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摘要：元素铁因其在地球早期环境演化和在海洋初级生产力中的重要角色，是目前全球变化与地球化学研究的热点．铁元素

的相态分析，对于深入了解其在环境中迁移、转化及生物的吸收利用，都具有重要意义．回顾沉积物中铁的化学相态分析方法

发展过程，从早期的简单相态分析（ｄｅｇｒｅｅｏｆｐｙｒｉｔｉｚａｔｉｏｎ，ＤＯＰ），元素的顺序提取法（Ｔｅｓｓｅｒ方法），到Ｒａｉｓｗｅｌｌ和Ｐｏｕｌｔｏｎ等学

者提出针对Ｆｅ元素特定的相态分析法等．重点介绍较为常用的三步提取法和其在表生地球化学研究中的应用；结合目前国

际上铁地球化学循环研究进展，提出Ｆｅ的化学相态分析的改进建议．
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０　引言

海洋中溶解的铁（Ｆｅ）对浮游植物的生长，尤其

是叶绿素的光合作用，有很强的控制作用．大量实验

证明，Ｆｅ虽然不直接参与浮游植物光合作用，但可

以参与形成促进浮游植物的光合作用（Ｃｏａｌｅ犲狋

犪犾．，１９９６；Ｇｅｉｄｅｒ，１９９９），进而加速消耗大气中的

ＣＯ２，这也就是 Ｍａｒｔｉｎ（１９９０）提出的著名“铁假说”

（ｉｒｏｎｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ）．表层海水中溶解态Ｆｅ的含量非

常少，一般低于１ｎｍｏｌ／Ｌ（Ｂｏｙｄ犲狋犪犾．，２０００；

Ｔａｋａｔａ犲狋犪犾．，２００４）．如何通过控制海洋中溶解态

和生物有效利用性Ｆｅ的含量来抑制大气ＣＯ２浓度

的升高，是当前全球变化和海洋科学研究的一个热

点问题．

自然界中元素的活动性、迁移及与生物相关的

地球化学过程，主要取决于其化学相态（赋存形态），

而不是总量，因此化学相态分析是元素地球化学研

究的关键之一．Ｆｅ是地壳最主要的组成元素，在地

壳中的含量约为６．７％（以ＦｅＯ计，Ｒｕｄｎｉｃｋａｎｄ

Ｇａｏ，２００３）．Ｒａｉｓｗｅｌｌ（２００６）和 Ｊｉｃｋｅｌｌｓ犲狋犪犾．

（２００５）的研究表明，河流是海洋中Ｆｅ最主要的物

源；河流输入的Ｆｅ绝大部分都以颗粒态形式存在，

溶解态的Ｆｅ占不到１％（Ｊｉｃｋｅｌｌｓ犲狋犪犾．，２００５）．因

此，深入了解入海颗粒态Ｆｅ的化学相态组成对于

研究河口和陆架海Ｆｅ的来源、组成，及生物地球化

学循环过程都具有重要意义．本文综述了近３０年来
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Ｆｅ的化学相态分析的发展，着重介绍了目前应用最

广泛的三步萃取法，并展望了Ｆｅ化学相态分析的

发展趋势．

１　颗粒态铁的化学相态分析方法

由于化学相态定义的复杂性，元素化学相态分

析研究虽然开展了近３０年，但一直未取得统一认

识．直到２０００年，国际纯粹应用化学联合会（ＩＵ

ＰＡＣ）规定痕量元素相态分析的定义，才统一了有

关相态分析的术语．所谓化学相态（ｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅ

ｃｉｅｓ），是指一种元素的特有形式，如同位素组成、电

子或氧化状态、化合物或分子结构等．本文将按时间

顺序，介绍Ｆｅ化学相态分析的发展历程．

１．１　早期铁的相态提取方法———黄铁矿矿化度

（犱犲犵狉犲犲狅犳狆狔狉犻狋犻狕犪狋犻狅狀，犇犗犘）

最早关于Ｆｅ的化学相态提取报道见Ｂｅｒｎｅｒ

（１９７０）的文章．为了探索黄铁矿形成过程中Ｆｅ的

限制作用，Ｂｅｒｎｅｒ（１９７０）根据不同提取液萃取得到

的Ｆｅ不同相态，提出了黄铁矿矿化度的概念，定义

为：

ＤＯＰ＝
ＰｙｒｉｔｅＦｅ

（ＰｙｒｉｔｅＦｅ＋ＨＣｌｓｏｌｕｂｌｅＦｅ）
，

其中，ＰｙｒｉｔｅＦｅ是指黄铁矿中Ｆｅ；ＨＣｌｓｏｌｕｂｌｅＦｅ

是指２ｍｉｎ沸腾的浓盐酸萃取得到的Ｆｅ．ＤＯＰ指标

一经提出，便得到广泛应用．其中，Ｒａｉｓｗｅｌｌ犲狋犪犾．

（１９８８）在计算英格兰Ｙｏｒｋｓｈｉｒｅ海岸侏罗纪页岩

ＤＯＰ时发现，ＤＯＰ值对古代海洋中底层海水的氧

化还原环境有灵敏的指示，ＤＯＰ＝０．４５可以作为区

分有氧（ａｅｒｏｂｉｃ）和低氧的界限．在随后的几年里，很

多学者对ＤＯＰ的计算又提出了许多改进（Ｒａｉｓｗｅｌｌ

ａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２０１２），ＤＯＰ值已经成为判别海洋底

层水氧化（硫化）最可靠的指标之一（Ｌｙｏｎｓａｎｄ

Ｓｅｖｅｒｍａｎｎ，２００６）．

１．２　颗粒态痕量金属元素“连续提取法”

自从ＣｈｅｓｔｅｒａｎｄＨｕｇｈｅｓ（１９６７）的研究开始，

人们尝试用一种或几种化学试剂顺序溶解天然样

品，从而研究微量元素的赋存形态．其中，最经典的

就是１９７９年Ｔｅｓｓｉｅｒ犲狋犪犾．（１９７９）提出的“顺序提取

法”，将颗粒态痕量金属元素依次分为以下５个化学

相态，并分五步提取，依次为：（１）可交换态（ｅｘ

ｃｈａｎｇｅａｂｌｅ）：１ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ 反应１ｈ提取；（２）碳

酸盐结合态（ｂｏｕｎｄｔｏｃａｒｂｏｎａｔｅｓ）：ｐＨ为５．０的

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＡｃ提取；（３）ＦｅＭｎ氧化物结合态

（ｂｏｕｎｄｔｏｉｒｏｎａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｓ）：０．０４ｍｏｌ／Ｌ

ＮＨ２ＯＨＨＣｌ提取；④有机质结合态（ｂｏｕｎｄｔｏｏｒ

ｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ）：０．０２ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３＋３０％Ｈ２Ｏ２

提取；⑤残渣态（ｒｅｓｉｄｕａｌ）：ＨＦ＋ＨＣｌＯ４消解提取．

该方法首次明确提出了“顺序提取法（逐级提取

法或连续提取法）”，即对同一样品，用不同试剂按某

种活动性从弱到强的顺序依次去溶解或交换样品中

某一形态的元素，并从每个步骤中分离出一个“操作

上定义 ”的化学组分，再分别测定每个相中的元素

含量（宋照亮等，２００４）．Ｔｅｓｓｉｅｒ犲狋犪犾．（１９７９）提出

的五步顺序萃取方法是最经典的元素相态分析方法

之一，至今依然被广泛地使用．

１．３　颗粒态痕量元素的犅犆犚提取方法

Ｔｅｓｓｉｅｒ的五步提取方法在实际操作中被发现

存在一些问题，如可交换态采用 ＭｇＣｌ２ 作为提取

剂，会使某些元素结果严重偏高（王亚平等，２００５）．

还有学者指出该法提取剂缺乏选择性，提取过程中

存在重吸附和再分配现象，缺乏质量控制等（Ｄａｖｉｄ

ｓｏｎ犲狋犪犾．，１９９９）．之后，很多学者尝试对Ｔｅｓｓｉｅｒ方

法进行验证和改进（ＣａｌｍａｎｏａｎｄＦｏｒｓｔｎｅｒ，１９８３；

Ｍａｒｔｉｎ犲狋犪犾．，１９８７；ＬｏｐｅｚＳａｎｃｈｅｚ犲狋犪犾．，１９９３；

ＰｏｕｌｔｏｎａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２００５；Ｐａｓｓｏｓ犲狋犪犾．，２０１０）．

在这些方法中，应用最广且最权威的当属欧共体标

准物质局在１９９８年建立的ＢＣＲ流程（Ｕｒｅ犲狋犪犾．，

１９９３）．有关ＢＣＲ提取方法的发展过程，宋照亮等

（２００４）已经进行了详细回顾．

ＢＣＲ方法主要定义了３种化学相态，分别为：

（１）可交换态和碳酸盐态：５℃下，０．１１ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＡｃ反应１６ｈ；（２）ＦｅＭｎ氧化物及氢氧化物态：

２５℃下，０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ２ＯＨＨＣｌ反应１６ｈ；（３）

有机态（硫化物结合态）：８５℃下，３０％ Ｈ２Ｏ２ 反应

１ｈ，再用１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ａｃ在２５℃下反应１６ｈ．

１．４　铁的化学相态三步提取方法及应用

随着微量金属元素化学相态分析的逐渐开展，

表１　颗粒态犉犲的三步萃取法（犘狅狌犾狋狅狀犪狀犱犚犪犻狊狑犲犾犾，２００２）

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔｅｐｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｉｒｏｎ

分类 提取试剂 Ｆｅ的主要赋存形态

ＦｅＨＲ
连二亚硫酸钠缓冲溶液

ｐＨ＝４．８反应１ｈ

无定形以及晶体态的含Ｆｅ
氧化物（除磁铁矿）

ＦｅＰＲ １２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ煮沸２ｍｉｎ

磁铁矿和部分层状硅酸盐

矿物中含有的Ｆｅ，例如绿
泥石、绿脱石、海绿石以及
黑云母等

ＦｅＵ ＨＦＨＣｌＯ４ＨＮＯ３ 与硅酸盐结合的Ｆｅ

５５４
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表２　颗粒态犉犲的七步提取法（犘狅狌犾狋狅狀犪狀犱犆犪狀犳犻犲犾犱，２００５）

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｓｅｖｅｎｓｔｅｐｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｉｒｏｎ

步骤 分类 主要赋存矿物 所用试剂

１ 可交换态 吸附的含铁矿物 １ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ｐＨ＝７．０，反应２ｈ

２ 碳酸盐结合态的铁（Ｆｅｃａｒｂ） 菱铁矿，铁白云石 １ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａｐＨ＝４．５（用ＣＨ３ＣＯＯＨ调），５０℃反应４８ｈ

３ 易被提取的氧化物态（Ｆｅｏｘ１） 水铁矿，纤铁矿 １ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ加入２５％（ｖ／ｖ）ＨＯＡｃ

４ 能被提取的氧化物态（Ｆｅｏｘ２） 针铁矿，赤铁矿和正方针铁矿 ０．３５ｍｏｌ／ＬＨＡｃ和０．２ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠缓冲５０ｇ／Ｌ的连二亚
硫酸钠溶液（ｐＨ＝４．８）反应２ｈ

５ 磁铁矿（Ｆｅｍａｇ） 磁铁矿 ０．２ｍｏｌ／Ｌ草酸铵和０．１７ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液，ｐＨ＝３．２，反应６ｈ

６ 低活性层状硅酸盐矿物（ＦｅＰＲＳ） 绿脱石、绿泥石、海绿石、黑云母等 １２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ（５ｍｌ）煮沸，１ｍｉｎ

７ 不活性的含铁硅酸盐（ＦｅＵ） 残渣（４５０℃８ｈ）用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ反应２４ｈ

表３　铁各化学相态提取主要方法比较

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｉｎｍｅｔｈｏｄｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｉｒｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

提出时间 提取方法 所用主要试剂 提取物 文献来源

１９７０年 单步提取法 １２ｍｏｌ／Ｌ浓ＨＣｌ沸煮 反应性Ｆｅ Ｂｅｒｎｅｒ，１９７０

１９７９年 五步提取法
ＭｇＣｌ２、醋酸钠、盐酸羟胺溶液、硝酸双氧水溶液以

及ＨＦＨＣｌＯ４混合溶液
金属元素各化学相态 Ｔｅｓｓｉｅｒ犲狋犪犾．，１９７９

１９８９年 三步提取法 草酸、连二亚硫酸钠溶液、ＨＦＨ２ＳＯ４混合溶液 铁的各个化学相态 Ｃａｎｆｉｅｌｄ，１９８９

１９９４年 三步提取法 连二亚硫酸钠溶液、冷盐酸、热盐酸 铁的各个化学相态 Ｒａｉｓｗｅｌｌ犲狋犪犾．，１９９４

２００５年 七步提取法
ＭｇＣｌ２、醋酸钠、盐酸羟胺溶液、连二亚硫酸钠溶液、

草酸铵溶液、１２ｍｏｌ／Ｌ浓ＨＣｌ以及６ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ
铁的各个化学相态 ＰｏｕｌｔｏｎａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２００５

以上２种顺序提取法得到了广泛的应用．然而，不管

是传统的Ｔｅｓｓｉｅｒ五步提取法，还是改进后的ＢＣＲ

方法，都是针对常见金属元素建立的．在实际应用

中，不同金属元素往往有不同的地球化学属性，而针

对典型金属元素所建立的特定萃取方法，往往具有

更好的地球化学指示意义．Ｆｅ作为生物地球化学循

环中重要的限制元素，其不同的化学相态在生物地

球化学循环中行为也不同．早在１９７０年，Ｂｅｒｎｅｒ

（１９７０）便提出用浓盐酸提取反应性Ｆｅ的方法．其

后对于不同相态Ｆｅ的提取，不同学者都提出一些

方法．Ｔｈｏｍａｓ犲狋犪犾．（１９９４）对河流沉积物金属元素

提出了“醋酸－盐酸羟胺－过氧化氢醋酸铵”的三步

提取法．考虑到吸附态和与有机物结合态的Ｆｅ占

总Ｆｅ比例很低（Ｇｉｂｂｓ，１９７３，１９７７；Ｔｒｅｆｒｙａｎｄ

Ｐｒｅｓｌｅｙ，１９８２），Ｃａｎｆｉｅｌｄ（１９８９）和Ｒａｉｓｗｅｌｌ犲狋犪犾．

（１９９４）对Ｔｅｓｓｉｅｒ的方法进行了修改，针对Ｆｅ元素

提出三步提取法，即运用连二亚硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）

缓冲溶液提取高活性 Ｆｅ（ＦｅＨＲ，ｈｉｇｈｌｙｒｅａｃｔｉｖｅ

ｉｒｏｎ）；１２Ｎ的浓 ＨＣｌ煮沸２ｍｉｎ提取弱活性Ｆｅ

（ＦｅＰＲ，ｐｏｏｒｌｙｒｅａｃｔｉｖｅｉｒｏｎ）；ＨＦＨＣｌＯ４ＨＮＯ３ 消

解剩余残渣，得到不活性Ｆｅ（ＦｅＵ，ｕｎｒｅａｃｔｉｖｅｉｒｏｎ），

各种不同相态Ｆｅ的总和为ＦｅＴ（ｔｏｔａｌＦｅ）．具体方

法和Ｆｅ的主要赋存相态见表１．

在随后的十几年时间里，以ＤｏｎａｌｄＣａｎｆｉｅｌｄ、

ＲｏｂｅｒｔＲａｉｓｗｅｌｌ和ＳｉｍｏｎＰｏｕｌｔｏｎ等为代表的许多

学者利用Ｆｅ的三步萃取方法，在全球Ｆｅ的入海通

量、沉积相氧化还原环境识别、物源示踪等研究方面

取得了一系列的成果（Ｃａｎｆｉｅｌｄ，１９８９；Ｐｏｕｌｔｏｎａｎｄ

Ｒａｉｓｗｅｌｌ，Ｒ．，２０００，２００２；Ｒａｉｓｗｅｌｌ，２００６，２０１１；

ＲａｉｓｗｅｌｌａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２０１２；详见本文第３节）．

１．５　铁的化学相态七步提取方法

ＰｏｕｌｔｏｎａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ（２００５）在Ｆｅ的三步化学

相态提取方法上，将各含Ｆｅ组分进一步分成７部分

（表２）．

以上提取方法分步非常细致，但在具体研究中，

可以根据实验的具体需要来设计和改进提取步骤，

如通过“盐酸羟胺溶液－连二亚硫酸钠缓冲溶液－

草酸溶液”的步骤就可以提取磁铁矿．对于铁的碳酸

盐结合态的提取，除了提取菱铁矿需要加热溶液外，

其他碳酸岩矿物在室温下用１ｍｏｌ／ＬｐＨ＝４．５的

ＣＨ３ＣＯＯＮａ（用ＣＨ３ＣＯＯＨ缓冲）溶液反应２４ｈ，

就可以很好地提取．还要注意的是，由于草酸也会提

取出铁的氧化物，因此连二亚硫酸钠溶液应该在草

酸试剂之前使用．

虽然这种七步萃取的方法考虑更加全面，但由

于实际操作过程中过于繁琐，人为操作的影响也更

６５４
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图１　胶体态、纳米颗粒态等的粒径范围（改绘自Ｒａｉｓｗｅｌｌ

ａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２０１２）

Ｆｉｇ．１ Ｓｉｚｅｒａｎｇｅｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｃｏｌｌｏｉｄｓ，ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄ

ａｑｕｅｏｕｓｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｆｉｌｔｅｒａｂｌｅｉｒｏｎ

大，在实际研究中并没有得到较广泛的应用．总体来

说，自２０世纪７０年代至今，关于Ｆｅ的化学相态分

析一直在改进，大部分化学相态的定义还是根据不

同操作来区分的，缺乏明确和统一的技术标准（表

３）．因此，在具体研究中，还需要根据研究实际而选

择恰当的分析方法．

１．６　胶体和纳米级颗粒态犉犲

大洋铁假说是目前海洋科学乃至地球科学炙手

可热的话题之一，大洋中Ｆｅ对生产力的控制作用

也基本得到了各国学者的共识（ＲａｉｓｗｅｌｌａｎｄＣａｎ

ｆｉｅｌｄ，２０１２）．但是，该假说没有解决的最重要的问

题之一便是，究竟何种状态的Ｆｅ才真正可以被生

物吸收和利用．传统观点认为，海洋中溶解无机

Ｆｅ３＋最容易被生物吸收利用（Ｓｕｎｄａ，２００１）．而近几

年的研究结果显示，除了Ｆｅ的价态，生物可吸收利

用的Ｆｅ（ｂｉｏａｖａｉｌａｂｌｅＦｅ）与海水中Ｆｅ的赋存状态

有密切关系．粒径更细小的胶体粒级的Ｆｅ（ｃｏｌｌｏｉｄｓ

Ｆｅ）和纳米粒级的Ｆｅ（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓＦｅ）更容易被生

物吸收和利用（图１，Ｒａｉｓｗｅｌｌ犲狋犪犾．，２００８；Ｒａｉｓｗｅｌｌ

ａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，２０１２）．首先，胶体或纳米粒级的Ｆｅ

由于巨大的比表面积，其化学活性显著高于大颗粒

级Ｆｅ（ＣｏｒｎｅｌｌａｎｄＳｃｈｗｅｒｔｍａｎｎ，２００３）；其次，带

电荷或者极性的含Ｆｅ颗粒，无法渗透浮游生物的

细胞，而真核浮游植物可以直接吸收附着在其细胞

外部的含 Ｆｅ胶体颗粒（ＭａｌｄｏｎａｄｏａｎｄＰｒｉｃｅ，

２００１；ＮｏｄｗｅｌｌａｎｄＰｒｉｃｅ，２００１）．

无论胶体还是纳米粒级的Ｆｅ，相对传统意义上

的溶解态和颗粒态Ｆｅ，主要还是一种物理形式上的

区分，并不是真正意义上的化学相态分类．但是，含

Ｆｅ颗粒这种粒级上的差异，直接导致了Ｆｅ化学活

性的巨大差异．因此，将来的Ｆｅ化学相态分析方法

和低温Ｆｅ循环研究必须足够重视胶体和纳米粒级

的含Ｆｅ组分．

２　Ｆｅ的三步萃取法及其在海洋科学

研究中应用

回顾Ｆｅ的化学相态分析发展历程，目前应用

较多的是由Ｒａｉｓｗｅｌｌ和Ｐｏｕｌｔｏｎ等人在前人基础上

改进的三步萃取法（ＰｏｕｌｔｏｎａｎｄＲａｉｓｗｅｌｌ，２０００）．

该方法操作简便，可以较准确地区分Ｆｅ的氧化物

（氢氧化物）和含Ｆｅ硅酸盐矿物等．因此一经提出，

便得到广泛应用．

运用该提取方法，ＰｏｕｌｔｏｎａｎｄＲａｉｓｗｅｌｌ（２００２）
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图２　铁的生物地球化学循环中海洋储库的输入和输出示

意图（改绘自Ｒａｉｓｗｅｌｌ，２００６）

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｐｕｔｓａｎｄｏｕｔｐｕｔｓｔｏｍａｒｉｎｅｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓｉｎｔｈｅｉｒｏｎ

ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｙｃｌｅ

研究全球３４条主要河流和３６条冰川融水河流沉积

物的Ｆｅ化学相态，发现河流沉积物中ＦｅＨＲ与ＦｅＴ

有很好的线性关系，与此同时，ＦｅＨＲ／ＦｅＴ 随径流深

而变化．而在冰川融水河流中，ＦｅＰＲ和ＦｅＵ与ＦｅＴ的

相关性更高．海洋沉积物中ＦｅＨＲ的含量明显低于陆

地河流沉积物．其原因一方面是河口地区对ＦｅＨＲ的

截留，另一方面是由于河流高ＦｅＨＲ样品和冰川融水

中的低ＦｅＨＲ在海洋中混合．Ｒａｉｓｗｅｌｌ（２００６）对全球

入海Ｆｅ的氧化物（氢氧化物）进行了定量计算，发

现陆架或边缘海中ＦｅＨＲ主要来自河流、大气粉尘和

成岩作用，而深海沉积物中的ＦｅＨＲ主要来自冰川输

入或者陆架的再搬运（图２）．茅昌平（２００９）在长江

流域悬浮物地球化学和矿物学研究过程中，通过三

步提取法定量研究长江悬浮物样品Ｆｅ元素各相态

的特征，认为长江下游南京段悬浮物中全铁（ＦｅＴ）

和高活性铁（ＦｅＨＲ）的含量在一年的水文循环中有轻

微的季节性变化，在洪水期出现最低值．最近，Ｒａｉ

ｓｗｅｌｌ（２０１１）总结近几年低温Ｆｅ循环研究后发现，

纳米颗粒（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ）粒级中的Ｆｅ氧化物（氢氧

７５４
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化物）是最容易被生物吸收利用的含铁组分．这部分

纳米粒级的Ｆｅ在搬运时可以在结晶化、聚合或者

生长过程中形成更为稳定的状态，从而进行长距离

的搬运．被搬运至深海之后，聚合的纳米颗粒又会重

新分解，形成较小的纳米颗粒Ｆｅ，因此极易被海洋

生物吸收和利用．总的来说，深海中生物可吸收利用

Ｆｅ（ｂｉｏａｖａｉｌａｂｌｅＦｅ），主要通过纳米颗粒的方式被

搬运．

除了运用Ｆｅ的三步化学相态来研究河流与海

洋沉积物中Ｆｅ的通量之外，Ｆｅ的不同相态还具有

灵敏的海洋氧化还原环境的指示作用．早期研究发

现，有氧环境下沉积物中的ＦｅＨＲ／ＦｅＴ 比值基本在

０．３８以下；而厌氧条件下，水体会自生形成含铁氧

化物（氢氧化物），从而导致沉积物中的ＦｅＨＲ／ＦｅＴ

高于０．３８（ＲａｉｓｗｅｌｌａｎｄＣａｎｆｉｅｌｄ，１９９８；Ｐｏｕｌｔｏｎ

ａｎｄＲａｉｓｗｅｌｌ，２００２）．利用这种特征，不少学者开展

了黑海的氧化还原环境变化研究．例如，Ｗｉｊｓｍａｎ

犲狋犪犾．（２００１）通过对比黑海西北部不同深度沉积物

中的ＦｅＨＲ组成发现，从河口向深海，底层沉积物总

Ｆｅ的含量逐渐降低，而ＦｅＨＲ含量逐渐升高，主要原

因是深部水体在低氧环境下会自生形成黄铁矿等含

铁矿物，沉降之后增加了深水区的ＦｅＨＲ含量．这一

现象在大部分边缘海地区都存在，但是海水溶解氧

含量越低和颗粒物搬运距离越长，这一现象越明显．

ＡｎｄｅｒｓｏｎａｎｄＲａｉｓｗｅｌｌ（２００４）也发现了类似现象，

但是指出要认真考虑ＦｅＨＲ的来源；海洋沉积物中的

ＦｅＨＲ除了与水体氧化还原环境有关，还受到许多物

理、化学和生物作用的影响．因此运用ＦｅＨＲ作为氧

化还原指标一定要慎重．而ＬｙｏｎｓａｎｄＳｅｖｅｒｍａｎｎ

（２００６）研究发现，除了 ＦｅＨＲ／ＦｅＴ 外，ＦｅＴ／Ａｌ和

ＤＯＰ也有相似的指示效果，都指示静海相氧化还原

环境的良好指标．依据这一指标，最新研究发现新元

古代晚期的氧气含量增加与生物爆发有着密切的关

系（Ｃａｎｆｉｅｌｄ犲狋犪犾．，２００７）．除此之外，Ｐｏｕｌｔｏｎ

犲狋犪犾．（２０１０）的最新成果显示，北美Ｓｕｐｅｒｉｏｒ外有

超过１００ｋｍ的海域，中层水以缺氧和硫化为主要特

征．这种边缘海大规模的水体缺氧现象，使溶解的

Ｆｅ大量析出形成黄铁矿．

３　总结和展望

从２０世纪７０年代开始，颗粒态Ｆｅ的化学相态

分析方法逐步完善，在物源识别、生物地球化学循环

和古环境演化等研究中发挥了重要的作用．然而，到

目前为止，对于Ｆｅ的相态分析方法本身，仍然存在

一些争议．这些不同的“化学相态”，均是化学操作定

义，其具体的矿物赋存形式和地质意义仍需更深入

的研究．制定统一的操作规范和定义，有助于化学相

态分析的普及和推广．而另一方面，考虑到在实际研

究过程中，针对不同的科学问题和研究对象，在试剂

选择和具体分析操作上，很难形成统一标准．尽管化

学相态分析的方法原理仍然存在不少争论，且方法

本身也容易受人为影响，但随着当今超微量仪器分

析技术日趋先进，科学界对元素的化学相态分析也

越来越重视，它揭示出比传统的全岩分析更丰富的

地质环境演化信息．针对颗粒态Ｆｅ的化学相态分

析，笔者认为至少可以在以下几方面加以改进和

完善：

（１）不断探索更有针对性的萃取试剂，提高Ｆｅ

的萃取效率；同时，减少操作步骤，把人为操作的影

响降到最低．

（２）进一步明确每一步提取出的不同相态Ｆｅ

的赋存形式及矿物组成特征．可以结合Ｘ射线衍射

分析、拉曼光谱、环境磁学、漫反射光谱和穆斯堡尔

谱等Ｆｅ矿物相态分析方法，确定Ｆｅ不同化学相态

的矿物赋存形式，进而明确其地质意义．

（３）化学相态分析与生物地球化学过程结合，加

强Ｆｅ的生物有效性探索研究，尤其关注胶体与纳

米颗粒级Ｆｅ的活性，揭示海洋环境中生物地球化

学过程机制，推进表生环境下低温Ｆｅ循环研究的

深入．
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