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东、黄海的大气干、湿沉降及其

对海洋初级生产力的影响

{两 要

本文在胶州湾沿岸的青岛市伏龙山、黄海西北部的千里岩和东海西部的嵊泗

群岛黄龙岛三个采样点采集了气溶胶和雨水样品，并对其中的有机和无机营养盐

成份进行了测定。利用NOAA HYSPIIT 4软件，分别在不同高度对降水云团和

大气气团的后向运动轨迹进行模拟，以确定降水和气溶胶颗粒的来源。对于青岛

市伏龙山气溶胶样品，测定了水溶性无机营养盐(DI(N03+N02)、DINH4、DIP、

DSi)、水溶性有机营养盐(DOP、DON)和酸溶性营养盐(TI(N03+N02)、T玳H4、

TIP)，雨水样品测定了溶解态营养盐(DI(N03+N02)、DINH4、DIP、DSi、DOP、

DON)。对于千里岩的气溶胶和雨水样品和舟山嵊泗黄龙岛的雨水样品，测定了

其中的溶解态无机营养盐(DI(N03+N02)、DrNH4、DIP、DSi)。

对伏龙山地区气溶胶的分析表明，不同季节气溶胶样品中总悬浮颗粒物的浓

度(TSP)存在着显著的差异，冬季降雨量较少天气干燥，浓度为196．85肛g／m3，

夏季的降雨量大，TSP的值最低为143．46 pg／m3。DI(N03+N02)和DINH4的最

低值都出现在冬春季沙尘天气，而在这一时期DIP的浓度却出现了全年最高值。

2008年5月29日，青岛地区发生当年最严重的一次沙尘暴天气，DSi出现全年

的最高值。这说明沙尘来源并不是气溶胶中无机氮类化合物的主要来源，但是能

够对气溶胶中的含磷和硅化合物浓度产生很大的影响。伏龙山采样点不同来源的

雨水样品营养盐浓度有着显著的差异，通过对后向轨迹的归类发现，青岛地区降

水云团大部分来自西北和华北地区，雨水中营养盐浓度受这些地区风沙和人为污

染的严重影响。尽管青岛地区属于沿海地区，但是雨水中营养盐的浓度却主要受

到来自陆地的影响。

对于黄海西北部千里岩春季气溶胶，根据其不同的来源进行分类，其中陆源

气溶胶样品的TSP、DI(N03+N02)、DINH4、DIP和DSi浓度，分别是海源样品的

1．6、1．7、2．2、1．2和1．2倍。说明尽管千里岩处于黄海的西北部，但是仍旧受到

陆源污染物的影响，大气长距离传输是其气溶胶成分的主要影响因素。

嵊泗黄龙岛的雨水样品中DON占总溶解态氮TDN的比例平均为29％，DOP
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在YDPqb所占比例平均为47％。计算得出其所带来的新生产力为18．39Cm。2yr～，

约为东海陆架初级生产力的13％，对东海海域的生态系统有重要的影响。

通过对东海表层海水的现场沙尘添加实验，在培养实验的初期发现叶绿素浓

度不但没有明显的升高，反而有下降的趋势，但是随着培养过程的继续，添加原

始沙尘的培养组叶绿素浓度有进一步升高的趋势。这说明沙尘中的各种营养盐输

入对促进海水中的初级生产力做出了贡献，其对海洋初级生态系统的影响是综合

的。

关键词：大气沉降；营养盐；后向轨迹图；初级生产力；黄海；东海

2



东、黄海大气的千、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

Atmospher i C Dr y and wet depos i t i on of nut r i ent i n East

Oh i na Sea and Ye I I OW Sea and i t’s i mpact on ma r i Re

pr i ma r y p roduct i on

Abstract

D叫and wet depositon samples were collectde from three sites，Qingdao，

Qianliyan and Shensi，and determined their nutrient elements．Respectively,

backward trajectories of raining clouds and aerosols were simulated by NOAA

HYSPII￡4 model in two heights to distinguish the different source of rainwater and

aerosols．Water-soluble inorganic nutfients(DI洲03+N02)、DINH4、DIP、DSi)，

Water-soluble organic nutrients(DOP、DON)and acid-soluble nutrients

(TI(N03+N02)、TINH4、TIP)were measured in aerosols samples in Qingdao，while

dissolved nutients(DI(N03+N02)，DrNI-h，DIP，DSi、DOP，DON)were measured

in rainwater samples．For the aerosol samples of Qianliyan and the rainwater samples

of Shensi，dissolved inorganic nutrients(DI(N03+N02)、DINH4、DIP、DSi)were

measured．

For the aerosols in Qingdao，the results indicate that there were obvious seasons

of differences among on the concentrations of total suspended particulate(TSP)．The

TSP concentration in winter WaS 196．85}tg／m3 while it WaS 143．46 p∥m3 in summer

due to the different amount of rainfall．111e concentratiOIlS of DI(NOa+N02、and

DINI-h had the lowest value during winter and spring when there were more sand

duststorms，at the same time DIP level had its highest value．111e most strong sand

duststorm in that year WaS happened in 29凼May 2009，in which samples DSi WaS the

highest．111is indicates that sand and dust in the air is not the main source of inorganic

nitrogen compotmd，but it has important impact on both phosphorus and silicon

compound in the aerosols．It haS distinct differences among rainwater samples from

different souce．nle rain sources were claSsified baSed on the analysis by backward

traj ectory,and most rain samples were found from the northwest or north．The
●

●

concentration of rainwater WaS intensely influenced by the dust and pollution in these
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area．Although Qingdao is located by the sea coast，but the concentra．tions of nutrients

were mainly affected by continent．

Aerosol samples of Qianliyan were classified by their sources in spring，the

concentrations ofTSP，DI('N03+N02)，DINH4，DIP and DSi from continental source

wre 1．6、1．7、2．2、1．2 andl．2 times to the oceanic ones respectively．The long—distance

transport of the continental pollution is the main influent factor on Qianliyan inspire

of its location in northwest Yello Sea．

The average propotion of DON in TDN in rainwater of Shensi Was 29％，the

DOP in TDP Was 47％．The new production Was 1 8．39Cm‘2yr一，representing about

1 3％of the annual primary production on the continental shelf of the East China Sea,

which shows the important impact on the ecosystem of the East China Sea．

Based on the on-board dust incubationg experiments，the concentration of Chl-a

didn’t increase in the first days＼，but later had an obvious increase tendency when dust

Was added．Different from the former rainwater onboard incubation experiments，the

dust on—board experiments need long experiment cycle time．It indicates that the

inputs of nutrients promote the marine primary production,and have a comprehensive

impact on the marine ecosystem．

Keyword：Atmospheric deposition；nutrient elements；backward trajectory；primary

production；East China Sea；Yellow Sea
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U月IJ舌

陆地在以往的研究当中被认为是海洋外源营养盐的主要来源，海洋中的富营

养化主要由陆源的营养盐输入引起，所以富营养化一般出现在沿岸的浅海和海湾，

尤其是河流入海口的海区。上世纪中叶以来的研究表明，除了河流输入，大气沉

降也是陆源污染物和营养物质向海洋输送的途径之一，而其向海洋输送营养盐的

重要性也越来越被人们所接受。在人类活动影响较多的近岸海区，营养盐(特别是

氮)的大气输入会导致甚至加剧水体的富营养化，突发性、大量的营养盐大气输入

会对浮游植物生长和组成产生重要影响，导致赤潮的发生。而在受河流影响较小

的远海大洋区，浮游生物生长所需的营养物质可能主要来源于大气的干湿沉降。

黄海和东海是西太平洋最大的陆架边缘海区，渔业资源丰富。周边地区是世

界上人口密度最高的地区之一，并伴随着高速的经济发展。随着沿岸各国地区经

济的发展，东、黄海生态系统受到人为活动越来越大的威胁。近年来，中国沿海

赤潮频繁发生，使海洋的正常生态系统遭到严重的破坏。胶州湾位于黄海西部海

岸，整个海湾口窄内宽，为伸入内陆的半封闭性海湾，生态系统既受季风气候和

黄海水团等自然变化的影响，同时也受到陆源物质排放、养殖活动等人类活动的

影响。千里岩位于黄海中部西岸的大陆架上，海拔93．5m，岛上没有常住居民，人

为活动的直接影响较小，‘千里岩岛及其周围海洋系统是我国暖温地区岛屿与海洋

系统较为典型的代表。嵊泗黄龙岛位于舟山市嵊泗群岛的东北部，地处长江口与东

海的交汇处，属于典型的亚热带海洋性季风气候，降雨量。随着我国社会发展，

人口的增多，环境问题日益突出，大气沉降中的污染物向海洋的输送，越来越受

到人们的重视。

上世纪80年代末以来，中国海洋大学海洋生物地球化学实验室在大气对西太

平洋的陆源物质输送方面做了大量研究，发现西北沙漠地区与黄海上空的气溶胶

成分之间有一定的对应关系。通过对黄海和东海湿沉降的研究，发现湿沉降对低

营养盐海区的生产力有重要的贡献，突发性的降水事件也与赤潮的发生有一定的

联系。利用NOAAHYSPLIT 4软件，推算出干沉降的大气运动轨迹，从而讨论其

来源的地区，进而解释气溶胶中各营养盐浓度的差异。通过对不同季节和来源的

气溶胶样品进行淋溶试验，研究其形态组成的差异。通过现场培养实验，验证了

降水对夏季东海氮限制海区藻类生长的刺激作用，并探讨了大气沉降在东海生物
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固碳作用中的贡献。

以前的研究中，只对干沉降的运动轨迹进行了后向推测，从而得到其沉降物

质的来源地区，对于湿沉降只针对其化学组分进行了研究，并没有关于其来源的

推测，无法进行不同来源的雨水样品营养盐浓度差异的比对。对于干沉降的淋溶

实验，也没有对不同地区的气溶胶样品的差异进行比较。

在实验室现有研究成果的基础上，本论文主要进行了以下几方面创新性的

工作：①利用NOAA HYSPLIT 4软件，根据降水云团的运动高度，得到降水云团

的运动轨迹，研究了东部沿海不同来源的雨水中的营养盐特点，并估计了湿沉降

对海洋初级生产力的贡献；②通过淋溶实验，研究了不同采样点气溶胶中营养盐的

形态组成；③通过现场沙尘添加培养实验，验证了陆源沙尘对夏季东海低营养盐海

区藻类生长的刺激作用。希望通过以上的工作，丰富和深化对中国近海大气营养

盐干湿沉降及其生物地球化学意义的认识。

论文的工作得到以下课题资助：

本文受教育部科学技术研究重点项目(108081)，科技部国家重点基础研究发

展计划“973”(2006CB400601)与国家自然科学基金(40876054)资助。
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1文献综述

物质由陆地向海洋的输送途径主要有河流输入、直接排放以及海气交换等。

近一百多年以来，随着人类经济和社会的不断发展，大气当中的污染物日益增多。

大气沉降过程作为化学物质进入海洋的重要途径之一，越来越受到人们的重视

(Anderson K．A．，et a1．，2006)。大气的干、湿沉降是大气化学、环境化学、生物地

球化学研究的重要内容之一，对陆地和海洋的生态系统都有着极其重要的作用，

在全球的物质循环中也扮演着重要的角色。在过去30年的研究中发现，大气向近

岸海域和开阔大洋输送人为源与自然源污染物的作用十分显著。这些被输送向海

洋的物质包括矿物粉尘，植物残渣，重金属，燃烧和施肥过程中产生的氮类化合

物，农药以及一系列工业和人工合成的有机化合物(Guerzoni S．et a1．，1999)。

在受人类影响比较突出的近岸海区，营养盐(特别是氮)’的大气输入会导致

或加剧水体的富营养化，突发性、大量的营养盐大气输入会对浮游植物生长和组

成产生重要影响，甚至引发赤潮(Zhang。1994；Spokes，2005)。在开阔的外海或

者是某些寡营养盐的局部海域，大气的干、湿沉降是维持海洋初级生产力所需营

养元素的主要来源(Zhang，1994；Migon and Sandroni，1999)。

1．1陆源物质向海洋输送的途径

在海洋生态系统中，营养盐及其它生源要素是海洋光合作用的物质基础，对

海洋浮游植物群落组成和初级生产力有重要影响。Dugdale and Goering(1967)提

出，由真光层外输入的营养盐支持的那部分初级生产力为新生产力，是真光层生

物群落输出的净生产力，是维持海洋渔业产量的基础。

陆地是近海外源营养盐的主要来源，对水体的富营养化和海洋生态系统有重

要影响。Jickells等指出陆源营养盐向近海输送途径主要有：河流、大气沉降和地

下水等(Jickells，1998；20．05)。叶仙森等的研究表明，海水中的营养盐浓度变化

也受到水体运动、沿岸径流、生物效应、大气沉降等的影响(叶仙森，2000)。

过去几十年中人们的研究发现，河流是陆源物质向近岸海区输送的最主要途

径(Jickells，1998)。人们很早以前就开始研究各种物质特别是污染物通过河流向

近海的输送，以及营养盐的输入所导致的海洋富营养化问题及相关的其他环境问

题。长江将大量营养物质从陆地带入长江口海域，使得长江口及邻近海域生态环
‘ ●

境更加复杂(王保栋，1998)。此外，地下水输入也是近岸海区淡水和营养盐的来
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源之一，其入海径流量约是河流的6％(Zekster and Loaiciga，1993)。地下水中

DIN和DSi的浓度较高，而由于岩石和土壤的吸附作用，DIP浓度较低。在地质

条件特殊的近岸海区，如美国东海岸的一些地区(Moore，1996)，地下水的营养

盐输入可能会造成局部海域的富营养化。

过去二十多年的研究表明，大气沉降也是陆源污染物和营养物质向海洋输送

的重要途径(Duce et a1．，2008；Guerzoni et a1．，1999；Pearl，1997)。各种营养元素

(N、P、Si)通过大气沉降输入海洋，对海洋初级生产力产生重要影响(Herut et a1．，

2002；Mills et a1．，2004；Paerl et a1．，1994；Zhang et a1．，2004)。在人类活动影响较

多的近岸海区，营养盐(特别是氮)的大气输入会导致或加剧水体的富营养化，

突发性、大量的营养盐大气输入会对浮游植物生长和组成产生重要影响，甚至会

引发赤潮(Zhang，1994；Paerl and Whitall，1999，Jickells， 1998，2005)。而在

受河流影响较小的远海区，大气沉降可能是浮游生物生长所需营养物质主要来源

(Zhang，1994；Paerl et a1．，19971 Spokes et a1．，2000)。据估计，在全球范围内，大

气氮沉降带来的表层海洋初级生产力占新生产力的8～70％(Duce el a1．，1986；

Paerl et a1．，1999)。

1．2大气干、湿沉降的研究与进展

大气湿沉降是指自然界发生的雨、雪、冰雹等降水过程，它不仅对清除空气’

中的颗粒物，狰化空气起着十分重要的作用，而且对于海洋生态系统来说，走≮

湿沉降是其营养元素的一个重要来源。湿沉降中含有浮游植物生长所必需的N：P、

Si等营养元素矛llFe、Mn等微量金属元素。湿沉降(降水)是颗粒物从大气中去除的重

要方式之一(Sammara et a1．，2000)，因而降水化学组分在很大程度上反映了大气颗

粒物污染的特征。

湿沉降的研究是从酸雨开始的。1872年英国化学家史密斯在研究曼彻斯特市

及周围大气污染的报告中首次提出“酸雨”这个词。酸雨是世界范围内的污染问题，

因此得到了迅速的研究。Invin等和Helme等都认为酸雨主要是由于S02和NOx

的排放引起的(Invin，1988)。由于S02和NOx的排放主要来自于工业生产和燃

料的燃烧，因此酸雨的出现首先开始于工业发展较早的北美和欧洲，在以后的几

十年，亚洲、非洲以及南美地区工业化进程也逐渐发展，并且这些地区的人口密

度较大，S02和NOx向大气排放量也出现了急剧增加。。中国成为了世界上第三大
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酸雨区，并且酸雨区的面积在进一步增大(Hara H．et a1．，1995)。Nagamoto等在对

1984到1989年太平洋的7个调查航次的雨水进行分析后指出：在大港口附近，雨

水酸度最大，其5042-和N03。浓度也最高，这说明从陆地输送的人类活动产生的

污染物对海洋湿沉降有影响(Nagamoto et a1．．1990)。Baker(2007)等人指出，北

太平洋漩涡海域是典型的寡营养盐区域，与其他海域相比，雨水的营养盐输送可

能占陆源输送总量的绝大部分。Sandroni指出，在某些地中海寡营养盐海区，通过

雨水冲刷，表层海水中的营养盐物质的浓度急剧增高(Sandroni et a1．，2007)，能导

致浮游植物的数量在短时间内的增多(Buat．Menard and Duce，1986；Migon and

Sandroni，1999；Ridame and Guieu，2002；Bartoli et a1．，2005)。

国内关于湿沉降的研究始于70年代末。经过十多年的观测，王文兴指出t中

国随着酸雨前体物S02和NOx排放量的增加也出现了大面积的酸雨，且降水的酸度

仍在升高，酸雨区的面积在不断扩大。降水,s042。和N03’的浓度，北方非酸雨区

高于南方酸雨区，这说明降水的酸度并不简单的取决于降水I辛S042-和N03-的绝对

浓度，而决定于这些离子对于Ca2+和NH4十的相对浓度(王文兴等，1997a)。青岛的

酸雨频率居我国北方各地区之首，具有一定的代表性。宋少杰等指出t青岛地区

降水酸度和频率与S02的环境浓度有关。浓度高的市区降水酸度和频率也高。降水

酸度季节变化明显，冬春季高，夏秋季低，受S02排放量控制，属于煤烟型污染(宋

少杰等，1996)。罗继英等人通过对广州市1993年．2006年降水监测结果分析，显

示广州市酸雨污染比较严重，14年来pH年均值均小于5．6的酸雨临界值，酸雨频率

居高不下；降水中的S042"／N03"比值逐年下降，2006年为2．5，显示广州市酸雨类型

已由硫酸型转变成硫酸和硝酸混合型；降水中，反映降水酸化程度定性量度的

Ca2++NH4+／S042"+N03。比值也是逐年下降，显示广州市降水的酸化程度在增强(罗

继英等，2008)。刘昌龄等人的研究指出，黄海(千里岩岛)大气降水中营养元素的

浓度呈明显的季节变化，春、冬两季高于夏、秋两季；在黄海和东海的某些海区，

突发性的大气降水能暂时改变海水表层的N／P值，对促进初级生产力具有十分重

要的意义(刘昌岭等，2003)。付敏等人对2004年6月"-2005年5月崇明岛的雨水样

品进行了分析，发现当地江水主要集中在冬夏两季，营养盐平均浓度季节变化显

著，‘并且与降水量和降水频率有着密切联系；降水能够在短时间内给表层海水带来

丰富的NH4+，使得对NH4+有强利用能力的浮游植物迅速繁殖起来，可能导致有害
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赤潮的暴发；大气湿沉降中N：P：Si的组成比例与长江口表层海水有显著的差别，降

水会干扰海水表层的营养盐结构、盐度、pH等，从而影响到浮游植物生长和种群

结构，甚至引发赤潮(付敏等，2008)。

大气的干沉降是气溶胶粒子的沉降过程。气溶胶是指悬浮于空气中的颗粒物，

这种颗粒物既可以是固体也可以是液体，因此气溶胶是一多相体系，其化学成分相

当复杂，而且随地理位置、天气条件的变化而有很大的变化。

气溶胶的来源分海源和陆源两种，陆源气溶胶主要来自地球表面岩石与土壤

的风化，人类燃烧活动和自然火灾，工厂排放的烟尘以及气体发生化学反应或者

凝聚而产生的液体或者固体粒子，植物花粉、孢子等；海源气溶胶主要包括海洋

表面由于风浪作用使海水泡沫飞溅而生成的海盐粒子，海洋生物生理活动产生的

有机物通过海气交换进入大气并经一系列化学物理转化过程形成的液体或固体粒

子等。

Lipfert等人通过对酸性气溶胶的测定，指出气溶胶的主要组分是H2S04以及

各种硫酸盐，对酸雨的贡献很大(Lipfert et al，1989)；Arimoto和Duce等讨论了

干沉降对中北部太平洋痕量元素的输入(Arimoto and Duce，1985)；Fiedler等研

究智利的Valparaiso的氮类(N03-和NH4+)沉降，总结出该地区长时间的旱季决

定了氮类是以干沉降为主的特征(Fiedler，1996)；。Anderson和Dowing提出，P

的干沉降有明显的季节变化，并且是P的大气沉降中最重要的一部分(Anderson，

Dowing，2006)。开放大洋寡营养盐区的营养盐输入几乎不受河流输入的影响，除

了垂直混合作用，大气输送被认为是最重要的营养物质输入途径(Bergametti et a1．，

1992； Benitez-Nelson，2000；Baker A⋯R 2007)，这种情况在地中海地区尤为显著

(Bethoux et a1．，2002)。

国内对于气溶胶的研究在最近几年逐渐增多。董金泉等人对华北清洁地区气

溶胶的研究表明，’清洁地区气溶胶年平均质量浓度比城市地区低很多，且粗颗粒

物的平均浓度比细颗粒物低，这与城市的规律相反；清洁地区没有显著的季节变

化，采暖期和非采暖期差别不大(董金泉，杨绍晋， 1998)；王珉等指出：青岛

沿海地区大气气溶胶的无机化学组分中，可溶性离子占40％以上，主要为S042。、

N03"和NH4+(王珉等，2001)；张修峰等人对大气氮沉降对惠州西湖水体的富营养

化的影响进行了研究，研究发现湿沉降氮输入是徽州西湖水体氮的主要来源之一，
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其含量的高低对水体富营养化产生重要的影响(张修峰等，2008)。

与欧美国家相比，我国的气溶胶研究有独特之处，其S042-的含量较高，这与

我国普遍使用燃煤有关。另外，从北方到南方，气溶胶中的碱性阳离子含量逐渐

减少，这与气候、土壤特性相一致。
‘

我国现阶段干沉降的研究主要集中在营养盐以及其他常量离子组分和对近岸

海域初级生产力的影响上，但是干沉降对海洋初级生产力的影响到底有多大，还

缺乏相关试验的验证。

1．3大气干湿沉降通量及其对海洋生态系统的影响

国内外的学者对大气的干湿沉降通量都做了一定的研究。商少凌(1997)等

在1993年8月至1994年5月四个季度对厦门海域的气溶胶样品总磷含量测定的结果

表明，厦门海域大气气溶胶总磷含量平均为6．03x10"2pg／m3，并呈现干湿季变化特

征，磷的大气沉降通量约9．5×10之g／m2‘a，比北太平洋和南极半岛海域高一个数量

级，湿沉降通量大于干沉降。

张金良(2000)等人根据对千里岩和麦岛湿沉降的分析，假设千里岩的湿沉

降通量可以代表西部黄海的湿沉降通量，1998年大气湿沉降向西部黄海输入的N为

0．61 lg／m2·a，P为O．0029／m2·a，Si为O．078 g／m2．a，N／P摩尔比为727，是海水中比值

的45倍，此比值远高于海水中的比Redfield值(16)，N／Si摩尔比为15．7，是海水中N／Si

比(O．5．1)的15．7～31．4倍，这将对该海域的营养盐结构产生一定的影响。

付敏等人(2008)2004年6月"-2005年5月于长江口水域崇明岛收集31个大气

湿沉降样品，结果表明大气营养盐湿沉降通量具有明显的季节性，总无机氮(TIN)、

P043"平-1]Si032"的湿沉降通量分别为52．02、O．17、O．10mmol／(m2-a)，NI-h+是T玳的主

要贡献者，占TIN的70．9％。Nakamura et a1．(2005)根据秋季气溶胶中NI-h+SEIN03‘

的浓度估算出，它们的年干沉降通量分别为160GgNyr。1矛13270GgNyr"1，由此带来的

新生产力，占东海新生产力的0．1～9％。

Carbo(2005)等人对2001—2003年在Levantine basin收集的气溶胶样品分析后发

现，由于微生物摄取的原因，尽管在沙尘暴期间，P的输入并没有使表层海水中叶

绿素浓度在原来的基础上有明显的升高，但其对海湾长期的营养盐输入的重要性

仍不可忽视。

Herut(2005)等人通过在地中海进行撒哈拉沙漠沙尘的现场添加试验，发现

9



东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

表层海水的叶绿素浓度、营养盐浓度、微生物的数量和初级生产力等都发生了变

化。
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2样品的采集与分析方法

2．1样品采集

本研究中，三个采样站点分别位于青岛市的伏龙山气象局，黄海西北部的千

里岩岛和东海沿岸的舟山嵊泗群岛黄龙岛，各采样点的概况和地理位置见表2．1

和图2．1。

表2．1采样点概况

118．0 120．0 122．0 124．0 126．0 128．0

图2．1采样点位置示意图
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雨水样品：

雨水样品用洗净的树脂玻璃采雨器收集，采雨器和聚乙烯瓶均先在实验室内

用1：5的HCI浸泡数日，然后依次用去离子水、Milli．Q水冲洗干净，干燥，用洁

净的塑料袋包好。采雨器安装在高处，距离地面约1．5m左右，只在降水之前打开，

结束后立即取回，同时根据样品的体积加入0．4％(VⅣ)的CHCl3(Liu,et a1．，1995)，

振荡混匀，于阴凉干燥处保存。采雨器用去离子水冲洗干净，再用塑料袋包好，

同时做好采样时环境条件(风向、风速、降水量、大气压等)的记录。

气溶胶样品：

气溶胶样品用崂山电子仪器厂生产的大流量TSP采样器(流量)和聚碳酸酯膜

(22cm×20cm，孔径0．4I-tm)采集。采样器安装在采样点建筑的最高点，并且保证没

有其它显著的污染源(如烟囱)。每周采样一次，每次的采样时间约为20h。采样

前，滤膜先在pH=2的盐酸中浸泡24h，然后用Milli—Q水冲洗至中性后放置一周

左右，通过间隔一定时间的冲洗，保持浸泡环境维持在中性。在烘箱内45"C烘干，

称重。样品采集后，样品膜相同条件下，烘干，称重，然后密封避光放置。

2．2样品处理方法

雨水样品：

雨水样品过滤后，先测定pH值，然后测定溶解性营养盐浓度，包括水溶性

无机营养盐(NO厶、N03。、NH4+、P043"和Si032-)、水溶性有机氮(TDN)和水溶

性有机磷(TDP)。

气溶胶样品：

气溶胶样品膜分别用以下三种方法进行处理：测定水溶性无机和有机营养盐、

总无机磷和总无机氮以及颗粒态总磷(Graham and Duce，1979；Markaki et a1．，2003；

Carbo et a1．，2005)。

OMilli．Q水提取，测定水溶性营养盐：{DI(N02 q-N03))、NH4+(DINI--h)、

P043-(DIP)、Si032-(DSi)、DON、DOP。具体步骤：取一定体积的样品膜，Milli．Q

水超声波提取1h，提取液用0．45I_tm的醋酸纤维膜过滤，测定滤液中的N02。、N03’、

NH4+、P043。、Si032‘、DON、DOP。

②盐酸(1 gtmol L-1)提取，测定总无机氮{TKN02+N03))、NH4+(TINH4)和总无

机磷(TIP)。具体步骤；取一定体积的样品膜，1 I_tmol L。的盐酸超声波提取

12
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1h，用0．45pm的醋酸纤维膜过滤后，滤液加适量的NaOH(10 mol L-1)调节pH至2～

1 O，然后测定N02‘、N03’、NI-14+、P04孓。

③高温氧化后盐酸提取，测定颗粒态总磷(TP)。具体步骤：取一定体积的样品

膜放入坩埚，500。C下氧化2h，冷却后加入20ml 1I_tmol L。的盐酸，超声波提取1h

后，用0．45iam的醋酸纤维膜过滤，滤液加适量的NaOH(10mol L。1)调节pH至2～

10，测定P04弘。

三个采样点的样品膜，均被裁剪成直径45mm的小膜。伏龙山采样点的样品

膜分别按照以上三种方法进行处理，测定DI州02+N03)、DINI-h、DIP、DSi、DON、

DOP、TI(N02+N03)、N臣+(TIN_H4)、TIP和TP。而黄龙岛和千里岩两个采样点的

气溶胶样品，由于膜上颗粒物太少，只用方法①处理后测定DI(N02+N03)、DINH4、

DIP和DSi。

2．3气溶胶淋溶实验

图2．2是气溶胶淋溶系统的示意图(Eyckmans et a1．，‘2001)。整个淋溶系统

中，溶液都以一定的速度对气溶胶颗粒进行连续的淋洗，同时依次收集一定体积

(相同淋溶时间)的淋洗液，测定其中的营养盐浓度，从而研究气溶胶中营养盐

溶解的动力学过程。

淋洗液八口 蜜霉动泵

图2-2淋溶装置结构示意图
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根据张国森(2003)和毕言峰(2006)的实验方法，水溶性营养盐在20min

内可以被完全提取，因此设定溶液流速为2．5ml／min，每个淋溶样品收集75s约3ml，

用Milli．Q水淋洗25min后，再用pH=2．0的HCl淋洗40min，最后共收集Milli-Q

水淋溶样品20个，盐酸淋溶样品32个。

为了衡量酸性变化对营养盐溶解性的影响，我们设定R为：

R=E(Cbj×Vb)ZZ(C乱i xVa)

C4i、Cbd分别是用Milli．Q水和盐酸淋洗的过程中，第i个和j个样品的营养

盐浓度，本实验中，i-1，2，．．⋯．20，j=21，22⋯⋯．50。V。、Vb分别是用Milli-Q水

和盐酸淋洗过程中，每一个样品的体积，由之前的实验条件可知VfVb=3ml。

2．4样品分析方法

N03。、NO}、N吖、P043。和Si032"利用荷兰Skalar公司的SANplu3营养盐自动

分析采用分光光度法直接测定，精密度和检出限见表2．2。

总溶解态氮(TDN)和总溶解态磷(TDP)采用过硫酸钾高温氧化法(Koroleff,

1999；Comell et a1．，1999；Zhang et al，2007)，将有机氮和可溶性有机磷氧化为无

机态，利用SANplu5营养盐自动分析仪进行测定。TDN与DIN(N02-+N03。+NH4+)

的差为DON，TDP与DIP的差为DOP。

表2-2营养盐测定方法的精密度、检出限

14



东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

2．5数据处理

雨水的平均浓度：

雨水的平均浓度并不是指降水样品某一指标的平均值，而是指其离子浓度和

降水量的加权平均值(Volume Weighted Mean)，计算公式如下(2．2)：

月 肘

CVWM=∑CixQi／∑Qi (2—2)

N为一定时间段内降水的次数，C为样品的浓度gmol L～，Q为降水量(Im)；

pH的平均浓度根据旷的加权平均浓度计算。

沉降通量：

气溶胶干沉降中营养盐的沉降通量根据公式(2．3)来计算：

Fd=CXVd (2-3)

C为气溶胶中可溶解态营养盐的浓度，Vd为营养盐颗粒物的沉降速率。

除降水(雨、雪等)．以外在大气中发生的所有物理沉降过程叫做干沉降过程，包括

湍流扩散、重力沉降、布朗扩散及碰撞等过程(高原and Duce，1997)。通常情况

下，粒径小于0．1“m的颗粒主要受控于布朗扩散，而粒径大于1 09in的颗粒主要

受重力沉降制约，而粒径介于两者之间的颗粒，其沉降过程主要受凝结及凝聚作

用的影响(GESAMP)。干沉降速率(Vd)受多种因素制约，例如颗粒物的粒径、风速、

相对湿度以及近地面的大气稳定性等，并不容易直接测定，但是可以通过干沉降

模型间接地估算。根据不同营养盐存在的粒径差异，P、Si主要存在于粒径较大的

气溶胶中，干沉降速率采用2．0cm s．1，而沿海地区的N03’、NH4+干沉降速率采用

1．2 cm s_和0．6 cm s～(Duce et a1．，1991；Prospero el；a1．，1996；Spokes et a1．，2000；

Carbo et a1．，2005)。DON和DOP的干沉降速率，文献中还没有报道，近似采用

N03。和P043"的沉降速率：1．2 cm s’1和2．0 cm s～。

湿沉降通量公式为：

Fw=CvwM×R (2-4)

其中，Fw为湿沉降通量，CVWM为雨水中营养盐的平均浓度，R为降雨量。

2．6主要仪器及试剂

Satorius电子天平： 量程为0-429和．0-2009，对应精度为0．000019和0．00．19

JYl0001型电子天平： 量程为0·10009，精度为0．19，上海精密科学仪器有
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限公司天平仪器厂

Benso电子天平： 量程为0-20009，精度为19，北京恒科电子有限公司

Milli．Q超纯水系统： 美国MILLIPORE公司

铝酸铵： 分析纯，中国医药(集团)上海化学试剂公司

草酸： 分析纯，天津市博迪化工有限公司

硫酸： 优级纯，北京化工厂

抗坏血酸： 分析纯，中国医药(集团)上海化学试剂公司

酒石酸锑钾： 分析纯，天津南开化工厂

磺胺： ．分析纯，中国上海五联化工厂

次氯酸钠： 分析纯，上海亨达精细化工有限公司

氢氧化钠： 分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司

N．1．萘乙二胺盐酸盐： 分析纯，天津傲然精细化工研究所

磷酸： 分析纯，上海联合化工厂

丙酮： 分析纯，北京东方精细化工厂

柠檬酸三钠： 分析纯，上海亨达精细化学品有限公司

苯酚： 分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心

氯化按： 分析纯，济南试剂总厂

酒石酸钾钠： 分析纯，天津市博迪化工有限公司

亚硝基铁氰化钠： 分析纯，北京化工厂

氨水： 分析纯，济南试剂总厂
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

3．胶州湾(伏龙山)的大气营养盐沉降

胶州湾位于黄海西岸、山东半岛南岸，四周为青岛市所围(700万人口)，面积

为374．4km2，平均水深7 m，湾口宽度仅约215 km(姚云，2007)。周围被青岛市

及其辖区的胶州和胶南两市所包围，有数十条河流与胶州湾相连，沿岸工农业生

产发达，受城市化影响强烈。胶州湾生态系统既东亚季风和黄海水团系统等自然

变化的影响，同时也受到陆源物质排放、养殖活动等人类活动的影响，是一个受

自然变化和人类活动双重影响的典型半封闭海湾(孙松等，2005)。近40年来，胶州

湾海水中N、P大量增加，特别是N，N／P摩尔比已大大高于Redfield值，营养盐结

构严重失调，浮游植物群落结构发生明显变化(Shen et al，2001)。之前的研究表

明，胶州湾的营养盐含量不断增加，富营养化程度日益严重，2002年大部分水域

都已经呈现为中度营养和富营养化(姚云等，2004)。胶州湾内海水的氮磷比值不

断升高，而硅氮比和硅磷比的值非常低，浮游植物生长已经由以前的氮限制转变

为硅限制或磷限制(Shen，et al，2001；Liu et a1．，2005)。近年来，越来越多的研究证明，

大气沉降是表层海水中某些营养盐的主要来源，能够和河流输入一样，对近岸海

域的富营养化和初级生产力有一定的影响。

3，1千沉降中的营养盐

3．1．1气溶胶的来源和浓度

2006年11月-2008年8月，在青岛伏龙山共采集样品47个。大气中总悬浮

颗粒物的浓度(TSP)存在着显著的差异，冬季降雨量较少天气干燥，浓度最高，

为196．8599／m3，春秋季次之，分别为169．14 Ltg／m3和156．70 pg／IIl3，夏季的降雨

量最大，对空气的冲刷作用为最明显，因此TSP的值最低，为143．46 gg／m3(图

3．1)。

根据NOAA HYSPLIT 4软件模拟的大气后向运动轨迹，可以在大体上判断采

样点气溶胶颗粒物的来源(Draxle and Rolph，2003)。根据NOAA HYSPLIT 4软

件，设定高度为500m，向后推测48小时得到大气运动轨迹。根据不同类型，我

们可以把大气后向运动轨迹分为以下三类(图3．2)：(a)类后向轨迹主要来自西

北方向的黄土高原和蒙古高原以及西伯利亚地区，来自该地区的气团主要受到当

地大量
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

图3．1各季节的TSP平均浓度和总降雨量

风沙的影响；(b)类后向轨迹主要来自东北地区、华北平原和华中平原，该类地

区工农业发达人口密集，人为源的污染物是大气中营养盐成分的主要来源(c)类

后向轨迹图显示，这一类的大气颗粒物主要来自东南沿海以及东海、黄海，这些

地区的人为污染非常小，主要是海浪飞沫等自然因素对气溶胶中的营养盐浓度产

生影响。

3．1．2气溶胶中营养盐的浓度

DINH4年平均浓度为235．3nmoI m。3，是DI(N03+N02)平均浓度194．7 nmol m。3

的1．2倍，DINH{／DI(N03+N02)的平均值为1．3(0．5-29)，气溶胶的无机氮以还原

态的(NH4+)为主。DI(N03+N02)和DINH4的最高浓度值均出现在2007年12月

13日，分别为592．2nmol m-3和713．0nmol m一。DI(N03+N02)最低值出现在2007

年2月11日，最低值为42．1nmol mo，DINH4最低值出现在2007年3月1 8日，

最低值为39．7nmol m一，最低值都出现在冬春季风沙期(图3．3)。

气溶胶中的DIN('N03-+NO—_N地+)浓度为430．0-士225．0nmol m一，明显的大于东

地中海盆地的215士147nmol m。(Carbo et a1．，2005)，和大西洋东部近岸海域的

1 88nmol m一(Spokes et a1．，2000)。

DI(N03+N02)和TI(N03+N02)的浓度差别不大，TI(N03+N02)／DI(N03+N02)

=1．o(0．9-1．1)，这说明气溶胶样品中的N03。和N02。在Milli—Q水既pH=5．5的时候

就已经基本全部溶解，环境的酸性对N03-和N02。的溶解并没有明显的影响。而

TrNH4／DINH4=I．40(1．0～1．9)，这与毕言峰(2006)2004-2005年期间在同一个采样

点采集的气溶胶样品类似，这说明有更多的NH。+在酸性环境下从气溶胶样品中溶
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天气下气溶胶中的DIP(1．45士0．66nmol m。3)相近(C砷o et a1．，2005)，但是远远高

于该地区的平均值(0．7士0．6nmol m七)(Carbo et a1．，20051 Herut et a1．，2002)。

冬季和春季是青岛地区干燥和少雨的的季节，冷空气从北方带来大量的风沙，

大气悬浮颗粒物(TSP)较其它季节高。这一时期的DIP浓度也比较高，最高值

(5．3nmol m。3)出现在2007年12月13日。夏季是全年降水量最多的季节，青岛

地区天气湿润，主要受到东南季风的影响，大气悬浮颗粒物(TSP)浓度较低。

DIP的浓度最低值出现在2008年8月10日，DIP浓度仅为0．04nmol m一。气溶胶

中DOP的平均浓度为1．06+1．30nmol m一，占总水溶性磷(TDP)的含量平均为29％

(图3．3)。

TIP的平均浓度为2．6士2．2nmol rn。，DIP／TIP的平均值为0．45，说明在青岛地

区的气溶胶的总无机磷当中，只有不到一半的无机磷为水溶性的，超过一半以上

的无机磷不溶。这一数据与毕言峰(2006)对2004～2005年期间同一地区气溶胶

样品的分析基本一致，而略小于地中海东部地区(50％)(Herut et a1．，2002)。

硅

DSi的年平均浓度为1．11士0．83nmol m’3，通过对各个气溶胶样品的后向轨迹分

析发现，陆源气溶胶中的DSi浓度明显比海源气溶胶样品高。2008年5月29日，

来自内蒙古的浮尘远飘至青岛：造成了该地区当年最严重的一次沙尘暴天气。DSi

的最高值就出现在这一天，最高值为4．0 nmol nl一，很好的验证了沙尘天气能够大

幅升高空气中的DSi浓度。DSi的最低值出现在湿润多雨的夏季，最低值为0．09nmol

m。3，出现在2007年7月22日(图3．3)。
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

3．1．3不同形态营养盐之间的关系

图3-4伏龙山气溶胶中不同形态营养盐之间的关系

图3-4对伏龙山气溶胶样品中各种形态的营养盐浓度进行了线性回归，结果显

示，DI(N03+N02)和DINH4线性回归的R值为0．76，DIP和DI(N03+N02)线性回

归的R值为0．86，而DI(N03+N02)和DINI-h与DSi都没有明显的线性相关关系。

造成这种差异的主要原因是气溶胶中N03。、N02。、N吖和Si03}的来源不同。N03。、

N02’和NH4+主要是由NO。(g)和NHa(g)在大气中经过光化学反应生成的，主要来源

于人类活动，大气中的Si主要来源于土壤和岩石的风化产生的沙尘，属于自然源

的影响。DIP与DSi和DI(N03+N02)都有一定的相关性，这说明大气中的P的浓

度有可能受到土壤风化的自然源和人类活动释放的双重影响。

3．1．4不同来源气溶胶中营养盐的特点

根据NOAA HYSPLIT 4软件模拟的大气后向运动轨迹，按照图3．2对样品进
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行分类(表3—1)。
●

a、b、C三类不同来源的气溶胶中，除C类外都可以看作是陆地源的气溶胶。

除了DINH4外，a、b来源的各营养盐浓度都要比c类高。尤其是a类来源的气溶

胶，各项指标的平均浓度均为最高值。这是因为这一类型的气团途经蒙古和我国

西北部的黄土高原，受到来自自然源的沙尘的严重影响，风化的沙尘提高了DSi

的浓度；在经过华北平原的过程中，由于该地区人口密集工农业发达，又受到了

人为的污染，NO。(g)和NH3(g)等跟随大气被输送到了青岛地区。

C类气溶胶DSi的平均浓度最低，为0．7士0．5nmol m一，这说明c类地区相对于

其它来源的气溶胶，来自华东沿海和海洋上空的气溶胶受风沙影响较小，土壤源

的Si含量最低。

表3．1不同来源气溶胶中的营养盐浓度(nmol m。3)

大气中的P主要来自土壤和岩石的风化(Nenitez-Nelson,2000)。燃烧过程中

产生的烟尘也是大气中P的重要来源(Migon et a1．，2000)。a类气溶胶样品受人为污

染和风沙的双重影响，TP浓度最高，为3．9士5．0 nmol m一；来自东部沿岸和海洋的

c类气溶胶受到风沙的影响最小，TP的浓度也最低，为2．4士1．6 nmol m刁。

DON和DOP的平均浓度都是c类气溶胶最低，这说明陆源的人为源释放和沙

尘释放对气溶胶中DON和DOP的影响大于海洋源。
‘

3．1．5酸性对气溶胶中营养盐溶解量的影响

根据NOAA HYSPLIT 4软件模拟的大气后向运动轨迹，每个季节选取不同来

源的伏龙山气溶胶样品，用2．3中的方法进行淋溶。春季和秋季的气溶胶样品量较

多，选取西北方向的a类、西南方向的b2类和东南方向的c类气溶胶样品；夏季

主要受到季风影响，选取东南方向的c·类气溶胶样品；冬季北风盛行，选取西北
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方向的a类和东北方向的b1类气溶胶样品。

N03。+N02。和N乩+：

所有气溶胶淋溶样品的R(N03‘+N02。)都小于O．01，这说明在Milli．Q水提取

(pH=5．5)的情况下N03一和N02一基本完全溶解，溶液的pH对N03。和N02‘的溶解

性几乎没有影响(图3．5)。

NH4+的气溶胶淋溶曲线与N03。+N02-基本相似，R(NH4+)的平均值约为0．04。

但是2008年5月28目的沙尘暴样品，RCNH4+)达到了0．10，在pH=2的情况下，

NH4+出现了明显的继续溶出(图3-6)。

P04弘和Si032"：

从P043’和Si032"的淋溶曲线可以看出，酸性溶液对不同来源、不同季节的气
／

溶胶样品的溶出都有明显的影响(表3．2)。

表3-2伏龙山气溶胶淋溶样品中P043"和Si032"的R值

春季和秋季，不同来源的气溶胶样品P043"和Si03一的淋溶曲线有明显的差异

(图3．7和图3．9)。来自西北方向的a类气溶胶R(P043")矛'N R(Si032-)明显的大

于来自西南(b1)和东南(b2)方向的b类气溶胶样品，这说明土壤源的沙尘颗

粒中，可溶性无机磷和可溶性无机硅的所占比例很少，无机态磷酸盐和硅酸盐的

溶出，受到外界酸性环境的显著影响。由于气候等因素的影响，夏季P04孓和Si032。

的淋溶曲线与其它季节有着明显的差异，R(P04弘’)和R(Si032’)与其它季节相比较

小。C类气溶胶主要来自东南沿海及中国东部海区，由此可以看出海盐粒子中水溶

性无机磷的含量相对较多。

冬季，来自西北方向的a类气溶胶的R(P043")矛1]R(Si032-)值要比来自东北

24
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方向的b1类气溶胶高，这可能是由于a类气溶胶中主要来自土壤源，难溶于水的

多磷酸盐和硅酸盐含量较高，而b1类气溶胶主要来自于人口密集农业发达的东北

部工业区，在冬季采暖期，燃料燃烧造成了气溶胶中水溶性无机磷含量的升高

(Migon et a1．，2001)。

整体来说，来自陆源的气溶胶R(P043")矛-fl R(Si032")值比来自海洋源的高，

而陆源气溶胶中，受土壤自然源影响较大的a类气溶胶，其R(P043")和R(Si032")

值又要比主要受人为源影响的b1、b2类气溶胶高。
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图3-5气溶胶样品中N03和N02-的淋溶曲线

图3-6沙尘暴天气气溶胶中NH4+的淋溶曲线
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图3．7春季气溶胶P043i和Si032-的淋溶曲线
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图3-8夏季气溶胶P043-和Si032"的淋溶曲线
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图3-9秋季气溶胶p043-和Si03e"的淋溶曲线
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图3．10冬季气溶胶P043-和Si032"的淋溶曲线
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3．2湿沉降中的营养盐

3．2．1降雨量和pH值

2006年12月至2008年11月期间，共采集49个样品，年均降水量为942．1mm，

其中夏季和秋季716．1mm，约占全年降水量的75％(图3．11)。雨水的pH在3．66．6．83

之间，加权平均值为4．51，通常我们把pH小于5．6的降雨称为酸雨，根据计算青

岛地区的酸雨率为73．5％，其中最低值出现在2007年5月23日。秋冬季节的雨

水pH值明显高于春夏两季，虽然冬季取暖期是燃料燃烧NOx和SOx排放污染严

重的季节，但是冬季风力较大，有利于污染物的扩散。另外冬季西北风带来的大

量沙尘中含有碱性物质(CaC03等)可以中和大气中的酸性物质。综合影响之下，

秋冬季的雨水pH值反而要高于春夏季(毕言峰，2006)。

根据NOAAHYSPLIT 4欹件推断2007年5月23日降水云团的后向轨迹(图

3．12)显示，当日的降雨云团来自西南方向的江淮地区和华中地区。这些地区都是

人口密度比较大，工业化程度较高，燃煤量很高的地区，SOx和NOx都具有较高

的排放量。
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根据毕言峰(2006)在同一采样点2004-2005年度所测定青岛地区降雨数据，

2004．2005年度雨水加权平均值为5．2，表明酸雨对青岛地区环境的影响有进一步

加重的趋势。程新金(1998)等人将雨水按5．6、5．0、4．5三个临界DH值分为了4

个档次。青岛地区2006—2008年度雨水中，pH值小于4 5(对环境酸化有严重影响)

的占34 7％，州值小于5．0(对环境酸化有明显影响)的占571％，这表明青岛地

区的酸沉降问题依然很严峻，对环境的危害也依然严重。
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图3．122007年5月23日降水云团的后向轨迹

3．2．2营养盐季节变化

青岛地区的氮营养盐中，NO，‘+N02+和N地+冬季和春季的浓度明显高于夏秋

两季，这主要是由于冬春季是取暖季节，污染比较严重，大气气溶胶当中的N03。+

N02和N地+浓度升高：而尤其以春季最高，这可能是由于春季的降水量小，并且

春季气溶胶中尿素氮浓度随着耕种施肥过程中尿素挥发而升高(伯绍毅，2009)．

导致氮营养盐浓度的升高。全年各季度雨水中，N地+的浓度都要比N03。+N02’高，

尤其是夏秋两季，N地+的平均浓度为63 Ip．molL"。和63 3pmolL～，分别是这两个季

节N03。+N02"的2．7倍和2 5倍。尽管夏秋季大量的降水可以在一定程度上降低NH，

的浓度，但NI-h+仍在这两个季度浓度较高．这可能是由于两个原因造成的：(1)

夏秋季节气温高，动植物和人类废弃物腐烂分解，产生氨态氮：(2)夏秋季是进行
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农业生产施肥的主要季节，氮肥中的NH3大量挥发。

雨水中DIP年平均浓度为0．209molL～，平均浓度最高的季节是冬季，为

1．321amolL一。冬季的降雨量小，燃料燃烧量大，以及沙尘的输送，是导致冬季DIP

浓度明显高于其它季节的原因。春季和秋季的浓度相当，夏季降雨量大稀释TDIP

的浓度，所以夏季最低。DSi的年平均浓度为3．58I．tmolL一，冬季的平均浓度为

23．019molL～，春季次之浓度为8．02p．molL～，冬季浓度分别是春夏秋三个季节的

2．98、9．24、13．63倍。
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图3．13伏龙山雨水中无机营养盐以及降雨量的季节变化

大气中有机氮的主要来源包括人为源和自然源。人为源包括：生物物质的燃

烧、工业活动、农业和畜牧业生产、废弃物处理、填土挥发等。自然源包括：土

壤灰尘(土壤腐殖质)以及动物和自然植被直接向大气中挥发的有机氮。另外，大气

有机氮的另一重要来源是大气层中性质活跃的NO。与碳氢化合物发生光化学反应

的产物(郑利霞等，2007)。石金辉(2006)等人针对前人作出的研究数据总结出，

沿海地区或海岛，湿沉降中有机氮在总氮中的比例为350／o．4：21％。伏龙山的雨水样

品中，溶解有机态氮DON年平均浓度为41．89molLl，各季度在总溶解态氮(TDN)

中所占的比例分别为22％(春)、29％(夏)、42％(秋)、30％(冬)，全年平均值
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占28％。这一结果与全球海洋有机氮占总溶解氮的平均值(30％)比较接近(Duee

et al，2008)。秋季的DON平均浓度最高，浓度为65．OpmolL一，这可能是人为活动与

自然界共同影响的综合结果。夏季降雨量大，致使该季节的DON浓度最低，为

37．3I_tmolL～。

大气中磷的来源，也分为人为源和自然源。其中自然源是指来自土壤和岩石

的风化，这是大气中磷的主要来源，全球近岸水域DOP的来源中非人类活动源占

81％(Seitzinger et al，2005)。人为源是指人类活动(如燃料燃烧、工业生产)，也是

大气中磷的重要来源。伏龙山雨水中的溶解有机磷DOP年平均浓度为3．19I．tmolL～，

各季节在总溶解态磷(TDP)中所占的比例分别为89％(春)、96％(夏)、98％(秋)、

78％(冬)，全年平均值占94％。溶解有机磷DOP各季节之间的差别不大，但冬季

相比较其他三个季节低，·浓度为2．37}tmolL一，这可能是由于冬季青岛地区的高风

速导致气溶胶中的可溶性有机磷被稀释。
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图3．14溶解有机氮、磷浓度的季节变化

3．2．3气团来源及其影响

降雨过程中，气团的来源路径，也是影响雨水中营养物质的因素之一。Galloway

等的研究表明，陆地来源的气团通常会对氮沉降产生影响(Galloway et a1．，1983；

Avila et a1．，1999；Harrison et a1．，2000)。吴玉霞(1998)等人的研究指出，东海观测

点同一个月份中的两次降水，其降水云团分别来自北太平洋洋面和朝鲜半岛与日

本西部地区，这导致了雨水中各组分浓度的明显差别。我们根据美国国家环境预

测中心(NCEP)全球资料同化系统(GDAS)数据计算降水气团的后向轨迹，后推

72h(3d)，高度为3000米，可以反映水汽输送过程以及气团的来源。

根据伏龙山样品的采集记录，以每一次降水过程的中间时间点为起始时间，
●

做后向轨迹图，可以将不同季节的雨水样品按照图a、b、c、d分类(图3．15)。(a)
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类后向轨迹主要来自西北方向的黄土高原和蒙古高原以及西伯利亚地区，来自该
●

地区的云团主要受到当地大量风沙的影响；(b)类后向轨迹主要来自东北地区，

该地区工业发达人口密集，人为源的污染物是云团中营养盐成分的主要来源；(c)

类后向轨迹图主要经过华北平原和华中平原，这一地区是我国的粮食主要产区，

农业发达人口密集，也会带来大量的人为污染；(d)类后向轨迹图显示，这一类

的降水云团主要来自东南沿海以及东海、黄海，这些地区的人为污染非常小，主

要是海浪飞沫等自然因素对云团中的营养盐浓度产生影响。

经过统计，春夏秋冬四个季节各类降水的次数(表3．3)，a类与C类降水次数占

当季所有降水次数的比例分别为85％、94％、80％、77％，全年约占81％。这说明

青岛地区降水云团大部分来自西北和华北地区，雨水中营养盐浓度受这些地区风

沙和人为污染的严重影响。尽管青岛地区属于沿海地区，但是雨水中营养盐的浓

度却主要受到来自陆地的影响。

表3．3不同季节降水气团类型分类 (次)
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图3—15湿沉降降水气团后向轨迹分类图
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3．3干、湿沉降通量

根据公式2．2，计算全年各个季度干沉降的沉降通量(3．16)。

由于夏季降雨量大，雨水对大气的冲刷作用以及夏季的季风作用降低了大气

中的悬浮颗粒物浓度，因此各项营养盐的干沉降通量都是夏季最低。尽管干沉降

中DI(N03+N02)的营养盐浓度比DINH4低，但是由于沉降速率较快，因此

DI(N03+N02)的年沉降通量比DINH4的高。
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图3．1 6各季度营养盐的干沉降通量
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根据公式2．3计算各季度湿沉降的沉降通量，见图3．17
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图3．17各季度营养盐湿沉降通量

表3_4胶州湾海区大气营养盐干、湿沉降年通量(rnmol m。yr。)

氯的湿沉降中，除TDI(N03+N02)，DIN}14和DON沉降都是在降雨量最大的夏

季输入通量最高，尤其是DINH4夏季的沉降通量几乎等于其他三个季节的总和。溶

解有机氦也对氮沉降有一定的贡献，占全年氮沉降总量的28％。

湿沉降中，溶解有机磷DOP的沉降通量远远高于无机溶解磷DIP，且夏季也是

沉降通量最大的季节。硅酸盐DISi的沉降以冬季为主，冬季大量的风沙由西北输入，

带来大量的岩石风化物，是雨水中硅酸盐的主要来源。

胶州湾DI(N03+N02)、DINI-b、DIP、DISi、DON、DOP的年沉降通量分别为

411 lmmol rlloyr"。、339 3mmolm’2yr"1、4lmmolm。2yr-1、11．8mmolm-2yr-o、319 6mmol

m2yrl、63 immol moyfl。除TDSi和DOP以外，其他形态的营养盐大气输入都以

湿沉降为主。DSi湿沉降约占沉降总量的27 8％．DOP湿沉降约占沉降总量的5％。

璺竺k—k一
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3．4大气沉降对胶州湾初级生产力的影响

胶州湾位于南黄海西部，是一个被青岛市、胶州市、胶南市所包围的半封

闭海湾。海湾四周在近几十年的经济发展过程中，形成了高度密集的沿湾产业区

带。海湾面积为390kin2，平均水深7m，湾口处很窄，仅有2．5km。胶州湾与数十条

河流相连，最大的几条有大沽河、娄山河、李村河、海泊河等，大多己成为青岛

市及周边地区工农业废水和生活污水主要的排污河道，随着人类工农业污染的不

断加重，胶州湾的营养盐浓度不断升高，富营养化程度逐渐加重，2002年湾内大

部分水域己呈现为中度营养和富营养(姚云等，2007)。

随着胶州湾水体富营养化的日益严重；DIN／DIP不断升高而DSi／DIN日益减小，

海水中浮游植物的生长受到P或Si的限制(Liu et a1．，2005：姚云等，2007)

新生产力是由真光层外输入的营养盐支持的那部分初级生产力(Dugdale and

Goering，1976)，可以根据RedfieldLE值(cram)计算。我们用DIP和DOP为例分别

一计算所带来的新生产力，估计各季节湿沉降所支持的新生产力对初级生产力的影

响。根据孙松等(2005)计算的胶州湾初级生产力的周年变化，春季、夏季、秋

季、冬季胶州湾的初级生产力(PP)分别为286．00mgCm‘2d～、835．72 mgCm之d～、

247．81 mgCm。2d～、102．27 mgCm。2d～。假设大气干、湿沉降中的DIP和DOP都可以

被浮游植物完全吸收，DIP和DOP所支持的新生产力占同期胶州湾初级生产力的比

例分别为1．22％(春)、0．21％(夏)、0．73％(秋)、5．84％(冬)和1．04％(春)

0．07％(夏)、0．46％(秋)、6．1 1％(冬)。

由此我们可以看出，DIP矛DDOP都对胶州湾初级生产力有相当的贡献，其中

DOP的贡献尤为突出。尽管大气沉降在初级生产力中所占比例较小，但是由于大

气沉降自身的特点，它能够在短时间内通过强降水或者强风沙活动大量增加海水

中的营养盐浓度，导致表层海水的营养盐浓度升高，促进浮游植物的大量繁殖(孙

松等，2005)。因此，大气干、湿沉降对胶州湾的海洋生态系统及其初级生产力都

有着重要的影响。
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

小结

1。伏龙山气溶胶中，DINr-h年平均浓度为235。3nmol m一，DI(N03+N02)平均浓度

为194．7 nmol m’3，气溶胶中的无机氮以还原态(Ⅻ也+)为主。DON的浓度为

135．5士101．5nmol m一，占总水溶性氮(TDN)的23％。淋溶实验表明，pH对N03‘悄02’

的溶解性基本上没有影响，但是N地+在酸性条件下的溶出很明显。干沉降的DIP、

TIP、TP平均浓度分别为1．311．2nmol m-3、 2．6士2．2nmol m‘3、3．7士3．3 nmol m．3，

DIP／TIP的平均值为0．45，DIP／TP为0．34。气溶胶中DOP的平均浓度为

1．06士1．30nmol m。，占总水溶性磷(TDP)的含量为29％。DI(N03+N02)、DrNH4、

DIP、DISi、DON；DOP的年干沉降通量分别为130．06 mmol m-1 yr～、O．38 mmot mo

yrl、8．53 mmol m。1 yr-1、78．7 mmol m’1 yr"1和60．0 mmol m‘1 yr"1。

2．青岛地区的降雨酸化程度仍旧很高，全年酸雨频率达73．5％，其中对环境酸化

有明显影响的降水(pH<5．O)占57．1％。全年雨水pH平均值为4．51，秋冬季节pH

比春夏两季略高。湿沉降的DI(N03+N02)、DINH4、DIP、DISi、DON、DOP的年

平均浓度分别为34．43p．moIL～、69．569molL～、0．209molL～、3．589molL～、

41．769molL一、3．191amolL～。DON、DOP分别占TDN、TDP的28．7％、94．1％。

DI(N03+N02)、DINH4、DIP、DISi、DON、DOP湿沉降通量分别为

64．9mmolL。1m。2yr一、131 mmolL。1m之yr～、O．38 mmoiL’1m-2yr-1、8．53mmolL．1m．2yr．1、

78．7mmolL’1m‘2yr一、60．0mmolL。1m‘2yr"1。DINH4、DON、TDN和TDP的沉降都

以夏季为主，DI(N03+N02)沉降量最高的为春季、夏季次之，DIP、DSi湿沉降通

量最大的是冬季。

3．干湿沉降对胶州湾初级生产力有一定的影响，并能够在短时间内显著促进表层

海水中的初级生产力。通过对青岛地区干湿沉降的气团后推轨迹分析发现，不同

来源的干湿沉降样品，各营养盐指标有其差异性。来自陆源的污染物对干、湿沉

降都有着重要的影响。



东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

4．黄海西北部(千里岩)的大气营养盐干沉降

黄海位于西太平洋的边缘，中国大陆和朝鲜半岛之间，全部为大陆架所占的

浅海面积380x109m2，是典型的半封闭浅海，平均水深44m，以长江口与济州岛连

线为界同东海相连。黄海东、西沿岸大约有30多条河流注入，是黄海陆源物质的

主要来源，但是对于远离陆地的黄海中部地区，河流的影响较弱，大气是陆源物

质向海洋输送的主要途径。Zhang et硝1999)的研究表明，与河流输送相比，大气

输送是黄海营养盐的主要来源，黄海雨水中具有高浓度的N和较高的N：P比，

对海洋初级生产和营养盐的生物地球化学循环有非常重要的意义。

千里岩(36。16'N，121。23'E)位于黄海西北部，是青岛近海的一个海岛，距海岸

最近距离73km。2008年3月至2008年6月在千里岩采集春季气溶胶样品14个，2008

年3月到2008年8月，共采集春夏季雨水样品21个。

4．1黄海春季大气干沉降中的营养盐

4．1．1气溶胶的来源和浓度

千里岩岛作为青岛市距离海岸最远的海岛，岛上除部分科研人员外，没有常

住居民，因此基本没有本地污染，大气当中的营养盐主要来自于陆地和海洋的物

质输送(毕言峰，2006)。根据NOAA HYSPLIT 4软件模拟的大气后向运动轨迹(图

4．1)，可以将该采样点的气溶胶样品分为以下两种：(1)a类和d类来源于蒙古国上

空，经我国华北平原抵达黄海，其主要成分包括大气污染物和沙尘，是人为污染

源和自然源混合的气溶胶样品，为陆地源；(2)b类和c类来源于东海、黄海或者

日本海上空，是以海盐气溶胶为主要成分的海洋源样品。

由于春季千里岩主要受北方冷空气的影响，盛行北风，因此在2008年3月至

2008年6月，在千里岩采集的14个春季气溶胶样品中，约有2／3的样品是来自北方或

者西北方向的陆源气溶胶，大气污染物和沙尘是千里岩大气气溶胶的主要成分。

春季黄海的悬浮颗粒物浓度平均值为32．6-士14．8Ltg／m3，最小值为

12．O“g／m3(2008年4421 E1)，最大值出现在2008年5月29目(71．7pg／m3)，这一天胶

东半岛遭受了一场08年晟严重的沙尘暴，与3．2．3中伏龙山气溶胶浓度相一致。陆

源气溶胶的TSP、DI(NOa+N02)、DINI-h、DIP和DSi浓度都比海源气溶胶中的浓度

高，与海洋源气溶胶相比，陆地源污染物为大气向海洋进行物质输送做出了更多

的贡献。
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图4—1黄海千里岩气溶胶样品的物质来源

4．1．2气溶胶中营养盐的浓度以及特点

根据4．1 1的分类方法t通过NOAA HYSPLIT_4软件获得的大气运动轨迹，我

们可以将气溶胶样品的物质来源分为陆地源和海洋源，其大气悬浮颗粒物浓度

(TSP)和水溶性营养盐浓度见表4．1。
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

测的春季气溶胶样品的浓度(图4．2)，DI(N03+N02)、DINI-14、DIP和DSi的浓

度分别为38．5 nmol m。、45．0 nmol 111一、O．34 nmol 111‘3和3．2 nmol m一。其中陆源气

溶胶样品的TSP、DI(N03+N02)、DrNH4、DIP和DSi浓度，分别是海源样品的1．6、

1．7、2．2、1．2和1．2倍。说明尽管千里岩处于黄海的西北部，但是仍旧受到陆源污

染物的影响，大气长距离传输是其气溶胶成分的主要影响因素。

表4．1陆源和海源样品TSP(斗g／m3)和营养盐浓度(nmol m‘3)

●

譬
呈
乐
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图4．2黄海千里岩气溶胶样品水溶性营养盐浓度
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

4．2春季和夏季湿沉降中的营养盐

4．2．1降雨量和pH值

千里岩春季和夏季雨水的降雨量为465．5mm，pH值范围为3．27～6．58，加权平

均值为5．65，比同年青岛市伏龙山采样点的年平均pH值高。这主要是由于千里远

距离海岸较远，人为的直接影响小，陆地污染物依靠远距离输送到达千里岩，因

此雨水中酸性物质的浓度要比青岛市区少。

4．2．2湿沉降的营养盐浓度

春季DINH4、DI(NOa+N02)、DIP、DSi、DON和DOP的平均浓度分别为148．6、
●

1 09．5、O．32、8．5、59．0和1．20“molL～：夏季DINH4、DI(N03+N02)、DIP、DSi、

DON和DOP的平均浓度分别为85．2、73．2、0．11、2．43、7．6和1．28pmolL一。除了DOP

以外，春季各营养盐平均浓度均比夏季高，这种差异性来自于两个季节降雨量的

不同。
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4．3黄海西北部大气沉降的通量

根据公式2．2和2．3，分别计算黄海西北部千里岩地区春季的大气干湿沉降通

量，见表4．2。千里岩春季的大气沉降以湿沉降为主，就整个春季来言，

DI(N03+N02)、NH4、DIP和DSi湿沉降占沉降总量的比例分别为83％、75％、53％

和77％。
’

表4．2黄海西北部地区春季大气干湿沉降通量(pmolm之d4)

堡!型Q21丛Q22尘!些： 里!里 里墨i：
干沉降通量 74．4 87．1 0．67 6．2

湿沉降通量 355．5 261．9 0．76 20．4

总沉降通量429．9 349．0 26．7
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东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

小结

1．春季黄海的悬浮颗粒物浓度平均值为32．6士14．8}tg／m3，最小值为

12．01xg／m3(2008年4月21日)，最大值为71．71．tg／m3(2008年5月29日)。春季千

里岩的气溶胶样品中，约有2／3的样品是来自北方或者西北方向的陆源气溶胶，大

气污染物和沙尘是千里岩大气气溶胶的主要成分。

2．春季千里岩气溶胶中DI(N03+N02)、DINH4、DIP、DSi的浓度分别为38．5士18．6、

45．0-a：22．4、0．34士0．15、3．3士1．2 nmol m一。

3．千里岩春、夏两季的降雨量为465．5mm，pH值范围为3．27'---'6．58，加权平均

值为5．65，比同年青岛市伏龙山采样点的年平均pH值高。

4．春季雨水中的DINH4、DI(N03+N02)、DIP、DSi、DON和DOP的平均浓度分

别为148．6、109．5、．O．32、8．5、59．0和1．20I-tmolL～；夏季DINH4、DI('N03+N02)、

DIP、DSi、DON和DOP的平均浓度分别为85．2、73．2、O．11、2．43、7．6和1．289tmolL一。

5．春季大气沉降通量以湿沉降为主，湿沉降DI(N03+N02)、NH4、DIP和DSi各

项占总沉降量的83％、75％、53％和77％。



东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

5．东海近海(嵊泗黄龙岛)的大气营养盐湿沉降

东海位于我国东部，北接黄海，是西太平洋沿岸最大的陆架边缘区，面积77

万多平方公里，多为水深200米以内的大陆架。由于东海连接长江入海口，外源

物质主要以河流输送的方式进入东海。近年来，东海沿岸地区富营养化程度不断

加重，营养盐含量较高，赤潮发生次数占全国有记录总数的45％左右(孙霞等，2

004)。但张国森(2003)等的研究指出，尽管与河流输送相比较，大气输送量在

全年输送总量当中所占比重很小，但是局部降水可能造成表层海水的暂时富营养

化，从而导致赤潮的发生。

2007年2月至2007年12月，在东海沿岸的舟山嵊泗群岛黄龙岛30001，N，12

2006'E采集雨水样品31个，测定了其中的DINH4、DI(N03+N02)、DIP、DSi、D

ON和DOP，并通过研究大气沉降的输入通量，估计其对海洋初级生产力做出的

贡献。

5．1降雨量和pH

2007年2月至2007年12月，黄龙岛总降雨量为672．0mm，春夏秋冬四季的

降水量分别占36％、24％、26％和14％。雨水的pH范围在3．8到6．4之间，pH的

加权平均值为4．4。黄龙岛的年平均加权pH值是三个采样点中最低的，

5．2营养盐浓度及其通量

对嵊泗黄龙岛湿沉降营养盐浓度进行了测定，各项营养盐和降雨量的关系见

图5．1。

由于冬季干燥少雨，采暖期污染又比较严重，雨水中的N03-+N02。、Ⅻ山+、

DON都为全年最高，NH4+在四个季节的平均浓度都比N03"+N02’高(图5．2)。DON

占总溶解态氮TDN的比例平均为29％。

除秋季外，DOP的平均浓度均比DIP略高，夏季和冬季的DOP、DIP浓度要

比春秋两季高。DOP在TDP中所占比例平均为47％。

DSi全年浓度最高的季节是冬季，其次为秋季，夏季最低。全年最高浓度出现

在2007年12月24日，最高浓度值为14．109molLJ

DI(N03+N02。)、DINI-14+、DIP、DSi、DON、DOP的年平均浓度分别为，63．O、

78．5、0．16、6．14、56．78和O．16nmol／L。
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东、黄海大气的f、湿沉降及JC对海洋初级生产力的影响

图5-1嵊泗黄龙岛湿沉降降雨量和营养盐浓度

图5-2嵊泗黄龙岛营养盐湿沉降季节变化



东．黄海大气的千，湿沉辟及其对雌洋韧缳生产力的影响

根据公式2-2，计算嵊泗黄龙岛各季度营养盐的大气湿沉降(图5—3)。

尽管DON和DINI"h在春季雨水中的浓度不高，但它们的沉降通量却以春季为

最高，这可能是该季节降雨量大，增大了营养物质输入的量。夏季和冬季次之，

秋季是DON和DlNm全年沉降通量最小的季节。DI(N03+N02)全年各季节沉降通量

没有明显差异。

溶解态有机磷和无机磷的沉降通量，都以春季和夏季最高，这两个季节的降

雨量占到了全年的60％，大量的降水把活性磷类化合物从大气颗粒物中冲刷出来，

输入到海洋当中。

嵊泗黄龙岛DI(N03-+N02")、DINH4+、DSi、DIP、DON、DOP的年沉降通

量分别为42．3、52．8、4．13、O．11、38．2和0．11mmol m。yrl。

5．3湿沉降对初级生产力的影响

嵊泗黄龙岛的DIN年湿沉降通量为95．1 mmol m-2yr"1，根据Redfield比值

(C／N=16)，估算计算得出其所带来的新生产力为18．39Cm'2yr"1，约为东海陆架初

级生产力(1459cm-2，r-1，Gong etal．，2003)的13％。

重曩骨t{i 闺1口口

＆目L——jE鲤——』∞日_M月l
#} E} #} }}

图5．3嵊泗黄龙岛湿沉降通量的季度变化



东、黄海大气的干、湿沉降及其对海洋初级生产力的影响

小结

1．东海沿岸嵊泗群岛湿沉降DI(N03"+N02。)、DINH4+、DIP、DSi、DON、DOP

的年平均浓度分别为，63．0、78．5、O．16、6．14、56．78和0．16nmol／L。雨水中的

N03‘+N02’、NH4+、DON的季节分布都是冬季最高，NH4+在四个季节的平均浓

度都比N03。+N02。高。DON占总溶解态氮TDN的比例平均为29％。

2．DI(N03。+N02")、DINH4+、DSi、DIP、DON、DOP的年沉降通量分别为42．3、

52．8、4．13、0．11、38．2和0．11mmol m。2yr"1。

3．嵊泗黄龙岛的DIN年湿沉降通量为95．1 mmol m。2yr～，根据Redfield比值

(C／N=16)，估算计算得出其所带来的新生产力为1 8．39Cm‘2yr"1，约为东海陆

架初级生产力(1459Cm-2yr．1，Gong et a1．，2003)的13％。
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6．东海沙尘添加培养实验

海洋中的浮游植物进行光合作用需要N、P、Si等营养元素作为其物质基础。

通常情况下，外海和大洋区，浮游植物生长的限制因素多为N，在近海和封闭海区，

限制因素多为P(刘惠等，2002)。大气沉降作为陆源物质向海洋输送的重要途径

之一，其对海洋生态系统和初级生产力的影响，受到人们越来越多的关注。

研究大气沉降对初级生产力的影响以及海水营养盐限制的问题，通常采用现

场添加试验的方法(Zou et a1．，2000)。

本研究在2008年6月海上调查期间，通过现场添加培养实验，研究了东海中部

的表层海水营养盐限制状况和沙尘对于海洋初级生产力的影响。

6．1实验方法

样品采集和预处理：

2008年5月28．29日，‘受蒙古东部强沙尘暴的影响，青岛地区发生了本年度最严

重的一次沙尘暴，能见度不足5公里，空气质量明显下降，整个过程持续了接近48

小时。图6．1为这次沙尘的来源以及其48dx时之前的运动轨迹。将这次沙尘暴过程

中收集的沙尘，称取两份各50mg，其中一份按照以下的方法处理(Herut et a1．，

2005)：

(1)在40ml离心管中放)＼50mg沙尘，用陈化海水定容至刻度，放置24h后，

将上层清液倒出，上层清液保留。

(2)将离心管底部的沙尘重新定容至40ml，5000rpm下离一L,10min，放置6h后，

将上层清液倒出保留。

(3)将离心管底部的沙尘重新定容至40ml，5000rpm下离心10min，放置1h

后，上层清液倒出保留，离心管内剩余约lml海水以保持沙尘湿润。

(4)将所有的上层清液约1 1 5ml合并在一起保存。

实验方案：

在S0-4(31018，N 123。59’E)站，用洁净的塑料桶采集表层海水，用2009m筛绢

过滤，除去大型浮游动物和颗粒物质，充分混匀后分装在20L的透明塑料培养桶中。

分别在塑料桶中添加N03。、P043-和Si032-储备液、没有预处理的沙尘、预处理沙尘

的上层清液、预处理过的沙尘以及空白对照组。具体方案见表6．1。培养桶放置在“北

斗号”甲板的敞口水箱中，通入循环的海水使其温度与现场海水一致，并经常晃动
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以保证培养液混合均匀。

NOAA HYS户Lrr MODEL

Backward订ajectory ending at 2300 UTC 28 May 08
GDAS Meteordogical Data
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?r_一 3000

／ 怒
500● 一 一 一

16 幢 ∞
o％

协 12

∞o易
髋3；”篙*妒翟‘，j蹴。7i葛：船嬲0“
诒籍尚品舞品忠蛊翟．窘器蔷"。S。are。凛廿“。6”
PraOJC．,ed_m HYSpuT■0mt峰NOAAAFt_Web蛐e r岫，w，_151 nomm=ov：mmdv'-3

图6．1沙尘来源以及其48d,时内运动轨迹

培养期间，每天傍晚日落后，用O．459m醋酸纤维膜过滤一定体积的培养液，

留水样和膜样，分别测营养盐和叶绿素。营养盐样 加HgCl2常温避光保存，叶绿

素样品膜滴加饱和碳酸镁溶液，以保证叶绿素中的镁离子不流失，在．20。C条件下

冷冻保存。

表6．1现场沙尘添加培养实验方案

注：SSW：为表层海水
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新生产力的计算：

Zhang(2004)等将新生产力定义为：

NP=Pi-Pc

Pi和Pc分别为添加培养组i、对照组C的生物量。而浮游植物的碳生物量，需要

通过叶绿素浓度矛DC／[Chl=a]=509／g计算得到(Zhang et a1．，2004)。

6．2营养盐和叶绿素的浓度变化

S0．4站位于东海中部的寡营养盐区，在沙尘添加前后，其营养盐浓度变化见表

6．2。向表层海水中分别添加原始沙尘(D)、沙尘提取液(LL)和提取后的沙尘(LD)，

各添加组的DIN浓度都有提高，尤其是LL添加组，DIN浓度升高接近50％。DSi浓

度在+LL+LD两组中略有升高，DIP浓度只有在+LD一组中有明显的升高。DIN／DIP

和DSi／DINLt',值远远超过了RedfieldEL值的范围，说明表层海水可能受到P或者Si的

限制。

从图6．2中，可以看出各营养盐添加组中的DIN、DIP，在整个培养过程中相对

的都有所降低，这说明浮游植物对添加的N和P都有一定的吸收。但由于添加的沙

尘中，不仅含有可溶解态活性营养盐，还会有很大比例的非溶解态营养物质，在

培养的过程中，由于环境的影响(pH值、细菌分解等)而逐渐溶出。这就可以解

释在添加N和si的样品中，营养盐在前1．2天有了一定的消耗后，在第3、4天的培养

过程中，浓度又有了一个明显的升高过程。

图6．3为培养实验中各组的叶绿素浓度变化，培养的前期，叶绿素浓度不但没

有明显的升高，反而有下降的趋势，这说明沙尘沉降并不会导致藻类的迅速繁殖。

但是随着培养过程的继续，添加原始沙尘(+D)的培养组，叶绿素浓度在第四天

达到了一个小高峰，并且有进一步升高的趋势。由此可以看出，与以往雨水添加

试验不同的是，气溶胶现场添加试验需要的培养周期更长。干沉降在一定范围内，

对海洋生态系统的影响，具有一定的持久性。

6．3浮游植物新生产力

在培养进行一天后，+D组的新生产力为6．8mgCm一，+N组为2．9 mgCm一，+P

组为1．7 mgCm一。可以发现单独添加某一项营养盐成分的组的新生产力都明显的低

于直接添加原始沙尘的组。这说明沙尘中的各种营养盐输入对促进海水中的初级

生产力做出了贡献，其对海洋初级生产力的影响是综合的，而单独添加其中某一
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中营养盐成分，对藻类的生长影响有限。

表6．2表层海水的营养盐浓度(I．tmol／L)
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培养时间(Day)

Si。OJ-浓度变化

08‘

∽

丑

C

04 5

图6．2培养实验中各添加组的营养盐浓度

图6．3各组叶绿素浓度变化

6．4沙尘天气的大气输入对新生产力的影响

假设现场添加实验中，添加的沙尘中的营养盐在0．5米的表层海水中被浮游植

物完全的吸收，那么这次沙尘的添加在一天之内激发了约34 mgCm～。Chen等人

(Chen et a1．，2001)的研究表明，夏季东海中部的表层新生产力为60-410

mgCm。2d一，通过比较我们可以发现，大气输送对东海中部表层海水的初级生产力

有着明显的刺激作用。

一=了v也+z+o一+一一+o+Q
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小结．

1．表层海水的DIN／DIP和DSmIN比值说明，该海域可能受NP和Si的营养盐限制，

现场沙尘添加实验表明，气溶胶样品对海洋表层海水营养盐浓度有一定的影

响，．且有一定的作用时间。

2．气溶胶中的物质，对实验海域的表层海水有重要的影响，能够在一段时间内刺

激叶绿素的增长，促进海洋初级生产力，为新生产力做出～定的贡献。

3．对某些寡营养海域或者营养盐低浓度时期，大气输送能够缓解表层海水中的营

养盐限制，促进藻类生长对海洋生态系统的影响，具有一定的持久性。
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7．主要结论

本研究在我国东部沿海三个采样点采集了不同时期的气溶胶和雨水样品，并

对其进行了不同形态营养盐分析，对于不同来源的气溶胶和雨水样品，根据其特

点进行了分类，讨论了大气干湿沉降对于海洋初级生产力的影响以及其向海洋输

送物质的贡献。研究成果如下：

1．通过对降水云团和大气气团运动轨迹的分析，对雨水和气溶胶样品来源地分析

归类。发现不同来源的样品中，各项营养盐指标的差异与其来源地密切相关

2．通过伏龙山干湿沉降样品的分析，计算样品的沉降通量，并根据己知的胶州湾

初级生产力估算DIP和DOP大气沉降所支持的生产力占同期胶州湾初级生产力

的比例分别为1．2％(春)、0．2％(夏)、0．7％(秋)、5．8％(冬)和1．0％(春)

O．1％(夏)、0．5％(秋)、6．1％(冬)。伏龙山雨水中的溶解有机磷DOP年平

均浓度为3．199molL～，各季节在总溶解态磷(TDP)中所占的比例分别为89％

(春)、96％(夏)、98％(秋)、78％(冬)，全年平均值占94％。溶解有机磷

DOP各季节之间的差别不大，但冬季相比较其他三个季节低，浓度为

2．379molL一，这可能是由于冬季青岛地区的高风速导致气溶胶中的可溶性有机

磷被稀释。

3．千里岩春、夏两季的降雨量为465．5mm，pH值范围为3．27～6．58，加权平均值

为5．65，高于同年青岛市伏龙山采样点的年平均pH值。春季千里岩悬浮颗粒物

浓度平均值为32．6+14．8I-tedm3，其中约有2／3的样品是来自北方或者西北方向的

陆源气溶胶，大气污染物和沙尘是千里岩大气气溶胶的主要成分。千里岩湿沉

降样品中DON占总溶解态氮TDN的比例平均为29％，DOP在TDP中所占比例平

均为47％。

4．东海沿岸嵊泗群岛湿沉降DI(N03-+N02。)、DINI-14+、DIP、DSi、DON、DOP

的年平均浓度分别为63．0、78．5、O．16、6．14、56．78和0．16nmol／L。雨水中的

N03"+N02。、NH4+、DON的季节分布都是冬季最高。DON占总溶解态氮TDN

的比例平均为29％。DI(N03"+N02。)、DINH4+、DSi、DIP、DON、DOP的

年沉降通量分别为42．3、52．8、4．13、0．11、38．2和O．1lrnmol m。2yr～。

5．现场添加实验证明，添加气溶胶有效的刺激了表层海水的初级生产力，对其新

生产力所做的贡献不容忽视。尽管大气全年输送总量，在海洋物质输送中所占
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比例很小，但是大气传输自身的特点决定了，它可以在局部范围内，在短时间

内大幅度有效的改变表层海水的营养盐结构，从而影响其初级生产力，甚至有

可能成为水华或者赤潮的诱发因子。
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