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长江流域及黄、东海铝的生物地球化学循环
‘

及其影响因素研究

摘要

铝是海洋中的痕量元素，主要来源于陆地岩石风化产物的溶解并通过河流和

大气沉降输送到海洋，海洋中溶解态铝的含量可用于示踪陆源物质输送、大气沉

降及不同水团的混合，其海洋生物地球化学行为的研究受到广泛重视。黄、东海

是世界上最宽广的陆架边缘海之一，接受大量来自黄河、长江等大河流域及东亚

沙尘输送的陆源物质，同时受季风气候和太平洋西边界强流——黑潮入侵陆架的

影响形成复杂的环流体系，是研究铝的生物地球化学循环的理想场所，其来源、

通量、内部循环及其埋藏的研究对于丰富铝的生物地球化学研究具有重要的科学

意义。本论文以长江流域和黄、东海为研究对象，系统地认识了长江流域和黄、

东海铝的分布特征、时空变化及其影响因素，获得的主要认识如下：

2009年秋季调查期间长江主流溶解态铝的含量范围为146～1263 nmol／L，上

游浓度显著地高于下游。长江主流溶解态铝的平均含量为548士354 nmol／L，与三

峡截流前1997年调查的结果相比含量显著降低。长江北方支流溶解态铝的含量

高于南方支流。三峡截流前后，长江上游及其主要北方支流溶解态铝的浓度年际

变化不大，而长江下游及主要南方支流溶解态铝的浓度则较截流前显著降低。长

江流域南、北支流溶解态铝的含量主要受两方面因素的影响：一、流域盆地岩石

土壤组成、风化特点、气候条件、径流量等因素是造成南、北支流溶解态铝含量

差异的主要原因；二、人为活动对溶解态铝含量有重大影响，部分支流如牛拦江

由于受到人为活动的影响使得溶解态铝含量较1997年明显升高。人为活动的影

响还体现在三峡大坝的建设上，长江截流使得上游流速减缓、坝区前水体存留时

间延长、下游含沙量明显降低，这些均对南、北支流铝的分布和迁移转化产生明

显的影响。长江流域溶解态铝的含量与我国及世界其它河流相比仍处于中等偏下

水平，没有受到人为活动的明显扰动。我国主要河流中溶解态铝的含量随流域化

学风化率增加而显著降低，主要受气候变化控制。
●

黄海海域溶解态铝的分布受黄海沿岸流、朝鲜沿岸流及黄海暖流的共同影
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响，基本呈现出山东半岛以南近岸区域含量较高，黄海中部含量最低的平面分布

特征。季节变化上，黄海溶解态铝的含量冬季略高于春季。影响黄海铝的生物地

球化学循环的主要因素有：一、春季沙尘气溶胶在海洋表层的溶解释放，沙尘过

镜后黄海表层溶解态铝的含量显著升高，随深度增加含量逐渐下降。2007年春

季航次开始阶段受到沙尘暴的影响，根据现场采集的沙尘气溶胶样品计算了沙尘

输送通量和大气沙尘沉降带来的溶解态铝的沉降通量，估算了沙尘沉降对黄海表

层溶解态铝含量的影响，估算结果与实测结果较好地吻合。二、浮游植物水华对

黄海溶解态铝生物地球化学循环的调控作用。黄海水华发生过程中溶解态铝与硅

酸盐的垂直分布剖面一致，且随着水华的发生、发展过程黄海中部表层溶解态铝

的含量明显降低，水华过程中采集的悬浮颗粒物样品中HAg．A1提取态铝含量较

非水华期明显升高，这些结果均说明浮游植物的生长对黄海海域铝的生物地球化

学循环具有重要的影响。通量计算结果表明，黄海大气沙尘沉降带来的溶解态

铝的输送通量与长江、鸭绿江等河流输送的通量相当，黄海溶解态铝的存留时间

约为87士9天。

东海中陆架溶解态铝的分布主要受长江及浙闽沿岸径流、台湾暖流、黑潮等

水团的共同影响，基本呈现出沿岸区域含量较高，随离岸距离增加含量逐渐降低

的平面分布特征。季节变化特征上，受陆源径流的季节变化影响东海中陆架溶解

态铝的含量秋季高于冬季。通量计算结果表明，黑潮和台湾暖流的入侵对东海溶

解态铝的分布影响非常显著，而河流输送通量则与大气干、湿沉降通量相当。东

海中陆架溶解态铝的存留时间约为337士154天。以溶解态铝含量作为长江陆源
～ ■

输送的示踪因子，根据三端员模型计算自长江口向西南琉球群岛方向延伸的PN

断面上长江冲淡水、黑潮和台湾暖流的混合情况，估算春、秋季长江冲淡水在

PN断面的影响程度。结果表明，长江冲淡水对陆架的影响程度秋季强于春季。

长江冲淡水的影响主要集中在距河口150 km范围以内，至距河口300 km处长江

冲淡水的影响小于2％，主要受黑潮次表层水入侵的影响。

黄海中部海域现场和实验室的铝加富培养实验结果均表明，浮游植物生长过

程中会有效地清除海水中的溶解态铝。砧的加富会使培养初期浮游植物的比生

长率降低，且降低的程度随铝加富浓度的增加而加大。灿的加富虽然会延缓培

养初期浮游植物的生长，但对最终的浮游植物生物量不产生影响。2007—2009年
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间在黄、东海用20陋浮游植物网现场采集浮游植物样品，用草酸盐淋洗试剂淋

洗以区分浮游植物细胞内结合态铝和细胞外吸附态铝。浮游植物总铝的含量范围

为4．4．48．6 mg／g内，其中细胞内结合态铝的含量范围为2．2—48．0 mg／g。浮游植

物总铝的含量在黄、东海的沿岸区域较高，随离岸距离的增加含量逐渐下降。而

细胞内结合态铝占总铝比值则在黄海中部较高，长江口海域比较低。初步分析结

果表明，硅藻样品中铝主要以细胞内结合态形式存在，而甲藻样品中铝则主要以

细胞表面吸附态形式存在。硅藻水华发生初期浮游植物细胞内铝主要以结合态形

式存在，而在水华衰退期则表面吸附态含量开始升高。

分析了黄海中部E2站、长江口A13站、浙闽沿岸E5站、东海中陆架E6

站和东海陆坡P4站重力管及沉积物多管样品中的A1／Ti的平均比值变化情况，

结果发现，E2站、E5站和P4站重力管沉积物样品中朋仍比值高于黄河、长江

沉积物及黄土、土壤背景值中砧伍比值，表明黄、东海陆架边缘海海区沉积物

中存在“过剩铝”信号。过剩铝占沉积物总铝的比例在黄海中部最高，达到11．8％，

且与生物硅含量正相关，在浙闽沿岸和东海陆坡海区过剩铝含量约为5％，表明

沉积物中的过剩铝含量与海洋生源的自生沉积有关。

关键词：铝；生物地球化学循环；影响因素；长江流域；黄、东海
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Biogeochemical cycle study of aIuminum in the Changjiang

Drianage basin，the Yellow Sea and the East China Sea

Abstract

Aluminum is the trace metal in the ocean，mainly comes from the dissolution of

weathering products and carl be used as the tracer of terrestrial input，atmospheric

deposition and mixing of different water masses．ne study of marine biogeochemical

cycles of aluminum in natural waters gets more and more attentions these years．ne

Yellow Sea(YS)and East China Sea(ECS)is the most extensive continental shelf in

the world．It receives huge amounts of terrestrial materials from large rivers(e．g．，

Changj iang，Huanghe etc．)and from East Asia dust storms．耶1e current systems in the

YS and ECS are regulated by the seasonal variability of monsoons and incursion of

Kuroshio and Talwan Warm Current．Therefore，the YS and ECS is 811 ideal place to

study the source，sink，internal cycles ofaluminum in the continental shelf region．The

knowledge of biogeochemical cycles of aluminum in the shelf region can help

scientist to de印ly understand its behavior in the ocean．眦s thesis presents the results

of biogeochemical cycles of aluminum in the Changiiang drainage basin，the YS and

the ECS shelf．The distributions，seasonal variations and its effect factors are mainly

discussed．The main results are listed below．

●

Water samples were collected from river mouth upstream over a distance of

3500·4000 km in Changjiang and its 1 5 northem and southern tributaries during

September-October in 2009．耶1e concentrations of dissolved aluminum in the main

stream of Changjiang range from 146 to 1263 nmol／L，with all average of 548士354

nmol／L．砀e concentrations of dissolved aluminum are higher in the upstream than the

downstream，and are also higher in the northern tributaries than the southern

tributaries．Compared with the results obtained at April—May 1997 before the

construction of Three Gorges Dam(TGD)，the concentrations of dissolved aluminum

in the upstream of Changjiang and major northern tributaries show little annual
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variations．However,the concentrations of dissolved aluminum in the downstream of

Changiiang and southern tributaries decrease dramatically aRer the construction of

TGD．Source rocks in the drainage basin and weathering characteristics are the first

con901 factor Oil the concentrations of dissolved aluminum in the northern and

southem tributaries．Several tributaries are contaminated by human activity(e．g．

Nul删iang)．Construction of TGD in the main stream at the Yichang brings several

influences，for example，decreasing the water flow and increasing the water residence

time before the dam，decreasing the suspended particle contents after the dam ere．All

of these influences will change the concentrations and transportations of dissolved

aluminum in the Changj iang．Compared with the other Chinese and world rivers，the

concentrations of dissolved aluminum remain at the lower level．nle concentrations

of dissolved aluminum in different drainage basins in China are mainly controlled by

the weather characteristics．

’I’hree cruises were carried out aboard刚V Beidou in March—April 2007，

February 2009 and March-April 2009，respectively,to understand the biogeochemical

behaviors of aluminum in the YS．The distribufions of dissolved aluminum in the YS

are influenced by the mixing of Yellow Sea Coastal Current，Korean Coastal Current

and the Yellow Sea Warm Current．The concentrations of dissolved aluminum are

high in the coastal area of Shandong peninsula and relative low in the central YS．，nle

concentrations of dissolved aluminum in winter ale higher than the average
‘ 。

II-

concentrations in spring．Strong East Asia dust storms in spring have important

impacts on the distributions of dissolved aluminum in the YS．nle concentrations of

dissolved aluminum show surface maximum profiles after the dust deposition，which

are quite different with the normal profiles in the shelf．砀e impact of one dust

deposition on the increment of dissolved aluminum in the top mix layer of YS is

estimated。场e estimation matches w曲the real measured results very well．劢e

concentrations of dissolved aluminum in the top mixed layer of the central YS

decrease sharply during the spring bloom．硼1e vertical profiles of dissolved Al are

similar with that of silicate during the bloom，which shed light on the biological

V
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mediation of dissolved Al in the YS．The HAc-A1 fractions in the suspended particles

increase during the bloom．Input fluxes of dissolved AI from atmospheric deposition,

riverine input and exchanges with the East China Sea and Bohai are estimated，in

which the atmospheric deposition is the major source of dissolved A1 in the SYS．

Combined the dissolved AI inventory with the total input flux，a 874-9 days’residence

time of dissolved A1 in the SYS is inferred．

Two cruises were carried out aboard R～Beidou in November-December 2006

and February 2007，respectively,to understand the biogeochemical behaviors of

aluminum in the ECS shelf．砀e distributions of aluminum in the YS and ECS show

the effects of land-source inputs from the Changjiang and the adjacent rivers in the

Zhejiang and Fujian Province and also from water masses mixing from Kuroshio and

Taiwan Warm Current，with obvious seasonal variations．The concentrations of

dissolved aluminum are high in the coastal area of the ECS shelf and decrease、^，itll

the distance from the coast．nle distributions and seasonal variatiOns of dissolved

aluminum in a southeast transect from the Changj iang Estuary to the Ryukyu Islands

(i．e．PN section)in the ECS shelf ate mainly discussed in the thesis．Combining the

different inputs from the Changjiang，atmospheric deposition，Kuroshio waters and

Taiwan Warm Current with the total amount of A1，a simple budget Was established

for the ECS SheIf．刃话incursion of Kuroshio Subsurface Water and Taiwan Warm

Current has significant impact on the distribution of dissolved aluminum in the ECS
● ■

Shelf．砀e input flux from atmospheric deposition is similar w硒that of river．砀e

results reveal an average residence time of 337+1 54 days for dissolved AI．The impact

of Changjiang terrestrial materials over the continental shelf(PN section)is discussed．

Using three distinct aluminum-salinity end—members，it is determined that the

contribution of the Changjiang in the autmnn is significant than the spring．The

impact of Changjiang is highest at the station nearest the Changiiang Estuary,and

decreased seaward along the PN section within a distance of 1 50 km．At a distance of

300 km from the Changjiang mouth,the freshwater input Was hardly seen and the

incursion ofKuroshio waters became dominant．
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Results of aluminum enrichment incubation experiments both in situ during the

cruise in the YS and in lab show that phytoplankton Call scavenge the dissolved

aluminum from the water column effectively．nle enrichment of aluminum will

decrease the specific growth rate of phytoplankton in the initial stage，and this effect

become serious with the increasing aluminum enrichments．However,the enrichment

of越in the incubation system doesn’t affect the total phytoplankton biomass

compared with the control group．Several phytoplankton samples were collected

during 2007 and 2009 in the YS and ECS by the 20 pm phytoplankton sieves．nle

phytoplankton samples were dealt with the fface metal clean reagent to differentiate

the intra-cellular A1 and extra-cellular A1 contents．The total contents of aluminum in

phytoplankton collected in the YS and ECS shelf range in 4．4-48．6 mg／g，with the

intra—cellular A1 contents of2．2·48．0 megg．Total aluminum contents in phytoplankton

are high in the coastal area and decrease wim the increasing of distance from the coast．

However,the ratio of intra-cellular to total AI contents in phytoplankton is high in the

central YS and low in the Changjiang Estuary．Aluminum exists in the intra-cellular

pool for the diatom，while in the extra-cellular pool for the dinoflagellates．During the

diatom bloom in the YS，A1 exists in the interior pool at the early stage of bloom and

change to surface associate phase during the decay of bloom．

Gravi够core sediments were collected in the central YS(E2)，Changjiang

Estuary(A1 3)，coastal area of Zhejiang and Fujian(E5)，mid ECS shelf(E6)and ECS
- ●

edge fP4)aboard the RⅣDong而馏Hong 2 in September 2002．The average ratios

of Al to Ti in the gravity core sediments collected in stations E2，E5 and P4 are higher

than the source terrestrial materials from Huanghe，Changjiang，loess and soil，which

indicate the existence of excess aluminum in the continental shelfi硒e average

contents of excess aluminum at stations E2，E5 and P4 are 11．8％，5．4％and 5．1％，

respectively,which shed light on the biogenic deposition of aluminum in the YS and

ECS Shelf ，．

Keywords：Aluminum；biogeochemical cycle；effect factor；Changjiang drainage

basin；Yellow Sea and East China Sea
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前言

痕量元素及其同位素在海洋生物地球化学研究中起着非常重要的作用，一些

痕量元素(如Fe、Co、Cu等)作为微量营养元素参与生物地球化学循环，影响

海洋中碳的循环：另一些痕量元素(如A1、Mn等)则是不同来源输送的示踪因

子(GEOTRACES科学计划，2005)。同时，痕量元素及其同位素还可以用于研

究海洋中不同时间尺度上的混合过程，通过沉积物、珊瑚礁中的记录反演古海洋

生产力、古洋流、古环境缺氧等的变化，这对于了解全球环境变迁有着重要的意

义(Bentalab and Fontugne，1998)。自上世纪90年代起，科学家们开始考虑系统

地研究全球痕量元素及其同位素的海洋生物地球化学循环，并逐渐形成了一个新

的科学研究计划GEOTRACES。这一科学计划旨在研究痕量元素在不同边界(海

一气、陆一海、沉积物一水界面)的交换通量及其在海洋自身的内部循环(生物

吸收、化学清除、物理转移)；另一个研究重点为利用痕量元素作为古海洋学研

究的示踪剂(Anderson and Henderson，2004)。

近几十年来，铝的海洋生物地球化学研究一直引起科学家们的广泛关注。铝

是岩石中含量最高的金属元素，其铝硅酸盐矿物的风化过程是大气C02重要的

汇，对铝的生物地球化学循环方面的深入研究有助予更好的在地质年代范畴内理

解大气圈与地圈的耦合(Zhang et a1．，2003)。由于铝硅酸盐在风化过程中的低溶

解度及其在天然水体中存留时间较短等方面的原因，天然水体中溶解态铝的含量

很低，属于痕量元素，常被用作陆源物质输送和大洋不同水团混合的示踪剂。在
■ ■

高营养盐寡叶绿素的赤道太平洋海域的研究结果发现，微量营养元素Fe的匮乏

是造成此现象的主要原因(Geider and LaRoche，1994；Jickells et a1．，2005)。而大

洋中Fe的分析相对困难，缺乏合适的同位素分析方法，通过对太平洋、印度洋

大空间范围内溶解态Al、Fe剖面的耦合研究结果发现，溶解态A1是大洋中Fe

输送的有效指示因子，这为大洋Fe循环研究提供了有效的途径(Measures and

Vine，1999；Vine and Measures，2001；GEOTRACES科学计划，2005)。此外，由

于沉积物中生物硅的保存效率较有机碳高，利用沉积物中的生物硅含量反演古生

产力变化成为热点研究领域之一(DeMaster et a1．，1996；Liu et a1．，2002)。生物硅

在海洋中的再循环是硅的重要补充机制，关于生物硅的溶解速率及其限制因子方
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面的研究结果发现，海洋中溶解态Al的含量对生物硅溶解有着较强的抑制作用，

因此陆源物质输送和大气气溶胶中舢的溶出影响了不同区域生物硅的溶出特性

(Dixit et a1．，2001；Dixit and Cappellen，2002；Gehlen et a1．，2002，2003)。

国际上关于铝的生物地球化学研究始于上世纪七十年代，已对世界主要河

流、河口(任景玲等，2002a)、太平洋(Orians and Bruland，1986)、大西洋(Ⅵnk

and Measures，2001；Kramer et a1．，2004)、南北极海域(van Bennekom et a1．，1991；

Measures，1999)、地中海(Measures andEdmond，1988)、印度洋(Measures andVink，

1999；Obata et a1．，2004)等大洋及近海、海湾进行了广泛的研究，研究内容涉及

溶解态铝的时空分布、影响其分布的主要因素、主要来源及输送通量、内部循环

转化等。目前已进行的研究结果表明，海洋中溶解态铝的分布特征存在很大在地

域差异。一般来说，近岸海区由于受到河流输送的影响含量高于大洋，大洋中溶

解态铝的垂直表现为表层最高，中间层最小，底层含量略有上升的分布特点，表

明受到大气沙尘沉降和底层沉积物再悬浮释放的影响。但关于铝在水体中的形态

分布、迁移转化、生物活动的影响、沉积物一水界面通量及其在沉积物中的埋藏

等方面的研究仍需深入。我国关于铝的海洋生物地球化学研究起步较晚，目前见

诸报道的结果主要集中在一些重要的河流、河口体系及海湾，如鸭绿江口(Xu et

a1．，2002)、双台子河121、滦河口、椒江口(Zhang et a1．，1999a)、长江流域及

河(Zhang et a1．，2003)、珠江流域及河口(Zhang et a1．，1999b)、胶洲湾(谢亮

等，2007)，而对于我国陆架边缘海的研究却开展得较少，目前的认识仅来自于

黄海个别站位和东海一个断面的分布(Ren et a1．，2006)。综上所述，目前国内

关于溶解态铝的生物地球化学循环方面的研究尚处于起步阶段，研究缺乏系统性

和连续性，对我国主要陆架边缘海溶解态铝的分布特征及其季节性变化规律、来

源、影响其分布的主要因素、沉积物中的记录等都缺乏深入、系统的认识，这对

我们参与国际痕量元素海洋生物地球化学循环方面的研究十分不利。

本论文将在我国主要河流流域(长江流域)及陆架边缘海(黄、东海)铝的

分布、不同形态间的分配、影响其生物地球化学循环的主要因素及其在环境中的

记录等方面开展工作。长江源自青藏高原唐古拉山，流经我国十个省区，汇集

700多条大小河川，自上海汇入东海(朱道清，1993)。长江流域海拔相差5000．6000

米，流域地质构造复杂、岩石类型多变，南北支流流域的气候特点、植被和降雨

2
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量均不同，继而造成岩石风化特点存在显著差异(张经，应时理，1996：Zhang et

a1．，2003)。河流中的溶解态铝主要来源于流域的岩石风化产物，因此其含量可

以作为指征流域风化特点的有效示踪因子，而长江流域则提供了研究不同南北支

流溶解态铝含量与流域岩石组成、风化特点之间相互关系的理想场所。长江三峡

工程的建设使长江径流量、输沙量大幅度下降，约有60％的颗粒物被三峡库区拦

截，且改变了长江径流量和输沙量的洪、枯季节变化(Yang et a1．，2002；Dai et a1．，

2006；Yang et a1．，2006a，b，2007；Tullos，2009；Xu et a1．，2009)和向东海的物质输

送通量及其结构(Gong et a1．，2006；Chai et a1．，2009；Yao et a1．，2009)。三峡大坝

的兴建对流域不同支流土壤侵蚀、岩石风化的影响，以及作为风化产物示踪因子

的溶解态铝含量的响应值得人们关注。黄、东海是我国主要的陆架边缘海，它接

受大量黄河、长江等河流及东亚沙尘输送的陆源物质，同时受季风气候及西边界

强流——黑潮的共同作用形成独特的环流体系(Su，1998)。黄、东海元素的生

物地球化学循环直接影响其向西北太平洋的输送通量。本论文拟以铝作为示踪元

素研究陆源物质输送对我国陆架边缘海不同区域的影响，认识溶解态Al在生源

颗粒物表面的清除机制及其在沉积物中的埋藏，深入认识影响铝的生物地球化学

循环的关键过程。由于黄、东海的水文条件具有明显的地域性差异，研究的侧重

点也有所不同。黄海每年冬、春季受东亚沙尘输送影响明显，由于黄河、长江直

接汇入渤海、东海其对黄海的影响相对较小，黄海中部海域每年春季均发生季节

性水华，这些特点使得黄海成为研究沙尘输送、浮游植物水华对陆架海区溶解态

铝分布影响的理想场所。同时由于黄海中部海区受周边河流输送的陆源物质影响

较小，且沉积环境较为稳定，为研究生源颗粒物清除的铝在沉积物中的记录提供

了可能。而东海受到长江等河流输送的大量陆源物质和台湾暖流、黑潮等水团入

侵陆架的影响，不同水团之间的混合对溶解态铝的分布起着重要的作用。因此，

对东海铝的海洋生物地球化学循环的研究重点则放在以溶解态铝含量为示踪因

子探讨不同水团之间的混合上。

由于本人对海洋学研究的悟性不足，研究的深度和广度还有很多欠缺，对许

多问题的认识较为浮浅，无法清晰地看到数据背后所蕴含的规律，许多认识都需

要进一步的推敲和佐证。论文的诸多不足之处，竭诚敬请各位老师批评指正。



长江流域及黄、东海铝的生物地球化学循环及其影响因素研究

1．文献综述

1．1环境中的铝

1．1．1中国主要流域盆地岩石土壤组成及风化特点

铝是地壳中含量最高且相对稳定的金属元素(8．1％，Taylor,1964)，与氧、

硅一起形成地壳中分布最广的岩石。铝硅酸盐矿物的风化过程是大气中C02重

要的汇，每年约有O．7x109 t C02通过陆地风化作用被固定并最终转移到海洋中，

占全球矿物风化作用消耗C02总量的58％，其过程对于深入理解岩石圈、大气

圈、生物圈的相互耦合及研究全球碳循环和地质历史时期的全球气候变化等方面

均具有重要的意义(Velbel，1993；Suchet and Probst，1993，1995；Huh et a1．，1998；

Stallard，1998；李晶莹，张经，2002)。

地表岩石风化产物溶解进入河流、海洋，是天然水体中离子的主要来源，其

主要离子组成受到流域岩石矿物组成及河流径流量的影响，而流域的气温、地势、

植被的影响次之(夏星辉等，2000；李晶莹，张经，2002)。研究结果表明，岩

石组成是控制河流化学风化作用的最主要因素，碳酸盐岩和蒸发岩类虽只占全球

出露岩石面积的17％，但其化学风化作用贡献的溶解物质占全球总量的63％

(Blum，1997)。化学风化作用随河流径流增大而变强(Meybeck，1976)，随海拔

高度升高而减弱(Summerfield and HuRon,1994)，随温度、降雨量增大而增强

(Pinet and Souriau，1988)，随植被覆盖率增大而增强(Sehwartzman and v01k，1989；

Bemer,1992；Gislason et a1．，1996)。中国流域盆地的化学风化率在16～166 t／(km2·a)

范围内波动，与全球平均岩石化学风化率36 t／(km2．a)相当，具有北低南高的分布

趋势，其中长江流域由于受到丰沛的降雨及流域内碳酸盐矿物含量较高的影响，

其化学风化率高达27 1 mm／ka(Summerfield and Hulton，1 994；Gaillardet et a1．，

1995；李晶莹，张经，2003)。而中国流域盆地的机械剥蚀率则表现为南北低中

间高的分布特点，尤以流经黄土高原中部河流的机械剥蚀率最高(李晶莹，张经，

2003)。

大多数铝硅酸矿物的化学风化过程都是非协同式的，在反应中伴随着矿物相

的转变与次生矿物的形成，例如长石在表生环境中的风化转化为高岭石(1—1)：

4
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2剧ts93D8+2H2C03+9日2D j彳乞观q(明)4+2K++2HCO；+4乩Siq(1-1)

这种风化过程通常进行得比较缓慢，且难以进行到底。风化壳中常见的次生矿物

包括石膏、方解石、蛭石、蒙脱石、高岭石、蛋白石、赤铁矿、针铁矿和水铝石，

这些次生矿物的稳定性依次增加，所以当风化过程在极端条件下进行得十分彻底

时将形成由Fe、砧的氧化物为主的矿物组合(张经，2009)。硅酸盐类岩石虽然

风化反应速率较慢，在短时间尺度上对全球C02含量变化不灵敏，但从地质时

间尺度上是净碳汇。与硅酸盐风化过程相反，碳酸盐矿物的化学风化过程主要是

协同式的，其风化产物转化为液相，例如方解石在二氧化碳和水的共同作用下转

变为碳酸氢盐(1-2)：
’

CaC03+COs+必0 j Ca“+21薯co；0—2)

而碳酸氢根离子在海洋中被浮游植物利用并最终转变为海底沉积岩的同时又释

放回大气lmol C02，因此碳酸盐风化过程在短时间尺度内固定大量大气中的

C02，但从地质年代尺度上来讲并不是碳汇(Bemer,1991，1992；徐胜友，蒋忠

诚，1997；邱冬生等，2004)。

表1．1给出了我国主要岩石类型的化学成份。地表岩石主要分为三大类：火

成岩、沉积岩和变质岩，其中火成岩主要由长石、石英、云母、角闪石、辉石和

。橄榄石等硅酸盐矿物，及少量的磁铁矿、钛铁矿、锆石、磷灰石和榍石等副矿物

组成；沉积岩主要包括泥质岩、砂岩和碳酸盐岩；变质岩主要包括大理石、板岩、

片岩和片麻岩。贵州、广西、重庆一鄂西、湘南等地区岩石类型主要以碳酸盐为

主，由于该地区处于热带一亚热带温暖、湿润的气候环境，化学风化作用较强；

我国广大南方地区的岩石类型主要是硅酸盐及其他岩类，由于流域气候温暖湿润

其风化作用也相对较强；而西北、华北和东北地区的岩石类型主要为砂层砂岩及

酸性火山岩，且气候干燥、寒冷，化学风化作用相对较弱(邱冬生等，2004)。

土壤是发育于风化壳上部的复杂地质体，包括空气、水、正在分解的有机质、

活的动植物、岩石风化的残屑与次生矿物等，其组成除受到岩石母质影响外，气

候与其控制下的植被是重要的影响因素(张经，2009)。我国的气候类型主要分

为干旱寒冷、潮湿寒冷、干旱炎热与潮湿炎热等几种类型。从西部的干旱天气到

东部的潮湿天气变化过程中，植被也存在着自针叶、落叶林向阔叶与长绿林带的
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演替，化学与生物风化作用逐渐加剧(例如自西部的荒漠与风沙土到东北的暗棕

壤与黑钙土)。而气候自寒冷向炎热转变的过程中，微生物的降解与物质自流域

集水盆地的流失明显加快，土壤中有机质的含量明显降低(周涛等，2003；孙维

侠等，2004；张经，2009)。

表1．1我国主要岩石类型的化学成份

岩石类型 Si02 Ti02 A120．J Fe203 FeO MnO MgO CaO Na20 K20 C02 参考

文献

砒砂岩 64．73 0．32 10．06 1．84 O．77 0．063 1．16 7．40 1．38 2．74 5．40 l

页岩 57．43 17．71 4．66* 1．89 0．12 11．32 2

碳酸盐岩 1．70 0．56 O．26 0．Oll 0．39 53．39 O．02 0．23 3

粘土 45．60 0．91 27．50 10．02 0．39 1．58 2．34 4

花岗岩 71．27 O．25 14．25 1．24 1．62 O．08 0．80 1．62 3．79 4．03 0．33 5

花岗闪长64．98 0．52 16．33 1．89 2．46 0．09 1．94 3．70 3．67 2．95 O．29 5

岩

正长岩 63．30 0．57 17．52 2．79 1．15 0．29 0．86 1．们4．07 7．48 - 5

玄武岩 48．26 2．2l 14．99 4．18 6．95 0．20 7．00 8．07 3．40 2．51 0．35 5

纯橄榄岩 39．39 O．06 O．47 2．97 5．42 O．20 46．49 O．22 0．64 0．09 0．39 5

(注：l；叶浩等，2006；2：刘庆新等，2007；3：钱一雄等，2009；4：刘恒，2006；5：张家诚，李文范，
1986)

Martin等(1983)报导了世界主要河流颗粒物中触、K、Na的含量，他认

为不同纬度河流颗粒物中的元素含量并不相同，这主要是由于热带河流颗粒物主

要来源于流域土壤(历史风化产物)，而北极地区和寒带河流颗粒物则主要来源

于岩石碎屑(现代风化产物)。陈静生等(2000)报道了我国东部主要河流中16

种常量和微量元素的含量，结果表明中国南方河流颗粒物中灿的含量显著高于

北方河流，而K、Na的含量则显著低于北方河流(表1．2)，这一结果与Martin

等(1983)的结果相吻合。东部主要河流悬浮颗粒物的矿物组成中伊利石的含量

为22％,-,38％，南北河流变化范围不大；蒙脱石的含量为15％,--62％，含量从东北

向华南逐渐降低；高岭石的含量为11％55％，从东北向华南含量逐渐升高，蒙

脱石与高岭石的比值则趋于降低(陈静生等，2000)。东部河流表层沉积物中

A1203％含量为5．12％,--12．24％，由北向南含量逐渐增加，Ti02％含量变化范围为

0．40％,-,0．67％，除长江和珠江含量相对较高外，其它河流基本相近(陈静生等，

2000)。
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表l-2中国东部主要河流颗粒物的元素组成(％)

塑煎 垒! 堕——Mg K Na Ti Fc Mn 文献

黑龙江 6．14 1．60 1．37 2．09 1．22 0．471 3．52 0．0908 陈静生
等 ，

2004

嫩江 5．96 1．32 O．89 2．64 0．72 0．491 4．41 0．0832

松花江 6．03 2．oo 1．34 2．50 0．99 0．773 4．94 0．0602

乌松里江 7．30 2．705 2．475 2．71 5 0．865 6．09 0．0396

图们江 7．2l 2．Ol 2．oo 2．56 O．87 6．96 0．0456

鸭绿江 7．25 2．32 1．65 2．87 O．97 5．87 O．0404

辽河 6．80 3．Ol 2．12 2．16 0．93 3．156 0．0457

滦河 5．95 2．536 1．76 2．45 1．02 0．485 3．855 0．0661

黄河 5．47 4．586 2．378 2．51 1．45 0．399 2．859 0．0486

淮河 5．48 2．056 1．029 0．438 4．12 0．0814

汉江 6．43 1．899 1．693 0．525 4．1 1 0．0595

长江 7．19 3．048 2．484 2．125 0．495 0．628 5．131 0．0560

赣江 7．90 1．35 1．04 2．22 O．48 5．3l O．0573

钱塘江 7．48 7．281 1．170 1．92 0．51 0．463 3．304 0．0938

闽江 9．77 0．647 0．546 1．62 0．49 0．513 5．019 0．1072

珠江 9．485 0．672 0．877 1．125 0．64 0．577 5．05l 0．0551

张经(2009)总结了世界上南、北半球从极地到赤道的不同大陆与岛屿地区

的重要河流中悬浮颗粒物的元素组成，计算了不同流域盆地的风化作用指数

(M)，其计算公式如下：

聊=瓦瓦n再(Ail)琢+再n(iFe瓦)+丽n(了Si面)面
‘物质的量之比)

刀(C矗)+刀(K)+力(A匆)+甩(C矗) ⋯⋯～一。‘
并将WI与流域集水盆地的气候特点作图时发现，对应于气候带由温带向热带的

更迭，M由北向南逐渐增加，即流域内悬浮颗粒物中活泼性组分(Ca，K，Mg，Na

等)含量下降，而稳定成分(AI，Fe，Si等)含量上升，体现出风化作用与气候条

件的依存性。

1．1．2天然水体中的铝及其存在形态

铝随着岩石、土壤风化产物在天然水体中的溶解进入河流、海洋。自然状态

下水体中的铝有多种物理一化学形态，主要以颗粒态、溶解态和胶体态的形式存

在(Driseoll and Kimbedey,1996)。海洋学研究中～般以0．45岬孔径的滤膜过

7
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滤来区分颗粒态和溶解态，被滤膜截留的部分为颗粒态(>O．45 rtrn)，通过滤膜的

部分称为“溶解态"(≤O．45 0m)。近年来随着切向流超滤技术的发展，“溶解态"

又可以根据超滤膜孔径的不同(自1000 Da一10 kDa不等)进一步区分为“真

溶解态”和“胶体态"(Moran et a1．，1993；Guo et a1．，1994，2000a，b；Martin et

a1．，1 995；Buesseler et a1．，1 996；Greenamoyer et a1．，1 997；Wen et a1．，1 999；

Gustafson and Gschwend，1 997)。

颗粒态铝主要来自于原生矿物和次生矿物风化侵蚀的碎屑和溶解态铝由于

水体pH改变形成的AI(OH)3(Kopfi6ek et a1．，2009)。天然水体中溶解态铝的存

在型体主要有无机离子形式(A1i)和有机配体形式(A10)，包括游离的舢3+和

A1-OH、A1．F、A1-Si03知、A1．so?‘、AI．Org(有机配体)等络合物形式，其中

趾．F和AI．Org是溶解态铝的主要存在型体，而铝的主要毒性形态A13+和羟基络

合态的AI(OH)2+、AI(OH)2+、AI(OH)4"在总溶解态铝中的比例并不大(Helliwell et

a1．，1983；Sadler and Lynam,1987；Bi，1995a，b；Bi et a1．，1997，2001b)。当河流中有

机质含量较高时，腐殖酸和较小分子量的富里酸成为水体中溶解态铝的主要配

体，形成的胶体态有机络合物有效地降低了铝的生物毒性(Witters et a1．，1990；

Vance et a1．，1996)。研究结果表明，Nova Scotia沿岸和开阔大洋水中胶态m占

溶解态总量的5‰15％，而太平洋海水中的胶态甜含量在<1‰11％范围内变化

(Moran and Moore，1989；Reitmeyer et a1．，1996)。由于超滤过程中胶体的絮凝及

其在超滤膜上的吸附等原因，可能会造成超滤膜分离得到的胶体含量偏低

(Moran and Moore，1989；Reitmeyer et a1．，1996)。总之，天然水体中铝的赋存形

态极为复杂，例如仅羟基结合态就有单体、聚合、胶体聚合及无定形氢氧化铝等

形式，且羟基络合物的组成与水体pH密切相关，当pH<4时铝主要以游离的离

子形态存在，pH=6时形成难溶的Al(OI-I)3，而在海水pH条件下则主要以ha(OH)4。

形式存在(图1—1，Bi，1995a，b；Stumm and Morgan，1996；Bi et a1．，1997；Elkins and

Nelson．2002)。

8
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Al(m)羟基络合物分布曲线

纯水(盐度=0 psu)

：4 6 8 10 12

pH

分
布
分
数

Al印田羟基络合物分布曲线

海水(盐度ffi35 psu)

2 4 6 8 lO 12

蝉

图1-1纯水和海水(盐度-35)中铝的羟基络合物分布曲线(改自SturnmandMorgan，1996；

Elkins and Nelson，2002)

目前能够直接进行天然水体中铝的形态分析的方法还相对较少，通常将吸附

色谱(装填Chelex．100，Sep．Pak C一18，Fractogel DEAE吸附剂)、尺寸排阻色谱(超

滤富集后)与ICP．MS联用或离子交换／有机溶剂萃取与石墨炉原子吸收联用测定

天然水中铝的存在形态(Driscoll，1984；干宁等，2000；Haraldsson，1993；

Haraguchi et a1．，1995；林海等，2004；誊芒aIl6ar and Mil醛琏2006)。高效液相色谱

法对于土壤溶液、茶叶浸泡液、血清、环境与生物样品中铝的形态分析具有一定

的优势(练鸿振等，2004a)，而电化学、荧光的分析方法则可应用于自来水、矿

泉水及河水中铝的形态分析(雷建平等，2002；练鸿振等，2004b)。科学家根据

触与各种离子络合的平衡常数及现有的热力学常数，通过建立适当的模型来计

算各种形态的浓度。但由于选取的平衡常数不合适、建立的模型与天然水体系相

比相对简单等原因，计算出的结果与实际有一定的偏差(Mackin and Robert，1983；

栾兆坤，1987；Bi，1995如b；Bi et a1．，1997；Guibaud and Gauthier,2005)。也有研

究者通过实验测定天然水体中存在的配体与铝络合的条件稳定常数，例如富里酸

在pH_5的条件下与铝络合的条件稳定常数约为106 M-1，说明形成的铝一富里酸

络合物比较稳定，但在天然水体pH条件下富里酸还不足以与羟基竞争(Elkins

and Nelson．2002)。Alberti等(2005)采用Chelex 100树脂滴定(I汀)的方法

测定了天然水体条件下(pH、盐度、金属及配体浓度)不同铝络合物的条件稳

定常数，结果发现在pH>7的天然水体中络合物的条件稳定常数可达1017‘4 M．1，

9
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配体浓度与溶解态铝的浓度相近(O．2．1．5 lamol／L)，而在高盐水体中由于离子强

度的影响条件稳定常数略有下降(1016J M-1)。天然水体中铝大多以强络合的形

式存在，弱结合态铝的含量相对较低(河流、河口、海水中分别约占0-2％，14％

和10％)。但由于不同河流、海洋水体基质的复杂性，测定的稳定常数也无法普

适性地使用，仍需开展大量的工作。

随着人们对环境酸化问题日益重视，研究结果发现部分受到酸沉降影响显著

的地区由于森林土壤酸化直接导致土壤碱性阳离子流失、水体pH值下降、土壤

腐殖质质量下降、土壤间隙水、地下水及周边河流中溶解态铝的含量显著升高，

从而导致铝的生物可得性和毒性增加(Ormerod et a1．，1989；Bi et a1．，2001a；Dise

et a1．，2001；Stutter et a1．，2001；Boruvka et a1．，2005；Bums et a1．，2008；Steven et a1．，

2009)。流域周边植被的类型也对溶解态铝的含量产生影响，种植阔叶林、针叶

林的土壤，尤其是种植山毛榉、挪威云杉和冷杉等植物会使河流中溶解态铝的含

量上升(Cronan and Grigal，1995；Augusto et a1．，1998；Misson et a1．，2001；Oulehle

and Hru茑ka，2005；Kopfi6ek et a1．，2009)。自上世纪七十年代起科学家已经证实由

于环境酸化导致河流溶解态无机铝含量升高会对河流、湖泊中的鱼类、大型无脊

椎动物产生威胁，导致死亡率上升(Bjerknes et a1．，2003；Teinen et a1．，2006；

Baldigo et a1．，2009)。河流中溶解态无机铝对鱼类产生危害的阈值为2 lamol／L，

其作用机理是铝易在鱼鳃部絮凝阻碍其呼吸造成的(Driscoll et a1．，1980；

Rosseland et a1．，1992)。同时人体摄入铝的含量过高以后，Al(III)会对体内基础代

谢中起“抗老化”作用的辅酶NADH起阻滞作用，并干扰细胞线粒体生物能量

一

的合成(杨小弟等，2005)。研究结果表明，地表水中溶解态铝含量的增加也会

间接导致人类的慢性疾病——阿尔茨海默氏病(Alzheimer Disease，AD)，这是

一种由于大脑神经死亡而造成的神经性疾病，对人类的健康造成潜在的威胁

(Exley,2001)。环境保护署(EPA)设定的饮用水中溶解态铝的标准为低于7．4

lamol／L(Wilkes University Center for Environmental Quality Environmental

Engineering and Earth Sciences，2007)。

河流中溶解态铝的含量主要取决于流域岩石土壤类型、气候特点、风化类型、

植被等因素的影响。除个别受酸雨影响严重的地区，河流中溶解态铝的含量受人

为活动的影响相对较弱。Salminim(2006)等报道了欧洲河流中溶解态铝的含量

10
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范围为<3．7 nmol／L～30．1Ⅳnol／L，平均含量为0．66 pmol／L，个别受酸雨影响显著

的地区河流中溶解态铝的浓度可高达124．9 lamol／L。表l-3给出了现有文献报道

的世界主要河流中溶解态铝的含量，由表可见世界主要河流中溶解态铝的浓度范

围为O．42 nmol／l_一3．49 lamol／L，平均含量为1．35 pmol／L，含量基本处于天然水状

态，溶解态铝的含量受人类活动的影响相对较小。

表1．3世界主要河流中溶解态铝及硅酸盐含量

河流 简 AI Si032- 水量TSM 参考文献

称 (pM) (眦)(m3$-1)(rag／L)
鸭绿江 Yl 1．14 142 1200 20

双台子河

滦河

长江

椒江

珠江

Amazon(South

America)
Congo／Zaim

Parana(Argentina)

St．Lawrence

(Canada)
Columbia(_USl

Fraser(Canada)

Rh6ne(France)

Humber(UK)

TrinityⅣS)
Mandovi(India)

St 1．96 109

Lh 1．75 76．3

q 0．69 102

j[j 0．42 162

zj 0．92 165

Am 1．98

CO 1．07

Pa 0．55

Sl 1．63

160 2000

200 500

31709

210 100

106545

122 219，000

209 41，800

201 18，000

50 10，400

Cl O．80

Fr O．53 116

Rh 0．50 57．5

0．44 81．2

HU 2．35 104．5

Tr 1．54 40．4

Ma 1．5 160

7300

3,475

2，300

236．1l

138

Zhang et a1．，1999a；Xu et

a1．，2002

Zhang et a1．。1999a

Zhang et a1．，1999a

Zhang et a1．，2003

Zhang et a1．，1999a

Zhang et a1．。1999b

Gaillardet et a1．。1 997；

Aucour et a1．，2003

Dupre et a1．。1996

Eyrolle et a1．，1996

Takayanagi and Gobeil，

2000

Brown and Bruland，2009

Cameron et a1．，1995

Chou and Wollast,1997

任景玲，张经，2002b
Neal and Davies，2003

Benoit et a1．，1994

Upadhyay and Sen Gupta,
1995

Tamar彻()Ta 1．72 100 22．55 Morris et a1．，1986

Nyong／Sanaga Ns 3．49 184 Viers et a1．．1997

(Cameroon)

Vinne(France) Vi 2．24 11 8．3 34．3 6．4 Guibaud and Gauthier,2005

Conway Cw 0．50 Upadhyay,2008

Neversink(_US) Ne 0．7 6 Burns et a1．，2008

Loch Lochy Lo 1．52 Hall ct a1．．1999

(Scotland)

铝在河口区参与的化学反应将直接影响其入海通量，在淡、咸水剧烈混合过

程中，由于海水的稀释作用和河口水体离子强度、pH升高造成的胶体和颗粒物
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的絮凝沉降。部分有机质丰富、悬沙含量高的河12在河海混合初期就约有

30％．50％的砧被不可逆清除出水体(林植青等，1985：Willey,1975；Hydes，1977；

Mackin and Aller,1983，1 984a，b；Morris et a1．，1 986；Benoit et a1．，1994；Upadhyay

and SenGupta,1 995；Takayanagi and Gobeil，2000；Xu et a1．，2002；Millward and Liu,

2003)。然而，颗粒物和胶体表面可逆结合的铝在河海混合过程中也有可能再生

重新释放回水体，例如海水中较高含量的阳离子(ca2+、M矿等)会与铝在颗粒

物和胶体表面竞争吸附点位而使被吸附的铝重新溶解进入水体(Mackin and Aller,

1984；Upadhyay and SenGupta,1995；Hamilton．Taylor et a1．，2002)；再如某些强潮

河口，至河口中、下段由于底沉积再悬浮释放溶出(Morris et a1．，1986；Upadhyay

and SenGupta,1995；Zhang et a1．，1999a)。也有少部分河121中溶解态铝的行为表现

为在河海混合初期清除，然后在中高盐度混合过程中呈现保守混合行为，仅受到

低浓度海水的稀释作用，如Conway(Hydes and Liss，1 977；Upadhyay,2008)，Zaire，

Rhone(Chou and Wollast,1997)和Scottish sealoell(Hall et a1．，1999)，上述河12

保守混合时盐度分别大于13，10，1，20(Upadhyay,2008)。Stoffrn等假定世界

河流中溶解态铝含量为10--80 pg／L，得出世界河流向海洋的输送通量为

4---29x1011 g a1(Stoffyn and Mackenzie，1982)。不同海区的结果略有差异，如

Upadhyay等估计西北印度洋河流输送的通量为1．33~2．66x 109 g a．1(Upadhyay

and SenGupta,1 994)。

1．2影响铝海洋生物地球化学行为的主要因素
● ．II,

1．2．1海洋中铝的分布特点

自Hydes and Liss(1976)改进了海水中溶解态灿的荧光分析方法后，国际

上赳的海洋生物地球化学研究已有较长时间的历史，现已较为系统地研究了溶

解态甜在太平洋(Orians and Bruland，1986)、大西洋(ⅥIlk and Measures，2001；

Kramer et a1．，2004)、南北极海域(van Bennekom et a1．，1991；Measures，1999)、地

中海(Measures and Edmond，1988)、印度洋(Measures and Vink,1999；Obata et a1．，

2004)等区域的分布(图1．2，表1．4)。研究结果发现，溶解态触在各大洋的分

布具有较大的区域性变化特征，平面分布基本表现为近岸高于大洋，大洋中的垂

直剖面则显示出表层最高，中间层最小，底层(>1000m)浓度略有增加的分布
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特点，显示出大气输送和底层沉积物再悬浮过程的释放的影响。

Al浓度(nmol／L)

+太平洋 凸北大西洋

。南大洋 ▲ 印度洋

AI浓度(nmol／L)

水南大西洋

。 地中海

图1-2不同大洋溶解态砧的垂直分布剖面

(a：0-6000 m；b：0-500 m)0-Ian et a1．，2008)

河流和大气每年向海洋输送的Al量很大，但其在海洋中的浓度非常低(nmol／L)，

属于痕量元素，这主要是由于铝是颗粒活性元素，极易在颗粒物表面吸附而被清

除出水体，其在颗粒物表面的分配系数(豳)约在105—106 ml g-1(Upadhyay,2008)。

痕量元素在海洋中的存留时间(t)可由式1．3估算，假定在研究区域内痕量元

．素的含量是稳态保守的，对各种来源输送的响应是线性的，其在陆架区的存留时

间仅取决于其在研究区域内痕量元素的贮量m(m=exxV，即痕量元素在陆架区

的平均含量及陆架区水柱体积的乘积)和各种“源’’的输送通量(k)或者其向

各种“汇"的输出通量(Fom)的比值：

f=导：导(1-3)f=一=一吒‰

溶解态铝在不同大洋及不同层次水体中的存留时间略有不同，如Weddell海2—3

年(Moran et a1．，1992)，东太平洋表层水4周一4年(Orians and Bruland，1986；

Mating and Duce，1987)，印度洋表层水2年(Obata et a1．，2004)，阿拉伯海岛年

--8．4年(Upadhyay and Sen Gupta，1994 2 SchtiBler et a1．，2005)，太平洋深层水

13
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表1．4世界主要大洋溶解态铝的含量

大洋 层次 溶解A1 参考文献

(磐Q!垦)
太平洋C中部) 表层 0．3~5 Orians and Bruland，1986

中层 O．1—1

太平洋(加拿大
沿岸)

大西洋(西北

大西洋(东岸)

北冰洋

孟加拉湾／安达

曼海

印度洋(东部)

南海

南印度洋

南极威德尔海

南大洋

南大洋极地区

Circumpolar

region

地中海

底层

表层

表层

中层

底层

表层

表层(Q5m)

中层(<250m)

深层(3000m)

表层(O．50m)

中层(一1000m)

底层(>4000)

表层

中层

底层

表层C0．50m)

中层(～1000m)

底层C>4000)

表层C0．50m)

中层(～1000m)

底层C>4000)

表层

中层

底层

开阔大洋表层

岛下游

表层

中层(～1000m)

底层C>4000)

表层
~300 m

2400m

O．5—忍

5-20 Kramer et a1．，2004

2．1--42

8．3—1 5．2

10．1~36．2

<10～80

0．4--1．8(o．98)

2-3

19．26

9．7．1 9．7

1．24．0

1．8．5．3

37—刀4

23—30

21~37

27．5—33．7

2．4-3．5

9．0-14．7

5．4．11．6

0．2-4．3

O．58．5．1

3．8—4．9

l～1．6

2~3

0。12-0．29

0．34—3．28

O．30-O．7 1

《O．20—O．85

1．3-1．5

50

1lO

140

Hydes，1983；Measures et a1．，1 984；
Measures and Edmond，1988；Yeats et a1．，
1992

Van Der Loeffet a1．，1997

Moore，1 98 1；Measures，1999；Middag et

a1．，2009

Obata et a1．，2004(0．049in filter,true
dissolved phase)

Obata et a1．，2004(O．049in filter,true
dissolved phase)

Obata et a1．，2004(O．049m filter,true
dissolved phase)

Van Bennekom et a1．，1991；Moran et a1．，
1992

Planquette et a1．，2009

Obata et a1．，2004(o．049m filter,true
dissolved phase)

Mackenzie et a1．，1978；Chou and Wollast,
1997

50—150年(Orians and Bruland，1986)，西北大西洋深层水200年(Moran and Moore，

1991)。由于A1在天然水体中存留时间较短且不易受人为活动的影响，常将海水

中溶解态灿的含量作为示踪剂来研究不同水团的混合和研究沙尘气溶胶的输送

通量．(Measures and Edmond，1988；Measures，1995；Gelado．Caballera et a1．，1996；

Measures and Brown，1996；Van Der Loeff et a1．，1997；Measures and Vink，1999，

14
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2000；Spokes et a1．，2001；Vink and Measures，2001；Gehlen et a1．，2003；Schtil31er et

a1．，2005；Han et a1．，2008)。

1．2．2沙尘输送对海洋中溶解态铝分布的影响

上个世纪以来科学家们逐步认识到大气沙尘输送对大洋中痕量元素(例如

Fe，A1)分布的重要影响。Martin等(1990)根据Vostok冰芯中C02和铁含量的

负相关关系提出了著名的“铁假说’’，即冰期大气含铁沙尘输送通量的增加刺激

了浮游植物的生长并降低了大气中C02的水平。自此在大洋中高营养盐低叶绿

素区域(烈LC)开展了IronEx、SOIREE、SOFeX等11次大洋施铁实验，均观

测到了海洋有机碳输出通量增加的现象(de Baar et a1．，1995；Behrenfeld et a1．，

1 996； Morel and Price，2003；Boyd et a1．，2000，2004；Buesseler et a1．，2004)。大洋

中一些存在天然Fe加富的区域(来自沙尘输送或上升流的补充)其初级生产力

水平也相对较高，这也在一定程度上证明了这种假设(Bmland et a1．，2005)。然

而大洋表层水中溶解态Fe的含量<1 nmol／L，且铁在分析过程受到采样、样品预

处理、富集等过程的沾污非常明显，另外Fe的分析相对困难，缺乏合适的同位

素分析方法，目前能够准确测定大洋水体中铁含量的实验室相对较少，这在一定

程度上限制了研究的进一步深入开展(Andrew et a1．，2006)。

大洋表层水中溶解态的Fe、Al均来自大气沙尘气溶胶的溶解，Measures C．

和Landing B．分析了北大西洋CLIVAR 2003年航次上1 000 m层溶解态铝Fe、砧

的剖面变化(图1．3)-由图可见由于撒哈拉沙尘输送带来的气溶胶溶解使赤道

(EQ)至100N区域内表层(<100 m)溶解态铝的含量升高至20．25 nmol／L，而

非沙尘影响的区域其含量仅为几个nmol／L。溶解态Fe的剖面变化与m显著相

关，受沙尘影响显著的表层区域Fe的含量由于浮游植物的消耗反而较低，而真

光层以下随着有机质降解过程Fe又重新释放回水体(GEOTRACES，2005)。由

此可见，溶解态舢是大洋中Fe输送的有效指示因子，这为大洋Fe循环研究提

供了有效的途径(Measures and Vine，1999；V'me and Measures，2001；GEOTRACES

科学计划，2005)。相对于大洋Fe的研究而言，溶解态灿的数据相对较为丰富，

而大气气溶胶中Fe、灿在表层海水中的溶解度相对较为固定(分别为6．5％和

5％)，因此可以用溶解态Al的含量作为示踪剂来研究大气沙尘输送的通量，间
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誊飘蒸◆虻
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图1．3 2003年北大西洋CLIVARAl6航次1000米以内溶解态Fe、A1的剖面变化

(GEOTRACES，2005；数据由夏威夷大学的Measures C．和佛罗里达州立大学的Landing B．

教授提供)

大气沙尘输送及其在海洋中的溶出是海洋上混合层溶解态越的重要来源，

因此可用其含量作为示踪因子来推算大气沙尘的输送通量(Measures andⅥnk，

2000)。其输送通量的计算需要明确沙尘源地地表岩石中m的丰度(8．0％-10％)

和气溶胶颗粒中的趾在海水中的溶出比例(Mating and Duce，1987；Measures and

Edmond，1988；Upadhyay and SenGupta，1994)。沙尘气溶胶在与海水接触过程中

的溶出比例因不同沙尘源区气溶胶的不同而不同，一般溶解度在1．5％一10％之内

变化，平均溶解度为4．6％．5％(Mating and Duce，1987；Measures and Brown,1996；

Measures and Vink，2000；Gehlen et a1．，2003；Baker et a1．，2006；Measures et a1．，

2009)。Mating等人在实验室模拟了这一过程，发现气溶胶中8％．10％的触是可
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溶出的，其中5％．6％可在半小时内溶出，其余3％-4％可在60h内溶出(Mating and

Duce，1987)。

Measures and Brown(1996)提出了MADCOW模型(Measurement of A1 for

Dust Calculation in Oceanic Waters)用海洋表层溶解态舢的含量估算大气沙尘的

输送并可以计算海洋上混合层中溶解态Al的存留时间。模型假定的前提条件包

括：非近岸区；处于稳态；上混合层中的溶解态触仅来源于大气沙尘输送的溶

解；沙尘输送的砧与生物活动清除的触相平衡。由大气沙尘气溶胶在海洋上混

合层溶解带来的Al的存留时间计算如式1_4：

砀，=㈣zk·z。缸)／‘刎 ．(1-4)

其中％，是溶解态Al的存留时间，阻，k海洋上混合层中溶解态A1的平均

含量，．％血为研究区域的混合层深度(m)，J咖，dA／是大气中可溶出态砧的输

送通量(mg m-2 dayl)。而大气铝的输送通量计算方法如式1．5和式1．6：

‘XAt=(D·4，)／‰ (1—5)

Jamatra刎2邑，～atra。TA／，幽，一u』，’‘， 。

(1—6)

其中√咖，TAI和√砌埘7分别是总的和可溶出态A1的输送通量(岫ol m。2 yr"1)，

D是沙尘输送通量(mg m-2 day"1)，A是沙尘中舢的质量百分含量，‰是越的
原子量，S是沙尘在海洋表层的溶解度(平均溶解度为5％，Measures and Brown，

1996)． ■

由上述公式可见，影响海洋上混合层中溶解态趟存留时间的主要因素有大

气沙尘的输送通量、混合层厚度的估算、不同来源沙尘颗粒在海洋中的溶解度、

及沙尘中础的质量百分含量。另外，上混合层水体的存留时间同样会影响其中

痕量元素的存留时间。研究结果表明，某些海区气溶胶输送通量可与河流相当，

而对于特殊海区其输送可能占主要地位，如西北印度洋、太平洋海区中气溶胶输

送烈的通量分别为68x10Io,2．-,4x1012 g a1(Orains and Bruland，1986；Mating and

Duee，1 987；Measures and Edmond，1 988；Yeats et a1．，1 992；Narvekar and Singbal；

1993；Upadhyay and SenGupta,1994)。
’
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1．2．3生物活动对海洋中溶解态铝分布的影响

灿主要通过吸附到颗粒物表面以颗粒态的形式从水体中迁出，对于其清除

机理方面的研究目前仍存在较大的争议。部分学者认为溶解态舢是非生物必需

元素，其在水体中的分布主要受无机过程控制。而另一部分学者通过对比地中海

地区溶解态砧和Si的垂直剖面发现，溶解态趾表现出营养盐型的分布特征，

因此假设溶解态铝在水体中的分布主要受生物活动所控锘lJ(Mackenzie et a1．，1978；

Stoffyn，1979；Hydes et a1．，1988；Measures and Edmond，1988；Moran and Moore，

1988巩b；Moran et a1．，1992；Chou and Wollast，1997；Gehlen et a1．，2002)。在对长江

口赤潮高发区的研究结果发现，赤潮爆发后海域溶解态触的浓度有较大幅度的

下降，由此推断其分布受到浮游植物活动影响(任景玲等，2003)。实验培养证

明硅藻能主动吸收海水中的溶解态铝以形成硅质外壳，铝硅比变化范围为

1．24x10。3-3．14xlO‘3(Stoffyn，1979；Van Bennekom et a1．，1991；Gehlen et a1．，2002；

Koning et a1．，2007)。但也有学者认为，部分海区虽然表现出溶解态越含量与水

体中浮游植物生物量呈反相关并存在明显的季节性变化的现象，这主要是由于浮

游植物的生长会影响水体中生源颗粒物的含量从而造成生物表面对m吸附的季

节性变化(Hydes，1979；Orians and Bruland，1986；Zhang et a1．，1999a)。此外，由

于沉积物中生物硅的保存效率较有机碳高，利用沉积物中的生物硅含量反演古生

产力变化成为热点研究领域之一(DeMaster et a1．，1996；Liu et a1．，2002)。生物硅

在海洋中的再循环是硅的重要补充机制，关于生物硅的溶解速率及其限制因子方

面的研究结果发现，海洋中溶解态Al的含量对生物硅溶解有着较强的抑制作用，

因此陆源物质输送和大气气溶胶中Ⅺ的溶出影响了不同区域生物硅的溶出特性

(Van Bennekom et a1．，1991；Dixit and Cappellen,2002；Gehlen et a1．，2002；

Gallinm'i et a1．，2002)。

痕量元素在浮游植物细胞壁上的吸附是其吸收金属元素的第一步，研究结果

证实硅藻细胞壁主要由多糖和蛋白质组成，其结构中富含氨基、羧基和硅烷基，

这些基团对水体中的金属离子亲和力相对较强(G61abert et a1．，2004)。通过前期

科学家对浮游植物吸收铁的研究结果显示，只有游离态的Fe3+离子和Fe的无机

络合物才能够被浮游植物吸收利用(Harrison and Morel，1986；Campbell，1995)。

然而越来越多的研究结果证实有机结合态的铁(胶体态铁(1 kDa．0．2岬)，占

18
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溶解态总铁的90％以上)也能够被浮游植物吸收利用，只是需要先通过细胞膜表

面的配体交换作用和还原作用将三价铁的有机络合物还原为FeOD后再被吸收利

用，吸收转换的速率比游离态和无机结合态的铁要慢且与原有机结合态铁络合物

的稳定常数有关(Hudson and Morel，1990；Guo et a1．，1995；Lynnes et a1．，1998；

Nisllioka and Takeda,2000；Chen and Wang，2001；Wu et a1．，200 1；Wells and Trick,

2004；Rijkenberg et a1．，2008)。实验室和现场培养结果均显示，除了游离的铁离

子和铁的络合物可以在细胞表面吸附、进而被吸收利用以外，溶液中的铁离子极

易过饱和并以铁氧化物的形式(FeOx)沉积在细胞膜表面，而这些“细胞外"铁

又是水体中其它金属离子的优良吸附剂，因此一些测定出来的“细胞结合态”金

属离子其实是以这种细胞外铁氧化物吸附形式存在的(Stemberg et a1．，2005；Tang

and Morel，2006)。通过实验室培养实验证明，硅藻(Thalassiosira weissflogii)细

胞内的Ba和V主要是以细胞外Feox吸附态形式存在，且其表观“细胞内”金

属离子浓度随培养液中Fe含量的升高而增加。而Cu、Zn、Co、Cd、Mn主要存

在于细胞内部，其细胞内含量与培养液中铁的含量无关(Steinberg et a1．，2005；

Tang and Morel，2006)。

为了区分“细胞内结合态”和“细胞外吸附态"金属离子的含量，科学家们

提出了多种淋洗技术用于选择性地溶解细胞膜表面结合的FeOx，这些淋洗试剂

包括EDTA或DTPA(Hutchins et a1．，1999；Chang and Reinfelder,2000)、还原剂，

如Ti(III)或抗坏血酸(Anderson and Morel，1982；Hudson and Morel，1990)。但研

究结果显示，单一一种淋洗试剂并不能完全溶解细胞膜表面附着的FeOx和上面

结合的金属离≯于是Hudson和Morel(1989)提出利用柠檬酸盐-)fi(111)．EDTA

试剂(Ti试剂)来淋洗细胞表面，结果发现Ti试剂可以有效地溶解细胞膜表面

附着的FeOx和吸附于其上的金属离子。他们利用Ti试剂和55Fe、59Fe同位素较

成功地研究了Fe在藻类细胞内吸收、细胞外吸附的分布及吸收动力学。这一方

法被广泛用于研究浮游植物对不同微量营养元素(金属离子)的吸收利用情况。

由于Ti试剂存在易被氧化不稳定、对某些藻类细胞有破坏作用(Sunda and

Huntsman,1995)、淋洗试剂空白较高等缺点，Tovar-Sanchez等(2003)对其进

行了改进，用草酸盐代替Ti(III)，并对南大洋悬浮颗粒物中铁的分布进行研究。

这种草酸盐试剂还被用于研究生源要素(如P等)在细胞内外的分布，研究细胞

内水平营养盐的Redfield比值(Safiudo．Wilhelmy et a1．，2004)。
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关于浮游植物对水体中鲇的清除是通过主动吸收清除还是生源颗粒物沉降

过程中的吸附至今还存在争议，这主要是由于目前对触的海洋生物地球化学循

环的认识主要来自于与营养盐分布剖面的耦合研究，无法真正揭示浮游植物生长

过程中溶解态砧含量下降的原因是什么。新的痕量元素清扫试剂(trace metal

clean method)技术的发展为解决这一难题提供了可能。这一技术可用于深入研

究溶解态舢的内部循环机制，完善对其海洋生物地球化学循环的认识。

1．3沉积物和悬浮颗粒物中铝的形态分布及其研究意义

地球化学家通常认为海洋中的舢、Ti几乎全部来自陆源碎屑矿物的溶解，

且认为生物活动对其生物地球化学循环相对较小，因此沉积物捕集器样品、现代

海洋沉积物、沉积学古沉积岩样品中趾、Ti含量的结果主要用于定量描述陆源

输送的贡献，通常用触对其它重金属进行归一化来校正沉积物来源、粒度、矿

物组成等方面的影响(Walsh et a1．，1988；Murray et a1．，1992；Saito et a1．，1992)。

近期研究结果发现，在赤道太平洋、印度洋等受陆源物质输送影响较小，沉降颗

粒主要以生源颗粒物为主的海区，沉积物中出现明显的“过剩铝"信号，因此用

沉积物中Al的含量来估算陆源碎屑的比例会导致过高的结果，建议用n、Sc作

为参比元素校正陆源物质的影响(任景玲等，2005)。

Murray和Leinen(1 996)研究了太平洋1350W和1400W断面赤道南北纬20度

区域内碳酸盐沉积物柱状样中A1／Ti的比值，此区域受陆源输送影响相对较小，沉

积物盼组成主要受沙尘气溶胶输送和生物活动相对强度的影响。研究结果发现，’

AI／Ti比值在赤道以南区域沉积物中最高，然后向南北两侧迅速下降，其比值最高

可达45，是基岩(PAAS)中甜爪的比值的三倍左右(A1／Ti～17)。相对于PAAS

中A1／Ti比值多的这部分铝称为“过剩铝"Al糙，计算公式如式1．7：

AI==i／lb姗-(‘×㈣“，] 叩
其中：Alb．1k表示沉积物样品中含Al的总量；Ti。锄oI。表示沉积物样品中含Ti的量；

(A1／Ti)PAAS表示PAAS中触／Ti比值。上式计算的过剩铝是一种最小的估计值，因为

在计算中假设样品中的Ti全部来自陆源矿物相，而实际上在某些海域也发现了
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“过剩钛”n船，即吸附在颗粒物表面上的钛。

其他一些学者也在不同海域证实了地信号的存在(Dymond et a1．，1997；
Pattan and Shane，1999)。赤道太平洋区沉积物捕集器样品中约有40～50％的Al是

●

被吸附在颗粒物表面上的，这与Murray和Leinen对N--xE域表层沉积物中础船的

分析结果一致，说明在海洋表层水体中发生的转移过程被定量地记录在沉积物中

(Orians和Bmland，1986；Dymond et a1．，1997)。对印度洋沉积物的研究发现，

硅质沉积和钙质沉积中均存在显著的舢船信号，这表明地是由海水中溶解态砧
在颗粒物上的清除引起的，且清除与颗粒物类型无关(Banakar et a1．，1997；Pattan

and Shane，1999)。韦刚健等(2003)在对南海ODPIl44和NS9325柱状沉积物中

醋酸溶解态铝和全铝含量进行比较时发现，35％～70％的A1203％可以被HAc溶

解，说明这一部分灿不赋存于陆源碎屑中，从而指出了“过剩铝”舢稻的存在。

研究结果发现，灿燃与沉积物中的生源物质(蛋白石、碳酸盐)正相关，这

说明Al燔是由水体中的生源组份或特定的生源蛋白石组份对溶解态灿的清除造

成的，因此～船与表层水体的生产力有关(Murray et a1．，1993；Murray and Leinen，

1996；Banakar et a1．，1997)。由于沉积物中的A1／Ti比值与沉积物总累积速率相

关，而在以生源颗粒物为主的柱状沉积物样品中总累积速率是与表层水体的初级

生产力密切相关的，所以AFTi比值可以反演不同地质年代初级生产力情况。研

究海洋生产力的变化，特别是对吉海洋生产力的反演，对于了解全球环境变迁有

着重要的意义(Mortlock et a1．，1991；Bentalab and Fontugne，1998)。过去研究古

生产力时多选有机碳、蛋白石、超微化石等指标，这些指标在一定程度上很好地
●

反映古生产力的变化状况，但也存在一些问题，如有机碳在沉积环境中不易保存，

从而导致古生产力信号很容易发生衰减或偏移(Paul，1999)。目前随着现代分析

测试技术的进步，微量地球化学指标在海洋古环境、古气候的变化和物源示踪研

究中的重要地位日益显现(陈建芳，2002；金秉福等，2003)。与同位素地球化

学示踪剂相比，A1／Ti比值由于不存在放射性衰减的问题而不受地质年代的限制，

可用于反演过去数百万年代的古生产力状况。以晶格元素砧、Ti来反演古生产

力的另一个突出的优点是它们不易受到早期成岩作用的影响(Murray and Leinen,

1996)。 ：． ：

关于颗粒物中铝的存在形态方面的研究开展得比较早，Orians and Bruland

21
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(1 986)利用25％HAe(4．5 mol／L)溶液对悬浮颗粒物样品提取2小时，HAe提取

可以溶解颗粒物中弱结合态、碳酸盐结合态和部分铁锰氧化物结合态中的砧，

颗粒物中这部分铝(HAc AI)是在颗粒物沉降过程中可交换、或再生的部分，在

大洋中颗粒物中HAc A1的含量一般占溶解态砧的妣以下，而在近岸区域则可

达到溶解态砧含量的100％以上。HAc提取过的样品继续用HN03．HCl．HF混酸

消化，测得的残渣态铝(REFAl)的含量，这部分铝是惰性的，不可再生的。Tessier

等(1979)提出了五步提取法，用不同的化学试剂对沉积物样品进行提取，分别

获得可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态，用

于研究金属在沉积物中的赋存形态，较多的学者认为铝主要存在于残渣态中(张

朝生等，1995，1998；杨守业等，2004)。Krye等(2003a,b)进一步对赤道太平

洋1350和1400两个断面沉积物柱状样品中刖伍比值垂直剖面中具有特征变化层

次的样品，利用根据Tessier方法改进的七步连续提取法提取不同结合态的Al、

Ti(分别为弱结合态、可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结

合态、蛋白石结合态和残渣态)，分析其中的灿、Ti含量及其比值。在以碳酸盐

矿物、蛋白石等生源沉积为主的赤道太平洋海区中，灿鹤主要存在于氧化物结合

态中，这说明在水体中溶解态趾优先吸附在富含羟基的颗粒物表面，使沉积物

中舢／，ri比值在500-3000左右(I耐c et a1．，2003a)。

我国陆架边缘海受到长江、黄河等陆源物质输送的影响显著，表1．5给出了

我国主要入海河流及海洋沉积物中A蚜i比值和CaC03(％)。由表可见，从现有的

3个黄海柱状沉积物样品分析结果来看，A¨i比值与黄河类似，没有明显的过剩

铝信号。而相对于长江、珠江而言，东海和南海沉积物样品中的砧／Ti比值明显’

高于相应的物质来源。在受陆源物质输送影响较小的南海中南部、南沙和西沙

沉积物样品中A胛i比值尤其偏高，韦刚健等(2003)在对南海柱状沉积物样品

选择性淋溶实验的结果也为此假设提供了证据。

用碳同位素、溶解态铜和铝示踪长江输送的陆源物质对东海陆架的影响范

围研究结果表明，至距长江13300 km处陆源物质输送就下降到10％以下，不同

年份的结果稍有不同(Abe et a1．，2003；W．u et a1．，2003；Ren et a1．，2006)。由上述

工作可见，在东海中部及外部陆架区、南海以及南沙、西沙，可以开展以地球

化学示踪剂AI／Ti比值反演古生产的研究。．
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．
表1-5主要入海河流及海洋沉积物中舢厂n比值和碳酸钙含量

1．4研究工作总体思路及框架

1．4．1研究目标

天然水体中的溶解态铝主要来源于岩石风化产物在水中的溶解，因此其含

量可以作为研究不同流域风化特点以及陆架边缘海陆源物质输送的有效示踪因

子。论文以整个长江流域、黄海、东海为研究区域，通过研究长江流域南北支

流及主流溶解态铝含量的变化探讨不同流域风化特点对河流溶解态铝含量的影

响，与1997年春季长江流域的调查结果对比，讨论三峡大坝的兴建对流域不同

支流土壤侵蚀、岩石风化的影响，以及作为风化产物示踪因子的溶解态铝含量

的响应；通过研究黄、东海溶解态铝的分布、季节变化、不同形态间的转化及

其在沉积物中的记录，探讨大气沙尘输送、浮游植物水华过程及水团混合等因

素对我国陆架边缘海铝的生物地球化学循环的影响。
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1．4．2研究内容

1)长江流域南北支流及主流溶解态铝含量的变化，探讨不同流域岩石类型、

风化特点对南北支流溶解态铝的影响。将2009年的结果与长江三峡截流

前的结果加以对比，探讨长江截流对痕量元素产生的影响； 。

2)黄海冬季、春季溶解态铝含量的分布与季节性变化，探讨沙尘输送、春

季水华对其含量、不同形态间转换的影响，估算黄海溶解态铝各种来源

的输送通量，计算存留时间；

3)东海秋、冬季溶解态铝的分布，探讨不同水团混合对开阔陆架区溶解态

铝分布的影响，并以溶解态铝含量为示踪因子讨论陆源物质输送对东海

陆架产生的影响，建立东海陆架区溶解态铝的收支，计算存留时间；

4)现场采集黄、东海水华期间浮游植物，利用痕量元素淋洗试剂区分不同

藻类对Al的细胞外吸附与细胞内吸收的比例，研究触的清除行为，深

入认识藻华期溶解态舢含量下降的原因；

5)结合典型海域柱状沉积物样品中的A1／Ti比值，探讨我国陆架边缘海沉积

物中“过剩铝"的存在与分布，认识生源颗粒物清除的铝在沉积物中的

埋藏情况。

1．4．3研究特色

本文以长江流域为代表研究流域岩石组成、风化特点对河流溶解态铝含量的

影响，结合前期工作讨论长江三峡大坝截流造成长汪径流量和含沙量下降对不同

支流溶解态铝含量的影响；以黄、东海为代表研究我国陆架边缘海海水、悬浮颗

粒物、沉积物及浮游植物体内铝的形态分布和迁移转化规律，探讨影响我国陆架

边缘海铝的生物地球化学循环的主要因素。这些研究成果将有助于深化人们对铝

的生物地球化学循环研究方面的认识。 ；．
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研究区域和分析方法

2．1研究区域和调查航次

2．1．1长江流域

长江起源于青藏高原腹地唐古拉山沱沱河，流经19个省、自治区、直辖市，

至上海汇入东海，全长6300 km，总落差5800多米。流域盆地位于24930’～3594524,

90。33’～122"25’E之间，流域面积180万平方公里，是我国最大的河流，约占中国

总面积的五分之一。长江干流宜昌以上为上游，长4504公里，流域面积100万

平方公里；宜昌至湖口为中游，长955公里，流域面积68万平方公里；湖口以

下为下游，长938公里，流域面积12万平方公里(张立城等1996，郭海晋等，

2008)。长江水系发育，直接汇入长江的大小支流约700余条，集水面积在100 km2

以上的支流有437条，其中长度在500 km以上的一级支流有雅砻江、岷江、沱

江、嘉陵江、乌江、沅江、资水、湘江、汉江、赣江(张立城等1996)。划分为

金沙江石鼓以上、金沙江石鼓以下、岷沱江、嘉陵江、乌江、宜宾至宜昌、洞庭

湖水系、汉江、鄱阳湖水系、宜昌至湖口、湖口以下干流、太湖水系12个水资

源二级区(长江流域水资源公报，2005)。长江年平均径流量1012 m3 yfl，年平

均输沙量0．5x 1 09 ton yr～，其径流量和输少量约占东海总河流径流量、输沙量的

90．95％(Zhang et a1．，2007a)。过去50—60年间，长江最大年径流量在1954年

达到1．5x1012 m3 yr-1，最小年径流量为1978年的0．676x1012 m3，其年径流量的

年际变化显著。长江径流量的季节变化明显，洪期(5．10月)径流量占全年的

71．7％，枯期(11．4月)占28．3％。至2003年，长江上游宜昌站和下游大通站监

测的年输沙量比上世纪60．70年代下降约60％，这主要在长江各支流约50000座

小型水库兴建造成的(Yang et a1．，2002；Xu et a1．，2007)。长江水、沙来源不均衡，

主要的沙来源于上游地区与盆地北部的支流，而大部分的径流量则来自流域南部

支流的汇入(张经，应时理，1996)。

长江流域面积辽阔，气候、地质、水文、土壤和植被条件区域分异非常显著。

长江流域源头地区、通天河流域及川西北等地区降雨量在600 mm以下，而部分

南部支流的降雨量达到1500--2000 Im，流域年均降水量区为1126．7 rllln(长江



长江流域及黄、东海铝的生物地球化学循环及其影响因素研究

流域及西南诸河水资源公报，2005：曾小凡等，2008)。长江流域的水文要素分

布存在明显的不均匀性，流域内降水、径流量总的趋势是由东南向西北递减，山

区多于平原；长江干流及以南方支流的降水量、径流深大于北部支流，而水面蒸

发、陆面蒸发和干旱指数地区的分布则恰好相反(张立城等1996)。长江源头青

藏高原通天河流域以短蒿草为主，是我国最大的牧场，流域北部支流主要以落叶

阔叶林为主，而流域南部支流则以常绿阔叶林和针叶林为主(Zhang et a1．，2003)。

长江流域的岩石分布类型主要有第四纪松散堆积物，四川盆地分布的紫色砂页

岩，南方丘陵地区分布的花岗岩、紫红色砂页岩，淮阳山地分布的花岗片麻岩，

湖南和江西等省分布的紫红色砂页岩等；长江流域内还分布着大面积的幼年岩性

土：如石灰土、紫色土、花岗片麻岩区的麻骨土和第四纪黄土(张立城等1996；

CheMat et a1．。2008)(图2．1)。

图2-1长江流域地质图(Chen et a1．，2002；Li et a1．，2007；Chetelat et a1．，2008)

(注Carbonates，碳酸盐；Cl硒tic Rocks，碎屑岩；Metamorphic Rocks，变质岩；Igneous Rocks，

火成岩)
～

这些岩石和土壤易在高温多雨的气候条件下迅速风化，并被降雨侵蚀力的作

用下冲刷进入河流，造成水土流失，长江流域内水土流失面积53．1万km2，占总

流域面积的30％，其中上游水土流失面积占全流域水土流失面积的62．2％，主要

，集中在金沙江下游、嘉陵江、沱江、乌江上游、川东鄂西的三峡库区、汉江中上

游等(Liu and Zhang，1991；张立城等1996；长江流域水土保持公报，2007；长
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江流域概况，http：／／www．cjw．gov．cn／index／dver／liuyugk．asp)。长江流域盆地人口稠

密，农业活动强度较高，人文活动对支流的水质影响显著，中、下游地区是我国

的工业集中区，工业与生活污水使一些水域遭受严重污染(张经&应时理，1996；

Okadera et a1．，2006；Chetelat et a1．，2008；Miiller et a1．，2008)。2000年长江点污染

源排放的污水量为298．4亿m3，占全国污水排放量的40％，流域内太湖水系各

河流水质最差，其污径比最高可达33％，其次为湖口以下干流，长江流域河流水

质汛期略好于枯水期(郭海晋等，2008)。
‘

自1993年开始，在长江三峡西陵峡中段湖北省宜昌市三斗坪开始兴建三峡

大坝，历时17年于2009年完工。三峡工程是中国，也是世界上最大的水利枢纽

工程，是治理和开发长江的关键性骨干工程。三峡水库正常蓄水175米，总库

容393亿立方米：水库全长600余公里，平均宽度1．1公里；水库面积1084平

方公里。它具有防洪、发电、航运等综合效益。然而，三峡工程的兴建使长江输

沙量大幅度下降，约有49％．60％的颗粒物被三峡库区拦截，且改变了径流量和

输沙量的洪、枯季节变化，造成库区下游土壤侵蚀加剧，长江口三角洲、湿地的

退化，甚至加剧了2006年长江干旱的旱情(Yang et a1．，2002；Yang et a1．，2006a，b，

2007；Dai et a1．，2008；Xiong ct a1．，2009；Tullos，2009；Xu and Milliman，2009)。近

年来的研究结果发现，三峡库区蓄水后生境明显退化，每年爆发季节性淡水水华，

而且库区污染加剧(刘瑞民，沈珍瑶，2006；况琪君等，2007；曹承进等，2008；

刘腊美等，2009)；长江向东海的物质输送通量及其结构发生了重大的改变(Gong

et a1．，2006；Chai et a1．，2009；Yao et a1．，2009)；长江口邻近海域浊度减小，浮游植
■ -

物、细菌群落结构及多样性、代谢类型等均受到影响，代谢过程以自养过程为主，

使得长江口海域变为大气C02的净源；长江洪期径流量减小导致沿岩岸上升流

减弱，整个东海陆架成为大气C02的净汇(Jiao et a1．，2007；Chen et a1．，2008a)。

因此，三峡大坝的兴建对长江下游、长江口邻近海域、乃至东海陆架生态系统的

结构和功能产生的影响成为人们关注的焦点(Shen and Xie，2004；Yuan et a1．，2007；

Chen et a1．，2008a，b)。

2．1．2研究海域——黄、东海概况，

黄、东海是西北太平洋的边缘海，总面积约117万平方公里，其中大陆架面

27
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积占海区面积的70％以上，是世界上最有代表性的大陆架浅海区之一。黄海是一

个半封闭的海湾，表面积为380x108 m2，平均水深44米，穿过海湾中部偏东有

一个浅的海槽，它向南一直可以通至东海的冲绳海槽北端。黄海与东海以长江口

北岸的启东咀与济州岛西南角的连线为分隔，东海表面积为0．537x1012m2，平均

水深为75 m，大部分是宽广的陆架。东海东部是冲绳海槽，其最大深度为2300 111，

冲绳海槽通过琉球群岛和太平洋相连(苏纪兰，2001)。

黄海和东海的环流主要受东亚季风和西北太平洋的西边界强流——黑潮的

控制，其环流体系具有明显的季节性特征(SIl，1998；Liu et a1．，2003；Zhang and Su,

2006)。图2．2给出了我国近海季节性环分布，黑潮沿吕宋岛北上，途经巴士海

峡，从台湾东岸向北进入东海，再沿东海陆坡北上，入侵到整个东海架，直到

300N转向东经吐噶喇海峡重新进入太平洋，它对我国近海环流的具有十分重要

的作用。总体上讲，黄、东海环流是由一个气旋式的“流涡’’组成：东侧主要是

北上的黑潮一对马暖流一黄海暖流及其延伸部分；西侧主要由南下的沿岸流系组

成(苏纪兰，2001；连展等，2009)。

研究结果表明，黄海暖流的温盐特性来自于横跨东海陆架的黑潮，它在冬季

沿黄海海槽西侧北上，将大量的热量以平流的方式输送至黄海，在夏季则向东沿

济州海峡流出黄海(Naimie et a1．，2001；Zhang and Su,2006；Xu et a1．，2009)。夏

季，黄海中部温跃层以下存在黄海冷水团(YSCWC)，它具有低温(<10 oC)、高

盐(32．0．33．O)的特征，是黄海海区重要的海洋现象，对黄海的水文特征和初级生

产具有重要的作用(Hur et a1．，1999；Zhang et a1．，2008；Fu et a1．，2009)。

东海是世界上最宽阔的陆架之一，其初级生产力水平较高。东海受到长江、

钱塘江、椒江、闽江等河流输送的大量陆源物质，年均接受的径流量和输沙量分

别为1．2x1012 m3 yr"1 and 0．5x109 tons yr"1，其中90．95％来自于长江(Zhang et a1．，

2007a)。因此陆源物质通过长江口的输送通量对东海陆架的生产力有着重要的影

响，近年来的观测结果发现，每年夏季在长江口外近底层存在较为严重的缺氧现

象，其生态学意义引起科学家的广泛关注(李道季等，2002；Chen et a1．，2007；

Rabouille et a1．，2008)。黑潮在东海陆架东侧向北流动，其流速约为25—30 Sv，依

据毛汉礼的水团划分法主要可以将其分为高温贫营养盐的黑潮表层水(KSW)、
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低温富营养盐的黑潮次表层水(KSSW)、黑潮中层水(ⅪW)和黑潮底层水

(KBw)(毛汉礼等，1964：苏纪兰，2001)。黑潮在台湾东北部入侵陆架，这

种入侵最明显的特征是夏季黑潮次表层水的强烈涌升和冬季黑潮表层水的大量

入侵(苏纪兰，2001)。东海西部受台湾暖流(TWC)的影响十分显著，它沿50～100

米的等深线之间终年向北流动，早期认为TWC是黑潮的一个分支，而近期研究

结果表明夏季TWC底层水来源于台湾东北的黑潮入侵，而上层水则来自于台湾

海峡(苏纪兰，2001)。

图2．3渤、黄、东海陆架表层沉积物分布概图(引自Uehara and Smto，2003)
● ●，

黄、东海陆架接受大量河流输送的陆源物质，其中黄河、长江输送的泥沙占

全部河流输送泥沙总量的90％以上(Saito，1998)。黄、东海陆架沉积物的分布

类型如图2．3所示，在东海浙闽沿岸、黄海中部、济州岛南端存在着斑块状分布

的泥质区，其中浙闽沿岸泥质区主要来源于长江细颗粒物的沉积，而黄海中部和

济州岛南端的泥质区的物源则仍处于争论中，有人认为主要来源于黄河和苏北沿

岸的老黄河口，也有人认为同时来源于黄河和长江(Milliman et a1．，1985；Uehara

and Smto，2003；Lim et a1．，2006；Liu et a1．，2006；Lira et a1．，2007；Yang and Liu,

2007；Yang and Youn，2007)。长江口以外沿20～50米等深线分布着源自长江的波

纹状砂质沉积，而东海中至外陆架的砂质沉积则被认为是上次冰期形成的海浸沉
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积物(Uehara and Saito，2003)。

2．1．3调查航次

本论文讨论长江流域和黄、东海铝的海洋生物地球化学行为及其影响因素，

依据的航次信息如表2．1所示。长江流域幅员辽阔，其流域地质条件复杂，南、

北支流的气候特点、植被及降雨量均不同，由此造成不同南、北支流溶解态铝含

量存在显著差异(Zhang et a1．，2003)。而三峡工程的建设对流域土壤侵蚀、岩石

风化特点无疑产生了重要的影响，研究作为风化产物示踪因子的溶解态铝含量的

响应具有重要的意义。2009年秋季对长江流域主流及主要南、北支流进行了采

样分析，与1997年春季三峡截流前的结果进行对比，探讨长江截流前后溶解态

铝含量的变化及其影响因素，为长江流域环境治理提供基础数据。

表2．1本论文数据采集的航次信息

黄、东海是我国重要的陆架边缘海，均受到黄河、长江等陆源物质输送及东

亚季风、气旋式环流的影响，但二者又有不同之处。黄河、长江输送的陆源物质

主要汇入渤海、东海，对黄海的影响相对较小(例如长江冲淡水输送到黄海的比

例在1．5月小于5％，6．10月为10．27％，年平均为14．1％，Liu et a1．，2003)，而

黄海中部海域每年冬、春季受到中亚强沙尘输送的影响，大气沙尘在海洋中的溶

解是黄海溶解态铝的重要来源(Zhang and Liu,1994；Chung et a1．，1998；Zhang et

a1．，2001，2004，2007；Zhang and Gao，2007)。黄海中部海域每年春季均会爆发季

节性水华，由于其周边不存在持续不断的强外源物质输送(例如河流)的影响，

便于研究水华过程对水体中元素生物地球化学循环的影响。夏季黄海中部形成稳
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定的温跃层，水体结构稳定，物质沉降通量较慢(Hur et a1．，1999；Lim et a1．，2006，

2007；Zhang et a1．，2008；)。由于具有上述特点，黄海成为研究沙尘输送和浮游植

物水华对水体中溶解态铝分布的影响、及生源颗粒物清除的铝在沉积物中记录的

理想场所。于2007年和2009年春季对黄海中部海域进行了考察，结合水华过程

研究的主线以大面调查和追踪调查相结合的方式进行，同时为了了解黄海水华发

生前元素的背景场，于2009年冬季进行了考察。

东海与黄海明显不同，其西边界接受大量由长江、钱塘江、闽江等河流输送

的陆源物质，而中陆架区域则受到台湾暖流和黑潮表层、次表层水入侵的影响，

不同季节水团的混合情况有很大差异。东海溶解态铝的分布主要受到河流输送和

水团混合的影响，虽然长江口邻近海域每年春季也爆发大规模的赤潮，但浮游植

物对溶解态铝分布及内部循环的调节作用易被长江冲淡水输送的大量溶解态铝

所掩盖(任景玲等，2003)。因此，东海陆架区域研究的重点主要放在利用水体

中的溶解态铝含量作为不同水团的示踪因子，讨论水团的混合及长江输送的陆源

物质在陆架区的输送。于2006年秋季和2007年冬季对东海中陆架海域进行了考

察，结果前期对PN断面(长江口自琉球群岛)的研究结果，分析长江冲淡水对

东海陆架影响的季节及年际变化特点。

2．1．4样品采集方法

采样瓶和样品瓶均为低密度聚乙烯塑料瓶，使用前用1：5HCl浸泡l周左右，

取出后先后用去离子水、Milli．Q水冲洗干净，装入双层塑料袋中备用。采样用

的Niskin(10 L、5L)采水器在使用前先用酒精仔细擦洗内、外壁，然后用大量

Milli．Q水冲洗干净待用。长江流域表层样品用采样瓶在逆流船首戴一次性手套

于水下50．60 em处采集，对于剖面样品则用Niskin采水器在特定水层采集。样

品采集后置于冰盒中冷藏保存，并尽快到附近的宾馆于简易洁净工作台中过滤。

“北斗"号诸多调查航次痕量样品的采集用10 LNiskin采水器按标准层或按温、

盐剖面进行，并在叶绿素最大层进行加密。样品采集后立即在简易洁净操作台中

用已处理过的Nalgene滤器和0．45 pa'n醋酸纤维滤膜(经pH=2 HCl浸泡，Milli-Q

水洗至中性)过滤，滤液装于250ml聚乙烯瓶中。痕量样品的保存方式有两种，

其中2007年黄海春季航次和2006年秋季、2007年冬季东海中陆架航次的痕量
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样品采用高纯HCl酸化至pHi-2，常温避光的方式保存；而长江流域和2009年

黄海两个航次的痕量样品则采用冷冻的方式保存。营养盐样品加入饱和氯化汞，

低温暗处保存。悬浮颗粒物(SPM)样品采用己烘干称重的醋酸纤维滤膜现场过

滤一定体积的水样，滤膜冷冻保存，回到实验室以后再次对滤膜进行烘干、恒重

处理并称重，计算水体中悬浮颗粒物的含量。叶绿素样品用醋酸纤维滤膜过滤，

在样品中加入少许饱和碳酸镁以防止镁离子的流失及pn的改变，过滤期间控制

压力以减少细胞破碎带来的影响，滤膜冷冻保存。

2．2样品分析方法

2．2．1仪器和试剂

(1)仪器

HITACHI F．4500分子荧光分光光度仪：日本日立公司(具体参数见表2．2)

Thorme M6石墨炉原子吸收光谱仪(㈣S)：美国热电公司
Plasma 2000等离子体发射光谱仪(ICP．AES)：美国Perkin．Elmer公司

Milli—Q超纯水系统：美国Millipore公司

洁净工作台(100级)：美国Labconco公司

冷冻干燥机：ALPHA 1_4型，德国Marine Christ公司

离心机：TDL．5型，上海安亭科学仪器厂

SYZ．S型石英亚沸酸蒸馏器：江苏金坛市正基仪器有限公司 -

多功能调速振荡器：HY-3型，常州国华电器有限公司

远红外加热板：YND．1型，上海殷翔机电仪器厂制造

超声波清洗机：KS．300D型，宁波科生仪器厂

电热恒温干燥箱：DHG．9141A型，上海精密实验设备有限公司

全自动电热压力蒸汽灭菌器：YXQ．LS．30S型，上海博迅实业有限公司

光照培养箱：LRH-250．G型，广东医疗器械厂．

显微镜：BH．2型，日本OLYMPUS公司． ．：

Satorius电子天平：量程分别为0-429和0-2009，对应精度分别为0．0001和

0．0019

⋯ ．33一 ．
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JYl0001型电子天平：精度O．19，上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

微量自动加液器：量程分别为0-2009L、0-10001上L和0-5mL，eppendorf公司

聚四氟乙烯消化罐，容积为50mL。

表2．2 HITACHI F4500型分子荧光光度计参数

(2)试剂

KAI(S04)2·12H20-分析纯，中国上海埃彼化学试剂有限公司

荧光镓(LMG)：优级纯，日本东京化成工业株式会社

无水乙酸钠：优级纯，德国Merck公司

冰醋酸：优级纯，南京化学试剂有限公司

氨水：优级纯，中国医药集团上海化学试剂公司

正已醇：优级纯，国药集团化学试剂有限公司进口分装

盐酸：优级纯，南京化学试剂有限公司

硝酸：优级纯，国药集团有限公司

氢氟酸：优级纯，国药集团化学试剂有限公司

高氯酸：优级纯，天津市鑫源化工厂
；

硝酸钠：优级纯，德国sigma公司

乙二腰四乙酸钠：优级纯，天津市科密欧化学试剂开发中心
‘

。

柠檬酸钠t优级纯，上海亨达精细化工有限公司

草酸：优级纯，国药集团化学试剂有限公司

KCI-优级纯，中国国药上海化学试剂公司

NaCl：优级纯，国药集团化学试剂有限公司

磷酸二氢钠：优级纯，天津市光复精细化工研究所

二水钼酸钠：优级纯，天津市化学试剂四厂

国家标准物质水系沉积物标准参考样GBW 07309(GSD．9)，国家地质实验

测试中心
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铝标准溶液：国家标准溶液GSB G62006—90，浓度：1000 me／L；介质：10％

HCl，国家钢铁材料测试中心和冶金部钢铁研究总院制

除非特别说明，实验用水均为Milli．Q水，所用器皿均用1：5盐酸浸泡数天

后相继用去离子水和Milli．Q水洗净备用。

①触3+标准溶液：准确称取KAI(S04h·121-120 8．7904 g，加少量水和O．5 mL

浓盐酸溶解后用MiUi—Q水定容至500 m L，得到lg／L的标准储备液，置于冰箱

中冷藏保存，可稳定一年。

舢3+使用标准I：取lg／L的标准储备液1 mL定容至100 mL，得到10 mg／L

的使用标准I。

赳3+使用标准II：取使用液I 10 mL定容至100 mL，得到1 mg／L的使用标

准II。(使用液现配现用)

②0．02％荧光镓LMG溶液：称取10 mg LMG，将其溶于50 mL Milli·Q

水中，贮存于聚乙烯瓶中，置于冰箱中冷藏保存，有效期为1个月。

③NaAe．HAc缓冲溶液：称取32．0 g无水乙酸钠，在适量Milli-Q水中溶解，

冷却后加入12 mL冰醋酸，再用Milli．Q水稀释至100 mL，并贮存于聚乙烯瓶中，

置于冰箱中冷藏保存，有效期为1个月。

④氨水：等温平衡法提纯。

⑤25％HAc溶液：量取250 mL冰醋酸用Milli—Q水稀释至l L。

⑥草酸盐淋洗试剂：具体配方见表2．3，配制步骤如下

表2．3草酸盐淋洗试剂的制备

试剂 质量／体积 浓度(mol／L)

(a)EDTA(C10H14N20sNa2．2H20)

(b)柠檬酸钠(C6HsNa307．2H20)

(c)KCl

(d)NaCl

(e)NaOH(10 tool／L)

④草酸(C2H204．2H20)

(g)NaOH(10 mol／L)

2．23 g O．05

1．76 g 0．05

O．089 g，0．01

0．69 0．25

滴加调整溶液pH--,6—7

1．51 g 一0．1

调节溶液DH~8
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将(a)．(d)依次加入60 mL Milli—Q水中，摇匀溶解，滴加10 mol／L的NaOH

使溶液的pH约为6-7。加入(f)使之溶解后，再用10 mol／L的NaOH调节溶液的

pH约为8，待完全溶解后加Milli-Q水至总体积为100 mL。溶液配好后加入几

滴硫酸，放入冰箱中冷藏保存。

⑦化培养液：

实验用的营养液是抛营养液，共分为三瓶。第一瓶为营养元素溶液，分别

取NaN03：14．96 g，NaH2P04·21-120：1 g，Na4Si04·91-120：10 g溶于1000 mL灭菌

Milli．Q水中，保存在已灭菌的棕色瓶中，每升过滤海水中添2nSmL营养元素溶液。

第二瓶为微量元素溶液，依次取Na2EDTA：11 g，FeCl3·61-120：6．4 g，

CuS04‘5H20：20 mg，ZnS04‘7t／20：46 mg，COCl2‘61-120：24 mg，MnCh。4H20：356

mg，Na2M004·2I-120：14．6 mg加灭菌Milli．Q水至500 mL，保存待用，每升过滤

海水中需要添加0．2 mL微量元素溶液。

第三瓶为维生素溶液，需要加VBI：100 mg，VBl2：0．5 mg，VH：0．5 mg，然

后加Milli．Q水至250 mL，每升过滤海水中要添加0．2 mL维生素溶液。

2．2．2海水中溶解态趾的分析方法

1．灿3+标准曲线的制作

1)1：5盐酸浸泡过的30 mL聚乙烯瓶，先后用去离子水和Milli．Q水洗净，

用电子天平称取10 g Milli．O水(准确至0．1 g)，分别加入l mg／L的A13+

的使用标准0，50，100，150,200 ttL，配成0，5．0，10．0，15．0，20．0斗g／L舢3+

标准系列；

2)加入100 gLNaAc-HAt缓冲液，调节体系pH至5．0a：0．1；

3)加入100 I．tL 0．02％LMG溶液，混合均匀，其浓度为l rag／L,

4)静置过夜使反应完成；
’‘

5)测定荧光值，由铝浓度与其对应的荧光值作标准曲线。

2．水样的测定

准确称取109水样于30ml聚乙烯瓶中，对酸化保存的样品先加入一定量的

氨水将样品pH值调节至4左右，然后以制作标准曲线相同的方法添加试剂，用

分子荧光光度计进行测定。为克服基质干扰，样品分析采用标准加入法进行。根
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据工作曲线斜率和荧光信号值计算水样中础的含量。

3．低浓度趾3+标准曲线的制作

1)1：5盐酸浸泡过的250 mL聚乙烯瓶，先后用去离子水和Milli．Q水洗

净，用电子天平称取100 g Milli—Q水(准确至O．1 g)，分别加入1 mg／L

的砧”的使用标准2．5，5．0，10．0，25，．O，50．0，75．0，100此，配成0，0．025，

O．05，O．1，O．25，0．5，0．75，1．0“g／L舢3+标准系列；

2)加入l mLNaAc．HAc缓冲液，调节体系pH至5．0-士0．1；

3)加入1 mL0．02％LMG溶液，混合均匀，其浓度为1 mg／L；

4)静置过夜使反应完成；

5)将反应完成的溶液转移至250 mL内衬Teflon涂层的塑料分液漏斗中，

用20 mL正已醇分两次萃取，将萃取液收集至干燥的聚乙烯瓶中；

6)于激发波长506nm、发射波长557nm处测定荧光值，由铝浓度与其对应

的荧光值作标准曲线。

4．方法的精密度、检出限及质量控制

正已醇萃取LMG荧光光度法测定水体中A13+，方法的检出限为0．25 nmol／L，

当溶液中舢3+浓度为40 nmol／L和1．0 nmol／L时方法的精密度分别为5％和6．7％。

方法的灵敏度可以通过提高萃取富集倍数来实现(Zhang et a1．，2000)。

2．2．3海水中溶解态灿分析的国际互校实验

为了使痕量样品的分析结果得到国际同行的广泛认可，于2008年参加了国

际GEOTRACt多S组织的北大西洋区痕量元素及其同位素样品分析酌国际互校实

验。互校样品共有五个，其中三个为2005年大洋Fe互校实验(SAFe)的表、

底层参考样品，另外两个是2008年6月北大西洋互校航次采集的表、层样品。

于2008年底提交数据并于2009年3月收到国际GEOTRACES互校实验组委会

关于溶解态舢样品分析结果的反馈。

有四个实验室提交了互校样品中溶解态触的分析结果，本实验室结果标记

为“Lab B”。图2．4给出了四个实验室提交的SAFe和GEOTRACES大西洋互样

样品的结果对比。由图可见，本实验室对SAFe和GEOTRACES互样样品的分

析结果与其它实验室得到的结果较好地吻合，结果(Lab B)在推荐值范围以内，
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证明溶解态Al样品分析结果的可靠。日：(http：／／es．UCSC．edu／-kbruland／GeotracesSaFe

／kwbGeotracesSaFe．hunt)。

SAFe Sample

图2．4 SAFe和GEOTRACES互校样品溶解态铝分析结果比较

2．2．4颗粒物中Al的形态分析方法

依据文献中通行的方法(Orians mad Bmlmad，1986；Moran and Moore，1988；

Hall et a1．，1999)，将悬浮颗粒物样品先用25％的HAc提取2小时，提取出的部

分被称为可交换态铝或醋酸提取态铝(HAc A1，包括弱结合态、碳酸盐结合态和

部分铁锰氧化物结合态)，剩余样品用HN03+HF+HCl04混酸消解，这部分悬浮

颗粒物中的铝称为残渣态铝(REF舢，主要存在于矿物晶格中)。分步提取的步

骤如下：

1)把悬浮颗粒物样品置于离心管中，加入25％HAe 20 mL，震荡2h后离

心分离(4000转20min)：

劲用微量自动加液器小心地移取上清液，用分子荧光法测定其中～的含·

量；

3)离心分离20min(4000转)，弃去上清液；

4)在剩余残余物中加入5 mL HN03，超声波振荡30～40 min，定量完全地

转移至聚四氟乙烯消化罐中，再分别加入5mL HN03、2mL HCl04润洗

离心管，全部转移至消化罐后加入5mL HF，拧紧消化罐盖子；

5)在通风橱内，将消化罐置于远红外加热板上加热，保持微沸状态直至悬

浮颗粒物样品完全消化；

6)加热将混酸蒸至尽干，冷却。加入1 mL浓硝酸将残余物溶解，100 mL

容量瓶中定容，冷藏保存；
’

弱如巧∞：2

m；O

^1，lo目曩JI《
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7)测定消化液中～的含量。
’

为确保颗粒物样品分步提取及消化测定的精密度与准确度，每次实验均以国

家标准物质水系沉积物GBW07309(GSD．9)进行平行提取和消化(n_5)，可交·

换态触提取的精密度度为2．5％，残渣态消化的精密度为1．8％，总回收率在

98．6％,-,103．9％间变动，平均回收率为101％。说明颗粒物样品中HAg A1和REFAl

分级提取实验结果是可靠的。

2．2．5沉积物中础、Ti的消化及分析方法

1)将聚四氟乙烯消化罐浸于1：4硝酸溶液中煮沸1小时，用蒸馏水洗净

后浸于1：5稀硝酸中，使用前用Milli．Q水洗净后于洁净工作台内吹干；

2)称取一定量的沉积物样品，依次加入10．0 mL浓硝酸，5．0 mL氢氟酸，

2．0 mL高氯酸，拧紧消化罐盖子；

3)在通风橱内，将消化罐置于远红外加热板上加热，保持微沸状态直至沉

积物样品完全消化；

4)加热将混酸蒸至尽干，加入1 mL浓硝酸将残余物溶解，转移至100 mL

容量瓶中定容，冷藏保存；

5)用Plasma2000 ICP．AES测定消化液中砧、Ti的含量，发射波长分别为

396．1 53 11／11和336．121 Illil，进样速度为1．0 mL／min，Ar气流速为1．5

L／min。 ·

为确保沉积物样品消化、测定的精密度与准确度，以国家标准物质水系沉积

物GBW07309(GSD．9)进行平行实8-(n_7)，A1、Ti分析的精密度分别为1．5％

和2．O％，测定GSD．9中灿、E含量的置信区间分别为5．43％+0．07％和

O．52％-t-0．02％(95％置信度)，与给定的推荐值5．60％、0．55％基本吻合，二者的回

收率分别为97．0％和94．5％说明沉积物样品中Al含量的消化和分析方法是可靠

的。

2．2．6浮游植物细胞不同结合态灿的分析方法

1．现场浮游植物样品的采集方法

本文中讨论的浮游植物样品均为浮游生物网采集所得，先用20 Ixrn的浮游植

物网富集浮游生物，再用200 grn的浮游动物网滤除浮游动物。由于20 lain浮游

39 一
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植物网网孔太小，拖网阻力过大，现场没有拖垂直网，浮游植物采样方法如下：

1)叶绿素最大层水样中浮游植物样品的采集方法：

①用大体积采水器(50L)或Niskin采水器采集叶绿素最大层水样，将海

水采集至大桶中，再慢慢转移至20 lain的浮游植物网中；

②当样品浓缩至收集瓶中以后，用现场海水冲洗浮游植物网外壁，使网壁

内粘附的浮游植物富集至收集瓶；

③取lL广口瓶，将收集瓶内样品放至瓶中，带回实验室；

④取30 mL上述富集藻液，加入2％甲醛溶液固定和保存，用于浮游植物

优势种鉴定；

2)走航过程及大面站表层海水中浮游植物样品的采集方法：

①走航过程中利用北斗号科学考察船自带的循环泵，将采集的船底4米海

水用水管固定在20岬的浮游植物网上方，富集时间为半小时左右；

②大面站期间，用潜水泵采集表层海水，将潜水泵泵管插入20 gm的浮游

植物网中，富集时间为半小时左右；

③后续处理过程同前。

2．浮游植物细胞不同结合态Al的分级方法

本实验中涉及的浮游植物细胞不同结合态触的分级是指将浮游植物中灿

的含量分为细胞内结合态和细胞外吸附态两种形态。具体地，利用草酸盐淋洗试

剂将浮游植物细胞外吸附的～淋洗下来，测定淋洗后浮游植物样品中触的含量，

记为细胞内结合态A1(intra-cellular A1)，另取一份浮游植物样品，直接消化测

得浮游植物细胞内总触含量，二者差减得到细胞外吸附态A1(extra-cellularAl)

的含量。具体操作步骤如下：

1)将藻液摇匀，分别转移至四个Nalgene塑料滤器中，过滤用滤膜为已经

用酸清洗、烘干、称重过的0．2岬Whatrnan聚碳酸脂滤膜；

2)控制在2～3kPa的压力内过滤藻液，当剩余滤液～50 mL时，关闭真空泵，

在其中的两份藻液中各加入50 mL草酸盐淋洗试剂，静置5分钟；

3)打开真空泵，继续过滤藻液至～lOmL，四套滤器中均加入50mL过滤海

水洗涤藻液，静置5分钟：
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植物网网孔太小，拖网阻力过大，现场没有拖垂直网，浮游植物采样方法如下：

1)叶绿素最大层水样中浮游植物样品的采集方法：

①用大体积采水器(50L)或Niskin采水器采集叶绿素最大层水样，将海

水采集至大桶中，再慢慢转移至20 I．tm的浮游植物网中；

②当样品浓缩至收集瓶中以后，用现场海水冲洗浮游植物网外壁，使网壁

内粘附的浮游植物富集至收集瓶；

③取1L广口瓶，将收集瓶内样品放至瓶中，带回实验室； ．

④取30 mL上述富集藻液，加入2％甲醛溶液固定和保存，用于浮游植物

． 优势种鉴定；

2)走航过程及大面站表层海水中浮游植物样品的采集方法：

①走航过程中利用北斗号科学考察船自带的循环泵，将采集的船底4米海

水用水管固定在20 lain的浮游植物网上方，富集时间为半小时左右；

②大面站期间，用潜水泵采集表层海水，将潜水泵泵管插入20岬的浮游

植物网中，富集时间为半小时左右；

③后续处理过程同前。

2．浮游植物细胞不同结合态m的分级方法

本实验中涉及的浮游植物细胞不同结合态赳的分级是指将浮游植物中舢

的含量分为细胞内结合态和细胞外吸附态两种形态。具体地，利用草酸盐淋洗试

剂将浮游植物细胞外吸附的舢淋洗下来，测定淋洗后浮游植物样品中础的含量，
● ‘

记为细胞内结合态A1(intra-cellular A1)，另取一份浮游植物样品，直接消化测

得浮游植物细胞内总A1含量，二者差减得到细胞外吸附态A1(extra-cellularAl)

的含量。具体操作步骤如下：

1)将藻液摇匀，分别转移至四个Nalgene塑料滤器中，过滤用滤膜为已经

用酸清洗、烘干、称重过的O．2岬Whatman聚碳酸脂滤膜；

2)控制在2～3kPa的压力内过滤藻液，当剩余滤液～50 mL时，关闭真空泵，

在其中的两份藻液中各加入50 mL草酸盐淋洗试剂，静置5分钟；

3)打开真空泵，继续过滤藻液至～10mL，四套滤器中均加入50mL过滤海
’

：水洗涤藻液，静置5分钟；’ j
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3．长江流域溶解态铝的生物地球化学研究

3．1前言

长江流域面积辽阔，南北支流气候、地质、水文、土壤和植被条件区域分异

非常显著，是研究溶解态铝含量与流域风化特点关系的理想场所。历时17年的

长江三峡工程已于2009年完工，由于三峡大坝的拦截作用，长江径流量的季节

性变化大大减小，而且约有60％的颗粒物被三峡库区拦截(Yang et a1．，2002；Dai

et a1．，2008；Yang et a1．，2006a,b，2007；Tullos，2009；Xiong et a1．，2009；Xu et a1．，

2009)，这种人为活动的影响对流域不同支流土壤侵蚀、岩石风化的影响，以及

作为风化产物示踪因子的溶解态铝含量的响应值得人们关注。长江流域盆地人口

稠密，人文活动对长江水质的影响显著(张经，应时理，1996；Chetelat et a1．，2008；

Miiller et a1．，2008)。通过对长江常量离子含量的长期统计结果发现，长江河水中

HC03含量下降，而Ca2+、S042-含量有所升高，总硬度与总碱度比值升高，造成

这种变化的原因是由于长江流域中、上游部分省份(Pn四JlI、贵州)酸雨严重，

酸雨加强了对长江上游流域土壤内石灰岩和砂页岩的溶蚀造成的(陈静生等，

1998)。酸雨同样会加强对硅酸盐矿物中的淋溶，使得地表水体中溶解态砧的含

量升高(Ormerod et a1．，1989；Bi et a1．，2001a；Dise et a1．，2001；Stutter et a1．，2001；

Boruvka et a1．，2005；Burns et a1．，2008；Steven et a1．，2009)，但由于缺少长期监测

数据这一假设尚无法得到证实。

． 本章主要讨论2009年秋季长江流域(主流和南、。北支流)溶解态A1的分布，

拟回答的问题为：1)对比不同南北支流及主流溶解态砧含量的变化，探讨其含

量与流域风化特点的关系；2)对比长江截流前(1997年春季)、后(2009年秋

季)各支流及主流溶解态Al含量的变化，探讨长江截流造成的径流量、输沙量

改变对各支流溶解态Al含量的影响，以及十年来人类活动对河流溶解态触含量

的潜在影响；3)结合已发表的河流／河口溶解态m的含量，讨论我国不同河流

体系溶解态舢的分布及其与流域岩石土壤组成和化学风化之间的内在联系。

3．2样品采集
。一 ，，一 。⋯ j· ，

。．t

于2009年8月30日．10月13日对长江流域各主要的南北支流及主流沿程采

42
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样，包括主流的南溪、江津、万州、宜昌、洪湖、黄石、安庆、芜湖、杨州、徐

六泾共10个站位及主要支流入江口，如北方支流如雅砻江、大渡河、岷江、沱

江、赤水河、嘉陵江、涪江、乌江等；南方支流如赣江、湘江、资水、沅江、清

水江、乌江、牛栏江、金沙江等(图3．1)。主流及支流入江口各采样点均设在

城市中心区上游，以避开城市排污的干扰。采样时租小船划至江心，表层样品戴

一次性塑料手套于船首逆流前方采样，垂直剖面水样用Niskin采水器在特定层

次采集，痕量样品的采集和预处理方法同前。现场测定温度、pH、电导率和溶

氧等相关参数。样品中溶解态铝含量利用荧光镓荧光光度法测定，详细步骤见

2．2．2节。

3．3长江流域溶解态Al的生物地球化学行为

3．3．1长江流域溶解态m的分布特点

长江主流及主要支流样品中溶解态砧的含量列于表3．1、表3．2。长江主流

溶解态铝的含量在146～1263 nmol／L的范围内波动，平均含量为548士354 nmol／L，

其中上游(宜昌以上)溶解态砧的含量较高(835+276 nmol／L)，且随不同采样

站位波动较大，而长江中、下游各采样站点溶解态触的含量较低(247士44

nmol／L)，变化幅度不大(图3．2)。长江南、北支流溶解态灿的含量范围分别为

64,-2450 nmol／L和119~969 nmol／L，平均含量分别为550士593 nmol／L和4474-300

nmol／L。长江南北支流溶解态铝的含量与相应位置主流的含量相近，南方支流中

除螳螂川(2460 nmol／L)、赤水河(1352 nmol／L)溶解态甜含量偏高以外，其

余南方支流的含量均略低于北方支流或与之相当。在主流及南、北支流的部分采
。

样站位利用Niskin采水器和横式采水器采集了垂直剖面或表、底层水样，结果

发现，除个别站位(金沙江／石鼓镇)外，其它站位表、底层溶解态Al的含量基

本相同或底层略高于表层(表3．1、表3．2)，表明长江主流及主要南北支流的水

体混合比较均匀，没有明显的剖面特征。
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表3．1长江主流各站位溶解态A1浓度

站位 层次 温度DO pH SPM A1

(坐! (里! 垒墨鱼! !丝! !翌g坐! (望堡垒丝)
金沙蛳鼓镇 表 18．6 7．70 101．0 8．321 371．7 703

金沙江／巧家

南溪

江津

万州

万州．宜昌

宜昌

洪湖

黄石

‘安庆

芜湖

扬州瓜州渡口

徐六泾

1．5 18．5 8．29 109．9 8．292 393．2

19．4 8．15 109．6

18．5 8．18 109．8

22．2 9．10 114．3

23．0 8．29 105．6

22．4 8．72 102．4

22．5 9．09 107．9

22．5 9．00 106．5

22．3 8．44 105．5

22．7 7．38 86．2

22．7 7．25 93．2

22．7 7．48 89．6

22．7 8．05 93．6

23．1 7．14 85．O

23．1 7．14 88．9

23．1 7．17 87．2

23．2 7．08 83．5

23．O 6．06 73．2

23．3 6．32 74．4

24．1 7-30 88．9

23．6 6．03 69．O

23．6 6．45 75．4

23．5 6．34 75．5

23．6 6．28 74．9

24．7 6．64 80．2

25．0 6．25 75．4

25．3 6．43 78．4

25．2 6．52 79．2

24．4 7．17 86．2。

24．3 6．96 84．2

24．1 7．22 85-3

24．1 6．82 88．5

24．O 6．59 77．8

24．0 6．60 81．9

24．O 6．99 81．5

23．8 6．98 84．8

23．1 6．91 83．7

23．1 7．06 81．8

22．9 6．96 81．1

22．9 6．46 72．9

8．350

8．355

8．257

8．309

8．230

8．279

8．277

8．263

8．207

8．234

8．230

8．235

8．048

8．018

8．113

8．085

8．057

8．016

8．040

7．799

7．807

7．817

7．865

7．810

7．953‘

7．943

7．921

7．983

8．001

7．952

7．971

7．953

7．950

7．960

7．968

7．970

8．032

8．025

8．056

389．3

375．3

380．1

593．8

350．4

358．3

410．0

407．1

518．2

521．3

551．4

566．8

27．9

32．1

14．7

12．9

8．6

8．1

1 1．7

20．9

21．1

19．8

19．8

49．1

51．9

50．2

61．9

42．3

42．8

46．9

53．O

44．O

50．9

26．O

60．4

20．9

26．4

29．8

37．1

625

475

290

999

1118

925

1027

930

992

1048

1045

1242

1263

726

800

981

737

571

603

436

309

300

301

273

309

305

25l

275

239

23l

146

255

193

203

223

235

214

243

235

207
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长江流域及黄、东海铝的生物地球化学循环及其影响因素研究
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图3．2长江主流及主要支流溶解铝含量与距河口距离的关系

(YLJ：雅砻江，NLJ：牛栏江，DDH：大渡河，MJ：岷江，TJ：沱江，CS：赤水，儿J：

嘉陵江，WJ：乌江，DTH：洞庭湖，HJ：汉江，GJ：赣江。其中南方支流沅江(YJ)、资

水(Zs)和湘江(Ⅺ)先汇入洞庭湖后再汇入长江，三者加权平均后以DTH表示)

长江主流悬浮颗粒物(SPM)含量在8-594叫班的范围内波动，平均含量

为173±203 mg／L(表3．1、图3．3)。长江上游至江津段之间SPM含量较高

(350-594 mg／L)，至万州采样点SPM含量迅速下降至28 rag／L,万州至宜昌之

间SPM含量最低(仅为8～15 mgCL)，宜昌之后长江下游SPM含量在21～50 mg／t,

范围内波动，变化幅度不大。长江南、北支流SPM含量差异较大，洽量范围分

别为l~45 mg／L和7~117 mg／t,，平均含量分别为10-J：11 mg／L和484-35 mg／L，北

方支流显著高于南方支流。相对于北方支流而言，南方支流河水的pH值

(7．734-0．61)、溶解氧含量(89．7％硅13．4)和电导率(253．24-140．9}tS／cm)显著

低于北方支流(分别为8．034-0．23、98．0％--1：17．1和303。44-92．6 pS／cm)。对比2009

年秋季和1997年春季南、北支流的pH数据可以发现，2009年秋季除个别北方

支流变化不大以外，其它支流pH较1997年均有不同程度的降低，其中南方支

流水体pH下降比较明显，例如湘江、沅江、乌江pH分别下降O．98、0．38和O．23

个单位，表明近十几年来长江流域由于受到人为活动的影响水体酸化程度加剧，

其中南方支流受人为活动的扰动程度要显著强于北方支流。这一点也可以从
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2009年观测到的南、北支流DO数据得到证实，大部分南方支流的溶氧饱和度

均小于100％，其中湘江为72．9％，沅江为90．1％，乌江为87．3％，表明水体可能

受到有机物及还原性物质的污染。
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图3．3长江主流悬浮颗粒物含量与距河口距离的关系

对比长江江源地区及源头主要支流采样点和长江中下游采样点的溶解态铝、

SPM含量可以发现，江源地区及其主要支流(如：金沙江、雅砻江、大渡河、

，赤水河)溶解态铝及SPM含量均较高，这些区域对应着长江流域土壤侵蚀、水

土流失严重的区域(张立城等1996；长江流域水土保持公报，2007；长江流域

概况，http：／／www．ciw．gov．crdindex／river／liuvugk．asp)。溶解态铝主要来源于岩石

．风化产物在水体中的溶解，所以对应区域溶解态铝的含量也相对较高。

3．3．2长江流域溶解态础含量的年际变化

同1997年三峡大坝兴建前相比，2009年秋季长江主流溶解态Al的含量

(548±354 nmol／L)显著下降(1997年主流平均含量为692±255 nmol／L，Zhang

et a1．，2003)，但长江上、下游各采样站位含量变化并不相同(图3．4)。1997年

． 长江主流溶解态Al的含量在300．1200 nmol／L范围内变化，自长江上游至下游含

量虽然比较离散，但没有明显的升高或降低的趋势。2009年长江主流溶解态灿

的分布与1997年明显不同，长江江源地区至万州(距河N～2200km)溶解态砧

的分布与1997年基本相似，但2009年秋季自万州至宜昌(三峡大坝所在处)溶
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解态Al含量迅速下降至--400 nmol／L，长江中、下游溶解态砧的含量基本维持

在-200 nmol／L，显著低于1997年含量。

对比两年长江主流SPM含量可以发现(图3．4)，1997年春季采样期间，长

江主流SPM含量范围为37．7．159．1 mg／L，变化幅度不大。而2009年秋季观测期

间，长江上游采样站点的SPM含量显著高于1997年，而自万州至宜昌SPM含

量仅为1997年观测结果的～13％，宜昌以下长江中、下游SPM含量则约为1997

年观测结果的～50％。由此可见，三峡库区对长江上游悬浮颗粒物的拦截作用非

常显著，与文献中的结果一致。(Yang et a1．，2002；Yang et a1．，2006a,b；Yang et a1．，

2007；Dai et a1．，2008；Xiong et a1．，2009；Tullos，2009；Xu and Milliman，2009)。例

如Xiong等人(2009)报道长江近二十年来沉积物的输送通量下降147亿吨，其

中嘉陵江流域沉积物输送通量下降最为显著，约占总下降量的72．8％。这种改变

除受到流域降雨量下降的影响之外，人类活动和大、中型水利工程的兴建是重要

的原因。

量
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图3．5给出了长江南、北支流溶解态AI、SPM含量的年际变化。由图可见，

除北方支流雅砻江、大渡河和南方支流牛拦江、赤水河中2009年溶解态趾含量

明显高于1997年外，其它支流均明显低于1997年或与之相当。SPM的年际变

化规律与溶解态铝不同，北方支流除涪江外其余支流2009年秋季的SPM含量均

显著高于1997年春季，而南方支流2009年秋季的SPM含量则均显著低于1997

年春季。2009年秋季南、北支流溶解态趾的含量分别为5504-593 nmol／L和

4474-300 nmol／L，1997年南、北支流溶解态舢的含量分别为724土463 nmol／L和

4994-410 nmol／L，由平均含量的年际变化可知，2009年秋季南方支流溶解态趾

含量约降低了24％，而北方支流的年际变化则不是十分显著。
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图3．5长江南、北支流溶解态烈和SPM含量的年际变化

(JSJ：金沙江，YLJ：雅砻江，DDH：大渡河，MJ：岷江，TJ：沱江，JLJ：嘉陵江，FJ：涪江，HJ汉江，

NLJ：牛栏江，CS：赤水，WJ：乌江，YJ：沅江，ZS：资水，XJ：湘江，G，：赣江)

dI

溶解态铝和SPM含量的年际变化可能有以下几方面的原因：一、1997年的。

观测是在春季枯水期进行，观测期间南方支流流域开始进入梅雨季节，降雨量增
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加，而北方河流则仍处于枯水期，流域的初次降雨会将流域内积累的风化产物冲

刷进入河流，造成溶解态铝含量的升高，因此南方河流的溶解态铝含量较高。2009

年的观测是在秋季进行，据国家气候中心公布的中国气候旱涝气候公报数据显

示，长江江源地区的降雨量较往年持续增加，直门达水文监测站测得的年平均流

量约为常年同期的两倍，而长江中下游地区降雨量偏少，旱重于涝

(http：／／ncc．cma．gov．cn／infiu／bulletin．php)。由此可知，2009年观测期间长江江源

地区SPM显著高于1997年观测结果，主要是由于江源地区的高降雨量和流域内

土壤易受侵蚀的特点决定的。Wang等人(2008)对长江1865．2005年间径流量

和输沙量的统计结果显示，9月份长江输沙量约为3．4月的四倍左右，因此季节

差异可能是导致北方支流SPM含量升高的原因之一。1997．2001年期间在南通每

隔两月定期采集长江主流样品，图3-6给出采样期间不同月份溶解态铝平均含量

的变化情况，由图可见，秋季(9、11月)溶解态铝的含量较春季高，冬季含量

最低，因此2009年秋季观测期间南方河流溶解态铝含量较1997年枯水期明显降

低是由其它原因造成的。二、从对长江流域输沙量的长期观测结果分析可知，除

金沙江年际变化不明显以外，其它主要支流(如嘉陵江、岷江、乌江)及长江主

流输沙量均呈现明显的下降趋势，降雨量的减小是引起流域2009年秋季输沙量

下降的主要因素之一，此外水库拦沙也对长江下游悬浮颗粒物含量下降产生影

响。据统计截至1989年长江流域已兴建大、中、小型水库11931座，水库控制

面积达流域集水面积的18％(师长兴，杜俊，2009)，三峡大坝的建设无疑加剧

了对长江上游及主要北方支流的拦沙作用。此外，近年来长江流域水土保持工程

的开展对于流域输沙量的减少也有重要的贡献(Yang et a1．，2006b)。以上原因造

成了主要南方支流的SPM含量显著低于1997年的观测结果。三、南北支流汇入

长江主流的地理位置差异是造成南北支流年际变化差异的主要原因，北方支流除

岷江、汉江以外其它河流均于长江上游汇入长江主流，而南方的主要支流则主要

经洞庭水系和鄱阳湖水系汇入长江主流。因此，三峡大坝的兴建对南、北支流流

域风化特点的影响是截然不同的。 、，
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Nantong Station of the Changjiang

Nov Jan Mar May Jul Sep

图3-6长江主流溶解态铝含量的季节变化

3．3．3影响长江流域溶解态A1分布的主要因素

3．3．3．1岩石风化的影响

长江流域是我国第一大河，流域面积1．81×106 km2，占全国面积的19％，其

流域风化侵蚀特征及其对C02的调控作用受到人们的广泛关注。长江流域地质

构造复杂，南、北支流岩石土壤类型、气候条件等区域性差异十分明显，不同支

二．流流域的风化类型也截然不同。长江流域以北是古老的华北地块，风化主要以古

生代和中生代的碎屑岩为基础：南方支流为地槽区，以原生代和古生代火成岩的

海相沉积风化为基础(Zhang et a1．，2003)。碳酸盐在整个流域分布很广，尤其在

南方诸省(云南，贵州、湖南西部)和汉江流域。蒸发盐主要存在于长江源头地

区，而鄱阳湖流域则主要由变质岩组成(图2．1，Chetelat et a1．，2008)。由长江

流域的常量元素分析结果发现，北方支流和河源地区主要以碳酸盐风化为主，而

南方支流(如赣江、鄱阳湖流域)则主要以硅酸盐风化为主(Zhang et a1．，1990)。

长江各支流溶解态砧含量差异很大，河源地区的金沙江和北部支流雅砻江、

大渡河含量较高(图3．5)。这些河流流域主要处于碎屑岩区，土壤垂直分带明显、

侵蚀严重(席承藩，徐琪，1994)，调查期间河流悬浮颗粒物高达60．383 mg／L。

通过河流常量离子组成的因子分析结果表明，这些流域河水的离子组成主要由石

灰岩和硅酸盐的溶解来控制(夏星辉等，2000)。而南方河流中除赤水、牛拦江
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溶解态铝的含量较高以外，其它河流中含量均为64-440 nmol／L。南方支流相对

于北方支流而言，河流的悬浮颗粒物含量均较低，例如乌江，洞庭水系的沅江、

资水和湘江，以及鄱阳湖水系的赣江其SPM含量仅为1．7．8．1 mg／L。南方支流除

乌江流域主要以石灰岩风化为主外，洞庭湖水系和鄱阳湖水系的其它支流流域的

地质条件复杂，离子含量受石灰岩、硅酸盐、岩盐等溶解的混合控制(夏星辉等，

2000)。

以河水中Si：Alk比值作为长江南、北支流硅酸盐风化和石灰岩风化的相对

重要性指标，将之与河水中的溶解态铝含量做图(图3．7)。由图可见，北方支流

虽然数据点之间比较离散，但两年的观测数据均显示出溶解态铝的含量随Si：Alk

比值增加而增加，即当河流的风化以硅酸盐风化为主时河流中的溶解态铝含量也

相应较高。由前面讨论长江流域不同支流风化特点可知，南方支流主要以硅酸盐

风化为主，河流的硅酸盐含量较北方支流高(Zhang et a1．，2003)，但碱度却较北

方支流低，例如赣江碱度仅为O．4 mmol L．1，因此南方支流的Si：Alk比值及范围

均比北方支流大，体现出以硅酸盐风化为主的特点。1997年航次中南方支流赤

水河和乌江由于土壤侵蚀严重，溶解态铝含量高达1000 nmoFL以上，而河流中

的硅酸盐含量仅为61．8 lanoFL和60．9pmol／L，碱度1．44 mmoFL和1．69 mmol／L，

除这两个数据点以外其它南方支流溶解态铝的含量随Si：Alk比值增加基本保持

不变，这说明南方支流溶解态铝的含量除了受流域的岩石组成影响以外，其它的

影响因素较多且比较复杂。
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图3．7长江南北支流烈含量与Si：Alk的关系
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图3-8给出了南北支流AI：Si比值与径流模数的关系。由图3．8可见，2009

年秋季观测中的越：Si比值较1997年的数据明显降低，这种变化主要是由于2009

年秋季数据溶解态铝含量下降而硅酸盐含量升高带来的。虽然数据点相对较离

散，但北方支流AI：Si比值随径流模数增大而增大，而南方支流则恰好相反，AI：Si

比值随径流模数增大而减小。南、北支流AI：Si比值与径流模数的关系表明，随

着径流模数的增大，北方支流铝的溶出相对硅酸盐要快，而南方河流则相反，径

流模数的增大导致更多的硅酸盐溶出。这说明北方支流溶解态铝的含量主要受风

化过程控制，而南方支流则主要受到搬运控制(Zhang et a1．，2003)。由图3．8可

知，虽然三峡大坝的建成对于长江流域主流及南北支流的溶解态铝含量产生了重

要的影响，但流域南北支流表现出来的风化特点与1997年基本类似，没有发生

显著的转变。然而，南北支流的区域性分异特征明显较长江截流前减弱。
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·图3．8长江南北支流AI：Si比值与径流模数的关系-

3．3．3．2人为活动的影响

长江南北支流溶解态铝含量的差异除受流域岩石风化作用影响外，人为活动

的影响也是一重要因素。长江流域人口稠密、农业耕种强度大、工业发达，人为

活动排放的污水对长江水质的影响非常显著(Liu et a1．，2003)。在全球气候变化

的背景下，温室气体(如C02)排放日益严重，且含硫矿石的燃烧使得大气中含

硫气体大量增加，这些均会使雨水的pH降低，使得流域化学风化速率明显加快。

已有研究结果表明含硫降雨使得我国西南云贵高原黄铁矿氧化日益严重(Xu and
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Liu，2007)。Chetelat et a1．(2008)根据长江主流及主要支流常量离子的测定结果，

选择大气湿沉降、城市污水、农业污水、蒸发岩溶解、石灰岩溶解和硅酸盐溶解

六大常量离子来源的特征常量元素之间的比值和跖Sr／84Sr比值，分别计算了各采

样点上述六种来源对长江常量离子来源的贡献率。结果表明，除长江源头地区河

水的离子主要来源于蒸发岩和石灰岩溶解以外，其它支流和主流站位长江常量离

子的则主要来源于石灰盐的溶解，其次为硅酸盐的溶解，而人为源和雨水的贡献

也占到相当大的比例，如赣江雨水及人为活动对河流常量离子的贡献达N～40％。

工农业和生活污水的排放会使水体的有机质含量升高，DO含量下降，而水

体中的有机质是溶解态铝的天然配体，形成的铝一有机质配合物在水体中的存留

时间会大大增加，从而增加了流域内溶解态铝的含量。2009年观测期间，螳螂

川采样点溶氧饱和度为88．8％，溶解态铝的浓度高达2．45 pmol／L。螳螂川是金沙

江支流，为滇池的唯一出口，自滇池流向西北，经昆明市后于禄劝与东川交界处

注入金沙江。采样时发现，螳螂川水样污浊、有异味、且难于过滤，人为活动的

污染可能是其异常高含量的主要原因。
●

除人为活动排污的直接影响以外，大气沉降也可能是重要的来源。含硫矿石

的燃烧使得大气中含硫气体大量增加，因此我国的酸雨主要由硫酸盐引起，酸雨

现象由北向南逐渐加重。长江以南形成三个重要的酸雨区，其中酸雨最严重的西

南地区(重庆、贵阳)雨水的月平均值在pH-5以下(Zhao et a1．，1994)。Chen et

a1．(2002)报道了长江流域受到酸雨的影响自1959．1990年间河水S042‘的含量

里逐年增加的趋势，且长江上游S042’的增加与煤炭的消耗成正比。酸沉降会使

长江水质酸化，这些质子会被流域中的碳酸盐和硅酸盐所中和，从而释放出大量

的铝离子和钙离子进入水体。由表3．2对比的长江南、北支流1997年和2009年

水体pH的变化可知，北方支流除岷江、涪江09年观测的pH较1997年降低3．5％、

1．4％以外，其它北方支流两年观测期间河水的pH基本保持不变。而南方支流09

年观测期间的pH较97年明显下降，下降的范围约为3％．12％，其中以湘江水质

的pH酸化更为显著。09年观测期间南方支流除牛拦江和赤水河的含量较97年

相比略有升高以外，其它河流溶解态铝的含量均明显降低，而长江中、上游汇入

的北方支流中溶解态铝的含量则明显升高(图3．5)。从目前的观测结果来看，水

质的酸化对水体中溶解态铝含量的影响还没有充分体现出来，影响长江南、北支
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流及主流溶解态铝含量变化的除人为污染物的排放以外，还有其它重要的因素。

图3-9给出了南、北支流溶解态铝含量与水体SPM含量之间的关系曲线。

由图可见，北方支流除汉江以外，其它支流溶解态铝的含量与SPM显著相关，

即物理剥蚀率高的支流其溶解态铝的含量也相对较高。但2009年秋季观测期间

溶解态铝与SPM含量间的斜率仅为1997年观测结果的约三分之一，两次观测的

季节性差异可能是造成这种差异的主要原因。南方支流溶解态铝与SPM之间不

存在明显的相关关系，在较大SPM含量范围以内溶解态铝的含量相对稳定，这

种关系尤其以2009年的观测更为显著。
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图3-9南北支流溶解态础与SPM含量之间的关系

由南、北支流SPM的年际变化可知(图3．5)，2009年观测期间北方支流

SPM的含量显著高于1997年，而南方支流则显著低于1997年水平。造成SPM

这种年际变化的原因除了上面讨论的不同采样年、季节的影响以外(2009年观

测期间长江江源地区降雨量较常年水平增加，而长江中下游则较往年旱，具体讨

论见3．3．2节)，三峡截流也是影响因素之一。长江流域的输沙主要来源于江源地

区的主要支流，大坝的截流使大量悬浮泥沙被拦截在大坝之前，下游SPM含量

显著降低。且大坝建成以后使得长江上游径流量在丰水期明显减小，水体在库区

前的存留时间增加，由于灿是高颗粒活性元素极易吸附在颗粒物表面清除出水

体，因此长江上游接近库区部分采样站点的溶解态砧含量明显下降，这种低含

量一直持续到入海口。因此，由于长江三峡大坝的建设对长江有明显的“降沙削

峰”的影响，这种人为活动的扰动对流域溶解态铝的分布及其对流域风化特点的

响应特点产生了较大程度的改变。

啪啪啪伽抛啪啪鲫伽抛o

i
i

【1，Ie暑啊J一《

∞加∞∞∞∞∞∞o

6

4

2

O

8

6

4

2



长江流域及黄、东海铝的生物地球化学循环及其影响因素研究

3．3．4我国及世界主要河流溶解态触含量的对比

我国对主要河流／河口体系溶解态铝的生物地球化学行为的调查始于上个世

纪九十年代，并开始陆续发表了一些结果。表3．3给出了长江和其它我国已发表

的河流溶解态铝的含量，其中长江溶解态铝的浓度以1997年和2009年观测数据

的平均值来代表。为使数据量丰富以便于对比我国自北向南主要河流溶解态铝分

布的规律，将本实验室其它一些未发表的河流数据也列入表中，其中万泉河的浓

度为2008年夏季三次调查的平均值，浙闽沿岸河流为2008年5月采集。

表3．3我国主要河流溶解态铝含量的对比

(奎：由于缺少相关数据，万泉河碱度由海南南渡江HC03"代替)

．河流中的硅主要来自流域盆地风化产物的溶解，人文活动对其含量影响较

小，如果忽略河流中浮游藻类对硅酸盐的消耗，则可用硅酸盐含量作参比以考察

人为活动对水质的影响。图3．10给出了我国主要河流中砧：Si比值与流域降雨量

和河流碱度之间的关系，由图可见，我国主要河流中AI：Si比值随流域降雨量的

增大而减小，随河流碱度的增大而增大。由此可见，这些主要河流中溶解态铝的

含量基本上受人为活动的扰动较小，其含量主要受到流域风化条件控制。
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图3．10我国主要河流中溶解态铝硅比值与降雨量和碱度的关系
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图3．11我国主要河流溶解态铝硅比值与机械剥蚀率和化学风化率的关系
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根据文献中给出的我国主要河流流域的机械剥蚀率(PDR)和化学风化率

(CDR)的数据(张经，1996；李晶莹，张经，2003)，将我国主要河流中溶解

态铝的含量和Al：Si比值与PDR、CDR作图(图3．11)。由图可见，我国主要河

流流域机械剥蚀强度属黄河流域最高，其次为滦河、长江，基本呈现南北低、中

间高的分布特点，而化学风化率则呈现北方低、南方高的特点。研究结果表明，

我国主要河流流域除嫩江以外，其它流域的PDR均超过CDR，属于“风化限制

型”河流，流域的风化较有较强的选择性(李晶莹，张经，2003)。溶解态铝的

含量及AI：Si比值均呈现随PDR升高而升高的分布趋势，即流域的机械剥蚀强度

越大，河流中的溶解态铝含量越高，其中典型的代表是黄河、双台子河和滦河。

除了这些机械剥蚀强度大的流域以外，其它河流溶解态铝含量没有表现出明显的

与PDR之间的关系。我国主要河流溶解态铝的含量和AI：Si比值随CDR升高而

降低，二者显著相关(A1／Si=0．03·e‘o舰5CDR，r=0．92)。通常化学风化作用随河流径

流增大而变强(Meybeck，1976)，随流域温度、降雨量增大而增强(Pinet and

Souriau，1988)，随植被覆盖率增大而增强(Schwartzman and Volk，1989；Bemer,

1992；Crislason et a1．，1996)，由图3．10可见，我国主要河流化学风化率按其地理

位置自北向南逐渐增大，其中黄河、双台子河和滦河化学风化率较低，而海南的

万泉河最高，溶解态铝的含量自北向南依次降低。
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图3．12我国主要河流AI：Si比值与1／Si间的关系
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图3．12给出了我国主要河流中Al：Si比值与1／Si的相关关系，图中补充了瑞

丽江(融)和昌化江(Ch)的数据以使热带河流端的数据代表性更强。由图可

见，虽然数据具有一定的离散性，但Al：Si比值随河流的1／Si增加而增加。即对

于以硅酸盐风化为主的热带河流(硅酸盐含量高，而AI：Si比值低)而言，流域

内硅的溶出程度相对于铝而言要大；而我国北方的河流则具有明显的高AI：Si比

值的特征，例如黄河、长江的北部支流等，与这些河流流域流经黄土沉积区有关。

我国不同流域盆地的岩石、土壤组成十分复杂，且不同岩石在相同的温度、

降雨量、植被条件下化学风化速率存在显著的差异，例如碳酸盐的风化速率是花

岗岩的12倍(李晶莹，张经，2003)。由此可见，大尺度上就流域的岩石、土壤

组成与河流中溶解态铝的含量进行讨论时影响因素很多。由上述讨论可知，我国

不同流域河流中溶解态铝含量及铝硅比值自北向南逐渐下降，且随流域降雨量的

增大而减小，随化学风化率的增大而减小，即受流域所处的气候带、岩石组成、

风化特点的影响显著。以长石(AI：Si=3．O)风化过程中的矿物演替为例，其在中

纬度地区中一弱碱性条件下形成蒙脱石一伊利石的次生矿物组合，随着风化作用

进行的彻底程度至中低纬度地区转变为以高岭石为主的次生矿物，而在低纬度的

炎热地区土壤多呈酸性且受到强烈的淋溶作用的影响，在风化过程中释放出溶解

Si02，次生的黏土矿物将全部转化为水铝石(张经，2009)。次生矿物蒙脱石

(AI：Si=2．3)、绿泥石(AI：Si=I．5)、伊利石(AI：Si=I．1)、高岭石(AI：Si=I．O)、

水铝石(Al：Si=0．O)中的AI：Si比值依次降低，这种次生矿物的演替与气候带自

温带向热带的变化趋势是一致的。随着河流流域所处气候带自温带向热带的转
I

变，风化作用逐渐增强，流域的次生矿物逐渐向稳定的水铝石方向演替，造成不

同流域溶解态铝的含量及铝硅比值自北向南逐渐下降。

表3-4给出了长江和世界其它主要河流溶解态铝含量之间的对比，由表可见

长江流域溶解态铝的含量与世界其它大河流域相比要明显偏低，例如亚马逊河

(1．98 1．tmol／L)、刚果河／扎伊尔河(1．07 J_trnol／L)、泰马河(1．72娜nol／L)等，

表明除个别支流外长江流域仍处于自然风化状态，未受到人为活动的明显扰动。
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表3．4长江和世界其它主要河流溶解态铝含量的对比

3．4小结

1994年12月14日开土动工的三峡工程不可避免地将影响长江流域的各项

水文、地质、化学、生物等指标。为了对比长江截流前、后流域溶解态铝含量的

变化，我们于2009年9．10月对长江南、北主要支流和主流进行了考察。本文主

要讨论2009年秋季考察期间长江流域溶解态铝的含量及分布特征、年际变化及
■ ●

其影响因素，得到的主要结论如下： ．

(1)2009年秋季调查期间长江主流溶解态铝的含量在146～1263 nmol／L的

范围内波动，其中上游(宜昌以上)溶解态Al的含量较高且波动较大，而宜昌

以下溶解态m的含量较低。长江南、北支流溶解态舢的含量范围分别为64--,2450

nmol／L和1 19～969 nmol／L，平均含量分别为550士593 nmol／L和447士300 nmol／L。

除个别支流以外，长江南、北支流溶解态舢的含量与相应位置主流采样站点的

含量相近，北方支流溶解态铝的含量高于南方支流。

(2)同1997年的调查结果相比，2009年秋季长江主流溶解态铝的平均含

量显著下降，但长江主流不同采样点的年际变化特征并不相同。长江江源地区至
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万州段溶解态础的含量与1997年基本相似，但长江中、下游(宜昌以下)溶解

态灿的含量则显著降低。南方支流溶解态舢含量较1997年约降低了24％，而

北方支流的年际变化则不是十分显著。

(3)长江流域南、北支流溶解态铝的含量主要受两方面因素的影响：一、

流域盆地岩石土壤组成、风化特点、气候条件、径流量等因素是造成南、北支流

溶解态铝含量差异的主要原因；二、人为活动对溶解态铝含量有重大影响，部分

支流如牛拦江溶解态铝主要受到人为活动的输入含量较1997年明显升高，另外

三峡大坝的建设使得长江上游流速减缓、下游含沙量明显降低，从而对支流溶解

态铝的含量产生明显的改变。

(4)我国主要河流中溶解态铝的含量随流域化学风化率增加而显著降低，

河流中溶解态铝的含量主要受气候变化控制。与世界其它河流相比，长江流域溶

解态铝的含量处于较低的水平。
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黄海铝的生物地球化学研究

4．1前言

海洋中铝的分布主要受到外源输入、自水体中的快速清除和内部循环的控

制，近岸区域河流输送是海洋中溶解态铝的重要来源，而大洋则主要来源子气源

颗粒物在海洋表层的溶解释放(Hydes and Liss，1977；Hydes，1979，1983；Measures

et a1．，1984；Morris et a1．，1986；Duce et a1．，1991；Measures，1995；Measures and

Vink，2000；Kramer et a1．，2004)。沙尘气溶胶在海水中的溶解度在0．087．14．3％范

围内变动，溶解度的大小取决于淋溶实验的介质和采用的pH，一般认为平均溶

解度为5％(JickeUs，1995；Maring and Duce，1987；Spokes and Jickells，1996；

Measures et a1．，2009)。在未受到明显河流输送影响的海区，海洋表层溶解态铝的

富集可以作为大气沙尘输送的有效指示因子(Measures and Brown,1996；

Measures and rink,1999，2000；Vink and Measures，2001；Gehlen et a1．，2003；

SchiaBler et a1．，2005；Han et a1．，2008)。关于溶解态铝自水体中的清除机制目前尚

存在争议，大部分学者认为溶解态铝由于其颗粒表面活性主要通过吸附在颗粒物

表面而清除出水体(Orians and Bruland，1985；Measures and Vink，2000)，而部分

学者则认为硅藻也会主动吸收水体中的溶解态铝以形成其硅质外壳(Moran and

Moore，1988a,b；Moran et a1．，1 992；Gehlen et a1．，2002)。

黄海受到许多陆源河流输送的影响，例如中国的黄河、鸭绿江、长江和韩国

的Han，Keum，Yeongsan河等(Milliman et al，1985，1987；Alexander et a1．，1991；

Park et a1．，2000；Yang et a1．，2003；Yang and Youn，2007)，其中黄河注入渤海，

长江汇入东海，而鸭绿江则主要影响北黄海，但这些大河流域仍会对黄海产生影

响，例如6．10月约有12．27％的长江径流输入黄海，最远可影响到济州岛(Liu et

a1．，2003)，给黄海带来大量的陆源物质，但冬、春季长江对黄海的影响则基本

可以忽略。黄海每年冬、春季受到东亚沙尘输送的影响，据统计2000．2002年期

间约有63．9％的沙尘事件对我国陆架边缘海产生影响，其中30．9％的沙尘影响黄

海(Zhang and Gao，2007)。研究结果表明，大气沙尘输送是黄海，特别是黄海

中部营养物质的重要来源，其重要性甚至与河流输送相当(Zhang and Li坞1994；

Chung et a1．，1998；Zhang et a1．，2001，2004)。黄海的初级生产力和浮游植物丰度
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自1983年至1998年逐年下降，且存在优势种由硅藻向甲藻转化的趋势(Lin et a1．，

2005)。黄海叶绿素的平均含量夏、秋高，冬、春低，黄海中部每年春季都会暴

发季节性水华(Fu et a1．，2009)。

本章主要讨论2007年3．4月、2009年2月和2009年3．4月黄海中部铝的分

布，拟回答的问题主要有：1)黄海溶解态铝分布的季节变化及其主要影响因素；

2)大气沙尘输送对黄海中部溶解态铝分布的影响程度，以溶解态铝的含量为示

踪因子反演沙尘的贡献；3)水华过程对溶解态铝分布、形态转化及清除机制的

影响；4)初步估算黄海溶解态铝的存留时间。

4．2样品采集

于2007年3月31日．4月23日、2009年2月13日．23日和2009年3月24

日-4月15日利用“北斗号”科学考察船在黄海中部海域(33．50N,-一37．1。1,4，12lOEb--

124．50 E)的30余个站位采集水样，采样站位图如图4．1所示。2007年3月30

日爆发了源自亚洲戈壁沙漠地区的特大沙尘暴，3月31日．4月1日期间影响到

黄海海区，由MODIS卫星图片可见黄海上空沙尘非常明显(图4．1b，

http：／／earthobservatory．nasa,gov／IqaturalHazards／view．php?id=18217)。航次期间用

Whatman QM．A石英滤膜在船顶层甲板采集气溶胶样品(泵速为10 m3／m．m)，3

月31日采得样品的平均沙尘含量为2。06 mg／m3(石金辉，个人通迅)。2007年

春季航次的主要目标是追踪水华过程，因此大面站的采样顺序并不是简单按设计

站位图进行，实际采样顺序如图4．1a中箭头所示。具体地，3月31日采集A断

面的A1．A4站，后因天气原因驶向石岛避风，并在途中采集D1站。根据NASA+

卫星图片显示黄海东南部出现高叶绿素区，故4月3日避风结束后航次沿断面G

(El站至C6站)进行，于F4站处发现水体中叶绿素含量高达10 pg／L，说明黄

海中部海域爆发了赤潮(优势种为硅藻，孙军，个人通迅)，水华区遍及调查区

域东南部。4月11日再次驶至石岛避风，4月13日至航次结束调查主要在黄海

中部A6．BMl．C4．D3往返进行，但未追踪到第二次水华过程。
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图4．1黄海中部采样站位图

(a，2007年3_4为航次，图中箭头表示采样顺序；b，MODIS 3月31日黄渤海上空卫星图

片；c，2009年2月冬季背景场航次：d，2009年3．4月航次大面站调查期间站位图)

2009年2月冬季背景场航次主要是进行背景调查，按照站位图依次完成。

2009年3．4月航次分为两个航段进行，3月24日．3月31日为大面调查，期间气

温偏低、海况较差；4月1日．4月15日为水华追踪阶段，追踪的区域见图4．2

中黄色区域，追踪阶段和大面调查阶段的站位号码对照关系也如图所示。根据追

踪过程中对叶绿素含量的监控，在Zll站和Z4站分别进行了102小时和126小

时的浮标追踪，追踪轨迹见图4．3，追踪过程中船随着浮标移动，并间隔3-6小
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时采样，旨在研究水华发生、发展、消亡过程中化学、生物等相关参数的变化。

由图4．3可见，Zll站追踪过程中浮标主要向西南方向飘移，而Z4站追踪过程

中浮标的运移方向多变。

不同深度的样品用Niskin采水器按标准层采集，采样方法同前。样品采集

后立即在简易的洁净工作台中过滤，获得溶解态及颗粒态痕量样品，待返回实验

室后尽快测定。现场温度、盐度等参数由CTD在海水采集时同步测定，溶解氧、

pH等参数在船上实验室用溶氧仪和pH计测定，叶绿素数据返回实验室测定得

到。样品的采集、预处理及分析方法的详细步骤见第二章。

图4．2 2009年3．4月航次黄海中部海域追踪过程站位图

Z11bfloattracking F·_z“-咖m吼々Ⅲ卸∞删饿让酪'2∞¨．．¨∞m“

图4．3 Zll站(左)和Z4站(右)浮标追踪轨迹示意图
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4．3 2007年春季航次

4．3．1平面分布特征

2007年春季航次黄海中部海域温度、盐度、SPM和溶解态铝的分布如图4-4

所示。表、底层温度范围分别为6．2．11．9。C和6．O．11．9。C，平均温度分别为10．0。C

和9．8。C；表、底层盐度范围分别为31．35．33．63和31．58．33．88，平均盐度分别为

32．70和33．18；表、底层悬浮颗粒物(SPM)范围分别为2．6．20．4 mg／L和3．0．48．7

mg／L，平均SPM含量分别为4．7 mg／L和12．1 mgm。由平面分面图可知，山东

半岛南端和研究区域东侧海域温度、盐度偏低，而中部海域温度、盐度相对较高，

说明有一高温、高盐暖流沿黄海海槽向北入侵黄海。由此上述分析可知，春季影

响黄海中部的水团主要是低温、低盐、高SPM含量的黄海沿岸流(YSCC)和

朝鲜沿岸流(KCC)，以及高温、高盐、低SPM含量的黄海暖流(YSWc)(汤

毓祥等，2001；于非等，2005；王辉武等，2009)。对比表、底层分布可知，温、

盐的表、底层分布规律基本相似，但黄海中部底层水体中由于YSWC的入侵相

对于表层具有更高的温度和盐度。SPM的分布规律与温、盐分布不同，它在山

东半岛南端近岸区域含量较高，而黄海中部海域含量相对较低，垂直分布上底层

SPM含量明显高于表层，且在研究区域的最南端底层出现另一高值区域。

溶解态趾的含量范围为10．306 nmol／L，平均含量为58 nmol／L。溶解态Al

的含量在山东半岛沿岸区域含量相对较高，随离岸距离的增加向黄海中部含量逐

渐下降。表层溶解态m的高值主要出现在A2、A3、A4和D1站，由前面样品

采集部分的描述可知，这几个站位是在受到东亚沙尘影响显著的3月31日和4

月1日期间采得的，沙尘在海洋表层的溶解可能是其主要来源。黄海中部和东部

海域溶解态Al的含量较低，仅为20．30 nmol／L。溶解态A1的含量在研究区域的

南端出现另一高值，且底层高于表层，这个区域的采样是在4月5日完成的，

此时沙尘输送的影响已经结束，且相邻其它采样站位并没有出现高值，由引可知

此区域的高值并不是由沙尘输送引起的。结合SPM的分布可知，此区域底层SPM

含量相对较高，因此底沉积物再悬浮过程中的释放可能是其高含量的主要原因

(Moran and Moore，1991)。对比表、底层溶解态m的分布可知，其表、底层的分

布规律基本相似，但在沙尘影响期间采得的样品表层含量高于底层，而其它时间
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段采集的样品则底层略高于表层。

图4．4 2007年春季黄海温度、盐度、SPM和溶解态舢的大面分布
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4．3．2断面分布特征

选择断面A(A1．A4站，沙尘影响期间采集)、断面G(G1．C6站，水华爆

发期间采集)和断面E(E1．E5站，水华结束后采集)来讨论溶解态越的断面

分布，并由此说明沙尘输送及水华过程对溶解态铝分布产生的影响(图4-5，4-6，

4·7)。
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图4．5断面A温度、盐度、SPM和溶解态灿的分布

‘

由断面A的温、盐分布可知(图4．5)，近岸区域垂直混合比较均匀，而黄

海中部则出现弱的层化现象。在A4站的底层出现高温、高盐的水团特性，显示

出受到黄海暖流的影响。在断面A的中部区域出现了温度中间层最小的现象

(10．20米)，这可能是由于沿岸冷水表层升温和底层黄海暖流入侵的共同作用造

成的。SPM含量近岸区域含量较高且表、底混合均匀，随离岸距离的增加含量

逐渐下降，而后在A3至A4站底层区域含量又逐渐升高。沿岸区域的高值主要

是由春季沿岸流系的特点造成的，渤海沿岸流流出渤海进入黄海后称为黄海沿岸

流，这支沿岸流系携带着黄河输送的陆源物质进入黄海，从而造成了SPM的高

含量。渤黄沿岸流对黄海近岸地区SPM含量的影响可由SPM的表、底层大面分

70
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布规律证明(图4—4)，山东半岛东端容成湾外侧SPM含量较高，自北向南含量

逐渐下降，显示出受到渤海沿岸流的影响。溶解态～的断面分布特征与温、盐、

SPM均不相同，其含量在表层出现最大值，然后随深度的增加含量逐渐下降。

表层溶解态越的高含量与温、盐等参数显示的水团分布不相符，也与SPM的分

布模式不吻合，由此可以推断造成此高值的主要原因来自于沙尘气溶胶在表层的

溶解释放。
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图4-6断面G温度、盐度、SPM和溶解态砧的分布
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断面G位于研究区域的东侧边界，水柱垂直混合均匀，自G1站向C6站温

度、盐度逐渐增加(图4．6)。在G3站和F4站之间存在低温、低盐水团的影响，

结合前面水团分析和站位图可知，此区域可能受到朝鲜沿岸流的影响。SPM表

层含量较低，随深度增加含量逐渐升高。叶绿素含量在G1站至G2站期间含量

仅为O．1-0．8 pg／L，至4月6日F4站采样时表层突然升高至10．O肛g／L，并在后续

观测中保持较高含量，说明黄海春季水华的爆发。水华的爆发距沙尘影响结束大

约4．5天，沙尘输送的营养物质对水华的爆发起到了一定的促进作用，台湾学者

在台湾以东太平洋区域也观测到了此次沙尘输送后当地颗粒有机碳沉降通量明

显增加(Hung et a1．，2009)。

断面G溶解态m的分布在G1站至G3站期间(水华爆发前)表现出中间

层最大值，且随距离增加含量逐渐下降的分布特征。此区间的采样时间为4月

3-4日，沙尘暴的影响刚刚结束一两天，中间层溶解态趾的高值可能对应于沙尘

气溶胶在水体下沉过程中溶解释放的影响。F4站水华爆发以后溶解态舢的含量

快速下降，至C6站含量仅为约20 nmol／L，对F4站至C6站30米以浅水样溶解

态越含量和叶绿素含量的相关分析表明，二者存在明显的负相关关系

(阻】一4．2[Chl a】+73．4，r=0．55，n=13)，说明水华的爆发对水体中的溶解态趾

具有明显的清除作用。

断面E的观测是在避风后执行的，避风期间最大风速18 m／s，平均风速6 rn／s。

大风结束后，断面E水体垂直混合比较均匀，在断面中间E3站至E4站中间存

在高温、高盐的水团(图4．7)。SPM含量在近岸区域含量较高，随离岸距离的

增加含量逐渐下降，在黄海中部海域表层SPM的含量约为2．4 mg／L。断面E的

叶绿素含量范围约为O．4．1．2“g／L，表层含量略高于中间层水体，在E4站底层存

在一相对高值中心，估计为水华期间表层藻体沉降所致。在后续的追踪观测过程

中，叶绿素的含量始终维持在llxg／L以下。溶解态础的分布与SPM分布基本类

似，从近岸的60 nmol／L逐渐下降至E5站的23 nmol／L，显示出沿岸流的影响。
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图4．7断面E温度、盐度、SPM和溶解态Al的分布

4．3．3 BMl连续站分布特征

图4．8给出了位于黄海中部BMl连续站的各项参数的周日变化特征。BMl

站水深约80米，潮差约为1．7米。水体层化比较明显，表层低温、低盐，在水

深30．40米处存在明显的温跃层，底层存在高温、高盐的水团，证明在观测期间

存在YSWC的影响。SPM在跃层以上含量较低，跃层以下含量相对较高，含量

范围为9．18 mg／L。叶绿素的含量在连续站观测的头5-6个小时以内含量较高，

期间底层叶绿素的含量是表层含量的约2倍，说明此次连续站观测记录了水华开

始衰退、沉降的过程。在连续站观测的后15个小时期间，叶绿素含量约为3．5

一E一暑△oQ
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pg／L，表层含量略高于底层，没有观测到另一次明显的水华现象。
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BMl anchor station SPM(mg／I) BMl anchor station Chl a(p g／i)
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图4．8 BM]连续站温度、盐度、SPM、叶绿素和溶解态铝的周日变化

BMl连续站观测头5．6个小时以内溶解态灿的含量较高，含量范围为22．132

mnol／L，其垂直分布特征与SPM和叶绿素的分布特征类似，表层含量较低，随

深度的增加含量逐渐升高。结合溶解态铝和SPM、Cld口的断面分布可知，底层

溶解态Al的高值可能来源于两方面的原因，一是底沉积物再悬浮过程的释放，

另一方面的原因可能是由于沉降的生源颗粒物携带了大量的铝沉降至底层，而有

机质降解过程中铝又会溶解释放回水体。在连续站观测的后15个小时期间，溶

74

一E—E2苔直￡o皇ouc墨∞-口

一E一暑o#o口o，o量每芏6I口z



中国海洋大学博士学位论文

解态趾含量相对较低，含量范围仅为30．50 nmol／L，表层含量略高于底层。

4．3．4悬浮颗粒物中铝的形态分布特征

表4．1给出了黄海中部海域部分站位悬浮颗粒物中HAt-A1和REF．A1的含

量，为方便对比表中同时给出了相同站位水体中SPM、叶绿素和溶解态越的含

量。选择的站位分别为受沙尘暴影响显著的A2、A3站，水华期间的F4站和BMl

站，以及水华结束后的BMl．f(4月23日航次结束前的重复观测)站，来讨论

沙尘输送及水华过程对悬浮颗粒物中铝形态分布的影响。

表4．1黄海部分站位悬浮颗粒物中HAc．A1和REF．AI的含量

Station Depths(m) SPM Chl a Dissolved A1 nAc-AI REF—AI

鲤出! 《陵墼!垒翌!些塞墅垒罂2型兰鲍垒坚竺!笙鲍
A3 1 3．40 0．64 177．3 31．2 2409．3

A4

F4

BMl

BMl．f
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l
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50
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3．18
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3．35
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10．46

5．18

5．48

5．00

3．53

153．58

3．77

4．51

4．21

3．78

8．61

‘3．04

3．07

2．93

O．66

0．25

0．21

1．14

O．95

O．6l

0．20

O．23

10．03

10．59

lO．50

3．82

O．53

2．75

3．6l

3．99

1．1

2．98

O．83

0．94

0．34

117．1

55．7

67．7

165．2

148．8

61．1

68．1

57．6

56．7

41．2

28．2

38．9

59．8

36．4

56．O

11．1

26-3

66．0

26．6

23．1

30．7

28．3

32．1

68．3

27．5

19．6

14．8

123．4

246．0

31．1

45．6

30．1

58．5

4790．1

17．1

10．1

14．6

20．O
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7．2

3．3
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2327．1
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1305．0
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19123．6
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3318．0

384397．4

1539．6

561．7
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11034．0
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75 9．25 0．56 30．4 205．3 17620．5
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由表可见，悬浮颗粒物中HAc．A1和REF．AI的含量随采样站位、采样时间、

采样层次变化很大。总体而言，近岸区域站位和受沙尘暴影响站位采集样品中的

nAc．A1和REF．A1的含量相对较高，而黄海中部由于受到陆源物质输送影响相

对较小，生源颗粒物比例相对较高，HAc．A1和REF．AI的含量比较低。从时间

序列上看，水华结束后悬浮颗粒物中HAc．A1和REF．At的含量显著低于水华过

程中的样品，例如表4．1中显示的BMl站在4月5日连续站观测期间(水华过

程中)和4月23日观测(BMl-f，水华后)样品含量的对比，水华后期表层水

体悬浮颗粒物中HAc-A1和REF-AI的含量分别低至1 0 nmol／kg和6 1 0 nmol／kg。

A3 Station F4 StaUon

20 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80 5000

。}——_L==——L——_L——．J—一L——上——_J———J．——_J*—-J附乜．Al(nmol／kg)40 80 120 160 200 20 40 60
”

80
’

Dissolved AI(nmol／k)

0 1000 2000 3000 400000

图4-9黄海部分站位不同形态铝的垂直分布特征
● -

一

图4-9给出了受沙尘影响显著的A3站和水华爆发的F4站HAc．AI和REF-A1

含量的垂直分布。由图可见，受沙尘影响期间(A3站)溶解态铝表层含量很高，

随深度增加含量快速下降，而水华发生以后(F4站)在叶绿素最大层溶解态铝

含量出现极小值，而后至底层含量逐渐升高。nAc．A1和REF．A1的垂直分布通

常表现为表层水体悬浮颗粒物中nAc．A1和REF．A1的含量较高，随深度增加含

量逐渐下降，至中间层水体含量最低，然后随深度增加含量又开始升高，至底层

达到最大(如A3站)。然而，F4站观测到的悬浮颗粒物中HAc．A1含量的垂直

分布剖面与上述规律不同，F4站观测期间次表层叶绿素含量达到10“g／L，

HAc．A1的垂直剖面规律与叶绿素的垂直分布类似，自表层至次表层含量逐步升
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高，然后至底层快速增加。但应该注意的是，F4站底层样品的SPM含量异常增

高至153．6 mg／L，对应的其悬浮颗粒物中HAc．A1和REF．A1的含量也出现异常

高值，颗粒物中铝总量为6．84％，这说明这个样品是由于采样过程中人为扰动造

成的，应予以排除。

Chl a／SPM(}‘g／mg)

图4。10悬浮颗粒物中HAc．AI／REF．A1比值与水体中Chl a／SPM比值的关系

为说明水华过程对悬浮颗粒物中nAc．A1含量的影响，绘制所有分析站位悬

浮颗粒物中HAc．AI／REF．AI比值与水体中Chl a／SPM含量比值之间的关系图，

结果如图4．10所示。由于缺乏颗粒物中有机碳的数据，故用水体中C111 a和SPM

含量之间的比值来描述悬浮颗粒物样品中生源颗粒物可能占的比例。由于水华的

影响主要集中在表层和次表层，所以在画图过程中将30米以浅水样和近底层水

样区分开。由图4．10可见，在表层和次表层水样中，HAc-A1／REF．A1比值与水

体中Chl a／SPM含量比值之间存在较为显著的正相关(严0．73)，即当水体中浮

游植物含量高时，颗粒物中生源颗粒物比例也较高，对应的悬浮颗粒物中活性的、

可再溶出的铝形态(HAc-A1)含量也比较高。这些结果说明，生源颗粒物是水

体中溶解态灿清除的有效载体，但这种活性的铝形态是以表面吸附态形式存在

还是以细胞内结合态形式存在目前尚不能证实。
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4．4 2009年航次

4．4．1 2009年冬季背景场航次

2009年冬季背景场航次黄海中部海域温度范围为5．2．13．5℃，平均温度为

8．8+2．3℃；盐度范围为31．53．34．18，平均盐度为32．81士0．70；黄海溶解态铝的含

量范围为23．128 nmol／L，平均含量为42士14 nmol／L。

蛰2⋯nmp”eratu俩南∞ 怒枷啦二二

&枷竺⋯。-

b 2。。9。2 s。lin。lt。y‘Bon。m．

120。121。1220 1230 1240 125。126。 1200 1210 1220 123。124。125。126。

图4．1 1 2009年冬季黄海温度、盐度和溶解态铝表、底层平面分布
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2009年冬季背景场航次黄海中部海域温度、盐度、溶解态铝的分布如图4．11

所示，石岛以南海域的沿岸水体温度、盐度均很低，存在较明显的温度、盐度锋

面。石岛避风期间观测到海水温度仅为2．90C左右，为航次期间的最低水温。观

测区域的东南侧(济州岛以西)存在明显的高温、高盐水体，其温、盐分别为

130C和33．9。高温、高盐水团向西扩展到黄海海槽偏西约50米等深线附近，受

到冬季强北风的影响，此高温、高盐水团仅局限在34．50N以南海域。温度、盐

度的表底层分布规律基本一致，说明冬季调查期间水体垂直混合比较均匀。溶解

态铝的分布模式受到不同水团混合的影响非常明显，石岛以南海域的近岸水体中

溶解态铝含量较高，随离岸距离的增加含量逐渐下降，至黄海中部达到最低值。

沿岸区域溶解态铝的高值可能是受到渤、黄沿岸流的影响。研究区域南部海域表、

底层溶解态铝的含量也相对较高(“0．65 nmol／L)，结合对温、盐的讨论可知，

此处受到高温、高盐的台湾暖流影响，暖流可能携带了朝鲜半岛河流输送的陆源

物质至此区域产生此高值。

图4．12 2009年冬季黄海北纬360断面温度、盐度和溶解态铝的断面分布

为讨论冬季航次黄海水体的垂直分布情况，选择北纬360断面来加以讨论(图

4．12)。由温度、盐度的断面分布可知，水体垂直混合非常均匀，B19站处存在
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明显的低温、低盐水团，随后温度、盐度逐渐升高。溶解态铝的垂直分布规律除

B1站外其余站位与温度、盐度基本类似，水体垂直混合比较均匀，在近岸区域

含量较高且随离岸距离的增加含量逐渐下降。B1站底层溶解态铝含量出现了高

值(128 nmol／L)，沉积物再悬浮的释放可能是造成这种分布特征的主要原因。

4．4．2 2009年春季水华追踪航次

4．4．2．1平面分布特征

表4．2给出了黄海中部海域2007年3．4月、2009年2月和2009年3月三个

航次大面站调查期间温度、盐度、SPM和溶解态铝含量的范围和平均值。2009

年春季航次大面站调查于3月24日至3月31日之间完成，航次开始前黄海海域

有明显的大风、降温天气过程，例如3月24日晚八点左右海上气温降至O．1 oC，

风速达到10 m／s，有雨夹雪现象。因此，2009年春季航次大面站调查期间海域

的平均温度甚至低于2009年冬季航次。2009年春季航次盐度范围、平均盐度与

冬季航次相比略有降低，但其平均盐度与2007年春季调查期间大致相当。溶解

态铝的含量范围为5．35 nmol／L，平均含量为20-a：7 nmol／L，与2009年冬季背景

场航次相比溶解态铝含量下降约50％。与2007年春季航次相比，2009年春季航

次溶解态铝的平均含量仅为2007年春季航次的35％，这主要是由于在2007年春

季航次开始前黄海海域经历了特大沙尘暴的影响，沙尘气溶胶在海洋表层的溶解

释放是造成2007年春季航次平均含量较高的主要原因。沙尘气溶胶对黄海溶解

态铝分布的影响将在本章后续小节中深入讨论。

表4．2黄海中部海域三个航次期间各项水文参数及溶解态铝含量

注：括号内为平均值加减标准偏差
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图4．13 2009年春季航次大面站期间温度、盐度和溶解态铝含量的平面分布

图4．13给出了2009年春季航次大面站期间温度、盐度和溶解态铝含量表、

底层的平面分布。由图可见，黄海海域温度、盐度的大面分布规律与冬季背景场

基本相似，均在山东半岛以南存在明显的低温、低盐的沿岸冷水，在调查海域的

南端、黄海海槽附近存在明显的高温、高盐的黄海暖流的影响，二水团在调查海

域形成明显的锋面。对比2009年春季与冬季航次的温、盐平面分布可知，2009

年春季大面站调查期间黄海海域没有明显的增温过程，除个别位于黄海暖流影响
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显著的站位出现较弱的层化现象以外，大部分站位表、底温度、盐度的平面分布

特征基本相似，垂直混合均匀。对比2009年春季与冬季温度的表、底层分布可

知，黄海暖流的暖水舌较2月航次更加明显，且底层强于表层。

2009年春季溶解态铝的平面分布规律与2009年冬季航次基本相似，均在山

东半岛南端受沿岸冷水影响显著的区域出现溶解态铝的高值，显示出陆地径流的

影响。在研究区域的南端溶解态铝也出现相对高值，这可能是受到黄海暖流携带

的朝鲜陆源径流的影响，另外高含量东海水的影响也可能是其主要来源。溶解态

铝的表、底层分布规律基本相同，底层含量略高于表层，垂直混合比较均匀。2009

年春季航次期间黄海海域溶解态铝的浓度梯度明显比冬季航次期间小，这说明在

外源输送强度变化不大的前提下，冬、春两个航次相隔的一个月时间内溶解态铝

发生了明显的清除过程。 ·

4．4。2．2浮标追踪站

2009年春季航次的调查主要分为两个阶段，一是大面调查，二是在图4．2

的黄色区域内进行了三轮的追踪调查(3月30日．4月4日期间)，追踪调查的主

要目的是跟踪调查海域内叶绿素水平的变化，并在可能爆发水华的区域进行长时

间的浮标追踪。在4月3．4日的第三轮追踪期间，发现Z11(B20，35059．761qq，

123000．356’E，水深72米)站出现次表层叶绿素最大值，其活体叶绿素荧光值超

过5 pg／L，于是投放浮标转入连续跟踪阶段，进行了102小时的连续追踪调查

(2009．4．4 03：30．4．8 09：00)。图4．14给出了Zll站追踪期间温度、盐度、叶绿

素和溶解态铝含量的连续变化过程。由图可见，Zll站追踪期间水体稳定度较高，
。

温度、盐度的变化范围分别为7．5．9．9"C和32．03．33．29，温度、盐度均自表层向

下逐渐增大，在约45米处出现较弱的跃层，底层为高温、高盐、高营养盐的黄

海暖流。追踪期间在10．20米层出现叶绿素最大层，其含量在O．2．6．4“∥L范围

内随采样时间变化而变化，在4月6日(45．65小时)时间段内叶绿素含量达到

最大值，且持续时间较长，之后水华逐渐衰退，含量降至2肛g／L以下。对比追

踪期间营养盐的含量变化可知，由于持续水华过程的消耗，表层硝酸盐、磷酸盐

含量近乎为零，而底层高营养盐含量的黄海暖流无法对表层的营养盐进行有效地

补充，这可能是春季水华衰退的主要原因(刘素美，个人通迅)。溶解态铝含量
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Zl l Drift Station Chla IuglL)

Z4 Drift Station Temperature

7．4 Drift Station Chl a(uglL}

Z1 1 Drift Station Salinity7■>弋．．／／／一
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Zl l Drift Station AI(nmol／L)

Z4 Drift Station Salinity

Z4 Drift Station AI(nmollL)

图4．14 Zll和Z4浮标追踪站温度、盐度、叶绿素和溶解态铝含量的变化

(注：横坐标为时间，单位为小时)
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在追踪过程中的分布与叶绿素的分布剖面较好的对应，20米以浅水体内为水华

发生的区域，对应的溶解态铝的含量最低，且随水华的发生、发展过程含量逐渐

下降，跃层以下含量相对较高。

结束了Zll(B20)站的浮标追踪后，又于2009年4月9日03：00—4月14

日09：00在Z4(B23，35030．123，N，124000．289’E，水深83米)站进行了126

小时的浮标追踪调查。与Zll站观测相比，由于气温的明显回升，Z4追踪站调

查期间海洋表层温度升温明显，温度由表层的12．c快速下降至20米处的7．5℃，

20米以下水层温度约为7．4．7．5℃左右。垂向的盐度变化很小，追踪期间盐度的

变化范围仅为32．74．32．76。在20米附近存在明显的叶绿素最大层，但最大层的

位置相对于Zll站而言变化较大，且由RBR的活体叶绿素剖面发现，叶绿素最

大层仅出现在薄薄的1．2米深度，最大活体荧光浓度在4月11日出现极大值，

达到68．5“g／L，至追踪结束前含量降至4斗g／L以下。z4追踪站溶解态铝的分布

与Zll站基本类似，均在30米以浅水体含量较低，至底层含量略有回升。由Z4

和Zl l追踪站溶解态铝含量的变化可以说明，水华过程对水体中的溶解态铝具有

明显的清除现象。

4．5影响黄海铝生物地球化学行为的主要因素

4．5．1大气沉降和湍流扩散

为估算2007年特大沙尘暴对黄海海区溶解态铝含量的影响，需要知道黄海

溶解态铝含量的背景值。由于缺少直接的航次观测，故用2009年2月冬季背景

场和已发表的2001年5月和2002年9月黄海溶解态铝(Ren et a1．，2006)的平

均值来代替。需要说明的是黄海2001年5月和2002年9月的结果是根据黄海3

个站位的观测结果得出的，3个站位分别位于黄海沿岸区域(121．0248 oE，34。9948

o

N)、黄海中部(123．1002
o

E，34．4987
o

N)和黄、东海交界位置(123．99740 E，

32．5025
o

N)，含量范围分别为12．24 nmol／L和8．68 nmol／L，平均含量分别为18

nmol／L和50 nmol／L。已知2009年2月航次溶解态铝的平均含量为42--1：14 nmol／L，

故黄海溶解态铝含量的背景值为37+14 nmol／L，下面以此为基准来讨论2007年

沙尘输送对黄海溶解态铝含量的影响。 ．
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源自戈壁沙漠的特大沙尘暴于3月31日至4月1日影响黄海，黄海海域沙

尘沉降通量的估算根据现场采集的Anderson分级气溶胶含量和分级粒子沉降速

率进行(Caffery et a1．，1998；Zufall et a1．，1998)，得到的沙尘期间和非沙尘期间的

平均沙尘沉降通量分别为885．6 mg m’2 dayd和23．5 m圣m-2 day～，二者相差约四

十倍(石金辉，个人通讯)。根据下式计算大气沙尘赳的沉降通量：

3抵L醢=蝤·A心|M啦

J咖．iAl=s^l·J翩跏

其中‘，删和k删分别为大气沙尘带来的总铝的沉降通量和溶解态铝的沉降

通量(I-tmol ma yrd)，D为沙尘沉降通量(mg m‘2 day"1)，AAI为戈壁沙漠源区沙

尘中趾的含量(Al：7％，Zhang et a1．，2001)，MAX为Al的原子量，S～为沙尘在海

洋中的溶解度(采用5％的平均溶解度，Measures and Brown,1996)。根据上式估

算出沙尘天气和非沙尘天气大气沙尘带来的溶解态铝的沉降通量分别为114．9

l_tmol A1 m之day以和3．0 btmol A1 ma clay"1。计算出来的黄海海域沙尘带来的溶解

态铝沉降通量的加权平均值比东海高6倍左右(文献报道的东海平均值为1．54-2．6

Ixmol A1 m-2 day～，Hsu et a1．，2008)。

由2007年春季航次A3、A4站的温、盐剖面可知(图4．15)，在30米左右

存在跃层，因此以上混合层为30米为界来讨论2天的沙尘输送对黄海溶解态铝

含量的影响。根据上述计算得到的大气沙尘带来的溶解态铝的沉降通量，综合考

虑黄海面积(380x108 ms)和上混合层厚度(30 m)，得到2天的沙尘输送会使

黄海溶解态铝的含量升高774-29 nmol／L，由于黄海溶解态铝含量的背景值为

374-14 nmol／L，因此沙尘暴过后将会使黄海上混合层溶解态铝的含量升高到

1 144-29 nmol／L。对航次沙尘影响期间采集站位的30米以浅层次测定结果计算平

均值，得到黄海实测的平均含量为1154-51 nmol／L，与计算结果较好地吻合，说

明沙尘期间沙尘气溶在海洋表层的溶解释放是2007年春季黄海表层溶解态铝高

含量的重要来源。

由前面讨论的断面分布(图4．5，4．6，4．7)可知，底层溶解态铝的含量高

于表层，因此底层向上混合层的湍流扩散可能也是影响表层含量的因素之一。湍

85
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流扩散的强度与浓度梯度和扩散系数有关(King and Devol，1979)。Chung等

(2002)根据南黄海E4站(1250 E。340 N)222Ih的垂直剖面估算了20．50 m水

深处的扩散系数，结果为O．42 cm2 S-1。底层向上混合层的扩散通量可以用下式计

算：
‘

凡，：Kz×一dc一 比

其中Kz为扩散系数，李为溶解态铝在跃层处的浓度梯度。对航次调查过程中垂
韶

直剖面存在明显跃层的站位计算其跃层处溶解态铝的浓度梯度，得到结果范围为

0．0135 to 0．0261 lxmol A1 m。4，平均浓度梯度为0．017 pmol AI l一。结合黄海的扩

散系数及上混合层深度(30 m)计算得到底层溶解态铝向上混合层的湍流扩散通

量范围为0．049．0．095 1．tmol A1 m之day一，平均扩散通量为0．062 lamol A1 n1-2 day～。

本文计算得到的黄海溶解态铝扩散通量与Sargasso Sea计算得到的结果相当

(O．0017．1．2 I-tmol A1 m-2 dayl，Jickells，1999)，说明计算是可靠的。这一扩散通

量与2007年特大沙尘给黄海表层带来的溶解态铝的沉降通量相比要小103．104

倍，所以2007年春季航次观测到的表层溶解态铝的高值主要是由大气沙尘气溶

胶在海洋表层的溶解造成的。上述计算表明，每年冬、春季的沙尘输送对黄海溶

解态铝的分布产生着重要的影响。

4．5．2浮游植物水华的影响

关于溶解态触在水体中的清除机理方面的研究目前仍存在较大的争议，部

分学者认为溶解态灿是非生物必需元素，其在水体中的分布主要受无机过程控

制(Hydes，1979；Orians and Bmland，1986；Zhang et a1．，1999a)；部分学者通过对

比地中海地区溶解态赳和Si的垂直剖面发现，溶解态砧表现出营养盐型的分

布特征，并假设溶解态铝在水体中的分布主要受生物活动所控带lJ(Mackenzie et a1．，

1978；stoffyn，1979；Hydes et a1．，1988；Measures and Edmond，1988；Moran and

Moore，1988a，b；Moran et a1．，1992；Chou and Wollast，1997；Gehlen et a1．，2002)。

图4．15给出了2007年和2009年春季航次黄海典型站位温度、盐度、叶绿

素、溶解态铝和硅酸盐的垂直剖面图，为方便对比，图中同时给出了2007年非

水华期(受沙尘影响)A4站的垂直剖面。由图可见，作为典型的植物性营养元
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图4—15黄海春季部分典型站位水文参数、叶绿素和溶解态铝含量的剖面分布

素，硅酸盐在所有站位(水华期和非水华期)的垂直分布均表现为表层清除，含

量随深度增加而增加的营养盐型分布剖面。溶解态铝的垂直分而剖面则在水华期

和非水华期表现出明显的差异，例如受沙尘影响显著的A3站，溶解态铝含量在

表层由于受到沙尘气溶胶的溶解影响含量较高，然后随深度的增加含量逐渐减
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／,Ix；而对受水华影响显著的站位，溶解态铝的垂直剖面与硅酸盐的剖面分布特征

类似，表层含量略高，随后含量逐渐下降，至叶绿索最大层含量降至最小，然后

随深度的增加至近底层含量增至最大。这表明浮游植物的水华过程对水体中溶解

态铝的分布具有显著的调控作用。

2007年和2009年黄海春季航次均发现在水华过程中溶解态铝的含量有明显

的清除现象，但不同站位清除的比例不尽相同，下面以2007年春季航次BMl

站的结果为例来讨论浮游植物水华过程对溶解态铝含量的影响。图4．16给出了

2007年春季航次黄海中部BMl站叶绿素和溶解态铝含量的变化。由前面讨论可

知，沙尘影响期间黄海表层溶解态铝的平均浓度为115+51 nmol／L，至水华发生

前的G3站溶解态铝含量降至75 nmol／L，水华过程中BMl边续站时溶解态铝含

量为43 nmol／L，至水华消退以后的BMl．b站溶解态铝含量为21 nmol／L，而后

黄海表层溶解态铝的含量维持在~20 nmol／L左右。由对比可知，2007年追踪的

水华过程(以[Cl-d口】>4肛g／L为标准)持续了2-3天后即沉降至海底，溶解态铝

的含量在水华发生过程中发生了明显的清除过程，水华后黄海30米以浅海域溶

解态铝含量下降了约70％。

G3 BMl BMl-b BMl-d BMl-e BMl-f

4-4 销 "4-9 4·15 牝3

基
。

昌
8

乏

b
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图4．16黄海中部BMl站叶绿素和溶解态铝含量的变化

4．6黄海溶解态铝的存留时间

溶解态铝的存留时间可由海区溶解态铝的总贮库量除以各种“源"的总输入

通量或各重要“汇"的总输出通量来计算。本文考虑大气沙尘沉降、河流输送、

黄海与渤海、东海的水交换等来源的输入通量来估算黄海溶解态铝的存留时间，
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结果归入表4．3。

表4．3黄海溶解态铝各种来源的输入通量

a：长江每年输送到黄海的量约为总径流量的14．1％

b：由于缺少韩国主要河流溶解态铝数据，此处以长江流域溶解态铝：硅比值与文献中Han河主流

硅酸盐含量(Ryu et a1．，2008)计算得到，具体计算方法见下面讨论

c：东海向黄海的输送仅存在于夏季(六．八月)

d：根据航次采集的沙尘期间及非沙尘期间气溶胶的含量进行估算，假设黄海每年受沙尘影响的

时间约为十天 、 - 一

输入黄海的河流约有30余条，例如源自中国的鸭绿江、淮河；韩国的Han

河、Keum河、Yeongsan河等。长江虽然直接汇入东海，但长江的径流也会影响

黄海，据估算长江径流在冬、春季对黄海影响相对较小(小于5％)，但在夏、秋

季则有10．27％(平均值为14．1％)的长江径流输送到黄海，最远可影响至济州

岛(Liu et a1．，2003)。韩国汇入黄海的河流主要有Hart河，Keum河和Yeongsan

河，其年平均径流量分别为19．0x109，7．0x109和1．6x109 m3 yr"1，其中以Hart河

对黄海的影响最大。但由于缺少韩国河流溶解态铝的数据，这给估算河流对黄海

的输送量带来困难。为估算上述韩国河流对黄海溶解态铝输送的贡献，此处假定

Hart河主流溶解态Al：Si比值与长江相同，而据1997年和2009年的观测结果，
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长江AI：Si比值为0．0061(图3．10)，而Han河主流溶解态硅酸盐的含量为88．4

gmol／L，由此可以估算出Han河溶解态铝的含量约为539+320 nmol／L，并以此

含量作为韩国河流溶解态铝的代表浓度。由表4．3中对各河流向黄海溶解态铝的

输送通量估算结果可以看出，在这些河流当中，以鸭绿江对黄海的影响最大，而

长江和韩国主要河流对黄海的贡献占河流总输送通量的26％。

表4．3中给出了五组大气沙尘的沉降通量数据，其中Uematsu等(2003)的

结果是由模式计算得到，而Zhang et a1．(1993)和Zhang and Gao(2007)的结果是

由沿海城市(青岛)采集气溶胶结果估算得到，Moon等(2002)的结果则是根

据黄海航次走航期间采集的气溶胶样品估算得到。据统计，在2000．2002年期间

有42次沙尘天气过程影响到我国陆架边缘海，其中30．9％的沙尘过程影响到黄

海，即平均每年有4．5次沙尘天气过程影响黄海(Zhang and Gao，2007)。若假设

每次沙尘过程持续2天，则黄海每年有8．10天受到沙尘输送的影响。由航次期

间采集的气溶胶样品得到沙尘及非沙尘期间大气的沉降通量，并假设黄海每年受

沙尘影响的天气为10天，得到表中第五组沙尘沉降通量。由表可见，四种方法

得到的黄海大气沙尘沉降通量差异较大，这主要是由于数据获得的方法不同造成

的。对比大气和河流溶解态铝的沉降通量可知，沙尘气溶胶带来的溶解态铝的沉

降通量约为河流输送通量的1．5倍，由此可知大气沙尘输送对黄海溶解态铝的分

布起着重要的影响，但大气沙尘输送具有明显的季节性和偶发性的特点。

黄海与渤海、东海的水交换量取自文献值(Liu et a1．，2003)，这些结果是分

别根据水量、盐量守衡计算得到的。受东亚季风的影响，东海向黄海胞输送仅存

在于夏半年，因此计算过程中考虑为半年。计算得到渤海、东海向黄海输送铝的

通量为0．6+0．3 lamol A1 m-2 day"1，这一通量相对于大气和河流输送而言要小得多。

黄海溶解态铝的平均含量由冬季(2009．2)、春季(2001．5，2007．3-4，2009．3．4)、

秋季(2002．9)的结果进行平均来估算，得到黄海溶解态铝的平均含量为42士20

nmol／L。考虑黄海溶解态铝的平均含量和平均水深，得到黄海溶解态铝的贮库为

18514-880 I上molAl In-2，各种“源”向黄海的输入通量为21．3土7．1 lxtnolAI m-2 day"1，

由此计算得到黄海溶解态铝的存留时间为874-9天。这一存留时间与文献估计的

结果基本相当，例如Sargasso Sea 235．255天(Jickells，1999)，Arabian Sea上混合



中国海洋大学博士学位论文

层的0．6-4年(SchiiBler et a1．，2005)，Weddell Sea表层2-3年(Moran et a1．，

1992)。 ．

4．7小结

对黄海海域2007年春季水华航次、2009年冬季背景场航次和春季水华航次

溶解态及颗粒态铝的分布特征及影响因素进行了讨论，得到的主要结论如下：

(1)黄海海域溶解态铝的分布受黄海沿岸流、朝鲜沿岸流及黄海暖流的共

同影响，基本呈现出山东半岛以南近岸区域含量较高，黄海中部含量最低，黄、

东海交界处含量略有回升的平面分布特征。季节变化特征上，黄海海域溶解态铝

的含量冬季较高，春季略低于冬季。但受2007年3月30日戈壁沙漠源区特大沙

尘暴的影响，2007年春季航次期间溶解态铝的含量最高。

(2)黄海海域春季受到东亚沙尘天气的影响显著，2007年春季航次开始阶

段受到特大沙尘沉降的影响，溶解态铝的断面分布表现为表层含量最高，随深度

增加含量逐渐下降的分布特征。根据航次期间采集的分级气溶胶样品，计算了大

气沙尘沉降带来的溶解态铝的沉降通量，估算此次沙尘沉降对黄海表层溶解态铝

含量的影响，估算结果与实测结果较好地吻合，说明沙尘沉降对黄海溶解态铝的

分布起着重要的影响。

(3)2007年和2009年春季航次均以水华追踪为研究主线，研究结果发现，

水华发生过程中溶解态铝的垂直分布剖面与硅酸盐类似，且随着水华的发生、发

展过程海域表层溶解态铝的含量明显降低，水华过程中采集的悬浮颗粒物样品中

HAc．A1提取态铝含量较非水华期明显升高。这些结果说明，黄海海域浮游植物

(硅藻为优势种)水华过程对溶解态铝的分布起着重要的调控作用。

(4)．计算了黄海大气沙尘沉降、河流输送、与渤海及东海的交换等输入源

的输送通量，结果表明，大气沙尘沉降带来的溶解态铝的输送通量与长江、鸭绿

江等河流输送的通量相当。结合黄海溶解态铝的贮库、黄海表面积及平均水深，

得到黄海溶解态铝的存留时间为87士9天。

9l
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东海铝的生物地球化学研究

5。1前言

东海是世界上最宽阔的陆架之一，其东、西边界分别受到北太平洋西边界强

流——黑潮和长江、钱塘江等河流输送的影响，同时受到季节性转向的东亚季风

气候的调节，形成复杂的环流体系(苏纪兰，2001；Zhang et a1．，2007a)。黑潮

入侵陆架最明显的特征是夏季黑潮次表层水的强烈涌升和冬季黑潮表层水的大

量入侵(苏纪兰，2001)。东海西南部还受到台湾暖流(TWC)的影响，它沿50-100

米的等深线之间终年向北流动(苏纪兰，2001)。东海陆架的初级生产力水平很

高，在长江口邻近海域可以达到2079 mgC m-3 d-1，是世界著名的渔场(Gong et a1．，

2003)。受人为活动影响，长江向东海输送的营养盐通量(例如硝酸盐)在过去

二十年间增加了近十倍，富营养化的加剧导致了沿岸区域有害赤潮的频发和缺氧

现象(Li et a1．，2001；Yan et a1．，2003；Li and Dag，2004；Chen et a1．，2007)。长江作

为东海营养物质输送的重要来源，其对东海陆架乃至西北太平洋的影响成为人们

关注的焦点。自长江口向东南琉球群岛方向的PN断面是长江冲淡水主轴方向的

延伸，且与东海内的黑潮主轴垂直，成为人们研究长江陆源物质对东海、西北太

平洋影响的重点断面，近年来陆续开展了大量的研究工作(Abe et a1．，2003；

Ogawa et a1．，2003；Iseki et a1．，2003；Ren et a1．，2006；Wu et a1．，2007)。长江三峡大

坝的建设引起长江径流量和输沙量的变化，由此引发的对东海陆架生产力的影响

受到各国学者的广泛重视，部分学者认为会引起东海陆架初级生产力水平的降低

(Gong et a1．，2006)。

本章主要讨论2006年11．12月、2007年2月东海中陆架溶解态铝的分布，

拟回答的问题主要有：1)东海中陆架溶解态铝分布的季节变化及其主要影响因

素；2)结合前期的研究工作讨论黑潮入侵陆架的年际及季节性差异；3)以溶解

态铝为示踪因子讨论长江输送的陆源物质对东海影响的季节变化；4)初步估算

东海溶解态铝的存留时间。

5．2样品采集

于2006年11月19日．12月23日和2007年2月22日一3月11日利用“北斗
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号"科学考察船在东海海域(250N～330N，1200E~127030’E)采集样品，共设置6

个断面，采样站位图如图5．1所示。由于“北斗”号科学考察船载钢缆长度的限

制，2006年秋季航次CTD只能下放到800米，800米以深海水样品用船上的浮

游生物绞车单独挂Niskin采水器采集，样品采集后立即测定温度，并留部分样

品回实验室测定盐度。2007年冬季航次CTD的数据连接线通讯异常，后用备用

的短数据连接线工作，故只有200米以浅的温、盐剖面数据。不同深度的样品用

Niskin采水器按不同水团的温、盐剖面结构采集，样品采集后立即在简易的洁净

工作台中过滤，待返回实验室后尽快测定。样品的采集、预处理及分析方法的详

细步骤见第二章。

图5-1东海中陆架采样站位图(2006年11月和2007年2月)

5．3结果与讨论

5．3．1平面分布特征

2006年秋季和2007年冬季航次表、底层温度、盐度、SPM和溶解态铝含量

的范围及平均值如表5-1所示，由于深水区域采集水样量有限且水体悬浮颗粒物

含量较低，故深水区样品没有SPM数据。由表可见，2007年冬季航次东海中陆

架海域表、底层的温度均低于2006年秋季航次，而表、底层盐度则均略高于2006

年秋季。对比表、底层温度、盐度的分布范围和平均含量可知，两个航次均表现
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出底层温度较低而盐度较高的分布趋势，这些结果表明冬季高温高盐的黑潮表层

水和低温高盐的黑潮次表层水对东海陆架的入侵程度明显强于秋季，与文献中的

结果一致(林葵等，1995)。2006年秋季航次表、底层溶解态铝的含量高于2007

年冬季，且表层略高于底层。

表5．1 2006年11月和2007年2月航次东海中陆架海域温度、盐度、SPM和溶

解态铝含量的范围

注：括号内数值为平均含量

2006年秋季和2007年冬季航次东海中陆架温度、盐度、SPM和溶解态铝的

分布如图5．2、5．3所示。东海陆架海域大部分为不足200米的浅海，区域宽阔，

黑潮沿携带高温、高盐的海水沿东海陆架斜坡向东北流动，并通过多种方式给东

海陆架海区带来重要影响。前期研究结果表明，黑潮水向陆架的涌升主要为黑潮

表层水和黑潮次表层水(汤毓祥等，1997；李风歧和苏育蒿，2000)。在琉球群

岛黑潮主轴上，黑潮表层水一般为O．50 m，而黑潮次表层水一般为50．200 m

(Hung et a1．．2003)，故底层的平面分布图中选用的数据在水深小于200米的陆

架区域为底层数据，而对于水深大于200米的陆坡区域则选择200米水深处的数

据进行绘制。

由平面分面图可知，2006年秋季航次表层温度、盐度均在长江口及浙闽沿

岸区域出现最低值，沿陆架向陆坡方向逐渐升高，在20米与50米等深线之间形

成温度、盐度等值线密集区，而在75米等深线以深海域存在着温度大于22．5℃，
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图5．2 2006年11月东海中陆架温度、盐度、SPM、溶解态铝的平面分布

95
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图5．3 2007年2月东海中陆架温度、盐度、SPM、溶解态铝的平面分布
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盐度大于34．2的水体。底层盐度的平面分布趋势与表层类似，但外海高盐海水

入侵陆架的程度显著强于表层，在75米等深线附近存在着盐度为34．6的高盐水

体。底层温度的分布趋势与表层不同，在长江口及浙闽沿岸海域温度较低，随离

岸距离增加温度逐渐升高，在台湾东北海域及E1断面东端黑潮入侵陆架的区域

出现明显的低温中心，沿台湾海峡向北明显存在着一个高温水团向东海陆架的流

动。SPM的分布在浙闽沿岸出现最高值，随离岸距离的增加而快速下降，至中

陆架区域SPM含量低至1 mg／L左右，SPM含量底层略高于表层。由上述讨论

可知，秋季影响东海陆架的水团主要有低温、低盐、高SPM的东海沿岸水，高

温、高盐、低SPM的黑潮表层水，低温、高盐、低SPM的黑潮次表层水和高温、

高盐、高SPM的台湾暖流。溶解态铝在长江口以南沿岸海域出现最大值，向外

海含量逐渐降低，随着黑潮水在陆架的涌升，东海陆架陆坡处出现溶解态铝的低

值中心，例如E1．11站200米水深处溶解态铝的含量仅为19 nmol／L，显示出黑

潮次表层水的影响。台湾东北部表层海水出现了一个溶解态铝含量约为100

nmol／L水舌，这一高溶解态铝含量的水舌沿黑潮表层水入侵陆架的方向向陆架

中部延伸，而底层则并不存在此高溶解态铝的水舌，在黑潮次表层水入侵陆架的

区域溶解态铝含量最低。上述溶解态铝的平面分布规律说明，在E6断面观测期

间东海表层海水受到了台湾陆地径流的影响，查阅台湾中央象局降雨资料显示，

E6断面观测期间(2006年11月26．27日)台湾北部的台北市及新竹市均有明显

的降雨过程(降雨量约为~40 mm，2006年度台湾雨水平均pH约为~4．4，

http：／／www．cwb．gov．tw)，降雨携带陆源物质进入海洋并被黑潮表层水携带至东海

中陆架区域可能是造成这种平面分布的主要原因。

2007年冬季东海中陆架温度、盐度的平面分布与2006年秋季类似，但高温、

高盐的黑潮表层水和低温、高盐的黑潮次表层水在陆架的入侵程度明显强于2006

年秋季。冬季盛行的北风使台湾暖流对东海陆架的影响大大减弱，仅在台湾西北

角底层海域出现温度为20"C的高温水舌。溶解态铝的含量在长江口以南海域最

高，其表层含量为133 nmol／L，受长江、钱塘江等河流径流量季节变化的影响，

较2006年秋季航次的296 nmol／L明显降低。溶解态铝含量自近岸向外海含量逐

渐降低，受黑潮水入侵的影响，至研究区域东端含量降至20．30nmol／L。受陆地

径流减弱及黑潮入侵增强的双重影响，2007年冬季东海陆架溶解态铝的含量明
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显低于2006年秋季。

由秋、冬季溶解态铝的表、底层分布可知，除在长江口以南沿岸区域水体垂

直混合均匀，溶解态铝表、底层含量相近或底层略高于表层外，其它大部分调查

站位底层海水的溶解态铝含量低于表层。这与黄海(第四章)和其它沿岸海域溶

解态铝的表、底层分布规律不同，一般情况下受到底沉积物再悬浮的影响底层溶

解态铝的含量会明显升高。对比两个季节SPM的表、底层分布可知，沿岸区域

SPM含量底层高于表层，而对于75米等深线以深海域SPM表、底层含量相当

或底层略高，溶解态铝的平面分布与SPM的平面分布规律并不吻合。伴随着冬

季黑潮次表层水体在陆架入侵程度的增强，底层溶解态铝的含量较秋季航次明显

降低，这说明东海中陆架底层溶解态铝的分布主要受低含量外海水入侵的影响。

5．3．2断面分布特征

由平面分布的讨论可知，东海陆架海域秋、冬季主要受到东海沿岸水(长江

径流)和高温、高盐的外海水(黑潮表层水、黑潮次表层水和台湾暖流)的共同

影响，其水文状况和化学特征复杂。为了了解长江径流、台湾暖流、黑潮水对东

海溶解态铝分布的影响，分别选择自长江口向东南琉球群岛方向延伸的El断面

(E1．1至E1．11站，也称PN断面)和位于台湾海峡北端的E6断面(E6．1至

E6．6站)进行讨论。

E1断面位于长江冲淡水的主轴方向，且横切冲绳海槽和黑潮主轴，对研究

长江冲淡水和黑潮对东海陆架的影响极具代表性。秋、冬航次中温度、盐度、SPM

和溶解态铝的断面分布如图5．4所示，T-S点聚图如图5．5所示。利用断面内所

有观测站的温、盐数据作图即可得到T-S点聚图，它是划分“水团”的重要依据，

通常将T-S曲线中的一段定义为一个水团(毛汉礼等，1964)。由图5．5可知，

影响E1断面的水团主要有长江冲淡水，陆架混合水，黑潮表层水和黑潮次表层

水，这一结果与Zhang等(2007b)利用226Ra同位素作为示踪因子分析得到的

影响东海陆架的水团结构相同。其中位于长江口以外的E1．1站盐度为31左右，

通常人们以盐度30作为区分长江冲淡水与陆架水体的界线，．2006年11月航次

调查期间长江冲淡水影响的范围较文献报道的2002年9月要小(Ren et a1．，

2006)，甚至小于2007年2月。造成这种现象的主要原因一是由于本文讨论的调
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图5．5 E1断面T-S关系曲线

Salinity

(注：左图为E1断面的所有数据，右图将盐度范围为33．35内数据放大，图中缩写依次为：

SMW，陆架混合水；KSW，黑潮表层水；KSSW，黑潮次表层水；KIW，黑潮中层水)

查航次于晚秋和冬季进行，长江平均径流量小于9月；另一个主要原因是由于

2006年特殊的气象条件造成的，2006年是长江的特枯年，2006年8月全国平均

降雨量仅为83．6 lrlnl，是自1951年以来全国同期最低降雨量，重庆遭遇百年一

遇特大伏旱、四川遭受1951年以来最严重伏旱(国家气候中心，中国气候影响

评价200608，http：／／nce．cma,gov．cn／influ／yxpj．DhD)，长江宜昌站水位为130年来

历史最低水位，长江流域2006年平均降雨量为974．5 rlllll，较常年少10．3％(长

江水利网，2006年长江流域及西南诸河水资源公报，http：／／www．ciw．gov．cn／wawr／

20079b／index．htm)。而2006年11月和2007年2月全国月平均降雨量则较同期

偏高(国家气候中心，中国气候影响评价200611和200702，http：／／ncc．cma．gov．cn

／influ／vxpj．Dho)。E1断面东侧站位主要受到黑潮水的影响，真正涌升到东海陆架

的水团为黑潮表层水和黑潮次表层水。

由温、盐的断面分布可知(图5．4)，秋、冬季El断面西侧均出现低温、低

盐的水团，表明受到长江冲淡水的影响，表、底层混合均匀。自长江口向外海盐

度快速升高，在E1．3站附近形成明显的盐度锋面。通过对比发现，2007年冬季

长江冲淡水的影响范围大于2006年秋季，这可能与2006年是长江的特枯年有关，

因此长江冲淡水的影响范围相对较小。由于受到长江冲淡水的影响，溶解态铝的
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分布均表现为自长江口海域向外海含量快速下降的分布特征。2006年秋季航次

中，50米等深线以深海域温度出现弱的层化现象，断面东侧明显受到高温、高

盐的黑潮表层水和低温、高盐的黑潮次表层水涌升的影响，温度为17．20℃、盐

度为34．6的水舌自E1．1 l站200米水深处向陆架涌升，这一水舌的温、盐值符

合黑潮次表层水的特征。对应于盐度的分布，在黑潮次表层水涌升陆架的中心区

域，存在着一个低溶解态铝含量(19．30 nmol／L)的水舌。2007年冬季航次由于

技术原因，只有200米以浅的温、盐数据，但由断面分布图可知，冬季整个断面

垂直混合比较均匀，高温、高盐的黑潮表层水向陆架的入侵较秋季航次明显增强。

伴随着黑潮表层水的入侵，断面东侧低溶解态铝含量的水团影响的区域更大。由

文献结果可知，由于缺少外源输入，大洋中溶解态铝的含量较低，例如太平洋东

部沿岸海区溶解态铝的含量范围为5．20 nmol／L(Kramer et a1．，2004)，而太平洋

中部开阔海区中含量仅为O．1．2 nmol／L(Ofians and Bruland，1986)。由秋、冬季

航次的结果可知，黑潮表层水和次表层水溶解态铝的代表浓度分别为～30 nmol／L

和~20 nmol／L。由El断面溶解态铝的分布可知，溶解态铝含量可以作为不同水

团在陆架区混合的示踪因子。

E6断面位于台湾海峡北端，可以用来研究黑潮水、台湾暖流及两侧陆地径

流对东海陆架的影响。秋、冬航次中温度、盐度、SPM和溶解态铝的断面分布

如图5-6所示。由温、盐的断面分布可知，秋、冬季E6断面西侧均存在低温、

低盐的水团，表明研究海域受到闽浙沿岸流的影响，表、底层混合均匀。自西部

沿岸向海峡中部海域温度、盐度逐渐升高，至台湾西侧达到最大值，说明E6断
● -

面受到高温、高盐的黑潮水影响显著。由2006年秋季航次表、底层温度、盐度

的平面分布(图5．2)讨论可知，E6断面中部底层存在一明显的高温水舌，提示

台湾暖流对东海陆架的入侵。由上述讨论可知，秋、冬季在E6．3至E6-4站之间

均存在着台湾暖流的影响，秋季影响更显著。

受闽浙沿岸流的影响，SPM含量在断面西侧较高，且底层高于表层。SPM

含量自沿岸向海峡中部海域快速下降，2006年秋季航次E6断面SPM含量在台

湾沿岸海域也出现高值。溶解态铝的分布与SPM分布规律基本类似，在闽浙沿

岸含量较高，随离岸距离的增加含量逐渐下降，秋季航次在台湾近岸海域的表、

底层也出现高溶解态铝含量的水团。结合SPM的断面分布说明，2006年秋季航
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次E6断面同时受到闽浙沿岸流和台湾沿岸输送的陆源物质的影响。台湾暖流入

侵陆架海域溶解态铝的代表浓度在秋、冬季分别为75 nmol／L和45 nmol／L。

言V
专
争
盎

图5-6东海中陆架E6断面温度、盐度、SPM、溶解态铝的分布
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5．3．3东海溶解态铝分布的影响因素

由东海溶解态铝的平面及断面分布特征可知，溶解态铝的分布受到水团混合

的影响十分显著，而底沉积物的再悬浮过程的释放也可能是底层水体中溶解态的

重要来源，下面以2006年秋季航次为例进行讨论。图5．7给出2006年秋季航次

所有站位表、底层溶解态铝与盐度、SPM的关系图，由图可见，2006年秋季航

次表、底层溶解态铝含量与盐度之间均存在明显的负相关关系，相关系数分别为

0．66和O．79(n予34)，说明二者显著相关(P<O．001)，即东海陆架海域不同水团

之间的混合是影响溶解态铝分布的主要因素。对比表、底层溶解态铝的关系图可

知，表层的相关性略差于底层，造成这种现象的主要原因是由于台湾以北海域从

温、盐特性上讲是高温、高盐的黑潮水，但黑潮水在台湾东侧入侵陆架的同时将

台湾的陆源物质带入研究海域，使溶解态铝含量明显升高，造成数据的离散。从

溶解态铝含量与盐度的关系图还可以得知，秋季东海陆架海域溶解态铝的分布基

本呈保守混合的分布规律，因此可以用溶解态铝作为示踪因子来讨论不同水团的

混合。

东海表、底层溶解态铝与SPM的关系基本一致，在SPM为O．20 mg／L范围

以内随SPM含量增加溶解态铝的含量也增加，但当SPM含量增加至50 mg／L以

上时，溶解态铝的含量基本保持不变。这说明SPM含量并不是影响秋季东海陆

架溶解态铝的含量变化的决定性因素。由上述讨论可知，影响东海中陆架溶解态

铝分布的主要因素是不同水团之间的混合。

200611 ECS 200611 ECS

28 30 32 34 36
o 50 100

sPl5M0(II髫b
250 300 350

SalimW
、9

图5．7 2006年秋季东海中陆架表、底层溶解态铝含量与盐度、SPM的关系
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颗粒物表面的吸附沉降是溶解态铝自水体中清除的主要机制(Hydes，1979；

Orians and Bruland，1986；Zhang et a1．，1999a)；但部分学者通过对比溶解态Al和

Si的垂直剖面发现，溶解态越表现出营养盐型的分布特征，因此假设溶解态铝

在水体中的分布主要受生物活动所控制(Mackenzie et a1．，1978；Stoffyn，1979；

Hydes et a1．，1988；Measures and Edmond，1988；Moran and Moore，1988a，b；Moran

et a1．，1992；Chou and Wollast，1997；Gehlen et a1．，2002)。通过第四章的讨论可知，

浮游植物水华对黄海溶解态铝的分布具有重要的调控作用。

图5．8给出了2006年秋季和2007年冬季航次东海中陆架E1断面溶解态铝

和硅酸盐含量的关系图。由图可见，二者之间的关系相对比较离散。硅酸盐作为

典型的植物性营养元素，除了来源于长江及闽浙沿岸的陆地径流以外，黑潮次表

层水的涌升也是东海陆架的重要来源(Zhang et a1．，2007a)。2006年秋季航次中，

硅酸盐的垂直分布类型一般为表层含量较低，随深度的增加而增加，底层由于受

到黑潮次表层水涌升的影响含量最高。2007年冬季航次由于水体垂直混合比较

均匀，且冬季主要是高温、高盐、贫营养盐的黑潮表层水在陆架的涌升，故硅酸

盐的垂直分布比较均匀。而溶解态铝的平面及断面分布与硅酸盐明显不同，秋、

冬季节东海陆架溶解态铝的含量均表现为近岸高于外海，表层高于底层，底层溶

解态铝的低含量主要是由于贫铝的大洋水(黑潮)入侵造成的。东海陆架区溶解

态铝的分布主要体现出不同水团混合的影响，从现有的结果看不出浮游植物对溶

解态铝的调节作用。

／一、
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图5-8东海中陆架秋、冬航次溶解态铝含量与硅酸盐含量的关系
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由上述讨论可知，黄海和东海中陆架浮游植物活动对海水中溶解态铝分布的

调节作用并不相同，黄海春季航次过程中明显观测到浮游植物水华过程中溶解态

铝的清除过程，而对于东海中陆架的观测则没有发现溶解态铝与硅酸盐之间的相

关关系，造成这种差异的主要原因可能有以下几点。首先黄、东海调查航次的时

间差异，本文中讨论的东海中陆架溶解态铝的分布是在晚秋和冬季进行调查的，

浮游植物生物量相对较低，例如秋季航次浮游植物细胞丰度的范围为O．09．5．11

cells mL～，平均值为4．92 cells mLd(王丹等，2008)，因此浮游植物的调节作用

也相对较弱。然而，对比2001年春季(5月)和2002年秋季(9月)对PN断

面的调查结果可以发现(Ren et a1．，2006)，东海陆架海区同样也不存在溶解态铝

与硅酸盐之间的耦合关系，由此可见调查季节的差异并不是主要原因。其次是由

于黄、东海本身的地理位置的差异，黄海春季水华过程中，黄海周边的河流输送

对黄海溶解态铝的含量影响不大(长江的径流主要影响东海，而鸭绿江则主要影

响北黄海，且鸭绿江口溶解态铝的清除可达80790％，Xu et a1．，2002)，黄海整体

溶解态铝的含量比较稳定，因此浮游植物活动对水体中的溶解态铝清除很容易被

观测到。而东海则明显不同，由于受到台湾暖流及黑潮水入侵的影响，长江冲淡

水主要被局限在沿岸区域(50米等深线以内)，此区域也是东海春季水华的主要

发生地。由于受到源源不断的长江径流输送的影响，溶解态铝可以得到有效的补

充，因此调查过程中不易发现溶解态铝与植物性营养元素之间的关系。由前期对

长江口邻近海域赤潮高发区溶解态铝分布的讨论可知，赤潮爆发以后相同海区溶

解态铝的含量较爆发前可下降40％左右，这也证实了浮游植物活动对水体中溶解

态铝生物地球化学行为的调控作用(任景玲等，2003)。碹对于宽阔的东海中陆

架而言，其季节性水华并不显著，因此从目前的研究结果来看尚没有发现东海陆

架溶解态铝含量出现营养盐型的分布剖面(本文；Ren et a1．，2006)。

5．3．4 PN断面溶解态铝分布的季节、年际变化特征

在973项目和中一德合作项目的支持下，对PN断面不同季节、不同年度溶

解态铝的分布进行了观测，表5—2给出了不同观测期间温度、盐度、SPM和溶解

态铝含量的范围和平均含量。其中2000年10月和2001年5月观测期间PN断

面仅设4个观测站，且2000年秋季航次对PN断面的观测东端仅至200 m等深

线附近，而其余航次PN断面均与图5．1中E1断面位置相同，自距长江口约100
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公里处(122．6 oE，31．OoN)至冲绳海槽(127．3 oE，28．40N)，观测站位的布设

不同航次间略有不同。

表5．2东海中陆架PN断面温度、盐度、SPM和溶解态铝含量

注：括号内为平均值加减标准偏差

由表5．2可见，不同季节、不同年份PN断面溶解态铝的含量范围和平均含

量差异非常大，其中2006年11月和2007年2月航次溶解态铝的平均浓度显著
‘

高于其余四个航次，这种差异主要是由于样品保存方式不同造成的。2000年至

2003年航次痕量样品过滤后均采用冷冻的方式保存样品，而2006年11月和2007

年2月航次则采用高纯HCl酸化至pHi2常温避光的方式保存。酸化放置的保存

方式会使样品中胶体部分的铝同时被测定，故测定的铝含量可称之为“总溶解态

铝”(Reitmeyer et a1．，1996)。2003年中德合作航次过程中，利用切向流超滤系统

(截留分子量lkDa，美国Millipore公司)对PN断面部分站位预过滤海水(样

品采集后先用O．45岫醋酸纤维膜预过滤)进行了胶体样品的分离(图5-9，谢

亮，2005)。研究结果表明，长江口海域(PN断面最西端)胶体态铝的含量高达

20 nmol／L，随离岸距离的增加胶体铝的含量逐渐下降，陆架中部海域表、底层

胶体态铝浓度分别为～5 nmol／L和--3 nmol／L，至PN断面东端P3站表、底层胶体
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态铝浓度下降至--2 nmol／L和<o．1 nmol／L，这一分布规律与文献中报道的陆架海

区胶体有机碳的结果比较类似(Dai et a1．，1995，2001；Guo and Santschi，1997)。

胶体态铝占总溶解态铝含量比值由位于长江口的48％快速下降至中陆架表层的

19％(谢亮，2005)。由上述分析可知，东海陆架海区胶体态铝约占总溶解态铝

含量的20％，如果扣除胶体铝的影响，则2006年11月航次和2007年2月航次

得到的结果与前四个航次结果相当。

图5-9 2003年秋季东海中陆架表底层胶体态铝的含量(上)及占总溶解态铝的比例(下)

(数据引自谢亮，2005)

2004～2007年2、5、8、11月长江多年平均径流量分别为13000，26278，40583

和17323 m3 s～，其中8月长江的径流量是其它季节的1．5．3倍(时俊，刘鹏霞，

2009)。通过南通长期观测(1996年．2001年间，每隔2个月采一次样)溶解态

铝含量变化的结果可以发现在，溶解态铝的含量秋季(9．11月)>春季(4．5月)

>冬季(1月)(Zhang et a1．，2003)。由此可见，受长江径流量和溶解态铝含量的

季节变化影响，PN断面秋季航次溶解态铝的含量范围和平均含量(～38 nmol／L，
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四个航次平均)高于春季航次(28 nmol／L)。对比四个秋季航次PN断面的观测

结果可知，溶解态铝的含量范围差异非常大，例如2003年9月航次溶解态铝的

含量仅为3．44 nmol／L，远低于其它三个航次，分析原因可能是由于长江径流量

的年际差异造成的。2003年PN断面观测期间，断面的盐度范围为26．54．34．78，

平均盐度为33．42士1．70，比其它秋季航次的平均盐度高约1 psu，这说明2003年

秋季观测期间长江径流对观测断面的影响相对较小，而黑潮次表层水的涌升对

PN断面溶解态铝的分布影响较大。

5．3．5东海中陆架溶解态铝的存留时间

东海陆架溶解态铝的存留时间可由陆架海区溶解态铝的总贮库量除以各种

“源”的总输入通量来计算。考虑河流径流输送、大气沙尘沉降、黑潮和台湾暖

流等来源的输入通量来估算东海陆架溶解态铝的存留时间，结果归入表5．3。虽

然浙闽沿岸有多条河流注入东海，但其径流量相对于长江均较小，且部分小河流

缺少溶解态铝的数据，故在计算过程中仅考虑来自于长江、钱塘江和椒江的输送，

其中长江输入东海的平均径流量约为总径流量的85．9％(Liu et a1．，2003)。

东亚向北太平洋输送的沙尘通量约为480x1012 g yr～(Duce et a1．，1991)，沙

尘气溶胶向陆架边缘海的输送及其在海洋中的溶解释放是溶解态铝的重要来源

(见第四章讨论)。表5．2中包含两组大气于、湿沉降通量的数据，其中Uematsu

等人(2003)得到的通量是根据模式计算得到的，而Moon等人(2002)得到的

结果则是根据航次期间采集气溶胶及雨水的实测结果计算得到。计算过程中假定

沙尘源区颗粒物市铝的含量为7％，且大气于、湿沉降颗粒物中铝的平均溶解度

为4．4％(Jickells，1995；Spokes and Jickells，1996；Jickells，1999)，计算得到大气

每年向东海输送的溶解态铝的通量与长江的输送通量相当，说明大气沉降对我国

陆架边缘海溶解态铝的分布具有重要的影响，但大气干、湿沉降据有明显的季节

性和偶发性的特点。 一

东海与黑潮的水量交换对于理解东海陆架海域化学元素的通量具有重要的

意义，近年来发表了很多的研究结果(Chen，1996，1998；Liu et a1．，2000；Hung et

a1．，2003；Zhang et a1．，2007a)。由前面的讨论可知，黑潮表层水和黑潮次表层水

对陆架的入侵程度随季节有很大的差异，如果单纯按照平均水量和平均浓度进行
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计算可能会引入较大的误差。根据本文中讨论的2006年11月和2007年2月东

海陆架溶解态铝的分布，结合文献中报道的2001年5月和2002年9月PN断面

的结果，可以对黑潮入侵陆架的强度和季节差异进行重新评估。表5．3分别给出

了5．10月和11．4月黑潮表层水和黑潮次表层水对陆架的入侵通量，每个时间段

的通量按半年计算。黑潮表层水的浓度选择O．50 m的平均浓度作为代表，而黑

潮次表层水的浓度则由50．200 m的平均浓度进行代表。台湾暖流的入侵是东海

陆架海区溶解态铝分布的另一重要影响水团，由于缺少台湾暖流不同季节溶解态

铝含量的结果，故按年平均水量和平均浓度相乘计算(Hung et a1．，2003)。表5—3

中台湾暖流溶解态铝的平均浓度为秋、冬航次E6断面中部50米以浅的数据的

平均值(54士16 nmol／L)和文献中根据南海水和黑潮次表层水平均估计的结果

(42a：33 nmol／L)进行平均得来。由表5．3的计算结果可知，黑潮和台湾暖流对

东海陆架溶解态铝的影响非常显著，其输送通量约是河流和大气干、湿沉降通量

总和的1．5倍，但由于不同文献估计的水量差异较大，故计算出的溶解态铝的通

量也存在一定的误差。

由于缺少陆架水通过海峡与开边界向外海的输送水量及代表浓度数据，将溶

解态铝向外海输送的水量简化为以陆架混合水(SMw)的形式进行。与黑潮表

层水、次表层水的处理方式相同，将输出水量分为5．10月和11-4月两个季节来

进行计算，前者溶解态铝的浓度为文献给出的2001年5月和2002年9月航次的

平均结果(31士50 nmol／L)，后者为本文2006年11月和2007年2月航次东海中

陆架(75．200 rn等深线范围以内)的平均浓度。据Mackin and Aller(1984b)在

东海进行的沉积物一水界面培养实验结果，沉积物一水界面交换是东海溶解态铝

的汇，其界面交换通量为0．3+0．2 nmol cm也yr"1，根据此通量和东海的面积可以

计算出年埋藏量，这一通量相对于向外海的输送要小得多。

由表5．3的计算结果可知，考虑各种源、汇项输送的影响，年输入东海的溶

解态铝通量为(70．6士9．4)×109 g yr"1，年输出东海的溶解态铝通量为(59．Oa：30．4)x109

g yr"1，二者并不守恒。年输入通量约为输出通量的1．2倍，这说明在计算过程中

忽略了溶解态铝的一个重要的汇。综合铝的生物地球化学循环特点可知，这一汇

可能是水体中的溶解态铝在颗粒物表面的吸附沉降，并最终在沉积物中埋藏，埋

llO
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藏量约为年输入通量的20％。这一估算的准确性依赖于台湾暖流、黑潮入侵陆架

及陆架混合水输出陆架水量估算的准确性。

东海陆架的表面积和平均水深分别为0．537x1012 m?和75 nl，5．10月和11．4

月东海陆架溶解态铝的平均浓度分别为52士16 nmol／L(Pen et a1．，2006)和68士35

nmol／L，后者的浓度由秋、冬季航次陆架区域所有站位的数据平均得来。由此可

以估算出东海陆架溶解态铝的贮库量为(65．2士38．0)x109 g，年总输入东海的通量

为(70．6士9．4)x109 g yr～，由此可以计算出东海陆架溶解态铝的存留时间为

337+154天。这一存留时间与前期仅根据2001年5月和2002年9月PN断面结

果估算的东海溶解态铝的存留时间基本相同(339士118天)，说明计算是准确可

靠的。东海溶解态铝的存留时间约为1年，比黄海73士81天的存留时间略长，与

文献中W色ddeU海(2．3年，Moran et a1．，1992)、东太平洋表层水(4周．4年，

Orians and Bruland，1986；Maring and Duce，1987)、印度洋表层水(2年，Obata et

a1．，2004)、阿拉伯海(≤3年一8．4年，Upadhyay and Sen Gupta,1994；Sch0Bler et a1．，

2005)的结果相当，但显著地低于太平洋深层水(50．150年，Orians and Bruland，

1986)和西北大西洋深层水(200年，Moran and Moore，1991)的结果。

5．3．6长江输送的陆源物质对东海陆架的影响

长江输送的营养物质对保持东海陆架海区的高生产力有着重要的意义，许多

学者尝试利用各种示踪剂来研究长江输送的陆源物质对东海(PN断面)的影响

(Abe et a1．，2003；Ogawa et a1．，2003；Zhang ct a1．，2007b；Wu et a1．，2007)。由前面

的分析讨论可知，东海中陆架区表、底层溶解态铝与盐度之间存在明显的负相关

关系，且浮游植物对水体中的溶解态铝含量影响相对较小，因此可以认为溶解态

铝在东海陆架海区基本趋于保守混合，其分布主要受到各种水团混合的影响，可

以利用溶解态铝的含量作为示踪剂来研究不同水团之间的混合以及长江冲淡水

对东海陆架的影响。由PN断面T-S图可知，秋季影响东海PN断面(本文为E1

断面)的水团主要为长江冲淡水、黑潮次表层水和台湾暖流三个水团。选择三端

员各自代表的盐度、溶解态铝含量，可以构建三端员矩阵求解各水团的混合情况。

2009年秋季对长江流域的调查结果显示，长江主流宜昌段以下溶解态铝的

平均含量215士31 nmol／L，2001年7月长江口调查零盐度点时溶解态铝的含量为
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170 nmol／L，故溶解态铝含量为192 nmol／L，盐度为0作为长江端员的代表浓度。

虽然应该考虑不同季节、年度长江溶解态铝含量的变化，但计算结果显示其对最

终模式计算的结果影响不大。黑潮次表层水端员的盐度和溶解态铝含量分别为

34．7和18 nmol／L，台湾暖流端员的盐度和溶解态铝含量分别为33．75和48 nmol／L

(见表5．2)。三水团在东海陆架不同区域混合的情况可由以下矩阵方程来求解：

}Sy哪Alz Y]彳纱 II I
1 1 lI z l

其中Sm和Alm分别代表特定站位实际观测到的盐度和溶解态铝的含量；Sx、Sy、

S：和Ak、舢v、灿：分别代表三个端员各自的盐度和溶解态铝含量(其中CDW

为x，KSSW为Y，TCWW为z)；X、Y、Z则代表特定样品中CDW、KSSW和

TCWW各自所占的比例。

由前面讨论的PN断面溶解态铝分布的季节及年际变化可知，在PN断面执

行的几个航次中，2002年秋季航次调查期间长江冲淡水的影响最强，以此作为

秋季代表，以2001年5月航次结果为春季代表，分别计算PN断面春、秋季三

个水团的混合情况。图5．10给出了春、秋季PN断面长江冲淡水影响百分数的

断面分布图。由图可见，春、秋季航次PN断面长江影响程度的分布规律基本类

似，均在PN断面最西侧站位的表层水体中影响最高，例如2001年春季E4站

表层为29．1％，2002年秋季P12站表层为59．5％，然后随离岸距离的增加长江的

影响迅速下降。在中陆架区域，长江的影响主要体现在30米以浅水层，而陆架

中下层水体则主要受到黑潮、台湾暖流入侵的影响。对比春、秋季长江输送的陆

源物质在PN断面的影响可知，春季由于长江仍处于枯水期，其影响在距河口100

km处的影响明显小于秋季，但其在陆架海区表层水体中的影响距离相较于秋季

航次要远得多，这主要是由于春、秋季黑潮水入侵陆架的强度差异造成的。

由图5．10可知，长江输送的陆源物质主要集中在距河口150 km范围以内，

至距离河口300公里处下降至~2．5％，长江冲淡水影响的距离由于受长江径流量

的年际变化和黑潮入侵陆架的季节差异的综合影响而略有不同。Wu等(2003)

用碳同位素作为长江输送陆架源物质的示踪剂研究得到的结果显示，秋季在PN
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断面距河口100公里范围以内长江的影响可达70．80％，与本文的结果相吻合。

言
=
苣

罟

Distance from Changjlang mouth Ikm)

图5-9春、秋季长江冲淡水对PN断面的影响程度

． 5．3．7黄、东海溶解态铝的含量与其它大洋的对比

表5．4给出了黄、东海溶解态铝含量与其它大洋的对比。黄海的含量范围和

平均含量由2007年春季、2009年冬季和春季三个航次计算得出，其中2007年

航次开始阶段由于受到特大沙尘暴的影响，含量(58士46)显著高于其它两个航

次的平均结果(3 1士14nmol／L)。东海溶解态铝的含量主要基于PN断面春季、秋

季、冬季六个航次计算得出，东海陆架海区由于受到长江及浙闽沿岸径流输送的

影响，在沿岸区域含量较高，但高含量的沿岸水由于受到台湾暖流及黑潮表层、

次表层水入侵的影响，其影响范围仅在距河口200公里范围以内，而广阔的陆架

海区由于缺乏陆源物质输送含量较低。
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表5．4黄、东海溶解态铝含量与世界其它大洋的对比(括号内为平均值)

对比黄、东海溶解态铝的含量范围及平均含量可以发现，二者的平均含量没

有显著性的差异，但季节性分布特征明显不同。本文讨论的黄海结果主要基于对

南黄海的调查得来，海区缺乏大河流域的直接汇入。通过对各种来源通量的计算

结果表明，溶解态铝主要来源于沙尘气溶胶在海洋表层的溶解，但这种输送的季

节性、偶发性很强。因此，黄海溶解态铝的含量在不同季节、不同年际调查得到

的结果差异较大。而东海每年接受大量陆地径流(如长江、钱塘江、椒江、闽江

等)，其沿岸区域溶解态铝的含量较高且相对稳定，溶解态铝在PN断面的分布

规律基本相似，年际差异相对较小；

黄、东海作为我国的陆架边缘海，其溶解态铝的含量与地中海相近，但显著

高于大洋海区。东海冲绳海槽海区溶解态铝的含量约为3．20 nmol／L，与文献中

报道的太平洋东部加拿大沿岸区域含量比较接近，说明本文得到的结果是可信

的。大洋中溶解态铝的含量一般沿岸海区高于大洋中央海区，而受到沙尘输送影

响明显的大西洋东岸则明显高于其它沿岸地区。由此可见，大洋中溶解态铝的含

量与陆源物质(河流、大气)输送的强度有关，其含量可以作为水同来源水团混

合的有效示踪元素。
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5．4小结

对东海中陆架2006年秋季和2007年冬季航次溶解态铝的分布特征及影响因

素进行了讨论，得到的主要结论如下：

(1)东海中陆架溶解态铝的分布受长江及浙闽沿岸径流、台湾暖流、黑潮

水的共同影响，基本呈现出沿岸区域含量较高，随离岸距离增加含量逐渐降低的

平面分布特征。黑潮自台湾东北部入侵陆架时携带台湾的陆源物质进入东海，使

得秋季航次中东海陆架东南海域及台湾海峡以北断面溶解态铝含量较高。季节变

化特征上，东海中陆架溶解态铝的含量秋季高于冬季，主要是由于长江径流量的

季节性变化引起的。垂直分布上，除近岸区域表、底层混合比较均匀以外，中陆

架及冲绳海槽区域由于受到黑潮水入侵的影响，均表现为表层高于底层。

(2)东海陆架溶解态铝与盐度之间存在较好的负相关关系，而与硅酸盐的

含量变化无关，表明东海陆架海域溶解态铝的行为基本上是保守的。东海陆架(以

PN断面为代表)溶解态铝的分布和季节性变化主要受到长江冲淡水、台湾暖流

和黑潮三个水团混合的影响。结合本文及前期对PN断面的调查结果发现，PN

断面溶解态铝的平均含量秋季高于春季，但各秋季航次之间含量差异较大，主要

是由于年际间长江径流量和黑潮入侵陆架的程度不同造成的。

(3)计算了东海陆架河流输送、大气干湿沉降、黑潮表层水和次表层水、

台湾暖流等输入源的输送通量以及通过陆架混合水及沉积物一水界面的输出通

量。结果表明，黑潮和台湾暖流的入侵对东海溶解态铝的分布影响非常显著，而

河流输送通量与大气干、湿沉降通量相当。结合东海陆架溶解态铝的贮库量、东

海的表面积及平均水深，得到东海中陆架溶解态铝的存留时间为337-4-154天。

(4)根据PN断面T-S图对水团的分析结果，以溶解态铝的含量和盐度为

参数分别计算PN断面春、秋季长江冲淡水、黑潮次表层水和台湾暖流的混合情

况，估算春、秋季长江冲淡水在陆架的影响程度。结果表明，长江冲淡水对陆架

的影响程度秋季强于春季。长江冲淡水的影响主要集中在距河口150 km范围以

内，至距河口300 km的表层水体其影响降为约2-5％。春季航次则由于黑潮入侵

陆架的强度弱于秋季，其对PN断面的影响范围大于秋季。
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6．浮游植物对铝的清除机制及其在沉积物中的记录

6．1前言

痕量元素及其同位素在海洋生物地球化学研究中起着非常重要的作用，深入

认识其在海洋中的内部循环及对古海洋环境演变的示踪成为国际热点研究领域。

础作为陆源物质向海洋输送的有效示踪性因子，其海洋生物地球化学循环引起

人们的广泛关注(Orians and Bruland，1986；Measures and Edmond，1988；Van

Bennekom et a1．，1991；Measures，1999；Measures and Vink，1999；vink and

Measures，2001；Kramer et a1．，2004；Obata et a1．，2004)。目前关于浮游植物对水体

中溶解态铝清除的作用机制尚不清楚，现有的认识来自于与营养盐分布剖面的耦

合研究(Mackenzie et a1．，1 978；Stoffyn，1 979；Hydes et a1．，1988；Measures and

Edmond，1988；Moran and Moore，1988a,b；Moran et a1．，1992；Chou and Wollast,

1997；Gehlen et a1．，2002)，缺乏直接的证据，无法真正揭示水体中溶解态铝含量

与浮游植物生物量之间的负相关关系是由于浮游植物吸收造成的，还是仅由于生

源颗粒物表面吸附引起的。近期研究结果发现，在赤道太平洋、印度洋等受陆源

物质输送影响较小，沉降颗粒主要以生源颗粒物为主的海区，沉积物中出现明显

的“过剩铝”信号，说明生源颗粒物是水体中溶解态铝清除的重要载体，可以利

用沉积物中的烈瓜比值反演古生产力(Murray et a1．，1993；Murray and Leinen，

1996；Banakar et a1．，1997)。

通过第四章、第五章对黄、东海铝的生物地球化学循环的讨论可知，黄海春

季水华期间，溶解态铝的垂直分布剖面与硅酸盐类似，且随着水华的发生、发展

过程海域表层溶解态铝的含量明显降低，而悬浮颗粒物样品中HAc．AI提取态铝

含量较非水华期明显升高。东海秋、冬季观测过程中由于浮游植物生物量较低，

未发现上述关系，但前期在长江口邻近海域的观测中同样发现，赤潮爆发后海域

溶解态趟的浓度有较大幅度的下降(任景玲等，2003)。这些结果说明浮游植物

水华对溶解态铝的分布起着重要的调控作用。Tovar-Sanchez等(2003)提出的

痕量元素淋洗试剂(trace metal clean reagent，柠檬酸盐．草酸盐．EDTA试剂，简

称草酸盐淋洗试剂)技术的发展为研究浮游植物对水体中溶解态铝的清除机制提
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供了有效的手段，可用于深入研究溶解态魁的内部循环机制，完善对其海洋生

物地球化学循环的认识。

本章主要讨论2009年3-4月黄海水华航次中进行的现场铝和沙尘添加培养

实验、部分航次采集浮游植物细胞内结合态和细胞外吸附态铝的含量以及黄、东

海部分典型站位沉积物中A1／Ti比值及“过剩铝”含量的结果，拟回答的问题主

要有：1)浮游植物水华过程中水体中溶解态铝含量的变化情况；2)不同现场采

集的浮游植物样品中细胞内结合态和细胞外吸附态铝含量的比例及变化规律；3)

我国陆架边缘海海区沉积物中“过剩铝”的含量及其分布规律。

6．2样品采集

6．2．1 2009年春季黄海现场培养实验

2009年3．4月黄海水华航次中在B26站(36．0810N，120．2460E，3月26日)

采表层海水，经200岬筛绢滤除浮游动物后分装入不同19 L聚碳酸脂桶中进行

现场培养实验，共分3组进行，分别是对照组、NPSi加富组和NPSiAl加富组，

各组加标情况如表6．1所示。为防止加富的铝在海水中形成氢氧化铝絮凝沉降，

按1：2比例加入EDTA。将培养用聚碳酸脂桶置于后甲板大水箱中，在现场海

水浴条件下培养20天，每天摇瓶3"--'4次，以减少浮游植物沉降及保证其呼吸。

每隔1．2天定时取样，培养液用塑料注射器和换膜式在线过滤器(O．45IIm醋酸

纤维滤膜)过滤，营养盐样品滴加饱租HgCl2常温避光保存，痕量样品置于冰箱

冷冻保存。叶绿素样品用0．45lxrn醋酸纤维滤膜过滤，过滤时加入饱和碳酸镁溶

液防止镁离子流失和pH的改变，膜样冷冻保存。

表6-l现场培养实验各组添加元素和浓度(单位：肛mol／L)
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6．2．2黄、东海浮游植物样品的采集

2007．2009年间利用参加的航次现场采集春季水华期间黄、东海的浮游植物

样品，采样方法及浮游植物富集、过滤、草酸盐淋洗及膜样的消化、测定方法详

见第二章，此不赘述。样品的采集站位如图6．1所示。

图6．1黄、东海浮游植物样品采集站位图

6．2．3黄、东海沉积物柱状样品的采集
- ‘

2002年秋季利用“东方红2号”科学调查船在黄、东海采集重力管和沉积

物多管样品，采集站位及样品相关信息如表6．2所示。其中E2站位于南黄海中

部；E5站位于浙闽沿岸；A13站、E6站和P3站位于PN断面，采样站位分别为

长江口、东海陆架中部和陆坡区域。由于重力管样品的表层部分在采样过程中易

受到扰动，由相同站位采得的沉积物多管样品补齐。沉积物柱状样在现场进行切

割，表层两厘米内，每0．5 cm为一层，其余部分每一厘米为一层。盛装于双层

洁净的聚乙烯袋内，冷冻带回实验室。在实验室用冷冻真空干燥机将沉积物真空

干燥后，用玛瑙研钵研细，过200目筛，置于干燥器待测。
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表6．2黄、东海沉积物样品采集站位

6．3浮游植物水华对铝的清除机制初探

6．3．1现场和实验室培养实验结果

图6。2给出了2009年黄海春季水华航次B26站进行的对照组、营养盐加富

组和营养盐铝加富组培养实验的结果。由第四章对2009年春季航次大面调查的

分析讨论可知，大面调查期间黄海海域有明显的大风、降温天气过程，整体气温

偏低。因此，培养前四天三个培养组中叶绿素含量均较低，至第4天开始叶绿素

含量开始迅速升高，到第7．12天左右叶绿素含量达到最高且趋于平稳(64．9．70．2

鹏几)，之后叶绿素的含量开始下降，直至培养结束。三个培养组的营养盐含量

均自第4天开始快速下降，至第8天左右培养体系中的硝酸盐和磷酸盐的含量降

至0．11．tmol／L以下，营养盐的匮乏造成了浮游植物自指数生长期缓慢进入消亡期。

对照组和NPSi加富组培养过程中溶解态铝含量的变化趋势基本相似，即溶

解态铝含量自培养实验开始就缓慢下降，当浮游植物在培养第7天进入指数生长

期时含量降至最低，而后基本保持不变。其中NPSi加富组由于营养盐的加富使

浮游植物生长相对较为旺盛，其中溶解态铝的含量显著低于对照组海水，说明浮

游植物可以有效地将溶解态铝自水体中清除。
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． 图6．2黄海春季现场培养过程中营养盐、叶绿素及溶解态铝含量的变化

在NPSiAl加富组中，添加溶解态Al的含量为500 nmol／L，EDTA的含量为

1 lamol／L，加入EDTA的目的是为了保证加入的溶解态铝能以溶解态的形式存在

于海水中，但添加后零时刻实测的溶解态铝含量只有121 nmol／L。前期实验室培

养实验已经证明，在O．45岬滤膜过滤后的海水中添加相同浓度的砧和EDTA

以后，实测的溶解态铝含量与添加的铝含量基本相同，且在培养的时间范围以内

基本保持不变，这些结果说明培养用的聚碳酸脂容器对海水中的溶解态铝的吸附

可以忽略。因此，造成现场培养实验初期实测的溶解态铝含量低于添加的浓度的

原因可能是由于培养用的现场海水只用孔径200岬的筛绢滤除浮游动物，海水
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中仍含有大量的藻类和颗粒物，添加的铝可能吸附在颗粒物或藻细胞表面而被清

除出水体。为验证上述假设，返回实验室后采集青岛沿岸海水，用200岬的筛

绢滤除浮游动物，而后用高压灭菌器灭菌(消除其中的浮游植物)，然后加入砧

(500 nmogL)和EDTA(1 gmol／L)，取样分析海水中溶解态铝含量的变化。结

果发现，零时刻海水中溶解态铝的含量也明显低于添加的铝的量，而后基本保持

不变，说明上述假设成立。NPSiAl加富组培养过程中溶解态铝的含量在前6天

基本不变，至第7．8天浮游植物指数生长期时迅速降低至～85 nmol／L，而后开始

缓慢升高，至第12天以后开始略有下降。

实验室培养是现场培养的辅助手段，可以减小现场多种不确定性因素(例如

悬浮颗粒物)对问题认识的影响。实验室培养共分3组，分别为对照组，300 nmol／L

舢加富组，600 nmol／LAl加富组，即在舵培养液中添加铝使其含量为0、300、

600 nmol／L。培养用的瓶子为2 L Nalgene聚碳酸脂(PC)瓶，每次使用前均置

于高压蒸汽灭菌器中灭菌。开始培养时，在PC瓶中先加900mL过滤灭菌海水，

然后加入100 m L中肋骨条藻藻液，每组分别培养3个平行样。培养实验在光

照培养箱中进行，温度设定在20。C，明暗周期为12h：12h，培养体系每天摇动

2．3次。每隔1．3天取样，采用显微镜计数法测定藻密度，用针头式过滤器过滤

培养液分析溶液中铝含量的变化。图6．3给出了实验室培养实验中藻密度和溶解

态铝含量的变化图。
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实验室培养实验中零时刻溶解态铝的浓度分别约为50、200、350 nmoFL，

与初始添加的0、300、600 nmol／L含量差异很大，而实验室培养的海水已经过

滤除去颗粒物，因此溶解态铝含量的下降主要是由于添加的溶解态铝在藻细胞表

面的吸附引起的。三个培养组中溶解态铝含量的变化规律比较相似，即在培养前

3天溶解态铝的含量迅速下降至5．1 5 nmol／L，而后含量基本保持不变。

表6．3各培养组浮游植物种类数、优势种和比生长率

事：浮游植物种类鉴定由国家海洋局第一海洋研究所李艳完成，谨致谢忱!
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图6-4春季黄海现场培养实验各培养组浮游植物组成(注：对照组样品取自

培养零时刻，NPSi加富组和NPSiAl加富组样品取自培养第9天)
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表6．3给出了2009年黄海春季现场培养实验(对照组、NPSi加富组和NPSiAl

加富组)和中肋骨条藻的实验室培养实验(对照组、300 nmol／LAl加富组和600

nmol／LAl加富组)中浮游植物种类数、细胞丰度数据和指数生长期的比生长率。

其中现场培养实验对照组镜检样品取自培养的初始时刻，而另外两组镜检样品则

取自培养第9天，分别对应着培养前、后浮游植物优势种的变化情况。2009年

黄海现场添加培养实验过程中浮游植物优势种的变化情况则由图6．4所示。由表

6．3及图6．4可见，黄海现场培养实验选取的B26站海水初始细胞丰度较低，浮

游植物优势种主要由隐藻、中肋骨条藻、双鞭毛藻、海链藻和角毛藻组成，细胞

丰度依次降低。培养9天以后，浮游植物种类组成和优势种均发生了明显变化，

两个加富组的浮游植物优势种均由原来的5种变为海链藻和中肋骨条藻2种，其

细胞丰度各约占50％(图6．4)。

对比对照组和铝加富组浮游植物指数生长期的比生长率结果可以发现，现场

培养实验中添加NPSi和NPSiAl后，两个加富组浮游植物指数生长期的比生长

率均由对照组的O．46 d-1提高到0．68d"1，约为对照组比生长率的1．5倍。在营养

加富相同的情况下，铝的添加对浮游植物的生长没有明显的刺激或抑制作用。而

实验室对中肋骨条藻的单种培养实验结果则与现场培养实验结果不同，300

nmol／L A1加富组和600 nmol／L A1加富组分别使中肋骨条藻的比生长率降低了

6％和40％，但由图6．3可以看出到培养第8天达到最大指数生长期时，两个加

富组最终的叶绿素含量基本相同。由实验室培养结果表明，铝加富会使培养初期

浮游植物生长的比生长率减慢，但不会对其生长产生抑制。

由于现场和实验室培养实验中浮游植物的优势种差异不大(如前讨论)，因

此造成两个培养体系中铝加富对浮游植物比生长率的影响不同可能是由于实际

添加铝量的不同造成的。现场培养用的海水仅滤除浮游动物，海水中富含粘土矿

物颗粒、藻类细胞和有机物质，这些物质的存在均对水体中溶解态铝的含量及其

形态分布产生影响。而实验室培养用的海水用O．45 1．tm滤膜滤除所有颗粒态物质，

并在高压灭菌器中来菌，消除了水体中存在的大量有机质，可能对其中铝的形态

分布产生影响的因素仅为添加的藻类细胞。现场培养零时刻点对溶解态铝含量的

分析结果显示，培养液中实际溶解态铝的含量约为120 nmol／L，而实验室单种培

养300 nmol／LAl加富组和600 nmol／LAl加富组零时刻实测的溶解态铝含量分别
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为200 nmol／L和350 nmol／L，约是现场培养实验实际添加铝量的2．3倍。现场培

养和实验室培养海水介质的差异可能是造成这种现象的主要原因。由于铝在海水

中易水解形成氢氧化铝胶体，这种胶体物质若覆盖在藻类细胞的表面则会延缓浮

游植物的生长，通过对不同加富组培养的比生长率变化的分析可知，对浮游植物

生长产生影响的溶解态铝阈值约为200 nmol／L。当海水中溶解态铝的含量小于此

阈值时，海水的溶解态铝对浮游植物的生长不会产生抑制作用。现场调查与培养

实验结果均显示，浮游植物的生长会有效的清除水体中的溶解态铝，但从目前的

结果尚无法分析其清除机制。

6．3．2浮游植物细胞内Al的含量及存在形态

2007．2009年间在黄、东海利用20 lxm浮游植物网采集了春季水华期间浮游

植物样品，利用草酸盐淋洗试剂对获得的样品进行淋洗以区分细胞内结合态铝和

细胞外吸附态铝。黄、东海浮游植物总铝含量(包括细胞内结合态和细胞外吸附

态)在4．4—48．6 mg／g范围内，平均含量为17．1+12．0 rag／g；其中细胞内结合态铝

的含量范围为2．2—48．0 mg／g，平均含量为12．1士11．8 mg／g。

图6．5给出了黄、东海浮游植物总铝含量和浮游植物细胞内结合态铝占浮游

植物总铝百分比的分布图。由图可见，黄、东海浮游植物总铝含量分布的规律一

般为黄海大于东海，近岸区域大于陆架区域，最高含量出现在山东半岛东端荣成

湾外侧的B30站，总铝含量高达48．6 mg／g，其次为位于胶州湾东侧的B1站和

黄海进行现场培养的B26站。长江口邻近海域由于其特有的水文条件，水体混
‘

浊度高，浮游植物生物量相对较小，富集到膜上的浮游植物样品量偏低且膜上含

有大量的粘土颗粒，这些均为后续的淋洗实验及实验分析带来困难，故长江口邻

近海域获得的有效数据较少。长江口及以南邻近海域浮游植物总铝含量在长江口

外的SO．2站和浙闽沿岸的S4．1站相对较高，其余站位的含量较低。相比于沿岸

区域而言，黄海中部水华区采集的浮游植物样品中总铝含量较低，例如2009年

4月Z4d追踪站期间，分别在4月9日、11日、12日用Niskin采水器采集叶绿

素最大层水样，将其中的浮游植物富集后测得总铝含量对应为8．2 mg／g、4．8

mg／g、4．4 mg／g，较黄、东海沿岸区域采集浮游样品中的总铝含量低，且伴随着

水华过程的发展浮游植物总铝的含量在逐渐下降。
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图6．5黄、东海浮游植物总铝含量和细胞内结合态占总量百分比的分布

浮游植物总铝含量的这种分布规律与溶解态铝和叶绿素的平面分布特征有

关，由前面几章的讨论可知，溶解态铝由于受到河流输送的影响在沿岸区域含量

较高，随离岸距离的增加含量逐渐降低，受长江冲淡水的影响尤其以长江口邻近

海域更为明显。而浮游植物生物量的分布则与之相反，以黄海为例，黄海沿岸区

域浮游植物样品为2009年大面站期间采集，期间黄海海域整体温度较低，水体

中的浮游植物生物量较低(1．2嵋／L)，处于水华的初始萌发期，故采得浮游植物

样品中总铝含量较高。而黄海中部的浮游植物样品采于4月水华发展期，经过初

期浮游植物活动的消耗海域溶解态铝的含量低，而浮游植物的生物量却指数升高

(Z4d追踪站期间叶绿素最大层Chl a>lOlxg／L)，综合二者因素使得黄海中部海

域浮游植物总铝含量偏低。

黄、东海浮游植物细胞内结合态铝占浮游植物总铝的百分比范围为

15％．99％，平均百分含量为730／，吐29％。浮游植物细胞内结合态铝占总铝百分比

的分布与浮游植物总铝不同，沿岸区域浮游植物细胞内结合态铝所占比例较中部

海区低，这种规律尤以长江口及浙闽沿岸海域显著。长江口外SO．2站和浙闽沿

岸S4．1站细胞结合态铝所占百分比分别为19％和15％，而浙闽沿岸50米等深线
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以外两个站位的百分比则为86％以上。在黄海，这一百分比在39％．99％范围内

变动，黄海中部海域虽然浮游植物总铝含量偏低，但其中大部分站位>80％的铝

以细胞内结合态形式存在。由此可知，黄、东海大部分站位的浮游植物样品中的

铝以细胞内结合态形式存在，即浮游植物主动吸收海水中的铝进入细胞内，但具

体的作用机制尚不清楚。

造成浮游植物细胞内结合态铝含量差异的原因可能有以下两点：一是采集地

点的影响，例如长江口外采集的浮游植物样品中铝主要以表面吸附态形式存在，

长江冲淡水携带大量溶解态铝进入河口，原来淡水中的溶解态铝在河海混合过程

中易絮凝清除(Ren et a1．。2006)并吸附在浮游植物细胞表面，这一点也可以由

现场和实验室培养结果加以验证。除采样地点差异以外，浮游植物优势种的不同

也是主要原因。黄海中部水华追踪航次期间采得的浮游植物样品细胞内结合态

Al所占的百分比平均为80％左右，而在长江口邻近海域SO．2站和S4．1站采得

的浮游植物样品中，Al主要是吸附在藻类细胞外壁而被清除出水体。通过查询

浮游植物种类鉴定结果可知，黄海中部水华航次采集的浮游植物优势种基本为硅

藻类一一中肋骨条藻，其浮游植物细胞内铝的含量占总铝含量所占的比例较高

(藻类鉴定结果为中科院海洋所孙军提供，未发表数据)。长江口邻近海域浮游

植物优势种以硅藻、甲藻、蓝藻为主，图6-6给出了浙闽沿岸海域浮游植物总量、

硅藻及蓝藻细胞丰度的分布图(丁昌玲等，2009)。由图可见，浙闽沿岸海域浮

游植物丰度在调查海区的北部偏西较高，其次为西南部近岸海域和调查海域东

部。细胞丰度以硅藻为优势，浮游植物的平面分布由硅藻和甲藻所刻画，硅藻主

要分布在长江口和瓯江口外海域，而甲藻则主要分布在调查区中部偏北海域和东

部外海海域。SO．2站和S4．1站采得的浮游植物样品优势种均为甲藻，其表面吸

附态的含量相对较高。
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图6-6 2007年5月东海浙闽产卵场浮游植物丰度分布图(丁昌玲等，2009)

对2009年黄海水华航次现场培养实验(NPS认l加富组，优势种为中肋骨条

藻)和实验室单种培养实验(中肋骨条藻)得到的浮游植物样品用草酸盐试剂淋

洗，以区分浮游植物细胞内结合态铝和细胞外吸附态铝。结果表明，现场培养实

验NPSiAl加富组浮游植物细胞内结合态铝占浮游植物总铝含量的82．6％，与现

场采集浮游植物样品得到的结果相符合。实验室培养300 nmol／L加富组和600

nmol／L加富组浮游植物细胞内结合态铝占总铝的百分比分别为92％和64％，也

主要以细胞内结合态形式存在。但当培养水体中的溶解态铝含量过高时，细胞外

吸附态所占的比例开始上升。由现场和实验室培养实验的结果可以证实，硅藻类

．浮游植物中的铝主要以细胞内结合态的形式存在。上述结果为浮游植物对水体中

溶解态铝的迁移转化研究提供了坚实的实验数据支持，验证了文献中关于浮游植

物主动吸收水体中溶解态铝的假设(Stoffyn,1979；Van Bennekom et a1．，1991；

。Gehlen et a1．，2002；Koning et a1．，2007)。 ．

由上述讨论可知，不同藻类对水体中溶解态铝的清除机制不同，硅藻可以吸

收水体中的溶解态铝进行硅质外壳的合成，因此大部分铝以细胞内结合态的形式

存在，而甲藻对水体中溶解态铝的清除则主要通过生源颗粒物表面的吸附作用。

6．4生源颗粒物清除的铝在沉积物中的记录

6．4．1黄、东海典型站位沉积物中的“过剩铝"

通常人们认为沉积物中的砧主要来源于陆源物质的输送，生物活动对其影

响较小。但Murray和Leinen(1996)通过研究赤道太平洋沉积物柱状样中A1／Ti

比值发现，A1用比值最高可达45，是基岩(PAAS)的三倍左右(Agri"---17)，
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相对于PAAS中AI／Ti比值多的这部分铝称为“过剩铝”(从。)。后来也有科学家

陆续在其它海域发现沉积物和沉积物捕集器样品中存在明显的“过剩铝"，这些

结果说明生源颗粒物可以清除水体中的溶解态铝并将之记录在沉积物中，“过剩

铝"含量的高低与生源颗粒物的沉降通量有关，刖Ti比值可以反演古生产力的

变化(Murray and Leinen，1996)。但这些结果均是在远离陆架的开阔大洋得到的，

这些海区受陆源输送的影响相对较小，沉积物以生源颗粒物为主。

黄、东海受到长江、黄河等陆源物质输送的影响显著，我国主要河流颗粒

物中舢的含量约为5．5％．9．8％(文献综述表1-2，陈静生等，2004)。沉积物、颗

粒物中高灿％背景为我国陆架边缘海开展相关工作带来巨大的挑战。但由前面对

黄、东海铝的生物地球化学讨论可知，春季水华期间浮游植物会对水体中的溶

解态铝进行有效的清除，这部分生源结合的铝除了部分在水柱中再生释放回水

体以外，必然有部分被记录在沉积物中。基于此假设，对黄、东海典型站位的

柱状沉积物进行了Al、Ti总量及不同结合态中灿、Ti含量的提取分析(窦维伟，

2007)。窦维伟(2007)详细讨论了黄、东海采集的重力管和沉积物多管样品

中m、Ti含量及其比值的变化情况，此不赘述。本文仅选取各重力管和多管样

品中灿、Ti含量及其比值的平均值加以讨论，旨在沉积物记录的信号中寻找生

源颗粒物清除铝的证据。

图6．7给出了不同站位重力管及多管样品中砧、Ti的平均含量。由图可见，

以陆源碎屑相为主要来源的Ti的含量在位于长江口的A13站和位于长江口以南的

E5站含量较高，位于黄海中部的E2站含量略低，而位于东海中陆架及陆架坡折

带的E6站和P4站含量最低。与Ti平均含量的分布不同的是，沉积物中Al的含量在

E5站和E2站含量相对较高，而位于长江口的A13站含量次之，E6站和P4站含量最

低。由此可见，虽然灿、Ti同样都来源于陆源碎屑相，被人们用作参比元素校正

沉积物粒径的影响，但二者在黄、东海不同站位沉积物样品中的含量分布却不同。

Ti的含量高低与受陆源输送影响的强弱有关，而越的含量变化则不同，在黄海中

部E2站和浙闽沿岸E5站沉积物中铝的含量甚至高于位于长江口外的A13站。由前

面的讨论可知，黄海中部和浙闽沿岸均为高生产力区，可以推断浮游植物活动对

沉积物中铝的含量产生了一定的影响。
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图6．7黄、东海典型站位柱状沉积物中灿、Ti的平均含量
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图6．8黄、东海典型站位沉积物中舢、Ti含量的关系
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图6．8给出了黄、东海典型站位沉积物中础、Ti含量的相关关系，为方便讨

论各站位A1／Ti的平均比值，回归方程设定为强制回零。由图可见，除位于长江

口的A13站和位于东海陆架中部的E6站两个沉积物多管样品中m％和Ti％含量的

相关关系略差以外(产O．58．0．68)，其它三个站位重力管样品中触％和Ti％含量

均显著相关(，>O．90)。这表明在特点站位近百至上千年历史以来，沉积物中AI％、

Ti％是同源的，均来自于陆源河流输送的沉积物，其甜％、Ti％的含量反映了主

要物源(黄河、长江或二者混合)的离子组成特性。但其含量的分布规律又略有

不同(如图6．7)，对比不同站位沉积物的灿／Ti比值(回归曲线斜率)可知，A坍i

比值在黄海冷水团区的E2站最高，E5和P4站次之，比值最低的站位是位于长江

口的A13站。

表6．3给出了文献报道的黄河、长江沉积物中灿、Ti含量及比值的范围和平

均值，表中同时给出了黄土和我国土壤背景值作为参考。由表可见，黄土和土壤

背景值中A1／TiLL值分别为16．3和17．5，而黄河、长江沉积物中的Al／Ti比值平均值

均低于17．5。对比黄、东海沉积物样品中Al／Ti比值的平均值与我国土壤背景值、

长江和黄河沉积物中的A"i可知， E6站的A胛i比值与我国土壤中比值较为接

近，而E2站、E5和P4站的舢／Ti比值均不同程度高于土壤及长江、黄河沉积物中

的比值，表明有一定程度的“过剩铝’’信号存在。

表6．3黄河、长江、黄土及土壤中Al、Ti含量及其比值(注：括号内为平均值)

文献中报道的太平洋沉积物中的“过剩铝”(砧嬲)计算公式如下：

AIm=．4k一(‰×(乱。)
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其中：AlbuIk表示沉积物样品中含Al的总量；Ti。ampl。表示沉积物样品中含n的量：

(A1／Ti)PAAS表示PAASdPAl／Ti比值(-17)。这一计算公式是基于PAAS来讨论沉积

物中的灿船，而对于黄、东海典型柱状样品中地的估算则选用土壤背景值17．5
来进行。需要说明的是，这种计算方法是假定沉积物中的Ti均来自于碎屑矿物相，

生源组份对其含量没有影响。

表6．4黄、东海典型站位沉积物柱状样中“过剩铝”的含量

(注：括号内为其平均值)

表6．4给出了上述站位沉积物柱状样中“过剩铝"的含量范围及其平均值。

由表可见，A13站、E6站沉积物中灿厂ri比值均低于或接近于我国土壤中的比值，

未见明显的Al船信号存在，而E5、E2、P4站中A坍i比值均不同程度高于我国土壤

中的平均比值，计算得到越船含量在75 mg／kg至14404 mg／kg范围之间，分别占沉

积物中Al的总量(A1x州删)的5．4％、1 1．7-％、5．1％，其中位于黄海中部的E2

站“过剩铝”信号最高，其次为E5站和P4站。

6．4．2黄、东海沉积物中“过剩铝”含量与生源颗粒物沉降通量的耦合

由第五章对东海各种源、汇项输送通量的计算结果表明，二者并不守恒，输

入通量约为输出通量的1．2倍，即约有20％的铝转化为其它形态或最终埋藏在沉积

物中，这部分被生源颗粒物吸附清除的铝即为相对于基岩过剩的部分。韦刚建等

(2003)对南海北部和南部陆坡区的沉积物重力管样品进行了分析，发现沉积物

中均约有近30％的趾不是来自于碎屑矿物相，而是源自海洋中的自生沉积，说明

沉积物中存在明显的过剩铝，这部分铝是生物成因沉积物自海水中捕获得来的。
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因此，生源颗粒物对铝的生物地球化学循环起着非常重要的作用。

由表6．4中的数据可知，我国陆架边缘海虽然受到陆源物质输送的影响显著，

但在特定区域的柱状沉积物中也记录了“过剩铝"的信号，“过剩铝”的信号的

强弱与所处海区生产力水平和地理位置有关。例如，位于长江口以南海域上升流

区的E5站，每年春季浮游植物生物量很高，但由于受到长江输送的大量泥沙沉降

的影响，生源部分的信号被大量陆源碎屑所稀释，故“过剩铝”的信号并不高，

且柱状样不同层次Al髂变化较大。P4站位于东海陆坡区，此区域受到陆源物质输

送的影响较小，但此海域浮游植物生物量相对较低，因此沉积物中舢船的含量也

较低。而位于黄海中部的E2站，由于其特殊的地理位置，例如每年春季爆发大规

模的陆架区水华；春末至秋天形成季节性温跃层(黄海冷水团)，水体结构稳定；

海区并没有直接受到大河输送的沉积物的扰动等，这些特点决定了黄海中部沉积

物记载的信息更适于研究陆架边缘海海区“过剩铝"。研究结果发现，E2站沉积

物中舢船的含量在各层之间相对稳定，过剩铝占沉积物中总铝的比值平均为

“．8％，这与黄海中部水华区对溶解态铝的调查结果相呼应，证明了浮游植物清

除的铝被记录在沉积物之中。

黄海中部海域由于季节性温跃层(黄海冷水团)的屏障作用，周边的河流陆

源物质对此区域的影响相对较小，根据柱状沉积物210Pb和137Cs的剖面测得此区域

的沉积物累积速率(Sediment accumulation rate)约为0-3 nllTlyr"1(Alexander et a1．，

1991；Lim et a1．，2007)。黄海泥质沉积区沉积物密度为1．4-2．0 g cm"3(Sift et a1．，

2003)，由此可以计算得到黄海电部海域沉积物沉降通量为1．4+0．3 g m?d-1。张

岩松等(2004，2005)利用沉积物捕集器样品计算得到黄海中部海域夏、秋季温

跃层下方颗粒物沉降通量分别为(12．654-3．55)g m-2 d．1和4．70 g ma d-1，LLLim等人

(2007)测定的结果高4．9倍。由于捕集器得到的悬浮颗粒物沉降通量无法避免

平流输送的贡献(黄海中部平流输送的贡献约为50％，张岩松等，2004)，且悬

浮颗粒物沉降过程中存在明显的再生过程，所以得到的悬浮颗粒物沉降通量偏

大，下面对悬浮颗粒物沉降过程中吸附清除铝的通量计算根据沉积物的沉降通量

((1．44-0．3)g ma d-1)来进行。

窦维伟(2007)对E2站重力管样品部分层次的沉积物进行了五步连续提取
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(Tessier et a1．，1979)，其中碳酸盐结合态(1 mol／L NaAc．HAc，pH=5．0提取)的

含量范围为73．4—189．2 mg／kg，平均含量为(109．84-39．1)mg／kg，这里将碳酸盐

结合态铝的含量看作为溶解态铝在颗粒物沉降过程中吸附的部分。结合黄海中部

沉积物的沉降通量和沉积物中碳酸盐结合态铝的含量可以得出颗粒物沉降过程

中清除的溶解态铝的通量，计算得到的结果为(5．7士0．4)gmol A1 m-2 d．1。由第四

章对黄海各种输入源的输送通量计算可知，黄海溶解态铝的总输入通量为

25．4士7．1 gmol A1 m-2 d．1。由此可见，悬浮颗粒物沉降过程中清除的溶解态铝通量

约占黄海总输送通量的22％，其中包含生源颗粒物吸收／吸附的贡献。这一估算的

颗粒物沉降过程中清除的溶解态铝量约为以A1／TiLL值计算的“过剩铝”含量的两

倍。黄海各种来源的溶解态铝输送通量和沉积物沉降过程中清除的溶解态铝通量

估算的准确度取决于水量、气溶胶沉降通量及其在海水的溶解度、各端员浓度、

沉积物沉降通量、沉积物密度及沉积物中吸附态铝含量等参数的准确性，计算过

程中存在较大的不确定性，但计算表明黄海中部海域沉积物中记载了生源颗粒物

清除铝的信号。

由黄、东海铝在浮游植物细胞内结合形态的讨论可知，对于硅藻类水华，浮

游植物会主动吸收海水中的铝以形成其硅质外壳，这部分生源结合态的铝将被埋

藏在沉积物中。对E2沉积物中相同层次样品中Al船％和BSi％含量的相关分析结果

表明，虽然数据之间存在一定的离散性，但沉积物中Al淞％含量随着BSi％含量的

升高而升高(严O．46)，这表明黄海中部沉积物中过剩铝的含量与生源颗粒物的

沉降通量有关，需要进一步的分析来加以解读。

6．5小-结

对黄海海域2009年春季水华航次进行的现场和实验室铝加富培养实验；

2007．2009年黄、东海现场采集的浮游植物样品细胞内结合态和细胞外吸附态铝

的分布特征及影响因素；以及黄、东海典型站位柱状沉积物中的砧、Ti含量、

比值及过剩铝含量进行了讨论，得到的主要结论如下： ．

(1)2009年春季水华航次现场铝加富培养实验和实验室中肋骨条藻的培养

实验结果均表明，浮游植物生长过程中会有效地清除海水中的溶解态铝，使之含

量在浮游植物指数生长期快速降低。越的加富会使培养初期浮游植物的比生长
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率降低，且随着铝加富浓度的增加影响逐渐加大，当溶解态铝的含量小于200

nmol／L时这种影响可以忽略不计。Al的加富可能会延缓培养初期浮游植物的生

长，但在本文的现场和实验培养实验结果均表明，铝加富组培养的叶绿素的含量

在指数生长期与营养盐加富组基本相当，表明海水中的溶解态铝对不会影响浮游

植物的生长。

(2)黄、东海浮游植物总铝的含量在4．4-48．6 mg／g范围内，其中细胞内结

合态铝的含量范围为2．2—48．0 mg／g，占浮游植物总铝含量的15-99％。黄、东海

浮游植物总铝的含量在沿岸区域较高，随离岸距离的增加含量逐渐下降。而细胞

内结合态铝占总铝比值的分布则在黄海中部较高，长江口海域比较低。浮游植物

细胞内结合态铝占总铝的比例除受采样地点的影响以外，浮游植物优势种对其影

响也比较显著。初步分析结果表明，在硅藻为优势种的海域浮游植物样品中铝主

要以细胞内结合态形式存在，而在甲藻为优势种的海域浮游植物样品中铝则以细

胞表面吸附态形式存在。对水华追踪站的研究结果表明，黄海中部水华发生初期，

浮游植物细胞内铝主要以结合态形式存在，而在水华衰退期表面吸附态含量开始

升高。

(3)对黄、东海典型站位(黄海中部、长江口、浙闽沿岸、东海PN断面

中部，东海陆坡)重力管及沉积物多管样品中的舢、Ti含量及其比值进行了讨

论。结果表明，黄海中部E2站、浙闽沿岸E5站和东海陆坡P4站沉积物的AI／Ti

比值高于黄河、长江沉积物及黄土、土壤背景值中灿俄比值，表明黄、东海陆

+架边缘海海区沉积物中同样存在“过剩铝"信号，过剩铝占沉积物总铝的比例分

别为11．8％、5．4％和5．1％。其中黄海中部沉积物中过剩铝含量高且比较稳定，

其含量与同层样品中的生物硅含量正相关，表明沉积物中的过剩铝含量与海洋生

源的自生沉积有关。根据黄海中部沉积物沉降通量和对E2站柱状沉积物特定层

次的形态分析实验结果，初步估算了黄海中部海域沉降颗粒物清除铝的量，与沉

积物中记载的“过剩铝”信号基本吻合。
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7．结论

本论文对长江流域和黄、东海铝的生物地球化学循环进行了研究，系统地认

识了长江流域和黄、东海铝的分布特征、时空变化及其影响因素，为深入了解铝

在大河流域和陆架边缘海的生物地球化学行为提供了科学基础。本论文的主要结

论如下：

1．2009年秋季调查期间长江主流溶解态铝的平均含量为548+354 nmol／L，

与三峡截流前相比含量显著降低。除个别支流以外，长江南、北支流溶解态A1

的含量与相应位置主流采样站点的含量相近，北方支流溶解态铝的含量高于南方

支流。三峡截流前、后长江上游溶解态铝的浓度变化不大，而长江下游及主要南

方支流的浓度较截流前显著降低。长江流域南、北支流溶解态铝的含量受流域盆

地岩石土壤组成、风化特点、气候条件、径流量及人为活动的影响明显。作为世

界上最大的水利杠纽工程，三峡大坝的建成合龙使得长江上游流速减缓、坝区前

水体存留时间延长、下游含沙量明显降低，这些均对南、北支流铝的分布和迁移

转化产生明显的影响。长江流域溶解态铝的含量与其它中国河流相比处于中等水

平，我国河流中溶解态铝的含量主要受流域岩石土壤组成、气候条件、径流量和

风化特点控制。

2．黄海海域溶解态铝的分布受黄海沿岸流、朝鲜沿岸流及黄海暖流等水团

混合、春季沙尘气溶胶在海洋表层的溶解释放及浮游植物水华等因素的影响。沙

尘过镜后黄海表层溶解态铝的含量较冬季背景值明显增加，根据沙尘沉降通量、

沙尘中铝的含量及平均溶解度估算出的沙尘沉降对黄海表层溶解态铝含量的影

响与实测结果较好地吻合。黄海水华过程中溶解态铝表现出营养盐型的垂直剖

面，且随着水华的发生、发展黄海中部表层溶解态铝明显自水体中清除。计算了

黄海大气沙尘沉降、河流输送、与渤海及东海的交换等输入源的输送通量，结果

表明，大气沙尘沉降带来的溶解态铝的输送通量与长江、鸭绿江等河流输送的通

量相当。结合黄海溶解态铝的贮库、黄海表面积及平均水深，得到黄海溶解态铝

的存留时间为87-4-9天。

3．东海溶解态铝的分布主要受长江及浙闽沿岸径流、台湾暖流、黑潮等水
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团混合的影响，具有明显的季节变化，秋季明显高于冬季。估算了东海陆架河流

输送、大气干湿沉降、黑潮表层水和次表层水、台湾暖流等输入源的输送通量以

及通过陆架混合水及沉积物一水界面的输出通量。结果表明，黑潮和台湾暖流的

入侵对东海溶解态铝的分布影响非常显著，而河流输送通量与大气干、湿沉降通

量相当。结合东海陆架溶解态铝的贮库量、东海的表面积及平均水深，得到东海

中陆架溶解态铝的存留时间为337+154天。以溶解态铝含量作为长江陆源输送的

示踪因子，分别计算PN断面春、秋季长江冲淡水、黑潮次表层水和台湾暖流的

混合情况，结果表明，长江冲淡水的影响主要集中在距河口150 km范围以内，

至距河口300 km的表层水体其影响降为约2．5％。

4．现场和实验室铝加富培养实验结果均表明，浮游植物生长过程中会有效

地清除海水中的溶解态铝。利用痕量元素淋洗试剂区分浮游植物样品细胞外吸附

态铝和细胞内结合态铝的含量，结果表明，黄、东海浮游植物细胞内结合态铝占

总铝含量的比例约为15．99％，这一比例在黄海中部较高，长江口海域比较低。

初步分析结果表明，浮游植物优势种对浮游植物中铝的存在形态影响显著，在硅

藻为优势种的海域浮游植物样品中铝主要以细胞内结合态形式存在，而在甲藻为

优势种的海域浮游植物样品中铝则以细胞表面吸附态形式存在：黄、东海陆架边

缘海海区沉积物中存在“过剩铝”信号，其中黄海中部沉积物中过剩铝含量高且

比较稳定(11．8％)，其含量与同层样品中的生物硅含量正相关，表明沉积物中的

过剩铝含量与海洋生源的自生沉积有关。

本论文的特色和创新之处在于：

1．溶解态铝主要来自于流域的岩石风化产物在河流中的溶解，长江流域南、

北支流由于其特殊的岩石、土壤组成及气候特点，为研究大河流域溶解态铝对风

化特点的响应提供了理想的研究场所。长江作为我国陆架边缘海、乃至西北太平

洋重要的陆源物质来源，营养物质的输送通量受到国际上的广泛关注。三峡大坝

的建成合龙对流域风化特点及元素的入海通量的影响成为热点研究领域。本文对

长江流域溶解态铝的分布进行讨论，并结合长江截流前的数据对比，讨论长江截

流对元素风化特点的影响，对于理解三峡工程对长江流域的长远影响具有重要的
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科学意义。

2．黄、东海作为世界重要的陆架边缘海，其痕量元素铝的生物地球化学行

为方面的研究较为薄弱。本文系统地研究了黄、东海铝的分布、季节变化及生物

地球化学循环的影响因素，认识了沙尘输送、河流径流、水团混合及浮游植物水

华对黄、东海溶解态铝分布的影响，计算了黄、东海溶解态铝的存留时间。这些

结果将对于全面理解铝的海洋生物地球化学行为提供宝贵的资料。

3．本文率先利用痕量元素清扫试剂对浮游植物样品进行分级，区分浮游植

物细胞内结合态铝和细胞外吸附态铝。利用这一技术对黄、东海的浮游植物样品

进行分析，结果证明硅藻类浮游植物可以主动吸收海水中的铝。这一结果对于认

识浮游植物对铝的清除机制方面的研究提供了有力的证据。、
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