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第九章 海洋化学原理、模型理论

和物质全球循环

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

§9-3 海洋化学中的界面作用

§9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化



§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

第九章 海洋化学原理、模型理论和物质全球循环

一、海水组成恒定比规律

二、海水状态方程

三、平流－扩散方程

四、海洋中的化学平衡

五、海洋稳态原理和元素逗留时间

六、海水活度系数

七、双箱模型



一、海水组成恒定比规律

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

如何对海水组成恒定性（或恒定比规律）进行描述（回顾第三章）？

－什么是“海水组成恒定性”规律/原理？

－海水组成恒定比规律是怎样建立和确认的？

－海水主要成分组成恒定比关系一般如何表示？

－海水组成恒定性的原因是什么？

－影响海水组成恒定比规律的原因有哪些？

－使用海水组成恒定比规律可研究哪些问题？



§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

对海水组成恒定比的说明（P247－248）

1.河口区往往不遵循海水组成恒定性。

2.主要组分浓度对区域性生物和地球化学过程不敏感。

例外：①生物的影响。②结冰和融冰。③海底热泉。

3.恒比规律不适用于少量（或微量或痕量）成分。

4.恒比规律并非指海水之过去和未来都有相同的比值。

5.恒比规律表明，即使海洋多处的化学、生物、地质和水文状况各不

相同，但其主要成分含量变化很小。

这就是称海洋中主要成分的浓度为保守性质的原因（浓度大到足以

掩蔽海洋过程效应而未产生动摇恒比定律的结果）。

一、海水组成恒定比规律



二、海水状态方程（P248－251，结合海洋学、海洋物理化学）

UNESCO推荐使用的海水状态方程（t – S  – ρ 关系）

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

式中P为压力，K和K0为压力为P和1 atm时海水的正割体积弹性模量，

ρSTP和ρST0分别为P和1 atm时的海水密度。

ρST0为纯水密度和盐度的函数， K0为纯水KW和盐度的函数：

各项系数是温度的函数：



教材P249－251



①用1908个实验数据验证，标准误差为9×10－6cm3/g；对大洋水计

算的标准误差为5.0×－6cm3/g 。结果很好。

②可应用于高压深海。

③方程式结构比较简明，能清晰地刻划出决定海水体积弹性模量的

“纯水项”，“标准大气压项”，“压力项”、“盐度项”和“温度项”，给研

究和计算带来很大方便。

二、海水状态方程

UNESCO推荐使用的海水状态方程（t – S  – ρ 关系）

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理
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要素变化与海流的关系

三、平流－扩散方程

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

平流－扩散方程
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局部变化＝涡动扩散作用－平流项＋海洋内部作用



平流－扩散方程的应用

①稳态解（不含时间变量的解）：海洋中要素空间分布 0=
∂
∂

t
S

河口区某元素的分布与转移（见第二章）

溶解氧垂直分布（见第四章）

②包含时间变量的解（P253－254，课下阅读）

A．只有垂直混合的情况

B．通过水平扩散引起斑点扩展

③扩散和切变的综合效应（P254－256，课下阅读）

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

三、平流－扩散方程



四、海洋中化学平衡

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

温度对平衡的影响

（P257－258）



四、海洋中化学平衡

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

压力对平衡的影响

（P258－259）



五、海洋稳态原理和元素逗留时间

海洋
输出
途径

输入
途径

源（Source） 汇（Sink）

海洋“稳态”原理 0=
dt
dA

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

－请举例（或回顾本课程章节中）与海洋稳态原理有关的问题？

海洋稳态原理



§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

稳态条件下

逗留时间为
R
A

Q
A

==τ

RQ
dt
dA

−== 0 ，Q＝R。

AQ R

海洋输入 输出

“MORT（Mean Ocean Residence Time）”

五、海洋稳态原理和元素逗留时间

元素逗留时间



海洋中元素的逗留时间
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五、海洋稳态原理和元素逗留时间



六、海水活度系数（P263－280，联系海洋物理化学）

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

为可调参数

Debye-Hückel公式

Davies公式



六、海水活度系数

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

Bronsted-Guggenheim特殊相互作用模型（P269－271）

A．单离子活度系数

B．电解质MA活度系数

C．渗透系数 （略）

Pitzer理论（P271－272）



七、双箱模型（Broecker模型，详见第五章）

§9-1 海洋学和海洋化学若干原理

河流输入① 净蒸发⑤

下沉水③ 上升水②

表层

深层

进入沉积

分解

颗粒物下沉④
CRVR

CDVMCSVM P

“0”

fP

－模型概念

－假设条件

－循环过程

－所需参数

－求算参数

－解决的问题



循环过程：

①营养元素随河流入海。

②上升流挟带富含营养元素的深层海

水进入表层。

③与上升流相均衡，下沉水向深层补

充等量海水。

④被生物同化的营养元素随颗粒物下

沉，部分溶解再生；其余转入沉

积移除出海水。

⑤与河流输入相均衡，表层水蒸发

（纯水），营养元素浓度为0。

双箱模型

假设：

• 河流是向海洋输送营养元素的唯

一途经。

• 营养元素随颗粒物下沉，部分转

入沉积，是营养元素输出的唯一

途经。

• 海洋处于稳态，即 0=
∂
∂

t
S

参数：

VR -每年进入海洋的河水体积。

CR -河水中营养元素的平均浓度。

VM -每年由深层进入表层海水体积。

CD -深层水营养元素平均浓度。

CS -表层水营养元素平均浓度。

P -每年由表层向深层下沉的颗粒态营养

元素的质量 (通量)。

求算参数：

A. 表层水颗粒态营养元素下沉量（P）

B. 下沉颗粒态营养元素占进入表层营养

元素的分数（g）

C. 颗粒态营养元素转入沉积物中的分数

（ f ）

D. 转入沉积物中的颗粒态营养元素占进

入表层海水中营养元素的分数（ n ）

E. 计算逗留时间（τ）

问题：营养元素有多少转移到沉积物中？

有多少营养元素可再生循环回到表层？



A. 表层水颗粒态营养元素下沉量P

表层输入①河流CRVR;

②上升水CDVM;

输出③下沉水CSVM ;

④颗粒物下沉P ;

⑤净蒸发“0”。

CRVR＋CDVM＝CSVM＋P

P ＝ CRVR＋CDVM－CSVM

即为由表层下沉到深层的颗粒态营养元素

的量。

B. 下沉颗粒态营养元素占进入表层营养
元素的分数g
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C. 颗粒态营养元素转入沉积物中的分数f

输入：河流CRVR;

输出：转入沉积物 fP，海水蒸发 “0”。

则 fP=CRVR
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D. 转入沉积物中的 颗粒态营养元素占进
入表层海水中营养元素的分数n
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E. 计算逗留时间τ

海洋每循环一次约1000年（14C, 

Brooecker, 1974）。将全部营养元素

更新一次需要τ年。则

1000 : n=τ :1

τ=1000/n



双箱模型部分计算结果

VM/VR=20 (14C; Broecker, 1974)

元素 CS/CR CD/CR g f n=f×g τ (year)

P 0.25 5 0.95 0.01 1/100 1×105

Si 0.05 1.6 0.97 0.003 1/300 3×105

Ba 0.02 60 0.70 0.11 1/13 1.3×104

Ca 30.0 30.3 0.01 0.16 1/500 5×105

S 500 500 － － 1/10000 1×107

Na 5000 5000 － － 1/100000 1×108

双箱模型



§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

第九章 海洋化学原理、模型理论和物质全球循环

一、海水化学模型计算方法：化学平衡计算法

二、海水化学模型：海水中主要成分的存在形式

三、海水中氧化－还原平衡与变价元素存在形式

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式



一、海水化学模型计算方法：化学平衡计算法

§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

什么是海水化学模型？

… …P287

－海水化学模型如何建立？

（如何定量了解海水中元素存在形式？）

… …



一、海水化学模型计算方法：化学平衡计算法

§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

－影响元素存在形式的因素有哪些？

－这些因素对元素存在形式产生如何影响？

… …P287－289

－进行化学平衡计算需要哪些条件和参数？如何计算？

… …P289－290

缔合关系

稳定常数（表观稳定常数；P292－293表10.2）

化学平衡计算法



Fe3+ NO3
－ Fe3+ NO3

－+

离子对

（Horne et al., 1969）

二、海水化学模型：海水主要成分的存在形式（详见第三章）

§9-2 海洋化学模型和元素存在形式



二、海水化学模型：海水主要成分的存在形式（详见第三章）

§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

阳离子 Na+ Mg2+ K+ Ca2+

[M]T 0.4572 0.0540 0.0104 0.0100
自由离子% 99 87 99 91
MSO4% 1.2 11 1 8
MHCO3% 0.01 1 － 1
MCO3% － 0.3 － 0.8
阴离子 SO4

2－ HCO3
－ CO3

2－

[X]T 0.0284 0.00238 0.000269
自由离子% 54 69 9
NaX% 21 8 17
MgX% 21.5 19 67
KX% 3 4 7
CaX% 1 － －

Garrels and Thompson (1962)



教材P295－296



教材P297－298



§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

三、海水中氧化－还原平衡与变价元素存在形式（详见第六章）

海水Eh （或pe）、pH对变价元素的价态和存在形式的影响
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§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

金属无机配位作用

金属有机配位作用

固体配位作用

“金属-有机物-固体粒子”三元络合物

海水中的络合平衡

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式（详见第六章）



§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

海水中微（痕）量元素的无机配位存在形式

海水中的无机配位体：

C1－、SO4
2－、CO3

2－、HCO3
－、F－、Br－、B(OH)4

－、HPO4
2－、

OH－、H2O等。

（P299－300）

（阅读P299－312）

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式





§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

海水中微（痕）量元素的有机配位存在形式

海水中的有机配位体：

海洋痕量溶解有机物，主要有无氮有机物有机羧酸等，含氮有

机物如各种氨基酸等，复杂的有机物例如HA，FA等。

（阅读P313－326）

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式







§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

海水中固体配位体的存在形式（P327－328）

非生物固体配位体

悬浮物、沉积物：金属水合氧化物、黏土矿物

生物固体配位体

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式



§9-2 海洋化学模型和元素存在形式

海水中液-固界面三元络合物存在形式 （P329）

四、海水中的络合平衡与金属络合存在形式



§9-3 海洋化学中的界面作用

第九章 海洋化学原理、模型理论和物质全球循环

海洋中的界面：类型和重要性

一、液－固界面

二、海－气界面和海洋表面微层

三、海－河界面

四、海－生界面



海洋中的界面：类型和重要性

§9-3 海洋化学中的界面作用

“海洋里的化学反应……主要是由界面上发生的现象决定的……，

海水被地球上两个最广泛的界面（一个是其上部与大气接触，另一

个是其下部与沉积物混在一起）所限制。”（ Kocay）

海洋化学研究界面

（1）液－固界面，如海水－沉积物、海水－悬浮颗粒物界面；

（2）液－气界面，如海水－大气界面；

（3）液－液界面，如海水－河水，海水－海底热泉等；

（4）海水－生物界面。



（或参见P41图2.7）



一、液－固界面（P322－361，联系海洋物理化学）

§9-3 海洋化学中的界面作用

种类

无机粒子：金属氧化物、黏土矿物、CaCO3等；

有机粒子：腐殖质，浮游生物、细菌等，及其分解物和排泄物等。

含量：0.01 － 500000 mg dm－3

深海 河口

粒度分布

A、p：常数，dN：单位体积海水中的粒子数，粒径在r至r+dr之间。

1. 海水中固体粒子基本特性（P334－336）



一、液－固界面

§9-3 海洋化学中的界面作用

Neihof和Loeb实验首次报道海水中差不多的固体吸着剂粒子都

带负电（电泳淌度结果）。

为什么固体粒子会带负电荷？

一般认为固体粒子吸着有机物所致。固体表面带负电与海水中

溶解有机物密切相关，如氨基酸（Liss）、腐殖酸（张正斌等，

目前已被普遍接受）。

2. 海水中固体粒子的电荷性质（P336－338）



§9-3 海洋化学中的界面作用

●吸着、吸附和吸收 （P338）

吸附（Adsorption）：被吸附物与吸附剂之间作用发生在吸附剂表面。

吸收（Absorption）：被吸附物与吸附剂之间作用而进入吸收剂内。

吸着（Sorption）： 不能确定界面过程是吸附或吸收时，统称吸着。

3. 吸附等温线和等温式

●吸着现象的本质 （P338）

物理吸附（Van der Waals力，是长程力）

化学吸着（相互作用能接近于化学键生成能，近程力）

静电吸附（带电表面库仑力作用，是长程力）

一、液－固界面



§9-3 海洋化学中的界面作用

●吸附等温线和等温式类型（略，见P338－345）

3. 吸附等温线和等温式

一、液－固界面



§9-3 海洋化学中的界面作用

●pH （P345－351）

元素存在形式；

表面电荷；

吸附竞争（H3O+或OH－与微量元素竞争）。

4. 影响吸着作用的主要因素

●其他因素（P351）

有机物络合效应；

盐度（离子强度）效应等。

（P351－361略）

一、液－固界面



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

1. 海－气交换作用（见第四章）

湍流大气

湍流本体
液体

层流层 厚度τ
A

B

分压

pG

PG



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

海洋表面微层（Sea Surface Microlayer，SML）

通常被定义为海－气界面至100微米的极薄层（c.f. 水分子直径

3×10－4μm，典型表面活性分子厚度3×10－3μm; Liss, 1975）。

表面微层的厚度和采样方法有关。大多数取样装置实际上收集的

是邻近并包括海－气界面本身的水的薄层。这类表层膜的样品被称

为表面微层。



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

SML的环境效应（Hunter, 1997）

▪ 化学物质和生物通过气泡破裂和气溶胶生成进行海－空

（sea-to-air）输送；

▪ 影响海－气交换速率；

▪ 形成海洋光滑面（slicks）和泡沫（foam）；

▪ 对海洋漂浮生物（neuston）可能有害；

▪ 使毛细波衰减导致海洋平滑。



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

SML取样

筛网法（1965）：约150 μm。

转鼓法（1966）：60～100 μm。

薄板法（1972）：60～100 μm。

棱镜（1970）：约150 μm。

聚四氟乙烯钻孔板（1974）：50～100 μm。

鼓泡（1976）：水泡直径的0.05%。



Sampling of Sea Surface Microlayer (SML)











二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

表面吸附现象

溶液表面浓度（CSML）与溶液本体浓度（Cbulk）或SML以下浓度

不同的现象即表面吸附。

有机物和叶绿素等在SML中的分布遵循Gibbs吸附定律，即

▪ 有机物和叶绿素等在SML中富集，发生表面正吸附；

▪ SML中有机物的 是负值，与Gibbs溶液吸附定律一致。



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

表面吸附现象

①有机物质：

▪ SML中DOC、DON和DOP平均富集1.1~2.9倍。

▪ SML中POC富集因数比DOC更大，表明固体微粒在有机物富集中起

重要作用。

▪ 转鼓法和平板玻璃取样的富集因数比筛网法高（可能与取样厚度有

关）。

▪ 类脂、氨基酸、蛋白质、烃类、糖类等有机物在SML中的富集因数

与DOC一致。

②叶绿素-a在SML中富集。机理较复杂，尚待研究。



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

表面吸附现象

Gibbs吸附定律（Gibbs；1876）

表面张力γ、溶液本体活度ai和表面吸附量Γi
(1) 关系为

Γi
(1)

＋，正吸附（表面活性物质，有机质、叶绿素）

－，负吸附（非表面活性物质，无机盐）

海洋微表层中无机物Gibbs吸附的反常现象（P363－364）



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

SML多层模型

“海水物理-化学性质突变层”



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

SML厚度测定

实验测定：基于“海水物理-化学性质突变层”测定（P366）

异位法：

由采样厚度－海水物理-化学性质关系确定，50±10μm。

原位法：以pH微电极/超微游标移动装置（步进2.5μm）测定。

自海水本体→次表层→物理-化学突变层→SML→海水-大气界面

测定pH值。

以深度－pH关系确定在50±10μm处存在“海水物理-化学性质

突变层”，求得SML的厚度。



二、海－气界面和海洋表面微层

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海洋表面微层

SML厚度测定

基于扩散定律和同位素法测定

g g
g g

c c
F D

Z
−

=
(top) (bottom)

已知气体g扩散系数Dg，测得SML上下的气体浓度或同位素比

值，求算扩散层厚度。如

14C法（P366－367）：约40μm。

Rn法（P367－368）：大西洋南北温带20~60μm，赤道

20~80μm，南极10~40μm（太平洋结果类似）。



三、液－液界面

§9-3 海洋化学中的界面作用

1. 海－河界面

举例说明化学海洋中哪些作用或过程与海－河界面有关？

（回顾第二章“海洋中物质的来源”）



三、液－液界面

§9-3 海洋化学中的界面作用

2. 海水－热流界面

什么是洋中脊水热流（Hydrothermal vent; 热泉, hot spring）？

海底扩张中心附近岩浆房接近海底，海水沿岩石缝隙下渗至岩浆

房被加热（约300－400℃）而引起对流，被加热的海水与玄武岩

发生化学作用，溶解各种金属矿物，经对流被带出。热液从海底喷

口喷出形成热泉。

热液与海水有何不同？

SO4
2－→S2－；酸性；

富含Cu、Zn、Fe、Co、Ni、Sn、Mn等元素；

与海水相遇冷却形成热液矿床（烟囱）；

有热液生物群落。



Alvin at the East Pacific rise





四、海水－生物界面

§9-3 海洋化学中的界面作用

举例说明化学海洋学中哪些作用或过程与海水－生物界面有关？



§9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

第九章 海洋化学原理、模型理论和物质全球循环

① 海洋环境生态问题；

② 海洋在环境长期变化中的作用。

全球环境变化

中海洋的作用

化学海洋学的

作用

① 从元素全球生物地球循环的角度，了解元素在海洋、

大陆岩石圈和沉积物圈，生物圈和大气圈四个储圈中

的分布，以及各储圈之间的元素通量和迁移。

② 对全球变化进行模拟计算。



§9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

第九章 海洋化学原理、模型理论和物质全球循环

一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

碳循环

生物泵

氮循环

磷循环

硫循环

金属元素的循环

二、全球变化



一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

1. 物质/元素循环

物质/元素循环：贮库/贮圈（贮量）

转移过程 （通量）
循环图

物质/元素全球循环

●岩石循环

●水循环

●元素循环



The global rock cycle













The global water cycle



The global element cycles: C, N, S and P



P 40 图2.6 (R. Siever, 1968)

Precipitation

？



一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

海洋生物地球化学循环

贮库

元素存在形态/形式

循环/转移过程（有哪些重要过程？）

1. 物质/元素循环

元素全球循环与海洋生物地球化学循环

●碳循环

●氮循环

●磷循环

●硫循环

●金属元素循环



Processes: spatial and temporal scales



一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

试对海洋碳循环进行描述。

海洋中碳的存在形态/形式

贮库/贮存量

迁移转化过程/通量

… …

2. 碳循环







一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

“生物泵”的概念

在海洋垂直方向上，由上而下有三个泵，即

①溶解泵（solubility pump），是大气中CO2溶解在海水表面。

②物理泵（physical pump），是海水表层中物理混合作用，使

HCO3
－向海洋中扩散和传递。

③生物泵，是海洋生物在表层和真光层中通过光合作用和呼吸

作用，使无机碳与有机碳相互转化，在海洋生物作用下，经由有

机物的生产和消费、传递、分解和沉降等一系列过程，碳由表层

向深层转移。

2. 碳循环





一、元素全球循环与海洋生物地球化学循环

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

2. 碳循环（P384－390）

3. 氮循环（P391－394）

4. 磷循环（P394－396）

5. 硫循环（P386－398）

6. 金属元素循环（P398－402）





图12.9 海洋中氮循环示意图













地球环境变化：自然变化＋人类活动的影响

地球表面温度的变化：冰期和间冰期

厄尔尼诺现象

温室效应与全球变暖

大气CO2浓度的变化：化石燃料的燃烧

大气CO2浓度的变化与全球温度增加的对比

大气O3层的变化

酸雨

城市高温化

干燥区域扩大（森林减少、湖泊缩小、荒漠化）

… …

二、全球变化

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化



厄尔尼诺



温室效应与全球变暖





§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

三、CO2在大气和海洋间的交换



PCO2关系式

( ) ( )-1
g g g g g g

dG E p P E K p P
dt

= − = ⋅ ⋅ −

海水中CO2存在如下平衡

( ) 2
2 3 2 3CO aq +CO +H O 2HCO－ －

海水CO2分压及其分布

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

三、CO2在大气和海洋间的交换

则
( )

2

2
2

CO
S 2

2 CO CA1
CA COr

P
Kα

Σ −
= ⋅

⋅ − Σ

此为海水中pCO2与海水化学参数之间的关系。



讨论

式中αS是CO2溶解度系数，Kr = K1
’/K2

’，均为是温度和盐度的

函数。因此 pCO2  也是温度和盐度的函数。

通常大洋表层水盐度变化幅度不大，影响较小；而温度变化幅

度较大，大洋表层水 pCO2  随纬度变化将有一定规律性。

低纬度表层水 CO2从海水向大气释放

高纬度表层水 CO2从大气向海洋输入

2 2CO COP p>

2 2CO COP p<

海水CO2分压及其分布

§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

三、CO2在大气和海洋间的交换



§ 9-4 海洋生物地球化学循环与全球变化

三、CO2在大气和海洋间的交换

不同纬度表层海水PCO2的分布（Broeker et al., 1979）

太平洋（180oE）大西洋（西海盆）



GMT 16:15 Feb 22 1999

Annual Flux per Sq Meter (Wanninkhof Gas Exchange) Full 1995 corr.
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