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摘要 氮污染特别是地表水硝酸盐污染已经成为人们普遍关注的环境问题。为有效控制地表水硝酸盐污染，最根本的方法就是确定硝
酸盐污染源，减少硝酸盐的输入。不同来源的硝酸盐具有不同的氮、氧同位素组成，利用硝酸盐稳定氮、氧同位素对硝酸盐污染源进行
示踪已经得到广泛应用。在分析不同来源硝酸盐 δ15N与 δ18O值的组成特征及其影响因素的基础上，对不同土地利用类型流域条件下
同位素技术的应用方法和研究进展进行综述，并对目前研究存在的问题和未来的发展进行总结。
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Abstract Nitrogen pollution，particularly nitrate pollution in surface water，has become an universal concerned environmental issue． For the ef-
fective control of nitrate pollution of surface water，the most fundamental way is to determine the sources of nitrate contamination and reduce input
of nitrate nitrogen． As nitrates from different sources are composed of different nitrogen and oxygen isotopes，tracing nitrate pollution sources by u-
sing nitrate stable nitrogen and oxygen isotopes has been widely used． In this research，the composition of different sources of nitrate δ15N and δ18O
values and its influencing factors were reviewed，research progress and application methods of isotope techniques under the condition of basin in
different land use types were reviewed． Finally，the current research problems and future development were summarized．
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日益严重的硝酸盐污染已经成为全世界普遍存在的社

会问题。水体中过高的硝酸盐不仅导致水体富营养化而且
还威胁人类健康。饮用水中高含量的硝酸盐会导致婴儿血
液中含氧量降低，人和动物易患高铁血红蛋白症［1］。世界卫
生组织规定饮用水 NO3

－ -N的含量不得超过 10 mg /L［2］。但
是水体中硝酸盐含量依然呈现上升趋势，其污染已经成为全

世界面临的主要水环境问题之一。为控制水体的硝酸盐污
染，确定水体中硝酸盐的来源以及研究氮的循环过程就显得

尤为重要。由于不同成因的硝酸盐的氮同位素组成存在差
异以及含氮物质间分馏作用机理的不同，自 20 世纪 70 年代
起人们开始利用 δ15N-NO3

－的值辨别硝酸盐的来源。首先应
用同位素溯源的文章是 Kohl 等［3］在 1971 年发表的利用
δ15N-NO3

－的值对美国伊利诺伊州玉米种植区化肥导致的地

表水硝酸盐污染进行定量估算。近年来，利用稳定氮、氧同
位素对硝酸盐污染源进行示踪已成为当前地表水污染研究

的一个重要方向。基于此，笔者在分析不同来源硝酸盐 δ15N
与 δ18O值的组成特征及其影响因素的基础上，对不同土地利
用类型流域条件下同位素技术的应用方法和研究进展进行

综述，旨在为地表水硝酸盐污染治理提供理论支持。
1 硝酸盐源氮同位素组成
氮由 2种稳定的同位素组成: 14 N和15 N。不同污染源的

氮同位素比值存在差异。通常通过样品的同位素比值相对
于标准样品同位素比值的千分偏差来表示物质的同位素组

成: δ = ( Ｒ样品 /Ｒ标准 －1) ×1 000‰。式中，Ｒ样品为样品的同位
素比值，Ｒ标准为标准物质的同位素比值。
氮的同位素分馏分为热力学平衡分馏和动力学非平衡

分馏。大气圈中氮同位素分馏主要是平衡分馏，而水圈中氮
素参与一系列的生物化学过程中，氮同位素的分馏主要是单

向动力分馏［4］。
一般来说，地表水硝酸盐源可分为天然来源和人为来

源。不同来源的硝酸盐具有不同的 δ15N值，工业制造的无机
化肥与大气类似，呈现的 δ15 N 值为 － 3． 8‰ ～ + 5‰［5 －6］; 大
气氮沉降的 δ15 N 值为 － 13‰ ～ + 13‰［7］; 粪肥呈现的 δ15 N
值为 + 5‰ ～ + 25‰; 污水呈现 δ15 N值为 + 4‰ ～ + 19‰; 土
壤的 δ15N值范围为 0‰ ～ +8‰［8］。
受粪肥污染者常呈现 δ15 N值和硝酸盐含量二者均较高

的特征; 由于铵态，硝酸盐肥和尿素中氮来源于大气，在固氮

过程中只产生较小的分馏，所以受到化肥污染者往往呈现

δ15N值较低而硝酸盐含量较高的特点［9］; 大气氮沉降受到大
气和人为源复杂的化学反应影响，其呈现 δ15N值较低且硝酸
盐含量也较低的特征。土壤 δ15 N值主要受矿化和硝化作用
影响，其他的影响因素也包括土壤深度、植被、气候和土地使
用情况等［7，10］。地表水氮污染的主要贡献来自农业地区的
化肥、粪肥和其他有机废物的大量使用。此外，土地集约利
用、植被和工业活动也是地表水主要的硝酸盐来源。
由此可见，氮同位素方法是识别地表水硝酸盐污染源的

有效方法。但是由于污染源的 δ15N值是一个范围，不同来源
硝酸盐的 δ15N 值有时会出现部分重叠，所以仅仅根据 δ15 N
值并不能准确识别硝酸盐来源，学者们开始利用硝酸盐氧同
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位素法判断硝酸盐来源。
2 硝酸盐源氧同位素组成
氧由 3种稳定的同位素组成: 16 O、17 O 和18 O。人们越来

越多地使用 δ18 O-NO3
－的值来帮助识别水源中硝酸盐源。

Durka等［11］发现 δ18O值比 δ15N值更能有效地区分大气硝酸
盐沉降和土壤中微生物产生的硝酸盐，这是由于大气硝酸盐

的 δ18O特征值是 +52． 5‰ ～ +60． 9‰，而土壤微生物产生硝
酸盐的 δ18O特征值是 +0． 8‰ ～ +5． 8‰，它们显著不同。大
气降水中硝酸盐的 δ18 O 值范围为 + 20‰ ～ + 70‰［12］; 化肥
中硝酸盐的 δ18O值范围为 +18‰ ～ +22‰［13］。
大气降水的 δ18O-NO3

－值受到复杂的大气过程控制，主

要的影响因素包括硝酸盐形成过程以及和硝酸盐结合为

NOX 过程中的同位素分馏、在大气反应过程中的其他任何同
位素分馏。试验结果表明，微生物硝化作用形成硝酸盐的过
程中，1个氧原子来源于大气中的 O2，另外 2 个氧原子来自
H2O，δ

18O的理论值为 － 10‰ ～ + 10‰［14］。而实际情况中，

硝化作用产生的硝酸盐的 δ18O值要比理论值高，这可能是由
于来源于 O2 和 H2O的氧原子比例与试验条件下不同，也可
能是由于实际条件下 O2 和 H2O 的 δ18 O 值发生了变
化［10，12 －13］。因此，利用大气中的 O2 生产的无机化肥，其

δ18O-NO3
－的值与大气中 O2 的 δ18 O 值相似，而大气降水中

δ18O-NO3
－值要比硝化作用产生的 δ18O-NO3

－的值大得多，这

样可以有效地区分硝酸盐的来源。
含氧物质之间的原子质量差异导致同位素动力学分馏

和同位素平衡分馏，使得 δ17O和 δ18O值之间存在对应规律。
但是，非质量分馏( Mass independent fractionation) 引起臭氧
中17O的过量异常，并将这种异常转移到大气其他的含氧化
合物中［15 －17］。质量分馏( Mass dependent fractionation) 依赖
质量的动力和平衡分馏作用使硝酸盐 δ17O和 δ18O比值接近
0． 52［18］( 图 1) 。非质量分馏则位于这条线之上。因此，质量
分馏作用的 Δ17O = 0，而非质量分馏 Δ17 O≠0，并且 Δ17 O ＞ 0
可以有效示踪源于大气的氧原子。

图 1 δ17O和 δ18O关系

Fig． 1 Ｒelationship between δ17O and δ18O

大气中的硝酸盐通过和对流层臭氧发生化学反应获得

较高 δ17 O 与 δ18 O 值，对流层臭氧 Δ17 O 值约为 + 35‰［19］。
Michalski等［20］发现大气硝酸盐 Δ17O值约为 +30‰。大气硝
酸盐的非零 Δ17O是一个有效的单一氮循环示踪方法。除了

受到分馏作用影响外，其他反应过程全部严格遵循质量分馏

和质量分馏线。
3 同位素分馏作用的影响
硝酸盐同位素会因为一系列的物理、化学和生物反应的

影响而发生分馏，不能准确地辨识来源。影响硝酸盐源同位
素组成的反应过程包括硝化作用、反硝化作用、同化作用、矿
化作用、固氮作用、挥发作用和吸附作用等［21］。
硝化作用是指硝化细菌将铵盐氧化为硝酸盐的过程。

微生物优先利用较轻的同位素( 14 N 和16 O) ，随着反应的进
行，硝酸盐中会富集大量的15 N 和18 O。在土壤中，硝化作用
所需的氧原子 2 /3 来自于 H2O，1 /3 来自于 O2

［7，10，13，22 －24］。

因此，硝化作用产生的 δ18O-NO3
－值为 － 10‰ ～ + 10‰，在农

业区域地下水和森林流域样品的硝酸盐呈现的 δ18 O值也是
这个范围［7，10，25］。但是，在森林流域的某些研究报告中
δ18O-NO3

－的值偏高。Kendall 等［7］和 Xue 等［8］对实验室和
实地研究的数据进行总结，发现 δ18O-NO3

－的值超过 + 16‰，

甚至更高。Snider 等［26］进行培养实验，发现 δ18 O-NO3
－ 和

δ18O-H2O的值具有显著相关性，来源于 H2O和 O2 中氧原子

的比例( 0． 79 ～0． 96) 比预期的 0． 67要高。这是由于硝化作
用的中间物质和H2O二者之间的原子交换以及呼吸作用、挥
发作用和反硝化作用共同影响的结果。
反硝化作用发生在厌氧条件或 O2 获取受到限制的情况

下( O2 含量低于 2 mg /L) 。反应过程中微生物优先利用14 N

和16O使其转化为 N2O 和 N2，导致剩余的硝酸盐中富集
15 N

和18O，分馏过程中 δ18 O-NO3
－和 δ15 N-NO3

－的变化比是1∶ 2。
反硝化过程所导致的分馏程度受着周围环境的制约。早有
研究者根据分馏程度的不同将地下水反硝化过程分为“水底
( Benthic) ”反硝化［27］和“水边( Ｒiparian) ”反硝化［28］。“水
底”反硝化过程中，硝酸盐是从表层耗氧区扩散到地下水中
的厌氧区，分馏程度相对较小，分馏常数在 － 1． 5‰ ～
－3． 6‰，这是由于硝酸盐在水 －沉积物界面扩散决定着硝
化反应速率，进而引起较小程度的分馏［28 －29］。相对而言，
“水边”反硝化过程则引起较大程度的分馏，分馏常数约为
－18‰，其原因是在这一过程中有部分硝酸盐直接在厌氧区
的地下水中发生转换［28］。
氨的挥发包括可逆反应和不可逆反应，都会导致剩余的

铵盐中 δ15 N-NH4
+的富集，进而发生硝化反应生成富集的

δ15N-NO3
－［30］。植物吸收利用铵盐、硝酸盐、亚硝酸盐的同化

作用过程会引起较大范围的同位素分馏，范围在 － 27‰ ～
0‰，理论上同化作用引起的 δ15N和 δ18O的同位素分馏比例
是1∶ 1［31］。生物固氮作用( 即分子态氮在生物体内还原为氨
的过程) ，微生物对大气中 N2 进行固氮所产生有机质中的

δ15N值略微低于 0‰［32 －33］。Fogel 等［34］测量其 δ15 N 值的范
围在 －3‰到 +1‰之间变化，但固氮作用产生的有机物质最
终会经矿化或硝化作用，从而间接影响硝酸盐的浓度和

δ15N值。
4 地表水流域的研究
4． 1 森林流域 森林流域硝酸盐主要来源于沉降和土壤
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中。虽然这些源的 δ15 N-NO3
－值较为相似，但是大气沉降中

富集 δ18O，使用 δ18O-NO3
－值可以有效地识别源。森林土壤

比耕地土壤中的有机氮更少地富集 δ15 N，这是由于低δ15N的
有机质输入导致［35 －37］。低 δ15N的有机质经过腐殖作用形成
了腐殖质，新形成的腐殖质继承了有机质中同位素低 δ15N值
的特征。从森林生态系统进入到水生生态系统的氮与大气
氮沉降的升高紧密相关。许多同位素研究发现森林流域中
大气硝酸盐对地表水硝酸盐并没有显著的直接贡献，而

δ18O-NO3
－的数据表明大多数的大气硝酸盐经微生物硝化作

用后进入河流。质量平衡的研究结果表明未经反应的大气
硝酸盐只有不到 3%进入到森林流域［38］。
4． 2 农业流域 农业流域地表水和地下水质量下降的主要
原因是化肥的大量使用以及农业作业区浅层地下水的使用。
由于化肥和土壤中的 δ15N-NO3

－在通过土壤和地下水之后运

输到地表水，其初始的 δ15 N-NO3
－值用来示踪法已经不准确

了［39 －41］。即便使用双同位素技术识别农业流域污染源也具
有一定的局限性，或者说仅在某些条件下有效。这个方法必
须考虑到硝酸盐同位素的组成，例如: 硝酸盐源同位素特征

值没有发生改变，微生物活动能力弱的环境下使用双同位素

技术似乎仍然有效。Oelmann等［42 －43］利用双同位素技术对
土壤溶液析出 N的硝酸盐源进行研究观察不到典型的脱氮
微生物作用。
4． 3 城市与混合流域 城市与混合流域的主要硝酸盐源是
污水、化肥、粪肥、土壤硝酸盐和大气沉降。双同位素技术可
结合多种同位素技术对污水和水源进行溯源。Accoe 等［44］

使用三重同位素技术对农业流域地表水潜在硝酸盐污染源

进行区分，包括化肥、粪肥、温室气体排放和生活污水。在城
市和混合流域中使用 δ15 N-NO3

－可以有效地对污水进行示

踪。Buda等［45］发现硝酸盐同位素和 δ18 O-H3O 的结合使用
有助于了解流域的运输机制和硝酸盐的运输。城市流域暴
雨事件期间直接的大气硝酸盐径流是主要的硝酸盐源。此
外，城市流域的 2 次暴雨期间硝酸盐的储存、同化和冲刷是
一个重要的动力学过程。Anisfeld等［46］和 Silva等［47］等注意
到暴雨径流与基本径流相比具有较低的 δ15N-NO3

－值和较高

的 δ18O-NO3
－值。Panno等［48］分析了伊利诺伊河水体中硝酸

盐 δ15N和 δ18O值，阐明了丰水期硝酸盐主要来源于农田排
水，而生活污水对枯水期硝酸盐同位素影响较大。
5 问题与展望
使用稳定同位素技术识别水体中硝酸盐污染源还面临

许多挑战: 不同氮源同位素组成的部分重叠; 时空的变化导

致污染源的同位素组成发生改变;同位素分馏模糊了最初的

同位素组成特征。但是，这些问题都可以通过使用多重同位
素技术和水文地质、物理化学数据将影响降到最小甚至是去
除。总体来说，利用氮、氧稳定同位素识别水体中硝酸盐污
染源弥补了无法定量化识别污染源的问题，其应用前景广

阔。针对目前的研究现状，未来可以针对以下几点进行深入
研究: 第一，由于水环境的复杂性，以及同位素分馏作用的影

响，稳定氮、氧同位素的值也会发生一定的变化，仅使用 δ15N

和 δ18O-NO3
－已经不能准确识别硝酸盐污染来源。因此，既

要结合使用多重同位素技术，又要结合流域内的水文地球化

学等指标以提高对污染源识别的准确性。第二，许多流域的
相关研究表明，河流硝酸盐的高 δ18O值的季节性变化伴随着
大气硝酸盐的显著贡献。虽然双同位素技术对于硝酸盐溯
源研究非常有效，但是对于大气硝酸盐贡献的测定加入

δ17O-NO3
－会使结果更加精确。第三，流域和水体的物理化

学数据、降水数据和水文数据是利用硝酸盐氮、氧同位素识
别硝酸盐污染源的基础。完善地研究水循环和氮循环可以
更准确地对水环境中硝酸盐源进行识别。
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产的简约化和机械化发展需要与其相配套的栽培措施。通
过试验可知，行距为 70． 0 cm处理时，玉米穗较其他处理长，
但稍细，单株干物质积累量、籽粒干物质积累量和产量均为
最高。这与王楚楚等的研究结果基本一致［5 －6，9］，说明在玉
米生育期内，种植密度相同的情况下，行距为 70． 0 cm处理
时，通过协调群体内个体在水分、养分、光照上的竞争［10］，更
有利于干物质的积累。从玉米生产上来讲，70． 0 cm行距更
方便于进行玉米机械化和简约化操作，是最佳行距。该试验
中，在蜡熟期，行距为 60． 0 cm处理时籽粒干物质转移率最
大，为51． 62%，而 70． 0 cm行距处理时处理粒干物质转移率
次之，为 50． 56%。未来需进一步做关于籽粒干物质转移方
面的研究，从而为农业生产提供理论依据。
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