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离子交换树脂球在水质监测中的应用
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浙江 杭州３１１１００；３．浙江大学 环境与资源学院，浙江 杭州３１００５８）

摘　要：传统的水质监测是以污染物质在水中的瞬时浓度来反映水质状况，耗时耗力。通过离子交换树脂

球对西湖龙泓涧溪流中离子的持续吸附试验研究了树脂球在水质监测中的应用。结果表明，再生树脂球

阴离子（ＮＯ－３ —Ｎ，ＰＯ３－４ —Ｐ）的回收率最小值为９５．９１％，而且在不同处理下其回收率的差异性不显著（ｐ
＝０．１０５＞０．０５）；阳离子（ＮＨ＋

４ ）在低浓度时回收率超过１００％，高浓度时约为９０％，说明再生树脂球可用

于水体中离子的吸附。各种离子的树脂球累积吸附量（ＲＡＱ）与流量呈显著正相关（Ｒ２＝０．５９，０．４７，０．５０，

ｐ＜０．０５），且ＮＯ－３ —Ｎ的ＲＡＱ和离子浓度与水体流量之积呈显著正相关（Ｒ２＝０．４６，ｐ＜０．０５），初步表明

树脂球可以用于水体中氮和磷尤其是ＮＯ－３ —Ｎ的监测。
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　　中国是一个多湖泊的国家，面积在１ｋｍ２ 以上的
湖泊，全国共有２　３００个，湖泊总面积约为７１　７８７ｋｍ２，

约占全国总面积的０．８％［１］。随着现代经济的迅速发
展，农业技术的进步，城镇的排污量和人口不断增加，
使污染湖泊水体的因素日益增多，大量的营养物质（如
氮、磷等）不断流入湖泊，使许多湖泊水体受到污染，湖
泊富营养化日趋严重［２］。５大湖泊中太湖、巢湖已进
入富营养化状态，水体总氮、总磷指标等级已达劣Ⅴ
类，城市湖泊如杭州西湖、武汉东湖同样也存在严重

的富营养化问题［３－６］。目前国内进行的水质监测是以
单纯地对监测水体取瞬时水样作水质分析，通过污染
物质在水中的瞬时浓度来反映水质状况来进行水质

评价为主［７］。然而取１次水样所测定的结果，只能反
映瞬时水质状况，水体中污染物质浓度是随流量变化
而变化的。因此，瞬时的污染物浓度值没有相应的流
量不能说明问题，不具有某一水期的代表性。对于这
个问题目前一般采用多次在任意时间和地点取水样

作水质分析［８］，而这种方法会消耗大量的人力物力，
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而且随着次数的增加工作量也会大量增加，这就需要
一种能够具有持续吸附水体离子的方法。
离子交换树脂球是美国蒙大拿州立大学的Ｓｋｏ－

ｇｌｅｙ等［９］经过多年研究而成的，是一种阴阳离子混合
型树脂丸球，已成功应用在土壤养分生物有效性测定
上［１０－１１］。Ｙａｎｇ［１２］和Ｓｋｏｇｌｅｙ等［９］的研究表明，树脂
球能够长期放置在土壤介质中并能够持续吸附其周

围介质中所有类型的离子。土壤是一个十分复杂的
体系，离子交换树脂球在土壤中的成功应用为在水体
中离子的监测提供了可能性。本试验首次探索离子
交换树脂球在水质监测中的应用。把离子交换树脂
球放置于特制尼龙网袋中进行溪流水质监测，通过树
脂球的持续吸附研究树脂球离子吸附值与传统方法

测定水体离子浓度存在的联系以及其存在的影响因

素，初步探究树脂球在自然水体水质监测中的应用，
以期为水质定量监测提供依据。

１　材料与方法

１．１　研究区概况
杭州市位于浙江省东北部，杭嘉湖平原南端，钱

塘江以北，属亚热带季风气候区。年平均降雨量

１　５５０ｍｍ，降雨量分布极不均匀，主要集中在５—８
月，其中６—１２月降雨量为１　３３３ｍｍ，年平均气温

１５．３～１６．２℃。杭州西湖位于浙江省杭州市西部，
金沙涧、龙泓涧和茅家埠等３条溪流组成了西湖的补
水溪流。流域周围主要以茶园为主带有一些林地，其
中茶园面积约３４．９ｈｍ２。试验区内排污设施齐全，
但降雨量较大时发现有污水外溢现象，而且现场可见
农户有直接将生活污水倒入地面等情况。农户茶园
施肥每年分２次：第１次有机肥于每年的１０—１１月进
行开沟施入，有机肥为菜饼，施用量为７　５００ｋｇ／ｈｍ２；
第２次复合肥于每年的４—５月下旬进行撒施，复合肥
的氮 磷 钾 （Ｎ—Ｐ２Ｏ５—Ｋ２Ｏ）含 量 为 １５％—１５％—

１５％，但施肥量差别比较大，在４９９．５～１　７２５ｋｇ／ｈｍ２。
研究区土壤基本理化性质为ｐＨ 值５．４４，有机质

２２．６ｇ／ｋｇ，全氮０．９ｇ／ｋｇ，速效磷３１．３７ｍｇ／ｋｇ，速
效钾７８．５９ｍｇ／ｋｇ，ＣＥＣ　１４ｃｍｏｌ／ｋｇ。土壤属于粉砂
土，因此茶园土壤有造成水土养分流失引发周围水域
的水体富营养化的可能性。

１．２　试验设计
试验所采用的树脂球是从美国进口的“通用佳”

（ＵＮＩＢＥＳＴ）。“通用佳”树脂球由１∶１的强酸（Ｈ）
型和强碱（ＯＨ）型交换性树脂小球（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ　ＩＲＮ
－１５０；Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏ．，Ｐｈｉｌａｄｅｐｈｉａ，ＰＡ）混
合，置于具有一定刚性的多孔聚酯网中，树脂的总面

积为１１．４ｃｍ２。树脂球所含有的树脂阳离子交换容
量为１．２ｍｍｏｌ，阴离子交换容量为１ｍｍｏｌ。树脂球
对离子的吸附量（ＲＡＱ）用１ｃｍ２ 的树脂表面吸附的

μｍｏｌ数来表示。
对废弃的离子交换树脂球进行再生处理后循环

利用。首先，将废弃的离子交换树脂球以搅拌的方式
浸泡于浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ的碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）溶
液中２ｈ，取出后再以搅拌的方式浸泡于浓度为

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＨＣＯ３ 溶液中２ｈ，接着用去离子水
冲洗１～２遍，以洗去多余的 ＮａＨＣＯ３，最后浸泡于
去离子水中，得再生树脂球（待用）。再生树脂球回收
率验证设计：配置不同氮磷浓度的混合液见表１，将

１００ｍｌ上述配置好的混合液加到２５０ｍｌ的三角瓶
中，每个三角瓶中放入２颗树脂球，三角瓶口用保鲜
膜包扎以防杂物的进入与溶液中损失。将三角瓶在

２５０ｒ／ｍｉｎ，２５℃下振荡０．５ｈ。每个处理３个重复，
同时做空白（用蒸馏水代替所配置的溶液其他操作一
样）。振荡结束后取出树脂球并收集残留液。

　　表１　树脂球回收率验证中各处理的设计浓度 ｍｇ／Ｌ

处理 ＮＨ４—Ｎ　 ＮＯ－３ —Ｎ　 ＰＯ３－４ —Ｐ

Ⅰ ０．５　 １０　 ０．２５

Ⅱ １．０　 ２０　 ０．５０

Ⅲ １．５　 ２０　 １．００

Ⅳ ２．０　 ２５　 ２．００

Ⅴ ０．２　 ８　 ０．４０
Ⅵ １００．０　 ０　 ０

选取西湖的补水溪流龙泓涧作为试验点，设计特
制尼龙网袋用于放置５粒离子交换树脂球，将网袋通
过木杆或绳子固定在水中。２０１０年９月１３日至

２０１０年１１月１７日，分别将网袋固定在西湖龙泓涧
溪流源头、上游、中游、下游４个点，每隔１０ｄ取下网
袋中５粒树脂球，换上一批新处理树脂球，同时测定
溪流流量，并采集水样带回实验室分析氮磷浓度，收
集的树脂球带回实验室后立即进行处理。

１．３　树脂球的处理及分析方法
取回的树脂球先用去离子水洗净，加入３０ｍｌ，

２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ，振荡０．５ｈ，洗脱树脂球吸附的离子，
共洗２次，以保证把树脂球吸附的离子解吸出来，收
集洗脱液；所有样品的氨氮用靛酚蓝比色法测定，
磷用钼锑抗比色法测定，硝氮用紫外分光光度法
测定［１３］。

２　结果与分析

２．１　再生离子交换树脂球的回收率分析
从图１可以看出，各处理中再生离子交换树脂球

１５１第３期 　　　　　　王京文等：离子交换树脂球在水质监测中的应用



ＮＯ－３ —Ｎ的回收率＞９５．９１％，ＰＯ３－４ —Ｐ的回收率＞
９７％，经统计分析表明各处理间树脂球对 ＮＯ－３ —Ｎ
的回收率的差异性和对ＰＯ３－４ —Ｐ回收率的差异性均
不显著（ｐ＞０．０５），说明再生离子交换树脂球对于阴
离子具有较高的回收率，同时具有较宽的适用范围。
而对于阳离子氨根离子（ＮＨ＋

４ ）其回收率在不同的浓
度下具有较大的差异，在浓度较低时其回收率超过

１００％，浓度较高时约为９０％。试验所得的数据是通
过减去空白值所得到的最终值。对照处理（空白）树
脂球解析的ＮＨ＋

４ —Ｎ，ＮＯ－３ —Ｎ和ＰＯ３－４ —Ｐ含量分
别为２８．８５±６．４８，６６．７１±１．４７和１．４７±０．２０μｇ，

分别是试验最大值的０．２９％，２．６７％和０．７４％，以及
最小值的１４４％，８．３３％和６．６７％。已有研究也表明
离子交换树脂对ＮＯ－３ 和ＰＯ３－４ 等这些阴离子的回收
率在 ９０％ 以上，而阳离子 ＮＨ＋

４ 的回收率约为

８０％［１４－１６］。由于树脂回收所吸附的离子方法对于实
验结果有较大的影响［１７］，阳离子（ＮＨ＋

４ ）的回收率的
差异性应该是由不同的提取方法所造成。因此可以
从以下两个方面来减小树脂球残留离子对试验结果

的误差：再生时可以增加再生处理的次数与时间以求
减小空白的绝对值；增加空白的重复数使其平均值尽
可能接近真实平均值。

图１　再生离子交换树脂球ＮＨ＋４ －Ｎ，ＮＯ－３ －Ｎ和ＰＯ３－４ －Ｐ的回收率

２．２　龙泓涧溪流中氮磷营养盐浓度的动态变化
从图２可见，龙泓涧溪流中氨氮平均浓度为

０．２５ｍｇ／Ｌ，根据《地表水环境质量标准》（ＧＢ　３８３８—

２００２，表２），属于Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ类分别占１／４，１／２和１／４；
硝态氮平均含量为７．７９ｍｇ／Ｌ，其中７８．６％达到Ⅰ
类水质标准；总磷的平均浓度为０．０４ｍｇ／Ｌ，总体上
说是属于Ⅰ和Ⅱ类。总体来看，试验期间各指标在中
游和下游采样点的离子浓度要大于源头和上游两个

点，龙泓涧溪流下游周边分布着大面积的茶园，因此
上下游营养盐浓度的差异有可能是茶园施肥所造成

的。如果按照总氮等于氨氮和硝氮之和来计算，可以
看出龙泓涧溪流水体中的总氮平均含量大于８ｍｇ／Ｌ，
远超过Ⅴ类水的限制值（≤２．０ｍｇ／Ｌ）。已有的研究
表明，西湖水体中总氮平均含量为３ｍｇ／Ｌ，总磷的平
均含量为０．１～０．２５ｍｇ／Ｌ［１８－２０］。可见，从总氮的浓
度来看，龙泓涧溪流对西湖水质存在影响。

图２　龙泓涧溪流中各种离子（ＮＯ－３ －Ｎ，ＮＨ＋４ －Ｎ，ＰＯ３－４ －Ｐ）的浓度变化

表２　地表水环境质量基本项目标准限值 ｍｇ／Ｌ

项 目　　　　　 Ⅰ类 Ⅱ类 Ⅲ类 Ⅳ类 Ⅴ类

氨氮（ＮＨ４—Ｎ） ０．１５　 ０．５　 １．０　 １．５　 ２．０
硝酸盐（以Ｎ计） １０以下 １０　 ２０　 ２０　 ２５
总氮（湖、库，以Ｎ计） ０．２　 ０．５　 １．０　 １．５　 ２．０
总磷（以Ｐ计） ０．０２（湖、库０．０１）０．１（湖、库０．０２５） ０．２（湖、库０．０５） ０．３（湖、库０．１） ０．１（湖、库０．２）
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２．３　树脂球吸附溪流氮磷营养盐的动态变化
如图 ３ 所示，试验期间树脂球对水体中的

ＮＯ－３ —Ｎ，ＮＨ＋
４ —Ｎ和ＰＯ３－４ —Ｐ的吸附量（ＲＡＱ）分

别为０．２８，２４．７６和０．９３μｍｏｌ／ｃｍ
２，硝氮的吸附量

明显高于铵氮和磷吸附量，这与水体实际测得的营养
盐浓度变化趋势一致。进一步的相关分析表明（表

３），ＲＡＱ—氨氮、ＲＡＱ—硝氮和 ＲＡＱ—磷分别与当
时水体流量呈显著的正相关（Ｒ２＝０．５９，０．４７，０．５０）；
而且ＲＡＱ—硝氮和当时水体流量与硝氮浓度之积呈
显著正相关（Ｒ２＝０．４６），但氨氮和磷未与流量浓度之
积表现出相关性，可见本试验中水体流量是影响

ＲＡＱ大小的重要因素，而水体中离子浓度是 ＲＡＱ
的影响因子但不是决定因子。

树脂球的吸附过程是一种离子交换过程，只有在
与水体中离子接触时才会发生吸附的效果，流量的大
小决定了树脂球表面离子更换的快慢，从而决定

ＲＡＱ的大小。离子浓度大小也能决定 ＲＡＱ 的大
小，但是由于水体中离子种类繁多，且树脂球对离子
的吸附有一定的先后顺序。
因此当水体中离子浓度不高时会影响离子交换

树脂求对其的吸附。表３中的水体离子浓度是由放
入、取出网袋时采集水样分析而得，然而这两个瞬时
的离子平均浓度并不是这个时间段（１０ｄ）的离子平
均浓度。理论上ＲＡＱ与水体离子浓度应该存在着
显著的正相关性，但受到其他多种因素的影响，因此，
有待进一步对树脂球在水质离子吸附的研究。

图３　龙泓涧溪流水样中各种离子（ＮＯ－３ －Ｎ，ＮＨ＋４ －Ｎ，ＰＯ３－４ －Ｐ）ＲＡＱ变化情况

　表３　ＲＡＱ与流量、浓度之间的相关关系 μｍｏｌ／ｃｍ
２

项 目 ＲＡＱ—氨氮 ＲＡＱ—硝氮 ＲＡＱ—磷

流量／（ｃｍ·ｓ－１） ０．５９＊ ０．４７＊ ０．５０＊

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．２８ｎｓ　 ０．４５＊ －０．１６ｎｓ
流量×浓度 ０．１７ｎｓ　 ０．４６＊ ０．０９ｎｓ

　　注：＊表示达到显著相关性；ｎｓ表示没有达到显著相关性。

３　结 论

（１）再 生 树 脂 球 对 ＮＯ－３ —Ｎ 的 回 收 率 ＞

９５．９１％，ＰＯ３－４ —Ｐ的回收率＞９７％，具有良好的回收
率，而且对离子浓度适用范围较宽；低浓度时，对

ＮＨ＋４ —Ｎ的回收率＞１００％，具有良好的回收率，溪流
水体中氨氮浓度不高，因此可用再生树脂球来吸附。

（２）根据《地表水环境质量标准》，西湖龙鸿涧水
体中的总氮含量约为８ｍｇ／Ｌ，远超过Ⅴ类水的限制
值（≤２．０ｍｇ／Ｌ），说明溪流水质总氮超标，对西湖水
质有一定的影响。

（３）ＲＡＱ与离子浓度相一致，表现为高浓度的
离子ＲＡＱ大，低浓度的离子ＲＡＱ小，但这两者并不
是成绝对关系。水体营养盐的 ＲＡＱ与水体流量存
在显著正相关（Ｒ２＝０．５９，０．４７，０．５０），且 ＮＯ－３ —Ｎ

的ＲＡＱ和浓度与流量之积成显著正相关（Ｒ２＝
０．４６），表明树脂球可以用于水质氮和磷尤其是

ＮＯ－３ —Ｎ的监测工作。
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２００４年的数据，再推算出下一年数据。由此得到的

５ａ模拟数据与原始数据对比（见表２）。

表２　改进灰色模型与改进灰色马尔科夫模拟法模拟结果比较

年份
实际年
降雨量／
ｍｍ

滑动无偏
灰色模型

模拟值／
ｍｍ

相对
误差

滑动无偏灰色
马尔科夫模型

模拟值／
ｍｍ

相对
误差

２００４　 ３８６．２　 ４５４．１０８　０．１７５　８　 ４５０．３　 ０．１６５　９８
２００５　 ４５３．７　 ４５１．９８０　０．００３　８　 ４５５．５　 ０．００３　９７
２００６　 ６０１．３　 ４４９．８６２　０．２５１　９　 ４６０．１　 ０．２３４　８２
２００７　 ５６４．１　 ４４７．７５３　０．２０６　３　 ５０６．１　 ０．１０２　９１
２００８　 ５２５．９　 ４４５．６５５　０．１５２　５　 ５１１．１　 ０．０２８　１４

３　结 论

通过对滑动无偏灰色模型进行马尔科夫修正，提
高了模型模拟数据的精确程度。当历年径流量发生
非线性波动时，改进灰色马尔科夫模型精度提升更为
明显，这也体现了对灰色模型进行马尔科夫修正的必
要性。但是从模拟结果来看，部分年份的模拟精度仍
然不高，另外两种改进灰色模拟方法模拟精度提高有
限，个别年份精度甚至低于传统模型。在灰色马尔科
夫模型的建立过程中，使用等维新信息的方法，原始

数据实时更新，从而提高了模型的精度。马尔科夫模
型的分区的是决定的模型模拟效果好坏的关键，理论
上分区越详细越好，但是实际操作发现，过于密集的
分区会导致模拟新数据区间不易选择，从而增大了误
差，因此，区间的合理划分与判断是今后值得关注与
改进的一个方向。
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