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柳江盆地浅层地下水硝酸盐背景值研究
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（中国地质大学（北京）水资源与环境学院，北京 100083）

提要：为探索地下水硝酸盐背景值获取方法，文章以柳江盆地为研究对象，在对比分析国内外研究方法的基础上，首

先采用绝对含量和毫克当量百分位数双因子法从宏观上剔除硝酸盐异常数据，然后再利用层次聚类分析结合主成

分分析法，分析地下水水化学特征及识别异常分类，进一步剔除异常数据。最后剩余数据进行分布类型检验，采用

浓度累计频率法确定地下水硝酸盐背景值范围。研究结果表明，绝对含量和毫克当量百分位数双因子法虽然不能

完全剔除异常值，但可为后续层次聚类分析异常识别减少异常信息和子集；层次聚类分析法注重对各亚类的水化学

特征分析来识别分析异常数据，具有识别人为异常和天然异常的优势。对比分析常用的数理学方法计算表明，2种

方法结合，更能有效识别异常，计算出的地下水硝酸盐背景值更合理。异常数据剔除分析表明，柳江盆地浅层地下

水硝酸盐异常与农业化肥的超量施用和居民生活污水与垃圾粪便的下渗污染具有密切的关系。

关 键 词：硝酸盐；背景值；地下水；层次聚类分析；柳江盆地

中图分类号：P 641.69 文献标志码：A 文章编号：1000-3657（2016）02-0671-12

收稿日期：2015-04-17；改回日期：2015-06-23

基金项目：中国地质调查局国土资源大调查项目（1212011121170）及环保公益项目（201409029-2）联合资助。

作者简介：廖磊，男，1991年生，硕士研究生，主要研究方向为土壤地下水污染控制与修复；E-mail: Leiz91@163.com。

通讯作者：何江涛，男，1974年生，副教授，主要研究方向为土壤地下水污染控制与修复；E-mail：jthe@cugb.edu.cn。

A study of nitrate background level of shollow groundwater in the Liujiang
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Abstract:The method of calculating groundwater nitrate background level was explored in Liujiang Basin as a research object.

Based on a comparison and analysis of methods adopted both in China and abroad, the authors firstly used an absolute concentration

and milliequivalent percentile double factors method to eliminate outliers macroscopically, and then employed hierarchy clustering

analysis combined with principal component analysis to investigate hydrochemical characteristics and identify anomaly category for

further candidate selection. The last remaining data were examined for distribution type with the range of groundwater nitrate

background level being determined by the cumulative frequency method. The results show that, although the absolute concentration

and milliequivalent percentile double factors method cannot completely eliminate outliers, it helps to reduce abnormal information

and subset for subsequent hierarchical clustering analysis identifying outliers. Hierarchical clustering analysis method takes
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advantage of identification of artificial and natural anomaly in that it emphasizes groundwater hydrochemical characteristics

analysis. Compared with the mathematical methods, it is more efficient to identify outliers and more reasonable to calculate

groundwater nitrate background level by using the two methods in combination. The outliers analysis shows that the high nitrate

content in shallow groundwater is closely related to overuse of agricultural fertilizer and living sewage and faeces infiltration in

Liujiang basin.
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1 引 言

自从 20世纪 50—60年代人类大范围使用化肥

以来，全球地表和地下水中硝酸盐的含量急剧增

加，大量的陆地氮输入使得天然氮循环发生了改

变，人类氮源的输入严重超出生物氮的固定，全球

氮肥严重影响到了地下水水质，尤其是农灌区地下

水中高硝酸盐已非常普遍[1-3]。

如何科学合理的确定地下水中硝酸盐背景值

是判别地下水是否遭受氮污染及污染程度的基

础。早在 1975年康纳等人提出“环境背景值”这一

概念，各国陆续的开展背景值研究工作。吉林省、

第二松花江流域、河北平原浅层地下水、石河子市、

北京市永定河冲洪积扇、上海市浅层地下水、塔里

木盆、珠江三角洲、河套平原等相继开展了背景值

研究工作，使中国的背景值相关研究工作达到一定

水平[4-10]。欧盟 1999年资助了“欧洲含水层天然背

景水质：含水层基础管理”项目(BaSeLiNe)，建立标

准化的天然地下水背景值定义和获取方法用于欧

盟水框架指令的实施[11]。欧洲 12国的相关机构通

过已获取的地下水背景值与现状地下水水进行对

比，便于进行地下水管理的研究[12]。

但是，地下水环境背景值概念和含义仍存在着

争议[13]。严格意义上的不受人类活动影响的天然环

境已极少存在，笔者认为，地下水环境背景值应该

体现，在现代大范围农业工业活动大面积影响地下

水之前，未发生急剧性变化地下水水质。地下水赋

存于地下岩土中，并与岩土进行着长期的相互作

用，岩土中的可迁移组分因此进入水中，地下水水

质在发生动态变化。同时，地下水通过补给和排泄

过程与外界发生着广泛的联系，因而，其水质反映

着特定环境的特点[14]。地下水环境背景值是一个有

相对性的概念，它指的是人类正常活动产生的轻微

影响到影响加剧突出的变化作为背景值的界限。

此外，以往的地下水背景值研究更多的单纯从数理

统计角度出发，从数据本身的分布特征分析识别异

常，忽视地下水水化学演化规律和水化学特征，而

使得背景值的可靠程度偏低。国内多位学者通过

对地下水水化学演化规律和水化学特征分析，探索

影响地下水组分的成因分析[15-17]。根据成因分析识

别异常的人为活动和天然因素引起的异常。本文

以柳江盆地为研究对象，开展了浅层地下水水质调

查，对柳江盆地硝酸盐背景进行专门研究，运用数

理方法结合地下水的水化学方法探索地下水硝酸

盐背景值建立方法。

2 研究区概况

柳江盆地位于燕山山脉的东部，濒临渤海（图

1）。该区地势北高南低，西高东低。柳江盆地以石

门寨镇为中心，位于秦皇岛北 28 km，属抚宁县管

辖，地理坐标东经 119°30.00′~119°45.00′，北纬 40°

00.00′~40°10.00′。

柳江盆地内分布着第四系孔隙潜水和碳酸盐

岩裂隙溶洞水，具有较大的储水空间、盆地基底为

山海关变质花岗岩。由山海关变质花岗岩和燕山

期花岗岩构成了盆地四周的相对隔水边界，使柳江

盆地构成了一个完整封闭的储水构造。松散岩类

孔隙水分布在石河、汤河主、支流的河谷中，石门

寨、驻操营、汤河流域山口子以南等地第四系含水

层大面积展布。含水层特点是孔隙大，结构松散，

富含孔隙水，但因沉积部位、成因类型、含水层岩

性、厚度和结构不同，各地富水性有明显的差异。

碳酸盐岩类裂隙溶洞水主要分布在大石河、汤河主

干及主要支流的河谷中及其两侧丘陵区域。碳酸
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盐岩内部发育着大小不同的溶洞、溶孔和纵横交错

的溶蚀裂隙，为地下水的运移和储存提供了良好的

空间条件，富水性较强。柳江盆地浅层地下水中第

四系孔隙潜水和碳酸盐岩裂隙溶洞水之间水力联

系密切，本文背景值研究针对浅层地下水，故不区

分第四系孔隙潜水和碳酸盐岩裂隙溶洞水进行分

别研究。

地下水的主要补给形式有：降雨渗入补给、河

流的渗入补给、灌溉回归水的渗入补给等。区内基

岩裸露，植被稀疏，河谷地带松散砂卵石层，具有良

好的入渗条件，地表水、地下水水力联系密切。本

区形成了南北向不同独立的山间汇水小盆地。在

盆地内，地下水由四周向盆地中间运动汇集，继而

向下游运动。

据报道，秦皇岛地区地下水硝酸盐超标率大和

污染严峻[18-20]。在影响地下水硝酸盐各种因素中，

农田种植对地下水硝态氮含量影响最大[18, 21]。柳江

盆地完整封闭的储水构造特征确保了影响地下水

的主要因素全部来自于盆地内部活动的影响和地

下水硝酸盐的污染特征，使地下水硝酸盐背景值研

究更具有代表性和典型性。2013年在柳江盆地开

展水文地质调查和水质采集工作，共采集了91组地

下水水样，见图 1。地下水取样点主要为日常使用

民用水井，先抽水，待水位恢复后定深度取样。地

下水的水温、pH、电导率、透明度、浊度等水质参数

现场通过美国Eureka Manta便携式水质监测仪进行

测定。用于金属离子分析的样品采用 1∶1 HNO3酸

化至 pH值小于 2，用于阴离子分析的样品未酸化。

样品采集后立即用封口胶密闭封存，样品储存于低

温保温箱中。

样品均送至中化地质矿山总局河北地质勘查院

化工地质矿山第一实验室测试，测试方法为国家标准

规定的方法，其常量元素的测定主要用的容量法。

3 背景值研究方法

3.1 常用方法概述

地下水背景值研究的方法以往主要有类比法、

历时曲线法、数理统计法、剖面图法、变差曲线法和

趋势分析法等。在实际应用中，常用方法有：类比

图1 柳江盆地地理位置图
Fig.1 Location of Liujiang Basin

图2 地下水硝酸盐背景值计算流程图
Fig.2 Groundwater nitrate background level calculation

procedure diagram
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法、历时曲线法、数理统计法[9, 22-24]。类比法是将与

污染区的地质、地貌、水文地质条件等地下水形成

条件相似的未污染区域作为研究对象，确定其地下

水背景值作为污染区域的地下水背景值[22]。类比法

无法体现空间差异性[9]。历时曲线法是系统收集研

究区域内长序列的水质观测资料，在不考虑测试水

平等因素的前提下，研究其历史变化特征。该方法

对趋势分析样点的代表性要求较高[22]。数理统计法

在识别异常数据之后不能区分天然异常和人为污

染，要结合水化学特征分析[10, 24]。

通过国内外最新文献调研，许多学者运用模拟

法、同位素法和层次聚类分析法等进行地下水背景

值研究。模拟法运用公式、模型等分析出硝酸盐的

渗入特征和深度，然后计算和模拟出硝酸盐到达地

下水的时间[25-27]。英国地调局称这个时间为“时间

炸弹”[27]。这种模拟法在计算地下水硝酸盐背景值

的准确度不高。同位素法主要运用氚测定地下水

年龄，利用古水反映天然地下水水质[25, 28]。同位素

法对于浅层地下水背景值的研究尚欠缺。层次聚

类分析法将地下水数据分成不同类，分析不同类的

地下水水化学特征，识别和剔除异常值，再获取地

下水的背景值[29-31]。层次聚类分析法注重对各集群

的水化学分析。

3.2 研究思路

由于硝酸盐是地下水污染的敏感标志，也是最

常见的污染成分，地下水硝酸盐的含量通常较

低[32]。因此，第二松花江流域地下水环境背景值研

究中最先确定用NO3
--N>20 mg/L作为地下水污染

的界限值，后来推广到吉林全省[4, 32]。而硝酸盐作为

污染的敏感因子，不仅要充分考虑硝酸盐的含量，

也注意水化学场的稳定性。在低 TDS 地下水中

NO3
--N<20 mg/L，但其毫克当量百分数超过了

25%，硝酸盐成为地下水中的主要组分，地下水的水

化学类型则发生了变化[32]。根据地下水中硝酸盐一

般特性和柳江盆地地下水受硝酸盐影响的普遍性，

运用地下水硝酸盐的绝对含量和毫克当量百分数

双因子法（双因子法）从宏观上识别和剔除一些明

显受到硝酸盐污染的地下水。虽然该法不能完全

的剔除受到硝酸盐影响的地下水，可为后续的层级

聚类分析（HCA）进行相似度聚类减少干扰信息。

经过宏观初步剔除受硝酸盐污染的地下水采

样点后，再采用层次聚类分析（HCA）进一步进行异

常值的分析。层次聚类分析（HCA）是一种数据驱

动技术，是区分水质类别（水化学相）的多元统计方

法[29-31]。HCA在已经广泛的运用到了地下水和地表

水水质在时间和空间上的研究[30, 33-34]。

HCA 对数据进行对数变换，并进行标准化处

理，再计算欧氏距离的平方（E2）。

zi,j=
xi, j - xj

—

sj
；E2( )i,k =∑

j = 1

n

( )zij - zkj
2

式中：zi,j—i 取样点的 j 变量的 z 分数值，xi, j —j

变量在 i取样点的值，xj

—
—j变量的平均值，sj —j变

量的中位数的标准偏差，zi,j，zkj —取样点 i、k的变量 j

的 z得分。

运用 HCA 的离差平方和法（Ward’s linkage

rule）进行相似度聚类。离差平方和法是基于方差

分析，强调同类事物的内部差异很小，而不同类之

间的差异应该很大，突出强调类型区内部的同质

性[31, 35]。再结合主成分分析分析各个类的水化学特

征，识别剔除受人为影响的类。在数据异常值剔除

之后，根据不同的分布类型进行背景值计算。研究

的天然背景浓度和阈值主要是为了从背景数据集

中区分天然异常和人为污染[34]。

根据上述方法计算出的地下水硝酸盐背景值

与常用的数理统计方法进行对比分析与验证。常

用的数理统计方法主要有：平均值加减 2倍标准差

法（平均值±2σ）、中位数加减2倍绝对中位差法（中

位数±2MAD）、累计频率曲线图解法（GICPD）和迭

代平均值加减 2倍标准差法（I2σ）。上述常用的数

理学方法都有其相应的优缺点，数理统计得出的阈

值与层次聚类分析各类分析对比，可以更加准确的

获取到地下水中硝酸盐背景值。

据上述分析，本文确定的地下水硝酸盐背景值

计算流程图，如图2所示 。

4 结果与讨论

4.1 异常数据的剔除

4.1.1绝对含量和毫克当量百分数双因子法

根据地下水硝酸盐的一般特性和柳江盆地地

下水受硝酸盐影响的普遍性，运用绝对含量和毫克

当量百分数双因子法（双因子法）识别剔除异常值，

即地下水硝酸盐含量超过88 mg/L或毫克当量百分
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数超过25%，则认为该点地下水已经受到了硝酸盐

的污染。在研究区地下水水样中，硝酸盐含量超过

88 mg/L或毫克当量百分数超过 25%的有 34组，占

37.4%。

由图 3可知，地下水中阳离子在左侧三角形中

分布相对集中，优势离子以Ca2+显著，其毫克当量百

分比主要在 40%和 90%，Na+K 毫克当量百分比基

本上在 40%以下，超过 25%成为主要阳离子的水样

点比较少，阴离子的主要的优势离子为 HCO3
-和

SO4
2-。因此，柳江盆地地下水水化学类型以HCO3-

SO4-Ca-Mg 为主。硝酸盐含量超过 88 mg/L 和毫

克当量百分数超过 25%的点主要分布在菱形的左

上部分，高硝酸盐水的主要水化学类型为 SO4

(HCO3，Cl)-Ca(Mg)型水，而在 Cl-含量相对较高取

样点基本上为高硝酸盐水，也就说硝酸盐影响大的

区域地下水阴离子SO4
2-和Cl-相对较高。

根据累计频率曲线上的拐点反映了地下水硝

酸盐可能受到不同控制因素的影响而引起的异

常[36]。从图 4可以看出，地下水硝酸盐的原始数据

的累积频率曲线存在着明显的阶跃式拐点，说明柳

江盆地地下水硝酸盐受到多个因素的影响。经过

硝酸盐双因子法初步剔除后，累积频率曲线上最大

的拐点以外的数据被剔除。从图 1可以看出，双因

子法初步剔除的异常点主要分布在地势较为平坦

的盆地中部位置，该区域人口居住密集，农业种植

广泛，相应的地下水受影响程度较高。虽然利用双

因子法不能完全的剔除掉受到硝酸盐污染的采样

点。从宏观上剔除明显受到硝酸盐污染的采样点，

便于后续进一步进行异常剔除，也为后续的层次聚

类分析（HCA）减少了异常信息和子集，使得层次聚

类分析（HCA）各集群的更具有代表性。

4.1.2层次聚类分析和主成分分析

层次聚类分析（HCA）先要选取合适的变量进

行分析。选取过多变量会使HCA的子集过小，而对

缺失某些变量的采样点在HCA运算过程中会被当

图3 地下水Piper三线图
a—NO-

3含量;b—NO-
3毫克当量百分数

Fig.3 Groundwater piper trilinear diagram:
a-the concentration of NO-

3; b-the milliequivalent percentile of NO-

3

图4 地下水硝酸盐的原始数据和双因子法初步剔除后数据
的累积频率曲线对比图

Fig.4 The cumulative frequency curve comparison graph of
groundwater nitrate raw data and data after preliminary

excluding by double factors method
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作异常点剔除。变量选择过少则HCA的结果则不

能准确地说明地下水水质和演化过程[28]。结合柳江

盆地地下水采样状况和水化学特征，最大化利用采

样点数据进行 HCA 分析，选取 K、Na、Ca、Mg、

HCO3、SO4、Cl、NO3、pH和TDS 10个变量作为HCA

的变量。HCA分析中选取主要组分和主要指标分

析地下水水化学演化规律和水化学特征，探索出影

响地下水组分的成因分析。通过野外调查，柳江盆

地地下水硝酸盐污染的主要因素为化肥的过量施

用、居民生活污水与垃圾粪便的下渗污染等，这些

主要影响因素与K、SO4、Cl等主要离子有着密切的

关系，选取K、SO4、Cl等变量进行HCA分析有利于

分析硝酸盐污染。

HCA使用离差平方和法根据分割距离欧式距

离的平方把数据分成不同数量的集群，见图 5。由

树状图，HCA先将总体样本数据分成了 I和 II两个

主要的水质类型。I类中有 40组水样，占总样本数

的70.2%，I类又分为A和B两亚类。 II类中有水样

17组，占总量的29.8%，II类又分为C和D两亚类。

HCA运用离差平方和法区分出的 I和 II两类，II

类TDS中位数特征值是 I类的2倍，II类各主要离子

中位数特征值浓度均远高于 I类，I和 II两类的主要

水化学类型分别为 HCO3-SO4-Ca 和 SO4-HCO3-
Ca-Mg，见表1和图6。根据 I类和 II类的水化学特

征，I类主要反映受大气降雨和微弱的水岩作用控

制的补给区低TDS的浅层地下水，各主要离子的浓

度均相对较低。II类中各离子浓度相对较高，主要

径流区或者径流-排泄区地下水水岩作用较为强烈

的中高TDS的地下水。II类中SO4
2-集中特征值较 I

类高出数倍，说明 II类中部分地下水采样点受研究

区煤层的影响和较强的水岩作用。II 类中 Cl-和

NO3
-相对较高，反映了 II类中的采样点可能受到了

人为活动的影响。

I类区分出来的A和B 2个亚类，这两亚类的主

要水化学类型均为HCO3-SO4-Ca，对比A和B 2个

亚类各主要变量，易发现B亚类中TDS普遍高于A

亚类，HCO3
-、SO4

2-和Ca2+离子的含量在B亚类也普

遍高于A亚类，A亚类为低TDS地下水，B亚类为中

低TDS地下水。II类区分出的C和D两个亚类，而

这 2亚类的主要水化学类型分别为 SO4-HCO3-Ca

和HCO3-SO4-Ca-Mg。C亚类中的SO4
2-和TDS在

四个亚类中为最高，为中高等TDS地下水。而D亚

类中的 Cl-和 NO3
-含量最大，D 亚类 TDS 与 B 亚类

比较相近，均为中低TDS地下水，但是D亚类中Cl-

和NO3
-含量相对高出许多，说明D亚类存在着一定

的异常性，见表1和图7。

根据NO3
-的累计频率曲线，易发现存在着 2个

拐点，分别在 NO3
-浓度为 49.0 mg/L 和 59.0 mg/L

处。D亚类主要分布在累计频率曲线图解法的阈值

之外，说明D亚类地下水NO3
-存在着异常，A亚类、

图5 HCA树状图
Fig.5 The dendrograph of hierarchical clustering analysis
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B亚类和C亚类主要分布在 59.0 mg/L之下。累计

频率曲线图解法的阈值与HCA分析的异常亚类基

本相符，见图8。

运用主成分分析分析柳江盆地浅层地下水的

主要影响因素。主成分分析取特征值大于1和旋转

迭代的最大方差法，最大化主成分的方差是为了找

出能说明地下水水化学进程的因素[37]。主成分分析

对进行HCA的57组数据进行分析，2个主要成分所

解释的方差的累积贡献率为 67.1%，代表了 57组数

据的大部分信息，见图9。成分1主要的正得分变量

有TDS、SO4
2-、Ca2+、Na+、Mg2+和HCO3

-，得分为负的

仅有NO3
-和pH值且负影响非常微弱，表明成分1代

表着地下水水岩作用的程度。成分2主要的正得分

变量为NO3
-和Cl-，pH值为主要的负得分，TDS、K+、

Na+、Ca2+、Mg2+和HCO3
-正得分较小且正影响非常微

弱，这说明成分 2代表着人为因素对地下水的影响

程度。

根据 4亚类采样点位置图图 10可知，A亚类和

B亚类主要分布在基岩山区及其边缘，人为活动影

响相对较弱。C亚类的采样点主要分布在煤矿区附

近或者矿坑水排水渠附近。D亚类的采样点均分布

在地势较为平坦的地区，而该类地区人口居住相对

密集，农业种植广泛。结合HCA各个集群的数据特

征和主成分分析的分析结果，推断HCA的四个亚类

地下水的主要影响因素。A 亚类代表着补给区低

TDS地下水主要接受大气降水的影响，存在着较弱

水岩交换作用。B亚类地下水水质主要是受到水岩

作用的影响，中等TDS。C亚类地下水主要是受到

研究区南北走向的煤层的影响，化学特征表现为高

SO4
2-和 TDS，煤层中硫铁矿的氧化为主要形成机

制[38]。D亚类中的地下水水质主要是受到人为活动

的影响，农业化肥的过量施用、居民生活污水与垃

圾粪便的下渗污染和其他人类活动影响使得地下

水中NO3
-和Cl-含量异常增高。根据2013年柳江盆

地野外调查分析，初步可判断地下水水中的NO3
-和

Cl-的异常增高可能来自于研究区居民生活污水与

垃圾粪便的下渗污染，而NO3
-、K+和SO4

2-含量相对

较高，与研究区广泛的农业种植施氮肥、硫酸钾等

肥料的密切影响。综上，可以确定D亚类异常为人

为影响导致，应予以剔除。

4.2 背景值计算

在数据异常值剔除之后，判断数据所服从的分

布类型，运用夏皮洛-威尔克检验(Shapiro- Wilk)、

柯 尔 莫 哥 洛 夫 - 斯 米 尔 诺 夫 ( Kolmogorov-
Smirnov) 法、偏度峰度法以及Q-Q图法对比试算和

综合判断，上述方法均能判断硝酸盐数据的分布类

表1 HCA各类中位数特征值
Table 1 The categories of median concentrations in hierarchical clustering analysis

注：除pH值，其他组分单位为mg/L。

图6 I类与 II类各离子浓度对比图
Fig.6 The ion concentration comparison diagram of class I

and class II
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图7 4亚类Cl、SO4、NO3和TDS的箱型图
Fig.7 The box figure of Cl, SO4, NO3 and TDS of four subclasses

图8 NO
-

3累计频率曲线图和各亚类箱型图
Fig.8 The cumulative frequency curve and four subclasses

box figure of NO
-

3

图9 旋转最大方差法荷载图
Fig.9 Varimax-rotated loadings plot of PC1 versus PC2
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型。拟推荐 Kolmogorov- Smirnov 法和 Q-Q 图法

进行综合验证数据的分布类型。Kolmogorov-
Smirnov法是一种拟合优度的检验方法，Q-Q图法

通过Q-Q图直观地判断数据的分布类型。取显著

性水平α值为 0.05，运用SPSS19（中文版）选择硝酸

盐数据进行Kolmogorov- Smirnov法检验是否满足

正态分布，计算出 z值为 0.6，P值为 0.84>0.05，不拒

绝原假设，认为数据服从正态分布。根据经异常值

剔除后硝酸盐数据的正态Q-Q图，图上的点近似地

在一条直线附近，可以判断数据服从正态分布，见

图11。综上，经异常值剔除后的硝酸盐数据服从正

态分布。

英国和美国在进行地下水背景值研究时取 95

百分位数作为背景值上限[24, 39]。95百分位数是在统

计基础上确定数据一般趋势和分离异常值[24]。本文

取95百分位数56.4 mg/L作为柳江盆地地下水硝酸

盐的背景值上限，其中位数特征值为26.1 mg/L。

根据黄天明等人运用氚同位素法得出唐山地

区地下水硝酸盐背景值阈值为 14.4 mg/L [25]。而柳

江盆地地区地下水硝酸盐背景浓度远高于唐山地

区，这一点与王玲等人研究环渤海地区地下水硝态

氮时提出的秦皇岛地区硝酸盐浓度大于唐山地区

图10 HCA 4亚类采样点位置图
Fig.10 Location of sampling sites of HCA four subclasses

图11 异常值剔除后的数据Q-Q图
Fig.11 The Q-Q plots after eliminating outliers
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的看法，大致相符[18]。但是，柳江盆地地下水硝酸盐

背景浓度约为唐山地区4倍。这是由于地下水硝酸

盐污染主要由地表垂向输入而影响地下水，随着地

下水深度的加深，地下水受到硝酸盐污染的程度也

相对减小。唐山地区地下水背景值从200~300 m深

度地下水计算出的，而本次分析研究数据主要采自

于柳江盆地浅层地下水。柳江盆地地下水硝酸盐

背景值的确定不是基于完全不受人类活动影响的

天然环境地下水硝酸盐背景浓度，而是反映了人类

正常生产生活活动下，地下水水质未发生急剧性变

化状况。

4.3 对比分析

为了对比分析双因子法和HCA法结合计算地下

水硝酸盐背景值的可靠程度，运用平均值加减2倍标

准差（平均值±2σ）、中位数加减2倍绝对中位差（中位

数±2MAD）、迭代平均值加减2倍标准差（I2σ）和累计

频率曲线图解法（GICPD）4种数理学方法对91组地

下水硝酸盐数据进行异常值分析剔除，取95百分位

数作为背景值上限，计算结果见表2。

平均值±2σ和中位数±2MAD两种方法计算的

硝酸盐背景值相对较大，分别为 166.2 mg/L 和

131.9 mg/L。平均值±2σ法主要是受到样本极端数

值影响而使确定背景值阈值过大。地下水硝酸盐

受到人类影响比较普遍，即异常值所占的比重较

大，导致中位数±2MAD 所确定的背景浓度偏高。

GICPD 法计算分析背景值时，可能会产生多个拐

点，即多个背景值阈值。GICPD法确定的第一个拐

点的阈值67.6 mg/L，与 I2σ计算的背景值相同，且与

双因子法和HCA法结合计算的背景值相近。这说

明双因子法和HCA法结合剔除异常后计算的背景

值的可靠程度高。

4种数理统计法仅仅是从NO3
-数据本身数理学

特征去分析判断异常值，而没有考虑相应的地下水水

化学特征和环境，在识别出异常值之后，不能解释是

人为异常还是天然异常。利用双因子法在宏观上初

步剔除异常值之后，运用HCA法结合主成分分析法

对数据进行综合分析，根据HCA各亚类的水化学特

征，有效识别出人为异常和天然异常，更能有效识别

异常，计算出的地下水硝酸盐背景值更合理。

5 结 论

（1）采用绝对含量与毫克当量百分数双因子法

从宏观上剔除地下水硝酸盐异常点后，再利用HCA

把总体数据区分出四个亚类，结合主成分分析分析

四个亚类的水化学特征，识别和剔除受人为影响的

亚类后，求取了柳江盆地浅层地下水硝酸盐的背景

值上限为56.4 mg/L。

（2）通过与平均值加减2倍标准差法、中位数加

减 2倍绝对中位差法、迭代平均值加减 2倍标准差

法和累计频率曲线图解法法四种数理学方法进行

对比分析，双因子法和 HCA 相结合识别剔除异常

值，注重对各个亚类的水化学分析，具有识别人为

异常和天然异常的优势，更能有效识别异常，计算

出的地下水硝酸盐背景值更合理。

（3）柳江盆地浅层地下水硝酸盐异常与农业化

肥的超量施用和居民生活污水及垃圾粪便的下渗

污染有着密切的关系。
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