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长江口及杭州湾邻近海域夏季表层海水中的溶解无机碳
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摘要 :根据 2004 年 8 月在长江口、杭州湾附近海域获得的调查资料对表层水中 p H 值、总碱度和溶解无机碳

的分布特征及其与环境参数的关系进行了研究 ,并由此得到了溶解无机碳的组成情况。结果表明 , HCO -
3 、

CO2–
3 和 CO2 ( T) 占溶解无机碳浓度百分比分别为 80. 33 %～97. 75 %、0. 61 %～19. 42 %和 0. 25 %～2. 34 % ,

平均值分别为 (93. 28 ±3. 68) %、(5. 58 ±4. 03) %和 (1. 14 ±0. 43) %。水文、浮游植物等对各参数的分布具

有重要影响 ,但对不同参数的影响程度不同。
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　　海水中溶存着大量的碳化合物 ,其中绝大部分

是无机碳。海水中溶解的 CO2 是海洋中自养生物合

成有机物质的碳素来源。河口是陆架边缘海的一个

重要组成部分 ,也是陆地与陆架边缘海相互作用的

重要纽带之一 ,每年都有大量的淡水和各种营养物

质通过河口输送到陆架边缘海 ,对其中发生的许多

生物地球化学过程均有显著影响。河流向海洋的碳

输送是全球碳循环研究的重要组成部分[1～4 ] 。

HCO -
3 、CO2 -

3 、CO2和 H2 CO3 是组成海水中溶解无

机碳 (DIC)的主要成分 ,它们之间通过一系列热力学

平衡构成所谓的 CO2体系 ,在缓冲海水 p H 值、指示

发生在河口生态系统中的光合作用与呼吸作用方面

扮演着重要角色[5 ] 。研究河口区海水中的 CO2 体系

对于海洋科学的各个分支都有重要意义[6 ] 。

长江口、杭州湾附近海域水团相互作用剧烈 ,海

流活动频繁 ;西部紧邻工农业发达的长江三角洲经

济区 ,受人为活动影响显著。作者根据 2004 年 8 月

份获得的数据海水温度及盐度等资料 ,对长江口、杭

州湾附近海域表层水中的 p H 值、总碱度 ( TA) 和

DIC 进行了研究。

1 　材料与方法

2004 年 8 月 5～10 日 ,随“浙海环监”号科学考

察船对长江口和杭州湾附近海域进行了调查 ,整个

调查区域共设置了 37 个站位 (图 1) 。调查项目包括

温度、盐度、营养盐、p H 值和 TA。现场对温度、盐

度、p H 值和 TA ( Gran 滴定法) 进行测定 ,采用 NBS

标度对 p H 计标定。

图 1 　采样站位

Fig. 1 　Locations of the sampling stations

当海水的 CO2 体系处于平衡时 ,如果海水的温
度、盐度和压力已经测定 ,那么 CO2 的溶解度系数
αs 、碳酸的表观离解常数 K′1 和 K′2 、硼酸的第一表
观离解常数 K′B 以及总硼酸浓度 BT就可以通过计算得

到 ,则 p H、TA 、DIC 浓度、HCO -
3 浓度、CO2 -

3 浓度、总溶
解 CO2浓度([CO2( T) ] = [ CO2 ] + [ H2 CO3 ])和 CO2分
压 p (CO2 ) 7 个参数中只要测定其中 2 个就可求出其

余的 5 个参数 ,但由于 HCO -
3 、CO2 -

3 和 CO2 ( T) 浓度
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难于直接测定 ,因此实际应用中只能从 p H、TA、DIC

和 p (CO2 )中任意选择两个进行测定[ 7 ,8 ] 。本研究中
利用测得的 p H 和 TA 数据计算 CO2 体系的其他参

数。按照 Weiss[9 ] 和 Millero[10 ] 的报道对海水中 CO2

的溶解度和硼酸的浓度进行计算。
研究表明 ,在对 CO2 体系各分量进行计算时碳

酸解离常数的选择对于结果的准确性至关重要[11 ] 。
根据 Frankignoulle 等[ 12 ]的研究 ,对于河口水体利用
NBS 标度 p H 值和 TA 计算 p (CO2 ) 时 ,使用 Mehr2
bach 等[ 11 ]报道的碳酸解离常数获得的结果与实测
值吻合得很好。本研究海域也为河口区 ,所测定的
p H 值也是基于 NBS 标度 ,据此 ,本研究中也采用
Mehrbach 等的碳酸解离常数进行计算[13 ] 。

根据 p H 和 TA 对 CO2 体系各分量进行计算必
须用到的另一个参数是硼酸的第一表观解离常数
K′B 。许多研究者采用不同 p H 标度对不同温度范
围的人工海水等电解质溶液中硼酸的表观离解常数
进行了研究[ 14～20 ] ,虽然各报道结果因介质、测量方
法及所采样的 p H 标度的不同而有所差异 ,但都反
映出了总体上 K′B 随着温度和盐度的降低而增加这

一趋势。早期应用较广的是 Lyman[15 ] 基于 NBS 标
度的 K′B ,但所适用的盐度范围较窄 ,为 29～38。后

来 Hansson[16 ] 、Dickson[19 ]和 Roy 等[20 ] 分别基于总
氢离子标度对人工海水中硼酸的 K′B 值进行了测

定 ,所适用的范围和准确度均比 L yman[ 15 ] 的有所提
高 ,其中尤以 Dickson[19 ] 的报道广为使用。尽管如
此 ,实际上目前人们对于天然海水中硼酸确切的 K′B

值并不是十分了解[21 ] 。本研究区域地处河口 ,盐度
跨度大 ,因此采用 Dickson[17 ]的 K′B 值进行计算。

2 　结果与讨论

2 . 1 　表层海水中溶解无机碳及相关参数的
空间分布特征

2 . 1 . 1 　盐度和温度
盐度和温度对海水溶解无机碳体系影响重大 ,

一般而言 ,高盐低温海水更有利于海水无机碳的保
存[22 ] ,所以 ,探讨盐度和温度的分布特征对阐明海水
溶解无机碳的地球化学分布有重要意义。

盐度是河口环境的一个重要的生态因子 ,它对
河口的很多物理、化学、生物以及生物地球化学过程
有直接或间接影响。8 月份为长江下游地区洪季中
期 ,大通水文站长江径流量的多年平均值显示本月
的月平均流量占全年径流量的 13. 28 % ,仅次于 7 月
份[23 ] 。由于受到强大的长江径流的影响 ,调查区表
层盐度等值线的走向与长江径流的入海方向接近垂
直 (图 2a) 。整个调查区表层水盐度的变化范围为
0. 1～32. 2 ,除调查区东南部舟山群岛以东的小部分
区域外 ,其余区域的表层盐度均小于 30。

温度是河口环境的又一个重要的生态因子 ,在
水生生物的生活中起着重要的作用 ,直接影响生物
的新陈代谢 ;对水体中各种平衡的移动也有重要影
响。通常情况下 ,冬季河口区低盐度水体的温度要
低于高盐度水体 ,夏季则相反。本次调查的温度分
布符合这一规律 ,表层温度等值线呈现出由近岸向
外海递减的分布特征 ,高值区位于杭州湾内 ,超过
30 ℃,最高值为 30. 9 ℃,比最低值高 5. 4 ℃(图 2b) 。
全部站位表层水温度的平均值为 27. 9 ℃±1. 5 ℃。

图 2 　表层盐度 (a)和温度 (b)等值线的分布

Fig. 2 　The dist ributions of salinity (a) and temperature (b) isolines in surface waters

b 的单位是℃; The unit of b is ℃
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2 . 1 . 2 　p H 和 TA

p H 值是研究海水中 CO2 体系时易于直接测定
的最重要的物理量之一。虽然海水中 CO2体系的某
些分量难于直接测定 ,但是通过对 p H 值的测定 ,结
合其他一些可测的物理参数 ,就可以通过计算获得
海水 CO2体系各分量的含量 ,从而能够对不同海区
不同水层中 CO2 平衡体系有一个比较明确的了解。
p H 值还对海洋中许多元素的赋存形态以及许多反
应的反应途径有直接或间接影响 ,是描述海水中酸
碱平衡的主要变量[24 ] 。

表层海水 p H 值等值线呈现出由近岸向外海递
增的分布特征 (图 3a) 。调查区中部 p H 值分布较其
他区域均匀 ;东部 p H 值等值线呈南北走向 ,表明南
北方向上的 p H 值差异要小于东西方向。p H 值的

变化范围为 7. 69～8. 52 ,最大值和最小值分别出现
在调查的东南部和杭州湾内。

海水中含有相当数量的 HCO -
3 、CO2 -

3 、H2BO -
3 、

H2 PO -
4 和 SiO (O H) -

3 等弱酸阴离子 ,总碱度 ( TA)

是水体中弱酸阴离子总含量的一个量度。对于大部
分海水 ,尤其在水深较浅的海域 ,可只考虑前 3 项 ,

其他项的贡献很小。和 p H 值一样 , TA 也是描述海
水中 CO2平衡体系的 4 个参数之一 ,通过无机碳循
环 p H 值、TA 和 DIC 紧密地联系在了一起。

全部调查站位表层海水 TA 的变化范围为1 805

～3 155μmol/ kg。长江口口门附近和杭州湾内的
TA 呈现出随盐度的增加而增加的趋势 ,而在调查区
东南部 ,东西方向上自西向东 TA 值有所减小 ,与此
区域盐度的分布趋势相反 (图 3b) 。

图 3 　表层 p H 值 (a)和 TA (b)等值线的分布

Fig. 3 　The dist ributions of p H (a) and TA (b) concentration isolines in surface waters

b 的单位是μmol/ kg

The unit of b isμmol/ kg

2 . 1 . 3 　DIC 的组成与含量
研究区域 DIC、HCO -

3 浓度等值线的分布特征
总体上与 TA 相似 (图 4a、b) 。这主要是因为 ,一般
情况下 ,海水中 HCO -

3 相对于其他组分而言是 TA

和 DIC 最主要的贡献者 , HCO -
3 含量高的站位通常

其 TA 和 DIC 值也高 ,因此 TA、DIC 和 HCO -
3 三者

的浓度等值线的分布特征比较相似。DIC 的变化范
围为 1 808～2 997μmol/ kg ; HCO -

3 的变化范围为
1 485～2 815μmol/ kg。

CO2 -
3 是 CO2体系的另一重要组分 ,其浓度等值

线的分布特征与 DIC、HCO -
3 有所不同 ,总体上自西

向东呈增加的趋势 (图 4c) 。调查区东南部 CO2 -
3 的

浓度等值线呈南北走向 ,其在东西方向上单位距离
内的梯度变化要显著地大于其他区域。CO2 -

3 浓度
的变化范围为 11. 6～358. 9μmol/ kg。

一般情况下 ,海水中 CO2 ( T) 是 CO2 体系各分量
中含量最少的。本次调查中 ,其在表层海水中浓度
等值线的分布趋势总体上呈南北走向 ,从近岸到外
海方向上 CO2 ( T) 的浓度显著降低 (图 4d) ,由调查区
西部的 62. 6μmol/ kg 减少到东南部的 4. 6μmol/ kg。

本次调查中 , HCO -
3 、CO2 -

3 和 CO2 ( T) 占 DIC 浓
度的百分比分别为 80. 33 %～97. 75 %、0. 61 %～
19. 42 %和 0. 25 %～2. 34 % ,平均值分别为 (93. 28 ±
3. 68) %、( 5. 58 ± 4. 03) %和 ( 1. 14 ± 0. 43) %。
HCO -

3 和 CO2 ( T) 占 DIC 浓度的百分比总体上随盐度

的增加而减小 ,CO2 -
3 则相反。虽然对于每一个站来

说 , HCO -
3 占 DIC 浓度的百分比都远高于 CO2 -

3 和
CO2 ( T) 而居于首位 ,但居于第 2、3 位的却并不全都相
同。所调查的 37 个站中 ,除位于长江口口门附近的
6 个盐度接近于 0 的站 ,CO2 ( T) 占 DIC 浓度百分比超
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过 CO2 -
3 而居第 2 位外 ,其余的 31 个站 CO2 -

3 占 DIC 浓度百分比均超过 CO2 ( T) 而居第 2 位。

图 4 　表层 DIC(a) 、HCO -
3 (b) 、CO2 -

3 (c)和 CO2 ( T) (d)浓度等值线的分布

Fig. 4 　The dist ributions of DIC (a) , HCO -
3 (b) , CO2 -

3 (c) and CO2 ( T) (d) concentration isolines in surface waters

单位为μmol/ kg

The unit isμmol/ kg

2 . 2 　影响因素分析

海水中 CO2体系各参数的量值及其时空变化特

征是各种物理、化学、生物等因素综合作用的结果 ,

海洋环境中许多生物地球化学反应能够对 p H 值、

TA 及 DIC 的组成和浓度产生影响。Abril 等[25 ] 曾

在 Scheldt 河口上段观测到因水体中硝化作用的发

生而引起的碱度显著降低现象。厌氧环境中进行的

反硝化反应在将有机物分解为无机物的过程中 ,能

够引起 p H 值和碱度的增加。浮游植物对于 NO -
3 的

同化会使 p H 值和碱度增加 ,而对于 N H +
4 的同化则

会使 p H 值和碱度降低。另外 ,氨化作用、Mn ( IV) 、

Fe ( III)及硫酸盐的还原、碳酸钙的生成与溶解等过

程均会引起 p H 值和碱度的变化。

许多关于河口区 p H 值的研究均显示 p H 值的

最小值出现在低盐区域[26～28 ] 。早期认为 ,由于离子

强度的增加而导致的碳酸解离常数的增加是造成这

一现象的原因[26 ] 。后来的研究发现 ,不同水团的物

理混合或者异养活动的加强也可能引起这种现象的

发生[29 , 30 ] 。一般来说 ,河流径流的 p H 值是河口区

p H 值时空变化的主要控制因素 ,但藻类光合作用强

烈时也会对其产生显著影响。水体盐度和温度的时

空分布常用来指示河口区不同性质水团间的混合过

程。本次调查结果显示 ,p H 值和盐度、温度之间都

没有显著相关关系 ,这在一定程度上说明调查期间

该海域不同水团间的相互作用对 p H 的空间变化影

响不大 (表 1) 。

TA 和表层水的盐度和温度有密切关系 ,这说明

不同水团间的相互作用是影响其空间分布重要因素

之一 (表 1) 。这和以前的研究结果是一致的 ,Bro2
ecker 等[31 ]的研究表明 ,碱度的分布主要由能够引起
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盐度变化的过程所控制。虽然这一结论是从对开阔

大洋表层海水的研究而得来 ,但本研究中 TA 和盐

度的关系基本上也体现了这一点。

相关系数还显示 ,不同水团间的相互作用对

DIC 浓度的空间变化有一定影响 ,但不如对 TA 的

影响强 ;对 CO2 -
3 和 CO2 ( T) 浓度的空间变化有显著影

响 ;对 HCO -
3 浓度的空间变化影响较弱 (表 1) 。

表 1 　CO2体系各相关参数与盐度、温度和营养盐之间的相

关系数

Tab. 1 　The correlation coeff icients between related parameters

of CO2 system , salinity and temperature

项目 p H TA DIC HCO -
3 CO2 -

3 CO2 ( T)

盐度 ns 0. 777 3 3 3 0. 479 3 3 ns 0. 807 3 3 3 - 0. 586 3 3 3

温度 ns - 0. 448 3 3 ns ns - 0. 463 3 3 0. 391 3

　　ns : P > 0. 05 ; 3 : P < 0. 05 ; 3 3 : P < 0. 01 ; 3 3 3 : P < 0. 001

本次调查区域主要涉及长江口最大浑浊带和杭

州湾 ,这两个海区都以水体中悬浮颗粒物浓度高为

特征。长江口拦门沙地区表层悬浮体质量浓度变化范

围在 100～700 mg/ L ,底层高达 1 000～8 000 mg/ L [23] 。

杭州湾为典型的喇叭形强潮河口湾 ,海底地形平坦 ,

平均水深 8～10 m ,湾内潮差大 ,潮流急 ,且具有涌

潮 ,潮流的携沙能力很强 ,夏季小潮汛水体层化明

显 ,表层水体悬浮体质量浓度在 100 mg/ L 以内 ,大

潮汛流速快 ,悬浮体浓度明显增加 ,表层均值高达

2 800 mg/ L [32 ] 。如此高的悬浮体浓度使这两个区域

水体的透明度很低 ,极大地限制了浮游植物的初级生产

力。长江口最大浑浊带附近的海域秋季浮游植物初级

生产力 (以 C 计 ,下同) 基本上 < 100 mg/ (m2 ·d) [33] 。

长江径流流出口门之后 ,在向南扩展的过程中次级锋面

进入杭州湾 ,在湾口存在一条东北2西南方向的强盐

度水平梯度带 ,即长江冲淡水次级锋面 ,该锋面附近

海域为初级生产力高值区 ,但即使是该区在浮游植

物光合作用强烈的夏季初级生产力平均值也仅有

150 mg/ (m2 ·d) 左右[ 32 ] 。通过与海2气间 CO2 通量

等值线分布图[ 34 ] 比较可以发现 ,即便是如此低的初

级生产力 ,仍与调查区东部区域的海2气间 CO2 通量

相当 ,因此会对其产生显著影响。通过以上分析可

以看出 ,浮游植物的光合作用必然对 p H、TA 及 CO2

体系各分量的空间分布格局产生不同程度的影响 ,

尤其是像 CO2 ( T) 这样浓度较低的组分。

3 　结论

2004 年 8 月长江口、杭州湾附近海域表层水中

p H 值和 CO2 -
3 浓度总体上呈西高东低的分布特征 ,

CO2 ( T) 则相反 ;杭州湾湾口北部海域为 TA、DIC 和

HCO -
3 浓度的高值区。HCO -

3 、CO2 -
3 和 CO2 ( T) 占溶

解无机碳浓度百分比分别为 80. 33 %～97. 75 %、

0. 61 %～19. 42 %和 0. 25 %～2. 34 % ,平均值分别为

(93. 28 ± 3. 68) %、( 5. 58 ± 4. 03) %和 ( 1. 14 ±

0. 43) %。p H 值、TA 和 DIC 的组成和分布是水文、

生物等因素综合作用的结果。

自然条件下 ,河流径流量呈现出一定的季节变

化特征 ,河口系统的生物地球化学特征是对径流量

季节变化长期适应的结果。河流上游大型水库的修

建会使河流故有的径流量、水质等发生变化 ,对河口

的能流物流流动等产生巨大影响。长江三峡工程是

目前世界上已建成和在建的最大的水利工程 ,已于

2003 年 6 月开始蓄水 ,该工程投入使用之后 ,长江的

年输沙量将会大大降低 ,径流量的季节分配也会发

生变化 ,这些必然会改变长江口原有的生态系统功

能 ,从而也会对 p H 值、TA 和 DIC 的组成与分布产

生某些影响 ,因此有必要长时期对该海域的 DIC 及

相关参数的变化情况进行监测。
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Abstract :Based on the data collected f rom t he area around t he Changjiang Estuary and Hangzhou Bay dur2
ing t he field observation carried out on August 2004 , concent ration , dist ribution and composition of dis2
solved inorganic carbon and two related parameters , namely p H and total alkalinity , in t heir surface waters

were examined in this paper . On t he whole , t he concent ration dist ributions of DIC , HCO -
3 and CO2 ( T) de2

creased latit udinally f rom west to east , while t ho se of p H and CO2 -
3 were reverse. HCO -

3 accounted for

80. 33 % to 97. 75 % of the DIC wit h an average of (93. 28 ±3. 68) % ; CO2 -
3 accounted for 0. 61 % to 19. 42 %

of t he DIC with an average of (5. 58 ±4. 03) % ; CO2 ( T) accounted for 0. 25 % to 2. 34 % of t he DIC wit h an

average of (1. 14 ±0. 43) %. The integration of many factors including t he interaction among different water

masses , p hytoplankton activities and so on influenced on t he spatial dist ribution characteristics of t hese pa2
rameters , while the degree of influence on t hese parameters varied greatly f rom one to anot her for a certain

influence factor .
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