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摘要：为解决莱州湾氮污染问题,本文开展了莱州湾入海河流氮来源及转化过程研究.通过分析水质参数、氮含量、水和硝酸盐的稳定同位素,以明确河

流河口水体氮来源及其关键过程.结果表明:水的 δD和 δ18O与盐度之间具有较好的时空变化一致性,表明入海河口受到较强的海水混合作用影响,并向

河流上游显著减弱.丰水期和枯水期 NO3

-

-N占 TN比例除个别点较低外,大部分都在 37.2% ~ 81.7%和 29.5 % ~ 95.9%内,表明在大部分河段 NO3

-

-N是

主要的无机氮形态；枯水期 ρ(TN) 和 ρ(NH4

+-N)在部分样点出现极值,显著高于丰水期,部分水体 ρ(NH4

+-N)在 2mg/L以上,属劣V类水质.2005-2023年

间的 ρ(NO3

-

-N)的变化表明,莱州湾入海河流 NO3

-

-N 浓度呈“先上升,后下降”趋势.总体上,水体中 δ15N-NO3

-

在丰水期和枯水期的变化范围分别为

+5.7‰~+18.6‰和+4.5‰~+20.0‰；δ18O-NO3

-

为+4.2‰~+13.8‰和-0.5‰~+20.1‰,均无明显季节变化.硝酸盐同位素结果表明莱州湾入海河流主要受硝

化作用影响,同时部分河段样点受到反硝化作用影响.枯水期低盐度采样点 NO3

-

-N 主要来自于粪肥和污水,丰水期河口大部分采样点受咸潮回溯的影

响,并且大部分河段水体受农业施肥影响明显.本研究明确了莱州湾海岸带入海河流河口氮污染源的排放特征和时空差异性,所取得的认识可以为未来

环渤海入海河流氮污染的防控和治理提供研究示范和数据参考. 
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Abstract：To understand nitrogen pollution and sources of Laizhou Bay, nitrogen sources and transformation processes in the coastal 

rivers entering the sea of Laizhou Bay were studied. Water quality parameters, nitrogen content, and stable isotopes were used to 

clarify the sources and key processes in river estuary. The results indicate strong temporal and spatial consistency between δD and 

δ18O of water, EC, and salinity, suggesting significant seawater mixing effects in the estuary, which was significantly weakened 

upstream of the river. NO3
-

-N was found to be the dominant form to inorganic nitrogen in most reaches of the river during high flow 

and low flow seasons, ranging from 37.2% to 81.7% and 29.5% to 95.9%, respectively, except for a few sites. Furthermore, extreme 

values of ρ(TN) and ρ(NH4
+-N) values were observed at some sample sites during low flow season, which were significantly higher 

than those during the high flow season. Some water samples had ρ(NH4
+-N) values exceeding 2mg/L, resulting in an inferior 

Category V water quality. The long-term variation of ρ(NO3
-

-N) from 2005 to 2023 showed an initial increase followed by a 

decrease in rivers entering Laizhou Bay. The δ15N-NO3
-

 varied from +5.7‰ to +18.6‰ and from +4.5‰ to +20.0‰ during the high 

flow and low flow seasons, respectively, while the δ18O-NO3
-

 varied from +4.2‰ to +13.8‰ and from -0.5‰ to +20.1‰, with no 

obvious seasonal variations. The nitrate isotope results showed that nitrification was major process affecting riverine nitrogen 

entering Lanzhou Bay, and that some river samples were also influenced by denitrification. During low flow season, NO3
-

-N at the 

low salinity sampling sites was mainly sourced from manure and sewage, while most estuary sites during the high flow season were 

affected by the salty tide backflow, and agricultural fertilization impacted most river sections. This study provides insights into the  
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emission characteristics of nitrogen pollution sources and spatial and temporal variability in Laizhou Bay’s coastal zone estuaries, 

offering valuable research demonstrations and data references for future prevention, control, and management efforts for nitrogen 

pollution in rivers entering the sea around the Bohai Sea. 

Key words：isotopes；nitrogen sources；Laizhou Bay；coastal rivers 

 

滨海河流是连接陆地与海洋的重要通道，在物

质输送过程中发挥着重要作用，承载着上游各类污

染物的汇入，造成活性氮入海输量大，影响近岸海域

水环境质量较大，造成近岸水环境恶化，已成为当前

全球边缘海区域突出的环境问题
[1]

.作为生命所需

和构成生命体的重要生源要素，氮在河流中的累积

一方面可以支持和促进生态系统的延续和发展，而

起源于合成氨工艺的过量活性氮输入则造成了一

系列水环境问题，包括水体富营养化、低氧水体以及

温室气体N2O的排放等
[2-3]

.不仅如此，对于滨海河流

-河口系统来说，过量氮输入被认为是导致水质恶

化、水体酸化和低氧缺氧等污染问题的主要原因
[4]

.

当前，控制和减轻滨海水生系统氮污染和负荷是边

缘海水环境治理和保护的重要方面，而陆源氮污染

来源和影响因素复杂，是当前面临的主要难点问题. 

解析水体氮的来源及其转化过程是水环境治

理和水管理策略制定的重要基础
[5]

.已有的研究发

现，河流水体氮来源多样，主要包括大气氮沉降、施

肥、土壤氮、粪肥和污水等
[6]

.由于不同水生系统中

氮的生物地球化学过程复杂多变，同时还受到水环

境条件和水文过程的影响，导致单纯依靠浓度及其

形态分析难以精准识别来源.近年来，稳定同位素示

踪方法已广泛应用于水体氮来源解析，早期的研究

表明综合利用 δ
15

N、δ
18

O双同位素及模型分析水体

硝酸盐（NO3
-

）的来源，是行之有效的识别 NO3
-

多种

来源的研究方法
[9-10]

.利用稳定同位素解析硝酸盐

污染来源的基本原理是相互独立的污染端元间具

有显著差异的同位素特征值
[7]

，能直接提供硝酸盐

污染的来源信息
[11]

.然而，近年的研究发现不同氮转

化过程，尤其是硝化作用、反硝化作用以及同化作用，

其中的同位素分馏作用会对来源解析的结果产生

影响.因此，利用稳定同位素组成特征，并结合同位素

分馏作用，可准确地识别硝酸盐污染来源与转化过

程
[12]

，从而为精准制定流域氮污染控源减排策略提

供科学依据
[5]

. 

一直以来，我国氮污染问题比较严峻，陆源污染

排放作为海洋污染的主要来源，对近岸海域的污染

影响达 80%以上
[13]

.基于此，近年来我国颁布了一系

列措施对入海河流氮污染开展了针对性地治理和

管控，其中 2023 年生态环境部印发的《关于做好重

点海域入海河流总氮等污染治理与管控的意见》中

指出，应进一步强调陆海统筹，加强入海河流治理与

管控.构建“流域—河口—近海”污染防治的联动机

制，加强陆海协同共治，必须先从入海河流的污染整

治入手. 

根据《2023 年中国海洋生态环境状况公报》，

渤海的劣四类水质主要分布在莱州湾、辽东湾和渤

海湾的近岸海域.特殊的自然环境是造成莱州湾海

域生态环境破坏容易恢复难的客观条件，由于其封

闭性强、水体更新时间慢等特点
[14]

，导致莱州湾近岸

海域环境污染无法通过海洋自净得到缓解.莱州湾

海域有 10 余条入海河流流入，已有研究表明小清河

和黄河是莱州湾污染物的主要来源
[15-16]

，是莱州湾

陆源污染输入的重要通道.近年来学者们对莱州湾

的研究主要集中在海域水体营养盐和水环境质量

上，而对环莱州湾入海河流氮源的解析的研究尚不

清晰且相对有限
[17]

.作为渤海劣四类水质主要分布

区之一，厘清莱州湾入海河流水体中氮的来源时空

变化及其影响机制对区域氮污染控源减排具有重

要意义. 

基于此，本研究对莱州湾主要入海河流及其河

口开展样品采集工作，分析入海河流-河口水体的水

质参数、氮浓度、水的氢氧同位素和硝酸盐稳定同

位素等，以期明确莱州湾入海河流陆域氮污染的时

空差异性，厘清河流 NO3
-

的主要来源和转化过程，为

针对性地制定莱州湾入海河流氮污染防治策略提

供技术支撑，并以此为莱州湾海域的综合治理提供

理论依据. 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

莱州湾位于山东半岛西北部，渤海南部，西起东

营黄河口，东至龙口市屺姆岛高角，是典型的半封闭

性海湾，是渤海三大海湾之一，约占渤海面积的 10%，
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湾内水深较浅，水体交换能力较差.莱州湾主要入海

河流包括：黄河、支脉河、小清河、弥河、白浪河、

虞河、潍河以及胶莱河等.属大陆性季风气候区，年

平均气温为 12.9℃，降水量年际变化较大，年内降水

不均，汛期（6~9月）降水量可达年平均降水量的 70%. 

1.2  样品采集与分析 

选取莱州湾 10 条主要入海河流，包括黄河、小

清河、白浪河、支脉河、广利河、堤河、虞河、潍

河、弥河、胶莱河开展研究（图 1），其中黄河、小清

河和潍河的多年平均径流量较大 ，分别为 338.5× 

10
8
、8.78×10

8
和 8.07×10

8
m

3 [18]
.在滨海带范围内的

河段均匀布设采样点，在河流中泓线或离岸 10m 左

右处，采集河流表层水样（50cm深）.分别于 2023年 7

月（丰水期）和 12月（枯水期）采集河水样品，其中丰水

期主要采集河口区，共计 9 个点位.由于枯水期河流

径流量小、水动力条件弱，易受咸潮上溯过程的影响，

因而在丰水期采样点的基础上，向陆地上游方向延

伸，按照河口、河道及潜在盐度差异进行水样采集共

计布设 29个点位. 

 

图 1  莱州湾入海河流采样点分布 

Fig.1  Distribution of sampling points of coastal rivers 

entering to the Laizhou Bay 

使用便携式水质参数仪（YSI Exo2）现场测定水

体温度（T）、盐度、溶解氧（DO）、电导率（EC）、pH

值等水质参数.水样采集后，使用 0.45µm醋酸纤维膜

过滤，滤液冷藏保存，用于样品氮素（TN、NO3
-

-N、

NO2
-

-N 和 NH4
+
-N）浓度测试以及水体和硝酸盐的

稳定同位素组成分析. 

使用营养盐连续流动分析仪分析硝酸盐、亚硝

酸盐、铵盐和TN浓度，测定原理依次为镉柱还原法、

萘乙二胺分光光度法、次溴酸钠氧化法和碱性过硫

酸钾紫外分光光度法，采用平行样品和标准样品对

数据质量检查，准确度均优于 5%.TN 浓度由溶解态

无机氮（DIN）浓度与溶解态有机氮（DON）浓度加和

得到：ρ（TN）= ρ（NO2
-

-N） + ρ（NO3
-

-N） + ρ（NH4
+
-N） + 

ρ（DON）.利用水氢氧同位素分析仪（Picarro L2140-1）

对水体中氢氧同位素组成进行测试.硝酸盐氮氧同

位素由反硝化细菌法测定
[19]

：向水样中加入缺乏

N2O 还原酶活性的反硝化细菌〔致金色假单胞菌

（Pseudomonas aureus）菌株〕，在微生物作用下，水中

NO3
-

和 NO2
-

全部被转化为 N2O气体，N2O气体经提

取并分离纯化后直接送入同位素比质谱仪（Delta V 

advantage）测定氮同位素和氧同位素丰度
[20]

.稳定同

位素组成一般用 δ来表示，单位是‰. 

 δsample（‰） = [（Rsample-Rstandard）/Rstandard]×1000 （1） 

式中：R代表样品和标样中的
2
H/

1
H、

15
N/

14
N、

18
O/

16
O

的比值，即 δD、δ
15

N 和 δ
18

O，氮和氧同位素组成对应

的标准分别是大气 （N2）和维也纳海洋水标

（VSMOW）.本研究中氮氧同位素组成的分析测试及

样品的前处理工作在天津大学地球系统科学学院

完成. 

2  结果与分析 

2.1  水质参数变化 

莱州湾入海河流丰水期采样期间平均水温为

31.1℃，枯水期水温平均值为 5.5℃（表 1）.丰水期 DO

饱和度变化范围为 87.7%~296.2%，平均值为 138.0%，

其中最低值出现在堤河.胶莱河和小清河水体 DO 处

于过饱和状态（>200%）.枯水期河流 DO 饱和度变化

范围为 94.2%~135.7%，平均值 111.8%，各河流之间无

显著差异，总体处于饱和状态.丰水期河流河口水体

盐度变化范围在 0.5‰~32.4‰，平均盐度为 18.9‰.枯

水期河口盐度变化范围在 0.5‰~37.4‰，平均值

21.7‰，其中最高盐度出现在胶莱河河口区，可能受附

近晒盐场和养殖池塘的影响
[21-22]

.事实上，除黄河外，

胶州湾入海河流近河口区域，由于受到莱州湾南部发

达的晒盐业和养殖业的影响，以及海水混合作用影响，

河流段和河口段的盐度差异明显.靠近河口处的河道

采样点平均盐度为 11.5‰，而向陆地方向延伸的河流

段采样点盐度明显降低，平均值为 4.6‰.从河流向海

方向水体盐度逐渐升高，其中黄河三个点位的盐度差

异性不大.两水文期入海河流中黄河盐度均为最低，
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且盐度递减幅度最小.为便于表达样点间的差异，根

据盐度差异，下文将河口采样点命名为高盐度点，靠

近河口处河道采样点为中盐度点，靠近内陆河道采样

点为低盐度点.与盐度类似，所有河流采样点 EC均在

天然水（50~500µS/cm）范围外 

[23]
，其中黄河采样点 EC

明显低于其他入海河流（表 1）. 

表 1  莱州湾入海河流水质参数和氢氧同位素组成 

Table 1  Water quality parameters and hydrogen-oxygen isotopes in coastal rivers entering in the Laizhou Bay 

季节 分类 温度(℃) 盐度(‰) DO(mg/L) DO(%) EC(µS/cm) δ18O(‰) δD(‰) 

丰水期 河口 31.1±1.3 18.9±9.4 9.3±4.3 138.0±64.9 18999.8±9337.3 -4.0±1.5 -34.3±8.8 

高盐度 5.4±1.3 21.7±10.4 11.9±1.0 108.2±6.3 21483.2±9503.8 -3.9±1.9 -32.5±2.5 

中盐度 5.2±1.5 11.5±11.1 12.5±1.0 105.8±7.3 11416.4±9956.7 -4.2±1.8 -36.8±8.8 枯水期 

低盐度 5.8±1.0 4.6±4.3 14.7±2.1 121.1±16.0 5100.0±4469.3 -4.8±1.5 -41.1±7.8 

 

2.2  河水氢氧同位素组成特征 

丰水期 δ
18

O 和 δD 平均值分别为-4.0‰和

-34.3‰.枯水期 δ
18

O和 δD的平均值分别为-4.3‰和

-37.0‰.对数据进行独立样本 t 检验，结果表明，从季

节上看，入海河流河口丰、枯水两期 δ
18

O和 δD值差

异不明显（P>0.05）.从空间上看，枯水期采样点 δ
18

O

和 δD 值从河口向河道呈递减趋势（图 2）.按照河流

划分，潍河、弥河的 δ
18

O和 δD值较高，黄河、堤河的

δ
18

O 和 δD 值较小.两个水文期样品氢氧同位素均低

于标准海水的 δD 和 δ
18

O 值（δD=0‰，δ
18

O=0‰
[24]

），

其中大部分河口点与莱州湾海水同位素组成存在

部分重合
[24-26]

（图 2），这与受到河水和海水的混合作

用影响有关.考虑到研究区特征，人为影响与咸潮上

溯均能够导致水体 EC的升高，且后者影响程度更大，

因此研究区水样中的 EC 与受咸潮上溯影响程度大

小有关. 

 

图 2  莱州湾入海河流水体 δD与 δ18O关系 

Fig.2  Characterization of hydrogen and oxygen isotope 

composition in coastal rivers entering to the Laizhou Bay 

通过对比莱州湾入海河流水体丰、枯两水期的

同位素组成（图 2），结果表明丰水期的河口水体与标

准海水的 δD和 δ
18

O值差值比枯水期更大，可能与枯

水期较强的蒸发效应有关.枯水期河水的 EC与 δD、

δ
18

O之间均表现出显著正相关关系（P<0.05），其高值

逐渐趋近于标准海水的 δD 和 δ
18

O 值.总体上，黄河

水体的 δD和 δ
18

O值最小，且枯水期高、中、低盐度

水体无明显差异，这与盐度变化趋势一致，可能是由

于黄河具有较大的径流量，受到咸潮回溯影响较小，

更多表现为陆源向海域输出的特征. 

2.3  河水氮浓度的时空变化特征 

丰水期河口 ρ（TN）为 0.42~3.52mg/L，平均值为

1.79mg/L（表 2）.枯水期 ρ（TN）范围变化较大 ，为

0.50~31.56mg/L，平均值为 8.18mg/L.部分样点浓度

较高，其中广利河中盐度采样点和胶莱河低盐度采

样点 ρ（TN）较高，分别为 31.56mg/L和 31.08mg/L.丰

水期河口 NO3
-

-N占 TN的范围为 0.66%~81.7%，平

均浓度 1.08mg/L.枯水期 NO3
-

-N 占 TN 的范围为

0.41%~95.85%，平均浓度 4.81mg/L，其中潍河中、低

盐度采样点 ρ（NO3
-

-N）都较低 .与辽东湾（2.79mg/ 

L，n=5）和渤海湾（1.40mg/L，n=14）入海河流相比
[27]

，

莱州湾入海河流 ρ（NO3
-

-N）高于其它两个海湾入海

河流. 

丰水期河口 ρ（NH4
+
-N）为 0.02~0.80mg/L，平均

值为 0.29mg/L.枯水期处 ρ（NH4
+
-N）为 0.07~ 

7.55mg/L，平均值 1.11mg/L.依据《地表水环境质量

标准》中氨氮标准对河流水质进行划分 ，低于

0.15mg/L 为Ⅰ类水质，0.15~0.5mg/L 为Ⅱ类水质， 

0.5~1mg/L 为Ⅲ类水质，1~1.5mg/L 为Ⅳ类水质，1.5~ 

2mg/L 为Ⅴ类水质（图 3）.胶莱河中盐度和高盐度采

样点、虞河和堤河高盐度采样点和弥河低盐度采样
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点 ρ（NH4
+
-N）在 2mg/L以上.超过《地表水环境质量

标准》中Ⅴ类水氨氮标准限值.枯水期 TN、NO3
-

-N、

NH4
+
-N浓度均高于丰水期（图 3），其中 NO3

-

-N的增

幅更大，为河流无机氮的主要存在形式（占 64%左右），

也是莱州湾入海河流氮的主要形态. 

从空间上看，胶莱河、广利河和虞河氮浓度较高，

潍河氮浓度明显低于其他河流.各入海河流氮浓度

变化规律不一，枯水期随着盐度的递增，不同河流变

化趋势有所差异.其中胶莱河、白浪河 ρ（TN）呈明显

下降趋势，虞河、弥河、小清河和支脉河呈小幅下降

趋势，堤河呈小幅增长趋势，广利河呈先上升后下降

趋势，黄河和潍河浓度基本保持不变.此外，潍河和枯

水期时的广利河、堤河出现了有机氮浓度高于无机

氮的情况，表明该区域入海河流氮素赋存形态及其

污染空间差异性较大. 

表 2  莱州湾入海河流氮浓度和氮氧同位素组成 

Table 2  Nitrogenous concentrations and nitrogen-oxygen 

isotopes in coastal rivers entering to the Laizhou Bay 

TN NH4

+-N NO3

-

-N δ15N δ18O   

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (‰) (‰) 

丰水期 河口 1.8±1.1 0.3±0.2 1.1±0.9 10.1±3.7 8.9±3.6

 高盐度 5.5±6.2 1.2±1.8 2.8±4.1 11.4±4.3 7.1±4.9

枯水期 中盐度 9.3±9.0 1.0±2.2 3.9±3.8 12.4±4.4 6.8±4.5

 低盐度 7.8±8.4 0.6±1.2 5.6±8.2 10.8±3.2 8.1±4.9

 

 

图 3  不同盐度河水样品氮浓度(a)及氮氧同位素组成(b)特征 

Fig.3  Characterization of nitrogen concentration (a) and dual nitrate isotopic composition (b) of river water samples with varied 

salinity level 

2.4  河水硝酸盐氮氧同位素组成特征 

河流的 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

在丰水期和枯

水期两个时期范围差异不明显 （P>0.05）.丰水期

δ
15

N-NO3
-

和δ
18

O-NO3
-

分别为+5.7‰~+18.6‰（平均

值为+10.1‰）和+4.2‰~+13.8‰（平均值为+8.9‰）.

枯水期 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

分别为 +4.5‰~ 

+20.0‰（平均值为+11.5‰）和-0.5‰~+20.1‰（平均

值为+7.4‰）（图 3）.δ
15

N-NO3
-

在两个水文期最高值

均出现在虞河，丰水期 δ
15

N-NO3
-

最低值在胶莱河，

枯水期出现在弥河；丰水期 δ
18

O-NO3
-

最高值在白浪

河，枯水期出现在胶莱河，丰水期 δ
18

O-NO3
-

最低值

在黄河，枯水期出现在堤河. 

3  讨论 

3.1  入海河流河口水体氮的时空变化特征及其影

响因素 

结合相关文献，整理了 2005~2015 年莱州湾入

海河流 ρ（NO3
-

-N）数据，2005 年 7 月 ρ（NO3
-

-N）为

3.77mg/L（n=2）
[28]

；2013 年 3 月和 7 月 ρ（NO3
-

-N）分

别为 4.86mg/L（n=2）
[29]
和 7.62mg/L（n=9）；2015年 6、

8、12月平均 ρ（NO3
-

-N）为 4.16mg/L（n=5）
[30]

.莱州湾

入海河流 2005~2023 年 ρ（NO3
-

-N）总体上是呈向好

趋势的，与以往研究结果一致
[31]

（图 4）.比较 2005~ 

2023年莱州湾入海河流ρ（NO3
-

-N）数据发现，丰水期

ρ（NO3
-

-N）在 2005~2013 年呈上升趋势，这与沿岸城

市经济的大力推进以及氮肥在农业生产上的大量

施用
[32]

，导致 NO3
-

-N 含量迅速增加，ρ（NO3
-

-N）在

2013~2023年呈下降趋势，这与 2010年之后，《国家

海洋局海洋生态文明建设实施方案》等相关意见的

提出以及地方政府对海洋污染的重点管控有关

时期 分类
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[33]
，NO3

-

-N 含量开始逐渐降低.尽管近年来莱州湾

入海河流 ρ（NO3
-

-N）已有所降低，但本研究于 2023

年 7月和 12月测得莱州湾入海河流平均 ρ（NO3
-

-N）

仍高于世界上大多数其他河流，如长江和密西西比

河
[34-36]

. 

 

图 4  2005~2023年莱州湾入海河流 NO3

-

-N变化 

Fig.4  NO3

-

-N concentration in coastal rivers entering to the 

Laizhou Bay, 2005~2023 

a:为年度均值 

已有研究表明河流中氮浓度受到多种因素的影

响，如水文特征和人为活动等因素
[37]

.研究区丰水期

氮浓度变化范围小，枯水期高盐度采样点氮浓度变化

范围较丰水期变化范围要大，但比中、低盐度采样点

变化范围小（图 3）.考虑到两个水文期流量变化特征，

丰水期由于河流径流量大，受稀释程度要大于枯水期，

枯水期各滨海河流水量减少，防潮闸的陆续关闭
[38]

，

降低了海水稀释效应，易导致陆源TN浓度累积.此外，

枯水期河流周围植被覆盖率降低，且温度低于丰水期，

酶活性降低，导致植物同化、吸收效率降低，加剧了氮

素在水中的积累，导致 TN浓度升高 

[39]
. 

盐度梯度作为滨海河流特有的特征，在影响氮

素赋存形态方面起着重要作用.本研究结果表明，莱

州湾部分入海河流的 NO3
-

-N、NH4
+
-N浓度可能受

到了近岸河段和河口盐度升高的影响，例如枯水期

小清河和虞河均出现随着盐度的升高 ，河水

ρ（NO3
-

-N）降低、ρ（NH4
+
-N）逐渐升高的变化特征.

基于已有的认识，水体盐度的升高，尤其是在河口和

近岸海水中，较高的盐度可能会显著抑制参与驱动

硝化和反硝化作用的微生物活性，从而抑制了氮形

态间的转化
[40]

，造成氮在盐度较高水体中的累积.即

便如此，本研究结果也表明，并非所有河流均表现出

类似现象.河口区域作为陆源物质的集散地，外源氮

输入的时空变化还受到点源和面源污染随机性的

影响，并且除盐度外，氮转化过程还受到水温、DO、

有机质含量等关键因子的控制.由此，入海河流河口

区域水体氮的来源和转化及其影响因素错综复杂，

增进对 DO和盐度等关键因素对河口敏感区氮循环

影响机制的认识，是未来评估入海河流河口氮循环

和收支的关键环节. 

3.2  入海河流河口氮转化过程 

理论上硝化过程反应完全时，微生物硝化产生

的 NO3
-

，1/3来自大气中的 O2，2/3来自 H2O中的 O，

当发生氧交换时甚至仅有 1/6氧原子来自 O2，而 5/6

氧原子来自 H2O
[41-44]

.其中，大气 O2中的 δ
18

O 值为

23.5‰
[45]

.因此，研究基于河流实测 δ
18

O-H2O 和大

气 δ
18

O-O2值来估算在以上理论情况下硝化作用生

成 NO3
-

的 δ
18

O值，以此可作为判定是否有硝化反应

发生.结果表明，莱州湾入海河流采样点丰水期硝化

作用更强烈（图5），枯水期由于水体温度（5.21~5.81 ）℃

较低，参与硝化作用的微生物活性减弱，NH4
+
-N 降

解速率大大降低，导致水体氨氮未能尽快被硝化.部

分高盐度采样点 δ
18

O-NO3
-

值高于理论值，表现出较

高的 δ
18

O-NO3
-

值 ，且与以往研究中该海域海水

δ
18

O-NO3
-

范围+3.1‰~+18.4‰较为接近
[46]

（图 5），说

明可能受海水贡献影响. 

NH4
+
-N 是调控硝化作用的主要因素之一，其浓

度变化会显著影响硝化速率 .已有研究表明 ，当

ρ（NH4
+
-N）低于 2.0mg/L 时

[47]
，浓度升高可以加速硝

化作用并导致河水中 NO3
-

的增加.除个别点位外，采

样点 ρ（NH4
+
-N）均在该范围内 ，硝化作用随着

ρ（NH4
+
-N）的上升而增强 .丰、枯水两期采样点

δ
15

N-NO3
-

与 ρ（NH4
+
-N）之间呈现出负相关关系（图

5a）.高浓度的NH4
+
-N表明河流未经历完全的硝化作

用，将铵氮转化为硝酸盐.ρ（NH4
+
-N）越低，δ

15
N- NO3

-

值越高，表明已经经历了较为完全的硝化过程 

[48]
. 

在反硝化作用下，微生物将 NO3
-

转化为 N2O和

N2，这一过程中轻同位素会被优先利用
[49]

，因此往往

δ
15

N-NO3
-

值和δ
18

O-NO3
-

值较高而硝酸盐浓度较低
[5]

，本研究中枯水期中、高盐度采样点符合反硝化作

用特征（图 6）.此外，有研究表明 DO也是影响反硝化
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作用的重要环境因素
[50]

，该过程多发生于 ρ（DO）小

于 2mg/L 的厌氧环境中，而采样点水体 ρ（DO）变化

范围为 5.6~19.6mg/L，较高的 ρ（DO）表明河流的氧化

环境不利于反硝化作用的进行
[51]

. 

 

图 5  莱州湾入海河流河口 (a)NH4

+-N与 δ15N-NO3

-

;(b)δ18O-H2O、δ18O-NO3

-

关系 

Fig.5  Relationships between NH4

+-N and δ15N-NO3

-

(a); δ18O-H2O and δ18O-NO3

-

 (b) in estuaries of coastal rivers entering to the 

Laizhou Bay 

3.3  莱州湾入海河流氮氧同位素来源解析 

硝酸盐的主要来源包括降雨、土壤有机氮、

化肥、动物粪肥及生产生活污水
[52]

.根据相关文

献  

[49,53-57]
不同硝酸盐来源的氮氧同位素特征值报

道，解析莱州湾入海河流河口水体的氮来源.结果

表明，大部分样点均落在土壤有机氮、化肥、动物

粪肥及生产生活污水的同位素特征值范围内 ，说

明莱州湾河流河口水体硝酸盐主要来自于上述几

种氮的潜在污染源，并且大气降水的贡献较低（图

6）.不同河流水体中硝酸盐稳定同位素的结果表明，

不同河流河口水体硝酸盐来源存在着不同程度的

差异.其中，胶莱河稳定同位素结果表明受农业施

肥影响明显 ，这可能与胶莱河河口区域及其上游

河段的土地利用类型多为农田有关 ，受土壤有机

质淋溶和地表径流冲刷作用影响 ，导致河流

ρ（NO3
-

-N）较高.总体上说，枯水期低盐度采样点主

要表现为粪肥和污水的贡献特征，说明在河流段，

密集的人为活动导致粪肥在降雨冲刷的驱动下 ，

进入河流造成氮污染程度升高
[58]

.丰水期河口大

部分采样点 δ
15

N-NO3
-

和 δ
18

O-NO3
-

值均较低，且

丰水期受海水影响程度大 ，可能是由于丰水期

NO3
-

-N 受海水与河水混合作用的影响.莱州湾入

海河流采样点在丰、枯水两期存在污染来源变化

（图 6b），丰水期河口处 NO3
-

-N受海水混合影响，枯

水期 NO3
-

-N 表现为粪肥和污水贡献来源，与以往

研究结果一致
[59]

. 

 

图 6  莱州湾入海河流 NO3

-

-N与 δ15N-NO3

-

关系(a)及不同硝酸盐来源氮氧同位素分布(b) 

Fig.6  Distribution of the relationship between NO3

-

-N and δ15N-NO3

-

 (a), and nitrate sources (b) in coastal rivers entering to the 

Laizhou Bay 
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4  结论 

4.1  水质参数及氢氧同位素组成分析表明，样品受

咸潮回溯过程影响明显，尤其是河口丰水期受海水

影响比枯水期更明显. 

4.2  对比近 20 年莱州湾入海河流 ρ（NO3
-

-N）历史

数据，总体上呈现改善趋势.入海河流河口水体中氮

累积受到水文和人为因素的综合影响，具有明显的

时间和空间变化.枯水期受稀释作用弱，氮浓度高于

丰水期.胶莱河氮浓度最高，主要是受人为点源输入

的影响. 

4.3  氮转化过程分析表明，丰水期莱州湾入海河流

河口水体主要受硝化作用影响，而枯水期较高的稳

定同位素组成表明，部分样点可能还受到反硝化作

用的影响.稳定同位素分析结果表明，入海河流河口

中的 NO3
-

主要受土壤有机氮、化肥、动物粪肥及生

产生活污水影响，大气降水的影响较弱.硝酸盐来源

具有显著的季节差异，表明河流和河口硝酸盐的时

空异质性. 
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