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摘　 要： 赤水河流域作为长江上游重要的水源涵养区，其生态环境状况及水环境质量备受关注。 为了了解流域河水氮素来
源，本次研究利用硝酸盐稳定同位素（ １５Ｎ、１８Ｏ）示踪技术并结合流域土地利用类型空间分布分析了赤水河流域丰水期与枯水
期干流及主要支流河水硝酸盐来源与转化过程。 结果表明，流域水体 ＮＯ－

３ 浓度具有明显的时空变化，其中丰水期 ＮＯ－
３ 浓度

要高于枯水期，喀斯特区域的 ＮＯ－
３ 浓度要高于非喀斯特区域。 流域干、支流水体 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 季节性差异明显，丰水

期支流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 差异较大，干流差异较小，而枯水期支流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 差异较小，干流差异较大。 结合氮氧同位素和土地利用信
息发现，丰水期支流 ＮＯ－

３ 受其土地利用方式的影响，其来源具有多样性；干流 ＮＯ－
３ 浓度则主要受支流混合作用影响。 枯水期

干流 ＮＯ－
３ 受流域人为活动影响较为显著，点源输入造成水体氮同位素分布范围较宽，主要来源表现为生活污水和土壤有机

氮；而支流 ＮＯ－
３ 多表现为土壤有机氮来源，部分支流受流域内城镇影响，生活污水对河流 ＮＯ－

３ 贡献较大。 流域水体氮污染控
制应以农业面源氮流失为主，同时严格控制点源污染的输入。
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河流是陆地向海洋输送物质与能量的主要通

道，其水体物质的地球化学组成既包含了流域的背
景环境信息，也包含了流域物质运移和生态环境变
化信息，如人为活动对流域影响的信号［１］。 在开展
河流水环境质量的研究中，有关水体富营养化的氮
元素及其形态研究尤为重要。 随着愈加频繁的人
为干扰使得进入河流的含氮物质持续上升，ＮＯ－

３ 正

成为河流、湖泊水环境问题的主要污染物质。
Ｂｅｕｓｅｎ等［２］计算发现 ２０ 世纪进入河流的总氮量不
断增加，由 ３４ Ｔｇ ／ ａ （ １９００ 年）增至 ６４ Ｔｇ ／ ａ （ ２０００
年）。 过量的 ＮＯ－

３ 进入水体，既反映了土壤的养分
流失，也引起河流湖泊富营养化和水生生态系统的
破坏等环境问题。 因此，明确河流 ＮＯ－

３ 的主要来源

及转化过程，将有助于氮素的流域环境管理及流域
水环境 ＮＯ－

３ 的污染管控。

河流生态系统中氮的主要来源包含降雨、土壤
有机氮、化肥及生产生活废水等［３］，且表现出多种
形态共存、受多种生物地球化学过程影响的特点。
稳定同位素技术作为研究元素循环及其生物地球

化学过程的有效手段，已被广泛应用。 不同来源的
硝酸盐氮素具有相异的同位素组成，利用 δ１５Ｎ可以
区分化肥、土壤有机氮和生活污水这三种来源的河
流 ＮＯ－

３ 以及多种来源的混合情况。 如农业施用的
合成氮肥具有与大气相近的氮同位素组成（０‰），
而农业施用粪肥通常会富集重的氮同位素

（ １５Ｎ） ［３］；Ｏｅｌｍａｎｎ等人［４］的研究表明，经过农田径
流的 δ１５Ｎ 通常为－６‰～ ６‰，其中包括化肥来源的
ＮＯ－

３ 和土壤有机氮来源的 ＮＯ－
３；Ｇａｏｕｚｉ 等［５］研究表

明生活污水的 δ１５Ｎ为 １０‰～２５‰。
然而单一同位素难以反映氮在生物化学转化
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过程中的同位素分馏问题［６］，而硝酸盐双同位素可
有效识别水体氮转化过程对硝态氮同位素组成的

影响。 如经硝化过程形成的硝酸盐氧同位素组成
（－１０‰～１５‰）与大气沉降的硝酸盐氧同位素组成
（＞ ４５‰）具有明显差异，因此利用硝酸盐双同位素
组成可有效区分不同氮源的贡献。 此外，含氮物质
在微生物作用下在水－土－气界面间相互转化，包含
了诸如矿化、硝化、反硝化及挥发等过程，均会影响
到硝酸盐同位素组成。 如反硝化作用会使未反应
的 ＮＯ－

３ 中富集重的
１５Ｎ、１８Ｏ，同时以近 ２ ∶１的比值富

集；铵在经硝化作用形成硝酸盐的过程中，有来自
氧气和水体氧原子的贡献，且发现在形成过程中作
为中间体的 ＮＯ－

２ 存在与水体氧原子交换的现象，从
而导致较低的 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３。 因此可以根据硝酸盐双
同位素组成、水化学组成和水体同位素组成甄别水
体硝酸盐来源及其转化过程［７］。

图 １　 赤水河流域采样点分布图
Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

赤水河流域矿产资源和自然旅游资源丰富，盛
产竹制品、烤烟、中草药等特色农产品，特别是以茅
台为代表的酿酒业发达，具有极高的经济效益潜

力［８－９］。 然而，随着社会经济的发展，水体具有逐渐
趋于恶化的态势［１０］，资源开发与环境保护协调发展
成为当下需要攻克的经济发展问题。 本次研究通
过分析丰水期和枯水期两个季节赤水河流域水体

的水化学参数、硝酸盐氮氧同位素组成以及土地利
用类型等数据，探讨赤水河流域水体氮的来源及其
生物地球化学过程，分析流域土地利用类型对氮素
来源的影响，以期为流域水环境保护提供科学参考
并丰富流域氮的生物地球化学循环研究。

１　 样品采集与分析方法
　 　 赤水河又称美酒河、美景河、英雄河，是长江上
游唯一没有修筑水坝的一级支流。 赤水河发源于
云南省镇雄县鱼洞乡，上中游以贵州省茅台镇为
界，中下游以赤水市为界，于四川省合江县处汇入
长江，全长约 ４４４􀆰 ５ ｋｍ，落差 １ ５８８ ｍ，年平均径流
总量为 １􀆰 ０１×１０１０ ｍ３，流域覆盖面积约 １８ ８５２ ｋｍ２。
其中上游主要支流有雨河、鱼洞河、威信河、母享
河、倒流河、堡合河、二道河、白沙河、九仓河、五马
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河等，中游主要支流有盐津河、桐梓河、古蔺河等，
下游主要支流有同民河、凤溪河、大同河、习水河
等。 流域上中游地区以喀斯特地貌为主，山地众
多，地势陡峻，沟壑纵横，地表土壤层薄且易发生土
壤流失［１１］；下游地区则属于非喀斯特地貌，地势相
对平坦。 流域属大陆季风气候，年降雨量丰富（８００
～１ ２００ ｍｍ） ［９］，主要集中在 ５～１０ 月份。 赤水河源
头至上游地区人口较为密集，主要发展农业、采矿
业及化工产业等，对流域生态环境具有一定的破
坏；中游作为水资源保护地区，以发展特色农业为
主；中下游地区以仁怀市为中心着重发展白酒酿造
及附加产业，而生产废水的不规范排放也为该地区
的河流系统带来点源污染［１２］。
本研究于 ２０１７年 ７月和 ２０１８年 １ 月对赤水河

干流及习水河、古蔺河、桐梓河等主要支流表层河
水进行采集，共采集干流河水样品 １３ 个 （Ｍ１ ～
Ｍ１３），支流河水样品 ２５ 个（Ｔ１ ～ Ｔ２５），其中干流采
样点设置在支流汇入之前的位置，采样点分布如图
１所示。 采集的水样均用 ０􀆰 ４５ μｍ滤膜过滤并密封
装入 １００ ｍＬ的聚乙烯瓶中避光冷藏保存。 保存的
样品用于硝态氮、铵态氮浓度测试以及硝酸根的氮
氧同位素值分析。

ＮＯ－
３、 ＮＨ＋

４、 ＰＯ３－
４ 的浓度使用荷兰 ＳＫＡＬＡＲ

ＳＡＮ＋＋连续流动分析仪进行测定。 其中，ＮＯ－
３ 浓度

用铜镉柱还原法转化为 ＮＯ－
２ 后利用磺胺–盐酸萘

乙二胺法进行测定；ＮＨ＋
４ 浓度测定方法为次溴酸钠

氧化法， ＰＯ３－
４ 浓度的测定方法为钼锑抗分光光

度法。
水的氧同位素（δ１８Ｏ⁃Ｈ２Ｏ）测定使用激光同位

素分析仪。 ＮＯ－
３ 的氮氧同位素 （ δ１５ Ｎ⁃ＮＯ－

３、 δ１８ Ｏ⁃
ＮＯ－

３）测定使用反硝化细菌法测定。 反硝化细菌在
缺乏 Ｎ２Ｏ 还原酶的条件下可将 ＮＯ－

３ ＋ＮＯ
－
２ 转化为

Ｎ２Ｏ，用连续气体同位素质谱仪可以测试 Ｎ２Ｏ 的同
位素组成，从而得出 ＮＯ－

３ ＋ＮＯ
－
２ 的氮氧同位素值

［１３］。
样品的测试结果用空白和标准溶液进行校正，最终
样品的氮氧同位素组成以同位素千分偏差（δ）来表
示，其计算公式为：

δ（‰）＝ （Ｒｓａｍｐｌｅ ／ Ｒｓｔａｎｄａｒｄ－１）×１０００ （１）
式中，Ｒｓａｍｐｌｅ指样品的

１５Ｎ ／ １４Ｎ 或１８Ｏ ／ １６Ｏ，Ｒｓｔａｎｄａｒｄ指大

气中 Ｎ２ 的
１５Ｎ ／ １４ Ｎ 和维也纳标准平均海水 （ Ｖ －

ＳＭＯＷ）中 Ｏ的１８Ｏ ／ １６Ｏ。
利用 Ａｒｃｇｉｓ １０􀆰 ２ 提取流域水文与地理信息数

据。 基于数字高程模型（ＤＥＭ）数据通过水文分析

工具提取了河流网络并进行子流域分割，选择赤水
河流域的 ２０条主要支流所在子流域作为分析土地
利用对 ＮＯ－

３ 影响的研究区（如图 １）；利用 Ｌａｎｄｓａｔ ８
ＯＬＩ 遥感影像提取流域土地利用数据，将赤水河流
域的土地利用类型划分为农业用地、林地、草地、建
设用地四种类型并得出各子流域的土地利用类型

所占比例。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 河水营养盐浓度的时空变化特征
　 　 根据赤水河各采样点的硝态氮浓度数据得出，
有 ４ ／ ５的样品硝酸盐含量超过我国《地表水环境质
量标准》（ＧＢ ３８３８－２００２）中 Ｖ 类水总氮标准限值
（２ ｍｇ ／ Ｌ， 即 １４３ μｍｏｌ ／ Ｌ）。 赤水河丰水期 ＮＯ－

３ 浓

度为 ８９～５４３ μｍｏｌ ／ Ｌ，平均浓度为 ２５４ μｍｏｌ ／ Ｌ，枯水
期 ＮＯ－

３ 浓度为 ５９ ～ ３７０ μｍｏｌ ／ Ｌ，平均浓度为 ２２３
μｍｏｌ ／ Ｌ，整体上赤水河 ＮＯ－

３ 浓度低于受人为扰动较

大的黄河（４７７ μｍｏｌ ／ Ｌ）及主要支流［１４－１５］，高于长江
（４２～８３ μｍｏｌ ／ Ｌ） ［１６］，也高于农业活动较为频繁的
松花江上游（１３７ μｍｏｌ ／ Ｌ） ［１７］。 图 ２ 显示赤水河丰
水期干流的 ＮＯ－

３ 浓度从上游至下游逐渐降低直至

趋于稳定，上游支流硝酸盐浓度整体上高于中游远
高于下游。 已有针对喀斯特农业区的硝态氮浓度
时空变化研究表明，喀斯特地区硝酸盐浓度呈现雨
季降水集中期比冬季枯水期高的特点［１８］，由此得出
赤水河干流丰水期 ＮＯ－

３ 浓度高于枯水期、支流上中
游丰水期 ＮＯ－

３ 浓度高于枯水期（图 ３）的原因与流
域上中游喀斯特农业区广泛分布有关（图 １）。 而下
游支流丰水期 ＮＯ－

３ 浓度低于枯水期的原因可能与

密集分布的降雨稀释作用有关［１９］。 有研究表明赤
水河流域上中游贵州省境内水土流失严重且主要

以水力侵蚀为主［２０］，该地区山地众多、土壤层薄，疏
幼林地和坡耕地分布广泛，其中坡耕地占总耕地的
７０％以上［２１］，因而在降雨集中的 ５ ～ １０ 月份土壤侵
蚀作用增强，造成上中游河流的 ＮＯ－

３ 浓度高的原因

是土壤氮素的流失，这与秦立等［１１］对赤水河氮素输

出影响研究的结果一致。 枯水期农业活动减少，污
水排放对河流硝酸盐污染影响变大，故在人口密集
的中游盐津河、桐梓河、古蔺河（Ｔ１５、Ｔ１８、Ｔ１９、Ｔ２０）
等支流检测到 ＮＯ－

３ 浓度比上游部分支流略微高，此
外干流受支流汇入产生稀释的作用导致沿程 ＮＯ－

３

浓度逐渐降低。
ＰＯ３－

４ 浓度丰、枯水期的平均浓度分别为 ３􀆰 ７
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图 ２　 赤水河流域 ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４、ＰＯ３－

４ 含量丰水期与枯水期空间变化特征

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ－
３，ＮＨ

＋
４ ａｎｄ ＰＯ３－

４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｗｅｔ ｓｅａｓｏｎｓ ａｎｄ

ｄｒｙ ｓｅａｓｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

图 ３　 赤水河上、中、下游 ＮＯ－
３ 浓度及氮氧同位素变化图

Ｆｉｇ．３　 ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｕａｌ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ， ｍｉｄｄｌｅ ａｎｄ ｄｏｗｎ ｓｔｒｅａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ

μｍｏｌ ／ Ｌ和 ３􀆰 １ μｍｏｌ ／ Ｌ，沿程变化趋势为上游逐渐下
降而中游升高，之后再下降，且各点丰水期浓度略高
于枯水期；这与流域的 ＮＨ＋

４ 浓度的空间变化呈现一

致性，如 ＮＨ＋
４ 整体上较低，丰水期个别干流采样点和

支流的浓度较高，可能与该河段的人为污染有关；丰、
枯水期的平均浓度分别为 ７􀆰 ０ μｍｏｌ ／ Ｌ 和 ６􀆰 ５ μｍｏｌ ／
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Ｌ。 造成中游 ＰＯ３－
４ 与 ＮＨ＋

４ 浓度升高的原因应当为中

游地区人口密度较大，城镇点源输入有关。

２􀆰 ２　 硝酸盐同位素组成特征及氮转化过程分析

　 　 赤水河丰水期 δ１５ Ｎ⁃ＮＯ－
３ 和 δ１８ Ｏ⁃ＮＯ－

３ 分别为

３􀆰 ６‰～ １２􀆰 ８‰（平均为 ７􀆰 ８‰）和 － １􀆰 ０‰ ～ ７􀆰 ３‰
（平均为 １􀆰 ４‰），枯水期 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 和 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 分

别为 １􀆰 ８‰ ～ １１􀆰 ７‰（平均为 ７􀆰 ５‰）和 － ０􀆰 ７ ‰ ～
１２􀆰 ４‰（平均为 ２􀆰 １‰）；氮氧同位素值与同样流经
西南喀斯特地区的西江相近（７􀆰 ３‰；１􀆰 ９‰），低于
同样为长江上游支流乌江的氮氧同位素值

（１１􀆰 １‰；７􀆰 ８‰） ［１６， ２２］。 流域硝酸盐氮氧同位素的
时空变化特征见图 ３，丰水期干流硝酸盐氮氧同位
素的沿程变化不明显：中游 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 的平均值略高

于上游和下游，下游 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 的平均值低于上、中

游；丰水期支流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 的沿程变化比干流大，中

游的平均值大于上游大于下游，而 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 的沿程

变化不显著，中游略大于下游大于上游。 枯水期干
流的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 空间差异性增强，中游的平均值最
高，其次为上游，下游的值比较低，δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 的变化

趋势则为下游高于上、中游；而枯水期支流 δ１５ Ｎ⁃
ＮＯ－

３ 的沿程变化比干流小，由大到小依次为中游、
上游和下游，δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 的变化趋势与干流相似，下
游高于上、中游。
硝化作用指铵态氮氧化为硝态氮的过程，通常

发生在土壤和水体中［３］。 一般认为经硝化作用形
成的 ＮＯ－

３ 所结合的氧原子来自大气中的 Ｏ２ 和水体

（土壤水）氧原子且比例为 １ ∶２。 由此得出硝化形成
ＮＯ－

３ 的 δ１８Ｏ的理论计算公式为［２３－２４］：
δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ ＝ １ ／ ３δ１８Ｏ⁃Ｏ２＋２ ／ ３δ１８Ｏ⁃Ｈ２Ｏ （２）
式中， δ１８ Ｏ⁃Ｈ２Ｏ 通常在 － ２５‰ ～ ４‰之间，大气的
δ１８Ｏ⁃Ｏ２ 取 ２３􀆰 ５‰［３］，则计算得出 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 的范围

为－８􀆰 ８‰～１０􀆰 ５‰［２４］。 本研究中，除枯水期 Ｍ１０干
流采样点（１０􀆰 ８‰）和 Ｔ２３ 支流采样点（１２􀆰 ４‰），其
余采样点的 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 落在理论范围内（图 ４），说明
赤水河硝酸盐主要转化过程以硝化作用为主。
丰水期干流采样点数据分布在 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 理论

值线上下，说明丰水期干流的 ＮＯ－
３ 大多由微生物硝

化过程产生，而超过一半采样点的 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 值低于

理论值，这可能是由于微生物在硝化作用过程中结
合了更多来自 Ｈ２Ｏ的氧原子，从而使生成的 ＮＯ－

３ 的

δ１８Ｏ偏低［２５］。
与丰水期的结果不同，图 ４ 显示枯水期各采样

图 ４　 赤水河流域水体 δ１８Ｏ⁃Ｈ２Ｏ与 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ δ１８Ｏ⁃Ｈ２Ｏ ａｎｄ

δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

点的分布明显偏离 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 理论直线，有 ４、５ 个采

样点数据分布在距离直线较远的上方，但各点测得
的 δ１８Ｏ⁃Ｈ２Ｏ的差异很小。 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 显著高于硝化

作用公式计算的理论值的原因可能是干旱条件下

水分蒸发导致土壤水的 δ１８Ｏ升高，从而硝化生成的
ＮＯ－

３ 的 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 会偏高

［１６］，另外反硝化和雨水中
硝酸盐残留也可能会导致这部分硝酸盐富集重的

同位素。

图 ５　 赤水河流域水体硝酸盐氮氧同位素关系图
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｄｕａｌ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ

ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

２􀆰 ３　 流域河水硝酸盐来源的时空差异
　 　 流域内硝酸盐的主要来源包括降雨、土壤有机
氮、化肥、动物粪肥及生产生活污水。 不同端元的
δ１５Ｎ和 δ１８Ｏ典型范围如图 ５ 所示［３， ２６］。 丰水期干
流的氮氧同位素值集中分布在土壤有机氮和动物

粪便及生活污水来源的重叠范围内，各采样点之间
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图 ６　 支流 ＮＯ－
３ 浓度与所在流域土地利用关系

Ｆｉｇ．６　 ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｌａｎｄ ｕｓｅｓ ｏｆ ｓｕｂ⁃ｃａｔｃｈｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

的差异小，可能受到多种来源的混合作用影响，丰
水期支流的氮氧同位素分布比干流分散。 已有研
究得出贵州地区化肥的 δ１５Ｎ 为 ０‰ ± １􀆰 ４‰［２７］，但
在我国西南地区，铵的挥发作用使得硝化形成的

图 ７　 支流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 与所在流域土地利用关系

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ａｎｄ ｌａｎｄ ｕｓｅｓ ｏｆ ｓｕｂ⁃ｃａｔｃｈｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｉｓｈｕｉ ｒｉｖｅｒ ｃａｔｃｈｍｅｎｔ

ＮＯ－
３ 富集

１５Ｎ，从而导致化肥来源的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 提高

至 ４􀆰 ２‰［２２］，故 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 较低的支流（Ｔ２２、Ｔ２３）的

硝酸盐来源可能为化肥和土壤有机氮。 由图 ６的土
地利用数据可知，氮氧同位素值落在动物粪便及生
活污水范围内的支流采样点主要分布于上游农业

区（Ｔ５～Ｔ９）、中游仁怀市等人口密集区（Ｔ１３ ～ Ｔ１６）
和下游古蔺县（Ｔ２０ ～ Ｔ２１）等地；上述支流的 δ１５Ｎ⁃
ＮＯ－

３ 主要指示了丰水期土壤所流失的有机粪肥来

源，这与陈惟财等人对九龙江无人区小流域硝酸盐
来源夏季河流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 偏高（７􀆰 ９２‰）的原因相一
致［２８］。 特别地，Ｔ１４ 和 Ｔ１５ 支流的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 明显

高于其它采样点，而该两点对应子流域的居住用地
比例显著高于其余子流域（图 ６），说明除有机肥来
源以外，生活污水也是人口密集区夏季河流硝酸盐

５２８



地　 球　 与　 环　 境 ２０１９年

的主要来源之一。
枯水期干流氮氧同位素空间差异显著，说明降

雨量减少了径流量使得河流的混合作用减弱，不同
河段硝酸盐来源受支流影响显著。 位于下游河段
的 Ｍ１０采样点的 ＮＯ－

３ 具有 δ１５Ｎ 低而 δ１８Ｏ 高的特
点，该点所处子流域（Ｔ２１ 和 Ｔ２２）林地占比很高，附
近人为活动少。 邢萌等人［２９］研究发现，浐河、灞河
的源头植被覆盖较好、人口稀少，河流冬季 ＮＯ－

３ 同

位素氮组成偏负。 这与本研究相似，该类型流域水
体硝酸盐来源多与降水和土壤有机氮的贡献有关。
硝酸盐 δ１５Ｎ 偏高（ ＞ ８‰）而 δ１８Ｏ 偏低（ －０􀆰 ７‰ ～
２􀆰 ５‰）的干流采样点有 Ｍ２ ～ Ｍ４、Ｍ６ ～ Ｍ８ 和 Ｍ１１，
是流域内几个主要县市所在区域（古蔺县、仁怀市、
赤水市），属较为典型城镇生活污水贡献［１６］。 其余
干流采样点的硝酸盐氮氧同位素组成受土壤有机

氮和生活污水的混合。 相反地，枯水期支流的氮氧
同位素组成差异没有干流显著，主要分布在土壤有
机氮和动物粪便及生活污水的范围内（图 ５），表明
ＮＯ－

３ 的主要来源为土壤有机氮和生活污水，特别是
个别支流具有较正的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３。 此外，注意到 Ｔ２３
支流具有较低 ＮＯ－

３ 浓度与 δ１５Ｎ，较高的 δ１８Ｏ，可能
与降水来源的硝酸盐的滞留有关。
２􀆰 ４　 赤水河流域土地利用分布对河流硝酸盐浓度
及来源的影响

　 　 流域内的土地利用方式会影响河流水质以及
硝酸盐氮氧同位素组成［１７， ３０］。 图 ６ 为各子流域
ＮＯ－

３ 浓度数据以及土地利用数据，图中显示林地占
比面积普遍较高的几个下游子流域支流 ＮＯ－

３ 浓度

均偏低，如丰水期与枯水期最小值分别在 Ｔ２４ 与
Ｔ２１；而居住用地显著高于其余子流域的 Ｔ１５ 的
ＮＯ－

３ 浓度在丰、枯水期的中游区域均达到最高水
平，由此可知土地利用方式与河流硝酸盐含量和来
源具有一定程度的相关性，即林地占比较高的子流
域，硝酸盐浓度低于居住用地占比较高的子流域。
图 ７为各子流域农业＋建设用地占比和林地＋草地
占比与 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 的相关性分析，其中农业＋建设用
地表征人为改造的土地类型，而林地＋草地为自然
土地类型。 由图可知丰水期 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 与农业＋建设
用地占比呈显著正相关（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ３６， ｐ＜０􀆰 ０５）。 如前

文所述有机粪肥为丰水期赤水河流域支流 ＮＯ－
３ 的

来源之一，且有机粪肥来源的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 与生活污水

来源的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 范围一致（８‰～ １５‰），故农业用

地与建设用地的占比情况可综合反映这两种来源

的贡献情况。 由图 ７所示的显著正相关性可看出随
子流域农业与建设用地占比增加，对应支流的 δ１５Ｎ⁃
ＮＯ－

３ 随之增加，故人为带来的农业活动与生产活动
是引起赤水河流域 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 变化的主要控制因素；
相反地，丰水期 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 与林地＋草地占比呈显著
负相关（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ３７， ｐ＜０􀆰 ０５），表明自然植被占比较
高的情况下，δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 会较低，更接近土壤有机氮
的同位素值（３‰～８‰）。 Ｗｏｎｇ 等［３１］通过建立农业

用地与 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 的线性关系得出丰水期农业活动

主导河流 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 的变化，这与本文得出的结论相

近。 枯水期河流 ＮＯ－
３ 的主要来源为土壤有机氮和

生活污水且各支流无明显差异，故枯水期子流域土
地利用类型与支流的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 无明显的相关关系。

３　 结论
　 　 本次研究通过分析赤水河干流及其主要支流
不同季节水体营养盐浓度及其硝酸盐同位素组成，
得出以下结论：

１）丰水期河流硝酸盐浓度要高于枯水期，上中
游河段硝酸盐浓度高于下游，这与流域内喀斯特地
貌分布相吻合，表明喀斯特地区氮素的流失要高于
非喀斯特地区。

２）根据硝酸盐氮氧同位素组成及土地利用信
息，丰水期支流硝酸盐的来源受有机肥的影响较
大，并且受不同支流所在流域土地利用方式影响而
具有一定的空间差异，干流的硝酸盐来源则主要受
支流混合作用的影响。 枯水期支流硝酸盐以土壤
有机氮或生活污水为主要来源，且受到沿河土地利
用方式的影响，干流硝酸盐浓度的空间差异与人为
活动影响密切相关。

３）丰水期赤水河流域硝酸盐受上中游喀斯特
农业输入影响显著，下游人为输入明显，枯水期则
受人为活动影响较为显著，因此流域水体氮污染治
理应针对上游喀斯特地貌区农业氮素流失及中下

游点源排放进行管控。
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