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摘要：采用硝酸盐!$" %和!$& ’相结合的方法对石家庄市地下水中的 %’(

) 来源、反硝化作用的发生进行了识别，并结合氚分布

特征对其污染深度进行了讨论 *结果表明，该区地下水中硝酸盐的!$" %+!$& ’比值大约是 , - $，说明发生了一定程度的反硝化
作用；反硝化作用后硝酸盐的!$" %和!$& ’值的范围分别为 ./#0 1 $)/20和 $/20 1 3/&0，通过校正分析，判定其 %’(

) 主要来

源于当地的化肥和动物粪肥；同时 %’(
) 随深度的分布关系表明该区的污染范围仅局限于浅部，污染深度 4 $"! 5，这与氚含量

所反映的现代水循环深度相对应 *
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近些年来，随着人类活动的影响，尤其是化肥、

农药的广泛使用，地下水中氮污染日益严峻，其研究

也日益受到国内外研究者的关注［$ 1 2］*由于地下水
中的硝酸盐污染的来源较多，用传统方法很难精确

区分 *环境同位素技术可依据 %’(
) 自身的氮、氧同

位素特征来识别地下水中的 %’(
) 来源及 %循环迁

移行为，为研究提供了一种直接有效的方法 *早期应
用最多的就是利用 %同位素技术识别氮源［$! 1 $)］，但
由于不同污染源 %’(

) 的初始!$"%值存在交迭现象，
以及由于诸如反硝化作用等地球化学作用导致的分

馏作用引起的同位素变化，在利用!$"%值区分不同
污染源时存在高度的不确定性［$!，$.］*为此，人们联合
应用!$"%和!$&’相结合的方法来确定其污染来源，
识别反硝化作用［$" 1 ,)］*
地下水是石家庄市的主要供水水源，近些年来

受人类活动的影响，其硝酸盐含量日益增加：$2"2
年其平均含量为 ,/)" 5@+J，$23& 1 $2&"年期间大部
分区域成为上升区，到 $22,年，该区 %’(

) 含量为 .!
1 "! 5@+J的水点已占 )$/,^，超标的为 )"/"^ *其

中浅层地下水中氮浓度，$2&# 1 $22$年的平均增长
速率为 $/&" 5@+（J·:）［,.］*可见，该区地下水有硝酸
盐污染加剧的趋势 *为此，部分研究者开展了与该区
的地下水硝酸盐污染相关的研究，并取得了一些成

果 *毕二平等［,.］利用氮同位素方法分析了地下水中
硝酸盐氮的来源，指出粪便、垃圾渗滤液和土壤有机

氮矿化分别是一些地下水中 %’(
) 的主要来源，并分

析了 %’(
) 浓度变化与硬度的关系；张翠云等

［,"］曾

利用!$"%来识别石家庄山前平原地下水的硝酸盐污
染来源，指出了该区地下水 %’(

) 的主要来源已由当

时矿化的土壤有机氮变为现在的动物粪便或污水，

由于单独应用!$"%方法的局限，判定的氮来源存在
不确定性，而且也未能对其产生分馏作用的原因（诸

如反硝化作用等）进行判定 *
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本实验采用硝酸盐中!!"#值和!!$%值相结合
的方法来识别研究区硝酸盐污染的主要来源，并对

反硝化作用进行判定，同时结合氚同位素资料对其

污染深度进行初步探讨，揭示其浓度随深度的变化

规律，以期为提出合理有效的污染控制方案提供

依据 &

! 区域概况与研究方法

!"! 研究区概况
研究区位于太行山前滹沱河冲积扇和冲积平原

地带（图 !），地面高程 ’( ) !!( *，地势西高东低，向

东倾斜，地形坡度 !+’, ) -+",，属温带大陆性季风
气候区，多年平均气温 !./，多年平均降水量 "0(
**，0(1左右集中在 0 ) 2月份，滹沱河为本区主要
河流，仅在汛期偶有过水 &
本区地下水系统为滹沱河冲洪积扇孔隙淡水系

统，包气带岩性以砂性土为主，降水入渗系数 (+- )
(+. &含水层为第四系松散沉积物，岩性以砂石、卵
石、粗砂、中细砂为主，含水层垂向连续性好，从山前

向东部，含水层介质颗粒由粗变细，总厚度 !( ) 3(
*，地下径流条件好，为 45%.657·#7型水，矿化度 8
(+" 9:;&

图 ! 研究区及采样点位置
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地下水动态受气候影响，年变化规律为季节性，

多年变化规律随降水量大小而波动 &天然条件下地
下水补给主要是大气降水，其次是山前侧向径流补

给和河道渠系渗漏补给等，地下水排泄方式主要是

人工开采和天然蒸发 &近期由于超量开采地下水，在
市区形成降落漏斗，因此，漏斗周围地下水流方向发

生改变，由周边流向市区 &
随着人类活动强度的增加，在过去的 3( 年，石

家庄市浅层地下水化学环境发生了显著的变化，除

了地下水的矿化度、总硬度增加外，#%K
. 含量显著

增加 & !2"2年地下水中 #%K
. 平均含量为 -+." *9:;，

!2$(年地下水中的 #%K
. 含量普遍低于 -( *9:;，

!20$ ) !2$"年，对于 #%K
. 来说，大部分区域为上升

区，上升区的 #%K
. 变化呈波浪式，!202 ) !2$! 年为

一下降期，在 !2$-年为最高值，以后又为一下降期，
!22(年 #%K

. 含量 8 -( *9:;的水点占 -(+31，-( )
3( *9:;的水点占 "!+21，超标水点占 !.+31；!22-
年含量为 3( ) "( *9:;的水点占 .!+-1，超标
."+"1［-3］，-(((年平均值为 "3+2 *9:;，平均年增长
速率 !+-$- *9:;&
!"# 样品采集与测试
地下水样品是于 -((" 年 3 月沿地下水流向从
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山区向平原采集的，取样点位置见图 ! "取样井为居
民供水机井，除 #个井（#$、%&、%’）外，采样深度均小
于 !() *，这 #个采样井位于冲积扇前缘，除井 #$硝
酸盐含量稍高外，其余 +个井硝酸盐含量均较低 "在
取样现场测试水温度、,-和电导率，直到电导率不
发生变化后才进行样品的采集 "氚样品采集在 ())
*.的玻璃瓶中 "氚样品测试首先是通过低温蒸馏
（!!)/），经过蒸馏除盐、电解富集，然后通过超低本
底液闪烁谱仪（!++) 012341516型）来测试，单个样品

计数时间 %)) *73，并以氚单位（89）表示，探测极限
为 !89，标准不确定度!: ; )<(89"

=>?
# 和 =>?

+ 浓度现场采用 @AB+)!) 型分光光
度计（美国 -CD-公司）测定 "地下水硝酸盐氮和氧
同位素样品采用阴离子交换树脂法取样，在实验室

内萃取硝酸盐并制成硝酸银样品，然后通过高温燃

烧方法将其转化为 =+和 D>+ 用于测试!!(=和!!$>
的气体，通过气体稳定同位素质谱仪（EC8+(#）完成
测试，精确度为 ; )<#F"样品测试结果见表 ! "

表 ! 样品测试结果

82G5H ! @242 IJ 62*,573K 4H64 LH61546

取样点 取样位置
取样日期

B年M月M日
取样深度

B* ,-
@>

B*K·.? ! !B/
ND

B"O·P*
? !

=>?
# M=

B*K·.? !
=>?

#

B*K·.? !
!!(==>#

BF
!!$>=>#

BF
!+-
BF

!!$>
BF

#-
B89

#$ 深县 +))(M)%M)( +$) $<+# )<+( +%<% ! )+! #<! !#<’ Q<’ &<$ ? $)<(& ? !)<’Q +<!’
%) 正定 +))(M)%M)& !!) ’<% +<# !(<) ’&$ %<$ +!<# Q<’ #<( ? &+<Q# ? $<($ !+<(&
%% 辛集 +))(M)%M)Q !)) ’<& #<’’ !(<& QQ+ !<% &<Q Q<# ? &%<$$ ? $<$Q +%<$#
%& 晋州 +))(M)%M!) +() ’<&& !<& +#<# &#( +<+ Q<& $<! &<# ? ’)<%% ? Q<$’ )<)%
%’ 深县 +))(M)%M!) +&) ’<Q+ )<+# !’<$ (+& ’<& !#<Q ? ’!<% ? Q<Q$ )<))
%$ 正定 +))(M)%M!! !)) ’<%$ !%<$ ’#( (<’ +(<# &<( &<Q ? &)<%’ ? $<!# !Q<+#
%Q 正定 +))(M)%M!! !)) ’<#$ +<& !(<# ’’Q (<’ +(<+ ’<Q #<( ? &#<)$ ? $<(’ !)<()
(! 正定 +))(M)%M!! !%) ’<&# !&<( #&’ +<’ !+<! %<& ? &#<’’ ? $<’’ )<Q!
(+ 正定 +))(M)%M!+ &) ’<%& Q<(% !(<) ’Q( $<( #’<$ %<& !<Q ? &)<Q# ? $<#’ &<’&
(# 正定 +))(M)%M!+ #) ’<+$ Q<# !(<( $#+ !’<# ’&<% %<& +<# ? &)<#! ? $<#+ +$<!Q
(% 灵寿 +))(M)%M!% !( ’<#’ )<$( !#<# (’) (<Q +&<+ $<% ’<$ ? %’<%! ? (<Q& !Q<$%
(( 灵寿 +))(M)%M!% %) ’<#Q Q<& !(<+ &(+ !)<& %&<Q (<( +<’ ? ($<)! ? ’<&( Q<%%

" 结果与讨论

"#! 结果
测试结果表明（表 !）：+))( 年 % 月所取的地下

水样品井深从 !( R +$) *，氚含量范围在 ) R +$89之
间 " ,-值在 ’<+$ R $<+#之间，可以排除氨挥发作用
对于氮同位素值的影响 "溶解氧（@>）浓度在 )<+# R
Q<& *KB.之间，平均值 %<%+ *KB." =>?

# 的浓度范围

为 &<Q R ’&<% *KB.，平均值 +(<’( *KB.，其含量随深
度分布具有一定的特点，浓度低的多分布在 !() *
深度以下，高的多分布于其以上 "其!!(=值和!!$>
值分别为 %<&F R !#<QF和 !<QF R ’<$F，=>?

# M=
含量在 !<% R !’<# *KB.，样品点的!!(=和 =>?

# 浓度

的关系呈一定的规律性如图 +所示，!!(=值高，=>?
#

浓度低，反之!!(=值低，=>?
# 浓度高 "这说明在 =>?

#

的迁移转化过程中发生了一定的分馏作用 "
"#" 讨论
不同来源的 =>?

# 具有不同的氮、氧同位素比值

特征（!(=B!%=、!$>B!&>），这是利用硝酸盐中的氮、
氧同位素识别其污染来源的基本依据 "通常情况下，
单独使用氮同位素技术可以有效地识别硝酸盐的不

图 " !!$%与 %&’
( 含量的关系

S7K"+ AH5247I36T7, IJ!!(= 23U =>?
# PI34H34

同来源，但对于某些来源的氮同位素特征值存在着

重叠现象，这种情况下，仅凭!!(=值就不能很好地区
分其来源，使结果存在多解性；同时氮在迁移过程中

所经历的物理化学和生物作用会使!!(=值发生改
变，影响结果的准确性 "然而，不同成因的硝酸盐中
的氧同位素往往也存在较大的差异，因此，联合使用

氮、氧同位素技术有助于更好地确定地下水中的硝

酸盐的来源 "
许多学者对不同来源的 =>?

# 中的!!(=值进行

%% 环 境 科 学 #)卷



了研究，得出的结果是：土壤有机氮经矿化作用产生

的硝酸盐的!!"#值为 $% & ’%，无机化肥产生的硝
酸盐的!!"#值的变化范围为 ( $% & $%，粪便或含
粪便的污水源为 ’% & )*%［!"］，动物粪便产生的硝
酸盐的!!"#值的变化范围为 +,+% & ’%［)-］，合成肥
料的!!"#值为 ( )% & $%［).］/
不同来源产生的硝酸盐中的氧同位素组成也存

在较大的差异，来源于大气沉降硝酸盐的!!+0值范
围最大可达 !+% & .*%［).，)+］，化肥中的硝酸盐的

!!+0值一般在 ))% 1 2%［)’］，而微生物硝化作用形
成的 #0(

2 的!!+0值为 ( !*% & !*%［2*，2!］/较常用的
不同来源的硝酸盐的 #、0同位素的典型特征值见
图 2 /

图 ! 不同 "源的!#$"和!#%&的典型值［!’］

345/2 67859: ;<!!"# 78=!!+0 >7?@9: ;< 84AB7A9 ;< =4<<9B98A :;@BC9:

由于氮是一种易分馏的元素，所以改变地下水

中的氮同位素组成的影响因素较多，其不仅取决于

硝酸盐污染源中的氮同位素特征，也取决于硝酸盐

进入地下水时所经历的物理、化学和生物化学作用，

这些作用会改变原来地下水中硝酸盐的同位素组

成，在分析地下水硝酸盐污染中占着很重要的地位，

因此在判别硝酸盐污染来源之前需要先对其进行

判定 /
在水土环境中，硝化、反硝化和氨挥发等作用会

引起氮同位素的分馏，导致地下水中的硝酸盐的同

位素组成发生变化［22］/其中氨挥发为一个物理化学
过程，其发生程度受 DE值影响很大，一般情况下，
水溶液中的 #EF

$ 转化为 #E2 的 DE值为 ’,2［2$］，在

此临界值，DE增加有利于氨挥发，而 DE降低氮主要
以离子态 #EF

$ 存在，不考虑氨挥发的影响 /当反硝

化作用发生时，残余硝酸盐的!!"#和!!+0会发生同

步富集，!!"#G!!+0比值大约是 ) H !［)’］/当硝化作用
产生硝酸盐时，该方法也是很有用的，由于 #0(

2 中

)个氧来自于 E)0，一个氧来自于溶解 0)，据此可以

利用氧同位素技术有效的识别硝化和反硝化作用 /
通常情况下，微生物的反硝化作用更能引起显著的

氮同位素分馏［!"，2)］，是 #0(
2 污染地下水中最常有的

反应，它会使得地下水中的 #0(
2 浓度减少，!!"#值

增加，从而改变了初始硝酸盐来源的同位素组成，因

此，识别反硝化作用是识别硝酸盐污染源的一个重

要前提 /
’(’(# 反硝化作用的识别
反硝化作用一般发生在厌氧环境中，是反硝化

细菌将 #0(
2 最终还原成 #) 的过程，通常可以用式

（!）来表示：
$#02 F "I F )E)0! )#) F $EI02 F I0) （!）
由式（!）可以看出，在反应过程中，反应物与生

成物浓度会发生变化，主要表现为地下水环境中

#0(
2 J#浓度降低等，据此可作为判断反硝化作用发
生的一种依据 /同时该作用会导致 #0(

2 中的氮、氧

同位素发生分馏，结果使剩余反应物 #0(
2 中的

!" #
和!+0逐渐富集，其中剩余 #0(

2 中的!!"#值会随着

#0(
2 浓度的降低呈指数型增加，并且!!+0和!!"#会
以接近 ! H)的比例同步变化，因此通过研究!!+0和

!!"#含量的变化可以较好地判别反硝化作用发生与
否 /上述证据联合应用可以相互应证，从而能更有效
地识别反硝化作用的发生 /
由于反硝化作用多发生在厌氧环境中，因此，在

识别是否存在反硝化作用之前应首先判定该区的地

下水环境是否适宜反硝化作用的发生 /而一般判断
地下水环境是否为厌氧环境主要是根据其溶解氧

（K0）的值 /
K0是指溶解在水里的氧的量，其多少是衡量水

体自净能力的一个指标，在反硝化作用过程中，其可

与#0(
2 J#竞争成为电子受体，从而影响反硝化作用

的进行 /经前人研究发现在 K0浓度 L *,) M5GN条件
下，反硝化速率最理想［2$］/而 O4??P7M等［2"］在野外调
查研究中经统计分析认为，地下水环境中反硝化作

用的 K0上限为 ),* M5GN；最近，K9:4M;B9等［2-］对地
下水#0(

2 J#污染晕监测分析发现，在 K0浓度为 ) &
- M5GN条件下仍有反硝化作用的存在，但速率很小 /
根据所测的 K0 值，发现该区的 K0 值，除 ")、

"2、""这 2个点的 K0 Q ’,* M5GN，其余各点的浓度
在 *,)2 & 2,.. M5GN的范围内，L - M5GN，在此环境下

"$-期 刘君等：利用稳定同位素追踪石家庄市地下水中的硝酸盐来源



应有反硝化作用存在 !此外，从图 "也看出，各点沿
着反硝化作用的!#$%&!#’(约为 # ) * 的直线（斜率
+,-）的方向分布时，其中 " 个溶解氧含量相对较高
的样点 ’*、’"、’’也集中分布在该直线的左下端，
接近反硝化作用发生的初始源区部分，沿着此线方

向 .%值也基本呈现减少的趋势，说明发生了一定
程度的反硝化作用 !另外，由图 *可见，!#’(值明显
随着 (%/

" 浓度的增加而减少，进一步证明了一定程

度的反硝化作用的发生 !
!"!"! 硝酸盐污染来源的识别
如前所述，不同来源的硝酸盐具有不同的氮、氧

同位素的典型特征值，根据实测的氮、氧同位素值就

可以判断其污染来源 !在硝酸盐的迁移转化过程中
所经历的不同物理、化学和生物作用（尤其是反硝化

作用）会导致同位素分馏作用的发生，改变其初始来

源的氮、氧同位素组成，因此对其初始硝酸盐源中的

同位素值的恢复是识别其来源的关键 !
由于在硝化作用和反硝化过程中，氧元素都存

在着明显的特征，因此通过研究硝酸盐中的!#$%值
就可以较为清楚地认识 (循环过程中的硝化作用 !
硝化作用产生的硝酸根中的 "个氧原子中 *个来自
周围的水分子，一个来自大气 %［*0，"*］，即：

!#$%（(%"）1
*
"!

#$%（2*%）3
#
"!

#$%（%*） （*）

由式（*）可知，如果已知地下水中的!#$%值，就
可据此推断出反硝化作用前的 (%/

" 中的!#$%的初
始值，进而恢复其初始浓度，追溯其来源 !
从图 "可以看出，该区所测样品的数据点都落

在了化肥、土壤有机氮和动物粪便&污水的交叉区
域，并由上面分析知该区发生了一定程度的反硝化

作用，因此所测硝酸盐的浓度应为反硝化作用后的

浓度，即经反硝化作用后的地下水中 (%/
" 的!#’(值

的范围为 4,-5 6 #",05，!#$%值的范围为 #,05 6
7,$5!由于反硝化作用会使得该区地下水中的!#’(
和!#$%值发生改变，因此为了准确地判断地下水中
的硝酸盐的来源，还应对其反硝化作用前的初始值

进行校正 !
理论上，如果硝酸盐来源于某个污染源，沿着反

硝化作用的拟合线的方向反推与上图相交的区域应

为其来源 !依据式（*）对其初始源的!#$%值进行校
正，采用大气中 %* 的!#$%值 *",’5［"7］和周围地下
水中!#$%值的平均值 / $,75，计算得出反硝化作用
前的!#$%初始值为 *,#5，由此来确定硝酸盐污染
的主要来源 !再将由数据点得到的拟合线延长至与

反硝化作用前的!#$%的初始值所在直线相交，则二
者交点所在的区域应为该区硝酸盐污染的主要来源

（见图 "）!因此，该区地下水中硝酸盐的主要来源是
化肥和动物粪便 !
!"!"# 硝酸盐污染的深度
硝酸盐的污染深度与人类活动强度和地下水补

给变化有关，了解其污染深度分布特征可以为含水

层的脆弱性评价提供依据 !
如图 4所示，(%/

" 的深度分布在 #’+ 8以上，硝
酸盐浓度明显偏高，并大致随着深度的增加，浓度逐

渐降低；而在 #’+ 8 以下，硝态氮浓度都 9 4,4
8:&;［"$］，说明还未受到污染 !同时由图 4可以看出，
硝酸盐浓度随深度的分布与氚浓度随深度的分布也

大致吻合，这种现象表明了该区硝酸盐的污染仅局

限于浅部，污染深度 9 #’+8，与氚（<）含量反映的现
代水循环深度相对应 !

图 $ %&’
# 和 (含量随深度变化的关系

=>:!4 ?@ABC>DEFG>H DI (%/
" BEJ CK>C>L8 MDEC@EC N>CG J@HCG

# 结论

（#）石家庄地区地下水中硝酸盐的!#’(和!#$%
同位素数据分析表明，地下水中的硝酸盐主要来自

源于化肥和动物粪便&污水，证实了污染质迁移过程
中发生了反硝化作用，这种微生物作用下的自然衰

减过程为地下水污染原位修复提供了重要信息 !
（*）氚同位素数据表明污染物分布深度 9 #’+

8，与现代水循环深度相对应，这说明该深度以上的
潜水含水层对硝酸盐污染来说是非常脆弱的，这将

是今后地下水污染防治与含水层修复的主要层位 !

-4 环 境 科 学 "+卷
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