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地表水环境溶解氧异常成因诊断技术指南
[bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc77263524][bookmark: _Toc77262523][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc17233325]范围
[bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334]本文件规定了地表水环境溶解氧（DO）异常成因诊断的总体要求、数据资料收集、DO异常判定标准以及DO异常成因诊断方法。
本文件适用于地表水环境DO异常成因诊断与分析。
[bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc77263525][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc77262524]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 3838  地表水环境质量标准
GB 3839  制定地方水污染排放标准的技术原则与方法
HJ 2.3  环境影响评价技术导则  地表水环境
HJ 505  水质  五日生化需氧量（BOD5）的测定  稀释与接种法
HJ 506  水质  溶解氧的测定  电化学探头法
HJ 596.1  水质  词汇  第一部分
HJ 596.2  水质  词汇  第二部分
HJ 596.3  水质  词汇  第三部分
HJ 630  环境监测质量管理技术导则
SL 354  水质  初级生产力测定——“黑白瓶”测氧法
[bookmark: _Toc77263526][bookmark: _Toc77262525]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc77263527]
地表水 surface water
存在于陆地表面的河流（江河、运河及渠道）、湖泊、水库等地表水体以及入海河口和近岸海域。
[来源：HJ 2.3-2018, 3.1]

溶解氧 dissolved oxygen
溶解氧指溶解在水中的分子态氧，通常记作 DO，用每升水中氧的毫克数和饱和百分率表示。溶解氧的饱和含量与空气中氧的分压、大气压、水温和水质有密切的关系。
[来源：HJ 506-2009, 3]
 
溶解氧异常 dissolved oxygen anomaly
因受背景值、自然来源、人为活动等影响，导致地表水溶解氧浓度偏低现象，通常表现为溶解氧浓度持续偏低或不符合水体功能区目标要求。
 
氧饱和值 oxygen saturation value
与大气（天然系统）或纯氧（纯氧废水处理系统）处于平衡的溶解氧浓度。它随温度、氧分压和盐度而变化。
[来源：HJ 596.3-2010, 2.95]

[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]溶解氧饱和度 dissolved oxygen saturation
指水中实际溶解氧浓度与该水体的饱和溶解氧浓度的比率，通常以百分比表示。
[bookmark: _Toc77263528]
生化需氧量 biochemical oxygen demand，BOD
在特定条件下，水中的有机物和无机物进行生物氧化时所消耗溶解氧的质量浓度。
[来源：HJ 596.2-2010, 2.96]
[bookmark: _Toc77263529]
底泥耗氧量 sediment oxygen demand，SOD 
由底泥沉积物氧化和生物呼吸作用引起的上层水体DO的消耗速率，一般以单位表面积底泥在单位时间内消耗的DO量表示。

硝化 nitrification 
藉细菌氧化含氮物质。氧化的中间产物为亚硝酸盐，最终产物为硝酸盐。
[来源：HJ 596.1-2010, 2.69]
总体要求
诊断原则
科学性
诊断方法应基于科学原理和数据分析，确保结果的准确性和可靠性。
系统性
诊断流程应涵盖从初步筛查到详细分析的各个环节，形成完整的诊断体系。
实用性
诊断方法和技术应具有实际可操作性，并能有效应对水体中的DO异常问题。
客观性
诊断应依赖现场数据、监测站数据和实验结果进行，确保结论基于真实数据，减少主观判断的影响。
诊断流程
DO异常诊断技术流程通常包括以下步骤：（1）数据资料收集；（2）DO异常判定；（3）DO异常成因诊断。技术流程如图1所示。
[image: ]
图1 DO异常诊断技术流程
数据资料收集
数据范围
包括但不限于以下水质、气象水文和地形地貌数据指标：DO、pH值、水温、盐度、高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、浊度、叶绿素、海拔高程等。
数据来源：水质数据应来自地表水水质自动监测数据、现场监测结果和实验室分析结果；气象水文数据应来源于气象站、水文站、现场监测设备；高程数据应包括地形图和实地调查结果。
现场取样应按照标准化采样方法进行，以确保样品的代表性和准确性。记录每次取样的水质指标值、采样时间和地点，确保数据的时效性和完整性。
海拔数据应以米（m）为单位，表示测量点相对于海平面的高度。
数据整合与质量控制
数据处理确保数据符合HJ 630并形成完整的数据集。
建立数据管理系统，确保数据的存储、备份和检索的安全性与有效性。
对收集的数据进行校验，以确保数据的准确性和可靠性。
DO异常判定标准
当监测点DO日均值浓度低于GB 3838中规定的相应水功能区目标水质类别对应的标准值时，判定为DO异常。
DO异常成因诊断
溶解氧饱和度计算
氧饱和值计算
对于河流，氧饱和值（DOf）的计算公式为：
		(1)
式中：
DOf——氧饱和值，mg/L；
T——水温，℃；
h——海拔，m。
对于盐度较高的湖泊、水库、入海河口及近岸海域，DOf的计算公式为：
		(2)
式中：
DOf——氧饱和值，mg/L；
S——实用盐度符号，量纲一；
T——水温，℃；
h——海拔，m。
溶解氧饱和度计算
溶解氧饱和度（DOS）的计算公式为：
		(3)
式中：
DOS——溶解氧饱和度，%；
DO——溶解氧实测浓度，mg/L；
DOf——氧饱和值，mg/L。
水体复氧测定
大气复氧计算
有三种测量大气复氧系数（K2）的基本方法，包括DO平衡法，干扰平衡法和示踪剂法。气体示踪法通过追踪气体流动来研究气体迁移，DO平衡法通过测量水体DO变化评估水体健康状况，而干扰平衡法则通过施加干扰观察系统恢复过程来研究系统稳定性。此外，还有常见的公式法，其中最常用的是以河流流速和水深为基本参数的公式，公式的表达式如下：
		(4)	
式中：
K2——大气复氧系数，d-1；
u——断面平均流速，m/s；
H——断面平均水深，m；
c、m、n——经验系数。
注：对于研究河流，如果已有经验系数，可直接应用公式法进行计算；如果缺乏经验系数，则需要先通过测量法测得K2，再结合水体条件拟合出经验系数，以便在后续应用中直接使用公式法进行快速计算。
大气复氧量（AR）计算公式为：

		(5)
式中：
AR——大气复氧量，mg/(m2·d)；
K2——复氧系数，d-1；
DOf—氧饱和值，mg/L；
DO——溶解氧实测浓度，mg/L；
h——水深，m。
光合作用复氧测定
测定原理：用于测定光合作用过程中水体复氧的速率（主要针对浮游植物和光合生物）。采用“黑白瓶”法进行测定，此方法基于藻类及其他光合生物在光合作用过程中利用光能合成有机物并释放氧气的原理。
测定方法具体参照SL 354。
计算方法：光合作用复氧量(PSN)为白瓶中DO与黑瓶DO的差值，表示水体通过光合作用增加的氧气量。
水体耗氧测定
水生生物呼吸耗氧测定
测定原理、测定方法同7.2.2。
计算方法：呼吸作用耗氧量(RSE）为初始瓶DO与黑瓶DO的差值，体现水体中生物代谢消耗氧气量。
生化耗氧测定
测定原理：生化耗氧（BOD）是水体中微生物分解有机物时消耗的氧气量，可分为含碳有机物生化耗氧（CBOD）和硝化耗氧(NBOD)两阶段。含碳有机物生化耗氧主要来源于人类活动、水生生物代谢和内源污染；硝化耗氧则由氨氮（NH3-N）氧化为亚硝酸盐氮（NO2--N）及进一步氧化为硝酸盐氮（NO3--N）引起。
生化耗氧测定方法：对水体样品进行BOD试验，即按照HJ 505标准要求，做从1到15天序列，在20℃恒温培养箱内培养样品，分别测定每天的BOD值，计算耗氧量，根据耗氧量绘制水体的耗氧曲线。
硝化耗氧测定方法：硝化耗氧测定采用抑制剂法，分别测定氨氧化和亚硝酸盐氧化的速率。氯酸钠（NaClO3）抑制剂可抑制NO2--N氧化为NO3--N，但不影响NH3-N氧化为NO2--N的过程。通过测量NO2--N浓度的增加速率，计算氨氧化速率。烯丙基硫脲（ATU）抑制剂可抑制NH3-N氧化为NO2--N，但不影响NO2--N氧化为NO3--N。通过测量NO2--N浓度的减少速率，计算NO2--N的氧化速率。具体步骤如下：
1. 样品分装：将取得的水样分装入事先洗净并灭菌的4L棕色玻璃瓶中。
添加试剂：1号瓶加入ATU抑制剂；2号瓶加入NaClO3抑制剂；3号瓶子为对照样，不加入任何抑制剂。
培养：将分装好的瓶子置于恒温培养箱中，避光培养，温度设定与现场采样时的水温相匹配，培养周期为3 d。
取样与分析：在培养开始取样，以及培养后的1d、2d、3d，分别取样。取样后，将水样通过0.45μm的纤维滤膜过滤，以去除悬浮物和颗粒物，进行亚硝酸盐氮浓度的测定。
硝化耗氧量计算方法
1. 硝化作用耗氧量的计算公式为：
		(6)
式中：
NBOD——硝化耗氧量，mg/(m2·d)；
DOATU——加入ATU抑制剂样品的氧气消耗量，mg/L；
DOBLK——对照样品的氧气消耗量，mg/L；
t——培养时间，d;
h——水深，m。
氨氧化耗氧量
氨氧化耗氧量（ODAO）通过测定2号瓶，即加入NaClO₃抑制剂计算得到，计算公式为：
		(7)
式中：
ODAO——氨氧化耗氧量，mg/(m2·d)；
[NO2-]t3——3d后NO2-浓度，mg/L；
[NO2-]t0——初始时的NO2-浓度，mg/L；
t3——培养开始后第3次取样时间，d；
t0——培养初始时间，d;
h——水深，m。
亚硝酸盐氧化耗氧量
NO2-氧化耗氧量（ODNO）通过测定1号瓶，即加入ATU抑制剂计算得到，计算公式为：
		(8)
式中：
ODNO——NO2-氧化耗氧量，mg/(m2·d)；
[NO2-]t2——3d后NO2-浓度，mg/L；
[NO2-]t0——初始时的NO2-浓度，mg/L；
t3——培养开始后第3次取样时间，d；
t0——培养初始时间，d;
h——水深，m。
含碳有机物生化耗氧量计算方法：CBOD=BOD-NBOD
底泥耗氧测定
测定方法：取一定表面积的底泥，封闭在测定容器内，注入含有饱和溶解氧浓度的上覆水。通过测定容器内DO随时间的变化，绘制耗氧特性曲线，并利用拟合分析计算底泥耗氧速率。
注意事项
1. [bookmark: _Hlk173513403]由于传质阻力，底泥耗氧量主要由表层0.5cm厚的底泥控制，试验需要控制底泥厚度，满足测定精度要求。
1. 上覆水需水质均一，能持续提供DO。上覆水的DO浓度应高于底泥氧气消耗量，且上覆水深度和体积应根据实验要求设定，确保能满足DO水平。
1. 底泥厚度影响上覆水体积和底泥面积之比（V/A）。比值过大或过小都会影响实验结果，需调整以获得最佳测定时间和数据准确性。
1. 实验需在恒温下进行。
1. 为了防止藻类生长，应在黑暗中培养。
1. 上覆水需有适当流动，流速需足够混合，但不冲刷底泥。通常采用上覆水循环和水力搅拌模拟实际条件。
1. 测定时间总历时一般在几小时到若干日之间。测定时间间隔需合理安排，建议初始每分钟读取一次数据，随DO变化速度逐渐调整为15 min、30 min、60 min。
底泥耗氧量的计算公式为：

		(9)
式中：
SOD——底泥耗氧量，mg/(m2·d)；
KS——底泥耗氧速率，mg/L·min，由绘制底泥耗氧特性曲线后经由最小二乘法拟合得到；
V/A——上覆水体积和底泥面积之比，L/m2。
[bookmark: _Toc27859][bookmark: _Toc4901]DO异常成因诊断
成因诊断
通过比较DOf与DOs值，可以初步判断DO异常是否由于自然背景因素导致的。当DOf较低而DOs值较高（>60%）时，表明异常可能由自然背景因素引起，例如水温、海拔高度或盐度变化。如果DOf较低且DOs值也较低（<60%），可能存在非自然因素引发的DO异常，需要进一步排查以确定具体原因。
总复氧量包括大气复氧（AR）和光合作用复氧（PSN），总耗氧量由生物呼吸耗氧（RSE）和底泥耗氧（SOD）构成。为了进一步细化 RSE 的来源，可通过测定生化耗氧量（BOD）进行区分。其中BOD 包括硝化作用耗氧（NBOD）和含碳有机物生化耗氧（CBOD）。NBOD 又细分为氨氧化耗氧量（ODAO）和亚硝酸盐氧化耗氧量（ODNO）。
通过计算总复氧量与总耗氧量的差值ΔR，可以判断水体的氧平衡状态：当ΔR>0，表明总复氧量高于总耗氧量，表明水体的复氧能力能够弥补耗氧的影响，DO水平可以维持或上升；当ΔR<0，总耗氧量高于总复氧量，表明水体的复氧能力不足以抵消耗氧作用，水体DO水平将逐渐下降，可能存在异常耗氧现象。
为进一步诊断水体DO异常的成因，可结合各耗氧途径的耗氧大小，分析具体来源及贡献。
常见溶解氧异常情况分析	
在不同的水体环境和外部条件下，溶解氧异常可能表现出多种类型。DO异常的类型、表现及可能原因分析见表1，以便针对性分析和治理。

表1 常见溶解氧异常情况分析
	类型
	表现
	可能原因分析

	自然背景因素导致的DO异常
	DO浓度偏低，但饱和度仍较高（通常高于60 %。）
	高水温、盐度或海拔降低了DO的溶解能力，自然条件主导影响。

	大气复氧不足导致的DO异常
	水体DO浓度整体偏低，底层更为严重。
	在流速较低或水深较深的地表水体中，水体的垂直混合能力减弱，大气复氧受限，氧气难以有效补充。

	光合作用不足导致的DO异常
	白天DO水平低且变化不明显，夜间DO进一步下降。
	浮游植物和光合生物的生物量不足，或者水体透明度较低、光照条件受限导致光合作用复氧不足。

	呼吸作用过多导致的DO异常
	DO持续偏低，夜间或早晨接近缺氧。
	有机污染严重或生物活性强的地表水体中，有机污染物分解和水生生物的呼吸作用大幅增加耗氧量。

	底泥耗氧导致的 DO异常
	底层DO相比表层显著偏低
	地表水体沉积物中有机物含量较高时，底泥富集的有机物在微生物作用下分解，持续消耗氧气。

	复合型异常
	DO昼夜波动显著，底层DO长期低于表层。
	复氧能力不足，水生生物呼吸耗氧、底泥耗氧作用的叠加使水体氧气负荷远超补充能力。




[bookmark: _Toc188279139]
（资料性）
大气复氧系数计算方法
示踪剂法
示踪剂法根据某些示踪气体被水吸收的速率与氧气被水吸收的速率之比，是一个基本上不受温度及流动影响的常量，通过测量某一水流情况下示踪气体的吸收系数，计算出同一条件下的复氧系数。目前常用的示踪气体为低分子量烃,如CH3Cl等。用罗丹明-WT荧光染料来校正离散和稀释的影响，并作为指示剂来确定示踪剂的取样时间。
[bookmark: _Toc77263543][bookmark: _Toc186204521][bookmark: _Toc188279179][bookmark: _Toc185710556][bookmark: _Toc185594096][bookmark: _Toc187791590]干扰平衡法
这种方法适用于DO浓度接近饱和的水流，先在河流中投放亚硫酸钠及钴催化剂等物质，迅速消耗水中的DO含量，制造大复氧量的条件，通过量测DO浓度及水流情况的沿程变化和DO的其它源和汇，用DO平衡方程来计算大气复氧系数。干扰平衡法已广泛应用于室内试验及一些小河中。
DO平衡法
DO平衡法要求对一段河道量测除复氧以外所有DO的源和汇，在获得上、中、下游3个断面上DO浓算大水流特性的情况下，用DO平衡方程来计度及大气复氧系数。在特定的水流情况下，当可以忽略DO的许多源和汇时，这种方法可被有效地利用。
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