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土地利用类型对渭河流域关中段地表水硝酸盐污染的
影响研究

张　 妍，毕直磊，张　 鑫，宋进喜∗，李　 楠
西北大学城市与环境学院陕西省地表系统与环境承载力重点实验室， 西安　 ７１０１２７

摘要：地表水硝酸盐（ＮＯ－
３）污染会造成水生态环境损害，引起水生态系统发生退化。 通过溯源研究能够及时发现隐患和危害的

源头，对保障水生态环境安全具有重要的意义。 本研究选取渭河流域关中段 １３ 个子流域为研究对象，运用同位素方法结合水

化学研究土地利用类型与地表水 ＮＯ－
３ 含量的关系，准确识别 ＮＯ－

３ 的主要污染来源。 研究结果表明，整个流域 ＮＯ－
３ 含量范围为

４．２—１５０．１ ｍｇ ／ Ｌ，平均含量 ３８．２ ｍｇ ／ Ｌ。 约有 ３５．３％的样品 ＮＯ－
３ 含量超过《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８－２００２）中硝酸盐的

含量。 渭河干流污染较支流严重，南岸支流较北岸支流污染严重。 渭河干流、支流的源头及上游区域 ＮＯ－
３ 浓度普遍较低，说明

受人类活动影响较小，沿着河流流向，ＮＯ－
３ 浓度逐渐升高。 耕地和城乡 ／工矿 ／居民用地面积与地表水 ＮＯ－

３ 浓度呈显著正相关

（Ｐ＜０．０５），相关系数分别为 ０．６２７ 和 ０．８３０。 而草地和林地与 ＮＯ－
３ 浓度呈显著负相关（Ｐ＜０．０５），相关系数分别为－０．７７５ 和

－０．６９５。 流域内，ＮＯ－
３ 污染来源主要为动物排泄物及生活污水和工业废水的排放。 农业活动中化肥的施用也是 ＮＯ－

３ 升高的一

个重要原因。 根据流域污染溯源结果，建议规范建设用地，加强污水排放和畜禽粪便的管理，同时提高化肥的使用效率，以达到

减少水生态环境损害的目的。
关键词：土地利用；地表水；硝酸盐污染；氮同位素；溯源
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Ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｉｈｅ Ｒｉｖｅｒ ｂａｓｉｎ ｉｓ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｈｕｍａｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ． Ｍａｎｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｗａｇｅ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＮＯ－

３ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｂａｓｉｎ， ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｒｅａｃｈｅｓ （ Ｘｉａｎｙａｎｇ， Ｘｉ′ａｎ， ａｎｄ Ｗｅｉｎａｎ ｓｅｃｔｉｏｎｓ） ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒ ｔｏ ｒｉｖｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｒｅａｓ． Ｉｔ ｉｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｈａｔ
ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｂｕｉｌｄ⁃ｕｐ ｌａｎｄ ｕｓｅｓ， ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍａｎｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｗａｇｅ， ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｒｉｖｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： ｌａｎｄ ｕｓｅ； ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ； ｎｉｔｒａｔｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ； ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ； ｓｏｕｒｃｅ ｔｒａｃｋｉｎｇ

人类活动引起土地利用变化使水体受到不同程度的氮污染，导致地表水生态环境受到损害，乃至引起水

生生态系统发生退化［１］。 硝酸盐（ＮＯ－
３）是地表水氮污染的主要形式，ＮＯ－

３ 污染可导致水体富营养化并严重

威胁饮用水安全［２］。 世界范围内的河流中接近 ７０％的氮是溶解性有机氮，而其生物可利用度只有 ２％—
１６％，ＮＯ－

３ 是进入水环境中无机氮的主要成分，可被生物迅速利用［３］。 水体一旦受到 ＮＯ－
３ 污染，治理非常困

难且费用昂贵，为此，追溯 ＮＯ－
３ 的来源显得尤为重要。 只有很好的实现污染溯源，才可以及时切断污染源，防

止污染情况进一步恶化；只有很好的实现污染溯源，才可以认定追究排污责任，对其进行更好的监管，减小水

生态环境损害。
地表水 ＮＯ－

３ 来源包括自然来源和人为来源。 自然来源有土壤氮矿化、丰氮区的地质沉积与大气沉降。
人为来源主要包括农田施肥、化粪池排放、畜禽养殖、市政与工业污水的排放等［４］。 识别 ＮＯ－

３ 污染来源的传

统方法是结合污染区域的土地利用类型与水中氮的化合物的浓度分析［５］。 ＮＯ－
３ 污染具有多种来源，面源和

点源污染经常会叠加出现，且涉及到复杂的氮循环过程，因此，仅使用常规化学方法难以准确辨别 ＮＯ－
３ 的来

源［６］。 环境同位素技术为确定地表水中 ＮＯ－
３ 污染来源提供了一种直接、有效且较为精确的方法［７］。 基于不

同来源的 ＮＯ－
３ 氮同位素（δ１５Ｎ）组成具有一定差异，可用于识别 ＮＯ－

３ 的来源和示踪氮循环过程。 因而，氮同位

素示踪技术被广泛应用［８⁃１１］。
渭河为黄河第一大支流，随着经济的快速发展和人口数量的日益增加，渭河两岸的工业废水、农业用水、

生活污水等不加以处理就直接排入河流，另外，大量农田氮磷肥的过量使用随地表径流进入河流。 导致渭河

流域水体污染问题日趋严重［１２］。 氮污染成为了渭河流域日益突出的水环境问题，大于 ５３％的氮来自于非点

源污染，硝酸盐、氨氮和全氮主要来自于渭河和泾河［１３］。 渭河支流泾河的 ＮＯ－
３ 浓度及其同位素组成受沿河
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土地利用类型和人类活动影响严重［１４］。 浐河、涝河和灞河各河段无机氮中硝态氮含量分别占无机氮含量的

９２％、８０％和 ９８．４０％［１５⁃１７］。 氮素由污染源到水体的过程中，历经了多种生化反应，这些生化反应受土地利用

因素的影响［１８］。 以往在利用同位素示踪研究忽略了这一重要影响因素。 而且渭河流域 ＮＯ－
３ 污染的研究主

要集中渭河支流的 ＮＯ－
３ 含量监测及分布规律研究，对整个流域的 ＮＯ－

３ 与土地利用的响应关系以及 ＮＯ－
３ 的来

源目前尚不清楚。 因此，本文利用氮同位素技术结合水化学和土地利用类型进行地表水 ＮＯ－
３ 污染的生态环

境损害溯源。 旨在为评价人类活动对区域地表水硝酸盐污染的生态损害和防治地表水氮污染提供科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 研究区概况

渭河位于中国的西北地区，发源于今甘肃省定西市渭源县的鸟鼠山，主要流经今甘肃省、陕西省，在潼关

县港口镇汇入黄河。 渭河流域关中段（３２．７７°—３６．０９°Ｎ、１０５．８６°—１１１．５５°Ｅ），主要流经关中平原，北岸为地

势较为平缓的渭北高原，南岸为地势较陡的秦岭山脉，中部为地势低平的渭河谷地。 流域内有着包括山地、黄
土坮塬、丘陵和平原等地貌类型在内的复杂多样的地形地貌，地势西高东低。 土壤类型以黄绵土、褐土、灰褐

土为主。 气候类型为大陆性季风气候，属于暖温带半湿润半干旱的气候带。 年平均气温在 ７．８℃到 １３．５℃之

间。 全年渭河流域降雨分布规律为南多北少、西多东少，降雨量在 ３５０－７００ 毫米之间［１９］。
渭河流域支流众多，水系分布呈扇形，属不对称水系。 南岸支流包括石头河、黑河、灞河、沣河等（图 １）。

南岸支流发源于秦岭山区，主要表现为水清、源短、流急，主要流经山区，比降较大，水流较为湍急，水资源较为

丰富。 渭河北岸分布着许多较大支流，包括千河、金陵河、泾河、北洛河等。 北岸支流发源于黄土高原和丘陵

地带，比降偏小，水流含沙量大，尤其是渭河的最大支流泾河的年均径流量约为 １５．３３×ｌ０８ ｍ３ ［２０］。
关中段渭河流域的土地利用类型分为耕地、林地、草地、水域、城乡 ／工矿 ／居民用地和未利用地 ６ 类（图

２）。 土地利用方式影响污染物的排放和传输过程，对河流水质具有重要影响。 不同分布格局下的土地利用

方式会对水环境污染产生不同的影响。

图 １　 研究区位置及样点分布图 （Ｓ１—Ｓ３４ 表示采样点）

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ （Ｓ１—Ｓ３４ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｔｅｓ）

１．２　 子流域划分

基于研究区的 ＤＥＭ 数据（ＤＥＭ 为中国科学院计算机网络信息中心 ＡＳＴＥＲ ＧＤＥＭ ３０ 米分辨率高程数

据），利用 Ａｒｃｇｉｓ１０．２．１ 中的水文分析模块根据河流的流向、流量及河流长度等地形因素，将渭河流域关中段

划分为 １３ 个子流域（图 ２）。
１．３　 样品的采集与分析

在划分的 １３ 个子流域内，根据渭河流域的水文地质条件，同时考虑布点的均匀性及可行性原则，于 ２０１６
年 １ 月共采集 ３４ 个地表水样品，采样点分布如图 １ 所示。 其中干流、北岸支流和南岸支流分别采集 １０ 个、１２

３　 １２ 期 　 　 　 张妍　 等：土地利用类型对渭河流域关中段地表水硝酸盐污染的影响研究 　
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图 ２　 渭河流域关中段土地利用类型 （Ｗ１—Ｗ１３ 表示子流域）

Ｆｉｇ．２　 Ｌａｎｄ⁃ｕｓｅ ｔｙｐｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｉｈｅ Ｒｉｖｅｒ ｂａｓｉｎ ｉｎ Ｇｕａｎｚｈｏｎｇ ａｒｅａ ｉｎ ｔｈｅ Ｗｅｉｈｅ Ｒｉｖｅｒ ｂａｓｉｎ （Ｗ１—Ｗ１３ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｕｂｗａｔｅｒｓｈｅｄ）

个和 １２ 个样品，由西向东分别编号为 Ｓ１—Ｓ１０，Ｓ１１—Ｓ２２，Ｓ２３—Ｓ３４。 用于水化学分析和氮同位素分析的水

样分别用 ２５０ ｍＬ 和 ２．５ Ｌ 聚乙烯瓶采集。 用 ＧＰＳ（Ｔｒｉｍｂｌｅ Ｊｕｎｏ ３Ｂ）定位每个采样点的位置并用便携式水质

仪（ＨＡＣＨ ＨＱ４０ｄ）原位测试水温、ｐＨ、电导率（ＥＣ）、溶解氧（ＤＯ）和氧化还原电位（ＯＲＰ）。 所有水样均用

０．４５μｍ醋酸纤维膜进行过滤并在 ４℃冰箱中保存。 运用离子色谱仪（ＩＣＳ⁃１０００）测定 ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－浓度。 用分光

光度法测定氨态氮（ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ）和亚硝态氮（ＮＯ－

２ ⁃Ｎ）含量。 所有地表水样品采用“离子交换法”前处理［２１］ 后，采

用气体同位素质谱仪（ＭＡＴ⁃２５３）进行 δ１５Ｎ 丰度测定。

１．４　 数据分析与统计

实验数据采用 ＳＰＳＳ１６．０ 做描述性统计，采用 ＡｒｃＧＩＳ１０．１ 进行空间分析，使用 Ｓｉｇｍａｐｌｏｔ１０．０ 软件作图。

２　 结果与讨论

２．１　 地表水基本理化性质及 ＮＯ－
３ 的空间分布

研究区地表水各项基本水质理化见表 １。 ｐＨ 值范围在 ６．５—８．９ 之间，均值为 ８．２。 ＥＣ 值的范围为 １８５—
２３１７ μＳ ／ ｃｍ，平均值为 １００７ μＳ ／ ｃｍ。 一般情况下，未受污染的水体其 ＥＣ 值通常小于 ３００ μＳ ／ ｃｍ，随着人类活

动的作用 ＥＣ 值会明显增高（金赞芳等， ２００４）。 可见研究区地表水人类活动的影响较大。 ＯＲＰ 范围为 ３．７—
９７．４ ｍＶ，平均值为 ５０．４ ｍＶ。 说明地表水总体呈一定的氧化性。 ＤＯ 的范围为 ４．６—１２．９ ｍｇ ／ Ｌ，平均值为 ９．８
ｍｇ ／ Ｌ。 当水中 ＤＯ 含量大于 ２ ｍｇ ／ Ｌ 时，不适合发生反硝化作用［２２］。

表 １　 地表水基本理化性质统计特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

酸碱度
ｐＨ ｖａｌｕｅ

电导率
Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ／
（μＳ ／ ｃｍ）

溶解氧
Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｏｘｙｇｅｎ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

氧化还原电位
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ ｍＶ

硝酸盐
Ｎｉｔｒａｔｅ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

氮同位素
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ
ａｂｕｎｄａｎｃｅ ／ ‰

最小值 Ｍｉｎｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ６．５ １８５ ４．６ ３．７ ４．２ ０．７

最大值 Ｍａｘｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ８．９ ２３１７ １２．９ ９７．４ １５０．１ １９．１

均值 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ８．２ １００７ ９．８ ５０．４ ３８．２ １０．３

超标率 Ｏｖｅｒ⁃ｓｔａｎｄａｒｄ ｒａｔｅ １ ３５．３％

　 　 根据《地表水环境质量》（ＧＢ ３８３８—２００２）中 ＮＯ－
３ 的含量标准值 １０ ｍｇ ／ Ｌ（以氮计），相当于 ＮＯ－

３ 浓度为 ４５ ｍｇ ／ Ｌ．
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由表 １ 可知，ＮＯ－
３ 含量范围为 ４．２—１５０．１ｍｇ ／ Ｌ，其中，渭河干流、北岸支流和南岸支流的 ＮＯ－

３ 含量范围分

别为 ９．６—８２．５ ｍｇ ／ Ｌ，４．２—８６．４ ｍｇ ／ Ｌ 和 ８．０—１５０．１ ｍｇ ／ Ｌ，平均值分别为 ４７．９ ｍｇ ／ Ｌ、３３．１ ｍｇ ／ Ｌ 和 ４３．８ ｍｇ ／ Ｌ。
为研究方便，将 ＮＯ－

３ 水平划分为四个等级，Ｉ 级：０—９．９ ｍｇ ／ Ｌ，为优良； ＩＩ 级：１０—４４．９ ｍｇ ／ Ｌ，为未受污染但有

风险；ＩＩＩ 级：４５—８９．９ ｍｇ ／ Ｌ，为一般污染；ＩＶ 级：≥ ９０ ｍｇ ／ Ｌ，为严重污染。 ＮＯ－
３ 含量范围为 ４．２—１５０．１ ｍｇ ／ Ｌ，

占 Ｉ 级（０—９．９ ｍｇ ／ Ｌ）、ＩＩ 级（１０—４４．９ ｍｇ ／ Ｌ）、ＩＩＩ 级（４５—８９． ９ ｍｇ ／ Ｌ）、ＩＶ 级（≥９０ ｍｇ ／ Ｌ）的水体分别为

１４．７％， ５０．０％， ３２．４％， ２．９％（表 ２）。 从表 ２ 中可知，渭河干流 ＮＯ－
３ 超标率和平均含量均高于南北支流，说明

渭河干流 ＮＯ－
３ 污染比支流严重。 虽然南岸支流的平均值大于北岸支流，但从河流的流向来看，山区附近河流

ＮＯ－
３ 含量低于其他地区（图 ３）。 从超标率来看，干流中约 ４０％的水样 ＮＯ－

３ 含量处于 ＩＩＩ 级、ＩＶ 级水平。 北岸、
南岸支流中处于 ＩＩＩ 级、ＩＶ 级分别占 ３３．３％。 研究区各采样点的 ＮＯ－

３ 含量差异较大，其中以 Ｓ３４（罗纹河）最
高，含量为 １５０．１ ｍｇ ／ Ｌ，Ｓ１２（千河）次之，含量为 ８６．４ ｍｇ ／ Ｌ，Ｓ１８（泾河）最低，含量为 ４．２ ｍｇ ／ Ｌ（图 ４）。

表 ２　 地表水硝酸盐含量的统计特征

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

采样区域
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａ

样本数
Ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ
ｖａｌｕｅ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ
ｖａｌｕｅ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

平均值
Ｍｅａｎ
ｖａｌｕｅ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

变异系数
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ／

％

硝酸盐分布 Ｎｉｔｒａｔｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ／ ％

０—９．９
ｍｇ ／ Ｌ

１０—４４．９
ｍｇ ／ Ｌ

４５—８９．９
ｍｇ ／ Ｌ

≥９０
ｍｇ ／ Ｌ

干流 Ｗｅｉｈｅ ｍａｉｎ ｓｔｒｅａｍ １０ ９．６ ８２．５ ４７．９ １３．３ １０ ５０ ４０ ０

北岸支流 Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ １２ ４．２ ８６．４ ３３．１ ２３．４ ２５ ４１．７ ３３．３ ０

南岸支流 Ｓｏｕｔｈｅｒｎ ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ １２ ８．０ １５０．１ ４３．８ ３８．４ ８．３ ５８．４ ２５ ８．３

整个流域 Ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｂａｓｉｎ ３４ ４．２ １５０．１ ３８．２ １６．９ １４．７ ５０ ３２．４ ２．９

图 ３　 地表水硝酸盐空间分布图 （Ｓ１—Ｓ３４ 表示采样点；Ｗ１—Ｗ１３ 表示子流域）

Ｆｉｇ．３　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ （Ｓ１—Ｓ３４ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｔｅｓ； Ｗ１—Ｗ１３ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｕｂｗａｔｅｒｓｈｅｄ）

从图 ３ 可以看出，渭河干流、支流的源头及上游区域 ＮＯ－
３ 浓度普遍较低，说明受人类活动影响较小。 在

这些区域生活的人口较少，所产生的生活垃圾、污水、动物排泄物以及工业废水排放均较少。 流域内渭河首先

进入宝鸡市，ＮＯ－
３ 浓度缓慢升高。 到达千河与渭河干流的交汇处附近的水域时（Ｓ１２），ＮＯ－

３ 含量迅速升高。

进入宝鸡岐山、眉县时，ＮＯ－
３ 含量有轻微的减小趋势。 之后随着农业用水与居民区生活污水的不断排入，渭河

干流、支流与干流的交汇处附近的 ＮＯ－
３ 含量均处于较高值。 随后由于数条 ＮＯ－

３ 含量浓度较低的支流河水的

大量注入稀释，ＮＯ－
３ 浓度变化趋于平缓并开始有下降的趋势。 此后，随着河水进入西安与渭南境内，ＮＯ－

３ 浓

度又逐渐上升。 该现象可能是由于沿河工业污染、农业污染以及人类生活污染共同造成的［１３，２３］。 渭河支流

河水 ＮＯ－
３ 浓度普遍较低，ＮＯ－

３ 含量较低的支流河水汇入渭河对于河流整体的 ＮＯ－
３ 污染程度起到一定的缓解
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作用。 同时，由图 ３ 与 ＮＯ－
３ 含量的变异系数（Ｃ．Ｖ．）可知，研究区各采样点地表水 ＮＯ－

３ 含量变化较大。
２．２　 地表水 ＮＯ－

３ 浓度对土地利用方式的响应关系

ＲＤＡ 分析可以揭示土地利用（林地、草地、耕地、城乡 ／工矿 ／居民用地和未利用地）对河流水质（ＤＯ、ＥＣ、
Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＮＯ
－
２ ⁃Ｎ、ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ）的影响程度。 ＲＤＡ 分析表明：第一、二排序轴累积解释率分别为 ６１．２％和 １０．２％（图
５）。 土地利用因子与水质箭头之间的夹角可以表示两者的相关性，二者箭头之间的夹角小于 ９０°表示它们之

间呈正相关，大于 ９０°为负相关，接近 ９０°则相关性较弱。 土地利用箭头的长短表示它对水质的影响程度，箭
头越长则该因子对水质响应变量的解释量越大。 耕地、城乡 ／工况 ／居民用地和未利用地与地表水 ＮＯ－

３ 和

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 含量呈正相关，且相关程度较很高。 草地和林地与地表水 ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 含量含量呈负相关，与 ＤＯ 呈

现正相关的关系。

图 ４　 地表水中 δ１５Ｎ 与 ＮＯ－
３ 的关系 （Ｓ１—Ｓ３４ 表示采样点）

　 Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｂｅｔｗｅｅｎ δ１５Ｎ ａｎｄ ＮＯ－
３ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ （ Ｓ１—

Ｓ３４ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｔｅｓ）

图 ５　 地表水水质指标与土地利用类型的 ＲＤＡ 分析

　 Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｄｕｎｄａｎｃｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ

ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｌａｎｄ⁃ｕｓｅ ｔｙｐｅｓ

图 ６　 不同子流域土地利用百分比

Ｆｉｇ．６　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｌａｎｄ⁃ｕｓｅ ｔｙｐｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒｓｈｅｄｓ

研究区内耕地所占比例最高，占得百分比含量范围

在 １９．４％—７２．１％，平均为 ４７．５％，其次为草地、林地和

城乡 ／工矿 ／居民用地，所占比例分别为 ２１．１％、２０．６％和

９．２％。 水域和未利用地共占 １．６％（图 ６）。 渭河上游地

区（子流域 １ 和 ２）土地利用类型以草地和林地为主，
ＮＯ－

３ 浓度含量均未超标，Ｓ１ 和 Ｓ２ 点位分别仅为 ５． １
ｍｇ ／ Ｌ 和 ３９．７ ｍｇ ／ Ｌ（图 ４）。 由于林地对污染物的截留

作用，进入河流的量减少，所以河流 ＮＯ－
３ 含量较低。 渭

河下游区（子流域 ７、９、１０ 和 １２）城乡 ／工矿 ／居民用地

比例明显增加（图 ６），主要是西安市、咸阳和渭南市随

着城市的发展，建设用地增加，这就从一定程度上改变

了流域水文循环、水土流失、养分迁移转化等生态过程，
进而对河流水环境产生影响［２４］。

由表 ３ 可知，各种土地利用类型与地表水 ＮＯ－
３ 含

量表现出不同的相关关系。 其中，城乡 ／工矿 ／居民用地和耕地与地表水 ＮＯ－
３ 浓度呈正相关（Ｐ＜０．０５），相关系

数分别为 ０．８３０ 和 ０．６２７。 草地和林地与地表水 ＮＯ－
３ 浓度呈负相关（Ｐ＜０．０５），相关系数分别为－０．７７５ 和－０．

６９５。 其他研究也表明［１８，２５－２６］，耕地和建设用地对河流氮污染有正向贡献，而林地对河流氮污染有负向贡献。
采样点 Ｓ３４ 的 ＮＯ－

３ 含量最大，达 １５０．１ ｍｇ ／ Ｌ（图 ３），其所在的子流域耕地面积占 ６８．４％，且周边存在大片居民
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住宅，农业化肥的使用和居民生活污水排放是地表水污染的主要来源。

表 ３　 土地利用类型与硝酸盐含量的相关性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅａｒｓｏｎ′ｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌａｎｄ⁃ｕｓｅ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅ ｖａｒｉａｂｌｅｓ

耕地
Ｃｒｏｐｌａｎｄ

林地
Ｆｏｒｅｓｔｌａｎｄ

草地
Ｇｒａｓｓｌａｎｄ

水域
Ｗａｔｅｒ ａｒｅａ

城乡 ／ 工矿 ／ 居民用地
Ｂｕｉｌｄ⁃ｕｐ ｌａｎｄ

未利用土地
Ｕｎｕｓｅｄ ｌａｎｄ

硝酸盐 Ｎｉｔｒａｔｅ ０．６２７∗ －０．６９５∗ －０．７７５∗ －０．０６５ ０．８３０∗ ０．１８５

　 　 ∗表示相关性达到 ０．０５ 水平

总而言之，土地利用类型的改变会影响地表水中硝酸盐含量。 由于林地和草地具有净化、截留污染物的

作用［２７］，因此，河流上游以及山区河流 ＮＯ－
３ 含量较低；而耕地土地截污能力下降，在发展农业的过程中，化

肥、塑料的大量使用会影响水质；建设用地主要是居民生活用地和工业用地，城市生活污水和工业废水都会不

可避免地进入河流，导致地表水 ＮＯ－
３ 含量超标水质恶化。

２．３　 地表水 ＮＯ－
３ 的污染源解析

图 ７　 地表水硝酸盐的 δ１５Ｎ 频数分布

Ｆｉｇ．７　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ δ１５Ｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

当 ＤＯ 浓度低于 ２ ｍｇ ／ Ｌ 时可能会发生反硝化作用

而使同位素分馏［２２］。 研究区地表水 ＤＯ 含量范围在

４．６—２０．６ ｍｇ ／ Ｌ，不利于发生反硝化，同时 δ１５Ｎ 没有随

ＮＯ－
３ 的减少而增加（图 ４），说明研究区不存在氮同位素

分馏现象，δ１５Ｎ 值基本反映了源的特征。 研究区地表

水 ＮＯ－
３ 的 δ１５ Ｎ 范围为 ＋ ０． ７‰—＋ １９． １‰， 均值为

＋１０．３‰。 本研究中 δ１５Ｎ 的结果较本流域其他研究结

果偏 高。 前 人［１７， ２８］ 研 究 得 出， 泾 河 δ１５ Ｎ 范 围 为

＋３．５‰—＋１０．３‰，浐河 δ１５Ｎ 范围为＋１．３‰—＋９．２‰，涝
河 δ１５Ｎ 范围为＋ ２． ９‰—＋７．４‰。 偏高的可能原因是

δ１５Ｎ 丰度高的污染源的作用。 来源于污水或动物粪肥

的 δ１５Ｎ 相对较高，含量范围在＋８．０‰—＋２０．０‰；而来

源于化肥和土壤有机氮的 δ１５Ｎ 范围分别约为 ０．０‰—
＋２．０‰和＋２‰—＋８‰［６］。 由图 ７ 可以看出，３４ 个样品中有 ２１ 个样品 δ１５Ｎ 落在＋８．０‰到＋２０．０‰之间，说明

研究区 ＮＯ－
３ 来源主要为动物排泄物及污水的排放。

如果地表水中氮主要是来自动物排泄物和生活污水，则 ＮＯ－
３ 的 δ１５Ｎ 值应大于 １０．０％。 但是，如果地表水

中氮主要来自工业废水，则 δ１５Ｎ 值应低于 １０．０％［７］。 从图 ８ 可以看出，δ１５Ｎ 值介于＋８．０‰—＋１０．０‰主要分

布在子流域 Ｗ２（Ｓ１）、Ｗ１２（Ｓ６）、Ｗ３（Ｓ２３）和 Ｗ５（Ｓ１４），这 ４ 个子流域内有大量的工厂，包括造纸厂、棉花工

厂、水泥厂等，不断产生着大量的含氮工业废水，７８％ 的工业废水会直接排入渭河［２３］。 δ１５Ｎ 值介于＋１０．０‰—
＋２０．０‰的点位多分布在渭河下游，说明渭河下游区域地表水 ＮＯ－

３ 主要来源于动物排泄物和生活污水的排

放。 据统计资料［２９］，渭河下游地区，尤其是渭南市、咸阳市和西安市家禽存栏数占流域总家禽存栏数的 ７８．
４％；猪、牛、羊存栏数占总存栏数的 ７９．２％。 这些家禽和牲畜产生的固态粪便直接堆积在堆肥流失，液态畜禽

粪尿直接排入到河沟和渠道，这些废弃物将随降雨进入地表水。 同时，渭河下游地区人口居住密集，会产生大

量的生活污水。 现在的渭河接纳了陕西省 ８６％的生活污水［２３］。 渭河流域年污水排放量超过 ９．０×１０８吨［３０］。
采样中调查发现渭河下游一些小河段的河面上漂浮着白色泡沫，散发出难闻的气味，有些甚至出现鱼类等死

亡的现象。 渭河下游区域地表水 ＮＯ－
３ 含量较高（图 ３），从 δ１５Ｎ 值分布可以推测这种现象主要是由动物排泄

物的随意堆放和高氮含量的生活污水排放引起的。
由图 ７ 和图 ８ 可知，部分样点的 δ１５Ｎ 值落在农业化肥和土壤有机氮的范围内，说明农业活动也是研究区

地表水 ＮＯ－
３ 的另一个重要来源。 在正常条件下，大部分土壤有机氮缓慢转化为 ＮＨ＋

４，ＮＨ
＋
４ 再被硝化细菌转化

７　 １２ 期 　 　 　 张妍　 等：土地利用类型对渭河流域关中段地表水硝酸盐污染的影响研究 　
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图 ８　 地表水硝酸盐的氮同位素空间分布图 （Ｓ１—Ｓ３４ 表示采样点；Ｗ１—Ｗ１３ 表示子流域）

Ｆｉｇ．８ 　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ （ Ｓ１—Ｓ３４ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｔｅｓ； Ｗ１—Ｗ１３ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ

ｓｕｂｗａｔｅｒｓｈｅｄ）

成 ＮＯ－
３。 产物中 ＮＯ－

３ 的 δ１５Ｎ 值与土壤有机氮的 δ１５Ｎ 值相似［７］。 据调查，在大多乡村区域与城乡边缘区周围

的采样点附近分布着大量的农田，以谷物、蔬菜、瓜果的种植为主，以农业污染为主的面源污染对水体影响较

大。 ２０１５ 年渭河流域关中段农业化肥施肥量达 １６４．３５ 万吨。 由于植物对氮肥的吸收率只有 ３０％左右，过量

的未被吸收的肥料会残留于土壤当中随水流进入地表水，从而造成地表水中 ＮＯ－
３ 含量的增加［４，６］。

３　 结论

本文采用氮同位素技术结合水化学和土地利用研究了渭河流域关中段地表水中 ＮＯ－
３ 的污染状况，ＮＯ－

３

对土地利用的响应关系，追溯地表水 ＮＯ－
３ 的污染来源。 研究得出以下结论：

（１）ＮＯ－
３ 含量范围为 ４．２—１５０．１ ｍｇ ／ Ｌ。 流域大于三分之一的样品地 ＮＯ－

３ 超过《地表水环境质量标准》中
规定的最大限值。 渭河干流、北岸支流和南岸支流的 ＮＯ－

３ 含量范围分别为 ９．６—８２．５ ｍｇ ／ Ｌ，４．２—８６．４ ｍｇ ／ Ｌ
和 ８．０—１５０．１ ｍｇ ／ Ｌ，平均值分别为 ４７．９ ｍｇ ／ Ｌ、３３．１ ｍｇ ／ Ｌ 和 ４３．８ ｍｇ ／ Ｌ。 渭河干流 ＮＯ－

３ 污染比支流严重，虽然

南岸支流的平均值大于北岸支流，但从河流的流向来看，山区附近河流 ＮＯ－
３ 含量低于其他地区。

（２）土地利用类型的改变会影响地表水中 ＮＯ－
３ 含量的改变。 城乡 ／工矿 ／居民用地和耕地与地表水 ＮＯ－

３

浓度呈现显著的正相关关系（Ｐ＜０．０５），相关系数分别为 ０．８３０ 和 ０．６２７。 草地和林地与地表水 ＮＯ－
３ 浓度呈现

显著的负相关关系（Ｐ＜０．０５），相关系数分别为－０．７７５ 和－０．６９５。 渭河下游区（西安市、咸阳和渭南市）建设用

地比例增大，地表水 ＮＯ－
３ 污染严重。

（３）渭河干流、支流的源头及上游区域 ＮＯ－
３ 浓度普遍较低，沿着河流流向，不断有粪便、生活污水和工业

废水、农业化肥的输入引起河流 ＮＯ－
３ 浓度升高。 研究区地表水 ＮＯ－

３ 污染来源主要为动物排泄物及污水的排

放。 农业活动也是研究区地表水 ＮＯ－
３ 的另一个重要来源。 应该从规范建设用地，加强污水排放和畜禽粪便

的管理，同时提高化肥的使用效率三个方面，来降低因地表水 ＮＯ－
３ 污染而产生水生态环境损害的风险。
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