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同位素溯源解析地下水库对地下水氮分布影响

康萍萍1,许士国1,禹守泉2

(1. 大连理工大学水利学院水环境研究所,辽宁 大连摇 116024; 2. 莱州市水务局,山东 莱州摇 261400)

摘要:以山东省王河地下水库为研究对象,利用氮氧双同位素分析地下水库的氮分布特征、来源以

及转化过程,并利用 IsoSource 软件计算了不同污染源对地下水的贡献比例,进而分析地下水库对

地下水中氮分布的影响。 结果表明:库区内地下水中 NO-
3 和 TN 浓度高于库外地下水,并且空间差

异性小,地下水氮来源以化肥为主;库区内地下水中存在着反硝化过程,库区外地下水氮来源以海

水养殖和化肥为主;地下水库阻隔了氮的水平流动,造成库区内地下水中氮的累积,进而增强了氮

的反硝化作用。
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Analysis of influence of underground reservoir on nitrogen distribution
through tracing of isotope source

KANG Pingping1, XU Shiguo1, YU Shouquan2

(1. Institute of Water and Environmental Research, Faculty of Infrastructure Engineering,
Dalian University of Technology, Dalian 116024, China;
2. Laizhou Water Authority, Laizhou 261400, China)

Abstract: Taking the Wanghe River Underground Reservoir in Shandong Province as an example, we used nitrogen
and oxygen isotopes to analyze the distribution, sources, and transformation of nitrogen in groundwater. We used
the IsoSource software to calculate the contribution ratios of different pollution sources, in order to analyze the
influence of the underground reservoir on nitrogen distribution in groundwater. The results show that NO3

鄄and TN in
groundwater within the underground reservoir had higher concentrations and smaller spatial differences than they did
outside of the underground reservoir, and the main nitrogen source was fertilizer in groundwater within the
underground reservoir. Denitrification occurred in groundwater within the underground reservoir. The nitrogen in
groundwater outside of the underground reservoir was mainly from mariculture and fertilizers. All the results
mentioned above indicate that the underground reservoir prevents nitrogen from flowing horizontally, resulting in the
accumulation of nitrogen and the enhancement of denitrification of nitrogen in groundwater within the underground
reservoir.

Key words: underground reservoir; nitrogen and oxygen isotopes; environmental effects; nitrogen sources;
IsoSource; nitrogen contribution ratio

摇 摇 地下水库在充分开发水资源、有效防止海水入

侵方面成为一种可靠的地下水开发模式,然而一些

研究[1鄄2]指出地下水库会对环境产生一定的影响,

Preene 等[3]指出地下水库改变了地下水的水平流

动,使库内水位上升,库外水位下降,进而使库外地

下水供给量减少,库区内容易引发流域洪水。 地下
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水库阻隔了地下水的连续流动,人为地将地下水分

为两部分,库区内成为一个相对封闭的储水空间,水
流和一些溶解物质都无法向外排放。 地表人类活动

产生的非点源污染物可能在降雨和灌溉作用下,通
过入渗作用进入地下水并积累在库内,逐渐造成地

下水污染。 Wang 等[4] 发现,在大沽河流域中游由

于地下水库(修建于 20 世纪 90 年代)的阻隔作用,
地下水水文停留时间变长,导致地下水中可溶性有

机物(DOM)的腐化程度较高。 Shuhei 等[5] 预测如

果未来 100 年降雨量减少 5郾 5% ,那么地下水库中

NO-
3 鄄N 浓度会增加。
氮氧稳定同位素包含了较多氮源的信息,在研

究 NO-
3 的来源与转化方面得到了广泛的应用。 由

于不同 NO-
3 污染源以及氮转化过程中的氮氧同位

素具有不同特征,研究[6] 表明,化肥中的 啄15 NO-
3 鄄N

范围一般在-0郾 4% ~ +0郾 4%之间,土壤有机氮产生

的 啄15N鄄NO-
3 在+0郾 2% ~ +0郾 8% 之间,而动物粪便

和生活污水中 啄15 N鄄NO-
3 值较高, 在 + 0郾 8% ~

+2郾 0%之间。大气湿沉降产生的 啄15N鄄NO-
3 范围与化

肥和动物粪便部分重合,在-1郾 5% ~ +1郾 5% 之间,
但是大气湿沉降产生的 啄18 O鄄NO-

3 值较高,范围在

+1郾 4% ~ +7郾 5%之间,而化肥、土壤、动物粪便以及

生活污水产生的 啄18 O鄄NO-
3 值较低,范围一般在

-0郾 5% ~ +0郾 7% 。 许多研究[7鄄9] 成功地应用氮氧稳

定同位素法识别了地下水中 NO-
3 的来源和转化过

程。 依据同位素质量平衡原理还可以进行不同污染

源对水体 NO-
3 贡献的定量分析。 Voss 等[8] 利用同

位素模型分别分析了波罗的海流域的农业、原始土

壤和大气沉降对水体 NO-
3 的贡献比例。 Kaushal

等[9]分析了城市流域 NO-
3 主要污染源大气沉降和

生活污水的贡献比例。
王河地下水库于 2003 年建成,至今已运行 10

余年,修建的地下坝主要用于抵御海水入侵,近些年

的监测结果显示,王河地下水库建成后,地下水位明

显提高,海水入侵面积减少,然而地下坝同时也阻隔

了库区内地下水和氮向外运移。 大气降水及王河地

表水是地下水的主要补给来源,通过土壤下渗作用

补给地下水,地下水的排泄过程通过人工抽取地下

水以及蒸发作用,人工抽取地下水主要用于灌溉,王
河地下水库库区内土地利用主要以耕地为主,化肥

施用强度较高,施用的化肥中氮含量较高,在降雨及

灌溉作用下进入地下水,在地下水补给和排泄的循

环过程中伴随着化肥的施用,产生的氮会逐渐积累

在地下水中造成地下水中 NO-
3 浓度升高。 而地下

坝又阻隔了地下水的水平流动,可能会造成库区内

地下水中氮的积累。 本文以山东省王河地下水库为

研究对象,结合浓度分析法和稳定双同位素法分析

地下水库氮分布特征、来源以及转化过程,并依据同

位素质量平衡原理,利用 IsoSource 软件分析王河地

下水库不同氮来源对地下水的贡献比例,进而确定

地下地下水库对地下水中氮的影响。

1摇 材料与方法

1. 1摇 研究区概况

王河流域位于山东省莱州市东北部。 气候属于

暖温带东亚季风区大陆性气候。 多年平均气温为

12郾 4益,多年平均降水量为 1 172郾 4 mm,多年平均蒸

发量为 2039郾 6mm。 5 月和 6 月蒸发量最大,是同期

降雨量的 9 ~ 16 倍。 地下水补给以大气降水、王河

地表水下渗和海水倒灌为主。 流域内土地利用以耕

地为主,分布着村庄,东部近海区分布着大面积的海

水养殖池。
自 1977 年以来,王河流域多年持续干旱,水源

紧缺,为了满足工农业及生活用水需要,流域内开始开

采地下水。 到 1980 年,年平均超采地下水 0郾 61 亿 m3,
使地下水位大幅度下降。 1977—1992 年间全市地

下水位总计下降 8郾 02 m,负值区达 282郾 2 km2。 超采

改变了地下淡水与海水之间的极限平衡,造成海水

大面积入侵。 截至 1992 年底,海水入侵面积达到

234郾 15 km2,近 1郾 33 万 hm2 农田荒废,平均减产

40% 。 为了充分利用王河流域水资源,抑制莱州湾

海水进一步入侵,在王河下游修建了王河地下水库。
王河地下水库位于莱州市西北 15 km 处、西由

村附近王河下游,距离莱州湾约 2 km。 王河地下水

库东倚山前岗地,西与渤海平原相接,东西宽 5 ~
9 km,南北为呈带状展布的冲洪积平原。 地下水库

含水层岩性为砾质粗砂、微含土砾质粗砾、中细砂及

沙壤土。 王河地下水库总库容为 5 693 万 m3,最大

调节库容为 3 273 万 m3,最高运行水位为 1郾 0 m, 死

水位为-9郾 0 m, 工业用水日供水量为 3 万 t。 地下

坝主要包括北坝、西坝、副坝地下防渗墙工程。 北坝

西起仓上村北,东至街西村西北,坝长 2郾 7 km,西坝

南起朱由镇武家村龙王河北岸,北与仓上残丘相接,
坝长 8郾 25 km,副坝位于西由镇新合村南,坝长

0郾 84 km。地下坝防渗墙采用高压摆喷灌浆、高压定

喷灌浆和高压旋喷灌浆。 库区内土地利用类型主要

是耕地和村庄,库区外土地利用类型较为复杂,西部

近海区主要是海水养殖,内陆区主要是耕地和荒地,
零星分布着村庄。
1. 2摇 地下水样品采集

在王河地下水库流域的库区内外设置采样点
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(图 1),采样点主要根据土地利用类型布设,其中

D3、D6 和 D7 位于海水养殖区,D4 位于个人养猪场

内,D1、 D5、 U7、 U8、 U9 和 U10 位于村庄附近,其
余采样点位于农田中。 笔者于 2014 年 7 月采集了

研究区地下水,其中库区内和库区外分别采集了 10
个水样。 每个采样点采集两个水样,分别用 500 mL
和 250 mL 高密度聚乙烯瓶封装,水样均充满瓶口,
密封冷冻保存,其中 500 mL 的水样送往实验室进行

氮浓度分析,250 mL 的水样送往实验室进行 NO-
3 的

氮氧同位素分析。

图 1摇 研究区位置及采样点分布

1. 3摇 氮浓度分析

由于库区外地下水中盐度较高,所以本文的地

下水样品的氮浓度分析按 GB17378郾 7—2007《海洋

监测规范》 [10]中规定的方法进行,其中 NO-
2 鄄N 采用

萘乙二胺分光光度法, NH+
4 鄄N 采用次溴酸盐氧化

法,NO-
3 鄄N 采用镉柱还原法,TN 分析采用过硫酸钾

氧化法。 NO-
2 鄄N、NH+

4 鄄N、NO-
3 鄄N 和 TN 样品检测相

对标准误差分别为 2郾 8% 、1郾 0% 、1郾 1% 和 4郾 7% 。
1. 4摇 氮氧同位素分析

氮氧同位素分析采用反硝化方法,即利用天然

存在的无 N2O 还原酶活性的反硝化细菌将 NO-
3 转

化为 N2O 气体,分析产生的 N2O 气体的15N 和18O。
具体实验方法[11] 为:选取缺乏 N2O 活性酶的反硝

化细菌—致金色假单胞菌 Pseudomonas aureofaciens
(ATCC13985,美国农业部菌种保存中心)菌株进行

活化,放入含有 NO-
3 的胰蛋白胨大豆肉汤琼脂灭菌

培养液中,在摇床上(26益,180 r / min)培养 8 d,直到

培养基中 NO-
3 完全转化为 N2O,将培养好的菌液进

行离心,弃去上清液,对剩余菌体进行浓缩,注入顶

空瓶中,再用高纯氦气吹扫去除去自培养基的 N2O
气体,用注射器将待测样品及同位素标准样品注入

瓶中,恒温过夜培养,第 2 天注入 NaOH 消散细菌后

终止反应,并吸收产生的 CO2,利用气密性注射器抽

取顶空瓶中产生的 N2O 气体送入痕量气体分析仪

进行提取纯化和捕集 N2O 气体,再由同位素质谱仪

测定 氮 氧 同 位 素 组 成。 啄15 N 标 准 样 品 采 用

啄15NUSGS34 = -0郾 18% ,啄15NUSGS32 = +18郾 0% 。 啄18O 标准

样品采用 啄18OUSGS34 = -2郾 79% ,啄18OUSGS35 = +5郾 75% 。
啄15N 和 啄18O 分析相对误差分别为 0郾 05%和 0郾 07%。
同位素表示方法为用同位素丰度通过与标准样品的

同位素比值比较,并用偏差百分率 啄忆表示:

啄忆 =
Rsa - Rst

Rst
·100 % (1)

式中:Rsa 和 Rst 分别为样品和标准样品的15 N / 14 N
和18O / 16O 比值。
1. 5摇 NO-

3 污染源贡献比例计算模型

当不同污染源中的 NO-
3 进入水体后,根据质量

守恒原理,在混合前后重、轻同位素及总量保持不

变,所以可以用 啄15N鄄NO-
3 和 啄18O鄄NO-

3 来定量分析

受纳水体中的不同污染源 NO-
3 的贡献比例。 基本

的氮氧同位素质量平衡混合模型可以计算 3 种污染

源 NO-
3 的贡献比例,表示如下:

啄15NM = f1啄15N1+f2啄15N2+f3啄15N3

啄18OM = f1啄18O1+f2啄18O2+f3啄18O3

f1+f2+f3

ì

î

í

ï
ï

ïï =1
(2)

式中:啄15NM、啄18OM 分别为地下水中氮和氧的同位素

丰度;啄15N1、啄15N2、啄15N3 分别为潜在 3 种污染源的

啄15N鄄NO-
3 值;啄18O1、 啄18O2、 啄18O3 分别为 3 种潜在污

染源的 啄18O鄄NO-
3 值;f1、f2、f3 分别为 3 种潜在污染

源的贡献比例。
当污染源超过 3 个以上,基本的氮氧同位素质

量平衡混合模型不能计算污染源贡献比例。 Phillips
(2001)利用质量守恒方程编写了 IsoSource 模型,用
来计算污染源数量大于同位素数量加 1 的情况。
IsoSource 模型是基于质量平衡原理,通过质量守恒

方程的反复迭代来计算污染源相对贡献比例的各种

可能组合, 可以计算多种污染源的贡献比例。
IsoSource 模型按照指定的增量系数叠加运算出所有

可能的百分比组合(和为 1),每一个组合的加权平

均值与混合水体实际测定的同位素丰度值进行比

较,处于给定误差范围内的组合可以认为是可行的

相对贡献百分比。 将这些可行的组合进行频率分

析,在较高频率范围内的组合则被认为是污染源的

相对贡献比例。 不同污染来源的 NO-
3 的百分比组

合式为

n = (100 / i) + ( s - 1)
s -

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
=
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[(100 / i) + ( s - 1)]!
(100 / i)! ( s - 1)! (3)

式中:n 为不同污染来源的 NO-
3 鄄N 的组合数量;i 为

增量系数;本文中取为 0郾 1% ;s 为污染源的数量;误
差值取为 0郾 01% ,即当不同来源的氮、氧同位素加

权平均值与待测水样中的氮、氧同位素值相差小于

0郾 01%时,认为是可能的解。

表 1摇 王河地下水库内外地下水水样检测结果

项摇 摇 目 盐度 / %
籽(NO-

2 ) /
(mg·L-1)

籽(NO-
3 ) /

(mg·L-1)
籽(NH+

4 ) /
(mg·L-1)

籽(TN) /
(mg·L-1)

啄15N鄄NO-
3 / % 啄18O鄄NO-

3 / %

王河地下
水库内

外地下水

最小值 1. 183 0. 01 0. 01 0. 01 0. 30 -0. 328 -2. 139
最大值 2. 690 0. 07 5. 59 2. 17 13. 83 2. 633 0. 616
平均值 2. 094 0. 03 0. 76 0. 31 4. 35 0. 997 -0. 789
标准差 0. 531 0. 03 1. 71 0. 66 4. 89 0. 857 0. 860
最小值 0. 012 0. 001 7. 49 0. 01 8. 38 0. 677 -0. 791
最大值 0. 885 0. 06 11. 00 0. 14 74. 73 1. 265 0. 028
平均值 0. 202 0. 01 9. 92 0. 02 34. 36 0. 841 -0. 428
标准差 0. 256 0. 02 1. 68 0. 04 23. 57 0. 186 0. 228

2摇 结果分析与讨论

2. 1摇 库区内外地下水中氮浓度特征

表 1 为王河地下水库区内外地下水水样检测结

果。 由表 1 可见,库区内和库区外地下水中盐度、氮
浓度具有显著的差异。 其中库区外盐度显著高于库

区内,说明库区外地下水主要来源于是海水入侵,同
时也体现了地下坝的阻隔作用。 库区外地下水中

NH+
4 和 NO-

2 浓度显著高于库区内,平均值分别是库

区内 NH+
4 和 NO-

2 浓度的 13郾 6 倍和 2郾 7 倍。 库区外

地下水中 NH+
4 和 NO-

2 浓度空间差异性较大,库区内

地下水中 NO-
3 和 TN 浓度显著高于库区外。

由表 1 可见,库区内地下水中 NO-
2 浓度最低,

其次为 NH+
4,NO-

3 浓度最高,大气降水是地下水的

主要来源,王河地下水库流域内土地利用主要是耕

地,因此氮主要来源于大气沉降、化肥和有机肥。 耕

地施用的氮肥进入土壤,在微生物活动下发生硝化

作用和反硝化作用,硝化作用是 NH+
4 首先在亚硝化

细菌的作用下,被氧化为 NO-
2, NO-

2 再在硝化细菌

的作用下,被氧化为 NO-
3。 反硝化作用一般发生在

氧气条件不足的条件下,NO-
3 在微生物作用下,被还

原为 NO-
2 以及 N2O 等产物。 化肥中的氮进入土壤

后溶解在土壤水中,其中一部分被植物吸收,另一部

分经过硝化作用转化成 NO-
3,由于大部分土壤颗粒

带负电荷,部分 NH+
4 被土壤颗粒吸附,而 NO-

3 由于

带负电荷不能被土壤颗粒吸附,随水分下渗进入地

下水中。 因此氮在地下水中主要以 NO-
3 形态存在,

若土壤中硝化作用和反硝化作用不完全时造成 NO-
2

的积累,随水分下渗进入地下水中。

2. 2摇 库区内外地下水 NO-
3 来源与转化过程分析

库区内和库区外的 啄15N鄄NO-
3 和 啄18O鄄NO-

3 值差

异较小 ( 表 1 ), 库 区 内 地 下 水 中 啄15 N鄄NO-
3 和

啄18O鄄NO-
3 值 范 围 较 小, 其 中 啄15 N鄄NO-

3 范 围 在

+0郾 642% ~ +1郾 265% ,平均值为 0郾 841% ;啄18O鄄NO-
3

值范围在 - 0郾 791% ~ + 0郾 028%译, 啄15 N鄄NO-
3 和

啄18O鄄NO-
3 标准差分别为 0郾 186% 和 0郾 228% 。 库区

外地下水中 啄15N鄄NO-
3 和 啄18O鄄NO-

3 值范围较大,其
中 啄15N鄄NO-

3 范围在-0郾 328% ~ 2郾 633% ,平均值为

9郾 97% ,啄18O鄄NO-
3 范围在-2郾 139% ~ 0郾 616% ,平均

值为-0郾 789% ,啄15 N鄄NO-
3 和 啄18 O鄄NO-

3 标准差分别

为 0郾 857%和 0郾 860% 。 如图 2 所示,库内区地下水

采样点中有 4 个点的氮氧同位素值落在了生活污水

和动物粪便范围内,其他 6 个点的氮氧同位素值落

在了生活污水和动物粪便范围与土壤氮的交叉范围

内。 库区外地下水中有 5 个点的氮氧同位素值落在

了粪肥和污水范围内,有 3 个点的氮氧同位素值落

在了化肥、土壤氮和生活污水和动物粪便范围的交

叉范围内。 此外有 2 个点的氮氧同位素值分别落在

了这些污染源范围之外。

图 2摇 不同 NO-
3 来源[12]的 啄18O鄄NO-

3 和 啄15N鄄NO-
3 及

王河地下水库的 啄18O鄄NO-
3 和 啄15N鄄NO-

3

王河下游流域内土地利用类型主要以耕地为

主,化肥是 NO-
3 的主要来源,而库区内地下水中

啄15N鄄NO-
3要比化肥的 啄15N鄄NO-

3 稍高一些(图 2),这
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可能与降雨量有关,2014 年莱州经历大旱,6 月和 7
月降雨量仅为 26郾 9 mm 和 2郾 5 mm,低于多年平均值

60郾 8 mm 和 177mm。 较少的降雨量减少了土壤中氮

的下渗量,因此库区内地下水中的 NO-
3 可能是前期

渗入累积的,这些积累的 NO-
3 发生反硝化作用,研

究表明[13鄄14],反硝化过程会导致 NO-
3 中的氮氧同位

素的分馏,较轻的同位素14N 和16O 会随着反应进入

生成物中,而较重的同位素15N 和18O 积累在未反应

的 NO-
3 中,所以导致 NO-

3 浓度的减少和 啄15N鄄NO-
3

和 啄18O鄄NO-
3 值的增加,并且 啄18O鄄NO-

3 和 啄15N鄄NO-
3

以 1 颐 1 的比例增加。 图 2 显示王河地下水库库区

内地下水中 啄15N鄄NO-
3 和 啄18O鄄NO-

3 具有较强的正相

关关系,相关系数为 0郾 98,而且由图 3 中也可见,库
区内地下水中 啄15 N鄄NO-

3 与 NO-
3 浓度呈负相关关

系,这进一步说明了在库区内地下水中有反硝化过

程的发生。 另外,需要指出的是,啄15 N鄄NO-
3 与 NO-

3

浓度的相关关系较弱,可能是由于库内地下水的

啄15N鄄NO-
3和 NO-

3 浓度空间差异性较小,这也进一步

说明了地下水库内水体流动性弱,NO-
3 的长期积累

使整个库区内 啄15N鄄NO-
3 与 NO-

3 浓度均一化。
王河地下水库库区外 啄15N鄄NO-

3 值说明 NO-
3 主

要来源于化肥的施用和土壤氮。 王河地下水库库区

外土地利用类型部分与库区内一致,主要以耕地为

主,滨海地带主要为海水养殖池,养殖池排放的废水

中 啄15N鄄NO-
3 较高,进入周边海域,随着海水入侵进

入地下水,成为库外地下水的可能来源。 但是由于

库区外地下水文连通性较强,水体交换频繁,地下水

中的 NO-
3 浓度很低。 相反,库区内地下水由于受水

坝的阻隔,横向水文连通性丧失,水体无法得到交换

更新,进入地下水的 NO-
3 逐渐积累造成 NO-

3 显著高

于库区外地下水。 图 2 显示王河地下水库库区外地

下水中 啄15N鄄NO-
3 和 啄18O鄄NO-

3 也具有较强的正相关

关系,相关系数为 0郾 90,但是图 3 显示,库区外地下

水中 啄15N鄄NO-
3 与 NO-

3 浓度的呈正相关关系,与反

硝化过程的变化曲线相反,啄15N鄄NO-
3 随着 NO-

3 浓度

的增加而增加,说明库区外地下水中 NO-
3 是多种

NO-
3 污染源的混合。 在本研究中库区外地下水主要

来源于大气降水和海水入侵,因此地下水中 NO-
3 的

来源主要有 2 方面:淤海水养殖废水排放进入周边

海域,进一步进入地下水中;于土壤氮和化肥在降雨

灌溉淋洗作用下,其中的 N 通过土壤的渗透作用,
进入地下水。 因此导致水体中的 NO-

3 浓度的增加

和 啄15N鄄NO-
3 的富集。

2. 3摇 库内外地下水 NO-
3 污染源贡献比例

通过以上分析可知,王河地下水库库区内地下

图 3摇 王河地下水库库区内外地下水中

啄15N鄄NO-
3 与 籽(NO-

3)的关系

水的污染来源分为 4 种:化肥、生活污水、土壤有机

氮和大气沉降;将王河地下水库库区外地下水的

NO-
3 污染来源分为 4 种:化肥、养殖排水、土壤有机

氮和大气沉降,其氮氧同位素范围按 Kendall 等[6]

提出的方法确定,养殖排水的氮氧同位素为研究区

实测值,其中 啄15 N鄄NO-
3 范围在 0郾 85% ~ 1郾 177% ,

啄18 O鄄NO-
3 范 围 在 - 0郾 781% ~ 0郾 999% 。 利 用

IsoSource 软件计算库区内外各取样点 NO-
3 来源的

贡献比例,结果见图 4 和图 5。

图 4摇 王河地下水库库内地下水污染源贡献比例

图 5摇 王河地下水库库外地下水污染源贡献比例

由图 4 可见,库区内地下水中 NO-
3 来源主要以

化肥和生活污水为主。 而大气沉降和土壤有机氮对

地下水的贡献比例较小。 化肥的平均贡献比例为

61郾 44% ,生活污水的平均贡献比例为 33% ,土壤有
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机氮的平均贡献比例为 5郾 1% ,大气沉降的平均贡

献比例为 1郾 1% 。 其中,U1 点的生活污水的贡献比

例最高,达到 80% ,主要是由于 U1 采样点位于王河

下游,紧临王河地下水库南坝,上中游地区产生的生

活污水中的氮渗入地下水,随着地下水的流动,逐渐

累积在该区域。 其他库区内地下水采样点 NO-
3 污

染来源贡献比例以化肥为最高。 大气沉降的贡献比

例最小,这进一步说明采样时段内大气降雨对库区

内地下水没有直接的贡献,库区内地下水中的 NO-
3

是长期累积的。
库区外地下水中各个污染源的贡献比例存在较

大差异,主要和空间位置有关,从图 5 可见,位于养

殖区的 D3、D4、D6 和 D7 点地下水中养殖排水的贡

献比例较大, 贡献比例分别为 92郾 9% 、 53郾 7% 、
100%和 71郾 8% 。 其中 D6 采样点由于位于养殖区

的靠海边缘,所以其 NO-
3 全部来源于养殖排水,随

着向内陆的延伸,养殖排水的贡献比例减少,化肥的

贡献比例逐渐增加(D5、D8 点),D5 和 D8 点的化肥

贡献比例分别为 90郾 8% 和 60郾 3% 。 D1 和 D2 点虽

然位于农业耕地区,但是由于地下水流方向为从海

向陆,所以该地区地下水中 NO-
3 鄄N 主要来源于近海

海水养殖排放的废水和化肥的施用。 这说明了养殖

排水产生的氮排入近海水域,随着海水入侵进入陆

域地下水中。 与库区内类似,库区外地下水中土壤

有机氮和大气沉降氮的贡献比例较小,土壤有机氮

的平均贡献比例为 8郾 3% ,大气沉降的平均贡献比

例为 3郾 8% 。
需要指出的是,利用同位素质量平衡混合模型

计算不同污染源对水体中 NO-
3 的贡献比例,关键是

确定不同污染源的 啄15 N鄄NO-
3 和 啄18 O鄄NO-

3,本研究

中,NO-
3 污染源包括化肥、土壤氮、生活污水以及海

水养殖。 其中关于海水养殖产生的 啄15 N鄄NO-
3 和

啄18O鄄NO-
3研究较少,Herback 等[14] 分析了中国海南

海水养殖排水的 啄15 N鄄NO-
3 处于 0郾 29% ~ 1郾 21% 。

作者曾对本研究区域海水养殖区的 啄15 N鄄NO-
3 和

啄18O鄄NO-
3进行了分析,发现 啄15N鄄NO-

3 范围在 0郾 85%
~ 1郾 177% ,啄18 O鄄NO-

3 范围在-0郾 781% ~ 0郾 999% ,
与其他污染源范围有重叠,尤其是海水养殖的

啄15N鄄NO-
3与生活污水的 啄15N鄄NO-

3 范围有重叠,所以

很难通过氮氧同位素区分生活污水与海水养殖的贡

献比例。 本文分析王河地下水库库外的土地利用类

型,近海区主要以海水养殖为主,而内陆区主要以荒

地,耕地为主,零星分布着村庄,人口较少。 因此在

分析库外地下水的 NO-
3 污染源时忽略生活污水对

地下水的贡献。

3摇 结摇 语

本文结合浓度分析法和氮氧双同位素法,分析

了王河地下水库库区内外地下水中氮分布特征、主
要来源及转化过程,进而研究地下水库对地下水中

氮的影响。 分析结果表明:地下水库能够阻止海水

入侵,减少海水入侵面积,但同时也阻断了地下水的

水平流动,导致库区内地下水中 NO-
3 和 TN 的增加

和积累。 地下水库同时为氮的转化过程提供了一个

相对稳定的环境,增加了氮反硝化程度。 基于同位

素质量平衡原理,利用 IsoSource 软件分别计算了王

河地下水库库区内外地下水 NO-
3 的贡献比例,其中

库区内地下水中 NO-
3 以化肥为主,贡献比例范围在

16郾 5% ~ 87郾 5% 。 库区外地下水中 NO-
3 的贡献比

例范围在近海养殖区以养殖排水为主,内陆区以化

肥为主, 养殖排水的贡献比例范围是 2郾 1% ~
100% ,化肥的贡献比例范围是 0 ~ 90郾 8% 。 土壤氮

和大气沉降的贡献较小。
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了同一时间段的瞬间最高值,NH+
4 鄄N 则在降雨的携

带和稀释下产生剧烈波动。 在本次降雨期间的原位

实时动态观测中,发现存在 NH+
4 鄄N 和磷素流失的情

况,对前期研究证实的溶解性离子如 NO-
3,SO4

2,Cl-

的流失进行了补充。
e. 毛村河地下水整体水质较好,土地利用方式

及生活污水排放导致水体受氮素污染的风险较大,
须做好农业面源污染防治及农村生活污水处理,避
免下游的重要河流漓江遭受污染风险。
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