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海洋中胶体研究的新进展
’

赵 卫

(中国科学院海洋研究所

红

青岛 2 6 6 0 7 1 )

提要 对近 10 年以来胶体研究的报道和进展进行综合评述
。

C ro ss-- now 超滤技术在海洋学

上的应用促进了海洋胶体的进一步研究
。

研究表明
,

胶体物质在有机碳
、

氮
、

痕量金属
、

放射性

核素及有机污染物的生物地球化学循环中可能起着重要作用
。

这一领域的研究对重新认识海

洋物质循环的各种过程具有深远意义
。
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海洋 中颗粒相和溶解相的划分最早是 由 G o ld be rg 等 (195 2
,

195 4) 提出的
,

这种划分是

基于物理
、

化学
、

生物及操作等几方面的考虑
,

采用过滤操作作为标准
。

通常使用 0
.

45 卜m

滤膜过滤
,

被截留部分为颗粒相
,

透过去的为溶解相
,

这个标准一直沿用至今
。

自Go ld be rg

等 (19 5 2
,

1 95 4) 提出
“

清除
”

概念
—

表层水中的某些元素或物质通过与明显的颗粒相相

结合从表层迁移出去的过程后
,

提供了海洋元素的清除和迁移的生物地球化学过程的操

作框架
。

但最近的许多研究表明
,

利用过滤操作并不能真正分离海水中的真溶解相 (粒径
< Inm )和较小的胶体相 (粒径 0

.

0 0 1一0
.

4 5卜m )
。

Ko ike 等 (19 9 0 )
、

W e lls等 (1 9 9 2
,

19 9 4 )在

对海水中次微米粒子 (s
u b n lic ro n parti d es )研究 时发现

,

海水中含有丰富 的次微米大小的

胶体粒子约为 10 6一 10 ”/nil
,

这些胶体主要是 由过去被看作溶解相中的有机物质 (1洲〕M)组

成
。

海洋 中的 】叉〕M 贮池所含碳量与大气碳贮池相 当
,

其中有一部分通过生物和化学的过

程快速地循环
,

任何影响海洋中 rK)M 循环的过程都可能对全球碳循环的研究具有深远影

响
。

除了有机碳 以外
,

目前有证据表明
,

一些具有生物活性的金属
、

有机污染物和放射性

核素的 循环 与 胶体 相 关 (M o

ran
e t a l

,

1 9 8 9 ; C泊。 e r a l
,

1 9 9 6 ; B en o it e t a l
,

1 9 9 4 ;

B
row

n
aw

e ll e t a l
,

19 8 6 ; C场n e t a l
,

19 9 2 ; L匕1 e t a l
,

19 9 5)
。

因此了解和认识海洋 中

的胶体相 的性质和特征可以更进一步地理解有机物质和痕量元素的生物地球化学循环
。

事实上早在 20 世纪 30 年代
,

就 有人立志 于分离颗粒
、

胶体和溶解有机相 的研究

(E淦。g h
,

1 9 30
,

K ro g h o t al
,

193 1)
,

但由于分离和鉴定技术手段的落后
,

阻碍了对海洋 中胶

体物质的性质
、

特征及作用的深人认识
。

随着科学技术 的发展进步
,

以及新技术在海洋学
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上的应用
,

为胶体的研究提供了实验基础
,

近 10 年来海洋 中胶体的研究又 出现了新的高

潮
。

1 海水中胶体的分离和鉴定技术

L l 分离技术

海水中胶体的分离是进一步深人了解胶体性质的前提
,

常用的分离技术有
:

搅拌池超

滤 (sti n’e d-- ee n ul tr afi ltr a ti o n)
、

超离心
、

离心超滤
、

凝胶色谱
、

树脂 吸附
、

渗析
、

fie ld-- n o w 分

级
、

切 向超滤 (c ro
ss一n ow ul tr afi ltr a tio n) 等

,

特别是切 向超滤技术
,

近几年被认为是分离海

水中胶体物质较为有效的方法
,

得到海洋学界和环境学界的广泛关注 (W hi te ho us e ,

19 9 0 ;

Bue
sse le r e t a l

,

1 9 9 6 )
。

要了解胶体相的行为
,

首先是要测定胶体相 中的痕量无机和有机组分的含量
,

这就需

要收集足够的胶体物质来测定
。

以往采用 的超滤过程是将水样一次性透过滤膜
,

虽然这

样也可 以达到分离胶体的 目的
,

然而需要 的压力比较大
,

过滤速率比较低 (平均每小时几

毫升)且易沾污
,

这种设备不太适合环境化学 中痕量元素的地球化学调查研究
,

这是 因为

要获得足够的胶体物质用于化学分析
,

常需几十升甚至上百升水样
。

要想从如此多 的水

样中分离出胶体物质
,

切向超滤是个切实可行 的操作技术
。

切 向超滤过程 中
,

第一步用较

大孔径滤膜将水样预过滤
,

先除去较大的颗粒物
,

然后将预过滤后的水样用泵 由贮样池压

人超滤池
,

一部分液流透过超滤膜成为超滤液
,

大部分切 向流过膜表面又返回到贮池中
,

这样不断循环
,

贮池中的胶体不断浓缩
。

这种切向流式超滤可以阻碍胶体在膜表面的累

积 (B ak er 召t a l
,

1 9 7 0 ; B latt
。t a l

,

19 7 0 )
,

将吸附和絮凝效应降至最低
,

减少了胶体损失
;

另外还可根据要求设计成有较大膜面积和较小组件的装置系统
,

减少死体积
,

超滤速率较

快
。

这项技术最早用于工业分离或回收某些产品
。

而应用到海洋研究中
,

目的是为了能从

高度稀释的溶液中将物质进行精确粒径分级
。

由于该技术在海洋胶体研究中 日益得到重

视
,

最近对不 同切 向超滤系统进行了互校
,

以不断改进和完善这项技术在海洋研究 中的应

用 (B ue
sse ler e t a l

,

1 9 9 6 )
。

L Z 鉴定技术

常用对胶体性质
、

特征进行鉴定的技术有
:

(l) 颗粒计数器
。

它可以感应在一定粒度

范围内的粒子数 目
。

(2) 透射 电子显微镜 (T EM )和扫描 电镜 (S EM )
。

TE M 可用来测定粒

子的大小
、

数量
、

分布
、

形状
、

空隙度
、

内部不均匀性
、

结晶结构等
,

它可以观察到小到 纳米

级 的结构
。

S EM 的解析度不如 T E M
,

但可 以得 到粒 子 的三 维情 况
。

(3) 能量分散谱

(E D S )
。

它是对样品做 X ,
射线微分析

,

可定性知道颗粒物的元素组成
,

能提供原子数大于

ro 的胶体颗粒的元素组成信息
。

(4) 光子相关谱 (PC s)
。

它测定得到的是样品中胶粒的权

重平均大小分布
,

它是基于粒子做布 朗运动时
,

所引起的光散射的瞬间变化
,

光散射的灵

敏度与粒径有关
。

(5) 光散射 (Ls)
。

它可对总颗粒物含量做相对评估
,

它是颗粒物粒径和

浓度的函数
。

(6) 微电泳 (M E )
。

它可以得到胶体颗粒表面的电荷信息
。

此外在胶体分离

基础上
,

配合有机碳分析
、

金属元素分析
、

络合容量分析
、

放射性核素分析
、

有机污染物质

分析等可对某些元素和物质在胶体相中的行为做进一步认识
。

2 海水中的胶体有机碳

海水中的胶体物质主要是一些有机物质
,

胶体有机碳 (CO C) 以及与其相关的研究成
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为海洋中胶体研究的一大主流
。

胶体有机碳贮池 的大小及其来源和归宿是该领域的研究

重点
。

2
.

1 胶体有机碳的分离和测定

胶体有机碳的研究是 随着溶解有机碳测定方法
、

胶体分离方法的不断改进和发展而

开展起来的
。

在一些早 期的研究 中 (Maure
r ,

1 9 7 6 ; zs o ln 叮
,

1 9 7 9 ; C arl
so n , e r a l

,

1 9 5 5)
,

IX 〕C 和 CO C 的测定主要利用湿法氧化法
,

采用搅拌池超滤进行胶体分离
,

如表 l 所示
。

表 1 不同海区的胶体有机碳 (CO C )

T a b
.

1 Cof loi d al o rg am
c c a rbon in di ffe re nt se a

are as

海区 粒径范围
CO O 11 〕C

(% )
测定方法 分离方法 参考文献

墨西哥湾

北Caro lin a海岸

北大西洋及海岸

> Ik公址

> ZkL饱

> IkL均

> 3 0 k众通

> 10 0 kC喻

> IkL恤

IkE拍刃
.

2卜m

> IkL厄

> IOk众五

10 kL冶代)
.

4卜m

~ 1 5

ee 1 1

se 34

ee 6

~ l

2 2一3 3

ee 7 6

ee 4 5

ll

10一2 6

湿法氧化法

湿法氧化法

搅拌池超滤

搅拌池超滤

M au rer (19 7 6 )

Z so ln即(19 7 9 )

湿法氧化法 搅拌池超滤 Carl
so n
等 (19 8 5 )

太平洋

A」n az o n 河

北墨西哥湾

高温催化氧化法

高温催化氧化法

高温催化氧化法

er o ss

一ow 超滤
cro ss一ow 超滤
c ro ss一 ow 超滤

B e

nne 得 (19 9 2 )

B e

nne 得 (19 9 3 )

G tIO
等 (19 9 4 )

威尼斯泻湖 高温催化氧化法
e ro ss一 fl ow 超滤 M arti n

等 (1 99 5)

〕为质量单位1殆lto n

10 年前 Sug i

~
等 (1 9 8 8) 利用高温催化氧化法测得的 L发)C 的浓度比传统的湿化学

氧化法高 2一 4 倍
,

故他们认为传统的方法对 D O C 氧化不完全
,

这在海洋学界引起 了轰

动
。

随后的一些研究认为高温催化氧化法的高空白是造成该方法测定结果较高的原因

(Sha rp
,

199 3 )
。

对 D O C 的高温催化氧化法的改进

—
空白校正

,

以及
c ro ss一n o w超滤技术

的应用
,

也大大促进了海洋胶体有机碳 的研究
,

到了 90 年代
,

关于 COC 研究的报道逐渐增

多起来 (B e
n ne r e t a l

,

19 9 2
,

1 9 9 3 ; G u o e t a l
,

1 9 9 4 ; M a rti n e t a l
,

19 9 5 )
。

从已有的研究报

道来看
,

胶体有机碳能 占到总溶解有机碳 的 5%一45 %
,

CO C 的浓度和 C OC/ lx )C的比例

一般从表层到深层逐渐降低 (Gu
o , 。 t al

,

19 94)
。

由于不同研究者所使用的分离方法
、

分离

超滤膜的材料
、

孔径大小及分析技术等不 同
,

所得到的胶体有机碳的结果现在还难于进行

比较
,

因而对胶体有机碳的研究仍需加强不同实验室及不同分析方法的校正工作
。

2. 2 海洋中胶体有机碳的生物释放及利用

一些研究者在研究溶解有机碳 的水平和垂直梯度变化时发现 1叉〕C 有较快的生产和

消耗 (Carl
so n 。r a l

,

一9 9 4 ; Pe ltz er 。t a l
,

19 9 6 )
,

这说明在 I)〕M 贮池 中有较大部分是较活

性的
,

但这与过去测得的 1) OM 的表观
‘4C 年龄 > 1 OO0 a有些矛盾

。

直到有人将 D OM 进

一步分离胶体相和真溶解相以后
,

才发现胶体有机物质中有一部分
’4C 的年龄相对真溶解

相较新
, ‘4 C 的年龄 与有机物质的分子量分布有 关 (B en n e r ‘t a l

,

19 9 2 ; Sa n tschi 。t a l
,

19 9 5 ; Gu
o 。r a l

,

1 9 9 6 )
。

M o

ran 等 (19 9 2
,

19 9 3)利用放射性核素 ”4

Th (半衰期 2 4 d )易吸附

在胶体上的性质
,

对海水中胶体的活性及周转速率进行研究发现胶体的周转速率相 当快
,
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在几天到几周的数量级上
。

有证据表 明
,

海洋中胶体有机物 的来源主要来 自海洋本身和浮游植物光合作用的直

接释放 (s ig l
eo 。r a l

,

1 9 5 1
,

19 8 3 ; w e lls e t a z
,

1 9 9 1 )
。

在一些高生产力海 区
,

藻类爆发期间

的 CO C 浓度较高
,

海洋表层往往要高于深层
。

C O C 通过物理
、

化学及生物等过程发生迁

移
,

其中微生物的吸收利用是其迁移的重要方式
。

例如
,

A m o n 等 (1 9 9 4) 发现藻类爆发期

间
,

在大分子有机碳的存在下
,

细菌的呼吸和对有机碳 的利用分别是小分子有机物的 6 倍

和 3 倍
,

他们认为高分子迁移的主要过程是细菌的矿化作用而不是颗粒物的聚集作用
。

但

也有人认 为海洋 上层 CO C 的迁移是 通过 物理和 生物过 程 的藕合作用 进行 的
。

例如
,

Ke Pk ay 等 (19 93 )在加拿大的 B ed fo rd 海盆发现
,

在春天浮游植物爆发期间
,

混合层 中的总

溶解有机碳 (D O C)
,

分子量 > 1 0 0 0 0 的胶体有 机碳 (CO C) 和 < 10 0 0 0 的小分 子有机碳

(U O C )在爆发 的开始
,

都有累积
,

在爆发最高期
,

总 1叉)C 变化有一些偏差
,

U O C 的最大值

比叶绿素最大值滞后 3一6d
,

CO C 最大值则滞后 20 d
,

且 占总 IX 〕C 的 16 %
,

他们认为
,

在浮

游 植物爆发 的最高期
,

大分子胶体有机物 可能与浮游植物的聚集体一起絮凝
,

限制 了

D OC 的累积
;而在爆发后期

,

随着 聚集体的沉降
,

混合层的底部 L减)C 最终会发生累积
。

这

些报道表 明
,

海洋 中浮游植物的光合生产和微生物对胶体有机碳的吸收利用对海洋 中溶

解有机碳和胶体有机碳的快速生产和消耗有着直接贡献
。

3 胶体氮

在过去几年里对海洋胶体有机碳 的研究较多
,

只有少数研究也同时分析了胶体有机

氮 的含量 (Baue
r 。t a人 19 9 4

,

1 9 9 6 ; Pow
e ll e r a l

,

19 9 6 )
。

以往在研究海洋 中有机物质循

环模型中
,

常采用 称d fl eld C / N 计量 比 (7一 10 )
,

Han se ll(1 9 9 3 a
,

19 9 3 b)的研究表明
,

大洋

表层海水的 1叉〕M 的 C /N 比 (8一2 5) 一般要 比深海高
。

Baue
r
等 (19 94) 在通过对几个大洋

水样的总溶解有机物质 (D O M )
、

胶体有机物质 (COM )和真溶解低分子有机物质 (T D O M )

的 C
、

N 成分进行分析显示
,

胶体有机部分的 N 较匾乏
,

C / N 比为 20 一22
,

而低分子有机物

质的 N 含量较丰富
,

C / N 比为 2一5
。

这两部分有机化合物的分子组成 目前还不清楚
,

但从

C / N 比分析看
,

这些高分子胶体有机物质可能富含一些聚碳水化合物或类碳水化合物
,

而

低分子有机物可能是 由一些与尿素和小分子氨基酸 C / N 比相类似的分子组成
。

瓦rc hm an

等 (199 1) 认为
,

海水中 L义)N 的循环过程可能与 IX )C 的不尽相同
。

A n l o n
等 (1 9 9 4) 发现细

菌在利用高分子胶体有机物质时会消耗大量的无机氮
,

与此相反
,

在利用低分子有机物质

时则会释放出无机氮
。

这表明高分子胶体有机物与低分子有机物在食物链传递过程 中具

有不同的机理
.

4 胶体痕里元素
、

放射性核素及有机污染物

海洋 中胶体粒子含量较丰富
,

平均质量浓度 > lm g / L (Gu
o 。t 。l

,

19 9 4)
,

比深海 中的

悬浮颗粒物的浓度还要高一个数量级
。

由于胶体粒径较小
,

比表面积较大
,

且富含大量的

有机官能团
,

易吸附一些放射性核素和具有生物活性的痕量金属及有机化合物到其表面

与之相结合
。

例如 B as ka ra n 等 (1 9 9 2) 发现 M e x ico 湾水体中的天然
2 34
Th 近 8 0% 存在于胶

体相
。

在一些海洋沉积物空隙水中发现 PC B 主要 与胶体结合 (B ro w n

aw ell
‘t al

,

19 86)
。

Marti
n
等 (19 95) 报道在 V eni c L ag o on 近海岸水的总溶解痕量元素中有 3 4% 的 C d

,

46 % 的

Cu
,

87 % 的 Fe
,

18 % 的 瓦
,

5 6% 的 Pb
,

5 4% 的 M n
是以胶体形态存在的

.
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迄今为止
,

对痕量元素迁移循环的许多过程了解得是很有 限的
。

这是 因为在天然体

系中
,

影 响痕量元素在溶解相和 吸附相之间分配的许多定量 因素
,

目前还没有完全搞清

楚
。

事实上
,

胶体可被看成富含各种不同类型官能 团的配体
,

能与痕量元素发生络合
,

有

人认为可用表面络合模型来描述胶体和金属间的相互作用 (L地
v is et al

,

1 9 90)
。

然而金属

离子 同天然络合剂 (包括溶解的
、

胶体的
、

颗粒的等
,

指 广范围意义上的络合剂 )的热力学

稳定常数是很难测定 的
。

这是 因为天然水 中的各种配体粒子的表面具有非均匀性
,

即不

同的亲合位置具有不同的亲合力
,

因此不可能用单一的配体稳定常数 凡来描述天然水体

中配体粒子 与金属离子 间的相 互作用
。

Al tln ann et al (19 8 8) 曾采用具有权重意义 的参

数
,

一次微分强度参数 K
‘ ,

也称条件稳定常数
,

其定义如下
:

乏戊乓(1
一 仪)△戈

艺乓(1
一 叹)△戈

(l)

其中仪是位置 i被 M 金属离子所 占领的程度
,

长为位置 i与金属 M 的络合常数
,

△( 为位

置 i的摩尔分数
,

K
’

随着体系状态的变化而变化
。

在金属滴定反应过程 中
,

影响 K
’

值的

因素有
:

l) 络合位置的组成
。

K
’

是一个具有权重数学意义的条件稳定常数
,

由公式 (l) 中的

天
、

△蒸两项可以看 出
,

K
‘

包括了所有类型位置的贡献
,

故那些络合能力强的或者出现 比

例大 的位置
,

比络合能力弱或者 出现 比例小 的位置影响要大
。

2) 每种络合位置的占领程度
。

由公式 (l )中的乓和 (l 一
0t) 项 中就可以看 出其对 K

’

的影 响
。

这一项在滴定过程 中是连续变化的
,

即 K
*

是依赖于体系状态的
。

而对一些出现

比例大的键合位置
,

其化学性质基本上是均匀的
,

它是 由一种或几种官能团组成的
,

正因

为如此
,

其与阳离子结合 的净 自由能△G
“

主要分布在一个很窄的范围内
。

由于化学结构

比较单一
,

它们 的净△G
“

变化主要是 由物理因素引起的
,

例如 由水合引起的胶体膨胀
,

大

分子的伸缩等
,

这种物理 因素引起的 自由能的变化一般只有 1一2 1g K 单位
,

这种类型位置

常见有
:

腐植酸和富里酸中的梭基和酚经基
;
多糖和蛋 白质中的梭基

;
三Fe O H 表面的经基

官能 团等
。

因此可以采用物理化学假设的非连续模型
,

把它当成一种或几种配体来处理
。

天然水化学参数的变化会导致胶体的聚集
、

再分散及溶解等
,

相应地会影响到与之相

结合的金属的迁移
。

Ho ne ym an 等 (19 89
,

199 1) 曾提出影响天然水体中元素的清除速率的

一个很重要过程是
“

胶体泵
”

(co n oi dal p u m p ln g )或
“

布朗泵
”

(B ro w ni an p u m Pi ng )作用
,

即

物质通过胶体中介由溶解存在形式 向大的聚集物迁移的过程
。

这个过程主要分两步进

行
:

(l) 金属与胶体表面快速形成络合物 (例如吸附)
;
(2) 这些胶体慢慢地 聚集絮凝成大颗

粒
。 “

胶体泵
”

过程也具有可逆性
,

即元素通过胶体中介从颗粒相 向溶解相 迁移
。

例如
,

Ne ls on 等 (19 8 5) 报道天然水体中胶体有机碳会大大阻碍还原牡在悬浮沉积物上 的吸附
。

M art in 等 (19 9 5) 曾发现在 v eni ee L a n g o on 河水和海水混合过程 中
,

实际测量的溶解相中

的 M n 并未有原先设想的絮凝现象
。

Y an 等 (19 92) 对未过滤的河水与海水进行混合时发

现
,

在低盐度条件下
,
< 0

.

4 林m 滤液中的铁含量增加
,

这有可能是河水和海水混合过程 中

含铁的胶体聚集体发生了解絮引起的
。

溶解相与胶体相的相互作用在很大程度上决定着
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痕量元素的分配
,

水体中丰富的有机物会增加胶体的稳定性
,

从而也影响着元素在水体中

的逗 留时间
。

5 结语

由上综述
,

可 以初步看 出海洋中胶体物质在有机物质
、

痕量元素
、

放射性核素及有机

污染物的生物地球化学循环 中的重要作用
。

今后 的研究趋势是进一步确定所研究的元素

和物质胶体相 的存在
,

结合有机碳
,

研究这些元素和物质在各相 中的分配
,

同时还需加强

不同实验室
、

不同分析方法以及不同分离方法间的互校工作
,

从而能够更深人 了解这些物

质的循环过程
。
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