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摘要：反硝化作用是公认的去除水体中硝酸盐的路径，但相比于多孔介质，岩溶地下河中反硝化效果具有不确定性．为更好地认识岩溶地下河

中反硝化效果，本研究利用天然碳酸盐岩管道几何模型，以乙醇为可利用电子供体（碳源），示踪了控制流速条件下管道流中反硝化作用，并辅

以多孔介质流实验进行对比．反应示踪、地球化学印迹和微生物检测结果表明：当碳源缺乏时，反硝化作用没有明显启动的迹象；一旦补充了碳

源，溶解氧、硝酸盐浓度和质量都出现了明显衰减，并且有中间产物亚硝酸盐产生，水体碱度增加．然而，即使在碳源充足情况下，管道流中反硝

化强度却明显比多孔介质流中强度低，两者硝酸盐生物去除率分别为 ３９．４％和大于 ９９％，生物降解速率分别为 ０．１１３ 和 １０．８ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１ ．推测

其原因，一是碳酸盐岩管道内固体表面积与水体积比值低，固体吸着条件不利于微生物生长与发育，降低了硝酸盐去除率；二是管道富含的溶

解氧可能延迟了反硝化作用启动，溶解氧降至 ３．０ ｍｇ·Ｌ－１左右时硝酸盐浓度才有明显衰减．相比之下，其它环境因素如 ｐＨ 值和温度没有出现

明显变化．该研究意义在于：岩溶管道流反硝化去除硝酸盐的潜能是存在的，但即使可利用碳源充足仍具有明显的局限性，这可能意味着岩溶

地下河一旦遭受硝酸盐污染，其作为饮用水源的安全风险更大．
关键词：岩溶地下河；反硝化；硝酸盐；有限性；碳酸盐岩管道模型
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

在典型碳酸盐岩发育地区，岩溶地下河系统是

极其重要的水资源储存空间，满足了当地人群生

活、生产和生态的基本需求，如我国西南岩溶地区

（袁道先等，２００７）．然而，当前岩溶地下河遭受硝酸

盐污染的环境问题十分普遍．我国西南地区 ２８３６ 条

岩溶地下河面临着变成“下水道”的实际威胁（袁道

先等，２００７），对地表水体的污染也造成了影响（薛
禹群等，２００９）．郭芳等（２００２）的调查表明，广西境

内 ３２ 条典型岩溶地下河硝酸盐浓度明显上升．人们

通过同位素示踪研究（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２００６； Ｊｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００９； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）发现，我国西南岩溶地下河硝

酸盐污染与农业生产中过量施用化肥及农村废弃

物不适当处置有密切关系．
反硝化作用已经被认为是修复地下水硝酸盐

污染的有效路径，在可利用碳源存在条件下具有很

高的修复效果．例如，王珍等（２００８）利用锯木和零价

铁作为碳源，发现硝酸盐去除率达到 １００％；宋晓薇

等（２０１３）用乙醇为碳源，发现硝酸盐去除率达到

９９％；国外学者用液态碳源如甲醇、醋酸盐、葡萄糖、
乙醇等，发现硝酸盐去除率均在 ９５％ 以上 （ Ｈｅｒ
ｅｔ ａｌ．， １９９５； Ｇóｍｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｓａｌｍｉｎｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１４； Ｃａｒｒｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．然而，大多数报道是在多

孔介质条件下针对碳源选择而展开的．对于岩溶含

水系统，尤其是地下河系统，有关利用反硝化作用

去除硝酸盐的研究很少见．由于岩溶地下河具有特

殊的管道结构和管道流特征，与多孔介质相比，其
中的反硝化效果具有不确定性．针对岩溶地下河硝

酸盐污染，其修复策略也将是人们关注的问题．因
此，探索岩溶地下河中反硝化作用效果，对岩溶水

资源保护与利用具有积极意义．
由于真实岩溶地下河发育非均质性、环境许可

制度及人为干扰因素复杂性，野外开展污染物输入

和输出试验十分困难．本次研究在桂林寨底地下河

野外调查的基础上（陈余道等，２０１３），利用天然沉

积的碳酸盐岩制作几何管道模型，在实验室开展人

工流条件下的硝酸盐生物去除实验研究，旨在认识

并评价岩溶地下河管道中反硝化作用效果，分析其

主要的影响因素．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 主体实验

２．１．１　 实验装置 　 桂林是我国南方典型喀斯特发

育地区，境内的桂林寨底岩溶地下河系统是一个具

有代表性的科研基地，主要出露地层是泥盆纪和石

炭纪的碳酸盐岩．最近，在该地区响水岩⁃寨底泉地

下河（直线距离约 ２．８ ｋｍ），利用荧光素钠作为示踪

剂开展了一次枯水径流示踪试验，估测了地下河管道

结构参数和水力参数（陈余道等，２０１３）．为进一步研

究地下河中反硝化作用效果，本次研究结合现场调查

制作了实验主体装置—碳酸盐岩管道几何模型（图
１）．选择天然碳酸盐岩作为材料，一是考虑它的真实

性，二是因为它具有缓冲酸碱度（ｐＨ 值）的性能．

图 １　 参照桂林寨底地下河制作的碳酸盐岩管道模型（入口 Ｐ１ 与蠕动泵相连供投注溶液，出口 Ｐ８ 与荧光监测仪相接测量出水中示踪剂浓

度；Ｐ２～ Ｐ７ 是管道上的注射器取样口）
Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ⁃ｃｏｎｄｕｉｔ ｍｏｄｅｌ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ Ｇｕｉｌｉｎ Ｚｈａｉｄｉ Ｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｃｈｉｎａ

　 　 根据 Ｘ 衍射荧光分析（ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ ＩＩ， 日本）， 碳酸盐岩的成分主要为 ＣａＯ （ ４４． ３７５％）、 ＳｉＯ２
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（１２．２１９％）、 ＭｇＯ （ ０． ６７２％）、 Ａｌ２ Ｏ３ （ １． ５３５％） 和

Ｆｅ２Ｏ３ （０．３５７％）．模型构件包括 ８ 个不同内径（１ ～ ５
ｃｍ）的碳酸盐岩管、１ 个球状碳酸盐岩空腔（内径 １０
ｃｍ）和 ３ 个不锈钢连接管．模型总长度 ３６７．５ ｃｍ，管
道内壁表面积 ５６０２ ｃｍ２，体积 ８６７２ ｃｍ３ ．进水口 Ｐ１
连接进水蠕动泵，出水口 Ｐ８ 连接一个瑞士制造的

ＧＧＵＮ⁃ＦＬ 荧光检测仪（Ｇｏｌｄｓｃｈｅｉｄｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．
在进水端和出水端之间设置了 ６ 个管道内部取样孔

（Ｐ２～Ｐ７），开口向上，与进水口 Ｐ１ 之间的距离分别

为 ２８、８９、１８０、２１８、２６３、３２０ ｃｍ．
２．１．２　 投注溶液　 实验开始前约半个月，用投注溶

液代替了管道中浸泡的地下水．投注溶液由新鲜的

岩溶地下水做母液、加入化合物硝酸钠和荧光素钠

配置而成，物理化学性质如表 １ 所示．其中，新鲜地

下水作为土著微生物来源，硝酸盐作为研究污染物

（目标浓度约 １００ ｍｇ·Ｌ－１），非反应示踪剂荧光素钠

（浓度约 ５０ μｇ·Ｌ－１）被用来对照其它投注物质的浓

度变化．为反映地下河富氧特征，投注溶液中溶解氧

含量趋近于当地岩溶地下河常见值．参照真实地下

河管道流平均滞留时间，投注溶液流入、流出管道

模型的速度设定为 ５０ ｍＬ·ｈ－１，在管道中的平均滞留

时间约 １７３ ｈ（即 ７．２ ｄ）．

表 １　 实验采用的地下水物理化学特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

指标 单位 范围（平均值）

硝酸盐（ＮＯ－
３ ） ｍｇ·Ｌ－１ ２．１～３．９（３．３）

溶解氧 （ＤＯ） ｍｇ·Ｌ－１ ７．７～９．０（８．３）

硫酸盐（ＳＯ２－
４ ） ｍｇ·Ｌ－１ １．９～３．０（２．６）

重碳酸根（ＨＣＯ－
３ ） ｍｇ·Ｌ－１ １１６～１２８（１２２）

钙离子（Ｃａ２＋） ｍｇ·Ｌ－１ ４０～４４（４２）

乙酸盐（ＣＨ３ＣＯＯ－） ｍｇ·Ｌ－１ 未检出

亚硝酸盐（ＮＯ－
２ ） ｍｇ·Ｌ－１ 未检出

总有机碳（ＴＯＣ） ｍｇ·Ｌ－１ ２．１２～２．５６（２．４３）

电导率（ＥＣ） μＳ·ｃｍ－１ １６５～１８４

ｐＨ ７．８～８．３（８．０）

温度（Ｔ） ℃ １６．５～２５．０（２２．０）

２．１．３　 碳源添加 　 反硝化作用依赖于可利用电子

供体的存在，否则会抑制反硝化作用的出现（Ｒｉｖｅｔｔ
ｅｔ ａｌ．， ２００８）．为了排除可利用碳源不足对地下河反

硝化作用的影响，本次研究在实验开始一段时间后

持续添加乙醇，作为唯一可利用碳源．根据已有研究

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８； ２０１３； 宋晓薇等，２０１３），乙醇是

微生物嗜好的碳源，是一种能够与水混溶的液体，

容易被定量，这里不试图说明现场使用乙醇的前景．
添加的乙醇随投注溶液一起进入管道，目标浓度为

３００ ｍｇ·Ｌ－１ ．
２．２　 辅助实验

本次研究还利用了一个以前的砂柱实验结果，
来与主体实验对比反硝化作用的效果．该装置是一

个上流式的有机玻璃圆柱反应器，内径 ５ ｃｍ，柱高

１２０ ｃｍ，全部被含水层细砂充填．Ｘ 衍射荧光分析表

明， 细 砂 的 主 要 成 分 为： ＳｉＯ２ （ ７７． ７３％）、 Ａｌ２ Ｏ３

（１１．０４６％）、Ｆｅ２Ｏ３（３．７６９％）、ＣａＯ（１．７２３％）和 ＭｇＯ
（０．０５１％），反映了浅层孔隙含水层的沉积物组成．
与碳酸盐岩管道材质一样，沉积物不含明显的可利

用电子供体，如还原态铁和硫．进水由同源的新鲜地

下水经人工配制构成， 其中， 硝酸盐浓度 ２００
ｍｇ·Ｌ－１，乙醇浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１， 进水流量为 ４５
ｍＬ·ｈ－１，柱内平均滞留时间约 ２５ ｈ．值得注意的是，
与主体实验比较，辅助实验投注乙酸浓度是前者的

２ 倍，投注碳源浓度是前者的 １ ／ ３，装置内的平均滞

留时间大约是前者的 １ ／ ７．
２．３　 采样与分析

每天定时使用注射器采集碳酸盐管道进口和

出口水样，采样体积分别为 ２１ ｍＬ，按需要在实验期

间沿 Ｐ２～Ｐ７ 采集管道水样．对于辅助实验，每小时

采集砂柱进水和出水样品，采样体积分别为 １０ ｍＬ．
使用气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ）分析乙醇，用

离子色谱仪（ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ⁃１０００ ＩＣ）分析硝酸盐和亚

硝酸盐，用德国产的 ＷＴＷ 仪器（Ｍｕｌｔｉ ３４２０）分析溶

解氧、ｐＨ、温度，用德国默克化工生产的 Ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｔｅｓｔ
和 Ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ⁃ｔｅｓｔ 检测测试药剂和测试重碳酸根浓

度，由 ＧＧＵＮ⁃ＦＬ 荧光检测仪自动监测荧光素钠示

踪剂 浓 度． 各 物 质 的 检 测 下 限 分 别 为： 乙 醇

０．１ ｍｇ·Ｌ－１，硝酸盐 ０． １ ｍｇ·Ｌ－１，亚硝酸盐 ０． ０１
ｍｇ·Ｌ－１，重碳酸根 １ ｍｇ·Ｌ－１，荧光素钠 ０．００１ ｍｇ·Ｌ－１ ．
气相色谱仪和离子色谱仪的检测方法见文献（陈余

道等，２０１４）．
主体实验期间，在出水口 Ｐ８ 采集水样 １ Ｌ，用

来检测微生物丰度． 用荧光定量 ＰＣＲ 仪 （ ＣＦＸ
Ｍａｎａｇｅｒ２．１Ｂｉｏ⁃ｒａｄ， Ｈｅｒｃｕｌｅｓ， 美国）测定单位水体

积中 １６Ｓ ｒＲＮＡ 和 ｎｉｒＫ 基因拷贝数，分别作为总细

菌（Ｙａｏａ ｅｔ ａｌ．， ２００６）和反硝化细菌（Ｈｅｎｒｙ ｅｔ ａｌ．，
２００４）的指示丰度．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

主体实验持续 ２１８４ ｈ（９１ ｄ），合计向管道中投
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注溶液体积为 １０１．６２ Ｌ，与出水体积 １００．４５ Ｌ 和管

道沿途取样体积 １．１７ Ｌ 之和持平．投注溶液中溶解

氧、硝酸盐和乙醇浓度变化如图 ２ 所示．由图可知，

溶解氧浓度变化较平稳，平均达 ８．３ ｍｇ·Ｌ－１；硝酸盐

和乙醇浓度具有人为的波动，平均值分别达 ９９．１ 和

２８５．９ ｍｇ·Ｌ－１ ．其中，乙醇投注时间为第 １５６～１４８８ ｈ．

图 ２　 进水中 ＤＯ、ＮＯ－
３ 和乙醇的浓度变化

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＯ， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｔ

３．１　 反应物质量衰减及其产物

投注溶液沿管道迁移至出口，其组分在出水中表

现出了不同程度的浓度⁃质量变化．首先，溶解氧和硝

酸盐浓度在添加碳源后均发生了显著变化（图３），

图 ３　 出水中投注组分的浓度变化（Ｙ 表示硝酸盐浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｘ 表示时间（ｈ））
Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｅｄ ｓｏｌｕｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

２３６３



１０ 期 陈余道等：岩溶地下河反硝化作用的有限性———一个碳酸盐岩管道的实验研究

它们的浓度检出范围分别为 ８． １ ～ １． ２ ｍｇ·Ｌ－１ 和

１０２．６～４０．３ ｍｇ·Ｌ－１ ．相比之下，作为非反应示踪剂，
荧光素钠浓度变化很小，范围为 ４５．５ ～ ５１．６ μｇ·Ｌ－１ ．
在添加碳源前（０ ～ １５５ ｈ），溶解氧和硝酸盐的出水

浓度与进水浓度相近，变化小；随着碳源的持续添

加，出水中乙醇浓度逐渐增加并相对稳定，而溶解

氧和硝酸盐浓度则相继急剧下降．其中，硝酸盐浓度

的下降速率达到 ０．１１４ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１（图 ３ Ｆｉｔ １），硝酸

盐在第 ７３２ ～ １５４８ ｈ 期间平均浓度为 ４９．２ ｍｇ·Ｌ－１；
溶解氧在第 ４５６ ～ １４８８ ｈ 期间的平均浓度为 １． ６
ｍｇ·Ｌ－１ ．　

其次，溶解氧和硝酸盐的质量也出现了显著变

化（表 ２）．添加碳源前（０ ～ １５５ ｈ），进水和出水中硝

酸盐和溶解氧的质量变化很小，相对误差分别为

１．５３％和 ０．８３％；持续添加碳源期间（１５６～１４８８ ｈ），
出水中硝酸盐质量比进水质量减少 ３９．４％，溶解氧

质量减少 ７０．２％，而乙醇质量也减少 ３４．１％．

表 ２　 溶解氧、硝酸盐和乙醇在进、出水中的质量变化统计

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＯ， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｔ
ａｎｄ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

组分
实验时
段 ／ ｈ

进水中质
量 ／ ｍｇ

出水中质
量 ／ ｍｇ

质量
减少率

备注

溶解氧 ０～１５５ ６０．５ ６１．０ －０．８３％

１５６～１４８８ ５３１．９ １５８．５ ７０．２％ ＋

硝酸盐 ０～１５５ ７４３．３ ７３１．９ １．５３％

１５６～１４８８ ６７０６．４ ４０６２．９ ３９．４％ ＋

乙醇 ０～１５５ ０ ０

１５６～１４８８ １９２５１．０ １２６９６．５ ３４．１％ ＋

　 　 注：管道 Ｐ２～Ｐ７ 处水样带来的质量损失被累计到出水质量中；＋ 表示期

间有碳源添加．

对照示踪剂的浓度变化，出水中溶解氧和硝酸

盐出现了浓度下降与质量衰减过程，这与碳源的添

加有密切联系．由此可以认为，这些物质之间发生了

化学反应，即存在乙醇被氧化和被反硝化的过程．乙
醇作为碳源，也是电子供体，氧气和硝酸盐作为电

子受体，微生物获得碳源和能源．反应过程可以用下

列关系概括：
Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋ ３Ｏ２→ ２ＣＯ２＋ ３Ｈ２Ｏ （１）
５Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋ １２ＮＯ－

３→ ６Ｎ２＋ ９Ｈ２Ｏ ＋ １０ＨＣＯ－
３ ＋ ２ＯＨ－

（２）
ＮＯ－

３→ ＮＯ－
２→ ＮＯ → Ｎ２Ｏ → Ｎ２ （３）

实验中对反应产物包括亚硝酸盐和重碳酸根

的监测也能证明上述反应的存在．如图 ４ 所示，在添

加碳源后，反应生成的二氧化碳导致出水重碳酸盐

浓度快速增加，最高达 １８６ ｍｇ·Ｌ－１；亚硝酸盐成为反

硝化作用的中间产物，最高浓度达到 ５．２４ ｍｇ·Ｌ－１ ．

图 ４　 亚硝酸盐和重碳酸根的浓度变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｏｎ

除了地球化学信息外，实验中期（约第 ９６０ ｈ）
管道水样的微生物检测得出，总细菌丰度 （ １６Ｓ
ｒＲＮＡ 基因丰度）为 ２．９６×１０７ ｃｏｐｉｅｓ·Ｌ－１，反硝化菌

丰度（ｎｉｒＫ 基因丰度）为 ６．２３×１０６ ｃｏｐｉｅｓ·Ｌ－１，其比

值（ｎｉｒＫ ／ １６Ｓ ｒＲＮＡ）为 ２１．０５％，表明管道水中存在

大量的微生物，包括反硝化菌．但反硝化菌占总细菌

数的比例不足 ２５％．
３．２　 反硝化作用的有限性

有趣的是，主体实验出现了一个以前多孔介质

实验中没有发生的现象，也就是在可利用碳源充足

条件下硝酸盐没有得到完全去除．从图 ３ 可以看出，
硝酸盐浓度在第 １５４８ ｈ 后没有持续下降，而是开始

了上下波动．通过线性拟合这组波动数据，可以得出

一个近水平的线性方程（图 ３ Ｆｉｔ ２），斜率为 ０．００１，
截距为 ４９．２．质量统计（表 ２）也表明，在持续添加碳

源期间 （ １５６ ～ １４８８ ｈ） 硝酸盐质量减少率仅为

３９．４％．
在以前的辅助实验中，尽管硝酸盐投注的目标

浓度（２００ ｍｇ·Ｌ－１）比主体实验（１００ ｍｇ·Ｌ－１）高，乙
醇浓度（１００ ｍｇ·Ｌ－１）比主体实验（３００ ｍｇ·Ｌ－１）低，
但硝酸盐去除率、去除速率都大于主体实验．多孔介

质中硝酸盐浓度呈未检出水平，去除率大于 ９９％，
反硝化动力学速率达 １０．８ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１（图 ５）．对比这

些数据表明，即使在碳源充足条件下，碳酸盐岩管

道中反硝化作用也受到了明显的约束．
３．３　 影响反硝化作用的因素

由于地下环境普遍存在反硝化菌，通常能够影

响反硝化作用效果的因素除了可利用电子供体（碳
源）和电子受体浓度外，还有环境条件，如温度、ｐＨ

３３６３



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３６ 卷

图 ５　 辅助实验中的硝酸盐和碳源乙醇的浓度变化（Ｙ 表示硝酸

盐浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｘ 表示时间（ｈ））
Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ａｓｓｉｓｔａｎｔ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　

值、营养物和介质空隙大小等（Ｒｉｖｅｔｔ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．
对于硝酸盐污染的情形，硝酸盐本身就是电子受

体，浓度高．下面将从碳源、溶解氧和环境因素方面

进行讨论．
３．３．１　 碳源（电子供体） 　 一个氧化还原反应缺乏

可利用电子供体，反应是不能进行的，这也是限制

反硝化作用的固有因素．从本次研究可以看出，没有

碳源，反硝化作用去除硝酸盐的效果不明显，一旦

添加了碳源，硝酸盐被去除的效果明显增加．
３．３．２　 溶解氧的影响 　 作为自然环境中的电子受

体，Ｏ２具有比其它电子受体（如 ＮＯ－
３）更强的争夺电

子供体的能力．Ｏ２转化为 Ｈ２Ｏ 的氧化还原电位 Ｅｈ值

为＋０．８０５ Ｖ，而硝酸盐转化为 Ｎ２和 ＮＯ－
２ 的 Ｅｈ分别

为＋０．７１２ Ｖ 和＋０．４０４ Ｖ（Ｗｉｅｄｅｍｅｉｅｒ ｅｔ ａｌ．， １９９９）．
在电子供体的利用上，需氧呼吸优先，其次为反硝

化呼吸．
由于岩溶地下河系统的开放性及与地表水密

切的水力联系，水体中的溶解氧含量通常很高，比
如，桂林寨底地下河出口处的溶解氧为 ８． ０ ～ ８． ３
ｍｇ·Ｌ－１ ．本次研究表明，溶解氧衰减的启动时间比硝

酸盐早，明显下降的时间分别为第 １９２ ～ ２１２ ｈ 和第

３８４～３９６ ｈ（图 ３），图 ６ 也表明在水流路径上溶解氧

浓度降低比硝酸盐提前，首先在上游 Ｐ２ 取样点出

现了溶解氧和乙醇浓度的降低，然后在下游 Ｐ４ 取

样点才出现硝酸盐浓度的降低．
溶解氧对反硝化作用的影响体现在利用优先

碳源上．可以设想，如果本次实验添加的碳源有限，
就可能出现碳源被需氧呼吸消耗而反硝化不能启

动的情形．然而，当碳源相对富余时，溶解氧被利用

使得浓度下降到一定程度，反硝化作用将启动．在主

体实验中，硝酸盐浓度明显降低时，溶解氧浓度大

约为 ３．０ ｍｇ·Ｌ－１ ．

图 ６　 溶解氧、硝酸盐和乙醇浓度沿水流路径的变化

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＤＯ， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ
ｆｌｏｗ ｐａｔｈ　

３．３．３　 环境因素　 温度、ｐＨ 和营养物的影响：主体

实验进、出水温度为 １６．５ ～ ２５．０ ℃，进水 ｐＨ 值平均

为 ８．０８，出水 ｐＨ 值平均值为 ７．８９．这些值与我国南

方岩溶地下河水体特征值基本一致，不会影响微生

物的代谢生长．对于营养物，氮素本身也是营养成

分．因此，相对于溶解氧和碳源缺失这两个因素，真
实岩溶地下河中环境因素对反硝化的影响可以

忽略．
空隙固体表面积和水体积比值的影响：岩溶地

下河常被看成是管道流，在储水空间大小方面与多

孔介质有显著差别．管道储水空间大，单位体积内固

体表面积比多孔介质颗粒表面积小，或者说，固体

表面积和水体积比值较小．根据已有文献，Ｈａｒｖｅｙ 等

（１９８４）认为不管是在污染含水层还是在未污染含

水层， 大部分细菌是附着在固体颗粒表面的；
Ｌｅｈｍａｎ 等（２００１）也认为附着在颗粒表面的生物量

达到 ９９％．由此推测，岩溶地下河管道内生物量密度

要比多孔介质环境低，从而影响了管道内的反硝化

作用，使得管道内硝酸盐去除率较低．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）碳酸盐岩管道中存在反硝化作用的潜能，通
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过反硝化菌的代谢可以去除水体中的硝酸盐．碳源

是反硝化作用首要的影响因素，没有可利用电子受

体意味着反硝化作用难以出现．
２）碳酸盐岩管道流与多孔介质流不同：即使碳

源充足的情况下，反硝化作用程度也会受到限制，
硝酸盐去除仍然是有限的．其原因主要与管道空隙

固体表面积与水体积比值小、管道流存在丰富的溶

解氧有关，而地下河系统中其它环境因素（如 ｐＨ 值

和温度）影响不明显．
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