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利用膜进样质谱连续走航测定表层海水

O2 / Ar 比值和 pCO2

郑文静,摇 韩摇 玉,摇 秦摇 川,摇 张桂玲

(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)

摘摇 要:利用 HIDEN 公司 HPR40 溶解气体质谱分析仪,通过实验探索和实际应用,建立了连续走航高频

率同时测定海水中 O2、Ar 和 CO2等多种气体的分析方法。 通过选择硅树脂膜的循环水取样器、进样流量

为 220 mL / min、进样平衡温度低于海水 2益等实验条件,建立了船载连续走航系统,实现了利用膜进样质

谱仪(MIMS)连续走航测定表层海水 O2 / Ar 比值和 pCO2。 所用仪器稳定性良好,连续测定 12 h 大气鼓泡

48 h 后的海水样品获得 O2、Ar 和 CO2 的精密度分别为 1. 57% 、3. 75% 和 2. 21% ,O2 / Ar 的精密度为

2郾 61% ;该方法的重复性好,10 d 内绘制 7 条 CO2工作曲线斜率的相对标准偏差 RSD = 4. 18% 。 应用该方

法在南海北部陆坡 19. 8毅N ~ 20. 8毅N,114. 7毅E ~ 115毅E 断面进行调查并取得了很好的效果,结果表明:该
调查断面的生物氧过饱和量 驻(O2 / Ar)为 0. 56% 依1. 02% ,其变化范围为鄄2. 52% 至 3. 34% ,调查断面的

pCO2值为 361. 53依40. 46 滋atm。 该方法具有直接、快速、高时空分辨率测定多种溶解气体的优点,为认识

多组分气体的高分辨时空分布格局,深入开展我国陆架边缘海生物过饱和氧、海洋群落净生产力和 pCO2

动力学研究提供了新方法。
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Continuous underway measurements of sea surface O2 / Ar and pCO2

by membrane inlet mass spectrometry
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Abstract:A continuous underway measurement of dissolved gases (O2,CO2,Ar) in oceanic waters was developed u鄄
sing membrane inlet mass spectrometry (MIMS,HPR鄄40,HIDEN,UK). After optimizing experimental conditions,in鄄
cluding sampling device,sampleing flow rate,sampling equilibrium temperature,we can use this method to determine
the O2 / Ar ratio and pCO2 in the surface seawater. Laboratory experiments showed that the instrument yielded high sig鄄
nal stability and precision. The CV of the O2,Ar,CO2,O2 / Ar value during 12 h continuous measurements was 1.
57% ,3郾 75% ,2. 21% ,2. 61% for a same standard solution respectively. Seven standard calibration curves drawn
within 10 days also showed high reproducibility with a relative standard deviation (RSD) of 4. 18% for the seven
slopes of standard calibration curves. The method was employed to determine O2 / Ar ratio and pCO2 in the north slope
of the South China Sea( 19. 8毅N ~ 20. 8毅N,114. 7毅E ~ 115毅E). O2 / Ar ranged from 鄄2. 52% to 3. 34% with a mean



612摇摇 海摇 洋摇 环摇 境摇 科摇 学 第 35 卷

of 0郾 56% 依1. 02% ,and the mean of pCO2 was 361. 53依40. 46 滋atm. This method can be used to measure dissolved
gases (O2,CO2,Ar) in oceanic waters directly,fast and with high spatial and temporal resolution,which provides a
new approach to the research of net community production and pCO2 in marginal seas of China.
Key words:oxygen and argon ratio;pCO2;MIMS

摇 摇 O2和 CO2是海洋中的重要溶解气体,它们不

但对全球气候变化有重要影响,还可以作为示踪

剂用于研究海洋物理、化学及生物过程。 如海水

中的溶解氧(O2 )是衡量海气扩散过程、水团混

合、大洋环流以及海水中生物化学过程的重要指

标[1],其浓度主要受基本的物理(海气交换、温度

和压力改变、水平混合和垂直扩散等)和生物过

程(光合作用和呼吸作用)控制。 由于惰性气体

Ar 和 O2具有相似的物理特性(如溶解度、对温度

的响应以及扩散速率),通过 O2 与 Ar 的归一化

(O2与 Ar 的比值)可以消除气泡注入、气体交换

等物理过程对溶解氧的影响。 O2 / Ar 比偏离平衡

值的量 驻(O2 / Ar)可以作为生物过饱和 O2的测定

指标,对生物活动具有重要指示意义。 海洋是大

气 CO2重要的汇,自工业革命以来吸收了三分之

一以上人类活动排放的 CO2,对缓解全球气候变

化起到了重要作用。 然而由于生物泵、溶解泵和

海洋环流的影响,海洋对 CO2的吸收(或释放)有
很大时空差异[2]。 因此,开展表层海水中的溶解

O2、Ar、CO2 等气体的高分辨时空分布研究,对深

入认识海洋初级生产、海洋碳汇和不同海洋过程

的耦合等具有重要意义。
目前海水中溶解气体的测定方法很多,且准

确度和精密度都较高,但是许多技术(如红外吸

收和 Winkler 滴定)都是用于特定单个气体组分

(如 CO2和 O2)的分析[3]。 其他方法如吹扫鄄捕集

气相色谱法等,虽可用于多种气体的测定并有较

高灵敏度,但大都需要复杂的前处理过程,分析时

间长,不便于在海上对大批量样品进行实时测定。
质谱法也是测定海洋溶解气体的有利工具[4],该
方法灵敏度很高,可准确测定多种气体及其同位

素,但常规质谱仪只适用于实验室分析,通常依赖

于昂贵的仪器,不能用于船上的实时现场测定。
近十几年来,膜进样质谱仪(membrane inlet

mass spectrometer,MIMS)成功实现了海水中多种

溶解气体(O2、Ar、CO2等)快速、实时、在线检测,
为海洋混合层溶解气体的高分辨实时测定提供了

新的工具。 目前该方法已被广泛用于南大洋、东

赤道太平洋等海域 O2 / Ar 和 CO2的多组分同步高

时空分辨率测定和净群落生产力的估算[3,5鄄7],国
内已有部分研究将其用于湖泊、河流和河口沉积

物中反硝化速率的测定[8鄄10],而其在国内海洋研

究领域的应用还处于起步阶段。 本文通过实验室

实验条件优化,建立了利用膜进样质谱连续走航

测定表层海水中 O2、Ar、CO2等多种气体的分析方

法,并将之用于南海陆坡表层海水中 O2 / Ar 和

pCO2的测定,以期为认识多组分气体的高分辨时

空分布格局和深入开展生物过饱和氧、海洋群落

净生产力及 pCO2动力学研究奠定方法基础。

1摇 材料与方法

1. 1摇 仪器原理

本研究使用的仪器为 HPR40 膜进样质谱仪

(英国 Hiden 公司),其原理为:溶解在海水样品中

的气体在高真空的作用下通过装有气体扩散膜的

进样装置进入质谱仪真空系统,经过离子化,通过

质量分析和检测,获得气体组成和含量信息。 该

仪器主要由进样装置和四级杆质谱仪两部分组

成,其中进样装置包括隔膜探针取样器和循环水

取样器。 质谱仪部分包括真空系统(手动隔离

阀、电磁隔离阀、冷阴极真空规、涡轮分子泵等)、
四极杆质量分析器、检测系统(配备了法拉第杯

和二次电子倍增器)和数据处理系统(RCI 信号转

换装置和电脑)。 HPR40 操作温度为 5益 ~ 40益,
湿度范围为 20% ~ 80% 。 仪器在选择性离子监

测模式下工作,在操作中分析器每 20 s 在每个 m /
z 设置中不断循环,检测器使用法拉第杯检测(信
号值单位为 Torr)。 所有气体的 Dwell and settle
times 设为 100 ms,离子化电流设为 200 滋A,外加

电压 840 V,利用 MASsoft 操作软件自动对数据进

行收集。
1. 2摇 溶解气体连续走航观测系统

利用膜进样质谱仪搭建了海水中溶解气体的

连续走航观测系统(图 1)。 在走航过程中,用潜

水泵抽取表层(水下 5 m)海水进行分流,其中一

路海水流经中转池,在蠕动泵带动下(流速 220
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mL / min 左右)经恒温水浴后通过进样装置进入

质谱仪进行溶解气体的检测。 第二路海水经低脉

冲蠕动泵进入特纳荧光计 ( Turner desigens,10鄄
AU鄄005鄄CE,美国),以测定海水中叶绿素含量。
第三路海水连接水槽,自水槽一侧距底部约 5 cm
处进水,从另一侧距上方约 10 cm 处流出,水槽内

置 RBR 多参数水质仪(RBR420,加拿大)以测定

表层海水温度、盐度等参数。 海水中溶解气体数

据与其他生物、水文等参数的匹配是基于每次测

定的时间。 多余海水从出水口排出。

图 1摇 连续走航观测系统装置

Fig. 1 Schematic diagram of continuous underway measure鄄
ment system

1. 3摇 测定条件选择

1. 3. 1摇 取样器及膜材质的选择

MIMS 仪器的进样系统包括隔膜探针取样器

和循环水取样器。 循环水取样器的外壳为透明有

机玻璃材质 ( ~ 30 cm3 ),壳内装有表面积约 8
cm2,厚度约 25 滋m 的扩散膜,在膜内侧有一个很

密的不锈钢筛网支撑,防止膜在真空下破裂。 循

环水样器通过一根不锈钢短管(1 / 4鄄inch)直接连

接到质谱仪上,整个膜层内侧暴露于质谱仪的高

真空中。 海水中的溶解气体也可以透过外侧包覆

管状半透膜的探针取样器进入质谱仪真空系统。
理论上来说,任何进样装置皆可,但隔膜探针取样

器分析的灵敏度受制于相对小且厚的膜表面(穿
过膜的信号直接正比于表面积,而反比于厚度),
一般适用于测定离散的小体积样品。 在使用大面

积平面膜(如循环水取样器内的片状膜)时,膜外

侧获得高而稳定的流速,使得膜内侧(分析器内

部)的压力大约为 10蛳5 Torr 量级,海水中溶解的大

量气体组分能够迅速进入到质谱仪中,有利于获

得较高分析灵敏度。 因此,本文选取循环水取样

器用于走航过程中溶解气体的测定。
在膜材质的选取上,一般采用疏水性高分子

材料,如聚二甲硅氧烷、硅树脂、全氟磺酸多聚物、
聚四氟乙烯膜等。 其中,全氟磺酸多聚物、聚四氟

乙烯膜对极性或羟基化合物有很好的选择性[11],
但是聚四氟乙烯膜对水蒸气和挥发性有机化合物

的渗透性较差。 聚二甲硅氧烷对水中微量有机物

的分离表现很好的效果,但是对 N2、O2的渗透性

不是很高[12]。 硅树脂膜适于水中的微量溶解气

体,包括低分子量的挥发性有机化合物的测定,如
N2、O2、CO2、DMS 等。 含硅高分子聚合物对 H2、
CO2等的渗透性能优于其它常用分离膜材料[13]。
因此,本文采用以硅树脂膜为循环水取样器的膜

材料。
1. 3. 2摇 蠕动泵及流量的选择

为提高分析的灵敏度,循环水取样器进样的

膜面积较大,大的膜表面积会造成流通池中小规

模的湍动,导致信号不稳定,因此需要保持通过膜

表面液流的稳定性和适宜流速。 以测定体积为 1
L 的海水样品中的溶解气体 CO2 为例,普通蠕动

泵流速为 45 mL / min 时 CO2 信号值的变异系数

CV抑4. 08% ,流速为 220 mL / min 时 CO2信号值的

CV抑3. 13% ,而使用低脉动蠕动泵在设定流速为

220 mL / min 时 CO2信号值的 CV抑1. 67% 。 以上

结果表明,利用普通蠕动泵进样,即使流速较低时

的脉冲也会显著影响膜表面的气体交换。 因此本

文选择采用有一定脉冲角度相位差的双通道低脉

动泵头(Cole鄄Parmer,07519鄄10)的蠕动泵,以获得

高精度、大流量、低脉冲的液流。
实验表明,通过膜的气体量随流速的增加而

增大从而影响信号值的强度,其中难溶解气体 O2

和 Ar 对流速的依赖显著,流速对易溶解气体 CO2

也有一定的影响。 选取不同流量(30 ~ 700 mL /
min)测定平行海水样品的信号值变化(图 2),结
果表明:流量自 60 mL / min 增加至 200 mL / min,
O2和 Ar 的信号增加了约 32% ,CO2的信号增加约

11% ;在流速自 200 mL / min 增加至 700 mL / min,
各气体信号值增加不大,其中 O2、Ar 的信号增加

约 18% ,CO2的信号增加约 6% 。 Ar 作为一种生

物惰性的气体,溶解特性与 O2 接近。 在流速为

200 ~ 700 mL / min 范围内获得 O2 / Ar 的相对标准

偏差 RSD=3. 81% ,利用 Ar 对 O2归一化可基本消
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除流速波动对灵敏度的影响。 因此,测定 O2 / Ar
比值比测定其绝对值更容易获得高的精密度。 由

于 Ar 和 CO2溶解特性和受流速依赖程度不同,Ar
归一化法并不适用于 CO2。 但相对于 O2 气体而

言,CO2对流通池中的流速和其他小的物理变化

(如气泡的引入)不敏感,可以选择 200 mL / min
以上的稳定流速,但是流量过高会产生强脉冲,从
而影响信号的稳定性。 综合考虑到取样频率、采
样量和信号稳定性等因素,本文进样时采用的流

速为 220 mL / min。

图 2摇 CO2、O2、Ar 和 O2 / Ar 信号值随流量的变化

Fig. 2 The variation of the CO2,O2,Ar,O2 / Ar values with

different flow rates

1. 3. 3摇 进样平衡温度的选择

适当提高样品的进样温度可以提高溶解气体

在膜上的渗透率,从而提高信号强度,但过高的温

度会使水极性变小,水分子更易透过膜并影响质

谱真空度,从而造成较高的背景值。 为了考察温

度对测定信号的影响,在不同平衡温度下[15益
(室温)依3益]对平行水样进行测定(图 3),结果

表明:温度自 12益增加至 18益,O2、Ar 的信号值

均增加了 14% ,CO2的信号值增加了 24% ,而 O2 /
Ar 变化波动较小(CV = 0. 12% ),因此利用 Ar 对

O2进行归一化可以消除温度波动导致的信号值

波动。 在温度波动依1益内时,CO2 信号波动明显

(CV依1. 52% ),因不同温度下对 Ar 和 CO2信号的

测定灵敏度不同,无法利用 Ar 对 CO2归一化消除

温度波动导致的信号值波动。 为了获得稳定的溶

解 CO2信号值,样品在进入到半透膜之前需要恒

温到一个恒定的温度。 本文设定的平衡温度通常

比现场海水温度低 2益,以减少高温和水蒸汽压

的变化导致的采样管路和进样器中的脱气

现象[6]。

图 3摇 CO2、O2、Ar 和 O2 / Ar 信号值随温度的变化

Fig. 3 The variation of the CO2,O2,Ar,O2 / Ar values with

different temperatures

1. 3. 4摇 O2 / Ar 和 CO2的校正

O2 / Ar 的仪器信号主要是利用与大气鼓泡平

衡后的海水进行校正。 具体方法为:取 1 L 过滤

(0. 22 滋m 的醋酸纤维膜)后的海水装入聚碳酸

酯瓶利用空气鼓泡,与大气达到平衡,利用 MIMS
测定其 O2和 Ar 比值。 同批水样鼓泡分别鼓泡 8
h、12 h、24 h、36 h、48 h 后,同时进入 MIMS 进行

测定,研究发现鼓泡 24 h 之后的水样 O2 / Ar 值保

持一致,RSD = 0. 11% 。 因此采用的鼓泡时间为

24 h。 测定时用 300 mL 海水用来清洗管路后,剩
余海水循环进样进行测定。 在测定时信号很稳

定,循环期间不会显著地影响气体组分,O2 / Ar 的
精密度为 1. 50% ,取进样 2 ~ 3 min 的信号平均

值,获得(O2 / Ar) eq信号值。 校正系统和进样系统

通过三通阀进行切换。 同时在走航过程中每隔 3
h 在分水池中取溶解氧样品,用 Winkler 滴定法测

定,同时记录对应时间下的 O2、Ar 信号值进行校

正。 同一航次利用 MIMS 获得的 O2 / Ar 数据与

Winkler 滴定法测得的溶解氧的结果具有较好的

相关性,同一溶解氧值对应着的 O2 / Ar 数据的离

散可能源自于仪器信号值的日际漂移,而同一天

的 O2 / Ar 与 Winkler 滴定法测得的溶解氧结果的

相关性要更好( r2 >0. 98,n = 2 ~ 7) (图 4)。 这表

明 MIMS 作为一种海水中 O2 测定技术是准确可

靠的。
CO2的仪器信号值通过已知浓度的标准物质

校准进行校正。 CO2标准溶液的制备方法为分别

取 4 L 过滤(0. 22 滋m 的醋酸纤维膜)后的海水装
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图 4摇 Winkler 滴定法测得离散走航 O2浓度与 MIMS 测

定的 O2 / Ar 之间的关系

Fig. 4 Comparison of MIMS鄄derived O2 / Ar with the data of

Winkler titration on discrete underway bottle samples

入聚碳酸酯瓶,用不同浓度的 CO2 干燥气体(如
200、400、800 ppm,北京计量科学研究院) 恒温

(与 MIMS 进样温度相同)进行鼓泡。 同批水样分

别鼓泡 24 h、36 h、48 h、60 h、72 h 后,同时利用

MIMS 进行测定,研究发现,鼓泡 24 ~ 48 h 内水样

测得的标准曲线的重现性和线性相关性较差;鼓
泡 48 h、60 h、72 h 的水样的 CO2标准曲线的斜率

保持一致 RSD=4. 86% 且 r2 >0. 98。 因此,CO2鼓

泡时间为 48 h 以上。 分样密封无气泡保存后,每
次取 1 L 于玻璃瓶中进入 MIMS 测定。 同批分样

水样 3 d 内工作曲线具有较好的相关性 ( r2 >
0郾 99),斜率保持一致;3 d 后相关性较差。 研究

表明,分样样品在 3 d 内能保持气体组分稳定。
将 MIMS 测得的 CO2信号值代入工作曲线(图 5)
得到的 xCO2 后,利用 ( pCO2 ) sw = xCO2 (Peq鄄Pw )
(其中 Peq为大气压强,Pw为平衡温度下的水的蒸

汽压)将 CO2 浓度转化为 pCO2。 根据经验公式

(pCO2) swat Tin situ = [( pCO2) sw at Teq]Exp{0. 0433
(Tin situ鄄Teq)鄄4. 35伊10 鄄5[(Tin situ) 2 鄄(Teq) 2]}计算原

位温度下的 pCO2
[14]。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 背景值

在不使用除水阱的条件下,在进样状态下关

闭质谱仪的手动阀,24 h 之后信号值达到稳定。
检测出的 H2O、O2、Ar、 CO2 背景信号值为别为

10 鄄10、10 鄄11、10 鄄12、10 鄄11 Torr 量级,分别约为与大气

达到平衡海水中各信号值的 0. 43% 、0. 93% 、
1郾 34% 、4. 82% 。 H2O 的背景值小于与大气平衡

图 5摇 CO2校准工作曲线

Fig. 5 Standard calibration curve for CO2

海水中 O2信号值的 4% ,占 CO2的信号值的 20% 。
m / z 为 32 处的背景信号在氧气含量较低的样品

中较大。 其他潜在离子干扰,如 m / z = 44 的 N2O
和 m / z=28 的 CO,小于主要离子(CO2,N2)信号

的 1% ,对测定结果不会有太大影响。 如果需要

超高的灵敏度和准确度,这些干扰也必须考虑。
在通常的操作中,分析器在离子源压力为 10蛳5

Torr 下操作,不使用除水阱会使真空管路中存在

的水蒸汽(可达总气体负载的 48% )显著降低其

他气体的电离效率,在离子源中对 O2和 CO2等产

生背景污染,但这种背景信号在分析过程中相对

固定,真空管路中水蒸气的量在恒定温度下有很

小的波动;使用的除水阱达不到高精度(依0. 1益)
控温时,水蒸气信号波动明显,很难在较长的时间

内获得稳定的信号,对其他信号的背景值的影响

不能保持一致,因此本系统中没有使用冷阱。
2. 2摇 仪器的稳定性

仪器长时间运行通常会产生信号偏移现象。
为评估所用质谱仪的稳定性,在 6 ~ 12 h 内连续

测定同批相同海水样品(盐度:30. 5)。 由表 1 可

知,连续测定 12 h 获得 O2、Ar 和 CO2的精密度分

别为 1. 57% 、3. 75% 和 2. 21% ,O2 / Ar 的精密度

为 2. 61% 。 这个精密度要明显高于同位素比质

谱仪获得的结果(0. 05% ) [4],但是这种精密度水

平足以检测许多生物过程驱动的海水中溶解气体

含量的波动。 所用质谱系统在 12 h 连续测定情

况下信号稳定性较好。 由于 Ar 的信号值较其他

气体低,信号漂移程度高于 O2 和 CO2。 6 ~ 12 h
内的 CO2信号的 CV 较其他气体而言相对较小,说
明 12 h 内 CO2 信号的信号比较稳定。 考虑到仪

器的漂移程度,CO2 信号的校正频率为一天校正
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1 ~ 2次,O2 / Ar 比值信号一天校正 2 ~ 3 次。
表 1摇 进样质谱仪连续测定 12 h 相同水样后 O2,Ar,CO2,O2 / Ar 的信号偏移情况

Tab. 1 TheO2,Ar,CO2,O2 / Ar signals shift in 12鄄hour continuous measurements of same samples

气体组分
不同连续测定时间内的信号值及偏差

6 h 8 h 10 h 12 h

O2 Mean / 10-9Torr 8. 72 8. 68 8. 64 8. 61

SD / 伊10-9 0. 92 1. 06 1. 18 1. 35

CV / (% ) 1. 06 1. 22 1. 30 1. 57

Ar Mean / 10-10Torr 9. 10 9. 00 8. 89 8. 83

SD / 伊10-11 1. 74 2. 31 3. 09 3. 31

CV / (% ) 1. 91 2. 57 3. 48 3. 75

CO2 Mean / 10-10Torr 6. 88 6. 89 6. 83 6. 84

SD / 伊10-11 1. 67 1. 64 1. 52 1. 51

CV / (% ) 2. 44 2. 35 2. 23 2. 21

O2 / Ar Mean 9. 59 9. 65 9. 73 9. 77

SD 17. 9 19. 6 25. 4 25. 5

CV / (% ) 1. 87 2. 03 2. 61 2. 61

摇 摇 注:平衡海水盐度:30. 5;测试温度:17益;Mean 表示平均值; SD 表示标准偏差; CV 表示变异系数

2. 3摇 精密度与重现性

为了评价利用 MIMS 方法测定海水中溶解气

体的精密度,取 20 个平行样测定其溶解 O2、Ar、
CO2等气体,结果表明用 MIMS 测定 O2、Ar 和 CO2

的精密度分别为 1. 22% ,1. 31%和 3. 34% ,O2 / Ar
的精密度为 0. 22% ,其结果与 Tortell[3] 报道的基

本一致(O2 / Ar 和 CO2的精密度分别为 1. 90% 和

3. 80% )。 另外,取 50 L 海水(盐度:30. 5),连续

鼓泡 48 h 与大气达到平衡,连续测定 3 h 获得

O2、Ar 和 CO2 数 据 的 精 密 度 分 别 为 0. 55% 、
1郾 05%和 5. 00% ,O2 / Ar 的精密度为 1. 28% 。 在

相同实验条件下(19益 下,CO2 气体鼓泡 48 h 以

上,进样温度设为 17益,仪器信号平稳),10 d 内

绘制 7 条校准工作曲线,校准工作曲线斜率的相

对标准偏差 RSD = 4. 18% 。 10 d 内 7 组水样(控
温 19益 下大气鼓泡 24 h 以上,进样温度设为

17益,仪器信号平稳) 的 O2 / Ar 的相对标准偏差

RSD =0. 69% 。 实验表明本方法的重现性良好。
2. 4摇 方法应用

于 2014 年 10 月利用所建立方法走航连续测

定了南海北部陆坡(19. 8 ~ 20. 8毅N,114. 7 ~ 115毅
E 断面)表层海水中溶解 O2、Ar 和 CO2等气体,各
参数的变化规律如图 6 所示,虚线处代表(O2 /
Ar) eq值(11. 67)。 盐度自近岸到外海逐渐增加,
盐度变化范围为 33. 80 ~ 34. 05。 温度变化趋势

图 6摇 南海北部陆坡代表断面表层各参数的分布

Fig. 6 Distributions of surface water parameters along the
slope transect of northern South China Sea

与盐度大体一致,从 27. 62 变化到 28. 33益。 叶

绿素浓度在近岸地区相对较高,到陆坡区降低。
20. 4 ~ 20. 6毅N 附近叶绿素出现高值,对应着的

O2 / Ar 信号值有增加趋势,表现为生物氧过饱和

度高;其他区域的叶绿素值大体在 0. 03 滋g / L ~



第 4 期 郑文静,等:利用膜进样质谱连续走航测定表层海水 O2 / Ar 比值和 pCO2 617摇摇

0. 05 滋g / L 左右,溶解氧为略微过饱和状态,小部

分海区呈略微不饱和状态。 整个断面生物氧过饱

和量 驻(O2 / Ar)为 0. 56% 依1. 02% ,其变化范围

为鄄2. 52% ~3. 34% 。 调查断面的 pCO2为 361. 53
依40. 46 滋atm,pCO2 与 O2 / Ar 比值分布趋势大体

呈镜像对称关系。 Zhai 等[15] 利用 Li鄄Cor 非色散

红外光谱仪于 2002 年秋季末期在南海北部陆架

区调查的 pCO2结果 370 滋atm 至 410 滋atm,表现

为 CO2 的源。 Chai 等[16] 利用一种物理生物地球

化学模型,基于营养盐、浮游植物群落等参数计算

得到 20毅N,15毅E 附近的 1990 年至 2004 年 11 月

份的 pCO2 月平均值为 350 滋atm 左右,整个南海

表现为低纬度地区的 pCO2值高于高纬度地区,与
海表层温度有关。 本文利用 MIMS 测定的 pCO2

结果在已报道的结果范围之内。

3摇 结论

(1)所用的膜进样质谱分析仪稳定性良好,
连续测定 12 h 与空气鼓泡 48 h 的海水样品获得

O2、Ar 和 CO2的精密度分别为 1. 57% 、3. 75% 和

2. 21% ,O2 / Ar 的精密度为 2. 61% 。 该方法重复

性好,10 d 内绘制 7 条 CO2工作曲线斜率的相对

标准偏差 RSD=4. 18% 。 取 20 个平行样测定 O2、
Ar 和 CO2等气体的精密度分别为 1. 22% 、1郾 31%
和 3. 34% ,O2 / Ar 的精密性高,精密度为 0. 22% 。

(2)将该方法应用于南海北部陆坡 19. 8 ~
20. 8毅N,114. 7 ~ 115毅E 段面调查,结果显示调查

段面的生物氧过饱和量 驻(O2 / Ar) 为 0. 56% 依
1郾 02% ,pCO2值为 361. 53依40. 46 滋atm,与前人的

调查结果一致,说明了该方法的可行性。
(3)本文所用的方法具有基本无需预处理、

测定快速、分辨率高等优点,适用于对海洋各种溶

解气体高时空分辨率的原位观测,为今后深入开

展海洋群落净生产力和 CO2动力学研究提供了新

的工具。
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