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摘 要：羟胺（NH2OH）是海洋中极为活跃的痕量氮素之一，是氨氧化、硝酸盐异化还原成铵和厌氧

氨氧化等诸多氮循环过程的关键中间产物，是构架海洋氮循环网络的重要组成。同时，NH2OH 也

是温室气体氧化亚氮（N2O）的重要前体物，与海洋 N2O 的产生与释放紧密关联。因此，系统理解

NH2OH在海洋中的源汇格局、时空变异及其调控机理，对刻画海洋氮循环以及气候效应至关重要。

然而，由于 NH2OH 在海洋中纳摩尔级别浓度及其复杂、活跃的迁移转化过程，使得海洋学界对于

NH2OH 的认识仍不清晰。系统综述了当前关于海洋 NH2OH 的研究进展，重点总结了 NH2OH 潜在

的源汇过程、测定方法及其对海洋 N2O 产生的可能贡献，以及海洋中 NH2OH 的分布特征及其潜在

影响因素。最后，梳理了关于 NH2OH 测定和影响其分布的可能机理等方面存在的问题和难点，提

出未来海洋NH2OH研究的建议与展望。
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氮是构成核酸和氨基酸等生命物质的基本元

素，因此氮循环是生物地球化学循环的核心环节之

一［1］。工业革命以来，为了满足人类粮食需求而创

造出来的人为源活性氮总量已经超过天然过程（生

物固氮与高能闪电氧化）的活性氮固定总量［2-3］。过

剩的人为源活性氮素的排放与流动引发了诸如生

物多样性下降、大气污染、水体缺氧和富营养化以

及有害藻华等一系列的生态与环境灾害［1，4-7］。当

前，人为源氮素过量排放引起的“氮瀑布效应”已经

超过了地球系统常态运行的阈值，成为地球系统健

康的重要威胁［8-10］。

对海洋生态系统而言，氮限制着全球近一半海

区光合生物的碳固定，是海洋初级生产力的重要限

制因子［11-12］。因而，活性氮素的供给与周转调控着

海洋食物生产、生物泵运转与大气 CO2的封存［11-13］。

海洋中的氮素具有多种价态与化学形态，主要包括

硝酸盐（NO-3）、亚硝酸盐（NO-2）、氧化亚氮（N2O）、氮

气（N2）、铵盐（NH+4）和有机氮（颗粒与溶解态）等，其

价态分别是+5价、+3价、+1价、0价和-3价。各种氮

素在多种微生物作用下进行迁移转化，主要包括固

氮、硝化、反硝化、厌氧氨氧化（anammox）、硝酸盐异

化 还 原 成 铵（Dissimilatory Nitrate Reduction to 

Ammonium，DNRA）、矿化以及氮同化吸收等过程，

构成复杂的海洋氮循环网络（图 1）。海洋氮循环中

某些过程涉及N2O的产生或消耗。由于N2O的温室

潜能是 CO2的 298 倍，同时 N2O 是破坏平流层中臭
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氧的首要物质［15-16］，因此海洋氮动力过程对全球气

候变化具有直接的影响。

羟胺（NH2OH）以中间物的形式直接参与多个

微生物介导氮转化过程，如硝化、anammox 和

DNRA 等，以及一系列非生物反应过程，且 NH2OH

是 N2O的重要前体物［17］，在海洋氮循环反应网络中

扮演重要角色。准确认识 NH2OH 在海洋氮循环中

扮演的角色将提升对海洋 N2O 源汇过程影响机制

的理解，进而有助于估计全球 N2O 的通量。由于

NH2OH具有很高的生物和化学活性，在自然环境中

快速被生物利用，同时能被氧气和过氧化物等非生

物组分氧化［18-20］，或者与醛和酮类物质缩合形成

肟［21］，其周转时间一般不超过 8 h，而在人工海水中

仅停留 4 h 便被快速转化为 N2O 或其他含氮化合

物［22-24］。因此，海水中 NH2OH 浓度极低（通常为纳

摩尔量级），给海洋 NH2OH分布和周转等研究带来

巨大挑战。当前，关于海洋NH2OH的研究进展显著

滞后于其他常量氮组分。有限的已有研究仅初步

探讨了海洋 NH2OH的分布特点及其与温度、盐度、

溶解氧、溶解无机氮等化学参数的相关关系［17，25-28］，

对于 NH2OH的时空分布特征、源汇格局、调控机理

以及与海洋N2O的关系尚存大量未知。

1 NH2OH 在海洋氮循环中迁移转化
的关键过程

在复杂的氮循环网络中，目前已经明确涉及

NH2OH的产生与消耗的氮动力过程，主要包含氨氧

化［29-32］、DNRA［33-34］和 anammox［35-37］（图 2）。此外，少

数研究发现，浮游植物氮代谢过程也存在NH2OH的

产生与释放，但是对其潜在机理与重要性缺乏系统

性研究，有待进一步深入探讨［38-39］。

NH2OH以纳摩尔级别的浓度存在于海洋中，且

图 2　海洋中 NH2OH 产生和转化过程

Fig. 2　Production and transformation process of NH2OH in the sea

虚线为还未确定或存在争议的路径，实线为已被证实的路径，问号为该过程涉及的酶还未知。AMO：氨单加氧酶；HAO：羟胺氧化还原酶；

cupredoxin Nmar1307：含有1个第一类型的铜中心的铜氧化还原蛋白；NIR：亚硝酸盐还原酶；HZS：肼合酶；HOX：羟胺氧化酶；HDH：肼脱

氢酶；NAR/NAP：硝酸盐还原酶；NrfA：氨生成亚硝酸盐还原酶；CcNiR：细胞色素 c亚硝酸盐还原酶；εHao：ε-羟胺氧化还原酶；Nif：固氮酶

The dashed line represents the pathway that has not yet been determined or disputed， while the solid line represents the pathway that has been 

confirmed， and the question mark indicates that the enzymes involved in this process are still unknown. AMO： Ammonia monooxygenase； 

HAO： Hydroxylamine Oxidoreductase； cupredoxin Nmar1307： a cupredoxin contains a T1Cu center； NIR： Nitrite Reductase； HZS： 

Hydrazine Synthase； HOX： Hydroxylamine Oxidase； HDH： Hydrazine Dehydrogenase； NAR/NAP： Nitrate Reductase； NrfA： Ammonia 

Forming Nitrite Reductase； CcNiR： Cytochrome c Nitrite Reductase； εHao： ε-Hydroxylamine oxidoreductase； Nif： Nitrogenase

图1　传统视角下海洋中的氮循环过程（据参考文献［14］修改）

Fig. 1　Nitrogen cycle process in the ocean from the 

traditional perspective （modified after reference ［14］）
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具有周转快的特点，可以作为一种标志物指示原位

水体中的生物地球化学过程，纳摩尔级别NH2OH浓

度的测定已经成为一个技术瓶颈［40］。本节分别总

结了 NH2OH 在氮循环中作为中间物参与的主要氮

动力过程和 NH2OH 作为 N2O 前体物产生 N2O 的研

究现状。

1.1　NH2OH 作为中间物参与的氮过程　

1.1.1　硝酸盐异化还原成铵　

DNRA 是在无氧或缺氧条件下，异养生物（利

用有机碳作为电子供体）或化能自养生物（利用NO-3
氧化硫化物或者其他的还原性无机物）将NO-3 还原

为NH+4的过程。其主要转化途径如下［公式（1）］：

NO-
3 → NO-

2 → NH2OH → NH+
4 （1）

在 NO-2 还原成 NH+4 时，NH2OH 与细胞色素 c亚

硝 酸 盐 还 原 酶（Cytochrome c Nitrite Reductase， 

CcNiR）结合成一种复合物。当环境条件为酸性时，

NH2OH从酶的结合位点释放出来［41-43］。随后的研究

发现，在执行 DNRA 的生物中，发现存在一种羟胺

氧化还原酶（εHao），并且在生物培养过程中，检测

到少量 NH2OH 释放，同时在添加 NH2OH 后，发现

该类生物具有快速将 NH2OH 还原为 NH+4 的能力

（图 2）［34，44］。NH2OH 在 DNRA 微生物中被释放以

后，可能会通过非生物作用，产生一定比例的 N2O

气体，目前对于DNRA过程中间体NH2OH对N2O产

生的贡献并不清楚。

1.1.2　厌氧氨氧化　

anammox 是由自养细菌在缺氧或无氧条件下

以NH+4 为电子供体，NO-2 为电子受体最终产生N2的

过程，同时存在中间体 N2H4、NO 和 NH2OH，具体过

程如下［公式（2）~公式（5）］：

NO-
2 + 2H+ + e- → NO + H2O （2）

NO + 3H+ + 3e- → NH2OH （3）

NH2OH + NH3 → N2 H4 + H2O （4）

N2 H4 → N2 + 4H+ + 4e- （5）

在 anammox 过 程 中 ，NO 被 肼 合 成 酶

（Hydrazine Synthase，HZS）还 原 为 NH2OH，随 后

NH2OH 与 NH3在 HZS 酶的催化下产生 N2H4。在这

个 过 程 中 ，一 种 羟 胺 氧 化 酶（Hydroxylamine 

Oxidase， HOX）高度表达，目前认为该酶高度表达

的原因是在 NO 还原为 N2H4的过程中，存在中间体

NH2OH泄漏，HOX酶将泄漏的NH2OH进行回收，氧

化为 NO 继续参与 N2H4 的生成（图 2）［45-46］。同理，

N2O 也有可能在 anammox 过程中由 NH2OH 的非生

物氧化而产生。

1.1.3　浮游植物固氮与氮同化过程潜在的 NH2OH

代谢　

生物固氮是海洋表层新氮的重要来源，固氮生

物将大气中的N2转化为生物可利用的NH+4，固氮生

物中的固氮酶催化了这一反应。然而除N2外，固氮

酶还能还原一系列其他含氮底物，如N2H4、NH2OH、

N2O和 NO-2［47］。在 20世纪，广大学者对固氮生物代

谢NO-2和NH2OH的能力进行了研究，显示固氮生物

固定 N2时，NH2OH 并不是该过程的中间体［48-50］，其

甚至会对固定 N2的过程产生抑制效应［51］。随后的

研究发现，在固氮生物吸收与同化 NO-3 的过程中，

NO-2 还原和NH2OH还原的能力都会有一定的上调，

但是在固氮过程中，却没有观测到这种现象，同时

也没有在培养基中检测到NH2OH的生成，因而推断

固氮生物可能会在吸收与同化还原 NO-3 过程中产

生NH2OH［52-53］。然而，Hattori［54］在实验中发现，除了

NO-3吸收过程之外，在NO-2吸收和固氮过程中，固氮

生物的NO-2还原能力和NH2OH还原能力也会增强。

近期，Shaw 等［39］使用纯化的固氮酶进行试验，证实

固氮酶可以将 NO-2 还原为 NH2OH（图 2），再将

NH2OH还原为NH+4，为固氮生物细胞内存在NH2OH

代谢提供了直接证据。

除了固氮生物，部分非固氮浮游植物，也可能

以NH2OH作为氮代谢的中间体。例如，一些绿藻在

吸收营养盐时，存在向细胞外释放 NH2OH的现象，

同时 NH2OH 的浓度与藻类的细胞数量成正比

（图 2）［38］。类似的，使用 NH+4 进行东海原甲藻培养

时发现，细胞外 NH2OH浓度较低，而细胞内存在高

浓度的 NH2OH，暗示了其在氮同化过程中，可能存

在NH2OH产生与泄漏的现象［55］。

1.1.4　硝化过程产NH2OH　

硝化过程是海洋氮循环的关键步骤，连接还原

性最高和氧化性最高的活性氮组分，由氨氧化和亚

硝氧化两步组成。其中氨氧化的主要过程是将NH3

氧化为NH2OH，最后氧化为NO-2［图 2；公式（6）］［56］。

目前认为氨氧化过程中产生的 NH2OH 是海洋中

NH2OH储库的重要来源［17，25］。在海洋环境中，执行

该过程的微生物类群主要有广泛分布的氨氧化细

菌（Ammonia Oxidizing Bacteria， AOB）和氨氧化古

菌（Ammonia Oxidizing Archaea，AOA）［56］，在少数

沉积物环境中存在的完全硝化菌（comammox）［57］和

一些甲烷氧化菌［58］。

NH3 → NH2OH → NO-
2 （6）

在 AOB 中，NH3 先被氨单加氧酶（Ammonia 
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Monooxygenase，AMO）氧化为 NH2OH，再被 NH2OH

氧化还原酶（Hydroxylamine Oxidoreductase，HAO）

和细胞色素 P460（cyt P460）氧化为 NO。目前学术

界猜测 NO 可能被氧气氧化为 NO-2，这是一个非生

物过程，这一猜测尚待验证［59-60］。comammox 产生

NH2OH的过程则与AOB类似［32］。

AOA 的代谢路径则存在争议，一种观点认为

NH3先被AMO氧化为NH2OH，然后NH2OH与NO结

合被一种未知的酶氧化为 NO-2［61］；另一种观点认为

AOA 氨氧化过程与 AOB 类似，NH3被 AMO 氧化为

NH2OH 后，由 NirK 或者一种含有铜的酶将 NH2OH

继续氧化为NO，随后将NO氧化为NO-2，但具体参与

的酶目前还没有直接证据（图 2）［62］。有学者从AOA

模 式 种 SCM1 中 分 离 出 一 种 铜 氧 还 蛋 白 酶

Nmar1307，并认为这种酶可以将NO氧化为NO-2［63］。

需氧亚硝酸盐依赖型甲烷氧化菌以将CH4氧化

为 CO2 为生，CH3OH 是这个过程的中间体。由于

NH+4 与 CH4结构相似，因此它们也可以通过甲烷单

加氧酶（Methane Monooxygenase， MMO）将 NH+4 氧
化为 NH2OH，再通过甲烷氧化菌羟胺氧化还原酶

（methanotrophs Hydroxylamine Oxidoreductase， mHAO）

将NH2OH 氧化为 NO。由于 NH2OH 的存在会影响

CH3OH 向 CO2 进 一 步 氧 化 ，因 此 mHAO 酶 对

NH2OH的氧化被认为是一种解毒作用，使得这类甲

烷 氧 化 菌 能 够 在 高 NH+4 和 高 CH4 的 环 境 中

生存［58，64-65］。

在 AOA、AOB 和 comammox 纯培养的实验中

发现，当产生NO-2量相同时，comammox能够积累最

多的 NH2OH，其次是 AOB，而 AOA 积累的 NH2OH

最少［66］。

1.2　NH2OH 代谢的 N2O 产生途径　

1.2.1　不同硝化微生物代谢路径　

由于NH2OH不仅是氨氧化过程的中间体，同时

也是 N2O的前体物质，因此氨氧化过程也是全球海

洋 N2O 的重要来源［67-69］。在 AOB 中，NH2OH 会被

cyt P460 氧化为 N2O，这种机制可以减少有毒性的

NH2OH在 AOB细胞中的积累，而在 AOA中目前没

有发现相关的酶［70］。AOA 产生 N2O 的方式被称为

杂交 N2O 生产方式，即产生的 N2O 中一个 N 来自于

NH2OH，另一个 N 来自于 NO-2，该过程目前被认为

是生物介导的非生物过程［61，7-72］。需氧亚硝酸盐依

赖型甲烷氧化菌通过 NH2OH 产生 N2O 的方式与

AOB类似［73］。

通过生物培养与NH2OH非生物降解实验发现，

氨氧化微生物活动转化 NH2OH 至 N2O 的比例与

NH2OH通过非生物过程转化至N2O的比例接近，因

此认为在氨氧化生物产 N2O的过程中，非生物反应

占据了很大的比例［66］，但是具体的转化机制还有待

研究。在氨氧化过程中，释放到环境中的NH2OH可

以在非生物的作用下，被NO-2、NO和O2等氧化剂氧

化为 N2O。近期，通过 15N 同位素标记，发现海洋氨

氧化古菌过程中，NH2OH 可能参与了至少 2条 N2O

产生路径，即 NH2OH 非生物氧化，以及 NH2OH 和

NO反应产生N2O，通过上述路径，NH2OH可能贡献

了超过70%的N2O
［74］。

1.2.2　非生物过程：氧化剂与pH的重要性　

由于 NH2OH 的化学性质活泼，在水体环境中，

NH2OH极易发生一系列非生物氧化还原反应，形成

其他价态的氮素，沉积物培养实验表明NH2OH非生

物降解产 N2O的速率与生物过程相当［75］，但是这些

非生物过程在环境水体研究时通常被忽略。在弱

碱性水溶液中，当 Cu2+、Cu+、Zn2+、Mn2+、Fe2+、Co2+、

Ni2+、Ag+和 Hg2+等过渡金属存在时，会催化 NH2OH

与 O2反应的过程［76-77］，其中 Cu2+对该反应的催化效

率最高［19］。此外，室内实验发现当 O2 被完全去除

后，即使有金属离子存在也不会催化NH2OH分解反

应［76］。除了 O2，海水环境中的 NO-2 和 NO 也可以与

NH2OH 进行反应，在无生物存在的情况下，产生

N2O
［71，78-79］。在土壤非生物产生N2O的研究中，也有

报道发现 MnO2可以氧化 NH2OH 产生 N2O，这对海

洋中NH2OH的非生物转化也有一定启示［80］。

pH 同样是影响 NH2OH 非生物反应的关键因

子。NH2OH 在海水介质中（pH=8 左右），在 Cu2+的

催化下，会被 O2氧化产生 N2O，以及少量的 NO-2，且
不会产生NO［77］。此外，在 pH=12~13的溶液中进行

NH2OH 降解实验发现，当不存在金属离子时，

NH2OH能产生少量NO-2 和大量的NO-3；但是当金属

离子存在时，主要产物为NO-2，同时我们认为NO-是

NH2OH被O2氧化时产生的中间产物，该离子结合 1

个H+，产生的HNO会通过二聚作用产生N2O
［81］。因

此可以推断在 pH 较低时，更有利于 NH2OH 向 N2O

转化（图 2）。对NH2OH与NO反应的产物进行分析

时发现，在海水环境 pH>13时，主要产物为N2，而在

pH=8 的条件下反应时，主要产物为 N2O
［71］，这一发

现对后续研究AOA代谢时，非生物过程产生N2O的

机理会有一定启发［61］。

NH2OH 和环境中氧化剂的非生物反应与 N2O

的产生存在紧密且复杂的联系，且在不同金属、不
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同氧化剂和不同 pH 的条件下，反应速度与产物均

有较大差异，因此生物通过酶介导产生活性中间体

NH2OH及后续的非生物过程消耗NH2OH过程还存

在大量的未知，这种生物—非生物耦合的 N2O产生

过程是未来海洋氮循环与 N2O 过程机理研究亟需

加强的方向。

2 水体NH2OH的测定方法

NH2OH在环境中浓度极低，化学性质活泼且调

控机理复杂，因此环境中痕量NH2OH的测定存在巨

大的技术挑战［82］。迄今为止，环境中NH2OH的浓度

测定方法主要包括滴定法［83］、分光光度法［55，84-87］、气

相色谱法［23，88-90］、液相色谱法［91-92］、气质联用法［93］、电

位滴定法［94］、电极法［95-99］和荧光探针法［100-101］。

滴定法的研究与使用主要集中在 20世纪 70年

代以前，滴定法的检出限较高，一般为 μmol/L 至

mmol/L级别，且精度较差，无法用于大多数天然水

体中低浓度 NH2OH 的检测。分光光度法的原理有

2 种：一是利用 NH2OH 与显色剂反应产生有色物

质，然后测定该有色物质在最大吸收波长下的吸光

度来定量测定NH2OH浓度，该方法常见的显色剂有

8-羟基喹啉［84］等；二是利用 NH2OH 的还原性，使用

氧化剂将NH2OH氧化，让显色剂与生成物结合来定

量测定NH2OH浓度，常见的方法是磷钼酸铵分光光

度法［86］、硫酸铁铵—邻菲罗啉分光光度法［55］、紫尿

酸—氯化铁法［87］以及碘或碘酸盐氧化法［85］等，分光

光度法将 NH2OH 的检出限降低到几百 nmol/L 至

μmol/L 级别，可以在 NH2OH 浓度较高的水体中运

用，但是还无法检测海洋中痕量NH2OH的浓度。而

且分光光度法受不同水体中 NO-2 和金属离子等物

质的干扰较大，同时也会受温度和 pH的影响，因此

其测定准确性存在问题［102］。液相色谱法、气质联用

法、电位滴定法、电极法和荧光探针法的检出限相

对较低，为几十至几百 nmol/L，但依然无法对海水

中几或十几 nmol/L 的 NH2OH 常规浓度进行准确

测定。

Breymann等［23］在 1982年提出用气相色谱法检

测 NH2OH 的方法，将 NH2OH 的检出限降低到

1.2 nmol/L，同时经过测试发现，该方法不受海水中

盐度、NH+4浓度和硫化物浓度的影响，首次满足海水

中痕量NH2OH测定的要求。但是在NH2OH浓度较

低的环境中，该方法的回收率也较低，因此需要用

标准添加法测出 NH2OH 在原位海水中的回收率。

该方法的原理是在酸性条件下用 Fe3+将 NH2OH 氧

化为N2O，再与该环境背景中的N2O浓度相减，得出

N2O 浓度的差值，将 N2O 浓度的差值乘以 2 除以回

收率即为环境中 NH2OH的浓度［公式（7）］，化学反

应原理如下［公式（8）］：

[ ]NH2OH =
2 × ( )[ ]N2O总 - [ ]N2O背景

R回收率

（7）

4Fe3 + + 2NH2OH → 4Fe2 + + N2O + H2O + 4H+（8）

1986 年 Butler 等［24］对该方法进行了进一步研

究，发现NH2OH在不同地区的海水中的回收率并不

稳定（20%~80%），并指出海水中Cl-、溶解氧、盐度、

Hg2+、Cu2+和溶解有机物都会影响NH2OH的回收率，

N2O 不是唯一的产物，而是伴随着其他氮化合物产

生，同时 NH2OH 与 Fe3+反应时溶液的 pH 也会影响

回收率，因此建议用醋酸将溶液 pH 调节至 2.9~3.0

后，加入Fe3+氧化NH2OH至N2O，反应 3 h后，再加入

氯化汞终止生物活动。

Kock等［89］在后续的研究中发现，当水体中存在

μmol 数量级的 NO-2 时，就会对 NH2OH 测定造成偏

差，导致海水中的 NH2OH 浓度被高估，原因是

NH2OH 在酸性条件下会与 HNO2反应，产生额外的

N2O（NH2OH+HNO2→H2N2O2+H2O；H2N2O2→N2O+

H2O），因此，Kock 等［89］在 Butler 等［24］研究的基础上

通过添加磺胺酸性溶液（sulfanilamide，SA）去除

NO-2，以此减少 NO-2 对 NH2OH 测定的干扰，从而更

加准确地定量海水中 NH2OH 的含量。Hikino 等［90］

进一步改进了 Fe3+氧化法，其利用氯乙酸作为缓冲

溶液，使 NH2OH在 pH=2.35~2.50的条件下与 Fe3+反

应达到检测NH2OH的目的，这种改进后的 Fe3+氧化

法能够在高有机物的环境中检测 nmol 级别的

NH2OH浓度，并且达到接近 100%的NH2OH的回收

率。然而，该方法是否适用于天然海水需要进一步

验证。

除了 Fe3+氧化法，也有学者提出了利用 NaClO

氧化法测定 NH2OH的浓度，该方法的基本原理是：

利用NaClO的强氧化性将NH2OH氧化为N2O，用气

相色谱仪测定 N2O 的浓度，后续计算步骤与 Fe3+氧

化法相同，然而该方法受到盐度的影响较大，所以

仅适用于淡水环境中 NH2OH 浓度的测定［88］。Kato

等［103］于 2017年发现NaClO氧化法不适用于咸水湖

和海水中 NH2OH 的测定，原因是这些水体中存在

Br-：一方面 Br-会被 HClO氧化，形成 Br2，Br2进一步

将 NH2OH 氧化为 HNO3，这会低估 NH2OH 的浓度；

另一方面，海水中的NH3会与Br2反应，形成NH2Br，

随后 NH2Br 继续被 Br2 氧化形成 N2O，这会高估
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NH2OH 的浓度。为了解决这个问题，Kato 等［103］向

咸水湖及海水样品中加入苯酚来去除Br2，以消除其

对NH2OH浓度测定的干扰，但是目前该方法还未应

用于大洋中痕量 NH2OH 的测定，其可靠性有待检

验。Cavazos等［104］利用 MnO2氧化 NH2OH 生成 N2O

来测定 NH2OH 浓度，发现用 MnO2 做氧化剂与用

Fe3+做氧化剂相比，前者能得到更高的回收率，但是

目前也没有将该方法应用于海洋 NH2OH 浓度测定

的报道。

综合上述比较分析，经优化的硫酸铁铵或氯化

铁氧化—气相色谱联用法（Fe3+-GC）由于其检出限

低，因此被认为是最灵敏、有效的NH2OH测定方法，

适用于海水中 nmol 等级的 NH2OH 浓度测定，是当

前运用最为广泛的可靠方法，自 20 世纪 80 年代以

来，大多研究用该方式对河口［25］、近岸［23，105］和大

洋［17］中的NH2OH进行了测定。

3 不同水环境NH2OH的分布特征

目前，仅有少量报道对环境水体中NH2OH的分

布进行了探索（表 1），主要聚焦于湖泊、水库、河流

表 1　不同天然水体中 NH2OH 的浓度及回收率

Table 1　NH2OH concentration and recovery rate in different natural water

研究区域

河流及

湖泊

近岸及

河口

开阔

大洋

Kizaki-ko［106］

（日本山脉湖泊）

Kizaki-ko［107］

（日本山脉湖泊）

埃塞俄比亚河流湖泊

与河流［108］

Iu河［88］

（日本河流）

Hii河［88］

（日本河流）

俄罗斯水库、湖泊［109］

Nakaumi［110］

（日本层化咸水湖）

Nakaumi［103］

（日本层化咸水湖）

Sanbe-dam水库［90］

（日本）

秘鲁沿岸缺氧区［22］

俄勒冈州近岸［23］

Yaquina河口［25］

（俄勒冈州）

滨海潟湖［111］

（加利福尼亚州）

波罗的海［26］

波罗的海［105］

秘鲁沿岸缺氧区［17］

中国东海、黄海［28］

中国闽江河口［75］

赤道大西洋［17］

东赤道南太平洋［17］

西南印度洋［27］

时间

1952年9月

1963年7~8月

—

2003年2月

2003年6月

2003年2月

2003年6月

2004年

2004年7月

2004年10月2005年9月

2014年8月

2019年9月

—

1981年7月

1983年10月至1984年8月

1985年5~8月

2004年2月

2005年7月至2006年5月

2012年11~12月

2017年3~4月

2021年

2011年5月

2012年11~12月

2014年7~8月

NH2OH浓度

/（nmol/L）

检出限约1 500

检出限约721

检出限约152 000

36~150

21~3 614

检出限约5 000

检出限约450

114

102~450

<14.3

检出限约7.8

检出限约362

检出限约175

2~179

检出限约18.5

1.5~20

检出限约16.4

0.22~140

2~9.5

0.6~23.8

检出限约6.76

检测方法

碘氧化法

碘氧化法

碘氧化法

Fe3+-GC

Fe3+-GC

碘氧化法、Fe3+-GC

Fe3+-GC

NaClO-GC

Fe3+-GC

碘酸盐氧化法

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

Fe3+-GC

回收率/%

—

—

—

97.0~99.2

97.0~99.2

—

—

101~105

99~103

—

50

—

—

30~32

44~64

46~84

63~69

—

46~84

46~84

68~80

参与分析的环境因子

溶解氧、NH3、NO-2、NO-3

溶解氧、NO-2、NO-3

—

—

—

溶解氧、温度、NH3、NO-2、NO-3

溶解氧、N2O、NO-2、NO-3

NH3、N2O、NO-2、NO-3

N2O、叶绿素

溶解氧

溶解氧、N2O

氨氧化速率、N2O

氨氧化速率、N2O

溶解氧、N2O、NO-2、NO-3
溶解氧、密度

溶解氧、N2O、NO-2、NO-3
温度、盐度、溶解氧、叶绿素、

NH3、N2O、N2O饱和度、 

NO-2、NO-3
pH、溶解氧、温度、NH+4
溶解氧、N2O、NO-2、NO-3
溶解氧、N2O、NO-2、NO-3
溶解氧、N2O、NO-2、NO-3

  注：时间列“—”表明文中未提及具体的采样时间；回收率列“—”表明该方法不涉及回收率或文中未提及回收率具体数值；参与

分析的环境因子列“—”表明文中未分析 NH2OH 与各环境因子的关系。
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以及近岸海区；仅有 2篇文献对赤道大西洋、东赤道

南太平洋和西南印度洋等开阔大洋的 NH2OH 分布

进行了初步报道。因此，本节将湖泊、水库、河流的

结果与海水环境的结果相结合进行分析讨论。

在淡水湖泊和河流中，NH2OH浓度在空间和时

间分布上存在巨大差异，浓度范围为低于检出限至几

千 nmol/L。所报道的最大 NH2OH 浓度出现在埃塞

俄比亚的一系列河流和湖泊中，达到152 μmol/L［108］；

在俄罗斯一条受人类活动影响较大的河流中，NH2OH

浓度也达到了 5 μmol/L［109］，这暗示着人为排放的污

染物可能导致了河流中 NH2OH 浓度的累积。而在

不受人类活动影响的季节性层化的湖泊和水库中，

在深层缺氧区检测到相对高浓度的NH2OH［103，106-107］。

除缺氧区外，也有报道称在湖泊的氧跃层附近出现

了 NH2OH 极大值［107，109］。影响这类系统中 NH2OH

分布的环境因子除了溶解氧以外，还与水体的生产

力水平紧密相关，在生产力较大的水体中，发现

NH2OH的浓度一般也较高［110］。在一些湖泊的表层

也出现过 NH2OH 的极大值，但是其来源尚待解

析［90］。相较于空间变异，NH2OH的季节性变异研究

更少，仅在对俄罗斯的一条河流和水库进行调查时

发现，秋季 NH2OH的浓度一般高于其他季节，而冬

季NH2OH浓度为全年最低水平［110］。

与陆域水体的NH2OH浓度相比，近岸和河口的

NH2OH浓度较低，为低于检出限至几百 nmol/L。在

河口，上游NH2OH浓度远大于下游［75］，在近岸，随着

离岸距离的增加而逐渐减少，其中几百 nmol/L 的

NH2OH浓度出现在富营养化的河口和潟湖中［25，111］，

而 在 近 海 的 陆 架 区 域 ，NH2OH 浓 度 一 般 低 于

20 nmol/L［28］。在近岸和河口区域，从垂直剖面看，

NH2OH浓度的高值一般出现在表层，随着深度的增

加浓度逐渐降低［23，28，111］。但是 NH2OH 的高值也在

某些沉积物水界面附近被观测到，并伴随强烈的浓

度梯度，因此推测 NH2OH 可能来源于沉积物扩

散［105］。在中国近岸、陆架和陆坡海域，NH2OH浓度

大体上也遵循随着离岸距离的增加而逐渐减少的

规律，但是在陆架区域能观察到某一些层位出现了

NH2OH 浓度的高值，甚至接近近岸的最高值；此

外，在水深较深的陆坡区域，NH2OH 出现了独特的

双峰结构，第一个峰出现在表层或者次表层，第二

个峰出现在 500 m 及以下的深度［28］。虽然 NH2OH

具有很强的还原性，容易被水体中溶解的氧气氧

化，但是即使在东赤道太平洋近岸的缺氧区，

NH2OH 依然无法大量积累，近岸缺氧区 NH2OH 浓

度小于 20 nmol/L［17，22］。从季节性分布上看，有报道

称河口NH2OH浓度在秋季时最高，这一点与河流中

的结果类似［109］，如波罗的海的海湾秋季水体垂直混

合加强以后，经历了从缺氧到有氧的转变，NH2OH浓

度急剧上升，达到一年中的最高值 18.5 nmol/L［105］。

然而，在对中国闽江河口的调查中发现，在夏季由

于水体的层化加剧，导致 NH2OH出现积累，平均浓

度达到一年中的最大值，约为48 nmol/L［75］。

在开阔大洋中，NH2OH的浓度较低，范围为0.6~

23.8 nmol/L。在富氧的开阔大洋水体中，如赤道大

西洋和赤道印度洋，NH2OH 浓度小于 10 nmol/L，

NH2OH 分布大致呈现随着深度的增加而升高的趋

势［17，27］。在东赤道南太平洋海域的缺氧区，NH2OH

浓度比开阔大洋的有氧区高，最高可达23.8 nmol/L［17］。

NH2OH的分布与溶解氧存在镜像关系，说明溶解氧

的降低有利于NH2OH累积，这与部分陆域水体中观

察到的现象一致［103，107］。

4 不同水环境 NH2OH 分布的影响
因素

由于对海洋NH2OH的源汇过程认识不足，且受

限于 NH2OH 低浓度的特点，目前关于 NH2OH 分布

影响因素的研究方法较为单一，主要是将其与各环

境因子进行相关性分析（表 1）。NH2OH的研究主要

集中在陆域湖泊水库和近岸河口，而对大洋的研究

较少，但是这些水体环境有类似的生物地球化学过

程，因此本文将不同水体中NH2OH的分布及其影响

因素进行合并讨论。

4.1　溶解氧　

溶解氧是影响氮循环路径与速率最为重要的

环境因子之一［112-113］，因此其可能对 NH2OH 的分布

与源汇格局有着重要影响。在陆域湖泊水库、河口

和近岸经常会出现水体的季节性层化，导致底层水

体季节性缺氧［114-116］。在出现缺氧的大多数河流、湖

泊和水库中，从表层到缺氧层位的一定深度内，随

着深度的增加经常出现NH2OH、N2O、NO-2 和NH+4 浓
度的同步上升，伴随着NO-3、溶解氧浓度的下降——

NH2OH、NO-2 和NH+4 同时存在正相关关系（图 3），与

溶解氧和NO-3 存在负相关关系［103，106，110，117］，暗示在有

氧的层位氨氧化作用引起了NH2OH的累积，在缺氧

的层位NO-3还原过程导致了NH2OH的产生与积累。

但是随着缺氧深度的增加，脱氮过程逐渐耗尽 NO-3
和 NO-2，NH2OH 浓度逐渐下降。此外，有报道称

NH2OH在高氧或者极度缺氧区都无法积累，而在湖
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泊的有氧—缺氧界面出现 NH2OH 极大值［107，109］，说

明这些环境中的NH2OH可能来自于氨氧化，因为在

氧跃层附近通常发生剧烈的有机物矿化耗氧，产生

大量NH+4，刺激了氨氧化过程和NH2OH的泄漏。总

体来说，在河流及湖泊水体中，氨氧化和 NO-3 或者

NO-2 的还原过程主导了NH2OH的产生，同时溶解氧

的下降有利于NH2OH的积累（图3）。

在水文物理状况与环境因子变化更加复杂与

动态的河口及其毗邻近岸水域，生物地球化学过程

存在强烈的时空变异特点，因此在上述区域溶解氧

与NH2OH呈现出更复杂的关系。例如，在冬季调查

波罗的海 NH2OH 浓度时发现，NH2OH 浓度在不同

的站位与溶解氧有着不同的关系，没有特别一致的

规律，总体来说当水体溶解氧梯度较小时，NH2OH

与溶解氧呈现负相关；而在水体溶解氧梯度较大

时，NH2OH往往在有氧—缺氧的界面上方出现极大

值，此外在缺氧区几十 μmol/L 溶解氧浓度下，

NH2OH也有相对较高的浓度，直到溶解氧低至检出

限，NH2OH 浓度才达到较低的水平，这说明溶解氧

变化并不是主导NH2OH浓度变化的因素［26］。此外，

波罗的海冬季NH2OH浓度与NO-2和NO-3呈正相关，

暗示 NH2OH 主要由氨氧化产生，但是 NH2OH 与

N2O 却没有相关性［26］。随后在对波罗的海 NH2OH

浓度的观测发现，当垂直混合加强，水体溶解氧上

升后，NH2OH 的浓度也同步上升，进一步佐证了氨

氧化可能是波罗的海中NH2OH的重要来源［105］。然

而，在俄勒冈州近岸和秘鲁沿岸缺氧区的情况与波

罗的海却有所不同。在俄勒冈州近岸，虽然该海区

的溶解氧梯度较小，但是NH2OH浓度与溶解氧呈正

相关，均随着深度的增加而降低，并且与 N2O 浓度

呈现负相关［23］。在溶解氧梯度较大的秘鲁沿岸缺

氧区，NH2OH浓度高值大多出现在氧气浓度极低的

核心缺氧区，而不是在有氧—缺氧的界面上方［17］，

可能原因是在近岸缺氧区发生的生物地球化学过

程过多，NH2OH同步存在多个源汇过程［118-119］。在溶

解氧充足的河口及其毗邻近岸水域进行的 NH2OH

调查发现，在 Yaquina 河口 NH2OH 与 N2O 浓度呈正

相关，同时首次报道了NH2OH与氨氧化速率呈正相

关，为河口区域氨氧化过程是NH2OH的重要来源提

供了直接证据［25］。在中国黄海和东海的调查中，发

现NH2OH与N2O没有相关性，而与NH+4和NO-2呈正

相关，与 NO-3 呈负相关，在一定程度上说明氨氧化

可能是近海NH2OH的来源之一，此外在陆坡区域营

养盐跃层较浅的站位，营养盐跃层之下NH2OH极大

值与NO-2 极大值层对应得很好，由于亚硝极大值层

经常意味着氨氧化速率的高值，因此也支持氨氧化

是海洋中 NH2OH 的重要来源的猜测［28，120］。与河流

和湖泊水体不同，在近岸和河口水体中，NH2OH 与

溶解氧的关系并不一致，但总体来说是与溶解氧呈

现正相关，也意味着氨氧化主导了近岸及河口水体

中NH2OH的累积（图3）。

在赤道大西洋有氧区和东赤道南太平洋缺氧

图 3　各研究区域 NH2OH 与各环境因子之间的 Spearman 相关系数热图

Fig. 3　Spearman correlation coefficient heat map between NH2OH and various environmental factors in each study area

河流及湖泊区域数据来自于参考文献［103，106-107，109-110］，n=132；近岸及河口区域数据来自于参考文献［17，24，26，28，111］，n=129；

开阔大洋数据来自于参考文献［17，27］，n=63。其中，*表示p<0.05；**表示p<0.01；***表示p<0.001；****表示p<0.000 1

The data of rivers and lakes come from references ［103，106-107，109-110］， n=132； The data of the nearshore and estuarine areas come from 

references ［17，24，26，28，111］， n=129；The data of open ocean come from references ［17，27］， n=63. “*” indicates p<0.05；

“**” indicates p<0.01；“***” indicates p<0.001； “****” indicates p<0.000 1
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区，NH2OH 与溶解氧总体呈现镜像关系，即随着深

度的增大，溶解氧逐渐降低，NH2OH浓度逐渐上升，

此外 NH2OH浓度与 N2O浓度呈现正相关（图 3），同

时在极度缺氧的层位，相对于有氧区域，整体能观

测到更高浓度的 NH2OH［17］，这类似于波罗的海

NH2OH与溶解氧的分布状况［26］。然而，在西南印度

洋的研究中发现NH2OH与溶解氧、N2O并没有显著

的相关性，而且西南印度洋 NH2OH 浓度整体较低

（<6.76 nmol/L），推测原因为该海域氨氧化速率低

且具有较高的 NH2OH 消耗速率［27］。开阔大洋区域

NH2OH与溶解氧的关系与河流及湖泊区域一致，均

为极显著的负相关（图3）。

4.2　季节性变化特征　

仅有一小部分的研究报道了 NH2OH 在季节尺

度上的分布。在俄罗斯的水库和湖泊研究中，观察

到秋季NH2OH浓度的上升，并且将该现象归因于温

度降低后浮游植物大量死亡，有机氮被矿化形成

NH+4，刺激了氨氧化，导致氨氧化中间体 NH2OH 浓

度的上升［109］。除了淡水系统，当夏季转变为秋季

时，波罗的海和 Yaquina 河口的缺氧水体重新充氧

后，也能观测到 NH2OH浓度的上升，这一现象被认

为是氨氧化的出现或者增强导致的［25，105］。在对富

营养化的中国闽江河口进行四季的调查后发现，

NH2OH浓度的最低值出现在春季，而高值出现在夏

季，其原因可能是夏季的低溶解氧和低 pH 条件能

够提高NH2OH的化学稳定性［75］。因此，季节性变化

是一种综合的多因素变化，是一个极为复杂的系统

问题，需要进行系统研究。鉴于目前对于NH2OH的

连续观测还极为匮乏，NH2OH分布的季节性变化规

律及其调控因素，还有待进一步探索和揭示。

4.3　其他潜在因素　

NH2OH 与浮游植物的光响应之间的关系近年

来也开始受到关注。由于氨氧化过程中将NH3氧化

为 NH2OH 的关键蛋白，即 AMO 具有光敏感性［121］。

因此一般认为在光照强度较大的表层或者近表层

水体，氨氧化作用较弱，表层出现的 NH2OH可能来

自于浮游植物代谢过程中产生与释放。例如，在日

本层化的咸水湖表层，Kato 等［103］观测到了 NH2OH

的存在。除此之外，由于观测到叶绿素与NH2OH呈

现出正相关关系，在表层叶绿素的高值区对应了

NH2OH 的极大值，Hikino 等［90］认为真光层内的

NH2OH 来自于浮游植物。在河口与近海区域，

Breymann 等［23］在俄勒冈州近岸的观测发现了在表

层的高溶解氧区存在NH2OH的极大值，Butler等［111］

在滨海潟湖中也观测到表层NH2OH的高值，但上述

研究认为 NH2OH 在表层的积累是由于微生物对光

的响应或者溶解有机物的光降解。类似的，在对中

国东海和黄海NH2OH浓度的调查中发现，在表层高

NH2OH与高叶绿素和高溶解氧相对应，因此得出了

浮游植物会直接或者间接控制 NH2OH 的产生与消

耗的结论。在陆架区营养盐较高的站位，观测到

NH2OH的峰值出现在表层，暗示了浮游植物在利用

光能进行氮代谢时，NH2OH 可能参与其中［28］。此

外，在开阔大洋的真光层内，氨氧化作用非常弱或

不存在，但依然可以检测到低浓度 NH2OH的存在，

同样暗示了浮游植物对于海洋表层痕量 NH2OH 的

贡献［17，27］。

5 总结和展望

NH2OH是海洋氮循环中极为活跃的中间产物，

其重要性主要体现在 NH2OH 参与多个海洋关键氮

动力过程，链接了海洋氮循环反应网络。因此，深

入研究 NH2OH 有利于提升对氮循环的深入理解。

此外，在海洋中，NH2OH 通过多个途径参与温室气

体 N2O 的产生，是 N2O 的重要前体物质，因此研究

NH2OH的分布及源汇过程，对深入理解海洋N2O来

源和速率有着重要意义。然而，受限于测试技术的

挑战，目前对 NH2OH的研究尚处于起步阶段，许多

与NH2OH相关的重大问题有待进一步深入研究：

（1）NH2OH 浓度与同位素测定方法的改进与

创新。目前自然水体中 NH2OH 浓度的测定方法回

收率较低，需要使用标准添加法进行测定，该方法

工作量较大，难以进行NH2OH高密度大面积的测定

工作，因此需要探索新的适合于 nmol 量级 NH2OH

测定的方法，寻找新的氧化剂可能是一个合适的方

向，如进一步测试 MnO2 和 NaClO 氧化法测定

NH2OH 在不同环境介质中的可行性。除了浓度以

外，NH2OH 同位素的测定方法也亟待开发，通过同

位素技术，可以测量环境中NH2OH的天然同位素及

相关过程的分馏系数，同时可以结合 15N和 18O标记

技术，对涉及NH2OH的生物地球化学过程进行速率

的定量测量。

（2）NH2OH 生物与非生物转化机理的探究。从

目前的野外调查结果来看，不同区域溶解NH2OH与

环境因子的关系存在显著的变异性，尚缺乏有效的

解释。未来应强化运用海洋中典型的功能微生物

类群例如氨氧化微生物、comammox、anammox、

DNRA和浮游植物，从室内培养实验寻求NH2OH产
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生与消耗的过程速率与调控机理，包括运用分子生

物学的手段寻找相关的潜在基因和酶，厘清NH2OH

在不同的氮循环相关微生物中扮演的角色。同时，

探索 NH2OH 的累积与 N2O 的产生之间的潜在关系

也是一个亟待加强的研究方向。除此之外，NH2OH

是一种化学性质非常活泼的物质，因此NH2OH在海

洋中除生物转化外，非生物转化的产物、速率和在

总反应中的占比也非常重要，这一方面的研究还处

于空白。

（3）全球变化框架下 NH2OH浓度及其相关过程

的响应。随着人类活动对自然界影响的加剧，海洋

酸化、暖化、缺氧、层化和富营养化日益严重，作为

氨氧化的中间产物、N2O 的直接前体物质 NH2OH，

其浓度以及形态变化（质子化与非质子化）、相关的

源汇路径以及其对全球变化的正负反馈机制都需

要进行更深入的研究。

NH2OH 等痕量氮素的反应复杂性以及极痕量

特征，导致其成为颇为棘手的研究课题。然而，对

NH2OH等痕量氮素的研究，能够提供一种全新的视

角来阐释氮循环过程，且精细化该过程，能够在机

理层面解释氮循环的核心运作过程。因此，在未来

的氮循环研究中，应该更加关注这一类活跃的化

合物。
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Abstract：Hydroxylamine (NH2OH) is one of the most active trace forms of nitrogen in oceans, and it is the 

key intermediate product of many nitrogen cycle processes, such as ammonia oxidation, dissimilatory nitrate 

reduction to ammonium and anaerobic ammonia oxidation. Therefore, it is an important component of the marine 

nitrogen cycle network framework. Concurrently, NH2OH is an important precursor of the greenhouse gas nitrous 

oxide (N2O), closely related to the production and release of marine N2O. Accordingly, a systematic 

understanding of the source and sink, spatiotemporal variations, and regulatory mechanisms of NH2OH in the 

ocean is essential to understand the oceanic nitrogen cycle and climate effects. However, the nanomolar 

concentration of NH2OH in the ocean and its complex and active migration and transformation processes render 

the oceanographic community’s understanding of NH2OH unclear. Current research on marine NH2OH is 

systematically reviewed, focusing on the potential source and sink processes of NH2OH, the determination 

methods of NH2OH, the possible contribution of NH2OH to marine N2O, and the distribution characteristics and 

potential impact factors of NH2OH in the ocean. Finally, the problems and difficulties in determining NH2OH and 

the possible mechanisms affecting its distribution are summarized, and suggestions and prospects for future 

research on marine NH2OH are discussed.
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