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摘要：为了研究莱芜市各类污染源对硝酸盐数值贡献的大小，通过莱芜市地下水污染调查项目各类污染源水质监

测结果，挑选出符合对应污染源类型的硝酸盐水质监测数据，进行数理统计，显示对硝酸盐影响数值贡献最大的污

染源类型为畜禽养殖，其次为农业面源污染、固体废弃物、工业废水排放、生活污水、矿坑排水。 为识别莱芜市地下

水中硝酸盐的来源，选取莱芜市 １０ 处同位素采样点进行 δ１５Ｎ 及 δ１８ Ｏ 测试，根据测试结果，δ１５ Ｎ 值变化范围为

（５．８２～１９．９５）×１０－３，δ１８Ｏ 值变化范围为（ ８．７６～ ５．３４）×１０ ３，根据采样点 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 值所在的值域位置及所处的

水文地质条件，表明 １０ 处同位素采样点处硝酸盐来源为粪便、化肥及工业污染，部分采样点的１５Ｎ及 δ１８Ｏ 的比值大

于 ２，基本上可证明反硝化作用的存在。
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　 　 近年来，由于经济的快速发展以及农业种植大

量氮肥的施用，地下水已遭受到不同程度的污染，尤
其地下水中硝酸盐污染的问题尤为突出。 由于氮肥

的过量施用、养殖场畜禽粪便的蓄积和养殖废水的

随意排放、居民生活和工业污水的排放，导致地下水

中的硝酸盐污染日益严重［１ ２］。 通过测定地下水中

的 δ１５Ｎ 及 δ１８Ｏ 值能够有效识别不同的氮污染源，
且为研究 ＮＯ３ 在地下水中迁移转化规律提供了有

效的技术手段，δ１８Ｏ 与 δ１５Ｎ 同位素结合使用可有效

识别反硝化作用。 一般来说，受粪肥污染的地下水

具有硝酸盐浓度和 δ１５Ｎ 同位素值均高的特征；受化

肥或工业污水影响的地下水具有较高的硝酸盐浓度

和中等的 δ１５Ｎ 同位素值的特征；来自于生活污水的

硝酸盐浓度和 δ１５Ｎ 同位素值均为中等的特征；天然

条件下，浅层地下水硝态氮主要来源于大气降水和

土壤水，地下水中 δ１５Ｎ 天然值一般小于 ５×１０ ３。

１　 硝酸盐水质污染与各类污染源类型
的相关性分析

　 　 莱芜市工业污染源主要分布在经济开发区、城
镇周围，化工企业主要分布在口镇、大王庄镇、鹏泉

街道、里辛街道，黑色金属冶炼及加工企业主要分布

在莱城区凤城街道西、钢城区里辛街道、羊里镇。
农业污染源主要是面状污染，污染源为化肥、农

药、污水灌溉、养殖场排泄物，主要分布在大王庄镇

南—羊里镇—寨里镇—口镇西南—方下镇西—杨庄

镇一带属于生姜、大蒜种植区；规模化养殖场在区内

主要位于大王庄镇、寨里镇、牛泉镇、里辛街道的山

区及山前地带。
生活污染源主要是生活污水和垃圾处理场的有

害物质经过雨水淋滤渗入地下水中，导致地下水污

染。 生活污染源在农村，多呈条带状分布，在城区多

呈点状分布。
该次对以上污染源的分布位置有针对性的进行
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水样布点采集工作，水样采集方法及步骤符合地下

水环境监测技术规范及国家相关取样规范、规程执

行，采集完成后立即添加保护试剂，放入带有冰盒的

保温箱内，样品运输、保存及储存时效符合规范的要

求。 样品测试环节的空白样及加标样合格，重复样

测试均在偏差以内（表 １）。
表 １　 污染源类型与硝酸盐检测值对应关系

污染源
类型

测试数据
（ｍｇ ／ Ｌ）

硝酸盐数
值平均值
（ｍｇ ／ Ｌ）

分布位置

农业
污染源

畜禽
养殖

６８
４８．１
６２．３
５９．５

５９．５

孙官庄

黄鹭湾

西五龙口

鲁毛埠

面源
污染

４７．２
３８．２
４６．１
５０．４
４５．２
４０．６
３６．６
４３．８

４３．５

孤山村

刘大下

石家泉

柳行沟

谭家庄

下崮

大洛庄

冷家庄

工业
污染源

工业废
水排放

３１．８
２１．５
４０．４
２３．７
４１．８
２９．４
１９．６
２３
１９．６
１５．６

２６．６

泰禾食品下游

九羊钢铁下游

固德化工下游

东芹一带

凤城街道大桥村

球墨厂下游

谷家台子一带

小陈家峪一带

泰钢下游

陈盘龙一带

固体
废弃物

４０
１６．８
３６．６

３１．１
熠能煤矿

徐家峪灰场

鄂庄煤矿

矿坑
排水

４．３
７．４
３．２
５．７８
７．６
５．８７

５．７

涝坡煤矿

南冶村煤矿

潘西煤矿

谷家台铁矿

莱新铁矿

鲁中铁矿

生活
污染源

生活
污水等

１９．４
１８．７
２１．４
１７．７
１０．５
２４．４
１７．８
１６．８
１１
７．５
１０．５

１６．０

口镇西街村

口镇赵家村

冯家庄

簸箩村

于家庄

北孝义

孟家庄村

小河岔

里辛村

东泉村

南盘龙

根据该次水质化验结果结合各类污染源分布位

置，剔除多种污染源叠加影响硝酸盐水质的取样点，
挑选有代表性的单独对应污染源类型的水质取样

点，硝酸盐测试数据统计结果见表 １。
从表 １ 可以看出各类污染源的硝酸盐数值分布

相对集中，各类污染源对硝酸盐指标数值贡献见图

１。

图 １　 各类污染源对硝酸盐指标数值贡献示意图

从表 １ 及图 １ 中可以看出，莱芜市地下水中对

硝酸盐影响数值贡献最大的污染源类型为畜禽养

殖，其次为农业面源污染、固体废弃物、工业废水排

放、生活污水、矿坑排水。

２　 氮同位素来源分析

２．１　 方法原理

硝酸盐的来源分为自然源和人为源，自然源主

要有大气沉降、固氮作用、有机物通过硝化作用等形

成的硝酸盐、动植物遗体中硝酸盐的释放、光电作用

形成的硝酸盐；人为源主要有化肥、化石燃料的燃

烧、汽车尾气、生活污水、粪肥等［３ ４］。 不同来源的

硝酸盐具有不同的 Ｎ、Ｏ 同位素特征（图 ２） ［５ ２０］。

图 ２　 不同来源的硝酸盐 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 典型值域
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表 ２　 不同污染源 Ｎ 同位素的值域范围

污染源
δ１５Ｎ 典型值域范围

（１０ ３）
δ１８Ｏ 典型值域范围

（１０ ３）
大气湿沉降 １５～ ＋１５ ＋２０～ ＋７０
大气干沉降 高于湿沉降值

无机肥料 ４～４ ＋１７～ ＋２５
有机肥料 ＋２～３０ ＋１７～ ＋２５

动植物遗体 ＋１０～２０
土壤有机氮和
溶解无机氮

＋３～８

植物固氮 ０～ ＋２
污水 ＋４～ ＋１９

来自于降水和肥料中的 ＮＨ＋
４ 与来源于土壤 Ｎ、

污水和粪便的 δ１８Ｏ 具有重叠性，可通过 δ１５Ｎ 进行

有效区分；来自于大气降水中的 ＮＯ３、以及 ＮＯ３ 肥

与硝化作用产生的 δ１５Ｎ 值域具有重叠性，可以通过

δ１８Ｏ 来进行有效区分。
来源于粪便的硝酸盐通常呈现出较高的 δ１５Ｎ，

同时 ＮＯ３ 浓度也较高，来源于化肥和工业污水产生

的硝酸盐呈现出低 δ１５Ｎ、高 ＮＯ３ 浓度的特征；来自

于生活污水的 δ１５Ｎ 和 ＮＯ３ 浓度均为中等水平。
天然条件下，浅层地下水硝态氮主要来源于大

气降水和土壤水，地下水中 ＮＯ３ δ１５Ｎ 天然值一般

小于 ５×１０ ３。

２．２　 检测结果及来源分析结果

该次工作采集１５Ｎ 及 δ１８Ｏ 同位素共 １０ 件，同位

素分析结果见表 ３，１５Ｎ 来源分析见表 ３。
表 ３　 １５Ｎ 及 δ１８Ｏ 测试结果

序
号

δ１５ＮＡｉｒ硝

态氮（１０ ３）
δ１８Ｏ ＶＳＭＯＷ

（１０ ３）
ＮＯ３ 含量
（ｍｇ ／ Ｌ）

１５Ｎ 来源

１ ６．８９ ８．２８ ３１．６ 化肥

２ １９．９５ ５．３４ ９５．１ 粪便

３ ８．１３ ７．６６ １６９ 化肥

４ ７．６２ ８．４７ ２５３ 化肥

５ １０．９０ ８．２５ ２００ 粪便

６ ９．０４ ８．１４ ６０ 化肥及工业污水

７ ５．８２ ８．７６ ９．６９ 工业污水

８ １２．８３ ７．７９ ８９．５ 粪便

９ １０．２５ ８．３０ ２３５ 粪便

１０ ９．４１ ８．５７ ７８．７ 粪便

将表 ３ 中的１５Ｎ 及 δ１８Ｏ 同位素结果展布在硝酸

盐 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 典型值域图上（图 ３），δ１５Ｎ 值变化范

围为（５．８２～１９．９５）×１０ ３，δ１８Ｏ 值变化范围为（ ８．７６
～ ５．３４） ×１０ ３，表明该区硝酸盐来源为粪便、化肥

及工业污染。

图 ３　 硝酸盐氮氧同位素特征值

２．３　 氮同位素特征分析

（１）该次所取同位素水样 δ１８Ｏ 值均较低，即各

水样中均较贫重同位素而相对富轻同位素，反映大

陆性气候特点。
（２）２，３，６，８，９ 取样点处地下水埋深较浅，蒸发

作用相对其他取样点强烈，反映出降水到达地面后

与岩石矿物发生多种理化反应，导致地下水１８Ｏ 逐

渐富集，参与水循环频繁。 其他取水样点水位埋深

相对较大、蒸发相对较弱，参与水循环缓慢。 区内地

下各含水层中 δ１８Ｏ 浓度分布较均匀，反映面状补给

的特征，即孔隙水接受大气降水的面状入渗补给。
（３）从表 ３ 监测结果结合取样点的位置，从取

样点的上游到下游 δ１５Ｎ 数值与 ＮＯ３ 浓度值大致有

递增的趋势，说明氮污染荷载有逐渐加重的趋势，这
在一定程度上反映了外源含氮物质的输入对硝酸盐

氮同位素大小产生一定的影响，人类活动的增强，外
源输入的 ＮＯ３ 逐渐累积，导致水体中的 δ１５Ｎ 相应升

高，同时也反应了一定程度的硝化作用，氨氮经过硝

化作用会使 δ１５Ｎ 逐渐累积到硝酸盐中从而导致 δ１５

Ｎ 值的升高。
（４）１，３，４，６ 取样点处具有 δ１５Ｎ 值低而 ＮＯ３ 浓

度值高的特点，这些取样点处 ＮＯ３ 来源于化肥，其
他取样点处大多具有 δ１５Ｎ 值和 ＮＯ３ 浓度值均高的

特点，其他取样点处 ＮＯ３ 来源于粪便和污水，说明

该区地下水硝酸盐污染与地下水的运移以及人类活

动密切相关。
（５）从图 ３ 可以看出 ２，５，８ 取样点处具有 δ１５Ｎ

值和 ＮＯ３ 浓度值均高的特点；样品点的 δ１５Ｎ 与 ＮＯ３

浓度关系大致符合指数关系；线性回归的直线斜率

接近 ０．５，三处采样点的 ＤＯ 浓度在 １．２１ ～ １．９５ｍｇ ／ Ｌ
的范围，具备发生反硝化作用的厌氧条件。 综合以

上证据，说明存在反硝化作用。 且 Ｎ、Ｏ 同位素的比

值大于 ２，基本上可证明反硝化作用的存在，反硝化
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作用是富集 δ１５Ｎ 和 δ１８Ｏ 的过程，在反硝化作用过

程中硝酸盐浓度下降而 δ１５Ｎ 和 δ１８Ｏ 会增加。

３　 结论

（１）通过对莱芜市 ４２ 处的硝酸盐水质监测结

果的数理统计，对硝酸盐数值影响贡献最大的污染

源类型为畜禽养殖，其次为农业面源污染、固体废弃

物、工业废水排放、生活污水、矿坑排水。
（２）根据该区 １０ 处地下水中氮氧同位素特征

值，结合硝酸盐监测浓度，该区硝酸盐来源为粪便、
化肥及工业污染，部分采样点的１５Ｎ 及 δ１８Ｏ 的比值

大于 ２，存在反硝化作用。

参考文献：
［１］ 　 刘苏哲，田晨，孙庆华，等．山东省滨州市地下水污染现状研究

［Ｊ］ ．山东国土资源，２０１７，３３（１）：４９ ５５．
［２］ 　 薄克庭，蔡有兄．济南地区岩溶地下水污染程度评价［ Ｊ］ ．山东

国土资源，２０１６，３２（３）：５３ ５７．
［３］ 　 李思亮，刘丛强，肖化云，等．δ１５Ｎ 在贵阳地下水氮污染来源和

转化工程中的辨识应用［Ｊ］ ．地球化学，２００５，３４（３）：２５７ ２６２．
［４］ 　 毕二平，李政红．石家庄市地下水中氮污染分析［ Ｊ］ ．水文地质

工程地质，２００１，（３）：３１ ３４．
［５］ 　 王开然，郭芳，边红燕．１５Ｎ 和１８Ｏ 在桂林岩溶水氮污染源示踪

中的应用［Ｊ］ ．中国环境科学，２０１４，３４（９）：２２２３ ２２３０．
［６］ 　 张翠云，张胜，李政红．利用氮氧同位素技术识别石家庄市地下

水硝酸盐污染源［Ｊ］ ．地球科学进展，２００４，１９（２）：１８３ １９０．
［７］ 　 吴登定，姜月华，贾军远，等．利用氮、氧同位素技术判别常州地

区地下水氮污染源［Ｊ］ ．水文地质工程地质，２００６（３）：１１ １５．
［８］ 　 周迅，姜月华．Ｎ、Ｏ 同位素在地下水硝酸盐污染研究中的应用

［Ｊ］ ．地球学报，２００７，２８（４）：３８９ ３９５．
［９］ 　 徐志伟，张心煜，于贵瑞，等．中国水体硝酸盐氮氧双稳定同位

素溯源研究进展［Ｊ］ ．环境科技，２０１４（８）：３２３０ ３２３８．
［１０］ 　 张俊萍，宋晓梅．稳定同位素追踪水体中的氮来源的研究现状

［Ｊ］ ．环境科技，２０１４，２７（６）：７１ ７５．
［１１］ 　 罗颖琳．利用稳定同位素识别广州李杭生活垃圾填埋场周边

地下水的氮污染源［Ｄ］．广州：中山大学，２００９：４ １５．
［１２］ 　 蔡鹤生，刘存富，周爱国，等．硝酸盐中１５Ｎ 和１８Ｏ 测试新技术

［Ｊ］ ．矿物岩石地球化学通报，２００１，２０（４）：４２１ ４２４．
［１３］ 　 周爱国，陈银琢，蔡鹤生，等．水环境硝酸盐氮污染研究新方

法１５Ｎ 和１８Ｏ 相关法［Ｊ］ ．地球化学，２００３，２８（２）：２１９ ２２４．
［１４］ 　 马传明，赵丽华，刘存富，等．天然水中硝酸盐氮氧同位素测试

技术研究进展［Ｊ］ ．工程勘察，２０１０，３８（７）：３７ ４１．
［１５］ 　 孙明辉．水体硝态氮稳定同位素分析方法研究［Ｄ］．青岛：中

国海洋大学，２００８：９ ２５．
［１６］ 　 毛巍，梁志伟，李伟，等．利用氮、氧稳定同位素识别水体硝酸

盐污染源研究进展［ Ｊ］ ．应用生态学报，２０１３，２０（４）：１１４６
１１５２．

［１７］ 　 吴娜娜，钱虹，李亚峰，等．多种同位素追踪水体硝酸盐污染来

源［Ｊ］ ．应用生态学报，２０１３，２０（４）：１１４６ １１５２．
［１８］ 　 陈自祥，柳后起，刘广，等．淡水水体中氮污染源的识别 利用

硝酸根中氮和氧同位素组成［ Ｊ］ ．环境化学，２０１２，３１（１２）：
１８５５ １８６４．

［１９］ 　 吴文欢，何小娟，苏跃龙，等．基于氮氧稳定同位素识别水体氮

源的研究进展［Ｊ］ ．环境科学与技术，２０１６，３９（８）：７７ ８４．
［２０］ 　 邓林，曹玉清，王文科，等．地下水中氮与氧同位素研究进展

［Ｊ］ ．地球科学进展，２００７，２２（７）：７１６ ７２４．

Ｔｈｅ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉｔｒａｔｅ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ Ｓｏｕｒｃｅ
Ｔｙｐｅ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ Ｉｓｏｔｏｐｅ

ＷＡＮＧ Ｃｈａｏ
（Ｌｕｎａｎ Ｇｅｏ－ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｊｉ＇ｎｉｎｇ ２７２１００， Ｃｈｉｎａ）
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ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｐｒｏｊｅｃｔ ｉｎ Ｌａｉｗｕ ｃｉｔｙ， ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｉｓ ｌｉｖｅｓｔｏｃｋ，
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ｉｓｏｔｏｐｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ， δ１５Ｎ ａｎｄ δ１８Ｏ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｔｅｓｔｅｄ． Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ δ１５Ｎ ｖａｌｕｅ ｉｓ （５．８２～１９．９５）×１０ ３，
ａｎｄ ｔｈｅ δ１８Ｏ ｖａｌｕｅ ｉｓ （－８．７６～ －５．３４）×１０ ３ ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ δ１５Ｎ ａｎｄ δ１８Ｏ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｄｏｍａｉｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １０ ｉｓｏｔｏｐｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｐｏｉｎｔｓ ａｒｅ ｍａｎｕｒｅ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ， ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ １５Ｎ ａｎｄ δ１８Ｏ ｏｆ ｓｏｍｅ ｐｏｉｎｔｓ ａｒｅ
ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ２， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．
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