
第3l卷第4期

2015年12月

华南地质与矿产

Geology and Mineral ResouI℃es of South China
V01．31．No．4．42l一427

Dec．．2015

doi：10．3969／j．issn．1007—3701．2015．04．011

利用·5N和埯O识别地下水硝酸盐污染源

——以博茨瓦纳东南部拉莫茨瓦为例

何 军1一，谭婷2，-，祁志冲5，郝义国4，马 腾妒
HE Junl一，TAN Tin乎一，QI zhi—chon矿，HAO Yi—Gu04，MA Ten923+

(1．中国地质调查局武汉地质调查中心，武汉430205；2．中国地质大学(武汉)环境学院，武汉430074；

3中国地质大学生物地质与环境地质国家重．占、实验室，武汉430074；4．武汉地质资源环境工业技术研究院有限公司，武汉430000；

5．南开大学环境科学与工程学院，天津300071)

(1．wIlllanCenterofChinaGeolo舀cal Survey，wuh如430205，China；2．School ofEnvimmemal StIldies，ChinaUniverSityofGeoscicnces，
Wuhan 430074，China；3．State key Laboratory ofBiogeolo影a11d EnVironmental Geology，Wuhan 430074，China；

4．wuhan Indusmal Tecllllology Research InstitIlte of Ge0一Resources蚰d Enviro哪ent CO．LTD，wllllan 430000，China；

5．college ofEnvimnmental science and En百neering，Nankai university，Tianjin 300071，china)

摘要：硝酸盐污染是博茨瓦纳地下水最严重的问题之一，严重影响了饮水安全。以博茨瓦纳东南部的拉莫茨瓦地区为例，采

用水化学和同位素技术，对拉莫茨瓦地区12个地下水样品和2个地表水样品中的氨氮、硝酸盐和亚硝酸盐的含量和分布

特征以及15N和m0同位素进行了分析，研究拉莫茨瓦地下水中的硝酸盐的来源和形成机理。结果表明拉莫茨瓦地下水以

Hc0，．Mg型为主，硝酸盐含量较高的地下水主要来自于拉莫茨瓦白云岩含水层内，南部地下水中N0，一浓度小于北部地

区。研究区的地下水主要来源与大气降水，北部地区蒸发作用较强。拉莫茨瓦村子地下水中的硝酸盐主要来源于粪便污染，

受硝化与反硝化作用和蒸发作用的影响，墓地也对地下水中硝酸盐也存在一定影响。
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Abstract：Nitrate pollution is one of the most serious铲oundwater problems in Botswana，which is seriously小
fbcted the safbty of drinking water．This study takes Ramotswa in southeastern Botswana as example，characteris—

tics concentration and distribution of ammonia nitrogn，nitrate and nitrite，the source and mechanism of the nitrate

in groundwater were studied on the basis of water chemical and isotopic geochemical．Water analysis of 14

gmundwater and 2 surface water samples shows that the main water chemical type is HC03一Mg，most samples

with high concentration are from dolomiteaquifer in Ramotswa re舀on，and nitrate in upstream is less than down—

stream and northern area．The gmundwater in study area is mainly f而m the precipitation．Evaporation in the
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422 华南地质与矿产

nonhem part is relatively intense．Isotope of 15N andl80 in nitrate indicates that the main source of nitrate in

groundwater in Ramotswa Village is fbces，inⅡuence by nitrification，denitrification and evaporation．Craveyard is

another important source of the nitrate in groundwater．

Key wOrd_s：Botswana；R砌otswa；nitrogen and oxygen isotope；Nitmte

1引言

干旱半干旱地区的饮用水极其重要但又非常稀

少。在撒哈拉沙漠以南的非洲地区，约有3亿人无法

获得安全饮用水，其中大约80％的生活在农村⋯。硝

酸盐被作为环境地质研究中地下水质量的重要指

示剂之一【2】，硝酸盐污染是博茨瓦纳地下水最严重

的问题之一。拉莫茨瓦位于博茨瓦纳东南部，是博

茨瓦纳硝酸盐敏感区。拉莫茨瓦井群由于细菌污染

及硝酸盐超标，目前已停止使用。博茨瓦纳地质局

于2001年在拉莫茨瓦进行了环境地质调查，结果

显示地下水污染最严重的问题仍然是高浓度硝酸

盐，而且最高达到442 m虮。地下水中硝酸盐污染

的来源较多，早期学者主要通过氮循环以及氮同位

素技术识别氮源闻，认为博茨瓦纳东部地下水硝酸

盐污染主要来源于坑厕和化粪池以及牲畜污染。但

不同污染源的NO。一初始8”N值存在交迭现象，以

及诸如反硝化作用等地球化学作用引起同位素分

馏，利用单一的8 15N难以区分同。为此，将

8 15N—NO。一和6 180—NO。一相结合能有效地确定污

染来源【8]。本研究以拉莫茨瓦为研究区，拟应用硝酸

盐中15N和培O同位素方法识别硝酸盐污染源，为

拉莫茨瓦地下水硝酸盐污染的控制以及防治提供

重要的理论依据。

2研究区概况

拉莫茨瓦位于博茨瓦纳东南部面积最小，但人

口最密集的行政区，东南行政区(图1)，行政面积

冈1采样点位置示意图

Fig．1 Location of the samples
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1780 kmz。首都哈博罗内位于其东北部，与拉莫茨

瓦的直线距离为25．3 km，东与南非接壤。研究区属

于硬质草地，多丘陵，为干旱半干旱气候区，降雨呈

季节性，通常都很短暂且强度大。降雨是拉莫茨瓦

水资源最主要的补给源。

研究区地下水类型主要有岩溶水和基岩裂隙

水两种。岩溶水主要分布于拉莫茨瓦东北部，覆盖

大部分村子，基岩裂隙水分布于研究区南部，两种

含水层通过北南向的断裂建立水力联系。拉莫茨瓦

白云岩含水层主要由两个不同的喀斯特区组成，一

个较浅，一个较深【9】。上层喀斯特区厚度在20～50 m

之间变化，主要通过河水和雨水渗透获得补给。深

部喀斯特区厚度也在20～50 m之间，主要通过边

界南部的南非获得补给。Lephala层主要由燧石和

砾岩组成，与拉莫茨瓦含水层类似具有上下两个含

水层，上层裂隙带厚度在30。40 m之间，下层厚度

约30 m左右⋯0】，中间为裂隙发育较弱的相对隔水

层。拉莫茨瓦总体地下水流为北北西向。

3样品采集及实验方法

采样按地表水和地下水进行分类，时问为

2010年1月。地表水样品分别于边界河Ngotwane

的上游和下游，各采集一份样品；地下水样品主要

根据地下水的流向，分别于居民区上游、中游和下

游分别采集12组水样，其中居民区进行加密采样，

另外对于墓地附近区域也进行了控制。

采集的水样于现场用0．45斗m微孔滤膜对水

样进行抽滤以去除水中的各种悬浮物，分别装入一

个100 m1和两个50 Inl的聚乙烯瓶中。100 IIll的用

于氢氧同位素分析，不添加任何试剂，在一个50 ml

的瓶中加入浓硝酸酸化至pH小于2用于微量金

属元素和常规阳离子分析，另一瓶不加任何试剂用

于阴离子分析。另取1瓶500 ml原样于采样当天

进行室内碱度滴定。

巧N及180样品现场采用Silvaa的方法进行前

处理[1l】，现场用阴离子交换柱吸附，在测定样品前

用HCl进行N03_洗脱，慢慢加入A920至洗脱液中

进行直接中和，然后过滤，将AgN0，滤液转移到烧

杯中，然后进行冻结干燥保存。

现场测定的水化学指标：pH、电导率用美国

Hach便携式测定仪测定，碱度在采样当天用滴定

法测定。水样的Li，Na，K，ca’Mg等常规阳离子分

析用Metmhm761 Compact IC进行测定，常规阴离

子分析用rI’}le瑚o Finnigen Element 2 IcP—MS完成，

均在博茨瓦纳大学自然科学院实验室完成。水样中

铵的测定根据纳氏试剂比色法(GB7479—87)测定，

采用752紫外可见分光光度计测定。

对于电导率小于2000斗s／cm的水样，氢氧同

位素组成采用MAT一253分析，在中国地质大学(武

汉)生物地质与环境地质国家重点实验室完成；电

导率超过2000肛s／cm的水样，氢氧同位素组成分

图2拉莫茨瓦地下水piper三线图

Fig．2 Piper trilinear nomograph of the groundwater in Ramotswa
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析采用MAT一251，在中国地质调查局武汉地质矿

产研究所完成。地下水样的HN、180组成采用

MAT253质谱仪分析，在中科院地质与地球物理研

究所稳定同位素地球化学实验室完成。

4结果与讨论

4．1水化学特征

本次共采集地表水样2份，地下水样12份，

Rsl0和RSl3为地表水样，其余为地下水样。地下

水水化学类型总体以重碳酸型为主，约占所有地下

水样的75％。将所有地下水样投影在Piper三线图

上(图2)，可以看出研究区地下水阴离子以HCO，一

为主，阳离子以M92+为主，其次是Ca2+。研究区大部

分水样为总溶解性固体(TDs)小于l g／l的淡水，约

占总水样的83％，水化学类型以Hc03．Mg型为主，

其次是HC03一Mg·ca型，HC03一Na·Mg型和c1．

HC0，一Na型次之。有个别水样为TDS在3朗以上

的微咸水，水化学类型分别为C1．S0rMg和

cl—Mg，并且位于Lephala含水层。

4．2三氮分布特征

研究区水样均检测出了NH4+_N，范围在

0．5—2．o mg／l之间(表1)。村子内部地下水样

NH4+-N范围在o．66～1．33 mg／1之间，东部边缘地

带和北面NH4+_N浓度均小于1．0 m朗，而南面地下水

表1研究区水样的三氮分析结果

Table 1 Re硼lts of tripIe—nitrogen

样NH4+-N浓度稍高，分别为1．27 mg／l和2．00 mg／l。

所有的样品中都有检测出NO，一，范围在17．30

—422．601 mg／l之间(表1)。村子内部地下水N03-

浓度在13．16～248．4l mg，l之间变化，且高浓度硝

酸盐主要分布在拉奠茨瓦白云岩含水层内。村子南

面硝酸盐浓度较小分别为6．28 mg／l和12．56 mg／l，

东部边缘地带地下水N03-浓度在13．45—87．60 mg／l

之间变化，北面地下水N03-浓度分别为87．60 m虮

和422．60 mg／l，其中RGl2号水样的N03．浓度最

高。这可能与地下水流向有关，拉莫茨瓦地下水流

为北北西向，因此上游受村子影响较少，地下水中

硝酸盐浓度较低，下游受影响较大，硝酸盐浓度普

遍较高。地表水样RSl0、13硝酸盐浓度分别为

86．09 mg／l和61．37 m胡，水样采自拉莫茨瓦村子东

部边界河Ngotwane，是拉莫茨瓦唯一的地表水体，1

月采集样品时，河内地表水稀少，畜牧放养可能是

地表水中硝酸盐浓度较高的重要原因。

共有四个水样检测出了N02-(表1)，村子南面

RG06号地下水样N02-浓度最大，达到31．44 mg／l。

村子内部RG02号水样N0：一浓度也超过了最大允

许值3．0mg／l。

4．3同位素

(1)氢氧同位素

研究区地下水8 D的变化范围在一54．9‰

到一22．3‰之间，6 180的变化范围在一3．84‰到

一9．34‰之间(图3)。参考全球大气降水线

8 D=8 8，sO+10，以及博茨瓦纳东部地区的大气降

水线8 D=6．1 6·s0+6．9【|2】。几乎所有水样都位于非

图3 8 D一6 m0关系罔

F培3 Relationshipbetween 8 D and 8 180
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图4 8“N一8“【)关系图

Fig．4 Relationshipbetween 8 15N and 8 180

洲干旱地区大气降水线的右下方，或落在当地大气

降水线上。表明研究区地下水补给源为大气降水，

同时受到了蒸发作用的影响，向右偏移降水线。其

中博茨瓦纳北面RGll和RGl2号地下水样明显

较其他水样偏离当地大气降水线，受蒸发作用影响

强烈，这也可能是导致拉莫茨瓦北面地下水样各主

要离子普遍高于其它地区的主要原因。

(2)氮氧同位素

研究区8 bN—NOf范围在11．73_43．15‰之

间，平均约为20．94‰，8 180—NO。范围在

0．60一19．42‰之间，平均约为8．93‰。如图4所示，

除了RG09号水样，其他钻孔地下水样8 15D—N0，

和8 180—N0，组成较集中。天然条件下浅层地下水

硝态氮(N03-_N)浓度(mg／1)和8 15N值(‰)通常分

别为4．4和≤+5‰，可以作为判识浅层地下水是否

受到氮污染的客观标准【13】，而本次所采集的地下水

中的6 15N—N0，一全部超过了10‰。

硝酸盐浓度低于50mg／l的水样8 15N—NOf变

化较大，为11．73—43．15‰不等，其中RG04、05、14

号水样表现出低NO，一N、中等8”N，RGl4表现出

低N03-N高8恬N。而硝酸盐浓度大于50mg／l的水

样普遍表现出高NO，一N、中等6 15N(图5)。

4．4硝酸盐的来源

一般情况下，地下水中硝酸盐主要来源于天然

土壤、粪便、人造化肥以及污水中的硝酸盐。拉莫茨

瓦村庄主要以畜牧业和农业为主，区内没有工业及

化肥的使用。此外，当地政府还认为硝酸盐可能来

图5 N0，一-8“N关系图

Fig．5 Relationship between N03一and 8 15N

源于墓地污染。

天然土壤中的N0，主要来源于土壤有机氮或

腐殖质的降解和硝化。未垦殖土壤中的15N理论上

为负值，而耕作土壤中N03-的15N值增高，一般为

0‰～+8％一怍阎。博茨瓦纳中部地区semwe附近地下

水同位素结果表明15N—N0，和180—N0，的值较统

一，变化范围分别为2．5‰一8．2‰和2．3‰～10．3‰之

间，证明Semwe地区的硝酸盐是天然来源[16】。而本

研究区地下水样15N—NO，和180—N0，的值明显偏

高，因此可以推断地下水中的硝酸盐不是主要来源

于天然土壤或降雨。

粪便是地下水中N0f的主要污染源之一，尿

素在水解时使残留的NH4+明显富集15N旧，虽然后

期硝化作用会导致消化产物N03-中的6培N贫化，

但贫化程度仅为18％，小于NH4+挥发作用引起的

6 15N富集程度【14】。因此受粪便污染或施粪的土壤

N03-中的8 15N值要高于天然土壤或生活污水中，

通常为+10_+20％∥18】。据朱琳等(2003)对不同来源

的硝酸盐8 15N，6 180典型值域(图6)【19】，拉莫茨瓦

村子内部地下水的6 15N一8 180全部落在粪便污染

的范围内，村子内部地下水中的硝酸盐主要来源于

粪便污染。拉莫茨瓦土地利用类型以放牧为主，而

且放牧密度较大，此外居民卫生主要以坑厕为主，

无防渗措施，而村子又位于地下水补给区，加上村

子表土层很薄且疏松，因此粪便中NH4+等极易污

染土壤。村子内部水样中的高浓度硝酸盐很可能与

NH4+的硝化作用有关，因此表现为高N03-N浓度
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6”N‰

图6各种N源产生硝酸盐的8”N和8-s0值变化范围㈣

Fig．6 Schematic drawing shows typical ranges of 8 15Nand 8 180

values of nitIate fmm various sources【J创

而中等8晤N值，此外，村子内部8培0一N0，一值同

样证明了强烈的硝化作用。

村子东面RGl4、南面RG06以及北面RGl2

号水样8 15N—N0，一值落在粪便污染范围内，但是

6 180—N03-值含量偏高，其中RGl2号水样

8 180—NO，一值含量最高，达到19．47‰。可能地下水

在向下游径流排泄时，地下水环境改变，由包气带

氧化环境逐渐向厌氧环境转变，地下水中的硝化作

用减少，反硝化作用加强，从而导致6 180—NOf值

高于补给区。反硝化作用引起的氮氧同位素之比接

近2：1闭，RGl4、RG06、RGl2氮氧同位素比分别

为0．88、1．8和0．93，而村子内部地下水中的氮氧同

位素比在4．5—19．45之间，因此村子下游地下水反

硝化作用增强。

RG01、RG05及RG09均采自墓地附近的钻

孔。RG01和RG09号地下水样虽然都检测出了

NO，一，但含量较低，RG05号由于样品损坏没有进

行NO，一含量测试。对RG09进行了8 15N和8 180

的测试，结果表明同位素组成与其它区域相差很

大，8 15N明显偏高，达到43．15‰，表现为低NO，一

浓度高8 15N值。这可能与地下水强烈的反硝化作

用有关。参加反硝化作用的微生物通常以异养型

细菌为主，其细胞合成需有机碳作为能源，而拉莫

茨瓦以土葬为主，墓地可以形成巨大的有机碳源，

因此墓地硝酸盐反硝化作用较强烈8 15N明显偏

高。

5结论

拉莫茨瓦地下水水化学类型以HcO，一Mg型为

主，地下水阴离子以HC03-为主，阳离子以M矿为

主，其次是Ca“。研究区地下水NO，一浓度变化较

大，高浓度硝酸盐主要分布在拉莫茨瓦白云岩含水

层内。受拉莫茨瓦地下水流向影响，位于上游的村

子南面NO，一浓度较小而下游东部边缘地带及北面

地下水NO，一浓度较高。

(1)研究区所有水样8 D和8 180都位于非洲

干旱地区大气降水线的右下方，或落在当地大气降

水线上，北部地下水样受蒸发作用影响强烈，水样

各离子普遍高于其它地区。

(2)硝酸盐6强N、6 180分析结果表明拉莫茨

瓦村子地下水中的硝酸盐主要来源于粪便污染并

且硝化作用较强，而东面RGl4、南面RG06以及北

面RGl2下游地下水反硝化作用及蒸发作用较强，

导致6 180一NO，一值含量普遍高于村子内部水样。除

粪便污染外，墓地也对地下水中的硝酸盐存在一定

的影响。

本文得到了博茨瓦纳大学翟明哲教授和博茨

瓦纳地质局水文地质专家oteng M．Lekgowe等的

支持和帮助，在此表示感谢。
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