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模拟添加氮对海水溶解无机碳体系的影响

张乃星1, 2 ,宋金明1 ,贺志鹏1, 2 ,李学刚1 袁华茂1 ,李 宁1, 2

( 1.中国科学院 海洋研究所, 山东 青岛 266071; 2.中国科学院 研究生院, 北京 100039)

摘要:碳和氮作为主要的生源要素对维持海洋生态系的正常运转起着至关重要的作用, 碳与

氮的变化是相互耦合的且呈双向作用, 为探讨海水无机碳与氮的相互作用规律 ,研究了室内

模拟添加硝酸盐对海水无机碳体系 pH、溶解无机碳( DIC)、HCO3、二氧化碳分压 ( Pco2 )的

影响。结果表明,在室内培养的条件下, 单纯添加硝酸盐(增加至原海水硝酸盐浓度的 5~ 20

倍) 可引起培养体系浮游生物量的变化, 但不能引起海水 pH 及 DIC、HCO3 含量的明显变

化,对 DIC 而言, 其变化率仅仅在 1%以内, 但可导致海水 Pco2 的相对明显升高, 其最终结果

导致海水碳汇强度的减弱,碳源强度的增加。
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海洋碳循环是全球海洋变化研究的核心, 研究

海洋中碳的迁移转化机制对于探讨人为与自然因素

导致的海洋生态环境变化, 持续利用海洋资源意义

重大。海水中的溶解无机碳 DIC ( H CO3、CO3
2 、

CO 2、H 2CO 3)占海水中总碳的 80% 以上, 是控制海

洋碳循环至关重要的因素。但由于监测技术等的限

制,海水无机碳已成为海洋碳循环研究的最薄弱环

节,成为揭示海洋碳循环过程的瓶颈性限制因素[1]。

所以,深入研究海水无机碳体系, 已成为海洋学术界

必须要面对的课题。

众所周知, 适量营养盐能显著促进海洋浮游植

物的生长,提高水域的初级生产力, 在水体中,其最初

的过程是浮游植物按一定比例吸收营养盐与二氧化

碳进行光合作用, 从而改变水体中无机碳和营养盐

的相对组成[2]。因此浮游植物对海水无机碳体系的

影响部分是通过二氧化碳与营养盐的相互关系表现

出来的。营养盐与无机碳的相互作用还体现在其共

同的物理化学作用过程上, 海水体系剧烈的环境变

化也可导致其无机碳与营养盐的变化, 但到目前, 营

养盐对海水无机碳体系影响的报道还很少见[ 2, 3]。

为探讨营养盐与海水无机碳体系的相互依赖关系,

作者室内模拟研究了外加硝酸盐对海水无机碳体系

的影响,这对深入研究海水无机碳体系的变化机制

有重要的科学价值。

1 材料与方法

1. 1 实验设计

模拟实验用海水取自受人为影响较轻的胶州湾

湾外, 于 2005 年 8 月 22 日涨潮时在深水区用盐酸浸

泡过的塑料桶采集。采样区海水的基本特征是水色

16, 透明度 1. 6 m, 表层水温 21 , 盐度为 31. 08。

采集的海水过 200 m 筛绢, 以除去大型浮游动

物的随机性影响,随后用长、宽、高为 50 cm  40 cm

 30 cm 的白色半透明敞口塑料箱加入过滤后的海

水进行模拟研究。初始海水 NO3 N 浓度为 5. 4

mo l/ L, 叶绿素 a 质量浓度为 2. 31 g/ L , 模拟实验

添加的氮用 KNO 3 配制成 200 mmo l/ L 营养盐母液,

高温灭菌锅灭菌后置于冰柜中 4 冷藏保存。实验

共分 4组: ( 1)对照组( C) , ( 2)低 N 添加组( LN : 32. 4
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mol/ L NO3 N) , ( 3)中 N 添加组( MN: 59. 4 mol/ LNO 3

N) , ( 4)高 N 添加组 ( H N : 113. 4 mol/ L NO 3 N)。

平行双样。将培养箱置于流水控温槽中室内模拟现

场培养 14 d, 光照为室内的自然光加日光灯, 并保持

在约 400 lx, 光暗周期 L# D为 18 h# 6 h。以培养初

始为第 1 天,每天上午定时取样按∃海洋调查规范%测
定水体的 pH 和总碱度, 实验结束时测定叶绿素 a的

浓度。

1. 2 测定方法

叶绿素 a、NO 3 N 采用分光光度法测定, 盐度采

用盐度计法测定, pH 采用 Or ion 420A Ross 8102BN

酸度计测定, 精密度为 & 0. 002(使用 NBS 标度) , 总

碱度采用电位滴定并用 Gran 作图法测定[4]。

DIC、P co 2、HCO 3 是通过测定 pH 和总碱度

( A T ) ,结合同时测定的温度、盐度等数据根据以下关

系式求得:

DIC= A C
CH+ + K∋2+ C2

H+ /K 1∋
C2
H+ + 2K 2∋

;

P co2= A C
C2H+

K 1∋ ( CH+ + 2K 2∋)

A C= [ HCO 3] + 2[ CO3
2 ] = A T -

CB, T
K B∋

CH + + K B∋
; [ HCO3 ] = A C

CH+

CH+ + 2K 2∋)
式中 A C 为碳酸盐碱度; K 1∋、K 2∋为碳酸的第一、

二级解离常数[ 5] ; K B∋为硼酸的解离常数; 为海水中

二氧化碳的溶解度系数, CB, T为海水中的总硼酸浓

度, 与盐度有如下关系 CB, T = 0. 000 416 ( S/ 35)

mo l/ kg [ 6] , CH+ 近似为海水中 H + 浓度, S 为盐度值。

2 结果与讨论

2. 1 添加氮后 pH、DIC、HCO3、P co2 的变化

特征
图 1是对照组与添加不同浓度氮后的 3 个实验组中

pH、DIC、HCO 3、Pco 2 在 14 天培养中的变化情况。

图 1 模拟添加氮对海水 pH、DIC、HCO 3、P co2 的影响

Fig. 1 Inf luence of NO 3 N en richment on the pH , DIC, HCO 3 and P co2

C为对照组; L N为低氮组; M N为中氮组; H N 为高氮组

C: cont rol groups; LN: Low nit rate groups; MN: middle nit rate groups; H N: h igh n it rate groups

从图 1( a)可以看出, 对模拟培养水体的 pH 而

言,对照组的 pH 随培养时间有增加的趋势, 在培养

的第 10 天以后 pH 逐渐趋于平稳, 且略有下降, pH

的最低值出现在培养开始的第 1 天, 为 7. 993, 最高

值出现在培养后期的第 10 天,为 8. 135, 较初始增加

了 0. 142 个 pH 单位,增幅明显。整个培养过程中对

照组 pH 的平均值为 8. 093 & 0. 038。其它加 N 组也

有与对照组类似的变化趋势, 培养初期 pH 最低, 之

后随培养时间缓慢增加,到第 10~ 12 天 pH 达到其

最大值, LN、MN 和 HN 的最大值分别为 8. 123、
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8. 108和 8. 109, 均低于对照组的最大值 8. 135。其

中, MN 和 HN 的变化曲线较相近, 与对照组 pH 相

比均差距较大,平均低于对照组约 0. 03 个 pH 单位,

而 LN 与对照组的差距较小。从培养的第 2 天开始

各加 N 组每日的 pH 都略低于对照组, 整个培养过

程中加 N 组 pH 的平均值分别为 8. 078 & 0. 039、

8. 060 & 0. 030和 8. 062 & 0. 031, 可以看出加 N 组水

体中的 pH 较对照组略偏低,但并不显著。

在培养期间海水 DIC 的变化情况是 (图 1b) , 对

照组的总溶解无机碳( DIC)在第 10 天以前一直处于

比较平稳的状态,第 10 天以后则有明显增加,从培养

初期的 2 214 mol/ kg 到培养结束时的 2 316

mol/ kg, DIC 增加了 105 mol/ kg, 增幅为 4. 74%。

加 N 组也表现出与对照组同样的变化趋势, 在培养

初期 DIC 处于最低值, 到第 13~ 14 天时达到最高

值, LN、MN 和 HN 的最大值分别为 2 315、2 329 和

2 314 mo l/ kg ,较初始值分别增幅为4. 74%、5. 19%

和 4. 52% ,增幅与对照组相比差别不大。在整个实

验过程中, 对照组的 DIC 平均值为2 250 mol/ kg &

29 mo l/ kg , LN、MN 和 HN 的 DIC 平均值分别为

2 258 mol/ kg & 29 mo l/ kg、2 257 mo l/ kg & 33

mo l/ kg 和 2 252 mol/ kg & 32 mol/ kg, 加 N 组与

对照组差别较小。对比各加 N 组与对照组在 DIC 每

日的变化率,其差值百分率的绝对值大部分在 1%以

下(表 1) , 说明加 N 组与对照组相比在 DIC 每日变

化上也没有明显差别, 加 N 对水体的 DIC 影响并不

明显。

表 1 加氮培养与对照相比 DIC的日变化率( % )

Tab. 1 Rates of daily variation of DIC in the external source NO3 N simulation experiments ( % )

组别

日 变 化 率 ( % )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14*

LN 0 0. 41 0. 58 0. 99 0. 94 1. 30 0. 18 0. 13 0. 04 0 0. 89 0. 26 0. 96 0. 04

MN 0 0. 63 0. 04 0. 81 0. 94 1. 08 0. 67 0. 40 0. 84 0. 62 0. 71 0. 04 0. 79 0. 56

HN 0 1. 22 0. 67 1. 03 0. 40 0. 72 0. 27 2. 09 0. 76 0. 27 0. 4 0. 35 1. 14 0. 30

注: L N为低氮组; M N为中氮组; H N 为高氮组; * 1~ 14表示第 1天至第 14天

对于 HCO3 的变化(图 1c) , 对照组的 HCO 3 在

培养前期变化不大, 到后期从第 10 天开始则明显增

加,到培养结束时浓度为 2 115 mol/ kg ,比初始值增

加了 66 mol/ kg, 增幅为 3. 22%。加 N 组在培养前

期与对照组的趋势相似, H CO3 浓度基本处于平稳状

态,到后期 LN 和 HN 从第 10 天开始也有明显增加,

而 MN 则从第 12天开始增加, 到实验结束时其最大

值分别为 2 120、2 142 和 2 132 mol/ kg ,增幅分别为

3. 47%、4. 54% 和 4. 05% , 稍高于对照组的增加幅

度。

模拟实验中对照组和加氮组的 HCO 3 浓度最大

变化范围分别为 2 031 ~ 2 115 mo l/ kg , 2 044 ~

2 120 mol/ kg, 2 048 ~ 2 142 mol/ kg 和 2 049 ~

2 132 mo l/ kg, 平均值分别为 2 057 mo l/ kg & 23

mol/ kg, 2 069 mo l/ kg & 23 mo l/ kg, 2 075

mol/ kg & 27 mol/ kg 和 2 069 mol/ kg & 29

mol/ kg, 可以看出在实验过程中对照组的 HCO 3 平

均含量略低于加氮组,但差异也不明显。

表层海水二氧化碳分压( Pco2 )的大小直接决定

了海水作为大气碳源汇强度的强弱, 在培养实验中

(图 1d) ,对照组的 Pco2 在模拟培养期间变化较大,

从培养开始到结束一直呈现这种状况。在实验开始

的前两天, P co2 迅速下降, 从 77. 1 Pa 下降到 59. 9

Pa,之后下降趋势开始减缓, 一直到培养结束, 变化

范围在 77. 1~ 52. 8 Pa,比初始下降了 31. 54% , 变化

幅度较大。加 N 组的 P co2 也有与对照组类似的变

化趋势, LN、MN、HN 中的变化范围分别为 77. 1~

54. 7 Pa, 77. 1~ 54. 6 Pa, 77. 1~ 57. 6 Pa, 变化幅度分

别为 29. 04%、29. 17% 和 25. 36% , 变化幅度均低于

对照组。对比加 N 组与对照组每日的变化率(表 2) ,

可以看出加 N 组与对照组每日的 P co2 差值都较大,

平均日变化率以 MN 为最大 , H N 次之, LN 最小。

实验过程中加 N 组中 LN、MN 和 HN 的平均值分别

为 63 Pa& 6. 1 Pa、66. 1 Pa & 5. 4 Pa、65. 6 Pa& 5. 1

Pa,均高于对照组( 60. 3 Pa & 6. 1 Pa) , 其中尤以 MN

和 HN 组明显, 可以看出加 N 组与对照组在 P co 2 上

的差距高于二氧化碳体系的其他参数, 加 N 对水体

吸收 CO 2 的限制作用相对较明显。
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表 2 加氮培养与对照相比 P co2 的日变化率( % )

Tab. 2 Rates of daily variation of Pco2 in the external source NO3 N simulation experiments ( % )

组别

日 变 化 率 ( % )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14*

LN 0 4. 18 2. 37 5. 38 9. 58 5. 57 8. 83 4. 38 5. 39 3. 13 5. 08 2. 08 5. 18 4. 73

MN 0 2. 17 10. 83 12. 94 8. 28 13. 44 10. 27 11. 11 13. 57 14. 55 15. 06 1. 89 10. 17 13. 46

HN 0 6. 19 8. 63 8. 07 4. 87 13. 93 12. 52 5. 89 11. 83 9. 21 9. 46 7. 37 20. 54 9. 82

注: * 1~ 14表示第 1天到第 14天

2. 2 加氮培养海水无机碳变化分析

模拟实验过程中,各实验组的 pH 值在前几天均

有较明显增加, 是由于水体中的浮游植物在适宜的

温度(培养水体温度为 25 & 1 , 稍高于实际海水

温度)和适宜的营养盐含量下( 8 月份青岛进入丰水

期,河流径流量增大, 导致胶州湾营养盐含量增加) [ 7]

其繁殖和新陈代谢加快 ,吸收水体中的无机碳所致。

从第 4 天以后 pH 增长逐渐减缓,这可能是由于浮游

植物的指数生长期结束 ,生长达到相对平衡 ,此时虽

然浮游植物的繁殖和新陈代谢仍在进行, 但已经开

始减慢,无机碳的利用速率减慢, 相对来说呼吸作用

产生的 CO 2 增多而且大气中的 CO2 可以有充足的时

间进行补充,该现象也可从 Pco2 从该天起不再迅速

下降中看出(图 1d)。培养期间从第 1 天到第 10 天

各实验组 pH 一直处于上升趋势,说明浮游植物一直

处于较旺盛的生长状态, 同时也说明对照组和加 N

组中营养盐含量充足, 这与丘耀文等[ 8] 的研究结果

相一致。到第 10 天左右, pH 停止增长, 此时可能出

现营养盐限制, 由于加 N 组与对照组有同样的变化

趋势,因此可以认为水体中的 N 含量充足, 此时的水

体中可能为 P 或 Si限制[ 9]。

实验过程中各实验组水体中的 DIC 前期均基本

处于平稳的状态,到实验后期(第 10 天以后)则增加

明显,这可能是因为水体中的浮游植物在生长过程

中主要以吸收水体中的 CO 2 为主, 而 CO 2 在 DIC 中

所占比例很小, 不足以引起水体中 DIC 发生明显的

变化,同时占 DIC 主体的 HCO3 在实验前期的少量

变化也并不显著(图 1c) , 因此总体来看在实验前期

DIC 基本处于平稳状态。实验后期 (第 10 天以后) ,

由于水体中出现了营养盐限制, 浮游植物的生长受

阻,而此前浮游植物生长时释放的大量溶解有机碳

( DOC)与前期光合作用释放到水体中的富足的氧气

开始发生氧化反应[ 10] , 导致 DOC 转变为 DIC 增加,

从而造成水体中 DIC 含量有较明显增加。

以往的研究表明, 水体中的 P co 2 与浮游植物有

较好的相关关系。谭燕等[ 3]曾就夏季东海西部表层

海水中的 Pco2 与叶绿素 a的研究发现, 二者有很好

的负相关关系 ( R = - 0. 626 9) , 叶绿素 a 的浓度越

高, Pco2 的数值就越低。在南黄海表层, 低 Pco2 区

中叶绿素 a的平均含量约是高 Pco2 区的 4 倍, 说明

P co 2 受浮游植物的生命活动影响比较明显, 这可能

是由于浮游植物在进行光合作用时优先吸收水体中

的溶解 CO 2 所致。由此推测, 本文模拟实验中各组

水体中的 P co 2 出现的下降趋势与浮游植物的生长繁

殖有一定的关系, 实验结束时测定各组叶绿素 a 质量

浓度分别为对照组 4. 58 g / L, LN 为 4. 17 g/ L ,

M N 为 3. 93 g/ L, H N 为 3. 87 g/ L ,均较实验初始

时有所增加也证实了以上的推论。其中对照组高于

加 N 组可能是由于原取样海水中的 N、P、Si等营养

盐含量比例适宜, 过量 N 的添加可能打破了水体中

营养盐的比例平衡, 对浮游植物产生轻微的毒理作

用, 相对抑制了其生长速率[ 11]。

实验过程中对照组与加 N 组海水中 pH、DIC、

HCO3、Pco2 均较初始值有一定的变化幅度(表 3) ,

各培养箱中无机碳体系以 P co 2 的变化幅度最大, 为

- 25. 36% ~ - 31. 54% , 其次为 DIC, 其变化在

4. 52% ~ 5. 19%之间, HCO3 为 3. 72% ~ 5. 49% , pH

的变化幅度在 1. 44% ~ 1. 78% , 说明由于受生物活

动及其它因素的影响,溶解无机碳各参数的浓度都不

同程度地发生了变化, 但加 N 组与对照组在无机碳

各参数 pH、DIC、HCO 3 变化幅度上差别不大, 实验

中单纯加 N 对水体中 pH、DIC、HCO3 影响较小。对

于 Pco2 的变化来看 ,加 N 组的下降幅度都低于对照

组, 其中尤以 HN 组明显,可能加 N 限制了水体碳汇

强度的增加。

表 3 模拟加氮培养与对照组无机碳体系的最大变化幅度( % )

Tab. 3 Rates of the biggest variation of inorganic carbon sys

tem in the external source NO3 N simulation experi

ments( % )

无机碳 对照组 LN MN HN

pH 1. 78 1. 63 1. 44 1. 45

DIC 4. 89 4. 74 5. 19 4. 52

HCO 3 4. 14 3. 72 5. 10 5. 49

P co2 - 31. 54 - 29. 04 - 29. 17 - 25. 36
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3 结语

作者对模拟添加氮海水体系中溶解无机碳体系

各参数的变化进行了研究, 通过比较各参数的最大

变化幅度、加 N 组相对于对照组的日变化率、随时间

的变化趋势以及在整个实验过程中的平均值。可知,

对照组与加 N 组在溶解无机碳体系 pH、DIC、

HCO3、Pco2 的变化趋势基本一致, 模拟添加氮后并

没有引起主参数 pH、DIC、HCO3 的明显变化, 而

Pco2 却有较明显的改变。可以认为, 在海水中单纯

添加硝酸氮不会引起海水无机碳体系中 pH、DIC、

HCO3 等主量的明显变化, 但可引起海水中 P co 2 相

对较大的变化,最终导致海水碳源汇强度的变化, 即

海水中加入硝酸氮后, 其海水碳汇的强度将减弱, 碳

源的强度将增加。
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Abstract: As one of the main bio genic elements, nitro gen play s an import ant ro le in mar ine carbon cyc

ling. In this article, the influence of externa l source nit rate on t he inor ganic carbon sy st em in seaw ater simula

t ion exper iment w as discussed. T he ex ternal source NO 3 N can cause the var iation of plankton quantity . H ow

ever, t he variation of the content fo r the ino rg anic carbon system such as pH , DIC, H CO3 is little. The relat ive

var iation o f DIC w as low er than 1% , but the incr ease of the P co2 in seaw ater is up to 10% . The final result is

that the ex ternal sour ce nit rate may induce the intensity o f carbon sink weakened w hile the intensit y of carbon

sour ce being enhanced.

(本文编辑:张培新)

51


