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摘要：“三氮”浓度是稀土矿区地下水质量评价的重要指标，“三氮”污染特征的分析以及迁移转化规律的

揭示对水环境监测和污染治理具有重要意义。以龙南离子型稀土矿区地下水为研究对象，通过钻孔取

样和水质分析，探讨地下水中“三氮”的分布特征以及迁移转化规律。结果表明：１）龙南稀土矿区地下水

中，“三氮”在松散岩孔隙水中的浓度略大于风化带裂隙水，ＮＨ３Ｎ浓度远超地下水Ⅲ类水标准，最大超

标倍数４８．４２倍，超标率３１．７１％，ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ浓度较低，无明显超标现象。２）ＮＨ３Ｎ以浸矿区为中

心，沿地下水径流方向迁移，水平迁移距离约３５００ｍ；“三氮”在松散岩类孔隙水中的迁移速度大于在风

化带网状裂隙水，土体渗透系数越大，“三氮”迁移速度越快。３）“三氮”在地下水中的转化机制主要是硝

化反应、反硝化反应以及ＮＨ４
＋的挥发作用和 ＮＯ－２ 的自分解反应，ｐＨ是影响矿区地下水中“三氮”富

集以及相互转化的重要因素。
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中图分类号：Ｘ５２３　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７７５４５（２０２１）０３０１８００７

犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱犕犻犵狉犪狋犻狅狀犪狀犱犜狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀犚狌犾犲狅犳

“犜犺狉犲犲犖犻狋狉狅犵犲狀”狅犳犌狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犻狀犚犪狉犲犈犪狉狋犺犕犻狀犻狀犵犃狉犲犪

ＦＵＨｕｉｐｉｎｇ
１，ＣＨＥＮＲｅｎｘｉａｎｇ

２，ＳＯＮＧＹｏｎｇ
２，ＷＡＮＧＴａｉｗｅｉ２，ＧＡＯＢａｉ１

，３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００１３，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｎｏ．２６４ＢｒｉｇａｄｅｏｆｔｈｅＪｉａｎｇｘｉＮｕｃｌｅａｒＩｎｄｕｓｔｒｙＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＢｕｒｅａｕ，Ｇａｎｚｈｏｕ３４１０００，Ｊｉａｎｇｘｉ，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＮｕｃｌｅａｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００１３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｄｅｘｆｏｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｍｉｎｉｎｇａｒｅａｓ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｌｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ａｎｄｒｅｖｅｌａｔｉｏｎｏｆｍｉｇｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｕｌｅ ａｒｅ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｎｔｒｏｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ “ｔｈｒｅｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｕｌｅｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄｔｈｒｏｕｇｈｂｏｒｅｈｏｌｅｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｉｎＬｏｎｇｎａｎｉｏｎ

ｔｙｐｅｒａｒｅｅａｒｔｈｍｉｎｉｎｇａｒｅａ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ：１）ｒａｒｅｅａｒｔｈｍｉｎｉｎｇａｒｅａｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎＬｏｎｇｎａｎ，

“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅｄｒｏｃｋｐｏｒｅｗａｔｅｒｉｓｓｌｉｇｈｔｌｙｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｚｏｎｅｏｆ

ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｆｉｓｓｕｒｅｗａｔｅｒ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮＨ３ＮｆａｒｅｘｃｅｅｄｓｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｃｌａｓｓⅢ ｗａｔｅｒｓｔａｎｄａｒｄ，

·０８１· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２１年第３期



ｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｅｘｃｅｓｓｍｕｌｔｉｐｌｅｉｓ４８．４２ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｏｖｅｒｓｔａｎｄａｒｄｒａｔｅｏｆ３１．７１％，ａｎｄＮＯ３ＮａｎｄＮＯ２Ｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓｌｏｗａｎｄｈａｓｎｏｏｂｖｉｏｕｓｅｘｃｅｅｄｓｔａｎｄａｒｄ．２）ＮＨ３Ｎ ｍｉｇｒａｔｅｓａｌｏｎｇｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｒｕｎｏｆｆｗｉｔｈｌｅａｃｈｉｎｇｍｉｎｉｎｇａｒｅａａｓｔｈｅｃｅｎｔｅｒ，ａｎｄｔｈｅｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｍｉｇｒａｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅｉｓａｂｏｕｔ

３５００ｍ．Ｍｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｎｐｏｒｅｗａｔｅｒｏｆｌｏｏｓｅｒｏｃｋｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎｆｉｓｓｕｒｅｗａｔｅｒ

ｏｆｎｅｔｗｏｒｋｏｆｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｚｏｎｅ．Ｔｈｅｂｉｇｔｈｅｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｏｉｌｉｓ，ｔｈｅｆａｓｔｔｈｅｍｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｉｓ．３）

Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｍａｉｎｌｙｉｎｃｌｕｄｅｓｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，

ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＮＨ４
＋ ａｎｄｓｅｌｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＮＯ

－
２．Ａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔ

ｆａｃｔｏｒａｆｆｅｃｔｉｎｇｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔａｎｄｍｕｔｕａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｍｉｎｉｎｇａｒｅａｓ

ｉｓｐＨｖａｌｕｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｉｏｎｉｃｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅ；ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎ； “ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”；ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；

ｍｉｇｒａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓ

　　近年来土壤和地下水污染事件时有发生，其中

工业生产造成的水土污染较为严重，场地土壤和地

下水的污染范围、污染程度、持续时间以及环境风险

和健康风险等是社会公众和学术界关注的焦点［１３］。

在工业等非点源污染源中，“三氮”是极其普遍的污染

物，也是是衡量氮污染的主要指标，ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ等

污染方式是地下水氮污染的主要形式，ＮＨ３Ｎ在地

下水的渗透迁移过程中直接影响着水体质量［４９］。

赣南离子型稀土原地浸矿，最早始于１９９５年，

２００８年全面推广，浸矿过程用（ＮＨ４）２ＳＯ４ 溶液淋

洗矿体，由于渗透性强弱差异的存在，含ＮＨ４
＋废水

停留在土体内部，未能达到１００％回收
［１０］，废水以注

液区为中心随时间向四周扩散，矿区地表水、地下水

明显受污染，污染严重的水体颜色与高浓度的稀土

矿沉淀池母液颜色相似。目前，仅国内少数学者对

稀土矿区土壤中“三氮”的污染进行了研究，温春

云［１１］发现ＮＨ４
＋在土壤中分布不均匀，桉树和黄竹

以及水力迁移作用降低了ＮＨ４
＋浓度；刘祖文等［１２］

通过土柱试验发现ＮＨ４
＋随着降水有较强的垂直向

下迁移能力；郑先坤等［１３］发现氮素在矿体内的残留

量与矿体风化程度、降雨量和渗透性有关；候潇［１４］

发现矿区黏土对ＮＨ４
＋的吸附能力较弱，尾矿中残

留的ＮＨ４
＋可能随雨水的冲刷而流失。“三氮”在地

下水中的循环较慢，对地下水的污染持续时间久，污

染程度巨大［１５１６］，对稀土矿区地下水氮污染进行研

究具有重要意义。

本文针对赣南地区龙南离子型稀土矿区地下

水，分析“三氮”在松散岩类孔隙水和风化带网状裂

隙水中的分布特征，探讨“三氮”在矿区的迁移规律，

为此类工程对矿山地下水的污染研究提供理论

资料。

１　材料与方法

１１　研究区概况

研究区位于赣州南部，年平均降雨量１５５７．１３ｍｍ，

最大蒸发量１６３６．８１ｍｍ，地下水主要为松散岩类

孔隙水和风化带网状裂隙水，风化带网状裂隙水分

布面积最广。松散岩类孔隙水赋存于第四系全新统

冲积相地层中，含水层厚度１．００～１０．０ｍ，水位埋

深０．４～４．８０ｍ，单井日涌水量１０．０～２４９．８３５ｍ
３，

渗透系数３．４３～２４．６８ｍ?ｄ，富水性等级为水量贫

乏至中等；风化带网状裂隙水主要赋存于混合岩、花

岗斑岩风化带网状裂隙中，水力性质为潜水，局部为

微承压，渗透系数０．０５４～０．３６ｍ?ｄ，富水性等级为

水量贫乏。大气降水为地下水的主要补给源，径流

距离短，在山前洼地处以泉或散渗形式排泄地表。

１２　样品采集与分析

根据《地下水污染地质调查技术规范》（ＤＤ

２００８—１），采用控制性布点与功能性布点相结合的

原则，沿矿区典型纵剖面布置１２个取样点（见图１），

另在矿区上、中、下游：Ｋ２、Ｋ７、Ｋ１１处布置３条横剖

面，每条剖面布设３个取样点，共２１个取样点，各取

样点采集地下水质分析样２组，分别为松散岩类孔

隙水和风化带网状裂隙水，共采集样品４２个。水中

主要阴离子（ＣＯ３
２－、ＨＣＯ－３ 、Ｃｌ

－、ＳＯ２－４ ）用ＤＸ１２０

型离子色谱仪测定，主要阳离子（Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｋ＋、

Ｎａ＋）以及Ｐｂ使用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰＡＥＳ）进行测定；ＮＨ３Ｎ采用纳氏试剂比色法

进行测定，ＮＯ３Ｎ采用紫外分光光度法进行测定，

ＮＯ２Ｎ采用ā萘胺分光光度法进行测定。
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图１　龙南稀土矿区典型剖面取样点位置图
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２　结果与分析

２１　“三氮”含量及分布特征

根据《地下水质量标准》（ＧＢ?Ｔ１４８４８—２０１７）

中对Ⅲ类水的界定，Ⅲ类水标准以人体健康基准

值为依据确定，若水质不满足Ⅲ类水要求将不适

宜作为生活饮用水使用，本文以Ⅲ类水标准对地

下水中“三氮”含量的限值作为判定“三氮”是否

超标的依据，“三氮”浓度及超标情况见表１。

ＮＨ３Ｎ浓度超标率为３１．１７％，最大超标倍数

４８．４２倍，平均浓度２．９２２ｍｇ?Ｌ，其中７个样品

水质为Ⅴ类水，６个为Ⅳ类水；ＮＯ２Ｎ、ＮＯ３Ｎ浓

度较低，未超Ⅲ类水标准，矿区氮污染主要为

ＮＨ３Ｎ的污染。

表１　矿区地下水狆犎及“三氮”检测结果

犜犪犫犾犲１　犇犲狋犲犮狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲犪狀犱“狋犺狉犲犲狀犻狋狉狅犵犲狀”

犻狀犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犻狀犿犻狀犻狀犵犪狉犲犪

污染因子 浓度?（ｍｇ·Ｌ１） 平均浓度?（ｍｇ·Ｌ１） 最大超标倍数 超标率?％ Ⅳ类水样品?个 Ⅴ类水样品?个

ＮＯ３Ｎ ０．３９２～１８．３４０ ３．８６２ ０ ０ ０ ０

ＮＯ２Ｎ ０．００３～０．１０８ ０．０２１ ０ ０ ０ ０

ＮＨ３Ｎ ０．０４４～２４．２１０ ２．９２２ ４８．４２ ３１．７１ ６ ７

　　矿区地下水中氮的存在形式主要为 ＮＨ３Ｎ、

ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ，图２为松散岩孔隙水和风化带裂隙

水中“三氮”浓度的分布图。如图２所示，松散岩孔

隙水中“三氮”的浓度略大于风化带裂隙水中的浓

度，ＮＯ３Ｎ的平均浓度分别为３．９８和３．７４ｍｇ?Ｌ，

ＮＯ２Ｎ的平均浓度分别为０．０１９和０．０２３ｍｇ?Ｌ，

ＮＨ３Ｎ的平均浓度分别为２．３６５和３．４７９ｍｇ?Ｌ，“三

氮”在松散岩孔隙水和风化带裂隙水中储存、流通以

及转化较均衡，“三氮”浓度的总体顺序为：ＮＯ３Ｎ＞

ＮＨ３Ｎ＞ＮＯ２Ｎ。ＮＯ２Ｎ在松散岩孔隙水和风化

带裂隙水中的浓度均较低，且无明显的变化规律，由

于ＮＯ－２ 中的Ｎ为＋３价，具有氧化性和还原性，为

ＮＨ４
＋硝化反应的中间产物，存在时间短且不稳定，

同时ＮＯ－２ 发生反硝化反应以及在高浓度或室温环

境下发生自分解，故ＮＯ２Ｎ在自然环境中的浓度较

低。ＮＯ２Ｎ虽然浓度较低，但仍存在，说明“三氮”

之间的转化仍在进行，ＮＯ２Ｎ 污染的危险性仍

存在。

２２　犖犎３犖迁移规律

根据上述对“三氮”含量的分析，矿区地下水氮

污染主要为 ＮＨ３Ｎ的污染，为更好地揭示污染物

在地下水中迁移规律，根据各取样点 ＮＨ３Ｎ的超

标情况，绘制地下水 ＮＨ３Ｎ污染迁移图（见图３），

图中Ｋ１为注液区取样点，Ｋ２Ｋ１０为注液区外取样

点，地下水径流方向大致为：Ｋ１→Ｋ２→…→Ｋ１０，土

层上部→矿层底部。矿区从上至下分布有冲积相松

散岩类、全强中风化花岗岩或粉砂岩等，透水性从

上至下逐渐变差。
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图２　松散层孔隙水和风化带裂隙水“三氮”浓度箱型图正态分布图

犉犻犵２　犅狅狓犱犻犪犵狉犪犿犖狅狉犿犪犾犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳“狋犺狉犲犲狀犻狋狉狅犵犲狀”犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅犳狆狅狉犲狑犪狋犲狉犻狀犾狅狅狊犲犾犪狔犲狉犪狀犱犳犻狊狊狌狉犲狑犪狋犲狉犻狀狑犲犪狋犺犲狉犻狀犵狕狅狀犲

由图３可知，Ｋ２、Ｋ３、Ｋ７、Ｋ１０取样点水质变化

不连续，Ｋ２取样点上部为Ⅲ类水，造成原因是该点

土层上部受地表水补给，径流排泄快，导致 ＮＨ３Ｎ

浓度急速降低；Ｋ３取样点为Ⅳ类水，Ｋ２和Ｋ４取样

点为Ⅴ类水，因Ｋ３取样点发育较厚全风化粉砂岩，

地下水循环速度快，ＮＨ３Ｎ浓度较低；Ｋ７取样点位

于地层褶皱处，地层上部发育有较厚的第四系坡残

积层，ＮＨ３Ｎ在该层聚集，水质为Ⅳ类水。Ｋ７Ｋ８

之间中风化粉砂岩逐渐变厚，地下水径流受阻，

ＮＨ３Ｎ浓度降低，水质由Ⅳ类水变为Ⅲ类水。山前

平原地因受污染的地表水补给，Ｋ１０取样点出现Ⅳ

类水，ＮＨ３Ｎ浓度升高，水质由Ⅲ类水降为Ⅳ类水

或Ⅴ类水。水平方向，Ｋ１Ｋ６区间 ＮＨ３Ｎ污染较

严重，水质呈ⅣⅤ类水，Ｋ６Ｋ１０区间 ＮＨ３Ｎ污染

相对较轻，水质呈ⅢⅣ类水；垂直方向，水质随地下

水埋深的增大逐渐变好，水质经历Ⅴ类水Ⅳ类水

Ⅲ类水。ＮＨ３Ｎ以注液区为中心，随地下水径流方

向迁移，水体受污染程度随 ＮＨ３Ｎ迁移距离和下

渗深度的增大而减小，土体透水性的强弱制约地下

水循环速率的快慢以及ＮＨ３Ｎ的迁移速度。

图３　龙南典型剖面地下水犖犎３犖迁移扩散图

犉犻犵３　犖犎３犖犿犻犵狉犪狋犻狅狀犪狀犱犱犻犳犳狌狊犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狅犳犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犻狀狋狔狆犻犮犪犾狆狉狅犳犻犾犲狅犳犔狅狀犵狀犪狀犪狉犲犪

２３　“三氮”转化机制

根据矿区地下水中ｐＨ及“三氮”浓度的相关性

程度矩阵（图４），当地下水中 ＮＨ３Ｎ浓度较低时，

ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ 浓度较高，由于 ＮＯ
－
２ 和 ＮＯ

－
３ 为

ＮＨ４
＋硝化反应的产物，ＮＨ４

＋发生硝化反应，导致

ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ浓度升高（如反应式１、２所示）。地

下水中ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ浓度较低时，ＮＨ３Ｎ浓度有

高有低，说明ＮＨ４
＋未全部进行硝化反应，且ＮＯ－３

浓度极低时可在碱性条件下被Ｆｅ２＋还原，主要还原

产物为ＮＨ４
＋，导致 ＮＨ３Ｎ浓度升高

［１７］。根据以

上分析可知，“三氮”在地下水中的浓度处于动态变

化，它们之间的转化相互进行。
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图４　狆犎及“三氮”浓度相关性程度矩阵

犉犻犵４　狆犎犪狀犱犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犿犪狋狉犻狓狅犳“狋犺狉犲犲狀犻狋狉狅犵犲狀”犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

　　ｐＨ 是影响“三氮”富集的重要因素，矿区

９５．２％的地下水样品测试ｐＨ 为７．０５～８．４８。地

下水中ＮＨ３Ｎ浓度随ｐＨ 的增大而增大。ＮＨ４
＋

以式１和式２进行硝化反应，生成 ＮＯ－２ 、ＮＯ
－
３ 和

Ｈ＋，ｐＨ 增大抑制了 ＮＨ４
＋ 的硝化反应，有利于

ＮＨ３Ｎ的富集。由于 ＮＨ４
＋属弱碱性离子，如式３

所示，ＮＨ４
＋在地下水中以 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ存在，由于

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ在水中不稳定，当温度升高或光照强烈时

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ发生式４反应，ＮＨ４
＋ 以 ＮＨ３ 形式挥

发，ＮＨ４
＋浓度降低，挥发是除水循环和硝化反应外

另一个使 ＮＨ３Ｎ 浓度降低的原因。地下水中

ＮＯ３Ｎ浓度随ｐＨ 的增大而减小，由于 ＮＯ
－
３ 由

Ｆｅ２＋或有机物作电子供应体，以式５、６进行反硝化

反应，反应生成 Ｎ２ 或 Ｎ２Ｏ，ＮＯ３Ｎ 浓度降低，ｐＨ

对ＮＯ－３ 的反硝化反应表现出促进作用。ＮＯ
－
２ 为

ＮＨ４
＋硝化反应的中间产物，存在时间短且不稳定，

同时ＮＯ－２ 易分解和发生反硝化反应，如式１、２、５、

６、７所示，ＮＯ２Ｎ 在地下水中的浓度较低。比较

ＮＯ２Ｎ在ｐＨ＝７．０５～８．４８时的较大值可知，ｐＨ＜

７．６８时，ＮＯ２Ｎ浓度的较大值呈升高趋势，ｐＨ＝

７．６８时ＮＯ２Ｎ浓度达到最大，为０．１０８ｍｇ?Ｌ，７．６８＜

ｐＨ＜８．４８时ＮＯ２Ｎ浓度的较大值呈降低趋势，表

明ＮＯ－２ 的反硝化反应适宜ｐＨ 为７．７～８．６，该项

结论与前人研究结论［１８］相似。

硝化：

２ＮＨ４
＋＋３Ｏ２→２ＮＯ

－
２ ＋４Ｈ

＋＋２Ｈ２Ｏ （１）

２ＮＯ－２ ＋Ｏ２→２ＮＯ
－
３ （２）

氨挥发：

ＮＨ４
＋＋Ｈ２Ｏ→ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋Ｈ

＋ （３）

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ→ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ （４）

反硝化：

２ＮＯ－３ ＋１０Ｆｅ
２＋（ａｑ）＋２４Ｈ２Ｏ→１０Ｆｅ（ＯＨ）３（ｓ）＋

Ｎ２（ｇ）＋１８Ｈ
＋ （５）

２ＮＯ－２ ＋４Ｆｅ
２＋ ＋５Ｈ２Ｏ→Ｎ２Ｏ＋４ＦｅＯＯＨ＋

６Ｈ＋ （６）

ＮＯ－２ 自分解：

２ＨＮＯ２→ＮＯ＋ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ （７）

根据以上分析绘制矿区地下水“三氮”迁移转化
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路径示意图（见图５），矿区ＮＨ３Ｎ的主要来源为原

地浸矿使用的（ＮＨ４）２ＳＯ４ 溶液，其中也有自然条件

和其他人为原因。（ＮＨ４）２ＳＯ４ 溶液自注液井入渗

至土层上部，分离解析出ＮＨ４
＋，ＮＨ４

＋通过硝化反

应，以及当温度升高或光照强烈时以 ＮＨ３ 形式挥

发，浓度降低；硝化反应生成ＮＯ－３ ，同时出现中间产

物ＮＯ－２ ，ＮＯ
－
３ 和ＮＯ

－
２ 通过生物途径或化学反硝化

作用浓度降低，当 ＮＯ－３ 浓度极低且碱性条件下可

以被Ｆｅ２＋ 还原为 ＮＨ４
＋。随水循环的进行，部分

ＮＨ４
＋、ＮＯ－３ 、ＮＯ

－
２ 被土壤吸附以及随水力迁移流

失，部分下渗至风化带裂隙水，通过硝化和反硝化反

应，浓度降低。

图５　“三氮”形态及转化路径示意图

犉犻犵５　犇犻犪犵狉犪犿狅犳“狋犺狉犲犲狀犻狋狉狅犵犲狀”犳狅狉犿犪狀犱狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狆犪狋犺

３　结论

１）原地浸矿导致龙南稀土矿区地下水氮污染，

地下水中ＮＨ３Ｎ平均浓度为４．８６ｍｇ?Ｌ，不适宜作

生活饮用水，ＮＨ３Ｎ浓度超Ⅲ类水标准的取样点约

占３１．７１％，ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ浓度较低，未超Ⅲ类水

标准。由于土体渗透性强弱差异的存在，在相同浸

矿时间下，“三氮”在松散层孔隙水中的浓度大于风

化带裂隙水中的浓度。

２）矿区地下水中“三氮”以注液区为中心，沿地下

水径流方向迁移，ＮＨ３Ｎ水平迁移距离约３５００ｍ。

注液区“三氮”含量较高，随浸矿时间和迁移距离的增

大，“三氮”含量逐渐降低，受土层渗透系数的影响，“三

氮”在含水层中的迁移不连续，山前平原地因受到污染

的地表水补给，地下水中“三氮”的浓度会局部升高。

３）矿区地下水中“三氮”的转化机制主要为硝化

反应、反硝化反应以及氨的挥发和 ＮＯ－２ 的自分解

反应。ｐＨ是影响“三氮”富集和相互转化的重要因

素，较高的ｐＨ 有利于 ＮＯ
－
３ 反硝化反应的进行，

ＮＨ３Ｎ在ｐＨ为中偏碱性环境中富集。随硝化反

应和氨挥发的进行，ＮＨ４
＋转化为ＮＯ－３ 和ＮＯ

－
２ ，同

时ＮＨ４
＋以ＮＨ３ 形式挥发，ＮＨ３Ｎ浓度降低；ＮＯ

－
３

和ＮＯ－２ 在自然环境中发生反硝化和自分解，最终以

Ｎ２、ＮＯ２ 等气体形式挥发，ＮＯ３Ｎ、ＮＯ２Ｎ浓度降低。
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ｍｅａｓｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎ ａｒｉｄ

Ｒｅｇｉｏｎｓ，２０１１，２５（８）：１３３１３７．

［３］　刘建奎，杨章贤，马雷，等．阜阳浅层地下水“三氮”污染特

征及其影响因素分析［Ｊ］．安徽地质，２０１８，２８（２）：１２３１２６．

ＬＩＵＪＫ，ＹＡＮＧＺＸ，ＭＡＬ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆ“ｔｈｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎ”ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

Ｆｕｙａｎｇｓｈａｌｌｏｗ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ａｎｈｕｉ Ｇｅｏｌｏｇｙ，
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２０１８，２８（２）：１２３１２６．

［４］　庞园，李志威，张明珠．广花盆地地下水三氮时空分布特征

及影响因素分析［Ｊ］．生态环境学报，２０１８，２７（５）：９１６９２５．

ＰＡＮＧＹ，ＬＩＺＷ，ＺＨＡＮＧＭＺ．Ｓｐａｔｉａｌａｎｄｔｅｍｐｏｒａｌ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｔｒｉｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎＧｕａｎｇｈｕａＢａｓｉｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，２７（５）：９１６９２５．

［５］　ＧＥＲＯＷ，ＵＬＲＩＣＨ Ｈ，ＪＯＣＨＥＮＫ．Ｎｉｔｒａｔｅｄｙｎａｍｉｃｓ

ｉｎｓｐｒｉｎｇｓａｎｄｈｅａｄｗａｔｅｒｓｔｒｅａｍｓ ｗｉｔｈａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ

ｃａｔｃｈｍｅｎｔｓｉｎｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎＧｅｒｍａｎｙ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ

ｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，７２２：１３７８５８．ＤＯＩ：１０．

１０１６?ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０２０．１３７８５８．

［６］　贾卓，杨国华，张赫轩，等．挠力河流域地下水氮污染特

征分析［Ｊ］．环境污染与防治，２０１８，４０（４）：４１８４２２，４３４．

ＪＩＡＺ，ＹＡＮＧＧ Ｈ，ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｘ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎ

ＮａｏｌｉＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄ

Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ，２０１８，４０（４）：４１８４２２，４３４．

［７］　冯斌，姜新慧，冯亿年，等．柘城地区浅层地下水中“三

氮”污染特征及机理分析［Ｊ］．中国矿业，２０１６，２５（７）：

７２７６．

ＦＥＮＧＢ，ＪＩＡＮＧＸ Ｈ，ＦＥＮＧＹＮ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

“Ｔｈｒｅｅ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ” ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｓｈａｌｌｏｗｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＺｈｅｃｈｅｎｇＡｒｅａ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａＭｉｎｉｎｇＭａｇａｚｉｎｅ，２０１６，２５（７）：７２７６．

［８］　赵永红，张涛，成先雄．离子吸附型稀土矿区土壤与水

环境氨氮污染及防治技术研究进展［Ｊ］．稀土，２０２０，

４１（１）：１２４１３１．

ＺＨＡＯ Ｙ Ｈ，ＺＨＡＮＧ Ｔ，ＣＨＥＮＧ Ｘ Ｘ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｒｏｌ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｓｏｉｌａｎｄ ｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｉｏｎ

ａｄｓｏｒｂｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈ ｍｉｎｉｎｇａｒｅａ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒａｒｅ

Ｅａｒｔｈｓ，２０２０，４１（１）：１２４１３１．

［９］　张婷，陈世俭，傅娇凤．四湖地区地下水“三氮”含量及

时空分布特征分析［Ｊ］．长江流域资源与环境，２０１４，

２３（９）：１２９５１３００．

ＺＨＡＮＧＴ，ＣＨＥＮＳＪ，ＦＵＪＦ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐａｔｉａｌｔｅｍｐｏｒａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎＳｉｈｕＡｒｅａ［Ｊ］．ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

ｉｎｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＢａｓｉｎ，２０１４，２３（９）：１２９５１３００．

［１０］郭小斌，杨勇，李健，等．低品位离子型稀土资源开采技

术研究［Ｊ］．有色金属（矿山部分），２０１６，６８（６）：１６２１．

ＧＵＯ Ｘ Ｂ，ＹＡＮＧ Ｙ，ＬＩＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ

ｍｉｎｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆｌｏｗｇｒａｄｅ ｉｏｎｉｃ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ

ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ（ＭｉｎｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），

２０１６，６８（６）：１６２１．

［１１］温春云．稀土尾矿化学污染物空间分布及治理效果研

究［Ｄ］．南昌：江西农业大学，２０１３．

ＷＥＮＣＹ．Ｓｔｕｄｙｏｎｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｔａｉｌｉｎｇｓ［Ｄ］．

Ｎａｎｃｈａｎｇ：ＪｉａｎｇｘｉＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．

［１２］刘祖文，王华生，朱强，等．南方离子型稀土原地溶浸土

壤氮化物分布特征［Ｊ］．稀土，２０１５，３６（１）：１５．

ＬＩＵＺ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｈ Ｓ，ＺＨＵ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎｉｔｒｉｄｅｓｉｎｓｏｉｌｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａｉｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｍｉｎｉｎｇａｒｅａ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＲａｒｅ

Ｅａｒｔｈｓ，２０１５，３６（１）：１５．

［１３］郑先坤．离子型稀土原地浸矿废弃地中残存浸取剂与

稀土的垂直分布规律研究［Ｄ］．江西赣州：江西理工大

学，２０１９．

ＺＨＥＮＧＸＫ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｌａｗｏｆ

ｒｅｓｉｄｕａｌｌｅａｃｈｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｉｎａｂａｎｄｏｎｅｄ

ｉｏｎｉｚｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｉｎｓｉｔｕｌｅａｃｈｉｎｇｍｉｎｅ［Ｄ］．Ｇａｎｚｈｏｕ：

ＪｉａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９．

［１４］侯潇．离子型稀土原生矿床及原地浸析尾矿中稀土和

铵的分布特征［Ｄ］．南昌：南昌大学，２０１５．

ＨＯＵ Ｘ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ

ａｎｄａｍｍｏｎｉｕｍｉｎｐｒｉｍａｒｙｉｏｎｉｃｒａｒｅｅａｒｔｈｄｅｐｏｓｉｔｓａｎｄ

ｉｎｓｉｔｕ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔａｉｌｉｎｇｓ ［Ｄ］．Ｎａｎｃｈａｎｇ：Ｎａｎｃｈａｎｇ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１５．

［１５］王刚伟，马青兰，朱南文，等．渗滤液氨氮在地下咸水环

境中的迁移过程［Ｊ］．环境工程学报，２０１２，６（７）：

２１３３２１３７．

ＷＡＮＧＧＷ，ＭＡＱＬ，ＺＨＵＮ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆ

ｌｅａｃｈａｔｅａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｓｕｂｓｕｒｆａｃｅｓａｌｔｗａｔｅｒ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，６（７）：２１３３２１３７．

［１６］海龙，梁冰，隋淑梅．垃圾渗滤液中氨氮在表土层中迁移

扩散规律研究［Ｊ］．水资源与水工程学报，２０１２，２３（２）：１５．

ＨＡＩＬ，ＬＩＡＮＧ Ｂ，ＳＵＩＳ Ｍ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｒｕｌｅｏｆ

ｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆＮＨ４
＋Ｎａｍｏｎｇｌａｎｄｆｉｌｌ

ｌｅａｃｈａｔｅｉｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｉｌｌａｙｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＷａｔｅｒ

ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＷａｔｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，２３（２）：１５．

［１７］颜青，赖睿特，张克强，等．土壤化学反硝化及Ｎ２Ｏ产生

机理研究进展［Ｊ］．环境科学研究，２０２０，３３（３）：７３６７４３．

ＹＡＮＱ，ＬＡＩＲＴ，ＺＨＡＮＧＫＱ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｓｏｉｌ

ｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆＮ２Ｏ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＲｅｓｅａｒｃｈ，２０２０，

３３（３）：７３６７４３．

［１８］杨莎莎，宋英豪，赵宗升，等．ｐＨ 值和碳氮比对亚硝酸

型反硝化影响的研究［Ｊ］．环境工程学报，２００７，１（１２）：

１５１９．

ＹＡＮＧＳＳ，ＳＯＮＧＹ Ｈ，ＺＨＡＯＺＳ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｓａｎｄＣ?Ｎｒａｔｉｏｏｎｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｖｉａｎｉｔｒｉｔｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００７，１（１２）：１５１９．
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