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不同海水营养盐现场连续观测系统的比较研究* 

王丽芳 1,2, 黄韬 1, 杜川军 1, 郭香会 1,2 
1. 厦门大学近海海洋环境科学国家重点实验室, 福建 厦门 361102;  

2. 厦门大学海洋与地球学院, 福建 厦门 361102 

摘要: 海水营养盐自动观测技术是海洋观测技术的核心之一, 也是世界各国海洋观测技术发展的重点。本文概述了海水

营养盐自动观测技术在海洋环境监测中的研究进展, 并基于航次的现场实践, 比较了海水营养盐自动观测设备的应用

情况, 归纳了不同设备的优缺点。基于紫外光谱法的硝酸盐传感器(in-situ ultraviolet spectroscopy, ISUS)具有不需化学试

剂、响应速度快、适合连续长期观测、耐压深度深的优点, 可广泛应用于海水和淡水环境的走航观测、现场剖面观测

和浮标定点观测 ; 其缺点是测定参数少、灵敏度低。基于湿化学法的营养盐剖面自动分析仪(Autonomous Profiling 

Nutreint Analyzer, APNA)与连续流动在线分析仪(型号为 QuAAtro)具有测定精度和准确度高、多营养盐参数同步测定的

优点, 可用于浅水剖面和短时间连续观测, 但存在操作复杂、工作时间短、试剂用量大的缺点, 不适合长期时间序列或

深水观测; APNA能进行原位观测, QuAAtro基于船载, 需要加载样品采集过滤系统。本研究基于以上实践与经验, 进一

步探讨了现有海水营养盐自动观测技术目前所面临的技术瓶颈及未来发展趋势, 旨在为海洋现场自动监测仪器的选用

提供参考。 
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Comparison of different continuous in-situ observation systems in seawater 
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Abstract: As an important part of automatic marine observation, autonomous instrument of nutrients in seawater is a focus of 

marine observation in the world. In this paper, we summarize research progresses of autonomous instruments for marine 

nutrient monitoring, according to different continuous in-situ observation systems for nutrients, and evaluate these systems. 

Nitrate sensors based on UV/Vis spectroscopy are widely used in underway-pumping, vertically profiling and buoy 

observations with the advantage of chemical reagent free, quicker response and longer duration; but these sensors have fewer 

parameters monitored and are lower in sensitivity. The Autonomous Profiling Nutrient Analyzer (APNA) nutrient profiling 

analyzers and QuAAtro continuous flow analyzer are based on “wet chemistry”, and are widely used in shallow water profiling 

and short time series observations, with the advantages of higher analytical precision and accuracy, and multi-nutrient 

parameters. However, their disadvantages include complicated operation, larger reagent consumption, and short duration; they 
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are not suitable for long-term and deep-water observations. APNA can be used for in-situ observation. QuAAtro is shipboard 

based and requires additional sampling and filtration system. Technical bottlenecks and future development direction of 

autonomous instruments for nutrients are then discussed, which will provide a guidance for the selection of automatic 

observation instruments in marine environmental observation.  
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海水营养盐自动观测技术的广泛应用极大推动

了海洋生态系统的研究向小尺度和高时空分辨率方

向发展(Harris, 1980; Johnson et al, 1992; DeGrandpre 

et al, 1995; Glasgow et al, 2004; Johnes, 2007; Rusjan 
et al, 2008)。该技术的要点是现场、实时、连续性、

准确性和便利性。近 20年来, 海水营养盐自动观测

技术在适用范围、测样精度、操作性、持续性等方

面已取得了较大进展(Le Bris et al, 2000; Johnson et 

al, 2002; Mills et al, 2004; Lacombe et al, 2008; Egli 
et al, 2009; Moscetta et al, 2009; Plant et al, 2009; 
Vuillemin et al, 2009; Etheridge et al, 2014; Frank et 
al, 2014; Barus et al, 2016), 同时已被广泛应用于河

口及近海海域的定点或连续观测(Gilbert et al, 2013; 

Snyder et al, 2014; Vincent et al, 2018)。 

1  国内外研究现状 

依据检测原理, 营养盐自动观测技术主要分为

三类。第一类是湿化学法, 是基于显色反应的分光

光度法 , 通过结合流动注射分析 (flow injection 

analysis, FIA)和顺序注射分析 (sequential injection 

analysis, SIA)等技术进行测量(Bris et al, 2000; Mills 

et al, 2004; Egli et al, 2009; Moscetta et al, 2009; 
Plant et al, 2009; Vuillemin et al, 2009)。目前国际上

基于此原理的仪器主要有: 美国蒙特里安海洋研究

所 (Monterey Bay Aquarium Research Institute, 

MBARI)生产的 OsmoAnalyxer 渗透泵硝酸盐分析

仪、德国 ME公司(Meerestechnik-Elektronik GmbH) 

研制的 APP4004型营养盐自动分析仪、英国 W.S海

洋系统有限公司的 NAS-2E 型营养盐分析仪、英国

Chelsea仪器有限公司的 AOUA MARK Ⅲ营养盐和

化学成分监测系统、美国 Subchem系统公司研制的

营养盐剖面分析仪 (autonomous profiling nutrient 

analyzer, APNA)等。基于传统湿化学法原理的仪器

普遍存在集成度低、体积大、能耗高、试剂用量大

等缺点。近年来, 微流控技术与液芯波导(liquid core 

waveguide, LCW)技术在营养盐原位分析仪上的应

用, 一方面实现了“湿化学法”往体积小、功耗低、

试剂用量低的方向发展, 另一方面极大地提高了湿

化学法的灵敏度 (Steimle et al, 2002; Adornato et al, 

2007; Li et al, 2008; 孙兆华 等, 2008; Sieben et al, 

2010; 马然 等, 2016)。另外, 荧光法在湿化学法仪

器上的应用, 提高了海水中铵盐测定的灵敏度, 填

补了大洋中极低浓度氨原位观测的空白(Masserini 

et al, 2000)。 

第二类是紫外光谱法, 是基于营养盐对紫外光

吸收的特征来测定物质成分和含量的方法。此方法

目前只适用于海水中硝酸盐的测定(Johnson et al, 

2002; van den Broeke et al, 2006)。基于紫外光谱法

原理的仪器主要有: 加拿大 Satlantic公司(现为美国

Seabird 公司)的 ISUS\SUNA 硝酸盐传感器、德国

Trios公司的 OPUS水下高光谱分析仪、奥地利 S∷

Can 公司研发的 Spectro∷lyser 便携/在线式光谱传

感器等。紫外光谱法易受到 NO– 
2、HS–、Br–等离子, 

以及部分氨基酸和盐度、温度等环境条件的影响

(Finch et al, 1998; Collos et al, 1999; Johnson et al, 
2002; Sakamoto et al, 2009), 但通过对干扰物质、温

度和盐度的校正 , 可以提高传感器的准确度

(Sakamoto et al, 2009)。紫外光谱法技术已从单光谱

检测发展为连续光谱检测, 有效解决了单光谱检测

技术相关性差、适用范围窄、不适合复杂样测量、

精度低等问题。 

第三类是离子选择性电极法, 是利用特定的离

子选择性透过膜, 使待测离子透过膜与电极和电解

液发生电化学反应, 与参比电极产生电位差计算得

到待测离子浓度(Hanrahan et al, 2004)。目前应用较

多有铵盐(·)、硝酸盐(NO– 
3 )、亚硝酸盐(NO– 

2 )的电极。

此类电极主要是搭载在多参数水质监测仪上, 例如

美国 YSI公司的 YSI 6820型和 6920型多参数水质

监测仪、HYDROLAB 公司的 Datasonde4 型和

Min-isonde 型多参数水质监测仪。离子选择性电极

法一方面由于无法排除海水中大量存在的氯、钠等

离子的干扰 , 另一方面 , 在使用时 , 电极漂移现象

严重, 短时间内就需要校正, 所以目前还无法应用

于海水营养盐的在线监测 (Müller et al, 2003; 

Johnson et al, 2007; Worsfold, 2006)。微流体定制薄

层平板电池技术或电镀技术在离子电极上的应用 , 

可以有效降低样品中氯离子(Cl–)的浓度, 有望应用



王丽芳等: 不同海水营养盐现场连续观测系统的比较研究 105 

 

于原位海水的测量(Knust et al, 2013; Cuartero et al, 

2015)。目前已经成功研发出海水磷酸盐和硅酸盐的

电极(Barus et al, 2016, 2018)。上述营养盐自动观测

技术通过与浮标、起伏式拖曳体、潜标等观测平台

技术相结合, 实现了从河口到开阔大洋水体中营养

盐水平或垂直剖面的连续观测(Gilbert et al, 2013; 

Snyder et al, 2014; Vincent et al, 2018)。  

我国的海水营养盐自动观测技术起步较晚, 但

在国家高技术研究发展计划(863计划)的支持下, 展

开了一定的研究与应用, 获得了一系列的进展。我

国已研制出多台营养盐现场自动观测的工程样机 , 

实现了多种营养盐的在线检测(邹常胜, 2001; 杜军

兰 等, 2003; 肖靖泽 等, 2011; 郭翠莲 等, 2018; 

李晖 等, 2018; 綦声波 等, 2019)。马然 等(2016)

利用微流控技术加光电检测技术, 有效降低了原位

分析仪的功耗与体积, 减少了试剂用量, 提高了仪

器的运行时间与稳定性, 并通过原位海试与实验室

数据的比对, 取得了令人较为满意的结果, 实现了

营养盐的原位监测。我国也自主研发了基于紫外光

谱法的海水硝酸盐在线监测系统(李丹 等, 2016)。

对于极低浓度营养盐及痕量元素的原位、在线测量

技术的研究也取得了一定的进展: 例如孙兆华  等

(2008)率先设计了基于长光程液芯波导的海水极低

浓度营养盐在线检测仪; 马剑等人采用流动分析仪

与在线固相萃取联用, 首次成功实现了南海表层极

低浓度磷酸盐长时间连续走航观测(Ma et al, 2017)。

同国际上相对成熟的海水营养盐自动观测技术相比, 

我国研发的仪器的技术参数(灵敏度、检测限、稳定

性等)还存在一定差距; 而且以上产品基本上都是科

研样机, 没有形成稳定可靠的商业化产品, 我国营

养盐传感器还主要依赖进口。 

尽管国际上商业化的营养盐自动分析仪器在我

国的海洋观测上也发挥了重要作用(潘俊 等, 2017), 

但长期、连续、实时监测所获得的高精度、高频率

的营养盐数据却鲜有报道, 定点连续观测基本还是

采用时间间隔式的人工采样方式(潘明祥 等, 2000; 

方涛 等, 2012)。究其原因, 一是不同的营养盐自动

监测设备所获取的数据的质量亟待提高; 二是设备

的连续观测时间相对较短, 需要经常维护, 且维护

成本高; 三是不同类型的营养盐自动分析仪器的适

用范围、测量精度、操作要求等都会有所不同, 缺

乏实际应用情况的参照。针对此问题, 本文介绍了

基于紫外光谱法的 ISUS 硝酸盐传感器、基于湿化

学法的APNA营养盐剖面自动分析仪与QuAAtro连

续流动分析仪这三种设备在航次中的应用结果, 结

合各自瓶采的观测结果 , 比较了各仪器的优缺点 , 

旨在为海洋现场自动监测系统中仪器的选用与实践

操作提供参考。 

2  仪器应用结果与讨论 

2.1  紫外光谱法 

美国蒙特里安海洋研究所和加拿大 Satlantic 公

司制造的 ISUS 硝酸盐传感器是采用连续光谱检测

技术。Johnson等(2002)基于海水在 200~400nm的紫

外 吸 收 特 征 , 利 用 光 谱 反 卷 积 技 术 (spectral 

deconvolution techniques), 首次研制了硝酸盐传感

器。应用时, 将传感器没入水中即可迅速提供实时、

高精度的硝酸盐浓度数据, 检出限为 2μmol·L–1。目

前, ISUS 硝酸盐传感器在国际上已获得广泛应用, 

加深了对海洋生态系统的认识。例如, 在北太平洋

副热带环流区的夏威夷海洋时间序列站, 通过 ISUS

对该站长达 21个月的连续剖面观测, 发现硝酸盐在

水深 100~250m 之间出现了季节性的亏损, 表明该

站位的净群落生产是消耗营养盐的主要过程 

(Johnson et al, 2010)。此外, 通过硝酸盐传感器在河-

海水混合区域的应用, 可估算整个河口区硝酸盐浓

度与动力学过程(Sakamoto et al, 2009)。目前尚无基

于类似原理的营养盐其他参数的传感器。ISUS硝酸

盐传感器在实际应用时发现, 虽然表征的是 NO– 
 3的

数据, 但 NO– 
2 对其干扰很大, 会产生等浓度的效应, 

实际测出的浓度是 NO– 
3 与 NO– 

2两者浓度之和, 所以

后续文中 ISUS测定的结果统一用 NO– 
3 +NO– 

2表示。 

本研究于 2012 年 12 月在珠江口航次调查中初

次利用 ISUS 硝酸盐传感器进行走航观测。ISUS 使

用之前, 先在船上的实验室内作零点校验和标准校

准, 再同步好仪器时间。由于珠江口水体中的浊度

较高 , 为减少颗粒物对 ISUS 的影响 , 水样进入

ISUS的流动池之前, 对水样进行了在线过滤。应用

时, 航行速度控制在 4节左右, 将 ISUS仪器固定于

甲板上, 把流量控制在约 10L·min–1的潜水泵下放至

约水下 1m 处。泵到甲板的水样经分流和在线过滤

后, 以约 2L·min–1的流速进入 ISUS的流动池中, 采

样频率设为 1Hz。为验证 ISUS仪器测定数据的准确

性, 把 ISUS 测定的数据与现场同步采集样品的实

验室测定数据(德国 Seal 公司生产的连续化学流动

分析仪 AA3 测定)进行比对, 两者测定结果的比较

如图 1a所示。为了更好地了解 ISUS走航观测的结

果, 把 ISUS 走航的观测结果与航次现场站位的观
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测(CTD 采水瓶采样)结果进行比对, 两者间的比对 如图 1b、c所示。 

 

图 1  珠江口 NO– 
2 +NO– 

3的平面分布图 

a. ISUS与 AA3测定比较; b. AA3测量数据(每个点代表一个站位), 单位: μmol·L–1; c. 校正后的 ISUS走航观测数据 

Fig. 1  Distribution of NO– 
2 +NO– 

3  in the Pearl River Estuary 
a. comparison with measurements of AA3 and ISUS; b. result of AA3 observation (each dot represents one station), units: μmol·L–1; c. result 
of corrected ISUS observation  

 
由图 1a可知, ISUS与实验室测定数据具有非常

好的线性关系, 相关系数 R2=0.9995, 斜率为 1.0421, 

但 ISUS 测定结果整体略低于 AA3 测定结果, 偏差

约为 4.2%, 可能与 ISUS 灵敏度较低, 且仪器读数

受温度、盐度影响有关系(Zielinski et al, 2011; 潘俊 

等, 2017)。为确保 ISUS测定的数据准确性, 对本航

次 ISUS 测定数据按 y=1.0421x+1.1152 的关系进行

校正。 

从图 1b、c 可知, 第三个站位(AA3 测量数据, 

第三个点)附近 ISUS 的观测值略低于瓶采观测值, 

第二个站位(AA3测量数据, 第二个点)附近 ISUS没

有数据外, 两者在其余站位的观测结果具有高度的

一致性, 分布的趋势和浓度范围基本相同; 本航次

两者调查的结果与前人的研究基本一致(Dai et al, 

2008)。第三个站位附近是珠江广州河段与东江北支

水交汇处, ISUS 密集采样测定, 因此更有可能捕捉

到不同浓度的水源输入的信号, 这可能是造成上游

第三个站位附近 ISUS 的测定值偏低的主要原因。

本航次 ISUS 走航观测了 3 天, 获取了高分辨率的

NO– 
2 +NO– 

3 分布图, 跟点状的站位观测图相比, ISUS

走航连续观测不但使获取的数据具有时间的连续性, 

而且有效捕捉到了河口上游区域密集的输入源信号, 

而站位观测仅有一点显示了东江汇入珠江口的区域

有高 NO– 
2 +NO– 

3的信号。 

2014 年 5 月在国家自然科学基金项目“南海深

部过程综合航次”中, 应用 ISUS对 1000m以浅水体

做了水柱的剖面测定。应用时, 把 ISUS固定在 CTD

采水器架子的下方, 下放速度为 1m·s–1, 采样频率

为 1Hz。为验证 ISUS 剖面观测结果的可靠性, 在

ISUS 观测的同时, 同步进行了 CTD 采水测定(AA3

测定)。本航次共观测 5个站位, 分别为 P04、LT2、

C7、X1、D3, 其中 P04 站位于吕宋海峡外, LT2 站

位于吕宋海峡, C7、X1 和 D3 位于南海, 由 P04 站

至 D3 站依次从吕宋海峡外往南海里面排列。本航

次观测站位的经纬度、各站位的 ISUS与 CTD瓶采

的观测结果如图 2所示。 

由图 2a可知, P04站位 CTD瓶采的观测结果与

ISUS 观测的结果基本吻合, 瓶采 AA3 测定值基本

落在 ISUS的观测曲线上。水深 800~1000m 的层位

瓶采的测定值比 ISUS测定的值略低 1~2μmol·L–1左

右, 水深 100~200m的层位两者测定值较接近, 水深

100m 以浅的层位, 瓶采 AA3 测定值已低于仪器的

检出限  ( 0 . 1μm o l · L – 1 ) ,  而 I S U S 测定值仍有

1~2μmol·L– 1 左右 ,  两者相差较大的主要原因是

ISUS灵敏度较低(2μmol·L–1)及仪器本身的系统误差

所致。在 200~800m间, 通过 ISUS的剖面观测数据, 

可以看到 P04 站的营养盐浓度随深度增加而递增的

精细结构。由图 2b可知, LT2站位 CTD瓶采的观测

结果与 ISUS 观测的结果吻合性较好, 但 25m 以浅

的层位, ISUS测定值比 AA3测定值高一些。由图 2c

可知, C7 站位 25~200m 间的 CTD 瓶采的观测结果

与 ISUS观测的结果吻合性较好, 25m以浅的层位与

300m的层位, ISUS测定值均高于瓶采测定值。X1、

D3 站(图 2d、e)CTD 瓶采的观测结果与 ISUS 观测
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的结果分布趋势较一致, 但是除 75m 附近外, 其他

层位都出现了 CTD瓶采测定值要比 ISUS测定值略

高 1~2μmol·L–1 左右。这些站位无论是瓶采还是

ISUS的观测结果, 其剖面的分布趋势与之前调查航 

 

图 2  南海吕宋海峡 5个站位的 NO– 
2 +NO– 

3剖面分布图 

Fig. 2  Vertical profiles of NO– 
2 +NO– 

3 of P04—D3 stations in the Luzon Strait of the South China Sea 
 

次的结果基本是一致(Du et al, 2013)。相对瓶采有限

几个点的观测结果, ISUS的精细剖面可以更清晰地

看到各个站位垂直精细结构, 例如不同站位营养盐

的匮乏层(nutrient depleted layer, NDL)的深度存在

的差异性; 水深 200~500m 间, 不同站位 NO– 
2 +NO– 

3

浓度整体呈现从东往西依次递增(P4→D3)的分布趋

势, 与温度和盐度数据(数据未展示)的空间变化具

有很好的吻合性。通过 ISUS精细剖面, 可以清晰甄

别不同站位间 NO– 
2 +NO– 

3 浓度的水平差异和垂直变

化差异 , 对计算南海营养盐的湍流扩散通量及其

在垂向通量中的作用是 CTD 瓶采数据所无法比拟

的。与 ISUS测定数据相比, 如果用 CTD瓶采数据

计算南海营养盐的垂向通量 , 误差可能高达 50%

左右(Du et al, 2013) 。但对于存在营养盐匮乏层的

海域 , ISUS 由于灵敏度所限 , 测定值低于

2μmol·L–1的数据不可信。 

综上, 基于特征紫外光吸收光谱的硝酸盐传感

器 ISUS具有不需化学试剂、响应速度快、无二次污

染、适合连续长期观测、耐压深度深的优点, 可广泛

应用于海水和淡水的走航观测、剖面观测和浮标定点

观测。但其仅能测定硝酸盐, 与传统的瓶采测定值相

比, 通常会存在±1~2μmol·L–1 左右的浓度偏差, 灵敏

度相对较低 (约 2μmol·L–1), 不适于寡营养盐海域的

上层海洋; 另外水体浊度对其影响比较大, 需进行水

样过滤或浊度的较正; 长时间应用时, ISUS 存在漂

移的现象, 仍需要用瓶采数据进行校正。 
2.2  湿化学法 

2.2.1  APNA 营养盐剖面分析仪—原位式 

APNA营养盐剖面分析仪是由美国 Subchem公

司研制的原位营养盐测量仪, 其工作原理采用显色

反应和流动分析技术(continuous flow analysis, CFA)

相结合的“湿化学”分析方法, 已成功应用于现场监

测。在哥伦比亚(Columbia)河口, Vincent等(2018)利

用 APNA获得了为期三个月的潮汐周期营养盐的动

态变化。利用 APNA对北极的源头河流的上游地带

进行每小时间隔的营养盐采样, Snyder 等(2014)发

现该河流中的 NH＋  

4 与 NO– 
3 每天都呈现镜像关系的

振荡, 除了河流生态系统内部生物的自养与硝化过

程影响外, 另一个重要原因是通过高频的营养盐观

测发现了白天解冻土壤在晚上对河流进行了营养盐

的侧向输入。但目前利用 APNA分析仪获得观测结

果的报道不多, 而我国则无报道。 

2008 年 8 月在南海北部过程实验(South China 

Sea Coastal Oceanographic Process Experiment, 
SCOPE)航次, 利用 APNA 营养盐剖面分析仪对位

于南海北部陆架 S206 站(115º22′24″E, 22º0′3″N)进

行了剖面观测。航次中使用的 APNA营养盐剖面分

析仪配置四个通道, 可测量硝酸盐、亚硝酸盐、磷

酸盐(PO3– 
4 )、硅酸盐四个参数。该仪器可分为两个独

立的部分: 一部分用于试剂和标准溶液的储存; 另

一部分为主体部分 , 主要用于样品的反应与检测 , 

其中亚硝酸盐和磷酸盐的通道配置 5cm 的流通池, 

硝酸盐和硅酸盐通道配置 1cm的流通池。该仪器可

布放的最大深度为 200m。使用之前, 在船上的实验

室内先对该仪器的进样泵和试剂泵的速率进行精确

测定与校正。应用时 , 总进样管的流量设置为
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4mL·min–1, 进样管前端接 0.45μm 孔径的囊式过滤

头, NO– 
2与 NOX (NO– 

3 +NO– 
2 )通道的试剂流量都设为

0.2mL·min–1, PO 3– 
4 通 道 试 剂 流 量 分 别 设 为

0.2mL·min–1 (钼酸铵 )、0.15mL·min–1 (抗坏血酸 ), 

Si(OH)4 通道试剂流量分别设为 0.5mL·min–1 (钼酸

铵)、0.4mL·min–1 (草酸+抗坏血酸)。设定好 APNA

的待机时间 (5min)、冲洗时间 (2min)、校正时间 

(10min)、采样时间 (35min), 这些时间需要根据仪

器由甲板下放至水面的时间、站位的深度、下放速

率、标准校正的时间与频率等因素决定。根据设定, 

先在 5min之内把 APNA下放至约 1m水深位置, 等

待 13min后, 开始以约 0.10~0.15m·s–1的速率下放在

至 70m 水 深 处 , 停 滞 约 10min, 再 以 约

0.10~0.15m·s–1 的速率回收 , 每秒钟记录一个数据

值。为了解APNA剖面观测结果的可靠性, 在APNA

观测的同时, 同步进行了 CTD 采水测定(AA3 测

定)。APNA 的剖面观测结果与 CTD 瓶采观测结果

见图 3所示。由于 20m以浅的营养盐浓度低于 AA3

和 APNA的检出下限, 因此仅选取 20m以深的数据

作为比较。 

 

图 3  S206站营养盐剖面分布图 

Fig. 3  Vertical profiles of nutrients at station S206 

 
由图 3a、b 可知, 对于 NO– 

3 + NO– 
2 和 Si(OH)4, 

APNA 的观测结果与瓶采观测结果的分布趋势较一

致, 两者拐点出现的深度基本相同, 但在 20~40m左

右, APNA的 NO– 
3 +NO– 

2测定值高于瓶采测定值, 两

者相差约 1~2μmol·L–1, 而对于 Si(OH)4, 两者测定

结果的吻合性很好。APNA 测定的 NO– 
3 +NO– 

2 与

Si(OH)4光滑度都较佳。此外, 从 APNA的观测数据

可以看出, 在 55m左右 NO– 
3 +NO– 

2与 Si(OH)4都存在

一个明显的跃层, 而瓶采的测定结果无法准确获取

跃层的位置。对 NO– 
2 (图 3c), 无论是瓶采测定还是

APNA 测定, 在 40m 深度都有极大值, 两者测定结

果的分布趋势相似, 但 APNA在 50m以浅要高于瓶

采 AA3 的测定值, 同时 APNA 测定的 NO– 
2 整个剖

面都比较离散。这一方面与 NO– 
2 的浓度较低, 测定

相对误差较大有关, 另一方面可能是 5cm 流通池的

光散射较大, 稳定性相对较差的缘故。对于磷酸盐

(图 3d), APNA测定的结果较差, 数据离散, 无明显

趋势, 而瓶采数据可以看到明显的跃层。究其原因, 

一方面可能是与磷酸盐浓度太低, 显色过程相对其

它参数比较缓慢, 仪器的上升速度过快使其不能充

分反应有关; 另一方面可能是 5cm 流通池的光散射

较大, 稳定性相对较差。在该站位, APNA观测结果

基本与该航次中其他站位的分布规律吻合(Han et al, 

2012)。从 APNA高分辨率的营养盐剖面图中, 除了

磷酸盐外, 我们可以清晰地看到各站位 NO– 
3 + NO– 

2、

NO– 
2、Si(OH)4精细的剖面结构, 这对于在物质交换

频繁的河口地带提高河口的物质交换通量的计算精

度非常重要, 同时也更能清晰直观地观测到生源要

素在水体的分布规律及其潜在的物理、化学和生物

过程的影响。 

基于湿化学法的 APNA营养盐剖面分析仪具有

测定精度高、可随机进行空白或标准校正的优点 , 

但其响应速度相对较慢、耐压深度浅、受限于试剂

的容量和保质期, 仅可用于浅水剖面观测和短时间

的连续观测 , 同时在操作过程中泵容易出现问题 , 

对仪器的下放和回收速率也有一定的要求: 如果速

率过快, 其内部反应速度没有那么快, 则会导致结

果不理想。根据现场测试的结果看, 仪器下放与回

收的速度要尽量慢, 其观测效果才会更佳。本航次

中尽管仪器的下放速率控制在约 0.10~0.15m·s–1 左
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右, 但磷酸盐的测定结果仍不理想。本仪器在实际

水体应用中, 进样管前面需要装载 0.45μm孔径的囊

式滤头。此外, 对于水体中营养盐浓度较低时测定

的结果也不理想。 

2.2.2  QuAAtro 连续流动在线分析仪—船载式 

德国  SeaL 公司生产的船载式流动分析仪

QuAAtro 是一种现代湿化学分析仪, 采用空气片段

连续流动分析(segmented flow analysis, SFA)技术进

行样品自动分析。其原理是在一个连续流动的系统

中, 样品和试剂不断混合, 每个样品被均匀的气泡

分割, 实现了样品连续在线混合与显色, 具有测定

时间短、试剂用量少、灵敏度高、准确度高和再现

性强等优点。本实验室利用该仪器相同系列的另一

型号 AA3 仪器于 2003—2014 年间多次参与营养盐

的国际比对实验 , 结果良好 (Aoyama et al, 2006, 

2008)。QuAAtro虽然拥有自动分析的功能, 但必须

先通过瓶采样品, 把样品放在专用的样品架上才能

完成, 无法实现在线连续分析。 

为了实现 QuAAtro 的在线连续分析, 本实验室

设计了一套在线采样与过滤系统。通过重新设计

QuAAtro 的进样口, 把在线过滤的水样直接连接到

改造后的 QuAAtro 的进样口, 使样品以“下进上出”

的方式连续流动, 整个系统的设计如图 4 所示。应

用时, 把流量控制在约 10L·min–1的潜水泵下放至设

定的深度, 把水泵到甲板上, 经过分流的水样先通

过 10μm 的滤芯把粗颗粒物滤掉, 然后再通过两个

串联的 1μm 滤芯后, 连接到 QuAAtro 的进样口处, 

最后通过修改 QuAAtro 设定命令, 实现连续不断地

自动采样分析。流经 QuAAtro的进样口的水样流速

控制在约 10mL·min–1, 采样频率设为 4min。为确保

样品连续经过多个滤芯过滤后不受明显的影响, 每

隔一段时间, 在样品经过滤芯之前和之后各采集一

个比对样, 滤芯之前的样品用手工滤器过滤, 两者

都用 AA3测定。两者的比较结果显示, 样品无论是

采用滤芯过滤或手工过滤 , 都具有良好的相关性 , 

偏差<5%, R2＞0.99, 不存在显著性差异。 

 

图 4  QuAAtro连续流动在线测定与采样示意图 

Fig. 4  Continuous flow on-line measurement of QuAAtro and sampling diagram 
 
本研究于 2012年 8月在珠江口夏季航次, 利用

该系统对位于南海北部陆架区域的 F414 站

(113°58′482″E, 21°59′79″N)表、中、底层水体进行了

连续约 24h 的连续观测, 同时采用传统的瓶采方式, 

随机抽取一些样品作比对, 连续观测的测定值与瓶

采的测定值比较结果如图 5 所示。需要指出由于在

测定过程中, QuAAtro 仪器的磷酸盐通道出现故障, 

故无数据。 

由图 5a 可知, 在 8 月 7 日对表层水的观测中, 

瓶采样品的测定值基本都落在连续观测的曲线上。

早上 09:38, 出现盐度低值时, 瓶采样品的测定值会

略高于连续观测的值, 可能由于此时, 水团混合剧

烈, 营养盐的浓度变化也比较剧烈, 两者的采样时

间不完全一致, 导致两者值相差约 4%左右, 其它观

测点两者相差都在 2%以内。8月 7日对表层水的连

续观测中 , 营养盐与盐度呈现了良好的镜像关系 , 

指证了该河口区域表层营养盐受控于物理混合作

用。8 月 8 日对该站位的中层水进行了连续观测(图

5b), 虽然瓶采样品的测定值基本都落在连续观测的

曲线上, 但瓶采样品的测定值比对应时间连续观测

的测定值会偏高或偏 4%~10%不等, 总体上 NO– 
2 、

NO– 
3、Si(OH)4三者参数在连续观测中表现出相同的

分布趋势, 但在 20:21 到 02:00 之间, NO– 
3 表现不同

的趋势。8月 9日对底层水的观测中(图 5c), 瓶采样

品的测定值与对应时间连续观测吻合相当好, 两者

间相差在 2%以内, 同时 NO– 
2 、NO– 

3 、Si(OH)4三者

参数变化规律趋势基本一致。通过连续观测, 可清

晰地看到表底层水体中的营养盐, 在以潮汐为主的
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多种因素驱动下, 其浓度随时间的不同而变化, 如

表层水由高值降到低值约 3h, 而底层则需 12h 左

右。在 8 月 8 日的观测中, 中层水的变化趋势不明

显, 没有很好的变化规律。推测潜水泵放置的位置 

 

图 5  F414站位表、中、底水体营养盐 24h连续观测结果 

a. 8月 7日表层水; b. 8月 8日中层水; c. 8月 9日底层水 

Fig. 5  Time series observation results of nutrient in surface, middle- and bottom-layer water at station F414 
a. Surface water on August 7; b. middle-layer water on August 8; c. bottom-layer water on August 9 

 
可能刚好处于温盐跃层, 温盐跃层在垂直方向上下

波动, 导致在固定深度测定的中层水营养盐浓度波

动较大, 没有很好的变化规律, 同时也导致瓶采的

测定值与对应的连续观测值相差较大。当把潜水泵

放置到底层时, 营养盐浓度随时间就有良好的变化

规律。从不同深度高分辨率的营养盐连续观测图中, 

可以清晰地看到各层位 NO– 
3、NO– 

2、Si(OH)4随时间

的精细变化, 这对于物质交换通量计算和细微特征

表达具有重大意义, 是传统瓶采用方法无法比拟的。 

QuAAtro 连续流动在线分析仪通过与在线过滤

系统的联用, 具有测定精度高、灵敏度高、随时进

行空白或标准校正、随时监控或更改仪器运行状态

的优点 , 可用于浅水剖面观测和走航观测。尽管

QuAAtro 采用湿化学的反应原理, 但不同于上述的

APNA 仪器, 它基于船载, 不能放至水下使用, 并

且需在前面加装过滤和泵水系统来实行现场原位海

水的连续观测 , 对于深层水实施观测的难度较大 , 

同时仪器的运行需要有人值守, 不适合长时间序列

观测。 

3  结语与展望 

基于上述应用结果, 这三种不同类型自动监测

仪器的总结如表 1 所示。基于紫外光谱法的 ISUS

硝酸盐传感器最大的优势在于不需要化学试剂、响

应速度快、可持续时间长和操作简单, 可广泛应用

于河口、近海和开阔大洋, 但目前紫外光谱法普遍

存在灵敏度低、可选参数少的缺点, 且不适用于 NO– 
3

浓度值低于 2μmol·L–1的水体。而基于湿化学法的仪

器主要优势是可观测参数多、灵敏度高、准确度高, 

可广泛应用于从河口到开阔大洋, 但操作比较复杂, 

可持续时间比较短, 较难应用于较深的水体中。鉴

于 QuAAtro 连续流动在线分析仪在线的成功应用, 

目前各实验室可以实现把室内营养盐分析仪通过与

在线过滤装置联用, 实现在线连续观测。在实际应
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用中, 需综合考虑多个因素来选择适宜的营养盐自

动观测仪, 例如所需监测营养盐的种类、测定频率、

测定参数所需达到的精度与灵敏度, 同时还要考虑

布放仪器的环境及维护成本等。 

 
表 1  不同营养盐在线观测方法的比对 
Tab. 1  Comparison of in-situ observation methods of nutrients 

 ISUS硝酸盐传器 APNA营养盐剖面分析仪 QuAAtro流动分析仪 

原理 紫外光谱法 湿化学法(CFA+光度法) 湿化学法(SFA+光度法) 

试剂需求 无 需要 需要 

测量参数 NO– 
3  NO– 

3、Si(OH)4、PO3– 
4 、NO– 

2  NO– 
3、Si(OH)4、PO3– 

4 、NO– 
2  

测量范围/(μmol·L-1) 0.5~2000 
NO– 

3、Si(OH)4: 0.05~50 

PO3– 
4 、NO– 

2 : 0.02~11 
NO– 

2 : 0.1~80; Si(OH)4: 0.16~160; 
PO3– 

4 : 0.08~30; NO– 
2 : 0.04~40 

测量精度 
±2μmol·L–1       
或读数的±10% 2%~5% 2% 

耐压深度/m 0~1000 0~200 – 

数据采集频率/Hz 1 1 >60 

最大持续时间 >1个月 <1个月 <1个月 

 
虽然营养盐自动观测仪在海水现场监测中得

到广泛的关注, 但还存在一定的技术瓶颈, 如持续

测定时间短、精度低、检测浓度范围窄、重现性差

等问题。这些技术瓶颈导致目前国内基于高精度、

多参数化、长时间序列的生源要素数据的成果少。

海洋科学的发展对上述营养盐自动观测仪提出了

更高的要求 : 基于紫外光谱法的营养盐原位分析

仪应往高分辨率、高灵敏度、高精度、持续测定时

间长、多参数整合等方向发展; 基于湿化学法的营

养盐原位分析仪应往小型化、操作简易、耐压深度

深、工作时间久、能耗低、试剂用量少等方向发展; 

如采用传统船载连续流动分析与在线过滤联用的

观测系统 , 则对海水样品采集过滤系统提出了性

能可靠、自动化程度高、操作简便等要求。总体

上 , 营养盐自动分析技术需要进一步向模块化、智

能化、网络化、小型化、简易化和多功能化的方

向发展。  

具备高分辨率、高灵敏度、高精度和长时间持

续测定的营养盐传感器是捕捉海洋小尺度时间和空

间变化, 了解海洋生态环境的时间变迁, 计算潮汐

变化剧烈、动力条件复杂的河口地带营养盐通量的

有效手段。营养盐传感器的发展与应用对我国海洋

环境监测、海洋学科的发展以及自然灾害预警等都

具有重大意义。 
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