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浐河、涝河河水硝酸盐氮污染来源的氮同位素示踪

邢萌
1，2，刘卫国

1，3* ，胡婧
1，2

(1. 中国科学院地球环境研究所黄土与第四纪国家重点实验室，西安 710075; 2. 中国科学院研究生院，北京 100049; 3.

西安交通大学人居与环境学院，西安 710049)

摘要:通过分析河水和工业污染水体硝酸盐氮同位素组成，对西安市周边主要河流浐河和涝河的硝酸盐污染源进行了初步研

究 .结果发现，浐河、涝河从上游至下游，河水硝酸盐氮同位素组成δ15 N-NO －
3 值呈逐渐升高的趋势 (1. 3‰ ～ 9. 0‰和 3. 3‰ ～

7. 4‰)，而沿河流域 2 个工业排污口废水样的δ15 N-NO －
3 值为:11. 5‰和 11. 1‰. 不同来源的硝酸盐氮同位素表现出明显的差

别，工业排污可能是该河流硝酸盐氮浓度增高主要原因之一 . 相对于河水硝酸盐浓度变化，河水中硝酸盐氮同位素能够作为

示踪水系硝酸盐氮污染来源和过程的可靠手段 .同时，本研究大致区分了浐河和涝河流域主要的氮源输入，为研究硝酸盐污

染，营养元素流失提供了重要的信息 .
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Abstract:Nitrogen isotope tracing method was used to identify the dominate contamination source of Chanhe River and Laohe River.
The results showed that the δ15 N-NO －

3 values of Chanhe and Laohe River from upper to lower stream were 1. 3‰ to 9. 0‰ and 3. 3‰
to 7. 4‰，respectively. And the δ15 N values of the sewage samples were 11. 5‰ and 11. 1‰. Through comparing the upper and lower
stream δ15 N value with the sewage sample，this research found that nitrate isotope indicated the contamination sources，and the nitrate
isotope value could provide more valuable messages relative to the nitrate concentration. Meanwhile，this research approximately
divided the main nitrogen source in different river drainage areas. These results can offer important information for investigating the
nitrate pollution and nutrient runoff in this area.
Key words:nitrogen pollution; river; nitrate; δ15 N; trace

氮具有多来源的特点，包括大气、雨水中的尘
埃、工业和生活污水、城市生活垃圾、土壤和含水层
介质、含氮的化学物质、化肥农药、牲畜排泄物和植
物腐殖体、以及工业生产过程中合成的含氮物
质
［1 ～ 3］. 自然条件下水环境中 NO －

3 背景值通常不

高，人为活动常常导致水环境中 NO －
3 浓度激增，达

到污染程度
［4］.因此人为活动常常是造成地下水和

河水 NO －
3 污染的主要原因

［5，6］，如开垦土地导致土

壤有机氮氧化作用增强、含氮化肥的直接入渗、动物
粪便和废水的氧化等

［7，8］. 传统的方法在研究 NO －
3

污染时，多是通过调查污染区的土地利用类型并结

合水化学特征分析辨明污染源
［9 ～ 11］，但这种方法的

局限性在于，所得结论为间接性的 .

在自然界，氮元素有 2 种稳定同位素14 N 和15 N，

氮在自然界复杂的物理、化学和生物过程中会产生

同位素分馏，从而能够引起自然界含氮物质 δ15 N 的
显著差异 .已有的研究结果表明，不同来源的硝酸盐
具有不同的同位素组成

［13］，大多数陆地物质的 δ15 N
组成为 － 20‰ ～ 30‰，例如人工合成化肥 δ15 N 大多
在 0‰ ± 4‰左右［7，12］，土壤有机氮的 δ15 N 可以在
4‰ ～ 9‰范围内变化［7，13，14］. 人畜排泄物的 δ15 N 值
为 8‰ ～ 20‰［7，15］.而城市排污中，主要来源于生活
排泄物的氮同位素值较高，可高于 10‰，如有工业
来源或其他生活垃圾，可能会低于 10‰［16］. 因此，
通过河水及地下水氮同位素研究可以较好地示踪水



环 境 科 学 31 卷

中氮素的来源
［17］，以弥补传统方法的不足，从而提

供一种直接识别污染源的手段
［18 ～ 23］.本研究利用氮

同位素技术选取西安市 2 条主要河流浐河、涝河作
为调查对象，沿河采集 2 个工业排放废水样 .通过废
水样δ15 N-NO －

3 值和河流上下游河水样 δ
15 N-NO －

3 值

对比分析，了解河流硝酸盐污染来源，以期为控制污

染排放提供科学依据 .

1 研究区域与方法

1. 1 研究区概况
浐河位于西安市的东郊，是灞河左岸支流，其全

长 64. 6 km，流域面积 760 km2 . 流域属于暖温带大
陆性季风气候，四季分明，多年平均气温 13. 3℃，多
年平均降水量 744. 47 mm［24］.涝河发源于户县涝峪
南海拔3 105 m的静峪脑和海拔2 822 m的秦岭梁，
于东经 108°37′和北纬 34°14′注入渭河 . 河流全长
82 km，流域面积 663. 0 km2 . 涝河径流年际变化大，
年内分配不均，枯水期出现在 12 月至翌年 2 月，丰
水期出现在 7、8、9 月［24］.
浐河主要流经西安市的蓝田县 . 蓝田县总面积

1 969 km2，耕地面积 410 km2，灌溉面积 11. 4 km2，

总人口 62. 7 万，其中农业人口 56. 0 万 .蓝田县 2006
年农业产值达到 91 859 万元，工业总产值达到
83 460. 8万元［25］.涝河流经的户县位于西安市西南
部，全县面积1 255 km2，土地面积 577. 3 km2，耕地

面积 32. 8 km2 . 2005 年，户县实现农业总产值
130 717万元，实现工业总产值 85. 39 亿元［25］.
西安市从 2000 年到 2006 年工业废水排放量从

9. 15 × 107 t 增长到 16. 39 × 107 t，农业化肥施用量
从 6. 97 × 104 t 增长到 7. 60 × 104 t，其中氮肥施用量
从 3. 92 × 104 t 增长到 4. 14 × 104 t，磷肥施用量从
1. 55 × 104 t 上升到 1. 65 × 104 t［25］. 可见，近年西安
市主要河流流经区域的农业产值和工业产值都在不

断增加，然而产值的增加是建立在工业废水排放量

和农业化肥使用量增长的基础上 .
1. 2 样品采集及分析方法
本研究于 2008-10 沿浐河从源头到浐河汇入灞

河处采集 6 个河水样，1 个工业排放废水样;沿涝河
从源头到涝河汇入渭河处采集 6 个河水样和 1 个工
业排放废水样，所有样点均以 GPS 定位(图 1) . 野
外取河水样 1. 5 L，冷藏并迅速运回实验室 . 将河水
样过 0. 45 μm Whatman 滤膜，4℃ 冷藏保存，用于
δ15 N-NO －

3 的测定 . 采样完成 24 h 内，取适量河水样

用酚二磺酸分光光度法测定水样 NO －
3 -N 浓度［26］，

图 1 采样点分布示意

Fig. 1 Distribution of the sample localities for the

Chanhe River and Laohe River

再取适量河水样用纳氏试剂分光光度法测定

NH +
4 -N含量［27］.所有样品均在中国科学院地球环境
研究所同位素实验室测试完成 .
同位素样品采用改进的阴离子交换树脂法进行

处理 .根据 NO －
3 -N 浓度，取一定体积的水样，通过阴

离子交换树脂柱(Bio-Rad AG1-X8 型树脂)进行离
子交换 .取 8mL 3mol /L 盐酸洗脱吸附在树脂柱上的
NO －

3 ，向洗脱液中逐次加入 Ag2O，每次加入约 1g 进
行反应，共加入约 3. 3 g Ag2O. 最后用 pH 试纸检
验，pH 值要在 5. 5 ～ 6. 0 之间 . 用过滤方法除去
AgCl 沉淀，将含有 AgNO3 的滤液收集在容积为 50
mL 的烧杯中进行冷冻干燥，将冷冻干燥后得到的
AgNO3 样品用去离子水溶解后转移入尖底离心管

中，再次进行冷冻干燥，使样品均匀地浓缩至较小体

积，最后将 AgNO3 样品用适量的去离子水重新溶

解，把溶解后的溶液转移到 5 mm × 9 mm 的银杯中，
将银杯放入特制的铝制模具中 . 将模具部分浸入到
液氮中，直到 AgNO3 溶液冷冻 . 将银杯上部合上，同
时用胶模封住模具，进行冷冻干燥 .最后按照常规方
法将银杯压褶，进行同位素质谱分析

［28，29］.
质谱分析采用 Flash EA 和 Delta Plus 联用系

统: CE FLASH 1112 型 元 素 分 析 仪 是 意 大 利
CarloErba 公司产品，配 Autosampler AS200 型自动进
样器; Finnigan Delta plus 质 谱 仪 是 美 国 热 电
(Thermo)公司产品，备有连续流装置 Conflo Ⅲ .
样品测试在中国科学院地球环境研究所同位素

实验室进行.该方法采用的 N 参考标准，为国际上通
用的 NO －

3 同位素参考标准 IAEA-NO-3 和本实验室

标准 KNO3 .该方法测定 δ
15N 的标准偏差为 ± 0. 2‰.
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2 结果与讨论

2. 1 河流 NO －
3 -N 及 NH +

4 -N 变化

从表 1、图 2 可知，河流源头处(C1、C2 、L1、L2、

L3)硝酸盐氮的浓度变化不大.位于浐河、涝河源头的
样点，该区域生活的居民较少，人为造成的影响(人类

生活垃圾、生活污水、人类粪便等)几乎不用考虑. 同
时，该区受农业污染和工业污染的影响也较小.

表 1 浐河、涝河河水 NO －
3 -N、NH +

4 -N 含量及 δ15 N-NO －
3

Table 1 Concentrations of nitrate，ammonium nitrogen and the values of δ15 N-NO －
3 in Chanhe River and Laohe River

河流 采样点 采样点编号 NO －
3 -N /mg·L － 1 NH +

4 -N /mg·L － 1 δ15 N /‰ pH 值 温度 /℃

汤二以下 C1 2. 34 0. 14 1. 3 7. 70 12. 3

汤峪水库 C2 2. 55 0. 18 1. 6 7. 78 13. 0

鸣犊镇 C3 2. 15 0. 18 3. 6 7. 94 19. 8

浐河 三联铁路桥下 C4 2. 66 0. 24 6. 8 8. 28 15. 0

马腾空桥下(排污口) C5(废水) 0. 28 9. 98 11. 5 8. 70 14. 7

马腾空桥下 C5(河水) 3. 38 0. 28 9. 0 8. 70 14. 7

十里铺浐河桥下 C6 2. 49 0. 22 9. 2 8. 41 14. 6

涝峪口 L1 1. 55 0. 08 3. 3 7. 54 13. 2

西涝峪口 L2 1. 53 0. 06 2. 9 7. 82 13. 7

天桥乡 L3 1. 51 0. 08 3. 1 7. 52 13. 9

涝河 甘亭镇 L4(河水) 1. 92 0. 16 4. 2 7. 49 17. 1

甘亭镇(排污口) L4(废水) 2. 00 8. 38 11. 1 9. 07 16. 4

涝店镇 L5 1. 67 1. 21 7. 4 8. 08 19. 2

渭丰 L6 2. 17 0. 92 5. 8 7. 96 15. 8

图 2 浐河、涝河河硝酸盐氮浓度、氨氮浓度从源头到下游变化情况

Fig. 2 Variational trend of nitrate and ammonium nitrogen concentration along the Chanhe River and Laohe River

浐河从 C4 处，涝河从 L4 处，硝酸盐氮的浓度
略有升高 .浐河 C3 到 C4 段，涝河 L4 处进入城镇生
活区和农业区，该区域为主要产粮区，河道附近有大

量的农田 .农业肥料中含有硝酸盐氮和氨氮，农田用
水、雨水汇入浐河、涝河后可能会造成河水中硝酸盐
氮浓度的升高 .
浐河 C5 ～ C6 段为河流流经西安市区域，C5 点

硝酸盐氮浓度出现最高点，该点已进入西安市区，河

段可能受城市工业污染，导致峰值出现在该处 .浐河
在 C6 点处，硝酸盐氮浓度下降，可能是该点处建有

橡胶坝，使水流速度减缓，河水处于静止状态，导致

湖中微生物反硝化作用明显，造成该点硝酸盐氮浓

度的下降 .涝河 L6 点处的硝酸盐氮浓度在整个流域
内最高 .从 L4 点后的河段，离河附近建有许多造纸
厂、纸箱厂，这些工厂的废水直接排入涝河，可能是
导致涝河河水在该河段硝酸盐氮浓度升高的主要

原因 .
从表 1、图 2 中氨氮的浓度分析可知，浐河氨氮

浓度在整个流域内变化不大，变化范围为 0. 14 ～
0. 28 mg /L(平均 0. 20 mg /L);涝河氨氮浓度变化范

7032



环 境 科 学 31 卷

围为 0. 06 ～ 1. 21 mg /L (平均 0. 42 mg /L) . 涝河从
L4 点处氨氮浓度开始升高，可能与沿河造纸厂、纸
箱厂的排污有关系 .
通过以上分析得知，浐河、涝河河水中以 NO －

3

为主，浐河各河段硝酸盐氮含量占无机氮含量的

92%以上，氨氮含量占无机氮含量的 8%左右 . 涝河
平均各河段的硝酸盐氮含量占无机氮含量的 80%
以上 .
2. 2 河流硝酸盐 δ15 N 变化
由表 1、图 3 可知，浐河硝酸盐 δ15 N 变化范围较

大，为 1. 3‰ ～ 9. 2‰，平均值为 5. 3‰( n = 6) . 涝河
硝酸盐 δ15 N 变化范围较窄，为 2. 9‰ ～ 7. 4‰，平均
值为 4. 5‰( n = 6) . 浐河、涝河硝酸盐 δ15 N 均有从
上游到下游，从源头到农业区、城市区逐渐升高的趋
势，这与以往研究结果类似

［31，32］.

图 3 浐河、涝河硝酸盐 δ15 N 值变化

Fig. 3 Variations of the values of δ15 N-NO －
3

along the Chanhe River and Laohe River

通常，如果反应环境中没有大量 NH +
4 积累，矿

化和硝化作用产生的硝酸盐的 δ15 N 值与初始反应
物质的 δ15 N 值一致，具有较小的同位素分馏［7，13］.
由表 1 可知，样品中 NH +

4 含量均较低，可以近似地

认为所采集水样的同位素分馏不显著，δ15 N 即可表
明河流中 NO －

3 的来源 .同时，对于采集的水样，采取
迅速冷藏的方法进行保存，并尽快运回实验室进行

分析，以减小矿化和硝化作用产生的同位素分馏，而

影响 δ15 N 值的测定 .
为研究不同氮源物质对于河水δ15 N-NO －

3 影响，

本研究同时选取河边泥土样、化肥样品、工业排放废
水样品测定其 δ15 N，结果如表 2.

表 2 主要氮素物质 δ15 N 分布范围

Table 2 Ranges of δ15 N values from main sources

氮源 土壤有机氮 化肥(NH4 HCO3 ) 工业废水

δ15 N /‰ 3. 3 ± 0. 6( n = 4) 4. 1 ± 1. 2( n = 5) 11. 3 ± 0. 2( n = 2)

浐河、涝河源头水具有硝酸盐氮浓度低，δ15 N
值低的特征 . 浐河源头河水 δ15 N-NO －

3 值变化范围

为:1. 3‰ ～ 1. 6‰;涝河源头河水 δ15 N-NO －
3 值变化

范围则为:2. 9‰ ～ 3. 3‰.由于土壤有机氮及雨水具
有较偏负 δ15 N 值，而且在采样前 1 d 该流域刚下过
雨，说明该地区 δ15 N 是由岩石、贫瘠天然土壤中的
有机氮和雨水中硝酸盐氮共同影响造成的(土壤 δ15

N 为 4‰ ～ 9‰) .同时，根据表 2 主要氮源物质 δ15 N
值发现，此处河水δ15 N-NO －

3 值与本研究测定的流域

周边土壤有机氮 δ15 N 值(3. 3‰ ± 0. 6‰，n = 4)较接
近 . Harrington 等［31］发现地表水中硝酸盐 δ15 N 与土
地使用方式有很密切的关系 . 位于原始森林流经区
域的河水δ15 N-NO －

3 值较低(2. 0‰)，而流经农业区

河水δ15 N-NO －
3 值较高(7. 3‰) .

浐河、涝河从源头流出的河水，硝酸盐 δ15 N 出
现升高的趋势 . 该 δ15 N 受到的影响较复杂，天然土
壤、化肥和粪肥对其都有影响(化肥 0‰ ± 3‰、粪肥
10‰ ～ 20‰) . 浐河河水硝酸盐 δ15 N 在 3. 6‰ ～
6. 8‰内变动，涝河在 L4 点处河水硝酸盐 δ15 N 值也
上升到 4. 2‰，与表 2 中测定的化肥 δ15 N 值(4. 1‰
± 1. 2‰，n = 5 ) 较接近 . 说明该流域影响河流
δ15 N-NO －

3 值的主要是农业施加的化肥，这与国内

外
［31，32］
研究结果相一致，即受农业影响流域河水

δ15 N-NO －
3 值要高于未受农业影响流域 δ

15 N-NO －
3

的值 .
进入河流后段，δ15 N 出现最高值，呈现出化肥、

工业废弃物和生活污水共同污染的特征(工业来源

或其他生活垃圾 δ15 N 低于 10‰) . 浐河从 C5、涝河
从 L5 处河水 δ15 N-NO －

3 值均有升高，造成河水硝酸

盐氮浓度和 δ15 N 均出现最高值的主要原因是由于
该流域的大量居民生活用水和工业用水的直接排

入，导致 δ15 N 的偏正 . 涝河 L6 点处硝酸盐 δ15 N 值
出现下降，可能是雨水的混合作用(雨水 δ15 N 偏负，
采样时从 L3 点处开始降雨) 导致 . 肖化云［33］和
Johannsen［34］研究表明，不同输入类型的河流氮含量
和氮同位素组成有较大的差异，农业输入河流硝酸

盐的氮同位素组成低于城市、工业污染河流硝酸盐
的氮同位素组成，其结果与本研究一致 .
2. 3 δ15 N-NO －

3 对河流氮污染指示及污染源示踪
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本研究在采集水样时，于浐河马腾空(C5)、涝
河甘亭镇(L4)处采集到 2 个工厂排污口的废水样
(图 4) .根据表 1 和图 4 可知，排污口废水样的 δ15 N
值明显高于河水的氮同位素值 . 测定 C5、L4 处的废
水的 NO －

3 -N、NH +
4 -N 浓度，发现这两处废水 NO －

3 -N

浓度相对于 NH +
4 -N 浓度较低，说明主要是工业排

放废水 .与沿途采样时观察到 L4 处有许多造纸厂，
C5 河段处有棉纺厂、水泥厂的实际情况相符 . 由于
该废水样中 NH +

4 -N 浓度较高，可能会造成同位素
分馏，在采样过程中，对水样采取迅速冷藏的方法，

以减小矿化和硝化作用对于废水 δ15 N-NO －
3 值的

影响 .

图 4 废水排放点对河流无机氮及 δ15 N 的影响

Fig. 4 Sewage impact on the rivers inorganic nitrogen and δ15 N values

C5 处采集的为废水汇入浐河水样，所以表现出
硝酸盐 δ15 N 值明显升高的特征(从 6. 8‰上升到
9. 0‰)，而该处废水样的 δ15 N 为 11. 5‰(工业废水
δ15 N 在 10‰左右) . 在 C5 上游 C4 点处虽然有农业
用水和生活污水的注入，但 δ15 N 值并无明显的升
高，所以该处 δ15 N 值的升高可以表明主要是由此处
工业废水的排入引起 .

同样，L4 处也反映了类似情况 . L4 处河水是在
L4 处废水汇入涝河前采集，该处的河水样同时也有
化肥和生活污水的注入，但该处 δ15 N 值并无明显的
升高，而该处废水的 δ15 N 相当正(达到 11. 1‰) . 同
时，于 L4 的下游点 L5 处发现了 δ15 N 的明显升高，

而此处的 NO －
3 -N 浓度与 L4 处的 NO －

3 -N 浓度相比，

并无发生明显变化 . 从 NO －
3 -N 浓度变化上分析，研

究者可能会遗漏该污染排放点，但是通过 δ15 N 的观
测，就不难发现在 L5 处上游，有排污点，且可以通过
δ15 N 值大体判断工业废水是该处硝酸盐氮同位素

升高的主要原因 .所以，通过 δ15 N 和 NO －
3 -N 浓度变

化的综合分析，能够有效地监测河水污染，示踪河水

污染源 .

通过测定的氮源物质 δ15 N 值(表 2)和河水硝
酸盐 δ15 N 值，大致将西安周边河流浐河、涝河采样
点按照其氮污染源归类(表 3) .

表 3 不同氮污染源的 δ15 N

Table 3 δ15 N of the different nitrogen sources

氮源 δ15 N /‰ 采样点

岩石、土壤有机氮、雨水 2. 4 ± 0. 9( n = 5) C1、C2、L1、L2、L3

土壤有机氮、化肥、粪肥 4. 9 ± 1. 7( n = 3) C3、C4、L4

化肥、工业废弃物和生活污水 7. 9 ± 1. 6( n = 4) C5、C6、L5、L6

3 结论

(1) 从 NO －
3 -N、NH +

4 -N 浓度数据可知，浐河、涝

河 NO －
3 -N 浓度基本呈现从源头到下游逐步升高的

趋势，而 NH +
4 -N 在整个研究区内浓度变化不大 . 河

流无机氮中以 NO －
3 -N 为主 . 西安周边河流氮污染，

主要是由于硝酸盐浓度偏高引起 .
(2) 通过测定本研究收集的氮源物 δ15 N 值，对

河流不同河段污染源进行划分，大致可以分为以下

几类:浐河、涝河流域源头附近氮污染源可能来自于
岩石、贫瘠天然土壤中的有机氮及雨水中的氮;农业
区内氮素的来源主要是化肥和粪肥;而河流在城市

区内的氮污染源可能来自工业废弃物和生活污水 .
(3) 测定 2 个废水排放点 NO －

3 -N、NH +
4 -N浓度

及硝酸盐 δ15 N 值可知，硝酸盐氮同位素能够很好地
指示工业废水的排放，引入同位素的手段比仅利用无

机氮浓度变化来监测河流污染排放可获得更多信息.
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