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Abstract: Nitrous oxide（N2O）is a potent greenhouse gas that contributes the climate changes and stratospheric ozone depletion. An increase
of active nitrogen（N）loading resulting from human activities to watersheds makes river systems a potentially important source of N2O. Here,
we present the results of spatial and temporal variations of river N2O saturations and emissions in relation to N levels from rivers among three
watersheds with multiple land uses in China, and we also assess the emission factors based on the Intergovernmental Panel on Climate
Changes（IPCC）guidelines. The results showed that nitrate and ammonium concentrations ranged from 0.023 to 5.24（average 1.29±0.822）
mg·L-1 and from 0.020 to 40.3（average 2.54±5.47）mg N·L-1, respectively；Correspondingly, N2O saturations and emissions ranged from 90%
to 8213%（average 407%±1010%）and from 0.250 to 1960（average 58.3±221）μg N·m-2·h-1, respectively among the rivers. Our study
demonstrated all the rivers were sources of N2O to the atmosphere. There existed significant differences of ammonium concentrations, N2O
saturations and emissions for rivers in these watersheds, and the highest mean values of ammonium concentrations, N2O saturations and emis－
sions were（12.5±6.10）mg N·L-1, 1760%±2620% and（363±548）μg N·m-2·h-1, respectively, which were observed in Nanfei River receiving
urban wastewaters. We found N2O saturations from study rivers（except for the Nanfei River）were positively related to nitrate concentra－
tions, demonstrating that rivers with increased nitrate levels can results in more N2O production. On the basis of the IPCC definition of "emis－
sion factor", the measured emission factor ranged from 0.05% to 0.87%, with an average of 0.2%, very close to IPCC given value of 0.25%.
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我国河流 N2O 饱和度与释放系数变化及其与
河流氮水平的关系研究
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摘 要：通过选择我国 3 个不同流域的河流，研究了河流 N2O 饱和度与释放量的时空变化及其与河流氮水平的关系，并评估了

IPCC 关于河流 N2O 的释放系数。结果显示，河流硝态氮和氨氮的浓度变化范围分别为 0.023~5.24（均值 1.29±0.822）mg N·L-1 和

0.020~40.3（均值 2.54±5.47）mg N·L-1；相应地，河流 N2O 饱和度和释放量的变化范围分别为 90%~8213%（均值 407%±1010%）及

0.250~1960（均值 58.3±221）μg N·m-2·h-1。不同河流 N2O 饱和度均呈现明显的季节变化特征，N2O 饱和度几乎持续处于过饱和状态，

表明河流 N2O 是大气 N2O 的源。不同类型的河流，其氮浓度水平、N2O 饱和度与释放量均有显著差异，城市纳污型河流———南淝

河，其氨氮浓度、N2O饱和度和释放量显著高于其他河流，均值分别达（12.5±6.10）mg N·L-1、1760%±2620%及（363±548）μg N m-2·h-1。研
究发现，除南淝河外，所有径流主导型的河流，其 N2O 饱和度与 NO-

3 含量存在显著线性正相关关系，说明高 NO-
3含量的河流能增加

N2O 的表观产量。除南淝河以外的河流 N2O 释放系数变化范围为 0.05%~0.87%，均值为 0.20%，较为接近 IPCC 的参考值 0.25%。但

我们的研究建议采用修正后的河流 N2O 释放系数（均值为 0.10%），该系数更能体现河流释放 N2O 的实际情况。
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氧化亚氮（N2O）是一种重要的温室气体 [1]，同等

浓度条件下其温室效应是 CO2 的 200～300 倍。N2O 在

大气中的光化学产物 NO 在平流层中会与 O3 进行反

应，从而破坏大气臭氧层[2]。人类活动导致的流域活性

氮负荷的增加使得河流正成为一个潜在的 N2O 释放

源[3-8]；例如，近期的研究表明，全球河流水系每年将新

增的活性氮转为 N2O 的量约 0.68 Tg，大致相当于全

球人为 N2O 年排放量的 10%[9]，表明河流N2O 正成为

一个主要的释放源。我国河流氮污染问题十分普遍，

从小的溪流到大江大河[10-13]。然而，有关河流 N2O 的研

究却十分匮乏[14-15]。
本研究在长江流域、巢湖流域、九龙江流域选择

不同类型的富氮河流水系，研究内容：（1）我国河流溶存

N2O 饱和度的空间变化特征、时间变化特征（包括昼

夜变化和年季变化），及河流 N2O 的“源-汇”作用；

（2）河流溶存 N2O 与河流氮水平的响应关系；（3）我国

河流 N2O 释放系数的变化范围，评估 IPCC 河流 N2O
释放系数的适用性和条件。

1 材料与方法

1.1 研究地点及采样安排

选取长江流域、巢湖流域、九龙江流域不同类型

的河流，在长江流域（24°27′~35°54′N, 90°13′~122°19′
E）选择长江干流（寸滩站-万县站-汉口站-安庆站-
大通站-马鞍山站）、支流汉江（仙桃站）及嘉陵江

（北碚站），在巢湖流域（116°24′30″～118°00′00″E，
30°58′ 00"～32 °58′00″N）选取杭埠河（大谭湾）与南淝

河（合肥新港），在九龙江流域（116°47′~118°02′E，
24°24′~25°53′N）选择西溪（郑店站）、北溪（江东站）

及其支流竹溪（竹溪站）开展研究。研究区域及采样点

分布见图 1。
不同类型河流的基本特征列于表 1。

图 1 研究区域的位置及采样点分布

Figure 1 The location of the three watersheds and the sampling stations

0 20 40 km

中国
巢湖

长
江

九龙江

巢湖
杭埠河

巢湖流域 N

合肥市

南淝河

采样点

长江

黄河

九龙江
流域

福建省

竹溪 北
溪

西溪

采样点
0 500 km

金

沙

江

汉嘉

陵

江
江

江

岷

北碚

万县

乌

江

长

江
寸滩

江

江
湘

仙桃 汉口 马鞍山

安庆
大通

赣

取样点

九龙江流域N

长江流域

95°E 100°E 105°E 110°E 115°E 120°E

95°E 100°E 105°E 110°E 115°E 120°E

35°N

30°N

25°N

35°N

30°N

25°N

However, our study suggests that the revised "actual" emission factor with an average value of 0.1% is more appropriate instead of IPCC val－
ue.
Keywords：river; N2O; saturation; emission; emission factor; nitrate; ammonium

1577



2012 年 8 月

表 2 采样时间安排及测定项目

Table 2 Information diagrams of sampling time and monitoring items

流域名称 河流名称 采样地点 研究目标 采样时间 测定项目

长江流域 长江干流 马鞍山站 季节变化 2009 年 6 月至 12 月

长江干流 大通站 季节变化 2009 年 6 月至 12 月

空间变化 2011 年 10 月至 11 月

昼夜变化（1） 2009 年 8 月 20 日至 22 日

2009 年 10 月 26 日至 28 日

长江干流 安庆站 季节变化 2009 年 6 月至 12 月

长江干流 汉口站 空间变化 2011 年 10 月至 11 月

长江干流 万州站

长江干流 寸滩站

汉江（长江支流） 仙桃站

嘉陵江（长江支流） 北碚站

巢湖流域 南淝河 合肥新港 季节变化 2006 年 1 月至 12 月； N2O、NO-
3、NH+

4、水温、风速

2009 年 6 月至 12 月

杭埠河 大谭湾

九龙江流域 北溪支流（竹溪） 竹溪站 季节变化 2010 年 1 月至 12 月 N2O、NO-
3、NH+

4、水温、风速

北溪干流 江东站

西溪干流 郑店站

N2O、NO-
3、NH+

4、水温、风速

N2O、NO-
3、NH+

4、水温、风速

采样时间及研究内容列于表 2。运用现场原位固

定技术采集 N2O 水样。样品瓶为 Fisher 公司的 60 mL
玻璃瓶，采集水样后，加入 KOH 固定并用橡胶塞密封

瓶口。每个样品 3 次重复，同步记录水温、气温、风速

等物理、化学参数和河流水动力学参数。另外，分别采

集水样，用于分析河流的化学因子包括溶解氧（DO）、
pH、氨氮（NH+

4）、硝态氮（NO-
3）等。

1.2 分析方法、计算公式及统计分析

水样 N2O 浓度的测定：采用顶空法，用密闭性注

射器向密封水样瓶中注射 10 mL 体积高纯氮气，同时

排出相应体积的水样，在瓶中顶部形成顶空。将上述

用高纯氮气处理过的样品在振荡机中剧烈振荡 10
min，并静置 4 h，使瓶中气、液 N2O 浓度达到平衡。然

后用注射器抽取顶空气体样品注入气相色谱/电子捕

注：（1）昼夜变化为每隔 6 h 测定 1 次，连续采集 60 h。

王佳宁，等：我国河流 N2O 饱和度与释放系数变化及其与河流氮水平的关系研究

表 1 研究河流的物理化学基本特征

Table 1 Mean of physical and chemical characteristics of the study rivers

河流
名称

流域面积/
km2

河流
级别

采样点
经纬度 河流均值 DIN/mg·L-1

河流
类型（ 1）

E N 长度/km 宽度/m 深度/m NO-
3-N NH+

4-N

长江 — 1 马鞍山站 118°28′ 31°43′ 5926 1780 15 1.74 0.05 径流主导型

1 710 000 1 大通站 117°48′ 30°56′ 5776 1540 15 1.45 —

— 1 安庆站 117°02′ 30°31′ 5650 1310 14 0.86 0.30

1 333 200 1 汉口站 114°4′ 30°38′ 5264 980 24 1.94 0.17

— 1 万州站 108°25′ 30°45′ 4226 750 90 1.56 0.06

866 560 1 寸滩站 106°36′ 29°37′ 3905 760 20 1.49 0.05

汉江 159 000 2 仙桃站 111°29′ 28°54′ 1570 270 5.3 3.09 0.14

嘉陵江 160 200 2 北碚站 106°25′ 29°51′ 1119 172 26 1.75 0.11

南淝河 1618 1 合肥新港 117°22′ 31°49′ 65 170 3 0.514 12.54 城市纳污型

杭埠河 2070 1 大谭湾 117°16′ 31°31′ 139 120 2 0.732 0.274 径流主导型

九龙江竹溪 142 2 竹溪站 117°36′ 24°43′ 10 40 0.5 3.45 0.297 径流主导型

九龙江北溪 9554 1 江东站 117°47′ 24°31′ 226 420 7.0 2.38 0.451 径流主导型

九龙江西溪 3772 1 郑店站 117°31′ 24°34′ 60 210 2.5 2.02 0.317 径流主导型

注：（ 1） 城市纳污型河流：指主要接纳城市污水，具有高 NH+
4 负荷特征的河流；径流主导型河流：指以接纳径流补充为主的河流。
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获检测器（GC/ECD）测定 N2O 浓度[14，16-19]。硝酸盐用紫

外法测定、氨氮用元素流动分析仪测定[14，19]。
河流 N2O 饱和度计算方程如下：

N2Osat=N2Oobs/N2Oeq×100% （1）
式中：N2Osat 为河流 N2O 饱和度，%；N2Oobs 为河流

水体 N2O 实测浓度，μg N·L-1；N2Oeq 为平衡浓度，μg
N·L-1。

水-气界面 N2O 释放量采用扩散模型法[14，19]，模型

如下：

F=（N2Oobs-N2Oeq）×kN2O （2）
式中：F 为水-气界面 N2O 交换通量，μg N·m-2·h-1；kN2O

为 N2O 在水中的扩散系数，cm·h-1。计算方程如下：

kN2O / k600＝（ScN2O / 600）-n （3）
式中：k600 为 CO2 在 20 ℃的扩散系数，ScN2O 为淡水中

N2O 气体的 Schmidt 常数。
IPCC 河流 N2O 释放系数方程如下[7]：

EF5-r= [N2O] / [NO-
3 ]×100% （4）

式中：EF5-r 为河流 N2O 释放系数，%；[N2O]为河流

溶存 N2O 浓度，μg N·L-1；[NO-
3 ] 为河流NO-

3浓度，μg
N·L-1。

数据统计分析采用 SPSS17.0 软件，数据间的关

系使用 Spearman 相关分析，数据的差异性分析采用

one-way ANOVA（α=0.05），不同变量的回归分析采用

一元线性回归方程，回归拟合过程通过 ANOVA 进行

模型检验。

2 结果与分析

2.1 河流 N2O 饱和度及释放量的空间变化特征及源-
汇识别

3 个流域不同河流 N2O 饱和度变化如图 2a 所

示。其中，长江干流（寸滩站-马鞍山站）及不同支流

（汉江、嘉陵江）的 N2O 饱和度的变化范围为 251%~
311%（均值 274%±19.2%）。此外，在长江下游-河口

区，不同季节 N2O 饱和度的变化范围为 104%~346%，

均值为 214%±63.2%；而在长江大通水文站，N2O 饱和

度昼夜变化范围为 92.3%~252%（均值为 196%±
33.5%）。在巢湖流域，南淝河 N2O 饱和度的变化范围

为 103%~8213%（均值 1760%±2620%）。杭埠河 N2O
饱和度的变化范围为 90.0%~284%（均值 179% ±
68.1%）。在九龙江流域，西溪 N2O 饱和度的变化范围

为 258%~968%（均值 440%±205%）；竹溪的 N2O 饱和

度变化范围为 159%~289%（均值为 218%±39.6%）。
北溪 N2O 饱和度的变化范围为 145%~459%（均值

274%±96.6%）。总体上所有河流 N2O 饱和度的变化范

围为 90.0%~8213%（均值 407%±1010%）。不同类型

河流的 N2O 饱和度在空间上存在显著差异（ANOVA,
a=0.05, P=0.000），表明流域土地利用方式、河流的性

质等因素显著影响河流 N2O 饱和度。其中，城市纳污

型河流-南淝河，其 N2O 饱和度最高（均值为 1760%±
2620%）。剔除南淝河后，其他河流 N2O 饱和度的变化

图 2 不同类型河流的 N2O 及氮水平的分布特征

Figure 2 Distribution of N2O and N level of various kinds of rivers
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范围为92.3%~967%（均值227%±91.2%）。总体上，不

同类型河流的 N2O 水平均处于过饱和状态，是大气

N2O 的释放源。
与文献报道的世界上一些河流相比（表 3），长江

水系的 N2O 饱和度处于较低的水平，巢湖水系的 N2O
饱和度处于较高水平；总体上，受到氮污染严重的河

流，特别是受到工业和城市污染严重的河流，其 N2O
饱和度往往达到 1000%以上，显著高于农业径流型的

河流。

基于上述分析，我们计算了 3 个流域河流 N2O 在

水-气界面的释放量（图 2b）。其中，在长江干、支流，

N2O 释放量的变化范围为 11.8~49.8（均值 19.3±10.3）
μg N·m-2·h-1。此外，在长江下游-河口区，不同季节

N2O释放量的变化范围为 0.680~36.9（均值 15.3±9.31）
μg N·m-2·h-1。而在长江大通水文站，N2O释放量昼夜变

化的范围为 1.91~14.7（均值 7.56±3.09）μg N·m-2·h-1。
在巢湖流域，南淝河 N2O 释放量的变化范围为

0.370~1960（均值 363±548）μg N·m-2·h-1。杭埠河 N2O
释放量的变化范围为 0.250~86.8（均值 28.8±23.8）μg
N·m-2·h-1。在九龙江流域，西溪 N2O 释放量的变化范

围为 5.48~67.8（均值 24.2±18.1）μg N·m-2·h-1，竹溪

N2O 释放量的变化范围为 4.27~18.2（均值 9.50±4.44）
μg N·m-2·h-1。北溪 N2O 释放量的变化范围为 3.59~
53.9（均值 18.0±17.2）μg N·m-2·h-1。总体上，3个流域河

流 N2O 释放量的变化范围为 0.250~1960（均值 58.3±

221）μg N·m-2·h-1。南淝河 N2O 释放量最高（均值达

363±548 μg N·m-2·h-1）。
河流 N2O 饱和度与释放量的关系如图 3 所示，结

果显示，河流 N2O 释放量与 N2O 饱和度存在显著的

线性相关关系，表明基于河流 N2O 饱和度的变化能很

好地反映河流 N2O 的“源-汇”特征。

2.2 不同河流 N2O 的饱和度时间变化特征

河流 N2O 饱和度的季节变化如图 4 所示。在长江

下游-河口区，N2O 饱和度在 2009 年 6 月至 12 月的

季节变化范围为 144%~290%，呈现出显著的季节变

化，其中，10 月份的饱和度最高（290%），而 12 月份的

饱和度最低（144%）（图 4a），本结果与报道的长江（徐

六泾）N2O 饱和度的季节变化较一致[15]。除了季节变

化外，在长江大通站，我们分别测定了河流 N2O 饱和

度在 2009 年 8 月份和 10 月份的连续 60 h 的昼夜变

化（图 5）。两次观测中，N2O 饱和度变化范围分别为

154%~198%（均值 173%±31.6%）和 209%~235%（均

值 220%±10.8%）。10 月份的均值明显大于 8 月份的

均值。此外，8 月份观测结果表明，长江下游-河口区

N2O 饱和度的昼夜变化为：夜间（ 22:00 至 4:00）相对

较高，而日间（10:00 至 16:00）相对较低（图 5）。
在巢湖流域，南淝河 N2O 饱和度的季节变化范围

为 103%~8213%，呈现出显著的季节变化。但是，对

比2006 年与 2009 年的结果，并没有呈现一致的季节

变化规律（图 4b），其中，2006 年的最大值出现在 1、
11、12 月份（均值 3957%），最小值是 6 月份（103%）；

表 3 世界部分河流的 N2O 饱和度

Table 3 N2O saturations in various kinds of rivers in the world

河流 N2O 饱和度（Mean） 参考文献

10 streams in Canada 276%～303%（290%） [20]

Grand River 150%～8000%（216%） [21]

Eramosa River 90%～140%（115%） [21]

Speed River 90%～800%（350%） [21]

Ohio River 160%～740%（230%） [22]

Kalamazoo River 45%～1358%（236%） [23]

LⅡ River 201%～404%（302%） [24]

Millstone River 104%～123%（110%） [25]

Iroquois River 102%～209%（151%） [25]

Colne River 272%±32.1% [26]

Hudson River 185%±43.0% [5]

长江（大通站） 129%～140%（135%） [14]

长江（下游） 168%±26.9% [15]

长江 216%±54.2% 本文

九龙江水系 144%～967%（311%） 本文

巢湖水系 90%～8213%（1 826%） 本文

图 3 N2O 饱和度与 N2O 释放量的相关性

Figure 3 Relationship between N2O saturations and N2O emissions
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图 4 不同河流 N2O 饱和度季节变化规律

Figure 4 Seasonal variation of N2O saturations in various kinds of rivers

图 5 长江 N2O 饱和度及水温的昼夜变化规律

Figure 5 Diurnal variation of N2O saturations and water temperatures in the Changjiang River

与2006 年的观测结果相反，2009 年的最大值出现在

6 月份（8213%），最低值出现在 12 月份（544%）。造成

南淝河 N2O 饱和度这种不规律性的季节变化，可能是

由于南淝河作为城市纳污型河流，受城市污水排放量

和污染物负荷量的影响。杭埠河 N2O 饱和度的季节

变化范围为 90%~284%，其中，最大值出现在 7 月和

10 月份，最小值出现在 12 月份（图 4c）。
在九龙江流域，西溪 N2O 饱和度的季节变化范

围为 258%~968%，呈现明显的季节变化，其中最大

值出现在 8 月份（968%），最小值出现在 11 月份

（258%）；北溪及竹溪的 N2O 饱和度均呈现出与西溪

相似的季节变化规律，最大值均出现在 8 月份（289%
和 459%），最小值出现在 3 月份（159%和 145%）（图

4d~f）。
综上所述，3 流域河流 N2O 饱和度均呈现明显的

季节变化特征。总体来看，除南淝河外，其他河流在夏

秋季节（6 月至 10 月）的 N2O 饱和度明显高于冬春季

节。另一方面，河流 N2O 饱和度的月均值超过 100%，

这表明河流 N2O 常年处于过饱和状态，是向大气释放

N2O 的源。
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3 讨论

3.1 河流 N2O 饱和度与氮水平的响应关系

我们分析了不同类型河流 NO-
3、NH+

4 浓度的变化

（图 2c~d）。不同河流的 NO-
3 浓度变化范围为 0.023~

5.24（均值 1.29±0.822）mg N·L-1。其中，九龙江西溪的

NO-
3 浓度最高（均值 3.45±1.22 mg N·L-1），南淝河的

NO-
3浓度最低（均值 0.514±0.301 mg N·L-1）。不同河流

的 NH+
4 浓度变化范围为 0.020~40.3（均值 2.54±5.47）

mg N·L-1。其中，南淝河的 NH+
4浓度最高（均值 12.5±

6.10 mg N·L-1），长江干流的 NH +
4 浓度最低（均值

0.115±0.068 5 mg N·L-1）。
据已有研究，河流系统 N2O 主要通过硝化、反硝

化过程产生[9，20]。因此，河流水环境因素，如无机氮、溶
解氧、水温等都会影响 N2O 的形成[17，21，25，27-29]，从而影

响 N2O 的饱和度，而无机氮是 N2O 生成过程的最主

要驱动因素之一[30]。一些研究表明，河流溶存 N2O 浓

度与 NO-
3 浓度存在显著的正相关关系[31-32]，也有研究

发现，河流 N2O 与 NO-
3 没有显著的相关性[24]。

总体上，所有河流的 N2O 饱和度与 NO-
3 及 NH+

4

的相关性不显著（图 6a~b），这可能与我们选择的

河流类型的多样性有关。进一步分析每条河流 N2O
饱和度与 NO-

3、NH+
4的相关关系，列于表 4。剔除南淝

河后，其他河流 N2O 饱和度与硝态氮之间存在显著的

相关关系（图 6c，R2=0.238，P=0.000），特别是长江

N2O 饱和度的变化与硝态氮的关系更为显著（图6d，
R2= 0.335，P=0.000）。Yan 等[33]建立的长江溶存N2O 浓

度与 NO-
3 浓度之间的关系模型（lg[N2O]=-0.39+0.69

×lg[NO -
3 ]）很好地反映了长江N2O 的时间序列变化

规律。

图 6 N2O 饱和度与河流 NO-
3 及 NH+

4 的相关关系

Figure 6 Relationships between N2O saturations and NO-
3 or NH+

4 concentrations
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表 4 河流 N2O 饱和度与水体 NO-
3及 NH+

4的回归分析

Table 4 Regression analysis between N2O saturations and concentrations of NO-
3 and NH+

4

3.2 IPCC 释放系数的评估

不同类型河流 N2O 的饱和度和释放量有很大的

差异，说明河流 N2O 收支估算存在很大的不确定性。
IPCC 提出一个河流 N2O 释放系数（EF5-r）的概念来估

算河流释放 N2O 的通量。IPCC 早期的 EF5-r 确定为

0.75%，2006 年修订为 0.25%[7，34]。很显然，对于河流系

统，只要已知河流硝酸盐的含量，就可由释放系数

估算出河流 N2O 的释放量。因此，对于 IPCC 提出的

释放系数的值，是否有普适性，引起了人们的广泛关

注[20，23-24]。
本研究估算的河流 N2O 释放系数（EF5-r）变化范

围为：0.050%~33.8%（均值 0.881%±3.72%）（图 7a）。不
同类型河流的 EF5-r 差异非常显著（ANOVA，α=0.05，
P=0.000）。这表明用 IPCC 释放系数估算不同类型河

流 N2O 的释放量，存在很大的不确定性。在本研究的

几条河流中，南淝河的 EF5-r 最高，变化范围为：

0.129%~33.8%（均值 7.45%±10.1%）（图 7a）。南淝河

是城市纳污型河流，水体中的氨氮浓度较高，而硝态

氮浓度较低，而 IPCC 提出的 EF5-r 是基于河流硝态氮

浓度来估算河流的 N2O 释放量，这对于南淝河这种高

氨氮负荷的城市纳污型河流显然是不适合的。剔除南

淝河后，其他河流 EF5-r 的变化范围为 0.05%~0.87%，

均值为 0.20%±0.09%。该值与 IPCC 参考值（0.25%）
较为接近。这表明，与城市河流相比，径流主导型的河

流，其 N2O 释放量采用 EF5-r 进行估算是较为合理的。
实际上，根据 IPCC 释放系数的定义，用 IPCC 释

放系数估算的 N2O 释放量可能是高估了，因为河流溶

存 N2O 浓度中包括大气溶解于水体中达到平衡的那

部分 N2O，这部分 N2O 不是大气 N2O 的源。因此，严格

来说，释放系数应该修正为 N2O 表观产量与 NO-
3的比

值，即：

EF5-r′= [ΔN2O]/[NO-
3 ] ×100% （5）

式中，EF5-r′为修正的河流 N2O 释放系数，%；ΔN2O 为

河流 N2O 表观产量，μg N·L-1。[NO-
3 ]为河流 NO-

3浓度，

μg N·L-1。
本研究用修正后的模型估算的三流域不同河流

释放系数，所有河流 EF5-r′均值为：0.758%±3.45%。
其中，城市纳污型河流———南淝河的 EF5-r′最高，

均值为7.23%±9.34%（图 7b）。同样，去除南淝河后其

余河流的 EF5-r′均值为 0.10%±0.065%。可见，修正后

的释放系数要显著小于未修正的释放系数。
河流 N2O 释放系数的定义，最早是来自地下水

N2O 释放系数的估算，其假定的前提是转化为N2O 的

氮占地下水 NO-
3负荷的分数。这一前提对于地下水体

可能是合适的，因为地下水与大气的交换很少。然而

对于河流开放性的水体，水-气界面的交换会快速发

生，用 N2O 的浓度与 NO-
3浓度的比值作为释放系数来

估算，可能低估了 N2O 的释放量，因为有很大一部分

N2O 已经释放到大气中[23]。因此，更科学的方法是用

某个河段在单位时间内释放 N2O 的量与NO-
3输送量

的比值，作为释放系数。然而这样的计算需要在整个

河段上进行更多、更细致的 N2O 释放量与 NO-
3输送通

量的观测数据，这样的数据在目前现有的报道中还不

多见。本文采用 N2O 表观产量与 NO-
3的比值对 IPCC

系数进行了修正，对于开放性的河流体系来说，采用

修正后的 N2O 释放系数显然是更为适合的，我们通过

对不同类型河流的 N2O 释放系数进行修正，提出径流

主导型河流的 N2O 释放系数为 0.10%±0.065%，当然，

流域 河流 因变量 自变量 回归方程 R2 P n

长江流域 长江 N2O 饱和度 NO-
3 y=65.1x+139 0.335 0.000 142

NH+
4 y=-184x+274 0.159 0.001 64

巢湖流域 南淝河 N2O 饱和度 NO-
3 y=（1.76x+1.12）×103 0.033 0.431 21

NH+
4 y=-1.61x+3.65×103 0.142 0.044 29

杭埠河 N2O 饱和度 NO-
3 y=（1.36×103）x-605 0.368 0.001 25

NH+
4 y=-719x+573 0.121 0.069 28

九龙江流域 西溪 N2O 饱和度 NO-
3 y=-69.6x+681 0.170 0.208 11

NH+
4 y=-130x+479 0.029 0.619 11

竹溪 N2O 饱和度 NO-
3 y=-44.5x+324 0.282 0.093 11

NH+
4 y=-72.7x+251 0.304 0.079 11

北溪 N2O 饱和度 NO-
3 y=-5.99x+286 0.001 0.912 11

NH+
4 y=-176x+330 0.150 0.239 11
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图 7 不同河流的 N2O 释放系数（EF5-r）及修正系数（EF5-r′）
Figure 7 N2O emission factors（EF5-r）and modified factors（EF5-r′）in different rivers

该系数还需要进一步的验证。

4 结论

3 个流域不同类型河流的 NO-
3浓度变化范围为

0.023~5.24（均值 1.29±0.822）mg N·L-1。其中，九龙江

西溪的 NO-
3浓度最高（均值 3.45±1.22 mg N·L-1），南淝

河的 NO-
3浓度最低（均值 0.514±0.301 mg N·L-1）。不同

河流的 NH+
4 浓度变化范围为 0.020~40.3（均值 2.54±

5.47）mg N·L-1。其中，南淝河的 NH+
4 浓度最高（均值

12.5±6.10 mg N·L-1），长江干流的 NH+
4 浓度最低（均

值 0.115±0.068 5 mg N·L-1）。相应地，不同类型河流N2O
饱和度的变化范围为 90.0%~8213%（均值 407%±
1010%），N2O 释放量的变化范围为 0.250~1960（均

值58.3±221）μg N·m-2·h-1，其中南淝河的 N2O 饱和度

及释放量最高，分别为 1760%±2620%及（363±548）
μg N·m-2·h-1。

不同类型河流 N2O 饱和度均呈现明显的季节变

化特征。总体来看，除南淝河外，其他河流在夏、秋季

的 N2O 饱和度明显高于冬、春季。所有河流 N2O 饱和

度的时间变化显示，N2O 饱和度均持续处于过饱和状

态，表明河流 N2O 是大气 N2O 的源。
研究表明，不同类型的河流，其氮浓度水平、N2O

饱和度与释放量均有显著差异。除南淝河外，其他河

流 N2O 饱和度与 NO-
3含量存在显著线性正相关关系，

说明在一定范围内，河流 NO-
3含量增加能促进 N2O 的

形成。
本研究估算的所有河流 N2O 释放系数（EF5-r）均

值为 0.881%±3.72%，显著高于 2006 年 IPCC 提出的

参考值（0.25%）。剔除南淝河后，其他河流 N2O 释放

系数 EF5-r 均值为 0.20%±0.09%，与 IPCC 参考值较为

接近。用 ΔN2O 与 NO-
3浓度的比值作为修正后的释放

系数 EF5-r′，该值平均为 0.10%±0.065%，显著小于目

前 IPCC 的参考值。修正后的系数更能体现河流开放

系统的特征，因此，我们建议采用该修正后的系数

（0.10%±0.065%）来估算径流主导型河流的 N2O 释放

量。
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