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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ８ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ １５， ２０１８） ．

　 ∗云南省水利厅水利科技项目（２０１４００３）和国家自然科学基金（４１４６１０１５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｗａｔｅｒ Ｃｏｎｓｅｒｖａｎｃｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ （２０１４００３） ａｎｄ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１４６１０１５）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ－ｍａｉｌ： ｓｈｉｚｈｅｎｇｔａｏ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ－ｍａｉｌ： ｓｈｉｚｈｅｎｇｔａｏ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０８１５０４
苏斌， 史正涛， 叶燎原，等．宝象河雨季径流过程氮素输移特征及来源示踪［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：６８６⁃６９６．
ＳＵ Ｂｉｎ， ＳＨＩ Ｚｈｅｎｇｔａｏ， ＹＥ Ｌｉａｏｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｒｕｎｏｆｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ
ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：６８６⁃６９６．

宝象河雨季径流过程氮素输移特征及来源示踪∗

苏　 斌１，２　 史正涛１，２∗∗　 叶燎原１，２　 凌　 祯１，２　 冯泽波１，２　 肖冬冬１，２

（１． 云南师范大学旅游与地理科学学院， 昆明， ６５０５００；　 ２． 云南省高原地表过程与环境变化研究重点实验室， 昆明， ６５０５００）

摘　 要　 为探究滇池主要入湖河道的氮素来源及输移特征，研究于雨季对宝象河水系径流氮营养盐进行了系

统监测，分析了宝象河径流过程中氮的浓度、赋存形态特征及其变化规律等环境过程，并对不同区位的氮来源

进行了示踪．结果表明，干流总氮浓度从上至下呈现增长趋势，河源至中游地区以硝酸盐氮（ＮＯ－
３ ⁃Ｎ）为主，而

下游则以氨氮（ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ）为主．流域主要氮源总氮浓度从低到高依次为：雨水、村镇排污口、农田沟渠径流、城市

排污口，其中农田沟渠径流以 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为主，而其他三类则以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为主．雨季宝象河流域各主要氮源的汇入是

导致宝象河径流氮浓度及其赋存形态的变化的重要原因，不同氮源的氮赋存形态在一定程度上决定了对应受

纳区河道径流氮赋存形态．干流水体 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 从河源至入湖口呈现先增后减的趋势，其变化范围是

６．５７６‰—９．７０８‰．流域雨水、农田沟渠径流、村镇排污口和城市排污口等氮源δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 分别为 ３．３８９‰—

５．６１９‰、６．６８１‰—１９．６２３‰、５．０３１‰—９．２７８‰和 ５．４９７‰—７．０２‰．降雨和土壤径流是河源氮素主要贡献源；
农业源和村镇源是上游、中游地区氮素主要贡献源；宝象河下游除了农业源、村镇源外，城市源也是其主要贡

献源．研究结果能为滇池流域氮素面源污染精确治理和调控提供依据．
关键词　 氮汇， 面源污染， 硝酸盐氮同位素， 滇池流域．

Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ
Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｒｕｎｏｆｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ

ＳＵ Ｂｉｎ１，２ 　 　 ＳＨＩ Ｚｈｅｎｇｔａｏ１，２∗∗ 　 　 ＹＥ Ｌｉａｏｙｕａｎ１，２ 　 　 ＬＩＮＧ Ｚｈｅｎ１，２ 　 　
ＦＥＮＧ Ｚｅｂｏ１，２ 　 　 ＸＩＡＯ Ｄｏｎｇｄｏｎｇ１，２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｔｏｕｒｉｓｍ ａｎｄ Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｙｕｎｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５０５００， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｌａｔｅａｕ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５０５００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｉｎｆｌｏｗ ｒｉｖｅｒｓ ｏｆ
Ｄｉａｎｃｈｉ Ｌａｋｅ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｕｔｒｉｔｉｏｕｓ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｕｎｏｆｆ ｗａｓ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ． Ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ
ｖａｒｙｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｕｎｏｆｆ ｆｌｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｈｅｓ ｗｅｒｅ ｔｒａｃｅｄ ａｓ ｗｅｌｌ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ： Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ （ＴＮ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｔｒｅａｍ ｏｆ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ｕｐｓｔｒｅａｍ ｔｏ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ． Ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
（ＮＯ－

３ ⁃Ｎ） ｄｏｍｉｎａｔｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ
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　 ３ 期 苏斌等：宝象河雨季径流过程氮素输移特征及来源示踪 ６８７　　

ｒｅａｃｈｅｓ， ｗｈｉｌｅ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ （ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ） ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｆｏｒｍ ｏｆ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ｌｏｗｅｒ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｏ ｔｈｅ

ｅｓｔｕａｒｙ． ＴＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｎ ｃａｎ ｂｅ ｒａｎｋｅｄ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ ｔｏ
ｌｏｗ ａｓ： ｒａｉｎｗａｔｅｒ， ｒｕｒａｌ ｓｅｗａｇｅ ｏｕｔｌｅｔｓ， ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ ｒｕｎｏｆｆ， ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ ｏｕｔｌｅｔｓ， ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ，
ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｆｏｒｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ ｒｕｎｏｆｆ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ａｒｅ
ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ． Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ， ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ
ｂａｓｉｎ ｉｓ ｔｈｅ ｌｅａｄｉｎｇ ｆａｃｔｏｒ ｔｏ ｔｈｅ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｆｏｒｍｓ， ｔｈｅ
ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｓ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｏｒｍｓ ｗｉｔｈｉｎ ｒｕｎｏｆｆ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ ａｒｅａｓ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｅｘｔｅｎｔ． Ｉｎ ｍａｉｎ ｓｔｒｅａｍ， δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ６．５７６‰ ｔｏ
９．７０８‰， ａｎｄ ｉｔ ｓｈｏｗｓ ａ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ａｆｔｅｒ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ａｔ ｆｉｒｓｔ ｆｒｏｍ ｕｐｓｔｒｅａｍ ｔｏ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ． Ｔｈｅ
δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ， ｉ．ｅ．， ｒａｉｎｗａｔｅｒ， ｒｕｒａｌ ｓｅｗａｇｅ ｏｕｔｌｅｔｓ， ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ
ｒｕｎｏｆｆ， ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ ｏｕｔｌｅｔｓ， ａｒｅ ３．３８９‰—５．６１９‰， ６．６８１‰—１９．６２３‰， ５．０３１‰—９．２７８‰ ａｎｄ
５．４９７‰—７．０２‰， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｒａｉｎｆａｌｌ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｒｕｎｏｆｆ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｏ ｔｈｅ
ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｓｏｕｒｃｅ， ａｎｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｖｉｌｌａｇｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒｓ ｏｆ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐ ａｎｄ ｍｉｄｄｌｅ ｒｅａｃｈｅｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ ｖｉｌｌａｇｅ， ｕｒｂａｎ
ｓｏｕｒｃｅ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ａｓ ｗｅｌｌ． Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｂｅ ａ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ
ｐｒｅｃｉｓｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｐｏｉｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｄｉａｎｃｈｉ Ｒｉｖｅｒ Ｂａｓｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｉｎｋ， ｎｏｎ⁃ｐｏｉｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ， Ｄｉａｎｃｈｉ Ｒｉｖｅｒ Ｂａｓｉｎ．

随着农业施肥、工业污染物及人畜粪便等排放量的增加，河流氮营养盐的浓度呈现急剧升高态

势［１⁃４］ ．水体氮浓度升高，随之而来的是水质恶化、水体富营养化等一系列水环境问题，当前快速城市化

进程使这一问题越发凸显．地表水环境质量下降，特别是水体的全面富营养化将成为全球性的难以解决

的水环境问题［５⁃７］ ．
滇池位于昆明市的西南方，滇池流域覆盖了昆明市主要的城区，是云南省人口最密集和经济最发达

地区［８］ ．位于人口密集区的滇池河湖水系水体富营养化已较为普遍和严重，２０１７ 年发布的《云南省水资

源公报》显示滇池水质为Ⅳ—劣Ⅴ类，处于中度富营养状态．经过近年一系列治理措施［９⁃１０］，滇池水质急

剧恶化的趋势得到基本遏制［１１⁃１２］，点源污染得到了较好的治理，而面源污染已成为主要的污染源［１３⁃１６］，
水质改善压力大、水资源缺乏［９］、入湖污染负荷超过水环境承载力［１７⁃１８］ 等仍然是当前滇池流域水环境

治理所存在的主要问题．据报道滇池每年约有 ７０％—８０％的入湖水量来自河流［１９－２０］，入湖河流是滇池水

量补给主要来源，也是流域氮营养盐入湖的主要通道及面源污染的汇集区．已有研究表明盘龙江、大河

和柴河等滇池主要入湖河道水体总氮浓度均值达到了 ３．５８—１１．１１ ｍｇ·Ｌ－１ ［２１］，从入湖口监测数据来看，
２８ 条主要河道入湖口总氮浓度月均值达到了 １１．８６—２１．５ ｍｇ·Ｌ－１，水体氮污染十分严重［１９］ ．３５ 条入滇

河道呈辐射状进入滇池，而只有一条主要出水口的自然地势使得污染物在滇池经历着“多进少出、充分

扩散”过程［２２］，入湖河道每年向滇池输送的氮素已经远超滇池湖体的消纳能力［９， １９， ２３］ ．控制面源污染，
削减氮的入湖量，减轻滇池纳污负担，改善水环境已是当务之急，而以入湖河道所在子流域为研究对象，
识别氮素来源，揭示氮污染形成过程和方式等环境行为，采取针对性精准治理措施是控制面源污染减少

氮排放的关键．当前对滇池入湖河道径流氮的研究主要集中在入湖口，以及不同入湖河道对比［１９， ２１］，对
氮来源的研究则以滇池流域为单位的总氮排放清单研究［２４］，以及以滇池流域为单位的硝酸盐氮污染来

源示踪等方面［２５⁃２６］ ．以入湖河流子流域为单位，加大采样密度，系统揭示子流域水体氮来源和赋存形态

等方面的研究仍有待开展．
因此，本研究选择滇池第二大入湖河流宝象河流域为研究对象，系统采集流域降雨、农田沟渠水、村

镇排污口和城市排污口等主要氮源，以及宝象河河道关键断面水样，基于硝酸盐氮同位素解析氮来源，
分析不同赋存形态氮浓度，旨在揭示宝象河氮汇过程中氮的赋存形态特征及其变化规律等环境过程，以
及不同河段氮的主要贡献源，为宝象河流域氮排放削减、治理和调控提供依据，同时为其它入滇河流的

氮污染治理提供参考．
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１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 研究区概况

　 　 宝象河位于滇池东北方向（Ｎ２４°５８′—２５°０３′，Ｅ１０２°４１′—１０２°５６′）（图 １），河长 ４７．１ ｋｍ，流域面积

３０２ ｋｍ２，约占滇池流域的 １０．３％，坡度 １５‰，是第二大入滇河流．宝象河源于官渡区大板桥镇石灰窑村，
于海东村汇入滇池．流域属亚热带湿润季风气候，四季温差较小、干湿季节分明，年内降雨分布极不均

匀，有 ８０％以上降雨集中在 ５—１０ 月，多年平均气温 １４．７ ℃，年均降雨量 ９５３ ｍｍ［２７］ ．宝象河流域不同土

地利用类型相对集中，上游以受人类干扰较小的自然林地类型为主，往下直至入湖口，则依次以农业用

地和居民区为主．

图 １　 研究区和采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．２　 采样点布设及样品采集

在宝象河干流自上游至下游分别选择了以下 ７ 个断面进行采样监测：一朵云村、沙沟村、漕河、金马

村、高桥村、季宏路和宝丰湿地，用于反映河道氮素特征（图 １）．其中，源头的一朵云村和宝象河水库样

点位于天然林地和水源地保护地区，该区域受人为干扰相对较少，对其进行监测能够反映人为活动较少

区域水体氮素环境特征，也能够在一定程度上反映流域水环境氮的本底情况；沙沟村、漕河区域流域面

上主要以农田、农村为主，该地区水样的监测则主要反映了农业、农村地区水体氮特征；金马村、高桥村

地区流域面上以乡镇为主，该区域的监测反映了城乡交界区水体氮特征；季宏路和宝丰湿地样点面上以

城市不透水面为主，该区域的监测反映了城市区域水体氮特征．研究同时选择了流域以下 ４ 类主要氮源

进行监测：降雨（５ 场）、农田沟渠水（５ 个样点）、村镇污染源（７ 个样点）、城市污染源（４ 个样点），用于

反映流域主要氮源氮素特征．
采样时间自 ２０１７ 年 ５ 月起于 ２０１７ 年 ６ 月止．本研究一共采集了 ２９ 个水样．干流河道河宽均小于

５０ ｍ，水深小于 ５ ｍ，因此采样尽量选取河道中泓垂线处，水面下 ０．５ ｍ 左右取水，上游部分出水口区域

水量较小，则保证在水面下取水．宝象河各主要排污口污水和农田沟渠水水深均小于 １ ｍ，在水深的 １ ／ ２
处取水样．每次采样 ２ Ｌ，选用同等体积洗干净的聚乙烯瓶子对水样进行保存和运输，取样前用待取水样
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涮洗瓶子 ３ 次．雨水取样点选择在云南师范大学呈贡校区楼顶，雨水采集以单场降雨为单位，采用雨水

自动采集器进行采集．水样采集后当天运回云南师范大学云南省高原地表过程与环境变化研究重点实

验室，１ Ｌ 用于测试水质指标，另 １ Ｌ 用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后，以－２０ ℃冷藏保存用于测试硝酸盐氮同位

素，所有水质测试实验于 ２４ ｈ 之内完成．
１．３　 分析方法

总氮（ＴＮ）、氨氮（ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ）、硝酸盐氮（ＮＯ－

３ ⁃Ｎ）、和亚硝酸盐氮（ＮＯ－
２ ⁃Ｎ）浓度分析测试分别采用以下

方法进行：ＴＮ 釆用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测定（ＨＪ６３６—２０１２）；ＮＯ－
３ ⁃Ｎ酚二磺酸光度法、

ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 分光光度法（《水和废水监测分析方法（第四版）》）；ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ采用纳氏试剂分光光度法进行测定

（ＨＪ５３５—２００９）．溶解态总氮（ＴＤＮ）的测试方法为将水样用 ０．４５ μｍ 的滤纸进行过滤之后用与总氮相同

的方法进行测试，溶解态有机氮（ＤＯＮ）含量以 ＤＯＮ ＝ ＴＤＮ－ＤＩＮ（ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ＋ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＋ＮＯ－
２ ⁃Ｎ）进行计算［２８］ ．

Ｆ－、ＣＬ－、ＳＯ２－
４ 、ＰＯ－

４ 浓度采用 Ｔｈｅｒｍｏ ＩＣＳ－９００ 离子色谱仪测定．水质实验在云南师范大学云南省高原地

表过程与环境变化研究重点实验室进行，上述每个指标进行测试时做 ３ 组平行实验取平均值，并将实验

室误差控制在 ５％ 以内，以保证实验测试结果的准确度． 水环境指标 ｐＨ、 Ｅｈ （ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ － ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ）、电导率 σ（ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ）、浊度 ＮＴＵ（ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ）、溶解氧 ＤＯ（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｘｙｇｅｎ）、溶解性总固体

ＴＤＳ（Ｔｏｔａｌ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｏｌｉｄｓ）采用日本 ＨＯＲＩＢＯ（Ｕ⁃５０）水质监测仪现场测定，每个样点重复 ３ 次求平均值

以减小误差．
用于同位素测试的水样采用改进的阴离子交换树脂法进行处理［２９］ ．在进行同位素测试前，先将水

样用 ０．２５ μｍ 微孔滤膜过滤后，用赛默飞 ＩＣＳ⁃９００ 离子色谱仪测定 ＮＯ－
３ 浓度．根据 ＮＯ－

３ 离子浓度取一定

体积的水样，过已活化的 ４ ｍＬ 阳离子树脂柱（Ｄｏｗｅｘ ５０Ｗ⁃Ｘ８），减少阳离子干扰，柱下液滴加 ５ ｍｇ·Ｌ－１

的 ＮａＯＨ 溶液中和至 ｐＨ 为中性．将中和好的水样通过 ２ ｍＬ 阴离子交换树脂柱（Ｂｉｏ⁃ＲａｄＡＧ１⁃Ｘ８ 型树

脂）进行离子交换，使全部 ＮＯ－
３ 离子均吸附于阴离子交换树脂．取 １５ ｍＬ ３ ｍｇ·Ｌ－１盐酸洗脱吸附在树脂

柱上的 ＮＯ－
３ 离子，每次加入 ３ ｍＬ，分 ５ 次进行洗脱．洗脱液用洗净的氧化银在冷水浴中进行中和，每次

加入约 １ ｇ 氧化银进行反应，直至 ｐＨ 值为 ５．５—６．０，随后过滤除去 ＡｇＣｌ 沉淀，将含有 ＡｇＮＯ３的滤液收集

在 ５０ ｍＬ 烧杯中．将 ２ ／ ３ 体积的滤液装入 ２５ ｍＬ 塑料烧杯，避光冷冻干燥，将冷冻干燥后得到的 ＡｇＮＯ３

样品用去离子水溶解后转移入尖底离心管中，再次进行冷冻干燥，使样品均匀浓缩至较小体积．最后将

冻干的 ＡｇＮＯ３样品转移到 ５ ｍｍ×９ ｍｍ 的银杯中，按照常规方法将银杯压褶，测试分析δ１５Ｎ值．氮同位素

质谱分析采用 Ｆｌａｓｈ ＥＡ 和 Ｄｅｌｔａ Ｐｌｕｓ 连续流同位素比值质谱联用系统；同位素样品测试将在中国科学

院地球环境研究所同位素实验室进行．测试方法采用的氮的参考标准为国际上通用的 ＮＯ－
３ 同位素参考

标准 ＩＡＥＡ－Ｎ３（δ１５Ｎ＝ ４．７‰）和中国科学院地球环境研究所同位素实验室标准 ＫＮＯ３（ δ１５Ｎ ＝ ６．３‰）．该
方法测定δ１５Ｎ的标准偏差为±０．２‰．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 宝象河流域雨季径流氮浓度和赋存形态特征

２．１．１　 干流氮浓度和赋存形态特征

宝象河雨季径流总氮及各赋存形态氮浓度值见表 １．从表 １ 可知，总氮浓度至上游河源一朵云村到

下游入湖口宝丰湿地呈现逐渐增加趋势，其变化范围为 ０．２８８—７．５６４ ｍｇ·Ｌ－１，表明沿岸不断有氮源向河

道输出氮素．通常地表水当中的氮以溶解态为主，从溶解态氮素各赋存形态浓来看（表 １），宝象河干流

从上到下除金马村样点以外均以溶解无机氮（ＤＩＮ）为主，其浓度均值为 ２．７１７ ｍｇ·Ｌ－１，干流水体溶解有

机氮（ＤＯＮ）的浓度均值则为 ０．９７ ｍｇ·Ｌ－１ ．从溶解无机氮（ＤＩＮ）所包含的几种氮素赋存形态来看，河源一

朵云至中游高桥村处以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，下游季宏路和宝丰湿地区域则以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为主．ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 浓度在河源和

中上游地区偏低，下游季宏路和入湖口宝丰湿地区域为干流最高值所在．表明宝象河雨季径流氮素以溶

解无机氮（ＤＩＮ）为主，其中河源至中游地区氮素以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，而下游至入湖口地区则以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为主要

的赋存形态．
从宝象河干流主要水环境指标可以得知（表 １），宝象河雨季径流 ｐＨ 值范围是 ５．９９—６．４９，整体偏
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低，从下文表 ３ 所显示的流域主要氮源数值来看流域雨水 ｐＨ 均值为 ６．３３，其他氮源 ｐＨ 均值约为 ６．２，
且各主要氮源水体 ｐＨ 最低值均小于 ６，因此降雨和污染源汇入可能导致了干流 ｐＨ 整体偏低，且呈现至

上游向下游递减的趋势．Ｅｈ（ｍＶ）则在入湖口宝丰湿地出现了最低值 １９９ ｍＶ．σ 和 ＴＤＳ 表现为从河源至

漕河区域逐渐增加，而从漕河值入湖口区域呈基本保持不变的趋势．ＮＴＵ 呈现从上至下逐渐递增的趋

势，ＤＯ 和水温未表现出明显的变化规律．

表 １　 雨季宝象河干流水体氮赋存形态和主要环境指标特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｒｅａｍ ｏｆ
Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ

ＴＮ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＩＮ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＯＮ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＨ＋
４⁃Ｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＯ－

３⁃Ｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－
２⁃Ｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔ ／
℃ ｐＨ Ｅｈ ／

ｍＶ
σ ／

（ｍｓ·ｍ－１）
ＮＴＵ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＤＯ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＴＤＳ ／

（ｇ·Ｌ－１）

一朵云 ０．２８８ ０．２４８ ０．０１６ ０．０７４ ０．１７１ ０．００３ １６．２６ ６．４５ ２３７ １１．５５ １１４ ８．１５ ０．０７５

沙沟村 １．６１１ １．０９７ ０．２０９ ０．２７１ ０．７４１ ０．０８５ １７．７ ６．４９ － ２５．８ ２４２ １８．５６ ０．１６８

漕河 ４．９４２ ４．３５６ ０．１３３ ０．０２１ ４．３２６ ０．００９ １８．３６ ６．２６ ２９８ ５２．８ ２１７ １１．５５ ０．３３８

金马村 ５．５４３ ０．２９３ ４．３３４ ０．０１６ ０．００７ ０．２７０ １８．７ ６．２７ ２８０ ５５．５ １５４ １２．２４ ０．３５５

高桥村 ７．５６４ ４．７５３ １．５７９ ０．０５４ ４．６９０ ０．００９ ２０．１２ ６．４０ ２３８ ５７．１ ２２８ ９．２２ ０．３６５

季宏路 ５．５１３ ４．１７１ ０．３０７ ２．０８１ ０．９０３ １．１８７ １９．３４ ６．３９ ２８１ ４６．２ ５５０ １４．１３ ０．３

宝丰湿地 ６．１１８ ４．１０１ ０．２１１ ２．１２１ １．２４１ ０．７３８ １９．９１ ５．９９ １９９ ５１．２ ６３２ １１．２６ ０．３２８

２．１．２　 主要氮源总氮和各赋存形态氮浓度特征

流域主氮源雨季水体氮素浓度及其赋存形态能够反映雨季宝象河流域不同来源和不同用地类型地

区氮素的特征，流域主要端元氮素各赋存形态浓度见表 ２．宝象河流域各端元总氮浓度均值从低到高依

次为雨水 ０． ６６ ｍｇ·Ｌ－１、村镇排污口 ９． ８８９ ｍｇ·Ｌ－１、城市排污口 １１． ３３６ ｍｇ·Ｌ－１ 和农田沟渠水

１２．２０７ ｍｇ·Ｌ－１，后三者总氮浓度均超过了河道径流总氮浓度，表明宝象河氮素浓度的增加主要来源于沿

岸农田沟渠水、村镇和城市地区污染源的汇入，而雨水对干流氮素浓度在除河源一朵云外的地区均表现

为稀释作用．

表 ２　 主要氮源总氮及不同赋存形态氮素浓度（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

端元
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

项目
ｉｔｅｍ ＴＮ ＤＩＮ ＤＯＮ ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ＮＯ－

２ ⁃Ｎ

降雨 范围 ０．２６４—１．６２０ ０．２５４—０．６００ ０—０．２４３ ０．２０１—０．５１１ ０．００１—０．１４６ ０．００４—０．０２４

Ｒａｉｎｗａｔｅｒ（ｎ＝ ５） 均值 ０．６６０ ０．４１２ ０．０４９ ０．３３７ ０．０６７ ０．００８

变异系数 ０．８５８ ０．３６６ ２．２３６ ０．４２７ ０．９０５ １．１０１

农田沟渠径流 范围 １．９４９—３３．５４６ １．３７１—２４．５９２ ０．１６５—９．３８ ０．０８７—３．８９７ ０．４２４—１８．２９８ ０．００６—２．３９６

Ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ 均值 １２．２０７ ７．９００ ２．７１９ １．４４７ ５．７９２ ０．６６１

ｒｕｎｏｆｆ（ｎ＝ ５） 变异系数 １．１４９ １．２４４ １．４４２ １．１１８ １．３０８ １．５１５

村镇排污口 范围 ０．６８５—２０．２８９ ０．５２４—１５．７４１ ０．０５９—１．９８４ ０．０５４—１５．６８７ ０．０１９—２．６３１ ０．００９—１．５８８

Ｒｕｒａｌ ｓｅｗａｇｅ 均值 ９．８８９ ７．５５９ ０．７１２ ６．７２０ ０．４２８ ０．４１１

ｏｕｔｌｅｔｓ（ｎ＝ ７） 变异系数 ０．７５９ ０．７６５ １．０５５ ０．９２２ ２．２７４ １．６１５

城市排污口 范围 １．５２１—１８．８８ ０．９９７—１５．１２ ０．２０４—１．４７７ ０．７５６—１５．０８２ ０．０１５—０．０９５ ０．００９—０．１４６

Ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ 均值 １１．３３６ ９．８１２ ０．５９３ ９．７２５ ０．０４２ ０．０４５

ｏｕｔｌｅｔｓ（ｎ＝ ４） 变异系数 ０．６３６ ０．６２３ １．０００ ０．６３９ ０．８５０ １．４８６

从氮素不同赋存形态特征来看，流域各主要氮源均表现出溶解无机态氮（ＤＩＮ）大于溶解有机态氮

（ＤＯＮ）的特征（图 ２）．各氮源 ＤＩＮ 浓度均值从小到大的排序分别为雨水 ０．４１２ ｍｇ·Ｌ－１、村镇排污口

７．５５９ ｍｇ·Ｌ－１、农田沟渠水 ７．９ ｍｇ·Ｌ－１、城市排污口 ９．８１２ ｍｇ·Ｌ－１，各氮源 ＤＯＮ 浓度均值从小到大的排序

分别为雨水 ０． ０４９ ｍｇ·Ｌ－１、城市排污口 ０． ５９３ ｍｇ·Ｌ－１、村镇排污口 ０． ７１２ ｍｇ·Ｌ－１、农田沟渠水

２．７１９ ｍｇ·Ｌ－１ ．表明雨季流域地表径流当中氮素以溶解无机氮（ＤＩＮ）为主，其中以降雨为主的湿沉降溶

解无机氮（ＤＩＮ）和溶解有机氮（ＤＯＮ）浓度均相对较小，在多数区域小于受纳河道 ＤＩＮ、ＤＯＮ 浓度均值，
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主要表现为稀释作用；来自农业地区的农田沟渠径流溶解无机氮（ＤＩＮ）和溶解有机氮（ＤＯＮ）浓度较雨

水有显著增加，其中溶解无机氮（ＤＩＮ）浓度均值大于干流 ＤＩＮ 均值，增加了干流 ＤＩＮ 浓度，农田沟渠径

流溶解有机氮（ＤＯＮ）浓度均值是研究所选取的 ４ 种主要氮素端元水样当中最大值；村镇排污口和城市

排污口径流溶解无机氮（ＤＩＮ）和溶解有机氮（ＤＯＮ）浓度均值均大于所属河道干流 ＤＩＮ、ＤＯＮ 浓度均值，
增加了干流 ＤＩＮ、ＤＯＮ 污染，城市排污口径流 ＤＩＮ 浓度均值为 ４ 种主要端元 ＤＩＮ 浓度最大值．

图 ２　 宝象河流域主要氮源 ＤＩＮ 和 ＤＯＮ 浓度特征

Ｆｉｇ．２　 ＤＩＮ ａｎｄ ＤＯＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ Ｂａｓｉｎ

从溶解无机氮（ＤＩＮ）不同赋存形态来看（图 ３），雨水当中ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ和 ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 浓度均值均小于

其他氮源水样，其中ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ浓度均值为 ０．３３７ ｍｇ·Ｌ－１，高于ＮＯ－

３ ⁃Ｎ（０．０６７ ｍｇ·Ｌ－１），ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 浓度最低为

０．００８ ｍｇ·Ｌ－１ ．农田沟渠水以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，其平均浓度为 ５．７９２ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ和 ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 浓度均值分别为

１．４４７ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．６６１ ｍｇ·Ｌ－１ ．村镇和城市排污口径流不同 ＤＩＮ 赋存形态均以ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ为主，其中城市排污

口径流ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ浓度均值为 ９．７２５ ｍｇ·Ｌ－１，大于村镇排污口径流（６．７２ ｍｇ·Ｌ－１）．从不同赋存形态浓度特征

来看，雨季宝象河流域雨水、村镇排污口径流和城市排污口径流均以ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ为主，农田沟渠径流则以

ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主．

图 ３　 宝象河流域主要氮源 ＤＩＮ 不同赋存形态特征

Ｆｉｇ．３　 Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＤＩＮ ｉｎ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｂａｏ Ｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ Ｂａｓｉｎ
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综合分析干流和流域主要氮源不同赋存形态氮素浓度结果可知，各主要端元径流均以 ＤＩＮ 为主，
与之相对应的氮源主要受纳场所宝象河干流的氮素赋存形态主要表现为以 ＤＩＮ 为主．农田沟渠径流的

ＤＯＮ 浓度为流域各端元最高值，导致相对应干流金马村及其下游高桥村区域径流 ＤＯＮ 浓度较高．在氮

素主要赋存形态 ＤＩＮ 中，人为干扰较少的河源地区以及上游面上的农田沟渠径流以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，与之相

对应的干流上游及其下方的中游地区河道经流以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主．中游村镇排污口和下游城市排污口径流则

以ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ为主，与之相对应宝象河下游地区径流以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为主．因此，雨季宝象河流域各主要氮源的汇入

是导致宝象河径流氮素浓度及其赋存形态变化的重要原因，不同端元输出的氮素赋存形态在一定程度

上决定了对应受纳区河道径流氮素赋存形态．
宝象河流域主要氮素端元雨季径流水环境指标值见表 ３，从环境指标值可以看到水温均值和 ｐＨ 均

值在各端元间变化不大．把雨水放在最前且按照宝象河水流方向从上到下的次序，将各端元排列为雨

水、农田沟渠径流、村镇排污口和城市排污口，则电动势 Ｅｈ 和溶解氧的值大体呈现递减的特征，电导率

和 ＴＤＳ 呈现先增后减的趋势；浊度 ＮＴＵ 则呈现依次递增特征．

表 ３　 宝象河主要氮源水环境指标统计值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｉｎ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ
端元
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

项目
Ｉｔｅｍ Ｔ ／ ℃ ｐＨ Ｅｈ ／ ｍＶ

σ ／
（ｍｓ·ｍ－１）

ＮＴＵ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＯ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＤＳ ／
（ｇ·Ｌ－１）

降雨 范围 １７．８７—２１．１７ ６．０９—６．５７ ２６９—３８９ １．８—２．７ ６８—７０．５ ８．５８—１４．０６ ０．０１２—０．０１８

Ｒａｉｎｗａｔｅｒ（ｎ＝５） 均值 １９．５２ ６．３３ ３２９ ２．２５ ６９．２５ １１．３２ ０．０１５

变异系数 ０．１２ ０．０５４ ０．２５８ ０．２８３ ０．０２６ ０．３４２ ０．２８３

农田沟渠径流 范围 １６．５—１９．７１ ５．９０５—６．６ ２５７—３３６ ０．１１５—６７．２５ ２８．５—１６７ ７．９１—１７．６７ ０．０８５—０．７３７

Ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ 均值 １８．６６９ ６．２５９ ２８９．８ ２８．４９３ １１１．４８ １１．４８２ ０．３３１

ｒｕｎｏｆｆ（ｎ＝５） 变异系数 ０．０７ ０．０５３ ０．１０１ ０．８８８ ０．２９７ ０．３８６ ０．７８２

村镇排污口 范围 １７．４１—１９．８７ ５．９５—６．７４ －１１３—３７５ １７．２—８５ ７９．６—５８７ ５．０５—１８．３４ ０．１１２—０．５４４

Ｒｕｒａｌ ｓｅｗａｇｅ 均值 １９．０１３ ６．２５７ １７７．２８６ ５４．６８６ １９４．７７１ １０．１１７ ０．３５２

ｏｕｔｌｅｔｓ（ｎ＝７） 变异系数 ０．０４２ ０．０４９ ０．９０８ ０．４４９ ０．９１８ ０．５３５ ０．４４２

城市排污口 范围 ２０．１１—２１．１４ ５．８５—６．７５ ２４—１８１ ２８．７—５７．５ １５０—２２３ ５．９９—９．７５ ０．１８７—０．３６８

Ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ 均值 ２０．４１８ ６．２２３ １００．７５ ４５．８５ １９７．３３３ ７．４８５ ０．２９７

ｏｕｔｌｅｔｓ （ｎ＝４） 变异系数 ０．０２４ ０．０６６ ０．８３１ ０．２６６ ０．２０８ ０．２１９ ０．２６１

２．２　 宝象河流域雨季径流硝酸盐δ１５Ｎ特征及其对氮污染指示和污染源示踪

２．２．１　 干流硝酸盐δ１５Ｎ特征

宝象河干流雨季径流硝酸盐δ１５Ｎ总体呈现从河源至入湖口先增后减的趋势，其范围是 ６．５７６‰—
９．７０８‰（表 ４），宝象河从林地流经农业区和城市区的过程中，硝酸盐δ１５Ｎ表现出逐渐增高的趋势与以往

类似研究相似［３０⁃３１］ ．一朵云样点处于流域上游河源林区，人为干扰可忽略不计，该样点δ１５Ｎ为干流最小

值 ６．５７６‰，反映了人为干扰较小的地区硝酸盐δ１５Ｎ较小．高桥村样点处于城乡交界区，其δ１５Ｎ值为

９．７０８‰，是宝象河干流最大值，这表明与河源地区相比，该地区氮素受到了人类活动干扰，其硝酸盐氮

同位素发生了分馏作用．Ｃｌ－是相对较稳定的离子，不容易与水环境其他物质发生反应，能够长距离输

移，生活污水和农业污染源是其重要来源（表 ４），因此 Ｃｌ－在一定程度上能够指示人为污染［２８， ３２］ ．一朵云

地区 Ｃｌ－浓度为 ０．４８１ ｍｇ·Ｌ－１，为干流最低值，而高桥村地区 Ｃｌ－浓度达到了 ２４．８８ ｍｇ·Ｌ－１，相对河源有显

著增大，为流域干流较大值，这进一步表明了河源地区受人为干扰较小而高桥村地区受人为干扰影响较

明显．干流 Ｆ－、ＳＯ２－
４ 、和 ＰＯ－

４ 等其他主要阴离子，除 ＰＯ－
４ 浓度在多数地区低于检测限无法检出外，均表现

为自上游到下游的递增趋势，表明宝象河干流沿水流方向至河口处有污染源不断汇入．
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表 ４　 雨季宝象河径流硝酸盐δ１５Ｎ和主要阴离子浓度值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ δ１５Ｎ ａｎｄ ｍａｉｎ ａｎｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｂａｏｘｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｉｎ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ

δ１５Ｎ ／ ‰
Ｆ－ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＣＬ－ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＳＯ２－

４ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＯ－
４ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

一朵云 ６．５７６ ０．１７５ ０．４８１ ９．３０１ ｎ．ａ．

沙沟村 ７．２５６ ０．１７７ ５．９００ １７．８５２ ｎ．ａ．

漕河 ７．６９６ ０．１３０ １２．６８７ ２０．７８２ ｎ．ａ．

金马村 ８．８８０ ０．２１７ １９．２１６ ２６．１５１ ｎ．ａ．

高桥村 ９．７０８ ０．２８４ ２４．８８２ ３２．６７５ ０．５９３

季宏路 ８．７３４ ０．３９８ １９．２９７ ３６．９０５ ｎ．ａ．

宝丰湿地 ８．５１９ ０．４６９ ２７．２９３ ４２．４１０ ｎ．ａ．

滇池 ９．０３０ ０．４３４ ３６．６９７ ５３．３２７ ｎ．ａ．

　 　 注：ｎ．ａ．表示低于检出限．ｎ．ａ． ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ．

２．２．２　 主要氮源硝酸盐δ１５Ｎ变化特征

从宝象河流域主要氮源硝酸盐δ１５Ｎ值来看，降雨当中的δ１５Ｎ值最低，其均值为 ４．６４６‰，而最高值出

现在农田沟渠径流当中，其均值为 １１．８０４‰（表 ５）．各主要端元硝酸盐δ１５Ｎ值按照从高到低排列的顺序

为农田沟渠＞村镇排污口＞城市排污口＞雨水．雨水硝酸盐δ１５Ｎ浓度范围是 ３．３８９‰—５．６１９‰，采样点位

于云南师范大学呈贡校区楼顶，周边无显著的工业污染源，雨水硝酸盐δ１５Ｎ浓度与文献已报道的数值接

近［２５， ３３］ ．农田径流沟渠径流硝酸盐δ１５Ｎ浓度范围为 ６．６８１‰—１９．６２３‰，其均值为 １１．８０４‰，是流域 ４ 种

主要氮源最大值，已有研究表明来自人工合成肥的硝酸盐δ１５Ｎ值为 ０—３‰［３４⁃３５］，而粪肥硝酸盐δ１５Ｎ值为

１０‰—２０‰［３０， ３６］，宝象河流域农田沟渠水硝酸盐δ１５Ｎ值表明农田沟渠硝酸盐氮主要来源于粪肥．村镇排

污口硝酸盐δ１５Ｎ浓度值稍大于城市排污口，这可能是因为村镇排污口硝酸盐主要来自于生活污水，而城

市排污口除了生活污水源之外还有其他工业源汇入，导致其硝酸盐δ１５Ｎ浓度值偏低［３７］ ．总的来看由于采

样前期有连续的降雨过程，受降雨的影响村镇、城市排污口的硝酸盐δ１５Ｎ值与雨水硝酸盐δ１５Ｎ相接近，而
流域农田区由于其排水系统不发达，排水不顺畅，雨水对其硝酸盐δ１５Ｎ值稀释作用不明显．从流域主要氮

源阴离子浓度均值来看，雨水当中 ４ 种阴离子浓度均为最低值；农田沟渠径流是 ＰＯ－
４ 的主要贡献源，其

最大浓度达到了 １３３．９８４ ｍｇ·Ｌ－１；村镇排污口是 Ｆ－、Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 的主要贡献源，其最大浓度分别达到了

１．４９９ ｍｇ·Ｌ－１、１２３．９６７ ｍｇ·Ｌ－１和 ８．０８１ ｍｇ·Ｌ－１；城市排污口各阴离子浓度均值和最大值虽均未达到流域

最大值，但其样本间变异系数均为最小值，各离子浓度变化较小，表明城市排污口污染物组分相对稳定．

表 ５　 主要氮源硝酸盐δ１５Ｎ和阴离子浓度统计值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ δ１５Ｎ ａｎｄ ｍａｉｎ ａｎｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ
端元
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

项目
Ｉｔｅｍ δ１５Ｎ ／ ‰

Ｆ－ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｌ－ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＯ２－
４ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＰＯ－

４ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

降雨 范围 ３．３８９—５．６１９ ０．０６１—０．１０９ ０—０．５４ ｎ．ａ． ｎ．ａ．

Ｒａｉｎｗａｔｅｒ（ｎ＝ ５） 均值 ４．６４６ ０．０２２ — — —

变异系数 ０．２３７ ０．２５３ — — —

农田沟渠径流 范围 ６．６８１—１９．６２３ ０．２２３—０．５２４ １．０９３—４３．０２５ ０—１．０１９ １１．５—１３３．９８４

Ｆａｒｍｌａｎｄ ｄｉｔｃｈ 均值 １１．８０４ ０．１３３ １２．１６６ ０．７０５ ７０．２１１

ｒｕｎｏｆｆ（ｎ＝ ５） 变异系数 ０．５０２ ０．３８９ １．４３５ ０．６２８ ０．８５５

村镇排污口 范围 ５．０３１—９．２７８ ０．１１３—１．４９９ ４．４８６—１２３．９６７ ０—８．０８１ ３．７６４—４４．１５９

Ｒｕｒａｌ ｓｅｗａｇｅ 均值 ６．４６７ ０．４８５ ３６．５７３ ３．１２ ２３．６５８

ｏｕｔｌｅｔｓ（ｎ＝ ７） 变异系数 ０．２６ ０．９６５ １．１７９ １．０６６ ０．６０４

城市排污口 范围 ５．４９７—７．０２ ０．４１—０．５９１ ８．９２７—２７．８２４ ０—２．３４４ ２６．７６１—５３．０４３

Ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ 均值 ５．９６７ ０．４８４ ２１．３５８ １．９４８ ３５．８３５

ｏｕｔｌｅｔｓ （ｎ＝ ４） 变异系数 ０．１１９ ０．１７７ ０．４ ０．２０５ ０．３２８

　 　 注：ｎ．ａ．表示低于检出限；“—”表示未获取该值．ｎ．ａ． ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ； “—”ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｉｓ ｎｏｔ ｂｅｅｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ．
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２．３　 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ⁃Ｎ对河流氮污染指示及污染源示踪

宝象河河源一朵云地区以林地为主，区域河道径流总氮浓度为 ０．２８８ ｍｇ·Ｌ－１，各离子浓度均为流域

较低值，是受人为干扰最小的区域．一朵云区域硝酸盐δ１５Ｎ为 ６．５７６‰，其数值接近流域降雨硝酸盐δ１５Ｎ
值 ３．３８９‰—５．６１９‰（表 ５）和土壤硝酸盐δ１５Ｎ值 ３‰—８‰［３７⁃３８］，表明降水和土壤径流是该地区径流氮

素主要贡献源．上游槽河和沙沟村区域沿岸用地类型以农田为主，该区域河道总氮浓度分别为

４．９４２ ｍｇ·Ｌ－１和 １．６１１ ｍｇ·Ｌ－１，较河源地区有显著增加，沿岸有氮源汇入．沙沟村和槽河区域河道径流硝

酸盐氮δ１５Ｎ值分别为 ７．２５６‰和 ７．６９６‰，结合本研究对流域各主要氮源硝酸盐δ１５Ｎ值的监测值来看

（表 ５），该区域河道经流域硝酸盐 δ１５Ｎ值处于农田沟渠径流 （ ６． ６８１‰—１９． ６２３‰） 和村镇排污口

（５．０３１‰—９．２７８‰）范围内，且该区域径流水体氮素以硝酸盐但为主（表 １），未处于缺氧状态，一般不

会造成硝酸盐氮的同位素分馏［３４，３６］，因此农业源和村镇源是该区域河道主要的氮素贡献源．中游金马村

和高桥村地区沿岸以城乡交界区为主，该区域河道径流总氮浓度为 ５．５４３ ｍｇ·Ｌ－１和 ７．５６４ ｍｇ·Ｌ－１较上游

呈现持续增加的趋势，表明沿岸汇入的氮素浓度在增加．中游金马村和高桥村区域河道硝酸盐δ１５Ｎ值仍

然接近和处于农田沟渠径流（６．６８１‰—１９．６２３‰）和村镇排污口（５．０３１‰—９．２７８‰）的δ１５Ｎ值，表明该

区域河道径流氮素主要贡献源仍然以农业源和村镇源为主．下游季宏路和宝丰湿地区域沿岸以不透水

的城市为主，其河道径流δ１５Ｎ值分别为 ８．７３４‰和 ８．１５９‰，仍然处于农业源和村镇源区间，但就其数值

来看，较中游地区有所降低．本研究对流域城市区域排污口水体硝酸盐δ１５Ｎ值的监测数值显示，城市区域

排污口径流硝酸盐δ１５Ｎ值较村镇和农田沟渠地区小，城市污染源的汇入可能是导致该区域河道经流硝

酸盐δ１５Ｎ值降低的原因．因此，下游地区河道经流氮素的贡献源除了农业源、村镇源之外，城市源也是其

主要的贡献源．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究通过对雨季宝象河流域干流和雨水、农田沟渠径流、村镇排污口和城市排污口等主要氮源氮

素浓度、赋存形态及硝酸盐氮同位素进行系统监测和研究，重点分析了流域径流氮汇过程中氮的分布、
赋存形态特征等环境过程及其主要贡献源，得到如下结论：

（１）宝象河干流雨季径流总氮浓度从上游河源至下游入湖口呈现逐渐增加趋势，其浓度范围是

０．２８８—７．５６４ ｍｇ·Ｌ－１，上游河源至中游地区氮素以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，而下游至入湖口地区则以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为主．流
域主要氮源总氮浓度均值从低到高依次为：雨水 ０．４１２ ｍｇ·Ｌ－１、村镇排污口 ７．５５９ ｍｇ·Ｌ－１、农田沟渠径流

７．９ ｍｇ·Ｌ－１、城市排污口 ９．８１２ ｍｇ·Ｌ－１，其中农田沟渠径流以ＮＯ－
３ ⁃Ｎ为主，而其他三类氮源则以ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ为

主．雨季宝象河流域各主要氮源的汇入是导致宝象河径流氮素浓度及其赋存形态的变化的重要原因，不
同端元溶出的氮素赋存形态在一定程度上决定了对应受纳区河道径流氮素赋存形态．

（２）宝象河干流雨季径流水体硝酸盐δ１５Ｎ值从河源至入湖口呈现先增后减的趋势，其变化范围是

６．５７６‰—９．７０８‰．流域主要氮源中，雨水、农田沟渠径流、村镇排污口和城市排污口δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ⁃Ｎ分别为

３．３８９‰—５．６１９‰、６．６８１‰—１９．６２３‰、５．０３１‰—９．２７８‰和 ５．４９７‰—７．０２‰．水体硝酸盐氮同位素示踪

结果显示，降雨和土壤径流是宝象河河源地区氮素主要贡献源；农业源和村镇源是上游、中游地区氮素

主要贡献源；农业源、村镇源和城市源是宝象河下游区域氮素的主要贡献源．
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