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胶州湾海水中一氧化碳的分布与海～气通量研究。
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摘要：CO是大气中的重要痕量气体，它对控制大气中羟基自由基的浓度、参与全球碳循环进而影响全球气候变化等方

面起着重要作用。本研究分别于2007年6，8和10月开展了3个航次的调查，对胶州湾海水中CA)的时空分布进行了研

究。3个月中胶州湾表层海水中CO的浓度分别为(4．90±2．24)，(6．31士1．56)和(3．50士1．27)nmol／L，表现出明显的季
节性变化，其中8月大于6月大于10月。水平分布上，6月和10月沿岸平均浓度高于同航次湾内和湾口的平均浓度；8月

沿岸平均浓度小于本航次湾内和湾口平均浓度。分别将3个月中CA)的浓度按取样和测试时间以小时为单位分割求平均

值，平均浓度和时间的分布关系总体符合周日变化的规律。但是胶州湾东部近岸站位的浓度出现周日变化的异常值，说

明人文活动对C0的分布也起重要作用。结合中国大气中CO的平均浓度(o．329×10-6 v／v)可知胶州湾表层海水中CO

处于绝对的过饱和状态，6，8和10月3个月过饱和系数分别为(18．2±8．3)，(20．6--+5．1)和(10．3-+5．28)。胶州湾C0的

海一气通量6月大于10月，而小于8月。
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一氧化碳(C0)是大气中重要的痕量气体，由于在

全球变暖中发挥着重要作用，CO受到了越来越多的关

注L1’2]。CO在很大程度上决定着地球大气的氧化能

力，由于它是控制平流层大气中羟基自由基(oH)浓度

的主要因素，因此间接影响着大气中温室气体的存留

时间[315]。通过对全球大部分海洋海水的调查发现，与

海面上方的大气相比，海水中CO处于不同程度的过

饱和状态睁10’21|，海洋是大气CO的净源。而表层海水

中c0主要来源于有色有机物(CD()M)的非生物光降

解[11-15]，近岸海水由于受到人类活动影响较大，一般污

染比较严重，溶解有机物质含量高，因此，近岸海水C0

含量要高于大洋水。目前，各国科学家已对全球许多

海域中CO的来源、分布、海气通量、生消机制等进行

了广泛的研究。而我国对海洋中CO的研究才刚刚起

步。本研究在2007年对胶州湾进行了3个航次的调

查，分析和探讨了该海域表层海水中C0的浓度分布

及其可能的影响因素，以期为胶州湾CO浓度的变化

特征研究以及进一步开展中国海域CO的研究提供参

考。

1水样采集及分析方法

1．1调查海域概况

胶州湾位于山东半岛南部，是中国南黄海沿岸深

入内陆的最大的半封闭水域。它被青岛环绕，其面积约

为423 km2 t16-17]。胶州湾大部分水域非常浅，不足5 In，

最深处是接近湾口处的狭长海嘈(70 m)，此处受潮水

影响剧烈，水流甚急，流速可达150 cm／s。胶州湾口非

常狭窄，只有2．5 km宽，连接着南黄海。湾内水体与

开阔大洋水的交换速率很高，半交换期为5 d，胶州湾

是典型的半日潮型，最大潮差为2．71“lS-173。流入胶

州湾的大小河流有十几条，流量最大的是大沽河，每年

径流量约为6．61×108 m3，其他河流大部分流经青岛

市区，是工业和生活污水流入胶州湾的主要渠道[17-18]。

随着青岛经济的飞速发展，工农业和生活污水的大量

输入，使人类活动对胶州湾的影响日渐加剧。每年有

大约23．0×107 a叫的污水(40％为工业废水)排人胶州

湾[t7,19]。水体污染的加重，水中溶解有机物的增加，使

得近岸海水呈现出与大洋水相异的特征，有望成为CO

重要的来源。

1．2分析方法

2007年6月3日、8月5日和10月17日在胶州湾

进行了3次现场调查，每次设置5个断面19个观测站

位(见图1)。现场采用2 L的Niskin采水器采集表层

水样。然后通过壁厚0．25英寸的特氟龙管将水样吸

入酸洗过的50 mL注射器。样品采集后，用注射器定
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容器精确控制水样体积，随后注入精确体积的CO零

空气(CO零空气：不含CO的高纯Nz，由CO分析仪给

出)，用摇摆试验机(广东塘厦飞蝗高精仪器有限公司)

摇晃5 rain(120 r／min)，气液平衡后通过阻水滤膜

(o．2弘m Nuclepore Teflon filter，①13 ram)将顶空气

体注入CO分析仪测定(Trace Analytical，Ametek，

USA)，详细的分析测试方法参见Xie等[20|。由于紫外

光照射能产生CO，所以整个实验在弱紫外光或无紫外

光的条件下进行；CO取样完毕后，立即取一定体积水

样用预先500℃焙烧过的玻璃纤维滤膜(Whatman

GF／F，Q 47 mm)过滤，滤液加HgCl2固定，4℃冷藏

保存带回实验室，分析时取出，直接用总有机碳分析仪

(TOC-V，Shimadzu)测定旧3l。

图1胶州湾采样站位

Fig．1 Sampling stations in Jiagozhou Bay

2结果与讨论

2．1 C0的分布特征

胶州湾6、8和10月表层海水中C0的浓度见表

1，其浓度范围分别为1．55"-,9．63、2．78～8．53和0．97

～5．14 nmol／L，平均值分别为(4．90±2。24)、(6．31±

1．56)和(3．50土1．27)nmol／L，表明c0的浓度在8

月大于6月再大于10月。该浓度与文献[-33]报道的

秋季沿岸和边缘海的表层海水中CO的浓度范围是一

致的(o．6～6．1 nmol／L)。此外，由表1可知，6月和

10月胶州湾沿岸站位(Al，A2，B1，B2，C1，C2，D1，D4)

的CO平均浓度分别为5．73和7．42 nmol／L一，其值

略大于同航次湾内和湾口其他站位的平均浓度(4．35

和6．95 nmol／L叫)；而8月沿岸站位的平均浓度为

6．05 nmol／L～，略小于湾内站位的平均浓度6．50

nmol／L～。

2．2影响表层海水CO分布的因素

表层海水中的CO主要是由海水中的CDOM经

光照产生，而其移除主要是通过微生物的降解C31-32]。

Stubbins等[5]曾报道在开阔大洋混合层通过微生物降

解移除的CO占光致生成CO的90％。Xie等【32]也曾

对此做出报道，并指出即使在海面湍动的情况下与海

气交换相比，微生物消耗仍是CO主要的汇。因此表

层海水中的DOC的含量可能直接影响到CO的浓度。

由表1可知，6月、8月和10月胶州湾沿岸站位的DOC

平均浓度分别为2．10，1．77和7．42 mg／L～，而湾内

DOC平均浓度分别为1．98，1．73和6．95 mg／L～，可

见6月和10月胶州湾东部沿岸CO的浓度略大于湾内

站位的平均浓度，而8月基本保持一致。6月和10月

C0浓度和D(℃浓度分布的一致性说明DOC在一定

程度上影响C0的浓度分布。在8月，由于雨水量大，

DOC在水平分布上没有明显差异，但其IX)C的浓度

明显小于其它2个月份，这可能是因为高浓度的CO

是D()C分解的结果，进一步造成DOC浓度偏低；另外

在表层海水C0的控制因素中，如光照强度和微生物

浓度等也许更为重要。

根据采样时间分别将3个航次的浓度以1 h的间

隔分割后取平均值，再以各平均值对时间作图，如图2

所示。由图2可知：尽管取样日期不同，但是，3个月的

CO浓度对时间的关系大致相同：早晨CO的浓度较

低，随时间逐渐升高，到12：00左右达到高值，随后浓

度降低。但是每个月浓度对时间的分布又各有异常：6

月07：00和08：00时间段的平均浓度要高于中午的浓

度，在这个时间段的取样站位为D4，C5，B5站；8月

08：00和15：00的浓度偏高，尤其是15：00时间段平均

浓度最高，在这2个时间段取样的站位分别为B5，D4

站；10月09：00时间段的平均浓度相对偏高，在此时间

段取样站位为筠，A2，B4站。由图1可知，这些偏高

异常值所在站位都位于胶州湾东部近岸海域，紧靠青

岛市区，受人文活动影响较大。特别需要指出的是

B5、C5和A2站：B5站位于李村河和板桥河河口处，受

陆源输入影响较大，所以在6月和8月都显示了与取

样时间不相符的高值，C5站位于电镀厂排污口，A2位

于娄山河河口，这些受陆源影响较大的站位都显示出

较高的C0浓度。Jones[22]报道表层海水中CO的浓度

有明显周日变化，并指出在周日变化过程中中午的最高

浓度与凌晨的最低浓度可相差2"--20倍。Stubbins等[5]

也曾做出相关报道，指出最高浓度和最低浓度的相差倍

数为5～7倍。本研究虽然以不同站位的C0浓度对时

间作图，整体上仍然符合周日变化的特征，此次调查只

研究了白天的变化，夜晚没有涉及；而文献报道的是连

续站的周日变化。由于各站位浓度的地域差异和缺少
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夜晚最低浓度的参考，所以，本研究最高值与最低值之 间的浓度差别比文献值要小。

表1胶州湾6月、8月、10月的CO浓度、取样时间和D()C浓度

Table 1 The concentration of CO along with the sampling time and the
concentration of DOC in Jiaozhou Bay in June，August and October 2007

6月8月 10月
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图2 6、8月和10月CO的浓度随时间的变化
Fig．2 Variation in the concentrations of CO with time of day in Jiaozhou Bay in June，August and October 2007

6月、8月处于夏季，光照时间最长、光照强度大，

10月进入秋季光照时间和强度都有相当程度地减

弱胁]，这就使得在这3个月中6月、8月CO浓度明显

高于10月。此外，6月的紫外线强度略高于8月，6月

与8月的日辐射峰值却相差不大‘24]，然而，本研究8月

CO的浓度却高于6月，这主要是由于取样时间不同造

舵m磁

&Ⅸ

Ⅸ

Q￡；口Ⅸ西Ⅸ

磁

ⅨⅨ

n＆鹞始嗍A

5

4

3

2

●

0

．．一二2葛u／口o—_君q啦吾口oo

l-1二。唧／毯璐ou

■■■■闰豳匾意豳圈似—圈豳隰匿盯圜豳圉豳匿堋心愚圆圈豳盥A■隧圈凰重嘣圜豳匾曩豳豳垦姗I．卧ll止1ll讣ll“叮』

．．1二。吕Ⅱ，g弓丑8IIoo

oU

I．1二口盎苦、毯爱ou

8

7

6

5

4

3

2

1．_1．Io唇u，口。号58口。口oU

I-1二。目m，毯爱8

万方数据



中国海洋大学学报

成，8月C0的取样测量时间集中在08：00一-．15：00，而

6月的取样测试时间分散在07：00-'-,17：00，而就1天

的不同时段来说10：00～15：00的辐射量占了1天中

的绝大部分，达日总辐射量的53％以上[2引。由此可

见，8月的取样测试时间绝大部分集中在了1天中太阳

紫外线辐射最强的时段，而6月虽然总辐射量要强于8

月，但是由于取样时间分散，使得平均浓度低于8月，

但是中午相同时段，2个月CO浓度相当。此外，降水

也是影响CO浓度的1个重要因素，Swinnerton[34]报

道雨水中溶存CO的过饱和度相对高于空气，因此确

定雨水也是Co的1个源，8月是汛期，8月中旬青岛

地区降水达到全年旬降水量的最大值[25l，大量的降水

也可能在一定程度上导致了8月胶州湾表层浓度的偏

高。

2．3 CO的海一气通量

CO在海一气界面的交换通量由下式求得：

F一是(％一G)
其中：F为通量(单位：tool m_2d_1)，C0为现场测量得

到的表层海水的浓度，C0为与海面上方空气中CO浓

度平衡的CO浓度，由现场的温、盐数据及Bunsen[27]

系数求得。由于实验条件的限制，没有测量胶州湾海

域上方大气的CO浓度值，采用文献[26]中报道的大气

中CO的平均浓度(o．329×10_6体积分数)进行海气

通量的计算。k为气体交换常数(单位：em／h)，分别采

用Liss和Merlivat[28]建立的模型(LM86)和Wan—

ninkhof[29]建立的模型(W92)计算。两种模型计算得

到的足值都需校正：模型LM86的k值乘以系数(600／

Sc)“(风速<3．6 m／s时n一2／3，风速>3．6 m／s时71

=1／2)，模型W92的k值乘以系数(Sc／660)哪一。

Sc值通过下式得出：

Seco=--0．055 3r+4．382 5Tz(140．07T+2 134

T为摄氏温度[303。通量的精度很大程度上取决于

志值的精确度，而志值的精度又是由所采用的风速决

定。本文采用胶州湾月平均风速作为计算标准。

C幽的计算方法详见Xie等[2¨，C田的计算方法详

见Stubbins等[5]，过饱和系数口为：

a—C幺／G×lOO％

3个航次C0的海一气通量和过饱和系数汇总于表

2。由表2可知：胶州湾海水在2007年6、8和10月的

过饱和系数分别为5．74～35．67，6．01～24．26和4．76

～11．03，平均值分别为(18．2士8．3)，(20．6±5．1)和

(10．3±5．28)，落在文献[6，9-103报道的范围内，相对

于大气中CO浓度处于绝对的过饱和状态，表明胶州

湾海水是大气CO的源。由平均的过饱和系数可以看

出：8月过饱和度最高，10月过饱和度最低。与浓度的

季节分布一致。从表2还可以得出：6、8和10月由模

型LM86计算得海一气交换通量分别为(5．11士2．47)，

(5．44士1．41)和(4．91±1．93)t_￡mol ITI-2 d_。，而由

W92计算得3个月的通量分别为(8．61±4。16)，(9．94

±2．57)和(7．57±2．97)gmoL m_2d～。6月和8月采

用W92计算的海气通量明显高于LM86的计算值，10

月采用W92计算的海气通量明显低于LM86的计算

值，这主要是由于3个月的平均风速不同造成的，因为

LM86是三段式方程，不同的风速对应不同的计算公

式。但不管采用那种计算公式胶州湾的通量都高于文

献E5]报道的北半球海洋的日平均通量(1．9±1．3)

／卫moL m-2 d～，可见胶州湾的日平均通量要大于北半

球海洋的日平均通量。因此可以推断近岸及陆架区在

估算全球C0海一气通量中的作用是不能被忽略的。

表2胶州湾6月、8月、10月的CO通量及过饱和系数

Table 2 The sea-to-air flux and supersaturation ratio(a)of CO in Jiaozhou Bay in June，August and October 2007

3结语

胶州湾表层海水中CO的分布主要受到光照的影

响，总体表现为中午浓度高，早晨和下午浓度低；浓度

分布的结果同时表明人类活动也在很大程度上影响表

层CO的浓度。胶州湾表层海水CO的浓度具有明显

的季节变化，表现为8月浓度最高，6月次之，10月最

低。3个月中胶州湾表层海水均处于绝对的过饱和状

态，表明胶州湾海水是大气C0的净源。海一气通量在

6，8和10月分别为(5．11土2．47)，(5．44士1．41)和

(4．91±1．93)utool rn一2d一1(LM86)及(8．61±4．16)，

(9．94±2．57)和(7．5712．97)pmoL ITI一2d一(W92)，

季节变化表现为8月大于6月大于lO月。
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The Distribution and Sea—to-Air Flux of Carbon Monoxide in Jiaozhou Bay

WANG Wei-Leil，LU Xiao-Lanl，YANG Gui-Pen91，REN Chun-Yanl”，WANG Xiao-Men91

(1．Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology，Ministry of Education，College of Chemistry and Chemical

Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266003，China；2．College of Chemistry&．Pharmacy，Qingdao Agricultural

University，Qingdao 266003，China)

Abstract： Carbon monoxide(CO)play an important role in regulating the atmospheric concentration of

hydroxyl radicals，participating in the global carbon cycle and thus affecting the global climate change．

Three cruises were conducted to investigate the distribution of CO in the surface waters of Jiaozhou Bay on

3一June，5小August and 17出October，2007，respectively．The surface water CO concentrations in June，

August and October were(4．90+2．24)，(6．31±1．56)and(3．50±1．27)nmol／L，respectively，with

the highest mean concentration occurred in August and the lowest in October．In the horizontal distribu—

tion，the coastal stations had higher average concentrations than the corresponding offshore stations in

June and October；In contrast，the offshore stations had higher average concentration in August than

coastal stations．The concentrations of CO in the surface water，as a whole，followed diurnal variations

after classifying and averaging the CO concentrations according to sampling and analyzing time in the unit

of one hour．The exceptional values of CO concentrations in the diurnal cycle were all found at the eastern

coastal stations，illustrating that the anthropogenic activities had a significant impact on the distribution

of C0 concentration．The concentrations of C0 in the surface seawater were considerably higher than

those could be accounted with atmospheric C0．The mean suDersaturation ratios of CO during three crui—

ses were(18．2±8．3)，(20．6±5．1)and(10．3±5．28)，respectively．The sea-to-air flux of C0 in June

was higher than that in October，but lower than that in August．The CO concentrations were not correla—

ted with chlorophyll a level，but were found increasing with elevated DOC concentrations in June and Au—

gust．

Key words： carbon monoxide；Jiaozhou Bay；flux；distribution
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