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沱江流域沉积物中氮赋存状态及其垂向分布特征

刘霞１，徐青１，２，史淼森１，余晓平１，郭亚飞１，邓天龙１

（１．天津市海洋资源与化学重点实验室，天津科技大学，天津 ３００４５７；
２．成都大学建筑与土木工程学院，四川 成都 ６１０１０６）

摘要：２００４年２月发生在沱江的特大水污染事故给沱江流域的生态环境造成了严重的危害，近年来受工农
业和沿岸居民生活的影响，沱江的生态环境依然遭受着一定程度的污染，但对沱江流域氮的地球化学研究甚

少。沉积物是水环境中污染元素的重要蓄积库或释放源，为揭示沉积物中氮赋存状态迁移转化特征，并评估

该地区生态环境修复状况，本文参照Ｍａｃｋｉｎ应用的沉积物中吸附态氨氮提取方法和 Ｓｍａｒｔ建立的沉积物中
总氮提取方法，采用分光光度法针对沱江流域金堂地区冬季沉积物，开展了河流沉积物中总氮（ＴＮ）、可交换
态氨氮（ＡＮ）、有机氮（ＯＮ）赋存状态分析，并对比了十年前后该地沉积物中氮赋存状态的变化情况。实验结
果表明：ＴＮ含量为５１８．９１３～４３８６．８９９ｍｇ／ｋｇ，ＯＮ含量为１０１．５３１～３７９３．６８３ｍｇ／ｋｇ。在 －３ｃｍ以上，ＴＮ
和ＯＮ含量较高，且ＯＮ是ＴＮ的主要组成部分；随着深度增加，两者含量迅速减少，ＡＮ含量略有降低。与十
年前该地区沉积物中氮的相关数据对比，ＴＮ含量增加，其中ＡＮ含量增加明显；在－３ｃｍ以上，ＯＮ、ＴＮ在表
层沉积物中增加明显。研究认为：沱江流域沉积物中的氮已经作为内源氮释放至间隙水甚至上覆水中，同时

存在外源污染，致使沉积物表层有机氮以及总氮含量升高明显。

关键词：沱江流域；沉积物；氮赋存状态；垂向分布；含水率

要点：

（１）揭示了沱江流域冬季沉积物中氮不同赋存状态及其垂向分布特征。
（２）对比了十年前后沱江流域上游金堂地区不同氮赋存状态的变化情况。
（３）发现沱江上游既存在沉积物中氮的

!

源释放，也存在外源污染。

中图分类号：Ｏ６１３．６１；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

水生氮是水生生态系统中的重要营养元素，但

过量的氮会导致水体富营养化［１］。沉积物作为水

环境中各污染元素的蓄积库或释放源，不仅能间接

反映水体的污染情况，在物理化学因素制约下，还会

向水体中释放营养元素，影响富营养化过程［２］。由

氮污染引发的湖泊、河口和近海水体富营养化现象

仍是当今世界面临的一个全球性重大环境问题。

沱江发源于四川盆地北部的九顶山，是长江左岸

流域全部在四川境内的一级支流，是长江五大支流之

一。沱江途经四川盆地的重要农业区，于泸州注入长

江，受沿岸人为活动影响较为明显。２００４年２月，发
生在四川沱江的特大水污染事故，给沱江流域的生态

系统及沿岸的水体环境造成了直接和潜在的危害［３］。

为评价沱江流域的环境污染状况及生态恢复情况，学

者们对其沉积物－水界面的影响因素进行了研究，大
多集中在沉积物中氮的赋存状态分布特征、与上覆水

氮的交换通量模拟计算以及探讨沉积物中氮的污染

来源等方面［４－６］。例如，张蓉［７］对冬季沱江流域沉积

物－水界面氮的赋存状态及其环境地球化学进行了
研究；吴怡［８］对夏季沱江流域沉积物－水界面氮的赋
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存状态及其环境地球化学进行了研究，对沱江沉积物

中氮的污染状况及沉积物－水界面氮赋存状态及其
随季节变化的迁移转化规律研究取得了相应的进展，

但缺少对沉积物中氮的各种赋存状态随时间变化的

迁移转化规律的系统研究。

近年来，受工业、农业和沿岸居民生活的影响，

沱江的生态环境依然遭受着一定程度的污染，但对

沱江流域氮的环境地球化学研究甚少。本文选取沱

江流域上游金堂段的沉积物为研究对象，对沉积物

中氮的赋存状态进行了研究，旨在分析河流沉积物

中氮赋存状态的垂向分布行为，以揭示其存在的地

球化学特征，并与十年前该地区沉积物中氮的相关

研究结果进行对比分析，探讨了十年前后氮赋存状

态变化趋势，研究成果对于掌握该地区生态环境状

图 １　沱江金堂段采样点
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｉｎＪｉｎｔａｎｇ，ＴｕｏＲｉｖｅｒ

况以及预测未来可能存在的风险具有指导意义。

１　实验部分
１．１　采样点概况

沱江是四川农业区域和工业城市最集中的河

流，流域内有成都、德阳、内江、自贡、泸州５座大中
城市，大中型工厂多达千余座。采样点（图１）位于
沱江上游金堂地区（Ｅ１０４°３１′２４．３５″，Ｎ３０°４３′
５１．９７″），采样时间为２０１７年１月２日。金堂县属
四川省东部地台区，跨“成都断陷”、“龙泉山褶皱

带”和“川中台拱”三大构造单元。沱江流域上游的

三河（毗河、中河、北河）汇聚于此地形成沱江干流。

采样点上游矿产资源较少，亦不存在矿产开发，该地

区生态环境良好，沿江的网箱养殖渔业较多。

１．２　样品采集
采样器预先用１％硝酸（Ｖ／Ｖ）浸泡３天后，先后

用一次蒸馏水和二次蒸馏水洗净，再用保鲜膜、保鲜

袋保护，采样时先放入充氮气的取样袋中１ｈ。为使
分析数据与 ２００７年的数据具有对比性，根据 ＧＰＳ
坐标定位，采样位置与张蓉［７］选取的采样位置一

致。于２０１７年１月２日在选定的采样点，将采样器
缓缓垂直插入沉积物中，采样柱体高度约 ２０ｃｍ。
为防止样品被氧化，在充氮气的取样袋中，将沉积物

柱样随即从下到上每隔１ｃｍ进行分取，去除大块的
沙砾和植物残根，采用四分法取样装入聚氯乙烯瓶

中，拧紧瓶盖。所有样品用液氮罐冷藏保存，快速运

回实验室后，立即将样品置于超低温（－２０℃）冰箱
中冷冻保存，并尽可能在短时间内完成样品的分析

工作。

１．３　分析方法
可交换态氨氮（ＡＮ）：参照 Ｍａｃｋｉｎ等［９］应用的

沉积物中吸附态氨氮的提取方法，在１ｇ左右的沉
积物中加入２ｍｏｌ／Ｌ氯化钾溶液１０ｍＬ，振荡器中振
荡１ｈ（２５０ｒ／ｍｉｎ），经０．４５μｍ微孔滤膜过滤后，按
照ＨＪ５３５—２００９《国家环境保护标准》，采用纳氏试
剂分光光度法测定提取液中氨氮含量。氨氮含量按

沉积物干样计算。

总氮（ＴＮ）：参照Ｓｍａｒｔ等［１０］建立的沉积物中总

氮的提取方法，利用碱性过硫酸钾在高温（１２０℃）
下将沉积物中氮形态蒸馏消解为硝酸盐，按照

ＨＪ６３６—２０１２《国家环境保护标准》，用紫外分光光
度法测定消解液中硝酸盐含量。总氮含量按沉积物

干样计算。

有机氮（ＯＮ）：由总氮和可交换态氨氮差减得到。
含水率（％）：称取湿沉积物样品５ｇ于坩埚中，

记录总量，放入烘箱于１０５℃烘干２４ｈ后取出称重，
记录二者差值计算含水率。

可挥发性物质含量（ＴＶＳ）：称取烘干后的沉积
物０．５ｇ于马弗炉中在７５０℃焙烧４ｈ后，放入干燥
器中冷却至室温后称量，计算沉积物中可挥发性物

质含量。

２　结果与讨论
２．１　沉积物中氮赋存状态的垂向分布特征

沱江流域金堂段沉积物中氮赋存状态及 ＴＶＳ、
—１２３—
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含水率的垂向分布如图２所示。由图２可见，ＴＮ含
量在５１８．９１３～４３８６．８９９ｍｇ／ｋｇ之间波动，平均含
量为１２５６．２７０ｍｇ／ｋｇ。随着深度的增加，ＴＮ的变化
趋势和有机氮的变化趋势类似，总体呈现出逐渐减

小的趋势，这可能是由于该采样点离岸较近，陆源补

充比较丰富，有机质含量会随着 ＴＮ的变化而变化。
ＴＮ的最大值（４３８６．８９９ｍｇ／ｋｇ）出现在沉积物表层，
最小值（５１８．９１３ｍｇ／ｋｇ）出现在 －１３ｃｍ处。ＴＮ含
量的垂向分布特征，可能造成的原因有：①外源氮污
染的输入，大量于沉积物表层沉积以及内源氮污染

向沉积物表层释放；②沉积物中的氮在微生物作用
下不断矿化分解进入间隙水中，从而使 ＴＮ含量随
沉积物深度的增加呈下降趋势［１１］。

图 ２　金堂沉积物中氮赋存状态、ＴＶＳ及含水率垂向分布（２０１７）
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ＴＶＳａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｉｎ２０１７ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆＪｉｎｔａｎｇ，ＴｕｏＲｉｖｅｒ

ＯＮ含量在１０１．５３１～３７９３．６８３ｍｇ／ｋｇ之间波
动，平均含量为７４７．８８３ｍｇ／ｋｇ，占 ＴＮ平均含量的
５９．５３％。在沉积物表层，ＯＮ含量最高，可能是由
于有机质的矿化作用大都在表层含氧区内发生［１２］。

随着深度的增加，ＯＮ总体呈现出逐渐减小的趋势，
－１３ｃｍ处达到最小值为１０１．５３１ｍｇ／ｋｇ，在沉积物
最下层ＯＮ含量略有增加。ＯＮ的这种垂向分布特
征主要取决于水体中生物有机体的沉积作用以及微

生物的分解作用。微生物在有氧条件下，将沉积物

中的ＯＮ通过氨化作用分解为铵态氮，铵态氮又可
以通过硝化作用继续转化为硝态氮。但溶解氧在沉

积物中的渗透深度只有表层的几厘米，在这种缺氧

的环境下微生物分解有机物的作用将大大减弱，并

且，分解有机质的微生物大多数存在于沉积物表层

中，且随着沉积物深度的增加其数量逐渐减少，所以

ＯＮ含量会随着沉积物深度的增加而逐渐减少［６］。

ＡＮ含量在 ３６４．４１０～６３３．８８４ｍｇ／ｋｇ之间波
动，平均含量为５０８．３８７ｍｇ／ｋｇ，占 ＴＮ平均含量的
４０．４７％。表层沉积物中ＡＮ含量较高，可能造成的
原因有：①在沉积物表层氨化作用突出，随着沉积物
深度的增加，氧含量的迅速减少，沉积物中各种微生

物数量与活性减少，氨化作用降低，同时还原环境促

进了反硝化作用的进行，大量氮元素通过反硝化作

用转化为 Ｎ２，从而使得 ＡＮ含量开始下降
［１３］；

②ＮＨ＋４ －Ｎ本身带正电荷，易于被表层带负电的沉
积物颗粒胶体吸附而不易发生淋失［１４－１５］。在沉积

物最下层，ＡＮ含量略有增加。ＡＮ含量在－２ｃｍ处
最高，为 ６３３．８８４ｍｇ／ｋｇ，在 －１１ｃｍ处最低，为
３６４．４１０ｍｇ／ｋｇ。
２．２　沉积物含水率和ＴＶＳ的垂向分布特征

沉积物含水率在３０．５２４％ ～５６．６４３％之间波
动，平均值为３８．８９５％；ＴＶＳ在８．８５５％ ～１３．６４７％
之间波动，平均值为１０．９９６％。含水率和ＴＶＳ的总
体变化随深度增加而减小，峰值均出现在沉积物 －
水界面处，沉积物表层的含水率较高，可以反映表层

沉积物孔隙度相对较大，可在一定的水动力条件下

再悬浮，从而造成二次污染［１６］。

２．３　沉积物中各氮赋存状态、ＴＶＳ及含水率的相关
性分析
用ＳＰＳＳ软件对金堂沉积物中氮赋存状态及

ＴＶＳ、含水率做相关性分析，结果见表１。从表１中
可以看出，ＡＮ与ＯＮ的相关系数 ｒ＝０．５３７（０．０１＜
Ｐ≤０．０５），ＡＮ与 ＴＮ的相关系数 ｒ＝０．６１８（０．０１＜

—２２３—
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Ｐ≤０．０５），ＯＮ与ＴＮ的相关系数ｒ＝０．９９８（０．００１＜
Ｐ≤０．０１），ＡＮ、ＯＮ与 ＴＮ两两之间均呈正相关关
系，ＯＮ与 ＴＮ的正相关关系尤为明显，说明三者在
沉积物中存在着动态平衡的关系。

表 １　金堂沉积物中氮赋存状态、ＴＶＳ及含水率的相关性
分析（２０１７）

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ） ａｍｏｎｇｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｓｐｅｃｉｅｓ，ＴＶＳａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆＪｉｎｔａｎｇ，
ＴｕｏＲｉｖｅｒ

分析项目 ＡＮ ＯＮ ＴＮ ＴＶＳ 含水率

ＡＮ １ － － － －
ＯＮ ０．５３７ １ － － －
ＴＮ ０．６１８ ０．９９８ １ － －
ＴＶＳ ０．１９９　 ０．７４３ ０．７２７ １ －
含水率 ０．６４９ ０．８３８ ０．８４８ ０．７５４ １

注：标注“”的数据代表在０．０５水平上（双侧）显著相关；

标注“”的数据代表在０．０１水平上（双侧）显著相关。

ＯＮ与ＴＶＳ的相关系数 ｒ＝０．７４３（０．００１＜Ｐ≤
０．０１），ＴＮ与ＴＶＳ的相关系数 ｒ＝０．７２７（０．００１＜Ｐ
≤０．０１），沉积物中 ＴＶＳ含量分布在很大程度上影
响着ＯＮ的垂向分布特征，从金堂段的 ＯＮ含量占
ＴＮ的比例及其相关关系来看，ＴＮ在沉积物中的分
布特征受ＯＮ含量的分布影响较大，可以推测沉积
物中有机质的矿化分解过程会促进ＯＮ的释放。

图 ３　金堂沉积物中氮赋存状态、ＴＶＳ及含水率在２００７年和２０１７年的垂向分布对比
Ｆｉｇ．３　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ＴＶＳａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｉｎｔｈｅｙｅａｒｓｏｆ２００７ａｎｄ２０１７ｉｎｔｈｅ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆＪｉｎｔａｎｇ，ＴｕｏＲｉｖｅｒ

含水率与 ＡＮ、ＯＮ、ＴＮ及 ＴＶＳ的相关系数分别
为０．６４９（０．００１＜Ｐ≤０．０１）、０．８３８（０．００１＜Ｐ≤
０．０１）、０．８４８（０．００１＜Ｐ≤０．０１）、０．７５４（０．００１＜Ｐ
≤０．０１）。沉积物中含水率对 ＡＮ、ＯＮ、ＴＮ及 ＴＶＳ
含量分布影响较大，而含水率与沉积物的粒度组分、

黏度性质等相关。由此推测，金堂地区沉积物的粒

度组成、黏度等对沉积物 －间隙水中有机污染物的
分布发挥了主导作用，进而影响氮赋存状态在沉积

物和水体中的分布特征［１１］。

２．４　沉积物中各氮赋存状态、ＴＶＳ、含水率十年
前后垂向分布的时空对比
结合本项目组在沱江流域金堂沉积物２００７年

氮赋存状态的研究结果［７］，十年前后沉积物中氮赋

存状态及ＴＶＳ、含水率的垂向分布对比如图３所示。
ＡＮ２０１７含量均大于ＡＮ２００７含量，两者在沉积物中

的分布特征大致相同，总体呈现减小的趋势。在－３
ｃｍ以上，ＯＮ２０１７平均含量远远大于 ＯＮ２００７平均含量；
在－３ｃｍ以下，ＯＮ２０１７含量均小于ＯＮ２００７含量。两者
均是随着沉积物深度的增加，总体上呈现逐渐减小

的趋势，且在沉积物 －水界面出现最大值。在 －３
ｃｍ以上，ＴＮ２０１７含量均大于 ＴＮ２００７含量；在 －３ｃｍ以
下，ＴＮ２０１７含量与 ＴＮ２００７含量相比有大有小，且二者
相差不大，随着沉积物深度的增加，总体均呈现逐渐

减小的趋势，且在沉积物－水界面出现最大值。
在沉积物－水界面氮的迁移转化是一个涉及物

理、化学及生物等多种因素的复杂的地球化学循环

过程，包括了氮的输入、氮的固定，有机质的矿化、硝

化、反硝化，硝酸盐的氨化等反应过程［１７］。由十年

前后各形态氮的分布规律可见，ＡＮ含量的总体增
加是外源氮输入以及内源氮释放综合作用的结果；

而ＯＮ与ＴＮ基本在－３ｃｍ以上增加，在 －３ｃｍ以
下减小，推测外源氮的输入是以一部分氨氮和一部

分有机氮的形式进入沉积物－水界面。外源输入的
ＯＮ不易通过分子扩散的形式扩散至间隙水或沉积
物中，只能通过微生物作用发生矿化反应而形成无
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机氮形态，这个过程是相对缓慢和复杂的。随着沉

积物深度的增加，含氧量逐渐减少，使得沉积物下层

容易呈现出相对还原环境，有机质的矿化作用及硝

化作用逐渐减弱，由有机质矿化作用而产生的无机

氮形态减弱，沉积物中无机氮的形态是以ＡＮ为主，
因此在沉积物下层来自有机质矿化作用产生的 ＡＮ
应该在ＡＮ分布中占的比例较小。由此推测，ＡＮ总
体含量的增加受外源氮输入的影响较大。这与

２０１６年新华网报道的氨氮再次污染事件以及近年
来学者们针对沱江流域生态环境的研究结果一致，

氨氮是重要的超标因子之一［１８－１９］。

ＡＮ在十年前后呈现基本相同的垂向分布规
律，与沉积物的沉积环境、沉积物的组分及含水率等

密切相关，表层沉积物的含氧量高于深层沉积物的

含氧量，无论是由于浓度梯度扩散至间隙水的 ＡＮ，
或者有机质矿化产生的 ＡＮ，还是硝酸盐氨化产生
的ＡＮ，由于逐渐形成的厌氧环境常常发生反硝化
过程，最终生成 ＮＯ或 Ｎ２，进入大气圈或者再进入
氮的地球化学循环过程，导致 ＡＮ均大致呈现随深
度减小的趋势。在 －３ｃｍ以下，ＯＮ含量相比十年
前减小，说明ＯＮ作为内源氮污染的来源被微生物
分解形成无机氮形态进入下一地球化学循环过程。

对比沱江流域金堂段２００７年和２０１７年沉积物
中各氮赋存状态的含量可见，随着时间的推移，ＡＮ
含量是明显增加的，深度在 －３ｃｍ以下 ＯＮ含量是
减小的，－３ｃｍ以上ＯＮ含量是增加的，可以推测金
堂地区沉积物中的氮已经作为内源氮释放至间隙水

甚至上覆水中，使得沉积物表层ＯＮ以及ＴＮ含量增
加明显。沱江流域水环境污染需要解决的主要超标

因子从过去的有机污染物转变为难以治理的氨氮污

染物［２０］。

ＴＶＳ２０１７含量在深度－８ｃｍ以上基本是减小的，
而在－８ｃｍ以下 ＴＶＳ２０１７含量大于 ＴＶＳ２００７。在 －４
ｃｍ以上及 －７ｃｍ以下，含水率２０１７大于含水率２００７；

在－５ｃｍ至－７ｃｍ，含水率２０１７小于含水率２００７。

３　结论
本文系统地研究了沱江流域金堂地区沉积物中

氮的不同赋存状态的垂向分布特征，并对比了十年

前后氮赋存状态的变化。结果表明：－３ｃｍ以上有
机氮是总氮的主要赋存状态，随着深度的增加，总氮

与有机氮的变化趋势类似，在－３ｃｍ以上含量迅速
减小，最大值均出现在沉积物表层，且二者与 ＴＶＳ
的垂向分布特征密切相关。对比２００７年和２０１７年

沉积物中不同赋存状态氮的含量发现，可交换态氨

氮含量是明显增加的，－３ｃｍ以下有机氮与总氮含
量是减小的，－３ｃｍ以上有机氮与总氮含量是增加
的，可推测沱江流域沉积物中的氮已经作为内源氮

释放至间隙水甚至上覆水中，同时存在外源污染，使

得沉积物表层有机氮以及总氮含量升高明显。本研

究成果对评价水环境质量、治理环境污染、维护生态

平衡具有重要意义。
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