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　　海洋是全球生态系统的重要组成部分 ,在地球

系统中 ,其与大气、陆地紧密联系在一起 ,在调节全球

气候等方面发挥着举足轻重的作用。全球变化引起

的海洋变化十分明显 , 现在已经能够观测到海洋的

大尺度物理、化学和生物特征的变化 ,其中海洋食物

链结构、海岸带富营养化和珊瑚礁退化最为明显 [1 ] ,

海洋生物地球化学过程的研究可为进一步了解认识

海洋变化的机制奠定基础。近年来 ,国内外学者们对

海洋生物地球化学的研究已经取得了长足的进展。

在范围上 ,已经从个别海域研究发展到全球大洋体

系 ;在广度上 ,突破其单一学科的限制 ,与地球科学、

气候、古生产力研究和生物学相互交融 ;在深度上 ,不

但对许多海区从定性、定量方面作了大量的调查和

研究 ,而且还建立了一些新的理论和模型。

海洋生物地球化学主要研究海洋环境中与生物

有关物质特别是生源要素 (C ,N , P , Si 等)在生物过

程作用下的行为。海水或沉积物中的这些生源要素

的行为与海洋浮游生物的分布和数量密切相关 ,同

时受海水动力条件的影响 ,在近海区域还受人类活

动的剧烈影响。近年来碳循环研究的蓬勃兴起 ,海洋

碳系统作为一个耗散的非线性动力学开放的复杂系

统 ,对全球气候变化与全球生态环境变化影响巨大。

为进一步系统开展海洋生物地球化学过程的研究 ,

作者对 2004年海洋生物地球化学的发展情况进行了

综述 ,同时提出了海洋生物地球化学应进一步发展

的方向。

1　海洋碳的生物地球化学

1. 1　海洋碳储库与碳系统
海洋是地球表面上碳的主要贮存库 ,是全球碳

循环系统的一个重要子系统 ,在缓和碳温室效应及

对全球气候变暖趋势的影响方面有极重要的作用。

海洋碳循环过程中的正、负反馈作用十分复杂。为了

探明海洋是以何种过程、能够以多大的容量吸收在

大气中增加的二氧化碳 ,有必要系统地研究大气中二

氧化碳通过物理化学过程进入海洋 ,并以碳酸盐形式

进入深海的“溶解泵”过程 ,以及通过海洋表层的生物

活动吸收以有机碳形式进入深海的“生物泵”过程 ,以

及深水和海底碳酸盐库对大气二氧化碳输入的反馈

作用。海洋碳系统可作为一个耗散的非线性动力学

开放的复杂巨系统 ,它通过吸收太阳能而维持着目前

这样一个高度有序的状态。海洋碳系统如按空间结

构划分可分为 3个系统 ,即表层海水、深层水以及海

底沉积物。如按组成可划分为海水、浮游生物、颗粒

物、底栖动物、沉积物等子系统。此外 ,还可以分为无

机碳和有机碳两个子系统 [2 ]。海洋沉积物是全球碳

的重要源与汇 ,在碳循环中起着重要的作用。

碳及其相关生源要素的生物地球化学研究是近

年来海洋研究的焦点之一 ,也是国际上许多前沿研究

计划 ,如全球海洋通量联合研究 (J GOFS)、陆海相互

作用 (LOICZ)、全球海洋生态系统动力学研究 ( GLO2
BEC)、上层海洋与下层大气研究 ( SOLAS)等的主要

研究内容。通过 J GOFS的研究 ,科学家们认识到海

洋碳循环是一个有生物活动积极参与的地球化学系

统 ,生物的新陈代谢活动直接影响到海洋对大气中

CO2 的吸收 [3 ]。全球变暖引发了北极地区冰的快速

变化 ,进而引起碳的生物地球化学循环过程变异。中

国首次北极科学考察期间的调查表明 ,北冰洋和亚北

冰洋海冰区是海洋吸收大气 CO2 的重要汇区 ,具有

吸收大气 CO2 约 1 Gt/ a的能力 (以 C计) ,北冰洋夏

季冰缘区的长光照和高生产力促进了对大气 CO2 的
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吸收能力 ,北冰洋深水环流和通风作用也有利于表

层碳向深水转移。调查表明 ,如温度继续升高 ,北极

苔原有可能从碳汇转变成大气碳源 [4 ]。最近的研究

表明 ,“碳失汇”产生的主要原因是北方陆地森林生态

系统对碳的固定、海洋对碳的吸收、岩石圈中

CaCO32H2 O2 CO2系统 (岩溶动力系统)对碳的吸收 ,

以及陆地上碳库的转移。目前 ,揭示“碳失汇”的技术

手段主要是现代地理信息系统与遥感技术和全球统

一的野外定点监测相结合 ,再用模型进行大空间和

长时间模拟计算 [5 ]。

陆架边缘海及大陆斜坡特别是人为影响显著的

河口、海湾在整个海洋碳循环中发挥了重要作用 ,近

年来对此区域的研究有了很大的进展 ,如中国的胶

州湾、大亚湾、珠江口、长江口等。由于这些海域水深

较浅 ,在下层水中存在明显的混浊层 ,混浊层发生的

过程异常复杂。在混浊层中 ,碳的存在形态主要有颗

粒有机碳 ( POC) 、溶解有机碳 (DOC)、胶体有机碳
(COC)以及无机碳 ( IC) ,混浊层与其上下海水之间、

混浊层与海底表层沉积物之间不同形态碳在生物2化
学2物理动力系统作用下不断发生物质交换与迁移 ,

对海洋碳循环生物地球化学过程起重要的控制作

用 ,是整个海洋碳循环的一个不可忽视的环节。在混

浊层的碳循环过程中 ,微生物对碳的迁移与交换起

了很大的作用。另外 ,由于海洋混浊层的存在 ,颗粒

物在海水中的停留时间增大 ,致使海水中碳的形态

及颗粒物的组成发生变化 ,进而影响海底表层沉积

物有机质的分布及海底生物多样性。大陆架及大陆

斜坡虽只约占海洋表面积的 15 %～20 % ,但其几乎

占整个海洋初级生产力的一半 (8 ×1015 g/ a ,以碳

计) ,在海洋碳循环过程中发挥重要的作用 [6 ]。

1. 2　海2气界面碳通量与无机碳
CO2 的浓度是全球气候系统的一个重要控制因

子。大气 CO2 时空变化受控于由海洋碳酸盐体系驱

动的溶解度泵和浮游生物驱动的“生物泵”过程 ,以及

大气 CO2 与陆地植被光合/呼吸作用的相互作用 ,因

此 ,对 CO2 的研究涉及全球碳循环的系统过程 [7 ]。

海2气 CO2 通量是单位时间单位面积 CO2 在大

气和海洋界面的净交换量。通过海气界面海洋吸收

或放出 CO2 ,从而实现与大气间的碳交换。CO2 海

气交换的通量与水面上空气的扰动、p H 有相关性 ,

而 CO2 分压 p ( CO2 ) 与盐度、有色溶解有机物
(CDOM) 、叶绿素和温度等有相关性。海洋对大气

CO2 的通量存在着季节变化和年际变化 ,由于 CO2

海2气交换系数很难准确获得 ,用此计算的 CO2 分压

则因使用不同的热力学公式 ,可得到不同的结果 ,如

在相同的风速下 ,不同公式计算结果有百分之几十的

差别。目前全球海洋每年吸收碳约 20亿 t ,这其中有

30 %～40 %的不确定。CO2 分压还受多种因素的影

响 ,在赤道太平洋其 p (CO2 )的变化与厄尔尼诺有显

著关系 [8 ]。

赤道北太平海域表层海水总 CO2 为 1. 70～2. 01

mmol/ L ,自赤道北太平洋东部向西呈逐渐降低趋势 ;

表层海水二氧化碳分压 p ( CO2 )高于大气二氧化碳

分压平均值 ,表明赤道北太平洋可能为大气二氧化碳

的海水源区 ;海水二氧化碳体系的垂直分布主要受生

物生命过程和碳酸钙沉淀与溶解过程影响。总 CO2

与营养盐 NO32N、PO42P、SiO32Si 的浓度及CaCO3饱

和度呈显著线性相关 ,而此海域温度和盐度对海水

CO2 体系水平分布无显著影响 [9 ,10 ]。

在 2003年 6 ,7 月份对胶州湾的研究表明 ,6 月

份表层水 DIC 平均为 2 066 μmol/ L ,底层水为

2 075μmol/ L ;湾外表层水平均为 1 949μmol/ L ,底

层水为 2 147μmol/ L。6月份胶州湾内的表层海水

DIC数值明显高于湾外 ,而 7 月份的结果与之相反。

湾内 DIC的分布趋势在东北方向有最大值 ,向西逐

渐降低直至最小值。DIC垂直分布的趋势是从表层

到底层逐渐增加 ,与颗粒 N , P有一定的关系。胶州

湾 6月份海2气 CO2 平均通量为 0. 55 mol/ (m2 ·a) ,

7月份为 0. 72 mol/ (m2 ·a)。这两个月份胶州湾都

是大气 CO2 的源 ,6 ,7 月份海水排放到大气中的总

CO2 通量 (均以碳计)大约是 62 t 和 81 t [9 ]。观测结

果表明 ,1999年 7～9月份夏季北冰洋和南大洋 1999

年 9月至 2000年 1月的 CO2 通量 ,都显示出明显的

生物驱动力 ,且海水中的 CO2 浓度比大气中低。尽

管这两个区 CO2 通量相差比较大 ,但 CO2 海2气通量
显示这两个海区是吸收大气 CO2 的汇区。在北冰洋

西部或南大洋的边缘冰带 ,CO2 的平均海2气通量是
世界大洋的 2倍 ,预示着当全球变暖冰雪融化时 ,这

两个海域是潜在的 CO2 源区 [10 ]。

1. 3　有机碳的再生与循环
海洋有机碳联系生命与非生命两大体系 ,海洋有

机碳库包括溶解有机碳 (DOC)和颗粒有机碳 ( POC) 。

其中 DOC是海洋中最大的有机碳储库 ,但由于其产

生、迁移、转化与循环过程比较复杂 ,其生物地球化学

机制至今仍未完全搞清楚 ,DOC作为海洋有机碳的

主要形式 ,在全球海洋碳循环中扮演着重要的角色。

POC一般指粒径在 0. 2～1. 0μm以上的颗粒 ,是海

洋生态系统食物网的基础 ,其输出通量受生物控制。

POC的输出决定了海洋在短期 (季度～几十年)内对

大气 CO2 的调控。全球河流每年向海洋输送的碳 ,
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其中 40 %为有机碳。就全球范围讲 ,河流输送的

POC和 DOC在数量上相当或 DOC略高些。但在一

些高浑浊的河流 ,尤其是亚洲季风区的河流中 , POC

在有机碳中却占绝对优势。如珠江干流水体中

POC/ DOC比值高达 5. 0左右。因此 ,亚洲季风区河

流中所搬运的 POC对其注入水域的生物地球化学过

程影响深远 [11 ]。

在大陆架及大陆坡的沉积物中 ,有 40 %～85 %

的有机碳可发生再悬浮 ,这其中有相当部分会重新

释放到水体中参与碳的再循环。海洋沉积物中的有

机质主要源于海洋自生和河流的输入 ,可以由沉积

物中有机质的 C/ N 比来判定沉积物中有机质的来

源。

河流携带大量无机碳和有机碳 ,在入海途中发

生稀释作用 ,溶解无机碳将被携带到达河口 ,经过河

口低 p H区向大气释放一部分 CO2 以后 ,仍携带有

相当数量的碳入海 [7 ]。珊瑚礁生态系的碳循环也是

备受关注的议题之一 ,南沙群岛诸碧礁海水中 DOC

变化范围为 1. 43～3. 62 mg/ L ,平均为 2. 16 mg/ L ,

南沙群岛诸碧礁湖 DOC的垂直分布大致表现为表

层高于底层 ,可能与表层浮游植物的光合作用有关。

礁坪区 POC及 DOC都呈现显著的周日变化特征 ,

POC呈夜晚高 ,白天低的特点 ,浮游植物的昼夜垂直

移动可能是产生该现象的主要原因。DOC的周日变

化无明显规律 ,主要受浮游动物昼夜垂直移动及细

菌等生物活动的影响 [12 ,13 ]。在南大洋普里兹湾内浮

游植物对颗粒有机碳的贡献高于湾北部的大洋区 ,

真光层上部浮游植物对颗粒有机碳的贡献高于深层

水。在普里兹湾及陆架区 , POC、浮游植物细胞丰度

和 Chla浓度、有机碳光合速率均较高 , POC与 Chla

浓度呈显著正相关关系 [14 ]。

1. 4　碳同位素及其环境标示作用
在全球气候变化研究中 ,1975年 Stuiver报道了

12个湖泊沉积剖面中有机质的碳同位素值 ,探讨了

影响δ13 C值变化的一些因素及其与末次冰期以来气

候变化的关联 ,引起了人们对湖泊沉积δ13 C记录环

境意义研究工作的重视。保存在湖泊沉积物中的有

机质δ13 C主要由湖泊沉积物中有机质来源控制。此

外 ,还受植物合成有机质所需要的来源、温度、湿度、

光照条件、大气压力、CO2 分压、盐分及营养元素、湖

水化学性质 (p H 值、硬度等)、湖泊初级生产力以及

沉积物埋藏后的保存状况等因素影响。有机质碳同

位素与气候间存在比较复杂的联系 ,两者之间不存

在固定的模式。一般而言 ,δ13 C高值对应暖期 ,低值

对应冷期。在实际工作中 ,δ13 C应结合其它环境指

标共同使用 ,才能从中提取正确的古气候信息 [15 ]。

能够导致浮游植物 ,尤其是微体植物生长繁衍加

快的因素 ,如光照增强、温度升高、营养盐质量分数增

加等 ,将同时导致这些植物以及以它们为食物的浮游

动物体内的δ13 C变小。在南海 ,表层有孔虫的δ13 C

值主要受海洋生物因素影响。在浮游植物生长繁衍

较快的水域 ,处于食物链较上端的浮游有孔虫壳体

δ13 C值偏轻 ;次表层有孔虫的δ13 C值受海洋生物和

海洋物理双重因素影响。一方面在浮游植物生长较

快的水域 ,浮游有孔虫壳体的δ13 C值偏轻 ;另一方面

在黑潮侵入范围内 ,浮游有孔虫的δ13 C值偏重 [16 ]。

扬子地区灯影组的海相碳酸盐岩地层记录了当时海

水的碳同位素变化δ13 C值 ,碳酸盐岩的δ13 C值变化

在 + 0. 5‰～ + 5. 0‰之间 ,除了顶底界线处 ,总体上

变化幅度较小 ,大体上呈逐渐降低的变化趋势 ,意味

着具有高的有机碳埋藏速率 ,除顶底界线处 ,具有相

对稳定的古气候条件和古海洋环境 [17 ]。皖南地区震

旦系蓝田组是新元古代冰期后形成的岩石地层 ,其底

部有机碳同位素数值较低 (δ13 Corg 平均值为

- 31. 9‰) ,总有机碳 ( TOC)和总有机氮 ( TON)含量

处于较低值 ;在底部之上 ,有机碳同位素数值缓慢升

高 (从靠近底部的 - 32. 6‰升至顶部的 - 28. 3‰) ,而

TOC和 TON含量分别可达 17. 7 %和 2. 7‰.这一结

果与冰后期在缺氧条件下大量有机质埋藏有关 [18 ]。

河流有机质的来源复杂。14 C和13 C的同位素是

这类性质复杂常变的环境地球化学样品的理想示踪

剂。增江河流 POC的δ13 C值平均为 - 23. 59‰,高

于北美大陆主要河流中 POC 的δ13 C 平均值

( - 26. 79‰)。POC的δ13 C值对水文过程响应不敏

感。从总体上看 ,增江流域河流 POC的表观14 C年

龄变化于 2 000～ 600 aB. P. 之间 ,平均为 1 067

aB. P. ±70aB. P. ,较北美大陆主要河流中 POC的表

观14 C年龄偏年轻。增江河流 POC的表观14 C年龄与

悬移质粒径之间的关系也较为明显。增江河流 POC

的14 C信号与13 C信号之间也存在着关联。对于细粒

组的河流悬质 ,随着δ13 C值的增加 ,POC中的现代碳

份额略微增加 ;而对于粗粒组的河流悬移质 ,随着δ13 C

值的增加 ,POC中现代碳份额的增加趋势则更加明

显 [11 ]。

王宏等 [19 ]根据近 30 年来获得的 600 余个放射

性碳测年数据 ,确定了环渤海泥质海岸带晚更新世晚

期以来的基本年代地层序列。经统一校正后的年龄 ,

最大限度地接近其太阳历纪年的“真实”年龄 ,从而有

助于更加准确地重建该地区的晚更新世晚期以来的

地质年代史。富钴结壳中既含有有机碳物质 ,又含有
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无机碳酸盐 ,全岩碳同位素组成变化取决于两者的

比例。富钴结壳中有机物质的碳同位素组成的波动

响应海洋环境和全球气候的变化 ,与海洋生物地球

化学循环有关 ,是典型的“古海洋记录仪”。中太平洋

海山区富钴结壳中δ13 Corg值位于 - 21. 86 ×1023～

- 23. 99×1023之间 ,平均为 - 22. 90×1023 ,有机碳同

位素的组成与现代海洋原地沉积有机物的数值相

近 ,指示富钴结壳中有机物质的来源是海洋表层水

体中的浮游生物 [20 ]。

近年来 ,涉及海洋碳循环参数测定的新方法也

不断涌现 ,宋金明等 [21 ]设计了一套密封的气提2吸收
装置测定海水中的 DIC ,即取大约 100～150 mL 海

水 ,加 10 % H3 PO4 将其中的 CO2 释放出来 ,用 0. 1

mol/ L NaO H 进行二级吸收 ,以酚酞和溴甲酚绿2甲
基红混合指示剂指示终点 ,用 HCl 标准溶液滴定所

吸收的 CO2 ,计算 DIC含量。经检验该方法具有较

高的精密度和准确度 ,相对标准偏差为 0. 76 %。李

学刚等 [22 ]利用顺序浸提法确立了沉积物中无机碳的

最佳浸取条件。即用不同的浸取剂将沉积物中的无

机碳分为 : NaCl 相 ( Ⅰ) 、氨水相 ( Ⅱ)、氢氧化钠相
(Ⅲ)、盐酸羟胺相 ( Ⅳ)和盐酸相 ( Ⅴ)。在Ⅰ～ Ⅲ相 ,

分别将浸取剂和样品加入塑料离心管中 ,将离心管

密封后放在震荡器上震荡 2 h ,然后离心分离 ,并用

水洗涤残渣 ,将洗涤液并入浸取液 ,最后用容量法测

定其中的无机碳 ;在Ⅳ,Ⅴ相 ,将第Ⅲ步残渣转移到锥

形瓶中 ,加入浸取剂后用高纯 N2 将所产生的 CO2 吹

出 ,并用饱和Ba (O H) 2 溶液吸收 ,最后用容量法测定

无机碳。该方法具有较好的精密度。这些新方法的

确立为进一步深入研究海洋碳循环过程意义重大。

2　海洋氮、磷、硅的生物地球化学

营养盐作为海洋生物食物链最基础的组成部

分 ,在整个海洋生物地球化学循环中意义重大 ,一方

面 ,近年来随着经济社会的快速发展 ,使得河水和沿

岸海水富营养化更加严重 ,海洋中时有赤潮发生。另

一方面 ,某种营养盐的缺乏还会限制浮游植物的生

长 ,可能成为水体中浮游生物生长的限制性因素。所

以 ,营养物质的循环研究是海洋生物资源持续利用

的基础和前提。

2. 1　氮的形态与迁移
氮是海洋中最为重要的生源要素之一。海洋生

物固氮是海洋中氮循环的重要过程 ,其对海洋吸收

CO2 有重要影响。海洋沉积物中的氮既能成为水体

氮的氮源 ,也可成为水体氮的氮汇 ,可以起到调控水

体生态环境的作用。

海洋沉积物中的氮循环包括两大体系 ,其一为沉

积物间隙水体系 ,其二为沉积物固体 (颗粒)本身。对

英国 Great Ouse河口沉积物2海水界面 NO3
- ,NO2

-

和 N H4
+的扩散通量研究 ,发现沉积物一直是 NO3

-

的一个有效汇 (年均吸收通量 - 310μmol/ (m3 ·h) ,

以 N计)和 N H4
+的一个有效源 (年均释放通量 270

μmol/ (m3 ·h) ,以 N计) ,但几乎没有 NO2
- 进出沉

积物。波罗的海 Finland湾沉积物2海水界面 NO3
- ,

NO2
- 和 N H4

+ 的扩散通量变化分别于 - 6. 8～

12. 45 ,0. 10～2. 45 ,9. 37～34. 7μ mol/ (m3 ·h) (以

N计)之间 ;渤海莱州湾沉积物2海水界面 NO3
- 和

N H4
+的扩散通量分别是 - 2～ - 152 和 40～ 105

μmol/ (m3 . h) (以 N计) 。在 1998～2002年南黄海的

调查显示 , TN 含量范围为 16. 99～96. 87μ mol/ g ,

平均为 57. 56μmol/ g。其中可转化态氮的含量占总

氮的 38. 56 % ,其转化态氮的含量占 61. 44 %[23 ]。长

江口滨岸潮滩沉积物和孔隙水中 N H42 N , NO32 N ,

NO22 N剖面图基本一致 ,其中 N H42 N 含量最高 ,这

说明有机质的降解反应主要是在缺氧或无氧环境中

进行的 ;沉积物中有机质含量与 N H42 N 含量线性相

关 ;NO32 N和 NO22 N 在剖面中以 0～20 cm变化剧

烈 ,说明表层和深层有机质的降解程度不同 [24 ]。

渤海南部海域 TN 含量在 0. 57～4. 11 mg/ g之

间 ,平均为 2. 47 mg/ g ,分布特征表现为近岸比远岸

的含量高 ,泥质沉积物中比砂质沉积物中高。TN的

分布主要受陆源物质输入及沉积物粒度控制。表层

沉积物中 ,N H4 - N在渤海中央盆地由东北向西南方

向递增 ,在中央区域有两个异常高值区 ,渤海湾南部

为一低值区 ,向北逐渐增大 ,主要受有机质含量
(OC)、氧化还原环境 ( Es)、黏土矿物组成的影响。

NO32 N在渤海中央盆地由东西两侧向中央递增 ,渤

海湾和莱州湾内均沿着离岸方向递减。表层沉积物中

吸附形式的氮以 NO3 - N为主 ,占 83. 7 %。N H4 - N

随沉积深度增加而增加 , NO3 - N 随深度增加而减

小。TN高而 OC 低且二者相关性较差 ,间接说明

TN中有相当部分是以无机氮 ( IN)的形式存在 ,渤海

沿岸排入的无机氮在沉积物积聚是造成高 TN 的重

要原因之一。可吸附态无机氮仅占 TN 的 3. 28 % ,

表明 TN中绝大部分的 IN以其他形式赋存在沉积物

中 ,又无机氮占 TN的相当部分 ,说明能够真正立即

参与循环的氮 (可吸附态氮)只是沉积物氮的小部

分 [25 ]。在长江口运用实验模拟方法定量研究盐度变

化对潮滩生态系中无机氮迁移、转化的影响。表明盐

度升高有利于沉积物中的 N H42 N向上覆水扩散 ,但

NO22 N和 NO32 N的界面扩散呈现相反的变化趋势 ;
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而表层沉积物中随着盐度的升高沉积物中 N H42N

含量略有上升 ,NO32N含量具有明显的下降趋势 ;沉

积物中可交换态无机氮含量变化特征显示 ,在盐度

变化剧烈的潮滩生态系统内 ,硝化作用可能是控制

沉积物 (尤其是表层沉积物)中无机氮分布的重要因

素 [26 ]。珠江口海域氮含量高 ,从河口向外海运输过

程中 ,氮形态和浓度均有剧烈的变化。虽然氮在入海

途中有新源的补充 ,但由于外海水的入侵稀释、生物

吸收和形态变化的迁移作用 ,可溶无机氮的浓度总

的变化趋势仍是随盐度增大而大幅度地降低 ,以至

珠江口外出现 N/ P低于 16。初级生产力的限制因

素在大部分区域是磷 ,但从口门至最大浑浊带和口

外区则分别是浊度 (或光照)及可溶无机氮 [27 ]。

柘林湾 2001～2002 年 DIN 测值的周年变化范

围为 2. 68～76. 50μmol/ L ,平均值 25. 92μmol/ L。

NO3 - N 为 DIN 的主要成分 ,周年变化模式与 DIN

的基本一致 ,其周年变化范围保持在 0. 54～69. 86

μmol/ L ,平均值为 13. 92μmol/ L ,占 DIN 总量的

53. 7 % ,N H4 - N周年变化值为 0. 19～36. 43μmol/ L ,

平均值为 10. 93μmol/ L ,占 DIN的 42. 2 %。NO2 - N

的含量最低 ,平均值为 1. 43μmol/ L ,且月均值的变

动幅度不大 [28 ]。

对于铵氮的测定 ,一般常用次溴酸钠氧化后用

偶氮染料分光光度法测定 ,另外还有离子色谱法、毛

细管电泳法、离子选择性电极 ( ISE)等。丁新等 [29 ]对

靛酚法测定海水中的铵氮进行了研究 ,并将其用于

实际海水养殖业 ,收到良好的效果。孙国铭 [30 ]提出

了用液体标准色阶快速准确测定铵氮和亚硝酸氮的

比色方法。研究的液体标准色阶的稳定时间在一年

以上 ,铵氮和亚硝酸氮的测定误差分别为 0. 2 mg/ L

和 0. 02 mg/ L。用本方法对名种类型的水样进行测

定 ,结果表明 ,本方法与传统的分光光度法测定结果

基本一致 ,适于海淡水养殖单位的现场使用。

综上所述 ,氮在不同的海域、不同的条件下会有

不同的表现形式。沉积物间隙水中的氮的行为以及

沉积物2海水界面的交换是氮循环的关键控制过程 ,

当处于水华或赤潮的情况下 ,氮循环变得更加复杂。

近年来 ,近海水体中的氮总体水平由于面源污染呈

增加的势头 ,由此带来的富营养化等系列问题 ,是科

学家们必须要关注的课题。

2. 2　磷的生物地球化学功能
海水中磷的分布和变化不但受陆地径流、水体

运动、有机体分解等物理化学过程的影响 ,而且与生

物活动密切相关。它主要包括无机磷及有机磷两大

类 ,以溶解的或颗粒形态存在 ,即溶解无机磷 (DIP)、

总磷 ( TP)、总溶解磷 ( TDP)、溶解有机磷 (DOP) 、颗

粒磷 ( TPP)。它们之间的相互转化 ,生物过程起着主

要作用。探讨海水中各种形态磷在海洋环境中的分

布转化等地球化学过程及其与环境因素的关系 ,对研

究和保护海洋生态环境均有重要意义。P是海洋浮

游植物生长和繁殖所必需的成分 ,也是海洋初级生产

力和食物链的基础元素。沉积物是海水中 P的一个

重要来源之一 ,而且它还可以对上覆水体中 P含量

有一定的缓冲作用。沉积物中磷的化学形态研究对

了解水环境的动态循环以及在沉积物2水界面的迁移
转化和随后的成岩作用等地球化学行为都具有重要

意义。对长江口的监测表明长江口区 N , Si 营养盐

含量较丰富 ,P相对缺乏 ,是其浮游植物的限制因子 ,

在大洋 ,它们的生长不受 P的限制 ,沉积物对 P的释

放很少 ,沉积物吸附大量 P后再释放是缓慢的 ,其吸

附/释放平衡点一般为 0. 038～0. 085μg/ mL ,有向上

覆水释放 P的倾向 [31 ,32 ]。

颗粒磷是一个高活性的元素 ,能与各类颗粒表面

进行反应 ,由于磷只有一种稳定的同位素 ,而且没有

显著的大气通量 ,所以河口海湾中磷的转化主要就是

磷酸盐在固体悬浮物和溶液间的交换。沉积物对磷

酸盐的吸附量与粒径小于 0. 005 mm颗粒的含量呈

较好的正相关关系 ,说明吸附作用主要发生在细颗粒

沉积物上 ,样品中细颗粒含量越高 ,吸附量就越大。

可见粒径大小对沉积物的吸附量是一个非常重要的

影响因素。环境因素影响吸附量的强弱顺序为 SS >

p H >温度 >盐度 ,其中悬浮沉积物浓度是影响吸附

量最重要的因素 ,p H 值、温度和盐度对吸附量的影

响程度差不多 [26 ]。

东海 Ad2P ,Ca2P ,Fe2P和 OP在沉积物中是活跃

的磷形式 ,并且它们在沉积物中的再循环彼此有很大

的相关性。随着沉积深度的增加 , TP ,OP ,Fe2P的含

量逐渐降低 ,而 Ca2P和 Ad2P含量逐渐升高 , Fe2P无

明显变化。Ad2P与间隙水之间存在吸收和反吸收功

能。因此 ,它的循环是与其他形式磷的循环有联系

的 ,Ca2P随深度变化是与早期的成岩作用有关的。

长江沿岸 P的含量比其他的站位要高 ,指示出陆地

污染物已经污染了中国的东海沿岸 [33 ]。太湖湖区沉

积磷中不稳态磷 (L P)及铝结合态磷 ( Al2P)含量很

低 ,相对含量只有 0. 1 %。其余形态磷为铁结合态磷
( Fe2P) <钙结合态磷 (Ca2P) <有机磷 (Org2P) 。河流

沉积物中有机磷的相对含量高于湖泊沉积物 ,绝对含

量平均值约为湖泊沉积物的 3. 9倍 ,湖区沉积物 Fe2
P含量与水体中 PO3 -

4 、Chla 呈显著正相关关系 ,同

时与间隙水的氧化性呈显著负相关关系。太湖各湖
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区沉积物的磷形态表现为空间差异较大 ,活性组分

的差异性要大于活性较差的组分。总的来说北部湖

区沉积物中 Fe2P和 Org2P含量高于其他湖区 ,这与

太湖北部湖区水体高营养级和藻类爆发关系密

切[34]。太湖沉积物样品总磷含量在 336. 1～3 408. 01

mg/ kg ,属于中富营养化到极富营养化水平 ,p H值是

影响磷释放的重要因素 ,在酸性和碱性条件下 ,均有

助于沉积物的磷释放 ;碱性条件下 ,促进 NaO H2P的

释放 ,酸性条件下 ,促进 HCl2P的释放。沉积物的磷

释放是决定湖泊上覆水体磷浓度的重要因素 ,其他

影响因素主要包括温度、p H值、氧化还原电位、水利

作用等环境条件。其中 p H 值变化能将磷从与 Fe、

Al结合中解脱出来 ,增加沉积物磷释放。因而 p H

值最终成为控制沉积物磷生物有效性和加速湖泊富

营养化的重要因素 [35 ]。柘林湾浮游植物生长的主要

限制因子是磷 ,其表层沉积物中的 Fe2P含量处于较

低水平 ,这可能与浮游植物的利用有关。沉积物中的

Fe2P有可能释放出来以满足浮游植物生长所需。另

外 ,沉积物中 Fe2P的含量还受硫酸盐含量、p H和盐

度等因素的影响。在厌氧条件下 ,微生物如硫化细菌

等能将硫酸盐还原为硫化物 ,阻碍铁与磷酸盐的结

合。p H和盐度过高也会抑制磷的吸附、沉淀过程 ,

当盐度为 30～50 时 , Fe2P 占总磷的质量分数小于

5 %。柘林湾海域底层海水的 p H为 7. 9±0. 2 ,盐度

为 29. 8 ±3. 0 ,可能是导致该湾表层沉积物中 Fe2P

含量低的原因。自生钙结合磷在适当的物理化学条

件下能转化成有机磷 ,是活性磷的“汇”。这几种形态

的磷都有可能被生物利用 ,其质量分数占总磷的
(84. 1±5. 3) %。与国内外其它海湾相比 ,它处于较

高水平 [36 ]。温度、p H值、溶解氧、沉积物磷形态、水

体扰动是影响沉积物磷向水体释放的因素 ,影响释

放的主导因素因海域不同而有所差异。生态修复可

能是用来调节磷的释放和解决富营养化的有效途

径 [37 ]。

南海北部陆坡沉积物柱状样中沉积磷与碳酸钙

的含量随深度的变化趋势相反 ,而沉积铁与碳酸钙

的含量变化趋势相近 ,这与冰期时表层海水温度降

低而二氧化碳含量增高 ,使部分陆源磷溶入海水刺

激了海洋初级生产力 ,从而导致生源碳酸钙在沉积

物中积累的生物地球化学过程有关。沉积物柱状样

中可溶性 Fe2P的含量变化 ,能够敏感地反映来自气

候和环境变化的影响 ,表明了沉积物中 Fe2P的积累

特征与赋存状况 ,对古气候和古环境变化具有指示

意义 [38 ]。

于志刚等运用 UV 射线和过硫酸盐氧化法做 P

还原实验 ,研究了含 P化合物分解效率的影响因素 ,

确定了流动分析体系测定 D TP的最佳方案。其对于

有机单体磷酸盐 ,还原率大于 90 % ,而对无机或多体

有机磷酸盐 ,还原率为 33 %～51 %[39 ]。江锦花等 [40 ]

对海洋沉积物的前处理方法进行了比较研究 ,在王

水2氢氟酸2高氯酸消解体系下 ,采用微波消解2紫外分
光光度法测定总磷含量 ,省时、试剂用量少、结果准确

且重现性好。

P作为海洋浮游植物的必需营养组分之一 ,还通

过生物化学酶来参与各种过程 ,在生源要素生物地球

化学循环中起着至关重要的作用 ,深入的研究对揭示

海洋生态系统的正常运转意义重大。

2. 3　生源硅的来源与特性
硅是构成水生态系统中以硅为主要营养来源生

物种群生长的最重要元素。硅在海洋水圈和生物圈

的迁移构成硅的生物循环主体。生源硅 ( biogenic

silica)是指用化学方法测定的无定形硅的含量 ,亦称

为生物蛋白石或简称蛋白石。硅藻、放射虫、硅质海

绵和硅鞭毛虫生长和骨骼形成都离不开硅 ,当其死

后 ,这些被富集的生源硅溶解 ,未溶解的生源硅形成

沉积物。世界海洋中溶解硅的浓度约 70. 6μm/ dm3 ,

每年陆地向海洋净输入的溶解硅为 (6. 1 ±2. 0) ×

1012 mol (以 Si计) ,主要贡献 (约 80 %)来自河流 [23 ]。

硅质浮游植物是海洋初级生产力的重要组成部

分 ,其壳体同时是底部沉积物生物硅 (BSi)的主要来

源。BSi在沉积物中的积累可反映海区营养盐变化

对硅藻等浮游植物生长的影响 ,记录富营养化发生、

发展的历程 ,同时 ,沉积物中 BSi 的积累也在一定程

度上反映了上层海水生产力的长期和空间变化。东

海西北部、南黄海表层沉积物中 BSi 的含量介于

0. 21 %～0. 70 % ,海区 BSi的分布与水体初级生产力

的变化一致。在长江口海区 ,BSi的积累与河口区水

体中的叶绿素 a、初级生产力有着密切的关系 ,近 20

年来长江口海区沉积物中 BSi 含量的变化记录了长

江径流以及长江输送 N , P , Si 营养盐通量的年际变

化 [41 ]。

生源硅积累的时空变动被看作是古生产力和古

气候重建的一个重要指标。许多研究表明 ,生源硅的

溶解程度与海水深度无关 ,其在沉积物中的堆积速率

与样品的古水深也无相关性 ,而且堆积速率的变化主

要反映了硅质生物 (主要是浮游硅质生物)的生产力

的变化。在古海洋学研究中 ,生源硅沉积记录指示的

古生产力波动与古海水营养状况的变化密切相关 ,故

而可以将生源硅沉积记录与可以导致这种变化的大

尺度的古气候和古海洋过程 (如季风、洋流等)联系起
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来。对东海陆架 D G9617 孔以及冲绳海槽 A 孔和 B

孔岩芯和白令海峡沉积硅藻进行高分辨率的采样分

析 ,通过对比分析 ,表明硅藻植物群在东海陆架及冲

绳海槽不同沉积环境条件下均记录了自晚第四纪以

来古海洋、古气候的变化 [42 ,43 ]。

由于矿物硅 (L Si)对沉积物中生源硅的测定有干

扰 ,但可采用湿碱消解并用 Si ∶Al 的比值来校正矿

物干扰。赵立波等 [44 ]发展了测定生源硅土中氧同位

素成分的新方法 ,即用基于硅还原的诱导 (感应)高温

碳还原法 (i H TR) ,此时碳在高温 1 830℃(最高可达

2 200℃)下被硅土定量还原为 CO。用 i H TR法能很

容易地达到蛋白石的临界脱水和还原为 CO ,硅土被

还原以前 ,高真空 850℃和 1 050℃温度下被逐步挥

发了 ,没有同位素的变换。脱水完成以后 ,温度就需

要上升到硅土还原所需要的值。目前所需要的样品

物质的量是 1. 5 mg硅石 ,并且从天然物质所得到的

重现性好于±0. 15‰。

近年来生源硅的研究大多集中在生源硅的测定

及地球化学分布等方面 ,在近海特别是海湾 ,生源硅

可指示以往初级生产力和营养状况变化 ,所以 ,沉积

物生源硅在一定程度上反映了海域生态系统的变动

情况 ,但生源硅的深层次生物地球化学意义还远未

搞清 ,值得人们去探索。

2. 4　氮2磷2硅的耦合与影响因素
无论是海水中还是沉积物中 ,每种营养盐都不

可能单独起作用 ,它们之间具有耦合关系且相互影

响 ,同时又受各种外在因素作用。胶州湾冬季异养细

菌数量分布与铵氮浓度呈显著性正相关 ,相关系数

为 0. 73 ( P < 0. 01) ,与硝酸盐和磷酸盐浓度呈显著性

正相关 ,相关系数分别为 0. 50和 0. 48 ( P≤0. 05) ,冬

季营养盐水平分布可能与异养细菌矿化有机质产生

营养盐有关 [45 ]。长江营养盐含量高 ,特别是 NO32 N

最高浓度可超过 100μm/ dm3。除了冲淡水、暖流和

近岸水的影响外 ,营养盐在沉积物2海水界面的交换
作用、大气湿沉降作用等也影响着该海域营养盐的

时空分布 [46 ]。对渤海湾三年的监测表明 ,无机氮与

叶绿素的关系在枯水期、丰水期呈正相关 ;活性磷酸

盐与叶绿素关系显著性不明显 ,且其含量较低 ,限制

了初级生产力 [47 ]。

与海洋浮游生物体 N/ P的正常值 12～22相比 ,

珠江口海域可溶态的 N/ P远远超出此范围 ,尤其是

DIN/ DIP平均达 122. 4 , TN/ TP 也达 38. 9 ,属于高

N/ P的区域 ,表明磷是主要限制因素。于水体层化

稳定的区域 ,氮和磷的生物地球化学作用在真光层

以浮游生物吸收占优势 ,在下层以有机物的降解和

可溶无机态的再生为主 ,但层化消失 ,上下水体充分

混合则可完成循环。在可溶无机氮浓度大且高 N/ P

的海域 ,磷的再生可成为水华的诱发因素 ,而氮被耗

尽却是水华消亡的原因。总体上夏季该区水体氮的

迁出率比磷高 [27 ]。对哑铃湾网箱养殖水体来说 ,如

果从 TN/ TP来看 , P 是浮游植物生长的限制因子 ;

如果从 DIN/ DIP ,则 N是浮游植物生长的限制因子。

从总体看 ,该区 P是比较缺乏的 ,但从浮游植物可利

用的角度看 ,可利用 N又相对不足 [48 ]。

2001～2002年柘林湾海区大量营养盐的平面分

布呈由湾内向湾外、近岸向离岸递减的基本格局 ,而

湾内则表现为西部高于东部的趋势。N∶P和 Si∶P

比值的年平均值分别为 27. 61和 46. 47 ,且其浮游植

物生长受控于单一营养盐限制因子死亡出现率为氮

2. 4 %、磷 85. 0 %、硅 3. 4 % ,即柘林湾浮游植物的主

要生长限制因子是磷 [29 ]。拓林湾表层沉积物中的含

水量与有机质、凯氏氮、氨态氮、总磷、岩屑磷和有机

磷含量均呈显著正相关关系。凯氏氮的平均含量为

1 060. 3μg/ g ,氨态氮在凯氏氮中所占的比例小于

4. 0 %。总磷的平均含量为 526. 0μg/ g ,自生钙结合

磷含量最高 ,占总磷的 47. 5 %。氮、磷的平面分布基

本呈现出湾内高于湾外、养殖区高于非养殖区的总体

趋势。有机质、氮、磷含量的季节变化相对显著 ,夏季

呈上升趋势 ,秋季有所下降 ,而后处于较稳定的平衡

状态 [36 ]。

大鹏湾海区夏季的氮、磷营养盐水平较低 ,N/ P

比值介于 7～30之间。1993～2003年无机氮和无机

磷均没有超过富营养的域值。但沉积物中营养盐受

到海流、潮汐和厄尔尼诺气候等的影响 ,向海水中释

放一定量的营养物质 ,补充海水的营养盐。表层

PO42 P含量处于相对稳定低水平 ,而 TIN 含量有年

际变化 ;在 N H42 N ,NO32 N 和 NO22 N 中 ,NO32 N 对

TIN的贡献率大 [49 ]。用 2002 年 4 个航次的数据估

算 ,桑沟湾沉积物全年向上覆水扩散的 N H42 N的通

量为 376. 33μmol/ (m2 ·d) ,NO32 N ,NO22 N和 PO42

P的通量分别是 33. 02 ,6. 41 ,10. 08μmol/ (m2 ·d) 。

估算桑沟湾全年由沉积物扩散进入上覆水的总无机

氮的量为 281. 7 t ,以 N H42 N形式进入上覆水的通量

占无机氮通量的 90. 4 % ,释放的无机磷的总量为

416. 2 t [50 ]。

3　我国海洋生物地球化学过程研究的
发展展望
　　显而易见 ,2004年中国海洋生物地球化学研究

取得了较大进展 ,在方法学上 ,建立改进了一些生源
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要素的测定方法 ,在一定程度上体现了这方面的原

始创新 ;同时 ,在其发展过程中更加注重与多学科的

交叉融合 ,用大科学的理论与方法解决重大关键科

学问题 ,例如更加注意与生态系统的耦合关系 ;另外 ,

更加注重研究的系统性和海洋区域特色 ,对人为影

响下海湾及河口的系统就是其典型例证。当然 ,海洋

生物地球化学的研究任重而道远 ,需要科学家持续

不断的努力 ,方能在推动其发展上实现跨越 ,具体应

在以下几个方面作出更多的努力 :

(1) 应特别关注近海碳源汇强度的变化及循环

机制研究。重点突破其薄弱环节 ,如海水中溶解无机

碳行为及功能的系统研究、近海生物固碳的强度及

机理、海2陆2气系统 (特别强调人为影响)下的碳循环

等 ,用系统的理论和方法对阐明近海碳循环过程。
(2) 加强营养盐动力学与生物资源持续利用关

系的研究。近海营养物质的循环过程直接决定了海

域初级生产力的规模与强度 ,也就决定了生物资源

量 ,所以 ,海洋生物地球化学的研究应在营养盐循环

和生物资源量的关系上多下功夫 ,为最终实现人为

调节和修复奠定基础。
(3) 应强化研究海洋生源要素循环与陆地气候

变化的耦合关系。生源要素特别是碳的海洋行为对

气候变化的影响巨大 ,深入探讨海洋储存转移碳的

能力及影响机制是阐明预报气候大尺度变异的基

础 ,这是海洋生物地球化学过程研究除生物资源持

续利用外的另一落脚点。
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