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雨季喀斯特小流域氮输出特征及其受降雨的影响

曾 杰１，２，吴起鑫１，２，李思亮２，岳甫均３

（１．贵州大学国土资源部喀斯特环境与地质灾害重点实验室，贵阳５５００２５；２．中国科学院地球化学研究所，
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摘要：以黔中典型喀斯特农业小流域后寨河流域为研究区域，探讨喀斯特小流域氮素输出形态特征及降雨

对氮素输出的影响。通过对流域内落水洞、地表水和地下水水样各形态氮素的浓度进行监测，估算雨季氮

素输出量，结合降雨量数据分析氮输出受降雨 的 影 响。结 果 表 明：（１）后 寨 河 喀 斯 特 小 流 域 水 体 氮 含 量 明

显高于我国主要河流，流域地下水出口溶解性总氮（ＴＤＮ）浓度均值为６．５ｍｇ／Ｌ；地表水出口ＴＤＮ浓度均

值为７．３ｍｇ／Ｌ。（２）氮素输出的主要形态为硝态氮（ＮＯ３－－Ｎ），铵态氮（ＮＨ４＋－Ｎ）、亚硝态氮（ＮＯ２－ －

Ｎ）以及有机态氮（ＤＯＮ）输出占比极低。（３）流域内ＴＤＮ，ＮＯ３－－Ｎ，ＮＨ４＋ －Ｎ，ＮＯ２－ －Ｎ，ＤＯＮ雨 季 输

出量估算值分别为５５．１３，５２．１２，０．４０，０．０１，２．６１ｔ。（４）持续性的多日降雨加速了 水 体 氮 素 流 失 强 度，流

域上游水体硝态氮浓度在降雨事件发生后呈上升趋势，随着降雨事件的停止而呈下降趋势；流域总出口因

降雨而产生的硝态氮浓度变化具有一定的滞后性。
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　　小流域是河流、水库水体来源的重要贡献单元，
其地表水系统、地下水系统水体和泥沙中所包含的营

养物质会以各种形式输出到大江大河、大型湖库中，
导致水体富 营 养 化 倾 向 和 水 质 退 化［１］，即 非 点 源 污



染。因此控制小流域非点源污染输出意义重大。非

点源污染不仅受坡度［２－３］、坡长等地形地貌［４］、土壤水

分［５］、基质条 件［６］、降 雨 变 化［７］、雨 量［８］、雨 强［３］等 自

然地理 因 素 的 影 响，还 主 要 受 人 类 农 业 活 动 的 影

响［９］。氮素作为一种典型农业活动输出的非点源污

染物，受到了广泛的关注。目前我国氮素非点源污染

的相关研究涉及了上述各类自然因素，同时许多学者

针对农业活动对流域氮素非点源污染的影响及其机

制开展了相关研究［１０－１３］，但对我国西南喀斯特石漠化

生态脆弱区的相关研究较少，已有研究主要针对于石

漠化 地 区 土 壤 中 的 氮 素 迁 移 转 化［１４－１６］。刘 丛 强

等［１７－１８］在西南喀斯特地区开展了流域侵蚀过程中的

氮素循环及土壤—植被系统氮循环的系统研究。在

喀斯特小流域尺度上的月度采样研究发现，雨季硝酸

盐浓度很高，但对其具体原因的认识，月度采样可能

存在不足［１９］。因 此，本 研 究 以 中 国 长 江 与 珠 江 分 水

岭地区的贵州省普定县典型喀斯特农业小流域———
后寨河流域为对象，探讨降雨较为集中且农业施肥活

动强烈的６—７月份流域氮素输出形态和通量特征以

及其受降雨的影响，为西南喀斯特流域氮素非点源污

染的防范提供理论基础。

１　材料与方法
１．１　研究区概况

研究区后寨河喀斯特小流域位于贵州省安顺市

普定县县城以南。流域内地层出露主要是二叠系及

三叠系的灰岩、云岩。气候类型属北亚热带季风湿润

气候，年平均气温１５．１℃，年均降雨量１　４００ｍｍ，年
均蒸发量９２０ｍｍ，约８０％以上降雨集中在５—１０月

份［２０－２１］。流域总面 积 约８１ｋｍ２，海 拔１　２１８～１　５８５
ｍ，由东南到西北逐渐降低。流域区内土壤薄瘠，地

表出露大量碳酸盐岩，上游地貌主要为漏斗、峰丛、洼
地等组合类 型，中 游 则 是 槽 谷、峰 林 类 型，下 游 为 谷

地、盆地、丘陵类型［２２］。后寨河流域是普定县主要产

粮区之一，流域土地利用类型主要有耕地、灌丛、草地

以及裸岩４种，其中耕地面积约为流域面积的２０．４％，

２／３的耕地为水稻田，大多分布在地表河流经的中下

游地区［２３］，上 游 零 星 分 布 有 水 田、旱 地３２０多ｈｍ２，
粮食作物主要播种水稻、玉米，经济作物主要种植花

生、油菜，农作物施肥主要集中于５—７月份。流域内

水域分布也集中在中下游，上游主要发育垂直渗流的

落水洞，分布 比 率 达４．４７个／ｋｍ２，其 降 水 通 过 落 水

洞渗流至地下，并迅速转化为地下水，无地表河发育，
是流域地下 水 系 源 头 区［２４］，且 落 水 洞 发 育 点 周 边 的

村庄、水田相对集中。流域起源于东部，其地下水在

地下系统中汇聚流到东偏南部的母猪洞水库附近后，
一部分继续在地下水系统中流动，流经流域西南区域

后，于西北部再次出露到地表（⑥）；另一部分出露到

地表，在流域中部与来自东北部的地表支流相汇流经

青山水库后以地表河流的形式流至西北部（④）后与

再次出露到地表的地下水系统相汇，再由总出口（⑤）
流出流域［２５］。流域西北部的总出口的流量占到了流

域总水量的９５％以 上，仅 在 西 南 流 域 边 界 处 有 部 分

地下水流出流域［１９］（图１）。

注：①，②，③表示落水洞；④表示地表出口；⑤表示总出口；⑥
表示地下出口。

图１　后寨河流域水系及采样点示意

１．２　研究方法

１．２．１　样品采集与测试　本研究的采样主要集中于

２个区域（图１）。一是流域东部的上游，采集了流域

源头的３个落水洞（①，②，③）的水样；二是流域西北

部，分别采集了地表水与地下水相汇点上游５０ｍ处

（④，地表出口）、地表水与地下水相汇并充分混合处

（⑤，总出口）、地下水出露点（⑥，地下出口）的水样。

２０１４年６—７月份，视 降 雨 情 况（包 括 无 雨、雨 前、雨

中、雨后）在６个采样点分别采样８次，共采集了４８
个水样，每次取样１２０ｍＬ，装入经预处理后的聚乙烯

瓶，密封。现场测定水温、ｐＨ值、电导率、溶解氧等参

数。样品带回实验室后用０．４５μｍ醋酸纤维滤膜过滤，
随后测定溶解性总氮（ＴＤＮ）、硝态氮（ＮＯ３－－Ｎ）、铵态

氮（ＮＨ４＋－Ｎ）、亚硝态氮（ＮＯ２－－Ｎ）。样品测定在中

科院地球化学研究所进行，使用荷兰Ｓｋａｌａｒ　ＳＡＮ＋＋
连续流动营养盐分析仪测定。

１．２．２　数 据 处 理　采 用 Ｅｘｃｅｌ　２０１０、Ｏｒｉｇｉｎ　８．１、

ＣｏｒｅｌＤＲＡＷ　Ｘ６软件对数据进行处理及作图。本研

究所采用的降雨量数据来源于普定县气象局２０１４年

全年的日降雨量数据。

２　结果与分析
２．１　后寨河流域ＴＤＮ浓度

溶解性 总 氮（ＴＤＮ）是 衡 量 水 质 的 重 要 指 标 之

一［２６］，可作为流域氮素输出的表征指标。以ＴＤＮ质

量浓度值表征后寨河流域的整体氮素含量水平。图
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２为流域上游３个 分 散 的 落 水 洞（①，②，③）水 样 的

ＴＤＮ浓度值柱状 图，其 中①号 点 浓 度 范 围 在９．１～
１９．７ｍｇ／Ｌ，均 值１２．５ｍｇ／Ｌ；③号 点 范 围 与①号

浓度相近９．０～１９．０ｍｇ／Ｌ，均值１４．３ｍｇ／Ｌ；②号点

范围较①号 和③号 点 浓 度 要 低，范 围 为３．１～９．８
ｍｇ／Ｌ，均值６．９ｍｇ／Ｌ。图３为流域地表出口④，总

出口⑤、地下 水 出 口⑥水 样 的 ＴＤＮ浓 度 值 柱 状 图。
流域地表出口的浓度范围为６．１～１０．０ｍｇ／Ｌ，均值

７．３ｍｇ／Ｌ；总出口浓度范围为５．５～９．５ｍｇ／Ｌ，均值

７．２ｍｇ／Ｌ；地下水出口浓度范围为４．９～７．６ｍｇ／Ｌ，
均值６．５ｍｇ／Ｌ，总体来看，地下水出口ＴＤＮ浓度略

低于地表水出口。
由图２、图３可知，流域上游落水洞水体的ＴＤＮ

浓度普遍高于地下出口水体ＴＤＮ浓度，这可能与上

游农业活动相关，氮肥的施用及流失造成了ＴＤＮ浓

度值的增高。地表出口水体与出露的地下水混合之

后到流域 总 出 口 时，水 体 ＴＤＮ 的 浓 度 有 一 定 的 降

低，其原因主要是由于前两者ＴＤＮ浓度一高一低混

合后所致。此外，降雨等因素对氮素流失的影响，后

文将具体讨论。

图２　流域上游落水洞水样ＴＤＮ浓度

图３　流域地表出口、总出口、地下水出口水样ＴＤＮ浓度

就整个流域氮素的 浓 度 水 平 而 言，ＴＤＮ浓 度 值

大大超出了总氮的国家地表水环境质量Ⅴ级标准（≤
２．０ｍｇ／Ｌ），全 流 域 水 体 均 为 劣Ⅴ类 水（ＧＢ　３８３８－
２００２），表明喀斯特农业小流域水体氮污染严重。流

域总出口ＴＤＮ浓度值（５．５～９．５ｍｇ／Ｌ）相较于长江

干流ＴＤＮ浓度值（０．８８～１．４４ｍｇ／Ｌ）［２７］、黄河干流

（１．１３～５．２５ｍｇ／Ｌ）等［２８］我国主要河流以及秦淮河

（均值３．４６ｍｇ／Ｌ）等［２９］城 市 河 流 总 氮 浓 度 值 都 高。

因此，小流域氮素的非点源污染控制，对大型水系的

非点源污染控制具有重要的现实意义。

２．２　后寨河流域水体氮素形态特征

水体氮素的主 要 形 态 包 括 硝 态 氮（ＮＯ３－ －Ｎ）、

铵态氮（ＮＨ４＋－Ｎ）、亚硝态氮（ＮＯ２－－Ｎ）以及有机

态氮（ＤＯＮ），但 多 数 情 况 下 主 要 以 ＮＯ３－ －Ｎ 和

ＮＨ４＋－Ｎ这２种形态存在于水体中［３０－３１］。本研究对采

集水样的ＴＤＮ、ＮＯ３－－Ｎ、ＮＨ４＋－Ｎ、ＮＯ２－－Ｎ以及

ＤＯＮ（ＴＤＮ减去３种无机形态的氮）的输出浓度进行分

析。结果表明，后寨河流域，地表水系统和地下水系统

氮素输出的形态以硝态氮为主。由图４可知，ＮＯ３－－Ｎ
是水体氮素最主要的存在形态，仅有２个样品ＤＯＮ比

例略 高（２４．３％和１８．７％）。在 流 域 总 出 口 水 样 中，

ＮＯ３－－Ｎ平均占比为９５．２％，而ＤＯＮ、ＮＨ４＋－Ｎ仅占

４．０％和０．８％，ＮＯ２－－Ｎ不足０．０２％；在流域上游落水

洞水样中，ＮＯ３－－Ｎ平均占比为９６．０％，ＮＨ４＋－Ｎ及

ＤＯＮ平均占比则为０．４％和３．５％。造成这一现象的主

要原因可能与ＮＨ４＋－Ｎ可经硝化作用转化成中间体

ＮＯ２－－Ｎ，ＮＯ２－－Ｎ易氧化不稳定，在酶作用下形

成易溶于水的ＮＯ３－－Ｎ。

图４　流域出口及流域上游水体各形态氮素占比

由表１可 知，在 地 下 出 口 水 样 中，ＮＯ３－ －Ｎ在

ＴＤＮ中的占比相较于流域总出口更高。地下出口水

样中ＮＯ３－－Ｎ占 比 全 部 达 到 了９６％以 上，最 高 为

９９．４％，其平均 占 比 为９７．９％。相 应 的 其 他 形 态 Ｎ
的输出强度相对较弱，地下水系统中ＮＨ４＋－Ｎ的平

均占比仅为０．８％，ＮＯ２－ －Ｎ所 占 比 值 均 远 远 小 于

０．１％。这是由于地下水系统的水体补给主要来源于地

下河上方的土壤形成的壤中流，而土壤中的ＮＨ４＋－Ｎ

和ＮＯ３－－Ｎ在水中的溶解度很大，但ＮＨ４＋－Ｎ带有

正电荷，易被带负电的土壤胶体表面所吸附，ＮＯ３－－Ｎ
却带负电，不易为土壤所固持，从而最易被降雨淋滤形

成的壤中流带入到地下水系统中［３２］。
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表１　后寨河地下水水样各形态Ｎ与ＴＤＮ浓度比

单位：％

日期（月－日）ＮＯ３－－Ｎ／ＴＤＮ　ＮＨ４＋－Ｎ／ＴＤＮ　ＮＯ２－－Ｎ／ＴＤＮ
６－２０　 ９９．０　 １．２　 ０．０５
６－２１　 ９６．８　 ０．７　 ０．０２
６－３０　 ９６．７　 ０．７　 ０．０１
７－０４　 ９７．４　 ０．６　 ０．０３
７－０５　 ９９．４　 ０．９　 ０．０２
７－１３　 ９７．０　 ０．９　 ０．０３
７－１４　 ９９．１　 ０．８　 ０．０３
７－１６　 ９７．８　 １．０　 ０．０４

２．３　后寨河流域雨季氮素输出量估算

根据流域２０１４年降雨量为１　３４５．４ｍｍ，历年均

蒸发量为９２０ｍｍ，后 寨 河 全 流 域 的 径 流 排 泄 区 面

积［３３］约２１．８０ｋｍ２。估算得后寨河流域２０１４年径流

总量近９２７万 ｍ３。流域多年水文资料［２１］表明，６—７
月份的径流量 占 全 年 径 流 量 的８２．５％，结 合 流 域 总

出口６—７月份水体各形态氮素的平均浓度，雨季流

域各形态氮素输出量估算公式为：

Ｔ＝ｃ×（Ｐ－ｅ）×Ｓ×１０－３×８２．５％
式中：Ｔ为雨季氮素输出量（ｔ）；ｃ为流域地表水各形态氮

的平均浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｐ为流域年降雨量（ｍｍ）；ｅ为流域

年蒸发量（ｍｍ）；Ｓ为流域径流排泄区面积（ｋｍ２）。
由 图５可 知，后 寨 河 流 域２０１４年 雨 季 ＴＤＮ、

ＮＯ３－－Ｎ、ＮＨ４＋－Ｎ、ＮＯ２－－Ｎ以及ＤＯＮ输出量分别

为５５．１３，５２．１２，０．４０，０．０１，２．６１ｔ。其中ＮＯ３－－Ｎ输

出量占比最多，高达９５％，ＮＯ２－ －Ｎ输出量占比 最

少，不足０．０２％。相较于非雨季的枯水期，相关的研

究［１９］表明 后 寨 河 流 域 的 ＮＯ３－ －Ｎ浓 度 仅 为１．８３
ｍｇ／Ｌ，由此可估算出非雨季流域 ＮＯ３－ －Ｎ输 出 量

为１６．９６ｔ，流域全年ＮＯ３－－Ｎ输出量为６９．０８ｔ，雨
季占比为７５．４％。

图５　２０１４年后寨河流域总出口各形态氮素输出量

２．４　雨季降雨对流域氮素输出的影响

２．４．１　流 域 氮 输 出 的 时 空 差 异　由图６可知，２０１４
年后寨河流域全年降雨量为１　３４５．４ｍｍ，降雨最多月份

为７月份，降雨量为４０３．１ｍｍ，最低为１２月份，降雨量

为１２．３ｍｍ。雨 季（５—１０月 份）降 雨 总 量 为１　１４３．５
ｍｍ，占全年降雨量８５％。其中采样期间降雨量为４２８．１
ｍｍ（６月９日－７月１７日）占全年降雨量的３２％。

６月份和７月 份 是 后 寨 河 流 域 全 年 降 雨 量 最 大

的月份，大量的降雨导致地表、地下径流量的增加，对
水体中的污染物造成一个稀释的过程，同时增加了水

体的环境容量，提高对污染物的降解作用，降低了水

体中的氮素的浓度。但流域水体的氮浓度还与流域

的氮输入量的有关，６月份和７月份稻谷的插秧育苗

等农事活动中施入的大量农家肥、氮肥、农药亦会进

入地表及地下水体，导致水体中的氮含量增加，增大

水体氮浓度。并且由于降雨较多，某些形态的氮素如

硝酸盐、铵等还可以通过大气降水的淋滤作用进入地

表水系统。

注：数据来源普定县气象局。

图６　后寨河流域２０１４年降雨量分布

为探讨后寨河流域氮素输出变化受降雨的影响，
结合流域氮素输出以ＮＯ３－－Ｎ为主的特征，对样品

ＮＯ３－－Ｎ浓 度 变 化 与 采 样 期 降 雨 量 的 相 互 联 系 进

行分析。由图７可知，流域上游水体氮素输出浓度受

降 雨 影 响 较 为 明 显，当 有 降 雨 事 件 发 生 时，水 体

ＮＯ３－－Ｎ浓度呈现出显著的上升趋势，而随着降水

的停止，ＮＯ３－－Ｎ浓度呈现下降的趋势。表明了降

雨加速了流域氮的流失，当流域发生降雨后，赋存于

地表土壤中极易随水流失的ＮＯ３－－Ｎ在雨水淋滤、
坡地汇流的作用下大量的输入地表河水中，并随着持

续的降雨其输入量随之增大，导致了流域地表水中氮

素浓度的增高，在持续性的多日降雨后期，氮素浓度

往往会达到最高值；降雨结束后，进入连续无雨时期，
土壤氮素输出量的减少，以及地表径流携带氮素流向

下游，流域上 游 地 表 水 氮 浓 度 便 出 现 了 持 续 性 的 降

低，水质得到恢复，在下一场持续性降雨来临之前，氮
素浓度出现最低值。

由图８可知，在流域出口的地下径流和地表径流

水体中，降雨的发生，使ＮＯ３－－Ｎ浓度升高，但在响

应时间上出现了延迟，相对于降雨的发生有一定的滞

后性，如６月２０日的样品，在降水时采集的样品浓度

略低于降雨停止１ｄ后采 集 的 样 品。此 外 也 有 与 流

域上游水样类似的现象，即降雨结束后水体氮素浓度

低于降雨时水体氮素的浓度，如在７月４日降水发生

时所采集的样品的氮素浓度较７月５日降雨停止后
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采集样品的浓度高。存在这种差异的原因可能是由

于地表水径流量随着持续性的降雨在短时间内不断

增加，加上氮素浓度相对较低的地下水的混合，到总

出口处时，水体的环境容量得以增大，对其中的氮素

起到了稀释作用，虽然在流域上游表现为降雨后，氮

素浓度便不断增高，但在总出口处得以体现还需一个

汇流的过程，因 此 产 生 了 图 中 所 示 的 浓 度 升 高 的 滞

后。而在地下水系统中，产生同样差异性的原因则可

能是由于降雨所产生的雨水淋滤地表之后，下渗汇聚

到地下水系统中还需要一定的时间。这样的差异性

一方面与降雨强度有关，也可能与研究施肥活动的强

度等其他因素有关，还有待工作的进一步深入研究。

图７　后寨河流域上游落水洞硝态氮与降雨量关系

图８　后寨河地表径流及地下径流硝态氮与降雨量关系

２．４．２　流域氮流失的异质性　在持续性降雨的情况

下，土壤含水量很快便会达到饱和，形成壤中流，进而

形成地表径 流，经 流 域 地 表 河 流 及 地 下 暗 流 流 出 流

域，因此流域总出口氮素浓度应与流域上游样品的浓

度相近。综合图７和图８来看，流域上游水体浓度较

流域总出口氮素浓度高出近１倍，其原因一方面可能

与流域内农 业 分 布 不 均 有 关，上 游 地 区 水 田 分 布 零

星，但村庄及水田都相对集中于落水洞发育点附近，
农业退水及村民的生活排水所携带的氮素极易通过

落水洞汇集渗流到地下径流中，同时地下径流流经的

中下游，即流域西南部农事活 动强度弱；另一方面还

可能与地下径流水体所处的厌氧环境下发生的一些

氮循环过程如反硝化作用存在一定关系；此外地质构

造及地貌条件也可能是引起差异的重要因素。同时，
在持续性降雨的过程中，大气中的硝酸盐、铵会伴随

降水的淋滤作用进入地表水系统，普定县内降雨氮素

的相关研究［１９］表 明，大 气 湿 沉 降 的 ＮＯ３－ －Ｎ浓 度

为０．９８ｍｇ／Ｌ，ＮＨ４＋ －Ｎ的 浓 度 为０．４３ｍｇ／Ｌ，对

径流水体氮素也有一定的贡献。而在形成壤中流过

程中，一部分携带高浓度的氮素的水体，经土壤下渗

后沿着岩溶裂隙向更深层的地下水流失，而汇聚流向

地表总出口的地下径流氮素仅是其中一部分。喀斯特

地下水作为喀斯特地区饮用水的重要来源，如氮素大

量的流失进入深层地下水将对地区的饮用水安全造成

极大威胁。造成流域上游和流域总出口两者间氮素浓

度显著差异的原因，还有待开展更加深入的研究。

３　结 论
（１）后寨河喀斯特农业小流域水体含氮量高于我

国主要河流，地下 水 出 口ＴＤＮ浓 度 范 围 为４．９～７．６
ｍｇ／Ｌ，均值６．５ｍｇ／Ｌ；流域总出口浓度范围为５．５～９．５
ｍｇ／Ｌ，均值７．２ｍｇ／Ｌ。表明喀斯特农业小流域水体氮

污染严重且雨季氮流失严重。
（２）后寨河流域氮素输出主要形态为ＮＯ３－－Ｎ，流

域总出口水样ＮＯ３－－Ｎ平均占比达９５．２％。
（３）雨季后寨河流域ＴＤＮ、ＮＯ３－－Ｎ、ＮＨ４＋－Ｎ、

ＮＯ２－－Ｎ以 及 ＤＯＮ输 出 量 估 算 值 分 别 为５５．１３，

５２．１２，０．４０，０．０１，２．６１ｔ。
（４）持续性的多日降雨加速了水体氮素流失，呈

现出流域上游水体 ＮＯ３－ －Ｎ浓 度 随 降 雨 的 出 现 而

上升，随着降雨的停止而下降的关系，因此丰水期水

体氮输出的控制对流域氮素污染的有效控制起到至

关重要的作用。流域总出口氮素浓度与流域上游氮

素浓度的差异性以 及 总 出 口 ＮＯ３－ －Ｎ浓 度 对 降 雨

的响应关系存在一定的滞后性与诸多因素有关，还有

待进一步研究。
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