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Abstract 
Nitrous oxide (N2O) is an important greenhouse gas, playing a significant role in the global climate 
system. The world ocean is believed to be a net natural source of atmospheric N2O, among which 
the coastal ocean is responsible for a large part of the oceanic N2O emissions. In this paper, the 
present research progresses of the marine N2O dissolution, fluxes and behavior are reviewed, and 
in addition, new methods determining the dissolved N2O are introduced, including stable isotopes 
application and wavelength-scanned cavity ring-down spectrophotometer, so as to provide novel 
techniques for researching of ocean N2O cycle in the future. 
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摘  要 

氧化亚氮(N2O)是主要的温室气体之一，影响全球气候，对大气化学也有着重要作用。而海洋是大气中

N2O的重要排放源，特别是在近岸海区，N2O的释放量尤为显著。本文概述了海洋中N2O的分布特征、产

生和消耗的控制机理及海–气N2O交换通量，并展望了海水N2O的新技术方法，如稳定同位素技术和波长

扫描–光腔衰荡光谱技术，以期成为今后海洋N2O的研究利器。 
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1. 引言 

氧化亚氮(N2O)是一种对气候和大气化学产生重要影响的痕量气体。首先，它与二氧化碳(CO2)和甲

烷(CH4)并列长寿命温室气体，N2O 在大气中的滞留时间约 114~120 年[1]，可以通过吸收红外辐射而产生

温室效应，直接影响全球气候。虽然 N2O 在大气中的浓度比 CO2小很多，但是其单分子吸收辐射的能力

是 CO2 的 296~340 倍，对温室效应的贡献占了 5%~6%[2]。其次，在平流层它能与氧原子作用形成 NO
自由基，从而导致臭氧层的损耗[3] [4]。工业革命以来，由于人为活动的加剧，如农田耕地面积的扩大及

化肥使用量的增加，导致 N2O 排放增强，全球大气 N2O 浓度已明显增加，目前已经远远超出了根据冰芯

记录测定的工业化前几千年中的浓度值。大气中 N2O 平均浓度已从在工业革命之前 270 ppb (10−9)左右增

加到 2013 年的 325 ppb 左右，显示出其源汇的失衡。 
大气 N2O 的来源主要包括海洋、河川、土壤、沉积物和人类工农业生产的排放。海洋是大气 N2O 的

重要自然源，海洋向大气输送的 N2O 占总输送量的 25%~33%[5] [6]，其中，高生产力的近岸海域包括河

口和上升流区的贡献量高达 60%[7] [8]。由于人类活动加剧，大气 N2O 等温室气体浓度增加导致全球变

暖问题，已严重影响生态系统平衡及人类社会可持续发展，而海洋，尤其近海海域，作为大气 N2O 的重

要源区越来越受到各国气候学家和海洋学家的高度关注。 

2. 海水中 N2O 产生与消耗机制 

海洋 N2O 的产生与消耗是海洋氮循环过程的一个重要环节[9]，其产生的主控机制亦成为当今海洋生

物地球化学和气候变迁研究中的关键问题之一。由于海洋中生物化学过程的复杂性和不同海区存在的理

化差异，有关 N2O 的产生机制至今仍然存在很多的疑问。目前，海洋中存在的可能的 N2O 产生与消耗机

制主要有两种，硝化作用和反硝化作用(图 1)，其表达式如下： 
硝化作用： 4 2 2 3NH NH OH NO NO+ − −→ → →                                                (1) 
反硝化作用： 3 2 2 2NO NO N O N− −→ → →                                                  (2) 

其中，硝化作用是 4NH+ 在有氧环境中被硝化菌氧化为 3NO−的过程，它由两个连续而又不同的阶段构成：

首先， 4NH+ 在氨氧化细菌或氨氧化古菌的媒介作用下被氧化为 2NO−，随后， 2NO−在亚硝酸盐氧化酶的催

化作用下氧化成为 3NO−，其中 N2O 在硝化作用的前一个过程中作为副产物而产生[10]-[12]。而当水体或

沉积物中的溶解氧浓度足够低时会发生反硝化，即在 3NO−还原为 N2的过程中，N2O 作为反硝化过程的中

间产物而释放[13] [14]。反硝化过程除可以产生 N2O 外，在缺氧区中心或无氧海水和沉积物环境中，它

还能通过使 N2O 进一步转化为 N2而净消耗 N2O[15] [16]。 
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Figure 1. Nitrogen cycling in marine environment (modified from 
Gruber (2008) [9]) 
图1. 海洋氮循环过程示意图(改编自Gruber(2008)[9]) 

3. 海洋 N2O 的分布及其调控机制 

由于海域环境的物理、生物、化学等条件的差异，全球海域不同水体中 N2O 浓度分布和控制机制存

在着差异。不同海域的表层 N2O 分布相当不均匀，根据物理水文及生物化学影响的不同，将海域环境分

成河口区、边缘海及开阔海洋等三大类，分别探讨各区域中的 N2O 主要分布特征及可能的调控机制。 
首先，河口区是陆地、海洋与大气相互作用最为活跃、最为复杂的区域，亦是海洋向大气释放 N2O

的重要来源。尽管河口区域的面积仅占全球海洋的 0.4%，但它们所释放的 N2O 却占了整个海洋的 33%[7]。
研究表明，河口区水体中 N2O 饱和度很高，这主要是由于河口区域受人为活动影响较大，来自农田化肥

的大量使用以及污水的排放向河口区域输入大量的有机氮和无机氮，且河口区域常存在着缺氧区，伴随

着显著的硝化作用和反硝化作用发生[17] [18]，从而增加水体和沉积物中 N2O 的产量[19] [20]。 
硝化、反硝化作用是河口区域重要的生物地球化学过程。输入河口的氮约有一半通过反硝化作用以

气体的形式释放到大气中[21]，N2O 作为硝化作用的副产物和反硝化作用的中间产物，在很多河口，往往

出现高度的过饱和现象[22]。国内外研究者对于河口区域 N2O 分布特征及产生机制有了一定的认识，但

是，由于水文环境、生物化学的差异，在不同的河口，N2O 产生的主控机制存在着差异。从报道的文献

看，很多河口，尤其是缺氧区存在较明显的硝化作用[23]。例如，De Wilde 等(2000)发现 Schelde 河口水

体的硝化作用速率最高可达 6400 μmol·N·L−1·h−1，并表明硝化作用是造成 N2O 在河口积累的主要原因[22]。
Barens 等(1998)在 Humber 河口进行了的研究，发现河口中 N2O 的产生主要归因于沉积物中的反硝化作

用，同时河口上游也存在非常强的硝化作用[24]；Usui 等[25](2001)测定了 Tama 河口沉积物的硝化与反

硝化速率分别高达 246~716 μmol·N·m−2·h−1和 214~1260 μmol·N·m−2·h−1，并计算了N2O释放通量达到 1250 
μmol·N·m−2·h−1。需要指出的是，上述研究多单一分析了河口中硝化或反硝化作用的速率，然而，河口区

中水体和沉积物的硝化与反硝化作用往往耦合发生，这两者的产生 N2O 的速率及相对贡献尚缺乏深入的

研究和评估。 
边缘海等近岸海域中表层水体 N2O 饱和度也较高，尤其在沿岸上升流海区，水体上升流等物理过程
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可显著影响 N2O 在表层海水中的分布，下层通过生物作用产生的富含 N2O 的水体，可通过沿岸上升流作

用涌升而被带入表层水体中，导致表层 N2O 高饱和度现象。例如 Naqvi 等(2000)在印度西海岸海区观测

到表层水体 N2O 饱和度最高达到 8000%以上[8]；Cornejo 等(2007)[26]在智利沿岸上升流区观测到表层

N2O 饱和度最高可达 1372%；Pierotti and Rasmussen 等(1980)[27]在秘鲁沿岸上升流区观测到表层 N2O 饱

和度为 109%~264%，而 Bange 等(1996)[16]在阿曼沿岸上升流区观测到表层 N2O 饱和度为 99%~304%，

显示着近岸边缘海区也是海洋 N2O 一个重要释放源区。 
而在开阔大洋海区，相较近岸水体，表层海水常处于寡营养水平，生物活动作用较小，表层水体的

N2O 主要是来自透光层底部的硝化作用以及更深层水中的硝化、反硝化过程产生并通过水体的湍流扩散

作用交换到上层水体[28]，表层 N2O 饱和度相对较小。Butler 等(1989)[12]于西太平洋区观测到的 N2O 平

均饱和度为 102.5%，Upstill-Goddard 等(1999)[29]在西北印度洋的非上升流的开阔大洋区观测期间表层

N2O 饱和度也仅为 106% ± 7%。全球开阔大洋表层海水 N2O 的平均饱和度为 103%，是大气 N2O 的一个

弱源[5]。 
在很多开阔大洋海区，包括太平洋、大西洋和印度洋绝大多数的海域，N2O 在垂直断面上的分布与

DO 呈现很好的镜像关系[30] [31]，N2O 浓度在上层海洋随深度增加而逐渐升高，在 DO 的极小值附近往

往对应有 N2O 极大值，随着深度加深，略有降低。在 2000 m 水深以下，N2O 浓度趋于稳定，但沿着大

洋深层环流路线，从北大西洋到北大平洋，深层水 N2O 浓度值不断增加，这与深层水年龄变化呈现着一

致关系，表明深层水 N2O 主要受控于硝化作用[32]。 
而在一些深层存在缺氧区域的海域，如阿拉伯海和东赤道太平洋，存在着显著的反硝化作用，N2O

垂直断面分布上往往会在 DO 最小值区域的上层和下层分别出现两个极大值，而在缺氧的核心区域，N2O
会通过反硝化作用还原为 N2而出现浓度的极小值[33]。在一些厌氧区域，如波罗的海中部、Cariaco 海盆

和 Saanich 湾区域，N2O 会通过反硝化作用消耗完全，浓度接近于 0，成为 N2O 汇区[13] [14] [34]。 
水体中 N2O 的产生或消耗受多种因素影响，DO、氮盐、压力、温度、盐度、pH 值及浊度等皆会影

响 N2O 浓度水平[35]，其中 DO 含量被认为是生物 N2O 的产生或消耗主要的控制因素。在很多大洋水体

中，N2O 与表观耗氧量(AOU)呈现出的良好线性关系，表明 N2O 的产生可能来自于硝化作用[36]。在很

多大洋，N2O 和 DO 两者有着良好的负相关关系，这一关系说明了 N2O 产量可能受到 DO 浓度的影响控

制。Suntharalingam(2000)发现 N2O 通过硝化作用过程的产率会随着 DO 含量的降低而升高，结果显示水

体 N2O 的产率在 DO 饱和度为 1%会是在饱和度为 100%状态下的 20 倍[37]。因此，水体 DO 浓度变化影

响着海洋中 N2O 的产生效率，并可能最终成为决定海洋在大气 N2O 源汇的一个因素。Codispoti(2010)指
出，由于人类活动的加剧，在未来一段时间会导致海洋水体缺氧或低氧水体面积的扩大，改变海洋 N2O
的产生或消耗量，进而影响整个海洋 N2O 源汇格局[38]。 

4. 海–气 N2O 的交换通量 

海洋的 N2O 源汇通量计算一直是气候学家和海洋学家们研究的焦点之一。Nevision 等(1995)[5]通过

对全球各大洋超过 6 万个的大气和表层海水中 N2O 的分压差数据进行了统计分析和计算，估算出从海洋

向大气释放的 N2O 约为 4 Tg·yr−1(1.2~6.8 Tg·yr−1)；Codispoti(2010)[38]估算了大气 N2O 释放量在开阔大洋

约为 6 Tg·yr−1。随着 N2O 测定技术的提高和更广泛调查的展开，虽然对大洋的 N2O 源汇量级有了较一致

的认识，但对时空变化剧烈的近岸海区仍缺乏足够的认识，还不能较好地定量其通量大小，且近岸海区

的物理、生物地球化学过程远比开阔大洋复杂，如水华事件，上升流、涡旋等中尺度过程频发，使得其

在源汇研究带来更大挑战，因此加强在河口和近岸海域海–气 N2O 通量研究对于进一步准确评估海–气

N2O 通量有着重要的意义。 
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5. 海洋 N2O 的分析方法及新技术的应用 

海水中溶解 N2O 的分析，传统方法通常将水样进行前处理后得到气体，经色谱柱分离出 N2O，然后

使用电子俘获检测器(ECD)检测。研究者几十年的不断努力改进 N2O 分析方法，已将静态顶空或吹扫捕

集等样品预处理技术与气相色谱技术中高灵敏度的 ECD 检测器联用[39] [40]，虽并获得了一些相当高质

量的海水中 N2O 数据，但是所能获得数据还十分有限，如何实现在现场观测中自动、快速的获得连续、

高精度的 N2O 数据，仍将是科学家们努力的目标。 
除了大量 N2O 浓度数据为 N2O 的源汇及调控机制的研究提供了证据支持外，随着质谱分析技术的发

展，海洋中稳定氮、氧同位素方法也应用于这一研究。Yoshida 等(1984)最早在 N2O 的生物地球化学循环

中引进了氮同位素比值的方法[41]，这主要是不同的生物作用和物理作用(如海–气交换)对氮、氧同位素

具有不同的分馏效应，由于生物更倾向优先利用较轻的稳定同位素，硝化和反硝化作用对 N2O 的氮、氧

同位素的亏损或富集值要高于海–气交换物理作用[42]，因此，海洋 N2O 的生物作用过程会在 N2O 同位

素值上有着清晰的信号体现。稳定同位素分析方法作为一把研究利器，已不断运用于揭示海洋 N2O 产生

和消耗机制，区分硝化过程和反硝化不同过程对 N2O 的贡献，并可以根据同位素质量守恒原理来重新衡

量海洋 N2O 源汇格局，降低海–气 N2O 通量估算的不确定性[43] [44]。 
近年来，波长扫描–光腔衰荡光谱技术作为一种新型的光谱检测方法，以超高灵敏度、精准度的实

现 N2O 等温室气体浓度和同位素比值同步原位在线分析[45]，媲美传统质谱仪，其体积小，携带方便，

操作简易，快速分析的特性让野外及大面积海洋 N2O 走航观测的需求得以实现。这一光谱技术在未来将

成为应用趋势，用于在线获得海洋高时空分辨率的溶解 N2O 浓度及其同位素数据，以降低海洋 N2O 气体

收支估算的不确定性，并厘清其源汇的控制机制与循环过程。 

6. 展望 

准确定量海–气 N2O 通量并掌握其在不同时空尺度变化过程及其调控机制是当前科学家们迫切解决

的两大问题，准确定量高时空变异的区域(如近岸海域，河口和滨海湿地等)水–气 N2O 气体通量极度受

限于缺乏现场快速连续观测技术的发展，基于波长扫描–光腔衰荡光谱技术为实现船载获得高时空分辨

率的 N2O 气体浓度和同位素数据，同步解决其来源、变化过程及其控制机制提供了可能；同时基于质谱

分析技术发展的稳定同位素方法，也为我们更清晰地了解 N2O 产生和消耗机制提供了一个有力的手段。 
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