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我国主要河流水系硝态氮污染特征及定量源解析

韦英怀 1，2， 胡敏鹏 1，2， 陈丁江 1，2，3*

（1. 浙江大学环境与资源学院， 杭州 310058； 2. 浙江大学环境修复与生态健康教育部重点实验室， 杭州 310058； 3. 浙江大

学浙江省农业资源与环境重点实验室， 杭州 310058）
摘要： 准确定量污染来源组成是有效控制水体硝态氮污染的关键科学基础 . 采用荟萃分析的方法，收集了 2000~2022年我国 167
条主要水系河流的硝态氮浓度和硝态氮的氮氧同位素等数据，分析了七大主要河流水系硝态氮污染的时空变异规律及其转化特

征，定量识别了河流硝态氮的污染来源组成 . 结果表明，我国主要河流水系 ρ（NO−
3-N）平均值为（4. 54±3. 99）mg·L−1，其中 9. 6% 的

河流硝态氮浓度超过我国地表水环境质量标准（GB 3838-2002）规定的限值（10. 0 mg·L−1），海河水系的硝态氮污染最为严重 . 东

部地区河流水系的硝态氮浓度总体高于西部，各大河流水系支流的硝态氮浓度高于干流 . 除黄河水系以外，其他水系枯水期的

硝态氮浓度总体高于丰水期 . 珠江水系、 黄河水系中下游地区、 辽河水系中游地区、 松花江水系，以及海河水系河流水体存在显

著的硝化作用，而长江水系、 淮河水系和珠江水系下游地区存在显著的反硝化作用 . 污水/粪肥是长江水系、 海河水系、 辽河水

系，以及东南诸河水系硝态氮的主要来源（ > 50%），土壤氮是松花江水系硝态氮的主要来源（56. 4%），化肥氮、 土壤氮和污水/粪
肥对珠江水系、 淮河水系和黄河水系硝态氮的污染贡献为 20%~40%. 污水/粪肥对水系支流硝态氮贡献率总体大于干流的，土壤

氮对干流硝态氮的贡献总体大于支流的 . 土壤氮、 化肥氮和大气沉降氮对丰水期河流硝态氮的贡献率高于枯水期，而污水/粪肥

对枯水期河流硝态氮的污染贡献率高于丰水期 . 因此，海河水系、 长江水系、 辽河水系、 黄河水系支流与下游干流地区和珠江水

系下游地区应重点控制生活和生产的污水排放等点源污染，而淮河水系、 松花江水系、 黄河水系中游干流地区和珠江水系中上

游地区要重点控制化肥和土壤氮等流失造成的非点源污染 . 研究结果可为有效控制我国各河流水系硝态氮的污染提供科学

依据 .
关键词： 硝态氮； 源解析； 河流； 氮氧同位素； 非点源污染； 点源污染

中图分类号： X522 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）02-0755-13 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202304069

Nitrate Pollution Characteristics and Its Quantitative Source Identification of Major 

River Systems in China
WEI Ying-huai1，2，  HU Min-peng1，2，  CHEN Ding-jiang1，2，3*

（1. College of Environmental & Resource Sciences， Zhejiang University， Hangzhou 310058， China； 2. Ministry of Education Key Laboratory of Environment Remediation and 
Ecological Health， Zhejiang University， Hangzhou 310058， China； 3. Zhejiang Provincial Key Laboratory of Subtropical Soil and Plant Nutrition， Zhejiang University， Hangzhou 
310058， China）
Abstract： Accurate source identification/apportionment is essential for optimizing water NO−3-N pollution control strategies.  This study conducted a meta-analysis based on data from 
167 rivers across China from 2000 to 2022 to analyze the spatial and temporal variation patterns of nitrate pollution in seven major river systems and to quantitatively identify the source 
composition of riverine nitrate.  The average ρ（NO−3-N） in the seven major river systems was （4. 54±3. 99） mg·L−1， with 9. 6% of river ρ（NO−3-N） exceeding 10 mg·L−1.  The riverine 
ρ（NO−3-N） in eastern China were higher than that in western China， and the highest concentration was observed in the Haihe River system.  Additionally， tributaries experienced more 
serious NO−3-N pollution than that in the main stream.  The ρ（NO−3-N） in most river systems in the dry season was higher than that in the wet season， except in the Yellow River 
system.  There was significant nitrification in the Pearl River system， the middle and lower reaches of the Yellow River system， the middle reaches of the Liaohe River system， the 
Songhua River system， and the Haihe River system， whereas there was significant denitrification in the Yangtze River system， the Huaihe River system， and the lower reaches of the 
Pearl River system.  Based on the dual stable isotopes-based MixSIAR model， the major NO−3-N source was sewage/manure （ > 50%） in the Yangtze River system， Haihe River 
system， Liaohe River system， and Southeast River system.  Soil nitrogen was the main NO−3-N source in the Songhua River system （56. 4%）， and the contribution of fertilizer 
nitrogen， soil nitrogen， and sewage/manure to NO−3-N pollution in the Pearl River system， Huai River system， and Yellow River system was 20%-40%.  The contribution rate of 
sewage/manure to NO−3-N in the tributaries was higher than that in the main stream， whereas the contribution rate of soil nitrogen to NO−3-N in the main stream was higher than that in 
the tributaries.  The contribution rate of soil nitrogen， fertilizer nitrogen， and atmospheric deposition nitrogen to nitrate nitrogen in the wet season was higher than that in the dry 
season， whereas the contribution rate of sewage/manure to NO−3-N pollution in the dry season was higher than that in the wet season.  Therefore， point source pollution such as domestic 
and production sewage discharge should be controlled in the Haihe River system， the Yangtze River system， the Liaohe River system， the tributaries and the downstream main stream 
areas of Yellow River system， and the downstream area of the Pearl River system， whereas non-point source pollution caused by the loss of fertilizer and soil nitrogen should be 
controlled in the Huaihe River system， the Songhua River system， the middle reaches of the main stream area of the Yellow River system， and the middle and upper reaches of the 
Pearl River system.  The results can provide a scientific basis for the effective control of nitrate pollution in the river systems in China.
Key words： nitrate； source identification； river； nitrogen and oxygen isotopes； non-point source pollution； point source pollution
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随着社会经济和农业活动的迅速发展，近几十

年来全球水环境污染问题日益严重 . 许多河流的硝

态氮浓度迅速上升，超过了世界卫生组织以及我国

地表水环境质量标准（GB 3838-2002）规定的安全界

限（10. 0 mg L−1）［1～4］. 硝态氮污染不仅会对河流水生

生态系统造成严重影响，引起水体富营养化和有害

藻华的暴发［5］，而且会直接或者间接地威胁人体健

康［6，7］. 由于水体中硝态氮来源于多个污染源（如化肥

和生活污水等），因此，定量其来源组成是实现高效

防治的关键科学基础 .
目前，定量解析河流等水体氮污染来源组成的

方法主要包括模拟模型法（包括集总式模型和分布

式模型）和基于氮氧同位素的源解析法［8～10］. 由于基

础数据（包括水文气象要素、 水化学指标、 土地利用

分布和地形等）不足和空间异质性考虑不足等原因，

应用模拟模型法解析大区域尺度河流水系氮污染源

组成可能存在较大误差［9，11～13］，如 Hu 等［11］的研究发

现，应用不同模型对长江氮污染进行源解析得到的

非点源污染贡献为 35%~99%，结果存在较大的不确

定性 . 近几十年来，随着同位素技术的发展，基于氮

氧同位素的源解析研究日益增多［14］. 相较于使用复

杂的流域水文水质模型法，基于氮氧稳定性同位素

的硝态氮源识别方法具有操作简便，源识别结果较

可靠等优点，已被广泛应用于评估不同水体尤其是

大区域尺度河流水系氮转化过程和来源组成［15～18］.
例如，张金兰等［19］利用氮氧同位素技术识别了我国

河流水系的水体硝态氮来源组成，结果表明，城镇用

地为主的河流点源污染问题（污水源）突出，而农业

用地为主的河流则受土壤氮、 化肥和污水/粪肥的共

同影响 . 当然，在基于氮氧同位素的源识别方法应用

过程中也存在一定局限性 . 例如，由于水体中硝态氮

的潜在来源较多，其 δ15N-NO−
3 和 δ18O-NO−

3 特征值范围

较广，使得在数据量偏少的情况下的各来源贡献识

别结果存在较大的不确定性［4，18］. 目前，我国针对水

体氮氧同位素溯源的研究主要集中在对单个流域或

某条河流的硝态氮污染的溯源 . 近几年，有少量研究

应用荟萃分析方法，开展了基于氮氧同位素的全国

尺度河流水系硝态氮污染源识别研究［19，20］. 然而，已

有研究收集的数据不够全面，且未考虑时间变异性

以及干流与支流的差异性［16］，对我国各河流水系的

硝态氮污染特征及来源组成尚缺乏较为系统认识 .
本研究收集了 2000~2022 年我国七大河流水系

硝态氮浓度和氮氧同位素等文献报道数据，结合各

河流水系流域土地利用类型和人口密度等数据，分

析了我国主要河流水系的硝态氮污染特征和来源组

成，比较了不同区域、 不同水文期以及干流与支流之

间的差异性，从而较为系统地揭示了我国主要河流

水系硝态氮来源组成的时空分布特征，以期为有效

控制我国河流水系的硝态氮污染提供科学依据 .
1　材料与方法

1. 1　数据来源

本研究基于 Web of Science 和中国知网数据库，

检 索 了 2000~2022 年 间 包 含“nitrogen and oxygen 
stable isotopes” 、 “nitrate sources” 、 “source 
identification”、 “river stream”、 “硝酸盐”、 “硝态氮”、 

“氮氧同位素”和“源解析”关键词的文献，共获得了

406 篇文献 . 对所得文献进行整理时，排除了研究区

域为国外河流水系的文献、 综述性文献和基于水文

水质模型等进行数据模拟的文献，仅保留了提供我

国流域内各采样点真实数据的 178 篇文献 . 数据收

集过程中，对文献中有提供数据的就直接收集整合，

而对文献中仅提供氮氧同位素特征值散点图的，则

采 用 Solvusoft 公 司 开 发 的 GetData Graph Digitizer 
v2. 24数据提取软件对散点图进行数据提取 . 最终得

到的数据集包含了我国主要水系的 167 条河流水体

的 6 124 个硝态氮浓度数据和 5 689 对硝态氮的氮氧

同位素数据，以及 268对硝态氮潜在污染源氮氧同位

素特征值数据 .
本研究对收集到的某条河流多年同位素数据

进行取平均值的处理，处理的原则如下：①当进行

水系内部整体分析时，干流数据保持各文献中收集

的从上游到下游的数据点位不变，若同一个点位有

多年数据的对其取平均值，若不同文献中存在相近

点位（以乡镇为单位，点位处于同一乡镇范围内为

相近点位）的亦对其进行取平均值的处理；支流数

据按其支流等级进行处理，将涉及到的各支流依据

一级支流、 二级支流、 三级支流及以下进行划分，

对于一级支流，将其划分为上、 中、 下游 3 个部分，

分别对上、 中、 下游的数据进行取平均值的处理，

而二级支流分别对其上游与下游的数据进行取平

均值的处理，三级支流及以下则整体取平均值，最

终保持干流与所有支流的相对数据量不变；②当进

行水系干流与支流的对比分析时，则保持各文献中

支流数据点位不变，只对其多年数据取平均值，干

流数据处理方式不变；③当进行不同水文期（只因

降雨因子的改变形成的丰水期与枯水期）的对比分

析时，先将数据分为丰水期与枯水期数据，不同水

文期的干支流数据处理方式与水系内部整体分析

时的处理方式相同 .
表 1 中各水系流域面积、 年均径流量和耕地面

积来源于国家统计局（http：//www. stats. gov. cn/tjsj/）和
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中国年鉴网络出版总库（http：//acad. cnki. net/kns55/
brief/result. aspx？dbPrefix=CYFD），人口密度采用第

六次与第七次全国人口普查数据并使用 ArcGIS 10. 8
计算各水系人口密度，土地利用方式和土壤侵蚀强

度数据来源于中国科学院资源环境科学与数据中心

（http：//www. resdc. cn/），废水排放量和肥料施用量来

源于国家统计局与各省市的统计年鉴，采用 2008~

2020 年多年平均值，并使用 ArcGIS 10. 8 计算排放强

度与施用强度，畜禽养殖数量（2008~2020 年）来源于

国家统计局与中国经济社会大数据研究平台（http：//
data. cnki. net/YearData/Analysis）. 将 全 国 污 染 普 查

《排放源统计调查产排污核算方法和系数手册》提出

的清单法与 ArcGIS 10. 8 结合，估算畜禽养殖氮排放

强度（表 1）.

1. 2　基于氮氧同位素的河流硝态氮定量源解析

MixSIAR 混合模型是一种用于基于氮氧同位素

定量识别硝态氮来源的方法，综合了传统的 SIAR 模

型和 IsoSource 模型的优点，能够计算多种来源对硝

态氮的贡献率，并将相似的来源进行分类 . 相比于传

统的 SIAR 模型和 IsoSource 模型，MixSIAR 模型操作

界面可视化程度高，模型各参数设置方便快捷 .
MixSIAR 混合模型丰富了来源数据的输入形式，增加

了固定效应、 随机效应、 不同的误差结构选择和指

定先验信息等参数，从而提升了模型的精确度 . 在模

型运行结束后，增加了模型诊断功能，只有模型运行

无误且结果符合要求才能进行分析［21，22］，进一步保证

了源识别结果的可靠性 . MixSIAR 模型的表达式

如下［23，24］：

δ15 N i = ∑
i = 1

n

Pk ( Sk + Ck ) + εi （1）

δ18 O i = ∑
i = 1

n

Pk ( Sk + Ck ) + εi （2）
Sk ~N ( μk，ω 2

k ) （3）
Ck ~N ( λk，τ2

k ) （4）
εk ~N ( 0，σ2 ) （5）

式中，δ15Ni 和 δ18Oi 表示样本 i 的 δ15N-NO−
3 和 δ18O-NO−

3
值，i=1，2，3，…，n；k 表示潜在的硝态氮来源，k=1，2，
3，4，分别表示大气沉降、 化肥、 土壤氮以及污水/粪
肥；Pk表示源 k 的比例，需要通过贝叶斯混合模型来

估计；Sk表示源 k的同位素组成，服从平均值为 μk和标

准偏差（SD）为 ω2
k的正态分布；Ck表示源 k 的分馏因

子，服从平均值为 λk和标准偏差（SD）为 τ2
k 的正态分

布；εk表示残余误差，是单个混合物之间的额外未量

化变化，并且服从均值为 0 和标准偏差（SD）为 σ2的

正态分布［25］.
本研究利用由 R 软件包（pacman）创建的贝叶斯

混合模型（MixSIAR 版本 4. 0. 4）量化 4 种氮源（表 2）
对我国七大水系硝态氮的污染贡献 . 根据已有数据

整理汇编，得到我国七大水系 4种氮源的氮氧同位素

特征值范围如表 2所示 .
1. 3　统计分析

本研究采用 ANONA 单因素方差分析及多重比

较方法（Turkey 检验，P<0. 05 表示有显著性）分析河

流水体硝态氮浓度的时空差异显著性 . 对同位素特

征值散点图进行数据提取时，采用 Solvusoft公司开发

的 GetData Graph Digitizer v2. 24 数据提取软件 . 各大

河流水系硝态氮浓度的空间分布采用美国 Esri公司

开发的 ArcGIS 10. 8 处理生成，对于文献中未提供河

流水质监测点位经纬度的，依据河流名称进一步网

上查找，确定河流经纬度范围，从而确定七大水系的

河流水质监测点位分布位置，以表示各支流及干流

河段硝态氮浓度平均值 . 数据统计与分析采用 Excel
和 OriginLab 公司开发的 Origin 2020 软件，图表制作

则采用了 R 语言（Version 4. 04）、 Excel 和 Origin 2020
软件 .
2　结果与讨论

2. 1　我国主要河流水系的硝态氮污染特征分析

2000~2022年，我国主要河流水系 ρ（NO−
3-N）平均

值（以 N 计，下同）为（4. 54±3. 99）mg·L−1，超标率为

9. 6%（表 3）. 从不同河流水系的硝态氮浓度平均值

差异看，海河水系 > 长江水系 > 辽河水系 > 黄河水

表 1　我国主要河流水系的基本属性与人类活动情况

Table 1　Basic properties and human activities of major river systems in China
水系

珠江

长江

淮河

黄河

海河

辽河

松花江

流域面积

/万 km2

45.3
180

18.6
75.2
26.9
16.4
55.7

年均径流量

/亿 m³
4 685
9 513

741
661
288
487
733

人口密度

/人·km−2

181
233
611
122
417
148

92

耕地面积

/×103hm2

4 667
23 467
12 333
12 133
11 333

4 400
10 467

废水排放强度

/万 t·km−2

2.70
1.93
2.36
0.60
1.95
1.16
0.43

肥料施用强度

/t·km−2

13.3
10.1
33.9

9.80
16.7

9.95
8.58

畜禽养殖氮排放

强度/t·km−2

0.81
0.55
0.93
0.31
0.84
0.65
0.36
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系 > 淮河水系 > 珠江水系 > 松花江水系 > 东南诸

河水系，海河水系和长江水系河流水体的硝态氮浓

度显著高于其余水系（P<0. 01，表 3，图 1）. 从不同

河流水系硝态氮浓度的超标率看，海河水系 > 淮河

水系 > 黄河水系 > 松花江水系 > 辽河水系 > 长江

水系 > 珠江水系和东南诸河水系，海河水系和淮河

水系河流水体的硝态氮浓度超标率高于其余水系，

珠江水系和东南诸河水系未发现超标现象（表 3）.
因此，海河水系是我国主要河流水系中硝态氮污染

最为严重的 .

表 2　我国主要河流水系硝态氮潜在来源的氮氧同位素特征值/‰
Table 2　Characteristic values of nitrogen and oxygen isotopes of potential sources of nitrate nitrogen in major river systems in China/‰
水系名称

珠江

长江

淮河

黄河

海河

辽河

松花江

东南诸河

硝态氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

大气沉降

化肥氮源

污水/粪肥

土壤氮源

δ15N 平均值

3.10
4.20

11.5
5.70

−1.50
0.90

13.3
2.20

−2.70
0.04

15.7
4.50
3.40
0.20

12.5
6.70
4.20
0.40

14.3
1.80
2.70
0.01

16.7
6.40
0.50
0.50

15.3
5.50

−1.50
−0.53
10.5

2.20

δ15N 标准差

1.50
0.20
3.20
2.00
1.80
2.00
0.80
2.60
2.10
1.90
4.70
2.70
2.40
2.20
2.50
1.30
4.30
0.30
1.90
1.60
2.90
0.80
8.50
0.60
2.90
0.80
8.50
0.60
1.60
0.20
4.50
2.60

δ18O 平均值

56.7
−5.70
−5.70
−6.20
58.2

3.00
0.60
0.60

61.7
2.90
2.90
2.90

21.3
1.40
2.50
1.40

54.0
2.90
6.70
1.70

73.7
−3.30
−3.40
−6.20
60.0
10.0
−2.50

0.00
58.2

2.90
3.50
0.60

δ18O 标准差

17.8
1.70
1.70
0.40

14.2
1.70
1.10
2.00

13.7
0.60
0.60
0.60
8.00
0.30
2.20
0.30

13.2
1.70
2.50
0.50
8.30
1.40
1.40
0.40
8.30
1.40
1.40
0.40

14.2
1.70
2.60
2.10

文献

[14,16,26,27]

[28～30]

[14，31]

[32，33]

[34，35]

[14，36]

[37～39]

[40，41]

表 3　我国主要河流水系硝态氮浓度平均值及超标率

Table 3　Average values and exceeding percentages of nitrate nitrogen concentrations in major river systems in China
水系

珠江

长江

淮河

黄河

海河

辽河

松花江

东南诸河

全国

数据量

812
1 564

264
1 276

884
546
431
347

6 124

ρ（NO−3‐N）（平均值±标准差）/mg·L−1

3.37±2.92
5.53±4.15
4.92±2.33
5.08±4.05
6.38±4.36
5.14±3.87
3.25±3.29
2.65±2.75
4.54±3.99

河流数/条
16
31

6
29
26
20
27
12

167

超标河流数/条
0
3
1
4
5
2
3
0

16

超标率/%
0.0
9.7

16.7
13.8
19.2
10.0
11.1

0.0
9.6
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珠江水系、 松花江水系和东南诸河水系河流硝

态氮浓度较低，大部分河流 ρ（NO−
3-N）平均值介于 0~

4. 99 mg·L−1之间，总体水质较好（图 1和图 2），但仍然

存在恶化趋势，因此也需要加强保护 . 长江水系、 淮
河水系、 黄河水系、 海河水系和辽河水系河流硝态

氮浓度较高，其中下游地区大部分河流 ρ（NO−
3-N）平

均值在 10. 0 mg·L−1 左右，水质状况相对较差，特别

是海河水系下游地区河流受生活污水以及畜禽粪便

的影响严重［34，42，43］，硝态氮浓度超标率高，水体污染

严重，因此需要重点治理 . 长江、 淮河和海河流域的

人口密度、 耕地面积、 废水排放强度、 肥料施用强

度和畜禽养殖业氮排放强度均较大（表 1），尤其是

中下游河流水体受人类活动影响较大［44］，导致河流

硝态氮浓度较高 . 黄河流域耕地面积较大，土壤中

含氮量较高，且水土流失较重，大量的土壤氮以及肥

料和畜禽粪便容易流失进入到水体中［33，45］，导致水

体硝态氮浓度偏高 . 辽河水系主要受工业活动的影

响［20］，大量工业废水排放可能是河流硝态氮污染的

重要原因 . 虽然珠江流域的废水排放强度与畜禽养

殖 业 氮 排 放 强 度 较 高 ，但 流 域 森 林 覆 盖 率 高

（51. 4%），地表植被覆盖率高，流域对氮的同化能力

较强［46，47］. 同时，珠江水系河流流量较大，对氮的稀

释作用较强，使得整个水系硝态氮浓度偏低 . 松花

江流域的人类活动强度总体较弱（表 1），导致其硝

态氮的浓度较低［48］.

我国各河流水系的支流硝态氮浓度整体上高于

干流的（图 3）. 相比干流，大多数支流需要流经人口聚

集地，水体更容易受到人口密集地区生活污水和工农

业废水等污染源的影响［16，49，50］. 同时，由于支流的流量

较小，稀释作用较弱，并且水体流速缓慢，水体交换的

整体效率较低，自我净化能力不佳［50，51］，使得水体硝态

氮浓度较高，因此，需要加强对支流硝态氮污染的治

理 . 例如，珠江水系中上游支流漓江和柳江受密集的

城镇人口和旅游业以及大量工业区含氮废水排放的

影响［18，52］，河流 ρ（NO−
3-N）平均值分别为 5. 46 mg·L−1和

显著水平 α=0. 01，不同大写字母表示差异显著

图 1　我国主要河流水系的硝态氮浓度差异性

Fig.  1　Differences in nitrate nitrogen concentrations 
in major river systems in China

数据点位为各支流与干流河段代表性位置，表示该支流与干流河段硝态氮浓度的平均值

图 2　我国主要河流水系硝态氮浓度的空间分布

Fig.  2　Spatial distribution of nitrate nitrogen concentration in major river systems in China
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6. 35 mg·L−1，均高于干流硝态氮浓度平均值 . 黄河水

系的支流汾河，渭河和伊洛河周边人口密集，工农业

生产活动频繁，河流水体受人类活动影响程度大，尤

其是受生活污水的影响［53］，使得河流硝态氮浓度超标

率高 . 辽河水系中游支流昭苏台河由于受工业废水直

排的影响，水体 ρ（NO−
3-N）高达 18. 7 mg·L−1.

从时间变异性上看，除了黄河水系以外，其他河

流水系枯水期的硝态氮浓度总体高于丰水期（图 4），

这主要可能是水文气候条件影响造成的 . 由于我国

大部分河流水系处于季风气候区，雨热同期，因此，

丰水期的河流流量大导致稀释能力强，且因温度较

高（20~40℃）导致反硝化作用强［16，54］，从而降低了河

流硝态氮浓度 . 旱季河流流量小且温度低，植被覆盖

较少，降低了流域对氮的同化能力［47］，导致河流氮污

染加重 . 黄河流域的农用地面积较大，在雨季时农业

活动频繁，水土流失严重，使得农业面源污染成为雨

季时河流硝态氮污染的主要原因［55］，导致了雨季硝

态氮浓度要高于旱季 .
2. 2　我国主要河流水系的氮转化特征分析

总体上，珠江水系、 黄河水系中下游地区、 辽河

水系中游、 松花江水系和海河水系的河流 δ18O-NO−
3

值处于硝化作用 δ18O-NO−
3 理论值范围之内（表 4），表

明这些河流水系可能存在显著的硝化作用 . 一般地，

当水体中的 NO−
3 的 δ18O/δ15N 值在 0. 43~1的范围内时，

推断水体中发生了反硝化作用［14，40，56］. 长江水系、 淮
河水系和珠江水系下游河流的 δ15N-NO−

3 与 δ18O-NO−
3

之间存在明显的线性关系（图 5），且其斜率落在

0. 43~1范围之间，意味着存在反硝化作用 . 珠江水系

中游和上游地区河流水体中硝化作用较为明显，这

可能是由于珠江水系中上游地区河流落差较大，整

体流速较快，水体溶解氧高（均值：8. 96 mg·L−1，范围：

6. 58~13. 6 mg·L−1），水温（20~35℃）也较为适合硝化

细菌生长活动［16，57，58］，使得硝化作用强烈，导致珠江

水系上中游地区河流（如右江、 柳江和漓江等）的硝

态氮浓度较高（图 2）. 但是，珠江水系下游的反硝化

作用较为强烈［18，59］，使得硝态氮浓度较低；黄河水系、 
海河水系、 辽河水系和松花江水系流域的土壤整体

偏碱性，较高的 pH 可能会抑制反硝化微生物对营养

物质的吸收及其酶的活性，而弱碱性环境则更适合

硝化细菌的生长［28，60］，使得硝化作用较强，这也可能

是黄河水系、 海河水系和辽河水系硝态氮浓度较高

的原因之一 . 长江水系和淮河水系的有机物质含量

高［18，28，31］且溶解氧浓度较低（长江均值：5. 98 mg·L−1，

范围：1. 04~11. 6 mg·L−1；淮河均值：6. 10 mg·L−1，范

围：0. 34~13. 2 mg·L−1），从而一定程度上抑制硝化作

用而促进反硝化作用［31，61］.
从不同水文期的氮转化过程看，我国主要河流

水系的大部分河流水体在枯水期时硝化作用强烈，

且主要发生在中下游的支流地区，而部分河流丰水

期时反硝化作用强烈（图 5）. 显然，我国大部分河流

水系枯水期时生活和生产的污水排放等点源污染对

水体硝态氮的影响较大（图 8），而点源污染以铵态氮

为主，往往导致河流水体中的硝化作用强烈［36，62］，同

时，枯水期的低水温抑制了反硝化作用，而丰水期较

显著水平 α=0. 01，仅表示同一水系内部干流与支流之间的差异性比较，不同大写字母表示差异显著，n 为 ρ（NO−3-N）数据量

图 3　我国主要河流水系干流与支流硝态氮浓度的差异性

Fig.  3　Differences in nitrate nitrogen concentrations between main stream and tributaries in major river systems in China
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高的温度导致部分河流反硝化作用强烈［16，54］. 总体上

看，我国大部分河流水系存在强烈的硝化作用，部分

河流水系的反硝化作用明显 . 但是，由于影响硝态氮

转化过程及其动态变化的机制十分复杂，特别是外

源氮输入（如化肥、 污水/粪便）的混合作用可能会掩

盖同位素的反硝化信号［63］，密集的降雨，稀释和混合

过程也可能会掩盖同位素的硝化与反硝化信号［35，64］.
因此，未来需要进一步结合水化学数据与氮转化相

关微生物基因丰度等指标，以提高对水体硝化与反

硝化作用强度识别结果的可靠性 .
2. 3　我国主要河流水系的硝态氮定量源解析

不同污染源对我国各大河流水系硝态氮的贡献

率存在较大的差异（图 6）. 珠江水系和黄河水系硝态

氮的主要来源较为复杂，为污水/粪肥、 土壤氮以及

化肥的混合 . 污水/粪肥是珠江水系硝态氮的主要贡

献来源（平均贡献率为 36. 3%），土壤氮和化肥的平均

贡献率分别为 26. 2% 和 20. 8%. 黄河水系的硝态氮

主要来源于土壤氮（平均贡献率为 37. 8%），污水/粪
肥和化肥的平均贡献率分别为 30. 3% 和 25. 6%；淮

河水系的硝态氮主要来源于污水/粪肥（平均贡献率

为 40. 0%）和化肥（平均贡献率为 32. 4%）；污水/粪肥

是长江水系、 海河水系、 辽河水系以及东南诸河水

系硝态氮的主要来源，其平均贡献率超过 50%；松花

江水系硝态氮主要来源于土壤氮源（平均贡献率为

56. 4%）. 以往的研究表明，海河、 辽河水系河流硝态

氮主要来源于污水/粪肥，而珠江、 长江和黄河水系

的硝态氮来源于污水/粪肥和土壤氮，松花江水系的

硝态氮主要来源于土壤氮、 化肥和污水/粪肥的混

合［16，19，20，28］. 与以往的研究相比，本研究结果与已有的

研究结果虽有相同之处，但仍然存在不小的差异，这

可能是由研究数据量，以及所选取的硝态氮潜在来

源特征值的不同造成的 . 总体而言，我国河流水系硝

显著水平 α=0. 01，仅表示同一水系内部枯水期和丰水期之间的差异性比较，不同大写字母表示差异显著，n 为 ρ（NO−3-N3）数据量

图 4　我国主要河流水系硝态氮浓度的季节性差异

Fig.  4　Seasonal differences in nitrate nitrogen concentrations in major river systems in China

表 4　我国主要河流水系水体硝化作用 δ18O-NO ―3 理论值与实测值 1）

Table 4　Theoretical and measured values of δ18O-NO−3 of nitrification in major river systems in China
水系

珠江

长江

淮河

黄河

海河

辽河

松花江

δ18O‐NO−3 理论值范围

/‰
1.00~4.80
0.80~3.05
1.14~6.46
1.20~4.20
1.20~5.70
1.50~5.40

-2.66~5.38

δ18O‐NO−3 实测值范围

/‰
−7.49~73.0
−13.1~53.73
−8.91~34.2
−21.4~55.8
−17.6~39.2
−10.3~28.2
−6.80~51.9

δ18O‐NO−3 实测值所占

理论值比例/%
67.5
34.1
45.6
52.3
65.7
48.2
52.4

文献

[16，59]
[28，65～67]

[31]
[32，33]

[34，35，43]
[14，36]
[39，48]

1）δ18O-NO−3 理论值范围为已有研究中整理归纳得到的
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态氮污染的主要来源包括污水/粪肥、 土壤氮和化

肥，但不同河流水系硝态氮的来源存在较大的差异

性，这主要由于人类活动（如废水排放和施肥等）和

自然要素影响 . 长江、 海河、 辽河和东南诸河流域的

人口密度较大，工农业比较发达，畜禽养殖密度大，

工业废水和生活污水排放强度较大（表 1），使得污水/
粪 肥 的 点 源 污 染 对 河 流 硝 态 氮 污 染 的 影 响 较

大［20，68，69］，而点源污染以铵态氮为主，往往导致河流

水体中的硝化作用强烈［36］，这也可能是海河水系、 辽
河水系和黄河水系中下游地区河流水体硝化作用强

烈的原因 . 因此，长江、 海河、 辽河和东南诸河水系

硝态氮污染的治理重点是控制生活和生产污水等点

源污染，应加强完善城镇废水收集和集中处理系统

建设，提高污水处理效率等［70，71］. 淮河、 黄河和松花

江流域的农用地面积占比高，化肥施用量大，土壤中

含氮量高［55，72，73］，使得土壤氮和化肥成为河流硝态氮

的主要来源，因此，硝态氮污染的防治重点是控制化

肥和土壤氮等流失造成的非点源污染，一方面可以

通过增加植被覆盖，减少农田径流，控制水土流失，

另一方面要减少化肥氮施用，提高化肥利用率，减少

农田氮非点源污染负荷［55，74］.
不同水系的干流与支流硝态氮来源组成存在较

大差异（图 7），即污水/粪肥对支流硝态氮贡献率总体

大于干流的，土壤氮对干流硝态氮的贡献总体大于

支流的 . 这是由于支流相较于干流来说流量较小，水

体的稀释能力和自净能力相对较差，支流水体更容

易受到密集人类生活活动以及大量工业废水排放影

响，导致水体硝态氮的来源中污水/粪肥的贡献占比

更高［16，41，49］. 干流的高流量可能导致可观的土壤和化

肥氮流失等面源污染［75］，但对生活和工业等点源污

染具有较强的稀释作用 . 即点源污染对支流的作用

信号较强，而对干流的作用信号较弱 . 例如，土壤氮、 
化肥和污水/粪肥等三大污染源对珠江水系干流硝态

氮的贡献较为接近（29. 4%、 22. 2% 和 29. 6%），但是

污水/粪肥对支流的平均贡献率高达 45. 8%；污水/粪
肥对长江水系干流硝态氮平均贡献为 44. 2%，而对支

图 5　不同氮源的 δ15N-NO−3 和 δ18O-NO−3 范围及我国主要河流水系丰水期和枯水期硝态氮的 δ15N-NO−3 和 δ18O-NO−3 特征值

Fig.  5　Ranges of δ15N-NO−3 and δ18O-NO−3 of different nitrogen sources and the characteristic values of δ15N-NO−3 and δ18O-NO−3 
of nitrate nitrogen in major river systems in China during the wet season and dry season
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流的平均贡献率高达 59. 6%. 土壤氮对黄河水系干

流硝态氮的平均贡献率为 42. 4%，但对支流的贡献仅

为 31. 1%. 与其他河流水系不同，污水/粪肥对松花江

水系干流硝态氮的贡献率超过支流的，而土壤氮对

支流的贡献率超过干流的，这主要是由于松花江水

系支流的集水区森林覆盖度较高，而干流城镇密集，

更容易受人类生产生活的影响［20，48］.
不同水文期的水系硝态氮来源组成也存在较大

差异（图 8），丰水期土壤氮、 化肥和大气沉降对河流

硝态氮的贡献率高于枯水期，而枯水期污水/粪肥的

贡献率高于丰水期 . 显然，土壤氮、 化肥氮和大气沉

降氮主要通过非点源污染形式作用于河流，因此，由

于丰水期的降雨径流大，使得土壤氮、 化肥氮和大气

沉降氮的非点源污染负荷显著大于枯水期的［54，76］. 同

时，由于雨热同期，丰水期的农业耕作活动强烈，使

得农业非点源氮污染负荷大于枯水期的［75］. 因此，丰

水期硝态氮的治理应重点考虑土壤氮和化肥氮等造

成的非点源污染治理 . 相反地，枯水期的非点源污染

较弱，工业和生活等污水排放的点源污染影响显著

增加［19，77］，因此，河流硝态氮污染的治理应重点控制

生活和生产污水排放等点源污染 .
尽管采用氮氧同位素方法定量识别了我国主要

河流水系的来源组成，但是不可避免地存在较大不

确定性 . 首先，由于河流硝态氮的来源和转化具有显

著的时空变异性，因此，收集的氮氧同位素数据主要

来源于低频采样，这可能会错过一些关键的同位素

信息［16］；其次，不同氮源的氮氧同位素特征值区域存

在一定的重叠，且不同地区的潜在硝态氮来源具有

不同的氮氧同位素特征值［14］，这也可能导致源识别

结果的不确定性；最后，硝态氮在陆域和水域的输移

过程中存在同位素分馏效应，并且不同河流水系的

分馏效应存在差异，从而可能导致源识别结果的不

确定性［44］. 因此，未来应该加强对硝态氮污染较严重

河流的氮氧同位素监测，协同开展氮源的同位素特

图 7　我国主要河流水系干流与支流硝态氮不同污染来源的贡献率

Fig.  7　Contribution of different sources to nitrate nitrogen pollution in main stream and tributaries in major river systems in China

图 6　我国主要河流水系硝态氮不同污染来源的贡献率

Fig.  6　Contribution of different sources to nitrate nitrogen pollution in major river systems in China
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征值分析，构建全国河流水系氮氧同位素数据库，支

撑河流氮污染科学研究 . 同时，将 MixSIAR 混合模型

与多元统计方法和机器学习法等结合，提高河流硝

态氮来源识别的精度；也可以与多同位素（如 δ11B）和

微生物源跟踪标记（粪便指示菌等）等方法相结

合［19，45］，进一步加强对基于氮氧同位素的溯源结果

验证 .
3　结论

（1）2000~2022 年期间，我国主要河流水系的

ρ（NO−
3-N）平 均 值 为（4. 54±3. 99）mg·L−1，超 标 率 为

9. 6%，长江、 淮河、 黄河、 海河和辽河水系河流硝态

氮浓度较高，需重点治理 . 各水系硝态氮浓度呈现出

明显的时空变异性，支流水体硝态氮浓度整体上高

于干流水体，而除黄河水系以外，其他河流水系枯水

期的硝态氮浓度总体高于丰水期 .
（2）珠江水系、 黄河水系中下游地区、 辽河水系

中游地区、 松花江水系和海河水系河流水体存在显

著的硝化作用；而长江水系、 淮河水系和珠江水系下

游地区河流水体存在反硝化作用；大部分河流水体

在枯水期时存在显著的硝化作用，而部分河流水系

丰水期时存在反硝化作用 .
（3）珠江水系和黄河水系硝态氮主要来源于污

水/粪肥、 土壤氮和化肥，淮河水系硝态氮主要来源

于污水/粪肥和化肥，污水/粪肥是长江、 海河、 辽河

和东南诸河水系硝态氮的主要来源，土壤氮是松花

江水系硝态氮的主要来源 . 污水/粪肥对支流硝态氮

的贡献率总体大于干流的，土壤氮对干流硝态氮的

贡献总体大于支流的 . 丰水期土壤氮、 化肥和大气

沉降对河流硝态氮的贡献率高于枯水期，而枯水期

污水/粪肥的贡献率高于丰水期的 .
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