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摘要: 利用切向超滤技术对九龙江口天然水体中胶体相( 1 kDa ～ 0． 45 μm) 、真溶解相 ( ＜ 1 kDa) 和

“溶解相”( ＜ 0． 45 μm) 的溶解有机碳和无机氮进行了分离与提取，初步探讨了水环境因子对其理

化特性的影响机制，进而探讨了它们的来源和转化． 结果表明，切向超滤过程的膜空白和质量平衡

符合技术要求; 溶解有机碳、亚硝酸盐氮、氨氮、硝酸盐氮和无机氮存在形式以真溶液相( ＜ 1 kDa)

为主，其在胶体相中的质量浓度分别为 0． 207 ～ 0． 810 mg /dm3、0． 001 ～ 1． 870 μg /dm3、ND ～ 2． 08
μg /dm3、0． 62 ～ 79． 30 μg /dm3和 1． 07 ～ 81． 10 μg /dm3 ; 胶体态溶解有机碳( COC) 含量主要受陆源

输入控制．
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胶体是天然水体中普遍存在的物质形式，胶

体颗粒因 其 独 特 的 比 表 面 积、表 面 电 荷、氧 化 还

原活性 及 生 物 可 利 用 性，易 吸 附 一 些 放 射 性 核

素、痕量 金 属 和 有 机 化 合 物 到 其 表 面 与 之 相 结

合，对生态 环 境 会 产 生 较 大 的 影 响，引 起 了 学 者

们的重视 ． 自 20 世 纪 80 年 代 以 来，胶 体 颗 粒 的

分离提取方法主要有离心、凝胶色谱、树脂吸附、
渗析和切向超滤等［1-6］，其中切向超滤( cross flow
filtration，CFF) 技 术 以 速 度 快、处 理 水 样 量 大、损

失少及装置简单等特点，在海洋胶体研究中的应

用日益广泛 ．
海洋中溶解有机碳同生物生命活动息息相关，

而无机氮是重要的生源要素，是影响海域初级生产

力的关键因素． 从河流到近海，随着盐度的变化，水

体的物理化学性质变化十分显著，水体中各形态的

生源物质迁移转化频繁［7-8］． 九龙江是福建省第二

大河流，由北溪、西溪两大支流及南溪组成，流域面

积 1． 474 万 km2，最终经厦门湾入海［7，9］． 九龙江不

仅是龙岩、漳州和厦门的饮用水源，也是重要的工农

业生产水源，是支撑闽西南地区经济社会系统重要

的基础性水源． 近 30a 来，随着九龙江流域工农业经

济的飞速发展，流域的可溶性的 C 和 N 等物质总量

不断增加，其产生的环境问题有所加剧［10-11］，而胶

体态溶解有机碳( COC) 、胶体无机氮是颗粒态物质

分解为溶解态的中间过程形态，由于自身的物理化

学特性，可能形成元素迁移的加速泵，可能会对河口

区的生态环境产生影响． 目前，有关九龙江口溶解态

的碳、氮的研究较多，而 COC、胶体无机氮的分离与

来源的联合研究尚属空白． 本研究以九龙江口作为

河口区典型代表，分离并测定水样中“溶解态”( ＜
0． 45 μm) 、胶体态( 1 kDa ～ 0． 45 μm) 和真溶解( ＜ 1
kDa) 中溶解有机碳( DOC) 、溶解无机氮( DIN) 的含

量，研究胶体态的 DOC、DIN 在河口区的分布及其

迁移转化，为进一步开展海洋胶体相中碳、氮的地球
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化学行为提供科学支撑．

1 材料与方法

1． 1 研究区域水文概况、样品采集与分析方法

九龙江口位于厦门湾西北部，属于东西走向的

沉溺河口． 全年平均水温为 20℃，是典型的亚热带

潮汐河 口，为 非 正 规 半 日 浅 海 潮，潮 差 最 大 可 达

4 m． 潮流属于往复流，大潮时表层和中层的流速

( ＞ 2． 0 m /s) 大于底层( ＞ 1． 5 m /s) ，河口水动力的

停留时间为 2 ～ 3 d［12］．
本研究于 2017 年 3 月，在九龙江的枯水期，按

照 0、5、10、15、20 和 25 的盐度梯度，用 5 dm3卡盖式

采水器( QCCC-5 型，国家海洋技术中心) 采集 6 个

表层水样( 图 1) ，供溶解有机碳、无机氮分析，同时

测定了水样的常规理化因子( 表 1) ．

图 1 2017 年 3 月九龙江口调查站位

Fig． 1 Sampling locations in Jiulongjiang Estuary in March，2017

水样采集后，营养盐和溶解有机碳的样品采用

预先经 1 mol /dm3 的 HCl 处理过的 0． 45μm 醋酸纤

维滤膜进行预过滤，分离溶解相和颗粒态; 采用图 2
所示的切向超滤系统( Millipore Pellicon2，1kDa) 进

行胶体相和真溶解相的分离． 切向流超滤系统的操

作、胶体态物质的提取借鉴 Belzile ( 2006 ) ［4］ 的方

法，同时根据技术需要进行改进． 本实验的浓缩系数

为 7 左右( Fc = Vp /Vr，其中 Vp、Vr分别为预过滤液和

截留液的体积) ．

表 1 九龙江口调查站位常规理化因子

Tab． 1 Location of investigation stations and common
physicochemical factors of Jiulongjiang Estuary

站位 盐度 pH CDO / ( mg·dm －3 )

J1 0． 0 7． 01 7． 23

J2 5． 0 7． 26 6． 02

J3 9． 9 7． 51 7． 73

J4 15． 2 7． 67 7． 60

J5 20． 0 7． 84 8． 21

J6 24． 5 7． 97 9． 01

水样中的总溶解相( 预过滤液、CP ) 、真溶解相

( 超滤液、Cu ) 和截留液( Cr ) 的亚硝酸盐( NO －
2 -N) 、

硝酸盐 ( NO －
3 -N) 、铵盐 ( NH4

+ -N) 和溶解有机碳

( DOC) 采用近岸海域环境监测规范［13］进行分析． 水

样中 NO －
2 -N、NO

－
3 -N 和 NH +

4 -N 采用连续流动分析

仪( 型号: Skalar San + +、Bran + Luebbe AA3) 测定、
DOC 采用岛津总有机碳分析仪( 型号 TOC-VCPH)

测定、水样中的溶解氧( DO) 、pH、温度和盐度采用

便携式多参数水质分析仪( 型号: WTW Multi 3430 )

现场测定; 无机氮( DIN) 为 NO －
2 -N、NO

－
3 -N、NH

+
4 -N

三者之和; 胶体态中各形态碳和氮浓度的计算公式

为: Cn = ( Cr － Cu ) /Fc ，Cn、Cr和 Cu分别为水体中

DOC、DIN 的浓度在胶体态、截留液和超滤液中的浓

度，其中 Fc为浓缩系数．
1． 2 切向超滤过程的质量控制

超滤系统溶解有机碳、无机氮( 硝酸盐氮、亚硝

酸氮、氨氮) 的空白值是反映系统污染状况及超滤

膜性能的一个重要指标． 本航次 DOC 水样超滤的系

统空白为 0． 015 4 ～ 0． 058 1 mg /dm3，接近超纯水有

机碳 空 白 0． 012 0 mg /dm3，DIN 中 的 NO －
2 -N 和

NO －
3 -N 的膜空白均低于仪器检出限［13］、NH +

4 -N 的
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检出限［13］为 0． 005 mg /dm3，而超滤过程的氨氮膜

空白范围为 0． 005 7 ～ 0． 007 7 mg /dm3 ． 上述结果表

明溶解有机碳和无机氮的膜空白浓度均较低，说明

膜系统空白能满足实验要求，对实验数据影响在允

许范围内．

图 2 切向超滤流程示意

Fig． 2 Schematic diagram of cross-flow ultrafiltration experiment

质量平衡是评价超滤过程优劣的重要参数，样

品的质量平衡用回收率( Ｒ) 表示． 若 Ｒ ＞ 100%，说

明超滤过程中滤膜存在污染现象; 反之，说明超滤过

程中滤膜存在吸附现象． 本航次溶解有机碳、亚硝酸

盐氮、硝酸盐氮和氨氮的样品回收率见表 2．

表 2 九龙江口溶解有机碳、无机氮的样品回收率 Ｒ( % )

Tab． 2 Ｒecoveries of dissolved organic carbon and inorganic nitrogen of Jiulongjiang Estuary

站位 溶解有机碳 亚硝酸盐氮 硝酸盐氮 氨氮

J1 101． 0 104． 0 98． 3 92． 4

J2 109． 0 103． 0 89． 2 103． 0

J3 93． 4 101． 0 98． 5 98． 2

J4 121． 0 102． 0 101． 0 99． 4

J5 93． 7 103． 0 99． 7 102． 0

J6 88． 0 102． 0 98． 8 103． 0

从表 2 中可以看出，样品回收率范围为 88． 0%
～121． 0%，97． 2% 的样品的回收率落在 80． 0% ～
120． 0% 的 区 间 内，本 航 次 样 品 的 质 量 平 衡 符

合［14-16］相关技术要求，说明样品在超滤过程中没有

明显的损失或污染．
1． 3 数据处理方法

采用 SPSS 20． 0［17］ 进行数据统计分析，运用

Surfer 12． 0 绘制胶体态溶解有机碳和硝酸盐氮平面

分布图．

2 结果与讨论

2． 1 枯水期胶体相溶解有机碳和各形态氮的分布

特征

2． 1． 1 枯水期胶体相溶解有机碳含量、分布 溶解

有机碳在“溶解相”、真溶解相和胶体相的浓度见表

3． 由表 3 可知，九龙江口 COC 的质量浓度为 0． 207
～ 0． 810 mg /dm3，平均为 0． 475 mg / dm3，COC 在

DOC 中的占比为 17% ～44%，而真溶解相有机碳的

占比为 59% ～ 90%，说明 DOC 的分布以真溶解相

为主． 付佳露( 2011 ) 研究结果表明长江口水体中

COC 质量浓度在 0． 30 ～ 1． 50 mg / dm3之间，平均为

0． 70 mg / dm3，COC 在 DOC 中的占比为 5． 10% ～
30． 5%，平均 16． 7%［18］; 陈敏等( 2000) 估算的九龙

江河口胶体态有机碳( 10 kDa ～ 0． 22 μm) 丰度则为

18. 8%［3］; 和文献数据相比，本航次测定结果稍高，

可能与本航次的预过滤海水的膜的孔径为 0． 45
μm，而非 0． 22 μm 有关． COC 的空间分布见图 3，从

图中可以明显看出从河流→河口→近岸，其浓度逐
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渐降低，呈现河流 ＞ 河口 ＞ 近岸．

表 3 九龙江口不同相中溶解有机态的含量

Tab． 3 Contents of dissolved organic compounds in different phases of Jiulongjiang Estuary

站位
溶解有机碳 DOC

Cp / ( mg·dm －3 ) Cu / ( mg·dm －3 ) Cn / ( mg·dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J1 1． 94 1． 16 0． 81 60 42

J2 1． 63 1． 07 0． 71 66 44

J3 1． 29 0． 758 0． 45 59 35

J4 1． 27 1． 14 0． 40 90 31

J5 1． 26 0． 969 0． 21 77 17

J6 1． 24 0． 813 0． 27 66 22

注: Cp、Cu、Cn分别为溶解相( 0． 45 μm) 、真溶解相和胶体相

图 3 九龙江口胶体相中溶解有机碳含量的平面分布( mg /dm3 )

Fig． 3 Horizontal distribution of COC in Jiulongjiang Estuary

2． 1． 2 枯水期无机氮的含量、分布 亚硝酸盐氮、
氨氮、硝酸盐氮和无机氮在溶解相、真溶解相和胶体

相的浓度见表 4． 从表 4 中可以看出，上述物质在胶

体相浓度分别为 0． 001 ～ 1． 870、ND ～ 2． 08、0． 62 ～
79． 30 μg /dm3和 1． 07 ～ 81． 10 μg /dm3，其占溶解相

的比例均低于 5%，水体中的各形态氮的存在形式

以真溶解相( ＜ 1 kDa) 为主，这与 Bauer 等 ( 1996 )

得出的海水胶体中氮含量较少，低分子有机物质中

氮含量较丰富的结论相符［19］． 胶体态硝酸盐氮和无

机氮最高值出现在河口区的 J2 站( 盐度为 5． 0) ，其

占溶解相比例分别为 3． 4%和 2. 7% ．

表 4 九龙江口不同相中各种形态氮的含量

Tab． 4 Contents of various forms of nitrogen in different phases of Jiulongjiang Estuary

站位
亚硝酸盐氮

Cp / ( mg· dm －3 ) Cu / ( mg· dm －3 ) Cn / ( μg· dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J1 0． 211 0． 208 0． 00 98． 6 0． 00

J2 0． 279 0． 270 1． 87 96． 8 0． 67

J3 0． 214 0． 209 0． 14 97． 7 0． 07
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续表 4

站位
亚硝酸盐氮

Cp / ( mg· dm －3 ) Cu / ( mg· dm －3 ) Cn / ( μg· dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J4 0． 157 0． 154 0． 67 98． 1 0． 43

J5 0． 109 0． 108 0． 45 99． 1 0． 41

J6 0． 071 0． 007 0． 17 97． 8 0． 24

站位
氨氮

Cp / ( mg· dm －3 ) Cu / ( mg·dm －3 ) Cn / ( μg·dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J1 0． 514 0． 504 ND 98． 1 ND

J2 0． 381 0． 378 ND 99． 2 ND

J3 0． 482 0． 449 ND 93． 2 ND

J4 0． 427 0． 417 ND 97． 7 ND

J5 0． 390 0． 385 ND 98． 7 ND

J6 0． 274 0． 272 2． 08 99． 3 0． 76

站位
硝酸盐氮

Cp / ( mg· dm －3 ) Cu / ( mg·dm －3 ) Cn / ( μg·dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J1 2． 77 2． 72 2． 86 98． 2 0． 10

J2 2． 32 1． 96 79． 30 84． 5 3． 40

J3 1． 88 1． 85 8． 92 98． 4 0． 47

J4 1． 59 1． 56 4． 42 98． 1 0． 28

J5 1． 22 1． 21 0． 62 99． 2 0． 05

J6 0． 80 0． 78 9． 65 97． 6 1． 20

站位
无机氮

Cp / ( mg· dm －3 ) Cu / ( mg·dm －3 ) Cn / ( μg·dm －3 ) Cu占比 /% Cn占比 /%

J1 3． 50 3． 48 2． 86 99． 6 0． 08

J2 2． 98 2． 97 81． 10 99． 6 2． 70

J3 2． 58 2． 54 9． 06 98． 5 0． 36

J4 2． 17 2． 16 5． 09 99． 4 0． 23

J5 1． 72 1． 71 1． 07 99． 7 0． 06

J6 1． 15 1． 14 11． 90 99． 7 1． 00

注: Cp、Cu、Cn分别为溶解相( 0． 45 μm) 、真溶解相和胶体相

无机氮在胶体相、真溶解相和溶解相的主要存

在形式均为硝酸盐氮，占无机氮的 66． 0% ～ 100%，

而 NO －
2 -N 和 NH +

4 -N 的含量相对较少． 郑爱榕等

( 2001) ［20］提出当海洋水体达到热力学平衡时，无机

氮基本上以硝酸盐形式存在． 这可能与九龙江海域

无机氮是呈热力学平衡、以及海域溶解氧 6． 02 ～
9. 01 mg /dm3 含量较高，各形态无机氮之间的转化

以硝化为主．
胶体态硝酸盐氮空间分布见图 4． 从图 4 可看

出，胶体态硝酸盐氮的分布规律较差，其含量极高值

出现在 J2 站和 J6 站，而含量最低值出现河流端的

J1 站，表明陆源输入不是胶体态硝酸盐氮的关键控

制因素．
2． 2 胶体态的溶解有机碳、无机氮与环境因子关

系及物源出探

2． 2． 1 胶体态和溶解态 DOC 与环境因子关系及物

源初探 九龙江河口海区水体的 DOC、COC 与盐度

呈显著负相关，相关方程分别为 Cp = － 0． 026 6S +
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图 4 九龙江口胶体相硝酸盐氮含量的平面分布( μg /dm3 )

Fig． 4 Horizontal distribution of colloidal nitrate nitrogen of Jiulongjiang Estuary

1． 770( r = 0． 87、p = 0． 05、n = 6) 、Cn = － 0． 024 4S +
0． 780( r = 0． 95、p ＜ 0． 01、n = 6) ，说明陆源输入是影

响九龙江河口区 DOC、COC 的关键因素． 九龙江河

口海区的 COC 与 DO、pH 均显著负相关，相关系数

分别为 r = － 0． 79( p = 0． 05、n = 6 ) 和 r = － 0． 97 ( p
＜ 0． 01、n = 6 ) ，这可能与溶解氧饱和度、海水酸度

大的环境有助于胶体态的 COC 向真溶解态的转化

有关．
2． 2． 2 DIN 与环境因子关系及物源初探 胶体态

的硝酸盐氮、无机氮与溶解氧具有一定的相关性，但

不显著，相关系数分别为 － 0． 754 ( p = 0． 083、n = 6 )

和 － 0． 739( p = 0． 093、n = 6) ，说明海水中饱和氧的

浓度高，不利于胶体态硝酸盐氮存在，而二者与盐度

无相关性，说明陆源输入不是控制枯水期九龙江口

胶体态硝酸盐氮和无机氮的关键因素．
溶解相的硝酸盐氮、亚硝酸盐氮和无机氮与海

水中盐度显著负相关，说明陆源输入是影响海域无

机氮含量关键因素，九龙江沿岸县市需要进一步加

强监管，科学控制九龙江流域无机氮的输入量; 真溶

解相的硝酸盐氮、亚硝酸盐氮和无机氮与盐度相关

性与溶解相一致，这与真溶解相为溶解相的主要组

分有关; 而氨氮与盐度的具有一定的相关性，但不显

著( r = － 0． 766、p = 0． 075 3、n = 6 ) ，表明九龙江河

口区的铵盐除了陆源输入外，还存在其他来源方式．

溶解相、真溶解相的亚硝酸盐氮、硝酸盐氮和无机氮

与 pH 显著负相关，可能与上述各形态氮主要受陆

源输入控制，而正常状况下的河流→河口→近岸的

pH 变化与盐度变化呈镜像关系，所以盐度、pH 和亚

硝酸盐氮、硝酸盐氮和无机氮之间均显著负相关． 溶

解相的亚硝酸盐氮与海水中溶解氧显著负相关，相

关系数为 － 0． 94( p ＜ 0． 01、n = 6 ) ，这可能与海水富

氧环境下，亚硝酸盐氮以 NO －
2 -N→NO －

3 -N 的硝化作

用为主．

3 结论

超滤过程中溶解有机碳和各形态氮的样品回收

率介于 88． 0% ～ 121． 0%，说明实验过程中研究组

分受到的污染或损失均较小．
九龙江口 COC 的质量浓度为 0． 207 ～ 0． 810

mg /dm3，平均为 0． 475 mg /dm3，COC 在 DOC 的占比

为 17% ～ 44% ; 而 NO －
2 -N、NH

+
4 -N、NO

－
3 -N 和 DIN

在胶 体 相 的 质 量 浓 度 分 别 为 0． 001 ～ 1． 870
μg /dm3、ND ～ 2. 08 μg /dm3、0． 62 ～ 79． 30 μg /dm3

和1． 07 ～ 81． 10 μg /dm3 ; 水体中的 DOC、NO －
2 -N、

NO －
3 -N 和 NH +

4 -N 的 存 在 形 式 以 真 溶 解 相 ( ＜ 1
kDa) 为主; 陆源输入是影响九龙江口 COC、溶解相

和真溶解相中 NO －
2 -N、NO

－
3 -N 的关键因素．
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Application of the cross-flow ultrafiltration technique to study
the separation of colloidal dissolved organic carbon

and organic nitrogen with sources study
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of Marine Biological Ｒesources，Xiamen 361013，China; 3． College of Ocean and Earth Sciences，Xiamen University，

Xiamen 361005; 4． Xiamen Fifth Middle School，Xiamen 361004，China)

Abstract: Based on the cross flow ultrafiltration technique，dissolved organic carbon and inorganic nitrogen of the
colloidal phase ( 1 kDa － 0． 45 μm) ，solution phase ( ＜ 1 kDa) and“dissolved phase”( ＜ 0． 45 μm) in the natu-
ral water of Jiulongjiang Estuary were separated and extracted． The water environmental factors impacting on their
physical and chemical properties were analyzed preliminarily and their origin and transformation were further dis-
cussed． The results show that the membrane blank and the mass balance of cross flow ultrafiltration process could
meet the technical requirements． The dominant status of dissolved organic carbon，nitrite nitrogen，ammonia nitro-
gen，nitrate nitrogen and inorganic nitrogen were truly dissolved phase ( ＜ 1 kDa) ，and their concentrations in the
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colloidal phase were in range of 0． 207 － 0． 810 mg /dm3，0． 001 － 1． 870 μg /dm3，ND － 2． 08 μg /dm3，0． 62 －
79. 30 μg /dm3 and 1． 07 － 81． 10 μg /dm3，respectively． Terrestrial inputs were important factors affecting the COC
in Jiulongjiang Estuary．
Key words: marine chemistry; cross flow ultrafiltration; colloid; dissolved organic carbon; colloidal nitrate; inor-
ganic nitrogen; salinity
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