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摘要：高锰酸盐指数（ＣＯＤＭｎ）、硝酸根（ＮＯ
－
３）、铵根（ＮＨ

＋
４）是判断水体是否受到

三氮污染的重要指标。对于测定这三个指标的水样保存方式和时间，地质行业

标准和国内外主要国家标准间存在明显差异。地质行业标准规定地下水样品原

水室温保存，ＣＯＤＭｎ和ＮＨ
＋
４在３天内测定；ＮＯ

－
３在２０天内测定；国家标准和美国

标准推荐样品硫酸酸化，避光或冷藏保存，在２～７天内完成 ＣＯＤＭｎ和 ＮＯ
－
３和

１～７天内完成ＮＨ＋４测试。为了分析各类标准在样品保存要求上的差异对检测
结果的影响，确保检测数据能真实地反映水体污染状况，找寻简便的保存方式，

本文在广州地区采集地下水，按照地质行业标准与国家标准进行处理和保存，并

在不同时间段对三个指标进行测试。分析验证结果表明：地质行业标准与国家

和美国标准关于水样的保存方法均非常可靠。地质行业标准主要针对静态地下

水，保存方法相对宽松；国家标准和美国标准适用范围除了地下水，还包括动态

的地表水和废水，采样对象成分更为复杂，更不稳定，更容易受外界影响发生变化，故保存条件高于地质

标准。在广州地区，采用原水室温避光保存水样，ＣＯＤＭｎ、ＮＨ
＋
４保存时间可为５天，ＮＯ

－
３保存时间可为３０天；

采用酸化水室温保存水样，ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３和ＮＨ

＋
４保存时间可长达３０天。这两种方式均比地质行业标准和国

家标准推荐的有效时间长，且原水和酸化水室温保存方式相对于冷藏保存方式更为方便。本文提出，如果采

集的水样能方便、快速送达实验室，可采用原水保存；如果不能在短时间内送达实验室检测，可采用硫酸酸化

保存。
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近年来地下水污染问题突出，大中城市地下水

水源地水质恶化，工业废水被排入地下［１］，污染向

深部转移，污染物类型从无机向有机转变［２－３］，引发

了公众对地下水现状的强烈关注和忧虑。为了防治

地下水污染，环保部在《全国地下水污染防治规划

（２０１１—２０２０年）》［４］中提出，到２０１５年，国家应基
本掌握全国地下水污染状况。

高锰酸盐指数（ＣＯＤＭｎ）、硝酸根（ＮＯ
－
３）、铵根

（ＮＨ＋４）是地下水的必测指标，也是判断水体是否受
到三氮污染的重要指标。目前承担地下水污染调查

和监测项目的地质单位主要依据中国地质调查局发

布的《地下水污染地质调查评价规范》（ＤＤ２００８－
０１）［５］采集地下水，规定地下水样品中 ＣＯＤＭｎ和

ＮＨ＋４采用原水室温保存，有效期３天；ＮＯ
－
３采用原水

或酸化水室温保存，有效期２０天。地质实验室普遍
使用的地下水检测标准《地下水检验方法》（ＤＺ／Ｔ
００６４—１９９３）［６］也作了相同的规定。而国家近年来
陆续颁布和修订的《生活饮用水标准检验方法 水样

的采集和保存》（ＧＢ／Ｔ５７５０．２—２００６）［７］、《饮用天
然矿泉水检验方法》（ＧＢ／Ｔ８５３８—２００８）［８］、《水质
采样 样品的保存和管理技术规定》（ＨＪ４９３—
２００９）［９］和《水和废水监测分析方法》（第四版）［１０］
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等国家标准均推荐采用硫酸酸化水样，避光或冷藏

保存，在１天内完成 ＮＨ＋４测试，ＣＯＤＭｎ和 ＮＯ
－
３则要

求最短 １天，最长 ７天内完成测试。美国标准
《ＳｔａｎｄａｒｄＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅＥｘａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＷａｔｅｒａｎｄ
Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ》［１１］同样要求尽快测定或硫酸酸化水样，
ＮＯ－３冷藏保存２天，ＣＯＤＭｎ、ＮＨ

＋
４冷藏保存７天。

总的来说，ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４三个常规指标的

水样保存方式和保存时间，地质行业标准与国家主

要标准之间存在明显差异。地质行业标准采样对象

是埋藏的地下水，一般为静态水，水质参数变化慢，

故主张采用原水室温保存样品；国内外主要国家标

准适用于地表水和地下水，主要考虑了化学成分更

易发生变化的动态水，保存方式以酸化水，冷藏保存

为主。当今地下水污染日趋严重，水质化学成分越

来越复杂，地下水相对简单的保存方式是否继续适

用，抑或需向国家标准看齐，作出进一步修订？因

此，针对 ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４三个指标，有必要分析

行业标准与国家标准在样品保存要求上的差异对检

测结果是否带来影响，确定适合生产型实验室使用

的保存方法，并确保检测数据能够真实地反映水体

污染状况，这项工作显得尤为重要。

珠三角地区地下水污染调查研究已经表明，三

氮污染物是该地区主要的污染物［１２］。本文在广州

地区采集地下水，采用原水和硫酸酸化水两种方式，

室温避光保存，采样后按照不同的时间间隔，对

ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４三个指标进行测试，探讨它们的

最佳保存方式和最长保存时间，从而比较相应标准

之间的差异，为广州地区地下水样品采集与保存提

供科学依据。

１　实验部分
１．１　仪器

Ｓ２２ＰＣ型分光光度计（上海棱光技术有限
公司）。

１．２　标准溶液和主要试剂
硝酸根标准溶液 ＧＢＷ（Ｅ）０８０２６４：ＮＯ－３浓度为

１０００ｍｇ／Ｌ。
铵离子标准溶液 ＧＳＢ０４－２８３１—２０１１：ＮＨ＋４浓

度为１０００ｍｇ／Ｌ。
盐酸、硫酸、氨基磺酸铵、高锰酸钾、草酸钠等试

剂均为分析纯，实验用水为去离子水。

１．３　实验方法
１．３．１　样品采集

在广州近郊按溶解性总固体总量（ＴＤＳ）高、低、

中三个水平选择三个采样点采集样品（编号为

ＧＺ－１、ＧＺ－２、ＧＺ－３），三个采样点均为浅层民井，
采样深度分别为６．６ｍ、１ｍ、３．５ｍ。在样品采集现
场测定ｐＨ值后，样品送达实验室。
１．３．２　样品的标准加入

在实验室测试样品 ＴＤＳ、ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４各

项指标，分析方法参照《地下水检验方法》（ＤＺ／Ｔ
００６４—１９９３）。ＴＤＳ采用１０５℃烘干法；ＣＯＤＭｎ采用
酸高锰酸钾法；ＮＯ－３则将样品适当稀释后，采用紫外
分光光度法；ＮＨ＋４采用纳氏试剂比色法。四个指标
的背景含量测定结果见表１。

从表１可以看出，三个采样点样品的 ＣＯＤＭｎ含
量适中，ＮＯ－３含量呈高、低、中趋势，适合试验要求；
样品ＧＺ－１、ＧＺ－３的 ＮＨ＋４含量较低，不利于稳定
性试验的开展。

表 １　样品背景含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｏｕｒｉｎｄｅｘｅｓｉｎｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 ｐＨ值
浓度（ｍｇ／Ｌ）

ＴＤＳ ＣＯＤＭｎ ＮＯ－３ ＮＨ＋４
ＧＺ－１ ６．５４ ６９２．００ １．２０ １４０．０５ ０．１２
ＧＺ－２ ６．１４ ３２７．４２ １．８４ ３６．９５ ８．２１
ＧＺ－３ ６．７０ ４４１．７１ １．１２ ８０．６４ ０．０４

为直观地观测各测定项目的稳定性，减少因含

量低带来的测量误差，对不满足稳定性试验要求的

组分 ＮＨ＋４进行人工标准加入。ＮＨ
＋
４具体加入量见

表２。

表 ２　三个采样点ＮＨ＋４标准加入量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＮＨ＋４ ｉｎｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
ＮＨ＋４浓度（ｍｇ／Ｌ）

原样浓度 标准加入浓度 总浓度

ＧＺ－１ ０．１２ ３．７５ ３．８７
ＧＺ－２ ８．２１ ０ ８．２１
ＧＺ－３ ０．０４ ０．７５ ０．７９

１．３．３　样品的分装与保存
样品在标准加入后，按原水（ＧＺＤ）和酸化水

（ＧＺＧ）两种保存条件分装，每个样品每种保存条件
分装８瓶，共１６瓶水样，室温避光保存。具体的保
存条件见表３。
１．３．４　样品的测定程序

按采样后第１、２、３、５、７、１０、１５、３０天，共８个时
间间隔段，每次新取一瓶酸化水和原水测试，同时，

—５２４—
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表 ３　水样的保存条件
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

测试项目 水样保存条件 采样体积（Ｌ） 采样数量（瓶） 采样容器 酸碱加入量（瓶）

ＣＯＤＭｎ 室温保存，原水（ＧＺＤ） １ ８ 塑料瓶 不加保护剂

ＮＯ－３，ＮＨ＋４ 室温保存，酸化水（ＧＺＧ） １ ８ 塑料瓶 含０．８ｍＬ浓硫酸，ｐＨ＜２

开取一瓶新的标准样品进行质量监控。每个水样取

三份样品测量，测量结果取其平均值。

２　结果与讨论
按１．３．４节所述样品测定程序对地下水样品中

ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４进行测定，并参照《地质矿产实验

室测试质量管理规范 第６部分：水样分析》（ＤＺ／Ｔ
０１３０．６—２００６）［１３］重复分析方法判断测定结果是否
发生了变化。具体做法：把每个项目８天测定结果
的最大值和最小值，参照重复分析相对偏差允许限

模型：

Ｙ＝１１．０ＣＸ－０．２８

式中，Ｙ—重复分析相对偏差允许限（％）；Ｘ—
各组分的背景浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ—重复分析相对偏差
允许限系数（ＣＯＤＭｎ为２．０，ＮＨ

＋
４、ＮＯ

－
３为１．０）进行

重复分析质量判定。相对偏差小于等于相对偏差允

许限Ｙ时，认为该项目含量３０天内没有发生变化；
相对偏差大于 Ｙ时，认为该项目含量３０天内发生
变化。

２．１　地下水中ＣＯＤＭｎ的稳定性
ＣＯＤＭｎ是衡量水体受到有机污染物和还原性无

机物污染程度的综合指标［１４］，也是我国评价水环境

质量重要指标之一。因 ＣＯＤＭｎ为水体中的易变组
分，其保存方式直接影响对水质的正确评价。地质

标准采样办法规定实验室采用室温存放的原水３天
内测定，与部分国家标准推荐原水保存的有效时间

基本一致。另一部分国家标准和美国标准则要求水

样酸化冷藏存放，保存７天。
本实验ＣＯＤＭｎ测试结果（ｎ＝３）见表４。从表４

数据可知，酸化水保存条件下，相对偏差统计值均小

于允许限Ｙ，表示三个采样点ＣＯＤＭｎ在３０天内比较
稳定，无明显变化。

而原水保存时，采样点 ＧＤ－１在第１０天含量
开始升高；采样点ＧＺ－２从第７天开始含量大幅上
升，这可能与样品内含肉眼可见物、采样深度较浅有

关。在数值统计上，两个采样点的相对偏差远大于

Ｙ值，表示数据差异较大。采样点ＧＺ－３在第１５天
含量呈小幅下降趋势。总的来说，保存 ＣＯＤＭｎ的原

水样品，需在５天内完成测试。
综上所述，①按照地质行业规范对原水密封室

温保存，ＣＯＤＭｎ在第３天和第５天测试都可得到准
确结果。说明在广州地区，ＣＯＤＭｎ的保存时间可比
地质行业规范要求长２天。原水保存的水样，水质
越清洁，ＣＯＤＭｎ的保存期限越长；水质受到轻度污
染，原水 ＣＯＤＭｎ保存期则较短；水质受到严重污染，
原水保存的 ＣＯＤＭｎ应尽快测定。故对废水而言，
《水和废水监测分析方法》（第四版）认为原水应该

冷藏保存，在２天内完成测定是合理的。②按照国
家标准将原水硫酸酸化至 ｐＨ＜２的水样，室温避光
保存，在３０天内测试，可获得准确数据。室温避光
保存相对冷藏来说方便快捷，且本研究的保存时间

远长于国内外主要国家标准规定的最长时间（７
天）。③按照地质行业规范对原水密封室温保存的
水样和按照国家标准将原水硫酸酸化至 ｐＨ＜２的
水样，在前５天的测试数据基本一致，由此可见地质
行业规范与国家标准对水样的保存方法均非常可

靠，但地质行业规范对水样的保存方法省去了酸化

的步骤，对于５天内所测水样来说，操作更为快捷，
而经过硫酸酸化至 ｐＨ＜２的水样保存时间则更为
长久。

２．２　地下水中ＮＯ－３的稳定性
水样中ＮＯ－３的保存方式和时间，地质标准采用

原水或酸化水保存２０天，而主张采用原水保存的国
家标准规定在２天内尽快测定，多数的国家标准严
格要求，所采水样酸化处理，１天内测定。

ＮＯ－３测试结果（ｎ＝３）见表５。从表５结果分析
可见，６组数据的相对偏差均小于Ｙ值，说明ＮＯ－３比
较稳定，三个水样在硫酸酸化水和原水两种方式中，

水样中ＮＯ－３含量均无明显变化。
由此可见，①在广州地区，在室温避光密封保存

的条件下，对于 ＮＯ－３的测定，原水样和酸化水样均
可得到准确结果。地质行业规范和国家标准均非常

可靠。②原水样和酸化水样第２０天测试与第３０天
测试均可得到准确结果，即广州地区测定 ＮＯ－３水样
可在室温避光密封保存的条件下存放３０天。保存
时间和方式比地质标准推荐最长时间（２０天）更长。

—６２４—
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表 ４　高锰酸盐指数稳定性实验结果
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＯＤＭｎｉｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

测试项目 样品编号
ＣＯＤＭｎ浓度（ｍｇ／Ｌ）

第１天 第２天 第３天 第５天 第７天 第１０天 第１５天 第３０天

相对偏差

（％）
Ｙ
（％）

ＣＯＤＭｎ

ＧＺＧ－１ １．２５ １．１７ １．１７ １．１７ １．１２ １．１２ １．１２ １．１６ ５．４９ ２０．９１
ＧＺＤ－１ １．２５ １．１９ １．１９ １．２３ １．０９ １．５２ ３．５９ ２．２４ ５３．４２ ２０．９１
ＧＺＧ－２ １．８３ １．６０ １．６８ １．７１ １．５７ １．６９ １．４７ １．５７ １０．９１ １８．５５
ＧＺＤ－２ １．８１ １．５７ １．６３ １．６３ ４．４３ ５．５２ ５．４７ ７．６５ ６５．９４ １８．５５
ＧＺＧ－３ １．１５ １．０４ １．０７ １．２３ １．１３ １．１６ １．０５ １．０７ ８．３７ ２１．３１
ＧＺＤ－３ １．１３ １．０７ １．０３ １．１７ １．０８ １．１３ ０．９６ ０．９２ １１．９６ ２１．３１

标准样品

ＧＳＢＺ５００２５－９４
（２０３１３２）

３．２０ ３．２８ ３．２０ ３．２８ ３．２８ ２．９６ ２．８０ ３．２０ ７．８９ １５．７８

参考值３．２８±０．３４

表 ５　ＮＯ－３稳定性实验结果

Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＯ－３ ｉｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

测试项目 样品编号
ＮＯ－３浓度（ｍｇ／Ｌ）

第１天 第２天 第３天 第５天 第７天 第１０天 第１５天 第３０天

相对偏差

（％）
Ｙ
（％）

ＮＯ－３

ＧＺＧ－１ １３７．７６ １４５．６３ １４２．０６ １４９．４５ １４５．８４ １４６．７６ １４５．６１ １４２．１３ ４．０７ ５．５１
ＧＺＤ－１ １３７．３６ １４５．０５ １４２．０１ １４８．８８ １４３．１６ １４４．０２ １４６．３４ １５１．７７ ４．９８ ５．５１
ＧＺＧ－２ ３４．５９ ３３．５１ ３４．７５ ３３．３０ ３３．７６ ３５．１７ ３４．４４ ３６．６３ ４．７６ ８．０１
ＧＺＤ－２ ３３．０８ ３２．９１ ３４．６５ ３２．１１ ３２．１６ ３４．３８ ３３．６６ ３７．０３ ７．１２ ８．０１
ＧＺＧ－３ ８１．２５ ８１．０１ ８０．６５ ８１．３４ ８４．１８ ８３．２０ ８０．３７ ８３．３７ ２．３２ ６．４４
ＧＺＤ－３ ８０．４５ ８０．３３ ８０．６０ ８２．１１ ８３．８７ ８２．７０ ７９．１７ ８３．１１ ２．８８ ６．４４

标准样品

ＧＳＢＺ５０００８－８８
（２００８２９）

８．９３ ９．１９ ９．２９ ９．０１ ９．０８ ８．９９ ９．１０ ９．０７ １．９８ １１．７９

参考值９．００±０．３１

室温避光保存相对冷藏来说方便、快捷。因此，我们

在实际测试工作中可依据地质标准，简化测定 ＮＯ－３
水样的处理步骤，延长水样保存时间。

２．３　地下水中ＮＨ＋４的稳定性
水样中ＮＨ＋４的测定，地质行业标准规定实验室

取原水在３天内完成；国家标准一致采用硫酸酸化
水样至ｐＨ＜２，冷藏保存，１天内完成测试；美国标
准则要求尽快测定或硫酸酸化水样，冷藏保存，７天
内完成测试。

ＮＨ＋４的测试结果（ｎ＝３）见表６。从表６数据分
析可知，ＮＨ＋４在加酸保存条件下，三组数据的相对
偏差小于Ｙ值，三个采样点３０天内含量无明显变
化；在原水保存条件下，能有效保存５天。采样７天
后，三个水样 ＮＨ＋４含量均有不同程度下降，相对偏
差小于 Ｙ值，判断数据发生明显改变。三个样品
ＮＨ＋４突变时间与ＣＯＤＭｎ存在一致性。

本次实验结果表明，ＮＨ＋４与 ＣＯＤＭｎ保存方式和
保存时间基本一致：①按照地质行业规范对原水密
封室温保存，第３天测试与第５天测试均可得到准
确结果。在广州地区，ＮＨ＋４的保存时间可比地质行

业规范要求长２天。②按照国家主要标准将原水硫
酸酸化至 ｐＨ＜２的水样，室温避光保存，３０天内测
试，可得准确数据。室温避光保存相对冷藏来说方

便、快捷，且保存时间远长于国内外主要国家标准规

定的最长时间（７天）。③按照地质行业规范对原水
密封室温保存的水样和按照国家标准将原水硫酸酸

化至ｐＨ＜２的水样，在前 ５天的测试数据基本一
致。由此可见地质行业规范和国家标准均非常可

靠，但地质行业规范对水样的保存方法省去了酸化

的步骤，对于５天内所测水样来说，操作更为快捷，
而酸化水样则保存时间更长久。在测试样品数量

多，无法在短时间内测定时，可对水样进行酸化，统

筹安排测试顺序，既可以保证测试准确度又可提高

测试效率。

２．４　数据准确性验证　
为了减少每天由操作带来的测定误差，进一步

确保前７次测定结果的准确性，同时考察样品开瓶
后ＮＯ－３、ＮＨ

＋
４变化情况，在采样后的第２７天，对先

前已开瓶留存的酸化水和原水样，重新测定了

ＮＯ－３、ＮＨ
＋
４，测定结果分别见表７、表８。

—７２４—
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表 ６　ＮＨ＋４稳定性实验结果

Ｔａｂｌｅ６　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ＋４ ｉｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

测试项目 样品编号
ＮＨ＋４浓度（ｍｇ／Ｌ）

第１天 第２天 第３天 第５天 第７天 第１０天 第１５天 第３０天

相对偏差

（％）
Ｙ
（％）

ＮＨ＋４

ＧＺＧ－１ ３．８８ ４．０６ ４．０７ ３．７７ ３．９３ ３．７４ ３．７７ ３．８４ ４．２３ １５．０６
ＧＺＤ－１ ３．８３ ３．９８ ３．９６ ３．６７ ３．８８ ３．２５ ０．８０ ０．６１ ７３．４２ １５．０６
ＧＺＧ－２ ７．９１ ７．２６ ７．４７ ７．５４ ７．３５ ７．３２ ７．４０ ７．４２ ４．２８ １２．２０
ＧＺＤ－２ ７．５８ ７．３６ ７．２５ ７．４６ ５．１２ ２．２４ ２．９０ ０．２９ ９２．６３ １２．２０
ＧＺＧ－３ ０．８１ ０．７４ ０．７４ ０．７０ ０．７１ ０．７９ ０．７６ ０．７４ ７．２８ ２３．５０
ＧＺＤ－３ ０．８０ ０．７５ ０．７５ ０．６７ ０．５２ ０．００ ０．００ ０．００ １００．０ ２３．５０

标准样品

ＧＢＳＺ５０００５－８
（２００５４４）

０．５２ ０．５２ ０．５２ ０．５２ ０．５１ ０．５３ ０．５２ ０．５０ ２．９１ ２６．２８

参考值０．５０１±０．０２７

表 ７　ＮＯ－３采样后第２７天实验结果
Ｔａｂｌｅ７　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＯ－３ ｆｏｒ２７ｄａｙｓａｆｔｅｒｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

测试

项目
样品编号

ＮＯ－３浓度（ｍｇ／Ｌ）

第１天 第２天 第３天 第５天 第７天第１０天 第１５天

ＮＯ－３

ＧＺＧ－１ １４９．５８１４８．８３１４９．８８１４７．３５１４５．８９１４６．３３ １４４．９６
ＧＺＤ－１ １６０．５５１５７．４１１６０．３２１５８．０７１５４．２８１５７．８５ １５７．６３
ＧＺＧ－２ ３４．２７ ３３．６０ ３４．２２ ３３．８６ ３３．２８ ３６．２０ ３３．２８
ＧＺＤ－２ ５９．２０ ５９．７２ ６０．２４ ５８．４４ ５８．８１ ５８．５９ ５７．３５
ＧＺＧ－３ ８３．８３ ８６．２９ ８５．７７ ８５．１３ ８４．７７ ８３．０９ ８１．８５
ＧＺＤ－３ ８５．４７ ８９．９５ ８７．１９ ８５．２８ ８８．３４ ８６．２３ ８４．７０

表 ８　ＮＨ＋４采样后第２７天实验结果
Ｔａｂｌｅ８　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ＋４ ｆｏｒ２７ｄａｙｓａｆｔｅｒｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

测试项目 样品编号
ＮＨ＋４浓度（ｍｇ／Ｌ）

第５天 第７天 第１０天 第１５天

ＮＨ＋４

ＧＺＧ－１ ３．７２ ３．６７ ３．７４ ３．７７
ＧＺＤ－１ ０．３４ ０．３４ ０．３４ ０．３４
ＧＺＧ－２ ７．３９ ７．３９ ７．３２ ７．３９
ＧＺＤ－２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
ＧＺＧ－３ ０．７２ ０．７６ ０．７９ ０．７６
ＧＺＤ－３ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００

三个采样点在酸化水保存条件下，ＮＯ－３ 和
ＮＨ＋４，第２７天复测结果与每天测试结果基本一致。
故当发现ＮＯ－３和ＮＨ

＋
４测量结果可疑，需要对样品进

行复查时，３０天内采用已开瓶的酸化水，能获得准
确的数据，可快速地对数据进行复核。

原水保存条件下，ＮＨ＋４含量基本上全变为零；
对于ＮＯ－３，采样点 ＧＤ－１含量升高了约７％，采样
点ＧＤ－２增加了近一倍，而采样点 ＧＤ－３基本上
没变化。由此可推断出 ＮＨ＋４全部转变为稳定的
ＮＯ－３。

在广州地区，加硫酸酸化，室温保存的地下水样

品，即使开瓶与空气接触过，在３０天内测定 ＮＯ－３、
ＮＨ＋４两个指标，仍可获得满意的结果。

２．５　ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４的相互关系

上述实验结果可说明，样品加酸保存，酸能有效

地抑制氮不同价态的转变，使水中ＮＨ＋４和ＮＯ
－
３保持

在一个相对稳定的状态，所以ＣＯＤＭｎ亦不发生改变。
三个指标能有效保存３０天。

原水保存条件下，水样 ＧＤ－１在第１０天 ＮＨ＋４
含量降低，开始向 ＮＯ－２转变，第１５天转化完全，水
中还原性物质增加，ＣＯＤＭｎ含量升至峰值，到第 ３０
天，ＣＯＤＭｎ略有下降，ＮＯ

－
３含量上升，说明部分 ＮＯ

－
２

已转变为ＮＯ－３。水样 ＧＤ－２从第７天至第３０天，
ＮＨ＋４从５．１２ｍｇ／Ｌ降至０．２９ｍｇ／Ｌ，含量直线下降，
ＮＨ＋４转化为ＮＯ

－
２，约在第３０天转化完全，在转化过

程中，ＣＯＤＭｎ含量一直升高，第３０天达到峰值，ＮＯ
－
３

含量略有上升，ＮＯ－２开始向ＮＯ
－
３转变。水样 ＧＤ－３

的ＮＨ＋４含量从第７天开始逐渐降至０，ＣＯＤＭｎ降低，
ＮＯ－３不变，说明 ＮＨ

＋
４已全部转变成 ＮＯ

－
３。因 ＮＨ

＋
４

含量较低，ＮＯ－３每天的测量误差掩盖了ＮＨ
＋
４转变为

ＮＯ－３带来的含量变化。
总的来说，地下水样品，无论开封与否，ＣＯＤＭｎ

和ＮＨ＋４含量均会随着时间的推移发生变化。原水
密封保存未开启的样品，环境相对密闭，隔绝空气，

ＮＨ＋４慢慢会被亚硝化菌转变为 ＮＯ２
－［１５－１６］，ＮＨ＋４含

量降低，水中还原性物质增加，ＣＯＤＭｎ升高，ＮＯ
－
３含

量不变。而开启过的样品可与空气充分接触，氧化

条件增强，ＣＯＤＭｎ和 ＮＨ
＋
４含量快速发生变化，ＮＨ

＋
４

直接被亚硝化菌和硝化菌转变为稳定态的 ＮＯ－３，
ＮＯ－３含量增加。因此，原水在密封保存条件下，ＮＯ

－
３

含量 ３０天内无明显变化，但水样开封过后，尽管
ＮＯ－３本身含量不会发生变化，但还应考虑 ＮＨ

＋
４和

ＮＯ－２的转变对ＮＯ
－
３含量带来的影响。

氮三态的转化可用下式表示［１７－１９］：

—８２４—
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２ＮＨ＋４ ＋３Ｏ２ →
亚硝化菌 ２ＮＯ－２ ＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ

＋

２ＮＨ３＋３Ｏ２ →
亚硝化菌 ２ＨＮＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋６６１．５１ｋＪ

ＮＯ－２ ＋
１
２Ｏ２ →

亚硝化菌 ＮＯ－３ ＋０．７６ｋＪ（２５℃）

３　结语
本文通过对地下水样品高锰酸盐指数、铵根、硝

酸根三个指标，酸化水和原水室温避光两种保存方

式的稳定性研究，结果表明：地质行业标准

ＤＤ２００８－０１、ＤＺ／Ｔ００６４—１９９３与国家相关标准及
美国标准关于水样的保存方法均非常可靠。地质行

业标准主要针对流动性慢的静态地下水，保存方法

相对宽松，国家标准和美国标准适用范围除了地下

水，还包括动态的地表水和废水，采样对象成分更为

复杂，更不稳定，更容易受外界影响发生变化，故保

存条件高于地质标准。

地质行业标准主张采用原水保存样品。在广州

地区，如果样品采集后，可在 ５天内测定 ＣＯＤＭｎ、
ＮＨ＋４，３０天内测定 ＮＯ

－
３，参照地质标准用原水室温

保存样品，保存条件不影响测定结果。且 ＣＯＤＭｎ、
ＮＨ＋４保存时间比地质规范推荐的３天，ＮＯ

－
３推荐的

２０天时间都长。当采集的水样能方便、快速送达实
验室时，原水室温避光保存相对于酸化水冷藏来说

更简便、快捷。

按国家主要标准采用硫酸酸化样品至 ｐＨ＜２，
室温保存，本实验ＣＯＤＭｎ、ＮＯ

－
３、ＮＨ

＋
４测定结果３０天

不变。保存时间不仅比国家标准的１～７天长，而且
室温保存的方式比国家标准的冷藏保存方便。所

以，当采样地点路途遥远，或存在不可抗拒原因，水

样采集后不能在短时间内送达实验室检测时，可加

硫酸保存水样，同样可确保数据的准确性。同时，当

测量结果可疑时，３０天内可采用已开瓶或未开瓶的
酸化水复查样品。

在广州地区，采用原水和酸化水室温保存地下

水样品，测定 ＣＯＤＭｎ、ＮＯ
－
３、ＮＨ

＋
４，均比地质行业标

准和国家标准推荐的有效时间长，保存方式相对冷

藏来说更方便。但本实验只对广州地区三个地点进

行了采样，水样类型不能代表所有的水样类型，在以

后的工作中，应加大采样范围，覆盖广州所有的水样

类型，提升本次实验的研究成果。
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