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海洋碳循环过程中的海水微表层泵*

张正斌**  宫海东  刘莲生  张  闯 

(中国海洋大学 海洋化学研究所, 青岛 266003) 

摘要    在海洋现场调查和实验室研究取得大量数据的基础上, 对海洋碳循环过程中诸如溶解

泵/物理泵、生物泵、陆架泵等理论观点之外, 提出一种新“泵”即海水微表层(SML)泵. 由此引出

三个推论: (ⅰ) “pH-深度”曲线的左-右扭转的非对称性; (ⅱ) “浓度-深度”曲线的非线性; (ⅲ) SML
泵作用的影响范围的差异性. 最后讨论了中国黄海和南海是大气CO2的“源”或“汇”的问题.  
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1  引言 
近年来在海洋化学/海洋生物地球化学中, 在研

究元素全球循环和变化时, 经常使用“泵”的概念和模

型. 例如, 溶解泵、物理泵、生物泵、胶体泵、硅酸 
盐泵等 [1,2] , 对海洋碳循环也提出诸如CO2溶解-扩散

泵、生物(碳)泵、大陆架泵等[1~9]. CO2溶解-扩散泵发

生在海水-大气界面上, 是比较早期的模型, 也是“物
理泵”, 它还包括上升流、大洋环流等等. 生物(碳)泵, 
是发生在主体海水中, 是对浮游生物、生物过程和反

馈途径的集合表述, 它在碳从真光层到深海过程中

起关键作用, 在海洋碳循环的生物地球化学过程中, 
这是目前研究得最多的“泵”. 大陆架泵主要发生在大

陆架/边缘海, 其实质包括了物理泵和生物泵作用之

和. 但是, CO2进入海洋和释放到大气的关键空间, 
即海水-大气间的海水微表层(厚度仅约 50 μm)的重 

要作用, 至今因对之了解不多而往往被人们忽略了. 
即使SOLAS [6]计划和ESSP以及GCP [4]也不例外 [10] . 
然而近年来, 海水微表层研究已取得了进展[11~16], 我
们实验室在海水微表层的取样方法 [13] , 海水微表层

与海水次表层之间海水物理化学性质突变层的发 
现[12,14], 及以此为标准来确定海水微表层的厚度[10,12],  
海水微表层Gibbs吸附定理的发展 [2,12] , 海水微表层 
的多层模型 [2,12] , 海水微表层研究的原位法和异位 
法[14]等方面取得系列成果, 并在大陆, 南中国海的南

沙群岛附近海域, 高雄近海, 广东大亚湾和青岛胶州

湾海域, 以及美国Georgia州沿海采样进行实验研究

工作. 因此在中国的SOLAS计划中, 制定了海水微表

层化学研究.  
在中国的 SOLAS 计划中, 我们考虑到海水微表层

可能起的重要作用. 具体出海调查站位图见图 1(a)~(c). 
第一个航次的出海日期为 2005 年 3 月 19~28 日, 第二 
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图 1 

(a) SOLAS 黄海(1)航次站位图; (b) SOLAS 黄海(2)航次站位图; (c) SOLAS 南海航次站位图 
 

个航次的出海时间为 4月 29日~5月 20日. 两个航次出

海调查使用的都是“东方红-2”号调查船. 根据出海实验

测定的结果、实验室工作的进一步研究和理论上的探

索, 最后提出海洋碳循环过程中的海水微表层(SML)
泵.  

2  “海水微表层泵(SML pump)”模型 

2.1  “SML 泵”的实验基础 

( 1 )  实验部分 :  本文实验使用仪器为美国 

Georgia大学蔡卫君提供的AS-C2(DIC-Pco2-2)型溶解

无机碳分析仪、AS-ALK1+型海水总碱度滴定仪和

AR-15 型pH电极; pCO2采用海洋化学上传统的方法, 
由DIC, Alk和pH计算而得(测定及计算方法详见脚注

1), 2)).  
(2) 出海调查和实验结果 : 如图 2(a)~(h)所示 , 

海水微表层(SML)、海水次表层(SSL)和海水本体水

(BW)三者所含的DIC, Alk, pCO2和pH值都有明显的

不同. 数值大小规律是DIC, Alk, pCO2在各层中数值 
                             

1) 宫海东, 张正斌, 张  闯, 等. 黄海春季表面海水二氧化碳体系的多层研究. 海洋与湖沼, 2005, 待发表 
2) 宫海东, 张正斌, 张  闯, 等. 南海春季表面海水二氧化碳体系的多层研究. 海洋学报, 2005, 待发表 
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图 2  DIC, Alk, pCO2和pH数值与深度变化趋势 

(a) 黄海DIC-深度曲线图; (b) 黄海Alk-深度曲线图; (c) 黄海pH-深度曲线图; (d) 黄海pCO2-深度曲线图;  
(e) 南海DIC-深度曲线图; (f) 南海Alk-深度曲线图; (g) 南海pH-深度曲线图; (h) 南海pCO2-深度曲线图 

 
大小顺序是 SML>SSL>BW; pH 值在上述图 2(c)和(g)
中是 SML<SSL<BW. 

2.2  二氧化碳分子在海水微表层中的微观结构 

海水微表层中CO2的微观结构及其在“汇”和“源”
两种情况下的受力状况和运动如图 3 所示, 即受如下

物理-化学原理支配. 例图 3(a)CO2被海水吸收时, 在
CO2进入海水-大气界面后, 立即水化, 受Henry定 

律和扩散作用(Fick定律)或物理泵f2控制; 同时还要

考虑到海水微表层效应, 即还要受到表面自由能(或
表面张力)f1的控制. CO2进入海水后, 首先溶解于水

和发生水化作用(1); 之后才发生反应(2)和(3), 产生

H+, HCO3
− 
和CO3

2−. 总受力是f1＋f2. 图 3(b)则是当海

水是大气CO2的源时的表面自由能(或表面张力)f1和

扩散作用f2的态势, 以上两者总和则是SML泵的微观

结构示意图.  
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图 3  CO2分子在海水微表层中结构及其“汇”与“源”状态下的受力状况示意图 

为图之简明, CO2循环中其他重要的诸如生物泵、溶解/物理泵等略去不表 

 

2.3  SML 泵和二氧化碳在海水中的循环 

迄今文献中在海-气界面海水吸收CO2都用Henry
定律和扩散作用或物理泵阐述. 但按溶液Gibbs吸附

定理及其在海水中的“异常”[2,11,13], 还同时要考虑海

水微表层的Gibbs自由能(或表面张力)效应, 简称海

水微表层效应. 在图 3(a)海水吸收CO2的情况下, 因
海 水 微 表 层 效 应 , 各 水 层 中 CO2 浓 度 为 CO2 

(SML)>CO2(SSL)>CO2(BW). 按 CO2 通量计算公式 : 
= K×[pCO

2COF 2(大气) − pCO2(SML)], 结果海水吸收CO2

的量比用pCO2(BW)值计算的量要小. 但是由图 3(a)可
见, CO2在海水中自微表层向本体水(BW)的扩散作用

将加强. 海水是大气CO2的汇时, 因海水微表层效应, 
的减小和向内扩散的作用增大; 由图 3(b)海水

是CO
2COF

2的“源”时, 因海水微表层效应结果 =K×

[pCO
2COF

2(SML) −pCO2(大气)]的增大和向大气扩散作用的减

小. 以上两方面综合, 如图 3 所示, 这是海水SML泵
的特点. SML泵是引起海洋中CO2的循环的一种“泵”. 

因此, SML泵是有别于物理泵和生物泵的, 是基于海

水微表层效应的Gibbs自由能而引起化学物质分布不

均匀和循环的物理-化学泵.  

3  SML 泵模型的几点推论 

3.1  SML 泵模型的推论一: pH-深度曲线的左-右
扭摆的非对称性 

按图  3(a)和(b), 如果绘“pH-深度”曲线, 则海水

是大气CO2的“汇”和“源”两种状况下, 将显现出非同

一性. 即 
(ⅰ) 在“汇”的状况下, 曲线向 pH 值小的方向扭

转; 在“源”的状况下, 曲线向 pH值大的方向扭转. 表
现为扭转方向的非同一性(或非对称性).  

(ⅱ) 在“汇”的状况下 , 因受向下的力是(f1+f2), 
故扭转曲线曲率较大; 在“源”的状况下, 因受向上的

力是(f1 − f2), 故曲线的曲率较小. 表现为扭转曲率和

程度的非同一性(或非对称性).  
因此, 根据现场(或实验)测定的“pH-深度”曲线, 
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可判断该水样是大气CO2的“汇”还是“源”. 该推论在

大气CO2全球循环作用的判断研究中将起到重要作

用.  
具体例 1 是图 2(c)和(g), 两者都表示“pH-深度”

曲线, 在由本体水向海水微表层方向延伸时, 曲线向

pH小的方向扭转. 因此可以判断黄海和南海 3 月和 5
月是大气CO2的汇.  

例 2 是青岛近海春季、夏季、秋季和初冬测定的

“pH-深度”曲线(图 4(a)~(d)). 可见青岛近海夏季和秋

季是大气CO2的“源”, 春季和冬季则是大气CO2的

“汇”. 
例 3 是文献[14]中在美国Georgia州夏季和秋季

测定的”pH-深度”曲线(图 5(a)和(b)和文献[14]中的其

他曲线). 其中图 5(a)是大气CO2的“汇”, 图 5(b)是大

气CO2的“源”.  

3.2  SML 泵模型的推论之二: 浓度-深度曲线的
非线性 

图 2 的黄海和南海“DIC-深度”, “Alk-深度”, “pH-
深度”, “pCO2-深度”关系曲线都是非线性的, 即不 

在同一直线之上. 海水次表层的点都落在海水微表

层和本体水两点连线之下. 依据  Gibbs 溶液吸附定 
理[2,11], 由液-气界面到本体水之间, 上述“DIC-深度”
等关系曲线似乎应都是直线. 但是依据海水微表层

的多层模型[2,12~14](图 6)就可以很好的解释上述诸曲

线的非线性. 

3.3  SML 泵模型推论之三: SML 泵作用影响范围
的差异性 

由图 2(a)~(h)可见, 海水微表层(SML)泵之“泵”
源于因Gibbs表面能而产生海水中无机物在SML中的

富集. SML层的厚度约为 50±10 μm. 而CO2水化层

的厚度约小近 2 个数量级. SML效应对DIC, Alk, pH
和pCO2的影响, 由图 3 可见, DIC和pCO2是包括了

CO2水化作用, 故在海水微表层中的值有显著的变化; 
Alk和pH则主要是在CO2分子水化层之下的水体中体

现的, 故海水微表层效应不那么显著. 由图 2 可见, 
图 2(a),(e)中DIC-深度关系图比Alk-深度关系图(图
2(b), (f))中SML效应显著. 

 
图 4  青岛近海春季、夏季、秋季及初冬的“pH-深度”曲线 

(a) 青岛近海春季; (b) 青岛近海夏季; (c) 青岛近海秋季; (d) 青岛近海初冬 
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图 5  美国Georgia州夏季和秋季“pH-深度”曲线[15]

电位(y/mV)与 pH(x)的关系为: y=−58.083x+344.28 

 
图 6  海水微表层的多层模型[13]

图中a1, …, b1a′ 1, …, α, β, γ…等符号的含义参阅文献[13] 1b′

 

4  SML泵和黄海及南海海-气界面CO2通量
——“源”或“汇”问题 

4.1  海-气界面CO2通量 

作为“SML泵”的应用, 本文具体计算了(采用 4
种方法)黄海和南海海-气界面的CO2通量  

1)
 
2). 计算公

式是:  

2COF = K×ΔpCO2, (F单位: mol·m−2·a−1) 

ΔpCO2 = pCO2(SML) − pCO2(大气). 
4 种计算方法分别是 : Liss-Merlivat(1986)[17]; 

PengTakahashi(1989)[18]; Tans-Fung-Takahashi(1990)[19]和

Wannikhof (1992)[20]. 对黄海、南海和青岛近海海水SML, 
SSL和BW三者的具体计算结果见另文  

1) 2). 

4.2  关于大气CO2的“源”和“汇”的讨论 

(ⅰ) 按 2005 年 3 月和 5 月在中国黄海和南海出

海调查所得pCO2数值均明显小于 36.5 Pa(大气CO2分

压), 和图 2(c)和(g)的“pH-深度”关系曲线的“向pH值

小的方向扭转”, 推断出海水是大气CO2的汇.  
(ⅱ) 按 2005 年 7 月 23 日(大暑)在青岛沿海现场

取样(包括SML, SSL和BW), 测定DIC, Alk, pH和进而

计算得的pCO2值, 明显大于 36.5 Pa, 和实验测定的

“pH-深度”关系曲线明显地向pH值大的方向扭转, 也
都推断海水是大气CO2的源. 2005 年 9 月 23 日, 在青

岛栈桥近海现场 24 h连续站取样测定, 所得pCO2不仅

明显大于 36.5 Pa, 而且绘制的“pH-深度”曲线也向pH
值大的方向扭转, 同样推断海水是大气CO2的源.  

(ⅲ) 以上结果与中国海的文献结果大致相同[6,21,22].  
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