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摘　要：通过深入分析海洋中碳、营养盐、微量金属元 素 的 地 球 化 学 特 性 对 酸 化 响 应 的 研 究 进 展，指 出 海 洋 酸 化 不

仅会影响海洋中的碳化学，而且能影响海洋中营养 盐、微 量 元 素 等 的 地 球 化 学 特 性 和 过 程；海 洋 酸 化 一 个 重 要 的、

但被低估的结果是能大范围地改变海洋碳系统之外的无机和有机化学环境；不同海域的生物和地球化学系统对酸

化产生不同的响应，同一物质循环的不同过程对酸化的 响 应 可 能 截 然 不 同；酸 化 给 海 洋 带 来 的 影 响 是 极 其 复 杂 多

变的，而且这些影响之间还存在错综复杂的相互作用；生 态 系 统 对 海 洋 酸 化 的 自 然 响 应 是 很 多 生 物 和 非 生 物 因 素

独立和共同作用的结果，对很多单一物种或单一因素酸 化 响 应 的 简 单 概 括 或 总 结，远 不 能 描 述 海 洋 酸 化 对 整 个 生

态系统的影响规律。海洋酸化微量元素响应研究，应该具体到物质循环的关键环节（如碳泵、生物泵、硝化作用、固

氮作用以及元素赋存形态转化等）及关键要 素（如ＰＯＭ，ＤＯＭ 及ＣＤＯＭ 等）等 的 响 应，并 探 讨 它 们 之 间 的 相 互 作

用，进而更全面地了解海洋酸化对海洋中物质循环的影响。
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近２５０ａ由于化石燃料燃烧和森林退化，全球大气中ＣＯ２含量从工业革命前的约２８％（体积分数）增加

到目前的接近３９．５％（体积分数），增加了将近４０％ ［１］。如此快的增速超过了过去上亿年的平均增速［２］，而
且目前地球大气中ＣＯ２含量至少高于过去８×１０５　ａ的平均含量［３］。以此增速，到２１００年全球大气中ＣＯ２含

量将增加到约４５％。人类活动产生的ＣＯ２有将近３３．３％ 被海洋吸收，这在一定程度上缓冲了地球大气中

ＣＯ２含量的增速［４－５］。但是海洋吸收ＣＯ２不可避免地会给海洋自身带来变化，比如海水ｐＨ降低、海洋中的

基本化学平衡被打破等，这种由于ＣＯ２含量增加引起的海水ｐＨ降低被称为海洋酸化［６－７］。全球海洋的平均

ｐＨ值在工业革命前是８．２，到目前已经降低了０．１个ｐＨ单位，如果化石燃料使用还保持在目前水平，到２１
世纪末还要再降低０．２５个ｐＨ单位［８］。０．１和０．２５个ｐＨ单位（ｐＨ＝－ｌｇｃＨ＋）的降低分别代表海水中氢

离子浓度（ｃＨ＋）比工业革命前增加了３０％和１２５％。在过去１０ａ，酸化已经成为全球海洋所面临的一个新的

重要问题。虽然人们很早就认识到ＣＯ２的溶入会导致水溶液酸化，但直到２００４年主题为“高浓度二氧化碳

环境下的海洋”国际研讨会和２００５年英国皇家协会发表的一篇相关报道［８］，揭示ＣＯ２的大量排放不仅会产

生温室效应，还能导致海水酸化，海水酸化问题才引起了广泛重视。海洋酸化迅速成为全球海洋研究的热点

课题。２００８－０６欧盟委员会启动欧洲海洋酸化研究项目（ＥＰＯＣＡ），来自９个欧洲国家的２７个研究团队联

合，定量研究 海 洋 酸 化 过 程 对 海 洋 生 物 及 其 生 物 群 落 可 能 产 生 的 影 响；２００８－１０海 洋 研 究 科 学 委 员 会

（ＳＣＯＲ）、政府间海洋学委员会（ＩＯＣ）和国际原子能机构（ＩＡＥＡ）海洋环境实验室把海洋酸化问题研究作为

国际合作重点领域，并制定了一系列如海洋生物地球化学和生态系统综合研究（ＩＭＢＥＲ）等新计划，开展酸

化相关研究，同时增加了海洋酸化研究在国际地圈与生物圈计划（ＩＧＢＰ）中的比重；２００９－０３美国国会通过了
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“联邦海洋酸化研究与监测法案”，授权联邦政府每年为海洋酸化研究提供（１～３．５）×１０７美元的经费支持；

２００９－０８来自２６国逾１５０位全球顶尖海洋研究人员签署《摩纳哥宣言》（Ｍｏｎａｃｏ　Ｄｅｃｌａｒａｔｉｏｎ），呼吁决策者将

ＣＯ２排放量稳定在安全范围内，以避免危险的气候变迁及海洋酸化等问题。现在人们已经深刻认识到，ＣＯ２
排放带来的海洋酸化问题［７，９］是过去２个世纪以来人类使用化石燃料产生过多ＣＯ２的直接后果［５，１０－１１］。

海洋酸化的一个重要的、但被低估的结果是能大范围地改变海洋中碳系统之外的无机和有机化学环境。
与酸化给海水中碳酸化学形态带来的变化相似，可检测到的ＣＯ２－３ 浓度降低、ＨＣＯ－３ 浓度和溶解态ＣＯ２浓度

的增加，将引发很多海水中存在酸碱平衡的其他所谓弱酸进行与ｐＨ值降低相关的形态转化。酸化不仅能

改变海水中的主要元素（比如碳等）的化学形态，还能改变生源要素如磷、硅和氮以及痕量元素如铁、锌、矾、
砷和铬等元素的化学形态。例如，海水中磷、硅、氟和氨的各形态浓度随ｐＨ降低变化很大［１２］；酸化影响某

些生物对氮、铁的吸收［１３－１４］。了解这种海洋中物质形态随酸化的变化，对于理解和模拟浮游植物及海洋生态

系统的其他方面对ｐＨ值变化的响应机制是很重要的。而且，很多痕量元素（如铝、铁、铬、铋、铀等）在海水

中被强烈水化形成氧化物（ＭＯｘ－（ＯＨ）ｎ）、氢氧化物（Ｍ（ＯＨ）ｎ）或碳酸钙螯合物，这些化合物的形态也受到

温度和ｐＨ变化的强烈影响［１５－１６］。近来有研究表明海洋酸化还能增加营养盐在决定海洋生物群落结构中的

权重［１７］，同时营养盐的富集也能影响海水的ｐＨ值［１８］。总之，酸化给海洋带来的影响是极其复杂多变的，而
且这些影响之间还存在错综复杂的相互作用。因此，海洋酸化研究应该充分考虑各种因素的交互作用，并从

整个生物地球化学系统的角度研究海洋酸化带来的影响。然而，目前关于海洋酸化的研究，大多针对海洋中

生物对酸化的响应，对作为海洋生态系统物质基础的微量元素的酸化响应研究相对较少。我们试图通过分

析海洋中碳、营养盐、痕量金属元素等的地球化学特性对酸化响应研究进展，揭示目前海洋酸化物质循环响

应研究中存在的不足，总结一些新的研究思路和方法，以期为人们全面认识海洋酸化问题提供必要信息，并

为广大海洋环境研究人员拓展研究思路。

１　生源要素地球化学对海洋酸化的响应

１．１　碳的响应

１．１．１　一般碳化学

对海水中ＣａＣＯ３的研究早在１９世纪初就已经开始，但直到２０世纪中后期才受到重视［１９－２１］，且研究深度

远不如现在。当时虽然有研究者认识到海洋表层的ＣａＣＯ３或多或少地与其上空大气中ＣＯ２存在某种平衡，
但大都忽视了ＣａＣＯ３变化对海洋生态环境的影响。

海洋酸化一个最直接的后果是引起海洋碳酸化学系统的变化［２２］。海水中的碳化学反应包括如下一系

列的平衡过程：

ＣＯ２（ａｔ幑幐） ＣＯ２（ａｑ）＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ２ＣＯ 幑幐３ Ｈ＋＋ＨＣＯ－幑幐３ ２Ｈ＋＋ＣＯ２－３ （１）
海洋表层ＣＯ２通过一定时段的海－气界面交换与大气中ＣＯ２保持动态平衡（或达到准平衡状态），ＣＯ２一

旦溶解到海水中，就会与水反应生成 Ｈ２ＣＯ３，Ｈ２ＣＯ３离解出 Ｈ＋ 并产生碳酸氢根（ＨＣＯ－３ ）和碳酸根（ＣＯ２－３ ）

离子。在海水中上述反应是可逆的并接近平衡［２３］。在具有高浓度ＣＯ２－３ 或其他能参与酸碱反应的酸根离

子（如硼酸根、磷酸根、硅酸根等）的海水或其他溶液中，相对简单的平衡方程（１）可以引发复杂的酸碱缓冲关

系。在现代海洋中，这种平衡的最终结果是绝大部分的碳酸盐以碳酸氢盐（ＨＣＯ－３ ）形式存在；海水的平均

ｐＨ值保持在８左右。表层海 水ｐＨ 保 持 在８．１左 右，所 以 大 约９０％的 无 机 碳 以 ＨＣＯ－３ 形 式 存 在，９％为

ＣＯ２－３ ，只有１％是溶解态的ＣＯ２。大气ＣＯ２含量的增加使得海水中溶解态ＣＯ２，ＨＣＯ－３ 以及 Ｈ＋ 浓度增加；

进而使海水ｐＨ值降低；然而 Ｈ＋ 浓度的增加，会引起海水中ＣＯ２－３ 浓度降低。在２１世纪的海洋环境中，海

水ｐＨ值每降低０．３～０．４个ｐＨ单位，大约相当于 Ｈ＋ 浓度增加１５０％和ＣＯ２－３ 离子浓度降低５０％［１７］。当

表层海水的ＣａＣＯ３饱和状态低于海洋生物所对应的矿物比例时，酸化开始直接影响生物生长。海洋酸化对
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地球化学最主要的影响之一就是增加了海水中ＣａＣＯ３矿物的溶解性。也就是在一定程度上，海水中ＣＯ２的

增加导致更多的ＣａＣＯ３矿物溶解。

ＣａＣＯ 幑幐３ ＣＯ２－３ ＋Ｃａ２＋ （２）

ＣａＣＯ３的形成和溶解速率受饱和状态（Ω，碳酸钙抵制自身溶解的能力）控制：

Ω＝ｃＣａ２＋·ｃＣＯ２－３ ／Ｋ＇ｓｐ （３）
其中，Ｋ＇ｓｐ表示饱和溶度积，由盐度、温度、压力等因素决定：

Ｋ＇ｓｐ＝（ｃＣａ２＋）ｓａｔ·（ｃＣＯ２－３ ）ｓａｔ （４）
式中，Ω＞１表示矿物在溶液中是稳定的；Ω＜１表示矿物易溶解。每一种特定的矿物都有不同的溶解度，比

如海水中生物ＣａＣＯ３矿物的２种主要形态方解石和文石，其中方解石的溶解度高于文石［２４］。这意味着方解

石矿物比文石矿物更易溶解，即使在ｐＨ值相对高的水溶液里，方解石矿物也会很不稳定［２５］。然而，有些文

石矿物的Ｃａ２＋ 离子被 Ｍｇ２＋ 离子取代，形成镁文石矿物，这种矿物比方解石更易溶解。虽然人们已经对酸化

引发的海洋中一般碳化学变化进行了较深入的研究，但关于酸化对地球碳循环中关键环节如生物泵、碳泵等

的影响研究还相当匮乏。

１．１．２　生物泵

生物泵是指将碳从海洋表层转移到深层的一系列生物驱动过程［２６］。表层碳在初级生产过程中转化为

有机质（ＯＭ），一定比例的碳通过颗粒有机物（ＰＯＭ）的重力沉降、浮游动物（如桡足类）的垂直迁移或通过溶

解性有机物（ＤＯＭ）平流和混合到达深海。这些ＰＯＭ 包括浮游植物、有机和无机质组成的骨料碎屑、浮游

动物的粪球和尸体或是极少存在的更大动物如鲸鱼的粪便和尸体碎屑［２７－２９］。由于这些有机粒子在沉降过程

中的再矿化，生物碳泵的净效果是减少海洋表层的总碳（增加ｐＨ 值），而使海洋深层的总碳增加（降低ｐＨ
值）。生物泵同样作用于许多其他参与生物循环的元素（包括硅、磷、氮、金属和过度金属）。从海洋酸化的角

度看，影响生物泵的物质除ＣａＣＯ３之外，最重要的就是ＰＯＭ 和ＤＯＭ，由于ＰＯＭ和ＤＯＭ与海洋中的腐殖

质密切相关，酸化势必会影响海洋中ＰＯＭ 和ＤＯＭ 的分布、含量及形态。但是关于ＰＯＭ 和ＤＯＭ 对海洋

酸化响应的研究还鲜有报道，这两者是海洋中很多初级生产过程的物质基础，研究海洋酸化对它们的影响，
对于人们认识和治理海洋酸化问题有重要意义。

１．１．３　碳酸盐泵

另一种碳泵通过海洋生物形成骨骼或硬质保护壳来沉积海水中的ＣａＣＯ３，称为碳酸盐泵。这种碳泵受

表层浮游生物钙化和随后的ＣａＣＯ３迁移控制［３０］，但底栖生物和中层生物的ＣａＣＯ３生产也发挥了重要作用。

碳酸盐泵能与海洋酸化对海洋碳系统产生协同作用，每一个ＣａＣＯ３分子的沉积，伴随着一个ＣＯ２－３ 和一个

Ｃａ２＋ 从海水中析出，即海水中总碱度和总碳含量以２∶１的比例减少。海水中ＣａＣＯ３矿物的稳定性强烈依

赖于相关生物骨骼或壳的性质以及这些生物保护骨骼或壳的能力［３１］。然而从地球化学的角度，在Ω＜１的

情况下，直接暴露或没有外部保护的ＣａＣＯ３矿物在海水中是热力学不稳定的，将更易溶解。关于海洋酸化

与碳酸盐泵相互作用的研究也很少，开展这方面的研究能够增进人们对钙化生物和碳循环受海洋酸化影响

的了解。
很多海洋生物需要从海水中获得ＣａＣＯ３作为原材料来构筑它们的坚硬外壳或骨骼［３２］，由于能影响（至

少在某种程度上）这些生物的机体构筑过程，海水碳化学是这些生物生长的重要环境参数，对于那些壳外没

有有机保护层的生物，碳化学还能影响其壳的溶解速率［３３］。对大型异养多细胞海洋生物来说，只有保证细

胞外液（包括血液、血淋巴或体腔液）与海水保持一定的ＣＯ２浓度梯度，才能保证有效的呼吸作用；这些生物

体液中的ｐＣＯ２为１０１～４０５Ｐａ，高于海水的平均ｐＣＯ２。为了保持稳定的ＣＯ２交换，海水ｐＣＯ２的增加必将

导致这些生物体液中ｐＣＯ２的等量增长［３４］。这种不可避免的体液ｐＣＯ２增加，主要通过以下２种机制影响生

理活动：１）在体液中聚集大量的 ＨＣＯ－３ 以保持较高的ｐＨ值（如硬骨鱼、头足类动物和许多甲壳类动物）；２）

不聚集 ＨＣＯ－３ 使体液ｐＨ值大幅下降［３５－３６］。在短期和中长期实验中发现这２种机制都能引发疾病［３４］。所

以ｐＨ降低和ｐＣＯ２增加能对大型异养多细胞生物产生实质影响，而这些生物的生存状态也能反过来影响海
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洋中的碳化学系统。但这方面的研究也显得十分不足。

１．２　氮的响应

１．２．１　氮形态

海洋酸化不会改变海水中无机氮主要存在形态，即Ｎ２，ＮＯ－３ 和ＮＯ－２ 。但氨（ＮＨ３）是一种弱碱（ｐＨ≈
９．２），在海水中与其共轭酸铵（ＮＨ＋

４ ）保持平衡［３７］，海洋酸化将促使这种平衡向ＮＨ＋
４ 离子相对丰度增加的

方向移动，进而导致ＮＨ３的海气界面交换通量减少。这种过程会对无机氮在海水中的存在形态产生一定影

响，相关研究具有较难的操作性，至今还未见开展；对于酸化是否会影响海洋中有机氮的形态，至今也未见报

道。在氮限制或富集海区，这方面的研究值得引起关注。关于海洋酸化对氮形态影响的研究，可以为人们认

识酸化与富营养、赤潮等环境问题之间的相互作用提供理论支撑。

１．２．２　硝化作用和反硝化作用

硝化作用是氮循环的重要环节，其效率能直接影响氮的生物地球化学循环。有研究表明海水ｐＨ值降

低能导致硝化速率降低［３８］，这是由于氨氧化细菌和氨氧化古生菌都以ＮＨ３作为模板进行繁殖［３９］。也有报

道指出某些海区的氨氧化细菌和氨氧化古生菌的丰度及季节变化与ＮＨ＋
４ 浓度密切相关［４０］。表层海水ｐＨ

值降低将减缓水体的硝化作用，导致 ＮＨ＋
４ 浓度增加，ＮＯ－３ 浓度 降 低，进 而 促 使 浮 游 植 物 群 落 向 那 些 依 赖

ＮＨ＋
４ 的微小生物转化。对于那些吸收更多ＮＯ－３ 的生物（比如大型硅藻），海水ｐＨ值的降低也是不利的，

这可能导致整个食物链的改变［３８］。沉积反硝化作用主要发生在大陆边缘［４１］，所以海岸带区域对全球的反硝

化作用贡献巨大。沉积反硝化速率随深度增加减小，并与该区域的初级生产力和有机物通量密切相关［４２－４４］。
海水中的反硝化作用相对于沉积反硝化作用显得微不足道［４５－４６］。海洋酸化表面上不会直接影响反硝化作

用，但一些模拟研究预测，全球范围的低氧水域面积增加，能促进反硝化作用［４７］，而低溶解氧含量可能与海

洋酸化有直接关系。这些报道都表明海洋酸化能影响硝化和反硝化作用，但相关研究还显得极为不足。

１．２．３　固氮作用

生物对氮的捕捉和固定作用，也可能受到海洋酸化的影响。对固氮蓝藻的研究发现，在高ＣＯ２浓度条件

下，蓝藻的固氮速率增加［４８］。目前人们普遍认为固氮不是氮循环的重要组成部分，但在特定的区域固氮可

能起着关键作用。然而关于海洋酸化对固氮速率作用影响的研究还比较少见，针对特定区域的相关研究还

未开展。

１．３　磷的响应

磷酸盐在ｐＨ值为７．５～８．１的范围内主要以磷酸氢根离子（ＨＰＯ２－４ ）形式存在，海洋酸化对磷酸盐赋存

形态影响很小。海洋酸化是否影响生物对无机磷的吸收至今还没有报道。然而，酸化可能通过影响磷酸盐

颗粒的活性以及沉积物对磷的吸附／解吸过程进而影响生物对磷的利用及磷的地球化学循环；ｐＨ值能对溶

解性有机磷化合物（ＤＯＰ）的水解产生影响［４９］，也能影响很多磷酸酶的作用过程［５０］，某些碱性磷酸酶的活性

随ｐＨ值降低而降低［５１］。在全球的某些特定海区ＤＯＰ的浓度可能极高［５２］，但目前还没有报道表明海洋酸

化能强烈影响浮游植物或细菌对溶解性无机磷（ＤＩＰ）和ＤＯＰ的吸收，相关方面的研究是深入开展海洋酸化

磷响应的重要方向。

１．４　硅的响应

硅在海水中的主要存在形式是硅酸（Ｓｉ（ＯＨ）４），海洋酸化对其存在形态的影响也很小。研究表明ｐＨ
值变化不会影响硅藻对硅的吸收速率［５３］。在设定不同ｐＣＯ２的围隔实验中，也发现同样的现象，即在不同围

隔中硅的利用率大致相同［５４］。然而在养殖实验中发现，由于ｐＨ降低使细胞中硅（Ｓｉ）的流失增多，导致水环

境中硅碳摩尔比（Ｓｉ∶Ｃ）升高。还有研究发现海洋酸化还能导致某些硅藻中硅的溶出速率增加［５３］，这种过

程可能会降低海水中颗粒物质的质量，导致更快的矿化速率和更多的营养物质转移到表层，像海洋酸化引发
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颗粒物质中的ＣａＣＯ３成分更易溶解一样，更多的硅溶出也能导致生物泵的效率降低，减小能到达底栖生物

群落的物质通量［５５］。
所有的相关研究增强了人们的一个共同认识，那就是海洋酸化能影响生源要素的循环。然而，人们关于

海洋酸化引发海洋生态系统中生源要素形态和功能变化的知识还相当匮乏。因此，研究海洋酸化对生源要

素分布及赋存形态等的影响及作用机制，以及它们在未来高浓度ＣＯ２海洋环境中的地球化学特征是非常必

要的。

２　痕量金属元素地球化学对海洋酸化的响应

２．１　金属无机物

海洋酸化会直接影响有 Ｈ＋ 或ＯＨ－ 参与的任何化学反应，所以ｐＨ值变化会改变所有参与水合反应的

元素的存在形态。在简单的实验室配方盐溶液中对海水中痕量金属元素的无机形态已进行了广泛的研究，
在更复杂的实际海水介质中多采用比萨方程［５６］描述痕量金属元素的无机存在形态［１５，５７］，近年来Ｂｙｒｎｅ［５８］和

Ｍｉｌｌｅｒｏ等［５９］研究了那些无机形态主要以氢氧化物或碳酸盐形式存在的痕量金属，这些形态对ｐＨ 降低和

ＣＯ２浓度升高相当敏感。但相对于海水中存在的大量元素及其存在形态来说，相关数据仍然极为不足。
颗粒态的金属无机物，如金属氧化物、氢氧化物、碳酸盐等，是海洋中金属无机物的主要组分，也是海洋

生物赖以生存的重要物质基础，其理化活性及生物可利用性与海水酸度密切相关，且其对痕量金属的吸附／
解吸作用也与海水酸度密切相关。但关于海洋酸化对颗粒态金属无机物理化活性、生物可利用性以及其对

痕量金属的吸附／解吸作用等影响的研究还鲜有开展，这方面的研究应该成为海洋中金属元素酸化响应研究

的重点方向。

２．２　金属有机物

痕量金属元素赋存形态与其生物可利用性之间关系的研究，是一个正在进行并蓬勃发展的研究领域。
但海洋酸化对痕量金属有机物赋存形态和其生物可利用性的影响不可能用简单的模型直接评估。目前对这

些金属有机配合物在海水中如何才能稳定存在知之甚少，但有一点可以肯定，那就是它们会受到ｐＨ变化的

影响。可以推断，由于氢离子（Ｈ＋）与金属离子（Ｍ＋）竞争相同的配位点，所以海洋酸化可能会使海水中自

由金属离子浓度增加：

Ｍ＋ 幑幐＋ＨＬ　 ＭＬ＋Ｈ＋ （５）
上述过程由诸多因素控制，其中最主要的是配体的酸解离常数和该金属配合物的条件稳定常数（条件稳

定常数考虑了海水中其他组份与配体之间的反应）。Ｓｈｉ等的研究［１４］表明，在含有人工络合试剂ＥＤＴＡ的

介质中，Ｆｅ对于硅藻生长的生物可利用性随ｐＨ值降低而降低。但在所预测的海洋酸化ｐＨ值变化范围内，

ｐＨ变化对天然海水中Ｆｅ的生物可利用性影响很小。其他一些实验数据表明浮游植物对Ｆｅ的吸收受配合

物的氧化还原电位控制［６０－６１］。有机铁配合物的氧化还原电位不仅与其热力学稳定性有关，而且受环境ｐＨ
值的影响［６２－６３］。目前关于海水中能与铁络合的络合剂的性质等相关信息还很匮乏，所以要评估海洋酸化对

有机铁络合物及其生物可利用性的影响是非常困难的。
同样，人们对其他痕量金属元素的有机络合物受ｐＨ变化影响的规律也知之甚少。ｐＨ变化对近岸海水

中有机铜络合物的影响研究发现，ｐＨ在７～８时Ｃｕ的形态变化很小［６４］。在近几年的一次海洋调查中发现

在酸化的海水中Ｃｒ和Ｚｎ的生物可利用性降低［６５］。这些研究者认为他们的发现与海水中存在弱络合剂有

关，较弱的络合作用能使金属在高ｐＨ值条件下保持较高的生物可利用性。由于很多海区的痕量金属主要

来源于河流，因此高ＣＯ２浓度和低ｐＨ值对河流系统的影响也值得引起重视。在一项对波罗的海的研究中

考察了河流痕量金属的酸浸出在有害藻类爆发（ＨＡＢｓ）中所起的作用，发现痕量金属的酸侵出能打破近海
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原有浮游植物种群间的平衡［６６］。河流中腐殖质含量的变化在浮游植物群落从硅藻占优转变为甲藻占优的

过程中发挥了一定作用［６７］，而腐殖质含量与ｐＨ值有关。
海洋酸化和ｐＣＯ２增加还可能会影响浮游植物对金属营养盐的需求。高ｐＣＯ２能影响细胞中金属的含

量，已有的研究主要针对Ｆｅ［６８］，Ｃｒ［６９－７０］和Ｚｎ［７１］。针对其他元素的相关研究还未见报道。开展关于酸化对

痕量金属有机赋存形态的研究必将为人们认识痕量金属元素在海洋酸化条件下的生物可利用性提供基础数

据信息。

２．３　金属的氧化－还原态

对于很多生物必需的痕量金属，不同的氧化还原形态表现出完全不同的反应活性、生物可利用性和毒

性。在多数情况下，ｐＨ是主要氧化－还原过程的关键动力学因数，比如氧气（Ｏ２）［７２］和过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）［７３］对

亚铁（Ｆｅ（ＩＩ））的氧化，再比如Ｏ２［７４］和 Ｈ２Ｏ２［７３，７５］对一价铜（Ｃｕ（Ｉ））的氧化，这些过程都会受到ｐＨ变化的影

响。海洋酸化对Ｆｅ和Ｃｕ氧化还原过程影响的总结果是使还原态铁（Ｆｅ（ＩＩ））和还原态铜（Ｃｕ（Ｉ））的氧化过

程减缓。这可能增加Ｆｅ和Ｃｕ的生物可利用性，Ｆｅ中Ｆｅ（ＩＩ）比氧化态的铁（Ｆｅ（ＩＩＩ））溶解性高的多。一项

围隔实验研究证实了降低ｐＨ 值能使Ｆｅ（ＩＩ）浓度增加［７６］，而且热力 学 不 稳 定 组 份 能 在 海 水 中 保 持 一 定 浓

度，其中溶解氧浓度的降低也起着重要作用。低ｐＨ值和低溶解氧浓度共同作用的结果导致易发生氧化还

原反应 的 金 属（如：Ｆｅ，Ｍｎ和Ｃｏ）和 营 养 盐（如：金 属 氧 化 物 析 出 的 磷）从 沉 积 环 境 转 移 向 水 体 的 通 量 增

加［７７］。然而，关于这些方面的研究也显得极为不足，针对海洋酸化对金属的氧化－还原形态影响的相关研究

有待进一步展开。

３　海岸带生源要素和金属元素对酸化的响应

海岸带可能会是最早出现海洋酸化迹象的区域。除溶解大气中ＣＯ２外，海岸带的其他过程也是引发酸

化的重要原因，比如：与近岸富营养化相关的微生物呼吸作用能与大气中ＣＯ２产生协同作用，加剧近岸海域

的酸化［７８］；化石燃料燃烧和工农业生产所产生的活性氮（Ｎ）、硫（Ｓ）的沉降，也能增加近岸海域的酸度［２］；低

碱度（相对于海水）河水的注入，使近岸海域的碱度降低，进而影响海水与沉积物的相互作用或物质交换［７９］；
对岸基有机物的氧化引发海岸带ｐＨ降低和碳循环的变化［８０］；当潮汐处于低潮位时，呼吸作用使潮间带的

ｐＣＯ２提高。这些因素的共同作用导致海岸带更容易被酸化，同时也表现出更严重的酸化迹象。加利福尼亚

环流系统中酸化与海水季节溶胀关系密切［８１－８２］；由于自然适应过程，北太平洋的文石饱和线相对较浅，对大

气ＣＯ２的吸收和海水的溶胀环流，可能使文石饱和线提高到海洋表面。这些海区的海水ｐＣＯ２可达１１１Ｐａ
的水平［８１］。虽然溶胀环流的多变性和中尺度涡旋的形成使不同海区表现出不同的酸化迹象，但在可预见的

未来加利福尼亚环流系统表层海水中的文石将长久处于不饱和状态［８２］。北美洲西海岸的其他环流系统也

可能正处在这种酸化风险中［３１，８２］。这些都是海岸带酸化的现实例证。
人们对海岸带酸化的研究发现，海岸带的很多生物或者已经经历了对海洋酸化的适应过程［８３－８４］，这可能

让海岸带区域成为研究海洋酸化响应的热点区域。特别是潮间带的潮汐涨落可以为研究海洋生态系统短期

ｐＨ和ｐＣＯ２变化响应提供理想场所［８５］。海岸带陆架和大陆坡生态系统中海胆的生物钙化是海洋碳循环的

重要碳源，海岸带酸化必将影响海胆的生物钙化速率，进而影响碳循环［８６］；海岸带的营养盐循环也将受到酸

化影响，比如酸化通过改变微生物的降解速率改变营养盐含量和分布［８７］。但是人们关于酸化引发海岸带生

源要素和痕量金属元素生物地球化学性质变化的知识还很缺乏，这势必影响人类对海洋酸化认识的进程。
大量研究已经证实海洋正在酸化，人们也认识到海洋酸化能影响海水的化学性质，进而可能影响整个生

态系统和生物地球化学循环。毫无疑问，随着大气ＣＯ２浓度升高，海洋表层ｐＨ将降低，海水中碳酸盐的存

在形态也将发生变化。由于人类活动频繁，近岸海域（海岸带）是对海洋酸化最敏感的区域，将有可能首先出

现地质酸化的现象，并率先突破某些地球化学阈值。所以开展海洋酸化对近岸海域海水和沉积物中生源要
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素和痕量元素赋存形态影响的研究，对完善人们对海洋酸化的认识有重要意义。

４　展　望

目前关于海洋酸化的研究，大多是考察不同生物对海洋酸化的响应或酸化对海洋生物生长发育的影响，
对作为海洋生态系统物质基础的生源要素和痕量元素的酸化响应研究相对还很少。虽然人们已经对酸化引

发的海洋中一般碳化学变化进行了较深入的研究，但关于酸化对碳循环中关键环节如生物泵、碳泵等的影响

研究还相当匮乏。颗粒有机物（ＰＯＭ）和溶解性有机物（ＤＯＭ）是影响生物碳泵效率的重要物质，也是海洋

中很多初级生产过程的物质基础，但是关于两者对海洋酸化响应的研究还鲜有报道，研究海洋酸化对它们的

影响，对人们认识和治理海洋酸化问题有重要意义。海洋酸化能对大型异养多细胞生物产生实质影响，而这

些生物的生存状态也能反过来影响海洋中的碳化学系统，开展这方面的研究能够增进人们对钙化生物和碳

循环受海洋酸化影响的了解。
开展关于海洋酸化对氮形态、硝化作用及固氮作用等影响的研究，可以为认识海洋酸化对氮的生物地球

化学循环和生物可利用性等的影响，以及海洋酸化与富营养、赤潮等环境问题之间的相互作用提供理论支

撑。开展关于酸化对痕量金属赋存形态的研究，必将为人们认识痕量金属元素在海洋酸化条件下的生物可

利用性提供基础数据信息。
由于很多海区的痕量金属主要来源于河流，因此高ＣＯ２浓度和低ｐＨ值对河流系统中生源要素和金属

元素的影响也值得引起重视。海洋酸化可能首先影响海岸带区域，使该区域率先突破某些地球化学阈值，所
以海岸带地球化学系统对海洋酸化的响应也非常值得关注。

海洋酸化响应实验大多是在实验室模拟条件下进行，难以反映实际环境中的真实状况，应该设计或采用

更贴近实际环境的研究方法；可控围隔实验是海洋酸化研究较可行的方法；海洋酸化实验应该尽可能在原地

进行，并设计更长的时间跨度；海洋酸化研究应针对每一个独特的栖息地、独特的生态系统或独特的生物群

落，以确定未来海洋酸化对它们的潜在影响。
总之，关于海洋酸化引发海洋生态系统中生源要素和痕量元素形态和功能变化的知识还相当匮乏。因

此研究海洋酸化对生源要素和痕量金属元素分布及赋存形态等的影响及作用机制，以及它们在未来高浓度

ＣＯ２海洋环境中的地球化学特征是非常必要的。研究结果可为人类认识和预知未来海洋生态及环境提供基

础数据参考。
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