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摘 要：铁是海洋浮游动、植物生长所必需的营养金属元素，对海洋初级生产力有着重要的影响。活性

铁是溶解态铁的重要组成部分，最容易被浮游植物吸收利用。尽管海水中铁的检测方法巳经取得了很

大进展，但铁形态分析方法的建立仍有较大的发展空间。本文系统总结了海水中铁的形态分析方法，

尤其是化学活性铁的电化学检测研究进展，并对电化学方法在海水活性铁现场、快速分析方面的发展

及应用进行了展望，以期为海水中铁的存在形态、分布规律和转化机制等方面的深入研究提供技术参

考，提高人们对铁的生物地球化学循环和近海环境生态效应的认识。
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Abstract: Iron is an essential element for the grow由 of marine phytoplankton and has an important impact on 

marine primary productivity. Dissolved chemical reactive iron is an important component of total dissolved iron 

and most easily absorbed and utilized by phytoplankton. Although great progress has been made in the 

determination of iron in seawater, there is still large space for development in the method of iron speciation 

analysis. This paper systematically summarized the speciation analysis methods of iron in seawater, especially 

the research progress of electrochemical detection of chemical reactive iron, and looked forward to the 

development and application of electrochemical methods in the field and rapid analysis of dissolved reactive 

iron in seawater. This review aims to provide technical reference for the in-depth study of the existing forms, 

distribution rules and transformation mechanism of iron in seawater, and improve our understanding of the 

biogeochemical cycle of iron and the ecological effects of offshore environment. 

Key words: chemical reactive iron; seawater; speciation analysis; electrochemical method 

收稿日期： 2023-09-28，修订日期： 2023-12-11

基金项目：国家自然科学基金项目 (42177443) ；中国科学院基础前沿科学研究计划从 0 到 1 原始创新项目 (ZDBS-LY­

DQC009)；黄三角国家农高区科技专项(2022SZX01)；山东省泰山学者青年专家项目 (tsqn202103133) ；烟台市省级以

上领军人才专项配套经费

作者简介：潘大为(1980—)，男，江西萍乡人，研究员，博士，主要研究方向为海岸带营养元素监测及环境监测设备研制， E-mail:

dwpan@yic.ac.cn 

mailto:dwpan@yic.ac.cn


818 海洋环境科学 笫 43 卷

海水是一个复杂系统，由水、常量元素（钠、

镁、钙、钾、氯等）、微量元素、溶解气体等组

成。 海水中的痕量金属元素尽管含量极低，大洋

海水中溶解态痕址金属的浓度在纳摩尔每升

(nM)或皮摩尔每升(pM)量级，但其参与了海洋

生物、 地质、化学的各个过程并起着极为重要的

作用，是海洋环境的重点研究对象之一［l] 。 铁

(Fe)是典型的海洋营养金属元素，不仅是海洋生

物地球化学循环的关键物质，而且对海洋初级

生产力有着重要的影响[2-3] 。 特别是对海洋浮游

植物来说， Fe 的重要性远远超过其他痕量金属

元素。

本文对海洋中 Fe 的存在形态进行了综述，

并重点对最容易被生物体吸收利用的化学活

性 Fe 的检测研究进展进行了总结和展望，以期

为进一步认识海水中 Fe 的存在形态、分布规律

和转化机制提供技术性参考 ， 提高人们对 Fe

的生物地球化学循环和海洋环境生态效应的

认识。

1 海洋中 Fe 的研究背景

Fe 是浮游动、植物生长所必需的营养金属

元素，参与植物的光合作用、呼吸作用、生物固

氮、 叶绿素合成等过程，它在海洋生态系统中的

行为受到化学、 生物、生态过程相互作用关系的

制约，其生物地球化学循环过程如图 1 所示[2,4] 。

向大洋中高营养盐、低叶绿素海域(High nutrient 

low chlorophyll, HNLC) 添加 Fe 的研究结果表

明，较低的 Fe 浓度限制了浮游植物对营养盐的

消耗，导致营养盐丰富的海域叶绿素含量较低[5] 。

Fe 被认为是限制海洋初级生产力的主要因素，

是影响海洋生物固碳能力的关键因子，进而可能

会影响全球碳循环和气候变化[6］ 。 在人类活动、

酸雨和海水富营养化的影响下，近岸海域 Fe 浓

度增大，可能会对海洋生物体产生潜在的负面影

响[7］ 。 近年来，近海赤潮事件频发，除丰富的氮、

磷（主要包括活性磷酸盐、 硝酸盐、亚硝酸盐以

及按盐等）之外， Fe 也可能是引发赤潮形成的关
键因素[8] 。
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注：此图修改 自参考文献 [2,4]

图 1 海洋中铁的生物地球化学循环过程

Fig. 1 Biogeochemical cycles of iron in the ocean 

痕量金属的形态是指金属元素在某种介质

中存在的形态种类及浓度，容易受到周围环境，

如 pH、 盐度、温度、 溶解氧等的影响 。 Fe 以不

同的物理、 化学形态存在于海水中 。 Fe 的物理

形态（即以不同粒度分级划分的 Fe 形态）以 0.45µm

（或者 0.22 µm)滤膜为标准进行划分，通过该滤

膜的部分为溶解态 Fe，而留在滤膜上的部分则

为颗粒态 Fe[9] 。 但溶解态 Fe 又可以选择更小孔

径的滤膜继续分级，因此，海水中 Fe 的存在形

态按不同粒度分为真溶解态(<lk Da汃胶体态

(lk Da- 0.45 µm) 和颗粒态 (>0.45 µm) 。 溶解

态 Fe 主要以 Fe(II) 和 Fe(III)两种价态存在千海
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水中；并且由于 Fe 的化学不稳定性，海洋中只有

很少一部分 Fe 是以游离态或无机结合态形式存

在的，大部分以有机络合态形式存在“0] 。 此外，

不同的物理和化学形态的 Fe 之间有显著的重

叠，即不同化学形态的 Fe（包括无机态、有机

络合态等）存在于不同粒径的物理 Fe 形态中

（图 2) [11]，并可以通过有机络合、光还原降解、

生物吸收和净化等方式相互转化（图 3) [12] 。

但由于海洋的复杂性，金属的化学赋存形态还

存在多种可能性 。 例如，无机溶解态 Fe(III)

的化学存在形式有 Fe(OH) 2+、 Fe(OH) 仁

Fe(OH)3、 Fe3＋等，而无机溶解态的 Fe(II) 能够

以 Fe2+、 FeCl+、 FeS04°、 FeC03° 等化学形式存

在 。 无机溶解态 Fe(III) 和 Fe(II) 的总和为无机

态 Fe(Fe' ） 。
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图 2

注：此图修改自参考文献 [11]

不同粒径的物理形态铁中对应的化学形态铁

Fig. 2 Corresponding chemical iron speciations in physical iron speciations in different size fractions 

__ 
,' 

>

', 
,' , 

解

解
合

降

畛
醒
分
聚,' 

', 
, ', 

,' 

\ 

__ 
\', 

”
「
_

光
降
解
和
矿
化

( 

v 

v

沉
淀

生
物
吸
收
和
净
化

注：此图修改自参考文献 (12]

图 3 不同形态铁之间的相互转化

Fig. 3 The transfom皿ion of different iron species 

目前关千海水中 Fe 的测定方法，主要有电

感耦合等离子体发射光谱及质谱法、原子吸收

法、化学发光法、分光光度法和电化学分析法

等。电感耦合等离子体发射光谱及质谱法和原

子吸收法是测定海水中 Fe 的最常用方法，但仪

器价格昂贵，操作复杂，难以实现船载现场检测[l2] ；

化学发光法检测 Fe 灵敏度高，测定之前需要试

剂纯化，检测时需要添加发光试剂[13-14]；分光光

度法是选用合适的络合剂络合水样中的 Fe 后进

行分光光度测定，但对络合剂的要求较高，络合

剂必须可以络合 Fe(II)或 Fe(III) ，并能与其形成

具有较高吸光度值的显色络合物”5] 。 电化学分

析法是根据电化学信号对待测物质进行定性、

定量分析的方法，其操作简单、检测灵敏度高、

仪器便携[16] 。

与其他方法相比，电化学分析方法能够实现

不同形态 Fe 的检测，易于微型化，方便携带，可

用于 Fe 的现场／在线甚至原位检／监测，可以最大

程度地避免样品采集和储存过程中造成的污染
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和 Fe 形态原有的平衡被破坏以及容器吸附等问

题[16]。近年来，在线预富集—流动注射分析方法

已用于近海以及某些大洋海水中总 Fe 的船载现

场测定[17]。尽管有关海水中 Fe 的测定方法的研

究，已通过国际“痕量元素及其同位素的海洋生

物地球化学研究计划(GEOTRACES 计划， WWW.

geotraces.org) "的开展取得较大进步，但 Fe 形

态的分析检测方法的建立和数据比对仍有较大

的探索发展空间。

2 化学活性 Fe 概念的提出

近几十年来的科学研究发现，与浮游动、植

物直接作甩反映金属生物可利用性毒性的并

非总溶解态金属，而是其中的一部分，被定义为

活性金属 (labile metal) [Js-2o]。活性金属由于与海

洋生态系统紧密相关，逐渐成为海洋研究的热

点。早在 1995 年，美国环境保护署(US EPA)就

在水质标准(Water Quality Criteria) 中指出，淡水

或者海水中金属的监测应该侧重千生物可利用

的部分，而不是总溶解态[21-22]。由于水体中活性

金属的检测难度较大，目前还没有通用的分析方

法，所以未能列入常规水质监测项目 [22] 。

为了更好地对海洋沉积环境进行研究，中国

科学院海洋研究所宋金明教授提出了“活性

Fe" 的说法。当时的“活性 Fe" [23] 是指在沉积

环境变化稍剧烈时能通过化学作用被利用的

Fe，后来则是指自然粒度沉积物用 5%HC1 浸取

出的 Fe。沉积物分析领域的活性金属主要采用

化学连续分步提取法进行研究，如 DTPA（二乙

烯三胺五乙酸）法和稀 HCl 法[24]。水环境分析领

域活性金属 (labile metals) 主要是指更容易被生

物体吸收利用的部分，包括游离态金属和不稳定

络合态金属[25]。英国利物浦大学的 van den Berg 

教授曾指出，活性 Fe 包括所有溶解的无机 Fe

[Fe(II) 、 Fe(III) ］和部分不稳定有机络合态的

Fe，而溶解性 Fe 包括所有溶解的无机和有机态

Fe[26-21] 。 van den Berg 教授以 2,3－二羚基荼(2,3-

Dihydroxynaphthalene, DHN)作为络合剂，采用催

化吸附阴极溶出伏安法测最得到了海水中活性

Fe 的浓度[28] 。

根据多年研究工作成果以及活性金属检测

的方法差异，本文对活性金属的概念重新进行了

界定： （ 1) 自然活性金属 (natural labile metals, 

Mlablle)是指自然海水状态下（不添加任何的化学

试剂）能够通过电化学分析方法或其他方法检测

出的金属，包括游离态的金属离子和不稳定络合

态金属（或者称为容易解离的络合态金属）［29-30] 。

海水中的铜、铅、镐、锌等的电化学检测不需要

向水体中添加任何试剂即可完成，因此，检测得

到的活性金属为自然活性金属[30-32] 。（2)化学活

性金属 (chemical reactive metals, Mreactive) 是指向

自然海水中添加络合剂、缓冲溶液等试剂，但没

有经过消解处理，通过电化学分析方法或其他方

法检测出的金属。这两种活性金属定义的区别

在千，在检测过程中是否向海水样品中加入试

剂，破坏海水中金属元素的自然平衡状态。活性

金属和溶解态金属 (dissolved metals) 的区别在千

样品是否经过消解处理。目前的活性 Fe 的电化

学检测需要通过向水体中添加络合剂完成，因

此，检测到的活性 Fe 为化学活性 Fe(chemical

reactive iron) 。

3 近海化学活性 Fe 检测的研究现状

目前，对海水 Fe 形态的研究多集中在 Fe 的

物理形态（真溶解态、胶体态和颗粒态等）和化

学形态［有机络合态、电活性态、酸溶解态、

Fe(II) 、功能性配体／树脂提取态等］［33-35]。由千

在海洋中 99％以上的溶解态 Fe 是以有机络合

态形式存在的[36]，活性 Fe 仅占溶解态 Fe 的一小

部分，因此对有机络合态 Fe 的研究颇多[9]，但专

门针对活性 Fe 的研究较少。然而，近海活性

Fe 的浓度与开阔大洋（从皮摩尔每升到 2 ~ 3 nM) 

相比浓度较高。由千陆源输入、海洋生物需求

量、 Fe 的溶解度差异等多种原因，近海活性 Fe

的浓度也随之升高，溶解态 Fe 的浓度为 3nM~

5 µM（大概范围），在高度工业化区域可能会更

高[37]。因此对近海活性 Fe 的分布规律和转化机

制等方面的研究尚需要进一步探索与补充。

海水（特别是近岸海水）中活性 Fe 的检测并

没有统一的标准方法，而且在测定方面仍存在诸

多问题。 (1) 目前，《海洋监测规范第 4 部分：海

水分析》(GB 17378.4-2007) 中没有明确规范近
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海 Fe 的检测方法和标准检测流程。 (2)现有很

多方法还难以实现活性 Fe 的分析检测。例如，

光谱法受限于较高的检出限，且易受盐度等因素

干扰；质谱法预处理过程复杂，测试费用高，且只

能测定总量。 (3)近海基质复杂，会受到高浊度

的入海河水、高浓度有机物的废水和混浊的养

殖水的影响。 (4)活性 Fe 浓度低。近海溶解态

Fe 的浓度最高为上百纳摩尔每升（一般在冬

季），最低为十几至几十纳摩尔每升（一般在夏

季），而活性 Fe 浓度会更低。 (5)近海活性 Fe 的

浓度容易受人为活动影响。因此，为获取近海复

杂环境下活性 Fe 的浓度及形态转化规律，提高

人们对 Fe 的生物地球化学循环机制的认识，有

必要发展灵敏、稳定、高效的活性 Fe 现场检测

分析方法和技术。

由千活性 Fe 的浓度极低（纳摩尔每升级别

甚至更低），所以相应的检测方法非常有限。最

常用的两种检测活性 Fe 的方法为电化学方法和

扩散梯度膜－电感耦合等离子质谱法 (DGT­

ICPMS)[25]。由千目前这两种检测方法在检测时

均需要添加试剂，故检测得到的结果为化学活

性 Fe(chemical reactive iron, Fereactive) 的浓度。

DGT-ICPMS 可以实现痕量活性 Fe 的检测，而电

化学方法也能实现包括 Fe 在内的几种活性金属

的同时检测[25,29-30]。用 DGT 技术对水体中的活

性金属进行原位采样可以避免污染和扰动效应

对金属形态产生的影响，吸附在 DGT 树脂上的

活性金属等其他痕最元素经过浓硝酸洗脱处理

后方可进行定量分析。但这一吸附－洗脱过程对

千含量低且化学不稳定的痕蜇 Fe 元素的检测来

说，无疑是一大挑战。

电化学方法是公认的最适用千现场快速检

测金属形态的方法之一。电化学传感器携带方

便、快速简便、灵敏度高，能对多种元素进行准

确的定量分析，在环境、临床、食品安全等领域

得到广泛应用。此外，电化学方法还有富集步

骤，可以有效富集海水中的痕量金属，还具有选

择性好、操作简单等优点。其中，基千电化学方

法的伏安极谱仪可以实现海水中极低浓度（纳摩

尔每升级别甚至更低）Fe 的精准检测[38]。研究

表明，溶出伏安法所测定的活性 Fe 浓度与生物

可利用的 Fe 浓度（即具有生物活性的 Fe 浓度）

是一致的[39-40]。此外，电化学方法可以在海水样

品采集后直接对活性 Fe 进行检测，避免了在吸

附－洗脱过程中，因样品污染或容器吸附而造成

的活性 Fe 含量及形态的变化。

目前关千电化学方法检测化学活性 Fe 的报

道较少。 Aldrich 等[4“ 用阴极溶出伏安法测定了

两个湖泊中不同氧化还原态的 Fe，在 Blelham

Tarn 湖表层水体中， Fereactive 浓度为 40nM 左右，

而 Gossenkollesee 湖的 Fereactive 浓度为 lnM 左右。

Gledhill 等[42] 测定了北海北部海域的 Fereactive，其

浓度范围为 0.5 ~ 3.4 nM, 由千大陆径流增加的

影响， Fereactive 浓度在调查区域南部增大；由于有

机物再矿化作用， Fereactive 浓度在营养跃层(40m)

以下增加。林明月等[43] 用阴极溶出伏安法对烟

台近海溶解态总 Fe、总化学活性 Fe、活性

Fe(III) 、活性 Fe(II) 以及有机络合态 Fe 等不同

形态 Fe 的浓度进行了分析检测，检测流程如

图 4 所示，该方法适用千海水中不同形态 Fe 的

检测。丁小艳等[44] 同样使用阴极溶出伏安法，

在 2019 年 5 月 1 日—30 日对黄海近岸海水中

的 Fereactive 在高潮、低潮时进行了连续 30d 的定

点监测，探讨了潮沙作用对 Fereactive 浓度变化的

影响，结果表明（图 5[44]) ，高潮时 Fereactive 浓度略

高于低潮； Fereactive 浓度一个月内变化差异不大，

月初偏高，随后有下降的趋势。这些研究表明，

活性 Fe 在不同区域不同盐度水体的浓度有明显

差异，可能原因是 Fe 的来源不同， Fe 经历了不

同程度的沉淀或吸附过程。

最近， Wang 等 [45] 采用阴极溶出伏安法

(CSV)测定了 2018 年烟台四十里湾近海溶解态

总 Fe(total dissolved iron, TdFe) 和 Fereactive 的浓

度。结果表明， TdFe 的浓度为 27.8 ~ 82.0 nM, 

Fereactive 的浓度为 6.8 ~ 13.3 nM，其变化范围相对

千 TdFe 小很多。 TdFe 浓度在温湿季节 (5 月、

7 月、 9 月）较干冷季节 (3 月、 11 月）低，而

Fereactive 浓度变化不大。同时对该区域 2017

年、 2019 年、 2020 年海水样品中的 Fereactive 均进

行了检测，发现 Fereactive 的年平均浓度为 7.1 ~ 

12.6 nM，浓度保持在一个相对稳定的水平，结果

如图 6 所示。 TdFe 浓度的显著变化和 Fereactive
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浓度的相对稳定主要原因可能是浮游植物的细

胞表面还原和强有机 Fe 配合物的光还原导致

TdFe 向 Fereactive 转化 。 从 Fereactive 和营养盐的有

效性计算[46]，可以初步得出烟台四十里湾海水

Fereactive 浓度足以满足浮游植物的需求，从金属

形态的角度证明了近海不缺 Fe。
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图 4 海水中不同形态铁的检测流程

Fig. 4 Process-diagram for the analysis of five iron species 
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域。 考虑到开放性大洋 Fe 的浓度更低，目前的

电化学方法是否适用千开放性大洋中化学活性

Fe 的检测还有待进一步应用和验证。
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图 5 2019 年 5 月黄海近岸海水化学活性铁在高、低潮时

的浓度变化

Fig. 5 Variation trend of dissolved reactive iron at high and 

low tide in coastal water of Yellow Sea in May 2019 
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级生产力有着重要的影响 。 尽管海水中 Fe 的检

测方法的研究巳经取得了很大进展，但 Fe 的形

态分析检测方法的建立还有较大的探索发展空
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图 6 2017-2020 年烟台四十里湾化学活性铁(Fe,eactive) 

浓度变化

Fig. 6 The change in chemical reactive iron(Fereactivc) 

concentrations in YantaiSishili Bay from 20 I 7 to 

2020 
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测 Fe 形态的方法之一，所测定的活性 Fe 浓度与

生物可利用的浓度是一致的。该方法可以避免

在吸附－洗脱过程中，因样品污染或容器吸附而

造成的活性 Fe 含量及形态的变化。目前，以传

统电极作为工作电极的电化学方法在湖泊、河

流及海洋中 Fe 的形态分析，尤其是活性 Fe 检测

方面值得更为广泛的探究。未来通过研制绿色

环保、灵敏度高、稳定性好的新型电化学传感

器，争取实现自然海水条件下活性 Fe（即自然活

性 Fe, Fe1abile) 的现场快速检测，可以为进一步认

识海水中 Fe 的存在形态、分布规律和转化机制

提供技术性参考，提高人们对 Fe 的生物地球化

学循环和近海环境生态效应的认识。
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