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摘要: 概括了近 10 年来中国海洋化学分析方法研究进展, 涉及新技术、新方法在营养盐测定, CO2 系统参数分析,痕量

有机物分析,化学示踪及同位素分析等方面的应用,并提出了一些不足. 本文引用文献 56 篇,以期为我国海洋化学分析

方法的进一步研究和应用提供参考.
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  海洋化学分析方法及技术近十几年来进步巨大.

在海洋实验室里诞生了一批对海洋科学研究产生重

大影响的海洋化学分析、研究方法.这些方法为我国

海洋化学分析方法与技术的发展起到了建设性的推

动作用.但海洋化学分析方法近年来的发展及其中的

某些具体问题值得思考.

1  营养盐

海水中的营养盐是海洋浮游植物生长繁殖所必

需的成分, 也是海洋初级生产力和食物链的基础. 因

此,海水营养盐一直是化学海洋学研究的重要内容.

在硝酸盐的分析方面, 通过加入人工海盐, 建立

了没有盐误差的新的锌-镉还原法[ 1] . 在总氮及总磷

的分析中, 用过硫酸钾法氧化后, 采用自动分析,同时

测定了水样中的硝酸盐和磷酸盐
[ 2]

. 采用连续流动分

析系统和紫外消化及水浴装置,是目前基于常规连续

流动分析系统测定海水中溶解态总磷的最优方案[ 3] .

流动注射-气体扩散法
[ 4]

, 靛酚蓝光度法
[ 5]
已发展为

测定氨氮的两种新技术. 国内首台营养盐连续监测分

析仪被成功用于检测氨氮含量[ 6] . 而海水中低含量铵

氮可用高灵敏度荧光法测定[ 7] .

为研究海洋沉积物中的生源要素在其循环中的

作用和生态学功能, 研究者对 Ruttenberg 磷形态的

连续浸取方法进行了改进,获得了渤海表层沉积物中

有机结合的氮、磷和与碳酸盐结合的硅等参与生物地

球化学循环的元素的主要形态[ 8- 9] ,深入研究了不同

干燥方法对沉积物样品中有机磷分析的影响
[ 10]

, 确

定了生物硅测定中合适的固液比
[ 11]

. 研究者在考察

莱州湾主要观测要素的分布特征及相互关系 [ 12]、研

究小球藻生长与胞内多糖积累的关系[ 13] 、调查氮磷

营养盐对叶绿素分布的影响
[ 14]
等方面应用了许多新

技术.通过原样培养及实验室模拟法研究了沉积物-

海水界面的营养盐通量与交换通量[ 15] , 测定计算了

营养盐界面交换速率
[ 16]

.

近几年我国研制和开发了营养盐自动分析仪,实

现了营养盐测量的自动化,但它还不能完全适用于现

场自动监测.相信不久海水营养盐现场分析仪将承担

起我国近海海域营养盐监测工作.

2  CO2 系统参数分析方法的研究

碳循环是海洋物质循环研究的主要内容, 是海洋

生命活动的基础.工业革命后,大气中 CO2 的浓度急

剧增加,气候变暖, 这些生态系统的变化使人们对碳

循环的研究愈加重视. T OC 分析仪的不断改进使得

溶解无机碳( DIC)、溶解有机碳( DOC)和颗粒态有机

碳( POC)等 CO 2 系统参数的测定变得简便. 近 10年

来对碳系统参数测定的研究发展迅猛. 如将海水样品

酸化,使海水中的DIC转化为 CO 2 , 用L-i Cor 6262非

色散红外检测器测定 CO2 体系 [ 17] ; 将置于特殊腔体

中的光纤传感器用于海洋站位 P CO
2
、PO

2
等参数的测

定
[ 18]
等. PCO

2
的测定研究较为活跃, 自制平衡器-GC

法
[ 19]
、特制水气平衡器红外分析系统

[ 20]
、微米级 PCO

2

微电极
[ 18]
、特制水气平衡器及 L-i Co r6262CO2 红外



分析仪
[ 21]
、膜分离技术与流动注射分析相结合的

PCO
2
流通式光度法

[ 22]
等多种测定 PCO

2
的方法应运而

生.

在有机碳测定中,新的连续流动化学发光法已用

于测定水中 TOC [ 23] . 可同化有机碳的测定方法也已

被确定
[ 24]

.研究者系统地比较了各种因素对高温燃

烧法和紫外/过硫酸钾法的影响后, 确定了保证海水

中 DOC测定结果正确性的 3个必要条件
[ 25]

. 另外,

研究者还对无机碳的形态进行了研究
[ 26]

. 不同存在

形态的碳对海洋碳循环的影响明显不同.

中国陆地和海洋生态系统的区域碳循环在全球

碳循环过程中占有重要地位. 但中国边缘海系统碳循

环研究相对薄弱,陆、海、气作为一个系统的综合研究

还比较缺乏 [ 27] .

3  海水痕量有机物分析

迄今为止, 人们对海水中的溶解有机物的认识还

是相当浅薄. 70%以上的有机物还未能确定其成分而

只是用 DOC来表征有机物的量、揭示其浓度梯度变

化.最近对一些特殊有机分子的研究表明, 它们有可

能对全球的化学物质循环产生重大的影响
[ 28]

. 如何

定性定量这些超痕量的溶解态有机物曾经是研究有

机碳循环的主要障碍.因为分析海水中特殊有机化合

物时需要大量的样品且前处理费时. 但近 10年来,这

些方法有了很大的改进.

测定海水中二甲基硫( DM S)时, 已有报道采用

DMS 渗透管作为标准, 可提高准确性[ 29] ;而用吹扫-

捕集法处理海水样品, GC/ PFPD 检测时, 回收率为

85%, 最低检出限为 50 pgS
[ 30]

. 还有一些新的快速萃

取技术应用于海洋有机物分析中 [ 31- 32] . 在氨基酸、烃

类等的测定中, 新建立了一种用 SPME-GC 快速分析

水中酚类化合物、苯系化合物的方法并用于海水样品

的测定 [ 33- 34] .在具体监测方面, 研究者利用 GC-ECD

法测定了大连湾、辽东湾表层沉积物及表层、微表层

海水中的 16种有机氯农药
[ 35]

, 利用邻苯二甲酸醛-3-

巯基丙酸自动进样柱前衍生反相 HPLC 法研究了大

亚湾沉积物中氨基酸的垂直分布,并测定了水解氨基

酸和游离氨基酸的比例
[ 36]

, 利用荧光法现场测定了

胶州湾海水黄色物质荧光强度,首次获得了我国海域

黄色物质的分布数据
[ 37]

, 应用 GC-M S技术测定海藻

中的石油烃和多环芳烃
[ 38]

, 用 SPME-GC-M S 联用技

术快速检测赤潮海水中有机物 [ 39] , 还应用水体反射

率曲线提取了赤潮生物水体的特征光谱 [ 40] .

甲烷是温室效应气体之一,用动态技术,经抽取、

气相色谱法已测定了海水中溶存甲烷浓度
[ 41]

. 还将

海水溶解气体用真空脱气法脱出并用 MA T-271质谱

仪测定组分,用 MA T-252质谱仪测定甲、乙、丙烷的

碳同位素值,进而研究了上层海水的溶解甲烷 [ 42] .

尽管如此, 国内对痕量有机物分析还缺乏系统

性、全面性,与国外研究还有一定的差距.

4  化学示踪及同位素分析

海洋中的生物、化学过程无不受到海洋物理过程

的影响,利用那些与总浓度变化和海水的变化有很好

相关性的化学物质作为示踪物质进行研究已被证实

为一种有效的方法. 现有的示踪物质多为有适当半衰

期的放射性物质或是一些人造化合物, 它们有很好的

时间相关性和功能相关性.然而它们多以极低的浓度

存在,这就需要通过先进的分析仪器和优良的污染控

制措施来实现.

在示踪物质方面, 氯氟烃和14 C是两种常用的测

定深海循环类型和速率的化学示踪物质.分析手段方

面,自 GC/ ECD诞生以后,海水中氯氟烃浓度通常用

吹扫-捕集 GC/ ECD法测定.由于其极高的灵敏度,该

方法目前可以准确测定海水中 0. 005 pmol/ L 的氯氟

烃. 14 C是得益于现代分析技术的另一种海洋示踪物

质,可用来测定海洋的搬运作用.加速器质谱技术的

发展,使得测定方法可以直接用于深海和沉积物样品

的测定. 如测定北太平洋和北大西洋中 DOC 及 DIC

的
14
C 的断面分布, 进而阐述大洋底层水循环的时间

尺度及碳的各种形态的转移和循环 [ 43] .

放射性同位素可以指示海洋中化合物的混合和

迁移. 238U 与234 T h 的比值可以被用来研究颗粒物在

水中的移去速率.通过测定其他与此有关的元素与颗

粒物所带 Th 的量,可以计算出不同元素的去除速率.

以前测定234 Th 和230T h的方法很复杂,由于移去表层

海水中的 T h 是一个非均相的过程, 同时234 T h 只有

24. 1 d的半衰期且其大部分活性都比较低,这就要求

要现场操作. 其他具有较长的半衰期的
230

Th 等样品

的测定则要有数千升的水样才能满足常规方法的要

求.以下两种T h的分析方法使上述困难得以解决: 1)

将 Th 吸附在浸泡过氧化镁的丙烯酸纤维上,再用泵

的方式从海水中萃取 Th,以避免采集大量的水样; 2)

利用
234

Th 释放出的 C粒子, 以低背景的 GeLi检测器

测定. 有报道以232U- 228T h平衡溶液为产额示踪剂,利

用 Fe( OH ) 3 共沉淀法富集大体积海水中的 U、T h同

位素,通过阴离子交换树脂/ 双柱法0进行分离纯化,

用A能谱仪和 B计数仪测定
23 8

U、
234

T h 的放射性活

度,该研究为海洋真光层颗粒动力学和海洋新生产力
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的同位素示踪研究奠定了方法学基础
[ 44]

. 另有报道

阐述了
234

T h-
238

U 不平衡研究中基于梯形积分原理的

集成采样法的可行性[ 45] . 在镭元素的应用方面,锰纤

维富集大体积海水中的镭同位素后, 用 HPGey 谱仪

测定海水中224 Ra、226 Ra 和228 Ra 的比活度, 成功推导

了 3种核素比活度的计算公式, 同时测定了 3 种核

素
[ 46]

.通过分析大气、海水、沉积物 Pb 同位素的组

成,计算 Pb同位素混合模型和源区参数,有效示踪了

Pb工业污染的来源、分布和远距离传输的规律
[ 47]

.有

报道利用动物细胞微核现场监测的方法,比较了大亚

湾核电站运转前后海域环境的变化
[ 48]

. 而对中国南

海中部沉积物中浮游有孔虫的碳、氧同位素分析, 被

作为南海古海洋学研究的科学依据
[ 49]

. 近期国内一

些有关化学示踪及同位素分析研究工作已参与国际

研究项目.

5  新技术新方法的应用

化学传感器和自动分析器对于通过检测项目来

评价环境的变化是非常重要的,可用于无人值守的远

距离站位, 且在较大尺度上现场直接检测海水中的化

学物质.传感器的使用常受到其基线漂移的限制, 脉

冲氧电极的研制成功使得这类仪器长时间的稳定性

有了长足的进步.置于特殊腔体中的光纤传感器已用

于海洋站位 PCO
2、PO

2等参数的测定, 其测定周期可从

几天到几个月
[ 18]

. 利用荧光淬灭原理制备的化学传

感器, 成功地在线检测了人工海水中的溶解氧[ 50] . 光

纤传感技术和 CCD检测技术的结合, 实现了海水盐

度的自动化远距离遥测[ 51] . 海洋金属腐蚀监检测电

化学传感器已投入使用[ 52] 而集监测 DO, BOD 和

COD三者于一体的现场监测仪器已被提出作为新的

发展方向, 并有望通过该仪器来研究三者所存在的相

互关系,建立起有机污染预防机制 [ 53] . 光纤反射型传

感器可灵敏方便地测量污水浊度[ 54] . 一种新型数字

式海水盐度计已成功研制,该仪器的特点是测量精度

较高, 能在强磁场、强电场下工作[ 55] . 新型便携式高

灵敏度 X射线荧光仪已经用于地质勘查中, 新型便携

式微机多道 C能谱仪设计方案也已出炉[ 56] .

2001年以来, 国家海洋局主持修订的国家标准:

海洋调查规范( GB/ T 12763. 4- 200x )和海洋监测规

范( GB17378. 1- 200x )已通过专家评审,即将颁布使

用.新修订的海洋调查规范包括 DO、pH、总碱度、活

性硅酸盐、活性磷酸盐、亚硝酸盐、硝酸盐、铵盐、氯化

物、总磷、总氮等 11个项目, 15种分析方法.更重要的

是新规范抓住了质量保证与质量控制的关键性问题,

加强调查结果的质量保证,具有很强的操作性和实用

性.新修订的海洋监测规范分海水、沉积物、生物体 3

种介质.海水部分包括 39个项目、沉积物部分包括 17

个项目、生物体部分包括 13 个项目的分析方法.从样

品的采集、保存、运输、预处理到分析过程的质量控

制,数据处理都作了明确的规定,是一部操作性和实

用性都很强的规范方法.

近日,国家 863计划/台湾海峡及毗邻海域海洋
动力环境实时立体监测系统0已开展示范实验, 实时

立体监测海洋动力要素, 为我国提供了最先进、技术

层次最高的海洋环境监测手段.

6  结  语

海洋生态系统动力学研究对海洋科学各分支检

测项目和水平提出了新的要求, 如应考察营养盐在以

碳、氮、磷为主的物质循环中的动力学行为对过程的

控制.对沉积物中各营养盐来说,在特定水环境条件

下与水体交换形态的富集分离的认识还要加深.

TOC、DOC、DIC、POC 的分析方法可能会稳定一段时

间,但 PCO
2
的分析方法需要改进和普及,胶体有机碳

的分析方法及定义的确定需要继续研究.化学示踪及

同位素分析随着 GC/ ECD等分析技术的发展对地化

循环的动力学研究起到了不可估量的作用, 找到更多

的合适的示踪元素来探究海洋中特定污染物的来源

及迁移转化将是化学示踪的发展趋势. 对于海水中痕

量有机物的分析而言,样品的污染是最严重的问题.

现场自动分析器或化学传感器的使用可以减少因样

品运输和储存造成的样品污染. 海洋有机物分析技术

的提高,会对海洋科学研究起到突破性的推动作用,

但还需要海洋和化学工作者付出艰辛的努力.
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Abstract: Advance in the analy tical methods o f mar ine chemistry in the last decade in China w as r eview ed including the develop-

ment of modern analy tical methods for nutr ients, carbon diox ide in seawater , trace o rg anic materials, chemical tr acer and isot opes.

Some deficiency in this field was proposed. 56 r efer ences in the field w ere cited and some prospects w ere deliv ered.
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