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热带岛屿河口碳酸盐体系及其影响因素探讨

—以海南岛万泉河口为例

袁超1,2，王德鸿1,2，任茂兴1,2，韩留玉1,2，徐阁1,2

（1. 自然资源部海口海洋中心 海口 570000；2. 海南南沙珊瑚礁生态系统国家野外站 海口 570100）

摘要：陆源物质与海洋自生有机物在河口近海交汇、迁移与转化，显著影响河口碳循环过程。目

前国内关于河口碳酸盐体系的研究主要集中在中大型河口（如长江口、黄河口、珠江口和九龙江口

等）。然而，针对热带岛屿小型河口的研究还鲜见报道。研究选取海南岛万泉河口为研究区域，分

别在丰水期和枯水期调查了表层水温度、盐度、总溶解无机碳（DIC）和总碱度（TA）的空间分

布特征，探讨了碳酸盐体系的影响因素。研究结果显示，万泉河口表层水体中 DIC 和 TA 的变化

范围较大，分别为 433 ～ 1 995 µmol/kg 和 454 ～ 2 324 µmol/kg。在空间上，两个时期的表层水

盐度、DIC 和 TA 由万泉河向外海递增。与丰水期相比，枯水期表层水具有较低的温度，较高的

盐度、DIC 和 TA。两个时期的 DIC、TA 和盐度呈显著正相关关系，推测河口咸淡水混合过程是

影响 DIC 和 TA 时空分布的重要因素。此外，在丰水期，河口内存在 DIC 和 TA 添加的现象；枯

水期，河口中的盐度区存在 TA 去除和 DIC 添加的现象。根据非保守 TA 和 DIC 的比值推测，研

究区域碳酸盐体系的非保守行为主要受生物呼吸作用和碳酸钙生成 / 溶解过程的影响。文章探讨

了万泉河口碳酸盐体系的季节变化和主要影响过程，能够为区域碳收支的构建提供数据和理论 

支撑。
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0 引言

河口是物质 和能量交换最频繁和受人类干扰最

显著的地区，强烈地影响着陆源物质进入海洋的输

出通量，发挥着化学反应器和过滤器的作用，也是

全球碳循环的重要组成部分。河流一方面直接向海

洋输送大量的含碳物质，另一方面通过水 —气界面

向大气释放二氧化碳（CO2）。研究结果表明，全球

河流的 CO2 年释放量为 1.8 PgC，占内陆水体（包

括河流、湖泊、湿地等）总碳排放量的 43％［1］。

CO2 作为一种强温室气体，其在大气中浓度的不断

升高对地球生态系统和人类生存环境构成巨大威

胁。因此，加强对河口碳酸盐系统及其调控机理的

研究，对于更好地理解海洋碳循环和全球气候变迁

具有重要意义。

影响 CO2 —碳酸盐体系各参数的因素包括：碳

酸盐平衡体系［包括温度、盐度、pH 和碱度（TA）

等］，海洋环流、河流输入及生物活动［2］等，具体

可以体现在总溶解无机碳（DIC）、TA、pH 和二氧

化碳分压（pCO2）等参数的变化过程中。焦树林

等［3］在 2009 年指出珠江流域的西江和北江的 DIC

组成、性质都有明显的差异，且存在显著的季节变

化，与流域的高温多雨环境致使大量有机质汇入河

道和汛期河流径流作用增强有关。祁第等［4］指出

九龙江 pCO2 高于黄河、长江和西江等中国主要大

河，水体 TA 受到流域地质背景和化学风化的影响，

而 DIC 受流域风化过程、水柱呼吸过程和沉积物中

其他生物地球化学过程的影响。Liu 等［5］发现我国

黄河口低盐区 DIC 的亏损主要是由生物活动和碳酸

钙沉淀造成的。这说明了不同河流的 CO2—碳酸盐

体系的时空分布特征与维持机制存在显著差别。

目前，国内关于河口碳酸盐体系的研究主要集中

在渤海入海河流和长江口、黄河口、珠江口、九龙

江口等大中型河流［6-20］。然而，针对热带岛屿小型

河口的研究还鲜见报道。万泉河东侧即为著名的琼

东上升流区［21］，夏季表层水体呈现明显的低温、高

盐、低溶解氧和高营养盐特征，由此造成的咸水入

侵以及河口湿地间隙水中的耗氧 / 厌氧过程对 TA 和

DIC 的添加都可能影响河口碳酸盐体系的动态变化。

本研究以万泉河口为研究区域，于 2021—2022 年

采集了河口表层水体碳酸盐样品，以期厘清万泉河

口碳酸盐参数的时空分布特征，探讨碳酸盐体系的

water temperature，salinity，dissolved inorganic carbon（DIC），and totalalkalinity（TA）．Furthermore，the 

mechanism governing the distribution of carbonates was discussed．During both high-flow and rainless periods，

the concentrations of these parameters were measured，and their spatiotemporal distribution and relationships were 

evaluated．In the surface waters of the Wanquan River Estuary，the concentrations of DIC and TA exhibited wide 

fluctuations，ranging from 433 µmol/kg to 1 995 µmol/kg and from 454 µmol/kg to 2 324 µmol/kg，respectively．

The water temperature was evenly distributed，while salinity，DIC，and TA increased spatially from the estuary towards the 

sea．Strong positive linear correlations were observed between DIC and TA，as well as between these parameters and salinity．

During the high-flow period，deficiencies in DIC and TA were noted in low-salinity areas（＜ 10），with conservative 

behaviors occurring else where；during the rainless period，however，conservative behaviors were observed throughout 

the study area．The distribution characteristics and conservative behavior of carbonates in the study area were primarily 

influenced by the interaction of water masses，biological absorption，super saturation settlement of calcium carbonate，

and the influx of high-DIC water from the Qiongdong upwelling．Additionally，the differences in carbonate conservation 

behavior between the high-flow and rainless periods were mainly attributed to river runoff and the carbonate content of the 

river itself．This study discusses the seasonal changes and main influencing processes of the carbonate system in the 

Wanquan River Estuary，which can provide data and theoretical support for the construction of a regional carbon budget.

Keywords：Total alkalinity（TA），Dissolved inorganic carbon（DIC），Carbonate system，Conservative 

behavior，Interaction between water masses，Wanquan River  estuary
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影响机制，为热带小型河流碳酸盐输入对陆架边缘

海碳循环影响的研究提供基础。

1 区域与方法

1.1 研究区域概况

万泉河口位于海南岛东岸，于 19.3°N，110.5°E 

处汇入南海，地处热带北缘，属热带岛屿型季

风气候，旱雨季分明，全长 163 km，流域面积

3 693 km2，流域山区面积大，总落差 523 m，为

海南岛第三大河流。万泉河有两源，南支乐会水为

干流，发源于五指山林背村南岭；北支定安水，源

出黎母岭南，两水在琼海市合口嘴汇合，始称万泉

河，经嘉积至博鳌入南海。河口呈葫芦状，港口如

钳，通过北面宽 300 m 左右的口门与南海相通。

嘉积水文站多年月平均径流量资料显示，河流径

流量有明显的季节变化，秋季＞夏季＞冬季＞春季。

秋季平均径流量为 8.809×108 m3，径流量占全年总量

的 55.3％ ；夏季平均径流量为 3.441×108 m3；春季

径流量最小，平均径流量为 1.626×108 m3，仅占全年

总量的 10.2％［22］。万泉河河口海区潮汐属于不正规

日潮，多年各月平均潮差为 0.7 ～ 0.8 m，各月平均

最大潮差为 1.32 ～ 1.57 m，实测最大潮差为 1.89 m，

潮汐作用是影响河口咸淡水混合的主要因素。

1.2 采样站位和方法

调查区域为万泉河感潮河段及其邻近海域。现

场采样时，根据监测时段的潮汐和现场测得的盐度

确定具体采样站位，盐度梯度每变化 1 ～ 2 时布设

一个站点，共从河口处开始上溯布设了 15 个站位，

另考虑到琼东上升流的潜在影响，在入海口外布设

2 个站点。于河道中央，用有机玻璃采水器采集表

层水样（水面以下 0.2 m），并避开流域排污口的直

接影响。在 2021 年 10 月 30 日和 2022 年 4 月 13 日

先后开展了现场调查，分别对应万泉河的丰水期和

枯水期。

1.3 分析方法

现场水温和盐度由美国 YSI 公司生产的 EXO2

水质多参数仪测得。其中，现场测得的盐度数据

用于站位布设。另外采集一份盐度样品储存于聚

乙烯瓶带回实验室。采用国家海洋技术研究院的

SYA2-2 型实验室盐度计测定。

DIC 使用抽水泵抽取水样至 250 mL 采样瓶，并

让水样溢流，溢流量至少为采样瓶体积的一半，加饱

和氯化汞（HgCl2）溶液 100 mL 固定样品。用美国

Apollo 公司生产的 AS-C3 DIC 测定仪测定，其原理

是将样品酸化，将 HCO3
- 和 CO3

2- 都转变成 CO2 并用

氮气吹出，经过高氯酸镁除去水分后，进入非色散

红外检测器（Li-Cor 7 000/H2O Analyzer）检测，测

定误差在 ±2 mmol/L 内即为可信，精度可达 1‰。

TA 使用抽水泵抽取水样至 250 mL 采样瓶，并

让水样溢流，溢流量至少为采样瓶体积的一半，加

饱和 HgCl2 溶液 100 mL 固定样品。用 AS-ALKI+

（Apollo Scitech）总碱度测试仪测定，原理是用已

知浓度的盐酸溶液滴定样品，再利用 Gran 函数计

算出样品 TA 浓度，测定误差在 ±2 mmol/L 内即为

可信，精度可达 1‰。

1.4 河 —海两端元混合计算

根据河 —海两端元混合模型可计算仅由物理混

合形成的保守 TA 和 DIC 浓度，计算公式［23］如下：

［X］保守 = (［X］ 海 水 -［X］ 淡 水 )/(Sal 海 水 -Sal 淡 水 )×

Sal 实测 +［X］淡水

 式中：X 为 TA 或 DIC，淡水和海水的端元值采用航

次内最低和最高盐度的实测值。TA 和 DIC 的非保

守浓度定义为实测浓度减去保守预测 浓度。 

Δ［X］非保守 =［X］实测 -［X］保守

非保守浓度的正值代表添加，负值代表去除，

是多种生物地球化学过程共同作用的结果。

2 结果与分析

2.1 水温和盐度的时空分布

在丰水期（10 月），研究区域水温介于 28.7 ～

29.9℃，整体呈现高温特征。万泉河口上游水温空

间分布较为均匀，而在东屿岛以东的入海口附近出

现高值区（29.7℃）。万泉河和外海表层水温差异不

大［图 1（a）］，显示河流和海水之间的热交换较为

平稳。在枯水期（4 月），研究区域水温呈现明显的

空间和季节差异，其范围为 22.4～ 28.1℃［图 1（b）］。

河口处水温稍高于上游水体，但外海表层水温较万

泉河低 3℃以上。
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在丰水期（10 月），表层盐度表现出明显的梯度

变化，由万泉河上游向外海递增，其中 10 号站的盐

度接近于 0，为监测时段潮区界的上端。在河口处，

盐度等值线分布均匀，盐度锋面不明显［图 2（a）］。

在枯水期（4 月），万泉河表层盐度分布呈现与丰水

期相似的分布趋势［图 2（b）］，但在河口口门处

观测到明显的盐度锋面。其中 3 号站盐度达到 34，

而 17 号站受到淡水输入的影响，盐度仅为 3.7。正

如葛晨东等［24］的研究结论：在 19 世纪与 20 世纪

之交，万泉河河口逐渐被围栏成潟湖型，发展成

了丰水期和枯水期表层水温的空间分布近乎淡水

的潟湖。外海站位较低的温度（-23℃）和较高的

盐度（34.6），可能受到低温高盐的琼东上升流的

影响［17］。

图 1 丰水期 和枯水期 表层水温的空间分布

Fig.1 Spatial distribution of surface water temperature in the dry season and flood season 

图 2 丰水期和枯水期表层盐度的空间分布

Fig.2 Spatial distribution of salinity in the dry season and flood season 
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2.2 DIC 和 TA 的时空分布

在 丰 水 期（10 月 ），DIC 变 化 范 围 为 433 ～

1 680 µmol/kg，TA 变化范围为 454 ～ 1 931 µmol/kg。在

枯水期（4 月），DIC 变化范围为 770 ～ 1 995 µmol/kg，

TA 变化范围为 855 ～ 2 324 µmol/kg。DIC 和 TA 的空

间分布呈现与盐度相似的规律，即由万泉河上游向外

海递增（图 3、图 4）。这主要因为河流淡水的碳酸盐

浓度低，外海水盐度和碳酸盐浓度高，在河口区域

随着盐度的升高，海水的贡献会增加，导致碳酸盐

浓度呈现向外海增加的分布趋势。因为碳酸氢根是

海水中 TA 和 DIC 最主要的贡献者，所以 TA 和 DIC

的空间分布特征会比较相似。

图 4 丰水期和枯水期表层 TA 的空间分布

Fig.4 Spatial distribution of TA in the dry season and flood season

图 3 丰水期和枯水期表层 DIC 的空间分布

Fig.3 Spatial distribution of DIC in the dry season and flood season
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3 讨论

3.1 DIC、TA 与盐度的相关关系

温度和盐度作为两个重要的指示河口环境的生

态因子，对碳酸盐体系各参数的热力学平衡影响显

著。因此，分析其空间分布特征可以更好地了解河

口碳酸盐分布特征。在丰水期和枯水期，随着盐度

的增加，DIC 和 TA 浓度均增加，两者与盐度均表

现出较好的线性正相关（图 5），说明研究区域内

河海水混合主导了碳酸盐参数的分布。在相同盐度

下，研究区域的 TA 浓度普遍高于 DIC 浓度，这可

能是因为生物吸收作用对 DIC 的消耗。在入海口附

近这种差距更明显，最大差值出现在枯水期的 3 号

站位，达 339 µmol/kg。此外，丰水期的 TA 和 DIC

浓度低于枯水期，主要因为丰水期的高降雨量和高

径流量稀释了河流中碳酸盐的浓度。

万泉河口水体中 DIC 浓度变化幅度很大，为

433 ～ 1 995 µmol/kg（即 0.43 ～ 1.98 mmol/L），其

淡水端 DIC 浓度低于其他河口，例如亚马孙河的

0.67 ～ 0.83 mmol/L［25］，珠江的 0.9 ～ 1.5 mmol/L［26］

和九龙江的 1.5 ～ 2.08 mmol/L［4］等河流的 DIC 浓

度范围。这是因为万泉河所在流域的岩性 以不易风

化的花岗闪长岩为主［27］，岩石风化产物输入河流

中的量较少，导致河流 DIC 含量较低。不同于丰水

期，万泉河口以外海域在枯水期存在低温高盐的区

域，说明高盐度海水的碳酸盐含量可能受到琼东上

升流的影响。

3.2 TA 和 DIC 的非保守行为及影响机制

TA 和 DIC 实测值偏离保守混合线的方向与量值

反映了不同生物地球化学过程对二者的添加与去除

情况。丰水期，万泉河口多数站位存在 TA 和 DIC

的添加（图 6），DIC 添加量（＜ 150 µmol/kg）高

于 TA 添加量（＜ 80 µmol/kg），在盐度 5 附近添加

量达到最大，并向更低和更高的盐度递减。此外，

在口门处的若干站位存在 TA 和 DIC 的去除现象。

枯水期，河口内存在 TA 的去除（＜ 100 µmol/kg）

和 DIC 的添加（＜ 50 µmol/kg），均在盐度 18 附

近达到高值，变化量均小于丰水期。已有研究表

明［28］，夏季东寨港河口高盐区域（23 ～ 33）也

存 在 DIC 和 TA 的 添 加， 且 量 值 上 与 丰 水 期 的

万泉河口接近；清澜港河口拥有更高的 DIC 和

TA 添加量，且在盐度 8 附近存在二者添加的最

大值，与万泉河口在盐度 5 处达到峰值的趋势

类似。

图 5 丰水期和枯水期表层 TA 和 DIC 浓度随盐度的变化及其保守混合线

Fig.5 The relationship in surface water between  TA and  DIC in the dry season and flood season
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因为不同生物地球化学过程的化学计量关系［29］

有所区别，所以可以根据非保守 TA 和 DIC 的比值

来推测主要的生物地球化学过程［30-31］。丰水期，大

部分数据分布在第一象限（图 7），说明水体中可能

发生了有机物的呼吸作用、硫酸盐还原和碳酸钙溶

解过程，并主导了碳酸盐体系的非保守行为。枯水

期，大部分数据分布在第四象限，说明呼吸作用和

碳酸钙生成是非保守 TA 和 DIC 浓度的主要贡献过

程。丰水期和枯水期两个航次的溶解氧饱和度分别

为（90±6）％和（80±4）％，因此生物呼吸和微

生物呼吸降解有机物的过程在万泉河口是普遍存在

的。万泉河口周围分布有多个乡镇，人口稠密，沿

岸分布有树林灌木和部分农田，河流和地表径流携

带丰富的有机物进入河道，因此河口沉积物的有机

碳含量应该较高。当沉积物中的氧气消耗殆尽后，

硫酸盐还原主导的有机物降解将生成 TA 和 DIC ；

当还原态硫被铁结合成矿物，对应生成的 TA 和

DIC 有可能被添加到水柱中。热带河口可能受到贝

类养殖或自然生长的影响，生物钙化过程会以 2∶1

的比例消耗 TA 和 DIC。相反，沉积物中钙质外壳

或珊瑚碎片可能发生溶解［32］，以 2∶1 的比例生 成

TA 和 DIC。总之，碳酸钙沉淀和溶解过程也可能

显著影响水柱中碳酸盐的动态变化［33］，特别是在

蓝碳植物伴生的河口及近海。

4 结论

（1）研究结果显示，在丰水期和枯水期，研究区

域表层水体DIC的变化范围分别为433～1 680 µmol/kg、

770 ～ 1 995 µmol/kg，TA 的变化范围分别为 454 ～

1 931 µmol/kg、855 ～ 2 324 µmol/kg。相比丰水期，

枯水期的水温较低，盐度、DIC 和 TA 较高；两个航

次的水温分布均匀，盐度、DIC 和 TA 由万泉河上游

向外海递增。

图 6 丰水期和枯水期表层水非保守 TA 和 DIC 浓度随盐度的变化

Fig.6 The relationship in surface water between DIC and TA with salinity in the dry season and flood season
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Fig.7 Scatter plots of non-conserved TA and DIC in surface water
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（2）研究区域 TA 和 DIC 与盐度均表现出较好

的线性正相关，说明河口区域的河海水混合是影响

TA 和 DIC 分布的最主要因素。万泉河流域的岩性

以不易风化的花岗闪长岩为主，河流端碳酸盐含量

较低。枯水期，外海碳酸盐含量可能受到琼东南上

升流的影响。

（3）万泉河口在丰水期，多数站位存在 TA 和

DIC 的添加；在枯水期，则存在 TA 的去除和 DIC

的添加；丰水期 TA 和 DIC 的非保守浓度高于枯水

期。万泉河河口系统发生的呼吸作用、硫酸盐还原

和碳酸钙溶解过程共同影响水体碳酸盐体系的时空

分布。
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