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东海和南黄海表层海水中几种挥发性 
卤代烃的分布和通量研究* 

宋贵生  杨桂朋①  陆小兰 
 (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  青岛  266100) 

提要    以中国近海有代表性的陆架区——东海及南黄海为目标, 对东海和南黄海中常见的 5 种挥
发性卤代烃(VHCs)的分布及其海-气通量进行了研究。研究表明, 在黄海 03断面表层海水中 CHCl3、

C2HCl3、C2Cl4、CHBrCl2和 CHBr2Cl的浓度分别为 41 (31—54)、53 (23—80)、17 (6.3—23)、23 (7.4—34)
和 51 (3.1—92) pmol/L, 东海表层海水中的浓度分别为 25 (11—83)、54 (12—95)、39 (9.2—94)、25 
(5.4—74)和 6.4 (1.3—41) pmol/L。由于受人为活动、河流输入和黑潮水入侵的影响, VHCs在水平分
布上呈现近岸高、远海低的规律; 5种 VHCs在表层海水中的浓度与叶绿素 a(Chl a)存在相关性; 这 5
种化合物在表层海水中没有完全一致的周日变化规律,  CHBrCl2和CHBr2Cl的最大值分别在上午 10
时和下午 16时出现, CHCl3、C2HCl3和 C2Cl4均在下午 13时出现最大值。根据表层海水中 CHCl3、

C2HCl3和 C2Cl4的浓度和文献报道的大气浓度, 运用 Liss和 Salter双层模型, 估算得到这 3种物质在
南黄海的海-气通量分别为 76 (1.97—149)、160 (1.07—330)和 53 (0.70—119) nmol/(m2·d), 在东海的
海-气通量为 46 (1.65—223)、171 (6.27—495)和 135 (3.41—484) nmol/(m2·d), 东海和南黄海在冬季是
大气 CHCl3、C2HCl3和 C2Cl4的源。 
关键词    挥发性卤代烃, 分布, 周日变化, 通量, 东海, 南黄海 
中图分类号    P734 

挥发性卤代烃 VHCs(Volatile halocarbons)是大气
中一类重要的温室气体(Reifenhäuser et al, 1992)和环
境污染物(US EPA, 2001), 且能在大气中接受阳光照
射产生卤素自由基 , 参与大气化学反应并破坏臭氧
层(Solomen, 1990; Solomon et al, 1992)。一般来说, 
海洋是大气 VHCs的净天然来源, 全球大部分海洋表
层水中的 VHCs 与海面上方的大气相比均处于不同
程度的过饱和状态。海水中 VHCs的释放作用对大气
VHCs 的源汇平衡起着举足轻重的作用, 并对全球气
候变化产生重大影响, 所以开展海洋环境中 VHCs的
研究具有重要意义(Ekdahl et al, 1997)。正是由于
VHCs 对大气化学及全球变暖的重要作用, VHCs 在

大气和海洋等环境中的研究已受到世界各国的广泛

关注, 并对其分布特点、源与汇及其相对强度变化和
海-气交换通量等进行了大量研究(MacDonald et al, 
2007; Yokouchi et al, 2005; Chuck et al, 2005; Abra-
hamsson et al, 2004a, b; Khalil et al, 1983, 1999), 研
究领域已涉及世界各大洋及其沿岸若干区域及相应

大气。这些研究将为科家预测大气中 VHCs未来的变
化趋势及其对气候的影响以及各国政府制定减排和

控制温室气体的政策提供科学依据。在我国, 关于海

洋中 VHCs的系统研究尚未见文献报道。本研究运用
吹扫-捕集气相色谱法, 首次对冬季东海及南黄海表
层海水中氯仿 (CHCl3)、三氯乙烯 (C2HCl3)、四氯 
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乙烯(C2Cl4)、一溴二氯甲烷(CHBrCl2)和一氯二溴甲
烷(CHBr2Cl)5种 VHCs的浓度进行了测定, 研究了以 
上 5种 VHCs的水平分布和周日变化规律, 以探讨影
响 VHCs来源与分布的物理、化学和生物因素。同时
估算了 VHCs的海-气交换通量, 为深入研究我国陆架
海对区域和全球气候和环境变化的影响提供了重要

资料。 

1  实验部分 

1.1  仪器及试剂 

1.1.1  仪器    Agilent 6890N气相色谱仪, 配 μECD
检测器, Rtx-624弹性石英毛细管柱(60 m×0.32 mm× 
1.8 μm), G2070化学工作站。 
1.1.2  试剂     

(1) VHCs标准样品:  CHCl3(25 μmol/L)、C2HCl3 

(7.5 mmol/L)、C2Cl4(6.0 mmol/L)、CHBrCl2(5.9 mmol/L)、
CHBr2Cl(4.0 mmol/L): 国家标准物质研究中心(北京) 

(2) 色谱纯甲醇: Caledon Laboratories Ltd, Canada 
(3) 叠氮化钠: NaN3, A.R., 中国浙江菱湖精细化

工厂 
(4) 无水高氯酸镁(Mg(ClO4)2): A. R., 天津市大

港亿中化工厂 
1.2  实验方法 

2007年 1月 21日—2月 15日, 随东方红 2号海
洋调查船对东海及南黄海进行了调查 , 调查海区及
取样站位如图 1所示。共采集 10个断面、54个大面
站和 1个连续站(W1004站)的表层海水样品。在连续
站, 从上午 10时开始, 每隔 3 h取 1次表层海水样品。
海水样品由 Niskin采水器采集后, 每次用约 20 ml海
水冲洗 40ml玻璃瓶 3遍, 然后把虹吸管插到瓶底, 让
海水注入, 速度要快, 但又不应使瓶中水流产生大的
涡流。当水装满并且溢出约瓶体积的一半时, 慢慢抽
出玻璃管, 迅速拧紧带有聚四氟乙烯隔垫的瓶塞, 确
保不留顶空。用注射器加入 0.2 ml 饱和 NaN3溶液, 
多余的水从插在瓶塞上的一 5#针头中排出。最后将样

品瓶上下颠倒几次, 使 NaN3 均匀分散开。样品采集

后立即放在 4℃下保存, 待返回陆地实验室后, 确保
每个样品在采集后 30 天内测定。保存实验表明, 30
天内所有待测物质浓度变化均在 10%以内。测定时, 
用注射器将 35ml 海水样品转移到吹扫室进行吹扫-
捕集, 具体测定方法见杨桂朋等(2007)。本文同时按
照 Jensen(1978)的方法测定了 Chl a的含量。 

 
 

图 1  采样站位图 (其中 W1004站为 25 h 连续站) 
Fig.1  Sampling stations (W1004 is a 25 h anchor station) 

 
1.3  VHCs 的海-气交换通量计算方法 

VHCs的海-气通量采用 Liss等(1974)建立的双层
模型计算, 公式如下:  

F = KW(CW − Ca/H) 
式中 F代表海-气通量, CW和 Ca分别代表 VHCs

在海水和大气中的浓度(pmol/L), H 为亨利常数, KW 

为气体交换常数(m/d)。KW可通过 Liss 等(1986)模型
计算得到:  

KW = 0.17u10(SC / 600)−2/3  0 < u10≤3.6 
KW = (2.85u10 − 9.65)(SC / 600)−1/2  3.6< u10≤13 
KW = (5.9u10 − 49.3)(SC / 600)−1/2  13< u10 
u10为水面上方 10 m处的风速, SC数为水的动力

黏度与待测气体分子扩散系数之比 , 对于特定的气
体, SC数与水温、盐度等物理参数有关。SC数为 VHCs
在海水温度为 t 时的 SC数。SC可用 Khalil 等(1999)
等式来计算:  

1/ 2 2 5 3335.6 (1 0.065 0.002043 2.6 10 )CS M t t t−= − + − ×  
其中, M 为 VHCs 的分子量。由于缺乏 CHBrCl2和

CHBr2Cl相关数据, 本论文估算了其它 3种 VHCs的
海-气通量。大气中 VHCs 的浓度取文献报道的平均
值 , 亨利常数 H 是温度的函数 , 本文采用 Gossett 
(1987)报道的 H与温度的线性回归方程进行计算, 温
度采用各站位实测表层海水温度值 , 风速采用各站
位水面上方 10 m处平均风速。 
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2  结果与讨论 

2.1  VHCs 在表层海水中的水平分布 
在南黄海 03 断面表层海水中 CHCl3、C2HCl3、

C2Cl4、CHBrCl2和 CHBr2Cl浓度分别为 41(31—54)、
53(23—80)、17(6.3—23)、23(7.4—34)和 51(3.1—92) 
pmol/L, 东海表层海水中的浓度分别为 25(11—83)、
54(12—95)、39(9.2—94)、25(5.4—74)和 6.4(1.3—41) 
pmol/L。该结果在文献报道的范围之内(Class et al, 
1988; Biziuk et al, 1989; Abrahamsson et al, 2004 a,b; 
Tanhua et al, 2005)。CHCl3和 CHBr2Cl在南黄海表层
海水中的浓度高于东海表层海水, 而南黄海 C2Cl4表层

海水中的浓度低于东海, 其它 2种化合物在东海表层
海水中的平均浓度略高于南黄海。 

上述 5种 VHCs和 Chl a浓度
在东海和南黄海表层海水中的水

平分布见图 2。结果显示, 这 5 种
物质在表层海水中的浓度总体而

言呈现出近岸高、远海低的规律, 
在江苏沿海、长江口冲淡水区和闽

浙沿海等近岸海域, VHCs 浓度普
遍较高 , 而在冲绳海槽一带浓度
较低 , 这与近岸受人类活动影响
较大有关 ; 在调查海域的南部
123°E, 27°N 附近, 各化合物都出
现了一个明显的高值区 , 此高值
区与 Chl a 的高值区基本吻合(图
2f)。 

海水中 CHCl3既有人为来源又

有生物来源(Khalil et al ,  1983; 
Nightingale et al, 1995)。由图 2a可
以看出, 以 124ºE 为界限, CHCl3

东西浓度差别较大 ,  说明受人为
活动和河流输入影响较大。由于受

到冬季季风、苏北沿岸流(吕华庆, 
2005)和近岸人为活动与河流输入
的共同作用, CHCl3 在长江口以北

(31.5°N)表层海水中的水平分布呈
自西向东、由北向南减小的趋势。

CHCl3 在长江口外呈水舌状分布, 
并在 W0506 站(124°43'E, 31°3'N)
附近出现高值, 与 Chl a 在长江口
外的较高值(0.42μg/L)重合(图 2f),  

说明在长江口外, CHCl3 的浓度除受到长江冲淡水的

影响外, 还在一定程度上受到生物活动的影响。 
C2HCl3 和 C2Cl4的水平分布具有一定的相似性: 

苏南沿海和闽浙沿海分别出现高值区 (图 2b,c)。
C2HCl3和 C2Cl4一般认为是只有人类活动产生(Blake 
et al, 1996)。研究表明, 台湾暖流的入侵为长江口外
以及闽浙沿海表层海水提供了丰富的营养盐(石晓勇
等, 2003), 台湾暖流可能会携带高浓度的 Chl a平流
输送到闽浙沿海(朱建荣, 2004; 李凤岐等, 2000), 因
此作者推断 , 受两岸人类活动影响较大的台湾海峡
水北上入侵到东海, 可能为该海区 C2HCl3和 C2Cl4的

含量提供补充, 但目前为止, 有关台湾暖流或台湾海

 

 
 

图 2  不同 VHCs (pmol/L) 和叶绿素 a (μg/L) 在表层海水的水平分布图 
Fig.2  The horizontal distributions of different VHCs (pmol/L) and Chl a (μg/L)  

in surface seawater 
(a: CHCl3, b: C2HCl3, c: C2Cl4, d: CHBrCl2, e: CHBr2Cl, f: Chl a) 
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峡水中的 VHCs还未见报道, 该论断需进一步验证。 
海水中 CHBrCl2 和 CHBr2Cl 以生物来源为主

(Nightingale et al, 1995; Chuck et al, 2005), 也有研究
表明, 在海水氯化过程中,  CHBr3是主要副产物, 并
伴有少量 CHBr2Cl 和 CHBrCl2 出现(Allonier et al, 
2000), CHBr3 与海水中的 Cl-发生取代反应, 逐步生
成 CHBr2Cl和 CHBrCl2(Moore et al, 1993; Schall et al, 
1993)。CHBrCl2和 CHBr2Cl 在表层海水的分布表现
南北高, 中间低(图 2d,e)。在南黄海 W0301-W0305
站 CHBr2Cl 浓度出现异常高值, 这是因为这里是 Chl 
a 含量的高值区(图 2f)。此外, 南黄海的生物种群结
构与东海不同 , 而不同生物产生各种气体的速率不
同(Manley et al, 1997; Chuck et al, 2005)。另外, 南黄
海相比东海 , 较多地受到陆源物质的输入也可能导
致该区域 CHBr2Cl 的浓度升高。由于受到台湾暖流
(朱建荣, 2004)、长江冲淡水(吕华庆, 2005)和沿岸上
升流(潘玉萍等, 2004)的共同作用, 在福建沿海调查
海域内, 表层海水中 CHBrCl2和 CHBr2Cl 浓度较高, 
且高值区与 Chl a的高值区相吻合(图 2d,e,f)。 
2.2  表层海水中 VHCs 与 Chl a 相关性研究 

本文研究了不同 VHCs与 Chl a的相关性, 以进

一步探讨这 5种 VHCs的来源。该海区 Chl a含量在
0.0031—0.79μg/L之间。表 1给出了各种 VHCs与 Chl 
a的线性回归分析数据, 可以看出以生物来源为主的

CHBr2Cl和 CHBrCl2(Nightingale et al, 1995)与 Chl a
的相关性略高于以人为来源为主的其它 3 种物质与
Chl a的相关性, 但总体而言, 它们在表层海水中的

浓度与 Chl a之间有比较显著的相关性。 
 

表 1  VHCs 与 Chl a 的相关性参数 
Tab.1  The parameters of the correlation between VHCs and Chl a 

参数 CHCl3 C2HCl3 C2Cl4 CHBrCl2 CHBr2Cl

r 0.33 0.34 0.33 0.37 0.40 

n 54 56 56 49 55 

P 0.015 0.01 0.013 0.0096 0.0026 
 

2.3  表层海水中 VHCs 的周日变化规律 
本研究选取受到长江冲淡水(吕华庆, 2005)、台 

湾暖流(朱建荣, 2004)和沿岸上升流(潘玉萍等, 2004)
影响的 W1004 站来研究表层海水中 VHCs 的周日变
化规律。上述 5种 VHCs的周日变化见图 3。结果表
明, 5 种 VHCs 存在明显的周日变化规律: CHCl3、

C2HCl3 和 CHCl2Br 在 13 时达到 1 天中的最大值, 
C2Cl4和CHBr2Cl分别在 10时和 16时达到最大值, 但
后两者浓度的变化幅度较小。从傍晚到第 2天早晨, 5
种 VHCs 的浓度变化不大, 这与 Ekdahl 等(1998) 和
Abrahamsson 等(2004b)的研究结果基本一致。中午
及前后一段时间, 光照充足, 藻类活动旺盛, 光合作
用达到 1天的最大值, 从而释放较多的VHCs (Ekdahl 
et al, 1998; Abrahamsson et al, 2004b)。 
2.4  VHCs 的海-气交换通量 

为评价该海区海水中 VHCs 对气候变暖的贡献
和环境影响, 本研究计算了 CHCl3等 3种 VHCs的海- 
气通量, 结果列于表 2。从表 2可见, 东海 CHCl3的海- 
气通量低于南黄海, 而 C2Cl4 明显高于南黄海, C2HCl3

没有明显差异。该结果表明, 在调查时间内东海和南
黄海是大气中 CHCl3、C2HCl3和 C2Cl4的源。该计算

值高于 Yokouchi 等(2005)、Khalil 等(1999)在太平洋
得到的通量值约一个量级 , 这可能与本文的研究海
域有关。东海和南黄海是典型的陆架海, 调查站位多
分布在近岸 , 受人为活动的影响严重而呈现出较高
的海-气排放通量。 

 

 
 

图 3  W1004站 VHCs的周日变化图 
Fig.3  The diurnal variation of VHCs at station W1004 

 
表 2  3 种 VHCs 的海-气通量 

Tab.2  Sea-to-air fluxes of three types of VHCs 

大气浓度和海-气通量 CHCl3 C2HCl3 C2Cl4 
大气浓度 (pmol/L) 1.3 2.7 1.1 
南黄海海-气通量 [nmol/(m2·d)] 76 (1.97—149) 160 (1.07—330) 53 (0.70—119) 
东海海-气通量 [nmol/(m2·d)] 46 (1.65—223) 171 (6.27—495) 135 (3.41—484) 

注: 大气浓度引自文献 Blake et al, 2003、Rivett et al, 2003和 Class et al, 1986的平均值。括号中的数据表示海-气通量的范围 
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3  结论 

海水中的 VHCs 通过海-气交换进入大气, 能够
破坏臭氧层, 产生温室效应并污染大气环境。研究表
明, CHCl3、C2HCl3、C2Cl4、CHBrCl2和 CHBr2Cl 普
遍存在于研究海域的表层海水中 , 其浓度的时空变
化受到 Chl-a、光照、水团运动、潮汐和温度等生物、
物理、化学因素的共同影响; 运用 Liss等(1974)双层
模型计算表明, CHCl3、C2HCl3和 C2Cl4在表层海水中

的浓度均处于过饱和状态 , 是冬季大气 CHCl3、

C2HCl3和 C2Cl4的源。本工作将为我国进一步开展海

水中 VHCs的研究提供科学依据。 
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DISTRIBUTIONS AND SEA-TO-AIR FLUXES OF SEVERAL VOLATILE 
HALOCARBONS (VHCs) IN THE SURFACE SEAWATER OF THE EAST CHINA  

SEA AND SOUTHERN YELLOW SEA 

SONG Gui-Sheng, YANG Gui-Peng, LU Xiao-Lan 
(Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology, Ministry of Education, College of Chemistry and  

Chemical Engineering, Ocean University of China, Qingdao, 266100) 

Abstract    The distributions of five kinds of VHCs in the East China Sea (ECS) and southern Yellow Sea (SYS) were 
systematically investigated in the present study. The results show that the concentrations of CHCl3, C2HCl3, C2Cl4, 
CHBrCl2 and CHBr2Cl in the surface seawater of SYS were 41(31—54), 53(23—80), 17(6.3—23), 23(7.4—34) and 
51(3.1—92) pmol/L, and those in ECS were 25(11—83), 54(12—95), 39(9.2—94), 25(5.4—74) and 6.4(1.3—41) pmol/L, 
respectively. The concentrations of the five VHCs in the surface seawater were higher inshore than offshore, primarily due 
to anthropogenic influence, potamic input and Kuroshio water. The data presented in this study also show that the concen-
trations of VHCs were correlated with [Chl a] in the surface seawater in the study area. The result show that the diurnal 
variations of VHCs were not the same with each other, but the lowest concentrations of the 5 VHCs appeared at night and 
the highest concentration of CHBrCl2 and CHBr2Cl occurred at 10:00 and 16:00, respectively, while the highest concentra-
tions of CHCl3, C2HCl3 and C2Cl4 were all present at 13:00. The higher concentrations of VHCs during daytime might be 
attributed to the light-induced increase in biological production. In addition, tide was found to have a significant impact on 
the observed diurnal variations of VHCs. On the basis of surface seawater concentrations of VHCs and gas exchange 
calculations, the mean sea-to-air fluxes of CHCl3, C2HCl3 and C2Cl4 were estimated to be 76 (1.97—149), 160 (1.07—330) 
and 53 (0.70—119) nmol/(m2·d) in SYS, and 46 (1.65—223), 171 (6.27—495) and 135 (3.41—484) nmol/(m2·d) in ECS, 
respectively. Based on the present observations, we concluded that the study area appeared to be a source of atmospheric 
CHCl3, C2HCl3 and C2Cl4 in winter. 
Key words    Volatile halocarbons, Distribution, Diurnal variation, Flux, East China Sea, Southern Yellow Sea 


