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摘 要院为准确探究聊城市城郊浅层地下水硝酸盐污染来源袁通过分析聊城市城郊区域 25个监测点地
下水硝酸盐含量袁运用氮尧氧双同位素追溯地下水硝酸盐污染来源袁运用物质平衡混合模型计算各种源
的贡献率遥 结果表明院渊1冤聊城市城郊的地下水硝酸盐含量介于 3.96~38.88mg/L袁52%的监测点硝酸
盐浓度超过叶生活饮用水卫生标准曳中芋类水 20mg/L的上限值曰渊2冤聊城市城郊地下水中 啄15N-NO3-介
于-11.3译~3.9译之间袁啄18O值介于-5.2译~25.8译之间袁表明地下水硝酸盐污染与农业施肥密切相关袁其
主要来源为化肥中的 NH4+和 NO3-袁其次为土壤中 N的矿化作用曰渊3冤通过物质平衡混合模型计算袁化肥
中的 NH4+对硝酸盐污染的贡献率为 82%袁 化肥中的 NO3-贡献率为 12%袁 土壤中 N矿化作用贡献率为
5%曰渊4冤建议加强区域的的化肥施用管理和市政自来水管道建设袁区域居民选择饮用市政供水遥
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硝酸盐渊NO3-冤是常见的地下水污染物袁过量摄入
高硝酸盐氮渊NO3--N冤的水或食物会引发消化道癌症
或者肝癌[1-2]遥 19世纪中期以来袁地下水硝酸盐污染已
经成为世界范围的环境污染问题 [3]袁化肥尧有机肥尧农
药尧生活污水尧垃圾与粪便的淋滤液尧畜舍排水尧污水灌
溉尧 工业污染源等都会导致地下水出现严重的硝酸盐
污染[4]遥

正确识别硝酸盐污染来源对有效防止硝酸盐污染

有着极为重要的意义袁 最初的研究方法基于统计学原
理袁同时结合地下水硝酸盐含量来辨明其污染来源[5]袁
但该方法所得结论准确性相对不高遥 Kohl [6]首先利用
啄15N对伊利诺伊州的化肥使用对硝酸盐的贡献率进
行了计算袁 该研究成果引起了广泛的关注袁 随后 啄15N
技术被广泛的应用到地下水硝酸盐污染溯源当中[7-8]遥
Singleton M.T.等[9]利用氮和氧稳定同位素示踪美国华
盛顿的 Hanford地区的包气带和地下水遥吴登定等[10]运
用氮尧 氧双同位素技术对常州地区地下水氮的污染来
源进行了研究袁啄15N为 4.82译~32.83译袁研究表明多数
潜水和微承压水受到了厩肥和生活污水的污染遥Panno

等咱11暂采用 N尧O双同位素对密西西比河硝酸盐主要来
源进行了判别袁研究表明该区域硝酸盐主要来源为化
肥氮和土壤有机氮的矿化作用遥

聊城市地下水水质整体相对较差袁硝酸盐尧亚硝
酸盐等指标超标[12]袁劣质饮用水直接威胁到这些地区
人民的身体健康袁同样不利于区域的生态环境和经济
社会的可持续发展遥 本研究应用地质尧水文地质尧水化
学尧地球化学尧同位素探讨聊城市城郊浅层地下水硝
酸盐污染来源袁为合理开发地下水资源尧改善饮用水
质量提供科学依据遥
1 研究区概况

聊城市东昌府区东依东阿县尧茌平县袁南接阳谷
县袁西连冠县尧莘县袁北靠临清遥 半干旱大陆性气候袁春
夏秋冬四季分明遥 多年平均气温约 13.3益袁多年平均
降水量 590.4 mm袁多年平均蒸发量 2 369.1 mm袁平均无
霜期 180耀220d遥 研究区内主要存在浅层淡水尧中层咸
水和深层淡水三个含水岩组遥 浅层淡水含水岩组埋藏
于 0耀60 m深度以内的潜水袁水位埋深为 2耀4 m袁水化
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学类型为 HCO3窑Cl型或 HCO3窑SO4型遥 中层咸水含水
岩组埋藏于 60耀250 m深度内的承压水袁含水层单层厚
度 3耀9 m袁该层目前尚未开采利用遥 深层淡水含水岩组
埋藏在 250 m深度以下或中层咸水体底界面以下的承
压水袁 主要赋存在下更新统地层中袁 水化学类型为
HCO3窑Cl-Na型和 HCO3窑SO4-Na型遥

农田是研究区内主要土地利用类型袁 农作物营养
供给以施撒化肥为主袁 化肥的主要成分一般有以下几
种院硝酸铵尧硫酸铵尧碳酸氢铵尧尿素等袁为农作物保证
产量袁近年来农业生产过程中化肥的施用量不断增加袁
化肥中一些易溶于水的成分袁 如硝酸铵等袁 会随着降
雨尧灌溉用水等渗入浅层地下水袁对该层地下水产生影
响袁可能会导致区域浅层地下水中 NO3--N含量超标遥
2 研究方法

2.1 样品采集

聊城市城区居民渊外环路以内冤均饮用自来水袁城
郊居民渊外环路以外冤以饮用地下水为主袁故本次监测
点设置以城郊区域为主袁 为充分反映城郊地下水硝酸
盐分布特征袁本研究采用均匀布点法袁即延外环路以外
郊区均匀设置监测点 25个渊见图 1冤遥

在每个监测点分别进行浅层地下水样品的采集袁
取样之前袁对监测点进行 GPS定位袁现场测试 pH尧水
温等袁鉴于分析指标相对较多袁为保证测试分析水量需
要袁采用 5L塑料桶作为取样瓶袁开始取样时先用原水

冲洗两次袁取样至水均充满至瓶口袁瓶盖拧紧袁用蜡密
封袁 每个监测点采集浅层地下水 2件袁 一件用于 15N尧
18O同位素分析袁另一件用于水质分析袁整个研究区共
采集 50件地下水水样遥
2.2 样品分析测定

水质样品分析项目包括硝酸根渊NO3-冤尧亚硝酸根
渊NO2-冤尧氨根渊NH4+冤尧氯离子渊Cl-冤尧溶解氧渊DO冤等袁由
具有样品化验测试资质的山东省地质矿产勘查开发

局鲁南地质工程勘察院实验测试中心负责完成袁水质
样品 15N尧18O同位素分析由国家海洋局第三海洋研究
所稳定同位素质谱实验室分析完成袁以大气氮为氮同
位素比值标准袁按式渊1冤计算院
啄15N渊译冤=喳[渊15N / 14N冤样品 / 渊15N / 14N冤标准]-1札伊1 000 渊1冤
其中袁啄15N的分析误差小于 0.2译遥

2.3 物质平衡混合模型构建

地下水硝酸盐各种污染源的同位素构成比例尧组
成方式各不相同且不固定袁同位素在混合前后会发生
分馏作用袁因此袁评价硝酸盐各污染源的相对贡献率
较为困难[13]遥目前袁很多学者采用物质平衡混合模型来
对硝酸盐污染源贡献率进行评价分析[14-15]遥 该方法基
于稳定同位素质量守恒定律袁 利用线性混合模型袁求
解确定性系统遥 即将样品视为混合样袁其稳定同位素
的组成由不同来源混合形成遥 根据同位素个数 n可列
出 n个组合方程袁联立各个贡献率之和为 1袁共可列出
n + 1个方程袁对应的来源个数也为 n + 1个遥 NO3-稳定
同位素只有 15N与 18O两种袁 为了得到确定性的唯一
解袁列出三个方程进行求解袁定量判断三种来源对污
染的贡献程度遥 其计算原理如下院

啄15N=fa啄15Na+fb啄15Nb+fc啄15Nc 渊2冤
啄18O=fa啄18Oa+fb啄18Ob+fc啄18Oc 渊3冤

1=fa+fb+fc 渊4冤
式中院啄15N与 啄18O分别为地下水硝酸盐 啄15N与 啄18O的
分析数据曰 下标为 a尧b尧c的 啄15N与 啄18O值分别为 3种
不同来源同位素组成标准值曰fa尧fb尧fc 分别为 3种不同
来源的贡献率遥
3 结果与分析

3.1 无机氮化合物分布特征

研究区地下水中氨氮含量最高为 0.14 mg/L袁不超
过地下水 叶生活饮用水卫生标准曳渊GB/T14848-2017冤
中芋类水 0.50 mg/L的上限值袁多处采样点氨氮浓度位
于检出限以下遥 在 NO3--N方面袁研究区地下水 NO3--N

图 1 水文地质简图

Fig.1 The hydrogeological sketch
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表1 地下水同位素及化学分析结果

Table1 The results of groundwater isotope and chemical analysis

李扬等院聊城市城郊浅层地下水硝酸盐污染源解析

序号 样品编号 取样地点
NO3--N
/mg窑L-1

NH4+

/mg窑L-1
Cl-

/mg窑L-1
啄15N
/译

啄18O
/译

DO
/译

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

CYK-1
CYK-2
CYK-3
CYK-4
CYK-5
CYK-6
CYK-7
CYK-8
CYK-9

CYK-10
CYK-11
CYK-12
CYK-13
CYK-14
CYK-15
CYK-16
CYK-17
CYK-18
CYK-19
CYK-20
CYK-21
CYK-22
CYK-23
CYK-24
CYK-25

蒋庄
绳张村
张存古村
隋庄
小顾庄
张庄村
刘窑村
姚庄
付庄
后红庙村
姜庄
齐南村
魏庄
老庙村
后十里营村
郑楼村
十八里铺村
前田村
武镇
十里铺村
翁庄
库财刘村
王屯村
西海子村
乔黄村

9.04
23.72
38.88
8.36

24.09
10.37
21.68
19.09
21.60
23.19
8.28
8.39

18.10
20.41
15.78
8.36
9.23

19.31
24.18
3.96

20.25
22.22
27.85
24.06
23.65

<0.04
<0.04
<0.04
<0.04
0.05
0.08

<0.04
0.05
0.10

<0.04
<0.04
0.14
0.08
0.07

<0.04
0.07

<0.04
<0.04
<0.04
<0.04
0.05

<0.04
<0.04
<0.04
0.06

97.29
104.35
194.80
173.57
191.04
333.04
285.26
319.25
168.48
295.82
61.77
84.21

156.01
325.28
349.13
114.05
140.92
130.97
138.85
94.21

117.57
179.75
267.86
225.19
144.93

-4.2
-6.3
2.6

-2.6
-7.3
2.2
2.1

-9.6
3.0
0.5
0.1

-3.2
0.3

-0.6
-6.5
-5.9
0.9

-10.1
-4.8
0.2
0.5

-11.3
-3.2
3.9

-0.6

-1.6
0.8
2.2
15.6
5.0
6.5
5.7

-5.2
8.5
4.4
3.5
10.4
3.5
21.8
11.3
10.6
3.8

-3.0
0.8
24.8
7.4

-0.8
2.4
8.5
7.4

9.44
9.42
9.39
9.46
9.39
9.35
9.59
9.41
9.39
9.39
9.56
9.42
9.35
9.33
9.4

9.49
9.41
9.51
9.36
9.43
9.43
9.54
9.56
9.42
9.38

均有检出袁浓度最大值为 38.88mg/L袁最小值为 3.96mg/L袁
平均值为 18.16 mg/L遥 13件水样的 NO3--N浓度超过
叶生活饮用水卫生标准曳 中芋类水 20 mg/L的上限值袁
超标样品占样品总数的 52 %袁聊城市城郊地下水存在
硝酸盐污染情况渊见表 1冤遥
3.2 反硝化作用的判别

地下水如存在强烈地反硝化作用袁 会影响硝酸盐
氮同位素判别的准确性遥 反硝化作用是否发生取决于
是否存在适宜反硝化作用的环境遥 在反硝化作用过程
中袁DO会与硝酸盐竞争成为电子受体袁从而影响反硝
化作用的进行袁有关学者的研究表明袁当地下水环境中
DO的含量超过 2 mg/L时袁 地下水中反硝化作用会得
到明显抑制袁反硝化作用非常微弱[16]遥本研究区内地下
水 DO含量均大于 9 mg/L袁 说明研究区地下水环境并
不利于反硝化作用的发生遥

其次袁也可通过地下水 啄15N和 啄18O浓度来判别地
下水环境是否有反硝化作用发生袁 反硝化作用会导致
地下水硝酸盐含量降低袁 并同时促进 N尧O同位素分
馏遥当环境中发生反硝化作用时袁会致使残余硝酸盐中

啄15N和 啄18O进行同步富集袁此时 啄15N和 啄18O的比值一
般为 2颐1[17]遥 图 2可以看出袁啄18O=0.634啄15N+7.69 袁R2=
0.155袁分布情况并不符合这一比值特征袁说明地下水
中反硝化作用不显著遥

此外袁如果存在反硝化作用袁氮同位素会随着硝
酸盐含量的升高而降低袁 从图 3 中可以看出袁啄15N=
0.0179NO3--N-2.7205袁R2=0.0011袁啄15N与 NO3--N没有
呈现负相关的趋势袁说明研究区大部分水样没有发生
显著的反硝化作用[18]遥由此可知袁研究区地下水的 啄15N
值基本反映了源的 N同位素特征遥
3.3 啄15N和 啄18O分布特征

氮元素有 14N和 15N两种稳定同位素袁在反应过程
中它们因质量不同而发生同位素分馏遥 空气标准 啄15N
值为 0译袁啄15N受到不同因素的影响会产生相应的改
变袁不同来源的地下水硝酸盐具有不同的氮同位素特
征袁化肥的 啄15N值一般介于-8译~4译袁动物粪便尧污
水等的 啄15N值一般介于 8译 ~20译袁矿化土壤 啄15N值
一般介于 4译~8译袁 来源于大气降水的 15N值一般介
于-4译 ~10译[5袁19]遥
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图 2 啄15N与 啄18O分布特征
Fig.2 The distribution of 啄15N and 啄18O
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图 3 啄15N与 NO3--N相关关系
Fig.3 The correlation between 啄15N and NO3--N
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图 4 研究区地下水硝酸盐来源氮同位素特征

Fig.4 The nitrogen isotopes of groundwater nitrate sources in the
study area
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一般来说袁受化肥和工业废水污染的地下水袁呈现
啄15N-NO3-较低而 NO3--N浓度较高的特征曰 受生活污
水的地下水则呈现 啄15N-NO3-和 NO3--N浓度均中等的
特征袁受粪肥污染的地下水呈现 啄15N-NO3-和 NO3--N浓
度都较高的野双高特征冶遥

从表 1中可知袁研究区地下水 啄15N-NO3-位于-11.3译~
3.9译之间袁 平均值为-2.4译袁 地下水 NO3--N浓位于
3.96~38.88 mg/L袁平均值为 18.16 mg/L袁呈现 啄15N -NO3-

较低而 NO3--N浓度较高的特征袁 符合化肥和工业废
水污染特征遥考虑到城郊附近无生产性工厂袁以农业生
产为主袁 因此可初步判断地下水硝酸盐与区域的农业
种植施肥相关遥

硝化作用中产生 NO3-中的 3 个氧原子有 2 个来
源于 H2O袁1个来源于溶解氧 [20]袁研究区地下水的 啄18O
值位于-5.2~25.8 译之间袁均值为 6.7 译袁高 啄18O 值表
明硝酸盐来自雨水与化肥中的 NH4+遥 从图 4 可以看
出袁 研究区大部分监测点地下水硝酸盐来源于雨水与
化肥中的 NH4+袁3个监测点地下水硝酸盐来源于化肥

中的 NO3-袁 约占总监测点的 13 %袁2个监测点地下水
硝酸盐来源于土壤中 N的矿化作用遥

Cl-是地下水中最稳定的离子袁可用来说明地下水
化学演变的历程袁Cl-主要有以下几种来源院渊1冤沉积岩
中岩盐或者其他氯化物溶解曰渊2冤岩浆岩中含氯矿物
的风化溶解曰渊3冤海水补给地下水曰渊4冤火山喷发物的
溶滤曰渊5冤人为污染院生活污水以及粪便尧施肥渊如氨
肥冤遥 从表 1可知袁研究区地下水中 Cl-含量相对较高袁
最高浓度为 349.13mg/L袁平均浓度为 187.72mg/L袁从图
5可以看出袁 研究区水样中硝酸盐与 Cl-呈现正相关关
系袁说明研究区硝酸盐超标与人为污染有关袁因此可以
断定袁聊城市城郊地下水硝酸盐主要来源于施撒氨肥遥

3.4 硝酸盐污染源贡献率评价

从 啄15N和 啄18O分布特征上可知袁研究区地下水硝
酸盐主要来源于化肥中 NH4+袁其次是化肥中的 NO3-和

图 5 NO3-与 Cl-相关关系

Fig.5 The correlation between NO3- and Cl-
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土壤中 N的矿化作用袁在这里假定 N在转化过程中同
位素组成不发生较大变化袁 地下水硝酸盐的组成比例
可以采用物质平衡混合模型来计算遥

按照物质平衡混合模型的计算公式袁 将 a尧b尧c 分
别代表上述的三种来源袁a表示来源于化肥中 NH4+袁b
表示来源于化肥中的 NO3-袁c 表示来源于土壤中的 N遥
由于各种源的 啄15N和 啄18O分布范围较广袁 在实际计算
中通常采用各种源的极值作为各源代表计算袁 为使数
据具有代表性袁 一般在计算时选择数据相对集中的极
值[15]袁如 啄15N -NO3-来源于化肥中 NH4+袁大部分的数值
都为负值袁即选择极小值-8译遥 本研究最终选用的极
值如下院 化肥中 NH4 +的 啄15N 采用-8译尧啄18O 采用
15译曰 化肥中的 NO3 -的 啄15N 采用-4 译尧啄18O 采用
18 译袁 土壤中 N矿化作用的 啄15N采用 4译尧啄18O采用
15译[5,9,14]袁

通过资料收集袁 天然条件下华北平原浅层地下水
硝酸盐浓度为 4.4 mg/L袁 可以以此作为天然背景值作
为标准袁 去判别聊城市城郊的浅层地下水是否受到污
染咱21暂遥十里铺村监测点地下水硝酸盐含量为 3.96 mg/L袁
小于天然条件下华北平原浅层地下水的天然背景值袁
因此可判定为该监测点地下水未受到污染袁 不参与污
染源定量评价袁 而其他硝酸盐浓度大于 4.4 mg/L的监
测点可视为受到不同程度的污染影响袁即其他 24个监
测点数据参与污染源贡献率评价遥通过定量计算袁聊城
市城郊地下水的硝酸盐 82 %来自化肥中 NH4+袁12 %来
自化肥中的 NO3-袁5 %来自土壤中 N的矿化作用袁人类
活动是地下水环境中硝酸盐浓度升高的主导作用遥
4 结论与建议

渊1冤聊城市城郊 25 个监测点的地下水硝酸盐含
量位于 3.96~38.88 mg/L袁其中 13个监测点水样硝酸盐
浓度超过叶生活饮用水卫生标准曳中芋类水 20 mg/L的
上限值袁聊城市城郊地下水存在硝酸盐污染遥

渊2冤聊城市城郊地下水中 啄15N -NO3-位于-11.3译~
3.9译之间袁平均值为-2.4译袁啄18O值位于-5.2~25.8译
之间袁均值为 6.7译袁地下水环境中不存在显著的反硝
化作用袁不会影响氮尧氧同位素溯源硝酸盐污染的准
确性遥

渊3冤聊城市城郊除十里铺村没有受到显著的硝酸
盐污染之外袁其他 24个监测点均受到不同程度的硝酸
盐污染影响遥 通过氮尧氧同位素的指示作用袁研究区大
部分监测点地下水硝酸盐来源于化肥中的 NH4+袁其次

为化肥中的 NO3-和土壤中 N的矿化作用遥通过物质平
衡混合模型计算袁化肥中的 NH4+对硝酸盐污染的贡献
率为 82 %袁化肥中的 NO3-贡献率为 12 %袁土壤中 N的
矿化作用贡献率为 5 %遥

渊4冤为了有效地保护和改善区域浅层地下水水
质袁建议加强本区域的的化肥施用管理袁提高化肥利
用率袁力求从源头上控制硝酸盐的产生袁建议未普及
自来水的地区加快市政自来水管道建设袁已在自来水
供给覆盖地区的居民饮用市政供水遥
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Analysis of Shallow Groundwater Nitrate Pollution Sources in the Suburbs of Liaocheng City
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Abstract: In order to accurately investigate the shallow groundwater nitrate pollution source in the suburbs of Liaocheng City, this
paper analyzed the groundwater nitrate contents at 25 monitoring points, and traced the sources of nitrate pollution in groundwater
by using nitrogen and oxygen isotopes, then calculated the contribution rates of various sources by using the material balance
hybrid model. The results show that: 淤The nitrate contents of groundwater are among 3.96~38.88 mg/L, and the concentration of
nitrate in over half monitoring points exceed 20 mg/L, which is the upper limit of Class III water of the Sanitary Standard for
Drinking Water. 于The 啄15N-NO3- in the groundwater is among -11.3译~3.9译 while the 啄18O is among -5.2~25.8译, which indicate
that groundwater nitrate pollution is closely related to agricultural fertilization, and its main sources are NH4+ and NO3- in fertilizer,
followed by mineralization of N in soil. 盂Calculated by the material balance hybrid model, the contribution rates of NH4+ 尧NO3-

and N to nitrate pollution are 82%, 12% and 5% respectively. 榆It is suggested to strength fertilizer application management and
municipal water supply pipeline construction, and municipal water supply is recommended for the regional residents to drink.
Key words: nitrogen and oxygen isotope traceability; nitrate; shallow groundwater; material balance hybrid model; suburbs of
Liaocheng City
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