
　
第５２卷　第１期
２０１６年１月

南京大学学报（自然科学）
ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＮＡＮＪＩＮＧ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ

（ＮＡＴＵＲＡＬ　ＳＣＩＥＮＣＥＳ）

Ｖｏｌ．５２，Ｎｏ．１
Ｊａｎ．，２０１６

基金项目：国家自然科学基金重点项目（４１２３０６４０），国家水体污染控制与治理科技重大专项（２０１２ＺＸ０７２０４－００３）

收稿日期：２０１５－１２－２６

＊通讯联系人，Ｅ－ｍａｉｌ：ｒｕａｎｘｈ＠ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ，ｌｉｕｃｏｎｇｑｉａｎｇ＠ｖｉｐ．ｓｋｌｅｇ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．１３２３２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｊｎｊｕ．２０１６．０１．００３

稳定同位素技术在环境水体氮的生物地球化学

循环研究中的应用

李荣富１，２，罗跃辉１，２，曾洪玉１，２，阮晓红１，２＊，刘丛强３＊
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摘　要：氮的生物地球化学循环是地表环境中最复杂的物质循环之一．近年来，稳定同位素技术在氮的生物地球化

学循环研究中得到了广泛应用，极大地丰富了人们对氮的来源、物理迁移及其生物地球化学循环等过程的认识，完

善了氮的生物地球化学循环理论体系．本文综述了在环境水体中应用稳定同位素示踪技术及统计模型，将氮的溯

源研究从定性识别拓展到定量解析；应用稳定同位素分馏理论及同位素配对技术，实现氮的生物地球化学循环转

化途径的判别及其转化速率的定量解析；重点提出应进一步开展不同转化途径、不同水体环境要素对氮同位素分

馏特征的影响研究，逐步完善环境水体氮循环同位素分馏理论体系，为准确认识氮循环和加强水环境保护奠定科

学基础．
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　　氮是组成地球生命的基本元素之一，对维持
生命体的结构功能有重要意义．然而，随着人工合
成氮肥的大量使用和固氮作物的大量种植，大量
的氮进入地下水和地表水，导致进入湖泊和海洋
中的氮元素大量增加，进而引起水生系统的富营
养化、蓝藻爆发和水质恶化等严重的环境问题［１］．
地表环境中氮素形态众多，包括ＮＯ－３ （＋Ｖ）、

ＮＯ２（＋ＩＶ）、ＮＯ－２ （＋ＩＩＩ）、ＮＯ（＋ＩＩ）、Ｎ２Ｏ（＋Ｉ）、

Ｎ２（０）、ＮＨ＋
４ （－ＩＩＩ）以及大量含氮有机物等，

不同氮素之间相互转化导致了地表氮循环过程

极为复杂．环境中的氮素因其不同的来源、不同
的迁移转化途径、不同的赋存形态而具有不同
的同位素特征，这给利用稳定同位素技术研究
氮的生物地球化学循环提供了可能．不同来源
的氮素有不同的同位素值域范围，据此可识别
环境中氮素的主要来源［２］．然而，由于不同氮源
同位素值域存在重叠，且氮转化过程中同位素
分馏效应复杂，导致利用稳定同位素识别氮源
存在不确定性．在微生物驱动下的氮转化过程
中，一般情况下微生物优先利用轻同位素分
子［３］，使得底物富集重同位素，产生了动力学同
位素分馏效应．不同的氮转化过程同位素分馏
特征不同，据此也可识别氮转化途径．依据同位
素分馏理论，进一步的借助于同位素添加方法
可进行氮转换速率测定．同位素配对技术
（ＩＰＴ）［４］作为最常用的同位素添加方法之一，
在硝化、反硝化、厌氧氨氧化等氮转化速率研究
中得到了广泛应用．
本文重点概述了稳定同位素技术在环境水

体氮源的定性与定量判别、氮的转化途径识别
与速率测定等方面的应用研究进展及存在的问

题，并对应用研究的需求进行了展望．

１　基于稳定同位素示踪技术的氮
溯源研究

１．１　氮源定性识别　稳定同位素技术于２０世
纪３０年代起源于物理学，并于４０年代应用于
地质学研究．１９７２年，Ｋｏｈｌ　ｅｔ　ａｌ［５］首次利用

δ１５　Ｎ－ＮＯ－３ 研究了化肥对伊利诺伊Ｓａｎｇａｍｏｎ
河ＮＯ－３ 的贡献．此后，大量学者对不同氮源δ１５

图１　不同来源硝酸盐δ１５　Ｎ和δ１８　Ｏ值范围［９］

Ｆｉｇ．１　Ｒａｎｇｅ　ｏｆδ１５　Ｎ　ａｎｄδ１８　Ｏ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｐｏｔｅｎ－
ｔｉａｌ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ

Ｎ值域进行了研究［６］：铵氮化肥、硝氮化肥及尿
素均由大气Ｎ２ 通过工业固氮而来，其δ１５　Ｎ值域
为－６‰～＋６‰；大气氮沉降的氮素受大气中复
杂的光化学反应控制且存在有汽车尾气（ＮＯＸ）

等各种氮源贡献，其δ１５　Ｎ值域为－１３‰～＋
１３‰；人畜粪便与生活污水由于存放、处理及应
用中氨氮挥发导致剩余ＮＨ＋４ 富集１５　Ｎ，进而转
化为高１５　Ｎ的ＮＯ－３ ，其δ１５　Ｎ值域分别为＋５‰～
＋２５‰和＋４‰～＋１９‰；土壤氮素受矿化及硝
化作用综合影响，其δ１５　Ｎ值域为０‰～＋８‰．各
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种氮源δ１５　Ｎ值域如图１所示．
由于部分氮源的δ１５　Ｎ值域存在重叠，且环

境中氮素受到生物、化学和物理过程共同影响，
在氮迁移、转化（氨挥发、氨氧化、反硝化作用等）
过程中δ１５　Ｎ发生分馏，导致氮源识别存在不确
定性．针对以上问题，１９８７年 Ａｍｂｅｒｇｅｒ　ａｎｄ
Ｓｃｈｍｉｄｔ［７］研究发现，δ１８　Ｏ比δ１５　Ｎ能更有效区
分土壤微生物硝化作用产生的ＮＯ－３ 和大气沉
降中的ＮＯ－３ ，其原因为受大气层中光化学作用
影响，大气沉降 ＮＯ－３ 通常表现出较高的δ１８　Ｏ
（２０‰～７９‰），而实验室结果表明微生物硝化
产生的 ＮＯ－３ 有两个氧原子来自 Ｈ２Ｏ，一个来
自大气中Ｏ２（２３．５‰）［８］，由此计算出土壤中由
硝化作用产生的 ＮＯ－３ 的 δ１８　Ｏ 理论值为

０．８‰～５．８‰．由于氧同位素分馏及同位素交
换等影响，实际观测到的硝化作用产生的土壤

ＮＯ－３ 中δ１８　Ｏ比理论值高５‰～１０‰．Ｋｅｎｄａｌｌ
ｅｔａｌ［９］总结了几种潜在氮源的δ１８　Ｏ值域，并对
比了反硝化法和ＡｇＮＯ３ 法两种测试方法对大气
沉降中δ１８　Ｏ－ＮＯ－３ 的影响，结果如图１所示．
另外，利用Δ１７　Ｏ可判别大气沉降和陆源

ＮＯ－３ 的贡献．大气沉降中 ＮＯ－３ 受光化学作用
的影响，氧同位素发生非质量相关分馏，其

Δ１７　Ｏ（＝δ１７　Ｏ－０．５２δ１８　Ｏ）表现出正异常．陆源
的ＮＯ－３ 主要来源于微生物硝化作用，氧同位
素满足质量相关分馏（Δ１７　Ｏ＝０）．因此，根据二
元混合模型式（１）可判别大气沉降和陆源ＮＯ－３

的贡献．
（ＦＡ×Δ１７　ＯＡ＋ＦＮ×Δ１７　ＯＮ）／（ＦＡ＋ＦＮ）＝Δ１７　Ｏｍｉｘ

ＦＡ＋ＦＮ＝１ （１）

式中，ＦＡ、ＦＮ 分别为大气沉降和陆源 ＮＯ－３ 的
贡献率，Δ１７　ＯＡ、Δ１７　ＯＮ 和Δ１７　Ｏｍｉｘ分别为大气沉
降、陆源和混合后ＮＯ－３ 中Δ１７　Ｏ．
根据上述原理，Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ　ｅｔ　ａｌ［１０］首次测量

了拉霍亚地区气溶胶ＮＯ－３ 中Δ１７　Ｏ为２０．０‰～
３０．８‰，Ｍｏｒｉｎ　ｅｔ　ａｌ［１１］首次测量了北极大气沉降

ＮＯ－３ 中Δ１７　Ｏ为２９‰～３５‰，Ｔｓｕｎｏｇａｉ　ｅｔ　ａｌ［１２］

测得 日 本 利 尻 岛 湿 沉 降 ＮＯ－３ 中 Δ１７　Ｏ 为

２０．８‰～３４．５‰，Ｌｉｕ　ｅｔ　ａｌ［１３］测量黄河流域单个
降水ＮＯ－３ 中Δ１７　Ｏ为２３．６‰，并据此计算大气
沉降对黄河ＮＯ－３ 的贡献率为０～７％．
相比于Δ１７　Ｏ，利用δ１８　Ｏ不仅可区分氮源类

型，还可识别氮源的空间分布．假设研究区地下
水主要接受大气降水补给，且ＮＯ－３ 主要由发生
降水地区土壤硝化作用产生，可根据地下水

ＮＯ－３ 中δ１８　Ｏ推算大气降水中δ１８　Ｏ，并由此计算

ＮＯ－３ 补给高程．具体计算方法如式（２）所示．

δ１８　ＯＨ２Ｏ＝（３δ
１８　Ｏｎｉｔｒａｔｅ－δ１８　Ｏａｉｒ）／２

ａｌｔｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌδ１８　Ｏｎｉｔｒａｔｅ＝ａδ１８　ＯＨ２Ｏ＋ｂ
（２）

式中，δ１８　ＯＨ２Ｏ为大气降水氧同位素值，δ
１８　Ｏａｉｒ为

空气中氧同位素值，ａｌｔｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌδ１８　Ｏｎｉｔｒａｔｅ为 ＮＯ－３
补给高程，ａ、ｂ为常数，一些研究区域的取值如
表１所示．

表１　国内外多个地区地下水补给高程参数表［１４－２１］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｒｅｃｈａｒｇｉｎｇ　ａｌｔｉｔｕｄｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｏｍｅｓｔｉｃ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　ｒｅｇｉｏｎｓ

研究区域 ａ（‰／１００ｍ） ｂ 参考文献

Ｇａｎｇａ，Ｉｎｄｉａ －０．１９ － Ｒａｍｅｓｈ　ａｎｄ　Ｓａｒｉｎ［１４］，１９９２

Ｇａｎｌａ　ｒｉｖｅｒ　ｃａｔｃｈｍｅｎｔ，Ｉｎｄｉａ －０．１５ －６．３１ Ｂａｒｔａｒｙａｅｔ　ａｌ［１５］，１９９５

Ｓｅｔｉ　ｒｉｖｅｒ，Ｎｅｐａｌ　Ｈｉｍａｌａｙａ －０．１８ －６．６３ Ｇａｒｚｉｏｎｅｅｔ　ａｌ［１６］，２０００

Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ
Ｃｅｎｔｒａｌ＆ｓｏｕｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ
Ｅｕｒｏｐｅ

－０．３０
－０．２８
－０．２５

－
－
－

Ｐｏａｇｅ　ａｎｄ　Ｃｈａｍｂｅｒｌａｉｎ［１７］，２００１

乌海，中国 －０．３９　 ２．９９ 侯俊琳等［１８］，２０１３
川藏，中国 －０．２６　 ７．７５ 于津生等［１９］，１９８０
太行山，中国 －０．２３ －７．６９ 黄平华等［２０］，２０１２
北京，中国 －０．２４ －８．０２ 宋献方等［２１］，２００７
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　　依据上述原理，Ｒｏｇｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ［２２］根据Ｒｅｕｎ－
ｉｏｎ　Ｉｓｌａｎｄ地下水 ＮＯ－３ 中 δ１８　Ｏ，推算当地

ＮＯ－３ 来源中生活污水补给高程低于６００ｍ，畜
禽粪便补给高程为６００～１３００ｍ．由于该方法
基于多种假设条件而成立，若地下水并非来源
于大气降水补给，ＮＯ－３ 主要来源并非硝化作用
的产物，则利用上式进行硝酸盐补给高程识别
研究会造成较大误差［８］．
１．２　氮溯源定量评估　根据不同氮源的氮、氧
同位素值域虽然能识别氮的主要来源，但无法
确定不同氮源的贡献率．因此，２００２年Ｐｈｉｌｌｉｐｓ
ａｎｄ　Ｋｏｃｈ［２３］提出了基于硝酸盐氮、氧稳定同位
素质量均衡的混合模型，可解析不超过三种氮
源对硝酸盐的贡献．基于氮氧同位素质量均衡
的混合模型计算方法如式（３）所示．

δ１５　ＮＭ＝ｆ１δ１５　Ｎ１＋ｆ２δ１５　Ｎ２＋ｆ３δ１５　Ｎ３
δ１８　ＯＭ＝ｆ１δ１８　Ｏ１＋ｆ２δ１８　Ｏ２＋ｆ３δ１８　Ｏ３

ｆ１＋ｆ２＋ｆ３＝１

（３）

式中：δ１５　ＮＭ、δ１８　ＯＭ 为混合后硝酸盐氮、氧同位
素值，下标１、２、３分别代表三种来源的硝酸盐，

ｆ为污染源的贡献率．同时，将模型中δ１５　ＮＭ 和

δ１８　ＯＭ 改为δ１３Ｃ和δ１５　Ｎ，该模型还可用于有机
氮源贡献计算．

Ｄｅｕｔｓｃｈ　ｅｔ　ａｌ［２４］利用上述质量均衡模型
对 Ｍｅｃｋｌｅｎｂｕｒｇ－Ｖｏｒｐｏｍｍｅｒｎ流域小型河流
中 ＮＯ－３ 源贡献进行分析，研究发现污水、地
下水、大气沉降的 ＮＯ－３ 贡献率分别为８６％、

１１％和３％．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　ａｎｄ　Ｋｏｃｈ［２３］基于δ１３　Ｃ和

δ１５　Ｎ混合模型发现貂从三文鱼、瘦牛肉、牛
脂三种不同食物摄取的氮的比例分别为０．
６５、０．３１、０．０４．
由于环境中氮的来源往往多于三种，质量均

衡模型无法确定复杂氮源的贡献，且没有考虑氮
源同位素时空差异性及同位素分馏效应，在氮转
化活跃区可能得出错误的溯源结论．对此，２００８
年Ｐａｒｎｅｌｌ　ｅｔ　ａｌ［２５］开发了基于Ｒ语言的稳定同位
素分 析 模 型 （Ｓｔａｂｌｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｉｎ　Ｒ，

ＳＩＡＲ），可解析多种氮源对硝酸盐的贡献，并在
模型中考虑了氮源同位素时空差异性及同位素

分馏效应对氮源同位素的影响．

ＳＩＡＲ模型基于贝叶斯方法计算氮源贡献
率的基本原理是：应用同位素质量守恒方程求
得似然函数，并假设氮源贡献率Ｐｋ 的先验分
布为狄利克雷分布［２５］，氮源同位素值ｓｊｋ、同位
素分馏系数值ｃｊｋ、模型残差εｊｋ先验分布为正态
分布，而后根据样本检测数据结合似然函数与
先验分布，利用马尔科夫蒙特卡洛（ＭＣＭＣ）方
法计算Ｐｋ 后验分布，得到氮源的贡献率，其基
本方程如式（４）所示．

Ｘｉｊ ＝∑
Ｋ

ｋ＝１
Ｐｋ（Ｓｊｋ＋ｃｊｋ）＋εｉｊ

ｓｊｋ ～Ｎ（μｊｋ，ω
２
ｊｋ）

ｃｊｋ ～Ｎ（λｊｋ，τ２ｊｋ）

εｊｋ ～Ｎ（０，σ２ｊｋ）

（４）

式中，Ｘｉｊ为混合水样ｉ中ｊ同位素值，Ｐｋ 为氮
源ｋ的贡献率，ｑｊｋ为源ｋ中ｊ的浓度，ｓｊｋ为源ｋ
中ｊ的同位素值，ｃｊｋ为ｊ同位素分馏系数值，

εｉｊ为残差．若各个源的ｊ元素浓度相同，则

Ｐ＝ｒ．
Ｙａｎｇ　ｅｔ　ａｌ［２６］和 Ｄｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ［２７］分别利用

ＳＩＡＲ模型研究了太湖流域合溪水库小流域和
太滆河支流的硝酸盐污染的源贡献，研究发现

１２月污水和粪便对合溪水库 ＮＯ－３ 贡献为

５２％，５月化肥贡献为３７％；土壤硝化作用产物
是太滆河支流ＮＯ－３ 主要来源，丰、枯水期污水

贡献率分别为１７．８％和２２．４％．Ｘｕｅ　ｅｔ　ａｌ［２８］利
用ＳＩＡＲ模型对比利时某地区地表水氮污染来
源进行了研究，发现生活污水、土壤有机氮、铵
态氮肥、硝态氮肥和大气沉降的贡献率分别为

２６％～４０％、２３％～２５％、１８％～２３％、５％～
１８％、２％～８％；Ｍａｒｉｏｎ　ｅｔ　ａｌ［２９］基于ＳＩＡＲ模
型对匹兹堡９Ｍｉｌｅｓ河段硝酸盐来源进行了研
究，发现基流条件下９４％的硝酸盐来源于污
水，暴雨条件下大气沉降对硝酸盐的贡献率
为３４％．
以上研究表明，Δ１７　Ｏ、δ１８　Ｏ同位素可有效

识别大气沉降来源的ＮＯ－３ ，解决了大气沉降来
源和陆源氮素δ１５　Ｎ值域重叠的问题，但是农业
氮肥、土壤有机氮和粪便与污水来源的氮素
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δ１５　Ｎ和δ１８　Ｏ值域仍存在重叠，目前仍然无法有
效区分．结合其它同位素如１１　Ｂ［３０］、化学示踪剂
如 Ｃｌ－ 浓度特征和 ＮＯ－３／Ｃｌ－ 比值特征［３１］、

Ｃｌ－／Ｂｒ－比值特征［３２］、有机质的核磁共振特
性［３３］及其它化学标记物如生物制药［３４］等，可
辅助氮源识别的校验．尽管ＳＩＡＲ模型提供了
氮污染溯源定量解析的方法，但是对于模型中
氮源同位素分馏系数这一重要参数还缺少可靠

的理论研究值，目前一般采用经验值，这可能与
原位同位素分馏特征不相符合，影响了溯源结
果的可靠性．

２　基于稳定同位素示踪技术的氮
转化途径的识别

２．１　氮循环途径定性判别　与重同位素相比，
轻同位素具有较高的零位能，其形成的化学键
键能较弱，可优先参与反应，导致同位素动力学
非平衡分馏［３］．在动力学非平衡体系如挥发、硝
化、反硝化以及离子交换等过程中，底物逐渐富
集重同位素，使其同位素值升高．不同的转化过
程，其同位素分馏特征不同．目前，对于氮循环
过程中的硝化、反硝化、固氮、矿化、作物吸收等
生物化学过程和氨挥发、水解、扩散等物理化学
过程，其同位素分馏特征已有大量的研究成果；
但是对于硝酸盐异化还原、厌氧氨氧化等氮转
化过程，其同位素分馏效应目前尚不明确．
硝化反应过程可分为氨氧化和亚硝酸盐氧

化反应两个阶段，反应过程如式（５）所示．硝化
作用过程氮同位素分馏效应取决于第一阶段氨

氧化过程，该过程微生物优先利用１４　Ｎ，使得剩
余的铵 盐 中 富 集１５　Ｎ，同 位 素 富 集 系 数 为

－２９‰～－１２‰［３５］；第二阶段亚硝酸盐氧化反
应属于快速反应，氮同位素分馏较小．当硝化作
用单独存在时，土壤氨氮一般比硝氮更富集

δ１５　Ｎ．硝化作用引起的氮同位素分馏效应受反
应条件的影响，如低浓度溶解氧以及过量的有
机碳都会使氮同位素分馏效应增大［３６］．当硝化
反应完全进行，同位素分馏效应可忽略，近似认
为硝酸盐δ１５　Ｎ与原有的氨氮相同．

ＮＨ３

１
２Ｏ２

（１
→） （ＮＨ２ＯＨ

Ｈ２
→
Ｏ
）ＮＯ－２

Ｈ２Ｏ

（２
→）ＮＯ

－
３

（５）
硝化作用方程和室内研究结果表明，硝酸

盐氧原子１／３来源于空气中的Ｏ２，２／３来源于

水［７，９］，与非硝化作用产生的硝酸盐相比，硝化
作用生成的硝酸盐δ１８　Ｏ值偏向水的δ１８　Ｏ组成
（自然环境中水的δ１８　Ｏ在－１５‰～－５‰，大气
中δ１８　Ｏ为＋２３．５‰）．因此，可根据δ１８　Ｏ－ＮＯ－３
判断ＮＯ－３ 是否为硝化反应产物．此外，根据瑞

利分馏模型，通过研究底物浓度（ＮＯ－３ 、ＮＨ＋
４ ）

与δ１５　Ｎ的相关性来判别硝化反应是否发生［３７］．
反硝化过程中，反硝化细菌优先利用１４　Ｎ

和１６　Ｏ，导致残余 ＮＯ－３ 中１５　Ｎ和１８　Ｏ富集．研究
表明，反硝化作用过程δ１８　Ｏ和δ１５　Ｎ的比值通
常介于１～２∶１［３８］．因此，硝酸盐氮、氧同位素比
值也可作为识别反硝化作用的有效判据．Ｐａｎ－
ｎｏ　ｅｔ　ａｌ［３９］基于硝酸盐δ１５　Ｎ和δ１８　Ｏ的线性关
系（２∶１）证实了硝酸盐随河流和排水沟进入

Ｍｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉ河之前就已经发生了显著的反硝化
作用．不同的功能微生物作用下的反硝化过程，
其氮同位素及相关同位素的分馏效应不同．
Ｇｒａｎｇｅｒ　ｅｔ　ａｌ［４０］研究发现兼性厌氧脱氮菌产生
的氮、氧同位素富集系数均为５‰～２５‰，且残
余硝酸盐δ１８　Ｏ和δ１５　Ｎ比值为０．８６～１．０２，而
光能异养脱氮菌引起的残余硝酸盐δ１８　Ｏ 和

δ１５　Ｎ比值为０．６２．
大部分反硝化细菌是异养菌，如脱氮小球

菌、反硝化假单胞菌等．研究表明溶解氧小于１～
２ｍｇ·Ｌ－１时异养反硝化便可进行［４１］．异养反硝
化过程中，硝酸盐作为电子受体接受有机物氧化
释放的电子，还原为氮气，异养反硝化过程导致

δ１５　ＮＮＯ－３ 显著富集，δ
１３　ＣＤＩＣ显著贫化，反应原理如

式（６）：

５ＣＨ２Ｏ＋４ＮＯ－３ →２Ｎ２＋４ＨＣＯ－３ ＋
ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ （６）

也有少数反硝化细菌为自养菌，如脱氮硫
杆菌，通过氧化硫或氢自养，自养反硝化过程导
致δ１５　ＮＮＯ－３ 显著富集，δ

３４ＳＳＯ２－４ 显著贫化，反应原

·０２·
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理如式（７）：

５ＦｅＳ２＋１４ＮＯ－３ ＋４Ｈ＋→
７Ｎ２＋１０ＳＯ２－４ ＋５Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ （７）

基于以上原理，Ｈｏｓｏｎｏ　ｅｔ　ａｌ［４２］利用δ１３ＣＤＩＣ、

δ１５　ＮＮＯ－３ 与δ
３４ＳＳＯ２－４ 之间的分馏特征，区分了地下

水异养反硝化和自养反硝化作用过程．
有研究表明，其他氮转化过程如矿化作用、

硝酸盐淋滤以及植物吸收等过程不会造成显著

的氮同位素分馏，而无机氮同化过程中氮同位
素分馏与氮的赋存形态有关，硝氮、亚硝氮同化
过程中１５　Ｎ 同位素富集系数分别为５．２‰和

０．９‰［４３］．Ｓｕｎ　ｅｔ　ａｌ［４４］系统总结了稳定同位素
在碳、氮生物地球化学循环中的应用，有关氮循
环过程的同位素分馏系数统计见表２．

表２　氮循环过程中氮同位素分馏系数［４４］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｆａｃｔｏｒ　ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｉｎ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｃｙｃｌｅｓ

氮循环过程 分馏系数（α） 氮循环过程 分馏系数（α）

矿化作用 ≈１．０００ ＮＨ＋
４ ＮＨ３ 水溶液 １．０２０～１．０２７

硝化作用 １．０１５～１．０３５ 水溶液ＮＨ＋
４ 、ＮＨ３、ＮＯ－３ 扩散 ≈１．０００

反硝化作用 １．０２０～１．０３３ ＮＨ＋
４ 、ＮＯ－３ 固定 １．０００～１．００２

氨挥发 １．０２０～１．０２９ ＮＨ＋
４ 、ＮＯ－３ 植物吸收 ≈１．０００

固氮 ０．９９８～１．００２ ＮＯ－３ 淋溶 ≈１．０００

２．２　氮循环过程定量研究　尽管利用同位素
分馏特征能够识别氮转化途径，但并不能反映
氮转化的速率．通过添加人工标记的同位素，测
定含有特定同位素分子的产生速率，可有效反
映氮转化速率．其中，１５　Ｎ 同位素配对技术
（ＩＰＴ）作为最常用的同位素添加技术之一，常
用于测量反硝化与厌氧氨氧化作用速率．
传统的测量反硝化作用速率的方法主要有

质量平衡法、乙炔抑制法、硝态氮损耗法、氮气
通量法等［４，４５］．相对于传统的方法，同位素配对
技术因其以下优点得到了广泛应用：（１）能够得
到耦合硝化－反硝化作用速率［４６］；（２）能够测
量很低的反应速率［４５］；（３）与其他技术结合能
得到其他过程如硝酸盐异化还原（ＤＮＲＡ）等的
速率信息［４７］．

Ｎｉｅｌｓｅｎ提出了利用ＩＰＴ测量反硝化作用
的基本原理［４５］，主要过程为利用１５　ＮＯ－３ 标记培
养柱中的上覆水，当加入的１５　ＮＯ－３ 与上覆水和
沉积物表层中原有的１４　ＮＯ－３ 混合后，其反硝化
产 物 为 三 种 氮 气 分 子：２８　Ｎ２ （１４　ＮＯ－３ ＋
１４　ＮＯ－３ ）、２９　Ｎ２ （１４　ＮＯ－３ ＋１５　ＮＯ－３ ）与３０　Ｎ２
（１５　ＮＯ－３ ＋１５　ＮＯ－３ ），通过测定２９　Ｎ２ 与３０　Ｎ２ 的产
生速率（ｒ２９与ｒ３０），能计算沉积物中的反硝化作

用速率．其中，沉积物中利用１５　ＮＯ－３ 发生的反
硝化作用速率为：

Ｄ１５＝ｐ２９　Ｎ２＋２·ｐ３０　Ｎ２ （８）
根据二项分布假设，可得到利用未标记

１４　ＮＯ－３ 发生反硝化作用的速率为：

Ｄ１４＝Ｄ１５·ｐ
２９　Ｎ２

２·ｐ３０　Ｎ２
（９）

最终，沉积物中发生的总反硝化作用速
率为：

Ｄｔｏｔ＝Ｄ１４＋Ｄ１５ （１０）

以上计算须符合以下四点假设［４８］：（１）加
入的１５　ＮＯ－３ 不会影响原位环境反硝化作用；
（２）利用上覆水中 ＮＯ－３ 的反硝化作用速率随
着上覆水ＮＯ－３ 浓度增加而线性增加；（３）上覆
水和沉积物 ＮＯ－３ 还原区内，标记态的１５　ＮＯ－３
与１４　ＮＯ－３ 混合均匀；（４）沉积物－水界面能形
成一个稳定的ＮＯ－３ 浓度梯度．
厌氧氨氧化作用指厌氧条件下，微生物以

ＮＯ－２ 为电子受体将 ＮＨ＋
４ 氧化为氮气的过

程［４９］．２００２年，Ｔｈａｍｄｒｕｐ　ａｎｄ　Ｄａｌｓｇａａｒｄ［５０］进
行了泥浆实验，利用ＩＰＴ研究了厌氧氨氧化对
海洋沉积物中氮流失的贡献率，其基本过程为：
对泥浆进行预培养以去除氧气和ＮＯ－ｘ ，然后分

·１２·
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别添加１５　ＮＨ＋
４ 与１５　ＮＨ＋

４ ＋１４　ＮＯ－３ 来鉴别是否
存在氨氧化和厌氧氨氧化过程，进一步通过添
加１５　ＮＯ－３ 来计算厌氧氨氧化和反硝化作用速
率．通过测量实验中分子量分别为２８、２９与３０
的氮气产生速率（Ｐ２８、Ｐ２９与Ｐ３０），并利用式
（１１）、（１２）进行反硝化和厌氧氨氧化作用速率
计算．

Ｄｔｏｔ＝ｐ３０　Ｎ２×Ｆ－２
Ｎ （１１）

Ａｔｏｔ＝Ｆ－１
Ｎ ×［ｐ２８　Ｎ２＋２×（１－Ｆ－１

Ｎ ）×ｐ３０　Ｎ２］
（１２）

其中，Ｄｔｏｔ表示总的反硝化作用速率，Ａｔｏｔ表示总
的厌氧氨氧化速率，ＦＮ 表示 ＮＯ－３ 中１５　Ｎ 的
分数．
尽管泥浆实验能确定厌氧氨氧化作用是否

存及其潜在速率，但许多情况下，原位厌氧氨氧
化反 应 速 率 更 值 得 关 注．同 时，Ｔｒｉｍｍｅｒ
ｅｔ　ａｌ［５１］指出，泥浆实验会低估厌氧氨氧化对氮
气产生的贡献．因此，需要在更接近原位环境的
柱实验中测量厌氧氨氧化速率．Ｒｉｓｇａａｒｄ－Ｐｅ－
ｔｅｒｓｅｎ　ｅｔ　ａｌ［５２］对传统的ＩＰＴ进行了修正，提出
了修正ＩＰＴ（ｒ－ＩＰＴ），如式（１３）、（１４）所示，进行
原位厌氧氨氧化与反硝化速率计算．
　 ｐ１４＝２ｒ１４·（ｐ２９　Ｎ２＋ｐ３０　Ｎ２·（１－ｒ１４）） （１３）

　ｐ１４ＡＡＯ＝２ｒ１４·（ｐ２９　Ｎ２－２·ｒ１４·ｐ３０　Ｎ２） （１４）
其中，ｐ１４表示总的１４　Ｎ－Ｎ２ 产生量，ｐ１４ＡＡＯ 表
示由厌氧氨氧化产生的１４　Ｎ－Ｎ２ 量，ｒ１４表示添
加１５　ＮＯ－３ 后 ＮＯ－３ 还原区中１４　ＮＯ－３ 与１５　ＮＯ－３
的比值．
因此，ｒ－ＩＰＴ 最关键的参数是ｒ１４．Ｒｉｓ－

ｇａａｒｄ－Ｐｅｔｅｒｓｅｎ　ｅｔ　ａｌ［５２］建议利用泥浆实验或者
添加不同１５　ＮＯ－３ 浓度实验计算ｒ１４．进一步地

Ｔｒｉｍｍｅｒ　ｅｔ　ａｌ［５１］指出可以利用培养实验产生
的 Ｎ２Ｏ同位素计算ｒ１４．与ＩＰＴ相比，应用ｒ－
ＩＰＴ时需要额外的假设［５２］：（１）厌氧氨氧化作
用受 ＮＯ－３ 限制；（２）ＮＯ－３ 还原区内，ＮＯ－３ 与

ＮＯ－２ 中１５　Ｎ摩尔分数相等；（３）硝化作用不受
１５　ＮＯ－３ 添加的影响；（４）如果利用 Ｎ２Ｏ同位素
的产生速率来计算反硝化和厌氧氨氧化速率，
还需假设反硝化作用是１５　Ｎ－Ｎ２Ｏ的唯一来源，

并且受上覆水ＮＯ－３ 的扩散过程限制［５３］．

如何利用ＩＰＴ在原位有效测量氮转化速
率一直是一个难题．在研究区直接添加同位素
能提供原位条件下最真实的氮转化速率信息，
但由于成本和数据解译方法的限制，该方法的
应用目前多局限于小尺度河流［５４］及地下水系

统［５５］．近年来，一种名为ｐｕｓｈ－ｐｕｌｌ的实验装置
能原位无破坏测量沉积物或土壤生物化学作用

速率．相对于原位添加同位素方法，ｐｕｓｈ－ｐｕｌｌ
实验适用于原位条件下不同深度土壤与沉积物

中生物地球化学转化速率研究，缺点为不能反
映河湖上覆水与沉积物间相互作用［５６］．该方法
主要过程为向研究区某一位置注入（ｐｕｓｈ）添
加了１５　ＮＯ－３ 与惰性示踪物质（如Ｂｒ－和 Ａｒ）的
水溶液，培养一段时间后，在同一位置抽取
（ｐｕｌｌ）沉积物或土壤中的溶液，通过分析溶液
中的氮气同位素组成和化学元素浓度，来计算
反硝化、厌氧氨氧化等氮转化速率．Ｋｏｏｐ－Ｊａｃｋ－
ｏｂｓｅｎ　ａｎｄ　Ｇｉｂｌｉｎ［５７］利用该方法研究了新英格
兰地区盐沼泽地沉积物植物根际区的反硝化作

用，发现前期研究高估了这些地区的反硝化作
用．Ｐｕｓｈ－ｐｕｌｌ实验在国外已广泛用于河岸带地
下水、湿地沉积物和植物根际反硝化速率研
究［５８］，国内尚未见其应用研究报导．

３　存在问题与展望

目前，利用氮形态及其多元同位素和相应
的统计模型，可进行环境水体中氮的主要来源
甄别及定量解析．但是，由于氮在迁移转化过程
中同位素分馏效应复杂，增加了溯源结果的不
确定性．同时，由于硝态氮的相对稳定性和污染
的持久传输性等特征，前人在其源解析方面做
了大量工作．在定量源解析方面，虽然基于贝叶
斯框架的ＳＩＡＲ模型能够弥补质量均衡混合模
型求解的局限性，但是模型涉及的原位环境氮
同位素分馏效应参数较难获取．有关氮循环过
程中的硝化、反硝化、固氮、矿化、作物吸收等生
物化学过程和氨挥发、水解、扩散等物理化学过
程，其同位素分馏特征已有大量的研究成果．但
是，对于硝酸盐异化还原、厌氧氨氧化等氮转化
过程，其同位素分馏效应目前尚不明确．同时，

·２２·
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即使相同的氮循环转化途径，在不同的环境介
质条件下，也会产生不同的氮同位素分馏效应，
这给氮循环途径的识别带来了不确定性．因此，
需要进一步开展不同转化途径、不同环境要素
对氮同位素分馏特征的影响研究．
基于稳定同位素分馏理论及同位素配对技

术，可进行氮转化途径识别与效应分析．ＩＰＴ技
术已广泛应用于海洋、湖泊、河流、地下水等区
域反硝化和厌氧氨氧化速率研究，并且开展了
温度、盐度、藻类等因素对反硝化和厌氧氨氧化
作用的影响研究．但依然存在一些问题：同位素
添加技术假设条件过多，实际条件往往不满足；
少有研究动态环境或原位环境要素下沉积物中

发生的氮转化过程速率及与其他过程的耦合．
因此，距离真实反映实际环境水体的氮循环速
率及其效应的最终目标依然遥远．要在这些方
面取得更大地进步，这需要生物学和地球化学
以及其它学科之间相互交叉，而且不但需要现
有技术的沿用，新的实验与计算方法也需得到
发展，尤其是要结合实验室和野外长期观测实
验，这样方能更好地解析地表环境中的氮循环，
为环境保护和可持续发展奠定坚实的科学

基础．

参考文献

［１］　Ｃｈｅｎ　Ｙ．Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ　ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｐｌａｎｋｔｏｎ

ａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓ：Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ－ｄｏｍｉｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｌａｋｅ

Ｔａｉｈｕ，ａ　ｌａｒｇｅ　ｓｈａｌｌｏｗ　ｌａｋｅ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｐｌａｎｋｔｏｎ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００３，２５（４）：４４５－４５３．
［２］ Ｐａｎｎｏ　Ｓ　Ｖ，Ｈａｃｋｌｅｙ　Ｋ　Ｃ，Ｈｗａｎｇ　Ｈ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅ－

ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｔａｍｉｎａ－

ｔｉｏｎ　ｉｎ　ｋａｒｓｔ　ｓｐｒｉｎｇｓ　ｕｓｉｎｇ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｇｅｏｌｏｇｙ，２００１，１７９（１）：１１３

－１２８．
［３］ Ｍｅｃｋｅｎｓｔｏｃｋ　Ｒ　Ｕ，Ｍｏｒａｓｃｈ　Ｂ，Ｇｒｉｅｂｌｅｒ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．

Ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ａｓ　ａ　ｔｏｏｌ　ｔｏ

ｍｏｎｉｔｏｒ　ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ａｃｑｕｉ－

ｆｅｒｓ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ　Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，２００４，

７５：２１５－２５５．
［４］ Ｇｒｏｆｆｍａｎ　Ｐ　Ｍ，Ａｌｔａｂｅｔ　Ｍ　Ａ，Ｂｈｌｋｅ　Ｊ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．

Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ：Ｄｉｖｅｒｓｅ

ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ　ｔｏ　ａ　ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｐｒｏｂｌｅｍ．Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ　Ａｐ－

ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，２００６，１６（６）：２０９１－２１２２．
［５］ Ｋｏｈｌ　Ｄ　Ｈ，Ｓｈｅａｒｅｒ　Ｇ　Ｂ，Ｃｏｍｍｏｎｅｒ　Ｂ．Ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ：Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｔｏ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒ

ｉｎ　ａ　ｃｏｒｎ　ｂｅｌｔ　ｗａｔｅｒｓｈｅｄ．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９７２，

１７４（４０１６）：１３３１－１３３４．
［６］ Ｘｕｅ　Ｄ，Ｂｏｔｔｅ　Ｊ，Ｂａｅｔｓ　Ｂ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｓｅｎｔ　ｌｉｍｉｔａ－

ｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｆｕｔｕｒｅ　ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｍｅｔｈ－

ｏｄｓ　ｆｏｒ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ－ａｎｄ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４３（５）：１１５９

－１１７０．
［７］ Ａｍｂｅｒｇｅｒ　Ａ，Ｓｃｈｍｉｄｔ　Ｈ　Ｌ．Ｎａｔｕｒａｌ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｎ－

ｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ａｓ　ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　ｉｔｓ　ｏｒｉｇｉｎ．

Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ　ｅｔ　Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，１９８７，５１：

２６９９－２７０５．
［８］ Ｍａｙｅ　Ｂ，Ｂｏｌｌｗｅｒｋ　Ｓ　Ｍ，Ｍａｎｓｆｅｌｄｔ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ

ｏｘｙｇｅｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｂｙ　ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ａｃｉｄ　ｆｏｒｅｓｔ　ｆｌｏｏｒｓ．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ　ｅｔ

Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２００１，６５：２７４３－２７５６．
［９］ Ｋｅｎｄａｌｌ　Ｃ，Ｅｕｉｏｔｔ　Ｅ　Ｍ，Ｗａｎｋｅｌ　Ｓ　Ｄ．Ｔｒａｃｉｎｇ　ａｎ－

ｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ　ｉｎｐｕｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｔｏ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ．Ｉｎ：

Ｍｉｃｈｅｎｅｒ　Ｒ　Ｈ，Ｌａｊｔｈａ　Ｋ．Ｓｔａｂｌｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｉｎ　Ｅｃｏｌ－

ｏｇｙ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ．Ｔｈｅ　２ｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ．

Ｂｌａｃｋｗｅｌｌ，Ｏｘｆｏｒｄ，２００８，３７５－４４９．
［１０］Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ　Ｇ，Ｓｃｏｔｔ　Ｚ，Ｋａｂｉｌｉｎｇ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｆｉｒｓｔ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ　ｏｆΔ１７　Ｏ　ｉｎ　ａｔｍｏｓ－

ｐｈｅｒｉｃ　ｎｉｔｒａｔｅ．Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００３，３０
（１６）．ＤＯＩ：１０．１０２９／２００３ＧＬ０１７０１５

［１１］Ｍｏｒｉｎ　Ｓ，Ｓａｖａｒｉｎｏ　Ｊ，Ｂｅｋｋｉ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｉｇｎａｔｕｒｅ　ｏｆ

Ａｒｃｔｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｚｏｎｅ　ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｅｖｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｓｏ－
ｔｏｐｅ　ａｎｏｍａｌｙ（Δ１７　Ｏ）ｏｆ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｎｉｔｒａｔｅ．Ａｔ－
ｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，２００７，７：

１４５１－１４６９．
［１２］Ｔｓｕｎｏｇａｉ　Ｕ，Ｋｏｍａｔｓｕ　Ｄ，Ｄａｉｔａ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｒａｃｉｎｇ

ｔｈｅ　ｆａｔｅ　ｏｆ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｏｎｔｏ　ａ

ｆｏｒｅｓｔ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ　ｉｎ　Ｅａｓｔｅｒｎ　Ａｓｉａ　ｕｓｉｎｇΔ１７　Ｏ．Ａｔ－

ｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１０，１０：

１８０９－１８２０．
［１３］Ｌｉｕ　Ｔ，Ｗａｎｇ　Ｆ，Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｓｉｎｇ　１５　Ｎ，１７

Ｏ，ａｎｄ　１８　Ｏ　ｔｏ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｙｅｌｌｏｗ　ｒｉｖｅｒ，Ｃｈｉｎａ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４７：１３４１２－１３４２１．
［１４］Ｒａｍｅｓｈ　Ｒ，Ｓａｒｉｎ　Ｍ　Ｍ．Ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ

Ｇａｎｇａ（Ｇａｎｇｅｓ）ｒｉｖｅｒ　ｓｙｓｔｅｍ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｌｏ－

·３２·
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ｇｙ，１９９２，１３９（１）：４９－６２．
［１５］Ｂａｒｔａｒｙａ　Ｓ　Ｋ，Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ　Ｓ　Ｋ，Ｒａｍｅｓｈ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．

δ１８　Ｏ　ａｎｄδＤ　ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆｉｃｉａｌ　ｗａｔｅｒｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　Ｇａｕｌａ　ｒｉｖｅｒ　ｃａｔｃｈｍｅｎｔ　ａｒｅａ，Ｋｕｍａｕｎ　Ｈｉｍａｌａ－

ｙａ，Ｉｎｄｉａ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，１９９５，１６７（１）：

３６９－３７９．
［１６］Ｇａｒｚｉｏｎｅ　Ｃ　Ｎ，Ｑｕａｄｅ　Ｊ，Ｄｅｃｅｌｌｅｓ　Ｐ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅ－

ｄｉｃｔｉｎｇ　ｐａｌｅｏｅｌｅｖａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｔｉｂｅｔ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｈｉｍａｌａｙａ

ｆｒｏｍδ１８　Ｏ　ｖｅｒｓｕｓ　ａｌｔｉｔｕｄｅ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｉｎ　ｍｅｔｅｏｒｉｃ

ｗａｔｅｒ　ａｃｒｏｓｓ　ｔｈｅ　Ｎｅｐａｌ　Ｈｉｍａｌａｙａ．Ｅａｒｔｈ　ａｎｄ

Ｐｌａｎｅｔａｒｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０００，１８５（２０００）：２１５

－２２９．
［１７］Ｐｏａｇｅ　Ｍ　Ａ，Ｃｈａｍｂｅｒｌａｉｎ　Ｃ　Ｐ．Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ　ｒｅｌａｔｉｏｎ－

ｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｌｅｖａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒｓ：

Ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｓｔｕｄｉｅｓ　ｏｆ　ｐａｌｅｏｅｌｅｖａｔｉｏｎ

ｃｈａｎｇｅ．Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００１，３０１
（１）：１－１５．

［１８］侯俊琳，庄晓玲，闫福贵等．氢氧同位素在岩溶

水成因分析中的应用———以乌海市千里山岩

溶泉域为例．西部资源，２０１３，３：８４－８６．（Ｈｏｕ

Ｊ　Ｌ，Ｚｈｕａｎｇ　Ｘ　Ｌ，Ｙａｎ　Ｆ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎ　ｏｆ

ｋａｒｓｔ　ｗａｔｅｒ：Ａ　ｃａｓｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｋａｒｓｔ　ｓｐｒｉｎｇ　ｉｎ　Ｑｉａｎ－
ｌｉｓｈａｎ，Ｗｕｈａｉ．Ｗｅｓｔｅｒｎ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１３，３：８４

－８６．）

［１９］于津生，张鸿斌，虞福基等．西藏东部大气降水氧

同位素组成特征．地球化学，１９８０，２：１１３－１２１．
（Ｙｕ　Ｊ　Ｓ，Ｚｈａｎｇ　Ｈ　Ｂ，Ｙｕ　Ｆ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｘｙｇｅｎ　ｉｓｏ－
ｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｅｏｒｉｃ　ｗａｔｅｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅａｓｔｅｒｎ

ｐａｒｔ　ｏｆ　Ｘｉｚａｎｇ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９８０，２：１１３－１２１．）

［２０］黄平华，陈建生，宁　超．焦作矿区地下水中氢氧

同位素分析．煤炭学报，２０１２，３７（５）：７７０－７７５．
（Ｈｕａｎｇ　Ｐ　Ｈ，Ｃｈｅｎ　Ｊ　Ｓ，Ｎｉｎｇ　Ｃ．Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｇｒｏｕｎｄ　ｗａ－

ｔｅｒ　ｏｆ　Ｊｉａｏｚｕｏ　ｍｉｎｅ　ａｅｒａ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ　Ｃｏａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１２，３７（５）：７７０－７７５．）

［２１］宋献方，刘相超，夏　军等．基于环境同位素技术

的怀沙河流域地表水和地下水转化关系研究．中

国科学，２００７，３７（１）：１０２－１１０．（Ｓｏｎｇ　Ｘ　Ｆ，Ｌｉｕ　Ｘ

Ｃ，Ｘｉａ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｉｎ　Ｈｕａｉｓｈａ　Ｒｉｖｅｒ　ｂａｓｉｎ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ－

ｔａｌ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ，２００７，３７
（１）：１０２－１１０．）

［２２］Ｒｏｇｅｒｓ　Ｋ　Ｍ，Ｎｉｃｏｌｉｎｉ　Ｅ，Ｇａｕｔｈｉｅｒ　Ｖ．Ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ
ｓｏｕｒｃｅ　ａｎｄ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｌｔｉｔｕｄｅｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅｓ　ｉｎ

ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ　ｆｒｏｍ　Ｒéｕｎｉｏｎ　Ｉｓｌａｎｄ，Ｆｒａｎｃｅ，ｕ－
ｓｉｎｇ　ａ　ｍｕｌｔｉ－ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｐｐｒｏａｃｈ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｎ－
ｔａｍｉｎａｎｔ　Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１２，１３８－１３９：９３－１０３．

［２３］Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　Ｄ　Ｌ，Ｋｏｃｈ　Ｐ　Ｌ．Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａ－
ｔｉｏｎ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｉｎ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｍｉｘｉｎｇ　ｍｏｄｅｌｓ．

Ｏｅｃｏｌｏｇｉａ，２００２，１３０（１）：１１４－１２５．
［２４］Ｄｅｕｔｓｃｈ　Ｂ，Ｍｅｗｅｓ　Ｍ，Ｌｉｓｋｏｗ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａ－

ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｕｓｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎｐｕｔｓ　ｉｎｔｏ　ａ　ｓｍａｌｌ　ｒｉｖｅｒ

ｓｙｓｔｅｍ　ｕｓｉｎｇ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ａｎｄ　ｎｉｔｒｏ－

ｇｅｎ　ｉｎ　ｎｉｔｒａｔｅ．Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，３７
（１０）：１３３３－１３４２．

［２５］Ｐａｒｎｅｌｌ　Ａ　Ｃ，Ｉｎｇｅｒ　Ｒ，Ｂｅａｒｈｏｐ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｏｕｒｃｅ

ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ　ｕｓｉｎｇ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ：Ｃｏｐｉｎｇ　ｗｉｔｈ

ｔｏｏ　ｍｕｃｈ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ．ＰＬＯＳ　ＯＮＥ，２０１０，５（３）．

ＤＯＩ：１０．１３７１／ｊｏｕｒｎａｌ．ｐｏｎｅ．０００９６７２
［２６］Ｙａｎｇ　Ｌ，Ｈａｎ　Ｊ，Ｘｕｅ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅ　ａｐｐｏｒ－

ｔｉｏｎｍｅｎｔ　ｉｎ　ａ　ｓｕｂｔｒｏｐｉｃａｌ　ｗａｔｅｒｓｈｅｄ　ｕｓｉｎｇ　Ｂａｙｅｓ－
ｉａｎ　ｍｏｄｅｌ．Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，

２０１３，４６３－４６４（５）：３４０－３４７．
［２７］Ｄｉｎｇ　Ｊ，Ｘｉ　Ｂ，Ｇａｏ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ　ｄｉｆｆｕｓｅｄ　ｎｉ－

ｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｉｎ　ａ　ｓｔｒｅａｍ　ｉｎ　ａｎ　ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　ｆｉｅｌｄ　ｕ－
ｓｉｎｇ　ａ　ｄｕａｌ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｐｐｒｏａｃｈ．Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１４，４８４（２４）：１０－１８．
［２８］Ｘｕｅ　Ｄ，Ｂａｅｔｓ　Ｂ　Ｄ，Ｃｌｅｅｍｐｕｔ　Ｏ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｓｅ　ｏｆ　ａ

Ｂａｙｅｓｉａｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｍｉｘｉｎｇ　ｍｏｄｅｌ　ｔｏ　ｅｓｔｉｍａｔｅ　ｐｒｏ－

ｐｏｒｔｉｏｎａｌ　ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ

ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１２，

１６１（１）：４３－４９．
［２９］Ｍａｒｉｏｎ　Ｔ，Ｅｍｉｌｙ　Ｍ，Ｄａｎｉｅｌ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｔｏ　ａｎ　ｕｒｂａｎ　ｓｔｒｅａｍ　ｕｓｉｎｇ　ｄｕａｌ

ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ－
ｎｏｌｏｇｙ，２０１４，４８：１０５８０－１０５８７．

［３０］Ｒａｌｐｈ　Ｌ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄ　ｕｓｅ　ｏｆ　１５　Ｎ　ａｎｄ　１８　Ｏ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ

ａｎｄ　１１Ｂ　ｔｏ　ｅｖａｌｕａｔｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｉｎ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，２０：
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