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蓝藻厌氧发酵液对生菜产量与品质的影响

王慧姣，汪　泰，包　立，牛　婧，张乃明
（云南农业大学资源与环境学院，云南 昆明 ６５０２０１）

摘　要：富营养化湖泊夏季蓝藻暴发期间大量藻浆、藻泥的处置已成为湖泊治理急需解决的问题。本
研究以新鲜藻浆发酵液为供试材料，以生菜为供试作物，将稀释了４个浓度梯度的蓝藻厌氧发酵液作为有
机肥进行浇灌盆栽试验，并设置一个等量清水对照组，探讨不同浓度蓝藻发酵液处理对生菜的影响。研究

表明：①相对于空白对照，４个浓度的蓝藻发酵液均增加了生菜的株高、鲜重，１００％的发酵液施肥增加
量最多；②叶片叶绿素和可溶性糖含量随着蓝藻发酵液浓度的增加而增加；③生菜的硝酸盐含量也有一定
程度的增加，但最高增加５０１％，均在国家标准限量范围内。

关键词：蓝藻；富营养化；厌氧发酵；发酵液；生菜种植；影响

中图分类号：Ｘ１７　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－０００１－０５

　　近年来，随着我国工农业的迅猛发展以及城市
化进程的加快，工业废水、生活污水、农业灌溉回

归水中污染物排放量日益增加，湖泊富营养化问题

逐渐突出［１］。水体的富营养化直接导致了藻类的

迅猛生长，其中以蓝藻为主，大量的蓝藻堆积在水

面，散发出难闻的气味，阻断水体的光合作用，使

水体贫氧恶化，破坏水体生态系统，而且释放藻毒

素，引起水生生物中毒，并通过食物链进而威胁人

类健康［２－４］。同时其代谢产物具有毒性和致癌作

用，给水生动植物、人类健康和环境安全造成了较

大的危害，已对生态系统和社会经济的发展造成很

大的负面影响［５－７］。

在蓝藻暴发期，水体富营养化严重的湖泊每天都

有数以万吨的蓝藻被打捞出水面，打捞上来的蓝藻含

水量高，含有藻毒素，无法直接利用，且随意堆积，

容易通过渗漏、径流重新回到水域造成二次污染。如

何解决处理好这些蓝藻成为重要而紧迫的问题［８］。

对富营养化湖泊蓝藻的治理不能只停留在收集

打捞的层面，应通过一系列科技手段实现变废为

宝、化害为利，兼顾经济、环境等多重效益，不但

能治理好受污染的环境，同时将创造巨大的经济效

益和社会效益，也将提升我国水环境综合治理的水

平，减少水体污染程度。蓝藻作为一种生物质，研

究其资源化应用对解决巨量处置这一难题意义重

大。因此蓝藻高附加值资源化利用的课题逐渐成为

了环境治理和资源开发的热点。

根据湖泊水体蓝藻暴发的实情和我国生物技术

的发展水平，蓝藻厌氧发酵成为目前快速处置蓝藻

的资源化利用方式之一。关于蓝藻厌氧发酵产沼气

的研究受到众多研究者的青睐，此方面的报道和文

献也很多［９－１３］。但实践证明，由于受到发酵条件、

设备工艺以及产出结果不理想等诸多因素影响，沼

气生产并不经济。在蓝藻厌氧发酵过程中产生了大

量的沼液［１４、１５］，虽然国内外关于一般发酵液的研究

很多，但鉴于蓝藻的特殊性，目前，有关蓝藻发酵

液对水稻、棉花等大田作物影响的研究较多，而其

对蔬菜影响研究较少。我国是蔬菜大国，蔬菜总产

量居世界第一，研究蓝藻发酵液对生菜产量及品质

的影响，对经济、科学有效栽培我国蔬菜有重要意

义。因此，本文以生菜为供试作物，用蓝藻发酵沼

液作盆栽试验，探讨其对生菜生物学特性和品质的

影响，以期为蓝藻发酵沼液的合理利用提供科学

依据。

１　材料与方法
１１　实验材料

本研究供发酵的新鲜蓝藻浆采自滇池龙门藻水

分离站。

自制简易厌氧发酵装置，采用５０Ｌ的大口径圆
形塑料桶作为发酵罐，在桶顶部打个小圆孔作为排

气孔，将输气管插入孔中，并用胶带封堵周边空

隙，然后将管子另一头放入水中，以防外界空气进
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入桶中。将蓝藻泥浆、活性污泥、水按照１∶１∶１的
投料比投入桶中，密封桶盖，采用外加热的自动加

热控制系统，在３７℃下进行厌氧发酵，为期９０ｄ。
发酵液是上述蓝藻厌氧发酵的上层清液，将发

酵液进行各项指标测定，营养含量见表１。
供试作物是生菜，品种为意大利耐抽苔生

菜王。

表１　沼液中各营养元素成份含量

测定指标 总氮／（ｍｇ／Ｌ） 总磷／（ｍｇ／Ｌ） ｐＨ

含量 ７９４ ０３２ ７９１

供试盆栽土壤采自云南农业大学后山，盆栽土

壤本底值见表２。

表２　盆栽土壤本底值

土壤类型 碱解氮／（ｍｇ／ｋｇ） 速效磷／（ｍｇ／ｋｇ） 有机质／（ｇ／ｋｇ） ｐＨ ＥＣ／（ｕｓ／ｃｍ）

红壤 １６４５ ６７７８ ３４０２ ７０１ １１２５

１２　实验方案
１２１　实验设计

挑选形态正常均一的生菜种子撒入花盆，当幼

苗长到５ｃｍ左右时，进行间苗，选取长势一致的
留在盆中，每盆定植３棵。苗龄２０ｄ后，分别用不
同浓度的蓝藻发酵液进行浇灌，共５个处理３个重
复。蓝藻发酵液每隔 ４ｄ浇灌 １次，每钵 ４００ｍＬ。
沼液处理浓度梯度为１００％ （处理１）、７５％ （处

理２）、５０％ （处理３）、２５％ （处理４）。对照组施
用等量的清水。处理２０ｄ后测定各处理生菜有关生
理生化指标，并测定盆栽土壤的理化性质指标。

１２２　测定项目及方法
施用蓝藻发酵液２０ｄ，测定所有处理生菜的株

高和生物量；叶绿素采用叶绿素仪测定，具体方法

参照 《植物生理生化实验原理与技术》［１６］；可溶

性糖采用蒽酮比色法测定［１７］；硝酸盐采用紫外吸

收法测定［１８］。

１２３　数据处理
试验测试的各个指标均为３次重复测定的平均

值，采用ＳＰＳＳ软件对不同数据进行方差分析和显
著性检验，其中显著性差异 ｐ＜００５。数据采用
ＳＰＳＳ和Ｅｘｃｅｌ统计软件处理。
２　结果与分析
２１　不同浓度蓝藻发酵液对生菜株高的影响

由图１可知，蓝藻发酵液处理过的生菜株高与
对照相比均有所增加。施用１００％浓度蓝藻发酵液
的处理 １株高最大，为 １４０ｃｍ；其次处理 ２高
１３８ｃｍ；处理３与处理４株高平均值相等，都为
１３６ｃｍ。４个处理之间差异性不明显，但与对照相
比均存在显著性差异。处理１、２、３、４分别比对
照 １１５ｃｍ 高 出 ２１７４％、２０％、１８３６％ 和

１８３６％。表明以蓝藻发酵液作为有机肥，对生菜

生长有明显的促进作用。

２２　不同浓度蓝藻发酵液处理对生菜鲜重的影响
由图２可知，不同处理生菜的生物量不同，其

中未施蓝藻发酵液的对照仅为６７０２ｇ，经蓝藻发酵
液处理后生菜产量明显优于对照。处理１最大，单
株重为１０８８１ｇ，比对照增产６２％；随着蓝藻发酵
液浓度的降低，产量逐渐降低，处理２、３、４分别
为１０５４３ｇ、１００５８ｇ、１００５１ｇ。各个处理间差异不
显著，但与对照相比，差异性显著，分别增产

５７％、５０％、４９％。表明蓝藻发酵液可以有效增加
生菜的产量。
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２３　不同浓度蓝藻发酵液处理对生菜叶绿素含量
的影响

　　叶绿素含量与光合作用、氮素营养有密切关
系，是科学施肥、育种、光合、衰老及植物病理研
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究中的重要指标。

由图３可知，蓝藻发酵液处理过的生菜与未处
理过的生菜叶片叶绿素含量差异性显著。随着蓝藻

发酵液浓度的降低，叶绿素含量呈逐渐降低之势，

即处理１＞处理２＞处理３＞处理４＞ＣＫ。处理１与
其他３个处理存在明显差异，处理２与处理３不存
在差异，但均与处理４存在明显差异。说明蓝藻发
酵液能提高叶片叶绿素含量，且浓度越高，增进作

用越明显。

２４　不同浓度蓝藻发酵液处理对生菜植株硝酸盐
含量的影响

硝态氮是植物最重要的氮源之一，也是蛋白质

合成的原料。植物体内硝态氮含量可以反映土壤氮

素供应情况，因此常作为施肥诊断指标。特别是叶

菜类中常含有大量硝酸盐，在烹调和腌制过程中可

转化为亚硝酸盐而危害健康。因此，硝酸盐含量又

成为蔬菜及其加工品的重要品质指标。测定植物体

内的硝酸盐含量，不仅能够反映出植物的氮素营养

状况，而且对鉴定蔬菜及其加工品的品质也有重要

的意义。

由图４可知，各个处理间的硝酸盐含量均存在
显著差异，处理１＞处理２＞处理３＞处理４。处理１
最高为５９０２７ｍｇ／ｋｇ；处理２为５７６３ｍｇ／ｋｇ；处理３
为５７０１５ｍｇ／ｋｇ；处理４为５６５ｍｇ／ｋｇ。处理４与ＣＫ
的５６２１ｍｇ／ｋｇ之间没有差异。可以看出蓝藻发酵液

浓度越大，硝酸盐含量也越大。说明蓝藻发酵液能

够提高生菜中的硝酸盐含量，但是４个处理的硝酸
盐含量均低于ＧＢ１９３３８－２００３《蔬菜中硝酸盐限量》
中的限量标准，且远远低于我国叶类蔬菜硝酸盐含

量的总体水平２０００～３０００ｍｇ／ｋｇ。
２５　不同浓度蓝藻发酵液处理对生菜可溶性糖含
量的影响

　　植物体内的可溶性糖为光合产物，以蔗糖为
主，是植物糖类运输的主要形式，是呼吸作用的物

质基础、能量的原料，也是形成脂肪、有机酸、蛋

白质的最初原料，故与植物体内各种代谢均有密切

关系。植物的新器官、新组织都是利用糖发育而

成。评价植物的营养状况，分析农产品品质等均有

必要测定可溶性糖和淀粉的含量。

由图５可知，蓝藻发酵液处理过的生菜可溶性
糖含量与对照相比有着明显的差异。处理１含量最
高为 ６６９ｍｇ／ｇ，比对照高 ５４１５％；处理 ２为
６３０ｍｇ／ｇ，比对照高４５１６％；处理３为６０１ｍｇ／
ｇ，比对照高３８４８％；处理４为５８４ｍｇ／ｇ，比对
照高３４５６％。随着４个处理蓝藻发酵液浓度的降
低，可溶性糖含量也逐渐降低。处理１与处理２存
在显著差异，处理２与３存在显著差异，处理３与
４差异不显著。表明蓝藻发酵液能够提高生菜可溶
性糖含量，且提高幅度与蓝藻发酵液浓度有关，蓝

藻发酵液浓度越大，可溶性糖含量越高，从而改善

了生菜品质。

３　讨论
３１　蓝藻发酵液对生菜生长、生物学性状和产量
的影响

　　施用蓝藻发酵液的生菜生物量及株高都显著高
于对照组，说明蓝藻发酵液能促进生菜的生长，显

著提高生菜生物量，与前人的研究结果一致［１９］。

究其原因，一方面是因为蓝藻发酵液中本身含有一

定量的氮磷营养元素，同时也含有大量的蛋白质、

氨基酸、维生素等生物活性物质［２０］，对生菜的生

—３—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 蓝藻厌氧发酵液对生菜产量与品质的影响　王慧姣



长起到了促进作用，另一方面也有可能是蓝藻在发

酵的过程中产生了某种促进植物生长的活性物质，

蓝藻发酵液促进生菜生长增加产量的作用机理还有

待进一步研究。

３２　蓝藻发酵液对生菜生理特性及品质的影响
蓝藻发酵液对提高生菜叶绿素含量有显著影

响，叶绿素的合成需要有 Ｎ、Ｍｇ的参加，而蓝藻
发酵液中总氮量达７９４ｍｇ／Ｌ，并且可能是因为蓝
藻对Ｍｇ的富集表现为主动获取［２１］，使得蓝藻发

酵的沼液富含了Ｍｇ元素，为生菜的光合作用提供
了有利的条件，从而提高了叶绿素的含量。

蓝藻是原生光合作用生物，可以利用太阳能固

氮，关于利用蓝藻的固氮作用生产肥料也有不少的

报道［２２，２３］。生菜中硝酸盐含量随蓝藻发酵液浓度的

升高而增加，这与施用沼液使莴笋叶和生菜硝酸盐

含量降低［２４］的结果相反。蓝藻是一个有机生物体，

因此含有较氮肥更全的营养元素，蓝藻发酵液为生

菜提供大量的Ｎ素以及其他营养元素可能是导致生
菜中硝酸盐含量增加的原因，其中，１００％浓度的蓝
藻沼液处理的生菜硝酸盐含量达到最高，但仍然没

有超出国标中的限量标准，且远低于我国叶类蔬菜

硝酸盐含量的总体水平，所以施用蓝藻发酵液可以

为生菜提供丰富的Ｎ素，并且在沼液达到１００％浓
度的情况下也不会对生菜的食用安全构成威胁。

蓝藻发酵液可以显著提高生菜可溶性糖含量，

并且以１００％浓度蓝藻发酵液效果最好。可溶性糖在
植物的新陈代谢过程中占有重要的地位，它反映了

植物体内碳水化合物的运转情况，同时也是呼吸作

用的基质以及光合作用储藏能量的重要形式。经蓝

藻发酵液处理后的生菜可溶性含量显著增加，这是

因为蓝藻发酵液中富含Ｎ素，蔬菜的糖分含量会随
着施氮量的增加而增加［２５］，同时也由于发酵液中较

多的活性物质对作物的品质改善有促进作用。

４　结论
（１）施用蓝藻发酵液能够促进生菜的生长并

提高生菜生物量，不同浓度的蓝藻发酵液处理使得

生菜株高增长量不同，具体范围为 ２１７４％ ～
１８３６％；鲜重增长范围为６２％～４９％。

（２）施用蓝藻发酵液后能显著提高生菜叶绿
素含量，不同浓度的发酵液作用效果不同，增幅在

３１３％～９２７％。
（３）施用蓝藻发酵液可增加生菜的可溶性糖

含量和硝酸盐含量，但硝酸盐含量均在安全范围

内，而高浓度的蓝藻发酵液能促进生菜可溶性糖的

形成，可见施用蓝藻发酵液在增加产量的同时可以

改善生菜的品质。
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摘　要：以菖蒲、石菖蒲、黄花鸢尾、香蒲、水芹５种水生植物为对象，对电镀废水进行绿色修复
研究。在电镀废水中植物生长第２０ｄ对植物的生物量、生理特性、净化效果进行测定。结果表明：５种
水生植物在重金属废水中均受到不同程度的生长胁迫，不同植物的生物量、根系活力、ＳＯＤ活性、
ＭＤＡ含量、重金属的去除率差异明显；重金属对黄花鸢尾的胁迫不大，生长抑制率为４７２％，其耐性
强，根系活力、ＳＯＤ活性最大，对重金属 （Ｃｒ、Ｚｎ、Ｍｎ）的净化效果最好；水芹的植物生物量不受重
金属的影响，生长抑制率为 －３３９％，耐性强，重金属的净化效果比较好；石菖蒲对 Ｃｒ、Ｍｎ的净化效
果仅次于黄花鸢尾。

关键词：水生植物；电镀废水处理；重金属去除；植物修复
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　　电镀工业是近年来全球范围内公认的三大污染
源之一，在生产过程中大量的重金属溶液、强碱、

强酸、氰化物、氟化物等有毒有害化学物质被使

用［１２３］。排放出的废水，流入水环境，会引起水

体重金属污染；进入食物链，会危害人类的健康及

生命［１－４］。水体重金属污染具有三个非常明显的特

点：不可逆性；长期性；隐蔽性［５－７］。

因市场需要，电镀工业的规模越来越大，

排放的电镀废水量也逐年增加。如何有效处理

污染水体中的有毒有害金属物质一直是国内外

专家研究的重要方向。在实践中，水体重金属

污染修复方法主要从两条途径考虑：①将重金
属物质从受污染水体中彻底清除；②降低受污
染水体中的重金属的迁移能力及生物的可利用

性［８９］。植物修复水体重金属污染就是一项低成

本、绿色环保的修复方法，它利用一些能积累

或超量积累重金属的水生植物，将水体中的重

金属富集到植物体内，以收割植物的方式，将

重金属从水体中清理出去［１０－１１］。

目前，国内外学者在水生植物对重金属的

吸收及净化方面研究较多，对污染水体中植物

的耐性和抗性研究较少。因此，本研究通过水

培试验的方法，以菖蒲、石菖蒲、黄花鸢尾、

香蒲、水芹５种水生植物为试验材料，探讨这５
种水生植物在电镀水中的生理抗性及净化效果，

以期为电镀废水修复工程中筛选生理抗性强、

净化效果好、富集能力强的水生植物提供一定

的借鉴及参考。

１　材料与方法
１１　材料

在对贵州省铜仁市水生植物资源、气候特征进

行详细调查的基础上，结合植物的观赏及经济价

值，选取以下 ５种水生植物为试验材料：菖蒲
（Ａｃｏｒｕｓｃａｌａｍｕｓ）、石菖蒲 （Ａｃｏｒｕｓｇｒａｍｉｎｅｕｓ）、黄花
鸢尾 （Ｉｒｉｓｐｓｅｕｄａｃｏｒｕｓ）、香蒲 （Ａｃｏｒｕｓｃａｌａｍｕｓ）、
水芹 （Ｏｅｎａｎｔｈｅｊａｖａｎｉｃａ）。供试植物材料来自铜仁
市水生植物基地及贵阳水生植物公司。

电镀水采自铜仁市某电镀加工厂，电镀废水经

预处理后，将其浓度稀释一倍，以备试验使用。

表１　电镀水中重金属的原始浓度 （ｍｇ／Ｌ）

重金属 Ｃｒ Ｚｎ Ｍｎ

浓度 １５２９ ８４５ １２３

１２　试验设计
在试验前将植物幼苗移入自来水中驯养４ｄ，使

移栽过程中受损的根系得以恢复。４ｄ后选取生长健
壮、无枯叶、长势基本一致、苗高在４０ｃｍ左右的植
物，用去离子水冲洗干净幼苗根系后，放置于直径
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为２５ｃｍ、高为２７ｃｍ的特制黑色塑料桶内。每桶铺
１０ｃｍ厚基质 （粗砂），基质经盐酸浸泡１６ｈ，再用
超离子水漂洗４次，然后铺于桶中，用打孔塑料板
将基质和桶底隔开。

试验设为对照组、实验组、ＣＫ组 （不种植植

物，加入４Ｌ重金属污水，进行自然修复），对照组
和实验组植株分别用４Ｌ的自来水和供试电镀废水处
理，每桶种植４株，３次重复。在试验期间每天保
持桶中水位，试验２０ｄ时对植物和污水进行采样。
１３　测定方法

植物总干重等于地上部干重与地下部干重之

和，水样及植物中重金属元素含量 （Ｃｒ、Ｚｎ、
Ｍｎ）使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪
（ＩＣＰ）测定，根系活力采用 ＴＴＣ法［１２］测定，超

氧化 物 歧 化 酶 （ＳＯＤ）活 力 采 用 氮 兰 四 唑
（ＮＢＴ）［１３］测定，ＭＤＡ含量采用硫代巴比妥酸
（ＴＢＡ）法［１４］测定。

１４　数据统计与分析
植物生长抑制率 （％） ＝ （对照生物量 －重

金属处理生物量）／对照生物量 ×１００；金属的净
化效果用去除率表示，计算公式为：

Ｗ （％） ＝（Ａ０－Ａ１）／Ａ０×１００

式中：Ｗ表示重金属的去除率，Ａ０为电镀水中的
初始重金属含量，Ａ１为采样测定的重金属含量。

试验数据采用ＳＡＳ软件 ＧＭＬ过程进行方差分
析，图表使用Ｏｒｉｇｉｎ８５绘制。
２　结果与分析
２１　电镀废水胁迫对水生植物生物量的影响

从表２可以分析出，水生植物在电镀水中生长
２０ｄ后，除水芹外均受到不同程度的生理胁迫。水
芹的生长抑制率为－３３９％，并且对照和处理之间
的地上干重、地下干重、总干重、Ｒ∶Ｓ的值等指标
无明显的差别。电镀废水对黄花鸢尾生长胁迫影响

不大，其生长抑制率为４７２％，对照和处理之间
除地上干重有明显的差别之外，其他的生理指标无

明显的差别，特别是衡量环境胁迫对植物生长影响

的Ｒ∶Ｓ值，对照和处理之间差值为００１，无差别。
石菖蒲的生长抑制率为１５４１％，表明石菖蒲在电
镀水中的生长受到一定程度的胁迫，其表现为对照

和处理之间的地上干重、总干重、Ｒ∶Ｓ值有明显的
差别。香蒲和菖蒲植物严重受到电镀废水的胁迫，

其对照和处理之间各生理指标差异显著，尤其是菖

蒲，在试验的 ５种植物中生长抑制率最高，
为４８６２％。

表２　电镀废水对水生植物生物量的影响

物种 处理 地上干重／ｇ 地下干重／ｇ 总干重／ｇ 地下干重／地上干重 生长抑制率／％

菖蒲

对照 （Ｃ） ５７３６±２３４ａ ３５２４±１３６ａ ９２６０±２０３ａ ０６１ｂ －
处理 （Ｔ） ３０４５±２４２ｂ １７１２±１４７ｂ ４７５７±２１４ｂ ０５６ａ ４８６２

石菖蒲

对照 （Ｃ） ６４２５±１４２ａ ４３１２±２０１ａ １０７３７±２２３ａ ０６７ａ －
处理 （Ｔ） ５１５８±２０５ｂ ３９２４±１８５ａ ９０８２±３０４ｂ ０７６ｂ １５４１

黄花鸢尾

对照 （Ｃ） ８５２４±２４５ａ ５１２３±２１４ａ １３６４７±２４５ａ ０６０ａ －
处理 （Ｔ） ８０７８±１６７ｂ ４９２４±１８７ａ １３００２±１７６ａ ０６１ａ ４７２

香蒲

对照 （Ｃ） ７１２８±１４５ａ ３７７８±２６４ａ １０９０６±２２１ａ ０５３ｂ －
处理 （Ｔ） ５７８９±２６８ｂ ２６８７±２６７ｂ ８４７６±１４２ｂ ０４６ａ ２２２８

水芹
对照 （Ｃ） ３０２４±１８９ａ ６３４±０４６ａ ３６５８±１０５ａ ０２１ａ －
处理 （Ｔ） ３２１４±１３５ａ ５６８±０３９ａ ３７８２±１２８ａ ０１７ａ －３３９

　　注：每个数值以平均值±标准差表示，同种植物不同处理间不同字母表示在００５水平下差异显著。

２２　电镀废水胁迫对水生植物生理的影响
２２１　根系活力的变化

根的活力水平直接影响地上部的营养状况，在

一定环境胁迫下根系活力增加，这可能是根系通过

提高呼吸作用以适应、抵抗胁迫环境，维持植物的

正常生长的结果［１５１６］。图１反映了５种水生植物
在重金属废水中根系活力的情况，除菖蒲外，其它

４中植物处理组的根系活力都高于对照组，这表明
重金属严重影响了菖蒲的根系活力，其适应性差。

黄花鸢尾、香蒲、水芹３种植物的根系活力，对照
组和处理组之间存在明显的差异，说明这３种植物
在电镀废水中适应强、能抵抗重金属的胁迫。尤其

是黄花鸢尾，处理组比对照组的根系活力高２１μｇ
ｇ－１ＦＷ。
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２２２　超氧化物歧化酶 （ＳＯＤ）活性的变化
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　　ＳＯＤ是植物体内清除活性氧的重要防御酶，
具有抗自由基的作用，能防止细胞受自由基的伤

害，提高植物的抗逆性［１７１８］。５种水生植物在电镀
废水中ＳＯＤ活性与对照组相比有一定的升高，这
符合植物在逆境胁迫下的表现，当胁迫环境发生

后，植物机体内会发生各种变化，以适应不良环

境［１８］。除水芹外，其它 ４种水生植物的 ＳＯＤ活
性，对照组与处理组之间存在明显的差别，特别是

黄花鸢尾，ＳＯＤ活性比对照组高出５１１％，其次
是菖蒲和香蒲，比对照组分别高出３７％、２７９％。
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２２３　丙二醛 （ＭＤＡ）含量的变化
ＭＤＡ含量通常作为细胞膜脂过氧化的指标，

表示过氧化程度以及植物对逆境胁迫适应性的强

弱［１９］。图３表示５种水生植物在重金属污水中生
长２０ｄ后 ＭＤＡ含量变化。黄花鸢尾、香蒲、水芹
的 ＭＤＡ含量比对照组低，分别低３０％、３８９％、

２５％，说明这３种植物能有效地缓解细胞膜的过氧
化，积极地调节活性氧代谢，几乎不受重金属的影

响或很少受到影响，耐性强。菖蒲和石菖蒲处理组

植物体内的 ＭＤＡ含量高于对照组，分别高出
１９％、６７％，表明细胞膜过氧化相对比较严重，
其植物在环境胁迫时耐性较弱。
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２３　水生植物对重金属的净化效果
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　　从图４中可以分析出，５种水生植物在重金属
污水中生长２０ｄ后，对３种重金属都有一定的净化
效果，但不同水生植物的去除效果之间以及不同重

金属的去除率之间仍存在明显的差异。５种水生植
物中，黄花鸢尾对 Ｃｒ、Ｚｎ、Ｍｎ的去除效果最好，
比ＣＫ组分别高４２％、２４４％、３２６％，去除能力
Ｃｒ＞Ｍｎ＞Ｚｎ。石菖蒲和水芹对这３种重金属去除
效果也比较显著，石菖蒲对 Ｃｒ、Ｍｎ的去除效果仅
次于黄花鸢尾，对 Ｚｎ的去除效果，在５种植物中
最差。另外，菖蒲对 Ｃｒ、Ｚｎ也表现出较好的去除
效果，而香蒲对Ｚｎ、Ｍｎ的去除效果较好。
３　结论

（１）对电镀废水进行绿色修复研究发现，５种
水生植物在重金属废水中均受到不同程度的生长胁

迫，不同植物之间的生物量、根系活力、ＳＯＤ活
性、ＭＤＡ含量、重金属的去除率差异明显。水芹
的生长抑制率为 －３３９％，黄花鸢尾为 ４７２％，
水芹和黄花鸢尾的根系活力、ＳＯＤ活性、ＭＤＡ含
量等指标处理组与对照组差异比较大，这说明生理

指标与植物的生物量有显著的相关性。并且，这两

种水生植物对重金属 （Ｃｒ、Ｚｎ、Ｍｎ）的净化效果
突出。

（２）重金属胁迫下，为适应环境的变化，维
持植物的正常生长，植物表现为根系活力增强，

ＳＯＤ活性增大，ＭＤＡ含量减少，黄花鸢尾表现最
为明显，处理组与对照组差异显著，根系活力增高

３９６％、ＳＯＤ活性增大 ５１１％、ＭＤＡ含量降低
３０％。这说明水生植物具有自我调节能力，能在一
定的金属胁迫下生长。

（３）５种水生植物对 ３种重金属 （Ｃｒ、Ｚｎ、
Ｍｎ）的净化效果差异明显，黄花鸢尾对 Ｃｒ、Ｚｎ、
Ｍｎ的去除效果最好，去除能力 Ｃｒ＞Ｍｎ＞Ｚｎ，石
菖蒲和水芹对３种重金属去除效果也比较好，石菖
蒲对Ｃｒ、Ｍｎ的去除效果仅次于黄花鸢尾，对 Ｚｎ
的去除效果在５种植物中最差。
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山竹壳粉吸附亚甲基蓝性能研究

杨新周

（德宏师范高等专科学校理工系，云南 德宏 ６７８４００）

摘　要：研究了山竹壳粉吸附亚甲基蓝的吸附性能，考察了亚甲基蓝溶液的 ｐＨ、不同初始浓度、
吸附时间、温度等条件对吸附效果的影响。应用准一级动力学方程、准二级动力学方程、颗粒扩散方

程模拟了山竹壳粉吸附亚甲基蓝的动力学过程，结果表明准二级动力学方程适合描述整个吸附过程。

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型模拟吸附等温线，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程更适合描述此吸附过程，在２９８Ｋ下最大
单层吸附量为８８４９ｍｇ／ｇ。计算了吉布斯自由能 （ΔＧ０）、焓变 （ΔＨ０）、熵变 （ΔＳ０）、吸附势 （Ｅ）等
热力学参数，ΔＧ０、ΔＨ０、ΔＳ０均 ＜０，说明此吸附过程是一个自发进行的、放热的、趋于有序的吸附
过程。

关键词：山竹壳粉；亚甲基蓝；吸附；动力学；热力学

中图分类号：Ｘ１３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００１１－０７

　　亚甲基蓝是一种广泛应用的染料。亚甲基蓝能
使人心率加快，恶心、呕吐等，对人和动物存在威

胁［１，２］。去除水体中亚甲基蓝是一项很有意义的工

作。目前去除亚甲基蓝染料的方法主要有降解

法［３］、混凝法［４］、氧化法［５］、吸附法［６］等，其中

吸附法是去除亚甲基蓝最普遍的方法，且是一种可

行、简便、高效的方法［７］。近年来，许多不同的

吸附剂被用于研究吸附亚甲基蓝染料，如活性炭、

农业废弃物、聚合物、固体废弃物等［８，９］。在这些

吸附材料中，活性炭是一种应用最广的吸附剂。活

性炭吸附容量大、吸附速率快，但造价昂贵、成本

高。农业废弃物是一类新型的吸附材料，来源广，

价格低廉，吸附效果良好，不会产生二次污染，是

具有发展前景的吸附剂［８，９］。山竹壳是一种农业废

弃物，是一种生物质材料，根据文献报道，山竹壳

主要用于原花青素的提取、抗氧化作用的研究［１０］、

改性后进行金属离子的吸附［１１］。本文选择山竹壳

作为吸附剂，按照文献 ［１０］将其原花青素提取
出来，然后将剩余的部分烘干，用于吸附亚甲

基蓝。

１　材料与方法
１１　仪器和材料
１１１　仪器

７２２型分光光度计 （上海美谱达仪器有限公司）；
ＷＬ－２００高速中药粉碎机 （瑞安市威力制药机械厂）；

酸度计 （ＰＨＳ－３ｃ，上海雷磁仪器厂）；超声波仪
（ＳＫ２２００Ｈ，上海科导超声仪器有限公司）；电子天平
（ＡＲ２２４ＣＮ，奥豪斯上海仪器公司）；电热真空干燥箱
（ＺＫ８２Ｊ型，上海崇明实验仪器厂）。
１１２　实验材料

山竹，购于德宏芒市农贸市场；亚甲基蓝

（天津市扬帆化学试剂公司，ＡＲ）；乙醇 （ＡＲ，国
药集团化学试剂有限公司）。

１２　实验方法
１２１　山竹壳粉的制备

山竹将其果实取出，山竹壳晾干，粉碎，过

０３ｍｍ筛，用无水乙醇浸泡，超声，将其色素及
花青素提取［１０］用于其它方面，抽滤洗涤数次，置

于烘箱中将其烘干，得到山竹壳粉末。

１２２　标准曲线的制备
配制浓度为０、０５、１、２、３、４ｍｇ／Ｌ的系

列标准溶液，在 λｍａｘ＝６６４ｎｍ下测定其吸光度，

绘制标准曲线为 Ｙ＝０２１９３Ｘ＋００２０３，Ｒ２

＝０９９７２。
１２３　吸附实验

取一定量的山竹壳粉，加入 １００ｍＬ一定浓度
的亚甲基蓝溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，调节溶液 ｐＨ
值，加入一定量山竹壳粉，振荡至吸附达到平衡

后，０４５μｍ滤膜过滤，测定其吸光度。
１２３１　吸附剂用量对吸附效果的影响

移取浓度为 １００ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液 １００ｍＬ
于２５０ｍＬ锥形瓶中，调节溶液ｐＨ为５左右，分别
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加入００５、０１、０２、０３、０４、０５、０６、０７、
０８、０９、１０ｇ山竹壳粉末，置于温度为２５℃的
振荡 器 中 振 荡 １ｈ，用 一 次 性 针 头 过 滤 器
（０４５μｍ）取样，测定其吸光度，按照式 （１）计
算其吸附率 Ｒ（脱色率），按照式 （２）计算其吸
附剂吸附量ｑｅ（ｍｇ／Ｌ）。

Ｒ（％） ＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０ （１）
ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ （２）

式中：Ｃ０为亚甲基蓝初始浓度 （ｍｇ／Ｌ）；Ｃｅ为吸
附后亚甲基蓝溶液浓度 （ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为溶液体积
（ｍＬ）；ｍ为吸附剂的用量 （ｇ）。
１２３２　ｐＨ值对吸附效果的影响

移取浓度为 １００ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液 １００ｍＬ
于 ２５０ｍＬ锥形瓶中，利用 ０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ和
ＨＣｌ溶液分别调节亚甲基蓝溶液ｐＨ值为２、３、４、
５、６、７、８、９、１０，加入０３ｇ山竹壳粉末，置于
温度为２５℃的振荡器中振荡１ｈ，用一次性针头过
滤器 （０４５μｍ）取样，测定其吸光度，按照式
（１）计算其吸附率 Ｒ（脱色率），按照式 （２）计
算其吸附剂吸附量ｑｅ（ｍｇ／Ｌ）。
１２３３　吸附时间及亚甲基蓝初始浓度对吸附效
果的影响

移取质量 浓 度 为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、
３００ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液１００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，
调节亚甲基蓝溶液 ｐＨ值，加入０３ｇ山竹壳粉末，
２５℃下振荡吸附，分别在不同时段取样，测定其吸光
度。按照式 （１）计算其吸附率Ｒ（脱色率），按照式
（２）计算其吸附剂吸附量ｑｅ（ｍｇ／Ｌ）。
１２３４　吸附温度及亚甲基蓝初始浓度对吸附效
果的影响

移取质量浓度为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、
３００ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液１００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶
中，调节亚甲基蓝溶液 ｐＨ值，加入 ０３ｇ山竹壳
粉末，在不同温度 （２５℃、４０℃、５５℃）条件下
振荡６０ｍｉｎ，取样，测定其吸光度。按照式 （１）
计算其吸附率 Ｒ（脱色率），按照式 （２）计算其
吸附剂吸附量ｑｅ（ｍｇ／Ｌ）。
２　结果与讨论
２１　吸附剂用量的影响

山竹壳粉的加入量对吸附效果的影响如图１所
示。山竹壳粉加入量为 ００５～０３ｇ，山竹壳粉对
亚甲基蓝的吸附率从５６５％递增到９９９％；当山
竹壳粉投入量为０３～１０ｇ，对亚甲基蓝的吸附率
基本无变化。从图１中可以看出，随着山竹壳粉的

质量增加，山竹壳粉对亚甲基蓝的吸附率增加，但

是山竹壳粉对亚甲基蓝的单位吸附量逐渐减小。因

为山竹壳粉投入量增加，山竹壳粉会聚集在一起，

导致了山竹壳粉与亚甲基蓝接触的比表面积变小，

减少了山竹壳粉的不饱和吸附位点。

２２　ｐＨ值的影响
ｐＨ值对吸附率的影响如图２所示。从图２中

可以看出，当溶液ｐＨ值为２～５，亚甲基蓝吸附率
逐渐增大；当溶液 ｐＨ值 ＞５，山竹壳粉对亚甲基
蓝的吸附率趋于平稳。当溶液中 ｐＨ值 ＝２，山竹
壳粉对亚甲基蓝的吸附率最小，此时溶液中存在大

量的 Ｈ＋，亚甲基蓝染料阳离子与 Ｈ＋发生竞争吸
附，山竹壳粉的吸附位点被 Ｈ＋占据，导致亚甲基
蓝的去除率及吸附量降低。当溶液中 ｐＨ为３～５，
亚甲基蓝的吸附率缓慢递增，当溶液 ｐＨ为５～１０
时，亚甲基蓝吸附率呈平稳趋势。本实验中选择吸

附亚甲基蓝溶液的最佳ｐＨ为５。

２３　吸附时间及初始浓度的影响
随着亚甲基蓝与山竹壳粉接触时间增大，山竹

壳粉对亚甲基蓝的吸附量迅速增大，直到吸附量变

化缓慢，并趋于平稳。从图３中可以看出，随着亚
甲基蓝的初始浓度增大，山竹壳对亚甲基蓝的吸附

量趋于饱和的时间逐渐增大，亚甲基蓝初始浓度为
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５０～３００ｍｇ／Ｌ，接触时间为３０ｍｉｎ左右，山竹壳粉
对亚甲基蓝的吸附量均达到最大，趋于平稳。

２４　温度及初始浓度对吸附效果的影响
从图４中可以看出，不同初始浓度的亚甲基蓝

随着反应温度的升高，山竹壳粉对亚甲基蓝的吸附

量逐渐减小，所以本实验中选择山竹壳粉吸附亚甲

基蓝的温度为２９８Ｋ，即２５℃。

表１　一级和二级动力学方程拟合参数

Ｃ０／（ｍｇ／Ｌ）

　　　　　　　　　　　　　一级动力学　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　二级动力学　　　　　　　

ｑｅ，ｅｘｐ
／（ｍｇ／ｇ）

ｋ１
／（１／ｍｉｎ）

ｑｅ，ｃａｌ
／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

ｑｅ，ｅｘｐ
／（ｍｇ／ｇ）

Ｋ２／
（１／ｍｉｎ）

ｑｅ，ｃａｌ
／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

５０ １６６５ ０１１５６ ０５９ ０９０４６ １６６５ ０６１８９ １６６９ １

１００ ３３１２ ０１０２４ １７４ ０９５５ ３３１２ ０１５８９ ３３２２ １

１５０ ４９０１ ０１１２７ ２９５ ０８４８８ ４９０１ ００７９２５ ４９２６ １

２００ ６４４８ ０１３４５ ９２６ ０９４６７ ６４４８ ００２３８９ ６５３６ ０９９９９

２５０ ７７２６ ０１１５１ １３１９ ０９５８３ ７７２６ ００１３４４ ７８７４ １

３００ ８６３６ ００９１１ １５１６ ０９６８８ ８６３６ ０００８６９ ８８４９ １

２５　吸附动力学分析
为了研究山竹壳粉对亚甲基蓝的动力学关系，

采用准一级动力学方程式、准二级动力学反应方程

和颗粒扩散方程３种动力学模型进行模拟研究［１２］。

Ｉｎ（ｑｅ－ｑｔ） ＝Ｉｎｑｅ－ｋ１ｔ （３）
ｔ／ｑｔ＝１／ｋ２ｑｅ

２＋ｔ／ｑｅ （４）
ｑｔ＝ｋｐｔ

１／２＋ｃ （５）
式 （３）、４）、（５）中：ｑｔ为 ｔ时刻山竹壳粉
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对亚甲基蓝的吸附量；ｑｅ为吸附反应达到平衡时
山竹壳粉对亚甲基蓝的吸附量；ｋ１、ｋ２分别为准一
级动力学速率常数、准二级动力学速率常数；ｔ为
吸附时间；ｋｐ为颗粒内扩散速率常数。

图５（ａ）和 （ｂ）分别为准一级动力学模型
和准二级动力学模型拟合曲线，相关系数 Ｒ２、ｋ１、
ｋ２、ｑｅ，ｅｘｐ、ｑｅ，ｃａｌ分别列于表１中。从图５可以看出，
准二级动力学模型拟合曲线线性优于准一级动力学

模型。从表１中数据可以看出，不同初始浓度的亚
甲基蓝吸附动力学方程，准二级动力学方程 Ｒ２在
０９９９９～１，而准一级动力学方程 Ｒ２在 ０８４８８～
０９６８８，不同初始浓度的亚甲基蓝的准二级动力学
模型拟合曲线 Ｒ２值均优于准一级动力学方程 Ｒ２

值。从表１中可以看出，通过准一级动力学方程得
到的 ｑｅ，ｃａｌ远远小于通过实验得到的 ｑｅ，ｅｘｐ，而通过
准二级动力学方程得到的 ｑｅ，ｃａｌ和实验值 ｑｅ，ｅｘｐ非常
吻合，结合相关系数 Ｒ２和 ｑｅ，ｃａｌ值可以得出，准二
级动力学模型能更准确地描述山竹壳粉吸附亚甲基

蓝的过程。

从图６中可以看出，吸附过程分为两个阶段。
第一条线性区域为第一阶段 （ｔ１／２＜３１６），即亚甲

基蓝分子从溶液层迅速扩散到山竹壳粉表面 （膜

扩散）。第二条线性区域为第二阶段 （ｔ１／２＞３１６），
即亚甲基蓝分子通过山竹壳粉微孔进行的孔扩散过

程。颗粒内扩散方程参数见表２。从表２中可以看
出，亚甲基蓝浓度为 ５０～３００ｍｇ／Ｌ，Ｋｉ１远远大于
Ｋｉ２，揭示山竹壳粉吸附亚甲基蓝是一个循序渐进
的过程。从图６中可以看出，ｑｔ对 ｔ

１／２作图得到的

是一条不过原点的直线，所以颗粒内扩散不是山竹

壳粉吸附亚甲基蓝的唯一控制步骤，表明吸附过程

由液膜扩散和颗粒内扩散联合控制，其他机制也可

能起到了重要的作用。
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表２　山竹壳粉吸附亚甲基蓝颗粒内扩散模型拟合参数

Ｃ０
／（ｍｇ／Ｌ）

Ｋｉ１
／（ｍｇｇ－１ｍｉｎ－１／２）

Ｃ１
／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

Ｋｉ２
／（ｍｇｇ－１ｍｉｎ－１／２）

Ｃ２
／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

５０ ０４３９１ １５１９ ０９２３３ ００１３００ １６５６ ０８５７９

１００ １２６３ ２８８３ ０８６２３ ００８５７０ ３２５１ ０８４４６

１５０ ３８３６ ３６６６ ０８２９５ ００７０１０ ４８４８ ０９４７３

２００ ９１２６ ３４１４ ０９５１８ ０３３４９ ６２０９ ０７９７１

２５０ １０４９ ３９６０ ０９０１２ ０８０１１ ７１５１ ０８２１６

３００ １２３９ ３９３３ ０９５９１ １２７６ ７７００ ０９３２０

２６　吸附等温线
在吸附过程中，吸附等温线可以判断山竹壳粉

末和亚甲基蓝的相互作用形式。应用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ这两种经典模型对 ３个不同温度下
（２９８Ｋ，３１３Ｋ，３２８Ｋ）山竹壳粉吸附亚甲基蓝的
实验数据进行分析［１２］：

Ｃｅ／ｑｅ＝ｃｅ／ｑｍａｘ＋１／ｑｍａｘｋＬ （６）
ｌｎｑｅ＝ｌｎＫＦ＋１／ｎｌｎＣｅ （７）

式中：ｑｍａｘ为最大吸附量 （ｍｇ／ｇ）；ｑｅ为平衡吸附
量 （ｍｇ／ｇ）；ｋＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程吸附常数 （Ｌ／
ｍｇ）；ＫＦ为与吸附能力有关的常数 （Ｌ／ｍｇ）；ｎ为
与温度有关的常数；Ｃｅ为吸附平衡时亚甲基蓝溶

液浓度。

图７（ａ）和图 ７（ｂ）分别为吸附等温线
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的拟合图，拟合参数
列于表３中。从图７中可以看出 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的
线性优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程。从表 ３中可以看出，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的 Ｒ２值均 ＞０９９５，远远优于 Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ方程的 Ｒ２值。说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更好
地描述山竹壳粉吸附亚甲基蓝的过程，而且可以

看出山竹壳粉吸附亚甲基蓝的吸附为理想的单分

子层吸附。从表３中数据可以看出 ＫＬ和 ｑｍａｘ随着
温度的升高而降低，说明此吸附过程可能是一个

放热吸附过程。
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表３　热力学方程拟合参数

温度／Ｋ
　　　　　　　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　　　　

ｑｍａｘ／（ｍｇ／ｇ） ＫＬ／（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２ ＲＬ ＫＦ／（Ｌ／ｍｇ） １／ｎ Ｒ２

２９８ ８８４９ ０６０７６ ０９９５３ ０００３３３８ １９７８ ０２６４１ ０９８２９

３１３ ８６９５ ０４７３３ ０９９５８ ０００３３３６ １７７８ ０２８８５ ０９６９７

３２８ ８５４７ ０３７７４ ０９９７５ ０００３３３０ １６０８ ０３０６１ ０９６０８

　　ＲＬ值用来描述吸附质与吸附剂间的吸附亲和性，
反应吸附过程好坏［１２］。ＲＬ值可以通过式 （８）计算：

ＲＬ＝１／（１＋ｋＬＣ０） （８）
式中：Ｃ０ （ｍｇ／Ｌ）为最高初始浓度；ｋＬ为 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ方程吸附常数 （Ｌ／ｍｇ）。

ＲＬ的计算结果列于表３。从表３中可以看出山
竹壳粉在３个不同温度下吸附亚甲基蓝的 ＲＬ值均
＜１，通过查阅文献［１５］可知：０

!

ＲＬ!１，表明有
利于吸附；ＲＬ＝０，不可逆；ＲＬ＝１，呈线性吸附；
ＲＬ"１，表明不利于吸附。山竹壳粉吸附亚甲基蓝
过程中０

!

ＲＬ!１，所以表明山竹壳粉除去水溶
液中的亚甲基蓝是可行的。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中１／ｎ代表偏离线性程度。１／ｎ
!

１时，说明易于吸附；１／ｎ
"

１时，说明难以吸
附［１６，１７］。从表３中可以看出，山竹壳粉在 ３个不
同温度下吸附亚甲基蓝１／ｎ

!

１，说明此过程是容
易进行的。

２７　吸附热力学
吸附热力学参数能够反应吸附过程中本质能级

的改变，吸附热力学参数主要包括：吉布斯自由能

（ΔＧ０，ＫＪ／ｍｏｌ），焓变 （ΔＨ０，ＫＪ／ｍｏｌ），熵变
（ΔＳ０，ＫＪ／ｍｏｌ），吸附势 （Ｅ，ＫＪ／ｍｏｌ）。这４个参
数可以通过式 （９）、（１０）、（１１）［１３，１４，１７］算出：

ΔＧ０＝ －ＲＴｌｎ（Ｋｄ） （９）

ｌｎ（Ｋｄ） ＝ΔＳ
０／Ｒ－Ｈ０／ＲＴ （１０）

Ｅ＝－ＲＴｌｎ（Ｃｅ／Ｃ０） （１１）
式中：Ｋｄ为吸附分配系数，Ｋｄ＝ｑｅ／Ｃｅ；Ｒ为气
体摩尔常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为绝对温度。

以ｌｎＫｄ对１／Ｔ作图，根据其拟合曲线的斜率
和截距求出ΔＨ０和ΔＳ０。所计算出来的ΔＧ０、ΔＨ０、
和ΔＳ０列于表４中。

从表４数据可以看出，ΔＧ０、ΔＨ０、ΔＳ０均＜０，
说明山竹壳粉吸附亚甲基蓝过程是一个有序的自发

的放热过程。经过查阅文献［２］，物理吸附 ΔＧ０在
－２０～０ＫＪ／ｍｏｌ，化学吸附在 －８０～－４００ＫＪ／
ｍｏｌ［２］。在 本 文 中，ΔＧ０ 在 －１１３０２４ ～ －
１３４９９７ＫＪ／ｍｏｌ，说明此吸附过程是以物理吸附为
主的物理化学吸附过程。从表 ４中数据还可以看
出，随着温度的升高 ΔＧ０的绝对值减小，表明温
度越高吸附过程自发的趋势越小。

从表４中数据可以看出 ΔＨ０＜０，即山竹壳粉
吸附亚甲基蓝过程为放热反应，和吸附等温线得

到的结果一致。ΔＨ０＜４０ＫＪ／ｍｏｌ，为物理吸附过
程。本文中，ΔＨ０在 －８９８４９～－３４５３８０ＫＪ／
ｍｏｌ，均 ＜４０ＫＪ／ｍｏｌ，所以此过程以物理吸附过程
为主。

从表４中可以看出，ΔＳ０＜０，说明亚甲基蓝
被吸附到山竹壳粉上，使得吸附质分子失去一些

—５１—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 山竹壳粉吸附亚甲基蓝性能研究　杨新周



自由度 （包括但不限于平动和转动），从而引发

熵减小，表明此过程是一个趋于有序的吸附

过程［１７］。

表４　山竹壳粉吸附亚甲基蓝的热力学参数

初始浓度／（ｍｇ／Ｌ） ΔＨ０／（ＫＪ／ｍｏｌ） ΔＳ０／（Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
ΔＧ０／（ＫＪ／ｍｏｌ）

２９８Ｋ ３１３Ｋ ３２８Ｋ

５０ －３４５４ －７１０１ －１３４９ －１２０４ －１１３９

１００ －２７２５ －５７９８ －９８４３ －９３８５ －８０７７

１５０ －９７３９ －９４２ －６９５５ －６７４３ －６６７８

２００ －１１９２ －２１１５ －５６６５ －５１８５ －５０４１

２５０ －９３２７ －１９２４ －３５８０ －３３２９ －３０００

３００ －８９８５ －２３８８ －１８５０ －１５４９ －１１３０
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　　山竹壳粉吸附亚甲基蓝的吸附势列于表５中。
可以看出，在相同温度下，随着亚甲基蓝浓度的增

加，吸附势在逐渐降低。发生此现象，推断是山竹

壳粉表面吸附不均匀所导致。在吸附初期，亚甲基

蓝分子首先占据表面吸附势较大的位点，但是亚甲

基蓝分子的表面覆盖率和微孔的填充度随着吸附量

的增大而增大，因此，山竹壳粉对亚甲基蓝分子的

吸附作用下降，从而其吸附势相应下降［１７］。

表５　山竹壳粉对亚甲基蓝的吸附势

Ｃ０／（ｍｇ／Ｌ）
Ｅ（ＫＪ／ｍｏｌ）

２９８Ｋ ３１３Ｋ ３２８Ｋ

５０ １６２２ １４９０ １４４１

１００ １２５８ １２２７ １１１２

１５０ ９７２７ ９６６６ ９７５２

２００ ８４６９ ８１５９ ８１７７

２５０ ６４８９ ６４１８ ６２８３

３００ ４９３５ ４８４７ ４６６８

３　结论
（１）当亚甲基蓝溶液浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，山

竹壳粉吸附亚甲基蓝的最佳条件为山竹壳粉用量为

３ｇ／Ｌ，ｐＨ为５，温度为２９８Ｋ，吸附时间为３０ｍｉｎ，
山竹壳粉对亚甲基蓝的吸附率可达到９９％，吸附
量可达到３３１２ｍｇ／ｇ。

（２）通过准一级动力学及准二级动力学模型
的模拟计算，准二级动力学模型更能合适地描述山

竹壳粉吸附亚甲基蓝的过程。通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ这两种经典模型的模拟计算，Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型能更好地描述山竹壳粉吸附亚甲基蓝的过程。

通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算得到的 ＲＬ值和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
计算得到的１／ｎ的值，说明山竹壳粉吸附亚甲基蓝
是可行的，该过程是很容易进行的。

（３）通过计算，ΔＧ０、ΔＨ０、ΔＳ０均 ＜０，说明
山竹壳粉吸附亚甲基蓝过程是一个有序的自发的放

热过程。
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［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１７７（１－３）：７０

－８０．
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ｃｕｒｖｅｓ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，２００９，２４５（１－３）：２８４－２９７．

［９］张佳，任秉雄，王鹏，等．山茶籽粉吸附亚甲基蓝的性能研

究 ［Ｊ］．环境化学，２０１３，３２（８）：１５３９－１５４５．

［１０］杨青．山竹壳中原花青素的提取纯化与活性研究 ［Ｄ］．厦

门：集美大学，２０１３：１２－１５．

［１１］黄晓东，刘明华，林春香．氨基硫脲改性山竹壳对 Ｃｄ２＋、

Ｐｂ２＋的吸附 ［Ｊ］．环境科学与技术，２０１２，３５（５）：２４

－２７．

［１２］ＺｈｏｎｇｈｕｉＣｈｅｎ，ＪｉａｎａｎＺｈａｎｇ，ＪｉａｎｗｅｉＦｕ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
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ｃａｄｍｉｕｍｆｒｏｍｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｓｂｙａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍＣｅｉｂａｐｅｎｔａｎｄｒａｈｕｌｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００６，１２９（１／３）：１２３－１２９．

［１６］ＳａｗａｔｈａＭＦ，ＪｏｓｅＲ，ＪａｉｍｅＲＧ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｕ，ＰｂａｎｄＺｎｂｙｌｅａｖｅｏｆｓａｌｔｂｕｓｈ［Ｊ］．

ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，２００７，３９（３）：４８８

－４９２．

［１７］杨新周．王棕果壳粉吸附亚甲基蓝性能研究 ［Ｊ］．生物质化

学工程，２０１６，５０（１）：２２－２８．

ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭａｎｇｏｓｔｅｅｎＳｈｅｌｌＰｏｗｄｅｒＡｂｓｏｒｂｉｎｇＭｅｔｈｙｌｅｎｅＢｌｕｅ

ＹＡＮＧＸｉｎ－ｚｈｏｕ
（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ，ＤｅｈｏｎｇＮｏｒｍａｌＣｏｌｌｅｇｅ，ＤｅｈｏｎｇＹｕｎｎａｎ６７８４０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｍａｉｎｌｙｆｏｃｕｓｅｄｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍａｎｇｏｓｔｅｅｎｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒａｂｓｏｒｂｉｎｇｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄ，ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｑｕａｓｉ－ｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｑｕａｓｉ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｓｅｐａｒａｔｅｌｙｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｔｈｅ
ｋｉｎｅｔｉｃｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｗａｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅ
ｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅｗｈｏｌｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．ＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｅｑｕａｔｉｏｎｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｔｈｅｋｉｎｅｔ
ｉｃｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．ＩｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎｗａｓｍｏｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅｗｈｏｌｅｄｅｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｍｏｎｏｌａｙｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｗａｓ８８４９ｍｇ／ｇａｔ２９８Ｋ．ＴｈｅΔＧ０，ΔＨ０，ΔＳ０ｗｅｒｅｌｅｓｓ
ｔｈａｎ０ｂｙｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ（ΔＧ０），ｅｎｔｈａｌｐｙ（ΔＨ０），ｅｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅ
（ΔＳ０），ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｅ），ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｉｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗａｓａｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ，ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ，
ｎｅａｒｌｙｏｒｄｅｒｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｎｇｏｓｔｅｅｎｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒ，ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｋｉｎｅｔｉｃｓ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

—７１—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 山竹壳粉吸附亚甲基蓝性能研究　杨新周



收稿日期：２０１６－０７－０６
基金项目：云南省哲学社会科学研究基地课题 “昆明市城市

饮用水源区生态保护问题研究”（ＪＤ２０１５ＹＢ２５）。
作者简介：任真臻 （１９９１－），女，黑龙江鸡西人，硕士生。

研究方向：生态经济。

通信作者：付伟，讲师，博士，研究方向：生态经济与可持

续发展。

松华坝水库水质变化趋势与防治措施研究

任真臻，付　伟
（西南林业大学经济管理学院，云南 昆明，６５００２４）

摘　要：松华坝水库是昆明市的主要水源地之一，由于早些年人口数量的增加、人群活动频繁和自然
灾害等，导致水库保护区内植被破坏严重、水土流失加剧、水体自净能力降低、水质不断下降。提出迁移

库区人口、控制面源污染、加强植树造林、政府建立机制、加强宣传教育等治理措施。

关键词：松华坝水库；水质污染；防治措施；水生态文明

中图分类号：Ｘ５２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００１８－０３

０　前言
继农业文明之后，人类开始步入了工业文明时

代。工业文明时期主要进行的是以高耗能产业为主

的生产，造成了资源的过度消耗和环境的污染加

剧。缓解人类发展和生态系统保护之间的矛盾以及

促进人与自然的和谐发展，成为当今及未来社会发

展的核心内容。为了减轻环境压力，解决工业发展

带来的相关问题，基于生态文明概念的基础，人类

提出了水生态文明：一种人水和谐文化伦理形态，

即人类以实现水资源可持续利用为目的，实现经济

社会和自然的和谐发展，保障生态系统良性循环。

水生态文明对于水资源保护起到支撑和指引的作

用，是未来生态文明建设的重心和方向。

在水资源方面，与人们的生活息息相关的是我

们的生活用水，而生活用水中最受关注的是饮用

水。饮用水是指可以不经处理、直接供给人体饮用

的水。饮用水的水质主要取决于水源地，水源地涵

盖了提供动植物生存和城镇居民生活及公共服务用

水 （政府机关、企事业单位、餐饮业、旅游业等

用水）取水工程的水源地域。

云南自２００９年以来，曾经历了长达三年的严
重干旱，这引起了专家们的广泛关注。云南大部分

城市受山地地形的制约，处于相对封闭的山间盆

地，很少有大江大河，所以供水水源主要以水库

为主。

作为云南省省会的昆明市，是全国１４个严重

缺水城市之一，人均水资源量仅 ３００ｍ３，只有全
国人均占有量的１ｌ％［１］。昆明市主城区饮用水源

地有松华坝水库、云龙水库、宝象河水库、大河

水库、柴河水库、红坡—自卫村水库等６个地表
水源地，主城区水源地流域总面积达 １７４４ｋｍ２，
库容量为８６２亿ｍ３［２］。在２００６年实现云龙水库
向昆明市引水之前，松华坝水库担负着全市 ３／４
以上的供水任务［３］，是昆明市重要的饮用水源

地，被称做昆明市头上的 “一碗水”［４］。作为昆

明市居民的水源，政府历来高度重视松华坝水源

保护，对松华坝水库的水质研究具有重要的现实

意义。

１　松华坝水库概况
松华坝水源保护区是我国第一个饮用水源保护

区，位于昆明市东北面的嵩明、官渡两县 （区）

内，坐标东经 １０２°４３′３０″～１０２°５４′１０″，北纬 ２５°
０７′４０″～２５°１７′５０″。松华坝水库历史悠久，最初是
用于防洪和农业灌溉，随着昆明城市的不断发展，

１９９０年后主要用于城市供水，２００３年后不再进行
农灌供水。经历多次大修、改建和扩建，成为昆明

城区最主要的饮用水水源，总库容已扩大到２１９
亿ｍ３，蓄水库容提高到１０５亿 ｍ３，多年平均可
供水量达到 １４亿ｍ３。

目前松华坝水源区的总面积 ６２９８ｋｍ２，地势
由东北向西南方向倾斜，海拔１９１７～２８４２ｍ，属山
地季风气候［３］。保护区内植被类型多种多样，森

林覆盖率达到 ６２９７％［５］。

２　松华坝水库的水质变化
根据昆明市水利局的调查结果，评价标准采用

《ＧＢ３８３８－８８地面水环境质量标准》Ｉ类水质目
标，结果显示：松华坝水库水质下降趋势严重，
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２０００年水质总体属于Ｉ类好水［６］。

云南省水环境监测中心曾于２００２年和２００３年
对松华坝水质进行了３次监测。按照 《ＧＢ３８３８—
２００２地表水环境质量标准》评价，２００２年９月的
水质监测结果为 Ｖ类，２００３年的水质监测结果为
ＩＩＩ类，其中主要超标项目为总氮、总磷。总氮超
ＩＩＩ类水标准 ０６４倍，总磷超 ＩＩＩ类水标准
００９５倍［７］。

２００４年的１０—１２月连续３个月总氮监测值都
在１０７ｍｇ／Ｌ以上，为 ＩＶ类水［４］。松华坝水库水

质逐渐向富营养化转变，２００５年松华坝水库水质
为ＩＶ类，中营养［８］。

根据云南省水环境监测中心２０１２年对昆明市
松华坝水库的水质监测资料，松华坝水库的水质在

ＩＶ类，中营养 （评价值在２０～５０），主要超标项
目为 总 氮、总 磷，其 次 是 五 日 生 化 需 氧 量

（ＢＯＤ５），水质总氮超标率达 １００％
［９］。丰水期、

枯水期的总氮浓度均较高。

近１５年松华坝水库水质的变化趋势如表 １
所示。

表１　水库水质变化情况

年份 ２０００ ２００２ ２００３ ２００４ ２００５ ２０１２

水质分类 Ｉ Ｖ ＩＩＩ ＩＶ ＩＶ ＩＶ

３　水质变化原因
３１　人为因素

据统计，库区内 ２０世纪 ５０年代人口为 ３万
人，到２１世纪初就增长到近８万人，净增了５万
人［３］。松华坝水源保护区共分为三级保护区，一

级保护区占地面积仅 ２７０２ｋｍ２，但居住了 ３２５０
人［５］。而按照国家相关规定，一级保护区内不得

进行种植和畜牧等生产活动。人口的增加会使保护

区内的资源消耗不断增加，加速对水源保护区的破

坏，给生态环境的承载力带来巨大的负担。

３１１　库区面源污染严重
早些年，松华坝库区每年化肥用量和农药用量

巨大，每年用量分别约为６３００ｔ和１３０ｔ［３］。由于不
合理地使用化肥农药，以及未经处理的生活垃圾、

种植固废、人畜粪便等农村固废等随意乱倒，使大

量污染物随地表径流流入库区，导致水体污染物含

量上升，水生态环境不断恶化。

３１２　库区植被破坏，水土流失严重
２１世纪初，库区人群经济来源比较单一，以

种植和养殖为主要的收入来源，收入较低。为了生

存和提高生活质量，保护区内乱砍乱伐、毁林开荒

等情况时有发生，导致植被破坏。随着水土流失的

加剧，土壤中氮、磷、有机质等大量流失，致使水

体富营养化严重。有关专业调查显示，２１世纪初
库区的年平均土壤侵蚀模数为 ４２２８～３１９７０ｋｍ２／
ｔ［３］，森林覆盖率明显下降。
３１３　旅游业剧增，污染物增多

当地人为了提高收入，大规模地发展农家乐等

旅游业。由于规划无序，设施不完善，导致大量游

客直接涌入水源保护区，不仅破坏了环境，而且产

生的生活垃圾间接污染了水源，水源区生态保护负

担加重。

３２　自然灾害
连续的干旱灾害导致昆明市库塘蓄水递减，２９

条河道断流，８８座水库干涸，丰水期来水较少。
水源涵养区不断萎缩，水位下降，水量不足，导致

水库中水的自净能力下降并失衡，造成污染。

４　改善和治理松华坝水库的措施
４１　迁移库区人口

提高水源区居民的人口素质，加大教育培训的

力度，促进农村劳动力转移。以保护水源为导向，

发展生态农业，在保护自然资源的前提下促进经济

发展。同时，根据实际情况，对水源保护区内的贫

困人口实施补贴，同时加强教育引导，使一级保护

区范围内的群众自愿实施易地搬迁。

４２　控制面源污染
在保护区内建设并推广农村生态卫生旱厕，减

少人畜粪便所产生的污染。建设垃圾清运点以及垃

圾中转站，及时将垃圾送至水源区外，进行安全填

埋。同时，要因地制宜，开展多种形式的减污、排

污、截污和生态湿地建设。建立健全水质及生态环

境监测体系，强化对水质的监测，以便及时处理。

４３　加强植树造林
加大工程造林、退耕还林和封山育林的力度。

在水源保护区内实行造林效益补偿机制，将保护区

内的农村劳动力转变成一支建林产业队伍，开展人

工造林，同时加强森林管护，建立健全森林保护体

系。严厉打击、依法查处乱砍滥伐、偷砍盗伐、毁
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林开荒、私挖乱采等破坏生态环境的违法行为，恢

复水源保护区的生态环境。

４４　政府建立机制
对水源保护区进行依法管理，严格执法。强化

松华坝水库管理处，加大管理力度。界定松华坝水

源一级保护区，采取行政、经济和法律等手段，减

少污染源。加强监管，严格审批，依法合理有序地

取缔旅游设施。对于未经审批的旅游设施要坚决拆

除，未建成的项目要坚决停建。依法严格控制对松

华坝水源保护区的污染，加大监督管理力度，采取

科技措施，提高生态修复能力。

４５　加强宣传教育
树立可持续发展的观念，进一步加强水生态文

明的宣传教育工作，在水源边界区设置保护标牌，

加强实地发放宣传册的力度，提高市民对水源保护

重要性的认识，增强人民群众保护水源的自觉性，

形成一个关心水源、保护环境的良好的社会氛围。

真正做到把人水和谐发展的思想和水生态文明的理

念贯彻落实到水资源保护、规划和管理的全

过程［１０］。
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光伏电站植被重建与管理研究

———以大理州宾川县西村光伏电站为例

赵桂英

（云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：以宾川县西村光伏电站建设为研究样本，研究光伏电站建设过程中水土流失的产生和植被恢
复情况。研究结果表明，以 “农光互补”的政策和方法对西村光伏电站进行植被恢复，选择种植当地适

宜性强的灌木马桑 Ｃｏｒｉａｒｉａｎｅｐａｌｅｎｓｉｓ、攀援性藤本金银花 Ｌｏｎｉｃｅｒａｊａｐｏｎｉｃａ、草本黑麦草 ＬｏｌｉｕｍｐｅｒｅｎｎｅＬ．
等对西村光伏电站进行植被恢复，有效地减少了水土流失，增加了失地农民的收入。

关键词：光伏电站；水土流失治理；植被重建；农光互补

中图分类号：Ｘ１７１４　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００２１－０６

　　为获取较多的清洁能源，我国从１９９６年开始
大力发展光伏电站的建设。根据中国的地理条

件，我国的光伏电站聚光太阳能电池沿地面自南

向北４５°倾斜布设。光伏电站施工过程中，需要
砍伐影响设备运输、遮挡太阳能光伏阵列的树

木，这些地表植被遭到破坏后，恢复较为困难，

极易形成水土流失；在施工后期，光伏板基础及

逆变、箱变基础硬化，光伏方阵区地表裸露，水

土流失情况严重。光伏电站植被恢复物种选择研

究已非常重要。

１　光伏电站区域情况
１１光伏电站基本情况

大理州宾川县西村并网光伏电站位于宾川

县大营镇西村以西，距宾川县城西南面直线距

离约２７５ｋｍ。场址范围地理位置坐标东经１００°
１８′２４″～１００°２０′１５２３”、北纬 ２５°４３′３２１８″～
２５°４４′２０１３″。场址南北长约１５ｋｍ，东西宽约
２１ｋｍ，地势起伏较大，场地海拔 ２２７５ｍ～
２４３１５ｍ。项目区所在地常年平均气温 １８２℃，
年最低温 －６４℃，年最高温 ３８２℃；冬春恒
温，夏秋多雨，干湿季分明；降雨量少，年均

降雨量 ５５６ｍｍ，境内西部、北部、东南部平均
年降雨量 ＞８００ｍｍ，东部、南部平均年降雨量
＜７００ｍｍ；年 日 照 时 数 长，为 ２０３０２ ～
２６２３９ｈ，居全省第四位；平均风速 ７７ｍ／ｓ，
风向多为 Ｓ。

１２　光伏电站建设前植被情况
１２１　项目区域植被分类系统

根据 《云南植被》的植被区划，宾川县西村

光伏电站项目区隶属于Ⅱ亚热带常绿阔叶林区域，
ⅡＡ西部 （半湿润）常绿阔叶林亚区域，ⅡＡｉｉ高
原亚热带北部常绿阔叶林地带，ⅡＡｉｉ－１滇中、滇
东高原半湿润常绿阔叶林、云南松林区，ⅡＡｉｉ－
１ａ滇中高原盆谷滇青冈、元江栲林、云南松林
亚区。

依据 《中国植被》、《云南植被》和 《云南森

林》等重要植被专著中采用的分类系统，遵循群

落学－生态学的分类原则，光伏电站调查范围内出
现的自然植被可划分为４个植被型、５个植被亚型
和７个群系，详见表１。
１２２　区域主要的植物资源

西村光伏电站区域内分布的主要资源植物有以

下种类 （部分栽培的资源植物也包含在内）：

（１）材用植物：云南松、华山松、旱冬瓜等。
（２）淀粉植物：薯蓣科植物等。
（３）药用植物：山珠半夏、金银花、附子、

板蓝根等。

（４）花卉和绿化植物：马缨花、厚皮香等。
（５）油脂植物：青刺尖等。
（６）香料植物：柑橘、香薷属植物等。
（７）食用植物：马桑、柑橘。
（８）野生水果及蔬菜：密毛蕨、地石榴、大

白花、老鸦泡、卵叶悬钩子等。

１３　光伏电站建设中存在问题

—１２—
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１３１　光伏电站占地区域土地利用特点
（１）土地利用类型多，分布不均，区域差异

较大。西村光伏电站占地区域土地利用类型单一，

分布很不均匀。耕地主要是坡耕地、山区多分布林

地。山区人少地多，但生产条件差，经营粗放，土

地产出率低。

表１　西村光伏电站主要自然植被类型

Ａ．自然起源

Ⅰ．暖性针叶林

　　 （Ⅰ）暖温性针叶林

　　　　 （一）云南松林 （Ｆｏｒｍ．Ｐｉｎｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ）

　　　　　　 （１）云南松群落 （ＰｉｎｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓＣｏｍｍ．）

Ⅱ．稀树灌木草丛

　　 （Ⅱ）暖温性稀树灌木草丛

　　　　 （二）含云南松、锥连栎的灌木草丛 （Ｆｏｒｍ．Ｐｉｎｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ，Ｑｕｅｒｃｕｓｆｒａｎｃｈｅｔｉｉ）

　　　　　　 （２）云南松、锥连栎群落 （Ｐｉｎｕｓｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ，ＱｕｅｒｃｕｓｆｒａｎｃｈｅｔｉｉＣｏｍｍ．）

ＩＩＩ．灌丛

　　 （Ⅲ）暖温性栎类萌生灌丛

　　　　 （三）锥连栎灌丛 （Ｆｏｒｍ．Ｑｕｅｒｃｕｓｆｒａｎｃｈｅｔｉｉ）

　　　　　　 （３）锥连栎群落 （ＳｐｒｏｕｔｅｄＱｕｅｒｃｕｓｆｒａｎｃｈｅｔｉｉｓＣｏｍｍ．）

　　 （ＩＶ）暖温性石灰岩灌丛

　　　　 （四）火棘灌丛 （Ｆｏｒｍ．Ｐｙｒａｃａｎｔｈａｓｐ．）

　　　　　　 （４）火棘－帚枝鼠李石灰岩灌丛 （Ｐｙｒａｃａｎｔｈａｓｐ．ＲｈａｍｎｕｓｖｉｒｇａｔａＣｏｍｍ．）

ＩＶ．草丛

　　 （Ｖ）暖温性草丛

　　　　 （五）含西南菅草丛 （Ｆｏｒｍ．Ｔｈｅｍｅｄａｈｏｏｋｅｒｉ）

　　　　　　 （５）西南菅－野青茅群落 （Ｔｈｅｍｅｄａｈｏｏｋｅｒｉ，ＤｅｙｅｕｘｉａａｒｕｎｄｉｎａｃｅａＣｏｍｍ．）

　　　　 （六）含鬼针草草丛 （Ｆｏｒｍ．Ｂｉｄｅｎｓｐｉｌｏｓａ）

　　　　　　　 （６）鬼针草群落 （ＢｉｄｅｎｓｐｉｌｏｓａＣｏｍｍ．）

　　　　 （七）含蔗茅草草丛 （Ｆｏｒｍ．Ｅｒｉａｎｔｈｕｓｒｕｆｉｐｉｌｕｓ）

　　　　　　　 （７）蔗茅草群落 （ＥｒｉａｎｔｈｕｓｒｕｆｉｐｉｌｕｓＣｏｍｍ．）

Ｂ．人工起源

Ⅰ．坡耕地

　　 （１）玉米地

　　 （２）小麦地

　　 （３）麻子地

　　 （４）柑橘

　　 （５）核桃

　　 （６）金银花、附子等中药材

　　 （２）土地制约条件多，利用难度大。西村光
伏电站占地区域的土地制约因子较多，主要有坡度

大、土质差、耕作层薄、生产力水平低等。陡坡地

遭受破坏会导致大面积水土流失或会造成滑坡、泥

石流等地质灾害［３］。

１３２　光伏电站占地区域土地利用存在的问题
（１）人口不断增加，人均耕地逐年减少，土地供

求矛盾突出。大营镇还处于工业初级发展阶段，未来

建设用地需求量将呈持续增加趋势。随着人口持续增

长，耕地的粮食供给任务也将加重，耕地保护面临越

来越大的压力。随着城乡建设逐年发展，用地矛盾日

趋突出，同时耕地中还存在着经济作物和粮食作物争

地的矛盾。在人口增长的压力下，随着经济建设的不

断发展，水利、交通、电力、旅游业等基础设施的加

速建设势必还将占用一定数量的耕地。

（２）征地工作困难。西村光伏电站占地区域、占
地范围涉及占用大量农林用地，应作好土地调规工

作。规划实施过程中若不能作好群众工作，不能按照

—２２—
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有关规定进行补偿或补偿不到位，很难按期完成征地

和拆迁工作，影响光伏电站工程及规划区建设。

１３３　光伏电站项目区水土流失现状
根据 《云南省土壤侵蚀现状遥感调查报告》

（２００４）资料，通过调查了解到，工程区水土流失
类型以水力侵蚀为主，风力侵蚀为辅，现状水土流

失形式主要为面蚀，少数发育成侵蚀沟。工程区占

地类型现状为坡耕地、草地和裸地，总体地形坡度

＜５～２４°。经综合分析，本工程区内无水土流失灾
害区域，总体流失强度以中度为主，工程区水土流

失背景值为１６０２ｔ／（ｋｍ２·ａ）。
１３４　光伏电站区域水土流失影响

西村光伏电站工程建设期水土流失主要表现

为：施工过程中对原有地貌、土体结构和植被造成

不同程度的破坏，使之丧失或降低了原来所具有的

保持水土的功能，施工期间堆存表土，若未采取防

护措施，在遇到不利气候条件的情况下，即可产生

严重的水土流失。

２　植被重建与管理
２１　光伏电站植被恢复措施

为有效减轻项目建设对周边环境的影响，光伏

电站区域因地制宜，采取了乔、灌、草结合种植的

植被恢复方法，主要种植了当地常见植物物种。

根据当地自然环境条件和施工情况，参考当地

水土保持造林经验，以立地条件为依据，选用先进

的、可行的造林技术进行设计。经过多树种、多草

种的优选，分析并借鉴邻近同类工程采用的树、草

种，选择并确定了适宜于本工程区立地条件的树种

和草种。根据当地现有树草种生长状况，选取适生

于当地的树草进行植被恢复。西村光伏电站采用了

灌木马桑、攀缘植物金银花、草本植物黑麦草，其

中攀缘植物金银花种植面积最大，最大限度减轻了

水土流失影响。主要造林树种生态学与林学特性见

表２。

表２　主要水土保持树草种生物学和生态学特性

类型 树草种 科属 特点 抗性 主要用途

灌木

马桑

（Ｃｏｒｉａｒｉａ

ｎｅｐａｌｅｎｓｉｓ）

马 桑 科

马桑属

灌木，高１５～２５ｍ，分枝水平开展，小枝四棱形或成四

狭翅，总状花序生于二年生的枝条上，雄花序先叶开放；

苞片和小苞片卵圆形，膜质，半透明，内凹，无毛；萼片

卵形，边缘半透明，上部具流苏状细齿；花瓣极小，卵形。

抗旱、耐贫瘠、生活力

强，尤其在岩石山、风

化石山等偏碱性土壤中

生长良好

生长迅速，

优良的水保

树种

攀援性

藤本

金银花

（Ｌｏｎｉｃｅｒａ

ｊａｐｏｎｉｃａ）

忍 冬 科

忍冬属

属多年生半常绿缠绕及匍匐茎的灌木。适应性很强，每年

春夏两次发梢。根系繁密发达，萌蘖性强，茎蔓着地即能

生根。喜阳光和温和、湿润的环境，生活力强，适应性广，

耐寒、耐旱，在荫蔽处生长不良。生于山坡灌丛或疏林中、

乱石堆、山足路旁及村庄篱笆边。

喜阳、耐阴，耐寒性强，

也耐干旱和水湿，对土

壤要求不严，但以湿润、

肥沃的深厚沙质壤上生

长最佳

绿化光伏板

下空地

草本

黑麦草

（Ｌｏｌｉｕｍ

ｐｅｒｅｎｎｅＬ．）

禾本科、

黑 麦 草

属植物

多年生，具细弱根状茎。秆丛生，高８～３０ｃｍ，基部节上

生根。叶片线形，长 ５～２０ｃｍ，宽 ３～６ｍｍ，柔软，具微

毛，有时具叶耳。

喜温，再生能力强，对

土壤要求不严，耐瘠薄，

耐水湿。

固土，护坡，

植草绿化

２２　植被重建主要物种介绍
２２１　金银花生物学特性

金银花，又名双花、忍冬花，为忍冬科忍冬

属多年生半常绿藤本蔓生小灌木，其寿命可长达

百年。金银花属多年生半常绿缠绕及匍匐茎的灌

木。小枝细长，中空，藤为褐色至赤褐色。卵形

叶子对生，枝叶均密生柔毛和腺毛。夏季开花，

苞片叶状，唇形花有淡香，外面有柔毛和腺毛，

雄蕊和花柱均伸出花冠，花成对生于叶腋，花色

初为白色，渐变为黄色，黄白相映，球形浆果，

熟时黑色［１］。

２２２　金银花的生长条件
金银花生长泼辣旺盛，适应性非常广泛。无论

山区、平原、粘壤、沙土、盐碱地，土壤微酸、偏

碱，都能很好地生长。金银花适应性很强，喜阳、

耐阴，耐寒性强，也耐干旱和水湿，对土壤要求不

严，但以湿润、肥沃的深厚沙质壤上生长最佳，每

年春夏两次发梢。根系繁密发达，萌蘖性强，茎蔓

着地即能生根。喜阳光和温和、湿润的环境，生活

力强，适应性广，耐寒、耐旱。在当年生新枝上孕

蕾开花。对土壤要求不严，酸性、盐碱地均能生

长。根系发达，生根力强，是一种很好的固土保水

植物，山坡、河堤等处都可种植。在我国，北起东

—３２—

ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ 光伏电站植被重建与管理研究　赵桂英



三省，南到广东、海南，东从山东，西到喜马拉雅

山均有分布，故农谚讲：“涝死庄稼旱死草，冻死

石榴晒伤瓜，不会影响金银花”。

２２３　金银花的水土保持能力
金银花是水土保持的先锋植物。它根系发达，

生根力强，根系主要分布在１０～２５ｃｍ表层，根在４
月—８月下旬生长最快；具有很强的耐干旱、耐贫
瘠、耐水淹、耐盐碱和保持水土的能力。茎叶茂盛，

茎能够蔓延覆盖地面，茎节上能产生大量不定根，

能有效防止地表径流冲刷土壤。既有水土保持效应，

又能增加上壤中的有机质，改善土壤物理性状。

金银花的根系特别发达，适应性极广。主根粗

壮，毛细根密如蜘蛛网，丘陵山地栽植除供药用

外，主要用于保持水土、恢复植被、调节气候。金

银花枝条蔓生，叶面积密度大，三年生的金银花单

株一般有３００多个枝条，它的叶子与枝条所控制的
范围以内，大风不能够刮走土壤，暴雨的雨滴也不

能够溅击地面。金银花具有很强的耐干旱、耐贫

瘠、耐水淹、耐盐碱和保持水土的能力。

金银花用来护坡、护堤均有很好的防护作用。

２００１年８月，河南省原阳县河务局 （国家一级河

道管理单位）在其管辖的百里黄河大堤的阳坡上，

广为种植封丘农科中心的 “金丰一号”金银花，

并列为具有 “防洪护堤”、“绿化观赏”和 “增创

收入”多重效用的重要工程实施项目。

２２４　金银花的经济价值
金银花浑身都是宝，引进种植金银花的经济回

报十分丰厚。金银花的用途越来越广，开始由单一

的中草药逐步向茶叶、饮料、食品和日用化工产品

等方面发展。金银花的原花冲之代茶，夏秋服用，

既能防暑降温、降脂减肥、养颜美容，又能清热解

毒，是现代人保健养生和防疫防病的绝好佳品。近

年来，金银花茶、金银花露、金银花晶、含有金银

花的牙膏、以及含有金银花成分的香烟、啤酒都相

继开发生产。金银花新产品不但在国内市场俏销，

在国外市场上也受到了普遍的欢迎。

一亩金银花年产１３０～１５０ｋｇ金银花优质干品，
按近几年市场平均价３０～４０元／ｋｇ计算，年可创
产值３９００～６０００元／亩。
２３　光伏电站植被恢复措施效果

西村光伏电站从２０１４年１２月开始恢复植被以
来，栽植攀援植物金银花约５４８０００株，除去光伏太
阳能电池板下不能种植金银花的区域，种植金银花

的面积大约６０００ｈｍ２。通过这些植被恢复措施的实

施，西村光伏电站水土流失得到了一定控制，但水

土流失治理的效果需要再过１～２ａ才可以完全显现。
２４　光伏电站植被恢复水土保持效益分析

根据２０１５年１２月１２日验收通过的 《西村光

伏电站水土保持监测报告》，西村光伏电站工程扰

动土地整治率达到９５６３％，水土流失总治理度达
到９５３４％，拦渣率达到９８％，土壤流失控制比达
到１０９，林草植被恢复率达到９８８９％，林草覆盖
率达到 ８７１１％，均达到了水土保持方案的目
标值。

２５　光伏电站 “农光互补”涉及村庄社会经济

情况

　　２０１４年 １２月—２０１５年 ８月，西村光伏电
站工程共累计用工 （优先雇佣失地农民）１０９６２
人次，周边村民管护金银花收入达 １２３７８万
元，西村、甸头年人均收入增加 ０６万元左右，
#

村年人均收入增加 ０４３万元左右。 “农光互
补”政策下的光伏电站改善了失地居民的生活

条件，增加了农民收入，给农民带来了切实的

收益和实惠。

表３　２０１１—２０１５年光伏电站周边居民收入变化 （万元）

年度
农民人均收入情况

甸头 西村
#

村
备注

２０１１ １０２ １０１ ０４７

２０１２ １１５ １０９ ０５０

２０１３ １２１ １１７ ０５１

２０１４ １２７ １２３ ０５４

２０１５
１８７

增加０６万元

１８３

增加０６万元

０９７

增加０４３万元

３　 “农光互补”产业在光伏电站中的推广应用

３１　 “农光互补”植被恢复措施中经济作物物种

研究

适合用于水土保持恢复，又有经济效益的植被

恢复物种越来越受到人们的关注和追捧。在人口不

断增加，人均耕地逐年减少，土地供求矛盾越来越

突出的情况下，建设项目征地后的植被恢复，只有

种植能够防止水土流失、提高土地附加值、增加农

民收入的物种，才能解决失地农民与各级政府、各

企业之间的矛盾，才能保证当地居民生活水平不会

降低。因此，应该加大对这类植物物种的研究。

除了金银花，还可以广泛种植的物种如下：

紫苏 Ｐｅｒｉｌｌａｆｒｕｔｅｓｃｅｎｓ（Ｌ）Ｂｒｉｔｔ，别名：桂
荏、白苏、赤苏等；为唇形科一年生草本植物。对

气候适应性强，对土壤要求不严，在排水良好的砂

—４２—
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质壤、粘壤土均可生长，年可间作于幼林。

连翘Ｆｏｕｓｙｔｈｉａｓｕｓｐｅｎｓａ（Ｔｈｕｎｂ）Ｖａｈｌ：为木
犀科连翘属植物，别名黄花杆、黄寿丹，多年生落

叶灌木，有一变型。连翘耐寒、耐旱、耐瘠，对气

候、土质条件要求不高，适生范围广，实验表明：

连翘可正常生长于海拔高度２５０～２２００ｍ［５］。
栀子 ＧａｒｄｅｎｉａｊａｓｍｉｎｏｉｄｅｓＥｌｌｉｓ，别名：黄栀

子、山栀、白蟾，是茜草科植物栀子的果实。常绿

灌木，高达２ｍ。性喜温暖湿润气候，好阳光但又
不能经受强烈阳光照射，适宜生长在疏松、肥沃、

排水良好、轻粘性酸性土壤中，抗有害气体能力

强，萌芽力强，耐修剪。

枳实 ＣｉｔｒｕｓａｕｒａｎｔｉｕｍＬ：芸香科柑橘属酸橙
或甜橙的干燥幼果，选阳光充足，土层深厚，疏松

肥沃，富含腐殖质，排水良好的微酸性冲积土或酸

性黄壤、红壤栽培为宜。

３２　 “农光互补”产业的扩展

西村光伏电站植被恢复措施在 “农光互补”

产业中属于光伏农业中的 “光伏林业”，光伏农业

可以推广应用到 “光伏牧业”（在草原地区或放牧

地区太阳能电池板下种植畜牧业的草料或在太阳能

电池板下人工放养牲畜）、“光伏渔业”（在沿海光

伏电站太阳能电池板下发展海产养殖）等。

同时，“农光互补”还可以延伸运用到相关的

“光伏制冷”（脱水、保鲜）、“光伏制热”（烘干、

加工）、城市屋顶分散式光伏、光伏提水等产业中

去。因此，“农光互补”政策措施对今后光伏电站

发展具有指导产业发展，促进生态效益、经济效益

双赢的重大意义。

４　结论
鉴于光伏电站接收太阳能的特殊性，光伏电站

的植被重建要求场内绿化宜布置不影响光伏板、不

会遮挡阳光的草坪、花卉及低矮灌木，不可种植高

大树种，防止遮挡阳光。因此，光伏电站植被恢复

应树立人与自然和谐相处的理念，尊重自然规律，

植物选择与周边景观相协调、适合当地的品种，并

考虑绿化美化效果、农业经济价值；因地制宜，依

据各树、草种的生态学和生物学特性，选择当地优

良的树、草种；以恢复林草植被，控制水土流失，

改善当地生态环境，提高土地附加值，增加农民收

入为目的。根据 “适地适树 （草），乡土树种优

先”的原则，光伏电站需要选择耐阴、耐旱、抗

风、适应强、速生、经济附加值高的植物物种进行

植被重建恢复。

西村光伏电站通过 “农光互补”植被重建恢

复措施的实施，研究筛选种植当地适宜性强的灌木

马桑Ｃｏｒｉａｒｉａｎｅｐａｌｅｎｓｉｓ、攀援性藤本金银花 Ｌｏｎｉｃｅ
ｒａｊａｐｏｎｉｃａ、草本黑麦草ＬｏｌｉｕｍｐｅｒｅｎｎｅＬ等对电站
占地进行植被恢复，有效地减少了水土流失，并雇

佣当地因光伏占地失去土地的村民种植、采收、加

工金银花，增加了失地农民的经济收入。
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污染场地修复治理项目环境监理工作要点解析

王瑞波，陈异晖，和丽萍，魏中华，曾沛艺，李丽娜，吴见繤

（云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：针对污染场地修复治理工程专业性强、技术复杂、易产生二次污染的特点，提出环境监理在
该类项目中除了执行常规的环境监理职能外，还要发挥对修复施工中各环节技术参数判定、施工要求的监

督和把关控制作用，以确保修复目标的实现和有效防止二次污染。提出该类项目在开工前准备、修复主体

工程实施、竣工验收几个阶段的环境监理工作要点。建议环境监理在污染场地调查和风险评估阶段 （关

停、拆迁阶段）就开始介入。

关键词：污染场地；修复治理；环境监理；要点解析
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０　前言
美、英等后工业化国家的环境监理起步较早，

经过近３０多年探索和实践，逐步形成了完善的法
规、技术和标准体系［１］。我国的环境监理起步于

１９９５年 “世贷”黄河小浪底项目［２，３］。２００２年以环
保总局为首六部委联合实施首批针对工程项目的环

境监理试点，青藏铁路、云南澜沧江小湾水电、西

气东输管道等１３个国家重点工程位列其中［４－６］。在

辽宁、江苏两省建设项目环境监理试点工作的基础

上，２０１２年环保部将第二批试点扩大到浙江省、河
南省等１１个省区市，我国环境监理进入快速发展阶
段［７，８］。环境监理秉承过程管理的理念，可以减少事

后管理的风险，能较好地规避 “三同时”制度在项

目施工期环境管理上的不足；环境监理的实施可以

强化业主单位、施工单位的环保责任和意识，将政

府监管和市场主体的环保自律结合起来，有效规避

项目环保审批、竣工验收之间的薄弱环节［９，１０］。

随着近年城镇化和产业布局调整的加快，大批工

业企业迁出主城区，其关停、搬迁后原址场地通常被

用作城镇建设用地，在促进土地资源优化配置的同

时，存在部分受污染场地未经风险评估和妥善修复治

理就直接作为商住、农用地的情况，类似武汉染料厂

污染土地未经治理建设住宅小区，常州常隆化工厂周

边污染场地建设学校等导致群体性致病事件的情况时

有发生。２０１４年我国首次土壤污染状况调查显示全国
土壤总超标率己达１６１％［１１］。积极推进污染场地风

险评估和修复治理，既是防治土壤污染的重要举措，

也是推进集约用地的重要保障，更是保障人民群众身

体健康的必然要求。我国对污染场地的关注和研究起

步较晚，法律法规层面尚未形成针对污染场地的监管

体系，自主研发修复治理技术大多停留在实验室小

试、中试阶段，针对土壤修复治理的技术和设备基本

依赖进口，该方面基础理论研究和工程实践也屈指可

数，与欧美等后工业化国家差距较大。通过污染场地

修复治理工程中环境监理的指导和监督，可以有效弥

补这些方面的不足。

１　污染场地修复治理工程环境监理工作的特点和
目标

１１　特点
与其他类项目环境监理的基本作用相比，污染

场地修复治理工程的环境监理，还要起到对修复施

工各环节技术参数判定和严格把关的作用，特别是

对涉及污染土壤的清挖、转移、修复处置等过程的

污染场地修复工程，要对操作参数、施工要求进行

监督和控制，此环节是保证工程的修复效果得以实

现的关键。这些都使得该类项目环境监理比其他常

规项目环境监理复杂许多，也是该类项目环境监理

有别于其他工程环境监理的本质特点。故污染场地

修复项目环境监理的专业性更强，是集传统项目环

境监理和修复治理施工过程控制于 “一体”的双

重作用过程。

１２　目标
污染场地修复施工通常全过程涉及隐蔽工程，还

涉及专业性较强的工艺参数控制环节，故其环境监理

的工作范围、内容及深度等方面均复杂于其他类工
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程。该类项目中环境监理要介入 “施工工艺”控制，

确保修复工程达到预期的修复目标；同时要通过对参

建各方的环境影响行为的预防、监督和控制，将项目

实施过程中潜在的负面环境影响降至最低，最终实现

环境效益、社会效益和经济效益的和谐统一。

２　修复施工关键环节环境监理实施要点
２１　开工前准备阶段

该阶段修复方案和修复施工设计正在进行，修

复施工尚未开展。建议环境监理在此阶段就提前介

入，对方案设计和施工设计中的修复工艺技术参数

设置和环保措施设计提出专业意见和建议。

２１１　技术方案审核
（１）污染场地环境调查、风险评估报告审查
主要对该两个文件的合规性、技术深度进行

审查：

① 委托的污染场地环境调查、风险评估机构
的资质和能力是否符合 《ＨＴ２５２场地环境监测技
术导则》、《ＨＪ２５１场地环境调查技术导则》、
《ＨＴ２５３污染场地风险评估技术导则》、 《关于保
障工业企业场地再开发利用环境安全的通知》（环

发 ［２０１２］１４０号）、《ＨＴ２５４污染场地土壤修复
技术导则》等相关文件规定［１３－１５］。

②初步调查中资料收集、现场调研等环节，特
别是污染活动的有关信息的收集与分析是否充分可

靠；详细调查中土壤和地下水的监测方案及结果评

价的可靠性和合理性；风险评估是否按照国家及地

方发布的风险评估技术导则施行，评估报告中关于

危害识别、毒性评估、暴露评估、风险表征、修复

建议目标、修复前必要的监控措施是否合理、可

行。以上报告均要经过专家论证或者委托第三方评

估机构进行技术评估并结论可行［１６］。

③以上两个报告中所有涉及采样检测的应附有
采样监测报告，承担采样监测的技术机构应具有相

应的资质并附资质证书复印件。审查是否按要求向

所在地设区市环保局进行备案和报送。

（２）修复治理方案审查
①场地污染详查是否足以全面反映场地的污染

范围与程度。修复方案设计机构应在原有污染调查

和风险评估的基础上开展污染详查，全面掌握场地

污染程度、范围与纵向浓度梯度分布。应进一步核

实其补充监测布点和分析数据是否足以反映场地的

真实污染范围、程度与纵向浓度梯度分布。

② 污染场地修复目标设置是否合理。审查方
案中修复目标是否符合相应 《污染场地风险评估

报告》及项目所在地设区市环保、国土、规划等

部门对污染场地治理修复目标的要求。

③ 修复方案的完整性和有效性。进一步着重
从修复治理的范围及目标、技术路线与工艺流程、

环境影响分析、施工组织和进度安排、工程和环境

监理要求、验收监测方案、标准和要求、污染防治

应急预案等七个方面分析修复方案的完整性和有效

性。方案是否经过专家论证或者委托第三方评估机

构进行技术评估并按所提出的合理意见和建议进行

修改完善。是否按要求向所在地设区市环保局进行

备案和报送。

（３）修复治理施工设计文件环保审查
①施工工艺设计及设备投入是否能达到环评文

件及批复意见、污染场地风险评估报告、修复治理

方案所要求的修复目标及相关要求［１７，１８］。

②施工组织设计投入的人、材、机、料是否满
足环评文件及批复意见、修复治理方案、修复施工

单位投标文件所要求 （承诺）的工期。

③施工安全环保设计是否足以具体落实环评文
件及批复意见、修复治理方案、工程环境、施工管

理模式、现场实际情况等要求［１９，２０］。

２１２　环境监理方案编制
因其技术和施工的特殊性，在该类项目环境监

理方案编制中要重点把握好以下环节：

（１）落实安全健康环境管理制度
着重从修复施工人员健康安全防护和二次污染

防治两大环节，建立场地修复ＨＳＥ管理制度。坚持
预防为主、防治结合，控制和消除危险源，制定切

实可靠的一般安全防护、接触环境污染物防护措施，

为修复施工人员提供符合健康卫生安全的作业环境。

二次污染防治措施和设施设置要覆盖水、气、声、

固体废物等各环境要素且切实有效。确保修复施工

全过程中能有效避免有毒有害气体、废水、噪声、

废渣对施工人员和周围环境造成危害和二次污染。

（２）制定场地环境监测计划
场地修复环境监理要介入 “施工工艺”控制，

要根据修复治理方案、修复施工工艺设计、修复施

工进度计划、场地详细调查报告等设计场地环境监

测计划，重点对坑底、坑壁、修复后土壤、修复后

地下水等进行及时跟踪监测。设置明确的监测类

型、项目、布点方法、采样频次和进度计划。确保

修复施工达到修复目标值。

（３）二次污染监测计划
二次污染监测计划应以场内和周边环境敏感目
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标为重点，密切关注污染土壤
%

挖、运输、修复处

置、堆置、回填等工序产生的废水、废气、噪声、

固体废弃物、处理后土壤去向等对周围环境和环境

敏感目标可能造成的二次污染环节。

２１３　环境保证金和支付控制
中标的修复治理施工承接单位进场开工前需缴

纳环境保证金，若其严格落实修复方案、修复施工

设计文件等要求的修复目标和环保措施，将施工过

程中对环境的负面影响降至最低并采取积极的生态

恢复与补救措施，经总环境监理工程师签字认可，

保证金全部返还。否则没收保证金，用于支付对施

工中破坏环境的恢复和补偿。为保证修复目标实现

和加强环境监理实施效果，建议赋予环境监理工程

进度款支付控制权，即由工程监理和环境监理双方

负责人进行会签后方可拨付工程进度款。

２２　修复主体工程实施阶段关键环节技术要点
２２１　修复施工技术参数控制

（１）污染土壤
%

挖

该环节主要按照 《修复治理方案》的要求，

严格控制开挖顺序和坑底标高，严格禁止不按顺序

开挖、挖深不足或超挖。开挖工作应紧密配合方案

要求的例行采样监测。挖出土壤的转运过程要执行

联单制度，需按规定的路线运至规定的修复处置区

并树立标识，不得沿途洒落。基坑自检合格的基础

上报请环境监理验收合格后方可进行后续施工。

（２）污染土壤修复处置
污染土壤修复处置操作要严格按照 《修复治

理方案》规定的技术参数和操作规程来进行，修

复处置前的破碎、筛分等预处理工序要符合要求，

修复药剂要按 《修复治理方案》或根据例行监测

和补充监测数据分析调整的投加量进行，混匀和堆

置反应时间要符合要求。作业班组要严格记录投入

机械数量及运行工况，便于环境监理校核修复处置

的土壤量是否有偏差。

（３）处置后土壤回填
处置后的土壤经检测合格后方可回填，检测合

格一批回填一批，并遵循在坑底验收合格、坑底药

剂和装置铺设验收合格后原位回填的原则；较深的

基坑要按 《修复治理方案》的要求分层夯实、逐

层回填。

（４）补充采样检测
开挖过程中若发现局部区域土壤性质突变或异

常，环境监理要及时下达补充采样监测通知，监测数

据变化较大的要及时通知修复处置工序、及时调整操

作参数。修复处置后的土壤监测不达标，要及时对该

批次及周围土壤补充监测，以便修复处置工序及时调

整药剂投加量等工艺参数。另外，要定期检查检测数

据的合法性和有效性，以便为后续批次土壤的修复治

理调整工艺参数提供切实可靠的技术依据。

２２２　二次污染防治
（１）施工过程环保监督
监督和核实修复施工方的环保设施和措施、施

工行为、环境管理、应急管理是否按照环评文件及

批复、修复治理方案、修复工艺设计等文件中关于

二次污染防治的要求执行，投标文件等关于二次污

染防治的承诺等是否得到有效的落实和严格的执

行。定期检查处置区硬化地面、渗滤液收集池的防

渗情况；大风天气及时采取洒水抑尘措施，必要时

对开挖裸露区进行覆盖并停止施工；暴雨前及时检

查场区围堰、导流设施，及时预留收集池容积以收

纳地表径流，防止引起周边场地污染。对于发生的

二次污染事件及处理处置及时记录到监理日志和报

告中，作为环境监理总报告和验收的依据。

（２）及时开展不定期监测
重点对修复施工中容易产生二次污染的基坑开

挖、污染土壤清运、破碎筛分等修复处置前处理、

投药后搅拌、堆置等工段容易产生扬尘和噪声的环

节，及时开展大气环境质量和噪声监测。对施工中

出现施工废水外溢等异常情况，及时开展水环境监

测；降雨期开展场地周边地表径流及水体水质监

测。若检出超标因子，要求修复施工承担方及时采

取措施，必要时下达停工整改令。坚决制止在已产

生二次污染的情况下继续施工，杜绝将二次污染带

入下道工序和污染周围生态环境。

２２３　健康安全管理
工业污染场地常涉及重金属、氰化物、挥发

（半挥发）性有机物 （ＶＯＣｓ、ＳＶＯＣｓ）、石棉等有
毒有害物质，因此该类项目各环节均要注意健康安

全管理。在污染场地调查分析阶段要注意采样工作

人员的安全防护，采样钻孔、钻井的通风时间。在

修复施工的污染土壤开挖阶段要特别注意合理安排

开挖顺序和通风扩散时间，污染土壤破碎、筛分工

序要注意避免有毒、有害粉尘对操作工人健康安全

的损害和周围环境的污染。

环境监理要定期、不定期加强监督、监测和检

查，及时制止、纠正违章作业，对出现的紧急情况

及时进行处理并按程序上报。定期检查应急措施、

设施的有效性，定期督促施工单位开展应急演练。
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在施工人员入场培训的基础上，根据修复施工需要

定期对相关人员进行必要的补充培训。对用过的工

作服 （鞋）、一次性劳保用品实行 “缴旧领新”，

按危险废物进行处置。确保修复施工全过程严格执

行ＨＳＥ环境管理制度，将对施工人员安全、健康
和环境的危害降至最低。

２２４　变更管理
修复施工中若发现部分批次土壤未能达到修复

目标，应及时开展补充采样监测，在分析原因的基

础上及时调整工艺参数并采取相应补救措施。对修

复施工中涉及修复范围、修复目标、技术路线、工

艺方案、污染治理方式及修复后土壤最终处置去向

等重大调整的，应及时报原审批相关文件的环保等

行政主管部门重新论证、审核和批准后方可进行后

续修复施工。对于其它小范围内的调整，在不影响

修复工程目标的前提下，场地责任人和修复治理施

工单位应分别作出书面详细说明和承诺，作为工程

验收的支撑材料。

２３　竣工验收
（１）确定验收对象和标准
对污染土壤清挖转移后遗留的基坑须进行坑底

土壤采样检测分析，对原位修复后的土壤和地下水

需进行钻探取样监测，分析修复治理方案确定的目

标污染因子是否不高于修复目标值；对土壤淋洗、

热脱附、气相抽提、空气注射等工艺，以修复介质

中目标污染物浓度为验收指标；对生物降解、氧化

还原等工艺还应考虑有毒有害中间产物；对固化稳

定等降低迁移性或毒性的修复技术，以目标污染物

的浸出限值为验收指标。对于异位修复后原位回填

工艺，以修复目标值为验收标准，若修复后异地堆

置，以潜在污染因子物浓度不对受纳体及其周围环

境产生风险影响为验收标准。地下水若抽出处理后

排入市政管道，执行 《ＣＪ３４３－２０１０污水排入城镇下
水道水质标准》；修复后原位回灌，应符合地下水修

复目标值；对施工中发生二次污染区域，以二次污染

的特征污染物和修复目标污染物共同作为验收指标；

对切断 （阻断）污染迁移 （扩散）途径的工艺，以

阻隔层厚度和渗透系等工程参数作为验收指标。

（２）协助进行修复验收现场勘察
重点进行修复范围核定、现场遗留污染痕迹识

别。依据污染场地环境调查及评估报告中的点位坐

标或钉桩数据等，结合修复施工过程工程监理、环

境监理原始记录、日记和报告等，核实修复施工范

围是否达到 《污染场地修复方案》要求的范围和

面积。对场地及周边可能受到二次污染区域的表层

土壤和附着物进行观察和研判，主要采用便携式监

测仪器进行现场监测分析，辅以目视、嗅觉等方

法，必要时进行采样送检，识别和判断修复施工现

场遗留的污染痕迹。

（３）整理提交环境监理资料
重点是汇总整理污染场地环境调查、风险评估

报告、修复治理方案、修复治理施工设计文件环保

审查工作记录及审查文件，修复施工过程的环境监

理原始记录 （如污染土壤清挖、转运和处理处置、

回填土运输记录）、监理日志、修复设施运行记

录、变更文件、二次污染事件处理处置等原始资

料，编制和提交环境监理总报告。

（４）协助工程验收报告审查
对参与场地修复后验收监测机构的资质和能力、

验收监测方案、监测数据和提交的验收监测报告进行

审查。协助场地责任人及其委托的专家委员会或第三

方评估机构进行修复治理及验收报告的评审。督促场

地责任人及时向所在地区市环保局申请验收及验收过

程相关工作，及时提交污染场地工程验收评估报告、

污染场地工程实施情况报告、工程监理和环境监理情

况报告、污染场地验收监测报告等。区市环保局接到

验收申请后，根据验收评估结论出具验收意见。

３　结论和建议
污染场地修复项目专业性强、技术复杂、隐蔽

工程多、易产生二次污染，只依靠工程监理往往难

以管控修复施工工艺参数、及时处理修复施工中遇

到的技术问题和保证修复目标的实现，因此该类项

目必须进行环境监理。环境监理在该类项目中除了

执行其他项目常规的环境监理职能外，还要发挥对

修复施工中各环节技术参数判定、施工要求的监督

和把关控制作用。因此，环境监理工作团队中还要

配置专业的熟悉修复治理技术的工程师。

３１　强化污染场地开发利用监管和修复治理责任
的落实机制

各地各部门要在各级政府的统一领导和部署

下，落实责任、紧密配合、协同推进污染场地开发

利用的监督管理。由环保、国土、农业、建设、工

业、工商等行政、财政主管部门依据各自职能和职

责共同推进，由污染场地所在地人民政府具体组织

实施。环保部门负责组织开展辖区污染场地调查并

建立污染场地清单 （数据库），对已明确的污染场

地实施开发利用全过程监管，对污染场地风险评

估、修复治理活动进行指导和监督。国土资源部门
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负责土地收储过程中的土壤环境质量监督，对受污

染的场地要修复治理合格后方可收储。建设部门要

强化对场地开发利用建设项目的施工许可监管，配

合环保部门实施场地环境调查、风险评估和修复治

理。财政部门要加大对场地开发利用监管、修复治

理工作经费的保障力度。农业部门要加大对修复治

理后作为农业用途场地的长效监管。

３２　明确环境监理在修复治理施工中的地位和
作用

建议环境保护行政主管部门将污染场地修复治

理项目列入需要开展环境监理的项目类型名录，明

确规定该类项目必须开展环境监理，并将环境监理

报告列为污染场地修复类项目竣工验收的重要依据

之一；加强对开展污染场地修复工程环境监理机构

的统一管理，出台具体的管理办法，明确场地修复

行业环境监理准入条件；从法规层面明确赋予环境

监理机构指导和监管污染场地修复施工的权利，保

证环境监理机构能充分、合理地行使应有权力，及

时制止、纠正修复施工中修复质量和二次污染等问

题。确保修复目标的实现，将修复施工中对环境的

负面影响降至最低。

３３　建立污染场地修复治理工程环境监理技术规
范体系

重点从环境监理技术工作程序、内容、方法和

要求方面，逐步建立统一的污染场地修复治理环境

监理技术规范体系，逐步推动该类项目环境监理工

作的科学化、程序化和规范化。逐步建立和完善污

染场地修复治理项目环境监理技术审查制度和技术

体系，规范对该类项目的环境监理方案和技术报告

的审查。该类项目环境监理承担单位，应建立严格

的内部质量审查制度、质量保证体系，提升技术水

平、管理水平。污染场地修复治理工程的环境监理

报告应全面、客观、公正地反映该类项目修复治理

目标的实现程度、环保 “三同时”制度的落实情

况、施工期环境监测结果，环境监理单位和项目负

责人应对环境监理结论负责。

３４　建议环境监理介入项目提前到污染场地调查、
风险评估阶段

建议将环境监理介入该类项目的时间由修复施工

阶段提前到污染场地调查、风险评估阶段；对于已确

认土壤受到污染的场区，甚至可以将环境监理提前到

关停和拆迁环节。该环节环境监理主要审查拆迁方案

合理性和拆迁单位的承接能力，制定合理的拆迁环节

环境监理方案。确保在拆迁过程中，生产系统中滞留

的有毒有害原辅料、成品、半成品得以妥善处置。减

少拆迁过程中有毒有害物质泄漏、不规范拆迁作业造

成的次生土壤和地下水环境污染，指导和协助安全、

高效地完成拆迁任务。同时做好现场和拆迁工作记

录，为后续的场地调查、修复方案制定、修复治理施

工等工作及其环境监理提供基础依据。
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浙江、上海环境污染第三方治理经验

及对云南的启示

陈远翔１，何　燕１，杜　旭２，杨燕平１，杨丽琼１，赵健艾１，张晓宇１

（１．云南省环境科学研究院，云南 昆明６５００３４；２．云南瑞升烟草技术 （集团）有限公司，云南 昆明６５００００）

摘　要：环境污染第三方治理当下正逐渐成为国内环境污染治理的主流趋势，浙江省、上海市在国内
较早开展了环境污染第三方治理，取得了较好的成效。对浙江、上海的环境污染第三方治理工作进行调

研，总结其成功经验，为云南省第三方治理市场建设提供经验借鉴与启示。

关键词：环境污染治理；第三方治理；浙江；上海；启示；云南

中图分类号：Ｘ３２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００３３－０３

０　引言
环境污染第三方治理 （以下简称 “第三方治

理”）是排污者通过缴纳或按合同约定支付费用，

委托环境服务企业进行污染治理的新模式［１］，由于

其能够有效提升环境污染治理的效率和水平，当下

正逐渐成为环境污染治理的主流趋势。随着 “十八

届三中全会” 《中共中央关于全面深化改革若干重

大问题的决定》中明确提出 “建立吸引社会资本投

入生态环境保护的市场化机制，推行环境污染第三

方治理”，表明了国家的治污思路已经由 “谁污染、

谁治理”向 “污染者付费、专业化治理”转变［２，３］。

２０１５年初，国务院办公厅印发 《关于推行环境污染

第三方治理的意见》，对改革治污模式、吸引和扩大

社会资本投入环境污染治理、促进环境服务业发展

做出了明确部署。随后，包括云南省在内的全国各

省市相继发布了关于推进第三方治理的实施意见。

２０１６年１月，云南省人民政府办公厅印发了 《关
于推行环境污染第三方治理的实施意见》（以下简称

“《实施意见》”），强力推行第三方治理。为推动云南

建立第三方治理的治污新机制，健全统一规范、竞争

有序、监管有力的第三方治理市场，本文结合浙江

省、上海市的第三方治理调研情况，总结经验，为云

南省第三方治理市场建设提供借鉴与启示。

１　浙江、上海第三方治理特征及经验
１１　浙江省

浙江省针对第三方治理的实践工作涉及火电厂

除尘脱硫脱硝、市政污水处理、垃圾处理处置、农

村生活污水治理设施运营等环境公用设施领域和排

污企业污染治理、工业园区污染集中治理、重点污

染源在线监控系统运维等非环境公用设施领域，其

推行方式主要包括以下３方面。
１１１　推进各项改革试点

在有序推进杭州、宁波等第三方治理国家试点

示范的同时，浙江深入开展了绍兴、舟山等８市县
排污许可证改革试点工作，通过建立主要污染物财

政收费和排污权基本账户制度、企业刷卡排污制度

等，进一步强化了政府环保主体责任、企业治污责

任，截至２０１５年底，浙江已经建成２１００套刷卡排
污系统，省控以上污染源实现全覆盖，全省以排污

许可证为核心，覆盖污染源建设、生产、关闭全过

程的 “一证式”管理模式正逐步形成。通过形成

系统完整、权责清晰、监管有效的污染源管理新格

局，进一步提升了环境治理能力和管理水平。

１１２　深入推进排污权交易
作为全国首批排污权交易试点省之一，浙江省

已全面开展了排污权交易试点工作，全省共有１１
个设区市的６０个县 （市、区）开展了试点工作，

先后制定省级相关政策和技术文件１５个，各试点
市、县出台的政策、技术文件达１０３个，全省的排
污权交易得到了深入推进。截至２０１５年底，浙江
省累计排污权有偿使用和交易金额达５０６５亿元，
排污权抵押贷款１４５０７亿元。通过不断完善排污
权交易市场，使得浙江省第三方治理取得的污染物

减排量有可能计入排污企业的排污权账户，由排污

企业作为排污权的交易主体并从中获益［４］，增强

了排污企业治污的动力。
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１１３　以银行为主体探索金融创新和金融服务
浙江省内建设银行、浦发银行、农商银行、宁

波银行等积极探索了支持环境污染第三方治理的方

式，相继探索了以收益权质押发放贷款等新型担保

模式，推出了针对从事环保技术转让、咨询、“三

废”原料供应、洗涤等业务的环保服务公司的专

门贷款产品，同时推广了循环贷款方便治污企业资

金安排，并对治污企业实行低于一般贷款利率政

策，改善了第三方治理企业的信贷环境。

１２　上海市
上海市第三方治理起步较早，在２０世纪９０年

代末就有企业涉足第三方治理，时至今日，全市第

三方治理企业已有１５０余家，产业规模达５０亿元。
总结上海市第三方治理发展特点，可以概括为 “提

高环境污染违法成本，全面激发市场主体活力”，其

主要措施包括以下三点：一是上海修订了锅炉、餐

饮油烟、汽车制造、印刷包装、涂料油墨、船舶制

造、燃煤电厂、城镇污水处理厂、大气综合排放等

大气排放标准和水污染综合排放标准等２０余项涉
及污染物排放的地方标准［５］，形成了更为严格的

污染物排放标准制度。二是全市目前已实现了占全

市污染物排放总量８５％的１５０多家重点排污企业
自动连续监测网络的全覆盖，监测监察方式由传统

的 “人盯人”升级成了在线实时监控的 “千里

眼”，进一步强化了环境监管执法。三是市发改、

财政、环保部门自２０１５年初开始，分三个阶段大
幅上调了四项主要污染物的收费标准，并依据污染

物排放浓度实行了分四档的差别化收费标准，同时

启动实施了ＶＯＣＳ排污收费差别化政策，高标准差
别化收费激发了企业节能减排的积极性。三管齐

下，倒逼排污企业进一步提升治污水平，从而激发

了第三方治理的市场需求。

２　云南省第三方治理推行路径
此次国务院办公厅发布的 《关于推进环境污

染第三方治理的意见》，有三处亮点：第一，首次

以高规格文件形式发布，以往关于环境污染第三方

治理的文件多由环保部发布，由国务院办公厅发布

有关第三方治理的文件尚属首次；第二，环境污染

治理主要方面均被无死角明确覆盖， “城市污水、

垃圾处理设施”、 “城镇污染场地治理和区域性环

境整治”、“工业园区等工业集聚区”、以及 “被环

境保护主管部门责令限制生产、停产整治且拒不自

行治理企业”等均被纳入第三方治理范围，界定

范围较以往更加宽泛，更有利于污染治理企业拓展

市场；第三，完善价格和收费政策、加大财税支持

力度、创新金融服务模式、发展环保资本市场等多

项措施并举，意在培育健全第三方环境污染治理

市场。

在国家政策指导下，云南省结合省情实际，出

台了 《实施意见》，其中明确了推行第三方治理的

总体要求，突出了环境公共服务、重点行业深度治

理、工业园区集中治污、区域水环境综合整治、重

金属污染综合治理和农村环境综合整治等重点领

域，同时提出了拓展第三方治理市场规模、推动环

保产业发展、创新治理机制、健全监管体系、强化

政策支持等方面的具体措施。 《实施意见》的发

布，明确了接下来云南推行第三方治理的具体路

径，但在现阶段，云南仍面临着排污企业违法成本

低于守法成本、排污主体责任明晰难、环保产业基

础薄弱等问题，需要在后续具体实施过程中一一

解决。

３　浙江、上海第三方治理对云南的启示
“十三五”期间，推行环境污染第三方治理将

作为云南省环境保护的重点工作之一，在贯彻落实

省政府 《实施意见》的同时，结合对浙江省、上

海市的第三方治理发展情况调研分析，针对云南推

行第三方治理的近期工作重点，为保障第三方治理

顺利推行，提出建议。

３１　形成倒逼机制，增强重点企业排污压力
站在环保的角度，推行第三方治理的根本措施

还是要加强环境监管，如果监管力度不够，即使强

行推广，企业也可能通过成立关联公司等方式进行

“伪第三方治理”，最终达不到效果。因此，推行

第三方治理的首要工作是强化环境监察监管，一方

面是严格排污标准，在现阶段无法在短时间内形成

地方排污标准的情况下，可以结合云南省生态红线

划定，先期提高特定区域企业排污标准；另一方面

是提高企业违法排污成本，在借鉴东部地区刷卡排

污制度、排污许可证一证式管理模式等的基础上，

加快推行云南排污许可证制度，探索国控、省控重

点排污企业自动监控全覆盖，转被动为主动，堵塞

偷排偷放漏洞。通过强化环保硬约束，激发排污企

业的治污需求。

３２　完善激励机制，激活各方参与治污活力
在采取 “倒逼型”机制的同时，还需要辅以

经济激励型机制。一是在严格执行新排污费征收标

准的同时，按污染物排放浓度与排放限值比例，细

化差别收费政策标准；二是加快推进全省排污权交
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易市场建设，明晰排污者的环境容量资源使用

权［６］，允许排污者在法律许可且充分发挥市场在

第三方治理过程中的作用的框架范围内，到市场上

去交易排污权获得经济利益；三是建立污染治理收

益的共享机制，允许第三方治理企业在完成治污要

求的前提下，可以从其修复的环境、土地、水域、

甚至是排污企业发展股权中获利［７］。通过确保排

污企业、第三方治理企业的合法利益，提高各方参

与到第三方治理市场中的积极性。

３３　强化政府引导，培育第三方治理企业和市场
在实施信贷、税收优惠政策等的同时，依托政

府成立引导性的环保产业基金，大力培育和扶持一

批环境污染治理企业。积极扶持、辅导、推动有条

件的环保企业上市融资和 “新三板”挂牌交易［８］，

减少因投资者与融资者之间信息不对称所导致的潜

在风险，形成一批兼具污染治理能力和融资能力的

环保企业，在推动全省环保产业发展的同时，促进

第三方治理市场和龙头企业的形成。

３４　规范市场秩序，促进第三方治理市场健康
发展

借鉴浙江、上海政府部门对第三方治理企业不

进行行政许可、不设置门槛的做法，云南省政府部

门主要做好对排污企业和第三方治理企业的监督管

理和执法，用环保法律法规和提高环境标准等手段

倒逼企业转型、升级，做好引导而不越位。同时，

鼓励成立第三方治理的相关行业协会，充分发挥行

业协会连接政府与企业的纽带作用、以及自检自律

作用。考虑到云南正处于培育第三方治理市场的初

期阶段，建议形成市场培育期以公布第三方治理企

业从业能力评估排名为主、黑名单制度为辅，市场

成熟后严格执行第三方治理企业黑名单制度的监管

形式。通过充分发挥政府、行业协会等各自作用，

规范第三方治理企业的市场行为，促进第三方治理

市场健康发展。
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云南省１６个城市主城区大气 Ｏ３污染特征研究
邓　聪

（云南省环境监测中心站，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：分析了云南省１６个城市２０１５年全年Ｏ３质量浓度变化特征，结果表明，云南省Ｏ３８ｈ浓度超
标天数达６２ｄ，主要发生在３—５月，除了云南地处高原强紫外线照射及干旱气象因素外，东南亚国家森
林区域密集火点烟气排放也是重要原因之一。从地域分布看，芒市和景洪等城市 Ｏ３超标现象最为严重，
形成了区域型Ｏ３污染特征。相关性分析表明，ＮＯ２与Ｏ３成显著负相关，说明ＮＯ２参与的光化学反应形式
是Ｏ３生成的重要方式，日照时数较多的５月份促进了大气氧化能力，局地 ＮＯ２对 Ｏ３生成的贡献加强，
导致这个时期Ｏ３污染现象频发。

关键词：Ｏ３；污染特征；季节变化；ＮＯ２相关性；云南
中图分类号：Ｘ５１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００３６－０６

　　Ｏ３污染已成为我国城市空气污染的主要问题之
一。人类活动排放的ＮＯＸ和挥发性有机物引起的大气
光化学反应是导致近地面Ｏ３污染的重要原因。较高
的大气Ｏ３浓度会加快材料老化，影响人类健康，导
致农作物减产，对生态环境造成严重的危害。Ｏ３作
为重要的温室气体之一，在地球辐射平衡中扮演着重

要角色，可以对全球气候变化造成影响［１－１０］。

云南省地处我国西南云贵高原，近年来工业快

速发展及汽车保有量的迅速增加，促使该区域空气

污染特征由煤烟型向煤烟型－汽车尾气型混合污染
转化，主要体现在以高细颗粒物浓度和高 Ｏ３浓度
为代表的大气光化学污染几率增大，严重影响城市

空气质量和人体健康。云南高原辐射强烈，存在较

长时间的旱季 （尤其是１１月—次年５月），Ｏ３污
染特征研究较少，尤其是对长时间序列 Ｏ３及其前
体物的相关性研究较少。本研究采用２０１５年云南
省１６个城市的 Ｏ３和 ＮＯ２浓度的连续在线观测数
据，分析了Ｏ３时空分布及相关性，重点对春季较
高的臭氧浓度进行分析，以期为云南省制定有效的

大气污染控制政策提供科学依据。

１　实验部分
大气 Ｏ３采样点位共计 ４０个，即云南省 １６

个城市的环境空气自动监测站点，包括昆明 （７
个点位）、玉溪 （３个点位）、丽江 （３个点
位）、红河 （３个点位）、曲靖 （２个点位）、保
山 （２个点位）、昭通 （２个点位）、思茅 （２个

点位）、临沧 （２个点位）、楚雄 （２个点位）、
文山 （２个点位）、西双版纳 （２个点位）、大
理 （２个点位）、德宏 （２个点位）、怒江 （２个
点位）和迪庆 （２个点位）。采样点均能代表各
个城区的空气质量，采样点设在离地高约 ３ｍ，
观测时间为 ２０１５年 １月 １日—１２月 ３１日。主
要观测仪器采用美国热电公司生产的４９ｉ型紫外
光度法 Ｏ３分析仪，最低检测限 １０μｇ／ｍ

３；４２ｉ
型化学发光法 ＮＯ－ＮＯ２－ＮＯＸ分析仪，最低检
测限１０μｇ／ｍ３。两台仪器均为每天连续 ２４ｈ采
样监测，每５ｍｉｎ记录 １次数据，每隔 １５ｄ都进
行气体流量校正及目标物标定 １次，Ｏ３分析仪
采用仪器自带的 Ｏ３发生器进行标定。数据处理
采用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ及 Ｏｒｉｇｉｎ软件，剔除因仪器
维护和标定、设备故障等原因造成的异常值后，

对５ｍｉｎ数据进行算术平均，得到小时均值，在
此基础上计算日均值和月均值等。气象资料均

来自当地气象部门数据，所有数据均通过数据

订正。

２　结果与讨论
２１　浓度水平

基于２０１５年环境空气污染物小时均值质量浓度
数据序列，计算了云南省１６个城市Ｏ３８ｈ浓度均值，
４０个监测点位全年Ｏ３８ｈ平均浓度为７６３７±３３２１μｇ／
ｍ３。１６个城市８ｈＯ３浓度超标天数总计达６２ｄ（Ｏ３标
准值为１６０μｇ／ｍ３），主要发生在干燥少雨的３—５月
及紫外辐射较强的６—８月，发生Ｏ３超标污染天气的
９个城市为：昆明 （６ｄ）、红河 （４ｄ）、曲靖 （９ｄ）、

—６３—
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保山 （２ｄ）、昭通 （３ｄ）、思茅 （８ｄ）、临沧 （３ｄ）、
西双版纳 （１２ｄ）、德宏 （１５ｄ）。

图１给出了云南１６个城市２０１５年 Ｏ３浓度的
日均值变化曲线，可见１６个城市在３月 （２４ｄ）、
４月 （７ｄ）、５月 （２３ｄ）、６月 （１ｄ）、７月 （５ｄ）、
８月 （２ｄ）均出现明显的 Ｏ３浓度超标污染，明显
高于其他月份。从云南省气象特征分析可知，６—
１１月是云南地区的多雨季节，雨量充沛，日照天

数少，在一定程度上减少了 Ｏ３光化学反应产生速
率，导致整体 Ｏ３浓度水平不高，本研究过程中
２０１５年７月晴天数较多，日照充足，气温较高，
因此从图１可以明显看出７月及８月绝大多数城市
Ｏ３浓度出现高峰值。３—５月属于云南地区的干燥
少雨季节，持续的强烈日照为大气光化学反应形成

Ｏ３创造了有利条件，是导致此期间云南１６城市Ｏ３
浓度升高的重要原因。
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２２　空间及季节分布特征
图２给出了１６个城市 Ｏ３的季节平均浓度变

化，１６个城市Ｏ３浓度均值的季节分布表明，春季
（３—５月） Ｏ３ 浓 度 季 节 平 均 值 较 高，为
１００８１μｇ／ｍ３；其次是冬季 （１２月—２月），为
７０５２μｇ／ｍ３；再次是夏季 （６—８月）６９６５μｇ／
ｍ３，与冬季相差不多；Ｏ３浓度最低的季节是秋季
（９—１１月），为６１１３μｇ／ｍ３。出现这种季节分布
特征的主要原因可能与气象因素相关，气温、大气

稳定度及紫外辐射强度都对城市区域大气 Ｏ３浓度
的分布有重要影响。春季气候干燥少雨，日照充

足，而７、８月间较多的云量和阴雨天气造成日照
不足，短波辐射通量较常年平均值减少，短波辐射

通量的这种季节差异是导致 Ｏ３浓度季节变化特征
的重要原因。云南夏季多雨，日照时数低于春季，

且气温随降雨而降低，导致夏季云南大部分城市

Ｏ３浓度低于春季Ｏ３浓度。其次外来源传输对区域
Ｏ３浓度分布也有重要影响。春季东南亚毁林造田
采用火烧森林方式，排放了大量烟气及Ｏ３污染物，
对下风向的云南省大部分区域都有可能造成影响。

Ｏ３的日变化主要受制于太阳短波辐射的日变化，
正午太阳短波辐射通量达到最大，大气光化学反应

增强，Ｏ３峰值一般在１４∶００—１５∶００到来，２～３ｈ
的滞后一般归因于前体物的消耗和光化学反应所必

须的时间，有ＮＯＸ参与的光化学反应是 Ｏ３生成的
主要方式。
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２３　相关性分析
对流层Ｏ３与 ＮＯ、ＮＯ２的相互关系可简要概

括为：人类活动排放的 ＮＯＸ，进入对流层大气中，
在太阳光照射下，生成原子氧和ＮＯ，原子氧和Ｏ２
结合生成Ｏ３，同时大气中的ＶＯＣＳ和ＣＯ等还原态
物质迅速消耗 ＮＯ，Ｏ３与 ＮＯ、ＮＯ２处于动态平
衡［１１］。气象条件是影响近地面Ｏ３浓度的最主要因
素之一，是造成 Ｏ３浓度昼夜变化、日际变化、季
节变化、年际变化的主要原因，大气光化学反应能

量来源于太阳辐射中的紫外线，因此 Ｏ３浓度一般
在紫外线充足的晴好天气下的白昼较高。由于阴雨

天气太阳辐射通量容易发生剧烈波动，以及大量水

汽的存在可能对Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２的相互关系产生较
为复杂的影响，因此本文在讨论 Ｏ３与 ＮＯＸ的相互
关系时，仅使用晴天和多云天气下白昼的观测

资料。

采用 Ｐｅａｒｓｏｎ相关分析法，进一步分析气象
参数—温度 （Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）和太阳紫外辐射强
度 （ＵＶ）对污染物浓度的影响。表 １中，给出
了云南典型城市昆明的气象参数与 Ｏ３、ＮＯ、
ＮＯ２的相关性，温度和 Ｏ３在 ００５水平上显著
相关，即置信区间在９５％，紫外指数和 Ｏ３则在
００１水平上显著相关，即置信区间在 ９９％，可
见紫外指数与 Ｏ３的联系相对于温度更加紧密，
紫外辐射强度与 Ｏ３显著正相关。紫外指数与
ＮＯｘ的相关性不显著，主要原因是影响 ＮＯｘ浓
度的不仅仅是光化学反应的进行，还与机动车

尾气 ＮＯｘ的持续排放有关，但紫外指数与 ＮＯｘ
整体仍呈现正相关性。

表１　云南城市昆明大气污染物与气象因素相关性

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＵＶ Ｏ３ ＮＯ ＮＯ２

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ １

ＵＶ ０５２７ １

Ｏ３ ０８０２ ０９９３ １

ＮＯ ０９３４ ０５４３ ０５７２ １

ＮＯ２ ０９２６ ０６０６ ０６７８ ０９４１ １

２４　臭氧传输来源分析
一般来说，每年３—５月云南西南侧的东南亚

国家进行春种烧荒，会导致森林火灾，出现大量密

集起火点 （如图３所示），大量生物质燃烧导致颗
粒物和Ｏ３浓度急剧上升，同时，印度洋西南方向
进入云南的暖湿气流，将这些大气污染物输送进入

云南境内，造成云南省自西南方向的昆明 （６ｄ）、
红河 （４ｄ）、曲 靖 （９ｄ）、保 山 （２ｄ）、昭 通
（３ｄ）、思 茅 （８ｄ）、临 沧 （３ｄ）、西 双 版 纳
（１２ｄ）、德宏 （１５ｄ）等城市地区均出现Ｏ３污染现
象。同时，昆明大气重金属在线监测数据显示，钾

元素作为生物质燃烧的标识性物质，在３月和４月
浓度远高于其他月份，证明了昆明地区存在生物质

燃烧源颗粒物排放的外来传输源对本地大气颗粒物

的贡献，从而间接说明了臭氧污染在春季存在大量

的外来传输贡献。从图４可以看出，３月典型近地
气团均经过东南亚火点密集区域，污染物可以在近

地面进行稳定的传输，从而造成云南多数城市较高

的颗粒物和臭氧超标现象。２０１５年春季云南省部
分城市出现不同天数的臭氧超标现象主要是由于极

端不利的气象条件和大量污染物随大气远程输送进

入云南境内造成的。
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３　结论
（１）对云南４０个监测点位 Ｏ３观测结果进行

分析发现，２０１５年云南１６个城市的 Ｏ３８ｈ平均浓
度为７６３７±３３２１μｇ／ｍ３。

（２）１６个城市８ｈＯ３浓度超标天数总计达６２ｄ
（Ｏ３标准值为１６０μｇ／ｍ

３），主要发生在干燥少雨

的３—５月及紫外辐射较强的６—８月，发生 Ｏ３超
标污染天气的 ９个城市为：昆明 （６ｄ）、红河
（４ｄ）、曲靖 （９ｄ）、保山 （２ｄ）、昭通 （３ｄ）、思
茅 （８ｄ）、临沧 （３ｄ）、西双版纳 （１２ｄ）、德宏
（１５ｄ）。

（３）２０１５年云南１６城市大气地面 Ｏ３浓度的
季节变化表现为春夏季较高，秋冬季较低：春季

（３—５月）Ｏ３浓度季节平均值较高为１００８１μｇ／
ｍ３；其次是冬季 （１２月—２月）为 ７０５２μｇ／ｍ３；
再次是夏季 （６—８月）６９６５μｇ／ｍ３，与冬季相差
不多；Ｏ３浓度最低的季节是秋季 （９—１１月）为
６１１３μｇ／ｍ３。

（４）相关性研究表明，气象因素中的紫外辐射
与Ｏ３区域污染密切相关，夏季大气光化学反应最
为强烈，大气氧化能力最强，局地 ＮＯｘ对 Ｏ３生成
的贡献最大；春季Ｏ３背景值最高，区域污染最重，
可能与东南亚生物质燃烧等外来源有关。
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摘　要：利用２０１５年云南地区３８个国控监测站的数据对 Ｏ３与颗粒物及气象要素进行分析，结果表
明：Ｏ３与颗粒物浓度有一致的变化规律；不同的气象要素与 Ｏ３浓度的变化有很大差异，其中湿度与 Ｏ３
浓度之间有很明显的反向变化趋势，气温与 Ｏ３有较好的一致性，而 Ｏ３与气压、风速变化的关系并不
明显。

关键词：Ｏ３；颗粒物；气象要素；云南
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０　引言
Ｏ３具有很强的氧化性、极不稳定，９０％的 Ｏ３

集中分布在平流层，能够减少到达地面的紫外辐射

从而对地球上的生命有保护作用；在对流层中的

Ｏ３含量虽少，但其浓度的变化对人体健康和农作
物有很大影响［１－２］。当 Ｏ３浓度较低时，有助于降
低血压，促进新陈代谢，增强机体的免疫力，对一

些疾病有很好的治疗效果，还能作为消毒剂和保鲜

剂。当Ｏ３浓度较高时，Ｏ３会阻碍血液输氧功能，
诱发淋巴染色体畸变，损害某些酶的活性和产生溶

血反应［３］。因此，研究近地面 Ｏ３浓度的变化对人
类的生产生活有重要意义。对于近地面 Ｏ３浓度变
化的成因目前尚无定论，本文就气象条件的变化与

Ｏ３浓度变化进行了分析，旨在为近地面Ｏ３变化特
征研究积累基础数据。

１　监测概况
１１　监测点位

云南省１６个城市共４０个国控监测点位，如图
１所示，文章利用了 ３８个常规站数据进行分析
（除去昆明市西山森林公园与丽江市西南郊两个背

景站）。

１２　监测数据与统计方法
利用２０１５年云南省 １５个 （除玉溪外）城市

的Ｏ３监测数据及相关气象数据，共计天数为

３６５ｄ。按 《ＧＢ－２０１２环境空气质量标准》中 Ｏ３
日最大８ｈ的二级标准的浓度限值１００μｇ／ｍ３进行
Ｏ３污染的判定标准，即当 Ｏ３日最大滑动８ｈ平均
值＞１００μｇ／ｍ３，则当日为 Ｏ３污染；采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ
ｅｘｃｅｌ、ＡｒｃＧＩＳ软件进行处理。
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２　污染特征
从图２中２０１５年云南１６个城市Ｏ３８ｈ浓度的分

布情况可以看到昭通是受Ｏ３污染天数最多的城市，
其次是曲靖、保山、蒙自、芒市。污染情况在各城

市间有很大的差异性，有的城市总的污染天数多，

但轻度污染天数比例低；有的城市总的污染天数少，

但轻度污染的天数比例高。因此，探究影响Ｏ３浓度
变化的因素应该分城市、分区域考虑，才能找到更

客观、更接近城市实际状况的影响因子。
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３　全年相关性分析
３１　Ｏ３与颗粒物

云南地区颗粒物浓度与Ｏ３浓度变化呈正相关，

通常情况下颗粒物在空气中会减弱到近地面的太阳

辐射不利于生成Ｏ３的光化学反应，但是云南特殊的

地理位置导致了颗粒物浓度与Ｏ３浓度变化具有协同
性。当以晴好天气为主时，空气湿度普遍下降，此

时空气中的颗粒物 （如道路扬尘、地面扬尘等）浓

度增加。颗粒物含量上升能够部分减弱太阳辐射，

但云南地区海拔较高，大部分地区海拔在１５００～
２８００ｍ，颗粒上升的浓度不足以有效地削弱太阳辐
射，而此时晴好的天气状况较阴雨天有更多的辐射

到达近地面使得Ｏ３浓度升高；云南地区受西南季风
控制，当天气以阴雨为主时，来自孟加拉湾和印度

洋的水汽使空气中的湿度含量增加，使得颗粒物浓

度与Ｏ３浓度一致变化，同时，云量的增加使得到达
近地面的太阳辐射减少，Ｏ３浓度降低。最终导致了
全年颗粒物日均浓度与Ｏ３日最大８ｈ浓度变化有正
的相关性。其中蒙自、景洪、普洱、临沧、芒市５
个城市Ｏ３浓度变化与ＰＭ１０、ＰＭ２５的相关性都达到
了０５以上，可视为高度相关的地区。这些城市位
于云南偏南偏西地区，是西南气流首先影响到的区

域，空气中水汽含量较高容易使颗粒物沉降，也容易

形成较多的云量使得Ｏ３浓度下降，因此在这些地区
颗粒物的浓度变化与Ｏ３浓度变化有很好的一致性。

表１　云南１６个城市Ｏ３与颗粒物相关系数表

昆明 楚雄 玉溪 昭通 曲靖 蒙自 文山 景洪 保山 芒市 普洱 临沧 大理 丽江 六库 香格里拉

ＰＭ１０ ０４ ０２ ０１ ０２ ０３ ０５ ０３ ０７ ０４ ０５ ０７ ０６ ０７ ０２ ０３ ０５

ＰＭ２５ ０３ ０３ ００ ０１ ０２ ０５ ０２ ０６ ０４ ０５ ０６ ０５ ０７ －０１ ０２ ０３

３２　Ｏ３与气象要素
由于玉溪市未能获取到气象数据，文章仅对余

下１５个城市进行分析。
３２１　Ｏ３与风速

从表２中可以看出城市 Ｏ３的浓度变化与风

速变化有弱正相关，这与通常对污染物浓度变

化的认识不一致。这是由于云南地区全年风速

变化不大，风速对 Ｏ３的扩散基本无影响。有部

分研究表明近地面 Ｏ３的变化与垂直方向的传输
有关，与近地面水平扩散基本没有太大关系。

其中普洱在５月６日—５月１１日，５月１３日—６
月１４日的风速都超过 １０ｍ／ｓ，仍有 ２ｄＯ３日最
大８ｈ浓度达到轻度污染，说明普洱地区近地面
风速大小与 Ｏ３的扩散无直接关系。也有研究表
明［４］当风速较大时在 Ｏ３未消散前能被仪器检
测到。

表２　云南１５个城市Ｏ３与气象要素相关系数表

昆明 楚雄 昭通 曲靖 蒙自 文山 景洪 保山 芒市 普洱 临沧 大理 丽江 六库 香格里拉

气压 －０３ －０１ －０４ －０４ ０１ －０３ ００ －０４ ０２ ００ ０２ －０２ －０１ －０３ －０３

温度 ０４ ０３ ０６ ０４ ０４ ０３ ０１ ０４ ０１ －０３ －０３ ０１ ０２ ０４ －０３

风速 ０２ ００ ０１ ０３ ０３ ０３ ００ ０３ ０３ ０１ ０３ ０３ ０３ ０４ ０２

湿度 －０５ －０６ －０４ －０７ －０６ －０８ －０８ －０７ －０８ －０８ －０６ －０７ －０３ －０７ ０３

３２２　Ｏ３与气压
气压的变化影响水平方向的气流输送，通常情

况下污染物从密度高的空气向密度低的空气流动，

当局地气压下降时，Ｏ３含量升高；当局地气压上
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升时，气压下降地区的 Ｏ３含量下降。气压的变化
也影响垂直方向的气流输送，当处于低压时气压降

低，上升气流增强会使 Ｏ３浓度降低，同时会使云
量增多，到达地面的太阳辐射减少使得 Ｏ３含量降
低；当处于低压时气压上升，同时会使云量减少，

更多的太阳辐射到达地面上升气流减弱会使 Ｏ３浓
度上升，使得Ｏ３含量降低。当处于高压时，情况
与之相反。结合云南省地区２０１５年全年气压与 Ｏ３
的变化趋势可以看出，本地区气压与 Ｏ３浓度变化
没有很明显的相关性。
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３２３　Ｏ３与气温
昭通、昆明、曲靖、保山、蒙自 ５个城市 Ｏ３

浓度变化与气温的一致性较高，相关系数都在

０３５以上。其中昭通Ｏ３浓度变化与气温有很好的
正相关，相关系数达到０５６，Ｏ３的浓度随气温的
增加而增加，如图３所示。当地面接收到较多的太
阳辐射时为Ｏ３的生成提供了良好的前提条件，此
时近地面空气也被加热使得温度上升，于是 Ｏ３和
气温具有良好的一致性，与其他地区的研究结果

一致［５－６］。

３２４　Ｏ３与湿度
云南地区Ｏ３与湿度有很好的反相关，除香格

里拉有很弱的正相关外，在文山、景洪、芒市、普

洱４个城市全年的相关系数高达 －０８。对于这些
城市而言，Ｏ３的浓度会随湿度的增加而下降。湿
度增加产生的云量较多，不利于太阳辐射达到地

面，同时湿度大也是降水的前体条件，有降水时天

气主要以阴雨为主，达到地面的辐射减少更为明

显，使得Ｏ３浓度降低；当以晴好天气为主时，到
达地面辐射增加，有利于 Ｏ３生产，近地面水汽受
热上升随风消散，同样呈负相关关系。

４　结论
在云南不同地区气象因子对 Ｏ３浓度的影响存

在差异，但总的说来大部分城市的 Ｏ３浓度变化与
颗粒物及气象因子保持了一致的变化规律。Ｏ３浓
度与颗粒物浓度变化有一致性。

Ｏ３与风速的变化一致性不明显，在风速较大
时，并未表现出Ｏ３浓度减少，还有待进一步研究。

Ｏ３与气压的变化也没有很明显的一致性，在
不同天气系统下，Ｏ３的变化不同使得全年未见明
显相关性。

Ｏ３与气温也呈一致变化，太阳辐射增强气温
上升，有利于Ｏ３浓度上升。

Ｏ３与湿度具有很强的负相关，当湿度变大，
云量增加，达到地面辐射减弱，Ｏ３生成减少。
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摘　要：分析了灰霾天气与非灰霾天气下的ＰＭ２５中的无机元素浓度特征，结果表明 ＰＭ２５中无机元素
的质量浓度在灰霾期间高于非灰霾期，同时灰霾与非灰霾间所测元素的分布特征基本一致，ＳＯ４

２̄、ＮＯ３
ˉ

浓度所占比例较大，ＮＨ４
＋、Ｃａ２＋、Ｃｌˉ、Ｋ＋浓度次之，其他元素含量很低。主要来源为机动车尾气、秸

秆焚烧、工业企业排放、施工扬尘。
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１　灰霾天气的定义
霾的气象定义是悬浮在大气中的大量微小尘粒、

烟粒或盐粒的集合体，使空气浑浊，水平能见度降低

到１０ｋｍ以下的一种天气现象。霾又称大气棕色云，
在中国气象局 《地面气象观测规范》中，霾天气定

义：“大量极细微的干尘粒等均匀地浮游在空中，使

水平能见度＜１０ｋｍ的空气普遍有混浊现象，使远处
光亮物微带黄、红色，使黑暗物微带蓝色”［１］。

苏气发 ［２００７］９１号 《关于采用霾的判定指

标的通知》里对于霾天判断的规定：①能见度必
须 ＜１００ｋｍ。②当相对湿度 ＞８０％时，记轻雾
（或雾）；当相对湿度 ＜６０％，记霾。③当相对湿
度在６０％～８０％时，用公式 Ｕ′＝８０－Ｖ２／５（Ｖ是
能见度，以ｋｍ为单位）计算霾的湿度指标，当观
测的相对湿度小于霾的湿度指标 Ｕ′时，记霾；大
于等于湿度指标Ｕ′时记轻雾 （或雾）。

本次测试的点位均装有能见度测试仪和气象参

数测试仪，实验通过气象参数测试仪的相对湿度和

能见度仪的能见度数据，对灰霾天气进行判别。

２　实验部分
２１　样品采集

２０１５年３月、６月、８月、１１月每个月选取
１０ｄ，用配 ＰＭ２５切割头的武汉天虹 ＴＨ－１５０中流

量采样器，设置采样流量１００Ｌ／ｍｉｎ，采集大气样
品。采样地点为镇江市丹徒区环境保护局楼顶，距

地约２０ｍ，每２４ｈ更换１次滤膜，共采集４０ｄ，采
集样品８０个。
２２　样品分析

滤膜的材质为石英滤膜，直径为９ｃｍ。石英滤
膜分析 ＰＭ２５中水溶性离子 Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋、ＮＨ４

＋、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ２
－、ＮＯ－３、ＳＯ４

２－浓

度。滤膜平衡称重后用铝箔包好，放在信封中，用

自封袋封好。采样前后滤膜均需按上述方法平衡和

称重。计算ＰＭ２５、ＰＭ１０浓度。
无机元素分析方法：ＰＭ２５中水溶性离子 Ｆ

－、

Ｃｌ－、ＮＯ２
－、ＮＯ３

－、ＳＯ４
２－浓度分析用离子色谱法

分析 （《水和废水监测分析方法》 （第四版））；

ＮＨ４
＋用纳氏试剂分光光度法 （ＨＪ５３５－２００９）；

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋用火焰原子吸收法 （《水

和废水监测分析方法》（第四版））。

３　结果与讨论
３１　灰霾天气季节性分布特点

从时空分布来讲，由于各地气候及地理环境

的差异，导致灰霾产生的时间和季节分布也各不

相同，利用气象参数和能见度的资料得出了镇江

市不同月份霾天的比例，表明灰霾天气基本呈现

出冬季大于夏季，春季秋季基本持平位于冬季和

夏季之间，见表１。冬季灰霾发生的频率比较高，
主要是由于较高的 ＰＭ２５浓度和不利于扩散的天
气条件所致。

—６４—
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表１　采样期间灰霾天气统计

采样日期 能见度／ｋｍ 湿度／％ 灰霾 （是／否） 采样日期 能见度／ｋｍ 湿度／％ 灰霾 （是／否）

３２０ １３２ ４３３ 否 ６２０ １２１ ７８１ 否

３２１ １４２ ４８２ 否 ６２１ １１３ ７１０ 否

３２２ １５１ ３２９ 否 ６２２ ９５ ５８１ 是

３２３ １２８ ４０７ 否 ６２３ １０９ ６８０ 否

３２４ １３５ ３３９ 否 ６２４ １２２ ７８０ 否

３２５ １１５ ３２２ 否 ６２５ １３８ ８４０ 否

３２６ ９５５ ２９２ 是 ６２６ ７２ ７５０ 是

３２７ ８５６ ３５２ 是 ６２７ １２３ ８１０ 否

３２８ ８３２ ４４８ 是 ６２８ １６５ ７９０ 否

３２９ ５６ ６１８ 是 ６２９ １１３ ８００ 否

３月霾天比例 ４０％ ６月霾天比例 ２０％

采样日期 能见度／ｋｍ 湿度／％ 灰霾 （是／否） 采样日期 能见度／ｋｍ 湿度／％ 灰霾 （是／否）

８１７ ６９５ ７５０ 是 １１７ １０５６ ７７３ 否

８１８ １２３ ７３４ 否 １１８ １０６６ ７０５ 否

８１９ １１９ ７１０ 否 １１９ １０９２ ６６３ 否

８２０ １３２ ７４６ 否 １１１０ １１３３ ６０８ 否

８２１ １１６ ８１３ 否 １１１１ ８１２ ４６１ 是

８２２ １２３ ７８２ 否 １１１２ ７５５ ４６１ 是

８２３ １１ ７７７ 否 １１１３ ５１１ ５７７ 是

８２４ １０５ ７６０ 否 １１１４ ７０６ ５３８ 是

８２５ １３１ ８２８ 否 １１１５ ９６ ６３９ 是

８月霾天比例 １１１％ １１月霾天比例 ５５６０％

３２　灰霾期间ＰＭ２５中元素的浓度特征
（１）ＰＭ２５中无机元素的质量浓度在灰霾期间

要高于非灰霾期，同时灰霾与非灰霾间所测元素

的分布特征基本一致，ＳＯ４
２̄、ＮＯ３

ˉ浓度所占比例

较大，ＮＨ４
＋、Ｃａ２＋、Ｃｌˉ、Ｋ＋浓度次之，其他元

素含量很低。灰霾期间和非灰霾期间相比，其中

增幅最大的为铵根离子 （ＮＨ４
＋）、硝酸根离子

（ＮＯ３
－）及氯离子 （Ｃｌ－）。铵根离子 （ＮＨ４

＋）

主要来自有机物质的腐化，与农业活动有密切关

系；硝酸根离子 （ＮＯ３
－）则由机动车尾气及固

定污染源排放的 ＮＯＸ转化而来；氯离子 （Ｎａ＋和
Ｃｌ－）来自秸秆焚烧和污染排放，少部分氯离子
来自氯化氢水溶性离子［２］。

（２）［ＮＯ３
－］／［ＳＯ４

２－］比值。灰霾天气的

［ＮＯ３
－］／［ＳＯ４

２－］值［３］均 ＞１，非灰霾天气的
［ＮＯ３

－］／［ＳＯ４
２－］值＜１，说明灰霾天气中的细

颗粒物受到机动车影响大于固定污染源的影响，而

非灰霾天气相反。

（３）阴阳离子中比重较大的为ＳＯ４
２－和ＮＯ３

－，

一般来自工业污染源排放及机动车等交通工具排

放，镇江的大型火电厂可能对 ＳＯ４
２－有一定的贡

献。同时汽车尾气等石油型污染也占到较大比重，

但 ［ＮＯ３
－］／［ＳＯ４

２－］值显示灰霾期间主要还是

受机动车污染源影响。

（４）６月、１１月正是麦秸秆集中燃烧季节，
而Ｋ＋和Ｃｌ－又是秸秆燃烧的最高排放因子［４］，因

此镇江市目前大气在一定程度上受到了秸秆燃烧的

影响。主要金属成分分布情况：ＰＭ２５中的金属成
分，其中Ｃａ含量最高。而 Ｃａ主要可表征地壳元
素，可以从一定程度上说明受镇江市的道路施工、

建筑施工的影响。
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表２　采样期间灰霾天气和非灰霾天气ＰＭ２５成分分析结果统计表

　　　　　　　　　非灰霾天气　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　灰霾天气　　　　　　　　　　　

样品数 浓度 样品数 浓度

ＮＨ４＋ ２６ ４７９Ｅ－０３ １２ ７１０Ｅ－０３

Ｆ－ ２６ １３０Ｅ－０４ １２ １３４Ｅ－０４

Ｃｌ－ ２６ ８３２Ｅ－０４ １２ ２１８Ｅ－０３

ＮＯ２－ ２６ ６３３Ｅ－０５ １２ ９８５Ｅ－０５

ＮＯ３－ ２６ ５３１Ｅ－０３ １２ ８６６Ｅ－０３

ＳＯ４２－ ２６ ６１８Ｅ－０３ １２ ７０５Ｅ－０３

Ｋ＋ ２６ ８１２Ｅ－０４ １２ １１７Ｅ－０３

Ｎａ＋ ２６ ４６２Ｅ－０４ １２ ６９８Ｅ－０４

Ｃａ２＋ ２６ １４３Ｅ－０３ １２ ２０３Ｅ－０３

Ｍｇ２＋ ２６ ９５９Ｅ－０５ １２ １７１Ｅ－０４
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由室内空气质量检测数据引发的思考

何　彬
（云南省建筑材料科学研究设计院，云南 昆明 ６５０２２１）

摘　要：从房屋建筑室内空气质量检测报告入手，分析了甲醛、氨、苯、ＴＶＯＣ和氡５种有害物质在
室内空气中的存在情况和来源，针对目前房屋建筑室内空气质量现状提出措施和对策。
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　　随着人类社会的发展，人们的活动越来越趋于
在室内进行，有关数据显示，人的一生中大约有

７０％～８０％的时间是在室内度过，室内空气质量的
好坏对人的身体健康影响极为显著。随着各种室内

环境污染致人类患病事件的曝出，全社会对室内空

气质量越来越重视。政府对此也十分重视，将室内

空气质量纳入了房屋建筑工程质量进行监督管理，

室内空气质量检测成为工程质量监督管理的手段

之一。

１　问题提出
众所周知，我国现新建的房屋建筑，除去政

府投资项目外，很多建设项目，特别是住宅项目

几乎都是以毛坯房形式移交产权，房屋竣工验收

时形成的室内空气状况并不是实际使用时的状

况，而对人们产生影响的室内环境是经过实施装

修达到居住要求后的室内环境。为了科学客观地

反映经过装修后的室内环境的实际现状，笔者委

托一专业检测公司对某装修后的房屋进行了室内

空气质量检测。

１１　检测样本概述
检测样本为民用住宅，装修考虑到室内环境质

量因素。为了减少建筑材料中有害物质释放产生的

叠加效应，该房屋采用了简约装修风格，避免大量

木作。卫生间、厨房、阳台采用高档墙砖和地砖，

卧室采用高档强化木地板，墙、顶 （为平顶）面

采用双飞粉乳胶漆罩面，仅在餐厅和入口处做了局

部石膏板吊顶。一个卧室考虑室内储藏需要，结合

房间分隔，设计了一组兼有分隔作用的墙式组合衣

柜，卧室门采用复合板套装门。室内家具沿用已使

用５年以上的实木 （实木板材）家具。毛坯房通

风空置１ａ，装修后通风空置３００ｄ。房屋所在地为
新建楼盘，实施检测时周边房屋处在交房装修期。

１２　检测方案设计及结果
为获得实际居住时最不利情况下的室内空气质

量数据，检测选在当地气温较高月份，检测当日天

气晴朗，微风。按照 《民用建筑工程室内环境污

染控制规范》（以下简称 “规范”）环境污染物检

测方法要求，委托方将受检房屋门窗密闭７２ｈ后开
始检测。由于卧室的功能特性，在实际使用中，通

风不利情况下的使用时间最长，其室内环境对人影

响最大，因此将取样点分别设置在卧室 １和卧室
２，室内陈设及装修等参数详见表１。室外取样点
设在该楼入口房屋主导风向上风向。按规范 Ｉ类指
标要求进行检测。

从表１可看出，被测房间均＜５０ｍ２，故各设１
个取样点；根据规范环境污染物检测方法要求取样

检测，检测指标为：甲醛、苯、氨、ＴＶＯＣ、空气
氡５项，结果如表２所示。

从表２显示的检测结果看，被测点的室内空气
质量均满足规范要求。然而，就甲醛指标一项可以

看出，室外开敞空间空气中的甲醛指标值几乎为室

内指标值的５０％，室外空气中的甲醛含量高，与
周边处于装修状态的建筑的对外释放有关。

２　问题分析
２１　５项指标检测结果分析

表２的检测结果数值来源为 “室内实测数值

－室外实测值”，它反映的是室内建筑材料、家
具、饰品材料释放有害物质的实际状况。从检测

结果的计算方法可以看出规范控制的目标是室内

材料有害物质的释放，基于这一前提，得出的检

测结果无可厚非。就上面检测结果我们可以还原
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一组室内的实测数据，详见表 ３。为了区别表 ２
数据，实测数据均以 “ａ”标识，则有 “卧室

１ａ”、“卧室２ａ”，而 “室外”均为实测值，不存

在混淆，故不参与标识。

表１　被测样本室内参数清单

样本

　　　　　　　　　　　　　新增装修项目　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　沿用家具　　　　　　　　　

强化地板施

工面积／ｍ２
乳胶漆施工

面积／ｍ２
复合板套装门

施工面积／ｍ２
新增家具 （三聚氰

胺板）施工面积／ｍ２
实木床／张 实木书桌／张 实木书柜／个

卧室１ １２６ ５０６７ ２ ０ １ １ １

卧室２ １４４ ４７３４ ２ １３９２ １ １ １

表２　室内空气检测结果

指标 甲醛／（ｍｇ／ｍ３） 氨／（ｍｇ／ｍ３） 苯／（ｍｇ／ｍ３） ＴＶＯＣ／（ｍｇ／ｍ３） 氡／（Ｂｑ／ｍ３）

标准 （Ⅰ类） ≤００８ ≤０２ ≤００９ ≤０５ ≤２００

室外 ００２０２ ００４３ 未检出 ０００４５ ／

卧室１ ００３６９ ００７８ ００１０２ ０１９７５ ／

卧室２ ００４１２ ００８９ 未检出 ０２６７３ ６４０８

表３　室内空气检测数据

指标 甲醛／（ｍｇ／ｍ３） 氨／（ｍｇ／ｍ３） 苯／（ｍｇ／ｍ３） ＴＶＯＣ／（ｍｇ／ｍ３） 氡／（Ｂｑ／ｍ３）

标准 （Ⅰ类） ≤００８ ≤０２ ≤００９ ≤０５ ≤２００

室外 ００２０２ ００４３ 未检出 ０００４５ ／

卧室１ａ ００５７１ ０１２１ ００１０２ ０２０２ ／

卧室２ａ ００６１４ ０１３２ 未检出 ０２７１８ ６４０８

　　表３中数据反应的是被测房间实际的室内空气
质量状况：

（１）从检测结果可以看出，简装方案下的房
屋室内空气质量也不容乐观。首先，虽然房屋装修

采用的是减少污染的简装方案，在装修前和装修后

均有较长时间的通风释放，且室内还配栽了虎尾

兰、吊兰、芦荟等植物，但仍在室内空气质量检测

中看到了甲醛、氨等５项受控制的有害物质。其
次，虽然检测结果和实测结果的各项指标仍满足规

范要求，但实测值已经接近规范要求，特别是甲醛

的实测值，已经构成对儿童的危害，相关研究结果

显示，当甲醛浓度在空气中达到００６～００７ｍｇ／ｍ３

时，儿童会发生轻微气喘，且长期接触低剂量甲醛

可引起慢性呼吸道疾病［１］，甚至癌变，其对老人、

孕妇、儿童以及免疫力低下者危害更大。

（２）从甲醛指标看，卧室内的甲醛浓度要高
于其他有害物质，可见它是目前室内环境质量的主

要影响因素；其次是氨和 ＴＶＯＣ，室内检出值已超
过规范允许值的１／２，他们的存在对人的健康也是
极为不利的。

（３）检测指标 “苯”和 “氡”在室外均未测

到，而在室内也是部分房间存在，其含量远低于规

范要求。

从上述结果可看出，简约装修方案对有效控制

室内有害污染物效果很明显；室外空气中有害物质

会随空气流动进入室内，构成室内有害物质的

叠加。

２２　有害物质的来源分析
（１）甲醛和氨在本次检测中存在广泛，３个监

测点均有测到，且室内浓度不容低估。由于检测时

段周边装修房屋多，室内有害物随空气流动向室外

的释放使得室外通风良好状况下的空气中有害物质

浓度也增高，加之室内装修自身有害物质的释放叠

加，使得房间实测甲醛和氨浓度均超过规范允许值

的１／２。从装修用材情况看，受测房间装修材料使
用了人工合成的木质材料和乳胶漆，由于甲醛是制

造合成树脂、油漆、塑料和人造纤维板的原料，因

此是生产原料带入了过多的甲醛，此外，氨和

ＴＶＯＣ也是存在于装修材料的生产原料中，由他们
的制成品带入室内，释放，存在于室内空气中。他

们的存在对人类的健康构成极大的威胁。

（２）比较卧室１和卧室２的甲醛、氨和 ＴＶＯＣ
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的浓度可以看出，卧室２的数值均大于卧室１的；
再由表１所列清单可以看出，两个卧室家具陈设基
本相同，存在差异的是房间面积、墙面面积以及新

增家具，其中新增家具差距相对较大；由关联度分

析可以得出：三聚氰胺板衣柜是卧室２有害物质甲
醛、氨和ＴＶＯＣ的主要贡献者。

（３）本次检测中 “苯”和 “氡”在室外未检

测到，在室内也只是分别存在与卧室 １和卧室 ２
中，不是广泛存在的有害物质。因本项目装修材料

用材相同，沿用家具用材也相同，所以可以判定其

来源不是被测房间的装修材料和家具，应该是来自

室内饰品或相邻房间的干扰。

（４）室内空气污染来源很多，除了装修材料
带来外，还有生活产生的，如抽烟、人类自身的排

泄和厨房烟气污染等。本项目因被测项目尚未入

住，且周边均为新交房，处于装修状态，入住率极

低，因此检测反映的数据应是室内装修、装饰以及

周边相邻装修、装饰活动影响的结果。

３　结语
（１）现行规范对房屋建筑工程室内空气质量

的要求，着眼于对室内材料有害物质释放的控制；

在室内环境评价时，应综合考虑实测指标达标情况

和其他有害物质对人群的危害程度，而不仅仅局限

在规范所列出的５项指标。
（２）材料有害物质对室内环境的影响是一个长

期、缓释的过程；而且影响具有叠加效应，它既是

浓度的叠加，也是各种危害的叠加；就目前科技和

经济发展水平来看，减轻有害物质污染采取源头治

理的方式更有效果，具体可以采取以下措施：①严
把设计关，在设计阶段大力推广使用绿色环保的新

型材料；提倡简约装修，尽量减少有害物质由建设

原材料、装修、家具和饰品材料带入；②严把建筑
主体材料、装修材料和家具以及饰品进货关。杜绝

伪劣和不合格、不环保产品的使用；尽可能选择绿

色环保材料；③严格按照施工作业规程作业，文明
作业，杜绝有害物质添加，减少有害物质的对外排

放；采取有效措施，封堵、减缓材料的有害物质释

放，如采用工厂加工的饰面板，减少现场涂胶、油

漆作业；对木质板材采取封边措施等。此外还有一

些末端治理措施也可起到一定作用，如：①加强室
内通风。以往建筑门窗的漏风，从一定程度上稀释

了有害物质在室内的浓度，而现在因房屋建筑门窗

技术的发展以及建筑节能要求，其密封性能大大提

高，使得缓慢释放的有害物质浓度在室内富集。因

此需要人为加强通风换气，以稀释有害物质浓度，

降低对人体的伤害；特别是新装修的房屋，应留出

一段空置通风换气的时间，不宜即装即住。②在室
内栽种具有吸附有害物质功能的绿色植物，如芦荟、

虎尾兰、仙人掌、吊兰等植物，通过植物的吸附、

吸收转化来消减、减低有害物质浓度，从而减轻对

人体的伤害。③使用活性炭等吸附材料吸附和分解
甲醛，以达到降低甲醛浓度、减少危害的目的。

（３）发展绿色建材应是解决室内空气质量最
有效的途径。应加大科研力度，研究节能环保的新

原材料来替代现有的有毒有害、不环保的原材料，

从源头上降低或杜绝有害物质的带入，从而满足人

们健康生活对室内环境的需求。
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应重点抓好轻型汽油车、重型柴油车、轻型柴油车、公交车这四类车型的污染防治工作。

关键词：机动车；ＮＯＸ；分担率；排污因子；遂宁市
中图分类号：Ｘ５０２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００５２－０４

　　分析近 ５ａ来遂宁市污染物总量控制四项指
标，其中氮氧化物排放具有典型的遂宁特色，

数据表明机动车氮氧化物排放占全市氮氧化物

总量的近７０％，机动车氮氧化物的减排效果决
定着全市氮氧化物总量减排的完成情况。所以

重点分析各种车型主要污染物排放分担率和机

动车氮氧化物排放分担率，对遂宁市有针对性

地开展机动车排污控制，完成氮氧化物总量减

排，进一步提升遂宁市大气环境质量有重要的

意义。

１　全市机动车注册登记数量分析
２０１１—２０１５年，遂宁市机动车辆注册登记总数分

别为３４９３０４、３８１１３７、３９７２８９、４３３０３８、４５７６２５辆，其
中摩托车的占有量最大。２０１１年摩托车注册登记量达
到２６５９６４辆，占车辆注册登记总数的７６１％，达到顶
峰值。其次小型汽油车增长速率最快，从２０１１年的
５７８９４辆增长到２０１５年 的１２５３８７辆，年均增长率近
２３％。机动车为人们生活提供便利的同时也造成了环
境污染、交通拥堵等问题，特别给全市氮氧化物减排

工作带来了极大的挑战。

表１　２０１１—２０１５年遂宁市机动车注册登记统计表 （辆）

２０１１ ２０１２ ２０１３ ２０１４ ２０１５

机动车注册登记总数量 ３４９３０４ ３８１１３７ ３９７２８９ ４３３０３８ ４５７６２５

小型汽油车登记数量 ５７８９４ ７０３５７ ８５８６１ １０２８１６ １２５３８７

２　各种车型ＮＯＸ排放分担率研究
计算出某一类型车辆在一年内向大气环境排放

某类污染物的量，这对研究分析各类型机动车的污

染状况，有针对性地开展机动车污染防治专项治理

计划有非常重要的作用。运用公式 （１）可以计算

各种车型 ＮＯＸ排放量，公式中需要知道各种车型
分类数量，每一类车型年均行驶里程，各类车型各

项污染排放因子等相关数据。计算某类车型 ＮＯＸ
排放量占 ＮＯＸ总排放量的比例，即为该类车型
ＮＯＸ的排放分担率

ＥＱｊｗ＝Ｐｊ×Ｍｊ×Ｅｆｊｗ×１０
－６ （１）

式中：ＥＱｊｗ表示第ｊ类型车，Ｗ种污染物的年排放
量，ｔ／ａ；ｊ表示汽车类型；Ｗ表示污染物类型；Ｐｊ
表示统计年份ｊ类型车保有量，辆；Ｍｊ表示 ｊ类型
车年平均实时里程，ｋｍ／ａ；Ｅｆｊｗ表示 ｊ类型车，Ｗ
种污染物的排放因子，ｇ／（ｋｍ·辆）。
２１　统计各种车型数据

计算各种车型氮氧化物排放分担率首先应统计

出每一类车型登记注册的数量。根据遂宁市车辆登

记管理部门的统计数据，将２０１５年全市机动车统
—２５—
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计归类，其中轻型柴油车包括微型柴油车和轻型柴

油车；重型柴油车包括载货重型柴油车、载客大型

柴油车、重型挂车数量和其他类型工程救援车数

量，统计结果见表２。

表２　２０１５年全市机动车归类统计数量 （辆）

车辆总数 微型 轻型汽油 轻型柴油 中型汽油 中型柴油 公交 （ＣＮＧ） 重型柴油 出租车 摩托车

４５７６２５ ２８２６ １２２５６１ １６６５９ ７３３ ２３２８ １６６６ ６０７８ １２７６ ３０２１９８

根据图２可以看出：２０１５年遂宁市机动车注
册登记数量中所占比例最大的是摩托车，占到

６６２２％，其次是轻型汽油车占到 ２６８６％，两者
之和占到总数的近９３％。

２２　调查各种车型年均行驶里程
通过１ａ时间调查统计遂宁市近万余台各类型

车辆，得到了车辆的基础数据信息。这里采用车辆

年检时仪表盘上的累计里程数和车辆初始注册登记

的时间，这样便能知道该车辆累计行驶里程数和具

体行驶的年限，根据公式 （２）可求出其年均行驶
里程，经过统计可计算出全市各类型车辆年均行驶

里程数见表３。

Ｌｉ＝
Ｌｔｉ
Ｎｉ

（２）

式中：ｉ表示第ｉ辆车；Ｌｉ表示ｉ辆车年均行驶里程
数，ｋｍ／ａ；ＬＴｉ表示 ｉ辆车总的里程数，ｋｍ；Ｎｉ表
示ｉ辆车总的行驶年限，Ｎ。

表３　各类型车辆年均实时里程

车型 微型 轻型汽油 轻型柴油 中型汽油 中型柴油 公交车 （ＣＮＧ） 重型柴油 出租车 摩托车

年均里程数／ｋｍ １１０６６ １６４２５ ２０３５１ ２１２８６ ２３９２８ ５２５３５ ３０６５８ １０３９２４ ６２８０

２３　机动车排放因子确定
机动车排污因子是指单辆机动车行驶单位里程

或者消耗单位燃料排放污染物的量，一般以 ｇ／ｋｍ
或者ｇ／ｋｇ表示，是影响机动车排污最重要的因素。
一台车辆的排污因子和许多因素相关，需要综合考

虑汽车的新车排放因子、劣化系数、总行驶里程、

使用年限、环境温度、油料质量、维修保养情况等

因素，是研究机动车排污控制的基础。清华大学根

据我国城市的实际状况，以美国环保局开发的ＭＯ
ＢＩＬＥ５模式为基础，进行在用机动车的排放水平测

试，采用工况法实测获得了我国不同车型的基本排

放水平和裂化率，再结合我国机动车营运特征，对

ＭＯＢＩＬＥ５模式参数进行修正。根据修正的模型，
在１９９５年计算出了以北京市为代表的中国典型城
市机动车污染物排放因子［１，２］。由于遂宁市不具备

检测试验排放因子的技术手段，因此借鉴国内外典

型城市 （北京市、上海市［３］、重庆市［４］、济南

市［５］等）车辆排放因子数据，综合遂宁市检测站

采用工况法实测的检测数据，得到了代表全市各类

型车辆ＮＯＸ排放因子。

表４　全市各类型车辆污染排放因子

车辆类型 微型 轻型汽油 轻型柴油 中型汽油 中型柴油 公交车 （ＣＮＧ） 重型柴油 出租车 摩托车

ＮＯＸ １９９ １０１ ２４３ ３６９ ４０７ ４８ ９１２ １９３ ０１

２４　计算各类型车辆主要污染物排放量及其分
担率

　　根据表２、表３、表４数据，运用公式 （１）
即可计算出各类型车辆排放 ＮＯＸ污染物的排放

量，再根据该车型排放某 ＮＯＸ的量占所有车型
排放 ＮＯＸ污染物排放总量的比例，即可计算出
该车型排放 ＮＯＸ污染物的分担率，计算结果见
表５。
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表５　各类型车辆主要污染物排放量及分担率

车型 ＮＯＸ／ｔ ＮＯＸ分担率／％
微型 ６２２３ １０８

轻型汽油 ２０３３１９ ３５２４
轻型柴油 ８２３８４ １４２８
中型汽油 ５７５７ １
中型柴油 ２２６７２ ３９３
公交 （ＣＮＧ） ４２０１１ ７２８
重型柴油 １６９９４１ ２９４６
出租车 ２５５９３ ４４４
摩托车 １８９７８ ３２９
合计 ５７６８７８ １００

结果数据表明：在 ＮＯＸ分担率中，轻型汽油
车占３５２４％，重型柴油车占２９４６％，轻型柴油
车占１４２８％，公交车占７２８％，这四种车型占到
汽车排放总量 ８６２６％。重点控制好这四类车型
ＮＯＸ的排放，对全市 ＮＯＸ总量控制具有重要的意
义。其中经计算得出的氮氧化物排放总量和环境统

计中氮氧化物排放总量数据是一致的，这也进一步

验证了计算公式中相关参数的准确性，对遂宁市研

究其它排污因子、相关污染物排放量及其分担率有

极其重大的意义，为下一步有针对性地开展控制措

施提供了技术支持。

３　机动车氮氧化物总量分担率计算
机动车氮氧化物总量分担率指机动车排放氮氧

化物的量在该类污染物排放于环境中占的百分比。

根据公式 （３）即可计算出各类型污染源氮氧化物
的污染分担率，详见表６，式中 Ｑｔｉ、Ｑａｉ、Ｑｂｉ、Ｑｃｉ
数据来源于每年的环境统计。

Ｋｉ＝
Ｑｃｉ
Ｑｔｉ
＝

Ｑｃｉ
Ｑａｉ＋Ｑｂｉ＋Ｑｃｉ

（３）

式中：ｉ表示年份；Ｋｉ表示 ｉ年机动车氮氧化物分
担率，％；Ｑｔｉ表示ｉ年氮氧化物总排放量，ｔ；Ｑａｉ表
示ｉ年工业源氮氧化物排放量，ｔ；Ｑｂｉ表示 ｉ年生
活源氮氧化物排放量，ｔ；Ｑｃｉ表示 ｉ年机动车源氮
氧化物排放量，ｔ。

表６　２０１１—２０１５年氮氧化物排放总量、各类源排放量及分担率

年份 总量／ｔ
　　　　　工业源　　　　　 　　　　　生活源　　　　　 　　　　　机动车源　　　　　

排放量／ｔ 分担率／％ 排放量／ｔ 分担率／％ 排放量／ｔ 分担率／％

２０１１ ８５１０ ２２９８ ２７ １８９ ２２ ６０２３ ７０８

２０１２ ８４４５ ２０４８ ２４２ １９９ ２３ ６１９８ ７３４

２０１３ ８５４５ ２０７４ ２４３ ２０３ ２４ ６２６８ ７３３

２０１４ ８６３４ ２２４４ ２６ ２１１ ２４ ６１７９ ７１６

２０１５ ８４９３ ２４９９ ２９４ ２２５ ２６ ５７６９ ６８

　　数据表明全市各类源氮氧化分担率中，机动车
氮氧化物占总排放量的近７０％。具体分析近５ａ各
类源氮氧化物分担率，工业源分担率和生活源分担

率呈现整体上升趋势，而机动车源分担率在２０１２
年达到峰值后呈现下降趋势，特别是２０１５年比上
一年减少 ３６％，这主要得益于遂宁市 ２０１５年 ４
月起全面实行机动车环保检验。

４　结论
（１）遂宁市机动车将继续呈现增长趋势，特

别是小型汽油车还将保持两位数的持续增长。采取

措施控制机动车的增长速度，提高外地转入车辆的

环保准入标准，完善公共交通服务体系，加强黄标

车、老旧车、高污染车辆的淘汰工作，将进一步提

高全市大气环境质量。

（２）通过数据收集调查统计，借鉴国内典型
城市的主要排污因子并加以修正，计算出了２０１５
年遂宁市各类型车辆 ＮＯＸ排放量及分担率。通过
数据分析重点做好轻型汽油车、重型柴油车、轻型

柴油车及公交车这四类车型的控制，对全市整个机

动车污染控制、大气污染物总量指标控制、大气环

境质量进一步提高，有重要的现实意义。为下一步

研究机动车其他典型污染物的排放奠定了基础。

（３）通过机动车氮氧化物分担率的计算，近
５ａ遂宁市各类源氮氧化物分担率中，机动车氮氧

—４５—
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化物占总排放量的近７０％，控制好机动车污染物
的排放对全市完成氮氧化物总量指标和改善环境空

气质量具有重要意义。从近几年机动车氮氧化物分

担率变化趋势来看，２０１５年下降趋势较明显，这
与遂宁市２０１５年开始实施的机动车环保检测密不
可分，可以推断未来一段时间全市机动车氮氧化物

分担率还将持续下降。
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０　引言
改革开放以来，我国教育事业高速发展，截至

２０１５年５月，据教育部权威数据统计，全国高等
学校共计２８４５所，其中普通高等学校２５５３所 （包

含７２９所独立设置民办普通高校、独立学院及中外
合作办学），成人高等学校２９２所。大部分高校都
有规模不等的化学实验室，每一间化学实验室如果

做实验，都会或多或少地产生实验室污染物。高校

化学实验室虽然作为单个实验室产生的污染物数量

不大，但污染物种类多、组分复杂，且大都回收处

置程度较低。因此高校化学实验室做为小污染源，

对环境造成的累积损害不可小觑。

近年来，国家对环保问题越来越重视，作为教

书育人的大学，更应首先自律，在环境保护方面做

出表率。

１　高校化学实验室污染现状
１１　高校化学实验室污染分类

（１）废液：高校化学实验室大多数的常规分
析实验都会产生废液。废液包括剩余的样品、实验

产生的残液、洗涤用水等。这些废液大多毒性很

大：如 Ｂａ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｍｎ等重
金属离子，如果在人体内集聚超标，会引发人体生

长发育缓慢、骨骼疼痛等，严重时还会威胁到人的

生命；二甲苯、氯仿等有机废液会破坏人体免疫系

统，人体机能会因此失调；盐酸、硫酸、硝酸、氢

氟酸、氢氧化钠和碳酸钠等酸碱废液会引起水体

ｐＨ值偏高或偏低，当ｐＨ值 ＜６或 ＞９时，水的自

净化能力会降低，水中的生物生长会受到影响，严

重时会引起物种变异、水生物死亡。亚硝酸盐、环

氧氯丙烷等，会引发人体癌变；浓酸、浓碱等化学

试剂具有很强的腐蚀性。

（２）废气：高校实验室使用的化学试剂和药
品，种类有上万种之多，在实验过程中，会产生大

量废气，如甲醛、二氧化碳、二氧化硫、二氧化

钠、三氢化纳、Ｃｌ２等。为保障实验人员的身体健
康与安全，通常要求直接产生有毒有害或不明成分

气体的实验要在实验室内的通风橱里进行，但是把

有毒、有害气体直接排放到室外必然直接污染环境

空气。这些排放到室外的有毒有害或不明成分气体

可能会对周围不知情的人群造成一定程度的伤害，

如眼睛刺激流泪、咽喉疼痛咳嗽、皮肤腐蚀过敏，

甚至潜在的致癌风险等。

（３）固体废弃物：主要指过期、失效的化学
试剂，实验产生的固体残留物。如在实验过程中产

生的用完的化学试剂瓶、打碎的玻璃器皿碎片、废

试纸，配制样品时不小心多取的药品等。这些

“废渣”成分复杂，特别是重金属试剂、有毒试剂

如处理不当，很容易造成当地土壤和水质的污染，

如果这些实验室 “废渣”进入城市垃圾体系，必

然会影响人民群众的身体健康。

（４）其他污染：主要指实验室在化学实验过
程中产生的噪声、微波、高频及辐射等。化学实验

时会用到很多种仪器设备和种类繁多的化学试剂、

药品，有的实验在实验过程中会长时间使用泵等产

生噪声的设备，有的实验则要在强磁、微波、辐射

等条件下才能进行。有关部门对高校实验室类环境

污染源调查后发现：大部分高校实验室对实验过程

中产生的电磁辐射、噪声等都不进行预防和控制，

这必然会对进行实验的师生造成身体方面的伤害。
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１２　存在的问题
（１）实验中及实验完成后实验废弃物不能及

时收集、分类和处理；没有专门的废水排放管道或

管道腐蚀失修，致使废水直接排放，污染环境。

（２）实验室设备、设施年久老化，使有毒物
质泄露或有毒气体不能及时排放，造成人员中毒。

（３）不少学校面对有限资金，往往偏重于给
学校带来效益的投入，致使一些安全环保设施无法

完全配套。如在没有排风扇、通风的窗户的实验室

存放有毒、有害废弃物等。这些都给环境安全和人

身安全埋下了极大的隐患。

（４）因管理不当，造成有毒有害试剂、药品
丢失，引起环境污染［１］。

１３　问题的成因
（１）相关化学实验设备不齐全，管理部门对

污染处理重视不够，投入经费不足。许多高校建校

时间长，其早些年建设的化学实验室对环境污染方

面基本未做考虑，没有专门收集废液的设施，现有

的实验室排放管不能对废液进行有效的收集和处

理。相关管理部门对此重视程度不够或环保意识缺

乏，实验经费预算大多用于购买实验室仪器设备、

试剂及实验室装修等，对于控制实验室污染的预算

经费投入很少或没有考虑。

（２）对师生的环保教育培训不够，未养成良
好的废弃物处理习惯。目前大多数高校基本制定和

实施了实验室废液集中回收处理的方法和措施，但

是部分实验室人员的环境意识差，自觉性较低，甚

至有人认为实验室所产生的这点污染对环境没什么

大的影响。而我国的一些化学教科书和实验教材对

学生的环保教育也很不够，只要求学生明白实验目

的、步骤和结果，而对于该实验可能给环境带来什

么污染以及如何避免则没有交待［２］。

（３）缺乏高效的污染防治措施和相应的系统，
对污染物处理缺乏统筹考虑。首先是找不到废液处

理企业。因为废液处理企业数量少且处理种类不

全，学校为处理实验废液需联系多家企业才能完

成。其次是废液处理费用高昂。企业废弃物处理费

用年年涨，一些废液处理价格甚至已远高于购买试

剂的价格，费用巨大让很多高校承担不起，心有余

而力不足［３］。

（４）高校实验室污染防治法规制度不健全。
发达国家对实验室污染的管理非常重视，基本上都

制定了比较完善的法律法规。比如，日本的 “净

化池法”、 “下水道法”、 “下水道紧急整顿措施

法”；德国的 《联邦污染防制法》；美国的 “有毒

物质控制法”、“清洁水法”、“清洁空气法”、“紧

急规划与社区知情权法”等。尽管国家 《关于加

强高等学校实验室排污管理的通知》对高校实验

室排污管理进行了一定规范和加强［４］，但我国目

前专门针对实验室建设的具体标准与实验室污水污

染环境的控制法规、条例仍然存在法律空白。

２　防控措施
２１　加强环保意识教育，提高法律意识和业务
素质

在学生进入实验室前，应该先在课堂上讲明在

此次实验过程中会产生哪些液体和固体废弃物；要

求所有的液体和固体废弃物都倒入固定地点的指定

收集容器里，不能把废液和废渣混放在一起，更不

能把二者混入生活垃圾中处理；在整个实验过程中

除了清洗玻璃仪器的废水可以进入实验室下水管道

外，其他所有液体废弃物不允许进入实验室下水管

道。让学生养成良好的实验习惯，要把实验污染物

按要求进行合理的处置变成实验不可缺少的一

部分。

（１）废气的防治：①完善实验室条件，在实
验设计阶段就融入环保理念，对实验过程合理设

计，从源头上尽可能减少对空气的污染。如：采取

燃烧法、吸收法、吸附法等，在 “废气”排放前

加以净化，确保有良好的实验环境，保证实验室周

围大气环境达标。实验过程中如会产生有毒、有害

气体，要求在通风橱内进行，减少有害气体的直接

排放，保证室内空气质量和实验人员身体健康。②
在实验室内可以种植一些植物。如吊兰、芦荟能吸

收甲醛，常春藤能吸收二氧化碳。这些绿色植物不

仅有利于改善室外内空气质量，还对实验工作人员

的视觉疲劳等也能起到缓解作用。

（２）废渣的防治：对实验室 “废渣”的处理

应重视，要有专门的回收器皿加以回收。如实验固

体生成物中有可再利用的要加以再利用，其他无害

的废渣则倒入指定垃圾桶；配制溶液时不小心多取

的药品不能再放回原处时，要把多余药品统一收集

后放在一个回收瓶里。总之，对于固体废物的处

理，一是在实验中尽量少地产生固体废物，二是在

收集到一定数量后送到垃圾处理厂统一进行处理。

（３）废液的防治：实验过程中，不可避免地
要产生大量的废水，并且有些种类复杂。为此，要

在各个实验室都放置收集废液的器皿。学校每月定

时收集各理工科实验室实验所产生的有害废液。对
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一些用量大、浓度高的有机溶剂还可回收利用，既

环保，又减低实验成本。在实验室过程中，许多学

生会有意或无意地将实验后的废水直接倒入下水

道，针对这些现象，除了实验室管理人员指导和督

促学生分类回收，严禁把未经处理的废液倒入下水

道，对随意处置实验废弃物的学生，还要进行严肃

批评教育，必须让学生养成良好的实验和环保

习惯。

针对高校实验室存在的污染，除了学校积极建

立实验室管理办法和岗位责任制度，努力提高教

师、学生的防范意识和环保知识，尽力减少或避免

实验室的污染外，政府部门也应从各方面给予强有

力的支持，确保人民群众的健康和环境的安全。

２２　进行实验教学改革，勇于创新教学实验
所谓 “绿色化学”，主要是运用化学技术和方

法减少或降低产品设计、生产和运用过程中有害化

学物质的产生，使设计并生产出来的产品对环境无

害，从源头上阻止污染的发生。绿色化学实验能最

有效地降低化学实验室的污染，而不是污染后被动

地再进行污染的治理［５］。

（１）尽可能设计和采用 “绿色”实验。即在

整个实验中，用低能耗、微量或无量、清洁少污染

或无污染的实验工艺流程代替能耗高、用量多、容

易产生污染的实验工艺流程，用无毒无害、少污染

或无污染的化学药品代替有毒有害、重污染的化学

药品，把实验过程中可能产生的污染和毒性控制到

最低。

（２）采用 “微量”实验。即在微型的实验装

置中以最少的试剂量获得实验信息，因为只使用了

很少剂量的药品和试剂，所以有效地控制了实验废

物的产生，并且实验过程所用的时间会大大缩短，

这样燃、爆、毒、腐蚀等的危险性势必也会降低。

采用 “微量”实验，实验效果不仅不会受到影响，

还因为实验剂量使用少，反应时间大幅缩短，可有

效提高实验效率，减少环境污染，并降低实验开

支，既经济又环保。

在大学，化学实验应大力提倡 “绿色”试验、

“微量”实验，同时尽可能尝试循环试验、数字化

试验等。针对大学化学、化工类专业所开设实验项

目本身的不合理、不科学所带来的污染问题，应根

据实际情况修改为无污染或污染小的实验项目；选

择绿色反应试剂或尽量使用前面实验的产物作为后

面实验的反应原料。减少传统试验造成的环境污

染。同时高校在进行试验时，应多发挥教学多媒体

的作用。模拟化学实验、计算机辅助教学都是实现

化学实验不污染的特殊的实验方式［６］。

２３　加强院系间的合作，统筹协调，科学设置，
力争变废为宝

　　众所周知，化学实验是产生各种污染的源头，
直接排放实验废物，就会造成环境污染，危害人类

的身心健康。因此，应该根据 “统筹协调，科学

设置，力争变废为宝”的原则处理实验废物。如：

高校里理工科的很多院系有教学实践环节，完全可

以把各实验室分类回收的各种废物集中起来交给环

境工程系的学生作为治理废物实验的原料，不仅给

学生提供一个治理废物的机会，经检测合格后排

放，还能丰富学生实战的经验，一举多得。

２４　加大投入，提高实验室的整体硬件配置
高校在新建实验室的过程中，要根据化学实验

室会产生实验废弃物污染的特点，进行全面规划、

合理布局，将废水、废气、废渣等污染物的处置充

分考虑进去，必需预留一部分经费用于实验室

“三废”回收、处理和环保的基础设施建设。要建

立实验中心，集中治理废弃物排放较多的实验室，

实现资源共享。根据 “环境保护法”和 “环境影

响评价法”等的相关规定，配备先进的实验装置

及实验检测手段，从源头上控制实验室污染。

２５　采用现代化管理手段
利用校园网优势，在实验室之间建立信息共

享。处理失效、过期的化学试剂是世界性的难题，

目前解决这个问题较有效的方法就是各实验室之间

合作成立区域性的试剂调配网，将用量少，容易失

效、过期的试剂纳入网络，实现化学实验室间资源

共享，尽量避免因统筹不够造成大量化学试剂失

效［７］。冷却水也是实验进行中很多仪器都要用到

的，用量很大，以每台仪器５００ｍＬ／ｍｉｎ流量计算，
每天８ｈ就有２４０Ｌ冷却水直接排入下水管道，造成
水资源的大量浪费，因此，把冷却水循环利用或者

储存起来以备他用是很有必要的。

２６　把 “三废”处理纳入实验室评估体系
建立合理科学的实验室管理办法、制度和岗位

责任制度。实验人员在实验过程中必须在思想上高

度重视实验室污染带来的严重后果，规范操作，遵

守规章制度。可以把有没有具体的 “三废”处理

措施和规定作为实验室评估的项目之一。严格执行

“谁污染谁治理”的原则，减轻实验室的污染［８］。

３　结语
高校在科研及教学水平赶超国际一流水平的同
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时，也要对世界优秀大学处理实验室废弃物的先进

经验加以借鉴。必须加强实验室环境安全建设，从

而实现创建世界一流大学的宏伟目标，构建资源节

约型、环境友好型社会。
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含汞盐泥及土壤处理工艺技术研究

吴学勇，张　涛
（云南省环境科学研究院，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：盐泥汞含量极高，直接或间接对堆场底部土壤、地下水造成了二次污染。在分析含汞盐泥的
相关参数，调研国内外含汞废物处理技术的基础上，通过小试试验研究出一套含汞盐泥的处理技术方案，

结果表明：采用热脱附处理方法，处理工艺流程总体上是经济可行的；盐泥中的汞和汞盐脱附率能达到

９５％以上并达到修复目标值；脱附后，土壤中残留的汞大部分都为残渣态，环境风险小。
关键词：含汞盐泥；热解吸技术；处理工艺

中图分类号：Ｘ７８　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００６０－０６

０　引言
汞是常温下唯一的液态金属，单质汞及汞的化

合物特别是有机态的汞都具有较强的生物毒性，这

种毒性表现出生物富集的逐步放大作用，因而汞被

认为是最危险的污染物之一［１］，被称为唯一的重

金属类 “ＰＯＰｓ”。由联合国环境署 （ＵＮＥＰ）拟定
具有全球法律约束力汞公约 《水俣公约 》成功签

署，主要目的是减少汞对人体健康和环境风险的危

害［２］。２０１６年４月２８日全国人大常委会关于批准
２０１３年１０月１０日由中华人民共和国政府代表在
熊本签署的 《关于汞的水俣公约》的决定。在国

家 《重金属污染防治十二五规划》中，汞同砷、

铅、镉、铬一样，是国家重点防控的５个Ⅰ类重金
属之一。汞污染具有高毒性、持久危害性和生物累

积性，已成为世界各国关注的环境问题之一［３］。

云南某氯碱公司厂区盐泥堆场中堆存了大量的含

汞盐泥，盐泥中总汞浓度最高为２６４０ｍｇ／ｋｇ，同时盐
泥中还含有一定量的砷和镉等重金属，若不及时进行

处理，盐泥中的汞等易进入周边地表水及地下水，造

成二次污染，存在潜在的环境风险隐患。目前国内对

于汞污染的研究主要集中在汞在土壤的分布和形态、

汞在土壤中的迁移、汞污染土壤的治理等方面，而对

于含汞盐泥处理技术报道较少。本文在调研国内外含

汞废物处理技术的基础上，通过小试试验研究出一套

含汞盐泥的处理技术方案，为含汞盐泥和汞污染土壤

工程设计和工程实践提供参考。

１　含汞盐泥的来源及性质
１１　含汞盐泥的主要来源

根据调查，云南某氯碱公司盐泥堆场，其占地

面积约 １１，０００ｍ２，盐泥堆存量为８２４５０ｍ２。盐泥
堆场深度３～４ｍ，总汞含量分布极不均匀，含量变
化大，最大值２６４０ｍｇ／ｋｇ，最小值仅为０４３ｍｇ／
ｋｇ，汞平均检出浓度为４３０ｍｇ／ｋｇ。盐泥主要是原
化工厂长达半个多世纪水银法电解烧碱工艺生产过

程中，电解槽内食盐水中含有的钙、镁、铁、铝和

硫酸盐等多种阳离子杂质因电解作用生成的。

１２　盐泥主要参数
该场地盐泥主要成分为氧化钡 （ＢａＯ），约占

７９０４％，具体成分含量见表１。盐泥主要参数见
表２。

表１　盐泥主要成分

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量／％ ３３２ ０２４ ０１３ ５７２ １１２ ０５７ ０１７

成分 ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＢａＯ ＳｒＯ 灼烧量 总计

含量／％ ００２ ００１ ００４ ７９０４ ０５５ ８９２ ９９８６

１３　盐泥中汞的价态分析
随着化学环境科学研究的不断深入，人们已经

认识到重金属对环境的危害，不仅与重金属其本身

总量有关，同时更与其形态的分布紧密相关。汞等

重金属不同形态会表现出不同程度的生物毒性以及

环境行为［４］。

—０６—
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表２　盐泥主要参数

项目
容重

／（ｇ／ｃｍ３）
含水率

／％
有机质

／％ ｐＨ

盐泥 １２０ １６３３ １２８ ９０５

经分析测试可知，Ｈｇ０和Ｈｇ２＋是盐泥的主要形
态，占总汞的平均比例分别为２８％和４７％，说明盐
泥中汞的活性非常高，可以向大气排放汞和经雨水

淋滤进入地表水和地下水，导致大气和水体污染。

２　含汞盐泥处理工艺研究
２１　盐泥处理技术概述

美国环保局 （ＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏ
ｔｅｃｔｉｏｎＡｇｅｎｃｙ，ＵＳＥＰＡ）规定含汞有害固体废弃
物必须要达到土地处置限制 （ＬａｎｄＤｉｓｐｏｓａｌＲｅ
ｓｔｒｉｃｔｉｏｎｓ，ＬＤＲｓ）规定的安全标准才能够被填埋。
现行的ＬＤＲ标准中将含汞有害固体废弃物分为三
类：低浓度汞固体废弃物、高浓度汞固体废弃物和

含元素汞固体废物。高浓度 （高于２６０ｍｇ／ｋｇ）汞
固体废弃物，ＵＳＥＰＡ推荐热修复 （比如焙烧／蒸
馏）作为最佳推荐技术。低浓度 （低于 ２６０ｍｇ／
ｋｇ）汞固体废弃物，ＵＳＥＰＡ推荐考虑其它的萃取
技术 （比如酸淋滤）或者固化技术［５］。目前国内

含汞废物处理处置技术可选择的主要有稳定化／固
化、安全填埋、淋洗、低温热脱附等技术。

热解析法［６］被大量用于固体废物和土壤中汞的

污染治理。其原理是利用热能使污染介质中的汞蒸

气化，从而脱离后再收集处理的一种方法。一般的

热解析系统主要包括预处理系统、物料处理单元、

热解析单元和用于处理污染物蒸气化的烟气处理系

统，目前为了节能等还伴随有热能回收技术等辅助

系统。

张倩等［７］采用热解吸技术处理万山汞矿土

壤，发现其处理效果显著，３７０℃温度条件热脱
附率可达 ９５７３％左右，土壤中总汞可以降至
１ｐｐｍ以下，热脱附处理后汞主要以残渣态存在，
环境风险较小。

２２　盐泥处理工艺
根据各修复技术的特点，结合场地的污染特

征，拟采取以下修复方案：

（１）在盐泥堆场区域的盐泥，由于总汞浓度
较高，拟对该区域的盐泥采用热解析方案进行

治理。

（２）污染物最终去向：热解析过程中回收的
冷凝汞外送有资质单位进行处理；热解析处置后的

盐泥，经现场堆放测试后，如达到修复目标值，暂

时堆存，不达标部分再次返回系统处置；热解析过

程中收集的飞灰，低含汞飞灰 （总汞 ＜１８ｍｇ／ｋｇ）
暂时堆存待处置，高含汞飞灰 （总汞 ＞１８ｍｇ／ｋｇ）
产生后返回热解析系统再次挥发处置；场地水处理

产生的污泥，低含汞 （总汞＜１８ｍｇ／ｋｇ）部分暂时
堆存待处置，高含汞 （总汞＞１８ｍｇ／ｋｇ）部分送热
解析系统处置。

２３　含汞盐泥处理工艺说明
２３１　处理工艺流程

热解析技术工艺流程图见图１。
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２３２　盐泥挖掘
首先要对盐泥堆场的盐泥进行挖掘。盐泥堆场

区域计划开挖深度为８～１０ｍ，使用机械分层开挖，
每１ｍ开挖一轮，所开挖出固体物质按开挖层次临
时存放在预处理系统危险废物贮存库，再转运下一

环节进行处理。开挖出的盐泥量估算见表３，开挖
膨胀系数按１２计，盐泥开挖量总计９８９４０ｍ３，约
１１８９万 ｔ，干重约９９５万 ｔ。挖掘的盐泥和土壤
分开堆放于预处理系统危险废物贮存库。

表３　挖掘盐泥土方量

介质 热解析土方量／ｍ３ 数量／万ｔ 干重／万ｔ

盐泥 ８２，４５０ ９９１ ８２９

开挖膨胀系数 １２

合计 ９８９４０ １１８９ ９９５

由于盐泥堆场区的盐泥和下方混合区土壤的含

水率较高，所开挖产生的渗滤液抽排至含汞废水收

集池，通过管道输送至水处理系统进行处理。同

时，挖出的含水率较高的盐泥或土壤利用密闭运输

车，运送至预处理系统。开挖现场出口处设置车辆

冲洗车间，防止运输车对厂区其他区域的污染，冲

洗废水输送至水处理系统处理。贮存库低位设置渗

滤液收集池，收集到的渗滤液抽送至污水处理系统

进行处理。

２３３　预处理系统
由于盐泥的颗粒大小、含水率、汞浓度等因素

直接影响后续热解析系统的效率，因此盐泥的预处

理系统十分重要。预处理系统主要流程如下：初筛

→振动水洗→污泥分离与沉淀→脱水。
预处理系统包括两个部分：

（１）脱水系统：对开挖后适用热解析处理的
盐泥，先经过存放间进行风干脱水，调节土壤中的

多余水分低于２０％，避免多余的水分影响热解析
的效率。

（２）筛分系统：对盐泥颗粒进行分离，去除
盐泥中粒径＞５０ｍｍ的粗粒和杂物，如碎石块、废
弃塑料、橡胶等，分离出来的盐泥贮存于预处理系

统新建的危险废物贮存库中，检测 ＞５０ｍｍ颗粒的
汞含量，如达标则运往一般固废贮存库中转贮存，

最终进行就地覆盖或异地填埋。如不达标则进行水

洗分离，将汞转移至液相，进行混凝沉淀后，废水

进入废水贮存池，处理后循环利用；水洗后的废渣

采用离心脱水机脱水后贮存于临时贮存库，废渣进

行汞浓度检测，如达到修复标准，则运往一般固废

贮存库中转贮存，最终进行就地覆盖或异地填埋，

否则返回预处理系统进行破碎、筛分后进行热解析

或固化／稳定化处理。
经预处理后的盐泥，采用密闭皮带运输机，运

送到热解析车间的进料斗，经计量称重后，由皮带

运输机送至热解析系统。

预处理车间破碎机、筛分设备设置集气罩，收

集系统产生的粉尘、废气引入喷淋塔水洗，废水经

沉淀、过滤后，检测汞浓度是否超标，如超标则送

往废水处理系统，不超标则循环利用。污泥汞含量

超过２６０ｍｇ／ｋｇ送热解析系统处理，否则暂存待稳
定化／固化处理。
２３４　热解析系统

热解析系统为整个工艺流程的核心部分，热解

析的加热方式分为直燃式 （直接加热）和非直燃

式 （间接加热）。直燃式是采用燃料燃烧，火焰直

接接触污染土壤进行加热，通过调节进气量控制温

度。非直燃式是火焰不与污染废物直接接触，对污

染废物所处的容器进行加热，更容易实现温度控

制，不过能耗较大。

在本项目中，考虑到直燃式加热的可操作性更

强，能耗相对非直燃式低，因此选用逆流干灰式回

转窑，用直燃式加热方式，即窑体内物料运动的方

向同烟气流向相反，盐泥从窑体的尾部 （高端）

加入，助燃的空气均从窑体的头部 （低端）加入，

加热过程产生的烟气由窑尾排出，解析渣由窑头

排出。

加热所使用燃料通常有煤、天然气和油。从成

本上讲，用煤最为经济，考虑到直接用煤会导致热

处理环节的气体组分复杂，本项目采用煤气发生炉

产生煤气后加热的方式。发生炉煤气组成成分：

ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２，含量百分比：６２、
２７３、１２４、０７ 和 ５３４。 热 值 在 ５０ ～
６５ＭＪ／ｍ３。

根据本项目实验室试验结果，加热至４５０℃以
上、停留时间１５ｍｉｎ以上，盐泥中的汞和汞盐脱附
率能达到９５％以上并达到修复目标值。脱附温度、
停留时间对汞脱附效率具有决定性影响，总汞脱附

率随着温度的升高呈现增长的规律。在脱附过程的

初级阶段，总汞脱附率急剧上升，当脱附温度达到

５００℃时，脱附率分别为９７５４％，己满足目标值，
脱附温度再升高，总汞脱附率基本保持恒定。

加热温度和盐泥的停留时间决定了盐泥中汞的

解析效率。在加热过程中，通过旋转的方式可使盐

泥充分混合，受热更加均匀。预处理后的盐泥进入
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热解析系统，如果进料浓度较高，可通过适当提高

加热温度和增加停留时间的方式，增加汞的解析

效率。

初步估算需热解析的盐泥约９８９４０ｍ３，热解析

过程中的土方衡算如表４所示。热解析设计温度为
４５０～５００℃；盐泥停留时间约１５～３０ｍｉｎ。含汞盐
泥连续进料，２４ｈ连续运行，设计最大处理能力为
６００ｔ／ｄ，稳定处理能力２０ｔ／ｈ。

表４　初步估算热解析过程中的物料体积衡算

介质 总量／ｍ３
粒径＜５０ｍｍ

的比例／％

粒径＜５０ｍｍ

的土方量／ｍ３
估计产生飞

灰比例／％

飞灰量

／ｍ３
剩余土方

量／ｍ３
烟气汞

渣比例

烟气汞渣

量／ｍ３
剩余土方

量／ｍ３

盐泥 ９８９４０ ９５ ９３９９３ ３０ ２８１９８ ６５７９５ ３％ １９７４ ６３８２１

　　热解析系统主要由回转窑、除渣机及控制系统
组成。盐泥经过预处理后由自动进料系统进入回转

窑内，在回转窑的连续旋转下，废物在窑内不停翻

动、加热、干燥、汽化和挥发。回转窑的温度控制

在５００℃左右，解析渣由窑尾落入密闭废渣冷却器
内，由水封除渣机连续排出。

回转窑的内部温度控制与调节主要由计算机对

鼓风量和进料量进行调节。

由于回转窑本体与进料装置采用非刚性连接，

在回转窑窑头进料口出物料可能会有少量泄漏，在

窑头设置集料斗，收集到的废物返回到进料斗。

经热解析系统处理后，盐泥中的汞挥发至气态

汞蒸气。处理后的盐泥需经过严格检测，判断是否

达到修复目标。如达到修复目标，则转运至一般固

废贮存场临时贮存，再进行最终处置。如果没有达

到修复目标，再次解析处理。

解析烟气含细颗粒粉尘，此时温度可能在

５００～６００℃，进入后续烟气处理系统进行分离
处置。

在整个热解析系统中，在窑头、窑尾安装汞蒸

气在线监测点，对汞蒸气浓度进行检测，以控制汞

蒸气的无组织排放，确保汞蒸气进入烟气处理系

统。为防止窑头、窑尾出现汞无组织排放，本回转

窑必须保证在负压下进行操作，窑头、窑尾采用接

触密封装置，并设集气罩，收集无组织废气，废气

引入尾气处理系统进行处理。

预处理系统和热解析系统工艺流程图如图 ２
所示。

２３５　烟气处理系统
（１）旋风收尘系统
从窑尾出来的高温烟气 （含汞蒸气的细颗粒

粉尘飞灰），首先经过旋风除尘器去除大部分的粉

尘，再进入汞冷凝回收系统中回收汞。旋风除尘器

设飞灰收集料斗和卸灰阀，采用密闭的螺旋出灰输

送设备，将飞灰输送至专用的飞灰收集桶进行冷

却，冷却后的飞灰贮存于临时危险废物贮存库，检
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测汞含量。如 ＞１８ｍｇ／ｋｇ，则返回回转窑进料系
统，继续热解析；如 ＜１８ｍｇ／ｋｇ，则暂时堆存待处
置；如达到修复目标，则直接送往一般固废贮存库

贮存，再进行最终处置。

（２）汞冷凝回收系统
经旋风除尘器去除了大部分粉尘后的烟气首先

通过气冷式汞冷凝系统，温度下降至２００℃左右，
液态金属汞滴至下方锥形漏斗回收，回收的金属汞

临时存放在指定容器内，送有危险废物经营许可证

的企业回收汞。处理后气体经过汞冷凝器后可去除

绝大部分汞，不过气体中仍然会存在部分残留汞蒸

气和少量含汞的悬浮颗粒物，气体随后进入水洗冷

凝器以去除残留的汞蒸气，冷凝器的含汞废水流入

分离器中进行汞和水的分离。冷凝过程中的余热可

以回收，用于前处理的干燥系统。

（３）布袋收尘系统
经汞冷凝回收处理后的烟气再进入到脉冲式袋

式除尘器，将更细小的细颗粒富集在滤布上，通过

空压机将滤布上的细颗粒吹脱至下方出口进行收

集。布袋除尘器设飞灰收集料斗和卸灰阀，采用密

闭的螺旋出灰输送设备，将飞灰输送至专用的飞灰

收集桶进行冷却，冷却后的飞灰贮存于临时危险废

物贮存库，检测汞含量。如 ＞１８ｍｇ／ｋｇ，则返回回
转窑进料系统，继续热解析；如 ＜１８ｍｇ／ｋｇ，则暂
时堆存待处置；如达到修复目标，则直接送往一般

固废贮存库贮存，再进行最终处置。

（４）水膜除尘系统
经布袋除尘器处理的烟气中还含有少量的粉

尘、汞、砷等重金属，烟气进入到水膜除尘器中再

次处理，可将烟气中的粉尘、重金属等进一步洗脱

到沉渣中，有效减少粉尘及重金属排放。水膜除尘

产生的沉渣贮存于临时危险废物贮存库，检测汞含

量。如＞１８ｍｇ／ｋｇ，则返回回转窑进料系统，继续
热解析；如＜１８ｍｇ／ｋｇ，则暂时堆存待处置；如达
到修复目标，则直接送往一般固废贮存库贮存，再

进行最终处置。

（５）脱硫系统
经处理后的烟气送进脱硫塔进行脱硫处理，脱

硫剂使用碱液，可有效去除烟气中的二氧化硫，并

可进一步削减粉尘及重金属等的量，运行初期产生

的脱硫渣可以进一步系统循环使用，当硫含量达到

限值后送临时危险废物贮存库，经检测鉴别如属于

一般固废则与解析产物一起贮存，如是危险废物则

送有处置资质单位进行处置。

（６）尾吸系统
再次冷凝的废气先后经过洗涤塔和活性炭塔，

去除废气中的残余汞及其它污染物 （如 ＳＯ２和
ＮＯＸ）后达标排放并对尾气进行在线检测，确保达
到排放要求，同时对活性炭的有效性也要定期检测

和更换，对失效的活性炭作危废处置，返回热解析

系统处理。

尾气设在线汞监测系统，设 ２座活性炭吸附
塔，一级活性炭塔出口烟气如达标，则直接排放，

否则进二级活性炭塔进行再处理。为提高活性炭的

净化效率，采用充氯活性炭进行吸附废水处理，所

有热处理产生废水进水处理系统处理后回用。烟气

处理系统也同样需要注意存在汞蒸气环节的监测，

避免汞蒸气和含汞粉尘的无组织排放。

烟气处理系统的流程设计图如图 ３，图 ４
所示。
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　　 （７）自动控制系统
热解析系统将通过自动控制系统进行控制，

以确保在正常工况和非正常工况下均能实现人

员、设备和环境的安全。该系统是基于程序逻

辑控制网络建立的，能够实现过程控制、报警、

动力控制、监测、互锁以及关闭功能的反馈控

制。其中热解析系统和烟气处理系统中需在几

个关键节点对汞蒸气进行在线监测。该系统包

括监测、数据集成、判断、指令输出以及执行

等几个部分，通过这些部分的协同作用，操作

人员能够实现对过程的控制以及各数据的实时

获取。

３　结论和建议
（１）本文采用热脱附处理方法对云南某氯碱

化工厂含汞盐泥和汞污染土壤进行脱汞处理研究，

处理工艺流程总体上是经济可行的。

（２）热脱附工艺处理含汞固废或危废的最佳
工艺参数为：温度５００℃、停留时间１５ｍｉｎ，盐泥
中的汞和汞盐脱附率能达到９５％以上并达到修复
目标值。

（３）热脱附前土壤汞的形态以有机结合态和
残渣态为主。脱附后，土壤中残留的汞大部分都为

残渣态，环境风险小。

（４）鉴于本研究工艺方案相关参数是建立在
实验室小试的基础上，采用直燃式加热可能存在烟

尘量过大的问题，在实际的工程设计中，可对盐泥

进行造粒或改为间接加热方式，通过工业性试验进

行验证。
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氢氟酸法处理石墨酸回收研究

魏丽丹，张文斌，刘美多

（黑龙江工业学院环境工程系，黑龙江 鸡西 １５８１００）

摘　要：氢氟酸法是石墨提纯中效果最好、成本最低、污染最大的方法，实验中采取膜分离技术将氢
氟酸回收再利用，可以最大限度地利用氢氟酸，减少环境污染。在实验中氢氟酸回收浓度与原料酸的浓度

相当，且混合酸中的大量铁离子下降明显，因此是一种值得工业应用的方法。

关键词：氢氧酸法；石墨；回收；膜分离
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０　引言
氢氟酸法是石墨化学提纯中最有效、最节能的

方法，可以在１００℃以内、液相条件下将石墨纯度
提高到９９９５％［１］。但氢氟酸法造成的污染非常严

重，因而氢氟酸作为一种卓越的脱硅剂无法使用，

如能将其回收再利用，实现石墨企业处理剂循环利

用，就可以避免污染以及由于污染造成的环境处理

的大量投资。氢氟酸不止用于石墨提纯，还大量用

于冶金、机械行业的清洗。陈文松等人总结废酸的

回收方法主要有五种［２］：焙烧法、蒸发法、膜分

离法、萃取法和化学转化法。石墨处理废水中含有

多种金属离子，张芳西等人早在１９７５年就提出了
相应的解决方法［３］，技术成熟。江慧玲在处理含

氢氟酸和硝酸的实验中采取了膜分离法［４］，混合

酸与石墨提纯所用混合酸类似，因而在实验中，考

虑到氢氟酸大量未经反应，以 ＨＦ分子形态存在，
且石墨提纯过程水量很大，而膜分离法成本最低，

因此在实验中选用膜分离法作为回收酸的方法，取

得了非常好的效果。另石墨处理过程产生的氟硅酸

可以使用磷肥企业的技术，与磷肥企业产生的氟硅

酸一起生产无水氟化氢和白炭黑［５］，可以为石墨

厂使用氢氟酸法提供环境保护的方法，在提高效率

的同时可以最大限度地节约成本。

１　实验结果
１１　实验试剂及设备

实验中为尽可能与工业相联系，试剂选用工业

级氢氟酸、盐酸、硝酸，回收酸中和、稀释后使用

东曹ＩＣ２０１０型离子色谱仪进行测量，盐酸中铁含
量很高，因此为检验膜分离对铁的去除效率使用原

子吸收光谱仪作为检测仪器。

１２　实验过程
（１）石墨处理过程：２００ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中

加入５０ｇ石墨，加入３∶３∶３的氢氟酸、盐酸、硝酸
溶液，酸水体积比例为１∶１，加热至８０℃，反应８ｈ
后冷却，离心分离，离心液使用塑料漏斗过滤，滤

液放在塑料瓶中备用。

（２）滤液中和与稀释：用移液枪吸出滤液
２ｍＬ，用酸度计监测 ｐＨ值，用氢氧化钠溶液中和
至中性，转移至１０００ｍＬ容量瓶中定容。

（３）含量检测：使用离子色谱仪测量稀释液中
的Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３

－含量，用原子吸收光谱仪直接

测定滤液中的铁含量。

１３　结果与讨论
根据离子色谱仪的测量结果，滤液中的３种酸

根离子浓度在使用前和使用后的对比如表１所示。
表１　稀释液、滤液、处理酸中的３种离子浓度

离子
稀释液中

浓度／（ｍｇ／ｍ３）
滤液中的实际

浓度／％
处理酸中

浓度／％
Ｆ－ ０７７４６ ３８７ ５００
Ｃｌ－ １０８２５ ５４１ ８７５
ＮＯ３

－ １８５７１ ９２９ １２５

表１中，处理酸为尚未使用的酸混合液，滤液
为使用后通过膜过滤后中和至中性的溶液。从表１
中可看出，回收的氟离子与处理酸中的氟离子浓度

相近，回收率为７７４％，氯离子和硝酸根离子的
回收率分别为 ６１８％、７４３％，单次膜过滤的回
收率可达到 ７０％以上，回收效率较高，效果好，
避免了大量的资源浪费和废水处理投入。由于测量

的主体为中性溶液中的离子，因此需要考虑溶液中

已洗脱的金属离子是否超标，通过对金属离子中含
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量最高的铁离子的监测，可以判定铁离子已被有效

的过滤，浓度下降。溶液中铁离子浓度如表 ２
所示。

表２　滤液、盐酸、处理酸中的铁离子浓度 （μｇ／ｍＬ）

离子 滤液中浓度 盐酸中浓度 处理酸中浓度

Ｆｅ３＋ １７７ ８２７ ２０７

从表２中可以看出，滤液中铁离子浓度较处理
酸中的铁离子浓度接近，远低于盐酸中的铁离子浓

度，说明在２９００ｍｇ／ｍ３铁离子浓度下石墨酸洗之
后，铁离子含量在膜处理后与原浓度无明显差别，

膜处理法在金属离子过滤方面有作用，可以将混合

酸回收再次利用。

２　结论
膜分离法在氢氟酸法石墨提纯废水的回收利用

上是有效的，氢氟酸回收率单次可达 ７７４％，有
效回收了氢氟酸，减轻了外排废水的氟浓度，减轻

了废水处理压力和环境污染，并且可以将已洗脱的

金属离子浓度降低至处理前，作用明显，效果突

出，可以作为氢氟酸法使用的有力保障。回收的氢

氟酸用蒸馏法进一步浓缩，可以重新投入使用，形

成氢氟酸的厂内循环，节约资源的同时可以保护

环境。
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油类分析中四氯化碳的回收利用

肖　霏，晏　苹，谭　东 ，张样盛
（永川区环境监测站，重庆 永川 ４０２１６０）

摘　要：环境监测分析中四氯化碳用作水中油类萃取剂，多年来已有几种回收利用含油四氯化碳的研
究方法。文章运用旋转蒸发 （常压）法进行废液回收，对标准样品的测定结果令人满意，并验证了该方

法在环境监测分析工作中的环境效益和经济效益。

关键词：四氯化碳；回收；利用；旋转蒸发 （常压）法；环境和经济效益
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　　四氯化碳 （ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＣＣｌ４）为无

色、不易燃的液体，具氯仿的微甜气味，沸点７６
～７７℃，易挥发，其蒸气有毒，处理困难，对环境
污染大，是破坏臭氧层的主要物质之一。实验分析

中常用四氯化碳作为水中油的萃取剂，已有不少文

献对四氯化碳的回收利用进行了研究。本文通过几

种方法比较，结合环境监测工作实际，探索研究提

高试剂回收率和回收效率的方法，力求取得环境保

护、经济效益双赢。

１　回收方法的选定
根据资料［２－３］和实验结果，几种回收方法比较

见表１。
表１　含油四氯化碳几种回收方法比较

回收方法 利 弊 适宜类型

活性炭吸附 不受油分影响 二次污染 成分复杂，较低浓度含油废液

精馏法
不受浓度限制回收液杂质

较少

回收速率较慢，不能回收

标曲废液
较高浓度含油废液

蒸馏法 不受浓度限制简单易操作
回收速率较慢不能回收标

曲废液
较高浓度含油废液

旋转蒸发 （减压）法
不受浓度限制，密封性好

蒸发回收快，水浴温度低

冷凝温度低 （冰水）不

能回收标曲废液
较高浓度含油废液

旋转蒸发 （常压）法
不受浓度限制，密封性好

蒸发回收快，常温冷凝
不能回收标曲废液 较高浓度含油废液

　　日常环境监测分析中废液成分较单一，简单蒸
馏可满足实验需要。由于绘制标准曲线所用四氯化

碳量较少，为提高试剂回收率和回收效率，考虑采

用旋转蒸发仪回收方法对分开收集的地表水和废水

分析废液进行回收。由于减压蒸馏冷凝温度低，不

好操控，故选用常压法进行回收。

２　四氯化碳的回收实验
２１　实验原理

溶解于萃取剂四氯化碳中的油类物质，其沸点

通常在 ２００℃以上，而四氯化碳的沸点为 ７６～
７７℃。利用旋转蒸发仪在恒温水浴加热条件下，使

四氯化碳在旋转烧瓶内形成薄膜，增大蒸发面积，

加速其扩散蒸发。同时，在高效冷却器作用下，迅

速液化，快速、高效回收。

２２　仪器及试剂
４ｃｍ石英比色皿；ＲＥ

&

５２Ａ旋转蒸发仪 （上海

亚荣生化仪器厂）；ＯＩＬ４６０红外测油仪 （北京·华夏

科创）；７８９０Ａ气相色谱仪 （ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）．
市售四氯化碳 （天津化学试剂厂，分析纯）；

实验收集的油类萃取废液 （地表水 、废水、标准

溶液）。

２３　实验步骤
（１）针对不同组分和浓度的测油废液，分类收

集含油废液。包括地表水分析废液、废水分析废

液、标准曲线绘制废液。

（２）安装旋转蒸发仪，连接高效蛇形冷凝装
—８６—
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置，检查气密性。首次加液至旋转烧瓶的２／３处，
注意操作在通风橱中进行。

（３）水浴锅中注入纯水 （防止水垢），连接旋

转烧瓶，开启加热按钮，水浴温度控制在９０℃左
右，调节适宜的旋转速度，依次对收集的地表水分

析废液、废水分析废液、标准曲线绘制废液进行蒸

发回收，并分别收集存放。

（４）待旋转烧瓶内还有少量余液时，通过专门
加料口加入废液，连续蒸馏。由于实验所收集的废

液成分较单一，废水多为动植物油、石油类，一般

无挥发性干扰杂质，故再次加料时无须停止加热和

旋转，亦无须中断收集馏出液。

２４　实验结果
对３种不同废液进行回收实验，结果见表２。

表２　旋转蒸发 （常压）法回收实验结果 （ｍｇ／Ｌ）

废四氯化碳来源 处理前 处理后

地表水分析 １８８ 未检出

废水分析 ６６３ 未检出

标准曲线绘制 ４４８ ８３０

结果表明，标准曲线绘制废液不能被提纯优

化，可能是其中含有易挥发干扰物质，故不能回收

利用。其余两种废液纯化效果较好。

３　质量验证
为进一步验证经蒸馏回收的地表水、废水分析

用四氯化碳质量，特设计验证实验。

３１　空白扫描
对市售试剂、地表水和废水分析回收试剂

分别进行空白扫描，纯化后的试剂空白扫描曲

线圆滑、规整，均好于市售试剂 （图１～图４）。

３２　色谱扫描
对市售试剂、地表水和废水分析回收试剂分

别进行色谱 ＥＣＤ（电子捕获检测器）和 ＦＩＤ（氢

火焰离子化检测器）扫描，检验回收试剂的纯度

和品质。

图５～图８为ＥＣＤ图谱，从图中可以看出，与
市售试剂相比，回收试剂并无除四氯化碳以外的含

电负性基团的物质存在。

图９～图 １１为 ＦＩＤ图谱，从图中可以看出，
与市售试剂相比，回收试剂未出现其他含碳氢类化

合物的杂质峰，即不含油类化合物。

—９６—
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由色谱 ＥＣＤ和 ＦＩＤ分析结果可以得出，回收
试剂与市售试剂无明显区别，纯度一致，对四氯化

碳进行回收利用的方法可行。
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３３　质控样测定
用市售四氯化碳和回收的四氯化碳为溶剂分别

绘制标准曲线，并分别对国家标样所提供的标准样

品进行质控样测定，测定结果见表３。
表３　质控样测定验证及结果比较 （ｍｇ／Ｌ）

四氯化

碳来源

质控样分

析结果

质控样

浓度

绝对

误差

市售试剂

第１次 ５３０
第２次 ５２４
第３次 ５２５
均 值 ５２６

５２１±２８

＋０９
＋０３
＋０４
０５

废液回收

第１次 ５１９
第２次 ５１８
第３次 ５２４
均 值 ５２０

５２１±２８

－０２
－０３
＋０３
－０１

用两种试剂测定的质控样结果均在真值５２１
±２８ｍｇ／Ｌ内，相较市售试剂，废液回收的四氯化
碳实验误差更小，回收纯化效果好。

４　环境经济效益分析
旋转蒸发 （常压）法蒸馏回收废四氯化碳的

回收率可达７５％ ～８０％。每蒸馏５００ｍＬ废液用时
约２０ｍｉｎ，大大提高了回收效率。２０１５年重庆市永
川区监测站全年四氯化碳用量为１５０瓶 （５００ｍＬ／
瓶），其中标准曲线绘制与质控样测定等使用 １２
瓶 （单独回收），项目分析使用１３８瓶，扣除实验

耗损，实际收集项目分析废液约９０瓶，按最低回
收率７５％计算，２０１５年全年回收利用四氯化碳
６７５瓶 （净含量 ３３７５Ｌ，四氯甲烷密度 １５９５ｇ／
ｃｍ３，净重约５３８ｋｇ），按市场售价８５元／瓶计算，
除去回收成本约１５元／瓶，可节约试剂经费４７２５
元；按照一般废物处置费用 ２５元／ｋｇ计算，可减
少四氯化碳处置费用１３４５元。由此可见采用旋转
蒸发 （常压）法蒸馏回收废四氯化碳，全年可减

少废液处置３３７５Ｌ，节省费用６０７０元，具有较好
的环境经济效益。

５　结论
（１）由于地表水和废水分析废液回收效果一

致，此两种废液可合并回收利用。

（２）标准曲线绘制废液暂不考虑回收，单独
收集存放与蒸馏余液一同送处理站处理。

（３）旋转蒸发 （常压）法蒸馏回收地表水和

废水分析废四氯化碳效果明显，兼具环境效益和经

济效益，在环境监测分析中可推广运用。
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某成型生物质锅炉技改前后大气污染物排放

情况及污染防治措施探讨

曾德政

（梅州市环境监测中心站，广东 梅州 ５１４０７１）

摘　要：根据某成型生物质锅炉技改项目环境保护竣工验收资料，对技改前后两种治理方法对大气污
染物排放状况的影响进行了分析，通过不同大气污染防治措施对比，可知碱性 ＋水膜除尘法除尘效果较
差，不能满足 《ＧＢ１３２７１－２０１４锅炉大气污染物排放标准》中的污染物排放限值；旋风除尘 ＋布袋除尘
法处理可以达到 《ＧＢ１３２７１－２０１４锅炉大气污染物排放标准》中的污染物排放限值。

关键词：生物质锅炉；碱性＋水膜除尘法；旋风除尘＋布袋除尘法；大气污染物；排放情况
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　　生物质能是唯一可以储存、运输的可再生能
源，是替代化石燃料的首选，具有清洁、可再生、

含Ｓ低、ＣＯ２零排放、分布广等众多特点
［１］。生物

质锅炉高效节能、燃烧洁净、大气污染物排放量

低［２］，具有广泛的应用前景。根据生物质锅炉大

气污染物的排放特点，目前生物质锅炉大气污染物

防治措施主要有水膜除尘法和布袋除尘法等。水膜

除尘器结构简单，一次性投资小，但影响系统正常

运行及除尘性能的因素很多［３］，除尘效率相对较

低。布袋除尘器除尘效率高，投资和运行费用少，

性能稳定可靠，对负荷变化适应性好，运行管理

简便［４］。

为摸清生物质锅炉大气污染物的排放状况及大

气污染防治措施的去除效果，本研究分析了项目前

后生物质锅炉采用的碱性＋水膜除尘法和旋风除尘
＋布袋除尘法两种治理方法对大气污染物排放状况
的影响，为成型生物质锅炉大气污染防治及达标排

放监管工作提供依据。

１　生物质锅炉碱性＋水膜除尘处理法排污状况
项目技改前采用碱性 ＋水膜除尘法进行烟

气处理，对该处理方式锅炉排放的大气污染物

中烟尘、二氧化硫、氮氧化物的排放状况进行

了测试分析统计，污染物排放状况结果见表１。

表１　生物质锅炉碱性＋水膜除尘法处理烟气污染物排放状况结果统计表

烟尘排放浓

度／（ｍｇ／ｍ３）

烟尘排放速

率／（ｋｇ／ｈ）

二氧化硫排放浓

度／（ｍｇ／ｍ３）

二氧化硫排放

速率／（ｋｇ／ｈ）

氮氧化物排放

浓度／（ｍｇ／ｍ３）

氮氧化物排放

速率／（ｋｇ／ｈ）
含氧量／％

２７１ ４３ ３ＮＤ －－ ２４０ ３８ １６２

２３１ ３４ ３ＮＤ －－ ２１７ ３２ １６９

２５３ ３８ ３ＮＤ －－ ２２６ ３４ １６５

２　生物质锅炉布袋除尘法排污状况
项目技改后采用旋风除尘＋布袋除尘法，对该

处理方式锅炉中烟尘、二氧化硫、氮氧化物排放状

况进行了测试分析统计。为进一步摸清生物质锅炉

大气污染物的排放状况，本次研究增加了二英、

ＴＶＯＣ、苯、甲苯、二甲苯等大气污染物指标项目，

污染物排放状况结果见表２。
３　分析和讨论
３１　生物质锅炉烟气处理措施

通过比对两种不同的大气污染防治措施，可知

碱性＋水膜除尘法除尘效果较差，碱液湿法处理烟
气中的氮氧化物无明显效果，不能满足 《ＧＢ１３２７１
－２０１４锅炉大气污染物排放标准》中的污染物排
放限值；旋风除尘 ＋布袋除尘法处理可以达到
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《ＧＢ１３２７１－２０１４锅炉大气污染物排放标准》中的
污染物排放限值。表 ３为 《ＧＢ１３２７１－２０１４锅炉

大气污染物排放标准》的规定项目烟尘、二氧化

硫、氮氧化物的排放限值［５］。

表２　生物质锅炉旋风除尘＋布袋除尘法处理烟气污染物排放状况结果统计表

烟尘排放浓

度／（ｍｇ／ｍ３）

烟尘排放速

率／（ｋｇ／ｈ）

二氧化硫排放浓

度／（ｍｇ／ｍ３）

二氧化硫排放

速率／（ｋｇ／ｈ）

氮氧化物排放

浓度／（ｍｇ／ｍ３）

氮氧化物排放

速率／（ｋｇ／ｈ）
含氧量／％

１０７１ ０２８ ３ＮＤ －－ １８４ ４７７ １４４

９２６ ０２４ ３ＮＤ －－ １８７ ４９０ １４５

７０２ ０１８ ３ＮＤ －－ １７６ ４４１ １４５

二英排放浓

度 （ｎｇＴＥＱ／ｍ３）

ＴＶＯＣ排放浓度

／（ｍｇ／ｍ３）

苯排放浓

度／（ｍｇ／ｍ３）
甲苯 间 （对） －二甲苯 邻－二甲苯 含氧量／％

０４０ ００２ ０００５８ ０００９７ ０００４１ ０００１８ １４２

０２３ ２２０ ０００２０ ０００７２ ０００２１ ００００８ １３６

０３１ １１１ ００００３ ０００６２ ０００２５ ００００３ １３９

表３　 《锅炉大气污染物排放标准》的规定项

目排放限值 （ｍｇ／ｍ３）

烟尘 二氧化硫 氮氧化物

５０ ３００ ３００

３２　生物质锅炉大气污染物的排放状况分析
为进一步摸清旋风除尘＋布袋除尘法处理成型

生物质锅炉烟气的排污状况，本次研究增加了

《ＧＢ１３２７１－２０１４锅炉大气污染物排放标准》以外
的监测指标项目。参照 《ＧＢ１８４８５－２０１４生活垃
圾焚烧污染控制标准》中生活垃圾焚烧炉排放烟

气中二英污染物限值［６］，对比表２的监测结果可
知，此生物质锅炉大气污染物二英排放强度较

大，超标率为１３～３０倍；参照广东省地方排放
标准中较为严格的挥发性有机物排放标准 《ＤＢ４４／
８１４－２０１０家具制造行业挥发性有机化合物排放标
准》中的总挥发性有机物、苯、甲苯与二甲苯合

计排放限值［７］，对比表２的监测结果知，此生物质
锅炉大气污染物总挥发性有机物、苯、甲苯与二甲

苯合计的排放强度较小，总挥发性有机物、苯、甲

苯与二甲苯合计的最大占标率分别为 ３７％、
０６％、００４％。
４　结论与展望

从本次研究的监测结果看，采用旋风除尘＋布

袋除尘法能够更好地处理成型生物质锅炉的烟尘、

二氧化硫、氮氧化物，大气污染物中总挥发性有机

物、苯、甲苯与二甲苯合计排放强度较小；成型生

物质锅炉二英排放强度较大。因此制定成型生物

质锅炉其他大气污染物指标的监测、排放标准和控

制生物质固体成型燃料成分、制造工序标准显得尤

为迫切。有国家标准作为准则，对相关成型生物质

锅炉大气污染物排放状况的判断就可以规范化和标

准化，也有利于成型生物质锅炉使用推广，有助于

成型生物质市场往规范化、产业化的方向发展，使

环境保护部门环境管理有理有据。

参考文献：

［１］陈正宇，张雷，陆辛，徐德民．生物质成型燃料在我国的发

展与应用 ［Ｊ］．锻压技术，２０１２，１０（５）：１２９－１３２．

［２］孙洪程，李大字．过程控制工程设计 ［Ｍ］．北京：化学工业

出版社，２０００．

［３］陈晓锋．文丘里式水膜除尘器在锅炉中的应用 ［Ｊ］．汕头科

技，２００７（２）：４５－４８．

［４］闫现芳．浅谈布袋除尘器的应用 ［Ｊ］．能源的与节能，２０１１

（５）：７１－７２．

［５］锅炉大气污染物排放标准：ＧＢ１３２７１－２０１４［Ｓ］．

［６］生活垃圾焚烧污染控制标准：ＧＢ１８４８５－２０１４［Ｓ］．

［７］家具制造行业挥发性有机化合物排放标准：ＤＢ４４／８１４－２０１０

［Ｓ］．
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基质固相分散萃取 －气相质谱联用法测定
土壤中１９种苯胺类物质

林　建，薛晓康，倪晓芳，商照聪
（上海化工研究院检测中心，上海化学品公共安全技术研究中心，上海 ２０００６２）

摘　要：采用基质固相分散萃取结合 ＧＣＭＳ法，选择弗罗里硅土为分散剂，样品与分散剂比例为
１∶４，正己烷∶丙酮 （１∶１）为洗脱剂，建立了一种快速、准确测定土壤中 １９种苯胺类物质的方法。
结果表明：１９种苯胺类化合物的线性范围为 ０１～１０ｍｇ／Ｌ，相关系数 （Ｒ）在 ０９９７３～０９９９９，３
个浓度梯度下方法平均回收率 ８７３％ ～１０９％，相对标准偏差 （ｎ＝６）为 ０７９６％ ～４９１％，方法
检出限为００１７～００７５ｍｇ／ｋｇ。该方法简便可行，灵敏度、准确度和精密度均可以满足土壤中１９种
苯胺类物质的检测要求。

关键词：基质固相分散萃取；气相色谱－质谱联用法；苯胺类物质测定
中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００７５－０５

　　苯胺类物质 （ＡＤｓ）是化工、印染和制药等
工业生产重要的原料和中间体，具有毒性和特

殊的颜色、气味，通过呼吸道、消化道和皮肤

进入人体后，与 ＤＮＡ、血红蛋白等结合产生加
合物，具有致癌和致突变作用［１］。国际癌症研

究机构 （ＩＡＲＣ）将６种 Ａｄｓ列为Ⅰ类致癌物或
可能的致癌物，美国、日本等国将其列入主要

监测的污染物黑名单，在我国，苯胺、对硝基

苯胺和２，６－二硝基苯胺等化合物也已被纳入
环境优先监测的６８种污染物之列［２］。苯胺类物

质随着工业废水废渣进入环境，极易在土壤中

形成累积污染。

目前，对废水中苯胺类物质的检测方法报道很

多［３－５］。由于污染土壤基质相对废水要复杂，其前

处理方法及检测手段要求更高。本文建立了基质固

相分散－气质联用法同时测定土壤中１９种苯胺类
物质，对固相吸附剂的种类、样品与吸附剂的比例

及洗脱剂的种类与用量进行了研究，采用气相色谱

－质谱联用法进行检测。该方法分离效果好、灵敏
度高，而且操作简单省时、溶剂使用量少，符合现

代人们对环境分析的环境友好、健康安全、高效经

济的要求。

１　材料和方法
１１　仪器、试剂及材料

仪器：气相色谱 －质谱联用仪 （Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ
－５９７５Ｃ），ＥＩ源，带分流／不分流进样器，Ａｇｉｌｅｎｔ
质谱工作站；ＨＰ－５ＭＳ毛细管柱，３０ｍ×０２５ｍｍ
×０２５μｍ；旋转蒸发仪 （ＧＧ１７，上海申生科技有
限公司）；马弗炉；玻璃层析柱，直径１５ｃｍ、长
２０ｍ，柱底部自带玻璃砂芯，上端附有 ３０ｍＬ贮
液杯。

试剂：１９种苯胺类标准混合溶液，浓度均为
１０００ｍｇ／Ｌ（百灵威科技有限公司）；丙酮、二氯甲
烷、正己烷、乙酸乙酯 （ＡＲ）；ＨＣ－Ｃ１８填料；
中性氧化铝 （４５０℃灼烧４ｈ）；弗罗里硅土 （６５０℃
灼烧４ｈ）；无水硫酸钠 （４５０℃灼烧４ｈ）。
１２　ＧＣ－ＭＳ分析条件

ＨＰ－５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）毛细管
柱，柱温：４０℃保持２ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升至２６０℃，
保持 １０ｍｉｎ；进样口温度：２６０℃；分流比：５∶１；
氦气流速：１ｍＬ／ｍｉｎ。离子源温度：２３０；传输线
温度：２８０℃；电离方式 ＥＩ源，电离能量 ７０ｅＶ；
溶剂延迟６ｍｉｎ。
１３　样品前处理

土壤样品置于风干盘中，风干１０ｄ后进行压碎
研磨，过０２５ｍｍ筛后封存于棕色磨口玻璃瓶内，
置于冰箱内４℃保存。称取上述土壤样品约５ｇ于
玻璃研钵中，加入２０ｇ已活化的弗罗里硅土，充分
研磨至土壤样品颗粒完全分散在弗罗里硅土中，待
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装柱。

在玻璃层析柱下面铺约 ２ｃｍ高的无水硫酸
钠，再把上述研磨后的样品装入柱中，上端再

铺一层１ｃｍ高的无水硫酸钠。用１０ｍＬ正己烷预
淋，再用正己烷／丙酮 （Ｖ∶Ｖ为 １∶１）３０ｍＬ淋
洗层析柱，收集淋洗液于 ２５０ｍＬ平底烧瓶中，
４５℃下旋转蒸发至近干，氮气吹干，用丙酮定
容至１０ｍＬ待测。
２　结果与讨论
２１　前处理条件优化
２１１　分散剂的选择

３种备选分散剂分别为中性氧化铝、弗罗里硅
土及ＨＣ－Ｃ１８，均用３０ｍＬ丙酮进行洗脱。添加浓
度为１ｍｇ／ｋｇ的苯胺标准物质，其加标回收率分别
为７７７％、９３２％、８５２％，相对标准偏差分别
为３２１％、１８２％、２５２％，发现弗罗里硅土的
淋洗液更加透明，杂质影响更小，因此选用弗罗里

硅土作为分散剂。

２１２　样品与分散剂的比例
分别选取样品与分散剂比例为１∶２、１∶３、１∶４

及１∶５四个梯度进行回收率实验。结果表明，当两
者比例为１∶４时回收率达到最大值，比例增加至

１∶５时回收率没有明显增加，因此选择样品与分散
剂的比例为１∶４。
２１３　洗脱剂的种类与用量

分别实验了３０ｍＬ丙酮∶乙酸乙酯 （１∶１）、正
己烷∶丙酮 （１∶１）、乙酸乙酯、丙酮对苯胺的洗脱
效果，结果表明：正己烷∶丙酮 （１∶１）作为洗脱剂
时苯胺的回收率最高。因此确定正己烷∶丙酮（１∶１）
作为本次实验的洗脱剂。

２２　标准曲线、线性范围及检出限
将１０００ｍｇ／Ｌ的 １９种苯胺类标准混合溶液

用丙酮依次稀释成 ０１ｍｇ／Ｌ、１ｍｇ／Ｌ、２ｍｇ／Ｌ、
５ｍｇ／Ｌ、１０ｍｇ／Ｌ的浓度梯度，按照 １２中的仪
器条件进样分析，各组份色谱图见图 １。除 ３－
氯苯胺和 ４－氯苯胺两个同分异构体没有分开
外，其余组分均取得很好的分离效果。以各组

份质量浓度 （ｘ）为横坐标，对应的峰面积 （ｙ）
为纵坐标绘制标准曲线。结果表明，１９种苯胺
类物质质量浓度在 ０１～１０ｍｇ／Ｌ时，与其峰面
积呈良好线性关系，以３倍信噪比 （Ｓ／Ｎ）计算
检出限，１９种苯胺类物质检出限范围在 ００１７
～００７５ｍｇ／ｋｇ，其线性方程、相关系数、检出
限结果见表１。

２３　精密度和准确度
在５ｇ空白土壤样品中加入１０ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ及

５０ｍｇ／Ｌ苯胺类标准混合溶液１ｍＬ，按照１３中前处
理步骤处理后，进气质联用仪定量检测，平行测定

６次 （ｎ＝６），根据测定结果计算方法的加标回收率
和相对标准偏差 （ＲＳＤ），结果见表２。结果表明，
该方法测定 １９种苯胺类化合物的平均回收率在
８７３％～１０９％，相对标准偏差为０７９６％～４９１％。
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表１　苯胺类化合物方程及检出限

目标化合物 线性范围／（ｍｇ／Ｌ） 回归方程 相关系数 （Ｒ） 检出限／（ｍｇ／ｋｇ）

苯胺 ０１～１０ ｙ＝３９０４２７ｘ－３４８３８９ ０９９９１ ００３２

２－氯苯胺 ０１～１０ ｙ＝３６９３３０ｘ－５３０１７１ ０９９９２ ００１７

３－氯苯胺
'

４－氯苯胺 ０１～１０ ｙ＝６５４３４５ｘ－６３８４６６ ０９９９４ ００４６

４－溴苯胺 ０１～１０ ｙ＝１７５３５２ｘ－３２０４３９ ０９９８７ ００２０

２，４，６－三氯苯胺 ０１～１０ ｙ＝２５０３５２ｘ－２９４９３７ ０９９９４ ００４６

２－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝１６６４８７ｘ－５７４６８８ ０９９８６ ００５７

３，４－二氯苯胺 ０１～１０ ｙ＝２７８８７２ｘ－５７５７１４ ０９９８９ ００７５

３－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝１３１２４０ｘ－５５１３９５ ０９９７３ ００２６

２，４，５－三氯苯胺 ０１～１０ ｙ＝２２９４２２ｘ－２６９９６０ ０９９８８ ００３２

４－氯－２－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝１２３１６４ｘ－５２２９５０ ０９９８２ ００３２

４－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝９１４９５ｘ－２２５８０４ ０９９９４ ００４０

２－氯－４－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝１０３２３９ｘ－３５９４６０ ０９９９４ ００６３

２，６－二氯－４－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝９１１６１ｘ－２９３２６１ ０９９９１ ００７１

２－溴－６－氯－４－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝２２３５１９ｘ－４５７８６２ ０９９９９ ００３８

２－氯－４，６－二硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝３０５１４２ｘ－３８６５４２ ０９９８９ ００３２

２，６－二溴－４－硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝５８７６５２ｘ－２８７９５３ ０９９９０ ００４９

２，４－二硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝１８７５６２ｘ－４００２５８ ０９９９３ ００２７

２－溴－４，６－二硝基苯胺 ０１～１０ ｙ＝４１２３５２ｘ－３７８５２０ ０９９９５ ００３５

表２　精密度和加标回收率结果

目标化合物
添加浓度

／（ｍｇ／Ｌ）
回收率／％

相对标准

偏差／％

苯胺

１０ ９４５ ２０４
２０ ９４７ １６１
５０ １０６ ２７３

２－氯苯胺
１０ ９３４ １６８
２０ ９６４ ２０９
５０ １０６ ２７１

３－氯苯胺
'

４－氯苯胺

１０ ９３４ １７３
２０ ９７８ ２５８
５０ １０４ ２７１

４－溴苯胺
１０ ９７２ ４５２
２０ ９２８ ２５９
５０ １０６ ２７１

２，４，６－三氯苯胺
１０ ９７ ０７９６
２０ ９６８ ２２２
５０ １０６ ２１８

２－硝基苯胺
１０ ９７ ３８６
２０ ９０２ ２２１
５０ １０２ ３１８

３，４－二氯苯胺
１０ ９５２ １１１
２０ ９３２ ２４６
５０ １０６ ２６１

３－硝基苯胺
１０ １０４ ４７
２０ ９０４ ４９１
５０ １０２ ４８６

２，４，５－三氯苯胺

１０ ９７８ ０８７１
２０ ９３４ ２５１
５０ １０４ ２１

目标化合物
添加浓度

／（ｍｇ／Ｌ）
回收率／％

相对标准

偏差／％

４－氯－２－硝基苯胺
１０ ９５８ ３６８
２０ ８８４ ２２４
５０ １０４ ３７８

４－硝基苯胺
１０ ９３１ ３６
２０ ９２５ １６５
５０ １０９ ３１９

２－氯－４－硝基苯胺
１０ ９６６ ２５３
２０ ９１４ １９８
５０ １００ １９５

２，６－二氯－４

－硝基苯胺

１０ ９４２ ２５３
２０ ９１４ ０９３９
５０ １００ ２８９

２－溴－６－氯－４

－硝基苯胺

１０ ９０６ １７５
２０ ８７３ １１５
５０ １０２ ２３

２－氯－４，６

－二硝基苯胺

１０ ９２ ２４４
２０ ９１２ １８８
５０ ９７６ ２２３

２，６－二溴－４

－硝基苯胺

１０ ９６２ ３６９
２０ ８９５ ２５
５０ １０４ ２４３

２，４－二硝基苯胺
１０ ９６３ １８６
２０ ９３９ ０８３６
５０ ９８５ １１２

２－溴－４，６

－二硝基苯胺

１０ ９０８ １７５
２０ ９２６ ０９６３
５０ ９９２ ２７１

—７７—
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２４　实际样品分析
按照上述前处理方法和色谱条件，对江苏省某

地区印染企业所在地５个土壤样品进行了测定，每
个样品平行测定３次 （ｎ＝３），测定结果见表３。

表３　实际样品分析结果 （ｍｇ／ｋｇ）

目标化合物 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５

苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２－氯苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３－氯苯胺
'

４－氯苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

４－溴苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２，４，６－三氯苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３，４－二氯苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２，４，５－三氯苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

４－氯－２－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

４－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２－氯－４－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２，６－二氯－４－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２－溴－６－氯－４－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ３．５８±０．１２ ６．２５±０．２３ ＮＤ

２－氯－４，６－二硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２，６－二溴－４－硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２，４－二硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２－溴－４，６－二硝基苯胺 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

注：ＮＤ表示低于方法检出限。

３　结论
本研究利用基质固相分散－气质联用法同时测

定土壤中１９种苯胺类衍生物，实现了提取和净化
一步完成，所用溶剂量少，大大简化了样品的前处

理过程，减少了对环境和操作人员的危害。实验结

果表明，该方法灵敏度、准确度和精密度均符合土

壤环境检测要求，对土壤中苯胺类物质的检测有一

定的实用意义。
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气相色谱 －质谱法同时测定水源水中苯胺、
四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁酯、

邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯
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摘　要：建立了气相色谱－质谱法同时测定水源水中苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁酯、邻
苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯的分析方法，与传统分析方法相比，该方法具有简便、快捷等特点。在
００１０～１００ｍｇ／Ｌ范围内线性良好，准确度高，加标回收率为８９２％～９７５％，相对标准偏差为２１％～
５９％，方法检出限为００００１～０００２ｍｇ／Ｌ。

关键词：气相色谱－质谱联用法；苯胺；四乙基铅；黄磷；邻苯二甲酸二丁酯；邻苯二甲酸二 （２－
乙基己基）酯
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　　苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁
酯、邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯均属于
（ＧＢ／Ｔ３８３８－２００２）地表水环境质量标准中特定
项目，随着国家对饮用水源水质中有毒有害物质

的检测要求不断提高，这些项目也逐步被纳入饮

用水源检测范围。地表水中四乙基铅的测定推荐

使用双硫腙比色法，该方法特异性不强且操作较

繁琐，需要使用大量有毒试剂；黄磷的测定推荐

使用钼 －锑 －抗分光光度法，该方法特异性较
差，无法避免干扰，且需要采用浓缩富集等较繁

琐的操作方式［１－３］。

四乙基铅具有脂溶性强的特点，选择特定的有

机溶剂萃取可获得满意的回收率［５］，黄磷是可溶

于有机溶剂的单质磷，两者在质谱中都有较好的响

应。因此，本文使用 ＧＣ／ＭＳ方法，对水体中痕量
的四乙基铅和黄磷随同苯胺、邻苯二甲酸二丁酯、

邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯一起进行测定分
析，该方法具有较好的精密度和准确度，而且简

单、环保，实现了对低浓度苯胺、四乙基铅、黄

磷、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二 （２－乙基
己基）酯样品准确的定性定量测定，且有效地提

高了水源水检测工作的效率。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ－５９７５气相色谱 －质谱联用仪
（美国）。

乙酸乙酯 （进口农残级）、正己烷 （进口农残

级）、氯化钠 （分析纯，经３００℃干燥３ｈ）、无水
硫酸钠 （分析纯）、纯水 （经检验不含受检组分）。

苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁酯、

邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯均购于百灵威
公司。

１２　水样的萃取
取２５０ｍＬ水样至５００ｍＬ分液漏斗，再加入１０ｇ

氯化钠，振荡分液漏斗使氯化钠充分溶解，然后加

入１０ｍＬ混合有机溶剂 （乙酸乙酯∶正己烷 ＝２∶１），
立刻盖好塞子，置于振荡器上振荡５ｍｉｎ，取下静置
５ｍｉｎ，然后打开分液漏斗盖，放出下层水相，将分
液漏斗活塞下残留水份甩去，收集有机相经过少量

无水硫酸钠去除水分，放入进样瓶中，进行分析。

１３　标准曲线的绘制
配置苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁

酯、邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯１００ｍｇ／Ｌ的
正己烷混合标准储备溶液。向５０ｍＬ混合溶剂 （乙

酸乙酯∶正己烷 ＝２∶１）中分别加入０００５、００２５、
００５０、０１００、０２５、０５０ｍＬ的标准储备液得到
００１０、００５０、０１００、０２００、０５００、１００ｍｇ／Ｌ
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的系列标准溶液。上机分析，按外标法绘制浓度－
响应标准曲线。

１４　ＧＣ／ＭＳ分析条件
气相色谱条件。色谱柱：ＤＢ－５ｍｓ（６０ｍ×

０３２ｍｍ×１４μｍ）；色谱柱升温程序：４５℃保持
３ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ的速率升至１５０℃，再以３０℃／
ｍｉｎ的速率升至 ２５５℃，保持 ０５ｍｉｎ；载气：Ｈｅ，
流量１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２６０℃。

质谱条件。传输线温度２８０℃，离子源ＥＩ，离

子源温度２３０℃，四级杆温度１５０℃，质量数扫描
范围４５～２６０ａｍｕ。
２　实验结果与讨论
２１　色谱分离效果

采用ＧＣ／ＭＳ法进样分析苯胺、四乙基铅、黄
磷、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二 （２－乙基
己基）酯混合物，图１是５种化合物标准在色谱柱
上的色谱图，５种化合物能完全分离，因此分析
时，可以用ＧＣ／ＭＳ法进行定性定量分析。

２２　标准工作曲线的线性范围和方法检出限
表３是标准曲线的结果，在００１０～１００ｍｇ／

Ｌ，５种化合物相关性系数在０９９６～０９９８。通过

对标准曲线中的最低浓度点分别进行７次平行测
定，取３倍的标准偏差作为方法检出限，５种化合
物的检出限可达００００１～０００２ｍｇ／Ｌ。

表１　标准曲线结果 （ｍｇ／Ｌ）

化合物 线性范围 相关系数 检出限

１ 四乙基铅 ００１０～１００ ０９９７ ００００１

２ 黄磷 ００１０～１００ ０９９６ ００００１

３ 苯胺 ００１０～１００ ０９９８ ０００２

４ 邻苯二甲酸二丁酯 ００１０～１００ ０９９６ ００００１

５ 邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯 ００１０～１００ ０９９６ ００００４

２３　方法的精密度、准确度
分别对浓度为００５０、０２００ｍｇ／Ｌ的空白加标

水样做５次平行测定，考察方法精密度和准确度，
测定结果见表 ２。加标回收率均值在 ８９２％ ～
９７５％，相对标准偏差在２１％～５９％，可见本方
法具有较好的准确度和精密度。

２４　实际样品和加标回收的测定
对南通市某水源水实际水样进行分析，５种

化合物均未检出。对水源水样品进行加标实验，

在水样中加入５种化合物的混合标准溶液，使水
样浓度为 ００１０ｍｇ／Ｌ，重复测定加标样品 ５次，
工作曲线条件下的加标回收率在 ８９０％ ～
９７８％，各分析物的相对标准偏差在 ２７％ ～
６６％。结果表明，试验方法能够满足水质监测
的要求。
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表２　方法精密度和准确度 （ｎ＝５）

化合物 加标水样浓度／（ｍｇ／Ｌ） 平均回收测定量／（ｍｇ／Ｌ） 回收率均值／％ ＲＳＤ／％

四乙基铅
００５０ ００４７ ９４８ ５９
０２００ ０１９１ ９５７ ３９

黄磷
００５０ ００４８ ９５２ ５７
０２００ ０１９２ ９６０ ２７

苯胺
００５０ ００４５ ８９２ ４４
０２００ ０１８３ ９１４ ３２

邻苯二甲酸二丁酯
００５０ ００４８ ９５２ ５７
０２００ ０１９５ ９７７ ４４

邻苯二甲酸二 （２－乙
基己基）酯

００５０ ００４８ ９６８ ４５
０２００ ０１９５ ９７５ ２１

表３　加标回收测定结果

化合物
测定结果

／（ｍｇ／Ｌ）

加标水样浓

度／（ｍｇ／Ｌ）

平均回收测

定量／（ｍｇ／Ｌ）
回收率均值／％ ＲＳＤ／％

四乙基铅 未检出 ００１０ ０００９８ ９７８ ６６

黄磷 未检出 ００１０ ０００９６ ９５６ ２７

苯胺 未检出 ００１０ ０００８９ ８９０ ３６

邻苯二甲酸二丁酯 未检出 ００１０ ０００９８ ９７８ ５２

邻苯二甲酸二 （２－乙
基己基）酯

未检出 ００１０ ０００９８ ９７６ ４３

３　结论
本文使用气相色谱－质谱法成功地测定了水源

水中苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁酯、

邻苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯，该方法具有良
好的准确度和精密度，能较好地适用于水质中低浓

度苯胺、四乙基铅、黄磷、邻苯二甲酸二丁酯、邻

苯二甲酸二 （２－乙基己基）酯的同时测定与分
析，简便快捷，实际应用效果良好。
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微波消解原子荧光法测定土壤中硒含量

王　弋，范仁秀
（南阳市环境监测站，河南 南阳 ４７３０００）

摘　要：建立了硝酸、盐酸和过氧化氢消解体系，对土壤样品进行微波消解处理，用原子荧光法测定
土壤中硒含量的方法。方法线性关系良好，检出限低，加标回收率９３８％～１０３１％，标准样品平行测定
７次的相对标准偏差＜７％，适用于土壤样品中硒含量的测定。

关键词：微波消解；原子荧光法；土壤样品；硒

中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００８８－０３

　　硒是人体必需的微量元素，对人体有抗氧化、
预防心血管疾病、增强免疫力等作用，但摄入过量

硒可引起中毒，对人体造成皮肤损伤及神经系统异

常危害［１］。硒可经水、作物等途径影响人体健康，

土壤中硒含量的高低与人体硒营养水平密切相关，

因此准确测定土壤中硒含量具有一定的现实意义。

目前测定硒的方法主要有石墨炉原子吸收法、分光

光度法和原子荧光法，分光光度法测定硒操作步骤

繁琐、所需化学试剂较多且有毒，会对分析人员造

成危害；石墨炉原子吸收法测定土壤中硒时基体干

扰严重，测定结果的灵敏度和重复性无法满足质量

控制要求；原子荧光法测定硒具有较好的灵敏度和

准确度［２］。土壤前处理一般采用电热板混酸湿法

消解方法，该方法消解酸用量大，耗时长，会增加

测定结果的不确定性、样品受外环境污染及危害分

析人员健康的可能性。微波消解具有快速简捷、受

基体干扰小的优点，大大降低了分析人员的工作强

度，已广泛应用于各种样品的前处理［３］。本文采

用微波消解土壤样品，原子荧光法测定土壤中硒含

量，方法简便，分析成本低，测定结果较准确。

１　实验部分
１１　仪器和试剂

ＡＦＳ－２３００型原子荧光光度计，北京海光仪器
公司；硒空心阴极灯；Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ型全自动微波消
解装置 （配有 ＰＴＦＥ消解管）；ＤＢ－５Ａ型恒温电
热板。

硝酸、盐酸、硼氢化钾、氢氧化钠试剂均为优

级纯；３０％过氧化氢、硫脲为分析纯；硒标准储备

溶液 （１００ｍｇ／Ｌ，国家钢铁材料测试中心）；ＧＳＳ
－４土壤标准参考样：（０６４±０１８）μｇ／ｇ，国家
地质科学院；二次去离子水。玻璃器皿使用前需用

５０％硝酸溶液浸泡２４ｈ以上，洗净备用。
１０ｍｇ／Ｌ硒标准溶液，取１００ｍＬ硒标准储备

溶液到１００ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ硝酸，用去离
子水定容至标线后混匀；１００μｇ／Ｌ硒工作标准使用
液，取１００ｍＬ硒标准溶液到１００ｍＬ容量瓶中，加
入５ｍＬ硝酸，用去离子水定容至标线后混匀［３］。

１２　仪器工作条件
硒灯电流６０ｍＡ；光电倍增管负高压２７０Ｖ；原

子化器高度 ８ｍｍ；载气流量 ４００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气
流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ。本文采用 ５％硝酸作载流液，
１０％硼氢化钾和０１％氢氧化钠混合溶液作还原
剂，载气为高纯氩气，测试方式为标准曲线法，积

分方式为峰面积。

１３　微波消解条件
微波快速消解仪消解程序：第一步升温时间

５ｍｉｎ，消解温度室温 ～１２０℃，保持２ｍｉｎ；第二步
升温时间５ｍｉｎ，消解温度１２０～１８０℃，保持２ｍｉｎ；
第三步升温时间４ｍｉｎ，消解温度１８０～２００℃，保
持２０ｍｉｎ。
１４　样品处理

将采集的土壤样品除去泥中异物风干后，用玻

璃棒压散，用四分法缩分，研磨至样品通过１２０目
尼龙筛，混合备用。准确称取０２ｇ土壤样品 （精

确至００００２ｇ）于微波消解罐中，用少量去离子水
浸湿后加入４ｍＬ硝酸、２ｍＬ盐酸和２ｍＬ过氧化氢，
拧紧罐盖放入微波消解仪中按微波消解条件进行消

解。消解结束冷却后将微波消解罐置于电热板上加

热除酸尽干，冷却后用少量５％硝酸溶液将罐内粘
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稠物及残液转移至５０ｍＬ比色管中，加入５ｍＬ５％
硫脲溶液，用５％硝酸溶液定容至标线，同时做全
程序空白。

２　结果与讨论
２１　标准曲线和样品测定

准确移取浓度为１００μｇ／Ｌ的硒工作标准使用
液 １００、３００、５００、１０００、２００ｍＬ到 １００ｍＬ
容量瓶中，加入１０ｍＬ５％硫脲溶液使硒还原成四
价硒，用５％硝酸定容至标线后摇匀，配制浓度为
１００、３００、５００、１００、２００μｇ／Ｌ的硒标准系
列。按上述工作条件用原子荧光法进行测定，硒在

１００～２００μｇ／Ｌ浓度范围内线性关系良好，以质
量浓度为横坐标，对应的荧光强度为纵坐标绘制标

准曲线，其回归方程为 Ｙ＝１２４１８７Ｘ－８４７５，相
关系数ｒ＝０９９９４。

用原子荧光法测定土壤样品和空白样品消解溶

液，由标准曲线得土壤消解液中硒的含量，根据消

解土壤重量和消解体积计算出土壤中硒的浓度。

２２　方法的检出限
按照试验步骤的全过程连续分析７个低浓度的

硒标准液，得到测定结果的相对标准偏差 Ｓ为
００２５μｇ／Ｌ。按ＭＤＬ＝Ｓ·ｔ（ｎ－１，０９９）计算方
法检出限，当ｎ＝７时，ｔ值取３１４３，得到硒的检
出限为００８μｇ／Ｌ［５］。土壤称样量０２０００ｇ，定容体
积５０ｍＬ时，计算出土壤中硒的最低检出浓度为
００２μｇ／ｇ
２３　消解体系选择

微波消解是通过微波辐射使密闭的微波消解罐

达到较高温度和压力，从而提高消解酸的氧化能

力，加快土壤样品的消解。微波消解法与电热板混

酸湿法消解相比解决了酸消耗量过多、耗时长、样

品易受外部污染和易挥发元素的挥发损失等问题。

土壤样品消解时一般加入高氯酸或过氧化氢以破坏

土壤中有机物，但高氯酸氧化性极强，微波消解中

加入高氯酸易有爆炸的危险，而过氧化氢加入过多

会导致消解罐内压力瞬间上升产生爆管现象，一般

控制其用量不超过４ｍＬ。在土壤消解时单独使用硝
酸或盐酸所需酸量大且消解不完全，导致样品回收

率低，在消解时适合二种酸混合以增强酸的氧化

性。本实验选用硝酸 ４ｍＬ、盐酸 ２ｍＬ和双氧水
２ｍＬ为微波消解体系对土壤样品进行消解，消解
结果表明，该消解体系能使土壤样品完全消解。

２４　精密度和准确度
按试验步骤的全过程对 ＧＳＳ－４土壤标准参考

样进行消解后平行测定７次，对方法精密度和准确
度进行了考察。实验结果表明，本方法测得硒均值

在测定值范围内，结果可靠准确度高；７次测定的
相对标准偏差 ＜７％，表明本方法具有良好的重
现性。

表１　精密度试验

硒 （０６４±０１８）／（μｇ／ｇ）

测定值 ０５１、０４８、０５５、０４９、０５２、０５４、０５７

平均值 ０５２

ＲＳＤ／％ ６２２

２５　加标回收率试验
称取 ＧＳＳ－４土壤标准参考样 ４份 （均为

０２０００ｇ），用移液器分别移入 １００μｇ／Ｌ硒工作标
准使用液３００、５００、８００、１０００μＬ，按试验步骤的
全过程进行微波消解处理原子荧光法测定，进行加

标回收试验，结果见表２。实验结果表明，硒的加
标回收率在９３８％ ～１０３１％，加标回收率符合分
析测试要求。

表２　加标回收率试验结果 （μｇ／ｇ）

样品 本底值 加标量 测定总量 回收率／％

１ ０６４ ０１５ ０７５ ９３８

２ ０６４ ０２５ ０８７ ９６９

３ ０６４ ０４０ １０７ １０４７

４ ０６４ ０５０ １１６ １０３１

３　结论
本文以硝酸、盐酸和过氧化氢为消解体系对土

壤样品进行微波消解处理，用原子荧光法测定土壤

中硒的含量。微波消解土壤样品方法操作简便，耗

时短，酸用量少，消解过程中可防止样品受外部污

染，减少易挥发元素的损失，同时减轻了分析人员

的工作强度。实验结果表明，本方法硒的线性关系

良好，加标回收率在９３８％ ～１０３１％，方法检出
限低，测定结果准确性和精密度符合仪器分析测试

质量要求，可满足土壤样品中微量硒的测定。
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ｅｃｏｎｏｍｉｃｂｅｎｅｆｉｔ
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ＨＡＣＨ比色法测定化学需氧量
预制试剂配制的探析

李　明１，陈瑞娟２

（１．云南省辐射环境监督站，云南 昆明，６５００３４；２．昆明市环境监测中心，云南 昆明，６５０２２８）

摘　要：配制了不同浓度的预制试剂，将自配预制试剂和购买预制试剂分别用于ＨＡＣＨ比色法，与重
铬酸盐法一起测定化学需氧量，分别对质控样、标样、盲样、低浓度水样、高浓度水样进行测定。结果表

明：在ＨＡＣＨ比色法中自配预制试剂可以代替购买预制试剂进行实验室日常样品的测定分析，具有较好
的准确度和精密度，能降低成本、提高效率。

关键词：化学需氧量测定；ＨＡＣＨ比色法；自配预制试剂；购买预制试剂
中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００８６－０５

　　实验室化学需氧量 （ＣＯＤＣｒ）的测定分析方法
主要采用重铬酸盐法 （ＧＢ／Ｔ１１９１４－１９８９）［１－２］、
美国ＨＡＣＨ比色法［３－４］。ＨＡＣＨ比色法准确性好、
操作简单、节省试剂，已在日常监督性监测、委托

性监测、应急性监测中广泛运用。由于每月分析样

品数量多，预制试剂用量大，因此实验室需向哈希

水质分析仪器公司购买大量的预制试剂，导致分析

成本较高。为解决这一问题，实验室参照哈希水质

分析仪器公司预制试剂成分研究配置 ＨＡＣＨ比色
法预制试剂，省去购买程序，降低成本，提高分析

效率。

１　实验设备及试剂
１１　实验设备

ＨＡＣＨＤＲ２８００分光光度计；ＤＲＢ２００消解器；
消解管。

１２　实验试剂
（１）重铬酸钾 （优级纯或基准级）。

（２）重铬酸钾标准溶液：①浓度为 Ｃ（１／
６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７） ＝１０００ｍｏｌ／Ｌ的重铬酸钾标准溶液：
称取４９０３２ｇ在１０５℃干燥２ｈ后的重铬酸钾溶于水
中，稀释至 １０００ｍＬ。②浓度为 Ｃ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）
＝００５０ｍｏｌ／Ｌ的重铬酸钾标准溶液：将①溶液稀
释 ２０倍而成。③ 浓度为 Ｃ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７） ＝
００２５０ｍｏｌ／Ｌ的重铬酸钾标准溶液：将①溶液稀释
２倍而成。

（３）邻苯二甲酸氢钾 （优级纯或基准级）。

（４）邻苯二甲酸氢钾标准溶液：①浓度为 Ｃ
［Ｃ６Ｈ４ （ＣＯＯＨ）（ＣＯＯＫ））］ ＝５００ｍｇ／Ｌ的邻苯二甲
酸氢钾标准溶液：称取０４２５１ｇ在１０５℃干燥２ｈ的邻
苯二甲酸氢钾溶于水，稀释至１０００ｍＬ，混均。②浓
度为Ｃ［Ｃ６Ｈ４ （ＣＯＯＨ）（ＣＯＯＫ））］ ＝１００ｍｇ／Ｌ的邻
苯二甲酸氢钾标准溶液：将①溶液稀释５倍而成。③
浓度为Ｃ［Ｃ６Ｈ４ （ＣＯＯＨ） （ＣＯＯＫ））］ ＝５０ｍｇ／Ｌ的
邻苯二甲酸氢钾标准溶液：将①溶液稀释２倍而成。

（５）硫酸 （Ｈ２ＳＯ４），ｐ＝１８４ｇ／ｍＬ。
（６）硫酸银 （Ａｇ２ＳＯ４），化学纯。
（７）硫酸汞 （ＨｇＳＯ４），化学纯。
（８）硫酸银 －硫酸试剂：向 １Ｌ硫酸中加入

１０ｇ硫酸银，放置１～２ｄ使之溶解并混均，使用前
小心摇动。

２　实验方法
２１　ＨＡＣＨ比色法预制试剂的配制
２１１　高浓度预制试剂 （ＨＲ）

取浓度为 １０００ｍｏｌ／Ｌ重铬酸钾标准溶液
１５０ｍＬ于１０００ｍＬ烧杯中，开启通风厨，在通风厨
台面上向烧杯中缓缓加入４５０ｍＬ硫酸银 －硫酸试
剂 （按１∶３的比例混合），盖上表面皿，冷却至低
温，用玻棒搅拌均匀后冷却至室温，用刻度移液管

移取其溶液３００ｍＬ于消解管内，拧上盖子，使用
时拿出直接使用。

２１２　低浓度预制试剂 （ＬＲ）
除了所取重铬酸钾标准溶液为 ００５０ｍｏｌ／Ｌ，

其余配置步骤同２１１。
２１３　超低浓度预制试剂

除了所取重铬酸钾标准溶液为 ００２５０ｍｏｌ／Ｌ，
—６８—
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其余配置步骤同２１１。
２２　预制试剂测定样品步骤

（１）目测样品，判断其大概浓度，根据判断
的浓度选择合理浓度的预制试剂进行测定；

（２）打开ＤＲＢ２００消解器预热至１５０℃；
（３）选择相应浓度的预制试剂，向其加入

２００ｍＬ待测样品，根据氯离子干扰情况添加适
量的硫酸汞试剂，拧紧盖子，摇动混合均匀，快

速放入已加热至 １５０℃的 ＤＲＢ２００消解器中消解
处理２ｈ；

（４）消解每批样品最少有２个空白样和２个
质控样，空白样是以蒸馏水代替样品，质控样是根

据不同浓度的预制试剂选择不同浓度的邻苯二甲酸

氢钾标准溶液代替样品；

（５）消解完成后关闭反应器，取出样品消解
管，放冷至室温后用 ＨＡＣＨＤＲ２８００分光光度计进
行比色，超低量程选择程序ＣＯＤＵＬＲ，低量程选择
程序ＣＯＤＬＲ，高量程选择程序 ＣＯＤＨＲ，直接读取
ＣＯＤＣｒ测定值 （单位ｍｇ／Ｌ）。
３　实验结果分析
３１　自配预制试剂与购买预制试剂 ＨＡＣＨ比色
法、重铬酸盐法测定结果比较

对浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ、１００ｍｇ／Ｌ、５００ｍｇ／Ｌ的质
控样进行测定，测定结果见表１～表３。

表１　自配超低浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法测定浓度５０ｍｇ／Ｌ质控样的测定数据

名称
质控样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

均值

／（ｍｇ／Ｌ）
质控样品值

／（ｍｇ／Ｌ）
相对偏

差／％
标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）
相对标

准偏差／％

自配超低浓

度预制试剂
４９ ５１ ４７ ５１ ４９ ５０ ５０ ４８ ４９ ５０ ４９

重铬酸

盐法
５０１ ５０６ ４９４ ４９９ ５０３ ５１３ ４９８ ５００ ５１３ ４９１ ５０２

５０

４０８ １２６ ２５８

２１９ ０７３ １４５

表２　自配低浓度预制试剂与购买低浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法、重铬酸盐法测定浓度１００ｍｇ／Ｌ质控样的测定数据

名称
质控样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

均值

／（ｍｇ／Ｌ）
质控样品值

／（ｍｇ／Ｌ）
相对偏

差／％
标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）
相对标

准偏差／％

自配低浓度

预制试剂
１００ ９９ １０１ ９７ １００ ９８ １００ ９７ １０１ ９９ ９９

购买低浓度

预制试剂
１０３ １０４ １０２ １０２ １００ １０３ ９９ １０５ ９９ ９８ １０２

重铬酸盐法 ９９９ ９９６ １０１ ９９１ １００ ９９７ ９９８ ９９５ ９９７ ９９５ ９９８

１００

２０２ １４８ １４９

３９２ ２３７ ２３２

１２０ ０５０ ０５０

表３　ＨＡＣＨ比色法自配高浓度预制试剂与购买高浓度预制试剂测定浓度５００ｍｇ／Ｌ质控样的测定数据

名称
质控样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

均值

／（ｍｇ／Ｌ）
质控样品值

／（ｍｇ／Ｌ）
相对偏

差／％
标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）
相对标

准偏差／％

自配高浓度

预制试剂
４９３ ４９７ ５００ ４９６ ５０２ ５０４ ４９４ ５０１ ４９３ ４９４ ４９７

购买高浓度

预制试剂
４９６ ５００ ４９４ ４９６ ５０３ ５００ ４９７ ４９９ ５００ ５０５ ４９９

５００

１４１ ４０６ ０８２

１２０ ３３７ ０６７

　　由表１～表３数据可以看出：ＨＡＣＨ比色法自
配超低浓度预制试剂、自配低浓度预制试剂、自配

高浓度预制试剂测定质控样的测定值及测定平均值

均在实验室质控要求范围内，同购买预制试剂

ＨＡＣＨ比色法或重铬酸盐法测定值相比无明显差
异。相对偏差、标准偏差、相对标准偏差表明自配

预制试剂ＨＡＣＨ比色法在质控样测定方面具有较
高的准确度和精密度［５］。

３２　自配预制试剂 ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法对
已知浓度标样测定结果

　　由表 ４、表 ５可以看出，ＨＡＣＨ比色法自配
低浓度预制试剂与自配高浓度预制试剂的测定值
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分别为 ６４～６８ｍｇ／Ｌ、１８５～１９２ｍｇ／Ｌ，均在标样
值６４３±４４ｍｇ／Ｌ、１８６±９ｍｇ／Ｌ范围内，测定均
值分别为６６ｍｇ／Ｌ、１８８ｍｇ／Ｌ，与重铬酸盐法测定
平均值６５０ｍｇ／Ｌ、１８６ｍｇ／Ｌ相近。由相对偏差、

标准偏差、相对标准偏差可知，ＨＡＣＨ比色法自
配低浓度预制试剂、自配高浓度预制试剂在测定

标样时符合实验室质控要求，具有较好的准确度

和精密度。

表４　自配低浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法测定已知标样的测定数据

名称
已知标样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６
均值／（ｍｇ／Ｌ）

已知标样

值／（ｍｇ／Ｌ）
相对偏

差／％
标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）
相对标

准偏差／％

自配低浓度

预制试剂
６５ ６５ ６７ ６４ ６８ ６７ ６６

重铬酸

盐法
６５９ ６６２ ６５７ ６４０ ６３７ ６４５ ６５０

６４３±４４

３０３ １５５ ２３５

２００ １０７ １６４

表５　自配高浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法测定已知标样的测定数据

名称
已知标样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６
均值／（ｍｇ／Ｌ）

已知标样

值／（ｍｇ／Ｌ）

相对

偏差／％

标准

偏差／（ｍｇ／Ｌ）

相对标

准偏差／％

自配高浓度

预制试剂
１８６ １９２ １８８ １９０ １８５ １８９ １８８

重铬酸

盐法
１８４ １８６ １８５ １８６ １８５ １８７ １８６

１８６±９

２１３ ２５８ １３７

１０８ １０５ ０５６

３３　自配预制试剂 ＨＡＣＨ比色法与重铬酸钾法对
考核盲样的测定

　　由表 ６、表 ７可以看出，在盲样考核时，
ＨＡＣＨ比色法自配低浓度预制试剂、自配高浓度预

制试剂同重铬酸盐法测定值相近，两种方法的测定

平均值均可以通过盲样考核。表明 ＨＡＣＨ比色法
自配预制试剂在能力验证或持证上岗的盲样考核中

具有较好的准确度和精密度。

表６　自配低浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法考核盲样的测定数据

名称
盲样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６

均值

／（ｍｇ／Ｌ）
相对偏

差／％
标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）
相对标准

偏差／％
上报数

据／（ｍｇ／Ｌ）
是否通过

盲样考核

自配低浓度

预制试剂
５５ ５５ ５５ ５４ ５４ ５３ ５４ １８５ ０８２ １５１

重铬酸

盐法
５３７ ５４４ ５３３ ５４７ ５３８ ５４０ ５４０ １３０ ０５０ ０９３

５４０ 通过

自配低浓度

预制试剂
７２ ７２ ７４ ７３ ７３ ７２ ７３ １３７ ０８２ １１２

重铬酸盐法 ７３０ ７０８ ７０８ ７１４ ７３２ ７２０ ７１９ １８１ １０６ １４７

７２ 通过

表７　自配高浓度预制试剂ＨＡＣＨ比色法与重铬酸盐法考核盲样的测定数据

名称
盲样测定次数

１ ２ ３ ４ ５ ６

均值

／（ｍｇ／Ｌ）

相对偏

差／％

标准偏

差／（ｍｇ／Ｌ）

相对标准

偏差／％

上报数

据／（ｍｇ／Ｌ）

是否通过盲

样考核

自配高浓度

预制试剂
１２７ １２８ １３０ １２８ １２８ １２９ １２８ １５６ １０３ ０８１

重铬酸盐法 １２９ １２９ １２８ １２７ １２７ １２９ １２８ ０７８ ０９８ ０７７

１２８ 通过
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３４　ＨＡＣＨ比色法自配预制试剂与购买预制试剂
对水样的测定

　　由表８数据可以看出，在测定低浓度水样时，
ＨＡＣＨ比色法自配低浓度预制试剂同购买低浓度预
制试剂测定结果相近，其相对偏差 １２７％ ～
３５１％，符合实验室平行样品测定质控要求。由

表９数据可以看出，ＨＡＣＨ比色法自配高浓度预制
试剂同购买高浓度预制试剂测定含有大量悬浮物的

高浓度水样时，测定值波动较大，但由相对偏差

０６５％～８０６％可以看出仍符合实验室平行样品测
定的质控要求。ＨＡＣＨ比色法中自配预制试剂可以
代替购买预制试剂用于水样的分析测定。

表８　ＨＡＣＨ比色法自配低浓度预制试剂与购买低浓度预制试剂测定低浓度水样的测定数据 （ｍｇ／Ｌ）

名称
低浓度水样

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

自配低浓度预制试剂 ７６ ７５ ５９ ６５ ８０ ７２ ７５ ７８ ７３ ７０

购买低浓度预制试剂 ７３ ７１ ５５ ６２ ７８ ６８ ７１ ７４ ７０ ６７

绝对偏差 １５ ２０ ２０ １５ １０ ２０ ２０ ２０ １５ １５

相对偏差／％ ２０１ ２７４ ３５１ ２３６ １２７ ２８６ ２７４ ２６３ ２１０ ２１９

表９　ＨＡＣＨ比色法自配高浓度预制试剂与购买高浓度预制试剂测定高浓度水样的测定数据 （ｍｇ／Ｌ）

名称
高浓度水样

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

自配高浓度预制试剂 ２７２ ３０３ ３５４ １５２ ７３７ ２５４ ２１０

购买高浓度预制试剂 ２８５ ２７０ ４０７ １５４ ６２７ ２３１ ２３０

绝对偏差 ６５ １６５ ２６５ １０ ５５０ １１５ １００

相对偏差／％ ２３３ ５７６ ６９６ ０６５ ８０６ ４７４ ４５５

４　结论及经验
（１）在实验室的日常例行监督性监测、应急

性监测、委托性监测中，用 ＨＡＣＨ比色法测定化
学需氧量时，可以使用自配的预制试剂代替购买的

预制试剂进行样品测定分析。自配预制试剂与购买

预制试剂的测定结果无明显差异，具有较好的准确

度和精密度，能减少购买程序，节约成本。

（２）预制试剂的配制过程是放热过程，在配
制过程中应尽量减少白色烟雾的产生，降低损耗。

消解管加入消解液时，３００ｍＬ消解液的取样量一
定要精准，保证每一批自配预制试剂取样量一致。

取分析水样时，因取样量为２００ｍＬ，精准度要求
高，要采用２００ｍＬ的刻度移液管或２ｍＬ的大度移
液管取样。

（３）购买的低浓度预制试剂、高浓度预制试
剂的理论使用范围分别为 ３～１５０ｍｇ／Ｌ、２０～
１５００ｍｇ／Ｌ，在实际操作过程中自配超低浓度预制

试剂、自配低浓度预制试剂、自配高浓度预制试剂

最佳适用范围分别为 ０～５０ｍｇ／Ｌ、０～１００ｍｇ／Ｌ、
１００～１０００ｍｇ／Ｌ，当超出实际最佳适用范围时，相
应的准确度和精密度会降低。

（４）每一次样品分析都要至少２个空白、２个
带标质控样，必需使用同一批次配制的预制试剂，

不可将两次配制的预制试剂混合使用在同一次的样

品分析中。
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山地区域空气质量监测点位布设技术与方法

唐　晓１，李　礼１，刘芮伶１，王　帅２，马琳达３，许丽萍１

（１．重庆市环境监测中心，城市大气环境综合观测与污染防控重庆市重点实验室，重庆 ４０１１４７；
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摘　要：采用网格化布点监测实验、数据统计分析、空气质量模型模拟及相互结合的方法，以重庆主
城区和贵阳市为例，对典型山地城市空气质量监测点位布设和优化进行了研究，提出相应的点位布设及优

化方案。通过总结归纳提出了山地城市空气质量监测点位布设的相关程序。

关键词：山地城市；空气质量；监测点位；布设；优化

中图分类号：Ｘ８３１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０１－００９１－０４

０　引言
环境空气监测的目的是用尽可能少的监测点位

数据，完整、准确地反映区域的整体环境空气质

量，因此具有代表性的监测点位是准确表征空气质

量状况和环境污染程度的决定性因素。现有资料表

明，绝大多数的环境空气质量监测点位布设方法和

技术规范是根据全国大多数平原城市的特点制定

的，对城市的功能区分布、人口密度和点位布设条

件进行了较详细的规定，而关于山地区域空气质量

监测点位布设的具体要求甚少［１］。我国是一个多

山的国家，山地面积约占全国国土面积的２／３，山
地城镇约占全国城镇总数的一半。山地城市有着与

平原城市显著不同的地形地貌和气象特征，污染物

扩散条件和城市功能区分布等也不尽相同，现有的

《环境空气质量监测规范》 （试行）中关于环境空

气质量监测网点位的设置部分暂未单独对山地区域

空气质量监测点位的布设提出要求［２］。

本研究选择重庆主城区和贵阳市两个典型山地

型城市作为研究对象，采用统计分析、数值模拟和

现场实验相结合的方法，对山地区域空气质量监测

点位布设的技术方法进行筛选，论证布点技术方法

在山地城市的适用性；通过对现场实验结果进行数

理统计分析和数值模拟的对比分析，利用反演验证

手段，调整并完善山地城市空气质量监测点位布设

技术方法；研究提出相应的点位布设及优化方案，

在 “十二五”空气质量监测点位工作中得到了应

用，很好地代表了两市环境空气质量水平。研究得

出的空气质量监测点位布设与优化方法，可引导或

指导山地城市各级环境监测站合理科学地进行自动

监测点位的调整和优化。

１　空气质量监测点位布设技术方法比选
调研分析了欧美发达国家和我国环境空气监测

网络设计规范，研究了我国环境空气质量监测网络

设计思路与发展现状，对空间相关分析法、法规模

式法、等浓度线法、系统选择法等目前空气质量监

测网的主要设计方法进行了分析评估。详细分析了

重庆和贵阳两个典型山地城市的地理气候特征，提

出布点优化应综合考虑污染源和工业的分布、大气

污染物的浓度分布、超标情况、人口密度和监测类

型等基本原则。对聚类分析法、因子分析法、相关

性分析法、物元分析法、ＢＰ人工神经网络法、
ｓｈａｎｎｏｎ信息指数法、多目标规划法、综合法等空
气质量监测布点技术与优化方法进行了分析筛选，

综合考虑以上各种方法的分析处理过程和适用性，

根据已有大量网格布点实测和历年监测数据的基

础，选择聚类分析法对网格监测数据进行空气监测

点位布设的优化分析。

对ＣＡＬＰＵＦＦ模型、ＣＭＡＱ模型、ＡＤＭＳ模型３
种空气质量模型进行评估与比选。ＣＡＬＰＵＦＦ考虑
了复杂地形条件的模拟，设置了复杂地形运算法

则，能够适合山地区域复杂地形、复杂气象条件的

模拟。同时应用案例也表明，ＣＡＬＰＵＦＦ具有模式
易于掌握，计算量相对较小，特别是能够模拟复杂
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地形的影响，因而很适合做山地城市空气质量模拟

研究。综合考虑课题需求、模式特点，虽然 ＣＡＬ
ＰＵＦＦ在风场模拟、扩散模式、化学反应、污染物
种类各方面都不是最先进的模式，但其适用面广

泛、能准确模拟惰性大气物质的扩散、包含复杂地

形算法，因而优先选择 ＣＡＬＰＵＦＦ模型作为本课题
研究的空气质量模型。

２　网格化布点监测实验
被动监测实验主要用于在城市内通过网格布

点后进行大量铺片式监测，以掌握城区各区域的

环境空气质量水平，监测实验的频次、工作强度

等成为方法选择的重要考虑因素［３］。研究考察多

层滤膜法被动采样、碱片法测定硫酸盐化速率、

被动采样管等几种野外监测实验方法，发现各种

方法均能轻松便捷地实现空气质量的被动监测，

且均具有非常好的代表性。综合分析各种被动监

测实验技术的特点，选择了日本绿蓝公司生产的

被动监测技术。主要原因是该方法仅采用一个膜

片就可同时吸收环境空气中的 ＳＯ２、ＮＯ２两种污
染物，单次监测频次可控制在１０ｄ～９０ｄ，同时膜
片试剂能通过自行配置实现，具有监测数据准确

可靠、价格便宜、体积小、不需要电源、适合区

域性布点采样和测定等优势。

监测实验采用日本绿－蓝株式会社ＨａｎｄｙＳＯＮ
ＯＸ被动采样器。被动采样器是利用分子扩散法原
理，用吸收液浸泡滤膜然后暴露在大气中进行采

样。采样滤膜由３０％ＴＥＡ＋１０％甘油进行浸泡制作
而成，采样器暴露采样时，吸收液中 ＴＥＡ与空气
中ＳＯ２、ＮＯ２发生化学反应生成 ＳＯ３

２－、ＮＯ－２，利
用离子色谱仪定量测定样品中ＳＯ４

２－、ＮＯ－２ （由于
ＳＯ３

２－不稳定，添加 Ｈ２Ｏ２使 ＳＯ３
２－氧化成 ＳＯ４

２－），

从而计算得出空气中ＳＯ２、ＮＯ２的浓度。

　　 监测实验点位的选择遵循选择性加密网格布
点方法，即按照大气环境污染水平、人口密度、工

业布局等在城市中心区、人口密集区多布点，在城

市边缘、人口较稀少的区域少布点。

采用这种方法首先将重庆主城建成区按４ｋｍ×
４ｋｍ划分网格，然后再在中心区域加密为 ２ｋｍ×
２ｋｍ的网格 （扣除河流、山体占地）。划分网格还

侧重考虑到重庆市主城区的典型山地特征因素，即

城区内分布着几个相对独立的组团，组团内城市建

设基本按照山地地势分布，组团内功能区分布较为

齐全，在重点组团区域内单独划分网格，同时为了

解不同坡度和海拔高度空气质量的分布，选择了一

个有代表性的区域进行了高度挂片实验，以研究山

地城市不同坡度的空气质量特征；城市区域内不同

高度的空气质量利用高层建筑不同楼层进行监测实

验。根据上述网格布点原则，将重庆市主城

５０１ｋｍ２建成区进行了网格划分，共设置大小网格
１１７个。按照网格布点监测方案和实际工作情况，
对３５个４ｋｍ×４ｋｍ网格进行了监测，其中对１８个
网格进行加密监测，共设监测点５９个 （包含现有

空气质量自动监测点位）。对贵阳市，依据全市行

政区划：城区 （云岩区、南明区、小河区），郊区

（花溪区、乌当区、白云区）和 “一市三县” （清

镇市、修文县、息烽县、开阳县）进行了空气质

量的监测布点，共设置监测点５３个。重庆主城区
挂片监测实验共进行７次，贵阳市挂片监测实验共
进行１０次，每次挂片监测周期约为３０ｄ。
３　典型山地城市的空气质量监测布点与优化
３１　重庆主城区空气质量监测布点与优化

采用 ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型进行网格化模拟
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分析，聚类分析与等浓度线两种方法得出的重庆主

城区空气质量监测点位优化结果基本一致，共确定

优化后的监测点位１５个；与利用网格布点挂片监
测实验数据直接进行聚类分析后优化得出的点位方

案相比，前者包含后者大部分点位，且更为全面、

科学，布局合理。前后两者具有相互检验的关系，

表明所选方法均适用于空气质量监测点位的优化。

根据挂片监测数据的聚类分析与点位筛选，地

统计学方法分析，以及ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型的模
拟分析与优化验证，比较各种方法的点位优化分析

结果，对各点位所在区域的功能区划、地理位置等

因素进行综合分析，最终确定重庆主城区空气质量

监测点位的优化方案为ＣＡＬＰＵＦＦ模拟分析筛选出的
１５个监测点位，即天生、虎溪、白市驿、唐家沱、
高家花园、礼嘉、茶园、空港、人和、鱼新街、杨

家坪、南坪、宗申服务中心、新山村和解放碑。

３２　贵阳市空气质量监测布点与优化
采用 ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型进行网格化模拟

分析，聚类分析与等浓度线两种方法得出的贵阳市

城区空气质量监测点位优化结果基本一致，共确定

优化后的监测点位１０个；与利用网格布点挂片监
测实验数据直接进行聚类分析后优化得出的点位方

案相比，前者包含后者大部分点位，且更为全面、

科学，布局合理。前后两者具有相互检验的关系，

表明所选方法均适用于空气质量监测点位的优化。

根据挂片监测数据的聚类分析与点位筛选，以

及ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型的模拟分析与优化验证，
比较各种方法的点位优化分析结果，对各点位所在

区域的功能区划、地理位置等因素进行综合分析，

最终确定贵阳市城区空气质量监测点位的优化方案

为ＣＡＬＰＵＦＦ模拟分析筛选出的１０个监测点位，即
花溪区 （花溪西社）、乌当区 （乌当区政府）、鸿边

门、马鞍山、太慈桥、市环保局、白云区第二医院、

冶金厅、金阳新区和小河区 （小河区政府）。

４　山地城市空气质量监测点位布设方法
根据研究方法和结论，提出山地城市空气质量

监测点位布设的相关程序：

（１）确定研究区域范围，并收集当地相关研
究资料和数据

在对山地城市空气质量监测点位布设之前，收

集当地地形、气象、污染源及历史空气质量数据等

相关资料，掌握研究区域的自然地理概况和社会经

济发展规划，为确定监测点位提供一定的筛选机

制。同时，统计研究区域的废气污染源，对源类型

进行分类 （点源和面源），为利用模型模拟提供一

定数据基础；对历年的空气质量监测数据进行分

析，结合同期的气象数据，获得历年来研究区域的

空气质量变化趋势，评价山地城市的空气质量现

状，并分析空气质量的未来发展变化规律。

（２）筛选合适的采样分析技术，在研究区域
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进行网格化布点监测并予以方法验证

根据当地相关研究资料和数据，筛选出符合当

地经济水平、地理状况、人力物力等诸多情况的被

动扩散采样技术，按照环境空气质量监测点位布设

要求进行网格布点监测采样。在选择被动采样监测

方法时，需要考虑采样便捷性，由于被动监测实验

主要用于在城市内通过网格布点后进行大量挂片式

监测，以获取城区各地点的环境空气质量水平，因

此监测实验的频次、工作强度等成为方法选择的重

要考虑因素。同时，被动采样所得到的数据可用于

与同期城市环境空气质量自动监测点位数据的比对

和验证，评价所选方法的可靠性。

（３）利用聚类分析方法研究山地城市环境空
气质量监测点位与数量

利用城市空气质量网格挂片监测数据，选择将

两种聚类分析方法 （层次聚类和划分聚类法）相

结合的方式，首先通过凝聚分层聚类确定最佳聚类

数和初步聚类结果，然后采用 Ｋ－Ｍｅａｎｓ快速分类
方法，对每一小类进一步进行聚类。聚类后的结果

按照各点位所在区域的功能区划、地理位置等因素

进行综合分析，用于优化城市环境空气质量监测点

位。优化后的结果还需要进一步验证，如果优化点

位所测浓度能代表城市的平均浓度 （偏差在１０％
以内），则认定该优化点位方案合理。

（４）选择ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型进行空气污
染物的区域网格化模拟，优化得出山地城市空气质

量监测点位与数量

利用ＣＡＬＰＵＦＦ空气质量模型系统，将研究区
域进行受体网格化，模拟污染物浓度随时间的空间

分布。采用网格受体聚类分析或等浓度线等方法进

行代表性点位的选取，并依据不同山地城市特征对

空气质量监测点位进行总体优化布局，同时还需要

考察所选监测点位平均浓度与区域的整体平均浓度

是否较一致，偏差在１０％以内。
（５）对比不同方法的点位优化结果，确定山

地城市空气质量监测点位的优化布设方案

将网格实测数据聚类分析和 ＣＡＬＰＵＦＦ模型模
拟的优化结果进行对比，再根据研究区域的实际情

况，结合当地地形地貌、经济发展、功能区划等诸

多因素，最终确定山地城市环境空气质量监测点位

的位置和数量。

５　结语
该研究综合运用现状调研、网格化布点实测、

数理统计及模型模拟等方法，研究了重庆主城区和

贵阳市两个典型山地城市的环境空气质量监测点位，

并提出相应的点位布设及优化方案，在 “十二五”

空气质量监测点位工作中得到了应用。通过总结归

纳提出了山地城市空气质量监测点位布设的相关程

序，对解决山地区域和平原地区数据可比性的问题，

保证空气监测点位代表性和数据真实可靠，从而提

高数据分析的准确性、针对性，具有重要意义；同

时，研究成果对于 《环境空气质量监测规范》 （试

行）的补充完善具有重要参考价值和技术支撑作用。
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