
第 ４４ 卷　 第 ５ 期
２０１８ 年 １０ 月

环境保护科学
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｖｏｌ. ４４　 Ｎｏ. ５
Ｏｃｔ. ２０１８ꎬ１１３ ~ １１７

收稿日期: ２０１８ － ０５ － ２８
基金项目: 广西友谊关森林生态系统国家定位观测研究站基金资助(２０１７ － ＬＹＰＴ － ＤＷ －０７３)
作者简介: 李朝英(１９７１ － )ꎬ女ꎬ实验师ꎮ 研究方向: 土壤检测分析ꎮ Ｅ － ｍａｉｌ:ｌｚｙｉｎｇ１８７７＠ ｓｉｎａ􀆰 ｃｏｍ
通信作者: 郑　 路(１９６８ － )ꎬ男ꎬ博士、高级工程师ꎮ 研究方向:森林生态学ꎬＥ － ｍａｉｌ:ｐｘｒｌｓｙｓ＠ ｓｉｎａ􀆰 ｃｏｍ

􀅰环境风险防控􀅰

硫酸钡比浊改进法在测定森林地表径流中硫酸根含量的应用

李朝英１ꎬ郑　 路１ꎬ２

(１􀆰 中国林业科学研究院热带林业实验中心ꎬ广西　 凭祥　 ５３２６００ꎻ
２􀆰 广西友谊关森林生态系统国家定位观测研究站ꎬ广西　 凭祥　 ５３２６００)

　 　 摘　 要: 为了准确高效地测定地表径流中硫酸根含量ꎬ该试验探讨阿拉伯胶稳定剂用量、加入酸量、氯化钡状态等对

硫酸钡比浊体系的影响ꎮ 结果表明ꎬ加入 ０􀆰 ２５％阿拉伯胶 １􀆰 ５ ｍＬꎬ加入 ０􀆰 ５％硝酸溶液 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ加入氯化钡颗粒 ０􀆰 ２ ｇꎬ待
测液摇匀静置 １５ ~ ６０ ｍｉｎꎬ阿拉伯胶稳定剂存放 ３０ ｄꎬ线性范围在 ０ ~ ８ ｍｇ / ＬꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９９９ꎬ线性良好ꎮ 实际检测样品的变

异系数 < １２％ ꎬ回收率在 ９０％ ~１１０％之间ꎬ检测结果的精密度与准确性较高ꎮ 与国标方法及其他改进方法相比ꎬ该试验

方法操作简单ꎬ检测高效准确ꎬ适用于批量水样的硫酸根含量的测定ꎮ
关键词: 比浊改进法ꎻ森林地表径流ꎻ硫酸根含量
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ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｘ８２４ꎬ Ｓ１３２

　 　 森林水循环是森林生态系统研究的核心之

一ꎮ 森林水在植被冠层、土壤层等不同界面层次

中水分截留、蒸发、储蓄、下渗等作用下ꎬ化学物质

随之再分配ꎬ随径流汇集并输出ꎮ 地表径流水化

学组分及变化体现了地质、大气降水以及人类活

动的影响[１ － ３]ꎮ 随着工业发展ꎬ环境污染日益严

重ꎬ特别是酸雨对森林、湖泊及土壤等生态系统危

害明显ꎬ是国内外关注的环境难题ꎮ 地表径流中

硫酸根含量的监测对环境监管与保护有着重要的

意义[４ － ６]ꎮ 硫酸根的检测方法主要有离子色谱、
硫酸钡重量法、比浊法、容量法、铬酸钡光度法等ꎮ
离子色谱法仪检测准确高效ꎬ但仪器昂贵ꎬ尚未普

及ꎮ 重量法及容量法操作繁琐ꎬ检测效率低ꎮ 铬

酸钡光度法线性关系较差ꎬ检出限高ꎬ不适用于硫
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酸根含量低于 ８ ｍｇ / Ｌ 的样品ꎮ 比浊法检测条件

苛刻ꎬ不易控制ꎬ线性关系差ꎬ重复性差[７ － ８]ꎮ 由

于比浊法操作简单ꎬ在快速测定硫酸根方面有较

强的应用优势ꎬ比浊法不断被改进ꎬ如以明胶、聚
乙烯醇(ＰＶＡ)等代替国标中的丙三醇与乙醇混合

稳定剂ꎬ以氯化钡液体代替氯化钡颗粒等ꎬ但有资

料指出明胶配制不便ꎬ空白值高ꎬ重复性差ꎻＰＶＡ
难溶于水ꎬ配制费时ꎬ且存放 １ ｄ 的 ＰＶＡ 溶液即影

响检测的准确性[９ － １１]ꎮ 鉴此ꎬ实验提出以阿拉伯

胶为稳定剂ꎬ对阿位伯胶用量、待测液 ｐＨ 值、氯化

钡加入状态和加入量选择讨论ꎬ以期建立一种操

作简单ꎬ检测准确、稳定、高效的比浊改进法ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 试剂及仪器

硝酸ꎬ阿拉伯胶ꎬ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 硫酸根标液ꎬ氯
化钡颗粒(粒径在 ０􀆰 ２５ ~ １ ｍｍ 之间)ꎬ甘油ꎬ无水

乙醇ꎬ浓盐酸ꎬ硫酸钾ꎬ氯化钠ꎬ以上试剂均为分析

纯级别ꎮ
电子分析天平(万分之一精度)ꎬ调温电炉ꎬ振

荡机ꎬ７６５ 紫外分光光度计ꎬ加热磁搅拌器ꎬ烘箱ꎮ
１􀆰 ２　 样品来源

２０１６ 年 ９ ~ １２ 月采集位于中国林科院热带林

业实验中心伏波实验场的广西友谊关森林生态系

统国家定位观测研究站地表径流 ２０ 个水样ꎮ
１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 检测条件的选择 　 分别抽取 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ
硫酸根标液 ０、０􀆰 ５、１、２、４ ｍＬ ４ 组ꎬ加入 ０􀆰 ５％ (Ｖ /
Ｖ)硝酸、０􀆰 ２５％阿拉伯胶、氯化钡ꎬ定容 ２５ ｍＬ 后

上下摇动 ５ 次 (即得硫酸根浓度为 １、２、４、８、
１６ ｍｇ / Ｌ的溶液)ꎬ静置后于波长 ４２０ ｎｍ 处检测ꎮ
试验分别在阿拉伯胶、硝酸、氯化钡加入量或状态

不同ꎬ比浊稳定时间及阿拉伯胶稳定剂存放时间

不同的条件检测分析ꎬ以选择适宜的检测条件ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 实验方法的精密度和准确性检验　 ２０ 个

水样各抽取 １０ ｍＬꎬ按 １􀆰 ３􀆰 １ 检测ꎻ样品 ２、样品 ４
分别加入 ０􀆰 ５、１ ｍＬ 的 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 硫酸根标液ꎬ按
１􀆰 ３􀆰 １ 检测ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 该试验方法、国标比浊法及改进方法 １ 检

测结果比较　 国标比浊法:抽取 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 硫酸

根标液 ０、０􀆰 ５、１、２、４ ｍＬꎬ加入 １ ｍＬ 稳定剂(７５ ｇ
氯化钠溶呈 ３００ ｍＬ 水中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 浓盐酸和

１００ ｍＬ 无水乙醇ꎬ５０ ｍＬ 甘油ꎬ混合均匀)ꎬ加入

０􀆰 ２ ｇ 氯化钡ꎬ 放在磁力搅拌器 上 定 速 搅 拌

１ ｍｉｎ ＋ ５ ｓꎬ立即把浊液倒入 １ ｃｍ 比色槽ꎬ静止

４ ｍｉｎꎬ于波长 ４２０ ｎｍ 处测定[７]ꎮ
改进方法 １:抽取 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 硫酸根标液 ０、

０􀆰 ５、１、２、４ ｍＬꎬ加入 １ ｍＬ 稳定剂(５０ ｍＬ 的 ５％氯

化钡溶液ꎬ２５ ｍＬ 无水乙醇ꎬ２５ ｍＬ 甘油混合液)ꎬ
加入 １０％氯化钡 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ振荡 １ ｍｉｎꎬ静置１０ ｍｉｎꎮ
以空白为参比ꎬ于波长 ４２０ 处测定[１１]ꎮ

该试验方法:抽取 ０􀆰 １ｍｇ / ｍＬ 硫酸根标液 ０、
０􀆰 ５、１、２、４ ｍＬꎬ同 １􀆰 ３􀆰 １ 操作ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 阿拉伯胶、硝酸及氯化钡加入条件的选择

阿拉伯胶不同加入量所测硫酸根含量的测定

结果ꎬ见图 １ꎮ

图 １　 阿拉伯胶不同加入量所测硫酸根含量的测定结果

　 　 ０􀆰 ２５％ 阿拉伯胶加入 ０􀆰 ５ ~ ２ ｍＬꎬ硫酸根

０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ ｍｇ 的检测结果趋于一致ꎬ但阿拉伯胶

加入量 ０􀆰 ５、２ ｍＬ 时ꎬ０􀆰 １ ｍｇ 硫酸根的检测结果偏

低ꎮ 因此ꎬ ０􀆰 ２５％ 阿 拉 伯 胶 适 宜 加 入 量 １ ~
１􀆰 ５ ｍＬꎮ 该试验选择加入阿拉伯胶 １􀆰 ５ ｍＬꎮ

硝酸不同加入量所测硫酸根含量的测定结

果ꎬ见图 ２ꎮ
　 　 ０􀆰 ５％硝酸加入量小于 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ吸光值偏小

且不稳定ꎬ加入量为 ０􀆰 ５ ｍＬ、０􀆰 ７５ ｍＬ 的吸光值趋

于稳定ꎮ 故 ０􀆰 ５％硝酸的适宜加入量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎮ
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　 　 氯化钡不同加入条件下所测硫酸根含量的测

定结果ꎬ见图 ３ꎮ

图 ２　 硝酸不同加入量所测硫酸根含量的测定结果

图 ３　 氯化钡不同加入条件下所测硫酸根含量的测定结果

　 　 加入氯化钡晶体 ０􀆰 ２ ｇ、０􀆰 ４ ｇ、０􀆰 ８ ｇ 的测定结

果趋于一致ꎮ 加入不同量 ４０％ 氯化钡溶液ꎬ所含

氯化钡分别为 ０􀆰 ２ ｇ、０􀆰 ４ ｇ、０􀆰 ８ ｇꎬ所测硫酸根含

量随着加入氯化钡溶液量增加呈上升趋势ꎬ但所

测硫酸根含量均低于加入氯化钡颗粒的ꎮ 可见ꎬ
加入氯化钡颗粒更适宜于比浊法检测ꎬ考虑到检

测成本ꎬ该试验选择加入 ０􀆰 ２ ｇ 氯化钡颗粒ꎮ
２􀆰 ２　 检测稳定时间及阿拉伯胶存放时间的选择

待测液静置不同时间所测硫酸根含量的测定

结果ꎬ见图 ４ꎮ

图 ４　 待测液静置不同时间所测硫酸根含量的测定结果

　 　 待测液搅匀静置 １５ ｍｉｎ 前ꎬ吸光值偏低ꎬ静
置 １５ ~ ６０ ｍｉｎꎬ吸光值保持稳定ꎬ静置 １００ ｍｉｎ 的

吸光值呈升高趋势ꎮ 故待测液静置 １５ ~ ６０ ｍｉｎ 为

适宜检测时段ꎮ
　 　 阿拉伯胶存放不同时间所测硫酸根含量的测

定结果ꎬ见图 ５ꎮ

图 ５　 阿拉伯胶存放不同时间所测硫酸根含量的测定结果

　 　 阿拉伯胶稳定剂室温(２０ ~ ３０ ℃)存放 ０ ~
４３ ｄ所测结果稳定ꎬ趋于一致ꎮ 该试验选择阿拉

伯胶稳定剂存放 ３０ ｄꎮ
２􀆰 ３　 方法精密度及确性检验及线性范围

该项试验提出的比浊改进法在硫酸根含量

(ｍｇ) 在 ０ ~ ８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ线性方程 ｙ ＝ ４０􀆰 ４７ｘ ＋
０􀆰 ０４９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎻ硫酸根含量(ｍｇ)在 ０ ~ １６ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ线性方程 ｙ ＝ ５２􀆰 ４６ｘ － ０􀆰 ６６６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６９ꎮ 可

见ꎬ硫酸根含量线性范围在 ０ ~ ８ ｍｇ / Ｌꎬ线性关系

良好ꎬ检测更准确ꎮ
方法的精密度检验试验见表 １ꎮ 检测结果的

ＳＤ 在 ０􀆰 ０８ ~ １􀆰 ９０ 之间ꎬ硫酸根含量小于 ２ ｍｇ / Ｌ
的两个样品的 ＣＶ 在 ９􀆰 ３％ ~ １１􀆰 ７６％ 之间ꎬ硫酸

根含量在 ５􀆰 ５２ ~ ３６􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌ 之间的 ４ 个样品的

ＣＶ 均小于 ９％ ꎮ
　 　 方法的准确性检验试验见表 ２ꎮ 两个样品加

标后检测结果的 ＳＤ 在 ０􀆰 ５３ ~ ０􀆰 ８８ 之间ꎬＲＳＤ 小

于 １０％ ꎬ回收率在 ９０％ ~ １１０％ 之间ꎮ 可见方法

精密度与准确性较高ꎮ
２􀆰 ４　 该试验方法、国标方法及原改进方法１的比较

３ 种检测方法的线性方程ꎬ见图 ６ꎮ
　 　 该试验方法的测定结果高于改进方法 １ 和国

标方法ꎮ 硫酸根浓度 ０ ~ ８ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬ线性方程

ｙ ＝ ４０􀆰 ４７ｘ ＋ ０􀆰 ０４９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎻ改进方法 １ 的线

性方程 ｙ ＝ ５５􀆰 ７３ｘ ＋ ０􀆰 ４２３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９８５ꎻ国标方法

的线性方程 ｙ ＝ ７１􀆰 １０ｘ ＋ ０􀆰 ２４６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７７ꎮ 可

见ꎬ该试验方法的线性最佳ꎬ检测灵敏度更高ꎬ更
适宜于比浊检测ꎮ
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表 １　 方法的精密度检验试验(ｎ ＝５)

样品 均值 / ｍｇ􀅰Ｌ － １ ＳＤ ＣＶ％

１ ８􀆰 １９ ０􀆰 ４４ ５􀆰 ３６

２ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ０８ ９􀆰 ３０

３ ３６􀆰 ３９ １􀆰 ９０ ５􀆰 ２２

４ ５􀆰 ５２ ０􀆰 ４９ ８􀆰 ８１

５ １􀆰 ７３ ０􀆰 ２０ １１􀆰 ７６

６ １１􀆰 ５１ ０􀆰 ９２ ７􀆰 ９６

７ １􀆰 ２２ ０􀆰 ０７ ５􀆰 ７１

８ ６􀆰 ８０ ０􀆰 ２２ ３􀆰 １７

９ ２９􀆰 ２６ １􀆰 １５ ３􀆰 ９４

１０ ４􀆰 ７８ ０􀆰 ２９ ６􀆰 ０５

１１ ８􀆰 ７５ ０􀆰 ４５ ５􀆰 １９

１２ ３􀆰 ３６ ０􀆰 ２８ ８􀆰 ４０

１３ ２􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ２３

１４ ５􀆰 ７３ ０􀆰 ２１ ３􀆰 ６５

１５ ２􀆰 ２２ ０􀆰 １５ ６􀆰 ８７

１６ １􀆰 ８２ ０􀆰 １９ １０􀆰 ５９

１７ １６􀆰 ９４ ０􀆰 ３６ ２􀆰 １３

１８ ７􀆰 ２０ ０􀆰 ２１ ２􀆰 ９５

１９ ２􀆰 ８１ ０􀆰 ２７ ９􀆰 ６８

２０ １􀆰 １１ ０􀆰 １５ １３􀆰 ０９

３　 讨论与结论

(１)该项试验提出的比浊改进法的优化检测

条件为ꎬ０􀆰 ５％ 硝酸加入量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ０􀆰 ２５％ 阿拉

伯胶加入量为 １􀆰 ５ ｍＬꎬ氯化钡颗粒加入量为

０􀆰 ２ ｇꎬ待测液摇匀静置 １５ ~ ６０ ｍｉｎ 为最佳检测时

段ꎮ 硫酸根含量线性范围为 ０ ~ ８ ｍｇ / ＬꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９９９ꎬ精密度及准确性高ꎮ 方法操作简单ꎬ检测

准确高效ꎬ重复性好ꎮ 阿拉伯胶稳定剂易于配制ꎬ
存放时间可达 ３０ ｄꎬ满足实验室批量溶液样品的

硫酸根含量检测要求ꎮ
(２)阿拉伯胶与乙醇 － 甘油 － 氯化钠 － 盐酸

和乙醇 －甘油两种稳定剂相比ꎬ阿拉伯胶具有弱

酸性多糖大分子结构ꎬ更易吸附硫酸钡晶体ꎬ并形

成稳定的聚合体系ꎬ比浊检测稳定准确ꎮ 故阿拉

伯胶稳定剂更适用于比浊检测ꎮ 氯化钡液体与硫

酸根形成的硫酸钡晶体的均匀性欠佳ꎬ氯化钡颗

粒和硫酸根生成的硫酸钡晶体均匀ꎬ在阿拉伯胶

稳定剂的作用下ꎬ更适用于比浊检测[１２ － １４]ꎮ

表 ２　 方法的准确性检验试验(ｎ ＝５)

样品
加标量
/ ｍｇ

硫酸根含量

/ ｍｇ􀅰Ｌ － １

均值

/ ｍｇ􀅰Ｌ － １ ＳＤ ＲＳＤ / ％
本底值

/ ｍｇ􀅰Ｌ － １
回收率

/ ％

２
０􀆰 ０５０

５􀆰 ９７ ５􀆰 １５ ４􀆰 ９９ ５􀆰 ３７ ０􀆰 ５３ ９􀆰 ７９ ０􀆰 ８４ ９０􀆰 ６１

４ １０􀆰 １９ １０􀆰 ９６ ９􀆰 ５７ １０􀆰 ２４ ０􀆰 ７０ ６􀆰 ８０ ５􀆰 ５２ ９４􀆰 ３８

２
０􀆰 １００

９􀆰 ９３ １０􀆰 ８６ ９􀆰 １１ ９􀆰 ９７ ０􀆰 ８８ ８􀆰 ７８ ０􀆰 ８４ ９１􀆰 ２８

４ １７􀆰 ０９ １６􀆰 ３１ １５􀆰 ４９ １６􀆰 ３０ ０􀆰 ８０ ４􀆰 ９０ ５􀆰 ５２ １０７􀆰 ７４

图 ６　 ３ 种检测方法的线性方程

　 　 (３)该项试验建立了一种以阿拉伯胶为稳定

剂的比浊改进法ꎬ线性范围在 ０ ~ ８ ｍｇꎬ较国标方

法的检测范围小ꎬ但该方法操作简单ꎬ准确高效ꎬ
重现性好ꎮ 所用阿拉伯胶稳定剂易于配制ꎬ存放

时间长ꎬ无需搅拌器ꎬ人工统一摇动比色管 ５ ~ ６
次即可ꎬ阿拉伯胶稳定剂与硫酸钡晶体形成的聚

合体系可稳定 ４５ ｍｉｎꎬ足以保证半个工作日完成

４０ ~ ５０ 个样的检测ꎮ 方法优于国标方法以及现

有其他改进方法ꎬ适用于批量地表径流类水样中

硫酸根的快速检测分析ꎮ
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　 　 (２)通过时间序列模型预测 ２０１８ 年有机类污

染物、营养类污染物、油类污染物及重金属类污染

物入海总量分别为 １ １１５ ３４１、４１ ８０５、６１９ 和４７９ ｔꎮ
有机类污染物、营养类污染物和油类污染物入海

总量较 ２０１７ 年均有不同程度减少ꎬ重金属类污染

物入海总量较 ２０１７ 年略微增加ꎮ 各污染物入海

总量基本保持稳定ꎬ说明闽江水质状况将逐步得

到改善ꎮ
(３)建议有关部门进一步推进闽江流域产业

结构调整ꎬ确保企业污水达标排放ꎻ健全乡镇截污

治污工程体系建设ꎬ重点加强点源污染物排放的

管理与控制ꎻ加强闽江入海口环境监测ꎬ促进流域

经济社会的全面可持续发展ꎮ
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