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摘要 :利用氮稳定同位素法、综合常规水样监测以及微环境培养方法探讨了五川农业溪流沿程氮的迁移转化过程。结果表明 ,

溪流沿程 NO3 2N浓度变化范围为 0. 5～4. 5 mg L - 1 ,平均为 1. 26 mg L - 1 ,且多数月份总体上呈逐渐升高的趋势 ,同时 NO -
3 的

δ15N存在降低趋势 ,两者呈线性负相关 ( R
2 > 0. 80) ,表现明显的硝化过程典型特征。各采样点的 NO2 2N、DO、DOC浓度与

NO3 2N也存在一定的线性相关关系 ,说明了硝化过程的发生和氮在不同形态之间的转化。溪流水体微环境培养实验证明了水

体中的 NH4 2N和 NO3 2N浓度在培养期内并无明显变化 ,以上数据和相关关系充分表明了流域沿程地表径流氮素输入和溪流系

统沉积物和水体界面的硝化过程共同作用可能是五川溪流沿程 NO3 2N与 NH4 2N浓度升高 ,而 NO -
3 的δ

15 N值减小的主要原

因。因此 ,在农业流域的污染源评价中 ,需要重新审视和调查河道系统内部氮的转化和贡献。
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Abstract: N itrogen isotope and traditional water samp ling, together with m icrocosm incubations were used to investigate

p rocesses of nitrogen downstream transports and transformations within the W uchuan stream. Results showed NO3 2N

concentrations varied downstream ranging from 0. 5 to 4. 5 mg L
- 1

for most of samp ling months with a mean of 1. 26 mg L
- 1

in the stream. However, nitrate isotopeδ15
N decreased downstream, comparing to increased trend in NO3 2N concentration.

The relationship between downstream NO3 2N concentrations and nitrateδ15
N with a R

2
exceeding 0. 8 can be characterized

as a typ ical p rocess of nitrification. The relationship s between NO3 2N concentrations and NO2 2N, dissolved oxygen,

dissolved organic carbon concentrations for the samp ling sites also indicated strong nitrification p rocesses and consequent

nitrogen transformations between nitrogen form s in the stream. M icrocosm study of surface water from the stream showed that

no significant change in NH4 2N and NO3 2N concentrations occurred during the five2day incubations. A ll the information and

relationship s showed that the downstream increases in NH4 2N and NO3 2N concentrations, and the downstream decreases in

nitrateδ15
N within the stream obviously resulted from the nitrogen input from surface runoff flowing into the channel, and

also nitrogen transformations by nitrification occurred between stream sediment and overlying water within the channel.

Therefore, it is essential to take the sources from nitrogen transformations within stream s into account and to evaluate their

contributions in pollution assessments at catchment scales.
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地表径流和地下潜流携带源头流域陆地生态系统的水分和氮等营养元素进入溪流河道之后 ,传统观点认

为源头溪流沿河道纵向剖面是一个相对不活泼的载体 ,各形态氮素之间的转化是一个保守的过程 ,但研究表

明源头溪流因具有较浅的河床及较高的表面积与容积比的河道 ,输入溪流中的 NH
+

4 和 NO
-

3 可发生活泼的生

物地球化学转化反应 ,如生物吸收、铵化、硝化和反硝化等过程 ,并受外源输入和底泥的再悬浮过程控制 [ 1～7 ]。

由于缺乏有力的工具追踪氮素在水中的迁移和转化信息 ,无机态氮沿溪流路径的生物地球化学循环至今

为止仍然不是很清晰。20世纪 70年代以来 ,人们逐渐认识到硝酸盐中的氮同位素组成不仅是判定其来源的

有力工具 ,而且可以为氮的转化过程例如氨的挥发、植物吸收和生物的硝化、反硝化过程提供线索 [ 8 ]。因此

利用氮稳定同位素方法并结合其它分析实验方法可以阐明溪流系统氮素的迁移与转化机制。

本文旨在对典型源头农业流域———五川溪流的地表无机氮素 ,主要指铵氮 (NH4 2N )和硝氮 (NO3 2N )的动

态变化进行分析 ,探讨该溪流氮素在河道系统中的迁移与转化特征。

1　原理与方法

1. 1　溪流系统氮的生物地球化学过程

溪流系统的 NH
+

4 在沿河的迁移过程中易被沉积物吸附 ,藻类植物、细菌和真菌等吸收或发生硝化和反硝

化作用。矿化作用则主要发生在河床底部 ,产生 NH
+

4 ,并可转化成 NO
-

3 。NO
-

3 容易被异养生物吸收 ,也易被

河床底部沉积物的反硝化作用消耗 ,并释放出氮气。同时 ,由于水与沉积物间隙水中元素的交换作用 ,沉积物

的 NH
+

4 和 NO
-

3 又可以再悬浮到水体中 ,是河床底部生物有机质的吸收、矿化、反硝化等作用的综合结果 [ 9 ]。

反硝化的典型特征是伴有同位素分馏 ,在此过程中 ,轻同位素 14 N被微生物优先新陈代谢而消耗 ,并转化

为 N2和 N2O。由于此效应可引起系统中的 NO -
3 富含重同位素

15 N [ 10～13 ] ;硝化过程则相反 ,系统中的 NH +
4 的

轻同位素 14
N被优先氧化 ,使 NO

-
3 富含轻同位素 ,因此随着硝化过程的持续发生 , NO

-
3 浓度增加 ,δ15

N值减

小 [ 14～16 ]
;而植物的吸收过程虽可降低 NO

-
3 的浓度 ,但不发生同位素分馏 ,因此 ,δ15

N的值不发生变化 [ 12 ]。

1. 2　研究区概况

研究区五川流域位于福建省九龙江中上游 ,南靖县城的东南部 ,地处东经 117°29′,北纬 24°26′。流域面

积为 1. 88 km2 ,属南亚热带海洋性气候 ,多年平均降雨量 1720mm。流域土地利用以林地 ( 42. 7% )和果园

(40. 2% )为主 ,其次是香蕉 (7. 5% ) ,另有少量的水稻、蔬菜、水 (渔 )塘和居住地。流域耕作土壤主要是洪积

和冲积物上发育的水稻土 ,有机质含量在 10～20 g kg- 1左右 , pH值为 4. 0～4. 8,平均 4. 3。土壤质地主要是

沙土、壤质沙土或沙壤土 ,土壤肥力较低 [ 17, 18 ]。该流域已经积累较多的定位研究工作 ,如对流域大气干湿沉

降和地表降雨径流氮磷的流失特征分析、流域氮收支的估算、面源污染模型的开发与应用等 [ 18～22 ]。

1. 3　采样方案与实验方法

考虑流域土地利用方式 ,在五川溪流沿程布设采样点用酸洗后的聚乙烯瓶采集水样 , SA、SB为 2006年 9

月新加样点 (图 1) ,浅层地下水采样井位布设情况见图 1。流域采样点的水文背景条件和水化学特征以及水

样具体采集方法见 Cao等人的描述 [ 22 ]。水质常规分析采样时间为 2005年的除 6和 10月 (台风等原因 )的每

月基流期 ,水样采集后冰冻 ,并于 24h内在实验室内处理并测定。稳定同位素的采样分析时间为 2005年的 4

～9月 , 2006年的 9月和 12月以及 2007年 1月。

1. 3. 1　常规分析

地表水与地下水的样品首先经过 0. 45μm的醋酸纤维滤膜过滤后 ,采用紫外分光光度法测定硝氮 (NO3 2

N )的浓度 ,纳氏试剂光度法测定铵氮 (NH4 2N )的浓度 ,硝酸银滴定法测定氯化物 (Cl
- )的浓度 [ 23 ]。

1. 3. 2　硝态盐 (NO
-

3 )中δ15
N的测定

硝酸盐 (NO -
3 )中氮同位素比值 (δ15 N)的测定采用了改进的离子交换 2扩散法 [ 24, 25 ]。先将经过滤后的水

样通过 A l2 O3层析柱 ,除去水样中干扰离子交换的杂质 ,然后通过阴离子交换树脂 (AG12X8, B io2Rad)色层柱 ,
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图 1　五川流域溪流和地下水采样点

　Fig. 1　 Samp le sites for stream and groundwater in the W uchuan

catchment　

用 40 mL 2 mol L
- 1

KCl溶液进行洗脱 ,得到浓缩的

NO
-

3 溶液。在浓缩液中加入定氮合金和 MgO粉末 ,使

NO
-

3 还原成 NH3 ,恒温震荡扩散 10 d,用稀硫酸吸收挥

发出来的 NH3。得到的铵盐加入次溴酸盐溶液 ,把

NH
+

4 氧化成 N2 ,经质谱仪 (MAT2251)进行测定。

1. 3. 3　微环境培养实验

为消除溪流沉积物的影响 ,采集了溪流源头 ( S1)和

出口 ( S5)样点表层水样进行室内微环境培养实验 [ 26 ]。

将水样放入 250 m l锥形瓶 ,瓶口用 2层纱布包裹 ,

防止灰尘进入 ,瓶体用铝箔纸包好以避光 ,将锥形瓶放

入恒温振荡器中 ,设置温度为 20 ℃,转速 80 r·m in
- 1

,

模拟去除浮游植物光合作用和自然状态下溪流水体的

流动情况。将振荡器放在通风处培养 4～5 d,每天同

一时间取样测定 NO3 2N和 NH4 2N浓度。测定方法
同上。

2　结果与分析

2. 1　溪流 NO3 2N和 NH4 2N的沿程变化特征

2005年五川溪流源头 ( S1)到出口 ( S5)的 NO3 2N浓度变化范围为 0. 5～4. 5 mg L - 1 ,平均值 1. 26 mg

L
- 1

,最高浓度值出现在 2月份的 S3样点 ,最低值也出现在 1月份的 S3。NH4 2N浓度在 0. 05～1. 57 mg L
- 1内

变化 ,平均值 0. 51 mg L
- 1

,最高浓度值出现在 8月份的 S5样点 ,最低值出现在 7月份的 S1。总体来看 ,溪流

中 NO3 2N浓度大于 NH4 2N浓度 ,其浓度波动幅度也大。从溪流上游到下游沿程来看 ,多数月份的 NO3 2N浓
度均表现为递增的趋势 (图 2) , NH4 2N浓度沿程逐月也均存在明显递增 (图 3) ,中间仅有个别采样点位的浓

度异常。S1～S5样点 NH4 2N和 NO3 2N的 2005年平均浓度 (10个月的算术平均值 )也呈现升高趋势。这种变

化趋势是由于农业流域多通道输入贡献以及溪流河道中多种生物地球化学过程综合作用的结果。

2. 2　地表径流的氮素输入

流域沿程农业土地利用方式的变化和人类活动将会影响溪流水体的氮循环过程。S1～S5样点周围多为

耕地或鱼塘 ,沿程从上游到下游耕地面积的增加及农业活动的频繁 ,可能是 NO3 2N和 NH4 2N浓度升高的原因

之一。

五川流域的主要氮素输入为碳胺和尿素等含氮肥料的施用 [ 18 ]
,水解后均会生成 NH

+
4 ,由于流域土壤偏

酸性 (pH 4. 0～4. 8,平均 4. 3) ,晶层一面的 OH原子团全部离解 ,土壤胶体带正电荷 [ 27, 28 ] , NH +
4 不易被土壤
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吸附。因此 ,随沿程耕地面积的增加 ,过量的 NH
+

4 随地表径流逐渐进入溪流导致水体 NH
+

4 浓度递增。稳定

同位素分析表明 , NO
-

3 的δ
15

N值除 2006年 9月 24日的部分样点的δ15
N值大于 14‰,符合有机粪肥来源氮

的特征外 ,其余样点和采样时间的δ15 N值在 - 2. 4‰～9. 88‰之间变化 ,符合无机化肥来源 ( - 7‰～ + 5‰)

和土壤有机氮来源 ( - 3‰～ + 8‰)的特征 [ 29 ]。说明化肥随地表径流流失 ,是溪流沿程 NH4 2N和 NO3 2N浓度
变化的原因之一。

2. 3　地下潜流补给

因 Cl
-的生物地球化学行为比较稳定 ,结合常规分析实验可以作为判别地下潜流来源的 NO3 2N是否补给

溪流的辅助工具 [ 30 ]。2006年的 4月和 8月、2007年的 1月测定的溪流样点 S1～S5和浅层地下水井位 W 0～

W 3中的 Cl-浓度结果表明 ,湿润季节 (4、8月份 )溪流 Cl-浓度大致小于浅层地下水中浓度 (表 1) ,而相应的

NO3 2N、NH4 2N浓度大部分高于浅层地下水 ,说明浅层地下水并非溪流中 NO3 2N的主要来源。而干旱季节 (1

月份 )两者的 Cl
-和相应的 NO3 2N、NH4 2N浓度接近 (表 1) ,浅层地下水与溪流之间可能存在水体和物质的

交换。

因此 ,浅层地下水的补给可能会稀释溪流中溶解态氮的浓度 ,不可能导致溪流中的 NO3 2N和 NH4 2N浓度

升高。浅层地下水的稳定同位素分析表明 ,W 0、W 2和 W 3水样中 NO -
3 的δ

15 N值分别为 6. 73‰、8. 00‰和

8195‰,均接近溪流水体硝态氮的δ15
N值 ,也说明了地下潜流的补给并非溪流 NO3 2N和 NH4 2N浓度沿程升

高的直接原因。

表 1　溪流和浅层地下水 C l -与 NO 3 2N、NH4 2N浓度 (mg L - 1 )

Table 1　NO 3 2N, NH4 2N and C l - concen tra tion s of W uchuan stream and groundwa ter

采样点
Samp le sites

4月 (2006) Ap ril 2006

NH4 2N NO3 2N Cl -

8月 (2006) August 2006

NH4 2N NO3 2N Cl -

1月 (2007) January 2007

NH4 2N NO3 2N Cl -

S1 0. 35 0. 89 2. 79 0. 08 0. 42 0. 00 0. 26 0. 33 25. 80

S2 0. 29 0. 87 4. 65 0. 23 0. 56 0. 97 0. 38 0. 44 48. 37

S3 0. 44 0. 85 N3 0. 76 1. 12 0. 97 1. 40 0. 47 22. 57

S4 0. 66 0. 89 N 0. 66 1. 07 0. 97 1. 45 0. 48 39. 77

S5 1. 63 0. 99 N 0. 13 0. 74 0. 97 2. 17 0. 66 3. 22

W0 0. 35 0. 18 13. 95 0. 25 0. 14 9. 66 0. 37 0. 11 32. 25

W1 0. 49 0. 59 23. 25 0. 29 0. 88 53. 12 0. 89 1. 26 41. 92

W2 1. 75 0. 19 2. 79 1. 58 0. 10 N3 1. 37 0. 09 37. 09

W3 0. 49 0. 22 3. 72 0. 01 0. 08 2. 90 0. 42 0. 08 72. 02

　　3 N表示浓度低于方法的检测限　N rep resents concentrations for NH4 2N, NO3 2N, Cl - are lower than detectability of the experimental method

2. 4　溪流的硝化作用

溪流沿程的硝化作用可使 NH +
4 氧化成 NO -

3 ,因此硝化作用也可能是河道沿程 NO3 2N浓度增加的原因

之一。

2. 4. 1　溪流源头和出口 NO3 2N和δ15
N的变化特征

2005年 4月到 9月溪流源头 ( S1)和出口 ( S5)采样点的 NO3 2N浓度和δ15 N的测定表明源头 NO3 2N浓度

从 4月份的 1. 29 mg L
- 1减小为 9月份的 0. 80 mg L

- 1
,减小趋势明显 ;δ15

N值从 4月份的 2. 07‰减小为 5月

份的 - 0. 19‰, 7、8、9月份又增加到 6‰以上。而出口处 NO3 2N浓度变化范围为 0. 85～1. 46mg L
- 1

,先增大

后减小再增大 ,变化规律不显著 ;δ15
N值从 4月份的 5. 89‰减小为 9月份的 - 0. 756‰ (图 4)。以上数据说明

NO3 2N浓度和δ15
N值在季节时间尺度上没有明显的变化规律。

然而 ,比较溪流源头和出口的 NO3 2N浓度与δ15 N值发现 ,在 7～9月份 ,流域出口的 NO3 2N浓度均高于

源头 ,而 NO
-

3 的δ
15

N值却均低于源头。这说明溪流随着 NO3 2N浓度沿程增加的同时 ,δ15
N值不断地减小 ,表

现出硝化过程的典型特征 [ 14, 15 ]。
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图 4　五川溪流源头 ( S1)和出口 ( S5)采样点 NO3 2N、δ15N值随时间变化特征

Fig. 4　Downstream variation in NO3 2N andδ15N within the W uchuan stream

2. 4. 2　溪流沿程 NO3 2N、NO2 2N、DO和δ15
N的变化

为了进一步证明硝化作用在溪流沿程氮的迁移转化过程中的作用 ,相应在溪流原采样点位 S2～S3之间、

新增采样点位 SA、SB (图 1) ,进一步分析了氮的各形态、溶解氧 (DO)、溶解有机碳 (DOC)浓度和δ15
N值。

(1) NO3 2N与其δ15 N

图 5　五川溪流沿程 NO3 2N、NO2 2N、DO和δ15N的变化

Fig. 5　Downstream variation in NO3 2N, NO2 2N, DO andδ15N within the W uchuan stream

总体来说 ,溪流较低 NO3 2N浓度的点一般对应着较高的δ15
N值 ,即随着 NO3 2N浓度的升高 , NO

-
3 的δ

15
N

值不断降低 ,表现为较明显的硝化特征 (图 5)。2006年 12月 28日和 2007年 1月 24日 NO3 2N和δ15
N的线

性关系也证明了硝化作用的存在 ,其 R
2分别为 0. 81和 0. 95 (图 6)。2005年 8月 27日 NO3 2N浓度沿程 S1～

S4处呈逐渐升高趋势 , NO
-

3 的δ
15

N值也从溪流源头的 6. 47‰降到 S4处的 6. 08‰,表现为较弱的硝化特征 ,

但从 S4到 S5, NO3 2N浓度反而降低 ,δ15 N值升高到 6. 37‰,这是因为富含有机态氮 (有机肥的施用 )的地表

径流直接排入造成的。2006年 9月 24日的 NO3 2N与δ15
N沿程变化趋势不明显。NO3 2N浓度沿程先增大后

减小 ,而其δ15
N值沿程先减小后增大 ,且 3个点位的δ15

N值超过 14‰,表现出明显的有机肥特征 ( + 7‰～

+ 25‰)。
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图 6　NO3 2N浓度与δ15N值线性趋势

　Fig. 6　L inear relationship between NO3 2N concentrations andδ15N

综上所述 , NO3 2N与δ15
N沿程的变化趋势说明溪流

河道的硝化作用明显 ,是沿程 NO3 2N浓度增加的主要原
因之一。

(2) NO3 2N与 NO2 2N浓度

NO -
2 是硝化过程的中间产物 ,是由硝化作用中慢反

应 NH
+

4 →NO
-

2 氧化过程产生的 ,由亚硝化细菌参与 ,决

定着硝化作用的速度 ,而接下来的 NO
-

2 →NO
-

3 氧化过

程 ,由硝化细菌参与 ,速度相对较快。

2006年 9月 24日 NO2 2N浓度沿溪流河道从 010085

mg L
- 1到 0. 0617 mg L

- 1之间变化 ,总体呈上升趋势 ,但

NO3 2N沿程升高趋势不明显 (图 5)。2006年 12月 28日

和 2007年 1月 24日两次采样的结果均表明 , NO2 2N浓度沿程总体呈上升趋势 , NO3 2N与 NO2 2N均呈线性正

相关 ,但 R
2不同 (图 7)。

综上所述 ,溪流较高的 NO3 2N浓度一般对应着较高的 NO2 2N浓度 ,即随着 NO3 2N浓度的升高 , NO2 2N也
不断升高 ,两者呈线性正相关。这可能是随着溪流系统中沿程硝化反应的进行 , NO3 2N不断产生的同时 ,中间

产物 NO
-

2 也不断被释放。

(3) NO3 2N与 DO

硝化作用是耗氧过程 ,因此溪流中溶解氧 (DO)的含量可影响硝化反应的强度 [ 31 ]。由于五川流域溪流具

较浅的河道 ,出口流动性较好 ,测定的基流流速为 1. 78～98. 9 ×10 - 6 m3 s- 1 ,算术平均为 21. 6 ×10 - 6 m3 s- 1。

水体的溶解氧 (DO)充足 ,一般均高于 5 mg L
- 1

,且从流域上游至下游呈现递减的总体趋势 (图 5) ,即各采样

点 NO3 2N与相应的 DO浓度呈负相关 (图 8) ,这说明随着溪流沿程硝化过程的发生 , NO3 2N浓度逐渐成高 ,

而 DO被逐渐消耗。

(4) NO3 2N与 DOC

溶解有机质为反硝化提供碳源 ,是影响硝化速率的因素之一。五川溪流各采样点溶解有机碳 (DOC)浓

度在 350. 65～672. 44μmol L - 1范围内变化 ,平均为 536. 02μmol L - 1 (表 2) ,溪流从上游到下游有减小趋势 ,

这一趋势有利于沿程硝化反应的进行 ,原因是当碳源丰富时 ,异氧生物细菌的数量会超过自养细菌 ,而阻碍硝

化过程的进行 [ 32 ]。

2. 4. 3　溪流系统 NO3 2N与 NH4 2N浓度动态变化
室内微环境培养实验表明在培养的时间内 NO3 2N和 NH4 2N浓度变化不大 (图 8) ,说明了五川溪流水体

氮素在一定的时间尺度内表现并不活跃 ,进一步证明单纯水体的硝化、生物吸收等生物地球化学强度不如沉
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积物与水体界面的强度 [ 26, 29, 33 ]。这也是具有较浅河床的源头溪流往往具有较强硝化作用的原因之一 [ 9 ]。

表 2　五川溪流各采样点 DOC含量 (μmol L - 1 )

Table 2　DOC concen tra tion s of sam ple sites w ith in the W uchuan stream (μmol L - 1 )

采样点 Samp le sites S1 S2 SA SB S3 S4 S5 平均 Mean

DOC 673. 44 351. 65 603. 29 638. 38 523. 71 484. 29 484. 37 536. 02

图 9　NO3 2N和 NH4 2N浓度变化曲线 (微环境培养 )

Fig. 9　Variation in NO3 2N and NH4 2N concentrations of m icrocosm incubations

2. 5　溪流的反硝化作用

从测定的 NO3 2N浓度的沿程逐渐升高的趋势 ,以及 NO
-

3 的δ
15

N逐渐降低变化趋势来看 ,尽管溪流系统

的硝化和反硝化过程往往是耦合发生的 ,但反硝化作用表现不明显 ,受到了一定程度的抑制。

2. 6　溪流的生物吸收作用

溪流的沿程的生物吸收作用能使 NH4 2N和 NO3 2N浓度降低 ,但不会影响 NO
-

3 的δ
15

N值的变化 [ 12 ]
,因此

生物吸收作用不是溪流 NO3 2N和 NH4 2N浓度沿程升高的主要原因。
3　结论

由于在流域的污染源评价中 ,往往可能忽略河道系统内部氮的转化和贡献 [ 34 ]。而本文利用稳定同位素、

综合实验以及微环境培养实验的方法 ,说明了流域沿程地表径流氮素输入和溪流系统沉积物和水体界面的硝

化过程共同作用可能是五川溪流沿程 NO3 2N与 NH4 2N浓度升高 ,而 NO -
3 的δ

15 N值减小的主要原因。因此 ,

在农业流域的污染源评价中 ,需要重新审视和调查河道系统内部氮的转化和贡献。
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