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摘 要 为了解句容水库农田小流域 N2O 浓度时空变化特征，于 2015 年 10 月至 2016 年 9
月进行为期 1 年的流域水样采集，采用顶空平衡-气相色谱仪法检测顶空气体中 N2O 浓度，

计算出水体 N2O 浓度，并结合水质参数，分析水体 N2O 浓度的影响因素。结果表明: 句容

水库小流域水体 N2O 浓度的变化范围为 5．04～61．83 nmol·L－1 ; 河流、池塘、水库 3 类水体
的 N2O 浓 度 在 冬 季 出 现 峰 值，分 别 是 ( 30． 26 ± 12． 33 )、( 21． 28 ± 5． 98 )、( 18． 56 ± 2． 27 )

nmol·L－1 ; 不同类型水体 N2O 平均浓度从高到底依次是河流( 25．93±11．60) nmol·L－1、池
塘( 20．03±9．57) nmol·L－1、水库 ( 16．17 ± 4．72) nmol·L－1 ; 水体 N2O 的浓度与溶解氧
( DO)、氧化还原电位( ORP)、铵态氮( NH4

+-N)、硝态氮( NO3
－-N)、亚硝态氮( NO2

－-N)、溶
解性无机氮( DIN) 呈显著正相关，与 pH 呈显著负相关。
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Abstract: To clarify spatial and temporal dynamics of N2O concentration in agricultural water-
shed，water samples in the Jurong Reservoir watershed were collected from October 2015 to Sep-
tember 2016． By measuring the headspace gaseous N2O concentration using the method of head-
space balance-gas chromatography，the N2O concentration in water was calculated． In combina-
tion with parameters of water quality，factors influencing aquatic N2 O concentration were ana-
lyzed． Results showed that the water N2O concentration in Jurong Reservoir watershed varied from
5．04 to 61．83 nmol·L－1． The concentrations of N2O in rivers，ponds，and the reservoir peaked
in winter，with values being ( 30．26±12．33) ，( 21．28±5．98) ，and ( 18．56±2．27) nmol·L－1，
respectively． The average N2 O concentrations in different water types were in order of rivers
( 25．93±11．60) nmol·L－1，ponds ( 20．03±9．57) nmol·L－1，and the reservoir ( 16．17±4．72)
nmol·L－1． The aquatic N2O concentration was significantly positively correlated with dissolved
oxygen ( DO) ，redox potential ( ORP) ，ammonium nitrogen ( NH4

+-N) ，nitrate nitrogen ( NO3
－-N) ，

nitrite nitrogen ( NO2
－-N) ，and dissolved inorganic nitrogen ( DIN) ，and negatively related to

water pH．
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20 世纪以来，全球气候变暖趋势日益显著。氧

化亚氮 ( N2O) 作为仅次于甲烷 ( CH4 ) 和二氧化碳

( CO2 ) 的第三大温室气体日益受到关注。虽然大气

中 N2O 浓度相对于 CH4和 CO2 来说较低，但它的百

年增温潜势 ( GWP100 ) 是 CO2 的 298 倍 ( Stocker et
al．，2013) ，因此 N2O 所带来的温室效应不容忽视。

N2O 排放方式包括直接排放和间接排放，其中

间接排放是指由淋失径流、生活污水和活性氮沉降

产生的 N2O。近几十年来，由于人为干扰，进入水生

生态系统的无机氮含量不断升高，加速了氮循环进

程( Xia et al．，2013) ，最终导致全球水生生态系统

N2O 的排放量与陆地生态系统 N2O 的人为排放量

相当( Seitzinger et al．，1998) 。氮肥是 N2O 最大的人

为氮来源，农田 N2O 排放占全球人为排放量的 80%
( Davidson，2009) 。农田小流域是一类受人类耕作

制度影响的水生生态系统，由于小流域环境的复杂

性和人类活动的强烈干扰，水体 N2O 浓度随着季节

更替和农田耕作而有很大变化。
目前，有关淡水生态系统温室气体的研究主要

集中 在 沼 泽 ( 胡 泓 等，2014 ) 、湖 泊 ( Repo et al．，
2007; Juutinen et al．，2009; Palma et al．，2013) 、河流

( Yang，1998) 、水库( Delsontro et al．，2010; Jacinthe et
al．，2012; Yang et al．，2013 ) 、池塘 ( 林 海 等，2013;

Natchimuthu et al．，2014) 等区域。在富营养化的河

流、湖泊和水库，N2O 的浓度与通量往往较高( Khalil
et al．，1992; Liu et al． 2011) 。国外对不同类型河流

中的 N2O 浓度及通量已有较多的研究 ( Baulch et
al．，2011; Beaulieu et al．，2011; Kumar et al．，2011;

Outram et al．，2012; Hinshaw et al．，2013; Borges et
al．，2015) 。国内有关河流 N2O 浓度及排放通量的

研究还 不 多 ( Wang et al．，2007; 孙 玮 玮 等，2009;

Wang et al．，2015) ，针对农业小流域 N2O 的研究就

更少( Wang et al．，2015; 张羽等，2016) 。在中国长

江以南地区，受农业发展等人类活动的影响，河流氮

负荷急剧上升，极大地促进了 N2O 的产生和释放。
句容水库流域边界清晰，是一个纯农作物生产区，无

工业，畜牧业比重极低，是一个典型的农田小流域水

系。本文以句容水库小流域为研究对象，对其水体

N2O 浓度的时空变化特征及影响因素进行分析，为

准确估算中国农业小流域温室气体的间接排放提供

基础性资料。

1 研究地区与研究方法

1. 1 研究区域概况

句容水库小流域( 32°01'N，119°13'E) 位于南京

市东南方向，距离南京市区 40 km，是长江的一个小

支流。句容水库小流域占地 45．5 km2，其中水稻种

植面积占总面积的 32．2%、旱耕地占 22．8%、建筑和

道路占 27．5%、茶园和人工林占 9．3% ( Xia et al．，
2013) ，其余的为水库、河流与池塘。小流域属于丘

陵地貌，海拔 17．5 ～ 280 m，大部分地区海拔低于 50
m。小流域有 3 条河流，都汇入到水库中( 图 1) ，河

流的平均深度为 0．5 m，池塘平均深度为 1 m，水库

最大深度为 2．4 m。
1. 2 研究方法

在句容水库小流域选取 16 个采样点( 图 1) ，采

样点涵盖了流域内的 3 种水体类型: 水库( 2 个点) 、
池塘( 2 个点) 和河流( 12 个点) 。从 2015 年 10 月

至 2016 年 9 月，每月采一次水样，每个点采集 4 瓶

水样( 3 瓶用来分析 N2O 浓度，1 瓶用来分析水质) 。
使用玻璃瓶( 容积 315 mL) 采集 20 cm 深水样，将玻

璃瓶与丁基胶塞清洗后装满水样，需保证瓶中无气

泡，然后盖上丁基胶塞，并用 Parafilm 膜密封瓶塞和

瓶子的接口处，以防止水样泄漏。样品用保温箱低

温保存运回实验室。采样同时，用多参数水质分析

仪 ( YSI 6600) 对水体的部分参数，如水温( Tw ) 、溶

图 1 句容水库流域位置及采样点示意图
Fig．1 Location and sampling map of the Jurong Reservoir
watershed
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解氧 ( DO ) 、pH 和 氧 化 还 原 电 位 ( ORP ) 等 进 行

测定。
利用顶空-平衡法测定水中的 N2O 浓度。用带

有三通阀的针管向玻璃瓶中注入 100 mL 高纯氮气

( 99．999%) 顶空，剧烈摇晃 5 min 后静置，以便瓶中

的气相和液相达到动态平衡。然后用带有三通阀的

针管抽取 20 mL 瓶中气体，注入气相色谱仪( Agilent
7890B) 测定 N2O 浓度 ( 肖启涛等，2014) 。对于水

质水样的分析，先过滤然后用流动分析仪 ( Skalar
San++ ) 分析 NH4

+-N、NO3
－-N、NO2

－-N 和溶解性无机

氮( DIN) 的浓度。
1. 3 数据处理

水体中 N2O 浓度利用物质平衡原理，由目标气

体气 相 浓 度 推 算 其 液 相 原 始 浓 度 ( 肖 启 涛 等，

2014) 。N2O 气体液相的原始浓度计算如下:

［N2O］w =［N2O］g ×(
1
K
+β) ( 1)

式中，［N2O］w是所采水样中 N2O 浓度( nmol·L－1 ) ，

［N2O］g是气液平衡状态下，N2O 在气相中的浓度

( nmol·L－1 ) ，由气相色谱仪分析计算得到。β 的计

算见式( 2) ，K 的计算见式( 3) 。
β = Vg /VL ( 2)

式中，Vg是顶空气体的体积 100 mL，VL 是顶空后的

玻璃瓶中所剩液体的体积( mL) 。
K=［N2O］g /［N2O］L ( 3)

式中，［N2O］L 是 气 液 平 衡 时 液 相 中 的 N2O 浓 度

( nmol·L－1 ) ，计算如下:

［N2O］L =
［( X×VL /18) ×109］

( 1－X) ×VL
( 4)

式中，X 是 N2O 气体在水中的摩尔分率，无量纲，可

通过式( 5) 求得:

X=P /E ( 5)

式中，P 为 气 相 中 的 N2O 气 体 分 压，即［N2O］g ×
10－6 ; E 为亨利系数，它在不同的温度和压力下是不

同的，可通过查表获得。

2 结果与分析

2. 1 气温与降水

从 2015 年 10 月至 2016 年 9 月，句容气温范围

是 6．9 ～ 30．7 ℃，月平均气温 17．2 ℃ ; 降雨量范围

45．5～603．2 mm，月平均降雨量 138．3 mm。降雨主

要集中在 2016 年 6 月和 7 月，最大降雨量 ( 603．2
mm ) 出 现 在2016年7月 ( 图2 ) 。在2016年8月 ，

图 2 句容水库流域气温和降雨量的变化
Fig．2 The variation of air temperature and rainfall at Ju-
rong Reservoir watershed

由于长期高温天气，加之降雨量减少，河流水位下

降，在多个采样点出现了河水干涸断流的情况。
2. 2 水体 N2O 浓度的时间变化

在句容水库小流域，本研究重点关注 3 类水体:

水库、河流和池塘。采样期间，2015 年 10—11 月为

秋季、2015 年 12 月—2016 年 2 月为冬季、2016 年

3—5 月为春季、2016 年 6—8 月为夏季。不同水体

的 N2O 浓度时间变化较大 ( 图 3) : 河流在秋、冬、
春、夏季的 N2O 平均浓度分别为 ( 22． 53 ± 10． 03 ) 、
( 30．26± 12． 33 ) 、( 19． 60 ± 6． 79 ) 和 ( 25． 92 ± 10． 70 )

nmol·L－1 ; 池塘的秋、冬、春、夏季 N2O 平均浓度分

别 为( 19．58±8．88) 、( 21．28±5．98) 、( 15．99±3．13) 和

图 3 不同类型水体 N2O 浓度的时间变化
Fig．3 Temporal variation of N2O concentration in differ-
ent water types
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( 20．97±15．50) nmol·L－1 ; 水库的秋、冬、春、夏季

N2O 平均浓度分别为( 14．38±4．46) 、( 18．56±2．27) 、
( 14．30±2．51) 和( 18．09±8．50) nmol·L－1。3 类水

体中，N2O 浓度峰值均出现在冬季，在夏季也有较高

的浓度值，而春秋季的 N2O 浓度相对较低。
2. 3 水体 N2O 浓度的空间变化

2. 3. 1 3 条河流的 N2O 浓度 句容水库小流域的

3 条河流 N2O 浓度存在明显的差异( 图 4) 。3 条河

流的平均值分别为( 24．74±7．46) 、( 21．94±6．07) 和

( 34．74±6． 07 ) nmol·L－1。3 条河流中，河流 3 的

N2O 浓度最大，河流 1 与河流 2 的 N2O 浓度相差不

大，河流 1 的浓度稍高于河流 2 的浓度。
2. 3. 2 3 类水体的 N2O 浓度 句容水库流域 3 类

水体的 N2O 浓度变化范围为 5． 04 ～ 61． 83 nmol·
L－1，其中最小值出现在池塘，最大值出现在河流。
从 N2O 浓度变化范围来看，河流的变化范围最大

( 6．22～ 61．83 nmol·L－1，平均浓度 ( 25．93±11．60)

nmol·L－1; 水库的变化范围最小( 9．96～29．83) nmol·
L－1，平 均 浓 度 ( 16． 17 ± 4． 72 ) nmol· L－1 ; 池 塘 的

变化范围为( 5．04 ～ 49．55) nmol·L－1，平均浓度为

( 20．03±9．57) nmol·L－1( 图 5) 。
2. 4 水体 N2O 浓度的影响因素

2. 4. 1 无 机 氮 水 体 中 主 要 的 含 氮 无 机 盐 是

NH4
+-N 和 NO3

－-N，还有少量的 NO2
－-N。含氮无机

盐( NH4
+-N、NO3

－-N、NO2
－-N) 是产生 N2O 的底物基

质。句容水库小流域 3 类水体中 NH4
+-N 浓度变化

趋势基本相同，在冬夏两季出现高值，春秋变化比较

平 缓 ( 图6a ) 。水库中NH4
+ -N浓度较小 ( 平均浓度

图 4 不同河流 N2O 浓度的时间变化
Fig．4 Temporal variation of N2O concentration in differ-
ent rivers

图 5 不同类型水体的 N2O 浓度
Fig．5 The N2O concentration in different water types

为 0．18 mg·L－1 ) ，变化范围也很小; 河流中 NH4
+-N

浓度的高值出现在冬季及夏季的 8 月，全年平均浓

度为 0．14 mg·L－1 ; 池塘中 NH4
+-N 浓度在 2 月和 8

月出现高值，全年平均浓度为 0．15 mg·L－1。池塘

NO3
－-N 浓度全年平均浓度为 0． 29 mg·L－1 ; 河流

NO3
－-N 浓度在冬夏两季出现高值，1 月和 7 月的最

高浓度分别为 1．37 mg·L－1 和 1．09 mg·L－1 ; 水库

NO3
－-N 浓度在 7 月出现高值，浓度为 1．46 mg·L－1

( 图 6b ) 。相 比 NH4
+-N 和 NO3

－-N 浓 度，水 体 中

NO2
－-N 浓度较低( 图 6c) 。DIN 是水体中 NH4

+-N、
NO3

－-N 和 NO2
－-N 浓度的总和。水库 DIN 浓度在 7

月出现高值( 1．80 mg·L－1 ) ; 河流 DIN 浓度变化趋

势与 NO3
－-N 浓度的变化趋势相同; 池塘中 DIN 浓

度在 2 月和 8 月出现高值( 图 6d) 。
表 1 为水体无机盐与 N2O 浓度的相关性分析。

河流中，N2O 浓度与 NH4
+-N ( r = 0． 457，P＜ 0． 01 ) 、

NO3
－-N( r = 0． 609，P ＜ 0． 01 ) 、NO2

－-N ( r = 0． 420，

P＜0．01) 和 DIN( r = 0．626，P＜0．01) 显著正相关; 水

库中 4 种无机盐与 N2O 浓度不相关; 池塘中，N2O
浓度与 NH4

+-N ( r = 0． 783，P ＜ 0． 01 ) 、NO2
－-N ( r =

0．737，P＜0．01) 和 DIN( r = 0．757，P＜0．01) 显著正相

关，与 NO3
－-N 不相关。从整个小流域来看，N2O 浓

度与 NH4
+-N( r= 0．445，P＜0．01) 、NO3

－-N( r = 0．600，

P＜0．01) 、NO2
－-N ( r = 0． 449，P ＜ 0． 01 ) 和 DIN ( r =

0．638，P＜0．01) 都显著正相关。
2. 4. 2 水质因子 图 7 为 N2O 浓度与水质的相关

性分析。DO 和 ORP 与 N2O 浓度呈显著正相关; pH
与 N2O 浓度呈显著负相关; 水温与 N2O 浓度相关性

不显著。
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图 6 不同类型水体 NH4
+-N、NO3

－-N、NO2
－-N 和 DIN 浓度的时间变化

Fig．6 Temporal variation of NH4
+-N，NO3

－-N，NO2
－-N，and DIN concentrations in different water types

图 7 N2O 浓度与水温、溶解氧、pH、氧化还原电位的关系
Fig．7 Relationships between aquatic N2O concentration and water temperature，DO，pH，oxidation reduction potential ( ORP)
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表 1 水体 N2O 浓度与氮素含量的相关性分析
Table 1 Correlation analysis between N2O concentrations
and nitrogen contents
水体 NH4

+-N NO3
－-N NO2

－-N DIN

河流 0．457＊＊ 0．609＊＊ 0．420＊＊ 0．626＊＊

水库 －0．145 －0．057 －0．278 －0．104
池塘 0．783＊＊ 0．316 0．737＊＊ 0．757＊＊

总水体 0．445＊＊ 0．600＊＊ 0．449＊＊ 0．638＊＊
＊P ＜ 0．05，＊＊P ＜ 0．01。

3 讨 论

3. 1 不同水体 N2O 浓度的时空变化

3. 1. 1 水体 N2O 浓度时间变化 句容水库小流域

水体 N2O 浓度在冬季达到最大，主要原因是受到水

温和农业退水的影响。水温对水中 N2O 的溶解度

有一定影响，N2O 的溶解度随水温降低而升高。冬

季水体下层温度高于水体表面，这利于微生物进行

反硝化作用，提高水体 N2O 的浓度。张羽等( 2016)

在脱甲河流域的研究中也出现了同样的结果，其冬

季 N2O 浓度大于本研究的河流 N2O 浓度。农业退

水中的 NO3
－-N 是 N2O 的一个重要来源，NO3

－-N 经

过反硝化作用会提高河流中 N2O 浓度( Boyer et al．，
2006; Garnier et al．，2006) 。种植冬小麦等作物施用

的底肥，经雨水淋洗将氮素带入河流。
本流域水体中的 N2O 浓度在夏季出现了较高

值，是因为在夏季作物生长季，流域有大面积的水稻

种植，大量的 N 肥施入农田，在降水或烤田过程中，

雨水或农业退水将农田中的 N 素带入河流。同时

夏季高温影响到微生物活性，促进水体沉积物的硝

化和反硝化速度，从而提高水体 N2O 的浓度 ( Sil-
vennoinen et al．，2008) 。
3. 1. 2 水体 N2O 浓度的空间变化 水体中 NO3

－-
N、NH4

+-N 和 DIN 含量，影响着水体 N2O 浓度。李

飞跃等 ( 2007) 在句容水库小流域的研究中发现，

NO3
－-N、NH4

+-N 和 DIN 的含量对水体沉积物的反

硝化作用有着不同程度的影响。在 3 类水体中河流

的 NO3
－-N 和 DIN 大于池塘和水库，而 NO3

－-N 的反

硝化作用是 N2O 产生的重要源( Wang et al．，2007) ，

这解释了为什么 3 类水体中河流的 N2O 浓度最大。
池塘和水库均是静水型生态系统，河流中 N2O 浓度

自上游至下游依次减少，池塘和水库处在下游，3 条

河流汇入水库，所以水库的 N2O 浓度在本流域的 3
类水体中最低。

本流域的 3 条河流( 图 1) ，河流 3 的 N2O 浓度

大于另两条河流。主要原因是，河流 3 的两个采样

点都在居民区附近，受人为生活的影响更大。河流

2 的长度最长，从上游到下游 N2O 浓度逐渐减小，这

是河流 2 的 N2O 浓度小于河流 1 的一个原因。
3. 2 水质对 N2O 浓度影响

水温不仅影响 N2O 的溶解度，还会影响微生物

的活性，间 接 影 响 水 体 中 N2O 的 产 生 ( 孙 丽 等，

2006) 。夏季与春秋两季相比，夏季水温高，有利于

微生物活动，硝化和反硝化作用较强，N2O 浓度较

高。氧浓度高的环境中易发生硝化作用，氧浓度低

的环境中易发生反硝化作用( Beaulieu et al．，2011) 。
DO 含量的多少对水体有机物的降解具有一定的影

响，DO 含量影响水体 N2O 浓度的大小。pH 影响微

生物活性，有研究发现: 当 pH 值为 7．0～8．0 时，反硝

化作用速率最大; 当 pH＜6．0 时，亚硝化菌受抑制，

不利于反硝化作用的进行; 当 pH＞9．5 时，硝化菌受

抑制，硝化进程受阻( 陈素玲，2006) 。本研究中，水

体 pH 值的变化范围是 6．35～8．99，处于反硝化作用

发生的最佳条件。ORP 对水体中物质的存在形态

和迁移起着重要作用，ORP 值越高氧化性越强，反

之还原性越强。ORP 为正值说明水体呈氧化性，为

负值说明呈还原性。本研究中 ORP 为正值，易发生

硝化作用。
3. 3 国内外相关研究对比

在与其他相关研究的比较中( 表 2) ，本研究的

河流 N2O 浓度变化和美国 San Joaquin River 的 N2O
浓度 变 化 一 致，跨 越 两 个 量 级 ( Hinshaw et al．，
2013) ; 句容水库流域和撒哈拉以南非洲 12 条河流

的 N2O 浓度变化跨越 3 个量级 ( Xia et al．，2013;

Borges et al．，2015) ，中国脱甲河流域的 N2O 浓度变

化甚至跨越四个量级( 张羽等，2016) 。在相同研究

区域，本研究得到的河流、池塘、水库平均 N2O 浓度

值是 Xia 等( 2013) 的 2 倍。Xia 等( 2013) 选取了 11
个采样点，本研究选取了 16 个采样点，采样点不同

可能是造成差异的主要原因; 另外还有可能是采样

阶段涵盖的种植季节不同，农业施肥的氮素进入水

体，提供了更多的底物，产生更多的 N2O。

4 结 论

在句容水库小流域，3 类水体( 河流、池塘和水

库) 的 N2O 浓度均在冬夏两季出现高值，N2O 平均

浓度从高到低依次为河流、池塘、水库。
水体的DO、ORP、pH、NH4

+-N、NO3
－-N、NO2

－-N
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表 2 不同研究的水体 N2O 浓度比较
Table 2 Comparison of aquatic N2O concentrations in different studies
水体类型 研究区域 研究时间 N2O 浓度

( nmol·L－1 )
文献来源

河流 Upper Thurne( 英国) 2007．3 62 Outram et al．，2012
句容水库流域( 中国) 2010．9—2012．9 11．82 Xia et al．，2013
San Joaquin River( 美国) 2010．10—2011．9 7．1～36．4 Hinshaw et al．，2013
Jiulong River( 中国) 2011．2、5、10 4．2～363．4 Chen et al．，2015
12 rivers ( 撒哈拉以南非洲) 2006—2014 0．2～85．4 Borges et al．，2015
脱甲河小流域( 中国) 2014．4—2015．4 6～1380 张羽等，2016
句容水库流域 2015．10—2016．9 6．22～61．83 本研究

池塘 句容水库流域 2010．9—2012．9 9．09 Xia et al．，2013
句容水库流域 2015．10—2016．9 5．04～49．55 本研究

水库 句容水库流域 2010．9—2012．9 9．77 Xia et al．，2013
句容水库流域 2015．10—2016．9 9．96～29．83 本研究

和 DIN 含量是影响 N2O 浓度的重要因子，除 pH 与

N2O 浓度显著负相关外，其他因子与 N2O 浓度显著

正相关。
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