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摘　要：硝酸盐污染是水库面临的主要环境问题之一。为解析丘陵区水库流域内硝酸盐来源，该研究选取以农业为主的

乔店水库流域为研究区域，结合水化学分析、氮氧同位素示踪技术等方法，利用 MixSIAR贝叶斯混合模型，定性和定

量识别流域内硝酸盐来源及不同来源的贡献率。水化学分析结果表明，流域内干支流水体水化学类型以 HCO3·SO4-Ca
型为主，离子组成成分主要受岩石风化溶解控制。水中溶解无机氮的赋存形态主要为硝酸盐氮，硝酸盐氮浓度变化主要

受水文气象条件、土地利用类型以及人类活动的影响，具体表现为冰封期>丰水期>消融期>枯水期>汛前期；中上游硝酸

盐浓度受小流域内土地利用影响变化较大。水体的 δ15N-NO3
-均值表现为汛前期>消融期>枯水期>冰封期>丰水期；δ18O-NO3

-

均值表现为汛前期>枯水期>丰水期>冰封期>消融期。综合多种解析结果可知，土壤氮和粪便与污水是导致流域硝酸盐浓

度变化的最主要因素。MixSIAR模型结果表明，冰封期、消融期和枯水期的硝酸盐主要源自土壤氮和粪便与污水，在冰

封期和枯水期的土壤氮占比最高，贡献率分别为 37%和 36%。汛前期硝酸盐的来源中以粪便与污水为主，且大气沉降

的占比增高，贡献率为 13%。丰水期受农业面源污染最为严重，土壤氮和化肥对硝酸盐的贡献率分别为 41%和 31%，

均为各时期最高。研究结果可为处于丘陵区的水库农业流域面源污染防控提供科学依据。
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0　引　言

水体硝酸盐污染已成为全球性环境问题[1]。硝酸盐

浓度过高会对水生态系统产生严重影响，导致水体富营

养化[2]、藻类大量繁殖[3]、生物多样性降低[4] 等问题。饮

用水中硝酸盐浓度过高会增加人类患病的风险，如诱发

高铁血红蛋白、糖尿病和胃、肠道癌变等疾病[5-6]。由于

氮肥的大量使用，农业活动密集的地区地表水和地下水

中存在过量的硝酸盐，对水生态系统、动植物健康和气

候环境的影响引起了广泛关注[7]。水中硝酸盐的来源十

分广泛，主要包括土壤氮和化肥、畜禽养殖粪便、生活

污水与工业废水等[8-9]。随着流域点源污染逐步得到控制，

面源污染已成为流域硝酸盐污染治理的重点和难点[10-12]。

多种污染源的混合以及氮素可能发生的系列生物化

学反应，导致传统的统计学方法和水化学分析法不能精

确识别硝酸盐的来源[13-14]。近年来，利用同位素示踪技

术识别硝酸盐的来源成为主流手段。早期研究多利用单

一 δ15N-NO3
-来识别硝酸盐的来源[15]，由于不同污染源的

δ15N-NO3
-值范围较大，存在氮同位素值重叠的现象，仅

靠 δ15N-NO3
-识别硝酸盐来源存在局限性[16]。随着同位素

技术的发展，δ18O-NO3
-被引入与 δ15N-NO3

-同位素联用共

同追溯硝酸盐来源，两者结合可以更加细化硝酸盐污染

源的同位素范围[17-18]。虽然硝酸盐的氮氧同位素可以有

效区分硝酸盐的不同潜在来源，但其无法定量估算各潜

在来源的贡献[19]。为了解决这个问题，学者们开发了使

用许多环境示踪剂的混合模型，包括质量平衡混合模型、

IsoSource 模型和贝叶斯混合模型等。基于贝叶斯理论的

MixSIAR模型融合了MixSIR和 SIAR模型的优势，增加

了源数据的输入形式、随机效应分类变量和残差等模块，

考虑了多种来源的不确定性，有效提高了水中硝酸盐来

源定量解析的准确性[20]。目前氮氧同位素联合 MixSIAR
模型已被应用于解析河流、水库和灌区等不同类型流域

地表水和地下水体中的硝酸盐来源及其迁移过程[21-23]。

全国共建有各类水库 9.8万余座，其中中小型水库
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占比超过 95%[24]，在保障用水供给、维护生态平衡、发

展社会经济等方面发挥巨大作用。作为饮用水水源地的

中小型水库对面源污染的季节性变化更为敏感，集水区

内硝酸盐污染受地形地貌、降水规律、植被覆盖和产汇

流特性等因素的综合影响，具有复杂性、间歇性、随机

性、潜在性和污染负荷变幅大的特点[25]。以往硝酸盐溯

源研究多集中于单一或不同丰枯水文情形下，流域中不

同硝酸盐来源贡献差异分析[3, 21, 26]，对冻融过程、强降

雨径流等特殊或随机性水文事件的影响考虑并不全面。

因此，本研究在常规水文期变化基础上，同时考虑

流域内的冻融过程和强降雨径流事件的影响，开展典型

农业流域硝酸盐溯源分析研究。选取以农业为主的乔店

水库流域为研究区，通过采集 5个时期的库区和入库河

流水系的水体样品，测定其基本理化指标、水化学离子

以及硝酸盐的氮氧同位素（δ15N-NO3
-、δ18O-NO3

-），结

合MixSIAR模型明确硝酸盐的主要污染来源及其贡献率，

以期为农业区中小型水库硝酸盐污染的源头防控和流域

水环境治理提供科学依据。 

1　材料与方法
 

1.1　研究区概况

乔店水库（36°11′12″N ～ 36°15′02″N，117°51′28″E ～
117°57′3″E）位于济南市钢城区牟汶河支流辛庄河上（图 1），
是一座集防洪除涝、城市供水、农业灌溉等综合利用的

中型水库。乔店水库流域属暖温带大陆性季风气候区，

多年平均降水量为 750 mm左右，且大部分降雨集中在

汛期，占全年降水量的 70%～80%。水库控制流域面积

85 km2，兴利库容 2000万 m3，总库容 2 799万 m3，主

要向济南市莱芜区大部分城乡地区供水。2023年乔店水

库全年来水量为 1 288万m3，其中向城市供水量为 1 232.63
万 m3，农业灌溉量为 39万 m3。水库流域位于低山丘陵

区，土地利用类型以耕地、林地和草地为主，占整个流

域的 90%以上（图 1b）。研究区中林地大多为人工培育

的经济林、果园以及近几年大面积种植的景观松，耕地

农作物以花生、地瓜为主，局部有玉米和小麦种植。 

1.2　样品采集与分析

根据流域水系特征，综合流域污染源分布以及土地

利用情况，通过现场前期勘查，在研究区设置 16个采样

点，其中流域采样点为 Q1～Q12，水库采样点为

A1～A4，采样点分布详见图 1a。考虑不同水文期对面

源污染排放的影响，分别在 2023年 1月（冰封期），3
月（消融期），6月（汛前期），8月（丰水期），11
月（枯水期）时段进行采样，如图 2所示。其中 1月设

置 11个样点，其余月份均设置 16个样点，每次随机选

择两个样点增加一个样品作为现场重复样，现场重复样

的相对误差在 10%以内。

在不同采样点采集水面下 0.5 m处的水样 1 L，现场

使用便携式水质参数仪监测水体的水温（water temperature，
WT）、pH值、溶解氧（dissolved oxygen，DO）、电导

率（electrical conductance，EC）等理化指标。
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图 1　研究区采样点分布及土地利用类型

Fig.1    Distribution of sampling sites and land use types in the
study area
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图 2　研究区 2023年降水过程及乔店水库水位变化曲线

Fig.2    Precipitation in the study area in 2023 and water level
change curve of Qiaodian Reservoir

 

水样经 0.45 μm的滤膜过滤后装入 250 ml聚乙烯瓶

中，放置于 4 ℃保温箱中保存，并及时送回实验室进行

分析测试。其中水体阳离子（K+、Ca2+、Na+、Mg2+）和

阴离子（Cl-和 SO4
2−等）使用离子色谱仪（ ICS-600，

Dionex）测定，HCO3
-采用稀硫酸-甲基橙滴定法测定。
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总氮（Total nitrogen, TN）、硝酸盐氮（NO3
--N）、氨氮

（NH3-N）采用气相分子吸收光谱法（GMA 376，北裕

仪器）测定。

使用同位素质谱仪（MAT253，Thermo Fisher）测

定硝酸盐的氮氧同位素 δ15N-NO3
- 和 δ18O-NO3

-，测试标

准偏差均为 0.2‰。同位素的相对比值根据式（1）计算：

　　δ= ([R样品/R标准]–1)×1 000‰ （1）

式中 δ 值表示样品中两种同位素比值相对于某一标准对

应比值的相对千分差，R样品是样品和标准样品中重同位

素与轻同位素的比值，即15N/14N 和18O/16O。R标准是标准

样品中重同位素与轻同位素比值。氮同位素以标准大气

N2 为参照标准，氧同位素以维也纳标准平均海水（Vienna
standard mean ocean water，V-SMOW）为参照标准。 

1.3　硝化和反硝化作用识别

硝酸盐的氮氧同位素组成特征不仅受其来源的影响，

还受氮转化过程中所发生的生物化学反应：如固氮作用、

硝化作用、反硝化作用等都会引起同位素分馏，从而影

响同位素组成[14,27]。其中微生物驱动的反硝化作用被普

遍认为引起同位素分馏现象最为显著。

在硝化过程中，微生物将水中的 NH4
+-N转化为

NO2
--N，再由 NO2

--N转化为 NO3
--N，硝化作用生成的

硝酸盐中氧原子有 1/3 来源于氧气，2/3来源于水[28]。

微生物介导的反硝化作用可将 NO3
--N 转化为 N2 或

N2O，此过程中轻同位素（14N和16O）会被优先利用，

导致 δ15N和 δ18O值在反硝化作用下随 NO3
--N浓度增加

而降低[29]。已有研究表明，随 ln(NO3
--N)的减小，反硝

化作用可促使 δ15N-NO3
-和 δ18O-NO3

-值按线性增加，其

中斜率（δ15N/δ18O）大致在 1.3～2.1之间[30]。 反硝化脱

氮过程的同位素分馏遵循瑞利分馏，可利用瑞利方程判

断水体是否发生反硝化作用：

δ15N-NO−3 = εln(NO−3 -N)+δ15N0 （2）

δ18O−NO−3 = εln(NO−3−N)+δ18O0 （3）

式中 δ15N0 和 δ18O0 分别为硝酸盐氮、氧同位素的最初组

成值，‰；ɛ为富集系数。 

1.4　MixSIAR 贝叶斯混合模型

基于 R语言（v4.3.1）中的 MixSIAR包对研究区水

体硝酸盐污染来源的贡献率进行量化。模型表达式如下：

Xi j =

k∑
k=1

Pk
(
S jk +C jk

)
+εi j （4）

S jk～N(u jk,w2
jk) （5）

C jk～N(λ jk, τ
2
jk) （6）

ε jk～N(0,σ2
jk) （7）

式中 Xij 是混合样 i 中同位素 j 的值（ i  =1,2,3,  …  ,N;
j=1,2,3, … , J）；pk 为源 k 的贡献率（k =1、2、3…K），
由MixSIAR模型计算得出；Sjk 为源 k 中同位素 j 的值，

服从平均值为 μjk、标准差为 ωjk 的正态分布；Cjk 是源 k
中同位素 j 的分馏系数，服从平均值为 λjk、标准差为 τjk

的正态分布；ε ij 是残差，表示不同样品之间未能确定的

变量，服从平均值为 0、标准差为 σj 的正态分布[20]。 

2　结果与分析
 

2.1　水化学特征

研究区水体的水质指标、水化学离子组成数理统计

结果见表 1。不同时期的水温变化范围为 0.4～31℃，在

冰封期水体温度最低。研究区水体整体呈弱碱性，pH值

在不同时期表现为冰封期>消融期>汛前期>枯水期>丰水

期。溶解性总固体（total dissolved solids, TDS）表现为

消融期>枯水期>冰封期>汛前期>丰水期。水体阴离子浓

度的高低顺序为 HCO3
->SO4

2->Cl->CO3
2-，阳离子浓度的

顺序为 Ca2+最高，K+最低，Na+与Mg2+较为接近。
 
 

表 1    不同时期水体的理化参数

Table 1    Physico-chemical parameters of water bodies in different periods
月 份
Month

项目
Item

离子浓度 Ion concentration/(mg·L−1)
TN TDS

pH值
pH value WT/℃ EC/

(μS·cm−1)K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- HCO3

- NO3
-

1
最大值 5.89 12.6 92.4 15.7 29.2 76.8 236 8.15 8.62 388 11.86 5.3 534
均值 4.92 10.7 58.9 11.38 22.2 61.88 146 3.83 4.52 268 9.95 3.05 382
最小值 4.17 8.49 35.7 8.22 18.2 44.3 86.8 0.58 1.31 187 7.39 0.4 244

3
最大值 3.8 16 97.3 13.5 29.2 73.8 239 8.86 8.98 458.68 10.85 16.7 573
均值 2.07 11.92 60.58 9.81 22.19 57.97 141 3.51 4.07 309.25 9.5 11.52 374
最小值 1.05 10.1 38.2 7.5 10.9 47.3 80.6 0.97 1.67 229.1 8.56 6.2 261

6
最大值 4.55 19.9 115 16 31.9 75.3 304 6.79 9.7 406 9.71 28.1 581
均值 2.23 13.55 60.49 10.48 20.81 55.98 161 1.9 2.83 256.3 8.82 24.78 358
最小值 0.89 11 39.5 7.98 10.6 41.5 120 0.08 0.14 184 7.88 13.8 250

8
最大值 5.41 14.3 90.8 12.7 20.9 54.3 238 6.53 6.45 344 9.31 31 465
均值 3.19 11.57 46.63 9.68 17.05 43.93 121.5 3.57 4.12 213 8.65 27.92 289
最小值 1.49 7.7 25.9 6.05 11.3 22.2 72 1.38 18.7 176 7.82 23.8 168

11
最大值 6.14 14.2 99 15.6 32.1 66.3 252 8.57 8.8 462 9.45 14.0 597
均值 2.67 10.95 52.88 10.43 20.04 49 146 2.54 3.1 292 8.81 10.22 368
最小值 1.23 7.57 36 7.8 10.7 30.8 94.4 0.56 0.2 214 7.74 5.3 259

注：TN为总氮；TDS为总溶解固体浓度；WT为水温；EC为电导度。
Note: TN is total nitrogen; TDS is total dissolved solids; WT is water temperature; EC is electrical conductivity.
 

2.2　水化学类型及离子来源解析

Piper三线图可以体现水中溶解质载荷的相对丰度，

直观反映水中主要离子的组成特征[31]。如图 3所示，研

究区不同时期的水化学组成较为集中，其中阳离子集中

分布在 Ca2+端，阴离子集中分布在 HCO3
-端，表明水中

优势阳离子为 Ca2+，优势阴离子为 HCO3
-，其次是 SO4

2-。
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因此水化学类型以 HCO3·SO4-Ca型为主，总体上体现了

水体主要受到碳酸盐岩的风化溶解，也有硫酸盐矿物的

溶解参与。
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图 3　研究区水体 Piper图
Fig.3    Piper diagram of water bodies in the study area

 

Gibbs图是定性分析水化学成因的一种重要手段，

分为大气沉降型、蒸发浓缩型、岩石风化型三类[19,32]。

研究区水体的 Cl- /(Cl- +HCO3
-)比值绝大多数位于 Gibbs

左侧中部（图 4），表明其阴离子成分主要来源于岩石

风化作用，受大气降水和蒸发浓缩的影响较低。水体的

Na+ /(Na++Ca2+)比值大部分位于 Gibbs左侧中部，其中

8月样点偏向水岩交互作用，表明阳离子成分主要来源

于岩石风化作用，在丰水期雨水增加后，受水岩相互作

用增强。 

2.3　硝酸盐浓度和同位素的变化特征

研究区水体的 TN和 NO3
--N浓度变化范围分别为

0.14～9.7、0.08～8.86 mg/L。平均浓度均表现为 1月>8
月>3月>11月>6月。各月 TN平均浓度分别为 4.52、
4.12、 4.07、 3.10、 2.83 mg/L，NO3

--N平均浓度 3.83、
3.57、3.51、2.54、1.90 mg/L，占 TN浓度的 82%。因此，

NO3
--N是研究区水中溶解氮素最主要的赋存形态。由

图 5可知，在不同时期，TN与 NO3
--N浓度的变化特征

较为一致，在冰封期、消融期以及丰水期的 NO3
--N浓度

较高。

空间尺度上，Q3～Q6河流段的 NO3
--N浓度在 Q6

较高，在 Q5降低，在 Q3、Q4点上升，到入库口 Q2浓
度降低，总体上表现为先降低再增加又减小的趋势。在

冰封期和丰水期的 Q7～Q9河流段 NO3
--N浓度呈现先增

加后减少的趋势，其余时期在该河流段的 NO3
--N浓度呈

现逐渐减小的趋势。整体上 Q3～Q6河流段 NO3
--N浓度

的空间变化差异最大，Q11～Q12河流段的空间变化较

平稳，河流的 NO3
--N浓度高于库区。
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Fig.5    Characteristics of TN and NO3
--N in the study area at

different periods
 

总体上，水体的 δ15N-NO3
-平均值从大到小依次为汛

前期（9.61‰）、消融期（9.11‰）、枯水期（8.1‰）、

冰封期（7.18‰）、丰水期（6.04‰）；δ18O-NO3
-均值
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表现为汛前期（9.52‰）、枯水期（4.25‰）、丰水期

（3.74‰）、冰封期（3.46‰）、消融期（1.96‰）。可

以看出，不同时期 δ15N-NO3
-和 δ18O-NO3

- 值域范围变化

较大，表明硝酸盐的来源不具有单一性。 

2.4　硝酸盐来源定性识别

Cl-是一种保守离子，广泛存在于天然水体中，利用

NO3
-/Cl-摩尔比与 Cl-的关系来识别水中硝酸盐来源的

方法，已被广泛应用[19, 33-34]。一般情况下，粪便与污水

输入会引起水体中 Cl-浓度升高而 NO3
-/Cl-摩尔比值降低，

农业输入会引起 Cl-浓度降低而 NO3
-/Cl-摩尔比值升

高[30,33-34]。图 6a中，8月多数样点的 Cl-浓度低且 NO3
-

/Cl-摩尔比较高，则该时期水中 NO3
-受农业输入的影响

较大。6月部分样点的 NO3
-/Cl-摩尔比较低，表明这些样

点 NO3
-可能以土壤氮输入为主。
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图 6　硝酸盐来源识别

Fig.6    Identification of nitrate sources
 

硝酸盐的15N和18O同位素是理想的保守示踪剂，能

够提供硝酸盐来源以及氮的生物化学过程信息[17]。不同

硝酸盐来源具有不同的氮氧同位素组成，来自大气沉降

中硝酸盐的 δ15N-NO3
-和 δ18O-NO3

-范围分别为−13‰～

13‰和25‰～70‰，化肥中硝酸盐的 δ15N-NO3
-和 δ18O-NO3

-

范围分别为−6‰～6‰和 17‰～ 25‰，肥料和降水、土

壤 氮 和 粪 便 与 污 水 中 硝 酸 盐的 δ18O-NO3
-范 围 为

−5‰～15‰，δ15N-NO3
-范围分别为−9‰～5‰、0～8‰、

4‰～25‰[14,17,29]。如图 6b所示，汛前期和丰水期样点

的氮氧同位素比较分散，说明这两个时期的硝酸盐来源

较为复杂，在空间上硝酸盐来源的贡献比例应存在较大

差异。冰封期绝大多数样点的氮氧同位素分布在土壤氮

和粪便与污水区间内；消融期和枯水期大多数样点的氮

氧同位素分布在粪肥与污水范围内，少数分布在土壤氮

区间。汛前期的 δ18O-NO3
-值明显高于其他 4个时期，表

明大气沉降对该时期水体硝酸盐的贡献更为显著。原因

可能是 6月降雨量相比冰封期和消融期已经显著增大，

经过雨水沉降的积累，大气沉降对硝酸盐的影响提升。

丰水期相比其他 4个时期，氮氧同位素分布在土壤氮和

化肥范围内的样点增加。表明在当地暴雨后，大量雨水

冲刷地面土壤，携带土壤氮和化肥汇入河流库区中。

研究区水体样品的 δ15N-NO3
-值在汛前期最高，在丰

水期最低，两者产生了较显著的差异。表明在汛前期粪

便与生活污水对硝酸盐的影响较大，暴雨过后，来自肥

料和降水中 NH4
+对研究区硝酸盐浓度的影响提升。较为

特别的是，Q1点在 1月、3月和 8月的 δ15N值均为最小，

分别为−0.48‰、1.09‰和−2.57‰。Q1点上游为国家森

林公园，无高 δ15N的污染源排放，且根据 WANG等[35]

的研究，温带地区森林叶片的 δ15N均值小于亚热带地区，

因此不同时期的 Q1点 δ15N值很低。

总体而言，研究区不同水文期的硝酸盐污染源存在

较显著的变化。在降雨量较少，水体流动性差的消融期

和枯水期的硝酸盐主要来源于粪便与污水，其次受土壤

氮和化肥的影响。随着水体流动性恢复，降雨量提升，

土壤氮和化肥对研究区硝酸盐的影响显著提升。 

2.5　硝化与反硝化过程识别

从图 6b中可看出，在 5个时期中，6月、8月和 11
月的部分样点位于反硝化作用区间（δ15N-NO3

-：δ18O-NO3
-

位于 1.3:1～2.1:1之间）内，表明水体可能存在反硝化作

用，所以需要进一步对氮转化过程进行识别。

根据图 7a可知，这 5个时期中 δ15N-NO3
-和 ln(NO3

-)
不存在负相关关系，且研究区整体上处于富氧环境，绝

大多数样点 DO浓度大于 3.0 mg/L，说明流域水体发生

反硝化作用的可能性较小。由图 7b，冰封期和消融期流

域的 δ18O-NO3
-和 ln (NO3

-) 呈显著负相关（P<0.05），但

冰封期、消融期的ɛ分别为−2.09‰±0.36‰、−2.15‰±
0.42‰。根据前人研究，在不同环境条件下反硝化作用

引起 δ18O的ɛ范围为−18.3‰～−6.0‰[36]。由图 6b，大部

分水样的氮氧同位素值没有位于反硝化比值区间内，而

且冰封期和消融期的ɛ值也没有落在相应的范围内，表明

虽然存在脱氮过程，但反硝化作用并不是主要原因。汛

前期的 δ18O-NO3
-和 ln (NO3

-) 呈显著负相关，但拟合度很

差（R2=0.36），丰水期和枯水期的 δ18O-NO3
-和 ln(NO3

-)
相关性较低，表明这 3个时期水体没有发生明显的反硝

化作用。根据现有研究[28]，由含氮化合物（如化肥、动

物粪便和生活污水）经过硝化过程生成的 δ18O-NO3
-值的
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范围为−10‰～10‰，流域的部分时期氮氧同位素数值位

于该范围内。因此，可以判定研究区水体反硝化作用不

明显。
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图 7　研究区水体相关关系图

Fig.7    Correlation map of water bodies in the study area
  

2.6　硝酸盐的贡献比例解析

通过前期调查分析，确定研究区水体的硝酸盐污染

源主要来自化肥、大气沉降、土壤氮以及粪便与污水 4
个方面。不同来源硝酸盐 δ15N-NO3

-和 δ18O-NO3
-同位素

特征值的平均值和标准差根据相关研究的结果确定[29, 37-38]。

由于流域内反硝化作用可忽略，因此将MixSIAR模型计

算公式中的分馏因子 Cjk 设为 0，定量计算结果见图 8。
 
 

1 3 6 8 11
0

20

40

60

80

100

土壤氮
Soil nitrogen

大气沉降
Atmospheric deposition

粪便与污水
Manure and sewage

化肥

贡
献
率

C
o
n
tr

ib
u
ti

o
n
 r

at
io

/%

月份Month

Chemical fertilizer

图 8　乔店水库流域硝酸盐潜在来源贡献率

Fig.8    Potential source contributions of nitrate in the Qiaodian
Reservoir basin

 

土壤氮和粪便与污水对研究区硝酸盐的贡献率最高。

在冰封期、消融期、汛前期、丰水期和枯水期中土壤氮

对硝酸盐的贡献率分别为 37%、35%、20%、41%和

36%；粪便与污水对硝酸盐的贡献率分别为 32%、41%、

50%、25%和 34%。一般来说农业面源污染包括土壤氮

和化肥输入，本研究中土壤氮流失主要源自旱地和林草

地。区域土地利用类型的不同对农业面源污染具有较显

著的影响[39-40]。已有研究表明，旱地的氮流失大于林地

和草地[41-42]，并且土壤氮存量对农田氮素流失的贡献较

大，施肥等外源输入对土壤易流失氮水平也具有较显著

的影响[43]。根据实地调查，流域内大量畜禽养殖粪便直

接还田，会造成不同时期粪便与污水贡献率较高。从土

壤氮和化肥流失以及动物粪便肥料的施用，均表明农业

面源污染是流域水体硝酸盐浓度变化的一个主要因素。

丰水期的水体硝酸盐来源中，土壤氮的贡献率高达

41%，化肥的贡献率为 31%，均高于其他时期。旱地中

氮素流失的主要驱动因子是施氮量和降水量，其氮素损

失随种植季降水量的增加而增加[44-45]，极端降雨事件也

会极大促进丘陵坡面壤中流的产流及面源污染物的迁

移[46-47]。流域土地利用类型以旱地为主，并且种植各种

农作物以及人工林，在春季施用较多的化肥。研究区林

地为天然林，占地面积仅次于旱地。根据研究[48]，森林

生态系统（植物+土壤）对铵态氮和硝态氮的总截留效率

相近，但土壤吸收更多铵态氮，硝态氮会流失。地下水

位较浅的河湖周边农田区域易发生季节性浅层地下水波

动，其地下水位波动对农田土壤氮损失具有显著的影响[49]。

因此，丰水期土壤氮和化肥贡献率高的一个合理解释是：

旱地在经历暴雨冲刷后，产生较严重的土壤侵蚀和土壤

氮流失。高强度降雨下，尚未被旱地农作物所吸收的化

肥以及林草地土壤中的硝态氮随径流汇入河流。由于丰

水期的 TN和 NO3
--N的浓度较高，土壤氮和化肥的贡献

率均高于其他时期，结合上述讨论可知，丰水期受农业

面源污染的影响最严重。本研究径流中氮流失的主要形

态为 NO3
--N，这与前人的研究结果较为一致[50-52]。因为

土壤中 NO3
--N容易流失，而 NH4

+-N 容易被土壤吸附[53]；

其次旱地的农业活动比较频繁[54]，有利于土壤的硝化作

用，促进 NH4
+-N向 NO3

--N转化。

汛前期研究区硝酸盐来源以粪便与污水为主，贡献

率达到 50%。RAMOS等[55] 研究表明，低强度降雨下，

耕地的土壤流失程度要远高于林草地，农业土壤流失量

随降雨强度的增强而成倍增加，在高强度降雨下，会对

林草地造成不同程度的土壤养分流失。6月份之前降雨

强度较小，降水首先被林草地的植物、枯落物所吸收以

及浸润表层土壤，在持续低强度降雨下，旱地土壤的养

分流失并不严重，源自土壤氮的硝酸盐比例并不高。而

流域上游存在较多的养殖户，初期降雨会造成畜禽养殖

动物粪便和生活污水的入河量增加，多重因素使得汛前

期的硝酸盐源自粪便与污水的比例提高。不同时期大气

沉降贡献率均为最低，其中汛前期大气沉降硝酸盐贡献

率为 13%，高于丰水期。原因是大气沉降中的大部分硝

酸盐会渗入土壤，并可能在地下水中积累，且多数大气

沉降的硝酸盐随地表径流或基流汇入受纳水体之前，会

被流域内的植物和微生物吸收转化[22]。汛前期降雨量增

加使 δ18O-NO3
-值整体较高，受大气沉降氮比例增多。而
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在丰水期，高强度降雨所产生的径流同时携带大量土壤

氮和化肥进入河流水系，使源自大气沉降的硝酸盐占比

降低。

冰封期和枯水期的硝酸盐不同来源占比较为一致，

两个时期土壤氮占比分别为 37%和 36%；粪便与污水占

比分别为 32%和 34%。一方面，因为枯水期和冰封期的

降水量都较低，污染物随地表径流汇入河流的量基本相

同。另一方面，枯水期属于由前期降雨形成的地下径流

为主导的河道基流，冰封期是由冻土层下地下径流为主

导[56]，相差并不显著。从枯水期到冰封期，水温降低抑

制了水体微生物的活性，硝酸盐的转化速率减慢[57-58]，

因此两个时期的硝酸盐来源较为相同。 

3　结　论

1）研究区水体呈弱碱性，水化学类型主要为

HCO3·SO4-Ca型，离子成分主要受岩石风化作用控制，

在丰水期离子组成受水岩相互作用增加。流域土地利用

类型以旱地为主，其次为林地和草地。

2）研究区水体 TN浓度范围为 0.14～9.7 mg/L，平

均值为 3.71 mg/L；NO3
--N浓度范围为 0.08～8.86 mg/L，

平均值为 3.08 mg/L。水中溶解无机氮的主要赋存形态

为 NO3
--N，TN和 NO3

--N浓度的时空变化特征较为一致，

NO3
--N浓度在时间上表现为冰封期>丰水期>消融期>枯

水期>汛前期；空间上河道中上流 NO3
--N浓度主要受汇

水小流域内土地利用类型的影响。

3）水体的硝酸盐主要来源为土壤氮、粪便与污水，

其次为化肥。借助 δ15N-NO3
-和 δ18O-NO3

-与 1n(NO3
--N)

的关系，判断流域内水体没有发生明显的反硝化作用。

MixSIAR模型定量估算结果表明，冰封期、消融期、汛

前期、丰水期和枯水期土壤氮的贡献比例分别为 37%、

35%、20%、41%和 36%；粪便与污水的贡献率为 32%、

41%、50%、25%和 34%，说明土壤氮和粪便与污水是

年内各时期水中硝酸盐的主要来源。丰水期硝酸盐浓度

较高，且土壤氮和化肥贡献率均为各时期最高，该时期

受农业面源污染的影响最大。汛前期粪便与污水对流域

硝酸盐贡献率最高，且该时期受大气沉降影响也最显著，

贡献率为 13%。

综上，本研究在分析流域河流和水库的水化学特征

的基础上，采用同位素示踪和MixSIAR模型对流域硝酸

盐源进行解析，研究成果有助于准确识别硝酸盐来源贡

献率与探究其转化机理，可为农业区水库流域水环境保

护和农业面源污染制定有效的防控对策提供参考。
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Nitrate source analysis in an agricultural basin of reservoir in hilly areas
based on hydrochemistry, nitrogen and oxygen isotopes

GAO Yixiong1 , LIU Yuyu1,2 , LIU Aihua3 , WANG Hao2,4 , WANG Xin4 , JIANG Xin2,4※ ,
ZHANG Baoxiang4 , WEI Kaixue3
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Abstract: Nitrate pollution is one of the major environmental issues in reservoirs. Small and medium-sized reservoirs are the
sources of drinking water more sensitive to seasonal variations in diffuse pollution. This study aims to analyze the changes in
nitrate  sources  in  a  reservoir  in  a  hilly  watershed  under  agricultural  cultivation  in  different  periods.  The  Qiaodian  Reservoir
basin  was  selected  as  the  study  area.  16  sites  were  set  to  collect  the  water  samples  in  January  (freeze-up  period),  March
(ablation  period),  June  (pre-flood  period),  August  (high  water  period),  and  November  (low  water  period)  in  2023.  These
samples  were  examined  for  water  quality  indicators,  major  ion  compositions,  and  nitrogen  and  oxygen  isotopes.  Different
sources of nitrate contamination in the water and their contributions were identified using hydrochemistry analysis, the nitrogen
and  oxygen  isotope  tracer  technique,  and  the  Bayesian  stable  isotope  mixing  model  (MixSIAR).  Hydrochemical  analysis
showed  that  the  hydrochemistry  was  dominated  by  the  HCO3·SO4-Ca  type  in  the  study  area,  where  the  dissolution  of  rock
weathering seriously controlled the ionic composition. The ionic sources were enhanced by water-rock interaction during the
abundant water period. There were relatively consistent trends in the TN and NO3

--N concentrations, with NO3
--N emerging as

the  primary  form  of  dissolved  inorganic  nitrogen.  Hydrometeorological  conditions,  land  use  patterns,  and  anthropogenic
activities  primarily  contributed  to  the  fluctuations  in  the  nitrate  concentrations.  There  was  dry  land (35.8% of  the  watershed
area)  with various crops.  Livestock farming existed in the villages,  where more animal  manure was applied to the farmland.
The  rest  types  of  land  use  were  forest  land  and  grassland,  which  accounted  for  29.6%  and  28.5%  of  the  watershed  area,
respectively.  Temporally,  the  nitrate  concentrations  declined  in  the  descending  order  of  freeze-up  period  (3.83  mg/L),  high
water  period  (3.57  mg/L),  ablation  period  (3.51  mg/L),  low  water  period  (2.54  mg/L),  pre-flood  period  (1.90mg/L).  At  the
spatial  scale,  NO3

--N  concentrations  were  more  variable  in  the  upper  and  middle  reaches  of  the  watershed,  while  the
downstream  NO3

--N  concentrations  were  close  to  those  in  the  reservoir  area.  The  δ15N-NO3
-  mean  values  of  nitrate  were

9.61 ‰,  9.11 ‰,  8.1 ‰,  7.18 ‰,  and  6.04   ‰  in  the  pre-flood,  ablation,  low  water,  freeze-up,  and  high  water  periods,
respectively.  The δ18O-NO3

- mean values of  nitrate  were 9.52‰, 4.25‰, 3.74‰, 3.46‰, and 1.96 ‰ in the pre-flood,  low
water,  high  water,  freeze-up,  and  ablation  periods,  respectively.  The  range  of  δ15N-NO3

-  and  δ18O-NO3
-  values  varied

outstandingly  in  the  different  periods,  indicating  the  multiple  sources  of  nitrate.  Various  analyses  showed  that  soil  nitrogen,
manure,  and  sewage  were  the  pivotal  contributors  to  nitrate  concentration  shifts  within  the  reservoir  basin.  MixSIAR model
was  used to  quantitatively  assess  the  contribution rates  of  different  nitrate  sources.  Nitrate  was  derived mainly  from the  soil
nitrogen,  manure,  and sewage during the freeze-up,  ablation,  and low water  periods.  The proportions of  nitrate sources were
more consistent between the freeze-up and the low water period. Specifically, soil nitrogen contributed the highest proportion
of nitrate to the watershed, 37% and 36%, respectively. Nitrate depended on the atmospheric deposition during the pre-flood
period,  accounting  for  13%.  There  was  the  most  severe  loss  of  soil  nitrogen during  the  high  water  period,  when the  highest
contribution  rates  of  nitrate  from  soil  nitrogen  and  chemical  fertilizer  were  41%  and  31%,  respectively.  This  finding  can
provide a scientific basis for preventing and controlling surface pollution in the small and medium-sized reservoir watersheds in
hilly agricultural areas.
Keywords: nitrate; nitrogen; isotopes; source; agricultural surface pollution; MixSIAR model; Qiaodian Reservoir
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