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由于农业生产不断增加化肥用量以及城市污水

不断下渗 D 地下水中氮污染已成为日益严峻的问

题，成为饮用水源的重要威胁。研究表明，饮用水中

高浓度的硝酸盐可能会引起严重的健康问题 E % F ( G。

贵阳城区地下水是部分居民的重要饮用水源，而近

年来随着城市的迅速发展，地下水中氮素浓度逐年

升高 E #D ’ G，有必要评价氮污染的来源和转化。

氮稳定同位素（%’H I %#H）被广泛地应用于各类

水环境示踪无机氮来源、迁移和转化研究。地下水

中硝酸盐是主要的氮形态，主要来源于农业化肥、土

壤有机氮、动物排泄物、城市排污以及雨水。一般认

为，不同氮源有相异的氮同位素信号 E !D J F & G，可以用

来示踪氮污染和氮循环等，国内已有多位学者开展

过这方面工作 E (D %" F %! G。合成化肥 !%’H 大多在 "K左

右，土壤有机氮在 L !K F L 3K之间，由于动物为

较高营养级生物，排泄物转化的硝酸盐中 !%’H 一

般在 L 3K F L !"K之间，而城市排污，如果主要来

源于生活排泄物则有较高的氮同位素值，可高于

L %"K，如有工业来源或其他生活垃圾，可能会低于

L %"K。雨水中HM L
# 一般是主要的氮形态，含量不

高，由于挥发和洗脱过程其 !%’H 值偏负，硝酸根含

量也低，氮同位素值多在 L !K左右，所以一般认为

雨水中氮素不是地下水中氮污染的主要来源。微生

物驱动氮素循环的过程中，会同时改变氮同位素值，

这是单独利用氮同位素示踪研究的一个缺点。有机

氮的矿化过程（NO< H. HM L
# ），硝化作用 )HM L

# . HN $
! .

HN $
( 1 和反硝化作用 )HN $

( .H!N.H! 1 都能引起氮同位

素分馏。不过，在通常条件下，微生物反硝化更能引

起显著的氮同位素分馏 E !D J G，使残余硝酸盐更富集
%’H，这也是氮污染地下水中最常有的反应，同时也

是地下水生态环境自净的重要过程。

由于氮源的 !%’H 值和微生物作用引起氮同位

素值叠加，本研究拟通过测定三氮、水化学和有机碳

等，联同 !%’H. HN $
( 和 !%’H. HM L

# 试图证实：) % 1 贵

阳地下水 I 地表水三氮的分布特征；) ! 1 地下水氮污

染的来源；) ( 1地下水中反硝化过程。

贵阳市位于贵州省中部的一个岩溶谷盆中，在

长江和珠江分水岭附近，海拔 % """ F % ("" 5，年平
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摘 要：随着城市的发展，贵阳地下水氮污染日趋严重，为评估地下水中氮的分布、来源和迁移转化，我们采集了 2!

个水样，并测定了三氮 )HN $
( 、HN $

! 和HM L
# 1浓度、主离子、!%’H. HN $

( 和 !%’H. HM L
# 等。结果显示，在贵阳地下水大多数

样品中，HN $
( .H 是最主要的无机氮形态，城区地下水大部分含较高的HN $

( .HP 然而在城市污水和有些被明显污染的

地下水中，HM L
# 却是最主要的无机氮形态，尤其是枯水期。丰水期地下水样有较低的 !%’H 值，受农业化肥等影响明

显。丰水期地下水HN $
( .H 浓度随着 ,8 $ 浓度升高而升高，表明丰水期地下水硝酸盐可能主要受混合作用等控制。而

枯水期地下水中溶解氧与硝酸盐的 !%’H 值呈负相关关系，且相对于丰水期地下水具有较高的 !%’H 值、较低的硝酸

盐浓度和较低的 QRH I ,8 值，说明地下水环境中主要受土壤有机氮等影响D 同时可能存在反硝化。
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图 ! 研究区位置及采样点分布
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均气温 !8 9，降雨量 ! :;; 77 左右，相对湿度较

大。同时贵阳盆地也处于新华夏和南北向为主的两

大构造体系交接部位，岩溶地层十分发育，含丰富地

下水，其地下水主要由大气降水补给。二叠系、三叠

系碳酸盐岩在该区分布广泛，占全区面积的 <;= 以

上，岩性主要为白云岩和灰岩，部分含有石膏层。南

明河是贵阳市内最大的河流，为该地区地下水排泄

基准面，呈 >?—@A 向横贯区内。研究区域以贵阳市

区为中心，包括有部分种植蔬菜和禾谷等的近郊。

:;;: 年 ! 月和 B 月分别在贵阳市地下水监测

点（图 !）采集水样，并采集部分地表水作比较。用便

携式仪器现场测定 CD 等E 过滤水样带回实验室，用

FGHI 测定 I0 J 和@D J
K 等阴离子，酸化部分样品后用

LL? 测定 M N 和 @’ N 等阳离子，用比色法测定@F N
O

和@D J
: ，用高温燃烧法测定溶解有机碳。

用醋酸纤维滤膜过滤水样，用树脂富集法吸附

其中的@F N
O 和@D J

K
P!!E !KE !O Q。用 MI0 洗脱液洗脱，再采

用扩散法浓缩转化为（@FO）:?DO，冷冻干燥后，按

M/-6’00 !" #$% 的方法 P !R Q制备纯 @:。对于土壤样、动

物排泄物和污水中颗粒有机氮（GD@ 用 >*’.7’-
3" S " 滤膜收集），去无机氮，干燥，研磨后同上用燃

烧管法制备纯 @:。在本实验室用 &LT :R: 质谱仪测

定 !!R@ 值 UVW，并与大气 @:（’#XE ;V）相对应Y
!!R@ UVW Z P U %)’7(0/ J %’#X W S %’#X Q [ ! ;;; U! W

!!R@ 的分析误差小于 ;% :V，并测定 @\! U ]LALW 和

@\K U ]LALW 等国际标准和工作标准较验仪器和实验

流程。

在大多数样品中有@D J
K \@ 检出。地表水冬季

@D J
K \@ 平均为 :% !K 7$ S H，夏季为 :% !R 7$ S H，二者

差别较小。在几个较深部地下水样中，基本没有无

机氮检出，同时一般具有较低的 M N 和 @’ N 等，表明

未受污染。而其他地下水样中，丰水期@D J
K \@ 检出

率高于枯水期。@D J
K \@ 的浓度分别在 ; ^ !!% < 7$ S

H 和 ; ^ B% B_ 7$ S H 范围内，丰水期@D J
K \@ 平均浓

度 U O% RO 7$ S H W 高于枯水期@D J
K \@ 平均浓度 U :% <O

7$ S H W。丰水期地下水 I0 J 浓度相对于枯水期偏低，

丰水期地下水受雨水的稀释作用影响明显。I0 J 是保

守元素，可以用来识别@D J
K 浓度变化过程中的稀释

作用和生物作用 P !8E !< Q。而丰水期具有较高的 C]@ S I0
值 U图 : W E 表明在雨水下渗过程中，土壤中残留的硝

酸盐迅速溶解下渗恶化了地下水水质。喀斯特地区

由于独特的生态脆弱性和敏感性，三水 U雨水、地表

水和地下水 W转换迅速，也说明硝酸盐溶解快速下渗

是可能的和存在的。

在大多数样品中，@D J
K \@ 是最主要的无机氮形

态，如图 K 所示。然而在城市污水和有些被明显污染

的地下水中，@F N
O \@ 却是最主要的无机氮形态，尤

其是枯水期。@F N
O \@ 为主要无机氮形态的样品，一

图 : C]@ S I0 季节间变化

"#$% : ‘’X#’.#+- +2 C]@ S I0 64X#-$ ,#-./X ’-6 )477/X
C]@ Z C#))+0a/6 #-+X$’-#1 -#.X+$/-，) Z bXc’- $X+4-6,’./XE

* Z ?4c4Xc $X+4-6,’./XE + Z ?4X2’1/ ,’./XE & Z ?/,’$/ /2204/-.%

!"# !$$" 年

K 结果与讨论

%& ’ 三氮分布特征

: 采样和分析
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表 ! 可能氮污染源的 !!"#
!"#$% & !&’( )* +),%-,."$ -.,/)0%- 1)2/3%1

图 4 贵阳地下水 5 地表水三氮分布

6.07 4 8"/.",.)- )* -.,/)0%- 1+%3.%1 9.1,/.#2,.)-
92/.-0 :.-,%/ "-9 12;;%/ .- <2.="-0

般具有较低的溶解氧含量，似乎证明这些地下水污

染非常严重。(> ?
@ A( 在枯水期有较高的检出率，可

能与冬季温度较低，微生物硝化作用速率减慢有

关。一般来讲，(B C
D A( 含量都较低，同时与(> ?

@ A( 有

正相关关系，可能与硝化作用紧密相联。而(B C
D A(

具有高毒性，对人体有严重的健康危害，了解(B C
D A(

的分布对于地下水管理有着非常重要的意义。

47 D7 & 潜在的硝酸盐污染源特征

贵阳地区潜在的硝酸盐污染源可能包括化学肥

料（尿素、复合肥等）、土壤有机氮、城市排污、动物排

泄物以及湿沉降等。它们的氮同位素组成见表 &。

贵阳郊区耕作土富有机质，有机质首先矿化转

化为氨，氨再经亚硝化反应和硝化反应转化为硝酸

盐。

EF>(>DFBB> ? BD $EFBB> ? FBD ? (>4 GD H
(>4 ? BD $ (B C

D ? 4> ? G4 H
D (B C

D ? BD $ D (B C
4 G @ H

一般来讲，如果反应环境中没有大量(> ?
@ 积

累，矿化和硝化作用产生的硝酸盐的 !&’( 值与初始

反应物质的 !&’( 值一致，具有较小的同位素分馏。

因为大量(> ?
@ 在反应环境中积累，反应不完全，一

方面会毒害环境中的微生物，中止或减缓生化反应；

另一方面由于同位素动力学分馏将使产物硝酸根富

集 &@(IDJ K L。在本研究中，绝大多数地下水样品中具有

较少量的(> ?
@ ，上述几个反应带来的同位素分馏可

以认为是不显著的。鉴于雨水中具有较负 !&’( 的低

含量(> ?
@ 是主要的氮素形态，而硝酸根含量也非常

低 I && L，雨水在稀释地下水的同时不可能成为主要的

地下水硝酸盐来源。

47 D7 D 地下水 5 地表水硝酸盐污染来源

地下水(B C
4 A( 和 !&’( 之间的关系见图 @，地表

水 !&’(A (B C
4 和 !&’(A (> ?

@ 见表 D。地下水枯水期

!&’(A (B C
4 为 C M7 &N O ? &’7 @N，平均为 ? P7 MN；

丰 水 期 !&’(A (B C
4 为 C &7 @N O ? &@7 QN，平 均 为

? @7 &N，枯水期(B C
4 相对富集 &’(。而地表水枯水

期和丰水期 !&’(A (B C
4 的平均值分别为 ? &7 QN和

? &7 KN，二者差别没地下水大。而水样 G不包括污

水 H的 !&’(A (> ?
@ 季节间差别也不明显，取值范围为

C &7 PN O ? K7 DN，平均值为 ? &7 DN。污水中(> ?
@

的 !&’( 明显较高，表明硝化过程中动力学分馏以及

挥发作用驱高了(> ?
@ 的 !&’(。地下水硝酸盐相对于

水样中(> ?
@ 及地表水硝酸盐都富集 &’(，说明在深

部土壤层和地下水中可能存在反硝化作用。

地下水枯水期中 &Q 个水样中约 &KR 的样品

!&’(A (B C
4 ，丰水期中 DD 个水样中约 @’R 的样品

!&’(A (B C
4 ，&’ 个地表水中约有 ’4R 的样品 !&’(A

(B C
4 ， 在 D4 个 已 测 水 样 中 约 KMR 的 样 品 !&’(A

(> ?
@ ，它们的值都小于 ? DN，说明这部分水样中的

氮素主要来自于农用化肥，结合城市实际布局，市区

部分的水样中氮素可能主要来自于排污，也与污水

中 的(> ?
@ 氮 以 及 污 水 颗 粒 有 机 氮 的 同 位 素 值 相

$% & 地下水中硝酸盐的来源与迁移转化

第 $ 期 李思亮等： !!"# 在贵阳地下水氮污染来源和转化过程中的辨识应用 &"’

可能氮源 G S),%-,."$ -.,/)0%- 1)2/3% H !&’( GN H

化学肥料 G FT%;.3"$ *%/,.$.U%/1 H M7 M V &7 @ G ! W 4 H

土壤有机氮 G X).$ )/0"-.3 -.,/)0%- H ’7 P V D7 M G ! W K H

污水中 SB( GSB( */); 1%:"0% %**$2%-, H 47 P V M7 Y G ! W 4 H
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表 ! 水样氮同位素数据

!"#$% & !’()* )+ ,
- "./ !’()* )0 1

2 34 5"6%7 8"9:$%8 ;. <=;>".?

注：“ , ”表示未测定。

图 2 )+ ,
- *) 和 !’() 之间的关系

@;?A 2 B%$"6;3.8C;: #%65%%. )+ ,
- *) "./ !’()

) D E7#". ?73=./5"6%7F* D G=#=7# ?73=./5"6%7F + D G=74"H% 5"6%7A

样品号 !’()* )+ ,
- 样品号 !’()* )+ ,

- 样品号 !’()* )0 1
2 样品号 !’()* )0 1

2

G"9:$% I;.6%7 G=99%7 G"9:$% I;.6%7 G=99%7 G"9:$% I;.6%7 G"9:$% G=99%7

市区地下水 J E7#". ?73=./5"6%7 K 郊区地下水 J G=#=7# ?73=./5"6%7 K 市区地下水 J E7#". ?73=./5"6%7 K

L- , -A M &( &A M ’A M L- -A M L- ’A L

’2 NA & 2A - &O NA N PA ’ ’( ’A - &P LA L

’( ’2A P ’&A - &M PA - , ’A 2 ’O , LA O

’O ’(A L &A ( -L ’A N &P , LA N

&P ’(A 2 ’&A ( -& , 2A L 郊区地下水 J G=#=7# ?73=./5"6%7 K

-N MA N ’2A M -- PA N LA M L2 , ’A P LO LA (

郊区地下水 J G=#=7# ?73=./5"6%7 K -2 PA 2 PA P LP ’A 2 -L ’A L

L2 &A O LA ( 地表水 J G=74"H% 5"6%7 K LM LA (

LN -A O L( OA O PA O -L &A -

LP &L , &A 2 , &A P 地表水 J G=74"H% 5"6%7 K

LO PA L ’A N &’ &A O , LA & &L &A 2 L( NA &

LM , , LA 2 && -A P &A & &’ , ’A ( -’ 2A N

’L 2A - &A L &2 , &A 2 , ’A 2 && , LA ( -( ’A L

’’ ’’A O 2A L &N ’A P &A M -’ 2A L

’N , LA ’ -A M -’ ’A P -( , ’A N

’P MA P NA & -( ’A & &A ( 污水 J G%5"?% %44$=%.6 K

’M , LA ’ LA ( 污水 J G%5"?% %44$=%.6 K ’& (A ( ’& (A N

&- ’A M LA & ’& , &A 2 -P 2A P
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关。而余下样品中 !’() 值主要在 1 &Q R 1 ’LQ之

间，这部分地下水主要受土壤有机氮和城市排污影

响。相对于枯水期地下水样中 !’() 值，丰水期地下

水样硝酸盐有较低的 !’() 值，且与)+ ,
- *) 呈一定的

正相关关系 J图 2 K，同时由于丰水期地下水)+ ,
- *)

浓度随着 S$ , 浓度升高而升高，表明丰水期地下水

硝酸盐可能主要受混合作用等控制。

市区地下水样具有较高硝酸根含量，同时具有

较高的 !’() 值，一方面表明城区硝酸盐污染严重，

另一方面说明城市生活排泄物可能是主要的氮污染

源。

-A &A - 地下水反硝化

反硝化是受硝酸盐污染地下水中重要的水体自

净 过 程 ， 并 且 由 于 地 下 环 境 缺 氧 等 而 普 遍 存

在 T ’F &F OF MF ’NF ’O U。本研究发现，枯水期地下水中溶解氧

与硝酸盐的 !’() 值呈负相关关系 J图 ( K，同时相对

于丰水期地下水具有较高的 !’() 值、较低的硝酸盐

浓度和较高的 VW) X S$ 值，可能说明地下水环境中

反硝化消耗了一定量的硝酸盐。其分馏常数可以用

简化的瑞利方程 T ’O U表示：

!8 D !8F L 1 " $. ! （(）

地球化学!"# !##$ 年



式中：!! 为反应剩余底物的 !"#$；!!，% 为反应初始

底物的 !"#$；" 为分馏常数；! 为反应分数。

由于混合过程的复杂性以及硝酸盐的生物可利

用性，实际输入地下水环境中的硝酸盐浓度是难以

确定的。喀斯特地区地下水对夏季雨水的快速响

应，促使硝酸盐迅速渗入地下水环境。所以本研究

认为可以把丰水期地下水的硝酸盐浓度作为某时段

反硝化反应的初始浓度，丰水期与枯水期之间的硝

酸盐浓度差被认为主要是反硝化反应的消耗量。由

此可以计算出分馏常数为 & #’ ()，与其他研究略有

不同 * "+ ,。对于本研究来讲，地下水溶解有机碳浓度

大多低于 - ./ 0 12 低浓度的有机碳可能是地下水

中反硝化重要的制约因子。而且分馏系数受不同体

系不同条件控制，比如微生物活动、硝酸盐浓度、溶

解氧、生物可利用碳源等 * "(2 "3 ,，以及各采样点氮污染

特征和水文地质条件，反硝化对氮同位素的影响也

许不是主要的，还需要进一步的研究去证实。

随着城市的发展，贵阳地区地下水氮污染日趋

严重，认识地下水体系氮素的分布特征、迁移转化过

程对于地下水保护有着重要的意义。贵阳地下水大

多数样品中，$4 &
5 6$ 是最主要的无机氮形态，然而

在城市污水和有些被明显污染的地下水中，$7 8
9 6$

却是最主要的无机氮形态，尤其是枯水期。地下水

硝酸盐相对于地表水，各水样中$7 8
9 都富集 "#$，说

明在深部土壤层和地下水中可能存在反硝化作用。

枯水期地下水样中 !"#$ 值主要在 8 -) : 8 "%)之

间，硝酸盐可能主要受土壤有机氮以及城市排污的

影响; 而丰水期地下水样明显有较低的 !"#$ 值，由

于丰水期地下水$4 &
5 6$ 浓度随着 <= & 浓度升高而升

高，表明丰水期地下水硝酸盐可能主要受混合作用

等控制。而枯水期地下水中溶解氧与硝酸盐的 !"#$
值呈负相关关系，同时相对于丰水期地下水具有较

高的 !"#$ 值，较低的硝酸盐浓度和较低的 >?$ 0 <=
值，说明地下水环境中可能存在反硝化。市区地下

水样大多具有较高的硝酸根含量，同时具有较高的

!"#$ 值表明市区氮污染一直很严重。氮同位素以及

水化学特征用来判断地下水中氮的分布、来源和迁

移转化是可行的，但由于喀斯特生态的特殊性，岩溶

系统中水文地球化学变化的复杂性以及氮同位素分

馏受多重因素影响，在量化过程中也存在局限性，还

需要结合更多的手段和方法才能更系统地评估喀斯

特地区地下水氮污染和氮行为。

对贵州省第一水文地质工程地质大队的帮助，

以及周志华硕士、郑厚义硕士及赵志琦博士协助采

样及分析表示感谢。同时感谢 @’ A’ B’ @CDEEFGH 和

I’ A’ IJKLJG 教 授 提 供 氮 同 位 素 分 析 建 议 以 及

M’ 7’ N’ 7DFOLP 教授提供氮同位素工作标准。
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