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自 1 9 世纪末
,

确定了世界大洋海水基本化学

组成及其
·

厦定性以来
,

对于化学元素在海洋中的

含量
、

分布和转移的研究
,

其发展是比较迅速的
。

井且
,

逐渐地形成了
“

元素海洋地球化学”这一学

科
。

特别是到了本世纪中
,

不仅广泛地研究了海

洋中各种化学元素的含量和分布
、

存在状态和转

移过程
,

而且还研究了过程中的机理
。

研究的元

素
,

亦已由主耍元紊与生原元素
,

而扩大到各种微

量元素
,

以及放射性与稳定性同位素
。

一
、

海水主要元素的地球化学

存在于海水 中的主要元素
,

自 D itt m a r [ 65
, 10 斗]

首先进行了分析以后
,

随着整个海洋学和分析化

学技术的不断发展
,

对这些元素在不同海区的含

量及其分布变化状况
, 已作了很多的研究

。

cl 一 、

5 0 、一
、
H C o 3一 、

B r一 、
F一 与 H 3B o 3 以及 N a + 、

M扩
、

ca ++
、

K+ 与 sr 十 十

这些海水中的主要离子
,

其含量

占海水中已知溶解固体物质的 ”
.

9 % 以上
。

其

中 Cl
一

约占 5 5 %
,

而 N a+ 约占 30 %
。

在这些主耍离子中
, C I一 的含量为最高

。

cl

在海水 中常以 Cl
一

离子形式存在
,

它常与其它卤

素在氛度分析时一起被测定
。

Cl 另 (常换算 成
s篇) 在海水中的分布变化的资料是相当丰富 的

。

在海洋学的观测中
,

cl 兄作为一个墓本项 目
,

得

到了广泛的研究
,

这不仅因为它是计算密度的重

耍基础
,

而且其它各主耍成分的量
,

由于组成的恒

定性
,

亦常以它为标准来计算
。

如著名的 K nu ds en

公式 S笼 ~ 0
.

03 十 1
.

80 5 x cl 另
,

、

表示了大洋

水S兄 与 CI 另 的关系 ; 各主要离子之 c1 另
一

比
,

H a r v ey [6 5 ] 及 R ieh a r d s [l o 0)均作了总结
。

根据不同

作者在不同海区所得的结果
, N a+ 的 cl 笼 比约自

0
.

5 5 4 9一0
.

5 5 5 9 , M g + +
约自 0

.

0 6 6 9 咚一0
.

0 6 8 1 4 ,

C a + +
自 0

.

0 2 0 9 0一 0
.

0 2 1 2 2
,

K +

为 0
.

0 1 9 1一
o

、

0 2 0 2 9 , s r + +

为 0
.

0 0 0 5一 0
.

0 0 0 7 5 , 5 0 不一 为

0
.

1 3 9 5一0
.

1 4 1 4 , H 3B 0 3 为 0
.

0 0 1 3 6一0
.

0 0 1 6 2 ,

而 Br 一 则为 。
.

。。3 4。一 0
.

0 0 3 4 7 (中国沿海测得之

结果为 0
.

0 0 3斗7士0
.

0 0 0 0 0 7)
。

现代海洋学的研

究可断定海洋中主要离子氯度比的变化是 小 的
,

一般接近于可以利用的方法的准确 度
。

Ga
s t
与

T h o m p s o n [ 6 2 ] 提出
, B / C I 比的微小变化

,

是由于

能与各种形态的 B 强有力地络合的多经塞有机化

合物侬度的变化
。

G a s t [6 3 ] 又发现
,

表面 B / c l 比

的微小变化
,

是水团蒸发大小
、

沉淀量或江河径流

引入的结果
。

在一些江
、

河口等区域
,

则可能是存

在某些差异的
。

因而
,

这方面简需要作更广泛而

深入的研究
,

不仅要注意对浅海中可能产生的差

异
,
而且对目前通用的 K n u (Is e n C I兄

、
s奚

、
T oC

与 汀 ,

关系表亦应考虑到其样品的选择是 否 具 有

在世界大洋中的代表性[3] 而进行研究
。

除此之外
,

对于某些离子在海洋中的存在状

态及转移过程等
,

也进行了不少的研究
。

这首先

是对与海洋生物
、

海洋底质有着密切关系的 Ca
+ 十 、

S r + + 、

M g + +

等的研究[65 )
。

特别是 c a + + ,

由于它

是构成海洋沉积物中生物遗体的主要成分
,
因而

对这一元素的研究
,

远比其余的元素为彻底
。

在

离开大陆水影响的大洋水中
,

Ca ++ 含量与 Cl 咒

间有着简单的关系
。

在垂值分布上出现十分微小

的差异
,

是由于上层水中有生物利用 Ca
十+ ,

而深

层是由于受底质溶解等的影响 ; 当海水被江河水

稀释时
,

则因江河水含有比海水多 得 多 的 Ca+
十 ,

本文初稿曾在第二次全国海洋化学专题 组 会 议

上宣读 ;在撰写过程中得到纪明侯先生的帮 助指
导

,

并承李法西先生审阅初稿
,

作者一并致谢
。
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而使它的 ca ++ 与 cl 笼 之比值受到影响
。

在低盐

度(Cl 属 1一 7) 之波罗的海海水中
,

常借其 ca 什 /

cl 霭 之比值的不同而区别水团
。

存在于海水中

的 Ca ++ 的含量
,

常受 Ca C O 3 的溶解度所限制
。

ca C O 3 的溶解度
,

由于盐度的存在而大为增加
。

梅

水中 ca C氏 的含量
,

亦关系到海水中整个 c o Z 系

统的研究
,

因而显得更有意义
。

Pa rk 等利用 ca 朽

作示踪原子的研究指出
,

海水中大约有 3 毫克/升

的 C a

是以不透析状态存在
,

以及海水中占总 Ca
0

.

8 % 以上的 ca 是与有机物相结合着的 [0]
。

其

次
,
又如 N oa ke

s

[8v 〕研究了 B 在墨西哥湾海水中的

各种无机及有机络合物
。

Ga
s t

研究了 B在大洋大

气系统中的交换问题 [e]
。

Bo 洲oB 门 研究了海洋

讥积物中各种 s 化合物的测定等等
。

至于海洋底

质溶液化学的研究
,
则是苏联海洋化学工作的特

点
。

二
、

海洋重要生原元素的地球化学

海洋中的重耍生原元素
,

特别是 N
、 P 、

si 的

地球化学
,

是海洋地球化学领域中研究得比较早
、

比较多的一个方面
,

这主耍是由于海洋生物学的

需要而发展起来的
。

C o o p e r 臼o]
、

B py eB o q [ 2 ] 及 H a r v e y [6 5] 先后总

结了海洋中N 循环的研究
。

指出 N 在海洋中主耍

以 N H才
、

N O牙
、

N O子 及有机N 形态存在
。

有机
N 主要为从蛋白质到氨基酸

、

腮
、

甲基胺等一系列

含 N 有机化合物
。

这些 N 化物处在不断的相互转

化和循环之中 :

l一匣鲤型垫竺鲤燮巴}

—
}

(微生物 (氨化

翻 质

一
巍

酸

一
N H :

! }
水解作用, 作用 ,

}
}! (动物体 }

⋯}二型矍二{黔料~

(硝化作用) (硝化作用)
.

二二
二二二二二二竺 N O丁 二二二二二二二二竺

(反硝化作用) (反稍化作用)
N O 歹

!
(反硝化作用)

固氮作用及生物组
雌

用卜

一一
丸

海洋中氮循环的全要过程

在这些转化和循环过程中
,

受到了化学的
、

生物的

及物理的各种因子的影响
。

如在 N H 3 氧 化为

N O 牙的反应中
,
郎有着光化学氧化作用

、

化学氧

化作用及细菌氧化作用
。

井指出
,

因海水吸收紫

外线
,

故在海表面以下光化学氧化作用将不显著 ;

化学氧化主要亦在表层条件下进行 ; 细菌氧化作

用可由自养菌或异养菌来进行
,

它们从溶解 C O Z

中获得 C ,
而从 N H 3 氧化为 N o 了 中获得其所需

之能量
。

对 N H 3 氧化为 N O牙的反应历程
,

亦作

趁比较深刻的研究
,

指出具有中间体 次硝 酸根

(H yp o n it r it e H 2N 2 0 2 )的存在 : N H 3

一
N H 2 0 H

一
H 2N 2 0 :

一
H N o Z 。而对某些反应中的平衡

常数
,

也有一定的研究
。

如通过对 N O歹 氧化至

N 。: 白勺反应 : N O : +
喜

0 2 一 N 。 : 的平衡常数
2

- ·
-

-
·

-

一
, , _

_

的计算
,

而得出两者在海水中的活度关系为 aN 叮

一 3
.

1 x 10 12 aN 叮
,
因而在平衡条件下

,

海水中

N O 犷浓度常极小
。

浮游生物对氮化合物的吸收利

用与排泄
、

分解
,

坦及细菌的影响
,

在整个氮循环

过程中起着很大的作用
。

对于循环过程中各种机

理的研究
,

亦在不断地深入
。

如 vo
n
Br

a

nd [29 ] 及

C K o n o H o e s [‘7一 2 0 ] 等研究了海水中有机氮的 分解

及再生
,

井阐明了生物在其中的作用 ; 20 Be lll l29)

对 N
、 P 循环中各种细菌的作用作了详细的叙述 ;

R o la n d o c u ltr e r a

等[ i oZJ系统地研究了在有机化合

物存在下
, N o 了的光化学还原

,

等等
。

关于海洋中 P的循环
, H a r v ey [6 5 ] 曹指出

, P

在海水中的无机和有机状态的转化过程 与 N 相

似
。

磷在海水中主耍以无机磷酸根离子及粒状的

与溶解的有机 P 存在
。

在整个循环中
,

浮游生物

及细菌亦起着重耍作用
。

被浮游植物所利用的
,

主要为磷酸根离子
,

而有机磷常从生物的代新作

用及排泄物中得来
。

sa ye dl u s] 研究了白令 海等

海水中的总 P 及有机磷
。

指出有机磷含量在表层

达到 1
.

o x l。一 6 9一at
·

P / L
,

而 20 0 米以上平均为

0
.

27 x 1 0 一6 ; 表层水中有机磷达到总 P 的 47 %
,

而 2 00 米以下很少甚至没有有机磷
。

关于海洋中 5 1的循环
, s v e r d r a p [ lo 4) 曹指出

si 在表层水中的消耗
,

为生物活动以及生物或其

遗体下沉的结果
。

海水中被硅藻及其它生物所摄
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取的 si ,

在这些生物死亡以后
,

可能仍然回到海

水中
,

但也可能沉积到海底
。

C o o p e r 。1 1 对影响北

大西洋中 51 0 子一 分布的各种因素作了研究
。

B py
-

e B o q [1 ] 总结了 5 1 在海洋中的地球 化学
。

B ie n

等[33 J 又研究了可溶性 si 自淡水进入海中的转移

过程
。

G in z b u r g [6 4) 则对天然水中 5 1的存在形态

进行了详细的研究
,

指出天然水中的 51 0 2 具有五

种形态 : (l) 离子及分子状态(溶液 )
,

(2 )聚集态

(胶体
、

溶液及乳胶体)
,
当其用水稀释时

,

变为前

一种状态
,

(3 )吸附在 F e 、
A I

、
C a

及 M g 的微粒上

的 51 0 2 ,

(4 )粘土
、

生物体及浮游生物碎屑类的稳

定 5 10 2 ,

以及 (5 ) 有机 5 10 2 (h
u m ite s

)
。

C O Z 存在

时
,

使 5 10 : 的溶解度及其在水 中的含量增加
。

而

Ca 及 M g 大量存在时
,

可沉淀 si 仇
,

因而使 51 0 2

在水中的含量降低
。

在 p H < s时
, 5 10 :

成 H Zsio 3

(未离解 )状态存在
,

在 p H = 8 时
,

有少量的离解

状态存在
,

而 p H ~ 10 时
,

则几乎完全离解
。

C一0 循环
,

和海洋生物亦有着密切的 关 系
。

H盯 v ey [65 」指出
,

植物光合作用时要吸收海水中的
C O : 井放出 0 2 ,

而动植物及细菌的呼吸作用要放

出 C O Z ,

生物排泄的溶解有机物被氧化时
,

则亦

耍放出 c 0 2 ,

但都耍消耗 仇
。

关于 C o :

在大气
、

海洋及底质之间的整个系

统的研究
,

则是更为深刻的 [”o
·

13 1 ·65
· 5 5

,

9 3 , 3 8 ]
。

这

不仅与海洋生物学有着密切的关系
,

而且亦关系

到气候等问题
。

这方面不仅完整地研究了 C 0 2

在

大气
、

海洋及底质间无论是化学的
、

生物的及物理

的交换过程
,
而且测定了平衡常数

,

对 c o : 在

C 0 2 + H ZO 二二二兰 H ZC O 3 二三二

二亡H 十 十 H C o 歹二二之
:
ZH + 十 C O子-

平衡系统中的各个分量
,

如 C O Z、 H C O了
、

c o 子
-

及 Pc 。 :

等
,

作了定量的计算
。

Pl ass [93 ] 列出了现

代 C O :

平衡中的主耍影响因素
,

井估算了各种因

素每年所治耗或释出的 C O :
的量

。

Er iks s

on 〔551 对

自然界中的 c 循环列出了一个简单的模式
,

井进

行了数学的定量计算
。

R e v

ell
e

等 [99 ] 则不仅研究

了 c 0 2 在大气与海洋之间的交换
,

而且研究了过

去数十年来大气中的 c o Z增加的问题
,

指出了年

平均气温上升与大气中 C仇含量的关系
。

对于 N
、
P

、

si
、 C 、

o 等其各种形态在不同海

区中的空间分布及时间变化
,

都已作过 不少 的

调查研究
,

井已掌握了 这方
.

面 的 基 本特征
。

如不少海区 N o 了
、 PO 不一 及 51 0 了一 的 季 节 变

化[ 3 9
·

5 8
·

g D ,

65
·9 7 , 9 8 · 6 6 ] ,

都明显地具有冬季高值与夏

季低值
。

这是化学的
、

生物的及物理的过程所综合

形成的结果
。

这些生原耍素
,

常因被春花期丰富的

浮游植物的不断消耗
,
而至夏季达最低值 ; 秋后

,

由于消耗少于再生和水体垂值对流等的补充而至

冬季达最高值
。

它们的垂值变化 [‘o‘
,

65
·, , ·, ‘· 4

,

, ·7 8 一,

在某些浅海或深海的上层
,

冬季常因强烈的水体

垂直对流作用而含量呈上下一致的状态 ; 在夏季

则因水体趋于垂值稳定
,

及上层有浮游生物的消

耗与下层因有机质的分解
,
而生原要素含及常呈

上层低下层高的趋势
。

这些元素在生物循环中所形成的有机物
,

无

论是粒状的或溶解的
,

也都已作过不少的测定
。

有

机氮含量在生物丰富的上层常高于下层
。

它们存

在的状态
, 已知包括从蛋白质到氨羞酸以及甲恭

胺及脉等的一系列含 N 有机化 合物 [‘0
,

‘,
·

, “
,

9 ,
·

, 3 ]
。

Ta ts u m ot 。
[12 1] 用纸色谱及离子交换色谱法分析了

亚热带表面海水中的氨彗酸
,

在鉴定的 18 种氨丛

酸中
,

最丰富的有天门冬氨酸
、

苏氨酸
、

赫氨酸
、

谷

氨酸
、

丙氨酸
、

撷氨酸
、

异亮氨酸及亮氨酸等 ;有机

磷的分布
,

常与有机氮相似卿
,

71
·

53,
1

171 ; 有机碳总

量在 0
·

2一3
·

o 毫克/升之I旬[9
, 1 0 ·1 1 , 9 1 , 2 1 · 5 3 ·1”

, 1‘6 ] ,

如碳水化合物在近岸表面水的 浓度最高 达 1 00

毫克/升
,

而捶 岸深 水 中 的 数 值 则 耍小 得

多阳
·

123
,

12 ,
·

80 ] ;脂肪酸和维生素
,

也已进行了定贫

测定
。

slo w e y 等 [1 1 5 ] 发现 c 一 1 0
、

c 一1 2
、

c 一 1斗与

c 一18 饱和脂肪酸及 c 一14 与 C 一16 一元不饱和脂

肪酸存在于墨西哥湾深至 90 。米的水中
,

其总及

以甲醋称重约为 0
.

5 毫克/ 升
。

w illia
:。 s [1 2 6 ] 用气

相色谱法及红外光谱法鉴定了达 3 ,

00 0 米深的太

平洋水中的 C 一 1 0
、

c 一 1 2
、

c 一 1斗
、

c 一1 6
、

C一 1 8
、

C 一 2 0 与 C一2 2 饱和脂肪酸及 C一1 6
、

C一1 5 一元

不饱和脂肪酸以及 c 一18 二元不饱和脂肪酸
,

其

总浓度在 0
.

0 14 一 0
.

12 毫克/ 升之间变化
,

最大值

在深 91 一1 , 3 81 米之间
。 c 一

16 饱和酸是其中主

要的部分
,

其它饱和酸的浓度
,
则随 c 原子数的婚

加或减少而下降
。

在维生素中
, Bl :

是分析得最为

广泛的 [5 1
,

7 9
·

5 0
,

, 2 ·工2 2 ] ,

最高值可达 2 0 毫微克/升
。

B1 2 的垂直分布指出卿〕
,

较大的数值 是在 190 一

2
,
1 10 米的深度

,

这与观测到的脂肪酸及总溶解

有机质 [01 ]的情形是相似的
。

在长岛海峡中
, B1 2

的季节变化表明 [ 1 2 2 ] ,

它与 p o ; 一p 和 N o 3一N 的相

一致
。
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三
、

微量元素海洋地球化学

海洋中的元素
,

绝大部分以微量状态存在
。

从

表 1[ 61 1 中可见
,

海水中的元素
,

大都含量在每立

方米数十毫克
、

数毫克以下
,

甚至更低
。

表中列出

的各元素的浓度
,

是 cl 霭 为 19 鬼 的海水的平均

值
。

在这些微量元素中
,

除了上面已提出的重耍

生原元素 N
、 P 、

Si 以外
,

还有一些微量元素
,

也与

生物有着重耍关 系
。

如 Fe
、

M 。 、

M n 、

ctl 等
。

M o ‘。e B eK a , [1 3 ) 对铁在海水中的地球化学问题作

表 1 海 水 中 元 素 的 含 量

元 素 浓 度
牵克 /立方米

1 0 8
,

0 0 0
,

0 0 0

0
.

0 0 5

2 0 0

0
.

0 0 0 6

4
,

6 0 0

2 8
,

0 0 0

5 0 0

85 7
,

0 0 0
,

0 0 0

1
,

3 0 0

元 素 浓 度
毫克 /立方米

元 素 浓 度
毫克 /立方米

6000300

0

1 0
,

5 0 0
,

0 0 0

1
,

3 5 0
,

0 0 0

6 5
,

0 0 0

0

T e

I

X e

C s

B a

L a

C e

P r 一l a

W

R e一P t

A u

119

1 l

Pb

B i

P o A t

R n

F r

R a

A c

T h

Pa

U

3
‘j

l乡nUn�

⋯

2nU
�U,�内、on八U3
.

二月

, .�,孟

0
.

0 0 4

0
.

0 3

< 0
.

0 1

0
.

1

0
.

2

0
.

6 X 1 0 一
1 。动.上

30

:

八曰n�000,�nU
lr玉,工�U

,

M n

F e

C o

N i

C u

2
11

G a

G e

A S

S e

B r

K r

R b

S r

Y

Z r

N b

入1 0

T c 一P d

A g

C d

I n

S n

S b

月

仔l夕00

10000000007000000210

on
�
06O
C曰,J�工护八曰n�nIJ

六己�日�n�0只
nU,j户马

HHeUBecBN0FNeNaMgAI

1
.

0 又 1 0 一 7

O了

P5CIAK

0

0

< 2 0

3

O

Casc石vCr

了总结性讨论
。

认为 Fe 和 N
、 P 、

si 一样
,

是海洋

生物生长的基本耍素
。

Fe 在完成细胞的 氧 化还

原过程中占有重耍地位
,

它是血球阮的组成成分

也是叶绿素生长所不可缺少的物质
。

海水 中含

Fe 量的降低
,

会使浮游生物的生长减弱
。

对 Fe 在

海水中存在的各种形态
, M o K H e B c Ka 。 指出

, c oo
-

Pe
r

曹将其归纳为均匀分散状态的 Fe 及粒状的或

凝聚状的 Fe 两大类
。

均匀分散的铁包括 : 以离

子形式存在的铁 F e + + 、 F e + + +

及 Fe o H + + : 以 F e F 3

形式存在的可溶络合物的铁 ; 可溶的晶状或胶体

状态的柠檬酸盐型的有机化合物
,

和细胞色素
、

血

红阮等的分解产物 ;胶体状态的无机化合物
,

郎三

价戮的氢氧化物或磷酸盐
。

粒状或凝聚状的铁包

括 : 以凝聚状的有机和无机物形式沉淀出 的 铁 ;

吸附在有机和无机物碎屑表面上的
,

理及吸附在

活硅藻和其他浮游生物体上的 Fe ( O H ) 3 或 磷 酸

盐铁 ;吸附在水表面的 Fe (o H ) : 薄膜 ;形成 F eP仇

化合物形式的动物粪渣中的铁
。

这种铁化合物在

细菌分解粪渣时转化成可溶性铁而重新 回 到 水

中 ;在活的或死的有机体中的有机结合的铁 ;包括

在悬浮矿物碎屑成分中的地壳原有的铁
。

从二价

和三价铁离子与 Fe 0 H ++ 离子的活度积与溶度积

出发
, C 。

叩er 得出结论 : 海水在达到平衡时
,

如
p H 为 8

.

5 ,

则在真溶液中铁离子的可 能 含量大

约为 1 0 一8 微克/ 升
。

其中最大部分 是 F e

++ 和

Fe o H ++
。

三价铁离子的量不超过 l 。一 12 微克 /升
,
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这与 F e
(O H )3 非常小的溶解度是相适应的

。

因
’

此
,

可以假设
,

铁是以可溶性有机物的形式出现于

海水中
,
而它们接着进行一系列的反应

,

如水解作

用
、

氧化作用等
。

这种有机物的含量不多
,

约 2 微

克/ 升
。

海水中大量的铁呈悬浮状态(相当于上述

第二类铁 )
,

估计悬浮物中铁的含量达到 60 微克 /

升以上
。

在浮游生物体中
,

亦发现有相当大量的

铁
。

海水中 Fe 的主要来源为河流
,

因此
,

海水中

扶的浓度亦以河 口附近及一般海岸边为最大
。

在

所有的海水中
,

Fe 都有富集在底层水中的特征
。

Mo K : eB e K a , [ 1 4 ] 对黑海淤泥水中的 F e ,

亦进行了

研究
。

s u g a w a r a [1 0 9 ] 等研究了 M o

在天然水中的地

球化学
。

指出在北太平洋
、

印度洋及南极洋中
,

M 。
的含量为 8

.

9一 1 2
.

2毫克/米a; 在中国东海由

于沉淀作用而 M。

含量较低 ; 日本各海区中
,

则由

于受富于 M 。

的江河水的影响而 M 。

含量较高
。

H a : v ey [6 5 ] 及 M o 二。e Be‘a 。[ 1 5 1 等对海洋中的

M n

进行了研究
。

H ar v e y 指出
,

在英吉利海峡中
,

p H 为 斗
.

5 时
,

含可溶性 M。 为 0
.

7一 1
.

0 毫克/
’

粉
。

Ro na 等研究了 M n

在含量丰富的深海沉积

中的来源[0]
。

海水中 C u

的研究是极为广泛的
,

Cu 在大西

洋和太平洋表面水中的浓度
,

可差一个数量级
。

前

者可达 1 0一 2 0 毫克/粉左右
[ , 6 , 8 4

·

1 0 3 , ’2 , ] ,

而后者

每立方米大多为几毫克[44
,

45, 82, 67]
。

Cu 的深水资

料是缺乏的
,

因而偷不明了其转移 过程
。

c ho w

(周载华)等[44 ] 的分析又指出
,

密西西比河 口外低

盐水中 c u

的含量约为 25 毫克/ 米3 ,

而在其它区

域中可小于 1 毫克
。

At ki ns [26 J 记录了英吉 利海

峡沿岸 2D 哩外表面水中 cu 含量的季节变化
,

其

范围自冬季约 25 毫克 /米”至初 秋为 1
.

5 毫克/

彩
。

除此之外
,

对海水中其它一些微量元素
,

特别

是近年以来
,

亦进行了不少的研 究
。

如 Is 址ba sh i

等[es 」对溶解于海水中的 Cs 进行了研究
。

指出 Cs

在海水中的含量约为 0
.

4一1
.

3 毫克 / 米3 ,

井研究

了 e s

与 N a 、
K

、 R b 及 C e l旬的含量关系
。

G o r g y

等卿 ] 发现太平洋海水中含 As 巧一35 毫克 /米”,

其 5 0一6 0 % 为属于亚砷酸 离子状 态
, Ishib a shi

等[67 城导到 A ‘ 之含量为 3一5 毫克/彩
。

在英吉

利海峡沿岸水 中
, 5 In

ale
s

等[l0 5] 用放射性方法测

得 A s

之含量为 1
.

6一 5 毫克/ 米3。 s u g aw a r a [ 1 0 7 1

及 B a r k le y [ 3 7 ] 等研究了太平洋及北极洋中的 I。 后

者指出
,

在深 2 允一4 ,
00 。米

,

两洋中 l/ CI 咒 之比

为 3
.

3 x l 。一6
。

在北太平洋
,
总 I 的 1 / 3一2 / 3 为

尽 ro 子状态存在
。

在北极洋
,

IO 了 含量随深度而

靖加
,

自近表层的最小值到 乡00 一 1
,

00 。米达最大

值
,

井且全部 I :创 Io 子状态存在
。 S加 * 及 co

。 -

p e 全[ 1 1 1
, 1 1 2 ] 曹指出

,

海水 中 I 的氧化状态可能是

次碘酸
,

而不是热力学稳定的碘酸根离子
。

他们

指出
,

可还原有机质的存在
,

将阻止碘酸根离子的
1

积果
。

井且
,

在海水中 p H 条件及次碘酸浓度低的

情况下
,

次碘酸根形成碘酸根的三级反应的速率

是十分小的
。

但 s u g a w a r a [1 0 8 ] 及 Jo h a ,i : l e s s e n [ 69 工

等不能从海水中鉴定出次碘酸根来
,

并观察到碘

化物
、

碘
、

次碘酸根及碘酸根系统
,

十分迅速地达
到碘化物及碘酸根两种状态的热力学平衡

。

显

然
,

海水中热力学不稳定碘化合物的存在
,

晤示生

物圈必包括在这一元素的循环之中
。

ch 附 (周载

华 )等吩〕研究了 Ba 的海洋地球化学
。

指出 玩在

海水中的浓度随深度而场加
。

某些过程表明
,

海

洋中 Ba 从表面到深层有转移
。

当有机碎屑氧化

时
,

可产生过量的 5 0 不一 而生成 B as o ; 沉淀
,

后者

下沉
,

井在 5 0 不一 处于正常范围的较大深度内溶

解
。

其次
,

有机物分解时可创值接释出 Ba
+ +

离

子
。

已知有机体中 Ba ++ 的含量要远超过于 海

水哪] 。 沉积物中的 B a+
+ ,

可坦想象又将会扩散

到海水中去
。

此外
, si m o ns 等[l0 6〕测得海水中 A l

的含量范围为 0一7 毫克/米3 , Mull i。 等tss 〕测得
.

c d 之含量为 0
.

0 3 2一0
.

0 5 7 毫克
, Bla ek 等t3 0 ]测

得 C r

为 1一2
.

5 毫克
、

Ni 为 1
.

5一‘毫克
、

v 为
·

2
.

4一 7 毫克
、

Ti 为 6一 9 毫克而 sn 小于 5 毫克
,

W
a r d a n i[ 1 2 5 ) 则研究了 G e

的海洋地球化学
,

等等
。

对于影响各种微量元素在海水中的侬度的因素及

其机理
,

亦有了一定的研究
,

如 H ar v ey 探讨了生

物富集稀有元素的过程
,

认为可分为离子吸附
、

离

子与有机物化合及胶粒粘附等各种趁程
。

Kr an
s-

k o p f [”} 则研究了海水中 2
1 1 、 c u 、 p b

、 B i
、

C d
、

N i
、 e 。 、

1-1 9 、
A g 、

C r 、

M o 、

W 及 V 等 1 3 种微童金

属元素浓度的控制因素
,

指出握制这些微量元素

浓度的因素为沉淀作用及吸附作用
,

井视明海洋

中的 F es
、

Fe Zo 3
· , 2H 2 0

、

M n 0 2
·
n H ZO

、

粘土
、

磷

灰石及有机物的吸附
,

是控制侮水中微量金属元
.

素浓度的主要因素
。

关于深水沉积中微量元素的地球 化学
,

w
c -

de Po hl 在第一届国际海洋学代表大会上提出了重

耍的报告 [6J
。

研究结果指出
,

有可能根据地球化
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学行为将元素分为三组
: (l) T i

、
v

、
C r 、 H e 、

R b

与 z r ,

其在沿岸粘土和深海粘土中的平均含量
,

在分析簇差范围内是相同的 ; (2 ) sc
、

sr
、
Y

、

Ba 与

玩
,

在大西洋沿岸粘土和深海粘土中的平均含量

相同
,

但在太平洋深水沉积中较高 ;和 (劝 zn
、

Ni
、

P b
、

e u 、
e o 、

M n
与 M o ,

其平均含量从大西洋

沿岸向深水粘土中增加
,

井又由此向 太平洋 增

加
o

四
、

放射性及稳定性同位素海洋地球化学

海洋中放射性及稳定性同位素的研究
,

近年

来的发展是异常迅速的
。

不仅详细地研究各种同

位素的地球化学性质
,

而且研究它们在解决一系

列海洋学问题中的应用
。

在海水中
,

有三个独立的天然发生的 u 及 T h

的放射系 :

U , , 8可花反压石石军 T h , , ‘ a 2 5 4
丽万芙p “

一
U 2 3 4

一
T h 2 3 o

一
R a 2 2 6

一
R

l飞2 2 2

O
·

/ 小盯
‘

·

) X IU ,

月三 匕
·

U 丫 IU ,

年 1 6 U U年

U , , ,

石
.

灭1示军 T h , 3 ‘

2 5
.

6 小时
p a , , , 万不咬孙薄A c , , ,

T h , 3 2 ~

厂不石乎石
,

革
归

R ·, , 8
了元石A c , , 3了万不万T h , , 8工面万R a , , ‘

在 U 2 3 8 系中
, K o e z y仍 ] 及 sa e k e tt [ 1 1 3 ]等发现

, T h 2 3 0

的平衡敏小于 2 %
。

但以 U O Z(C O 3 )于一 形态存

在的 u 是稳定的
。

因而 T h 同位素显然已被沉淀

到海底沉积物中去了
。 G o ld b e r g [6 0 ] 及 e T a p o K [ 2 2 ]

一

指出
, T h 同位素在沉积物中有高浓度 的 积 累

。

K o e z y [, , ] 又发现 R a 2 2 6 六倍地超过 7 T h 2 3 0 所能

供给的量
,

显然
,

这是 Ra 226 由沉积物 中的 T h 230 形
.

成理后再扩散到 海水 中去 的
。

在 U 235 系中
,

s a c k e tt [ 1 1 4 1 发现海水中 P a 2 3 1 小于 3 %
,

但在深海

沉积物中有大量的积累
。
与 T hz 30 相 似

,

显然

称231 已沉积到海底沉积物中去了
。

在 T h 232 系

中
, K oc zy 砂51 发现一沿岸表面水中 T h228 超过了

其与 :rh 232 的平衡量
。

假定这是江河水带来 了
吸a 2 2 8 的结果

。

此外
,

Ko 加脚
。
[l2 1 研究了 u 在黑海海 水 中

存在的状态
,

指出黑海中 。一2 ,

00 0 米深处 U 成六

价 c o子一 络合物存在
。

它不能还原为四价
,

亦不

能沉淀下来
。 H “K。朋e8 [l6 ] 用鳖光法测得黑海海

水中 u 的浓度为 1
.

5一2
.

8 毫克/米3 ,

但没有随深

度或区域作有规则的变化
。

r pa以e H K。[8] 测 定 了

黑海海水中 Ra 的浓度
,

指出其平均浓度为 (l 士
0

.

1) X 1 0 一1 3克/升
。

CT a p o K [ 23 ) 则测定了黑海水

中 T h 同位素的浓度
。

由核爆炸等所带入海洋中的大量人工放射性

伺位素的测定
,

也已经被重视
。

如 Y a g arn a t a 等[‘28 ]

.

研究了 日本沿岸水中的 C s 1 3 7。 B o w e n 等 [3 2 ] 研究

了大西洋水中放射性同位素 Sr 90
、

Ce 14 斗

及 Pm 147

的地球化学
。

su e s s [1 3 2 ] 及 B r o e e k e r [ 3 5
, 3 6 ) 等研究

了太平洋及大西洋中 C1 4 的分布
,

井测得在太平

详深水中具有最低的 Cl 丫C 12 比
。

大西洋表面水

中 c 1 V c 12 比为从南到北增加
,

在北大西洋西部
1 ,

20 0一 2 ,

40 0 米之间有一 cl 4 的最大值层
,

并与

海流有关
。

Br oe c k e r

等郎〕概述了由于核 试 验 而

增加的 cl 斗及由于燃料燃烧而带入大气的 C o : 中

的 C1 4 的量
。

Bi
e n 等田〕亦测定了太平洋水 中放

射性 c 的浓度
,

cr ai g [49 ] 则研究了放射性 c 的自

然分布及 CO Z在大气海洋间的交换时间
。

放射性同位素应用在解决一系列海洋学问题

中
,

其范围亦正日签扩大
。

如 cl 4 被用来研究大

气中 c o : 的积累和它同大洋间的交换
,

井进一步

研究气候变化问题
,

或用圳研究大洋水团的年龄
,

尽及通过光合作用对 C o : 消耗率的测量而研究

海洋初级生产力 [ 9 6
·

7 0 ]等等
。

5 3 2
、
R a 2 2 6 、

e 1 4 、 srg o 、

c s 1 3 7 、 sb 1 2 5 、 C e 1 4 4 及 p m 1 4 7 [8 1
, , 6 , 3 2 ) ,

和 Y 9 1 、 C e 1 4 1 、

R u1 0 6 、 R u 10 3 、 R hlo 6
、

z r 9 5 及 s r 8 9 [8 5
, “6 1 等在海水

中的分布
,
则均已应用于海流的研究

。

在海洋中稳定性同位素方面
,

Fr ied m an ts6 ) 的

研究指出
,

赤道表面水中的 H Z ,

要比高纬度处的

为丰富
。

这是因为大量的水从赤道蒸发
,

井随之

创雨水降至极地附近的结果
。

海洋表面水 中的
H Z ,

有比深水为丰富的烦向
,

这乃是由于深水起

源于极地
。

cr ai g [48 ] 指出
, H Z 在天然水中约为

2 5 %
,

在大陆水中较低
,

为 。一 2 0 %
。 Fr ied m a n l5 6 ]

又指出
,

水 H 20 1 6/ H 2 0 1 8 及 H Zo / H D o 之比
,

等于

各该蒸汽压之比
。

Da ns ga ar d[ 州 研究了菲律宾海

沟水团 中的 01 8 ,

他比较了深度大于 3 ,

83 0 米的 15

个海水样品中 H 2 0 1 8 的含量
。

R a k e s : r aw 等 [9 咯J 测

定了海水中溶解氧同位素的组成
,

发现 01 5/ 01 “之

比
,

其最大比值与 0 :

最小值层约略相一致
。

对于

海水 中 5 3 2 / 5 34 之比
, 已观测到的范围是在 2 1

·

7 5一
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动.人,.Lr.Lr.L

2 2
.

9 0
.

之间 125
,

1 2 0 , 5 , , 1 1 0
,

2 7 ,

的J
。

T p o中“M o a [ 2 5]

提出平均 5 3 2 : 5 3 3 : 5 3 4 二 1 0 0 : 0
.

5 0 : 斗
.

, 6
。

o w e n

等[ 8 8 ] 测得大西洋中 e l3 5 / e l3 7 之 比 为 3
.

1 4 2 。

此

外
, c 1 2 及 C 1 3 [ 4 , 1

、
B 1 0 及 B ll[ 9 2 ] 和 叫 9

·

2 8 / N圣8
·

2 8

一

之比 [l0 1] 亦进行了测定
。

最后
,

必须指出
,

元素海洋地球化学的 研究
,

所涉及的问题是极为广泛的
。

它密切地联系着海

详地质学
、

海洋生物学
、

海洋物理学以至于大气化

学
,

等等
。

要深入地掌握各个元素在海洋中的含

量
、

分布和转移过程
,

井了解它们在各个转移过程

中的机理
,

则必须充分地研究各种元素在海洋中

的存在状态及其分布
,

以及它在海水本身
、

海水与

底质
、

生物及大气间的各种有关过程
,

特别是化学

社程中的平衡状态及其反应的动力学等 ;为此
,

又

必须有效地发展方法学
,

而海水分析方法及船用

自动化仪器的发展
,

是发展元素海洋地球化学的

先决条件
。

只有广泛而深入地研究各类元素在海洋中的

地球化学
,

才能使这一学科进入到比较完整而成

熟的阶段
。

而元素海洋地球化学是化学海洋学的

核心
,

因此前者的发展
,

亦必将促使后者全面地发

展起来
。

[17」
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