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基于 IsoSource 的桂林寨底地下河硝酸盐 
来源定量研究 
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中国地质科学院岩溶地质研究所, 国土资源部/广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室, 广西桂林 541004 

摘  要: 近些年, 随着化肥和农药的广泛使用, 地下水中硝酸盐污染日益严峻。本文选择桂林寨底地下河系

统为研究区, 对研究区进行地下水取样调查以及水化学和氮、氧同位素分析, 利用 IsoSource 软件对其硝酸

盐来源进行定量计算, 为岩溶区地下水硝酸盐来源定量研究提供了一个新方法。结果表明, 寨底地下河硝酸

盐主要以 NO3
–为主, NO3

–浓度变化在 2.67~17.99 mg/L, 平均值为 6.3 mg/L, 研究区内硝酸盐来源共有三种, 

分别为化肥 、 动物粪便与 污 水和土壤有 机 氮 , 其中化 肥 的变化范围 为 23%~78%, 动物粪便 与 污水为

6%~58%, 土壤有机氮为 6%~38%。沿地下水流动方向, 化肥和动物粪便与污水的比例均发生了明显变化, 

与离居民区的距离密切相关, 距离远时化肥比例较大, 动物粪便与污水比例较小, 距离近时则相反。 
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A Quantitative Study of the Sources of Nitrate of Zhaidi  
Underground River in Guilin Based on IsoSource 

LU Li, LI Wen-li, PEI Jian-guo*, WANG Zhe 
Institute of Karst Geology, Chinese Academy of Geological Sciences,  

Karst Dynamics Laboratory of Ministry of Land and Resources & Guangxi, Guilin, Guangxi 541004 

Abstract: In recent years, with the extensive use of chemical fertilizers and pesticides, nitrate contamination in 
groundwater has become more and more serious with each passing day. Choosing the Zhaidi underground River 
of Guilin as a study area, the authors analyzed the nitrogen and oxygen isotopes and investigated hydrochemistry 
for groundwater. This study can provide a new method for quantitative study of groundwater sources of nitrate in 
the karst area. IsoSource software was used to calculate the sources of nitrate quantitatively. The results show that 
the nitrate is dominated by NO3

–, the NO3
– concentrations are in the range of 2.67~17.99 mg/L, 6.3 mg/L on  

average. The sources of nitrate in the study area are animal waste and sewage, fertilizer, and soil organic nitrogen, 
with fertilizer, animal waste and sewage, and soil organic matter possessing 23%~78%, 6%~58%, and 6%~38% 
respectively. In the direction of groundwater flow, the proportions of fertilizer and animal waste and sewage vary 
significantly, closely related to the distance from the residential area. The longer the distance, the larger the  
proportion of the fertilizer, and the smaller the proportion of the animal waste and sewage. 
Key words: nitrogen and oxygen isotopes; underground river; sources of nitrate; IsoSource; quantitative     
calculation 
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近些年, 随着化肥和农药的广泛使用, 地下水

中硝酸盐污染日益严峻, 其研究也备受国内外研究

者的关注(王东升,1997; 周爱国等, 2001; 任福弘等, 
2001; 李思亮等 , 2005; 张翠云等 , 2007; 周迅等 , 
2014)。在西南岩溶地区, 由于其特殊的地表、地下

二元结构体系, 硝酸盐污染物可以通过落水洞、天

窗等直接进入地下河系统, 严重威胁当地群众用水

安全。因此准确掌握硝酸盐污染来源是治理地下河

硝酸盐污染、保护地下河水质安全的前提。目前国

内外学者多采取同位素技术来识别地下水中的硝酸

盐来源, 早期是利用 N 同位素技术(Wilson et al., 
1990; McMahon et al., 1996; 邢萌等, 2008), 但存在

众多缺陷, 如不同污染源的 δ15N 值存在重叠、反硝

化作用引起的同位素分馏等。因此目前多采用 δ15N
和 δ18O 相结合的方法来确定其污染来源(李思亮等, 
2006; 周迅等, 2007; 刘君等, 2009; 贾小妨等, 2009; 
王松等, 2010; 裴建国, 2012)。虽然国内外应用同位

素技术对硝酸盐来源进行了大量的研究工作, 但多

数处于定性研究阶段 , 即利用不同硝酸盐来源的

δ15N 和 δ18O 经典分布图进行定性评价。少数国外学

者进行了定量研究(Deutsch et al., 2006), 但仅限于

非岩溶区 , 岩溶地区尚未涉及。因此 , 本文利用

IsoSource 软件对桂林寨底地下河硝酸盐来源进行

定量计算, 为岩溶区地下水硝酸盐来源定量研究提

供一个新方法, 同时也为西南地下河水质保护提供

科学依据。 
寨底地下河位于桂林市东侧 , 距市区 31 km, 

面积约为 32 km2。地下河系统处于潮田—海洋向斜

的东翼, 区内发育多条 NE—SW 走向断层。出露地

层依次为下泥盆统莲花山组石英砂岩(D1l)、中泥盆

统信都组砂岩(D2x)、中泥盆统塘家湾组灰岩、白云

岩(D2t)、中泥盆统东岗岭组泥质灰岩(D2d)、上泥盆

统巴漆组灰岩夹硅质岩(D3b)、上泥盆统桂林组灰

岩、白云质灰岩(D3g)、上泥盆统东村组灰岩(D3d)、
上泥盆统额头村组灰岩、白云质灰岩(D3e)、上泥盆

统融县组粒屑灰岩(D3r)、上泥盆统榴江组硅质岩

(D3l)、上泥盆统五指山组灰岩夹钙质泥岩(D3w)、下

石炭统尧云岭组灰岩、含泥质灰岩(C1y)、下石炭统

鹿寨组页岩、板岩夹灰岩(C1l)、第四系(Q)。地下河

系统东、西部为隔水边界, 北部为地下分水岭, 南

部为地下河集中排泄边界。系统内以峰丛洼地地貌

为主, 碳酸盐广泛分布, 系统内岩溶发育强烈, 地

下河、落水洞、天窗等分布众多, 地下水具有多级

排泄和多次循环的特点。大气降雨经大小洼地汇集, 
通过落水洞、地下河入口等点状入渗补给岩溶含水

系统, 地下水从北向南流动, 在寨底总出口处集中

排泄(图 1)。研究区地下水水化学常量组分以 Ca+、

HCO3
–为主, Mg2+、SO4

2–、Cl–、Na+、K+次之。按

舒卡列夫分类, 其水化学类型以 HCO3-Ca 为主, 矿

化度小于 300 mg/L, 属于低矿化度水。 

1  样品采集与测试 

1.1  采样点设置 
根据研究区内地下河管道及水点分布情况, 选

择 G006、G011、G015、G016、G026、G027、G029、

G030、G032、G037、G047、G054、G070、G071
为取样点, 取样点详细位置见图 1。2012 年 6 月对

研究区进行污染源调查, 同时对取样点进行氮氧同

位素水样、硝酸根、亚硝酸根和氨根水样的采集。 
1.2  取样方法及预处理 

用 600 mL 高密度聚乙烯塑料瓶取水样 1 瓶, 密

封、冷藏送实验室做 NO3
–、NO2

–、NH4
+测试。用

10 L 高密度聚乙烯塑料桶取氮氧同位素水样, 水样

均充满瓶口, 密封、冷藏运回实验室进行同位素样

品预处理, 然后送至国家海洋局第三研究所进行测

试。而 NO3
–、NO2

–、NH4
+测试则由中国地质科学

院岩溶地质研究所完成。 
本次研究采用阴离子交换树脂法对样品进行

预 处 理 ( 肖 化 云 等 , 2001; 周 爱 国 等 , 2003) 。 用   
0.45 μm 聚碳酸酯膜滤纸对同位素水样进行过滤, 
去掉水中的颗粒物杂质, 然后将过滤后的水样通过

装 有 阴 离 子 树 脂 的 交 换 吸 附 装 置 , 流 速 控 制 在   
10 mL/min。用 15 mL 的 3 mol/L 盐酸, 分 5 次将树

脂吸附的 NO3
–的洗脱于 50 mL 烧杯中。把盛有洗脱

液 的 烧 杯 放 在 冷 水 浴 上 , 每 次 向 洗 脱 液 中 加 入    
1 g Ag2O, 总共加入 6 g, 用玻璃棒充分搅拌, 使混

合液的 pH 值在 5.5~6 之间。用 0.45 μm 聚碳酸酯膜

除掉 AgCl 沉淀, 把滤液收集在 50 mL 的比色管中, 
然 后 用 去 离 子 水 冲 洗 过 滤 器 使 滤 液 总 体 积 达 到  
40 mL。为了测定 δ15N 和 δ18O, 将其分成两份分别

装在两个 30 mL 的试剂瓶中, 对于 δ15N 的测定, 只

需对其中一份进行冷冻干燥, 得到 AgNO3 固体即

可。而对于 δ18O 的测定, 需将另一份滤液过阳离子

树脂, 除掉过多阳离子, 同时如果水样中的溶解性

有机碳重量含 20%以上或者 SO4
2–含量大于 10 mg/L

时, 应采取相应的方法将滤液中溶解性的有机碳和

含氧成分除掉(杨琰等, 2005), 并用少量 Ag2O 进行

中和, 确保 pH 值为 6。 
将硝酸银样品通过高温燃烧方法将其转化为

N2 和 CO2 用于测试 δ15N 和 δ18O 的气体, 然后通过

气体稳定同位素质谱仪(MAT253)完成测试 , 精确

度为 0.1‰。 
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图 1  研究区水文地质简图 
Fig. 1  Hydrogeological map of the study area 

D1l-下泥盆统莲花山组; D2x-中泥盆统信都组; D2t-中泥盆统塘家湾组; D2d-中泥盆统东岗岭组; D3b-上泥盆统巴漆组;  
D3g-上泥盆统桂林组; D3d-上泥盆统东村组; D3e-上泥盆统额头村组; D3r-上泥盆统融县组; D3l-上泥盆统榴江组;  

D3w-上泥盆统五指山组; C1y-下石炭统尧云岭组; C1l-下石炭统鹿寨组; Q-第四系 
D1l-Lower Carboniferous Lianhuashan Formation; D2x-Middle Carboniferous Xindu Formation; D2t-Middle Carboniferous Tangjiawan 
Formation; D2d- Middle Carboniferous Donggangling Formation; D3b-Upper Carboniferous Baqi Formation; D3g-Upper Carboniferous 

Guilin Formation; D3d-Upper Carboniferous Dongcun Formation; D3e-Upper Carboniferous Etoucun Formation; D3r-Upper Carboniferous 
Rongxian Formation; D3l-Upper Carboniferous Liujiang Formation; D3w-Upper Carboniferous Wuzhishan Formation;  

C1y-Lower Carboniferous Yaoyunling Formation; C1l-Lower Carboniferous Luzhai Formation; Q-Quaternary 
 

2  IsoSource 软件及理论 

目前 IsoSource 软件多应用于食物网、植物水

分等方面的研究(商栩等, 2009; 朱林等, 2012; 姜启

吴等 , 2012), 用于地下水硝酸盐来源研究尚属首

次。IsoSource 软件以多源线性混合模型(质量守恒

模型)为基础 , 用于估算各种硝酸盐来源对地下水

硝酸盐污染的贡献率。其原理是将地下水与待定硝

酸盐来源(假设为三种来源)中的氮、氧同位素数值 

输入, 构建质量守恒模型, 如下式所示:  

1

M A A B B C C

M A A B B C C

A B C

f f f

f f f
f f f

δ δ δ δ

λ λ λ λ

= + +

= + +

= + +

 

式中: fA、fB、fC 为不同硝酸盐来源所占比例, 

Aδ 、 Bδ 、 Cδ 为不同来源氮同位素数值, λA 、λB 、

λC 为不同来源氧同位素数值, Mδ 、 Mλ 为某点水样

中氮、氧同位素数值。 
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然后设置模型的容差参数和增量参数, 利用迭

代方法计算出水样中不同来源所占百分比的概率分

布图(Phillips et al., 2002, 2005)。不同来源所有可能

的百分比组合(和为 100%)则按下式计算(Phillips et 
al., 2003):  

(100 / ) ( 1) [(100 / ) ( 1)]!=
(100 / )!( 1)!1

i s i s
i ss

+ −⎛ ⎞ + −
=⎜ ⎟⎜ ⎟ −−⎝ ⎠

合 量组 数  

式中: i 为增量参数, s 为硝酸盐来源数量。 
这一模型可以检验每种来源潜在贡献的所有

可能组合, 当不同来源的氮、氧同位素加权平均值

与待测水样中的氮、氧同位素值相差小于 0.1‰时, 
才认为是可能的解。 

3  结果与讨论 

3.1  结果 
测试结果如表 1 所示。从表 1 可以看出, 寨底

地下河中 NH4
+和 NO2

–浓度大都处于检测线之下, 
这 说 明 寨 底 地 下 河 硝 酸 盐 主 要 以 NO3

– 为 主 , 与

NH4
+ 和 NO2

– 相 关 性 较 小 。 NO3
– 浓 度 变 化 在

2.67~17.99 mg/L, 平均值为 6.3 mg/L, 高值区域主

要集中在研究区的北部 , 这与北部地区人员密集 , 
农业、生活污染较为严重有关, 沿地下水流动方向, 
NO3

–浓度由北向南呈逐渐降低趋势。其 δ15N 和 δ18O
值分别为 4.79‰~15.65‰和 9.25‰~19.36‰, δ15N 值

在北部和南部地区较小, 而在中部地区 δ15N 值较大, 
对于 δ18O, 除 G071 点外, δ18O 值变化相对较小。 

虽 然 表 1 中 NO3
– 尚 未 达 到 三 类 水 标 准     

(≥20 mg/L), 但有些水点 NO3
–浓度与三类水较为接

近, 根据寨底地下河常年水化学数据, 其部分地区

已超过三类水标准, 局部达到 85.00 mg/L, 因此需

对 NO3
–来源进行分析, 防止污染范围扩大。 

3.2  讨论 
不同来源的 NO3

–具有不同的氮、氧同位素比值

特征(δ15N、δ18O), 目前多数学者利用此规律来识别

NO3
–污染来源, 进行定性分析。大量研究报告和文

献表明, 不同 NO3
–来源中的 δ15N 值和 δ18O 值有如

下规律 : 土壤有机氮产生的硝酸盐中 δ15N 值为

4‰~9‰(邓林等, 2007), 无机化肥产生的硝酸盐中

δ15N 值为–4‰~4‰(朱琳等, 2003), 粪便或含粪便的

污水源为 9‰~20‰(袁利娟等, 2010), 合成肥料的

δ15N 值为–2‰~4‰。不同硝酸盐来源中的氧同位素

组成也存在较大的差异, 来源于大气沉降硝酸盐的

δ18O 值范围为 20‰~70‰(庞凤梅等, 2011), 化肥中

的硝酸盐的 δ18O 值一般在 22‰ ± 3‰, 而微生物硝

化作用形成的 NO3
–的 δ18O 值为–10‰~10‰。常见

的不同硝酸盐来源的 N、O 同位素典型特征值如图

2 所示。 
氮是一种易分馏的元素 , 因此在水土环境中 , 

存在众多影响氮同位素组成的因素, 而反硝化作用

则是重要的影响因素之一。反硝化作用是 NO3
–水污

染中常见的化学反应, 其使得地下水中的 NO3
–浓度

减少, δ15N 值增加, 改变了硝酸盐来源同位素的初

始组成, 因此, 识别反硝化作用是研究硝酸盐污染

源的重要前提。 
水样中的 δ15N 和 NO3

–浓度关系如图 3 所示, 从

图 3 中可以看出, 随着 δ15N 值逐渐增加, NO3
–浓度

值并没有随之降低或者升高, 相关性较差, 同时从

图 2 中也可以看出, δ15N/δ18O 比值不等于 2:1。因此, 
从这两方面可以得出, 研究区内没有或者很少发生

反硝化作用, 氮、氧同位素测试结果可用, 无需校

正。 
从图 2 中可以看出, 在 14 个水样测试数据点 

 
表 1  寨底地下河水样测试结果 

Table 1  Analytical results of water samples from the Zhaidi underground river 
采样点 取样点位置 δ15N/‰ δ18O/‰ NH4

+/(mg/L) NO3
–/(mg/L) NO2

–/(mg/L) 

G006 邓塘 8.24 19.36 <0.02 3.56 0.003 
G011 豪猪岩 10.02 18.72 0.04 6.70 <0.002 
G015 钓岩 5.28 16.79 0.03 16.99 0.660 
G016 钓岩 4.79 16.29 <0.02 8.62 0.004 
G026 塘子厄 11.75 16.14 0.03 12.67 <0.002 
G027 琵琶塘 10.21 15.02 <0.02 14.65 0.640 
G029 琵琶塘 15.65 19.30 <0.02 14.55 0.004 
G030 水牛厄 13.85 15.23 0.03 12.91 0.003 
G032 东究 10.56 18.76 0.03 6.07 <0.002 
G037 响水岩 14.52 16.50 <0.02 7.95 <0.002 
G047 寨底 8.98 18.20 <0.02 8.25 <0.002 
G054 甘野 4.97 19.25 <0.02 2.67 0.005 
G070 东究 4.58 18.01 <0.02 5.62 0.018 
G071 江尾村东 8.44 9.25 <0.02 17.99 0.008 
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中, 有 6 个点落在化肥区域内, 剩下 8 个数据点没

有落到任何区域内, 但这些点离化肥、动物粪便与

污水和土壤有机氮三个区域最近, 结合污染源调查

情况 , 其很可能是三种来源组合构成。综上所示 , 
将研究区的硝酸盐污染来源分为三种: 化肥、动物

粪便与污水和土壤有机氮。利用 IsoSource 软件, 计

算出研究区内取样点硝酸盐来源的定量结果(表 2)。 

 

图 2  不同 NO3
–来源的 δ15N 和 δ18O 的典型值 

Fig. 2  Ranges of δ15N and δ18O values of nitrate from 
different sources 

 

图 3  δ15N 和 NO3
–含量的关系 

Fig. 3  Relationship between δ15N value  
and NO3

– concentration 

从表 2 中可以看出, 以化肥来源为主的区域分

布较为分散, 在研究区的北部(钓岩)、中部(东究)和
南部(寨底)均有分布, 变化范围为 23%~78%, 平均

值为 49.43%, 而以动物粪便与污水来源为主的区域, 
则集中分布在塘子厄(G026)至水牛厄(G030)段, 变

化范围为 6%~58%, 平均值为 34.36%, 土壤有机氮

则 在 研 究 区 内 的 比 例 相 对 较 低 , 变 化 范 围 为

6%~38%, 平均值为 15.38%。 
上述分布规律与研究区的实际情况密切相关。

研究区北部(钓岩)为峰丛谷地地区, 地势平坦, 有

大面积农田分布, 化肥用量较大, 离居民区相对较

远, 因此化肥比例较高, 最大值为 66%; 而塘子厄

(G026)至水牛厄(G030)段 , 居民区较多 , 人口较为

密集, 有多个养鸭、养鸡场, 人畜粪便和生活污水

随意排放, 导致此段的主要来源为动物粪便与污水, 
最大值为 58%。 

研 究 区 内 主 要 有 四 段 地 下 河 , 分 别 为    
G006 — G015 、 G026 — G030 、 G054 — G032 、    
G037—G047。沿地下水流动方向, 4 段地下河硝酸

盐来源比例的变化规律如下: ①地下河 NO3
-来源多

以化肥和动物粪便与污水为主, 而土壤有机氮比例

则相对较低; ②沿地下水流动方向, 化肥和动物粪

便与污水两种来源的比例均发生了明显变化, 且与

离居民区的距离密切相关, 距离远时化肥比例较大, 
动物粪便与污水比例较小, 距离近时则相反。 

4  结论 

1)寨底地下河硝酸盐来源为化肥、动物粪便与

污水和土壤有机氮三种 ,  其中化肥的变化范围为

23%~78%, 动物粪便与污水的变化范围为 6%~58%, 
土壤有机氮的变化范围为 6%~38%。以化肥来源为 

 
表 2  研究区硝酸盐污染来源定量计算结果 

Table 2  Quantitative results of the sources of nitrate contamination in the study area 
样品号 δ15N/‰ δ18O/‰ 化肥/% 动物粪便与污水/% 土壤有机氮/% 

G006 8.24 19.36 52 39 9 
G011 10.02 18.72 41 45 14 
G015 5.28 16.79 56 6 38 
G016 4.79 16.29 66 8 26 
G026 11.75 16.14 43 51 6 
G027 10.21 15.02 33 35 32 
G029 15.65 19.30 41 51 8 
G030 13.85 15.23 32 58 10 
G032 10.56 18.76 55 33 12 
G037 14.52 16.50 36 52 12 
G047 8.98 18.20 61 32 7 
G054 4.97 19.25 78 11 11 
G070 4.58 18.01 75 10 15 
G071 11.38 14.45 23 50 27 

平均值 9.63 17.29 49.43 34.36 15.38 
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主的区域在研究区内均有分布, 以动物粪便与污水

来 源 为 主 的 区 域 集 中 在 塘 子 厄 (G026) 至 水 牛 厄

(G030)段, 而土壤有机氮来源在研究区内含量普遍

偏低。 
2)研究区内 4 段地下河 NO3

–来源多以化肥和动

物粪便与污水为主, 沿地下水流动方向, 两种来源

的比例均发生了明显变化, 且与离居民区的距离密

切相关, 距离远时化肥比例较大, 动物粪便与污水

比例较小, 距离近时则相反。 
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