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摘要:基于 2022—2023 年绍兴市浦阳江中下游水体中 TN、NO-
3、NO-

2 和 NH+
4 质量浓度数据,分析了

氮污染的主要形态、质量浓度和负荷的空间分布,并通过正向溯源法(现场监测、产排污系数法、
SWAT 模型)及反向溯源法(氮氧稳定同位素方法)探析了氮污染来源。 结果表明:地表水氮污染

以硝态氮为主,旱季 TN 质量浓度显著高于雨季(p<0. 05),城镇及农业分布地区氮素指标质量浓度

高于其他区域;2022 年流域内 TN 负荷以生活源(58. 7%)为主,其次为农业源(39. 5%);TN 高负荷

地区主要分布在人口密集的浦阳江下游干流沿岸以及农田分布较多的子流域;TN 负荷与降水量之

间存在较强的正相关性( p< 0. 01),并在雨季的 6 月达到最高值;城市化程度和生活区集群对

δ15N-NO-
3 值有较大影响,流域硝酸盐来源以生活污水为主(平均占比 54. 5%);不同支流的硝酸盐

来源也存在差异,土地利用类型及城镇化水平是主要驱动因素。
关键词:氮负荷;硝酸盐来源;稳定同位素;SWAT 模型;浦阳江流域
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Abstract:

 

Based
 

on
 

the
 

data
 

of
 

total
 

nitrogen
 

( TN),
 

nitrate
 

( NO-
3 ),

 

nitrite
 

( NO-
2 ),

 

and
 

ammonium
 

( NH+
4 )

  

mass
 

concentrations
 

in
 

the
 

middle
 

and
 

lower
 

reaches
 

of
 

the
 

Puyang
 

River
 

in
 

Shaoxing
 

City
 

from
 

2022
 

to
 

2023,
 

this
 

study
 

analyzes
 

the
 

primary
 

forms,
 

concentration
 

levels,
 

and
 

spatial
 

distribution
 

of
 

nitrogen
 

pollution.
 

The
 

sources
 

of
 

nitrogen
 

pollution
 

were
 

investigated
 

by
 

using
 

both
 

forward
 

tracing
 

methods
 

( field
 

monitoring,
 

emission
 

coefficient
 

approach,
 

and
 

SWAT
 

model)
 

and
 

reverse
 

tracing
 

methods
 

(nitrogen
 

and
 

oxygen
 

stable
 

isotope
 

methods). The
 

results
 

indicate
 

that
 

nitrogen
 

pollution
 

in
 

surface
 

water
 

is
 

predominantly
 

in
 

the
 

form
 

of
 

nitrate
 

nitrogen,
 

with
 

TN
 

mass
 

concentrations
 

in
 

the
 

dry
 

season
 

significantly
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

the
 

rainy
 

season
 

( p< 0. 05).
 

Higher
 

nitrogen
 

levels
 

were
 

observed
 

in
 

urban
 

and
 

agricultural
 

areas
 

compared
 

to
 

other
 

regions.
 

In
 

2022,
 

domestic
 

sewage
 

sources
 

accounted
 

for
 

the
 

largest
 

share
 

of
 

TN
 

load
 

( 58. 7%),
 

followed
 

by
 

agricultural
 

sources
 

(39. 5%).
 

Areas
 

with
 

high
 

TN
 

load
 

were
 

concentrated
 

along
 

the
 

densely
 

populated
 

lower
 

reaches
 

of
 

the
 

Puyang
 

River
 

and
 

in
 

sub-watersheds
 

with
 

extensive
 

farmland.
 

There
 

was
 

a
 

strong
 

positive
 

correlation
 

between
 

TN
 

load
 

and
 

precipitation
 

(p<0. 01),
 

reaching
 

the
 

highest
 

valuein
 

June
 

during
 

the
 

rainy
 

season.
 

The
 

degree
 

of
 

urbanization
 

and
 

residential
 

clustering
 

significantly
 

influenced
 

δ15 N-NO-
3

 values,
 

with
 

domestic
 

sewage
 

identified
 

as
 

the
 

primary
 

source
 

of
 

nitrate
 

in
 

the
 

watershed
 

(averaging
 

54. 5%).
 

The
 

sources
 

of
 

nitrate
 

in
 

different
 

tributaries
 

also
 

vary,
 

driven
 

largely
 

by
 

land
 

use
 

types
 

and
 

urbanization
 

levels.
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　 　 人类的生产活动向环境中排放了大量的硝酸盐

(NO-
3 ),过量的 NO-

3 通过地表或地下径流进入到河
湖水体,最终汇入海洋。 水中 NO-

3 含量的增大会导

致水体富营养化,引发河湖蓝藻及海洋赤潮,对水生
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态系统产生负面影响。 此外,饮用水中的高含量

NO-
3 甚至与人类的多种疾病有密切关联[1] 。
按照排放方式,水体中的氮素主要来源有点源

污染和非点源污染[2] 。 点源污染主要为经污水处

理厂处理后排入水体的生活污水、集中式畜禽养殖

场尾水及工业废水等,非点源污染则主要来自农业

施肥、分散式畜禽养殖、部分农村生活污水以及大气

沉降等[3] 。 目前,污染物负荷估算和污染来源识别

的方法可分为正向溯源及反向溯源[4] 。 正向溯源

从污染源的角度出发,模拟水体污染物的迁移转化

过程,侧重于预测受纳水体的污染物质量浓度、负荷

及过程识别,常见方法有产排污系数法[5] 和数学模

型法[6-8] 。 产排污系数法多为单一指数,如输出系数

法、水质指数法等,该类方法简单但准确度低[9-10] ;
数学模型法是基于应用场景和地理尺度选取模型,
常见的数学模型包括 MIKE、SWAT、SWMM 等[11-12] 。
正向溯源机理性强但参数多且过程复杂[13-16] ,溯源

的对象有限。 反向溯源是基于污染源指纹图谱特

征,从受纳水体的污染物特征角度来追溯其来源信

息,定性或定量分析污染源与水体污染物之间的因

果关系及贡献大小,常见方法包括多元统计法、稳定

同位素方法和三维荧光光谱等[17-18] ,多用于对农业

非点源和各种工业点源污染物贡献率的计算,如

Chen 等[19]利用氮氧稳定同位素结合 MixSIAR 模型

对矿区地表水 NO-
3 来源和转化过程进行研究,发现

化肥和生活污水贡献了大部分 NO-
3 ,硝化作用是土

壤中氮素的主要转化途径。
杭州湾地区城市化进程快,人类活动密集,地表

水污染问题严重,区域水体污染的防治为重点关注

问题。 浦阳江是注入杭州湾的入海河流之一,沿江

分布有大面积的城镇及农业种植区,TN 污染问题较

突出,2021—2022 年国控湄池断面 TN 质量浓度平

均值为 2. 9 mg / L,超标率为 62. 5%(当地 TN 控制目

标值为 2. 5 mg / L),地表水 TN 污染问题亟须解决。
本文基于 2022—2023 年浦阳江中下游的水质监测

数据,综合运用正向溯源法(现场监测、产排污系数

法、SWAT 模型)及反向溯源法(氮氧稳定同位素方

法),系统性地研究浦阳江流域河流中氮污染的主

要形态、质量浓度及负荷空间分布特征,以及各种氮

来源的贡献度,以期为制定有效的氮污染管理措施

提供理论支撑。

1　 研究区概况及样品采集和测定

1. 1　 研究区概况

浦阳江水系属钱塘江流域,经杭州湾汇入东海,
河流主体位于浙江省绍兴市诸暨市,在诸暨市内集

水面积约 2 190 km2,主要支流有开化江、五泄江、枫
桥江等(图 1)。 流域地处亚热带季风气候区,多年

平均气温 16. 3℃ ,年平均降水量 1 373. 6 mm[20] 。 流

域由东部会稽山低山丘陵、西部龙门山低山丘陵、中
部浦阳江河谷盆地和北部河网平原组成[21] ,城镇及

人口主要分布在干流中下游,沿河分布有农业种

植区。

图 1　 浦阳江流域及采样点分布

Fig. 1　 Distribution
 

of
 

water
 

sampling
 

sites
 

in
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed

1. 2　 样品采集

2022 年( 7 月、9 月、12 月) 和 2023 年 ( 4 月、
8 月、12 月)共进行了 6 次监测采样,并根据实际降

水情况将监测期分为雨季 ( 2022 年 7 月、 9 月,
2023 年 8 月)和旱季(2022 年 12 月,2023 年 4 月、
12 月)。 共布设 18 个河流(地表水)采样点(图 1),
每个采样点分别在水体表层 0. 5 m 处采集水样

500 mL。 此外,还收集了土壤氮( 9 个)、农业化肥

(5 个)、大气沉降(3 个) 及生活污水(9 个) 样本。
其中土壤氮样品从代表不同土壤利用类型的地点采

集,农业化肥购自当地农资经营部,设置大气沉降装

置以收集干湿沉降样品。 所有液体样品均通过

0. 45 μm 纤维素滤膜现场过滤,过滤后的样品装入

聚乙烯塑料瓶中,24 h 内运送到实验室储存在-20℃
以下的冰箱中。 所有固体样品经过冷冻干燥和筛选

之后,用于测量物理化学指标和稳定同位素。
1. 3　 样品测定

使用便携式多参数水质分析仪 ( Professional
 

Plus,YSI,美国)现场测定 pH 值、温度(T)、溶解氧

(DO)、电导率和氧化还原电位,仪器在测定之前进

行校准。 使用连续流动分析仪( Skalar
 

San++,相对

标准偏差小于或等于 1. 5%) 测定 TN、 NH+
4 -N、

NO-
3 -N 和 NO-

2 -N 的含量。
样品的同位素组成( δ15N-NO-

3 、δ18O-NO-
3 )利用

稳定同位素比值质谱仪(MAT253,Thermo
 

Fisher,美
国)测定。 采用反硝化细菌法[22] 进行前处理,通过
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金黄色假单胞菌将 NO-
3 转化为一氧化二氮( N2O),

分离纯化后进入稳定同位素比值质谱仪进行检测。

2　 研究方法

2. 1　 TN 负荷核算

基于历年《绍兴市统计年鉴》 等资料中的绍兴

市浦阳江流域污染源相关基础数据,对绍兴市浦阳

江流域 2022 年农业源(种植业、畜禽养殖业、水产养

殖业)、生活源(城镇生活污水及农村生活污水)和工

业源污染物进行 TN 负荷计算。 各项污染源的具体

计算方法及参数参考生态环境部于 2021 年 6 月发布

的《排放源统计调查产排污核算方法和系数手册》。
2. 2　 SWAT 模型构建

2. 2. 1　 数据来源

通过收集浦阳江流域相关空间数据及属性数据

构建 SWAT 模型。 其中,空间数据包括流域数字高

程数据(DEM)、河网水系分布、土地利用类型和土

壤类型等,属性数据包括流域气象资料、土壤属性、
水文资料、污染源数据。

DEM 为美国国家航空航天局的全球 12. 5 m 分

辨率数据。 土地利用类型数据来自中国科学院地理

科学与资源研究所的 2020 年国家尺度 1 ∶ 10 比例

尺土地利用遥感监测数据库(CNLUCC)。 土壤数据

由土壤空间数据和土壤属性数据组成,其中土壤空

间数据来自世界土壤数据库(HWSD
 

V1. 2),中国数

据源来自中国科学院南京土壤研究所提供的

1 ∶ 100 万全国第二次土地调查数据;土壤属性数据

来自世界土壤数据库(HWSD
 

V2. 0),土壤的阴离子

交换孔隙度和湿密度等数据直接由 HWSD
 

V2. 0 数

据库获取,土壤层结构、有效持水量、饱和导水率使

用 SPAW 软件计算,土壤侵蚀力根据经验公式[23] 计

算。 研究区的气象数据来自欧洲中期天气预报中心

(ECMWF)日尺度数据集。
2. 2. 2　 模型建立

基于 DEM 和实测河网水系图对研究区进行子

流域划分,共将浦阳江流域划分为 35 个子流域。 将

土地利用类型、土壤属性和坡度等土壤参数阈值设

定为 10%,将 35 个子流域划分为 261 个水文响应

单元。
2. 2. 3　 模型率定与验证

采用诸暨市浣纱桥水文站 2015—2022 年实测

流量数据对径流模拟结果进行率定和验证。 其中,
2015 年为预热期,2016—2020 年为率定期,2021—
2022 年为验证期。 以浣纱桥 2018—2022 年 TN 监

测数据对 TN 模拟结果进行率定和验证, 其中

2018 年为预热期,2019—2021 年为率定期,2022 年

为验 证 期。 径 流 及 TN 的 率 定 参 数 根 据 文

献[24-25]进行选择,分别确定 10 个径流率定参数

及 11 个 TN 率定参数,并利用 SWAT-CUP2012 软件

进行参数敏感性排序和参数最优值确定。 以决定系

数(R2)和纳什效率系数( NSE)对模型结果进行评

价,一般来说,当 R2 大于或等于 0. 6 并且 NSE 大于

或等于 0. 5 时,可认为模型的拟合结果可信[26] 。
2. 3　 贝叶斯同位素混合模型

本研究使用 R 语言中的稳定同位素混合模型

(MixSIAR 模型)量化 5 种主要的硝酸盐来源(大气

沉降、生活污水、土壤氮、农业化肥和畜禽粪便) 对

浦阳江中下游水体硝酸盐的贡献率。 MixSIAR 模型

是基于贝叶斯混合模型开发的,该模型通过狄利克

雷分布构建贝叶斯先验过程,再利用贝叶斯方法使

用完整的源数据来生成源贡献的后验分布[27] 。

3　 结果与分析

3. 1　 氮质量浓度时空分布特征

由表 1 可知,地表水整体呈弱酸性或中性( pH
值为 5. 9 ~ 7. 5),平均值为 6. 7,整体波动较小。 ρDO

范围为 3. 1 ~ 19. 4 mg / L,不同季节波动较大:其中,
雨季 ρDO 总体偏低,平均值为 4. 8 mg / L;旱季 ρDO 较

高,平均值为 10. 8 mg / L,水体整体处于好氧环境,
有利于水体中硝化作用的发生。

ρTN 为(2. 81±0. 88) mg / L,其中雨季为(2. 44±
0. 72)mg / L,旱季为(3. 19±0. 82)mg / L(表 1),整体

上旱季 TN 质量浓度高于雨季,且差异显著 ( p <
0. 05)。 雨季多处于夏秋季节,河水温度较高,微生

物更为活跃,使 TN 分解较快。 且雨季水量较大,对
河流的 TN 能够起到一定的稀释作用。 此外,旱季

河流 TN 质量浓度较高的原因,还可能是 11 月和

4 月有农业施肥活动,河水氮质量浓度会受到农业

化肥的影响,过剩的氮素会通过地表径流或地下径

流进入水体。 由图 2 可知,流域的 4 条主要支流中,
东江 TN 质量浓度最高,为(2. 98±0. 80) mg / L,开化

江 TN 质量浓度最低,为(2. 11±0. 76) mg / L,这是由

于开化江流经区域居民点及耕地较少,人类活动产

生的干扰有限。 由于浦阳江下游干流部分流经诸暨

市城区,经济发展效应和人口规模效应对水质改善

往往呈负向效应[28] , 因此 TN 质量浓度较高。
NO-

3 -N 在 TN 中所占的比例最大(64%±13%),是研

究区水体氮的主要存在形式。 雨季、旱季 NO-
3 -N 质

量浓度分别为(1. 54±0. 64)、(2. 12±0. 72) mg / L,旱
季 NO-

3 -N 质量浓度高于雨季,但无显著性差异(p>
0. 05)。 ρ(NO-

3 -N)的时空变化特征与 ρTN 一致。
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表 1　 浦阳江中下游流域采样期间的理化指标

Table
 

1　 Physical
 

and
 

chemical
 

indicators
 

in
 

middle
 

and
 

lower
 

reaches
 

of
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed
 

during
 

sampling
 

period

采样时间 统计值 T / ℃ pH 值
ρDO /

(mg / L)
ρ(NO-

3 ) /
(mg / L)

ρ(NO-
2 ) /

(mg / L)
ρ(NH+

4 ) /
(mg / L)

ρTN /
(mg / L)

2022 年 7 月

2022 年 9 月

2023 年 8 月

雨季

2022 年 12 月

2023 年 4 月

2023 年 12 月

旱季

最小 27. 9 6. 2 3. 9 0. 71
 

0. 02
 

0. 05
 

1. 42
 

最大 33. 7 7. 3 5. 4 2. 53
 

0. 15
 

0. 39
 

3. 38
 

平均 31. 6 6. 9
 

4. 4 1. 55
 

0. 08
 

0. 19
 

2. 52
 

最小 25. 1 6. 7 4. 4 0. 25
 

0. 02
 

0. 05
 

0. 84
 

最大 28. 1 7. 4 8. 0 3. 37
 

0. 54
 

0. 41
 

4. 23
 

平均 26. 5 7. 0 5. 7 1. 84
 

0. 15
 

0. 13
 

2. 71
 

最小 25. 9 6. 5 3. 1 0. 53
 

0. 01
 

0. 09
 

0. 87
 

最大 34. 6 7. 5 7. 0 1. 96
 

0. 07
 

0. 68
 

3. 08
 

平均 29. 7 6. 7 4. 2 1. 24
 

0. 04
 

0. 35
 

2. 09
 

平均 29. 3 6. 9 4. 8 1. 54 0. 09 0. 19 2. 44
标准差 0. 1 1. 3 0. 4 0. 64 0. 10 0. 17 0. 72
最小 10. 9 5. 9 5. 7 1. 20

 

0. 02
 

0. 06
 

1. 73
 

最大 15. 0 6. 4 16. 3 3. 40
 

0. 11
 

0. 66
 

3. 92
 

平均 12. 5 6. 1 9. 7 2. 53
 

0. 06
 

0. 28
 

3. 09
 

最小 18. 5 6. 5 5. 0 1. 03
 

0. 01
 

0. 01
 

1. 94
 

最大 21. 6 7. 3 10. 3 3. 00
 

0. 06
 

0. 91
 

4. 55
 

平均 20. 0 6. 8 7. 0 1. 82
 

0. 04
 

0. 47
 

3. 26
 

最小 6. 9 6. 8 9. 0 1. 13
 

0. 01
 

0. 25
 

1. 81
 

最大 14. 6 6. 9 19. 4
 

3. 61
 

0. 10
 

1. 68
 

5. 30
 

平均 9. 8 6. 9 15. 6 2. 01
 

0. 05
 

0. 93
 

3. 22
 

平均 14. 1 6. 6 10. 8 2. 12 0. 05 0. 56 3. 19
标准差 4. 6 0. 4 4. 5 0. 72 0. 02 0. 41 0. 82

图 2　 浦阳江流域 TN 质量浓度时空分布

Fig. 2　 Spatiotemporal
 

distribution
 

of
 

TN
 

concentration
 

in
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed
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3. 2　 TN 负荷核算及时空分布特征

3. 2. 1　 TN 负荷核算

基于产排污系数法,得到 2022 年浦阳江流域

TN 负荷核算结果:农业源中的种植业、畜牧养殖业、
水产养殖业的 TN 排放量分别为 846. 1、 30. 9、
76. 3 t,生活源的城镇、农村生活污水的 TN 排放量

分别为 892. 4、522. 3 t,工业源(集中式污染治理设

施)的 TN 排放量为 42. 5 t。 流域水体 TN 来源以生

活源为主(58. 7%),其次是农业源(39. 5%),工业

源最少(1. 8%)。 生活源中,以城镇生活污水来源

占比居多(63. 1%);农业源中,以种植业来源居多

(88. 8%)。
3. 2. 2　 TN 负荷时空分布

SWAT 模型的率定与验证结果见表 2。 径流与

TN 负荷的率定和验证结果均符合要求,说明模型在

研究区域内有较好的适用性。
表 2　 SWAT 模型的率定及验证结果

Table
 

2　 Calibration
 

and
 

verification
 

results
 

of
 

SWAT
 

model

模拟期
径流 TN

R2 NSE R2 NSE
率定期 0. 75 0. 73 0. 60 0. 50
验证期 0. 76 0. 60 0. 85 0. 68

图 3　 浦阳江流域 2022 年 TN 负荷空间分布

Fig. 3　 Spatial
 

distribution
 

of
 

TN
 

load
 

in
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed
 

in
 

2022

如图 3 所示,各子流域年单位面积 TN 负荷范

围为(12. 00±3. 00) kg / hm2,差异性较大。 TN 高负

荷地区主要分布在人口密集的浦阳江下游干流沿

岸,如 5、10、11、14、16 号子流域,其次为农田分布较

多的 31、33 和 35 号子流域。 根据 TN 负荷核算结

果,流域内生活源的 TN 排放量(1 414. 7 t)远大于种

植业 TN 排放量(846. 1 t),因而人口密集的浦阳江

下游干流沿岸地区 TN 流失更加明显。 研究[25] 表

明,表层土壤的 TN 流失量与其含量成正比。 氮肥

是我国农业地区使用量最大、使用频次最高的肥料,

是农业面源污染的主要来源[29] 。 我国的氮肥施用

量居世界首位,而利用率仅为 28% ~ 41%[30] ,未利

用的氮肥进入农田土壤后会随着径流进入水体,因
此农业发达地区 TN 负荷往往越高,Wang 等[31] ,在
对长江流域氮负荷时空变化的研究中也得出相似结

论。 此外,受到支流汇流的影响,干流下游的子流域

TN 负荷高于上游的子流域 TN 负荷。
图 4 为浦阳江流域 2022 年月降水量与月平均

流量、月 TN 负荷的年内变化。 浦阳江流域属亚热

带季风气候,每年 5—9 月为雨季。 受到降雨及径流

的影响,TN 负荷在雨季的 6 月达到最高值。 TN 负

荷与降水量之间存在较强的正相关性(p<0. 01),降
水量和降雨强度的增加更容易造成地表冲刷和土壤

侵蚀,土壤中的氮跟随径流进入水体,造成 TN 负荷

增大,同时降水量的增加还会导致河道水力停留时

间减少,降低水体自净能力,从而增大 TN 负荷[32] 。
在雨季适当削减化肥用量或采取有效的营养物拦截

措施能够减少土壤中 TN 的流失[33] 。 月 TN 负荷与

月降水量的相关性比与河流月平均流量的相关性更

高,这是由于径流量虽然由降水过程驱动,同时也受

到土壤含水量、地下水特征、水库调节等多种因素的

影响[34] 。 汇水区 TN 负荷越大,河流 TN 质量浓度

通常就越高。 但是研究区 TN 负荷在雨季较大,而
TN 质量浓度在旱季较高,这是由于雨季内高流量稀

释了河流的 TN,而当旱季 TN 质量浓度足够高时,
流量对其的稀释作用会减弱甚至消失[31] 。

图 4　 浦阳江流域月降水量与月平均流量、月 TN
负荷的年内变化

Fig. 4　 Intra-annual
 

variations
 

of
 

monthly
 

precipitation,
 

average
 

monthly
 

flow,
 

and
 

monthly
 

TN
 

load
 

in
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed

3. 3　 水体 NO-
3 的来源解析

3. 3. 1　 NO-
3 氮氧同位素特征

浦阳江流域雨季 δ15N-NO-
3 为(6. 04±3. 91)‰,

旱季为(10. 19±3. 47)‰;雨季 δ18O-NO-
3 为(1. 44±

2. 05)‰,旱季为(6. 07±1. 47)‰。 氮氧稳定同位素

变化范围较大,说明地表水受到多种氮来源的影响。
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雨季δ15N-NO-
3 显著低于旱季(p<0. 01),这是由于与

生活污水和粪便来源相比, 土壤氮和化肥中的

δ15N-NO-
3 通常较低[35] ,而雨季地表径流容易对土壤

及种植业土地造成冲刷,造成水体δ15N-NO-
3 降低。

旱季处于冬春季节,雨量减少使河道中水量降低,生
活污水占比增大,而生活污水中的 δ15N-NO-

3 通常较

高,造成水体 δ15N-NO-
3 升高。 空间上,浦阳江下游

干流及五泄江沿岸分布着较大面积的城镇用地以及

3 座污水处理厂,这些区域的 δ15N-NO-
3 较大,相比

之下,受人类活动影响较小的支流枫桥江流域以及

开化江流域的δ15N-NO-
3 较小,这说明 δ15N-NO-

3 与城

市化程度和生活区能很好地对应。
雨季 δ18O-NO-

3 普遍较低,这可能是夏季高温期

间硝化作用更加强烈导致的[36] 。 在地表水中,硝化

细菌利用周围空气中约 1 / 3 的氧原子和周围水中

2 / 3 的氧原子将铵氧化为 NO-
3

[37] ,因此水体中硝化

作用产生的 δ18O-NO-
3 的理论值可以根据当地 H2O

中的 δ18O 值和空气中 δ18O-O2( +23. 5‰) [38] 进行估

算。 研究区雨季水体 δ18O-H2O 值范围为-7. 62‰~
-6. 28‰,因此雨季原位硝化产生的δ18O-NO-

3 的理

论范围为- 7. 62‰ ~ + 3. 65‰。 本文雨季大部分点

位的值均位于该范围内,说明水体发生了硝化作用。

图 5　 δ15N-NO-
3 和 δ18O-NO-

3 双源图

Fig. 5　 Double
 

source
 

diagram
 

of
 

δ15N-NO-
3

 and
 

δ18O-NO-
3

 

基于研究区内各污染源的氮氧同位素特征值,
结合文献中氮来源的典型范围进行对比确定各项氮

来源范围值域(图 5)。 整体上,浦阳江流域水体

NO-
3 来源主要为土壤氮、农业化肥、生活污水及畜禽

粪便。 雨季多数监测点位于土壤氮及其与生活污

水、畜禽粪便的重叠区域,少数监测点位于土壤氮及

其与农业化肥的重叠区域,旱季则基本位于土壤氮

及其与生活污水、畜禽粪便的重叠区域。 表明生活

污水和畜禽粪便是研究区内 NO-
3 的主要来源,但是

在雨季,会受到土壤氮和农业化肥的一定影响。

3. 3. 2　 NO-
3 来源计算

氮能够在不同的界面进行输送,并发生扩散、转
化或滞留。 农业系统中的氮不仅能够通过地表径流

进入地表水体,还可以纵向迁移进入地下水。 因此

在对 NO-
3 来源进行分类时,必须考虑地下水中氮的

来源。 根据 Jin 等[20] 的研究,诸暨市地下水潜在污

染源为农业活动、生活污水及畜禽粪便(总贡献率

71. 90%),此外,地下水污染风险还受到水文地质条

件的影响(总贡献率 77. 62%)。 因此,本文在对潜

在氮源进行分类时,地下水中氮的来源以该研究作

为参考,在 MixSIAR 模型设定大气沉降、生活污水、
农业化肥、畜禽粪便和土壤氮 5 种潜在氮源(图 6)。

图 6　 浦阳江流域 NO-
3 来源贡献率

Fig. 6　 Contribution
 

rate
 

of
 

NO-
3

 sources
 

in
 

the
 

Puyang
 

River
 

Watershed

雨季(2022 年 7 月、2022 年 9 月、2023 年 8 月)
水体中氮来源以生活污水为主(45. 4%),其次是农

业化肥 ( 29. 6%)、 土壤氮 ( 17. 3%)、 畜禽粪便

(6. 8%)、大气沉降(0. 9%),旱季(2022 年 12 月、
2023 年 4 月、2023 年 12 月)水体中氮来源也以生活

污水为主(63. 6%),其次是土壤氮(15. 4%)、农业

化肥 ( 13. 0%)、 畜 禽 粪 便 ( 7. 0%)、 大 气 沉 降

(1. 0%)。 生活污水在雨季和旱季的 NO-
3 来源中均

占据主导地位(平均占比 54. 5%),这与利用产排污

系数法计算的浦阳江流域 TN 负荷结果一致(生活

源占比 58. 7%)。 韦英怀等[39] ,对 2000—2022 年我

国 167 条主要水系的河流硝态氮质量浓度和硝态氮

的氮氧同位素等数据进行统计分析,发现生活污水

及畜禽粪便是长江水系、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%)。 农业化肥

和土壤有机氮也是区域内 NO-
3 的重要来源,且其在

雨季的占比高于旱季,这与使用氮氧稳定同位素识

别的研究区内双同位素值向土壤氮和农业化肥延伸

的结果一致(图 5)。
不同河段地表水的 NO-

3 来源贡献率也存在差

异(图 7)。 在雨季,农业化肥是枫桥江和开化江的

主要来源,分别占 29. 3%和 39. 1%,生活污水是五
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图 7　 浦阳江干流及主要支流 NO-
3 来源贡献率

Fig. 7　 NO-
3

 source
 

contribution
 

rate
 

in
 

the
 

mainstream
 

and
 

major
 

tributaries
 

of
 

the
 

Puyang
 

River

泄江和浦阳江干流的主要来源,分别占 31. 6% 和

37. 3%;而在旱季,浦阳江干流和各支流的主要 NO-
3

来源均为生活污水,且枫桥江及开化江的农业化肥

贡献率高于五泄江及浦阳江干流。 土地利用方式和

城镇化水平是主要影响因素。 研究区内城镇集中分

布于浦阳江干流沿岸以及支流五泄江,而支流枫桥

江及开化江流域内以农业种植区和林地为主,城镇

化水平低。 农业过程施用的氮肥只有部分可以被作

物吸收转化,其余则以 N2O 的形式排放到大气,或
者通过微生物转化以 NO-

3 的形式淋洗到地下或通

过径流进入地表水。 因此在农业种植区,地表水

NO-
3 来源会受到农业化肥及土壤氮的一定影响。 且

受降雨冲刷影响,进入河流的地表径流携带的有机

质含量增加,使其在雨季的占比较旱季更高。

4　 结　 论

a.
 

浦阳江流域氮污染以硝态氮污染为主。 水

体中的氮浓度具有显著的时空分布特征。 旱季氮素

质量浓度显著高于雨季(p<0. 05),浦阳江下游干流

以及东江的各氮素指标质量浓度高于其他区域,人
类活动是该地区氮素质量浓度高的主要原因。

b.
 

2022 年绍兴市浦阳江流域 TN 负荷以生活

源(58. 7%)为主,其次为农业源(39. 5%)。 流域内

各子流域的 TN 负荷空间差异性较大,TN 高负荷地

区主要分布在人口密集的浦阳江下游干流沿岸以及

农田分布较多的子流域,干流下游子流域 TN 负荷

高于上游子流域 TN 负荷。 TN 负荷与降水量之间

存在较强的正相关(p<0. 01),并在雨季的 6 月达到

最高值。 在雨季适当削减化肥用量或采取有效的营

养物拦截措施能够减少 TN 的流失。
c.

 

δ15N-NO-
3 的分布具有时空差异性, 旱季

δ15N-NO-
3 值显著高于雨季(p<0. 01);浦阳江下游干

流及五泄江沿岸等人口密集区 δ15N-NO-
3 值较高,表

明城市化程和生活区集群对 δ15N-NO-
3 值有影响。

MixSIAR 模型结果表明,流域 NO-
3 来源整体以生活

污水为主(平均占比 54. 5%)。
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