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摘要：为研究硝酸盐在不同 JK 值条件下通过弱透水层的越流迁移机理及转化形式设计了室内试验，用天然

黏土模拟弱透水层渗透介质，配制硝酸盐溶液作为渗透液，在高渗透压条件下，观察 0+L
8 通过弱透水层的迁

移转化过程。结果表明：不同 JK 值条件下硝酸盐通过弱透水层向下迁移的能力很弱；由于黏土的 JK 值为

AM@，土壤中分布的正电荷多于负电荷，所以硝酸盐大量减少是因为结合水强化的电性吸附造成的。硝酸盐

在弱透水层中的迁移过程表现为大部分被弱透水层吸附，在试验后期发生了异化还原作用。硝酸盐浓度随

时间的增加呈指数下降。同时发现硫酸盐对硝酸盐的异化还原反应具有较弱的阻滞作用，氯离子与硝酸盐

之间显示微弱竞争吸附关系。
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地下水中硝酸盐的污染自从 !$ 世纪 :$ 年代以

来日趋严重。由于其性质稳定、溶解度高，易随地下

水运移，因此成为地下水污染中最普遍的环境因子，

并且污染程度不断增加。目前环境中的氮污染作为

一种常见的污染已经引起国际的广泛关注［#!!］，其对

人体的危害仅次于农药。世界上许多国家和地区的

浅层及深层地下水都发现不同程度的氮污染。由于

深层地下水一旦被污染不易净化，且硝酸盐污染地

下水具有后遗效应，使得氮污染地下水的环境危害

重大。

人们对地下水系统中的黏性土层的水文地质定

义，已由隔水层引申为弱隔水层（或弱透水层）。在

地下水污染防治与修复技术中，通常以黏性土作为

阻滞污染物迁移的阻截墙或防渗层，其防渗能力也
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有众多学者在研究探讨。从严格意义来说，黏性土

并不是绝对不透水的，在一定的渗透压下，它可以透

水，同时水中的污染质也可能穿透黏性土层。随着

工业化和城市化进程的不断加快，地下水开发规模

不断扩大。由于相邻含水层之间的岩层是具有一定

渗透性的弱透水层，深层水过量开采时会引起水质

较差的浅层地下水穿过弱透水层越流补给，从而导

致深层水水质的日趋恶化，硝酸盐污染深层地下水

的现象极为普遍。硝酸盐是怎样通过弱透水层越流

迁移污染深层地下水的，其越流迁移的机理又是怎

样的，这些研究问题的解决对于地下水资源保护、地

下水污染控制有着重要意义。

为了研究硝酸盐氮在弱透水层中的迁移规律，

笔者设计了高渗透压渗流装置，模拟地下水中硝酸

盐氮在不同 !" 条件下通过弱透水层的渗透实验，

揭示硝酸盐氮在不同 !" 值影响因子条件下通过弱

透水层的迁移转化过程和机理。

! 饱和黏性土特性

天然状态下的饱和黏性土，通过电镜扫描资料

显示有 # 种类型的孔隙形式：集粒间孔隙、集粒内孔

隙和集粒间触点孔隙（图 $）［#］。其中集粒间孔隙和

部分的集粒内孔隙中的大孔隙直径大于 % 倍结合水

膜的厚度（! & ’(’$!)），这类孔隙中既有重力水、毛

细水，也有结合水；触点孔隙和大部分集粒内孔隙属

于微 孔 隙，其 直 径 小 于 % 倍 结 合 水 膜 厚 度（ ! *
’(’$!)），孔隙中充满了结合水。研究表明，# 种孔

隙都具有良好的连通性，它们的存在为孔隙水压力

传递和地下水越流传输提供了通道。对于埋藏较深

作为弱透水层的饱和黏性土，大空隙少见，裂隙闭

合，主要为微小孔隙。

$ +集粒间触点孔隙水；%+集粒内孔隙水；#+集粒间孔隙水

图 ! 黏性土孔隙水类型示意图

" 实验材料与方法

" +! 实验材料

本实验所选用的土为黏土，取自于长春郊区，采

样深度为地表以下 # ) 处，岩性为黄土状土，其物理

性质和化学性质分别为：容重为 $(,-, ./ 0 )#，含水

量为 ’(%123，孔隙度为 ’(4#-3，"# 为 $1% )5，!"
值为 -(1，见表 $。

表 !

!!!

土壤的化学性质

!!

指标 数值 指标 数值

6"7
4 86 #(4- 9: ;!! -%(-

6<;
# 86 ’(12 =<% ;

4!! $,1($
6<;

% 86 ’(%, "9<% ;
#!! $1#(’

6>7 $%-(#’ 9>% 7!! 41(’
?7 $1(4- @/% 7 $2(’

" +" 实验方法

" +" +! 实验的装置

为模拟真实的地下水越流渗透环境，实验专门

设计了高渗透压渗流实验装置，主要由空气压缩机、

有机玻璃柱（高 $%’ A)，直径为 $’ A)）、固定支架、测

孔和渗出液用接样瓶等组成（图 %）。

图 " 实验装置图

" +" +" 土柱装填

所采土样经风干粉碎过筛（" B $ ))），实验前

将土按原状土的容重装入有机玻璃柱，高度为 - A)，

在黏土的上层和下层铺设 $’ A) 左右的石英砂以模

拟上、下含水层，同时由于弱透水层是处于还原条件

下的，因此在上下两层石英砂中间加入薄薄一层的

还原铁粉以确保整个体系处于还原条件下。实验开

始之前需要进行饱水，从下端的接样口进水，从上端

的进样口出水，以将孔隙中的空气全部排出以确保

水流通畅。由于弱透水层存在渗透压，因此实验需

要在一定压力条件下进行，渗透压为 ’(%- @C>（按单

位厚度 $ ) 黏性土弱透水层承受渗透压为 - @C> 计

算确定，在此渗透压下可明显发生越流）。

"#"#$ 渗滤液配制及渗滤取样

实验渗透液用 ?6<# 固体（分析纯）配制成的

!B %’’)/ 0 D 的 6<;
# 溶液，用 6><" 调节 !" 值分别

为 ,、2、1、E，在此条件下自上而下进行渗透实验，每

间隔 $% F 取 $ 次样，流速为 $(E# G $’; ,) 0 H，流量为

每 $% F、%1- )D 共取 $4 个样，同时记录渗出液的流
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量、体积、!"、!"，并检测出水中 #$%
& 、#$%

’ 、#"(
) 、

*$’ %
) 、+, % 、等。为了测试土壤中是否发生微生物作

用，在 !" 值分别为 -、. 的情况下加入迭氮化钠以抑

制微生物作用作为对照。

图 ! 不同 "# 条件下三氮的浓度变化

$ /$ /! 检测方法

硝酸盐采用酚二磺酸分光光度法测定；亚硝酸

采用 #—（0 萘基）—乙二胺分光光度法测定，氨氮

采用纳氏试剂光度法测定；硫酸盐采用乙二胺四醋

酸二钠—钡容量法测定；氯化物采用硝酸银滴定法

测定；铁、锰等采用原子吸收法测定。

% 实验结果与分析

% /& 不同 "# 值条件下硝酸盐衰减特征

图 & 为在 ) 种不同 !" 值条件下硝酸盐浓度衰

减趋势图，结果表明，随着 !" 值的增大，弱透水层

对硝酸盐的截留作用越强。!" 值为 - 时硝酸盐输

出质量浓度相对较高，平均为 &12)&34 5 6；!" 为1 时

硝酸盐输出质量浓度相对较低，平均为 &&2.734 5 6。

图 % 不同 "# 值条件下 ’()
% *’ 随时间的质量浓度变化

在不同 !" 值条件下，硝酸盐浓度衰减曲线变化趋

势大致相同。可以看出，硝酸盐浓度衰减分为两阶

段：急剧下降期和平稳期。在实验研究的初期，硝酸

盐的浓度骤降，硝酸盐的出水质量浓度从初始值

’7734 5 6 降到 )-34 5 6 甚至更少仅为 0.34 5 6，0 8 之

后硝酸盐的浓度曲线波动趋于稳定，此时硝酸盐质

量浓度最大为 9’ 34 5 6 左右，因而说明弱透水层对

硝酸盐的阻截能力很强，稳定的平均截留量为 :0;。

由此可以得出如下结论：在不同 !" 条件下硝酸盐在

弱透水层中向下迁移的能力都是很弱的，迁移率仅为

:29; < ’-;，而在含水层中硝酸盐是迁移性比较强

的物质。通过弱透水层的阻截使得硝酸盐的迁移能

力大大减弱，对深层地下水的污染能力降低。

% /$ 弱透水层中不同 !" 条件下硝酸盐转化途径

的分析

从图 ) 可以看出硝酸盐还原［)］的转化途径分为

’ 种：!反硝化；"硝酸盐异化还原为铵。从图 & 可

以得到硝酸盐在 ) 种不同 !" 条件下（!" 值分别为

-、.、:、1）时的转化情况。以上 ) 种条件下硝酸盐的

浓度都是在 729 8 时降为最小值，其中，!" 为 1 时，

最有利于弱透水吸附硝酸盐，#$%
& 向下迁移的能力

是最弱的（即 #$%
& 的出水浓度大小与 !" 值成反比，

此时硝酸盐量的减少是因为弱透水层对硝酸盐的吸

附作用造成的）。在 0 8 以后硝酸盐处于较低浓度

并趋于稳定，伴随硝酸盐浓度的减少同时发生 #$%
’

浓度的微弱上升和 #"(
) 浓度的明显上升（图 )）。

说明此时除了黏土对硝酸盐的吸附作用外还发生了

微弱的生物作用———即反硝化和异化还原为铵的作
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用（!" 值小于 # 时为前者，!" 值大于 # 时为后者）。

本研究中硝化作用忽略不计，这是因为土柱是封闭

的且处于还原条件下。

从图 $ 也可以看出亚硝酸的变化趋势：不同 !"
值条件下生成亚硝酸的量同 !" 值的大小成正比，

亚硝酸的量反映出本研究过程中硝酸盐转化途径的

强度。当 !" 值小于 # 时，硝酸盐转化途径是反硝

化，而在 !" 值大于 # 时，硝酸盐在厌氧条件下显示

了异化还原为铵这种作用的发生。当 !" 值大于 #
时亚硝酸盐的产生量高于 !" 值小于 # 时。

图 $ 显示出 $ 种 !" 条件下铵氮浓度的变化总

趋势，可以看出在 $ 种条件下都有铵的生成，但是在

!" 值小于 # 时，铵氮出现在试验初期是由弱透水层

中氨组分溶解或解吸产生，中后期为反硝化生成。

而在 !" 值大于 # 的情况下，铵氮的量要明显高于

!" 值为 %、& 时，这是因为此时发生了硝酸盐异化还

原为铵的作用。这说明硝酸盐异化还原为铵菌在碱

性条件下更活跃。因此碱性条件更有利于硝酸盐氮

转化成其他的氮组分形式。

由上述分析可以认为，硝酸盐在弱透水层中的

迁移转化过程首先是大部分被弱透水层截留吸附，

其次是经过生物作用转化成其他形式的氮，在弱酸

性条件下，硝酸盐的转化形式是反硝化，最终产物为

’()，’*，’(；在碱性条件下，硝酸盐的转化除了气体

形式外的氮还有硝酸盐异化还原为铵的作用即还有

’"+
$ 生成。与在一般含水层中的迁移特征明显不

同，硝酸盐在弱透水层中的迁移能力是很弱的。

为了验证土壤中是否有微生物作用，在 !" 值

为 %、, 的情况下向渗透液中添加了迭氮化钠，由此

可以判断弱透水层中是否有微生物作用发生。从

图 - 可以看出，在加入迭氮化钠后出水中硝酸盐的

浓度变化趋势与未加入时相同，浓度在初期开始急

剧降低后很快趋于平稳，此时硝酸盐的减少完全由

吸附截留作用形成。加入迭氮化钠后出水中亚硝酸

和铵的浓度始终保持在淋滤液初始的低浓度，变化

很小，与未加入迭氮化钠时有明显不同。因为迭氮

化钠是生物抑制剂，因此不会发生反硝化作用和异

化还原为铵的生物还原作用。这充分说明在不加迭

氮化钠生物抑制剂的自然条件下，存在硝酸盐的生

物还原转化过程。或者说，硝酸盐在弱透水层中的

转化途径以吸附截留作用为主要作用，反硝化生成

亚硝酸和异化还原生成铵的生物作用为次要作用。

! .! 弱透水层中不同 "# 条件下硝酸盐转化途径

与机理分析

! .! .$ 硝酸盐向氨氮转化的条件及可能性及机理

硝 酸 盐 还 原 生 成 铵 即 硝 酸 盐 异 化 还 原 到 铵

图 % 加入迭氮化钠后三氮之间关系

（/011020345678 905745: 7:/;<5069 56 4226090;2，=’>?），

这个过程中硝酸盐作为末端电子受体，产生能量推

动有机化合物的氧化［-］。

=’>? 作用的总反应式：

’*@
A + $"( + ("+ !+ #: ’"+

$ + A"(*

!! B @ C$$ DE43 F 263
硝酸盐向氨氮转化的条件为：在好氧和厌氧条

件下都能进行，但更趋于还原条件的环境中。对 !"
的要求和反硝化相似，研究发现：在 !" G # 时 =’>?
作用明显，铵的浓度缓慢上升，硝酸根减少。

! .! .& 向亚硝酸转化的条件及机理

硝态氮通过异养型微生物还原为气态氮的过程

即为反硝化作用。厌氧和半厌氧条件有利于反硝化

作用的进行。=:10269: 等［%］对地下水 ’*AH’ 污染晕

监测分析发现，反硝化速率与溶解氧成负相关关系，

当!（=*）I )J( 2K F L 时反硝化速率最理想。此外，

氧化还原电位（"# I (-) 2M）、浓度、!"（%J) N &J)）、

温度（大于 )O）也是控制性因素。实验是在还原条

件下，!" 在 % N , 范围内，温度在 )O以上进行的，因

此符合反硝化进行的条件。一般说来，反硝化作用

过程中氮氧化物还原的途径为：

’*@
A !’*@

( !’*@!’(

反硝化菌以 ’*@
A 为最终电子受体，将 ’*@

A 还

原为 ’*(，最终还原为 ’(* 和 ’(。

(’*@
A + C)"!’( + $"(* + (*"@［&］。

! .’ 弱透水层对硝酸盐截留作用的机理

硝酸盐被弱透水层大量截留，是因为研究中土

壤的 !" 值为 -J#，此时土壤颗粒中正电荷分布多于

·)&·



负电荷，硝酸盐被截留的大部分是因为正负电荷相

互吸引所造成的。由于弱透水层的埋深较深，弱透

水层以微孔隙为主，其中充满了结合水，结合水不易

流动，在这样的一个系统中，因为土颗粒表面与溶液

中溶质很近，相互作用力很强，对离子来说是一种加

强的吸附作用，因此带有正电荷的土壤颗粒将带有

负电荷的硝酸盐吸附到孔隙壁上，从而造成硝酸盐

的量大幅度减少，迁移能力大大降低。

而包气带中的情况则大大相反，它的吸附截留

没有在弱透水层中强。在包气带中硝酸盐是一种极

其不易被吸附的一种物质。包气带中分布着大孔

隙、裂隙，水的渗透可以通过大孔隙和裂隙形成优先

流的渗透。由于硝酸盐自身带负电，土壤胶体本身

也是带有负电的，土壤对硝酸盐难以吸附。在含水

层中沙粒对硝酸盐更加难以吸附截留。所以硝酸盐

氮在包气带和含水层中的迁移能力很强。

图 ! "#$
% 和 &#’$

( 的相互关系

% !) 硝酸盐在弱透水层中的动力学分析

由于研究处于一个严密的还原条件下，硝酸盐

在弱透水层中的迁移转化分为吸附和生物作用两部

分。本实验不能单纯地从反硝化动力学和吸附动力

学来阐述硝酸盐的动力学过程。在这样一个复杂体

系中综合考虑两种作用进行浓度与时间数量关系拟

合，得到硝酸盐在弱透水层中的动力学方程：! "
#$%&’() * +(&%$#,#-. (%,$,$ "，说明随着时间的增加硝

酸盐浓度呈指数下降。

% !! 硝酸盐与其他阴离子之间的作用关系

% !! !* 黏土中 /01 .
) 对 20.

# 转化的影响

由图 ( 可以看出，随着时间增加，20.
# 和 /01 .

)

的浓度变化趋势呈正相关关系。在此条件下 /01 .
)

的存在对 20.
# 的转化有较弱的阻滞作用。这是因

为在还原环境条件下，细菌为了生长要提供能量，这

就必须有一个外部电子受体。研究证明，优先选择

电子受体次序为：01，20.
# ，34) * ，5-# * ，/01 .

) ，67)。

由于弱透水层处于还原条件下，铁和锰离子的浓度

很小，20.
# 的初始浓度时很高，自然就形成了以反

硝化细菌为主体的厌氧环境，硫酸盐的还原也是存

在的，因 此 硝 酸 盐 还 原 要 优 先 于 硫 酸 盐 还 原 反

应［,!$］。在 &%’—# 8 时，硫酸盐和硝酸盐的浓度出现

缓慢上升，是因为在水力梯度作用下，随着渗透时间

的延长弱透水层对二者的吸附量减小造成的。在

#—9 8 硫酸盐浓度出现急剧下降而硝酸盐出现微弱

的下降趋势。这是因为反硝化菌和硫酸盐还原菌开

始活跃起来，但此过程无论是从二者本身的氧化性

质还是从浓度角度来讲，硝酸盐作为最主要的电子

受体提供者，硝酸盐还原占优势。二者都属于一种

氧化剂，硫酸根的出现对硝酸根还原有一定的阻滞

作用。

%+!+’ 黏土中 6: . 对 20.
# 转化的影响

图 9 中可看出，随着时间的变化，20.
# 和 6: . 的

变化相反，20.
# 通过土层被明显的吸附截留，同时

伴随着 6: . 浓度的上升。因为 6: . 和 20.
# 本身都是

带有负电荷的，在吸附平衡当中具有明显的交换作

用。20.
# 初始浓度和离子半径都明显大于 6: . ，在

吸附平衡过程中主要表现是以 20.
# 的吸附和 6: .

的解吸过程。但是由于影响 20.
# 浓度变化的因素

比较复杂，除了吸附交换之外还有生物还原作用，所

以 20.
# 和 6: . 之间不存在等量的增加和减小关系。

因此在弱透水层中 6: . 对 20.
# 显示出微弱的竞争

吸附关系。

图 , "#$
% 和 -.$ 的关系

( 结 论

/0 不同 ;7 值条件下硝酸盐在弱透水层中的衰

减趋势基本相同。硝酸盐在弱透水层中的浓度衰减

曲线分为急剧下降期和平稳期两个阶段；弱透水层

对硝酸盐的稳定截留量为 ,+<，说明硝酸盐氮在弱

透水层中的迁移能力很弱；;7 " $ 时最有利于弱透

水层吸附硝酸盐，硝酸盐向下迁移浓度最小。其衰

减动力学方程为：! " #$%&’( ) * +(&%$#, #-. (%,$,$ "，
随着时间的增加，硝酸盐浓度呈指数下降。

10 硝酸盐在弱透水层中的迁移转化的总体趋

势是，首先硝酸盐大部分被弱透水层吸附截留，在实

验后期发生了微生物作用，经过生物作用发生了反

硝化作用和异化还原为铵的作用。

20 由于研究土壤 ;7 值为 ’%,，土壤中分布的正
·+9·



电荷多于负电荷，硝酸盐本身带有负电荷，所以硝酸

盐大量减少是由于结合水强化的电性吸附造成的。

!" 在研究中硫酸盐对硝酸盐的异化还原反应

具有较弱的阻滞作用，氯离子与硝酸盐之间显示微

弱竞争吸附关系。
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·简讯·

实行最严格水资源管理制度先行先试工作座谈会在京召开
AB!B 年 ! 月 F 日，水利部在京召开实行最严格水资源管理制度先行先试工作座谈会。水利部副部长胡

四一出席会议并作讲话。水资源司司长孙雪涛主持会议。

在谈到实行最严格水资源管理制度的目标和任务时，胡四一强调，实行最严格水资源管理制度关键是围

绕水资源配置、节约和保护，建立水资源管理的三条控制红线，完善各级政府责任制，提高水资源科学化、精

细化管理水平，全面推进节水型社会建设。一要建立水资源开发利用的控制红线，严格实行用水总量控制。

推进从供水管理向需水管理转变。二要建立用水效率控制红线，坚决遏制用水浪费。三要建立水功能区限

制纳污红线，严格控制入河排污总量。四要以水利科技进步为支撑，不断提高水资源管理水平。五要健全水

资源管理责任制，保障水资源管理红线制度的落实。水资源管理红线指标体系要纳入各地经济社会发展综

合评价体系，地方人民政府对本地区水资源管理负总责。

座谈会上，江苏、山东、河北、浙江、上海、天津、北京等七个先行先试省、直辖市水利（水务）厅（局）以及甘

肃省、新疆维吾尔自治区水利厅负责同志介绍了实行最严格水资源管理制度工作进展情况，水利部有关司局

和负责同志作了发言。 （本刊编辑部供稿）
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