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摘要 基于2009年和2012年夏季在南海西北部海域获取的现场观测数据,探究了水体碳酸盐系统各参数在沿岸上

升流、河流冲淡水和地下水等多因素共同影响下的分布特征及生物地球化学调控. 2009年, 海南岛东北部近岸海

域受沿岸上升流影响显著, 表层水呈现低温、高盐特征, 而河流冲淡水则主要影响海南岛东北部的内陆架区(30m
水深以内), 表层水体呈现高温、低盐特征. 2012年, 海南岛东北部海域表层被低盐水覆盖, 未观测到上升流信号,
而海南岛东部近岸海域则受上升流影响显著. 在河流冲淡水的影响下, 海南岛东北部海域表层水体存在两个低盐

水团, 其中, 近岸河流冲淡水主要影响内陆架区, 影响位置较2009年更偏西, 而珠江冲淡水则影响距离珠江口

~250km处的离岸中陆架区. 基于端元混合模型的定量分析表明, 2009年夏季河流冲淡水区的溶解无机碳(DIC)和
总碱度(TA)都存在添加过程. 其中, 地下水输入对两者的添加量分别为38.9(±20.5)和42.5(±22.3)μmol kg−1, 两者比

值为0.92, 但对海表二氧化碳分压(pCO2)、pH和文石饱和度指数(Ωarag)的影响较小. 此外, 较强的生物光合作用吸

收了10.0(±10.4)μmol kg−1
的DIC, 但对TA影响微小, 因此该过程使海表pCO2显著降低, 并使pH和Ωarag升高. 在上升

流区, 地下水输入和有机物矿化共同调控碳酸盐系统各参数的动态变化. 其中, 地下水输入使DIC和TA浓度升高,
但对pCO2、pH和Ωarag的影响较小; 有机物矿化使DIC浓度升高23.8(±8.4)μmol kg−1, 导致水体呈现高pCO2、低pH
和低Ωarag的特征. 2012年夏季, 近岸河流冲淡水区几乎不受地下水输入的影响, 但较强的光合作用吸收了大量DIC
(104.2μmol kg−1), 使得表层水体呈现低pCO2、高pH和高Ωarag特征; 在珠江冲淡水区, 从大气吸收CO2导致的DIC添
加量高于生物光合作用所消耗的DIC, 两者净效应使水体DIC浓度升高, pCO2升高, 而pH和Ωarag降低. 本研究表明,
在沿岸上升流、河流冲淡水和地下水输入的共同调控下, 南海西北部海域碳酸盐系统呈现显著不同的空间格局和

年际差异. 综合考虑大气CO2浓度持续上升和全球变暖的情景, 到本世纪末南海西北部近岸海域存在较高的海洋

酸化风险, 且在河流冲淡水、地下水输入和有机物矿化等因素的协同作用下, 海洋酸化进程将会进一步加剧.
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1 前言

沿岸上升流将大量营养盐输送至表层海洋, 促进

浮游植物的光合作用(Friederich等, 2002; Torres,
2003; Cao等, 2011; Xue等, 2016), 使得上升流区域具

有较高的初级生产力和渔获量(Risien等, 2004; Barth
等, 2007; Jing等, 2011; Xue等, 2016). 沿岸上升流如

何影响海-气二氧化碳(CO2)通量及水体碳酸盐系统的

动态变化已成为研究热点(例如, Feely等, 2008; Huang
等, 2015; Xu等, 2016). 在加利福尼亚中部和智利北部

等强上升流系统(Friederich等, 2002; Torres, 2003), 由
次表层水体涌升所携带营养盐支持的初级生产不能完

全吸收次表层水携带的溶解无机碳(DIC), 导致过剩的

DIC以CO2的形式从水体释放至大气, 从而使得这些上

升流系统表现为大气CO2的源(Torres, 2003; Santana-
Casiano等, 2009; Cai, 2011; Cao等, 2011; Xue等,
2016). 而在其他一些上升流系统, 例如加利福尼亚北

部上升流、西班牙西北部的加利西亚上升流、非洲西

部的本格拉上升流和加拿大西部的上升流等(Borges
和Frankignoulle, 2002; Hales等, 2005; Santana-Casiano
等, 2009; Evans等, 2012; Cao等, 2014), 由次表层水携

带的营养盐支持了较高的初级生产力, 消耗大量DIC,
使这些上升流系统表现为大气CO2的汇. 此外, 同一上

升流系统在不同演化阶段或不同空间区域的CO2源汇

也存在差异(Hales等, 2005; Cao等, 2014).例如,在俄勒

冈近岸上升流系统, 由于富含CO2的次表层水在近岸

快速涌升, 因此上升流初始阶段表现为大气CO2的强

源; 随后, 上升流水体向南和离岸方向传输, 在强烈的

生物光合作用调控下, 海表CO2分压(pCO2)持续降低

至~200μatm(1atm=1.01325×105Pa), 远低于大气pCO2,
使离岸区域表现为大气CO2的强汇(Feely等, 2008).

上升流不仅使近岸水体的pCO2升高, 同时也使水

体的pH和文石饱和度指数(Ωarag)降低, 因而上升流系

统的海洋酸化可能更为严重(Feely等, 2008, 2012; Lui
等, 2015; Xue等, 2016). 上升流发生时, pH和Ωarag在复

杂的物理和生物地球化学过程影响下, 具有显著的时

空变化特征(Cao等, 2011; Xue等, 2016). 此外, 近岸的

水动力过程和其他外源物质输入也显著影响上升流水

体的理化特性. 例如, 河流冲淡水可通过改变水体的浮

力结构和密度层结, 从而影响风生上升流的环流特性

(Gan等, 2009; Dai等, 2014); 而地下水则可向水体输

入溶解物质, 并可能引起海洋酸化(Wang等, 2014). 然
而, 在复杂的上升流系统中, 如何区分和量化上升流、

河流冲淡水和地下水输入对碳酸盐系统各参数的影响

颇具挑战, 因此相关的研究报道仍十分有限(Gu等,
2012; Luo等, 2017; Dai等, 2021).

南海是北太平洋最大的边缘海, 其北部陆架区域

存在两个典型的夏季沿岸上升流系统, 即粤东上升流

和琼东上升流(Hu和Wang, 2016). 粤东上升流主要位

于汕头和汕尾之间的近岸海域(Gan等, 2009, 2010;
Cao等, 2011; Han等, 2012), 而琼东上升流则主要位于

海南岛东部和东北部的近岸海域(Lü等, 2008; Lin等,
2016a, 2016b; Dong等, 2017). 研究表明, 琼东上升流

的发生和发展主要由风场、流场、地形, 以及艾克曼

抽吸等因素共同调控(Jing等, 2011, 2015; Hu和Wang,
2016; Lin等, 2016a, 2016b; Xie等, 2017).

本研究主要聚焦南海西北部的琼东上升流区, 该

海域遍布珊瑚礁生态系统(Wang等, 2014; Dong等,
2017). Dong等(2017)指出, 上升流所携带的低pH和低

Ωarag特征的次表层水使该区域的近岸珊瑚礁生态系统

具有面临海洋酸化的风险; 而Wang等(2014)认为地下

水输入是导致海南岛南部三亚湾珊瑚礁生态系统面临

海洋酸化的另一潜在因素. 然而, 迄今为止, 尚未有针

对南海西北部近岸海域在沿岸上升流、河流冲淡水和

地下水输入共同影响下的碳酸盐系统动态变化特征的

定量研究. 对该海域碳酸盐系统调控机制认知的匮乏

在一定程度上妨碍人们对珊瑚礁生态系统生存环境现

状的准确评估, 以及对未来演变趋势的准确预测.
基于2009年和2012年夏季在南海西北部琼东上升

流区所获得的碳酸盐系统调查数据,本研究量化水团混

合和其他生物地球化学过程对水体DIC和总碱度(TA)
的影响, 并评估各因素所导致的海洋酸化效应. 在此基

础上, 初步预测在大气CO2浓度持续上升和全球变暖的

情景下, 本世纪末南海西北部海域海洋酸化的风险.
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2 材料和方法

2.1 研究区域

在东亚季风的影响下, 南海西北部海域夏季的水

动力过程主要受珠江冲淡水、近岸河流冲淡水, 以及

上升流共同调控(Zhang等, 2003; Hu和Wang, 2016;
Lin等, 2016a, 2016b; Dong等, 2017; Meng等, 2017).
从径流量的角度, 珠江是中国第二大河, 年均径流量为

3.26×1011m3, 约80%发生于4~10月的雨季(Dai等, 2014;
Guo和Wong, 2015). 珠江冲淡水是夏季南海北部陆架

区最主要的特征之一, 可从珠江口向外延伸数百公里

(Gan等, 2009, 2010; Han等, 2012; Yang等, 2021; Zhao
等, 2021). 在风应力和近岸流场的共同调控下, 珠江冲

淡水的伸展路径和影响区域都呈现显著的时空变异

性. 此外, 发源于大陆的鉴江和发源于海南岛的万泉河

和文昌河所形成的近岸河流冲淡水也会影响南海西北

部海域的水化学特征, 但由于上述河流径流量小, 其影

响区域仅限于近岸较小范围内(Lin等, 2016b; Dong等,
2017).

南海西北部海域的上升流通常在4月开始发育, 7
月中旬至8月中旬最为强盛, 9月逐渐消失. 一般情况

下 , 一个上升流周期通常持续1~2周(Hu和Wang,
2016). 在南海西北部, 琼东上升流主要形成于两个近

岸区域, 即文昌至万宁之间的海南岛东部上升流和湛

江至海口之间的海南岛东北部上升流(Lin等, 2016b;
Dong等, 2017).

地下水可向水体输入大量溶解物质(Gu等, 2012;
Liu等, 2012, 2014; Luo等, 2017; Tan等, 2018). 基于镭

同位素(226Ra和228Ra)的分析表明, 夏季南海北部陆架

的地下水输入量为2.2×108~3.7×108m3 d−1, 相当于珠江

径流量的12~21%; 由地下水输入的DIC通量为

153×109~347×109mol a−1 , 相当于珠江输入量的

23~53%(Liu等, 2012). 随后, Dai等(2021)进一步证实,
地下水输入可显著影响南海西北部海域的DIC和TA分
布特征. 以上两项研究发现, 地下水端元的DIC/TA比
值为0.9~1.1, 远低于三亚湾地下水端元的DIC/TA比值

(~3.3; Wang等, 2014).

2.2 样品采集、测定及数据处理

本研究于2009年7月17日至8月16日和2012年7月
29日至8月21日, 搭载东方红Ⅱ科考船采集水样, 采样

站位如图1所示. 海水的温度(T)和盐度(S)数据采用

SBE911或SBE917型温盐深剖面仪(CTD, 美国海鸟公

司)现场获取. 不同深度的水样采用12L的Niskin或30L
的GoFlo采水瓶采集.

溶解氧(DO)和DIC样品采用溢流法采集, 以减少

大气中氧气(O2)和CO2对样品的干扰. DO样品采集至

60mL的生化需氧瓶(BOD瓶)中, 并用温克勒(Winkler)
试剂固定(Carpenter, 1965). DIC和TA样品分别采集至

40mL的硼硅酸盐玻璃瓶和100mL的高密度聚乙烯瓶

中, 并加饱和氯化汞溶液灭活. 活性磷酸盐(PO4
3 )样品

经0.45μm的醋酸纤维膜过滤后, 储存于120mL的高密

度聚乙烯瓶中, 并于24h内进行现场测定.
DIC样品用DIC测定仪(Apollo AS-C3)测定, 原理

是样品酸化后产生的CO2用氮气吹出, 经干燥后进入

非分散红外检测器(Li-Cor®7000)进行测定, 测量精度

优于±0.1%. TA样品用总碱度分析仪(Apollo AS-
ALK1+)测定, 原理是敞口Gran滴定法, 测定精度优于

0.1%(Cai等, 2004). DIC和TA测定均以Scripps海洋研

究所提供的认证参考海水作为标准, 将准确度控制在

优于±2.0μmol kg−1.
水体的总氢离子标度pH(pHT)、Ωarag和各过程对

pCO2的影响均采用CO2SYS(Pierrot等, 2006)程序, 以

DIC、TA、温度和盐度作为输入参数计算得到. 其中,
碳酸的解离常数选用Dickson和Millero(1987)优化并参

数化的Mehrbach等(1973)的公式, HSO4的解离常数采用

Dickson(1990)所述方法, 总硼浓度与盐度的关系采用

Uppstrom(1967)所述方法. 航次期间的pCO2数据已发表

于Li等(2020), 具体测定方法参照文献Zhai等(2005a)和
Zhai等(2005b).

DO样品于采样后4h内用分光光度法测定. 测量前

将样品置于恒温(25.0±0.1)℃水浴中至少1h, 然后在波

长466nm下测定吸光值(Labasque等, 2004). 溶解氧饱

和度(DO%)为样品实测DO浓度与饱和状态下DO浓度

的比值, 后者根据Benson和Krause(1984)的经验公式计

算得到. PO4
3 采用磷钼蓝法, 用AA3自动分析仪测定

(Du等, 2013), 检测限为0.08μmol L−1, 分析精度优于

±2%(Han等, 2012).

2.3 端元混合模型

本研究选择盐度和位温(θ)作为保守参数构建三

中国科学: 地球科学 2022 年 第 52 卷 第 12 期

2375

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/N072021-0115



端元混合模型, 用于定量解析水团混合过程中碳酸盐

系统参数和营养盐浓度的变化(Han等, 2012; Dai等,
2013; Cao等, 2014):

S F S F S F S× + × + × = , (1)x1 1 2 2 3 3

F F F× + × + × = , (2)x1 1 2 2 3 3

F F F+ + = 1, (3)1 2 3

式中, Sx和θx分别为海水的盐度和位温; S1、S2、S3和
θ1、θ2、θ3分别为不同端元的特征盐度和位温; F1、F2
和F3分别为不同端元所占的百分数.

水团混合过程中, 参数X(如DIC或PO4
3 )的保守浓

度(X保守混合)可通过方程(4)计算得到, 而保守浓度与实

测浓度(X实测)的差值(∆X, 方程(5))即表示保守混合过

程以外的其他来源或过程对参数X的影响. ∆X为正值

或负值时, 分别表示DIC或营养盐的添加或去除.

X X F X F X F= × + × + × , (4)1 1 2 2 3 3

X X X= . (5)

3 结果

3.1 水文特征

在南海西北部, 温度-盐度关系图(T-S图)以及温

度、盐度的水平和垂直分布图明确揭示了沿岸上升流

图 1 南海西北部海域地形图(a)及2009年(b)和2012年(c)夏季航次的采样站位分布图
(a)中黑色菱形区域指示南海西北部海域; (b)和(c)中红色实线指示文中详细描述和讨论的典型断面
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和河流冲淡水的水团特征及影响范围(图2~7). 2009年,
湛江至海口之间近岸的E500、QD02和QD03站位受沿

岸上升流影响显著, 表层水呈现低温(SST<28℃)、高

盐(SSS>33)特征(图2a和2b; Lin等, 2016b). 在该区域,
受离岸次表层水沿地形涌升的影响, 上升流的温度和

盐度特征与离岸区域一致(图3a). 2012年, 由于低盐的

河流冲淡水覆盖在表层, 海南岛西北部的沿岸上升流

受到抑制(Lin等, 2016a), 表层水未观测到低温或高盐

的上升流特征. 与此同时, 海南岛东部文昌至万宁之间

的近岸海域受上升流影响显著, 表层水体呈现低温

(SST为25.4~27.0℃)、高盐(SSS>33)的特征(图2d和2e;
Lin等, 2016b).

图 2 2009年((a)~(c))和2012年((d)~(f))航次期间的海表温度、盐度和pCO2的空间分布
(a)和(d)中十字符号代表全水柱采样站位, 红色圆点为近岸主要城市

图 3 2009年(a)和2012年(b)夏季航次期间位温(θ)与盐度的关系图(T-S图)
(b)中红色实心圆点代表各端元, 红色实线为各端元点之间的保守混合线
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图 4 2009年夏季航次期间南海西北部海域表层水各参数的平面分布图
(a)和(b)中文字标注的为海南岛东北部上升流和近岸河流冲淡水; 所有图中, 红色圆点为近岸主要城市
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图 5 2009年夏季航次期间南海西北部海域各参数的断面分布图
黑色圆点代表采样站位和深度, 红色框分别框出近岸河流冲淡水和海南岛东北部上升流
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图 6 2012年夏季南海西北部海域表层水各参数的平面分布图
(a)和(b)中文字标注的为海南岛东部上升流、近岸河流冲淡水和珠江冲淡水; 所有图中红色圆点为近岸主要城市
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图 7 2012年夏季南海西北部海域各参数的断面分布图
黑色圆点代表采样站位和深度, 红色框分别框出海南岛东部上升流、近岸河流冲淡水和珠江冲淡水
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2009年, 受河流冲淡水影响, 位于湛江至茂名之间

近岸的QD01、F45和E600站位的表层水呈现高温

(SST>29℃)、低盐(SSS<32)特征(图2a和2b). 该冲淡水

特征与2012年QD00站位的近岸河流冲淡水特征一致

(图2e和3b). 此外, 在珠江冲淡水的影响下, 2012年T0
断面的离岸表层水也呈现高温(SST>29.3℃)、低盐

(SSS<32.0)特征(图2d和2e; Dai等, 2021).

3.2 碳酸盐参数的水平和垂直分布特征

航次期间, 温度、盐度、DIC、TA、25℃下的pH
(pH@25)、25℃下的Ωarag(Ωarag@25)、25℃和原位温度下

的pCO2(pCO2@25和pCO2@in-situ)的水平和垂直分布如图

4~7所示. 2009年, SST和SSS分别在26.0~30.6℃和

31.3~34.0的较大范围内变化(图4a和4b). 由于受近岸

河流冲淡水的影响, QD01、F45和E600站位的表层水

呈现高温(SST>29.0℃)、低盐(SSS<33.0)特征; 而在沿

岸上升流的影响下, E500、QD02和QD03站位的表层

水则呈现低温(SST<28℃)特征. 调查区域的DIC和TA
分别为1840~1940和2160~2230μmol kg−1, 其表层分布

特征与盐度基本一致 , 高值位于上升流区(DIC为
1910~1940μmol kg−1, TA为2210~2230μmol kg−1, 图

4 b ~ 4 d ) , 低值位于冲淡水区 ( D I C为 1 8 4 0 ~
1860μmol kg−1, TA为2160~2190μmol kg−1, 图4c和4d).
在沿岸上升流和河流冲淡水区, 表层水体具有截然不

同的pH@25和Ωarag@25分布特征, 上升流区呈现低pH@25

(8.03~8.08)、低Ωarag@25(3.05~3.35)特征, 而冲淡水区

则呈现高pH@25(8.12~8.19)、高Ωarag@25(3.37~3.74)特征

(图4e和4f). 表层pCO2@25和pCO2@in-situ的平面分布特征

基本相同, 高值位于上升流中心(360~420μatm), 低值

位于河流冲淡水中心(300~360μatm, 图4g和4h). 在离

岸区域, 温度、盐度、DIC、TA、pH@25、Ωarag@25、

pCO2@25和pCO2@ in-s i tu空间分布较为均匀, 分别为

29.0~30.3℃、32.6~33.8、1860~1890μmol kg−1
、

2190~2220μmol kg−1
、8.10~8.15、3.40~3.60、

280~340μatm和360~380μatm(图4a~4h).
在垂直方向, 2009年在近岸河流冲淡水的影响下,

E600和QD01站位的上混合层水体呈现低DIC和低TA
特征(图5). 与其他河口区的典型河流冲淡水(如长江和

珠江冲淡水)类似 , 上混合层水体呈现高pH@25和

Ωarag@25, 低pCO2@25和pCO2@in-situ特征(Cao等, 2011;
Chou等, 2013). 值得注意的是, 近岸河流冲淡水仅影

响表层水的碳酸盐系统. 而次表层水受沿岸上升流影

响, 具有低温(<21℃)、高盐(>34)特征的次表层水体

沿地形向近岸输运, 并在上升流中心涌升至海表(图5),
使得近岸表层水体呈现高pCO2特征(Dong等, 2017).

2012年, SST和SSS分别为25.4~30.6℃和29.0~34.0
(图6a和6b). 在海南岛东部上升流区, 表层水呈现低温

(SST<27.0℃)、高盐(SSS>33.5)特征; 而在QD00站位

和T0断面的离岸站位, 由于受河流冲淡水影响, 表层

水则呈现高温(SST>29.0℃)、低盐(SSS<31.0)特征. 受
沿岸河流冲淡水影响, QD00站位的表层水具有低DIC
(<1780μmol kg−1)、低TA(<2100μmol kg−1)、低

pCO2@25(<280μatm)、低pCO2@in-situ(<280μatm)和高

pH@25(>8.10)、高Ωarag@25(>3.60)的特征(图6c~6h). 在

珠江冲淡水影响的区域 , 表层水体也呈现低DIC
(1780~1840μmol kg−1)和TA(2090~2150μmol kg−1)特征

(图6c和6d), 但pH@25、Ωarag@25、pCO2@25和pCO2@in-situ

则与离岸区域的特征接近(图6e~6h). 在海南岛东部上

升流区, 受富含CO2的次表层水涌升的影响, 表层水体

呈现高D I C ( 1 8 7 0 ~ 1 9 3 0 μ m o l k g − 1 )、高 TA
(2180~2220μmol kg−1)、高pCO2@25(360~380μatm)、高

pCO2@in-situ(380~420μatm)和低pH@25(8.03~8.06)、低

Ωarag@25(3.10~3.30)特征(图6c~6h). 在离岸区域, 表层水

的温度、盐度、DIC、TA、pH@25、Ωarag@25、pCO2@25

和pCO2@in-situ的空间分布较为均匀, 在27.8~30.2℃、

32.8~33.8、1850~1880μmol kg−1
、2180~2215μmol

kg− 1
、8.08~8.12、3.40~3.55、300~350μatm和

380~410μatm的较小范围内变化(图6a~6h). 在垂直方

向, 在河流冲淡水的影响下, QD00站位和T0断面离岸

站位的上混合层水体呈现低D I C、低 TA、低

pCO2@25、低pCO2@in-situ和高pH@25、高Ωarag@25特征(图
7). 在T3断面, 各参数的垂直分布特征明确显示近岸站

位受富含CO2的次表层水涌升的影响(图7).

4 讨论

4.1 南海西北部海域河流冲淡水的时空变异性

夏季, 南海西北部海域的近岸站位受河流冲淡水

影响显著(Lin等, 2016b; Dong等, 2017; Yang等,
2021). 2009年, 近岸河流冲淡水的TA-S线性回归方程

为TA=36.7×S+1088(R2=0.81). 观测数据表明, 发源于

大陆的鉴江和发源于海南岛的文昌河和万泉河的TA
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为460~737μmol kg−1(戴民汉等, 未发表的数据; Dong
等, 2017). 本研究发现的TA-S关系截距明显高于当地

河流的TA, 表明该研究区域有高于当地河流TA的其他

淡水来源. 在近岸河流冲淡水中, 镭同位素(226Ra
和

228Ra)活度(单位: dpm (100 L)−1)分别为8.5~12.5和
20.0~30.0dpm (100 L)−1, 均高于离岸表层水(王桂芝等,
未发表的数据); 228Ra/226Ra比值为2.93~3.53, 也高于近

岸河流淡水端元的比值(2.52±0.02), 但低于地下水端

元的比值(7.68±2.24)(Dai等, 2021). 因此, 该近岸河流

冲淡水很可能也受地下水输入的影响. 在该区域(以
QD01站位为例), 全水柱均呈现较高的

228Ra/226Ra比值

特征(王桂芝等, 未发表的数据), 由此进一步证实该近

岸区域受地下水输入的影响显著.
2012年QD00站位和T0断面的离岸站位均受低盐

冲淡水的影响, 但冲淡水的来源具有显著差异. 在

QD00站位, 冲淡水TA-S线性回归方程为TA=44.4×S
+700, R2=0.94, 截距与近岸河流端元一致(戴民汉等,
未发表的数据; Dong等, 2017), 表明主要受近岸河流

冲淡水的影响(Lin等, 2016b). 而在T0断面的离岸站位,
上层低盐冲水的TA-S线性回归方程为TA=33.5×S
+1232 , R 2=0 .90 , 截距与珠江端元一致 (1190~
2114μmol kg−1)(Guo等, 2008), 表明该区域主要受珠江

冲淡水的影响(Dai等, 2021).
为进一步验证南海西北部海域近岸河流冲淡水的

分布特征, Lin等(2016b)模拟了2009年和2012年夏季该

区域的降雨量和冲淡水的影响范围. 研究发现, 2009年
雷州半岛的强降雨使大量淡水进入海南岛东北部的近

岸区域, 使海表被低盐冲淡水覆盖. 2012年近岸区域降

雨量和河水径流量均小于2009年, 因而冲淡水影响面

积也小于2009年.
珠江冲淡水的时空变化却与南海西北部近岸河流

冲淡水不同. 我们根据南海北部陆架区表层水温度和

盐度的分布特征, 探究珠江冲淡水在2009年和2012年
航次期间的迁移路径及影响范围 (网络版附图S1,
http://earthcn.scichina.com). 结果表明, 2009年珠江冲

淡水位于珠江口外东北部陆架区, 而2012年则位于珠

江口外西北部陆架区. 在南海北部, 珠江冲淡水的伸

展路径和影响范围主要受风场和流场的影响(Dong等,
2004; Ou等, 2009; Xu等, 2019). 在东南风或东风盛行

期间, 珠江冲淡水在西向风生流和向岸的艾克曼输运

的影响下沿海岸线向西扩展, 因而冲淡水中心位于珠

江口外西北部陆架区. 与之相反, 在南风和西南风盛

行时节, 珠江冲淡水向东扩展, 因而冲淡水中心位于

珠江口外东北部陆架区(Dong等, 2004; Gan等, 2009;
Ou等, 2009; Xu等, 2019). 2009年航次前, 珠江洪峰引

起的大范围冲淡水于7月20日出现, 7月20~25日在南风

驱动下, 冲淡水向东扩展, 因而冲淡水中心7月25日位

于珠江口外东北部陆架区(附图S2b和附图S2c), 其扩

展径与流场方向基本吻合(附图S2b和附图S2c). 而在

2012年航次前, 具有高温特征的大范围珠江冲淡水信

号于8月3日出现(附图S2f), 随后在西北风的驱动下,
表层低盐水向南扩展, 因而冲淡水中心在8月8日位于

珠江口外西北部陆架区(附图S2g).
2012年采样前和采样期间(7月10日至8月10), 西

江(珠江水系最大的支流)的水流量仅相当于2009年(6
月28日至7月28日)的~69%左右, 但是珠江冲淡水的影

响面积却大于2009年(附图S1). 这是因为在南海西北

部海域, 珠江冲淡水的影响面积不仅受河水径流量影

响, 还受风场调控(Fong和Geyer, 2001; Chen等, 2017).
Zu等(2014)指出, 即使在珠江径流量较低的状态下, 南
海北部陆架区也可能存在较大面积的冲淡水. 因此,
2012年夏季航次期间, 风场驱动的冲淡水扩张趋势明

显大于由于径流量减小所导致的冲淡水收缩趋势.

4.2 南海西北部海域海表pCO2调控机制定性解析

如图2所示, 南海西北部的海表pCO2具有显著的空

间差异 , 高值(>400μatm)位于上升流中心 , 低值

(<350μatm)位于河流冲淡水中心. 在离岸区域, 海表

pCO2空间分布较为均匀, 仅在360~410μatm的小范围内

变化(图2c和2f). 为探究温度效应和水体混合对海表

pCO2的影响, 采用海表pCO2的自然对数与SST的关系

图(lnpCO2-SST)和归一化到平均温度的pCO2(npCO2)与
SSS的关系图(npCO2-SSS)予以定性判断(图8). 采用Ta-
kahashi等(1993)的温度归一化方法, 将实测pCO2归一化

到全年平均温度26℃得到npCO2(Zhai等, 2005a, 2013).
在图8a和8c中, 虚线表示南海北部海域海表pCO2

随温度变化的上限(390μatm)和下限(350μatm)(Zhai等,
2005a, 2013). 若实测pCO2位于两虚线之间, 表明pCO2

主要受温度效应调控; 若实测pCO2高于或低于两虚线

的上限或下限, 则非温度过程主控海表pCO2的空间变

化. 结果表明, 仅有上升流区和离岸区域的少数pCO2

数据位于两虚线之间, 而多数pCO2数据高于或低于上
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限或下限, 表明非温度效应主控该区域海表pCO2的空

间分布.
在图8b和8d中, 在富含CO2的次表层水影响下, 上

升流区的npCO2显著高于非上升流区(Cao等, 2011;
Xue等, 2016; Xue等, 2017). 在珠江冲淡水和近岸河流

冲淡水中, npCO2随SSS的增大而升高, 表明低npCO2

的河流冲淡水与相对高npCO2的离岸水的混合是其空

间分布的主要调控因子. 相反, 在离岸区域, npCO2仅

在较小范围内变化, 表明水团混合过程对pCO2的空间

变化影响较小.
生物的光合作用也会对海表pCO2的空间分布产

生显著影响. 在近岸河流冲淡水区和珠江冲淡水区, 溶
解氧都过饱和(DO%>110%)(图9e和9f), 净光合作用较

强, 因而pCO2较低. 本研究通过不同水团的npCO2-SSS
保守混合线(图8b和8d)评估生物光合作用对海表pCO2

的影响.各水团的端元值见表1.结果显示,在近岸河流

冲淡水和珠江冲淡水中, 生物光合作用使海表pCO2明

显降低, npCO2的实测值明显低于保守混合值(通过保

守混合的DIC和TA的计算得到), 且近岸河流冲淡水中

净光合作用的影响强于珠江冲淡水.
如图8a和8c所示, 若实测海表pCO2高于大气, 则

海水向大气释放CO2, 水体的DIC和pCO2降低; 反之亦

然. 因此, 在上升流区和离岸区域, 海水向大气释放

CO2使海表pCO2降低, 而在珠江冲淡水和近岸河流冲

淡水中, 水体从大气吸收CO2使海表pCO2升高.

4.3 南海西北部海域碳酸盐系统空间变异性的定
量解析

4.3.1 河流冲淡水中碳酸盐系统空间空变异性的定
量解析

2009年, 近岸河流冲淡水受地下水输入影响显著.
同时, 在较强的生物光合作用影响下, 水体呈现高

DO%、高pH@25、高Ωarag@25和低pCO2@25的特征(图9).
在该区域, 表层冲淡水呈现河水、近岸表层水和地下

水的三端元混合特征. 因此, 以盐度和TA作为保守参

数构建三端元混合模型(图9a中混合模型1, MM1). 各

端元的参数值见表1. 结果表明, 在近岸河流冲淡水中,
地下水所占比例为0.5~1.5%, 均值为0.9(±0.5)%. 王桂

芝等 (未发表的数据 )基于长周期镭同位素 ( 2 2 6Ra
和

228Ra)的定量分析表明, 在近岸河流冲淡水中, 地下

水所占份额为0.1~1.4%, 均值为0.8(±0.4)%, 与本研究

的结果一致. 根据表1所列的地下水DIC和TA端元值计

图 8 2009年((a)、(b))和2012年((c)、(d))航次期间海表pCO2的自然对数与SST的关系图((a)、(c)), 归一化到全年平均温度
的pCO2(npCO2)与SSS的关系图((b)、(d))

(a)和(c)中黑色虚线代表南海北部海域海表pCO2随温度变化的上线和下限, 红色虚线代表大气pCO2的自然对数; (b)和(d)中红色圆点代表各端

元, 绿色实线和红色实线分别代表各端元之间的保守混合线
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图 9 2009年(左侧列)和2012年(右侧列)航次期间各参数的关系图
红色圆点为河水(E1)、近岸表层水(E2)、近岸次表层水(E3)和地下水(E4)端元; 红色实线表示不同端元之间的保守混合线
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算可知, 由地下水输入造成的DIC和TA升高量分别为

38.9(±20.5)μmol kg−1(范围为18.5~59.4μmol kg−1)和
42.5(±22.3)μmol kg−1(范围为20.1~64.8μmol kg−1),
DIC/TA比值为0.92, 接近1:1. 此外, 根据DIC的质量平

衡 , 冲淡水中的净光合作用吸收了10 .0 (±10 . 4 )
μmol kg−1

的DIC.
下面进一步量化地下水输入和净光合作用对水体

pH、Ωarag和pCO2的影响. 首先, 根据2.3节所述的方法

计算保守混合的DIC浓度, 并以此作为输入参数, 用

CO2SYS程序计算保守混合的pH、Ωarag和pCO2. 然后,
分别从保守混合的DIC和TA中扣除由地下水输入造成

的DIC和TA浓度变化 , 并计算相应的pH、Ωarag和

pCO2; 该数值与保守混合值之差即为地下水输入的影

响. 最后, 该保守混合值与实测值之差即为净光合作用

的影响. 结果表明, 地下水输入对水体pH、Ωarag和

pCO2的影响较小(pH变化<0.01, Ωarag变化<0.1, pCO2

变化<10μatm), 而净光合作用使pCO2降低14.3(±14.2)
μatm(范围为1.3~29.0μatm), pH升高0.02(±0.02)(范围

为0~0.04), Ωarag升高0.11(±0.11)(范围0.01~0.22).
2012年采用河水和近岸表层水的两端元混合模型

定量计算QD00站位表层近岸河流冲淡水中各过程对

碳酸盐系统各参数的影响(图9b和9d). 近岸表层水的

端元为QD21a站位表层水的平均值. 表层水中实测TA
与保守混合线基本一致, 而实测DIC则明显低于保守

混合线, 表明有DIC去除. 净光合作用吸收DIC, 使

pCO2@25降低, 而DO%、pH@25和Ωarag@25升高(图9). 计

算结果表明, 在近岸河流冲淡水中, 生物活动使DIC降

低104.2μmol kg−1, pCO2降低111.1μatm, 而pH和Ωarag分

别升高0.13和0.73.
珠江冲淡水中碳酸盐系统各参数的空间分布特征

主要由水团混合和生物光合作用共同调控, 呈现高

DO%、高pH@25、高Ωarag@25和低pCO2@25的特征(图9).
以温度和盐度为保守参数, 构建冲淡水、离岸表层水

和离岸次表层水的三端元混合模型(图3b). 各端元的

参数值见表1. 由于CO2的海-气交换不影响水体的TA,
因而将TA作为保守参数对模型结果进行验证. 结果表

明, 通过模型计算的保守混合TA与实测TA相吻合, 偏
离量仅3.2(±5.3)μmol kg−1, 进一步证实了结果的可靠

性. 在水团混合过程中, 由海-气界面CO2交换和生物

净光合作用导致的非保守DIC总量为18.7(±20.2)
μmol kg−1. 根据PO4

–
的消耗量及Redfield比值(Redfield

等 , 1963)计算净光合作用消耗的DIC为7.9(±6.0)
μmol kg−1, 则海-气CO2交换导致的水体DIC添加量为

26.5(±19.5)μmol kg−1. 在表层水中, 根据保守混合的

DIC和TA计算的保守混合的pCO2、pH和Ωarag分别为

379.5(±14.2)μatm、8.05(±0.01)和3.43(±0.05); 生物作

用使pCO2降低4.3(±4.2)μatm, 并使pH和Ωarag分别升高

0.01(±0.01)和0.02(±0.02); 而珠江冲淡水从大气吸收

CO2使水体pCO2升高10.4(±15.3)μatm, 并使pH和Ωarag

分别降低0.01(±0.01)和0.06(±0.09).
值得注意的是, 在本研究所涉及的两个航次中, 仅

2009年在近岸河流冲淡水中观测到地下水输入, 这可

能与地下水的时空分布差异有关(Liu等, 2012; Wang
等, 2014; Tan等, 2018).

表 1 2009年和2012年不同水团的端元值a)

航次 端元 θ(℃) S DIC(μmol kg−1) TA(μmol kg−1)

2009

河水 0 522.5 500.7

近岸次表层水 21.8 34.3 2008.9 2262.7

近岸表层水 28.8 33.2 1879.7 2207.0

地下水 22.5 24.3 4054.9 4420.4

2012

河水 0 522.5 500.7

冲淡水 29.3 30.3 1815.0 2105.5

离岸表层水 29.9 33.3 1888.1 2191.4

离岸次表层水 20.6 34.4 2031.0 2252.0

近岸表层水 29.3 32.6 1896.0 2196.0

a) 近岸河水的端元取自戴民汉等(未发表的数据)和Dong等(2017); 冲淡水端元为表层低盐水的平均值; 离岸表层水和离岸次表层水端元

分别为离岸区域表层和次表层水(50~70m)的平均值; 近岸表层水的端元为D102站位(2009)和QD21a站位(2012)表层水的平均值; 近岸次表层

水的端元值为E601站位~35m深处水体的平均值; 地下水的端元取自王桂芝等(未发表的数据)
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4.3.2 上升流中碳酸盐系统空间空变异性的定量解
析

2009年和2012年南海西北部海域均观测到上升

流, 但碳酸盐系统各参数的调控机制各异. 2012年, 海
南岛东部上升流主要受控于受离岸次表层水在近岸海

区涌升, 而其他因素影响很小. 与之不同, 2009年海南

岛东北部上升流水体明显受另一具有高DIC、该TA、
高pCO2@25和低DO%、低pH@25、低Ωarag@25特征水团

的影响(图9). 在上升流影响的E500、QD02和QD03站
位, 表层水中

226Ra和228Ra活度均高于离岸表层水(王桂

芝等, 未发表的数据), 且228Ra/226Ra比值为~2.85, 也高

于近岸河水端元的比值(2.52±0.02), 表明该上升流区

表层水受地下水的影响(Dai等, 2021). 在垂直方向, 上
升流中心站位(以E500站位为例)表层水和次表层水

的
228Ra活度和

228Ra/226Ra比值均高于底层水(王桂芝

等, 未发表的数据), 表明地下水从近岸区域海底渗出

并向离岸区域输送, 影响离岸区域表层和次表层水体

的碳酸盐系统. 为评估地下水输入对水体DIC和TA的
影响, 本研究采用盐度和TA构建三端元混合模型予以

定量评估(图9a中混合模型2, MM2). 各端元的数值见

表1. 结果表明, 地下水所占比例为0.1~0.9%, 均值为

0.5(±0.3)%, 与基于
226Ra和228Ra的计算结果一致(地下

水占比0.3~1.1%, 平均0.6(±0.3)%; 王桂芝等, 未发表

的数据). 因此, 地下水输入导致的DIC和TA浓度变化

量 分 别 为 2 2 . 3 ( ± 1 2 . 6 ) μ m o l k g − 1 (范 围 为

4.7~37.9μmol kg−1)和24.3(±13.8)μmol kg−1(范围为

5.1~41.3μmol kg−1). 最后, 根据DIC的质量平衡, 其他

因素/过程导致的DIC添加量为23.8(±8.4)μmol kg−1(范
围为11.8~33.6μmol kg−1), 可能来源于底层水体或沉积

物中的有机物矿化过程(Sunda和Cai, 2012; Su等,
2017).

我们也定量计算了地下水输入和有机物矿化导致

的酸化效应. 结果表明, 地下水输入对水体pH、Ωarag

和pCO2的影响较小(pH变化<0.01, Ωarag变化<0.10,
pCO2变化<10μatm). 这个结果与2009年近岸河流冲淡

水中地下水的影响程度一致. 因此, 上升流水体的低

pH、低Ωarag和高pCO2特征主要是受有机物矿化过程

影响, 这个过程使pH和Ωarag分别降低0.04(±0.04)(范围

为0.02~0.06)和0.24(±0.09)(范围为0.12~0.35), pCO2升

高63.4(±32.2)μatm(范围为22.5~103.3μatm).

4.4 未来情景下的海洋酸化预测

在南海西北部海域, 碳酸盐系统主要受河流冲淡

水、地下水和有机物矿化作用调控. 此外, 大气CO2浓

度升高会促使更多CO2通过海气交换进入海洋(Chou
等, 2013; Wang等, 2014). 然而, 海水温度升高使海表

pCO2升高, 促进CO2从海表逸出, 从而部分抵消碳汇量

(McNeil和Matear, 2007; Chou等, 2013). 因此, 我们根

据2009年和2012年的现场观测数据和解析结果, 在综

合考虑大气CO2浓度和海水温度升高的大背景下, 初

步预测了本世纪末河流冲淡水、地下水输入和有机物

矿化共同调控的海水酸化效应.
首先, 由于2009年和2012年河流冲淡水和地下水

影响区域以外的近岸站位(深度小于100m)的碳酸盐系

统参数分布特征基本一致, 我们选用2009年近岸站位

的碳酸盐系统作为初始条件. 然后, 假设海水与大气

处于CO2处于平衡状态, 且2100年大气CO2浓度为

800ppm(1ppm=1×10−6)(Chou等, 2013; Wang等, 2014);
而21世纪末海水增温达到2℃(McNeil和Matear, 2007;
Chou等, 2013). 假设地下水输入导致的DIC和TA添加

量保持不变, 为~40μmol kg−1; 底层水呼吸作用导致的

DIC增量不变, 为~24μmol kg−1. 此外, 河流冲淡水较强

的初级生产过程产生大量生源有机颗粒, 随后有机物

分解释放出DIC(Sunda和Cai, 2012; Chou等, 2013; Su
等, 2017). Wu等(2017)的研究表明,在南海北部陆架区,
沉降到次表层和底层水的有机颗粒物约有60%被矿化

降解, 该过程使底层水DIC浓度升高约60μmol kg−1.
基于上述假设, 我们的初步预测显示, 到2100年,

在大气CO2升高和海水升温共同调控下的水体DIC浓
度将升高122.1(±20.0)μmol kg−1, pH和Ωarag分别降低

0.27(±0.03)和1.17(±0.23), 达到7.78(±0.01)和2.12
(±0.22). 综合考虑地下水输入和有机物矿化的影响,
海水pH将降低至7.56(±0.01)(范围为7.54~7.58), Ωarag降

低至1.39(±0.18)(范围为1.00~1.65). 部分区域的底层水

中Ωarag预测值接近1.00,表明该近岸海域到本世纪末具

有很高的海洋酸化风险. 此外, 河流冲淡水具有低DIC

和低TA特征, CO3
2 浓度和Ωarag较低, 因而冲淡水的稀

释作用将进一步降低近岸水体的Ωarag(Zhai等, 2015).
此外, 近岸区域的富营养化(营养盐和有机碳输入的增

长)也会进一步加剧水体酸化(Wang等, 2014). 总之, 在
全球变化的大背景下, 上述过程将使近岸区域的海洋
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酸化现象变得更加复杂, 总体上可能存在加剧趋势, 而
对其调控机制的定量解析需更深入的综合研究.

5 结论

本研究首次报道了南海西北部海域在沿岸上升

流、河流冲淡水和地下水输入共同调控下碳酸盐系统

各参数的分布特征及变化机制. 2009和2012年, 近岸海

域均受近岸河流冲淡水的影响, 呈现低pCO2、高pH和
高Ωarag特征; 在珠江径流量和近岸流场的调控下, 珠江

冲淡水的扩展方向和影响范围具有显著的空间变化.航
次期间均观测到沿岸上升流对碳酸盐系统参数的影响,
但在风场、近岸流场和表层河流冲淡水的影响下,上升

流的影响区域具有明显的空间分布差异. 此外, 地下水

输入对南海西北部海域碳酸盐系统的影响也呈现年际

差异. 综合考虑大气CO2浓度持续升高和海水变暖的影

响, 本世纪末南海西北部海域存在较高的海洋酸化风

险; 且在河流冲淡水、地下水输入和有机物矿化等因

素的协同作用下, 海洋酸化的程度可能会进一步加剧.
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