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海洋中微（痕）量元素概述

§ 6-1     海洋中微量元素的来源及特点

微量元素（Minor elements；Brewer, 1975 ）

海洋中含量小于1 mg kg－1的元素，不包括溶解气体、营养盐和放射

性核素（in Chemical Oceanography, 2nd edition, vol 1）。

痕量元素（Trace elements；Bruland, 1983 ）

主要元素（Major elements）：0.05－750 mmol dm－3 （14个）

微量元素（Minor elements）：0.05－50 μmol dm－3 （7个）

痕量元素（Trace elements）：＜0.05－50 nmol dm－3（57个）

（in Chemical Oceanography, 2nd edition, vol 8）

Bruland（1983）为什么要对微（痕）量元素的内容重新修订？



（Bruland, 1983）



§6-1 微量元素的来源、含量和分布类型
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一、海洋中微量元素的来源（输入途径）

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

入海洋物质总量

～2.5×1016 g y－1

河流（占90％）

溶解态0.42×1016g y－1

固态 1.83×1016g y－1

冰川输入0.2×1016g y－1

（90％来自南极大陆）

大气输入0.0006×1016g y－1

（Garrels and Macknzie, 1971）

●陆地径流（主要途径）

●大气输入

●冰川运动（沥滤岩石）

●海底火山作用、水热活动

陆地岩石风化产物、人类活动排放物



二、海洋中微量元素的特点

1. 非保守性

海水微量元素的含量随地理位置、深度、季节等变化而变化（氯度比

值不恒定）。因为

地球化学活性较大

海洋微量元素广泛参与元素地球化学循环；

区域性变化大

河口区（河流）、火山周围（火山活动）、表层（大气输入）等。

生物活性大

生物利用：如Fe、 Cu、Zn、Mn、Co等正常浓度是生物体基本成分，

生物富集：如Fe富集倍数：硅藻1×105、贻贝2×105、鱼类6×105 ）；

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型



Bioavailability and toxicity



2. 含量低

海水中微量元素的含量小于1mg kg－1，其总量小于总盐量的0.1%。

3. 循环和迁移变化复杂

水动力迁移

物理因素，如潮汐、海流和涡动扩散等多变量综合作用。

化学过程引起的迁移

物理（界面）化学、光化学、生物化学过程

生物迁移

二、海洋中微量元素的特点

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型



4. 研究难度大

含量低

微量元素的含量（10－9－10－12, w/w）小于测定方法或仪器检出限；

取样沾污问题严重

采水器需要使用具有TPFE衬里的或是由TPFE制作，…；

样品贮存或固定难度大

样品贮存或固定不当，会造成沾污或损失；

分析测定环境的要求较高。

二、海洋中微量元素的特点

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

海水微（痕）量元素研究的主要制约因素是什么？





NISKIN-X （1010X）
External Spring Water Sampler



GO-FLO water sampling bottle (Model 1080)
(Berman and Yeats, 1985)

COC (close-open-close) principle



Clean samplers

Sampling bag

Valve

Water
sample

CIT clean sampler
Bellows-type

non-contamination sampler







三、海洋中微量元素的含量和分布类型

1. 海水微量元素的含量（Bruland, 1983 ）

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

微量元素（Minor elements）：0.05－50 μmol dm－3 （7个）

Li+、Rb+、Ba2+、Mo（MoO4
2－）、I（IO3

－）；

N（NO3
－）、P（H2PO4

-）

痕量元素（Trace elements）：＜0.05－50 nmol dm－3 （57个）

－22种元素平均浓度在0.05－50 nmol dm－3之间（大部分为第四周期元

素）：Al、 (Ti)、 V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、Cd、Ga、Tl、

Ge、As、Sb、Se、Cs、Y、Zr、W

－35种元素平均浓度小于0.05 nmol·dm－3：Be、Sc、La、Hf、Nb、Ta、

Tc、Re、Co、Ag、Au、Hg、Sn、Pb、Bi、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、

Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Th、Pa、Ra。









（1）保守型（Conservative）

（2）营养盐型（Nutrient-type）

（3）表层富集深层耗尽型

（surface enrichment and depletion at depth）

（4）中等深度最小值型（Mid-depth minima）

（5）中等深度最大值型（Mid-depth maxima）

（6）缺氧层中等深度最大或最小值型

（Mid-depth maxima or minima in the suboxic layer）

（7）无氧水中最大和最小值型

（Maxima and minima in anoxic waters）

三、海洋中微量元素的含量和分布类型

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●保守型

如Rb+、Cs+、MoO4
2－、WO4

2－

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●营养盐型：表层低（生物利用产生颗粒物），深水高（细菌分解再生）

①浅水再生（1 km附近有最大值，与NO3-N和PO4-P相似）

如Cd2+、As（V）。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●营养盐型

②深水再生循环（深水有最大值与Si(OH)4、Alk相似）

如Ba、Zn、Ge。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●营养盐型

③浅水与深水再生结合

如Ni、Se。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●表层富集深层耗尽型

元素进入表层水→从海水中快速移除（逗留时间小于海洋混合时间） 。

表层富集原因：

①大气输入，如Pb 、210Pb ；

②河流输入或陆架沉积物释放到海水中，水平混合进入表层水中，

如Mn、228Ra；

③特殊情况：元素不同氧化态，

生物或光化学过程引起的表层水金属还原，

如Cr（III）、As（III）、I－。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）

The North Pacific 
off California

●表层富集深层耗尽型

①大气输入（Pb） ②河流输入或陆架沉积物释放（Mn）



●中等深度最小值型

表面输入并在海底或近海底再生，或在水柱中被清除。

如Al、Cu、Sn。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●中等深度最大值型

由热液输入引起，如Mn、3He。

Mn and d3Hein the Pacific show hydrothermal input from the Mid-Pacific Ridge

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●缺氧层中等深度最大或最小值型（约1000 m）

太平洋和印度洋某些区域存在大面积少氧层，水柱或邻近陆坡沉积物

中还原过程存在，可产生

①还原形式（易溶）为最大值，如Mn (II) 和Fe (II)

②还原形式（难溶或易被固相清除）为最小值，如Cr (III)。

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



●无氧水中最大和最小值型：循环受限区域如黑海水体无氧并产生H2S。

还原态溶解度增加出现最大值，如Mn(II)和Fe(II) ；

还原态溶解度降低出现最小值。

Mn(II) and Fe(II) In the Pramvaren Fjord, Norway

2. 海水微量元素的垂直分布类型（Bruland, 1983 ）



北太平洋海水中元素的垂直分布（Nozaki, 2001）



（1）生物过程

（2）吸附过程

（3）海－气交换过程

（4）热液过程

（5）海水－沉积物交换过程

三、海洋中微量元素的含量和分布类型

§ 6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

3. 影响海水微量元素含量和分布的过程（教材P160－161 ）



§6-2 海洋中微量元素的存在形式

第六章 海洋中的微量元素

一、海水中的氧化－还原平衡

二、海水中微量金属络合物

三、海水微量元素存在形式及形态



一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

请考虑：

－研究海洋中微量元素存在形式为什么涉及海水氧化还原电位？

－海水中的氧化还原平衡在化学海洋学中的重要性有些？





一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

对于水体中某一氧化－还原电对，半电池反应为

Ox e Redn −+ =

平衡平衡时其电位即水体氧化一还原电位Eh为

Red

Ox

= lnh
aRTE E

nF a
−

或表示为 Red

Ox

2.303= lgh
aRTE E

nF a
−

●海水氧化－还原电位（Eh）



pe（又做pE、pε），表示为电子活度的负对数。

溶液中不存在自由电子，因此pe值反映的是电子转移的难易程度。

e
p lge a −= −

●pe值

Ox e Redn −+ =

则

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式



pe值与氧化－还原电对平衡的关系
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1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

●pe值



ln
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p (25 )2.303 0.05916
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由

则
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1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



pe值的意义

pe与Eh是一致的，是表征水体氧化－还原性质的参数。将Eh表示

为pe表示较直观。

pe小，Eh也小，则电子活度大，为还原环境。

pE大，Eh也大，缺乏可利用的电子，为氧化环境。

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

●pe值



一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

●海水的 Eh 与 pe 值

测量电动势，扣除参比电极电位

即得海水Eh

Eh 的测定：

指示电极：Pt电极

参比电极：甘汞电极

（或 Ag－AgCl 电极）

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

－海水Eh直接测定有何问题？



2

+2

+
2 2

2
H O

4
O H

O (g) 4H 4e 2H O

ln
4h

aRTE E
F P a

−+ + =

= −

25℃时Eo＝1.23 V，取aH2O=0.98，PO2=0.21 atm， pH=8.1代入，得

0.74 V

p / 0.05916 12.5

h

h

E

e E

=

= =

2 2H O O
2.303 2.303 2.303lg lg pH

2 4h
RT RT RTE E a P

F F F
= − + −

展开为

●海水的 Eh 值与 pe 值

Eh和pe值的计算：

正常海水Eh由O2/H2O控制，半电池反应为

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



①PO2 的影响

25℃时，Eo=1.23 V，pH= 8.1，Eh的表达式为

2O0.75 0.015lghE P= +

可知PO2升高，Eh（pe）升高。

②pH 的影响

25℃时，Eo=1.23 V， PO2 = 0.21atm，Eh的表达式为：

1.22 0.05916pHhE = −

可知pH升高， Eh（pe）降低。

●海水的 Eh 值与 pe 值

Eh和pe值的影响因素：

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

正常大洋水PO2不会大幅度变化，pH变化也较小，因此正常大洋水

的Eh比较稳定。



●海水的 Eh 值与 pe 值

缺氧水体的 Eh ：

缺氧环境一般为半封闭海湾或海盆，且主要出现在深水区、有机物

分解耗氧使补充量小于消耗量。

当海水中的氧被耗尽时，其他氧化物在微生物作用下作为电子受

体，氧化水中的有机物等还原性物质，而它们本身被还原。

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

－继氧之后水体中的氧化剂依次是什么？

NO3
－、NO2

－、SO4
2－。
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●海水的 Eh 值与 pe 值

缺氧水体的 Eh ：

当溶解氧降低到0.11cm3 dm－3时，SO4
2－氧化水中的有机物而被还原

为S－2，主要以HS－形式存在。水体Eh由SO4
2－/HS－控制

2 +
4 2SO +9H +8e =HS +4H O        0.244 VE− − − = −

根据黑海缺氧层测得的SO4
2－和HS－的浓度计算，得：

Eh=－0.25 V      pe=－4.20

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

−



在海水pH=8.1时，硫化物主要以HS－形式存在。
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※海水中S－2的存在形式



例1 海水中的铊（Tl3+ / Tl+）：Tl3+ + 2e- = Tl+ （Eo= －1.27 V）

t=25℃，pH=8.1，海水Eh=0.74 V

3+

2+

Tl

Tl

= ln
2h

aRTE E
F a

−

则
3+

2+

67.1Tl

Tl

10
a
a

=

结果表明：海水中Tl3+为主要存在形式，与观测结果相符。

−

●海水的 Eh 值与 pe 值

海水Eh的应用（及存在问题）：

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



- + - - o
3 2ClO +6H +6e =Cl +3H O      1.44 VE =

+
3

Cl
6

ClO H

= ln
6h

aRTE E
F a a

−

−

−

则

3

22.4Cl

ClO

10
a
a

−

−

=

计算结果表明：海水中氯主要以Cl－的形式存在，与实际观测

相符合。

●海水的 Eh 值与 pe 值

海水Eh的应用（及存在问题）：

例2 海水中的氯（ ClO3
－ /Cl－ ）

t=25℃，pH=8.1，海水Eh=0.74 V

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



+ 2+
2 2 1

+
4 2 2 2

MnO (s)+4H +2e =Mn +2H O        lg 41.6

MnO 4H +3e =MnO (s) 2H O   lg 85.8
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−

− −

=

+ + =
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1 14 2 Mn

eH

            lg lg 4pH 2p
a

K a K e
a a

= = − −

当pH=8.1，pe=12.5时

aMn2+ =10－15.8 mol dm－3

aMnO4-=10－16.1 mol dm－3

4
+

4

2 24 3 MnO
eMnO H

1    lg lg 4pH+3pK a K e
a a a −

−

= = − +

●海水的 Eh 值与 pe 值

例3 海水中的锰：Mn2+、MnO4
－、MnO2(s)

海水Eh的应用（及存在问题）：

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



- + -
3 2 22NO +12H +10e =N +6H O        lg 209.6K =

2

- +
3

-2 3

N
2 12 10

eNO H

N NO
lg lg 2lg 12pH 10p

P
K

a a a

P K a E

=
⋅ ⋅

= + − −

当pH=8.1，pe=12.5，并假定aNO3-=10－4 mol dm－3时

PN2=10-20.6atm  → 0

例4 海水中的无机氮：以N2和NO3
－之间的平衡，估算N2的含量

●海水的 Eh 值与 pe 值

海水Eh的应用（及存在问题）：

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值



例3、4计算结果与实际情况有很大差别，显然是由于使用的pe值不适

合所致。 pe=12.5是海水的高限值，而不是海水实际情况，这样人们提

出了不同的Eh值。

1972年Breck对海水Eh进行了讨论，重新设计了测定海水Eh的装置，

以甘汞电极作为参比电极，以Pt电极作指示电极，用石墨的海水氧化

还原电池达到平衡后测定，得到Eh(B) = 0.50 V，即 pe(B) = 8.5 。

●海水的 Eh 值与 pe 值

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

海水Eh的应用（及存在问题）：



Breck认为海水中控制Eh的电对不是O2/H2O。其反应可能是分步进行的：

O2
－ + H+ → HO2

O2 / H2O2

O2 + e- → O2
－

HO2 + e－ → HO2
－

HO2
－ + H+ → H2O2

H2O2 / H2O

H2O2 + e－ → OH + OH－

OH + OH－ + e－ → 2OH－

2OH－ + 2H+ → 2H2O

※ Breck海水Eh

全部过程中仅有H2O2是可以独立存在的（其它为瞬间反应），上述过程

视为两步：
+

2

+
22

2 2

2

H O

H

O +2H +2e 1

+2H 2 O 2O + e 2H

－

－

＝ 　　　  ( )

＝ 　　  ( )

反应（1）缓慢，为控速反应，控制海水Eh。根据反应（1），取

Eh=0.50 V，pH=8.1，PO2=0.21 atm，计算海水中H2O2 浓度：

( )
+

2 2

2

2

2

10.78 11 3
2

O H

H O
H Oln ,      10 1.6 10 mol dm

2h

a
aRTE E

F P a
− − −= − = = ×

⋅



取Eh=0.50 V（pe=8.5）计算例3中的量，为

aMn2+=10－7.8 mol dm－3， aMnO4-=10-21.8 mol dm－3。

与实际测定结果相符。

而例4中

PN2=1020.6 atm ＞ 1 atm

明显是错误的。

因此有的电对用Eh=0.74 V计算与实际相符，有的用Eh=0.50 V相符。

有的都不符，反映了海水中氧化-还原平衡的复杂性。

●海水的 Eh 值与 pe 值

1. 海水氧化－还原电位（Eh）和pe值

海水Eh的应用（及存在问题）：



自然界中的水总是稳定的。但在一定pH条件下，水仅能在一定Eh

范围内稳定。超出此范围水会分解，此范围被称为“水的稳定场”。

其上限为“水稳上限”，下限则为“水稳下限”。

水的稳定场

－水的不稳定即水的分解是怎样的情况？

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用



水稳上限

2
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O H

2 2O +4H +4e 2H O    1.23 V (25 C)

1ln ln 2.303 pH
4 4h
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Fα
= −

=

−

=
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⋅

取PO2=1 atm，25℃时， 1.23 0.0592pHhE = −

水稳下限

2

+

+ -
2

H
2
H

2H +2e H      0

2.303 l

.00

2

V

gh

PRTE
F a

E

E

= =

= −

取PH2=1 atm，25℃时， 0 0.0592pHhE = −

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

水的稳定场

2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用
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2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用



2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用
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●价态 As+3 As+5

形式 H3AsO3 H3AsO4 、 HAsO4
2－

H2AsO3
－ H2AsO4

－、 AsO4
3－

●解离平衡
+

3 3 2 3
+

3 4 2 4
+ 2

2 4 4
2 + 3
4 4

H AsO H +H AsO

H AsO H +H AsO

H AsO H +HAsO

HAsO H +AsO

−

−

− −

− −

=

=

=

=

氧化－还原平衡
+

3 4 3 3 2
+

2 4 3 3 2
2 +
4 3 3 2

2 +
4 2 3 2

3 +
4 2 3 2

H AsO 2H +2 H AsO H O

H AsO 3H +2 H AsO H O

HAsO 4H +2 H AsO H O

HAsO 3H +2 H AsO H O

AsO 4H +2 H AsO H O

e

e

e

e

e

−

− −

− −

− − −

− − −

+ = +

+ = +

+ = +

+ = +

+ = +

例1 海水中As的 Eh-pH 图

●As各种形式和H2O的标准摩尔生成吉布斯自由能（25℃）

形式 H3AsO4 H2AsO－ HAsO4
2－ AsO4

3－ H3AsO3 H2AsO3
－ H2O

－587.2 －237.2－639.4－706.8ΔfGm (KJ·mol-1) －768.7 －748.2 －635.7

2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用



2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用
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Eh-pH图上各线为相邻两区稳定形

式活度（浓度）相等时的界限，

三线交汇处为三种形式活度（浓

度）相等的点。

海水pH=8.1，Eh=0.74 V时，As的

主要存在形式为 HAsO4
2－，其次

为 H2AsO4
－，与实际情况是基本

相符：

2
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2 4

HAsO
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例1 海水中As的 Eh-pH 图



●价态 Cr+3 Cr+5

形式 Cr3+ 、Cr(OH)3 、CrO2
－ HCrO4

－ 、CrO4
2－

●解离平衡
+ 2-

4 4HCrO H +CrO− =

氧化－还原平衡

( )

+ 3
4 2

2 +
4 23

HCrO 7H 3 Cr 4H O
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e

e

− − +
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+
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Cr 3H O=Cr OH 3H
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−
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例2 海水中Cr的 Eh-pH 图

2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用



2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用

海水pH=8.1，Eh=0.74 V时，Cr的

主要存在形式为 CrO4
2－，其次也

有 HCrO4
－。

没有考虑共存的Cl－、SO4
2－、

HCO3
－等（形成络合物、离子对，

或沉淀）。
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例2 海水中Cr的 Eh-pH 图



例3 Fe-H2O-CO2系统 pe-pH图

2. Eh - pH图在变价元素存在形式中的应用





浓度： ～2 μg dm－3

分布：大致为近岸高，外海低；底层高，表层低。

As的Eh-pH图信息：

价 态－As (V)

存在形式－海水pH条件下HAsO4
2－为主，其次为H2AsO4

－。

Redox平衡计算As (III)几乎不存在：

2
4

3 3

+
3 4 3 3 2

HAsO 27.7

H AsO

H AsO 2H +2 H AsO H O  ( 0.88 V)

25 C, 0.74 V,  pH 8.1,  10h

e E
a

E
a

−

−+ = + =

= = =

①砷

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布



－实际上海水中也能检测出H3AsO3（至少在表层）。

－表层As (III)和As (V)相差不十分悬殊。

可能由于：

Eh选用可能不当；

海水中实际上未达到Redox平衡，生物化学过程会影响As的形态。

（生物摄取磷同时会摄取HAsO4
2－，并将As (V)还原为As (III) 。)

深层水中As (V) 含量大于表层水，是有机质分解释放的结果。

（与PO4-P相似。）

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布

①砷

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式



浓度范围：0.1－0.5 μg dm－3。

Cr的Eh-pH图信息：主要存在形式为 CrO4
2－ 。

②铬

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

2
4

2

2 +
4 2 2

CrO 21.1

Cr(OH)

CrO 6H +3 Cr(OH) 2H O  (lg 65)

25 C, p 12.5,  pH 8.1,  10h

e K
a

e
a

−

+

− − ++ = + =

= = =

－实际上海水中Cr (III)和Cr (VI)都能检测出

－二者含量非如此悬殊，在有的海域Cr (III) ＞ Cr (VI) 。

取Breck测得海水pe=8.5，海水中Cr形式仍以CrO4
2－为主。

（只能认为其它化学或生物过程参与了该Redox反应，未达平衡。）



含量：平均～60 μg dm－3。

价态：I+5、I－1，存在形式：IO3
－或I－。

③碘

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3

+
3 2

IO 13.5

I

IO +6H +6e I +3H O   ( lg 110.1)

25 C, p 12.5,  pH 8.1,  10

K
a

e
a

−

−

− − −= =

= = =

－实际上不仅I－可检出，而且二者的含量非如此悬殊。

－如果用实测海水中IO3
－/I－计算Eh，结果为：Eh=0.63 V，pe=10.6。

（用该Eh值计算海水中PN2近于实测值。）

因此讨论变价元素存在形式，除电子转移外还要考虑其它过程的影响

和偏离热力学平衡的情况。







●I－的光氧化 2 2 2
12I + O +H O I +2OH
2

− −=

●IO3
－参与生物过程

一些生物（大型藻如海带）能富集碘，导致IO3－含量降低。

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

海水中微量I－
光氧化

I2

易挥发

雨水I2不稳定

很快转化

降水、径流
到海洋表面

I－

大气

表层水I-含量略高

③碘



含量：平均～0.1 μg dm－3

价态：Se (IV)、Se (VI)，存在形式：SeO3
2－ 和 SeO4

2－。

2
4

2
3

2 + 2
4 3 2

SeO 11.5

SeO

SeO +2H +2e SeO +H O   ( lg 29.7)

25 C,  pH=8.1,  pE=12.5     10

K
a

a
−

−

− − −= =

=，

实际结果是：

－表层海水中SeO3
2－含量往往超过SeO4

2－；

－深水层中二者含量基本相近。

3. 海水中某些变价元素的存在形式及分布

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

④硒

表层水中生物吸收致硒含量低于底层，并使Se (IV) 和Se (VI) 未达热

力学平衡。



Eh、pe值和Eh (pe) -pH图是讨论变价元素存在形式的有效手段。但

●海水中含有多种变价元素，理论上应有统一Eh ，而实际上无法给出。

●按Redox平衡处理和用统一的Eh (pe) 计算结果与实际情况经常不符。

（为什么？）

一、海水中的氧化－还原平衡

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

偏离热力学平衡的因素：

生物过程参与Redox反应：如I、As、Se。

动力学因素：速率缓慢的过程将偏离Redox平衡。

其它过程：如光氧化。

分析测量技术问题。

总结



§6-2 海洋中微量元素的存在形式

第六章 海洋中的微量元素

一、海水中的氧化－还原平衡

二、海水中微量金属络合物

三、海水微量元素存在形式及形态



Ahrland分类

根据金属离子与周期表中第

IVA、VA、VIA、VIIA除C以外

的第一个元素还是之后的其他

元素配位形成稳定络合物进行

分类（三类）。

1. 金属离子和配位体：Ahrland分类

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

IVA VA VIA VIIA

C N O F

P S Cl

As Se Br

Te I



①A类金属离子

与周期表第IVA、VA、VIA、VIIA的第一个元素（N、O、F）配位

形成稳定络合物的阳离子。

包括（H+、）Li+、Na+、K+、Be2+、Mg2+、Ca2+、Sr2+、Al3+、Sc3+、

La3+、Si4+、Ti 4+、Zr4+、Th4+。

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

1. 金属离子和配位体：Ahrland分类



A类金属离子的特点：

A类金属的阳离子具有惰性气体电子结构（d0）；

离子可看作球形对称，电子壳层在相邻的带电离子的电场中不易变

形，可近似视为坚硬（刚性）球体；

优先与F－、含氧基团（ OH－、H2O等）配位，其次为NH3、CN－

等，顺序F－＞O（ OH－、H2O ）＞ NH3、CN－ ；

不易与Cl－、Br－、I－等配位（作用较弱），只有在酸性条件下因

OH－竞争能力减弱，才发生配位作用；

水溶液中OH－易取代S2－或HS－，因此不易形成硫化物或含硫络合

物；

络合物稳定性随阳离子电荷增加而快速增加，顺序为

Li+＜Na+＜K+＜Be2+＜Mg2+＜Ca2+＜Sr2+＜Al3+＜Sc3+＜La3+＜Si4+＜

Ti 4+＜Zr4+＜Th4+。

络合物一般为无色。



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

1. 金属离子和配位体：Ahrland分类

②B类金属离子

凡能与周期表第IVA、VA、VIA、VIIA的第一个元素之后的其它元

素，如I、S、P 等配位形成稳定络合物的阳离子。

包括Cu+、Ag+、Au+、Tl+、Ga+、Zn2+、Cd2+、Hg2+、Pb2+、Sn2+、

Tl3+、Au3+、In3+、Bi3+。



非惰性气体电子构型，一般10-12个外层电子（nd10或nd10(n+1)s2）；

极化率较高，其电子壳层易变型（软球体）；

优先与I、S、N的基团配位，顺序为

CN－＞OH－＞NH3＞H2O，I－、Cl－＞F－

与S2－、HS－易形成难溶化合物或易溶络合物；

络合物稳定性随阳离子夺取电子能力增加而增加，随配位体电负性

减小而增加：

配位体 F      O      N      Cl Br      I      S

电负性 大 小

络合物稳定性 增强

形成的络合物常有色。

B类金属离子的特点：



特点：

外层电子结构为1～9个电子（ndq，0<q<10）；

电子层非球形对称；

易形成络合物，且稳定性较大。络合物的稳定性顺序符合

Irving-Williams规则：

Mn2+＜ Fe2+＜Co2+＜Ni2+＜Cu2+>Zn2+

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

1. 金属离子和配位体：Ahrland分类

③过渡元素

包括V2+、Cr2+、Mn2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Ti3+、V3+、Cr3+、

Mn3+、Fe3+、Co3+。



Irving-Williams顺序

二价阳离子与草酸、甘氨酸、乙二胺形成络合物的稳定常数，以及

与S2－形成难溶沉积物的溶解度。
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●络合生成、稳定常数，类型、含量或分数

2. 海水中金属无机络合物

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式



2. 海水中金属无机络合物

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式
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单金属多种配位体

2. 海水中金属无机络合物

●络合生成、稳定常数、含量或分数
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多核络合物

混合配位体络合物（简称“混配络合物”）

2. 海水中金属无机络合物
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●络合生成、稳定常数、含量或分数



海水中的无机配位体有哪些？

Cl－、SO4
2－、HCO3－、CO3

2－和OH－、HPO4
2－等。

2. 海水中金属无机络合物

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

●海水中的无机配位体



例 Hg2+ 与 Cl－ 形成配位数为1－4的络合物。

HgCl+ HgCl2
0 HgCl3

－ HgCl4
2－

Lgβ 6.07 13.32 14.07 15.07

2. 海水中金属无机络合物

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

●金属元素的无机络合存在形式

lg[Cl-] －4 －3 －2 －1 －0.3 0

fr[Hg]F 6×10-6 6×10-8 6×10-10 2.5×10-12 1.1×10-14 7.6×10-16

fr[HgCl+] 7×10-4 7×10-5 6.6×10-6 2.9×10-7 6.3×10-9 6×10-16

fr[HgCl2
0] 0.9986 0.9928 0.9277 0.4139 0.0448 0.0127

fr[HgCl3
-] 7×10-4 7×10-3 0.0657 0.2930 0.1589 0.0898

fr[HgCl4
2-] 7×10-7 7×10-5 0.0066 0.2930 0.7963 0.8976

（Cl－的浓度取mol dm－3）
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lg [Cl－]
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0.159

0.045

海水中汞的主要存在形式为： HgCl4
2－、HgCl3

－、 HgCl2
0



多种配位体竞争（Hg: Cl－／OH－）
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Zirion-Yamamoto Dyrssen-Wedberg

Cu

Zn

P306 图10.6 海水中Cu、Zn、Pb、Cd的存在形式（25℃，pH＝8.1）



Zirion-Yamamoto Dyrssen-Wedberg

Cd

Pb

P306 图10.6 海水中Cu、Zn、Pb、Cd的存在形式（25℃，pH＝8.1）



Cu Pb

pH的影响



盐度的影响



s区：碱金属在天然水（包括天然海水）中，基本上不络合。碱土金属形成络离子不超过

15%，主要与SO4
2－ , CO3

2－等形成络离子。

d区：Sc和Y可能与OH－形成络离子。IVB－VIII过渡元素主要与羧基形成络离子。

f区：稀土元素主要与SO4
2－形成络离子，此外可能与CO3

2－、OH－、HPO4
2－等形成络合物。

ds区：主要与卤素形成络合物。如IB的AgCl3
2－、AgCl2－、AuCl－，IIB的CdCl+ 、CdCl4

2－ 、

HgC13
－ 、 HgC14

2－等，也可能形成硫酸根络合物，如CuSO4、ZnSO4等。

p区：A1、Ga、In、Ge、Sn、Pb、Sb、Bi等，可能与羟基形成络离子；Pb等主要与碳酸根形

成络离子。

（教材P299－300）



大部分海洋有机物含有羧基、羟基和氨基等官能团，带有孤对电子，

可以与金属形成络合物。

海水金属有机络合物尚难以定量描述或给出络合平衡。通常采用模型

研究。

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

2. 海水中金属有机络合物



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

2. 海水中金属有机络合物

●海水中的有机配位体（P313－322）

①无氮有机物：碳水化合物及其分解产物，和芳香族低分子量酚和酮类。

（海洋植物）→（木质素） →纤维素→淀粉→葡萄糖→有机羧酸。

②含氮有机物：海洋植物和动物蛋白质及其分解产物。

③类脂化合物：常为脂肪酸的酯。水解产生的酸和甘油、脂族醇，含氮碱

及固醇（总量较小，较难分解，常能在海水中检出）。

④复杂有机物：主要为腐殖质（腐殖酸和富里酸）等。

占DOC百分数较大的有机物或与金属作用的有机配体是：

氨基酸、单糖、脂肪酸等，未鉴定化合物主要包括FA，HA，…。



腐殖质的络合作用



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

2. 海水中金属有机络合物

①有机物（近似组成为C13H17O12）：

等摩尔数的醋酸、柠檬酸、酒石酸、甘氨酸、谷氨酸和邻苯二酸

（7×10－6 mol dm－3，总量为2.3 mg dm－3）混合而成；

含有羟基、羧基，氨基等官能团。

②人工海水：pSO4=1.95, pHCO3=2.76, pCO3=4.86, pCl=0.25;

金属离子相当于海水的浓度；pH=8.0, t=25℃。

●金属元素有机存在形式（P322－324）

假想实验：用有机物滴定海水（Stumm et al., 1975, 1996）

向海水中加入有机物质→根据平衡关系计算各种络合形式的分布

（多金属配位体模型/网络模型）



（教材P323）



（教材P324）



●常见有机配位体其浓度大于大洋水时仅在一定程度上影响痕量金属

存在形式。有机配位体络合生成的影响可分成两类：

①有机配体对Cd等元素存在形式影响不大（P324图10.15a）；

②对Cu等元素存在形式有明显影响（图10.15b）。

●约l/3的有机配体与阳离子，主要是Ca和Mg形成有机络合物。

●大洋水中许多溶解微量元素主要以无机络合形式存在。只有当金属

离子和有机配位体浓度较高或存在选择性强的配体时有机络合较明显。

●海水中无机和有机配体络合物的生成互相依赖和制约的。总体上由

络合竞争原理控制。

假想实验：用有机物滴定海水主要结论



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3. 金属有机络合生成的环境效应

●溶存与迁移效应

－低分子量金属有机络合物：亲水性较强，分散度大，在海水中以

真溶液的形式存在，使金属元素保持溶解态而随水迁移。

－具有足够数量亲水基团的金属有机络合物：水合度高，稳定性

大，在海水中以亲水胶体形式存在，易被生物体表吸收。

－大分子有机缩聚物的金属有机络合物：亲水性差，分散度低，大

部分吸着在其它悬浮颗粒物表面上，在海水以悬浮态存在，容易

沉降容易沉降到水底。
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如Cu2+与EDTA络合可

降低生物毒性。

二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3. 金属有机络合生成的环境效应

●改变金属的生物毒性 0 ppm Cu

Cu+EDTA

10 ppm Cu

20 ppm Cu



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3. 金属有机络合生成的环境效应

●增溶作用

络合生成提高了海水中金属溶

存量。

海水中有机物与金属离子络合

导致了溶解态金属总量增加，推

迟了难溶化合物的形成。

Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn的

增溶作用与Irving-Williams顺序

一致（如Convey等河口）。



二、海水中微量金属络合物

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

3. 金属有机络合生成的环境效应

●络合容量

络合单位体积天然水体所能络合某种微量重金属元素的最大量。

络合容量不考虑配位体的种类，只考虑金属产生络合作用的配位体

的总量。络合容量反映了水环境对重金属的自然净化能力。

络合容量的测定

化学法（化学海洋学实验）

生物法



[M]F

[M]T

ISE 或
ASV等

滴入量

C.C.



§6-2 海洋中微量元素的存在形式

第六章 海洋中的微量元素

一、海水中的氧化－还原平衡

二、海水中微量金属络合物

三、海水微量元素存在形式及形态



化学形式（Chemical species），如溶液中的自由离子、络合形式等：

如Hg0、Hg2+、Hg2
2+、HgCl2、HgCl4

2－、CH3Hg+ 、(CH3)2Hg

化学形态（Chemical form），指状态，如溶解态，颗粒态等。

三、海水微量元素存在形式及形态

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式

请考虑：

1. 微量金属元素存在形式和形态研究的意义是什么？

2. “形式”和“形态”有何不同？



例 海水中溶解（分散）金属形态（Florence and Batley，1976）

①自由离子（M）、不稳定有机化合物
（ML1）、不稳定无机化合物（MA1）、
（M+ML1+MA1）

②吸附在有机胶体上的不稳定金属化合物
（ML2）

③吸附在无机胶体上的不稳定金属化合物
（MA2）

④结合的有机金属络合物
（ML3）

⑤结合的无机金属络合物
（MA3）

⑥吸附在有机胶体上的结合态金属
（ML4）

⑦吸附在无机胶体上的结合态金属
（MA4）

ASV直接测定。

不被螯合树脂吸着，保留在溶液中。

弱酸性介质中用ASV测定。

可被螯合树脂吸着，从溶液中分离掉。

不被螯合树脂吸着，保留在溶液中。

在HNO3介质中分解，用ASV法测定。

三、海水微量元素存在形式及形态

§ 6-2     海洋中微量元素存在形式



处理方法 分离效果
pＨ=4.8介质中

ASV测定

2N HNO3消化

ASV测金属总量

0.45 μm膜过滤 除去颗粒态

金属化合物

M、ML1、MA1、

ML2、MA2

M、

ML1－4
MA1－4

Chelex-100
交换吸附

除去M、

ML1、MA1、

ML3、MA3

ML2、MA2 ML2、MA2、

ML4、MA4

UV照射 分解有机物，释放
ML1、ML2、

ML3、ML4

ML1－4
MA1－2

ML1－4
MA1－4

UV照射后通过

Chelex-100
除去照射释放的
ML1－4、M、

MA1、MA3

MA2 MA2、 MA4

样品处理方法、效果和测定



0.45 μm
过滤

水样 S
颗粒态：消化后ASV测定P

溶解态：滤液分作三份D

D1
pH=4.8 (HAc-Ac－) 

ASV测定
M ML1 ML2

MA1 MA2

D2

Chelex-100
交换

树脂上：除去M、ML1、ML3、MA1、MA3

溶液中

pH=4.8
ASV

2 M HNO3
ASV

ML2 MA2

ML2 ML4
MA2 MA4

D3 UV (550 W)
分解6hrs

pH=4.8
ASV

2 M HNO3
ASV

Chelex-100
交换

树脂上：除去M、ML1－4、MA1、MA3

溶液中

pH=4.8
ASV

2 M HNO3
ASV

MA2

MA2 MA4

M ML1－4
MA1－2

M ML1－4
MA1－4

MP
滤膜上

滤液中

1 1

2 2

3 4 3 4

M ML MA 1 2   
ML 2 3 MA 3
ML 3 1 ML MA 3 3 MA
ML 2 2 MA MA 3 3

a a
a c c
a a b a
b a d c

+ + = −
= − =
= − = − −
= = −

    　  　  

- 　    

- - 　　  

1a

2a

2b

3a

3b

3c

3d

4 4 4



Chemical Oceanography

第六章 海洋中的微量元素

§6-1 微量元素的来源、含量和分布类型

§6-2 海洋中微量元素的存在形式

§6-3 海洋重金属污染与对策（选读）

§6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



§6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

第六章 海洋中的微量元素

一、海洋中某些微量元素

二、微量元素的生物地球化学



一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

－铅是生物生长必须的元素吗？

1. 铅

地壳中铅的平均丰度为16 μg g－1。海水中含量很低，约0.01 μg dm－3。

每年约有2×1010－3×1011g 铅由自然途径进入大气圈，其中约4%为人

类排放。大气中气溶胶铅最终通过降水或沉降到达地表。

由河流进入海洋的铅约99%随悬浮颗粒物在陆架区沉降。海水中溶解

铅的主要形式中Pb(CO3)2
2－。约75%溶解铅越过陆架进入深海。

海水中铅的存在形式有：自由离子及铅的无机络合物、有机络合物，

颗粒态铅等。

海水中铅分布一般为近岸高、外海低，表层高、深层低。



一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

1753年工业革命

1. 铅

1953年



海水中
的汞

溶解态汞

颗粒态汞

无机汞：Hg0、Hg2
2+、Hg2+及络合物

HgCl4
2－、 HgCl3

－、 HgCl2

有机汞

烷基汞：CH3Hg+、(CH3)2Hg、 C2H5Hg+、

CH3OC2H4Hg+

苯基汞

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

大洋海水中含量很低，约0.02 μg dm－3，不会有生态危害。

近岸区域可达0.1 μg dm－3甚至更高，形成汞污染。

2. 汞



海水中汞的存在形式

氧化条件良好的水体中，溶解态汞主要以正二价存在，形成多种络

合物及自由离子。

缺氧水中有Hg0、Hg2
2+、Hg2+存在。

在无氧还原条件下，主要是Hg0和HgS2
2-存在。

2. 汞

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



汞的生物甲基化作用

在微生物或生物作用下，汞能转化为甲基汞或二甲基汞的作用称

作“汞的生物甲基化作用”。

2. 汞

汞的甲基化作用多在沉积物界面上发生。

在厌氧和充氧条件下都可以发生，无氧条件下速度快些。

汞的甲基化速率与有机物含量、汞的浓度、温度、Eh、pH有关。

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



充氧条件

低pH：Hg → CH3Hg+ （易溶于水，易被生物吸收进入食物链。）

高pH：CH3Hg → (CH3)2Hg

缺氧条件：在厌氧菌作用下易转化成二甲基汞

Hg → (CH3)2Hg    （难溶于水，易挥发进入大气。）

S2－可使CH3Hg+ 转化为(CH3)2Hg：

2 CH3Hg+ + H2S → (CH3Hg)2S → (CH3)2Hg + HgS↓+2H+

汞的生物甲基化作用

2. 汞

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



(C6H5)2Hg Hg0 (CH3)2Hg

C6H5Hg Hg2
2+ CH3Hg+

酸
性

碱
性

Hg2+CH3OC2H4Hg CH3OHgSCH3

汞的转化

2. 汞

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



无机汞 毒性Hg2+ ＞ Hg0

汞的毒性

2. 汞

有机汞

毒性较轻的：苯基汞和甲氧基乙基汞

剧毒的：烷基汞，其中又以甲基汞和乙基汞毒性最大。

（水俣病）

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学



●铝

一、海洋中某些微量元素

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

3. 其它微量元素

●类营养元素（Se、Zn、Cd、Ni等）

与生物生长有关，是生物生长必需元素。垂直分布类似于营养盐。



二、微量元素的生物地球化学

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

海洋中痕量元素的地球化学过程是相当复杂的。其地球化学平

衡过程主要由下面四个过程控制：

（1）与颗粒物质的作用；

（2）在水合氧化物胶体上的吸附作用；

（3）与生物体的相互作用；

（4）与有机物配位体的相互作用——形成金属有机络合物。

1. 生物地球化学过程的控制因素（p170-172）



二、微量元素的生物地球化学

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

（1）颗粒的再生作用

（2）海底通量及再生过程

（3）清除和再循环模型

3. 我国近海微量元素的生物地球化学研究（p173-174）

2. 微量元素的再循环（p172-173）



二、微量元素的生物地球化学

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

●HNLC海区

超过10%的世界海洋表面海水，包括北太平洋、赤潮太平洋和南极附

近太平洋的表面海水，主要的植物生长营养盐（硝酸盐、磷酸盐和硅酸

盐）以及光是充足的；但浮游植物却是低的，呈现“高营养盐—低生产力”

现象。低生产力也显示在低叶绿素上，故这样的海区也成为“高营养

盐—低叶绿素”（简写“HNLC”）海区。

4. 铁的生物地球化学



High Nutrient – Low Chlorophyll Regions
(HNLC) 



太平洋年平均硝酸盐浓度 (μmol l−1; Conkright et al., 1998)



二、微量元素的生物地球化学

§ 6-4 海洋中微量元素的生物地球化学

●铁假说（the iron hypothesis）

铁是电子迁移和酶体系中基本的痕量元素，Martin提出铁假设：“在

世界海洋‘高营养盐—低叶绿素（生产力）’的海区，铁的可利用性限

制浮游植物生长的比率（单位生长率）。”

铁假说有两个必然结果：

（1）铁的可利用性限制了浮游植物对营养盐和碳酸盐的摄入。

（2）因为铁限制控制了浮游植物的生长，而从大气中移出CO2；大气

CO2的水平则随铁输送到海表面而变化。

4. 铁的生物地球化学（P175－176）



图6.2 北太平洋、赤道太平洋和南太平洋中加入Fe对浮游植物生长的增代时间的影响（P177）

Doubling (d－1)



Effect Saharan dust on Primary Production and Nitrogen 
Fixation in Tropical Atlantic

Saharan dust can 
stimulate N2 fixation

(C. Ridame, M. Mills, M. 
Davey, J. La Roche, R. Geider)

Primary Productivity

P Fe

P,
Fe N

N
,F

e

N
,P

N
,P

,F
e

D
us

t

P
er

ce
nt

 o
f C

on
tro

l

0

100

200

300

400

500

600

700

800

   
   

 P

  D
us

t
N

,P
,F

e

   
   

 N
   

N
,F

e

   
N

,P

   
   

Fe
   

 P
,F

e

Nitrogen Fixation

P Fe

P
,F

e N

N
,F

e

N
,P

N
,P

,F
e

D
us

t

P
er

ce
nt

 o
f C

on
tro

l

0

100

200

300

   
   

 P

  D
us

t
N

,P
,F

e

   
   

 N
   

N
,F

e

   
N

,P

   
   

Fe
   

 P
,F

e



实验证明：

①铁的可利用性。提出了补充和调整HNLC海区中海洋生产力不足的方法；

②图6.3再次证明：CO2历史记录、尘土沉积和Vostok冰核中非海盐大气沉积

物等历史记录支持低水平铁加入到海洋可引起海洋生产力的增加和减低大

气中CO2的浓度。

图6.3 大气CO2、尘土沉积和非海盐大气悬浮物的历史纪录



(Duce and Tindale, 1991)

Total Fe flux from the atmosphere to the ocean (mg m−2 y−1)

Supply of iron



Iron rich dust from the
Gobi desert fertilized a 
rapid algae bloom in the
North Pacific Ocean in 
spring 2001. 
Two robotic Carbon
Explorer floats recorded
the rapid growth of 
phytoplankton in the
upper layers after a 
passing storm had
deposited dust from the
Gobi Desert.

(Jim Bishop, Berkley)



§ 6.2 海洋重金属污染与对策（p163－170）

§ 6.4 金属的腐蚀和防腐（p176－182）




