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摘要：对淮北平原浅层地下水 $#%个样品进行三氮及其他相关指标测定分析，揭示该区三氮的空间分布规
律、来源及形成机理，并对其影响因素进行分析。结果表明：淮北平原浅层地下水三氮浓度逐年增大，并与其

水位埋深呈负相关关系，丰水期的三氮浓度明显大于枯水期。农业含氮肥料的过量使用和流失是导致该区

三氮浓度增高的主要原因。此外，三氮浓度还受到包气带的厚度大小的影响，MN值的变化范围、溶解氧浓度
的高低也影响着三氮的转化方向和速度，高浓度的 OE! P是导致局部 1,Q

! ?1严重超标的重要因素。
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氮污染目前已经成为我国地下水污染的重大问

题之一。近年来，随着城市生活区含氮废水的大量

排放以及农业氮肥的过量使用，地下水中的氮化合

物，主要包括离子态的氨氮（1NP
> ?1）、亚硝酸盐氮

（1,Q
! ?1）、硝酸盐氮（1,Q

% ?1），即“三氮”，其浓度在

不同程度上呈现出上升的趋势［$］。因此，有必要对

地下水环境中氮的分布特征、形成转化机理和影响

因素进行研究和分析，为地下水中氮污染的控制和

治理提供科学依据。

B 内容与方法

B 5B 研究区概况
淮北平原地处安徽省北部，地势开阔平坦，由西

北向东南缓倾斜，坡降 $ Z ; ###，地面标高约在 %S [
>#@之间。浅层为第四系所覆盖，厚度从几十米到
二百多米，主要为冲积物、洪积物，富水性较好，潜水
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水位埋深在 !"# $ %"& ’之间，防污性较差［&］。淮北
平原地区水系复杂，支流多，受西北向东南倾斜地势

的影响，大量的含氮废水和生活污水易沿支流或河

道在地下水中汇总，尤其在地下水径流滞缓、补给排

泄不畅的地段，更易造成较高浓度的氮污染。同时，

淮北平原属典型的季风气候区，气候特点为夏热多

雨，秋季少雨，冷暖和旱涝的转变很突出。因此浅层

地下水的氮污染程度也受降水、蒸发等季节因素的

影响。近年来，随着工农业的迅猛发展以及农药化

肥的大量使用，淮北平原地区沿河岸及部分城区浅

层地下水水质遭受到严重的三氮污染，甚至部分区

域中、深层地下水水质也受到了不同程度的影响。

因此，如何合理开发、利用和保护地下水资源，防治

氮污染，对淮北平原地下水可持续利用具有十分重

要的意义［(］。

! )" 水样采集
本次共采集了 !*( 个水样，采样点集中分布在

淮北平原的阜阳、亳州、淮南、淮北、蚌埠和宿州等

市，见图 !。采样时间为 &**+年 % $ ,、- $ !!月。采
集深度为 * $ ,*’的浅层地下水水样。

图 ! 淮北平原采样点分布

! )# 检测项目
./0

% 1.、.23
& 1.、.23

( 1.，4/ 值，52（溶解氧）、

67& 0。
! )$ 检测方法

./0
% 1.、.23

& 1. 采用紫外分光光度法测定；

.23
( 1.采用 58!!&*离子色谱仪测定；67& 0采用 9:;

!-+,原子吸收仪测定；4/值、52通过快速测定仪现
场测定。

" 结果与分析

" )! 检测结果及分布区域
本次试验所有样品均按照 <= > 9 !%+%+—!--(《地

下水质量标准》"类水标准进行评价，!（./
0
% 1.）!

*"& ’? > @，!（.2
3
( 1.）! &* ’? > @，!（.23

& 1.）!

*"*&’? > @，淮北平原 &**+年三氮检测结果见表 !。
表 ! 淮北平原 "%%&年三氮检测结果

项目
最小值 >
（’?·@3 !）

最大值 >
（’?·@3 !）

平均值 >
（’?·@3 !）

检出

率 > A
超标

率 > A
变异

系数 > A

!（./
0
% 1.） *)*+ & )(* * )%( !** B%)BB ,* )%#

!（.2
3
( 1.） !)&( (+ )+# !- )+% !** #, )+& (+ )&!

!（.2
3
& 1.） *)** * )(- * )*% (% )BB !- )*- &** )**

地下水中“三氮”浓度以 .23
( 1.浓度最高，其次

为 ./0
% 1.、.23

& 1.。!*(个样品中 ./0
% 1.全部检出，

超标率为 B%"BBA，其最高质量浓度为 &"(* ’? > @，是
国标地下水"类水的 !!"B倍。.23

( 1.超标率高达
#,"+&A，其平均质量浓度为 !-"+% ’? > @，已接近地
下水限值 &* ’? > @，总体浓度偏高。.23

& 1. 检出率
为 (%"BBA，超标率为 !-"*-A，并有增大的趋势。
其最高质量浓度达 *"(- ’? > @，由于其具有强致癌
性，所以危害最大。

图 " ’()
$ *’、’+,

# *’质量浓度随深度变化曲线

变异系数差异性大反映了“三氮”在平面上分布

的不均匀性，其浓度具有明显的地域性差异。.23
( 1

.变异系数最小，浓度相对集中，主要分布在蚌埠、
宿州两地。.23

& 1.变异系数高达 &**A，其浓度分布
具有明显的分散性，.23

& 1.在淮北平原 ,市均有检
出。./0

% 1.变异系数介于 .23
( 1.、.23

& 1.之间，高浓
度的 ./0

% 1.主要集中在淮北平原的淮南、亳州两地。
" )" “三氮”的空间分布规律
" )" )! “三氮”浓度随深度的变化规律
根据样品浓度均值，对 !*( 个样品按采样深度

的不同进行划分，* $ !* ’（&(个）、!* $ &* ’（&*个）、
&* $ (*’（&!个）、(* $ %*’（!&个）、%* $ B*’（!#个）、
B* $ ,*’（!* 个），并绘制 ./0

% 1.、.23
( 1.质量浓度

随深度的变化曲线。图 &反映了淮北平原三氮浓度
随深度的变化规律，由于 .23

& 1.为两者中间产物且
检出率低，仅为 (%"BBA，故不讨论。随着深度的增
加，地表含氮污水在入渗地下水的过程中，受到土壤

硝化细菌与反硝化细菌的硝化和反硝化作用以及土

壤颗粒的吸附滞留作用，两者的污染程度由上到下
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呈现递减趋势。高浓度 !"#
$ %! 主要集中在小于

&’(的浅层地下水，由于土壤硝化细菌的硝化作用，
!)*

+ %!则多在深度小于 ,’(的浅层水中富集。

! -! -! “三氮”浓度随时间的变化规律
查阅 ,’’.、,’’/ 年的“三氮”监测数据，与 ,’’0

年“三氮”数据相比较后，统一取采样深度 &’ 1 ,’ (
的样品（,’’.年丰水期 &/个、枯水期 &2个；,’’/年
丰水期 &$个，枯水期 &’个；,’’0年丰水期 &’个、枯
水期 &’个）。并绘制样品“三氮”质量浓度均值随时
间的变化曲线，见图 +。由图 +可见，!"#

$ %!、!)*
+ %!

在浅层地下水中的浓度呈逐年上升趋势。由于淮北

平原的降水量呈现夏多冬少的特点，导致地下水中

两者的浓度在丰水期明显高于枯水期。表明在大气

降水溶滤作用下，“三氮”伴随降水下渗并日趋严重

污染地下水。

图 " #$%
& ’#、#()

" ’#质量浓度随时间变化曲线

! -" “三氮”的来源及形成机理
! -" -* “三氮”的来源

,’世纪 0’ 年代前，淮河流域地区浅层地下水
污染较轻，其“三氮”质量浓度本底值：!"#

$ %! 为

’3’.. (4 5 6，!)*
+ %! 为 &3+& (4 5 6，!)*

, %! 为 ’3’&,
(4 5 6。但随着淮北平原区域污染源日益增多，污染
程度随之加大，导致“三氮”浓度呈逐年上升的趋势。

该区污染源主要包括工业的“三废”、化肥、农药的过

量使用、生活污水、污水灌溉等。其中，农药、农业含

氮肥料的过量使用和流失是导致地下水“三氮”浓度

偏高的主要因素。

! -" -! “三氮”的形成机理
“三氮”之间通过硝化作用和反硝化作用相互转

化。硝化作用分为两个阶段进行［$］：!亚硝化作用，
氨被亚硝化细菌氧化成亚硝酸；"硝化作用，亚硝酸
经硝化作用，氧化为硝酸。

农业灌溉过程中，!"#
$ %!经硝化作用转变为硝

态氮 !)*
+ %!，随水下渗进入含水层，成为地下水中

“三氮”的最主要的直接污染物。化学反应式如下：

,!"+ # +), !
亚硝化细菌

,"!), # ,",) # ..&3$ 7

!)*
, # &

, ), !
硝化细菌

!)*
+ * /23+ 7

反硝化作用指硝酸在通气不良情况下借微生物

作用的还原过程。由于还原的程度不同，可生成不

同的还原态产物，如亚硝酸、次亚硝酸、一氧化氮，以

及分子态氮等。转化途径为：

!)*
+ !!)*

, !!)!!,)!!,

此外，!"#
$ %!还是地表水中的主要污染物。当

随大气降水、地表径流下渗进入土壤以后，!"#
$ %!

被带电的土壤颗粒强烈吸附，在适宜的条件下，被土

壤硝化细菌硝化生成 !)*
+ %!，进入地下水中。因

此，地表水的 !"#
$ %!经硝化作用后，以 !)*

+ %!的形
式进入地下水，硝化作用不完整时以 !)*

+ %!的形式
存在于水中，当 !"#

$ %!浓度超过土壤的吸附能力，
在未能良好硝化的条件下，!"#

$ %! 随地表水下渗，
直接进入地下水中，对地下水产生污染。

" “三氮”的影响因素

除了工农业污水、生活污水的不合理排放对地

下水氮污染造成影响，还有其他因素制约着“三氮”

的浓度及其相互转化，分述如下。

" -* 包气带厚度
包气带位于地面以下潜水面以上，是大气降水

和地表水同地下水发生联系并进行水分交换的地

带。进入包气带环境的 !"#
$ %!首先被迅速吸附并

保存在土壤中，然后才进行硝化过程。因此，包气带

的厚度越大对 !"#
$ %!污染地下水的阻碍作用也越

大。但由于淮北平原地区降水量丰富，造成包气带

与大气之间强烈的水分交换，尤其在包气带厚度较

薄的地区，这种交换作用更加明显。导致残留在农

田土壤里的氮肥更易随降水径流透过包气带，渗入

地下污染地下水［2］。

淮北平原南部包气带厚度较薄，一般小于 ,’(。
有些地方基岩裸露，氮污染物没有吸附并进行硝化

作用的机会，就直接进入岩溶含水层，这使 !"#
$ %!

更易进入地下水中，导致某些区域地下水 !"#
$ %!检

出量较高，如淮南、亳州两地，其质量浓度最高可达

,3+’(4 5 6。北部包气带厚度相对较大，为 +’ 1 .’(，
颗粒较粗，为中粗砂、砾石等，一般表层多为粉砂并

带有黏土透镜体，因而含氮污水在下渗过程中有充

分的机会被吸附，并在包气带中进行硝化作用。因

而北部地下水中有较高 !)*
+ %!检出，而 !"#

$ %!相
应较低。安徽淮北平原北部的宿州市地下水中

!)*
+ %!及 !"#

$ %!浓度即呈现此变化规律。
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! !" #$值
硝化反应最佳的 "#值范围为 $%& ’ (%)，"#值

的降低和升高都会对硝化细菌的活性造成不同程度

的影响，进而破坏硝化反应的平衡性。其中，碱性水

会减缓硝化作用的进行［$］。

淮北平原浅层地下水 "#平均值为 (%*+，属于
中性偏碱性水。其中 &,%-).的水样 "#值已高于
硝化作用的最佳条件。强碱性条件会抑制硝化细菌

的硝化反应速度，使得 /#0
& 1/ 浓度整体偏高。取

+22$ ’ +22*年的 & ’ $月的“三氮”监测数据，选择同
一深度 -2 ’ +23的样品共 4-个，并按 "#值的范围
不同进行划分：$%& ’ $%(（-- 个）、$%* ’ (%-（* 个）、
(%+ ’ (%4（$ 个）、(%$ ’ (%)（$ 个）、* ’ *%,（( 个）、
5 *%&（-,个）绘制“三氮”质量浓度均值随 "#值变
化的曲线（图 &）。当水样 "#值处在硝化反应最佳
"#值范围之内时，“三氮”浓度呈正相关关系。而在
"#值大于 (%)的范围内，/#0

& 1/浓度明显增大，但

/67
, 1/、/67

+ 1/浓度减少或变化不明显，表明 /#0
& 1

/的硝化反应在碱性条件下受到抑制。在宿州市砀
山县，其地下水 "#值高达 *%)(，使得其硝化过程基
本停滞，导致该地区地下水中“三氮”主要以 /#0

& 1/
形式存在，其他两种形式的氮相对较少。

图 % “三氮”质量浓度均值随 "#值变化曲线

! !! 86浓度
地下水中 86浓度的高低也影响着“三氮”的转

化方向。高浓度的 86加速了好氧的亚硝化细菌或
硝化细菌将 /#0

& 1/转化为 /67
+ 1/、/67

, 1/的过程；

而 /67
, 1/在低浓度 86的条件下更易被厌氧的反

硝化细菌所还原，最终以 /+ 的形式从地下水中

逸出［(］。

淮北平原地下水!（86）值的范围为 &%- ’
+2%439 : ;。通过对 +22$ ’ +22*年的 & ’ $ 月份同一
深度（-2 ’ +23）、共 *(个浅层地下水样本“三氮”浓
度随 86变化的统计分析可知，其 86浓度的高低分
布与“三氮”浓度分布存在一定的相关性。其中

/67
, 1/ 浓度受 86 变化影响最明显，呈负相关性

（ ! < 7 2%$4&，" = 2%2-），而 /#0
& 1/ 与 /67

+ 1/ 在地
下水中的浓度则随着 86 质量浓度的增大缓慢增
加。其中在 86质量浓度高达 +2%4 39 : ;的蚌埠市
五河县，其地下水中 /67

+ 1/、/67
, 1/的浓度也相应

地出现峰值，其中 /67
, 1/ 质量浓度最高可达

,*%*(39 : ;，而在无氧或缺氧的亳州、淮南等地区

!（86）= 4 39 : ;，地下水中的氮多以 /#0
& 1/形式存

在，/67
, 1/ 浓度均低于地下水!类水限值，而

/67
+ 1/的检出率也极低（均低于 4.）。

! !% &’" (浓度
>?+ 0具有较强的还原性，/67

, 具有较强的氧化

性，在中性偏碱的水中会发生氧化还原反应［*］，其反

应式为：

+>?（6#）+ 0 /67
, 0 #+ !"#6 /67

+ 0 +>?（6#）,
淮北平原地区 >?+ 0普遍超标，质量浓度变化范

围为 2%-+ ’ +%*& 39 : ;。由于降水量和采样深度等
自然因素对 /67

+ 1/ 的富集影响极小，故采用 +22*
年的 /67

+ 1/ 监测数据，利用 -2, 个浅层地下水的

/67
+ 1/质量浓度（检出个数 ,4个）与对应的 >?+ 0质
量浓度绘制散点图（图 4）。统计表明淮北平原浅层
地下水中 >?+ 0浓度与 /67

+ 1/浓度存在显著的正相
关性（ ! < 2%(,&，" = 2%2-）。高浓度的 >?+ 0加速了地
下水中 /67

, 1/向 /67
+ 1/的转化，造成 /67

+ 1/浓度
的局部富集。如淮北平原北部宿州市泗县地下水中

/67
+ 1/浓度普遍较高，最高可达 2%,)39 : ;，超出地下
水!类水标准 +2倍。高浓度且强致癌性的 /67

+ 1/使
得该区地下水无法饮用。

图 ) /6*
" 1/、>?" (质量浓度散点图

% 结 论

+, 淮北平原浅层地下水中“三氮”浓度逐年增
大，但其浓度值随深度增大而减小，且受季节的影响

明显。

-, 农药、农业含氮肥料的过量使用和流失是导
致淮北平原浅层地下水“三氮”浓度增高的主要

原因。 （下转第 4+页）
·*&·



率高的 !"：##，所有的深度上 $%的质量浓度明显偏
高，而 &%$和 ’()

* +’去除率低的 ,：##，所有的深度
上 $%的质量浓度明显偏低。证实 $%是造成昼夜
水质变化的主要因素。而 $%在剖面上的变化，无
论是白天还是夜间，-#. / 0#.的 $% 迅速消耗在
表层 ,# 12区间。残余的 !#. / 3#.在中、下部被
逐渐消耗。根据 $%的这一变化，可以把湿地床分
为上部 ,# 12的好氧段和中下部 ,# / 0# 12的缺氧、
厌氧段，这种分区在昼夜间都存在，但白天的好氧段

和缺氧、厌氧段之间的差距更为明显。

! 结 论

"#垂直潜流人工湿地污染物去除率的变化呈一
定的周期性，昼夜差距较大。!个周期内，从凌晨开
始，&%$、’()

* +’ 和 4’ 的去除率随时间逐渐增大，
!"：## 达到最大值，随后逐渐减少，夜间出现最小
值。昼夜间去除率的差距 &%$在 !".左右，’()

* +’
为 3". / ,#.，4’仅为 !#.左右。

$#垂直潜流人工湿地污染物质量浓度沿程变
化较为明显。在湿地表层（距湿地底部 5# / 0# 12）
的好氧段，&%$和 ’()

* +’质量浓度迅速降低，底部
变化幅度较小。而湿地中、下部的兼氧和厌氧环境

段有利于反硝化作用进行，故 4’ 质量浓度仍然会
在沿程有一定的降低。

%#湿地中 &%$、’()
* +’和 4’质量浓度的变化

趋势与 $%显著相关。下行流湿地中的 $%在剖面
上分为 3个区，表层 ,#12为好氧区，中、下层为兼氧
和厌氧区。
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%# 地下水“三氮”浓度与包气带厚度成反比，E(

值的变化范围、$%浓度的高低影响“三氮”的转化方
向和速度，另外，高浓度的 <H3 )是导致局部 ’%\

3 +’
超标严重的重要因素。
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