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珊瑚礁海水 pH 变化及其对海洋酸化的意义 

陈雪霏，韦刚健，邓文峰，邹洁琼 
（中国科学院广州地球化学研究所，同位素地球化学国家重点实验，广州 510640） 

 
摘  要：珊瑚钙质骨骼δ11B 重建的海水 pH 时间变化序列显示：珊瑚礁海水 pH 的长期变化具有显著的年际―年代际

波动周期，并且这些波动是区域海洋气候过程和珊瑚礁海水生物活动共同作用的结果。珊瑚礁生态系统中的生物活动

（光合呼吸作用和钙化作用）控制着海水碳酸盐系统的组成，调节着海水 pH 的变化。这一过程在全球气候环境变化和

区域海气过程的影响下，一起作用于珊瑚礁海水 pH 的变化，因而使得不同海域的珊瑚礁海水对海洋酸化的响应有所差

别。研究珊瑚礁生物活动在长时间尺度上对海水 pH 的作用对认识珊瑚礁海水酸化机理十分重要，同时也是了解珊瑚礁

生态系统如何响应海洋酸化的重要手段。 
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珊瑚礁以其丰富的物种多样性和重要的社会经
济意义，成为地球上最受关注的生态系统之一。珊
瑚礁生态系统为人类提供了多种多样的资源，如渔
业、海岸保护、生物化合物和旅游等，其重要性不
言而喻。造礁珊瑚同海洋中其他钙质生物一样，都
需要摄取海水中的 Ca2+和 CO3

2-来形成碳酸钙质骨
骼，从而建造起颇具规模的珊瑚礁群落结构，为各
种海洋生物提供栖息之地。它们的这种能力很大程
度上依赖于海水中文石饱和度（Ωa）的情况；同时，
Ωa 的高低也决定了珊瑚礁的分布，因而具有较高 Ωa

的低纬度地区广泛分布有珊瑚礁生态系统。海水中
的 Ωa 主要受控于 pH，pH 的降低会使海水中的 Ωa

减小。尽管目前全球对海水 pH 的实测记录十分有
限，仅有 30 a，根据太平洋夏威夷 HOT（Hawaii Ocean 
Time-series）站和大西洋百慕大 BATS（Bermuda 
Atlantic Time-series Study）站的实测记录来看，在
近 30 a 来开放大洋的海水 pH 呈现周期波动，总体
呈长期的下降趋势[1-2]。对于珊瑚礁海水来说，强烈
的生物活动对海水 pH 存在显著的调控作用，其长
期的海水 pH 变化记录是否也反映了不断酸化的趋

势仍然是科学家们一直在探索的问题。本文将从珊
瑚礁海水 pH 近百年来的变化记录入手，综合目前
已经发表的珊瑚礁海水 pH 变化记录成果，讨论不
同区域珊瑚礁海水 pH 的受控因素，并结合现代日、
周时间尺度上的海水 pH 的变化特征，探讨珊瑚礁
生态系统中生物活动与海水 pH 变化之间的关系，
为进一步认识珊瑚礁海水酸化机理提供参考。 

1  海洋酸化 
海洋是 CO2 的巨大储库，它吸收了近 1/3 人类

活动所排放的 CO2
[3]，在一定程度上缓和了大气 CO2

的增加程度，但随之而来的是海水碳酸盐体系平衡
的改变。由于吸收了大气 CO2，海水中溶解态 CO2、
碳酸氢根离子（HCO3

-），及氢离子（H+）的含量都
随之升高，而碳酸根离子（CO3

2-）的含量则不断降
低，导致海水的 pH 值和碳酸钙饱和度（Ω）下降[3-4]。
IPCC 第五次评估报告指出：自工业革命以来，海水
pH 值已下降了 0.1 个单位，相当于氢离子质量分数
增加了 26%[5]，并且这一下降速度比过去数百万年
以来的海水 pH 下降速度都高出至少 1 个数量级[6]。
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因此，海洋酸化也常被称为“另一个 CO2 问题”[2]。 
海水中溶解的 CO2 会与海洋中的碳酸钙发生反

应： 
CO2＋H2O＋CaCO3↔2 3HCO ＋Ca2+       （1） 

因此，CO2 的增加会导致海水中碳酸钙发生溶解。
海水中碳酸盐类物质的结晶和溶解主要由该矿物的
碳酸钙饱和度（Ω）决定，其定义为： 

Ω＝[Ca2+]×[ 2
3CO  ]/ ´

spK  
式中：

´
spK 是指某一特定矿物相碳酸钙（如文石、

方解石、高镁方解石等）的表观溶度积，是一个常
数。Ca2+在海水中为保守性元素，其含量几乎不变，
因此Ω主要由[ 2

3CO  ]决定。海洋酸化降低了海水中
CO3

2-的含量，因而导致Ω减小；Ω越小，意味着海
水中碳酸盐矿物越容易溶解，而更难以结晶。 

海洋酸化不仅打破了海水碳酸盐体系的平
衡，影响海洋中许多元素及化合物的生物地球化
学循环，而且也破坏了海洋生态系统的正常发展。
海水中不断下降的[CO3

2-]使海水Ω降低，导致珊瑚
等钙质生物的钙化速率减慢，威胁它们的生存[2,7-9]。 

2  珊瑚礁海水pH变化记录 
海洋酸化研究目前主要集中于探寻其对海洋

化学组成的影响，以及海洋生态系统对它的响应。
但对于海洋酸化机理的认识仍十分有限。这主要
是因为缺少长时间尺度的海水 pH 变化观测记录。
由于海水 pH 值一直以来都不是常规的海洋观测
项目，现场观测的海水 pH 连续记录非常罕见，
且时间跨度不大，例如最长夏威夷 HOT 观测站的
记录也仅有 30 多年。为了更好地反映海水 pH 的
长期变化特征及其内在影响因素，研究者们通常
借助于海洋中的生物碳酸盐（如珊瑚礁、有孔虫
等）的硼同位素组成来重建地质历史时期海水 pH
的记录[10-18]。 

造礁珊瑚是研究热带海洋环境变化很好的载
体。它能够连续地生长数百年之久，且生长速率
缓慢，平均生长速率约为 10~20 mm/a，同时其钙
质骨骼中的地球化学信息能够真实反映周围海水
的环境变化，因而可以提供高分辨率的古气候记
录。珊瑚骨骼中的硼同位素可以准确地记录钙化
作用发生时珊瑚细胞外钙质流体的 pH 值，通过
经验公式校正就可得出当时海水的 pH 值[19]。目
前已经发表的珊瑚礁海水 pH 变化记录均是通过
这一方法获得[10-16]。 

珊瑚骨骼δ11B 重建的海水 pH 变化记录均具

有明显的年际―年代际的周期波动（图 1），其波动
范围大约为 7.6~8.2[10-16]。其中关岛珊瑚礁的海水波
动范围较小，与亚热带北太平洋开放海域海水的 pH
波动范围一致[13]；而澳大利亚大堡礁和珊瑚海，以
及南海北部和东部珊瑚礁海水的 pH 波动范围均略
高于开放大洋[10-12,14-16]，但均与现代观测的珊瑚礁海
水 pH 变化范围相似。这说明不同海域珊瑚礁海水
的 pH 变化仍受到区域地理环境的影响；并且，这
些近岸珊瑚礁的δ11B‒pH 序列的年代际周期波动更
为显著，与区域性海洋气候过程的波动周期相同，
如太平洋年代际波动和亚洲冬季风等。Pelejoro 等[10]

认为这是年代际尺度上洋流变化影响海洋水团交换
的结果。对于大堡礁 Flinders 珊瑚礁海水来说，当

 

 
图 1  珊瑚硼同位素组成重建的珊瑚礁海水 pH 变化（a. 海南岛东

部[16]；b. 珊瑚海[10]；c. 大堡礁[11]；d. 关岛[12]；e. 三亚[13]） 
Fig.1  Variations of reef water pH values reconstructed by boron isotopes in 

coralline skeletons (a. East Hainan Island[16]; b. Coral Sea[10]; c. Great Barrier Reef[11]; 
d. Guam[12]; e. Sanya[13] ) 

 

a） 

b） 

c） 

d）

e） 

年份 

关岛 

三亚 

大堡礁 

珊瑚海 

海南岛东部 



1 期                         陈雪霏等：珊瑚礁海水 pH 变化及其对海洋酸化的意义                             43 

PDO（Pacific Decadal Oscillation，太平洋年代际振
荡）为正相时，太平洋信风及其所驱动的南赤道洋
流均较弱，因此珊瑚礁海水与外界海水的交换较弱，
珊瑚礁海水积累较多由钙化作用所产生的 CO2，因
而使得海水 pH 降低；而当 PDO 为负相时，太平洋
信风及其所驱动的南赤道洋流活动增强，珊瑚礁海
水不断得到更新，因而稀释了其中 CO2 的体积分数，
使海水 pH 升高[10]。同样，南海三亚湾珊瑚礁海水
pH 的波动与亚洲冬季风的周期变化的相似也是由
于气候变化影响开放大洋海水与珊瑚礁海水交换所
造成的[14]。这也就是说，珊瑚礁海水 pH 的自然波
动主要是由区域海洋气候对珊瑚礁海水与开放大洋
海水交换的影响所导致的；但这其中最根本的因素
则是珊瑚礁海水中生物新陈代谢过程对海水中 CO2

的利用和释放，从中调节海水碳酸盐体系的平衡。
值得注意的是：大堡礁 Arlington 环礁和南海北部三
亚湾的珊瑚礁δ11B‒pH 序列分别在 1950 和 1870 年
以后呈现明显的下降趋势，下降了 0.2~0.3 个 pH 单
位，这可能是受人类活动排放的 CO2 不断增多的影
响[11,14]。最近 D’Olive 等[15]的研究结果指出：近岸
陆源输入对珊瑚礁海水 pH 也存在影响，主要表现
在径流所带来的营养物质会增强珊瑚礁群落的光合
作用，从而消耗掉海水中大量的 CO2，使海水 pH
升高。此外，海南岛东部珊瑚礁海水的 pH 在近 160 
a 以来呈现明显的周期波动，并未显示持续酸化的
趋势[16]。这可能与该区域受夏季风驱动的上升流有
关，上升流能够带来底层丰富的营养物质，促使珊
瑚礁海水生产力增加，消耗 CO2，抵消海水 pH 的下
降[16]。从这些研究结果来看：珊瑚礁海水 pH 在近
200 a 来的变化是生物活动（即光合呼吸作用和钙化
作用）与区域海气过程共同作用的结果。此外，在
大气 CO2 不断激增的情况下，其总体上呈现出下降
的趋势[11-12,14-15]。 

3  生物活动对珊瑚礁海水pH的调控 
珊瑚礁是海洋中最具多样性的生态系统，广泛

分布于热带、亚热带地区。它们为海洋中 25%的生
物提供栖息之处；适宜的温度使这些生物生长迅速，
生物活动频繁，因而珊瑚礁是海洋中的高生产力区
域。 

珊瑚礁海水和开放大洋的 CO2-碳酸盐化学体
系均受到海气界面（大气与海洋混合层海水）CO2

交换的影响，因此珊瑚礁海水也不可避免地面临海
洋酸化的威胁。但与开放大洋不同的是：珊瑚礁海

水中生物活动频繁，其 CO2-碳酸盐化学体系也受到
海水居留时间、生物群落组成及生物地球化学过程

（光合呼吸作用、钙化作用、溶解作用等）的影响[20]。
对海水 CO2-碳酸盐体系的连续观测结果发现：珊瑚
礁海水中的碳酸盐体系参数（如 pCO2、DIC、TA、
pH 等）及溶解氧（DO）均具有明显的昼夜波动[21-25]，
明显区别于开放大洋。这说明珊瑚礁海水中强烈的生
物活动对海水碳酸盐体系起着重要的调节作用[26-27]。
此外，与开放大洋相比，全球 50%的珊瑚礁生态系
统都承受着来自人类活动（如过度捕捞、营养盐输
入、污染物排放等）所造成的环境压力[27]。这些因
素也影响着整个珊瑚礁群落的新陈代谢过程，在珊
瑚礁海水酸化上起到重要的协同作用[28]。 

珊瑚礁海水中的生物地球化学过程对海水碳
酸盐体系起着重要的调节作用[21-25]，决定着海洋酸
化对珊瑚礁生态系统的影响程度[26-27,29-30]。这一调节
作用主要取决于珊瑚礁生物群落的组成和海水的居
留时间。在海洋酸化和人类活动影响下，珊瑚礁生
态系统的群落结构会发生改变，即从珊瑚占主导转
变为大型藻类占主导的群落体系[33]。通过模拟实验
发现：对于珊瑚占主导的生态系统来说，白天的光
合作用和钙化作用对海水 pCO2 的影响较小，海水
pH 仅有 0.1 个单位变化；而夜晚的呼吸作用和钙化
作用对海水 pCO2 的影响较大，海水 pH 可以从 8.1
降低到 7.8[32]。但是对于藻类占主导的群落来说，白
天较高的总生产力使海水 pCO2 下降显著，海水 pH
可以升高 0.3 个单位；而夜晚藻类较低的呼吸速率
对海水 pCO2 的影响很小[27]。因此对于那些在海洋酸
化影响下转变为大型藻类占主导的珊瑚礁生态系统
来说，较高的初级生产力能够消耗大量海水中的
CO2，使海水 pH 升高，从而可以在一定程度上抵消
海洋酸化所带来的影响[32]。Kleypas 等[27]对 Moorea
堡礁的研究也证明这一结论，即当环境压力驱使珊
瑚礁生态系统中珊瑚覆盖率减少而藻类增多后，增
强的光合作用及降低的钙化作用会降低海水 pCO2，
从而一定程度上缓解海洋酸化所带来的压力。同样，
Andersson 等[26]对 Bermuda 珊瑚礁研究也发现：海水
pH 及碳酸钙饱和度（Ω）主要由ΔTA/ΔDIC 比值
控制，即是净钙化量与净生产力共同作用的结果。
这也说明：珊瑚礁海水中生物活动对海水碳酸盐体
系参数（pH，pCO2 等）起着重要的调节作用，决定
着珊瑚礁生态系统对海洋酸化的响应。 

但 Cyronak 等[29]综合世界各地珊瑚礁海水 pCO2

观测数据发现：近 20 a 来，珊瑚礁海水 pCO2 的增
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加速率明显高于开放大洋。他们认为这是人类活动
造成的过剩营养盐、有机质和陆源物质等输入到珊
瑚礁海水，从而增强了珊瑚礁海水的新陈代谢的结
果。因而，人类活动对珊瑚礁的直接影响会加剧海
洋酸化，使珊瑚礁海水比开放大洋面临更为严峻的
挑战。 

这 2 种观点的不同主要是由于研究者对生物新
陈代谢活动增强后将如何影响海水 pCO2 变化的认
识不同所造成。前者认为：在人为、环境因素影响
下珊瑚礁海水中光合作用的增强要显著于呼吸作
用，因而增强的新陈代谢程度，会导致海水 pCO2

下降，抵消海洋酸化的影响；而后者认为：光合作
用与呼吸作用紧密相连，特别是全球变暖会优先使
呼吸作用增强，因此增强的新陈代谢会导致海水
pCO2 增强，进而加剧海洋酸化。究竟哪一种情况更
符合珊瑚礁生态系统的真实情况？仍需要进一步的
研究，但是可以看出：珊瑚礁群落的生物活动对海
水碳酸盐化学组成有十分重要的影响，在研究珊瑚
礁海水 pH 变化机理时不可忽视。 

4  海洋酸化对珊瑚礁的影响 
珊瑚是海洋中极为脆弱的生物，对海水的温度、

盐度、透明度等有严格的要求。只有在适宜的气候
条件下，珊瑚才能存活、繁衍。气候变化和人类活
动已成为危害珊瑚礁生存的重要因素[34-35]。20 世纪
以来，温室效应已导致全球海洋平均温度升高了
0.89℃，海平面升高 19 cm，海水 pH 降低 0.1 个单
位，海水碳酸根离子含量下降 18~29 μmol/kg[5]。而
按照 IPCC 的预测模型，在 2100 年这一情况仍将继
续恶化[5]。 

众所周知，珊瑚礁最显著的特征就是其建造碳
酸钙质结构的能力，这种独特的优势推动了珊瑚礁
生态系统的发展和繁荣。海水中不断增多的[H+]和
下降的[CO3

2-]使海水碳酸钙饱和度（Ω）降低，从而
导致珊瑚等钙质生物的钙化速率减慢。根据室内培
养实验结果，随着文石饱和度的下降，珊瑚礁及珊
瑚藻类的钙化速率都会下降[36-38]。目前，造礁珊瑚
和珊瑚藻类的钙化速率已下降了 10%~50%[9]。尽管
一些研究结果表明：珊瑚和珊瑚藻类对海洋酸化的
响应也存在种间差异，一些珊瑚和藻类能够抵御海
水 pH 下降的影响[39-40]；但是从整个珊瑚礁群落的角
度来看，随着 pCO2 的增加和碳酸钙饱和度（Ωa）
的降低，珊瑚礁碳酸钙净钙化作用会不断下降，整
个群落会在沉积物溶解不断增强的情况下逐渐转变

为净溶解[41-42]。珊瑚钙化速率的降低会直接导致形
成的珊瑚钙质骨骼脆弱，降低珊瑚礁扩张速率，使
珊瑚礁更易遭受风浪和其他生物的侵蚀、破坏[33]。
研究表明：珊瑚骨骼的生物侵蚀速率也随着海水 pH
的下降而增强[43-45]。此外，其他环境因素的叠加影
响也会加剧珊瑚礁生态系统对海洋酸化的响应。例
如，在高营养盐条件下（＞1 μM 硝酸盐），大型生
物侵蚀作用对海水文石饱和度降低的敏感性会大大
增强[46]，加剧对珊瑚礁的破坏程度。此外，光照条
件的降低也会加剧珊瑚在海水酸化条件下钙化速率
减慢的程度[47]。珊瑚礁钙化速率的降低与生物侵蚀
速率的增加可能意味着海洋酸化会使珊瑚礁碳酸钙
建造逐渐发生溶解[46]。长此以往，就会导致珊瑚礁群
落结构发生转变，以及生产力和群落功能的改变[48]。
根据模型预测：在 2100 年热带海洋平均Ωa 将降低
为 2.8±0.2（现今为 4.0±0.2）[48]；而当 Ωa＜1 时，
珊瑚礁即停止钙化作用。另外，海水中增加的 CO2

也会影响珊瑚与其共生藻类之间的关系，特别是共
生藻类的光合作用，从而导致珊瑚白化[7]。 

5  结论与展望 
海洋酸化影响着珊瑚礁这一独特且重要的海

洋生态系统，但同时珊瑚礁自身对这些环境压力的
响应也决定着其兴衰。珊瑚礁中的生物活动调节着
海水碳酸盐系统的变化，这一反馈作用在未来全球
变化的驱使下究竟将如何作用于珊瑚礁海水 pH 的
演变仍存在不确定性。同时，不同区域海洋气候环
境因子对这一作用的影响也将决定珊瑚礁海水 pH
的变化趋势。尽管我们对近百年来不同珊瑚礁区的
海水 pH 演变情况有所了解，但是珊瑚礁生物活动
的反馈作用与区域海洋气候环境因素，以及海洋酸
化之间的关系仍不明确。为此，重建更长时间尺度
上珊瑚礁海水 pH 的变化记录，了解自然环境背景
下的海水 pH 演变趋势才能帮助我们进一步认识哪
些因素是控制海洋酸化的主要原因，并结合珊瑚礁
群落的演变历史来探究珊瑚礁对海洋酸化的响应。 

南海珊瑚礁分布广泛，其纬度分布范围恰好与
全球珊瑚礁北纬纬度分布区一致。同时，根据目前
已有的南海珊瑚化石 U-Th 定年结果显示[49-51]：南海
珊瑚礁化石在中晚全新世均有分布。通过对比不同
区域珊瑚礁的δ11B-pH 记录，可以帮助我们认识珊
瑚礁海水 pH 变化受哪些区域环境因素的影响，并
进一步探讨珊瑚礁海水酸化机理。另外，为了更充
分地认识珊瑚礁海水 pH 在全球气候变化下将如何
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演变，可以借助珊瑚化石中δ11B 的记录来重建中晚
全新世以来的海水 pH 变化历史，来探索控制珊瑚
礁海水 pH 长期变化的原因，以及海洋持续酸化对
珊瑚礁可能造成的影响。 
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Reef Water pH Variation and Its Implications for Ocean Acidification 
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Abstract: In the recent century, it is calculated that reef water pH has fallen by 0.2-0.3 pH units worldwide due to 
the increase of atmospheric CO2 concentration, threatening the life of coral reefs. However, the long-term 
variation of reef water pH revealed by δ11B in the calcareous skeletons of coral demonstrates eminent interannual 
and decadal periodicities, and the variation was a result of the combined influences of regional marine climate 
processes and biological activities in the reef ecosystem. Metabolism in reef waters controls the dynamics of 
carbonate system parameters and regulates the variations of water pH. Influenced by global climate and 
environmental changes and regional marine climate processes, biological activities in reef water exert effects on 
variations of seawater pH, resulting in differential responses to ocean acidification from coral reef water of 
different sea areas. Therefore, learning the effects of the biological activities of coral reefs on marine water pH at 
long-term time scales is very important for understanding the acidification mechanisms of coral reef waters, and it 
is also an important means to learn how the coral reef ecosystem responds to ocean acidification. 
Key words: coral reefs; carbonate system; ocean acidification; Boron isotope composition  
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Abstract: Based on comparison of band-SST of Porites from Northern South China Sea and δ18O records from 
Wanxiang Cave, Gansu province and Dongge Cave, Guizhou province, this paper revealed the relationship 
between SST of the Northern South China Sea and strength of East Asian Summer Monsoon (EASM). On 
inter-annual and inter-decadal time scale, there is a negative correlation between SST of the Northern South China 
Sea and the strength of EASM. When SST rises, the value of stable oxygen isotope becomes heavier and the 
strength of EASM weakens, and vice versa. The comparison of instrument-measured SST and δ18O record from 
stalagmite WX42B, Wanxiang Cave verified the relationship. ENSO influences the rainfall of the monsoon region 
and controls the SST of the Northern South China Sea. ENSO may directly result in the negative correlation 
between SST of the Northern South China Sea and the strength of EASM. But the relationship between ENSO and 
rainfall of the monsoon region is complicated, the relationship between SST of the Northern South China Sea and 
local monsoon regions still needs further study. 
Key words: the Northern South China Sea; band-SST; δ18O; strength of East Asian summer monsoon; ENSO 


