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基于 δ１５Ｎ、 δ１８Ｏ 及质量平衡混合模型
对浑河沈抚段氮素溯源研究
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摘　 要 目的 研究浑河流域沈抚段氮污染现状ꎬ分析区域内氮污染来源ꎬ并估算其贡

献率ꎬ实现准确追踪和定量外来性氮的目的ꎬ从而更好控制进入浑河流域的氮负荷.
方法 应用氮、氧同位素技术结合质量平衡混合模型ꎬ以浑河流域沈抚段地表水作为

研究对象ꎬ分三个水期对研究区域内的水体样品和周边主要污染源样品进行采集及

检测分析ꎬ并通过质量平衡混合模型对区域内几个重要端元的贡献率进行定量化估

算. 结果 在枯水期、平水期、丰水期ꎬ水体样品中 δ１５Ｎ 值分布范围分别为 ０􀆰 ２３１％ ~
１􀆰 ５１１％、０􀆰 １０２％ ~ １􀆰 ３６４％、０􀆰 ３０９％ ~ １􀆰 ７８８％ꎬδ１８ Ｏ 值分布范围分别为 － ０􀆰 ３４３％ ~
０􀆰 ７６６％ 、 － ０􀆰 ５２６％ ~ ０􀆰 ４０４％ 、 － ０􀆰 ４６１％ ~０􀆰 ８３８％ ꎻ综合污水、农业化肥和大气降水

对氮污染的贡献率分布范围分别为 １２％ ~ ８３％ 、４％ ~ ７６％和 ２％ ~ ２２％. 结论 浑河流

域沈抚段大部分水域氨氮和总氮超出地表水Ⅳ类标准的限值ꎬ氮污染严重. 干流水体氮

污染源主要来自周边综合污水的排放ꎬ其次来自化学肥料的淋洗和大气降水.
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　 　 辽宁省是农业大省ꎬ是我国重要的商品

粮生产基地和工业生产基地[１] . 该地区经济

发达ꎬ人口密集ꎬ生活用水和工业用水量大ꎬ
水资源开发利用程度高ꎬ但其本身水资源贫

乏ꎬ是我国严重缺水地区之一. 浑河对辽宁省

而言ꎬ是非常重要的一条河流ꎬ浑河经过辽宁

中部的城市地带ꎬ这里是传统的重工业区ꎬ人
口密集ꎬ大量的城市废水被排放到其中[２] .
同一河流几十公里之内就流经沈阳、抚顺和

其他几座城市ꎬ上游城市排放的污染物还没

有完全净化干净[３]ꎬ就进入到了下游城市ꎬ
下游城市又会排入大量的废水ꎬ废水的不断

积累从而加剧了水环境污染. 研究区域—浑

河流域沈抚段ꎬ正面临严重的水环境质量问

题ꎬ其中氨氮超标最为严重ꎬ区域内河流水生

态环境的安全性存在较大风险ꎬ并面临着严

重威胁.
为实现国家和辽宁省有关规划提出的

“浑河流域生态好转、城市段生态景观化总

体目标要求ꎬ保证把沈抚连接带建成生态新

城镇ꎬ浑河建成新的生态景观河”ꎬ迫切需要

相关方面的技术支撑来解决水环境问题. 基
于此ꎬ笔者采用水化学结合氮、氧同位素示踪

技术[４ － ５]对浑河流域沈抚段氮污染现状进行

研究ꎬ旨在弄清浑河流域沈抚段水体中氮的

时空分布特征、区域内的氮污染来源ꎬ并利用

氮、氧同位素技术结合质量平衡模型估算研

究区域内氮污染源的贡献比例ꎬ来实现准确

追踪和定量化外来性氮的目的ꎬ从而更好控

制进入浑河流域的氮负荷.

１　 试　 验

１. １　 采样点布置

浑河流域沈抚段支流较多、河网密布ꎬ其
中最主要的几条支流为张官河、杨官河、满堂

河、白沙河、旧站河、李石河、仁镜河、友爱河

和莲岛河. 在实地调研的基础上ꎬ结合谷歌卫

星地图ꎬ选取对浑河水质污染影响较突出且

具有代表性的仁镜河、旧站河、友爱河及莲岛

河作为影响浑河沈抚段水质的重点支流. 对
实地考察的情况进行分析ꎬ对浑河流域沈抚

段重点支流汇入点和干流进行布点监测ꎬ具
体布点情况及位置见图 １.

分别于枯水期、平水期和丰水期对研究

区域进行采样ꎬ选取 Ｇ１ ~ Ｇ１０ 等 １０ 个采样

点共 ６０ 个水样来反应浑河流域沈抚段的水

质情况. 选取 Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、Ｚ４ 等 ７
个具有代表性的采样点共 １７ 个水样用于浑

河流域沈抚段水体中典型污染源综合污水来

源ꎬ土壤取自研究区域内农田(黑土为主)及
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河流周边土壤ꎻ化学肥料取自沈阳市面销售

点销售的复合肥、尿素等化肥ꎻ大气降水取自

课题研究期间沈阳市降雨及降雪样品ꎬ作为

判断水体中硝酸盐氮来源的依据. 研究区域

采样点位置及坐标见表 １.

图 １　 研究区域采样点水系图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｗａｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｉｎ

ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

表 １　 采样点名称及坐标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｎａｍｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

编号 名称 位置 坐标

Ｇ１ 长青桥 干流 Ｎ４１°４５′ １０􀆰 ４５″ Ｅ１２３°２９′ ３２􀆰 ０６″

Ｇ２ 王家湾橡胶坝 干流 Ｎ４１°４６′ ４􀆰 ７８″ Ｅ１２３°３２′ ３􀆰 ９２″

Ｇ３ 新立堡大桥 干流 Ｎ４１°４６′ ２５􀆰 ３６″ Ｅ１２３°３３′ １３􀆰 ２″

Ｇ４ 东陵大桥 干流 Ｎ４１°４８′ ３７􀆰 １″ Ｅ１２３°３４′ ３３􀆰 ７″

Ｇ５ 干河子拦河坝 干流 Ｎ４１°４９′ ２４􀆰 １″ Ｅ１２３°３６′ ３４􀆰 ５″

Ｇ６ 伯官大桥 干流 Ｎ４１°４９′ ４６􀆰 １″ Ｅ１２３°３９′ ３０􀆰 ３″

Ｇ７ 高坎桥 干流 Ｎ４１°４９′ ５０􀆰 ８″ Ｅ１２３°３９′ ３９􀆰 ６″

Ｇ８ 高阳橡胶坝 干流 Ｎ４１°４９′ ５３􀆰 ６８″ Ｅ １２３°４０′ ４􀆰 ３４″

Ｇ９ 浑河大桥 干流 Ｎ４１°５１′ ３７􀆰 ４３″ Ｅ１２３°４４′ ５９􀆰 ５３″

Ｇ１０ 和平桥 干流 Ｎ４１°５１′ ３７􀆰 ０″ Ｅ１２３°４６′ ２９􀆰 ９″

Ｐ１ 长青排污口 排污口 Ｎ４１°４５′ ８􀆰 ４０″ Ｅ１２３°２９′ ３５􀆰 ０９″

Ｐ２ 下伯官排污口 排污口 Ｎ４１°４９′ ５３􀆰 ５″ Ｅ １２３°４０′ ４􀆰 ７″

Ｐ３ 高阳坝排污口 排污口 Ｎ４１°５１′ ３５􀆰 ５″ Ｅ１２３°４２′ ３０􀆰 ５″

Ｚ１ 旧站河 支流 Ｎ４１°５１′ １１􀆰 ８″ Ｅ１２３°４１′ ３３􀆰 ４″

Ｚ２ 仁镜河 支流 Ｎ４１°５１′ ３５􀆰 ５″ Ｅ１２３°４２′ ３０􀆰 ５″

Ｚ３ 友爱河 支流 Ｎ４１°５１′ ４５􀆰 ４″ Ｅ１２３°４４′ ４４􀆰 ５″

Ｚ４ 莲岛河 支流 Ｎ４１°５１′ ５１􀆰 ７″ Ｅ１２３°４６′ ５１􀆰 ２″

１. ２　 分析项目及检测方法

水样的 ｐＨ、温度和 ρ(ＤＯ)等参数采用

便携式水质参数测定仪和便携式酸度计现场

测定. 其他水质指标检测分析方法依据文献

[６]ꎬ并严格执行国家规定的相应规范标准ꎬ
具体项目及检测方法见表 ２.

表 ２　 水质分析项目及检测方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ

ｔｅｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

项目 检测方法

ＮＯ －
２ － Ｎ Ｎ － (１ － 萘基) － 乙二胺分光光度法

ＮＯ －
３ － Ｎ 紫外分光光度法

ＮＨ ＋
４ － Ｎ 纳氏试剂光度法

ＴＮ 过硫酸钾氧化 － 紫外分光光度法

ＣＯＤｃｒ 重铬酸钾法

　 　 采集的水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤后ꎬ装
于聚乙烯瓶中保存在 － １８ ℃的冷冻柜中ꎬ用
于氮、氧同位素值的预处理. 笔者采用两步化

学还原法ꎬ完成 ＮＯ －
３ 到 Ｎ２Ｏ 的转换ꎬ首先利

用镉粉将 ＮＯ －
３ 还原成 ＮＯ －

２ ꎬ然后使用 ＮａＮ３

将 ＮＯ －
２ 还原成 Ｎ２Ｏꎬ再进行 ＩＲＭＳ 分析ꎬ利

用质谱仪同时测定氮、氧同位素值. 大气降水

和化学肥料做同样的处理.
土壤中 ＮＯ －

３ － Ｎ 同位素的测定基本过

程:首先利用 ＫＣｌ 提取土壤的 ＮＯ －
３ － Ｎꎬ并

测定 ＮＯ －
３ －Ｎ 质量浓度ꎬ然后采用生物法将

样品中 ＮＯ －
３ 转化为 Ｎ２Ｏꎬ最后利用痕量气

体测定系统、同位素质谱仪测定 Ｎ２Ｏ 气体

氮、氧同位素值. 具体测定同位素值所需设备

如表 ３ 所示.
表 ３　 测定同位素值的主要设备

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ

ｖａｌｕｅｓ

主要设备 规格、型号

流动注射分析仪 Ｌａｃｈａｎｔ ＱＣ８０００

超声清洗器 ＹＬ － ０６０Ｓ

痕量气体测定系统 Ｔｒａｃｅ Ｇａｓ

同位素质谱仪 Ｉｓｏｐｒｉｍｅ － １００



１６８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３４ 卷

１. ３　 研究区域基本水质参数分析

水环境的基本水质参数ꎬ特别是水温、
ｐＨ、溶解氧(ＤＯ)、ＮＨ ＋

４ － Ｎ 和 ＣＯＤｃｒ等因素

对水体中营养盐的迁移和转化十分重要[７] .
为了反映基本水质参数对水体中各种形态氮

之间转化迁移的影响ꎬ笔者对研究区域水体

的水 温、 ｐＨ、 ρ ( ＤＯ )、 ρ ( ＮＨ ＋
４ － Ｎ ) 和

ρ(ＣＯＤｃｒ)等水质指标进行了检测.
枯水期、平水期和丰水期的数据分别来

自 ２０１５ 年 １２ 月 － ２０１６ 年 １２ 月一年内实际

调研数据ꎬ研究区域水体的基本水质参数测

定结果见表 ４.
表 ４　 研究区域基本水质参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｂａｓｉｃ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

采样点
水温 / ℃ ＰＨ

ρ(ＤＯ) /
(ｍｇ􀅰Ｌ －１)

ρ(ＮＨ ＋
４ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ －１)
ρ(ＣＯＤｃｒ) /
(ｍｇ􀅰Ｌ －１)

枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期

Ｇ１ １􀆰 ６５ ９􀆰 ９６ ２５􀆰 １ ７􀆰 ０３ ６􀆰 ８１ ６􀆰 ７５ ７􀆰 １ ８􀆰 ３２ ５􀆰 ４８ １􀆰 ７４ ２􀆰 ０５ １􀆰 ７８ ５８􀆰 ７ ５６ ４３􀆰 ３５

Ｇ２ １􀆰 ４５ １０􀆰 ６５ ２５􀆰 ２５ ７􀆰 ０２ ７􀆰 ０５ ７􀆰 ２ ８􀆰 ４１ ７􀆰 ７９ ８􀆰 ８７ １􀆰 ６９ ２􀆰 ０９ １ ４２􀆰 ７ ３７􀆰 ３５ ３７􀆰 ３５

Ｇ３ １􀆰 ８ ９􀆰 ８ ２５􀆰 １５ ７􀆰 ０５ ６􀆰 ８９ ７􀆰 ０７ ７􀆰 ７９ ８􀆰 ８６ ５􀆰 ８４ １􀆰 ８８ １􀆰 ２３ ０􀆰 ７ ５３ ４５􀆰 ３５ ４２

Ｇ４ ２􀆰 ０５ １０􀆰 ４５ ２５􀆰 ６５ ７􀆰 ５６ ７􀆰 １１ ７􀆰 １５ ８􀆰 ５１ ７􀆰 ９４ ６􀆰 ６２ １􀆰 ５９ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ６ ４３􀆰 １５ ４６􀆰 ６５ ２９􀆰 １５

Ｇ５ １􀆰 ３ １０􀆰 ９ ２５􀆰 ４ ７􀆰 ５８ ７􀆰 １１ ７􀆰 １７ ８􀆰 １７ ６􀆰 ７６ ５􀆰 ９４ １􀆰 ８９ １􀆰 ４８ ０􀆰 ９１ ５９􀆰 ３５ ４１􀆰 ３５ ３２

Ｇ６ ２ ９􀆰 ５ ２４􀆰 ４５ ７􀆰 ３５ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ０５ ６􀆰 ９ ８􀆰 ２ ３􀆰 ４５ ２􀆰 ６１ ２􀆰 ２２ １􀆰 ４３ ７３􀆰 ５ ４７􀆰 ３５ ３２􀆰 ７

Ｇ７ ２􀆰 ２ ９􀆰 ９ ２４􀆰 ８ ７􀆰 ７１ ７􀆰 ３４ ７􀆰 ０５ ７􀆰 ２２ ６􀆰 ９５ ５􀆰 ３６ ２􀆰 １６ ２􀆰 ３３ ２ ４８ ６３􀆰 ５ ４２

Ｇ８ ４􀆰 ９５ １２􀆰 ８５ ２５􀆰 ３５ ７􀆰 ７５ ７􀆰 ７１ ７􀆰 ７３ ９􀆰 １７ ９􀆰 １ ８􀆰 ８９ ２􀆰 ７３ １􀆰 ２３ １􀆰 １８ ６２ ７７ ６０􀆰 ５

Ｇ９ ３􀆰 ９ １４􀆰 ０６ ２５􀆰 ５５ ７􀆰 ５ ７􀆰 ２ ７􀆰 １４ ８􀆰 ５１ ７􀆰 ９ ７ ３􀆰 １８ ２􀆰 ７５ ０􀆰 ９５ ７０ ４９􀆰 ８５ ３０

Ｇ１０ ３􀆰 ５ １２􀆰 ４５ ２５􀆰 １ ７􀆰 ５２ ７􀆰 ３７ ７􀆰 ２８ ７􀆰 ２２ ７􀆰 ３８ ６􀆰 ６３ １􀆰 ３４ １􀆰 ４５ ０􀆰 ９３ ５７􀆰 １５ ５４􀆰 ６５ ３７􀆰 ３

均值 ２􀆰 ４８ １１􀆰 ０５ ２５􀆰 １８ ７􀆰 ４ ７􀆰 ２１ ７􀆰 １６ ７􀆰 ９２ ７􀆰 ９ ６􀆰 ４１ ２􀆰 ０８ １􀆰 ８３ １􀆰 １５ ５６􀆰 ７６ ５１􀆰 ９１ ４０􀆰 ６４

　 　 由表 ４ 可知ꎬ在丰水期、平水期、枯水期ꎬ
研究 区 域 内 水 体 的 水 温、 ｐＨ、 ρ ( ＤＯ )、
ρ(ＮＨ ＋

４ －Ｎ)和 ρ(ＣＯＤｃｒ ) 总体呈降低的趋

势ꎬ且具有显著的季节性变化. 其中水体的表

层水温分布在 １􀆰 ３ ~ ２５􀆰 ６５ ℃ꎻ ｐＨ 分布在

６􀆰 ７５ ~ ７􀆰 ７５ꎬ属于中性偏碱性ꎻρ(ＤＯ)分布

在 ３􀆰 ４５ ~ ９􀆰 １８ ｍｇ / Ｌꎬρ(ＤＯ)随着水体表层

水温逐渐上升而渐渐降低ꎻρ(ＮＨ ＋
４ －Ｎ)分布

在 ０􀆰 ６ ~ ３􀆰 １８ｍｇ / Ｌꎬ ρ ( ＣＯＤｃｒ ) 分 布 在

２９􀆰 １５ ~ ７３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ. 研究区域内大部分水域

的ρ(ＮＨ ＋
４ －Ｎ)和 ρ(ＣＯＤｃｒ)都超出«地表水

环境质量标准» (ＧＢ３８３８—２００２)的Ⅳ类水

的标准限值.

２　 试验结果与分析

２. １　 浑河流域沈抚段水体中不同形态氮的

时空分布

　 　 研究区域水体中的 ρ ( ＮＯ －
２ － Ｎ)、

ρ(ＮＯ －
３ －Ｎ)、ρ(ＮＨ ＋

４ － Ｎ)和 ρ(ＴＮ)范围分

别为 ０􀆰 ０５５ ~ ０􀆰 １３ ｍｇ / Ｌ、０􀆰 ８７ ~ ４􀆰 ９０ ｍｇ / Ｌ、

０􀆰 ６０ ~ ３􀆰 １８ ｍｇ / Ｌ 和 １􀆰 ６ ~ ７􀆰 １５ ｍｇ / Ｌꎬ平均

质量浓度分别为 ０􀆰 ０８６ ｍｇ / Ｌ、３􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ、

１􀆰 ５３ ｍｇ / Ｌ 和 ４􀆰 ５６ ｍｇ / Ｌ. ρ(ＮＯ －
２ －Ｎ) 在

枯水期、平水期和丰水期的平均质量浓度分

别 为 ０􀆰 ０９０ ｍｇ / Ｌ、 ０􀆰 ０８７ ｍｇ / Ｌ 和

０􀆰 ０７９ ｍｇ / Ｌꎻρ(ＮＯ －
３ － Ｎ)平均质量浓度分

别为 ３􀆰 ９０ ｍｇ / Ｌ、３􀆰 ２１ ｍｇ / Ｌ 和 １􀆰 ７５ ｍｇ / Ｌꎻ

ρ ( ＮＨ ＋
４ － Ｎ ) 平 均 质 量 浓 度 分 别 为

２􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ、 １􀆰 ８３ ｍｇ / Ｌ 和 １􀆰 １５ ｍｇ / Ｌꎻ

ρ(ＴＮ)平均质量浓度分别为 ５􀆰 ６１ ｍｇ / Ｌ、

４􀆰 ９０ ｍｇ / Ｌ 和 ２􀆰 ８２ ｍｇ / Ｌ. 通过对不同水期

下采集样品的测定结果进行分析ꎬ得出不同

形态氮的时空分布特征如图 ２ 所示.
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图 ２　 研究区域水体中 ＮＯ －
２ － Ｎ、ＮＯ －

３ － Ｎ、ＮＨ ＋
４ － Ｎ 和 ＴＮ 的时空变化特征

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ａｎｄ ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ －
２ － Ｎ、ＮＯ －

３ － Ｎ、ＮＨ ＋
４ － Ｎ ａｎｄ ＴＮ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ在枯水期、平水期、丰水期ꎬ
研究区域内 ρ (ＮＯ －

２ － Ｎ)、 ρ (ＮＯ －
３ － Ｎ)、

ρ(ＮＨ ＋
４ －Ｎ)和 ρ(ＴＮ)总体均呈现增长的趋

势ꎬ其中 ρ ( ＮＯ －
２ － Ｎ)、 ρ ( ＮＨ ＋

４ － Ｎ) 和

ρ(ＴＮ)季节性分布特征相似ꎬ而 ρ(ＮＯ －
３ －

Ｎ)季节性分布特征不明显.
由图 ２(ａ)可知ꎬρ(ＮＯ －

２ － Ｎ)最大值为

枯水期的 Ｇ７ 采样点ꎬ高达 ０􀆰 １３ ｍｇ / Ｌ. 由于

ＮＯ －
２ －Ｎ 很不稳定ꎬ一般在天然水体中其质

量浓度不超过 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ但 Ｇ７ 采样点在枯

水期和平水期的 ρ(ＮＯ －
２ － Ｎ)相对较高ꎬ均

超过 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ表明该点在进行采样前的数

月水体已受到含氮有机物的污染ꎬ调查显示ꎬ
直接影响因素为下伯官排污口.

由图 ２ ( ｂ ) 可 知ꎬ Ｇ１、 Ｇ７ 采 样 点

ρ(ＮＯ －
３ －Ｎ)相对较高ꎬ其中 Ｇ７ 采样点在枯

水期质量浓度高达 ４􀆰 ９ ｍｇ / Ｌ. 水体受污主要

是周边工业废水及生活污水的排放导致ꎬ另
外ꎬ排污口污水的集中排放对水体水质的影

响也很大.
由图 ２(ｃ)可知ꎬρ(ＮＨ ＋

４ － Ｎ)最大值为

枯水期的 Ｇ９ 采样点ꎬ高达 ３􀆰 １８ ｍｇ / Ｌꎬ超出

地表水 Ｖ 类标准限值(２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)１􀆰 ５９ 倍.
Ｇ６、Ｇ８、Ｇ９ 等取样点氨氮质量浓度均较高ꎬ
调查显示ꎬ河流周边居民较为密集ꎬ未经任何

处理的生活污水、畜禽粪便直接排放ꎻ另外ꎬ
支流及排污口对干流水质的影响也不容

忽视.
由图 ２(ｄ)可知ꎬρ(ＴＮ)最大值为枯水期

的 Ｇ７ 采样点ꎬ高达 ７􀆰 １５ ｍｇ / Ｌ. 一般情况

下ꎬ随着河流由下向上的走向ꎬ水质会越来越

好ꎬ但 Ｇ７ 和 Ｇ８ 等采样点的总氮质量浓度却
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比下游高ꎬ由于周围汇入的支流、排污口的水

质差ꎬ影响了采样点的水质.
判断水体中氮的来源ꎬ主要依靠于不同

来源的氮污染物中 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 的分布值相对

明确这一特点.通过研究区域不同形态氮的时

空分布特征、气候和土地利用类型ꎬ选取综合污

水、大气降水、化学肥料作为研究区域典型氮污

染源的主要端元.在不同水期ꎬ选取具有代表性

的采样点进行采样工作ꎬ并检测其水样中的氮、
氧同位素值ꎬ了解同位素的分布情况.
２. ２　 不同水期下水体中氮、氧同位素值的

分布

　 　 浑河流域沈抚段典型特征源综合污水、
农业化肥肥料、土壤和大气降水的氮同位素

值 δ１５ Ｎ 分别分布在 ０􀆰 ９４４％ ~ ２􀆰 ４２１％ 、
－ ０􀆰 ５２３％ ~ ０􀆰 １８５％ 、０􀆰 ３７６％ ~ ０􀆰 ７３９％ 、
－ ０􀆰 １０３％ ~ ０􀆰 １９３％ . 特征源综合污水的氧

同位素值 δ１８Ｏ 分布在 － ０􀆰 ０４２％ ~ ０􀆰 ７５３％ ꎬ
而特征源农业化肥和特征源土壤中硝酸盐的

氧同位素值 δ１８Ｏ 按理论接近 － ０􀆰 ５６％ .
将文中实测数据与已有研究中对主要特

征污染源氮、 氧同位素值的分布图相结

合[８ － ９]ꎬ 给出较为符合实际的浑河流域沈抚

段水体中典型污染源的氮、氧同位素值分布

图(见图 ３) .

图 ３　 浑河流域沈抚段典型污染源的 δ１５ Ｎ、δ１８ Ｏ
特征值范围

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ δ１５Ｎ、δ１８Ｏ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

在枯水期、平水期和丰水期选取区域内

１０ 个具有代表性的采样点ꎬ检测其水样中的

氮、氧同位素值ꎬ并结合浑河流域沈抚段典型

污染源的氮、氧同位素分布图ꎬ明确枯水期区

域内水体中氮、氧同位素值的分布特征ꎬ确定

浑河流域沈抚段枯水期水体中氮污染的主要

来源. 三个水期的氮、氧同位素值如表 ５ 所示.
表 ５　 三个期水体中 ＮＯ －

３ 、δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 特征值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＮＯ －
３ 、δ１５Ｎ、δ１８Ｏ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｅｒｉｏｄｓ

采样点
ρ(ＮＯ －

３ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ － １) δ１５Ｎ / ％ δ１８Ｏ / ％

枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期 枯水期 平水期 丰水期

Ｇ１ ７􀆰 １ ４􀆰 １ ３􀆰 １１ １􀆰 ４２９ ０􀆰 ７ １􀆰 ３４６ － ０􀆰 ３４３ ０􀆰 ４０４ － ０􀆰 ４６１

Ｇ２ ５􀆰 ３ ３􀆰 ８ １􀆰 ４ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ３３４ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ５２６ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ８３８

Ｇ３ ４􀆰 ５ ２􀆰 １ ２􀆰 １５ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 １０２ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 ６７５ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ２８４

Ｇ４ ５􀆰 ５ ５ ２􀆰 ０６ １􀆰 ２５４ ０􀆰 ９４６ ０􀆰 ８７５ － ０􀆰 ０９９ － ０􀆰 ５２６ ０􀆰 １５３

Ｇ５ ５􀆰 ７ ３􀆰 ６ ２􀆰 １９ １􀆰 ５１１ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ３０９ ０􀆰 ３４２ ０􀆰 ０７６ ０􀆰 ０４６

Ｇ６ ４􀆰 ３ ５􀆰 ５ ２􀆰 ３５ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ８７１ １􀆰 ２６５ ０􀆰 ７６６ － ０􀆰 ３６４ ０􀆰 ０４２

Ｇ７ ６􀆰 ２ ３􀆰 ９ ２􀆰 ０１ １􀆰 １４１ １􀆰 ３６４ ０􀆰 ９１３ ０􀆰 １２２ － ０􀆰 ３２９ ０􀆰 ５６４

Ｇ８ １􀆰 ９ ０􀆰 ９ ２􀆰 ２４ ０􀆰 ７１ １􀆰 ２８７ ０􀆰 ７３３ － ０􀆰 ０７６ － ０􀆰 ２１０ － ０􀆰 ０１

Ｇ９ ４􀆰 ２ ３􀆰 ４ ２􀆰 ３ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 １４５ ０􀆰 ７９ ０􀆰 １８９ ０􀆰 ２５６ ０􀆰 ４２５

Ｇ１０ ５􀆰 ２ ４ １􀆰 ９６ １􀆰 ０６ ０􀆰 ６５６ １􀆰 ７８８ ０􀆰 ６３４ ０􀆰 ３９２ － ０􀆰 ０２４

平均值 ５􀆰１９ ±１􀆰５８ ３􀆰６３ ±１􀆰３２ ２􀆰０６ ±０􀆰４２ １􀆰０１９ ±０􀆰３７１ ０􀆰６７ ±０􀆰４５１ ０􀆰９３１ ±０􀆰４３６ ０􀆰２７４ ±０􀆰３７６ －０􀆰０３７ ±０􀆰３４２ ０􀆰１８６ ±０􀆰３６２
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２. ２. １　 枯水期水体中氮、氧同位素值的分布

由表 ５ 可知ꎬ研究区域枯水期采样点的

硝酸盐氮的质量浓度为 １􀆰 ９ ~ ７􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ平
均值为 ( ５􀆰 １９ ± １􀆰 ５８ ) ｍｇ / Ｌꎻ δ１５Ｎ 分布在

０􀆰 ２３１％ ~ １􀆰 ５１１％ ꎬ 平 均 值 为 ( １􀆰 ０１９ ±
０􀆰 ３７１)％ꎻδ１８Ｏ 分布在 － ０􀆰 ３４３％ ~ ＋ ０􀆰 ７６６％ꎬ
平均值为(０􀆰 ２７４ ±０􀆰 ３７６)％. 整个研究区域内

的硝酸盐氮和氮、氧同位素值随流域沿程的

变化趋势不明显.
图 ４ 为枯水期水体中 δ１５ Ｎ、δ１８ Ｏ 分布.

由图可知ꎬＧ９ 采样点的 δ１５Ｎ 值为 ０􀆰 ２３１％ ꎬ
δ１８Ｏ 值为 ０􀆰 １８９％ ꎬ落于化学肥料的 δ１５ Ｎ、
δ１８Ｏ分布范围内ꎬ说明 Ｇ９ 采样点水体受到化

学肥料的影响较大. Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３、Ｇ４、Ｇ５、Ｇ６、
Ｇ７、Ｇ１０ 采样点的 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 均落于综合污

水中 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 分布范围内ꎬ表明这些采样

点附近水域主要受到流域周边综合污水排放

的影响. Ｇ８ 采样点的 δ１５ Ｎ 值介于土壤

(０􀆰 ５１９ ± ０􀆰 １９３ )％ 和综合污水 ( １􀆰 ８３２ ±
０􀆰 ４６３)％的 δ１５Ｎ 值ꎬ说明这个采样点附近水

域受到土壤氮或综合污水影响的可能性很

大[１０ － １３] . 此外ꎬδ１５Ｎ、δ１８Ｏ 的相关性很小. δ１５

Ｎ / δ１８Ｏ 的比值不在 １. ３ ~ ２. １ 内[１４]ꎬ所以枯

水期水体中硝酸盐氮没有受到水体中微生物

的反硝化作用的影响[１５] .

图 ４　 枯水期水体中 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 分布

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ δ１５ Ｎ、 δ１８ Ｏ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｄｒｙ ｐｅｒｉｏｄ

根据上述数据分析可知ꎬ浑河流域沈抚

段水体中的氮、氧同位素值相对较大ꎬ说明研

究区域水体氮污染严重. 研究区域中下游

Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３、Ｇ４、Ｇ５、Ｇ６、Ｇ７ 采样点的 δ１５Ｎ、
δ１８Ｏ 具有明显的综合污水的特征ꎬ故可判断

枯水期水体中氮污染主要是来自流域周边综

合污水的排放.
２. ２. ２　 平水期水体中氮、氧同位素值的分布

由表 ５ 可知ꎬ研究区域平水期采样点的

水样中硝酸盐氮的质量浓度分布在 ０􀆰 ９ ~
５􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ平均值为(３􀆰 ６３ ± １􀆰 ３２)ｍｇ / Ｌꎬ相
较枯水期而言ꎬ硝酸盐氮质量浓度有所降低ꎻ
δ１５Ｎ 分布在 ０􀆰 １０２％ ~ １􀆰 ３６４％ ꎬ平均值为

(０􀆰 ６７ ± ０􀆰 ４５１)％ ꎻδ１８Ｏ 分布在 － ０􀆰 ５２６％ ~
０􀆰 ４０４％ ꎬ平均值为 ( － ０􀆰 ０３７ ± ０􀆰 ３４２ )％ ꎬ
氮、氧同位素值和硝酸盐氮的趋势一样ꎬ相较

枯水期的数据而言有所降低. 整个研究区域

内的硝酸盐氮和氮、氧同位素值随流域沿程

的变化趋势不明显.
图 ５ 为平水期水体中的 δ１５ Ｎ、 δ１８ Ｏ 分

布. 由图可知ꎬＧ３、Ｇ９ 采样点的 δ１５Ｎ 值偏小ꎬ
具有化学肥料同位素特征值的特点ꎬ说明这

几个采样点附近的流域受到化学肥料的影响

较大. 调查发现ꎬ这两个采样点周边农田分布

较多ꎬ所以可判断农业化肥的淋洗对其有很

大影响. 而 Ｇ４、Ｇ６、Ｇ７、Ｇ８ 采样点的 δ１５ Ｎ、
δ１８Ｏ都落于综合污水中 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 分布范围

内ꎬ表明这些采样点附近水域主要受到流域

周边污水排放的影响. Ｇ１、Ｇ２、Ｇ５、Ｇ１０ 采样

点的 δ１５Ｎ 值介于土壤(０􀆰 ５１９ ± ０􀆰 １９３)％ 和

综合污水(１􀆰 ８３２ ± ０􀆰 ４６３)％的 δ１５Ｎ 值之间ꎬ
说明这个采样点附近水域受到土壤氮或综合

污水影响的可能性很大. 同理ꎬδ１５Ｎ / δ１８Ｏ 比

值没有落于 １. ３ ~ ２. １ 内ꎬ硝酸盐氮没有受到

水体中微生物反硝化作用的影响.
总体而言ꎬ浑河流域沈抚段水体中的硝

酸盐氮和氮、氧同位素值相较枯水期的数据

有所降低. 研究区域水体中的氮素主要是来

自流域周边污水的排放和农业化肥的淋洗.
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图 ５　 平水期水体中的 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 分布

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ δ１５ Ｎ、 δ１８ Ｏ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ

ｆｌａｔ ｗａｔｅｒ ｐｅｒｉｏｄ

２. ２. ３　 丰水期水体中氮、氧同位素值的分布

由表 ５ 可知ꎬ研究区域丰水期采样点的

硝 酸 盐 氮 的 质 量 浓 度 分 布 在 １􀆰 ４ ~
３􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎬ平均值为(２􀆰 ０６ ± ０􀆰 ４２) ｍｇ / Ｌ.
相较枯水期和平水期ꎬ硝酸盐氮质量浓度有

所降低ꎬ可能是雨水稀释导致. δ１５ Ｎ 分布在

０􀆰 ３０９％ ~ １􀆰 ７８８％ ꎬ 平 均 值 为 ( ０􀆰 ９３１ ±
０􀆰 ４３６ )％ ꎻ δ１８ Ｏ 分 布 在 － ０􀆰 ４６１％ ~
０􀆰 ８３８％ ꎬ平均值为(０􀆰 １８６ ± ０􀆰 ３６２)％ . 丰水

期的氮、氧同位素值要低于枯水期、高于平水

期. 整个研究区域内的硝酸盐氮和氮、氧同位

素值随流域沿程的变化趋势不明显.
图 ６ 为丰水期水体中的 δ１５ Ｎ、 δ１８ Ｏ 分

布. 由图可看出ꎬＧ３、Ｇ５ 采样点的 δ１５Ｎ 值偏

小ꎬ介于化肥 ( － ０􀆰 １６９ ± ０􀆰 ３５４)％ 和土壤

(０􀆰 ５１９ ± ０􀆰 １９３)％的 δ１５Ｎ 之间ꎬ说明该采样

点的硝酸盐氮可能来自化学肥料或土壤.
Ｇ１、Ｇ４、Ｇ６、Ｇ７、Ｇ１０ 采样点的 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 均

落于综合污水中 δ１５ Ｎ、δ１８ Ｏ 分布范围内ꎬ表
明这些采样点附近水域主要受到周边污水排

放的影响. Ｇ２ 采样点就 δ１５Ｎ 值而言ꎬ具有综

合污水的特点ꎬ但是 δ１８Ｏ 值明显偏大ꎬ一方

面ꎬ可能是地球的化学作用导致的同位素值

的富集ꎻ另一方面ꎬ可能是有其他硝酸盐氮来

源的存在. Ｇ８、Ｇ９ 采样点的 δ１５Ｎ 值介于土壤

(０􀆰 ５１９ ± ０􀆰 １９３ )％ 和综合污水 ( １􀆰 ８３２ ±
０􀆰 ４６３)％的 δ１５Ｎ 值之间ꎬ说明这个采样点附

近水域受到土壤氮或综合污水影响的可能性

很大. 同理ꎬδ１５Ｎ / δ１８Ｏ 比值不在１. ３ ~ ２. １ꎬ所
以丰水期水体中硝酸盐氮不具备微生物反硝

化作用的特点.

图 ６　 丰水期水体中的 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 分布

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ δ１５ Ｎ、 δ１８ Ｏ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｗｅｔ ｐｅｒｉｏｄ

总体而言ꎬ浑河流域沈抚段水体中的硝

酸盐氮相较枯水期和平水期的数据有所降

低ꎬ这可能是受丰水期雨水稀释作用的影响ꎻ
而氮、氧同位素值低于枯水期、高于平水期的

值. 研究区域水体中的氮素主要是来自流域

周边综合污水的排放和农业化肥的淋洗.
２. ３　 不同水期下主要端元对水体氮污染的

贡献率

　 　 为了进一步定量分析浑河流域沈抚段水

体中氮污染的来源ꎬ笔者引用质量平衡模

型[１６ － ２０]ꎬ并将其与氮、氧同位素技术相结合ꎬ
更好地确定水体中氮的主要来源ꎬ并估算不

同端元对水体中硝酸盐氮的贡献率.
质量平衡模型数学表达式为

δ１５Ｎ ＝ ∑ ｆｉ􀅰δ１５Ｎｉꎬ (１)

δ１８Ｏ ＝ ∑ ｆｉ􀅰δ１８Ｏｉꎬ (２)

∑ ｆｉ ＝ １ . (３)

式中:ｆｉ 为不同端元所占的权重ꎻδ１５Ｎ ｉ、δ１８Ｏｉ

为不同端元的氮、氧同位素的平均特征值.
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２. ３. １　 枯水期主要端元对水体氮污染的贡

献率

图 ７ 为枯水期水体中不同端元的贡献

率. 由图可知ꎬ研究区域枯水期综合污水、化
学肥料和大气降水对氮污染的贡献率分布分

别在 ２９％ ~ ８３％ 、１７％ ~ ５３％ 和２％ ~ １６％ .
其中ꎬＧ１、Ｇ２、Ｇ３、Ｇ４、Ｇ５、Ｇ６、Ｇ７、Ｇ１０ 采样

点综合污水的贡献率最大ꎻ其次是化学肥料ꎬ
主要表现在 Ｇ８、Ｇ９ 采样点ꎻ最后是大气

降水.

图 ７　 枯水期水体中不同端元的贡献率

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉ￣

ｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｒｙ ｐｅｒｉｏｄ

从空间分布上分析ꎬＧ１、Ｇ１０ 采样点综

合污水对氮污染的贡献率均达 ８０％ 以上ꎬ由
于该区域周围居民密集且集中ꎬ人为造成的

外来污染较多ꎬ而长青桥排污口和下伯官排

污口污水的汇入对它们的影响也较大. 枯水

期化学肥料对氮污染贡献率的最大值为

５８％ ꎬ具体体现在 Ｇ９ 采样点. 总体而言ꎬ研
究区域枯水期水体中的氮污染主要的贡献来

自综合污水和化学肥料.
２. ３. ２　 平水期主要端元对水体氮污染的贡

献率

图 ８ 为平水期水体中不同端元的贡献

率. 由图可知ꎬ研究区域平水期综合污水、化
学肥料和大气降水对氮污染的贡献率分布分

别 １２％ ~ ７７％ 、１６％ ~ ７６％ 和 ４％ ~ １４％ .

Ｇ４、Ｇ６、Ｇ７、Ｇ８、Ｇ１０ 采样点综合污水的贡献

率最大ꎻ其次化学肥料也贡献了相当大的一

部分氮ꎬ主要表现在 Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３、Ｇ５、Ｇ９ 采

样点ꎻ最后大气降水仅为研究区域水体贡献

了小部分的氮.

图 ８　 平水期水体中不同端元的贡献率

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉ￣
ｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌａｔ ｗａｔｅｒ ｐｅｒｉｏｄ

从空间分布上分析ꎬＧ２、Ｇ３、Ｇ５、Ｇ９ 采

样点化学肥料对氮污染的贡献率都在 ６０％
以上ꎬ由于这几个采样点附近是农村生活区

和农业区ꎬ在平水期(春季)农田大量施用化

肥ꎬ化学肥料的淋洗作用增强. 平水期综合污

水对氮污染贡献率的最大值为 ７７％ ꎬ具体体

现在 Ｇ８ 采样点.
总体而言ꎬ研究区域平水期水体中的氮

污染主要来自于综合污水和化学肥料ꎬ且平

水期化学肥料的贡献率较枯水期而言有所增

加ꎬ这是由于农业化肥的淋洗作用增强所致.
２. ３. ３　 丰水期主要端元对水体氮污染的贡

献率

图 ９ 为丰水期水体中不同端元的贡献

率. 由图可知ꎬ研究区域丰水期综合污水、化
学肥料和大气降水对氮污染的贡献率分布分

别为 ２３％ ~ ７８％ 、４％ ~ ６５％ 和 ２％ ~ ２２％ .
Ｇ１、Ｇ２、Ｇ４、Ｇ６、Ｇ７、Ｇ９、Ｇ１０ 采样点综合污

水的贡献率最大ꎻ其次是化学肥料ꎬ主要表现

在 Ｇ３、Ｇ５、Ｇ８ 采样点ꎻ大气降水仅为研究区
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域水体贡献了小部分的氮.

图 ９　 丰水期水体中不同端元的贡献率

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉ￣

ｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｒｙ ｐｅｒｉｏｄ

从空间分布上分析ꎬＧ１、Ｇ６、Ｇ１０ 采样点

综合污水对氮污染的贡献率均达 ７０％ 以上ꎬ
由于该区域周围居民密集且集中ꎬ人为造成

的外来污染较多ꎬ长青桥排污口和下伯官排

污口污水的汇入对其影响也不容忽视. 丰水

期化学肥料对氮污染贡献率的最大值为

６５％ ꎬ具体体现在 Ｇ５ 采样点.
总体而言ꎬ研究区域丰水期水体中的污

染源主要来自于综合污水和化学肥料ꎬ丰水

期大气降水的贡献率较枯水期和平水期而言

有所增加ꎬ这是由于丰水期降雨较频繁且时

间密集所致.

３　 结　 论

(１)对研究区域水体中不同形态氮的时

空分布特征进行分析ꎬ数据显示ꎬ在枯水期、
平水期、丰水期ꎬ各种无机氮的质量浓度均呈

现增长的趋势. 区域内大部分水域的氨氮和

总氮含量超出了地表水Ⅳ类标准的限值.
(２)研究区域水体中硝酸盐氮的氮、氧

同位素值分布具有明显的时空分布特征ꎬ在
枯水期、平水期、丰水期ꎬ总体呈现出降低的

趋势. 根据氮、氧同位素值的分布情况显示ꎬ
区域内水体的氮污染主要来自综合污水、农

业化肥及大气降水.
(３)基于质量平衡混合模型对研究区域

水体中氮污染贡献率进行估算ꎬ数据显示水

体中的氮污染主要来自综合污水ꎬ其次是化

学肥料ꎬ大气降水也贡献了一部分的氮. 其
中ꎬ综合污水、农业化肥和大气降水的贡献率

分布范围分别为 １２％ ~ ８３％ 、４％ ~ ７６％ 和

２％ ~ ２２％ .
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