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摘要：二甲基硫（ＤＭＳ）海⁃气交换是全球硫循环的主要参与者，对全球气候变化产生重要影响。 有关海洋 ＤＭＳ 排放及其海⁃气
交换过程研究已引起人们的广泛关注，并成为现今国际上的研究热点之一。 从海洋 ＤＭＳ 观测技术及海⁃气通量估算两方面进

行了系统总结，并指出了它们的最新进展和发展趋势，具体包括：虽然遥感技术在获取 ＤＭＳ 时空分布及大面数据方面具有独特

优势，但气相色谱法是目前应用最为广泛的观测技术，而质谱也越来越受到研究者们的青睐；直接观测技术在提升分析性能的

同时朝着自动化、智能化现场实时观测的方向发展；观测对象从单一 ＤＭＳ 扩展至其前体、二甲基亚砜等其他物质，同时所获数

据呈多元化趋势，准确度也逐渐提升；以滞膜模型为代表的模型估算和以涡旋相关法为代表的直接测量法是目前 ＤＭＳ 海⁃气通

量分析的主要方法，而多元化数据则促进了两种或两种以上通量分析方法的联合及对比；深入探究海洋环境因素对海⁃气交换

过程的影响，进一步完善速率常数计算和通量估算方法，是获得适用性更广、准确度更高的 ＤＭＳ 传输率常数及提高通量估算准

确度的重要途径；将直接观测技术和遥感卫星观测技术相结合，开展时间、空间维度上的全球海域 ＤＭＳ 大数据调查研究，并深

入评估 ＤＭＳ 对海洋环境及气候变化的影响将是未来研究的重要内容；基于大数据基础构建海洋 ＤＭＳ 排放趋势模型，实现未来

ＤＭＳ 排放的准确预测是 ＤＭＳ 观测及其海⁃气通量分析研究的重要目标。
关键词：二甲基硫；观测技术；通量分析；海⁃气交换；全球气候变化
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硫循环是全球最重要的物质循环之一，对全球气候和环境变化产生重要影响。 海源性还原态硫化物是生

物硫酸盐气溶胶的主要来源，也是硫循环的主要参与者。 １９７２ 年，Ｌｏｖｅｌｏｃｋ 等首先报告了二甲基硫（Ｄｉｍｅｔｈｙｌ
Ｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＭＳ）在连接海洋与大气之间相互作用的重要性［１］。 作为表层海水还原态硫化物的主要形态，海洋

ＤＭＳ 占全球范围内海洋硫化物释放量的 ９０％以上。 海水中浮游植物如颗石藻、普氏棕囊藻等可分泌产生

ＤＭＳ 的前体物质⁃二甲基巯基丙酸内盐（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｉｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ， ＤＭＳＰ）。 它在裂解酶、细菌及细胞破裂等

作用下产生绝大部分海水 ＤＭＳ，同时还有少量 ＤＭＳ 是海水中细菌分解其他含硫有机物产生的［２， ３］。 大部分

海水中的 ＤＭＳ 可通过细菌、光氧化等途径消耗掉［４⁃６］，而剩余近 １０％则以海⁃气交换的方式穿过海洋微表层界

面进入大气中（ｎｍｏｌ ／ ｍ３级） ［７⁃１０］。 它在大气中的氧化产物占全球大气自然硫酸盐负荷的 ５０％［１０］。 这部分硫

酸盐不仅会参与酸雨形成，还会进一步生成非海盐硫酸盐（Ｎｏｎ⁃ｓｅａ⁃ｓａｌｔ Ｓｕｌｐｈａｔｅ， ＮＳＳ⁃ＳＯ２－
４ ）气溶胶并参与云

凝结核（Ｃｌｏｕｄ Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ Ｎｕｃｌｅｉ， ＣＣＮ）的形成。 通过改变云的形成过程和太阳辐射的漫散射系数可降低

地球辐射量及地球表面温度，造成 ＤＭＳ 对全球气候的负反馈效应（ＣＬＡＷ 假说） ［１１⁃１６］。 Ａｎｄｒｅａ 等认为，如果

ＤＭＳ 海⁃气通量变化一倍，全球平均温度将变化几度［１１］。 另一方面，Ｑｕｉｎｎ 等则对 ＣＬＡＷ 假说提出了质疑［１７］。
他们认为海洋 ＤＭＳ 对 ＣＣＮ 生成的控制作用并没有那么强烈，而 ＣＮＮ 的形成及其对全球气候的影响可能比

之前所想的更加复杂。 为了更深入了解海洋 ＤＭＳ 对全球气候变化所起的作用，有关海洋 ＤＭＳ 排放及其海⁃
气交换过程研究已引起人们的广泛关注，是全球海洋通量联合研究（Ｊｏｉｎｔ Ｇｌｏｂａｌ Ｏｃｅａｎ Ｆｌｕｘ Ｓｔｕｄｙ， ＪＧＯＦＳ）、
上层海洋与低层大气耦合研究（Ｓｕｒｆａｃｅ Ｏｃｅａｎ ａｎｄ Ｌｏｗｅｒ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ Ｓｔｕｄｙ， ＳＯＬＡＳ）等国际性研究项目的核心

内容之一［１８⁃１９］。 然而，目前 ＤＭＳ 海⁃气通量的准确计算仍是研究者们致力解决的热点问题［２０⁃２３］，具体表现为

以下几方面：１）海洋 ＤＭＳ 的化学性质不稳定，需要海域现场观测，才能保证浓度的准确度；２）通量估算模型

一般都是基于理想状态假设下建立的，估算结果与实际情况存在一定偏差；３）观测方法的速度、灵敏度难以

满足某些通量算法的要求，导致算法应用受限。 为此，近年来研究者们围绕这两方面进行了诸多研究。 本文

从观测技术研究及其海⁃气通量分析两方面进行了系统总结，以期指出海洋 ＤＭＳ 观测和通量分析的研究现

状、最新进展和发展趋势。

１　 海洋 ＤＭＳ 的观测技术

１．１　 气相色谱法

气相色谱是一种被普遍应用的分离、分析技术。 通过结合脉冲 ／火焰光度检测器 （ Ｐｕｌｓｅ ／ Ｆｌａｍｅ
Ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， Ｐ ／ ＦＰＤ）、质谱（Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＭＳ）、硫化学发光检测器（Ｓｕｌｆｕｒ Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＳＣＤ）、原子发射检测器（Ａｔｏｍｉｃ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＡＥＤ）及硫安培电化学检测器（Ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ
Ｓｕｌｆｕｒ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＡＳＤ）等检测系统，ＧＣ 已被广泛应用于含硫化合物的检测［２４］。 其中，ＧＣ⁃Ｐ ／ ＦＰＤ 和 ＧＣ⁃ＭＳ
在海洋 ＤＭＳ 检测中被采用的最多。 由于海洋环境中 ＤＭＳ 含量很低，所以 ＧＣ 法通常需要结合预富集进样系

统才能满足检测灵敏度的高要求。 为此，研究者们在探究灵敏度和分析时间之间的最佳平衡上做了诸多

研究。
最早于 １９８２ 年 Ｂａｒｎａｒｄ 等［２５］将 ＧＣ⁃ＦＰＤ 系统与填充金丝的石英预富集管相结合测定了南大西洋海水及

低层大气中的 ＤＭＳ 含量，并根据海水中 ＤＭＳ 结果获得了海⁃气通量值。 所建方法检测该海域大气中 ＤＭＳ 所

需的富集时间超过 ２０ ｍｉｎ。 随后 Ｃｕｒｒａｎ 等［２６］ 采用相同的方法测定了南大洋澳大拉西亚海域 ＤＭＳ 和 ＤＭＳＰ

９２４　 ２ 期 　 　 　 彭丽英　 等：海洋二甲基硫观测技术及其海⁃气通量分析研究进展 　
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的空间分布。 虽然金丝预富集 ＧＣ 法可以实现海洋 ＤＭＳ 的检测，但该法在金丝富集后需利用液氮中的毛细

管进行进一步富集以增强灵敏度。 这会增加操作步骤及时间，难以实现样品的快速分析。 针对这一问题，
Ｄａｃｅｙ 等［２７］采用低温 Ｔｅｎａｘ ＦＥＰ 管富集从海水中顶空吹扫出来的 ＤＭＳ，大大简化了 ＧＣ 检测的操作步骤。 该

法被应用于马尾藻海 ＤＭＳ 和 ＤＭＳＰ 的时空分布研究中。 而 Ｙａｎｇ 等［２８］ 将填充有 Ｔｅｎａｘ⁃ＲＧ 的 ＰＦＡ 管作为

ＧＣ⁃ＦＰＤ 的低温（－７８ ℃）预富集系统，并利用该法研究了日本北海道芬卡湾微表层海水的富集效应以及它和

次表层海水间的分配循环过程。 同样基于 Ｔｅｎａｘ 冷阱富集，Ｚｅｍｍｅｌｉｎｋ 所在团队［２９］ 利用 ＧＣ⁃ＳＣＤ 系统，并结

合涡旋积累法（Ｅｄｄｙ Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ， ＥＡ）和梯度通量法（Ｇｒａｄｉｅｎｔ Ｆｌｕｘ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， ＧＦ）获取了 ＤＭＳ 的海⁃气交

换通量。 但 Ｔｅｎａｘ 冷阱富集 ＧＣ 法在当时更多的仅限于实验室内检测，还不能完全满足海域现场测定的要

求。 为此，研究者们针对这一难点展开了许多工作，如 Ｙａｎｇ 所在团队通过进一步优化 Ｔｅｎａｘ⁃ＲＧ⁃ＧＣ⁃ＦＰＤ 系

统的分析灵敏度和时间，成功将该法应用于船载走航过程中海水 ＤＭＳ 的测定，并对中国各海域（南黄海、东海

等）中 ＤＭＳ、ＤＭＳＰ 及二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）的生理生态过程展开了诸多研究［６， ３０⁃３２］；Ｌｅｅ 等通过将碳分子筛 ３００
富集阱与 ＧＣ⁃ＳＣＤ 结合，成功在航船上测定了南太平洋海水中 ＤＭＳ 的垂直变化［３３］。 虽然样品富集⁃检测周期

长达 ３—６ ｈ，但该方法成功应用于大气中 ＤＭＳ 的现场检测。 为了进一步提升船载走航中 ＧＣ 法测定海洋

ＤＭＳ 的能力，基于该技术所构建的方法正朝着自动化、智能化方向发展。 ２０１５ 年，Ｚｈａｎｇ 等［３４］ 和 Ｓｗａｎ 等［３５］

均基于 ＧＣ⁃ＰＦＰＤ 建立了自动化进样的检测系统。 前者基于常规吹扫捕集装置，通过集成自动化控制系统实

现了未过滤海水中 ＤＭＳ 的连续检测。 单次检测周期只需 ８．５ ｍｉｎ，检测限低至 ０．０５ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。 后者则是基于液

氮包裹铜管中的 ＴｅｆｌｏｎＴＭ管作为富集管，结合自动化设计，可现场近实时检测海洋大气中 ｐｍｏｌ 级 ＤＭＳ 含量。
２０１６ 年，Ｊａｎｇ 等［３６］在 Ｔｅｎａｘ 冷阱富集 ＧＣ⁃ＰＦＰＤ 系统中加入智能化数据采集系统，大大简化了海洋大气 ＤＭＳ
的分析过程，并应用于北冰洋⁃大西洋海域中大气 ＤＭＳ 的较长时间分析。 随着分析性能的提升，基于 ＧＣ 的方

法从单测海水样品扩展至大气样品，检测对象也扩展至 ＤＭＳＰ、ＤＭＳＯ 等其他物质。 所获数据呈现多元化趋

势。 虽然在已有的研究报道中，基于 ＧＣ 法大多与滞膜模型结合来估算海⁃气通量，但分析频率的提高正慢慢

增加它在其他通量分析方法中的应用。 通过探索如何进一步完善 ＧＣ 法的采样、富集、分析检测等过程，实现

与不同通量估算模型的紧密结合，提升 ＤＭＳ 海⁃气通量估算的准确性，是今后基于 ＧＣ 法发展的重要方向。
１．２　 质谱法

基于质谱的方法不仅可连续获得时间分辨较高的数据，而且检测灵敏度高，近几年深受研究者们的青睐。
早在 １９９１ 年，Ｋｅｌｌｙ 等就提出了利用大气压化学电离三重四级杆质谱（Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＡＰＣＩ） Ｔｒｉｐｌｅ Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）检测大气中硫化物的方法。 以苯为试剂离子和热金属丝电离检

测 ＤＭＳ 的灵敏度分别可达 ２ 和 ４ ｐｐｔｖ［３７］。 但该团队仅建立了检测方法，并未将该法应用于实际样品的检测。
接着，研究者们尝试将该技术应用于航船现场，并朝连续快速监测的方向发展。 从 １９９３ 年开始，Ｂａｎｄｙ 等［３８］

首次将同位素标记 ＭＳ 与 ＧＣ 联用检测了航船上空大气中包含 ＤＭＳ 在内的多种含硫化合物。 其中，３ ｍｉｎ 内

ＤＭＳ 的检测限低至 １ ｐｐｔｖ。 近几年在基于同位素标记大气压电离质谱 （ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＡＰＩ⁃ＣＩＭＳ）与涡旋相关法（Ｅｄｄｙ Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ， ＥＣ）测定 ＤＭＳ 海⁃气通量方面有不少

研究报道［３９⁃４２］。 ２００５ 年，Ｔｏｒｔｅｌｌ 等［４３］ 采用片状膜进样三重四级杆质谱（Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｉｎｌｅｔ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＭＩＭＳ）检测了海洋中包含 ＤＭＳ 在内的多种可溶性气体含量。 在没有任何预富集处理的情况下，所建方法的

检测限可达 ２ ｎｍｏｌ ／ Ｌ，且 １ ｍｉｎ 内分析频率大于 １，实现了亚北极太平洋区域沿海和大洋中 Ｏ２、ＣＯ２和 ＤＭＳ 等

的近实时同步检测。 ２００９ 年，Ｋａｍｅｙａｍａ 等［４４］ 开发了平衡器进样质子转移质谱 （ Ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｏｒ Ｉｎｌｅｔ⁃ｐｒｏｔｏｎ
Ｔｒａｎｓｆｅｒ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＥＩ⁃ＰＴＲ⁃ＭＳ）并应用于北太平洋西部海域海水中溶解 ＤＭＳ 的检测。 该法

中平衡器的整个响应时间为 １ ｍｉｎ，５ ｓ 周期内的检测限为 ５０ ｐｍｏｌ ／ Ｌ。 Ｓａｉｄ⁃Ａｈｍａｄ 等［４５］基于吹扫捕集 ＧＣ 与

电感耦合等离子体质谱（Ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒ Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）并结合同位

素标记建立了 ＤＭＳ 和 ＤＭＳＰ 的检测方法。 该法的线性范围为 ２６—１７９ ｐｍｏｌ ／ Ｌ。 ２０１４ 年 Ｔａｎｉｍｏｔｏ 等［４６］ 首次

将 ＧＦ 技术和质子转移质谱（ＰＴＲ⁃ＭＳ）相结合，并应用于北太平洋西部海域 ＤＭＳ 和丙酮等多个挥发性有机物

０３４ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４０ 卷　
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海⁃气通量的现场测定。 在他们所建立的方法中，ＤＭＳ 和丙酮的检测灵敏度低至 ０．０６—０．０７ ｐｐｂｖ（Ｓ ／ Ｎ ＝ ２），
海平面以上 ７ 个垂直点位的检测时间为 ７ ｍｉｎ。 相对于 ＥＣ 法，该团队基于 ＰＴＲ⁃ＭＳ 建立的梯度通量法只能在

相对较平静的海域环境中应用，而且检测结果受环境湿度影响较大。 通过采用苯作为试剂离子，并参与 ＤＭＳ
的化学电离过程，Ｋｉｍ 等［４７］ 大大提高了化学电离飞行时间质谱 （ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃flｉｇｈｔ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＣＩ⁃ＴＯＦＭＳ）检测 ＤＭＳ 的灵敏度和选择性。 该法检测得到的数据 １０ ｓ 平均结果和 ＡＰＩ⁃ＣＩＭＳ 的

结果具有良好相关性 （ Ｒ２ ＞ ０． ９５）。 Ｉｙａｄｏｍｉ 等［４８］ 基于分子离子反应质谱 （ Ｉｏｎ Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＩＭＲＭＳ）并以 Ｈｇ＋作为试剂离子建立了可连续检测海水中 ＤＭＳ、ＤＭＳＰ 和大气中 ＤＭＳ 的方法，实
现两次检测时间间隔为 ３０ ｍｉｎ。 Ｊｉａｎｇ 等［４９］提出了在 ＴＯＦ⁃ＭＳ 中利用二溴甲烷光电离生成的正离子为反应试

剂离子来化学电离含硫化合物，大大提高了光电离检测灵敏度，其中 ＤＭＳ 的检测限可达 ０．０１ ｐｐｂｖ（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）。
该法在海洋 ＤＭＳ 检测中具有一定的应用前景。 Ｓｍｉｔｈ 等［２３］ 基于 ＡＰＣＩ⁃ＭＳ 同时采用 ＥＣ 法和 ＧＦ 法测定了

ＤＭＳ 海⁃气通量。 两种方法结果相关性分析的回归斜率为 ０．９６（Ｒ２ ＝ ０．８９）。 虽然基于 ＡＰＣＩ⁃ＭＳ，分别利用 ＥＣ
和 ＧＦ 法得到的结果的一致性较好，但却明显低于耦合海洋大气响应试验 （ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｏｃｅａｎ⁃Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｒｅｓｐｏｎｓｅ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ， ＣＯＡＲＥ）的计算结果。 至此为止，通过不断提升灵敏度和分析频率，质谱法已经实现海

域现场应用，并可同时与 ＥＣ、ＧＦ 等多种通量分析法结合来获取多种通量数据。 但是基于质谱观测数据，不同

通量分析法所得结果之间的一致性以及与其他经验方法估算结果的耦合性还需要进一步探究。 而基于质谱

法的设备便携性、分析性能的进一步提升是后续深入探究的基础，也是扩大该法应用范围的唯一途径。
１．３　 化学发光法

早期，Ｂｅｎｎｅｒ 等利用氢火焰或熔炉将 ＤＭＳ 等还原态硫化物转化为 ＳＯ，然后再与臭氧相互作用产生激发

态的 ＳＯ∗
２ ，该激发态物质跃迁返回基态时发出波长为 ３４０ ｎｍ 的近红外光波，可根据该光波的波长和强度进行

定性、定量分析［５０］。 根据这个原理，研究者们开发了总硫化学发光检测器用于硫化物硫总量的检测，并被用

作气相色谱的检测器。 然而该诱导发光方式对 ＤＭＳ 和其他还原态硫化物几乎没有选择性，很难从最终结果

解析得到海洋环境中 ＤＭＳ 的准确含量。 为此，Ｈｉｌｌ 等提出了氟诱导化学发光法，通过利用 Ｆ２和 ＤＭＳ 的特异

性反应实现了大气 ＤＭＳ 的选择性检测，检测限达 ０．４ ｐｍｏｌ ／ Ｌ ［５１］。 接着，该团队基于全过程臭氧诱导发光集

成开发了适用于海洋藻生 ＤＭＳ 检测的传感器，检测限可达 ０．８９ ｐｍｏｌ ／ Ｌ，且响应时间低至 ０．１ ｓ［５２］。 该传感器

检测 ＤＭＳ 的原理如方程式（１）—（５）所示。 ２０１３ 年 Ｎａｇａｈａｔａ 等在臭氧诱导发光的基础上通过采用物理引入

进样，极大的提高了 ＤＭＳ 的检测灵敏度，并将该法应用于 ＤＭＳＰ 的检测［５３］。 虽然化学发光法的灵敏度高，分
析时间短，并可近实时检测，但是该方法为保证准确度要求无空气操作，且需要使用大量臭氧或者其他诱导气

体，增加了方法的复杂性。 因此在实际调查研究中应用较少，更多的被作为气相色谱法中的检测器。
（ＣＨ３） ２Ｓ ＋ Ｏ３→ ＣＨ３Ｏ２

∙＋ ＣＨ３ＳＯ∙ （１）
ＣＨ３ＳＯ∙＋ Ｏ３→ ＣＨ３Ｏ∙＋ ＳＯ∙＋ Ｏ２ （２）

ＣＨ３Ｏ２
∙＋ ＳＯ２→ ＣＨ３Ｓ∙＋ ２Ｏ２ （３）

ＣＨ３Ｓ∙＋ Ｏ３→ ＳＯ∙＋ ＣＨ３Ｏ２
∙ （４）

ＳＯ∙＋ Ｏ３→ ＳＯ２∗ ＋ Ｏ２→ ＳＯ２＋ ｈυ （５）
１．４　 卫星遥感技术

由于海洋 ＤＭＳ 及相关物质在海洋环境中的寿命周期一般只有几个小时或几天，不同时间、地点的含量差

异很大，因而大面积同步了解海洋 ＤＭＳ 分布情况对准确估算 ＤＭＳ 海⁃气通量具有重要意义。 然而，现场观测

所得数据暂时无法满足这种需求。 为此，利用卫星遥感技术进行监测是目前获得大面积海域 ＤＭＳ 分布的最

可行方式。 ２００２ 年 Ｓｉｍｏ 等［５４］提出了基于卫星遥感的叶绿素（Ｃｈｌ ａ）和混合层深度（ＭＬＤ）数据估算海水中

ＤＭＳ 浓度的方法，并结合遥感观测的风速、表层海水温度等，利用之前的经验公式（滞膜模型）估算海⁃气通

量。 通过数据拟合，他们得到了以下两个估算表层海水 ＤＭＳ 浓度的公式，如公式（６）—（７）所示。 基于这两

个公式他们获得了包括马尾藻海在内的诸多海域 ＤＭＳ 的分布，并和现场观测结果相一致。 ２０１４ 年，Ｌａｎｄ
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等［５５］提出了利用地球卫星观测数据如风速 ｕ１０、表层海水温度 ＳＳＴ 并结合全球气候学派生的 ＤＭＳ 浓度数据

库估算其海⁃气通量，并应用于未来 ２５ 年海洋排放量的预测。 ２０１５ 年，Ｇａｌｉ 等建立了卫星遥感所得的 Ｃｈｌ ａ、
海洋表面温度（ＳＳＴ）与表层海水中 ＤＭＳＰ 总量（ＤＭＳＰｔ）之间的关系模型。 随后于 ２０１８ 年进一步提出了表层

海水 ＤＭＳ 浓度与 ＤＭＳＰｔ、光合有效辐射（ＰＡＲ）之间的关系模型，并应用于海洋 ＤＭＳ 的大范围观测［５６⁃５７］。 虽

然卫星遥感技术基于 Ｃｈｌ ａ 值、混合层深度等参数能够实现表层海水 ＤＭＳ 浓度的长时间、大面积间接估

算［５８］，但它暂时还不适用于海洋大气 ＤＭＳ 的观测。 另外，基于不同估算模型得到的 ＤＭＳ 值也存在差异，最
终仍须与现场观测数据相结合并进行一定的校准才能获得较准确的浓度值。

ＤＭＳ[ ] ＝ －Ｌｎ ＭＬＤ( ) ＋５．７ Ｃｈｌａ ／ ＭＬＤ＜０．０２ （６）
ＤＭＳ[ ] ＝ ５５．８ Ｃｈｌａ ／ ＭＬＤ( ) ＋０．６ Ｃｈｌａ ／ ＭＬＤ≥０．０２ （７）

综上所述，国内、外已报道的关于海洋二甲基硫的观测方法主要有气相色谱法［３３， ５９］、质谱法［４５， ６０⁃６２］、化
学发光法以及卫星遥感等［５２⁃５３， ５８］。 其中气相色谱法、质谱法和化学发光法可直接测定海水或大气中 ＤＭＳ 的

浓度，而卫星遥感则是一种间接观测技术。 气相色谱是目前最成熟、应用最广泛的方法，主要应用于通量的滞

膜模型（Ｓｔａｇｎａｎｔ Ｆｉｌｍ Ｍｏｄｅｌ）估算中；质谱法既可用于直接测定通量也可用于模型估算，是 ＤＭＳ 通量分析中

最有应用前景的技术之一；化学发光法有极佳的检测灵敏度和分析速度，可应用于滞膜模型估算中。 表 １ 详

细列出了直接观测技术的检测性能及其在通量分析中的应用情况。 由于模型估算和直接测量法分别以表层

海水和低层大气 ＤＭＳ 浓度为基础，因此 ＤＭＳ 观测技术的发展决定着通量分析的准确性。

表 １　 海洋环境中 ＤＭＳ 的直接测定技术性能参数及应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｍａｒｉｎｅ ＤＭＳ

检测技术
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

进样系统
Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍ

检出限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

分析时间
Ａｎａｌｙｓｉｓ
ｔｉｍｅ

优点
Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ

不足
Ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ

通量分析
Ｆｌｕｘ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

气相色谱
Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ 吹扫捕集 ＜ ０．２ ｎｍｏｌ ／ Ｌ ≥８．５ ｍｉｎ 精确度高

方法成熟
前处理复杂
分析时间较长

滞膜模型
质量平衡模型
梯度通量法

［２４⁃３６］

质谱
Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

膜进样
平衡器
吹扫捕集

０．０５—２ ｎｍｏｌ ／ Ｌ ＜１ ｍｉｎ 可连续检测
时间分辨高

设备体积较大
价格较昂贵

滞膜模型
质量平衡模型
涡旋相关法
梯度通量法

［２３， ３７⁃４９］

化学发光
Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ 顶空⁃物理进样 ０．４ ｐｍｏｌ ／ Ｌ —０．１ ｓ 灵敏度高

响应速度快
需臭氧量大
无空气操作

滞膜模型 ［５０⁃５３］

２　 ＤＭＳ 海⁃气通量分析法及研究现状

图 １　 滞膜模型示意图［１］

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔａｇｎａｎｔ ｆｉｌｍ ｍｏｄｅｌ

２．１　 模型估算

模型估算中以滞膜模型最具代表性。 １９７４ 年 Ｌｉｓｓ 和 Ｓｌａｔｅｒ 在综合前人研究基础之上提出了气、液之间的

双膜模型。 他们认为在气、液相交界面的两侧分别存在

一个混合均匀的气体薄层和液体薄层；气体交换迁移是

通过交界层两边的分子扩散运动实现的，且交换阻滞力

主要来自于气、液相间的交界面。 后来，该模型被研究

者们应用于上层海水与低层大气间的气体（如 ＣＯ２、
ＤＭＳ 等 ） 交 换， 也 被 称 之 为 滞 膜 模 型， 如 图 １ 所

示［２５， ６３］。 根据该模型，气体从海水向大气的排放通量

由分子穿过 ｚ 厚度滞膜过程中的扩散速率决定，分子的

扩散过程符合 Ｆｉｃｋ 第一定律，且气体在界面处遵守亨
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利定律。 那么在垂直方向上该气体的扩散通量 Ｆ 与滞膜厚度 ｚ、气体浓度 Ｃ 之间的关系如公式（８）所示，其中

Ｄ 为气体穿过滞膜界面的分子扩散系数。 当该模型应用于 ＤＭＳ 海⁃气交换过程时，公式（８）经解析后得到最

常用的形式如公式（９）所示，其中 Ｋ 为气体交换常数，即传输速率常数；ΔＣ 为滞膜层气、液两相中的 ＤＭＳ 浓

度差；Ｈ 为亨利常数；Ｃ ｌ、Ｃｇ分别为表层海水和大气中的 ＤＭＳ 浓度。 由于 Ｃ ｌ≫ Ｃｇ ／ Ｈ，所以 Ｃｇ ／ Ｈ 相对于 Ｃ ｌ可以

忽略，公式（９）可简写为公式（１０）。 根据公式（１０）可知，海⁃气交换过程中 ＤＭＳ 通量的准确性主要由传输速

率 Ｋ 和表层海水中 ＤＭＳ 浓度 Ｃ ｌ决定。 目前，多种方法已经应用于传输速率常数 Ｋ 的计算，如 ＬＭ８６ 法［６４］，
Ｗ９２ 法［６５］及３Ｈｅ ／ ＳＦ６双示踪法［６６⁃６７］等。 值得注意的是，采用 ＬＭ８６ 法和 Ｗ９２ 法估算得到通量值分别偏低和

偏高，而基于 Ｎｉｇｈｔｉｎｇａｌｅ 等［６６］ 的３Ｈｅ ／ ＳＦ６双示踪法（Ｎ２０００ 法）所获得的通量值水平位于前两种方法之间，并
且适用于较宽范围的风速条件。 基于此方法，Ｊｉａｎ 等估算了春、秋两季中国东海 ＤＭＳ 的通量。 由于 ＬＭ８６ 法

局限于湖泊环境，且 Ｗ９２ 和 Ｎ２０００ 更适用于近岸海域，所以它们在远洋中的应用具有一定误差。 针对这个问

题，Ｈｏ 等［６７］于 ２００６ 年基于３Ｈｅ ／ ＳＦ６双示踪技术，通过包含近岸和大洋区域的南大洋现场试验，提出了适用风

速范围更广（如高风速＞１５ ｍ ／ ｓ 条件）的传输速率计算方法，如公式（１１）和（１２）所示（其中 ｕ１０为距离海面 １０
ｍ 处的风速，ＳｃＤＭＳ为 ＤＭＳ 的施密特数，ｔ 为表层海水温度），该法几乎可在全球海洋的 ＤＭＳ 通量估算中使用。
近期 Ｚａｖａｒｓｋｙ 等的研究表明风速、波浪等环境条件对传输速率有抑制作用，并提出了补偿这种抑制作用的算

法［６８］。 进一步探究风速、波浪、湍流等环境条件对交换过程的影响可推动适用性更广的传输速率常数计算方

法的提出，并减少外部环境对通量估算带来的不确定性。 在此基础上，只要观测获得表层海水中 ＤＭＳ 浓度就

可基于该模型估算海⁃气界面上 ＤＭＳ 交换通量。 虽然滞膜模型理想化的将滞膜层厚度近似成均一不变的，且
仅依据表层海水 ＤＭＳ 的平均值进行近似估算，但它是目前在 ＤＭＳ 海⁃气通量估算中应用最广泛的模型［６９］。

Ｆ ＝－ Ｄ ∂Ｃ
∂ｚ

（８）

Ｆ ＝ ＫΔＣ ＝ Ｋ Ｃ ｌ －
Ｃｇ

Ｈ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ Ｄ

ｚ Ｃ ｌ －
Ｃｇ

Ｈ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （９）

Ｆ ＝ Ｋ Ｃ ｌ （１０）

ＫＤＭＳ ＝ ０．２６６ ± ０．０１９( ) ｕ２
１０ × ６００

ＳｃＤＭＳ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ ／ ２

（１１）

ＳｃＤＭＳ ＝ ２６７４．０ － １４７．１２ｔ ＋ ３．７２６ ｔ２ － ０．０３８ ｔ３ （１２）
此外，Ｓａｌｔｚｍａｎ 等［７０］和 Ｃｈｅｎ 等［７１⁃７２］基于 ＤＭＳ 在大气中与 ＯＨ、ＮＯ３等的光化学氧化反应，利用 ＤＭＳ 及其

氧化产物的质量平衡关系计算获取了 ＤＭＳ 海⁃气通量，如公式（１３）所示，其中为 ＤＭＳ[ ] 为 ＤＭＳ 的浓度；ＦＤＭＳ

是 ＤＭＳ 海⁃气通量；ＥＭＤ 是 ＤＭＳ 的同等混合深度； ｋＯＨ ， ｋＮＯ３
分别是 ＤＭＳ 与 ＯＨ 和 ＮＯ３的氧化反应速率常数；

ＯＨ[ ] ， ＮＯ３[ ] 依次为 ＯＨ，ＮＯ３的浓度；ｔ 为时间。 然而该模型对研究区域内 ＤＭＳ 浓度均一度要求相当高，
且要求 ＤＭＳ 气相浓度水平能反应出光化学准稳态条件［７３］，故它的应用具有一定局限性。

ｄ ＤＭＳ[ ]

ｄｔ
＝
ＦＤＭＳ

ＥＭＤ
－ ｋＯＨ ＯＨ[ ] ＋ｋＮＯ３

ＮＯ３[ ]( ) ＤＭＳ[ ] （１３）

２．２　 半经验或微气象学直接测量技术

由于采用模型估算获得的 ＤＭＳ 海⁃气通量具有诸多不确定性，近年来研究者们逐渐将注意力转向直接测

量技术。 迄今为止，直接测量技术主要包含半经验梯度通量法［２９］ 和微气象学方法［６９］。 半经验的梯度通量法

是根据湍流扩散中向低浓度方向传输物质的性质测定惰性层内不同高度下的物质浓度。 具体计算公式如

（１４）所示，其中 ｕ∗为摩擦速率，Ｃ∗为气体浓度 Ｃ 的尺度参数，ｋ 为冯卡门常数，φｃ是质量稳定函数，ｚ 是高度，
Ｌ 是莫宁⁃奥布霍夫定标长度。 从公式（１４）可以整合得到气体浓度梯度和高度之间的关系式（１５），其中 ｚ０ｃ是
气体浓度 Ｃ 的表面粗糙度；ψｃ是从最低水平高度起的 φｃ集成，可依据 Ｅｄｓｏｎ 等［７４］ 发表的 ＣＯＡＲＥ ３．５ 中的函

数形式进行计算。 根据公式（１５），通过气体浓度与 ｌｎ ｚ ／ ｚ０ｃ( ) － Ψｃ ｚ ／ Ｌ( )[ ] 的曲线可以得到 Ｃ∗ ／ ｋ 值，再根据
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公式（１４）和 ｕ∗值计算海⁃气通量。 半经验梯度通量法主要包含混合层梯度技术和混合层方差技术，且均是针

对缺乏快速响应传感器的痕量气体［２３， ７５⁃７６］。 由于方差能够被精确测量，因此利用混合层方差技术得到的结

果比梯度技术的更精确，但该法无法估算中尺度过程的影响。

Ｆ ≡ ｕ∗ Ｃ∗ ＝ －
ｕ∗ｋ

φｃ ｚ ／ Ｌ( )

∂Ｃ
∂ｌｎｚ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （１４）

Ｃ ｚ( ) ＝ Ｃ ｚ０ｃ( ) ＋
Ｃ∗

ｋ
ｌｎ ｚ ／ ｚ０ｃ( ) － Ψｃ ｚ ／ Ｌ( )[ ] （１５）

微气象学直接测量法主要包括涡旋相关法［７７⁃７９］、涡旋积累法和驰豫涡旋积累法 （ Ｒｅｌａｘｅｄ Ｅｄｄｙ
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ， ＲＥＡ） ［８０⁃８１］，其中涡旋相关法是最直接测量气体通量的方法，也最具代表性。 它是通过计算干

燥空气密度 ρａｉｒ与该气体浓度 ｃ 和垂向风速 ｗ 协方差的乘积（公式（１６））以长期准确测量空间上某一点的实

时通量值，然后根据泰勒（Ｔａｙｌｏｒ）冻结湍流假说得到通量的时空分布。 该方法所需数据可通过风速计（如超

声风速仪）和气体传感器获得，但对传感器的响应速度有较严格的要求：对风速和浓度的响应频率须＞２０ ＨＺ
才足以覆盖对目标物质通量有贡献的全部通量［４１］。 这在某种程度限制了涡旋相关法的推广及应用。 另外，
鉴于 ＥＣ 法可获得最直接的海⁃气通量值，常与滞膜模型结合用于 ＤＭＳ 海⁃气交换速率常数的计算。 计算结果

表明基于风速等参数的速率常数计算法与经验派生法所得结果之间存在偏差，并且产生这种偏差的主要原因

是气体传输过程与气体溶解性间的相关性，以及风速、波浪、湍流等外部条件对 ＤＭＳ 交换过程的影响［２２， ６８］。
相对而言，涡旋积累法和驰豫涡旋积累法对 ＤＭＳ 传感器的响应速度要求较低，且后者是在前者的基础上发展

起来的。 样品被特定容器富集或采集后可以利用慢响应的仪器进行分析，可在线分析也可离线分析。 然而，
由于受走航过程中船体晃动和船体对真实风速值检测的干扰，该法目前在走航观测中的应用还有一定限制。

Ｆ ＝ ρａｉｒ × ｗ′ ｃ′ （１６）
２．３　 ＤＭＳ 海⁃气通量调查研究现状

基于现有的通量分析方法，研究者们已经对全球诸多海域展开了调查研究。 从全球表层海水 ＤＭＳ 浓度

数据库（ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｓａｇａ．ｐｍｅｌ．ｎｏａａ．ｇｏｖ ／ ｄｍｓ ／ ）中，我们可以查询到 １９７２ 至 ２０１７ 年期间全球各海域表层海水 ＤＭＳ
的浓度信息。 近年来所发表的关于 ＤＭＳ 观测及其通量分析的研究报道如表 ２ 所示。 国外学者们针对太平

洋、大西洋和南北极等海域展开了诸多研究。 纵观这些研究可以发现以下特点：１）涉及的观测技术主要集中

于吹扫捕集 ＧＣ 法、质谱法和遥感技术，并且时有同时涉及两种观测技术的情况；２）通量分析技术主要涉及梯

度通量法，涡旋相关法和滞膜模型估算，而两种或两种以上估算方法同时进行对比研究是目前提高通量准确

性的一个重要手段；３）如何获得适用性更宽、更准确的 ＤＭＳ 海⁃气界面传输速率常数仍然是有待解决的问题；
４）近几年 ＤＭＳ 相关研究较少涉及印度洋，这可能是下一步调查研究的热点海域。 相对而言，近几年国内

ＤＭＳ 相关的研究则较单一，特点如下：１）焦念志团队、杨桂朋团队、胡敏团队等对中国海域 ＤＭＳ 通量的时空

分布及其与生物环境因子之间的关系进行了研究，并取得了系列成果［２， ８２⁃８４］；２）调查研究中涉及的 ＤＭＳ 观测

技术和通量估算方法较单一，主要为吹扫捕集⁃气相色谱法和滞膜模型，较少涉及其他技术与方法；３）受观测

技术灵敏度和分析速度的限制，这些研究大多集中于海水 ＤＭＳ 的检测及通量估算，较少涉及中国各海域大气

中 ＤＭＳ 的检测，只有杨桂朋等人［８５］和马奇菊等人［８６］分别对黄海北部、青岛海域大气 ＤＭＳ 的小范围空间及季

节变化进行了现场观测。

４　 总结与展望

通量分析研究中无论是模型估算还是直接测量技术均是以表层海水或低层大气中 ＤＭＳ 浓度为基础的，
因此海水或大气中 ＤＭＳ 的准确观测是获得准确通量值的前提。 在海洋 ＤＭＳ 观测中，虽然卫星遥感技术在获

取 ＤＭＳ 时空分布及数据量方面具有独特优势，但气相色谱和质谱法仍是目前研究中的主要观测技术。 其中，

４３４ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４０ 卷　
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表 ２　 近几年年发表的国内外有关 ＤＭＳ 海⁃气通量研究的海域及相应估算方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｕｂｌｉｓｈｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｉｒ⁃ｓｅａ ｆｌｕｘ ｏｆ ＤＭＳ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅｌｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ

研究海域
Ｓｅａ⁃ａｒｅａ

研究团队
Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｔｅａｍ

观测技术
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

海水 ＤＭＳ
浓度

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ＤＭＳ ｉｎ
ｓｅａｗａｔｅｒ

（ｎｍｏｌ ／ Ｌ）

大气 ＤＭＳ
浓度

Ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ ＤＭＳ
ｉｎ ａｉｒ
（ｐｐｂ）

通量分析法
Ｆｌｕｘ

ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ

海⁃气通
量值
Ａｉｒ⁃ｓｅａ
ｆｕｘ ／

（μｍｏｌ ｍ－２ｄ－１）

调查年份
Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ

ｙｅａｒｓ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

黄渤海
Ｙｅｌｌｏｗ Ｓｅａ ａｎｄ Ｂｏｈａｉ Ｓｅａ Ｙａｎｇ 等

吹扫捕集⁃
ＧＣ⁃ＦＰＤ

２．１５
３．９２
１２．０１

—
—
—

滞膜模型，
Ｎ２０００

０．０５—２７．４
０．１１—４３．４５
０．４９—９２．３０

２０１１ 秋
２０１２ 秋
２０１３ 夏

［８７⁃８８］

南海
Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ Ｙａｎｇ 等

吹扫捕集⁃
ＧＣ⁃ＦＰＤ １．７６ ± １．３５ — 滞膜模型，

Ｎ２０００ ４．３６ ± ３．９４ ２０１４ 春夏 ［８９］

东海及长江口
Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ ｓｅａ ａｎｄ
Ｙａｎｇｔｚｅ Ｅｓｔｕａｒｙ

Ｙａｎｇ 等
吹扫捕集⁃
ＧＣ⁃ＦＰＤ

２．４０
６．２６
３．６３

—
—
—

滞膜模型，
Ｎ２０００

２．３１—２０．５
０．４１—３８．９
０．３１—３３．３７

２０１５ 秋
２０１６ 春

２０１５ 秋冬
［９０⁃９２］

南海北部沿海水域
Ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ Ｓｈｅｎ 等 ＧＣ⁃ＭＳ ２．１２ ±１．３８ — 滞膜模型 ２．１２±３．２０ ２０００ 夏 ［９３］

南太平洋
Ｓｏｕｔｈ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ
北太平洋
Ｎｏｒｔｈ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ

Ｏｍｏｒｉ 等 ＰＴＲ⁃ＭＳ ２．１ ± ０．５
３．７ ± ０．６

０．３７±０．０９
０．７４±０．１５ 梯度通量法 １．９—３１ ２０１１、２０１３ 冬

２０１２ 秋
［９４］

北太平洋西部
Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｎｏｒｔｈ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ Ｔａｎｉｍｏｔｏ 等 ＰＴＲ⁃ＭＳ — ０．４—１．４ 梯度通量法 ５．５ ± １．５ ２０１０ 春 ［４６］

波罗的海 Ｂａｌｔｉｃ Ｓｅａ Ｗｅｂｂ 等 ＧＣ⁃ＭＳ ４．６± ２．６ — — — ２０１２ 夏 ［９５］

南大洋 Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｏｃｅａｎ Ｓｍｉｔｈ 等
ＡＰＩ⁃ＣＩＭＳ
ＧＣ⁃ＳＣＤ

—
５—１７

—
０．０４—０．７５

涡旋相关法
梯度通量法

＜８０
５—４５ ２０１２ 冬 ［２３］

加拿大亚北极和北极海域 Ｃａｎａｄｉａｎ
ｓｕｂａｒｃｔｉｃ ａｎｄ
Ａｒｃｔｉｃ ｍａｒｉｎｅ ｗａｔｅｒｓ

Ｊａｒｎｉｋｏｖａ 等
吹扫捕集⁃
ＧＣ⁃ＦＰＤ
ＭＩ⁃ＭＳ

３．２０ ± ２．４

２．７０ ± １．５
— 滞膜模型，

Ｎ２０００ ＜ １— ８０ ２０１５ 夏 ［１９］

亚极地大西洋和太平洋 Ｓｕｂｐｏｌａｒ
Ｎｏｒｔｈ Ａｔｌａｎｔｉｃ ａｎｄ ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｇａｌｉ 等 卫星遥感 ６．６ ±１．１ — — — ２００５—２０１６ ［５７］

南极洲沿海地区
Ａｎｔａｒｃｔｉｃ ｃｏａｓｔａｌ ｚｏｎｅ Ｗｅｂｂ 等 ＰＴＲ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ３０—１７０

０．１—７．１ — 滞膜模型，
Ｎ２０００

２２．７ ± ６７．６
２．５ ± ５．３

２０１３—２０１６ 夏
２０１３—２０１６ 冬

［１０］

北大西洋 Ｎｏｒｔｈ Ａｔｌａｎｔｉｃ Ｂｅｌｌ 等 ＡＰＩ⁃ＣＩＭＳ ＜１２ ＜１．８０ 涡旋相关法 ＜６０ ２０１１ 夏 ［９６］

大西洋北极区
Ａｔｌａｎｔｉｃ Ａｒｃｔｉｃ Ｍａｒａｎｄｉｎｏ 等 ＡＰＩ⁃ＣＩＭＳ ８．６３ ± ２．７７ １．４６± ０．８７ 涡旋相关法 ９６．７ ± ６３．０ ２００７ 夏 ［９７］

大西洋热带区
Ｔｒｏｐｉｃａｌ Ａｔｌａｎｔｉｃ Ａｒｃｈｅｒ 等 吹扫捕集⁃

ＧＣ⁃ＦＰＤ ０．５—１．５ — — — ２００８ 冬 ［９８］

印度河口区
Ｉｎｄｉａｎ ｅｓｔｕａｒｉｅｓ

Ｖｉｓｗａｎａｄｈａｍ
等

吹扫捕集⁃
ＧＣ⁃ＦＰＤ

丰水期
０．１—３８．３
枯水期

１．４—５６．４

— 滞膜模型

丰水期
０．０２—２．７１
枯水期

０．５１—６．０１

２０１１ 夏
２０１２ 冬

［９９］

气相色谱是应用最为广泛，而质谱也越来越受研究者们青睐。 由于海洋 ＤＭＳ 的化学性质不稳定，周期短，需
要现场观测才能获取准确的浓度值。 为此在近几年发展中，无论是哪种观测技术在进一步提升检测灵敏度和

分析速度等性能的同时均朝着自动化、智能化现场应用的方向发展［３６］。 观测对象也从单一海水 ＤＭＳ 样品扩

展至大气 ＤＭＳ 及海水 ＤＭＳＰ、ＤＭＳＯ 等物质，数据呈现多元化趋势。 多元化数据促进了两种或两种以上通量

分析方法的同时使用，并实现了模型估算和直接测量法的对比与联合，例如直接测量海⁃气通量值的 ＥＣ 法常

与滞膜模型相结合用于计算海⁃气交换速率常数［９６］。 在此基础上，关于海洋环境因子对 ＤＭＳ 海⁃气交换过程

影响的研究也逐渐展开，如研究发现风－浪对传输速率有抑制作用及微表层海水中 ＤＭＳ 的富集现象等［２０， ６８］。

５３４　 ２ 期 　 　 　 彭丽英　 等：海洋二甲基硫观测技术及其海⁃气通量分析研究进展 　
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然而，风速、界面湍流和波浪等环境因素对 ＤＭＳ 海⁃气交换过程的具体影响和机理还不是很清楚，这是继续提

高通量分析准确性的难点之一。
为此，未来 ＤＭＳ 观测和通量分析研究可集中于以下几点：１）针对海水、大气中 ＤＭＳ 及相关化合物，进一

步提高现有观测技术的灵敏度和分析速度等性能，或者发展可应用于海域现场的快速检测新技术，实现海水

或大气 ＤＭＳ、其前体及氧化产物的现场自动化在线观测；２）基于先进观测技术及通量分析方法，探究海样环

境因素对海⁃气交换过程的影响，进一步完善海⁃气通量及传输速率常数的计算方法，获得适用性更宽、更准确

的 ＤＭＳ 传输率常数，提高通量分析准确性；３）开展时间、空间维度上的大数据调查研究，准确估算全球各海域

向大气输送 ＤＭＳ 的量，深入评估 ＤＭＳ 对海洋环境和气候变化的影响；４）将直接观测技术和卫星遥感观测相

结合，基于大面数据基础构建海洋 ＤＭＳ 排放趋势模型，实现未来 ＤＭＳ 排放的较准确预测。
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１３１４⁃１３１６．
［ ８ ］ 　 Ｆｅｒｅｋ Ｒ Ｊ， Ｃｈａｔｆｉｅｌｄ Ｒ Ｂ， Ａｎｄｒｅａｅ Ｍ Ｏ． Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｐｈｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｒｉｎｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｎａｔｕｒｅ， １９８６， ３２０（６０６２）： ５１４⁃５１６．
［ ９ ］ 　 Ｓｃｈｗａｒｔｚ Ｓ Ｅ． Ａｒｅ ｇｌｏｂａｌ ｃｌｏｕｄ ａｌｂｅｄｏ ａｎｄ ｃｌｉｍａｔｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｍａｒｉｎｅ ｐｈｙｔｏｐｌａｎｋｔｏｎ？ Ｎａｔｕｒｅ， １９８８， ３３６（６１９８）： ４４１⁃４４５．
［１０］ 　 Ｗｅｂｂ Ａ Ｌ， ｖａｎ Ｌｅｅｕｗｅ Ｍ Ａ， ｄｅｎ Ｏｓ Ｄ， Ｍｅｒｅｄｉｔｈ Ｍ Ｐ， Ｖｅｎａｂｌｅｓ Ｈ Ｊ， Ｓｔｅｆｅｌｓ Ｊ． Ｅｘｔｒｅｍｅ ｓｐｉｋｅｓ ｉｎ ＤＭＳ ｆｌｕｘ ｄｏｕｂｌｅ ｅｓｔｉｍａｔｅｓ ｏｆ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｓｕｌｆｕｒ

ｅｘｐｏｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ａｎｔａｒｃｔｉｃ ｃｏａｓｔａｌ ｚｏｎｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０１９， ９（１）： ２２３３．
［１１］ 　 Ａｎｄｒｅａｅ Ｍ Ｏ， Ｆｅｒｅｋ Ｒ Ｊ， Ｂｅｒｍｏｎｄ Ｆ， Ｂｙｒｄ Ｋ Ｐ， Ｅｎｇｓｔｒｏｍ Ｒ Ｔ， Ｈａｒｄｉｎ Ｓ， Ｈｏｕｍｅｒｅ Ｐ Ｄ， ＬｅＭａｒｒｅｃ Ｆ， Ｒａｅｍｄｏｎｃｋ Ｒ， Ｃｈａｔｆｉｅｌｄ Ｒ Ｂ． Ｄｉｍｅｔｈｙｌ

ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｒｉｎｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９８５， ９０（Ｄ７）： １２８９１⁃１２９００．
［１２］ 　 Ｂａｔｅｓ Ｔ Ｓ， Ｃｌｉｎｅ Ｊ Ｄ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ ｉｎ ａ ｒｅｇｉｏｎａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｃｙｃｌｅ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９８５， ９０（Ｃ５）： ９１６８⁃９１７２．
［１３］ 　 Ｃｈａｒｌｓｏｎ Ｒ Ｊ， Ｌｏｖｅｌｏｃｋ Ｊ Ｅ， Ａｎｄｒｅａｅ Ｍ Ｏ， Ｗａｒｒｅｎ Ｓ Ｇ． Ｏｃｅａｎｉｃ ｐｈｙｔｏｐｌａｎｋｔｏｎ， ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｓｕｌｐｈｕｒ， ｃｌｏｕｄ ａｌｂｅｄｏ ａｎｄ ｃｌｉｍａｔｅ． Ｎａｔｕｒｅ， １９８７，

３２６（６１１４）： ６５５⁃６６１．
［１４］ 　 Ｓａｖｏｉｅ Ｄ Ｌ， Ｐｒｏｓｐｅｒｏ Ｊ Ｍ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｏｃｅａｎｉｃ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｓｅａ⁃ｓａｌｔ ｓｕｌｐｈａｔｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ． Ｎａｔｕｒｅ， １９８９， ３３９

（６２２７）： ６８５⁃６８７．
［１５］ 　 Ｓｈｏｏｔｅｒ Ｄ， Ｂｒｉｍｂｌｅｃｏｍｂｅ Ｐ． Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｐｈｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ． Ｄｅｅｐ Ｓｅａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｒｔ Ａ． Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｐｅｒｓ， １９８９， ３６（４）：

５７７⁃５８５．
［１６］ 　 Ｓｉｍó Ｒ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｓｕｌｆｕｒ ｂｙ ｏｃｅａｎｉｃ ｐｌａｎｋｔｏｎ： ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ， ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｒｙ ｌｉｎｋｓ． Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ｅｃｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ，

２００１， １６（６）： ２８７⁃２９４．
［１７］ 　 Ｑｕｉｎｎ Ｐ Ｋ， Ｂａｔｅｓ Ｔ Ｓ． Ｔｈｅ ｃａｓｅ ａｇａｉｎｓｔ ｃｌｉｍａｔｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｖｉａ ｏｃｅａｎｉｃ ｐｈｙｔｏｐｌａｎｋｔｏｎ ｓｕｌｐｈｕｒ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ． Ｎａｔｕｒｅ， ２０１１， ４８０（７３７５）： ５１⁃５６．
［１８］ 　 Ｊｏｎｅｓ Ｇ， Ｃｕｒｒａｎ Ｍ， Ｄｅｓｃｈａｓｅａｕｘ Ｅ， Ｏｍｏｒｉ Ｙ， Ｔａｎｉｍｏｔｏ Ｈ， Ｓｗａｎ Ｈ， Ｅｙｒｅ Ｂ， Ｉｖｅｙ Ｊ， ＭｃＰａｒｌａｎｄ Ｅ， Ｇａｂｒｉｃ Ａ， Ｃｒｏｐｐ Ｒ． Ｔｈｅ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｇｒｅａｔ Ｂａｒｒｉｅｒ Ｒｅｅｆ ｒｅｇｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｌｉｍａｔｅ ｏｆ ＮＥ Ａｕｓｔｒａｌｉａ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８，
１２３（２４）： １３８３５⁃１３８５６．

［１９］ 　 Ｊａｒｎíｋｏｖá Ｔ， Ｄａｃｅｙ Ｊ， Ｌｉｚｏｔｔｅ Ｍ， Ｌｅｖａｓｓｅｕｒ Ｍ， Ｔｏｒｔｅｌｌ Ｐ． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ＤＭＳ ａｎｄ ＤＭＳＰ， ｉｎ Ｃａｎａｄｉａｎ
ｓｕｂａｒｃｔｉｃ ａｎｄ Ａｒｃｔｉｃ ｍａｒｉｎｅ ｗａｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｕｍｍｅｒ ２０１５． Ｂｉｏｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１８， １５（８）： ２４４９⁃２４６５．

［２０］ 　 Ｗａｌｋｅｒ Ｃ Ｆ， Ｈａｒｖｅｙ Ｍ Ｊ， Ｓｍｉｔｈ Ｍ Ｊ， Ｂｅｌｌ Ｔ Ｇ， Ｓａｌｔｚｍａｎ Ｅ Ｓ， Ｍａｒｒｉｎｅｒ Ａ Ｓ， ＭｃＧｒｅｇｏｒ Ｊ Ａ， Ｌａｗ Ｃ Ｓ． Ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｓｅａ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ａｉｒ⁃ｓｅａ ｆｌｕｘ． Ｏｃｅａｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， １２（５）： １０３３⁃１０４８．

［２１］ 　 Ｔｅｓｄａｌ Ｊ Ｅ， Ｃｈｒｉｓｔｉａｎ Ｊ Ｒ， Ｍｏｎａｈａｎ Ａ Ｈ， ｖｏｎ Ｓａｌｚｅｎ Ｋ． Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｏｄｅｌｌｅｄ ｓｕｌｆａｔｅ ａｅｒｏｓｏｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｄｉａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｃｌｉｍａｔｅ ｔｏ ｏｃｅａｎ ＤＭＳ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｉｒ⁃ｓｅａ ｆｌｕｘ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１６， １６（１７）： １０８４７⁃１０８６４．

［２２］ 　 Ｚａｖａｒｓｋｙ Ａ， Ｇｏｄｄｉｊｎ⁃Ｍｕｒｐｈｙ Ｌ， Ｓｔｅｉｎｈｏｆｆ Ｔ， Ｍａｒａｎｄｉｎｏ Ｃ Ａ． Ｂｕｂｂｌｅ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ ｇａｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｇａｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ＤＭＳ ａｎｄ ＣＯ２ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， １２３（１２）： ６６２４⁃６６４７．

［２３］ 　 Ｓｍｉｔｈ Ｍ Ｊ， Ｗａｌｋｅｒ Ｃ Ｆ， Ｂｅｌｌ Ｔ Ｇ， Ｈａｒｖｅｙ Ｍ Ｊ， Ｓａｌｔｚｍａｎ Ｅ Ｓ， Ｌａｗ Ｃ Ｓ． Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｆｌｕｘ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅａ⁃ａｉｒ ＤＭＳ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｕｒｆａｃｅ
Ｏｃｅａｎ Ａｅｒｏｓｏｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ （ＳＯＡＰ） ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１８， １８（８）： ５８６１⁃５８７７．

６３４ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４０ 卷　



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

［２４］　 Ｐａｎｄｅｙ Ｓ Ｋ， Ｋｉｍ Ｋ Ｈ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ ＲＳＣｓ） ｉｎ ａｉｒ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００９， ４３（９）： ３０２０⁃３０２９．

［２５］ 　 Ｂａｒｎａｒｄ Ｗ Ｒ， Ａｎｄｒｅａｅ Ｍ Ｏ， Ｗａｔｋｉｎｓ Ｗ Ｅ， Ｂｉｎｇｅｍｅｒ Ｈ， Ｇｅｏｒｇｉｉ Ｈ Ｗ． Ｔｈｅ ｆｌｕｘ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｏｃｅａｎｓ ｔｏ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９８２， ８７（Ｃ１１）： ８７８７⁃８７９３．

［２６］ 　 Ｃｕｒｒａｎ Ｍ Ａ Ｊ， Ｊｏｎｅｓ Ｇ Ｂ， Ｂｕｒｔｏｎ Ｈ． Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｉｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ Ａｕｓｔｒａｌａｓｉａｎ ｓｅｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ
Ｏｃｅａｎ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９９８， １０３（Ｄ１３）： １６６７７⁃１６６８９．

［２７］ 　 Ｄａｃｅｙ Ｊ Ｗ Ｈ， Ｈｏｗｓｅ Ｆ Ａ， Ｍｉｃｈａｅｌｓ Ａ Ｆ， Ｗａｋｅｈａｍ Ｓ Ｇ． Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｉｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｓａｒｇａｓｓｏ
Ｓｅａ． Ｄｅｅｐ Ｓｅａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｒｔ Ｉ： Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｐｅｒｓ， １９９８， ４５（１２）： ２０８５⁃２１０４．

［２８］ 　 Ｙａｎｇ Ｇ Ｐ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｓ， Ｔｓｕｎｏｇａｉ Ｓ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｌａｙｅｒ ａｎｄ ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｓｅａｗａｔｅｒ． Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２００１， ７６（３）： １３７⁃１５３．

［２９］ 　 Ｚｅｍｍｅｌｉｎｋ Ｈ Ｊ， Ｇｉｅｓｋｅｓ Ｗ Ｗ Ｃ， Ｋｌａａｓｓｅｎ Ｗ， Ｄｅ Ｇｒｏｏｔ Ｈ Ｗ， Ｄｅ Ｂａａｒ Ｈ Ｊ Ｗ， Ｄａｃｅｙ Ｊ Ｗ Ｈ， Ｈｉｎｔｓａ Ｅ Ｊ， ＭｃＧｉｌｌｉｓ Ｗ Ｒ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｕｓｅ ｏｆ
ｒｅｌａｘｅｄ ｅｄｄｙ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｆｌｕｘ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｅａ⁃ｔｏ⁃ａｉｒ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｐｈｉｄｅ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
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