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摘要：综述了地下水硝酸盐的迁移转化机理、地下水硝酸盐来源、地下水硝酸去除和地下水中硝酸盐污染的

风险评估几个方面的研究进展，并提出了存在的问题和将来值得重视的研究方向。
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世界上可供人类使用的淡水中，#%W是地下水，
随着地表水污染的加重，人们对地下水的依赖程度

不断上升。但是，近年来的监测结果显示，地下水也

受到一定程度的污染，如硝酸盐污染，地下水中硝酸

盐的浓度正在逐年增加，在美国、加拿大、日本、欧

洲、澳大利亚等地区都有类似的报道［&!<］。硝酸盐污

染问题与人类健康密切相关，饮用含高浓度硝酸盐

的地下水后，水中硝酸盐转化为亚硝酸盐后，人和动

物因缺氧而患高铁（即变性）血红蛋白症［"!F］，还有可

能使人体发生消化系统癌变［"］，所以世界许多国家

和机构都规定了地下水 2-X
< >2质量浓度的标准，世

界卫生组织规定的饮用水 2-X
< >2质量浓度的标准

低于 &&Y<?E Z [（&=%"年）［#］，我国规定饮用地下水源
的"类标准 2-X

< >2 质量浓度为 !$ ?E Z [（\; Z
)&"%"%—=<）。地下水硝酸盐污染的问题己成为国

际上普遍关注的问题［8!&$］。

C 地下水硝酸盐的迁移转化机理研究

C 6C 迁移转化的定性研究
氮在土壤及地下水系统循环中，经过一系列的

氨化作用、硝化作用及其反硝化作用等迁移转化过

程，主要以硝酸盐的形式污染地下水［&&］。其中最主

要的过程是硝化作用：土壤中的有机氮转化为 2]^
"

进入包气带，经黏土矿物的固化和土壤颗粒的吸附

等作用后，其余部分在微生物的作用下发生硝化作

用转化为 2-X
! 、2-X

< ，而 2-X
! 不稳定，也被氧化成

2-X
< 进入地下水中

［&!］；反硝化作用主要是指氮以气

体的方式返回大气中，它对消除地下水中的硝酸盐

污染有重要作用［&<］。

从图 &可以看出，土壤中的氮循环（包括硝酸盐
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图 ! 地下水氮循环转换示意图

的渗出）是地下水硝酸盐迁移转换的一个重要过程。

研究表明，土壤的许多特性都影响氮在其中的迁移

转换，最主要的是土壤的成分和水分［!"］。此外，土

壤的 #$值、透气性、温度等也通过改变微生物的生
态条件而影响氮的迁移转化。如土壤中黏粒含量的

增加，利于土壤对 %$&
" ’%和有机氮的吸附，同时水

土系统的厌氧程度提高，利于反硝化作用的进

行［!"!!(］。#$值的升高或降低都减缓硝化作用的进
行［!)］：#$值增大时，土壤有机体主要吸附 %$&

" ’%；

#$值降低时，主要吸附硝酸盐［!*］。
! +" 迁移转化的定量研究
目前人们对地下水中氮迁移转化规律的研究转

到定量研究，并成为研究的热点和难点。一种是通

过室内土柱试验和野外大田试验进行实测模拟分

析；还有一种是通过建立数学模型进行数值模拟分

析，预测污染物浓度的时空变化规律。

实验室内，经典的土柱实验法因其经济灵活的

特点，仍占主要地位［!,］。董悦安等［!-］进行了 ) 个
土柱模拟菜田施肥（化肥）残存量的实验，结果表明，

土柱中化肥残存量的 ,)./-0和 ",.""0从渗出水
中流出，并依据氮的转化过程，将其在土柱内的物

理、化学及生物化学作用的过程分为吸附作用、硝化

作用增强和硝化作用减弱 1个阶段。
室外的人工渗滤池试验和现场模拟灌溉实验，

由于更接近于实际条件，也被一些学者使用。黄绍

敏等［!2］采用田间试验及人工渗滤池试验方法，研究

了土壤中 %34
1 ’% 含量的影响因素；美国 566789:;<

等［)/］（!22*）在露天试验场进行了 ) = > ) =的微区
试验，研究了 %34

1 ’%随水流在非饱和土壤中的运移
规律。

除上述提及的室内和野外试验模拟外，数学模

型作为一种有效分析手段在国内外也取得了重要研

究成果。一种是对地下水中硝酸盐行为的模拟，如

?@:A@:等［)!］对硝酸盐在含水层的迁移转化规律的模
拟、区域水文地质系统中迁移转化模型的研究及其

解析方法的应用。还有一种是对水土系统中氮循环

的模拟，如美国盐土实验室开发的用于模拟非饱和

介质中一维水分、热和溶质运移过程的 $BC:D7!!E
水氮联合模型，美国康乃尔大学研究开发的

?5FG$H（?@IJ<KAL 57;K=I;K9A FAC G<@=K7;:B H9C@6）数
学模型，能够描述土壤中水分、氮素迁移转化的物理

化学过程，此外，还有模拟氮素在土壤中运移、转化

机理的 EMFN%H3E 模型、GM5FHO 模型等［))］。现在
对地下水的氮循环研究逐渐发展到将包气带 饱和

带结合起来建模，如 P@AL 等［)1］将氮循环过程看作
“灰箱”，模拟了土壤中氮循环和硝酸盐渗出量，硝酸

盐从土壤到含水层的迁移量及其二者的耦合模型。

" 地下水硝酸盐来源的研究

" +! 地下水硝酸盐污染的主要来源
国内外关于地下水硝酸盐污染来源的研究较为

丰富［)"!)*］，有关部门和专家相继研究并报道了引起

地下水硝酸盐污染的因素：施用化肥和有机肥、生活

污水、垃圾与粪便的下渗水、畜舍排水、污水灌溉、污

染土地、工业污染源和大气氮化合物的沉降，等

等［)(!),］。

其中大多数研究表明农区大量使用氮肥和牧区

畜禽粪便的分解淋失是地下水硝酸盐浓度上升的最

主要原因，特别在农村大面积的硝酸盐污染地

区［),!)2］。NA7IQ等［)"］用 R:KALKAL差值方法分析了日本
岐阜地区的硝酸盐污染现状，并用 PNO图层叠加的
方式讨论不同的土地利用方式对地下水硝酸盐污染

的影响，分析结果表明该地区大部分区域地下水硝

酸盐含量超标，同时蔬菜地区的地下水硝酸盐含量

比城市地区、稻米种植区域的含量高。史静等［1/］对

滇池流域地下水硝酸盐污染状况的研究表明，浅层

地下水硝酸盐浓度高于深层地下水的浓度，不同功

能区对地下水硝酸盐浓度影响的大小顺序为：蔬菜

种植区—花卉种植区 S传统农作物种植区 S城郊结
合部 S工矿区 S昆明市主城区，氮肥投入量和地下
水硝酸盐浓度成明显正相关。关于这方面的研究还

有高旺盛等［1!］对黄淮海平原典型集约农区地下水

硝酸盐污染的研究，巩建华等［1)］对河北省藁城市蔬

菜种植区的地下水硝酸盐污染的研究，高阳俊等［11］

对滇池流域地下水硝酸盐污染的调查分析，这些研

究都得出类似的结论。

" +" 地下水硝酸盐污染源的同位素研究
随着同位素技术在环境科学中的应用，越来越

多的学者开始尝试用同位素较为精确地判别地下水

中硝酸盐的来源。其中，% 同位素方法被认为是一
种判别地下水硝酸盐污染源的有效方法，为硝酸盐
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污染的防治提供了主要信息。

国外在 !"世纪 #"年代就有利用$%&来识别污
染来源的报道，现在利用$%&识别硝酸污染来源的技
术较为成熟［’(!’#］，如 )*+,-.等［’#］利用$%& 分析了英
国诺丁汉地区舍伍德砂岩含水层中氮污染来源，研

究表明污染源主要来自于农用化肥和点源污染；

/0123*45等［’6］利用$%&分析了朝鲜半岛 78,9:地区地
下水硝酸盐污染来源，表明污染主要来自对柑橘施

用的化肥，/,;5<*0;地区主要来自人类的生活垃圾
及动物的粪便等；张翠云等［’=］利用$%&讨论了石家
庄地下水硝酸盐污染主要来源，结果表明该区西北

部地下水中 &>?
’ @&主要来源于灌溉污水，东部来自

动物粪便和生活污水，其他部分主要来自于化肥。

由于污染源的$%&值是一个范围，它必须根据现
实的土地利用情况等其他一些参数才能做出准确的

判断［("］，A;B;-等［($］对明尼苏达州某地区的地下水
硝酸盐污染的研究，也说明了这点。此时 &>?

’ 中氧

同位素在某些情况下能弥补氮同位素的不足以及更

有效地识别反硝化作用［(!］，从 CBD,-5,- 等［(’］首次
测定 &>?

’ 中氧同位素以来，氧同位素技术无论在检

测技术还是应用方面都有了很大的发展。如周爱国

等［((］利用地下水硝酸盐的"$%& 和"$6>资料分析，
结果表明河南林州市和安阳县饮用水中 &>?

’ 主要

来自农家肥和化肥。根据研究需要，也有科学家引

进碳同位素［(%］或硼同位素［(E］进行判断，但是这些

都不如氧同位素应用广泛［("，(#］。

! 地下水硝酸盐去除的研究

去除大面积的地下水硝酸盐污染是一个世界性

的难题，目前除了自然净化过程中反硝化作用外，没

有特别有效的方法［$’］。除去局部地下水中的硝酸

盐，主要靠工程来解决，处理方法上主要有生物法脱

氮与非生物法脱氮。

非生物法脱氮主要包括离子交换法、反渗透膜

法、电渗析膜法、化学还原法、蒸馏法以及注水和抽

水工程方法等［(6!(=］，这些方法在地表水深度处理中

应用较多，应用于地下水的脱氮处理研究均处于研

究阶段，并且尚存在很多问题有待于深入研究：如电

渗析膜法成本高、维护困难；离子交换法虽然具有较

成熟的经验，可选择性去除硝酸盐，但只是将硝酸盐

集中于介质或废液中，起到了废物转移或浓缩的作

用，并没有彻底地将硝酸盐氮去除，再生高浓度废液

同样需要处理，所以此法在应用上受到一定的限

制［%"］；化学还原法是指利用一定的还原剂还原水中

的硝酸盐从而去除硝酸盐，这种方法能快速去除硝

酸盐，适应不同反应条件，所以近几年关于化学催化

去除硝酸盐的研究也较多［%$!%’］，但是无论以金属元

素还是氢气、甲酸、甲醛等作为还原剂，都容易形成

副产物［%(］。

生物处理技术是利用自然界存在的反硝化作用

（在微生物作用下使 &>?
’ @&最终转化为 &!>或 &!

的过程）［%%］，进而采取措施强化这一作用使地下水

中的硝酸盐减少的技术。由于生物处理具有高效低

耗的特点，因此生物脱硝研究较多［%"!%E］，根据处理

位置的不同，分为原位生物脱氮技术和异位生物脱

氮技术。

原位生物脱氮技术在国内外研究较多［%E!E"］，其

修复过程主要依赖于地下水体中的反硝化细菌和人

为创造的促进反硝化反应的条件［%"］，如利用种植相

应的植被［%E］、往地下水中投加锯末［E"］等 />7（固相
有机碳）材料，为地下水中硝酸盐的去除提供碳源。

原位生物脱氮技术对于浅层地下水中的硝酸盐来

说，由于不用抽取和运输地下水，基建费和运行费用

较低，方法也简单，但随着地下水深度的增加，费用

将显著增加，同时如果向水中投加的营养物质不适

量，就会造成二次污染，而且基质由于受到地质条件

的影响，很难均匀地分布于地下蓄水层中［%"，%(］。

异位生物脱氮技术主要是将地下水抽到地面，

利用生物反应器（如固定床［E$］、流化床［E!］）等脱氮。

生物脱氮的方法包括自养生物脱氮和异养生物脱

氮。自养生物脱氮技术利用无机碳源，以氢或硫及

硫的化合物为主要的电子供体，分为氢自养反硝

化［E’］和硫 F石灰石自养反硝化［E(］，这一方法经济、
简单，但是硫 F石灰石自养反硝化存在副污染，氢自
养反硝化有反应慢等缺点［%"］。异养生物脱氮技术是

以有机物（甲醇、乙醇、醋酸等）为反硝化基质，这类方

法比自养反硝化技术反硝化速度快，但是如果投加的

有机基质不足，则易导致水中亚硝酸盐氮的积累，若

投加的基质过量，则残留的有机基质带来二次污

染［%"］。也有研究者将两者结合起来进行脱氮［E"］。

随着研究的深入，又出现了一系列新的去除硝

酸盐的生物新技术，如电极生物膜［E%!EE］、生物脱氮

墙［E#］、G,>"生物脱氮和动电 F铁墙工艺［E6］等。
总的来说，去除地下水硝酸盐污染的方法各有

利弊，所以不同的研究者对各种方法的应用前景也

有各自的见解，如有的认为催化方法是今后消除地

下水硝酸盐污染的主要方法［%(］，有的认为原位修

复、物化方法和生物方法的联合使用将成为治理地

下水硝酸盐污染的主要方向［E=］。

" 地下水硝酸盐污染风险评估研究

地下水由于其所处地理环境、控制地下水流动
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的地质因素和地下水本身流动特点的不同，要发现

和确定其是否污染是比较困难的，而一旦发现受到

污染，则说明问题已经比较严重，要恢复则更加困

难［!］。因此，国内外许多研究者根据调查资料及影

响因素，对地下水中硝酸盐的浓度及其可能变化运

用不同的数学方法做了预测。

国内外学者有的是估算了地下水中硝酸盐污染

的概率。例如美国地质调查局收集全国多个监测点

的地下水硝酸盐、全国的土地覆被概况、氮肥使用

量、人口密度、土壤特征、地下水深度及其岩层特征

等，建立了全国范围的逻辑回归模型，来模拟最近得

到补给的地下水中硝酸盐污染的概率，并根据分析

结果，绘制了硝酸盐质量浓度大于 " #$ % &的概率分
布图［’(］。)*+,,+-等［’.］采用流域特征和土地利用信
息，预测了美国中西部地区硝酸盐质量浓度分别大

于 / #$ % &和 .( #$ % &的概率，预测变量包括整个流
域的作物，采用这些作物量作为整个地区化肥用量

的代替指标。

也有一些学者直接预测了地下水中硝酸盐浓度

的大 小。012$ 等［’3］用 45 神 经 网 络（ 4167
5-891$1:;82 <+*-1, <+:=8-7>，45<<）并结合 ?@A的方法
预测了华北平原桓台县地下水硝酸盐的含量，描述

了该县硝酸盐分布的大致趋势。 @2>1B 等［3"］用
7-;2$;2$差值方法分析了日本 C171#;$1D1-1 E+;$D:>
地区的硝酸盐污染现状。

! 存在问题和发展方向

对地下水硝酸盐的研究在迁移转化机理、来源

分析和去除等方面都有了很大进展，但是仍有一些

方面尚待进一步研究，现归纳如下。

"# 有关硝酸盐与健康风险的关系已经研究了
!(多年，但是它的最大污染水平（)F&）仍没有统一
的标准，许多国家和地区规定的标准仍有较大差异。

$# 地下水硝酸盐污染是全球普遍存在的问题，
除了局部去除硝酸盐的工程措施外，大面积去除仍

没有很好的方法，今后要加强这方面的研究。

%# 由于地下水受地理环境、地质条件等多种因
素的影响，要确定其是否被污染比较困难，所以依据

调查资料和影响因素预测污染物质在地下水中的浓

度的变化很有必要。
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度也没有明显影响，但是生物量为 ! " # $ 时，%& 为
’()*即促使氨氮浓度很快降低。分析认为，氨氮的去
除主要是植物吸收，微生物硝化和挥发这 +种途径，
当 %&值小于 ’(,促进氨挥发的作用可忽略，%&值的
变化主要是影响微生物的作用。由于植物体表是微

生物的栖息场所，植物生物量的增加意味着微生物数

量的增加，%&值的变化对微生物作用的影响更显著。

! 结 论

"# 沉水植物光合作用消耗水中的 -./，从而能

够使水中的 %&值上升，促进氮的去除效果。伊乐
藻较之菹草能更快地促进水中 %&值的升高，相应
的水中氨氮浓度的下降速率也比菹草快。

$# 植物的生物量对氮的去除有较大的影响，生
物量越大，则对氮的去除速率越大。试验条件下，当

伊乐藻、菹草的生物量为 ! " # $时，在一段时间（! 0
1 /) 0）内，氨氮浓度降低了 2/3 1 ’/3，而 / " # $时
只降低了 +’3 1 2,3。意味着在采用沉水植物去
除富营养化水体中的氮时，可以通过适当增加植物

密度提高对氮的去除效果。

%# 当沉水植物的生物量较大时，水中 %&值的
微小变化都会引起水中氮浓度较大的变化。意味着

在沉水植物净水技术去除富营养化水体中的氮时，

由于植物光合作用引起的水中 %&值的变化在氮去
除中也发挥了一定的作用。
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