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氮同位素控制下黄河及其主要支流硝酸盐来源分析 

张 东 ，杨 伟 ，赵建立 (1．河南理工大学资源环境学院，河南 焦作 454000；2．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，贵州 贵阳 550002；3．济源市环境保护局沁园服务中心，河南 济源 454600) 

摘要：选取黄河小浪底水库及以下干流和支流河水为主要研究对象 ，利用氮同位素识别河水潜在硝酸盐来源，结 

果表明，研究区黄河干流及支流沁河和伊洛河河水硝酸盐含量均值分别为(4．77±0．95)、(3．45±1．71)和(4．50± 

0．91)mg·L 。研究区黄河干流河水 8”N NO3均值为(+3．2±4．5)‰，上游河水硝酸盐来源主要为土壤有机 

氮矿化，下游平原区河水硝酸盐来源包括土壤有机氮矿化以及化学肥料。沁河河水 8 N—NO；均值为(+8．3± 

4．6)‰，丰水期河水硝酸盐来源包括大气降水、土壤有机氮矿化以及化学肥料；平水期河水硝酸盐受到生活污水 

和土壤有机氮矿化共同影响；枯水期沁河河水由于断流形成封闭水体，浮游植物和藻类生长以及反硝化作用是控 

制河水硝酸盐的重要因素。枯水期洛河和伊河河水8 N—NO3值分别为 +10．9％o和+3．4％o，其中生活污水是洛河 

河水硝酸盐的重要来源，合成化学肥料是伊河河水硝酸盐的重要来源。 
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Tracing Nitrate Sources of the Yellow River and Its Tributaries W ith Nitrogen Isotope．ZHANG Dong ，rANG 
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Abstract：Human activities have greatly affected the nitrogen(N)cycles in the terrestrial and aquatic ecosystems．The 

Xiaolangdi Reservoir on the Yellow River and the mainstream and tributaries of the River thereafter，including Qin River 

and Yiluo River，were selected as subjects in this study to trace potential nitrate sources of the waters with nitrogen iso— 

tope．It was found that the average nitrate content in the mainstream of the Yellow Rvier and its tributaries，Qin River and 

Yiluo River，was(4．77±0．95)mg。L～ ，(3．45±1．71)mg·L一 and(4．50±0．91)mg·L一 ，respectively；and 

the average 8”N—NO；in the mainstream was(+3．2±4．5)％D．Dissolved nitrate in upper stream of the Yellow River in 

the studied area came mainly from mineralized soil organic nitrogen，and in the rivers of the lower reaches from mineralized 

soil organic nitrogen and fertilizers applied．The average 8”N—NO；was(+8．3±4．6)％。in the Qin River．Its nitrate 

came mainly from atmospheric precipitation，mineralized soil organic nitrogen and fertilizers during the high water season， 

and from sewage water and mineralized soil organic nitrogen during the normal water season，and from growth of phyto— 

plankton and cyanobacteria．and denitrification in enclosed waters formed after the river discontiunued its flow during the 

low water season．Druing the low water season．the average 8 N—NO；was+10．9％o and +3．4％o in the Luo River and 

the Yi River respectively．In the former，sewage was the main source of nitrate，while in the latter the fertilizers． 

Key words：river；nitrate；nitrogen isotope；source identification；Yellow River 

在过去的60 a，人类过量使用化学肥料极大地 

改变了陆地以及水域生态系统的氮循环过程 ]。 

河南省2010年化肥施用量为655．15万 t，其中氮肥 

施用量为243．92万 t J，预计到 2030年，全国化肥 

施用量将达 6 500～6 800万 t J。过量无机氮进入 

水体会导致水质恶化、水体富营养化以及赤潮等问 

题，危害人体健康 ，因此准确辨识水体硝酸盐来 

源具有重要意义。 

近年来溶解性硝酸盐氮同位素广泛应用于水 

体硝酸盐来源研究  ̈ 。单一运用氮同位素虽然 

有其局限性，比如不能有效区分土壤有机氮和大气 

降水氮 I1” ，但结合土地利用方式以及污染源分 

布情况  ̈ 川 ，也可以达到辨识水体硝酸盐来源的 

目的。自然水体中硝酸盐主要来源包括大气降水、 

土壤有机氮矿化、合成化学肥料、人畜粪肥、工业废 

水和生活污水等  ̈。卫 ，不同来源硝酸盐具有不 
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同的氮同位素组成范围，人畜粪肥和生活污水由于 

氨挥发引起氮同位素分馏，具有较高的氮同位素值 

(+7％o～+20％e)；无机合成化学肥料氮同位素为 

+0％c左右；土壤有机氮和大气降水硝酸盐氮同位素 

范围为 一11‰ ～十8‰l1 J。硝酸盐为易溶性组分， 

其由地表土壤进入地表水和地下水的过程中氮同 

位素会发生一定程度的均化 ，同时硝酸盐也不 

是保守组分，在迁移转化过程中反硝化过程会导致 

剩余硝酸盐氮同位素值升高 一10,22]。可以结合氧 

同位素(8俺O—NO3-)或其他保守同位素，如 Sr／ Sr 

和6“B等，来准确识别水体硝酸盐来源 。 

关于氮同位素控制下黄河流域河水硝酸盐来 

源的研究较少，且 主要集中在渭河流域。据 LIU 

等『2 研究，渭河上游支流泾河的硝酸盐质量浓度范 

围为 0．1～0．7 mg·L～，氮同位素范围为 +3．5％c～ 

+10．3％c，丰水期(8月)河水硝酸盐浓度增加 ，氮同 

位素值降低，这与大气降水引起土壤侵蚀有关。邢 

萌等  ̈ 对渭河支流泸河、灞河和涝河的研究表 

明，河水硝酸盐质量浓度范围分别为 6．87—21．89、 

0．53～18．22和 1．51—2．00 mg·L～，氮同位素范 

围分别为 +2．2％0～+7．6％D、+0．8‰ ～+8．1％。和 

+2．9％0～+11．1％c，其中上游河流氮源来自于土壤 

和雨水，中游河流氮源包括化肥和粪肥，下游氮源 

主要为工业废水和生活污水。 

沁河与伊洛河是黄河小浪底水库下游南北2个 

最大支流，广泛的人为活动很大程度上改变了河水 

原有化学组成，而该区域河水硝酸盐氮同位素研究 

报道极少。笔者通过分析河水硝酸盐氮同位素的 

时问和空间变化特征，结合潜在污染源辨识河水硝 

酸盐来源，探究区域水生态系统氮循环过程，以期 

为区域地表水环境管理提供科学依据。 

1 研究区概况 

沁河全长485．5 km，流域面积 1．35×10 km ， 

河南省境内长度约90 km。伊洛河由伊河与洛河在 

偃师市境内汇合而成，伊河长 368 km，洛河长 410 

km，流域面积 1．89×10 km 。沁河流域山区出露 

地层岩性包括寒武系和奥陶系石灰岩、石炭系和二 

叠系砂岩和页岩，下游为冲洪积平原，主要为第三 

系和第四系亚黏土、亚砂土、砂及砂砾石等。伊洛 

河下游出露地层岩性主要为第四系黏土以及部分 

寒武系和奥陶系石灰岩。研究区地层岩性和采样 

点分布示意见图 1。 

研究区属暖温带亚湿润季风气候区，年均气温 

14．4℃，年均降水量578．5 mm，总人口1 077万。 

林地主要集中在研究区北部和东南部山区，农田主 

要集中在山前平原地带，农业活动以玉米、小麦、大 

豆和花生种植为主。 

圈 石灰炭；圜 砂岩；圉 砾岩；圆 侵入岩；目 黏土； 

圄 自云质灰岩；豳 上更新统亚砂土；口 中更新统亚黏土 

口 全新统亚黏土和亚砂土；一 河流；0 采样点。 

图1 研究区地层岩性和采样点分布示意 

Fig．1 Lithologic map of and sampling sites in studied area 

2 研究方法 

于 2009年 12月、2010年 5月和9月分别采集 

沁河水样，2009年 12月和2010年 5月分别采集黄 

河水样，2010年5月采集伊洛河水样。采用Horriba 

D54多参数水质测定仪现场测定样品温度、pH值和 

电导率(EC值)。在24 h内采用0．45 Ixm孔径醋酸 

纤维滤膜过滤样品。阴离子样品不添加任何保护 

剂，置于 4℃条件下冷藏保存，采用离子色谱仪 

(ICS90，Dionex)测 定 NO3 浓 度，测 试 精 度 优 

于±1％。氮同位素前处理参照肖化云等 和肖红 

伟等 叫的方法，首先分装 1．5 L样品，加入 1 mL超 

纯盐酸(6 tool·L )，采用阴离子交换树脂(Dowex 

1一X8，百灵威公 司)富集水 中的 NO3-，用 2 tool· 

L 超纯盐酸进行洗脱，采用扩散法对洗脱液进行 

处理，产生的硫酸铵溶液经冷冻干燥处理后，用连 

续流动同位素质谱仪(EA．IRMS，Carlo Erba 1108， 

Delta C Finningan Mat)测试 NO；中 8 N—NO；值， 

并与标准物质(大气氮)进行比较，同时采用标准硝 

酸钾进行校正，测试精度优于±0．2‰。测试工作在 

中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重 

点实验室完成，测试结果见表 1。 
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表1 研究区河水P(NO；)及硝酸盐氮同位素组成 

Table 1 P(NO；)and isotopic composition of nitrate in 

water samples 

3 结果与分析 

3．1 河水硝酸盐浓度时空变化特征 

研究区黄河干流、沁河和伊洛河河水p(NO；)均 

值分别为(4．77±0．95)、(3．45±1．71)和(4．50± 

0．91)mg·L (表 1)。据夏星辉等 和李强坤 

等 研究，1990年黄河主要支流河水P(NO；)范围 

为0．47～9．73 mg·L～，2006年汛期和非汛期河水 

P(NO；)均值分别为3．O3和2．78 mg·L。。。渭河 

支流泸河、涝河和灞河P(NO；)均值分别为(11．16-I- 

1．86)mg·L一 (凡=6)、(7．44±1．24)mg·L一 

( =6)和(11．78-I-4．96)mg·L ( =13)  ̈ 。 

据 LIU等 研究，少受工业活动影响的泾河支流河 

水 5月P(NO；)均值为(0．25-I-0．06)mg·L～，8 

月P(NO3-)均值为(0．40±0．18)mg·L (n=9)。 

柳强等 对渭河中下游的研究表明，渭河中游和下 

游P(NO；)均值分别为5．1和3．8 mg·L一，支流为 

4．6 mg·L～。与前人研究结果相比，研究区河水 

NO；含量高于少受人类活动影响的泾河支流，低于 

受城市化影响明显的?胃河中游及其支流’?产河、灞河 

和涝河。 

由图2可见，黄河河水 NO；含量沿河水流动方 

向逐渐升高，这可能与黄河河滩农业面源污染有 

关。伊洛河河水 NO；含量与同期黄河河水 NO；含 

量相当，且高于沁河。据夏星辉等 研究，沁河河 

水中的氮素主要来源于点源，点源与面源的比例为 

3．69，伊洛河河水中的氮素主要来源于面源，点源与 

面源的比例为0．80。沁河河水 NO；含量在平水期 

较高，枯水期较低。与干流河水相 比，沁河支流丹 

河(Q3)河水 NO；含量变化幅度较大，其平水期河 

水NO3-含量低于干流，丰水期则刚好相反(图2)， 

显示丹河河水 NO；来源与干流河水存在差异。 

H1 H2 H3 H4 Y1 Y2 Y3 

样点 

o 12月：△5月：◆9J1。 

图2 研究区不同河水p(NO；)的 

时间和空间分布特征 

Fig．2 Spatial and temporal variations of 

p(NO；)in different river waters 

3．2 河水硝酸盐氮同位素时空变化特征 

研究区黄河干流、沁河和伊洛河河水 8is N—N0 

均值分别为(+3．2±4．5)％。(凡=4)、(+8．3± 

4．6)％。(n=18)和(+6．9±3．8)％。(n=3)(表 1)。 

已有研究表明，少受人类活动影响的泾河支流5月和 
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8月河水8 N—NOr均值分别为(+8．8±1．5)％o(凡： 

9)和(+5．3±0．9)‰(n=9) ，渭河支流『产河、涝河 

和灞河河水8 N．NOr均值分别为(+5．3±3．6)％。 

(n=6)、(+4．5±1．8)％。(n=6)和 (+5．8± 

2．4)‰(n：9)̈ 。与前人研究结果相比，黄河 

干流河水 8 N—NOr均值较低且变化幅度较大，沁 

河和伊洛河河水8 N．NO3-均值较高。 

由图3可见 ，不同季节沁河河水 8 N—NO；值 

变化规律有所不同，丰水期河水 8 N—NOr均值为 

(+6．5±0．8)‰( =5)，变化幅度最小，这与上游 

来水大有关，大气降水、土壤有机氮矿化以及化学 

肥料混入是控制河水硝酸盐含量的重要因素l2 。 

平水期河水8”N．NO3均值为(+9．7±1．4)％。(n= 

5)，平水期河水水量较丰水期降低，故人为活动干 

扰下河水 8 N．NO；值升高。枯水期河水 8 N— 

NOr值变化幅度较大，主要原因是枯水期河水基本 

断流，形成封闭水体，浮游植物以及藻类等生长需 

利用水体中的氮素 J̈，同时反硝化作用也可以改变 

河水 8”N—NO；组成。 

蔷 

喜 

样点 

O12月：△5．q：◆9月。 

图3 研究区不同水体硝酸盐氮同位素时空变化特征 

Fig．3 Spatial and temporal variations of 

81s N-NO；in different river waters 

由图3可知，伊洛河河水 Y1样点 815N—NO／值 

较高，这与该点位于洛阳市下游 ，大量生活污水和 

工业废水混入河流有关(图 1)；Y2样点 8坫N—NO； 

值较低，这与该点上游农业活动频繁，大量合成化 

学肥料混入河流有关。 

4 讨论 

4．1 研究区河水硝酸盐潜在来源 

研究区河水硝酸盐潜在来源包括大气降水、化 

学肥料、人畜粪肥、土壤有机氮矿化、生活污水和工 

业废水等，不同潜在来源硝酸盐氮同位素组成情况 

如表2所示。 

表2 潜在氮源硝酸盐氮同位素组成特征 

Table 2 Isotopic composition of local potential nitrate 

SOUrCeS 

1)焦作市区2010年7—9月 11次大气降水数据的雨量加权平均值。 

肖红伟等 研究表明，贵阳地区大气降水中 

8 N．NO 值变化范围为 一8．0％。～+28．7％e，年均 

值为+2．3％c，笔者的研究结果与之接近，显示燃煤 

释放含氮物质和土壤释放 NO 是大气降水中硝酸 

盐的主要来源。 

无机合成化学肥料水溶态硝酸盐 6 N．NOr值 

变化范围较大，据 VITORIA等 的研究，西班牙合 

成化学肥料水溶态硝酸盐 8 N—NO3-值变化范围为 
一 1．6％c～+5．6％c，中间值为 +1．1％e，大气中氮气 

是合成化学肥料中硝酸盐的重要来源。金赞芳 

等 研究发现，中国化学肥料 6 N．No；值变化范 

围为 一3．6％c～+1．9％0，中间值位于 +O％e左右。 

人畜粪肥由于氨挥发导致氮同位素分馏，剩余 

铵态氮富集重氮同位素( N)，经硝化反应生成的 

硝酸盐氮同位素也较高(表2)。城市生活污水中往 

往混入粪肥，因此 6 N—NO3-值较高。 

4．2 研究区河水硝酸盐氮来源分析 

由图4可以看出，研究区河水硝酸盐主要受大 

气降水、土壤有机氮矿化、化学肥料以及生活污水 

等的影响。黄河河水 8 N．NO3值位于土壤有机 

氮、大气降水和化学肥料 8 N．NO；值之间，显示其 

受三者的共同影响。黄河河水(H1)6 N．NO；值接 

近土壤有机氮 8 N—NO／值，显示其主要受土壤有 

机氮矿化控制，这与山区森林分布较多有关；下游 

(H4)黄河河水 8 N—NOr值更接近化学肥料 8”N— 

NO；值，这与下游冲洪积平原 的大量农业 活动 

有关。 

丰水期沁河河水受土壤有机氮矿化、大气降水 

和化学肥料的共同影响，其中土壤有机氮和大气降 

水氮同位素对其影响较大，这与雨季上游水土流失 

导致土壤有机氮矿化和雨水中的硝酸盐进入河水 

有关 。平水期(12月)沁河河水 8 N—NO3组成 

表明其受生活污水和土壤有机氮矿化的共同影响。 
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