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摘要：利用水化学分析和多同位素联合技术(δ18O-H2O、δ
15N-NO3

-

和 δ
18O-NO3

-

),研究大同盆地地下水硝酸盐来源及转化过程,借助 MixSIAR 模型定

量解析各污染源的贡献率.结果表明,地下水中NO3

-

-N、NO2

-

-N和NH4

+-N平均浓度分别为32.07,0.96,0.61mg/L,以NO3

-

-N为主,最高浓度达538.61mg/L,

超过地下水质量(GB/T 14848-2017)Ⅲ类标准(20mg/L)27 倍,超标率达 39.13%；垂向上,地下水 NO3

-

-N 浓度随井深增加而降低,即浅层地下水(均值

34.26mg/L)>中层地下水(22.05mg/L)>深层地下水(13.07mg/L).硝化作用是地下水氮转化的主要机制,反硝化作用不明显.污水粪肥、土壤氮和化学肥料

是造成地下水硝酸盐污染的主要原因,其平均贡献率分别为浅层地下水:污水粪肥(33.6%)>土壤氮(33.5%)>化学肥料(21.5%),中层地下水:污水粪肥

(43.3%)>土壤氮(34.4%)>化学肥料(18.1%),深层地下水:土壤氮(54.4%)>化学肥料(25.1%)>污水粪肥(18.5%),不确定性分析表明化学肥料和土壤氮的不

确定性指数 UI90值较高,对硝酸盐污染的贡献率表现出较大的不确定性.研究成果为地下水氮转化和污染来源解析提供参考依据. 
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Abstract：This study delved into the origins and transformation processes of nitrate in the groundwater of the Datong Basin, utilizing 

hydrochemical analysis alongside multi-isotope techniques (δ18O-H2O, δ
15N-NO3

-

 and δ18O-NO3
-

). With the MixSIAR model, we 

quantitatively assessed the contribution of various pollution sources. Research results are as follows, the mean concentrations of 

NO3
-

-N, NO2
-

-N and NH4
+-N in groundwater were found to be 32.07,0.96和 0.61mg/L, respectively, with NO3

-

-N being the most 

prevalent. Remarkably, the peak concentration of NO3
-

-N soared to 538.61mg/L, surpassing the Class III groundwater quality 

benchmark (20mg/L) by a staggering 27 times, with a 39.13% exceedance rate. The NO3
-

-N concentration decreased as groundwater 

depth increased: shallow groundwater averaged at 34.26mg/L, middle groundwater at 22.05mg/L, and deep groundwater at 

13.07mg/L. Nitrogen transformation in groundwater was primarily driven by nitrification, whereas denitrification played a minor role. 

The primary culprits behind nitrate pollution in groundwater were identified as sewage and manure, soil nitrogen and chemical 

fertilizers. Their respective average contribution rates were as follows: in shallow groundwater, sewage and manure accounted for 

33.6%, followed by soil nitrogen at 33.5% and chemical fertilizers at 21.5%. For middle groundwater, the rates were 43.3% for 

sewage and manure, 34.4% for soil nitrogen, and 18.1% for chemical fertilizers. In deep groundwater, soil nitrogen led with 54.4%, 

chemical fertilizers followed at 25.1%, and sewage and manure contributed 18.5%. An uncertainty analysis revealed that the 

contribution rates of chemical fertilizers and soil nitrogen carried significant uncertainty, indicated by their relatively high UI90values. 

The research results provide a reference for understanding nitrogen transformation and identifying pollution sources in groundwater. 

Key words：groundwater；nitrate；nitrification；nitrogen transformation；bayesian isotope mixing model 

 

近年来，随着工业化和城镇化推进，地下水硝酸

盐污染问题日趋严重，已成为一个全球性的生态环

境问题
[1]

，如美国
[2]
、英国

[3]
、印度

[4]
和意大利

[5]
等.

在我国，约 27.4%的地下水硝酸盐浓度超过《地下水 
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质量标准》 （GB/T 14848-2017）Ⅲ类水限值标准

（20mg/L），最高浓度可达 171.9mg/L
[6]

.长期饮用硝酸

盐超标的地下水，可能诱发高铁血红蛋白症、高血

压、食道癌、胃癌以及心脏病等疾病，对人体健康危

害较大
[7]

.识别硝酸盐来源，从源头上减少氮素向水

体的输入，对于保障人体健康、实现生态环境和社会

经济的可持续发展具有重大意义
[8]

. 

准确识别硝酸盐的来源和途径对于控制和防

止地下水硝酸盐持续污染至关重要.农业、工业和养

殖活动等人为因素是硝酸盐富集的主要原因，氮转

化过程也是影响地下水中硝酸盐存在形式的关键，

如硝化、反硝化和氧化还原等作用
[9]

.有研究表明，

农业和畜牧业是造成地下水硝酸盐污染的主要成

因
[10]

，且农业长期灌溉区对地下水硝酸盐污染影响

显著
[11]

，大气沉降的影响通常相对较低
[12]

.此外，受硝

化作用的影响，工业废水、肥料中 NH4
+
-N、粪肥污

水以及土壤氮也是地下水系统中硝酸盐污染的主

要来源
[13]

，地下水埋深和氧化还原条件对硝酸盐浓

度也有一定的影响
[14]

.然而，由于地下水硝酸盐污染

的多源性、空间变异性及水文地质条件的复杂性，

定量解译硝酸盐的污染来源仍具有一定的挑战性. 

水化学特征分析（如 NO3
-

-N/Cl
-

、I
-

/Na
+
和 Br

-

等）
[15]
、土地利用类型

[16]
和 N单同位素

[17]
等是地下

水硝酸盐污染源解译的主要方法，然而，大多数水化

学记录是短期的（小于 1 年），难以准确识别 NO3
-

来

源的演变过程
[18]
，且这些方法并不能给出定量的分

析结果.
15

N 与
18

O 双同位素分析方法弥补了单一同

位素分析方法的不足，被广泛用于硝酸盐来源的识

别
[19]
。此外，δ

2
H-H2O和δ

 8
O-H2O稳定同位素可以有

效地揭示地下水的起源和混合过程
[20]
，间接指示硝

酸盐来源，多同位素联合技术可以揭示复杂水文地

质条件下地下水硝酸盐的来源
[21]

，但仍存在多来源

NO3
-

-N输入端无法量化的问题
[22]

.MixSIAR模型结

合了 MixSIR和 SIAR模型，考虑了潜在来源同位素

组成的不确定性以及同位素分馏的影响，使多种硝

酸盐来源的量化结果更为准确
[23]

.因此，联合水化学

和多同位素技术，结合 MixSIAR 混合模型，定量解

析地下水硝酸盐污染的来源，以期为地下水资源的

科学利用和管理提供参考. 

本研究区位于山西省的大同盆地西南部，区内

人口密集，人类活动复杂，农业及养殖业是该地区的

重要产业，浅层地下水存在一定程度的硝酸盐污染，

其中怀仁县、朔城区、应县南以及山阴县北周庄地

下水污染较为严重，污染源复杂
[24]

，亟需开展进一步

深入探讨.据此，本文基于水化学和同位素分析技术，

分析地下水硝酸盐浓度空间分布特征和转化过程，

借助基于 R 软件开发的 MixSIAR 模型定量计算地

下水硝酸盐来源的贡献率，研究成果为地下水污染

防治措施的制定提供科学依据，也为类似水文地质

条件和污染特征地区的地下水硝酸盐污染研究提

供参考. 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

 

图 1  研究区采样点分布 

Fig.1  Distribution of sampling points in the study area 
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图 2  A-A’剖面[26] 

Fig.2  A hydrogeological cross section along A-A’ 

大同盆地位于山西省东北部（112°34′E~114°33′E， 

39°03′N~40°44′N），海拔约 1000~1500m，属于温带季风

气候，冬季寒冷干燥夏季温暖湿润，多年平均降水量小

于 400mm，平均蒸发量超过 2000mm，蒸发作用较强.

该区河流属海河水系，桑干河为主要河流，径流量年内

分配极度不均且年际变化十分显著，桑干河既是盆地

内地下水的补给源也是其排泄通道
[25]

. 

研究区位于大同盆地西南部恒山和洪寿山之

间的狭长地带（图 1）
[25]

，新生代地层填充，主要有泥河

湾湖相沉积，新生代沉积物厚度约 2000m，第四系厚

度达数百米，平原地区和中央盆地主要由洪积－冲

积和冲积－湖泊间层砂、淤泥、粉质黏土和黏土组

成（图 2）
[26]

.含水岩组大致可划分为 3层：浅层含水岩

组，深度小于 20m，主要为全新世和晚更新世沉积物；

中层半承压含水岩组，埋深为 20~50m，为冲湖积相

粉砂层；深层承压含水岩组，深度大于 50m，含水介质

为湖相砂层与黏土，富水能力最强
[27]

.研究区地下水

赋存条件从边山至中心具有明显的水平分带性，地

下水水化学类型同样具水平分带的规律：山前倾斜

平原地带 ，含水层颗粒粗 ，径流条件良好 ，主要有

HCO3-Ca 和 HCO3-Mg 水，矿化度小于 1000mg/L；

中心冲积平原地带，含水层颗粒变细，地下径流缓慢，

地下水水化学类型为 HCO3-Na、Cl-Na和 SO4-Na，

矿化度为 1000~3000mg/L
[28]

. 

1.2  样品采集与测试 

于 2023年 3~4月采集水样 52件，其中雪水 1件，

地表水 5件，地下水 46件.地下水样品采自井深 120m

以内的民井和机井水，是饮用和灌溉的主要水源.采

样点分布见图 1.采样瓶先用待采水体冲洗 3 次，经

0.22 µm滤膜过滤后，将水样封装在50mL聚乙烯瓶中.

用于测定阳离子的水样加硝酸酸化至 pH＜2，为了保

证样品储存期间不受影响，所有样品测试分析前均冷

藏保存（~4℃）.野外现场采用 HANNA（HI 98194）测量

pH值、温度、Eh、TDS和 DO等指标，使用 HACH（DR 

2800）测定亚硝酸盐氮（NO2
-

-N）和氨氮（NH4
+
-N）等易

氧化指标，采用盐酸滴定法测定HCO3
-

浓度.室内在东

华理工大学国家重点实验室采用电感耦合等离子体

光谱仪（ICP-OES）测试水样中 Ca
2+
、Mg

2+
、Na

+
和 K

+

等主要阳离子浓度，采用离子色谱仪测试 Cl
-

、SO4
2-

和 NO3
-

等主要阴离子浓度，相对标准偏差在-5%～

5%，数据精度和准确度均符合要求. 

δ
18

O-H2O和 δD-H2O在中国地质大学（武汉）地质

调查院进行测试，使用仪器为同位素分析仪（美国 LGR， 

IWA-45EP），采用 VSMOW 标准，测定结果以千分偏差

（‰）表示.δ
18

O分析精度为 0.1‰，δD分析精度为 0.5‰. 

δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

在自然资源部第三海洋研究所

分析测试中心完成，使用仪器为气体稳定同位素比质谱

仪（MAT 253，美国Thermo Fisher公司）.δ
15

N值以空气中

氮气作为参考标准，分析精度为 0.5‰； δ
18

OVSMOW值以

VSMOW作为参考标准，分析精度为 1‰. 

1.3  稳定同位素源解析模型 

基于稳定同位素源解析模型 MixSIAR 对地下

水中NO3
−
-N各污染源进行计算，确定不同污染源的

贡献率.该模型基于 R 软件中“bayesm”程序包量

化地下水中 NO3
−
-N的主要来源（大气沉降、粪肥和

污水、化肥和土壤氮），并计算其贡献率
[29-30]

，模型可

表达为公式（1）~（4）： 

 
1

( )k

ij k k jk jk jk
X P S C ε

=

= + +∑   （1） 

 2~ ( ， )
jk jk jk

S N μ ω   （2） 

 2
~ ，

jk jk jk
C N λ τ（ ）  （3） 

 2~ (0， )
jk j

Nε σ   （4） 
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式中：Xij 为混合物 i 同位素值 j（其中 i=1，2，3...，j= 

1，2，3...）；Pk为所要估算的源 k 所占的比值；Sjk为来源

k同位素值 j，其均值为 μjk，标准方差为ω
2
jk；Cjk为来源

k 同位素 j 的分馏系数，服从均值为 λjk，方差为 τ
2
jk的

正态分布；εjk 为混合物 k 同位素 j 的残差，其均值为

0，标准差为 σ
2
j. 

2  结果与分析 

2.1  水化学特征 

如图 3 所示，研究区地表水和地下水 pH 值平均

分别为 8.16 和 7.93，以弱碱性水为主.地表水，浅层，

中层和深层地下水 TDS 平均值分别为 389.00， 

1371.80，585.75，497.10mg/L，浅、中和深层地下水以

淡水为主，淡水占比分别为 70%，80%和 90%.地表

水、浅、中和深层地下水 DO 平均值分别为 5.13， 

1.81，2.28，3.32mg/L，ORP 平均值分别为 81.1，46.74， 

-5.66 和-57.88mV，地表水和浅层地下水显示氧化性，

随埋深增加氧化性呈现逐渐减弱的趋势. 

 

图 3  水化学参数分布 

Fig.3  Distribution of hydrochemical parameters in the study area 

 

图 4  研究区水样 Durov图 

Fig.4  Durov diagram of water samples in the study area 

地表水、浅层和中层地下水阴离子浓度表现为

HCO3
−
>SO4

2−
>Cl

−
，以 HCO3

−
和 SO4

2−
为主，占比分别

为56.3%和29.3%、33.5%和33.2%及66.7%和15.5%；

深层地下水阴离子浓度表现为 HCO3
−
>Cl

−
>SO4

2−
， 

HCO3
−
和Cl

−
占阴离子总量的64.3%和20.3%.地表水

阳离子浓度表现为 Ca
2+

>Na
+
>Mg

2+
>K

+
，Ca

2+
和 Na

+

占阳离子总量的 44.0%和 34.2%；浅、中和深层地下

水阳离子浓度均表现为 Na
+
>Ca

2+
>Mg

2+
>K

+
，各层地

下水中主导性阳离子 Na
+
和 Ca

2+
占比分别为 50.2%

和 24.5%、70.8%和 15.7%及 61.0%和 22.0%.由水样

Durov 图 （图 4）可知 ，地表水水化学类型主要为

HCO3-Ca型水（80%），浅层地下水主要为Cl-Na（40%）

和 HCO3-Na 水（20%），中层地下水主要为 HCO3-Na 
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（42.3%）和 HCO3-Ca 水（38.5%），深层地下水主要为

HCO3-Ca（40%）和 HCO3-Mg（40%）水. 

2.2  氮不同形态分布特征 

 

 

 

图 5  研究区各形态氮分布及占比 

Fig.5  Distribution and proportion of various forms of 

nitrogen in the study area 

如图 5（a），（b）所示 ，研究区地下水 TIN（TIN= 

NO3
−
-N+NO2

-

-N+NH4
+
-N）、NO3

-

-N、NO2
-

-N 和

NH4
+
-N 浓度平均值分别为 33.64，32.07，0.96 和

0.61mg/L.如图 5（c）所示浅、中和深层地下水 NO3
-

-N

占 TIN 的质量分数分别为 98.89%、92.99%和

85.70%；NO2
-

-N 占 TIN 的质量分数分别为 0.37%、

4.89%和 7.87%；NH4
+
-N 占 TIN 的质量分数较小，分

别为 0.74%、2.12%和 6.44%. 

浅、中和深层地下水 TIN 浓度平均值分别为

80.20，22.80，15.25mg/L；NO3
-

-N 浓度平均值分别为

79.31，21.21，13.07mg/L；NO2
-

-N 浓度平均值分别为

0.30，1.12，1.20mg/L；NH4
+
-N浓度平均值分别为 0.59， 

0.48，0.98mg/L.根据《地下水质量标准》（GB/T14848- 

2017）Ⅲ类水标准，NO3
-

-N、NO2
-

-N 和 NH4
+
-N 浓度

限值分别为 20，1，0.5mg/L，各层地下水的三氮浓度超

标率分别为浅层 50%（NO3
-

-N）、20%（NO2
-

-N）和

40%（NH4
+
-N），中层 38.46%、42.31%和 19.23%，深层

33.33%、70%和 33.33%.NO3
-

-N 总体上浅层浓度高

于深层地下水，与以农业用地为主的华北平原研究

结果一致
[31]

. 

2.3  同位素组成 

研究区地下水硝酸盐氮氧稳定同位素值存在

一定差异，如图 6 所示，地下水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O- 

NO3
-

分 布 区 间 为 0.62‰~23.68‰ 和 −15.96‰~ 

12.94‰，垂向上随地下水埋深增加 ，δ
15

N-NO3
-

和

δ
18

O-NO3
-

呈现贫化趋势，但中层地下水个别水样

δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值较高.浅、中和深层地下水

δ
15

N-NO3
-

的分布范围分别为 0.62‰~23.68‰（平均

值 10.31‰）、 1.72‰~21.83‰（平均值 9.62‰）和

4.82‰~7.33‰（平均值 5.60‰）；δ
18

O-NO3
-

的分布范

围 分 别 为 −15.96‰~10.28‰（ 平 均 值 −0.87‰） 、

−5.59~12.94‰（平均值 2.35‰）和−4.93‰~−2.59‰ 

（平均值−3.72‰），波动较大. 

 

图 6  地下水氮氧同位素分布 

Fig.6  Distribution of nitrogen and oxygen isotopes in the 

study area 
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2.4  冗余分析 

冗余分析（RDA）是一种融合主成分分析与回归

分析的多元分析方法，其利用多元回归探索解释变

量矩阵和响应变量矩阵之间的相关关系，广泛应用

于环境影响因素的分析
[32]

.本研究以地下水 NO3
−
- 

N、NO2
−
-N 和 NH4

+
-N 浓度作为响应变量，以 11 项

水质指标为解释变量进行数据分析，去趋势化分析

结果为 1.8（<3），表明采用基于线性模型的 RDA 方法

分析地下水三氮对水质指标的响应关系是可行的.

如图 7 所示，pH 值对三氮的影响最小，可忽略不计，

除此之外大部分水质指标与 NO3
−
-N 正相关，其中

Mg
2+
和 Cl

−
与 NO3

−
-N 相关性最显著，这可能源于污

水粪肥的不合理排放
[33]

.硝化作用过程中 NH4
+
-N

先转化为 NO2
−
-N 后生成 NO3

−
-N，因此 NO2

−
-N 和

NH4
+
-N 呈现出最大的负相关关系.另外，DO 和 ORP

均与NO3
−
-N有一定正相关关系，这说明较强的氧化

环境促使了硝化作用的产生
[34]

. 

 

图 7  地下水三氮-水质指标 RDA排序 

Fig.7  RDA diagram of groundwater nitrogen-water quality 

index 

3  讨论 

3.1  氮转换过程 

地下水中大量的生物地球化学作用过程，是影

响硝酸盐同位素分布的关键，也是调节自然环境中

氮循环的主要机制，如硝化、反硝化和矿化作用
[35]

.

硝化作用是指硝化细菌将土壤中矿化产生的氨态

氮转化为硝酸盐的过程，造成浅层地下水 NO3
-

-N 浓

度增加，同时降低 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值.由图

5（c）所知，随着地下水埋深的增加，NO3
-

-N/TIN 平均

占比逐渐减少，NH4
+
-N/TIN 和 NO2

-

-N/TIN 平均占

比逐渐增加，说明浅层地下水 NO3
-

-N 相对浓度较高，

硝化作用较强，而中层和深层地下水硝化作用略弱，

易于NH4
+
-N和NO2

-

-N的富集
[36]

.此外，硝化作用产

生的 δ
18

O-NO3
-

值多处于−10‰~10‰范围内
[37-38]

.因

此，可以通过 δ
18

O-H2O 和 δ
18

O-NO3
-

进一步判定地

下水中是否发生硝化作用. 

 

 

 

图 8  δ18O-NO3

-

和 δ
18O-H2O、NO3

-

-N/Cl
-

和 δ
15N-NO3

-

及

δ
18O-NO3

-

和 δ
15N-NO3

-

关系 

Fig.8  Diagrams of δ18O-NO3

-

 and δ18O-H2O,NO3

-

-N/Cl
-

 and 

δ
15N-NO3

-

,δ18O-NO3

-

 and δ15N-NO3

-
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硝化作用主要包括两个阶段，即亚硝化（式（5））

和硝化作用（式（6））.理论上硝化作用产生的 NO3
-

-N

中 2 个 O 来源于 H2O，1 个 O 来源于 O2（公式（7）），即

硝化作用产生的 NO3
-

-N 中 1/3 的氧来自大气（23.5

‰），其余来自环境水
[39-40]

.研究区地下水 δ
18

O-H2O

变化范围为-12.56‰~-8.62‰，使用公式（7）计算得

到研究区 δ
18

O-NO3
-

理论值为-0.54‰~ 2.09‰，而

δ
18

O-NO3
-

实测值为-15.96‰~12.94‰.如图 8（a）所

示，71%样品的 δ
18

O-NO3
-

值落在硝化作用理论范围

内（−10‰~10‰），表明硝化作用主导了地下水氮转

化过程
[38]

.浅层水样 SG-36 位于硝化作用理论范围

之下，该样品 NH4
+
-N 浓度较高，为 0.92mg/L，高于均

值0.59mg/L，较高的NH4
+
-N浓度可能会提高硝化作

用反应速率，同时从周边环境水体中获取更多的 O，

导致新生成 NO3
-

-N 中 δ
18

O- NO3
-

值低于理论

值 

[41-42]
.少量样品 δ

18
O-NO3

-

值高于硝化作用理论值，

这可能是因为不完全硝化作用或NO3
-

-N 与 δ
18

O 值

高的环境水发生交换
[43]

.如图 8（b）所示，地下水较高

的 NO3
-

-N/Cl
-

物质的量比和较低的 δ
15

N-NO3
-

值进

一步证实了硝化作用优于反硝化作用，同时地下水

DO 和 pH 值的平均值分别为 2.4mg/L 和 7.93，RDA

分析结果显示 DO 和 ORP 均与 NO3
−
-N 有一定正相

关关系，这也表明地下水环境具有发生硝化作用的

条件[39]
. 

 
4 2 2 2

NH 1/2 O NO 2H H O
+ − +

+ × → + +  （5） 

 
2 2 3

NO H O NO 2H− − +

+ → +  （6） 

18 18 18

3 2 2
O NO 2/3 O H O 1/3 O Oδ δ δ

−

− = × − + × −  （7） 

反硝化过程会导致 NO3
-

-N 中 δ
15

N-NO3
-

与

δ
18

O-NO3
-

值同时增加，δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

增长

速率比值通常在 1.3：1~2.1：1
[37-44]

.如果地下水中发

生强烈的反硝化作用，δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

线性

关系斜率应在 0.48 和 0.77 之间
[45]

，如图 8（c）所示，研

究区地下水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

斜率为 0.8，说明

反硝化作用并未占据主导地位.此外，反硝化作用发

生过程中，硝酸盐中的氮经生物化学过程被还原为

氮气，残余硝酸盐 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

会同时发

生分馏富集，且遵循瑞利分馏规律[46]
（公式（8）~（9））. 

 15 15

3 3 0
N NO ln（NO N) Nδ ε δ

− −

− = − +   （8） 

 18 18

3 3 0
O NO ln（NO N) Oδ ε δ

− −

− = − +   （9） 

式中：ε为分馏系数（‰）；δ
15

N0 和 δ
18

O0 分别为硝酸盐

氮氧同位素的最初组成值 （‰）.若 δ
15

N-NO3
-

、

δ
18

O-NO3
-

值与 ln[NO3
-

-N]均呈显著负线性相关，则

可基本判断地下水中存在反硝化作用
[47]

.由研究区

浅层地下水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值与 ln[NO3
-

-N]

的关系（图 9（a，b））可知，浅、中和深层地下水 δ
15

N- 

NO3
-

分馏系数分别为 8.02‰、0.06‰和 2.71‰， 

δ
18

O-NO3
-

分馏系数为 10.76‰、1.65‰和 2.11‰，均

为正相关关系.其中中层地下水 δ
15

N-NO3
-

分馏系数

较小（0.06‰），但与 Aravena 等[48]
研究发现的反硝化

作用引起的氮同位素分馏系数（−40‰~−5‰）仍有较

大差异.为进一步查清地下水中是否存在局部的反

硝化作用，选取中层地下水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O- NO3
-

值较高的 4 个样品进行分析 ， 如图 9（c，d） 所

示，δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

分馏系数为-0.11 和 2.45，

仍不足以证明发生反硝化作用.另外，中层地下水

DO 浓度均值为 2.28mg/L，属于氧化环境，不利于反

硝化作用发生.因此地下水发生反硝化作用的可能

性较小. 
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图 9  δ15N-NO3

-

、δ
18O-NO3

-

值与 ln[NO3

-

-N]关系 

Fig.9  Diagrams of δ15N-NO3

-

,δ18O-NO3

-

 values and ln[NO3

-

-N] 

3.2  硝酸盐来源识别 

水体中 Cl
-

基本不受环境中生物化学过程影响，

人类活动产生的污染物如污水粪肥等会导致地下

水中 NO3
-

-N 和 Cl
-

浓度增加
[49]

，因此 NO3
-

-N 和 Cl
-

可用于识别水体硝酸盐污染来源
[50]

.由图 10（a）可知，

大部分水样落在化学肥料、土壤氮以及污水粪肥区

域，说明化学肥料、土壤氮以及污水粪肥可能是地下

水主要的硝酸盐来源，这与当地以农业用地为主的

情况相吻合. 

为进一步查清地下水硝酸盐来源和贡献，利用

δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

特征值对地下水硝酸盐来源

进行定性识别.Kendall
[51]

总结了大气降水、硝态氮

肥、铵态氮肥、土壤氮和污水粪肥等不同来源硝酸

盐 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值的分布区间，我国学者

结合国内实际情况对 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

的特

征范围进行修正，使之更适合我国硝酸盐污染溯源

研究
[52]

.大气降水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值分别为

-15‰~14‰和 60‰~95‰，硝态氮肥为-5‰~ 5‰和

17‰~25‰，铵态氮肥为-10‰~4‰和-15‰~ 35‰，土

壤 氮 为 2‰~10‰ 和 -15‰~35‰， 污 水 粪 肥 为

0‰~25‰ 和 -15‰~35‰
[53-55]

. 由 研 究 区 地 下 水

δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值分布特征可知（图 10（b）），

地下水 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值落在了土壤氮、污

水粪肥和含氮肥料的重叠区域，说明 NO3
-

-N 来源的

多样性.大气沉降和硝态氮肥区没有样本点，其对地

下水 NO3
-

-N贡献较小.研究区土地利用类型多为农

业用地，化学肥料（如 NH4NO3 和 NH4HCO3等）和人

畜粪便是农作物的主要肥料 [56]
，形成了地下水

NO3
-

-N的潜在来源.另外，由于研究区农业活动中使

用大量氮肥，导致土壤中残留的有机氮随灌溉水淋

溶进入地下水中
[57]

，不能忽视土壤氮对地下水

NO3
-

-N 的影响. 

 

图 10  NO3

-

-N/Cl
-

和 Cl
-

关系、δ
15N-NO3

-

和 δ
18O-NO3

-

关系 

Fig.10  NO3

-

-N/Cl
-

 and Cl
-

 diagram, δ15N-NO3

-

 and δ18O-NO3

-

 diagram 
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3.3  污染来源贡献率计算 

由前文分析可知，研究区地下水硝酸盐来源主

要有污水粪肥、化学肥料和土壤氮等，地下水中基本

不存在反硝化作用，因此，使用 MixSIAR 模型对硝酸

盐源贡献率进行计算时可假定分馏因子 Cjk=0，各硝

酸盐源 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

初始特征值和误差

见表 1
[58-59]

.MixSIAR 计算结果如图 11 所示，浅层地

下水中各硝酸盐源贡献率表现为污水粪肥（33.6%）>

土壤氮（33.5%）>化学肥料（21.5%）>大气降水（11.5%），

中层地下水为污水粪肥（43.3%）>土壤氮（34.4%）>化

学肥料（18.1%）>大气降水（4.1%），深层地下水为土壤

氮（54.4%）>化学肥料（25.1%）>污水粪肥（18.5%）>大

气降水（2%）. 

表 1  各硝酸盐源 δ
15N-NO3

-

和 δ
18O-NO3

-

初始值(‰) 

Table 1  Original values of δ15N-NO3

-

 and δ18O-NO3

-

 of 

nitrate sources(‰) 

δ
15N-NO3

-

 δ
18O-NO3

-

 
硝酸盐源 

平均值 标准差 平均值 标准差 

大气降水 -4.62 2.73 43.65 16.33 

化学肥料 3.1 2.0 9 6.8 

污水粪肥 15.7 6.3 3.5 2.3 

土壤氮 6.2 2.2 -0.1 4.4 

 

 

图 11  各硝酸盐源贡献率 

Fig.11  Contribution rate of nitrate sources 

综上可知，研究区内土地利用类型主要为耕地

和建设用地，随着农业发展和城镇建设，化肥使用量

的增大以及生活污水的不合理排放都会增加地下

水中氮素
[60]

.浅层和中层地下水主要的污染源是污

水粪肥和土壤氮，研究区居民区成片分布，随意排放

的生活污水和生活垃圾在大气降水作用下渗入土

壤以及地下水；此外，研究区还分散许多养殖场，畜禽

粪便的堆积也会导致地下水硝酸盐污染[24]
.以农业

耕地和建设用地为主的银川平原
[35]

、黄河流域金湖

灌区
[61]

和张家口市宣化区
[60]

，浅层地下水硝酸盐主

要来源均为污水粪肥和土壤氮，与本研究浅中层地

下水硝酸盐来源相似.深层地下水硝酸盐主要来源

于土壤氮和化学肥料，长期的农业活动使土壤积累

了过量施用的肥料，大量未被充分利用的氮肥随降

水和灌溉水淋溶进入地下水造成氮污染[62]
，使得土

壤氮对地下水硝酸盐的贡献率较高，与以往研究中

径流区地下水硝酸盐污染一致
[63]

. 

3.4  不确定性分析 

本研究中各硝酸盐来源的贡献率之和应等于 1，

但贝叶斯模型作为一种随机统计变量模型，每个来

源贡献率为一定范围内的概率分布，称为贡献率的

不确定性
[64]

.不确定性指数 UI90 位于 5%~95%的累

积概率快速增长段，由累计贡献比率减去最小值并

除以 90 所得，以表征不确定性强度
[65]

，UI90值越小表

明来源贡献越稳定，值越大则表明来源贡献不确定

性越强.本研究通过计算 UI90 来衡量地下水硝酸盐

源分配的不确定性. 

 

图 12  各硝酸盐源贡献的累积概率分布 

Fig.12  Cumulative probability distribution of nitrate source 

contributions 

研究区各层地下水不同硝酸盐来源不确定性

分析结果如图 12所示.总体上看，大气降水UI90值最

低（0.164），化学肥料和土壤氮 UI90 值较高（0.819 和

0.869），污水粪肥处于中间水平（0.499）.这说明大气

降水的贡献率最为稳定，而化学肥料和土壤氮的贡
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献率表现出较大的不确定性.研究区内土地利用类

型在短时间内是恒定的，但农田轮作和种植模式的

切换将导致土壤肥力状况的变化，这可能是化学肥

料和土壤氮贡献率具有高度不确定性的原因
[66]

.另

外，同一区域内不同硝酸盐来源及其同位素组成存

在较大的时空变化，水体中氮循环过程（如硝化、反

硝化等）会导致硝酸盐同位素的分馏，样品的采集频

率也与识别结果密切相关，这些都可能成为影响硝

酸盐来源不确定性的潜在因素
[67]

. 

4  结论 

4.1  地表水、浅层、中层和深层地下水 TDS 平均

值分别为 389.00mg/L、1371.80mg/L、585.75mg/L

和 497.10mg/L.主要的水化学类型分别为地表水

HCO3-Ca（80%）、浅层 Cl-Na（40%）、中层 HCO3-Na 

（42.3%）和 HCO3-Ca（38.5%）及深层 HCO3-Ca（40%）

和 HCO3-Mg（40%）. 

4.2  地下水氮素以 NO3
-

-N 为主，浅层、中层和深层

地下水中 NO3
-

-N 平均浓度分别为 79.31mg/L、

21.21mg/L 和 13.07mg/L，超标率为 50%、38.46%和

33.33%，Cl
−
、DO 和 ORP 与 NO3

-

-N 呈现正相关关

系，是影响 NO3
-

-N 分布的主要指标. 

4.3  通过 δ
18

O-H2O、δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

的分

析可知，硝化作用主导研究区内地下水的氮转化过

程，基本不存在纯在反硝化作用. 

4.4  研究区地下水 NO3
-

-N 来源具有多样性，主要

有污水粪肥、土壤氮和含氮肥料，大气降水的贡献率

较低.浅层地下水各硝酸盐源贡献率占比为污水粪

肥（33.6%）>土壤氮（33.5%）>化学肥料（21.5%）>大气

降水 （11.5%）； 中层为污水粪肥 （43.3%）> 土壤氮

（34.4%）>化学肥料（18.1%）>大气降水（4.1%）；深层为

土 壤 氮 （54.4%）> 化 学 肥料 （25.1%）> 污 水 粪 肥

（18.5%）>大气降水（2%）.不确定性分析显示大气降

水的贡献率最为稳定，化学肥料和土壤氮的贡献率

表现出较大的不确定性. 
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