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摘 要: 于 2010 年 6 月—10 月每月对青木关地下河水进行监测，利用15 N 同位素技术并结合水化学指标，分析地下河

的水化学特征以及硝态氮来源的时空变化特征。结果表明，地下河出口丁家龙洞硝态氮质量浓度( 5． 08 mg /L) 比入口天池

2 号点( 0． 842 mg /L) 高 6 倍多。天池 2 号点处 δ15N 为 － 0． 705% ～ + 0． 706%，主要受到人造化肥和天然土壤矿化的有机氮

的影响，总体变化幅度不大，地下水受外界影响较小。出口丁家龙洞处的 δ15N 为 － 2． 15% ～ + 3． 78%，平均值为 + 1． 01%，

总体值高，且变化幅度大。
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Abstract: Groundwater in qingmuguan underground river was monitored using hydro-chemical and 15N iso-
tope techniques to investigate temporal and spatial variations of nitrate-nitrogen and its possible sources from
June，2010 to October，2010． The results show that nitrate concentrations are 5． 08mg /L of the outlet dingjia cave
and 0． 842 mg /L of the inlet tianchi 2 of the underground river． nitrate concentrations of groundwater are lower at
the inlet tianchi 2． The δ15 N concentration of tianchi 2 was － 0． 705% ～ +0． 706%，mainly influenced by artifi-
cial fertilizers and natural soil mineralized organic nitrogen． Overall change range was not big． The point that the
nitrogen pollution was low，Groundwater by outside influence more stable． Outlet dingjia cave δ15 Nconcentration
change range － 2． 15% ～ + 3． 78%，the average was + 1． 01%，Overall concentration was high and changes
much more extensive．
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随着工农业的迅速发展，地下水硝酸盐污染开

始成为世界性的环境问题［1］。在追求最高利润的

驱动下，在农田中逐渐增加施用人造化肥和粪肥

量，未经处理的废弃物和生产、生活污水排向地下

河或落水洞等，导致地下水氮污染问题日益严峻，

对饮用水源产生了不同程度的威胁［2］。研究表

明，饮用水中的硝酸盐进入人体后被还原成为亚硝
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酸盐，进而形成致癌和致突变的亚硝基化合物［3］。
河南省林县( 现林州市) 是全国著名的食管癌高发

区，发 病 率 和 死 亡 率 与 当 地 地 下 水 中 高 含 量 的

NO －
3 浓 度 呈 正 相 关 关 系［4］。世 界 卫 生 组 织

( WHO) 规定饮水中 NO －
3 － N 不得超过 10 mg /L。

我国生活饮用水卫生标准 NO －
3 － N 的最大允许值

为 20 mg /L［3］。
岩溶区农业用地的扩张以及集约农业的发展，

导致地下水矿化度增大，引起地下水的盐碱化，复

合肥、有机化肥、人畜粪便肥的密集使用，以及化粪

池、工厂废水等任意排泄，地下水硝酸盐氮污染问

题日益严峻。岩溶含水层一旦受到污染，清除、治
理、修复比非岩溶区更加困难［5］。现利用氮同位

素技术对 2010 年 6 月—10 月重庆青木关地下水

中 NO －
3 和 δ15N 进行分析，以期说明其硝酸盐污染

来源及污染程度。

1 研究区概况

1． 1 水文地质背景

研究区位于重庆市璧山县、沙坪坝区、北碚区

三区县交界处。区内背斜成山，向斜成谷，呈现

“一山二岭一槽”式的典型岩溶槽谷景观。以青木

关洼地为界，南北各一条主要暗河，选择青木关洼

地 南 段 天 池 至 丁 家 湾 地 下 河，坐 标 为

106°15'56． 9″—106°17' 38． 2″ E 和 29°37' 27． 5″—
29°40'25． 6″N。总长 4． 25 km，地下河源头为天池

岩溶湖，海拔 466． 6 m，两翼海拔约 590 m。地下河

出口丁家龙洞海拔 326 m，从源头天池岩溶湖至中

游赖家槽洼地( 海拔 412 m) 地形较缓，落差 54 m。
自赖家槽洼地至丁家泉段地势陡峭，落差 86 m，沿

途在黄家老屋有一处落水洞。
1． 2 土地利用方式及土壤概况

研究区内发育的土壤以地带性的黄壤和非地

带性的石灰土为主［6］。土地利用类型主要为林地

( 占 64% ) ; 耕地主要分布在洼地内或其边缘的坡

地上，其中水田面积较少( 占 6% ) ［7］，主要分布在

流域上游的天池至干天池水库段，见图 1。
岩溶槽谷中为黄泥水稻土，土层较厚，多 ＞

1 m。主要是由下三叠统须家河组嘉陵江组坡积

残积的灰岩及白云质灰岩母质、中三叠统须家河组

雷口坡组、上三叠统须家河组坡积残积的黄褐色砂

页岩母质发育而来的黄壤，经水耕熟化形成，夹杂

有大量的石灰岩碎屑。

图 1 研究区土地利用状况

Fig． 1 The map of land-use of study area

2 样品采集与测试

2010 年 6 月—10 月雨季，每月取一次水样，采

用岛津紫外分光光度计现场测定 Ca2 + 和 HCO －
3 ，

NO －
3 、Cl

－、SO2 －
4 等 阴 离 子，K +、Na + 采 用 美 国

Perkin-Elmer 公司的 Optima 2100 DV 全谱直读型

ICP-OES 测定。
氮同位素水样通过 0． 45 μm 的聚碳酸酯膜过

滤，去掉水中的颗粒物，然后用清洗过的聚四氟乙

烯瓶装满，于 0 ℃ ～ 4 ℃条件下保存，运回实验室

处理。采用的室内氮同位素固体样品前处理方法

为 AgNO3 法［8］。15N 值采用 EA-Conflo-IRMS 联机

测定，用国际标准 IAEA-N1 和 IAEA-N 2 校准，采

用高纯度 N2 为参考气标准，检测精度 ＜ 0． 03%，于

西南大学地理科学学院水化学实验室分析。

3 结果与讨论

3． 1 氮同位素理论基础

地下河中硝态氮具有多来源的特点，包括有天

然源和人为源。氮同位素分馏会引起这些物质氮

同位素组成的显著差异，不同来源的硝态氮具有不

同的氮同位素比值［ω( 15 N) /ω( 14 N) ］［9］。长期以

来，氮稳定同位素比值被广泛应用于各类水环境示

踪无机氮来源、迁移和转化的研究。氮同位素技术

的应用原理是基于 3 种主要污染源具有各自的氮

同位素特征，化肥: － 0． 4% ～ + 0． 4% ; 土壤有机
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氮: + 0． 4% ～ + 0． 9% ; 粪 便 或 含 粪 便 的 污 水:

+ 0． 9% ～ + 2% ［10 － 14］。青木关地下河处于农业

区，其上游、下游以及周边水田中的硝酸盐浓度变

化跟人类活动密切相关，具体的硝酸盐污染源要通

过同位素示踪方法并结合水文地质背景和水化学

指标分析来确定［15］。
3． 2 青木关地下河氮同位素和硝酸盐

氯在自然界中是相对稳定的元素，氯浓度变化

与其来源有关，其可能来源包括农用钾肥、动物粪

便、生活污水等。因此氯可以作为指示污染源的元

素［3］。通过分析，天池 2 号点和干天池 Cl － 浓度较

低，赖家槽和丁家龙洞的 Cl － 浓度较天池 2 号点和

干天池高，且赖家槽和丁家龙洞的 Cl － 浓度和 NO －
3

浓度变化较大，因为这 2 处受人为影响较大。此

外，这 4 个点的 Cl － 和 NO －
3 浓度变化趋势有较好

的一致性。同样，K +、Na + 浓度在降雨时偏低，表

现为稀释效应。地下河水 NO －
3 变化与 Cl －、K +、

Na + 浓度的变化具有较好的一致性，可以证明反硝

化作用较弱［16］。因此，青木关地下河水中硝态氮

的行为可以视为是保守的。地下河水中 δ15N 值基

本反映了污染源的氮同位素特征，说明了青木关地

下河 NO －
3 浓度变化受到 2 个因素的影响: 一是受

农业活动的影响，特别是土地利用类型和化肥的使

用; 二是受降雨的影响，暴雨或连续降雨导致地下

水中污染物质的增多和雨水的稀释效应双重影响。
青木关地下河水样测试数据见表 1。

表 1 青木关地下河水样测试数据① mg /L
Table 1 Data resultes of the collected water samples from Qingmuguan underground river① mg /L

取样点 取样时间 Cl － NO －
3 K + Na + δ15N /%

天池 2 号 2010 － 06 － 20 2． 88 0． 367 3． 06 1． 39 － 0． 704
2010 － 07 － 15 3． 03 1． 37 3． 01 1． 59 0． 065 8
2010 － 07 － 25 3． 80 0． 384 3． 18 1． 89 0． 284
2010 － 08 － 25 3． 18 0． 261 3． 51 1． 50 0． 019 2
2010 － 09 － 08 3． 30 1． 85 4． 20 4． 51 0． 706
2010 － 09 － 21 3． 35 0． 984 3． 01 2． 50 － 0． 206
2010 － 10 － 10 3． 97 0． 680 2． 73 1． 87 － 0． 242

干天池 2010 － 06 － 20 4． 34 0． 929 2． 76 1． 91 0． 716
2010 － 07 － 15 3． 78 1． 53 3． 14 2． 02 0． 632
2010 － 07 － 25 3． 64 1． 42 3． 52 1． 68 － 0． 544
2010 － 08 － 25 3． 58 0． 884 4． 32 1． 74 0． 843
2010 － 09 － 08 4． 17 1． 18 4． 80 5． 14 0． 317
2010 － 09 － 21 3． 12 9． 73 3． 26 2． 15 0． 106
2010 － 10 － 10 3． 78 4． 37 3． 27 1． 95 － 0． 381

赖家槽 2010 － 06 － 20 2． 89 4． 42 4． 61 1． 95 0． 791
2010 － 07 － 15 3． 67 4． 30 2． 76 1． 71 1． 19
2010 － 07 － 25 3． 69 0． 159 2． 99 2． 09 － 1． 33
2010 － 08 － 25 4． 50 7． 50 2． 59 2． 57 1． 34
2010 － 09 － 08 5． 18 7． 88 3． 69 3． 96 2． 84
2010 － 09 － 21 5． 07 7． 97 1． 86 2． 86 3． 58

丁家龙洞 2010 － 06 － 20 4． 89 11． 0 2． 52 3． 05 0． 321
2010 － 07 － 15 4． 77 6． 59 2． 56 2． 43 0． 707
2010 － 07 － 25 0． 546 0． 211 2． 56 2． 15 － 2． 15
2010 － 08 － 25 5． 59 5． 05 3． 16 3． 21 1． 02
2010 － 09 － 08 6． 67 6． 27 3． 59 3． 85 3． 41
2010 － 09 － 21 13． 2 0． 723 4． 82 19． 8 3． 78
2010 － 10 － 10 12． 8 5． 68 4． 01 16． 8 － 0． 048 6

①赖家糟 2010 － 10 － 10 未测试。

由表 1 可见，从取样时段看，地下河水的 NO －
3

质量浓度为 0． 159 mg /L ～ 11． 0 mg /L，变化幅度较

大，最高值约为最低值的 69 倍。最低值出现在 7

月 25 日赖家槽取样点，最高值出现在 6 月 20 日丁

家龙洞的取样点。δ15 N 为 － 2． 15% ～ +3． 78%。
最低值是丁家龙洞的 7 月 25 日，最高值是丁家龙
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洞的 9 月 21 日。有 7 次超过了 1%，可能是受到了

人畜粪便影响，主要集中在丁家龙洞和赖家槽 2
处。可见在丁家龙洞处硝态氮的含量变化较大，赖

家槽的硝态氮含量较高。
天池 2 号点为岩溶湖，汇聚有农田水和生活污

水，以 及 直 接 降 水。NO －
3 为 0． 261 mg /L ～

1． 85 mg /L，δ15N 为 － 0． 705% ～ +0． 706%，可能是

受到化肥和天然土壤有机氮的影响，δ15 N 总体变

化幅度不大，最低值 － 0． 705% 出现在 6 月 20 日，

最高值 + 0． 706% 出现在 9 月 8 日，说明该点的氮

污染较低，地下水受外界影响较小。
干天池取样点是地下河的入口，现在是人工养

鱼池。δ15N 为 － 0． 544% ～ +0． 843%，平均值为 +
0． 241%。虽然此取样点受粪便的污染，但由于干

天池水域面积较大，对污染物起到了稀释作用，其

值没有超过 1%。干天池的水一部分由上游农田

水流入，受到了人造化肥的影响; 另一部分由山上

水汇入，受到了植物覆盖的影响，含有土壤有机氮。
因此该取样点受到的氮污染源主要是土壤有机氮

和化肥的混合。
赖家 槽 取 样 点 是 地 下 河 的 出 口，δ15 N 为

－ 1． 33% ～ +3． 58%，有 4 次超过了 1%。赖家槽

的水一方面来自干天池，动物粪便污染对其水有很

大的影响; 另一方面来自农田，农业施肥对赖家槽

的影响较大。所以该点的氮污染源是化肥和动物

粪便的混合，但主要是受动物粪便的污染。
丁家 龙 洞 处 取 样 点 的 δ15 N 为 － 2． 15% ～

+3． 79%，平均值是 + 1． 01%，总体值高且变化幅

度大，有 3 次超过了 1%。其主要受上游影响较

大，入口处有养猪场，其粪便直接排入龙洞内，使得

出口处的氮浓度较高。暴雨或连续降雨时，氮浓度

降低，而在没有降雨时，洞内几乎没有水流出，使得

污染物大量富集，NO －
3 下降，δ15 N 上升，表明发生

了反硝化作用。
天池至丁家龙洞段地下河 δ15N 值呈逐渐升高

的趋势，整个区域受人类活动影响较大，尤其是受

粪便的污染严重，为主要污染源。

4 结论

( 1) 由 δ15N 高低判断青木关农业区地下水的

氮污染源主要有: 动物粪便、化肥、土壤有机氮、工
业废水和生活污水，初步得出了 δ15N 的变化范围。
天池至丁家龙洞段地下河 NO －

3 和 δ15N 变化显著，

硝酸盐污染来源在上游主要为土壤有机氮和化肥，

下游主要为粪便和生活污水。
( 2) 青木关农业区地下水中 NO －

3 含量已经对

地下水质造成一定程度的威胁，尤其是丁家龙洞。
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