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摘　要　地表水的氮污染状况与水质 、区域景观等密切相连 。本文分析了天津地表水的三
氮(NO

-
3 -N、NH

+
4 -N、NO

-
2 -N)组成 ,以及部分水样 NO

-
3 -N和 NH

+
4 -N的 N同位素组成。结

果显示:NO
-
3 -N的含量为 0.01 ～ 16.51 mg· L

-1
,均值为 2.25 mg· L

-1
,部分样品 NO

-
3 的

含量超过 50 mg·L
-1
(以 NO

-
3 -N计为 11.29 mg· L

-1
);NH

+
4 -N的含量为 0 ～ 10.60 mg·

L
-1
,均值为 1.15 mg· L

-1
,有 1/4水样超过 1.5 mg·L

-1
;另外 ,在所有样品中有 1 /12水样

有较高的 NO
-
2 -N。 NO

-
3 -N为大部分水样无机氮的主要形态 ,污水等部分水样以 NH

+
4 -N为

主要形态。 NO
-
3 -N同位素值的变化范围为 -5.5‰ ～ +28.6‰,均值为 +9.0‰(n=49),

中值为 +8.5‰;NH
+
4 -N同位素值的变化范围为 -8.8‰ ～ +34.3‰,均值 +11.6‰(n=

11),中值为 +13.6‰。水化学和同位素结果分析表明 ,该区地表水的氮主要来源为生活污
水 ,而且氮形态转化受硝化作用 、挥发作用以及可能的反硝化作用影响明显 。
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Abstract:InordertounderstandthesituationofsurfacewaternitrogenpollutioninTianjin, this
paperanalyzedthenitrogen(nitrate, ammonium, andnitrite)concentrationsintheriver, reser-
voir, saltwater, andsewage, andtheisotopiccompositionofnitrate-andammoniumnitrogenin
mostwatersamples.TheNO

-
3 -Nconcentrationinthewatersrangedfrom0.01 mg·L

-1
to16.51

mg·L
-1
, withameanvalueof2.25 mg· L

-1
.SomewatershadtheNO

-
3 concentration>50

mg·L
-1
(11.29 mg· L

-1
ofNO

-
3 -N), showingtheirhighnitratepollution.TheNH

+
4 -Ncon-

centrationinthewaterswasfrom0 to10.60 mg· L
-1
, withameanvalueof1.15 mg· L

-1
.

OnefourthofthewatershadtheNH
+
4 -Nconcentration>1.5 mg·L

-1
.About1 /12 ofthewa-

tershadhigherNO
-
2 -N.Inmostwatersamples, nitratewasthedominantspeciesofinorganicni-

trogen.Ammoniumwasthemainnitrogenspeciesinsomewaters, especiallyinsewage.Theδ
15

NO
-
3 -Nvaluerangedfrom-5.5‰ to+28.6‰ (n=49, mean+9.0‰, median+8.5‰),

andtheδ
15
NH

+
4 -Nvaluerangedfrom -8.8‰ to+34.3‰ (n=11, mean+11.6‰, median

+13.6‰).Alltheresultssuggestedthatdomesticsewagewasthemainsourceofsurfacewater
nitrogenpollutioninTianjin, andthenitrogenisotopiccompositionwasobviouslyaffectedbyni-
trification, ammoniavolatilization, anddenitrification.
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　　水体氮污染正日益成为人们关注的环境问题之

一 。过高的氮负荷会带来严重的生态环境和人体健

康问题 ,如水体富营养化 、温室气体排放 、水质恶化

等 (Korom, 1992;Vitouseketal., 1997;Kendall,

1998;周爱国等 , 2003;刘丛强等 , 2007)。饮用水中

过高的硝酸盐会导致 “兰婴”综合症 ,以及胃癌 、直

肠癌 、淋巴瘤等癌症发病率的升高 (Gulisetal.,

2002)。了解水体的氮污染状况及来源 ,可为进一

步对氮污染的防治提供科学依据。

自然界中的氮有 2种稳定同位素
14
N和

15
N,不

同物质的
15
N/

14
N值不同。目前 ,氮同位素方法已被

广泛应用于各类水环境中无机氮来源 、迁移和转化

方面的研究 (Kendall, 1998;邢光熹等 , 2001;Liuet

al., 2006;邢萌和刘卫国 , 2008;Lietal., 2010a,

2010b)。

天津是一个缺水城市 , 人均水资源拥有量约

160 m
3
,仅为全国人均占有量的 1/16。随着城市和

经济的发展 ,天津水资源形势不容乐观 ,污水再生利

用能有效缓解城市的缺水状况 ,对天津有着非同寻

常的意义。探讨天津地表水氮污染现状 ,以及利用

同位素表征氮污染特征和来源 ,将有利于水质的准

确评估和水资源的循环利用。

1　研究地区与研究方法

1.1　研究区概况

天津市位于 38°34′N— 40°15′N、116°43′E—

118°04′E,地处华北平原东北部 ,东临渤海 ,北依燕

山 ,市辖 15区 3县 ,全市常住人口为 1115万人。地

质构造复杂 ,大部分被新生代沉积物覆盖。地势以

平原和洼地为主 ,北部为低山丘陵 ,海拔由北向南逐

渐下降。北部最高 ,海拔 1052 m,东南部最低 ,海拔

3.5 m。气候主要受季风环流的支配 ,是东亚季风盛

行的地区 , 属暖温带半湿润季风气候 , 年均气温

11.4 ℃ ～ 12.9 ℃,年均降水量 520 ～ 660 mm, 6 ～ 8

月的降水量约占全年的 75%左右 。

研究区内主要河流有海河 、永定新河 、潮白新

河 、蓟运河等。海河水系由北运河 、永定河 、大清河 、

子牙河和南运河 5条河流组成 ,自北 、西 、南 3面汇

入天津后东流至大沽口入渤海 。海河上游支流较

多 ,这些支流在中游汇入北运河 、永定河 、大清河 、子

牙河和南运河 。永定新河上起北辰区的屈家店 ,下

至塘沽区的北塘镇入海 ,北三河(海河流域北部的

北运河 、潮白新河 、蓟运河)也由此入海 。全市有

大型水库 3座 , 总库容量 3.4亿 m
3
。进入 2 0世纪

图 1　采样点位置分布示意图
Fig.1　Locationofsamplingsites
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80年代以来 ,天津市出现连年缺水;同时 ,随着城市

发展进程的加快 、人类活动的加剧 ,浅层地下水受工

业 、农业和生活排污的影响日益严重。水资源的短

缺与污染 ,已经严重制约了天津社会经济的发展以

及人民生活水平的提高 (天津市环境保护局 ,

2005)。

1.2　样品采集与分析

2008年 1月根据天津地区地表水的类型和分布

状况 ,对不同水体进行了采样 ,采样点分布如图 1所

示 ,主要包括河水(R)、水库水(Re)、污水(Sw)(采样

时观察到明显的异味和污浊色度)、盐场水(S)等 ,共

计 72件水样。水样经 0.45 μm的醋酸纤维滤膜过

滤 ,用于三氮含量及其同位素组成分析。 NO
-
3 -N用

离子色谱仪(ICS-90)测定 , NH
+
4 -N用蒸馏-纳氏试剂

光度法测定 , NO
-
2 -N用 N-(1-萘基)-乙二胺光度

法测定。NH
+
4 -N同位素采用扩散法收集转换成的

(NH4)2SO4 , NO
-
3 -N同位素采用蒸发浓缩法 ,将水样

浓缩至 0.1 L左右加入达氏合金 ,调节 pH值收集采

用扩散法转换成的(NH4)2SO4 ,此过程不会引起同位

素分馏 (肖化云和刘丛强 , 2002),将收集得到的

(NH4)2SO4冷冻干燥 ,然后利用 EA-MS测定氮同位

素值 ,用 δ表示 ,以大气的氮同位素比值(
15
N/

14
N)为

标准值 ,按下式计算氮同位素值:

δ
15
N(‰)={[ (

15
N/

14
N)样品 /(

15
N/

14
N)标准 ]

-1}×1000

分析误差 <0.2‰。所有分析均在中国科学院

地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室

完成。

2　结果与分析

2.1　地表水氮含量

由表 1可见 ,所有样品均有 NO
-
3 -N检出 ,范围

为 0.01 ～ 16.51 mg· L
-1
,均值为 2.25 mg· L

-1
;

NH
+
4 -N的检出范围为 0 ～ 10.60 mg· L

-1
,均值为

1.15 mg· L
-1
;NO

-
2 -N检出范围为 0 ～ 0.53 mg·

L
-1
,均值为 0.07 mg·L

-1
。从氮存在的形态看 ,硝

氮是大多数样品无机氮存在的主要形态(图 2)。部

分样品主要以铵氮形态存在 ,同时硝氮含量很低 。

这有可能是生活污水输入的有机氮或铵氮还未完全

转换为硝氮 。世界卫生组织设定的 NO
-
3 饮用水标

准(50 mg·L
-1
以 NO

-
3 -N计 11.29 mg·L

-1
, WHO,

2008),其中有 4个水样 (Re1、Sw13、Sw14、S26)的

NO
-
3 含量超过了这一标准 , Re1为一死水 ,附近有

生活污水间断排入;Sw13和 Sw14水样受北京排污

河的影响较重;S26水样受晒盐场附近污水影响明

显。地表水环境质量标准(GB3838-2002)规定:I

类水体铵氮浓度不超过 0.15 mg· L
-1
;Ⅱ类≤0.5

mg· L
-1
;Ⅲ类≤1.0 mg· L

-1
;Ⅳ类为 1.5 mg·

L
-1
。在所检测的水样中 , NH

+
4 -N高于 1.5 mg·L

-1

的有 17个 ,约占总水样的 1/4 ,表明铵氮是天津地

表水的典型污染物。其中 , R40和 Sw65的 NH
+
4 -N

超过 10 mg· L
-1
,点源污染明显 。亚硝氮的含量都

较低 ,部分水样低于检测限 ,但仍有 6个水样亚硝态

氮含量超过世界卫生组织推荐的长期饮用水中亚硝

氮含量不高于 0.2 mg· L
-1
的标准 (WHO, 2008)。

同时 ,这 6个水样的硝氮 、铵氮含量也都较高 ,表明

水体污染严重 ,具有高毒性。

　　从空间分布来看 ,永定河上游 、龙凤河以及北运

河上游的硝氮 、铵氮含量都较高 ,而这些河流多为受

排污影响的河流 ,水样中的高氮含量可能是上游排

污所致。以上河流经 R56号闸口后 ,一部分经北运

河流入天津市区 ,另一部分流入永定新河。 R56号

闸口点的硝氮 、铵氮含量都较高 ,进入市区后北运河

铵氮仍较高 ,而硝氮有所降低。子牙河在未流入海

河前硝氮含量较高 ,进入市区后硝氮 、铵氮含量都比

进入市区前有所增加。南运河水样在流入市区后硝

氮含量先减小后增加 ,后有河流汇入后减小 ,铵氮含

量变化相反。市区内有 2条排污河 ,分别为流入永

定新河的北塘排污河和直接流入渤海湾的大沽排污

河 ,这 2条排污河吸纳市区近 80%的污水(秦保平

等 , 2009),其铵氮含量均较高 ,其中北塘排污河部

分样点的铵氮含量高达 10.6 mg· L
-1
。由于排污

河的作用 ,市区内海河的硝氮 、铵氮含量没有出现高

值。流入永定新河的河水 ,硝氮含量较低 ,铵氮含量

较高 ,随着水流方向铵氮含量逐渐减小 ,当北塘排污

河汇入后 ,因排污河中铵氮含量高导致永定新河铵

氮含量升高。附近的青龙湾河与潮白新河上游水体

硝氮 、铵氮含量都比较高 ,随后逐渐减小 。

北部于桥水库的硝氮含量略高 ,其中 Re1点为死

水 ,硝氮高达 16.51 mg·L
-1
。铵氮含量除个别水样

较高以外 ,其余都很低 ,这可能与该区的农业活动有

关。氮肥施入土壤后 ,可通过硝化作用转化为硝氮 ,

带负电荷的土壤颗粒和胶体对铵氮的吸附作用较强 ,

对硝氮吸附作用很弱 ,所以硝氮更易于遭雨水

或灌溉水淋洗而进入地下水或通过径流 、侵蚀等汇
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表 1　天津地表水无机氮含量及氮同位素值
Tab.1　InorganicnitrogenconcentrationandnitrogenisotopicvaluesinTianjinsurfacewater

样号 NO-
3 -N

(mg· L-1)

NH+
4 -N

(mg· L-1)

NO-
2 -N

(mg· L-1)

δ15N-NO-
3

(‰)

样号 NO-
3 -N

(mg· L-1)

NH+
4 -N

(mg·L-1)

NO-
2 -N

(mg· L-1)

δ15N-NO-
3

(‰)

Re1 16.51 0.24 0.02 6.9 R37 0.11 0.04 0.02 -

R2 2.95 0.05 0.02 8.0 R38 0.95 2.54 0.01 -2.3

Re3 1.60 0.02 0.02 7.8 R39 7.62 0.04 0.04 -

Re4 1.70 0.02 0.02 - R40 0.61 10.33 0.02 -

R5 2.80 1.79 0.01 -5.5 R41 5.02 0.19 0.02 8.2

R6 4.15 0.02 0.03 5.9 Re42 4.08 0.34 0.02 -

R7 0.01 0.06 0.00 - Re43 0.13 0.14 0.06 3.8

R8 1.84 0.06 0.04 6.2 Re44 0.60 0.02 0.00 -2.4

R9 0.92 0.05 0.02 1.2 Re45 0.13 0.02 0.00 -

R10 9.92 1.47 0.53 6.0 Re46 0.09 0.03 0.00 -

R11 0.05 0.03 0.00 - Re47 0.13 0.00 0.00 -

R12 0.41 0.08 0.01 11.4 R48 1.86 1.06 0.20 -0.5

Sw13 12.73 1.70 0.43 11.7 R49 3.87 0.45 0.16 -4.1

Sw14 13.03 2.69 0.41 8.4 R50 0.73 0.05 0.03 16.6

R15 8.98 1.90 0.49 8.0 R51 0.29 0.03 0.03 8.7

R16 5.20 2.46 0.22 13.2 R52 0.13 5.70 0.00 13.3

R17 0.47 0.20 0.02 19.1 R53 1.29 0.04 0.01 9.6

R18 0.72 0.11 0.02 17.7 R54 0.99 0.15 0.03 8.5

Re19 0.21 0.02 0.00 2.9 R55 0.89 0.27 0.03 3.9

R20 0.48 5.72 0.18 9.1 R56 5.79 1.52 0.17 -

R21 0.45 3.72 0.10 28.6 R57 0.05 1.12 0.08 -

R22 1.65 0.19 0.12 12.3 R58 0.07 2.43 0.06 -

R23 0.91 1.10 0.07 13.7 R59 3.25 0.20 0.04 -

Re24 0.19 0.25 0.06 15.7 R60 1.24 0.14 0.05 25.0

R25 0.06 0.55 0.00 22.7 R61 1.39 0.09 0.01 -

S26 11.43 0.08 0.01 1.4 R62 1.03 0.50 0.03 6.5

S27 4.22 0.03 0.01 - R63 0.25 0.11 0.02 -4.7

R28 0.18 1.31 0.02 -1.3 R64 1.24 0.24 0.03 -

R29 0.49 0.94 0.04 13.6 Sw65 0.29 10.60 0.17 -

R30 0.31 5.84 0.01 - R66 1.29 0.12 0.03 16.1

Re31 0.38 0.03 0.00 9.0 R67 1.06 0.09 0.05 -4.6

R32 0.35 2.03 0.00 14.1 R68 1.44 0.11 0.06 -

R33 4.47 2.37 0.17 12.3 R69 1.92 0.12 0.06 8.4

Sw34 0.07 1.14 0.01 - Sw70 0.06 2.75 0.00 -

R35 0.16 0.03 0.00 8.7 R71 0.72 1.52 0.18 15.5

R36 1.49 1.37 0.14 25.6 Re72 0.26 0.09 0.01 -

入地表水 , 造成地表水的高硝氮含量 (邢光熹等 ,

2001;肖化云和刘丛强 , 2004;许海等 , 2008)。

蓟运河硝氮含量较低 ,铵氮含量除 R28点高以

外 ,其他点均较低 。独流减河平时无水流入 ,水体流

动性较差 ,上游铵氮含量较高 ,导致入海口处硝氮含

量较高 。子牙新河的铵氮含量较高 ,而北排水河的

硝氮含量较高 ,这可能与该区的生活污水和工业废

水排放有关 。水库样品除位于南部的沙井子水库硝

氮含量高以外 ,其他水库的三氮含量都较低。

2.2　地表水氮污染来源

地表水中氮的主要来源有土壤有机氮 、农业化

肥 、动物排泄物 、工业废水和生活污水以及雨水等。

由于不同来源的氮有着不同的氮同位素信号 ,因此 ,

氮同位素可以用于示踪含氮物质的来源 。根据已有

的研究结果(Kendalletal., 1998)可知 ,含硝酸盐和

铵盐的化肥一般是由大气中的氮经加工生产而来 ,

δ
15
N值多在 0.0‰左右 。土壤有机氮的 δ

15
N范围

在 +2.0‰ ～ +8.0‰,有机氮经氧化作用缓慢转化成
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图 2　天津地表水溶解性无机氮组成(硝氮 ,铵氮和亚硝氮)
Fig.2　Triangulardiagram ofdissolvedinorganicnitrogen
species(nitrate, ammonium andnitrite)inTianjinsurface
water

图 3　天津地表水硝酸盐氮同位素频数分布
Fig.3　Histogramsofδ15N-NO-

3 inTianjinsurfacewater

NH
+
4 ,然后经硝化作用生成具有相近氮同位素组成的

NO
-
3 。一般来源于动物排泄物的氮素具有较高的 δ

15

N,取值范围为在 +8‰ ～ +20‰,城市排污若以生活

排泄物为主要来源其氮同位素值高于 +10‰,若主要

是工业来源则低于 +10‰(Heaton, 1986;Kendall,

1998;Liuetal., 2006)。天津市地表水 δ
15
N-NO

-
3 最

大值为 +28.6‰,最小值为 -5.5‰,均值为 +9.0‰

(n=49),中值为 +8.5‰(表 1)。

　　从图 3可以看出 , 51%样品的 δ
15
N值在 +8‰

～ +20‰,约 20%的样品小于 +2‰。结合研究区

概况 ,生活污水和农业活动应是硝酸盐的主要来源 ,

而且这些污染源有较宽的同位素取值范围 ,并受局

部人为因素影响较多 。如青龙湾河与潮白新河 2条

河流的水样硝氮同位素值 ,其值范围中只有 1点低

于 +10‰,其他点都在 +12.3‰ ～ +19.1‰。北部

的水样(表 1)硝酸盐氮同位素值基本低于 +8‰,其

中 2点甚至低于 +2‰。天津市区周围的硝酸盐氮

同位素值大多高于 +14‰,说明此区应受城市生活

污水排放的影响较多。

同时 ,测定了部分水样的铵氮同位素值 ,结果显

示 , δ
15
N-NH

+
4 取值范围相对宽 , 为 -8.8‰至 +

34.3‰,均值 +11.6‰(n=11),中值为 +13.6‰。

通过氮形态的同位素值取值范围可以初步判断 ,生

活污水(含人畜排泄物)的排放应是水体铵氮污染

的主要因素 ,但同时由于天津地区降雨较少 、水体交

换慢 ,含较高有机质的水体氧化生成的氨 ,可能会挥

发而导致水体中残余铵富集重同位素 ,故此测定部

分水体中铵有较高同位素值 。

综合硝氮及铵氮的同位素组成可以发现 ,氮同

位素值取值范围相对较宽 ,这可能与人为污染源的

复杂性和氮的生物地球化学过程有关 ,如硝化作用

和挥发作用等 。一定条件下 ,硝化细菌一般优先利

用
14
N,会使得残余物氨肥中富集

15
N,即铵氮同位素

值较高(Heaton, 1986)。另外 ,氨挥发也能造成铵氮

同位素高 (Hǜbner, 1986)。本研究中 ,铵氮较高的

同位素取值可能与上述过程有关。同时 ,氨挥发导

致残余水体铵富集氮同位素 ,因此硝化后的硝酸盐

也具有较高的氮同位素值(如 R21号)。

当生活污水输入水体中 ,有机质氧化为铵 ,铵再

氧化为 NO
-
3 ,由于硝化反应过程中

14
N总是优先参

与硝化反应 ,所以水体中硝酸盐同位素组成一般都

低于铵同位素组成 ,同时部分水体硝酸盐同位素组

成偏负 ,可以定义为端元 A(图 4);而具有高硝氮水

体中的硝酸根同位素组成在 +10‰左右 ,与前人的

污水研究结果类似 (张翠云等 , 2004;Lietal.,

2010a),可定义为端元 B;水体硝酸盐同位素特征不

仅同不同来源的污染物有关系 ,而且与生物驱动的

氮循环密切相关(李思亮等 , 2002)。本研究中 ,部

分水体硝酸盐氮同位素组成可达 +20‰以上 ,反硝

化作用对含高硝氮水体的自净过程有重要影响。该

过程是指 NO
-
3 在反硝化细菌的作用下还原成气体 ,

通常情况下微生物的反硝化作用能引起显著的氮同

位素分馏 , 富集因子在 -40‰ ～ +5‰(Kendall,

1998),使得水体残余硝酸盐富集重同位素 。部分

水体中具有较低的硝酸盐含量 ,而有较高的氮同位

素组成 ,一方面受富
15
N同位素的铵氧化影响 ,另一

方面可能受反硝化作用影响 ,由此可定义低硝氮值

和高氮同位素值水体为端元 C。因此 ,从图 4可以

看出 ,混合作用和生物作用是影响天津地表水硝酸

盐同位素值分布的主要原因 。
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图 4　天津地表水硝酸盐和氮同位素的关系
Fig.4　 Relationshipbetween NO-

3 -N andδ15 N-NO-
3 in

Tianjinsurfacewater
A为硝化作用初期;B为污水;C为反硝化残余硝酸盐。

3　结　论

通过对天津地表水体水样中无机氮形态(硝

氮 ,铵氮 ,亚硝氮)的分析可知 ,硝氮为主要的无机

氮形态;部分水样以铵氮为主要形态 ,其中铵氮污染

较重 ,有近 1/4的水样达不到地表水Ⅳ类标准 。各

氮素形态间的相互联系较少 ,表明污染以复合污染

为主。靠近市区周边的河流以及市区排污河的铵氮

污染较重;亚硝氮含量较低 ,但仍有部分水样含量超

过 0.2 mg·L
-1
,表明这类水体受生活污水的直接

影响。通过对市区周边河流及市区排污河水样同位

素值分析表明 ,生活污水的排放是影响水质的重要

因素。对北部水样同位素组成的分析得出 ,土壤有

机氮及化肥的使用是水体氮素的重要来源 。综合水

体硝氮及铵氮的同位素组成特点得出 ,地表水硝酸

盐同位素值受混合作用和生物作用影响明显。另

外 ,硝化过程中的挥发 ,以及反硝化作用导致的部分

水体硝酸盐富集重同位素 ,也表明水体的自净作用

降低了水体硝氮和铵氮的累积 。
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