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夏季辽河口各形态营养盐的河口混合行为 
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摘要: 利用 2009 年 7 月对辽河口水域航次的调查结果, 对该水域营养盐的形态和分布特征进行了探讨, 

并对其主要控制过程进行了讨论。结果表明: 辽河口水域营养盐的变化范围较大。磷主要以磷酸盐的

形式存在, 其余依次是颗粒态磷 PP、溶解有机磷 DOP, 三者含量相差不大; 氮主要以硝酸盐的形式存

在, 其余依次是溶解有机氮 DON、颗粒态氮 PN、亚硝酸盐、氨氮。硝酸盐、亚硝酸盐、溶解有机氮

DON、溶解无机氮 DIN、溶解态总氮 DTN、总氮 TN、颗粒态磷 PP、溶解有机磷 DOP、溶解态总磷

DTP、总磷 TP 和硅酸盐的行为是保守的,其行为主要受咸淡水混合过程控制; 磷酸盐、氨氮和颗粒态

氮 PN 的行为是非保守的。辽河口水域无机氮均劣于国家海水水质标准中四类海水水质的海域, 磷酸

盐也属于或高于四类海水水质, 属于严重污染海域。 
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河流输送是海洋营养要素的重要来源之一。河

流排放的营养物质为河口海区海洋生物的生长繁殖

提供重要的保证, 但是过量的营养物质将引起海水
污染和水域的富营养化, 危及海洋的生命活动。河口
区作为河流与海洋之间的界面, 陆源物质在进入海
洋前发生着显著的改造和再循环。 

辽河是渤海海域较大的入海河流之一, 携带大
量的营养物质排泄入海,直接影响近岸海区的营养状
况和水质状况。关于辽河口及其海域营养盐的分布

变化规律, 已有不少研究报道。蒋岳文等[1]对辽河口

营养盐分布及变化规律进行分析得出, 溶解无机氮
和硅酸盐主要受海水稀释扩散作用控制, 其行为是
保守的, 磷酸盐行为变化与季节有关; 王继龙等[2]的

研究表明, 辽河口溶解无机氮具有良好的保守行为, 
而磷酸盐存在吸附-解吸作用; 雷坤等[3]发现 N 营养
盐(硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮)保守性较好,磷酸盐由
于其缓冲特征,保守性较差。 

目前的研究主要针对的是辽河口的溶解无机态

营养盐, 关于总溶解态营养盐、溶解有机态营养盐和
颗粒态营养盐的分布还少有报道, 且目前研究主要
针对辽河口外海域的研究, 但对淡咸水混合区营养
盐的形态及行为缺乏系统的研究。本研究通过对

2009 年 7 月辽河口水域营养盐样品的分析, 讨论了

辽河口从淡水至海水水域营养盐的各种形态、分布

特征及其河口混合行为, 并与世界河流营养盐的浓
度进行了对比。  

1  采样及分析方法 
于 2009 年 7 月对辽河口水域进行现场调查, 调

查水域及具体采样站位位置见图 1 所示, 在各站位
采集表层水样。水样采集后, 立即用 0.45 μm醋酸纤
维滤膜(预先用 1:1000HCl浸泡 24 h, 并用Milli-Q水
洗至近中性)过滤, 滤液分装于 2个 100 mL聚乙烯瓶
(预先用 1:5HCl浸泡 24 h, 并用去离子水洗至近中性)

中, 一份于−20℃下冷冻保存用于磷酸盐( 3
4PO − -P)、

硝酸盐( 3NO− -N)、亚硝酸盐( 2NO− -N)、氨氮( 4NH+ -N)、
溶解态总磷(DTP)、溶解态总氮(DTN)的测定; 另一

份加入固定剂氯仿后常温保存用于硅酸盐( 3SiO2− -Si)
的测定。另取一份水样用聚醚砜膜(处理方法与醋酸
纤维滤膜相同)过滤 , 滤膜于−20℃下冷冻保存用于
颗粒态磷(PP)、颗粒态氮(PN)的测定。 
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在实验室中,利用QUAATRO型营养盐自动分析
仪(德国 BRAN+LUEBBE 公司)测定无机态营养盐,
溶 解 无 机 氮 包 括 硝 酸 盐 、 亚 硝 酸 盐 和 氨 氮

(DIN= 3NO− -N+ 2NO− -N+ 4NH+ -N)。颗粒态磷、颗粒
态氮、溶解态总磷和溶解态总氮采用碱性过硫酸钾

氧化法消化 ,用 AAⅢ型营养盐自动分析仪 (德国
BRAN+LUEBBE公司)测定。溶解有机磷 DOP=DTP- 

( 3
4PO − -P), 溶解有机氮 DON=DTN-DIN, 总磷 TP= 

DTP+PP, 总氮 TN=DTN+PN。 

 

图 1  辽河口采样站位 
Fig. 1  Schematic map of sampling stations at the Liaohe 

estuary 

2  结果与讨论 

2.1  辽河口水域各形态营养盐的含量、分

布特征及河口混合行为 
2.1.1  各形态磷的含量、分布特征及河口混合行为 

表 1为 2009年 7月辽河口调查水域水体中各种
形态营养盐含量的平均值和变化范围。辽河口水域

磷酸盐( 3
4PO − -P)、溶解有机磷(DOP)和溶解态总磷

(DTP)浓度的变化范围分别是: 1.07~2.16、0.42～2.96
和 1.96~4.03 μmol/L; 各形态 P的平均值分别为 1.40、

1.12 和 2.52 μmol/L。 3
4PO − -P 占 DTP 的比例为

27%~84%,平均值为 57%; 除 1 号、9 号、10 号、18

号站位 3
4PO − -P占 DTP的比例低于 50%外, 其余站位

3
4PO − -P 占 DTP 的比例均高于 50%, 说明其为 DTP

的主要存在形态。 
辽河口水域颗粒态磷(PP)、总磷(TP)浓度的变化

范围分别是 0.60~3.45、2.76~7.48 μmol/L, 平均值分
别为 1.30、3.82 μmol/L。PP占 TP的比例为 22%~46%,
平均值为 33%; DTP占 TP的比例为 54%~78%, 平均
值为 67%, 即 DTP为 TP的主要存在形态。在所调查 

 
表 1  辽河口调查水域各形态营养盐的含量(μmol/L) 
Tab. 1  Concentrations of nutrients at Liaohe estuary(μmol/L) 
营养盐 含量范围 平均值 营养盐 含量范围 平均值 

TP 2.76~7.48 3.82 DON 21.9~134.6 91.3 
DTP 1.96~4.03 2.52 DIN 135.9~373.2 244.1 

3
4PO − -P 1.07~2.16 1.40 3NO− -N 124.7~352.6 232.1 

DOP 0.42~2.96 1.12 2NO− -N 2.96~15.5 7.42 

PP 0.60~3.45 1.30 4NH+ -N 2.02~6.79 4.55 
TN 241.9~745.0 397.0 PN 25.4~318.1 61.7 

DTN 198.5~500.2 335.4 3SiO2− -Si 36.0~85.6 60.7 
 
水域, 磷酸盐、DOP、PP 三者的含量相差并不太大, 
平均含量由大到小依次为磷酸盐、PP、DOP。 

辽河口 3
4PO − -P 在淡水端含量最低为 1.07 

μmol/L, 后随着盐度增加浓度略有升高 , 当盐度>5
后 , 其浓度无明显变化趋势 , 最大值(2.16 μmol/L)
出现在盐度 15 处(图 2)。DOP、DTP、TP 的浓度皆
在淡水端最高, 分别为 2.96、4.03、7.48 μmol/L, 后
随着盐度的增加迅速降低 ; 至盐度>5 后其浓度随
盐度的增加缓慢降低。PP、DOP、DTP、TP 的含
量分布趋势为 , 海水端含量低 , 淡水端含量高 , 其
行为是保守的 , 主要受海水对淡水的稀释作用控

制; 而 3
4PO − -P 的行为是非保守的。 3

4PO − -P 的这种
分布特征可能受以下几个因素影响 : 一是人为活
动影响 , 沿岸人类生活及工农业含磷废水的排放 , 
使河口水域磷酸盐含量升高 ; 营口地区年排放工
业废水 2 273 万 t, 主要排放企业有造纸、发电、化
纤、印染、卷烟。重要污染因子为化学需氧量(COD)、
悬浮颗粒物(SS)、石油类。大辽河营口段水质经常
处于 V 类及劣 V 类。近岸海域水质主要污染因子
为无机氮、石油类、CODMn和活性磷酸盐

[4]。二是
3
4PO − -P 在河口地区具有缓冲现象 , 产生这种缓冲

现象的原因是由于磷酸盐与悬浮颗粒物发生了固-
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液界面的吸附 -解吸作用 , 即河口悬浮颗粒物能从
富含磷酸盐的水体吸附磷酸盐 , 而后又能在低浓
度水中释放磷酸盐出来 , 这样就使水体中的磷酸
盐浓度维持在一个相对恒定的范围内 [5]。三是河水

与海水的混合过程中化学和生物效应的影响 , 生
物对磷酸盐的吸收 , 其他可能的转移等 [1], 即其不
仅受物理过程的影响 , 还受化学过程和生物活动

的影响 [6-7]。 
与《海水水质标准》(GB 3097-1997)[8]比较,在所

测水域的 19 个站位中有 12 个站位符合四类《海水
水质标准》(1.45 μmol/L), 其余 7 个站位(3 号站、4
号站、6号站、13号站、16号、17号站和 20号站)
均超过四类《海水水质标准》, 由此可见辽河口水域
的活性磷酸盐含量严重超标。 

 

图 2  磷酸盐、颗粒态磷、溶解有机磷、溶解态总磷、总磷含量与盐度 S的关系 
Fig. 2  Relationships between salinity and phosphate, particulate phosphorus, dissolved organic phosphorus, dissolved total 

phosphorus, and total phosphorus at Liaohe estuary 
 

2.1.2  各形态氮的含量、分布特征及河口混合行为 
辽河口水域硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮、溶解无机

氮(DIN)、溶解有机氮(DON)和溶解态总氮(DTN)浓度
变化范围也较大 ,分别是: 124.7~352.6、2.96~15.5、
2.02~6.79、135.9~373.2、21.9~134.6 和 198.5~500.2 
μmol/L, 各形态 N 平均值分别为 232.1、7.42、4.55、
244.1、91.3和 335.4 μmol/L。硝酸盐占 DIN的比例为
92%~96%,平均值为 95%, 为 DIN的主要存在形态; 亚
硝酸盐占 DIN 的比例为 2%~4%, 平均值为 3%; 氨氮
占 DIN 的比例为 1%~5%, 平均值为 2%。水域的亚硝
酸盐与氨氮含量相差不大, 亚硝酸盐含量平均稍高一
些。DIN占 DTN的比例为 58%～92%, 平均值为 72%; 
为 DTN的主要存在形态。 

辽河口水域颗粒态氮(PN)、总氮(TN)的浓度变
化范围分别是: 25.4～318.1、241.9～745.0 μmol/L, 
平均值分别 61.7、397.0 μmol/L。PN占 TN的比例为
5%～56%,平均值为 14%; DTN 占 TN 的比例为

44%～95%,平均值为 86%,为 TN 的主要存在形态。
在调查的大部分水域,硝酸盐为 TN 的主要存在形态,
其余依次是 DON、PN、亚硝酸盐、氨氮。 

3NO− -N、 2NO− -N在淡水端的浓度最高, 从感潮

河段、口门至口外的海域, 在河水和海水的交换和混

合过程中, 3NO− -N、 2NO− -N的含量都呈逐渐降低的

趋势; 3NO− -N、 2NO− -N含量的分布主要受海水和河
水的混合产生的物理稀释的影响 , 海水端含量低 , 
淡水端含量高, 其含量的变化受化学过程和水体中
的浮游生物活动影响并不大 , 其行为是保守的 (图

3)。 4NH+ -N的分布与 3NO− -N、 2NO− -N明显不同, 表
现为在低盐度区含量较低, 而在高盐度区浓度较高, 
其行为是非保守的。PN的浓度从淡水端至海水端基
本变化不大, 行为是非保守的。DON 的浓度也表现
为淡水端较高, 由感潮河段、口门至口外的海域其浓
度逐渐降低, 也表现为主要受海水和河水的混合产
生的物理稀释的影响。DIN、DTN、TN 的分布与

3NO− -N的分布相一致(图 3), 淡水端含量最高, 海水
端含量最低 , 其行为是保守的 , 主要受海水和河水
的混合产生的物理稀释的影响。 

与《海水水质标准》比较, 水域所测站位溶解无
机氮(DIN)含量较高,均超过四类《海水水质标准》
(35.7 μmol/L), 由此可见辽河口水域无机氮的含量
严重超标。 
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图 3  硝酸盐、亚硝酸盐、颗粒态氮、氨氮、溶解有机氮、溶解无机氮、溶解态总氮、总氮含量与盐度 S的关系 
Fig. 3  Relationships between salinity and nitrate, nitrite, particulate nitrogen, ammonia, dissolved organic nitrogen, dissolved 

inorganic nitrogen, dissolved total nitrogen, and total nitrogen at Liaohe estuary 
 

2.1.3  硅酸盐的含量、分布特征及河口混合行为 
辽河口水域硅酸盐的浓度变化范围是 36.0～

85.6 μmol/L, 平均值为 60.7 μmol/L。最高浓度出现
在 1号站位, 为 85.6 μmol/L, 最低浓度出现在 8号站
位, 为 36.0 μmol/L。 

与硝酸盐的行为变化相似, 辽河口水域的硅酸
盐基本呈现保守的行为(R=−0.99, P<0.000 1), 硅酸
盐含量也有随水体盐度值的增大而呈递减的趋势(图
4)。影响辽河口水域硅酸盐分布变化的因素主要是辽

河水与海水的物理混合稀释过程, 而受生物活动和
化学作用的影响并不大 , 这一结果与蒋岳文等 [1]的

研究结果一致。 

2.2  辽河口水域营养盐结构 
N/P值(原子比)是考察水体营养盐结构的重要指

标。一般在海水中正常的 N/P比值为 16:1[9-10], 与浮
游植物元素组分的 CN/CP大致相同, N/P值偏高或过
低都可能引起浮游植物的生长受到某一相对低含量
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元素的限制[11]。因此把 CN/CP比值 16 称为 Redfield
比值, 作为生态环境中氮或磷是否缺乏的判据。但近
海、浅海区和河口 N/P比值并不恒定, 不同的区域有
不同的比值, 有些区域随着季节还有变化。胡明辉 
等[12]指出, 当 N/P<8时, 藻类生长受 N限制; N/P为
8～30 时, N 和 P 均供应充分, 同时被消耗; N/P>30
时, 藻类生长受到 P的限制。 

 

图 4  硅酸盐含量与盐度 S的关系 
Fig. 4  Relationship between silicate and salinity at Liaohe 

estuary 

Justic 等和 Dortch 等提出一个系统评估每一种
营养盐化学计量限制的标准 [13]: (1)若 Si/P>22 和

N/P>22, 则 3
4PO − -P 为限制因素 ; (2)若 N/P<10 和

Si/N>1, 则无机氮为限制因素 ; (3)若 Si/P<10 和

Si/N<1, 则为 2
3SiO − -Si限制因素。 

如图 5所示, 辽河口水域DIN/P比值的变化范围
是 76.4～347.5, 平均值为 181.2, 除 4号、13号站位
外, 大部分站位 DIN/P比值皆在 100以上; Si/P比值
的变化范围是 23.0～79.7, 平均值为 44.7; Si/N比值
的变化范围是 0.2～0.31, 平均值为 0.25, 各站位
Si/N比值均小于 1.0, DIN/P和 Si/P随盐度值增大逐
渐降低; Si/N 比值在中等盐度(15)较高, 而海水端最
低。比较可以得出, 辽河口 N 与 P 的比例严重失调, 

N/P 值远大于 Redfield 比值, 3
4PO − -P 可能成为该水

域浮游植物生长的限制因子之一。按另外两种划分

方法也说明 3
4PO − -P是该水域的限制因子。以上均说

明辽河口水域是受磷限制的, 符合磷限制已成为中
国近海河口区域的特征[14]。 

 

图 5  DIN/P、Si/P、Si/N与盐度 S的关系 
Fig. 5  Relationships between salinity and DIN/P, Si/P,  and Si/N at Liaohe estuary 

 

2.3  与世界河流营养盐的对比 

以淡水端的浓度作为辽河的浓度 , 辽河

3NO− -N、 3
4PO − -P的浓度分别为 352.6、1.07 μmol/L; 

同世界上其他河流相比(如表 2所示), 辽河硝酸盐的
含量处于较高的水平, 其含量明显高于世界其他河
流, 甚至高于欧洲及北美地区污染与富营养化河流
(如 Rhone River、Rhine River、Mississippi River、Lorie 
River 等), 为世界背景值的 50 多倍。辽河磷酸盐的
含量与世界河流背景值相当, 明显低于欧洲及北美
地区其他的污染与富营养化河流(如 Rhone River、
Rhine River、Mississippi River、Lorie River等), 但
明显高于国内其他大河。我国几大主要河流的营养

盐含量已接近于欧洲及北美地区污染河流,所不同的
是, 我国河流由于流域内中高强度的农业耕作与广
泛施用化肥 , 硝酸盐含量较高; 而欧美河流则由于

工业与生活污水的排放, 磷酸盐含量相对较高。 
辽河水中高的氮、磷浓度主要是由于人为输入

造成。辽河流域内人类活动强度大, 工业种类齐全, 
分布不均衡 , 工业最密集的区域在辽河中下游 ; 另
外该区域也是我国农牧业生产基地。2006 年辽宁省
流入河流污水排放量为 2.52×109 t, 其中流入辽东湾
的污水约 2.14×109 t, 而大辽河流入的污水高达
1.35×109 t, 占流入河流污水总量的 63.1%。2006 年
全省进入河流污染物排放总量为 11.15×105 t, 其中
进入大辽河污染物 7.13×105 t, 占全省入河污染物排
放总量的 63.9%。因此, 辽河口的 TN、TP主要来自
于流域化肥的使用及工、农业污水的排放。 

3  结论 
本研究通过对 2009年 7月辽河口水域所采集水

样进行测定分析, 可以得出以下结论: 
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表 2  世界河流营养盐的浓度(μmol/L) 
Tab. 2  Concentrations of nutrients of the main rivers worldwide(μmol/L) 

河流 3NO−  3
4PO −  3SiO2−  N/P Si/N 参考文献 

Rhone River 74.5 4.2 81.2 17.7 0.92 [15] 
Amazon River 17.5 0.2 140 87.5 0.13 [16] 
Orinoco River 8 0.3 110 26.7 0.073 [16] 

Zaire River 6.5 0.8 165 8.1 0.039 [17] 
Mississippi River 78.5 1.6 120 49.1 0.65 [18] 

Rhine River 39.5 2.29  17.2  [19] 
Loire River 41.3 0. 83 163.1 49.8 0.25 [20] 
长江 32.9 0.57 95 57.7 0.35 [21] 
珠江 57.9 0.48 160 120.6 0.48 [21] 
鸭绿江 309.8 0.04 168.4 7745 0.54 [22] 
大辽河 7.5 1.71 29.3 4.39 3.91 [22] 
滦河 74.2 0.51 87.2 145.5 1.18 [22] 
黄河 193.9 0.29 124.6 668.6 0.64 未发表数据 
大辽河 352.6 1.07 85.6 347.5 0.23 本研究 
背景值 7.14 0.32  10.3  [23] 

 

(1) 辽河口水域氮、磷的浓度皆较高; 磷主要以
磷酸盐的形式存在, 其余依次是颗粒态磷、溶解有机
磷, 三者含量相差不大。氮主要以硝酸盐的形式存在,
其余依次是溶解有机氮、颗粒态氮、亚硝酸盐、氨

氮。 
(2) 与《海水水质标准》(GB 3097-1997)比较, 所

测辽河口海域无机氮均劣于国家海水水质标准中四

类海水水质的海域, 磷酸盐也属于或高于四类海水
水质, 属于严重污染海域。 

(3) 辽河口水域硝酸盐、亚硝酸盐、DON、DIN、

DTN、TN、PP、DOP、DTP、TP、 3SiO2− -Si的行为
是保守的, 其行为主要受河水海水的物理混合过程

所控制; 而磷酸盐、PN、 +
4NH -N的行为是非保守的。 

(4) 同世界上其他河流相比 , 大辽河硝酸盐的
含量处于较高的水平, 其含量明显高于世界其他河
流; 磷酸盐的含量与世界河流背景值相当 , 明显低
于欧洲及北美地区其他的污染与富营养化河流。 
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Abstract: Nutrients and their distributionI at Lihaohe estuary were studied in July 2009. Concentrations of nutri-

ents varied at Liaohe estuary. At Liaohe estuary, phosphate was the predominant species of total phosphorus (TP), 

followed by particulate phosphorus(PP), and dissolved organic phosphorus(DOP); nitrate was the predominant spe-

cies of total nitrogen (TN), followed by dissolved organic nitrogen (DON), particulate nitrogen(PN), and nitrite, 

ammonia. The data indicated that nitrate, nitrite, dissolved organic nitrogen (DON), dissolved inorganic nitro-

gen(DIN), dissolved total nitrogen(DTN), and total nitrogen(TN) behaved conservatively, while ammonia and par-

ticulate nitrogen (PN) did not. Particulate phosphorus (PP), dissolved organic phosphorus(DOP), dissolved total 

phosphorus(DTP), total phosphorus(TP), and silicate behaved conservatively, mainly controlled by mixing process 

of salt and fresh water. According to sea water quality standard, all the dissolved inorganic nitrogen fell short of the 

fourth category of sea water quality, and phosphate just reached or fell short of the fourth category of sea water 

quality. 
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