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基于光学传感器在南黄海硝酸盐调查中的使用初探 
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摘要: 南黄海海域中营养物质影响生物地球化学循环过程, 为了加强对此过程的机制与速率的认识, 

本文利用新型硝酸盐传感器(Submersible Ultraviolet Nitrate Analyzer, SUNA)在 2016 年 5、6 月开展南黄

海硝酸盐调查, 进行了实验室标定、现场调查及后续数据处理改进等工作。讨论了其在南黄海使用的

可靠性, 综合考虑了南黄海典型的温-盐结构特征及苏北浅滩的高浊度对 SUNA 测定结果的影响, 较深

入地分析了温度-盐度校正、浊度的影响等方面。测定结果表明, 在实验海域中修正后的硝酸盐数据与

采用国家标准的传统方法的同步观测结果具有良好的线性关系, 相关性达到 0.9 以上, SUNA 可在苏北

浅滩等浊度较高的海域中使用。  
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营养盐是海洋浮游植物生长所必需的物质基

础。营养盐在海水中的不同浓度和组成, 影响海洋初级

生产力, 对浮游植物的群落结构具有调节作用。国家海

洋局的海洋环境公报显示, 自2003年起, 在南黄海采样

的站位中, 有超过一半的 DIN 含量大于 14 μmol/L[1]。

从NO3
–-N/DIN比值上来说, 大部分在 0.8~1 [2], 许多

的室内实验表明, 浒苔对 N、P元素具有快速吸收的

能力, 而且对 N的吸收需求比 P的吸收更高[3]。 

海水中营养盐常用的实验室测定方法是基于调

查船的现场采样 , 由于检出限较低 , 在寡营养盐海

区具有检测优势。但该方法实时性较差, 难以达到突

发性污染事故的现场测定需要近乎原位观测的要求, 

样品易受污染, 因采集、预处理、装载、运输等过程

造成的测定误差在 20%~45%[4]; 不能提供连续数据, 

不易监测到降雨、藻华爆发等间歇性事件[5]造成的营

养盐浓度急剧变化。基于海水对 190~370 nm的紫外

吸收特征, Sakamoto等[6]利用光谱反卷积技术, 通过

改进的光学系统和内置智能采样调节系统研制一款

无需化学试剂的水下硝酸盐分析仪 -Deep SUNA 

(Submersible Ultraviolet Nitrate Analyzer)。Deep SUNA

的设计耐压深度 2 000 m, 可在高浊度、高 CDOM(有

色溶解有机物)等更多特殊环境下进行硝酸盐测量分

析。相对传统方法具有准确性较高、实时性强、采

样频率高(1 Hz)等特点, 对于传统方法是一种有益的

补充。 

SUNA 首次应用在 LOBO(Land/Ocean Biogeo-

chemical Observatory)项目中的浮标, 1 h记录一组数

据, SUNA获取的数据较一致地跟踪和识别与重大径

流事件有关的硝酸盐尖峰[7]; 在 2008~2011年期间使

用了 Argo浮标, 主要应用到 HOT(Hawaii Ocean Time 

Series)站, 便于进行长期观测[8], 营养盐及其它传感

器搭载在海洋浮标、AUV、ROV、Glider等[9], 提供

长时间序列数据。 

将基于多平台获取的 SUNA 数据应用于分析海

洋中营养盐的浓度分布和变化、研究海洋生源要素

循环、预测藻华暴发等环境灾害, 并已取得了一定的

研究成果[10]。Johnson等[11]测定了加利福尼亚Monterey

海湾中多参数(硝酸盐、溶解氧、总二氧化碳浓度)
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的昼夜变化, 并实时观测 Redfield 比值, 结果显示硝

酸盐的浓度变化少于预期, 认为可能存有氨基氮和尿

素等其他氮源, 参与了浮游植物光合作用。Liu 等[12]

利用 SUNA获取的数据研究次中尺度(1~10 km)的物

理过程对北太平洋副热带浮游生态系统的影响, 探

讨冬季混合作用与营养盐跃层浅化, 可增强锋面处

垂向水体交换 , 促进藻类生长; 营养盐的斑块分布

有助于微藻生长, 增加溶解态有机碳的输出。 

1  材料与方法 

1.1  站位设计 

结合以往的黄海浒苔演变的遥感分析及调查经

验[13], 5月份的浒苔主要分布在苏北浅滩附近, 故调

查重点在该区域, 并结合调查船舶(“科学三号”海洋

科学考察船)的条件尽可能地在近岸调查并加密观测, 

共观测了 35 站。6 月份浒苔已整体向北移动并应进

行黄海跨区域联防联控, 故扩大调查区域到整个南

黄海海区(图 1), 同时为了使 SUNA 观测的数据量较

多, 更好地与采用国家标准方法的实验室测定的数据

进行比对、增加结果的可靠性及预测的准确性, 在经

向 122.5°E 和 123°E, 于 30°~33°N, 每 0.5°观测一站, 

共计 14 站, 故 6 月份共观测了 36 站, 5、6 月份的

SUNA匹配采用国标的方法获取数据量各 275组。 

 

图 1  5、6月南黄海采样站位区域分布图 

Fig. 1  Map of sampling site 

 

1.2  测量原理及采样方法 

SUNA 测量原理是通过使用稳定的紫外光源(氘

灯)、传感探头和精密光谱仪实现测量, 光学传感系

统测量原位吸收光谱(硝酸盐在 217~240 nm 光谱区

间具有明显的吸光度), 使用嵌入式处理器进行算法

(最小二乘拟合法)计算 , 从而实现实时的硝酸盐浓

度测量。将温度、盐度作为校正因子, 利用相应的公

式去除受温、盐影响的干扰因子(如溴离子), 以获得

更准确的观测结果[6]。 

SUNA 安装在 CTD(型号: SBE911)采水器架子

上, 其中 SUNA的供电单元是由 60节 1#电池安装到

电池仓中对 SUNA 供电, 与 CTD 独立并联, 可同时

同地进行相关环境要素测量便于分析同时空数据。

SUNA数据输出时为 1 s/个数据, 将CTD的温盐资料

处理成 1 s/个数据, 从而与 SUNA的数据达到时空的

匹配, 总体是 0.6~1 m/个数据。 

现场用 CTD的采水器采取不同深度的水样。水

样采集后, 立即用 0.45 μm 醋酸纤维滤膜过滤(滤膜

预先用 1∶1 000 的盐酸溶液浸泡 24 h, 然后用

Milli-Q 水洗至中性)。滤液分装至 100 ml 聚乙烯瓶

(预先用 1∶5盐酸溶液浸泡 24 h以上, 然后用去离子

水洗至中性), 在–20℃冷冻保存, 用于硝酸盐分析。

样品于实验室内采用 SKALAR型营养盐自动分析仪

测定, 采用国家海洋局标准物质中心生产的营养盐

标准系列作为外标质控样, 检出限为 0.02 μmol/L。 

2  结果与讨论 

2.1  出海调查前室内标定 

参加航次前, 将 3 种硝酸盐浓度(2、10 μmol/L

及去离子水)的标准溶液 4℃冰箱保存。使用 SUNA

配套的标定装置, 重复多次观测, SUNA获取的观测

值与标准溶液的浓度进行比对, 并生成相应的单一

的温度、盐度条件下(4℃, 30.5 PSU)标定文件, 对调

查海区中获取的 SUNA初始数据, 需要调用该文件作

为基础校准文件进行初始数据后处理, 基于比尔-朗

伯特定律, Johnson等[14]单一温盐校正参考公式如下:  

Aλ=b( , j jj
C +e+fλ)          (1) 

其中, A为测量的硝酸盐浓度, b 为设备探针的通道

长度(cm), , j是针对某化学要素 j的消光系数, Cj是

针对某化学要素 j的容量(mol/L), e和 f是参数拟合值 

2.2  温度-盐度校正 

SUNA 使用紫外吸收光谱法测定海水中硝酸盐, 

设计的采样的光谱介于 217~240 nm, 硝酸根离子在

光谱范围内有较强的吸收峰。吸光度大小受到温度、

盐度的影响, 故需要温盐匹配的数据进行硝酸盐的

校正, 通过利用原位的温盐数据对硝酸盐测定的初

始数据进行数据再校正, 从而使测定的硝酸盐的数

据更为精确, 同时使设备的检出限降低(由 2 μmol/L
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降低到 0.5 μmol/L), 缩小与传统型营养盐分析仪的

差距。 

南黄海夏季具有典型的强跃层 (强度大 , 厚度

小)海洋现象, 温度的垂直结构由春季的 L型演变为

夏季的 U型[15], 6月航次的 3500-10站(124°E, 35°N)

存在温跃层现象 (>0.2℃ /m)。温跃层主要分布在

6~25 m, 厚度在 20 m, 温度范围在 12.2~22.3℃, 温

度变化在 0.5℃/m; 而强温跃层集中在 11~19 m, 温

度范围在 14.2~20.3℃, 温度变化在 0.9℃/m, 厚度

为 9 m。 

 

图 2  6月 3500-10站温度剖面图 

Fig. 2  The profile of temperature at 3500-10 station in June 

 
本文采用了能较好反映测量精密度的均方根误

差 ERMS来显示 SUNA测量值与真实值之间偏离的程

度的, 可用其作为评定这一测量过程精度的标准,  

2
obs, model,
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
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       (2) 

其中, 为 Xobs, i观测值, Xmodel, i为理论真值, n为样本

数量; 对于单一温盐校正的测定结果, Xobs, i 观测值

为设备测定的初始值, Xmodel, i为使用实验室出厂标定

文件后处理值 ; 对于实时温盐校正后的测定结果 , 

Xobs, i观测值为设备测定的初始值, Xmodel, i为导入温

度-盐度校准文件的后处理值。 

由于受设备的采样频率、下放速度等因素影响, 

SUNA 对于南黄海的强温跃层的变化可能出现响应

滞后, 使用单一温盐文件对该站的 SUNA 数据进行

校正, 校正后的 ERMS结果显示, SUNA 在下降-上升

过程中 , 异常值主要出现在温跃层处 , 波动范围在

0.000 5~0.002 μmol/L(图 3), 推断 SUNA对于强温跃

层的温度变化响应有延迟, 从而造成数据误差。 

 

图 3  3500-10站未进行温盐校正的均方根误差 

Fig. 3  The ERMS of non-temperature and salinity correction 

 
本文参考了 Sakamoto 等[6]的方法, 使用了调查

站位处的同步温盐数据, 对 SUNA 获取的初始数据

进行硝酸盐的进一步校正(公式(3)~公式(5))。其 ERMS

如图 4, 结合同步的温盐数据后, 其ERMS的变化在温

跃层处有了显著改善, 总体的波动范围在 0.000 1~ 

0.000 2μmol/L。 

将实时温盐数据的校正应用到各个剖面中。测

量数据 T-S校正公式如下:  

WAS(λ, T)=(A+BT)+exp((C+DT)W)      (3) 

3NO
E  =WES(λ, Tcal)WAS(λ, Tis)/WAS(λ, Tcal)    (4) 

A’(λ)=e+fλ+ NO3
–

3 3NO NO
F E  (λ)      (5) 

其中, WAS(λ, T)是在盐度 35的情况下 1 cm光通道的海

水吸光度, λ是波长(nm), T是测量温度(℃), W是测定波

长与 210 nm 波长的差值, A、B、C、D 的值分别为

1.150 027 6、0.028 40、–0.310 134 9和 0.001 222, 

3NO
E  是每个波长段中已有的校正公式的消光系数 , 

WES(λ, Tcal)是设备的校正文件在已知的温度下获取的校

正消光系数, WAS(λ, Tis)和WAS(λ, Tcal)分别是现场温度测

定的与单一校正温度测定的海水吸光度 , 
3NO

F  是

SUNA测定的未经校正的输出数值, A’(λ)是经过实时温

盐校正后并且去除干扰因子后硝酸盐含量(μmol/L)[16], 

e和 f与公式(1)相同, 分别是参数拟合值。 

本文将 6月份获取的 5条断面 20个站基于室内

标定的硝酸盐数据(未使用温盐校准), 及使用温盐

数据校正后的 107 组 SUNA 硝酸盐数据, 分别与传

统方法(San++ Skalar营养盐分析仪)测定的硝酸盐数

据做线性相关分析, 2 组结果如图 5、图 6 所示。通

过对比发现, 使用了温盐校正的硝酸盐数据与传统

方法测定的硝酸盐数据的相关性更好(r2=0.975 8)。
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同时, 由于该海区调查站位中绝大部分硝酸盐浓度

<20 μmol/L, 在此浓度区间内进行统计和相关性分

析, 两者的对比更为明显, r2值分别为 0.934(使用温

盐校正)、0.823(未使用温盐校正)。 

 

图 4  3500-10站进行温盐校正的均方根误差 

Fig. 4  The ERMS of temperature and salinity correction 

 

 

图 5  南黄海海区, SUNA 未修正数据与传统方法测定结

果比对 

Fig. 5  Comparison between the results of SUNA uncor-
rected data and the traditional methods in the South 
Yellow Sea 

 

图 6  南黄海海区, SUNA 修正数据与传统方法测定结果

比对 

Fig. 6  Comparison between the results of SUNA and the 
traditional methods in the South Yellow Sea 

 

 

图 7  南黄海海区, SUNA 未修正数据与传统方法测定结

果比对(<20 μmol/L) 

Fig. 7  Comparison between the results of SUNA uncor-
rected data and the traditional methods in the South 
Yellow Sea 

 

图 8  南黄海海区, SUNA 修正数据与传统方法测定结果

比对(<20 μmol/L) 

Fig. 8  Comparison between the results of SUNA and tradi-
tional methods in the South Yellow Sea 
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2.3  浊度对观测结果的影响分析 

由于利用紫外吸收光谱法进行测定, SUNA设计

时考虑了高浊度环境对其测定结果的影响, 厂家在

实验室使用时, 设计指标为浊度 625 NTU 内均可使

用 , 而对实际海区 , 尚无浊度的高低对设备观测结

果影响的报道。南黄海的调查区域的浊度变化差异

很大 , 既有苏北浅滩的浊水区也有离岸清水区 , 浊

度的变化可能会对 SUNA 的测量数据有影响[17]。南

黄海实际海区的测定结果显示, 该调查海域的浊度

范围在 1~428 NTU(图 9), 通过分析浊度对观测结果

的影响, 来验证 SUNA 可否在浊度差异大的南黄海

海区使用。若能使用, 计算 SUNA 测量的结果与传

统方法获取的硝酸盐数据的误差, 并针对不同的浊

度范围进一步校正。  

 

图 9  2016年 5月采样站位底层浊度示意图 

Fig. 9  The bottom turbidity of sampling stations in May 
2016 

 

为验证仪器在设计的浊度范围内观测结果的可

靠性, 本文做了浊度影响的初步分析(N=275)。初步以

浊度 10 NTU为界(VTurbidity<10 NTU, N=210; Turbidity> 

10 NTU, N=65)进行分析。对比不同浊度条件下 , 

SUNA 数值和传统方法测定值之间的回归情况, 通

过下述几个不同浊度的回归情况作出预测(公式(6)), 

浊度对 SUNA 的测定在浊水区的影响较小, 而在离

岸清水区影响较大。主要是由于清水区的硝酸盐浓

度较低, 而 SUNA 的检出限较高(>0.5 μmol/L), 所以

浊度的影响较大。当 VTurbidity>10 NTU, SUNA测定的

数据都在检出限以上; 当 VTurbidity<10 NTU, 对 SUNA

与传统方法的测量结果都在 0.5 μmol/L 以上时(N= 

156)的数据进一步分析。结果显示, 浊度对 SUNA的

测量结果起次要的影响, 初步分析由于设备的测量

光程较短(10 mm), 光通过非散射的吸光物质时, 造

成的偏离较小。 

商业上现有的方案是控制温度等外部环境, 从

而不易产生雾气, 同时在透光窗口处安装电动刷头

以减少生物附着, 使其保持清洁。对于高浊度海区, 

设备使用者每站及时清洗 SUNA, 使用去离子水、异

丙醇、封口膜等材料对设备的关键感光单元清洗, 减

少透光窗口的雾气及有色络合物附着污染等干扰 , 

保证测量结果的准确性。把获取的数据进行温盐校

正 , 并探究浊度对设备观测结果影响 , 这对硝酸盐

在线或原位监测中实现抗干扰技术具有重要的意义

和实用价值。 

VTurbidity >1 NTU; N=275, r2=0.95,  
y= –1.472+0.863x1+ 0.011x2; 

VTurbidity >10 NTU; N=65, r2=0.98,  
y= –1.505+0.925x1+ 0.002x2;         (6) 

VTurbidity <10 NTU; N=210, r2=0.94,  
y= –1.819+0.813x1+ 0.327x2; 

VTurbidity <10 NTU; N=156, r2=0.94,  
y= –0.948+0.788x1+ 0.262x2 

其中, y是传统室内方法测定的标准采样层的硝酸盐

数据, x1是 SUNA获取的硝酸盐数据, x2是浊度, N是

样本数量。 

2.4  SUNA 在南黄海观测应用 

南黄海环境复杂, 地理跨度大, SUNA输出效率

是 1 s/个数据, 集成到 CTD上使用, 约 0.6~1 m/个数

据, 这有利于开展在南黄海跃层区、锋面区细致观测, 

若集成到其他观测平台上, 可同时满足长期在线或

原位硝酸盐监测的需求。2016年南黄海 5、6月航次

硝酸盐的 SUNA 观测数据及实验室方法测量的结果

表明, 5 月, 调查海域西部受陆地径流及苏北沿岸流

的淡水输入的影响 , 硝酸盐的含量也较高; 近岸区

观测的表层硝酸盐都大于 30 μmol/L(图 10)。通过盐

度平面分布图展现淡水输入的路径, 结果如图 11 所

示, 硝酸盐的表层分布趋势与盐度反映的淡水输入

的路径近似, 入海径流中的沿岸水携带大量陆源营

养物质入海 , 导致该区域硝酸盐含量过高 , 为浒苔

爆发提供营养物质基础。 

营养盐随着浒苔面积的扩大呈下降趋势, 说明

大量增殖的浒苔具有极强的硝酸盐吸收能力并迅速

生长[18]。南黄海中央海域的硝酸盐含量为本次调查

的最低值区 , 这是由于自春季以来 , 浮游植物的快

速繁殖和生长使硝酸盐含量锐减, 而且由于温、密跃

层的存在, 营养盐很难从下、底层水体输送上来, 又

得不到及时补充, 从而使营养盐低值区得以逐渐形

成。但值得注意的是, 在 121.5°E附近海域还存在一

个硝酸盐的低值带, 与韦钦盛[19]的观测结果有差异, 

原因有待进一步分析。5 月航次中使用传统方法

(SKALAR测定)获取的硝酸盐的平面分布与图 10的

平面分布趋势接近[20]。 
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图 10  5月硝酸盐表层平面分布图(SUNA) 

Fig. 10  The surface distribution of nitrate in May by SUNA 

 

图 11  5月盐度表层平面分布图 

Fig. 11  The surface distribution of Salinity in May 

 

图 12  6月 35°N硝酸盐断面分布图 

Fig. 12  The profile of nitrate at 35°N in June 

 

图 13  基于 SKALAR 测定的 6 月 35°N 硝酸盐浓度分布

图(μmol/L) 

Fig. 13  The profile of nitrate at 35°N in June by SKALAR 

 
Christensen 等[21]测定了 Alaskan 北部陆架斜坡

区域的营养盐剖面含量, 认为陆架坡折存有高营养

盐浓度上升流。Johnson 等[22]观测 Monterey 海湾中

环境因子在 1 a内的变化并发现, 上升流带来的高营

养盐和低温海水 , 促进藻华暴发 , 引起叶绿素浓度

升高, 浮游植物大量增殖消耗营养盐。 

35°N 断面具有较典型的锋面上升流, 2016 年 6

月, 使用 SUNA在该断面获取营养盐(图 12), 结果表

明 , 在黄海陆架锋与冷水团边界区域(锋区)锋面上

升流现象对营养盐的断面分布也会产生显著的影响, 

在锋区附近海域存在营养盐的积聚行为以及底层高

浓度营养盐水体的涌升现象, 在一定程度上影响营养

盐的垂向和横向输运通量, 黄海锋区的剪切不稳定性

以及地形作用下的位涡平衡经常会产生辐聚。其中, 

南黄海海域春、夏季, 绿潮藻暴发与水文及环境要素

拟合的深入分析将会在其他文中陈述(已投稿)。 

由于使用传统方法采样的空间分辨率较大(水平

方向上 0.5~1°E 获取 1 站数据, 垂直方向为全剖面

5~6层水样), 对 35°N断面营养盐的涌升现象刻画得

不明显(图 13)。针对南黄海锋面区、跃层区细致观

测的需求, SUNA 较传统方法具有优势, 同时由于

SUNA 采样频率的较高, 可以与 CTD 的数据结合, 

获取精细的观测结果, 进行高时空尺度的多因子耦

合分析。 

3  研究展望 

营养盐传感器可实测水平、垂直剖面的营养盐

浓度 , 有助于理解水文－化学－生物相互作用 , 了

解局部海域中营养物质影响生物地球化学循环过程

的机制与速率, 从而提高海洋预测和预报能力。利用

SUNA在 2016年 5~6月开展南黄海硝酸盐调查工作, 

测定结果表明 , 在实验海域中 , 修正后的硝酸盐数

据与传统方法的同步观测结果具有良好的线性关系, 

相关性达到 0.9以上, SUNA可在苏北浅滩等浊度较

高的海域中使用。对于受陆源输入影响的高营养盐

含量的海区, SUNA测定结果与传统方法测定的结果

吻合度较高。 

由于 CTD的供电缆无法提供稳定的电压用以满

足 SUNA 的供电需求, 使用定制“Y”型缆将 CTD 与

SUNA 和其自带的电池仓连接, 是一个可行有效的的

设备集成方案, 从而将获取数据的模式由自容式更新

成直读式。作者已在实验室初步完成传感器的集成调

试工作, 通过集成可以更好地开展科学研究。例如夏

季南黄海海域中, 薄而强盛的温跃层、叶绿素 a 最大

层与营养盐分布的关系及其动力过程, 通过叶绿素 a

最大层及温跃层的加密观测有望实现研究目的。 
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Abstract: To more fully understand the mechanism and rate of the effects of nutrients on the biogeochemical cycle 

in the Southern Yellow Sea, the spatial and temporal distributions of nitrate were analyzed through field surveys by 

SUNA and the traditional method in the Southern Yellow Sea (SYS) during green tide occurrences in 2016. The 

reliability of SUNA was then discussed in terms of temperature, salinity, and turbidity. This research used labora-

tory calibration, field investigation, and follow-up data processing improvement by temperature and salinity correc-

tion and other aspects of the analysis. In other words, comparing the results of the traditional method of the syn-

chronous observation data and turbidity, the correlation of SUNA and SKALAR has a good linear relationship. 

Therefore, SUNA can be used as a useful tool in the South Yellow Sea, particularly in the Subei coastal area. 
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