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海洋中的微量金属对海洋生态环境起着极其重

要的作用 ∀在 ���°k���≤� !���ƒ≥l等国际性研究计划

中 o都包括微量金属的分布 !迁移 !转化 !归宿 !循环和

收支平衡等问题 ∀无机光化学作为影响海洋中微量元

素存在形态 !迁移变化的重要过程已经受到海洋科学

工作者的高度重视 o并成为目前国际上研究的热点之

一 ∀

锰是海水中一种重要的过渡金属元素 o占地壳

岩石圈的 sqs{xh o是仅次于铁和钛的常见的过渡金

属 ≈t ∀锰在地壳中是第 tt种含量丰富的元素 o也是生

物生长必需的微量元素 ≈u ∗ w 
o它是生物体进行光合作

用的催化剂 o对有氧呼吸产生的氧化产物有去毒作

用 o以及在生成 �×°方面也起功能性作用 o但它只能

以可溶性的还原态被生物体吸收 ≈x ∀锰及其有机络合

物的电子容易转移 o在近紫外区和可见光区有光吸收

带 o具有显著的光化学活性 o通过光化学还原过程可

生成生物体能够吸收利用的 �±k µl o故光氧化还原

过程对其在海水中的存在形态和迁移变化规律以及

生物可利用性有显著的影响 ∀因此 o研究锰在海洋中

的光化学行为具有重要意义 ∀本文着重对锰在海洋中

的存在及分布状况 !氧化还原行为 !特别是锰的光化

学反应进行综述 ∀

t 锰在海洋中的存在及分布状况

在海水中锰主要以两种氧化态存在 ∀从热力学

考虑 o在氧化性海水中 o锰应以不溶性的 �±k¶l 和

�±k·l的氧化物k �±� ξl形式存在 ≈u ∀相反 o在表层水

中大部分锰以可溶性 �±kµl存在 ∀ �±kµl的氧化和

�±� ξ 的还原之间的相对平衡在很大程度上控制海水

中锰的溶解性 o并通过粒子清除过程调节移出 ≈y ∀除

了以微生物为媒介发生直接或间接还原外 o在表层海

水中 o�±� ξ 能通过海水中溶解有机物 k如腐殖酸l发

生光化学还原 o这对维持透光层中锰以溶解还原态形

式存在 o增大对浮游植物的供给有着重要意义 ≈u ∀海

水中包含一系列溶解有机物 o其中许多是相当强的还

原剂 o例如腐殖酸 !抗坏血酸 !没食子酸 !鞣酸等均可

还原 �±� ξ 至可溶性 �±k��l o它们在光的作用下能极

大地促进 �±� ξ 溶解 ∀

海洋中锰的垂直分布模式不同于其他微量元

素 ∀锰的浓度在透光层明显出现最大值 o但此时颗粒

态锰浓度却呈现最小值 ∀随着深度增加 o颗粒态锰浓

度也随之增大 ≈z ∀锰在表层水中出现最大值与两个因

素有关 }ktl大气和河流对表层水的高输入率 ~kul从

�±� ξ 到 �±
u n的光敏还原 ∀第二个过程的重要性在于

将进入海洋表层水的 �±� ξ 溶解 o并阻止溶解态 �±

k��l再氧化为 �±� ξ ∀表层水有大量光通过 o有相对丰

富的溶解有机物 o它们引起的光敏化还原会溶解新生

成的 �±� ξ ∀在接近透光层底部溶解态 �±浓度急剧下

降 o颗粒态 �±则增大为锰总量的 vsh k在上层 ux °

仅有 th的锰为颗粒态l ∀这是由于随深度增加 o光强

和溶解态有机物的浓度同时减少 o 透光层底部的

�±� ξ 已不大可能被光还原溶解 o 故颗粒态浓度增

大 ∀这就解释了表层水中溶解态 �±比颗粒态 �±占

绝对优势的现象 ≈{ ∀

u 锰在海水中的氧化还原行为

锰氧化物矿物在氧化性水体中是热力学稳定

的 o其在表层海水的存在形态是细菌活性的结果 ∀在

自然界中 o细菌的大量繁殖促使有机化合物分解 o产

生腐殖酸 ∀腐殖酸的广泛分布又为锰的迁移 !富集和
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沉淀提供了有利的条件 o并在锰元素成矿过程中发挥

了其特有的作用 ∀在腐殖酸存在的条件下 o锰的可溶

性增强 o并以腐殖酸盐以及络合物形式迁移 ∀经研究

发现腐殖酸与锰相互作用的一系列过程都是借助于

络合物形成机理而实现的 ∀然而 o锰的氧化物颗粒在

天然水体中可以被带羧基 !羰基 !酚 !乙醇基的有机物

还原溶解 ≈| ∀

海水中锰进行动力学氧化循环 o其在可溶 �±k��l

和不溶颗粒 �±� ξk���o�∂l 之间的分配取决于氧化和

还原反应的相对平衡 ∀有大量证据表明海水中 �±k��l

的氧化是以微生物为媒介引发的 ∀相反 o�±� ξ 的还原

是由于与有机和无机还原剂如硫酸根离子和腐殖质

等反应的结果 ≈ts ∀锰的还原可以是直接或间接的由

微生物引发 o也可以是在近表层海水中发生光化学反

应 ∀

研究海水中锰的氧化还原反应的主要困难在于

难以把锰的氧化物与其他颗粒形式区别开来 ∀锰的其

他存在形态包括存在于矿物晶格内部的锰k不同于锰

的氧化物l ! 吸附在表面或者颗粒基质键合的锰离子

以及存在于微生物体内的锰 ∀早期用高浓度的弱酸

k例如醋酸l过滤 o然后用强酸来溶出区分不同形态的

颗粒锰 ∀这一方法尽管在区分锰的氧化物和存在于高

熔点矿物k如铝硅矿石l中的锰是有效的 o但不能区分

氧化物和低熔点颗粒形态的锰 k如吸附的 �±
u n
l ∀经

研究发现 o样品暴露在含 sqv °°²̄ �
pt 的抗坏血酸

还原剂中 tx °¬±o在海水 ³�条件下能选择性地溶解

锰的氧化物而对其他的颗粒形态的锰几乎没有影

响 ∀

v 锰的光化学反应

vqt 光化学反应机理和控制因素

任何溶液光化学过程包括以下 v个步骤 }ktl显

色剂 �吸收光子后生成激发态 � ~kul 接着发生一连

串平行或连续的过程 o使电子能转化为热 o放出辐射

或产生初级光化学产物 ~kvl在某些情况下 o这些初级

光化学产物是活泼的 o因而在体系中进一步发生分子

间或分子内的次级反应 ∀

在海水中 o锰的氧化物也可以发生光引发的还原

性溶解 o产物为 �±k��l ∀在上层洋面缺乏某些光抑制

菌时动力学上对氧化是稳定的 ∀光照的这两种影响结

合在一起 o从而在海洋表面产生了溶解态锰的最高

值 o这与其他大部分过渡金属在表层海水中由于生物

移出机制几乎被耗尽的现象不同 ≈ts ∀

腐殖质作为有机物的来源在海洋光化学反应中

起光敏作用 ∀这些物质结构复杂 o主要是非特征性有

机聚合物包括海水中大部分的有机物质 ∀目前形成机

制尚不清楚 o有人提出这些物质可能来源于陆地或者

海洋 o尽管其结构不同 o但陆地和海洋的腐殖质包含

着相似的官能团k双键 !醌基 !酚基 !羟基 !羰基 !羧基l

从而表现出相似的反应活性 ∀这些物质包含具有吸收

最大为 yss ±°光的发色基团 o这种发色基团能够使

它成为可见光范围内最重要的吸光物质 ∀特征性有机

物k氨基酸 !苯酚 !碳水化合物l倾向于只吸收小于 vss

±°光波 o这样就不可能参与海洋光化学反应 ∀解释光

化学还原反应有两个主要理论 ) ) ) /络合生成0 理论

和/ 反应媒介0理论 o两理论都认为借助以下机制进行

反应 }ktl有机发色团吸收光子 ~kul生成这些物质发

色团的电子激发态 ~kvl 激发态发色团与主要原子团

反应 o这些原子团具有改变氧化还原反应条件的能

力 ~kwl随后一系列反应 ∀通过发色团的光吸收使腐殖

酸分子k��l受激发形成激发态 �� n «√ψ ��
m
~激发

态腐殖酸进一步和溶解氧反应形成腐殖酸阳离子和

超氧化阴离子 o��
n
n � uψ ��

n
n �

p
u∀/ 络合生成0理

论认为光化学还原反应是通过氧化态基质分子和腐

殖酸阳离子形成表面过渡络合物来进行的 ≈x ∀电子迁

移过程的催化作用可以通过各种机理来实现 }ktl 有

机官能团与氧化物表面 �±k���r �∂l 中心形成内层络

合物 o其配体 ) ) ) 金属电荷迁移带吸收光子 o生成电

荷迁移激发态 ~kul 有机分子 ±ψΠ m或 ΠψΠ m迁移激

发会使分子的给电子能力提高 o更容易发生还原反

应 ~kvl光致价带电子激发到导带 o在氧化锰颗粒表面

生成电荷载流子k¨
p
o«

n
l o催化氧化还原反应发生 ∀另

一方面 o氧化物 �±� ξ 的组成和晶格的结构也会影响

表面位的络合环境 o对配体取代速率及光子的吸收产

生一定的影响 ≈tt ∀/ 反应媒介0 理论认为氧化态基质

分子还原是通过过氧化阴离子 �
p
u 本身进行或者是

借助 �
p
u岐化作用生成双氧水进行 ∀

目前研究的重点集中在确认反应控制因素 ∀为测

定 �±k�∂l是否发生光敏还原反应 o�∏¦¬±§¤和 °̈ ·̈µ
≈x 

在存在和不存在腐殖酸条件下进行试验 ∀结果表明 }

加入腐殖酸的溶液在光照下 o �±k�∂l 到 �±k��l 的还

原速率随着光照时间的增加而上升 o且在同样的时间

内其产率随着加入腐殖酸浓度的增大而增加 ∀在黑暗

条件下也能发生还原溶解反应 o表明腐殖酸本身是一

还原剂 o但 �±k��l生成的量低于光照条件下的样品 o

进一步表明腐殖酸的还原能力因为光照而提高 ∀对于

不含腐殖酸和低含量 �±� ξ 的海水 o在实验室不搅拌

的烧杯中 �±k��l 的释放速率为 zquh k反应 y «后

测l o而相同实验在天然太阳光条件 k相当于 us倍的

实验室内的光强l 下相同时间内 �±k��l 释放速率为

tzqxh ∀�∏¦¬±§¤和 °̈ ·̈µ的试验结果 ≈x 还表明 }搅拌对

�±� ξ 转化为可溶态的 �±k��l的速率也有影响 ∀在含 u
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°ª�
2t
��的海水中 o在搅拌和不搅拌的烧杯中光化学

还原反应都发生 o且 �±k��l的产生速率要高于单纯的

海水 ∀在有光不搅拌条件下 �±� ξ 转化为可溶态的

�±k��l 的速率为 sq{th o要高于有光搅拌条件下的

sqzth ∀提高 ��的量到 x°ª�
2t
o结果 �±k��l产生的量

进一步提高 o但搅拌在整个的实验期间总起来对还原

速率几乎没有影响 ∀ ��的含量提高到 ts °ª�
2t 时光

化学还原总速率继续提高 o但搅拌的烧杯 �±� ξ 的还

原速率远远大于未搅拌的烧杯 ∀这与 • ¤¬·̈早先曾提

出搅拌对 �±� ξ 的还原没有影响的观点相矛盾 ∀总起

来说 o不加腐殖酸的海水中不搅拌的烧杯 �±� ξ 还原

速率高于搅拌的 ~加腐殖酸的海水中搅拌的烧杯中

�±� ξ 还原速率高于不搅拌的 ∀反应速率除受光照和

光强的影响外 o还取决于有机物质和颗粒态 �±� ξ 浓

度以及应用的颗粒物的类型 ∀

• ¤¬·̈等 t|{{年曾提出活性中间产物 k如过氧化

氢l在 �±� ξ 的溶解过程中是微不足道的 o因为 �±� ξ

的表面被有机物质完全覆盖 o阻止了自由的 �±� ξ 和

光照产生的过氧化氢反应 o却促进了生成表面过渡络

合物的反应 ~他们进一步提出在有机物含量少的海洋

环境中光还原是通过形成活性中间介质 k如 � u� ul

来进行 o而在高有机物含量的海水中光化学还原反应

是通过表面过渡络合物来进行的 ∀ 而 ≥∏±§¤和

�∏±·¶°¤±
≈| 提出相反的说法 }在不加腐殖酸的表层海

水中 �±� ξ 还原溶解速率大大低于加腐殖酸的 o因此

反应机理应取决于应用的实验条件 ∀

根据 ≥∏±§¤和 • ¤¬·̈分别提出的理论 o对于搅拌

的变化性影响可解释如下 }低含量有机物海水中 o光

还原产生的活性中间产物的浓度和形成 �±� ξ2有机

物络合物的可能性都很低 o在此条件下有机物分子吸

光很低 o光能可在整个反应体系中得到很好的传递 o

使得光化学反应能在整个溶液体系中进行 ∀据 ≥∏±§¤

等 t|{v年的结论 o还原反应通过活性中间介质进行 o

当体系不搅拌时这些物质和固相的 �±� ξ 发生最有

效的反应 ∀加入的腐殖酸浓度提高到 ts °ª�
pt
o结果

由于有机物含量增大引起的吸附大大地提高了 o并且

光化学反应可得到的光能量随着反应烧杯深度的增

大而降低k假定光从烧杯上方照射l ∀据 • ¤¬·̈等 t|{{

年的理论 o 在此有机物含量下腐殖酸完全覆盖了

�±� ξ 的表面 o光化学还原反应通过形成表面过渡络

合物进行 ∀相比较低有机物浓度 o搅拌可获得较高的

还原速率 o搅拌过程使 �±� ξ2有机物络合物到达烧杯

的上部 o使其能最有效地吸收光而被还原 ∀在中等浓

度有机物下 o光化学还原反应产生的 �±k��l的浓度受

这两个反应机理平衡所控制 ∀

海水中的 �±k��l也存在再氧化问题 o但速率比较

慢 ∀ ≥³²®̈¶t||x年实验 ≈z 表明细菌和微生物参与了

�±k��l的再氧化 o但光又会对其起抑制作用 ∀总之 o�±

k��l的较慢的再氧化速率和 �±� ξ 的较快的还原速率

对保持表层海水中 �±k��l 的浓度至一定水平具有重

要意义 ≈tu ∀

w 结束语

综合上述 o近 us年来关于海洋中锰的光化学研

究已取得了较大进展 o其在海洋中的光化学行为受到

了越来越广泛的关注 ∀但这一研究领域仍存在许多问

题需要进一步探讨 ∀主要表现在 }ktl光氧化还原过程

对海洋中锰的地球化学分布和循环的重要影响已取

得共识 o但其对生物的影响程度尚不清楚 ∀kul对于锰

的光化学反应的机理存在较大争议 o需要进一步的研

究并建立一种较完善的光化学模型 ∀
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