0020. 由于

较重同位素的自然丰度较低, 因此用δ 值来代表某种

同位素的相对含量, 以18O为例:  

 
18 16 18 16

18
18 16

O O O O
O= 1000.

O O
δ

−
×样品 标准

标准

 (1) 

其中“标准”指的是氧同位素的国际标准品 , 维也纳

标准平均大洋水(Vienna standard mean ocean water, 

V-SMOW), 18O/16O和17O/16O比值分别为2.0052×10−3

和3.827×10−4. 某元素的同位素在物理、化学、生物

等反应过程中以不同比例分配于不同物质或物相之

中的现象称为同位素分馏(isotope fractionation). 这

一分馏过程一般与同位素的质量有关 , 称为同位素

质量分馏(mass dependent fractionation, MDF). 氧同

位素发生质量分馏的过程中 , δ 17O和δ 18O之间保持

着一种线性关系[9~11]:  

 17 18O=0.52 O.δ δ×  (2) 

这种线性关系广泛存在于岩石、水、氧气等物质

中 [11], 并被称为陆地分馏线 (terrestrial fractionation 

line), 大气对流层中水和O2都遵循同位素质量分馏

的规律, 如图1.  

与质量同位素分馏不同的是 , 在O3的形成过程

当中18O和17O均匀分配, 与其原子质量无关, 上述线 

 

图 1  (网络版彩色)氧同位素非质量分馏示意图及中纬度地区大气硝

酸盐氧同位素的分布. 修改自文献[12]. 图中○, ■, ◇等表示中纬度

地区大气硝酸盐氧同位素的观测值[13~16], ★表示对流层臭氧的同位

素值[17,18]、浅蓝色椭圆形表示对流层水汽氧同位素的变化范围, ●和●

分别表示V-SMOW和大气中O2 的氧同位素 

Figure 1  (Color online) Mass independent fractionation of oxygen 
and isotopes of atmospheric nitrate from mid-latitude. Modified from 
Ref. [12]. ○, ■, ◇ represent the observed Δ17O of atmospheric nitrate in 

mid-latitudes[13−16]; ★ is the approximate oxygen isotope composition 
of tropospheric ozone[17,18], the blue oval is the range of tropospheric 
water; ● and ● are V-SMOW and O2 respectively 

性关系不存在 , 因此这一过程被称为非质量同位素

分馏(mass independent fractionation, MIF)[9,11]. 以氧

同位素异常(Δ17O)来衡量非质量同位素分馏的程度

(图1):  

 17 17 18O= O 0.52 O.δ δΔ − ×  (3) 

当非质量同位素分馏发生 , 或某反应过程当中

有Δ17O≠0的反应物为反应产物提供了氧原子时 , 反

应产物也会存在氧同位素异常. 例如, 大气中的硝酸

盐是由O3参与NOx的氧化而产生, O3中的部分氧原子

转移到生成的硝酸盐当中 , 根据同位素质量守恒的

原理, 硝酸盐的Δ17O>0. 图1展示了中纬度地区大气

硝酸盐氧同位素异常(Δ17NO3
−, 以下讨论中以Δ17A表

示物质A中的氧同位素异常)的分布. 因此, Δ17NO3
−取

决于为其提供氧原子的物质(例如: 大气中的O3、水

和O2等)的相对贡献. 对流层O3氧化产生的硝酸盐中

Δ17NO3
−较高(39.9‰~47.9‰), 而·OH氧化产生的硝酸

盐中Δ17NO3
−则较低(0‰). 因此可以根据Δ17O的值来

解析大气中硝酸盐氧原子的来源 , 进而判断硝酸盐

的生成途径.  

本文从大气中硝酸盐氧同位素异常的分析测试

方法、观测结果、应用原理及模型模拟等角度对其主

要研究成果进行了总结 , 并对未来硝酸盐氧同位素

异常在大气化学研究领域的应用及发展趋势进行了

探讨.  

1  硝酸盐三氧同位素(16O, 17O和18O)的测试 

硝酸盐中三氧同位素(16O, 17O和18O)测试的前处

理方法主要分为三类(表1): 热解法、细菌法和化学法

(也称为两步还原法). 热解法[19]是指, 将环境样品中

提纯得到的HNO3通过离子交换柱和Ag2SO4转化为

AgNO3溶液, 干燥后的AgNO3粉末在高温(520℃)的

石英反应管中裂解生成O2, NO2, Ag和极少量(远小于

1%)的N2和NO. 生成的气体经过液氮冷阱的富集、纯

化和分离 , 得到的O2进入到连续流稳定同位素比质

谱仪(continuous flow-isotopic ratio mass spectrometer, 

CF-IRMS)系统中进行测试 , 得到氧同位素(δ 17O和

δ 18O), 进而可以计算得到Δ17O(公式(3)). 热解法是

氧同位素异常现象和非质量同位素分馏现象被发现

后建立的第一种测试方法 [19]. 热解温度远低于前人

建立的硝酸盐δ 18O的测试方法 [23,24], 避免了温度过

高条件下可能产生的氧原子的交换 , 测试精度高达

±0.3‰. 但是由于该方法检出限较高(>50 μmol NO3
−),  
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表 1  硝酸盐三氧同位素测试中主要的前处理方法 
Table 1  The pretreatment of triple oxygen isotopes measurement in nitrate 

前处理方法 测试气体 优点 缺点 测试精度(‰) 文献 

热解法 O2 避免了样品与反应管氧同位素的交换 检出限较高, 需提纯大量环境样品 ±0.3 [19] 

细菌法 O2 检出限较低, 前处理方法简单 需要专人长期维护反硝化细菌 ±0.6 
[20,21] 

 

化学法 O2 反应速度快, 检出限低 
使用剧毒试剂 , 还原过程中存在氧同位

素交换 
±0.2 [22] 

 

因此只适用于硝酸盐含量较高的环境样品 , 如降水

等 , 对于某些硝酸盐含量较低的气溶胶样品并不  

适合.  

细菌法是通过一种特殊的反硝化细菌(致金色假

单胞菌, pseudomonas aureofaciens bacteria)将硝酸盐

还原为N2O气体. 该细菌与其他反硝化细菌不同, 缺

乏N2O的分解酶, 因此反硝化作用产生的气体为N2O, 

而不会进一步将N2O还原为N2. 反硝化产生的N2O气

体被通入高温(800~960℃)下的金管, 裂解为N2和O2. 

产生的O2通过色谱柱(GC column)被分离出来后进入

CF-IRMS系统 , 测得δ 17O和δ 18O, 进而通过计算可

以得到Δ17O(公式(3)). 该方法操作简便, 并且很大程

度上降低了检出限 (102 nmol NO3
−), 测试精度为

±0.6‰, 也是近10年来硝酸盐稳定同位素测试中应用

最为广泛的一种方法 . 但该方法需要专人对细菌进

行长期维护、传代和繁殖, 确保细菌不被污染.  

化学法又称为两步还原法, 第一步利用金属镉, 

将NO3
−还原为NO2

−; 第二步是将产生的NO2
−在叠氮钠

和弱酸缓冲体系的作用下还原为N2O. 产生的N2O气

体同样通过金管高温裂解为N2和O2, 并进入质谱测

定氧同位素. 化学法中还原剂的选取、反应体系中pH

的确定都经过了很多讨论: McIlvin和Altabet[25]最早

提出该方法, 采用海绵镉实现了硝酸盐的还原; 郑瑞

芝等人 [26]提出铵锌镉的还原效率更高; 镉粉 [27]很大

程度上简化了前处理方法; 镀铜镉粒的还原效率也

比较高[28]. 该方法检出限低(4.5 μg NO3
−-N), 还原速

度快(2 h左右), 测试精度较高(±0.2‰). 但是镉作为

重金属, 不仅对人体有较高危害, 处理不当也会对自

然环境造成严重污染 . 第二步还原的缓冲体系中也

存在剧毒的叠氮酸 , 且NO2
−与水可能发生氧原子交

换, 影响最终的测试结果.  

比较以上3种前处理方法可以发现: 热解法测试

精度较高, 前处理时间较长, 检出限较高; 细菌法测

试精度相对偏低, 前处理过程简单易操作, 检出限较

低; 化学法测试精度高, 前处理时间短, 对反应条件

要求较高, 需使用剧毒危险品参与反应. 对于气溶胶

样品而言 , 一般情况下 , 某一套样品中Δ17NO3
−的变

化可高达10‰(表2), 因此3种方法均可满足测试精度

的要求. 但是由于热解法前处理较为复杂, 化学法需

要使用剧毒危险品, 这两种方法的使用逐渐减少, 细

菌法将会成为硝酸盐三氧同位素测试的主要前处理

方法.  

2  大气中硝酸盐Δ17O的观测 

硝酸盐三氧同位素的测试方法逐渐成熟后 , 很

多学者对环境气溶胶样品进行了硝酸盐氧同位素异

常的观测及分析 . Michalski等人 [13]首次观测并模拟

了大气中硝酸盐的Δ17O, 分析了美国加利福尼亚圣

地亚哥地区为期一年的气溶胶样品 , 观测到的Δ17O

范围为23‰~31‰, 且呈现出冬季较高、春夏季节较

低的季节性变化 . 这是由于冬季大气中NO3
−的生成

过程当中O3的贡献更高导致的 . 由于冰芯中的硝酸

盐氧同位素可以反映古代大气化学条件及气候的演

变 , 很多学者对于高纬度地区雪被覆盖下的硝酸盐

氧同位素也进行了研究 [29,30]. Shi等人[30]对南极东部

的表层雪、气溶胶中的硝酸盐及气态HNO3的Δ17O同

时进行了分析 , 发现南极沿海地区雪中的硝酸盐有

35%来自南极大陆表层雪排放的NOx, 65%来自中低

纬地区对流层的硝酸盐的传输作用.  

表1展示了部分大气硝酸盐氧同位素异常的研究

结果. 不论以何种形式存在的大气硝酸盐, 其Δ17O的

值都存在相似的冷季偏高、暖季偏低的季节变化, 这

与大气中的氧化剂O3与·OH浓度的季节变化特征有

关. 高纬度地区(如极地)的Δ17NO3
−一般要大于中纬度

地区, 如南极大陆的Δ17NO3
−要高于北海道、圣地亚哥

和热带地区(表2). 这与不同纬度大气中大气硝酸盐

的生成过程有关 ,  低纬地区日照时间较长 ,  大气

中·OH等自由基的作用时间也较长, 对NOx的氧化作 
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表 2 大气硝酸盐氧同位素异常观测结果对比 

Table 2  Comparison of Δ17O in atmospheric nitrate in some researches 

采样年份 采样地点 采样点类型 样品类型 Δ17O范围(‰) 文献 

颗粒物中硝酸盐 

1997~1998 美国圣地亚哥 污染海洋边界层 颗粒物 20.0~30.8 [13] 

2001 南极 极地沿海地区 颗粒物 19~43 [31] 

2002(春) 美国北加州 沿海地区 
细颗粒物 20.1~27.1 

[16] 
粗颗粒物 21.9~27.5 

2004 加拿大北部 极地 颗粒物 29.8~35.0 [32] 

2006 65°S~79°N 

海洋边界层 

(非极地) 
颗粒物 

24~33 

[15] 
海洋边界层 

(极地) 
35±2 

2007~2008 佛得角大气观测站 热带海洋边界层 颗粒物 27~31 [33] 

2009 日本北海道 
乡村 干沉降 22.3~30.1 

[34] 
城市 干沉降 18.8~25.0 

2010 南投县鹿林山 高山 颗粒物 
冬: 23±5 

[35] 
夏: 12±4 

2010 美国加州 
沿海地区 

(船载采样) 
颗粒物 19~27 [36] 

2010~2014 加拿大阿尔伯塔 污染源区及周边 颗粒物 13.8~30.5 [37] 

2011 加拿大阿尔伯塔 工业矿堆 颗粒物 −0.2~1.8 [38] 

2012~2013 南极 极地冰盖 颗粒物 夏: 27.3~32.4 [29] 

2014~2015 法国中部阿尔卑斯山 山谷 颗粒物 
冬: 28.9±1.7 

[39] 
夏: 23.1±2.4 

未知 北极 极地 颗粒物 22.5~35.5 [40] 

降水中的硝酸盐 

2000 美国 全国范围 降水 20~30 [41] 

2000~2001 美国弗吉尼亚州 雪兰多国家公园 降水 20.2~36.0 [42] 

2007~2009 日本北部利尻岛 沿海地区 降水 20.8~34.5 [43] 

2007~2009 加拿大阿尔伯塔 工业源区 降水 15.7~32.0 [44] 

2009 日本北海道 
乡村 湿沉降 22.7~30.3 

[31] 
城市 湿沉降 23.0~30.8 

2010~2014 加拿大阿尔伯塔 污染源区及周边 降水 19.2~30.1 [37] 

2010 加拿大多伦多 交通排放 降水 18.9~28.1 [45] 

其他大气硝酸盐 

2001~2002 美国洛杉矶 污染严重的森林 水汽、雾及降水等 21~29 [46] 

2005~2006 北极 极地海洋边界层 颗粒物和气态HNO3 22~32 [47] 

2010~2014 
加拿大 

阿尔伯塔 
污染源区及周边 气态HNO3 16.7~30.2 [48] 

 
用与高纬度和极地地区相比更为重要. 而O3对NO2的

氧化作用主要发生在夜间 , 因此日照较短的高纬度

地区大气中, O3对硝酸盐的生成作用更加重要(详见

3.1节). 城市湿沉降中的Δ17NO3
−要低于城市干沉降和

乡村干/湿沉降中Δ17NO3
−. 这是由于城市地区干沉降

中的硝酸盐主要是由局地排放的NOx经大气中的自

由基(如·OH, HO2, RO2等)氧化形成的, 而降水中的

硝酸盐则更多来自于远距离传输作用 [31]. 气溶胶中

细颗粒物与粗颗粒物的Δ17NO3
−变化范围相似 , 也有

基本一致的季节变化[16]. 
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3  大气中硝酸盐的生成途径及其对应

Δ17NO3
− 

大气中Δ17NO3
−的观测主要应用于区域或全球范

围内硝酸盐生成途径的判断及解析, 其基本原理为: 

根据质量守恒定律 , Δ17NO3
−可以反映大气硝酸盐生

成过程中的大气化学过程 . 这需要研究者对于大气

中HNO3的生成途径、其前体物NOx的光化学循环及

其过程中氧同位素的变化具有相对全面的了解.  

3.1  大气中硝酸盐的主要生成途径 

大气中的NOx(NO+NO2)是硝酸盐的前体物 , 在

不同氧化剂的作用下会生成HNO3. 图2为大气中NOx

的光化学循环及HNO3主要生成途径的简图 . NOx被

氧化生成硝酸盐的化学过程可以分为两个部分: NOx

的光化学循环及HNO3的生成阶段.  

大气中的NO氧化为NO2主要有2种途径: O3氧化

(反应式 (4))或HO2/RO2氧化 (反应式 (5)). 其中HO2/ 

RO2表示过氧自由基, 通常指氢原子或某些有机基团

(R)与大气中O2结合后产生的一类物质 . 白天时NO2

光解产生NO(反应式(6)和(7)), 与NO的氧化过程一

起, 构成了NOx的光化学循环.  

大气中硝酸盐的主要生成途径可以概括为NO2

的两个均相反应和一个非均相反应 .  NO被氧化为

NO2后, 白天可能被·OH直接氧化为气态HNO3(反应

式(8)). 同时NO2也可能被O3氧化为NO3, 但是由于

NO3在白天极易被光解, 因此有NO3参与的反应几乎

仅发生在夜晚 .  夜晚 N O 3 可以与气态烃类物质

(hydrocarbon, HC)或二甲基硫(dimethyl sulfate, DMS)

反应生成气态HNO3(反应式(9)和(10)). 另外 , 夜间

NO3还可以与NO2结合形成N2O5, 并在气溶胶表面水

解形成液态HNO3(反应式(11)和(12)). 其中均相反应

产生的气态HNO3也会在气溶胶表面发生一系列的反 

 

图 2  (网络版彩色)大气中NOx的光化学循环及HNO3的主要生成途径 

Figure 2  (Color online) The photochemical cycling of atmospheric 
NOx and dominant formation pathways of HNO3 

应形成颗粒态的硝酸盐 , 或吸附在已有颗粒物的表

面, 使其粒径增长.  

根据以上描述 , 大气中硝酸盐的生成途径可以

归纳为如下反应(反应式(4)~(12)):  

 3 2 2NO + O NO + O ,→  (4) 

 2 2NO HO (RO ) NO OH(RO),x+ → +  (5) 

 3
2NO NO O( P),hv+ → +  (6) 

 3
2 3O( P) O M O ,+ + →  (7) 

 2 3NO OH M HNO M,+ + → +⋅  (8) 

 2 3 3 2NO O NO O ,+ → +  (9) 

 3 3NO HC,DMS HNO + ,+ → 其他产物  (10) 

 2 3 2 5NO NO N O ,+ ↔  (11) 

 2 5 2 3N O H O( ) 2HNO ( ).+ →表面 液  (12) 

反应式 (4)~(7)为 NOx的光化学循环过程 , 反应式

(8)~(12)为大气硝酸盐生成的主要途径, M表示大气

中的O2和/或N2.  

3.2  大气中硝酸盐的其他生成途径 

除了3.1节中主要的生成途径之外, 某些卤素化

学过程在极地地区也会参与NOx的光化学循环并氧

化NOx生成HNO3
[48,49]. Nelson等人[34]发现, 活性卤素

成分XO(X代表Cl, Br 或I等卤族元素)在低纬度地区

的海洋边界层也可能在大气硝酸盐的生成过程中发

挥重要作用. 以BrO为例, 卤素成分通常按以下几种

方式参与反应:  

 3 2Br O BrO O ,+ → +  (13) 

 2NO BrO NO Br,+ → +  (14) 

 2 2NO BrO M BrONO M,+ + → +  (15)  

 2 2 3BrONO H O( ) HOBr HNO ,+ → +液  (16) 

其中BrONO2的水解过程(反应(16))发生在颗粒物的

表面, 与液态水反应. BrO是由O3氧化生成的, 因此

通过BrO生成的硝酸盐也具有较高的Δ17O. 但这与大

气中活性卤素成分XO的浓度有着密切的关系 , 当

XO的混合比过低时(<3 pmol mol−1), 对生成的总体

硝酸盐Δ17O的影响几乎可以忽略 (Δ17NO3
−最大偏正

+0.5‰); 但当 XO 的混合比超过 5 pmol mol−1 时 , 

Δ17NO3
−会增加2‰. XO氧化途径在全球尺度上的贡献

还有待研究 , 但是它在某些特定区域范围内对对流

层NOx的浓度及硝酸盐的生成都有重要影响[50].  

除此之外, HNO3的非均相化学反应也是极地地

区硝酸的生成途径之一 . 这是由于极地地区低温环
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境下NO2和HO2反应生成的液态HNO4相对稳定[51,52]. 

液态HNO4可以在低温下与大气中多种物质(如HSO3
−, 

HNO2, Cl−, Br−和I−)反应生成硝酸盐[48], 其反应过程

如下[53~55]:   

 2 2 4HO NO M HNO M,+ + → +  (17) 

 4 2 2HNO M HO NO M,+ → + +  (18) 
2 +

4 3 3 4HNO ( ) HSO ( ) HNO ( ) SO ( ) H ,− −+ → + +气 气 气 气  

(19) 

 +
4 2 3HNO HNO 2NO 2H ,−+ → +  (20) 

 4 3HNO +Cl NO HOCl,− −→ +  (21) 

 4 3HNO Br NO HOBr,− −+ → +  (22) 

 4 3HNO I NO HOI,− −+ → +  (23) 

其中, 反应式(18)在常温常压(25℃, 1 atm)条件下反

应速度极快 , HNO4在10 s内即可分解 , 但在低温

(−20~0℃)条件下HNO4可在大气中保留几分钟到几

小时 . 因此 , 这两种特殊途径主要作用于两极地区 , 

对两极地区Δ17NO3
−的模拟十分重要 , 但对于全球尺

度和其他地区大气硝酸盐氧同位素的研究中几乎可

以被忽略.  

3.3  不同生成途径对应的Δ17NO3
− 

在一个化学反应过程中 , 反应产物的同位素组

成应该由反应物的同位素和反应过程中的动力学分

馏(kinetic fractionation)和平衡分馏(equilibrium frac-

tionation)共同决定. 对于氧同位素异常, 可以表示为 

 17 17
pro react rxnO = O ,i i ia εΔ Δ + Δ   (24) 

其中Δ17Opro代表反应产物中的氧同位素异常, ai代表

反应产物中来自反应物i的氧原子摩尔分数, Δ17Oreacti

代表反应物i中Δ17O的值 , εrxni代表反应物i参与的反

应中与温度相关的动力学同位素效应(kinetic isotope 

effect, KIE)或平衡分馏效应的因子. 只有发生非质量

同位素分馏的反应过程中存在Δεrxni≠0, 除了O3的生

成过程以外 , 目前为止还未发现其他反应过程中存

在重要的非质量同位素分馏 . 因此硝酸盐的形成过

程中, Δεrxni=0, 即产生的硝酸盐中Δ17O只与反应物的

Δ17O有关, 即:  

 17 17
nitrate reactO = O .i iaΔ Δ  (25) 

根据同位素质量守恒定律 , 大气中硝酸盐的

Δ17O取决于硝酸盐每一种生成途径的贡献及该途径

生成硝酸盐的Δ17O值. 即:  

 17 17
3 3HNO = HNO ( ) ( ).j f jΔ Δ ×  (26) 

其中Δ17HNO3(j)表示反应j产生HNO3的氧同位素异常, 

f(j)表示反应j产生的硝酸盐占产生的总硝酸盐的比例.  

根据以上原理, 并结合大气中O3, HO2/RO2等氧化

物的氧同位素异常值, 其中取Δ17HO2=Δ17RO2=Δ17OH= 

0‰(详见4.2节), 大气中Δ17O3=35‰[13], 且O3氧化过程

中可利用的氧原子的氧同位素异常表示为Δ17O3
* 

( 17 * 17
3 3atmO =1.18 0.07 O 6.6 1.15,Δ ± × Δ + ±  详见 4.1节 ), 

其中Δ17O3atm表示对流层大气中O3的氧同位素异常 , 

所以有Δ17O3
*=47.9‰. 因此, 我们可以得到各反应途

径生成的硝酸盐氧同位素异常值的变化范围, 如表3.  

4  大气中硝酸盐Δ17O的决定性因子 

大气中硝酸盐的氧原子来自大气中重要的氧化

剂, 如O3, ·OH及HO2(RO2)等, O2和H2O也可能为硝酸

盐提供氧原子(详见3.1节). 因此这些氧化剂及反应物

的Δ17O对于大气中Δ17HNO3的计算和模拟非常重要.  

4.1  对流层O3的Δ17O 

O3是对流层中最重要的大气氧化剂之一 . O3的

生成过程是目前为止人们发现的唯一发生非质量同

位素分馏(MIF)的反应. Hathorn和Marcus[56]及Gao和

Marcus[57] 在 Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus(RRKM)理

论的基础上解释了这一现象的可能原因. O3分子中存

在对称结构(symmetric molecular)如16O 16O 16O, 和非

对称结构(asymmetric molecular)如16O 16O 17O或16O 
16O 18O. 在O3形成过程中, 非对称分子的边缘氧原子

无论是17O或是18O, 其生成速率都要高于对称分子 . 

这就导致了17O和18O在生成的O3中具有相同的丰度, 

与其原子质量无关, 即发生了非质量同位素分馏.  

实验室研究、模型模拟和大气中O3实际采样分析

结果表明 , 对流层大气中的Δ17O3值在25‰~37‰不

等 [13,58~60]. Lyons[61]利用光化学平衡模型, 结合实验

室 模 拟 数 据 [62,63] 计 算 得 到 地 表 O3 的 Δ17O=35‰. 

Michalski和Bhattacharya[64]根据Morin等人 [15]的实验

室数据进行了二次拟合 , 根据中纬度地区的温度和

气压计算出了Δ17O3在33‰~37‰的范围内. Johnston

和Thiemens[17]及Krankowsky等人[18]对对流层O3进行

采样 , 并测得其氧同位素异常的值分别为24.7‰± 

11.4‰ 和 26.2‰±5‰. Vicars 与 Savarino[58] 在

50°N~50°S范围内采集的O3环境样品分析结果显示

Δ17O3=25.9‰±1.1‰.   
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表 3  不同途径生成硝酸盐的氧同位素值的范围 
Table 3  Isotope assumptions of different nitrate formation pathways 

氧化途径 产物Δ17O表达式 产物Δ17O(‰) 

NOx光化学循环 

公式(4) 

3 2 2NO O NO O+ → +   
Δ17NO2=Δ17O3

* 47.9 

公式(5) 

2 2NO HO (RO ) NO OH(RO)x+ → +  
Δ17NO2=0 0 

硝酸盐主要途径 

公式(4)/公式(5)→公式(8) 

2 3NO OH M HNO M+ + → +⋅  
Δ17HNO3=2/3Δ17NO2=2/3αΔ17O3

* 31.9α 

公式(4)/公式(5)→公式(9)→公式(10) 

2 3 3 2NO O NO O+ → +  

3 3NO HC, DMS HNO ++ → 其他产物  

Δ17HNO3=Δ17NO2+1/3Δ17O3
* 

=2/3αΔ17O3
*+1/3Δ17O3

* 
31.9α+16 

公式(4)/公式(5)→公式(9)→公式(11)→公式(12) 

2 3 3 2NO O NO O+ → +  

2 3 2 5NO NO N O+ ↔  

2 5 2 3N O H O( ) 2HNO ( )+ →表面 液  

Δ17HNO3=Δ17N2O5 

=1/3Δ17NO2+1/6Δ17O3
*+1/3Δ17NO2

 

=2/3αΔ17O3
*+1/6Δ17O3

* 
31.9α+8 

硝酸盐其他途径 

公式(13)→公式(14)→公式(15)→公式(16) 

3 2Br O BrO O+ → +  

2NO BrO NO Br+ → +  

2 2NO BrO M BrONO M+ + → +

2 2 3BrONO H O( ) HOBr HNO+ → +液  

Δ17NO3
−较大, 但不确定 

公式(17)→公式(19)/公式(20)/公式(21)/公式(22)/公式(23)

2 2 4HO NO M HNO M+ + → +  

2 +
4 3 3 4HNO ( ) HSO ( ) HNO ( ) SO ( ) H− −+ → + +气 气 气 气  

+
4 2 3HNO HNO 2NO 2H−+ → +  

4 3HNO +Cl NO HOCl− −→ +  

4 3HNO Br NO HOBr− −+ → +  

4 3HNO I NO HOI− −+ → +  

未知 

 

实验证明 , 在O3参与氧化时 , 只有边缘位置的

氧原子参与反应、并为反应产物提供氧原子. 由于受

非对称分子的影响 , O3中参与反应的边缘氧原子的

Δ17O值(以Δ17O*表示)不等于大气中臭氧整体的Δ17O 

(Δ17O3atm). 因此Δ17O3不能直接用于计算或模拟大气

中的Δ17NO3
−. 这对于大气中硝酸盐同位素质量平衡

模型和Δ17O的模拟都非常重要.  

实验室研究表明:  

 17 17
3 3atmO *=(1.18 0.07) O (6.6 1.15),Δ ± × Δ + ±  (27) 

其中, Δ17O3*代表O3中边缘氧原子的Δ17O, 可用于硝

酸盐Δ17O的计算和模拟, Δ17O3atm代表对流层大气中

O3整体的Δ17O.  

在模拟O3生成过程的实验中 , Guenther等人 [65], 

Thiemens和Jackson[66]及Morton等人[67]发现, Δ17O3与

O3生成过程中的压力与温度存在着一定的关系 , 且

这种关系在实际大气中同样适用 . 根据这一原理 , 

Michalski和Xu[12]建立了P/T模型模拟对流层的Δ17O3. 

其模拟结果的变化范围在31‰~35‰之间, 并且与气温

有相似的季节性变化. 该模拟结果与White Mountain 

Research Station[17]对流层O3采样分析的结果(27‰~ 

35.8‰)相似, 但高于50°N~50°S沿大西洋采样分析的

结果(25.9‰±1.1‰)[58]. 这可能是由于O3的采集分析

并不成熟, 仍有待完善, 导致采集分析过程中可能存

在同位素分馏、同位素交换或者样品污染等现象. 关

于对流层大气中O3的Δ17O的分析和模拟仍有待进一

步的研究.  

4.2  对流层水、·OH和O2的Δ17O 

在NOx氧化为HNO3的过程中 , 除了主要的氧化

剂O3和·OH, 对流层的水也可以为HNO3提供氧原子. 
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大气中N2O5与液态水(气溶胶表面反应)和气态水都

可以结合生成HNO3. 由于N2O5是极易潮解的硝酸

酐 , 因此其在气溶胶表面与液态水的反应速率远大

于气态水 [68,69]. 在模拟大气中Δ17NO3
−时 , 普遍认为

N2O5水解过程中不存在氧同位素的交换 [13,60]. 由于

对流层中气态水与N2O5的反应速率过低 , 因此这一

反 应 过 程 并 不 是 大 气 HNO3 中 氧 原 子 的 主 要 来

源 [70~72]. 除了直接为HNO3提供氧原子 , 对流层中的

气态水会与大气中的·OH快速的交换氧原子[65], 从而

间接地为HNO3提供氧原子. 因此对流层中Δ17H2O对

于计算及模拟区域和全球范围内的Δ17HNO3十分重要. 

有研究表明, 对流层大气中水的Δ17O值约为0‰[10].  

·OH是大气中十分重要的氧化剂, 在NO2的氧化

过程中发挥着关键性的作用(图2). ·OH是由臭氧光解

产物O(1D)与水汽结合产生的 . ·OH活性过强且其稳

态的浓度较低, 因此无法对其同位素进行直接测试. 

根据其形成机制, ·OH的Δ17O应该取决于O3和对流层

水汽的Δ17O. 由于·OH中的氧原子与水汽中的氧原子

的交换速率是 ·OH氧化NO2反应速率的10~1000倍 . 

因此一般情况下, 可以认为·OH与对流层水汽的氧同

位素达到平衡, 即Δ17OH~0‰. 但这并不适用于水汽

浓度很低的情况, 如平流层或极地地区[61].  

对流层中的O2无法直接为大气中的HNO3提供氧

原子 , 但O2与氢原子或其他有机基团反应产生的过

氧自由基可以氧化NO(图2). 过氧自由基中的氧原子

全部来自于O2, 因此对流层O2间接地为公式(5)中生

成的NO2提供氧原子, 并最终影响Δ17NO3
−. 对流层O2

的同位素测试结果表明Δ17O约为0‰[11,73].  

5  大气硝酸盐Δ17O的数值模拟 

根据Δ17NO3
−的实测值可以判断NOx的光化学循

环及氧化过程中的主要氧化剂(O3或·OH). 但是由于

大气硝酸盐生成过程的复杂性 , 以及不同光照条件

下生成途径的差异性 , 仅根据观测值很难对不同的

氧化途径进行定量的分析. 因此, 现有的研究中通常

与不同的大气化学模型相结合 , 既可以实现对大气

硝酸盐生成途径的定量分析, 也可以对区域/全球范

围内的Δ17NO3
−进行模拟, 从而进一步了解不同区域、

不同季节的大气氧化特性及原因.  

5.1  箱式模型 

光化学箱式模型是在一个封闭空间中模拟大气

中的光化学反应, 不考虑大气中的传输作用, 可以用

来模拟大气中硝酸盐的Δ17O. 该模型可以计算大气

中每一种反应途径产生硝酸盐的量 . 由于所有反应

途径中, 硝酸盐都是由NO2或者由NO2氧化产生的氮

氧化物氧化生成的 . 因此 , 模拟Δ17NO3
−之前首先要

了解Δ17NO2.  

在NOx的光化学循环过程中 , NO可以被O3或者

过氧自由基 (HO2, RO2)氧化为NO2(图2). 在白天 , 

NOx的光化学循环反应速度极快, NOx中的氧原子会

与O3或HO2(RO2)中的氧原子之间形成同位素平衡 . 

而HO2/RO2的Δ17O~0‰, 因此 HO2/RO2对于Δ17 NO2

几乎没有影响. 以α表示O3氧化产生NO2的比例, 则

大气中NO2的Δ17O可以表示为αΔ17O3
*.  

实验室研究 [74]和模型模拟 [61]的结果都表明, 在

NOx光化学循环和HNO3的生成过程中为反应产物提

供氧原子的反应物(如HO2, RO2, ·OH, H2O等)中, 除

了O3以外, Δ17O的值均等于或约等于0. 考虑到硝酸

盐中氧原子的来源, 每一种生成途径中Δ17HNO3都可

以按如下形式表示:  

 17 17 *
3 3HNO ( ) 2 3 O ,β αΔ = Δ  (28) 

 17 17 * 17 *
3 3 3HNO ( ) 2 3 O 1 3 O ,γ αΔ = Δ + Δ   (29) 

 17 17 * 17 *
3 3 3HNO ( ) 2 3 O 1 6 O ,ε αΔ = Δ + Δ   (30) 

其中β, γ和 ε分别代表NO2+·OH, NO3+HC/DMS和

N2O5水解这3种途径产生的HNO3的摩尔分数 . 通过

箱式模型可以计算α, β, γ 和ε, 进而计算得到大气中

硝酸盐的Δ17O:  

 
17 17 17

3 3 3

17
3

HNO = HNO ( ) HNO ( )

 HNO ( ).

β β γ γ
ε ε

Δ × Δ + × Δ

+ × Δ  (31)
 

Michalski等人 [13]第一次实现了利用箱式模型对

美国加利福尼亚州污染海洋边界层的大气硝酸盐Δ17O

的模拟. 整体来说, 模拟结果与气溶胶样品中硝酸盐

的测试结果可以较好的吻合. 但春季的模拟结果与测

试结果相差较大(0~5‰), 这是由于箱式模型忽略了硝

酸盐的区域传输作用而导致的. NO2+·OH和N2O5水解

是氧化NO2的主要途径, 且其相对贡献都存在一定的

季节变化. NO2+·OH途径在夏季占主导作用, 冬季贡

献较少, N2O5途径反之. 而NO3+HC/DMS途径只在夏

季有低于10%的贡献. Guha等人 [35]利用MCM(master 

chemical mechanism)模型模拟台湾鹿林山海拔2862 m

处大气硝酸盐的Δ17O. 结果显示, 在NOx的光化学循

环中, O3氧化在春季较为活跃, 而夏季则是HO2/RO2
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起到主要的氧化作用 . 对于NO2氧化为HNO3这一过

程, NO2+·OH途径的贡献在夏季要大于春季.  

模拟的结果均显示 , 当Δ17NO3
−值较低时 , 一般

表示大气中的过氧自由基(HO2/RO2)或·OH氧化的途

径贡献更大, 一般出现在夏季或赤道附近等VOCs排

放较多和日照较为充足的地区; 当Δ17NO3
−值较高时, 

一般表示大气中O3氧化和N2O5反应途径占主导 , 一

般出现在冬季或高纬度等气温低且光照少的地区.  

5.2  其他模型 

Erbland等人 [75]建立了TRANSITS模型(TRansfer 

of Atmospheric Nitrate Stable Isotopes To the Snow), 
来模拟南极高原边界层和雪表层硝酸盐及同位素的

相互作用. TRANSITS是一个多层的一维同位素概念

模型 , 对Δ17NO3
−的模拟也是基于同位素质量守恒的

原理 . 该模型对Δ17NO3
−的模拟结果低于观测值 , 可

能是由于人们对南极地区NOx的循环及氧化机制的

了解有限所导致的.  

Alexander等人 [60]利用3D化学传输模型GEOS- 

Chem对全球大气硝酸盐Δ17O进行了模拟. 这里的3D

模型也是基于同位素的质量守恒原理对Δ17NO3
−进行

模拟. 与箱式模型相比的一大进步是, 3D模型不仅加

入了大气在水平和垂直方向上的传输作用 , 还考虑

到了NOx和VOCs等重要污染物的空间分布 . GE-

OS-Chem模型计算得到大气硝酸盐Δ17O的年平均值

变化范围(7‰~41‰)与前人观测的结果基本一致(表

2), 且有着相似的季节性变化 : Δ17O冷季高于暖季 . 

空间分布上 , 赤道附近的Δ17NO3
−较低 , 极地地区较

高 . 该模型对极地地区春夏两季的Δ17O有一定程度

上的低估(0‰~5‰), 对中高纬度地区冬季的Δ17O有

一 定 程 度的低 估 (1‰~7‰). 该 研 究认 为 大 气中

Δ17NO3
−的模拟过程中最大的不确定性就是对流层

Δ17O3的选择. 该模型对对流层Δ17NO3
−全球年平均的

模拟结果显示 , NO2+·OH途径(76%)和N2O5(18%)途

径为硝酸盐生成的两大主要途径 , NO3+HC/DMS途

径的贡献较少(4%).  

Nelson等人 [34]对比了光化学模型SSM(steady- 

state model)[76]和3D化学传输模型(GEOS-Chem)对热

带海洋边界层硝酸盐Δ17O的模拟结果 . 发现SSM可

以更准确地模拟Δ17O的变化 , 而GEOS-Chem的结果

有一定程度上的低估(0~5‰), 夏季尤为明显 . 这主

要是由于3D模型过高估计了N2O5水解途径的贡献 , 

且忽略了活性卤族元素(XNO3, X代表卤族元素如Cl, 

Br, I)水解反应生成硝酸盐的重要性. SSM模拟结果

显示, N2O5途径的贡献几乎可以忽略(<0.05%), 冬季

的主要生成途径为NO3+HC/DMS, 春夏两季的主要

生成途径为NO2+·OH, 其中XNO3途径也有重要贡献
(10%~30%).  

6  展望 

自2002年实现大气硝酸盐氧同位素异常的研究

以来 , 大气硝酸盐的氧同位素异常主要用于分析大

气中硝酸盐的氧化途径, 对于世界范围内不同地区、

不同环境的大气氧化活性的正确认识和大气污染的

治理有重要意义. 我国作为灰霾较为严重的地区, 城

市气溶胶硝酸盐的比例不断增加 , 大气硝酸盐氧同

位素异常的研究却寥寥可数. δ 17O测试难度较高是我

国硝酸盐氧同位素异常数据缺失的主要原因 , 这使

得我们对环境中硝酸盐的形成机制及其时空变化的

认识远远不足. 根据目前的研究状况, 未来的研究应

当主要从以下几个方面展开.   

(ⅰ) 扩大大气硝酸盐氧同位素异常的对比观测.  

世界上 , 尤其是我国对于硝酸盐氧同位素异常的报

道仍然十分缺乏 . 现有的观测主要集中在沿海或极

地等地区, 缺乏大量的对比观测, 如城市/乡村、清洁

期/灰霾期、海洋/陆地、高原/平原等. 另外, 高时间

分辨率样品的硝酸盐同位素的研究也十分必要 , 这

有助于理解大气中硝酸盐成分的动态变化 . 我国城

市灰霾中硝酸盐的比例近年来不断增加 , 分析硝酸

盐中的Δ17O有助于理解硝酸盐的增长机制和迁移转

化过程进而对其进行控制.  

(ⅱ) 降低大气硝酸盐氧同位素异常模拟中的不

确定性 .  Δ17NO2是模拟大气中Δ17NO3
−的重要步骤 , 

实现Δ17NO2的实际测试, 可大幅度降低Δ17NO3
−模拟结

果的不确定性. Δ17O3的选取也是模拟Δ17NO3
−中的重要

环节 , 现有的研究表明对流层中的Δ17O3值在25‰~ 

37‰, 仍存在较大的不确定性, 因此有必要进一步开

展对流层中不同区域、季节下Δ17O3的研究. 是否需要

根据季节、区域的不同而区别选取Δ17O3, 也是未来的

研究中需要考虑的重要问题. 大气中VOCs的浓度及

其排放速率对大气化学模型中O3的模拟和硝酸盐生

成过程的模拟都有重要影响, 因此大气中VOCs的组

成、浓度和排放也是亟需关注的科学问题. 同时, 大

气化学模型本身也需要使用者根据不同气候背景、气
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象条件、污染状况等角度进行因地制宜的优化, 才能

实现对硝酸盐氧同位素异常更精准的模拟.  

(ⅲ) 进一步明确大气中硝酸盐在不同地区大气

环境中的形成机制.  某些NOx的非主要氧化途径在

特定地区的贡献仍有待评估, 如DMS, Cl−等物质在

海洋边界层排放较多 , 而内陆城市大气硝酸盐形成

过程的分析中是否考虑DMS, Cl−的贡献尚不确定 . 

卤素活性物质如BrO等, 在生成氮氧化物的过程中氧

原子的交换和转移的一些细节问题对极地地区

Δ17NO3
−的研究有着重要的帮助. 大气中硝酸盐生成

途径的贡献与大气理化特性、天气/气候条件的关系

及硝酸盐不同生成机制对于气候变化的作用和反馈

机制也亟待挖掘.  

(ⅳ) 硝酸盐氧同位素异常的观测与其他研究方

法相结合 .  由于Δ17NO3
−仅与硝酸盐的生成途径有

关, 因此, 硝酸盐氧同位素异常可以与δ 15N, δ 18O同

位素分析相结合 . 排除硝酸盐生成过程中可能带来

的分馏 , 可以更好地区分和揭晓硝酸盐的来源及其

形成过程. 结合空气质量预报模型, 可以更为精准地

模拟不同天气条件下硝酸盐的生成过程 , 有助于更

加详尽地分析Δ17NO3
−实测值与气象因子、污染物传

输和扩散等的关系. 另外, 实现Δ17NO3
−的在线观测, 

有利于捕捉到大气中硝酸盐的快速生成过程、其同位

素变化 . 同时结合大气污染物及化学组分的在线观

测 , 可以更为全面地追踪大气化学性质的改变及其

可能原因.   
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The nitrate is a significant component in atmospheric aerosol and has a great impact on the atmospheric chemistry, fine 
particulate formation, radiative balance and human health. The oxygen isotope anomaly (Δ17O) is quantified as Δ17O= 
δ 

17O−0.52×δ 
18O and it represents the enrichment in 17O relative to 18O over the expected relationship (δ 

17O~0.5×δ 
18O) 

in mass dependent fractionation processes. The Δ17O values in atmospheric nitrate (Δ17NO3
−) depend on the mixing of 

oxygen sources (e.g. O3, H2O and O2) when NOx is photochemically converted into nitrate. In that case, the observation 
of Δ17NO3

− coupled with photochemical modeling can be used to quantify the relative contribution of each pathway. Here, 
the recent research progresses of oxygen isotope anomaly of atmospheric nitrate are reviewed. Firstly, the preparation of 
the triple oxygen isotope (16O, 17O, 18O) measurement of atmospheric nitrate are compared: (1) The precision of the py-
rolysis technique is high (±0.3‰), but this method requires relatively large amount of nitrate (>50 μmol NO3

−) and com-
plicated preparations. (2) The size and purification limitations are largely overcomed by the denitrification method con-
ducted with Pseudomonas aureofaciens bacteria. It is suitable for isotopic analysis of nanomolar amounts of nitrate with a 
precision in Δ17O of ±0.6‰. (3) The reduction-azide technique also has the advantage of high precision (±0.2‰), low 
detection limit and sample preparation. But the utility of toxic substances (cadmium and azide) are unavoidable in the 
reduction. Secondly, the global characterization of Δ17NO3

− are compared. Δ17NO3
− tends to be higher in high latitudes 

than in mid-latitudes, whereas Δ17NO3
− in cold seasons are higher than that in warm seasons. Thirdly, the possible for-

mation pathways of atmospheric nitrate are summarized. NO can be converted to NO2 by O3 or HO2/RO2 in NOx cycle, 
and then oxidized into nitrate via NO2+·OH, NO3+HC/DMS or N2O5 hydrolysis. Reactive halogen (e.g. BrO) and HNO4 

photolysis can also play an important role in nitrate formation in polar regions. Nitrate oxidized by ·OH have lower Δ17O 
values, and higher Δ17NO3

− normally suggests more O3 oxidation. Fourthly, the Δ17O values of oxygen sources that con-

tribute to nitrate are introduced. Among all the oxygen sources (O3, ·OH, HO2/RO2, O2 and tropospheric water), only the 
Δ17O of ozone is exhibited with high value (25‰–37‰), other compounds are considered to have Δ17O ~0‰. Therefore, 
the Δ17NO3

− from each pathway can be presented based on these values. Next, the photochemical box model and other 

atmospheric chemical models simulating the Δ17NO3
− on regional and global scale are summarized. The photochemical 

box model is limited for not considering the transport of atmospheric nitrate from neighboring regions. The 3-D model is 
more advanced than the box model for including vertical and horizontal transport, and incorporating spatial variations in 
surface fluxes of important primary pollutants such as NOx and VOCs. Finally, the future directions and the application of 
the researches on Δ17NO3

− in the field of atmospheric chemistry are proposed: (1) The target areas of Δ17NO3
− observation 

should be expanded to cover more different regions such as polluted urban and rural areas. (2) More studies are in need 
for decreasing the uncertainties in the simulation of Δ17NO3

−. (3) The nitrate formation mechanism under different at-
mospheric conditions in various regions still needs to be better understood. (4) The study of oxygen isotope anomaly 
should be coupled with other approaches in atmospheric research (e.g. air quality modeling and online observation of 
chemical composition in atmospheric aerosols). 

atmospheric nitrate, oxygen isotope anomaly (Δ17O), nitrate formation pathways, mass independent fractionation, 
atmospheric chemistry model 
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