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摘 要:海岸带盐度过渡区域水体中氮、磷的准确测定对陆海统筹及海岸带管理起着至关重要的作用。为探究盐

度对氮、磷测定准确度的影响,进而明确河口海岸带淡水-咸水盐度过渡区不同形式氮、磷测定方法的选择依据,

分别采用淡水和海水的相关国家标准方法,测定不同盐度下不同质量浓度氮、磷的人工海水和天然海水水样中氨

氮、亚硝氮、总氮、活性磷酸盐和总磷的质量浓度。结果表明,盐度对某些氮、磷的淡水法和海水法测定结果有一定

程度的影响。对氨氮的测定,当S≤4.0时淡水法或海水法均可准确测定水体中的氨氮,S>4.0时应对水样进行

pH调整预处理后用海水法进行测定;对亚硝氮的测定,淡水法和海水法的测定结果无明显差异;对总氮的测定,当

S≤5.0时应采用操作简单、测定准确的淡水法测定,S>5.0时应采用海水法。对水体中的活性磷酸盐的测定,在
低盐低磷(S≤35.0且ρPO3-4 ≤0.2mg·L

-1)的情况下盐度对淡水法和海水法测定结果的影响微乎其微,而对于高

盐高磷(S>35.0且ρPO3-4 >0.2mg·L
-1)的水样选择灵敏度更高的海水法测定更准确;对总磷的测定,选取海水

法测定准确度更高。研究结果为海岸带水体不同形式氮、磷质量浓度的准确测定与方法选择提供了科学依据。
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海岸带水体界于地表水和海水交汇的缓冲区域,陆海分界区域具有不确定性。海岸带具有独特地理位

置优势,这使其成为我国发展海洋经济的主要载体[1]。我国“十二五”规划中明确将陆海统筹提升至国家战

略高度,加快建设海洋强国成为我国近年来海洋发展的主要目标[2]。已有大量学者围绕陆海统筹与海洋管

理的相关问题进行了深入地讨论与研究,大家普遍认为目前尚缺乏系统的陆海统筹管理评估体系[3]。即海

岸带这一连接陆地与海洋的重要区域暂时没有完善的管理体系,也没有被纳入海洋或者陆地的管理体系

中[4]。长期以来人类对海岸带的大力度开发利用往往缺少有效的科学统筹管理,出现大量的污染物聚集的

现象[5-6],这些污染物主要包括有机质、营养盐、重金属等[7]。近几年氨氮、亚硝氮以及磷酸盐对海岸带水体

的污染已不容忽视[8-10]。2017年无机氮和活性磷酸盐是海岸带水质中最主要的超标污染因子[11]。在一些

入海河口与海湾等海岸带区域,氮、磷营养盐超标污染现象尤为严重,并成为近海赤潮等灾害频繁暴发的主

要原因[12-13]。
氮、磷作为衡量水体环境质量的重要指标,对海岸带区域的管理状态起着至关重要的指征作用。所以氮

磷测定方法的选择对海岸带水体环境质量评价以及海岸带的管理尤为重要。根据适用水体的不同,我国氮、
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磷测定的国家标准方法(简称“国标法”)分为地表水和海水两种(分别简称“淡水法”和“海水法”)。对氮、磷
的测定主要采用手动测定的国标法。其中规定河流湖泊等地表水体用“淡水法”,海洋则用“海水法”,但对于

河口-近海这一过渡且混合区域水体的氮、磷测定方法的选择却并无统一标准。该区域最大的特点就是盐

度的动态变化。目前,尚未明确盐度过渡区的氮、磷该如何测定或者选用哪种方法测定,并且未见盐度对其

测定结果的差异影响研究。即不同盐度影响可能会使测定结果失真,造成较大的测量误差。集中于探究总

氮和总磷测定方法的选择研究表明,海水的国家标准方法测定不同盐度水样中总磷和总氮比淡水方法检出

限低且效率高,适用于高盐度海水的样品测定[14]。过硫酸钾氧化法测定海水中的总氮,其测定范围小于流

动注射分析法和高温氧化-化学发光检测法,因此适用于纯水稀释过的海水水样的测定[15]。我国尚未对海

岸带氮、磷的测定进行关于“盐度”的系统管理,即以盐度阈值来划分淡水法与海水法的使用区间。因此,探
究盐度对氮、磷准确测定的影响机制和阈值,对明确海岸带盐度过渡区间的水体氮磷测定方法的正确选择具有

重要科学价值和意义。我们基于“淡水法”和“海水法”探究盐度对海岸带水体氨氮、亚硝氮、总氮、活性磷酸盐

和总磷测定结果的影响机制与程度,明确海岸带水体不同形式氮、磷精准测定方法的盐度阈值,以期为陆海统

筹及海岸带管理体系的完善提供准确和科学的数据测定依据。

1 材料和方法

1.1 测定的标准与方法

各水质指标测定所采用的国标法和测定范围详见表1。比较而言,淡水法的测定上限更高,海水法的检

出下限更低。

表1 海水和淡水中各水质指标对应的国标法和测定范围

Table1 Thecorrespondingnationalstandardmethodandmeasuringrangeofeachwaterqualityindex

inseawaterandfreshwater

水质类型 水质指标 国家标准号 测定方法 测定范围/(mg·L-1)

淡水

ρNH+4 HJ536—2009 水质 氨氮的测定:水杨酸分光光度法 0.04~1.00[16]

ρNO-2 GB/T7493—1987 水质 亚硝酸盐氮的测定:分光光度法 0.003~0.200[17]

ρTN HJ636—2012 水质 总氮的测定:碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 0.20~7.00[18]

ρPO3-4 GB11893—1989 水质 总磷的测定:钼锑抗分光光度法 0.01~0.60[19]

ρTP GB11893—1989 水质 总磷的测定:钼酸铵分光光度法 0.01~0.60[19]

海水

ρNH+4 GB17378.4—2007 海洋监测规范 第4部分:海水分析 次溴酸盐氧化法 0.0004~0.1121[20]

ρNO-2 GB17378.4—2007 海洋监测规范 第4部分:海水分析 萘乙二胺分光光度法 0.0003~0.0560[20]

ρTN GB/T12763.4—2007 海洋调查规范 第4部分:海水化学要素调查 过硫酸钾氧化法 0.053~0.448[21]

ρPO3-4 GB/T12763.4—2007 海洋调查规范 第4部分:海水化学要素调查 磷钼蓝分光光度法 0.0006~0.1487[21]

ρTP GB/T12763.4—2007 海洋调查规范 第4部分:海水化学要素调查 过硫酸钾氧化法 0.003~0.198[21]

实验仪器:紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司生产TU-1810D型)、立式高压蒸汽灭

菌器(上海申安医疗器械厂生产LDZX-50KBS型)、PALLCascadaIX实验室超纯水系统(波尔过滤器(北
京)有限公司生产PAL-CAXXXIXM2型)、数显恒温水浴锅(上海双捷实验设备有限公司生产DRHH-S8
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型)、高精度便携式盐度计(衡欣科技股份有限公司生产AZ8371型)。
试剂:氯化铵(分析纯,质量分数≥99.8%)、亚硝酸钠(分析纯,质量分数≥99.0%)、硝酸钾(分析纯,质

量分数≥99.0%)、磷酸二氢钾(分析纯,质量分数≥99.5%)和氯化钠(分析纯,质量分数≥99.8%)均购自上

海沪试实验器材股份有限公司,过硫酸钾(分析纯,质量分数≥99.5%)购自西陇科学股份有限公司,测定总

氮时重结晶2次后使用,试剂空白的吸光度应不超过0.030。
各水质指标的标准贮备液和标准中间液的制备:淡水法标准液中的氨氮、亚硝氮、总氮、活性磷酸盐和总

磷的标准贮备液通过分别称取一定量的氯化铵、亚硝酸钠、硝酸钾和磷酸二氢钾至容量瓶中配置,标准中间

液由标准贮备液稀释后配置。

1.2 人工海水的配制与天然海水的采样

我们用淡水法和海水法测定人工海水和低营养盐天然海水里不同质量浓度的氮磷,其中人工海水为超

纯水配置的盐度不同的氯化钠溶液,天然海水为采样后用超纯水稀释到不同盐度梯度的低营养盐天然海水

水样。高营养盐天然海水暂不进行讨论,待后续进一步研究。

1.2.1 人工海水的配制

海水平均盐度为35.0,即每千克海水中的含盐量为35.0g,微咸水/半淡水/半咸水水域为盐度低于35.0
的水体。我国海岸线长且海岸类型丰富多样,有基岩海岸、砂砾质海岸、淤泥质海岸、红树林海岸以及人工海

岸等;海岸带水域的盐度与海岸类型息息相关,我国入海口到近岸海域盐度范围为0.50~35.00[22],如黄河

和长江的河口-海岸带过渡区域的盐度范围分别为3.00~32.00和0.45~30.00[23-24]。因此,我们选择淡水-
海水的均匀的盐度梯度来模拟海岸带水域的盐度分布,使用氯化钠配制不同盐度的咸淡水。称取0、0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5g氯化钠至100mL容量瓶中,配制成不同的盐度梯度水样,其中淡水S 为0和5.0;
微咸水半咸淡水S 为10.0、15.0、20.0、25.0、30.0和35.0。

1.2.2 低营养盐天然海水采样及方法

采样海域为山东半岛烟台市莱山区以北黄海海岸带区域。该区域(121°27'48″E,37°28'48″N)为一类水

质海域[25],符合实验要求。采样时间为2021年2月22日,水中微生物活性较低。采取平行双份表层水样,

分别用于淡水法和海水法的分析。依据相关要求[20-21],对水样进行规范采集、贮存、运输与分析。采样时用

高精度便携式盐度计测量水体盐度并记录。为弱化海水中的基质效应,先将水样通过0.45μm的醋酸盐纤

维滤膜过滤体积较大的杂质和颗粒物,然后将水样分别加超纯水稀释到与氯化钠人工海水相近的盐度梯度,
稀释后的水样及时贮存在0℃的冰箱中备用,实验时间为2021年2月24日至3月30日、2021年9月7日

至10月18日,实验地点为山东省海岸带环境工程技术研究中心。

1.3 实验设计

实验中用淡水法和海水法测定同一质量浓度和同一盐度的相同取样量水样,各质量浓度氮、磷的人工海

水水样是在淡水法和海水法的测定范围内以海岸带的实际营养盐质量浓度设定的。2017年的《中国近岸海

域生态环境质量公报》中报道的中国近岸海域的无机氮的质量浓度范围为0.002~2.855mg·L-1,平均为

0.299mg·L-1,活性磷酸盐的质量浓度范围为未检出~0.160mg·L-1,平均为0.012mg·L-1[13]。故我

们总氮的质量浓度选择0.30、0.40、0.50和0.60mg·L-1,亚硝酸盐氮选择0.05、0.10、0.15和0.20mg·

L-1。由于氨氮的淡水法和海水法特殊性(均在碱性条件下显色,盐度必然对其产生影响),选择氨氮质量浓

度为0.05、0.10、0.20、0.60和1.00mg·L-1进行实验。而活性磷酸盐和总磷的淡水法测定的最低检出限较

高,如果质量浓度设置太低,显色会不明显,所以活性磷酸盐的质量浓度选择0.05、0.10、0.15和0.20mg·

L-1,总磷的质量浓度选择0.05、0.15、0.25和0.50mg·L-1。考虑到淡水法和海水法的标准溶液的组成相

同,为降低试剂成本将淡水法标准液二次利用到后续实验中。
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1.3.1 氯离子对淡水法和海水法测定各种形式氮磷的影响实验

移取体积为0.05、0.10、0.20、0.60和1.00mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、0.20、0.60和1.00mg·

L-1)的国家标准淡水法中的氨氮标准中间液,0.10、0.20、0.30和0.40mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、

0.15和0.20mg·L-1)亚硝氮标准中间液,0.30、0.40、0.50和0.60mL(质量浓度分别对应0.30、0.40、0.50和

0.60mg·L-1)总氮标准溶液,0.50、1.00、1.50和2.00mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、0.15和0.20mg·

L-1)磷标准贮备液,0.025、0.075、0.100和0.200mL(质量浓度分别对应0.05、0.15、0.25和0.50mg·L-1)
总磷标准贮备液至100mL容量瓶中,再加入适量的氯化钠,定容后分别配制成5组8个梯度的含氨氮、亚
硝氮、总氮、活性磷酸盐和总磷的模拟盐度水样(盐度梯度分别为0、5.0、10.0、15.0、20.0、25.0、30.0、35.0),再
移取适量的水样用淡水法和海水法分别测定各种形态的氮、磷。

1.3.2 盐度对淡水法和海水法测定各种形式氮、磷的影响实验

移取体积为0.05、0.10、0.20、0.60和1.00mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、0.20、0.60和1.00mg·

L-1)的国家标准淡水法中的氨氮标准中间液,0.10、0.20、0.30和0.40mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、

0.15和0.20mg·L-1)亚硝氮标准中间液,0.30、0.40、0.50和0.60mL(质量浓度分别对应0.30、0.40、

0.50和0.60mg·L-1)总氮标准溶液,0.50、1.00、1.50和2.00mL(质量浓度分别对应0.05、0.10、0.15和

0.20mg·L-1)磷标准贮备液,0.025、0.075、0.100和0.200mL(质量浓度分别对应0.05、0.15、0.25和

0.50mg·L-1)总磷标准贮备液至100mL容量瓶中,再用稀释过的天然海水水样进行定容。由于所采取

的海岸带天然海水水样盐度为31.4,故定容后分别配制成5组7个梯度的含氨氮、亚硝氮、总氮、活性磷

酸盐和总磷的水样(盐度梯度为0、5.0、10.0、15.0、20.0、25.0、30.0),再移取适量的水样用淡水法和海水

法分别测定。由于是在容量瓶定容后测定盐度,稀释过后的天然海水水样的盐度与1.3.1中的氮、磷人工

海水会有一些偏差,我们将盐度误差控制在(±0.2)内。比较其与人工海水实验的结果,对由于盐度跨度

大造成的结果影响比较模糊的水质指标(如氨氮),则采取更加详细的盐度区间来找出淡水法和海水分别

适用的盐度阈值。

2 结果与讨论

2.1 淡水法和海水法中标准工作曲线方程与相关系数

根据上述国家标准方法做出淡水和海水各水质指标的标准工作曲线方程(表2),各水质指标的标准工

作曲线在国家标准所规定的测定范围内均呈现良好的线性关系(R2>0.99)。

表2 淡水法和海水法各水质指标标准工作曲线方程和相关系数R2

Table2 WorkingcurveequationsandcorrelationcoefficientsR2ofseawaterandfreshwaterqualityindexstandards

水质指标 指标标准 工作曲线方程 R2

淡

水

ρNH+4/(mg·L
-1) 0 0.125 0.250 0.500 0.0750 1.000 -

A 0.011 0.119 0.224 0.460 0.674 0.893 -

Y=0.88615X

-0.00186
0.99980

ρNO-2/(mg·L
-1) 0 0.02 0.06 0.10 0.14 0.20 -

A 0.0005 0.0670 0.1935 0.3205 0.4460 0.6355 -

Y=3.16869X

+0.00205
0.99997

ρTN/(mg·L-1) 0 0.50 1.00 2.50 5.00 7.50 10.00

A 0.019 0.057 0.111 0.246 0.508 0.724 0.934

Y=0.09302X

+0.00015
0.99875

ρPO3-4 /(mg·L
-1) 0 0.04 0.08 0.24 0.40 0.80 1.20

A 0.0025 0.0115 0.0210 0.0565 0.0905 0.1940 0.2930

Y=0.24226X

+0.00245
0.99915

ρTP/(mg·L-1) 0 0.04 0.08 0.24 0.40 0.80 1.20

A 0.0010 0.0110 0.0215 0.0665 0.1055 0.2050 0.3035

Y=0.25245X

+0.00161
0.99971
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续表

水质指标 指标标准 工作曲线方程 R2

海

水

ρNH+4/(mg·L
-1) 0 0.007 0.014 0.035 0.070 0.112 -

A 0.013 0.039 0.058 0.111 0.196 0.311 -

Y=2.59844X

+0.00504
0.99902

ρNO-2/(mg·L
-1) 0 0.004 0.007 0.014 0.028 0.056 -

A 0.0015 0.0140 0.0260 0.0505 0.1015 0.2010 -

Y=3.56551X

-0.00026
0.99997

ρTN/(mg·L-1) 0 0.056 0.112 0.224 0.336 0.448 -

A 0.026 0.065 0.100 0.163 0.2515 0.327 -

Y=0.66820X

-0.00161
0.99770

ρPO3-4 /(mg·L
-1) 0 0.012 0.025 0.050 0.099 0.149 -

A 0.0025 0.0115 0.0200 0.0330 0.0670 0.0980 -

Y=0.66804X

+0.00050
0.99951

ρTP/(mg·L-1) 0 0.012 0.025 0.050 0.099 0.149 -

A 0.0010 0.0080 0.0165 0.0340 0.0680 0.0990 -

Y=0.65866X

+0.00069
0.99987

  注:A表示吸光度;-表示无数据。

2.2 淡水法和海水法测定不同盐度下的不同形式氮的差异性分析

2.2.1 氨氮

淡水法和海水法对不同盐度条件下氨氮的测定结果见图1、表3和表4。淡水中氨氮测定的国标法有纳氏

试剂分光光度法和水杨酸分光光度法。纳氏试剂法要用剧毒物质二氯化汞和碘化汞,对人体有害且污染环境,
所以适用性较差。海水中氨氮测定的靛酚蓝法用有毒物质苯酚,目前也基本不适用。氨氮浓度为0.05和0.60
mg·L-1时,淡水法测定人工海水(不蒸馏)获得的数据与真实值的误差符合要求,所以未再进行蒸馏实验。

图1 人工海水中淡水法和海水法测定的不同质量浓度氨氮

Fig.1 Determinationofammonianitrogenwithdifferentmassconcentrationsinartificialseawaterbyfreshwater
methodandseawatermethod
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在用人工海水探究盐度对淡水法和海水法测定氨氮的影响时,当S≤15.0时氯离子在蒸馏前和蒸馏后

对氨氮的测定结果的影响并不显著。当S>15.0时氨氮质量浓度分别为0.20mg·L-1和1.00mg·L-1的
情况下(图1c和图1e),蒸馏预处理后显然比不蒸馏的测定结果与理论值的误差更小。并且氯离子对海水

法的测定结果也未产生影响(图1)。
测定天然海水水样实验中,当4.0<S≤5.0时淡水法测定氨氮(不经蒸馏时)会出现少量白色沉淀;当

S≥10.0时则出现大量白色沉淀,无法测得吸光度数据。淡水法和海水法测定的天然海水里氨氮的质量浓度

结果(表3)表明,当S≤4.0时其测定结果不受盐度的影响;当4.0<S≤5.0时在实验里比色管中会生成少量

白色沉淀,其测定结果受到盐度的影响,其中氨氮质量浓度为0.05mg·L-1时测量值与理论值的误差为

31.3%;当S>5.0时测定结果由于盐度的影响而失真。这是由于淡水法是在pH=11.7的条件下进行测定,
天然海水中的镁离子会形成氢氧化镁沉淀影响吸光度,从而导致测定结果急剧升高。所以S≤4.0时测定氨

氮结果不受盐度的影响;当水样4.0<S≤5.0和S>5.0时需对水样进行蒸馏预处理后再进行测定(表3)。

表3 天然海水中不同盐度条件下淡水法和海水法测定氨氮的质量浓度

Table3 Themassconcentrationofammonianitrogeninnaturalseawaterofdifferentsalinitiesdetermined

byfreshwatermethodandseawatermethod

S

ρNH+4/(mg·L
-1)

0.05 0.10 0.20 0.60 1.00

淡水法 海水法 淡水法 海水法 淡水法 海水法 淡水法 海水法 淡水法 海水法

0 0.052 0.050 0.106 0.101 0.203 0.209 0.626 0.593 0.1051 0.993

1 0.048 0.047 0.101 0.105 0.197 0.203 0.629 0.596 0.997 0.991

2 0.050 0.045 0.098 0.106 0.195 0.189 0.629 0.591 0.997 0.986

3 0.054 0.050 0.103 0.098 0.193 0.193 0.624 0.594 0.998 0.999

4 0.054 0.056 0.110 0.096 0.176 0.203 0.631 0.596 0.1009 1.043

5 0.066 0.052 0.103 0.100 0.234 0.205 0.626 0.596 0.967 1.007

5*** 0.057 - 0.101 - 0.198 - 0.620 - 0.971 -

10 0.048** 0.074* 0.108** 0.110* 0.197** 0.222* 0.622** 0.606 0.996** 1.014

15 0.050** 0.085* 0.098** 0.089* 0.195** 0.228* 0.625** 0.587 0.986** 1.006

20 0.054** 0.092* 0.104** 0.093* 0.193** 0.230* 0.633** 0.582 0.1003** 1.020

25 0.057** 0.113* 0.107** 0.092* 0.197** 0.240* 0.629** 0.579 0.1004** 0.934

30 0.057** 0.129* 0.104** 0.086* 0.195** 0.225* 0.624** 0.561 0.997** 1.007

  注:-为无测量数据,*为需要调节pH,**为出现大量白色沉淀需蒸馏后的测量值,***为淡水法采用蒸馏前处理后得出的测量值。

盐度高低对海水法测定天然海水的氨氮质量浓度的结果也有很大影响。S≤5.0时海水法测定不同质

量浓度氨氮的结果受盐度的干扰很小,与理论值的误差小于4.6%。S≥10.0时随着盐度的增加,海水法测

定不同质量浓度氨氮的结果失真。我们认为海水法是在碱性条件(测定水样为纯水且pH=11.0)下,用次溴

酸钠将海水中的氨氮定量氧化为亚硝氮后再进行测定,而海水在碱性条件下会生成大量的白色沉淀。这些

白色沉淀最主要的物质是氢氧化镁沉淀,其KSP=5.61×10-12,可知其沉淀的pH区间为8.40~10.87(在本

实验中基本完全沉淀)。当磺胺显色剂加入到水样中时,沉淀溶解会消耗 H+,导致体系pH升高,使测定结

果失真。所以在用海水法测定海岸带水体的水样时必须对pH进行校正(表4)。1999年 Hansen给出了关

于盐度和pH的关系式,若纯水样品的pH值为11.0,那么天然海水样品测定所需的pH值可通过式(1)[26]

来调节:
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pH=11.0-0.500×S+0.00045×S2。 (1)

  调节pH预处理后的海水法测定氨氮的结果如表4所示,结果表明预处理结果有效,其测定结果符合实

验要求。此外,海水法不适合污染较重、含有机物较多的养殖海水氨氮的测定[27]。水样中亚硝氮的含量也

会影响海水法的测定结果,当亚硝氮质量浓度为0.10mg·L-1时,氨氮测量值的相对误差超出了50%[28]。
综上所述,S≤4.0时淡水法和海水法均可准确测定海岸带水体中的氨氮含量,而S>4.0时需调节水样的

pH后再使用海水法进行测定。

表4 天然海水调整pH预处理后海水法的氨氮测定结果

Table4 DeterminationofammonianitrogenbyseawatermethodafteradjustingpHpretreatmentofnaturalseawater

S
ρNH+4/(mg·L

-1)

0.05 0.10 0.20

10 0.056 - 0.212

15 0.050 0.102 0.197

20 0.047 0.098 0.206

25 0.052 0.104 0.191

30 0.050 0.098 0.200

  注:-为无测量数据,即不需要调整pH也可以准确测定。

2.2.2 亚硝氮

用淡水法和海水法测定不同盐度下的亚硝氮的结果见图2。在人工海水水样和天然海水水样中,2种方

法测定的亚硝氮不同质量浓度均较稳定且误差小(标准误差<0.6%)。

图2 淡水法和海水法分别测定不同盐度下的不同质量浓度的亚硝氮

Fig.2 Differentmassconcentrationsofnitriteindifferentsalinitiesdeterminedbyfreshwater
methodandseawatermethod
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2种不同测定方法的结果无明显差异表明不受盐度的影响。2种方法的标准工作曲线R2>0.9999(表

3)表明亚硝氮测定的准确度基本不受其它物质的干扰。所以在测定海岸带水体中的亚硝氮时,采用淡水法

或海水法均可准确测定水体中的亚硝氮质量浓度。由于海水法测定亚硝氮的检出限更低,所以在测定亚硝

氮含量低的水体时应尽可能地选择海水法。要关注的是,高质量浓度亚硝氮的条件下会影响氨氮[28]和硝酸

盐氮[29]的测定。

2.2.3 总氮

在用淡水法测定不同质量浓度的人工海水和天然海水中总氮时(图3),当S≥20.0时人工海水水样和

天然海水水样的测定结果都呈增加的趋势。人工海水实验显示,这是由于盐度对测定结果产生正误差而造

成的。Goldman和Jaccobs对总氮测定的研究中氯离子质量浓度<120mg·L-1时氯离子对测定结果并无

干扰[30]。我们 研 究 得 出 结 论 是 当 S>20.0,即 氯 化 钠 质 量 浓 度>200 mg·L-1 且 氯 离 子 质 量 浓

度>121mg·L-1时,盐度对总氮的测定结果产生整体偏高的影响(图3)。并且随着氯离子质量浓度的增

加,影响更显著。

图3 淡水法和海水法分别测定不同盐度下的不同质量浓度的总氮

Fig.3 Differentmassconcentrationsoftotalnitrogenindifferentsalinitiesdeterminedbyfreshwater
methodandseawatermethod

采用淡水法测定天然海水中不同质量浓度的总氮,当S≤5.0时测定结果与理论值的相对误差小于

7.0%;当S>5.0时测定结果会受盐度影响失真(图3),与理论值的误差大于20.0%。由于海水中溴元素含

量丰富,所以在用淡水法测定自然水体中的总氮时必然受到溴离子的影响。海水中溴元素平均质量浓度为

67mg·L-1[31],以淡水法测定总氮的最大质量浓度7.0mg·L-1计算,当S>12.3时,淡水法测定总氮的结

果会因溴离子的干扰而失真。淡水法中显示,溴离子含量在总氮含量的3.4倍以上会对测定结果产生干扰,
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这是因为溴离子会对紫外光吸收而影响测定结果[18]。而本实验中测定的总氮浓度仅为0.30、0.40、0.50和

0.6mg·L-1,所以溴离子的干扰在S>5.0时就可以明显观察到。这是由于在S>5.0的水体中用碱性过硫

酸钾消解总氮时,一部分氢氧根离子会和水体中的钙镁等离子形成沉淀(海水中镁离子的平均浓度为

0.05mol·L-1,钙离子为0.01mol·L-1),导致体系的pH降低。消解使用的碱性过硫酸钾溶液中过硫酸

钾浓度为0.15mol·L-1,而氢氧化钠浓度仅为0.375mol·L-1,经计算,消解体系的pH很有可能呈酸性

(反应式:S2O2-8 +H2O →2SO2-4 +
1
2O2

·+2H+)[32]。所以当溴离子达到一定浓度时,溴离子会和硝酸

根发生反应(反应式:6Br-+2H++2NO-
3 􀪅􀪅H2O+2NO↑+3Br2↑),而一氧化氮不溶于水,会造成硝酸

根的流失,从而导致测定结果偏低。而海水法中使用的氢氧化钠的浓度为0.5mol·L-1,OH-虽然被消耗

了一部分,但不会变为酸性条件,所以不会发生反应式:6Br-+2H++2NO-
3 􀪅􀪅H2O+2NO↑+3Br2↑的

反应。
由人工海水实验可知,氯离子也不会干扰海水法的测定,所以海水法测定总氮的结果不受盐度的影响。

但是海水法需要用到较多消煮瓶和玻璃仪器,步骤繁琐,出现人为误差的可能性较大。我们将实验方法“取
水样在25mL容量瓶中定容”改进为“取水样至50mL具塞比色管中消解,然后转移到100mL容量瓶中定

容”,可适当降低操作步骤过多而带来的误差。综上所述,在S≤5.0时采用操作简单、测定准确的淡水法测

定海岸带水体中的总氮,当S>5.0时则采用改进后的海水法。

2.3 淡水法和海水法测定不同盐度下的活性磷酸盐和总磷的差异性分析

2.3.1 活性磷酸盐

淡水法和海水法测定的活性磷酸盐的结果与理论值的误差均符合实验要求,且没有规律(图4)。所以

我们认为盐度对淡水法和海水法的测定活性磷酸盐结果的影响微乎其微。

图4 淡水法和海水法分别测定不同盐度下不同质量浓度的活性磷酸盐

Fig.4 Determinationofdifferentmassconcentrationsofactivephosphateindifferentsalinities
byfreshwatermethodandseawatermethod
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Sherwood等在测定磷的钼蓝方法中,分别在盐度较高和磷质量浓度较高(S>100.0且ρPO3-4
>0.5

mg·L-1)的情况下测定相同质量浓度的磷,在盐度高的水样中显色比在蒸馏水中显色要浅[33]。这是因为

盐度越高的水样离子强度越高,即离子活度越低。此时反应物的活度也越低,不利于反应向生成物的方向进

行[34],即盐度越高活性磷酸盐与钼酸铵生成的磷钼杂多酸就越少。而采用稀释方法将高盐度海水稀释到氯

化物质量分数在0.49%~1.96%的水样进行实验时,发现在1μg和4μg条件下,误差均小于0.1%[35]。所

以结合本实验的结果,在低盐低磷(S≤35.0且ρPO3-4
≤0.2mg·L-1)的情况下,盐度对淡水法和海水法测定

结果的影响可以忽略。高盐高磷(S>35.0且ρPO3-4
>0.2mg·L-1)的水样降低盐度影响只能通过稀释的方

法,但稀释会导致灵敏度的降低,故应选择灵敏度更高的海水法来测定水样。

2.3.2 总磷

淡水法和海水法对总磷的测定受盐度影响并不显著(图5)。我们的实验与测定活性磷酸盐的实验相

似,以单一的磷酸二氢钾作为总磷的代表物质。淡水法的测定结果与理论值的误差为0.24%~10.00%,海
水法的测定结果与理论值的误差为0.34%~8.00%,证明海水法的准确度比淡水法的更高。在淡水法测定

总磷质量浓度0.50mg·L-1且S≤10.0中的(图5d)误差虽明显大于其他测定值,但是它们的标准偏差均小

于5.6%,符合淡水法的测定结果要求。所以在对海岸带水体中的总磷进行测定时,应选取海水法。

图5 淡水法和海水法分别测定不同盐度下不同质量浓度的总磷

Fig.5 Determinationofdifferentmassconcentrationsoftotalphosphorusindifferentsalinities
byfreshwatermethodandseawatermethod

3 结 论

为陆海统筹和海岸带管理提供技术支持,我们以测定水样的淡水法和海水法为基础,具体探究了海岸带

水体氮磷的准确测定及方法选择,得到如下结论:
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1)当S≤4.0时淡水法或海水法均可准确测定海岸带水体中的氨氮,而S>4.0时使用海水法对调节pH
预处理后的海岸带水样进行测定;

2)在测定亚硝氮的质量浓度时,盐度高低对亚硝氮的测定无影响,采用淡水法和海水法均可;

3)在测定海岸带水体中的总氮时,当S≤5.0采用操作简单、测定准确的淡水法,S>5.0采用海水法;

4)在低盐低磷(S≤35.0且ρPO3-4
≤0.2mg·L-1)的情况下,盐度对淡水法和海水法测定活性磷酸盐结

果的影响可以忽略;而对于高盐高磷(S>35.0且ρPO3-4
>0.2mg·L-1)的水样,选择灵敏度更高的海水法稀

释后测定更为合适;

5)在对海岸带水体中的总磷进行测定时,海水法的准确度更高,应选取海水法测定。
我们的研究结论可为海岸带水体不同形式氮、磷质量浓度的方法选择与精准测定提供科学依据;可为海

岸带环境指标检测以及承载力的评估提供有力保障;可为陆海统筹及海岸带管理体系的完善提供重要的

参考。
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DeterminationMethodandAccurateDeterminationof
NitrogenandPhosphorusinCoastalWater

HUNa-na1,2,3,SHENGYan-qing1,2,TANGQi1,2,3,LIChang-yu1,2,3

(1.YantaiInstituteofCoastalZoneResearch,CAS,Yantai264003,China;

2.ResearchCenterforCoastalEnvironmentEngineeringTechnologyofShandongProvince,Yantai264003,China;

3.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Accuratedeterminationofnitrogenandphosphorusincoastalzoneplaysavitalroleinland-sea
coordinationandcoastalzonemanagement.Thepurposeofthisstudyistoexploretheinfluenceofsalinity
(S)ontestaccuracyfordifferentformsofnitrogenandphosphorusandtoclarifythebasisfortheselection
ofnitrogenandphosphorustestmethodsinsalinitytransitionzoneofestuarineandcoastalwaters.The
massconcentrationofdifferentformsofnitrogenandphosphorusinbothsimulatedseawatersamplesand
realseawatersampleswereanalyzedbythenationalstandardfreshwaterandseawatermethods.The
resultsindicatedthatthesalinityhadacertaininfluenceonthetestresultsusingfreshwaterandseawater
methods.Todeterminetheammonianitrogen,whenthesamplesalinitywaslessthan4.0,usingboth
freshwaterandseawatermethodscanaccuratelydeterminetheconcentrationofammonianitrogeninthe
coastalwater.However,whenthesalinitywasmorethan4.0,toadjustwatersamplespHwasanindis-
pensablestepforusingtheseawatermethod.Andfordeterminingthenitrite,therewasnoobviousdiffer-
encebetweenusingfreshwatermethodorseawatermethod.Todeterminethetotalnitrogen,asalinityof
5.0wasthethresholdforselectingeitherfreshwatermethodorseawatermethod.Todeterminetheactive
phosphateincoastalwaters,theinfluenceofsalinitywasnegligibleunderthelowsalinityandlowphos-
phorus(S≤35.0andρPO3-4

≤0.2mg·L-1)conditions,butforwatersampleswithhighsalinityandhigh

phosphorus(S>35.0andρPO3-4
>0.2mg·L-1),itwasmoreaccuratetochoosemoresensitiveseawater

method.Todeterminethetotalphosphorus,theseawatermethodwasofhigheraccuracy.Thisstudypro-
videdascientificbasisfortheaccuratedeterminationandmethodselectionfordifferentformsofnitrogen
andphosphorusincoastalwaters.
Keywords:coastalzone;determinationofnitrogenandphosphorus;thechlorideion;salinity
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