第九章  海洋化学的原理、理论模式和物质全球循环
本章重点：（1）海洋化学特有的基本原理、理论和模式；（2）化学平衡和化学动力学理论、生态系；（3）海洋生物地球化学原理和物质全球循环原理。
9.1  海洋化学若干基本原理和理论

9.1.1 海洋中主要溶解成分恒比定律

9.1.2 海水状态方程式

9.1.3 海水运动的基本方程

影响海水中溶解物质和悬浮物质的物理过程，主要是移流过程和扩散过程。移流过程出现大规模的海水运动，同时伴随着溶解物质和悬浮物质的运移，它包括大洋表层流、深海流和任一深度的海流，以及水团上升或下沉的垂直运动。扩散过程不发生水的总体迁移，是由范围较广的垂直方向和水平方向的涡动混合产生的若干性质。包括：（1）质量守恒方程；（2）动量方程；（3）湍流方程；（4）盐量守恒方程；（5）移流—扩散方程。
9.2  化学平衡和化学动力学稳态原理

9.2.1 化学平衡

9.2.2温度和压力对平衡的影响

9.2.3 化学动力学稳态原理和逗留时间

衡量元素在海洋中迁移变化快慢的一个重要概念是海洋中元素的平均逗留时间。如图9.3所示。

逗留时间定义：海洋中该元素A的现有总量A，除以单位时间内（每年）河川补充的量或沉积为沉积物的量（ΔQ’）。

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。

海洋是稳态的吗？稳态假设可使用于海洋，已知海洋的最短年龄3×109，由《海洋物理化学》一书中的附表1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。
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9.3  海水活度系数的理论和计算

9.3.1 电解质的浓度标度、活度和活度系数

9.3.2 Debye-Hückel离子氛理论

Debye-Hückel理论基本假设：

任何浓度电解质完全解离为正负离子，离子间相互作用为库仑力，离子是带电小球，电荷不极化，离子电场球形对称。

任一离子周围都包围着一层异电荷组成的离子氛，这是静电作用的结果。将离子氛和中心离子作为一个整体看是电中性。平均统计来看，离子氛是球形对称的。

离子氛中离子浓度分布遵循Maxwell—Boltzmann分布。

9.3.3 活度系数的“远程力+近程力”综合理论

海水组分的平均活度系数与离子强度的关系见表9.5。
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9.4  海水化学模型和海水中元素存在形式

海水化学模型是研究海水中元素（常量元素，微量元素和痕量元素）的存在形式。海水中元素的存在形式是元素海洋地球化学的一个研究内容，又是影响海水中元素迁移变化规律的重要因素。它对海水分析、海水中元素综合利用和提取机理、海水中微量元素与悬浮离子相互作用，海水中“金属—有机物—固体粒子”液—固界面三元络合物的生成，等等，均是常常需要考虑的前提。

9.4.1 海水化学模型计算方法Ⅰ——化学平衡计算法

控制海水中元素化学模型或存在形式的主要因素有：海水的Eh、pH。

常压下海水化学模型计算的方法——离子对和络合物化学平衡计算法。

9.4.2 海水化学模型——海水中常量组分的存在形式

海水化学模型的计算结果见表9.12。
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9.4.3 海水中微（痕）量元素的无机存在形式

海水中金属和非金属元素的主要存在形式有：游离离子、酸根离子、形成络离子或络合物和液—固界面络合物（包括固体配位体络合物和液—固界面三元络合物）等。

9.4.4 海水中元素的有机存在形式

海洋中的有机物和有机配位体：（1）无氮有机物：此类中最重要的是碳水化合物及其分解产物。（2）含氮有机物：主要是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。（4）复杂有机物：主要指HA和FA等的腐殖质。

表9.21列出了有机络合物生成对金属元素存在形式分配的影响。
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9.4.5 海水中固体配位体的存在形式

非生物固体配位体；

生物固体配位体。

9.4.6 海水中液—固界面“金属—有机物—固体粒子”三元络合物存在形式

9.5  海洋界面化学的若干理论和模式

在海洋界面化学中，最多和最重要的自然现象都与液—固界面作用密切相关。

9.5.1 海洋环境中的液—固界面作用

海水的化学组成；

河口化学物质的通量和质量平衡。

9.5.2 吸着等温线或等温式

图9.31是张正斌和刘莲生提出的海水体系中液—固界面作用等温线分类图——五类23种等温线分类图。
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张正斌—刘莲生的五类23种等温线分类图比Giles的多“L”类，这恰是只在海洋体系中才发现的——在被吸附质浓度很低时（例如被吸附质浓度小于10-8mol/dm-3等等，在海洋中重金属等例皆是）才产生此类等温线。这是海洋化学的特殊现象。

实验新发现：（a）“台阶型等温线”（图中L、S、L—F、H类四等）；（b）“交换吸附—沉淀型等温线”（图中L、S、L—F、三等）；（c）L类等温线——海水中微量元素/痕量元素特有的吸附等温线。即使Giles四类18种等温线中，其中4种“台阶型”等温线之例液只有我们提供的海水体系的实验结果。

9.5.3 影响液—固界面吸着作用的主要因素

影响液—固界面吸着作用的主要因素为：pH效应；有机物络合效应和盐度效应。

pH效应。体系pH对吸着作用的影响比较复杂，要具体情况具体分析和解释。①Kurbatov作图法；②离子交换pH范围——S型和反S型曲线法。③较普遍的E(%)—pH关系式；④“台阶型”E(%)—pH关系曲线；⑤阴离子交换吸附的E(%)—pH关系曲线的多样性；⑥固体粒子电泳的pH效应。

有机络合效应；

盐度效应。

图9.47是钼酸盐—固体粒子体系的E(%)—pH关系曲线。
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9.5.4 液—固界面化学吸着理论和海水中液—固界面分级离子/配位子交换理论

天然水中的固体粒子主要由金属水合氧化物、粘土矿物、HA和FA等有机物所组成。液—固界面分级离子/配位子交换现象见图9.64。
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9.5.5 液—固界面离子/配位子交换动力学

海水中液—固界面台阶型化学动力学曲线之台阶的消长和变化规律。见图9.66。

“液膜扩散—递进液膜扩散—界面分级交换反应”联合控制的复合模型理论。

[image: image8.png]ZHE(x1073)

25

20

o 15
S

% 15

oo
10
k7 s

0
20 40 60 80 100 120 24 48 72 9 120

Bt /8] #(min) B4 8] ¢(min)

& 9.66 ﬁfﬁ%%mﬁﬁmﬁ(mg/dm”'ﬁﬁlﬁ’#Eﬂi%%fi‘M%Eﬁﬂﬁ]
| (a) Zn( 1) — a — FeOOH #& % ; (b) Cd( I ) - ¥ — MnOOH & %
25C, BT 3dm®, B35 3g, pH=8.00




9.6 天然水中液—固界面三元络合物

9.6.1 E(%)-pH曲线法研究三元络合物类型

S型曲线左—右摆动规律：S—型曲线左移，表示E(%)增大；有机物加入浓度达某一极值后再增大时，S型曲线反向右移动，表示E(%)减小。

V型曲线。由图9.75、9.76可见，V—型曲线在如下三种条件下生成：①友一定量Ca2+存在；②在天然海水介质中；③在一定的海水/淡水比的离子强度下。

    表9.41为EL(%)-pH曲线法研究三元络合物类型。[image: image9.png]E (%)
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9.6.2 S-型曲线左—右摆动规律法实验测定液—固界面三元络合物的稳定常数

9.6.3 液—固界面三元络合物的波谱研究

9.7 海洋微表层的Gibbs吸附研究

9.7.1 海洋微表层的Gibbs吸附定理之反常

在海洋微表层的Gibbs吸附研究中，发现溶液吸附的Gibbs定理出现反常。正常情况下，微表层中无机物为负吸附，有机物为正吸附。而在海洋微表层中，发现无机物与有机物一样发生正吸附，故称海洋微表层中无机物Gibbs吸附的“反常”。从海洋微表层中液—固界面三元络合物的生成机理来解释，就明白Gibbs定理无疑仍然是正确的，三元络合物的生成解释了海洋微表层为何“反常”的原因。

引起海洋微表层无机物Gibbs反常的原因是复杂的，一般认为是：①海洋中化学过程的有机物的络合作用；②固体粒子的界面分级离子/配位子交换吸附作用；③由上述①和②进而形成液—固界面三元络合物；④鼓泡作用；⑤由以上四种作用可能引起“浮选作用”；⑥大气作用（例如工业烟尘，沙土，和其他金属或非金属污染物的降落），等等。其中，①~⑤中作用的相互影响，可能是富集机理研究中的关键。

图9.89给出了Gibbs吸附定理的多层模型。
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9.7.2 物质海—气通量计算的新建议

9.8 海洋化学中的微观结构参数方法

9.8.1 微观结构参数法和海洋化学的φ规律
图9.94给出了不同元素—水合氧化铁体系的Z/r2—（χA-χFe）关系图。
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9.8.2 Σ最小原理和微观结构参数法计算海水化学模型

9.8.3 海水中微量元素的交换吸附作用与LFER

9.9 Broecker双箱模型

9.9.1 模型

海洋中的若干生物制约元素（例如C、N、P、Si、S等）垂直分布断面——其组成或浓度随深度的变化，以及它们在海洋中内循环和物质通量，可以用Broecker双箱模型的动力学模式处理。如图9.101。
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9.9.2 箱式模型进一步讨论和应用

9.10 生态系

9.10.1 生态系简介

（1） 海洋生态系内相互关系的一般性质；

（2） 能量流动；

（3） 营养物的循环。

9.10.2 海洋中的生物圈

9.11 全球生物地球化学循环和全球变化

海洋在全球环境变化中的作用，主要由两个方面：①海洋生态环境问题；②海洋在长期气候变化中的作用。

9.11.1 元素的全球生物地球化学循环

（1） 碳、氮、磷、硫关联；

（2） 碳循环；

（3） 氮循环；

（4） 硫循环和磷循环；

（5） 金属的全球生物地球化学循环。

图9.115和9.118分别描述了氮的全球生物地球化学循环和元素的地球化学循环。

[image: image14.png]N, 39x10° (NO+NO,) 0.0007
\ 0.0001
NH, 0.0017 HHLN 0.001

z |
g | BEMAEHNN 530 NOzO s
H | Ino, 570 #B45rFHLEM 3~ 240
Z |
Sz, " -
= g bt e - e e -
R
- 40
THRR % TEY
120 BEXREZ S
(4%) g
a L

————-————.—————_——————-—‘——'——-——
R

Mo.115 JBEHEXEDHBRIERTHF
(B NER 102g/a, P N LL 10Y%g ZR)





[image: image15.png]0.7 X PR +yn 29 APHARANLE

0.01x10%g
0.04 x 10%°g
-REN

XN -49N

)

0.3 4%
Co, WAL e

1 0.0065x 10%g - &

AN -S4k

£ CO ' i
/ n#-x-u’] XR-RR )
A

"2 h
—< ;0;;12”; <
' J.
ﬂ’t”” hsﬂ FRMEWERE I
0-2 g\ RRW LR
it K D /
% CO, M P REBENE_
Fo@ T LTS
| (P4 - FEAR)
4 4800 X 19208 — .
o X B
B A lmxmwgﬂ@, * B H L E B,
wtiwi 0.1 FHB| ywHRER)
WK CO, | | INHit 2B S5 2E
l .
XAEFELORD -
(HERRTEN)

8450 x 10¥g F7 5

JC XK £ 5 B ()
\__/] 663 x 10° a

9. 118 JTEAIHERILZTE IR (Garrels and Mackenzies, 1972)
(CHEVLB, BEREEAH 101g/a)





9.11.2 全球变化的模拟计算

9.12  小结

