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第5章 海水中的化学元素
元素的含量都低于1 mg/dm3，称为微量元素或痕量

元素。它们在海水中的含量非常低，仅占海水总含

盐量的 ，但其种类却比常量组分多得多。0.1％

重金属

所谓重金属，一般是指密度大于4.0g /dm3的金属元

素，例如铜、铅、锌、锌、汞、铬、锅等。

重金属元素具有“两性”

微量元素与常量元素的差异

1. 常量元素含量高、性质稳定，而且它们之间具有恒

比关系。在各大海区这种恒比关系恒定。

2. 痕量元素含量少，却参与了各种物理过程、化学过

程和生物过程。

海水中微量元素的来源

主要有两种外部来源：①大气或河流把陆地岩石风化

的产物输入到海洋中；②在海脊顶部扩张中心处，通

过高温热液的活动，海水与新形成的地壳玄武岩的相

互作用以及低温下与新形成的地壳的相互作用而引入。

此外还有：

①热液活动；②伴随中、深层颗粒物质的氧化分解及

浮游生物外壳骨骼的溶解而发生的再生过程；③海底

沉积物的重新溶解而发生的再生过程。
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我国主要河口的溶解态微量元素的分布特点

黄河口的溶解态痕量元素的分布呈非保守性，原因？

元素从颗粒物的释放或颗粒物对元素的清除。

①随黄河水量、含沙量的变化，溶解态元素的浓度将出

现显著的差异，变化幅度为10％～20％(如As，Cd，

Pb)，最大变幅达到5-6倍(如A1，Fe)；

②在河水-海水混合过程中，基本上均呈现出不同程度的

非保守性，其中元素从颗粒物的释放是主要的过程；

③水团滞留时间过长，也在某种程度上影响痕量元素的

分布模式。

大气的输入

大气与悬浮在其中的固体和液体微粒共同组成的多

项体系称为大气气溶胶。岩石、土壤的风化产物以

沙尘等形式扩散到大气中，与工业，农业、生活排

放的粉尘、燃烧产物、水蒸气等物质便组成一个多

相体系。陆源的重金属元素通过这个体系，经过长

距离输送沉降于海洋中。

痕量元素的清除途径

①通过浮游生物的吸收、浮游生物的粪便或尸体向

海底的沉降，可将痕量元素从海水中迁出；

②有机颗粒物质的吸附和清除作用；

③水合氧化物和黏土矿物吸附并沉降至海底，成为

沉积物的一部分；

④结合到铁锰结核上。根据直接的化学分析，锰铁

结核吸收的相应顺序可能是

Co>Ni>Cu>Zn>Ba>Sr>Ca>Mg。
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1. 生物过程

浮游植物通过光合作用和呼吸作用控制着营养元素的

分布及变化。有些微量元素在海水中的分布，与某种

营养元素十分相似，如Cu和Cd的分布与N和P的分布相

似，而Ba，Zn，Cr的分布与Si相似。这都说明生物过

程很可能是控制海水中Cu，Cd，Ba，Zn，Cr等元素

分布的因素之一。

影响海水微量元素的含量和分布的各种过程

2. 吸附过程：

悬浮在海水中的黏土矿物、铁和锰的氧化物、腐殖质

等颗粒在下沉过程中，大量吸收海水中各种微量元

素，将它们带至海底进人沉积相，这也是影响微量元

素在海水中浓度的因素。

3. 海-气交换过程：

有几种微量元素在表层海水中的浓度高，在深层海水

中的浓度低。如Pb在表层海水中浓度最大，在1000m

以下的海水中浓度随深度的增加而迅速降低，这是受

到海-气交换过程所控制。

4. 热液过程：

海底地壳内部的热液，常常通过地壳裂缝注入深层的

海水中，形成海底热泉，它含有大量的微量元素。因

而使附近深海区的海水组成发生很大变化。

痕量元素的垂直分布类型
7种

1. 保守型

这类痕量元素在海水中比较稳定，反应活性低，其

浓度与盐度的比值恒定，从表层到底层均匀分布，

与主要成分一样可视为保守型元素。属于这一类分

布的痕量元素有水合阳离子Rb+和Cs+以及钼酸根

阴离子(MoO4
2-)。
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2. 营养盐型：

这类元素的垂直分布类似于营养盐的分布，因为营

养盐参与生物地球化学循环，致使营养盐的垂直分

布呈现表层耗尽而深层富集。

营养盐型的分布又可再分为磷酸盐型(或硝酸盐型)、

硅酸盐型及铜型。①磷酸盐(或硝酸盐)型分布可在

中层深度观测到最大值，这是由于在浅水再生循环

引起，属于这类分布的痕量元素如Cd和As(V)，

②硅酸盐型分布可在深层观测到最大值，这是由于深

层水再生循环引起。属于这类分布的痕量元素是Ba，

Zn和Ge；③从一些痕量元素的分布，例如Ni和Se的

分布，推断出有浅水和深层水相结合的再生循环。铜

型是属营养盐型，但是，它是从中层向底层浓度增加

的元素。

3. 表层富集而深层耗尽型

这类痕量元素首先是由供给源输送给表层水，而后迅

速永久地从海水中迁出，它们在海洋中的停留时间相

对于海洋混合时间较短。

引起表层富集的过程有以下三种：

①主要由大气输送到海洋表层，紧接着在整个水体中

被清除。例如Pb和210Pb；②主要由河流输送或由陆架

沉积物中释放出来，通过水平混合进入表层水，从而

引起表层的最大值，如Mn和228Ra；③在表层水内由于

生物的调解还原过程与整个水体的氧化还原平衡结合

起来，使得某些元素的氧化态或颗粒态在表层得到富

集，例如Cr(+Ⅲ)，As(+Ⅲ)。

4. 中层深度有最小值型

中层深度最小值是由表层输入，在海底或海底附近再

生被清除而造成的。已报道A1和Cu呈现这种类型的

分布。

5. 中层深度最大值型

中层深度最大值是由于热液活动引起的，Mn和3He是

呈现这种分布的最典型例子。
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6. 少氧化层具有中层深度最大值或最小值型

在东部热带太平洋和北印度洋发现有典型的少氧化

层的广泛分布。这意味着在水柱或在邻近陆坡沉积

物中，还原过程普遍存在，在这种区域经常出现痕

量元素的最大值或最小值。

①如果元素的还原形式相对它的氧化形式来说是易

溶的，出现最大值，例如Mn(II和Fe(II)；

②当元素的还原形式相对来说是比较难溶的，或易

于与固相结合的，就出现最小值，例如Cr(Ⅲ)。

7. 与缺氧水体有关的最大值或最小值型

在水的循环受限制的区域，由于SO4
2-—H2S氧化还

原电对能产生缺氧，即产生还原条件：例如卡里亚

科海沟和萨亚尼茨海湾。

①当痕量元素的还原形式比在氧化条件下存在的形

式更为易溶时就出现最大值，例如Mn(Ⅱ)和Fe(II)；

②当还原形式相对来说是比较难溶的，或易于与固

相结合的，就出现最小值，例如Cr(Ⅲ).

重金属污染的来源

天然来源包括：地壳岩石风化、海底火山喷发和陆地

水土流失，将大量的重金属通过河流、大气和直接注

入海中，构成海洋重金属的本底值。

人为来源主要是：工业污水、矿山废水的排放及重金

属农药的流失，煤和石油在燃烧中释放出的重金属经

大气的搬运进入海洋。

海洋重金属污染

目前污染海洋的重金属元素主要有Hg，Cd，Pb，Zn，

Cr，Cu等。 汞：据估计，全世界每年由于矿物燃烧而进人海洋中

的汞有3000多吨。每年，全世界因人类活动而进入海

洋中的汞达10000 t左右，与目前世界汞的年产量相当。

铅：自1924年开始使用四乙基铅做为汽袖抗爆剂以

来，大气中铅的浓度急速地增大。大气输送是铅污染

海洋的重要途径，经气溶胶带入开阔大洋中的铅，锌、

镉、汞和硒较陆地输入总量还多50%。
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重金属污染的危害

海洋中的重金属一般是通过食用海产品的途径进入人

体的。甲基汞能引起水俣病，Cd，Pb，Cr等亦能引

起机体中毒，有致癌或致畸等作用。

重金属对生物体的危害程度，不仅与金属的性质、浓

度和存在形式有关，而且也取决于生物的种类和发育

阶段。对生物体的危害一般是Hg>Pb>Cd>Zn>Cu，

有机汞高于无机汞，六价铬离高于三价铬。一般海洋

生物的种苗和幼体对重金属污染较之成体更为敏感。

两种以上的重金属共同作用时

比单一重金属的作用要复杂得多，归纳为三种形式：

①重金属的混合毒性等于各种重金属单独毒性之和时，称

为相加作用；

②若重金属的混合毒性大于单独毒性之和则为相乘作用或

协同作用;

③若重金属的混合毒性低于各单独毒性之和则为拮抗作用。

两种以上重金属的混合毒性不仅取决于种类组成，与

浓度组合、温度、pH值等条件有关。一般来说，Cd
和Cu有相加或相乘的作用，Se对Hg有拮抗作用。

重金属的迁移转化

进入海洋的重金属，一般要经过物理、化学及生物

等迁移转化过程。

重金属污染在海洋中物理迁移过程主要指，海-

气界面重金属的交换及在海流、波浪、潮汐的作用

下，随海水的运动而经历的稀释、扩散过程。由于

这些作用的能量极大，故能将重金属迁移到很远的

地方。

重金属污染在海洋中化学迁移过程

主要指重金属在富氧和缺氧条件下发生电子得失的氧化还

原反应及其化学价态、活性及毒性等变化过程，导致重金

属在海水中的溶解度增大，已经进入底质的重金属在此过

程中可能重新进入水体，造成二次污染。此外，重金属在

海水中经水解反应生成氢氧化物，或被水中胶体吸附而易

在河口或排污口附近沉积，故在这些海区的底质中，常蓄

积着较多的重金属。
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重金属污染在海洋中的生物迁移过程

主要指海洋生物通过吸附、吸收或摄食而将重金属富集在

体内外，并随生物的运动而产生水平和垂直方向的迁移。

或经由浮游植物、浮游动物、鱼类等食物链(网)而逐级放

大，致使鱼类等主营养阶的生物体内富集着较高浓度的重

金属，从而危害生物本身或由于人类取食而损害人体健康。

此外，海洋中微生物能将某些重金属转化为毒性更强的化

合物，如无机汞在微生物作用下能转化为毒性更强的甲基

汞。

重金属污染在海洋环境中的分布规律

①河口及沿岸水域高于外海；②底质高于水体；③高

营养阶生物高于低营养阶生物；④北半球高于南半球。

重金属对海洋的污染

Hg对海洋的污染: Hg对生物的影响取决于它的浓度/化
学形态以及生物本身的特征。研究表明，有机汞化合

物对生物的毒性比无机汞化合物大得多。甲基汞化合

物对海洋生物的毒害最明显。

Cd对海洋的污染

在天然淡水中，Cd的含量大约为0.01-3μg/dm3，中值

为0.1μg/dm3，主要同有机物以络合物的形式存在。海

水中Cd的平均含量为0.11μg/dm3，主要以CdCl2的胶

体状态存在。海洋生物能将Cd富集于体内，鱼、贝类

及海洋哺乳动物的内脏中，含量比较高。

Cd在鱼体中干扰Fe的代谢，使肠道对Fe的吸收减低，

破坏血红细胞，从而引起贫血症。Cd在其他脊椎动物

体中也有类似的危害作用。人们长期食用被Cd严重污

染的海产品会引起骨痛病。

Pb对海洋的污染

海水中Pb的浓度一般为0.01～0.3μg/dm3，海水中溶解

铅的形态是PbCO3离子对和极细的胶体颗粒，分布极

不均匀。一般说来，近岸海区浓度较高，随着离岸距

离的增加，浓度逐渐降低。实验表明，在鱼体内肌肉

中的含Pb量最低，皮肤和鳞片中的含Pb量量高。Pb对

鱼类的致死浓度为0.1～10μg/dm3。Pb对各种海洋生物

的毒性，现在还没有很多资料可查。
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Zn对海洋的污染

正常海水中，Zn为5 μg/dm3左右。被污染的近岸海水中

Zn的浓度比大洋水高5～10倍，主要来自工业废水。据

估计，全世界每年通过河流注入海洋的Zn达39.3×105 t。

在近岸海区的沉积物中，Zn的含量特别高。海洋生物

对Zn的富集能力很强，其中贝类的含Zn量特别高，例

如牡蛎肉中Zn的含量可高达2500～3000 mg/kg(干重)。

Zn对牡蛎的生长影响很明显。在Zn的浓度为0.3mg/dm3

时，牡蛎幼体的生长速度显著降低。当Zn的浓度达到

0.5mg/dm3时，幼体或者死亡，或者不能发育。

Cu对海洋的污染

正常海水中，Cu的浓度为1.0～10.0μg/dm3。据估

计，通过污水、煤的燃烧和风化等各种途径每年进

入海洋中Cu的总量可能超过25×104t。含Cu污水进入

海洋之后，除污染海水之外，有一部分沉于海底，

使底质遭到严重污染。当海水中Cu的浓度为

0.13mg/dm3时，可使生活在其中的牡蛎着绿色。Cu

和Zn对牡蛎的协同作用要比单一的影响大得多。调

查表明，海水中Cu的浓度为0.02-0.1mg/dm3，Zn的

浓度为0.1-0.4 mg/dm3就足以使牡蛎着绿色。

只有在Cu和Zn的浓度都很低的条件下，即Cu浓度低

于0.01mg/dm3，Zn浓度低于0.05mg/dm3时，才不会

产生绿色牡蛎。在绿色牡蛎肉中，Cu和Zn的含量比

正常牡蛎高10-20倍。各种海洋生物对Cu的富集能力

不同，但一般说来都很强．牡蛎就是屑于具有这种富

集能力的动物之一。

Cr对海洋的污染

Cr的毒性与As相类似。海洋中的Cr主要来自工业废

水。Cr在海水中的正常浓度为0.05mg/dm3。通过河

流输送人海的铬会沉于海底。三价铬和六价铬对水生

生物都有致死作用，Cr能在鱼体内蓄积。三价铬对鱼

类的毒性比六价铬高。

Cr是人和动物所必需的一种微量元素，躯体缺Cr可

引起动脉粥样硬化症．Cr对植物生长有刺激作用，可

提高收获量．但如含Cr过多，对人和动植物都是有害

的，甚至有致死作用。
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海水中微量元素有哪些?试举二三倒说，说明在海洋

化学中的地位和作用。

何谓海洋的重金属污染?你知道它的“来龙去脉”吗?

影响海水中重金属含量的因素有哪些?


