
第二章 海洋的形成和海水的组成

Chemical Oceanography

作为地球科学的一个分支，化学海洋学的学习

和研究要从海洋的形成和海水化学组成的演化

入手。

海洋中元素地球化学平衡和相关概念。

海洋中元素的分布形式和相关理论。



第二章 海洋的形成和海水的组成

Chemical Oceanography

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

§2-3 海洋中元素的分布



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

第二章 海洋的形成和海水的组成

海洋中水从何处来？

海洋中盐分的成因是什么？



一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化



一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化
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一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

从化学热力学的角度（反应的自由能变化）看，反应

或

的可能应 大。

H2(g) + O2(g)      2OH（g） （2-1）

H2(g) + O (g)      H2O（g） （2-2）

已经证实：

●太阳表面薄层上有OH存在

●地球表层约有1.9×1024g水存在

海水和两极的冰共约1.45×1024g
沉积物中含水 0.2 ×1024g
岩浆中的水约 0.24×1024g

现有证据说明，自恒星生成初期就一直有H2O或OH存在。



一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化



●含有大量有机物的碳质球粒陨石含水量很高，这种陨石的水主要以含

水矿物（例如绿泥石或石膏）的形式存在。

有些碳质球粒陨石类型I之中水的重氢浓度比地球上任何地方的都高得

多，可见在这类陨石中所含的水为地球以外（即其他星球）物质所含之

水。有人因此提出地球上水也可能是地球外星体与地球碰撞产生之说。

一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化



一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

●表2-1所列陨石中水之分析值仅是从目前落下的新陨石样品测得的。

陨石穿经大气层时，摩擦发热，可能失水。

已经证明经大气层中降落因发热而生成的熔融表层可有效地保存陨石

内部的气体，因此也可能保存水。

陨石落地后也可能混合些地球上的水。



一、太阳系物质的含水量

§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

●表2-1中所列地壳部分的含水量，是除以整个地球质量而得的商，应当

说是地球含水量之下限。假设地球与普通球粒陨石的单位含水量相同，则

应注意：在地壳以下还存在着8倍的地壳水量。



表2.2  地球、金星、火星、水星的大气组成和球表大气压力和温度（部分）

金 星

Venera V 
(1969)

Venera Ⅵ
(1967) 其他文献

火 星 水 星 地 球

大气组成
气体（10-6）g
每克（天体）

质量分数 质量分数 质量分数
气体（10-6）g
每克（天体）

质量分数

H2O 0.5 0.037 0.05 0.10 100×10-6 320，＜1

O2 ＜0.54 0.17 0.100×10-6 0.1 0.18，21

N2 4.0 0.43 2 0.25 0.67，78

CO2 128 15.6 98/96 2.5/2.7 42，0.036

Ar 70×10-6 95 0.93

SO2 150×10-6 0.002×10-6

Kr 0.3×10-6 1.1×10-6

CO 40×10-6 700×10-6 0.12×10-6

地球与其它类地行星大气化学组成相比，其差异主要是含水量。其他

气体则差异不大。



如何解释地球与金星含水量之相差悬殊？

地球表面为何会有海水存在？

以含水矿物在高温条件下与次生物质结合条件不同来解释。即

金星大气外圈的温度为800K。金星的含水矿物（例如绿泥石类）

在373K以上就会分解，因此与次生物质800 K下结合时，水则逸失。

与之相反，地球则是在含水矿物不分解的条件下与次生物质结合

为一体，结果还有相当数量的含水矿物没有分解，因此含水量高。

以上说明了地球表面有水存在的可能性与条件。

表2－2问题与答案



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

46亿年前由原始星云

形成。高温、 雷电、辐

射线多，大气以水蒸

气、氢、硫化氢、甲烷

等为主，没有生物。

一般认为地球起源于星云物质和聚集。

在星子聚集能和核素衰变能作用下，地球内

部温度升高导致内部物质分异，一方面形成

壳、幔、核，一方面形成大气与水圈。

地球形成初期的原始挥发性物质（包括水）

不断逃逸。

二、地球的起源和海洋的形成



§2-1海洋的形成和海水化学组成的演化

46亿年前由原始星云

形成。高温、 雷电、辐

射线多，大气以水蒸

气、氢、硫化氢、甲烷

等为主，没有生物。

一般认为地球起源于星云物质和聚集。

在星子聚集能和核素衰变能作用下，地球内

部温度升高导致内部物质分异，一方面形成

壳、幔、核，一方面形成大气与水圈。

地球形成初期的原始挥发性物质（包括水）

不断逃逸。

二、地球的起源和海洋的形成

a. 地球中元素的丰度 b. 地壳中元素的丰度



§2-1海洋的形成和海水化学组成的演化

46亿年前由原始星云

形成。高温、 雷电、辐

射线多，大气以水蒸

气、氢、硫化氢、甲烷

等为主，没有生物。

一般认为地球起源于星云物质和聚集。

在星子聚集能和核素衰变能作用下，地球内

部温度升高导致内部物质分异，一方面形成

壳、幔、核，一方面形成大气与水圈。

地球形成初期的原始挥发性物质（包括水）

不断逃逸。

二、地球的起源和海洋的形成
●经脱气作用，地球内部挥发性

物质包括水蒸气、二氧化碳、氯、

氮、氩和氢气逸出地球表面。

●逸出物质形成含水蒸气云的大

气，含有二氧化碳、甲烷、氨、硫

化氢等。

●随着地球冷却，水蒸气凝聚降

落到地球表面，汇聚成原始海洋。



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

三、海水化学成分的演化

1. 原始海水的化学组成

原始海水因溶解原始大气的成分（如HCl、CO2、

H2S等），呈现为酸性和还原性为主的化学特征，近

似为0.5 mol dm-3 HCl溶液。

2. 现代海水的化学组成

现代海水除组成水的氢和氧元素外，Cl-、Na+、

SO4
2-、 Mg2+、Ca2+、K+、 HCO3

- (CO3
2-)、 H3BO3、

Br-、 Sr2+、F-、为构成海水盐分的主要化学成分。

海水pH约为8.2左右，含氧。

各主要成分之间保持非常接近的比例关系。



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

三、海水化学成分的演化

3. 原始海水是如何向现代海水演化的？

●酸碱作用（结合溶解－沉淀、络合作用）

通过蒸发－降水过程， 0.5 mol dm-3 HCl溶解岩石成分，阳离子Na、

K、Ca、Mg、Fe、Al等进入海洋（30亿年前海水Ca、Mg、K浓度大于

现代海水）。

表2.11    30亿年前海水化学组分与现代海水的比较

阳离子含量（%）
项目比较

Mg2+ Ca2+ Na+ K+ 合计

约30亿年前海水化学组

成
13~24 23~29 30~47 17 100

现代海水组成 10.7 3.2 83.1 3.0 100

（引自：Mackenzie，1996；陈镇东，1994）



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

三、海水化学成分的演化

－海水化学成分是否达到稳定？

例一、从贝壳的Sr2+/Ca2+含量比来看，2~6亿年来海水的主要元素浓

度和Sr2+/Ca2+比值几乎相等。说明2~6亿年前海水的化学组成与现代已

很相近。

例二、从寒武纪沉积物来看，可能20亿年前海水的主要化学组成的浓

度与现代海水相近。

结论：综合以上讨论，可以说至少1亿年来海水组成（包括海水的量

和其中元素的量）与现代海水相比是没有区别的。



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

三、海水化学成分的演化

还考虑：①存在着与各种沉积物相接触的间隙水

②光解离作用

③氢损耗到外部空间

④光合反应

⑤有机物腐烂和O2的消耗

Sillén （1965）在Goldschmidt（1933）Horn（1964）基础上提出

●氧化－还原作用：Sillén模型



§2-1 海洋的形成和海水化学组成的演化

三、海水化学成分的演化

●氧化－还原作用：Sillén模型

在1升现代海水加入“逃逸的H2”

恢复到初始的远古还原性海洋

（海水化学演化的逆过程）

考虑了8对氧化-还原反应



表2.12    滴定模型升海水的还原剂的摩尔值

还原作用
pe范围

（图2.2~2.4）
H2的摩尔数
（mol） 累计

O2→H2O 12.1~12.5 0.09 0.09

MnO2→Mn2+ 8.0 0.10 0.19

FeOOH→Fe3O4 3.7 0.11 0.40

SO4
2-→FeS2 －3.9~－4.1 0.21 0.61

N2→NH4+ －5.5 0.49 1.10

HCO3
-→C(s) －5.6 4.32 5.42

C(s) →CH4 －6.1 8.36 13.78

FeS2→FeS －7.7 0.42 14.20

要还原1升现代海水消耗的H2的摩尔数和相应的“还原滴定曲线”

●氧化－还原作用：Sillén模型
在

1升
现

代
海

水
中

加
入

H
2
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－氧化－还原作用所需的氧从如而来？

~45亿年前，地壳形成

~150亿年前，宇宙之始

~40亿年前，海洋形成

~38亿年前，生命出现

~35亿年前，光合作用（光合细菌）

~20亿年前，大气富氧



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

第二章 海洋的形成和海水的组成

海洋中盐分的成因是什么？

海水中元素如何平衡？



1kg海水

965.31 g 纯水

34.69 g 盐分

表2.7    海水中主要成分及与其对应的矿物一览表

主要成分的离子 矿物种类

钠离子（Na+） Na-蒙脱石

钾离子（K+） K-伊利石

氯离子（Cl－） 0.5（给定的）

硫酸根离子（SO4
2－） 硫酸锶、硫酸钙

钙离子（Ca2+） 钙十字石

镁离子（Mg2+） 绿泥石

磷酸根离子（PO4
3－） OH-磷灰石

碳酸根（CO3
2－） 方解石

氟离子（F－） F-CO3-磷灰石

氢离子（H+） H2O及其他

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

1. 现代海水化学组成的地球化学平衡

（陈镇东，1994）

溶解离子－矿物

之间的平衡

溶解阴阳离子

之间的平衡



表2.8 若干矿物反应体系及其对应和平衡常数 表2.9 海水溶解化学物种形式间的平衡常数

（陈镇东，1994）



表2.10    计算的海水化学组分和观测现代海水化学组分的比较

离子 计算结果 观测结果

Na+ 0.45 0.47

K+ 9.7×10-3 1.0×10-2

Ca2+ 6.1×10-3 1.0×10-2

Mg2+ 6.7×10-2 5.4×10-2

F- 2.4×10-5 7×10-5

Cl- 0.55（给定） 0.55（给定）

SO4
2- 3.4×10-2 3.8×10-2

pH 7.95 7.89

碳酸碱度 4.3×10-3 2.3×10-3

PCO2 1.7×10-4 4×10-4

总P 2.7×10-6 1.5×10-6

Sr2+ 5.5×10-4 4×10-4

碳酸碱度单位：mol dm-3；离子浓度单位：mol dm-3

（陈镇东，1994）

联立方程求解得

≈



①火山喷出物＜火山活动

②海底热液＜热液活动（P43－45）

③原生火成岩风化产物＜原生火成岩风化

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

2. 海水中元素的来源（物质之源/Source，盐分的成因）

陆地径流

干沉降

大气传输

湿沉降入海途径

（P40－43）

、冰川搬运



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

●地球水循环：蒸发－降水过程

14%86% 蒸发

79% 21% 降水

7%7%

径流径流

原生火成岩风化物质入海＞陆地径流＞

地球水循环量：蒸发量（E）≡降水量（P）
陆地 海洋 总量

蒸发（1018 g y-1） 71 434 505
14% 86%

降水（1018 g y-1） 107 398 505
21% 79%

差值（1018 g y-1） 36
（径流量） 7%

（Tarbuck and Lutgens, 1993）



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

问题：

－海水化学成分是不是河水化学成分的简单浓缩？

－海水会不会越来越咸？

河水与海水溶解成分的差异

河水 海水

阳离子 Ca2＋＞Na＋＞Mg2＋ Na＋＞Mg2＋＞Ca2＋

阴离子 HCO3
－＞SO4

2－＞Cl－ Cl－＞SO4
2－＞ HCO3

－



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

3. Goldschmidt（1933）元素地球化学模式

原生火成岩
风化

海水溶解成分

沉积物
X

Y

Z

xi yi

zi

若物质总量为X、Y、Z，

某元素i的质量分数分别为xi、yi、zi，

xiX＝yiY＋ziZ则，元素i的质量平衡为



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

根据上述模式Horn et al.（1965）选用一些已经测定的数据用计算机计

算了65个元素的平衡情况。

●多数元素处于平衡状态，即火成岩风化产物是这些元素的主要来源。

●有10个元素处于不平衡状态，分别是

Cl、Br、S、B、I、Se、Mo、As、Pb、Mn

说明另有来源，可能是火山喷出物和热液。

已知火山喷出物中含有大量HCl、HF、CO2、及SO2、H2S等。

结果如下：

xiX＝yiY＋ziZ



（单位：1020克）

岩石风化
总量

沉积岩及沉积
物中的总量

海水中
溶解盐总量

海水中的
存留百分数

差值

xiX yiY ziZ ziZ/xiX×100 ziZ－(xiX－yiY)

Na 572 427.7 147 26 0

Mg 358 339.3 18.2 5 0

Sr 7.51 7.40 0.112 1.5 0

K 524 519.2 5.33 1 0

Ca 739 732.6 5.61 0.76 0

Cl 9.79 302.6 276 2727 559.8

Br 0.0639 0.4358 0.912 1427 1.28

S 10.6 28.17 12.6 119 30.2

B 0.245 1.118 0.0673 27.4 0.94

I 0.0102 0.01971 0.000701 6.9 0.0102

Se 0.00153 0.03031 5.61×10－6 3.7 0.00155

U 0.0561 0.0557 0.000421 0.75 0

Mo 0.0306 0.0318 0.00014 0.45 0.00134

Ag 0.00307 0.00307 4.21×10－6 0.14 0

As 0.0347 0.1068 4.21×10－6 0.12 0.0722

元
素

第一组：

●风化时易溶解；

●海水中含量高；

●保持平衡。

●同主族元素有

随原子量↗存留量↘。

第二组：

●差值＞0有火山来源；

●随原子量↗存留量↘。

第三组：

●海水中存留量低；

●易形成络阴离子；

●易被吸附；

●有参与生物过程。



（单位：1020克）

岩石风化
总量

沉积岩及沉积
物中的总量

海水中
溶解盐总量

海水中的
存留百分数

差值

xiX yiY ziZ ziZ/xiX×100 ziZ－(xiX－yiY)

Rb 3.39 3.39 0.00168 0.05 0

Cd 0.00392 0.00392 1.54×10－6 0.039 0

Pb 0.367 0.367 4.21×10－6 0.011 0.269

Cs 0.0876 0.0876 7.01×10－6 0.0080 0

Au 72.8×10－6 72.8×10－6 0.00561×10
－6 0.0077 0

Hg 0.00669 0.000669 0.421×10－6 0.0063 0

P 22.4 22.4 0.000882 0.0044 0

Co 0.469 0.469 7.01×10－6 0.0015 0

Zn 1.63 1.63 14.0×10－6 0.00086 0

Ba 12.1 12.1 87.0×10－6 0.00072 0

Si 5820 5821 0.0421 0.00072 0

Fe 862 862 0.00014 0.000016 0

Mn 22.4 453 28.1×10－6 0.000012 22.9

Cr 4.04 4.04 0.701×10－7 0.000017 0

元
素

第四组：

●海水中存留量低；

●易极化（水解、络合）；

●变价元素处于高价态。
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一、海洋中元素的地球化学平衡

IA： Na (26%) ＞K (1%) ＞Rb (0.05%) ＞Cs (0.008%)

IIA：Mg (5%) ＞Ca (0.76%) ＜Sr (1.5%) ＞Ba (0.0072%)

岩石风化
总量

沉积岩及沉积
物中的总量

海水中
溶解盐总量

海水中的
存留百分数

差值

xiX yiY ziZ ziZ/xiX×100 ziZ－(xiX－yiY)

Na 572 427.7 147 26 0

Mg 358 339.3 18.2 5 0

Sr 7.51 7.40 0.112 1.5 0

K 524 519.2 5.33 1 0

Ca 739 732.6 5.61 0.76 0

Rb 3.39 3.39 0.00168 0.05 0

Cs 0.0876 0.0876 7.01×10－6 0.0080 0

Ba 12.1 12.1 87.0×10－6 0.00072 0

元
素

存留百分数的规律
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一、海洋中元素的地球化学平衡

●存留百分数与元素性质和吸着作用（吸附和离子交换）有关。

带相同电荷的离子，水合离子半径越小越容易被吸着（粘土矿物）。

例：Na＋（水合离子半径4Å）和K＋（水合离子半径3Å）

岩石

河水

海水

0.74
)10(103.2
)10(101.7

Na
K

64

64
=

××

××
=

−

−

+

+

0.36
)10(6.2
)10(2.6

Na
K

6

6
=

×

×
=

−

−

+

+

0.036
dm g 1 1
dm g 0.4

Na
K

3

3
==

−

−

+

+
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一、海洋中元素的地球化学平衡

①吸着作用

粘土矿物：高岭石（Al4Si4O10(OH)8）蒙脱石（Al4Si8O20(OH)4·nH2O）

伊利石（K0-2Al(Al,Si)8O20(OH)4）绿泥石（Mg3Si4O10(OH)2Mg3(OH)4）

②生物作用

生物对某些元素有迁移作用，如Ca2＋。

例：岩石

海水（钙被生物转移）

0.01
Ca
Sr

2

2
=

+

+

0.02
Ca
Sr

2

2
=

+

+

4. 海水中元素的去向（物质之汇/Sink：转入沉积）
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一、海洋中元素的地球化学平衡

③共沉淀作用

如Sr2＋生随CaCO3共沉淀，从海水中移出转入沉积。

④加积作用

金属离子直接与沉积物反应，如

3Al2Si2O5(OH)4+4SiO2+2K++2Ca2++9H2O

→2KCaAl3Si5O16(H2O)6+6H+

4. 海水中元素的去向（物质之汇/Sink：转入沉积）



(R. Chester, 1990, 2000)P 41 图2.7



P 40 图2.6 (R. Siever, 1968)

Precipitation

？
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一、海洋中元素的地球化学平衡

海洋
输出
途径

输入
途径

源（Source） 汇（Sink）

海洋“稳态”原理 0=
dt
dA



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

一、海洋中元素的地球化学平衡

9.5.4 海洋是平衡或稳态的吗?
（1）海洋是平衡的吗？L.G. Sillén教授首先建议将化学平衡应用到海

洋化学，并不断推广到沉淀-溶解平衡，离子对或络合物生成平衡，氧

化-还原平衡。海洋平衡的观点已为广大的海洋学家和水化学所接受。但

其时空观是从地质年代和整体大洋来说的。局部海域、污染水域，洋底

水热活动区，和近期观测结果有可能不很遵循平衡计算的结果。

（2）海洋是稳态的吗？稳态假设可使用于海洋，如上所示通过元素逗

留时间来描述海水化学组成随时间的变化。已知海洋的最短年龄

3.9×109年，由《海洋物理化学》一书中的附表l可见，海洋中元素的逗

留时间都小于或远小于此值，由此，海洋是处于稳态的。但涉及到钙和

CO2时有可能是例外。

（教材P263）
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二、元素逗留时间（教材P259－263，§9-5 ）

A

海洋输入 输出

“更新”

Barth（1952）提出“元素逗留时间（residence time）”概念：

“某元素以稳定速率向海洋输送，将海水中该元素全部置换出来所需

要的时间（单位：年）称为该元素的逗留时间。”

或者表述为“某元素以稳定速率向海洋输送，从进入海洋时算起直到

从海洋出被移除出去所需的平均时间即为该元素的逗留时间。”

前提条件：①稳态，②元素在海洋中是均匀的。

M：海洋中某元素总量

Q：输入速率

R：输出速率

RQ
1. 元素逗留时间定义
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二、元素逗留时间

稳态条件下

逗留时间为
R
A

Q
A

==τ

RQ
dt
dA

−== 0 ，因此Q＝R。

AQ R

海洋输入 输出

kkA
A

R
A 1

===τ与输出速率常数的关系

dtdA
A
/

=τ“ ”

（R＝k M，k为输出速率常数）

“MORT（Mean Ocean Residence Time）”
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二、元素逗留时间

例：海水中Ca2＋的逗留时间

海水中Ca2＋的总量为5.61×1020g，

河水中的Ca2＋平均浓度为15×10－6kg dm－3。

以世界河流年径流量4.6×1016dm3 y－1计，

则海水中Ca2＋的逗留时间为

)y(101.8
1000106.41015

1061.5 5
166

20

Ca ×=
××××

×
=

−
τ

9.5lg Ca =τ

问题：

－海洋中氢和氧的逗留时间如何计算？
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二、元素逗留时间

2. 海洋中元素的逗留时间

Barth（1952）、Goldberg and Arrhenius（1958）、 Goldberg

（1971）、 Broecker and Peng （1982）等计算了海洋中元素的逗留

时间。

教材第636页附表中列出了海洋中元素的含量和逗留时间（Goldberg 

and Arrhenius，1958）。



表 海水中化学元素的含量、存在形式、分布类型a和逗留时间
逗留时间*（年）

原子
序数

元素
符号

浓度范围及平均值（S=35） 分布类型b
Barth
(1952)

Goldberger 
and Arrhenius

(1958)

Goldberg 
(1971)

Broecker
and Peng

(1982)

1 H* 55mol kg-1

2 He* 1.7nmol kg-1

3 Li 25μmol kg-1 C 1.2×107 1.9×107 2.3×106 5.7×105

4 Be 4～30pmol kg-1; 20pmol kg-1 N, S

5 B 0.416mmol kg-1 C 1.3×107 9.6×106

6 C 2.0～2.5mmol kg-1; 2.3mmol kg-1 N

7 N <0.1～4.5μmol kg-1; 30μmol kg-1 N

8 O 0～300μmol kg-1 相反于营养盐型

9 F 68μmol kg-1 C 5.2×105 5.0×105

10 Ne 7nmol kg-1

11 Na 0.468mol kg-1 C 2.1×108 2.6×108 6.8×107 8.3×107

12 Mg 53.2mmol kg-1 C 2.2×107 4.5×107 1.2×107 1.3×107

13 Al (5～40nmol kg-1; 20nmol kg-1) M—D—M 3.1×103 1.0×102 1.0×102 6.2×102

14 Si <180μmol kg-1; 100μmol kg-1 N 3.5×104 1×104 1.8×104 2.0×104

15 P <1.35μmol kg-1; 2.3μmol kg-1 N 1.8×105 6.9×104

16 S 28.2mmol kg-1 C

17 Cl 0.546mol kg-1 C

18 Ar 11μmol kg-1

19 K 10.2mmol kg-1 C 1.1×107 1.1×107 7×106 1.2×107

20 Ca 10.3mmol kg-1 C, S—S—D 1×106 8×106 1×106 1.1×106



续2
逗留时间*（年）

原子
序数

元素
符号

浓度范围及平均值（S=35） 分布类型b
Barth
(1952)

Goldberger 
and Arrhenius

(1958)

Goldberg 
(1971)

Broecker
and Peng

(1982)

21 Sc 8～20pmol kg-1; 15pmol kg-1 S—D 4×104

22 Ti (<20nmol kg-1) ？ 1.3×104 3.7×103

23 V 20～35nmol kg-1; 30nmol kg-1 S—S—D 8×104 4.5×104

24 Cr 2～5nmol kg-1; 4nmol kg-1 N 6×103 8.2×103

25 Mn 0.2～3nmol kg-1; 0.5nmol kg-1 D—D 1×104 1.3×103

26 Fe 0.1～2.5nmol kg-1; 1nmol kg-1 S—D, D—D 2×102 5.4×101

27 Co 0.01～0.1nmol kg-1; 0.02nmol kg-1 S—D, D—D 3×104 3.4×102

28 Ni 2～12nmol kg-1; 8nmol kg-1 N 1.5×104 1.8×104 9×104 8.2×103

29 Cu 0.5～6nmol kg-1; 4nmol kg-1 N, S 4.3×104 5×104 2×104 9.7×102

30 Zn 0.05～9nmol kg-1; 6nmol kg-1 N 2×104 5.1×102

31 Ga (0.3nmol kg-1) ? 1×104 9.0×103

32 Ge ≦7～115pmol kg-1; 70pmol kg-1 N

33 As 15～25nmol kg-1; 23nmol kg-1 N 5×104 3.9×104

34 Se 0.5～2.3nmol kg-1; 1.7nmol kg-1 N 2×104 2.6×104

35 Br 0.84mmol kg-1 C 1×108 1.3×108

36 Kr* 2.4nmol kg-1

37 Rb 1.4μmol kg-1 C 6.1×106 2.7×105 4×106 3.0×106

38 Sr 90μmol kg-1 C, S—S—D 1×107 1.9×107 4×106 5.1×106

39 Y (0.15nmol kg-1) ? 7.4×102

40 Zr (0.3nmol kg-1) ?



续3
逗留时间*（年）

原子
序数

元素
符号

浓度范围及平均值（S=35） 分布类型b
Barth
(1952)

Goldberger 
and Arrhenius

(1958)

Goldberg 
(1971)

Broecker
and Peng

(1982)

41 Nb (≦50pmol kg-1) ?

42 Mo 0.11μmol kg-1 C 2.1×106 5×105 2×105 8.2×105

43 (Tc） 无稳定同位素 —

44 Ru ？ ？

45 Rh ？ ？

46 Rd ？ ？

47 Ag 0.5～35pmol kg-1; 25pmol kg-1 N 2.5×105 2.1×106 4×104 3.5×102

48 Cd 0.001～1.1nmol kg-1; 0.7nmol kg-1 N

49 In (1pmol kg-1) ？

50 Sn (1～12, ～4pmol kg-1) 表层水含量高

51 Sb (1.2nmol kg-1) ？ 7×103 5.7×103

52 Te ? ？

53 I 0.2～0.5μmol kg-1; 0.4μmol kg-1 N 4×105 3.4×105

54 Xe* 38nmol kg-1

55 Cs 2.2nmol kg-1 C 6×105 3.3×105

56 Ba 32～150nmol kg-1; 100nmol kg-1 N 5×104 8.4×104 4×104 8.8×103

57 La 13～37pmol kg-1; 30pmol kg-1 S—D 6×102 3.2×103

58 Ce 16～26pmol kg-1; 20pmol kg-1 S—D 1.4×103

59 Pr (4pmol kg-1) S—D 3.1×103

60 Nd 12～25pmol kg-1; 20pmol kg-1 S—D 2.8×103



续4
逗留时间*（年）

原子
序数

元素
符号

浓度范围及平均值（S=35） 分布类型b
Barth
(1952)

Goldberger 
and Arrhenius

(1958)

Goldberg 
(1971)

Broecker
and Peng

(1982)

61 Pm — —

62 Sm 2.4～4.8pmol kg-1; 4pmol kg-1 S—D 2.9×103

63 Eu 0.6～1pmol kg-1; 0.9pmol kg-1 S—D 5.3×103

64 Gd 3.4～7.2pmol kg-1; 6pmol kg-1 S—D 4.6×103

65 Tb (0.9pmol kg-1) S—D 5.6×103

66 Dy (4.8～6.1pmol kg-1; 6pmol kg-1) S—D 7.8×102

67 Ho (1.9pmol kg-1) S—D 1.3×104

68 Er 4.1～5.8pmol kg-1; 5pmol kg-1 S—D 8.1×103

69 Tm (0.8pmol kg-1) S—D 5.2×103

70 Yb 3.5～5.4pmol kg-1; 5pmol kg-1 S—D 8.5×103

71 Lu (0.9pmol kg-1) S—D 6.2×103

72 Hf (<40pmol kg-1) ?

73 Ta (<14pmol kg-1) ?

74 W 0.5nmol kg-1 ? 1.2×105

75 Re (14～30pmol kg-1; 20pmol kg-1) ?

76 Os ? ?

77 Ir ? ?

78 Pt ? ?

79 Au (25pmol kg-1) ? 2×105 9.7×104

80 Hg (2～10pmol kg-1; 5pmol kg-1) ? 8×104 5.6×102



续5
逗留时间*（年）

原子
序数

元素符
号

浓度范围及平均值（S=35） 分布类型b
Barth
(1952)

Goldberger 
and Arrhenius

(1958)

Goldberg 
(1971)

Broecker
and Peng

(1982)

81 Tl 60pmol kg-1 C

82 Pb 5～175pmol kg-1; 10pmol kg-1 表层高，深层底 5.6×10-2 2×103 4×102 8.1×101

83 Bi ≦0.015～0.24pmol kg-1 D—D

84 Po

85 At

86 Rn* 2.7×10-21mol kg-1

87 Fr

88 Ra* 3×10-16mol kg-1

90 Th* 400nmol kg-1 2×102

91 Pa 2×10-16mol kg-1

92 U* 14nmol kg-1 C 3×106 ～5×105

b. 本栏的符号C为保守元素，N分布与营养元素相同，S—D表层含量低，D, S为营养元素分布并有清除作用，D—D深层含量低，S—
S—D表层稍低，M—D—M中层含量最低。
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二、元素逗留时间

2. 海洋中元素的逗留时间

问题：

－逗留时间如何反映海洋中元素的性质（或行为）？

－海洋中元素逗留时间有何规律性？
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二、元素逗留时间

2. 海洋中元素的逗留时间

●逗留时间 长的元素：Cl、Br、Na等， ~108年。

海洋达到稳定约1.5－2.0×109年，海洋中τ 长（1.8×108年）的元

素已更替多次。

大洋深水循环约1000年，因此混合均匀。
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二、元素逗留时间

●逗留时间 短的元素：Al、Fe等， ~102年。

Al （102.8）、Ti （103.6）、Fe （101.7） 、Cr （103.9）、Pb

（101.9） 、Th （102）、La系元素（~102.9－4.1年） 等易形成难溶水合

氧化物，海水中存留量低，τ很短。

Cu （103.0）、Ni （103.9）、Co （102.5年） 等过渡元素τ较短，可

能与铁锰等沉淀清除作用有关。

逗留时间短的元素（比较大洋深水循环约1000年）其浓度会因深度、

区域不同而有差异。

2. 海洋中元素的逗留时间
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二、元素逗留时间

●营养盐的逗留时间：N（106.3）、P （104.8） 、Si （104.3年）。

营养盐的逗留时间较长，但在海洋中分布不均匀。

这是由于生物参与这些元素的循环，使其在不同区域、不同深度、不

同季节有很大差异。

2. 海洋中元素的逗留时间
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二、元素逗留时间

海洋中元素的逗留时间与元素周期律

H  
4.5

He

Li 
5.8

Be 
(2)
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5.5

Ba
3.9

La  
3.5

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au    
5.0
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二、元素逗留时间

碱金属、碱土金属元素逗留时间较长，并随原子序数增加面变短。

原子序数增加，水合离子半径和水化能减小而引起。
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二、元素逗留时间

●海洋中元素逗留时间是全大洋平均值，即

MORT （Mean Ocean Residence Time ）。

而实际上，在不同区域迁出速率会不同，特别在近岸河口区。

●逗留时间的概念也可用于海洋局部区域，如不同海区、水层或相等。

可用来反映：

元素局域稳定性；

局域输出速率；

输入量变化导致海水中元素浓度变化与恢复（如Li, Y.-H.,1977 ）。

说明
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三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

1. 保守性元素与非保定性元素

●保守性元素（Conservative element）

海洋中的浓度表现为无变化或几乎无变化的元素，主要是由于元素的非

反应活性或低地壳丰度。大多数海水主要成分是保守性的（Millero）。

保守性元素几乎不参与化学或生物过程，其空间和时间分布主要受物理

过程控制，如蒸发－降水、水团混合。保守性元素为逗留时间长的元素。

●非保守性元素（Nonconservative element）

海洋中元素浓度随位置而变化，这些变化是由于输入改变或反应引起

的，如生物摄取、水热输入等（Millero） 。

非保守性元素除受物理过程控制外，还参与化学过程、生物过程或地球

化学过程。非保守性元素的逗留时间一般较短。
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三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

若混合区河水体积为VR，海水体积为VS，则混合体积为VM＝VR＋VS。

质量平衡关系为

河口混合区河水 海水

SR SSSM

VM＝VR＋VS

VRSR＋VSSS＝（VR＋VS）SM

RS

MS

SR

R
SS
SS

VV
V

−
−

=
+

得到混合水中河水的体积分数为

2. 混合过程元素浓度的变化（二端员混合/two end-member mixing）
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三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

RS

MS

SR

R
SS
SS

VV
V

−
−

=
+

海水的体积分数

SR

R
VV

V
+

SR

S
VV

V
+

SR

SS

SM

0.5 1

1 0

0

0.5

河水的体积分数

混合区保守要素（元素浓度）可

反映混合比。

式中SR、SS、SM可观测得到，

VR、VS、VM都是未知的。

“0～1”
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三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

RS

MS

SR

R
SS
SS

VV
V

−
−

=
+

若有另一保守元素A，则

RS

MS
AA
AA

−
−

=

)( RS
RS

MS
SM AA

SS
SS

AA −
−
−

−=

整理可得

即

RS

RSSR
M
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M SS

SASA
S

SS
AA

A
−
−

+
−
−

=

截距斜率



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

理论稀释线

（TDL，Theoretical Dilution Line）

AS

AR

AM

SR SSSM

A

S

TDL

斜率
RS

RS
SS
AA

−
− AR＜AS，为正

AR＞AS，为负

理论稀释方程

河口区混合过程指示多使用氯度。

大洋海水团混合指示一般用盐度。

RS

RSSR
M

RS

RS
M SS

SASA
S

SS
AA

A
−
−

+
−
−

=

截距斜率



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

理论稀释：保守行为

AS

AR

SR SS

A

S

TDL

AR

AS

SR SS

A

S

TDL

A随S增加而增加，

如Na、K、Cl等。

A随S增加而减少，

如Si、Al等。



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的转移：非保守行为

A

S

移出（Removal） 移入（Addition）

SM

A

S

TDL

AM

AM’

SR SS
SR SS

TDL

SM

AM

AM’
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（
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§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的行为示例：硼和铁



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的行为示例：硅

The Mississippi Delta (1953.6）
（Bien et al., 1958)

The Conwey Estuary
（Liss et al., 1970)

Salinity

S
ili

ci
c

ac
id

 (μ
m

ol
/L

)



§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的行为示例：硅

九龙江口 (李法西, 1979)



Ba in the Changjiang Estuary in June 1980
（Edmond et al., 1985）

B
a（

nM
）

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的行为示例：钡和铜



A

S

AR’

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素转移量

●（AR－AR’）为混合过程中整个混合区

单位体积水体中该元素的平均转移量。

（为什么？）

●（AR－AR’）
＞0，移出

＜0，移入

TDL

AR

AS



A

S

TDL

AR

AS

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素转移区

●A－S曲线上的直线部分无转移。只有

弯曲部分有转移。

（为什么？）

●转移主要发生在S1－S2之间区域内。

S1 S2



A

S

TDL

§2-2 海洋中元素的平衡和元素逗留时间

三、保守性与非保守性：混合过程与元素的行为

混合过程中元素的行为:多端员情形

A1

A2

S3-2

●保守？ （ ）

●非保守？（ ）

A3

√

×

属多端员混合。常见于多水团混合

（如太平洋深层水），也在有分支的河

口（如珠江口）发生。



§2-3 海洋中元素的分布

第二章 海洋的形成和海水的组成

海洋中元素分布形式是什么？

如何描述海洋中元素分布与变化？



§2-3 海洋中元素的分布

一、海洋中元素的分布类型

海洋中元素分布（教材P46－52）

垂直分布（Vertical profile）

水平分布（Horizontal distribution）

时间变化（Temporal variation）



§2-3 海洋中元素的分布

一、海洋中元素的分布类型

海洋中元素垂直分布

保守型 再循环型（营养盐型） 清除型



τ＞106 y τ: 103－105 y τ＜103 y



教材P49－50



§2-3 海洋中元素的分布

1. 海洋中元素分布与海流的关系

(x, y, z)

海洋空间水质点位置的描述

纬度（x），经度（y），深度（z）

若海洋中任一要素在空间和时间上分布

是连续的，则要素（S）可描述为时间

（t）和空间位置（x, y, z）的函数：

S＝f (t, x, y, z) （1）

(x+dx, y+dy, z+dz)

dt

经时间dt后，水质点发生微小位移，空

间位置变化为（x+dx, y+dy, z+dz），

要素增加dS ，则有：

S+dS＝f (t+dt, x+dx, y+dy, z+dz)（2）

二、海洋中元素分布理论

x

y

z

o



S+dS＝f (t+dt, x+dx, y+dy, z+dz) （2）
按Taylor级数展开
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SzyxtfdSS

（3）

考虑计算允许的误差，取一级偏微分简化，消除式（1），同除以dt，得

式中

S＝f (t, x, y, z) （1）

,,, zyx V
dt
dzV

dt
dyV

dt
dx

=== 为各方向流速的分量。替换后，得

（5）zyx V
z
SV

y
SV

x
S

t
S

dt
dS

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=

此式为在海洋空间“要素（元素）分布随时间变化”与“海流”的关系式。

dt
dz

z
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dt
dx
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= （4）
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对公式的讨论

dt
dS “个别变化（Individual Change）”

即海洋空间某一水质点要素S随时间的变化率。

t
S

∂
∂ “局部变化（Local Change）”

即海洋空间某一固定位置要素S随时间的变化率。

zyx V
z
SV

y
SV

x
S

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂ “平流项（Advection Term）”

即要素S受平流和浓度梯度影响引起的变化。

局部变化是扩散作用和平流作用的净结果，空间位置不改变，

仅随时间变化，因此又叫“定点变化”。

以文字描述：个别变化＝局部变化＋平流项



对公式的讨论
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0=
∂
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t
S

●无局部变化，即

要素S（海洋空间某固定位置）不随时间变化，处于稳定状态。

zyx V
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即要素S随时间的变化仅受平流作用控制。



对公式的讨论
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即个别变化等于局部变化。导致平流项为零的原因有：

●无平流效应，即 0=
∂
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∂
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，因此
t
S
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①海流速度为零，即Vx＝Vy ＝Vz＝0。此时 不一定为零。z
S

y
S

x
S

∂
∂

∂
∂

∂
∂ ,,

即要素空间分布不一定时均匀的，可能存在浓度梯度。

②浓度梯度为零，即 ，要素在海洋空间是均匀的。0=
∂
∂

=
∂
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=
∂
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z
S
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S
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S

这样要素便不能随时间变化，即 ，此情况几乎不可能。0=
∂
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=
t
S

dt
dS

③可能的情况是，某方向有浓度梯度但无海流，某方向无浓度梯度但

有海流。其情形是海水沿要素等值面运动。但可能性也较小，如

0,0;0,0, ≠
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对公式的讨论
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0=
dt
dS

●无个别变化，即

即局部变化与平流效应数值相等，但方向相反。
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t
S

对于保守要素实际上等同于情况②。对于非保守要素意义是什么？

（为什么？请学习下一目后考虑）。

公式“个别变化＝局部变化＋平流项”表示了海洋空间要素（元

素）分布与海流之间的关系（物理意义），还不能用于实际计算。



§2-3 海洋中元素的分布

影响因素

二、海洋中元素分布理论

海洋空间某一水质点上某要素（或元素浓度）随时间的变化取决于

●扩散作用：主要为涡动扩散，即叠加在某种规则

运动上的随机运动导致混合而引起的要素变化。

●平流：由流体规则运动（水质点位移）引起的要

素变化。

●海洋内部变化：海洋内部发生化学变化、生物过

程、沉积过程、放射性衰变等引起的要素变化。

保守
要素

非保守
要素

2. 海洋中要素(元素)的变化：平流－扩散方程
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对于某保守要素：



扩散作用和扩散系数
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●涡动扩散作用

dx
dCD

Adt
dNJ x−== (Fick’s 1st Law)

经∆t时间后，通过A、B面的扩散通量为

小体积内要素S浓度变化为
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：平流－扩散方程

Jx
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若考虑为微分量，则方程为

两边除以∂t，得到由扩散作用引起的要素随时间的变化方程为

三个空间方向上由扩散作用引起的要素随时间的变化方程为

●涡动扩散作用

平流－扩散方程
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●平流作用

平流－扩散方程

小体积内要素S浓度变化为
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●平流作用

平流－扩散方程

考虑三个空间方向，方程为

将方程右边展开

因此，三个空间方向上由平流作用引起的要素随时间的变化方程为

因为海水基本上不能被压缩，则
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局部变化 涡动扩散作用 平流项

非保守项
(海洋内部作用)

对于保守要素（元素），仅有涡动扩散和平流作用

平流－扩散方程

保守要素随时间变化方程为

非保守要素随时间变化要增加海洋内部作用项（R），方程为
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平流－扩散方程

局部变化＝涡动扩散作用－平流项＋海洋内部作用

R
＝0（保守要素/元素）

≠0 （非保守要素/元素）

个别变化＝局部变化＋平流项

个别变化＝涡动扩散作用＋海洋内部作用

由前述要素变化与海流的关系

则有



3. 平流－扩散方程的应用

§2-3 海洋中元素的分布

①稳态解（不含时间变量的解）：海洋中要素空间分布 0=
∂
∂

t
S

二、海洋中元素分布理论

●在使用平流－扩散方程处理海洋中保守和非保守元素的空间分布

时，一般把这些要素看作是处于“稳定状态”，即浓度和空间分布常年

大致相同。

●这种情况对深层海水是适用的，即海洋空间要素浓度不随时间而发

生变化。

●对表层海水或的近岸海域，由于分别受到大气和陆地径流的影响可

能产生短时间内的变化，但从大范围水体或长时间平均的结果来看还

是基本处于稳定状态的。
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例：河口区元素C的分布
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●元素处于稳定状态，

二、海洋中元素分布理论

●元素转移为简单过程，

●仅考虑x方向上的扩散作用，扩散系数Kx为常数。
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两边同除以Kx

方程通解为

其中

边界条件为

得系数A，B为



Min Max Kx (cm2/s) Vx (cm/s) k τ (d)

X (km) 0 200

C 10 2 73 5

S 0 30 0 -
1×106 20

-74857485.0100.000020

9.965330.03467-0.00850.008557.3×10-5

2.0×10-5

BAEDb=k/Kxa=Vx/Kx
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