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海洋碳循环是全球变化研究中的重要领域 , 它不仅在很大程度上决定了全球气温乃

至全球气候的变化趋势 , 而且还是海洋生态系持续发展的基础 , 它决定着了海洋生态环

境变化的走向。众所周知 , 碳(C)在海洋中以无机态和有机态的形式存在 , 在海 -气系

统中 , 大于 98%的 C以溶解无机碳(DIC)形式存在于水体中(Zeebeetal., 2001), 其对

海洋碳循环的影响至关重要。

氮(N)和磷(P)等营养盐对维持海洋生态系的正常运转起着至关重要的作用。但是 ,

由于近年来人类生产 、生活污水的排放以及滩涂和沿岸水域养殖区的长期施肥 , 它们也

作为近岸海区的主要污染物而导致近海海洋生态环境的日益恶化 , 影响并改变了一些海

域的生态结构。如在胶州湾 , 由于营养盐浓度及结构发生了变化导致该湾地区浮游植物

数量和优势种组成的变化(沈志良 , 2002)。近年来 , 在海洋沿岸带的河口 、 海湾等水体

较浅的透光层内 , 以孔石莼等绿藻为主要代表的大型海藻开始泛滥 , 形成大型海藻的水

华 。海洋生态环境的改变 , 必然将导致海洋碳循环的变化 , 从长时间尺度来看也会影响

到全球的气候和气温变化 。目前 , 对营养盐与水生藻类之间的响应关系研究已有大量的

报道(王勇等 , 2002;刘媛等 , 2004;张文俊等 , 2004), 但对于营养盐与海水无机碳体

系之间的耦合作用报道甚少 。在海洋环境中 , C、 N、 P作为主要的生源要素 , 其变化相

互影响 , 并与海水中所存有的海洋生物密切相关。探讨海水中 C-N-P的相互耦合关系对

于研究海洋生态环境演变过程及效应 , 阐明海洋碳循环过程的深层次机理 , 揭示在过量

N、 P作用富营养化条件下 , C的迁移转化行为有重要的科学意义和实际价值 。本文作

者初步研究了模拟条件下 C-N-P的相互关系 。
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一 、材料与方法

1.实验设计

　　在 12L透明塑料箱中 , 引入胶州湾天然海水 10L(引入的天然海水经 200μm筛绢过

滤并避光陈化一周后进入培养水箱 , 经测定水中的叶绿素 a浓度低于检测线), 初始营

养盐 NO3 -N和 PO4 -P浓度分别为 6.51μmol/L和 0.45μmol/L, 取预培养的孔石莼 3.00g

接入 , 于第二天加入不同量的 N、 P及其混合营养盐 , 浓度分别为低 N添加组 (简称

LN:32.55μmol/L)、 中 N添加组(MN:325.5μmol/L)、 高 N添加组(HN:651μmol/L),

低 P添加组 (LP:2.25μmol/L)、 中 P添加组 (MP:22.5μmol/L)、 高 P添加组

(HP:45μmol/L)及其混合组 LNP、 MNP、 HNP(浓度分别按初始 N、 P浓度的 5倍 、 50

倍 、 100倍加入)。在室内进行培养 , 同时做营养盐空白对照实验 , 为有孔石莼空白组

(C), 培养温度(15±1)℃, 光源为自然光加日光灯 , 光照周期 13L∶11D, 每日定时取

样 , 测定水体 pH和无机碳各组分浓度 。

试验所用材料系采自青岛八大关的孔石莼(Ulvapertusa), 材料采回后立即用天然海

水洗净 , 在室温 1500Lx光照下预培养 3周 。

2.测定方法

叶绿素 a含量的测定采用分光光度法 , 取 200mL海水过滤到 GF滤膜上 , 用

8ml90%丙酮黑暗低温抽提 24h后离心 , 上清液在 750nm、 664nm、 647nm、 630nm下测

定吸光值。 NO3 -N采用锌镉还原法 , PO4-P采用磷钼蓝分光光度法。 pH采用 Orion8102

Ross电极测定 , 精密度 ±0.002(使用 NBS标度), 总碱度(TA)采用电位滴定 Gran函数

法获得(Louanchietal., 2001)。

水体中溶解无机碳(DIC)以及各参数 HCO
-
3 、 PCO2

、 CO
2-
3 是通过测定 pH和 TA, 结

合同时测定的温度 、 盐度等数据根据以下关系式求得(Mehrbachetal., 1973)

DIC=CA
aH++K2′+a

2
H+ /K1′

aH+ +2K2′
;　　 PCO

2
=[ CO2(T)] /α=CA

a
2
H+

K1′α(aH+ +2K2′)

CA=[ HCO
-
3 ] +2 [ CO

2-
3 ] =TA-BT

KB′
aH+ +KB′

;　 [ CO
2-
3 ] =CA

K2′
aH++2K2′

[ HCO
-
3 ] =CA

aH+
aH+ +2K2′

式中 , CA为碳酸盐碱度;K1′、 K2′为碳酸的第一 、二级解离常数 、 KB′为硼酸的解离常

数;α为海水中 CO2的溶解度系数;BT为海水中的总硼酸浓度 , 与盐度有如下关系 BT=

0.000427(S/35)mol/L;aH+近似为海水中 H
+
浓度。

二 、结果与讨论

1.不同 N、 P浓度对 DIC体系的影响

　海水中 DIC包括 HCO
-
3 、 CO

2 -
3 、 总溶解 CO2(CO2 +H2CO3)(本文以 PCO2表示), 各
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图 1　培养箱水体无机碳体系各参数随时间的变化
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参数之间以一系列的溶解平衡 、 电离平衡相互联系。图 1为在不同浓度和混合比例下 ,

DIC、 HCO
-
3 、 CO

2-
3 、 PCO2随时间的变化情况 。

图 1a、 b、 c为各培养箱中总 DIC随时间的变化情况 , 各培养箱在培养周期内 , 总

DIC的含量都略有增加 , 以营养盐组最为明显 , 且各营养盐组中的平均 DIC含量在培养

期间基本高于空白组(C)。在营养盐组中 , N组和 P组的日 DIC浓度与 C组区分较不明

显 , 而 N、 P混合组则与 C组区分明显。在加 P组中 , DIC的增量为 HP>LP>MP, 而

在 N、 P混合添加组中则是 MNP>HNP>LNP, 加 N组中不同浓度下的 DIC则差距不太

明显。从 DIC的上升幅度来看 , 以 N和 N、 P混合组上升的最为明显 , 都增加了约

60μmol/L, 加 P组则增加 40μmol/L左右。各营养盐组中 HCO
-
3的变化趋势(图 1d、 e、

f)与 DIC十分相似 , 所不同的是 HCO
-
3 在实验期间增长幅度均低于 DIC, 范围在

2.12%～ 3.15%。

随着时间的推移 , C组和营养盐组水体中的 CO
2-
3 均发生较明显的波动变化(图 1j、

k、 l)。C组在整个实验过程中呈先增加后下降的变化趋势 , 在第 4天出现峰值 , 其最

大变化幅度为 9.15%。在营养盐添加组中 , 各浓度组也不同程度的呈现出先上升后下

降的变化趋势 , 其中 N组和 P组中以中浓度组的变化趋势最为明显 , 且中浓度时 CO
2-
3

含量始终高于其他浓度组 , 并在实验中期出现最大值 , 与 C组的变化趋势和含量较相

近 , 低浓度与高浓度组变化趋势相近。而在 N、 P混合添加组中 , 则是 LNP明显高于

MNP、 HNP组 , 且与 C变化趋势相近 , MNP和 HNP变化趋势非常相近。实验期间 , N、

P混合组随时间曲线波动较大 , 最大变化幅度约为初始值的 10%左右 , 其次为加 P组中

的 HP, LP和 MP组变化幅度相对最小 , 加 N组中各浓度下 CO
2-
3 的最大变化幅度较

接近。

从 CO2分压(PCO2
)随时间变化图中可以看出(图 1g、 h、 i), 在单一营养盐添加组

中 , LN与 HN组随时间的变化曲线一直较相近 , LP与 HP组在实验后期变化逐渐趋于

一致 , 且 PCO2在实验后期均明显高于中等浓度组和 C组 。实验结束 , N组和 P组均有所

增加 , 其中尤以 N组的 LN、 HN明显 , 分别较初始增加了 211μatm和 190μatm, LP、

HP分别增加了 98μatm和 125μatm。在 N、 P混合添加组中 , MNP和 HNP二者变化曲线

十分相近 , 实验期间日 PCO
2
均较初始值略有增加 , 其变化曲线明显高于 LNP, LNP与 C

组的变化极为相似 , 至培养结束二者相差仅为 5μatm。 C组从实验开始时先缓慢下降 ,

至中期后又缓慢上升 , 整个实验期间 PCO2变化幅度较小 , 与营养盐组相比 , 分别低于加

N组中 LN和 HN205μatm和 184μatm, 低于加 P组中 LP和 HP92μatm和 118μatm, 与

N、 P混合组差距较小 。

2.不同 N、 P浓度对体系影响因素的分析

1)孔石莼与 CO2体系的耦合作用

DIC作为海水中碳的主要存在形式 , 是控制碳循环过程的关键组分。实验过程中 C

组和营养盐组 DIC浓度均出现了上升趋势 。这一方面是由于 CO2从大气中的溶入 , 另一

方面更主要的则是水体中有机物质(OC)的氧化降解和孔石莼及微生物的呼吸作用所致 。
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水体中的 OC一部分来自溶解有机碳(DOC), 另一部分来自水体中的颗粒有机碳(POC,

如微藻的死亡残体等)。由于实验水体避光陈化一周 , 其含有的浮游微藻大量死亡(叶

绿素 a浓度低于检测线), 而水体中微生物在适宜的温度 [ (15±1)℃] 和静止的水体

环境下新陈代谢加快 , 大量分解有机碳 , 导致 OC向 DIC的大量转化也是水体中 DIC不

可忽视的来源。实验过程中添加营养盐组的 DIC平均浓度普遍高于 C组 , 这可能是由于

营养盐的增加打破了水体中原来的营养盐平衡 , 改变了孔石莼已适应的生长环境 , 并造

成营养盐毒害(Howarth, 1988;刘瑞玉 , 1992), 同时抑制了孔石莼的光合作用速率 , 减

少了对无机碳的吸收 , 促进了微生物的新陈代谢(Turleyetal., 2002), 加速了有机质向

DIC的转化。

HCO
-
3为 DIC中的主要成分 , 可占 85%(宋金明等 , 2004)以上 , 在本实验水体中

占 90%以上 , 在很大程度上 DIC的变化是由 HCO
-
3的变化引起的。实验中 HCO

-
3的含量

一直处于上升状态 , 说明大气中 CO2的溶入以及有机碳向无机碳的转化主要以 HCO
-
3的

形式存在 , 这是和水体中无机碳的热力学及动力学平衡有关(Kussetal., 2004)。水体

中的藻类进行光合作用除一部分是直接吸收水体中的游离 CO2外 , 水体中的 HCO
-
3也是

海洋植物利用的主要无机碳源(杨宇峰等 , 2005), 因此导致了 HCO
-
3的浓度也是营养盐

组大于 C组。

由于 CO
2-
3 在无机碳体系中所占比例相对较小 , 且不易被孔石莼的光合作用所吸收 ,

因此实验中 CO
2-
3 的含量变化可能主要是受 H

+
浓度所引起的碳酸盐平衡影响 , 在水体

中 , CO
2-
3 存在着下列平衡

H
+
+CO

2-
3 HCO

-
3

对比图 2 pH随时间的变化可以看出 , CO
2-
3 与 pH随时间的变化趋势非常相似 , 当

pH下降时 , 游离的 H
+
增多 , 平衡向右移动 , 从而导致 CO

2-
3 含量下降 , 反之亦然。

水体中 PCO2的大小与水体中藻类的生长有着密切的联系 。当藻类生长旺盛时 , 光合

作用大于呼吸作用 , 大量吸收水体中的 CO2 , 而此时大气中的 CO2又来不及补充 , 从而

导致 PCO2
下降 , 反之 , 当藻类停止生长或死亡时 , 此时呼吸作用较强 , 大量放出 CO2 ,

致使水体 PCO2
上升 。

表 1　实验结束营养盐组 PCO2
与初始值相比变化量 ΔPCO2

(μm)

ΔC
N P N+P

LN MN HN LP MP HP LNP MNP HNP

ΔPCO2 /μatm 211 59 190 98 52 125 11 64 49

在添加营养盐的培养箱中 , 所有浓度下水体中 PCO2都出现了不同程度的增加

(表 1)。之所以会出现这种现象 , 一方面可能是因为孔石莼已适应初始培养用海水的营

养盐浓度和比例(N/P=18.3), 且初始海水的 N、 P浓度已处于富营养化水平(姚云等 ,

2004), 额外的营养盐加入都会对水体环境造成一定的改变 , 抑制孔石莼正常的新陈代

谢 。当加入 32.55μmol/L的 N时 , 显著改变了水体中营养盐的比例平衡 , 相对造成了 P

的限制(沈志良 , 2002), 当加入 651μmol/L的 N时 , 由于 N的含量远远高出孔石莼的
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耐受限度 , 对其造成了营养盐的毒害作用(宋金明等 , 2004), 也降低了孔石莼的光合作

用速率 。与此相反 , 当加入中等浓度的 N时 , 可能此时正处在孔石莼吸收营养盐的转折

浓度上 , 使孔石莼对 P的需求部分转向 N, 同时又不对其造成严重的营养盐毒害 , 加 P

组与此相同 。在 N、 P混合组中 , 由于 N、 P是按初始海水中 N/P的比例添加的 , LNP

的加入不会对孔石莼的生长环境造成明显的影响 , 而中浓度和高浓度的 N、 P混合下 ,

对其造成了营养盐的毒害作用 , 抑制了孔石莼的生长;另一方面 , 水体 N、 P含量的增

加刺激了微生物的新陈代谢 , 加速了其将有机物转化为无机碳的过程(刘瑞玉 , 1992)。

C组中 , 由于初始海水的 N、 P营养盐浓度适中 , 且比例 (N/P=18.3)接近 Redfield

比 , 较适宜孔石莼的生长 , 因此水体中的 PCO2开始时出现了下降 , 实验后期由于营养盐

的减少对孔石莼造成了营养盐限制 , PCO2又开始增加 。在营养盐 N、 P单独添加组中 ,

PCO
2
在实验后期也均出现不同程度的增长 , 可能是由于初始水体的营养盐 N、 P被孔石

莼吸收以后 , 出现了单一营养盐限制 , 降低了其光合速率。

2)pH的变化及其影响

海水 pH是研究无机碳体系时易于直接测定的最重要的物理量之一。在水体中 , 一

方面无机碳平衡体系影响并控制着 pH, 另一方面 pH也在很大程度上决定着水体无机碳

体系的含量及变化 , 可以作为表征水体无机碳的重要参数(图 2)。

图 2　各培养箱 pH随时间的变化

每天对培养水体的 pH进行测定显示 , 从加入营养盐开始培养的第一天开始 , 各培
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养箱内水体的 pH就开始发生剧烈的变化。 C组在实验前期一直处于增长趋势 , 后期略

有下降 , 整个过程中其 pH的最大值为 7.842, 较初始增加了 0.034个 pH单位 。各营养

盐添加组在实验前期均有不同程度的增长 , 后期又出现下降趋势 , 其中尤以 N、 P组和

LNP组明显 。从加 N组的 pH变化图中可以看出 , MN的变化趋势与 C较相似 , 而 LN

和 HN随时间的推移二者变化趋势十分接近 。MN和 C与 LN和 HN两组曲线从第二天开

始就相差了至少 0.03个 pH单位 , 在之后随着培养时间的延伸差距稍有增加。加 P组和

N、 P混合组中 , HP、 MNP和 HNP在开始培养的第一天后 , pH出现了异常的下降 , 幅

度约为 0.06个 pH单位 , 之后 pH随培养时间逐渐上升并趋于平稳。

实验中 C组呈现先上升后下降的变化趋势 , 是由于实验初期孔石莼在适宜的营养盐

和温度条件下大量吸收水体中的 CO2 , 导致水体 pH上升 , 后期由于营养盐的限制以及

微生物的活动 , 导致 CO2含量增加 , pH下降 。各营养盐组则由于孔石莼的光合作用受

到一定的抑制 , 减少了对 CO2的吸收 , 因此实验过程中营养盐组的 pH基本低于 C组 。

对比各营养盐组 pH平均值与初始值 , 可以看出 , 加 N组和加 P组中的低浓度(L)和高

浓度组(H), N、 P混合组中的 MNP和 HNP组均较初始值有所下降。说明在这些培养

箱中 CO2的含量有所增加 , 从而导致游离的 H
+
浓度增加 , pH下降 , 这一点也可从 Pco2

的增加 (图 1g、 h、 i), CO
2-
3 (图 1j、 k、 l)的下降中看出 , 从而导致平衡 CO2 +

H2O H
+
+HCO

-
3 H

+
+CO

2-
3 向中间移动。实验过程中 , HP、 MNP和 HNP上述

三组在营养盐添加后的第二天 pH出现急剧下降 , 这与添加的营养盐 KH2PO4水解呈弱

酸性有关 , 之后由于孔石莼的适应调节作用和海水作为缓冲溶液的缓冲作用 , 过量的

H
+
被结合 , 水体的 pH开始上升并趋于平稳 。

3.N、 P浓度变化与海水 DIC及碳源汇强度的响应关系

海水无机碳与 N、 P有确定的响应关系 , 研究显示 , 浮游植物理论吸收的C∶N∶P摩

尔比为 106∶16∶1。N、 P浓度的增加使海水溶解无机碳 DIC的浓度也相应增加 , 它们具

有一定的正相关关系(表 2)。本模拟实验表明 , 对于 N, 在低 、 中 、 高浓度下 ΔDIC∶ΔN

分别约为 1∶4, 1∶160和 1∶81;对 P的低 、 高浓度下 ΔDIC∶ΔP分别约为 1∶1和 1∶5。即

在海水中 P浓度的增加引起无机碳增加的幅度远高于 N, 也就是说 , 海水中 P的浓度增

加 1μmol甚至不到 1μmol, DIC的浓度可增加 1μmol。但对于 N, 海水中 N的浓度增加

几个微摩尔甚至到上百个微摩尔 , DIC的浓度才可增加 1μmol。从中可以推知 , 近岸海

域的富营养化对碳源汇的影响 P比 N的作用要大 。

表 2　不同 N、 P浓度下 DIC含量的变化

项目 C LN MN HN LP MP HP LNP MNP HNP

DIC/(μmol/L) 2320 2327 2322 2328 2322 2319 2329 2323 2335 2333

上述研究得到的 N、 P浓度的增加使海水 DIC的浓度也相应增加这一结论与沈

志良(1997)在胶州湾观测结果相似 , N、 P与无机碳均有显著的线性正相关关系 ,

DIC的含量在胶州湾东部和东北部较高 , 而这正是胶州湾东岸含 N、 P丰富的工业
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和生活污水排放严重的区域 。金海燕等(2004)对赤道北太平洋海水中营养盐与 DIC

研究发现二者也呈非常显著的一元线性相关 , 认为这主要是因为二者按比例被浮游

植物光合作用所利用 , 同时又具有相似的消耗和溶解再生过程 。在营养盐与无机碳

的响应关系中 , P对 DIC、 PCO2的影响均要高于 N, 许多学者也曾报道过 P与无机

碳尤其是 PCO2
有较好的相关关系(姚云等 , 2004;宋金明 , 2004), 说明 P的增加较

N对无机碳体系影响明显 。

4.近年来胶州湾 N、 P的增加导致无机碳强度变化的估算分析

胶州湾是一个半封闭型海湾 , 周边为青岛市区 , 工农业生产 、水产养殖及城市生活污

水的排放每年向湾内输入大量的营养物质 , 从 60年代至 90年代的 40年间 , PO4 -P平均值

由 0.14变为 0.45μmol/L, 增加了 2.2倍 , NO3 -N由 0.18变为 1.5μmol/L, 增加了 7.3倍

(沈志良 , 1997), 营养盐的增加 , 直接导致了胶州湾生态系的变化 , 同时也必然导致胶州

湾水体 DIC体系的变化。根据本模拟试验得出的结论推知 , 胶州湾 DIC从 60年代至 90年

代增加了约 1μmol/L, 40年间折合多吸收碳 44t, 即每年多吸收 1.1t, 折合为 4t大气 CO2。

三 、结　　论

通过研究在孔石莼的存在下 , 不同浓度 、 不同组分不同比例的营养盐与水体中无机

碳的耦合关系 , 可以发现对于营养盐的加入 , 无机碳体系各参数出现了不同程度的变

化 , DIC、 HCO
-
3 、 PCO2含量均比有孔石莼 C组增加 , 说明过量营养盐的添加可以促进水

体无机碳含量的增加 。在 N、 P单独添加组中 , 随着营养盐浓度的增大 , DIC、 HCO
-
3 、

PCO2并不随浓度呈直线上升趋势 , 而是在一定浓度时(50倍背景值), 稍有下降 , 但仍

高于 C组 , 这可能与孔石莼对营养盐的耐受性及对生境的适应性有关 , 之后二者又随浓

度的增加而增加 。HCO
-
3在 DIC中占主要部分 , 与 DIC随时间变化趋势十分相似 , 说明

水体 DIC的增加绝大部分是以 HCO
-
3的形式存在 。CO

2-
3 较 C组下降 , 由于 CO

2 -
3 在无机

碳体系中比例较小 , 且不易被孔石莼吸收 , 其变化主要受碳酸盐水解平衡影响 。 pH与

无机碳体系中 Pco2 、 CO
2-
3 随时间变化趋势相对应 , 它们之间通过无机碳的溶解平衡相联

系 。N、 P浓度与 DIC、 PCO2含量有一定正相关关系 , P对无机碳的影响更为明显。海水

中 N、 P的浓度增加 , 在一定程度上造成海水储存无机碳量的增加 , 即海水碳汇的强度

会增加 。胶州湾由于 N、 P含量的增加 , DIC从 60年代至 90年代增加了约 1μmol/L, 40

年间折合多吸收碳 44t, 即每年多吸收 1.1t, 折合为 4t大气 CO2;大型藻如孔石莼的存

在在表面上使水体 DIC增加的相对量减少 , 但由于藻类在生长过程中大量吸收海水中的

无机碳 , 这种综合的效果会使海水碳汇增加的绝对量更大一些。
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ABSTRACT

Asoneofthemajorcarbonreservoirs, oceansplayanimportantroleinthecarboncy-

cle, whichis50 timesmorethantheatmosphereand20 timesmorethanthebiosphere.So

itisveryimportanttostudythemechanismofcarboncycleinoceansandtofindtheoceans

potentialcapacityintheuptakeofatmosphericCO2.Inthispaper, westudiedtheinfluence

ofexternalsourcenutrient(nitrateandphosphate)coupledwithalgaecultivationondis-

solvedinorganiccarbonsystemthroughsimulationexperimentsinlaboratory.Therewere

threeexperimentgroups:(1)nitrateaddition;(2)phosphateaddition;(3)nitrate-phos-
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phateaddition.Andeachhadthreeconcentrationgradesasfollows, whicharelow(L),

middle(M)andhigh(H).Theresultsshowedthattheexternalsourcenutrientcancause

thevariationoftheinorganiccarbonsystem.Duringtheexperiments, dissolvedinorganic

carbon(DIC)increasedslowlywithtimeinalltheincubationgroups.Theconcentrations

ofDIChadthefollowingsequence:nitrateadditiongroups>nitrate-phosphateaddition

groups>phosphateadditiongroups>thecontrolgroupwithalgae.HCO
-
3 hadthesimilar

increasetendencyandsameorderasDIC.Duringtheexperiments, HCO
-
3 increasedfrom

approximately2.12 to3.35%.ThevariationsofPco2 andCO
2-
3 showedsimilartendency

withthepHwhichindicatesthatPco2andCO
2 -
3 weredeterminedbythecontentsofH

+
and

HCO
-
3 .Therewasapositivecorrelationbetweenthenutrientcontent, DIC, Pco

2
.There-

sultsindicatethattheexternalsourcenutrientmayinducetheconcentrationofinorganiccar-

bontobeincreased.InJiaozhouBay, becauseoftheincreasesofnitrogenandphosphorus,

DIChasincreasedabout1μmol/Lfrom 1960sto1990s, whichindicatesthatitabsorbs

1.1tCeachyearexcessively.


