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并不受金属熬合剂添加的影响 o但 ≤²富营养化的反

应时间却明显比其他微量元素长 o一般都在添加 y ∗ {

§后才有效果 ∀ °µ¬¦̈ 与 �²µ̈̄ t||s年发现在 Τηαλασ2

σιοσιρα ωεισσφλογιι的生长过程中 , ≤²可部分代替 �±的

作用 o添加 ≤²o Τηαλασσιοσιρα ωεισσφλογιι 的生长率在缺

�±的情况下仍然得到提高 ∀≥∏±§¤与 �∏±·¶°¤± t||x年

发现 o 反过来某些浮游植物对 ≤² 的需求也可被 �±所

部分弥补∀这些结果显示 ≤²可能在海洋浮游植物的新陈

代谢中有其他的重要作用k除合成维生素 �tu外l ∀

u 我国研究现状

营养盐对浮游植物上行效应机制的研究一直

是海洋生态学研究的一个重要方面 o对这一机制的深

入研究将会极大地促进生态基础理论的发展 o目前我

国对这一工作的研究深度还不够 o也未见到现场实验

的研究报道 o因此全面系统地开展中国沿海各海区营

养盐对浮游植物上行效应机制的研究是当务之急 ∀
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海洋中铁 !锰 !铜等过渡金属元素的光化学研究进展 m
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近年来光化学的研究已取得了重大进展 o但纵观

国内外研究发现 o对有机光化学物质 o如石油 !污染

物 !天然有机物等的研究较多≈t ou ox 
o而对无机物的光

化学研究相对较少 o尤其目前国内在这方面的研究仍

几乎为空白 ∀海水中存在许多过渡金属元素 o它们及

其有机络合物的电子容易转移 o并在近紫外区和可见

区有光吸收带 o具有显著的光化学活性 o故光氧化还

原过程对过渡金属元素在海水中的存在状态和迁移

变化规律影响显著≈v  ∀近年来研究最多的是铁 !锰 !铜

等元素的光化学过程 ∀

t 铁的光化学过程

铁是浮游植物生长所必须的一种微量元素 o它同

�!°等营养盐具有相似的功能 o是限制海洋浮游植物

初级生产力的重要因素 ∀海水中铁的存在形态按颗粒

直径大小分为三类 }溶解态 !胶体和颗粒态 ∀一般认为

浮游植物只吸收可溶性的铁元素 o铁胶体及铁的含氧

氢氧化物颗粒只有被溶解后才能供给浮游植物生

长 ∀由于表层海水中绝大部分的溶解铁都与有机络合

剂结合 o故溶解铁浓度很低 o因此全球相当多海域中

都存在 / 铁缺乏0的情况≈w  ∀氧化性海水中 ƒ̈ 的稳定

存在形式是溶解性很低的 ƒ̈ k ¶l o它易水化形成不

溶的胶体态水合三价铁氧化物 o从而导致水体系中铁

的种类发生变化 ∀近年来对铁的光化学研究主要集中

在颗粒态和胶体态铁的溶解及易被浮游植物吸收的

可溶性 ƒ̈ kµl的生产方面 ∀

tqt 颗粒铁的光化学还原溶解

由于颗粒铁不能被生物直接利用 o因此人们在

考虑铁的生物可利用性时往往忽略它 ∀尘埃粒子的湿

沉降是表层海水中颗粒铁的重要来源 ∀有人曾利用粒

径分离ksqt Λ°过滤和超滤l技术和库仑滴定法研究

典型的天然水条件下铁氧化物的光化学溶解 ∀在没有

有机试剂存在下 o三价铁氢氧化物光解导致铁氧化物

的溶解度不同 o溶解程度主要取决于显色基的浓度 o

m 国家自然科学基金资助项目 w|zsyszs号和山东省自然

科学基金资助项目 ±|z∞swtwx号 ∀

收稿日期 }t|||2tu2s|~修回日期 }usss2st2tt
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并在低 ³�和高胶体表层区最大 ∀一般有机物能显著

增大溶解的初始速率 o光对净溶解的显著影响在低

³�时也能观测到 o因为对天然水照射能产生大量影

响铁在溶解相中形态的 � u � u ∀

自 xs年代 o众多研究发现 ƒ̈ k¶l p柠檬酸盐络

合物具有高效光解作用 ∀ƒ̈ k¶l2聚羰酸盐的光解也

是白天表层水中 ƒ̈ kµl 的重要来源 ∀在这里聚羰酸

盐的作用有 }ktl通过与 ƒ̈ k¶l发生强烈络合提高溶

解态 ƒ̈ k¶l的浓度 ~kul ƒ̈ k ¶l2聚羰酸盐迅速发生

光解 o减少 ƒ̈ k¶l被 � u 还原生成 ƒ̈ kµl和 � u � u ~

kvlƒ̈ k ¶l2聚羰酸盐的反应要比和 ƒ̈ kµl快得多 ∀

在葡萄糖 !甘油糖 !己四醇醛酸 !葡聚糖酸和酒石

酸等糖酸k�≤�l存在下 o海水中的 ƒ̈ k¶l会与其强烈

络合 o在日光下被光还原成 ƒ̈ k µl ∀因为海水中 ƒ̈

kµl 比 ƒ̈ k¶l 的溶解性更好 o这样能提高铁的可利

用性 ∀据在 ƒ∏±®¤�¤¼ t|{zot|{{ot|{|年的报道 o春汛

期间氧化性海水中溶解态 ƒ̈ k¶l 的浓度高 o原因可

能是在浮游植物释放出的糖酸存在下 oƒ̈ k¶l被光化

学还原≈y 
o其还原速率主要取决于吸附在三价铁氧化

物表面的糖酸浓度 ! 光产生的 ƒ̈ kµl 的再氧化速率

及再氧化所得的 ƒ̈ k¶l 的水化沉淀速率 o这些作用

又都归因于这些糖酸与 ƒ̈ k¶l的络合行为能力 ∀

zs年代对光还原过程主要有两种理论解释 oktl

有机显色基吸收光子 ~kul 形成这种物种的电子活化

状态 ~kvl 活化后的显色基和能改变还原状态的初级

自由基反应 ~kwl继发反应 ∀后来又有不少海洋化学家

根据各自的实验结果提出不同的 ƒ̈ k¶l 的光还原机

制 o主要包括液相 ƒ̈ k¶l和固相 ƒ̈ k¶l光还原机制

两种 o而液相 ƒ̈ k¶l 光还原机制又包括直接和间接

两种 ∀直接液相反应机制是光还原后的配体与金属发

生电荷传递而还原金属 ~间接液相反应机制是海水中

次级光解产物 � u
p迅速还原 ƒ̈ k¶l 的无机和有机络

合物 ∀在 ���≤ k高营养盐低生产力l海区 o� u
p 可以

将 vsh ∗ zxh的溶解 ƒ̈ k¶l还原为 ƒ̈ kµl o但 � u
p

不能还原铁氢氧化物胶体 ∀固相 ƒ̈ k¶l 光反应机制

是固相中易氧化的组分填充到光产生的/ 洞穴0之中 o

而把电子留在固相表面 o用于还原胶体基质中的铁 ∀

海水中 ƒ̈ k¶l2�≤�的光化学还原机理可能是光

诱导 ��≤×反应 k°«²·²¬±§∏¦̈§ ¬̄ª¤±§·² °̈ ·¤̄ ¦«¤µª̈

·µ¤±¶©̈µµ̈¤¦·¬²±l ∀��≤×反应是一种典型的直接液相

反应 o如下式所示 }

ƒ̈ k¶l # �n «Τ ψ ƒ̈ kµl n �

故含有机物 k如浮游植物所释放出的糖酸l 的水

体系通常能增大 ƒ̈ k¶l光生产和溶解的有效性 ∀

tqu 胶体铁的光化学过程

海洋中胶体铁的形成有 v种情况 }ktl铁的无机

沉淀物在有机基质中凝聚形成胶体 ~kul ƒ̈ k¶l的水

解产物在有机胶体表面被吸附或发生络合作用 ~ kvl

溶解的有机 ƒ̈ k¶l 络合物与胶体物质表面相缔合或

直接分配进入胶体基质中 ∀一般来说 o氢氧化铁胶体

产生于近岸表层海水和热水流区域 o海水中大部分胶

体都含有大量的有机基质 o因此表层海水中纯净的氢

氧化铁胶体是很少见的 ∀

海水中胶体铁脱水陈化变得溶解性较小 o但能通

过光还原溶解或转化以提高铁的可利用性 ∀胶体 ƒ̈

k¶l 从不能被生物直接利用的形式转化为可利用形

式的过程被认为是经过光而产生的 ƒ̈ k µl 中间产

物 ∀ ƒ̈ k¶l光还原速率首先与 ƒ̈ k¶l浓度有关 o并随

³�升高而降低 ∀ƒ̈ kµl再氧化后生成的 ƒ̈ k¶l o它再

水解所得的氢氧化铁胶体一般是溶解度较大的

Χ2ƒ̈ ���k纤铁矿l o而海水中的 ƒ̈ k¶l直接水解形成

的一般是易脱水为不可利用的无定形 ƒ̈ ��� 胶体 o

因而 ƒ̈ kµl 的再氧化及胶体态水合三价铁氧化物的

生成使铁成为比/陈化0粒子更活泼 !生物可利用性更

高的形式 ∀ • ¤¬·̈¤±§ �²µ̈̄ 曾报道柠檬酸盐作为一种

三价铁的强络合剂 o能增大 Χ2ƒ̈ ���的光化学溶解作

用 ∀这个过程主要包括铁 2有机组分在胶体表面的光

还原降解及被还原的铁释放到溶液中 o初始溶解速率

与表面结合配体浓度成正比 ∀在低 ³�k Υwl时 o既没

有在表面发生去活化过程 o也没有发生从溶液中去除

光降解产生的铁的逆反应 ∀当表面上的 ƒ̈ k¶l2柠檬

酸盐在溶解过程中被不可逆降解时 o持续光解 o溶解

速率恒定 ∀但在较高 ³�kyqx ∗ {qu间l o初始溶解速率

与表面结合的 ƒ̈ k¶l 2柠檬酸盐的浓度有直接关系 o

但反应物的光化学活性随时间发生变化 ∀这是由于表

面基团依赖于氧的去活化和 Χ2 ƒ̈ ���对可溶性的 ƒ̈

kµl和 ƒ̈ k¶l2柠檬酸盐等物种的吸附 ∀鉴于溶解相

和氧化物限制的 ƒ̈ k ¶l 2柠檬酸盐的络合物对光的

相似的反应 o并已知可溶性铁 2富里酸络合物的光化

学活性 o可推断出一定条件下 o天然产生的有机物的

存在会使胶体铁氧化物的光化学诱导溶解得到加强 ∀

t||t年前 o通过监控 ƒ̈ kµl的生产 o测量天然海

水中胶体铁氢氧化物的光化学还原溶解都不成功 o原

因可能是由于在 ³� {时 o有机光氧化产生的 � u � u

浓度相对较高 o或在胶体态铁氢氧化物表面发生相当

复杂的氧化 o使光致产生的 ƒ̈ kµl发生快速再氧化 ∀

研究综述
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• ¨̄̄ ¶¤±§ �¤¼̈ µ曾利用 �∂ 光 ! 模拟光和天然日光照

射海水中无定形胶体态铁氢氧化物 o发现在 ³� {时

其不稳定性增加 o这是由于依赖有机物的铁的光化学

还原 o随后伴有非常快的 ƒ̈ kµl 再氧化和以三价铁

水合物形式存在的铁的再沉淀 ∀他们还发现表层海水

中铁的不稳定性随光化学还原过程和氢氧化物表面

上的铁的老化而变化 ∀胶体态铁的不稳定性与海藻对

其的可利用性呈正相关 o浮游植物种类对于不同胶体

态铁的可利用性与胶体活性呈正相关 ∀由此可知胶体

和颗粒态铁的光解增大海水中的总铁的不稳定比例 o

从而增大浮游植物对铁的可利用性 ∀

tqv ƒ̈ k µl的生产

悬浮粒子k气溶胶l的光化学降解是表层水中 ƒ̈

kµl的一个重要来源 ∀海洋生态系中颗粒态和溶解态

铁间的循环对维持植物生长意义重大 o光化学还原可

能是维持这一循环的关键步骤 o海水中 ƒ̈ k¶l 经历

光化学还原反应生成 ƒ̈ kµl o这也是高活性 ��自由

基的重要来源 ∀

• ¨̄̄ ¶和 �¤¼̈ µ发现三价铁水合物通过与喹啉络

合可光化学转化为一种不稳定形式 o并可将其从海水

中分离出来 o但他们所用三价铁胶体浓度高 o超过溶

剂中存在的显色基浓度 o且部分光化学还原过的铁再

氧化生成的物种不能在光化学实验中被分析出来 o故

而还原速率比仅为 �²«±¶²±等 t||w年结果的 trtx∀他

们在实验中还向 ³� {的沿岸海水中加入只供养有限

的浮游植物生长的铁胶体 o并接受时间间隔不同的模

拟日光照射 o然后每次都对海水样品中的 ƒ̈ kµl 的

光生产进行测定 o发现稳定态 ƒ̈ kµl浓度增加 o并加

快了浮游植物生长 ∀这是由于光化学还原使 ƒ̈ kµl和

ƒ̈ k¶l有效竞争细胞表面配体 o一旦络合后 ƒ̈ kµl变

得稳定而不被氧化 ∀海水中 ƒ̈ kµl 的光生产会导致

不同化学态铁的相互转化 o而这些化学态在一定时期

提供浮游植物生长所需铁的能力是不同的 ∀

表层海水中的 ƒ̈ kµl 存在再氧化问题 o且速度

很快 ∀海水中的 ƒ̈ kµl的氧化主要是通过 � u 和光致

产生的 � u � u 来实现 o其中 � u � u 的氧化速度是氧气

的 w ∗ ws倍 ∀在表层海水中 � u � u 氧化是主要途径 o

而在深层海水中由于光生产的 � u � u 浓度极低 o所以

�u 氧化 ƒ̈ kµl就成了主要途径 ∀�∏§¶²±等 t||u年发

现 ³� {时 ƒ̈ kµl的再氧化速率较高 o导致 ƒ̈ kµl浓

度降至检测限下 o当 ƒ̈ kµl 浓度趋于毫微摩尔浓度

时 o其连结配体的存在能降低氧化速率 o可能是因为

��自由基 !� u
p和 � u � u 通过其他途径损失造成的 ∀

u 锰的光化学过程

锰也是生物生长所必需的微量营养元素 o据热力

学考虑 o在氧化性海水中 o锰应以不溶性的 �±k¶l和

�±k·l的氧化物k �±�ξl形式存在 ∀相反 o在表层水中

大部分锰以可溶性 �±kµl 存在 ∀ �±kµl 的氧化和

�±�ξ 的还原之间的相对平衡在很大程度上控制海水

中锰的溶解性 o并通过粒子清除过程调节移出 ∀实验

证明 o除了以微生物为媒介发生直接或间接还原外 o

在表层海水中 �±�ξ 能通过海水中溶解有机物 k如腐

殖酸l 发生光化学还原 o这对维持透光层中锰以溶解

还原态形式存在o增大对浮游植物的供给有着重要意义∀

因为 �±�ξ 不可溶 o它们的光促溶解必须经历氧

化态变化 ∀在浮游植物培养液或源于浮游植物细胞光

分解产生的含羟基羧酸存在下 o利用 �∂ 光或日光照

射颗粒态 �±k ·l o 发现实验中溶解锰的氧化数为

uqto表明颗粒态 �±k·l被还原成了 �±kµl ∀≥∏±§¤

和 �∏±·¶°¤±研究了xw
�±标记过的颗粒态 �±的光化

学溶解 o其光还原的确切机理还不清楚 o可能是 �±�ξ

和细菌细胞外有机聚合物间发生了光活性金属配合

物电子传递反应 ∀海水中包含一系列溶解有机物 o其

中许多是相当强的还原剂 o包括腐殖酸 !抗坏血酸 !没

食子酸 !鞣酸等均可还原 �±�ξ 至可溶性 �±
u n ∀它们

能极大地促进 �±�ξ 溶解 o 原因就是溶解或吸附在

�±�ξ 表面上的有机物的光敏化 ∀

�±�ξ 的光敏化溶解至少可部分解释海洋中锰的

异常的垂直分布模式 ∀锰的浓度在透光层出现最大

值 o但此时颗粒态锰浓度出现最小值 ∀在马尾藻海区 o

表层水中氧化物浓度低是由 �±k µl 的低氧化率和

�±�ξ 的高还原溶解率造成的 ∀溶解态锰的浓度在表

层出现最大值与两个因素有关 }ktl 大气和河流对表

层水的高输入率 ~ kul 从 �±�ξ 到 �±
u n的光敏化还

原 ∀第二个过程的重要性在于会溶解进入海洋表层水

的 �±�ξ o并阻止溶解态 �±
u n再氧化为 �±�ξ ∀表层水

有大量光通过 o有相对丰富的溶解态有机物 o它们引

起的光敏化还原会溶解新生成的 �±�ξ ∀在接近透光

层底部溶解态 �±浓度急剧下降 o颗粒态 �±则增大

为锰总量的 vsh k在上层 ux °仅有 th的锰为颗粒

态l ∀这是由于随深度增加 o光强和溶解态有机物的浓

度同时减小 o透光层低部的 �±�ξ 已不大可能被光还

原溶解 o故颗粒态浓度增大 ∀这就解释了表层水中溶

解态 �±比颗粒态 �±占绝对优势 ∀

迄今为止 o�±�ξ 的光化学还原机理尚不清楚 o一
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新型的养殖水质测定剂研制开发成功 ) ) ) 简便 !准确 !快速 !实用

/ 中国科学院海洋研究所青岛海水养殖技术开发公

司0同澳大利亚 / � ∏́¤¶²±¬¦公司0合作研究开发出 / 奥阔卫

士 k� ∏́¤ �∏¤µ§l0 牌水质测定试剂盒 o该试剂盒有一系列

产品 o目前主要有测试两种 ³� 值的 kyqs ∗ zqyo zqw ∗

|qsl o测试氨氮ksqt≅ ts
p y ∗ tsqs≅ ts

p y
o此值即 ³³°值 o

后同l !硬度 !溶解氧 ksqt≅ ts
p y ∗ tsqs≅ ts

p y
l !硝酸盐

ks ∗ tys≅ ts
p y
l !亚硝酸盐ks ∗ us≅ ts

p y
l !铜离子ksqsx≅

ts
p y ∗ tqss≅ ts

p y
l !磷酸盐 ksqt≅ ts

p y ∗ vqs≅ ts
p y
l o以

及测试其他金属离子的等 ts余种 ∀这一系列产品 o是集

中 !澳两国水产科学家研究成果的精华 o并针对中国水产

养殖业的特点设计而成的 o系高科技产品 ∀其突出特点

为 }快速准确 !操作简便 !经济实用 o可广泛应用于海 !淡水

的苗种生产 o池塘养殖及水族馆的管理 ∀该系列产品研制

开发的成功 o将为广大水产养殖业主 !水产生产科技工作

者 !管理工作者对养殖水环境质量的监控提供直接快便的

帮助 o以使养殖工作更科学更高效 ∀

欲要咨询订购 o请同中国科学院海洋研究所青岛海水

养殖技术开发公司经理柯亚夫先生联系 ∀地址 }青岛市南

海路 z号 o邮编 }uyyszto电话 }sxvu2u|ywtv{ou{z|syu2ytwvo

传真 }sxvu2u|ywtx{o∞2°¤¬̄} ≠¤©∏®̈ � °¶q́ §¬²q¤¦q¦±

青岛海水养殖技术开发公司

种解释是 �±�ξ 与被吸收的有机分子间进行配体和

金属间的电荷转移反应 o另一种是 �±�ξ 被光化学产

生的还原剂k如过氧自由基或 � u � u 等l还原 ∀≥∏±§¤

和 �∏±·¶°¤±却认为光化学还原反应不一定涉及溶解

有机物 o但会涉及到未知显色基的光吸收和与天然

�±�ξ 颗粒本身有关的未知还原剂的电子贡献 ∀因为

�±�ξ 是半导体 o所以光反应中的显色基也可能是它

们本身 o通过 �±�ξ 内部光化学电子分离进行反应 ∀

海水中的 �±kµl 也存在再氧化问题 o但速率比

较慢 ∀≥³²®̈¶t||x年实验表明细菌参与了 �±kµl的

再氧化 o但光又会对其起抑制作用 ∀总之 o�±kµl的较慢

的再氧化速率和 �±�ξ 的较快的还原溶解速率对保

持表层海水中 �±kµl的浓度至一定水平具有重要意义∀

v 铜的光化学过程

铜是天然水体中常见的一种元素 o但有一定的

毒性 ∀海水中 ≤∏k µl 主要与碳酸盐和有机配体络

合 ∀目前对铜的光化学研究的报道很少 o主要用于估

价阳光对表层海水中铜的络合和氧化还原所起的作

用 ∀研究证明 o 光引发的过程是控制透光层中 ≤∏

k ´lr ≤∏kµl和 ≤∏自由r≤∏结合比率升高的主要因素 ∀≤∏

k ´lr ≤∏kµl的比率被一个复杂的机制所控制 o这包

括铜的各种存在形式的直接光反应以及它们与长寿

命光产物 � u � u 进行的次级反应 ∀

对 ≤∏k ´l o

≤∏k ´l n � u � u ψ ≤∏kµl n �� n ��
p

≤∏k ´l n �� ψ ≤∏kµl n ��
p

对 ≤∏kµl o � u � u Ω �
n

n �� u
p

≤∏kµl n �� u
p ψ ≤∏k ´l n �� u

�� u Ω �
n

n � u
p

≤∏kµl n � u
p ψ ≤∏k ´l n � u

w 存在问题

综上所述 o海洋中 ƒ̈ o �±o≤∏等过渡金属的光化

学的研究已取得了一定进展 o其研究轮廓也日趋清

晰 ∀但鉴于海洋和海洋生态系的复杂性 o此领域中尚

有许多问题有待进一步探讨 ∀主要表现在以下几个方

面 }ktl 光氧化还原过程对海洋中物质的地球化学分

布 !循环及对生物的影响已被证实 o但究竟是如何产

生影响的及影响程度并不清楚 ∀kul在定量描述光化

学过程方面虽已取得很大进展 o但人们对光化学反应

的机制争议较大 o目前仍未能建立起一种较完善的光

化学模型 ∀kvl近年来对光化学的研究仍滞留在实验

室模拟阶段 o如何将其应用于解决海洋中存在着的实

际问题 o应成为海洋无机光化学的重要研究方向 ∀kwl

国内对海洋无机光化学的研究仍几乎为空白 o如何跟

上国际上的研究步伐并与国际研究接轨 o应引起我国

海洋科技人员的思考 ∀
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