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氮、氧同位素在地下水硝酸盐污染研究中的应用
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摘要硝酸盐是地下水中难以去除的稳定污染物之一，是地下水氮(N)污染的主要形式。不同氮来源的硝酸盐

氮、氧(0)同位素组成不同，可利用N、O同位素并结合其他同位素技术示踪硝酸盐污染源，识别反硝化过程，对于

有效控制污染源和评估地下水对硝酸盐污染的恢复自净能力有重要意义。本文介绍了N、0同位素技术在地下水

硝酸盐污染源追踪和反硝化过程的识别方面的原理和应用以及目前发展状况。
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Abstract Nitrate is one of the conservative contaminants which cant be removed easily in groundwater；moreover，it is the

main form of nitrogen(N)contamination in groundwater．The nitrogen and oxygen(0)isotopes in nitrate from various

sources have different compositions．Tracing the source of nitrate contamination and identifying denitrification with the tech—

nique of nitrogen，oxygen and other isotopes will be useful in the effective control of the contamination source and the esti—

mation of the capability of groundwater in remediation of nitrate contamination．This paper deals with the theory，application

and development of the technique of nitrogen and oxygen isotopes in tracing the source of nitrate contamination in groundwa-

ter．
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工农业生产的迅速发展，使地下水硝酸盐氮

(NO；一N)污染成为世界性的环境问题(Helmut，

2000)。城镇居民生活污水的排放、化肥和农药的

大量施用、污染物的土地填埋、化石燃料的泄漏以及

地质环境都有可能导致硝酸盐污染。饮用水中硝酸

盐污染容易引起高铁血红蛋白症，并在人体内形成

亚硝胺类物质，从而引发食管癌等(张光弟等，

1998；罗玉芳，2001；蔡鹤生等，2002)；河南省林县

(现林州市)一安阳县是全国著名的食管癌高发区，

其发病率和死亡率长期保持在1／1000以上(杨文

献，1999)，且与当地地下水中的高NO；浓度呈正相

关关系(杨琰等，2004)。国外研究结果显示，高浓

度NO；还会使成人的胃癌发病率增加(0
7

Riordan

et a1．，2004)。因此世界卫生组织(WHO)规定饮水

中NO；浓度不得超过50 mg／L。美国环境协会

(UEPA)则规定饮用水中N浓度不得超过11．3 ms／

L。

已有的研究表明：地下水中硝酸盐的主要来源

为大气、降雨、工业废水和生活污水、土壤和含水层

介质、含氮的化学物质、化肥、粪便及工业生产过程
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图l不同来源的硝酸盐815N，8180典型值域

(据朱琳等，2003)

Fig．1 Schematic diagram showing typical ranges of 8'5 N and

180 values 0f nitrate from various洲】Ices(from Zhu et a1．，2003)

中产生的含氮物质。其中，能够造成显著的硝酸盐

污染的是：酸雨、工业废水、生活污水、含氮肥料(化

肥和农家肥)的使用和含氮化学物质的倾倒和泄

漏。

传统的判断地下水No；一N污染源的方法，是通

过调查污染区的土地利用类型并结合地下水化学特

征分析来辨明污染源。

农业区内存在的浅层地下水硝酸盐污染往往是

含氮肥料的广泛使用造成的。研究结果表明：只有

不到50％的氮肥可被植物吸收，其余绝大部分或滞

留于土壤中，或被农田排水和地表径流排入地下及

地表水体(李彦茹等，1996)，另有部分直接以挥发

的形式返回大气。城镇则以生活污水和部分工业废

水为主。但这种方法的局限性在于，所得结论为间

接性的，因而结果比较粗糙。

理论上，不同N来源的硝酸盐具有不同的N、0

同位素组成(图1)，因此可以利用硝酸盐中N、O同

位素区分硝酸盐的不同来源并示踪氮的循环过程，

以弥补传统方法的不足，从而提供一种直接识别污

染源的手段。最早利用坫N进行硝酸盐污染研究的

是Kolh(1971)，但由于没有充分考虑土壤的同位素

组成空间变异性及化肥在土壤中的分馏效应以及不

同氮肥同位素组成差异性和其他氮源如降雨等，所

以存在较大的误差。Kreitler(1979)开展了更为详

细的研究，考虑了不同土壤类型的氮同位素组成，而

Gormly(1979)则更进一步分析了不同污染源的氮同

位素组成及时间空间变化特征。Heaten(1979)在此

基础上总结了3种主要污染源N同位素组成典型

值域，大大提高了N同位素技术在实际应用中

的可操作性。另外，由于不同氮来源的硝酸盐615N

值存在重合，使得结果存在多解性，故而单纯利用氮

同位素技术确定硝酸盐污染源还不够准确。此时，

可利用O同位素来弥补N同位素技术的不足。最

早进行硝酸盐中0同位素测定的是Amberger

(1987)，此后Wassenaar(1995)，Revesz等(1997)，

silva(2000)不断改进0同位素的测试技术，使其检

测精度不断提高，应用范围进一步扩大，从而使氮、

氧同位素技术在地下水污染方面特别是追踪污染源

方面的应用更加广泛。

1 N在地下水中的赋存状态

1．1天然状态下浅层地下水中的N

天然条件下，浅层地下水中赋存的氮(N)的形

式，有硝态氮(NO；一N)、亚硝态氮(NO；-N)、铵态氮

(NIV—N)、氨态氮(NH，·N)、气态氮(N：和N：0)和

有机氮等，并随地下水中的地球化学条件变化而变

化。通常情况下，天然浅层地下水多为中性，且不存

在可以使硝态氮(No；一N)、亚硝态氮(NO；-N)、铵

态氮(NH4-N)和氨态氮(NH，．N)沉淀的阳离子和

阴离子。当Eh≥+200 my时，硝态氮(NO；-N)是

稳定的，而铵态氮(NH4一N)和氨态氮(NH，一N)则不

稳定。在硝化反应的作用下，这些不稳定的物质最

终将转化为硝态氮。因此，天然状态下硝态氮

(NO；一N)是浅层地下水中溶解氮的主体。
1．2 污染状态下浅层地下水中N的赋存形态

受污染的浅层地下水中，可以是高硝态氮，也可

以是高氨氮。当非饱和带厚度较大，颗粒较粗和透

气性较好，土壤水Eh在+250～+500 mV，土壤水

含氧量达10 mg／L以上，且土壤含水量约为最大持

水量的1／2至1／3时，最有利于硝化作用的进行，此

时地下水中的溶解氮将主要以硝态氮为主。反之，

当潜水面埋藏较浅，土壤潮湿，透气性差或非饱和带

颗粒粗细相间，土壤水Eh<+250 mV，土壤水含氧

量小于0．2 mg／L时，最有利于反硝化作用的进行，

此时地下水中硝态氮将被逐步还原(王东升，

1997)。

2 N同位素的分馏原理

氮的两种同位素：14N和15N在空气中的丰度各
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自为：99．633％和0．366％。因此常以相对于大气

氮(N：)的千分偏差来表示含氮物质的N同位素组

成：

6 1谢=[畿_1]×1 1000

平衡体系中，引起氮同位素分馏的，主要是氮的

同位素交换反应。各种含氮物质富集N的能力由

大到小的顺序是：No；(液)>Nf(液)>NO：(气)

>N：(溶解)>N：(气)>NH3(气)>NO(气)，其分

馏系数的变化范围为1．09900一1．00063；非平衡体

系中，挥发作用(在20℃时，ak=1．0200％0)、硝化作

用(在20℃时，B=1．0177％o)、反硝化作用(在30℃

时，B=1．0190％o)以及离子交换作用和扩散作用都

可以引起较大分馏(王东升，1997)。而矿化作用

(在20℃时，etk=1．0060％o)、同化作用(ak=

0．00025％0～1．0082％0)和固氮作用(ak=

1．00060％0—1．00080％0)，其分馏系数都较小(王东

升。1997)。

3 N同位素组成的指示意义

3．1不同N源的同位素组成

一般来讲，海洋溶解硝态氮的8 15N为一6．5一

18．8；天然土壤的8”N为一3一+8，平均为+5；垦

植土壤和受生活污水污染的土壤的8 bN为+4一

+9；受粪肥污染的土壤的8 15N为+10一+20，受化

肥和工业污水污染的土壤的6协N为一4～+5。另

外，原生氮肥的8”N接近O值，所以化肥和大气降

水往往在8 bN值方面存在重合。

3．2不同来源硝酸盐中N同位素组成特征

对于受粪肥污染者，往往呈现出6 15N较高，且

NO；一N也较高的双高特征；而受化肥和工业污水污

染者，则呈现6 15N较低而NO；一N较高的特征；受生

活污水污染和垦植土污染则呈现8”N中等，且

NO；．N也中等的特征。特别的，受反硝化作用的影

响，将成现出高6 15N而低NO；一N的特征。将分别

详述如后。

4 O同位素组成的指示意义

目前已知的地下水NO；中8 180值只来源于两

个方面：

4．1大气源N03一

大气沉降中N03一的618 0值为(+43．6±

14．6)‰；大气降水中NO；的s180值变化范约为+

20％o一+70％0(Kendall et a1．，1999)；来自大气中的

N、O经人工合成形成的含NO；化肥的8180值为+

18‰一+22％o。

4．2土壤源NO；

土壤源NO；来源于NHf的微生物硝化作用。

实验证明：由微生物硝化作用形成的NO；，其中的

两个氧来自水分子，第三个氧来自大气中的O：。理

论上，由于土壤水的8 180通常为负，因此，经过硝

化作用产生的硝酸根，其6 180值一般较大气源低，

大致范围在一10％o一+10％e(Kendall et a1．，1998)。

然而野外实测的No；的8180值，明显地大于实际

工作中测试值，且往往超出这一范围较多，其原因目

前尚没有统一的解释。如Amberger(1987)认为是

硝化时的蒸发作用导致，即蒸发作用导致水体中富

集博O，如同为地下水，蒸发作用较强的潜水井水，其
8 180明显高于蒸发作用较弱的自流井(张为民，

2004)；Wassenaar(1995)则认为是少量的反硝化作

用导致；Kendall(1999)认为不同的硝化途径中产生

的不同中间产物，由此产生同位素分馏现象而导致

这一结果。

5 N、O同位素技术在地下水硝酸盐

污染中的应用

5．1识别污染源

(1)利用N同位素识别氮源：天然条件下浅层

地下水硝态氮(NO；-N)浓度(mg／L)和8 15N值分

别为4．4和≤+5，常以此天然背景值判识浅层地下

水是否受到氮污染(王东升，1997)。张翠云等

(2004)利用氮同位素研究了介于113。38’～114。00’

E，38。25 7～38044’N之间，包括石家庄市区、郊区以

及鹿泉市正定县部分地区，面积约1090 km2的地区

地下水NO；污染源情况，认为该地区地下水硝酸盐

污染主要来自动物粪便和污水(8 15N>+8％0)。研

究区西北部地下水No；浓度较低，而8 15N较高，指

示其来源主要为土壤矿化的有机氮；西部和北部出

现NO；浓度异常高的点污染，样品的NO；15N值

相对较低(+4％0～+6％0)，指示地下水中NO；来

自化肥厂排放的、快速入渗的污水。Rivers等通过

测定研究区7种潜在补给源的NOf浓度及其815N

值识别英国诺丁安市(Nottingham)砂岩含水层氮污

染源，确定出大部分深层水中NO；来自土壤有机氮

矿化(Rivers et a1．，1996)o

一个值得注意的问题是：并不是所有化肥导致
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的污染，其硝酸盐8”N值都较低。氨肥造成的高

浓度NH4+在液相中的强烈挥发，导致较大的动力分

馏现象，使液相中残留的NH4+富集15N，最终被硝化

成富15N的NO；。例如：张翠云等在调查石家庄市

地下水硝酸盐污染时，发现化肥厂地区的地表含氨

污水8”N值非常高(张翠云等，2004)。这种工业

来源的含氨污水，如果经过较长时间挥发再渗入地

下，有可能造成与粪肥相当的8”N。从而扰乱分析

结果。

(2)利用O同位素识别硝酸盐源：大气中形成

的NO；与土壤中形成的NO；具有显著的氧同位素

组成差异，因此，利用NO；中氧同位素有可能区别

地下水中NO；是来自人工合成的含NO；化肥还是

来自土壤有机氮硝化形成的NO；，也有可能区别地

下水中NO；是来自大气沉降NO；还是来自土壤环

境中的NH4+硝化形成的NO；。例如：对于来自地

面粪肥(厩肥)和生活污水的污染，同时分析NO；

的8 15N和8180值，有可能分辨出二者区别。因为

厩肥堆放在地表因蒸发作用导致8180偏高，从而使

硝化形成的NO；则比下水道未受蒸发的水中形成

的NO；具有更高的8180值(Aravena et a1．，1993)。

5．2识别反硝化过程

反硝化过程是氮循环的一个重要过程，也是地

下水NO；浓度降低的主要过程，是污水脱氮的机

制。因此，利用氮同位素技术识别地下水中的反硝

化过程，有利于了解地下水对硝酸盐污染的恢复自

净能力，对于研究地下水硝酸盐污染有重要意义。

另外，由于反硝化作用会导致氮同位素分馏，致使不

同氮源的硝酸盐同位素组成值域发生重合，所以，辨

识反硝化过程也可以排除同位素分馏导致的N源

识别干扰。反硝化作用的机理是：微生物利用硝酸

盐作为电子受体，氧化有机碳。从而发生反硝化作

用，使硝酸盐脱氮。该反应对15NO；和14NO；显出

差异，14NO；倾向于成为电子受体，因此剩余硝酸盐

富集15N。这也就是利用氮同位素技术识别硝化作

用的最基本机理。N循环过程中反硝化作用是改变

地下水中硝酸盐浓度的主要生化过程，满足Ray．

1eigh方程：

犯8RmIn丢
积——t时刻剩余硝酸盐的8 15N值

解。——初始时刻硝酸盐的8"N值
占——富集系数

c——￡时刻剩余硝酸盐的浓度

C0——初始时刻硝酸盐的浓度

一般情况下，地下水中N：有两种起源：大气溶

解和硝酸盐的反硝化。所以，Borhlke等据此提出根

据地下水中N：的8巧N值，计算出反硝化作用产生

的8”N值，从而确定反硝化作用的发生程度及硝

酸盐的初始N同位素组成(Boehlke，1996)。而Wil—

son等则提出可以利用地下水中N：／Ar的比值对比

大气比值，来确定是否发生反硝化作用(Wilson，

1994)。Mariotti等(1977)提出分析硝酸盐的8”N

值比分析N：的6”N值更适合研究反硝化过程，主

要原因是N：的收集和保存比较困难，并且很难确定

N：产生的分馏系数以及与反应物之间是否存在

Rayleigh关系。

实验表明：反硝化作用引起的氮氧同位素之比

接近2：1(Aravena et a1．，1998)，因此，反硝化作用

在8 15N和6 180图上具有明显的同位素组成分布

特征(如图l箭头所示)。利用此机理，可以与N同

位素技术识别反硝化作用的结果进行相互印证。

6 N、O同位素测试技术

地下水中硝酸盐氮氧同位素组成的测试方法由

样品制备和质谱测定两部分组成。氮同位素质谱测

定要求以氮气作为工作气体，氧同位素质谱测定要

求以二氧化碳作为工作气体(杨琰等，2005)。

6．1 N同位素测试技术

传统的N同位素测定方法为：K．R化学湿法、

真空热解法、真空球磨法、还原热解法等。Kendall

和Grim(Kendall et a1．，1990)使用KN03制备氮气；

而Silva(2000)等则改为使用AgNO，制备氮气。除

此之外，还有负热电离质谱法(NTIMS)、正热电离质

谱法、EOS(发散光谱法)可以测定硝酸盐中的6 15N

值(尹德忠等，2000)，毛绪美等(2005)使用细菌反

硝化法将水中硝酸盐转化为N：O气体，直接将N：O

气体送入气体质谱计测定氮同位素组成。
6．2 O同位素测试技术

由于工作气体为CO：，所以在NO；中O转化为

CO：时涉及到C源的添加和O的转化率问题。Am—

berger等(1987)以Hg(CN)2作为c源，KON3作为

O源制备CO：；精确度(实验结果重现率)为±

0．5％o。而Wassenaar(1995)使用AgCN来代替Hg

(cN)：作为c源，以避免Hg作为一种有毒物质在

燃烧时释放的Hg进入了高度真空的制样系统中。
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另外，NO；中0转化为CO：为非定量转化，转化量

不到60％～80％；利用AgCN产生的C02转化量提

高到90％一100％，精确度也提高到4-0．3‰(Wass-
neaal"et a1．。1995)。另一种常用的碳源是石墨。除

了碳源和O转化率问题，另一个值得注意的是，

KNO，与不同碳源反应后产生的不同含O产物，如

和石墨反应的产物K：CO。及CO：之间将产生恒定

的O同位素分馏现象。Revesz等(1997)分析了

KON，与石墨，KON，与Hg(CN)：反应的产物中O

的分馏系数，作为对测定结果的校正，使测定结果的

精确度达到了±0．2％0(Revesz et 81．，1997)。而

Brauer等(2000)改用盐酸胍代替Hg(CN)：和

AgCN为C源，将KN03转化为C02。使CO：转化量

达95％～100％，精确度±0．2％0。随着测试方法，

测试仪器的进步，测试精度仍有可能进一步提高。

影响0同位素测试精度的因素还有地下水中

存在的其他含O成分，如PO；一，so；一等，因此，在进

行No；中8 180测定之前，还要对这些含0成分进

行检测，以排除干扰(Aravena et a1．，1998)。

6．3取样技术对测试精度的影响

除了以上测试技术的差异对N、0同位素的分

析结果有较大影响外，取样过程(主要指硝酸盐的

采集方法)同样对分析结果有不可忽略的影响。传

统的取样方法存在较多缺点，对于低浓度NO；难以

处理。Silva等(2000)提出了阴离子树脂交换柱采

集水样中的溶解性NO；的方法。该方法用HCl萃

取阴离子树脂交换柱上的NO；，然后将溶解性NO；

转化为固态AgNO，，再将AgN03与石墨在密封管中

在850cc下燃烧产生CO：用于8180分析。整个过

程分析的精确度为d-O．5％0。该方法也适合于8”N

分析，特定条件下，离子交换柱对硝酸盐可以完全吸

附和解吸，其精确度可达-1-O．05％0(杨琰等，2005)。

另外，细菌反硝化法在大水样量时，会由于N：O本

底值的存在而导致测定结果偏大，且在N：0提纯过

程中必须完全去除CO：，否则质谱仪不能分辨这两

种分子量相同的分子，而导致测定结果偏／b(毛绪

美等，2005)。

因为实验室分析往往要求地下水硝态氮不低于

2 mg／L(Helmut，2000)，故对于低NO；浓度的地下

水。取水体积较大，运输和保存过程中比较难以保证

氮的各种化合物的稳定性。因此，发展出了在野外

就地浓缩地下水中NO；离子的阴离子树脂吸附采

样技术，避免了野外大体积采水工作。但在阴离子

交换柱法时，需迸一步研究如何消除高浓度的阴离

子干扰阴离子交换柱对NO；的吸附，因为这种吸附

会导致N、0同位素分馏(张翠云等，2003)。

7 N、O同位素技术的发展方向o

7．1多同位素技术

除同时使用N、0同位素外，联合使用其他同位

素，并结合水化学分析，将更加有助于测试结果的解

释。如：使用N、硼(B)同位素技术，Komor(1997)是

最早使用B同位素作为NO；共迁移物的示踪剂，

他和Widory(1994)还报道了农业来源的硝酸盐源

(例如：人畜粪便)的同位素组成的输入特征，并结

合使用N，B同位素，用以区分地下水、地表水中不

同NO；源的区别。其优点在于B同位素作为NO；

的共迁移物，不受反硝化作用的影响，只在粘土矿物

的吸附过程中才可能发生分馏现象(Widory et a1．，

2005)。Widory等使用N、B同位素技术，调查了法

国三处不同水文地质条件下的地下水NO；来源

(Arguenon，Brittany地区的断层基岩中的地下水；

Pia，Pyrenees地区冲积地层中的深层地下水；lie du

ehambon，Allier地区冲积地层以下的地下水)。

7．2反硝化作用的识别研究

由于地下水中硝酸盐的反硝化作用，将导致N

同位素分馏，所以，识别反硝化作用将有助于排除其

对污染源的辨别干扰。一般对于硝化作用是否发

生，除前述的几种同位素技术外，还应结合其他分析

方法，如：，对硝酸盐浓度的测定，考察其与8180、

615N之间的相关关系；判断地下水中是否存在满足

反硝化作用发生的条件，包括对氧化还原条件、酸碱

度、微生物分析产物、副产物的检测等。除此之外，

反硝化过程的途径也需要更深入的研究，以便确定

不同硝化途径中不同中间产物同位素的组成情况。

另外，进一步研究0同位素的分馏情况，将有助于

直接使用同位素技术识别反硝化作用。

7．3分析确定不同硝酸盐来源的污染贡献比

理论上，在已知硝酸盐同位素组成的基础上，根

据反硝化作用过程中8培0和815N之间存在的线性

比例关系(2．1-1)，能够定量确定多硝酸盐污染中

各个源的贡献比(朱琳等，2003)，这方面研究有待

进一步开展。目前，如前所述的N、B同位素技术，

除了可以区分不同硝酸盐源以外，还可以半定量的

确定不同硝酸盐源的污染贡献比(Widory et a1．，

2005)。
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《中国境内可能存在一条新的高压／超高压(?)变质带一青藏高
原拉萨地体中发现榴辉岩带》主要进展

在西藏拉萨地体中新发现一条榴辉岩带，矿物中保留柯石英假象，认为是中国境内新的高矽超高压变
质带。Nd、Sr同位素组成特征表明，榴辉岩的原岩来源于亏损地幔；锆石的SHRIMP U—Pb年龄、Sm—Nd和

Rb—sr的同位素等时线年龄指示时代为晚石炭纪一早二叠纪。由此从拉萨地块中新厘定出C—P的古缝合

带，代表北冈底斯古特提斯洋盆的残留。榴辉岩和高矽超高压变质作用是解开大陆深俯冲形成造山带和高
原的钥匙。该项目是地质调查项目，由中国地质科学院地质研究所杨经绥研究员项目组负责。
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