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摘要 为研究我国受人为干扰严重的近岸海域 ⁄ ≥排放规律 利用固体吸附2解吸的富集采样方法和冷却预浓缩的分析方法 

分别在 年夏秋季和 年春秋季 对青岛近岸海域海水和大气中的二甲基硫进行了采样和分析 结果表明 海水中

⁄ ≥浓度和海气排放通量呈现明显的空间分布和季节变化 夏季 青岛近岸的海水 ⁄ ≥平均浓度最高 达 1 #  

春季最低 只有 1 #  河口区 !风景旅游区和奥运赛场区在夏季有显著的从高到低的浓度梯度变化 而春秋季不明

显 ⁄ ≥海气排放通量主要由海水浓度决定 因此两者呈现一致的变化规律 海洋大气中的 ⁄ ≥也呈现夏季较高1 

#  秋季较低1 # 的季节变化 文中还初步探讨了大气 ⁄ ≥的日变化情况 
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  由海洋浮游植物产生的二甲基硫≤ ≥≤  

∏⁄ ≥是全球硫排放的重要天然源 

在海洋大气中 ⁄ ≥发生光化学氧化反应白天与

 自由基 夜间与 自由基 通过 ≥ 和甲磺

酸  ≥等中间产物最终生成非海洋硫酸盐2

≥ 
 ≈ 在海洋对流层内  ≥ !2≥ 

 是天然

降水酸性的主要贡献者 另一方面 2≥ 
 气溶

胶对云的凝结核≤≤的数量有贡献 从而对全球

气候变化发生影响≈ 由于海域面积广阔 ⁄ ≥排

放受多种因素控制 如海域纬度 !海水环境 !藻类物

种等 加之 ⁄ ≥排放通量估算方法的局限性≈ 为

估算全球 ⁄ ≥排放带来约 倍的不确定性≈ 因

此 海水观测数据的积累十分必要 上个世纪 年

代以来 国外的研究者们对太平洋 !大西洋 !南大洋

等世界各大海域做了大量的现场观测≈ 在我国海

域 杨桂朋等在东海和南海≈  胡敏等在渤海 !黄

海和胶州湾≈  杜晓明等在厦门近海海域≈也实

际测量了海水中 ⁄ ≥ 

近年来 近海海域包括河口 近岸海域和陆架

区 尤其是城市的近岸海域生态环境受人为严重干

扰 近海海域占全球海域面积   对全球海洋初

级生产力的贡献高达   ≈ 研究表明 在初级生

产力高的海域 ⁄ ≥的浓度也较高 在我国 东部沿

海通过河流排放造成近岸水质恶化的问题比较严

重 3 这种人为陆源污染物输入造成的近岸水环境

和藻类的变化将影响到海水中 ⁄ ≥ 的生物生产 

另一方面 各大城市都加大大气污染治理力度 大气
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中 ≥浓度明显下降 如青岛 3 3 因此 应该重新评

价在大气人为硫排放减少的情况下 污染海域排放

的 ⁄ ≥对大气硫循环的贡献和作用 本研究在以

往工作的基础上 探寻青岛近岸海域海水和大气中

⁄ ≥浓度及其变化规律 

1  研究海域

青岛市近岸海域包括胶州湾 !崂山湾 !沙子口湾

等 处海湾港湾和田横岛 !灵山岛等 个岛屿 

胶州湾是与黄海相通的扇形半封闭海湾 海泊河 !李

村河 !楼山河等几条重要河流的入海口均位于胶州

湾东南部海域 它们接纳了大量青岛及其上游区域

的工业废水和生活污水 因而这些河流入海口处是

青岛近岸污染最严重的区域超 类海水水质 胶

州湾外沿青岛南部海岸线区域是风景旅游区 !科学

实验区和混合区 浮山湾沿线是 年奥运会帆船

比赛赛场 是比较清洁的海域 3 在上述河口 !风景

旅游区和奥运赛场等 个区域内设置了 个样点 

即沿海泊河 !李村河和楼山河河道方向距河口 

 !  ! 处各设置 个样点分别为  !

 ! ! !  ! !≥ !≥ !≥ 沿胶州湾中部从北

至南设置 个样点  ! ! 在风景旅游区的第  !

第  !第 和第 海水浴场以及栈桥 !燕儿岛和北海

船厂设置了 个样点 为 ≠ !≠ !≠ !≠ ! ± !≠ ∞ !

 奥运赛场区自东向西设置 个样点 为  ! !

 ! ! ! ! !见图  

图 1  青岛近岸海域站位分布

ƒ  ≥ ± 2 

2  采样和样品分析方法

用有机玻璃采水器采集海洋表层水  以

内 装入  的高压聚乙烯瓶中顶空 随即

放入便携式冰箱 尽快拿回实验室分析 分析前样品

在冰箱内冷冻贮藏 

样品分析方法 利用冷却预浓缩冷阱技术 用高

纯氮气 将海水中 ⁄ ≥吹出 经过冷凝

干燥进入样品浓缩管 用液氮作为浓缩吸附的制冷

剂 采用沸水浴进行加热解吸 用岛津 ≤2 气相

色谱仪 火焰光度检测器ƒ°⁄测定 °积分

仪记录谱峰信号 该方法最低检测限为 1 

⁄ ≥ 精确度相对标准偏差表示为   ≈ 鼓气

效率为   

大气采样方法 固体吸附2解吸富集 采样管是

  ≅  不锈钢或 ×管 内填 ×∞÷2

×  ∗ 目 ≤     °≤约  它能有

效吸附海洋大气中的 ⁄ ≥气体 采样前 将采样管

在  ε !通  情况下老化  采样

时 在采样管前端接去除氧化性物质的过滤头内填

  ! !≈ 采样流速 1 采样体

积约  ∗  样品采完后 立即将大气采样管两

端封住 在冰箱或液氮中低温保存 在实验室中 将

大气采样管放入加热套 一端接高纯氮气钢瓶 另一

端接 ≤2的六通阀 六通阀上接浓缩管浸于液

氮中 将加热套升温至  ε ?  ε 同时通氮气

  采样管中吸附的 ⁄ ≥被解吸吹出并

浓缩富集于浓缩管中 以下操作和分析则与海水样

品时相同 该方法大气采样管的饱和吸附量为  

⁄ ≥ 解吸效率为   

实验中采用 ⁄ ≥渗透管美 ∂≤

和校准仪≤   美 

配制 ⁄ ≥标准气体以测定工作曲线 将渗透

管放在温度控制精度为 ? 1 ε 的校准仪恒温室中 

由稀释气将渗透出的 ⁄ ≥气体带出 根据稀释气

流量和渗透量即可计算所配标准气的浓度 由差重

法得出渗透管的渗透率 定期核准 
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3  结果与讨论

311  海水 ⁄ ≥浓度的变化规律

年  !月和 年  !月在青岛近岸

海域进行了 次采样和测量 分别代表春季月 !

夏季月和秋季月的情况 海水中 ⁄ ≥的

季节变化如图 所示 在整个研究海域 夏季 ⁄ ≥

海水浓度最高 平均达 1 # 秋季次之 

春季最低 只有 1 # 就各个分区而言 

河口区 !风景旅游区和奥运赛场区都呈现一致的季
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节变化 夏季最高值与春季最低值之比约为  ∗ 

倍 由于夏季奥运赛场区 ⁄ ≥浓度偏高 也就造成

了奥运赛场区 ⁄ ≥的季节变化比其它 区要大 各

区域海水不同季节的平均浓度见表  根据青岛市

环境监测站提供的气象及海水营养盐等数据 在夏

季海水水温和叶绿素  浓度都明显高于春季和秋

季 ⁄ ≥是由海洋浮游植物体内具有调节渗透压功

能的二甲基磺酸丙酯⁄ ≥°分裂产生 因此 ⁄ ≥

在海水中的含量与浮游植物的生长状况密切相关 

夏季水温高 浮游生物活动旺盛 释放出大量的

⁄ ≥ 在春秋季 个海区 ⁄ ≥浓度分布比较均匀 

没有明显差异 夏季 个海区 ⁄ ≥浓度梯度明显 

水质梯度也很明显 总无机氮 !活性磷酸盐 !活性硅

酸盐 !叶绿素 等浓度河口区明显比风景旅游区和

奥运赛场区高 而夏季 ⁄ ≥浓度却是奥运赛场区

高 其它 区相对较低 呈现出与营养盐等相反的变

化规律 海水中 ⁄ ≥空间分布和季节变化规律讨

论和原因分析 以及与世界其它近岸海域的比较 在

另文中详细讨论 

312  ⁄ ≥的海气通量

图 2  青岛近岸海域海水中 ∆ ΜΣ浓度的季节变化

ƒ  ≥ √  ⁄ ≥  ± 2 

表 1  青岛近岸海水 ∆ ΜΣ浓度季节平均值# 

×  ≥√ ⁄ ≥  ± 2 # 

海域 2 2 2 2

河口区 1 ?   1 ?   1 ?   1 ?  

风景旅游区 1 ?   1 ?   1 ?   1 ?  

奥运赛场区 1 ?   1 ?   1 ?   1 ?  

青岛近岸 1 ?   1 ?   1 ?   1 ?  

  水中 ⁄ ≥海气排放通量估算一般采用 和

≥≈提出的滞膜模型≥ƒ  公

式 传输速率是由传输速率常数 Κ决定的 

Φ = − Κ # χ

其中 Φ是 ⁄ ≥海气排放通量 Κ是传输速率 χ

是海水中 ⁄ ≥浓度 

在   √≈ Κ 与 υ

关系式及  和 ≥ƒ 为示踪剂的实测数据基础上 

确定 Κ与 υ间如下关系式 

Κ = 1[ Α(τ)] −/  # υ ( υ [ 1 )

Κ = 1[ Α(τ)] −/  # υ + 1[ Α(τ)] −/ 

# ( υ − 1) (1 < υ [  

Κ = 1[ Α(τ)] −/  # υ + 1[ Α(τ)] −/ 

# ( υ − 1) + 1[ Α(τ)] −/  # ( υ − ) #

( υ >  )

其中 Α(τ)  ≥τ≥ ≥τ为交换气体在温

度 τ ε 时的 ≥数 ≥为 ≤  在  ε 时的

≥数 约为  海水 ⁄ ≥的 ≥根据≥

等≈确定的方程得到 

≥τ  1  1τ  1τ  1

由上述公式就可得 ⁄ ≥的海气排放通量 

图 是  ∗ 年春 !夏 !秋季 ⁄ ≥海气通

量的季节变化 季节平均浓度见表  除 年 

月外 ⁄ ≥通量季节变化规律为夏季最高 秋季次

之 春季最低 这与海水中 ⁄ ≥ 的季节规律一致 

由 ⁄ ≥通量的计算过程可以清楚知道 通量是由
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海水中浓度和传输速率决定 而传输速率常数又与

海洋表面风速 !水温 !海水粘度等有关 当传输速率

接近时 海气交换通量与海水浓度的变化规律一致 

年夏秋季和  年春季属于这种情况 

× 等在北大西洋和北海也观测到

夏季海水中 ⁄ ≥浓度和海气通量最高 冬季海水

⁄ ≥和通量最低的季节变化规律 ≈年 月

河口区 ⁄ ≥通量是 年的 倍以上 同时明显

高于其它季节的任何区域 根据青岛环境监测站提

供的气象数据 采样期间河口区海域的风速偏大 平

均风速在 1以上 根据 Κ值的计算公式 在

1 这个临界风速以上 传输速率急剧加快 因

此在河口区 ⁄ ≥的交换通量明显升高 

313  海洋大气中的 ⁄ ≥

表 2  青岛近岸海域 ∆ ΜΣ海气通量季节平均值 . Λ#
# 

×  ≥√ ⁄ ≥ 2∏¬ ±

2 Λ#
# 

海域 2 2 2 2

河口区 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

风景旅游区 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

奥运赛场区 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

图 3  青岛近岸海域 ∆ ΜΣ海气通量的季节变化

ƒ  ≥√  ⁄ ≥ 2∏¬ ± 2 

31311  大气 ⁄ ≥的空间分布和季节变化

年 月和 年 月在海水采样期间

同时采集了大气样品 表 列出了 年夏季大气

样品的浓度值 比较海水和大气中 ⁄ ≥浓度 海水

中的浓度比大气中高 个数量级左右 符合前面滞

膜模型中计算通量时的简化条件≈ 在空间上看 

夏季胶州湾中部大气 ⁄ ≥浓度最高 河口海域最

低 河口区 !风景旅游区和奥运赛场区的大气 ⁄ ≥

浓度递变规律与海水中 ⁄ ≥浓度 !海气通量一致 

但由于数据量有限 监测范围比较小 无法得出确切

结论 年夏季月海洋大气 ⁄ ≥ 平均浓度

为 1 #   年秋季 月为 1

#   夏季平均浓度略高于秋季  ∗ 

年 1 ∏√等在与青岛相近纬度的东地中海

监测到夏季大气 ⁄ ≥的浓度最高 平均为 1

#  冬季最低 只有 1 #  ≈

表 3  青岛近岸海洋海水和大气中 ∆ ΜΣ浓度及海气通量2

×  ≥⁄ ≥ 2∏¬ ± 2 2

编号 采样日期 采样时段 采样海域 海水浓度 . #  海气通量 . Λ#
#  大气浓度 . # 

 22   ∗   胶州湾内  1 1 1

 22   ∗   河口海域 1 1 1

 22   ∗   风景旅游区 1 1 1

 22   ∗   奥运赛场区 1 1 1

31312  大气 ⁄ ≥日变化

年秋季在崂山环境监测站见图  距海岸

约  进行了 连续观测 采样时间 为  

 ∗   从 数据看见图    ∗  点

大气 ⁄ ≥浓度偏高 较低值出现在  或  

左右 日变化规律不十分明显 大气中 ⁄ ≥的浓度

是由海洋 ⁄ ≥的排放通量 !大气中氧化性物质如

  自由基浓度 !大气边界层高度 !大气气团

性质等因素决定≈ 清洁的海洋大气中 ⁄ ≥日变

化规律一般是白天低 晚上高 这是因为   自由基

浓度白天高 晚上低≈ 但在污染的海洋的大气中

的夜间浓度不可忽略 因此有可能大气 ⁄ ≥

期 环   境   科   学



日变化不明显 甚至白天浓度高 夜间浓度低 

∏√1 等在东地中海监测到的结果就是如

此≈ 采样期间白天 ⁄ ≥浓度低值出现在中午 与

光化学过程有关  左右 ⁄ ≥浓度的低值可能

有 方面原因 ≠一般说来 海水中 ⁄ ≥的日变化

规律是白天高 !晚上低 在相似气象条件下晚上

⁄ ≥排放通量降低  与夜间  自由基有关 

主要来源于    ψ    由  ξ 的日

图 4  青岛近岸大气中 ∆ ΜΣ的日变化

ƒ  ⁄∏√ ⁄ ≥  ±

变化情况推断见图  夜间的  ξ 浓度并不低 

月 日夜间  ξ 还非常高 这为 自由基的

生成提供条件 其中 日晚上   ∗  低

值 可能还有以下 方面原因  ≠ 日一直是刮南

风 即风从海洋吹向陆地 但在  左右 风向由

南转为北 风由陆地上来 则稀释了大气中 ⁄ ≥的

浓度  日  左右开始下阵雨 雨水冲刷也

可能造成大气 ⁄ ≥浓度降低 

图 5  青岛近岸大气中 ΝΟξ的日变化

ƒ  ⁄∏√   ξ  ±

4  结论

 青岛近岸海域海水 ⁄ ≥季节变化明显 夏

季高 春 !秋季低 

 在受人为影响大的近岸海域 营养盐和海

水 ⁄ ≥浓度水平均较高 这与浮游植物的种类 !数

量以及生长状况密切相关 

 ⁄ ≥海气排放通量在海况变化不大的情

况下 与海水 ⁄ ≥浓度的变化规律一致 但在风速

较大  1 时 传输速率常数成为通量增大的

主要因素 

 海洋大气中 ⁄ ≥浓度夏季略高于秋季 日

变化规律不明显 这与青岛沿海大气氧化性和天气

状况有关 

 在沿海地区人为 ≥ 排放逐渐得到控制 

输入海洋的陆源营养物却有所增加的形势下 重新

审视海洋硫排放规律为研究沿海地区硫循环和酸沉

降提供科学依据 
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