
书书书

收稿日期：２０１３－１１－１８
作者简介：向丹凤 （１９８６－），湖北广水人，硕士研究生。研

究方向：区域生态与景观规划。

大山包黑颈鹤对旅游干扰的行为反应研究

向丹凤１，王金亮１，钟兴耀２，边彦朝１

（１．云南师范大学 旅游与地理科学学院，云南 昆明 ６５０５００；
２．大山包黑颈鹤国家自然保护区管理局，云南 昭通 ６５７０００）

摘　要：利用警戒距离和惊飞距离两个指标来反映黑颈鹤对旅游干扰的耐受性。实验表明人数的不同对黑
颈鹤的惊飞距离有所不同。研究还表明游客的干扰类型以喧哗为主，占总数的７３１０％。噪音分贝对黑颈鹤的警
戒距离有极显著影响 （ｐ＝００００＜００５）。为了在提高游客旅游体验的同时，消除旅游活动对黑颈鹤的不利影
响，建议最小接近区域面积＝π×３９１１２＝４８０２９２ｍ２，该区域范围内限制游客进入，并在外围设立障碍物。
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　　云南昭通大山包既是国家级自然保护区，又是
“国际重要湿地”，以其独特的湿地景观、丰富的

生物多样性、一级保护的濒危物种黑颈鹤［１］闻名。

随着城区至大山包公路改扩建工程的顺利完成，交

通的便捷带来了省内外游客的剧增。２００９年以来，
每逢周末，来自重庆、成都、自贡、宜宾和昆明等

地的自驾车游客明显增多，给保护区生态保护带来

较大的压力。游客的干扰行为对越冬期黑颈鹤产生

的影响问题越来越受到关注。

本文利用野外直接观测法和实验分析法两种方

法对黑颈鹤的警戒距离和惊飞距离进行了实验研

究，为黑颈鹤的保护提供参考依据。

１　研究地概况
大山包国家级自然保护区位于云南省昭通市昭

阳区西北部的大山包乡境内，保护区总面积

１９２００ｈｍ２，其中核心区８６８６ｈｍ２。大山包自然保护
区海拔多在３０００～３２００ｍ，属于长江上游金沙江水
系。植被主要为亚高山沼泽化草甸，湿地分布地点

较多，多属于亚高山湖泊、水库和沼泽化草甸湿

地，这些湿地冬季水位下降，浅水区面积增加，为

黑颈鹤提供了良好的越冬栖息地。是已知的最大最

集中的黑颈鹤越冬栖息地，是候鸟越冬的天堂。

２　数据处理
本研究数据均在 Ｅｘｃｅｌ２０１０和 Ｓｐｓｓ２００中处

理。采用Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析法分析游客人数与警
戒距离及惊飞距离的关系；噪音分贝与警戒距离的

关系。用单因素方差分析法 （Ｏｎｅ－ｗａｙＡＮＯＶＡ）
分别分析喧哗、摄影、行走等因素对黑颈鹤的行为

是否具有显著影响。并用非参数多个独立样本检验

不同干扰情况下，对黑颈鹤最小接近距离的影响是

否具有明显差异［２］。

３　结果分析
３１　最小接近距离实验结果分析

在样本分布统计过程中，首先采用 Ｑ－Ｑ图分
别对不同干扰条件下黑颈鹤的警戒距离、惊飞距离

进行正态分布检验。将不同的干扰类型分为一人、

两人或多人行走三种方式。检验结果大致服从正态

分布。因此可以用单因素方差分析法分析不同干扰

因子对黑颈鹤警戒距离、惊飞距离的影响。本实验

共进行３５２次，由表１、图１可以看出，一人行走
惊飞距离均值为６２５１ｍ，两个人行走惊飞距离均
值为６３５２ｍ，多人行走惊飞距离均值为７６４５ｍ；
一人行走警戒距离均值１３４００ｍ，两人行走警戒距
离均值１４５６５ｍ，多人行走警戒距离均值１５４８６
ｍ。不同干扰人数测定的最小接近距离差异不大。
警戒距离是惊飞距离的２１９倍。

表１　惊飞距离、警戒距离统计数值表

项目 样本数 平均数 最小值 最大值

惊飞距离

一人行走 ７７ ６２５１３０ １９００ １４８００
二人行走 ７７ ６３５１９５ ２２００ １３６００
多人行走 ２２ ７６４５４５ ５４００ １０８００
合计 １７６ ６４６９６０ １９００ １４８００

警戒距离

一人行走 ７７ １３４００００ ５６００ ２９７００
二人行走 ７７ １４５６４９４ ４８００ ２０１００
多人行走 ２２ １５４８６３６ １０１００ ２０１００
合计 １７６ １４１７０４５ ４８００ ２９７００
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表２　不同干扰人数黑颈鹤行为反应方差分析表

项目 平方和 ｄｆ
平均组间

平方和
Ｆ

显著性

水平

惊飞距离

组间 ３４４１３１ ２ １７２０６５ ０３０５ ０７３８

组内 ９８７８５４８９ １７５ ５６４４８９

合计 ９９１２９６１９ １７７

警戒距离

组间 ８２４６７３１ ２ ４１２３３６５ ２８３６ ００６１

组内 ２５４３９８５３３ １７５ １４５３７０６

合计 ２６２６４５２６４ １７７

Ｐ＝００５

偏相关分析用于计算两个变量间的偏相关系数，

以利于更准确地判断变量之间的相关关系和相关程

度。从图２可以看出不同的干扰类型与黑颈鹤的行
为反应具有相关性；表２表明黑颈鹤惊飞距离在３

个小组间无显著差异 （Ｐ＝０７３８＞００５），表明３种
干扰人数对其惊飞距离无显著影响；黑颈鹤警戒距

离在３个小组间也无显著差异 （Ｐ＝００６１＞００５），
表明３种干扰人数对其警戒距离无显著影响。但惊
飞距离 Ｆ＝０３０５；警戒距离 Ｆ＝２８３６说明，这些
因素 （分类变量）对因变量是有显著影响的［３］，因

素的不同水平会影响到因变量的取值。这种结果说

明是由于几种因子交互作用产生了显著影响。

３２　干扰类型及结果分析
对野外直接观测的结果分析中，首先采用Ｐ－Ｐ

图对３种干扰类型条件下黑颈鹤的警戒距离进行正
态分布检验，从图３可以看出各点呈对角直线分布，
表明服从正态分布，因此用Ｆ检验分析喧哗、摄影、
行走对黑颈鹤警戒距离的影响。并将这３种干扰类
型分为３组，分别用１、２、３表示。从表３、表４、
图３可以看出，干扰次数６６１次，其中喧哗４８３次，
摄影 １２６次，行走 ５２次。喧哗警戒距离均值为
４０５６ｍ，摄影警戒距离均值为３４７３ｍ，行走警戒距
离均值为３６２６ｍ；喧哗分贝均值为６６７０ｄＢ，摄影
分贝均值为５９３２ｄＢ，喧哗分贝均值为５８７８ｄＢ。游
客的喧哗比例最大，占７３１０％，黑颈鹤对喧哗的反
应距离大于摄影和行走。

表３　不同干扰类型警戒距离统计数值表

干扰类型 平均数 样本数 最大值 最小值 百分比／％
喧哗 ４０５６３１ ４８３ １２０ １６５ ７３１０
摄影 ３４７２６２ １２６ １００５ １５ １９１０
行走 ３６２６３５ ５２ ６４５ １６５ ７９０
合计 ３９１１２３ ６６１ １２０ １５ １００００

表４　不同干扰类型噪音分贝统计数值表

项目 样本数 平均值 标准差 标准误 最小值 最大值

喧哗 ４８３ ６６７００８ ７６４５５３ ０３４７８８ ４８９ ９６７
摄影 １２６ ５９３２３ ６９４３６３ ０６１８５９ ４２ ７８５
行走 ５２ ５８７７６９ ５５６９７９ ０７７２３９ ４１５ ７１７
合计 ６６１ ６４６７１１ ８０８８９ ０３１４６２ ４１５ ９６７
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表５　黑颈鹤警戒距离与变量的相关性

分贝 警戒距离 鹤数

分贝

ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ １０００ ３０７ １８７

Ｓｉｇ（２－ｔａｉｌｅｄ） ００００ ００００
Ｎ ６６１０００ ６６１０００ ５３７０００

警戒距离

ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ３０７ １０００ ２６６

Ｓｉｇ（２－ｔａｉｌｅｄ） ００００ ００００
Ｎ ６６１０００ ６６１０００ ５３７０００

鹤数

ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ １８７ ２６６ １０００
Ｓｉｇ（２－ｔａｉｌｅｄ） ００００ ００００

Ｎ ５３７０００ ５３７０００ ５３７０００
　　注：表示在００１水平上显著相关 （双尾）。

采用皮尔森 （Ｐｅａｒｓｏｎ）相关分析黑颈鹤警戒
距离与变量的相关性，并用 Ｔｗｏ－ｔａｉｌｅｄ双侧显著
性检验方法对其检验。把噪音分贝、鹤数量作为自

变量，警戒距离作为因变量，进行单因素方差分

析。用 ＬＳＤ（Ｌｅａｓｔ－ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ）法假定
方差齐性，并用 Ｔ检验进行各组均值配对比较。
从表５可以看出，分贝、警戒距离、鹤数在 ００１
水平上显著相关。

从表６、表７方差分析结果可以看出噪音分贝
（Ｐ＝００００＜００５）、鹤数 （Ｐ＝００００＜００５）对
黑颈鹤警戒距离有极显著影响。从图５、图６均值
分布图可以看出警戒距离除受噪音分贝、鹤数的影

响外，还受其他因素的影响。这几种影响因子对其

警戒距离产生交互影响。

表６　噪音分贝对警戒距离影响方差分析

项目 平方和 ｄｆ
平均组间

平方和
Ｆ

显著性

水平

组间 １２１４６８７７１ ２７５０００ ４４１７０５ １９１１ ００００
组内 ８９００３０３９ ３８５０００ ２３１１７７
合计 ２１０４７１８１１ ６６００００

表７　鹤数量对警戒距离的影响方差分析

项目 平方和 ｄｆ 平均组间平方和 Ｆ 显著性水平

组间 ２６３４５６２９ １８ １４６３６４６ ５０００ ００００
组内 １５１６２２６７０ ５１８ ２９２７０８
合计 １７７９６８２９９ ５３６

从表８中可以看出，３种干扰类型的噪音分贝
在３个组间有极显著差 （Ｐ＝００００＜００５），表明
３种不同强度干扰对黑颈鹤警戒距离有极显著影
响，因此采用 ＬＳＤ法作均数间多重比较。表９结
果表明１类型在３种干扰中强度最大。从图７可以
看出，１类型干扰分贝大于２、３类型 （１代表喧
哗，２代表摄影，３代表行走）。

表８　不同干扰类型噪音分贝方差分析表

项目 平方和 ｄｆ 平均组间平方和 Ｆ 显著性水平

组间 ７４００２６ ２００ ３７００１３ ６８０４ ００００
组内 ３５７８３７８ ６５８００ ５４３８
合计 ４３１８４０４ ６６０００

表９　ＬＳＤ法多重比较结果表

分贝

（Ｉ）
干扰

类型

（Ｊ）
干扰

类型

平均差

（Ｉ－Ｊ）
标准误

显著性

水平

９５％ 置信区间ｌ

Ｌｏｗｅｒ
Ｂｏｕｎｄ

Ｕｐｐｅｒ
Ｂｏｕｎｄ

多重

比较

检验

１

２

３

１

２

３

２ ７３７７８１ ０７３８ ００００ ５９２９ ８８２６
３ ７９２３９１ １０７６ ００００ ５８１１ １００３７

１ －７３７７８１０７３８ ００００ －８８２６ －５９２９
３ ０５４６ １２１６ ０６５３ －１８４１ ２９３３

１ －７９２３９１１０７６ ００００ －１００３７－５８１１
２ －０５４６ １２１６ ０６５３ －２９３３ １８４１
２ ７３７７８１ ０７１０ ００００ ５６７０ ９０８６
３ ７９２３９１ ０８４７ ００００ ５８５４ ９９９４

１ －７３７７８１０７１０ ００００ －９０８６ －５６７０
３ ０５４６ ０９９０ ０９２７ －１８５１ ２９４３

１ －７９２３９１０８４７ ００００ －９９９４ －５８５４
２ －０５４６ ０９９０ ０９２７ －２９４３ １８５１

　　注：Ｔｈｅｍｅａｎｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅ００５ｌｅｖｅｌ。
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３３　不同环境下黑颈鹤警戒距离对比分析

由于大山包环境的特殊性，实验过程中发现，

黑颈鹤的警戒距离和惊飞距离在野外与在观鹤屋外

差别很大，故对在这两种不同环境下的实验结果进

行对比分析。如图８所示，在野外黑颈鹤的警戒距

离为 ７６４５ｍ；观鹤屋外黑颈鹤的警戒距离为

４０５６ｍ。由于观鹤屋的隐蔽性，主要是游客的声

音对黑颈鹤的行为产生影响，在野外由于黑颈鹤周

围无遮挡物，一旦有游客接近，黑颈鹤就会有警戒

反应。除了对游客的声音干扰产生警戒外，游客的

穿着、行进速度、接近方向等都会成为干扰因子。

当游客继续接近达到其耐受范围时，黑颈鹤会惊

飞。而在观鹤屋黑颈鹤对游客的声音干扰很少出现

惊飞反应。

４　讨论

干扰人数的影响，即１个实验者与２个实验者

匀速直线接近黑颈鹤，对黑颈鹤的警戒距离、惊飞

距离影响无显著差别。分析其原因可能是存在一个

阈值，只有当实验者数量超过这个阈值，才会表现

出较大的警戒距离和惊飞距离；受地形及接近方向

的影响，在农田觅食的黑颈鹤行为反应耐受性高于

在草地、湿地的耐受性；野外视野开阔，自然环境

影响下 （风大），黑颈鹤对实验者的声音不敏感。

游客在观鹤屋具有隐蔽性，黑颈鹤对声音比较敏

感。当干扰者人数较多或者快速活动类型较多时，

受干扰的黑颈鹤会显著减少觅食频率，增加警戒频

率［５］。当干扰减少时进行补偿性觅食。

５　保护对策

（１）提高宣传力度。在黑颈鹤出现频率较高

的地方设立该鸟类的资料牌或鸟类宣传栏，用照

片、文字或游戏的方式向游客介绍黑颈鹤的习性、

特点。要充分发挥导游的宣教作用，让游客在游览

中自觉地规范自己的行为。

（２）建立缓冲区。缓冲区的建立可以有效保

护黑颈鹤免受游客的惊扰，为了更好地保护黑颈

鹤，以黑颈鹤的警戒距离作为耐受性指标，最小接

近区域面积应该是以警戒距离 （ＡＤ）为半径的圆

形区域，即最小接近区域面积 ＝π×３９１１２＝

４８０２９２ｍ２，此范围内应禁止游客进入。

（３）加强监测和研究。大山包冬季天气比较

恶劣，雾多对黑颈鹤的飞行产生困扰，风大增加黑

颈鹤飞行的难度，下雪结冰严寒天气情况下黑颈鹤

会冻死。针对这一情况，应加强对越冬期黑颈鹤的

监测和研究，减少在极端天气下黑颈鹤的伤亡，河

面结冰时避免将救助性食物投在冰面上，避免增加

安全隐患［６］。

参考文献：

［１］孔德军，杨晓君，钟兴耀．云南大山包黑颈鹤日间越冬时间分

配和活动节律 ［Ｊ］．动物学研究，２００８，２９（２）：１９５－２０２．

［２］ＨｕｍｐｈｒｅｙＰＳ，ＬｉｖｅｚｅｙＢＣ，Ｓｉｅｇｅ－ｌＣＤ．Ｔａｍｅｎｅｓｓｏｆｂｉｒｄｓｏｆ

ｔｈｅＦａｌｋｌａｎｄＩｓｌａｎｄｓ：Ａｎｉｎｄｅｘｏｆｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｅｓｕｌｔｓ［Ｊ］．Ｂｉｒｄ

Ｂｅｈａｖｉｏｕｒ，１９８７，（１）：６７－７２．

［３］ＥｒｗｉｎＲＭ．Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｔｏｈｕｍａｎｉｎｔｒｕｄｅｒｓｂｙｂｉｒｄｓｎｅｓｔｉｎｇｉｎｃｏｌｏ

ｎｉａ：ｌＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｍａｎａｇｅｍｅｎｔｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ［Ｊ］．Ｃｏｌｏ

ｎｉａｌＷａｔｅｒｂｉｒｄｓ，１９８９，１２（１）：１０４－１０８．

［４］ＳｗａｒｔｈｏｕｔＥＣＨ，ＳｔｅｉｄｌＲＪ．ＦｌｕｓｈｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＭｅｘｉｃａｎｓｐｏｔｔｅｄｏｗｌｓ

ｔｏｒｅｃｒｅａｔｉｏｎｉｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＷｉｌｄｌｉｆｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２００１，６５

（２）：３１２－３１７．

［５］杨月伟，夏贵荣，丁平，等．人为干扰对黑腹滨鹬觅食行为

的影响 ［Ｊ］．动物学研究，２００５，２６（２）：１３６－１４１．

［６］张文开．保护珍禽栖息环境与食源迫在眉睫 ［Ｊ］．野生动物，

１９８８，（１）：４８．

—４—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３３卷　第１期　２０１４年２月



ＤａｓｈａｎｂａｏｏｎＧｒｕｓｎｉｇｒｉｃｏｌｌｉｓｂｅｈａｖｉｏｒａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｓｔｏｔｏｕｒｉｓｍｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ

ＸＩＡＮＧＤａｎｆｅｎｇ１，ＷＡＮＧＪｉｎｌｉａｎｇ１，ＺＨＯＮＧＸｉｎｇｙａｏ２，ＢＩＡＮＹａｎｃｈａｏ１

（１ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＴｏｕｒｉｓｍ＆ＧｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＹｕｎｎａｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ＫｕｎｍｉｎｇＹｕｎｎａｎ６５０５００Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｉｓｐａｐｅｒｍａｉｎｌｙｓｔｕｄｉｅｓｔｈｅＧｒｕｓｎｉｇｒｉｃｏｌｌｉｓ′ｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅｔｏｕｒｉｓｍａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ，ｔｈｅｗａｒｎｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄ

ｆｌｉｇｈｔｄｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｓｅｔｗｏｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｔｏｒｅｆｌｅｃｔｔｈｅｔｏｌｅｒａｎｃｅｏｆｂｌａｃｋｎｅｃｋｅｄｃｒａｎｅｓｔｏｈｕｍａｎｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ．Ｅｘｐｅｒｉ

ｍｅｎｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｂｌａｃｋｎｅｃｋｅｄｃｒａｎｅｓｆｌｉｇｈｔｄｉｓｔａｎｃｅｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｓｔｕｄｉｅｓａｌｓｏｓｈｏｗｔｈａｔ

ｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｔｏｎｏｉｓｅｔｙｐｅｓｏｆｖｉｓｉｔｏｒｓ，ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇｆｏｒ７３．１０％ ｏｆｔｈｅｔｏｔａｌ．Ｉｔｈａｓａｖｅｒｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅ

ｎｏｉｓｅｄｅｃｉｂｅｌｂｌａｃｋｗａｒｎｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅ（ｐ＝００００＜００５）．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｔｏｕｒｉｓｔｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅａｔｔｈｅｓａｍｅ

ｔｉｍｅ，ａｎｄｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｏｕｒｉｓｍａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｎｔｈｅＧｒｕｓｎｉｇｒｉｃｏｌｌｉｓ，ｉｔｉｓｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｔｈｅｍｉｎｉ

ｍｕｍａｃｃｅｓｓａｒｅａ＝π×３９１１２＝４８０２９２ｍ２，ｗｉｔｈｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｖｉｓｉｔｏｒｓｉｓｌｉｍｉｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｂａｒｒｉｅｒｓｂｅ

ｓｅｔｕｐｉｎｔｈｅｐｅｒｉｐｈｅｒｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｇｒｕｓｎｉｇｒｉｃｏｌｌｉｓ；ｔｏｕｒｉｓｍｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ；Ｄａｓｈａｎｂａｏｎａｔｕｒｅｒｅｓｅｒｖｅ；

檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿

ｂｅｈａｖｉｏｒａｌｒｅｓｐｏｎｓｅ

《环境科学导刊》征稿简则

《环境科学导刊》，投稿及联系邮箱：ｙｎｈｊｋｘ＠ｙｉｅｓｏｒｇｃｎ；电话 （传真）：０８７１－６４１４２３８９；国内统
一刊号：ＣＮ５３－１２０５／Ｘ；国际标准刊号：ＩＳＳＮ１６７３－９６５５。

《环境科学导刊》是云南省环境保护厅主管，云南省环境科学研究院主办的学术类环境科技双月刊。

刊物力求反映环境科学的研究成果、应用技术、新理论、新方法，活跃学术气氛，促进学术交流。《环境

科学导刊》设置有科研专题研究、环境管理、水环境保护、生态环境保护、污染防治、污染治理技术、

农业环境保护、环境与人体健康、环境监测、环境影响评价等栏目。欢迎广大作者惠赐文稿。为使杂志严

谨、规范，特对来稿作如下要求：

１．文章论点明确，数据准确、可靠，文约字简，以８０００字以内为宜；
２．来稿应附有２００字以内的中英文摘要、关键词和英文题目；
３．稿件需留足够行距以备修改用，并附详细地址、邮编及联系电话或ｅ－ｍａｉｌ地址；
４．文内标题序号、层次按国家统一标准用阿拉伯数字连续编号；
５．严格按 《中华人民共和国法定计量单位》标称，表达量值时一律使用国际符号；

６．附图及图内文字、字母、数字等均清晰、规范；
７．参考文献标注齐全。
来稿文责自负，本刊编辑可作必要删改，一经选用即酌付稿酬，并赠当期刊物两本。因人力有限，来

稿未录用恕不退还，１个月内未收到录用通知，作者可另行处理。
《环境科学导刊》的数字版本已全文入编 《中国期刊网》、《中国知网》、《万方数据———数字化期刊

群》、《中国核心期刊 （遴选）数据库》、《中国学术期刊综合评价数据库》、《中文科技期刊数据库 （全文

版）》等。所有被本刊录用并发表的稿件文章，将一律由本刊编辑部统一制作成数字版本在以上各数据库

发布，并参与光盘版汇编，同时在我刊网站 Ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ发布。若作者不同意稿件参与数
字版发行，请另投他刊。本刊所付稿酬包含刊物数字版发行的稿酬，不再另付。

《环境科学导刊》编辑部

—５—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 大山包黑颈鹤对旅游干扰的行为反应研究　向丹凤



收稿日期：２０１３－１１－１４

汞污染土壤稳定化固化修复技术

工程应用试验研究

吴学勇，张　涛
（云南省重金属污染控制工程技术研究中心，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：选用稳定化固化修复技术对云南一化工企业场地受汞污染的土壤进行修复工程应用研究。使
用不同的稳定化、固定化试剂考察稳定化固化修复技术对该场地污染土壤的修复效果；同时也考察了土壤

性质、样品形态、混合方式等因素对污染土壤处理效率的影响。研究结果显示：所选用的稳定化固化试剂

添加量、不同样品性质和混合方式对该化工场地的土壤污染修复效果具有显著的影响。

关键词：汞污染；土壤污染；稳定化；固定化；修复；试验
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引言

近几年来，我国城市发展和经济结构调整导致

大量工厂的搬迁和土地的再开发利用。这些工厂地

块由于历史及化学品使用等原因，常常伴随土地污

染。为了保护人体健康和社区环境，污染土地再开

发利用前，应该进行必要的修复。

土壤修复主要是通过工程的手段降低土壤中污

染物的浓度或者将污染物转化为毒性低或者无毒的

物质，阻断污染物在生态系统中的转移途径，减小

污染物对环境、人体或其他生物的危害。随着科学

的发展和技术的进步，各种土壤修复技术应运而

生。目前，土壤修复的方法主要有：生物修复、物

理修复、化学修复以及联合修复［１］。例如，电动

修复、电热修复、土壤淋洗技术是物理和化学修复

技术的联用［２］。不同污染物污染的土壤应该有针

对性地采用不同的修复方法来治理［３～４］。工业场地

土壤污染因子主要包括重金属类污染和有机物类污

染。随着污染物种类的增加，污染物之间具有伴生

性和结合性，即不同污染物之间产生联合作用，

如：协同、相加、拮抗等，形成了复合污染［５］，

因此对修复方法提出了更高的要求。另外，场地土

壤介质的分布通常具有很大的差异性，而污染修复

的效果在很大程度上受土壤介质的属性影响。因

此，修复技术在实践应用中能否经济有效，除了修

复技术内在的效能外，也取决于外在的工程及环境

要素。

该研究涉及的云南某化工企业，１９５８年开始

氯碱化工生产一直到２０１１年停产，长达半个多世
纪的生产使场地积蓄了大量的重金属和有机污染

物。２００６—２０１２年的调查报告显示，场地内主要
的污染物为汞和六氯苯，场地主要污染介质有：土

壤和盐泥，部分污染介质出现了汞和六氯苯复合污

染。根据对潜在修复效果、修复技术成熟度、修复

成本、修复时间、未来场地规划利用情况、修复过

程对环境和安全的影响、是否符合法律法规的要求

等因素的综合考虑，稳定化固化修复技术被选中作

为进一步评估的修复技术之一。

稳定化固化技术是通过物理和化学作用来固定

土壤中污染物的技术组合。稳定化和固化试剂能与

土壤中的重金属污染物发生化学或物理反应，使之

转化为不易溶解、迁移能力弱、毒性更小的形

态［６］。稳定化固化技术是比较成熟的土壤处置技

术，与其他技术相比，该技术具有处理时间短、成

本低、适用范围广等优势［７］。

为了进一步论证稳定化固化技术对该特定场地

土壤污染处理的效果，以及评估工程实施过程中需

要重点考虑的影响因素，开展本工程应用试验研

究。本文是对实际场地采集到的汞污染土壤样品，

进行了稳定化固化技术的各种对比研究，考察该修

复技术对目标污染物的处理效果和其它影响因素。

１　试验材料与方法
１１　土壤样品

本研究涉及三种土壤样品：①现场采集到的试
验样品原样，呈深褐色、无气味；②自然风干后的
散状土壤样品；③风干并研磨成混合均匀的粉末状
土壤样品。各类样品形貌如图１所示。
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１２　试验仪器与试剂
试验所用到的仪器和耗材见表１。

表１　稳定化固定化实验所用仪器和试剂

名称 用途

试验仪器

聚丙烯密封罐 样品／药剂混合物容器
红外水分测定仪 含水率测试

不锈钢棒、筛 研磨、筛分、混合土样

分析天平 称量样品和药剂

电动搅拌器 搅拌样品／药剂

试验耗材

橡胶手套 个人防护

一次性口罩 个人防护

ＰＶＣ自封袋 装样品

天平 称量样品

固化／稳

定化

试剂

分子键合专利药剂 稳定化试剂

ＥＨＣ－Ｍ专利药剂稳定化试剂 稳定化试剂

水泥 固化试剂

其他
硫酸、硝酸 浸出试验用

去离子水 清洗仪器／配制溶液

１３　试验类型
本研究考虑以下两种类型的稳定化试验：

稳定化试验类型一：考察不同稳定化药剂及其

配比稳定化处理的效果。该类试验取用充分研磨和

混合均匀的土壤样品，以尽量避免混合不均对处理

效果的影响。该类试验选用了以下三种稳定化药

剂：①氧化镁系稳定化药剂。试验中，氧化镁系稳
定化试剂用量选择按土壤质量的 ３％、１０％、
２０％、３０％的剂量进行掺加，然后与土壤进行搅
拌、混匀处理，混合均匀后放于室内自然养护３ｄ；
对养护３ｄ后的样品进行浸出液中重金属汞的浓度
测试。②分子键合ＴＭ稳定剂是一种专利重金属稳定

剂，并主要应用于土壤及固体废物的处理，它可以

和存在于污染物中以不稳定的形式存在的重金属反

应，生成多种重金属的矿石晶体，等同于将重金属

转化为其在自然界中存在形式中的最稳定的化合

物，从而丧失毒性和迁移性，并有效切断污染暴露

途径。试验中，分子键合ＴＭ稳定剂用量选择按土壤

质量的３％、４％、７％的剂量进行掺加，然后与土
壤进行搅拌、混匀处理，混合均匀后养护２４ｈ；对
养护２４ｈ后的样品进行浸出液中重金属汞的浓度测
试。③ＥＨＣ－Ｍ是一种专利金属稳定化的复合
修复产品，结合了缓释碳、微米零价铁 （ＺＶＩ）和
缓释硫酸盐。当 ＥＨＣ －Ｍ与土壤混合后，一些
化学和微生物反应相结合创造了很强的还原环境。

在此条件下，一些重金属可以通过还原后沉淀进行

螯合，形成相对不溶性的铁金属硫化物并吸附到二

价的ＺＶＩ腐蚀产物上从而变得相对稳定，不容易析
出。试验中，ＥＨＣ －Ｍ稳定剂用量选择按土壤
质量的１％、３％、５％的剂量进行掺加，然后与土
壤进行搅拌、混匀处理，混合均匀后养护１２ｈ；对
养护１２ｈ后的样品进行浸出液中重金属汞的浓度
测试。

稳定化试验类型二：考察外在工程环境条

件 （土壤介质性质和混合状况）对稳定化处理

效果的影响。试验对不同土壤样品进行稳定化

处理测试。

在以上稳定化试验基础上，选择性进行固化试

验。固化试验将水泥与稳定化处理后的汞污染土壤

进行搅拌、混匀，制作成尺寸为４ｃｍ×４ｃｍ×１６ｃｍ
的试块，并在标准条件下养护２８ｄ；测定２８ｄ时的
无侧限抗压强度和浸出液中汞的浓度。

１４　试验方法和步骤
稳定化试验方法和步骤：

（１）准确称量一定量样品若干份；
（２）向已称好的土壤样品中分别加入一定比

例的稳定化药剂，药剂添加的比例是根据以往试验

的经验结合实际土壤的检测浓度而定的；

（３）混合搅拌５～１０ｍｉｎ后，将样品密封罐盖
紧，室温下放置２４ｈ；

（４）采用 《固体废物浸出毒性浸出方法硫酸

硝酸法》［８］进行毒性浸出测试，并将结果与 《危险
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废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（ＧＢ５０８５３－２００７）
汞毒性浸出的标准 （表２２）进行对比；

（５）清洗仪器。
表２　浸出毒性鉴别标准值

标准
危害成

分项目

浸出液浓度

限值／（ｍｇ／Ｌ）

《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》［９］ 总汞 ０１

《生活垃圾填埋场污染控制标准》［１０］ 汞 ００５

《污水综合排放标准》［１１］ 总汞 ００５

固定化试验方法和步骤：

（１）将水泥与样品按一定比例混合、搅拌
均匀；

（２）制作成尺寸为４ｃｍ×４ｃｍ×１６ｃｍ的试
块，并在标准条件下养护２８ｄ；

（３）测定２８ｄ时的无侧限抗压强度和浸出液
中污染物的浓度，浸出液毒性测试方法同稳定化试

验，无侧限抗压强度采用 《土工试验方法标

准》［１２］。

２　结果与讨论
２１　药剂及配比试验结果
２１１　稳定化试验

该部分试验选择充分研磨混匀的土壤样品进

行。该样品初始汞浓度为１４４６７ｍｇ／ｋｇ，对应的汞
浸出液浓度为２４５ｍｇ／Ｌ，超过危险废物鉴别标准
浸出毒性标准 （０１ｍｇ／Ｌ）约２４倍。稳定化试验
结果如表３所示。

表３　不同稳定化试剂及配比对汞浸出浓度的影响

稳定化试剂类型 （添加比例） 浸出液汞浓度／（ｍｇ／Ｌ）

实验Ａ：分子键合专利药剂

无添加试剂 ２４５

分子键合药剂 （３％） ０３２３

分子键合药剂 （４％） ０１６８

分子键合药剂 （７％） ００８７

实验Ｂ：ＥＨＣ－Ｍ专利药剂

无添加试剂 ２４５

专利药剂Ｅ－１（１％） １９５

专利药剂Ｅ－１（３％） ０２０１

专利药剂Ｅ－１（５％） ０１７２

实验Ｃ：氧化镁系药剂

无添加试剂 ２４５

氧化镁掺量 （５％） ０４４９

氧化镁掺量 （１０％） ００９３

氧化镁掺量 （２０％） ０１０９

氧化镁掺量 （３０％） ０１０１

从表３可以看出，几种选用的稳定化试剂的
加入都使土壤中汞浸出浓度显著降低，其中：当

分子键合药剂添加到７％左右时，该充分研磨
混合的土壤样品稳定化处理后汞浸出浓度达到了

危险废物浸出毒性鉴别标准值以下；而ＥＨＣ －
Ｍ专利药剂添加到３％ ～５％左右时，土壤样品稳
定化处理后汞浸出浓度达到了与经分子键合药
剂处理后汞浸出浓度相当的数量级，但还略高于

危险废物浸出毒性鉴别标准值；对于氧化镁系药

剂，当加入量达到１０％以上时，土壤样品稳定化
处理后汞浸出浓度基本达到了危险废物浸出毒性

鉴别标准值，但持续添加更多的稳定药剂对处理

效果基本没有影响。

该结果说明，通过加大药剂添加量，到一定程

度，充分研磨混合的土壤样品稳定化处理后汞浸出

浓度能基本达到或接近危险废物浸出毒性鉴别标准

值，而过量添加稳定药剂对处理效果提升不明显。

当然，药剂添加量的增加必然会增加修复成本，在

实际应用中需要特别关注。

２１２　固定化试验
经过稳定化处理的土壤通常与处理前的土壤物

理属性基本一致，即处于相对松散状态。固化作用

一方面可以增强土壤的强度以用作他用，另一方面

也可以进一步加强对污染物的固定效果，减少污染

浸出。

对于上面经过分子键合药剂 （３％）和氧化
镁掺量 （５％）稳定化处理过的样品，进一步进行
了以下固化试验。试验结果见表４。

表４　汞污染土壤、盐泥固化处理后性能检测结果

样品
添加剂

（配比）

汞浸出浓度

／（ｍｇ／Ｌ）
无侧限抗压

强度／ＭＰａ

分子键合药剂处理过的
土壤－ａ

无 ０３２３ ／

分子键合药剂处理过的
土壤－ｂ

水泥 （１５％） ＜０００１ １９６

分子键合药剂处理过的
土壤－ｃ

水泥 （３０％） ＜０００１ １９９

氧化镁药剂处理过的土壤

－ｄ
无 ０４４９ ／

氧化镁药剂处理过的土壤

－ｅ
水泥 （１５％） ＜０００１ １９８

氧化镁药剂处理过的土壤

－ｆ
水泥 （３０％） ０００１ ２０１

表４中结果表明，２个水泥配比条件下，经过
稳定化处理后的土壤再进行固化处理，固化体浸出
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液中汞的浓度都显著下降，远低于危险废物鉴别标

准浸出毒性标准值 （０１ｍｇ／Ｌ），甚至达到了生活
饮用水卫生标准限值 （０００１ｍｇ／Ｌ）［１３］。另外，固
化体的无侧限抗压强度也远超过国际固化稳定化修

复技术在应用中的常规要求 （５０ｐｓｉ或约０４ＭＰａ）。
２２　样品形态及混合试验结果

土壤测试样品性质如表５。原状土壤样品有明
显的颗粒分布不均匀性，加上湿润粘稠，该样品在

测试操作过程中与稳定化药剂混合较不充分。另

外，对土壤样品的处理 （风干、研磨）可能导致

了样品中总汞质量的部分损失。稳定化试验测试结

果见表６。

表５　不同土壤样品处理前的汞浓度和浸出液浓度

土壤样品 样品性状
土壤汞浓度

／（ｍｇ／ｋｇ）
浸出液汞浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

原状土壤
粉质粘土、夹带

硬块、褐色、湿润
２６００ ２８８

风干土壤 粗细分布、散状、干燥 １８２０ ２７３

研磨土壤 均匀微细粉末、干燥 １４４６７ ２４５

表６　不同稳定化药剂对不同土壤样品处理后的汞浸出浓度

土壤样品
试剂类型

（添加比例）

浸出液

汞浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

浸出液汞浓度

（平行实验）

／（ｍｇ／Ｌ）

原状土壤 分子键合药剂 （４％） ０５５２ １２３

风干土壤 分子键合药剂 （４％） ０２４６ ０２７３

研磨土壤 分子键合药剂 （４％） ０１６８ ０１５４

原状土壤 氧化镁掺量 （１０％） ０９９５ ０６４３

风干土壤 氧化镁掺量 （１０％） ０１３１ ０１２４

研磨土壤 氧化镁掺量 （１０％） ００９３ ０１０２

根据试验结果可以看出，污染土壤样品的预处

理 （风干、研磨）对于稳定化处理的效果有明显

的影响。虽然对土壤样品的预处理 （风干、研磨）

可能导致了样品中总汞质量的部分损失，从而可能

在一定程度上导致稳定化处理后的浸出液浓度降

低，但从两组平行试验结果分析可知，对于未经预

处理的土壤样品，因为与稳定化药剂的混合难以充

分 （在相同的混合方式和时间情况下），导致处理

后的浸出液浓度存在很大的差异。因此可以判断，

未经预处理的土壤样品的不均匀性和与稳定化药剂

的充分混合程度的不确定性，是导致稳定化处理效

果欠佳及不确定的主要原因。经过风干和研磨处理

后的土壤样品非常均匀，与稳定化药剂的混合十分

充分，因此其处理的效果较好，且平行试验结果非

常一致。

３　结论及建议
３１　结论

（１）本试验选择的几类稳定化试剂对土壤中
汞污染的稳定化处理都有显著的效果。在添加量较

少时，处理效果与添加量有显著的正相关关系；然

而，当添加量达到一定程度后，持续添加更多的稳

定药剂的处理效果趋于平缓。

（２）经过稳定化处理后的土壤再进行固化处
理，能使固化体浸出液中汞的浓度进一步显著降

低，甚至达到很低的水平；另外，固化处理还能显

著提高土壤固化体的抗压强度，方便重新利用。

（３）场地原状土壤样品的不均匀性和与稳定化
药剂的充分混合程度的不确定性，可以导致稳定化

处理效果的不确定。而经过预处理后的均匀土壤样

品与稳定化药剂的充分混合，能增强稳定化处理效

果和一致性。

３２　建议
（１）稳定化和固化分别都有降低土壤污染物

浸出的效果，从而限制污染物迁移的能力，达到污

染控制的目的。在实践应用中，因为稳定化和固化

药剂的费用差别和 （或）材料的可得性，合理地

将稳定化和固化技术组合使用，优化配置两种药剂

的用量，可使工程应用更经济可行。在该场地修复

应用中 （或其它类似项目），可以考虑进一步的稳

定化和固化优化配置试验，从而获得能满足场地修

复目标的最佳的稳定化和固化试剂组合。

（２）因为场地原状土壤样品的不均匀性 （以

及其它不确定因素，如污染物类型、污染分布不均

匀等），现场工程应用中稳定化固化药剂通常很难

与土壤充分混合，可能难以达到试验效果。另外药

剂的添加剂量也需要针对现场污染物类型和分布有

所变化。因此，在实践应用中还需要充分考虑现场

的环境和工程因素，必要情况下，应该深入进行现

场中试，以获取实际工程设计施工中更符合现场条

件的技术和操作参数。
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春季南充城区 ＰＭ１０污染水平
及其水溶性离子特征研究

张福庆，李文卿，杜良梅

（云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：采用中流量颗粒物采样器采集了６０个可吸入颗粒物 （ＰＭ１０）环境样品，并用离子色谱法
（ＩＣ）对所采集样品中的８种水溶性离子组成特征进行了分析。结果显示，春季南充城区空气质量良好，
ＰＭ１０中８种水溶性离子浓度大小为ＳＯ

２－
４ ＞ＮＯ

－
３ ＞Ｃａ

２＋＞Ｎａ＋＞Ｃｌ－＞Ｋ＋＞Ｆ－＞Ｍｇ２＋。其中ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 和

Ｃａ２＋的平均质量浓度分别占总水溶性无机离子 （ＴＷＳＩＩ）的６２４％、２３９％和４７％。ＮＯ－３ 和 ＳＯ
２－
４ 及

Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋具有良好的相关关系，燃煤源对ＰＭ１０的贡献大于机动车移动排放源的贡献；水溶性无机离子
主要以ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４和Ｍｇ（ＮＯ３）２的形式存在。

关键词：大气颗粒物；可吸入颗粒物；水溶性离子；特征；春季；南充
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　　大气气溶胶 （ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃａｅｒｏｓｏｌ）是指空气动
力学直径为０００１～１００μｍ的固体或液体微粒均匀
分散于空气中而形成的分散体系。其中，分散相中

的固体和液体微粒统称为大气颗粒物 （Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ）。气溶胶可以散射、吸收太阳辐射和
地球表面发射出来的热辐射，直接影响大气的辐射

平衡［１］，还可以参与多种大气过程，如降低大气

能见度［２］，作为云的凝结核改变云的物理结构、

化学性质和寿命等而间接地影响气候［３］。

我国是空气污染比较严重的国家之一，城市空

气污染尤为突出。目前，大气颗粒物是影响我国大

部分城市空气环境质量的首要污染物［４］。颗粒物

的空气动力学直径大小决定了其在空气中的悬浮停

留时间及其对空气中多种有害气体和金属离子的吸

附，同时也直接关系到其在人体呼吸系统内的沉

积、滞留和消除过程，因而与人体健康密切相

关［５］。空气中的悬浮的动力学直径 ＜１０μｍ的颗粒
物，可以在肺部和支气管内沉积，甚至通过肺泡进

入血液循环，从而引起流行病或对人体健康造成毒

理性危害［６～７］。颗粒物组分的鉴定分析及来源解析

一直是大气环境化学研究的热点问题，对颗粒物的

化学组分进行分析，有助于判定其来源，从而制定

相应的控制措施，同时可以为环境空气风险评价提

供相应的信息和依据。

过去对南充市大气颗粒物的研究主要集中于环

境空气中的总悬浮物颗粒物 （Ｔｏｔａｌｓｕｓｐｅｎｄｅｄｐａｒｔｉｃ
ｕｌａｔｅｓ，ＴＳＰ）的污染水平和可吸入颗粒物 （ＰＭ１０）
的污染水平［８～９］，而对悬浮颗粒物及可吸入颗粒物

的离子组成的研究涉及甚少，其确切的离子组成尚

不清楚。本文利用离子色谱 （ＩＣ）技术测定了南充
市城区典型站点环境空气中 ＰＭ１０的水溶性离子组
成，并对其来源、特征及存在状态等做简单分析。

１　实验部分
１１　主要仪器与试剂

采样器 （青岛崂山电子仪器总厂 ＫＣ－６１２０
型）；石英采样滤膜 （天津中天环保科技发展有限

公司，其直径为 ８０ｍｍ）；ＫＱ５２００型超声振荡仪
（昆山市超声仪器有限公司）；ＵＰＴ－Ｉ－１０Ｔ超纯
水器 （成都超纯科技有限公司）；美国戴安离子色

谱仪／ＩＣＳ－１０００（色谱柱：ＡＳ１４＋ＡＧ１４，ＣＳ１２Ａ
＋ＣＧ１２Ａ；抑制柱：ＡＳＲＳ－ＵＬＴＲＡＬＬ４ｍｍ；电导
检测器电流：４３ｍＡ）；淋洗液：Ｎａ２ＣＯ３／ＮａＨＣＯ３，
ＣＨ３ＳＯ３Ｈ；０２２μｍ醋酸纤维过滤膜；离子标准溶
液 （国家标准物质研究中心）。

１２　实验方法
１２１　样品采集

于２０１２年３月—２０１２年５月，在南充市政府
附近距离地面高度为 ２２ｍ的高楼上设置采样点，
采样点的四周空旷，没有明显影响采样过程的人为

源和高大建筑及植被等，可以很好地代表该城区的

环境空气中的可吸入颗粒物。采样点周围没有等物
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体的影响。采样过程以周期间歇性完成，每月连续

采集１０ｄ，共采集时长为３０ｄ，每天平行采集２个
样品，共采集６０个样品。采样过程使用两台中流
量采样器 （采样流量为１００Ｌ／ｍｉｎ，采样前已校正）
同时进行，每２４ｈ更换一次滤膜 （２４ｈ连续采样）。
滤膜均在４００℃下灼烧４ｈ以除去其中的有机物及
其他成分，采样前后滤膜均在干燥器中干燥恒重

２４ｈ后称重，采样时同时记录当时气压和气温。

１２２　标准曲线绘制
用购买自国家标准物质研究中心的阴离子

（Ｆ－、ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－）和阳离子 （Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）标准溶液分别配制不同质量浓度的
混合标准溶液，然后用离子色谱 （ＩＣ）外标法定
量测定。结果 （表１）显示，各种离子标准曲线的
线性回归系数均 ＞０９９９，具有良好的线性，可以
满足定量分析要求。

表１　混合标准离子溶液的标准曲线

离子
不同质量浓度的混合标准溶液ρ／（ｍｇ／Ｌ）

１ ２ ３ ４ ５
标准曲线方程 回归系数

Ｆ－ ０２００ ０６００ １０００ １４００ ２０００ Ｙ＝０２７３８ρ＋０００２９ ０９９９８

ＮＯ－３ １０００ ３０００ ５０００ ７０００ １００００ Ｙ＝０１０８６ρ＋００３８２ ０９９９８

ＳＯ２－４ １０００ ３０００ ５０００ ７０００ １００００ Ｙ＝０１４６９ρ＋００８４３ ０９９９７

Ｃｌ－ １０００ ３０００ ５０００ ７０００ １００００ Ｙ＝０２０５１ρ＋００２６１ ０９９９９

Ｎａ＋ ０２４６ ０４９２ ０７３８ ０９８４ １２３０ Ｙ＝００７２５ρ－０００１８ ０９９９７

Ｋ＋ ０３９０ ０７８０ １１７０ １５６０ １９５０ Ｙ＝０２３７４ρ＋００７５９ ０９９９４

Ｃａ２＋ ０５６６ １１３２ １６９８ ２２６４ ２８３０ Ｙ＝０５６１９ρ＋００６１４ ０９９９２

Ｍｇ２＋ ００５５ ０１１０ ０１６５ ０１６５ ０２７５ Ｙ＝０７７４６ρ－０００７１ ０９９９４

１２３　样品分析
分别割取两个平行采样滤膜的１／２，将其剪成

１～２ｃｍ２的碎片装入１５０ｍｌ的锥形瓶中，并向其中
加入２０ｍｌ超纯水进行４０ｍｉｎ的超声提取 （设定超

声波条件为 １００Ｗ，２５℃恒温水浴），然后使用
０２２μｍ的醋酸纤维滤膜过滤提取液，使用美国戴
安ＩＣＳ－１０００离子色谱仪 （ＩＣ）测定其中的 Ｆ－、
ＮＯ－３、ＳＯ

２－
４ 、Ｃｌ

－、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋８种水
溶性离子的浓度。

１３　分析质量控制
采样器流量 （１００Ｌ／ｍｉｎ）经过准确校正，采

样过程中所用的镊子、剪刀等均依次使用洗涤剂、

自来水、蒸馏水和超纯水清洗，并用擦镜纸擦拭

干净。

离子色谱过程中使用的容器瓶依次使用洗涤

剂、自来水、蒸馏水和超纯水洗涤干净后，加入一

定量的超纯水超声提取４０ｍｉｎ后，上机检测，均未
发现水溶性离子检出。

取空白滤膜３份作与采集样品的滤膜同样的处
理并用离子色谱仪测定，结果发现有水溶性离子

Ｆ－、ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

检出。因而试验所得的各水溶性离子的实际浓度为

样品测量值减去空白滤膜所测得的值。离子色谱测

试过程中每测试５个样品后进一针混合标准溶液进

行标准曲线的漂移校正。另取空白滤膜进行水溶性

离子高低浓度两个浓度的离子色谱分析加标回收率

实验，且每个浓度平行做２份。结果显示，空白滤
膜的加标回收率均在 ８９％ ～１０３％，回收效果
优良。

２　结果与讨论
２１　环境空气中ＰＭ１０的质量浓度及其与总水溶性

无机离子的关系

对实验检测的 ＰＭ１０浓度和总水溶性无机离子
（ＴＷＳＩＩ）浓度按如下公式处理，并取两台采样器
计算的 ＰＭ１０浓度的平均值作为环境空气 ＰＭ１０和
ＴＷＳＩＩ的浓度。其结果显示在表２中。

ρＰＭ１０ ＝
ｍ２－ｍ１
Ｖ ，ρＴＷＳＩＩ＝

２×
８

ｉ＝１
Ｃｉ×００２０

Ｖ
式中：ｍ１—采样前恒重滤膜的质量，ｍｇ；
ｍ２—采样后恒重滤膜的质量，ｍｇ；
Ｃｉ—超声提取后第ｉ种离子的浓度，μｇ／Ｌ；
Ｖ—采样空气的标准体积，ｍ３Ｎ。
试验结果显示，南充市环境空气质量良好，所

监测时间内的日环境空气质量均能满足 《环境空

气质量标准》（ＧＢ３０９５－１９９６）中规定的ＰＭ１０的二
级标准 （００５～０１５ｍｇ／ｍ３Ｎ）的要求。ＰＭ１０的日
均浓度最高为 ０１４３ｍｇ／ｍ３Ｎ，日均最低浓度为
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０１１４ｍｇ／ｍ３Ｎ。４月１２日ＰＭ１０日均浓度最低，同时
四月份的ＰＭ１０的日均浓度变化相对较剧烈 （相对

标准偏差为３９６），根据采集数据时的环境条件推
定其是由气象条件导致的，并非人为源的干扰所

致。从所监测的 ＰＭ１０日均浓度的整体情况来看，
春季南充城区的 ＰＭ１０日均浓度变化不剧烈，最大
与最小日均浓度仅相差００２９ｍｇ／ｍ３Ｎ，这说明其来
源比较稳定，这有利于利用特征离子的方法追溯其

来源，制定相应的改善环境空气质量的方法。

表２　环境空气中ＰＭ１０及其总水溶性无机离子

（ＴＷＳＩＩ）质量浓度 （μｇ／ｍ３Ｎ）

采样日期

　　　３月　　　 　　　４月　　　 　　　５月　　　

ＰＭ１０
浓度

８种离子
总浓度

ＰＭ１０
浓度

８种离子
总浓度

ＰＭ１０
浓度

８种离子
总浓度

１１ １３６２ ４５４６７ １３２２ ４２５５８ １１６３ ３８９４

１２ １２５１ ４１８２５ １１３８ ３９１４５ １３６１ ４５５７３

１３ １３１３ ４３９２６ １１６３ ３９２２１ １３３７ ４４７５１

１４ １３０８ ４３７８６ １４３４ ４８０２１ １２７３ ４２５８９

１５ １２７６ ４２６４３ １３７７ ４５６２３ １３０２ ４３６３０

１６ １２７３ ４２６０２ １３６３ ４５５９７ １３５７ ４５９１５

１７ １２７４ ４２５８９ １２６２ ４２２３６ １３４４ ４５５２３

１８ １３３２ ４４９１３ １２１７ ４１１６２ １２９９ ４３８７９

１９ １３６８ ４５７５６ １２８８ ４３１０６ １３０１ ４３９０８

２０ １３６３ ４５６２３ １２６４ ４２３１１ １３１３ ４３９２３

平均
１３１２
（４１）

４３９１
（１４）

１２７８
（３９６）

４２９０
（２７）

１３０５
（５４）

４３８６
（１９）

　　注：括号内数字代表该组数字的相对标准偏差。

近年来南充市政府在注重经济发展的同时也加

大了对环境的保护力度，对产业结构实行调整优

化，同时也对包括机动车在内的行业的燃料使用情

况作了引导性规划，这些措施的实施都对降低环境

空气中的 ＰＭ１０浓度有直接性促进作用。杨勇杰等
对北京市大气颗粒物中 ＰＭ１０和 ＰＭ２５质量浓度及其
化学组分的特征分析［１０］的研究显示，北京市 ＰＭ１０
的质量浓度变化范围为００４２～０２０７ｍｇ／ｍ３Ｎ，南充
市的ＰＭ１０环境空气质量较为优良，这与两座城市
的经济产业结构及人口数量等因素相关。同四川省

规模相当的城市，如遂宁［１１］、泸州［１２］等相比较，

春季南充的 ＰＭ１０浓度稍高于遂宁市而稍低于泸州
市。方云祥等［９］于２００４年也对南充城区的 ＰＭ１０污
染情况作了调查，将其结果与本文的结果相比可以

发现，南充市城区的可吸入颗粒物的污染状况有所

改善，但程度不大。这也说明必须通过分析来源对

其进行严格控制治理，环境空气质量才能得以大幅

度改善。

２２　ＰＭ１０中的水溶性离子
２２１　水溶性离子的浓度

对颗粒物的水溶性离子组成检测结果显示，８
种水溶性离子在所有采集的样品中的检出率为

１００％。水溶性无机离子的总量平均占到 ＰＭ１０的总
量的３３５％，可见可吸入离子中有相当部分的水
溶性盐成分，其多半来自于颗粒物的形成过程。分

别将３０ｄ所检测到的 ＰＭ１０浓度和总水溶性无机离
子的浓度进行线下回归分析，如图１所示，两者之
间具有良好的线性关系，这也表明离子色谱法能够

很好地检测出 ＰＭ１０中的水溶性离子，从而也为通
过特制离子来追溯可吸入颗粒物的源提供有力

保证。

Ｆ－、ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋ ８种水溶性离子各自在可吸入颗粒物
（ＰＭ１０）中的平均质量浓度如表 ３所示，各水溶
性离子的比例关系如图２所示。大气 ＰＭ１０中总水
溶性无机离子 （ＴＷＳＩＩ）的平均浓度为４３５６μｇ／
ｍ３Ｎ。ＴＷＳＩＩ浓度均值与 ＰＭ１０浓度均值之比为
３３５５％，由此可见，水溶性离子是 ＰＭ１０的重要
组成部分，空气中的一些相应的污染物很容易吸

附在 ＰＭ１０上。ＰＭ１０中水溶性离子的平均浓度由大
到小为：ＳＯ２－４ ＞ＮＯ

－
３ ＞Ｃａ

２＋ ＞Ｎａ＋ ＞Ｃｌ－ ＞Ｋ＋ ＞
Ｆ－＞Ｍｇ２＋，其中 ＳＯ２－４ 、ＮＯ

－
３ 和 Ｃａ

２＋是最主要的

水溶性无机离子，占大气 ＰＭ１０中总水溶性无机离
子 （ＴＷＳＩＩ）的９３％。以上结果同崔蓉等［１３］对北

京市大气颗粒物ＰＭ１０中８种 （ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－、

Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 ＮＨ４＋）水溶性离子研
究的浓度范围 ０６９～１２６１μｇ／ｍ３Ｎ相比，南充市
环境空气中水溶性离子的浓度范围 （０３２～
２７４１）更广，说明南充城区 ＰＭ１０的主要污染源
比较单一，这有利于从源头上采取措施控制其对

环境空气质量的影响。
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表３　水溶性离子在空气中的平均质量浓度ρ（μｇ／ｍ３Ｎ）

离子 Ｆ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｃｌ－ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋

３月 ０３９６１０２１３２７０２０１０５９ １３６８ ０７６６ １９６８ ０３２５

４月 ０４２０１１４９１２７８７６１１６２ １４６５ ０７２０ ２１５９ ０３１８

５月 ０３７４ ９７３８２７３４２０９４７ １４７６ ０７４３ ２０７４ ０３３４

平均 ０３９７１０４８０２７４１０１０５６ １４３６ ０７４２ ２０６７ ０３２６

２２２　水溶性离子来源及存在状态
硝酸盐和硫酸盐颗粒属二次粒子，主要由化石

燃料 （煤和石油等）燃烧和汽车尾气产生的 ＳＯ２
和ＮＯＸ，在大气中经过化学和光化学反应分别生成
的 ＨＮＯ３、ＨＮＯ２和 Ｈ２ＳＯ４，同其他大气污染物
（主要为大气中的ＮＨ３）反应生成盐类物质。经富
集因子法［１４］分析，Ｆ、Ｎａ和Ｍｇ属地壳元素，主要
来源为自然源的排放，而 Ｋ和 Ｃａ则属于双重元
素，既受到自然源的影响又受到人为源的影响。对

采样期间所有样品的阴、阳离子组分进行相关性分

析，结果如表４所示。
表４　ＰＭ１０中水溶性离子间相关性系数矩阵

相关性系数 Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋

Ｆ－ １

Ｃｌ－ ０５９ １

ＮＯ－３ ００１ ０３１ １

ＳＯ２－４ ００９ ０１５ ０９６ １

Ｋ＋ ０９９ ０６１ ００１ ００８ １

Ｎａ＋ ０２５ ０８８ ０６６ ０４７ ０２６ １

Ｃａ２＋ ０１１ ０１２ ０９４ ０９９ ０１ ０４２ １

Ｍｇ２＋ ０１４ ０１ ０９３ ０９９ ０１２ ０３９ ０９９ １

Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋的相关性系数为０９９，二者具有
良好的共变关系，因此 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋可能有相同的
来源。由于 Ｎａ＋和 Ｃｌ－的线性回归方程的斜率为
１０１，很可能以 ＮａＣｌ的形态存在。Ｍｇ２＋与 ＮＯ－３
和 ＳＯ２－４ 之间也有较好的相关性，同时 Ｍｇ２＋与

ＳＯ２－４ 及ＮＯ
－
３ 的回归方程的斜率介于形成ＭｇＳＯ４的

摩尔比１和形成 Ｍｇ（ＮＯ３）２的摩尔比 ０５之间，
可见在采样时期内采样点区域空气或颗粒物中既有

ＭｇＳＯ４，又有Ｍｇ（ＮＯ３）２形态的盐类物存在。
２２３　ＮＯ－３ 和ＳＯ

２－
４ 水溶性离子

ＮＯ－３ 和 ＳＯ
２－
４ 分别占水溶性离子总浓度的

２３９％和６２４％，两者之和达 ８６３％。它们是大
气颗粒物中两种非常重要的成分，是大气中 ＮＯＸ
和ＳＯ２污染物来源的指示剂。大气中的ＮＯＸ和ＳＯ２
经过化学和光化学反应分别生成 ＨＮＯ３和 Ｈ２ＳＯ４，
当大气中的原生粒子浓度很高时，它们会在这些粒

子的表面凝结并与其中的某些物质发生反应，从而

生成硝酸盐和硫酸盐类二次粒子。因此，大气颗粒

物中的ＮＯ－３ 和 ＳＯ
２－
４ 的质量浓度主要取决于大气

中ＮＯＸ和ＳＯ２的含量和其在大气中的气 －粒转化
速率 （硫转化率ＳＯＲ和氮转化率 ＮＯＲ）以及当地
的气候条件［１５～１６］。夏季气温高、光照强等条件有

利于硝酸盐和硫酸盐类二次颗粒物的生成［１４］。这

就促成了在很多地区，尽管冬季污染物来源比夏季

多，但这些二次离子的浓度却比夏季低。

研究表明，我国大气颗粒物中的 ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４

和ＮＨ＋４ 含量比其他亚洲国家大气颗粒物中相应离
子的含量都大［１７］。由主因子分析法分析得知，大

气中的ＮＯＸ和ＳＯ２主要来自煤炭、生物质的燃烧，
工业废气，交通尾气的排放［１８］。对采样期间 ＰＭ１０
中ＮＯ－３ 和 ＳＯ

２－
４ 的浓度进行相关性分析，其结果

如表４所示，在 ＰＭ１０中 ＮＯ
－
３ 和 ＳＯ

２－
４ 具有较好的

相关关系 （ｒ＝０９６），ＰＭ１０中ＮＯ
－
３ 和ＳＯ

２－
４ 的浓度

变化具有同步性，因此颗粒物中的这两种离子很可

能具有某种共同的来源。

大气颗粒物中 ＮＯ－３ 和 ＳＯ
２－
４ 的质量浓度比值

（［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］）可以用来比较固定源 （如含

硫燃煤）和移动源 （如汽车尾气排放）对空气中

硫和氮的贡献量［１９～２２］。若 ［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］值

较低，表明固定污染源的贡献占主要地位；若

［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］值较高，则说明移动污染源为

空气污染的主要贡献者。发达国家空气中的 ＮＯＸ
的绝大部分来自于汽车尾气，因此大气颗粒物中

［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］比较大，例如，美国洛杉矶市

区颗粒物中 ［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］比值 曾 高 达

２０［２３］。现阶段我国污染状况仍以煤烟型污染为
主，一些大城市的污染类型已经从煤烟型污染转变

为机动车尾气型污染［２４］。而大部分城市正处于煤

烟—机动车尾气综合污染型时期。因此，燃煤排放
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的燃料型ＮＯＸ仍然是我国大气中ＮＯＸ的主要来源，
其 ［ＮＯ－３］／［ＳＯ

２－
４ ］值一般在０３～０５

［２５］。由

实验所测得的数据计算得到南充城区空气中颗粒物

中的 ［ＮＯ－３］／［ＳＯ
２－
４ ］值为 ０３８，这表明现阶

段该城区空气污染仍以煤烟型为主，ＰＭ１０的主要来
源仍是煤等化石燃料的燃烧。

３　结论及建议
南充城区可吸入颗粒物的浓度水平符合 《环

境空气质量标准》（ＧＢ３０９５－１９９６）二级环境空气
质量标准，环境空气质量良好。

采样所得的可吸入颗粒物 （ＰＭ１０）中均检出
Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－３、ＳＯ

２－
４ 、Ｃａ

２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋

和Ｍｇ２＋８种水溶性离子，其在 ＰＭ１０中的含量大小
顺序为ＳＯ２－４ ＞ＮＯ

－
３ ＞Ｃａ

２＋ ＞Ｎａ＋＞Ｃｌ－＞Ｋ＋ ＞Ｆ－

＞Ｍｇ２＋。ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 和Ｃａ

２＋是ＰＭ１０中水溶性离子
的主要组成部分，其质量浓度分别为２７４μｇ／ｍ３Ｎ、
１０５μｇ／ｍ３Ｎ和 ２１μｇ／ｍ

３
Ｎ，三者之和占到总水溶性

无机离子 （ＴＷＳＩＩ）的 ９３％。水溶性无机离子以
ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４和Ｍｇ（ＮＯ３）２等化合物的形式存在
于ＰＭ１０中。

水溶性离子之间的相关性分析显示，ＮＯ－３ 和
ＳＯ２－４ 及Ｃａ

２＋和Ｍｇ２＋具有相同的来源。 ［ＮＯ－３］／
［ＳＯ２－４ ］值为０３８，表明固定排放源 （燃煤）对

ＰＭ１０水溶性组分的贡献大于移动排放源 （机动车）

的贡献。目前，南充城区环境空气的污染仍以煤烟

型为主，ＰＭ１０主要来自于煤等化石燃料的燃烧
过程。

大气颗粒物中的水溶性组分对大气能见度有重

要的影响。Ｗａｓｔｏｎ的研究表明，大气细粒子
（ＰＭ２５）中的硫酸盐、硝酸盐及含碳颗粒等组分，
通过对太阳辐射较强的散射和吸收作用，对城市能

见度有显著的影响［２］。为了改善城区的灰霾天气

状况，基于以上分析结论，提出以下建议：

（１）正确引导机动车发展，加紧完善交通结
构。健全机构，设立南充市控制机动车污染管理机

构；依法治污，制定管理办法，限制或减少机动车

污染物的排放；对在用机动车进行分类管理；加强

在用机动车排放污染的监督检查；实施控制机动车

污染的技术措施；加强市政建设与交通管理措施。

（２）改善能源结构并优化产业结构布局。南
充市目前的能源结构中原煤的消耗量仍占很大的比

重，因此对于能源结构，应充分利用西部丰富的天

然气资源，大力鼓励天然气的使用，同时引导太阳

能、生物能等新能源的应用，增加其所占比重，减

少结构中原煤的比重。
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炭的环境效应与应用。

生物炭修复污染土壤的研究进展

唐行灿１，张　民２

（１．南京林业大学森林资源与环境学院，江苏 南京 ２１００３７；
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摘　要：介绍了生物炭的一些基本性质如碱性、表面积、官能团、ＣＥＣ、元素组成和稳定性。然后对
生物炭在污染土壤修复领域中的研究做了综述，例如用作土壤改良剂提高土壤对污水中有机污染物和重金

属的吸附能力以及降低土壤中污染物的生物有效性。并对今后生物炭的研究方向作出了展望。

关键词：生物炭；性质；有机污染物；重金属；污染土壤修复

中图分类号：Ｘ１３１３　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００１７－１０

　　科学界对生物炭的关注源于对亚马逊地区原始
农业所形成的特殊黑土 “ＴｅｒｒａＰｒｅｔａ”的研究，这
类黑土由于富含生物炭而保持了较高的土壤肥

力［１］。生物质在完全或部分缺氧的条件下低温热

解产生的固体残渣称为生物炭。制备生物炭的原料

来源广泛，可以是动物废弃物 （如禽畜粪便、动

物骨骼等）；林业废弃物和木材加工过程中产生的

废弃物 （如废木材、树木的掉落物、木屑等）；工

业和生活中产生的有机废弃物 （如造纸黑液、污

泥、城市固体垃圾等）；生物量大，生命力顽强，

可在逆境中较好地生长的植物 （如高丹草、柳枝

稷、象草、棕榈树、赤桉树等）；农业废弃物和农

产品加工过程中产生的废弃物 （如种壳、秸秆、

玉米棒芯、菌菇栽培废基质、榨油之后的油籽、甘

蔗渣、甜菜渣、果渣、棉籽泊等）以及在质量较

差的水中生长的植物和藻类等。有多种制备生物炭

的热解方法，包括快速热解、慢速热解、闪速热

解、湿法热解和微波加热热解等，这些热解过程在

升温快慢、热解温度、时间和最终产品分布等方面

存在差异，其中慢速热解利用相对低的温度热解生

物质，不但比快速热解消耗更少的能量而且可优化

条件以生产出更多生物炭［２］。生物炭主要组成是

碳、氢、氧、氮和灰分，含有大量的高分子、高密

度的碳水化合物，与钙、镁等矿物质以及无机碳酸

盐［３］。生物炭大多呈碱性，多孔，容重小，比表

面积大，吸水、吸气能力强，不仅具有高度的芳香

化、物理的热稳定性和生物化学抗分解性，还具有

较高的ＣＥＣ和表面负电荷以及高电荷密度的特征，
并含有一定的矿质养分［４，５］。向土壤中施入生物炭

可以产生多方面的有益影响，但也有部分学者报道

了应用生物炭的一些负面效果 （表１）。
目前，我国土壤持久性有机污染物 （比如有

机氯农药）和重金属污染非常严重［４３，４４］。自从

１９６３年Ｈｉｌｔｏｎ等［４５］观察到土壤中生物黑炭对非草

隆等农药的良好吸附效果之后，关于生物炭对污染

物质在土壤环境中的迁移、归趋以及生物有效性影

响的研究一直是热点。生物炭所具有的物理化学性

质使它可以作为污染土壤的一种化学钝化修复剂，

通过吸附、沉淀、络合、离子交换等一系列反应，

使污染物向稳定化形态转化，以降低污染物的可迁

移性和生物可利用性，从而达到污染土壤原位修复

目的。国内外学者就施用生物炭在污染土壤修复领

域已发表了一些综述文章［４６，４７］，为从某一角度深

入认识生物炭的环境作用提供了帮助。

１　生物炭的性质
制备生物炭的原料和热解条件如温度、限氧程

度和时间对生物炭的性质有较大的影响，从而使生

物炭具备不同的环境效应。

１１　碱性
由于生物质种类和热解参数的差异，生物炭的

ｐＨ在４～１２［１６］。一般随着热解温度的升高，生物
炭的ｐＨ增加。畜禽粪便由于灰分含量较高，以它
作为原料制备的生物炭通常具有较高的 ｐＨ［１３］。同
样温度条件下，豆科植物秸秆制备的生物炭 ｐＨ和
碱含量较高 （ｐＨ＞９），稻壳和麦秸生物炭的 ｐＨ
和碱含量较低［４８］。Ｘ射线衍射图谱显示高温制备
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的生物炭中碱性物质主要以碳酸盐形态存在，而且

随着热解温度的升高碳酸盐总量和结晶碳酸盐含量

均增加，碱性增强。低温制备生物炭的碱度主要是

由生物炭含有的 －ＣＯＯ－ （－ＣＯＯＨ）和 －Ｏ－

（－ＯＨ）造成的。这些官能团在ｐＨ较高条件下以
阴离子形态存在，可以与 Ｈ＋发生缔合反应，是生
物炭中碱性物质的另一种存在形态［４９］。生物炭具

备的石灰效应使其具有改良酸性土壤的潜力。

表１　不同文献报道的应用生物炭的效果

正面效果 负面效果

生物炭与肥料配合施用促进作物生长和增加产量［６，７］。 有的生物炭矿化速率很快［８］。

提高土壤有机质含量和Ｃ／Ｎ比，从而提高土壤对氮素及其它营养元素的吸持
容量［９］，降低土壤氨挥发［１０］，减少养分淋失，促进硝化作用，抑制反硝化

作用［１１］，提高肥料利用率。

施生物炭对作物的生长产生负面效果［１２～１５］。

固碳［１６］，降低土壤有机质矿化速率，抑制产甲烷菌的活力［１７］，缓解温室

效应［１８］。

生物炭在热解过程中会残留少量的多环芳烃、二

英［１９］等有毒物质。

增深土壤颜色，提高土壤吸热能力和土壤温度［２０］。
施加大量生物炭会降低豆科植物固氮量［２１］。施加竹炭

可抑制养分贫瘠土壤上植物固氮菌的生长和结瘤［３６］。

施加生物炭后土壤的ｐＨ、ＥＣ、有效磷、可交换阳离子、盐基饱和度、ＣＥＣ增
加，土壤强度和可交换态Ａｌ降低［７，１２］。

施加大量的生物炭可影响蚯蚓的生长和行为［２２］。

降低粘质土壤容重、硬度，改善土壤质地及耕作性能［２］，增加土壤总孔隙

度、大孔隙度［２３］和土壤的通气性［２４］，稳定或增加土壤团聚体［２５］，可随水分

沿土壤剖面向下迁移，使底层土壤的物理性状得到改善［２６］。

降低土壤微生物对农药的降解速率，增加了土壤中有机

污染物的滞留时间［２７，２８］。

生物炭可吸持水分，提高土壤持水量，降低灌溉需求［２９～３１］。 对从枝菌根真菌有负面影响［２５］。

增加农作物对于气候变化的韧性，降低干旱条件下作物根的伸长受到的抑

制［１２］，增加植物对病害的抗性［３２］。

土壤Ｃ／Ｎ比增大导致土壤有效氮含量降低，从而降低植
物对于氮素吸收［３３］。

生物肥料接种剂 （如根瘤菌、溶磷菌等）的潜力载体材料，支撑其在土壤中

的生长和释放［２］以及肥料的缓释载体［３４，３５］。

对土壤有机质的品质产生不良影响，降低土壤有机质的

活性［３９］。

增加土壤微生物的基础呼吸作用和生物量［３７］；从而增强了微生物对有机污染

物的降解能力［３８］和大豆的固氮能力［２１］。
增加稻田ＣＨ４排放［４０］。

有益于蚯蚓生长、降低有机污染物在蚯蚓体内积累［４１］。 污泥生物炭中重金属含量很高［４２］。

１２　比表面积
生物炭的比表面积有的随热解温度变化较大，

比如松针３００℃和７００℃生物炭的比表面积分别为
１９９２和 ４９０８ｍ２／ｇ［５０］。有的随热解温度变化较
小，比如Ｕｃｈｉｍｉｙａ等［５１］报道鸡粪３５０℃和７００℃制
备的生物炭比表面积分别只有 ２３和 １０１ｍ２／ｇ。
一般来说，随热解温度升高，生物炭的比表面积增

加［１６，５２］。活性炭的比表面积要比生物炭的比表面

积高得多。Ｄｅｍｉｒａｌ等制备的甜菜渣活性生物炭比
表面积在１０００ｍ２／ｇ以上［５３］，甘蔗、稻壳、污泥、

牛粪制备的生物炭未活化时比表面积 ＜１００ｍ２／ｇ，
而活化后２００ｍ２／ｇ［５４］。
１３　表面功能基团

生物质的前处理及其热解条件可以导致生物炭

表面功能基团的改变。比如与蔗渣６００℃生物炭相
比，酵解后的蔗渣６００℃生物炭主要功能基团伸缩
振动峰的位置发生了一定程度的改变［５５］。研究发

现随着热解温度的升高，生物炭表面的 －ＯＨ、醚
键 （Ｃ－Ｏ－Ｃ）、－ＣＨ２－、酯基 （Ｃ＝Ｏ）和芳香
环上Ｃ＝Ｃ，Ｃ＝Ｏ等基团吸收峰逐渐减小，高温制
备生物炭仅有芳香环上的Ｃ＝Ｃ，Ｃ＝Ｏ得以较好地
保留［５６］。不同温度制备的生物炭有相同的化学结

构，都以芳环骨架为主，但所含官能团种类有一定

差异，同种官能团振动形式也不同［５７］。

１４　ＣＥＣ
生物质在一定温度范围内热解得到的生物炭具

有最大 ＣＥＣ值。Ｇａｓｋｉｎ等［５８］发现４００℃制备的生
物炭具有最大的 ＣＥＣ，温度升高或降低都会使得
ＣＥＣ降低。吴成等［５２］研究表明热解温度由 １５０℃
上升到 ３００℃时，黑碳 ＣＥＣ增大；热解温度由
３００℃上升到５００℃时，黑碳 ＣＥＣ降低。与之对应
的热解温度由１５０℃上升到３００℃时，黑碳表面单
位质量酸碱基团总数和表面基团密度都增加。热解

温度由３００℃上升到５００℃时，黑碳表面单位质量
—８１—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３３卷　第１期　２０１４年２月



酸碱基团总数和表面基团密度都降低。说明黑碳中

极性基团含量增加，黑碳 ＣＥＣ相应增大。不同生
物质制备的生物炭 ＣＥＣ也有较大的差异，比如有
研究表明鸡粪、花生壳和松木屑 ４００℃生物炭的
ＣＥＣ分别为 ６１１、１４２和 ７２７ｃｍｏｌ／ｋｇ［５９］。厌氧
发酵后的蔗渣制备的生物炭比未发酵蔗渣制备的生

物炭具有更高的阳离子交换量 （ＣＥＣ）和阴离子
交换量 （ＡＥＣ）［５５］。

Ｌｅｅ等［６０］认为生物炭的 ＣＥＣ与其 Ｏ／Ｃ比有很
好的相关性，Ｏ／Ｃ比值高与生物炭含有更多的羟
基、羧基和羰基等含氧官能团相一致。热解温度较

低时玉米秸碳化不彻底，含氧官能团如羟基、羧基

和羰基被保留，这可能是 ４５０℃玉米秸生物炭比
７００℃玉米秸生物炭的ＣＥＣ显著更高的原因。新制
备的生物炭在空气、水中或土壤中暴露一段时间

后，生物炭经过生物和非生物表面氧化作用，其表

面含氧官能团增加，生物炭表面的电荷量和 ＣＥＣ
增大［６１］。

１５　元素组成
生物炭的元素组成受热解温度和生物质种类的

影响。元素分析结果表明热解温度１５０→５００℃时，
反映芳构化程度的 Ｈ／Ｃ摩尔比迅速减少，而热解
温度为５００→７００℃时，Ｈ／Ｃ摩尔比缓慢减少；随
着热解温度升高 （１５０→７００℃），橘皮炭的Ｏ／Ｃ摩
尔比降低，说明生物炭疏水性增加，橘皮炭极性指

数 ［（Ｏ＋Ｎ）／Ｃ］的降低表明生物炭表面极性功
能团的减少［５６］。随着热解温度的升高，生物炭中

Ｃ、Ｐ以及矿质元素富集；Ｏ、Ｈ、Ｓ减少；Ｎ比较
特殊，对于木材或秸秆生物炭稍有富集，对于畜禽

粪便生物炭则减少［６２］，而且生物炭中植株可吸收

的有效态Ｎ含量很低［６３］。生物质中元素含量对其

制备的生物炭中元素含量有重要影响。比如原料中

的营养元素 （Ｎ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ）含量高低次序
为：鸡粪＞花生壳＞松木木屑，碳含量相反，这与
制备的生物炭营养元素含量和碳含量高低顺序相

同，而且由于热解过程中某些养分被浓缩和富集，

使得生物炭中Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ等元素的含量高于原
料［５９］。生物炭中矿物质含量一般顺序为：畜禽粪

便＞草本植物 ＞木本植物［２］，植物废弃物生物炭

可起到土壤改良的作用，但不能把它当成一种肥料

使用，而粪便生物炭可以起到土壤改良剂和肥料的

双重作用［６４］。骨炭中磷、钙含量很高，是重金属

污染土壤的有效修复剂［６５］。造纸厂污泥制备的生

物炭的总Ｃａ、可交换 Ｃａ和 ＣａＣＯ３的含量均较高，

其富含钙离子可以显著提高酸性土壤的 ｐＨ值，不
过其中全铜含量也很高［６６］。污水污泥生物炭中某

些重金属元素 （Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｒ）含量很高，
但是随着热解温度的增加，生物炭中某些重金属

ＤＴＰＡ可提取态含量下降，表明生物炭中重金属的
生物有效性降低，但是即便如此也必须考虑施加这

种生物炭可能造成的重金属污染［４２］。

１６　稳定性
生物炭的稳定性与生物质种类、炭化条件以及

土壤环境条件有关［６７，６８］。巴西亚马逊河流域的黑

土 “ＴｅｒｒａＰｒｅｔａ”［１］和澳洲发现的黑土 “ＴｅｒｒａＰｒｅｔａ
Ａｕｓｔｒａｌｉｓ”［６９］中的生物炭经过若干个世纪的氧化分
解含量依然很高。Ｎｇｕｙｅｎ等［６７］研究发现：３５０℃
玉米秸炭在土壤水分不饱和条件下 Ｃ损失最大，
橡木刨花生物炭在土壤水分饱和、不饱和交替条件

下Ｃ损失最大，４种生物炭均在土壤水分饱和条件
下氧化和矿化速率最慢。玉米秸炭矿化速率高于橡

木刨花生物炭。玉米秸６００℃生物炭在各种条件下
矿化和氧化速率慢于玉米秸秆３５０℃生物炭。Ｌｕｏ
等［６８］研究发现：土壤培养８７ｄ后，７００℃制备的生
物炭在 ｐＨ３７和 ｐＨ７６土壤中的矿化率分别为
０１４％和０１８％；３５０℃生物炭在 ｐＨ３７和 ｐＨ
７６土壤中的矿化率分别为０６１％和０８４％。有
机质施入土壤使得 ３５０℃生物炭在 ｐＨ３７和 ｐＨ
７６土壤中的矿化率分别增加了３３％和４０％，也
使得７００℃生物炭在ｐＨ３７和 ｐＨ７６土壤中矿化
率分别增加了１３７％和７０％。

Ｓｐｏｋａｓ［７０］通过归纳大量文献的结果发现 Ｏ／Ｃ
摩尔比 ＜０２的生物炭很稳定，其半衰期超过
１０００ａ；Ｏ／Ｃ摩尔比０２～０６的生物炭的半衰期
大约１００－１０００ａ，Ｏ／Ｃ摩尔比０６的生物炭，半
衰期在１００ａ左右。生物炭的 Ｏ／Ｃ摩尔比随热解
温度的升高而降低，也受生物质种类和生物炭在

环境中的氧化过程影响。生物炭颗粒在土壤中发

生表面氧化作用导致 Ｏ／Ｃ比值增加，使得生物炭
在土壤中的周转速度随着时间延长而逐渐减

弱［４６］。但也有很少的研究得出了相反的结论，

Ｈａｍｅｒ等［７１］发现生物炭的 Ｏ／Ｃ摩尔比 ＜０２，但
是预测的半衰期只有不到１００ａ。生物炭在土壤中
周转周期较长可能由以下两个方面的原因造成：

①生物炭的高度芳香化结构比其它任何形式的有
机碳具有更高的生物化学和热稳定性以及对微生

物的惰性。生物炭主要由稠合芳烃 Ｃ组成，生物
炭含脂肪 Ｃ或单环芳烃 Ｃ越多，其降解也越

—９１—
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快［１６］。Ｂａｌｄｏｃｋ等［７２］发现随着热解温度升高 （７０
～３５０℃），松树边材制备生物炭含有的 Ｏ－烷基
结构转变为类似呋喃的 Ｏ－芳基结构，同时生物
碳的矿质化速率降低。②生物炭复杂成分中的丰

富的碳水化合物、长链烯烃等有机结构，通过稳

定力作用与土壤中的矿物形成有机 －无机复合
体，即土壤团聚体，这种土壤微团聚体的物理保

护作用降低了微生物对生物炭的降解［７３］。

表２　不同文献报道的生物炭对溶液中污染物的吸附

生物质 热解温度／℃ 施加量／％ 污染物 主要实验结果 文献

牛粪 ２００、３００ １００ Ｐｂ ２００℃炭吸附能力最强，最大吸附量 （６８０ｍｍｏｌ／ｇ）是活性炭的６倍多。 ［７８］

鸡粪、木

材、椰壳
７００ １００

Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｎｉ、Ｚｎ

鸡粪炭吸附重金属离子的能力要显著强于木炭和椰壳炭，这可能是鸡粪

在缓慢热解条件下表面保留了更多可以结合重金属离子的磷酸根的缘故。
［７９］

花生秸、

大豆秸、

菜籽粕

４００ １００ Ｃｕ
吸附能力花生秸炭＞大豆秸炭 ＞油菜秸炭，花生秸炭、大豆秸炭、油菜
秸炭在ｐＨ５０和ｐＨ４５的条件下最大吸附量分别为０５８～１４０和０４８
～０７９ｍｏｌ／ｋｇ。

［７７］

硬木、玉米秸 ４５０、６００ １００ Ｃｕ、Ｚｎ
６００℃玉米秸炭对 Ｃｕ和 Ｚｎ的最大吸附量分别为 １２５和 １１０ｍｇ／ｇ，
４５０℃木炭对Ｃｕ和Ｚｎ的最大吸附量为６７９和４５４ｍｇ／ｇ；相对Ｚｎ，生物
炭对Ｃｕ亲和力更高。

［８０］

甜菜渣 ３００ １００ Ｃｒ（ＶＩ）
最大吸附量为１２３ｍｇ／ｇ，大部分Ｃｒ吸附到生物炭后其价态由 ＋６价下降
到＋３价。

［８１］

橘皮 ２５０、４００、７００ １００
磷、对硝基

甲苯、萘

生物炭含有纳米级的氧化铁颗粒和无定型结构，以复合方式去除污染物，

４００℃炭对有机物的吸附能力最强，而７００℃炭对磷的吸附能力最强。
［８２］

橘皮 １５０～７００ １００ α－萘酚、萘
７００℃炭对萘的吸附能力最强；α－萘酚浓度较高时，２００℃炭对其吸附能
力最强；α－萘酚浓度较低时，７００℃炭对其吸附能力最强。

［５６］

大豆秸 ３００～７００ １００ 菲、萘和苊
７００℃炭吸附效果最好，生物炭的吸附能力优于活性炭，在相同生物炭用
量条件下，多环芳烃的去除率：菲＞萘＞苊。

［８３］

赤桉树木屑 ４５０、８００ ０１～５（ｗ／ｗ） 敌草隆
添加４５０℃和８５０℃炭土壤吸附量分别增大了７～８０倍和５～１２５倍，随生
物炭施加量增加，吸附等温线的非线性和解吸迟滞也逐渐明显。

［８４］

麦秸
自然状态

燃烧温度
１（ｗ／ｗ） 敌草隆 施加生物炭使土壤吸附量增加了７～８０倍。 ［８５］

松木 ３５０、７００ １（ｗ／ｗ） 特丁津 施加７００℃炭和３５０℃炭吸附能力分别增加６３和２７倍。 ［７４］

稻秆
自然状态

燃烧温度
０５～１０（ｗ／ｗ）五氯苯酚

稻秆生物炭比沉积物本身对五氯苯酚吸附能力强１２００～２３００倍，施入后
可显著提高沉积物的吸附能力。

［８６］

硬木 ４５０ ３０（ｖ／ｖ）
Ａｓ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｚｎ

施加生物炭的土壤淋滤液中Ｃｄ和Ｚｎ的浓度分别下降到了１／３００和１／４５，
且扫描电镜结果也证明生物炭表面存在明显的Ｃｄ和Ｚｎ吸附。

［８７］

松木 ３５０、７００
０１、０５
（ｗ／ｗ）

菲

７００℃炭施入土壤后吸附能力增加了６～７００倍，而３５０℃炭施入土壤后吸
附能力增加了２～５１倍，生物炭施入沙土后的老化过程使得其吸附能力
显著减弱。

［８８］

松针 １００～７００
０１～５
（ｗ／ｗ）

萘、菲和芘

高温制备的生物炭使吸附等温线的非线性程度增大，吸附能力增强；３００
℃炭含量超过０５％，４００℃和７００℃炭含量超过０１％时，吸附主要由生
物炭控制。

［５０］

锯末 ５００ ５（ｗ／ｗ）
莠去津和

乙草胺
施加生物炭可以使土壤对乙草胺的吸附能力增加１６倍。 ［８９］

２　生物炭对溶液中污染物的吸附
生物炭本身以及含有生物炭的土壤／沉积物对

于疏水性有机污染物的吸附可采用二元吸附模式来

描述。生物炭对疏水性有机污染物的吸附一部分是

由生物炭中含有的未完全碳化的有机质引起的非竞

争的分配吸附，受其结构中的无定形脂肪碳或芳香

碳 （软碳）组分控制，动力学过程较快；而另一

部分是与微孔填充及表面吸附有关的非线性吸附，

动力学过程较慢，是由碳化的有机质 （硬碳）引

起的竞争表面吸附模式。比如Ｃｈｅｎ等［５６］发现随着

热解温度的升高 （１５０→７００℃），橘皮炭对疏水的
极性有机物α－萘酚和疏水的非极性有机物萘的吸

—０２—
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附等温线由线性模型逐渐转变为 Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ模型，
说明随着热解温度升高，橘皮炭中未碳化有机质含

量下降，吸附反应由分配效应主导转变为表面吸附

效应主导，生物炭的吸附能力也逐渐增强。土壤本

身含有的高浓度溶解有机质 （ＤＯＣ）可能会竞争
生物炭的吸附位点，有研究表明施加松木７００℃生
物炭对土壤吸附特丁津能力的提高受土壤内源性有

机质的影响，而３５０℃生物炭对土壤吸附能力的提
高不受土壤内源性有机质的影响，生物炭对内源性

有机质含量低的土壤吸附能力的提高较明显［７４］。

生物炭对不同有机污染物的吸附强度和解吸滞后程

度不仅取决于生物炭的比表面积、孔隙结构、极性

以及芳香度等结构参数，还取决于有机污染物的分

子大小、疏水性、陪伴有机污染物和水质参数

（ｐＨ、陪伴无机离子、肥料和溶解有机质）。有研
究表明［７５］，随着莠去津或久效磷陪伴浓度的增加，

木炭对溶液中硫丹的去除率下降。硫丹在ｐＨ＞６３
时变成离子态，致使木炭对硫丹的去除率增加；

ｐＨ在小于 ６３范围内变动时，去除率几乎不变。
在ｐＨ＝６时，硫丹以非离子态存在；除了２００ｍｇ／
Ｌ的 Ｃｌ－，陪伴离子种类 （Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
ＮＯ－３）和强度对木炭吸附硫丹没有显著影响。陪
伴过磷酸钙比陪伴尿素对木炭吸附硫丹的影响更

大。作为溶解有机质的代表腐植酸和聚丙烯酸均显

著地抑制木炭对硫丹的吸附，而且腐植酸的抑制效

果更明显。

重金属在生物炭表面的吸附是一个迅速的过

程，在短时间内即可达到吸附平衡，且该过程似乎

与生物炭的种类无关。这与粘土矿物的吸附过程类

似［７６］。生物炭表面一般带负电荷，具有很高的

ＣＥＣ，可以增加土壤对重金属的静电吸附量；此外
生物炭表面含有丰富的含氧官能团，可以通过与重

金属形成表面络合物增加土壤对重金属的专性吸附

量。因此，向土壤中添加生物炭可同时提高重金属

的静电吸附和专性吸附量，增加土壤对重金属的固

定能力。生物炭对重金属离子的吸附效果与表面结

构等性状密切相关，并且吸附量随着溶液 ｐＨ值的
大小以及溶液中陪伴电解质浓度的改变而变化。吴

成等［５２］研究发现热解温度由 １５０℃上升到 ３００℃
时，生物炭吸附 Ｐｂ和 Ｃｄ的量显著增大；热解温
度由３００℃上升到５００℃时，黑碳阳离子交换量及
黑碳吸附Ｐｂ和 Ｃｄ的量显著降低，吸附量与生物
炭极性基团含量随热解温度的变化显著相关［５４］。

在某些情况下，生物炭提高污水 ｐＨ，通过沉淀作

用去除重金属是其固定重金属的一种重要方式。

Ｔｏｎｇ等［７７］报道了生物炭的碱度越大，吸附反应过

后电镀废水的 ｐＨ和铜的去除率也越高。在溶液
ｐＨ较低时，生物炭去除铜主要通过表面吸附；随
着ｐＨ值的升高，靠沉淀作用除去的铜比例越来越
大；ｐＨ超过６０时，铜在生物炭表面形成沉淀成
为被除去的主要方式。Ｃａｏ等［７８］证实生物炭吸附

后因沉淀减少的Ｐｂ的量 （８４％ ～８７％）要远高于
因表面吸附而减少的 Ｐｂ的量 （１３％ ～１６％）。在
牛粪２００℃炭表面Ｐｂ以β－Ｐｂ９（ＰＯ４）６形成沉淀，
而在牛粪３５０℃生物炭表面以 Ｐｂ３ （ＣＯ３）２ （ＯＨ）２
形成沉淀。而活性炭主要通过表面吸附去除 Ｐｂ，
这是由于活性炭π电子基团和含氧官能团与 Ｐｂ的
ｄ电子作用的结果。
３　生物炭对土壤中污染物的固定

利用生物炭降低污染物风险的研究越来越为人

们所关注，向污染土壤中添加生物炭已经被认为是

控制外源污染物的迁移转化及毒性的一种有效办

法。土壤中疏水性有机污染物主要是由于被吸附而

导致其生物有效性降低［９０］。生物炭对疏水性有机

污染物具有比土壤有机质高几个数量级的吸附亲和

性［４１］，所以将其施加到土壤中必然会降低土壤中

有机污染物的生物有效性。与重金属不同，土壤中

的有机污染物可以通过水解、氧化、光解等化学作

用和生物作用进行降解，大多数研究表明生物炭对

有机污染物的固定作用在降低污染物的生物有效性

的同时也降低了土著微生物对污染物的降解率，增

加了土壤中有机污染物的滞留时间；不过也有文献

报道生物炭能增强土壤中微生物的活性，从而也增

强了微生物对有机污染物的降解能力［９１］。高温条

件下制备的生物炭的极性往往较强，这样的生物炭

对有机物质的亲和力较强，因此通常能够更有效地

降低有机污染物的毒性。比如 Ｗａｎｇ等［７２］证实

７００℃和 ３５０℃制备的生物炭对特丁津的吸附能力
是土壤有机质的６３倍和２７倍。生物炭具有较强
的疏水性使得疏水性强、溶解度低的有机污染物易

通过范德华力聚集到炭表面。比如 Ｂｏｒｎｅｍａｎｎ
等［９２］研究证实相对于甲苯，生物炭对疏水性更强

的苯的吸附量明显增大。

生物炭的施用一方面可以通过表面吸附固定重

金属，还可以使其因形成氢氧化物、碳酸盐和磷酸

盐沉淀从而能够显著影响土壤中重金属的形态和迁

移行为［１３］。生物炭对土壤中重金属生物有效性的

改变受生物炭性质以及重金属自身特性的影响。骨

—１２—
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炭对重金属 Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ和 Ｚｎ均有一定的固定效
果，由于含磷丰富，可以与铅形成磷酸盐沉淀，对

铅污染土壤的修复效果更好［６５，９３］。施加松木生物

炭可提高土壤 ｐＨ值，使得土壤中重金属 Ｐｂ、Ｃｄ
的酸可提取态含量下降，残渣态含量增加，对重金

属生物有效性降低的效果：７００℃生物炭＞５００℃生
物炭 ＞３００℃生物炭［９４］。侯艳伟等［９５］报道施加

４００℃制备的鸡粪生物炭或木屑生物炭后土壤中不同

重金属元素化学形态响应状况不同，其中 Ｃｕ、Ｚｎ
的生物有效态比例增加，而 Ｃｄ、Ｐｂ的生物有效态
比例略有降低。Ｂｅｅｓｌｅｙ等［８７，９１］研究发现施加硬木

４００℃制备的生物炭可以有效地固定土壤中的 Ｃｄ、
Ｐｂ，却不能有效固定土壤中的Ｃｕ、Ａｓ，生物炭施入
土壤后，土壤孔隙水ｐＨ增加，使得Ａｓ的生物有效
性增加，同时土壤中增加的溶解有机质与铜结合，

导致Ｃｕ在孔隙水中的浓度和生物有效性增加。

表３　不同文献报道的生物炭对土壤中污染物的固定

生物质 热解温度／℃ 施加量／％ 污染物 主要实验结果 文献

稻秆
自然状态

燃烧温度

０５～１０
（ｗ／ｗ）

五氯苯酚
生物炭施加量增加，沉积物可提取五氯苯酚含量下降，种子发芽率和根

长增加。
［８６］

麦秸
自然状态

燃烧温度

００５～１
（ｗ／ｗ）

敌草隆

随着生物炭施加量的增加，稗草的存活率和地上部分鲜重均增加；施加

生物炭可以减缓土壤中敌草隆的微生物降解过程同时使敌草隆对稗草毒

性降低。

［８５］

牛粪 ４５０ ５（ｗ／ｗ） Ｐｂ、莠去津
浸提出的Ｐｂ和莠去津浓度减少５７％和６６％，蚯蚓富集的Ｐｂ和莠去津减
少７９％和７３％，活性炭能固定莠去津，不能固定Ｐｂ，牛粪炭可同时固定
莠去津和铅。

［９０］

硬木 ４００ ２０（ｖ／ｖ） Ａｓ
施加生物炭对芒草的生长，土壤中 Ａｓ的形态和芒草对 Ａｓ的吸收无显著
影响，两种土壤孔隙水中Ａｓ的浓度增加。

［９６］

棉秆屑 ４５０、８５０
０１、０５、
１（ｗ／ｗ）

毒死蜱、

氟虫腈

８５０℃炭可更好地固定杀虫剂，施加１０％ ８５０℃炭的土壤中毒死蜱和氟
虫腈的半衰期增加１６１％和１２９％，韭菜对毒死蜱和氟虫腈吸收下降８１％
和５２％。

［２７］

桉树 ５５０
０５、１５
（ｗ／ｗ）

Ａｓ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ

玉米植株干物质量无显著变化，地上部 Ａｓ、Ｃｄ和 Ｃｕ含量降低，土壤中
Ａｓ、Ｚｎ可提取态含量增加，Ｃｕ可提取态含量未发生变化，Ｐｂ可提取态
含量降低。

［９７］

果园修剪

下的残枝
５００

１、５、１０
（ｗ／ｗ）

尾矿砂
随着生物炭施加量的增加，尾矿砂中 Ｃｄ、Ｐｂ和 Ｚｎ的生物有效性显著降
低；１０％的生物炭施加量显著减少了Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｌ和Ｃｒ的可浸提态含量。

［９８］

硬木 ４５０
３３３
（ｖ／ｖ）

Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｚｎ、ＰＡＨｓ

孔隙水中Ｃｕ和Ａｓ浓度显著增加，Ｚｎ、Ｃｄ浓度显著降低，其中孔隙水中
Ｃｄ浓度降低了１０倍，生物炭施入复合污染土壤后黑麦草的发芽率显著
提高。

［９１］

桉树木屑 ４５０、８５０
０１、０５、
１（ｗ／ｗ）

毒死蜱、

卡巴呋喃

８５０℃炭比４５０℃炭更有效降低杀虫剂的植物毒性，施加１％ ８５０℃炭后植
株体内残留的毒死蜱和卡巴呋喃下降到未施加生物炭对照的１０％和２５％。

［２８］

绿色垃圾、

鸡粪
５５０

１、５、１５
（ｗ／ｗ）

Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ
施加生物炭后，Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ由植物易利用的形态转变为难利用的形态。
鸡粪炭能更好地降低土壤中重金属的生物有效性和促进印度芥菜的生长。

［１３］

桉树 ４５０、８５０
０５
（ｗ／ｗ）

氯虫酰胺
８５０℃炭比４５０℃炭更有效地降低杀虫剂对蚯蚓的生物有效性，土壤本身
性质对生物炭发挥其功能有重要的影响。

［９９］

４　研究展望
（１）目前关于生物炭的制备方法没有严格的

要求，不同学者采用的生产生物炭的设备和方法存

在一定的差异，这将导致生物炭的性质以及污染土

壤修复效果的不同，生物炭的生产需要制定一个统

一的标准，以使得不同学者的研究结果更具可

比性。

（２）原料和热解温度条件对生物炭性质的影
响最大，在取舍时应 “具体问题具体分析”。比如

重金属轻微污染的果园土或菜园土可施加低温热解

制备的生物炭，这类生物炭往往具有较大的 ＣＥＣ
和表面基团密度［５２，５８］，对养分有较强的吸持能力，

可以较好地提高肥料利用率；不适宜农用的重金属

重度污染的土壤可施加高温热解制备的生物炭，因

为这类生物炭具有更高的 ｐＨ。生物炭的施加量也
是必须要仔细考虑的一个因素，施加大量的生物炭

可以有效地降低污染物的生物有效性，但成本也会

越高而且可能导致土壤肥力的降低［２１］和对土壤动

植物的毒害［１００］。对于特定的污染土壤，首先需要

通过实验得出最佳的生物炭施用策略，然后再大规

—２２—
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模地应用于田间。

（３）生物炭的土壤施用是一个不可逆的过程，
由于其高度的稳定性，在土壤中可长期存在，这需

要我们对污染土壤中施加生物炭的各种生物效应

（包括对土壤植物、动物和微生物的影响）进行研

究。另外，生物炭在热解过程中会残留少量的多环

芳烃、二 英［１９］等有毒物质，而且有些生物炭

（比如污泥和禽畜粪便制备的生物炭）中某些重金

属含量很高［４２］，这就需要对这些生物炭长期农业

利用的环境风险进行评估。

（４）目前关于生物炭降低污染物生物有效性
的研究通常在室内或较为理想化条件下进行，生物

炭在污染土壤修复领域非常缺乏长期的田间实验，

而且为了短期内获得更好的污染修复效果，绝大多

数学者使用的生物炭通常磨细过筛之后再施入土壤

中，这可能不利于生物炭的大面积应用和推广。

（５）目前的研究认为，生物炭可以通过静电
吸附、专性吸附和沉淀作用去除污水中的重金属离

子；也可以通过表面吸附和沉淀作用固定污染土壤

中的重金属。所以有必要通过吸附－解吸试验研究
生物炭通过静电吸附、专性吸附和沉淀作用吸附重

金属的量。生物炭吸附重金属之后，依次分别用中

性盐 （ＮａＮＯ３）、重金属螯合剂 （ＤＴＰＡ）以及ＨＣｌ
解吸；中性盐解吸的部分是静电吸附的量，ＤＴＰＡ
解吸的部分是专性吸附的量，ＨＣｌ溶解的部分是沉
淀的量。以及研究生物炭施入重金属污染土壤后，

通过表面吸附和沉淀作用降低重金属酸可溶态的

量。重金属污染土壤，分别施入生物炭和石灰，土

壤培养结束后测定土壤的 ｐＨ和重金属形态；在相
同ｐＨ条件下，施加生物炭后重金属酸可溶态减少
的量减去施加石灰后重金属酸可溶态减少的量就等

于生物炭通过表面吸附作用而导致的重金属酸可溶

态减少的量。
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收稿日期：２０１３－１１－０７
基金项目：《关于开展全国汞污染排放源现状调查评估的通

知》（环办 〔２０１１〕３４号）。
作者简介：聂晶晶 （１９８１－），男，安徽省安庆市人，硕士研

究生，工程师，主要从事环境监测工作。

云南省涉汞重点排放源及区域环境

介质监控方案与可行性分析

聂晶晶１，施　择１，张渝霞１，李　元２

（１云南省环境监测总站，云南 昆明 ６５００３４；２．云南农业大学资源与环境学院，云南 昆明 ６５０２０１）

摘　要：介绍了重点排放源及区域环境介质汞污染防治监控方案，做了可行性分析，希望对汞污染防
治有所启发。

关键词：汞；重点排放源；重点区域；监控；云南省

中图分类号：Ｘ３２　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００２７－０３

　　汞是常温下呈液态的金属，由于其特殊的理化
性质，被广泛应用于不同产品和工艺中。汞的使用

与排放不当可造成严重的环境污染并危及人体健康

与生态环境安全，成为国际上备受关注的全球性重

大环境问题。联合国环境规划署已从２０１０年起针
对全球汞污染问题就拟定一项具有法律约束力的国

际文书展开谈判。

我国是汞的生产、使用和排放大国，汞环境污

染现状不容乐观。随着我国工业化和城市化进程的

加快，包括汞在内的重金属污染进一步加剧，党中

央和国务院对此高度重视，发布了 《国务院办公厅

转发环境保护等部门关于加强重金属污染防治工作

的指导意见的通知》（国办发 〔２００９〕６１号），批复
了 《重金属污染综合防治 “十二五”规划》 （国函

〔２０１１〕１３号）。为加强汞污染的防控，根据环保部
《关于开展全国汞污染排放源现状调查评估的通知》

（环办 〔２０１１〕３４号）和 《关于印发 〈全国汞污染

排放源现状调查技术指南〉的通知》（环办 〔２０１１〕
４７号）要求，云南省在２０１１年开展了汞污染排放
源调查的工作，基本摸清云南省在汞生产、加工、

使用和排放的基本情况。在前期调查工作的基础上，

组织开展云南省重点涉汞领域污染防控监管对策的

研究，是为了削减汞使用与排放，加强含汞废物的

监管，规范完善汞污染的常态化监管机制。结合云

南省的实际情况，制定了重点排放源及区域环境介

质监控方案与可行性的分析研究。

１　云南省涉汞企业调查情况
２０１０年云南省涉汞４个调查行业汞污染产生

量共计６５４３５１ｋｇ，其中废水中排放３６１ｋｇ，废气
中排 放 ４８１２６ｋｇ，固 废 中 汞 污 染 产 生 量 为
６０５８６４ｋｇ；各行业中，电石法聚氯乙烯 （ＰＶＣ）
生产中产生总汞量 ６０５８２１ｋｇ，占总产生量的
９２５８％，电池生产行业排放０５０ｋｇ，占总排放量
的００１％，铅锌冶炼行业排放量 ３７５１２ｋｇ，占总
排放量的５７３％，铜冶炼行业排放 １０９６６ｋｇ，占
总排放量的 １６８％；各州市中，昆明市排放
６０９０９４ｋｇ，占总排放量的９３０６％。

表１　云南省各州市汞产量

行政区 汞产生量／ｋｇ 所占比例／％

昆明市 ６０９０９４ ９３０８

文山州 １６８８２ ２５８

红河州 １３４１３ ２０５

玉溪市 ５７００ ０８７

大理州 ３５２８ ０５４

怒江州 ３３３２ ０５１

曲靖市 ８９８ ０１４

保山市 ５８８ ００９０

昭通市 ４３６ ００６７

临沧市 ３１２ ００４８

楚雄州 １６７ ００２６

普洱市 ００００９ ０００００１

总计 ６５４３５１ １００

２　重点排放源及区域环境介质监控方案及可行性
分析

２１　审批和验收阶段监控
２１１　重点排放源

重点排放源为电石法聚氯乙烯 （ＰＶＣ）生产企
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业，也是汞排放占的比重最高的行业。所以对

ＰＶＣ生产企业的监控尤其重要。
（１）新建、改建、扩建电石法聚氯乙烯生产

企业，环评报告中必须要求采用低汞触媒作为催化

剂，降低单位聚氯乙烯的汞消耗量。将 “三废”

的监管放在首位，对于 “三废”的处置工艺必须

遵循国家对汞污染监控的要求。废气的排放应采用

盐酸深度脱洗、气相汞高效回收等先进工艺和设施

削减其排放；含汞废水采用硫氢化钠处理，尽量循

环利用，达到零排放；固体废物应交给有资质的企

业对其进行回收利用，含汞危险废物管理应执行国

家有关危险废物管理规定。

（２）对新建、改建、扩建电石法聚氯乙烯生
产的企业的验收监测方案中，必须对企业的 “三

废”处理设施、排放情况进行监测。

２１２　重点区域
重点区域的环境监管部门要综合了解到汞污染

的现状，了解汞排放量的变化，从总量源头上加以

控制。在目前排放总量的水平上，按照国家规划要

求，逐年实行减排。还可以参考环保部的方法，对

于重点区域实行涉汞的限制性审批政策。

（１）新建、改建、扩建生产企业的环评报告
中必须将 “三废”的监管放在首位，对于 “三废”

的处置工艺必须遵循国家对汞污染监控的要求。废

气的排放应采用旋风除尘、电除尘、电除雾、烟气

净化塔、盐酸深度脱洗、气相汞高效回收等先进工

艺和设施削减其排放；含汞废水采用硫氢化钠等处

理工艺，尽量循环利用，达到零排放；固体废物应

转移至渣场进行填埋或者交给有资质的企业对其进

行回收利用，含汞危险废物管理应执行国家有关危

险废物管理规定。

（２）对新建、改建、扩建的企业的竣工验收
监测方案中，必须对企业的 “三废”处理设施、

排放情况进行汞监测。

２２　企业投入生产阶段
２２１　企业自身监控

企业作为环保管理的主体部门，要充分认识到

汞污染的严重性，对于国家开展汞污染监控的意

义，企业要配合环保部门，遵循国家重金属污染防

治工作的规定，做好废水、废气监测。配合好当地

环保部门的监管工作；加强废汞触媒、废活性碳、

废锯末和泥渣的堆放、存储、转运，符合危险废物

转移规定。

２２２　管理部门监控措施
（１）企业废水总排放口，进行监测，制定专

门的ＰＶＣ行业汞废水排放标准；
（２）加强对废酸、废碱中汞污染物的监测，

并制定有关废酸、废碱中汞含量的强制性标准，规

范统一监测方法；

（３）固废中心做好危险废物的堆放、存储、
转运中的监管；

（４）环境监察部门对于企业的监察过程中，
重点巡查重点涉汞排放源内污染物企业，将污染治

理设施、生产原料、生产工艺变更情况作为重点，

应规范台账的管理。

２２３　技术部门监控措施
监督性监测对于重点排放源监控是不可或缺的

手段，结合企业自身的监测部门，加强日常的监测

管理。及时做好监测数据的上报。

（１）加强无组织排放的监测，汞平衡的结果
表明，汞无组织排放比例较高；

（２）环保部门作好危险含汞固废的监测，了
解汞元素在固废中确切含量；

（３）做好基础数据的积累工作，汞污染调查
提出时间不久，很多环境介质的监测数据欠缺，应

加强各种环境介质的监测工作。

监督性监测的频次：每个季度１次，采样频次
为１天３次；包括废气、废水；对于企业的原料和
生产工艺没有重大变更的情况下，废酸、废碱、含

汞固废每年监测１次；采样频次为随机抽取混合样
品。考虑到汞的迁移性，对企业周围地下水的监

测，每年１次，时间为枯水期。
企业监测频次：对废水、废气每天监测１次。

废酸、废碱、含汞固废每月监测１次，并作好样品
的保存，以便监督性监测部门抽查。对于重点排放

源可以运用抽查比对的形式加强对电石法聚氯乙烯

（ＰＶＣ）生产企业的监管。
２３　重点排放源及环境介质监控方案可行性分析

按照国家要求，目前对电石法聚氯乙烯

（ＰＶＣ）生产企业采用低汞触媒替换高汞触媒还有
一定的技术难题；企业采用先进工艺处理废气、废

水也遇到一些技术性难题。目前废酸、废碱没有规

范的环境监测方法 （参考国标的监测方法），国标

监测方法需要冷原子吸收测汞仪，企业和地方环境

监测部门都没有专门的仪器设备专门对其进行监

测；另外在探索监测方法运用中，有萃取法、热裂

解法、微波消解冷原子吸收法、微波消解冷原子荧

光法等，这些分析方法不同程度地存在样品处理容

量小、代表性差、稀释级数多、误差控制有一定难
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度、不能解决元素汞和氯化汞鉴别等问题。为了给

汞污染防治工作提供全面的支持，建立更为有效的

分析系统是有必要的。另外要充分考虑到基层监测

站的监督性监测的任务，需合理安排，确定频次和

监测项目是否合理，在现有的条件下，能否满足环

境管理部门对于汞污染监控的要求。

３　小结
调查中也暴露出基层监督性监测力量的薄

弱，很多监督性监测项目没有包含汞元素，一个

原因是基层监测站监测力量的缺乏，缺少专门的

测汞仪器；另一个原因是人员素质的制约。企业

对于汞污染的重视程度不够也是汞污染防治的限

制性因素之一。结合重点企业和重点区域的特

点，制定的监控方案内容应包括项目从审批到竣

工验收到监督性监测方案的实施。加强对汞污染

的危害性的宣传教育工作，利用重金属专项资

金，对汞减排有突出贡献的企业实行奖励；从政

策上引导企业自行开展汞的减排工作；鼓励采用

先进技术、先进工艺替换老的技术和工艺；可从

根本上减少汞的排放。
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　　环境问题事关人类的健康和生存，一直是人们
关心和科学研究的热点课题。２０１３年 １月以来，
雾霾天气持续在我国东北、华北、黄淮、长江中下

游及华南地区等大范围地区弥散，严重影响了人民

群众的身体健康、环境质量、社会稳定。可以说，

加速调整产业结构，完善城市布局，优化经济增长

方式，有效地解决我国城市现存的大气环境污染问

题，已经刻不容缓、迫在眉睫。

沈阳是我国以燃煤为主要供暖方式的北方城

市，为了建设美丽沈阳，应举全市之力，预防雾霾

天气，并以此次雾霾事件为契机，转变观念，升华

认识，力争在城市供暖、城市布局和产业调整、抑

尘工程、绿标路建设工程等方面取得长足进步，在

改善城市大气环境质量上取得突破，有所作为。

１　城市雾霾成因
近年来，每到秋冬季节特别是入冬以后，我国

大部分地区不时会出现城市雾霾污染，其中既有气

象原因，也有污染排放原因［１］。通常认为，目前

我国城市雾霾成因主要体现在如下五个方面［２］：

一是取暖、工业生产产生的燃煤污染；二是机动车

尾气污染；三是生产、生活过程中排放的油烟污

染；四是城市建筑工地、农村裸露土地造成的二次

扬尘污染；五是由于城市热岛效应导致的空气扩散

不力造成的污染。

“十一五”期间，我国通过采取对大批重污染

企业实施搬迁改造，淘汰燃煤小锅炉、发展热电联

产和集中供热、对城市供暖实施清洁能源改造，在

京津冀、长三角、珠三角等地启动加油站油气回收

治理等一系列举措，加大了城市空气污染治理整治

力度，并取得了一定的治理效果［１，３］。但由于 “十

一五”期间城镇化建设大潮，中国的重化工业快

速发展，能源消费和机动车保有量都出现快速增

长，持续排放的大量二氧化硫、氮氧化物与挥发性

有机物导致细颗粒物、臭氧、酸雨等二次污染逐年

呈加剧态势［２，３］。可以说，产业结构低下，城市布

局混乱，已经成为我国城市雾霾的主要成因［４］。

因此，调整产业结构和能源结构，已经成为防治以

雾霾污染为代表性的城市空气污染的必由之路。

２　沈阳市能源利用及大气污染控制现存主要问题
２１　能源利用问题

（１）能源利用结构不合理
受地域、能源和价格等因素制约，沈阳市能源

一直以煤炭为主，燃气、轻油、电等清洁能源利用

率低，燃煤占全市能源实际供应的７０％左右，且
煤炭多为直接燃烧而非采用清洁燃烧方式，排放了

大量的烟尘、二氧化硫和氮氧化物等大气污染物。

（２）煤炭消耗量增加过快
随着城市建设和经济发展，在 ＧＤＰ快速增长

的同时，全市能源消耗也在同步增加。仅规模以上

工业企业的煤炭消耗量从２００１年到２０１０年增长了
２倍。由于燃煤大幅增加，排放累加效应削弱了其
相对效果的体现。

２２　大气污染控制问题
（１）城市建设活动频繁
“十一五”以来是沈阳城市基础建设快速发展
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的重要阶段，随着动迁、扩域工作不断深入，城市

范围不断扩大，随之而来的是建筑、市政、拆迁等

各种建设施工活动日益频繁，整个城市被建设工地

所填充，直接导致了扬尘污染恶化。

（２）现有除尘设施净化效率低下
目前，沈阳锅炉除尘以陶瓷多管式为主，除尘

效率低下，静电、布袋等高效除尘器尚未开始大规

模建设运行。

（３）机动车保有量增加
随着社会发展和市民物质生活需求提升，全市

的机动车保有量不断增加，且增速加快。机动车保

有量的增加直接导致机动车尾气污染 （ＰＭ２５、
ＶＯＣｓ等）和交通二次扬尘污染不断加重。
３　破解沈阳城市雾霾污染的对策建议

对一座城市而言，地方政府是大气污染防治的

责任主体，对当地的环境空气质量负责。为了进一

步加大大气污染防治力度，沈阳应该实行政府领导

下的环保部门综合协调、各部门分工负责制度和责

任追究制度，举全市之力，增加大气污染治理项目

种类和数量，全面开展实施大气污染防治工程建

设，形成齐抓共管的工作态势，达到全面、快速提

升全市大气环境质量的目的。

３１　建设区域一体化的高效供热工程
应根据沈阳城市发展总体规划和全市供热现

状，依据国家 《重点区域大气污染防治 ‘十二五’

规划》的要求，重新编制全市中远期区域一体化

高效供热规划。供热规划要定位沈阳未来城区供热

的发展方式和方向，合理解决当前大热源不足、城

区小热源盲目扩建，致使污染治理设施改造难以开

展、空气污染难以解决的现实情况。在三环内强制

推广非社会化供暖单位使用天然气等清洁能源。严

格控制新热源选址，特别是严禁在高污染燃料禁燃

区 （二环）内新建、改建、扩建燃煤热源。优先

支持大型热电联产企业或大型国有企业建设热源，

提倡网源合一，为拆除并网做准备。

同时，应深入推进 “一县一热源”战略；积

极鼓励推广应用天然气、地源热泵、污水源热泵、

电热蓄能及太阳能等清洁能源项目。

３２　建设气化沈阳工程
应加快全市气源的引入和天然气管网建设速

度，加强用气安全保障措施建设；要求在天然气管

网覆盖范围内所有新建工业企业和三产行业，必须

使用天然气或其它清洁能源；大力推进新能源汽车

的使用，新增和更新的公交车全部采用液化天然气

（ＬＮＧ）等新能源汽车。
３３　全面优化城市工业布局

在沈阳城市建成区内已建的重污染企业，应该

结合产业布局调整实施搬迁改造，推动工业项目向

工业园区集中，提升工业园区的环境管理水平，提

高企业准入环境保护门槛。

制定和实施项目建设准入条件和限制的方案。

例如：在城市中心区、自然保护区、风景名胜区等

重点保护地区除集中供热和基础设施项目外，禁止

新建、扩建除工艺美术旅游品、服装服饰、食品加

工制造、包装与广告印刷、室内装饰装潢产品设计

以外的一切工业项目。在二环以内的高污染燃料禁

燃区内，继续实施搬迁、改造实现无燃煤控制。将

铸造、电镀、陶瓷和造纸等能耗高、污染重的企业

全部集中搬迁到辽中、新民、法库等县的工业园

区。上述企业在新厂建设阶段，须采用先进、实

用、高效的污染控制技术，使污染物达标排放。严

格禁止污染转移。

３４　推进城市抑尘工程
全市应该建立城市抑尘监管体系，明确责任分

工和工作制度，形成由市政府负总责，环保综合协

调，城建、房产等部门各负其责、相互配合的协调

机构和工作格局，探讨建立公众参与、舆论监督相

结合的扬尘监管新机制。

一是要加大城市绿化、净化、美化工作投入力

度，提高水面和地面软硬覆盖面积比率，裸露地面

要实施绿化、硬化治理，建成区内要全面消除裸露

地面。

二是应严控建筑施工、拆迁工地及建筑材料运

输环节扬尘污染，建筑和拆迁工地四周实施高围挡

封闭。建设城市扬尘视频监控平台，新增建筑工地

在开工建设前要安装视频监控设施。

三是应控制道路扬尘污染，市区景观路和一

级、二级马路应实施喷水作业或机械化湿式清扫，

对渣土运输车辆实施资质管理与备案制度。

四是应禁止将农作物秸秆、城市清扫废物、园

林废物、建筑废弃物等进行露天焚烧。建立项目生

态补偿机制，积极推进城市周边地区生态恢复工

程，抵御外来风沙污染。

３５　推进城市绿色交通工程
全市应合理规划路网，大力发展地铁、城市轨

道交通和新能源汽车，扩大 “环保绿标路”范围，

开展绿标区的创建工作，加强电子监控系统和机动

车环境监管信息系统能力建设。
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３６　实施大气监控预警工程
应完善环境空气质量监测体系，开展 ＰＭ２５、

臭氧监测，重点区域灰霾监测，空气动态监测，区

县空气质量考核等监测体系建设，完善数据传输与

网络化管理平台建设，实现全市所有区县 （市）

全部建有自动空气质量监测点位、远程监控各点位

空气自动监测数据的能力。

应建设大气重点监控管理信息系统，对电力、

水泥、石化行业重点企业和燃煤热源等大气污染源

实行自动实时监控和超标预警。

３７　实施雾霾污染控制工程
严把审批关，新建、改建、扩建的一切燃烧设

施，应安装高效脱硫、除尘和脱硝等污染防治

设施。

开展加油站、油库、油罐车油气回收改造工

程，要求所有新建、改建、扩建的加油站、油库必

须配备油气回收设施。

严格规范新建饮食服务经营场所的环保审批，

新建饮食服务企业应安装高效油烟净化设施。

４　结束语
党的 “十八大”报告中明确提出要建立 “美

丽中国”，而 “美丽中国”包含的概念虽然是多方

面的，但是环境友好显然是最基本的条件之

一［４，５］。近年来，环境保护越来越成为公众关心的

话题之一，建设美丽中国显然不能忽视，并且应该

十分重视城市雾霾污染问题［６，７］。

过去２０年，我们一直在讲 “不能走发达国家

先污染再治理的老路”，而最近几年，严峻的事实

再一次告诉我们，污染伴随着中国的发展业已形

成，再也不能期待它的不到来或者无视，现在最重

要的是如何重视并治理环境问题，因为 “美丽中

国”必然是一个山清水秀的中国，而不是一个迷

雾重重的中国。
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２０１２年丰都县酸雨特征及其相关分析
郭小路

（丰都县环境监测站，重庆 丰都 ４０８２００）

摘　要：根据２０１２年丰都县降水监测资料，对该地区的酸雨状况进行研究。结果表明，丰都县酸雨
污染状况较重，各月的酸雨频率均在９０％以上，降雨酸性的季节变化明显，冬季较夏季高。降雨成分中
以ＳＯ２－４ 为主要阴离子，仍为硫酸型酸雨。相关矩阵分析表明，ＳＯ

２－
４ 、ＮＯ

－
３、Ｆ

－相关性较好。

关键词：酸雨；酸雨特征；相关分析；丰都县

中图分类号：Ｘ５１７　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００３３－０３

　　丰都县位于重庆市版图中心，东经１０７°２８′０３″
～１０８°１２′３７″，北纬２９°３３′１８″～３０°１６′２５″，呈西北
—东南走向分布。全县属亚热带季风气候，降水充

沛，四季分明，季风明显，立体气候明显。近年

来，伴随着经济的快速发展，日益严重的酸雨污染

已引起人们广泛关注。本文根据丰都县环境监测站

２０１２全年的降水监测数据，对其降水ｐＨ值的特征
及其雨水成分相关性进行分析。

１　降水监测概况
选择丰都县环保局７楼顶楼为降水采样点，通

过雨水采集器采集雨样。取样后储于４℃冰箱内，
样品在分析前用０４５μｍ的微孔滤膜过滤，在实验
室进行ｐＨ值、电导率和各种化学组成成分分析。
其中，降水的ｐＨ值采用新加坡ＥｕｔｅｃｈｐＨ７００型酸
度计测定，电导率采用德国 ＷＴＷ公司 ｃｏｎｄ３１１０
型电导率仪测定，阴离子 （Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－３、
ＳＯ２－４ ）用美国ＤＩＯＮＥＸ（戴安）公司生产的 ＩＣＳ－
９００离子色谱分析。
２　结果与分析
２１　ｐＨ值的变化特征

根据中国气象局的有关规定，降水的 ｐＨ值分
为三个等级：ｐＨ＜４５为强酸降水样本；４５≤ｐＨ
＜５６为弱酸降水样本；ｐＨ≥５６为非酸性降水
样本［１］。

根据降水的 ｐＨ值等级划分，在 ２０１２年 １月
至１２月所采集的 ７６个降水样本中，ｐＨ值 ＜５６
的酸性样本 ６８个，占 ８９５％，非酸性样本 ８个，
占１０５％。在酸性降水中，强酸性降水出现了１８

次，占总降水样本数的２３７％。
降水ｐＨ值的月际变化表明 （图 １），降水月

均ｐＨ值范围在４１４～５７１，ｐＨ值的最低值出现
在１月，最高值出现在８月。酸雨频率的月际变化
表明 （图２），各月的酸雨频率 （ｐＨ＜５６）均在
９０％以上，较强酸雨频率 （ｐＨ＜４５）总体为夏季
低冬季高，其中以１２月最高，为９３３％。这与重
庆地区降水酸性的季节变化规律相同［２］。

２２　电导率
电导率是度量降水纯度和总离子浓度及大气污

染程度的一个重要指标［３］。电导率值越低，表示

雨水污染的程度越小；电导率越高，则污染程度越

大，其降水的离子总量浓度也越高。丰都县２０１２
年全年的７６次降水电导率日变化如图３所示，可
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以看出其日变化较大，其中以 ５０μｓ／ｃｍ～１５０μｓ／
ｃｍ范围为多。跟日本的雨水 （电导率１０μｓ／ｃｍ～
５０μｓ／ｃｍ）［４］和广州的雨水 （３２１μｓ／ｃｍ ～９３８μｓ／
ｃｍ）［５］相比较，丰都县雨水中含有较多的污染物。
同时，其变化幅度表明雨水中所含污染物的日变化

较大。

２３　降雨化学成分分析
一个地区的降雨酸度跟该区的能源结构和排放

源及其特征等因素密切相关［６］。从表１可知，降雨
中阴离子含量大小依次为 ＳＯ２－４ ＞ＮＯ

－
３ ＞Ｃｌ

－＞Ｆ－，
主要成分是 ＳＯ２－４ ，占阴离子总量的 ６８１％ ～
７６１％，其含量远远大于排名第二的 ＮＯ－３ 含量。
丰都县酸雨的致酸因子是ＳＯ２－４ 和 ＮＯ

－
３，且主要是

受到了ＳＯ２的影响，这与重庆地区的高硫煤为主的
能源结构的大环境有关［７］。ＳＯ２－４ 虽然是降雨中阴
离子的主要成分，但 ＳＯ２－４ 和 ＮＯ

－
３ 是影响大气酸

度的重要成分，ＳＯ２－４ ／ＮＯ
－
３ 的比值常被用来表征酸

雨的类型［８］，丰都县 ２０１２年单次降雨的 ＳＯ２－４ ／
ＮＯ－３ 在２９～１７０５，年均比值为７６８，因此可称
硫酸型酸雨。但根据同一地点 ５ａ前的监测结果，
ＳＯ２－４ 与ＮＯ

－
３ 的当量比值在逐渐减小，这又与重庆

市近些年推进清洁生产，改变燃料方式和能源结构

的大环境密不可分。同时城市交通的不断发展导致

汽车尾气污染加重，使得 ＮＯ－３ 对降雨的酸性贡献
作用在不断加强。

表１　丰都县２０１２年１～１２月月均降雨化学离子浓度 （ｍｇ／Ｌ）

１月 ２月 ３月 ４月 ５月 ６月 ７月 ８月 ９月 １０月 １１月 １２月

ＳＯ２－４ ２１３００ ２５９００ ２１８８５ ２１２０４ １３１０５ １３２０９ １６９２６ ７６９３ １０７２１ ２５４３１ ２６１２７ １３１００

ＮＯ－３ ４０９０ ５３１０ ５７２７ ４８４６ ２７５９ ２８４６ ４２４６ ０４５１ ０７７０ ６５２３ ９１２２ ２８８０

Ｃｌ－ ２８５３ ２６２６ ２５４５ ３１２３ ２５７８ ２１８４ ２０６７ １７１５ ２２７６ ２６８１ １９９４ １６７０

Ｆ－ ０３５９ ０２３８ ０２９７ ０３３２ ０７８０ ０３０９ ０３４２ ０２３９ ０４４８ ０４１９ ００７４ ０２３４

∑阴 ２８６０２ ３４０７４ ３０４５４ ２９５０５ １９２２２ １８５４８ ２３５８１ １００９８ １４２１５ ３５０５４ ３７３１７ １７８８４

２４　降雨离子间的相关性分析
通过 ＳＰＳＳ软件输入４种阴离子的数据，采用

ｐｅａｒｓｏｎ积距相关系数法对ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３、Ｃｌ

－、Ｆ－之
间的相关性进行分析。在相关矩阵中显示 ＳＯ２－４ 、

ＮＯ－３、Ｆ
－离子在００１水平 （双侧检验），明显相关。

分析得出ＳＯ２－４ 、Ｆ
－均源于燃煤而ＮＯ－３ 主要由交通污

染带入［９］，表明这３种离子的来源有较强的同一性。
Ｃｌ－主要是反映海洋源的贡献［１０］，而丰都县居于西南

地区受到海洋影响较小。其散点图如图４所示。
２５　降雨量和降雨时间对ｐＨ值的影响

降雨的ｐＨ值与降雨量和降雨的时间都存在一
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定的关系，对２０１２年丰都县的降雨数据进行统计
分析，发现对于不连续降雨 （时间间隔 ＞２４ｈ）和
连续降雨 （时间间隔 ＜２４ｈ）的过程，随着降水时
间的延长，出现酸性降水的频率都在逐渐增大；图

５的散点图明显可看出：随着降雨量的增大，酸性
降水的频率也越来越大。这与沈箐等人研究

一致［１１］。

３　小结
（１）２０１２年丰都县降雨 ｐＨ值较低，各月酸

雨频率 （ｐＨ＜５６）均在 ９０％以上，降雨酸性的
季节变化较明显，酸雨频率夏季低冬季高。

（２）２０１２年丰都县降雨的电导率日变化较大，
雨水中含有较多的污染物。

（３）降雨的阴离子组成中，ＳＯ２－４ 占阴离子总
量的６８１％～７６１％，对降雨的酸化起主要作用，
但随着ＳＯ２－４ ／ＮＯ

－
３ 比值当量逐渐减小，ＮＯ

－
３ 的致

酸作用呈上升趋势。

（４）通过ＳＰＳＳ统计分析，在相关矩阵中显示
ＳＯ２－４ 、ＮＯ

－
３、Ｆ

－离子明显相关，表明这三种离子

的来源具有较强的同源性。

（５）降雨量增大和降雨时间延长，出现酸性
降雨频率增加。

将继续采集雨水做好降雨阳离子分析，查明丰

都县降雨的化学组成的季节变化的具体特征。
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　　美国是世界上最早建立国家自然保护区的国
家。虽然其海洋保护区的发展落后于陆地保护区，

但是由于对海洋环境问题的重视，其海洋保护区的

建设相对完善。

１　自然保护区管理模式与主要管理机构
１１　自然保护区管理模式

对于海洋自然保护区的管理，美国实行部门分

工负责模式。由商务部负责与政府各有关部门和各

州协商，将海洋保护区的选址和拟建区方案确定

后，报总统批准。一旦报批的海洋保护区获准，即

交由国家海洋和大气局下属的海洋和河口管理处负

责实施［１］。内政部具体负责国家野生生物庇护区、

国家公园和荒野保持体系的管理。海洋保护区体

系，则主要由商务部下属的国家海洋与大气管理局

负责管理。根据美国的相关法律，０～３海里范围
属州政府管辖范围，而３～２００海里则由联邦政府
管辖，因此，０～３海里范围内的海洋保护区由各
州自行管理，而３～２００海里范围内的保护区则由
联邦政府相关部门管理，如果保护区一旦同时涉及

州属海域和联邦管辖海域，则需相互协商进行管

理［２］。海洋和河口管理处每年还会定期收集数据，

对已经划定的海洋自然保护区进行再次评估，并做

出评价。这样很好地督促了海洋自然保护区的后期

建设［３］。

１２　主要管理机构
美国建立了完整的海洋自然保护区管理机构，

其中最主要的是２０００年５月在国家海洋大气局建
立的国家海洋保护区中心 （ＴｈｅＮａｔｉｏｎａｌＭａｒｉｎｅ
ＰｒｏｔｅｃｔｅｄＡｒｅａｓＣｅｎｔｅｒ）。此外，还有国家海洋和大
气管理局 （ＮＯＡＡ）、美国海洋服务中心 （ＮＯＳ）、
美国海事管理局 （ＭＡＲＡＤ）、美国海岸测量局
（ＯｆｆｉｃｅｏｆＣｏａｓｔＳｕｒｖｅｙ，ＯＣＳ）、国家公园服务局
（ＮＰＳ）等一系列的管理机构。

（１）美国国家海洋保护区中心
美国国家海洋保护区中心［４］于２０００年５月２６

日，美国政府针对海洋保护区的建设和管理发布的

《第１３１５８号行政令》生效后建立。美国商务部及
内政部通过国家海洋保护区中心执行 《第１３１５８号
行政令》。国家海洋保护区中心设在 ＮＯＡＡ之内，
隶属商务部，是 ＮＯＡＡ海洋与沿岸资源管理办公
室的下属机构。

美国国家海洋保护区中心的任务是运用科学、

技术、教育和信息共享化的方法让政府可以正确地

制定自己的管理体系来管理海洋自然保护区，制订

政策，提供信息、技术、管理工具以及协调海洋保

护区科学研究等，推进国家海洋保护区系统科学、

技术、培训及有关规划、管理、评估信息的有效使

用。美国国家海洋保护区中心与联邦、州、地方政

府及利益相关者共同开展和执行基于科学的综合国

家海洋保护区系统，通过这些合作和努力，以确保

更有效、更高效地对当下和未来海洋保护区加以使

用，同时保护国家重要海洋资源，确保其可持续

发展。

美国国家海洋保护区中心的发展目标：加强海

洋保护区规划、管理和评估能力，改善海洋保护区

的公共管理；有利于全国和地方海洋保护区活动的

协调；有利于有效而有科学依据的全国海洋保护区
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体系的选划［５］。

２００３年，海洋保护区中心成立海洋保护区咨
询委员会。咨询委员会的主要任务是为商务部长和

内务部长提供与建立国家海洋保护区系统有关的信

息与情况。２００８年，海洋保护区中心发布 《美国

海洋保护区国家系统框架》，就建立国家海洋保护

区问题提出了一系列建议［６］。

（２）国家海洋和大气管理局
ＮＯＡＡ隶属于美国商务部的科技部门，于

１９７０年１０月３日由尼克松总统建议，将原有的三
个政府部门 “美国海岸测量局” （１８０７年成立）、
“气象局” （１８７０年成立）和 “渔业管理局”

（１８７１年成立）收编成立。１９７２年的 《国家海洋

庇护区法》规定由 ＮＯＡＡ负责编制未来可能的海
洋庇护区备选海域。

《第１３１５８号行政令》指定商务部 ＮＯＡＡ和内
务部为海洋保护区工作牵头部门，并负责编制美国

海洋保护区清单；建立国家海洋保护区网站；建立

国家海洋保护区中心，为提高海洋保护区效率而提

供所需手段和制订相关战略；建立海洋保护区咨询

委员会，以便更好地听取联邦政府以外利益相关者

的意见与建议；与政府和非政府利益相关者开展磋

商。ＮＯＡＡ管理的海洋保护区包括与渔业管理有关
的保护区 （负责部门为国家海洋渔业服务局）、国

家河口研究保护区系统的一些保护区 （属于国家

海洋服务局的近海计划）和国家海洋保护区计划

（负责部门为国家海洋服务局）［６］。

（３）美国海洋服务中心
属于美国海洋服务中心 （ＮＯＳ）管辖的国家海

洋自然保护区办公室直接负责国家级海洋自然保护

区的行政管理，定期修订自然保护区管理计划和监

测计划，加强国家级海洋自然保护区管理、保护和

养护的力度。在国家海洋自然保护区办公室组织

下，科学家经常进行国家级自然保护区调查、监测

和研究，报告受保护资源及影响这些资源的人类活

动的现状和发展趋势。国家海洋自然保护区办公室

还组织志愿者参与自然保护区的管理、监测和

教育。

２　相关法律与政策
目前，美国还没有一个专门法律对所有类型的

海洋保护区进行认定和管理，只有一些单项法规对

不同的海洋保护区类型进行指导和规范，包括

１９７２年的 《国家海洋保护区法》、１９７６年的 《渔

业保全和管理法》、１９７０年的 《国家公园服务组织

法》、１９７２年的 《海岸带管理法》以及 《国家野

生生物保护系统》、 《国家原生地保全系统》等相

关法律规定，分别对国家海洋保护区、海洋渔业管

理区、国家公园、国家河口湾研究保护区、野生生

物保护区和原生地保护区的认定和管理进行指导和

规范。《国家海洋保护区法》授权商务部部长负责

国家级海洋保护区的选划和管理，该法案分别于

１９８０、１９８４、１９８８、１９９２、１９９６、２０００年进行了
修订［７］，变更了保护区的选划程序，进一步授权

商务部部长颁发保护区特别利用许可证，同时加强

执法管理。

１９９９年和２０００年，美国出台相关行动计划，
要求联邦政府与各州、海外领地和非政府组织合

作，扩大美国海洋保护区范围和强化海洋保护区工

作。２０００年５月２６日，克林顿总统发布海洋保护
区 《第１３１５８号行政令》，要求 “加强和扩大美国

的海洋保护区系统，……以便更好地保护国家的海

洋自然遗产与文化遗产，为了子孙后代的利益，从

生态和经济角度对海洋环境进行可持续利用”。

除此之外，联邦还有其他许多法规也通过加强

对海洋活动的管理来保护海洋环境。但这些法规设

定的环境标准很低，或者只保护海洋环境的一部

分，而不是将一些区域指定为保护区或利用区。

１９７２年的 《海洋哺乳动物保护法》授权国家海洋

渔业服务局采取措施保护海洋哺乳动物，禁止捕

猎。而１９７３年的 《濒危物种法》则允许商务部确

认受到威胁和濒危的海洋物种及其生存的关键生

境，并对其进行保护。其他与海洋环境保护相关的

联邦立法还包括： 《鱼类和野生生物协调法》

（１９３４）、《外大陆架土地法》（１９５３）、《国家环境
政策法》（１９６９）、《海洋倾废法》（１９７２）、《清洁
水法》（１９７７）、《考古资源保护法》（１９７９）、《海
岸带堡礁资源法》（１９８０）、《综合环境响应、补偿
和义务法》 （１９８０）、 《海洋塑料污染研究和控制
法》（１９８７）、《石油污染法》（１９９０）、《文物法》
（１９０６）、《荒野法》、《洁净水法》、《西北海峡海
洋保护区行动计划法》、１９９８年 （即国际海洋年）

６月，克林顿发布关于保护珊瑚礁的 《第１３０８９号
行政令》等。

目前，美国国内没有专门针对公海保护区的法

律与政策，相关海洋保护区的管理、立法，可以为

公海保护区提供参考和借鉴。

３　建立公海保护区的立场
３１　在与美国海岸邻接的公海中设立渔业保护区

美国既设立了２００海里专属渔区，又设立了渔
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业保护区。美国早在 １９４５年 ９月 ２５日发布了第
２６６７号总统公告 《美国关于公海水域的沿岸渔业

政策》，以迫切需要保护美国沿海渔业资源免遭破

坏性开发为理由，声明在与美国海岸邻接的公海

中，在过去进行相当规模的渔业活动或今后将进行

渔业活动的水域中设立渔业保护区，１９６６年设立
１２海里的渔区，１９７６年又通过 《渔业养护管理

法》，对２００海里的海域主张渔业专属管辖权。
３２　参与公海捕鱼但反对使用毁灭性的捕鱼方法
对公海海域进行捕捞

　　美国是世界上主要的公海捕鱼国，尤其是对金
枪鱼的捕捞，但美国历来反对使用毁灭性的捕鱼方

法在公海海域进行捕捞。联合国大会第５２届会议
议程项目３９（ｃ）——— 《海洋和海洋法：大型中上

层流网捕鱼，在国家管辖区内未经许可捕鱼以及副

渔获物和丢弃物》的秘书长报告中，大型中上层

流网捕鱼及其对世界大洋大海海洋生物资源的影响

（Ａ）一般情况中，各国提供的资料涉及到美国在
１９９７年 ７月 ２９日给秘书长的复文提出了如下
报告：

美国是联合国大会第４６／２１５（１９９１）号决议
以及第 ４４／２２５（１９８９）４５／１９７（１９９０）５０／２５
（１９９５）和５１／３６（１９９６）号决议的主要提案国之
一，也是第 ４７／４４３（１９９２）４８／４４５（１９９３）和
４９／４３６（１９９４）号决定的支持者，因此认为大会
确认了在公海中进行大型中上层流网捕鱼所产生的

影响是不可接受的，很恰当地呼吁国际社会所有成

员确保在１９９２年１２月３１日以前全面实施关于禁
止在公海上进行一切大型中上层流网捕鱼的全球暂

禁令。

“美国仍然非常重视遵循第４６／２１５号决议，并
已在个别地及与其他国家集体采取措施，防止在公

海进行大型中上层流网捕鱼，美国吁请国际社会所

有成员履行和遵守该决议。此外，美国已促请国际

社会所有成员，政府间组织、非政府组织和具有海

洋生物资源专门知识的科学研究机构向秘书长汇报

任何不符合第４６／２１５号决议规定的活动或行为。”
“自１９９０年以来，根据马格努森渔业养护和管

理法 （马格努森法），任何美国国民或渔船在美国

渔业管辖范围内任何地区或在任何国家的专属经济

区以外进行任何大型中上层流网捕鱼均属非法。”

“１９９０年流网法修正案 （公法第 １０１－６２７
号），以及于１９９２年１１月颁布的公海流网渔业实
施法 （公法第１０２－５８２号），确立了美国的政策

除其他外实施第４６／２１５号决议，争取永久禁止个
人或船只在任何国家的专属经济区以外使用毁灭性

的捕鱼方法，特别是大型流网。此外，该法规定不

让任何大型流网捕鱼渔船享受港口特权，并禁止从

任何有国民或船只在任何国家的专属经济区以外进

行大型流网捕鱼的国家进口某些产品。”

“《暂禁公海流网捕鱼保护法》（公法第１０４－
４３号）于１９９５年１１月颁布，该法禁止美国或任
何机构或官员以美国的名义加入养护和管理海洋生

物资源或渔船使用公海而有碍于第４６／２１５号决议
充分实施的任何国际协定。该法明确规定，美国总

统应利用国防部的适当资产，美国海岸警卫队和其

他联邦机构来侦察监测和防止美国管辖区内所有捕

捞作业发生违反联合国公海上大型流网暂禁令的情

事，对于在美国管辖范围以外的渔船作业，则为此

目的采取国际法所允许的一切行动。”

３３　积极参与相关国际会议并讨论建立公海保护
区的相关议题

　　２００３年，海洋事务和海洋法不限成员名额非
正式协商会议的辩论中，大多数代表团都发表了意

见，表达了海洋和海岸带区域综合管理是保护易受

损害的海洋生态系统的有效管理方法的观点。联合

主席发言摘要强调这种方法 “旨在包含了一系列

应用于不同环境的不同方法，包括建立海洋保护

区”。特别是，各国代表团都表示支持通过建立海

洋保护区，作为国家管辖范围外海域综合海洋管理

工具。一份非正式资料摘要提供了更多代表团关于

参与海洋事务和海洋法不限名额非正式协商的国家

和其他实体的立场和态度，其中美国代表团提出了

关于建立海洋保护区的标准及海洋保护区网络，并

指出这些标准和网络应当建立在科学的基础上，必

须是有效的、可执行的，且需与生态方法及国际法

相协调［８］。

２００６年２月１３—１７日联大不限成员名额非正
式特设工作组会议在联合国总部召开，研究国家管

辖范围以外海洋生物多样性的养护和可持续利用问

题［９］。关于目前国家管辖范围以外海洋生物多样

性的法律制度的执行和法律制度本身存在空白的问

题，以美国为代表的集团明确反对制订一部新协定

的提议，认为谈判出台一部新的国际条约既费时

间、也存在着许多不确定的因素，强调就深海生物

多样性保护而言，充分有效地执行现有协定与利用

现有机制完全可以解决当前面临的最紧迫问题。关

于公海保护区问题，会议讨论围绕世界可持续发展
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峰会确定的至２０１２年建立全球海洋保护区网络的
目标，是否应建立多功能的海洋保护区，以及界

定、设立和管理海洋保护区的标准等问题，美国强

调海洋保护区应是对环境影响有明确定义的区域，

反对将海洋保护区设定成禁止一切活动的区域，主

张应发挥区域渔业管理组织等机制的作用。

总之，美国政府拥护基于生态系统对海洋区

域，包括公海进行管理的方法。海洋生态保护区被

定义为基于生态系统管理的一种基本方法。美国政

府尤其支持这样一种观点，即强调包括利用海洋保

护区在内的管理方法应当集中于某一特定的海洋资

源以及威胁这种海洋资源可持续发展的活动。同

时，美国也强调公海保护区的建立必须与国际法制

度，尤其是与 《联合国海洋法公约》的相关规定

相衔接。作为海洋保护区的专门研究机构，美国国

家海洋保护区中心目前正致力于研究公海保护区作

为防止地球上最后也是最大的全球共同财产———海

洋生物多样性锐减工具的前景。

４　建立公海保护区的实践活动
美国积极参与以建立系统的公海保护措施为目

的的国际实践活动。例如，国际社会曾为了保护著

名的泰坦尼克沉船的文化遗址，于２００４年在加拿
大、法国、美国和英国之间产生了一个多国协议。

在该协议中，各国承诺规范和管制影响泰坦尼克沉

船遗址并悬挂其国籍的船舶和船旗国的船舶，以保

护沉船遗址。虽然该行动并没有直接针对生物多样

性的保护，但是该协议可以作为通过法律协议的方

式执行海洋保护区措施的一种范例和尝试。一个成

功的公海保护区范本应当是尽量减小政治上的分歧

和反对，并在优先区域发展公海保护区示例的一种

操作模式。这也有利于执行全球目标的推进。

４１　积极推动马尾藻海公海保护区的建设
世界自然保护联盟、区域海洋组织等国际组织

积极推动建立公海保护区。２００８年，海洋保护生
物研究所、世界自然保护联盟、世界保护区委员会

等共同宣布将推动１０个公海区域的保护，其中美
国东部大西洋马尾藻海为其中之一［１０］。

马尾藻海又称萨加索海，位于北大西洋中部，

是地球上唯一没有任何陆地边界的海，位于北纬

２０～３５°、西经 ３５～７０°，大部分水域位于国家专
属经济区之外。作为国家管辖范围以外的海域，该

海域享有最小的保护，被认为 “向公众开放”。目

前，该海域面临的威胁包括来自船舶和陆地的垃圾

和废物，船舶排放的油气，捕鱼的负面效应如对栖

息地的影响，马尾藻的减少，气候变化和海洋酸化

等，高污染使该海域越来越靠近水上荒地的边缘。

因此，给予该海域尽可能多的保护是当务之急。许

多濒危动物依赖于这些马尾藻的保护，帮助平衡食

物链———如鼠鲨、欧美鳗、梭鱼、金枪鱼，各种

龟，候鸟和鲸类。

马尾藻海公海保护区的建立，将是保护世界海

洋正确方向的重要一步［１１］，将促进公海保护的国

际合作。２０１０年成立以百慕大政府为首的马尾藻
海联盟，合作伙伴包括 ＭｉｓｓｉｏｎＢｌｕｅ、ＩＵＣＮ、ＩＵＣＮ
的世界保护区委员会 （ＷＣＰＡ）、ＮＯＡＡ、斯坦福大
学、海洋保护生物研究所 （ＭＣＢＩ）以及世界自然
基金会 （ＷＷＦ）。
４２　提出在罗斯海建立海洋保护区的建议

２０１１年在ＣＣＡＭＬＲ第３０次会议，美国与新西
兰代表团提交在罗斯海建立海洋保护区的建议。

拟议中的罗斯海 ＭＰＡ包括普遍保护区、特别
研究区和产卵期保护区等三个部分，总面积为２２７
万ｋｍ２，相当于９个新西兰国土面积。其中普遍保
护区有１６０万ｋｍ２，相当于６个新西兰国土或４个
加州的面积，其内不允许除鲸鱼外的任何渔猎活

动，而产卵期保护区则在冬季禁止捕捞磷虾和南极

犬牙鱼。拟议的罗斯海地区 ＭＰＡ包含罗斯海海洋
区域的关键领域，致力于实现如下保护和科学目

标：通过在栖息地禁止捕鱼，捕鱼对整个罗斯海地

区的本地哺乳动物、鸟类、鱼类和无脊椎动物是非

常重要的，保护各层级生物组织的生态结构和供

能；保留一个参考区域，该区禁止捕鱼，以更好地

衡量气候变化和捕鱼对生态系统的影响，为更好地

理解南极海洋生态系统提供机会；促进集中在海洋

生物资源方面的研究和其他科学活动 （如监测）；

保护具有代表性的底栖生物和浮游生物海洋环境；

保护具有生态重要性的沿海区域；保护稀有或脆弱

底栖生物栖息地。

美国与新西兰的提案引起了日本、挪威、乌克

兰、俄罗斯等远洋渔业比较发达国家的反对。因为

这个提案一旦通过，这些国家的远洋捕捞事业将大

大受损。在２０１３年７月１１日－１６日的不来梅谈判
中，美国和俄罗斯身后分别形成了一个阵营。这两

个阵营针锋相对，让提案在短时间内难以达成。为

了达成妥协，挪威提出了一个方案：先行设立一个

海洋保护区，随着时间的推移，再不断缩小这个保

护区的范围。挪威的这项提议引起了支持设立保护

区的国家的反对。
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５　对策、建议
进入２１世纪以来，国家管辖范围以外区域海

洋生物多样性保护问题得到国际社会和各国的高度

重视，公海保护区建设开始成为热点。有共同意愿

的国家可依照 《公约》共同建立公海保护区。结

合美国等发达海洋国家开展公海保护区工作的经

验，综合考虑我国现有情况，提出我国参与公海保

护区建设的对策建议。

５１　推进公海事务法律法规的研究和制订
对相关国际法律制度的研究水平是各沿海国争

夺海洋权益的软实力。各国对海洋利益的争夺和拓

展，需在国际法律制度的框架内进行。目前，涉及

公海保护区的相关制度尚在制定和完善过程中。由

于制度形成的过程也是利益分配的过程，我国必须

在深入研究的基础上，根据维护我国利益的需要，

参与相关法律制度的制定。由于公海涉及世界各国

利益，建立公海保护区也必须经过多边场合的商

议。为在多边国际场合中有效维护自身利益，需具

备较高的国际法律制度研究水平，应鼓励和优先支

持对相关海洋法律制度的跟踪和深入研究。

５２　加大对公海资源和环境的调查与研究
建立公海保护区对于保护生态系统具有重要意

义，同时，也将限制各国享有的公海自由。从表面

上看，公海保护区对公海自由的限制适用于所有国

家，各国在这个问题上是平等的，但事实并非如

此。以公海科学研究为例。作为保护公海的必要手

段，在公海保护区内开展科研活动必须遵守比其他

公海区域更为严格的生态环境保护准则，这相当于

对进入公海保护区的科学研究设定门槛。发达国家

较早开始了对公海各类海洋生态系统的研究，已经

完成了大量的调查，获得了大批科学数据和样品；

而由于资金不足和技术落后等方面的原因，包括我

国在内的发展中国家的相关研究才刚起步。在这种

背景下，建立公海保护区对已经取得研究优势的发

达国家影响很小，但是对尚未开展相关研究的国家

影响很大［１４］。过早建立公海保护区将限制我国在

公海的科学研究和开发利用活动，并且巩固先前进

入的发达国家所拥有的认知和资源开发优势。宜尽

快在公海保护区建设之前，开展对我国关注海域的

科学调查和研究。考虑到我国大洋科学调查和研究

力量有限，应集中力量，先期选择重点海域进行科

学调查和生物取样。

５３　搞好公海相关区域的规划和建设
新建海洋保护区和海洋保护区网络以保护海洋

生物多样性是世界趋势。从国际趋势和我国海洋保

护区建设现状看，我国仍需建设更多海洋保护区。

我国可以借鉴其他国家的做法，充分发挥海洋保护

区建设在维护海洋权益方面的积极作用。我国现有

海洋保护区绝大多数都分布在领海或者内水。从海

洋生物多样性保护的角度考虑，应该在领海以外建

设适当面积的保护区，形成自然保护区网络，以有

效保护海洋生物多样性；从维护海洋权益的角度，

可在领海以外海域建设保护区以加强对该海域的管

控。首先应考量哪些海域建立公海保护区有利于维

护我国海洋权益，并利于反驳国外的反对意见，还

要考虑以何种方式建立，与何国进行谈判协商方可

实施等，并对此进行充分的调查研究，制订科学有

效的规划，以便更好地维护国家海洋权益。

５４　专门机构强化对公海事务的管理
近年来，随着陆地资源的日益匮乏，人们愈加

重视海洋，沿海国在巩固本国管辖海域的基础上，

纷纷将视角扩展到公海，通过在公海设立保护区、

敏感海域等方式，变相扩大本国的管辖权和海洋利

益；而且，公海也正面临着环境污染日趋严重，各

种生物保护任务繁重，各种非传统安全事件频发的

严峻形势和突出问题。作为海洋不可分割的一部

分，公海的地位和作用更加凸显，我国在公海中也

有着重要而广泛的海洋利益，迫切需要紧密追踪国

际社会海洋形势，积极参与公海事务。为此，应借

鉴和吸收国外成熟的经验和做法，进一步提高海洋

主管部门的机构设置和综合管理协调能力，并成立

专门机构，赋予其更大的权威和职责，加大对我国

参与公海事务的管理，做好与各国的协调沟通，在

维护好我国在公海海洋权益的前提下，与国际社会

一道，共同维护好公海的秩序。

６　结语
当前，一些沿海国为了更好地维护和拓展本国

海洋利益，借重海洋环境保护和科学研究的名义和

需要，通过在公海设立保护区、敏感海域等方式，

变相扩大本国的管辖海域。为此，作为对海洋依赖

愈加凸显的我国，更需密切关注国际海洋动态，积

极参与公海事务，采取切实可行的措施和行动，有

效维护我国在公海海域应当享有和拓展的海洋

权益。
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浅析大沽河流域水质状况及变化趋势
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摘　要：大沽河流域监测数据显示：２０１２年，大沽河干流水质良好，功能区达标率为１００％，多数断
面综合污染指数呈丰水期＞枯水期＞平水期。大沽河主要支流水质总体为轻度污染，主要污染指标为五日
生化需氧量、化学需氧量、氟化物，功能区达标率为６８８％，从污染较重河流 （桃源河、云溪河、洙河

下游）不同水期综合污染指数来看，桃源河和洙河下游呈丰水期
!

平水期
!

枯水期；云溪河由于贯穿胶

州城区，受农业面源、降水因素影响较小，呈枯水期
!

丰水期
!

平水期。２００６—２０１２年，大沽河干流水
质基本保持稳定，主要支流水质呈改善趋势。

关键词：流域；水质；状况；趋势；大沽河；青岛
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　　大沽河是青岛市重要的自备水源地，素有青岛
的 “母亲河”之称。发源于烟台市招远的阜山，

青岛境内干流长 １７９７ｋｍ，流经莱西、平度、即
墨、胶州、城阳，于胶州市码头村南入胶州湾。主

要支流有芝河、小沽河、五沽河、流浩河、猪洞

河、南胶莱河、胶河、墨河、洙河、落药河、云溪

河等。流域面积 ４８５０７ｋｍ２，占全市总面积的
４５％。本文依据２００６—２０１２年大沽河流域监测数
据，对其水质现状及变化趋势进行分析评价，以期

为环境保护管理部门执法提供基础数据和技术

支持。

１　监测范围及评价内容
１１　监测范围

青岛市环境监测中心站组织对大沽河干流及其

主要支流水质开展了例行监测，其中在干流布设了

西巨家、马连庄、早朝、江家庄、后沙湾庄、青平

公路桥、移风坝、麻湾桥、斜拉桥９个控制断面，
在芝河、小沽河、五沽河、流浩河、猪洞河、南胶

莱河、胶河、墨河、洙河、落药河、云溪河、桃源

河１２条主要支流布设了１６个控制断面。
１２　监测项目及频次

监测 项 目 为 《地 表 水 环 境 质 量 标 准》

（ＧＢ３８３８－２００２）［１］中表１和表２的２９个项目。其
中大沽河干流马连庄、江家庄、麻湾桥、斜拉桥为

省 （国）控断面，每月监测 １次；干流的其余断
面及支流各断面每年枯、丰、平水期各监测２次。

１３　现状评价
水质类别评价采用单因子评价法；定性评价采

用 《地表水环境质量评价方法》 （试行）；综合评

价采用综合污染指数法，根据青岛市水环境现状，

筛选出高锰酸盐指数、五日生化需氧量、氨氮、硝

酸盐、石油类、总磷、氟化物、硫酸盐、化学需氧

量、挥发酚、汞、铅、镉１３项指标作为综合污染
指数的评价指标。综合污染指数计算方法如下：

Ｐｊ＝
ｎ

ｉ＝１
Ｐｉｊ；Ｐｉｊ＝Ｃｉｊ／Ｃｉｏ

式中：Ｐｊ———ｊ断面水污染综合指数；
Ｐｉｊ———ｊ断面ｉ项污染指标的污染指数；
Ｃｉｊ———ｊ断面ｉ项污染指标的年平均值；
Ｃｉｏ———ｉ项污染指标评价标准采用地表水Ⅲ类

标准。

１４　趋势评价
变化趋势分析采用 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关系数法，

时间周期为２００６—２０１２年，Ｗｐ（００５）＝０７１４，ｒｓ＞
Ｗｐ表明变化趋势有显著意义，ｒｓ≤Ｗｐ表明变化趋
势没有显著意义。

１５　评价标准
评价标准执行 《地表水环境质量标准》

（ＧＢ３８３８－２００２）。
２　现状及趋势分析
２１　大沽河干流

根据 《青岛市人民政府关于印发青岛市水功

能区划的通知》［２］，大沽河干流９个控制断面中，
西巨家、马连庄、江家庄、后沙湾庄、移风坝、青

平公路桥、麻湾桥属饮用水源区，执行地表水Ⅲ类
—２４—
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标准；早朝属农业用水区，执行Ⅴ类标准；斜拉桥
属工业用水区，执行Ⅳ类标准。
２１１　２０１２年现状

大沽河干流 ９个断面的功能区达标率为
１００％，与上年持平。其中，Ⅱ类断面２个，Ⅲ类
断面 ６个，达到或好于Ⅲ类标准的断面比例为
８８９％，水质状况良好。与上年相比，早朝断面水
质好转，其余断面水质保持稳定。

从综合污染指数看，早朝断面最高，西巨家最

低。从不同水期看，多数断面综合污染指数呈丰水

期＞枯水期＞平水期。干流各断面综合污染指数比
较见图１。

２１２　变化趋势
２００６年、２００８年，大沽河干流功能区达标率

分别为７７８％和８８９％，自２００９年起均为１００％。
大沽河干流水质综合污染指数２００６年最高，２０１０
年最低，秩相关系数为 －０１７９［３］，未达到显著水
平，表明干流水质基本保持稳定。大沽河干流综合

污染指数年际变化见图２。

２２　大沽河主要支流
２２１　２０１２年现状

大沽河１２条支流 １６个断面中，Ⅱ类断面 ３
个，Ⅲ类断面５个，水质为轻度污染。将水质超过
Ⅲ类标准的指标按其断面超标率大小排列，主要污
染指标为五日生化需氧量、化学需氧量、氟化物，

断面超标率分别为３１２％、３１２％、１８８％。
按功能区评价，达标率为 ６８８％。芝河、小

沽河、五沽河、流浩河、南胶莱河、胶河、墨水河

（胶州）、洙河、云溪河中上游水质达标。落药河、

猪洞河、桃源河、云溪河下游水质不达标。与上年

相比，达标率下降６２个百分点。其中芝河、小沽
河、落药河、五沽河、流浩河、南胶莱河、胶河、

墨水河 （胶州）、云溪河、桃源河、洙河上游水质

保持稳定，猪洞河、洙河下游水质下降。

从综合污染指数看，桃源河、云溪河中下游、

洙河下游、猪洞河较高，污染相对较重；洙河上游

最低，水质最好。支流各断面综合污染指数比较见

图３。
从污染较重河流 （桃源河、云溪河、洙河下

游）不同水期综合污染指数来看，桃源河和洙河

下游呈丰水期
!

平水期
!

枯水期；云溪河由于贯穿

胶州城区，受农业面源、降水因素影响较小，枯水

期
!

丰水期
!

平水期。各水期综合污染指数比较见

图４。

２２２　水质变化趋势
２００６—２０１２年，芝河、小沽河、五沽河、流

浩河、胶河、洙河水质总体保持稳定，均达到相应

水环境功能区要求；南胶莱河、猪洞河、落药河、

云溪河不能稳定达标；桃源河污染较重，水质不

达标。

大沽河支流功能区达标率为５６２％ ～８１２％，
其秩相关系数为０８５７，达到显著水平，表明大沽
河支流功能区达标率总体逐年升高，水质呈改善

趋势。

对污染较重的桃源河、云溪河、洙河下游的综
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合污染指数按秩相关系数评价，桃源河年际变化不

显著，污染没有明显减轻，云溪河、洙河下游显著

降低，污染明显减轻。污染较重河流综合污染指数

年际变化见图５。

３　存在的主要问题
大沽河流域内干流水质良好，支流为轻度污

染，水质不达标或污染相对较重的河段主要为猪洞

河、落药河、桃源河及云溪河下游。污染原因分析

如下：大沽河干流一级支流落药河、二级支流猪洞

河主要是受农村生活源及农业面源影响，导致水质

不达标；由于汇水区内企业排放废水不能稳定达标

且沿岸大量生活污水未经处理直接排入河道，导致

桃源河污染较重；由于污水管网不配套、截污不完

善、污水处理能力不够，存在污水溢入河道现象，

导致云溪河下游水质不能稳定达标。

４　建议及对策
扎实推进大沽河流域，特别是干流一级支流落

药河、二级支流猪洞河汇水流域内重点镇、村庄的

污水收集治理。严格畜禽养殖环境管理，深入推进

畜禽养殖污染治理，积极发展生态农业，科学施用

肥料，严格控制农药污染，减少农村地区各类污水

直接排入河道的现象，努力改善农村水环境质量。

强化企业污水排放的日常监测和监管，确保企

业污水集中收集或污水处理设施稳定正常运行，确

保企业生产废水稳定达标排放；加强沿岸生活污水

的收集、处置，减少污水排放量，减轻对河道的

污染。

继续推进对流经城区污染较重河流的截污工

程，督促尽快启动新污水处理厂建设；选择合适地

点开展河流生态化治理试点，建设截蓄导用工程，

增加河道生态流量。
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镇雄县乌江水系郭家河流域污染

现状调查及总量预测分析

黄　梅，李宗全，郑绍武，黄　芳
（镇雄县环境科研监测站，云南 镇雄 ６５７２００）

摘　要：对郭家河流域进行系统的数据收集、实地调查、污染因子监测，并通过总量预测分析，掌握
境内乌江水系郭家河流域各污染源，确定流域水质超标主要原因，提出针对性的保护措施。

关键词：流域；现状；调查；总量；预测；郭家河；乌江水系；镇雄

中图分类号：Ｘ５２　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００４５－０４

１　基本概况
１１　郭家河上游水体组成

郭家河源出镇雄县乌峰山北麓称马跃河，左纳

木纳湾溪水至毡帽营称沱洛河，经顶拉至石场坝称

以头河，至万年桥右纳沱泊河后称纳冲河，经中屯

镇平坝、柳林至郭家河马鞍山出境入贵州。县境河

长３３６ｋｍ，县境流域面积１６０ｋｍ２，多年平均水资
源量０７６８亿ｍ３。

郭家河上游水体由各集雨区域形成的径流、溪

流水、煤矿废水、流域生活污水等组成。出境水总

量枯水期９５６万ｍ３／ｄ。丰水期２１４１万ｍ３／ｄ，其
中，丰水期煤矿开采废水总量为 ０９３２万 ｍ３／ｄ，
占出境水总量的 ４４％；县城生活污水排放量为
２５９万ｍ３／ｄ，占出境水总量的１２１％；郭家河花
鱼洞水量为８１６万ｍ３／ｄ，占出境水总量的３８１％；

其余为流域内溪流水、上游历史开采遗留小煤窑产

生的废水、农村生活污水、农田径流等，占总量的

４４６％。枯水期煤矿开采废水总量为０９３２万 ｍ３／
ｄ，占出境水总量的９７％；县城生活污水排放量
为２２８万ｍ３／ｄ，占出境水总量的２３８％；郭家河
花鱼洞水量为 ５１７万 ｍ３／ｄ，占出境水总量的
５４１％；其余为流域内溪流水、上游历史开采小煤
窑产生的废水、农村生活污水、农田径流水等，占

总量的１２４％。
１２　郭家河出境水质现状

据镇雄县环境科研监测站历年对郭家河出境断

面的水质监测结果，对照 《地表水环境质量标准》

Ⅲ类标准要求，郭家河出境水体中主要超标因子
有：ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５、氨氮、石油类、总磷、粪大肠
菌群，详见表１。

表１　郭家河出境监测断面近５年主要污染物监测统计表 （ｍｇ／Ｌ）

　　　２００９年　　　 　　　２０１０年　　　 　　　２０１１年　　　 　　　２０１２年　　　 　　　２０１３年　　　

枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期

ＣＯＤＣｒ （１０） （１０） （１０） １７ ３２ （１０） （１０） １８ ２８２０ １６７

ＢＯＤ５ １８０ ２００ ２２０ ７００ ５ ４ ２ ３ １２ ２

氨氮 ４５２ １３３０ ２２６０ １６７０ ４１０ １３０３ １６９０ １６８０ ２０３ ０８６３

石油类 ０７５０ ０５６６ ０４４６ ００８４ ０９３７ ０５７６ ０３８２ ００７７ ０２８４ ００７８

总磷 ００８７ ０１３０ ００３７ ００５８ ００８７ ０１５０ ００５２ ００７２ ０１１２ ０１２７

粪大肠菌群／（个／Ｌ） ２４０００ ２４０００ ２４０００ ３５００ ４７００ ２４０００ ２４０００ ２４０００ ２４０００ ２４０００

２　调查目的、技术路线
２１　目的

根据现状调查数据，拟在郭家河上游镇雄县城

生活污水、现有煤矿废水污染物达标排放的基础

上，计算郭家河出境水体主要污染物总量，对照地

表水环境质量标准 （ＧＢ３８３８－２００２）中Ⅲ类水体
功能进行环境容量分析。

２２　技术路线
对郭家河上游各主要支流进行流量调查，主

要污染物削减效果监测，计算上游污水处理厂达
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标排放量、煤矿废水达标排放量及农村生活、农

田径流污染物入河量以及上游水污染物排放总

量、自净削减量、水体主要污染物残存量，并根

据 《地表水环境质量标准》（ＧＢ３８３８－２００２）中
Ⅲ类水体主要污染物最高允许量，核查出境水水
质达标情况。

３　郭家河流域主要水环境污染源
３１　工业企业污染

包括现已整合关闭的示范二厂、雄河、林沟

及原有小煤窑持续产生的矿井废水，现有杨家

沟、兴斌、毡帽营、新厂、周家沟、兴源、大

成、和顺、融安、久源、狮子山、大顺、张家

院、正在建设的柳林煤矿产生的废水和矸石淋滤

液等１４家煤矿污染；以及氧气、乙炔气生产厂，
集雨区域内华电镇雄电厂灰场影响。

３２　县城生活污水、生活垃圾影响
县城生活污水汇入造成严重污染，县城垃圾填

埋场、旧府县城垃圾原堆放场淋滤液也产生一定的

污染影响。

３３　农村生活污染及农业面源污染
除县城污水总排口上游涉及到的乌峰镇五

谷、上街两个村外，郭家河上游流域还涉及乌峰

镇小河、毡帽营、松林湾、陈贝屯、旧府、高山

６个村共计 ７５万人、塘房镇顶拉村 １０４５８人、
中屯镇坪坝村１１０００人、柳林村１０００１人、郭家
河村１０４００人、泼机鹿角村９９７０人。农村人口共
计１２６８３万人。农村生活污水、生活垃圾和农
业面源污染都对郭家河流域水体产生不同程度的

影响。

４　郭家河河流水量调查
郭家河各断面水量调查统计见表２。

表２　郭家河河流水量调查统计表 （万ｍ３／ｄ）

断面名称 丰水期流量 枯水期流量

生活污水 ２５９２ ２２７８

以头河下游 （与县城污水交汇处） ４７５ １７４

平坝河污水处理厂排口 ７３７ ４０２

郭家河花鱼洞汇入前 １３２４ ４３９

郭家河花鱼洞 ８１６ ５１７

郭家河出境水 （贵州拉罗田坝） ２１４１ ９５６

５　郭家河上游流域污染物排放量计算结果
５１　县城污水处理厂达标排放量计算

县城污水达 《城镇污水处理厂污染物排放标

准》（ＧＢ１８９１８—２００２）中一级 Ｂ标准，主要污染
物排放量核算见表３。

表３　县城污水处理厂达标排放

指标
达标排放标准

／（ｍｇ／Ｌ）

丰水期排放量

／（ｋｇ／ｄ）

枯水期排放量

／（ｋｇ／ｄ）

ＣＯＤＣｒ ６０ １５５５２ １３６６７

氨氮 ８ ２０７４ １８２２

石油类 ３ ７７８ ６８３

ＢＯＤ５ ２０ ５１８４ ４５５６

ＳＳ ２０ ５１８４ ４５５６

Ｔ－Ｐ １ ２５９ ２２８

５２　煤矿废水污染物达标排放量计算
郭家河上游流域煤矿废水排放量０９３２万ｔ／ｄ，

２７９６万 ｔ／ａ，煤矿废水污染物实测数据达标排放
量ＣＯＤＣｒ：１０１１ｋｇ／ｄ；氨氮：７２６ｋｇ／ｄ；石油类：
３４７ｋｇ／ｄ；ＢＯＤ５：６７４ｋｇ／ｄ；ＳＳ：９０２ｋｇ／ｄ。
５３　农村生活污染及农业面源污染源强计算

实地调查乌江水系马尿河、木纳湾至郭家河流

域共有人口１２６８３万人，人均耕地０５亩，共有
耕地６３４２万亩。根据中国环境科学研究院 《全国

饮用水水源地环境保护规划培训讲义》有关源强

系数进行计算。

（１）农村生活污染源源强系数。流域农村生
活污水排放量为１０１５万 ｔ／ｄ，３７０５万 ｔ／ａ，农村
生活污染物排放量为：ＣＯＤＣｒ：２０８ｔ／ｄ，７５９２ｔ／
ａ；总氮：０６３４ｔ／ｄ，２３１４ｔ／ａ；总磷：００５６ｔ／ｄ，
２０４ｔ／ａ；氨氮：０５０７ｔ／ｄ，１８５２ｔ／ａ。

（２）农田径流污染物流失源强系数。标准农
田源强系数为ＣＯＤＣｒ１０ｋｇ／亩·ａ，氨氮２ｋｇ／亩·ａ。
根据坡度修正、土壤类型修正、化肥施用量修正、

降水量修正 （源强系数总体修正值为 １４０）。
ＣＯＤＣｒ：８８７９ｔ／ａ；氨氮：１７７６ｔ／ａ。

查阅国家环保总局关于印发 《主要水污染物

总量分配指导意见》的通知以及环境规划水容量

相关资料，本次调查入河系数按照 １＜Ｌ≤１０ｋｍ，
入河系数取０９；入河系数修正以通过未衬砌明渠
入河，修正系数取 ０６～０９，本次修正系数取
０８；温度修正系数按照气温在 １０℃和 ３０℃之间
时，入河系数乘以 ０８～０９５，本次取值为 ０９。
以上污染物入河系数总体修正值为０６５。污染物
排放入河量按系数０６５修正后计算。修正后农村
生活污染物入河量为：ＣＯＤＣｒ：１３５２ｋｇ／ｄ；ＮＨ３－
Ｎ：３２９６ｋｇ／ｄ；Ｔ－Ｐ：３６４ｋｇ／ｄ。农田径流污染
物入 河 量 为：ＣＯＤＣｒ：１５８１２ｋｇ／ｄ；ＮＨ３ －Ｎ：
３１６３ｋｇ／ｄ。
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５４　郭家河上游流域主要污染物排放量统计
由表４可知，煤矿废水经达标排放后占郭家河

上游流域主要污染物总量比例极低，郭家河上游主

要受县城生活污水污染、农村生活污染及农田径流

污染。

表４　郭家河上游流域主要污染物排放量统计汇总表

（ｋｇ／ｄ）

煤矿

废水

县城污水处理厂

枯水期 丰水期

农村生

活污染

农田径

流污染

合计

枯水期 丰水期

ＣＯＤＣｒ １０１１４ １３６６７ １５５５２ １３５２ １５８１２ ４４０１ ４５８９５

ＮＨ３－Ｎ ７２６ １８８２２ ２０７３６ ３２９６ ３１６３ ８４１４ ８６０６

ＢＯＤ５ ６７０ ４５５６ ５１８４ ／ ／ ４６２３ ５２５１

石油类 ３４７ ６８３３ ７７７６ ／ ／ ７１８ ８１２３

ＳＳ ９０１６ ４５５６ ５１８４ ／ ／ ５４５８ ６０８６

Ｔ－Ｐ ／ ２２７８ ２５９２ ３６４ ／ ５９１８ ６２３２

备注
达标

排放量

达标

排放量

按源强

系数计算

并修正

按源强系

数计算

并修正

６　自污水处理厂以下至郭家河水体自净效果
丰水期水体自净能力最佳，镇雄县环境科研监

测站于２０１３年６月１９日在污水处理厂以下 （平坝

河）及郭家河花鱼洞水未汇入之前设置断面进行

监测，河段长度９０ｋｍ。主要污染物监测结果及削
减见表５。

表５　主要污染物浓度及削减量计算 （ｍｇ／Ｌ）

平坝河控

制断面污

染物浓度

郭家河削

减断面污

染物浓度

污染物浓

度自净效

果计算／％

污染物

总量削

减率／％

ＣＯＤＣｒ ３６ １２ ６６７ ４０１

ＮＨ３－Ｎ １４１ ４７７ ６６２ ３９２

石油类 １１０ ０５９６ ４５８ ２６

ＢＯＤ５ ２４ ６ ７５ ５５１

ＳＳ ３３７ ３２９ ２４ －７５４

Ｔ－Ｐ ０２５２ ００４３ ８３ ６９４

监测期间属于镇雄境内降水丰富、水体自净能

力最佳时期，河流主要污染物经稀释后，污染物浓

度明显降低。为便于对照出境水体中污染物最高允

许总量 （按照Ⅲ类水体标准计算），本次调查以污
染物总量削减率进行核算。

本次监测水体削减断面设置位于郭家河花鱼

洞出水且下游电站分水之前，水体自净测算距离

为９０ｋｍ，至出境断面２０ｋｍ。花鱼洞出水汇同
上游部分河流水由电站排水后汇入郭家河出境水

体，出境距离仅 ０７ｋｍ，水体有明显的稀释作
用，且由于花鱼洞水质极好，其水中污染物量忽

略不计。

７　郭家河出境水体按照Ⅲ类水功能计算纳污容量
郭家河出境水体按照 《地表水环境质量标准》

（ＧＢ３８３８－２００２）中Ⅲ类水功能计算主要污染物纳
污容量，见表６。

表６　郭家河出境水体Ⅲ类水功能纳污容量

指标
地表水Ⅲ标
准／（ｍｇ／Ｌ）

枯水期容量

／（ｋｇ／ｄ）
丰水期容量

／（ｋｇ／ｄ）
备注

ＣＯＤＣｒ ２０ １９９１２ ４２８１５
氨氮 １ ９５６ ２１４１
石油类 ００５ ４７８ １０７
ＢＯＤ５ ４ ３８２２ ８５６３
Ｔ－Ｎ １ ９５６ ２１４１
Ｔ－Ｐ ０２ １９１ ４２８

枯水期流量：

９５６万ｍ３／ｄ；

丰水期流量：

２１４１万ｍ３／ｄ

８　调查分析计算结果
调查考虑到削减监测断面至出境断面有

２０ｋｍ，对污染物削减在河长距离上加以修正，污
染物削减修正系数为１２（１１／９）。污染物削减量
修正数据见表７。

由表７可知 ＣＯＤＣｒ枯水期超标；ＮＨ３－Ｎ、石
油类枯水期、丰水期均超标。其中，石油类枯水期

最大超标１４６倍。

表７　调查分析计算结果汇总表 （ｋｇ／ｄ）

污染物名称
　上游污染物排放量　 　　　削减量　　　 　　残存量　　　出境Ⅲ类水体最高允许量　 　预测结果　　

枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期

ＣＯＤＣｒ ４４０１ ４５８９５ ２１１７８ ２２０８５ ２２８３２ ２３８１ １９１１２ ４２８１５ 超标 达标

ＮＨ３－Ｎ ８４１４ ８６０６ ３９５８ ４０４８ ４４５６ ４５５８ ９５５６ ２１４１ 超标 超标

石油类 ７１８ ８１２３ ２２４ ２５３４ ６９５６ ７８７ ４７７８ １０７ 超标 超标

ＢＯＤ５ ４６２３ ５２５１ ３０５７ ３４７２ １５６６ １７７９ ３８２２ ８５６３ 达标 达标

ＳＳ ５４５８ ６０８６ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

Ｔ－Ｐ ５９１８ ６２３２ ４９２９ ５１９ ９８９ １０４２ １９１１ ４２８２ 达标 达标

　　注：地表水环境质量标准中悬浮物未列入考核指标，没有达标与否的计算依据。
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９　调查分析结论
根据调查分析计算结果，乌江水系郭家河上游

在污水处理厂达标排放、上游煤矿废水全部达标排

放的情况下，由于上游汇入的稀释水量较少，以及

流域内水土流失、农村生活、农业面源污染，加之

河道历年沉积淤泥影响，郭家河出境水体在丰水期

仍然会存在 ＮＨ３－Ｎ、石油类超过地表水Ⅲ类标
准；枯水期仍然会存在 ＣＯＤＣｒ、ＮＨ３－Ｎ、石油类
超过地表水Ⅲ类标准；石油类枯水期最大超标
１４６倍。
１０　超标原因及保护措施
１０１　县城生活污水

县城生活污水达 《城镇污水处理厂污染物排放

标准》（ＧＢ１８９１８－２００２）一级Ｂ标准后排放。其主
要污染物达标排放量占流域总量的比例分别为：

ＣＯＤＣｒ：３１０５％ ～３３８９％；ＮＨ３ －Ｎ：２２３７％ ～
２４０９％；石油类９５１７％～９５７３％。由此可知，县
城生活污水即使达标排放后，其主要污染物所占比

例仍然较高，尤其石油类是对下游水体超标贡献最

大的污染因子。污水处理厂应保持正常运行，并加

大对县城生活污水的处理效率。

１０２　农村生活及农业面源污染
郭家河上游流域共有人口１２６８３万人，耕地

６３４２万亩，整个流域河长 ３３６ｋｍ，农村住户分

散，农村生活污水无法集中收集处理。污染物入河

量按系数０６５修正后，主要污染物排放量占流域
总量的比例分别为：ＣＯＤＣｒ：６３９１％ ～６６６５％；
ＮＨ３－Ｎ：７５０５％ ～７６７６％。可见，农村生活及
农业面源污染是造成郭家河出境水体超标的主要原

因。应对流域内居民进行环境保护宣传，提高居民

环保意识。

１０３　河道淤泥
现场调查过程中发现平坝河至郭家河水体发

黑、发臭，河道历年沉积的污泥较多，枯水季节尤

其明显，雨水季节经冲刷后仍残留部分淤泥，厚度

达０２ｍ～０７ｍ，洪水期或暴雨季节河道内底泥经
雨水冲刷进入水体造成水中污染物浓度超标。削减

断面监测结果表明：平坝河至郭家河水体中 ＳＳ浓
度３００ｍｇ／Ｌ，ＳＳ浓度无下降趋势。相关部门应适
时组织对河道进行保洁。
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摘　要：研究了北海湿地的自然环境、生态功能、资源现状，分析了湿地资源减少与退化的主要原
因，结合社会需要，提出了北海湿地生态保护对策与措施。

关键词：北海湿地；资源；退化；现状；对策；腾冲

中图分类号：Ｘ５２　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００４９－０４

　　湿地与森林、海洋并称为全球三大生态系统，
湿地生态系统是指介于水、陆生态系统之间的一类

生态单元，其生物群落由水生和陆生种类组成，物

质循环、能量流动和物种迁移与演变活跃，具有较

高的生态多样性、物种多样性和生物生产力，具有

保护水源、净化水质、蓄洪防旱、调节气候和维护

生物多样性等重要生态功能。健康的湿地生态系统

是国家生态安全体系的重要组成部分和经济社会可

持续发展的重要基础。因此保护湿地，对于维护生

态平衡，改善生态状况，实现人与自然和谐，促进

经济社会可持续发展，具有十分重要意义。

１　湿地资源现状
腾冲北海湿地自然保护区地处保山市腾冲县中

部山区，属伊洛瓦底江流域大盈江水系，北纬２５°
０６′４２″～２５°０８′３８″，东经９８°３０′３０″～９８°３４′５０″，地
处高黎贡山西坡的浅割中山地貌地带，为典型的亚

热带火山熔岩堰塞湖沼泽湿地。年平均气温１４℃，
最高气温３１℃，最低气温－３℃，有霜期１１０ｄ，多
年平均降雨量１７４０ｍｍ，多年平均日照２１５３ｈ。是
１９９４年１２月国家首批公布的全国三十三处国家重
点保护湿地之一，云南省唯一的国家湿地保护区，

西南唯一的典型的高原火山熔岩堰塞湖沼泽湿地。

保护区面积 １６２９ｋｍ２，北海面积 ０４６ｋｍ２，其中
水面面积 ０１４６ｋｍ２，海排面积 ０３２ｋｍ２。北海边
海口村农民主要产业为农业和手工业，农业又以传

统种植业为主，手工业主要为编草席、编斗笠、打

竹箩、编溪笼、石活与木活。

１１　北海湿地是蓄水调洪的巨大贮库
每年汛期洪水到来，湿地以其自身的容积、深

厚疏松的底层土壤 （沉积物）蓄存洪水，形成了

天然的蓄水水库，起到分洪削峰、调节水位的作

用。正常情况下，可蓄约１６００万ｍ３的洪水，对北
海流域起着蓄水兴利、缓洪滞洪的作用，是大盈江

水量调节的重要枢纽，对北海、马站、芒棒、小

西、曲石等乡镇的工业、农业、生产及生态用水起

到十分重要的作用。

１２　北海湿地是重要的集中式供水水源地
北海湿地之水是生产、生活用水的重要来源，

是腾冲县重要集中式供水水源地之一。其通过渗透

补充地下蓄水层的水源，对维持周围地下水的水

位、保证持续供水具有重要作用。

１３　北海湿地是北海流域生态环境的优化器
湿地通过蒸腾作用能够产生大量水蒸气，不仅

可以提高周围地区空气湿度，减少土壤水分丧失，

还可诱发降雨，增加地表和地下水资源。据调查，

北海湿地周围的空气湿度比远离湿地地区的空气湿

度要高５％～２０％，降水量相对也多，有助于调节
区域小气候，优化自然环境，对减少风沙、干旱等

自然灾害十分有利；同时北海湿地还具有通过水生

植物的作用，以化学、生物过程，吸收、固定、转

化土壤和水中营养物质含量，降解有毒和污染物

质，净化水体，消减环境污染的重要作用。

１４　北海湿地是重要的物种资源库
腾冲北海湿地生物资源十分丰富。据调查统

计，有国家级水生保护植物５种、国家级保护树种
９种，２８种鸟类被分别列入中国和全球重要鸟类保
护名录，亚洲５７种濒危鸟类中，北海湿地内就有
１２种，占２１％，是难得的野生动植物富集地和自
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然生态系统。生物资源主要有植物１０８科，２５０个
属，３４７种维管束植物，其中有国家一级保护植物
莼菜，国家二级保护植物鸢尾兰、鹅毛玉凤花等。

国家级保护树种有银杏 （Ｇｉｎｇｏｂｉｌｏｂａ）、云南红豆杉
（Ｔａｘｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ）、秃杉（Ｔａｉｗａｎｉａｃｒｙｐｔｏｍｅｒｉ２ｏｉｄｅｓ）、
喜 树 （Ｃａｍｐｔｏｔｈｅｃａａｃｕｍｉｎａｔａ）， 水 青 树

（Ｔｅｔｒａ２ｃｅｎｔｒｏｎｓｉｎｅｎｓｅ）、木莲（Ｍａｎｇｌｉｅｔｉａｓｐ１）、红花
油茶（Ｃａｍｅｌｌｉａｒｅｔｉｃｕｌａｔａ）、香叶树 （Ｌｉｎｄｅｒａｃｏｍｍｕ
ｎｉｓ）、滇润楠 （Ｍａｃｈｉｌｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ）等。其他乡土
特有树种如滇秋 （Ｃａｔａｌｐａｆａｒｇｅｓｉｉｆ１ｄｕｃｌｏｕｘｉｉ）、滇木
荷 （Ｓｃｈｉｍａｎｏｒｏｎｈａｅ）等虽未列入国家保护树种行
列，但也应作为优先保护的珍稀乡土特有树种。这

些物种不仅具有重要的经济价值，还具有重要的生

态价值和科学研究价值。

１５　北海湿地具有丰富的自然旅游资源和人文旅
游资源

　　北海湿地保护区四面环山，大片漂浮于水面的
陆地水草繁茂，根交错在一起，日复一日，年复一

年，旧草腐烂，新的长在腐烂的草根上，形成良性

生态循环，最后整片整片的草甸各自浮在水面上，

宛如一个个小草岛，北海兰开放的季节景色更是美

不胜收。随着旅游业的发展，腾冲北海湿地成为中

国西南地区理想的旅游胜地，是腾冲 ＳＰＡ康乐园
的重要组成部分，被誉为腾冲县城的 “后花园”。

２　湿地资源资源减少与退化的主要原因分析
湿地减少退化的原因主要有湿地被人工排水、

围湖造田、疏浚河道、筑堤建坝，人为施用化肥、

农药等污染；被动物过度啃噬、被家庭等排放的污

染物、污水所污染；周围坡地森林植被的破坏导致

泥石流和水土流失也加速了对湿地的侵蚀，使北海

湿地的生态系统功能降低，生物多样性损坏严重。

２１　政府的无序管理导致湿地减少与退化
腾冲北海湿地的管理大致分为三个阶段。第一

阶段为１９５３年以前，第二阶段为１９５３—２０００年，
２０００年以后为第三阶段。

在第一阶段中，北海湿地按家户划归各家管

理。每户人家拥有所属范围内自然资源的获取与使

用权，从别人管辖范围内获取资源一般需要首先征

得主人的同意或是付给相应的经济补偿。总体来

说，这一阶段由于获取的资源形式比较初级，个人

所需资源有限，多占无益，因此村民对资源的占有

较为平均，前述规矩执行起来并不严格，越界的情

况时有发生，也多不追究。

１９５３年，湿地收归公有，管理权由私人移交

生产队，但具体分配并未发生根本性变化，资源的

管理利用仍基本处于平均的状态。这个阶段中最值

得注意的事件是１９７５—１９７６年的围湖造田及草坝
田的分配。１９７５年，双海大队在 “农业学大寨”

热潮的冲击下通过挖深拉直中沟使北海水面下降，

从而在草排上造田，这些革坝田于１９７６年１月被
分配给各生产队进行耕种，据双海村现存资料，当

时双海大队共开荒３１２８亩，分配到各队的共２８１
亩。这些田中的大部分只耕种了３—５年，如今绝
大部分恢复为草排。

２０００年１２月，腾冲县环保局、县旅游局与北
海乡政府联合组建了腾冲北海湿地生态旅游发展公

司，湿地的管理权再次发生转移，关于北海湿地的

权属及管理被确定为：北海湿地的水域、河流、草

地属于国有，行政主管部门为县环保局，由旅游公

司进行具体管理，至于草地周围的农田，若农户持

有家庭联产承包合同等合法凭证，则确认为集体承

包土地，反之，则视为国有土地，此后政府向村民

购买了湿地景区靠公路一段田地，同时北海公司与

双海村委会签订了 《关于合理解决北海湿地保护

区现存问题协议书》，双方商定由公司在其正常经

营年限内每３年付给北海乡政府一定的资金作为补
偿，目前为止，北海湿地外围还剩约１５０亩田地尚
未被征收。随着旅游公司的建立，吸引了全国各地

无数的游客到北海湿地观光旅游，而政府对旅游业

的管理又不到位，促使当地一些环保意识薄弱的居

民铤而走险，在湿地内搭建游船，开办农家餐馆，

向游客出租雨鞋，低价私带逃票的游客从田埂小路

进入湿地，践踏草排，使得部分草排变成了泥排，

时间久了，导致湖泊沼泽化，水生植物死亡，这样

既蕴藏着安全隐患，又严重影响了湿地生态环境，

扰乱了旅游秩序。

２２　森林覆盖率低下，水土流失加剧
２０世纪４０年代以来，北海湿地保护区面山森

林植被遭受严重破坏，目前森林覆盖率只有

２１３％。根据实地考察，野生动植物栖息地及种类
不断减少。森林覆盖率低下，水土流失加剧使得湿

地面山植被退化严重，湖体淤积严重，湿地面积不

断减少，开发成本不断增加。

２３　外来物种入侵，导致湿地生境改变
近年来，随着紫茎泽兰 （Ｅｕｐａｔｏｒｉｕｎｃｏｅｌｅｓｔｉ

ｎｕｍ）和水葫芦 （Ｅｉｃｈｈｏｒｎｉａｃｒａｓｓｉｐｅｓ）等外来有害
杂草的大量侵入，湿地原生生境已发生改变，加之

外来鱼种的人工养殖导致本地鱼种大幅度减少，导
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致北海湿地原生种群或物种流失严重。此外，还存

在偷猎候鸟、采挖稀有植物的现象，如从２０世纪
５０年代至７０年代，村民对野生禽类和鱼类无节制
的捕猎使得 “野凫数千”的景观成为历史，湿地

湖区鱼类也由原来的２８种减少到２００５年的７种，
曾经以鲜美著称的北海鱼更是难觅踪迹。如不加强

对北海湿地资源与环境的有效保护，湿地野生动植

物将面临栖息地丧失、种群数量减少和生物多样性

流失严重的威胁。

２４　旅游开发过度、湖泊水质受到污染
北海湿地独特的旅游景观常年对外开放，游客

人数大大超过其承载量。例如２０００年前后，村民
率先在湿地内搭建游船，开办农家餐馆。此后，虽

然政府进行了一系列整治，对湿地进行统一管理，

拆除了草排内所有违章建筑，并将湿地景区内私人

经营的项目全部撤出，但是景区外的餐馆有增无

减。截至２００６年８月，北海湿地景区外已有餐馆
２１家，凉粉铺２家，音像服务部１家。这些店铺
全部为海口村民开设，服务对象都为景区游客。由

于北海湿地面积小、环境容量低，过度的旅游开发

和其他人为活动对湿地生态系统起到了明显的干扰

和破坏作用。据保山市水环境监测中心２０１３年对
北海水体水质监测数据，按照 《地表水环境质量

标准》（ＧＢ３８３８－２００２）进行评价，得出所监测项
目氨氮和总磷超标，超标倍数分别为 ０１０、０２２
倍，其余项目为Ⅰ～Ⅲ类标准。评价结果表明北海
湿地现阶段水质已受污染。随着人口增长、农业生

产和旅游产业的发展，必将导致北海湿地水质的污

染及营养化，如在开发和保护中忽视这一问题，北

海湿地的景观、资源特色会逐步消失。

３　北海湿地生态环境综合保护对策与措施
３１　主要对策

根据自然保护区的自然地理特征和具体情况科

学划分保护功能区划，依据 《中华人民共和国自

然保护区管理条例》和 《云南省自然保护区管理

条例》实施管理。

（１）核心区：北海湖滨带和湖盆浅水区，北海
湿地除汇水区的南部外，周围汇水区包括东北部的

青海湖盆及其汇水区，面积３８４５ｈｍ２，禁止任何
人进入自然保护区的核心区。

（２）缓冲区：北海汇水面山上部核心区下部
的森林植被分布区，青海湖东面、南面汇水面山森

林植被分布区，面积２３６４ｈｍ２，不得建设任何生
产设施。

（３）实验区：北海湖滨带以外的湖岸陆地部
分，包括较为平缓的西面汇水坡面和水位控制线内

的出水口下游区域，农耕地及村寨所在地，目前已

经存在的道路和旅游景点区域，青海湖盆东部、南

部汇水区以外的区域，面积１００８１ｈｍ２。不得建设
污染环境、破坏资源或者景观的生产设施；建设其

他拟建工程，其污染物排放不得超过国家和地方规

定的污染物排放标准。对已经建成的设施，其污染

物排放超过国家和地方规定的排放标准的，限期治

理，造成损害的，采取补救措施。

３２具体措施
３２１　保护工程

保护工程主要包括地质灾害预防治理工程和面

山小流域绿化工程两大内容。

地质灾害预防治理工程是对小弯子泥石流沟、

滚白牛泥石流沟进行工程措施和生物措施结合的综

合治理，对海口冲子沟和白果园沟侧重生物工程

措施。

面山小流域绿化工程是在北海湿地保护区面山

１２２４ｋｍ２范围内，适宜植树造林的荒山、荒草地、
退耕还林的耕地及原泥石流治理区的绿化。面山生

物工程技术方案以封山育林、植树造林为主，主要

营造水土保持和水源涵养林。

３２２　环境工程
（１）临水村落环境治理工程：对临水村落农

村生活、生产产生的废水、固废，遵循无害化、减

量化、资源化的原则进行治理。对垃圾的处理主要

是建设垃圾房，对垃圾进行集中收集，并由北海行

政村负责派专人定期运送至腾冲垃圾填埋场。在进

垃圾房前，先分拣出有回收利用价值的废品，有机

的垃圾进入沼气池，达到资源化利用的目的。对柴

营、海口、邵营、大营４村落居民粪便处理主要进
入沼气池，实施 “一池三改”工程，即沼气池的

建设与厨房、农户厕所的改造一起进行。畜禽粪便

的收集主要是进入沼气池，沼渣、沼液可以作为有

机肥还田。村落的污水则采用管道进行收集，建设

处理站进行。在人群集中的地方推广生物净化公

厕，对于农田固废推广双室堆沤肥系统。

（２）沿湖截污及处理工程：对北海湿地周围
的海口、柴营、邵营、大营村等共４个村的生活污
水和地面初期雨水进行收集后送入下游污水处理厂

进行处理，出水排入北海湿地下游河道，达到污水

处理厂排放标准一级Ａ标准。
（３）暴雨沉淀池工程：暴雨沉淀池工程主要
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是对４条主要汇入北海湿地的冲沟，北海村冲沟、
柴营村冲沟、邵营村冲沟、大营村冲沟，设置暴雨

沉淀池，以减少入北海的泥沙量和削减部分初期雨

水的污染负荷。

（４）污水处理工程：在保护区下游设置相应

处理能力的污水处理厂对保护区的污水进行处理。

３２３　退耕还湿工程
征收围湖造田耕地，在湿地下游束口处修筑挡

水坝抬高湖面水位，扩大喜水鸟类和水生动植物的

繁衍栖息场所，逐步恢复湿地原生态功能。

ｕｒｒｅｎｔＲｅｓｏｕｒｃｅｓＳｉｔｕａｔｉｏｎａｎｄＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＭｅａｓｕｒｅｓ
ｆｏｒＢｅｉｈａｉＷｅｔｌａｎｄｉｎＴｅｎｇｃｈｏｎｇ
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氟化铵制备氟化钙最优条件研究

廖靖华，王丽琼

（云南云天化国际化工有限公司三环分公司，云南 昆明 ６５０１１３）

摘　要：试验采用氟化铵与石灰石粉、石灰乳反应制取氟化钙，研究了反应温度、物料浓度、物料过
量系数等各主要参数变化对氟化钙结晶、过滤速度、氟收率及其含量的影响，摸索出最优反应条件。

关键词：氟化铵；制备；氟化钙；试验；研究；最优条件
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１　项目提出的背景
氟化钙主要用于生产氢氟酸，氢氟酸是制备氟

化合物的原料。随着氟化工产业迅速发展，对氟化

钙需求量逐年增大。根据资源状况，萤石矿储量正

在逐渐减少，人工合成氟化钙具有较大的市场空

间。为拓展氟硅酸用途，提高氟硅酸附加值，开展

用氟化铵溶液与碳酸钙、氧化钙 （石灰）反应生

产氟化钙的试验研究。

２　试验目的及原理
２１　目的

目前，氟硅酸综合利用产品氟硅酸钠产量供大

于求，其售价直线下降，生产该产品严重亏损。为

了充分利用分公司产生的氟硅酸，防范处理不当造

成的环境污染，拓展分公司氟盐产品品种，开发附

加值较高的氟盐产品，开展了以氟硅酸为原料生产

氟化钙产品的试验研究。

２２　原理
以氟硅酸为原料生产氟化钙反应分两步：①氟

硅酸与氨反应生成氟化铵；②氟化铵与石灰石
（或石灰）反应，生成氟化钙。因步骤①已是国内
成熟的生产技术，本试验仅进行步骤②的研究。

以氟化铵、石灰乳 （或石灰石）为原料制备

氟化钙，反应为：

２ＮＨ４Ｆ＋ＣａＣＯ３→ＣａＦ２＋ＣＯ２↑ ＋２ＮＨ３↑ ＋
Ｈ２Ｏ ①

氟化铵与石灰乳为原料制备氟化钙，反应为：

２ＮＨ４Ｆ＋ＣａＯ→ＣａＦ２＋２ＮＨ３↑＋Ｈ２Ｏ ②
氟硅酸与氨的反应式为：

Ｈ２ＳｉＦ６·２Ｈ２Ｏ＋６ＮＨ３→６ＮＨ４Ｆ＋ＳｉＯ２↓ ③
反应式③以实际生产中１２％浓度的氟硅酸为

原料。假如以参加反应的氟硅酸重量为 １００ｇ计，

氟硅酸中水的重量为８８ｇ，反应完全时反应消耗水
量为３ｇ，反应溶液中的水量为８５ｇ，氟化铵生成量
为１８５ｇ，假如分离沉淀物ＳｉＯ２带走的水份忽略不
计，氟化铵的浓度即为１７８７％，以１８％氟化铵浓
度进行试验。

本试验需对氟化铵与石灰石、氟化铵与石灰乳

液的反应参数进行研究，如反应温度、原料浓度、

石灰或石灰石中氧化钙的过量系数、氟化钙产品的

结晶、过滤速度等。摸索出较佳的反应参数。

３　试验原料、仪器
３１　试验原料

氟化铵：分析纯，含量≥９６％。
石灰石粉：细度１００目，ＣａＣＯ３含量９９２９％，

ＣａＣＯ３溶度积在１８～２５℃时为４８×１０
－９。

石灰：１＃石灰粉制成石灰乳，ＣａＯ含量２２１４２ｇ／Ｌ；
２＃石灰粉制成石灰乳，ＣａＯ含量４０７６ｇ／Ｌ。
３２　试验仪器

反应釜：带搅拌器、温度计、水浴锅、气体吸收

瓶；布氏漏斗；抽滤瓶；真空泵；瓷盘；干燥箱。

４　分析方法
石灰乳液中氧化钙含量分析方法采用 《快速

测定石灰乳中氢氧化钙的方法》，用该方法测定已

知浓度溶液，结果差值≤２０ｔｔ，该方法具有准确
又及时的特点。

石灰石粉中碳酸钙的测定方法采用 《碳酸钙

分析方法》（ＧＢ／Ｔ１９２８１－２００３）。
反应液及气体吸收液中氟化物含量采用氟离子

选择电极法测定。

氟化钙含量的测定方法采用 《萤石 氟化钙含

量的测定》 （ＧＢ／Ｔ５１９５１－２００６）方法测定。氟
化钙中碳酸盐含量的测定采用 《萤石 碳酸盐含量

的测定》 （ＧＢ／Ｔ５１９５２－２００６）方法测定。反应
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液中氨含量的测定采用 《标准盐酸滴定法》。

反应排放气体以水为吸收液，吸收液和反应液

中的氨含量分析方法采用次氯酸钠－水杨酸分光光
度法。

５　试验内容及结果

５１　试验方法
称取一定量的氟化铵，配制成一定浓度的氟化铵

溶液；称取一定量的石灰石粉或石灰粉，调成一定浓度

的溶液，采取单向、双向加入法加料，反应一定时间后

进行真空过滤，产品 （部分经洗涤）经干燥后进行检

验；取滤液、吸收液分析其中的氟化物、氨含量。

５２　定性试验
为考察氟化铵溶液与石灰石粉或石灰乳反应，

在氟化铵浓度极低时反应生成的氨是否能以氨水的

形式留存在反应液中，而不会随反应气体溢出，试

验配制了最低浓度为３２％的氟化铵系列溶液。当
该溶液与石灰石、石灰乳混合后，在反应温度

４０℃以上时均会有氨随着反应气体溢出。试验得
出，随着氟化铵溶液浓度升高和反应温度提高，反

应气体溢出的氨浓度随之升高。

定性结论：在以氟化铵制备氟化钙产品时，反

应气体中都会含有氨的成份，需对反应排出气体中

的氨进行回收利用。

５３　碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙的定量
试验

５３１　试验条件的选择
因 ＣａＣＯ３难溶，在 １８～２５℃时，ＣａＣＯ３的溶

度积为４８×１０－９，ＣａＣＯ３的溶解度随温度升高而
升高。①试验选择反应温度为４０℃ ～９０℃ （以反

应溶液温度计），通过该组试验确定最佳的反应温

度；②在反应温度确定后，选择反应时间为３０～
１２０ｍｉｎ，通过该组试验确定最佳的反应时间。③在
反应温度和反应时间确定后，考察加料方式对氟化

钙质量的影响。④选择不同碳酸钙浓度，考察氟化
钙产品的收率及纯度。⑤选择不同氟化铵过量系
数，考察氟化钙产品的收率及纯度。⑥选择不同氟
化铵浓度，考察氟化钙产品收率及纯度。

５３２　不同反应温度下氟化钙产品的收率及纯度
反应条件：氟化铵浓度 １８％，ＣａＣＯ３加量为

理论量的１０５％，将碳酸钙粉调成浓度为４６１６％
的浆直接加入氟化铵溶液中。反应时间为２ｈ，搅
拌速度１５０ｒ／ｍｉｎ。

表１　在不同反应温度下的试验数据

样品号
反应温度

／℃
氟化铵量

／ｇ
碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙

浓度／％
反应生成氟

化钙重量／ｇ
氟化钙含量

／％
氟的收率

／％
反应母液中氟化

物浓度／（ｍｇ／Ｌ）
反应母液中

氨浓度／％

１＃ ４０～５０ １９０３５ ２５７２３ ４６１６２ ２０３２４ ７８３５ ７９３７ ５４７３７５ ４９３

２＃ ５５～７０ １９０３５ ２５７２３ ４６１６２ ２１６ ８１４５ ８７６９ ２３２２３７ ４０２

３＃ ６３～７８ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０４１２ ８８６５ ９２０１ ８１８９ １９７

４＃ ７４～８７ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０５６６ ９２５４ ９７４７ ５１８５３ ０５６

从表１和图１可知：随着反应温度的升高，氟
化钙产品的纯度增加，氟的收率提高。由于云南昆

明海口地区的大气压为 ８０８７ｋＰａ，常压下水的沸
点在９５℃左右，氟化铵与碳酸钙反应最佳控制温
度为７５～８５℃较适宜。
５３３　不同反应时间下氟化钙产品的收率及纯度

反应条件：氟化铵浓度 １８％，ＣａＣＯ３加量为
理论量的 １０５％，碳酸钙粉直接加入氟化铵溶液
中。优化５３２的反应温度，搅拌速度１５０ｒ／ｍｉｎ，
选择反应温度在７５～８５℃，选择不同的反应时间。

从表２可看出：氟化铵与碳酸钙反应温度７５
～８５℃时，反应时间达３０ｍｉｎ时几乎反应完全。所
以，最佳的反应时间为３０ｍｉｎ。
５３４　不同加料方式下氟化钙产品的收率及纯度

反应条件：氟化铵浓度 １８％，ＣａＣＯ３加量为

理论量的１０５％，两种加料方式：①碳酸钙粉调浆
后放入反应釜中加热，之后将氟化铵溶液加入碳酸

钙料浆中；②碳酸钙粉调浆后与氟化铵溶液同时以
一定的速度双向加料；③分别用水、反应母液加入
碳酸钙粉中调制浆液。选择反应温度 ７５～８５℃，
反应时间３０ｍｉｎ，搅拌速度８０ｒ／ｍｉｎ。

—４５—
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表２　不同反应时间下的试验数据

样品号
反应时间

／ｍｉｎ
氟化铵量

／ｇ
碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙浓

度／％

反应生成

的氟化钙

重量／ｇ

氟化钙含

量／％
氟收率

／％

反应母液中

氟化物浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

反应母液

中氨浓度

／％

反应母液

ｐＨ

１＃ ３０ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０７４９ ９２０３ ９８６１ ２０６１７５ ３６３ ９７７

２＃ ４５ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０５８４ ９３０４ ９８１６ １７４８３１ ２８４ ９９２

３＃ ６０ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０４６０ ９３６５ ９７６５ １４７９５１ ３５９ ９５９

４＃ ７５ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０６６４ ８９６８ ９５３４ ８８３９３ １９６ ９９２

５＃ ９０ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０９７９ ９１２９ ９９９１ １６６４９４ １２１ ９９８

６＃ １０５ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０９８２ ９０３３ ９８８９ １０５３０７ ２１６ １００２

７＃ １２０ ９５１７ １２８６１ ４６１６１ １０６７８ ８６９ ９２５０ ２３７２７１ ３４４ ９８９

表３　不同加料方式下的试验数据

样品编号 加料方式
氟化铵量

／ｇ
碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙调

浆用水

碳酸钙浓

度／％

反应生成

氟化钙重量

／ｇ

氟化钙含

量／％
氟收率

／％

反应母液中

氟化物浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

反应母液

中氨浓度

／％

反应母液

ｐＨ

１＃ 单向 ９５１７ １２９ 蒸馏水 ４６１６ １１９７６ ７８５９ ９３８２ １７８ ０４４ ９１８

２＃ 单向 ９５１７ １２９ 反应母液 ４６１６ １２２６２ ７８４２ ９５８６ ２３３ ０４８ ９０６

３＃ 双向 ９５１７ １２９ 蒸馏水 ４６１６ １２２４４ ７８４４ ９５７４ １８０ ０３９ ９２５

４＃ 双向 ９５１７ １２９ 反应母液 ４６１６ １２０８ ７８５８ ９４６３ １８６ ０５１ ９１５

５＃ 双向 ９５１７ １２９ 蒸馏水 ４６１６ １２４２１ ７８４２ ９７１０ １９３ ０４８ ９１５

６＃ 双向 ９５１７ １２９ 反应母液 ４６１６ １２６０１ ７８３８ ９８４６ ２１９ ０５５ ８９１

　　从表３可以看出：加料方式对产品氟化钙纯度
及氟的收率几乎无影响，采用反应母液或水作为碳

酸钙粉的调浆剂对氟化钙纯度几乎无影响，但采用

反应母液作为碳酸钙粉的调浆剂可提高氟的收率。

本组试验氟化钙含量较低，分析其影响因素，

主要是试验人员将反应升温段的时间纳入反应要求

的 ３０ｍｉｎ内，使温度 ７５～８５℃的反应时间不足
所致。

５３５　不同碳酸钙浓度下氟化钙产品的收率及
纯度

反应条件：氟化铵浓度 １８％，氟化铵加量比
理论加量过量５％，ＣａＣＯ３加量为理论量的１００％，
双向加料。反应温度控制在７５～８５℃，反应时间

在３０ｍｉｎ，搅拌速度１００ｒ／ｍｉｎ。
从表４可看出：当碳酸钙浓度在３０％ ～５６％

时，碳酸钙浓度变化对产品氟化钙纯度及氟的收率

几乎无影响。

本组试验确保了在反应温度７５～８５℃的反应
时间３０ｍｉｎ，产品氟化钙纯度及氟的收率均有较大
的提高。

５３６　用碳酸钙粉直接与氟化铵溶液反应得到的
氟化钙产品的收率及纯度

反应条件：氟化铵浓度 １８％，氟化铵加量为
理论加量的１００％，ＣａＣＯ３加量为理论量的１００％。
反应温度控制在７５～８５℃，反应时间３０ｍｉｎ，搅拌
速度１００ｒ／ｍｉｎ。

表４　不同碳酸钙浓度下的试验数据

样品编号
氟化铵量

／ｇ
碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙浓

度／％
反应生成氟

化钙重量／ｇ
氟化钙含

量／％
氟收率

／％
反应母液中氟

化物浓度／（ｍｇ／Ｌ）
反应母液中氨

的浓度／％
反应母液

ｐＨ

１＃ ９９９３ １２８６１ ５６２６ １０７６４ ８９５７ ９６１１ ８２５４９５ ３３３ ９６１

２＃ ９９９３ １２８６１ ４６１６ １０７７６ ８８３５ ９４９１ １０１８１３５ ３３３ ９９６

３＃ ９９９３ １２８６１ ３９１４ １０６６４ ９２０９ ９７９０ ９０８５６５ ３４６ ９６８

４＃ ９９９３ １２８６１ ３３９７ １０９１８ ８８７８ ９６６３ １５３３３７９ ６０６ ９８７

５＃ ９９９３ １２８６１ ３００１ １０６１ ８９７６ ９４９４ ４２６１４９ ２７３ ９８１

—５５—
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表５　碳酸钙与氟化铵反应的试验数据

样品编号
氟化铵量

／ｇ
氟化铵浓

度／％
碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙浓

度／％
反应生成氟

化钙重量／ｇ
氟化钙含

量／％
氟收率

／％

反应母液中

氟化物浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

反应母液

中氨浓度

／％

反应母液

ｐＨ

１＃ １６０ １８ ２１６２２ ４６５ １７２０８ ９３９４ ９５８５ ５５０６８６ ３２４ ９８８
２＃ １６０ １８ ２１６２２ ４６５ １７７９７ ９３１０ ９８２５ ６５０６６４ ４４４ ９７１
３＃ １６０ １８ ２１６２２ １００ １７７０２ ９３２８ ９７９１ ７２６１１１ ３８８ ９８３
４＃ １６０ １８ ２１６２２ １００ １７３０１ ９３３７ ９５７８ ５９４９２４ ３７５ ９７７

样品

编号

反应后的料

浆体积／ｍｌ
过滤材质

反应物料经布氏

漏斗的过滤速度

／（Ｌ／ｍ２·ｓ）

自然沉降清

液体积／ｍｌ

自然沉降清液

占料浆的体积

百分比／％

自然沉降

时间／ｍｉｎ
搅拌速度

／（ｒ／ｍｉｎ）
备　注

１＃ ９００ ４００目滤布 ０８４７１ ８２０ ９１１１

２＃ ９５５ 快速定性滤纸 ０１８６２ ８８５ ９２６７

３＃ ７１０ 快速定性滤纸 ０１９８６ ６２５ ８８０３

４＃ ７９０ 快速定性滤纸 ０２１４１ ６３０ ７９７５

５～８

１００ 双向加料方法

１００ 双向加料方法

１００
将碳酸钙粉加到 ７５～８５℃的氟
化铵溶液中

１００
将碳酸钙粉加到常温下的氟化铵溶

液中，然后一起加热到７５～８５℃。

　　由表５可知：碳酸钙调成浆状与直接加入碳酸
钙粉到氟化铵溶液中得到的氟化钙，其纯度、氟收

率基本相同，无明显差异。反应得到的氟化钙料浆

自然沉降速度较快，沉降时间仅用５～８ｍｉｎ，自然
沉降清液体积与占料浆体积的比例较大，自然沉降

效果较好。在试验过程中，用４００目的滤布对料浆
进行过滤时，有少量的物料穿过滤布，说明４００目
的滤布用来过滤氟化钙料浆，孔径还是较大，但试

验过程中资源有限，没有用孔径更小的滤布做试验。

５３７　不同氟化铵过量系数下氟化钙产品的收率
及纯度

反应条件：氟化铵浓度１８％，ＣａＣＯ３加量为理
论量的１００％，碳酸钙浓度４６１６％，反应温度控制
在７５～８５℃，反应时间３０ｍｉｎ，搅拌速度１００ｒ／ｍｉｎ。

从表６可以看出：随着加入氟化铵过量系数的
增加，氟收率逐渐降低，而氟化钙纯度没有随氟化

铵过量系数增加而增加。产品氟化钙含量较低，经

过分析后得出其原因：主要是反应过程中，反应温

度在７５～８５℃时段低于３０ｍｉｎ。
５３８　不同氟化铵浓度下氟化钙产品的收率及
纯度

优化反应条件：氟化铵的投加量是理论投加量

的１０５％，ＣａＣＯ３加量为理论量的１００％，碳酸钙
浓度 ４６１７％ ～４６３８％，反应温度控制在 ７５～
８５℃，反应时间３０ｍｉｎ，搅拌速度１００ｒ／ｍｉｎ。

从表７可以看出：在氟化铵浓度＜２０％时，氟
化铵浓度变化对氟化钙纯度影响不大；用水洗涤可

提高氟化钙产品纯度。在 １００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下，
生产的氟化钙过滤速度较好。

５３９　氟化钙产品含量的验证性分析
将本试验的４个氟化钙样品送到三环分公司质

量控制部进行验证性分析，其结果见表８。
两试验室采用氟化钙含量测定方法均为 《萤

石 氟化钙含量的测定》 （ＧＢ／Ｔ５１９５１－２００６）规
定方法，此方法允许误差为：在氟化钙的质量分数

９０００时，允许差在 ０５％以内。从表 ８可看出：
两试验室分析误差在允许差范围。氟化钙中碳酸盐

含量测定采用 《萤石 碳酸盐含量的测定》 （ＧＢ／
Ｔ５１９５２－２００６）方法测定，此方法允许误差为：
在碳酸钙的质量分数 ０５０％ ～３００％时，允许差
在０１％以内。从表８可看出：两试验室分析误差
在允许差范围内。

表６　不同氟化铵过量系数下的试验数据

样品编号
氟化铵量

／ｇ

氟化铵加

量占理论量

比率／％

碳酸钙重

量／ｇ
碳酸钙浓

度／％

反应生成

氟化钙重量

／ｇ

氟化钙含

量／％
氟收率

／％

反应母液中

氟化物浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

反应母液

中氨浓度

／％

反应母液

ｐＨ

１＃ ９５１７ １００ １２８６１ ４６１６ １０８６９ ９１６５ ９９３０ ７２２０８７ ３７５ ９５３
２＃ ９９９３ １０５ １２８６１ ４６１６ １０７７６ ８８３５ ９０３９ １０１８１３５ ３３３ ９９６
３＃ １０４６９ １１０ １２８６１ ４６１６ １０７８３ ８９９６ ８７９１ １０２６３０２ ３４１ ９５３
４＃ １０９４５ １１５ １２８６１ ４６１６ １０７６７ ９１３１ ８５２２ １２８６１９４ ４３１ ９６２

—６５—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３３卷　第１期　２０１４年２月



表７　不同氟化铵浓度下的试验数据

样品

编号

氟化铵

的量

／ｇ

氟化

铵浓

度／％

碳酸钙

重量

／ｇ

碳酸

钙浓

度／％

反应生成

氟化钙重

量／ｇ

氟化

钙含

量／％

氟收

率／％

反应母液中

氟化物浓度

／（ｍｇ／Ｌ）

反应母液

中氨浓度

／％

反应母

液ｐＨ

反应物料

经布氏漏斗

的过滤速度

／（Ｌ／ｍ２·ｓ）

搅拌速度

／（ｒ／ｍｉｎ） 备注

１＃ ３０ ５ ３８６１ ４６２ ３１７７
９３６７

９３８３
９４１９ ９８６３２ １２４ ９５２ ００９７ １００

未用水洗涤过的氟化钙

用１００ｍｌ水洗涤过的氟化钙

２＃ ７７８ １０ １００１３ ４６８ ８０５８
９５０２

９６１５
９３９２ １１４９６８６ ２６７ ９６４ ０１１４ １００

未用水洗涤过的氟化钙

用１００ｍｌ水洗涤过的氟化钙

３＃ ８０６５ １５ １０３８ ４６４ ８６４１
９３６１

９６３１
９６５２ １２７７９０８ ２９８ ９６３ ００９９ １００

未用水洗涤过的氟化钙

用１００ｍｌ水洗涤过的氟化钙

４＃ １１４ ２０ １４６７２ ４６３ １２３３３
９４７１

９５３９
９７５６ ６４０１０６ ３７５ ９８９ ００９１０ １００

未用水洗涤过的氟化钙

用１００ｍｌ水洗涤过的氟化钙

表８　４个氟化钙样品验证性分析结果

序号

　　　　试验课题组分析结果　　　　 　　　　质量控制部分析结果　　　　

碳酸钙

含量／％
氟化钙含量

（安环部分析）／％
碳酸钙含量／％ 氟化钙含量／％

碳酸钙含量

分析误差／％
氟化钙含量

分析误差／％

１ １７１ ９４３６ １６６ ９３９４ ００５ ０４２

２ １９５ ９３５３ １９７ ９３１ ００２ ０４３

３ １５０ ９３７８ １４７ ９３２８ ００３ ０５０

４ １７２ ９３８０ １８０ ９３３７ ００８ ０４３

表９　未用水洗涤过的氟化钙产品物理性质

中位径：１９３３μｍ 体积平均径：２３８９μｍ 面积平均径：９９９μｍ 遮光率：４６５８

比表面积：２２２２６ｍ^２／ｋｇ 物质折射率：１５９６＋０１００ｉ 介质折射率：１３３３ 跨度：２４８

Ｄ３：２４５μｍ Ｄ６：３１７μｍ Ｄ１０：４０８μｍ Ｄ１６：５４９μｍ Ｄ２５：７６９μｍ

Ｄ７５：３５８６μｍ Ｄ８４：４４４４μｍ Ｄ９０：５２１０μｍ Ｄ９７：６６５８μｍ Ｄ９８：７０８９μｍ

粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％

０１０～０１１ ０ ０ ０７６～０８５ ０ ０ ５８５～６５１ ２７３ ２０１７ ４４６９～４９７４ ４１４ ８８３８

０１１～０１２ ０ ０ ０８５～０９５ ０ ０ ６５１～７２４ ３０３ ２３２ ４９７４～５５３６ ３８５ ９２２３

０１２～０１４ ０ ０ ０９５～１０５ ０ ０ ７２４～８０６ ３２６ ２６４６ ５５３６～６１６２ ３２３ ９５４６

０１４～０１５ ０ ０ １０５～１１７ ０ ０ ８０６～８９７ ３３６ ２９８２ ６１６２～６８５８ ２１６ ９７６２

０１５～０１７ ０ ０ １１７～１３１ ００３ ００３ ８９７～９９８ ３３ ３３１２ ６８５８～７６３３ １２７ ９８８９

０１７～０１９ ０ ０ １３１～１４５ ０１１ ０１４ ９９８～１１１１ ３１ ３６２２ ７６３３～８４９６ ０６５ ９９５４

０１９～０２１ ０ ０ １４５～１６２ ０２７ ０４１ １１１１～１２３７ ２８ ３９０２ ８４９６～９４５６ ０３ ９９８４

０２１～０２４ ０ ０ １６２～１８０ ０４２ ０８３ １２３７～１３７７ ２５４ ４１５６ ９４５６～１０５２４ ０１６ １００

０２４～０２６ ０ ０ １８０～２００ ０５９ １４２ １３７７～１５３２ ２４４ ４４ １０５２４～１１７１３ ０ １００

０２６～０２９ ０ ０ ２００～２２３ ０７６ ２１８ １５３２～１７０５ ２５５ ４６５５ １１７１３～１３０３７ ０ １００

０２９～０３２ ０ ０ ２２３～２４８ ０９２ ３１ １７０５～１８９８ ２８９ ４９４４ １３０３７～１４５１０ ０ １００

０３２～０３６ ０ ０ ２４８～２７６ １１５ ４２５ １８９８～２１１２ ３３７ ５２８１ １４５１０～１６１５０ ０ １００

０３６～０４０ ０ ０ ２７６～３０８ １３３ ５５８ ２１１２～２３５１ ３９ ５６７１ １６１５０～１７９７５ ０ １００

０４０～０４５ ０ ０ ３０８～３４２ １５３ ７１１ ２３５１～２６１７ ４３５ ６１０６ １７９７５～２０００６ ０ １００

０４５～０５０ ０ ０ ３４２～３８１ １７１ ８８２ ２６１７～２９１２ ４６６ ６５７２ ２０００６～２２２６６ ０ １００

０５０～０５５ ０ ０ ３８１～４２４ １８７ １０６９ ２９１２～３２４１ ４８ ７０５２ ２２２６６～２４７８３ ０ １００

０５５～０６２ ０ ０ ４２４～４７２ ２０６ １２７５ ３２４１～３６０８ ４７５ ７５２７ ２４７８３～２７５８３ ０ １００

０６２～０６９ ０ ０ ４７２～５２５ ２２２ １４９７ ３６０８～４０１５ ４６１ ７９８８ ２７５８３～３０７００ ０ １００

０６９～０７６ ０ ０ ５２５～５８５ ２４７ １７４４ ４０１５～４４６９ ４３６ ８４２４ ３０７００～３４１６９ ０ １００

—７５—
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５３１０　氟化铵与碳酸钙反应生产产品氟化钙的物
理性质

以表７中３＃产品为例，未用水洗涤过的氟化
钙产品经粒度仪测定，其结果见表９。

以表７中的３＃产品为例，用水洗涤过的氟化
钙产品经粒度仪测定，其结果如表１０。

碳酸钙粉与氟化铵溶液制成的氟化钙产品，外观

为淡黄色粉末状，其主要杂质为未反应的ＣａＣＯ３粉。
５３１１　物料衡算

以氟化铵与碳酸钙配料比为１∶１，反应温度为

７５～８５℃，反应时间为 ３０ｍｉｎ，搅拌速度为 １００ｒ／
ｍｉｎ，氟化铵浓度为１８％，制备氟化钙产品的试验
数据为依据。

原料：

碳酸钙粉：ＣａＣＯ３含量 ９９％，以碳酸钙粉直
接加入到氟化铵溶液计。

氟化铵：浓度 １８％，以生产 １ｔ氟化钙产品
（氟化钙含量９５％），以氟的回收率为９５％，氟化
钙中碳酸钙含量计。

５３１１１　物料平衡

表１０　用水洗涤过的氟化钙产品物理性质

中位径：２３８５μｍ 体积平均径：２８３０μｍ 面积平均径：１１１７μｍ 遮光率：３０６６

比表面积：１９８７８ｍ^２／ｋｇ 物质折射率：１５９６＋０１００ｉ 介质折射率：１３３３ 跨度：２３３

Ｄ３：２５５μｍ Ｄ６：３３７μｍ Ｄ１０：４４４μｍ Ｄ１６：６１４μｍ Ｄ２５：８７６μｍ

Ｄ７５：４３７５μｍ Ｄ８４：５２９６μｍ Ｄ９０：６０１３μｍ Ｄ９７：７５３８μｍ Ｄ９８：８０５２μｍ

粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％

０１０～０１１ ０ ０ ０７６～０８５ ０ ０ ５８５～６５１ ２２９ １７２４ ４４６９～４９７４ ５ ８０９８

０１１～０１２ ０ ０ ０８５～０９５ ０ ０ ６５１～７２４ ２５６ １９８ ４９７４～５５３６ ５２７ ８６２５

０１２～０１４ ０ ０ ０９５～１０５ ０ ０ ７２４～８０６ ２８４ ２２６４ ５５３６～６１６２ ４９２ ９１１７

０１４～０１５ ０ ０ １０５～１１７ ０ ０ ８０６～８９７ ３０３ ２５６７ ６１６２～６８５８ ３６８ ９４８５

０１５～０１７ ０ ０ １１７～１３１ ００１ ００１ ８９７～９９８ ３１ ２８７７ ６８５８～７６３３ ２４５ ９７３

０１７～０１９ ０ ０ １３１～１４５ ００９ ０１ ９９８～１１１１ ２９９ ３１７６ ７６３３～８４９６ １４４ ９８７４

０１９～０２１ ０ ０ １４５～１６２ ０２４ ０３４ １１１１～１２３７ ２７３ ３４４９ ８４９６～９４５６ ０７４ ９９４８

０２１～０２４ ０ ０ １６２～１８０ ０３８ ０７２ １２３７～１３７７ ２４２ ３６９１ ９４５６～１０５２４ ０３４ ９９８２

０２４～０２６ ０ ０ １８０～２００ ０５２ １２４ １３７７～１５３２ ２１９ ３９１ １０５２４～１１７１３ ０１８ １００

０２６～０２９ ０ ０ ２００～２２３ ０６７ １９１ １５３２～１７０５ ２１４ ４１２４ １１７１３～１３０３７ ０ １００

０２９～０３２ ０ ０ ２２３～２４８ ０８２ ２７３ １７０５～１８９８ ２３３ ４３５７ １３０３７～１４５１０ ０ １００

０３２～０３６ ０ ０ ２４８～２７６ １ ３７３ １８９８～２１１２ ２７２ ４６２９ １４５１０～１６１５０ ０ １００

０３６～０４０ ０ ０ ２７６～３０８ １１４ ４８７ ２１１２～２３５１ ３２３ ４９５２ １６１５０～１７９７５ ０ １００

０４０～０４５ ０ ０ ３０８～３４２ １３３ ６２ ２３５１～２６１７ ３７５ ５３２７ １７９７５～２０００６ ０ １００

０４５～０５０ ０ ０ ３４２～３８１ １４６ ７６６ ２６１７～２９１２ ４１８ ５７４５ ２０００６～２２２６６ ０ １００

０５０～０５５ ０ ０ ３８１～４２４ １６ ９２６ ２９１２～３２４１ ４４７ ６１９２ ２２２６６～２４７８３ ０ １００

０５５～０６２ ０ ０ ４２４～４７２ １７６ １１０２ ３２４１～３６０８ ４６３ ６６５５ ２４７８３～２７５８３ ０ １００

０６２～０６９ ０ ０ ４７２～５２５ １８９ １２９１ ３６０８～４０１５ ４６８ ７１２３ ２７５８３～３０７００ ０ １００

０６９～０７６ ０ ０ ５２５～５８５ ２０４ １４９５ ４０１５～４４６９ ４７５ ７５９８ ３０７００～３４１６９ ０ １００

—８５—
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表１１　物料平衡表

　　　　　　输入　　　　　　 　　　　　输出　　　　　

物料名称 数量／ｔ 物料名称 数量／ｔ
碳酸钙粉 （９９％ＣａＣＯ３） １２３ 氟化钙固体产品 （９５％）１
氟化铵溶液 （１８％） ５２７１ 母液 （ｔ） ４００８

蒸发气体量 １
损失 ０４９３

合计 ６５０１ ６５０１

物料平衡图如图４所示。

５３１１２　氟平衡

５３１１３　氨平衡

表１２　氟平衡表

　　　　　　　　　　输入　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　输出　　　　　　　　　　　　　　　　　

物料名称 氟化铵溶液数量／ｔ 氟／ｔ 物料名称 数量／ｔ 含量／％ 氟／ｔ

氟化铵溶液

（１８％）带入的氟
５２７１ ０４８７２

氟化钙固体产品 （９５％）中的氟 １００ ４６２８ ０４６２８
母液 （ｔ）中的氟 ５４２３ ３９００ｍｇ／Ｌ ００２１２
反应气体带走的氟   ０００１３
滤饼水分带走的氟 ０４９３ ３９００ｍｇ／Ｌ ０００１９

合计 ５７２１ ０４８７２ 合计 ０４８７２

表１３　氨平衡表

　　　　　　　　　　　输入　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　输出　　　　　　　　　　　　　　　　

物料名称 氟化铵溶液数量／ｔ 氟／ｔ 物料名称 数量／ｔ 含量／％ 氟／ｔ

氟化铵溶液

（１８％）带入的氨
５２７１ ０４３５９

反应气体带走的氨   ０２１４０
母液中的氨 ５４２３ ３７５ ０２０３４
滤饼干燥损失 ０４９３ ３７５ ００１８５

合计 ５７２１ ０４３５９ 合计 ０４３５９

５３１２　碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙的最优
反应条件

碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙的最优反应

条件为：氟化铵与碳酸钙粉的配料比为理论值的

１∶１，磷酸钙粉纯度＞９９％，氟化铵溶液选择浓度约
为１０％的氟硅酸氨化反应后生产的浓度约为１８％的
氟化铵溶液，碳酸钙以粉状加入，反应时间为

０５ｈ，搅拌速度为１００ｒ／ｍｉｎ，反应温度为７５～８５℃。

—９５—
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５４石灰乳与氟化铵溶液的定量试验
５４１　试验条件的选择

在１８～２５℃时，Ｃａ（ＯＨ）２的溶度积为 ８×

１０－６，且ＣａＣＯ３的溶解度随温度升高而降低。
试验原计划选择碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟

化钙的试验条件来进行试验，但由于在对石灰乳与

氟化铵溶液反应生产的氟化钙产品进行过滤时，过

滤时间较长，过滤速度低，在实际生产中的应用意

义不大，故只进行了反应温度４０～９０℃ （以反应

溶液温度计）的试验。

５４２　不同反应温度下氟化钙产品纯度
反应条件：氟化铵的浓度 １８％，氟化铵加量

为理论量的１０５％，将石灰粉调成不同氧化钙浓度
的浆液直接加入氟化铵溶液。反应时间３０ｍｉｎ，搅
拌速度１００ｒ／ｍｉｎ。
５４３　石灰乳与氟化铵溶液反应生产氟化钙产品
的物理性质

以表１４中的序号为５产品为例，石灰乳与氟
化铵溶液反应生产产品氟化钙经粒度仪测定，其结

果如表１５。

表１４　不同反应温度下的试验数据

序号
反应温度

／℃
反应时间

／ｍｉｎ
氟化铵量

／ｇ
石灰粉量

／ｇ

石灰乳中

ＣａＯ浓度
／％

氟化钙

含量／％

反应母液中

氟化物浓

度／（ｍｇ／Ｌ）

反应

母液

ｐＨ

反应物料

过滤速度

／（Ｌ／ｍ２·ｓ）

搅拌速度

／（ｒ／ｍｉｎ）
备注

１ ４０～５５ ４０ ４９９７ １１６７６ ４７０ ４２１１ ９８６３２ １３５５ ００２０ １００

２ ５５～６５ ４０ ４９９７ １１６７６ ５８４ ４７３５ ８２８５１ １３４９ ００１９ １００

３ ６５～７５ ４０ ４９９７ １１６７６ ５８４ ４８３０ ８２８５１ １３４９ ００２０ １００

４ ７５～８５ ４０ ４９９７ １１６７６ ５８４ ５００９ ８０８７８ １２３５ ００１９ １００

５ ７５～８５ ４０ ３４７３ ３９０４ １５１ ８９７１ ２６２８８ １０５５ ００１９ １００

表１５　氟化钙产品物理性质

中位径：１７７７μｍ 体积平均径：２４０５μｍ 面积平均径：１０１２μｍ 遮光率：３６２８

比表面积：２１９４２ｍ^２／ｋｇ 物质折射率：１５９６＋０１００ｉ 介质折射率：１３３３ 跨度：２７６

Ｄ３：２５０μｍ Ｄ６：３２９μｍ Ｄ１０：４２８μｍ Ｄ１６：５７７μｍ Ｄ２５：７９２μｍ

Ｄ７５：３４９５μｍ Ｄ８４：４４１９μｍ Ｄ９０：５３５２μｍ Ｄ９７：７３７７μｍ Ｄ９８：７９５５μｍ

粒径／μｍ 区间／％ 累积％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％ 粒径／μｍ 区间／％ 累积／％

０１０～０１１ ０ ０ ０７６～０８５ ０ ０ ５８５～６５１ ２７３ １９０１ ４４６９～４９７４ ３５ ８７９２

０１１～０１２ ０ ０ ０８５～０９５ ０ ０ ６５１～７２４ ３１１ ２２１２ ４９７４～５５３６ ３０９ ９１０１

０１２～０１４ ０ ０ ０９５～１０５ ０ ０ ７２４～８０６ ３４７ ２５５９ ５５３６～６１６２ ２６４ ９３６５

０１４～０１５ ０ ０ １０５～１１７ ０ ０ ８０６～８９７ ３７２ ２９３１ ６１６２～６８５８ ２１９ ９５８４

０１５～０１７ ０ ０ １１７～１３１ ００１ ００１ ８９７～９９８ ３８ ３３１１ ６８５８～７６３３ １７３ ９７５７

０１７～０１９ ０ ０ １３１～１４５ ０１ ０１１ ９９８～１１１１ ３７ ３６８１ ７６３３～８４９６ １１５ ９８７２

０１９～０２１ ０ ０ １４５～１６２ ０２８ ０３９ １１１１～１２３７ ３４１ ４０２２ ８４９６～９４５６ ０６８ ９９４

０２１～０２４ ０ ０ １６２～１８０ ０４２ ０８１ １２３７～１３７７ ３０８ ４３３ ９４５６～１０５２４ ０３５ ９９７５

０２４～０２６ ０ ０ １８０～２００ ０５６ １３７ １３７７～１５３２ ２８３ ４６１３ １０５２４～１１７１３ ０１６ ９９９１

０２６～０２９ ０ ０ ２００～２２３ ０６９ ２０６ １５３２～１７０５ ２７６ ４８８９ １１７１３～１３０３７ ００９ １００

０２９～０３２ ０ ０ ２２３～２４８ ０８５ ２９１ １７０５～１８９８ ２９４ ５１８３ １３０３７～１４５１０ ０ １００

０３２～０３６ ０ ０ ２４８～２７６ １０２ ３９３ １８９８～２１１２ ３３ ５５１３ １４５１０～１６１５０ ０ １００

０３６～０４０ ０ ０ ２７６～３０８ １２ ５１３ ２１１２～２３５１ ３７５ ５８８８ １６１５０～１７９７５ ０ １００

０４０～０４５ ０ ０ ３０８～３４２ １３７ ６５ ２３５１～２６１７ ４１５ ６３０３ １７９７５～２０００６ ０ １００

０４５～０５０ ０ ０ ３４２～３８１ １５６ ８０６ ２６１７～２９１２ ４４ ６７４３ ２０００６～２２２６６ ０ １００

０５０～０５５ ０ ０ ３８１～４２４ １７５ ９８１ ２９１２～３２４１ ４５ ７１９３ ２２２６６～２４７８３ ０ １００

０５５～０６２ ０ ０ ４２４～４７２ １９２ １１７３ ３２４１～３６０８ ４４２ ７６３５ ２４７８３～２７５８３ ０ １００

０６２～０６９ ０ ０ ４７２～５２５ ２１４ １３８７ ３６０８～４０１５ ４２ ８０５５ ２７５８３～３０７００ ０ １００

０６９～０７６ ０ ０ ５２５～５８５ ２４１ １６２８ ４０１５～４４６９ ３８７ ８４４２ ３０７００～３４１６９ ０ １００

—０６—
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５４４　石灰乳与氟化铵溶液制备氟化钙的可行性
分析

由表１５可以看出：由于石灰粉杂质含量高，
其氟化钙产品纯度较低，氟化钙产品纯度随着石灰

乳纯度增加而升高；石灰粉杂质主要为碳渣、灰

分、石灰头等。用石灰乳和氟化铵反应生产的氟化

钙产品粒径较小，反应料浆过滤速度约为用碳酸钙

粉和氟化铵反应生成的料浆过滤速度的０２倍，过
滤所需时间较长，不适用于实际生产。

６　试验结论与讨论
６１　反应最优条件

碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙的最优反应

条件为：氟化铵与碳酸钙粉的配料比１∶１，碳酸钙
粉纯度 ＞９９％，氟化铵溶液选择浓度约１０％氟硅
酸氨化反应后生产的浓度约为１８％的氟化铵溶液，
反应时间０５ｈ，搅拌速度为 １００ｒ／ｍｉｎ，反应温度

为７５～８５℃。由于用碳酸钙粉浆液或直接用碳酸
钙粉加入到氟化铵溶液中反应，所得到氟化钙的纯

度和氟收率基本相同，为减少反应后料浆水分含

量，建议用碳酸钙粉直接加入到氟化铵溶液内。

６２　碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙产品质量
及氟收率

从试验条件优化后的试验分析结果表７可看出：
碳酸钙粉与氟化铵溶液制备氟化钙产品的纯度为

９３６１％～９６３１％，氟回收率为９３９２％～９７５６％。
６３　石灰乳与氟化铵溶液制备氟化钙产品质量及
氟收率

由于石灰粉杂质含量高，其氟化钙产品纯度较

低，氟化钙产品纯度随着石灰乳纯度增加而升高；

石灰粉杂质主要为碳渣、灰分、石灰头等，经过

１４０目筛后的石灰粉，去除了部分杂质，其反应生
产的氟化钙纯度仅为８９７１％。用石灰乳和氟化铵
反应生产的氟化钙产品粒径较小，反应料浆过滤速

度约为用碳酸钙粉和氟化铵反应生成的料浆过滤速

度的０２倍，过滤所需时间较长，不适用于实际
生产。
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　　汞是一种人体非必须的有毒元素，是最受全球
关注的环境污染物之一。环境中的无机汞在各种生

物和非生物作用下能转化为脂溶性强、毒性更大的

甲基汞［１，２］，世界上发生的一系列汞中毒事件 （如

日本 “水俣病”事件）就是由甲基汞中毒引起的。

有研究表明，几乎１００％ 被消化的甲基汞都能被吸
收进入血液循环［３］。我国汞矿分布就各省区来看，

贵州储量最多，占全国汞储量的 ３８３％。万山特
区长期汞矿山开采活动造成的汞矿废渣、废水、废

气，几乎都没有经过任何处理直接排放于自然环境

中，现在还能看到大量的坑道废石和冶炼炉渣随意

地堆在矿区的河谷、河流两岸或河床内。据不完全

统计，１９５０—１９９５年，共排放含汞废水５１９２万 ｔ，
含汞废气２０２４亿ｍ３，炼汞炉渣９４７万ｔ，坑道废
石２６３万ｔ［４］。这些随着三废排放的汞不断进入水
体、大气、土壤以及食物链中，造成当地生态环境

不断恶化，修复难度大。

本文对已经废弃的汞矿所产生的土壤环境污染

状况及其影响因素进行了基本综述，详细论述了最

近几年汞污染土壤修复技术的研究成果。

１　废弃汞矿对环境产生的污染
１１　汞污染现状

据不完全统计，截止矿山政策性关闭，万山汞

矿山的开采冶炼共排放了废气２０２４亿 ｍ３，含汞
量为１０９～３０４ｍｇ／Ｌ；含汞废水５１９２万 ｍ３；含汞
废渣４２６万 ｍ３，含汞量为０５～１３５ｍｇ／ｋｇ。仇广

乐等对贵州万山汞矿区表层土壤进行了系统的调查

研究，万山汞矿区土壤 ＴＨｇ平均含量 ２０８ｍｇ／ｋｇ，
ＭｅＨｇ平均含量３４μｇ／ｋｇ［５］。当地农业的主要灌溉
水源与矿山开采和冶炼活动产生的废弃物密切接

触，导致河流水体中汞含量异常升高，其中总汞平

均达到１２２０ｎｇ／Ｌ，远远超过了国家环境保护总局
Ｉ、ＩＩ类地表水饮用标准≤５０ｎｇ／Ｌ。万山矿区稻田
一直采用矿区内汞污染严重的河流进行污灌，并受

到矿渣堆淋滤液以及大气汞污染颗粒沉降的影响，

导致稻田土壤中 Ｈｇ含量很高，总汞含量在１１～
７９０ｍｇ／ｋｇ，甲基汞含量在０１０～１５μｇ／ｋｇ［５］。
１２　汞矿区甲基汞污染的主要途径

很多研究表明矿区稻米汞含量尤其是甲基汞含

量也异常富集，矿山复垦农田稻米中甲基汞含量达

１４４μｇ／ｋｇ［６］，远超过了国家食品污染物限量标准
规定粮食中汞含量２０ｍｇ／ｋｇ（ＧＢ２７６２－２００５）。大
米是贵州居民的主食，提供了人体所需的绝大部分

能量，稻米甲基汞含量占总汞的比例达 ５０％ ～
９１％。同时，研究认为稻米是矿区甲基汞暴露的最
主要途径［５，７］。稻米中甲基汞的高含量、高比率，

是因为稻米具有很强的甲基汞积累效应。李平对万

山汞矿区居民做了食用大米的甲基汞暴露及健康风

险评价，证实了相对于饮用水、猪肉、蔬菜等，食

用大米是贵州汞矿区居民甲基汞暴露的主要途径，

部分居民通过食用大米而摄入的 ＭｅＨｇ已经超过
ＪＥＣＦＡ制定的标准 （０２３μｇ／ｄ·ｋｇ）［８］。
１３　对人体产生的危害

众多的研究表明 Ｈｇ是一种特殊的有毒物质，
而我们更加关注对人体毒性更强的汞的衍生物。中

枢神经系统 （ＣＮＳ）被认为是甲基汞重要的靶器
官［９］，典型的甲基汞中毒症状为末梢感觉错乱、
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视野收缩、运动性共济失调、构音障碍、听觉错乱

以及震颤等，患者表现症状一般随着时间的增加而

加深［１０］。Ｔｈｏｍａｓ认为鱼类消费是人体获取甲基汞
的重要来源之一，无机汞所导致的肢痛症被认为是

一种高敏反应，表现在疼痛，手指和脚趾见光红

肿，烦躁，乏力，高血压等［１１］。婴幼儿可以通过

接种疫苗获得乙基汞毒素，而甲基汞可穿透血脑屏

障，对胎儿脑细胞造成严重损害［８］。人体心血管

系统［１２］、生殖系统［１３］、免疫系统［９］对甲基汞的胁

迫响应机制也逐渐受到密切的关注。

２　土壤中汞的影响因素
２１　有机质

土壤中汞的迁移转化与土壤有机质有着密切的

关系。研究表明，土壤有机质本身具有很强的吸附

和络合汞的能力，可以与 Ｈｇ结合形成稳定的复合
物，降低Ｈｇ的可移动性［１４］。土壤有机质在分解转

化过程中产生腐植酸、富里酸等次生物质，姚爱军

的研究认为，腐植酸对结合态汞的迁移活性兼具抑

制与活化的双重效应，而富里酸极显著促进汞的迁

移活化［１５］。富里酸对Ｈｇ有强的亲和力，且形成化
合物的稳定性很高。土壤特别是稻田土壤中有机质

含量高，研究认为，土壤中 Ｈｇ的积累能力是随着
土壤有机质的增加而增加的［１６］，并且有机质的存

在有利于汞的甲基化作用的进行［１７］，因此从一定

角度讲，农业上过量施用有机肥并不是一个明智的

选择。

２２　ｐＨ
仇广乐的研究发现，土壤 ｐＨ＜７５时，土壤

中Ｈｇ随着ｐＨ变化相对稳定，当ｐＨ值介于７５～
９时，Ｈｇ含量显著上升，ＭｅＨｇ也表现出较高的相
似性［１８］。当 ｐＨ为３～５时，土壤对 Ｈｇ的保持能
力最大［１９］。Ｓｔｅｆｆａｎ认为酸性条件下，沉积物中的
甲基化进程会受到抑制［２０］，稻田土壤具有与沉积

物相似的生态条件，所以稻田土壤环境的甲基化作

用可能与沉积物环境表现出一定的相似性。但是土

壤环境是及其复杂的，不同的耕作方式和耕作用途

导致ｐＨ对 Ｈｇ及其甲基化都会产生不同的效果，
也有观点认为ｐＨ并不能影响Ｈｇ的甲基化进程［５］。

２３　基本元素
研究认为，土壤中存在的Ｓ２Ｏ

２－
３ 可与汞形成易

被植物吸收的溶解态ＨｇＳ２Ｏ
２－
３ 配合物

［２１］。Ｓｃｈｕｓｔｅｒ
认为，处于淹水条件下的土壤，ＳＯ２－４ 容易被微生
物还原成Ｓ２－或者单质 Ｓ，大量 Ｓ２－游离在土壤中，
容易生成极难溶的 ＨｇＳ［２２］。Ｂｅｒｍａｎ通过试验发现

Ｓ２－使Ｈｇ２＋形成 ＨｇＳ而不能进行甲基化［２３］，但是

Ｂｅｎｏｉｔ的观点却认为ＨｇＳ正是可被微生物利用进行
甲基化的形态，并且控制着沉积物中甲基汞的产

生［２４］。硅 （Ｓｉ）是水稻生长的必需营养元素［２５］，

被认为是仅次于 Ｎ、Ｐ、Ｋ的第四种土壤肥料［２６］，

土壤溶液中的 Ｓｉ主要以单硅酸 （Ｈ４ＳｉＯ４）的形态
存在［２５］，资料显示，酸性条件下硅酸形成的硅胶

可吸附带正电荷的汞离子，一定程度上能够降低可

甲基化的 Ｈｇ形态［２７］。Ｃｌ－对 Ｈｇ２＋有很强的亲和
力，结合成易转移的 ＨｇＣｌ形态，但是这种亲和力
极易受土壤有机质和ｐＨ的影响，在大量有机质或
者偏碱性条件下，这种作用就不明显了［２８］。

２４　微生物
有关报道认为，Ｈｇ的甲基化过程主要受相关

微生物的控制，甲基化速率也与微生物的关系非常

密切［２９，３０］。经过 γ射线照射处理腐植酸，低处理
残留的Ｈｇ多于高处理的残留，证实了微生物可能
通过影响腐殖酸的活性从而影响土壤有机质对 Ｈｇ
的吸附的结论［３１］。Ｋｉｎｇ发现沉积物中的硫酸盐还
原菌是影响甲基化速率的重要原因［３２］，土壤表现

出与沉积物环境相似的特点，广泛存在的硫酸盐还

原菌具有强烈的甲基化能力，其高度依赖环境中的

硫酸盐，硫酸盐的存在是刺激甲基化作用产生的重

要因素［３３］。Ｗａｒｎｅｒ的研究认为沉积物中还存在另
一种可甲基化的微生物，并推测主要是由铁还原菌

参与了这一机制［３４］。Ｆｌｅｍｉｎｇ利用钼酸盐抑制硫酸
盐还原菌后发现还存在甲基化反应，并且在纯培养

铁还原菌时的甲基化速率与硫还原菌相当［３５］。大

量的报道证实，具有甲基化能力的微生物不仅上述

两种，大量的微生物包括真菌和细菌都或多或少参

与Ｈｇ的甲基化过程。土壤中微生物是联系各种理
化性质和土壤基本元素的枢纽，对于土壤 Ｈｇ的迁
移转化具有重要作用，这也是受到各个领域持续关

注的原因之一。

３　汞污染土壤修复技术
３１　物理法

物理法是最先发展的修复技术之一，是采用一

定的工程手段对受 Ｈｇ污染土壤进行修复的一种
方式。

３１１　更换受污染的农耕土壤
由于Ｈｇ污染对人体产生的危害已初现倪端，

所以通过土壤—植物—人体而富集的途径必然受到

更多的关注。这种土壤的更换方法也称为客土法，

是指将受Ｈｇ污染的土壤转移并覆盖大量 Ｈｇ含量
—３６—
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背景值以下的土壤，直接降低土壤中 Ｈｇ的含量以
减少作物对Ｈｇ的直接吸收，从而达成减轻危害的
目的［３６］。在采用未受污染的水源灌溉和无人为输

入Ｈｇ的前提下，这种修复方式可以认为是彻底改
良土壤的根本途径，但是缺点在于工程量和耗资太

大，并且一定程度上破坏了原土壤基本结构和

肥力［３７］。

３１２　热脱附法
Ｈｇ具有易挥发性，在常温下就有一定量的气

态汞从土壤中进入大气中，万山汞矿区土壤向大气

的净释汞通量最高可达１８３９３ｎｇ／（ｍ２·ｈ），温度
是重要的影响因素［３８］。Ｔａｕｂｅ等在４６０℃下处理受
Ｈｇ污染土壤 ２０ｍｉｎ即可获得高达 ９９％的去除
率［３９］。热脱附后产生的Ｈｇ蒸气通过净化－冷却后
收集液态汞。Ｃｈａｎｇ等构建了一套 Ｈｇ污染土壤热
脱附装置，热脱附后的土壤 Ｈｇ含量低于２ｍｇ／ｋｇ，
冷却回收率达９６％，处理成本在８３４美元／ｍ３。热
脱附法能够有效降低受污染的土壤，并且可以避免

二次污染，但是其能耗高、处理能力有限的缺点更

适合于高浓度点污染源的净化。

３１３　电动修复法
电动修复是指在受 Ｈｇ污染的土壤外加一直流

电场，利用电动力学效应使离子发生迁移，富集在

电极上并利用离子交换树脂等方法做后续处理，从

而达到去除土壤中 Ｈｇ的目的。但是 Ｈｇ在自然土
壤中主要以溶解度低的ＨｇＳ、Ｈｇ＋和Ｈｇ２Ｃｌ２等形式
存在，单纯的电动修复效率偏低，Ｃｈｒｉｓ等在阴极
使用浸滤剂Ｉ／ＫＩ将 ＨｇＳ转化为 ＨｇＩ２－４ 离子形式而
向阳极迁移，实验条件下有高达 ９９％的 Ｈｇ被去
除［４０］。电动法对周围环境影响小、去除效率高，

对于疏松粘土处理效果更为明显，但是容易受土壤

ｐＨ、杂质和电流密度等条件的影响［４１］。

３２　物理化学法
物理化学修复就是向土壤投入改良剂，通过对

Ｈｇ的吸附、氧化还原、拮抗或沉淀作用，降低 Ｈｇ
的生物有效性和迁移性。目前化学法是主要的修复

方式，其机理大致有：调控土壤 ｐＨ；化学沉淀；
有机络合；离子交换等。目的是改变 Ｈｇ在土壤中
的存在形态，降低其生物有效性。

３２１　ｐＨ调控
研究表明，土壤中 Ｈｇ在酸性条件下生物有效

性形态增加，随着ｐＨ的升高，土壤中吸附的各形
态Ｈｇ明显增加［４２，４３］。Ｍａｒｋ等利用骨粉 （主要成

分为磷酸十钙盐）使土壤ｐＨ值升高，降低了土壤

Ｈｇ的生物有效性［４４］。王凯荣做了碱煤渣、石灰和

高炉渣三者对土壤ｐＨ的调节能力的对比，认为碱
煤渣的作用最大，石灰和高炉渣次之，都能有效抑

制水稻对重金属的吸收［４５］。

３２２　物理化学固定
凹凸棒石是典型的２∶１型粘土矿物，具有非

常高的阳离子交换和吸附能力，能降低土壤重金属

的有效性［４６］。刘琴在凹凸棒石中添加 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐ
制成改性凹凸棒石，显著降低了植物对重金属的吸

收［４７］。活性炭具有较大的比表面积和很强的吸附

能力，它可以直接吸附污染土壤中的重金属，胡钟

胜采用活性炭作为Ｈｇ污染土壤的改良剂，一定程
度上降低了烟草根对Ｈｇ的吸收和转运系数［４８］。物

理化学固定法采用的修复剂经济廉价，能有效阻止

植物对 Ｈｇ的吸收，但是并不能从根本上把 Ｈｇ从
土壤中去除。土壤腐殖质是有机质经过微生物分解

后再合成的一种大分子胶体物质，含有的羧基、巯

基等基团容易和Ｈｇ发生络合或螯合反应［４９］，利用

有机肥料以提高农田中有机质的做法已经很常见，

但是研究表明有机质对Ｈｇ的吸附能力受ｐＨ影响，
酸性条件下吸附固定能力要比碱性条件下吸附能力

大［２８］，所以施肥要因地制宜才能取得更好地效果。

其他改良剂比如：海泡石、磷矿粉、粉煤灰等已经

被广泛运用到降低重金属植物有效性的验证实验

中，今后如何择优应用到实际土壤环境修复必将是

研究重点。

３３　植物修复法
土壤 Ｈｇ污染的植物修复是利用绿色植物来转

移、容纳或转化Ｈｇ使其对环境无害并加以回收利
用的技术。植物通过富集、挥发、根滤、稳定等作

用净化土壤重金属，与传统的物理、物理化学等技

术手段相比，具有实际操作方便、投入小、无二次

污染且容易产生一定的经济效益等优点。因而植物

修复是一种很有潜力、正在发展的绿色修复技术。

３３１　单纯的植物修复法
单纯的植物修复法是通过寻求自然界中对 Ｈｇ

存在富集和转化等作用的植物，特别是超量积累植

物，对于植物本身并不做任何处理。龙育堂曾尝试

利用苎麻做盆栽试验。苎麻耐 Ｈｇ能力较强，年净
化率达４１％，土壤恢复年限比正常种植水稻缩短
８５倍，且头麻积累 Ｈｇ量低于糙米，后续利用安
全系数高［５０］。田吉林发现大米草具有较强的抗 Ｈｇ
性，大米草能够吸收有机汞并转化为无机汞贮存在

根部，因为其强大的繁殖能力，所以其降低土壤
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Ｈｇ方面的作用是不容忽视的［５１］。韩志萍研究了芦

竹对Ｈｇ的富集量、生物富集系数和转运系数，结
果显示芦竹茎部吸收量为３０～１９ｍｇ／ｋｇ、富集系数
＞１、转运系数 ＜１，表明芦竹对 Ｈｇ具有一定的超
积累能力且主要集中在芦竹发达的根部［５２］。这种

方式的优点在于操作简单、经济，还可以利用工程

技术回收Ｈｇ，但是筛选抗性植物或者超积累植物
周期较长。

３３２　改性的植物修复法
如何寻求高效的超量积累植物或者通过技术措

施改良植物的积累或抗性能力成为重点研究内容，

一方面在土壤中添加有机配体、施用肥料等改进措

施提高植物对重金属的提取效率［５３］，另一方面利

用基因工程改良具有积累能力的植物促进植物的积

累或抗性能力［５４］。王建旭通过室内盆栽模拟试验，

添加硫代硫酸铵处理后，荠菜型油菜的根、茎、叶

对Ｈｇ的富集系数有了显著提高，根系的富集能力
比对照增加了１０５～２２３倍，效果非常明显，并且
这种良好效果在野外大田得到验证，每公顷大黄油

菜地上部分可收获０５ｋｇＨｇ［５５］。利用高效表达的
外源基因植入植物中以修复土壤污染日益受到研究

者的青睐，Ｂｉｚｉｌｙ从细菌中分离出有机汞裂解酶编
码基因ｍｅｒＢ和汞离子还原酶编码基ｍｅｒＡ，裂解酶
还原有机汞为Ｈｇ２＋，还原酶还原 Ｈｇ２＋为 Ｈｇ０，将
ｍｅｒＢ和ｍｅｒＡ转入阿拉伯芥，同时表达这两个基因
的阿拉伯芥表现出比野生型植物５０倍甲基汞的耐
受性，ｍｅｒＢ基因的单独表达提高了１０倍的耐受能
力［５６］。Ｔａｋｅｓｈｉ等将 ｍｅｒＢ整合到包含聚磷酸盐激
酶基因 （ｐｐｋ）和Ｈｇ转运编码基因 （ｍｅｒＴ）的烟
草中构建了一个复合表达的转基因植物，相比野生

烟草和ｐｐｋ／ｍｅｒＴ转基因烟草，这种基因工程烟草
的愈伤组织表现出良好的甲基汞抵抗和 Ｈｇ积累能
力，并且阻止了 Ｈｇ０的蒸腾释放，为工程化获取
富含 Ｈｇ的残体和回收 Ｈｇ提供了基础技术支
持［５７］。基因工程在土壤环境污染治理方面的优势

正得到各领域的持续关注，但是必要的生物安全性

评价需要被执行。

４　讨论
土壤Ｈｇ污染直接关系到食品的安全性，通过

食物链对人产生的危害已不能被忽视，因此如何寻

求一套卓有成效的技术措施修复被 Ｈｇ污染的土壤
问题已是迫在眉睫。

在土壤Ｈｇ污染治理措施中，目前采用最多的
是物理及物理化学方法，其往往需要巨大的工程保

障才能有效，适合小范围内开展。物理化学途径针

对低浓度污染较为有效，但人为添加物一定程度上

改变了土壤结构且不能有效将 Ｈｇ从土壤中去除。
植物修复的出现恰恰为人们提供了一种廉价且有效

的方式解决土壤中的Ｈｇ污染问题，植物吸收的Ｈｇ
可以通过工程化措施回收利用，做到了无二次污染

的产生，特别是最近基因工程的发展增强了植物对

土壤中Ｈｇ的作用效果，但是存在修复周期长的问
题，寻求超积累植物和转基因安全风险评价将是未

来关注的焦点之一。土壤中广泛存在的微生物也是

不容忽视的，其对Ｈｇ的迁移转化起到了非常关键
的作用，有研究将富汞微生物收集，再利用活性炭

等措施吸附净化土壤Ｈｇ污染［５８］。不同的措施有其

优点也有缺点，在具体实施时，应综合修复目标、

经济成本、场地条件、污染特征等因素进行确定。

未来的修复技术不应靠单个方法来支撑，应该

试验不同的方式结合产生的效果，例如：研究超积

累植物与共生微生物对 Ｈｇ吸收的协同或拮抗作
用；添加改良剂来增强转基因植物对 Ｈｇ的抵抗或
吸收能力；利用电动迁移并借助超积累植物或富汞

微生物集中处理；添加植物和微生物生存必需营养

元素以增强对Ｈｇ的迁移转化能力等等。为尽可能
提高修复的有效性，修复过程中应避免外源 Ｈｇ重
新进入土壤，在汞矿区应特别注意农业灌溉水源携

带的Ｈｇ污染。
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昆明市大气 ＰＭ１０污染分析与防治对策研究
赵　铮１，张　丽２，李发荣３

（１．云南中仪科技有限公司，云南 昆明 ６５００００；２．昆明启迪管理咨询有限公司，云南 昆明 ６５００００；
３．昆明市环境监测中心，云南 昆明 ６５００３５）

摘　要：通过分析昆明市建成区ＰＭ１０污染水平、时空变化、气象影响、与 ＰＭ２５的关联性，提出相应
的防治对策和措施。

关键词：ＰＭ１０；污染；分析；防治；对策；昆明
中图分类号：Ｘ５１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００６８－０２

　　昆明市为西南高原大城市，气候干、湿分明，
雨季为每年的５月至１０月，旱季为每年的１１月至
次年的４月。旱季空气相对湿度仅有２０％，风大。
城市主要能源以燃煤为主，百万辆计的机动车每天

排放大量的细颗粒物。对昆明市空气质量监测数据

的分析研究显示，在大气污染物中 ＰＭ１０污染最大，
成为城市空气首要污染物［１］，而且污染呈现加重

趋势。本文拟通过分析昆明市建成区 ＰＭ１０污染水
平、时空变化、气象影响、与 ＰＭ２５的关联性，提
出相应的防治对策和措施。

１　方法与材料
１１　研究区域

２０１０年昆明市城市规划建设区已经发展到
１８０ｋｍ２。建成区主要包括五华区、盘龙区、官渡
区、西山区以及呈贡新区，城市人口３００万人。本
项目在建成区设置了６个环境大气监测点位，即西
山区的马街办事处、西山森林公园，五华区的金鼎

山、金马碧鸡坊，盘龙区的东风东路，官渡区的龙

泉镇、关上。

１２　研究方法及时间
按大气监测技术规范采用美国 ｔｈｅｒｍａｉ自动大

气监测仪器采集昆明市 ＰＭ１０、ＰＭ２５样品，采样点
位高度５～１２ｍ，每天２４ｈ采样监测。
２　结果与讨论
２１　ＰＭ１０月变化分析

２０１０年、２０１１年昆明市 ＰＭ１０浓度变化具有明

显的规律性，一年中 ＰＭ１０浓度出现３次峰值：每
年的３月、８月及１１月；谷值在６－７月出现。
２２　ＰＭ１０空间分布

到 ２０１２年昆明市规划建成区面积已达

２２０ｋｍ２，城市功能布局日趋合理。但城市能源结
构还是以煤为主要能源，空气中主要污染物仍然为

ＰＭ１０。对马街、东风东路、关上、金鼎科技园、龙
泉镇、西山森林公园测点 ＰＭ１０的监测数据进行分
析，结果显示西山公园空气中 ＰＭ１０浓度最低，关
上测点空气中 ＰＭ１０浓度最高，东风东路、马街和
龙泉镇测点ＰＭ１０浓度基本处在同一水平上。

２３　气象因素影响
ＰＭ１０由于极小颗粒物的性质，会受空气动力的

影响随风飘移扩散［３］。对昆明 ＰＭ１０浓度和风速数
据进行统计分析，ＰＭ１０浓度和风速呈明显的正相关
性，相关系数Ｒ为０１７（图３）。而ＰＭ１０浓度与降
水呈负相关性，即降水少时 ＰＭ１０浓度增大，降水
多时ＰＭ１０浓度较小 （图４）。

—８６—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　２０１４，３３（１） ＣＮ５３－１２０５／Ｘ　ＩＳＳＮ１６７３－９６５５



２４　ＰＭ１０与ＰＭ２５的关联性分析
表１　昆明市空气中ＰＭ１０和ＰＭ２５的关联性统计结果

ＰＭ１０
（ｈ）

ＰＭ２５
（ｈ）

ＰＭ２５占
ＰＭ１０比
例 （ｈ）
／％

ＰＭ１０
（２４ｈ）

ＰＭ２５
（２４ｈ）

ＰＭ２５占
ＰＭ１０比
例 （２４ｈ）
／％

碧鸡广场 １８９ ５７ ３０１ １２０ ７９ ６５８
呈贡新区 １５４ ４１ ２６６ １０５ ７０ ６６７

西山森林公园 ４２ ２０ ４７６ ８０ ５７ ７１３
龙泉镇 ３３０ ９７ ２９４ １２０ ７１ ５９２
东风东路 ９１ ５２ ５７１ ９４ ８７ ９２６
金鼎山 １７０ ７５ ４４１ １１７ ７４ ６３２
关上 ２１５ ５９ ２７４ １２４ ７６ ６１３
平均值 ３７５ ６８６

根据颗粒物的粒径划分，ＰＭ１０是指粒径≤
１０μｍ的颗粒物，而 ＰＭ２５是粒径≤２５μｍ的颗粒
物。对昆明市２０１３年４月２６日的实时监测数据进

行统计分析，结果显示，小时 ＰＭ２５平均占到 ＰＭ１０
的３７５％，而 ２４ｈＰＭ２５占到 ＰＭ１０的 ６８６％。因
此，控制住空气中大的颗粒物总量，就能有效控制

住空气中细小微粒 （ＰＭ２５）的含量，从而减轻对
人群健康的影响［４］。

３　防治对策研究
ＰＭ１０是一种极小的颗粒性物质，受气象因素影

响较大，当风速大时 ＰＭ１０能随风扩散到较远的区
域，减轻局部地区污染物的堆积，降低空气污染；

当降水增加时能有效洗刷空气中 ＰＭ１０，将其携带
到地面而净化空气［５］。

根据ＰＭ１０可吸入颗粒物的污染特征以及与气
象因子的关系，可加大城市绿化覆盖率，加大高大

阔叶乔木种植率；在滇池盆地干燥的冬春季，暂停

城市建设，道路洒水增加城市空气湿度，抑制扬尘

扩散；加大整治力度提高烟控区覆盖率，提高烟气

尾气除尘效率和达标排放率；严控柴油燃料机动车

排放标准和监管力度。只有通过多管齐下的管理措

施和治理措施，昆明市空气 ＰＭ１０污染态势才能得
到有效控制。
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摘　要：以新乡市２００６—２０１２年工业 “三废”排放监测数据为依据，通过对城市废水、废气及工业
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　　工业污染是指工业生产过程中所形成的废气、
废水和固体废弃排放物对环境的污染。污染主要是

由工业生产中的 “三废”（废水、废气、废渣）造

成的，可分为废水污染、废气污染、废渣污染［１］。

在我国的工业化进程中，伴随经济快速发展而产生

的一系列环境污染问题已成为２１世纪影响我国经
济持续发展的重要障碍因素。经济发展过程中，第

一产业和第三产业所产生的污染较小，而第二产业

特别是工业部门是污染的主要来源［２］。

新乡市地处黄河中下游的河南省北部，是一座

以电子电器、化纤纺织、生物工程、医药、机械加

工为主的工业城市，是中原地区重要的工业基地，

由于其特殊的地理位置及产业结构，工业污染状况

备受关注。本文对新乡市近６年间工业污染物排放
状况进行了分析，并提出了工业污染物排放治理

措施。

１　工业 “三废”排放情况及变化趋势分析

１１　废气排放情况
近年来，随着新乡市工业生产的持续增长，全

市单位ＧＤＰ能耗逐年降低，全市的工业废气排放
量也由 “十一五”初２００６年的１６９２亿标 ｍ３削减
到２０１２年的１２０５亿标 ｍ３，减幅达２８８％，详见
图１。２０１２年，全市的工业废气污染物二氧化硫由
２００６年的５８０万ｔ削减到２０１２年的３９１万ｔ，削
减率为３５６％；烟尘排放总量由２００６年的３１６万
ｔ削减到 ２０１２年的 １３８万 ｔ，削减率为 ５６３％；
工业粉尘排放总量由 ２００６年的 ２５４万 ｔ削减到
２０１２年的０９７万 ｔ，削减率为６１８％。三种主要
废气污染物排放量均呈现明显下降趋势。近７年废

气主要污染物排放情况见图２。

１２　废水排放状况
近６年新乡市城市污染源排放量与达标排放量

基本情况见图３，图４，新乡市城市工业废水排放
总量、单位ＧＤＰ耗能呈现逐年下降趋势。，近７年
来新乡市工业企业废水 ＣＯＤ、氨氮排放量总体呈
下降趋势。２０１２年工业企业废水ＣＯＤ排放量３９８
万ｔ，比２００８年 （５０３万ｔ）减少了１０５万ｔ，降
幅达 ２０９％；２０１２年工业企业废水氨氮排放量
０２３万ｔ，比２００６年 （０４９万 ｔ）降低了０２６万
ｔ，降幅达５３１％。
１３　工业固体废弃物排放状况

２００６—２０１２年间，工业固体废弃物 “十五”

（２０００—２００５年）期间翻了一番，工业废物的回收
利用率却比同期有所上升，详见表１。

—０７—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　２０１４，３３（１） ＣＮ５３－１２０５／Ｘ　ＩＳＳＮ１６７３－９６５５



表１　固体废弃物综合利用及排放情况比较

时间 年产生量／万ｔ年排放量／万ｔ 回收利用／％

２００６ ２２９５０ ２８７８ ８７４６

２００７ ３１１５９ ２９１４ ９０６５

２００８ ３０２５４ ２９９８ ９００９

２００９ ２７６３４ ３０２５ ８９０５

２０１０ ２９９１８ ３０７７ ８９７２

２０１１ ３０２．４ ２９１ ９０３８

２０１２ ２９８３３ ２８９ ９０３１

２　污染特征和有效治理措施
２１　工业废气
２１１　污染特征

电力、化学纤维制造业、化工原料及化学制品

制造业是新乡市工业废气二氧化硫及烟尘排放的主

要污染行业。随着人口增长、城镇化步伐的加快，

人均资源占有量进一步下降，“十一五”期间新乡

市经济的快速发展，能源的消耗量不断增加，但是

工业废气比 “十五”期间明显改善，并保持基本

稳定。

２１２　治理措施
（１）严格环保执法，加强对火电厂二氧化

硫排放的控制和水泥行业污染治理的监督力度，

对不能稳定达标的水泥企业的立窑生产线进行

拆除，减少粉尘排放量。取缔污染严重的燃煤

小锅炉，大力发展清洁能源，加大对清洁生产

技术进步的支持力度，大力推广采用先进的工

艺、技术与设备，促进企业使用清洁的能源和

原料，从源头削减污染，减少和避免生产、服

务和新产品使用过程中污染物的产生和排放，

确保城市环境空气质量的逐步好转。

（２）落实科学发展观，加大产业和能源结构
调整力度，加强建材行业的宏观控制和合理的行业

布局；积极采用新技术，淘汰旧工业与设备，以减

少工业废气的排放；改变人员组成和能源结构，改

进燃烧装置、燃烧技术和运转条件；大力开展综合

利用，实现工业废物资源化。

（３）努力降低能耗和原料消耗，改革工艺，
采用先进的玻璃钢环保设备及工艺，减少生产工艺

废气的排放；积极采用高效节能的治理方法和设

备，强化废气的治理、回收；大力开展综合利用。

２２　工业废水
２２１　污染特征

新乡市城市工业发展特征明显，行业集中，工

业排放废水水量大，废水中的污染物较为单一，以

ＣＯＤ和氨氮为主，对新乡市整个地表水质量影响
较大。重点污染源行业、地域分布集中，对该区域

的环境质量的改善造成巨大压力。“十一五”期间

新乡市工业废水排放总量逐年下降，工业废水排放

达标率由 ２００６年的 ９６５９％ 上升到 ２０１０年
的９８７４％。
２２２　治理措施

（１）连续组织开展整治违法排污企业保障群
众健康环保专项行动、严厉打击环境违法行为专项

行动、化工行业专项整治行动、 “大排查、大检

查、大整治”专项行动、涉及重金属企业专项整

治行动，关闭取缔小冶炼、小电镀、小炼油、小造

纸等 “十五小”企业１３７家。不断加大重点流域
和重点区域的整顿治理。

（２）加快产业结构调整，加快工艺技术作为
改进工业企业污染防治的重点，对现有的重点污染

企业进一步严格管理，做到稳定达标排放的情况

下，逐步削减污染物排放总量。

（３）加大废水的再利用率，努力实现清洁生
产，减轻环境压力。采取清洁生产措施，实现节水

减污，如使用无毒、低毒的原料替代高毒的原料，

使用反应周期、时间短，收率高的先进生产工艺，

使用一些先进的生产设备和过程控制技术，提高生

产效率，提高原料的利用率，原辅料回收与重复利

用，减少废水中的污染物浓度，对废水本身采取清

污分流措施。不同的废水采取不同的处理措施，有

利于废水的处理或综合利用，降低末端治理的

成本。
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２３　工业固体废物
２３１　污染特征

新乡市的能源结构以煤炭为主，且火力发电业

较为发达，锅炉渣、粉煤灰、冶炼废渣、危险废

物、尾矿、其他工业废物及生活垃圾构成了新乡市

固体废弃物的主要组成部分，其中锅炉渣、粉煤灰

和生活垃圾产生量占全市固体废弃物总量的

８８９％。截止２０１２年粉煤灰、锅炉渣、冶炼废渣、
煤矸石基本做到了全部回收利用，危险废物的综合

利用率达到了１００％。
２３２　治理措施

（１）加强对固体废物防治工作的领导，强化
监督管理，逐步更新生产工艺，大力推行清洁生

产，减少固体废物的产生量。

（２）对有害固体废物实行全过程管理，严格
控制有害固体废物对环境的污染。加强对危险废物

贮存、安全处置的管理，减少对环境的污染。

（３）加强科学研究，促进固体废物的综合利
用，提高固体废物的综合利用率及回收利用率，

步入固体废物资源化的轨道。２００７年５月新乡市
城市生活垃圾无害化处理场通过国家建设部检查

验收，２００７年６月正式投入运行，该处理场总投
资１１６９亿元，占地 ３１ｈｍ２，其中包括管理区、
卫生填埋一期和二期工程、堆肥区，日设计处理

能力８６５ｔ，设计使用年限１０—１５ａ。２００８年７月
１７日，新乡市首座压缩式垃圾中转站在洪门镇建
成，填补了新乡市无压缩式垃圾中转站的空白，

缩小了垃圾清运行业与先进城市的差距，有利于

解决垃圾散装运输带来的脏乱差问题，也极大地

改善了垃圾中转站附近居民的生活环境。今后，

全市原有的垃圾中转站将逐步改造成压缩式垃圾

中转站。

（４）积极加强对广大市民的宣传引导，在其
环境意识得到提高的基础上，逐步推进垃圾袋装及

分类，做到可回收垃圾和不可回收垃圾分类处置，

使全市的环境质量较 “十五”有了显著提高。

３　结论
“十二五”期间新乡市仍然处于工业化阶段的

加速期，工业经济增长仍将长期建立在能源资源消

耗增长的基础上，经济增长方式粗放。产业和能源

结构不合理，技术水平相对落后，资源能源利用率

低，污染物产生量大。能源消费结构中煤炭占主要

地位［３］，大部分入洗率很低，燃烧不完全，热效

率低，且污染严重。应重点做好电力、水泥、建材

等重污染行业的二氧化硫和尘污染的治理。固体废

弃物仍为影响环境的主要污染物之一［４～５］，我们环

保工作应进一步推广清洁生产工艺，促进循环经济

的发展，提高固废的综合利用率及回收率，变废为

宝，减少资源浪费，改善生活环境和生态环境，进

一步落实全面、协调、可持续的科学发展观，做到

环境与经济的 “双赢”，为建设资源节约型、环境

友好型社会做出更大的贡献。
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农村沼气在北方农业源减排中的应用浅析

白莹莹

（沈阳市环境保护局，辽宁 沈阳 １１００１１）

摘　要：农村沼气作为一种特殊的清洁能源，在沈阳市农村节能减排、应对气候变化和发展低碳经
济、促进新农村建设方面发挥了巨大的作用。本文通过对沼气工程在北方地区应用的阐述，力图推动北方

农村沼气在农业源减排工作中的应用。

关键词：农村沼气；节能减排；农业源；应用；北方

中图分类号：Ｘ３８２１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００７３－０３

　　沼气是适合我国农村推广利用的可再生能源，
既提供了农村的能源保障，又是农业源减排中削减

主要污染物的最有利措施。近年来农村沼气建设和

以沼气为纽带的生态家园技术模式的推广，在实施

农业可持续发展战略中发挥了越来越重要的作用，

引起了各级政府的高度重视和全社会的普遍关注。

我国农村沼气工程实施以来，对于改善农村的能源

结构和卫生条件，提高农民生活质量、健康水平和

文明素质，推动农民持续增收节支，加快农村基础

设施建设，倡导生态文明建设，建设资源节约型、

环境友好型社会起到了积极作用，收到了良好的经

济、社会、生态效益。但是，沼气工程在东北寒冷

地区的应用情况并不乐观，有很多报废池、病态

池，二次污染及综合利用差［７，９］。本文以沈阳市农

村沼气工程为例，对其在农业源减排中的应用进行

了简要分析。

１　北方农村沼气存在的主要问题
１１　环境恒温技术问题

温度是沼气发酵的重要外因条件，温度适宜则

细菌繁殖旺盛，活力增强，厌氧分解和生成甲烷的

速度就快，产气就多。然而，由于我国北方四季的

温差较大，在冬季甚至出现不产气或产气少的不

足，致使北方沼气普遍存在着开半年、关半年的状

态。因此，在寒冷地区的冬季，持续恒定地保持池

体适宜温度，是沼气推广利用的关键技术［９］。大

量实践证明，中温发酵技术 （指沼气发酵温度

２８℃～３８℃）在实际应用中产气率最好，目前该
技术在辽宁省甚至吉林黑龙江等寒冷地区得到广泛

应用。

１２　管理机制问题
现行运行管理机制不健全缺乏质量意识。“三

分建，七分管”，加强建池的质量管理和日常运行

管理尤为重要。一是农户整体科技素质较低，经营

分散；二是政府专业技术队伍明显不足，缺乏有效

的社会化服务机制和竞争激励机制；三是沼气使用

方缺乏专门技术人员的专岗管理机制，科学管理和

综合利用知识了解少，安全意识差，使沼气池能建

起来，但运行管理不善，造成报废池、病态池、二

次污染、综合利用差等，影响沼气的使用效果和生

命力［３，８，９］。

１３　沼渣沼液综合利用问题
沼渣是沼气发酵后残留在沼气池底部的半固体

物质，含有丰富的有机质、腐殖酸、粗蛋白、氮、

磷、钾和微量元素等，是一种优质肥料和养殖

饵料。

沼液是沼气发酵后的残留液体，沼液中含有作

物生长所需的氮、磷、钾等营养元素，是很好的有

机肥料。同时，沼液中存留了丰富的氨基酸、Ｂ族
维生素、各种水解酶、某些植物生长素、对病虫害

有抑制作用的物质或因子，因此可以作为添加剂喂

鱼、养牛、养猪等，还可以用作防治作物的病

虫害。

可以说，沼渣、沼液是现代农业发展中非常可

贵的有机肥资源，目前社会已经对沼渣、沼液利用

有较为广泛的认可。但是由于在沼气工程的后续管

理中缺乏社会化服务运营机构，应用技术不成熟，

沼气用户分散，后续服务脱节，缺乏运营资金和信

息沟通［２］，导致综合利用不彻底，挫伤用户建池

的积极性，不但浪费能源而且很容易造成对环境的
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二次污染。

１４　资金问题
按照国债项目沼气建设标准，建１口１０ｍ３的

户用沼气池总投资需要３０００余元，除国债补助与
地方配套资金１０００余元外，还需用户自筹２０００元
左右，而适宜建池的农户大都是以农牧业收入为主

要经济来源，人均收入较低，自筹２０００元，农户
难以承担。而规模化养殖场建立 ５００ｍ３以上的沼
气工程一般大约投资要在２００万元以上。加之部分
用户存在 “等、靠、要”的思想，给项目开展造

成了一定困难，直接影响沼气池的建设［９］。

２　实例应用分析
２１　沈阳可福养殖场沼气工程项目［１］

沈阳可福养殖场位于沈阳市东陵区王滨街道后

沟村，占地面积０６７ｈｍ２，猪舍占地０２ｈｍ２，年存
栏量３０００头。其养猪粪便的处理采用预处理 ＋
ＣＳＴＲ中温发酵工艺，产生的沼气、沼渣和沼液全
部实行循环利用，实现污染物零排放。其产生的沼

气经过配套的沼气锅炉燃烧后用于养殖场供暖并为

沼气发酵罐体加温，还用于日常生活燃料，多余的

沼气可免费为附近３０户农户提供生活燃料，沼渣
和沼液做为养殖场及周边种植户的农田肥料。该养

殖场沼气工程在冬季运行稳定，为其它同类工程的

实施提供了宝贵的经验。

２２　关键措施
２２１　保温设计

该项目采取中温发酵技术进行沼气生产，同时

配套建设沼气锅炉。该工程发酵罐体的保温层厚度

比一般的保温层要内外各加厚３００ｍｍ，底层和侧
保温层内部均布设加温管，在１０月份沼气尚能满
足需求时启动沼气锅炉，对发酵罐体进行供热。这

样，在保温方面为中温发酵奠定了基础，为沼气工

程北方冬季越冬提供了有力保障。

２２２　专职专岗管理
由于沼气工程的运行是不间断的，为此该养殖

场实行专职专岗管理，沼气站定岗２名运行管理人
员，上岗前经过安全生产和专业知识培训，做到熟

悉沼气处理工艺和设施、设备的运行要求与技术指

标，轮流负责沼气工程的运行、记录，配备兼职机

修人员１名，在管理方面保证沼气工程的长期稳定
运行。

２３　综合效益
２３１　减排效果［１］

按照 《畜禽养殖业污染排放标准》核算，该

养殖场３０００头猪年产生３２８５０ｔ粪污水，采用沼气
污染治理技术后，粪污水全部处理。

粪污水中 ＣＯＤ含量按 １３０００ｍｇ／Ｌ、氨氮含量
按５００ｍｇ／Ｌ计算，该养殖场减排量如下：

ＣＯＤ减 排 量 为 １３０００×３２８５０×１０－６ ＝
４２７０５ｔ／ａ；

氨氮减排量为５００×３２８５０×１０－６＝１６４３ｔ／ａ。
２３２　经济效益

预测可福养殖场日产生沼气３００ｍ３，按１ｍ３煤
气３３元计算，沼气车间每年３００个工作日可产生
３３×３０×３００＝２９７万元。
３　结论与建议
３１　结论

（１）沈阳可福养殖场沼气工程项目的成功应
用为解决北方地区养殖场普遍存在的畜禽粪便流

失、污染环境的问题找到了一条科学途径，减排效

果明显，提升了周边农村地区清洁能源使用率，改

善了养殖场周围的环境和农民的传统生活方式；给

附近的种植农户带来了良好的经济效益。是促进循

环农业经济发展的一项良好措施。

（２）该项目的养殖粪便经过无害化处理后形
成的沼渣、沼液是优质有机肥料，能够改善土壤颗

粒结构，增加土壤肥力，使有害有机粪污变为生产

绿色无公害有机农副产品的必须肥料，使农业增产

增收，提高肥源品质，符合可持续发展战略的

需要。

（３）该项目畜禽粪便经过治理，杀灭了大量
有毒害病菌，切断了病疫传播途径，养殖场周边环

境卫生得到彻底改善。

３２　建议
（１）北方寒冷地区沼气工程在推广应用中要

在设计初期加强保温措施，最有效的措施是发酵罐

体加厚保温层和布设加温管、配套建设沼气锅炉，

沼气锅炉在秋季末 （例如沈阳农村地区 １０月中
旬）就要启动运行为发酵罐体加温，保障沼气中

温冬季发酵条件。

（２）在运行管理中实行专人专岗负责制，培
训管理人员，加强维护与维修，保证沼气工程运行

效果稳定。

（３）增强沼气、沼渣、沼液的综合利用。各
地区政府应当鼓励或建立社会化服务机构，通过有

能力资质的社会化服务机构用收集、运输等手段加

强沼渣和沼液的后续管理，大力发展有机肥产业，

发展绿色农业，提高农民收入，增强土地利用效
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果，改善环境，促进循环农业经济发展。

４　结束语
我国作为一个最大的发展中农业大国，不仅具

有丰富的人畜粪便和农作物秸秆等生物质能资源，

而且农村地区对清洁能源的需求越来越大，这为农

村沼气的发展提供了巨大的空间和潜在市场。在发

展循环经济、节能减排、建立节约型社会和开展社

会主义新农村建设中，农村沼气建设将会作为一个

切实可行的抓手，发挥其重要的作用，为环境保护

和可再生能源发展做出应有的贡献。
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摘　要：利用黔江区环境空气的监测资料，采用空气综合污染指数、Ｄａｎｉｅｌ趋势检验方法等评价和分
析方法，研究了黔江区２０１２年环境空气质量状况及变化趋势。结果表明：２０１２年，黔江区环境空气综合
污染指数为１６７，满足国家二级标准天数比例为９４２％，影响环境空气质量等级的首要污染物为可吸入
颗粒物；２００６—２０１２年环境空气质量变化趋势表明，二氧化氮和可吸入颗粒物随年份变化呈增长趋势；
月变化结果表明，黔江城区环境空气质量夏季和秋季质量比春季和冬季好。
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　　近年来，我国大气污染已经成为公众关注的焦
点，尤其是２０１３年，全国各地的雾霾天气频繁发生，
表明我国大气污染问题的严重性和区域复合型污染特

征［１］。大气污染会影响植物生长、降低能见度、危害

人类健康，给人类生活带来了不利影响［２～５］。我国城

市空气质量变化的研究主要集中在京津翼、长三角和

珠三角、大中型城市等［６～１２］。因此，改善城市环境空

气质量，为城市居民提供宜居环境，研究城市大气污

染特征及变化规律，准确掌握污染物的种类及浓度含

量，掌握环境空气质量状况，揭示时空变化规律成为

当前研究重点和热点问题。

重庆市黔江区位于渝东南边缘，是重庆市委、

市政府确定的渝东南地区中心城市，也是国家

《武陵山片区区域发展与扶贫攻坚规划》定位的武

陵山片区６个中心城市之一。本研究利用黔江区空
气自动监测资料，对空气质量进行分析和评价，以

揭示其城市环境空气质量的演变规律。

１　研究方法
１１　监测项目及频率

黔江区城区环境空气质量自动监测点位为国控

监测点位，监测频率为２４小时连续自动监测，执
行 《环境空气质量自动监测技术规范》 （ＨＪ／Ｔ１９３
－２００５）。自动监测项目为二氧化硫、二氧化氮、
可吸入颗粒物 （ＰＭ１０）、臭氧、风向、风速、气
温、气压、湿度等相关参数。

１２　大气监测数据统计及评价
环境空气质量监测数据依照国家 《环境空气

质量标准》（ＧＢ３０９５－１９９６）二级标准进行统计。
环境空气质量综合评价采用综合污染指数法和

环境空气质量日报 （ＡＰＩ）评价体系进行评价［１３］。

综合污染指数法选取二氧化硫、二氧化氮、可吸入

颗粒物３种污染物作为评价参数，评价标准采用国
家 《环境空气质量标准》 （ＧＢ３０９５－１９９６）二级
标准和 《环境质量报告书编写技术规定》中有关

推荐标准和空气污染状况分级标准，空气综合污染

指数分级标准见表１。
综合污染指数计算公式为：

Ｐ＝
ｎ

ｎ＝１
Ｐｉ

单项污染物的污染分指数计算公式为：

Ｐｉ＝
Ｃｉ
Ｓｉ

污染负荷系数计算公式为：

Ｆｉ＝
Ｐｉ
ｐ

式中：Ｐ为空气综合污染指数；Ｐｉ为ｉ项空气污
染物的分指数；Ｆｉ为 ｉ项空气污染物的污染负荷系
数；Ｃｉ为ｉ项空气污染物浓度的年均值；Ｓｉ为 ｉ项空
气污染物的环境质量标准限制；ｎ为计入空气综合
污染指数的污染物项数。

表１　空气综合污染指数分级标准

空气质量状况 清洁 轻度污染 中度污染 较重污染 严重污染

综合污染指数Ｐ值 Ｐ≤１３１３＜Ｐ≤４４＜Ｐ≤８ ８＜Ｐ≤１２ Ｐ＞１２
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１３　分析方法
空气污染物的变化趋势及其统计学显著特征采

用Ｄａｎｉｅｌ趋势检验方法 （又名 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关系
数法）［１４］。公式为：

ｒｓ＝１－
６

ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｙｉ）

２

ｎ（ｎ２－１）
式中：ｒｓ为秩相关系数；ｎ为时间周期数；ｘｉ为年

均值从小到大排列的顺序；ｙｉ为年先后排列顺序。
将秩相关系数 ｒｓ的绝对值与 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关

系数统计表中（显著性水平ａ＝００５或ａ＝００１）
的临界值Ｗｐ进行比较，如果｜ｒｓ｜≥Ｗｐ，表明趋势变
化有显著性，如果ｒｓ是正值，则表明为上升趋势；如
果ｒｓ是负值，则表明为下降趋势；如果｜ｒｓ｜≤Ｗｐ，则
表明变化趋势无显著意义，说明在评价时段内指标

变化稳定或者平稳。

２　结果与讨论
２１　监测结果

２０１２年黔江区环境空气中主要污染物监测结
果［１５］表明：２０１２年，黔江区环境空气中二氧化硫
年均值为 ００３７ｍｇ／ｍ３，满足环境空气质量标准
（ＧＢ３０９５－１９９６）二级标准，年均值未出现超标，
日均值超标率为１２％，最大超标倍数为００１；二
氧化氮年均值浓度００１９ｍｇ／ｍ３，达到国家二级标
准，日均值和年均值均未出现超标；可吸入颗粒物

年均浓度值为 ００８２ｍｇ／ｍ３，满足国家二级标准，
日均超标率为７９％，最大超标倍数为０７６。
２２　评价结果

黔江区环境空气质量主要污染物污染分指数评

价结果及污染物负荷比如表２所示。由表２可知，
２０１２年黔江区环境空气综合污染指数为１６７，属
于轻污染。二氧化硫、二氧化氮和可吸入颗粒物的

污染负荷系数分别为 ３６９％、１４２％和 ４９１％。
说明可吸入颗粒物对黔江区环境空气质量的影响最

大，其次是二氧化硫。

表２　２０１２年黔江区主要污染物污染分指数

评价结果及污染物负荷比

污染物
年均浓度 （Ｃｉ）
／（ｍｇ／ｍ３）

分指数 （Ｐｉ）
污染负荷系数

（Ｆｉ）／％

ＳＯ２ ００３７ ０６２ ３６９

ＮＯ２ ００１９ ０２４ １４２

ＰＭ１０ ００８２ ０８２ ４９１

合计 ／ １６７ １００

２０１２年黔江区日空气质量属于一级、二级和

三级的天数分别为６８ｄ、２７７ｄ和２１ｄ，所占全年的
比例为１８６％、７５６％和５８％，满足二级以上日
空气质量天数的比例为９４２％。影响黔江城区环
境空气质量未能满足二级标准的首要污染物为可吸

入颗粒物和二氧化硫。

２３　环境空气质量年际变化趋势
２００６—２０１２年黔江区空气主要污染物年际变

化见图１，空气综合污染指数和满足Ⅱ级天数比例
年际变化见图２。

采用Ｄａｎｉｅｌ趋势检验方法分析黔江区环境空
气质量变化趋势。由图１可知，黔江区环境空气中
主要污染物二氧化硫、二氧化氮和可吸入颗粒物的

浓度呈波浪式变化趋势，２００６—２００８年呈下降趋
势，２００９—２０１０年呈上升趋势，２０１１—２０１２年呈
明显下降趋势。２００６—２０１２年，二氧化硫、二氧
化氮和可吸入颗粒的 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关系数法检验
表明，｜ｒｓ｜分别为０５３６、０８５７和０７４１，由于
ｎ＝７，查表得 Ｗｐ００５＝０７１４。如果 ｜ｒｓ｜＞Ｗｐ００５，
则表明二氧化氮和可吸入颗粒物随年份变化趋势有

显著意义，ｒｓ为正值，表明２００６—２０１２年评价时
段内二氧化氮和可吸入颗粒物指标变化呈上升趋

势。由于二氧化硫在２００８年浓度达到最低值，随
后逐渐上升，在 ２０１０年后又开始下降，因此，
Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关系数法检验表明二氧化硫随年际
变化无显著意义。
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由图２可以看出，２００６—２０１２年，空气污染
指数呈Ｓ型变化，在２００８年出现最低值，随后逐
渐增大，到 ２０１０年出现最高值，之后逐渐降低，
到２０１２年时，空气综合污染指数为１６８。满足二
级天数比例变化呈波浪型，呈现先减少再增加的趋

势，在２００６年和２００８年达到最高值，随后在２０１０
年出现一个低谷，之后逐渐上升，Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相
关系数法检验结果为 ｜ｒｓ｜＝０２０３，ｎ＝７，查表
得Ｗｐ００５＝０７８６＞０２０３，表明变化趋势没有显著
意义，说明在评价时段内满足二级天数比例总体变

化稳定或者平稳。

２４　环境空气质量月变化
以２０１２年为例，黔江区环境空气中主要污染

物浓度的月变化见图３。空气综合污染指数和满足
Ⅱ级天数比例月变化如图４所示。

由图３可知：２０１２年 １—１２月份，二氧化硫
和可吸入颗粒物的变化趋势类似，呈凹形变化，即

二氧化硫和可吸入颗粒在１月和１２月份浓度较高，
７、８月份浓度较低，最高浓度和最低浓度分别相
差００３９ｍｇ／ｍ３和 ００５７ｍｇ／ｍ３；而二氧化氮全年
变化趋势平缓，呈小波浪型变化，浓度随月份变化

幅度较小。

在春季和冬季城区环境空气中二氧化硫和可吸

入颗粒物的浓度相对较高的主要原因为黔江城区海

拨较高，较为寒冷，城区及城郊区部分居民使用黔

江本地煤 （含硫量５％ ～６％）取暖，导致城区环
境空气中二氧化硫和可吸入颗粒物污染负荷明显增

加，加上黔江属于亚热带湿润性季风气候，不利于

大气污染物扩散。这与该文献报道环境空气中二氧

化硫和可吸入颗粒物推测主要来源于煤炭等燃料的

燃烧过程相一致［１６］。

由图４可以看出，２０１２年，黔江区空气综合
污染指数月均范围为１１１～２２７，其中７月份空
气质量状况为清洁，为轻度污染；从变化趋势看，

空气综合污染指数在１月份最高，随后逐渐降低，
到７月份达到最低值，随后逐渐增加，全年月均空
气综合污染指数呈凹型变化。１—１２月环境空气质
量满足二级天数比例范围为８０６％ ～１００％，其中
５—１０月份，一直保持在１００％水平，１０月份后呈
逐月下降趋势。

２５　二氧化硫／可吸入颗粒物相关性分析
二氧化硫、二氧化氮和可吸入颗粒物是表征环

境空气质量污染程度的重要指标，因此分析三者之

间的相关性判断其空气污染组成具有重要意义。二

氧化硫和可吸入颗粒物相关分析结果表明呈明显正

相关，相关系数为０６６９２，表明黔江区大气环境
中二氧化硫和可吸入颗粒物的含量有紧密关系。

３　结论
（１）２０１２年，黔江区环境空气中二氧化硫、

二氧化氮和可吸入颗粒物年均值分别为００３７ｍｇ／
ｍ３、００１９ｍｇ／ｍ３、００８２ｍｇ／ｍ３，均满足环境空气
质量标准 （ＧＢ３０９５－１９９６）二级标准限值要求。

（２）２０１２年黔江区环境空气质量满足国家二
级标准天数比例为９４２％，环境空气综合污染指
数为１６７，属于轻污染。二氧化硫、二氧化氮和
可吸入颗粒物的污染负荷系数分别为 ３６９％、
１４２％和 ４９１％，污染负荷最大的是可吸入颗
粒物。

（３）２００６—２０１２年，黔江区环境空气中二氧
化硫、二氧化氮和可吸入颗粒物的 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相
关系数法检验结果表明，二氧化氮和可吸入颗粒物

浓度随年份变化呈增长趋势，二氧化硫秩相关系数

法分析结果表明无显著意义；而评价年份时段内满

足二级天数比例总体变化稳定或者平稳。

（４）２０１２年，黔江区环境空气质量中二氧化
硫和可吸入颗粒物的变化趋势类似，呈凹形变化，

而二氧化氮全年变化趋势平缓，浓度随变化幅度较

小。黔江区空气综合污染指数月均范围为１１１～
—８７—
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２２７，满足空气质量二级标准天数比例范围为
８０６％％～１００％。
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湖库富营养化状态的快速评价

白爱民

（云南省环境监测中心站，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：介绍了实现富营养化评价的ＥＸＣＥＬ自定义函数的代码编写、模块保存与导入、函数使用等。
以富营养化评价的实例，说明使用自定义函数求解含多参数的复杂计算是很方便的。

关键词：富营养化；综合营养状态指数；ＥＸＣＥＬ；自定义函数；湖 （库）
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　　近２０年来，随着经济和社会的发展，江河湖
海的富营养化也日益严重。据调查，我国有大小湖

泊２４８００多个，而处于富营养化的占湖泊总量的
６５％，处于中营养化转化富营养化的湖泊占湖泊总
量的２０％［１］。水体富营养化不仅使当地饮用水源

地受到威胁，水质普遍恶化，而且也制约了当地的

社会经济的可持续发展和人民的生活［２］，因此，

对湖泊、水库富营养化程度做常规性评价对掌握水

体富营养化及变化情况十分重要，也是环境监测部

门的常规例行工作之一。

水体富营养化 （ｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ）是指水体中含
有过多的氮、磷等可溶性营养物质，导致水体中的

藻类及其他浮游生物迅速繁殖，水体溶氧量下降，

水质恶化，鱼虾等生物大量死亡的现象［３］。湖泊、

水库富营养化程度的评价一般采用综合营养状态指

数法。由于计算公式较复杂和麻烦，不仅工作量

大，而且极易出现错误［４］。

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥＸＣＥＬ是使用最广泛的电子表格软
件之一，它在数据综合管理和分析方面具有功能强

大、技术先进、使用方便等特点。但很多工作人员

使用ＥＸＣＥＬ仍停留在初级水平，找出一种简单、
易用的求解湖 （库）富营养化指数方法是很有必

要的。

１　湖 （库）富营养化程度评价方法

１１　评价指标
湖泊 （水库）富营养化状况评价指标有五项：

叶绿素ａ（ｃｈｌａ）、总磷 （ＴＰ）、总氮 （ＴＮ）、透明
度 （ＳＤ）、高锰酸盐指数 （ＣＯＤＭｎ）。

１２　计算公式
湖泊 （水库）富营养化状况评价方法是综合

营养状态指数法，其计算公式为：

ＴＬＩ（∑）＝
ｍ

ｊ＝１
Ｗｊ·ＴＬＩ（ｊ）

式中：ＴＬＩ（∑）－综合营养状态指数；
Ｗｊ－第ｊ种参数的营养状态指数的相关权重；
ＴＬＩ（ｊ）－代表第ｊ种参数的营养状态指数。
以ｃｈｌａ作为基准参数，则第ｊ种参数的归一化的

相关权重计算公式为：

Ｗｊ＝
ｒ２ｉｊ


ｍ

ｊ＝１
ｒ２ｉｊ

式中：ｒｉｊ－第ｊ种参数与基准参数ｃｈｌａ的相关系
数；

ｍ－评价参数的个数。
中国湖泊（水库）的 ｃｈｌａ与其它参数之间的相

关关系ｒｉｊ及ｒ
２
ｉｊ见表１。

表１　中国湖泊 （水库）部分参数与ｃｈｌａ的

相关关系ｒｉｊ及ｒ２ｉｊ值

参数 ｃｈｌａ ＴＰ ＴＮ ＳＤ ＣＯＤＭｎ
ｒｉｊ １ ０８４ ０８２ －０８３ ０８３

ｒ２ｉｊ １ ０７０５６ ０６７２４ ０６８８９ ０６８８９

　　注：引自金相灿等著 《中国湖泊环境》，表中ｒｉｊ来源于中国２６

个主要湖泊调查数据的计算结果。

各项目营养状态指数计算：

（１）ＴＬＩ（ｃｈｌａ） ＝１０× （２５＋１０８６×ｌｎ
（ｃｈｌａ））

（２）ＴＬＩ（ＴＰ） ＝１０× （９４３６＋１６２４×ｌｎ
（ＴＰ））

（３）ＴＬＩ（ＴＮ） ＝１０× （５４５３＋１６９４×ｌｎ
（ＴＮ））

（４）ＴＬＩ（ＳＤ） ＝１０× （５１１８－１９４×ｌｎ
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（ＳＤ））
（５）ＴＬＩ（ＣＯＤＭｎ） ＝１０× （０１０９＋２６６１×

ｌｎ（ＣＯＤＭｎ））
式中：叶绿素 ａ（ｃｈｌａ）单位为 ｍｇ／ｍ３，透明

度 （ＳＤ）单位为ｍ；其它指标单位均为ｍｇ／Ｌ。
１３　湖泊 （水库）营养状态分级

采用 ０～１００的一系列连续数字对湖泊 （水

库）营养状态进行分级：

ＴＬＩ（∑） ＜３０　贫营养 （Ｏｌｉｇｏｔｒｏｐｈｅｒ）；
３０≤ ＴＬＩ（∑）≤５０　中营养 （Ｍｅｓｏｔｒｏｐｈｅｒ）；
ＴＬＩ（∑） ＞５０　富营养 （Ｅｕｔｒｏｐｈｅｒ）；
５０＜ＴＬＩ（∑）≤ ６０　轻度富营养 （ｌｉｇｈｔｅｕ

ｔｒｏｐｈｅｒ）；
６０＜ＴＬＩ（∑）≤ ７０　中度富营养 （Ｍｉｄｄｌｅ

ｅｕｔｒｏｐｈｅｒ）；
ＴＬＩ（∑） ＞７０　重度富营养 （Ｈｙｐｅｒｅｕｔｒｏ

ｐｈｅｒ）。
在同一营养状态下，指数值越高，其营养程度

越重。

２　ＥＸＣＥＬ自定义函数及其优势
ＥＸＣＥＬ有强大的函数库，内置函数使用也很

方便，不过ＥＸＣＥＬ的内置函数常常不能满足具有
特殊性和专业性的计算任务，这时，就可以通过定

义自己的函数来解决问题。

ＥＸＣＥＬ自定义函数是使用者预先定义，可执
行计算、分析等处理数据任务的特殊公式。自定义

函数是用通用应用程序脚本编程语言 ＶＢＡ（Ｖｉｓｕａｌ
ＢａｓｉｃｆｏｒＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ）创建的。自定义函数和内置
函数一样，由函数名、括号及括号内的参数组成。

一个函数只有唯一的一个名称，它决定了函数的功

能和用途。参数是函数中最复杂的组成部分，它规

定了函数的运算对象、顺序或结构等，使用户可以

对某些单元格或区域进行处理。

使用自定义函数还有下面优点：

（１）自定义函数像ＥＸＣＥＬ内置函数一样简单
易用；

（２）自定义函数能满足具有特殊性和专业性
计算任务的需要，功能比内置函数更强大，使用更

灵活；

（３）有多种方法来输出和调用自定义函数，
易于在同行业和有同样需求的部门推广使用；

（４）自定义函数可包含多个参数，函数名和
参数名可用汉字或英文字母表示，增加报表的可

读性。

３　自定义函数的编写、保存与使用
３１　编写自定义函数

（１）启动 ＥＸＣＥＬ，选择菜单 “工具→宏→
ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ编辑器”命令 （或按下键盘 Ａｌｔ＋Ｆ１１
组合键），打开ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ窗口。

（２）选择菜单 “插入→模块”命令，于是得
到 “模块１”，将 “模块１”改名为 “Ｅｕｔｒｏ模块”
（见图１左侧），（取富营养化的英文前５个字符作
为模块名。在代码窗口完成自定义函数的编写

（见图 １右侧。本例中只保留了自定义函数的格
式，省略了代码部分）。

（３）自定义函数的编写由 “Ｆｕｎｃｔｉｏｎ”开始，
后跟函数名和括在括号中参数，并可明确自定义函

数返回值的数据类型，以 “ＥｎｄＦｕｎｃｔｉｏｎ”语句结
束。开始语句和结束语句之间 （图１中省略部分）
是实现自定义函数功能的代码或说明。本例中两个

自定义函数名为 “ＥｕｔｒｏＩｎｄｅｘ” （富营养化指数）

和 “ＥｕｔｒｏＳｔａｔｅ”（富营养化程度），均有５个参数：
Ｃｈｌ，ＴＰ，ＴＮ，Ｔｒ和 ＣＯＤ，参数名与湖 （库）富营

养化状况评价指标中的英文符号基本一致，方便记

忆，使用时也不易弄错顺序。

３２　保存自定义函数
完成 “富营养化指数”和 “富营养化程度”

自定义函数的编写与调试后，为方便推广或在以后
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的工作中使用，可将模块以文件的形式保存。方

法：鼠标右键点击该模块———选择导出文件———选

择拟存放文件的目录并输入文件名 （本例使用缺

省文件名 “Ｅｕｔｒｏ模块ｂａｓ”）后保存即可。见图２
和图３。

３３　导入自定义函数
当需要在ＥＸＣＥＬ数据报表中使用自定义函数

时，须先将自定义函数模块导入。方法：打开数据

报表———按Ａｌｔ＋Ｆ１１（组合功能键）———在 Ｖｉｓ
ｕａｌＢａｓｉｃ窗口的文件菜单中选择 “导入文件”（见

图４）———选择模块保存的文件夹和文件名———
“打开”该文件即完成模块的导入。

３４　使用自定义函数
自定义函数导入到 ＥＸＣＥＬ工作薄后，就可像

内置函数一样使用了。在 “ＡＤ９”单元格输入计算
富营养化指数的公式 “＝ｅｕｔｒｏｉｎｄｅｘ（ＡＡ９，Ｉ９，
Ｊ９，Ｚ９，Ｅ９）”（见图５的公式栏），公式中引用的
单元格按顺序分别代表了湖库 １的参数：叶绿素
ａ、总磷、总氮、透明度和高锰酸盐指数 （为使自

定义函数的使用更简明，本例隐藏了 ＥＸＣＥＬ工作
表中无关的行和列）。同理，在 “ＡＥ９”单元格输
入描述富营养化程度的公式 “＝ｅｕｔｒｏｓｔａｔｅ（ＡＡ９，
Ｉ９，Ｊ９，Ｚ９，Ｅ９）”，就可获得第一个湖库的评价
结果。通过公式复制粘贴 （或句柄拖动方式）快

速输入公式后，整张报表的富营养化评价完成

（见图５）。

本例中，使用自定义函数计算出了富营养化指

数，对富营养化程度给出了文字描述。在报表中，

数据缺测时用 “－”表示，当参与计算的参数出
现缺测时，富营养化指数用红色的 “（１００）”（负
一百，）表示，富营养化程度用 “缺项”描述。

３５　自定义函数的推广
如果想要其它人员 （或在其它计算机上）使

用自定义函数，只要把保存的模块文件 （本例为

“Ｅｕｔｒｏ模块ｂａｓ”）发送给推广对象，再按上面叙
述的方法，将模块导入到拟评价富营养化程度的

ＥＸＣＥＬ文件中即可。当然，也可使用加载宏文件
的方式来保存和使用自定义函数，但使用方法更复

杂一些。

４　结语
监测和评价湖 （库）的富营养化程度是环境

监测部门的常规例行工作之一。评价工作涉及的指

标多，计算公式复杂。ＥＸＣＥＬ功能非常强大［５］，

但很多使用者只会分步计算，工作量很大，远没有

体现出 ＥＸＣＥＬ的优越性。本文介绍了评价湖
（库）的富营养化程度的 Ｅｘｃｅｌ自定义函数，以及
函数的编写、保存、导入与使用方法。自定义函数

能够实现复杂的数据处理与分析，象 ＥＸＣＥＬ的内
置函数一样简单直观，使用方便，且易于推广。利

用ＥＸＣＥＬ的引用功能，可方便快捷地完成大量重
复计算的公式输入 ［６］，快速获得多个湖 （库）

的富营养化评价结果。

参考文献：

［１］刘光钊．水体富营养化及其藻害 ［Ｍ］．北京：中国环境科学

出版社，２００５．

［２］刘慧．水体富营养化及其防治 ［Ｊ］．应用能源技术，２００６，

—２８—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３３卷　第１期　２０１４年２月



（５）．

［３］谢小东．水体富营养化及其治理措施 ［Ｊ］．城市建设理论研

究，２０１３，（２１）．

［４］郑婷婷．ＥＸＣＥＬ在湖泊＼水库水质富营养化程度评价中的应

用 ［Ｊ］．城市建设理论研究，２０１３，（４３）．

［５］张迎新．ＥＸＣＥＬ２００３函数应用完全手册 ［Ｍ］．２００４

［６］白爱民．ＥＸＣＥＬ与底泥数据的分析 ［Ｊ］．环境科学导刊，

２０１０，２９（５）：１０９－１１２．

ＲａｐｉｄＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＬａｋｅｏｒＲｅｓｅｒｖｏｉｒＥｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ

ＢＡＩＡｉｍｉｎ
（ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，ＫｕｎｍｉｎｇＹｕｎｎａｎ６５００３４Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｉｓｐａｐｅｒｍａｋｅｓａｎｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｃｏｄｅｗｒｉｔｉｎｇｏｆｔｈｅｃｕｓｔｏｍｉｚｅｄＥＸＣＥＬｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｍｏｄｕｌｅ
ｓａｖｉｎｇａｎｄｏｕｔｐｕｔａｎｄｔｈｅｕｓｅｏｆｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｅｘａｍｐｌｅｏｆｔｈｅｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｉｔｉｓｓｉｍｐｌｅ
ｔｏｕｓｅｔｈｅｃｕｓｔｏｍｉｚｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎｔｏｍａｋｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｍｕｌｔｉｐｌｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ；ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｒｏｐｈｉｃｌｅｖｅｌｉｎｄｅｘ；ＥＸＣＥＬ；ｃｕｓｔｏｍｉｚｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎ；

檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿

櫕櫕櫕櫕櫕

櫕櫕櫕櫕櫕

毇

毇毇

毇

ｌａｋｅｏｒｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

欢迎订阅

《环境科学导刊》杂志

《环境科学导刊》，投稿及联系邮箱：ｙｎｈｊｋｘ＠ｙｉｅｓｏｒｇｃｎ；电话 （传真）：０８７１－６４１４２３８９；国内统
一刊号：ＣＮ５３－１２０５／Ｘ；国际标准刊号：ＩＳＳＮ１６７３－９６５５。

《环境科学导刊》（原 《云南环境科学》）创刊于１９８２年，是云南省环境保护厅主管，云南省环境科学
研究院主办，全国公开发行的环保科技期刊。本刊主要刊登环境科学学术性论文、环境科研报告及介绍环境

工程应用技术的文章。主要栏目有：科研专题研究、环境管理、水环境保护、生态环境保护、污染防治、污

染治理技术、农业环境保护、环境与人体健康、环境监测、环境影响评价等。适合所有从事环境保护工作的

人员和大专院校有关专业的师生阅读，也可供规划、农、林、水、土、卫生等部门的有关人员参阅。

《环境科学导刊》为双月刊，每双月２５日出版，全年定价６０元。读者可通过邮局汇款到本刊编辑部
或通过银行转帐到云南省环境科学研究院订阅。

邮局汇款 银行转帐

邮政编码：６５００３４ 开 户 名：云南省环境科学研究院

（中国昆明高原湖泊国际研究中心）

汇款地址：昆明市西山区气象路王家坝２３号 开户银行：建行昆明市西园南路支行

收 款 人：《环境科学导刊》杂志社 帐　　号：５３００１６１５６３７０５０３０９１６９
电　　话：０８７１－６４１４２３８９ Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｎｈｊｋｘ＠ｙｉｅｓｏｒｇｃｎ

—３８—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 湖库富营养化状态的快速评价　白爱民



收稿日期：２０１３－１２－１６

高压输电线路电磁环境影响浅析

朱雅琼

（云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：结合输变电工程环境影响评价实例，参照相应的国家标准，客观阐述了高压输电线路周围电
场和磁场的电磁环境影响程度。结果表明，１１０／２２０ｋＶ高压输电线路周围的电磁场强度值远低于国家标准
要求限值，不会对公众生活造成不利影响。

关键词：高压输电线路；工频电磁场；电磁环境；影响

中图分类号：Ｘ５９１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００８４－０２

　　电能不仅能满足人们日常生活的需要，更能推
动社会经济的发展。而电网即是将电能输送到各用

电点的工具，因此电网建设的重要性不言而喻，电

网改造与建设也是国家产业政策中鼓励类项目。我

国高压电力网系统呈 ５００ｋＶ—２２０ｋＶ（３００ｋＶ）—
１１０ｋＶ—３５ｋＶ—１０ｋＶ系列，５００ｋＶ架空输电线功
能为远距离输送电能及特大城市周边环线网，而城

乡交界处多分布为２２０ｋＶ／１１０ｋＶ高压架空输电线
走廊［１］。另一方面，人们的环保意识和维权意识

日益增强，对电磁环境的诉求也越来越高，导致出

现对输变电工程的抵制情绪。为更好地了解高压输

电线路周围的电磁环境，本文结合输变电工程环境

影响评价实例，参照相应的国家标准，客观阐述高

压输电线路周围电场和磁场的电磁环境影响程度。

１　电磁环境
１１　工频电场

我国电力系统所加电压为工频交变电压，所以

导线就带有低频的交变电荷，同时在导线与大地之

间形成低频电场，即工频电场。电场强度用沿某方

向单位距离内的电位差 （“电压”）度量，计量单

位为每米的伏特数 （Ｖ／ｍ）。
１２　工频磁场

当输电线路流有工频电流，则在载流导体周围

感应出工频磁场，表征磁场能力的物理量为磁场强

度，而同样大小的磁场强度在周围空间中产生的相

应感应强度取决于周围空间介质的磁导率。在做磁

场环境影响分析时，一般采用磁感应强度作为评价

指标，计量单位为特斯拉 （Ｔ）。

１３　环境影响评价
我国电力系统的电源工作频率 （简称工频）

为５０Ｈｚ，在临近输电线路或电力设施的周围环境
中产生工频电场与工频磁场，它们属于低频感应

场，其波长达６０００ｋｍ，相对于如此长的 “波”而

言，输电线路本身的长度远远不足以构成有效的

“发射天线”，从而不能形成有效的辐射。目前，

我国对高压输电线路电磁环境的评价参照 《５００ｋＶ
超高压送变电工程电磁辐射环境影响评价技术规

范》（ＨＪ／Ｔ２４－１９９８）居民区工频电场限值和磁感
应强度限值，即居民区工频电场强度≤４ｋＶ／ｍ，磁
感应强度≤０１ｍＴ。
２　电磁环境的理论计算
２１　工频电场强度计算

交流输电线路的电场强度采用等效电荷法进行

计算，计算分两步进行：

（１）由输电线路的电压和电位系数矩阵，计
算单位长度导线上的电荷。

（２）计算由这些电荷产生的电场。在计算时，
一般认为输电线路是无限长平行于地面的，且把地

面视为良导体。计算多导线线路中单位到线上的等

效电荷 Ｑ，是通过电压 Ｕ和麦克斯韦点位系数 λ
求解。

［Ｑ］ ＝［λ］［Ｕ］
导线对地高度通常取最大弧垂时导线的最小对

地高度。对分裂导线的情况，可以用等效的单根导

线代替。

２２　工频磁感应强度计算
磁感应强度采用镜像法计算，基本原理是将大

地的影响等效成为地下一等值反向电流所产生的影
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响，其镜像深度ｄ近似可取。

ｄ＝６００ ρ
槡ｆ

式中：ρ为大地电阻率，·ｍ；ｆ为频率，Ｈｚ。
如果取大地电阻率５０·ｍ，则ｄ远远大于导线

距地面的距离，所以，忽略它的镜像进行计算。

磁感场强度的计算公式为：

Ｈ＝ Ｉ
２π ｈ２＋Ｌ槡

２

３　理论计算与实际监测对比分析
本研究结合２２０ｋＶ七果Ⅰ、Ⅱ回线路进行对

比分析，该线路为同塔双回架空建设，从 ５００ｋＶ
七甸变电站出线，接入２２０ｋＶ果林变电站。

表１　２２０ｋＶ七果同塔双回线工频电场强度、磁感应强度

序号 测量点位

电场强度／（Ｖ／ｍ） 磁感应强度／（μＴ）

现场

监测值

理论

计算值

现场

监测值

理论

计算值

１ 中导线中心投影点 ５３１８ ９２０ １８１７ ４０９

２ 边导线下 ６７２２ １４３０ １７４３ ４０２

３ 距边导线５ｍ ８１０４ １１５０ １７０４ ３６３

４ 距边导线１０ｍ ６３４８ ６００ １４９８ ３０９

５ 距边导线１５ｍ ３３１０ ２７０ １２６８ ２６３

６ 距边导线２０ｍ １２８５ １１０ １０２７ ２２６

７ 距边导线２５ｍ ３４４３ ４０ １８４５ １９８

８ 距边导线３０ｍ １３５９ ３０ ０６９０ １７５

从现场监测和理论计算的结果看，２２０ｋＶ同塔
双回架空线路的电场强度在距离边导１０ｍ范围以
内，理论计算值远大于现场监测值；在距离边导

１０ｍ范围外，理论计算值与现场监测值基本吻合。
由于建筑和树木对电场有很强的屏蔽作用［２，３］，现

场监测的电场强度值已经受到周围植被的削减，监

测点位的实际电场强度值小于理论计算值。从现场

监测情况看，２２０ｋＶ同塔双回架空线路周围的电场
强度最大值为０８１ｋＶ／ｍ，远小于国家限值４ｋＶ／ｍ
的标准要求。

磁感应强度的理论计算值与现场监测值相差不

大，随着距离加大变化趋势大致相同，但并不完全

一致。这是由于生活中常见的材料或物体，如木

材、砖瓦、石块、水泥等材料或人体、墙壁、树木

等物体的磁导率与空气差别很小，磁力线基本上不

因上述物体或材料的存在而产生畸变或削弱［４］。

而高压输电线路中的磁感应强度与线路电流有关，

实际的磁感应强度也随用电负荷的变化产生一系列

不稳定值［５］。从理论计算和现场监测结果来看，

２２０ｋＶ同塔双回架空线路周围的磁感强度远远小于
国家限值０１ｍＴ的标准要求。
４　结论

与人们生活距离较近的高压线主要是 １１０／
２２０ｋＶ架空线路，从实际的电磁场强度来看，１１０／
２２０ｋＶ高压输电线路工频辐射能量非常小，完全没
有必要造成恐慌。目前，高压送电线路在施工时必

须严格遵照相应的技术规范，同时国内外有关专

家、学者正着力研究高压输电线路电磁屏蔽材料和

方法，并逐步运用于实践。因此，１１０／２２０ｋＶ架空
线路不会对公众生活带来不利影响。
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天津市工业污染源污染状况分析

李　莉，张征云，刘琼琼
（天津市环境保护科学研究院，天津 ３００１９１）

摘　要：为了掌握天津市工业污染源污染状况，对２０１０年天津市各区县工业污染源进行调查统计。结果
表明，２０１０年天津市各区县工业废水入河量共计６５５６７９万ｔ，ＣＯＤ入河量共计９６５６６７ｔ，氨氮入河量共计
１９３９８７ｔ。大沽排污河中污染物ＣＯＤ和氨氮的排入量最大，分别为５７８３５６ｔ和１２７４８７ｔ。滨海新区ＣＯＤ等
标污染负荷值和氨氮等标污染负荷比均最高，分别为５０４９％和５６３４％；东丽区、西青区、蓟县、宁河县的
ＣＯＤ和氨氮等标污染负荷比也较高。因此在进行水环境管理时，应对这些区县作为核心管理对象。

关键词：工业污染源；污染负荷；调查统计；天津市
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　　随着天津工业总体规模不断壮大，２０１０年天津工
业总产值突破１７０００亿元，达到１７０１６０１亿元［１］。然

而，工业生产实现高增长的同时产生的工业废水也通

过各种途径排入水环境中。为了充分了解天津市工业

污染源环境污染中存在的问题，本文结合调查和统计

资料对天津市工业污染源的环境污染现状进行分析。

１　研究内容
本文主要对２０１０年天津市滨海新区、宝坻区、

东丽区、西青区、武清区、蓟县、静海县、宁河县

等十一个主要区县的工业废水入河量和 ＣＯＤ、氨
氮入河量进行统计分析，并对以上区县工业污染源

的污染负荷进行综合评价。

２　研究方法
等标污染负荷法将不同行业排放的不同污染物

（浓度或总量）经过标准化处理转化成同一尺度上

可以相互比较的量，由值的大小确定区域的重点污

染物、重点污染行业、重点污染区域等，被广泛应

用于污染源调查评价［２～３］中。通过计算某污染物的

等标污染负荷 Ｐｉ（Ｐｉ＝ｑｉ／Ｃｖｉ），及某区域的等标
污染负荷Ｐ，即该区域内所有污染源的等标污染负
荷之和，对天津市各区县工业污染源 ＣＯＤ污染负
荷进行计算。

①某污染物的等标污染负荷 （Ｐｉ）
Ｐｉ＝ｑｉ／Ｃｖｉ （１）
式中，Ｐｉ－ｉ污染物的等标污染负荷；
ｑｉ－ｉ污染物的绝对排放量 （ｔ／ａ）；

Ｃｖｉ－ｉ污染物的评价标准 （废水为ｍｇ／Ｌ）。
②某区域的等标污染负荷 （Ｐ）
Ｐ＝ΣＰｎ（ｎ＝１，２，…，ｊ） （２）

３　结果与分析
３１　工业污染源废水排放基本情况

我们对天津市各区县２０１０年主要工业污染源
的废水排放总量、废水中 ＣＯＤ排放总量和氨氮排
放总量进行了比较，见图１和图２。
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调查统计显示，天津市各区县主要工业污染源

的废水排放总量、废水中 ＣＯＤ排放总量和氨氮排
放总量均以滨海新区最高，其工业废水排放总量为

２６０４５２万ｔ，主要污染物 ＣＯＤ和氨氮排放总量分
别为５５０４４８ｔ和 １１８７７７ｔ。东丽区污染物排放量
次之，工业废水排放总量为１１７９２１万 ｔ，主要污
染物 ＣＯＤ和氨氮排放总量分别为 １２１１９３ｔ和
２１７１２ｔ。宁河县、西青区和蓟县的污染物排放量
也较高，红桥区和河北区主要工业污染源污染物排

放量较少。工业源污水中主要污染因子为 ＣＯＤ，
污水绝大部分排入大沽排污河、北塘排污河、蓟运

河、北京排污河和永定新河，对其水质有较大的

影响。

３２　天津市工业污染源入河量
对天津市各区县工业废水入河量、ＣＯＤ和氨

氮入河量进行了统计分析。各区县工业源污水受纳

水体见表１。
表１　天津市各区县工业源污水的受纳水体

区县名称 养殖企业污水的最终受纳水体

滨海新区
大沽排污河、蓟运河、渤海、北塘排污

河、永定新河

宝坻区 潮白河、蓟运河、?河、青龙湾河

东丽区

西青区

北塘排污河、海河

大沽排污河、独流减河

蓟县

静海县

宁河县

蓟运河

南运河、大清河、子牙河、黑龙港河

蓟运河、永定新河、青龙湾河

武清区 北京排污河、永定新河、北运河

根据对天津市各区县工业废水入河量、ＣＯＤ
和氨氮入河量的统计分析，计算了天津市各区县工

业污染源和污染物入河量，２０１０年天津市工业废
水入河量共计 ６５５６７９万 ｔ，ＣＯＤ入河量共计
９６５６６７ｔ，氨氮入河量共计１９３９８７ｔ。图３和图４
分别为２０１０年天津市工业污染源和污染物入河量

分布图，从图中可以看出，大沽排污河中污染物

ＣＯＤ和氨氮的排入量最大，分别为 ５７８３５６ｔ和
１２７４８７ｔ；蓟运河中污染物 ＣＯＤ和氨氮的排入量
也较大，分别为 １２２７４ｔ和 １４１６６ｔ；?河中污染
物排入量最小。

３３　工业污染源等标污染负荷评价
通过统计调查，获得了天津市各区县工业污染

源及各污染物排放量。为使计算结果具有可比性并

客观地评价各污染源对该市地表水环境的影响，采

用 《地表水环境质量标准》（ＧＢ３８３８－２００２）中
的第Ⅳ类水质标准作为参比标准 （Ⅳ类水代表了
天津市地表水质的总体状况）。根据公式１和公式
２，对天津市各区县工业污染源污染负荷进行了计
算，见表２。

表２　天津市各区县工业污染源污染负荷值

区县名称
ＣＯＤ等标污
染负荷值

ＣＯＤ等标污
染负荷比／％

氨氮等标污

染负荷值

氨氮等标污

染负荷比／％

滨海新区 １８４３０ ５０４９ ７９４ ５６３４

东丽区 ３３３６ ９１４ １３４４４ ９４１

西青区 ２３３３ ６３９ ８３７１ ５９３

蓟县 ２２８５ ６２６ ５２２６ ３６９

宁河县 ２１３７ ５８６ ４４２２ ３１３

静海县 １７１３ ４６９ ４６２０ ３２７

武清区 １４１３ ３８７ １１４３８ ８１２

津南区 １１９０ ３２６ １３６１ ０９６

北辰区 １０００ ２７４ ２４３５ １７２

河西区 ９２０ ２５２ ２３９８ １７０

河东区 ７０４ １９３ ３７４５ ２６５

宝坻区 ６３９ １７５ １１１０ ０７８

河北区 ２８１ ０７７ １５００ １０６

红桥区 ２１２ ０５８ ８０３ ０５６

南开区 ２０４ ０５６ ７７７ ０５５

对天津市各县工业污染源的污染负荷综合评价
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结果表明，滨海新区 ＣＯＤ等标污染负荷值和氨氮
等标污染负荷比均最高，分别为 ５０４９％ 和
５６３４％，东丽区、西青区、蓟县、宁河县的 ＣＯＤ
等标污染负荷比也较高，均 ＞５％。武清区、东丽
区、西青区、蓟县、宁河县、静海县和河东区的氨

氮等标污染负荷比也较高。因此在进行水环境管理

时，应把这些区县作为核心管理对象。

４　结论
（１）２０１０年天津市工业源废水排放量较大的

区县为滨海新区、大港区、西青区、汉沽区，其工

业废水排放量之和占全市工业废水排放总量的

６０％；工业源ＣＯＤ排放量较大的区县依次为滨海
新区、汉沽区、北辰区和东丽区，其工业 ＣＯＤ排
放量之和占全市工业 ＣＯＤ排放总量的５０％；工业
源氨氮排放量较大的区县依次为滨海新区、汉沽区

及武清区，其工业氨氮排放量之和占全市工业氨氮

排放总量的６６０％。
（２）２０１０年天津市各区县工业废水入河量共

计６５５６７９万 ｔ，ＣＯＤ入河量共计９６５６６７ｔ，氨氮
入河量共计１９３９８７ｔ。大沽排污河中污染物 ＣＯＤ

和氨 氮 的 排 入 量 最 大，分 别 为 ５７８３５６ｔ和
１２７４８７ｔ；蓟运河中污染物 ＣＯＤ和氨氮的排入量
也较大，污水绝大部分排入大沽排污河、北塘排污

河、蓟运河、北京排污河和永定新河，对其水质有

较大的影响。

（３）对天津市各县工业污染源的污染负荷综
合评价结果表明，滨海新区 ＣＯＤ等标污染负荷值
和氨氮等标污染负荷比均最高，分别为５０４９％和
５６３４％；东丽区、西青区、蓟县、宁河县的 ＣＯＤ
等标污染负荷比也较高，均 ＞５％；武清区、东丽
区、西青区、蓟县、宁河县、静海县和河东区的氨

氮等标污染负荷比也较高。因此在进行水环境环境

管理时，应把这些区县作为核心管理对象。
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液液萃取气相色谱质谱法

测定水中的四乙基铅

朱　奕１，２，瞿白露２，莫　婷２，禹　颖２，范秋云２，易建宏２，许雄飞２
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摘　要：采用液液萃取前处理与气相色谱－质谱联用技术，初步建立了水中四乙基铅的检测方法。研
究了不同萃取剂、ｐＨ、盐度、萃取时间等条件的选择对萃取效率的影响，其中萃取溶剂种类对萃取效率
影响最显著。用所建立的方法测定长沙地表水和地下水实际样品中四乙基铅的含量，检测结果令人满意。

检出限为００３μｇ／Ｌ，相对标准偏差为２６％～７８％ （ｎ＝６），加标回收率为８８０％～１０８％。
关键词：液液萃取；萃取效率；气质联用；四乙基铅

中图分类号：Ｘ８３　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００８９－０５

　　 四乙基铅是脂溶性化合物［１］，易燃，遇明火、

高热能引起燃烧爆炸，遇水或受热分解放出有毒的

腐蚀性气体。四乙基铅在我国一度广泛作为提高汽

车燃油中辛烷值的抗暴添加剂，储存不当以及产生

的废物都会对地表水、地下水造成污染。因此研究

四乙基铅的定量测试技术是必要的。《地表水环境

质量标准》（ＧＢ３８３８－２００２）表３中规定四乙基铅
标准限值为００００１ｍｇ／Ｌ［２］。

目前对环境水质中四乙基铅污染的测定，国标

方法是双硫腙比色法［３］，但此方法定量方式是目

视比色，其精密度难以控制，需使用剧毒试剂氰化

钾，且方法检出限与标准限值相同，无法满足环境

监测的需要。目前对四乙基铅的分析测试技术主要

有石墨炉原子吸收法 （ＧＦ－ＡＡＳ）、电感耦合等离
子体质谱法 （ＩＣＰ－ＭＳ）、气相色谱法 （ＧＣ）和高
效液相色谱法 （ＨＰＬＣ）等［４～７］。ＧＦ－ＡＡＳ采用液
液萃取 （ＬＬＥ）或固相微萃取 （ＳＰＭＥ）等方式分
离无机铅和有机铅后对元素铅进行检测，虽然灵敏

度得到有效提高，但测定的只是样品中烷基铅的总

量。ＩＣＰ－ＭＳ和ＨＰＬＣ应用推广受到限制，难以在
大多数基层实验室普遍采用。本方法标准采用ＬＬＥ
处理水样、氮吹浓缩后以 ＧＣ－ＭＳ测定四乙基铅，
获得了满意的结果。

１　实验部分
１１　主要仪器及试剂

气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ５９７５ＭＳ型，美国安
捷伦公司，具电子轰击 （ＥＩ）电离源和四极杆质
量检测器；吹氮浓缩仪：配１００ｍｌ刻度的浓缩管。

四乙基铅标液：１０００ｍｇ／Ｌ；正己烷： （色谱

纯）；氯化钠 （优级纯）；无水硫酸钠 （优级纯）：

使用前在４５０℃烘４ｈ；全氟三丁胺溶液 （市售有证

标准品）；玻璃棉；氮气：纯度≥９９９９９％；氦
气：纯度≥９９９９９％；１０００ｍｌ棕色具塞磨口玻璃
采样瓶；１００～１０００μｌ可调式移液枪；微量注射
器；带聚四氟乙烯衬里密封螺旋盖１５ｍｌ棕色样品
瓶；１０００ｍｌ分液漏斗。
１２　分析条件

色谱 条 件：色 谱 柱：ＨＰ－５毛 细 管 柱
（０２５ｍｍ×３０ｍ×０２５μｍ），柱温 ５０℃ （３ｍｉｎ）
２０℃／ｍｉｎ２２０℃ （４ｍｉｎ），柱流量：１０ｍｌ／ｍｉｎ，进
样口温度：２８０℃，载气为高纯氦气，恒压模式：
５０ｋＰａ，分流比１０∶１，进样量：１０μｌ。

质谱条件：ＥＩ离子源温度：２３０℃；离子化能
量：７０ｅＶ；四 极 杆 温 度：１５０℃；接 口 温 度：
２８０℃；溶剂延迟时间：５ｍｉｎ；扫描方式：选择离
子扫描 （ＳＩＭ）；扫描范围：ｍ／ｚ３５～４００ａｍｕ；选
择ｍ／ｚ２９５为定量离子，ｍ／ｚ２３７为辅助离子。

四乙基铅标准溶液的标准总离子流图如图 １
所示，色谱峰的保留时间为８３８５ｍｉｎ。
１３　测定方法
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１３１　标准溶液的配制
四乙基铅贮备液：市购１０００ｍｇ／Ｌ标液。
四乙基铅标准中间液：ρ＝１００ｍｇ／Ｌ。用微量

注射器准确移取四乙基铅标准储备液 １００μｌ于
１５ｍｌ具聚四氟乙烯密封垫旋塞的棕色样品瓶中，
用正己烷稀释至１０ｍｌ摇匀。

四乙基铅标准使用液：ρ＝１０ｍｇ／Ｌ。用微量注
射器准确移取四乙基铅标准储备液１０μｌ于１５ｍｌ
具聚四氟乙烯密封垫旋塞的棕色样品瓶中，用正己

烷稀释至１０ｍｌ摇匀。
１３２　校准曲线的绘制

用微量注射器准确移取四乙基铅标准使用液

２５μｌ、５μｌ、１０μｌ、５０μｌ、１００μｌ、２００μｌ于１５ｍｌ棕
色样品瓶中，分别用正己烷稀释至１ｍｌ。制备５个浓
度点的标准溶液系列，各组分质量浓度分别为

００２５μｇ／ｍｌ、００５０μｇ／ｍｌ、０１００μｇ／ｍｌ、０５００μｇ／
ｍｌ、１００μｇ／ｍｌ、２００μｇ／ｍｌ。分别移取标准溶液系
列各１μｌ注入气相色谱质谱仪，以四乙基铅的质量
浓度为横坐标，以峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

１３３　样品的测定
使用磨口玻璃瓶采集水样，采样前用待测水

样将样品瓶清洗 ２～３次；采样后，水样应充满
样品瓶并加盖密封。水样采集后应尽快分析。摇

匀水样，准确量取５００ｍｌ适量水样于１０００ｍｌ分液
漏斗中，在样品萃取前加入氯化钠 ２５ｇ，混合均
匀。加入４０ｍｌ正己烷到水样中，振荡萃取３ｍｉｎ，
在萃取时注意放气。静置 ５ｍｉｎ使两相分层，收
集有机相于２５０ｍｌ锥形瓶中，以上萃取步骤重复
两遍。将萃取液合并在锥形瓶中，并将有机相通

过装有无水硫酸钠的漏斗脱水后逐步分批转移至

氮吹浓缩管中。用正己烷淋洗无水硫酸钠，淋洗

液合并于同一根浓缩管中，将浓缩管置于吹氮浓

缩仪中，在４０℃下以高纯氮气吹至约０９ｍｌ，用
正己烷定容至 １０ｍｌ，取 １０μｌ待测样品注入气
相色谱质谱仪中，按照与绘制标准曲线相同分析

条件进行测定。

２　结果与讨论
２１　计算

水样中四乙基铅的浓度 （μｇ／Ｌ），按照以下公
式进行计算。

ρ＝
ρх×Ｖ
０．５

式中：

ρ—样品中四乙基铅的质量浓度，μｇ／Ｌ；
ρχ—从标准曲线中查得四乙基铅的质量浓度，

μｇ／ｍｌ；
Ｖ—萃取液浓缩后的体积，ｍｌ；
０５—水样的体积，Ｌ。

２２　萃取剂的选择
对浓度为０１０μｇ／Ｌ的四乙基铅的空白加标水

样，加入氯化钠 ２５ｇ，分别以二氯甲烷、三氯甲
烷、乙酸乙酯、环己烷、正己烷、四氯化碳 ４０ｍｌ
各萃取１次，萃取后静置５ｍｉｎ。萃取液经浓缩后，
以ＧＣ－ＭＳ测定。萃取剂性质参数及回收率比较表
明 （见表１），在本方法条件下正己烷的萃取效率
最高，同时具有非极性、毒性小、沸点低等优点。

因此选择正己烷为方法前处理萃取剂。

表１　萃取剂性质参数及对萃取效率的影响

萃取剂名称
介电常数

（２５℃）
毒性①

加入４０ｍｌ萃取１次
回收率／％

二氯甲烷 ９ １ ３８６

三氯甲烷 ４７ ４ ６５５

乙酸乙酯 ６０２ １ ５４２

环己烷 ２ １ ８６６

正己烷 １８８ １ ９４２

四氯化碳 ２２４ ４ ９１２

　　①４表示毒性最强，４＞３＞２＞１。数据摘自ＧｏｒｄｏｎＡＪ，ＦｏｒｄＲ

ＡＴｈｅＣｈｅｍｉｓｔｓＣｏｍｐａｎｉｏｎ，Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，ＮｅｗＹｏｒｋ：１９７３。

２３　ｐＨ的选择
四乙基铅在通常条件下，不溶于水、稀酸、

稀碱液，溶于多数有机溶剂，化学性质相对稳

定。本文考察了 ｐＨ对萃取效率的影响，对浓度
为０１０μｇ／Ｌ的空白加标水样，加入２５ｇ氯化钠，
分别在酸性 ｐＨ＜２、ｐＨ＝７、ｐＨ＞１２条件下用
４０ｍｌ正己烷萃取１次，萃取时振荡３ｍｉｎ，每次萃
取后静置５ｍｉｎ。萃取液经氮吹浓缩后，以 ＧＣ－
ＭＳ测定。表 ２给出了酸碱度对萃取效率影响情
况。结果表明，在不同酸碱度时测得的样品加标

回收率没有明显差异，所以萃取前不必调节水样

酸碱度。

—０９—
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表２　酸碱度对四乙基铅萃取效率的影响

酸碱度 加标回收率／％

ｐＨ＜２ ９１４

ｐＨ＝７ ９４２

ｐＨ＞１２ ９１０

２４　盐度的选择
氯化钠在低浓度水平萃取时使用主要为了增加

水相中溶液离子强度，进而使被萃取组分更容易分

配到有机相中。在高浓度水平下 （饱和食盐水）

主要改变水相密度，使与水互溶的有机相分层以便

组分的萃取和脱水。本试验对浓度为０１０μｇ／Ｌ的
四乙基铅的空白加标水样，加入氯化钠分别为０ｇ、
１０ｇ、２５ｇ，使样品中盐度分别为 ０％、２％、５％，
分别用正己烷 ４０ｍｌ萃取 １次。每次萃取后静置
５ｍｉｎ。萃取液经浓缩后，以ＧＣ－ＭＳ测定。试验结
果表明 （图 ２），加入氯化钠的回收率要明显高于
未加氯化钠的回收率，加入接近饱和浓度５％氯化
钠的萃取效率会略高于加入２％氯化钠的试验。因
此采用５００ｍｌ样品中加入２５ｇ氯化钠作为方法萃取
时样品盐度。

２５　萃取溶剂体积的选择
溶剂的使用量对萃取的效率有一定影响。本试验

对浓度为０１０μｇ／Ｌ的空白加标水样，用正己烷体积
分别为１０ｍｌ、２０ｍｌ、４０ｍｌ、５０ｍｌ萃取１次，每次萃取
振荡３ｍｉｎ，萃取后静置１０ｍｉｎ。结果如图３所示，萃
取溶剂正己烷体积为４０ｍｌ时萃取效率较为理想。

２６　萃取次数、振荡时间、萃取后静置时间的
选择

被萃取物在水相和有机相中达到萃取平衡，与

萃取的次数、萃取时振荡的时间和萃取后静置时间

都有关系。本方法对浓度为０１０μｇ／Ｌ的四乙基铅
的空白加标水样，每次用正己烷 ４０ｍｌ，加入 ２５ｇ
氯化钠，分别进行如下试验：萃取振荡时间的选

择：萃取 １次，萃取时振荡时间分别为 １ｍｉｎ、
３ｍｉｎ和５ｍｉｎ，每次萃取后静置５ｍｉｎ；萃取后静置
时间的选择：萃取１次，每次萃取振荡时间３ｍｉｎ，
萃取后静置时间分别为 １ｍｉｎ、５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ及
２０ｍｉｎ；萃取次数的选择：萃取次数分别为１次、２
次和３次，每次振荡３ｍｉｎ，萃取后静置５ｍｉｎ。

振荡时间试验结果表明振荡时间５ｍｉｎ时的回
收率略高于振荡时间１ｍｉｎ和３ｍｉｎ时的回收率 （图

４）；萃取后静置时间试验表明 （图 ５），静置时间
过短会影响回收率，静置时间为５～２０ｍｉｎ时的回
收率差异不大；萃取次数试验表明 （图６），萃取
次数为１次时的回收率低于萃取次数为２次和３次
时的回收率 （接近１００％）。综合考虑萃取效率和
经济成本，选择萃取溶剂正己烷体积为４０ｍｌ，萃
取次数为２次，振荡时间为３ｍｉｎ，萃取后静置时
间为５ｍｉｎ作为本方法的萃取条件。

２７　校准曲线和检测限
按所选实验方法，四乙基铅在 ００２５ｍｇ／Ｌ～

—１９—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 液液萃取气相色谱质谱法测定水中的四乙基铅　朱奕



２００ｍｇ／Ｌ（相当于 ５００ｍｌ水样中浓度 ００５０～
４００μｇ／Ｌ）质量浓度范围内线性关系良好，线性
回归方程为：ｙ＝６３６＋２６３８５５ｘ，ｒ＝０９９９９。如
分析高含量样品，可适当稀释样品，以得到更宽的

检测范围。

以浓度为００２０μｇ／Ｌ的水样测定检测限。按照
样品分析的全部步骤对样品进行７次平行测定。计
算７次平行测定的标准偏差，按 ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，
０９９） ×Ｓ计算方法检出限。其中：ｔ（ｎ－１，０９９）

为置信度为９９％、自由度为ｎ－１时的ｔ值；ｎ为重
复分析的样品数，连续分析７个样品，在９９％的置
信区间，ｔ（６，０９９） ＝３１４３。计算得出方法的检
出限为００３μｇ／Ｌ，远低于ＧＢ３８３８－２００２中推荐使
用的分析方法的检出限００００１ｍｇ／Ｌ。
２８　全程空白样品测定

取５００ｍｌ实验用水代替水样，按照与样品的相
同预处理步骤，制备全程空白试样。全程空白的色

谱图见图７，未见检出四乙基铅。

２９　方法的精密度及样品加标回收率
用本方法对采集自湘江的五一桥 （１＃）、昭山

（２＃）、猴子石 （３＃）、三汊矶 （４＃）４个地表水断
面以及长沙市白沙井 （５＃）、白鹤泉 （６＃）、五里
牌肉食厂 （７＃）３个地下水点位的实际水样进行测

定，并进行不同浓度的加标回收试验，每个浓度平

行处理６份，由表３可见，分析结果的相对标准偏
差为２６％～７８％，平均加标回收率为８８０％ ～
１０８％，可以满足分析方法要求。

表３　实际样品测定的精密度和加标回收率

样品 本底值／（μｇ／Ｌ） 添加浓度／（μｇ／Ｌ）
测得平均浓度

／（μｇ／Ｌ）

平均回收率

／％
ＲＳＤ／％

１＃ ＮＤ ００５０ ００４５ ９００ ７８

２＃ ＮＤ ０１００ ００８８ ８８０ ５６

３＃ ＮＤ ０４００ ０３９４ ９８５ ５２

４＃ ＮＤ １０００ １０８２ １０８ ４７

５＃ ＮＤ ０１００ ００８９ ８９０ ６５

６＃ ＮＤ ０４００ ０３７８ ９４５ ４８

７＃ ＮＤ １０００ ０９３６ ９３６ ２６

　　注：ＮＤ表示未检出。

２１０　干扰试验
对不同基体的废水样品进行加标回收率测定以

检验方法的干扰适应性，分析结果见表４。由表４

可见，４种不同废水样品基体的加标回收率为
７９０％～１１４％，该方法可以适用于废水样品的
分析。

—２９—
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表４　废水基体干扰试验结果

样品
本底值

／（μｇ／Ｌ）
添加浓度

／（μｇ／Ｌ）
测得平均浓

度／（μｇ／Ｌ）
平均回收

率／％

污水处理厂出水 ＮＤ ０１００ ００８３ ８３０

铜锌矿冶炼废水 ＮＤ ０１００ ００８７ ８７０

颜料工业废水 ＮＤ ０１００ ０１１４ １１４

洗涤工业废水 ＮＤ ０１００ ００７９ ７９０

３　结论
用液液萃取气相色谱质谱法测定水样中的四乙

基铅具有回收率高、精密度好和测定线性范围宽的

优点，能大大提高检测的灵敏度。该方法检出限为

００３μｇ／Ｌ，达到地表水环境质量标准 ＧＢ３８３８－
２００２表３中四乙基铅标准限值 ００００１ｍｇ／Ｌ的要
求，是一种可以值得推广的分析方法。
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石墨炉原子吸收光谱法测定土壤中痕量铋

张奇磊

（常州市环境监测中心，江苏 常州 ２１３００１）

摘　要：建立了微波消解土壤、石墨炉原子吸收法测定土壤中痕量铋的方法。采用磷酸二氢铵作为基
体改进剂，热解涂层石墨管，塞曼扣背景。此方法对测定土壤中铋的灵敏度、准确度都有很大的提高。方

法的最低检出浓度为００２μｇ／ｇ，加标回收率为９４５％～１０３８％，能够满足环境监测分析的要求。
关键词：铋；土壤；测定；微波消解；石墨炉原子吸收光谱法
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　　 铋是环境中的稀有元素，是人体非必需的有
毒元素，主要累积在哺乳动物的肾脏，造成病

变［１］。因此，对环境中特别是农作物土壤铋的监

测是有必要的。目前，铋的测定主要有原子荧光光

谱法［２］，但在测定土壤样品过程中一些共存重金

属元素会对铋的测定有较严重干扰，导致测定不准

确。常见的土壤试样消解方法用硝酸－高氯酸－氢
氟酸消解前处理样品，该方法敞开式加热，消解时

间长、消耗酸试剂量大，在消解过程中产生大量酸

雾。本文采用微波消解土壤样品［３］，０１％磷酸二
氢铵作为基体改进剂，石墨炉原子吸收光谱法测定

土壤中痕量铋，消解速度快，消解效率高，酸用量

少，避免了测定元素的挥发损失。

１　实验部分
１１　仪器和试剂

普析通用 ＴＡＳ９９０原子吸收光谱仪；ＧＦ９９０
石墨炉；铋空心阴极灯；ＥＴＨＯＳＤ型微波消解仪；
电子控温电热板。

１０００ｍｇ／Ｌ铋标准储备溶液 （国家钢铁材料测

试中心）；０１０ｍｇ／Ｌ铋标准应用液，由铋标准储
备液用１％硝酸逐级稀释配制；硝酸、氢氟酸、盐
酸：均为优级纯；ＧＳＳ１土壤标准参考样：（１２±
０２）μｇ／ｇ。

基体改进剂：称取 ０１ｇ磷酸二氢铵，用 １％
硝酸溶解定容至 １００ｍｌ，试验用水均为二次去离
子水。

１２　仪器工作条件
选用铋灯，氘灯扣除背景吸收，灯电流

３０ｍＡ，光谱通带宽度０４ｎｍ，波长２２３１ｎｍ；石
墨管为热解涂层管；基体改进剂加 ５μｌ；通过试

验，确定石墨炉载气流量２５０ｍｌ／ｍｉｎ，干燥温度与
时间为 １１０～１２０℃，２５Ｓ；灰化温度与时间为
１１００℃，２５Ｓ；原子化温度与时间为 ２４００℃，５Ｓ；
热除温度与时间为２６００℃，３Ｓ；塞曼效应扣除背
景。启动石墨炉控制程序，仪器自动吸取 １０μｌ，
微波消解程序见表１。

表１　微波消解程序

步骤 功率／Ｗ 温度／℃
升温时间

／ｍｉｎ
保持时间

／ｍｉｎ

１ １６００ 室温～１２０ ５ ３

２ １６００ １２０～１６０ ４ ３

３ １６００ １６０～２００ ４ １５

１３　样品前处理
将采集的土壤样品去除杂物后匀后参照 《土

壤环境监测技术》进行保存和制备。准确称取

０２ｇ左右土壤样品于消解罐中，加少量水湿润，
加入硝酸４ｍｌ、氢氟酸２ｍｌ、盐酸２ｍｌ，旋紧盖子，
摇动使之混匀，放人微波消解炉中，再按照微波消

解程序的步骤进行微波消解处理。微波消解后取出

消解罐冷却后，置于１８０℃ （仪器显示温度）电子

控温电热板上加热蒸发至内容物呈黏稠状，取下稍

冷，加入１％硝酸温热溶解可溶性残渣，全量转移
冷却至 ５０ｍｌ比色管中，用 １％硝酸溶液定容，
待测。

按同样步骤的操作条件消解样品和空白样品，

测定样品和空白样品消解液，测定的样品的峰高减

去空白样品的峰高后由标准曲线得出样品铋的样品

浓度。

２　结果与讨论
２１　标准溶液配制及检出限

取铋１００μｇ／Ｌ标准使用液稀释为０００、２００、
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５００、８００、１５０、２００μｇ／Ｌ的标准溶液，采用磷
酸二氢铵溶液作为基体改进剂，按仪器条件测定吸

光值。实验表明铋的质量浓度在２００～２００μｇ／Ｌ
呈线线，相关系数 ｒ＝０９９９３，回归方程 Ｙ＝
００３３７Ｘ＋０００４。

用空白重复１１次测定，测得信号的标准偏差
Ｓ为０００７８４μｇ／Ｌ，以公式Ｌ（检出限） ＝κＳ／Ｋ计
算，式中κ＝３、Ｋ为方法灵敏度 （既标准曲线斜

率）［４］。计算铋的检出限为 ０７０μｇ／Ｌ，当称取
０２０００ｇ土壤样品时，方法检出限为００２μｇ／ｇ。
２２　消解温度的选择

试验表明过低的消解温度或保持时间过短都会

使测定结果偏低，当消解温度 ＜１８０℃，土壤标准
样品的测定值比标准值偏低；设置为２００℃时，样
品消解后清亮无残渣，消解彻底，测定标样结果较

准确。试验设置温度为２００℃，使一些复杂、难消
解的土壤样品也能达到较好的处理效果。

在土壤消解过程中，酸对金属和原子吸收光谱

仪均有影响，必须在消解后，将剩余的酸赶走，赶

酸不彻底，样品的空白值就会偏高，导致样品测定

值偏低。大量的酸的存在也会对测试产生干扰，严

重影响试验效果，使实验结果产生误差。

２３　基体改进剂的确定
用于铋石墨炉原子吸收法测定的基体改进剂有

硝酸铵、硝酸镁、钯、抗坏血酸、磷酸二氢铵等。

试验中，采用０１％磷酸二氢铵溶液作为基体改进
剂，可将灰化温度提高到１１００℃，有效地消除基
体干扰，又不需使用昂贵的钯试剂。

２４　精密度和准确度试验
取ＧＳＳ—１土壤标准参考样，按试验方法消解

样品和空白样品，测得的土壤浓度为 １１２μｇ／ｇ，

在定值范围内。称取 ＧＳＳ—１土壤标准参考样４份
（均为０２０ｇ），分别加入１００μｇ／Ｌ铋标准使用液
１００、１５０、２００、２５０ｍｌ后按 １３步骤消解处
理进行加标回收试验和精密度试验，结果见表２。

表２　精密度与回收率的测定结果 （ｎ＝５）

样品
测定值／
（μｇ／Ｌ）

加标量／
（μｇ／Ｌ）

测定总量／
（μｇ／Ｌ）

回收率／
％

ＲＳＤ／％

１ ４４８ ２００ ６３７ ９４５ ４２６

２ ４４８ ３００ ７３８ ９６７ ３５４

３ ４４８ ４００ ８６３ １０３８ ５４９

４ ４４８ ５００ ９５７ １０１８ ５８７

由表２可见，土壤铋消解后的溶液测定的结果
重现性较好，铋相对标准偏差范围 ＜６％，加标回
收率为９４５％～１０３８％，因此该方法精密度和准
确度均符合分析测试质量控制要求。

３　结论
本方法采用微波消解土壤样品，磷酸二氢铵作

为基体改进剂，石墨炉原子吸收法测定土壤中的

铋。方法操作简便，灵敏度高，分析速度快，线性

相关系数好，精密度、回收率准确。各项技术参数

均符合分析测试质量控制要求，适合于土壤中痕量

铋的监测。
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二苯碳酰二肼分光光度法测定

饮用水中的铬 （六价）

刘　娜，于文芳，屈　静
（新疆油田公司实验检测研究院，新疆 克拉玛依 ８３４０００）

摘　要：根据ＧＢ／Ｔ５７５０６－２００６《生活饮用水标准检验方法 金属指标》１０１中的二苯碳酰二肼分
光光度法的规定，对二苯碳酰二肼分光光度法测定水中铬 （六价）的实验条件进行了优化。优化后铬

（六价）分析方法的相对标准偏差为３１２％，精密度和回收率满足国标的要求。
关键词：分光光度法；二苯碳酰二肼；铬 （六价）；测定
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　　 随着经济的发展，人口的增加，不少地区水
源短缺，有的城市饮用水水源污染严重，居民生活

饮用水安全受到威胁。２０１２年７月１日 ＧＢ５７４９－
２００６《生活饮用水卫生标准》全面实施，克拉玛
依作为经济较发达地区，有条件全面落实 ＧＢ５７４９
－２００６《生活饮用水卫生标准》。
新标准具有以下三个特点：①加强了对水质有机

物、微生物和水质消毒等方面的要求。新标准中的饮

用水水质指标由原标准的３５项增至１０６项，增加了
７１项。其中，微生物指标由２项增至６项；饮用水消
毒剂指标由１项增至４项；毒理指标中无机化合物由
１０项增至２１项；毒理指标中有机化合物由５项增至
５３项；感官性状和一般理化指标由１５项增至２０项；
放射性指标仍为２项。②统一了城镇和农村饮用水卫
生标准。③实现饮用水标准与国际接轨。

新标准水质项目和指标值的选择，充分考虑了

我国实际情况，参考了世界卫生组织的 《饮用水

水质准则》，并参考了欧盟、美国、俄罗斯和日本

等国饮用水标准。

为使饮用水项目检测全面开展，进行了饮用水

中铬含量方法建标工作。

１　方法原理
铬 （六价）测定是水质常规检测项目之一，

在酸性溶液中，六价铬可与二苯碳酰二肼作用，生

成紫红色铬合物，比色定量。

２　仪器和试剂
２１　仪器

７２３０Ｇ可见分光光度计。

２２　试剂
二苯碳酰二肼丙酮溶液 （２５ｇ／Ｌ）：称取

０２５ｇ二苯碳酰二肼 （ＯＣ（ＨＮＮＨＣ６Ｈ５）２，又名二
苯氨基脲），溶于１００ｍｌ丙酮中；硫酸溶液 （１＋
７）：将１０ｍｌ硫酸缓慢加入７０ｍｌ纯水中；六价铬
标准溶液：称取０１４１４ｇ经１０５～１１０℃烘至恒量的
重铬酸钾，溶于纯水中，并于容量瓶中用纯水定容

至５００ｍｌ，此浓度溶液 １００ｍｌ含 １００μｇ六价铬，
吸取此浓溶液 １００ｍｌ于容量瓶中，用纯水定容
至１０００ｍｌ。
３　分析步骤
３１　校准曲线制作

根据ＧＢ／Ｔ５７５０６－２００６《生活饮用水标准检
验方法 金属指标》１０１节中的二苯碳酰二肼分光
光度法的规定进行铬 （六价）校准曲线的制作，

得图１校准曲线。曲线相关系数 （ｒ）为０９９９７。
校准曲线公式：ｙ＝２２４３９ｘ＋００００２
式中：ｙ—吸光度；２２４３９—校准曲线斜率；

００００２—校准曲线截距；ｘ—铬含量，ｍｇ／Ｌ

３２　空白值测定
对空白值进行重复测定，共测定５批，每批４

—６９—
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个平行样，共计测定空白２０次。
校准曲线公式：ｙ＝２２４３９ｘ＋００００２
式中：ｙ—吸光度；２２４３９—校准曲线斜率；

００００２—校准曲线截距；ｘ—铬含量，ｍｇ／Ｌ。铬分
析方法的空白测定值在很小的范围内波动，空白值

的标准偏差很小。

表１　空白测定值的标准偏差

重复测定

次数
测定日期

铬含量测

定值μｇ／Ｌ
标准偏差

１ ２０１２－３－２３ ２２３

２ ２０１２－３－２３ ２２３

３ ２０１２－３－２３ ２２３

４ ２０１２－３－２３ ２２３

５ ２０１２－３－２６ ２２３

６ ２０１２－３－２６ ２７８

７ ２０１２－３－２６ ２２３

８ ２０１２－３－２６ ２２３

９ ２０１２－３－２８ ２７８

１０ ２０１２－３－２８ ２２３

１１ ２０１２－３－２８ ２２３

１２ ２０１２－３－２８ １７８

１３ ２０１２－３－３０ ２２３

１４ ２０１２－３－３０ ２７８

１５ ２０１２－３－３０ ２２３

１６ ２０１２－３－３０ ２７８

１７ ２０１２－４－１ ２２３

１８ ２０１２－４－１ ２２３

１９ ２０１２－４－１ ２２３

２０ ２０１２－４－１ ２２３

０２６

　　注：７２３０Ｇ分光光度计仪器编号：７０６０２０９０３８；测定环境温
度：２１℃；测定环境湿度：３５％。

３３　精密度检验
通过对空白溶液、标准溶液、生活饮用水、生

活饮用水加标样等几种供试样品的测定，求得各种

偏差检验分析方法的精密度。

在对水样加标的测定中，由于克拉玛依市生活

饮用水样中的铬含量较低，仅为３～６μｇ／Ｌ，铬含
量低于本方法的检测限９μｇ／Ｌ，因此测定的饮用水
的加标回收率很低。采用饮用水加标准溶液配置合

成水样 （１０００ｍｌ饮用水加浓度１μｇ／ｍｌ铬标准溶液
２０ｍｌ），水样铬含量的浓度约为２０μｇ／Ｌ。按规定水
样含量为样品的０５～２倍，实验选择加标量为合
成水样的 １倍和 ２倍，加标浓度为 ２０μｇ／Ｌ和
４０μｇ／Ｌ。

标准溶液的浓度选择是校准曲线上限浓度值的

０１和０９倍，即加入标液１ｍｌ和９ｍｌ，铬浓度为

２０μｇ／Ｌ和１８０μｇ／Ｌ。在ＧＢ／Ｔ５７５０６－２００６《生活
饮用水标准检验方法 金属指标》中 １０１７中对
６５μｇ／Ｌ的合成水样相对标准偏差有规定，因此加
入３ｍｌ的标液铬浓度为６０μｇ／Ｌ。

ＧＢ／Ｔ５７５０６－２００６《生活饮用水标准检验方
法 金属指标》１０１７中对６５μｇ／Ｌ的合成水样相
对标准偏差为 ９２％。可以看出加标水样浓度
６０５８μｇ／Ｌ相对标准偏差为 ０４７％，标准溶液浓
度６０００μｇ／Ｌ相对标准偏差为０５７％，都远远小
于国标要求的值，说明测定结果的精密度达到

要求。

标准偏差的比较结果显示，标准偏差都很小，

合成水样的标准偏差都 ＜０３，标准溶液的标准偏
差都＜０３５，合成水样的偏差都小于标准溶液的偏
差，说明水样中不存在影响测定精密度的干扰

因素。

３４　准确度检验
ＧＢ／Ｔ５７５０６－２００６《生活饮用水标准检验方

法 金属指标》１０１７中对６５μｇ／Ｌ的合成水样相
对误差为３１％。

表２　标准溶液的绝对误差和相对误差 （μｇ／Ｌ）

标准溶液体积 ／（ｍｌ）

１００ ３００ ９００

标准溶液铬含量 ２０００ ６０００ １８０００

标准溶液

铬含量测

定值

１ １９６０ ５９２３ １８３０４
２ １９６０ ５９２３ １８１７１
３ １９６０ ５９２３ １８１７１
４ ２００４ ６０１２ １７９９３
５ １９６０ ５９６８ １７９０３
６ １９６０ ５９６８ １７６３６
７ １９６０ ５９２３ １７９０３
８ １９６０ ５９２３ １７９０３

平均值 １９６６ ５９４５ １７９９８

绝对误差 ０３５ ０５５ ００２

相对误差／％ １７３ ０９１ ００１

　　注：７２３０Ｇ分光光度计仪器编号：７０６０２０９０３８；测定日期：

２０１２－４－１；测定环境温度：２５℃；测定环境湿度：４０％。

由表２可以看出标准溶液铬含量 ６０μｇ／Ｌ时，
相对误差为０９１％，小于国标的要求，准确度符
合方法规定的要求。

３５　加标回收率
由于克拉玛依市生活饮用水样中的铬含量太

低，因此配置铬含量约为００２ｍｇ／Ｌ的水样为待测
水样，进行加标样品回收率分析。

实验选择加标量为合成水样的１倍和２倍，加
标浓度为２０μｇ／Ｌ和４０μｇ／Ｌ。

—７９—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 二苯碳酰二肼分光光度法测定饮用水中的铬 （六价）　刘娜



表３　水样加标回收率 （μｇ／Ｌ）

加标浓度

０ ２０００ ４０００

水样和加标后

测定值

１ ２１３８ ４０９７ ６０５７
２ ２１３８ ４０９７ ６０５７
３ ２１３８ ４０９７ ６０５７
４ ２１３８ ４０５３ ６００１
５ ２０９３ ４０９７ ６１１２
６ ２１３８ ４０９７ ６０５７

平均值 ２１３２ ４０９２ ６０５８

回收率／％ ／ ９８００ ９８１５

　　注：７２３０Ｇ分光光度计仪器编号：７０６０２０９０３８；测定日期：

２０１２－４－２；测定环境温度：２４℃；测定环境湿度：３８％。

由表３可以看出，加标含量为样品的１倍和２

倍时回收率分别为９８％和９８１５％，大于回收率为
９５％的要求，说明方法的准确度符合检验要求。
４　结论

实验表明，按照国标法检测水中铬 （六价）

线性良好，对加标 ２０μｇ／Ｌ和 ４０μｇ／Ｌ进行的铬
（六价）测定，结果 ＲＳＤ％ 为 ３１２％，加标回
收 率 为 ９６１％ ，回 收 率 分 别 为 ９８％ 和
９８１５％，大于回收率为９５％的要求，说明方法
的准确度符合检验要求。该法能满足水中微量

铬 （六价）的检测要求，是快速、简便、准确

度高的检测方法。
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重铬酸钾法测特定化学需氧量几种屏蔽

氯离子干扰方法比较

陈　超，钱玉亭
（江阴市环境监测站，江苏 江阴 ２１４４３１）

摘　要：探讨了ＣＯＤ为６０ｍｇ／Ｌ的情况下，氯离子对测定值的影响。氯离子浓度在１００ｍｇ／Ｌ时，固态
硫酸汞可完全屏蔽其干扰；氯离子浓度在５００ｍｇ／Ｌ时，液态硫酸汞可完全屏蔽其干扰；绘制ＣＯＤ－氯离
子标准曲线，屏蔽氯离子浓度可达２０００ｍｇ／Ｌ，但操作较为繁琐；在水样环境单纯的情况下，用低浓度重
铬酸钾法，可忽略氯离子的干扰。

关键词：重铬酸钾法；化学需氧量；氯离子；干扰 ；屏蔽

中图分类号：Ｘ８３　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１４）０１－００９９－０２

　　 自 《城镇污水处理厂污染物排放标准》 （ＧＢ
１８９１８－２００２）［１］出台，城镇污水的化学需氧量
（下文简称 ＣＯＤ）排放标准降低为６０ｍｇ／Ｌ。江阴
地区很大一部分污水厂的 ＣＯＤ值在６０ｍｇ／Ｌ左右，
氯离子浓度最高可达到５０００ｍｇ／Ｌ。无论用重铬酸
钾法或者高氯法［２］测定，氯离子浓度对水样的

ＣＯＤ测定值影响都较大。如何在这种情况下准确
测定ＣＯＤ值，成为一大难题。
１　氯离子对ＣＯＤ测定的影响

用 ＣＯＤ值为 ６１ｍｇ／Ｌ的标准物质 （编号

２００１６３ＧＳＢＺ５０００１－８８）加入不等量的 ＮａＣｌ，配
制成氯离子浓度如表１的溶液，平行测定２份：１
份按照 《水和废水监测分析方法》（第四版）加入

０４ｇ硫酸汞；１份不做任何处理，测定步骤按照第
四版进行，结果见表１。

表１　加入硫酸汞及不加硫酸汞的ＣＯＤ值比对 （ｍｇ／Ｌ）

氯离子浓度

０ １００ ３００ ５００１０００１５００２０００２５００

化学

需氧量

加０４ｇ硫酸汞 ６２ ６３ ７８ １０１ １２９ １６１ ２２６ ２７５

不加硫酸汞 ６１ ８９ １４５ １６１ ２３５ ３０５ ３８２ ５０１

在不加硫酸汞的情况上，６１ｍｇ／Ｌ水样的 ＣＯＤ
值随着氯离子浓度的增高增加，增加的数值与氯离

子的含量成正比。

第四版中，认为 ０４ｇ硫酸汞最高可以络合
２０００ｍｇ／Ｌ的氯离子浓度，由上述实验可以看出，
在水样环境相对单纯的标准物质中，氯离子浓度在

１００ｍｇ／Ｌ以内，ＣＯＤ的测定结果落在不确定度范

围内，可以认为水样不受氯离子影响。

２　掩蔽氯离子测ＣＯＤ值
２１　方法１：降低重铬酸钾浓度

按照 《水和废水监测分析方法》 （第四版），

００２５００ｍｏｌ／Ｌ的重铬酸钾测定 ＣＯＤ值的范围为５
～５０ｍｇ／Ｌ，可以采取稀释的方法降低 ＣＯＤ值，同
时降低氯离子浓度。将６１ｍｇ／Ｌ的水样稀释２倍后
进行测定，结果见表２。

表２　００２５０ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾测定ＣＯＤ值 （ｍｇ／Ｌ）

氯离子浓度 ５００ １０００ １５００ ２０００ ２５００

化学需氧量 ６２ ６４ ６８ ６５ ６８

将重铬酸钾浓度降低到１／１０后，测定值受氯离
子影响较小。但降低重铬酸钾浓度时也同时降低了

其氧化能力。在实测过程中发现，在监测污水厂排

放水时，ＣＯＤ值严重偏低。本方法不建议用于测定
排放水，更适用于水样环境较单纯的地表水等。

２２　方法２：加入３０％硫酸汞溶液
加入硫酸汞固体时，硫酸汞直接沉淀在水样底

部，会发生络合不充分的现象，现用高氯法中

３０％ 的硫酸汞溶液络合氯离子。在水样中加入
２０ｍｌ的 ＨｇＳＯ４溶液，３２ｍｌＡｇＳＯ４－Ｈ２ＳＯ４溶液，
其余步骤仍按照重铬酸钾法进行，测定 ＣＯＤ值为
６１ｍｇ／Ｌ的标准溶液，结果见表３。

表３　加入３０％硫酸汞溶液测得的ＣＯＤ值 （ｍｇ／Ｌ）

氯离子浓度 ０ １００ ３００ ５００ １０００ １５００ ２０００ ２５００

化学需氧量 ６１ ６０ ６１ ６５ ９１ ９７ １４３ １５５

３０％的硫酸汞溶液络合效果好于直接加入硫酸
—９９—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　２０１４，３３（１） ＣＮ５３－１２０５／Ｘ　ＩＳＳＮ１６７３－９６５５



汞固体，在 ＜５００ｍｇ／Ｌ氯离子浓度下，ＣＯＤ值在
不确定度范围内，认为结果不受氯离子影响。

２３　方法３：绘制ＣＯＤ－氯离子标准曲线
根据 《高氯离子水样中 ＣＯＤ的测定》［４］方法

介绍，配制氯离子含量为 １００、３００、５００、１０００、
２０００ｍｇ／Ｌ的溶液，不加硫酸汞，测定其 ＣＯＤ值，
以其氯离子浓度为横座标，ＣＯＤ值为纵座标，绘
制ＣＯＤ－Ｃｌ－标准曲线，见图１。

以６１ｍｇ／Ｌ的水样为例。测定时，将试样分成
２份：１份测定氯离子含量，并在标准曲线上查出
相对应的ＣＯＤ值；另１份在标准方法下不加硫酸
汞掩蔽剂测定 ＣＯＤ值，减去氯离子相对应的 ＣＯＤ
值，即为水样的真实ＣＯＤ值。测定结果见表４。

绘制标准曲线的方法测 ＣＯＤ值，氯离子浓度
在２０００ｍｇ／Ｌ以下，对 ＣＯＤ值的影响在可以接受

的范围内。但同时在实验中发现，氯离子浓度高于

１０００ｍｇ／Ｌ时，消解２ｈ后出现沉淀，疑似氯化汞，
怀疑氯离子与硫酸汞产生反应，降低了氯离子产生

的ＣＯＤ值，使最终测得值偏高。

表４　氯离子对应的ＣＯＤ值 （ｍｇ／Ｌ）

氯离子浓度

０ １００ ３００ ５００ １０００ １５００ ２０００ ２５００

氯离子对应ＣＯＤ ０ ２９ ６５ ９５ １７０ ２４３ ３１８ ４１０
表观ＣＯＤ值 ６１ ８９ １３０ １６１ ２３５ ３０５ ３８２ ４６２
实际测得值 ６１ ６０ ６５ ６６ ６５ ６３ ６４ ９１

３　结果与讨论
当化学需氧量在 ６０ｍｇ／Ｌ左右时，采取加入

０４ｇ硫酸汞最高可络合 １００ｍｇ／Ｌ的氯离子，使
ＣＯＤ值落在不确定度范围内；加入３０％硫酸汞溶
液，最高可络合５００ｍｇ／Ｌ的氯离子，使 ＣＯＤ值落
在不确定度范围内；绘制 ＣＯＤ－氯离子标准曲线，
可络合的氯离子值达到２０００ｍｇ／Ｌ，但操作较为复
杂，不适宜水样多的情况；降低重铬酸钾浓度可忽

视氯离子的影响，但氧化能力减弱，不适用于排放

水的监测，适合水样环境简单的地表水等。

因此，在实际水样的监测过程中，可根据实际

水样情况，选择较为合适的氯离子屏蔽方法，有效

地开展ＣＯＤ值的监测工作。
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异烟酸 －吡唑啉酮光度法测定水质中
总氰化物的有关问题探讨

许卫娟

（启东市环境监测站，江苏 启东 ２２６２００）

摘　要：结合多年的工作经验，并阅读有关文献，对异烟酸－吡唑啉酮光度法测定水质中总氰化物的
各种影响因素作了较为详尽的论述，并提出相应的解决方法。

关键词：异烟酸－吡唑啉酮光度法；水质；总氰化物；影响因素
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　　 氰化物属于剧毒物质，对人、畜、水生动物
生命存在严重威胁，因而是水体监测的一个重要项

目。水质中氰化物的主要污染来源为电镀、有机、

化工、选矿、炼焦、造气、化肥等工业排放废水。

水中氰化物可分为简单氰化物和络合氰化物两种。

根据蒸馏条件的不同，可作为总氰化物和易释放氰

化物分别加以测定［１］。向水样中加入磷酸和 Ｎａ２－
ＥＤＴＡ在ｐＨ２左右加热蒸馏，用 ＮａＯＨ溶液吸收
所测得的是总氰化物。目前测定总氰化物的方法有

硝酸银滴定法、异烟酸－吡唑啉酮光度法和吡啶巴
比妥酸光度法。异烟酸－吡唑啉酮光度法是测定水
体中总氰化物的国家标准方法 （ＧＢ７４８６－８７），具
有简单快捷，灵敏度、精密度高等特点，可适用于

地表水、饮用水、生活污水和工业废水的总氰化物

测定。但在实际测定过程中，有诸多的影响因素。

本文主要从样品的保存与固定，样品自有成分特点

及预处理过程，重要试剂的配制及显色反应条件等

方面加以阐述。

１　水样的采集保存和固定对总氰化物测定的影响
水样的采集必须具有代表性。含氰化物的水样

应采集在经充分洗净的聚乙烯塑料瓶和玻璃瓶中，

加ＮａＯＨ至 ｐＨ＞１２。一般每升水样加 ０５ｇ固体
ＮａＯＨ。当水样酸度较高时，则应适当增加固体
ＮａＯＨ的加入量，使样品 ｐＨ＞１２。采来的样品应
立即进行测定。否则，必须将样品溶液存放于冷暗

处，并在采样后２４ｈ内进行测定。因为在含碱金属
氰化物的水溶液中，ＣＮ基以 ＣＮ－和 ＨＣＮ分子形
式存在，二者之比取决于 ｐＨ，ＨＣＮ不稳定，易挥

发，会影响测定结果。

２　水样自有成分的影响
（１）水样中含有大量硫化物时，在碱性条件

下，ＣＮ－和 Ｓ－作用形成 ＣＮＳ－，影响测定结果。
需调节水样ｐＨ＞１１，先加ＣｄＣＯ３或ＰｂＣＯ３固体粉
末，使之生成 ＣｄＳ或 ＰｂＳ沉淀，将溶液过滤，沉
淀物用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液洗涤数次。合并滤液
与洗液供蒸馏用。若含有少量硫化物，可在蒸馏前

加入２ｍｌ００２ｍｏｌ／Ｌ硝酸银溶液，使之生成硫化
银，以消除干扰。

（２）水样所含氧化剂 （如有效氯）的影响。

当含有活性氯等氧化剂时，蒸馏时氰化物会被分

解，从而使测定结果偏低。应在采样时加入相当量

的Ｎａ２ＳＯ３溶液，消除干扰。
（３）水样中含有高浓度ＣＯ２－３ 时，在加磷酸蒸

馏时会释放出大量的ＣＯ２，从而影响蒸馏，同时会
使吸收液中的ＮａＯＨ含量降低，从而影响测定。消
除方法是：在搅拌情况下，慢慢加入 Ｃａ（ＯＨ）２，
使其样品溶液ｐＨ达到１２～１２５，生成ＣａＣＯ３沉淀
后，倒出上清液供蒸馏用。

（４）水样中含有大量 ＮＯ２－时干扰测定。可加
入适量氨基磺酸使之分解。２５ｍｇ氨基磺酸可分解
１ｍｇＮＯ２－。
３　样品的预蒸馏对氰化物测定的影响
３１　样品预处理方法原理

向水样中加入磷酸和 Ｎａ２－ＥＤＴＡ在 ｐＨ＜２条

件下，加热蒸馏，利用金属离子与 ＥＤＴＡ络合比
ＣＮ－络合能力强的特点，使络合氰化物离解出
ＣＮ－以ＨＣＮ形式蒸出，蒸馏出来的 ＨＣＮ用 ＮａＯＨ
液吸收。
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３２　预蒸馏影响因素及其控制
（１）确保蒸馏过程中总氰化物的完全释放。

在测试样品时要估算样品中氰化物的大概含量，如

果样品中氰化物含量较高，吸光值超过正常标准曲

线的浓度范围，可适量减少取样量，使吸光值在正

常标准曲线的浓度范围内，保证络合氰化物全部离

解出ＣＮ－，总氰化物的完全释放。
（２）确保蒸馏装置的严密性和 ＨＣＮ的全部吸

收。蒸馏操作过程中，馏出液导管上端接冷凝管的

出口，下端插入接收容器的ＮａＯＨ吸收液中，连接
部位必须严密。蒸馏操作过程均应尽快进行，随时

盖紧塞子，以防ＨＣＮ逸出。蒸馏前先将电炉微热，
当吸收瓶内吸收液面在３０ｍｌ以上时再将电炉温度
提高，保证ＨＣＮ能全部回收。
４　试剂纯度、试验条件以及试剂配制的影响
４１　试剂纯度、蒸馏水质量和实验环境影响

试剂的纯度、蒸馏水质量和实验环境影响着空

白吸光值的高低。空白值高，会引起标准曲线截距

ａ值偏大，对低浓度样品分析结果影响更大。多年
实践经验发现，在样品分析时，使用较新鲜的蒸馏

水，高纯度的试剂，可以降低空白吸光度值，减少

样品的分析误差。最好选择同一厂家、同一标准、

同一批进货的比色管，尽可能地保证系列和样品测

定条件的一致性。

４２　异烟酸－吡唑啉酮溶液配制对总氰化物测定
的影响

４２１　异烟酸溶液的配制影响
称１５ｇ异烟酸晶体溶解于２４ｍｌ２％ＮａＯＨ液，

加水定容至１００ｍｌ。如果异烟酸晶体不完全溶解，
会使异烟酸溶液不纯，从而标准曲线线性差，相关

系数ｒ
"

０９９９。异烟酸晶体为两性化合物，既溶
于酸也溶于碱，常温下难溶于水，需加热方可。在

实际配制过程中，即使是优级纯的异烟酸也很难全

部溶解，从而使测定结果比实际真值低。所以配制

时，一般先将异烟酸晶溶于２％ＮａＯＨ溶液中，在
电炉上加热使之全部溶解后，再用蒸馏水定容至

１００ｍｌ。这样，异烟酸晶体才能全部溶解同时不改
变其化学性质。所绘制的标准曲线才能成线性，回

归的相关系数ｒ＞０９９９，测定结果才能真实可靠。
４２２　吡唑啉酮溶液的配制改进

称０２５ｇ吡唑啉酮溶于２０ｍｌＮ，Ｎ－二甲基甲
酰有机溶剂中。为降低试剂空白值，实验中选无色

的Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰为宜。但 Ｎ，Ｎ－二甲基甲
酰胺 （ＤＭＦ）是一种重要的化工原料，其化学性

质不稳定，易挥发。对人体健康有较大危害，长期

接触对操作者身体健康造成较大影响。于洋等提出

了用无水乙醇代替Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ），
用于吡唑啉酮溶液的配制［３］，取得了较好的实验

效果。陈蓉也进行了方法的改进，用 ＮａＯＨ代替
Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ）作为溶剂，配制吡
唑啉酮溶液作实验，结果表明，改进法代替标准方

法是可行的，且改进后的显色剂较原显色剂

稳定［４］。

５　显色反应时间、温度以及显色体系ｐＨ的影响
５１　显色反应时间对测定结果的影响

标准方法规定，当环境温度为 ３５℃时，显色
反应时间为４０ｍｉｎ。试剂与显色剂反应所得蓝色染
料，在显色时间超过４０ｍｉｎ后，吸光度变化较大。
显色时间６０ｍｉｎ，偏差可达１４３％［５］。因此整个校

准曲线绘制的显色时间和试样测定的显色时间要严

格保持一致，才能减少测定误差。在实际工作中，

特别要注意时间的控制。

５２　显色温度对测定结果的影响
多次实验表明，当显色时间为４０ｍｉｎ，环境温

度＜２５℃时，显色不完全；２５～３５℃时显色较完
全；达到 ３５℃时，吸光值达最大；当 ＞３５℃时，
吸光值有所下降。因此，最佳显色温度为３５℃。
５３　显色体系ｐＨ的影响

缓冲溶液的作用就是使溶液 ｐＨ值不因稀释或
外加少量酸或碱而发生显著变化。所以，磷酸盐缓

冲液的缓冲容量应足够大。在配制磷酸盐缓冲溶液

后，必须用ｐＨ计测定它的值是否等于７，这样试
样中加入一定量的磷酸盐缓冲液后 ｐＨ值在最合适
的范围内。试样加入氯胺 Ｔ后形成的 ＣＮＣｌ与 ｐＨ
值有关。溶液酸性时，氰化物不稳定，碱性时，有

效氯形成的次氯酸能分解氰化物。因此在待测溶液

中加入一定量的磷酸盐缓冲液，使溶液的 ｐＨ值在
最合适的范围内。实验证明，反应体系 ｐＨ值在
６８～７５范围吸光值较高，稳定性也好［６］。

６　结论
异烟酸－吡唑啉酮光度法测定水质中总氰化物

的影响因素是众多的，包括：①水样的采集保存和
固定；②水样自有成分的影响；③样品的预蒸馏对
测定的影响；④试剂纯度、试验条件以及试剂配制
的影响；⑤显色反应时间、温度以及显色体系 ｐＨ
的影响。只有用科学严谨、实事求是的态度进行认

真分析，掌握每一个细节，才能使实验得到准确无

误的结果。
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摘　要：通过对氨氮测试中的空白和标准样品的不同要求的测定，以及对实际样品的不同要求的测
定，得出在不同要求下测试的真实测定结果。
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　　 氨氮 （ＮＨ３－Ｎ）以游离氨或 ＮＨ
＋
４ 形式存在

于水中，两者的组成比限决于水中的 ｐＨ值。当
ｐＨ值偏高时，游离氨的比例较高；反之，则铵盐
的比例高。水温则相反。鱼类对氨氮比较敏感，当

氨氮含量高时会导致鱼类死亡。

氨氮已成为目前水质监测中的主要项目，为了

更加准确地了解氨氮分析方法的代表性、准确性、

精密性、可比性和完整性，进行本次质量控制研究

试验。

１　实验要求
１１　对氨氮项目的空白加标、标准样品及加标进
行测试

分析内容至少测试３ｄ，数据不少于７组，不
能１ｄ完成测试７组数据；每天均需做标准曲线。

（１）要求做２个空白加标。其中一个的加标
参考量按检出限的３～４倍加入，另一个加标参考
量按检出限的５～６倍加入。

（２）要求做标准样品的浓度值。
（３）要求做２个标准样品加标。其中一个的

加标参考量按检出量的０５倍加入，另一个加标参
考量按检出量的１倍加入。
１２　实际样品测试要求

（１）采样地点。实际样品的采集由各单位自
行决定，要求各测试项目的污染浓度分别在Ⅱ～Ⅲ
类水体污染物限值范围内和Ⅴ类水体污染标准限值
附近的湖泊中各采１个样品；如果无Ⅴ类水体，在
Ⅱ～Ⅲ类水体中不同点位采集２个样品。按实际样
品测试要求选定观音山中心采集的水样为实际

水样。

（２）分析内容。包括全程序空白分析、空白
加标、实际样品和实际样品加标。

（３）要求做２个空白加标。其中一个的加标
参考量按检出限的３～４倍加入，另一个加标参考
量按检出限的５～６倍加入。

（４）要求做２个实际样品，每个样品需做２ｄ。
（５）实际样品加标。每个实际样品均要求做

加标回收；每一个实际样品做２个实际样品加标。
其中一个的加标参考量按检出量的０５倍加入，另
一个加标参考量按检出量的１倍加入。
２　测试方法和原理

测试方法：纳氏试剂光度法 ＧＢ／Ｔ７４７９
－１９８７。
方法的适用范围。本方法最低检出浓度为

００２５ｍｇ／Ｌ（光度法），测定上限为 ２ｍｇ／Ｌ。水样
作适当的预处理后，本方法适用于地表水、地下

水、工业废水和生活污水中氨氮的测定。

原理。碘化汞和碘化钾的碱性溶液与氨反应生

成淡红棕色胶态化合物，此颜色在较宽的波长内具

强烈吸收。通常测量用波长在４１０～４２５ｎｍ范围。
３　测试仪器和试剂

测定仪器为７２３０分光光度计。
测定试剂主要有：纳氏试剂、酒石酸钾纳溶液

和铵标准溶液。

４　测试结果
如表１、表２所示。

５　测试结果分析
（１）测试结果显示空白结果均低于检出限，

空白加标参考量按检出限的３～４倍加入，结果显
示加标回收率范围是８８％ ～１２５％；空白加标参考
量按检出限的５～６倍加入，结果显示加标回收率
范围是８９％～１０５％。
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（２）标准样品结果显示准确度为９５％，精密
度相对标准偏差为００４４，标准样品加标参考量按
检出量的０５倍加入，结果显示加标回收率范围是
７６％～９８％；另一个加标参考量按检出量的１倍加
入，结果显示加标回收率范围是９２％～１０２％。

（３）实际样品加标参考量按检出量的０５倍
加入，结果显示加标回收率范围是 ８７％ ～９３％；
另一个加标参考量按检出量的１倍加入，结果显示
加标回收率范围是７８％～８２％。

表１　空白和标准样品测试结果 （ｍｇ／Ｌ）

测试内容
测试结果

１＃
测试结果

２＃
测试结果

３＃
测试结果

４＃
测试结果

５＃
测试结果

６＃
测试结果

７＃
测试结果

平均值

空白 ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ ００２５Ｌ

空白加标① ０１１２ ００８８ ００８４ ００９５ ０１２５ ００７６ ００９８ ００９７

空白加标② ０１４０ ０１３４ ０１３８ ０１５５ ０１４７ ０１５３ ０１５８ ０１４６

标样① １４９１ １５５３ １４６１ １５５７ １５３５ １４５２ １５３５ １５１２

标样①加标① ２２８０ ２３２７ ２１６２ ２１６２ ２２２２ ２３１８ ２２５０ ２２４６

标样①加标② ３１００ ２９９２ ２９７２ ２９７２ ３１１６ ３００６ ３０８８ ３０３５

表２　实际样品测试结果 （ｍｇ／Ｌ）

线性方程及相关系数
标准样厂

家和编号

标准样浓

度及范围
测试内容

加标量

及单位

测试结果

１＃
测试结果

２＃
测试结果

平均值

加标回收

率／％

Ｙ＝－０００７４２４＋０００７２８３ｘ
相关系数：０９９９６

Ｙ＝０００２６７７＋０００６４６１ｘ
相关系数：０９９９７

Ｙ＝－０００８６１８＋０００７２７３ｘ
相关系数：０９９９７

国家标样

研究所

２００５３１
１５９±００６

空白 ／ ０００２５Ｌ ０００２５Ｌ ０００２５Ｌ ／

空白加标① ０１ ００９８ ００９５ ００９７ ９７０

空白加标② ０１５ ０１４０ ０１５３ ０１４７ ９８０

实样１ ０３３２ ０３３６ ０３３４ ／

实样１加标① ０４ ０７０５ ０６８３ ０６９４ ８９９

实样１加标② ０８ ０９５８ ０９９３ ０９７５ ８０１
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　　 环境监测数据统计需要对大量的环境监测数
据进行处理，工作人员常常需要花费大量的时间完

成数据计算、整理和校对，工作繁琐、重复性强。

为了提高环境监测数据统计效率，本文以功能区噪

声数据筛选为例，将ｅｘｃｅｌ中的ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃｆｏｒＡｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ（简称ＶＢＡ）应用在环境监测数据统计分
析中。

１　ＶＢＡ介绍
ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃｆｏｒＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ（简称ＶＢＡ）是新

一代标准宏语言，是一种面向对象的程序设计方

法［１］。使用ＶＢＡ可以使工作自动化；可以自定义
ＥＸＣＥＬ工具栏、菜单和界面；可以创建报表；可
以对数据进行复杂的操作和分析等。

ＶＢＡ集成开发环境是进行 ＶＢＡ程序设计和代
码编写的地方，在Ｅｘｃｅｌ中通过 “工具—宏—Ｖｉｓｕ
ａｌＢａｓｉｃ编辑器”进入ＶＢＡ开发环境。
２　功能区噪声数据统计方法

在环境监测数据统计中，功能区噪声的计算方

法相对复杂。各个功能区噪声监测数据需要先根据

“声环境质量常规监测暂行技术规定”要求，利用

公式 （１）分别计算出昼间 （Ｌｄ）和夜间 （Ｌｎ）
等效声级，再按照 《声环境质量标准》 （ＧＢ３０９６
－２００８）［２］对昼间、夜间等效声级进行独立评价。

Ｌｄ＝１０ｌｏｇ１０ ［
１
１６∑

１６

ｉ＝１
１００１Ｌｅｑ（ｉ）］

Ｌｎ＝１０ｌｏｇ１０ ［
１
８∑

８

ｊ＝１
１００．１Ｌｅｑ（ｊ）］ （１）

式中：Ｌｅｑ（ｉ）为白天 （０６∶００—２２∶００）１６个
小时中第 ｉ个小时的等效声级，Ｌｅｑ（ｊ）为夜间

（２２∶００—０６∶００）８个小时中第 ｊ个小时的等效
声级。

３　ＶＢＡ在功能区噪声数据统计中的应用
３１　利用 ＶＢＡ计算功能区噪声昼间和夜间等效
声级

对某个功能区噪声监测点建立表１所示的 ｅｘ
ｃｅｌ表，启动 “宏”编辑器，首先定义全局变量，

例如：ＤｉｍｒｏｗＡｓＩｎｔｅｇｅｒ。
（定义列变量），ＤｉｍＳｕｍｖａｌ＿ＤＡｓＤｏｕｂｌｅ

（定义昼间等效声级为浮点型变量），再对变量进

行初始化：Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ＝０＃，Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＝０＃等。
（定义整型循环变量），ＤｉｍＴｈｅｃｅｌｌＡｓＲａｎｇｅ
根据公式 （１），利用幂函数 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．

ＷｏｒｋｓｈｅｅｔＦｕｎｃｔｉｏｎ．Ｐｏｗｅｒ（）和对数函数Ａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎ．ＷｏｒｋｓｈｅｅｔＦｕｎｃｔｉｏｎ．Ｌｏｇ１０（）进行代码编
写，结果如表２所示。

核心代码示范如下：

Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ＝０＃
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＝０＃
Ｆｏｒｒｏｗ＝１Ｔｏ６
ＳｅｔＴｈｅｃｅｌｌ＝Ｒａｎｇｅ（＂Ｂ２＂）Ｏｆｆｓｅｔ（ｒｏｗ－

１，０）
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＝Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＋ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＷｏｒｋ

ｓｈｅｅｔＦｕｎｃｔｉｏｎＰｏｗｅｒ（１０，ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅ ０１）
Ｎｅｘｔｒｏｗ
Ｆｏｒｒｏｗ＝１Ｔｏ１６
ＳｅｔＴｈｅｃｅｌｌ＝Ｒａｎｇｅ（＂Ｂ８＂）Ｏｆｆｓｅｔ（ｒｏｗ－

１，０）
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ＝Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ＋ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＷｏｒｋ

ｓｈｅｅｔＦｕｎｃｔｉｏｎＰｏｗｅｒ（１０，ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅ ０１）
Ｎｅｘｔｒｏｗ
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Ｆｏｒｒｏｗ＝１Ｔｏ２
ＳｅｔＴｈｅｃｅｌｌ＝Ｒａｎｇｅ（＂Ｂ２４＂）Ｏｆｆｓｅｔ（ｒｏｗ

－１，０）
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＝Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ＋ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＷｏｒｋ

ｓｈｅｅｔＦｕｎｃｔｉｏｎＰｏｗｅｒ（１０，ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅ ０１）
Ｎｅｘｔｒｏｗ
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ ＝ １０ ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＷｏｒｋｓｈｅｅｔ

ＦｕｎｃｔｉｏｎＬｏｇ１０（Ｓｕｍｖａｌ＿Ｄ／１６）
Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ ＝ １０ ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＷｏｒｋｓｈｅｅｔ

ＦｕｎｃｔｉｏｎＬｏｇ１０（Ｓｕｍｖａｌ＿Ｎ／８）

３２　利用ＶＢＡ分别筛选出昼间和夜间等效声级最
小的日期

在计算昼间和夜间等效声级的基础上，分别筛

选出该测点昼间和夜间等效等级最小出现的日期，

结果如图１所示。
首先利用ｅｘｃｅｌ“工具—宏” （或快捷键 Ａｌｔ＋

Ｆ８）新建 “宏”，再新增一 Ｂｕｔｔｏｎ按钮 （Ｐｒｉｖａｔｅ
ＳｕｂＣｏｍｍａｎｄＢｕｔｔｏｎ１＿Ｃｌｉｃｋ（）ＥｎｄＳｕｂ），以方
便今后直接执行该宏。

表１　功能区噪声原始数据表

时间 １日 ２日 ３日 ４日 ５日 ６日 ７日 ８日 ９日 １０日

０点 ５７１ ５２１ ５１０ ４９８ ５１０ ５０９ ５０８ ５１３ ５００ ５１９

１点 ５３０ ５０４ ５０４ ４８６ ４９８ ４９６ ４９７ ５０１ ４９０ ４９８

２点 ５３１ ５０４ ５０４ ４７９ ４９４ ４８７ ４９２ ４９１ ４７２ ４９１

３点 ５３０ ４８７ ４９３ ４８２ ４８２ ４７３ ５１０ ４８１ ４７８ ４７５

４点 ５１５ ４８２ ４９０ ４９２ ４７９ ４６８ ４８２ ４８４ ４７４ ４７６

５点 ４９６ ４８２ ４８９ ５４３ ４９５ ４８３ ４８５ ４８６ ４７６ ４８０

６点 ５４８ ５３５ ５４７ ５８０ ５４４ ５４０ ５４１ ５３４ ５３４ ５５１

７点 ５６７ ５６７ ５６８ ５８４ ５６８ ５６９ ５７５ ５６９ ５６４ ５７６

８点 ５６０ ５６３ ５６７ ５７４ ５８１ ５７５ ５６８ ５６２ ５８３ ５８９

９点 ５４９ ５５８ ５７５ ５７６ ５７２ ５７２ ５６９ ５６８ ５７７ ５７９

１０点 ５６０ ５７３ ５６３ ５７０ ５７４ ５７５ ５７７ ５８３ ５８７ ５７６

１１点 ５５８ ５５９ ５６２ ５５６ ５６９ ５６７ ５８０ ５６４ ５７７ ５７５

１２点 ５４５ ５４７ ５５８ ５６０ ５５３ ５５５ ５６６ ５５０ ５４７ ５６２

１３点 ５５６ ５５１ ５５８ ５６０ ５６４ ５５６ ５７０ ５５５ ５６３ ５５１

１４点 ５５９ ５７３ ５５５ ５６３ ５７７ ５５５ ５６５ ５８２ ５７８ ５６９

１５点 ５５４ ５５２ ５５３ ５７４ ５８４ ５６０ ５７１ ５５８ ５８２ ５６２

１６点 ５６６ ５６２ ５６５ ５８４ ５８７ ５７０ ５７５ ５７１ ５９０ ５８６

１７点 ５７２ ５７１ ５７８ ５８５ ５９２ ５８９ ５８８ ５７８ ５９３ ５８１

１８点 ５９１ ５７１ ５７７ ５７０ ５８６ ６１１ ５８６ ５７６ ５８０ ５８３

１９点 ５７０ ５５７ ５６０ ５５８ ５７４ ５７８ ５７５ ５７０ ５８２ ５７３

２０点 ５７３ ５５２ ５５７ ５３８ ５５７ ５５７ ５６２ ５６１ ５６８ ５６４

２１点 ５４３ ５３５ ５３４ ５２２ ５５８ ５３６ ５５１ ５５９ ５２８ ６９０

２２点 ５３８ ５２６ ５２７ ５４２ ５１８ ５２８ ５２１ ５３１ ５２２ ５５１

２３点 ５３０ ５１４ ５１３ ４１７ ５１８ ５２２ ５１２ ５２１ ５１８ ５２９

表２　等效声级计算结果

时间 １日 ２日 ３日 ４日 ５日 ６日 ７日 ８日 ９日 １０日

昼间等效声级 ５６２ ５５９ ５６２ ５６９ ５７３ ５７０ ５７１ ５６７ ５７４ ６００

夜间等效声级 ５３５ ５０５ ５０６ ５０６ ５０１ ５０１ ５０３ ５０５ ４９６ ５１１

　　核心代码示范如下：
Ｆｏｒｒｏｗ＝１Ｔｏ９
ＳｅｔＴｈｅｃｅｌｌ＝Ｒａｎｇｅ（＂Ｂ２９＂）Ｏｆｆｓｅｔ（０，

ｒｏｗ）
Ｉｆｍｉｎｖａｌ＞＝ ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅＴｈｅｎｍｉｎｖａｌ＝

ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅ
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Ｉｆｍｉｎｖａｌ＞＝ ＴｈｅｃｅｌｌＶａｌｕｅＴｈｅｎｍｉｎｃｏｌ＝
ＴｈｅｃｅｌｌＣｏｌｕｍｎ

Ｎｅｘｔｒｏｗ
ＭｓｇＢｏｘ＂昼间等效声级最小的日期 ＂＆Ｃｅｌｌｓ

（１，ｍｉｎｃｏｌ＿Ｄ）＆＂；＂＆＂夜间等效声级最小的
日期：＂＆Ｃｅｌｌｓ（１，ｍｉｎｃｏｌ＿Ｎ）

４　结论
针对环境监测数据统计中较为复杂的功能区

噪声等效声级监测日期的筛选问题，利用 Ｅｘｃｅｌ
中的 ＶＢＡ编制宏代码能够方便快捷地实现。此
外，ＥｘｃｅｌＶＢＡ使用简便，功能强大，能够解决
环境监测工作中存在的数据量大，计算复杂繁琐

等困难。
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