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摘要!河口反硝化是削减入海河流氮污染的重要途径$为探明地处亚热带的九龙江河口混合区的反硝化作用$于 ’("( 年 $ 月

开展 "* 个站位的面上调查$利用 ,’ !3L法和膜进样质谱分析仪"1.15#直接测定反硝化产物溶解 ,’ 浓度$用吹扫捕集D气相

色谱法测定溶解 ,’0浓度$并估算二者净增量和水气交换通量B结果表明$溶解 ,’ 和 ,’0净增量有明显的区域变化$从淡水

端向海域减少$,’ 净增量为 k#‘# a%%‘& (F7;24k" $,’0净增量为 E‘* a*"‘) 8F7;24k" ’,’0饱和度为 "$(h a)%’h$平均

*)’h’,’ 水气通量为 k’‘# a)*‘’ FF7;2"F’2?# k" $,’0水气通量为 )‘’ a’*‘# (F7;2"F’2?# k" $,’0通量占总通量的
(‘(*h a"‘’h"平均 (‘’)h#B温度和营养盐"氮( 磷#是影响九龙江河口区反硝化作用的重要因子’淡水端"盐度 s(‘)#反硝

化作用及其空间分布主要受硝酸盐含量控制$海水端溶解 ,’ 与 ,’0的增加主要来自淡水端的输送$并受盐度梯度"混合作

用#影响B
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!!水体反硝化是重要的氮",#循环过程$也是富
营养化水体氮素去除的重要途径 ,"-B就全球范围而
言$输入河口的总 ,约有 )(h通过反硝化作用被去
除 ,’-B与此同时$反硝化过程产生 ,’0温室气体$其
温室效应是二氧化碳的 *(( 倍 ,*-B大气高,’ 背景值
和反硝化的高时空异质性使得反硝化定量研究十分
困难 ,E-B受测定方法限制$针对河口区反硝化作用
的研究还很少$代表性案例包括英国 67;8@河口(
葡萄牙 2GU>N河口( 芬兰 ,@CG河口( 法国 YAL78?@
河口( 英国 [>FR@L河口和加拿大 4GQL@8M@河口

等 ,)-B国内学者主要通过观测 ,’0或者培养实验来

研究河口反硝化作用 ,% a"(-B九龙江河口位于亚热带
地区$在全球变化背景条件下$流域畜禽养殖( 化肥
施用等人类活动使得九龙江向河口海域输运的营养
物质不断增加$加剧了九龙江河口区的富营养化问
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题 ,""-B本研究小组已建立基于 ,’!3L原理直接测定

反硝化产物溶解 ,’ 的方法
,"’-B本研究于 ’("( 年 $

月开展九龙江河口区面上调查$同步测定反硝化终
产物溶解 ,’ 和 ,’0( 水物理化学和气象参数$初步
分析了该河口区的反硝化作用及分布特征$以期为
后续深入研究河口区反硝化过程及调控机制奠定
基础B

IJ材料与方法

IKI!采样站位和采样时间
九龙江是福建省第二大河流$流域总面积 "‘E$

t"(E IF’$多年平均径流量为 "‘’E t"("( F*$由北
溪( 西溪和南溪 * 条支流组成B九龙江河水主要沿
河口南岸入海$河口区的水文状况比较复杂$除受九
龙江水系的影响外$主要受潮汐控制B于 ’("( 年 $
月 ) 日$利用台湾海峡公开航次厦门大学科考船
*海洋 ’ 号+$开展九龙江河口区共 "* 个站位的面
上调查"图 "#$采集表层"距水面 (‘)F#和底层"距
水底 (‘) a" F#水样$水深 sE F的站位只采表层
水样"3$#B根据盐度将调查站位分为淡水端"3& 及
上游站点$盐度 s(‘)#与海水端"3#D" 及以外站点$
盐度+(‘)#’ 组B

图 IJ九龙江河口区反硝化观测站位示意

=AUB"!1GO 7S9:@\A>;78U/AC@L+N9>GL<G8? NGFO;A8UNA9@N

IKL!采样技术
对于溶解 ,’ 和 ,’0$用卡盖式采水器采集水

样$样品瓶选用气密性好的 E( F4带橡胶垫片的细
长型螺口瓶"上海安谱公司供#B采样时$使用硅胶
管引流至样品瓶底部$通过调整采样器水面与样品
瓶高度差$控制引流速度$避免产生气泡和漩涡B当
水样装满整个样品瓶后应继续引流$让其溢出样品
瓶 "P’ 体积以上$然后缓慢抽出硅胶管B每个样品 ’
个平行$每瓶滴加 (‘"h体积的饱和氯化汞溶液灭
活B小心旋紧瓶盖$检查样品瓶内是否有气泡$如有
则丢弃重新采集B将样品瓶放入恒温箱保存$采样结
束后运回实验室蜡封保存并在一周内测定B同时$采
集水样用于测定营养盐",0k

* D,( ,0
k
’ D,( ,[

b
E D,(

_/V#B此外$同步测定盐度( 水温( _0( O[( 气温(
风速等参数$用于反硝化水气通量估算及相关分析B
IKM!测定方法

溶解 ,’ 浓度测定所用 1.15 是英国 [A?@8 公

司出产的 [V/DE( 溶解气体质谱分析仪$主要包括
膜进样系统和质谱分析系统两大部分$仪器原理(
测定方法见文献,"’-B溶解 ,’0浓度测定采用吹扫
捕集D气相色谱法 ,"*- $所用仪器装置为!配有微池电
子捕获检测器"(+6_#和吹扫捕集装置 "+8M78$美
国 +52公司#的 %&#( 气相色谱仪 "美国 3UA;@89公
司#B用于测定营养盐的水样经 (‘E) (F醋酸纤维
滤膜过滤后$用营养盐自动分析仪 TLG8D4>@RR@...
"5+3438G;<9AMG;YFR[$德国#测定B
IKR!水气交换通量估算

首先测定水中溶解的 ,’ 和 ,’0浓度$结合现
场测定的风速( 温度等参数$依据水D气界面的分子
扩散模型和亨利定律$分别估算向大气释放 ,’ 和
,’0的通量$加和得到反硝化产生的总水气通量
"注!硝化作用可能也会产生 ,’0$本研究暂不做区
分#B以 ,’ 为 例$ 水D气 界 面 的 气 体 交 换 通 量
,K$FF7;2"F’2?# k"-的计算见式""#B

(*’*
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K/G>,N’"QG9@L# 8N’"@g# - ""#
式 中$ ,’"QG9@L# 指 观 测 到 的 表 层 水 ,’ 浓 度
"(F7;24k"#’,’"@g#指 ,’ 水气平衡浓度$根据实测

温盐数据和 e@ANN方程 ,"E-计算’G为气体交换速度$
是风速和气体 (M数" NM:FA?98>FR@L# 的函数B采用
eG88A8I:7S,")-提出的适于用短期风速或瞬时风速
估算 G值的计算公式,式"’#-B

G/(‘*"C’"("(M:%%(#
8":’ "’#

式中$C"(为水面上方 "( F高度处的风速"F2Nk" #B
而 (M数为水的动力黏度与待测气体分子扩散速率
之比$对于特定气体$(M数与水温( 盐度等物理参数

有关BeG88A8I:7S,")-提出海水中 ,’( ,’0气体 (M数
与水温的关系式分别见式"*#和式"E#B

(M /’ ’(%‘" 8"EE‘&% >"1E‘)E" * >

9’ 8(‘()% #&& >"* "*#
(M /’ *("‘" 8")"‘" >91E‘$*% E >

9’ 8(‘()# E*" >"* "E#
式中 "为 ( a*(rB

,’0通量的估算与 ,’ 类似$区别在于计算水气

平衡浓度所用的 e@ANN等 ,"%-的方程参数除温盐数
据外$还需要大气中 ,’0的气体摩尔分数"文中采

用 *’( t"( k#$数据来源!,033大气监测网 :99O!PP
QQQBMF?;B87GGBU7CP#B

LJ结果

LKI!溶解 ,’ 和 ,’0净增量

为表征反硝化作用$用实测的溶解气体浓度与
理论平衡浓度差值计算表( 底层溶解 ,’ 和 ,’0净
增量B$ 月航次九龙江河口区调查结果见图 ’$溶解
!!!

,’ 净增量为 k#‘# a%%‘& (F7;24k"$溶解 ,’0净增

量为 E‘* a*"‘) 8F7;24k"’,’0饱和度为 "$(h a
)%’h$平均 *)’hB与淡水端相比$海水端溶解 ,’(
,’0净增量有明显下降B

图 LJLNIN 年 T 月九龙江河口区各站位溶解 =L 和 =LC净增量

=AUB’!,@9A8ML@GN@7S?ANN7;C@? ,’ G8? ,’0G9CGLA7>N

NA9@NA8 9:@\A>;78U/AC@L+N9>GL<"\>;<$ ’("(#

表 " 显示$淡水端的 ,’ 净增量与各形态营养盐
"氮和磷#均显著正相关$与盐度无相关关系’,’0
净增量与各指标均无相关关系B海水端$溶解 ,’ 和
,’0净增量与水化学指标显著正相关$与盐度显著
负相关B比较表底层数据$淡水端的溶解 ,’( ,’0

净增量( 盐度( ,0k
* D,( ,0

k
’ D,( ,[

b
E D,( _.,"三

氮之和#( _/V等指标均无显著差异$而海水端各类
指标的表层和底层均有显著差异"表 ’#B

表 IJ溶解 =L 和 =LC净增量与水物理化学指标的皮尔逊相关系数
"#

2GR;@"!V@GLN78iNM7LL@;G9A78 M7@SSAMA@897S8@9A8ML@GN@,’ G8? ,’0G8? O:<NAMG;M:@FAN9L<OGLGF@9@LN

组别 项目 水温 盐度 ,0k
* D, ,0k

’ D, ,[b
E D, _., _/V

淡水端
,’ 净增量 (‘#"%!! k(‘’$) (‘#*)!! k(‘$*)!! (‘$%&!! (‘#"%!! (‘&&&!!

,’0净增量 k(‘()$ (‘*E% k(‘("’ k(‘’$& k(‘(*’ k(‘(’) (‘(*&

海水端
,’ 净增量 (‘#(%!! k(‘&%"!! (‘&(#!! (‘$$*!! (‘$E’!! (‘&((!! (‘$E#!!

,’0净增量 (‘$$$!! k(‘#"$!! (‘&#"!! (‘#(E!! (‘#(E!! (‘&#)!! (‘&&E!!

"#!为 @s(‘()$!!为 @s(‘("

表 LJ各观测指标表& 底层差异显著度 $值I%

2GR;@’!2:@@CG;>@7SNAU8ASAMG89?ASS@L@8M@7SL@;@CG897RN@LCG9A78NR@9Q@@8 N>LSGM@G8? R7997FNA9@N

组别 ,’ 净增量 ,’0净增量 水温 盐度 ,0k
* D, ,0k

’ D, ,[b
E D, _., _/V

淡水端 (‘E*( (‘#)" (‘(E) (‘%&& (‘*"’ (‘#() (‘$*# (‘E"$ (‘E%$

海水端 (‘((’ (‘(") (‘((( (‘((( (‘((( (‘((( (‘((( (‘((( (‘((*

"#@s(‘()$表示该指标表层和底层差异显著’@s(‘("$表示该指标表层和底层差异极显著

"*’*
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LKL!水气交换通量
,’ 水气通量为D’‘# a)*‘’ FF7;2"F

’2?# k"$平

均 ’"‘$ FF7;2"F’2?# k"’,’0水气通量为 )‘’ a

’*‘# (F7;2"F’2?# k"$平均 "E‘) (F7;2"F’2?# k"B

淡水端 ,’ 水气通量平均 E(‘# FF7;2"F’2?# k"$海

水端 ,’ 水气通量平均 ’‘) FF7;2"F
’2?# k"’淡水端

,’0水气通量平均 "$‘* (F7;2"F’2?# k"$海水端
,’0水气通量平均 "’‘( (F7;2"F’2?# k"B,’0通量
占总水气通量的 (‘(*h a"‘’h"平均 (‘’)h#B

MJ讨论

MKI!影响河口区反硝化作用的因子

,0k
* D,数据来自翟惟东研究小组"未发表#

图 MJ溶解 =L & =LC净增量与盐度和 =CZ
M .=的关系

=AUB*!/@;G9A78 R@9Q@@8 8@9A8ML@GN@7S?ANN7;C@? ,’ G8? ,’0G8? NG;A8A9<G8? 8A9LG9@

溶解 ,’ 净增量与水温极显著正相关"表 "#$表
明水温是影响九龙江河口区反硝化作用的重要因
子B影响反硝化的因子很多$其中温度至关重要$在
不同温度下矿化和硝化速率以及0’ 浓度不同$进而

影响反硝化作用 ,"$$"&-B通常认为反硝化作用会随温
度的升高而增加$如6GCGLA等 ,"#-报道在 ") a*(r范
围温度每增高 "(r 反硝化速率增加 "‘*) 倍’
,7QAMIA,"$-的研究也显示 ( a’)r时反硝化速率随
温度升高呈指数增加B除温度外$硝酸盐( 磷( 有机

质( 光照和水的滞留时间等也会影响水体反硝化作
用BVA8GD0M:7G等 ,’(-总结不同水体数据发现$反硝
化速率与上覆水的硝酸盐浓度存在正线性关系"?’

m(‘&%$@m(‘(("#B本研究中$淡水端 ,’ 净增量与

,0k
* D,显著正相关"表 "#$说明反硝化作用受到反

硝化底物浓度的影响B磷对反硝化作用的影响机制
还不太清楚$总磷浓度低于 (‘(* FU24k"的河口有
较高的反硝化速率$这可能与较高的氮磷比有利于
反硝化细菌新陈代谢进而促进反硝化作用有关 ,’(-B

九龙江河口区 ,’ 净增量与 _/V浓度呈显著正相关
"表 "#$表明该河口区磷的含量对反硝化有促进作
用$这是否与其较高的 _.,P_/V"平均 "(’#有关尚
待进一步调查研究B
MKL!淡水端和海水端的反硝化作用差异及其分布
特征

淡水端 ,’ 净增量与 ,0k
* D,显著正相关$与盐

度无相关关系,表 " 和图 *"G#-$反映了反硝化作用
空间上的差异主要受硝酸盐含量控制B淡水端 ,’0

净增量与各水化学指标无相关关系 ,表 " 和图 *
"R#-$这可能与 ,’0不同的形成机制有关"除反硝
化外$硝化过程也可能产生 ,’0$或者直接从地下水

’*’*
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输入# ,’"-B海水端 ,’ 和 ,’0净增量与盐度( ,0k
* D,

均显著相关"@s(‘("#$但与盐度的相关系数更大
"图 * #B此外$,0k

* D,与盐度显著负相关 "?’ m
k(‘&%$@m(‘(((#$表明硝酸盐在海水端总体呈保
守混合$盐度梯度"混合作用#造成海水端反硝化通
量与淡水端有明显差异B

九龙江河口混合区在涨落潮时存在 *盐楔+现
象"特别是在夏季丰水期#$即高盐度( 低营养盐的
外海水向河口底层楔入 ,’’$’*-B淡水端表底层之间
,’( ,’0净增量无显著差异$而海水端,’ 与,’0净
增量表层显著高于底层"表 ’#$说明海水端 ,’ 与
,’0的增加主要来自淡水端的输送B图 ’ 显示的 ,’
与 ,’0净增量从淡水端向海水端减少的总体空间
格局$基本反映了淡水端反硝化作用产物向海域水
平输送和海水混合作用的结果B

MKM!反硝化产物 ,’0浓度及水气通量比较
与国内外不同河口区相比"表 *# $九龙江河口

区溶解 ,’0浓度和通量与我国的长江口( 胶州
湾( 西班牙的 6G?Ac湾( 6:A;?N河口等相近$低于
珠江口( 辽河口( 2GFG河口和 5M:@;?@河口B研究
表明$水体反硝化主要产生 ,’ $产生温室气体 ,’0
通量并不高$湖库和近海 ,’0通量一般只占总通

量的 (‘"h a"‘(h$最高达到 %h ,’E- $采用添加示
踪同位素方法观测到美国 $’ 条上游支流的反硝
化作用产生的 ,’0通量只占不到 "h ,’"-B此次调
查中$九龙江河口区 ,’0水气通量平均仅占总通
量的 (‘’)hB尽管如此$对于河口区反硝化过程及
通量研究$应同步观测反硝化的 ’ 个产物 ,’ 和
,’0$并结合硝化过程研究$以全面理解河口区氮
*汇+过程和机制B

表 MJ国内外不同河口区 =LC浓度及通量比较

2GR;@*!67FOGLAN78 7S?ANN7;C@? ,’0G8? GALDQG9@LS;>JA8 @N9>GLA@NQ7L;?QA?@

地点 时间 ,’0浓度P8F7;24
k" 饱和度Ph ,’0通量P(F7;2"F

’2?# k" 文献

珠江口 ’((ED(E )$‘$ a *’#‘# %$E aE *"E 3"# ,%-

长江口 ’((% 年 E‘$" a ’"‘* "(" a*%) (‘** a%%‘E ,’)-

胶州湾 ’((% a’(($ 年 &‘"( a *’‘’% "’’ a’#E ""‘"% q"E‘") ,’%-

辽河口 ’(($D(& #‘"’ a "&"‘% "’’ a’ %** "‘"E a""#‘"* ,#-
6G?Ac湾 ’((ED(’ a’((ED(# "’‘$ a )(‘$ "#" a&E* *( a$( ,’$-
2GFG河口 "##%D() ")(! " )&(! *(! ,’&-
6:A;?N河口 "##*D(* a"##*D(E ’ a *& %"*! 3 ,’#-
5M:@;?@河口 "#$& a"##% 年 "( a **& "(( a* "(( k"( a)*( ,*(-
3?<GL河口 ’((ED"’ $ a )) 3 &E‘#%! ,*"-

九龙江河口 ’("(D($ "(‘)( a *&‘’$ "%) a)%’ )‘’ a’*‘# 本研究

"# *3+表示文章中没有相关数据

RJ结论

""#应用 ,’y3L比值法和膜进样质谱分析仪

"1.15#$实现了对九龙江河口区反硝化终产物溶
解,’ 的直接测定$初步探明九龙江河口区的夏季反
硝化作用B

"’#河口区溶解 ,’( ,’0净增量有明显的区域
变化$从淡水端向海域方向减少B,’ 水气通量为

k’‘# a)*‘’ FF7;2"F’2?# k"$,’0水气通量为 )‘’

a’*‘# (F7;2"F’2?# k"B反硝化过程主要以产生 ,’
形成氮*汇+$温室气体 ,’0通量平均仅占总通量的
(‘’)hB九龙江河口区溶解 ,’0浓度和通量与我国
的长江口和胶州湾相近$低于珠江口和辽河口B

"*#温度和营养盐"氮( 磷#是影响九龙江河口
区反硝化作用的重要因子B淡水端反硝化作用及其
空间分布主要受硝酸盐含量控制$海水端溶解,’ 与

,’0的净增加主要来自淡水端的输送$并受盐度梯
度"混合作用#影响B
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