
 

中国近海大气有机氮干沉降通量的时空变化特征
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摘      要 ：有机氮对大气氮循环及海洋生态系统具有重要意义。本研究利用空气质量模型 WRF-
CMAQ 分析了 2013 年和 2017 年夏季、冬季中国近海大气有机氮干沉降通量时空变化特征，探究了海

盐非均相反应对有机氮干沉降通量的影响及光化学污染期间有机氮干沉降通量变化特征。结果表明：

2013 年、2017 年中国近海大气有机氮干沉降量为 0.06～0.25 mg N/(m2·d)，夏季有机氮干沉降通量由北

向南逐渐减少 [ 渤海 0.15 mg N/(m2·d)、黄海 0.09 mg N/(m2·d)、东海 0.06 mg N /(m2·d)]；冬季则相反，东海

最高 [0.22 mg N /(m2·d)]，渤海最低 [0.05 mg N/(m2·d)]。2013 年到 2017 年，渤海和黄海近岸海域有机氮

干沉降通量增加（12%～17%），其余海域降低（4%～35%）。光化学污染期间，大气有机氮干沉降通

量增大（3.1～3.5 倍）。海盐非均相反应使部分海域有机氮干沉降通量增加 4.2～9.2 μg N/(m2·d)
（10%～40%）。
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Characteristics of atmospheric dry deposition of organic nitrogen over China Seas
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Abstract: Organic  nitrogen is  a  crucial  component  of  atmospheric  nitrogen compounds,  playing a  significant
role  in  the  nitrogen  cycle  and  marine  ecosystems.  This  study  utilized  the  third-generation  air  quality  model
WRF-CMAQ  to  estimate  the  dry  deposition  flux  of  atmospheric  organic  nitrogen  over  the  China  offshore
regions during summer and winter in 2013 and 2017. We analyzed the spatiotemporal variations, quantified the
impact of sea salt heterogeneous reactions on the deposition flux of atmospheric organic nitrogen to the ocean,
and explored the changes in deposition flux characteristics during photochemical pollution events. The results
indicate that the average dry deposition flux of atmospheric organic nitrogen over the China offshore regions in
2013 and 2017 ranged from 0.06 to 0.25 mg N/(m2·d). During summer, the deposition flux gradually decreased
from north to  south [Bohai  Sea:  0.15 mg N/(m2·d),  Yellow Sea:  0.09 mg N/(m2·d),  East  China Sea:  0.06 mg
N/(m2·d)],  while  the  opposite  trend  was  observed  during  winter,  with  the  highest  flux  in  the  East  China  Sea
[0.22  mg  N  /(m2·d)/(m2·d)and  the  lowest  in  the  Bohai  Sea  [0.05  mg  N/(m2·d)].  From  2013  to  2017,  the
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deposition flux of organic nitrogen increased in the Bohai Sea and the western coastal areas of the Yellow Sea
(12%-17%), while decreasing in other areas (4% - 35%). During photochemical pollution events, the deposition
flux  of  atmospheric  organic  nitrogen  significantly  increased  (3.1-3.5  times).  Sea  salt  surface  heterogeneous
reactions could enhance the deposition flux of organic nitrogen by 4.2-9.2 μg N/(m2·d)(10% - 40%) in certain
regions, with a higher impact during winter than summer.

Key words: WRF-CMAQ; Chinese  marginal  seas;  photochemical  air  pollution;  organic  nitrogen  deposition;
heterogeneous reactions

大气氮沉降是海洋外源性氮的重要来源，可

为海洋浮游植物的生长提供高达 54%的氮元素[1]。

有机氮（organic nitrogen，ON）是大气氮中的重要

组分，占大气总氮（TN）的 12%～64%[2-4]。有机

氮可被海洋浮游植物吸收或经过化学和生物降

解后转化为无机氮被吸收利用，从而促进海洋初

级生产力。Zhang等 [5] 发现有机氮的输入使硅

藻相对丰度增加约 5倍。因此，对海洋大气有机

氮沉降的研究可进一步促进氮元素对海洋生态

系统影响的研究。

海洋大气有机氮沉降时空分布显著 [2, 4, 6]。

印度洋北部孟加拉湾近岸海域大气有机氮沉降

通量为 5～7.5 µmol /(m2·d)[7]，相比之下，西北太

平洋大气有机氮沉降通量显著低于孟加拉湾，仅

为 (0.69±2.0) µmol /(m2·d)[8]。而位于东亚下风向

的黄海海域，Qi等 [9] 在 2005－2006年发现大

气水溶性有机氮（DON）沉降通量高达 (27.5±
12.5) µmol/(m2·d)，明显高于孟加拉湾和西太平

洋等海域。Li等[2] 模拟的 2016年全球大气有机

氮沉降量表明，中国近海是全球海洋大气有机氮

沉降的高值区之一 [0.05～0.5 g  /（m2·a），1.0～
11.4 µmol/(m2·d)]，与 Qi等 [9]2006年黄海有机氮

沉降量相比，中国近海有机氮沉降量有所降低，

但仍是其他海域的 2～10倍。2013年以来，中国

严格的减排措施使得大气中含氮物种浓度降

低 [10]，但 Li等 [2] 发现我国大气有机氮在总氮浓

度中的占比却有所增加[2]，这可能造成有机氮对

海洋生态系统相对贡献的增大。但在我国大气

污染物减排背景下，中国近海有机氮沉降对减排

的响应研究却不多见。

除受源排放影响，大气中有机氮的浓度和沉

降通量特征还与大气中有机气体在 NOx存在下

被羟基自由基（OH）、硝基自由基（NO3）等自由

基的氧化生成等反应有关[2-3, 11]。因此，当大气氧

化性强时（如光化学污染期间），二次有机氮的生

成也会增加[12]。Qiu等[13]、邹宇等[14] 指出，光化

学污染期间过氧乙酰硝酸酯（PAN）浓度较晴朗

天分别增大约 10.6倍、5倍。除了 OH、NO3 等

自由基，Cl自由基（Cl·）也对有机氮的形成有一

定影响，由 Cl·氧化生成的 C3和更高碳数的过氧

酯基硝酸酯 （PANX）占大气中总 PANX浓度的

一半 [15]；Li等 [16] 发现 ，我国南部海域 Cl·能使

PAN占含活性氮化合物（NOy）的比例由原先的

3.49%增加至 4.72%。海洋大气中海盐气溶胶和

含氮气体的非均相反应可生成 Cl·，但我国近海

海洋大气中有机氮的浓度及沉降对海盐非均相

反应的响应还鲜有报道。

中国近海位于东亚大陆的下风向区域，受陆

源大气污染物传输影响显著。我国大气 NOx排

放控制实施后，中国有机氮浓度占总氮比例

（47%）较减排前（30%）明显增加[7, 17-18]。且我国

东部沿海地区是全球氮氧化物排放量最大的地

区之一，聚集着高浓度的含氮气体和海盐气溶

胶，为海盐非均相反应对有机氮浓度及沉降通量

的研究提供了便利条件。本研究基于改进非均

相反应机制的 WRF-CMAQ模型，模拟了 2013
年、2017年夏季和冬季中国近海大气有机氮的

物理和化学过程，分析了 2013－2017年有机氮

的干沉降通量的时空分布变化特征，分析了气象

条件变化和含氮物种排放控制在有机氮沉降的

时间变化中的贡献；定量了海盐非均相反应对有

机氮干沉降通量的贡献，探究了光化学污染过程

中有机氮沉降的时间变化特征。 

1   材料与方法
 

1.1    模型参数设置及模型改进

本研究利用美国第三代空气质量模型 CMAQ
v5.0.2（ community  multiscale  air  quality  modeling
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system）对大气中含氮物质的物理化学过程进行

模拟。模拟区域采用双层网格嵌套，外层区域包

括中国大部分地区和渤、黄、东海以及周边国家

（朝鲜、韩国、日本等）。水平分辨率 36 km，网格

数 97×164个；内层区域包括中国东部地区及中

国近海区域，水平分辨率 12 km，网格数 214×
175个。垂直方向从地表到对流层顶分为 14层，

第一层层高约为 30 m。CMAQ化学反应机制为

CB05tucl，气溶胶机制为 AER06。模型模拟所需

要的源排放清单包括人为源和自然源，人为源排

放数据来自清华大学制作的 2016年 MEIC排放

清单，自然源 VOCs来自 MEGAN v2.0.4模型的

模拟结果。 CMAQ所需气象场由 WRF  v3.9
（weather  research  and  forecasting  model）模拟得

到，并通过气象−化学接口模块  MCIP v4.3  将
WRF输出结果转化为 CMAQ适用的数据。

WRF采用 Lambert投影方式，投影中心坐标为

34°N，110°E。WRF模拟区域采用双层网格嵌

套，水平分辨率分别为 36 km和 12 km。初始条

件和边界条件来源于美国国家环境预报中心

（NCEP）再分析数据， 水平分辨率 1°×1°，时间分

NO−3
NH+4

辨率 6 h。地形和地表类型数据采用美国地质调

查局 （USGS）全球数据。模拟时间为 2013年

5月 23日－6月 30日、2013年 12月 24日－2014
年 1月 31日、2017年 5月 23日－6月 30日、2017
年 12月 24日－ 2018年 1月 31日 ，分别代表

2013年和 2017年夏季和冬季。每个模拟时段

前 7天是 spin-up时间，以减小初始条件的影

响。CMAQ v5.0.2模拟的有机氮组分包括：有机

硝酸酯 （NTR）、芳香族开环产物氧化形成的过

氧酰基硝酸盐   （OPAN） 、过氧乙酰硝酸酯

（ PAN） 、C3和更高碳数的过氧酯基硝酸酯

（PANX） [19]，无机氮组分包括 NO、N2O5、NO2、

HONO、HNO3、NH3、硝态氮 （ ） 、铵态氮

（ ），总氮为有机氮与无机氮之和。CMAQv5.0.2
默认的非均相反应模块仅考虑了 NO2 和 N2O5 的

水解反应。为了探讨海盐非均相反应的影响，我

们改进了 CMAQv5.0.2非均相反应模块，在模块

中加入了 NO2、N2O5、HNO3 与海盐的非均相反

应[20]。同时，在气相机制 CB05Cl中增加了海盐

非均相反应的产物 ClNO、ClNO2 的光解与生成

反应。非均相反应的摄取系数等参数[20-23] 见表 1。
 
 

表 1    CMAQ_base 和 CMAQ_Cl 中的化学反应

Tab.1    Chemical reactions in CMAQ_base and CMAQ_Cl

模型中反应 CMAQ_base CMAQ_het 摄取系数计算

水解反应、

非均相反应
N2O5 +H2O→ 2HNO3

2NO2 +H2O→ HONO+HNO3

N2O5 +H2O→ 2HNO3
2NO2 +H2O→ HONO+HNO3

N2O5 +Cl− + (1−y)H2O
→ yClNO2 + (2−y)HNO3

HNO3 +Cl−→ NO−3
2NO2 +Cl−→ ClNO+NO−3

γN2O5 = 3.2×10−8k f ×
{
1−(

1+ 0.06[H2O(l)]
NO−3

+
29[Cl−]

NO−3

)−1 }
γHNO3 = 3×10−2

γNO2 = 1×10−4

[20-21]

[20,22]

[20,23]

气相反应 －
ClNO+hv→ Cl+NO

ClNO2 +hv→ Cl+NO2
Cl+NO→ ClNO

Cl+NO2→ ClNO2

k f = 1.15×106
(
1− e−0.13[H2O]

)
注：相关参数计算公式中γ表示摄取系数，

 
 

1.2    模拟结果验证数据及方法

由于观测数据有限，本研究搜集了文献中有

机氮组分 NTR、PAN以及中国环境监测总站公

布的大气 NO2 观测浓度 （ http://106.37.208.233:
20035/）来验证模拟结果。观测数据包括广东、

济南、北京、河北、东海的 NTR浓度[24-29]，厦门、

上海、杭州、北京、青岛 5个城市不同年份的

PAN浓度 [13, 30-33]，沿海城市青岛、上海、宁波的

NO2 浓度观测数据。模拟结果用标准平均偏差

（NMB）和标准平均误差（NME）来表示。根据美

国环保局 2017年公布的建议评价标准 [34]，当

NMB≤±30%、NME≤75%时，认为模拟结果可

接受。计算公式见式（1）、式（2）：

Normalized Mean Bias (NMB) =

∑n

1
(s−o)∑n

1
(o)

（1）

Normalized Mean Error (NME) =

∑n

1
|s−o|∑n

1
(o)

（2）
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式 中 ： s为 NTR浓 度 模 拟 值 （ μg/m3） 、

PAN浓度模拟值（ppb）或 NO2 模拟值（μg/m3）；

o为 NTR浓度观测值（μg/m3）、PAN浓度观测值

（ppb）或 NO2 浓度观测值（μg/m3）。 

1.3    情景模拟设置

本文采用改进非均相反应模块的 CMAQ
v5.0.2模型与改进前模型的模拟结果之差分析

海盐非均相反应对有机氮浓度及沉降的影响。

改进前情景（CMAQ_base）为 CMAQ v5.0.2 默认

反应，改进后情景（CMAQ_het）为增加了  NO2、

N2O5 、 HNO3 与海盐的非均相反应以及海盐非

均相反应产物 ClNO、ClNO2 在气相中的光解和

生成反应（表 1）。为分析大气含氮物质减排和

气象条件变化对干沉降通量的影响，开展了两种

情景模拟 ：情景 A（Case  A）仅考虑 2013年到

2017年大气污染物排放的变化，不考虑气象变

化；情景 B（Case B）仅考虑 2013年到 2017年气

象变化，不考虑大气污染物排放源的变化。具体

气象和排放清单设置见表 2。
 

 
 

表 2    情景模拟方案设置

Tab.2    The Configuration of scenario simulations

情景名称 气象设置 源排放设置

气象不变源排放变（Case A） Case A 2017年6月、2018年1月 2013年6月、2014年1月

源排放不变气象变（Case B） Case B 2013年6月、2014年1月 2017年6月、2018年1月
 
 

1.4    光化学污染过程个例

本研究将日最大 8  h平均 O3 浓度大于

100 μg/m3 定义为光化学污染影响的时间 [35-36]。

2017年 6月 16日 7:00至 22:00期间，渤海、黄

海、东海三个海域均受到光化学污染的影响。

本研究以该光污染过程为例，分析了光化学污染

期间中国近海有机氮沉降的变化特征。 

2   结果与讨论
 

2.1    模拟结果验证 

2.1.1    NTR、PAN、NO2 浓度模拟结果对比验证

图 1为非均相反应模块改进前后不同城市

NTR、PAN浓度的观测值与模拟值的对比。模

型改进前 NMB为 12%，NME为 39%，R为 0.55。
模型改进后对 NTR的模拟效果有明显提高，NME
降至 15%，R增加到 0.83。PAN浓度中上海模拟

浓度略低于观测浓度，杭州模拟浓度比观测浓度

略高。模型改进后模拟浓度偏低值更接近观测

浓度，R由 0.50增加至 0.75（表 3）。不同城市站

点的 NTR、PAN模拟值和观测值在量级与他人

结果较为一致。尽管模拟值与观测值在大小上

存在略微偏差，但根据美国环保局 2017年公布

的建议评价标准 [34]，本研究大气有机氮重要组

分 NTR、PAN浓度的模拟结果可接受。
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图 1    非均相反应模块改进前后 NTR、PAN观测模拟结果对比

Fig. 1    Comparion of observed and simulated PAN, NTR concentrations for the CMAQ_base and CMAQ_Cl case
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表 3    非均相反应模块改进前后 NTR、PAN、NO2 观测与模拟

值对比统计结果

Tab.3    Statistical  analysis  of  observed  and  simulated  NTR、PAN、

NO2 for the CMAQ_base and CMAQ_Cl case

模型中反应 相关系数
标准偏差

NMB/（%）

标准误差

NME/（%）

CMAQ_Base-NTR 0.55 12 39

CMAQ_het-NTR 0.83 20 15

CMAQ_Base-PAN 0.50 4 28

CMAQ_het-PAN 0.75 6 26
 

图 2为本研究时段内沿海城市青岛、上海、

宁波 NO2 浓度的观测值与改进后模型模拟值对

比。三个城市 NO2 浓度的观测值与模拟值在变

化趋势上吻合较好。青岛模型模拟效果较好，

R值达到 0.88；上海NMB为−29%，NME为 40%，R
为 0.63；宁波模拟结果有一定的低估，NME为 43%，

R为 0.65，但模型模拟结果仍在可接受的范围内。 

2.1.2    有机氮模拟结果对比验证

有机氮干沉降通量高值主要在中国东部及

东南部，长江三角洲地区可以达到 1.1～1.6 kg
N/（ha·a）。与 Han等 [19] 利用不含非均相反应的

RAMS-CMAQ模型模拟的 2010—2014年有机氮

沉降量结果类似 [1.2～1.5 kg N/（ha·a）]。珠三角

地区有机氮干沉降通量范围为 0.9～ 1.6  kg
N/（ha·a），与 Han等[19] 模拟结果具有较好的一致

性 [0.8～1.5 kg N/（ha·a）]。有机氮干沉降通量在

我国北部地区最低，东北地区相对较低，干沉降

通 量 范 围 为 0.3～ 0.9  kg  N/（ ha·a） ， Han等 [19]

该地区模拟结果为< 0.8 kg N/（ha·a）。本研究模

拟结果与 Han等 [19]通过数值模拟评估 2010－
2014年中国陆地有机氮干沉降量的空间分布图

相比，无论是在空间分布上还是在量级上都具有

很好的一致性，可用于后续中国近海有机氮干沉

降通量的估算。 

2.2    2013年、2017年夏冬季中国近海大气有机

氮干沉降通量的空间分布特征

从年均值来看，2013年、2017年中国近海大

气有机氮平均干沉降量为 0.06～ 0.25  mg  N  /
(m2·d)[平均值 0.13 mg N/(m2·d)]。三个海域呈现

大气有机氮干沉降通量随离岸距离的增加而减

小的空间分布特征，这表明中国近海大气有机氮

受陆源的传输影响显著。三个海域相比，呈现出

由 北 到 南 略 有 增 加 的 趋 势 。 东 海 [0.07～
0.25  mg N/(m2·d)，平均值 0.15  mg N/(m2·d)]、黄

海 [0.08～0.16  mg  N/(m2·d)，平均值 0.11  mg  N/
(m2·d)]高于渤海 [0.06～0.14 mg N/(m2·d)，平均

值 0.09 mg N/(m2·d)]。大气有机氮占总氮沉降比

例达 36%，这一结果与印度近岸海域有机氮对总

氮的贡献（不超过 40%）相当[7]，但低于北太平洋

（60%）[37]，这与东亚地区近岸海域大气中无机氮

的含量较高有关。

夏季有机氮在中国近海三个海域的沉降通

量明显小于冬季。此外，两个季节中国近海有机

氮的干沉降通量在空间分布上也有显著差异。

夏季三个海域有机氮干沉降通量由北向南逐渐

降低，有机氮干沉降通量范围在 0.03～0.21 mg N/
(m2·d)。渤海有机氮干沉降通量最高 [0.10～
0.21 mg N/(m2·d)，平均值 0.15 mg N/(m2·d)]，黄海

次之 [0.06～0.14 mg N/(m2·d)，平均值 0.09  mg N/
(m2·d)]，东海最低 [0.03～0.11 mg N/(m2·d)，平均

值 0.06 mg N/(m2·d)]。冬季有机氮干沉降通量则

由北到南逐渐增大 ，沉降通量范围在 0.04～
0.30 mg N/(m2·d)。渤海的有机氮干沉降通量最

低 [0.04～0.07  mg  N/(m2·d)，平均值 0.05  mg  N/
(m2·d)]，东海最高 [0.13～0.30 mg N/(m2·d)，平均

值 0.22 mg N/(m2·d)]。夏、冬季中国近海大气中

有机氮干沉降通量的空间分布差异，与有机氮在

中国东部夏、冬季的有机氮浓度的显著差异有

关。夏季，中国东部大气中有机氮浓度高值分布

在华北及长江流域附近，而冬季的有机氮浓度高
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值则主要集中在长江以南地区。由于大气中有

机氮大部分来自二次生成，NOx存在情况下，

OH自由基等氧化脂肪类或芳香族挥发性有机化

合物（VOC）是有机氮的主要来源[2]。夏、冬季南

北方的有机氮生成的前体物、气象条件（如温

度、湿度、太阳辐射等）等差异导致夏、冬季的有

机氮二次生成差异明显。比如，北方夏季温度

高、太阳辐射强，而南方夏季湿度高，有机氮在

北方的生成更多；冬季，北方较低的温度以及较

弱的太阳辐射减弱了大气中氧化反应，限制了有

机氮的形成。

相比于 2013年，2017年有机氮在中国近海

的干沉降通量除南黄海和渤海部分海域外均有

所减少（4%～35%），而南黄海和渤海部分海域有

机氮干沉降有所增加（12%～17%）。如不考虑气

象变化仅考虑大气污染物减排的影响，中国近海

有机氮干沉降通量自 2013年至 2017年冬季减

少了 8%～33%。夏季干沉降通量减少了 10%～

30%。表明仅减排政策的实施的确降低了中国

近海有机氮干沉降通量。而在仅考虑气象变化

时，有机氮干沉降在中国近海部分海域表现为增

加趋势，其余海域则为降低趋势。冬季气象条件

的变化可引起渤海中部、山东半岛周边海域和

江 苏 省 附 近 海 域 有 机 氮 干 沉 降 通 量 增 加

10%～33%。夏季气象条件的变化使东海大气有

机氮干沉降通量增加 ，但增加量小于冬季

（<10%）。所以在冬季的渤海、黄海部分海域气

象变化和减排对有机氮干沉降通量的影响相反，

气象变化削弱了减排的作用，渤海和黄海部分海

域有机氮干沉降通量略微增大（12%～17%）。 

2.3    光化学污染期间中国近海有机氮干沉降通

量的变化特征

光化学污染期间，大气氧化性强，有利于有

机氮的生成。且污染期间，污染物浓度急剧增

加，势必造成有机氮脉冲式沉降入海，从而可能

影响海洋富营养化。图 3为光化学污染期间不

同海域大气有机氮干沉降通量变化。渤海海域

光化学污染期间有机氮干沉降通量在 7 h内迅

速从 151.0 μg N/(m2·d)增大至 521.3 μg N/(m2·d)
（3.5倍）。黄海海域、东海海域光化学污染期间

有机氮干沉降通量最大可达 470.6 μg N /(m2·d)、
305.3  μg  N/(m2·d)，相较于污染前分别增加了

3.4倍、3.1倍。光化学污染引发了有机氮的沉降

通量爆发性增加，高值通常出现在中午至下午

3点之间，日落后沉降通量较低。这与 Liu 等[38]、

刘玉虹 [31] 研究结果类似。有机氮的生成受温

度、太阳辐射强度的影响。中午及午后出现高

值是由于该时段具有较高的太阳辐射强度和温

度，促进 VOC的光化学反应产生有机氮。夜间

由于缺乏太阳辐射，光化学反应减弱，减少了有

机氮的生成。
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图 3    光化学污染期间渤海（a）、黄海（b）、东海（c）大气有机氮干沉降通量变化

Fig. 3    Hourly ON dry deposition during photochemistry event on China Seas (a: Bohai, b: Yellow Sea, c: East China Sea)
 

光化学污染天有机氮各组分的占比与清洁

天有一定的差异。图 4为清洁天与大气污染天

大气有机氮各组分干沉降通量占大气总有机氮

干沉降通量百分比。在光化学污染天，渤海、黄

海 NTR干沉降通量占比明显增加（分别从 35%、

29%增至 59%、42%），而东海 NTR占比从 35%
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降低至 26%；在清洁天或光化学污染天，三个海

域 OPAN沉降通量占总有机氮比例较低，在 4%～

9%范围内；与清洁天相比，光化学污染期间渤

海、黄海海域 PANX、PAN干沉降通量占比明显

降低（分别从 58%、68%降低至 37%、52%），而

该比例东海海域略微增大（从 60%增大至 65%）。
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图 4    清洁天与大气污染天大气有机氮各组分干沉降通量占大气总有机氮干沉降通量百分比

Fig. 4    Contributions of organic nitrogen species to the TON dry deposition on China Seas under different weather conditions
 
 

2.4    海盐非均相反应对中国近海有机氮干沉降

通量的影响

受海盐非均相反应的影响，夏、冬季中国近

海大气有机氮干沉降通量影响。研究结果显示，

受海盐非均相反应的影响，夏、冬季中国近海三

个海域大气有机氮干沉降通量均有所增大。但

冬季有机氮的增加量要高于夏季（4~5倍）。夏

季有机氮的增加主要集中在渤海和南黄海的西

部近岸海域。这两个海域大气有机氮干沉降通

量 分 别 增 加 了 0.9～ 3.0  μg  N/(m2·d)[平 均 值

1.9 μg N/(m2·d)]和 1.2～2.4 μg N /(m2·d)[平均值

1.2 μg N/(m2·d)]；而对东海影响相对较小；冬季有

机氮的增加则主要分布在渤海南部和黄海

[4.2~9.2 μg N /(m2·d)，平均值 8.0 μg N/(m2·d)]，对
东海的影响主要集中在浙江、福建近岸海域

[2.7～7.4  μg  N/(m2·d)，平均值 5.1  μg  N/(m2·d)]。

大气有机氮干沉降受非均相反应影响所产生的

变化，与海盐非均相反应产生 ClNO2 气体、ClNO2

气体光解进而产生 Cl·，Cl·的强氧化性促进了有

机氮的生成等过程有关。黄蕾等[20] 文章中发现

海盐非均相反应生成的 ClNO2 气体浓度的时间

和空间分布与有机氮增加的空间分布是一致

的。夏季和冬季大气中 ClNO2 浓度均有所升高，

但冬季的影响范围和影响强度更高。夏季 ClNO2

主要集中在渤海海域及南黄海的西部近岸海域

（江苏省近海），而冬季 ClNO2 则主要集中在渤海

南部、黄海海域。海盐气溶胶和含氮气体反应

对 ClNO2 的影响在不同季节存在明显差异。

本研究以南黄海部分海域为代表，进一步分

析了夏、冬季有机氮干沉降受非均相反应影响

随时间的变化情况。从图 5a和图 5b可以看出，

两个季节海盐非均相反应对该海域有机氮干沉
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图 5    海盐非均相反应下南黄海部分海域夏季（a）、冬季（b）有机氮干沉降通量变化时间序列图

Fig. 5    Diurnal  variations  of  ON  dry  deposition  at  south  yellow  sea  in  summer  (a)  and  winter  (b)  under  the  influence  of

heterogeneous reactions of sea salt
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降的影响在数值大小和发生频率上均有明显差

异。夏季，该海域有机氮干沉降通量的贡献最大

为 13.0 μg N/(m2·d)，而在冬季，可达 42.5 μg N/
(m2·d)。夏季共 30天的时间中，有 6天受非均相

反应影响，影响频率为 20%；冬季 31天中，受非

均相反应影响有机氮干沉降增加的天数高达

22天，影响频率为 73%。 

3   结 论

（1）2013年、2017年夏冬季中国近海有机

氮平均干沉降通量为 0.06～0.25  mg  N/(m2·d)，
三个海域呈现由北到南增加的趋势 [东海

0.15  mg  N/(m2·d)、黄海 0.11  mg  N/(m2·d)、渤海

0.09 mg N/(m2·d)]，大气有机氮干沉降通量随着

离岸距离的增加而降低。中国近海大气有机氮

占总氮沉降比例高达 36%。有机氮干沉降通量

季节差异显著，夏季 [0.03～0.21 mg N/(m2·d)]有
机氮在中国近海三个海域的沉降通量小于冬季

[0.04～0.30 mg N/(m2·d)]。夏季三个海域有机氮

干沉降通量由北向南逐渐降低，冬季有机氮干沉

降通量则由北到南逐渐增大。2013年至 2017
年，在气象变化和减排措施共同作用下，中国近

海有机氮干沉降通量除南黄海和渤海部分海域

外均有所减少（4%～35%），南黄海和渤海部分海

域有机氮干沉降有所增加（12%～17%）。

（2）光化学污染期间，中国近海污染物浓度

急剧增加。渤海、黄海、东海海域光化学污染期

间有机氮干沉降通量最大可达 521.3 μg N/(m2·d)、
470.6 μg N/(m2·d)、305.3 μg N/(m2·d)，相较于污染

前分别增加了 3.5倍、3.4倍、3.1倍。光化学污

染天期间和晴朗天期间，大气有机氮干沉降的主

要组分不同。

（3）海盐非均相反应在夏、冬季都会使中国

近海有机氮干沉降通量增加，但冬季有机氮干沉

降的增加是夏季的 4～5倍。夏季有机氮的增加

主要集中在渤海和南黄海的西部近岸海域

[1.9 μg N/(m2·d) ]。冬季有机氮的增加则主要分

布在渤海南部和黄海 [8.0 μg N/(m2·d) ]。以南黄

海部分海域为代表，海盐非均相反应对冬季有机

氮干沉降通量的增加值和影响频率均显著高于

夏季。
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