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2009 年 8 月底长江口海水中甲烷的分布与释放通量 

赵玉川, 张桂玲, 刘素美 

(中国海洋大学 海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室, 山东 青岛 266100) 

摘要: 于 2009 年 8 月 27 日至 9 月 2 日对长江口海域进行了大面调查, 采集了表层和底层海水样品, 对

溶解甲烷(CH4)浓度进行了测定。结果表明, 夏季长江口海域表、底层溶解甲烷的浓度分布特征基本一

致 , 即从近岸向远海逐渐降低 , 底层浓度约为表层的 2 倍。利用 Liss and Merlivat(1986)公式、

Wanninkhof (1992)公式、Raymod and Cole(2001)公式和平均瞬时风速估算出夏季长江口海域 CH4的海-

气交换通量分别为(22.1±38.4) μmol/(m2·d)、(34.3±59.6) μmol/(m2·d)和(48.6±84.5) μmol/(m2·d)。夏季

长江口海域表层海水中 CH4均呈过饱和状态, 是大气中 CH4的净源。 
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甲烷是大气中的一种重要的温室气体, 其单分
子吸收红外辐射的能力是 CO2的 20 多倍, 对全球温
室效应的贡献达 20%[1]。另外, 作为大气中的活性物
质, CH4能够参与控制对流层中 O3和·OH自由基浓
度的光化学反应, 从而间接影响气候变化[2-3]。目前

大气中甲烷浓度正以每年 0.5%~1%的速度增长[1, 4-5], 
这无疑会加剧全球的温室效应[1, 6]。 

海洋作为大气中 CH4 的一个自然源 , 其释放
CH4 的量占全球总释放量的 2%~4%[7], 而占全球海
洋面积 16%的河口和近岸地区的释放量却占全球海
洋 CH4总释放量的约 75%[8-9]。然而由于数据的缺乏, 
在估算全球海洋释放 CH4 量时还存在很大的不确定

性[8, 10-11]。 
由于河流中通常含有高度过饱和的 CH4

[12-13], 
因此河流输送对河口及其近岸海域中溶解 CH4 有

重要影响。长江是中国第一大河 , 其年均径流量为
9 034 亿 m3, 年均输沙量为 4.14 亿 t[14]。随着沿江

经济的快速发展和人口剧增 , 城市污水和工农业
废水的大量排放 , 使得长江口水域 N、P 含量不断
增加 , 富营养化程度加重 , 赤潮频繁发生 [15], 大量
的陆源物质在此沉积 , 这些都为 CH4 的生物产生

提供了合适的环境 [16]。本研究对夏季长江口海域

CH4的分布及其影响因素进行了初步探讨 , 结合历
史数据初步估算了长江口海域向大气释放的 CH4

通量以及其对全球  CH4 海 -气交换通量的区域性
贡献。  

1  材料与方法 

1.1  研究区域  
于 2009年 8月 27日到 9月 2日随“勘-407”调

查船对长江口及邻近海域进行了调查, 调查区域及
站位如图 1 所示, 共设置 7 个东西向断面, 共计 31
个大面观测站, 除 5C 站只采表层水样外, 其余每站
均采集表、底层海水样品。   

1.2  样品采集 
海水样品由 20 L Niskin 采水器采集, 取样方法

同溶解氧(DO)的取样方法。在采样前先用海水冲洗
样品瓶(体积约为 116 mL 的小口玻璃瓶)2 次, 然后
将乳胶管插入瓶底慢慢注入海水, 并使海水溢出约

瓶体积的一半后, 加入 1.0 mL 饱和 HgCl2抑制微生

物活动, 然后用带 PTFE衬层的橡胶塞和铝帽将样品
瓶密封, 尽量避免瓶中存有气泡。样品采集后低温避
光保存 , 待返回陆地实验室后在两个月内完成分  
析[17]。现场海水温度、盐度等参数由 CTD在海水采
集时同步测定。由于 5C站水深较浅, 温、盐等参数
用 Multi 350i多参数水质分析仪(德国 WTW公司)现
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场测定 , 现场风速用手持风速计(AZ8910, 中国)在
甲板的较高处迎风测定。 

 

图 1  2009年 8月长江口海域采样站位 

Fig. 1  Sampling locations at the Changjiang (Yangtze River) 
Estuary 

 
1.3  分析方法 

样品均采用气体抽提-气相色谱法测定[18]。用高

纯 N2吹扫海水样品 7 min, 吹扫气体经过 K2CO3干

燥管和 CO2 吸收管分别除去水蒸气和 CO2, 最后富
集于内填有 Porapark-Q (80/100 目)并置于液氮的不
锈钢吸附管中 , 富集结束后 , 迅速将吸附管加热到
140℃, 被吸附的 CH4经过解析后进入带有 FID检测
器的气相色谱(岛津 GC-14B)中测定。色谱柱为 3 m× 
3 mm的不锈钢填充柱(内填 80/100目的 Porapark-Q), 
色谱柱温为 50 ℃, 进样口温度为 100 ℃, 检测器温
度设为 175 ℃。所用载气为高纯 N2, 流量为 50 
mL/min。检测器信号采用体积分数为 4.15×10-6 的

CH4/N2 标准气体(国家标准物质中心)校正。因 FID
检测器的响应信号与 CH4 浓度之间有良好的线性关

系, 故采用同一浓度不同体积的多点校正法建立色
谱峰面积与甲烷浓度的线性关系, 然后根据待测样
品校正空白后的色谱峰面积, 利用标准曲线进行校
正。该方法的检测限约为 0.06 nmol/L, 相对偏差
<3%。   

1.4  饱和度及海-气交换通量的计算方法 
海水中溶解 CH4 的饱和度 R(%)及海-气交换通

量 F可由下列公式计算得出:  
            R = Cobs/ Ceq×100%             (1) 
            F = kw ×( Cobs - Ceq)             (2) 
式中: Cobs为溶解气体在表层海水中的实测浓度; Ceq

为气体在表层海水中与大气达平衡时的浓度, 可根
据现场水温、盐度, 利用 Weiss公式[19]计算得到。 kw

为气体交换速率, 可根据经验公式计算得到。本文分
别利用 Liss and Merlivat公式[20]、Wannikhof公式[21]

和 Raymond and Cole公式[22] (以下简称 LM86、W92
和 RC01)计算 kw。其中前两个公式是海-气交换通量
估算中最常用的公式, 分别代表了对海-气交换通量
估算的较低值与较高值, 而 RC01公式是主要用于估
算河口海-气交换通量的代表性公式, 是汇总了不同
河流河口、不同的估算气体交换通量方法后, 回归出
的一个与风速有关的公式 [22], 因此用该公式估算相
对于前两个公式更能接近于实际结果, 计算公式见
表 1。 
 

表 1  与风速有关的气体交换常数计算公式 

Tab. 1  Formula of gas transfer velocity related to wind 
speed 

文献 k 计算公式 U10( m/ s) 
[20] k = 0.17 U10 (Sc/ 600)−2/ 3 0 < U10≤3.6

 k =(2.85×U10−9. 65) (Sc/ 600)−1/ 2 3.6< U10≤13

[21] k = 0.31 U10 (Sc/ 660)−1/ 2 短期风速 

 k = 0.39 U10 (Sc/ 660)−1/ 2 长期风速 
[22] k=1.91exp(0.35u10) (Sc/600)−1/2  
注: U10为水面上方 10 m高度处的风速 

  

CH4的 Sc数计算公式
[19]: Sc =2039.2 – 120.31t + 

3.42092 –0. 04043t3(t为表层海水摄氏温度)。 

2  结果与讨论 

2.1  夏季长江口盐度、温度和 CH4 浓度分

布 
夏季长江口海域表、底层海水中溶解 CH4 的浓

度、盐度和温度的水平分布如图 2 所示。表层的盐
度显然受长江冲淡水的影响, 在长江口外沿东北方
向呈现明显的舌状分布, 而底层在东南方向受到了
高盐海水的入侵; 表层温度由南向北呈逐渐降低的
趋势, 而底层温度的分布正好和表层相反。长江口
表、底层 CH4 浓度的变化范围分别是 2.89~30.47 
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nmol/L 和 3.05~40.11 nmol/L, 平均值分别为(7.34± 
6.23) nmol/L和(14.07±8.64) nmol/L, 5C站表层 CH4

浓度为 67.31 nmol/L。其表、底层 CH4的浓度范围处

于世界河口的范围之内(表 2) , 而且底层海水中 CH4

的浓度明显高于表层, 约为表层的 2倍。从图 2中还
可以看出, 夏季长江口海域 CH4浓度的表、底层分布

特征大致相同: 由近岸向远海逐渐降低。表、底层溶
解 CH4 的高值区主要出现在舟山群岛、杭州湾外和

长江口附近, 以上特点表明长江口海域溶解 CH4 的

分布受长江等陆地径流输入的显著影响, 而最高值
出现舟山群岛、杭州湾附近, 非长江口附近, 主要和
该海域出现的底层沉积再悬浮有关[16]。 

 

图 2  长江口邻近海域表、底层海水中 CH4、温度、盐度的水平分布 
Fig. 2  Horizontal distributions of methane, temperature, and salinity in the surface and bottom waters of Changjiang (Yangtze 

River) Estuary 
 

2.2  长江口邻近海域 CH4的饱和度和海-气
交换通量 

2005年全球大气甲烷平均浓度为 1774 ppbv[1], 
按照其在大气中的年增长速率为 0.5%~1.0%(取其
平均值)计算 , 可推算出 2009年大气中甲烷的浓度

约为 1 830 ppbv, 再根据公式(1)计算得到各站位
表、底层海水中溶解 CH4 的饱和度 , 并利用 Liss 
and Merlivat 公式 [20](LM86)、Wanninkhof 公式 [19] 

(W92)和 Raymond and Cole[22](RC01)分别计算了各
站位的 CH4海-气交换通量。由图 3 可以看出 , 表、
底层海水中的溶解 CH4 均呈过饱和状态 , 是大气
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CH4的源 , 其中位于长江口门处的 5C 站表层的饱
和度为 2 934%, 为所测站中的最高值 , 赵静等 [23]

在 2008 年 9 月测的长江下游甲烷的饱和度高达    
4 308%, 显然该站的高值是由于受到了长江径流
影响。其余站位表、底层 CH4 饱和度的平均值分

别为(365±303)%和(664±417)%。在 CK-34、CK-36、
CK-38 站 , 其底层的饱和度值约为表层的 3 倍多。

在 2006 年的 8 月份长江口航次中 , 张莹莹 [24]报道

在此处附近由于受台湾暖流的侵入 , 极大地限制
了表层水与下层水的交换 , 使 DO含量分层非常明
显 , 本次航次中同样 DO 分层也很明显(图 5)。底
层的低氧有利于水体和沉积物中甲烷的产生 , 造
成甲烷在底层水体中的积累 , 因而底层 CH4 的饱

和度明显大于表层。  

 

图 3  长江口海域表、底层海水中溶解甲烷的饱和度 

Fig. 3  Saturations of CH4 in surface and bottom waters of Changjiang (Yangtze River) Estuary 
 

本次调查期间各站的瞬时风速范围为 0.6~17.9 
m/s, 平均风速为(7.3±4.3) m/s, 利用平均瞬时风速
和 LM86公式计算出所有站位的 CH4的海-气交换通
量范围为 2.7~204.2 μmol/(m2·d),平均值为(22.1±38.4) 
μmol/(m2·d), 利用 W92 公式计算出 CH4 海-气交换
通 量 范 围 为 4.2~317.1μmol/(m2·d), 平 均 值 为
(34.3±59.6) μmol/(m2·d), 约是利用LM86公式计算结
果的 1.5 倍, 两者分别代表了 CH4海-气交换通量估
算的较低值和较高值[25], 而利用 RC01 公式计算出
CH4的海-气交换通量范围为 5.9~449.9 μmol/(m2·d),
平均值为(48.6±84.5) μmol/(m2·d), 该值明显高于前
两公式的计算结果。由此可见在估算通量时采用不

同的风速和模型对结果有一定的影响。由表 2 可知, 
用前两个公式计算的海-气交换通量结果明显高于
Cadiz bay[26], 低于 Danube 河口[27]和珠江口的平均 
值[28](约 63.5 μmol/(m2·d))(表 2)。 

本研究发现在该海域多年观测的同期长期平均

风速为 7.6  m/s[29], 与本次调查的各站的平均瞬时风
速(7.3 m/s)相差不大。张桂玲等[16]以盐度等于 30 为
界, 将长江口海域盐度<30 的区域划为河口区, 盐度
>30 的区域为河口邻近海域, 为了方便比较, 本文也
按此来计算海气-交换通量, 风速采用本航次的平均
瞬时风速 7.3 m/s, 结果见表 3。本次调查期间的甲烷

海-气交换通量略低于 2005年 8月的结果, 但两次调
查的基本规律是一致的, 即河口区甲烷海-气交换通
量明显高于邻近海域, 前者约是后者的 4倍。由表 3
还可以看出长江口海域溶解 CH4 呈明显季节变化, 
一般春季较低, 夏、秋季较高。 

2.3  长江口海域对全球海洋 CH4 释放的区

域性贡献 
根据本次研究区域的面积(河口区约为 2.6×104 

km2、河口邻近海域约为 2.1×104 km2)和表 3中使用
长期风速计算的长江口甲烷海气交换通量的年平均

结果 , 初步估算出河口区 CH4 的年释放量约为

5.4×10−3 Tg、10.2×10−3 Tg和 11.9×10−3 Tg, 而河口邻
近海域为 1.4×10−3 Tg、2.6×10−3 Tg、3.1×10−3 Tg, 其
值分别是根据 LM86 公式、W92 公式和 RC01 公式
估算所得。结果表明, 长江口及邻近海域只占全球海
洋总面积的约 0.01%, 但其每年向大气释放的总量         
(12.8×10−3 Tg/a, 按W92公式计算的河口和河口邻近
海域计算的结果之和)占全球海洋年释放量(18 Tg/a, 
该值是根据 W92公式估算的结果)[8]的 0.07%。虽然
由于缺少冬季的结果, 此次估算还有一定的不确定
性, 但本文的结果仍表明河口作为大气甲烷源的强
度要远高于近岸和大洋等。由表 2可以看出, 由于世
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界不同河口的差异较大, 其甲烷海气交换通量也表
现出较大的时空差异, 因此在今后的研究中应该对

更多有代表性的大型河口进行研究, 才能准确估算
出全球河口对大气甲烷的贡献。 

 
表 2  世界上不同河口中 CH4 的浓度、饱和度及海-气交换通量 
Tab. 2  Methane concentrations, saturations, and sea-to-air fluxes at various estuaries over the world 

研究区域 
采样时间 
(年-月) 

表 CH4 
(nmol/L) 

底 CH4 
(nmol/L) 

表层 
R(%) 

盐度 通量 
(μmol/(m2·d)) 

文献

Cadiz Bay 2006-06 8.40~14.94 5.68~18.97 370~690 35.9~36.4 (1.3)a (19.7)b [26]
 2006-11 4.73~10.97 5.41~12.12 200~440 33.8~36.4 (3.2)a (6.2)b  
 2007-01,2007-02 2.46~18.55 2.83~10.21 95~690 34.5~36.4 (3.6)a (6.2)b  
 2007-05 1.64~8.73 2.48~28.61 70~365 35.7~36.1 (0.8)a (1.7)b  

Tomales Bay 1990-11~1991-11 8~100 13~30    [30]
黄河口 2009-06,2009-07 2.4~13.3 3.7~37.8 126~1 164   [31]
珠江口 2006-09 6.9~173.7  329~7 896 0~28 (3-114)a(6-240)b [28]

Danube河口 1995-07,1995-08 131±42  5 340 0~35.1 (260)a  (470)b [27]
Humbe河口 1996-03 10.5~237  304~6 854 0.2~20  [11]

 1996-04 3.8~588   0.2~32   
 1996-06 14.9~431  609~16 691 0.2~31   
 1996-10 15.5~666  566~21 048 0.2~31   
 1996-12 13.7~520  372~13 711 0.2~28   

Elbe 河口 1997-04 4.2~111  130~2 980 0.4~29.3  [32]
Rhine 河口 1996-10~1998-11 4.1~1026  140~49 700 0~33.8   
Scheldt河口 1996-06~1998-10 20~485  380~20 400 0.4~33.3   
Gironde河口 1996-10~1998-02 3.7~559  70~13 400 0~35.1   
长江口 2005-08 3.46~88.7 5.39~89.2 177~3 841   [16]
长江口 2009-08,2009-09 2.89~67.31 3.05~40.11 145~2 934 0.2-32.2 (24.65)a (42.62)b 本文

注: a 表示使用 LM86公式, b表示使用 W92公式  

 

3  影响长江口海域表、底层海水中溶

解 CH4 分布的因素 

3.1  陆源输入 
研究表明, 河流中溶解的 CH4 处于高度的过饱

和状态[11, 12, 32, 33], 富甲烷河水的输入是陆架海甲烷
的重要源[16, 34, 35]。为了考察长江输入对长江口海域

甲烷的影响, 于 2009年 7月到 2010年 6月间每月在
长江下游徐六泾(121°2′E, 31°46′N)取样 , 定点观测
了长江溶解 CH4 的浓度, 同时收集在徐六泾上游大
约 600 km处的大通水文站的长江流量数据[36]。长江

溶解 CH4的浓度和流量的月变化如图 4, 从图 4中可
以看出, 长江溶解 CH4浓度呈现出明显的月际变化, 
其中 2009年 12月和 2010年 1月的浓度最高, 而 2009
年 11 月最低。整个观测期间 CH4 的浓度变化为

46.44~261.83 nmol/L, 其平均值为 (131.41±66.89) 
nmol/L, 比长江口邻近海域溶解 CH4 浓度高一个数

量级。显然长江对长江口邻近海域 CH4 的分布有极

其重要的影响。通过做长江口溶解甲烷浓度与盐度

的关系图可知 , 甲烷与盐度有良好的负相关性
(y=−0.41x+32.33, r2 =0.88), 这与张桂玲等[37]在 2003
年夏季长江口海域甲烷与盐度的关系(y=−1.28x+47.3,  
r2=0.88)相一致, 也表明陆地径流输入是海域溶解甲
烷的重要源。这一规律也与文献报道的其他河口相

一致[27, 38, 39], 即在河口中溶解的甲烷的浓度一般随
盐度的增加而降低。 

3.2  沉积物的释放 
CH4 细菌是严格的厌氧菌, 可以在富含有机物

的缺氧沉积物中产生, 并且通过沉积物-水界面交换
扩散至底层海水中[40, 41], 而且沉积物中甲烷的产生
速率在很大程度上取决于可降解有机质的量[42]。在

长江口海域, 由于长江径流携带大量悬浮物和有机
物的沉积 , 使该海域沉积物中有机碳含量较高 , 而
且夏秋季底层水体时常会出现低氧状态[23, 43-45], 这
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些都为甲烷的生物产生提供了有利条件。曾有研究

报道, 2002年 5月在长江口海域沉积物中甲烷的释放
通量为 1.73~2.21 μmol/(m2·d), 并指出长江口沉积物
是水体中溶解甲烷的重要源[16]。本次研究发现, 在

CK-20、CK-30、CK-32、CK-34、CK-36、CK-38这
些站位中, 底层溶解甲烷的浓度约为表层的 3~4 倍, 
表明这些站位的底层极有可能存在甲烷的强释放

源。 
 
表 3  不同季节长江口 CH4 海-气交换通量结果比较 

Tab. 3  Sea-to-air CH4 fluxes from Changjiang (Yangtze River) Estuary in different seasons 

区域 站位数 
时间 

(年/月) 
风速 
(m/s) 

F(LM86) 
(μmol/(m2·d)) 

F(W92) 
(μmol/(m2·d)) 

F(RC01) 
(μmol/(m2·d)) 

参考文献

河口区 10 
2002/05 
春季 6.7 21.1±9.6 41.1±18.7 44.6±20.3 [16] 

S<30 11 2006/10 7.2 67.0±67.9 130.6±132.4 146.3±148.2  

 18 2002/11 7.6 12.7±3.6 25.0±18.9 28.9±21.8  

  秋季平均  40.0 77.8 87.6  

 3 2006/06 6.8 22.2±22.9 43.2±44.4 47.2±48.5  

 35 2005/08 7.6 55.4±52.6 108.9±103.4 125.9±119.6  

 16 2009/08 7.3 35.4±50.3 55.0±78.2 78.1±111.9 本文 

  夏季平均  37.6 75.6 86.4  

  年平均  35.6 67.3 78.5  
河口邻

近海域 
18 

2002/05 
春季 6.7 5.4±4.7 10.5±9.2 11.5±11.0 [16] 

S>30 24 2006/10 7.2 13.9±10.0 27.0±19.5 30.3±21.8  

 12 2002/11 7.6 3.7±1.9 7.3±3.8 8.4±4.4  

  秋季平均  8.8 17.2 19.4  

 10 2006/06 6.8 9.3±8.8 18.1±17.1 19.7±18.6  

 5 2005/08 7.6 13.3±11.8 26.2±23.1 35.0±26.4  

 15 2009/08 7.3 7.8±4.0 12.1±6.2 17.2±8.7 本文 

  夏季平均  10.3 20.3 24.6  

  年平均  8.9 16.9 20.4  
 

 

图 4  长江徐六泾表层水中溶解甲烷浓度和平均径流量的
月际变化 

Fig. 4  Monthly variation of methane concentrat ions at 
Xuliujing and discharges at Station Datong in the 
Changjiang (Yangtze River) 

 

图 5  CK34、CK36、CK38站位中 DO的垂直分布 
Fig. 5  The vertical distributions of DO at stations CK34, 

CK36, and CK38 
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3.3  其他影响因素 
在本次调查中盐度为 0.2的 5C站, CH4的浓度最

高, 而后随着盐度的增加, 甲烷的浓度逐渐降低。据
报道[11]在河口混合过程中的最初阶段, 通过海-气和
生物氧化导致的 CH4 去除非常强烈, 可以达到河流
输入甲烷总量的 90%以上, 而且该去除过程在盐度
达到 5时基本已完成。据文献报道[46], 在 2005年夏
季长江口海域中, 该过程在盐度达到 3 时已基本完
成。在本航次中我们没有调查盐度为 1~20的河口低
盐度区, 因此无法清楚的了解该过程。通过做底层溶
解甲烷与 chl-a 的相关性分析(CH4=1.91chl-a+10.21, 
r2=0.39, n=30 p<0.001)和与底层溶氧的相关分析
(y=2.73DO2-17.58DO+39.28, r2=0.24, n=30 p<0.01)知, 
甲烷与 chl-a和 DO具有一定的相关性, 但并不显著, 
这有可能是由于调查的区域有限, 而且影响该区域
甲烷分布的因素较多(如现场生物产生和甲烷氧化、
贫甲烷黑潮水的入侵、不同水团的交换、沉积物再

悬浮等), 各种因素的影响互相叠加所致。因此, 为了
更深入的认识长江口海域溶解甲烷分布的主控因素, 
还需要进一步开展更多的研究工作。 

4  结论 
(1)夏季长江口海域表、底层溶解 CH4的平均浓

度均处于世界河口溶解甲烷浓度的范围之内, 底层
甲烷浓度明显大于表层。该海域的表、层溶解 CH4

的分布趋势相同, 即浓度由近岸向远海逐渐减小。 
(2)夏季长江口海域溶解 CH4的分布明显受长江

径流和沉积物释放的影响。 
(3)长江口表层各个站位中的甲烷均呈过饱和状

态, 是大气中甲烷的净源。结合文献数据, 估算出长
江口海域年释放通量约为 12.8×10-3 Tg/a, 占全球海
洋年释放总量的 0.07%, 远高于其占全球海洋的面
积比。 
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Abstract: A survey was carried out at the Changjiang (Yangtze River) estuary from August 27 to September 2, 
2009. Dissolved CH4 was measured in both surface and bottom seawaters. The horizontal distribution of dissolved 
CH4 decreased from the river mouth to the open sea. Dissolved CH4 in the bottom waters was twice of that in the 
surface. Sea to air CH4 fluxes were 22.1 μmol/(m2·d)±38.4 μmol/(m2·d), 34.3 μmol/(m2·d)±59.6 μmol/(m2·d),and 
48.6 μmol/(m2·d)±84.5 μmol/(m2·d), respectively, calculated with Liss and Merlivat (LM86), Wanninkhof (W92), 
and Raymond and Cole (RC01) relationships and average in situ wind speed. Methane in the surface waters of 
Changjiang estuary was supersaturated in summer, making Changjiang estuary a net source of atmospheric meth-
ane. 
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