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南海东北区的二氧化碳体系

吴 林 兴

(中国科学院南海海洋研究所)

海洋中的二氧化碳
一

碳酸盐体系是重要而复杂的平衡体系
。

它对于大气
一

海洋界面以

及海水的化学和海洋沉积物的沉积过程起着重要的作用
,

计有如下一些平衡关系
:

CO :

(气 ) 福= 全 CO Z

(溶液)

C O Z

(溶液) + H
Zo 不岌七 H

Ze o 3

H
Ze o 3 落= 全 H + + H e o 歹

H C O 子硕二全 H 十 十 C。呈-

e o 且一 + C a Z+
不全 C a C o 3

从以上平衡关系可以看出
,

在海水中溶解二氧化碳以四种形式存在
,

且呈不同的电价

形态
,

即溶解的 c 仇
、

负一价的 H C O子和负二价 C以
一。

海水中的总二氧化碳就是以上三

种形态之和
:

召CO :

~ [ H C O子] + [ C O璧
一 ] + [ Cq ] T

式中 [ C q ]T ~ [ Cq ] + [玩C o 3

]
。

海水中的 召C q 可以用气相色谱等方法在现场进行测定
。

但 〔H C叮〕及 〔C O呈
一

〕很

难直接测定
,

可以通过测定 召Cq
、

碱度
、 p H 及二氧化碳分压等方法进行间接计算

。

一
、

碱度
、

p H 及其与 CO :

体系的关系

我们在对南海的多次调查中 (包括碱度和 p H 的现场测定)
,

对碱度与 p H 均采用

H sG 一1 型船用 声 计
,

以玻璃电极作指示电极
,

甘汞电极为参比电极进行测定
。

应用 pH 法测定碱度
,

是在一定量水样中加人过量盐酸标准溶液
,

测定混合溶 液 的
p H 值

,

再按下式计算总碱度 A尸
:

10 0 0
_ , 、 ,

I0 0 0 a 。 + , 丫 ·

A
,

~
尸

立兰二: 二 V
。

N
,

一 二兰二止二 二兰‘ ( V
。

十 V
,

)
V

, - 一

V
,

fH 十

式中 V
, ,

Va
—

分别为水样和盐酸标准溶液体积(毫升) ;

N
。

—
盐酸标准溶液的当量浓度 ;

助
+

—
混合溶液中的氢离子活度 ;

坛十

—
混合溶液中的氢离子活度系数

。

由于碱度与海水中主要弱酸离子浓度有如下关系
:

A :

一 [H e o 了] + 2【e o 孟
一

J + [H
ZB o 子] + [o H 一 ] 一 [ H + ]

因上式中最后两项浓度很小
,

故可省略
。

所以
:

A ,
一 [ H e o 了] + 2 [ CO呈

一

] + [ H
ZB O了]

其中前两项称碳酸碱度 A
‘ ,

即

(l)
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A 。

= [H CO 子] 一 2 [ CO ;
一

J (2 )

后一项称硼酸碱度 A ; ,

在本海区计算结果
,

它占总碱度的 1
.

2一 5
.

3 %
,

可由氯度
、

硼酸的

平衡常数 K乞及
‘H 十

计算得到
:

A 。 ~ [ H尹O了] 一 艺B x K乞/ (尺乞+ 。。+
)

一 2
.

2 X 1 0 一5 X C I瓜 X K 分/ (K二+ a
砂) (3 )

在碳酸的平衡中
,

有如下两个关系式
:

K ; 一 a 二 + [H CO子] / [H
ZC O 3

] (4 )

K ; 一
: 二 + [C O里

一

] / [H CO子] (5)
K ;

,

K二分别是碳酸的第一
、

第二表观解离常数
,

它们与温度
、

盐度和压力有关
。

知道海水的 p H
,

亦即得到 aH
+ 。

pH 一 一 10 g a 。 +
(6 )

由以上几个关系式
,

从碱度和 p H 即可计算海水中的

艺e q 一 [汉
:

一 2
.

2 x 10 一5 又 C I瓜 X K乞/ (K会十
a 二+

) ]

艺CO Z 、

[ H C O于] 及 [ C o 聋
一

]
。

x 生土二业
丝士兰卫已坚玉

l + ZK ;/
a 二 +

[ C O且
一

] = [A
:

〔H CO扣 ~ 【A

一 2
.

2 x 10 一5 又 C I痴 x K五/ (K 乞+ 4 二 +
x 一主业丝

一

l + ZK ; /
a二+

_ _
‘ . ‘ _ ; ,

~
,

、
、 , , , , l , , , .

、 , 、 ,

1
,

一 乙
·

艺 入 ‘“
’
入 “翔 入 八 B / 、八 ” 十 “H 十夕’ 入 万下五玩下

。

运用以上 艺c q
,

〔c 弼
一

〕及 【H CO月

2 12
0

广州市 2 14 0 1 16
0

一s
。

结 果

与碱度及 声 等的相互关系式
,

并采用 L ym an
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(19 5 6 ) 的 K ;
,
K二和 K么值

〔7] ,

根据我们在南海东北区调查的资料
,

计算了该区的 召Cq
,

〔C弼
一 ] 和 〔H C O了〕; 再根据 〔CO呈

一

〕计算了本海区碳酸钙的饱和度
,

并列出了该航次站位

图 (见图 z)
o
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1
.

总况

计算结果
,

本海区 艺c o Z

含量为 1
.

86 一 2
.

49 毫克分子/升
,

[H c o 扣 为 1
.

60 一 2
.

38 毫

克分子 /升
,

[ c o 呈
一

] 为 0
.

07 一 0. 28 毫克分子 /升
。

可以看出海水中的碳 酸 体 系 主要 以

IH C O 子] 形式存在(见图 2 )
,

占 刃e o :

的 s ,
.

1一9 5
.

2多 : 其次是 [ e o 里
一

]
,

占 2
.

8一 14
.

3 多 ;

而 [ Cq ] T 仅 占 0
.

3一 2
.

0多
。

2
.

垂直分布

图 3一 5 分别为本海区 9 号站
、

24 号站及各站平均值的 万c q
,

[H C
呀 ] 和 〔C O 呈一 ]的

垂直分布曲线
。

从 图中可以看到 茗c 0 2

和 [H C O力 在 。一 15 0 0 米基本上随深度增加而

·

夕0.0 二 0 .+3 p么
.

6 0 1
.

7 0 1
.

8 0 1
.

30 毛C咙
一

〕(鹅克分子/升)

9百2
.

0 0 2
.

10 2
.

2 0
‘

2
.

3 0 2
·

4 q Z
.
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图 5 [ C o 璧
一

]
,

[H C O 了]
, 名C o

:

垂直分布 ( 1 9 8 0
.

1 0 各站平均值 )

增加
, 0一 2 00 米变化速率较大(真光层中曲线有波动 )

, 2 00 一 15 0 0 米变化速率减小
,

而在

15 0 0 米以下基本上没有什么变化
。

〔c 。;
一

] 正与前二者相反
,

随深度增加含量减少
, o一

2 0 0 米变化也较快
, 2 00 一 10 0 0 米变化率减少

,

而在 1 0 0 。米以下含量即趋于稳定
。

海水中 艺c o ,

浓度表层较低
,

主要是由于生物作用 c o Z

的净迁移
。

而深水有较高浓

度则是由于下沉的有机碎屑经由微生物细菌氧化
, c q 再生及沉降在海底的碳酸钙介壳

的再溶解的缘故
。

而且
,

由于生物组织氧化而释放在深层水中的 Cq 较碳酸钙溶解而释

放出的 C弼
一
多

,

过量的 c q 与 c 以
一

结合形成 H c o 子: c o :
+ c o 呈

一

+ H
Zo

一
ZH c 。了

。

所以
,

深层水中
, 刃c o Z

虽然增高
,

但 〔c o 呈
一

] 却减少了
。

3
.

平面分布

图 6 ,

夕分别为表层和 20 0 米层 万c 0 2

的平面分布
。

总的来说
,

靠近我国珠江口 沿岸

含量较高
,

这大概与珠江水 系带来大量含碳物质有关
。

而在东沙群岛西南方
,

一般皆为最

小值区
,

我所调查的浮游生物量也有类似分布
,

在这个海区含量较低
。

这可能是受海底地

形及水文条件的影响
,

因为该区正处在大陆坡
,

海底急剧变陡
,

不易停留下降的沉积物
。
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此外
,

该区正是南海中
、

深层水反气旋式环流 中心
‘, ,

水团相对稳定
, c o :

的消耗较少得到
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D 吴林兴
, 1 9 8 0

。

用 A o U 指示南海中层和深层环流的探讨
。

南海海洋科学集刊 5
。

(即将刊出)
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4
.

碳酸钙饱和度

海水中碳酸钙饱和度 D 为现场的钙离子浓度与碳酸根离子浓度乘积同碳酸钙在该处

饱和时钙离子浓度与碳酸根离子浓度乘积之比
。

即

D
一I全{旦竺卫卫;二迎鱼

[ e a Z+ ] x [C o 呈
一

I饱和

_ 〔e a , + ] x 汇e o 呈
一

]现场
K ;

,

表层海水由于钙离子与碳酸根离子大量存在
,

因而对于碳酸钙是过饱和的
,

即 D > 1 。

在这里生物生成碳酸钙硬组织
。

但是
,

当含有碳酸钙的生物介壳或尸骸下沉至一定深度
,

即当 D < 1 时
,

它们便开始溶解
。

海水中钙的含量变化较小
,

但碳酸根浓度变化很大
,

在此海区
,

表层与底层相差 3 倍奋

根据
“

w at te nb er g 关系
”即 ,

从总碱度 A ,

和氯度可以计算钙的含量 :

[ C
aZ+ ] 一 0

.

0 0 0 4 7 7 x C I痴 + A :

/ 2

弋
,
为海水温度

、

盐度和压力的函数
。

压力对 K二
, 的影响

,

可通过表观偏克分子体积的改变量进行校正
。

△价
*

袱
, 一 歹扮 十 示* co 且一 订ca co

3

式中
*
表示海水中偏克分子体积

,

是指游离的及络合的总离子而言
。

K二
,
与压力有如下关系

:

10 9 (尤二
,
)

,
/ (尤二

,
)
:

一 △歹 x 印 一 z )/ 2
.

3 03 x R x T

式 中
: R (气体常数 ) ~ 83

.

1 43 巴
·

厘米
3
/克分子 /度 ;

T (绝对温度 ) ~
“K ;

(K :
,
)

, :
压力为 p 巴时的平衡常数 ;

(群
,
)

: : 压力为 1 巴时的平衡常数
。

根据 E d m on d 和 G ie ,k e s
(1 9 7 0 )

〔3 ,
方解石和文石这两种碳酸钙 的 尺二

,
(1 巴时)和

△行与温度及盐度有如下关系
:

(K ;
,
)
方 一 (0

.

1 6 14 + 0
.

0 2 8 9 2 x c z痴 一 o
.

o o 6 3 x ,
) x 1 0 一6 ;

二 ,

补 .t’万尹倪
、

⋯
’

份
·

~
. , 月 . ,

二. 盆马
. 怡 ’ t
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一 , . 、 .
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.
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图 8 南海东北区的碳酸钙饱和度
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(犬二
,

)
文 ~ (0

.

5 1 1 5 + 0
.

0 2 8 9 2 x c z痴 一 0
.

0 0 6 3 x t) x 1 0 一 6 ;

△行方 ~ 一 (35
.

4 一 。
.

23 x , ) 厘米习克分子 ;

△歹文 一 一 (3 2
.

8 一 氏2 3 x 户厘米
3
/ 克分子

。

表 1 为 24 站各层温度
、

盐度
、 pH

、

总碱度及所计算的结果
。

图 8 为本航次 6 个深水

站 (9
, 1 1一 14 , 2 4 号站 )各层次的饱和度

。

表 1 2 4 站各层温度
、

盐度
、 p H

、

总碱度及其碳酸钙饱和度计算

HHHHH TTT SSS
PHHH A

,

(毫克克
/ 犷 , 、

、

/ 1 望罕 钊七七
(K二

,
)文 (毫克克 D 方方 D 文文

(((米))) (℃))) (%o))))) 当量 /升))))))))))))))))))))))))))) 分子
z

/升
2

)))))))
戈戈戈戈戈戈戈J 、‘p J 万 叼舀巴 夕匕匕匕匕匕

分分分分分分分子
2

/升今今今今今

00000 2 9
。

2 111 3 3
.

5 888 8
.

2 555 2
.

3 666 0
.

5 15 000 0
.

8 6 5 111 5
.

4666 3
.

2 555

111 000 2 9
,

2 333 3 3
.

5 777 8
.

2 333 2
.

3 333 0
.

5 17 555 0
.

8 6 7 999 5
。

2 555 3
.

1333

222 000 2 9
.

2 111 3 3
.

5 777 8
.

1999 2
.

3 888 0
.

5 18 222
,

0
.

8 6 8 999 4
.

8 777 2
.

9 000

333 000 2 9
.

0 111 3 3
.

6 222 8
.

2 555 2
。

3 444 0
。

5 1 8 666 0
.

86 9666 5
.

4 333 3
.

2 444

555 000 2 5
。

2 555 3斗
.

1222 8
.

1 999 2
。

4 000 0
.

5 5 1999 心
。

9 0 3666 4
.

2 555 2
.

6 000

777 555 2 2
.

3 222 3 4
.

4 222 8
.

1 111 2
.

斗000 0
.

5 7 7 333 0
.

9 2 9 999 3
.

1222 1
.

9 999

1110 000 2 0
.

0 000 3 4
。

5 000 8
。

0 888 2
.

3 888 0
.

5 9 5 333 0
.

9斗8 888 2
.

7夕夕 1
.

夕444

1115 000 17
.

2 777 3 4
。

6 444 8
.

0 999 2
.

3 888 0
.

6 15 666 0
.

9 7 4 777 2
.

5 222 1
.

5 999

222 0 000 1 5
.

0 444 3 4
.

6 111 8
.

0 444 2
.

4 000 0
.

6 3 7 666 0
.

9 9 4 888 2
.

2 777 1
.

4 666

333 0 000 1 2
。

2 999 3 4
.

5 444 7
.

9 666 2
.

4 000 0
.

6 6 3 777 1
.

0 2 5 111 1
.

7 111 1
.

1 111

444 0 000 1 0
。

2 000 3 4
.

4 999 7
.

9 222 2
.

呼000 0
。

6 86 777 1
.

0 5 2 333 1
.

5 000 0
。

9 888

555 0 000 8
.

9 666 3 4
.

4 888 7
.

8 111 2
.

斗333 0
.

70 5 斗斗 1
.

0 75 333 1
.

0222 0
.

6 777

666 0 000 7
.

8555 3 4
.

呼999 7
.

7 777 2
。

4 666 0
。

7 2 3 888 1
。

0 9 8 111 1
.

0 000 0
.

6666

888 0 000 石
.

1555 3斗
.

4 999 7
.

8 444 2
.

斗666 0
。

7 5 8 555 1
.

1 4 1999 0
.

9 666 0 6 333

1110 0 000 4
。

8 777 3 4
.

5 666 7
.

8 444 2
.

4 999 0
。

7 9 3 444 1
.

1 8 6 111 0
.

9 111 0
.

6 111

111 2 0 000 3
。

9 777 3 4
。

5 999 7
。

8斗斗 2
.

5 000 0
.

8 2 6 111 1
.

2 2 8 333 0
.

8 888 0
.

5 999

111 5 0 000 3
.

1000 3呼
.

6斗斗 7
。

8 888 2
.

5 111 0
.

8 7 3 888 1
.

2 9 0 888 0
.

9 555 0
。

6 444

222 0 0 000 2
.

5 999 3 4
.

6 555 7
.

8 888 2
.

5 444 0
.

9 4 8 111 1
。

3 9 0 666 0
.

8 888 0
.

6 000

222 5 0 000 2
。

4 333 3 4
.

6 666 7
.

8 444 2
.

5 333 1
.

0 2 5 555 1
。

斗9 4 666 0
.

7 111 0
.

叮999

三
、

讨 论

1
.

碳酸和硼酸的表现解离常数
,

不同人测得结果各异
。

这样
,

在运用 川
,

暇 和 K么进

行 C O 之
体系计算时也必将带来差异

。

表 2 为本海区 9 号站表层
、

20 0 米层和 15 0 0 米层对

比采用 Lym an (1 9 5 6)
,

H an s so n
(19 7 3 )〔

4 , 和 Mehrb a eh 等
〔‘,
(19 7 3) 的 K ;

,

K三和 K二的计

算
。

可以看出表层结果相差较大
,

而越往深处
,

结果越接近
。

根据 Lym 二 的值所得结果

介于二者之间
。

据 T ak ah a sh (19 7 5 )
〔‘, 介绍

, sim p so n 和 B ro eck e r

(19 7 3 ) 测定了大西洋

水样的二氧化碳分压
,

利用这些资料计算的 [c 0 孟
一

] 与利用 L ym an 的常数值计算结果一

致
,

所以他们在讨论中采用 场m an 的 斌
,

暇 和 K二
。

本海区的计算也采 用 Lym an 的值
。

2
.

表 3 和表 斗分别为 Br 。

滋er (19 7 4 )图 的各种水类型与本海区表层和底层的碳酸盐

的化学形态
。

这里
,

Br oe ck er 是以假设大洋不含硼为条件
,

所以其碱度项实际上是包括硼酸在 内

的总碱度。 对比可见
,

南海深层水性质与太平洋深层水性质极其相似
,

进一步提供了南海

深层水来源于太平洋深层水 。的依据
。
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表 2 , 号站三层次水由不同的 ‘ ;
,
K 二和 ‘石计算的 工c o

: , c o 璧
一

和 H C衍 的比较

HHH a n ss o 。
(19 73 ))) M e h rb a c h e t a l (19 7 3 )))

HHH a n s s o n
(19 7 3 ))) Ly m a n

(19 5 6 )))

表表 层层 t 二 2 8
.

2 5℃
, = 3 3

.

8 5%
。 p H = 8

.

2 2 才
,

二 2
.

3 555

KKK ;(K 10一
‘

))) l
。

4 888 1
。

0 222 l
。

0 222

KKK 玉(义 10一
, 0

))) 12
。

3 000 8
。

3222 8
。

7 111

KKK 石(义 10一9

))) 2
。

6 333 2
。

0 444 2
。

0 444

刃刃C o
:

(毫克分子 /升))) 1
.

9 111 2
,

0 111 2
。

0 000

CCC o 弓
一

(毫克分子 /升))) 0
.

3 222 0
.

2 444 0
.

2 555

HHH C O子 (毫克分子 /升))) 1
.

5 888 1
.

7 666 1
.

7 444

222 0 0 米层层 t = 1 6
.

2 7℃ , 二 3呼
.

5 9%
。 p H 二 8

·

1 1 才
‘

~ 2
.

4555

尺尺 (又 1 0一
6

))) 1
.

1555 0
.

8999 0
.

9 111

KKK二(火 10一
‘o

))) 8
.

1333 5
.

7555 6
.

0 333

几几(丫 10一今今 1
。

9 111 1
.

6 222 l
。

6 222

刃刃C O
:

(毫克分子 /升))) 2
。

1888 2
。

2 444 2
.

2 444

CCC O 璧
一 (毫克分子 /升))) 0

。

2 111 0
.

1555 0
.

1666

HHH C O 犷 〔毫克分子/升))) 1
,

9 666 2
.

0 777 2
,

0 666

巧巧0 0 米层层
t 二 2

.

8 1℃ ‘一 3 4
·

5 8%
。 p H 二 7

.

8 4 A
,

二 2
.

5333

KKK二(火 1 0确))) 0
。

8 111 0
.

6 888 0
.

7 666

KKK二(又 1 0一
, 0

))) 4
。

7 999 3
.

8 000 4
。

3777

KKK石(火 1 0一
,

))) 1
。

2 999 1
.

2 000 1
.

2 000

刃刃C o
,

(毫克分子 /升))) 2
。

4 666 2
.

4 999 2
.

4 777

CCC O聋
一
(毫克分子Z升))) 0

。

0 888 0
。

0 666 0
.

0 777

HHH C o 了 (毫克分子 /升))) 2
.

3 444 2
。

3 888 2
.

3666

表 3 各种水类型的碳酸盐化学形态

水 类 型
气 态
C O

,

克分子 /米
,

碳酸氢根离子 1 碳酸根离子 } 总溶解碳

H C O 了
_

!
_

c o 孟一 Ic 0
2
+ H C O 歹十 C O 犷

止塑攀二}三竺擎止卜一里竺竺l 一
‘

·

65 】
。

·

35
}

2
·

0 ‘

‘
·

95
}

。
·

2 0
}

2
·

‘6

2
·

’0
1

。
·

‘5
}

2
·

2 6

2
·

3 5 } 。
·

‘0 } 2
·

4 7

碱 度
H C O 歹+ 2 C 0 盖一

克分子 /米
3

曰,一,八Ul,,J,j
j

马‘少
.

⋯
,‘,‘,‘,乙

Dl0l暖表层水

冷表层水

大西洋深层水

太平洋深层水

::
0

.

0 15

0
.

0 2

表 4 南海东北区的碳酸盐化学形态

水水 类 型型 溶解二氧化碳与碳酸酸 碳酸氢根离子子 碳酸根离子子 总二氧化碳碳 总 碱 度度
CCCCC 0

2
+ H

:
C O

333

H CO犷犷 C O g一一 Z C O
ZZZ

A
,,

毫毫毫克分子 /升升 毫克分子 /升升 毫克分子 /升升 毫克分子 /升升 毫克当量 /升升

表表 层 水水 0
。

0 111 1
.

7 222 0
.

2 666 1
。

9 999 2
。

3 444

深深 层 水水 U
。

0斗斗 2
,

3 444 0
,

0 888 2
。

4666 2
。

5 333

l) 见第 1 86 页脚注 1)
。

疏
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3
.

本海区碳酸钙的饱和度随深度增加逐渐减小
,

但表层水对于方解石和文石都是高

度过饱和的
,

且大都从 1 00 米到 60 0 米饱和度急剧下降
。

文石一般在 4 00 米左右开始溶

解
,

饱和层的位置为 3 30 一43 0 米
,

即在此深度以下
,

文石不饱和
。

这与本海区文石和翼足

类动物大量存在于表层
,

而在四
、

五百米以下含量很少是一致的
。

方解石开始溶解的起

点变化幅度较大
,

平均深度在 1 0 0 0 米附近 (饱和层的位置为 6 00 一 1 3 0 0 米 )
。

李远辉等
〔51

(19 6 9 )计算确定太平洋和大西洋碳酸钙饱和度表明
,

文石饱和层位置的深度在太平洋和

大西洋分别为 2 00 一 4 00 米和 2 0 0。米
‘

,

方解石饱和层位置的深度分别为 4 00 一 3 5 0 0 米和

4 5 0 0 米
,

即大西洋的碳酸钙饱和面比太平洋要深
。

可以看出
,

本海区与太平洋的情形是

一致的
。
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