
 

秋季东海海水和大气中挥发性卤代烃的分布与

海−气通量

陈    卓1，  何    真1,2，  杨桂朋1,2,3

（1.中国海洋大学 化学化工学院, 山东 青岛 266100；2.青岛海洋科技中心海洋生态与环境科学功能实验
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摘    要：挥发性卤代烃（volatile halocarbons，VHCs）是大气中重要的痕量温室气体和臭氧层破坏者。

本文于 2022 年 10 月对东海海水和大气中 CFC-11、CH3I、CH2Br2 和 CHBr3 的浓度含量、分布特征及海−

气通量进行了研究。结果表明，表层海水中 CFC-11、CH3I、CH2Br2 和 CHBr3 浓度平均值分别为（8.68 ±

6.65）pmol/L、（3.51 ± 1.51）pmol/L、（2.97 ± 1.38）pmol/L 和（6.76 ± 3.25）pmol/L。受到陆源输入、

生物释放和光化学产生等多种因素影响，海水中 4 种 VHCs 的浓度分布总体呈现近岸高、远海低的趋

势。垂直方向上，受沉积物释放的影响，CH3I 和 CHBr3 在底层出现浓度高值。大气中 CFC-11、CH3I、

CH2Br2 和 CHBr3 浓度平均值分别为（193.39 ± 69.48）pptv、（0.77 ± 0.63）pptv、（1.49 ± 0.28）pptv 和

（6.74 ± 2.75）pptv。结合气象条件和后向轨迹分析发现，人为排放、气团扩散和海−气交换是影响大气

中 VHCs 浓度分布的重要因素。海−气通量的估算结果表明东海海域是大气中 CH3I、CH2Br2 和

CHBr3 的源，是 CFC-11 的汇。
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Distribution characteristics and sea-to-air flux of volatile halocarbons in seawater and
atmosphere of the East China Sea in autumn
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Abstract: Volatile  halocarbons (volatile  halocarbons,  VHCs) are important  trace greenhouse gases and ozone
destroyers  in  the  atmosphere.  The  concentration,  distribution  characteristics  and  sea-to-air  flux  of
trichlorofluoromethane (CFC-11),  methyl  iodide (CH3I),  dibromomethane (CH2Br2),  and bromoform (CHBr3)
in the surface seawater and atmosphere of the East China Sea were investigated in October 2022. The results
showed that the average concentrations of CFC-11, CH3I, CH2Br2 and CHBr3 in the surface water were (8.68 ±
6.65) pmol/L, (3.51 ± 1.51) pmol/L, (2.97 ± 1.38) pmol/L and (6.76 ± 3.25) pmol/L, respectively. Affected by
various factors such as terrestrial input, biological and photochemistry release, the concentrations of four VHCs
in  surface  seawater  were  high  in  the  nearshore  and  low  in  the  open  sea.  In  the  S01  section,  the  vertical

收稿日期：2024-02-28，修订日期：2024-05-27
基金项目：山东省自然科学基金项目（ZR2021MD034）； 国家自然科学基金项目（42276039）
作者简介：陈　卓（1998−），女，黑龙江哈尔滨人，硕士，研究方向为海洋中的挥发性卤代烃，E-mail：zchen861868@163.com
通信作者：杨桂朋，男，教授，博士生导师，主要研究方向为海洋活性气体的生物地球化学，E-mail：gpyang@mail.ouc.edu.cn 

第 44 卷第 3 期 海    洋    环    境    科    学 Vol. 44    No. 3
2025 年 6 月 MARINE ENVIRONMENTAL SCIENCE June    2025

mailto:zchen861868@163.com
mailto:gpyang@mail.ouc.edu.cn


distribution  of  VHCs  concentrations  had  a  common  feature  with  the  maxima  appearing  in  the  bottom  layer,
which was caused by the release of VHCs from marine sediments to the bottom water. The mean atmospheric
mixing  ratios  of  CFC-11,  CH3I,  CH2Br2  and  CHBr3 were  (193.39  ±  69.48)  pptv,  (0.77  ±  0.63)  pptv,  (1.49  ±
0.28)  pptv  and  (6.74  ±  2.75)  pptv,  respectively.  Combined  with  meteorological  conditions  and  backward
trajectory  analysis,  it  was  found that  terrestrial  air  mass  transport,  air  mass  diffusion  and  sea-to-air  exchange
were important factors affecting the distribution of VHCs in the atmosphere. The sea-to-air flux data indicated
that  the  East  China  Sea  acted  as  a  source  for  CFC-11,  CH3I  and  CH2Br2  and  a  sink  for  atmospheric  CHBr3
during the study periods.
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挥发性卤代烃（volatile halocarbon，VHCs）是
大气中一类重要的痕量温室气体，能够通过吸收

红外辐射产生温室效应。此外，大气中的 VHCs
通过光解释放卤素自由基，从而破坏臭氧层 [1]，

影响大气化学乃至全球气候。因此，VHCs在生

物地球化学循环中具有十分重要的作用。东海

水文结构复杂，受长江冲淡水、台湾暖流、浙闽

沿岸流和黑潮的共同影响，具有较高的生物多样

性和环境复杂多变性，同时受人为活动影响较

大，因此很有必要对该海域 VHCs的浓度分布和

海−气通量进行持续观测。本文于 2022年 10月

同步测定了东海海水和大气中 4种 VHCs（CFC-
11、CH3I、CH2Br2 和 CHBr3）的浓度，研究了其在

海水和大气中的浓度分布特征及其控制因素，估

算了 4种 VHCs的海−气通量，为进一步研究中

国陆架海域对区域和全球气候变化的贡献提供

了理论依据。 

1   材料与方法
 

1.1    航次简介

本航次于 2022年 10月 15日至 11月 9日

搭载“向阳红 18”科研调查船对东海海域进行

调查，调查海区和站位如图 1所示。本航次共采

集 53个大面站，其中在 14个站位采集大气样品

（三角形标记站位），表层海水采集深度约 5 m。 

1.2    仪器与试剂

吹扫−捕集装置（实验室自制）；配有µECD
（ 63Ni源）检测器和 LabSolutions工作站的 GC-
2030气相色谱仪（日本 SHIMADZU公司）；DB-
624弹性石英毛细管柱（60 m × 0.53 mm × 3.00 µm，

美国 Restek公司）； 100 mL气密性注射器（澳大

利亚 SGE Analytical Science公司）；3.2 L苏码不

锈钢采样罐（美国 Restek公司）；8900D三级冷阱

预浓缩仪（美国 Nutech公司）；2101DS多通道采

样罐清洗系统（美国 Nutech公司）；2202A动态

稀释仪 （美国 Nutech公司 ） ；GC-7890A/MSD-

5975C气相色谱质谱仪（美国 Agilent公司）；总

有机碳分析仪（日本 SHIMADZU公司）。

VHCs液体混合标准样品：CFC-11（10.05 mg/L）、

CH3I（1.98  mg/L）、CH2Br2（2.09  mg/L）和 CHBr3
（4.01 mg/L）（美国 O2si公司）；21种 VHCs气体

标准品（体积分数均为 100 ppb）（美国 Spectra

Gases公司）；色谱纯甲醇（德国 Merck集团）；分

析纯叠氮化钠（天津市河东区红岩试剂厂）；分析

纯高氯酸镁（国药集团化学试剂有限公司）；载体
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图 1    2022年秋季东海采样站位示意图（△标记为大气采

样站位）

Fig. 1    Locations of sampling stations of the East China Sea

in  autumn  2022  (atmospheric  sampling  stations  are

marked with triangles)
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氢氧化钠（德国 Merck集团）；纯度> 99.999%的

高纯氮气和液氮（青岛豪森气体有限公司）。 

1.3    样品采集与分析

海水样品由 Niskin采水器采集。采集前用

少量海水润洗 125 mL样品瓶 2～3次后，将硅胶

管伸入样品瓶底部，控制流速缓慢注入海水，避

免气泡和较大涡旋的产生，当溢出海水的体积约

为样品瓶体积的 1/2时缓慢抽出硅胶管，当瓶口

液面为凸液面时滴加 1～2滴饱和 NaN3 溶液抑

制生物活性，立即用配有丁基橡胶隔垫的铝盖密

封样品瓶，不留顶空。样品避光冷藏保存后尽快

用吹扫−捕集气相色谱法进行分析测定。用外标

法进行定量分析，该方法精确度为 1.83%～3.97%，

检出限为 0.36～0.48 pmol/L，具体测定方法见文

献 [2]。
大气样品用 3.2 L苏码不锈钢采样罐采集。

采集前用高纯氮气通过多通道采样罐清洗系统

清洗采样罐 3次后，把采样罐抽至真空待用。

为防止船体烟道排放污染，在低速航行时将采样

罐置于船体顶层甲板处迎风进行采样，采样完毕

后立即旋闭开关和螺母，将采集好的样品密封保

存，返回实验室后，使用三级冷阱预浓缩仪系统

预处理后用气相色谱质谱联用仪进行测定。用

外标法进行定量分析，该方法精确度为 1%～

6%，检出限为 0.1×10−12～0.5×10−12，具体测定方

法见文献 [3]。
叶绿素 a（Chl a）测定：取 300 mL海水样品

用孔径为 0.7 µm、直径 47 mm的 Whatman GF/F
玻璃纤维滤膜在真空抽滤泵中进行低压过滤（P
≤ 15 kPa）。过滤后的滤膜放置到用锡纸包裹好

的离心管中，然后在−20 ℃ 中避光保存。返回实

验室后，在避光的条件下用 10 mL 90%的丙酮溶

液萃取滤膜 24 h，然后用 Turner荧光仪测定荧光

强度，具体测定方法见文献 [4]。
营养盐测定：取 300 mL海水样品经Whatman

GF/F玻璃纤维滤膜过滤后，将过滤后的滤液置

于预先酸处理过的 PE瓶中，在−20 ℃ 中冷冻保

存。样品使用 Technicon AA3自动分析仪进行

分析测定，具体测定方法见文献 [5]。
本 研 究 全 部 数 据 均 使 用 Microsot  Office

Excel  2021进行计算和整理，空间分布图均用

Ocean Data View 5.0绘制，其余图件使用 Origin
2021制作，使用 IBM SPSS Statistics V26.0进行

相关性分析。 

2   结果与讨论
 

2.1    表层海水中 VHCs浓度的水平分布

秋季东海表层海水温度范围为 19.71 ℃～

25.23 ℃，平均值为（23.08 ± 1.49）℃；盐度范围为

31.13～34.39，平均值为 33.54 ± 0.89；Chl a 浓度范

围为 0.19～1.86 µg/L，平均值为（0.68 ± 0.35）µg/L；
DOC浓度范围为 0.73～ 4.30  mg/L，平均值为

（ 1.74  ±  0.71）mg/L。表层海水中温度、盐度、

Chl a 及 DOC的水平分布如图 2所示。研究海

域温度和盐度呈由西北向东南逐渐增加的趋

势。受低盐的长江冲淡水[6] 和黄海混合水团影

响，盐度低值区出现在长江口附近区域和东海北

部海域。受高温、高盐的黑潮影响[7]，温度和盐

度高值区出现在调查海域东南部。Chl a 浓度总

体呈现近岸高、远海低的趋势，高值区出现在长

江口附近海域和闽浙沿岸水域。一方面，这是由

于长江冲淡水携带着丰富的营养盐和有机质，为

该海域浮游植物生长提供了有利的条件。另一

方面，闽浙沿岸海域受到人类活动[8] 和富营养盐

的台湾暖流 [9] 的共同影响，促进了浮游植物生

长。Chl a 低值区出现在东部外海海域，这可能

是由于外海海域营养盐浓度低，浮游植物生长受

到了限制[10]。

秋季东海表层海水中 CFC-11、CH3I、CH2Br2
和 CHBr3 浓度范围分别为 1.48～22.47 pmol/L、
0.65～9.35  pmol/L、0.38～7.25  pmol/L和 2.88～
19.61 pmol/L，平均值分别为（8.68 ± 6.65） pmol/L、
（ 3.51  ±  1.51）  pmol/L、（ 2.97  ±  1.38）  pmol/L和

（6.76 ± 3.25） pmol/L。表层海水中 CFC-11浓度

较往年数据有所升高（表 1），推测与使用含氟泡

沫的建筑物到达使用期限后排放 CFCs有关[11]。

CFCs浓度整体呈现近岸高、远海低的趋势，该

结果与袁达等 [12] 对 2014年秋季东海报道的结

果相近。高值区出现在浙江近岸海区 S03-1站

位（24.82 pmol/L）和 SF-2站位（22.48 pmol/L），结
合大气数据发现 S03-1站位附近大气中 CFC-
11的浓度也出现高值，因此该站位表层海水出
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现高值是由于大气中较高浓度的 CFC-11通过海−
气交换汇入海洋。SF-2站位的高值可能是浙江

沿海陆源输入造成的，该区域人口密集、工业发

达，生活污水和工业废水排放量大，海−气交换和

人为排放输入是影响 CFC-11分布的主要原因[13]。

CH3I浓度呈点状分布，高值出现在 S04-3站位

（9.35 pmol/L）、长江口附近 SF-1站位（6.49 pmol/L）
和外海海域 S01-10站位（5.46 pmol/L）。在 S04-
3站位，Chl a 和 DOC同时出现高值。袁达等[12]

研究发现秋季东海优势藻种为尖刺菱形藻和角

毛藻。Itoh等[14] 研究表明多种海洋微藻可以产

生 CH3I。因此我们推测，该海域 CH3I的高值是

受浮游植物释放的影响。尤其是 S04-3站位，受

到长江径流和城市排污口影响，该海域丰富的营

养盐能够促进浮游植物生长，从而有利于 CH3I
的生产释放。另外，在 S01-10站位存在 CH3I高

值可能是由于附近石油开采过程中产生的石油

烃光解产生甲基自由基，促进 CH3I的光化学合

成。Yang等[15] 研究发现开阔大洋海域的光化学

合成是 CH3I的重要来源。Shi等 [16] 研究发现

CH3I是光化学合成的产物。综上所述，CH3I的
分布受浮游植物释放、光化学反应和陆源输入

的共同影响。CHBr3 的浓度与此前的研究相比

较高（表 1），可能是由长江冲淡水和闽浙沿岸

工业废水入侵，携带大量 CHBr3 所致[17]。CH2Br2
和 CHBr3 浓度高值出现在闽浙沿岸区的 S05-1
站位（CH2Br2： 7.25 pmol/L；CHBr3： 14.17 pmol/L）
和 S01-4站 位 （ CH2Br2：  6.88  pmol/L； CHBr3：
19.61 pmol/L）。S05-1站位临近工业发达的闽浙

沿岸区，有大量工业废水和城市污水排放，因此

陆源输入可能是该处 CH2Br2 和 CHBr3 的主要来

源。S01-4站位的两种溴代烃与 Chl a 浓度都出
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图 2    秋季东海表层海水中温度、盐度、Chl a、DOC和 4种 VHCs浓度水平分布

Fig. 2    Horizontal distributions of temperature, Salinity, Chl a, DOC and four VHCs in the surface water of the East China Sea

in autumn
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现高值，由此推测，溴代烃的浓度主要受浮游植

物生产释放的影响，这与先前的浮游植物释放是

多溴甲烷的主要来源的研究结论是一致的[18]。

 
 
 

表 1    不同年份和季节东海表层海水中 VHCs 浓度

Tab.1    Surface concentration of the VHCs in different years and seasons in the East China Sea

季节 CFC-11/ pmol·L−1 CH3I/ pmol·L
−1 CH2Br2/ pmol·L

−1 CHBr3/ pmol·L
−1

来源

2014年秋季 18.54（2.3～76.5） 4.40（1.0～13.7） - - [12]

2015年夏季 9.26（3.4～14.6） 5.73（1.65～8.9） - - [12]

2015年秋季 - 3.74（1.45～6.74） - 8.70（2.78～19.90） [19]

2016年夏季 - 8.93（0.39～23.49） 15.1（4.77～32.75） 12.2（2.60～50.04） [20]

2020年春季 - 2.84（1.01～2.85） 4.31（0.69～21.21） 15.1（1.86～26.86） [17]

2020年秋季 - 3.03（0.01～12.46） 4.29（1.89～10.37） 7.67（2.20～26.11） [17]

2021年春季 8.06（2.19～37.78） 2.26（1.12～3.90） 4.85（2.51～13.69） - [13]

2021年秋季 6.98（1.38～16.66） 7.77（0.22～23.92） 6.18（3.32～22.10） 3.87（1.69～8.23） [21]

2022年秋季 17.3（0.48～49.63） 3.51（0.65～9.35） 2.97（0.38～7.25） 6.76（2.88～19.61） 本文
 

为了进一步探究影响 VHCs的环境因素，使

用 SPSS软件对东海表层海水中不同 VHCs浓度

与温度、Chl a、溶解氧（dissolved oxygen，DO）、

亚硝酸盐浓度进行相关性分析，结果见表 2。
CH3I与温度（r = 0.267，p = 0.048）呈正相关关系，

与 DO呈负相关关系 （ r  =  −0.277， p  =  0.040）。
秋季表层海水温度较低，温度的升高可以促进浮

游植物的生长及 CH3I的释放。DO在水中的溶

解度随着温度升高而降低，故 CH3I在缺氧条件

下的生成量提高[22]。大型藻类和浮游生物被认

为是 CHBr3 的重要生产者[23]。营养盐富集有利

NO−2

于藻类的生长繁殖，促进其对 CHBr3 的释放，因

此 CHBr3 与 （r = 0.415，p = 0.002）存在显著

正相关关系。CH2Br2 和 CHBr3（ r  =  0.385， p  =
0.004）之间存在显著的相关性，说明它们之间存

在相似的来源和去除途径。4种 VHCs与 Chl a
之间均没有显著相关性，可能是由于 Chl a 反映

的是浮游植物的总体生物量，无法反映出该海域

浮游植物种群的组成和数量。VHCs的产生与

特定藻种有关系，例如，三角褐指藻生产和释放

CH3Cl；聚球藻[24]、拟小球藻影响 CHBr3 和 CH3I
的释放[25]。

 
 

表 2    秋季东海表层海水中 VHCs 浓度与环境参数的相关性分析

Tab.2    Correlation among the VHCs and environmental parameters in the East China Sea in autumn

参数 CFC-11/pmol·L−1 CH3I/pmol·L
−1 CH2Br2/pmol·L

−1 CHBr3/pmol·L
−1

CFC-11/pmol·L−1
1

CH3I/pmol·L
−1

−0.050 1

CH2Br2/pmol·L
−1

−0.089 0.123 1

CHBr3/pmol·L
−1

0.094 −0.103 0.385** 1

温度/℃ −0.251 0.267* −0.246 0.022

Chl a/μg·L−1
0.030 0.119 0.157 −0.040

DO/mg·L−1
0.027 −0.277* −0.174 −0.162

NO2
-/μmol·L−1

0.242 0.078 0.152 0.415**

注： **在0.01水平（双侧）上显著相关；*在0.05水平（双侧）上显著相关

 
 

2.2    VHCs浓度的垂直分布

为了更深入地了解 VHCs在东海海域的空

间分布情况，选择 S01断面研究了 4种 VHCs浓
度的垂直分布及其与温度、盐度、Chl a、DO等
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环境参数的关系，如图 3所示。S01断面在长江

口附近海域近岸水域温度较高，盐度较低，温盐

出现明显的分层现象，主要是由于低盐的长江冲

淡水入海后被限制在杭州湾及舟山附近水域，形

成了很强的低盐度锋面。盐度在外海海域 S1-
8站位以东海域从表层至底层出现递增趋势，这

是由于长江冲淡水扩展势力逐渐减弱，而高盐的

海水从底层楔入所致[26]。温度和盐度从近岸到

远海呈现递增趋势，在 S01-10站位盐度大于

34.5，这可能是受到高温、高盐的黑潮水影响所

致。Chl a 在该断面整体呈现表层高、底层低，近

岸高、远海低的分布特征。底层 Chl a 浓度低主

要原因是底层水体透光率低，导致浮游植物无法

进行光合作用。表层 Chl a 浓度高是由于长江冲

淡水受季风影响沿岸南下，冲淡水中大量的营养

物质促进了浮游植物繁殖。远海 Chl a 的低浓度

可能是受低营养盐的黑潮水入侵 [27] 所致。

DO在近岸水域整体处于高浓度水平，长江冲淡

水中大量营养物质利于浮游植物的生长繁殖促

进 DO产生[9]。DO浓度在外海海域呈现从表层

至底层降低的趋势，可能是由于真光层浮游植物

光合作用旺盛，而底层藻类的死亡和沉降降解消

耗水体中的 DO。
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图 3    秋季东海 S01断面中温度、盐度、Chl a、DO和 4种 VHCs浓度垂直分布

Fig. 3    Vertical distributions of temperature，Salinity， Chl a，DO and four VHCs along the transect S01 of the East China Sea

in autumn
 

CFC-11只有人为来源，其浓度分布与人类

活动和工业排放有关。在 S01断面中 ，CFC-
11浓度高值出现在浙江沿岸的 S01-3站位

（27.68 pmol/L）和 S01-8站位（17.41 pmol/L）表层

水体，该区域人口密度高、工业生产发达，故在

此区域观察到浓度高值。S01-4站位可能受到

长江冲淡水的影响 ，在中层出现了最大值

（21.62 pmol/L），这与 Yuan等 [28] 报道的结果一

致。总的来说，陆源输入和长江冲淡水是影响研

究区域 CFC-11分布的主要因素。在 S01-5站位

附近 30 m深处出现高值，CH3I、CH2Br2 和 CHBr3
主要由浮游植物产生[29]，硅藻是东海优势藻种[30]，
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而硅藻又是产生 VHCs的重要藻种[31]，因此高值

的出现与浮游植物生产释放有关。3种生源VHCs
在近岸海域浓度较低，可能是由于长江冲淡水水

体较为浑浊，不利于浮游植物生长，从而影响

VHCs的生物生产释放，同时颗粒物的吸附作用

也会降低海水中 VHCs浓度。CH3I呈现点状高

值分布特征。CH3I在 S01-1站位底层（8.56 pmol/L）
出现最高值，该站位位于长江口最大浑浊带，水

体混浊度大、透光性差，浮游植物光合作用较

弱，Chl a 浓度较低，因此长江冲淡水可能是 S01-
1站位的 CH3I的主要来源。CH3I的浓度在 S01-
5站位中层出现的最大值和 S01-9站位底层出现

的最低值，分别对应 Chl a 浓度的高值和低值，表

明这些海域 CH3I的分布受生物释放影响。

CH2Br2 呈点状分布，在 S01-7站位次表层（20 m）

和底层低氧区出现高值（12.59 pmol/L）。一方

面，次表层的高值可能是由于黑潮水爬升携带了

大量的营养盐 [32]，促进 CH2Br2 的生物生产释

放。另一方面，底层的高值可能是底层沉积物或

者底栖生物释放所致 [33]。CHBr3 呈现带状高值

分布特征，在 S01-4站位表层（9.06  pmol/L）和
S01-7站位底层（7.22 pmol/L）出现高值，且高值

区分布与 Chl a、DO高值区分布相似，说明浮游

植物的生产释放是海水中 CHBr3 的主要来源。 

2.3    大气中 VHCs的分布

本航次测定了东海海域上方大气中 CFC-
11、CH3I、CH2Br2 和 CHBr3 的体积分数，具体

分 布 如 图 4所 示 。 CFC-11、 CH3I、 CH2Br2 和
CHBr3 浓度变化范围和平均值分别为 146.09～
368.78  pptv、 0.26～ 2.75 pptv  、 1.17～ 2.34  pptv
和 3.17～ 12.80 pptv  ，平均值分别为 （ 193.39  ±
69.48）pptv、（0.77 ± 0.63）pptv、（1.49 ± 0.28）pptv
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图 4    秋季东海大气中 4种 VHCs浓度水平分布

Fig. 4    Horizontal distributions of four VHCs in the atmosphere of the East China Sea in autumn
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和（6.74 ± 2.75）pptv。大气中 CFC-11的平均浓

度低于李冠霖等[19] 报道的秋季东海上空大气浓

度值（246.60 pptv）和袁达等 [12] 报道的夏季东海

上空大气浓度值（222.9 pptv），高于刘志雯等 [13]

报道的南海浓度值（184.07 pptv），整体呈现近岸

高、远海低的趋势。大气中 CH3I的平均浓度低

于张颖杰等[20] 报道的春季东海上空大气浓度值

（3.52 pptv），高于 Yokouchi等 [34] 报道的东南亚

海 域 上 空 大 气 浓 度 值 （ 0.63  pptv） 。 大 气 中

CHBr3 的平均浓度高于 Goodwin等[35] 研究的海

洋边界层中 CHBr3 的平均浓度（1.2 pptv）。大气

中 CHBr3 的分布整体呈现近岸到远海浓度增加

的趋势。大气中 CH2Br2 的平均浓度低于 Liu
等[36] 报道的墨西哥湾上空大气浓度值（2.8 pptv）。
上述不同海域大气 VHCs的浓度差异主要受到

研究区域、大气气象条件的影响[37]。

大气中 CFC-11的浓度最高值出现在 S03-
4站位。从 72 h后向轨迹图（图 5）中可以看出，

该气团在到达 S03-4站位之前经过韩国、日本等

人口密集经济发达的地区，受日、韩区域人为排

放的影响较大。大气中 CFC-11最低值出现在

S01-10站位，该站位上方气团到达之前经过人类

活动影响较小的海洋区域（图 5），来自海洋的清

洁气团稀释作用，可能是此站位 CFC-11浓度低

的原因。CH3I的浓度高值出现在 S01-1站位，该

站位气团经过中国东北部地区、辽东半岛和山

东半岛等人类活动剧烈的沿海区域，这些区域具

有较高初级生产力，是大气中 CH3I的重要来

源。此外，由于该站位表层海水 CH3I的浓度

（3.97 pmol/L）和风速（10.8 m/s）水平较高，使表

层海水中的 CH3I的海−气扩散加剧，导致该站位

大气中 CH3I的浓度较高。CH2Br2 的浓度高值

出现在 S03-1站位，该站位出现高值可能有两方

面原因：一方面是来自南亚上方气团的长距离输

送；另一方面是近岸海域的人类生产活动排放，

以及大型藻类和浮游生物的生产和释放，导致了

海域中 CH2Br2 的高浓度。这些区域的高浓度

CH2Br2 会通过海−气界面扩散进入大气。CHBr3
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图 5    秋季东海上方空气团的 72 h后向轨迹

Fig. 5    72 hours backward trajectories over the East China Sea in autumn
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高值出现在 S02-4站位，后向轨迹图表明该站位

高值是受到陆源气团和海洋气团的共同影响，来

自朝鲜半岛和韩国区域的气团，与当地排放的污

染物充分混合后，将人为活动排放的 CHBr3 带至

该站位上空，另一部分来自日本群岛与韩国海域

附近的海洋气团在行进过程中会将海洋中释放

的CHBr3 携带至调查海域。大气中CH3I、CH2Br2、
CHBr3 的浓度低值均出现在 S05-2站位，该站位

上方的部分气团来源于西伯利亚高原，途经华北

平原、山东半岛等内陆地区，该气团从高海拔上

空下沉而来，洁净的空气团稀释作用使该区域

的 3种 VHCs的浓度出现低值。 

2.4    海−气通量

海−气交换过程是海水中 VHCs的一个重要

去除途径，对表层海水中 VHCs的海−气通量进

行估算，对评价海洋 VHCs释放对全球气候变暖

的贡献和环境影响程度，以及了解 VHCs的生物

地球化学循环有重要的意义。海−气通量计算通

常采用 Liss和 Slater[38] 提出的双层滞膜模型来

估算，公式如下：

F=Kw(Cw−Ca/H) （1）
式中：F 是海洋与大气界面中物质的海−气

通量；Kw（m/d）为气体交换速率系数；Cw（pmol/L）
和 Ca（pmol/L）是 VHCs在表层海水中和大气中

的浓度；H 为亨利定律常数，是海水温度 T（K）的

函数，温度采用各个站位实测的表层海水温度

值，其中 CFC-11、CH3I、CH2Br2、CHBr3 的 H 值

采用 Moore等的公式计算 [39-40]。气体交换速率

系数 Kw 是风速（u，m/s）和气体施密特常数 Sc 的

函数，风速为各站位海平面上方 10 m的瞬时风

速。Kw 选用以下经验公式[41] 进行计算：

Kw= (0.251u2)(Sc/660)−0.5 （2）
气体施密特常数 Sc 是表层海水温度 t（℃）

的函数，采用 Khalil等[42] 报道的公式进行计算：

Sc =335.6×M0.5×(1−0.065×t+0.002043×t2

−2.6×10−5×t3) （3）

式中：M 为 VHCs相对分子质量。

研究海域表层海水中 CFC-11、CH3I、CH2Br2
和 CHBr3 的 海 −气 通 量 范 围 分 别 为 −31.51～
24.04  nmol/(m2·d)、 10.84～ 126.87  nmol/(m2·d)、
−6.64～123.02 nmol/(m2·d)和 −48.47～46.59 nmol/
(m2·d)，平均海−气通量分别为（−0.31 ± 13.14） nmol/
(m2·d)、 （ 66.00  ±  37.77）  nmol/(m2·d)、 （ 29.99  ±
32.27） nmol/(m2·d)和（5.43 ± 27.29） nmol/(m2·d)，
上述结果表明东海海域是 CH3I、CH2Br2 和 CHBr3
的源，是 CFC-11的汇。

本航次采样站位 VHCs海−气通量和风速如

图 6所示，CFC-11的海−气通量高值出现在风

速较大的 S03-1站位 （ 11.5  m/s）和 S04-1站位

（12.2 m/s），表明这两个站位的海−气交换作用

强。在 S04-1站位和 S01-5站位观测到较高的

CH2Br2 和 CHBr3 的海−气通量，与该海域较高

的 CH2Br2（ 5.78  pmol/L）和 CHBr3（ 8.34  pmol/L）
浓度相呼应。同时 Chl a 在 S04-1（0.86 µg/L）站
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图 6    秋季东海 4种 VHCs的海−气通量和风速

Fig. 6    Sea-to-air fluxes of four VHCs and wind speed in East China Sea in autumn
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位和 S01-5（1.38 µg/L）站位浓度较高，说明生源

释放是影响这些海域 CH2Br2 和 CHBr3 海−气通

量的重要因素。在 S04-5站位较高的表层海水

温度（24.9 ℃）导致 CH3I在海水中的溶解度降

低，从而促进其向大气释放。

由海−气通量计算公式可知，海−气通量受风

速、大气、海水中的 VHCs浓度以及表层海水温

度的影响。秋季东海海域 4种 VHCs的海−气通

量与风速和大气中 VHCs浓度的相关性分析见

表 3，CFC-11、CH3I和 CH2Br2 的海−气通量与风

速存在显著的正相关关系（r = 0.668，p = 0.009；

r = 0.922，p<0.01；  r = 0.610，p = 0.021）。从图 6
可以看出，VHCs分布趋势与风速相似，说明风

速是影响 CFC-11、CH3I和 CH2Br2 海−气通量的

主要控制因素，CFC-11和 CH2Br2 的海−气通量

与表层海水温度呈显著正相关关系（r = 0.838，
p<0.001；   r  =  0.880， p<0.001） ，表明 CFC-11和

CH2Br2 的海−气扩散是二者大气浓度的重要来

源。CHBr3 的海−气通量与大气中 CHBr3 的浓度

存在显著负相关性，说明大气中 CHBr3 的浓度主

导了 CHBr3 的海−气通量。

 
 
 

表 3    秋季东海海域 4 种 VHCs 的海−气通量与风速和大气中 VHCs 浓度的相关性分析

Tab.3    Correlations among the sea-to-air fluxes, wind speed and concentrations of four VHCs in the East China Sea in autumn

参数 CFC-11/nmol·m−2·d−1 CH3I/nmol·m
−2·d−1 CH2Br2/nmol·m

−2·d−1 CHBr3/nmol·m
−2·d−1

风速/m·s−1 0.668** 0.922** 0.610* −0.489

CFC-11/pptv 0.051 0.255 −0.118 −0.064

CH3I/pptv −0.052 0.295 −0.348 0.256

CH2Br2/pptv 0.225 −0.560* −0.331 0.353

CHBr 3/pptv 0.440 0.256 −0.304 −0.822**

CFC-11/pmol·L−1
0.838** 0.146 0.233 −0.193

CH3I/pmol·L
−1

0.394 0.370 0.180 −0.155

CH2Br2/pmol·L
−1

0.090 −0.118 0.880** 0.129

CHBr3/pmol·L
−1

−0.173 0.371 0.265 0.264

注：**在0.01水平（双侧）上显著相关；*在0.05水平（双侧）上显著相关
 
 

3   结 论

（ 1）  秋季东海调查海域表层海水中 4种

VHCs在闽浙沿岸地区及长江冲淡水附近海域

浓度较高，CFC-11浓度的高值受到陆源输入和

海−气交换双重影响。CH3I浓度受光化学反应、

浮游植物释放和陆源输入的影响较大，CH2Br2
和 CHBr3 浓度高值与浮游植物释放和陆源输入

有关。此外，在垂直方向上 CH3I和 CHBr3 在中

层和底层都观测到了浓度高值，可能与长江冲淡

水输入和沉积物释放有关。

（ 2）  秋季东海调查海域上方大气中 4种

VHCs浓度整体呈现近岸高、远海低的趋势。大

气中 CFC-11浓度受日、韩区域的人为排放影响

较大，而大气中 CH3I浓度出现高值与表层海水

浓度和陆源气团有关；CH2Br2 高值与南亚上方

气团的长距离输送，以及 CH2Br2 海−气释放扩散

有关；CHBr3 大气浓度受陆源气团和海洋气团的

共同影响显著。

（3）  秋季东海调查期间东海海域是 CH3I、
CH2Br2 和 CHBr3 的源，是 CFC-11的汇。风速

是 CFC-11、CH3I和 CH2Br2 海−气通量的主要控

制因素。表层海水中 CFC-11浓度是影响其海−
气通量的主要因素，大气中 CH2Br2 和 CHBr3 的
浓度是影响其海−气通量的主要因素。
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