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贵州红枫湖现代沉积物氮同位素组成反映的 
废水输入状况 

肖化云  刘丛强 
(中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室, 贵阳 550002. E-mail: xiaohuayun@lycos.com) 

摘要  红枫湖南湖氮主要来源于平坝化肥厂的高氮废水. 对贵州红枫湖沉积物柱 HF010427 的研究显示, 
沉积物有机氮同位素组成从下向上升高, 与平坝化肥厂的工业总产值总体趋势一致. 而理论上早期成
岩导致相反的结果. 因为没有进行污水处理, 化肥厂的工业总产值能对应废水的排放状况, 说明沉积有
机氮同位素组成能记录废水输入状况. 该沉积物柱的沉积物吸附态铵氮同位素组成和平坝化肥厂的工
业总产值有极为相似的剖面形状, 反映附态铵氮同位素组成能较好地再现更详细的废水输入状况. 本
研究对湖泊废水输入状况的历史调查可能具有重要的参考意义.  
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沉积物有机氮同位素组成(δ15N)已经广泛用来重
建海洋和湖泊古环境演化[1~4]. 影响沉积物有机氮同
位素组成的因素主要是早期成岩作用[5,6]和有机氮的

来源, 如初级生产力[7]和外源有机氮的输入[8]等.  
湖泊初级生产力对沉积物有机氮同位素组成的

影响与湖泊中无机氮的输入状况有关 . 由于人类废
水中的硝酸盐氮同位素组成通常比自然水体中的有

较高的氮同位素组成(>10‰)[9,10], 废水的输入将引起
湖泊中无机氮(NH4

+和NO3
−)δ 15N 升高, 进而影响到

生物体有机氮的氮同位素组成(δ 15Norg). 在过去几百
年来, 世界许多地区工业发展迅速, 许多工业废水未
经处理就直接排入湖泊中 , 对湖泊有机氮同位素组
成产生重要影响 . 虽然人们早已认识到废水对湖泊
沉积物有机氮同位素组成的影响 [11,12], 但对沉积物
有机氮同位素组成能否反映废水输入状况没有报道. 
另外 , 使用沉积物吸附态铵的氮同位素技术对湖泊
古环境进行的研究仍然较少 . 本研究利用从一有较
详细水体污染资料(工业发展状况)现代湖泊(红枫湖)
采集到的沉积物柱氮同位素组成进行研究 , 以期获
取不同废水排放状况下沉积物氮同位素组成的变化

规律 , 以及探索沉积物氮同位素组成记录湖泊废水
输入状况.  

1  采样和分析方法 

红枫湖为一现代人工湖泊, 于 1960年 5月 29日
竣工蓄水 . 红枫湖的水资源基本上是靠降雨通过上
游河流汇入作为主要来源 , 其南部的羊昌河是最主

要的河流, 湖泊水流方向由南向北. 湖泊流域自成湖
至今没有发生明显的毁林开荒等人为活动 , 流域对
湖泊的外源颗粒物输入基本稳定 . 红枫湖为一季节
性缺氧湖泊, 底栖动物不能存活, 因而沉积物生物扰
动小 . 红枫湖流域由于有丰富的水资源及较优越的
地理位置, 在筑坝蓄水的同时建成了一批化工企业, 
如位于羊昌河下游的平坝化肥厂(复合肥). 由于技
术、资金等方面的原因, 这些化肥厂基本上没有废水
治理设施, 长期向红枫湖排放高氮废水, 是红枫湖无
机氮的主要来源 [13]. 化肥厂的废水排放与其效益相
对应, 其工业总产值基本可以反映废水的排放情况.  
2001 年在红枫湖后五处 (26°33′N, 106°25′E, 水深  
22 cm)采集到一根长 22 cm 的现代沉积物柱

HF010427 (图 1), 现场按 1 cm间隔分割成 22个样品. 
所有的样品封存于 PVC管中, 室内 4℃密封保存. 该
采样点主要接收来自羊昌河下游的平坝化肥厂的废

水.  
所采沉积物样品在研磨混匀后, 取 0.5 g干样先

后用 15 mL 0.1 mol/L HCl去除无机碳和 15 mL 2 
mol/L KCl去除无机氮, 冷冻干燥后研磨混匀. 用PE 
2400 Ⅱ  CHNS元素分析仪测定有机碳氮重量百分比, 
其分析均精度<1%. 使用 30 mL 2 mol/L KCl溶液从 
1 g沉积物干样中萃取吸附态铵[5]. 吸附态铵含量使用
纳氏试剂分光光度法测定, 其检测限为 0.02 mg/L. 
沉积物有机氮同位素和吸附态铵氮同位素组成使  
用Dumas燃烧法进行测定[14,15]. 对日本产硝酸钾标准
样品MOR2386-01(标称值为 1.92‰)的测定值为 
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图 1  红枫湖主要氮输入企业和采样点位置图 
 
(1.92±0.2)‰. 

沉积物柱HF010427的定年基于210Pb和137Cs数据
[16,17]. 万国江等 [17]报道红枫湖沉积物柱HF8801 
(1988年采得)的年堆积速率为 0.092 g·cm−2·a−1, 接近
于沉积物柱 HF010427 的平均堆积速率 (0.086 
g·cm−2·a−1). 另外, 湖泊的外源颗粒物输入较为稳定. 
这些均说明红枫湖沉积物为一种稳态堆积 , 可以利
用质量深度数据进行直接年代估算.  

2  结果和讨论 
红枫湖现代沉积物柱 HF010427有机碳氮含量和

碳氮比(原子比)呈现稳定和变化两个阶段. 从底部 22 
cm (1960)往上至 17 cm (1978)为稳定阶段, 有机碳氮
含量和碳氮比基本保持一种稳定的状态. 从 17 cm向
上至表层 (2001)为变化阶段 , 沉积有机碳含量从约
3%递增至 6.85%(图 2(a)), 有机氮含量从约 0.2%递增
至 0.57%(图 2(b)), 有机碳氮比则从 21 下降至 14(图
2(c)). 沉积吸附态铵含量(平均值 0.3 mg/g)的变化趋
势与有机碳氮含量基本相似(图 2(d)), 但保持更长时
间的稳定(1988~1960).  

沉积物柱HF010427 沉积有机碳氮含量变化的趋
势可能由两种原因引起 : 早期成岩或者有机质物源

过去 41 年发生了变化. 有机物源的变化通常表现为
外源输入的变化 [8]和湖泊内部初级生产力的变化 [7]. 
湖泊高等级生物有机质虽然在新生湖泊的发展过程

中变化比较大 , 但其产量与初级生产力产量相比仍
然较小, 其对沉积物有机质的影响可以忽略. 由于有
机碳氮比和有机碳含量以及和有机氮含量之间较好

的线形关系 (图 3), 因此外源有机质对沉积物柱
HF010427 的输入没有发生明显的变化. 虽然人类活
动对红枫湖输入了越来越多的氮 , 但由于该湖泊为
磷限制湖泊而且总磷含量相对较低(0.01~0.03 mg/L, 
N/P > 30)[13], 湖泊内部初级生产力产量也没有太大
的变化. 除了这些, 早期成岩也能改变沉积有机质的
碳氮比. 我们以前的研究表明[18], 红枫湖有机质在沉
降至沉积物表层的过程中发生了强烈的有机质降解, 
有机碳氮比应有所升高. 而沉积物柱HF010427 表层
沉积有机碳氮比只有 14, 这就意味着降解前的有机
碳氮比可能小于 10. 这说明该沉积物柱以湖泊内部
水生有机质为主 , 因为这种有机质碳氮比通常小于
10[19,20]. 这与该沉积物柱采集点远离河流入湖口(约
10 km)一致. 另外, 通常认为, 当沉积物柱有机碳氮
含量变化由成岩有机质降解引起时 , 它们将符合指
数衰减模式[21,22]. 图 4 显示, 成岩对有机质的降解是
引起沉积物柱HF010427 有机碳氮含量和碳氮比变化
的主要原因. 

沉积物柱HF010427 沉积有机氮同位素组成
(δ 15N)从沉积物底层 4.4‰升至表层 8.2‰, 平均值为
6.3‰(图 2(f)). 与有机碳氮含量和碳氮比变化趋势有
所不同的是, 沉积有机氮同位素组成在 17 cm以下
(1978年以前)虽然变化不大, 但仍呈现缓慢增加的趋
势. 这种上升趋势的一个传统的解释是, 早期成岩对
沉积物有机氮同位素组成产生了较大的影响 , 因为
在有机质早期成岩降解过程中 , 通常认为有机氮同
位素组成将略有升高[5,23,24]. 当只考虑早期成岩的影
响时, 根据有机质的不同降解程度和Freudenthal等[5]

所报道的成岩过程中的一般分馏系数ε (1.48), 可以
推测出早期成岩导致的沉积有机氮同位素的理论变

化(图 2(e)).  
假定表层(2001 年)沉积有机氮含量为早期成岩

前的初始含量[Norg (2001)], 不同年代i尚未降解的有
机氮Norg (i)占初始含量的相对比例(fi)为Norg (i)/Norg 
(2001). 当只考虑早期成岩引起的氮同位素分馏, 根
据Rayleigh分馏原理, 可以估算出年代i由早期成岩 
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图 2  沉积物柱 HF010427有机碳含量(a)、有机氮含量(b)、C/N原子比(c)、吸附态铵含量(d)、有机氮同位素组成成岩理
论值(e)、有机氮同位素组成实测值(f)、吸附态铵氮同位素组成(g)的剖面变化以及 1980~2001 年平坝化肥厂工业总产值 

变化(h) 
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图 3  沉积物柱 HF010427的有机碳含量及有机氮含量与
C/N比相关关系 

 

 
 

图 4  沉积物柱 HF010427的有机碳氮含量指数衰减模式 
 

导致的沉积有机氮同位素的理论值δ 15Norg(i): 

δ 15Norg(i) = δ 15Norg(initial) − ε ln(fi), 
其中δ 15Norg(initial)为早期成岩前(2001 年)沉积有机氮
同位素组成的初始值, 该值与 2001 年沉积有机氮同
位素组成实测值不同. 该沉积物柱最底层(1960年)有
机氮经过了Norg (1960)/Norg (2001)比例降解后, 其有
机氮同位素组成为所测定的δ 15Norg (1960), 因而可以
用下面的方程估算出δ 15Norg(initial).  

    δ 15Norg(initial) = δ 15Norg (1960)  
                + ε ln[Norg (1960)/Norg (2001)] 

由此推测出的单纯成岩因素引起的沉积有机氮

同位素组成呈现自下至上降低的趋势(图 2(e)). 很显
然, 沉积物柱 HF010427 沉积有机氮同位素组成向上
升高的趋势不是早期成岩引起的 . 有机氮同位素组
成与有机氮含量在剖面上的变化趋势不尽相同 , 也

说明不是早期成岩作用而是其他因素引起该沉积物

柱有机氮同位素组成的变化.  
基于氮污染沉积物与未污染沉积物在氮同位素

组成上的差异 [11], 氮同位素技术可以用来示踪水体
沉积物氮污染的分布状况 [25]. 当越来越多高氮同位
素组成的工业废水和生活废水被排入湖泊中 , 湖泊
生产的水生生物氮同位素组成将升高 [26]. 虽然在有
机质沉降和埋藏成岩过程中其氮同位素组成会有所

变化 , 但Schwarcz[27]认为有机氮同位素组成仍然可

以有效地对沉积物氮污染状况进行示踪 . Ruiz- 
Fernández等 [12]的研究结果表明, 被废水氮污染严重
的沉积物比污染较弱的沉积物其有机氮同位素组成

高. 沉积物柱HF010427 有机氮同位素组成与平坝化
肥厂的总产值存在对应关系 , 有机氮同位素组成的
变化可以大体上反映平坝化肥厂总产值(TP)的变化
(图 2(h)). 由于工业废水的排放量与工业总产值(TP)
相对应, 而且沉积物柱HF010427 采样点的外源氮输
入主要来源于平坝化肥厂的废水排放 , 因而平坝化
肥厂的总产值变化可以基本反映该采样点所接收的

工业废水量总体变化. 因此, 沉积物柱HF010427 从
下到上有机氮同位素组成的升高可以解释为高氮同

位素组成的废水(主要是工业废水)排放量的增大. 虽
然没有 80 年以前TP的数据, 但可以推测当时条件下
的TP变化不会比 80 年代的大. 这可反映在图 2(f)中
78年以前(17 cm以下)较为缓慢升高的沉积有机氮同
位素组成上 . 但是平坝化肥厂总产值剖面上的低谷
并没有出现在对应的沉积物柱有机氮同位素组成剖

面上. 即, 在 1993~1995 年之间, 平坝化肥厂总产值
出现一个明显的低谷 , 但在沉积物柱有机氮同位素
组成剖面上没有发现相对应的明显变化 . 这种差异
可能是少量外源有机氮混合的结果 , 通常这两种有
机氮的氮同位素组成有较大的差异[28]. 因此, 沉积物
柱HF010427 有机氮同位素组成可以较好地反映平坝
化肥厂工业总产值(TP)的总体变化.  

由于沉积物黏土矿物通常带负电荷 , 其表面对
铵离子有较强的吸附作用[29]. 有机质降解过程中(氨
化作用)释放出的铵将很快被沉积物黏土矿物所吸附, 
这部分铵可以用 2mol/L KCl溶液交换出来. 沉积物
黏土矿物所吸附的铵(吸附态铵)与孔隙水中的自由
离子铵保持动力学平衡 . 在沉积物柱HF010427 中 , 
从下往上吸附态铵浓度由 0.2 mg/g增加至 0.7 mg/g, 
平均 0.36 mg/g, 明显高于Freudenthal等[5]所报道的值. 
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该沉积物柱相对较高的吸附态铵含量可能与该沉积

物柱所采地点有机质以水生有机质源为主有关 [18]. 
由于溶解氧相对较高 , 在表层沉积物中可以发生硝
化作用(铵在细菌作用下转化为硝酸盐的作用). 在硝
化作用和浓度梯度导致的扩散作用下 , 表层沉积物
中的铵将被逐渐减少(图 2(d)).  

与沉积物柱有机氮同位素组成(平均 6.3‰)相比, 
吸附态铵氮同位素组成要高得多(平均 13.7‰). 除有
机氮的成岩降解过程中可能发生氮同位素分馏外 , 
吸附态铵的后期转化(硝化作用和扩散作用)过程中
也可能发生氮同位素分馏 . 早期对吸附态铵的研究
表明, 如果没有发生有机质的热成熟, 黏土矿物所吸
附的铵在氮同位素组成上与其氮源(有机氮)没有明
显差异[30], 说明没有发生氮同位素分馏. 但当热成熟
作用发生时 , 有机氮氨化作用过程中将产生较高氮
同位素组成的铵[31]. 由于沉积物柱HF010427 的埋藏
稳定小于 40℃, 有机质热成熟作用不会在该沉积物
柱中发生. 因此, 吸附态铵后期的硝化作用和扩散作
用可能是引起吸附态铵氮同位素组成升高的主要原

因, 这两种作用均导致残余铵富集15N [32].  
沉积物柱HF010427 自底层 22 cm向上至 17 cm 

(1978), 吸附态铵氮同位素组成相对较为稳定. 在 10 
cm处(1993 年)出现最低值(7.2‰), 然后向上快速升
至 21.0‰ (图 2(g)). 从时间上看, 越往下吸附态铵遭
受硝化作用和扩散作用的时间越久, 强度越大, 因而
这两种作用不能解释该沉积物柱表层至 10 cm处吸附
态铵氮同位素组成的降低. 另外, 由于有机氮的降解
首先产生低δ 15N的吸附态铵[5], 这种降低也可以解释
为自上往下吸附了更多的铵 , 但这样将使下层出现
高浓度的吸附态铵 , 显然这与该沉积物柱的实际情
况不符(图 2(d)). 

因为吸附态铵氮同位素组成至少受 3 种因素影
响(有机氮同位素组成、硝化作用和扩散作用), 而且
吸附态铵来源于有机氮 , 吸附态铵氮同位素组成与
工业总产值的关系应不如有机氮同位素组成与工业

总产值的关系. 然而, 在沉积物柱HF010427 中, 前
者有更为相似的剖面形状 . 吸附态铵氮同位素组成
最低值出现的层位(时间)刚好出现在平坝化肥厂工
业总产值最少的年份(1993~1995). 该沉积物柱吸附
态铵氮同位素组成而不是有机氮同位素组成与工业

总产值的一致关系可能是少量外源有机氮混合的结

果. 由于外源有机氮经历了较长时间的运输, 已经遭

受了较为彻底的降解, 残余的有机氮较稳定, 不易继
续降解 . 这种有机质将对沉积物有机氮同位素组成
产生较大的影响 [28]. 而吸附态铵主要来源于水生有
机质的降解作用(氨化作用), 其氮同位素组成受外源
有机氮的影响较小 . 硝化作用和扩散作用虽然均导
致吸附态铵氮同位素组成升高 , 但可能仍保留了原
有的变化趋势 . 因此吸附态铵氮同位素组成能更可
靠地反映废水输入状况的细微变化.  

3  结论 
贵州红枫湖沉积物柱 HF010427沉积有机氮同位

素组成从下向上升高不是外源有机氮输入和早期成

岩的结果 . 废水氮的输入改变了湖泊无机氮的氮同
位素组成 , 继而影响到湖泊内生有机氮的氮同位素
组成 . 沉积有机氮同位素组成与主要氮污染源平坝
化肥厂的工业总产值总体趋势一致 , 说明沉积有机
氮同位素组成能记录废水输入状况.  

受硝化作用和扩散作用的影响 , 沉积物柱吸附
态铵氮同位素组成明显高于有机氮同位素组成 , 但
仍保留了原有的变化趋势 . 该沉积物柱的吸附态铵
氮同位素组成和平坝化肥厂的工业总产值有极为相

似的剖面形状 , 反映附态铵氮同位素组成能较好地
再现更详细的废水输入状况 . 吸附态铵氮同位素示
踪结果表明 , 红枫湖早期工业废水输入呈缓慢稳定
增长趋势, 在 80 年代中后期稍有下降, 但 90 年代后
又快速增加.  

本研究对湖泊废水输入状况的历史调查可能具

有重要的参考意义.  
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