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学与技术专业，主要研究方向为土壤污染修复。

全国主要土壤铁重金属形态及其与

土壤性质的关系

冉继伟１，张　旭２，宁　平１，孙　鑫１，张榆霞３，金　玉３

（１昆明理工大学环境科学与工程学院，云南 昆明 ６５００９３；
２昆明市城市排水监测站，云南 昆明 ６５００３４；３云南省环境监测中心站，云南 昆明６５００３４）

摘　要：在全国具有代表性的１６个地区采集代表性的土壤，运用Ｔｅｓｓｉｅｒ五步连续提取法对土壤中铁交换
态、铁碳酸盐态、铁锰氧化态、有机态和残渣态５种形态进行了分析，并就铁元素的重金属形态和土壤有机质、
ＣＥＣ、物理性粘粒含量以及ｐＨ间的相关性进行了分析。结果表明：在所采集的土样中，铁元素主要以矿物态的
形式存在，可交换态比例较低，氧化态、碳酸盐态比例较高。交换态铁浓度与土壤ｐＨ值呈显著负相关，与土壤
物理性粘粒浓度表现为极显著正相关；碳酸盐态铁与ｐＨ值表现为显著负相关，与ＣＥＣ的关系则为显著的正效
应；氧化态铁含量与土壤ｐＨ值有关，铁为负效应；土壤中有机态铁浓度随着土壤有机质含量和物理性粘粒含量
的减少而下降；矿物态铁主要受土壤母质的影响，与土壤的ＣＥＣ表现为显著的正效应。

关键词：土壤监测；铁交换态；铁碳酸盐态；铁锰氧化态；有机态和残渣态；土壤性质；关系
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０　引言
土壤是地球表面生态环境的主要构成部分，也

是人类赖以生存的重要自然资源和环境质量调控的

重要因素。随着我国近些年来科学技术的进步，工

业的飞速发展，人们对土壤资源的利用强度和范围

越来越大，加重了人口—资源—环境之间的矛盾。

由于工业 “三废 “大量排出、污水灌溉和化肥等农

业化学物质的使用，使土壤中重金属浓度不断上升，

某些区域甚至出现了超标现象。重金属超标对粮食

安全及人类健康造成了严重的威胁，已引起了社会

的广泛关注［１－４］。重金属元素进入土壤环境后，与

土壤内部的物质产生多种物理－化学变化后以不同
形态存在于土壤中［５６］。相关研究表明［７－９］，土壤中

重金属的活性主要取决于重金属赋存情况，其迁移、

转化规律并不完全取决于其总量的多少，而是取决

于重金属的种类、价态、存在形态、土壤的理化性

质和植物的种类特性。重金属元素在土壤中不同的

存在形式会导致不同的环境效应，会显著影响到重

金属的危害性、迁移规律和在生态系统中的流动，

是衡量环境效应的关键参数。因此不同介质中重金

属的存在形态一直是研究热点。

本文采用改进了的Ｔｅｓｓｉｅｒ和Ｓｈｕｍａｎ形态分级
方法［`１０］，把土壤中的重金属元素 （Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、
Ｆｅ和 Ｍｎ）分为交换态 （Ｅｘ－）、碳酸盐结合态
（Ｃｒ－）、氧化物结合态 （Ｏｘ－）、有机结合态
（Ｏｍ－）、矿物态 （Ｍｉｎ－）５种形态，通过对全国
不同区域主要耕地土壤中的铁元素在各固相组分中

的形态分布进行定量测定及比较分析，以评价和预

测重金属在土壤中的形态、含量、迁移性、生物有

效性及毒性等，为探究耕地土壤中铁元素的环境效

应和铁元素污染土壤的治理修复提供依据。

１　试验材料与方法
１１　试验材料

于２０１５年２月分别采集全国１６个不同地域的具
有代表性的表层土壤 （０～２０ｃｍ），经自然风干、磨细
后备用，用于土壤物理分析的过１ｍｍ筛，用于重金
属分析的过０１４７ｍｍ筛，用于其他分析的过０２５ｍｍ
筛。各采样地样本的基本情况及理化性质见表１。
１２　分析方法
１２１　重金属形态分析方法

重金属元素的形态分析采用改进了的Ｔｅｓｓｉｅｒ和
Ｓｈｕｍａｎ方法［１０］。把土壤中的重金属元素 （Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｎｉ、Ｆｅ和Ｍｎ）形态分为交换态 （Ｅｘ－）、碳酸盐结
合态 （Ｃｒ－）、氧化物结合态 （Ｏｘ－）、有机结合态
（Ｏｍ－）、矿物态 （Ｍｉｎ－）５种形态，具体操作见
表２。浸提液用火焰原子吸收法进行测定。
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表１　供试土壤的基本理化性质

土壤类型和

取样地点
有机质／（ｇ／ｋｇ） ｐＨ 无定形铁／（ｍｇ／ｋｇ） 土壤ＣＥＣ 碳酸钙／（ｇ／ｋｇ）

物理粘粒含量

（＜００１ｍｍ）

棕壤 （陕南） １２９７ ５８０ ３２０６８ ３６１１ ６４６ ４４１２

黑钙土 （内蒙） ２２３６ ７４４ ９８９９ １７１８ １６９６ １６００

黄壤 （贵州） ４８４２ ５０４ ２２３０６ １７１８ ６７６ ４９９５

砖红壤 （广西） ２３４２ ５３８ １１６１６ １８３２ ９４６ ４４７４

红壤 （旱田） ４３６８ ５４９ ２７６５１ ２５８５ １０８１ ５９３４

红壤 （水田） ４７７４ ５２８ １０５８０ ２５８５ １１９２ ５４７６

水稻土 （湖北） １１１１ ６１４ １６７４３ ４０４５ ９２５ ３３１４

淤灌土 （宁夏） ８０８ ８２５ １７２８８ ２６５３ １１４０５４８ ４２５６

潮土 （河南） ８７６ ６４５ ５４５４ ３４９７ ９１２ ２７３３

土娄土 （杨凌） ９０４ ７７５ ８４５３ ２３３４ ５５００ ３９５６

灰褐土 （新疆） ５３０１ ７６８ ９３２６ ３４７４ ７０２ ２９６６

紫色土 （四川） ８１２ ７８４ １８５４ ２２４２ ４１８４ ２６０７

燥红土 （云南） １４５５ ７５５ １１８６２ ２９５０ ７７３ ４２９２

黄绵土 （陕北） ６７９ ７３７ ３１０９ １２１６ ８１３７ １３４０

褐土 （山东） １６７４ ７２７ ８９４４ ３６５７ ８７５ ２８７１

黑土 （黑龙江） ４４５５ ５７２ ３２３１３ ４９３５ ４９２ ４９９９

表２　土壤重金属元素形态分级方法

形态 浸提剂 操作条件

交换态 （Ｅｘ－） １ｍｏｌ／ＬＭｇ（ＮＯ３）（ｐＨ７０） 　　　　　　　　　　振荡２ｈ

碳酸盐结合态 （Ｃｒ－） １ｍｏｌ／ＬＮａＡｃ－ＨＡｃ（ｐＨ５０） 　　　　　　　　　　振荡５ｈ

氧化物结合态 （Ｏｘ－） ０１ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨＨＣＬ－２５％ＨＡｃ 　　　　　　　　　　振荡０５ｈ

有机结合态 （Ｏｍ－）
Ａ：３０％ Ｈ２Ｏ２ （ｐＨ２０）
Ｂ：１ｍｏｌ／ＬＭｇ（ＮＯ３）（ｐＨ７０）

用Ａ８５℃水浴近干，重复１次，用Ｂ浸提

矿物态 （Ｍｉｎ－） ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－ＨＦ

１２２　其他分析
土壤ｐＨ用１∶１无二氧化碳水浸提，ｐＨ计测

定；土壤有机质用重铬酸钾水合热法，土壤物理性

粘粒用激光力度仪，土壤阳离子代换量用乙酸铵交

换－火焰光度计法。
１３　数据处理方法

对不同土壤中重金属形态和磷形态的数据分析

处理采用ＳＰＳＳ软件和Ｅｘｃｌｅ完成。
２　土壤中铁的形态分布

从图１中可看出，不同区域土壤中不同形态的铁
以矿物态存在最高，其次为氧化态、碳酸盐态、有机

态，而交换态的含量较少。各含量呈矿物态＞氧化态
＞碳酸盐态＞有机态＞交换态的顺序。不同区域土壤
中各形态铁的比例均有极显著的差异 （见表３）。

（１）土壤中交换态铁的含量
由图１可知，土壤中交换态的铁含量相对较

少，不同地区土壤中交换态的铁的相差不大，原因

是土壤中铁交换态浓度和土壤理化性质紧密相关，

表现为交换态的铁含量与土壤有机质 （Ｐ＜００５）
和物理粘粒含量 （Ｐ＜００５）成显著性正相关，而
与土壤ｐＨ值和阳离子代换量成显著性负相关，相
关系数分别为－０４５９、－０３９５９。

（２）土壤中碳酸盐态铁的含量
由图１中可看出，贵州、江西、广西等地土

壤中碳酸盐态的铁较高，而河南、四川、山东、

云南的偏低。这是因为土壤中碳酸盐通过吸附和

共沉淀吸持土壤溶液中的铁，还受到土壤 ｐＨ值
的影响：当 ｐＨ值下降时易重新释放出来进入环
境中，而升高则有利于碳酸盐的生成和重金属元

素在碳酸盐矿物上的共沉淀。ｐＨ的高低决定了
碳酸盐态的铁含量，与其呈极显著负相关 （Ｐ＜
００１）。另外碳酸盐态铁的含量与土壤有机质和
土壤的阳离子代换量呈极显著正相关 （ｒ＝
０６４２７和 ｒ＝０６９７９）。
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表３　土壤中铁形态的统计分析比较

ＳｕｍｏｆＳｑｕａｒｅｓ ｄｆ ＭｅａｎＳｑｕａｒｅ Ｆ Ｓｉｇ

交换态／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

４７３６
５００
５２３６

１５
１６
３１

３１６
０３１

１０１０７ ０００

碳酸盐态／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

６４４６７２１０
４１９９４４２
６８６６６６５２

１５
１６
３１

４２９７８１４
２６２４６５

１６３７５ ０００

氧化态／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

４４１５３５１９
６７８８２６３
４４８３２３４５

１５
１６
３１

２９４３５６７９
４２４２６６

６９３８０ ０００

有机态／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

３７８０６０８４
４４００３３
３８２４６１１７

１５
１６
３１

２５２０４０６
２７５０２

９１６４４ ０００

矿物态／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

１７６Ｅ＋００９
１６３１２３９２

１７８Ｅ＋００９

１５
１６
３１

１１７２５６９９７３
１０１９５２４５０１

１１５０１１ ０００

全量／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢｅｔｗｅｅｎＣｒｏｕｐｓ
ＷｉｔｈｉｎＧｒｏｕｐｓ
Ｔｏｔａｌ

１７４Ｅ＋００９
１６２５６９４３

１７５Ｅ＋００９

１５
１６
３１

１１５６８２９７９８
１０１６０５８９４８

１１３８５５ ０００

　　 （３）土壤中氧化态铁的含量
由图１中可看出，江西、贵州、广西等地土壤

中氧化态的铁较高，而杨凌、四川、山东的偏低。

其原因是土壤中有机质含量和 ｐＨ值决定了土壤中
氧化态的铁含量。有机质与其成正相关；随 ｐＨ值
的降低而增加，与 ｐＨ呈极显著负相关 （ｒ＝
－０８４７６），而与土壤有机质和物理性粘粒含量成
极显著正相关 （ｒ＝０５９７１和ｒ＝０６６１２）。

（４）土壤中有机态铁的含量
由图１中可看出，江西、贵州、黑龙江等地土

壤中有机态的铁较高，而杨凌、四川、山东的偏

低。其原因是土壤中存在各种有机物，这些有机物

自身具有较大螯合金属离子的能力，又能以有机膜

的形式附着在矿物颗粒的表面，改变了矿物颗粒的

表面性质，在不同程度上增加了吸附重金属的能

力。土壤中有机质含量决定了土壤中有机态的铁含

量，与其呈极显著正相关 （ｒ＝０８２９０），与土壤粘
粒含量呈极显著正相关 （ｒ＝０５２９７）；同时随 ｐＨ
值的降低而增加，与 ｐＨ呈极显著负相关 （ｒ＝
－０６６０９）。
（５）土壤中矿物态铁的含量
矿物态的铁含量接近铁在土壤中的全量。矿物

态金属一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物等土壤

晶格中，它们来源于土壤矿物，性质稳定，在自然

界正常条件下不易被释放，能长期稳定在沉积物

中，主要受制于土壤母质，与土壤阳离子代换量呈
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极显著正相关性 （ｒ＝０５７２２），与土壤有机质呈显
著性正相关 （ｒ＝０３６１５），与土壤其他相之间关系
不明显。

３　结论
（１）不同区域土壤中铁主要以矿物态的形式

存在，表明铁在正常自然环境条件下相对比较稳

定。各形态铁的分布规律为矿物态＞氧化态＞碳酸
盐态＞有机态＞交换态。

（２）决定铁元素重金属形态的因素很多，一
般来说，交换态铁含量大小与土壤 ｐＨ呈显著负相
关，与土体物理性粘粒含量呈极显著正相关；决定

碳酸盐态铁含量大小的是 ｐＨ值和土壤的 ＣＥＣ值，
铁与ｐＨ值呈显著的负相关，而碳酸盐态铁与 ＣＥＣ
的关系呈显著的正相关；氧化态铁含量与土壤 ｐＨ
值呈负相关，其次其随土壤有机质和物理性粘粒含

量的增加而上升；土壤铁有机态重金属含量随着土

壤有机质含量和物理性粘粒含量的减少而下降；矿

物态铁主要由土壤母质决定，与土壤的 ＣＥＣ呈极
显著或显著正相关。
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北京市地下水中三氮的转化规律探讨
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摘　要：依据本单位多年对北京地下水的水质监测数据，选取４个氨氮污染较严重地区的水样进行研
究，分析了地下水中氨氮、亚硝酸盐和硝酸盐的转化过程，结果显示：水样中的氨氮先转化成亚硝酸盐

氮，亚硝酸盐氮再转化成硝酸盐氮；温度是影响地下水中三氮转化的主要因素，光源对三氮转化也有一定

影响；随着水样保存天数的增加，ｐＨ开始逐渐升高，达到８～９后基本保持不变。
关键词：地下水；氨氮；亚硝酸盐；硝酸盐；转化
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０　引言
水是人类赖以生存的重要资源，随着现代工农

业的发展，水资源污染的问题日益加重。地下水是

重要的饮用水资源，北京地下水供水量占全市总供

水量的２／３［１，２］。三氮包括氨氮、亚硝酸盐氮和硝
酸盐氮 ［３］。水中的氨氮超标，会引起胃炎、传染

性肝炎等疾病；水中的亚硝酸盐会和蛋白质形成亚

硝胺，这是一种强致癌的物质，如果长期饮用亚硝

酸盐含量高的水，对人体健康极为不利；长期饮用

硝酸盐含量高的饮用水，可以导致婴儿的血红蛋白

增高 ［４－６］。

水环境中的三氮主要有两种转化形式，一种为

硝化－反硝化作用，氨氮通过硝化作用转化为亚硝
酸盐氮，进而转化为硝酸盐氮，而硝酸盐氮则可以

通过反硝化作用转化成氮气。另一种为藻类等水生

生物进行的同化作用 ［７－９］。研究显示，由于 “三

废”排放量的增加，以及生活污水、医用污水、

生活垃圾和农业化肥对地下水的污染，导致地下水

中三氮污染极为严重；氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐

氮在水中又可以相互转化 ［１０－１２］。因此，研究三氮

污染以及其在地下水中的转化规律具有重要的现实

意义。

１　实验部分
１１　试剂

氨氮标准 （环境保护部标准样品研究所），亚

硝酸盐氮标准 （环境保护部标准样品研究所），硝

酸盐氮标准 （国家标准物质研究中心），纳氏试剂

（连华科技有限公司），酒石酸钾钠 （ＡＲ，国药集
团化学试剂有限公司），无水对氨基苯磺酸 （ＡＲ，
天津市福晨化学试剂厂），１－萘胺 （ＡＲ，防化学
院化工厂）。

１２　仪器
离子色谱 （ＣＩＣ－２００，青岛盛翰色谱技术有

限公司），紫外可见分光光度计 （Ｔ６新世纪，北京
普析通用仪器有限公司），ｐＨ计 （ＰＨＳ－３Ｃ，上
海仪电科学仪器有限公司）。

１３　实验步骤
１３１　水样的采集

本单位长期从事北京地下水的监测工作，本

实验从野外监测点共采集了４个氨氮污染较严重
的地下水水样，于 ２４ｈ内运回实验室，在不同
条件下进行保存。所采集水样的详细信息见

表１。
表１　采样信息

序号 采样时间 样品编号 体积／Ｌ 采样地点

１ ２０１６５９ Ｗ１ ５ 顺义区

２ ２０１６５１６ Ｗ２ ５ 通州区

３ ２０１６５２７ Ｗ３ ５ 大兴区

４ ２０１６５３１ Ｗ４ ５ 朝阳区

在不同水样保存条件下，连续检测２０～４０ｄ水
样中氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的浓度变化，分

析三者的转化规律。

１３２　氨氮的测定
取配制好的氨氮标准使用液 ０ｍＬ、０２０ｍＬ、

０５０ｍＬ、１００ｍＬ、１５０ｍＬ、２００ｍＬ、２５０ｍＬ、
３００ｍＬ，分别加入５０ｍＬ比色管中，用纯水稀释
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至５０ｍＬ。向水样和标准系列内分别加入 １ｍＬ酒
石酸钾钠溶液，混匀，再加入 １ｍＬ纳氏试剂混
匀，放置１０ｍｉｎ，于４２０ｎｍ波长下，用３ｃｍ比色
皿测定其吸光度 ［１３］。水样中氨氮的质量浓度计

算公式为ρ＝（Ａ－ａ）／ｂ，式中，ρ为水样中氨氮
的质量浓度，单位为 ｍｇ／Ｌ，Ａ为水样中氨氮的吸
光度。

１３３　亚硝酸盐氮的测定
取配制好的亚硝酸盐氮标准使用液 ０ｍＬ、

０２５ｍＬ、０５０ｍＬ、１００ｍＬ、１５０ｍＬ、２００ｍＬ、
２５０ｍＬ和 ３００ｍＬ，分别加入 ５０ｍＬ比色管中，
用纯水稀释至 ５０ｍＬ。向水样和标准系列内分别
加入 １ｍＬ对氨基苯磺酰胺溶液，混匀，再加入
１ｍＬ盐酸 Ｎ－ （ｌ萘） －乙二胺溶液混匀后，放
置１０ｍｉｎ，于５４０ｎｍ波长下，用３ｃｍ比色皿测定
其吸光度 ［１３］。水样中亚硝酸盐氮的质量浓度计

算公式为 ρ＝（Ａ－ａ）／ｂ，式中，ρ为水样中亚
硝酸盐氮的质量浓度 （ｍｇ／Ｌ），Ａ为水样中亚硝
酸盐氮的吸光度。

１３４　硝酸盐氮的测定
离子色谱仪所使用的淋洗液为碳酸钠 ［ｃ

（Ｎａ２ＣＯ３） ＝１８ｍｍｏｌ／Ｌ］ －碳酸氢钠溶液 ［ｃ
（ＮａＨＣＯ３） ＝１７ｍｍｏｌ／Ｌ］，色谱柱型号为ＮＪ－ＳＡ
－４Ａ，采用单点校正法计算水样中的硝酸盐氮的
含量。

１３５　ｐＨ的测定
采用ｐＨ计，每天检测相应水样的ｐＨ值。

２　实验结果与讨论
２１　在室温、不避光条件下研究水样中三氮的
转化

　　采集的４个水样，在恒温２６℃、不避光条件
下保存，每天检测水样中氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸

盐氮的含量，连续检测２０ｄ。
如图１所示，水样保存大约２ｄ时，水中的氨

氮开始转化为亚硝酸盐氮；在４～１８ｄ，水样中的
亚硝酸盐氮开始增加，达到峰值后开始下降；在第

７ｄ左右，亚硝酸盐氮开始向硝酸盐氮缓慢转化，
在第１５ｄ后，转化速率加快，硝酸盐氮增加幅度
较大；大约在第１７ｄ后，水样中的硝酸盐氮含量
基本不变。在整个转化的过程中，ｐＨ开始逐渐升
高，达到约８５左右后保持不变。
２２　在室温、避光条件下研究水样中三氮的转化

采集的４个水样，在恒温 ２６℃、避光条件下
保存，每天检测水样中氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐

氮的含量，连续检测２０ｄ。

如图２所示，水中的氨氮先转化为亚硝酸盐
氮，亚硝酸盐氮浓度达到峰值后迅速减少，转化为

硝酸盐氮。水样保存大约３ｄ时，水中的氨氮开始
转化为亚硝酸盐氮；大约在１０ｄ左右，亚硝酸盐氮
浓度达到峰值；在第１０ｄ后，亚硝酸盐氮向硝酸盐
氮的转化速率加快，硝酸盐氮浓度增加较快；大约

在第１７ｄ后，水样中的硝酸盐氮含量基本不变。在
转化过程中，ｐＨ开始逐渐升高，达到约８２左右
后保持不变。
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由图１和图２比较可知，在不避光条件下，在
第５ｄ后，氨氮向亚硝酸盐氮转化速率较快；而在
避光条件下，在第５ｄ后，氨氮向亚硝酸盐氮转化
速率相对较慢。可以看出，光源对三氮转化有一定

影响，在避光条件下，水样中氨氮向亚硝酸盐氮的

转化速率变慢。

２３　在冷藏、不避光条件下研究水样中三氮的转化
采集的４个水样，在冷藏、不避光条件下保

存，每天检测水样中氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐氮

的含量，连续检测４０ｄ。

如图３所示，在第８～１０ｄ左右，氨氮开始向亚
硝酸盐氮转化；大约在第１０～３０ｄ，氨氮向亚硝酸盐
氮的转化速率非常缓慢，氨氮浓度呈阶梯状减少；在

第３０ｄ后，水样中氨氮浓度基本不变。亚硝酸盐氮的
浓度在第３０ｄ左右达到峰值，向硝酸盐氮转化。大约
在第２５～３８ｄ，亚硝酸盐氮开始逐渐向硝酸盐氮转化，
在第３８ｄ之后，硝酸盐氮浓度基本不变。

比较图１和图３可以看出，在冷藏条件下，三
氮转化过程比在室温条件下缓慢得多。由此可见，

温度是影响地下水中三氮转化的主要因素。
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２４　水样在不同保存条件下的ｐＨ变化
在常温不避光、常温避光和冷藏不避光３种保

存条件下，Ｗ２的ｐＨ的变化，如图４所示。

由图４可以看出，在３种保存条件下，随着水
样保存天数的增加，ｐＨ开始逐渐升高，达到约８
～９后基本保持不变；相比较而言，在冷藏不避光
条件下，水样的ｐＨ升高过程比较缓慢。此外，水
样Ｗ１、Ｗ３和Ｗ４在上述３种保存条件下，其 ｐＨ
变化规律与水样Ｗ２类似。
２５　在不同保存条件下水样Ｗ２的三氮转化

以Ｗ２水样为例。在常温不避光、常温避光和
冷藏不避光３种条件下，水样中的氨氮、亚硝酸盐
氮和硝酸盐氮的浓度随水样保存天数的变化规律如

图５所示。
从图５中可以看出，光源对三氮转化有一定影

响，在避光条件下，水样中氨氮的转化速率变慢；

在冷藏条件下，三氮转化过程比在室温条件下缓慢

得多，温度是影响地下水中三氮转化的主要因素。

３　结论
根据本单位多年来对北京地下水水质监测所得

数据，选取了４个氨氮污染较严重地区的水样，在
三种不同水样保存条件下，详细探讨了水样中的氨

氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的浓度随水样保存天数

的变化情况，分析了温度、光源因素对三氮转化过

程的影响，以及在三氮转化过程中水样 ｐＨ的变化
情况。研究结果表明，水样中的氨氮先转化成亚硝

酸盐氮，亚硝酸盐氮再转化成硝酸盐氮；温度是影

响地下水中三氮转化的主要因素，光源对三氮转化

也有一定影响。此外，随着水样保存天数的增加，

ｐＨ开始逐渐升高，达到约８～９后基本保持不变。
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收稿日期：２０１７－０１－１７
基金项目：国家 “十二五”重大水专项课题 （２０１２ＺＸ０７１０２００２）。

海东湿地生态系统健康影响因素分析

及改善对策研究

田　军１，张春敏１，常锋毅２，金竹静１，杨逢乐１

（１云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４；２中国科学院武汉植物园，湖北 武汉 ４３００７２）

摘　要：滇池东北岸海东湿地生态系统因为缺乏最基本的生态补水、水体流动性差，湿地出水口缺乏
拦截蓝藻的措施，湿地植物配置不够完善，部分植被遭到人为破坏等原因导致湿地生态系统崩溃。须有针

对性地采取蓝藻阻隔、水动力改善、植物配置优化等措施，以逐渐恢复湿地生态系统的健康，确保湿地各

项功能的正常发挥。

关键词：湿地生态系统；影响因素；对策；海东湿地；滇池

中图分类号：Ｘ１７１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００１０－０５

　　湿地是水陆相互作用形成的独特生态系统，
它与森林、海洋并列，是全球三大生态类型之

一［１］；它是重要的自然资源，是自然界生物多样

性最丰富的生态系统和人类最重要的生存环境之

一［２］。湖滨湿地是湖泊天然的保护屏障，是健康

的湖泊生态系统重要的组成部分［３］，在涵养水

源、蓄洪防旱、促淤造地、维持生物多样性［４］和

生态平衡以及生态旅游、缓解污染［５］等方面有十

分重要的作用。

滇池是我国第６大淡水湖泊，为云贵高原第一
大淡水湖，被誉为 “高原明珠”，也是昆明的 “母

亲湖”，具有工农业用水、水质净化、旅游休闲、水

产养殖、调节气候等多种功能，对昆明市的国民经

济和社会发展起着至关重要的作用［６］。然而，在经

济迅速发展的压力下，滇池生态系统受损，水环境

恶化，成为了我国 “三河三湖”中治理难度最大的

湖泊。为了保护滇池，在流域内实施了 “四退三

还”工程，迄今为止共有约３３３ｋｍ２的湖滨湿地得
到保护。滇池湖滨湿地对控制污染源、改善水质、

保护滇池有重要作用，但是部分河道与湿地水路连

通不足，湿地生态净化功能有待恢复和提升。

本研究中海东湿地是滇池东北岸重要的湖滨湿

地，由于水动力不畅、蓝藻入侵等问题出现，导致

湿地生态系统崩溃。本文拟通过全面调查和对存在

问题进行分析，提出有效的改善对策，恢复湿地的

生态健康，确保湿地功能能够有效发挥。

１　区域现状
海东湿地位于滇池东北岸新宝象河河口，具体

位置见图 １。湿地总占地面积约 ６１８ｈｍ２ （９２７
亩），北至环湖东路、南至滇池，西至新宝象河、

东至广普大沟。湿地规划建设时对水系、湿地系

统、植物组成进行了研究，也兼顾了景观效果，因

此建成初期，海东湿地植物生长繁茂、景色宜人、

生态结构较为稳定。

由于滇池水体富营养化较为严重，在每年夏初秋

末易暴发蓝藻水华。在滇池流域主导的西南风影响

下，东北岸是蓝藻易聚集的区域，这正是海东湿地所
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处的地理位置。２０１６年９月滇池蓝藻大量繁殖，海东
湿地内也涌入了许多蓝藻。蓝藻进入湿地后在水岸堆

积，散发出难闻气味。进入湿地的蓝藻大量消耗水体

中的溶解氧，降低水体透明度，阻断沉水植物的光合

作用，严重威胁沉水植物的生存。蓝藻的入侵，直接

导致水体中沉水植物、浮游动物、底栖动物和鱼虾等

死亡，导致了海东湿地生态系统崩溃。

２　存在问题分析
根据海东湿地污染现状、运行管护情况、生态

系统受损程度综合分析，目前造成湿地生态系统崩

溃的主要原因是：

（１）海东湿地缺乏最基本的生态补水，水体流动
性差。海东湿地自建成之后，尚未与邻近河流建立起

良好的连通性，未引入新宝象河河水对其进行生态需

水的补给。缺乏应有的补给水的进入，使得湿地系统

水体流动性差，加之各小水体连接处的挺水植物生长

茂密，更加阻隔了湿地水系的运行。一个缺乏有效生

态补水、水动力差的湿地，不是健康的生态系统。

（２）湿地出水口缺乏拦截蓝藻的措施。海东
湿地的出水口直接与滇池连通，缺乏拦截蓝藻的措

施，因此，只要出现西南风，滇池水夹带着蓝藻极

易涌入湿地内。并且，蓝藻水易进难出，在湿地堤

岸堆积，不仅影响湿地景观环境，也对湿地水质和

生态健康造成严重损害。

（３）湿地植物配置不够完善，在蓝藻的入侵

下湿地生态系统崩溃。海东湿地现有漂浮植物和挺

水植物较多，而沉水植物种类和数量较少，使得整

个湿地系统中物种的多样性满足、而物种的完整性

不足。此外，水体营养程度较高，漂浮植物大量繁

殖覆盖了大部分水面，造成水体缺氧影响了沉水植

物的生长；挺水植物生长过快、密度过大，占据了

部分水域，造成了湿地沼泽化。漂浮植物和挺水植

物的无控制增加，使得海东湿地的自由水面减少，

影响了湿地系统的自我稳定性和水力调节能力。

（４）海东湿地部分植被遭到人为破坏，需要
加强管理维护工作。海东湿地属于恢复型景观湿

地，为了满足亲水性和环境友好性，未设置围栏将

绿化区域与人行步道隔离。由于游客众多、管护人

员数量不够，致使湿地内部分植被遭到踩踏、景观

植物被故意采摘，湿地景观功能受到较大的破坏。

此外，由于湿地管护不到位，导致了湿地内漂浮植

物大量繁殖无人打捞，挺水植物直接在湿地内腐

烂，沉入水塘底部抬高湿地形成沼泽化。

３　湿地生态系统健康恢复对策
湿地生态系统是一个复杂的非线性动态过程，

湿地生态系统健康不但表现在能够提供特殊功能的

能力 （如洪水调蓄和水质净化等），而且具有维持

自身有机组织的能力［７］。为了恢复海东湿地的生

态健康，需要重点改善湿地水源补给、水质污染、

物种多样性、自由水面退化等问题。
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　　根据海东湿地存在问题分析，出现生态系统崩
溃的外部原因是蓝藻的入侵，内部原因是水文问题

和植物配置不足。因此，恢复湿地生态系统健康一

方面要阻隔外部蓝藻的进入，另一方面，要重点加

强湿地内部结构的改善，解决水文问题，增加湿地

补水改善水质情况，优化植物配置提高物种多样

性，解决水面减少的问题。

湿地水文问题改善措施，是将新宝象河的

水引入海东湿地，一方面河水的引入能够解决

湿地水动力不足的问题，另一方面新宝象河河

水较为清洁，引入湿地可以极大地改善湿地水

质问题。

植物配置问题改善措施，主要是通过对湿地

中浮叶植物、挺水植物和沉水植物等的合理搭

配，建立一个健康的湿地生态系统，使湿地具有

高效的水质净化能力和自我稳定性，并且具有良

好的景观效果。

３１　湿地水文问题改善措施
首先，减少外界蓝藻入侵的影响，对湿地出水

口进行改造，提高出水口的高度，使得湿地水面与

滇池分隔，蓝藻无法直接进入。

解决外部影响后，对湿地内部水源补给不足

和水质富营养化严重的问题进行改善，主要措施

就是引入新宝象河的河水进入湿地。新宝象河的

河水主要是由上游昆明市第六污水处理厂尾水回

补到河道的，水质较为清洁。引入河水进入海东

湿地后，可以同时解决水源补给不足和湿地水质

差的问题。

湿地补给水量的选择对湿地生态系统恢复有

着非常重要的作用，补入的水量一方面要确保湿

地能形成明显的水流流态，具有一定的流速和水

动力，另一方面从发挥湿地净化功能的角度要确

保适宜的水力负荷和污染负荷。表１中对比分析
了海东湿地补水４００００ｍ３／ｄ和２００００ｍ３／ｄ，不同
补水量情况下，水力负荷和污染物削减效果的理

论值。根据新宝象河低污染的水质特征和实验结

果，海东湿地水力负荷在０２ｍ３／ｍ２·ｄ左右较为
适宜。另一方面湿地内的水力停留时间不宜过

长，停留时间过长反而会导致水体蓝藻生长。因

此，湿地内引入４００００ｍ３／ｄ的水量效果最佳。海
东湿地进水后采用管道布水的方式，将河水均匀

地引入湿地内，确保湿地水流畅通。在局部水流

阻隔区域，采用漂浮式的太阳能推流装置，使得

整体湿地水流顺畅。

表１　湿地补给水量各理论参数对比

指标 单位 补给量一 补给量二

补给水量 ｍ３ｄ ４００００ ２００００

总面积
亩

ｍ２
９２７
６１８３０９

９２７
６１８３０９

水面面积
亩

ｍ２
３２０５９
２１３８３３５３

３２０５９
２１３８３３５３

容积 ｍ３ ３２０７５０３ ３２０７５０３

水力负荷 ｍ３／ｍ２ｄ ０１８７ ００９４

停留时间 ｄ ８ １６

ＣＯＤ负荷 ｇ／ｍ２ｄ ７４８ ３７４

ＴＮ负荷 ｇ／ｍ２ｄ １５０ ０７５

ＣＯＤ削减量 ｔ／ａ １７５２０ ８７６０

ＴＮ削减量 ｔ／ａ ３５０４ １７５２

ＮＨ３－Ｎ削减量 ｔ／ａ ８７６ ４３８

ＴＰ削减量 ｔ／ａ ０８８ ０４４

３２　植物优化配置改善措施
湿地生态系统中，大型水生植物是保持水体、

维持水体生态系统平衡的关键类群，它的生存、生

长、繁殖等生命活动对其生活的水环境有着重要影

响。水生植物在水体中通过一系列反馈机制抵抗外

界干扰，维持着生态系统平衡，并使水环境按照一

定的规律健康、有序地发展。因此，对于生态健康

受损的湿地系统，修复工作的重点大多聚集在水生

植物上，目前在湿地水生植物的恢复与优化方面开

展了很多研究与实践。

海东湿地存在的问题主要是群落配置不合理、

水生植被景观效果差、物种选择不合理以及水生植

物群落管护不到位。针对问题，在进行湿地植被恢

复过程中从水生植物群落结构调整入手，加大湿地

沉水植物修复面积，减少现有浮叶植物覆盖度，优

化湿地岸带挺水植物群落配置，提升沉水植物、浮

叶植物与挺水植物生物多样性，在此基础上强化后

期水生植物群落的维护与管理。

水生植物群落的配置主要包括空间配置 （水

平空间配置和垂直空间配置）、节律配比等。根据

海东湿地水质状况与滇池周边气候特征，选择的植

物群落以污水净化、美化环境、促进生态系统恢复

为主要目标。在空间构建中，按空间生境梯度和水

生植物生活型进行群落构建，提高群落内的生物多

样性，增强水生生态系统的稳定性和适应性。群落

配置除应考虑空间上的镶嵌外，还应考虑时间上的
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节律配比，以保证所建水生植物群落具有较强的生

态环境功能和周期连续性。海东湿地水生植物修复

工作具体包括沉水植物群落重建、浮叶植物多样性

提升、挺水植物群落配置优化等三个方面。

３２１　沉水植物群落重建
沉水植物是水体生态修复的核心内容之一，是

水体生物多样性赖以维持的基础，它的恢复是水生

态修复的关键，其所产生的环境效应是生态系统稳

定和水环境质量改善的重要依据。当沉水植物丰富

时，水体表现为水质清澈、溶解氧高、藻类密度

低、生物多样性高等特点，即草型清水态；反之，

当沉水植物消失，水体处于较高营养状态时，高温

季节一般藻类密度高、生物多样性低、水质浑浊，

即藻型浊水态。因此，受损的湿地生态系统中沉水

植物的恢复与重建是恢复健康的重要手段之一。

从水体水质要求和污染特征、生态系统的结构

和功能、景观布局等各方面分析，为达到水体自净，

沉水植物选择耐污、景观、四季常绿以及便于管理

的配置物种，形成一年四季常绿、水下景观层次分

明的 “水生态系统”和 “全生态水下景观”。有研

究表明，生态修复中沉水植物生物量保持在３ｋｇ／ｍ２

左右、覆盖面积达到湖泊面积的３０％以上时，对净
化水质和维持湖泊生态系统的良性循环较为有利。

为确保生态结构的稳定性，防止因季节交替、

植被消亡形成水中植被空白，在冬春交替期，充分

引种沉水植物菹草是较为有利的。菹草萌发、生长

于冬春季节，４—５月份是其生长旺期，此时正是
夏绿型植被处于萌发的阶段，其他植被甚少，使菹

草成为生长期衔接优良的冬绿型植物。因此，在海

东湿地中选用苦草、菹草、黑藻、金鱼藻、马来眼

子菜、穿叶眼子菜、伊乐藻不同季节耐污能力、净

化能力较强的沉水植物。

３２２　浮叶植物多样性提升
浮叶植物对水体的净化作用主要是通过根系和

浮叶背面发挥作用，不仅可以吸收淤泥的营养物

质，而且可以吸收水体中的营养物质。此外，浮叶

植物最主要的作用是具有很高的景观功能。海东湿

地属于景观湿地公园，对于景观功能有较大需求。

由于现有湿地浮叶植物种类单一，局部分布面

积过密，因此采用如下修复对策：在对现有单一浮

叶植物清除的基础上，考虑在海东湿地水深较大的

（＞２ｍ）区域开展浮叶植物群落恢复。根据实地情
况，海东湿地选用菱、睡莲、王莲、芡实、荇菜等

观赏性较强的浮叶植物进行种植。

３２３　挺水植物群落配置优化
挺水植物是构建湿地岸带植被系统的主要类

型，不仅具有同化、吸收污染物的功能，还有拦

截、过滤污染物的作用。维持挺水植物的健康发展

是保持湿地功能正常发挥的关键措施之一。

大量的研究表明，挺水植物对氮磷具有较高的

去除率，部分具有克藻的功能；还能吸收水中的重

金属离子，并降低水体的化学需氧量，为水生动物

提供生存环境；挺水植物能伴生在沉水植物和浮叶

植物群落中，也能在浮叶植物带浅水一侧形成挺水

植物群落，类似于乔灌花草的立体配置，并能结合

沉水、浮叶植物形成复层群落，发挥更大的生态功

能。作为水域生态系统中的重要组成部分，挺水植

物不仅是初级生产者，为水生动物提供丰富的食

物，还可以为它们提供栖息生境和繁殖场所，有利

于保护生物多样性和维持整个水域生态系统的稳

定。此外，挺水植物的景观功能显著，在湿地岸带

与沉水植物、浮叶植物构成由高到低的层次，其不

同姿态、色彩、高度是水生景观的重要组成。

由于海东湿地挺水植物群落搭配不合理、局部

区域生长过密，导致景观与生态效果差。因此，需

要收割密度过高的现有挺水植物，选择水深＜０５ｍ
区域进行芦、香蒲、茭草、梭鱼草等的搭配种植。

４　结论
湖滨湿地作为湖泊保护的一道重要的屏障，对

湖泊水体生态系统的保护具有至关重要的作用。而

湖滨湿地功能的发挥，有赖于其自身生态系统的健

康，具有良好的自我稳定性和抵御外界干扰的能

力，否则不健康的湖滨湿地不仅无法发挥其水体净

化功能，反而成为了湖泊水体的二次污染源。

本研究对滇池东北岸海东湿地生态系统崩溃的

原因进行了分析，有针对性地提出了湿地修复和改

善对策，以期能够逐渐恢复湿地生态系统健康，发

挥正常的水体净化、湖泊保护功能。
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模拟滇池水质变化对沉积物氮磷释放的影响

杨　赵１，杨育华２，李宗逊２

（１云南环境工程设计研究中心，云南 昆明６５００３４；２昆明市环境科学研究院，云南 昆明６５００３２）

摘　要：通过添加配制的氮、磷含量达到地表水环境质量标准Ⅲ类、Ⅳ类、Ⅴ类试验水的模拟方法，
研究上覆水水质变化对沉积物氮磷释放的影响。结果表明添加不同水质的试验水２００ｄ后，上覆水 ＴＮ含
量变化与添加试验水的氮含量无关；而 ＴＰ含量则随添加试验水磷含量增加而升高。长期持续添加Ⅲ类、
Ⅳ类和Ⅴ类试验水后沉积物成为上覆水氮磷的源。

关键词：水质变化；上覆水；间隙水；沉积物；氮磷释放；滇池

中图分类号：Ｘ５２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００１５－０３

　　滇池水污染治理工作受到各级党和政府的高度
重视。“十二五”期间随着环湖截污、外流域引水

及节水、入湖河道整治、农业农村面源治理、生态

修复与建设、生态清淤六大工程的实施，以及健康

水循环体系的构建，滇池水环境质量有好转趋势。

牛栏江－滇池补水工程作为滇池富营养化治理的重
要举措之一，每年从牛栏江调水约５６６亿 ｍ３。牛
栏江－滇池补水工程对滇池水质的改善一方面与调
水水质有关，同时也与湖泊沉积物与上覆水中污染

物的动态平衡有关。沉积物是湖泊及其流域中营养

盐及其它污染物的重要归宿和蓄积库。沉积物中蕴

藏的营养盐可以在一定的环境条件下向上覆水体释

放。这种潜在释放能力的大小主要取决于湖泊沉积

物及其上覆水体的物理化学和生物特性的改变［１］。

研究表明上覆水的营养盐水平可对沉积物中氮的释

放产生影响，当上覆水的营养盐负荷降低后，沉积

物中营养盐易释放到水体［２，３］。在内源营养盐释放

过程中，间隙水扮演着重要角色，是水体界面交换

的重要介质［４］。目前关于沉积物理化性质［５－７］、风

浪［８，９］及各种生物［１０－１３］对沉积物氮磷释放影响因

素的研究较多，但关于上覆水水质变化影响沉积物

氮磷释放的研究少见报道。

牛栏江－滇池补水工程通水后，每年向滇池补
充５６６亿ｍ３的Ⅲ类水，入湖后将对滇池的劣Ⅴ类
水有稀释作用，随着滇池水质的好转，沉积物氮磷

的释放会受到什么影响，本研究试图通过模拟试验

回答该问题。

１　试验方法
１１　试验材料与方法

试验沉积物采自滇池南岸北山湾水域。将沉积

物中的石子、水草及其它杂物拣出后混匀，取样作

理化分析，余下沉积物分别装入高２ｍ，底为０５×
０５ｍ的３个玻璃缸中，每缸装入０１２５ｍ３。再向玻
璃缸中加入１２ｍ深的取自同一地点的滇池上覆水。
在玻璃缸四周围上黑色遮阳网，以遮挡四周的光线。

待系统稳定３ｄ后，试验开始前分别取上覆水、间隙
水进行分析。试验设置３个处理，每天定时从玻璃
缸取出１Ｌ水后，分别向３个玻璃缸中加入１Ｌ配制
的试验用水。试验用水按照地表水环境质量标准中

Ⅲ类、Ⅳ类、Ⅴ类水污染物限值中相应的氮磷含量用
分析纯 ＮＨ４ＮＯ３和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４配制。试验在滇池南
岸北山村的民房敞开院落中进行。

１２　取样与分析
分别在试验开始后的１５ｄ、３０ｄ和２００ｄ分别取

上覆水和间隙水水样，测定其ＴＮ、ＴＰ浓度。上覆
水用虹吸管直接吸取玻璃缸中部水体获取。间隙水

采用自制的间隙水连续采集装置［１４］获取。取样时，

先将之前积存的间隙水抽走，让采集装置平衡１２ｈ
后再抽取间隙水作为当天的样品。

水样总氮采用碱性过硫酸钾消解－紫外分光光
度法测定，总磷采用钼酸铵分光光度法测定。

１３　数据处理
试验所得数据用Ｅｘｃｅｌ２００７进行分析处理。根

据上覆水中营养盐浓度随时间的变化，计算沉积物

－水界面营养盐的表观通量。计算公式为［１５，１６］：

Ｓ＝Ｖ（Ｃｎ－Ｃ０）＋
ｎ

ｊ＝１
Ｖｊ－１（Ｃｊ－１－Ｃａ( )）／（Ａ·ｔ）

式中：Ｓ为单位面积单位时间内的营养盐通量 （ｍｇ／
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（ｍ２·ｄ））；Ｖ为实验柱中上覆水体积 （Ｌ）；Ｃｎ、
Ｃ０、Ｃｊ－１为第ｎ次、初始和ｊ－１次采样时营养盐浓
度 （ｍｇ／Ｌ）；Ｃａ为添加水样中的营养盐浓度 （ｍｇ／
Ｌ）；Ｖｊ－１为第ｊ－１次采样体积 （Ｌ）；Ａ为柱样中沉
积物－水接触面积 （ｍ２）；ｔ为释放时间 （ｄ）。
２　试验结果
２１　添加不同水质试验水对上覆水及间隙水 ＴＮ、
ＴＰ含量的影响
　　 （１）添加不同水质试验水对上覆水及间隙水
ＴＮ含量的影响

添加不同氮磷含量的试验水后，玻璃缸中上

覆水和间隙水的 ＴＮ含量变化较大。短期内上覆
水与间隙水 ＴＮ含量先升高 （１５ｄ），再降低
（３０ｄ），而２００ｄ时，添加Ⅲ类和Ⅴ类试验水后与

试验开始时的上覆水 ＴＮ含量相比变化不大，添
加Ⅳ类试验水的上覆水 ＴＮ含量略有降低。２００ｄ
时添加不同氮磷含量试验水后间隙水总氮含量均

明显降低 （图１）。
（２）添加不同水质试验水对上覆水及间隙水

ＴＰ含量的影响
向玻璃缸中加入Ⅲ类试验水后上覆水 ＴＰ逐渐

下降，３０ｄ下降幅度变小；加入Ⅳ类试验水后上覆
水ＴＰ短期逐步下降，但２００ｄ略有升高；加入Ⅴ类
试验水后上覆水ＴＰ短期内略有下降，但２００ｄ上覆
水ＴＰ含量明显升高。短期内向玻璃缸中添加Ⅲ类
和Ⅳ类试验水后，间隙水 ＴＰ含量略有降低，但
２００ｄ间隙水ＴＰ含量明显升高；添加Ⅴ类试验水后
间隙水ＴＰ含量逐步升高 （图１）。

２２　添加不同水质试验水对沉积物氮磷通量的影响
通过计算沉积物－水界面营养盐的表观通量结

果，表明短期内添加Ⅲ类、Ⅳ类和Ⅴ类试验水后，
相对于上覆水沉积物成为氮汇，但Ⅲ类和Ⅴ类试验
水加入后，沉积物却成为磷源；经２００ｄ持续添加
Ⅲ类、Ⅳ类和Ⅴ类试验水后沉积物成为上覆水氮
磷的源，且添加Ⅴ类试验水的氮磷通量高于Ⅳ类
和Ⅲ类 （图２）。持续添加较为清洁的Ⅲ类和Ⅳ类

试验水后沉积物释放氮磷的通量低于添加Ⅴ类试
验水的，与已有研究结果认为的上覆水的营养盐

负荷降低后，沉积物中营养盐易释放到水体［２］不

同。这种差异可能是由于沉积物氮磷释放不仅受

上覆水及沉积物性质的影响，还受沉积物中微生

物、底栖动物等生物的影响。有研究表明水丝蚓

扰动能够促进沉积物中溶解活性磷向上覆水的

释放［１７］。
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３　结论
沉积物向上覆水释放氮磷受多种因素的影响，

其中上覆水氮磷含量的改变是影响因素之一。添加

不同水质的试验水２００ｄ，上覆水ＴＮ变化与添加试
验水的氮含量无关；而 ＴＰ含量则随添加试验水磷
含量增加而升高。长期持续添加Ⅲ类、Ⅳ类和Ⅴ类
试验水后沉积物成为上覆水氮磷的源。
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摘　要：对滇池北部围隔区蓝藻暴发的优势种群———铜绿微囊藻，通过３因素３水平正交试验设计，
设定不同的光照强度、温度、氮磷比 （Ｎ／Ｐ），探究所设定的３种因素对铜绿微囊藻生长影响的显著性及
因素间的一级交互作用，确定最佳生长条件。结果表明，光照强度、温度、氮磷比３种因素及光照强度和
温度的一级交互作用均对铜绿微囊藻的生长影响显著，以光照强度尤为明显，并得出最佳生长条件：光照

３５００ｌｘ，温度３０℃，氮磷比１５∶１。
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　　蓝藻暴发危害严重，湖泊蓝藻暴发的治理已成
为世界性难题［１］。蓝藻暴发时，水体中的溶解氧被

蓝藻大量消耗，鱼、水草等其他生物会因缺氧而大

批死亡，而且蓝藻释放出的毒素和异味会直接危害

人类的生活与健康［２］。滇池是我国蓝藻水华暴发最

严重的湖泊之一，每年的４—１１月，滇池北部水域
叶绿素ａ含量普遍都很高，以５—９月最为严重，已
经列为中国重点治理湖泊之一。普遍认为蓝藻水华

暴发与水体 Ｎ／Ｐ比、温度、光照、透明度、风力、
风向、降雨等因素有关［３－１１］。林毅熊等［１２］认为在营

养盐满足的条件下，温度高对蓝藻水华的生长有促

进作用，但不会是生长的决定因素，光照是影响水

华形成的必要条件。有研究表明［１３］，温度为１０℃左
右时藻类生长不良，水温在１４℃以下不利于水华发
生。陈雪初等［１４］研究表明，低光照强度下对藻的生

长有明显的抑制作用。有关蓝藻暴发的机理研究认

为，蓝藻暴发主要是营养盐的增加导致的，主要物

质是氮和磷［１５，１６］。因此，本文在查阅大量文献的基

础上，选取蓝藻水华的３种主要影响因素，对其进
行正交试验，并研究其交互影响。

１　材料和方法
１１　藻种与培养液

（１）藻种
滇池蓝藻水华微囊藻占绝对优势，因此，本实

验以铜绿微囊藻这一单一藻种进行研究，藻种来源

于武汉水生生物所。

（２）培养液
培养基根据中国科学院野生生物种质库———淡

水藻种库的分类，选用常用淡水蓝藻和绿藻培养基

ＢＧ－１１。培养基培配好后，用 １ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和
ＮａＯＨ调节ｐＨ值至７１，灭菌备用。
１２　试验条件设定

试验考察光照强度、温度、氮磷比 （Ｎ／Ｐ）及３
种因素间的所有一级交互作用的影响。每个影响因素

设置３个水平，分别为因素 Ａ光照强度：１５００ｌｘ、
２５００ｌｘ、３５００ｌｘ；因素 Ｂ温度浓度：２０℃、２５℃、
３０℃；因素Ｃ氮磷比：１∶１、７∶１、１５∶１。具体见表２。
１３　试验步骤

（１）将藻种接种到ＢＧ１１培养基中，提前培养７ｄ；
（２）在超净台上将培养好的处于对数生长期

的藻种经处理后接种到配置好氮磷比的三角瓶中，

用专用的封口膜封口；

（３）将接种好的培养瓶按照设定的试验条件
进行培养，培养仪器为浙江托普仪器有限公司的智

能光照培养箱，光暗比设定为１２∶１２；
（４）每天取样测定叶绿素ａ的浓度，叶绿素 ａ

的测定采用丙酮提取－分光光度法。
２　结果与分析
２１　试验结果分析

根据其培养阶段的叶绿素ａ浓度变化，按照下
列公式计算出每组试验的比增长率：

ｕ＝（ｌｎＢｔ－ｌｎＢ０）／ｔ
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其中：Ｂｔ为对数期结束时叶绿素 ａ浓度，ｍｇ／ｍ
３；

Ｂ０为对数期初始时叶绿素 ａ的浓度，ｍｇ／ｍ
３；ｔ为

对数期结束时与初始时的时间差，ｄ。

试验共进行了２７组，每组试验设置３个平行，
每组比增长率取３组的平均值。各试验组的比增长
率如图１。

表１　ＢＧ－１１培养基配置表

序号 组分 用量／（ｍＬ／Ｌ） 母液／（ｇ／１０００ｍＬ）

１ ＮａＮＯ３ １００ １５０

２ Ｋ２ＨＰＯ４ １０ ２０

３ ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ １０ ３７５

４ ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ １０ １８

５ 柠檬酸 １０ ０３

６ 柠檬酸铁铵 １０ ０３

７ ＥＤＴＡ二钠 １０ ００５

８ Ｎａ２ＣＯ３ １０ １０

９

混合液

Ｈ３ＢＯ３ ２８６

ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ １８６

ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ １ ０２２

ＮａＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ ０３９

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ００８

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ００５

　　注：配置母液１～８时，药瓶分别配置，分别存放，９号中的药品按量配置后分别存放。

表２　试验各因素水平设置

因素 水平１ 水平２ 水平３

Ａ（ｌｘ） １５００ ２５００ ３５００

Ｂ（℃） ２０ ２５ ３０

Ｃ １∶１ ７∶１ １５∶１

由图１的变化趋势可知，试验组１～９组比增长
率均在０２以下，且相差不大，试验组１０～１８组比
增长率明显大于１～９组，且试验组１８组以后比增

长率组件增大，试验组２７组为最大值。结合设置的
试验条件来分析：试验组１～９组均处于光照１５００ｌｘ
的条件下，光照强度相对较低，比增长率较小，调

整温度和氮磷比，其变化不大；１０～１８组光照强度
２５００ｌｘ，虽然其比增长速率明显大于１～９组，但调
整温度和氮磷比，其比增长速率变化也不明显；但

当光照条件增加到３５００ｌｘ后，调整氮磷比及温度，
其比增长速率变化较明显，呈逐渐上升趋势，说明

光照是影响铜绿微囊藻生长的至关重要的因素。
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２２　结果方差分析
对２７组试验结果进行了方差分析，考虑了所

有的一级交互作用，其方差分析结果见表３。

表３　方差分析表

方差来源 离差平方和 自由度 均方 Ｆ值 临界值 显著性

Ａ １２６５７ ２ ０６３２９ １１１８４９９３ 

Ｂ ００４８８ ２ ００２４４ ４３０９１９ 

Ｃ ００１２１ ２ ０００６１ １０７２５０ Ｆ００５（２，１６）＝３６３ 

Ａ×Ｂ ００１３２ ４ ０００３３ ５８２６７ Ｆ００１（２，１６）＝６２３ 

Ａ×Ｃ ０００５７ ４ ０００１４ ２５０３３ Ｆ００５（４，１６）＝３０１

Ｂ×Ｃ ０００１０ ４ ００００２ ０４２１６ Ｆ００１（４，１６）＝４７７

误差Ｅ ０００２４ ８

总误差 ０００９１ １６ ００００６

总和Ｔ １３４８９

　　注：表示在００１水平上显著相关。

　　由表３可以得出，在蓝藻暴发３种主要影响因
素之中，因素Ａ、Ｂ、Ｃ及交互作用Ａ×Ｂ、Ａ×Ｃ、
Ｂ×Ｃ中，只有因素Ａ、Ｂ、Ｃ及一级交互作用Ａ×
Ｂ的影响高度显著，其中因素Ａ的影响最显著，这
和比增长率变化趋势的结论相吻合。Ａ×Ｃ及 Ｂ×
Ｃ不存在交互作用的影响，试验指标为铜绿微囊藻
的比增长率，越大越好。根据试验结果，在

Ａ３Ｂ３Ｃ３条件下，铜绿微囊藻生长最为旺盛，也是
本组试验的最佳条件，即光照３５００ｌｘ，温度３０℃，
氮磷比１５∶１。这与张青田等［１７］的铜绿微囊藻生长

最适宜的温度阈值３０～３５℃的及林毅熊等［１２］的滇

池蓝藻生长因素研究中光照强度在 ３０００～
５０００Ｌｕｘ，温度在３０～３５℃，Ｎ∶Ｐ＝１５∶１条件下生
长速度较好的研究结果相吻合；与黄钰铃等［１８］水

温和光照强度分别为 ２９～３０℃和 ３３００～３４００ｌｘ时
，有利于藻类生长，是水华暴发的最适宜条件结论

一致。

３　结论
（１）试验设计的３种影响因素中，光照对铜

绿微囊藻的比增长速率影响最为明显，是关键影响

因子；

（２）方差分析中，３种单因素 Ａ、Ｂ、Ｃ及其
因素Ａ、Ｂ的一级交互作用 Ａ×Ｂ均对铜绿微囊藻
生长的影响高度显著；

（３）本试验设计的最佳组合为 Ａ３Ｂ３Ｃ３，即光
照３５００ｌｘ，温度３０℃，氮磷比１５∶１。
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南方季节性河流河道内生态需水研究

———以长江荆南三口为例
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摘　要：考虑南方季节性河流年内径流分布严重不均的问题，依据１９５１—２０１５年长江荆南三口５站
实测原型年径流量序列，采用Ｍａｎｎ－Ｋｅｎｄａｌｌ等方法检测其径流序列的突变年份，通过 ＧＥＶ概率密度最
大流量、汛期最小输沙量等方法分别计算了荆南三口河道内生态需水量、输沙需水量和水质净化需水量。

结果表明：①水文序列的突变年份判别为１９７０年，由此将水文序列划分为变异前 （１９５１—１９７０年）和变
异后 （１９７１—２０１５年）两段。②水文变异前，河道内年生态需水量、输沙需水量和水质净化需水量分别
为１２３９２７×１０８ｍ３、９１００１×１０８ｍ３、４２５７０×１０８ｍ３；水文变异后，河道内年生态需水量、输沙需水量和
水质净化需水量分别为５６３３２×１０８ｍ３、５０１１３×１０８ｍ３、１１１５４×１０８ｍ３。③在季节上，为保障季节性河
流河道内全年均满足生态流量，１、２、３、４、１１、１２月份应满足的生态需水量为１６４７２８ｍ３／ｓ，５—１０月
份应满足的生态需水量分别为８７３８７ｍ３／ｓ、２４９９５９ｍ３／ｓ、５８１２７６ｍ３／ｓ、４３４６８９ｍ３／ｓ、３９０１１８ｍ３／ｓ、
１７２１７０ｍ３／ｓ。④从综合角度考虑，水文变异下长江荆南三口季节性河流河道内年生态需水量为７５２７１×
１０８ｍ３，年输沙需水量为９１００１×１０８ｍ３，年水质净化需水量为４２５７０×１０８ｍ３。
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　　随着人类活动的加剧以及其对生态环境影响程
度的增强，河流生态需水问题成为当前研究的热

点。在全球范围内，生态环境需水的计算方法有

２００多种［１］，主要包括水文设定法、水力参数法和

栖息地模拟法等。胡波等人［２］采用生态需水系数

－水文参数耦合模型分别计算了澜沧江与红河的河
道内生态需水量与生态需水流量；倪晋仁等［４］结

合观测资料与河流生态需水确定原则对黄河下游河

流最小生态环境需水量进行了初步研究；于鲁冀等

人［５］利用斜率法、曲率法和多目标评价法３种改进
湿周法计算分析了贾鲁河不同频率年河道内生态需

水量，但在生态需水量的界定方面至今尚无统一的

概念。许炯心将天然河流划分为常流河流与季节河

流，常流河流是指河道内常年维持一定流量的河

流，而季节性河流是指一年中某一季或某一段较长

的时间干涸无水的河流［６］。依据地理学的定义，

河流是由河道和河道中足够流动的水构成，而足够

流动的水则是河流各项功能的基础，也是生态环境

功能的基础。一般而言，季节性河流多出现在干旱

地区，但在我国南方丰水地区，也存在季节性缺水

河流。我国南方季节性缺水河流，水资源总量丰

富，但时空分布跨度大，许多河流在枯水时期出现

了诸如断流、水环境容量骤降等导致生态系统功能

损坏的现象［７］。２０世纪５０年代以来，长江荆南三
口５站在枯水期除松滋河西支的新江口有较少的流
量外，其余４站每年均发生不同程度的断流现象，
尤其是特枯年景，如２００６年的沙道观和管家铺断
流时间均达半年以上 ［８］，使生态需水量极度贫乏，

同时河道水体含沙量大，严重损害河道水生态系

统。在气候变化和人类活动的共同作用下，地表水

文过程发生了显著的变化，而生态需水不仅是水资

源配置的一个基本理论问题，更是水资源管理中一

个实际应用问题，为保障南方季节性河流生态系统

的良性发展，在水文变异基础上对河流系统的河道

内生态需水进行研究很有必要。本文在运用 Ｍａｎｎ
－Ｋｅｎｄａｌｌ、累积距平法等方法判别水文突变年份
的基础上，从水文变异前后尺度上，计算长江荆南

三口年与月的河道内生态需水量、年输沙需水量和
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年水质净化需水量，为制定该地区水资源管理、水

资源开发利用和优化水利工程生态水调度方案等提

供参考。

１　研究区概况与基础数据来源
荆江是指长江干流枝城至城陵矶河段的别称，

全长约３６０ｋｍ。荆南三口 （荆江南岸的松滋河、虎

渡河、藕池河口）是指分泄长江水进入洞庭湖北部

地区所组成的水网［９］。其在丰水季节，水流丰沛，

甚至洪水奔涌，且含沙量大；而枯水季节，河水断

流，河床裸露：为典型的南方季节性缺水河流。

本文选取位于荆南三口河系的５个主要水文控
制站点 （即松滋口的新江口站和沙道观、虎渡口

的弥陀寺站、藕池河的管家铺站和康家岗站）的

总年径流量与总输沙量数据作为判别变异点、计算

年生态需水量、输沙需水量的原始数据，采用其月

径流量观测数据作为逐月计算生态需水量的原始数

据。数据来自于湖南省水利水电勘测设计研究总院

和湖南省水文资源勘测网站上的水情日报表。部分

缺失数据通过与相邻的水文站水文序列建立回归关

系进行插补 （相关系数达０８以上）。
２　研究方法

在气候和人类活动的双重影响下，水文序列往

往发生变异，使得前后水文序列的总体分布不一

致，不符合水文资料的一致性要求。于是选用长江

荆南三口五站１９５１—２０１５年总径流量作为考察水
文变异的指标，通过水文变异点来划分水文变异前

后水文序列，并据此利用荆南三口总年径流量、月

均流量、月输沙量计算水文变异前后长江荆南三口

河道内生态需水量、输沙需水量和水质净化需水

量，以便作比较分析。

２１　水文突变年份的检验
近６０多年来长江中上游地区修建了荆江系统

裁弯、葛洲坝水利枢纽、三峡水库等众多水利工

程，从而改变了荆江河段的水沙输送量及分配时

间。受其影响，荆南三口一方面水沙量减少，另

一方面在枯水季节，除松滋河西支的新江口外，

其余４站每年均发生不同程度的断流现象，且断
流天数呈逐期增加趋势 （表１）。因此需要检验水
文序列的异点，便于比较水文变异前后荆南三口

河道内生态需水量、输沙需水量和水质净化需

水量。

考虑单一检测方法有其适用流域的局限性，

本研究分别运用 Ｍ－Ｋ检验法［１０－１１］、累计距平

法［９］及滑动 ｔ检验法［１２］联合判断长江荆南三口５
个控制站 （新江口站、沙道观、弥陀寺、管家铺

和康家岗）近６５年的总年径流 （５站年径流量之
和）突变年份。然后将以上三种方法的检测结果

进行综合分析，确定荆南三口河系径流序列的变

异点。

表１　荆南三口各时期平均断流天数［８］

统计时段
多年平均断流天数／ｄ

沙道观 弥陀寺 管家铺 康家岗

１９５１－１９６６ ０ ３５ １７ ２１３

１９６７－１９７２ ０ ３ ８０ ２４１

１９７３－１９８０ ７１ ７０ １４５ ２５８

１９８１－２００２ １７２ １５５ １６７ ２５２

２００３－２０１５ ２０７ １７２ ２２３ ２６４

２２　河道内生态需水量计算方法
对于河流生态系统而言，流量、水位、流速、

水质等都是限制生物发展的重要生态因子。其中流

量不仅与河流生态系统的限制性因子有关，而且是

其系统的重要限制因子，因此可将流量作为计算河

道内生态需水量的原始数据。在生物生长与发展的

过程中会存在其最适生存环境，而生物在最适环境

中，具有个数最多、生长速度最快、生长得最好的

特征，随着生态环境偏离最优状态，该生物虽然可

以出现生长，但生长速度减慢，且当生态因子继续

偏离最适值，超过耐受上限，该物种就不再生长，

个数减少，直到消失。而长期的自然选择使得生物

适应出现频率较高的环境因子，所以频率最大的流
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量最适合河道内生态系统［１３］。因此，本文采用广

义极值 （ＧＥＶ）分布的频率最大处流量作为河道
内生态需水量，并运用Ｐ－Ⅲ型分布９０％频率流量
与其结果进行比较。

２２１　ＧＥＶ概率密度最大流量法
ＧＥＶ概率密度分布函数为：

ｆ（ｘ） ＝１
σ
ｔ（ｘ）ξ＋１ｅ－１（ｘ） （１）

ｔ（ｘ） ＝
（１＋ξｘ－μσ

）－
１
ξ，ξ≠０

ｅ－
ｘ－μ
ω，ξ

{ ＝０
（２）

式中：σ是尺度参数，影响分布尺度；μ是位置参
数，影响分布水平位置；ξ是形状参数，影响分布
尾部情况，ξ＝０、ξ＞０和 ξ＜０分别对应 Ｇｕｍｂｅｌ
分布、Ｗｅｉｂｕｌｌ分布和Ｆｒｅｃｈｅｔ分布。

运用线形矩法对 ＧＥＶ分布进行参数估计。将
观测到的ｎ个样本值的变量Ｘ从小到大排列。ｘｊ为
序列中第ｊ个值。前三阶的Ｌ－矩ｌ１、ｌ２、ｌ３及 Ｌ－
偏态系数ｔ３为：

ｌ１＝ｎ
－１Σ

ｎ

ｊ＝１
ｘｊ （３）

ｌ２＝２ｎ
－１Σ

ｎ

ｊ＝２

ｊ－１
ｎ－１ｘｊ－ｎ

－１Σ
ｎ

ｊ＝１
ｘｊ （４）

ｌ３＝６ｎ
－１Σ

ｎ

ｊ＝３

（ｊ－１）（ｊ－２）
（ｎ－１）（ｎ－２）ｘｊ－６ｎ

－１Σ
ｎ

ｊ＝２

（ｊ－１）
（ｎ－１）

ｘｊ＋ｎ
－１Σ

ｎ

ｊ＝１
ｘｊ （５）

ｔ３＝
ｌ３
ｌ２

（６）

由式 （３） ～（６）可估算出ＧＥＶ参数：

ξ＝－［７８５９０（ ２３＋ｔ３
－ｌｎ２ｌｎ３） ＋

２９５５４（ ２３＋ｔ３
－ｌｎ２ｌｎ３）

２］ （７）

σ＝
ｌ２ξ

（１－２－ξ）Γ（１＋ξ）
（８）

μ＝ｌ１＋
σ［Γ（１＋ξ） －１］

ξ
（９）

式中：Γ（１＋ξ）为伽马函数。
对 （１）式进行最值分析，得频率最大处流量

（即各月河道内生态流量）为：

ｘ＝σ
ξ
［（ξ＋１）－ξ－１］ ＋μ （１０）

２２２　Ｐ－Ⅲ型９０％保证率法
Ｐ－Ⅲ型曲线与水文现象符合较好，在水文计

算中广为采用，Ｐ－Ⅲ型频率分配 （密度）曲线有

很复杂的数学形式，此处不做详细赘述，仅将简易

计算方式列出：将观测到的 ｎ个样本值的变量 Ｘ
从大到小排列，ｘｉ为序列中第ｉ个值：

Ｃｖ＝
Σ（ｋｉ－１）

２

ｎ槡 －１ ，Ｋｉ＝
ｘｉ
ｘ－

（１１）

Ｃｓ＝
Σ
ｎ

１
（Ｋｉ－１）

３

（ｎ－３）Ｃ３ｖ
（１２）

经过数学推导，得９０％频率各月河道内生态
流量为：

ｘ９０％ ＝（Φ９０％Ｃｖ＋１）ｘ
－

（１３）
式中：Ｃｖ为离差系数，表示系列的相对离散程度；
Ｋｉ为模比系数；Ｃｓ为偏差系数，它反映随机变量
偏离均值的情况；Ф为离均系数，此处根据９０％
频率和偏差系数 Ｃｓ查附表 Ф值 （福斯特 －雷布
京）表，再用 （１３）式计算 ｘ９０％值即各月河道内
生态流量。

２３　河道内输沙需水和水质净化需水量计算方法
水流和泥沙既是塑造河流形态的物质基础，又

是水生动植物生长繁殖的必备水文条件。由于长江

荆南三口具有断流期长、含沙量大、水污染严重等

水文特征，因此在研究该地区河道内生态需水量

时，还应当考虑河流输沙需水量和水质净化需水

量。输沙需水量的计算采用汛期最小输沙量法［１４］，

计算公式如下：

Ｗ＝
Ｓｔ
Ｃｍａｘ

Ｃｍａｘ＝
１
ｎΣ
ｎ

ｉ＝１
ｍａｘ（Ｃｉｊ{ ）

（１４）

式中：Ｗ为输沙需水量 （１０８ｍ３），Ｓｔ为多年平均
输沙量 （ｔ），Ｃｍａｘ为多年最大月平均含沙量的平均
值，Ｃｉｊ为第ｉ年ｊ月的月平均含沙量 （ｔ／ｍ３）；ｎ为
统计年数。

水质净化生态需水量就是改善河道内水质所需

要的基本水量，我国一般采用近１０ａ最枯月平均流
量或９０％最枯月平均流量法［１５］。考虑出现水文变

异情况时，水文变异前后水文序列长度未必相等，

且荆南三口枯水期长期断流，全年径流基本集中在

汛期，因此采用９０％保证率汛期最小月平均流量
法计算荆南三口的自净需水量。

３　结果与分析
３１　水文序列突变年份

将１９５１—２０１５年长江荆南三口５站总年径流
量的Ｍａｎｎ－Ｋｅｎｄａｌｌ检验统计量分为两段，并将结
果与α＝００５对应的正态分布区间Ｕα∈ （－１９６，
１９６）进行对比分析。结果表明，１９５１—２０１５年
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荆南三口径流变化过程在整体上呈现减少趋势，可

信度达到９５％。ＵＦ、ＵＢ统计量如图２，在１９５１—
２０１５年荆南三口径流变化过程中，出现突变年份
是１９６９年和１９８８年。

　　为验证用Ｍ－Ｋ检验法检验的荆南三口径流量
变化过程中的突变年份，本文采用径流量累计距平

法和滑动ｔ检验法作进一步检验。由累计距平法所
得结果可知，荆南三口径流过程在１９５１—２０１５年
发生两次突变 （图３），其突变年份分别是１９７０年
和１９８０年。由滑动 ｔ检验法所检验的结果为１９７０
年 （图４）。

将以上三种方法检测出的突变年份进行比较

分析，结果表明：用Ｍ－Ｋ检测的１９６９年前后为
突变点的可信度达到 ９５％，１９８０年为突变年份
的可信度不显著，而累计距平法和滑动 ｔ检验法
检测出的突变年份均包含１９７０年，与Ｍ－Ｋ法检
测出的突变年份基本无异。由此，可以判定长江

荆南三口径流序列在 １９７０年前后发生突变。而
在此期间下荆江正在实施系统裁弯取直工程，说

明此工程对荆南三口径流量改变的影响较为

显著。

３２　河道内生态需水量
根据以上变异年份将所研究水文序列分为变异前

（１９５１—１９７０年）与变异后 （１９７１—２０１５年）两时
段。一般而言，计算河道内生态需水时，只考虑水文

变异点前水文序列，但由于荆南三口的河流为季节性

河流，全年径流量大部集中在５—１０月份，而１、２、
３、４、１１及１２月份，除松滋河西支的新江口外，其
余４站每年均发生不同程度的断流现象。河流断流则
说明河道内没有流动的水，根本无法满足河道内生物

生存、繁衍所需要的水量。更为重要的是，以荆江系

统裁弯工程、葛洲坝水利枢纽和三峡水库等水利工程

建设为代表的人类活动已对荆南三口水沙环境造成了

不可逆转的影响。从这一角度出发，本研究课题组认

为，在对比分析水文变异前后生态需水量变化的基础

上，将水文变异后的计算结果作为荆南三口季节性河

流河道内生态需水量更有现实意义。由于水文现象既

具有必然性，又具有随机性，因此计算河道内生态流
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量除运用ＧＥＶ概率密度最大流量法外，还要与Ｐ－Ⅲ
型９０％保证率法进行比较。
３２１　ＧＥＶ概率密度最大流量法计算结果

运用ＧＥＶ概率密度最大流量法，对荆南三口
水文变异前 （１９５１—１９７０年）１月平均流量序列
进行矩参数估计，得到变异前１月份参数：

ξ＝ －０１６１７３，σ＝５４９３３４，μ＝１００７２４６
由 （１０）式计算变异前 １月份频率最大流

量为：

ｘ＝σ／ξ［（ξ＋１）－ξ－１］ ＋μ＝１１０２７（ｍ３／ｓ）
以同样的方法可分别计算出变异前后其它月份

频率最大流量 （表２）及频率最大年径流量。

　　水文变异前后频率最大年径流量分别为
１２３９２７×１０８ｍ３和 ５６３３２×１０８ｍ３。如图 ５显
示，水文变异前 （１９５１—１９７０年的 ２０个年份）
年径流量未满足河道内生态需水量 （１２３９２７×
１０８ｍ３） 的 年 份 有 １９５３、１９５９、１９６０、１９６６、
１９６７、１９６９与 １９７０等 ７个年份；满足河道内生
态需水量的有１３个年份，且这１３年的年均径流
量为１５１４４０×１０８ｍ３。水文变异后 （１９７１—２０１５
年的４５个年份），年径流量未满足河道内生态需
水量 （５６３３２×１０８ｍ３）的年份有 １９８６、１９９２、
１９９４、１９９７、２００１、２００２、２００３、２００４、２００６、

２００７、２００８、２００９、２０１０、２０１１、２０１３、２０１４及
２０１５年等１７个年份；而满足河道内生态需水量
的有 ２８个年份，其年均径流量为 ７７１６０×
１０８ｍ３，远大于其生态需水量５６３３２×１０８ｍ３。水
文变异后，生态径流减少量较大，但水利工程对

荆南三口水环境的影响不可逆转，由此课题组认

为，在按照年径流量对荆南三口实施水利工程调

控时，应在满足河道内生态需水量 ５６３３２×
１０８ｍ３的基础上，再尽可能达到 ７７１６０×１０８ｍ３

的水量，这将对维持河道水生态系统健康更为

有利。

表２　长江荆南三口各月河道内生态需水量及频率满足表

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

生态需水量

／（ｍ３／ｓ）

变异前１１０２７４６０２ ７９５０５３１２１２３８７３９ ４５０５３５１０９９２６７１００２６５９８４６６６３９４９９９７３ １８４４１２ ５１０６８ ３７０８３５

变异后 ６９１ ３７８ １０２１１０５３３ ８７３８７ ２４９９５９ ５８１２７６ ４３４６８９ ３９０１１８ １７２１７０ ４３９０８ ４６０９ １６４７２８

满足频率

／％

变异前 ６０ ６０ ６５ ６０ ６０ ６０ ６５ ６５ ６０ ６５ ６５ ５５ ／

变异后 ６６ ６２ ５７ ６０ ５１ ６６ ６２ ６６ ６６ ６２ ５５ ５７ ／

　　相比于北方缺水地区的季节性河流而言，南
方丰水地区的季节性河流总量丰富、需水量要求

大，但时空分布跨度大，许多河流在枯水时期出

现不同程度的断流现象，季节性缺水特征明显。

考虑荆南三口全年径流高度集中在 ５—１０月份，
且枯水期长期断流等因素，在计算整个序列的河

道内生态需水量时还应当逐月进行讨论。如果在

水文序列中某年某月平均流量大于或等于对应月

—６２—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３６卷　第４期　２０１７年８月



的生态需水流量，则认为该年该月满足了河道内

生态需水量，否则该月未满足河道内生态需水

量。于是将各月满足生态需水量的年份除以研究

的总年数，求出满足生态流量的频率 （表２）。如
表２所示，水文变异前后生态需水量的满足频率
基本保持在５０％ ～７０％，且各月份满足频率在水
文变异前后差别不大，甚至某些月份的满足频率

在水文变异后还略大于变异前，如６、８、９等月
份。这是由于水文变异后各月份月均流量减少，

河道内生态需水量的标准不同。如７月份的生态
流量从变异前的 １０９９２６７ｍ３／ｓ下降至变异后的
５８１２７６ｍ３／ｓ，变异前后相差５０００ｍ３／ｓ以上，可
见水文变异后，荆南三口河道内的生态流量大幅

度减少，生态环境严重恶化。

从图６长江荆南三口逐月生态流量曲线可以
看出，水文变异前后 １、２、３、４、１２月份的生
态流量变化较小，５—１１月份生态流量变化较大，
尤其是 ７—９月份，减少量均在 ４５００ｍ３／ｓ以上，
这主要是三峡水库调洪调度所致。１—５月份和
１１—１２月份的生态流量在水文变异前后都未达到
其平均生态流量，且 １、２、３、４、１２月份在水
文变异前的生态流量还未及变异后的平均生态流

量 （１６４７２８ｍ３／ｓ）。可见，１、２、３、４、１２月
份的流量无论在变异前还是在变异后都无法达到

生态需水的要求。因此，为保障季节性河流河道

内全年均满足生态流量，应将水文变异后的平均

生态流量作为枯水期 １、２、３、４、１１、１２月份
的生态需水量，水文变异后５—１０月份的频率最
大流量作为相对应月份的生态需水量。由以上分

析可知，在按照月均流量对荆南三口实施水利工

程调控时，１、２、３、４、１１、１２月份应满足的生

态需水量为 １６４７２８ｍ３／ｓ，５—１０月份应满足的
生态需水量依次为 ８７３８７ｍ３／ｓ、２４９９５９ｍ３／ｓ、
５８１２７６ｍ３／ｓ、 ４３４６８９ｍ３／ｓ、 ３９０１１８ｍ３／ｓ、
１７２１７０ｍ３／ｓ。

依照上述生态流量数据，将其转化为生态径

流量得全年的生态需水量为 ７５２７１×１０８ｍ３，其
结果比按频率最大年径流量所得结果 ５６３３２×
１０８ｍ３更大，且与水文变异后２８个满足生态需水
量年份的年均径流量 ７７１６０×１０８ｍ３基本无异。
由此可见，对于南方河流径流分布不均的季节性

河流而言，按月考虑河道内生态需水量更为

合理。

３２２　与Ｐ－Ⅲ型９０％保证率法比较
运用 （１１）、（１２）式得到水文变异前１月份

的模比 Ｋｉ，求得离差系数 Ｃｖ的值为 ０５３，运用
适线法 （图７）选取合适的 Ｃｓ值，并查表得出 Ф
值，运用 （１３）式求出变异前 １月份生态流量
ｘ９０％ ＝９５６８ｍ

３／ｓ。以同样的方式计算出 Ｐ－Ⅲ型
９０％保证率法中变异前后各月份的生态流量 （表

３）。通过比较 ＧＥＶ概率密度最大流量法与 Ｐ－Ⅲ
型９０％保证率法的计算结果可以看出，无论是水
文变异前还是变异后，ＧＥＶ概率密度最大流量法
的计算结果皆大于９０％保证率法的计算结果，说
明其计算结果也适用于９０％保证率下的径流。通
过采用 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ－Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ－Ｓ）法检验两种
方法计算结果的拟合程度，水文变异前后两者的

渐近显著性皆为０９９６，远远大于００５，说明两
样本都服从于同一分布。此外，将 Ｐ－Ⅲ型９０％
保证率法、ＧＥＶ概率密度最大流量法与 Ｔｅｎｎａｎｔ
法［１６］进行对比，发现两种方式所得河道内生态需

水量都在 Ｔｅｎｎａｎｔ法 “好”等级以上。因此，采

用ＧＥＶ概率密度最大流量法计算河道内生态需水
量是可行的。
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表３　两种生态需水量计算方法对比 （ｍ３／ｓ）

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

ＧＥＶ概率密度

最大流量法

变异前 １１０２７ ４６０２ ７９５０ ５３１２１２３８７３９ ４５０５３５１０９９２６７１００２６５９８４６６６３９４９９９７３ １８４４１２ ５１０６８

变异后 ６９１ ３７８ １０２１ １０５３３ ８７３８７ ２４９９５９ ５８１２７６ ４３４６８９ ３９０１１８ １７２１７０ ４３９０８ ４６０９

Ｐ－Ⅲ型９０％

保证率法

变异前 ９５６８ ４３４８ ７１６８ ３６８５７１５１３７７ ３２１２９４ ８７８４９２ ８１７２０５ ６０７１２３ ３８３６７３ １３８７５３ ３５００５

变异后 ５８１ ２４１ ９１８ １０４８６ ５４５１０ １８３４４４ ４１７４２７ ２８７９１９ ２６７９２１ １２０８４０ ３１６６５ ２８４５

３３　输沙需水量和水质净化需水量
长江荆南三口河系丰水期平均流量较大，输沙

也主要靠丰水期较大的流量完成。根据公式 （１４）
计算得出水文变异前年输沙需水量为 ９１００１×
１０８ｍ３，小于其生态需水量 （即１２３９２７×１０８ｍ３）；
水文变异后年输沙需水量为５０１１３×１０８ｍ３，也小于
其生态需水量 （５６３３２×１０８ｍ３）。据统计水文变异
前仅有 １９６９年的年径流量未满足输沙需水量
（９１００１×１０８ｍ３），其它１９个年份均满足输沙需水，
且满足年份的年均径流量为１３８９８４×１０８ｍ３；变异
后， 有１９９４、 １９９７、 ２００１、 ２００６、 ２００９、 ２０１１、
２０１３、２０１５等８个年份无法满足输沙需水 （５０１１３
×１０８ｍ３），其它３７个年份均满足输沙需水量，且这
３７个年份的年均径流量为 ７１５４７×１０８ｍ３。根据
９０％汛期最枯月平均流量法可得荆南三口水文变异
前后年水质净化需水量分别为 ４２５７０×１０８ｍ３、
１１１５４×１０８ｍ３。据统计，变异前后所有年份的径流
量皆能满足水质净化需水，且变异前后各年份年均

径流量分别为１３６５５２×１０８ｍ３、６５２７４×１０８ｍ３。

由表４可以看出，在生态需水量、输沙需水量
和水质净化需水量这三类需水量中，无论是变异前

还是变异后生态需水量的值都最大。但从输沙需水

量的角度来看，由于泥沙是固体物质，输沙对水量

的需求也应当更大；而更重要是，水文变异后荆南

三口水量的减少趋势明显，但沙量的减少却并不稳

定，且变异前后其含沙量都较大，使得水文变异后

泥沙淤积更为严重。因此，为保障河道内具有良好

的输沙能力，将水文变异前的输沙需水量 （９１００１
×１０８ｍ３）作为水文变异下荆南三口季节性河流河道
内的输沙需水量更适宜。从水质净化需水量的角度

考虑，随着荆南三口断流天数逐期增加，其水质标

准也大大降低。改革开放以来，随着工业的迅速发

展以及城市化进程的不断推进，使得水体污染日益

严重，所需净化的水量大，在水文变异后的水资源

分布条件下，实现荆南三口水质保护目标的可能性

极低。所以，为达到水质保护目标，本文将水文变

异前的水质净化需水量 （４２５７０×１０８ｍ３）作为水文
变异下荆南三口季节性河流河道内的输沙需水量。

表４　长江荆南三口三类需水量比较 （１０８ｍ３）

　　　年生态需水量　　　 　　　　年输沙需水量　　　 　　年水质净化需水量　　

变异前 变异后 变异前 变异后 变异前 变异后

需水量 １２３９２７ ５６３３２ ９１００１ ５０１１３ ４２５７０ １１１５４

满足需水量年份的年均径流量 １５１４４０ ７７１６０ １３８９８４ ７１５４７ １３６５５２ ６５２７４

４　结论与讨论
根据长江荆南三口季节性河流河道内径流演变

特征以及生态需水、输沙需水、水质净化需水的要

求，在水文变异条件下长江荆南三口季节性河流河

道内年生态需水量为７５２７１×１０８ｍ３，输沙需水量
为 ９１００１×１０８ｍ３，水质净化需水量为 ４２５７０
×１０８ｍ３。
（１）由于水文现象既具有必然性，又具有随机

性，为保障河道内生态系统的健康发展，其生态流

量应要适应不同流量保证率下的环境，因此在计算

河道内生态流量时，运用 ＧＥＶ概率密度最大流量
法与Ｐ－Ⅲ型９０％保证率法进行比较，发现二者的
拟合程度较高，且计算结果都在 Ｔｅｎｎａｎｔ法好等级
以上，从而认为运用 ＧＥＶ概率密度最大流量法计
算河道内生态需水量可行。

（２）从年际上看，长江荆南三口水文变异前
（１９５１—１９７０年的２０个年份）河道内年生态需水
量为１２３９２７×１０８ｍ３，年径流量未满足河道内生
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态需水量的年份有７个；水文变异后 （１９７１—２０１５
年的４５个年份），河道内生态需水量为５６３３２×
１０８ｍ３，年径流量未满足河道内生态需水量的有１７
个年份。通过前后对比分析发现，两者的生态径流

相差较大，但以水利工程为代表的人类活动已对荆

南三口河道内生态环境造成了不可逆转的影响。鉴

于此，本课题组认为把水文变异后的生态径流量作

为水文变异下荆南三口季节性河流的生态需水量更

为合理。从季节上看，１—５月份以及１１、１２月份
的生态流量在水文变异前后都未达到其平均生态流

量，且变异前１、２、３、４、１２月份的生态流量还
未及水文变异后的平均生态流量 （１６４７２８ｍ３／ｓ）。
由此可见，１、２、３、４、１２月份的流量无论在变
异前还是在变异后都无法达到生态需水的要求。为

保障季节性河流河道内全年均满足生态流量，可将

水文变异后的平均生态流量作为枯水期１、２、３、
４、１１、１２月份的生态需水量，水文变异后５—１０
月份的频率最大流量作为相对应月份的生态需水

量。据此，１、２、３、４、１１、１２月份应满足的生
态需水量为１６４７２８ｍ３／ｓ，５—１０月份应满足的生
态 需 水 量 分 别 为 ８７３８７ｍ３／ｓ、２４９９５９ｍ３／ｓ、
５８１２７６ｍ３／ｓ、 ４３４６８９ｍ３／ｓ、 ３９０１１８ｍ３／ｓ、
１７２１７０ｍ３／ｓ。将月均生态流量转化为生态径流量
得全年的生态需水量为７５２７１×１０８ｍ３，其结果比
按频率最大年径流量所得结果 ５６３３２×１０８ｍ３更
大，且与２８个满足生态需水量年份的年均径流量
７７１６０×１０８ｍ３基本无异。因此，通过综合考虑认
为，将７５２７１×１０８ｍ３作为长江荆南三口季节性河
流河道内生态需水量更具合理性。

（３）据计算，长江荆南三口水文变异前年生
态需水量、输沙需水量、水质净化需水量分别为

１２３９２７×１０８ｍ３、９１００１×１０８ｍ３、４２５７０×
１０８ｍ３；水文变异后三种需水量分别为 ５６３３２×
１０８ｍ３、５０１１３×１０８ｍ３、１１１５４×１０８ｍ３。通过比
较荆南三口水文变异前后年生态需水量、输沙需水

量、水质净化需水量可知，各需水量前后相差都较

大，生态需水量的值最高。从输沙需水量来看，一

方面，水文变异后荆南三口水量的减少趋势明显，

但沙量的减少却并不稳定，且变异前后其含沙量都

较大，使得水文变异后泥沙淤积更为严重；另一方

面由于泥沙是固体物质，其对水量的需求也更大。

因此，将水文变异前的输沙需水量 （９１００１×
１０８ｍ３）作为水文变异下荆南三口季节性河流河道
内的输沙需水量更为合理。从水质净化需水量的角

度分析，荆南三口随着断流天数的增加，水质标准

也大大降低，且水文变异后的水质净化需水量结果

较小，水污染严重，实现荆南三口水质保护目标的

可能性极低。在这种状况下，本文将水文变异前的

水质净化需水量 （４２５７０×１０８ｍ３）作为水文变异
下荆南三口季节性河流河道内的输沙需水量。

（４）水流是河道内生态环境的物质基础，又
是河道内生物繁殖的必备水文条件，而河道内生态

需水量是受多种环境、生物和生态等因子共同影响

的，由于资料获取困难等原因，本文仅用流量对荆

南三口河道内生态需水量、输沙需水量、水质净化

需水量进行了计算。如何有效获取与量化多种环

境、生物和生态等因子，并将其融入河道内生态需

水量的计算当中，还需要进一步研究。
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凤眼莲对黑臭水体污染物处理效果的研究
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摘　要：为研究凤眼莲在黑臭水体生态修复过程中的处理能力，于２０１６年３—９月，分别进行静态和
动态黑臭水体模拟实验。研究表明：在静态水实验中，凤眼莲对ＴＰ和ＮＨ３－Ｎ表现出了良好的去除效果
（８６６％，９９７％），且随着实验时间的延长去除率逐渐增大，但对 ＣＯＤ却表现出相反的规律；在动态水
体实验中，凤眼莲表现出的污染物削减效率较静态水体低，平均１ｍ２凤眼莲对 ＮＨ３－Ｎ去除率为２７６％
～１９４４％，对ＣＯＤ去除率为２３５％～１９７６％，对ＴＰ去除率为５２２％～３０５７％，这与水体滞留时间有
较大关系。实验证实凤眼莲用于黑臭水体修复是可行的，但要定期不间断地收割过剩的凤眼莲，带走其吸

收的营养物质，从而提高总污染负荷去除量。

关键词：黑臭水体；生态修复；凤眼莲；污染物；削减能力
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０　引言
我国城市水体正遭受严重污染威胁，其生态容

纳量小、污染来源广、汛期水深流急、缺少自净功

能等特点增加了修复难度。引进水生生物增加水环

境生物多样性，恢复水体原有生态环境，是城市黑

臭水体修复的重要一步。水生植物修复是目前净化

污染水体关键技术之一，与传统物理、化学方法相

比，具有环境友好、投资低、净化效果稳定、便于

应用等优势，发展潜力巨大。

凤眼莲 （Ｅｉｃｈｈｏｎｉａｃｒａｓｓｉｐｅｓ）是水生植物中研
究最早同时也是实际修复工程中应用范围较广的水

生植物，大量研究显示其是去除富营养化水体Ｎ、Ｐ
效果最好的水生植物。近年来已广泛应用于生活污

水、工业废水、富营养化湖泊、黑臭河道等水体处

理中［１－５］。如在我国太湖、滇池及外港河等生态治

理中得到了实际应用［３，６－８］。大量研究证明，凤眼莲

对污染水体的净化效果明显优于任何一种水生植

物［９－１０］。在适宜条件下１ｈｍ２凤眼莲能吸收８００人每
天排出的氮、磷元素［１１］。同时，凤眼莲的分泌物能

克制藻类生长［１１］。但凤眼莲大量繁殖会引起一系列

生态、经济及社会问题［１０］。由于凤眼莲速生快长且

过度繁殖，其对水体环境质量的综合影响在水体生

态修复工程实践中存在较大争议。当其覆盖整个水

体时，会降低溶氧和透光度使其他水生动植物缺氧、

缺光死亡，形成单优种群，占据土著生物生存空间，

使土著种灭绝而导致生物多样性下降［３，１３］。其死亡

后根系吸附的悬浮物会重新释放入水体，其残体也

会造成水体二次污染［６］。但有研究表明，凤眼莲衰

亡期对富营养化水体的透明度、ＣＯＤＭｎ、ＴＮ、ＴＰ、

ＮＨ４
＋－Ｎ等指标仍然具有改善作用。其残体无论是

在衰亡期 （漂在水面）还是在后续影响期 （完全沉

入水底），均未对水质恶化造成明显的影响［１４］。

因此在黑臭水体生态治理前期，在做好控制的

前提下，可适当利用凤眼莲处理污染较严重水体，

待水质提升后再改变水生物植物群落结构，逐步恢

复河道生态系统。在用凤眼莲治理黑臭水体时，不

仅要定期加以收集，还要找到对凤眼莲进行科学合

理的后处理方法。在生态型河道治理过程中，一旦

出现腐烂现象要及时打捞。同时在生长旺盛时，也

要见机打捞过剩凤眼莲，以防过度拥挤而出现腐烂

现象［１５］。其可作畜禽的青绿饲料，也可通过技术

处理将其制成干草粉等干饲料，还可用来制作沼气

或有机肥料等，但要注意重金属污染问题［１１］。通

过在太湖、滇池流域进行凤眼莲高效控制性种植，

利用其吸收水中氮磷，并通过机械化大规模采收，

制成沼气、有机肥和饲料，不仅改善水体水质，还

实现了凤眼莲的资源化利用［７，１３］。

目前对凤眼莲处理污染能力的研究主要集中在
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低污染程度水体中［１］。在高污染程度黑臭水体处

理中的研究应用少见报道。本研究系统研究了凤眼

莲在静态和动态黑臭水体中的污染处理能力。

１　材料与方法
１１　静态水体实验

取３个用自来水冲洗并晾干的白色塑料水桶
（直径５０ｃｍ，高６０ｃｍ）为平行组，试验中保持水
深４０ｃｍ，标号分别为 Ａ、Ｂ、Ｃ，每桶加入 ４０ｃｍ
深的黑臭河道污水，用自来水将水葫芦清洗干净并

晾干，分别称重。Ａ、Ｂ、Ｃ放入相同数量的水葫
芦且均匀铺满于试验桶水面，保证水葫芦在试验期

间有足够的生长空间。阴雨天用篷布遮挡，以防降

雨对实验的影响。对于蒸发和植物蒸腾作用引起的

水体减少，适当补充自来水，试验周期为２０ｄ，每
隔３ｄ测量水样的ＴＰ、ＣＯＤ和ＮＨ３－Ｎ浓度。
１２　动态水体实验

实验装置由２个相同大小聚乙烯塑料水箱构
成。水箱长 １１０ｃｍ，宽 ８０ｃｍ，高 １００ｃｍ。河涌污
水由潜水泵１抽入调节池，然后通过潜水泵２将调
节池中的河涌污水抽入反应池，再通过反应池出水

口排出。从反应池上部取水，整个过程控制水体流

量为０１９９ｍ３／ｈ，水力停留时间为４４２ｈ。实验前，
选取长势良好等大的水葫芦植株，进行适应性培养

７ｄ，然后从中选择植株长势良好、大小较一致的
凤眼莲，去除黄叶、腐叶后放入反应池中，铺满。

保持实验原设计水流，期间每天定时取调节池和反

应池中水样１次，检测 ＮＨ３－Ｎ、ＣＯＤ及 ＴＰ，实
验持续时间约７ｄ。

１３　凤眼莲处理
凤眼莲采自河道周边池塘，选择生长健壮、无

病害的植株。将其打捞上来后，去除黄叶、腐根，

选取大小、重量相近植株置于白色塑料桶中用自来

水养殖备用。

１４　分析方法
实验过程中定期采用移液枪采集水样于试管中

直接测量。本研究所有水质化学指标由哈希分光光

度计测得。

１５　计算公式
去除率＝（处理前浓度 －处理后浓度）／处理

前浓度×１００％
２　结果与讨论
２１　静态水体中处理能力

整个实验期间，水体 ｐＨ呈现微弱增加趋势，
由初始７７６逐渐升高至７９９。研究表明适宜凤眼
莲生长的水体ｐＨ值为６０～９０［２］，该范围适合
凤眼莲的生长，故整个实验期间并未出现凤眼莲死

亡或枯萎现象。

　　由图２可知，在静态水体实验期间，水桶中
ＣＯＤ前期表现出了较大的降幅，由３８６７ｍｇ／Ｌ降
至１０ｍｇ／Ｌ，去除率高达７４１％。后期浓度虽有所
增加但仍维持较低水平，去除率也相对降低。后期

ＣＯＤ浓度有所增加，与凤眼莲根系生物死亡脱落

有关，增加了有机质污染。与 ＣＯＤ的变化不同，
ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ浓度变化均一直表现出较大的降低
趋势。对 ＴＰ而言，实验开始时，ＴＰ浓度为
１４２ｍｇ／Ｌ。随着实验的进行，凤眼莲生长吸收大
量磷元素，利用其合成了自身需要的有机物，７ｄ
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后ＴＰ浓度下降至０１９ｍｇ／Ｌ，去除率高达８６６％。
在实验期最后 ＴＰ降至００７ｍｇ／Ｌ，表现出对 Ｐ较
好的去除效果，这也可能与部分磷盐沉入容器底部

有关。ＮＨ３－Ｎ浓度的变化与 ＴＰ一致，从初始的
１０９７ｍｇ／Ｌ，在第７ｄ就降至３１７ｍｇ／Ｌ，去除率
高达 ７１１％。到实验结束时，水体氨氮浓度降至
００３～００４ｍｇ／Ｌ，去除率高达９９７％。

通常情况下，凤眼莲优先选择吸收水体ＮＨ３－
Ｎ，其促进了水体硝化、反硝化脱氮反应过程，是
污染水体脱氮机理之一［７－８］。凤眼莲庞大的根系可

为硝化、反硝化微生物提供繁殖生长根际环境，可

通过根系向水体中分泌氧气和有机碳，其茎叶覆盖

水面限制大气复氧及根系丰富的微生物活动强烈消

耗氧气，这些都为生物的硝化、反硝化过程提供了

好氧－厌氧交替的良好根际微环境，从而促进水体
生物脱氮作用［２，４］。凤眼莲根系共生的硝化、反硝

化细菌数量远远高于水体中，进一步说明了凤眼莲

根系微生物可能是凤眼莲促进污染水体反硝化反应

过程的主要贡献者［８］。

在实验后期，凤眼莲生长缓慢，这可能与营养盐

的大幅降低有关。研究表明在缺乏氮磷的条件下，凤

眼莲生长会受到明显抑制，且水体氮含量是限制凤眼

莲生长的最主要因素，磷的影响相对较弱［２］。

２２　动态水体中处理能力
凤眼莲对氮、磷元素有很高的耐受性。研究表

明，只有水体氮浓度达到１５１４２６ｍｇ／Ｌ或水体中磷
浓度达到２００４ｍｇ／Ｌ时，凤眼莲才会死亡，说明凤
眼莲具有超强的耐污能力［６］，可在可控前提下应用

在黑臭河道治理中。从图３可知：凤眼莲植株数量
明显增多；总体来说，实验期间黑臭河道水体中化

学需氧量、总磷、氨氮均有不同程度的降低，尤其

是在９月２０和２３日这２天，ＮＨ３－Ｎ、ＣＯＤ和 ＴＰ
浓度降幅最大，其余时间段凤眼莲对各营养盐去除

效果不是很明显，这可能与动态水流速度不稳定及

天气情况有关。根据研究结果初步估算，在７ｄ内，
凤眼莲对水体中各营养盐去除效果，对ＮＨ３－Ｎ去
除率约为 ２７６％ ～１９４４％，对 ＣＯＤ去除率约为
２３５％ ～１９７６％，对 ＴＰ去除率约为 ５２２％ ～
３０５７％。该范围同王锦旗等研究结果一致，其研究
发现：在流动水体中，凤眼莲在重污染水体流动约

５００ｍ后，平 均 ＴＮ、ＴＰ、ＢＯＤ５含 量 分 别 降 低
１１９３％、４９３％、１８９８％［１０］。

　　以上研究结果表明，凤眼莲具有良好的净化水
体、去除黑臭水体中营养物质的能力，黑臭水体在一

定污染浓度范围内也为凤眼莲的生长与繁殖提供了营

养物质。由此可见，如能将凤眼莲的发生范围控制在

一定区域内，它将大大减轻水体污染状况，从而以危

害性最低的生物修复方法来实现对黑臭水体的净化。

２３　动静水体去除率对比分析
由图４可知，在静态水体中，凤眼莲对 ＴＰ和

ＮＨ３－Ｎ表现出了良好的去除效果，且随着实验时间
的延长去除率逐渐增大。但对ＣＯＤ的去除效果却表
现出相反的规律。这可能与后期水葫芦植物体或根系

附作物衰老死亡剥落有关。研究表明：凤眼莲对污水

中 Ｎ、Ｐ等营养物的净化效率与污水中Ｎ、Ｐ营养的
浓度负荷有很大相关性。随着 Ｎ、Ｐ浓度负荷的增
加，风眼莲对Ｎ、Ｐ的去除亦增加，但若Ｎ、Ｐ浓度
负荷太高，超过凤眼莲的吸收速度，则净化效率反而下

降［１，４］。前期实验污水各营养盐浓度较高，吸收率较低，

随着污染物的逐渐吸收削减降低，后期植物对营养盐的

吸收越来越高，故营养盐的吸收率逐渐表现为升高。此

外也与大苗龄凤眼莲对水体氮去除率更高有关［１６］。

但在流动水体试验中，凤眼莲表现出的污染物

削减效率并不理想，平均每１ｍ２凤眼莲对 ＮＨ３－Ｎ
去除率约为２７６％～１９４４％，对ＣＯＤ去除率约为
２３５％ ～１９７６％，对 ＴＰ去除率约为 ５２２％ ～
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３０５７％。这与水体滞留时间有较大关系，水力负
荷是影响污水净化系统 Ｎ、Ｐ去除的一个重要因
素。一般水力负荷越小，污水的停留时间就越长，

Ｎ、Ｐ去除效率越高。凤眼莲净化系统对水体Ｎ、Ｐ
的去除率随水力负荷的提高而降低［１］。

实验证实凤眼莲用于黑臭河道修复是可行的，

但必须因地制宜，保证营养够投放的生物量所需。

在净化阶段，要定期不间断地收割过剩的凤眼莲，

带走其吸收的营养物质，从而提高总污染负荷去除

量，并及时打捞腐烂有机体，以防其溶解释放导致

水体水质二度恶化。在凤眼莲生长初期，其生长速

度快、吸收氮磷效率高，应增大凤眼莲种苗的用量，

在控制性种植的前提下给予足够的繁殖空间，控制

性种植区域内植株个体出现拥挤时，应及时收获部

分凤眼莲，通过控制生物量为植物快速生长创造优

良条件，将植物吸收作用发挥到极限。实际种养过

程中，建议每隔 １４～２１ｄ收获 １次凤眼莲，以获取
更高的凤眼莲生物量，从而达到提高其净化效果的

目的［１］。利用凤眼莲进行生态修复过程中，要区别

水体环境，对流动水体，凤眼莲盖度可达１００％，对
静止水体，可通过定期打捞的方式，控制其盖度

（不超过５０％为宜），既可不影响水体复氧，又可不
影响其他水生生物生长繁殖，还可有效地去除水体

营养盐，起到净化水质、美化环境的作用［１０］。

３　结论
在静态水体中，凤眼莲对 ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ表现

出了良好的去除率，且随着实验的持续去除率逐渐

增大，但ＣＯＤ却表现出相反的规律。
在动态水体中，凤眼莲表现出的污染物削减效

率较静态水体中低，平均１ｍ２凤眼莲对ＮＨ３－Ｎ去
除率约为 ２７６％ ～１９４４％，对 ＣＯＤ去除率约为
２３５％ ～１９７６％，对 ＴＰ去除率约为 ５２２％ ～
３０５７％。这与装置中水体滞留时间有较大关系。

实验证实凤眼莲用于黑臭河道修复是可行的，

尤其在静态水体中效果更好。在工程实践中，采用

其净化水体时建议将其布置在流速较低的缓流区域。
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云南省?江流域水污染防治对策
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摘　要：?江流域存在的主要环境问题：水质及底质重金属污染；历史遗留问题隐患突出；矿山开采
造成的水土流失和植被破坏；城市生活污水及生活垃圾处理设施严重滞后；沿岸土壤受到污染。提出水污

染治理与生态环境保护对策：强化工业污染源治理；加强矿区生态恢复；开展河道内污染源清理；实施面

源污染控制；加快城镇环境基础设施建设；完善生产生活用水系统；提升环境监管能力。
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１　?江流域概况
?江位于云南省西北部，发源于云南省怒江州

兰坪县金顶干竹河村委会，于兰坪县金鸡桥流出县

境后进入大理州云龙县，于云龙县功果桥下游约

２００ｍ汇入澜沧江。?江总流长 １６９５ｋｍ （其中：
兰坪县境内流长 ４６７ｋｍ，云龙县境内流长
１２２８ｋｍ），流域面积 ２７０９４ｋｍ２，多年平均径流
量１１４×１０８ｍ３，沿江两岸是兰坪和云龙县社会经
济发展的中心区域，为兰坪县和云龙县的母亲河。

在上游兰坪县分布有全国最大的铅锌矿区，其储量

占全国铅锌储量的１６％，集中分布在凤凰山 （属

云南金鼎锌业有限公司）、大龙、金龙和来龙４个
矿区内，是云南省有色金属重要的生产基地。

２　主要环境问题及成因
２０世纪８０年代中期以来，兰坪铅锌矿无序大

规模开采，生产废水、尾矿不经处理直接排入?

江，冶炼废渣无尾矿库就近堆存于?江两岸，每年

有约４０万 ｔ的尾矿和冶炼废渣进入?江，致使?
江重金属污染严重，主要污染物为铅、砷、镉和

锌。?江的重金属污染给?江流域的水生生态、农

业生态和土壤生态造成了严重的破坏，最直接的影

响是?江生产、生活用水功能丧失，间接的影响主

要是流域区发展机会降低，影响了社会和谐安定。

２１　水质及底质重金属污染
由于历史原因以及现有污染源治理设施不到

位，再加上河流两岸含有重金属的松散物堆积，?

江水质综合评价为 《ＧＢ３８３８－２００２地表水环境质
量标准》劣Ⅴ类，其中金鸡桥断面的锌、铅、镉
为 《ＧＢ３８３８－２００２地表水环境质量标准》ＩＩＩ类的
２３３倍、８６倍、１３４倍，属严重的重金属污染。
同时，河流沉积物已成为重金属 “污染库”，?江

河底泥中重金属污染物最大值分别为锌 ２０５１ｍｇ／
ｋｇ、铅１１１０５ｍｇ／ｋｇ、镉１３８ｍｇ／ｋｇ、砷２１７ｍｇ／ｋｇ，
由于再悬浮的作用，水质改善压力很大。

２２　历史遗留问题隐患突出
由于历史原因，?江沿线原有许多小型选厂在

进行选矿，除金鼎锌业公司收购小部分选厂，其余

选厂也因为原料不足处于停产阶段，但其相应配套

的尾矿库等由于环保设施等不到位，造成对水环境

的不利影响。停产企业总占地面积约２１ｈｍ２，土地
已受到重金属的严重污染，随着降雨径流而产生污

染；同时，?江两岸停产企业遗留的尾矿库有８个、
一般工业废弃物堆场４个、危废库１个，这些固体
废物若得不到妥善处置，将是污染?江的一大隐患。

２３　矿山开采造成的水土流失和植被破坏
随着矿产资源整合的成功实施，矿产资源有序

开发得到加强，但由于客观原因和部分水土保持设

施标准低，历史上群采时期遗留的生态破坏问题，

恢复难度大，整体上矿山区域水土流失和植被破坏

仍十分严重，南北大沟和练登大沟治理需要持续加

强，矿坑水利用亟待进行。

２４　城市生活污水及生活垃圾处理设施严重滞后
兰坪县和云龙县目前还没有污水处理厂和垃圾
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处理厂，?江两岸全部的生活污水未经任何处理就

直接排入?江，沿岸大部分生活垃圾未得到有效处

置，部分生活垃圾直接倒入?江，进一步加重了?

江的污染。

２５　?江沿岸土壤已受到污染
?江兰坪段的土壤监测结果表明，除新生桥监

测点外，其他监测点均超过 《ＧＢ１５６１８－１９９５土
壤环境质量标准值》三级标准，主要超标因子为

镉、砷、锌，其中以大龙坡土壤监测点重金属含量

最高，锌、镉、砷含量分别为 《ＧＢ１５６１８－１９９５
土壤环境质量标准值》三级标准的 １３１倍、７４
倍、４６倍。
３　水污染防治对策

根据?江流域存在的主要环境问题及产生的原

因，治理思路总体上按上游以控制污染源为主，下

游重点解决受污染影响的生产生活用水的替代问题，

提出了包括工业点源治理、矿区污染源治理、城镇

污染源控制、河道内源疏浚、污染土壤恢复、饮用

水环境保护与水污染影响水源替代等防治对策。

３１　强化工业污染源治理
一是重点整治现有企业污染源。完善云南金鼎

锌业有限公司各选厂采、选、冶生产用水和废水的

循环利用系统，确保矿坑水利用率达到８０％以上，
选矿废水循环利用率达到８０％以上。建设哨上尾
矿库污水处理设施，新建温庄尾矿库并配备相应的

尾矿库废水处理设施、安装在线监测设备，尾矿库

澄清水稳定达标排放并力争回用率达到７０％以上。
对退役或即将退役的尾矿库进行生态恢复，完善在

用尾矿库截排水沟渠，建设尾矿库应急设施，确保

在特殊情况下尾矿不直接排入?江。加强金鼎锌业

和飞龙冶炼厂渣库的监控，杜绝渗漏和渗滤液外

排。对飞龙原有废渣 （约２万ｔ左右）尽快安全处
置，保证这些废渣堆存在具有 “三防”设施的渣

库中。对原有堆渣场地进行清理，并尽可能进行土

壤改良，以避免重金属的污染。

二是及时清理关停企业遗留污染源。清理已经

拆除企业厂区堆积物，统一选择适宜的地方堆存，

并对厂区和堆存点进行复土植被和绿化。拆除无原

料来源已停产选矿企业设备和生活设施，对原有工

业用地进行治理，建设截排水沟渠，并对这些场地

的土壤进行重金属监测。治理停产企业的尾矿库、

一般固体废物堆场和危废堆场，对尾矿库按照国家

尾矿库闭库规范进行治理，对一般工业固体废弃物

应尽可能综合利用，并在堆存区建设截排水沟渠，

对堆区土地进行生态恢复；对危废堆场应按照国家

危险废物处置的要求，由专业机构或委托金鼎锌业

利用其危废库进行处理。

三是有效控制新污染源。按照 “一矿、一证、

一主体”的政策，新建铅锌冶炼、洗选项目企业

自有矿山原料比例达到１００％，允许符合有关政策
规定企业的现有生产能力通过升级改造淘汰落后工

艺改建为单系列铅熔炼能力达到５万 ｔ／ａ（不含５
万ｔ）以上、单系列锌冶炼规模达到１０万ｔ／ａ及以
上。积极鼓励搬迁资源再生利用型产业、重污染企

业和严重扰民的企业向工业园区靠拢，促进集中布

局，构筑 “产业集聚发展、污染集中处理、优势

集约体现”的工业发展格局。引导工业企业推行

清洁生产和发展循环经济，促进企业、经济开发区

开展清洁生产技术革新和推行循环经济。严格执行

《铅锌行业准入条件》，规范铅锌行业的投资行为，

促进铅锌工业的持续协调健康发展。

３２　加强矿区生态恢复
一是严格管理矿产资源开发。严格执行矿产资

源开发规划，完善 “一矿、一证、一主体”的管

理体制，确立 “大矿大开，小矿整合”的开发思

路，清理整顿矿产资源开发企业，特别是对上金龙

和来龙矿点进行清理，除金顶锌业矿区外，对不符

合国家产业政策、资源浪费、环境污染严重的采矿

企业一律 “关停”，并进行善后恢复。由于历史遗

留问题突出，应编制矿山环境治理规划，综合设计

恢复与治理问题。同时，设立监测点和监测断面，

对于现有矿山开采水土保持指标以及生态恢复指标

的完成情况进行跟踪监控。

二是积极治理矿区水土流失。对兰坪段所有关

停废弃矿山、废弃排土场、排石场、贫矿堆场以及

滑坡进行综合治理，完善引、排水沟渠，治理并固

化坡面，修筑挡堵设施，对于永久坡面进行稳定化

处理，对于各种迹地进行林草植被恢复，使侵蚀模

数控制在年１０００ｔ以下。完善废石堆场、排土场、
低品味堆场的防护设施，防止或减少各种水源进入

露天采场和地下井巷。在南大沟、练登沟和跑马坪

沟上中游建设梯级谷坊６０座，在中下游设置拦沙
坝９０座，并在金凤桥至麦干甸１５００ｍ主河道两侧
冲刷较强的开阔河岸建设生态防护林 １３３３～
２０００ｈｍ２ （２００～３００亩），有效拦截和防治矿山水
土流失入河。

三是合理利用矿坑水。合理利用跑马坪矿段、

蜂子山矿段２１００ｍ标高以上的矿坑水，将矿坑水
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优先利用为生产用水，作为辅助水源加以利用，力

争使矿坑水利用率达到８０％以上，既可保证矿山
建设的持续发展，又可解决矿坑水排放造成的环境

污染。因自然条件无法利用的必须经过沉淀、中和

处理，达标外排。研究推广酸性矿坑废水高效处理

工艺与技术，采用水覆盖法、湿地法、碱性物料回

填等方法，预防和降低废石场的酸性废水污染。

３３　开展河道内污染源清理
一是清理河道沉积物。在?江上段兰坪段，对

从高坪村委会至箐门村委会总长度２５８８ｋｍ（除去
金凤桥至麦干甸１５００ｍ主河道）的河道进行清障清
淤、疏通河道，清除淤泥５１７６万ｍ３。在?江下游
云龙段，对白石镇、宝丰乡、长新乡、诺邓镇段河

道清障清淤、疏通河道，清除淤泥６６１５万ｍ３。
二是开展河岸防护工程。在?江上段兰坪段，

从高坪村委会至箐门村委会共５１７６ｋｍ的河道沿
?江河两岸修建平均高度５ｍ的防洪堤，支砌石方
７７６４万 ｍ３。在?江下游云龙段，沿?江主河道
及检槽乡、白石镇、宝丰乡、长新乡、诺邓镇两镇

三乡共１８ｋｍ的河道修建防护堤 １８１９５ｋｍ，支砌
石方３６８２万ｍ３，砼３２０８万ｍ３。

三是加强河道保洁。结合镇、村河道权属确定

保洁范围，采取 “定河段、定人员、定形式、定

职责”的工作要求，对沿江城镇实行保洁目标管

理，建立沿江城镇河道保洁工作长效机制。清理河

面及河道两岸、桥洞、主河道等处的垃圾、杂草、

漂浮物等影响水质和环境的杂物；清除河中有碍排

洪的阻水物；禁止沿岸倾倒垃圾和工业固体废弃

物，达到 “河面无杂草、无漂浮物、河中无障碍、

河岸无垃圾”的 “四无”标准，有效削减污染负

荷，改善水体景观。

３４　实施面源污染控制
一是治理坡耕地。在坡耕地上沿等高线开沟、

筑埂、修建沟渠及农田防护岸，减缓坡度以改变微

地形，起到拦蓄水土的作用。同时，选择速生、萌

发力强的多用途固氮植物在台地的地埂、坡耕地上

种植生物篱，形成生物墙，不仅可减缓水流速并能

阻止水土流失，而且可将修剪下的枝叶还土或堆积

于作物根部，可提供通常化肥用量１／４的肥料，经
过３～５ａ的耕作，坡地便可形成生物台地。兰坪段
坡改梯５１６ｈｍ２ （２２７４０亩），土壤改良１２９０６ｈｍ２

（１９３５９亩）；云龙县检槽乡、白石镇、宝丰乡、长
新乡、诺邓镇两镇三乡２８个行政村１３１个自然村
坡改梯、中低产田改造１８２３２ｈｍ２ （２７３４８亩）。

二是开展生态建设。在兰坪段封山育林２９８２
万 ｈｍ２ （４４７３万亩）、退耕还林 ００３３万 ｈｍ２

（０５万亩）、植树造林０２３３万 ｈｍ２ （３５万亩），
云龙县封山育林００７７万 ｈｍ２ （１１５万亩）、云龙
县植树造林００２万ｈｍ２ （０３万亩），并在主要山
口、沟口、河流交叉点，主要交通路口等树立坚固

标牌，制定乡规民约，共同遵守。通过封山育林、

退耕还林、植树造林等生态建设措施，建设有效的

生态系统，改善流域生态环境，防治水土流失，从

而减少流域水土流失对?江河的 Ｎ、Ｐ、ＳＳ和重金
属污染。

三是推广清洁能源。通过国家补助和群众集资

的办法，在海拔相对较低、气温相对较高的地区建

设沼气池１６００口，在海拔相对较高、气温相对较
低地区建设节柴灶３４１０眼，在阳光充足地区进行
太阳能热水器推广２９００户，从而减少农村薪材消
耗，保护森林植被。

四是实施农村环境综合整治。结合新农村建

设，兰坪段建设卫生厕所６００间，云龙县完成村庄
绿化７０５００株、河岸村道绿化 ８９ｋｍ、街道绿化
２０００株、卫生厩５８０００ｍ２、卫生厕所２４４０间、水
池１４００口、村庄道路硬化６８ｋｍ，对流域内村镇实
施美化、绿化工程，提高农村生活质量，减少农业

面源对?江的污染。

３５　加快城镇环境基础设施建设
一是完善城镇生活污水处理及配套管网。兰坪

县建设污水处理厂及配套管网１座，服务范围为金
顶镇、县城规划范围及兰坪工业园区规划范围；云

龙县建设县城、长新乡、白石镇、宝丰乡污水处理

厂各１座及配套管网，大幅度提高流域内城镇生活
污水集中处理率。为减轻城镇生活污水中有机污染

物及Ｎ、Ｐ营养物质对?江水质的污染，污水处理
厂出水水质应达到 《ＧＢ１８９１８－２００２城镇污水处
理厂污染物排放标准》一级Ｂ标准。

二是推进城镇生活垃圾无害处理设施建设。建

立健全沿江城镇生活垃圾清扫、收集、运输系统和

保障机制，推行 “组保洁、村收集、镇运转、县

处理”的城乡生活垃圾一体化处置模式，兰坪县

建设县城生活垃圾填埋场１座及垃圾收集清运系
统，云龙县建设县城、长新乡、宝丰乡、白石镇生

活垃圾填埋场各１座及垃圾收集清运系统。对不具
备条件的城镇，建设生活垃圾简易卫生填埋所进行

填埋处理。同时开展生活垃圾综合回收利用，提高

废弃物综合利用率，减轻环境负荷。
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３６　完善生产生活用水系统
一是优先解决沿岸居民生产生活用水。兰坪段

建设小水坝２０个、小水池６０个、小水窖２０００个、
引水渠３００ｋｍ、排灌渠５０ｋｍ，云龙县建设中型水
库一座、小 （一）型水库５座，修建小 （二）型

水库８座，库塘１７个，小水窖 （池）５５００个，优
先解决?江沿岸居民生产、生活用水。

二是完善城镇供水系统。兰坪段加强对县城饮

用水源地雪邦山蝴蝶箐水源、备用水源丰坪水库及

金顶饮用水源地开展水源地保护，划定水源地保护

区，设立保护管理机构或安排专人管理，建立应急

措施和监测机制。云龙县在实施大朗河取水和天池

水库扩容、备用水源引水、生态恢复、引水管网改

造工程的基础上，建设日处理 ７５００ｍ３和 ５０００ｍ３

水处理厂各一座，解决 ２９６万人饮水。检槽乡、
白石镇、宝丰乡、长新乡、诺邓镇两镇三乡修建管

线７５０３ｋｍ、水池 ４２７个，解决 ３７２７０人、４０１０９
头大牲畜饮水，对 ２７０４ｋｍ农灌溉沟防渗加固，
改善面积 １０４８５３ｈｍ２ （１５７２８亩），新增面积
１５０３３ｈｍ２ （２２５５亩）。
３７　提升环境监管能力

一是建立重点污染源监管系统。建立重点污染

源的电子地图，依托省级污染源监控系统，强化?

江流域重点污染源的监控，逐步建立凤凰山矿区，

金鼎锌业一、二、三、四选厂，云南金鼎锌业有限

公司冶炼厂及渣场、哨上尾矿库、温庄尾矿库，祥

云飞龙公司冶炼厂及渣场等重点污染源在线自动监

控系统，细化监控要求和监控方法，明确责任单位

和实施单位，确保重点污染源达标排放。

二是开展水污染影响监测。制定水污染影响综

合监测方案，强化?江流域土壤、农作物、水质的

监测，加强监督性监测，提高?江干流水质监测的

频度、密度，优化常规监测。科学设置监测点位，

对土壤、农作物、河流底质全面普查一次，科学发

布监测结果，保障群众的环境知情权。

三是加强能力建设。强化兰坪县和云龙县监测

能力，加强水质监测能力建设及环境宣传教育基础

能力建设，提升突发环境事件应急能力。尽快建设

金鸡桥交界断面水质自动监测站，完善企业在线自

动监测系统。
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收稿日期：２０１７－０２－１６

云南省九龙河流域主要环境问题及治理措施

张月霞，陈毅良，罗　玉，徐长城
（云南省环境科学研究院，云南 昆明 ６５００３４）

摘　要：九龙河流域存在一系列环境问题：独木水库水质存在安全隐患；阿岗水库集水区内煤采废水
铁、锰污染问题突出；区域水体总氮污染问题普遍存在；大量堆放的尾矿问题；挖玉冲河煤采企业对阿岗

水库输水安全构成威胁。应采取一系列治理措施：独木水库坝下篆长河上段前置库控制措施；阿岗水库径

流区工业污染控制措施；历史遗留煤矿企业面源污染防治措施；阿岗水库径流区规模化畜禽养殖污染控制

措施；阿岗水库移民安置点农村生活污染控制措施；输水区和受水区工业污染控制措施。

关键词：九龙河流域；环境问题；治理措施；曲靖

中图分类号：Ｘ５２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００３９－０５

１　流域概况
云南省曲靖市阿岗水库工程 （以下简称阿岗水

库）位于云南省曲靖市罗平县西北部的九龙河上游的

篆长河上，坝址距罗平县阿岗镇１６ｋｍ，是一座以城
乡生活供水、工业供水、农业灌溉为主，改善九龙瀑

布景观用水条件，并兼顾发电等综合利用的大 （１）

型水库。阿岗水库兴利库容８９８４万ｍ３，正常蓄水位
１８６６０ｍ，相应库容１０７０３万ｍ３，水库多年平均总供
水量１３５３７万ｍ３。阿岗水库工程的受水区为罗平坝区
和水库下游沿河的妥者、龙甸、腊庄、以洪四个灌

片，属于曲靖市的主要农业基地，也是云南省最大的

油菜基地，对保障罗平县粮食安全具有重要作用。

　　九龙河属珠江上段的南盘江水系黄泥河中游的
右岸最大一级支流。九龙河全长１６３ｋｍ，径流面积

２１０８ｋｍ２，地势总体上是北西高，南东低。九龙河
河道落差近 ９００ｍ，河道平均坡降 ５５‰。九龙河
上游 （源头 ～妥者站）河长８６４ｋｍ，落差３５４ｍ，
河床比降４１‰；九龙河中游 （妥者站～腊庄）河
长３６８ｋｍ，落差２４５，河床比降６７‰；九龙河下
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游河长３９８ｋｍ，落差２９６ｍ，比降７４‰。
独木水库为阿岗水库上游来水水源，通过篆长

河与阿岗水库相连。独木水库坝址位于东经１０４°
０６′，北纬２５°１８′，属南盘江水系黄泥河支流篆长
河上游。篆长河流域东部及北部为块择河流域，西

连南盘江干流，流域地理坐标为东经 １０３°５０′～
１０４°１２′、北纬２４°５７′～２５°２５′。

挖玉冲河位于篆长河右岸，中上游属于师宗

县，下游属于罗平县。河流发源于师宗县的发召一

带，流向大致为西南至东北向，在阿岗水库坝址上

游与篆长河交汇。

为合理开发利用水资源，世界各国都普遍重视

水资源的流域性治理［１］。日益恶化的环境问题已

成为制约云南九龙河流域社会经济可持续发展的主

要因素。本研究从九龙河流域资源环境综合管理的

角度，通过对云南九龙河流域水土资源环境现状进

行的调查和分析，从九龙河流域资源环境综合管理

的角度，总体以九龙河上游的阿岗水库达到地表水

ＩＩＩ类水质和集中式生活饮用水水源地水质标准为
目标，提出针对性的治理措施，解决水库蓄水前制

约水质安全的突出环境问题。

２　存在问题
２１　独木水库作为阿岗水库的来水水源，其水质
存在安全隐患

　　独木水库位于阿岗水库上游，通过篆长河与阿
岗水库相连，是阿岗水库的来水水源之一。独木水

库支流阿基红小河方向来水已被不同程度污染。阿

基红小河水质较差为劣Ⅴ类水，总氮超标５５９倍，
铁超标７３２３３倍，锰超标４２２倍。阿基红小河接
纳了上游撒五子和色戈矿区的采矿废水，河水中锰、

铁氧化物等化学物质含量偏高，河床呈黄色，区域

内还有采空区，有部分地下水难以封堵涌出地面。

监测数据显示，独木水库坝下２００ｍ篆长河河
道水质总氮超标０８６倍，锰超标３１３倍，说明独
木水库下泄水质不能完全保证下游的水质要求。篆

长河铁、锰污染的问题主要是沿程东山镇区域的采

矿废水渗入河道所致。

２２　阿岗水库集水区内的煤采废水铁、锰污染问
题较为突出

　　九龙河流域内碳酸盐岩分布面积广，岩溶地貌
发育，喀斯特地貌地下没有隔水层，地下水易受污

染。该区域内煤矿资源丰富，矿层分布浅、易于开

采，自２０世纪６０年代开始，已进行了大范围、零
散化的挖采，除有撒五子和色戈矿区的废水通过独

木水库间接影响阿岗水库外，阿岗水库入库支流篆

长河上中游的东山镇卑舍村一带分布的煤矿企业对

阿岗水库的水质安全也构成威胁。目前这些采矿企

业大多处于升级重组整合阶段，生产情况不稳定，

偷排生产废水的情况较为普遍。从独木水库坝下

２００ｍ到东山镇必墨小河约３０ｋｍ的主干河道上不
同程度出现了铁 （超标 ４７３倍、５９倍、９２３
倍）、锰 （超标２１２倍、２２９倍、６０３倍）超标
的情况，导致阿岗水库库尾河道锰 （超标 ６０７
倍）、阿岗水库坝址锰 （超标 １２４倍）超标。被
污染的支流环境问题更为突出，水中锰、铁氧化物

等化学物质含量偏高，铁超标倍数达到１００多倍，
锰超标倍数达３０～６０倍，河床呈黄色，对干流水
质污染较重。此外，历史遗留的大量煤采枯井老

洞，虽然进行了封堵整治，但是被污染的地下水涌

出地表的情况依然存在。

２３　区域水体总氮污染问题普遍存在
独木水库上游来水总氮严重超标。库区总氮浓

度达到Ⅵ～Ⅴ类水的水平，独木水库东南库尾大桥
和坝下２００ｍ的河道水总氮超标，达到劣Ⅴ类水的水
平。阿岗水库库区接纳了上游独木水库和沿途农村

农业面源等污染源，累积后总氮严重超标，达到Ⅴ
类水水平。阿岗水库输水区和受水区接纳了师宗县、

罗平县的工业、城镇生活、农村农业面源污染，河

道水质污染加剧，为劣Ⅴ类水。阿岗水库坝址以上
水体总氮污染的来源主要是农村农业面源污染，其

中对总氮入库总量贡献最大的污染源是人畜粪便和

规模化畜禽养殖，分别占总量的３０％和２１％，其次
是农村生活污染、农田化肥、农田固废和集镇生活

污染，分别占总量的１６％、１３％、１３％和７％。
２４　大量堆放的尾矿环境问题不容忽视

区域内正在生产和关停的部分煤采企业的煤矸

石、废石和尾矿大量堆放于生产地的现象较普遍。阿

岗水库径流区涉及的３９家煤矿开采和洗选业企业，
经调查估算得出煤矸石堆存量１１７６万ｍ３，约有２５
家为无序堆放。煤矸石废渣经风化后资源化利用价值

不高，无遮盖堆放矿渣中的细小颗粒物四处飘散污染

空气，在水体附近堆存的煤矸山在雨季存在淋溶污染

的隐患。监测结果显示，流域内法古水库下游２００ｍ
处堆放的煤矸山受雨水淋溶后，水体总氮 （超标０８４
倍）、锰 （超标９２倍）超标。必墨小河处的煤矸石
淋溶水，化学需氧量超标３１７倍，氨氮超标２４倍，
总氮超标２４１倍，锌超标１５８倍，铁超标１２３倍，
锰超标８９１倍。污染问题不容忽视。
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２５　挖玉冲河煤采企业对阿岗水库输水安全构成
威胁

挖玉冲小河于阿岗水库坝址北面汇入篆长河。

挖玉冲小河沿线煤矿密集，矿区生产工艺粗放，私

挖乱采情况普遍，大量废弃矿渣露天堆放，环保设

施落后，生产废水直排现象突出。流域区植被稀

疏，降雨冲刷地表后携带重金属、有机污染物进入

河道。挖玉冲河水质现状监测结果显示，水体中

ＴＮ含量超标，对拟建阿岗水库下游输水通道水质
造成威胁，如果不加以重视，采取治理措施及时控

制，将对下游受水区水环境质量造成影响。

３　污染治理方案
３１　污染治理总体方案

结合当地开展的污染治理工作，在对独木水

库径流区、阿岗水库径流区、阿岗水库输水通道

和受水区这三个区域进行环境问题识别的基础

上，确定污染源治理的重点区域是阿岗水库径流

区。按照源头治理 －过程控制 －末端强化的原
则，采取针对性的治理措施，着力防治水体锰、

铁污染和对总氮污染贡献突出的污染源，集中防

治与分散治理相结合。采取的重点治理措施有四

个方面：加强现有工业源的治理和监管，实现风

险源的源头有效控制，并对重点污染源治理后污

水外排；水库移民搬迁安置点的污染治理，保证

蓄水后水库的水质安全；规模化畜禽养殖场污染

治理全覆盖；入阿岗水库篆长河上段和中段集中

污染源区综合整治。治理的总体方案及措施详见

图２。

　　
３２　治理范围

治理范围为阿岗水库径流区，治理对象主要为

工业源、规模化畜禽养殖、移民搬迁安置点的农村

面源污染和入库主要河流的集中污染治理。

３３　治理措施
３３１　独木水库坝下篆长河上段前置库控制措施

前置库引入到环境工程后，概念并没有得到完

全统一，国外存在 Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌａｇｏｏｎ、Ｐｒｅ－ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ、
Ｐｒｅ－ｄａｍ和 Ｐｒｅ－ｔａｎｋ［２－３］；国内翻译为前置塘、
滞留塘、人工内湖、湖内湖和前置库等［４］。所谓

前置库，是指利用水库存在的从上游到下游的水质

浓度变化梯度特点，根据水库形态，将水库分为一

个或者若干个子库与主库相连，通过延长水力停留

时间，促进水中泥沙及营养盐的沉降，同时利用子

库中大型水生植物、藻类进一步吸收、吸附、拦截
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营养盐，从而降低进入下一级子库或者主库中的营

养盐含量，抑制主库中藻类过度繁殖，减缓富营养

化进程，改善水质［５］。

以前置库为代表的人工湿地作为一种有效的煤

矸石处理方法，在国内应用越来越广泛，其作用将

越来越大。

本项目采用 “拦污沉砂池＋植物氧化塘＋表流
湿地”处理工艺，污水收集后通过布水堰进入拦污

沉砂池，在拦污沉砂池的前段进行垃圾拦截及后端

沉砂池沉砂后，水流以极低的速度流入植物氧化塘，

通过生物助凝、吸附、周丛生物 （包括微生物）降

解、植物营养盐吸收、微生物同化等机制净化来水，

最后再经过表流湿地处理后外排。植物残体分别收

集后堆放于附近设置的植物堆放区，进行简易堆肥

处理后施于附近农田；打捞的不可利用的垃圾运至

垃圾收集池，运垃圾填埋场统一处理。

本项目所选用工艺流程，ＴＮ去除率为 ４０％，
ＴＰ去除率为３０％，总铁去除率为５０％，总锰去除
率为４０％。
３３２　阿岗水库径流区工业污染控制措施

（１）加强升级和保留煤采企业的污水防治措施
按照 “谁污染、谁治理”的原则，加强径流

区内保留煤矿企业的污染治理，从源头根治污染。

有治理设施的，把原有治理设施作为综合调节池，

增加一体化处理设施，停留时间不少于３ｄ；没有
治理设施的，新建综合调节池和一体化处理设施。

煤企废水的出水浓度达到铁０５ｍｇ／Ｌ、锰０８
ｍｇ／Ｌ后，铁的排放量达到 １４ｔ，锰排放量达到
２２５ｔ，满足水质保护要求。

（２）确认关闭的煤采企业按时完成关闭任务
并妥善处理堆存的煤矸石污染

依据 《云南省煤矿整顿关闭工作联席会议办

公室关于曲靖市煤炭产业结构调整转型升级方案的

审查确认意见 （第四批）》 （云煤整审 〔２０１５〕６
号），对确认关闭的企业，按照国家及省相关规

定，确保２０１５年１０月底前关闭到位。鉴于该部分
企业煤矸石废渣大多属于无主堆存，建议由当地政

府对堆存的煤矸废渣进行铺路和覆土植被处理。

现正常运行和保留的煤矿企业按照 “谁污染，

谁治理”的原则，建议加强监管。

３３３　历史遗留煤矿企业面源污染防治措施
历史遗留煤矿污染集中分布于必墨小河流域，

上游卑舍村一带、中游马达山一带，在点源污染基

本得到处理的基础上，建设上、中、下游三级湿地

工程进一步处理区域的遗留煤矿面源污染。湿地工

程主要有必墨小河上段卑舍湿地工程、必墨小河中

段狮子山湿地工程和必墨小河河口湿地。

３３４　阿岗水库径流区规模化畜禽养殖污染控制
措施

　　阿岗水库径流区规模化畜禽养殖场有 １１家，
养殖场粪便处理方式主要是通过收集以后直接还田

用做肥料，养殖场基本没有完善的处理设施，水污

染严重。加强监管的同时，采取分散就地处理的方

式进行治理。

设计处理养殖业高浓度粪尿水８５ｍ３／ｄ，出水
水质控制在地面水 ＩＩ～ＩＩＩ类；出水致病微生物下
降９８％，重金属去除率９９％，达到饮用水水源区
控制目标。

３３５　阿岗水库移民安置点农村生活污染控制
措施

　　 （１）垃圾收集点设置
垃圾收集点的数量设置原则上按 ＜２００人的自

然村设置１座垃圾收集点；２００～４００人的自然村
设置２座；４００人以上的自然村，按１座／２００人的
原则设置垃圾收集房。垃圾收集点根据当地情况，

在主要人流集中地及公共场所如村落市场、学校、

小广场、主要道路旁设置。

（２）农村生活污水设施设置
按照分散处理的要求，采用 “氧化塘＋快渗池”

处理工艺，尾水稳定达到一级Ａ标，用于农田灌溉。
（３）人畜粪便处置工程
项目拟建设沼气池１０４３座，生态公厕２３座。

３３６　输水区和受水区工业污染源控制措施
阿岗水库输水区和受水区工业污染源控制措施

主要有升级整合挖玉冲河流域保留的煤采企业，加

强企业水污染防治，以及加强输水区和受水区升级

后的煤采企业水污染防治。

４　结论
经论证，九龙河流域污染治理方案符合流域规

划，立足于从根本上去除流域内的各种污染源，应

用生态学原理指导规划设计，综合考虑了上下游、

各行业近期与长远的利益，体现了流域生态环境建

设与经济发展的关系。不仅是一项惠民的环境工

程，更是有利于九龙河流域经济发展的战略举措。

相信通过采取科学的流域污染综合治理措施，

能有效遏制点源和农业农村面源污染，改善九龙河

水质，提高河道生态环境，使九龙河流域成为人水

和谐的绿色生态长廊。

—２４—
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异戊二烯生成二次有机气溶胶概述

赖丽芳１，张　旭２，沈　劲２
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摘　要：为应对区域大气复合污染的严峻态势，亟需了解天然源排放对二次生成颗粒物的贡献。异戊
二烯是最重要的天然排放源。综述了国内外异戊二烯生成二次有机气溶胶的研究概况，以期为制定大气污

染控制目标或措施提供参考。

关键词：大气复合污染；异戊二烯；二次有机气溶胶
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０　引言
天然源的气溶胶会削弱能见度，也可以通过散

射、吸收太阳辐射及作为云的凝结核影响气候［１］。

从全球范围来看，天然源排放的 ＶＯＣｓ在总体上远
超出人为源排放的 ＶＯＣｓ，即使在受人类影响较大
的区域，天然源ＶＯＣｓ的排放有时也会高于人为源
排放的ＶＯＣｓ

［２］。

在２１世纪之前，人们普遍认为异戊二烯对
ＳＯＡ生成的总贡献可以忽略，然而到了２１世纪，
对异戊二烯进行了逐步深入的研究，Ｃｌａｅｙｓ等
（２００４）首先明确提出异戊二烯生成ＳＯＡ的事实及
初步的相关气相氧化机理［３］，引起了世界众多学

者的广泛关注，并掀起了全球范围内众多顶尖学者

对天然源有机物生成 ＳＯＡ的研究。自从 Ｃｌａｅｙｓ等
人在２００４年于Ｓｃｉｅｎｃｅ上发表了异戊二烯光氧化生
成ＳＯＡ一文以来，该文章已被引用了数百次，可
见其影响力之大。

１　关于异戊二烯生成ＳＯＡ的研究概述
对异戊二烯的氧化降解的研究并非是２１世纪

才开始的，但之前的研究大多只集中于其均相氧化

过程，也一直认为其对 ＳＯＡ生成的贡献不大，直
到Ｃｌａｅｙｓ等人在２００４年认为其对天然源ＳＯＡ的贡
献不可忽视。至于异戊二烯生成 ＳＯＡ的机理，最
早提出的是气相均相氧化的机理，随后又提出了酸

催化多相氧化机理。而有部分学者也研究了异戊二

烯生成 ＳＯＡ的过程对 ＳＯ２浓度、ＮＯｘ浓度、异戊
二烯浓度、氧气分压等的敏感程度或依赖关系。以

下主要对几个优秀小组的研究成果进行介绍。

在异戊二烯还没被公认为ＳＯＡ的重要天然源前
体物的时候，Ｒｕｐｐｅｒｔ和 Ｂｅｃｋｅｒ（２０００）对异戊二烯
的氧化过程作了研究［４］。其指出前人一般都是研究

在ＮＯｘ存在的情况下，异戊二烯被自由基氧化的过
程，一般碳平衡可以达到６０％ ～７０％，而 Ｍｉｙｏｓｈｉ
等 （１９９４）研究了在缺ＮＯｘ的情况下，异戊二烯与
自由基的反应，但其仅测定了异丁烯醛 （ＭＡＣ）、
甲基乙烯基酮 （ＭＶＫ）和甲醛三种产物，只达到了
１／３的碳平衡［５］。Ｒｕｐｐｅｒｔ和 Ｂｅｃｋｅｒ（２０００）研究了
在ＮＯｘ存在与不存在的情况下，ＯＨ自由基氧化异
戊二烯的产物组成［４］。其通过静态石英反应器模拟

了实际大气环境下，通过照射异戊二烯／Ｈ２Ｏ２／空气
的混合系统从而对异戊二烯的氧化进行研究。通过

用ＦＴＩＲ、ＧＣ／ＭＳ、ＧＣ／ＦＩＤ等方法分析产物，经与
人工标准物的谱图对比，两种Ｃ５的不饱和双羟基化
合物被检出，分别是２－甲基－３丁烯－１，２－二醇
与３－甲基－３丁烯－１，２－二醇，产率分别约４７
±１４％ 和２４±０９％，这些二醇类物质的检出表明
异戊二烯与ＯＨ自由基的反应与一般的过氧自由基
反应过程类似。实验过程中测得的主要产物 （即异

丁烯醛、甲基乙烯基酮和甲醛）的产率与之前的研

究接近。在缺ＮＯｘ的情况下，甲醇和甲基过氧化氢
是次要的产物。异戊二烯的ＯＨ自由基氧化过程的
新机理被提出，这将有助于了解对流层异戊二烯的

降解机理。

从产物的 ＦＴＩＲ光谱去掉 ＭＡＣ，ＭＶＫ与甲醛
的峰可以看出剩余的其它产物含有羰基、羟基与过
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氧羟基，但没法判断是什么具体的物质。研究还发

现Ｏ２的分压对异戊二烯的生成几乎没有影响。这
些研究虽然对异戊二烯的氧化过程有了一定程度的

了解，但还没把注意力放在异戊二烯生成 ＳＯＡ这
一重要过程上。

Ｃｌａｅｙｓ等 （２００４）对巴西热带雨林地区自然源
气溶胶的分析发现有一定数量的之前没有被发现的

极性有机物存在［３］。它们是２－甲基丁四醇的两种
非对映异构体，这些多羟基化合物与异戊二烯有类

似的结构，可以被看作ＯＨ自由基引发的异戊二烯
的光氧化过程生成的。

异戊二烯首先与ＯＨ自由基或过氧自由基反应
经过若干不同的过程，最终生成两种低挥发性的多

羟基化合物，２－甲基丁四醇，这些有机物很容易
就会凝聚于气溶胶的表面，或相互碰并长大而形成

ＳＯＡ，由于异戊二烯的年排放量高达５００Ｔｇ，尽管
异戊二烯生成２－甲基丁四醇的产率不高，但其对
ＳＯＡ的绝对贡献量可达约２Ｔｇ／ａ，占天然源前体物
光化学反应产生的ＳＯＡ的５％～２５％，可见，该反
应在大气光化学过程中不可忽视。Ｃｌａｅｙｓ等
（２００４）指出，如果使用Ｒｕｐｐｅｒｔ和 Ｂｅｃｋｅｒ（２０００）
的烟雾箱实验数据来估算，异戊二烯被氧化生成四

醇类物质的量高达６Ｔｇ／ａ［３］。

至于异戊二烯生成ＳＯＡ的机理，Ｃｌａｅｙｓ等人首
先认为存在单一的气相反应使得２－甲基丁四醇生
成 （图１），即异戊二烯直接与自由基反应，随后他
们提出存在一个异戊二烯液相氧化的过程，主要是

通过其它实验提出了一个新的异戊二烯及其气相氧

化产物 （包括ＭＡＣ、甲基丙烯酸）在酸催化条件下

与Ｈ２Ｏ２反应的多相反应过程 （图２），该过程大致
与硫酸盐的形成类似。其对匈牙利平原的ＳＯＡ成分
的分析表明该机理可以解释实际观测结果。

Ｅｄｎｅｙ等 （２００５）在城市的 ＰＭ２５中发现异戊
二烯的氧化产物：２－甲基丁四醇和２－甲基甘油
酸［６］。其在异戊二烯／ＮＯｘ／空气混合体系中研究了
ＳＯ２对异戊二烯生成 ＳＯＡ产率的影响。研究表明，
在没有 ＳＯ２存在的情况下，ＳＯＡ的产率为 ０００２
（接近背景浓度，存在很大不确定性），但在 ＳＯ２
存在的情况下，ＳＯＡ的产率可以高达００２８，而且
２－甲基丁四醇浓度会从没ＳＯ２存在时的０１μｇ／ｍ

３

上升到６３μｇ／ｍ３，而２－甲基甘油酸的浓度则会
由 ０４μｇ／ｍ３上升到 １２μｇ／ｍ３。实验数据表明，
这些化合物是异戊二烯生成ＳＯＡ的可能的指示物，
异戊二烯的光氧化因ＳＯ２的存在而大大加强，这可
能是因为酸催化反应起了重要作用，这也进一步证

明了Ｃｌａｅｙｓ等 （２００４）的研究结果。也许有人会认
为仍用这一个实验不能说明ＳＯ２的影响，但这一小
组对单萜，α－蒎烯氧化生成ＳＯＡ的过程对ＳＯ２的
依赖关系的系统研究，也得到了类似的结果。在美

国东部三个地点的 ＰＭ２５成分测定也证实了实验室
的结论，但为了深入了解ＳＯ２协助氧化异戊二烯并
生成ＳＯＡ对城市ＰＭ２５浓度的贡献，机理研究仍需
要进一步深入。

另外，由于实测的反应后的含硫物种 （ＳＯ２＋
颗粒物的硫）与初始的 ＳＯ２的含硫量不等，其猜
测可能是 ＳＯ２与甲醛等生成了挥发性的含硫有机
物。颗粒物中ＯＣ的比例比在其它学者在非城市地
区的实测数据低，原因可能是由于部分含硫有机物

没被检测出。所以生成有机含硫化合物也可能是
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ＳＯＡ生成过程的一个方面。
２－甲基丁四醇和２－甲基甘油酸在 ＳＯ２存在

的情况下只占ＳＯＡ的６％，有很多物质并不能用仪
器检出，猜测是类腐殖酸物质，也有可能是酸催化

异戊二烯的氧化产物形成的，已有其它报道指出乙

二醇在硫酸铵与硫酸的溶液中可以生成高分子聚合

物及一些含硫有机物。在本实验中，异戊二烯是２
－甲基丁四醇和２－甲基甘油酸的唯一前体物，但
在实际大气中，２－甲基丁四醇和２－甲基甘油酸
是否来源于其它的前体物仍有待进一步研究。

Ｋｒｏｌｌ等 （２００６）系统研究了不同异戊二烯浓
度与ＮＯｘ浓度下，ＳＯＡ生成的情况

［７］。全部反应

在干燥情况下进行研究，即不考虑液相反应。

Ｈ２Ｏ２被用作ＯＨ自由基的来源，同时 Ｈ２Ｏ２与 ＯＨ
反应生成 ＨＯ２。实验表明，在高 ＮＯｘ浓度的情况
下，ＳＯＡ的产率随 ＮＯｘ浓度的升高而减少，这表
明ＲＯ２化学在 ＳＯＡ生成中的重要性，而在低 ＮＯｘ
的情况下，在光照条件下 ＳＯＡ的质量浓度会快速
下降，而在没光的情况下 ＳＯＡ质量浓度几乎不会
减少。这是自由基与半挥发 ＳＯＡ组分的气相反应
导致半挥发性有机物不断从固态向气态转换的

结果。

无论在哪种 ＮＯｘ浓度下，ＳＯＡ长大是在异戊
二烯消耗了５０％以上才开始的，而且当异戊二烯
全部消耗后，ＳＯＡ仍会继续增长。这与其它学者
提出的多代逐步氧化是一致的。

２　小结
尽管目前区域大气复合污染的严峻态势有所缓

解，但以二次污染物为主要成分的细颗粒物污染在

我国主要城市仍比较严重，而二次有机气溶胶是细

颗粒物的重要组成部分，为制定科学的污染控制目

标或措施，亟需了解天然源排放对二次生成颗粒物

的贡献。异戊二烯是最重要的天然排放源，目前研

究已表明异戊二烯作为高活性的天然源 ＶＯＣ，其
对ＳＯＡ的生成有重要贡献，因此植被茂密地区在
制定细颗粒物控制目标时，要充分考虑天然源对

ＳＯＡ的贡献。
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我国四大城市群大气污染物排放特征分析

李　辉１，２，许红霞３，姚金雄４，王　圣１，２

（１．国电科学技术研究院，江苏 南京 ２１００３１；２．国电环境保护研究院，江苏 南京 ２１００３１；
３．环境保护部环境工程评估中心，北京 １０００１２；４．陕西电力公司，陕西 西安 ７１００４８）

摘　要：长江中游城市群 （“中三角”）已成为我国第四个国家级城市群，本文针对城市群主要大气

污染物 （ＳＯ２、ＮＯｘ、烟 （粉）尘）的排放特征，对京津冀、长三角、珠三角、中三角城市群的环境现状

进行了对比分析。在四大城市群中，中三角 ＳＯ２单位 ＧＤＰ排放强度位居第一，ＮＯｘ、烟 （粉）尘单位

ＧＤＰ排放强度略低于京津冀，处于第二；除 ＮＯｘ的人均排放强度处于第四以外，中三角 ＳＯ２、烟 （粉）

尘的人均排放强度也仅次于京津冀；而中三角ＳＯ２、ＮＯｘ、烟 （粉）的单位国土面积尘排放强度均为四大

城市群中最低。在推动长江经济带发展，促进中三角城市群的经济社会环境生态协同发展过程中，迫切需

要环境管理与规划的提前介入，合理利用环境容量与能源资源、优化经济结构布局对减少大气污染、缓解

大气环境质量压力具有较大潜力。

关键词：四大城市群；长江流域；中三角；大气污染；污染特征；对策

中图分类号：Ｘ５１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００４７－０７

０　引言
城市群是我国社会和经济发展最活跃的区域，

是城镇化发展的高级形态［１－３］。随着社会的不断发

展，我国已经形成了长三角、珠三角和京津冀三大

人口、经济等聚集程度很高的城市群，为我国沿海

地区的发展发挥了巨大作用，已经成为我国国民经

济非常重要的增长极［４－６］。《国务院关于长江中游

城市群发展规划的批复》 （国函 ［２０１５］６２号）
从政策层面肯定了长江中游城市群 （以下简称

“中三角”），目标是努力将长江中游城市群建设成

为长江经济带重要支撑、全国经济新增长极和具有

一定国际影响的城市群。中三角区域已经是我国第

四个国家级城市群，也将成为我国经济增长的

“第四极”［７－１０］。

习近平总书记明确提出当前和今后相当长一个

时期，要把修复长江生态环境摆在压倒性位置，实

行 “共抓大保护，不搞大开发”的新的建设思路，

并强调推动长江经济带发展必须从中华民族长远利

益考虑，走生态优先、绿色发展之路。因此，如何

以生态文明为抓手进一步实现长江流域中三角区域

经济发展的同时，也能够实现节能减排，实现经济

与资源、环境、生态等协同发展，将是需要重点关

注的问题，也是落实国家发展战略的一部分。由于

从国家层面，中三角区域是刚刚提出的全新领域，

所以研究 “中三角”的大气环境污染物排放特征

也是全新课题，之前尚没有学者进行系统研究。为

掌握 “中三角”的大气环境污染物排放特征，为

该区域开展进一步的环境空气质量保障工作提供基

础数据支撑，本文重点分析了长江流域中三角区域

的大气污染物排放现状，并与京津冀、长三角、珠

三角等其他重点城市群进行了对比，结合各城市群

的区域发展定位，从区域环境管理相关政策、经济

结构与发展模式、能源利用、大气污染染污控制重

点等方面提出了建议。

１　长江流域中三角范围及相关比较
长江中游城市群 （即 “中三角”）是以武汉、

长沙、南昌为中心城市，涵盖武汉城市圈、环长株

潭城市群、环鄱阳湖城市群为主体形成的特大型城

市群。从城市群和城镇化的角度而言，中三角位于

长三角、京津冀、珠三角之后居第四位。

２０１５年４月５日，国务院正式批复 《长江中

游城市群发展规划》 （国函 ［２０１５］６２号）并实
施。这是 《国家新型城镇化规划 （２０１４—２０２０
年）》出台后，国家批复的首个跨区域城市群规

划。长江中游城市群规划范围包括：湖北省武汉
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市、黄石市、鄂州市、黄冈市、孝感市、咸宁市、

仙桃市、潜江市、天门市、襄阳市、宜昌市、荆州

市、荆门市，湖南省长沙市、株洲市、湘潭市、岳

阳市、益阳市、常德市、衡阳市、娄底市，江西省

南昌市、九江市、景德镇市、鹰潭市、新余市、宜

春市、萍乡市、上饶市及抚州市、吉安市的部分县

（区）。国土面积约３１７万 ｋｍ２，２０１４年实现地区
生产总值６万亿元，年末总人口１２１亿人，分别
约占全国的３３％、８８％、８８％。
２０１２年９月２７日，国务院批复的 《重点区域

大气污染防治 “十二五”规划》 （国函 ［２０１２］
１４６号）中大气污染防治重点区域规划范围 （以下

简称 “三区十群”）包括：京津冀、长三角、珠三

角地区，辽宁中部、山东、武汉及其周边、长株

潭、成渝、海峡西岸、山西中北部、陕西关中、甘

宁、新疆乌鲁木齐城市群，共涉及１９个省份 （含

１１４个地级及以上城市、３个县级城市、１个副省
级开发区、１个正厅级实验区），区域总面积
１３２５６万 ｋｍ２。其中 “武汉及其周边城市群”包

括：武汉市、黄石市、鄂州市、孝感市、黄冈市、

咸宁市、仙桃市、潜江市、天门市，共６个地级及
以上城市、３个县级城市，面积为 ５９４万 ｋｍ２。
“长株潭城市群”包括：长沙市、株洲市、湘潭

市，共３个地级城市，面积为２８ｋｍ２。
从上面分析来看，一方面 “中三角”覆盖了

湖北、湖南，还纳入了 “三区十群”没有覆盖到

的江西省，另一方面 “中三角”中的 “武汉城市

圈”比 “三区十群”中的 “武汉及其周边城市群”

增加了襄阳市、宜昌市、荆州市、荆门市等 ４个
市，“中三角”中的 “环长株潭城市群”比 “三区

十群”中的 “长株潭城市群”增加了岳阳市、益

阳市、常德市、衡阳市、娄底市等５个市。
２　长江流域中三角生态环保要求

根据 《长江中游城市群发展规划》的批复，

中三角正式定位为中国经济发展新增长极、中西部

新型城镇化先行区、内陆开放合作示范区和 “两

型”社会建设引领区。中三角能够实现承东启西、

连南接北，是长江流域经济带的重要组成部分，也

是实施促进中部地区崛起战略、全方位深化改革开

放和推进新型低碳城镇化的重点区域，在我国区域

发展格局中占有重要地位［３，１１－１３］。

在 《长江中游城市群发展规划》中为 “生态

文明共建”专设一章，重点提出了中三角经济建

设的同时对生态文明、环境保护的要求。规划要求

中三角的建设要以引领全国资源节约型和环境友好

型社会建设为目标，推动形成绿色低碳的生产生活

方式和城市建设管理模式，建立跨区域生态建设和

环境保护的联动机制。

在 “资源－环境－市场－政府”关系方面，规
划要求遵循城镇化和城市群发展客观规律，统筹考

虑资源和环境承载能力，坚持市场在资源配置中起

决定性作用，促进资源要素高效流动和优化配置，

更好地发挥政府引导和协调作用，打破行政壁垒，

优化城镇空间格局，促进城市群健康有序发展。

在环境管理方面，规划要求建立健全跨区域生

态文明建设联动机制，编制实施城市群环境总体规

划，严格按照主体功能定位推进生态一体化建设，

加强生态环境综合治理，推动城市群绿色发展，形

成人与自然和谐发展格局。

在大气污染治理方面，要求联手防治大气污

染，实施城市清洁空气行动计划，全面加强重点区

域和重点行业的大气污染防治，加强对工业烟

（粉）尘、城市扬尘和挥发性有机物等空气污染物

排放的协同控制，大力推进脱硫脱硝工程建设，加

强黄标车和老旧车淘汰及机动车污染治理工作。尤

其是在发展中期，要格外关注机动车引起的氮氧化

物污染，氮氧化物污染是造成光化学烟雾的根本原

因，同时其产生的温室效应大约是二氧化碳的２００
～３００多倍，其污染产生的经济损失和防治所需价
值量比二氧化硫约高出３３３％ ［１４］。

在可持续发展方面，要求进一步强化不同区域

的主体功能，建立国土空间开发保护制度，控制开

发强度，加强开发管控，把生态文明理念全面融入

城镇化进程，着力推进绿色发展、循环发展、低碳

发展，走 “两型”发展道路，形成可持续发展

模式。

同时，规划中对环境质量方面还提出了量化要

求，即：地级以上城市空气质量达标比例，２０１４
年＞７５％，２０２０年要 ＞８５％。根据环保部公布的
２０１４年环境状况公报，２０１４年度全国开展空气质
量新标准监测的１６１个城市中，只有１６个城市空
气质量年均值达标，１４５个城市空气质量超标。相
比而言，规划中提出的中三角城市群空气质量达标

目标难度较大。

３　四大城市群大气污染物排放分析
本文以二氧化硫 （ＳＯ２）、氮氧化物 （ＮＯｘ）、

烟 （粉）尘为主要大气污染物进行分析，ＰＭ２５没
有系统排放数据，本文暂时不进行分析。
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３１　二氧化硫 （ＳＯ２）排放分析
２０１３年全国二氧化硫排放量为 ２０４３９万 ｔ，

其中，工业二氧化硫排放量为１８３５２万 ｔ［１５］。中

三角地区２０１３年二氧化硫排放量为１５１７万ｔ，其
中，工业二氧化硫排放量为１４０１万ｔ［１６］。具体见
表１。

表１　２０１３年主要城市群二氧化硫排放情况及比较

区域
合计／（万ｔ）／

占全国比例

其中／（万ｔ）／占全国比例

工业源 城镇生活源

单位面积排放强

度／（ｔ／ｋｍ２）

单位ＧＤＰ排放强

度／（ｔ／亿元）

人均排放强

度／（ｔ／万人）

　　　　全国 ２０４３９ １８３５２ ２０８５ ２１３ ３４６６ １５０２１

全国 “三区十群” ９３２８（４５６４％） ８５１７（４６４１％） ８１０（３８８５％） ７０４ ２２２８ １４２８２

其中：（１）京津冀 １５８９（７７７％） １４３３（７８１％） １５５（７４３％） ７３６ ２３９０ １４４４６
　　 （２）长三角 １７５１（８５７％） １６６１（９０５％） ８９（４２７％） ８３１ １４８０ １１２２４
　　 （３）珠三角 ４２３（２０７％） ４１８（２２８％） ０４（０１９％） ７５６ ８４０ ７５３２

　　 （４）武汉及其周
边城市群

３５１（１７２％） ３１８（１７４％） ３３（１５８％） ６０４ ２０３０ １１１９３

　　 （５）长株潭城市群 １１５（０５６％） １０９（０５９％） ０６（０２９％） ４０９ ９９５ ８１６６

　　　　中三角 １５１７（７４２％） １４０１（７６３％） １１６（５５６％） ４３３ ２５０３ １１８３５

其中：（１）武汉城市圈 ５４５（２６７％） ４７９（２６１％） ６６（３１７％） ４３４ ２０６９ １０９７５

　　 （２）环长株潭城
市群

４６７（２２９％） ４４０（２４０％） ２７（１３０％） ４８１ ２１６０ １１１７１

　　 （３）环鄱阳湖城
市群［１９］

５０５（２４７％） ４８２（２６３％） ２３（１１０％） ３９６ ３９８６ １３７４４

　　表１比较了２０１３年全国、“三区十群”、京津
冀地区、长三角地区、珠三角地区、中三角地区的

二氧化硫排放量 （包括：工业源排放量、城镇生

活源排放量）、单位面积排放强度、单位ＧＤＰ排放
强度、人均排放强度等主要指标。

从表１中可以得到，全国 “三区十群”二氧

化硫排放总量为９３２８万 ｔ，占全国二氧化硫排放
的４５６４％，其中工业二氧化硫为８５１７万ｔ。

从中国经济发展 “四极”来看，二氧化硫排

放量依次为：长三角、京津冀、中三角、珠三角，

排放量分别为 １７５１、１５８９、１５１７、４２３万 ｔ，
占全 国 排 放 量 比 例 分 别 为 ８５７％、７７７％、
７４２％、２０７％。

从工业二氧化硫纵向占比来看，全国 “三区

十群”、京津冀、长三角、珠三角、中三角的工业

二氧化硫占全国工业二氧化硫的比例分别为：

４６４１％、７８１％、９０５％、２２８％、７６３％。从
工业二氧化硫横向占比来看，全国工业二氧化硫占

总排放量的８９７９％，全国 “三区十群”、京津冀、

长三角、珠三角、中三角的工业二氧化硫占该地区

总排放量的比例分别为：９１３１％、９０１８％、
９４８６％、９８８２％、９２３５％。

从 “四极”二氧化硫单位面积排放强度来看，

依次为：长三角、珠三角、京津冀、中三角，排放

水平分别为 ８３１、７５６、７３６、４３３ｔ／ｋｍ２。全
国、“三区十群”可比较水平分别是２１３、７０４
ｔ／ｋｍ２。

从 “四极”二氧化硫单位ＧＤＰ排放强度来看，
依次为：中三角、京津冀、长三角、珠三角，排放

水平分别为 ２５０３、２３９０、１４８０、８４０ｔ／亿元。
全国、 “三区十群”可比较水平分别是 ３４６６、
２２２８ｔ／亿元。

从 “四极”二氧化硫人均排放强度来看，依次

为：京津冀、中三角、长三角、珠三角，排放水平分

别为１４４４６、１１８３５、１１２２４、７５３２ｔ／万人。全国、“三
区十群”可比较水平分别是１５０２１、１４２８２ｔ／万人。

从中三角自身来看，二氧化硫排放量依次为武

汉城市圈、环鄱阳湖城市群、环长株潭城市群，排

放量分别为５４５、５０５、４６７万ｔ，分别占中三角
二氧化硫排放量的３５９３％、３３２９％、３０７８％。
３２　氮氧化物排放分析

２０１３年全国氮氧化物排放量为 ２２２７４万 ｔ，
其中，工业氮氧化物排放量为１５４５６万 ｔ［１５］。中
三角地区２０１３年氮氧化物排放量为１４７２万ｔ，其
中，工业氮氧化物排放量为９３６万 ｔ［１６］。具体见
表２。
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表２　２０１３年主要城市群氮氧化物排放情况及比较

区域
合计／（万ｔ）／

占全国比例

其中／（万ｔ）／占全国比例

工业源 城镇生活源

单位面积排放

强度／（ｔ／ｋｍ２）

单位ＧＤＰ排放强

度／（ｔ／亿元）

人均排放强

度／（ｔ／万人）

　　　　全国 ２２２７４ １５４５６ ６８１８ ２３２ ３７７７ １６３６９

全国 “三区十群” １０７６６（４８３３％） ７５８６（４９０８％） ３１８０（４６６４％） ８１２ ２５７１ １６４８３

其中：（１）京津冀 ２１３１（９５７％） １４３２（９２７％） ６９９（１０２４％） ９８７ ３２０５ １９３７３
　　 （２）长三角 ２４７１（１１０９％） １８２１（１１７８％） ６５０（９５３％） １１７３ ２０８９ １５８４０
　　 （３）珠三角 ７５５（３３９％） ４３３（２８０％） ３２２（４７２％） １３４８ １４９９ １３４４３

　　 （４）武汉及其周

边城市群
３６１（１６２％） ２５５（１６５％） １０６（１５６％） ６２１ ２０８８ １１５１２

　　 （５）长株潭城市群 １２７（０５７％） ７９（０５１％） ４８（０７１％） ４５２ １０９９ ９０１８

　　　　中三角 １４７２（６６１％） ９３６（６０６％） ５３６（７８６％） ４２０ ２４２９ １１４８４
其中：（１）武汉城市圈 ５４０（２６７％） ３６２（２３４％） １７８（２６１％） ４３０ ２０５０ １０８７２

　　 （２）环长株潭城

市群
４１０（２２９％） ２５５（１６５％） １５５（２２７％） ４２３ １８９８ ９８１７

　　 （３）环鄱阳湖城

市群［１９］
５２２（２４７％） ３１９（２０６％） ２０３（２９８％） ４０９ ４１２１ １４２０７

　　表２比较了２０１３年全国、“三区十群”、京津
冀地区、长三角地区、珠三角地区、中三角地区的

氮氧化物排放量 （包括：工业源排放量、机动车

等其它源排放量）、单位面积排放强度、单位 ＧＤＰ
排放强度、人均排放强度等主要指标。

从表２中可以得到，全国 “三区十群”氮氧

化物排放总量为１０７６６万ｔ，占全国氮氧化物排放
的４８３３％，其中工业氮氧化物为７５８６万ｔ。

从中国经济发展 “四极”来看，氮氧化物排

放量依次为：长三角、京津冀、中三角、珠三角，

排放量分别为 ２４７１、２１３１、１４７２、７５５万 ｔ，
占全国排放量比例分别为 １１０９％、９５７％、
６６１％、３３９％。

从工业氮氧化物纵向占比来看，全国 “三区

十群”、京津冀、长三角、珠三角、中三角的工业

氮氧化物占全国工业氮氧化物的比例分别为：

４９０８％、９２７％、１１７８％、３３９％、６６１％。从
工业氮氧化物横向占比来看，全国工业氮氧化物占

总排放量的６９３９％，全国 “三区十群”、京津冀、

长三角、珠三角、中三角的工业氮氧化物占该地区

总排放量的比例分别为：７０４６％、６７２０％、
７３７０％、５７３５％、６３５９％。

从 “四极”氮氧化物单位面积排放强度来看，

依次为：珠三角、长三角、京津冀、中三角，排放

水平分别为１３４８、１１７３、９８７、４２０ｔ／ｋｍ２。全
国、“三区十群”可比较水平分别是２３２、８１２
ｔ／ｋｍ２。

从 “四极”氮氧化物单位ＧＤＰ排放强度来看，
依次为：京津冀、中三角、长三角、珠三角，排放

水平分别为３２０５、２４２９、２０８９、１４９９ｔ／亿元。
全国、 “三区十群”可比较水平分别是 ３７７７、
２５７１ｔ／亿元。

从 “四极”氮氧化物人均排放强度来看，依次

为：京津冀、长三角、珠三角、中三角，排放水平分

别为１９３７３、１５８４０、１３４４３、１１４８４ｔ／万人。全国、
“三区十群”可比较水平分别是１６３６９、１６４８３ｔ／
万人。

从中三角自身来看，氮氧化物排放量依次为武

汉城市圈、环鄱阳湖城市群、环长株潭城市群，排

放量分别为５４０、５２２、４１０万ｔ，分别占中三角
氮氧化物排放量的３６６９％、３５４６％、２７８５％。
３３　烟 （粉）尘排放分析

２０１３年全国烟 （粉）尘排放量为１２７８１万ｔ，其
中，工业烟 （粉）尘排放量为１０９４６万ｔ［１５］。中三角
地区２０１３年烟 （粉）尘排放量为８１８万 ｔ，其中，
工业烟 （粉）尘排放量为７１４万ｔ［１６］。具体见表３。

表３比较了２０１３年全国、“三区十群”、京津
冀地区、长三角地区、珠三角地区、中三角地区的

烟 （粉）尘排放量 （包括：工业源排放量、城镇

生活源等其它源排放量）、单位面积排放强度、单

位ＧＤＰ排放强度、人均排放强度等主要指标。
从表３中可以得到，全国 “三区十群”烟 （粉）

尘排放总量为５２８１万ｔ，占全国烟 （粉）尘排放的

４１３２％，其中工业烟 （粉）尘为４５５９万ｔ。
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从中国经济发展 “四极”来看，烟 （粉）尘

排放量依次为：京津冀、长三角、中三角、珠三

角，排放量分别为１４６０、９０１、８１８、２００万ｔ，
占全国排放量比例分别为 １１４２％、７０５％、
６４０％、１５８％。

从工业烟 （粉）尘纵向占比来看，全国 “三区

十群”、京津冀、长三角、珠三角、中三角的工业烟

（粉）尘占全国工业烟 （粉）尘的比例分别为：

４１６５％、１１６７％、７４８％、１５４％、６５２％。从工
业烟 （粉）尘横向占比来看，全国工业烟 （粉）尘

占总排放量的８５６４％，全国 “三区十群”、京津

冀、长三角、珠三角、中三角的工业烟 （粉）尘占

该地区总排放量的比例分别为：８６３３％、８７４７％、
９０９０％、８３６６％、８７２９％。

从 “四极”烟 （粉）尘单位面积排放强度来

看，依次为：京津冀、长三角、珠三角、中三角，

排放水平分别为 ６７６、４２８、３６１、２３４ｔ／ｋｍ２。

全国、“三区十群”可比较水平分别是１３３、３９８
ｔ／ｋｍ２。

从 “四极”烟 （粉）尘单位 ＧＤＰ排放强度来
看，依次为：京津冀、中三角、长三角、珠三角，

排放水平分别为 ２１９６、１３５０、７６２、４０１ｔ／亿
元。全国、“三区十群”可比较水平分别是２１６７、
１２６１ｔ／亿元。

从 “四极”烟 （粉）尘人均排放强度来看，

依次为：京津冀、中三角、长三角、珠三角，排放

水平分别为 １３２７３、６３８２、５７７６、３５９７ｔ／万
人。全国、“三区十群”可比较水平分别是９３９３、
８０８６ｔ／万人。

从中三角自身来看，烟 （粉）尘排放量依次

为环鄱阳湖城市群、武汉城市圈、环长株潭城市

群，排放量分别为３０２、２９９、２１７万ｔ，分别占
中 三 角 烟 （粉 ） 尘 排 放 量 的 ３６９２％、
３６５５％、２６５３％。

表３　２０１３年主要城市群烟 （粉）尘排放情况及比较

区域
合计／（万ｔ）／
占全国比例

其中／（万ｔ）／占全国比例

工业源 城镇生活源

单位面积排放强

度／（ｔ／ｋｍ２）
单位ＧＤＰ排放强
度／（ｔ／亿元）

人均排放强

度／（ｔ／万人）

全国 １２７８１ １０９４６ １８３５ １３３ ２１６７ ９３９３

全国 “三区十群” ５２８１（４１３２％） ４５５９（４１６５％） ７２２（３９３５％） ３９８ １２６１ ８０８６

其中：（１）京津冀 １４６０（１１４２％） １２７７（１１６７％） １８３（９９７％） ６７６ ２１９６ １３２７３

　　 （２）长三角 ９０１（７０５％） ８１９（７４８％） ８２（４４７％） ４２８ ７６２ ５７７６
　　 （３）珠三角 ２０２（１５８％） １６９（１５４％） ３３（１８０％） ３６１ ４０１ ３５９７
　　 （４）武汉及其周

边城市群
１７８（１３９％） １４７（１３４％） ３１（１６９％） ３０６ １０３０ ５６７６

　　 （５）长株潭城市群 ６０（０４７％） ５１（０４７％） ０９（０４９％） ２１３ ５１９ ４２６１

　　　中三角 ８１８（６４０％） ７１４（６５２％） １０４（５６７％） ２３４ １３５０ ６３８２
其中：（１）武汉城市圈 ２９９（２３４％） ２４７（２２６％） ５２（２８３％） ２３８ １１３５ ６０２０
　　 （２）环长株潭城

市群
２１７（１７０％） １９２（１７６％） ２５（１３６％） ２２４ １００５ ５１９６

　　 （３）环鄱阳湖城
市群［１９］

３０２（２３６％） ２７５（２５１％） ２７（１４７％） ２３７ ２３８４ ８２１９

４　相关建议
（１）从经济圈和城市群的划分来看，与湖北、

湖南、江西三省相关的代表性政策有：２０１２年国
务院批复的 《重点区域大气污染防治 “十二五”

规划》中 “三区十群”、２０１４年国务院批复的
《关于依托黄金水道推动长江经济带发展的指导意

见》、２０１５年国务院批复的 《长江中游城市群发展

规划》等，并且这些政策文件中涉及的名称与区

域都不一样，在管理、统计与执行等方面，无论是

国家还是地方，很容易造成混乱，建议能够统一。

（２）从二氧化硫单位 ＧＤＰ排放强度来看，中
三角位于 “四极”第一，高于 “三区十群”的排

放强度；从氮氧化物单位 ＧＤＰ排放强度来看，中
三角位于 “四极”第二，仅次于京津冀，略低于

“三区十群”的排放强度；从烟 （粉）尘单位ＧＤＰ
排放强度来看，中三角也位于 “四极”第二，仅

次于京津冀，略高于 “三区十群”的排放强度。

所以，在经济 “四极”中，影响中三角和京津冀

环境质量的仍然是粗犷式发展方式，经济结构调整

仍然是首要的。

—１５—
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（３）与环境质量最密切相关的是 ＰＭ２５，与
ＰＭ２５最密切相关的是一次污染物烟 （粉）尘。无

论是烟 （粉）尘排放量、单位 ＧＤＰ排放强度、人
均排放强度，还是工业烟 （粉）尘占排放量的比

例，都是珠三角最低。在环境保护部发布的每月空

气质量相对较好的前１０位城市中，珠三角基本保
持５～７个城市，所以实际的环境空气质量也表明
了同样的结论。同时，珠三角的二氧化硫和氮氧化

物的排放量、单位 ＧＤＰ排放强度也都是最低，这
与珠三角地区的经济发展模式、煤炭消费方式、煤

炭总量控制有直接关系。

（４）从三种大气污染物的单位面积排放强度
来看，京津冀、长三角、珠三角、中三角 “四极”

均远高于全国平均水平，其中二氧化硫约是全国平

均水平的２１～４０倍，氮氧化物是１８～５８倍，
烟 （粉）尘是１８～５１倍。相比而言，中三角三
种大气污染物的单位面积排放强度均位于 “四极”

最低。从区域生态建设而言，在此基础上进一步适

当调整经济结构，会更有利于中三角的生态建设，

从而实现可持续发展与生态文明建设 “双赢”。

（５）从京津冀、长三角、珠三角、中三角 “四

极”扩展到 “三区十群”，不仅是我国工业发展重

点区域，也是环境治理重点区域。从上面分析可以

得到，我国二氧化硫的治理从珠三角、长三角来看，

已经取得了较好的效果，但是京津冀还需要从经济

发展方式、产业结构调整等进行进一步治理，中三

角虽然是新兴的城市群，也需要注重经济发展方式，

从而实现生态建设；我国氮氧化物的治理重点则应

该在京津冀、长三角、中三角等地，并应采用 “工

业与机动车并重”的原则；烟尘治理则应以珠三角

为目标，以京津冀为重点，中三角也需加强。

（６）依托于京津冀、长三角、珠三角在区域联
防联控方面积累的经验，包括环境质量的目标改善

措施、重污染天气的共同应对、低端产业结构的共

同转型等，结合中三角的 “十三五”规划的制定，

建议在中三角区域尽快建立环境管理高层协商机制，

以实施从城市到区域的大气污染防治联防联控行动

计划，包括政府之间、科研院所之间、企业之间等

方面的协同组织，人才之间、制度之间的协同管理，

ＳＯ２、ＮＯＸ、ＰＭ２５等重点大气污染物的协同控制等。
（７）在分析我国已有城市群发展所面临的共

同问题基础上，针对缺乏区域层面治理等关键环节

进行有效解决。从环境保护的角度，建议中三角区

域尽早统一区域环境法规与标准，包括区域环境保

护条例、行业污染物排放标准、机动车燃油标准

等，借助城市群的协同机制驱动区域产业升级和提

升区域生态环境质量。并进一步通过加强生态环境

一体化合作，进一步突破现有的行政区域规划体

制，建立跨区域、跨流域的环境治理有效机制。

致谢：感谢湖南省环保厅、湖北省环保厅依申

请公开所提供的相关数据。
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摘　要：为详细了解秀山县城区大气质量状况，选择２０１６年９月—２０１７年１月大气观测数据进行分
析研究，结果表明：研究时段内ＰＭ１０、ＰＭ２５、ＳＯ２、ＮＯ２和Ｏ３大气污染物浓度均满足 《ＧＢ３０９５－２０１２环
境空气质量标准》中二级标准要求，随着月份变化，ＰＭ１０、ＰＭ２５和Ｏ３呈先降低再升高的趋势，ＮＯ２呈逐
渐增加趋势，ＳＯ２变化趋势相对平缓。大气污染物ＮＯ２与ＰＭ１０和ＰＭ２５呈显著性相关，聚类分析结果表明
ＰＭ１０、ＰＭ２５对大气环境质量影响较大。气象参数与大气污染物均呈明显相关性，表明气象条件对污染物
的扩散起着重要作用。
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　　随着我国工业化和城市化进程的不断加快，能
源消耗与交通规模扩大、城市人口膨胀及开发区的

建设，导致了城市大气污染问题日益突出，对生存

环境造成了无法估计的危害。近年来，雾霾天气在

全国各地频繁发生，对大气污染物的研究已成为人

们关注的焦点。细颗粒物 （ＰＭ２５）、ＢＣ（黑碳）
以及气体污染物 （ＳＯ２、ＮＯｘ、ＮＯ、ＮＯ２和 ＣＯ）
对大气环境的影响已成为各级政府、研究学者和公

众广泛关注的焦点［１］，但这种城市大气污染研究

大多集中于京津翼［２－３，５］、珠三角［４］、长三角［５］等

国家重点关注的经济高速发展和大气污染比较严重

区域，对中西部地区的研究则相对较少。秀山县地

处武陵山特殊地理环境，是重庆市人民政府划定的

生态保护发展区，而秀山县作为优秀生态保护城

市，对该区域的大气污染研究文献报道有限，为此

在该地区开展污染物对大气环境影响的研究显得尤

为重要。

大气环境质量状况受气温、相对湿度、风速、

地面风向和近地层逆温等诸多气象因子影响，不同

区域的大气污染特征和灰霾天气形成过程和机制会

有一定差别［６］，气象条件在大气污染物扩散、传

输和稀释等过程起着重要作用。本研究对秀山县秋

季大气环境中的污染物进行了监测，包括颗粒物

（ＰＭ２５、ＰＭ１０）、气体污染物 （ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３、
ＣＯ、ＮＯ、ＮＯｘ）及气象参数，对气象参数与大气

污染物进行相关性分析、主成分分析、聚类分析研

究，以期了解该地区秋冬季大气环境特征、变化规

律和影响因素，为秀山县生态保护发展和大气污染

防治提供基础依据。

１　观测区域与研究方法
大气自动观测站点位于秀山县高级中学 （Ｅ

１０８９８６３°，Ｎ２８４４６７°），观测点位见图１。自动
观测数据来源于重庆市环境保护局官方网站重庆市

空气质量发布系统［７］，选取２０１６年９月—２０１７年
１月自动观测站点的数据。所有数据采用ＳＰＳＳ１９０
进行统计分析。

２　结果分析与讨论
２１　环境空气质量状况

统计分析大气自动站点观测结果发现，２０１６
年９月—２０１７年１月，秀山县城区大气污染物浓
度均满足 《ＧＢ３０９５－２０１２环境空气质量标准》中
二级标准要求［８］，主要污染因子 ＰＭ１０、ＰＭ２５、
ＳＯ２、ＮＯ２、ＣＯ小时浓度分别在 １～７２７μｇ／ｍ

３、２
～５１７μｇ／ｍ３、１～１３９μｇ／ｍ３、１～７８μｇ／ｍ３、００５
～２００ｍｇ／ｍ３，Ｏ３浓度８ｈ滑动值在１～１８６μｇ／ｍ

３，

研究时间段内 ＰＭ１０、ＰＭ２５、ＳＯ２、ＮＯ２、ＣＯ和 Ｏ３
月平均浓度分别为６６μｇ／ｍ３、５１μｇ／ｍ３、１１μｇ／ｍ３、
２０μｇ／ｍ３、０６９ｍｇ／ｍ３和５６μｇ／ｍ３。秀山县城区大
气污染物秋冬季变化趋势见图２。由图可见，ＰＭ１０
和ＰＭ２５的月变化趋势相同，随月份变化先降低再
升高，到２０１７年１月达到月平均最大值，ＮＯ２呈
逐渐增加趋势，Ｏ３则呈先下降再上升的趋势，而
ＳＯ２随月份变化趋势相对平缓。
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２２　多元统计分析
２２１　相关性分析

ＰＭ１０、ＰＭ２５、ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３是表征环境空气质

量污染程度的重要指标，气象参数也会对大气环境质

量造成不同程度影响。将自动观测的１２个参数进行
相关性分析，结果见表１。由表可以看出，ＣＯ与除风
向参数外的其余１０个因子均具有显著性相关性 （ρ＜
００１），但与Ｏ３和风速、温度呈负相关 （ρ＜００１）。
Ｏ３与温度和风速呈显著性正相关 （ρ＜００１），与
ＮＯｘ、ＮＯ、ＮＯ２、湿度和风向呈显著性负相关 （ρ＜
００１），有研究表明，在光化学作用下，ＮＯ２和ＮＯ作
为Ｏ３的前体物，经过ＮＯ２和ＮＯ消耗和转化，从而
促进了Ｏ３生成

［４］。除风速和温度外，ＳＯ２与其他参
数呈显著性相关 （ρ＜００１）。ＰＭ１０与ＰＭ２５和ＮＯ２呈
显著性相关 （ρ＜００１），且相关性较强，其研究结果
与梁丹等［９］研究重庆区域和成亚利［１０］研究上海区域的

研究结果相一致，导致该相关性的原因主要是ＮＯ２和
ＳＯ２是ＰＭ２５的重要来源和前体物质

［１１］。ＰＭ１０与ＰＭ２５相
关系数达到０９１５，与湿度呈显著性负相关 （ρ＜００１）。
ＰＭ２５与ＮＯｘ和湿度呈较强的显著相关性 （ρ＜００１）。
ＮＯ和ＮＯｘ由于相互转化，导致其相关性较好。风速与
温度、湿度呈较强的相关性表明对大气污染影响较大。

风向和温度均与湿度呈较好的相关性 （ρ＜００１）。风速
对除Ｏ３外的其它４种污染物呈极显著负相关 （ρ＜
００１），说明风速越大越有利于这４种污染物扩散，其
结果与陈丹青［１２］等研究粤东三市的研究结果一致。

表１　因子间相关性分析

因子 ＣＯ Ｏ３ ＳＯ２ ＮＯ２ ＰＭ１０ ＰＭ２５ ＮＯ ＮＯｘ 风速 风向 温度 湿度

ＣＯ １０００

Ｏ３ －０３０１ １０００

ＳＯ２ ０１６０ ００４７ １０００

ＮＯ２ ０５８７ －０２１０ ０３１９ １０００

ＰＭ１０ ０４７４ ００７０ ０４２７ ０６０４ １０００

ＰＭ２５ ０５０９ －０００４ ０３７０ ０６２９ ０９１５ １０００

ＮＯ ００７９ －００５９ ０１０４ ０１７８ ００５５ ００４７ １０００

ＮＯｘ ０４０８ －０１６７ ０２６６ ０７２６ ０４０１ ０４１０ ０８０５ １０００

风速 －００９１ ００９１ －００２１ －０１０６ －００６９ －００７８ －００２２ －００８０ １０００

风向 ００１７ －０２２１ ００５６ －０００１ ００２２ ００５５ ００１１ ０００６ －０１２７ １０００

温度 －００８７ ００５２ ００２１ －００９１ －００７１ －００７９ －００１６ －００６７ ０９４９ －００２２ １０００

湿度 ０２２５ －０７１２ －０１４９ －００１５ －０２５２ －０１５２ ００１７ ０００４ ０１４７ ０１５７ ０１４７ １０００

　　注： （ρ＜００１）， （ρ＜００５）。

２２２　主成分分析
首先，以大气自动观测１２个参数为变量进行

适用性检验，经检验，ＫＭＯ值约为０５４１，表明变
量间相关性较强，Ｂａｒｔｌｅｔｔ球形检验发现，近似卡
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方值为４９９４６４２３，自由度为６６，ρ＝００００，说明
适宜因子分析。使用主成分分析和正交旋转方法，

主成分分析因子载荷量矩阵和三维因子符合结果分

别见表２和图３，可以看出，共抽取５个主成分，
第一主成分上ＣＯ、ＳＯ２、ＮＯ２、ＰＭ１０、ＰＭ２５和ＮＯｘ
具有较大荷载；第二主成分上由 Ｏ３和湿度构成；
第三主成分上为风速和温度，由此表明气象条件对

大气污染影响较大；第四主成分上为 ＮＯ，第五主
成分上为风向。

表２　主成分分析因子载荷量矩阵

成分

１ ２ ３ ４ ５

ＣＯ ０６８２ ０２７６ －００８３ －０２６９ －０２８８

Ｏ３ －０１７１ －０７５７ ０４３１ ０１８６ ００１９

ＳＯ２ ０４８５ －０１６０ ０２２７ －００６４ ０４０１

ＮＯ２ ０８５８ ０１０４ ００３５ －００３２ －０１４３

ＰＭ１０ ０８１９ －０２５０ ０２３５ －０２９１ ００３５

ＰＭ２５ ０８２８ －０１６６ ０１８３ －０３２６ ００１４

ＮＯ ０３７０ ０２１１ －００１０ ０８６０ ０１２２

ＮＯｘ ０７７４ ０２１０ ００１３ ０５８２ －０００１

风速 －０２１９ ０４１９ ０８６６ －００２４ －００１３

风向 ００６４ ０２１８ －０２５４ －０１８９ ０８４３

温度 －０２０２ ０４４６ ０８４８ －００３７ ００９４

湿度 －００７０ ０８５８ －０２５２ －０１８１ －００７２

２２３　聚类分析
利用 ＳＰＳＳ１９０统计软件，以平方欧氏距离

（ＳｑｕａｒｅｄＥｕｃｌｉｄｅａｎｄｉｓｔａｎｃｅ）２为组间距离标准，

对大气自动观测中８个大气污染因子和４个气象参
数进行聚类分析，各因子组间聚类分析结果见

图４。由图可以看出，分析因子具有聚合性并分为
三类，风速、温度和Ｏ３为一类，ＮＯ、ＮＯｘ、ＰＭ１０、
ＰＭ２５、ＮＯ２、ＣＯ、ＳＯ２为一类，风向和湿度为一
类。各元素之间聚类距离依次为 ＰＭ１０、ＰＭ２５＜
ＮＯ２＜ＣＯ＜ＳＯ２＜ＮＯ、ＮＯｘ＜风向、风速 ＜风速、
温度和Ｏ３。而ＰＭ１０、ＰＭ２５的聚类距离最小，表明
大气污染受该类指标影响较大，聚类分析大气污染

物和气象因子结果与其相关性研究结果相一致。

３　结论
（１）研究期间，秀山县城区大气污染物ＰＭ１０、

ＰＭ２５、ＳＯ２、ＮＯ２、ＣＯ和Ｏ３浓度均满足 《ＧＢ３０９５
－２０１２环境空气质量标准》中二级标准要求，月
平均 值 分 别 为 ６６μｇ／ｍ３、５１μｇ／ｍ３、１１μｇ／ｍ３、
２０μｇ／ｍ３、０６９ｍｇ／ｍ３ 和 ５６μｇ／ｍ３。随着月份变
化，ＰＭ１０和ＰＭ２５月变化趋势相同，呈先降低再升
高的趋势，ＮＯ２呈逐渐增加趋势，Ｏ３则呈先下降
再上升的趋势，而ＳＯ２随月份变化趋势相对平缓。

（２）相关性分析结果表明，Ｏ３与温度和风速
呈显著性正相关，与ＮＯｘ、ＮＯ、ＮＯ２、湿度和风向
呈显著性负相关。ＮＯ２与 ＰＭ１０和 ＰＭ２５呈显著性相
关，风速与温度、湿度呈较强的相关性，表明对大

气污染影响较大。

（３）主成分分析结果表明，第一主成分上
ＣＯ、ＳＯ２、ＮＯ２、ＰＭ１０、ＰＭ２５和 ＮＯｘ具有较大荷
载，第二主成分上由 Ｏ３和湿度构成，第三主成分
上为风速和温度，由此表明气象条件对大气污染影

响较大。

（４）聚类分析结果表明，风速、温度和 Ｏ３为
一类，ＮＯ、ＮＯｘ、ＰＭ１０、ＰＭ２５、ＮＯ２、ＣＯ、ＳＯ２
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为一类，风向和湿度为一类。而 ＰＭ１０、ＰＭ２５的聚
类距离最小，表明大气污染受该类指标影响最大。
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富马酸生产废渣合成不饱和聚酯树脂的研究
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摘　要：针对富马酸生产企业产生的大量废渣，提取其中的不饱和二元酸，进而与二元醇发生酯化反
应后生成预聚体，预聚体与苯乙烯交联，加入适量的固化剂即可得到质地坚硬的不饱和聚酯树脂，中试实

验考察了搅拌速度、真空度、停留时间、温度及催化剂等影响因素，并得出实验结论：聚合树脂酸价 ＜
２５，粘度为１８２０，固性物含量６２５％，凝胶时间为２５ｍｉｎ，最高放热温度６５℃，１０ｄ后预凝胶。
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　　目前，国内大多数生产富马酸的企业因规模较
小，对于生产富马酸后母液中残留的有机酸普遍采用

先中和后生化处理再排放的处理模式，但随之带来的

问题是无法回收废渣中的有价值成分，如富马酸、马

来酸等，造成资源浪费。某公司是国内最大的富马酸

生产企业，年产规模为７０００～１００００ｔ，按上述方式处
理极不经济。当前，国内富马酸生产废水的处理方法

主要有催化氧化法［１］、电化学法［２］、厌氧水解法［３］、

离子交换树脂法［４］、膜分离法［５］、铁炭微电解法［６］

等，但造价昂贵，尚未见商业化报导。本研究对于生

产富马酸产生的废渣进行了深入分析研究，发现可有

效利用其主要成分合成不饱和聚酯树脂，制成装饰用

石材，也可用于建筑密封，能抗高温，耐化学品腐蚀

效果明显。既实现了废水资源利用，又达到了节能减

排、经济增效的目的［７］。

１　实验
１１　富马酸废水成分分析

利用在苯酐尾气吸收洗涤塔的酸水，加入催化

剂硫脲 （ＳＣ（ＮＨ２）２），其中顺丁烯二酸异构化反

应生成反丁烯二酸，经冷却、结晶、离心分离后的

母液即为富马酸生产废水。产生的富马酸废水呈红

黑色，含有邻苯二甲酸、苯甲酸、柠檬酸、顺丁烯

二甲酸、反丁烯二甲酸、其他有机酸等。具体主要

成分见表１。

表１　富马酸生产废水成分分析 （％）

成分 顺丁烯二酸 反丁烯二酸 柠檬酸 邻苯二甲酸 苯甲酸 水

含量 ６５３８ ９５０５ ２０４８ ８２７ １８３８ ５３３９

表２　粉状固体成分分析 （％）

成分 顺丁烯二酸 反丁烯二酸 柠檬酸 邻苯二甲酸 苯甲酸 水

含量 １３７３ １９９６ ４３０２ １７３５ ３８６ ２１０

　　经蒸发结晶、再经干燥后得到粉状固体。其成
分分析见表２。

由表２可知，粉状固体中二元酸 （顺丁烯二

酸、反 丁 烯 二 酸、邻 苯 二 甲 酸）总 含 量 为

５１０４％，三元酸 （柠檬酸）含量为 ４３０２％。不
饱和二元酸 （顺丁烯二酸、反丁烯二酸）含量为

３３６９％，与二元醇发生酯化反应后生成预聚体，
预聚体与苯乙烯交联，加入适量的固化剂即可得到

质地坚硬的不饱和聚酯树脂。

１２　实验仪器
安捷伦１２６０高效液相色谱仪；黏度仪。

１３　实验原理及方法
不饱和二元酸与二元醇的酯化反应是单酯化放

热反应，根据反应生成的水的当量数掌握控制反应

终结时间。反应温度应控制在１２０～１５０℃。
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反应发生在一个带有可调节转速搅拌器的

１０００ｍＬ圆底三口烧瓶中，置于一个具有可调节电压
的电加热煲中。回流冷凝器下部具有分水器。连接于

另一个磨口上，另一口上插入０～２００℃温度计。当升
温至１００℃以上时观察冷凝器第１滴回流液体的温度。
在三口烧瓶中加入残渣３５５６ｇ，乙二醇１４４４ｇ，二乙
二醇２００５ｇ，苯酐１４０ｇ，加热至１００℃时回流冷凝器

开始滴水时缓缓加热至１５０℃反应进行至１５ｈ左右。
在三口烧瓶中加入催化剂三醋酸锑０８ｇ逐步升温至
２１０～２３０℃。抽真空，直至反应结束。然后逐步降温
至１５０℃以下。以１３０℃测得锥板粘度为１０８时为终
点，降温至６０℃。加入苯乙烯２８７ｇ，加入阻聚剂对二
苯酚０１ｇ、对叔丁基苯酚０１３ｇ稀释。
１４　中试实验装置 （表３）

表３　中试关键设备一览表

设备名称 规格及型号 材质 数量／台 投资／（万元）

磁力搅拌反应器 ５Ｌ ３１６Ｌ １ ３０

填料塔 ＤＮ１００×５００ ３１６Ｌ １ １０

冷凝器 ０５Ｍ２ ３１６Ｌ １ ２１

真空泵 ２ＸＺ－５ ３１６Ｌ １ １５

温度自控仪 ０～３００℃ １套 ２１

缓冲罐 ５Ｌ 玻璃 １

气液分离罐 ５Ｌ 玻璃 １

醇回收接受罐 ３Ｌ 玻璃 １

恒温电加热器 １０００Ｗ １套

１５　中试工艺流程图
工艺流程说明：按比例加入富马酸渣、乙二

醇、二乙二醇、偏钛酸异丙酯，后抽真空检查密

封是否有泄漏，无泄漏后开始升温，至 １３０℃，
恒温时收集反应水，当达到等分子水量后，加入

苯酐继续升温，达到规定温度时恒温，并用粘度

仪测定反应物的粘度，当达到规定粘度时，停止

恒温。填料塔主要是将反应尾气中未反应的醇及

反应生成的水分离，少量的醇及大量反应水经过

回流冷凝器冷凝至油水分离器沉降分离后，油层

的醇回流至反应器，排除反应水。反应进入后

期，将反应物中微量水抽出，保证反应物中的聚

酯树脂含水量小于规定值后终止反应。当反应物

温度低于８０℃后加入聚苯乙烯，加对苯二酚阻聚
剂。将反应物排入玻璃器皿中，加适量固化剂，

得到最终的聚酯树脂。

　　
２　实验结果与讨论
２１　实验结果

实验测得聚酯树脂酸价 ＜２５，粘度为 １８２０，

固性物含量６２５％，凝胶时间为２５ｍｉｎ，最高放热
温度６５℃，１０ｄ后预凝胶。
２２　实验影响因素讨论

影响缩聚反应的影响因素较多，其中最主要的
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是搅拌速度、真空度、停留时间、温度及催化剂。

搅拌器转速的选择应符合以下两个原则：其一有利

于粘稠物料的成膜，其二要有利于低分子残留在物

料中的水分子及二元醇逸出和扩散。搅拌速度过

慢，小分子扩散速度加快，但膜的更新速度却会降

低。所以搅拌速度不能太快也不能太慢，确定最佳

转速为５５ｎ／ｍｉｎ。
２２１　真空度影响

真空度越高反应器内的余压越低，反之反应器内

残余压力越小。在真空条件下反应器内的物料中低分

子产物逸出速度明显加快。余压为０５ＫＰａ时，随反
应时间增加物料粘度增加缓慢，当反应器内余压为

０１５ＫＰａ时，随反应时间增加物料粘度增加较快。
２２２　停留时间

停留时间也即反应时间，缩聚反应分子链增长

是分步进行的，大分子链的增长是缓慢的，反应时

间较长。随着反应时间增加，物料粘度增加有一个

峰值。

２２３　温度
在一般情况下，反应温度越高反应速度会加

快，本实验反应温度控制在２１０～２３０℃。
２２４　催化剂

缩合反应催化剂种类较多，仅锑系列催化剂就

有三氧化二锑、三乙二醇锑即三醋酸锑。本实验采

用三醋酸锑，催化剂使用量少，催化活性较低，产

品粘度较低。

３　结论
（１）企业中试实验结果表明在富马酸生产废

渣中加入聚苯乙烯，生产不饱和聚酯树脂是可行

的。由于原料受富马酸生产过程的影响，其组成成

分是变化的，在反应前应该根据分析结果进行调

整，如果其中邻苯二甲酸含量较低，应适当补加适

量的苯酐，以保证不饱和二元酸与邻苯二甲酸之间

的摩尔比在１∶１左右；
（２）实验结果为：聚酯树脂酸价 ＜２５，粘度

为１８２０，固性物含量６２５％，凝胶时间为２５ｍｉｎ，
最高放热温度６５℃，１０ｄ后预凝胶；

（３）影响缩聚反应的因素主要为：搅拌速度、
真空度、停留时间、温度及催化剂。
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混合碱活化废弃甘蔗渣吸附

有机实验室废水研究

公维洁，屈军艳，王教帅

（海南热带海洋学院，海南 三亚 ５７２０２２）

摘　要：以生活中废弃甘蔗渣为原料，采用混合碱活化法制备活性炭，研究了其对有机实验室废水的吸
附性能，考察了不同比例的ＫＯＨ∶ＮａＯＨ溶液对活性炭吸附性能的影响。结果表明，用４２∶１的ＫＯＨ∶ＮａＯＨ
混合碱溶液活化制得的甘蔗渣活性炭处理有机废水的效果最好，其粒径限定在１００～１２０目大小为宜。

关键词：甘蔗渣；活性炭；有机实验室废水；混合碱法；配比
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　　海南省是我国主要的甘蔗糖产区，现有糖厂近
３０家，年产糖量近３０万 ｔ。甘蔗的大规模种植给
农民带来了丰厚的经济效益，但由此产生的大量废

弃物也给环境带来了巨大压力。因此，甘蔗渣废弃

物的综合利用成为科研攻关的重要课题。

甘蔗渣是天然的高分子材料，蕴藏着丰富的

生物质能，是一种可持续发展的优质生物质资

源。国内外科研工作者都在探索甘蔗渣综合利用

的新途径［１－６］。本课题组致力于将这些生物质废

弃物转化为活性炭用以实验室有机废水的处理，

并得出结论：甘蔗渣活性炭粒径限定在１００～１２０
目大小时，对有机实验室废水具有很好的处理效

果［７］。本文在已有的工作基础上，进一步研究用

混合碱活化法制备甘蔗渣活性炭对吸附效果的

影响。

１　实验材料和方法
１１　原料

甘蔗渣由海南本地种植的甘蔗压榨而得。实验

所用试剂：氢氧化钠；氢氧化钾；苯；甲苯；苯酚；

丙酮；乙酸乙酯均为分析纯。

１２　仪器
日本岛津公司生产的ＵＶ－２５５０紫外可见分光

光度计；奥豪仪器有限公司生产的电子分析天平；

真空干燥箱，金坛市盛蓝仪器制造有限公司；电热

恒温鼓风干燥箱，金坛市盛蓝仪器制造有限公司。

１３　实验方法
１３１　活性炭的制备

（１）甘蔗渣的干燥、粉碎
将甘蔗去皮，切段，洗净后压榨得甘蔗渣。将

其去节，反复清洗，浸泡，煮沸，烘干，粉碎。

（２）碳化
取适量甘蔗渣，装入硬质试管中，将试管两端

塞上棉团，并塞上带导管的橡皮塞，用酒精喷灯加

热至炭粒红炽或不再产生气体即可。将碳化后甘蔗

渣研磨并过１００～１２０目筛，得甘蔗渣炭粒。
（３）活化
取活性炭粒，各加入５０ｍＬ一系列比例的混合

碱溶液 （其中混合碱中 ＫＯＨ和 ＮａＯＨ的浓度均为
２ｍｏｌ／Ｌ），反复煮沸。

（４）水洗过滤
将活化后的甘蔗渣过滤，用蒸馏水反复清洗、

煮沸，至溶液呈中性。

（５）干燥
清洗好的活性炭放入１０５℃的电热恒温鼓风干

燥箱中干燥６～７ｈ，即得成品活性炭。
１３２活性炭处理有机实验室废水

（１）预处理
取有机实验室废水样品 （主要含苯、甲苯、

苯酚、乙酸乙酯、丙酮等有机物）６份，各３０ｍＬ，
依次编号为１～６。将１号做为空白样，２～６号中
分别加入ＫＯＨ和ＮａＯＨ比为２∶１、４∶１、６∶１、８∶１、
１０∶１的混合碱活化得到的活性炭１ｇ，静置２ｈ后过
滤，对样品进行紫外可见分光光度计扫描，波长范

围２００～７００ｎｍ。通过比较相同吸收峰的变化，判
断不同比例混合碱活化制得的活性炭吸附效果，得
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出混合碱的最佳配比范围。

根据上述实验得到的最佳配比范围，以０５为
梯度配制一系列配比为２５∶１、３∶１、３５∶１、４∶１、
４５∶１、５∶１、５５∶１的混合碱溶液再测１次。

（２）实验过程
根据预实验中混合碱的最佳配比范围，以０１

为梯度配制一系列混合碱溶液来制备甘蔗渣活

性炭。

取以苯环系为主要有机污染物的有机实验废水

样品１０份，各３０ｍＬ，依次编号为１～１０。将１号做
为空白样，２～１０号中分别加入ＫＯＨ和ＮａＯＨ比为
４１∶１、４２∶１、４３∶１、４４∶１、４５∶１、４６∶１、４７∶１、
４８∶１、４９∶１的混合碱活化得到的活性炭１ｇ，静置
２ｈ后过滤，对样品进行紫外可见分光光度计扫描。

再分别取以酚、酮、酯类为主要有机污染物的

有机实验废水，按上述方法进行检测。

２　结果和讨论
２１　预处理结果及分析

用ＫＯＨ和ＮａＯＨ配比为２∶１、４∶１、６∶１、８∶１、
１０∶１的混合碱活化得到的甘蔗渣活性炭处理有机
实验室废水，其处理结果如图１所示。

由图１可知，随着混合碱配比的增加，甘蔗渣
活性炭吸附有机实验室废水呈现出先变强后变弱的

趋势。用４∶１的 ＫＯＨ∶ＮａＯＨ溶液活化制得的甘蔗
渣活性炭处理后的有机废水的吸收峰最小，即废水

中所含有机物质最少，得出制备甘蔗渣活性炭所用

混合碱活化剂的最佳配比范围为２∶１～６∶１。
用ＫＯＨ和ＮａＯＨ配比为２５∶１、３∶１、３５∶１、４∶１、

４５∶１、５∶１、５５∶１的混合碱活化得到的甘蔗渣活性炭
处理有机实验室废水，其处理结果如图２所示。

由图２可知，用４５∶１的 ＫＯＨ∶ＮａＯＨ溶液活
化制得的甘蔗渣活性炭处理后的有机废水的吸收峰

最小，制备甘蔗渣活性炭所用活化剂的最佳配比范

围是４∶１～５∶１。
２２　不同配比的混合碱制得的甘蔗渣活性炭对不
同类有机实验室废水的处理效果

分别采用４１∶１、４２∶１、４３∶１、４４∶１、４５
∶１、４６∶１、４７∶１、４８∶１、４９∶１的混合碱溶液
（ＫＯＨ／ＮａＯＨ）做活化剂制得的甘蔗渣活性炭，处

理含有苯环系类、酚类、酮类和酯类的有机实验室

废水，并使用紫外可见分光光度计扫描，比较相同

吸收峰的变化。

２２１　对含苯类有机实验室废水处理效果
分别取１ｇ上述甘蔗渣活性炭，处理３０ｍＬ含苯

环系类有机实验室废水２ｈ，测定结果如图３所示。

—２６—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３６卷　第４期　２０１７年８月



由图３可知，从吸收峰的位置来看，不同比例
的混合碱溶液活化制得的甘蔗渣活性炭处理效果区

别很大，且吸附效果与混合碱溶液的配比不成正比。

用４２∶１的ＫＯＨ∶ＮａＯＨ溶液活化制得的甘蔗渣活性
炭处理后的含苯类有机废水的吸附效果最好。

２２２　对含酚类有机实验室废水处理效果
分别取１ｇ上述甘蔗渣活性炭，处理 ３０ｍＬ含

酚类有机实验室废水２ｈ，测定结果如图４所示。

由图４可知，混合碱的配比为４２∶１时，甘蔗
渣活性炭处理含酚类有机废水的吸收峰最低，处理

效果最好。

２２３　对含酮类有机实验室废水处理效果
分别取１ｇ上述甘蔗渣活性炭，处理 ３０ｍＬ含

酚类有机实验室废水２ｈ，测定结果如图５所示。

由图５可知，不同配比的活化剂制得的活性炭
处理酮类废水的吸收峰有着明显的不同。用配比为

４１∶１、４６∶１、４９∶１的ＫＯＨ∶ＮａＯＨ溶液活化制得
的甘蔗渣活性炭处理含脂类有机废水的吸收峰高度

接近，处理效果相差不大。用４２∶１的混合碱制得

的甘蔗渣活性炭处理后的含酮类有机废水的吸收峰

最小，吸附效果最好。

２２４　对含酯类有机实验室废水处理效果
分别取１ｇ上述甘蔗渣活性炭，处理 ３０ｍＬ含

酯类有机实验室废水２ｈ，测定结果如图６所示。

如图６可知，甘蔗渣活性炭对含酯类有机废水
的处理效果非常明显，且吸附效果与混合碱溶液的

配比不成正比。用４２∶１的 ＫＯＨ∶ＮａＯＨ混合碱溶
液活化制得的甘蔗渣活性炭处理后的废水所含的酯

类物质是最少的，处理效率最高。

３　活化机理分析
由实验可知，混合碱中ＫＯＨ∶ＮａＯＨ比例不同，

活化制得的甘蔗渣活性炭处理有机实验室废水的效

果区别很大。随着 ＫＯＨ含量的增加，活性炭的吸
附值总体呈现出先增大后减小的变化规律，在

ＫＯＨ∶ＮａＯＨ为４２∶１时，达到最大值。这与 ＫＯＨ
和ＮａＯＨ复合活化机理有关，随着 ＫＯＨ用量的增
加，活化反应加剧，活性炭中不断形成微孔和中

孔，吸附性能增强；当用量达到一定程度时，对物

料的刻蚀程度加大，碳链上的活性点不断反应气

化，开孔作用减弱，导致孔的扩大和坍塌，形成中

孔和大孔，造成吸附性降低。

４　结论
实验通过对混合碱活化剂配比实验的对比，对

有机实验室废水吸附规律的分析，得出 ＫＯＨ∶
ＮａＯＨ在最佳配比４２∶１时，活化制得的甘蔗渣活性
炭处理有机废水的效果最好。混合碱的配比是影响

甘蔗渣活性炭吸附性能的重要因素，随着ＫＯＨ含量
的增加，活性炭的吸附性总体呈现出先增大后减小
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的变化规律，这与ＫＯＨ／ＮａＯＨ协同活化机理有关。
此外，混合碱的配比对不同类的有机废水处理效果

影响不大。该实验为利用甘蔗渣制取活性炭的应用

提供了理论参考数据。
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混凝 －氧化法处理亚氨基二乙腈
废液的实验研究

任雪娇

（云南大地丰源环保有限公司，云南 昆明６５０４０１）

摘　要：以亚氨基二乙腈废液为原料，常温常压下经混凝、化学氧化分解氰化物。研究了混凝剂、氧
化剂、反应初始ｐＨ、反应时间等因素对氰化物去除率的影响规律，确定了最佳工艺条件为：反应初始
ｐＨ１０５，Ｈ２Ｏ２加量２５％，反应时间６ｈ，聚铝加量０５％。此条件下残留氰化物为０１５ｍｇ／Ｌ左右，氰化
物去除率高达９９８％。

关键词：亚氨基二乙腈废液；混凝；氧化；实验研究

中图分类号：ＴＱ０１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００６５－０３

　　亚氨基二乙腈是生产草甘膦的关键性原料，在亚
氨基二乙腈的生产过程中伴生大量不能循环利用的废

液，属于危险废物中的ＨＷ３８有机氰化物，废物代码
为２６１－０６７－３８。此类废液为黑红色粘稠废液，具有
有机物质浓度高、难降解、含盐量高、毒性大、可生

化性差等特性，处理难度大［１］。国内外可借鉴的相关

处置技术资料较少，加上此废液氰化物含量严重超

标，是各类废水处理难题中的难题［２－４］。

目前处理亚氨基二乙腈的方法主要有焚烧法、

生化法和综合利用法［５］。焚烧法处置路线可行，

但设备投资高，腐蚀性大，结焦严重，运行成本

高。生化法反应时间长，产生新的气相污染，处理

后的废水盐含量高，后续处理工作困难［６－７］。综合

利用法是利用亚氨基二乙腈废液生产肥料的方法，

该法是在废液中加入催化剂和分散剂后接种生物

菌，经发酵、水解、养分调配、造粒、干燥等工序

后生成产品，废液处置周期较长，需要大型发酵场

地，较难得到普遍应用。

本实验以氰化物去除率为指标，讨论了诸多因素

对氰化物去除率的影响，找出了最佳药剂投加量及工

艺条件，常温常压操作，适用性强，工业化运行效果

稳定，不会对环境造成二次污染，环保效益显著。

１实验原料和方法
１１实验原料

实验所用废液取自四川某化工厂，该废液为黑

色粘稠有机氰废液，含苯胺类物质，ＣＯＤ较高，
可生化性较差，主要成分为亚氨基二乙腈、羟基乙

腈、苯胺基乙腈、硫酸铵以及腈类聚合物等，废水

水质见表１。
表１　废液水质表

ｐＨ 总ＣＮ－／（ｍｇ／Ｌ）ＣＯＤ／（ｍｇ／Ｌ） 色度／度 苯胺／（μｇ／Ｌ）

４５６ ２０５ １８５００ １９００ １０７０００

１２　实验方案
以氰化物去除率为指标，混凝剂、氧化剂、反应

初始ｐＨ、反应时间为实验因素，进行四因素三水平
正交实验，用极值法和直观分析法筛选出优选方案，

综合考虑吨药剂成本，根据优选方案做优化实验，得

到亚氨基二乙腈废液的最佳处理处置工艺条件。

２　结果与讨论
２１　正交实验

废液颜色为黑色，氰化物较高，故把此废液稀

释１倍进行实验，稀释样总 ＣＮ－为９５ｍｇ／Ｌ。正交
试验方案见表２。

表２　正交试验方案表

水平
因素Ａ

反应时间／ｈ
因素Ｂ

反应初始ｐＨ
因素Ｃ
混凝剂／％

因素Ｄ
氧化剂／％

１ ３ １０５ ０ ２５

２ ６ ９５ １ ２０

３ ９ １１５ ０５ ３０

本实验选用聚铝 （ＰＡＣ）为混凝剂，２７５％双
氧水 （ｗｔ％）为氧化剂，废液ｐＨ用熟石灰固体进
行调节。Ｌ９ （３

４）实验结果表见表３。
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表３　Ｌ９ （３４）实验结果表

实验号 因素Ａ 因素Ｂ 因素Ｃ 因素Ｄ 残留总ＣＮ－／（ｍｇ／Ｌ） 去除率／％

１ １（３） １（１０５） １（０％） １（２５％） ００３７５ ９９９６

２ １ ２（９５） ２（１％） ２（２０％） ０９２ ９９０３

３ １ ３（１１５） ３（０５％） ３（３０％） ０４６ ９９５１

４ ２（６） １ ２ ３ ０２６ ９９７３

５ ２ ２ ３ １ ０６８ ９９２８

６ ２ ３ １ ２ ０１２６ ９９８７

７ ３（９） １ ３ ２ ００３２３ ９９９７

８ ３ ２ １ ３ １９５ ９７９５

９ ３ ３ ２ １ ０１１ ９９８８

ｋ１ ９９５ ９９８９ ９９２６ ９９７１

ｋ２ ９９６２ ９８７５ ９９５５ ９９６２

ｋ３ ９９２７ ９９７５ ９９５９ ９９０６

极差Ｒ ０３５ １１４ ０３３ ０６５

因素主次 Ｂ＞Ｄ＞Ａ＞Ｃ

优方案 Ｂ１Ｄ１Ａ２Ｃ３

　　由表３可知：极差法分析各因素对ＣＮ－去除率的
影响大小顺序为Ｂ＞Ｄ＞Ａ＞Ｃ，即反应初始ｐＨ＞氧化
剂＞反应时间 ＞混凝剂；各因素的最佳组合为
Ｂ１Ｄ１Ａ２Ｃ３，即反应初始 ｐＨ１０５，氧化剂加量２５％，

反应时间６ｈ，混凝剂影响最小，添加量为０５％。
２２　验证实验

对极差分析得到的优选方案进行实验验证，验

证方案和实验结果见表４。

表４　验证实验方案及结果表

实验号 反应ｐＨ Ｈ２Ｏ２／％ 反应时间／ｈ 聚铝／％ 残留总ＣＮ－／（ｍｇ／Ｌ） 去除率／％

１ １０５ ２５ ６ ０５ ０１６３ ９９８３

２ １０５ ２５ ６ ０５ ０１５５ ９９８４

３ １０５ ２５ ６ ０５ ０１６６ ９９８２

　　通过验证实验结果可以看出：极差分析所得的
优方案没有达到 Ｌ９（３４）表中的最好结果，原因
可能是没有考虑因素间的相互交叉影响作用。因

此，选表３中的实验７做验证实验，直观优方案和
实验结果见表５。

表５　验证实验方案及结果表

实验号 反应ｐＨ Ｈ２Ｏ２／％ 反应时间／ｈ 聚铝／％ 残留总ＣＮ－／（ｍｇ／Ｌ） 去除率／％

１ １０５ ２０ ９ ０５ ００２９９ ９９９７

２ １０５ ２０ ９ ０５ ００３３８ ９９９６

３ １０５ ２０ ９ ０５ ００３１７ ９９９７

　　直观优方案的验证实验氰化物得到了较好的
处置结果，但两个方案氰化物去除率基本一致，

且总 ＣＮ－达到 《ＧＢ８９７８－１９９６污水综合排放标
准》中氰化物的排放标准［８－９］。从表４和表５的
验证实验结果可知，在反应初始 ｐＨ和絮凝剂加
量不变的情况下，反应时间和氧化剂加量为交叉

影响因素，由于反应时间长有利于污染物与药剂

的充分接触，增加传质推动力，增大分子间的碰

撞接触几率，故氰化物去除率随反应时间的增加

而增加。但在实际生产中，反应时间增加，相应

的设备动力成本、人力成本增加，故生产中选择

反应初始 ｐＨ１０５，氧化剂加量 ２５％，反应时间
６ｈ，混凝剂加量０５％作为此亚氨基二乙腈废液
的处理方案。
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３　结论

（１）针对该废液氰化物、ＣＯＤ高的特点，反
复实验找出了较好的处理路线，即先混凝后氧化，

该法常温常压操作，工艺简单，处置成本低，工业

化运行效果稳定。

（２）该亚氨基二乙腈废液的最佳工艺条件为：
反应初始ｐＨ１０５，Ｈ２Ｏ２加量２５％，反应时间６ｈ，
聚铝加量０５％，此条件下残留氰化物为０１５ｍｇ／
Ｌ左右，氰化物去除率高达９９８％。

（３）混凝－氧化法处理亚氨基二乙腈废液效果显
著，氰化物去除率极高，处理出水达到 《ＧＢ８９７８－
１９９６污水综合排放标准》中氰化物的排放标准。出水
无色透明，ＣＯＤ也大幅度降低，但未达到１５０ｍｇ／Ｌ
的排放标准，因此需进一步进入污水系统进行深度处

理，一方面降低ＣＯＤ，一方面去除溶解性固体，经超
滤－反渗透系统后达到回用水标准，循环利用。
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烘烤新能源技术节能增效研究

高　琴，朱启法，
!

道喜，单文坡

（安徽皖南烟叶有限责任公司，安徽 宣城 ２４２０００）

摘　要：新型烤房将空气能热泵与太阳能吸热进行结合，新型烤房与自动加煤烤房的烟叶烘烤试验结
果表明：与自动加煤烤房相比，采用新型烤房进行烟叶烘烤的节能率为４８２％，每亩可增加经济效益１１５
元，且烤后烟叶质量好，经济效益高于自动加煤烤房。就新型烤房的推广提出一些建设性建议，认为应加

强新能源烤房成本控制、配套基础设施并有针对性地分区域进行推广。

关键词：烤烟；烘烤；新能源；节能增效；皖南

中图分类号：Ｘ３８　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００６８－０４

　　面对日益严峻的环境问题，节能减排已是一项
重要的研究课题。烟草行业聚焦低能耗、低排放、

环境友好型生产方式，正在各个生产环节探索节能

减排，其中尤以烘烤环节最多。烘烤涉及电力、煤

炭及污染物排放。据统计，综合考虑烤房类型、装

烟量、环境温湿度、烘烤工艺、烟叶状态、煤炭质

量等因素，我国每烤出 １ｋｇ干烟需原煤 １０～
３２ｋｇ，全年烟叶烘烤原煤耗煤量达４１０万 ｔ左右，
耗煤量大成本高，且会造成大量的 ＣＯ２、ＣＯ、

ＳＯ２、ＮＯ、Ｈ２Ｓ和烟尘等有害有毒物质污染环

境［１－３］。因此，必须加强这一环节节能减排的深入

研究。目前，各地均以新型能源烤房为创新点，配

套专业化采烤服务模式和高要求的采烤技术标准，

共同实现烘烤环境友好型的生产模式。皖南烟区近

几年通过践行绿色发展理念，开展了一系列的研

究。笔者在皖南烟区烘烤环节新能源节能减排技术

方面开展试验，并提出一些建议和改进措施，供行

业内其它产区参考。

１　材料与方法
１１　试验时间与地点

于２０１５年５月—２０１６年７月在皖南烟区泾县
烟叶工作站共进行两年烘烤试验。

１２　试验材料
新型烤房是由闭环式除水热泵干燥机与高吸收

率太阳能吸热板集热器装置组合而成。一次性入

料：５００～５５０ｋｇ，装烟杆数约３２０～３８０杆，烤房
尺寸是国家标准烤房尺寸。太阳能集热板配置：每

６ｍ２太阳能吸热板，配置１２Ｐ空气源热泵，空气源
热泵配置：输入功率 １０２ｋＷ，制热功率 ３５～
３８ｋＷ，压缩机为非变频压缩机。详细组成见表１。

表１　不同烤房烘烤能耗对比表

处理

能耗

公斤干烟能耗

／ｋｇ

公斤干烟电耗

／（ｋＷ·ｈ）

每亩折算能耗

／ｋｇ

每亩折算电耗

／ｋｇ

总能耗

／（ｋｇｃｅ／ｋｇ）

新型烤房 ０ １９４ ０ ２１７３ ０６８６

自动加煤烤房 １４５ ０４４ １５９５ ４８４ １３２４

　　注：电力折标系数按０３５ｋｇ／ｋＷ·ｈ；燃煤发热值按５６５０ｋｃａｌ／ｋｇ。

　　 该烤房将空气能热泵与太阳能吸热进行结合，
在标准烤房顶安装太阳能吸热板集热器，和烤房一

体化结合，同时具有很好的保温效果和专利型川字

型空气流道结构。闭环式自动除湿热泵干燥机是靠

热泵机组在密闭的干燥房内运行，用除水的方法干

燥物品，机组不仅运行高效无任何污染，而且高度

节能，在运行烘干物品过程中不断产生的余热不进

行外排而是百分百热量回收，物品干燥期间产生的

水蒸气进入机组与全热换热器进行交换，变成冷凝

水后排出。

采用皖南烟区普遍使用的自动加煤烤房进行对

比，两者装烟量相同。供试验品种为云烟９７，栽
—８６—
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培技术措施均按常规进行。烟叶成熟后采收。下部

叶为５月下旬采收，中部叶６月中下旬，上部叶７
月上旬采收。其中中部叶采收烘烤天气处于皖南梅

雨季节，多雨寡照。

测定项目与方法：采用连续流动分析仪测定烟

叶常规化学成分。

２　结果与分析
２１　新型烤房空载升温能力测试

根据图１、图２可知，太阳能结合热泵，在环

境温度 １９１℃的情况下，实际干球温度达到
６７５℃用时７５ｈ，耗电量为６５ｋＷ·ｈ。单独使用
热泵的情况下，环境温度为１６５℃的情况下，实
际干球温度达到 ６８２℃用时 ５８ｈ，耗电量为
１９５ｋＷ·ｈ。根据以上两组数据可见，新型智能烤
房完全满足升温要求，同时结合太阳能使用更为有

效节约用电量。

２２　自控操作程度

　　烤房自制控制仪，采用触屏方式，可自行增减
关键温度点与稳温时间，通过自控仪中的参数设置

可调节热泵与太阳能温度启动上下限精确至１℃，
湿度上下限精确至０１℃，操作简单方便，温湿度
控制精准。

２３　不同烤房烘烤能耗对比
与自动加煤烤房相比，新型烤房无煤炭燃烧。

虽然烘烤季节多遇梅雨天气，但其能耗仍较低。采

用新型烤房进行烟叶烘烤的节能率为４８２％。新
型烤房烘烤 １ｋｇ干烟叶耗电量为 １９４ｋＷ·ｈ／ｋｇ，
折合标煤耗为０６８６ｋｇｃｅ／ｋｇ。自动加煤烤房烘烤
１ｋｇ干烟叶耗电量为 ０４４ｋＷ·ｈ／ｋｇ，耗煤量为
１４６ｋｇ／ｋｇ，折合标煤耗为１３２４ｋｇｃｅ／ｋｇ。
２４　不同烤房烤后烟叶质量对比
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表２　不同烤房烤后烟叶外观质量对比表

处理 部位
　　颜色　　 　　成熟度　　 　 叶片结构 　 　　 身份 　　 　　 油分 　　 　　　色度　　　

定性 分值 定性 分值 定性 分值 定性 分值 定性 分值 定性 分值

新型烤房

上 桔黄 ８０ 成熟 ８５ 尚疏松 ６５ 稍厚 ６５ 有 ６０ 中 ６０
中 桔黄 ８０ 成熟 ８０ 疏松 ８０ 中等 ８０ 有 ５５ 中 ６０
下 桔黄 ７５ 成熟 ８０ 疏松 ８０ 稍薄 ６５ 有 ６０ 中 ５０
合计 ２３５ ２４５ ２２５ ２１０ １７５ １７０

自动加煤烤房

上 桔黄 ８５ 成熟 ８５ 尚疏松 ６０ 稍厚 ６０ 有 ６０ 中 ５５
中 桔黄 ７５ 成熟 ７５ 疏松 ７５ 中等 ８０ 有 ５５ 中 ５５
下 桔黄 ７０ 成熟 ７５ 疏松 ８０ 稍薄 ６５ 稍有 ５０ 中 ５５
合计 ２３０ ２３５ ２１５ ２０５ １６５ １６５

表３　不同烤房烤后烟叶化学成分对比表 （％）

处理 部位 烟碱 总糖 还原糖 钾 总氮

新型烤房

上部

１７１ ２７６９ ２４５７ ２９３ ２６４

自动加煤烤房 １５７ ３０１５ ２７２１ ２２６ ２５８

新型烤房
中部

１５２ ３３１３ ２７８７ ２９４ ２１１

自动加煤烤房 １３ ３５５５ ３１１５ ２６２ ２０１

　　新型烤房烤后烟叶外观质量在不同部位不同外
观因素上分值均高于或等于自动加煤烤房，总分均

高于自动加煤烤房。且化学成分无明显变化，含量

均在较适宜范围内。可能是由于新型烤房除湿干燥

方式更加适宜于烟叶烘烤，烤后烟叶质量化学成分

适宜，外观质量较好。

２３　不同烤房烘烤成本、用工及烤后烟产值效果
对比

表４　不同烤房烘烤经济效益对比表

处理

　　　　　　　　　　　　　　　成本　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　经济效益 　　　　　　　

每座烤房每烤次

总用工／个
每亩折算

用工／个
每座烤房烘烤成

本／（元／座）
每亩烘烤折算成本

／（元／亩）
上等烟

比例／％
中等烟

比例／％
均价

／（元／ｋｇ）

新型烤房 １０３５ ２６ ２１６０ ４３２ ６５ ３２５ １３５

自动加煤烤房 １０７ ２７ ２５３７ ５０７４ ６６ ３０７ １３２

　　新型烤房由于其较好的外观质量，利于提交烟
叶等级质量。相比自动加煤烤房每亩可减少成本

７５元，增加收益４０元，新型烤房每亩可增加经济
效益１１５元。
３　讨论

（１）新型智能烤房全程使用电力，无煤炭燃
烧，零污染零排放，与自动化加煤烤房相比，在节

能环保上，新型智能烤房每 １ｋｇ干烟叶耗电量
１９４ｋＷ·ｈ。与自动加煤烤房相比，新型智能烤房
节能率达４８２％。在经济效益上，相比自动加煤
烤房每亩可减少成本７５元，增加收益４０元，新型
烤房每亩可增加经济效益１１５元。

（２）新型烤房烤后烟叶外观质量优于自动加

煤烤房，且烤后烟叶化学成分适宜，烟叶烘烤质量

好，利于烟叶分级交售，烟农利益增加。

（３）结合皖南烟区实际情况，使用过程中存
在一些问题：单座烤房成本１０万元，投入成本较
高，成本收回时间较长；皖南烟区烘烤季节正值梅

雨季节，一定程度上影响了太阳能更好地发挥其优

势；新型烤房单座运行需匹配电力１５ｋＷ，集中建
立烤房群时电力负荷更大，对于当地电网要求

较高。

（４）新型烤房在使用推广中有如下建议：新
型烤房成本费用较高，应多加强成本控制方面的研

究，推广使用时配套基础设施建设和一定的政策补

贴；根据推广区域自然气候特点进行相应推广，对
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环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３６卷　第４期　２０１７年８月



于东南多雨地区可不考虑太阳能集热装置，而在阳

光充足产区可考虑推广。

４　结论
与自动加煤烤房相比，采用新型烤房进行烟叶

烘烤的节能率为４８２％，每亩可增加经济效益１１５
元，且烤后烟叶质量好，经济效益高于自动加煤烤

房。但由于其成本较高，以及电力配套的高要求不

易于推广使用，应加强新能源烤房成本控制、配套

基础设施并在实际推广中结合产区实际情况，因地

制宜地进行改进和推广。
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红霉素酶联免疫试剂盒在环境

水样中的检测效果评价

罗晓琴１，２，韩深３，万宇平１，２，王佩月３，崔廷婷１，２

（１．北京勤邦生物技术有限公司，北京 １０２２０６；２．北京市食品安全免疫快速检测工程技术研究中心，
北京 １０２２０６；３．北京出入境检验检疫局检验检疫技术中心，北京 １０００２６）

摘　要：通过检测酶联免疫试剂盒的检测限、精密度、准备度、交叉反应率等各项技术参数，并将其
精密度和准确度与ＨＰＬＣ法做对比，以评价ＥＬＩＳＡ方法对环境水样中红霉素残留的检测效果。结果表明：
红霉素 ＥＬＩＳＡ试剂盒的检测限为 １μｇ／Ｌ；试剂盒工作范围为 ０２～１６２μｇ／Ｌ；精密度、准确度结果与
ＨＰＬＣ法一致；且试剂盒使用方便、前处理简单、检测耗时短 （５５ｍｉｎ）、成本低，适用于现场筛查和水
质监控，可满足对环境水样中红霉素残留的快速检测。

关键词：红霉素测定；酶联免疫试剂盒；检测效果；ＨＰＬＣ；环境水样
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　　红霉素是由红霉素链霉菌产生的大环内酯
系的代表性抗菌素。作用机制在于其主要与核

糖核蛋白体的 ５０Ｓ亚单位相结合，抑制肽酰基
转移酶，影响核糖核蛋白体的移位过程，妨碍

肽链增长，抑制细菌蛋白质的合成，是抑菌剂。

因此广泛应用于畜禽、水产养殖中的细菌性疾

病的治疗和防治［１］。

由于红霉素在动物体内代谢时间较长，因

此不可避免地在动物体内产生残留，给人畜带

来危害［２，３］。同时，红霉素经动物体代谢后大部

分以母体化合物或代谢体的形式经动物粪便和

尿液排出体外，进入环境介质。水中的沉积物

是红霉素的主要富集场所，水生动植物 （如水

草、斑马鱼等）也对红霉素表现出一定的吸收

富集能力［４］，通过食物链被人体吸收后蓄积在

肝、肾中，给人类带来毒副作用，如腹泻、恶

心、呕吐、过敏反应等［５］。

虽然目前红霉素在环境水样中的最大残留限量

没有明确规定，但我国农业部２３５号公告［６］和欧盟

ＥＣ１１８１／２００２［７］规定红霉素在动物组织中的最大残
留限量为 ２００μｇ／ｋｇ，另外美国规定猪可食性组织
中的红霉素最高残留限量为１００μｇ／ｋｇ，日本规定

水生动物中红霉素最高残留限量为２００μｇ／ｋｇ［８］。
目前，红霉素残留检测主要应用高效液相色谱

法 （ＨＰＬＣ）［９－１１］、薄层色谱法［１２］、液相色谱 －质
谱法［５，１３，１４］、微 生 物 法［１５，１６］ 和 酶 联 免 疫 法

（ＥＬＩＳＡ）［３，１７］，检测样本一般包括蜂蜜、牛奶、畜
禽组织、水产品 （鱼、虾）等。对于环境中残留

抗生素的检测主要采用液相色谱－质谱法、分光光
度法、离子液体体系萃取、双水相体系萃取

等［１８－２３］，但有关环境水样中红霉素残留酶联免疫

检测方法的研究未见报道。本文旨在对检测环境水

样中红霉素的酶联免疫试剂盒的检测效果进行评

价，以期实现红霉素残留的现场监控和大量样本的

定量筛查。

１　材料、仪器与方法
１１　材料和仪器

水样；红霉素、硫氢酸红霉素、琥乙红霉素、

泰乐菌素、替米考星、螺旋霉素、北里卡星等标准

品 （中国药品生物制品检定所）；红霉素残留酶联

免疫检测试剂盒 （北京勤邦生物技术有限公司）。

ＭＫ３酶标仪 （上海雷勃分析仪器有限公司）、

涡旋混合器 （海门市其林贝尔仪器制造有限公

司）、微量移液器 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ）、ＤＨＰ－６００生
化培养箱 （天津市中环实验电炉）、Ｍｉｌｌｉ－ＱＲｅｆｅｒ
ｅｎｃｅ纯水仪 （美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）、高效液相色谱
仪 （美国Ｔｈｅｒｍｏ）、电子天平 （美国 Ｓｅｔｒａ）、振荡
器 （上海跃进医疗器械厂）。

１２　方法
—２７—
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１２１　样品前处理
取水样１００μＬ至２ｍＬ离心管中，加入４００μＬ

复溶工作液，用涡旋仪充分涡动，混匀；取５０μＬ
用于分析。

１２２　样品检测
将所有试剂与酶标板放实验桌上回温至室温

（２０～２５℃）；将样本和标准品对应微孔按序编号，
每个样本和标准品做２孔平行；向包被有红霉素抗
原的酶标板微孔中加入５０ｍＬ／孔的系列浓度标准品
或样本，然后加入酶标二抗５０ｍＬ／孔，再加入抗体
工作液５０ｍＬ／孔，轻轻振荡混匀后，置于 ３７℃避
光环境中反应 ４０ｍｉｎ；洗涤 ４～５次，每次间隔
１０ｓ，倒掉洗涤液，用吸水纸拍干；加入底物液 Ａ
液、Ｂ液各５０ｍＬ／孔，振荡摇匀后置于３７℃避光环
境中反应 １５ｍｉｎ；加入终止液 ５０ｍＬ／孔，振荡摇
匀，用酶标仪测定每孔的吸光度值 （ＯＤ４５０）。
１２３　结果计算

标准品或样本的百分吸光率等于标准品或样本

的平均吸光度值除以第一个标准品 （０标准）的平
均吸光度值，再乘以１００％；以各标准品百分吸光
率为纵坐标，各标准品浓度的对数 （ｌｇ［Ｃ］）为
横坐标绘制标准曲线，从标准曲线中查出百分吸光

率为５０％时对应的红霉素浓度，即为ＩＣ５０。将样本
的百分吸光率代入标准曲线中，从标准曲线上读出

样本所对应的浓度，乘以其对应的稀释倍数即为样

本中红霉素的实际浓度［２４］。

１２４　试剂盒技术参数评价
检测限的测定。对 ２０份空白水样进行检测，

从标准曲线上查出对应于各百分吸光率的浓度，以

２０份样本浓度的平均值 （Ｘ
－
）加上 ３倍标准差

（ＳＤ）来表示检测限 （ＬＯＤ）。
精密度和准确度测定。按２μｇ／Ｌ、５μｇ／Ｌ两个浓

度的红霉素对环境水样进行添加回收测定，以回收率

作为准确度评价指标，重复测定某一浓度样品的检测

结果相对标准偏差 （ＲＳＤ％）作为精密度评价指标。
每个样品做１０个平行，用３批不同试剂进行测定，
分别计算回收率及批内、批间相对标准偏差。

特异性测定。选择与红霉素具有类似结构的硫

氰酸红霉素、琥乙红霉素、泰乐菌素、替米考星、

螺旋霉素、北里卡星进行 ＥＬＩＳＡ测定，通过各种
药物的标准曲线分别得到其５０％抑制浓度 （ＩＣ５０），
根据公式：交叉反应率 （％） ＝ＩＣ５０ （红霉素）／
ＩＣ５０ （类似物） ×１００％，计算试剂盒对其他药物
的交叉反应率，从而反映其特异性。

１２５　试剂盒与仪器方法比对
分别按照高效液相色谱和试剂盒检测提供的方

法，对空白水样进行红霉素添加回收试验，比较两

种方法的回收率和变异系数 （在试剂盒检测方法

中，随机选取３块酶标板，每块板做４个平行）。
２　结果与分析
２１　标准曲线的绘制

分别测定０μｇ／Ｌ、０２μｇ／Ｌ、０６μｇ／Ｌ、１８
μｇ／Ｌ、５４μｇ／Ｌ、１６２μｇ／Ｌ浓度的标准品的吸光
度值，以标准品浓度的对数为横坐标，百分吸光率

为纵坐标，建立红霉素标准曲线如图１所示，同时
建立双对数直线拟合曲线如图２所示。实验表明，
标准曲线的范围为０２～１６２μｇ／Ｌ，ＩＣ５０为０６μｇ／
Ｌ；线性方程为ｙ＝－２３７４ｘ－０４１０，相关系数Ｒ２

＝０９９４，说明ＥＬＩＳＡ试剂盒线性关系良好。

２２　检测限的测定
酶联免疫试剂盒对２０份空白水样的测定结果

见表１。由表１可以看出：本试剂盒对环境水样的
检测限为１μｇ／Ｌ。
２３　样本精密度和准确度的测定

按２μｇ／Ｌ、５μｇ／Ｌ两个浓度的红霉素对环境水
样进行添加回收测定，平均回收率在 ７０％ ～
１１０％，说明该方法准确性较高；批内、批间相对
标准偏差均＜１０％，说明该试剂盒精密度良好。

—３７—
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表１　红霉素试剂盒检测限试验

样本号 测定值／（μｇ／Ｌ） 样本号 测定值／（μｇ／Ｌ） 平均值／（μｇ／Ｌ） 标准差／（μｇ／Ｌ） 最低检测限／（μｇ／Ｌ）

Ｌ１ ０１６ Ｌ１１ ０７１

Ｌ２ ０６３ Ｌ１２ ０２８

Ｌ３ ０３８ Ｌ１３ ０１６

Ｌ４ ０６５ Ｌ１４ ０３１

Ｌ５ ０４７ Ｌ１５ ０３３

Ｌ６ ０２８ Ｌ１６ ０２５

Ｌ７ ０５６ Ｌ１７ ０１２

Ｌ８ ０３３ Ｌ１８ ０６１

Ｌ９ ０２８ Ｌ１９ ０２４

Ｌ１０ ００８ Ｌ２０ ０７６

０３７９５ ０２０６８ １００００

２４　特异性的测定
选择与红霉素具有类似结构的硫氰酸红霉素、

琥乙红霉素、泰乐菌素、替米考星、螺旋霉素、北

里卡星进行ＥＬＩＳＡ测定，测得各种药物的ＩＣ５０及交
叉反应率见表２。

表２　红霉素抗体与其他类似结构药物交叉反应率实验

药物名称 ＩＣ５０／（μｇ／Ｌ） 交叉反应率／％

红霉素 ０６０１ １００

硫氰酸红霉素 ０５２７ １１４

琥乙红霉素 ０８９２ ６７４

泰乐菌素 ＞１０３ ＜０１

替米考星 ＞１０３ ＜０１

螺旋霉素 ＞１０３ ＜０１

北里卡星 ＞１０３ ＜０１

由表２可知，由于硫氰酸红霉素、琥乙红霉
素、红霉素均属大环内酯类抗生素，而硫氰酸红霉

素是红霉素的硫氰酸盐，是合成红霉素的初始原

料，琥乙红霉素是红霉素的琥珀酸乙酯，因此，硫

氰酸红霉素、琥乙红霉素的交叉反应率较高，分别

为１１４％、６７４％；而泰乐菌素、替米考星、螺旋
霉素、北里卡星的交叉反应率均低于０１％，说明
试剂盒与其他类似结构药物无交叉反应，特异性

较强。

２５　试剂盒与仪器方法比对
以１００μｇ／Ｌ浓度对空白水样进行红霉素添加

回收试验，仪器检测方法和试剂盒检测方法测得的

回收率和变异系数见表３。

表３　ＥＬＩＳＡ试剂盒与仪器方法精密度和准确度比较结果

分类 批次 红霉素添加回收率／％ 平均回收率／％ 变异系数／％

ＥＬＩＳＡ

１ ９２１ ９５８ ９１６ ９６３
２ ９３１ ９９５ ９２４ ８９５
３ ７９８ １００５ ８７６ ９０３

９２４ ５５

ＨＰＬＣ １ ９２３ ８２２ ９５７ ９４１ ９１１ ６７

　　由表 ３可知，仪器检测方法的回收率为
８２２％～９５７％，平均回收率为 ９１１％，变异系
数为６７％；同样添加浓度，试剂盒所测得的回收
率为７９８％～１００５％，平均回收率为９２４％，变
异系数为５５％，说明ＥＬＩＳＡ法与仪器检测结果基
本一致，该方法可用于环境水样中红霉素的残留

检测。

３　讨论
本研究通过检测酶联免疫试剂盒的检测限、精

密度、准备度、交叉反应率等各项技术参数，并将

其精密度和准确度与 ＨＰＬＣ法做对比，以评价
ＥＬＩＳＡ方法对环境水样中红霉素残留的检测效果。
结果表明：红霉素 ＥＬＩＳＡ试剂盒的检测限为１μｇ／
Ｌ；试剂盒工作范围为 ０２～１６２μｇ／Ｌ；精密度、
准确度结果与 ＨＰＬＣ法一致；且本试剂盒使用方
便、前处理简单、检测耗时短 （５５ｍｉｎ）、成本低，
适用于现场筛查和水质监控，可满足对环境水样中

红霉素残留的快速检测。
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澜沧江糯扎渡水电站建设对鱼类资源的

影响预测及保护对策
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摘　要：调查河段发现有鱼类４８种，未发现国家级保护鱼类及云南省保护鱼类。糯扎渡电站建设会
对鱼类资源产生不利影响，影响方式主要包括：库区淹没、大坝阻隔、下泄水物理化学性质改变、径流调

节等。这些影响主要集中在电站运行期。通过对比分析，实施网捕过坝、建立鱼类增殖放流站和珍稀鱼类

自然保护区，分层取水，实施结合资源、环境和渔政的保护管理等措施，可以将电站建设对鱼类资源的影

响降到最低程度。同时，需要在糯扎渡电站影响范围内进行长期的跟踪调查和分析，实时针对性地提出保

护措施。
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１　工程概况

澜沧江－湄公河是世界第９大、亚洲第５大河
流，发源于青海省南部的唐古拉山脉，流经青、藏、

滇３省 （区），于云南省西双版纳州勐海县出境，经

缅甸、老挝、泰国、柬埔寨、越南注入南中国海。

在中国境内称为澜沧江，出境后称湄公河 ［１］。澜沧

江在我国境内长约２１５３ｋｍ，落差约４５８３ｍ，平均坡
降２１３‰，流域面积１６１万ｋｍ２。澜沧江干流分为
上游河段与中下游河段，其中，上游河段包括西藏

境内河段和云南境内 （古水 （含库区）至苗尾坝

址）河段，中下游河段为苗尾坝址至南腊河口国界

河段。糯扎渡水电站位于澜沧江中下游河段，电站

坝址位于普洱市思茅区思茅港镇 （左岸）与澜沧县

糯扎渡乡 （右岸）交界处，距昆明直线距离约

３５０ｋｍ，距泰国边境直线距离约２００ｋｍ。
糯扎渡水电站是澜沧江中下游河段水电规划

“两库八级”开发方案中的第二库第五级，是澜沧

江中下游河段开发规划中水库库容、装机规模和年

发电量最大的一个梯级，并对其下游的三个梯级电

站和云南省水电站群具有补偿调节作用。电站装机

容量为５８５０ＭＷ，保证出力为２４０６ＭＷ，年发电量
为２３９１２×１０８ｋＷ·ｈ［２］。

２　调查区域及调查方法
根据水电工程对鱼类资源影响的范围特点，本

次调查范围包括糯扎渡水电站库区及库区上、下游

的干、支流１０多个工作点。通过前后３次在不同
季节的采集调查，共采到鱼类标本４７７７号 （尾），

并依据实物进行了鉴定分类。为了准确、全面地反

映该地区鱼类区系的真实面貌，同时引用了自

１９５８年以来历次在澜沧江流域的历史调查资料，
通过对调查资料的统计、整理和分析，得到了糯扎

渡电站及其上、下游干支流的鱼类区系组成情况。

３　调查结果
（１）澜沧江中下游共有鱼类 １２２种，分隶 ６

目１８科。其中鲤科 ６３种，占该区总种数的
５１６％；其次是鳅科 １８种，占总种数的 １４８％；
再次是鎣科１０种，占８２％；其余１５科鱼类共３１
种，占２５４％。其中分布于糯扎渡库区干支流的
土著鱼类有３目、６科、３１属、４８种，占总种数
的３９３％，土著鱼类仍以鲤科鱼类为主，共１８属
２８种，占库区鱼类总种数的５８３％；其次为鳅科
４属５种，平鳍鳅科３属４种，鎣科为４属８种，
鲈形目鳢科１属１种。糯扎渡水电站坝址以上鱼类
的组成与景洪江段大致相同，即以鲤科鱼类为主。

但与景洪段相比，其种数只有景洪段的６９６％。
（２）糯扎渡下游补远江和南腊河的鱼类种类

较多，共有４０种，其中包括土著种３４种，外来种
６种。而其他９个工作点鱼类种数的总和也只有３８
种，其中威远江最多也只有２０种。与１９９６年调查
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资料相比，南腊河、补远江的鱼类种类，现在常见

的只有过去的一半。已有相当一部分珍稀特有鱼类

处于濒危或灭绝的边缘，如：双孔鱼、大鳍鱼、裂

峡
!

、
!

鲤、缺鳍鲇、 等。这种资源减退的趋

势，基本上反映了我国境内澜沧江中下游的实际

情况。

（３）无论是糯扎渡的上游或下游，均未见到
洄游性的 科鱼类或类似 类的洄游性鱼类，说

明下游原来有 类分布的地方， 类数量在减少。

据当地渔民反映，近几年 已不见踪迹，但存在

着干流－支流的生殖或索饵洄游鱼类，如：结鱼、
野鲮、鲈鲤、巨鈣、丝尾

"

和大刺鳅等。

（４）整个澜沧江水域大中型鱼类在减少。如
原来广泛分布于中下游的巨鈣、丝尾

"

、叉尾鲇、

结鱼、
!

鲤、鲈鲤等数量大为减少。

（５）少数外来鱼类，已在澜沧江定居，主要
有

#

虎鱼 （２种）、麦穗鱼、棒花鱼和尼罗罗非鱼
等，对土著鱼类繁衍的不利影响将逐步凸现出来。

（６）澜沧江的鱼类资源，包括种类和数量与
前１０多年相比，有下降趋势。种群数量的减少和
捕捞对象个体的小型化现象十分突出。

（７）部分河段，由于受水体污染的影响，鱼
类种类和数量极为稀少，如小黑江 （澜沧 －双江）
段，只采到棒花鱼、尼罗罗非鱼等几种耐污的小型

鱼类，水域的渔业功能已降到最低限度。

（８）未发现国家级保护鱼类及云南省保护鱼
类。实地调查未捕获红鳍方口

!

、鈣、叉尾鲇

（Ｗａｌｌａｇｏａｔｔｕ）、后背鲈鲤 （Ｐｅｒｃｏｃｙｐｒｉｓｒｅｔｒｏｄｏｒｓｌｉｓ）
等珍稀、特有种类。

４　电站建设对鱼类的影响预测
４１　对水生生境的改变

水域面积、水深和水体容积增大，流速减缓，

泥沙沉积，水体透明度增大，水体与空气的掺混作

用减少，复氧能力减小，水体溶解氧降低，不利于

急流型土著鱼类生存；水流更为缓慢，可滞留较多

的营养物质，特别是有机碎屑有明显的增加，使得

饵料生物增多，初级生产力提高。底栖无脊椎动物

数量也将比原河道增多，有利于草食性鱼类的摄食

生长。新形成的水域生态环境将促使鲤、鲫等喜静

水生活的种类、滤食性种类和养殖种类在库区成为

优势种群。

４２　大坝阻隔对鱼类的影响
随着清洁能源的推广，水力发电得到了极大的

发展，大坝对于其环境的影响也日益加深 ［３］。糯

扎渡水电站的建设，加剧了澜沧江流域大坝阻隔影

响带来的片断化效应。调查结果显示，调查范围内

有四种科鱼类具有长距 离洄游性习性，其产卵

场分布在下游橄榄坝梯级以下支流补远江，该科鱼

类并不上溯到糯扎渡库区一带，因而糯扎渡大坝对

这四种长距离洄游鱼类的洄游路线并不造成阻隔，

大坝的影响主要来自于阻断分布在该区鱼类的上下

两个种群的基因交流。

４３　水文情势变化对鱼类的影响
水电大坝建成后，将不可避免地改变河流水文

情势，并造成水域特征的变化，库区水流将变缓，

水体透明度将增大，径流的均匀分配，与原河流生

境相比，发生了很大变化，对原库区鱼类的分布格

局、栖息地、繁殖区等产生很大的影响。库区环境

发生变化后，各种鱼类将为寻找适合于自身的生活

环境而进行迁移，其中流水型鱼类将迁移到仍保留

有原河流生态特点的库尾或支流回水末端，而
!

亚

科中红鳍方口
!

等１１种，还有花鱼骨、鳅科的种
类、刀鲇、粒鲇等将迁移到干流流水区河段生活，

余下鱼丹亚科的种类、宽额鳢以及鲤、鲫等外来种

将迁往坝前库区定居、繁衍。库区河段原分布的绝

大部分土著鱼类 （含澜沧江中下游１８个特有种），
将远离大坝迁至库区中部、尾部或支流中生活。另

外，由于水库的调节作用，在鱼类繁殖的季节，库

内水位波动幅度较建库前将减少，有利于缓流型产

粘性卵鱼类的繁殖。

４４　水库水温分层及下泄低温水对鱼类的影响
糯扎渡水库为多年调节水库，据预测几乎整个

库区全年都处于水温分层状态，温跃层厚度随季节

变化和库区位置的不同而不同，平均温跃层厚度为

７０ｍ。受水温分层影响，水质和鱼类的饵料生物分
布也将出现一定的分层现象，为各种不同的鱼类提

供多样化的栖息环境。建坝后，由于上层水温明显

升高，饵料丰富，上层微流型的鱼类生长速度将明

显加快，产卵时间将提前。

糯扎渡水库下泄的低温水经景洪电站水库大坝

下泄后，在景洪电站坝址下游一定范围内仍然会引

起河流水温在春夏季节低于天然河流状况的情况。

受此影响，景洪水电站坝址以下至国境断面河段的

温水性鱼类仍会受到一定程度的低温水下泄的

影响。

４５　总溶解气体过饱和对鱼类的影响
水体中总溶解气体 （ＴｏｔａｌＤｉｓｓｏｌｖｅｄＧａｓ，简称

ＴＤＧ）过饱和可能致使鱼类患气泡病甚至死亡，因
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此随着高坝泄水出现的总溶解气体过饱和问题成为

高坝工程运行的主要生态环境风险之一 ［４］。糯扎

渡水电站溢洪道和左、右岸泄洪洞泄洪消能方式均

为挑流消能，大坝下泄水流及电站尾水在下泄过程

中受到强大动能的剧烈搅动，大量空气被水压掺混

进水体中，容易出现总溶解气体过饱和的问题，从

而导致大坝下游一定范围江段内的鱼苗得 “气泡

病”而致伤或致死。糯扎渡水电站下泄水气体中

总溶解气体过饱和问题将主要集中在大坝至下游左

岸澜沧江一级支流大中河河口间河段 （河长约

１２ｋｍ）。大中河对过饱和气体有一定淡化作用，景
洪水库的建设改变了河流天然流态，有利于糯扎渡

电站下泄水体中过量的空气在水体浮力作用下很快

逸出，因此，糯扎渡下泄水体的气体过饱和对鱼类

的影响距离不是很长。另外，总溶解气体过饱和现

象只有在水库泄洪时才会出现，其影响时间仅局限

于汛期。当库水位蓄至汛限水位８０４ｍ后，水库才
开始根据来水情况泄洪，下泄流量越大，掺混气体

量越大。

４６　对鱼类繁殖和索饵的影响
糯扎渡下泄的水流，通过下游景洪水库和橄榄

坝水库下泄，仅对下游大沙坝的鲇科鱼类产卵场存

在影响，影响来自于下泄非恒定流对产卵场的淹没

和曝晒，以及下泄低温水对鱼类产卵期的延迟。橄

榄坝水库建设的目的是为减小景洪非恒定流下泄，

经橄榄坝下泄水流量已比较均匀，非恒定流对鱼类

产卵场的影响已得到减缓，但下泄低温水对产卵场

的影响依然存在，这将导致鱼类产卵期延迟或重新

寻找新的产卵场。

４７　对土著鱼类的影响
大坝水库蓄水后，库区有１／４的河段已不再适

合土著鱼类的生存，大大缩小了鱼类的栖息地和觅

食区，它们集中在库尾或靠库尾的河段。种群过于

集中，易造成土著鱼类种群数量下降，尤其是土著

鱼类中的中型鱼类 （含中下游１８个特有种），其
数量将逐年减少，而红鳍方口

!

等作为比较典型的

河道型鱼类，受环境变迁和高强度捕捞的双重影

响，更容易出现资源的枯竭或物种的濒危状态。坝

前库表水温高，饵料丰富，适于那些静水型鱼类、

小型鱼类以及相当多的外来种类的生长，数年之后

将形成庞大的种群，如土著种的鱼丹亚科的种类，

外来种中的鲤、鲫、鲢、鳙、鳊、麦
$

鱼、棒花

鱼、罗非鱼等。

４８　对淹没区渔业的影响
糯扎渡坝址至上游的大朝山电站之间的河段长

２１５ｋｍ。建库前，这段河流呈开放式流水型，鱼类
上下活动畅通无阻，天然捕捞渔产量并不大。当建

坝蓄水后，鱼类适宜的栖息地收缩到库中、库尾及

其支流，鱼类较密集，易于捕捞，库区在短时间内

将出现较高的捕捞产量，几年之后，渔业资源产量

逐年下降。坝前库区，适应静水生活的鱼类，天然

渔产量也会逐年增加。坝前库区渔业潜力得到发

挥，渔业经济也得到一定的发展。库区鱼类种类组

成也会发生相应的变化，这种变化对流域生物多样

性的保护呈不利的影响。

４９　澜沧江梯级电站对鱼类区系组成的累积影响
澜沧江中下游梯级连续开发形成的水库像一个

个岛屿，当生境发生变化或受到外来物种入侵时，

库区鱼类受环境变化的影响将经受较高的灭绝率。

另外，水温因子也存在明显的累积影响，根据中下

游各梯级水库联合运行后糯扎渡下泄水温预测结

果，水温在鱼类产卵季节降温幅度较大，与水文情

势变化及库区水生生物生境改变等效应相叠加，使

得工程对鱼类的影响成为最突出的环境问题之一。

５　保护措施及建议
５１　保护措施
５１１　鱼类网捕过坝

为保证坝上坝下鱼类遗传交流，在糯扎渡水电

站大江截流后实施网捕过坝。捕捞时间选择在易于

天然捕捞的春、秋季进行。过坝鱼类选择中国结

鱼、红鳍方口
!

、云南四须
!

、长臀刀鲇、中华刀

鲇等５种。捕捞地点为大坝以下鱼类相对聚集江
段，放流主要为坝址上游黑河口老码头 （坝址上

游１５ｋｍ处）以上江段。
５１２　人工增殖放流

糯扎渡水电站鱼类增殖放流站最终选址位于下

游业主营地内。鱼类增殖放流站于２００９年６月开
工建设，２０１０年４月投入使用，并委托云南省渔
业科学研究院负责增殖放流站的运行管理及鱼类增

殖技术研究。鱼类增殖放流站总占地面积６６６７ｍ２，
主要设施由孵化车间、室外培育池、暂养池、实验

室、办公用房、供水供电等其它附属设施组成，具

有从亲鱼驯养到大规格鱼种培育整套人工繁育系

统，其建设内容和规模满足每年放流６万尾鱼苗和
开展繁育生物技术研究的需求。重点增殖放流红鳍

方口
!

、叉尾鲇、中国结鱼、巨鈣、中华刀鲇、后

背鲈鲤等鱼类。增殖站初期增殖放流对象为红鳍方

口
!

、中国结鱼、后背鲈鲤、叉尾鲇、巨鈣、中华

刀鲇等６种鱼类，并开展其它珍稀鱼类的繁育研
—８７—

环境科学导刊　ｈｔｔｐ：／／ｈｊｋｘｄｋｙｉｅｓｏｒｇｃｎ　第３６卷　第４期　２０１７年８月



究，为中长期放流做准备。

５１３　支流珍稀鱼类保护区
保护自然资源和生态环境的一项重要措施就是

建立自然保护区，通过保护具有典型意义的生态系

统和自然环境，维持物种生存，保证生物资源的持

续利用。糯扎渡水电站拟划定的区域为干流橄榄坝

—南腊河口，其中包括主要支流南腊河、补远江。

５１４　分层取水
糯扎渡水电站选择叠梁门四层取水方案作为分

层取水方案。文献 ［５］进行了糯扎渡水电站叠梁
门分层取水进水口水工模型试验。根据 《糯扎渡

电站叠梁门调度管理规定》，糯扎渡水电站分层取

水控制水位为 ８０５０ｍ，当水库水位在 ８０５０ｍ及
以上时，电站采用上层叠梁门取水发电；当水库水

位低于８０５００ｍ时，电站采用次一级叠梁门，直
至叠梁门全打开取水发电。叠梁门运行期 （３—９
月），当水库水位高于８０５００ｍ，三层叠梁门叶整
体挡水；水库水位在７９０４０～８０５００ｍ时，第一、
第二层门叶挡水；水库水位在 ７７７７０～７９０４０ｍ
时，第一层门叶挡水；水库水位在 ７６５００～
７７７７０ｍ时，无叠梁闸门挡水。糯扎渡水电站叠梁
门２０１５年４月２日开始投入试运行，目前处于试
验调试运行阶段。

５１５　渔政宣传和管理措施
（１）增强公众保护意识
糯扎渡水电站鱼类保护的宣传工作由地方政府

和建设单位共同开展。

普洱市成立了糯扎渡水电站库区开发管理委员

会，对库区水资源和生态资源进行科学、合理、有

效的保护和开发。２０１５年３月，普洱市糯扎渡水
电站库区开发管理委员会发布了 《普洱市糯扎渡

电站库区开发管理委员关于加强普洱市糯扎渡电站

库区管理保护的通告》，并在普洱新闻网、普洱日

报等媒体进行了通告和宣传。西双版纳州在西双版

纳州渔政监督管理站内挂牌组建澜沧江水电开发下

游河段鱼类保护管理办公室，工作内容包括进行鱼

类保护法律法规宣传等。

建设单位积极开展鱼类保护的宣传工作，相关

工作在中央人民广播电台、中央电视台一套、中国

日报、春城晚报等媒体上进行了报道；依托鱼类增

殖站内糯扎渡生物多样性展示厅为平台开展了糯扎

渡鱼类资源多样性及其重要性的展示，并对糯扎渡

水电站鱼类保护工作进行介绍和宣传；施工阶段，

通过组织宣讲，设置各式警示、指示标志、宣传口

号等多种形式开展了宣传教育活动。

（２）强化渔政管理
普洱市成立了糯扎渡水电站库区开发管理委员

会，对库区水资源和生态资源进行科学、合理、有

效的保护和开发，并成立专门的库区管理机构加强

各库区管理工作。通过设立管理机构、制定管理办

法等，糯扎渡库区、橄榄坝－南腊河河口河段以及
支流补远江和南腊河的渔政管理得到了强化，同时

对水产养殖、引种和捕捞等行为进行了严格规范。

５２　建议
根据库区水生生境的变化及水生生态调查，原

以底栖性鱼类为主的鱼类类群目前主要分布在库尾

江段和支流河段，建议下阶段优化网捕过坝和增殖

放流的地点，将支流和库尾江段作为主要放流

地点。

鱼类资源的保护是一项长期的工作，需要不断

地进行观测、调查、分析、评估和保护 ［６］。本文

对糯扎渡水电站影响范围内鱼类资源的调查是针对

现有的资源状况进行的，由于电站的运行、环境变

化以及其他各种因素的影响，在进行鱼类资源保护

的过程中将出现许多新的现象和问题，届时，目前

已采取的保护措施可能不能完全达到对资源的有效

保护。因此，需要在糯扎渡电站影响范围内进行长

期的跟踪调查和分析，实时针对性地提出保护措

施，使这个区域内的鱼类资源得到长期和有效的

保护。
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云南省文山州畜禽养殖场周边土壤

环境质量监测及评价分析

敖兴兵

（文山州环境保护监测站，云南 文山 ６６３０９９）

摘　要：选择云南省文山州３家具有一定规模和代表性的畜禽养殖场开展周边土壤环境质量监测，采
用网格法进行随机布点，每个畜禽养殖场周边土壤共布设５个监测点位，监测项目为 ｐＨ、镉、锰、砷、
铅、铬、镍、锌、钴、铜、钛。结果表明：在畜禽养殖场周边土壤３个监测区域内１５个点位中，共有１１
个点位超标，超标率为７３％，超标因子主要为镉、铬、铜、镍。依据监测结果分析了超标的原因，提出
了改善土壤环境质量的建议。

关键词：土壤监测；土壤环境质量；重金属污染；评价；文山州

中图分类号：Ｘ８２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００８０－０６

　　近年来，随着经济和城市的快速发展，污染
型企业数量的增加，农用化学物质种类、数量的

增加，土壤重金属污染日益严重，主要表现为污

染程度不断加剧，面积逐年扩大。重金属污染在

土壤中移动性差、滞留时间长、不能被微生物降

解并可经水、植物等介质最终影响人类健康。本

研究对云南省文山州３个具有一定规模的畜禽养
殖场：常年存拦量 ３６万只商品蛋鸡的砚山县 Ａ
规模化养殖基地、丘北县 Ｂ生猪养殖示范基地、
文山市薄竹镇 Ｃ养殖专业合作社养牛基地开展周
边土壤环境质量监测。每个监测养殖场布设５个
监测点位，监测项目为 ｐＨ、镉、砷、铅、铬、
铜、锌、镍、钒、锰、钴、银、铊和锑。根据

《ＧＢ１５６１８－２００８土壤环境质量标准》进行土壤
环境质量现状分析评价。

１　采样区基本概况
砚山县 Ａ牧业有限公司３６万只商品蛋鸡规模

化养殖基地占地面积为１４５３ｈｍ２ （２１８亩），养殖
蛋鸡３６万只。公司主要污染物为鸡粪，通过统一
收集后运至砚山县制成有机肥出售。公司周边２ｋｍ
范围内无污染源。养殖厂及周边土壤类型主要为黄

棕壤和红壤。

丘北县Ｂ生猪养殖示范基地占地面积为２０ｈｍ２

（３００亩），生猪存栏量１８００头。公司主要污染物
为猪粪，通过统一收集沤粪后提供给周围农户用作

生物肥。除厂界南面约１０ｍ处有一石料厂外，周

边２ｋｍ范围内无其它污染源。养殖厂及周边土壤
类型主要为黄棕壤和红壤。

文山薄竹镇 Ｃ养殖专业合作社养牛基地占地
０６７ｈｍ２ （１０亩），养殖场周边植被较好，耕地
多为坡地，农作物主要是玉米、稻谷等，周边无

任何污染源。土壤类型主要为红壤、黄壤、

褐土。

砚山县 Ａ牧业有限公司３６万只商品蛋鸡规模
化养殖基地、丘北县 Ｂ生猪养殖示范基地、文山
市薄竹镇Ｃ养殖专业合作社养牛基地具体采样位
置情况详见表１。
２　监测及评价技术方法
２１　文山州畜禽养殖场周边土壤环境质量监测及
评价技术方法 （表２）
２２　数据分析及评价

土壤单项污染指数、土壤综合污染指数、土壤

污染分担率的计算公式和分级标准如下：

单项污染指数法：

Ｐｉ＝
Ｃｉ
ＳｉＰ

式中：Ｐｉ：单项污染指数；Ｃｉ调查土壤中污
染物的实测浓度；Ｓｉｐ：污染物的评价标准值或参
考值。

根据Ｐｉ的大小，将土壤污染程度划分为五级
（表３）。

土壤综合污染指数＝

（平均单项污染指数）２＋（最大单项污染指数）２

槡 ２
—０８—
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表１　采样点基本情况

采样点 畜禽养殖场类型 土壤类型 东经Ｅ 北纬Ｎ

砚山县Ａ牧业有限公司 鸡

红壤 １０４２７５８３ ２３６２６１１
黄棕壤 １０４２７１９４ ２３６２６３９
红壤 １０４２７２２２ ２３６２４１７
黄棕壤 １０４２７３３３ ２３６２１１１
黄棕壤 １０４２７６１１ ２３６２１３９

丘北Ｂ生猪养殖示范基地 猪

黄棕壤 １０４０５２５０ ２４０８９７２
棕壤 １０４０５３３３ ２４０９１１１
红壤 １０４０５５００ ２４０９１６７
黄棕壤 １０４０５６９４ ２４０９１３９
黄棕壤 １０４０５４４４ ２４０８９４４

文山市薄竹镇Ｃ养殖专业合作社养牛基地 牛

黄壤 １０３９５３８９ ２３４７８３３
褐棕壤 １０３９５３３３ ２３４７８３３
红壤 １０３９５２５０ ２３４７８６１
褐壤 １０３９５２２２ ２３４７７７８
褐壤 １０３９５３０６ ２３４７７５０

表２　监测分析方法及主要仪器一览表

项目 监测方法 监测和分析设备 备 注 （最低检出限）

ｐＨ 森林土壤ｐＨ的测定玻璃电极法 ＬＹ／Ｔ１２３９－１９９９ 酸度计 ０１ｐＨ

砷
土壤质量 总汞、总砷、总铅的测定

第２部分 土壤总砷的测定ＧＢＴ２２１０５１－２００８
ＡＦＳ－２３０Ｅ型双道原子荧光分光光度仪 ０５ｍｇ／ｋｇ

含水率 土壤干物质和水分的测定 ＨＪ６１３－２０１１ ＥＳＪ１８２－４电子天平 ００００１ｇ

有机质 土壤有机质的测定重铬酸钾容量法 ＮＹ／Ｔ１１２１６－２００６ 滴定管 ≥０５％

镉
土壤质量 铅、镉的测定石墨炉原子吸收分光光度法

ＧＢ／Ｔ１７１４１－１９９７
ＰｉｎＡＡｃｌｅ９００Ｚ型石墨炉原子吸收分光光度法 ００５ｍｇ／ｋｇ

锌

电感耦合等离子发射光谱法

《全国土壤污染状况调查样品分析测试技术规定》

（原国家环境保护总局２００６年１０月）

７１０－ＥＳ型等离子发射光谱仪

５０ｍｇ／ｋｇ

５０ｍｇ／ｋｇ

０５ｍｇ／ｋｇ

５０ｍｇ／ｋｇ

０５ｍｇ／ｋｇ

０５ｍｇ／ｋｇ

０２ｍｇ／ｋｇ

５０ｍｇ／ｋｇ

铬

铜

锰

镍

铅

铊

展览会用地土壤环境质量评价标准 （暂行）

（附录Ａ土壤中铊的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法）
ＨＪ３５０－２００７

钴
电感耦合等离子发射光谱法

《土壤优控污染物监测方法》中国环境科学出版社

备注
采样和制样按照ＨＪ／Ｔ１６６－２００４土壤环境监测技术规范和ＮＹＴ１１２１１－２００６土壤检测 第１部分：土壤样品的采集、处理和
贮存规定进行。

表３　单因子评价土壤环境质量评价分级

等级 Ｐｉ值 污染评价

Ⅰ Ｐｉ≤１ 无污染

Ⅱ １＜Ｐｉ≤２ 轻微污染

Ⅲ ２＜Ｐｉ≤３ 轻度污染

Ⅳ ３＜Ｐｉ≤５ 中度污染

Ⅴ Ｐｉ＞５ 重度污染

表４　土壤综合污染指数分级标准

等级 综合污染指数 （ＰＮ） 污染等级

Ⅰ ＰＮ≤０７ 清洁 （安全）

Ⅱ ０７＜ＰＮ≤１０ 尚清洁 （警戒限）

Ⅲ １＜ＰＮ≤２０ 轻度污染

Ⅳ ２＜ＰＮ≤３０ 中度污染

Ⅴ ＰＮ＞３ 重污染

—１８—
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２３　质量控制
为确保监测全程各项操作技术和质量控制活动

的规范性和完备性，以及监测数据的准确性和可靠

性，从采样布点、样品运输与保存、样品制备、实

验室分析、数据处理等各个环节严格执行 《ＨＪ／
Ｔ１６６－２００４土壤环境监测技术规范》、《全国土壤
污染状况调查质量保证技术规范》和有关技术规

定，抓好全过程的质量保证和质量控制工作，确保

监测结果的科学性、准确性和可靠性。

（１）精密度控制：每批样品每个项目分析时
均须做 ２０％平行样品；当样品数不足５个时，平
行样不少于 １个。平行双样测定结果的误差在允
许误差范围之内者为合格。当平行双样测定合格率

＜９５％时，除对当批样品重新测定外再增加样品数
１０％～２０％的平行样，直至平行双样测定合格率
＞９５％。
（２）准确度控制：例行分析中，每批要带测

质控平行双样，在测定的精密度合格的前提下，

质控样测定值必须落在质控样保证值 （９５％的置
信水平）范围之内，否则本批结果无效，需重新

分析测定。当选测的项目无标准物质或质控样品

时，可用加标回收实验来检查测定准确度。加标

率：在一批试样中，随机抽取１０％ ～２０％试样进
行加标回收测定。样品数不足 １０个时，适当提
高加标比率。每批同类型试样中，加标试样不应

小于１个。
３　监测结果
３１　土壤ｐＨ

表５　ｐＨ值监测结果

砚山县Ａ
牧业有限

公司

丘北Ｂ生猪
养殖示

范基地

文山市薄竹镇Ｃ
养殖专业合作

社养牛基地

ｐＨ范围 ６１～６７ ５６～８２ ５１～７８

ｐＨ均值 ６３６ ６５４ ６１８

３２　有机质含量
表６　有机质含量的监测结果 （ｇ／ｋｇ）

砚山县Ａ
牧业有限

公司

丘北Ｂ生猪
养殖示范

基地

文山市薄竹镇Ｃ
养殖专业合作

社养牛基地

有机质范围 ５３３～８４８ ６６０～８１０ ２９８～８６３

有机质均值 ７１７ ７３３ ５２３

３３　无机项目
无机项目监测结果见表７。未检出时，填所使

用方法的检出限，并加标志位Ｌ，参加统计时按二
分之一检出限计算 （下同）。

无机监测项目包括：镉、锰、砷、铅、铬、

镍、锌、钴、铜、钛。

４　畜禽养殖场周边土壤环境质量状况评价
文山州畜禽养殖场周边土壤环境质量例行监

测，共选择１０种重金属污染物对土壤环境污染状
况进行评价，结果表明：在全州１５个点位中共有
１１个点位超标，超标率为７３％，其中，轻微、轻
度、中度和重度污染点位数量分别为９、２、０和０
个，所占比例分别为 ６０％、１３３％、０％和 ０％。
无机污染超标点位 １１个，占总调查点位的 ７３％
（表８）。表 ９为各项污染物的污染程度及构成
比例。

按表９，统计分析各项污染物的污染程度及构
成比例。

根据表１０统计可得文山州土壤环境质量试点
监测评价：

砚山县 Ａ牧业有限公司３６万只商品蛋鸡规模
化养殖基地共监测了５个点位，其中点位１、点位
４、点位５为轻度污染，点位２为清洁、点位３为
尚清洁；综合污染指数为轻度污染。

丘北县Ｂ生猪养殖示范基地共监测了５个点位，５
个监测点位均为轻度污染；综合污染指数为轻度污染。

文山市薄竹镇 Ｃ养殖专业合作社养牛基地共
监测了５个点位，其中点位１、点位３和点位５为
清洁，点位２为轻度污染，点位４为尚清洁；综合
污染指数为清洁。

５　结论与建议
５１　结论

砚山县 Ａ牧业有限公司３６万只商品蛋鸡规模
化养殖基地为轻度污染，其公司主要污染物为鸡

粪，通过统一收集后运至砚山县制成有机肥出售，

公司周边２ｋｍ范围内无污染源，养殖厂及周边土
壤类型主要为黄棕壤和红壤。砚山县有色矿产资源

丰富，且具有点多面广分布规律明显等特点，其原

有背景重金属含量较高可能有一定影响。

丘北县Ｂ生猪养殖示范基地为轻度污染，生
猪养殖示范基地南面约１０ｍ处有一石料厂，周围
有一些三七种植棚，石料厂在生产过程中以及农业

面源可能会对土壤造成影响。

５２　建议
从本次对文山州规模化养殖场周边土壤环境质

量监测中可以发现，文山州规模化养殖场周边土壤
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环境质量不容乐观。对于土壤污染，必须贯彻

“以防为主，防治结合”的环保方针。首先要控制

和消除污染源，同时充分利用土壤具有的强大净化

能力。

（１）控制和消除工业 “三废”排放

大力推广闭路循环、无毒工艺，以减少或消除

污染物的排放。对工业 “三废”进行回收处理，

化害为利。对所排放的 “三废”要进行净化处理，

并严格控制污染物排放量和浓度，使之符合排放

标准。

表７　无机项目监测结果 （ｍｇ／ｋｇ）

监测点位

　　　Ｃｄ　　　 　　　Ｍｎ　　　 　　　Ａｓ　　　 　　　Ｐｂ　　　 　　　Ｃｒ　　　 　　　Ｎｉ　　　

范围 均值
标准
差

范围 均值
标准
差

范围 均值
标准
差

范围 均值
标准
差

范围 均值
标准
差

范围 均值
标准
差

砚山县 Ａ牧
业有限公司

（ｎ＝５）

００５８
～
０５６３

０２３３０１９
３９９
～
１０９３

６３６ ２７５
１４４
～
２０１

１６６ ２３
２５０
～
４２２

３３０ ６１
５１３
～
１０２

８１０ ２０
２２０
～
９５３

６１４ ２７

丘北 Ｂ生猪
养殖示范基

地 （ｎ＝５）

０２２０
～
０５７９

０３４３０１４
４４９
～
１２８２

７４６ ３１６
１０７
～
３６１

２１６ １２
１４７
～
５１１

３２３ １７
１４０
～
１８５

１５５ １９
５８９
～
１２０

８４２ ２７

文山市薄竹

镇 Ｃ养殖专
业合作社养

牛基地 （ｎ＝
５）

００５Ｌ
～
０５５８

０３０２０２２
４１０
～
８６７

５８０ ２２２
５００
～
１７９

１２８ ５６
１６２
～
２５７

２３１ ４０
３１２
～
６３８

４８１ １４
２１０
～
５４２

３２５ １４

砚山县鑫农鑫

牧业有限公司

（ｎ＝５）

５６２
～１９３

１２９ ４９
５０Ｌ
～
２２８

８４６ ９０
２３７
～
６６５

４３６ １７
０２Ｌ
～
０２Ｌ

０２Ｌ ０

丘北赢牧生猪

养殖示范基地

（ｎ＝５）

１６４
～１７４

１６８ ３８
５０Ｌ
～
５０Ｌ

５０Ｌ ０
９３０
～１１８

１０７ １３
０２Ｌ
～
０２Ｌ

０２Ｌ ０

文山市薄竹镇

回茂养殖专业

合作社养牛基

地 （ｎ＝５）

５８１
～１３１

９０９ ２８
５０Ｌ
～
９５９

４９６ ３４
３４０
～
５６１

４５９ ９５
０２Ｌ
～
０２Ｌ

０２Ｌ ０

表８　畜禽养殖场周边土壤环境质量状况

统计项目
　　　无污染　　　 　　　轻微污染　　　 　　轻度污染　　 　　中度污染　　 　　　重度污染　　　

个数 ％ 个数 ％ 个数 ％ 个数 ％ 个数％

有机无机复合 — — — — — — — — — —

无机 ４ ２６７ ９ ６０ ２ １３３ ０ ００ ０ ０

有机 — — — — — — — — — —
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表９　畜禽养殖场周边土壤各项污染物评价结果汇总

监测项目 监测数量 浓度范围 平均值 最大超标倍数

污染程度

　 轻微　 　轻度 　 　中度　 　　重度　　

个数 ％ 个数 ％ 个数 ％ 个数 ％

标率／％

Ｃｄ １５ ００５Ｌ～０５７９ ０２９２ ０９ ３ ２０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２０

Ｚｎ １５ ５６２～１９３ １２９ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｃｒ １５ ３１２～１８５ ９４６ ０２ ２ １３３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３３

Ｃｕ １５ ２３７～１１８ ６５４ ０９ ４ ２６７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２６７

Ａｓ １５ ５００～３６１ １７０ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｐｂ １５ １４７～５１１ ２９５ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｎｉ １５ ２１０～１２０ ５９３ １４ ９ ６０ ２ １３３ ０ ０ ０ ０ ７３３

Ｍｎ １５ ３９９～１２８２ ６５４ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｃｏ １５ ５０Ｌ～２２８ ５３１ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｔｉ １５ ０２Ｌ～０２Ｌ ０２Ｌ － ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

　　
表１０　单项污染指数和综合污染指数

监测点位

Ｐｉ ＰＮ

Ｃｄ Ｚｎ Ｃｒ Ｃｕ Ａｓ Ｐｂ Ｎｉ Ｍｎ Ｃｏ Ｔｉ 无机 有机

无机

有机

综合

评价

等级

（按无机有机

综合的值）

砚山县Ａ牧业
有限公司 （ｎ＝５）

点位１ ０６ ０７ ０７ １３ ０４ ０２ ２４ ０５ ０１ ０１ １８ － １８ 轻度污染

点位２ ０６ ０３ ０３ ０５ ０４ ０１ ０６ ０３ ０３ ０１ ０５ － ０５ 清洁

点位３ ０６ １０ ０６ ０３ ０４ ０１ １４ ０３ ０１ ０１ １０ － １０ 尚清洁

点位４ ０２ ０５ ０５ ０３ ０５ ０１ １５ ０３ ０１ ０１ １１ － １１ 轻度污染

点位５ １９ ０６ ０５ ０７ ０５ ０１ １４ ０７ ０６ ０１ １４ － １４ 轻度污染

平均值 ０８ ０６ ０５ ０６ ０４ ０１ １５ ０４ ０２ ０１ １２ － １２ 轻度污染

丘北Ｂ生猪养殖示
范基地 （ｎ＝５）

点位１ １０ ０５ ０６ １２ ０５ ００４ ２０ ０９ ０１ ０１ １５ － １５ 轻度污染

点位２ ０９ ０８ １２ １９ ０４ ０１ １５ ０３ ０１ ０１ １４ － １４ 轻度污染

点位３ ０７ ０９ ０９ １８ ０９ ０２ １６ ０５ ０１ ０１ １４ － １４ 轻度污染

点位４ １３ ０８ １１ ０８ ０８ ０２ １９ ０４ ０１ ０１ １４ － １４ 轻度污染

点位５ ０９ ０７ ０７ ０６ ０４ ００５ ２１ ０４ ０１ ０１ １５ － １５ 轻度污染

平均值 １０ ０７ ０９ １３ ０６ ０１ １８ ０５ ０１ ０１ １４ － １４ 轻度污染

文山市薄竹镇Ｃ养殖
专业合作社养牛

基地 （ｎ＝５）

点位１ ０６ ０３ ０２ ０２ ０４ ０１ ０５ ０３ ０２ ０１ ０５ － ０５ 清洁

点位２ １９ ０５ ０３ ０３ ０３ ０１ １１ ０５ ０１ ０１ １４ － １４ 轻度污染

点位３ ０８ ０４ ０４ ０４ ０４ ０１ ０６ ０３ ０１ ０１ ０６ － ０６ 清洁

点位４ ０１ ０５ ０３ １０ ０１ ０１ １０ ０６ ０１ ０１ ０８ － ０８ 尚清洁

点位５ ０８ ０３ ０２ ０４ ０６ ０１ ０４ ０３ ０２ ０１ ０６ － ０６ 清洁

平均值 ０８ ０４ ０３ ０５ ０４ ０１ ０７ ０４ ０１ ０１ ０６ － ０６ 清洁

（２）合理施用化肥和农药
在施肥过程中，要因地制宜，多施农家肥，少

施化肥，多施配合肥料，少施单质化肥；重点施用

有机无机复混肥料，有条件的地方要组织好测土配

方施肥。采取综合防治措施，既要防治病虫害对农

作物的威胁，又要把农药对环境和人体健康的危害

限制在最低程度。 （３）增加土壤容量和提高土壤
净化能力

增加土壤有机质含量，增加土壤对有害物质的

吸附能力和吸附量，从而减少污染物在土壤中的

活性。

（４）建立监测系统网络
定期对辖区土壤环境质量进行检查，建立系统

的档案资料，要规定优先监测土壤污染物和监测标

准方法，制定土壤环境污染预警机制，制定相应的

实施对策。

总之，在防治土壤污染的措施上，必须考虑因

地制宜，采取可行的办法，既消除土壤环境的污
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染，也不致引起其他环境污染。
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空气中痕量三甲胺的顶空气相

色谱 －质谱法测定
黄长春

（厦门市华测检测技术有限公司，福建 厦门 ３６１０２８）

摘　要：建立了顶空气相色谱－质谱法测定空气中三甲胺 （ＴＭＡ）含量的方法。以００２ｍｏｌ／Ｌ盐酸为
吸收液采集空气中的三甲胺，吸收液用氢氧化钠游离出三甲胺，在８０℃下平衡４０ｍｉｎ后用气相色谱 －质
谱联用仪进行检测。当采气流量为０５Ｌ／ｍｉｎ时，三甲胺的采集效率＞９９％；方法在００５～２μｇ范围内线
性良好，相关系数＞０９９９；做了３个水平的加标回收率和精密度实验，相对标准偏差在２４％ ～５６％，
加标回收率在９４％～１０２％；当采样体积为３０Ｌ时，方法的检出限为０３μｇ／ｍ。所建方法灵敏度高于目前
的主要分析方法，适用于环境空气中低浓度三甲胺的监测。

关键词：三甲胺；空气；检测；顶空；气相色谱－质谱
中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００８６－０４

　　三甲胺具有鱼腥恶臭，嗅阈值低，是常见的
恶臭污染物之一。我国恶臭污染物排放标准［１］中

对三甲胺的厂界无组织排放限值为 ００５～
０４５ｍｇ／ｍ３。当前的国家标准［２］对空气中的三甲

胺的检测采用草酸玻璃微珠管采样，气相色谱法

检测，当采样体积为 １０Ｌ时，方法的检出限为
０００２５ｍｇ／ｍ３，但方法为手动进样，前处理麻烦，
操作难度大，实际工作中存在重现性差、达不到

检出限的情况。职业卫生检测标准［３］中采用碱性

硅胶吸附，硫酸解析，ＧＣ－ＦＩＤ检测，方法的检
出限为 １７ｍｇ／ｍ３，无法满足我国恶臭污染物排
放标准限值要求。目前报道的空气中三甲胺含量

的测试方法主要是以吸收液或吸附管采样，离子

色谱法或气相色谱法检测［４－８］；或用罐采样，经

浓缩后进 ＧＣ－ＭＳ检测［９－１０］；也有采用固相微萃

取采样，气相色谱法检测［１１－１２］；或固相萃取盒

采样，衍生后上液相色谱检测［１３］。环境样品通常

需要高灵敏度和低检出限，特别是环评监测和环

境本底值调查。液相色谱法［４－６］的检出限在 ０１
～２４ｍｇ／ｍ３，气相色谱法［７－８，１１］的 检出限为

００２～０２ｍｇ／ｍ３。按环境标准要求检测方法的检
出限不大于１／４标准限值的要求，上述方法难以
满足恶臭污染物排放标准无组织一级排放限值的

监测要求。使用罐采样 －预浓缩 ＧＣ－ＭＳ检
测［９－１０］方法的检测限为０００５ｍｇ／ｍ３，ＭａｒｉｅＶｅｒ
ｒｉｅｌｅ等［１４］以水为吸收液，用离子色谱 －质谱法测
定了空气中的 １４种胺类，当采样时间为 ２ｈ时，
三甲胺的检出限为 ０７５～３９μｇ／ｍ３；Ｙｏｎｇ－
ＨｙｕｎＫｉｍ等［１５］采用热脱附 －气相色谱 －飞行时
间质谱法分析了环境样品中的三甲胺，方法的检

出限达到了０００２μｇ／Ｌ，但上述方法所涉及的设
备昂贵，维护复杂，普及面窄。其它样品类型中

三甲胺或挥发胺含量的检测方法有离子色谱

法［１６－１７］、顶空气相色谱 －质谱法［１８－１９］、固相微

萃取／ＧＣ－ＮＰＤ检测法［２０］、毛细管电泳法［２１］等。

尚未见有空气中三甲胺的顶空气相色谱法检测的

报道。

本文研究了以００２ｍｏｌ／Ｌ盐酸为吸收液采集空
气中的三甲胺，顶空进样，ＧＣ－ＭＳ检测。采用了
超惰性气相色谱系统，解决了气相色谱分析三甲胺

易吸附、重现性差、灵敏度低等问题。与现有的分

析方法对比，本方法采样方式简单，分析操作便

捷，无需烦琐的前处理或衍生过程；方法干扰小、

重复性好、灵敏度高；当采样体积为３０Ｌ时，方法
检出限为０３μｇ／ｍ３，低于除热脱附 －气相色谱 －
ＴＯＦ质谱法［１５］以外的其它检测方法；相比热脱附

－气相色谱 －ＴＯＦ质谱法，本法对仪器设备要求
低，操作便捷，更能适用于环境空气中低浓度三甲

胺含量的监测。
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１　实验部分
１１　仪器与试剂

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ／５９７７Ｂ气相色谱质谱联用
仪；美国Ａｇｉｌｅｎｔ５６９７Ａ自动顶空进样器；１０ｍＬ顶
空瓶；５ｍＬ移液枪；１００μＬ微量注射器；大型气泡
管；小流量空气采样器。

三甲胺标准溶液：市售有证标准物质，

２０００ｍｇ／Ｌ；盐酸：分析纯；氢氧化钠：分析纯。
１２　仪器参数

顶空条件：平衡温度：８０℃；平衡时间：
４０ｍｉｎ；进样时间：０２ｍｉｎ。

色谱条件：色谱柱：ＣＰ－Ｖｏｌａｍｉｎｅ３０ｍ×０３２
ｍｍ×０４３μｍ；程序升温：４０℃保持５ｍｉｎ，以４０℃／
ｍｉｎ升至１６０℃保持４ｍｉｎ；进样口温度：２００℃；载
气：Ｈｅ，１６ｍＬ／ｍｉｎ恒流；分流比：５０∶１。

质谱条件：离子源温度 ２３０℃；扫描方式：
ＳＩＭ模式；溶剂延迟：２５ｍｉｎ；扫描离子：５８、
５９、４２；定量离子：５８。
１３　测定步骤

样品采集：移取５００ｍＬ００２ｍｏｌ／Ｌ盐酸于大
型气泡管中，带到现场，以０５Ｌ／ｍｉｎ的流量采集
空气６０ｍｉｎ。

标准溶液配制：用微量注射器移取 １００μＬ三
甲胺标准溶液，用００２ｍｏｌ／Ｌ盐酸定容至１００ｍＬ，
此为２００ｍｇ／Ｌ的三甲胺中间液。用移液管分别移
取上 述 中 间 液 ０５、１０、２０、５０、１００、
２００ｍＬ于 １００ｍＬ容量瓶，用 ００２ｍｏｌ／Ｌ盐酸定
容，此为三甲胺标准工作溶液。每５００ｍＬ上述工
作溶液中三甲胺含量分别为 ００５、０１０、０２０、
０５０、１０、２０μｇ。

样品分析：称取２５０ｇ氢氧化钠于１０ｍＬ顶空
瓶中，移入５００ｍＬ吸收液或标准系列溶液，迅速
盖紧瓶盖，置于顶空进样器进样检测，外标法

定量。

２　结果与讨论
２１　采样介质的选择

当前的标准或公开报道的采样方法主要有吸附

管采样法、吸收液采样法、罐采样法和固相微萃取

采样法等。吸收液采样法方法简单，成本低，效果

好；考虑到三甲胺的强挥发性，用水直接采集容易

挥发；由于甲基的给电子效应，三甲胺具有比氨更

强的碱性，易溶解于酸中成盐，适合采用气泡吸收

管采样。采用稀酸采样可以获得更好的采集效果和

更长的保存时效性，最终方法选择以稀盐酸溶液为

吸收液，大型气泡管采样。

２２　采样效率的研究
在气袋中用微量进样针打入一定量的三甲胺标

准溶液，用氮气稀释成３个不同浓度的三甲胺测试
用气。用装有 ５ｍＬ吸收液的大型气泡管，以
０５Ｌ／ｍｉｎ的流量串联采样，分别测试串联前后管
中三甲胺的含量，计算采集效率。表１中数据表
明，方法对三甲胺的采集效率＞９９％。

表１　不同浓度采集效率测试结果

ｓａｍｐｌｅ
ＴＭＡｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ／μｇ

Ｆｒｏｎｔ Ｂａｃｋ
ｏｌｌｅｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

１ ５６１ ００２６ ９９５

２ １４２ ００１３ ９９１

３ ０２１１ ＮＤ ／

２３　氢氧化钠用量的确认
氢氧化钠的加入可以降低三甲胺在水中的溶解

性，增加方法的灵敏度。试验了不同氢氧化钠用量

对三甲胺信号值的影响，结果表明：三甲胺的信号

值随氢氧化钠用量的增加而增加 （图１），当氢氧
化钠的用量超过２５０ｇ达到最高信号值。最终方法
确定氢氧化钠的加入量为２５ｇ。

２４　色谱系统条件
三甲胺的物理活性强，在色谱系统中容易被吸

附。本文在测试过程中发现，在常规的色谱条件

下，使用 ＨＰ－５、ＤＢ－ＷＡＸ、ＤＢ６２４等色谱柱，
均存在重复性差、拖尾严重、甚至不出峰的情况。

当采用超惰性顶空称管和ＣＰ－Ｖｏｌａｍｉｎｅ毛细柱时，
三甲胺的响应情况良好，灵敏度高。在开始时进几

针高浓度样品后可使色谱系统快速稳定，获得最佳

的仪器状态和重复性水平。最终方法确认使用 ＣＰ
－Ｖｏｌａｍｉｎｅ柱。典型的色谱图见图２。
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２５　顶空条件的确认
平衡温度：试验了不同温度下三甲胺的响应情

况，结果表明三甲胺的信号值随着平衡温度的增加

而增大 （图３）。更高的温度水蒸汽分压会急剧增
加，容易对色谱柱和仪器造成损坏。最终方法选择

８０℃为平衡温度。

平衡时间：试验了不同平衡时间下三甲胺的响应

情况，结果表明当平衡时间超过４０ｍｉｎ后信号值达到
稳定值 （图４）。最终方法选定平衡时间为４０ｍｉｎ。

２６　线性范围和检出限
配制了不同浓度的标准溶液，按方法条件进样

测试，绘制标准曲线。结果表明在三甲胺含量为

００５～２０μｇ时线性良好，线性方程为：ｙ＝６００８
×１０５ｘ＋８０９４，ｒ２＝０９９９６；配制了三甲胺含量为
００２μｇ的三甲胺标准溶液进样测试信噪比，换算
成３倍信噪比时的浓度定为方法的检出限，方法的
最低检出质量为 ００１μｇ，当采样体积为 ３０Ｌ时，
方法的检出限为０３μｇ／ｍ３。
２７　准确度和精密度

以空白吸收液为基体进行３个水平的加标回收
率及精密度实验 （ｎ＝６），结果见表２。

表２　加标回收率和精密度 （ｎ＝６）

Ｏｒｉｇｉｎａｌ／

μｇ

Ａｄｄｅｄ／

μｇ

Ｆｏｕｎｄ／μｇ

１ ２ ３ ４ ５ ６
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

０

０１０ ０１０６ ０１０８ ０１０４ ００９３ ００９８ ０１０５ １０２３ ５６

０５０ ０５１５ ０５０１ ０５２３ ０５２８ ０５３７ ０５２３ １０１８ ２４

２００ １８９ １７５ １９１ １８８ １９５ １９１ ９４０ ３７

２８　实际样品测试
对不同类型的空气按方法进行了现场采样和分

析 （样品１＃：某食品加工厂厂界外空气；样品２＃：
某污水处理厂厂界外空气；样品３＃：某垃圾填埋
场厂界外空气；样品４＃：某养猪场厂界外空气），
结果见表３。

表３　空气样品中三甲胺的检测结果

Ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（μｇ／ｍ３） １２６ １８ ５８ ＮＤ

３　结论
本文研究建立了采用吸收液采样、顶空气相色

谱－质谱法检测空气中微量三甲胺的方法，采用了
超惰性气相色谱系统，解决了气相色谱分析三甲胺

易吸附、重现性差的问题；无需借助复杂的采样仪

器和前处理操作，便可进行μｇ／ｍ３水平的环境空气
三甲胺的监测。方法操作简单，重复性好，检出限

低，适用于环境样品中低浓度三甲胺的分析监测。
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离子色谱法测定降水中的阴、阳离子

郭　英
（官渡区环境保护监测站，云南 昆明 ６５０２００）

摘　要：用离子色谱法对降水中的阴、阳离子进行测定，结果准确，测定快速、方便，灵敏度高；该
方法所用试剂少，分析仪器自动化程度较高，提高了分析工作效率。是测定降水阴、阳离子较先进的

方法。

关键词：水样监测；阴离子；阳离子；离子色谱法

中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００９０－０４

　　按照 《酸沉降监测技术规范》，要求对降水中

的阴离子：氟离子、氯离子、硝酸根离子、硫酸根

离子；阳离子：钠离子、钾离子、镁离子、钙离

子、铵离子进行分析。４项阴离子和铵离子传统的
分析方法为分光光度法，检出限较高，测定时要用

到有毒试剂氟试剂和剧毒汞试剂，且只能单项进行

分析，操作繁琐。阳离子中钠离子、钾离子、钙离

子和镁离子可用原子吸收分光光度法测定，操作也

较为繁琐。用离子色谱法对阴、阳离子分别进行测

定，每次分析即可同时检测各离子组分，方法检出

限较低，分析线性范围宽，除标准溶液外，仅需配

制甲磺酸溶液。通过对已知样进行分析，证明了该

方法测定结果准确、可靠。

１　阴离子测定试验部分
１１　方法原理

水质样品中的阴离子经阴离子色谱柱交换分

离，抑制型电导检测器检测，根据保留时间定性、

峰高或峰面积定量。

１２　主要试剂及仪器
试剂：５００ｍｇ／Ｌ的氟化物、氯化物、硫酸盐标

准溶液，环境保护部标准样品研究所生产；硝酸

钾，优级纯，用于自配１０００ｍｇ／Ｌ的硝酸根标准溶
液；氢氧化钾淋洗液，美国戴安公司生产。

仪器：ＡＱＵＩＯＮ离子色谱仪；ＲＦＣ－３０淋洗
液发生器，ＡＳ－ＤＶ自动进样器，ＡＳ－１９型色谱
柱，ＤＳ６型检测器，ＡＥＲＳ５００４ｍｍ型抑制器，
均由美国戴安公司生产；ＡＬ２０４电子天平，梅特
勒 －托利多仪器 （上海）有限公司生产；ＳＢ３２００
超声波清洗器，必能信超声 （上海）有限公司

生产。

１３　试验过程
１３１　阴离子混合标准使用液、标准系列的配制

分别吸取 ５００ｍｇ／Ｌ的氟化物、氯化物、硫酸
盐标准溶液和１０００ｍｇ／Ｌ的硝酸根标准溶液２００、
４００、２０００、４００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，用纯
水稀释至刻度线，摇匀。该混合标准使用液中氟离

子、氯离子、硫酸根离子、硝酸根离子的浓度分别

为５００、１０００、５０００、２０００ｍｇ／Ｌ。分别移取上
述混合标准使用液 １００、２５０、５００、１０００、
２５００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释至刻度
线，摇匀。该标准系列中各离子的浓度见表１。
１３２　试样测定过程

根据仪器使用说明书优化测量条件或参数，使

用氢氧根淋洗液，流速：１０ｍＬ／ｍｉｎ，自动进样
器进样量为２５μＬ。将空白及标准系列按浓度由低
到高的顺序依次放入自动进样器中，待样品注入离

子色谱仪，记录峰面积。以各离子的质量浓度为横

坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

１３３　标准曲线的绘制
对上述标准系列样品进行分析，绘制标准曲线

见表２（实际工作中，可依据样品测量范围配制相
应的浓度系列）。

１３４　已知样的测定
对混合标准样品 （已知样）进行重复测定，

测定结果见表３。
２　阳离子测定试验部分
２１　方法原理

利用溶液中各种离子通过离子交换柱时的保留

时间不同，可以分别将它们进行分离。然后利用溶

液电导与离子浓度的正比关系，可测得离子的

浓度。
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表１　阴离子各组分标准系列浓度表

离子名称 标准系列浓度／（ｍｇ／Ｌ）

氟离子 ０１０ ０２５ ０５０ １００ ２５０

氯离子 ０２０ ０５０ １００ ２００ ５００

硝酸根离子 ０４０ １００ ２００ ４００ １０００

硫酸根离子 １００ ２５０ ５００ １０００ ２５００

表２　标准曲线绘制表

氟离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０１０ ０２５ ０５０ １００ ２５０ ｙ＝－０００４１＋０５０２０ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ００５３ ０１２６ ０２２９ ０５０５ １２５１ ｒ＝０９９９８

氯离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０２０ ０５０ １００ ２００ ５００ ｙ＝－０００１４＋０２８８５ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ００６２ ０１３７ ０２９４ ０５６８ １４４４ ｒ＝０９９９９

硝酸根离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０４０ １００ ２００ ４００ １０００ ｙ＝－００００９＋０１５９１ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ００８４ ０１４８ ０３１８ ０６１５ １５９８ ｒ＝０９９９７

硫酸根离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） １００ ２５０ ５００ １０００ ２５００ ｙ＝－００７０＋０２１７６ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０１８１ ０４８１ ０９８６ ２０８４ ５３８４ ｒ＝０９９９９

表３　混合标准样品 （已知样）测定结果表

项目 混合标准样品保证值／（ｍｇ／Ｌ） 测定均值／（ｍｇ／Ｌ） 相对误差／％ 相对偏差／％ 加标回收率／％

氟离子 ２０９±０１２ ２１０ ０５ ０２ １０４

氯离子 ２９８±０１４ ３０４ ２０ ００ ９６４

硝酸根离子 ３５０±０１５ ３４６ －１１ ００ １０５

硫酸根离子 １２１±０５ １２０ －０８ ０４ ９８７

２２　主要试剂及仪器
试剂：５００ｍｇ／Ｌ的钠、钾、镁、钙标准溶液，

环境保护部标准样品研究所生产；淋洗液：２０
ｍｍｏｌ／Ｌ甲烷磺酸 （ＭＳＡ）溶液；氯化铵，优级
纯，用于自配１０００ｍｇ／Ｌ的铵离子标准溶液。

仪器：ＩＣＳ－９０Ａ离子色谱仪，ＣＳ１２Ａ型色谱
柱，ＤＳ５型检测器，ＣＳＲＳＴＭ３００４ｍｍ型抑制器，
ＡＳ－ＤＶ自动进样器，均由美国戴安公司生产；
ＡＬ２０４电子天平，梅特勒 －托利多仪器 （上海）

有限公司生产；ＳＢ３２００超声波清洗器，必能信超
声 （上海）有限公司生产。

２３　试验过程
２３１　阳离子混合标准溶液、标准系列的配制

分别吸取 ５００ｍｇ／Ｌ的钠、钾、钙离子单标准
溶液２０００ｍＬ，５００ｍｇ／Ｌ的镁离子标准溶液１０００
ｍＬ，１０００ｍｇ／Ｌ的铵离子标准溶液 １０００ｍＬ于
１００ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释至刻度线，摇匀。该
混合标准使用液钠、钾、钙、铵离子的浓度为

１００ｍｇ／Ｌ，镁离子浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ。分别移取上述
混合标准使用液０５０、１００、２００、３００、４００、
５００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释至刻度
线，摇匀。该标准系列钠、钾、钙、铵离子的浓度

分别为０５０、１００、２００、３００、４００、５００ｍｇ／
Ｌ，镁离子浓度分别为 ０２５、０５０、１００、１５０、
２００、２５０ｍｇ／Ｌ。
２３２　试样测定过程

根据仪器使用说明书优化测量条件或参数。使

用甲烷磺酸淋洗液，流速：１０ｍＬ／ｍｉｎ，自动进样
器进样量为５０μＬ。将空白及标准系列按浓度由低
到高的顺序依次放入自动进样器中，待样品注入离

子色谱仪，记录峰面积。以各离子的质量浓度为横

坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

２３３　标准曲线的绘制
对上述标准系列样品进行分析，绘制标准曲线见

表４（实际工作中，可依据样品测量范围配制相应的
浓度系列，铵离子选用一次方程拟合标准曲线）。
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表４　标准曲线绘制表

钠离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０５０ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ｙ＝００１８＋０４７８４ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０２５８７ ０４９４７ ０９７６７ １４５２８ １９３４５ ２４０９１ ｒ＝１０００

钾离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０５０ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ｙ＝００２９＋０３０２６ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０１８４４ ０３３０２ ０６１８６ ０９５５６ １２３４２ １５４０９ ｒ＝０９９９８

镁离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０２５ ０５０ １００ １５０ ２００ ２５０ ｙ＝０００３１＋０８９３０ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０２２５７ ０４４６７ ０９０５６ １３３６１ １７８７１ ２２３７７ ｒ＝０９９９９８

钙离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０５０ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ｙ＝００２７＋０５５５７ｘ

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０２９５６ ０５８５７ １１５０５ １６８５５ ２２５４９ ２８００７ ｒ＝０９９９９６

铵离子
浓度／（ｍｇ／Ｌ） ０５０ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ｙ＝－０００７８ｘ２＋０３１０８ｘ＋００６６４

峰面积／（μＳｍｉｎ） ０２２１７ ０３６３１ ０６６４１ ０９３１０ １１７６５ １４２９８ ｒ＝０９９９３

２３４　已知样的测定
对混合标准样品 （已知样）进行重复测定，

测定结果见表５。
由于较难购买到铵离子的已知样，用氨氮的已

知样进行测定，测定结果用公式进行计算：氨氮浓

度＝铵离子浓度／１２８８。氨氮已知样用纳氏试剂分
光光度法的测定结果和用离子色谱法测定铵离子通

过系数折算为氨氮后的结果具有较好的比对性。

表５　混合标准样品 （已知样）测定结果表

项目 混合标准样品保证值／ｍｇ／Ｌ 测定均值／ｍｇ／Ｌ 相对误差／％ 相对偏差／％ 加标回收率／％

钠 １５７±００７ １５７ ００ ０１ ９９８

钾 １１０±００７ １０６ －３６ １０ ９８７

镁 ０２８６±００３３ ０２９０ １４ ００ １００

钙 ３６４±０４６ ３６０ －１１ ０５ １００

表６　氨氮标准样品 （已知样）测定结果表

项目 标准样品保证值／（ｍｇ／Ｌ） 测定均值／（ｍｇ／Ｌ） 测定方法 标准曲线及相关系数

氨氮 ０３５６±００１７ ０３５６ 纳氏试剂分光光度法 ｙ＝－０００３４＋０００７７６６ｘｒ＝０９９９９６

铵离子 折算为氨氮结果：０３５７ ０４６０ 离子色谱法 ｙ＝－０００７８ｘ２＋０３１０８ｘ＋００６６４ｒ＝０９９９３

３　注意事项
（１）配制阳离子淋洗液的试剂应选用优级纯试剂

或基准试剂，使用高纯水配制，再超声２０ｍｉｎ，以赶
出溶液内的气泡，防止气泡影响基线稳定性。

（２）自配的标准溶液及样品溶液须用０４５μｍ
滤膜过滤后再进样，以免堵塞管路。

（３）第一个标样或第一个样品测定前和最后
一个样品结束后最好做一个空白样，清洗管路。超

过１４ｄ未使用仪器，开机前要先对抑制器进行活
化，最好每７ｄ开机运行仪器一次。
４　结论

用离子色谱法对降水中的阴、阳离子进行测

定，结果准确；可分别对阴、阳离子组分同时进行

检测，测定快速、方便，灵敏度高；该方法所用试

剂少，避免了传统分析方法测定过程中汞盐等试剂

带来的二次污染问题，分析仪器自动化程度较高，

提高了分析工作效率。是测定降水及清洁水中阴、

阳离子较先进的方法，值得推广。
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自制氧化剂和催化剂测定废水中

化学需氧量的探讨

李　艳
（开远市环境科研监测所，云南 开远 ６６１６９９）

摘　要：自制快速法测定化学需氧量 （ＣＯＤＣｒ）所需的氧化剂和催化剂，比市场上购买的专用氧化剂
和催化剂大大降低分析成本，分析结果准确可靠。试验结果表明：使用自制氧化剂和催化剂测定 ＣＯＤＣｒ，
样品加标回收率在９８％～１０３％，与专用氧化剂和催化剂测定化学需氧量 （ＣＯＤＣｒ）结果一致，无显著性
差异，可用于废水中ＣＯＤＣｒ的控制分析。

关键词：测定化学需氧量 （ＣＯＤＣｒ）测定；快速法；自制氧化剂；催化剂；分析成本
中图分类号：Ｘ８３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７３－９６５５（２０１７）０４－００９４－０２

　　废水中ＣＯＤＣｒ的测定采用快速法测定，所用专用
氧化剂和催化剂一直是到专门的厂家购买，每瓶专用

氧化剂１４０元，专用催化剂３８０元，配制方法保密，
不明确。为降低分析成本，笔者经过多次反复试验和

对照试验，自制出氧化剂和催化剂，可以应用于废水

中ＣＯＤＣｒ的测定。自制５００ｍＬ氧化剂仅需成本８５元，
自制５００ｍＬ催化剂仅需成本４１２元。每瓶 （５００ｍＬ）
氧化剂节约１３１５元，每瓶 （５００ｍＬ）催化剂节约
３３８８元。大大降低了ＣＯＤＣｒ测定的分析成本。
１　测定原理

在强酸性介质中，复合催化剂存在下，水样于

１６５℃恒温消解１０ｍｉｎ。水样中还原性物质被重铬酸
钾氧化，Ｃｒ６＋被还原成 Ｃｒ３＋。水样中化学需氧量
（ＣＯＤＣｒ）与还原生成的Ｃｒ

３＋浓度成正比，于６１０ｎｍ
波长处测定Ｃｒ３＋的吸光度可计算出ＣＯＤＣｒ值。
２　样品的采集和保存

用于测定化学需氧量的水样，采集时以硬质玻

璃瓶存放，并加硫酸酸化使其 ｐＨ≤２，至少采集
５００ｍＬ，样品在４８ｈ内测定。
３　试剂和材料

（１）硫酸：ρ＝１８４ｇ／ｍＬ；
（２）自制氧化剂：量取 １２５ｍＬ浓硫酸溶于

６００ｍＬ水中，加入２５ｇ硫酸汞，微热溶解后再加入
２５ｇ重铬酸钾，用水稀释至１０Ｌ。

（３）自制催化剂：称取１２ｇ硫酸银溶于１０Ｌ
浓硫酸中，摇匀后贮于玻璃瓶中。

（４）邻苯二甲酸氢钾标准溶液：称取预先在

１０５℃～１１０℃烘２ｈ的基准或优级纯邻苯二甲酸氢
钾 （ＨＯＯＣＣ６Ｈ４ＣＯＯＫ）０４２５１ｇ溶于少量水中，
移至５００ｍＬ容量瓶中，用水定容。此溶液相当于
ＣＯＤＣｒ１０００ｍｇ／Ｌ的值 （现用现配）。

４　仪器、设备
（１）ＣＯＤＣｒ恒温消解器：交流电源 ２２０Ｖ，

５０ＨＺ；平均功率３００Ｗ，最大７００Ｗ，温控１６５℃±
０５℃，２０个加热反应孔。

（２）专用反应管：磨口具塞刻度试管，耐温
２００℃，容积１５ｍＬ，１２ｍＬ处有定量刻线，高度不
低于１６ｃｍ。
５　分析步骤
５１　开机

连接ＣＯＤＣｒ恒温消解器电源，打开主机电源开

关，输入任何数字 （两位数），直接按 ［ＥＮＴＲＥ］
键，仪器自动进入催化快速法加热模式，在该模式下

仪器默认值设定为消化温度１６５℃，消化时间１０ｍｉｎ。
５２　标准曲线的绘制

于６支专用反应管中分别加入 ０００、０１５、
０３０、０９０、１５０、２４０、３００ｍＬ邻苯二甲酸氢钾
标准溶液 （相对应的 ＣＯＤＣｒ值为 ０、０１５、０３０、
０９０、１５０、２４０、３００ｍｇ），体积不足３００ｍＬ者
用水补至３００ｍＬ，加１００ｍＬ自制氧化剂，垂直快
速加入５００ｍＬ自制催化剂，摇匀。将反应管置于
恒温消化装置的孔穴内 （严禁加盖消化），当温度

升至１６５℃以上时再按消解键。此时，消解指示灯
亮。消化水样１０ｍｉｎ，仪器发出蜂鸣，指示水样已
消解充分，取出反应管，先室温冷却，再用水充分
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冷却至室温。用水定容至１２ｍＬ刻度线，加盖摇匀，
冷至室温。于６１０ｎｍ波长处，用３ｃｍ比色皿，以水
为参比，测其吸光度，并绘制标准曲线。

５３　样品测定
移取１００～３００ｍＬ（不得＞３００ｍＬ）水样于专

用反应管中，体积不足３００ｍＬ者用水补至３００ｍＬ，
以下步骤与标准曲线的绘制相同，测其吸光度。

５４　分析结果的表述
化学需氧量 （ＣＯＤＣｒ）以质量浓度计，数值以

毫克每升 （ｍｇ／Ｌ）表示，按下列公式计算：

ＣＯＤＣｒｍｇ／Ｌ＝
（Ｅ－Ｅ０－ａ） ×Ｋ×１０

３

Ｖ
式中：Ｅ０—试剂空白的吸光度读数；Ｅ—水样的吸
光度读数；ａ—截距 （回归直线方程）；ｋ—斜率的
倒数 （回归直线方程）；Ｖ—取样体积的数值，单
位为毫升 （ｍＬ）。
５５　注意事项

（１）样品消解过程需在通风柜内进行，溶液酸
度较大，操作时防止意外烧伤。

（２）如全部试剂加入后颜色不匀，应将其充分
冷却后摇匀，再进行消解。

（３）在酸性条件下重铬酸钾氧化性很强，可
氧化大部分有机物，加入硫酸银作催化剂时 ，直

链脂肪族化合物可完全被氧化。

（４）氯离子是ＣＯＤＣｒ测定中的主要干扰物，采
用硫酸汞消除干扰。

（５）消化温度 １６５℃，消化时间 １０ｍｉｎ对
ＣＯＤＣｒ测定结果影响较大，绘制标准曲线和样品测
定时应严格控制。

６　准确度试验
在６个不同废水样品中加入０９０ｍｇＣＯＤＣｒ标

准溶液，用自制氧化剂和催化剂快速法测定

ＣＯＤＣｒ，进行加标回收试验，结果见表１。

表１　加标回收试验

样品编号 样品含量／ｍｇ 加标回收总量／ｍｇ 回收率／％

１ ０７７６ １６９６ １０２２

２ １３１２ ２２０６ ９９３

３ １７６８ ２６５１ ９８１

４ ０９５２ １８４２ ９８９

５ ０７４４ １６６０ １０１８

６ ０８５２ １７４４ ９９１

由表 １可知，样品加标回收率在 ９８％ ～
１０３％，方法具有较高的准确度。
７　方法对比试验

用自制氧化剂和催化剂与直接到专门的厂家购

买的专用氧化剂和催化剂快速法同时测定３个废水
样中ＣＯＤＣｒ，结果见表２。

表２　方法对照试验

样品编号
自制法测定结果

／（ｍｇ／Ｌ）

专购法测定结果

／（ｍｇ／Ｌ）

相对误差

／％

１ ７４４２ ７２１６ ３０８

２ ４２６２２ ４１０４４ ３７７

３ １７１３９ １７５５２ ２３８

４ ２６６１１ ２７０６２ １６８

５ ５５４８ ５７７３ ３９７

由表２可知，两种氧化剂和催化剂测得的结果
一致，无显著性差异，相对误差在 １６８％ ～
３９７％，用自制氧化剂和催化剂测定 ＣＯＤＣｒ，分析
结果准确、可靠。

８　分析成本对比
用自制氧化剂和催化剂与直接到专门的厂家购

买的专用氧化剂和催化剂快速法测定ＣＯＤＣｒ分析成
本对比见表３。

表３　分析成本对比 （元）

名称 单位 数量 专购 自制 节省开支 降低

氧化剂 ｍＬ ５００ １４０ ８５ １３１５ ９３９３％

催化剂 ｍＬ ５００ ３８０ ４１２ ３３８８ ８９１６％

　　由表３可知，使用自制氧化剂和催化剂，与直
接到专门的厂家购买的专用氧化剂和催化剂测定

ＣＯＤＣｒ相比，大大降低了分析成本。

（下转第９８页）
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　　环境监测部门监测烟气污染物时往往会发生二
氧化硫和氮氧化物监测结果偏低的情况。造成二氧

化硫和氮氧化物损耗的主要原因是湿热的烟气遇到

相对冷的采样枪管和采样软管会在枪、管内壁形成

冷凝水，二氧化硫和二氧化氮都极易溶于水，所以

烟气中的二氧化硫和二氧化氮在进入分析仪之前有

很大一部分已经损失在采样枪和软管中了。因此在

烟气分析仪之前加装烟气预处理系统用来将采样

枪、软管加热并且将烟气的水气除去，保证稳定的

冷干烟气进入仪器分析仪是最理想的测试状态。本

文对常用的３种典型预处理器进行效果比对，以掌
握其各自的优势及局限性。

１　比对实验
１１　比对仪器

选择镇江市环境监测中心站所配的３种烟气预
处理装置，分别是青岛崂山应用技术研究所出产的

崂应１０８０ｃ型烟气预处理器 （下文简称 １０８０ｃ），
武汉铭为电子出产的 ＭＥ５２０１Ｓ手持烟气分析仪
（下文简称 ＭＥ５２０１Ｓ），埃森环境 ｊａｎａｐｏ出产的
ＰＣＳ－Ｃ型烟气预处理系统 （下文简称 ＰＣＳ－Ｃ）。
３种预处理器的特点见表１。

表１　预处理器特点分析表

加热 除湿 除尘 一体设计

１０８０ｃ √ × √ √

ＭＥ５２０１Ｓ √ √ √ √

ＰＣＳ－Ｃ √ √ √ ×

烟气分析仪选择青岛崂山应用技术研究所出产

的崂应 ３０１２Ｈ型自动烟尘 （气）测试仪 （新 ０８

代），其气体分析采用的是定电位电解法［１－２］。

１２　比对环境
由于稳定温度和湿度的标气选择有困难，所以

本文分别在夏季和冬季各选择一天，对全年生产工

况较稳定的２个排污单位进行监测对比。２个单位
都有ＣＥＭＳ系统，便于比对。２个单位的工况特点
见表２。

表２　比对单位工况特点表

性质 湿度／％ 烟温／℃ ＣＥＭＳ

Ａ单位 热电厂 ９－１１ １１０－１２１ 有

Ｂ单位 水泥厂 １３－１５ １６０－１７０ 有

１３　比对方法
比对按照 １０８０ｃ、ＭＥ５２０１Ｓ、ＰＣＳ－Ｃ的先后

顺序进行，每套设备的取样枪都设定加热至

１２０℃，冷凝器 （如果有）温度设定为４℃。采样
流量都设置为１０Ｌ／ｍｉｎ，每套设备的测试时间为
连续测试４５ｍｉｎ（含加热时间）。测试前也分别对
３０１２Ｈ型烟尘 （气）测试仪和 ＭＥ５２０１Ｓ用标准气
体对其电化学传感器进行了校准。

２　实验结果
２１　测试结果

由于实验时间跨度比较大，期间经历了半年左

右的时间，所以对３套设备的维护保养和期间核查
都进行得比较完善，尽量降低由仪器系统误差带来

的影响。测试结果见表３。
２２　结果分析

此次进行比对实验的２家单位都装配有 ＣＥＭＳ
系统，同时配备了固定式的烟气预处理系统，都带

有加热和除湿的功能。由于该次实验没有条件使用

标准气体，因此以每家单位验收合格的稳定的

ＣＭＥＳ系统测试值为参考，手工监测结果与 ＣＭＥＳ
测试值的相对误差见表４。
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表３　预处理系统测试结果表

结果 测试时间 单位
环境温度

／℃

烟温

／℃

温差

／℃

烟气湿度

／％

ＳＯ２实测浓度

／（ｍｇ／ｍ３）

ＳＯ２ＣＭＥＳ浓度

／（ｍｇ／ｍ３）

ＮＯＸ （以ＮＯ２计）

／（ｍｇ／ｍ３）

ＮＯＸＣＭＥＳ浓度／

（ｍｇ／ｍ３）

１０８０ｃ

２０１５１２１６
（冬季）

２０１６８１５
（夏季）

Ａ ３ １１５ １１２ １０３ １５３ ９７９ １１０ １１８
Ｂ ４ １６３ １５９ １４１ ９８ ５０８ １６８ １７５
Ａ ３２ １１７ ８５ ９９ ４５３ ９９２ １１５ １２１
Ｂ ３３ １６６ １３３ １４６ ２２６ ５１３ １７６ １８１

ＭＥ５２０１Ｓ

２０１５１２１６
（冬季）

２０１６８１５
（夏季）

Ａ ３ １１５ １１２ １０３ ８９３ ９７９ １２３ １２５
Ｂ ４ １６３ １５９ １４１ ４５８ ５０８ １８９ １９１
Ａ ３２ １１７ ８５ ９９ ８６１ ９９２ １１５ １１８
Ｂ ３３ １６６ １３３ １４６ ４０９ ５１３ １８３ １８５

ＰＣＳ－Ｃ

２０１５１２１６
（冬季）

２０１６８１５
（夏季）

Ａ ３ １１５ １１２ １０３ ９７３ ９８９ １１７ １１６
Ｂ ４ １６３ １５９ １４１ ４９５ ５１１ １７０ １７１
Ａ ３２ １１７ ８５ ９９ ９６２ ９８８ １１５ １１７
Ｂ ３３ １６６ １３３ １４６ ４７９ ５０２ １８０ １８３

表４　污染物手工测试与ＣＭＥＳ测试相对误差表

结果仪器 测试时间 单位 温差／℃ 烟气湿度／％ ＳＯ２相对误差／％ ＮＯＸ相对误差／％

１０８０ｃ

２０１５１２１６（冬季）

２０１６８１５（夏季）

Ａ １１２ １０３ ８４４ ６８
Ｂ １５９ １４１ ８０７ ４０
Ａ ８５ ９９ ５４３ ５０
Ｂ １３３ １４６ ５５９ ２８

ＭＥ５２０１Ｓ

２０１５１２１６（冬季）

２０１６８１５（夏季）

Ａ １１２ １０３ ８８ １６
Ｂ １５９ １４１ ９８ １０
Ａ ８５ ９９ １３２ ２５
Ｂ １３３ １４６ ２０３ １１

ＰＣＳ－Ｃ
２０１５１２１６（冬季）

２０１６８１５（夏季）

Ａ １１２ １０３ １６ ０９
Ｂ １５９ １４１ ３１ ０６
Ａ ８５ ９９ ２６ １７
Ｂ １３３ １４６ ４６ １６

　　由表４可看出：首先，预处理系统对于二氧化
硫的处理作用比氮氧化物明显，分析原因，烟气中

的二氧化硫成分单一，仅是二氧化硫，而氮氧化物

则由一氧化氮和二氧化氮组成，且通常情况下，一

氧化氮的含量在９０％左右［３］，虽然二氧化氮易溶

于水，但数量占优的一氧化氮难溶于水，一氧化氮

基本不会在采样管路中损失，最终氮氧化物浓度是

以实测的二氧化氮浓度和一氧化氮换算成二氧化氮

浓度和计算的，所以氮氧化物也基本不会受冷凝水

的影响，导致了氮氧化物处理作用不明显。其次，

使用ＰＣＳ－Ｃ型处理器的与ＣＥＭＳ系统测试值相对
误差最小，ＭＥ５２０１Ｓ其次，１０８０ｃ效果不佳。分析
原因，ＰＳＣ－Ｃ型预处理系统采用的是分体式设

计，加热管和除湿系统相互独立，两者通过可加热

式软管相连，加热段和除湿段效果都能保证，但体

积大、分量重，不易携带；ＭＥ５２０１Ｓ手持烟气分
析仪将加热枪、除湿器、烟气分析装置集成在一

起，外形和普通烟气取样枪差异不大，但由于体积

所限，其除湿风扇体积和功率都比较小，因此在含

湿量较大的工况下使用时其除湿能力就显得比较有

限，使测试结果存在误差。其优点是体积小、重量

轻，便于携带。１０８０ｃ型烟气预处理器外形也与普
通烟气采样枪类似，但由于没有除湿单元，其功能

仅仅是使采样枪体加热，防止烟气在管壁上形成冷

凝水，但烟气本身的含湿量并不能降低，所以遇到

烟气湿度较高的情况，其处理效果就不理想，该型
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采样枪可适用于采集其他难溶于水的污染物或使用

其他如非分散紫外法吸收法测试二氧化硫等的情

况［４］。第三，烟气预处理系统对于温差大、湿度

高的的工段测试结果的相对误差也普遍较小。分析

原因，温差大、湿度高的烟气易形成较多的水汽或

者冷凝水，烟气预处理系统的除湿性能也有一定的

局限性，并不能完全除去在这种工况下的湿度，导

致仍然会有一定量的废气量损失。

３　结语
通过此次实验可以得出，在测试二氧化硫时，如

果烟气含有水蒸气时应该使用烟气预处理系统。选择

的烟气预处理系统必须同时具备加热枪体、管路和除

湿的功能。烟气的含湿量较大、烟温和环境温度差距

较大时，应使用除湿效果较好的分体式预处理系统；

在现场条件较为复杂，如高度高，操作平台面积小

时，湿度和温差不大时也可采用一体式预处理系统。

参考文献：

［１］固定污染源废气 氮氧化物的测定 定电位电解法：ＨＪ６９３－

２０１４［Ｓ］．

［２］固定污染源排气中二氧化硫的测定定电位电解法：ＨＪ／Ｔ５７－

２０００［Ｓ］．

［３］刘树根，宁平．烧结 （球团）工艺工程中氮氧化物产生及控

制 ［Ｊ］．四川环境，２０１６（３）．

［４］闻欣，张笛生．二氧化硫测定过程中烟气预处理器适用范围研

究 ［Ｊ］．化学分析计量，２０１５（３）．

ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＰｏｒｔａｂｌｅＦｌｕｅＧａｓＰｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔＳｙｓｔｅｍｓ

ＷＡＮＧＣｈｅｎｇ－ｍｉｎ
（ＺｈｅｎｊｉａｎｇＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＳｔａｔｉｏｎ，ＺｈｅｎｊｉａｎｇＪｉａｎｇｓｕ２１２００９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｐｏｒｔａｂｌｅｆｌｕｅｇａｓｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．Ｔｈｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｇｏｔｌｏｓｔｂｅ
ｆｏｒｅｔｈｅｙｅｎｔｅｒｅｄｉｎｔｏｔｈｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｔｏｓｅｌｅｃｔｔｈｅｓｕｉｔａｂｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｙｓ
ｔｅｍｉｎｏｒｄｅｒｔｏｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅｌｏｓｓｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳＯ２；ＮＯｘ；ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｐｒｅｔｒｅａｔ；

檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿檿

ｆｌｕｅｇａｓ

（上接第９５页）

９　结论
试验结果表明：用自制氧化剂和催化剂，与直

接到专门的厂家购买的专用氧化剂和催化剂测定

ＣＯＤＣｒ相比，具有相同的可靠性，分析结果准确，
无显著性差异，该方法可以广泛运用于废水中

ＣＯＤＣｒ的测定，节约分析成本效果明显。
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