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摘要：CH3I、CHCl3、C2HCl3 和 CH2Br2 是挥发性卤代烃 4 种重要成分，对大气化学产生重要影响。于

2018 年 10 月在西太平洋进行船基现场培养实验，研究微量元素 Fe (50 nmol/L)、酸化 (pH=7.9)、酸化

(pH=7.9) 和微量元素 Fe (50 nmol/L) 耦合作用、微量元素 Fe (50 nmol/L) 和 N/P (16∶1) 耦合作用及沙尘

(4 mg/L) 对浮游植物释放 CH3I、CHCl3、C2HCl3 和 CH2Br2 含量的影响。结果表明，与对照组相比，实验

组 CH3I、C2HCl3 和 CH2Br2 的释放均被不同程度抑制；CHCl3 的释放除添加沙尘时表现抑制作用外，其

他条件下均为促进作用；实验组培养周期内叶绿素 a 浓度较高，而营养盐浓度变化规律不明显。总的

来说，酸化和微量元素 Fe 可能是影响浮游植物释放挥发性卤代烃的重要限制因素，沙尘对促进浮游

植物生长繁殖的影响更为显著。
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1　引言

挥发性卤代烃（Volatile Halogenated Hydrocarbons,

VHCs）是大气中一种重要的痕量气体，可以破坏臭氧

层，并且可以吸收红外辐射，产生温室效应 [1]。海洋中

的 VHCs 不仅对海洋生态系统有重要的影响，还会通

过海−气界面释放到大气中，改变全球气候环境 [ 2 ]，

VHCs 的研究已成为国内外学者研究的热点。

VHCs 的主要天然来源是海洋 [3]。研究发现，海洋

中浮游植物释放是 VHCs 的重要来源 [4]。Carpenter

等 [5] 研究表明浮游植物产生的溴仿约占世界含量全

球释放量的 70%。Scarratt 和 Moore[6] 研究发现产生

CH 3Br 和 CH 3Cl 的主要途径是通过浮游植物的释

放。此外，在海洋表层水中，一些 VHCs 是通过光化

学作用产生 [7]。由于人类活动的加剧，化石燃料的燃

烧，导致大气中 CO2 的浓度不断升高 [8]，促使海水吸

收 CO2 的含量增加，引起海洋酸化，且海水酸化作为

影响海洋生态系统的重要因素之一，对海洋生物产生

深远影响 [9]。Webb 等 [7] 研究表明，海洋酸化会促进浮

游植物对 CH3I 和 CHCl3 的释放，然而 Hopkins 等 [10] 却

发现了不同的结果，认为酸化使 CH3I 含量下降。营

养盐作为藻类暴发水华的主要因素之一，影响着藻类

的生长发育，已有文献表明微量元素 Fe 的含量对藻

类吸收营养盐的利用有着很大的影响 [11]，因此关于营
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养盐和微量元素 Fe 耦合作用的研究有着十分重要的

作用，并且铁作为浮游植物生长的必要元素，在浮游

植物某些重要代谢过程中如光合作用、呼吸作用以

及固氮作用等起到不可忽视的作用 [12]，与此同时，微

量元素 Fe 影响浮游植物新陈代谢，叶绿素的含量也

受到微量元素 Fe 的调控 [13]。文献报道，铁元素的加

入促进浮游植物对 CH3I 和 CH3Cl 的释放，但影响程

度不大 [14]。沙尘沉降为海洋中浮游植物提供 N、P、

Fe 等营养元素，促进其生长，因此沙尘也是导致海藻

暴发的主要因素之一 [15]。目前关于营养盐、微量元

素 Fe 和酸化之间耦合作用对浮游植物生长及其释放

VHCs 的研究报道还较少，本文通过现场培养实验，

研究海洋酸化、营养盐、微量元素和沙尘对浮游植物

释放 CH3I、CHCl3、C2HCl3 和 CH2Br2 的影响，为估算

海洋生物释放 VHCs 的比例提供科学依据。

2　材料与方法

2.1    培养实验

甲板培养实验于 2018 年 10 月 11 日至 11 月 2 日

在“科学”号船上完成，取 E130-4 站位（21°N，130°E）

表层海水进行培养，海水用 200 μm 筛绢过滤。培养

装置为 20 L 的聚丙烯培养桶（Nalgene，美国），实验设

计为对照组（ M 1）和添加实验组（ M 2、 M 3、 M 4、

M5 和 M6）。实验组添加物质如表 1 所示，进行甲板

培养，使用现场海水控温培养。实验中，将高纯 CO2

气体通入海水中，制得饱和 CO2 海水，利用饱和 CO2

海水进行 pH 调节，具体方法见文献 [16]；利用气溶胶

采样器在花鸟岛采集沙尘气溶胶样品，处理方式见

文献 [17]，采样后称重密封于灭菌容器中，于−20℃ 冷

冻保存、备用。

2.2    样品的采集与分析

2.2.1    VHCs 样品的采集与分析

实验中 V H C s 样品为隔天取样，取样时间为

9:00。利用一次性注射器取培养水，冲洗 135 mL 棕

色玻璃瓶及聚四氟乙烯盖子 3 次，将注射器顶端插到

瓶底，控制流速让培养水注入，注意速度要快但不能

产生气泡和较大旋涡，当水装满且溢出瓶体积一半

时，加入 1～2 滴 NaN3 抑制剂来抑制瓶内生物的生长

繁殖，用瓶盖器将瓶盖压紧，保证不顶空，待返回陆地

实验室后测定，海水样品保存方法的准确性和可靠性

实验表明样品浓度 30 d 内不发生明显变化 [18]。

本实验测定 VHCs 的方法是利用吹扫−捕集法进

行预浓缩，然后利用安捷伦 6890 气相色谱进行测

定。用气密性注射器准确取 100 mL 的样品于吹扫−
捕集的气提室（恒温 40℃）中，用高纯氮吹扫 12 min，
吹扫出的物质经过填有无水高氯酸镁和氢氧化钠的

干燥管后，并利用液氮（−190℃）冷阱捕集 12 min，然
后再利用沸水解吸 2 min，最后进入气相色谱中进行

分析。利用外标法进行定量分析，表明该方法的检出

限为 0.01×10−12～0.22×10−12 mol/L，相对标准偏差为

1.83%～3.97%。具体分析方法见文献 [18]。
2.2.2    营养盐的分析

本实验测定营养盐利用 Seal Analytical AA3 营养

盐自动分析仪（德国）进行。具体实验方法见文献 [19]。
2.2.3    叶绿素 a 的分析

本实验测定叶绿素 a 利用 10 mL 90% 的丙酮溶

液在低温避光下萃取滤膜 24 h，在 4 000 r/min 转速下

离心 10 min，取上清液使用 F-4500 分子荧光光度计

（Hitachi，日本）进行测定 [20]，测定过程中的激发波长

为 436 nm，发射波长为 670 nm。

3　结果分析

3.1    营养盐浓度的变化

西太平洋属寡营养盐海域，除 M6 组外，其他实

验组和对照组 NO3-N 的浓度均较低（图 1a），此结果

与衣晓燕等 [21] 研究结果一致，因沙尘含有较高浓度

的 N、P 营养物质和 Fe 等痕量金属元素 [22]，故沙尘的

加入使无机氮含量上升明显 [21]。M5 培养桶在培养前

期出现高值，随后浓度开始降低，通过比较可知，富铁

和 N/P（16∶1）协同作用的条件下，浮游植物不断吸收

利用 NO3-N，这与侯继灵 [23] 的实验结果相似。

除 M5 号培养桶外，对照组和实验组 PO4-P 的浓

度都较低，并且没有较为明显消耗速率的改变（图 1b）。
在培养前期，M5 号中 PO4-P 浓度值较高，初始浓度最

表 1      实验组和对照组添加物浓度及 pH

Table 1    Concentrations of additives added to M2 to M6, the
condition of M1, and pH

添加物
不同编号培养桶中添加物质浓度及pH

M1 M2 M3 M4 M5 M6

NO3-N/μmol·L−1 2.9 − − − 9.6 −

PO4-P/μmol·L−1 0.075 − − − 0.6 −

Fe/nmol·L−1 N/A 50 − 50 50 −

沙尘/mg·L−1 N/A − − − − 4

pH 8.2 − 7.9 7.9 − −

　　注：− 表示无添加物质和未测pH，N/A表示未检测到此物质。
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高可达 0.69 μmol/L，随后消耗率几乎呈直线下降，可

达 97.3%，此趋势是对孙萍 [24] 研究浮游植物对营养盐

响应这一结论的验证，原因可能由于 M5 培养桶中加

入了 N/P 为 16∶1 的营养盐，故 PO4-P 初始浓度值较

高，但很快 PO4-P 被浮游植物消耗利用，呈直线下降趋势。

3.2    叶绿素 a 浓度的变化

实验组叶绿素 a 的浓度均高于对照组，且在 9～13 d

出现峰值（图 2）。实验结果表明，M3 和 M4 号实验组

中叶绿素 a 浓度均较高，且 M4 号高于 M3 号，这与栾

学泉与苏忠亮 [25] 的海洋藻类对海洋酸化响应的研究

结果一致。原因可能是海水 pH 降低，为海洋浮游植

物进行光合作用提供了充足碳源，且 CO2 浓度升高，

提高了 CO2 与 O2 的比值，从而抑制了光呼吸作用，减

小了能量的消耗 [26]，从而促进了浮游植物的生长。微

量元素 Fe 是影响海洋浮游植物光合作用的重要因素

之一 [27]，其通过光合系统和电子传递系统来对叶绿素

的合成和光合作用产生影响 [28]，故微量元素 Fe 的加

富促进了浮游植物的生长繁殖。这也是实验组 M2

和 M5 培养桶中叶绿素 a 浓度高于对照组的原因。

此外，由图 2 可知，M2 和 M5 号培养桶叶绿素 a 含量

相近，说明微量元素 Fe 加富时，营养盐的添加未能显

著促进浮游植物生长，推测这与生物体代谢等因素有

关。沙尘的添加（M6）使得叶绿素 a 浓度明显升高

（图 2），这与 Tan 等 [29] 研究结果一致，表明沙尘可以

促进浮游植物的生长繁殖 [15]，我们的结果进一步表明

沙尘是控制浮游植物生长的重要因素。

3.3    VHCs在微量元素 Fe、微量元素 Fe和N/P（16∶1）

耦合作用条件下浓度的变化

M2 和 M5 号培养桶内 CH3I、C2HCl3 和 CH2Br2 浓

度低于对照组，其中 CH2Br2 浓度降低最为明显，CHCl3

的浓度相对升高（图 3），实验结果与丁琼瑶 [30] 研究

黄、东海藻类释放 VHCs 结果相似，微量元素 Fe 加富

会影响 VHCs 净释放量。由图 3 可知，实验组（M2 和

M5）中 4 种 VHCs 的浓度均在培养第 12 天前后出现

高值，而对照组（M1）却出现低值。M2 号培养桶在培

养前期和后期 CHCl3 的浓度均出现高值，且培养前期

M2 和 M5 号培养桶 CHCl3 的释放趋势相似，培养第

5 天 M2 号培养桶中 CHCl3 浓度达到峰值，但 M5 号培

养桶中 CHCl3 浓度下降（图 3b）。通过比较图 2 发现，

在相应培养期间内，M5 号培养桶中叶绿素 a 浓度并

没有呈现相应的低值，这说明叶绿素 a 的浓度可能不

是 VHCs 浓度变化的一个限制性因子，VHCs 浓度变

化可能还受到微量元素、营养盐等其他因素共同作

用的影响 [4]。

3.4    VHCs 在酸化、酸化和微量元素 Fe 耦合作用条

件下浓度的变化

由图 4 可知，与对照组相比，M3 和 M4 号培养桶

中浮游植物对 CH3I、C2HCl3 和 CH2Br2 的释放呈现不
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图 1    对照组（M1）及实验组（M2～M6）培养桶中营养盐浓度变化

Fig. 1    Variations in the concentrations of NO3-N and PO4-P in control group (M1) and experimental groups (M2−M6)
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同程度的抑制作用，其中对 CH2Br2 的抑制作用较为

明显，抑制率分别为 76.9% 和 64.3%，这与 Hopkins 等[31]

研究结果类似，酸化导致 CH 2Br 2 净含量下降。而

M3 和 M4 号培养桶中浮游植物对 CHCl3 的释放呈现

促进作用，且藻类释放 CHCl3 的浓度远远高于 CH3I、

C2HCl3 和 CH2Br2。通过比较图 3 和图 4 可知，实验组

（M2～M5）CHCl3 浓度变化趋势相似，且峰值出现时

间相同，即 M2 和 M3 号培养桶在培养第 5 天和第

12 天达到高峰与次高峰，M4 和 M5 号培养桶在培养

第 3 天、第 7 天和第 12 天出现峰值。由图 2 和图 3

可知，在 M4 号培养桶中，CH3I 和 CH2Br2 的浓度在指

数生长期达到峰值，且 M3 号培养桶内 VHCs 与叶绿

素 a 的浓度变化趋势不一致，表明生物量的变化不能

简单反映 VHCs 净释放量的改变。

3.5    沙尘对浮游植物释放 VHCs 的影响

沙尘的添加对浮游植物释放 CH3I、CHCl3、C2HCl3

和 CH2Br2 均呈现不同程度的抑制作用（图 5），其中对

CH 2 Br 2 的抑制作用最为明显（抑制率为 72.9%），

而对 C2HCl3 的抑制作用最弱（抑制率为 37.6%），与其

他实验组（M2~M5）相比，沙尘的添加（M6）使 CHCl3

浓度明显降低，其最大值为 3.0×104 pmol/L，较其他实

验组降低约 83.6%，且 M6 号培养桶中 CH3I、CHCl3

和 C2HCl3 的浓度在培养后期均出现高值。由图 5 可

知，沙尘添加组（M6）中 CH3I 的变化趋势与对照组

（M1）相似，而 CH3I、CHCl3 和 CH2Br2 在培养前期（第

5 天）均出现升高的趋势，比较图 2 发现，在相应时期

内，浮游植物进入指数生长期，且实验组（M6）VHCs

的浓度在浮游植物生长指数期和稳定期出现峰值，推

测 VHCs 浓度的变化可能与浮游植物生长有关。

4　讨论

4.1    微量元素 Fe 和营养盐的交互作用对浮游植物释

放 VHCs 的影响

氮、磷和微量元素 Fe 的添加，不仅影响浮游植物

初级生产力，并且使浮游植物释放 VHCs 的浓度发生

变化。本实验添加高浓度微量元素 Fe（50 nmol/L），

导致 CH3I 的浓度明显降低。文献曾报道，低浓度铁

有利于浮游植物对 CH3I 的释放 [30]。由图 1 可知，与

M2 号培养桶相比，M5 号培养桶内对营养盐的吸收

明显，由此推测培养前期 CH3I 和 C2HCl3 出现高值
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图 3    对照组（M1），Fe 添加组（M2）及 Fe 和 N/P（16∶1）添加组（M5）培养桶内 CH3I （a）、 CHCl3 （b）、 C2HCl3 （c）和

CH2Br2 （d）浓度变化

Fig. 3    Variations in the concentrations of CH3I （a）, CHCl3 （b）, C2HCl3 （c） and CH2Br2 （d） in control group (M1), Fe addition group

(M2) and Fe and N/P (16∶1) addition group (M5)
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（图 3a，c），可能与浮游植物吸收利用营养盐有关。由

图 3 可知，微量元素 Fe 和 N/P（16∶1）添加的培养桶

中 CH3I、C2HCl3 和 CH2Br2 的浓度大于仅添加微量元

素 Fe 的培养桶（M5 号高于 M2 号），但 M5 号培养桶

中叶绿素 a 的浓度与 M 2 号培养桶相当（图 2 ），

表明营养盐的添加使浮游植物的种群结构发生改

变 [23]，进而导致其 VHCs 的差异。由文献 [32] 可知，

营养盐添加量较低时，主要优势藻种为米氏凯伦藻、

东海原甲藻和中肋骨条藻，随添加量升高，其优势藻

种变为东海原甲藻，由此可见，与 M2 号培养桶相比，

M5 号培养桶中营养盐的添加导致水中优势藻种的改

变，进而导致 VHCs 释放量的改变。

4.2    酸化和微量元素 Fe 的交互作用对浮游植物释

放 VHCs 的影响

自 19 世纪 80 年代以来，大气中 CO2 浓度不断升

高，30% 由人为产生的 CO2 被海洋吸收 [33]，使海水中

H+浓度增加，CaCO3 饱和度降低，有研究推测 [34]，微量

元素 Fe 的加富会一定程度中和大气中的 CO2，改变

浮游植物生长环境，这会影响浮游植物对 VHCs 的净

释放。通过文献比较 [7, 10]，酸化对浮游植物产生 VHCs

的研究结果并不一致，可能是受到实验规模、种群结

构的组成及实验周期等因素的影响。本实验发现，酸

化和微量元素 Fe 共同作用的培养桶（M4）中 CH3I、

C2HCl3 和 CH2Br2 的净释放量略高于仅酸化的培养桶

（M3），推测微量元素 Fe 的加富，不仅使光能转化效

率提高 [27]，改变海水中生物群落结构，而且浮游植物

对环境的变化存在生理反馈 [4]，酸化和微量元素 Fe 影

响浮游植物对 VHCs 的产生机制，从而影响 VHCs 的

含量。由图 4d 可知，酸化、酸化和微量元素 Fe 耦合

作用均明显抑制浮游植物对 CH 2Br 2 的释放，推测

CH2Br2 浓度的降低不仅仅受酸化的影响，还受到细菌

等其他因素的降解作用 [35]。实验组（M2～M5）CHCl3

浓度变化趋势及出现峰值时间相似（图 3b，图 4b），

可能是实验组（M2～M5）环境的改变影响浮游植物

细胞内亲核取代反应产生 CHCl3 的时间相近。

4.3    沙尘对浮游植物释放 VHCs 的影响

因沙尘中含有大量的营养元素，所以沙尘的添加

对初级生产力和 VHCs 的释放存在不可忽略的影

响。研究表明，受人为活动影响较小的西北太平洋，

营养盐的输入主要来自大气沉降 [36]，而浮游植物产生
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图 4    对照组（M1），酸化组（M3）及 Fe 和酸化组（M4）培养桶内 CH3I （a）、 CHCl3 （b）、 C2HCl3 （c）和 CH2Br2 （d）浓度变化

Fig. 4    Variations in the concentrations of CH3I （a）, CHCl3 （b）, C2HCl3 （c） and CH2Br2 （d） in control group (M1), acidification group

(M3) and Fe and acidification group (M4)
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VHCs 的途径分为两种，其中一种是单卤化物通过浮

游植物细胞内甲基转移酶甲基化产生 [37]，另一种则是

多卤化物通过酶卤化反应产生 [38]，由图 5 可知，沙尘

的加入抑制浮游植物对 VHCs 的释放，推测可能与产

生途径受到影响有关，进而影响 VHCs 的净释放量。

沙尘的添加使海水中氮的浓度上升（图 1a），而这并

没有在 VHCs 的产生中得到类似的增量，推测含氮量

较高时，浮游植物生理代谢发生变化，N 的富集抑制

了浮游植物的固碳作用，这可能导致浮游植物对

VHCs 的释放量降低。在培养后期（第 12 天前后），

实验组（M2～M6）4 种 VHCs 的浓度均存在升高趋

势，对照组（M1）存在低谷，推测随着浮游植物的生长

和 VHCs 气体的产生，培养环境发生改变（如压力升高、

营养物质浓度降低等），使浮游植物细胞内产生某种

应力效应或防御机制 [39]，这可能导致实验组和对照组

VHCs 的浓度在培养第 12 天存在相反的变化，而沙尘

对浮游植物释放 VHCs 的作用机制仍需进一步研究。

5　结论

本文通过船基现场培养实验研究了微量元素

Fe（50 nmol/L）、酸化（pH=7.9）、酸化（pH=7.9）和微量

元素 Fe (50 nmol/L) 耦合作用、微量元素 Fe（50 nmol/L）
和 N/P（16∶1）耦合作用及沙尘 (4 mg/L) 对浮游植物

释放 CH3I、CHCl3、C2HCl3 和 CH2Br2 浓度的影响，结

果表明微量元素 Fe、微量元素 Fe 和酸化耦合作用以

及微量元素 Fe 和 N/P（16∶1）耦合作用的条件，均对

浮游植物释放 CH3I、C2HCl3 和 CH2Br2 呈现不同程度

的抑制作用，对 CHCl3 的释放呈现促进作用；沙尘的

添加对 VHCs 的 4 种成分释放呈现不同程度的抑制

作用。沙尘条件下氮类营养盐（NO3-N）浓度较高；微

量元素 Fe 和 N/P（16∶1）耦合作用条件下 PO4-P 浓度

较高。5 个不同的实验条件下叶绿素浓度均较高，其

中以沙尘以及微量元素 Fe 和酸化耦合作用的条件最

为明显。
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Variation of volatile halocarbons concentrations and its influencing factors
in incubation experiments in the western Pacific Ocean

Han Yu 1,2，He Zhen 1,2，Liu Shanshan 1,2，Gao Xuxu 1,2，Yang Guipeng 1,2,3
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Abstract: CH3I, CHCl3, C2HCl3 and CH2Br2 are the four important components of volatile halocarbons, which have
important  influence  on  atmospheric  chemistry.  To  study  the  effect  of  Fe,  ocean  acidification,  coupling  effect  of
ocean acidification and Fe, coupling effect of Fe and N/P (16∶1) and dust on the concentrations of CH3I, CHCl3,
C2HCl3 and CH2Br2 released by phytoplankton, an onboard incubation experiments was performed at the western Pa-
cific  Ocean  in  October  2018.  Compared  with  the  blank  control  experiment,  the  results  show  that  the  releases  of
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CH3I, C2HCl3 and CH2Br2 in the experimental groups are suppressed in some extent. While the release of CHCl3 is
promoted except when the dust is added. The concentration of Chl a is relatively high but the changes in nutrients
concentrations are not obviously unconspicuous. In conclusion, the ocean acidification and iron fertilization might
be the two virtual factors for phytoplankton to release volatile halocarbons. Besides, the growth of phytoplankton is
affected significantly by the dust.

Key words: volatile halocarbons；ocean acidification；dust；field incubation experiments；western Pacific Ocean
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