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摘　要：于２００５年６月对长江口２３个站点的溶解性无机碳及其同位素组成进行了采样调查。结果发现长江河流区水体的

ｐＣＯ２ 均处于过饱和状态，但在进入河口区后发生大幅度的下降；δ１３　ＣＤＩＣ为－１０．０‰～－０．９‰，且随盐度发生梯度性变化；ＤＩＣ
和δ１３ＣＤＩＣ值偏离河水、海水混合线，显示了长江河口碳的复杂生物地球化学过程，包括内部碳酸盐岩体系及外部生物的作用：河

流区主要受水－气界面ＣＯ２ 逸散的影响；河口区主要受光合作用的影响；海岸区则主要受碳酸盐类矿物沉淀作用的影响。
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　　河口溶解无机碳（ＤＩＣ）是河流碳输出通量的重
要组成部分，关系着河流与海洋系统碳转换的诸多
过程，也是解析全球碳循环的关键，受到研究者的普
遍关注［１－５］。长江是中国第一大河，世界第三大河，

流域分布有大量的碳酸盐岩，河口附近海域水团作
用剧烈，西部又紧邻工农业发达的三角洲经济区，是
河口碳行为研究的理想场所。但是，关于长江口

ＤＩＣ的研究仍局限于含量的报道，缺少碳作用规律
的同位素研究［６，７］。因此，本文以长江下游的南京
至东海海域为例，结合实测的物理化学参数，探讨入
海过程中长江口ＤＩＣ及其稳定同位素组成（δ１３ＣＤＩＣ）

的变化以及可能的源汇机制。

１　样品采集和分析

　　于２００５年６月在长江口及其邻近海域的水体
设置了２３个采样点，并采集表层水样品２３个和深
层水样品１２个（图１）。水样的ｐＨ值、水温（Ｔ）、电
导率（Ｃｏｎｄ）、溶解氧（ＤＯ）在现场测得。水样的总
碱度（ＴＡＬＫ）则是在样品采集后用稀盐酸滴定法获
取，具体过程如下：取过滤了的５０ｍＬ水样，用预先
标定的标准稀盐酸溶液滴定，随后记下所加入的标
准稀盐酸溶液的体积及其对应的ｐＨ 值，计算水样
的总碱度（ＴＡＬＫ）。利用研究中获得的ｐＨ值和碱

度数 据 计 算 ＣＯ２ 的 分 压 （ｐＣＯ２），按 照 Ｗｅｉｓｓ
（１９７４）［８］和 Ｍｉｌｌｅｒｏ（１９９６）［９］报道的相关热力学数
据计算水体ＤＩＣ各组分的摩尔浓度。

对于样品δ１３ＣＤＩＣ的分析，首先以氦气吹扫密闭
空样品瓶，然后注入磷酸，再注入水样反应数小时，
最后输入气相色谱－同位素比值质谱联用仪（ＧＣ－
ＩＲＭＳ）测定，在测试过程中用 ＮＢＳ－１８和 ＮＢＳ－１９
（ＩＡＥＡ）较准的ＮａＨＣＯ３ 为工作标准。测得的δ１３　Ｃ
值与国际标准ＰＤＢ相对应，并用千分比单位（‰）表
示出来，其分析精度好于±０．２‰。

叶绿素（叶绿素ａ，叶绿素ｂ和叶绿素ｃ）的含量
则采用丙酮萃取分光光度法进行测定。样品的总悬
浮物量（ＴＳＭ）是用经过酸处理和称重的０．４５μｍ
的微孔滤膜（Ｍｉｌｌｐｏｒｅ）过滤水样后，烘干称重，再减
去过滤前滤膜的重量所获得。

２　结果与讨论

　　按照盐度的变化，我们将研究区分为３个区域
（Ｚｏｎｅ－１，Ｚｏｎｅ－２和Ｚｏｎｅ－３），样品１－１０位于Ｚｏｎｅ－
１，样品１１－１６位于Ｚｏｎｅ－２，余下位于Ｚｏｎｅ－３。表１
列出了三个区域的物理、化学、生物和同位素数据，

包括Ｔ，ＤＯ，ｐＨ，ＴＡＬＫ，叶绿素含量，ＴＳＭ，ｐＣＯ２，

ＤＩＣ和δ１３ＣＤＩＣ。
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图１　长江口位置图和样品点分布

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ　ｅｓｔｕａｒｙ　ａｎｄ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｔａｔｉｏｎｓ

表１　长江口水样的物理、化学和生物学参数数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈｙｓｉｃａｌ，ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ　ｅｓｔｕａｒｙ

参数
河流 河口 海岸

Ｚｏｎｅ－１ Ｚｏｎｅ－２ Ｚｏｎｅ－３

盐度（％）
０～０．１　 １．３～１３．６　 １７．１～３２．３
０．００８３　 ６．９７　 ２５．８

温度（℃）
２５．４～２８．７　 ２３．６～２６．３　 ２０．２～２６．３
２６．５　 ２５．２　 ２２．３

ＤＯ（ｍｇ／Ｌ）
２．８７～６．７０　 ６．６０～７．９５　 ６．６～９．６２
７．３８　 ８．２　 ８．２

ＡＬＫ（ｍＭ／Ｌ）
１．５１～２．００　 １．５８～１．７９　 １．８９～２．３６
１．５７　 １．６８　 ２．１７

ＤＩＣ（ｍＭ／Ｌ）
１．５９～２．２　 １．６０～１．８８　 １．８９～２．３６
１．７２　 １．６２　 １．９２

ｐＨ
７．０～７．６　 ７．７～８．３　 ８．０～８．７
７．３８　 ８．２　 ８．２

ＴＳＭ（ｍｇ／Ｌ）
１３．４～１１３．４　 ８０．４～５１８．２　 ０．３～１８．５
８９．９　 ２１２．４　 １０．１

δ１３ＣＤＩＣ（‰） －１０～－９．９ －８．０～－５．１ －３．４～－０．９

ｐＣＯ２（μａｔｍ）＊ ２０４５　 ４３０　 ３４２
叶绿素ａ（μｇ／Ｌ）＊ ５．４　 ２０．３　 ７．６３
叶绿素ｂ（μｇ／Ｌ）＊ １　 １．４１　 ０．４１
叶绿素ｃ（μｇ／Ｌ）＊ ０．４８　 １．１　 ０．５７
叶绿素ｂ／叶绿素ａ　 ０．２７　 ０．０８４　 ０．２１
叶绿素ｃ／叶绿素ａ　 ０．１９　 ０．０５　 ０．４２

　　注：样品数为３４，﹡表示样品数据的平均值

２．１　ｐＣＯ２
河流水体的ｐＣＯ２ 受多种因素的影响，包括其

内部碳酸盐岩体系及外部生物呼吸作用、光合作用
等过程。长江河流至河口的ｐＣＯ２ 存在明显的变化
规律。其中，Ｚｏｎｅ－１区的ｐＣＯ２ 高于大气 ＣＯ２ 分
压，处于过饱和状态；Ｚｏｎｅ－２的ｐＣＯ２ 接近大气ＣＯ２

分压，处于饱和状态；Ｚｏｎｅ－３区的ｐＣＯ２ 与大气ＣＯ２
分压接近，主要受部分水下样品的高ｐＣＯ２ 影响。

实际上，海岸区表层水体的ｐＣＯ２ 大都低于大气

ＣＯ２ 分压，处于未饱和状态。

与Ｚｏｎｅ－１区相比，Ｚｏｎｅ－２和Ｚｏｎｅ－３区表层水
体的ｐＣＯ２ 急剧下降。结合高Ｃｈｌａ，高ｐＨ 和 ＤＯ
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的特点，我们认为长江口Ｚｏｎｅ－２区水体的ｐＣＯ２ 主
要受光合作用的影响。Ｚｏｎｅ－３区表层水体的ｐＣＯ２
略低于大气 ＣＯ２ 分压，处于未饱和状态。参照

Ｍｕｃｃｉ（１９８３）［１０］的热力学常数计算的方解石饱和指
数（ＳＩ）表明Ｚｏｎｅ－３区表层水体的ＳＩ值明显较高，
处于方解石过饱和状态（图２）。

图２　长江口水体的方解石饱和指数变化

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｃｉｔｅ　ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ（ＳＩ）ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ

Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ　ｅｓｔｕａｒｙ

２．２　ＤＩＣ
与欧洲河流的ＤＩＣ相比（平均为１．５ｍｍｏｌ／Ｌ，

Ｋｅｍｐｅ　ｅｔ　ａｌ．，１９９１）［１１］，长江河水的ＤＩＣ偏高，平
均约为１．７２ｍｍｏｌ／Ｌ。根据Ｂｏｕｉｌｌｏｎ　ｅｔ　ａｌ．［１２］的河
水、海水ＤＩＣ混合方程，

ＤＩＣ＝［（ＤＩＣＭ－ＤＩＣＦ）／（ＳａｌＭ－ＳａｌＦ）］ＳａｌＭ＋
ＤＩＣＦ （１）

其中，Ｓａｌ代表盐度，下标 Ｍ 是海水，下标Ｆ是
河水。长江河口ＤＩＣ的变化除受到河水、海水混合
作用的影响，还受到其他因素的影响（图３），可能
是：（１）光合作用或呼吸作用；（２）水－气界面的ＣＯ２
逸散；（３）碳酸盐类矿物的沉降等。下面将对其中的
可能因素进行逐一探讨。

浮游植物可以通过光合作用吸收水体的ＣＯ２ 释
放Ｏ２，进而使ｐＣＯ２ 降低而ＤＯ升高；相反，生物呼吸
作用则释放ＣＯ２，是水体中ＣＯ２ 的重要来源。从表１
中可以看出，Ｚｏｎｅ－２和Ｚｏｎｅ－３区具有高叶绿素ａ，低
叶绿素ｂ／叶绿素ａ比值的特征，明显受到了光合作用
的影响。实际上，Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．［１３］的研究也认为河口
和海岸环境具有丰富的营养物质，具有活跃的光合作
用以及由此产生的较高生产力。但是，Ｚｏｎｅ－１区具有
极高的ｐＣＯ２，更可能受呼吸作用的影响。

长江河口表层水体，尤其是Ｚｏｎｅ－１区，ｐＣＯ２ 是
大气的几倍，处于过饱和状态，不断向大气排放

ＣＯ２，从而影响水体的ＤＩＣ含量。而碳酸盐类矿物
沉淀对长江口水体ＤＩＣ的影响则主要表现在Ｚｏｎｅ－
３区。这一点可以从前文计算的方解石饱和指数
（ＳＩ）得到证实（Ｆｉｇ．２）。

图３　长江口水体ＤＩＣ与盐度的关系

（直线代表河水与海水混合的ＤＩＣ拟和线）

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＤＩＣ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ　ｅｓｔｕａｒｙ

ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｌｉｎｉｔｙ（Ｔｈｅ　ｓｔｒａｉｇｈｔ　ｌｉｎｅ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ＤＩＣ　ｆｉｔｔｉｎｇ

ｌｉｎｅ　ｏｆ　ｍｉｘｉｎｇ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｉｖｅｒｉｎｅ　ａｎｄ　ｍａｒｉｎｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ）

２．３　δ１３ＣＤＩＣ
河口环境中无机碳的来源主要有水－气界面的

ＣＯ２ 交换、流域碳酸盐的溶解、水体有机质的氧化
分解和生物的呼吸作用等过程。前两个过程趋向于
富集１３　Ｃ，使得δ１３　ＣＤＩＣ变大，后两个过程倾向于富

集１２Ｃ，使得 δ１３　ＣＤＩＣ 变 小。长江口的 δ１３　ＣＤＩＣ 在

－１０．６‰和－０．７‰之间变化。其中，Ｚｏｎｅ－１区的

δ１３ＣＤＩＣ较低，为－１０．６‰～－９．６‰，表现为流域碳
酸盐岩风化为主的结果。这一现象与过去的研究结
果相似，如Ｒｈｏ＾ｎｅ河和Ｃａｎａｄｉａｎ河［１４］。

为了深入探讨碳在河水与海水混合过程中所发
生的地球化学行为，我们假设长江河口仅仅是河水
与海水两个端元的简单混合，水体ＤＩＣ应该符合下
列方程：

δ１３ＣＤＩＣ＝［ＳａｌＭ×（ＤＩＣＦ×δ１３　ＣＦ－ＤＩＣＭ×δ１３

ＣＭ）＋（ＳａｌＦ×ＤＩＣＭ ×δ１３　ＣＭ －ＳａｌＭ ×ＤＩＣＦ×δ１３

ＣＦ）］／［ＳａｌＭ ×（ＤＩＣＦ－ＤＩＣＭ）＋ ＳａｌＦ×ＤＩＣＭ －
ＳａｌＭ×ＤＩＣＦ］ （２）

其中，下标Ｆ和 Ｍ 分别代表河水与海水；ＤＩＣＦ
＝１．７，δ１３　ＣＦ＝－１０．７‰，ＳａｌＦ＝０；ＤＩＣＭ＝１．９，δ１３

ＣＭ＝－１．１‰，ＳａｌＭ＝３２．２。从图４看出，Ｚｏｎｅ－１和

Ｚｏｎｅ－２区的δ１３Ｃ值明显高于两端元简单混合的模
拟值，说明混合过程不能简单解释所研究样品的同
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位素组成变化。结合前面的分析，Ｚｏｎｅ－１和Ｚｏｎｅ－２
区样品具有高δ１３Ｃ值和低ＤＩＣ值的现象应该是水－
气界面的ＣＯ２ 逸散和光合作用的结果。这两个过

图４　长江口水体δ１３　ＣＤＩＣ与盐度的关系

（直线代表河水与海水混合的δ１３　ＣＤＩＣ模拟线）

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔ　ｏｆδ１３　ＣＤＩＣｉｎ　ｔｈｅ　Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

ｅｓｔｕａｒｙ　ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｌｉｎｉｔｙ．Ｔｈｅ　ｓｔｒａｉｇｈｔ　ｌｉｎｅ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓδ１３　ＣＤＩＣ
ｅｘｐｅｃｔｅｄ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｖｅ　ｍｉｘｉｎｇ　ｂｅｔｗｅｅｎ

ｒｉｖｅｒｉｎｅ　ａｎｄ　ｍａｒｉｎｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ

程都倾向于消耗ＤＩＣ并优先消耗１２　Ｃ，使得水体δ１３

ＣＤＩＣ升高。研究显示，在水－气界面的ＣＯ２ 逸散所产
生的同位素分馏在１‰以上［１５］；光合作用过程则会
优先利用１２Ｃ，使得水体δ１３Ｃ升高，ＤＩＣ降低。

３　结　论

　　 溶解性无机碳及其同位素组成的变化表明长
江口的碳循环受多种过程影响。长江口水体的δ１３

ＣＤＩＣ值和 ＤＩＣ含量均偏离了河水、海水的两端元混
合线，受到了其他过程的影响，包括ＣＯ２ 逸散、光合
作用和碳酸盐类矿物的沉降等。其中，河流区主要
受ＣＯ２ 逸散的影响，河口区主要受光合作用的影
响，海岸区则主要是碳酸盐类矿物的沉降。

致　谢：感谢中国极地研究所（上海）的李院生
研究员，上海大学汪福顺副教授，贵州大学的吴攀教
授，中国科学院地球化学研究所的郑厚义和刘学炎
博士在样品采集过程中提供了帮助，在此表示衷心
的感谢！
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