
第41卷 第4期 地球科学  EarthScience Vol.41 No.4

2016年4月 http://www.earth-science.net Apr. 2016

doi:10.3799/dqkx.2016.057

基金项目:国家自然科学基金项目(No.41172330).
作者简介:邬钰(1990-),女,硕士研究生,主要从事环境地球化学研究.E-mail:wuyu_cug@126.com
*通讯作者:向武,E-mail:bgegxw@aliyun.com

引用格式:邬钰,向武,傅先芳,等,2016.东北哈尼泥炭沼泽中酚酸的组成、酚铁相互作用及其环境意义.地球科学,41(4):683-691.

东北哈尼泥炭沼泽中酚酸的组成、
酚铁相互作用及其环境意义

邬 钰1,向 武1,2*,傅先芳1,李启立1,苏 靖1,龚 文1,王 翰1

1.中国地质大学地球科学学院,湖北武汉 430074

2.中国地质大学生物地质与环境地质国家重点实验室,湖北武汉 430074

摘要:大量研究表明,溶解性有机质与铁的螯合对生物可利用性铁的输出有重要影响.然而,对于天然有机质,尤其是泥炭沼泽

源的酚类物质,与铁相互作用的地球化学机制仍然缺乏研究.以长白山西麓哈尼泥炭沼泽为研究对象,调查了泥炭沼泽源水体

可溶性总铁、亚铁、水溶性总酚等理化指标.同时,测定了泥炭中酚酸的组成及含量,分析对比泥炭与土壤中铁的主要赋存形

态.并开展了酚铁相互作用模拟实验,研究了泥炭沼泽源水体中酚铁相互作用机制.结果表明:哈尼泥炭沼泽水体中亚铁浓度

与水溶性总酚浓度显著相关,说明水溶性总酚对亚铁的存在及运移有重要影响.哈尼泥炭中含有原儿茶酸、咖啡酸、没食子酸、
龙胆酸、丁香酸、阿魏酸、对羟基苯甲酸、对香豆酸、水杨酸、香草酸等多种酚酸.其中,具有儿茶酚或没食子酰基结构的原儿茶

酸、咖啡酸和没食子酸能与亚铁形成稳定螯合物,是泥炭沼泽源水体中Fe(Ⅱ)保持稳定并可以远距离迁移的关键.研究还表

明,原儿茶酸、咖啡酸、没食子酸和龙胆酸对Fe(III)有显着的还原作用,有利于沼泽区水体中的保持较高Fe(III)和Fe(Ⅱ)浓
度.哈尼泥炭中铁主要以活动态(可交换态、络合态和无定形态)为主,为铁的迁移、转化和循环奠定了基础.鉴于泥炭沼泽在全

球的分布面积巨大以及亚铁对海洋生物有促进作用,酚酸对铁的作用机制对陆地系统向海洋输送生物可利用铁具有重要意

义,并对碳循环、硫循环以及气候变化有重要影响.
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Abstract:Theinfluenceofdissolvedorganicmattersasmetalchelatorsonthebio-availableironinputtotheoceanhasbeen
widelyreportedbyseveralstudies.However,naturaldissolvedorganicmatters,especiallythephenolicsoriginatedfrompeat-
landsandgeochemicalinteractionswithironremainspoorlyunderstood.Hanipeatland,asthenationalnaturereserveinJilin
Province,islocatedinthecentralLonggangMountainonthewestsideofChangbaiMountains.Physiochemicalcharacteristics
ofwatersamplescollectedfromriversinHani,includingtotaldissolvediron,ferrousiron,dissolvedorganiccarbonandpH
etc.,weredetectedinthefield.Innerconnectionsoftheseindexesweredemonstratedthroughmultivariatestatisticalanalysis
andsimulationexperimentsongeochemicalinteractionsbetweenironandphenolicacidswereconductedinlaboratory.Results
showthattotaldissolvedphenolplaysanimportantroleintheexistenceandtransportationofferrousiron.Tenphenolicacid,

includingprotocatechuicacid,caffeicacid,gallicacid,gentisicacid,syringicacid,ferulicacid,p-hydroxybenzoicacid,p-cou-
maricacid,salicylicacidandvanillicacid,weredetectedbyhighperformanceliquidchromatography.Simulationexperiments
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revealthatphenolicsbearingeithercatecholorgalloylmoietygroups(protocatechuicacid,caffeicacidandgalllicacid)could
chelateferrousiron,whichisthegeochemicalcauseofhighconcentrationofdissolvedironandiscrucialforirontransportin

peatland.ReducingactionofphenolicstoFe(III)isalsoresponsibleformaintaininghighconcentrationofFe(II)andFe(III)in
riversdrainedfrompeatland.Consideringthewidedistributionofpeatlandsglobally,thehigherconcentrationofFeinpeat-
lands,andtheenhancementofmarineorganismsbyFe,thecomplexationandreductiveactionsbetweenironandphenolicso-
riginatedfrompeatlandsareofimportantsignificancetoglobalironcyclecoupledwithotherelementcycles,suchascarbonand
sulfur,whichcansignificantlyinfluenceglobalecologicalbalance.
Keywords:Hani;peatland;phenolicacid;iron;environmentalgeology;geochemistry.

0 引言

铁是地壳中最丰富的金属元素之一,是生物不

可缺少的元素,也是海洋中初级生产力的限制性元

素 (MartinandFitzwater,1988;Martinetal.,

1990).在海洋中,生物细胞的各种功能包括固氮、光
合作用、合成叶绿素等都需要大量的铁(Witterand
Luther,1998).已经发现世界大洋中存在光线充足、
营养盐丰富,但生物量却很低的高营养盐、低叶绿素

(HighNutrientLowChlorophyll,HNLC)海域,正
是溶解性铁的不足限制了 HNLC海域的初级生产

力 (Martinand Fitzwater,1988;Martinetal.,

1991).
河流输入是海洋铁源的主要途径之一(Matsu-

nagaetal.,1998;Raiswell,2006;Saitohetal.,

2008).Krachleretal.(2010)调查发现沼泽性河流

输入海洋中的可溶性铁的浓度约为3300nmol/L,
比世界 河 流 输 入 到 海 洋 中 铁 浓 度 的 平 均 值(约

40nmol/L)高两个数量级.沼泽性河流中含有大量

的溶解有机碳(dissolvedorganiccarbon,DOC),与
铁离子能够形成有机络合物(PowellandWilson-
Finelli,2003).这些铁-有机络合物是沼泽流域水

体中保持高浓度溶解性铁的主要原因(万翔等,

2013a).万翔等(2013b)的研究结果已经证实酚类物

质是沼泽DOC中与铁络合的主要配体.然而,许多

研究表明DOC与溶解性铁并不存在稳定的正相关

性,这反映铁-有机物相互作用的复杂性(Powellet
al.,1996;Windometal.,1999;Falkowskietal.,

2000).酚类物质是泥炭沼泽中DOC的重要组成部

分.沼泽中微生物能分解泥炭中的木质素等有机质

释放出大量酚类,许多植物根系还能直接分泌酚类

物质(Graham,1991).酚类物质的芳香环具有较高

键能,不易被生物直接降解(HarwoodandParales,

1996),因而在厌氧还原的沼泽中普遍存在较高浓度

的酚类物质.

本次研究以东北长白山西麓哈尼泥炭沼泽为研

究对象,采集并测试研究区水体铁、水溶性总酚、

DOC等指标,多元统计分析阐明其中内在联系;利
用高效液相色谱法测定泥炭样品中酚酸的组成与含

量,采用连续提取法测定泥炭中主要铁赋存形态,结
合室内模拟实验结果,探讨泥炭沼泽中酚酸与铁的

相互作用机制及其环境意义.

1 材料与方法

1.1 样品采集与分析

哈尼泥炭沼泽隶属中国东北吉林省柳河县凉水

乡(图1),地 理 位 置 为42°12'20~42°13'45″N,

图1 哈尼泥炭沼泽区位置

Fig.1 LocationofHanipeatland

126°3'~126°38'E,地处长白山高峰西麓龙岗山脉中

部,面积为1.68×107m2,汇水面积约为3×107m2,
海拔高约为900m,为哈尼河的源头.泥炭地发育在

晚更新世南坪期火山喷发物堰塞形成的山间低洼谷

地上,是典型的熔岩堰塞湖成因类型.哈尼泥炭堆积

层厚约4m,最厚可达9.6m,是中国泥炭积累最厚
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的泥炭沼泽之一(乔石英,1993).同时,哈尼泥炭沼

泽为吉林国家级自然保护区,受人为干扰相对较小,
保存良好,生态系统较为原始,是较为理想的研究

区.哈尼沼泽植物群落具有明显的分带性,群落间过

渡现象明显.中心部位以苔草-泥炭藓为主,藓丘不

连续分布;外围林木较为密集,为长白落叶松-油桦

-修氏苔草群落,两者之间是呈渐变的过渡性植物

群落(黄庭,2013).本次研究中泥炭样品的采集主要

选择苔草-泥炭藓泥炭.
笔者于2014年5月,在中国东北哈尼泥炭沼泽

中采集了8个沼泽水体样本、4个泥炭样品以及21
个源于哈尼河的水样.水样采集过程中,用采样点河

流中的水润洗取样瓶3次,将水样装满取样瓶后加

盖密封避光保存,带回驻地并在6h内测试水样的

理化指标.水体样本以及泥炭样本密封保存带回实

验室.水样避光保存在4℃培养箱内,泥炭样本避光

培养在恒温12℃人工智能气候箱中两周后进行进

一步研究.
1.2 样品分析

野外利用美国任氏电子JENCO便携式酸碱度

计/氧化还原计6230M测定水样pH、ORP和温度;
采集样品回到驻地后,利用北京普析通用PORS-
15V便携式水质快速测定仪测定可溶性总铁、亚铁,
总铁测定方法浓度范围为0.1~3.0mg/L,亚铁测定

方法浓度范围为0.05~3.00mg/L;将密封的样品带

回实验室后,利用紫外分光光度计测定水样UV254,

TOC分析仪测试样品DOC;Folin-Ciocalteu法测定

水溶性总酚,线性范围为0.1~5.0mg/L;利用离子

色谱测试水体样品中的 NO3- 等的离子浓度,高效

液相色谱法测定泥炭样品中的酚酸种类和含量(孙
兴庭,2011).对土壤和泥炭样品中可交换态铁、络合

态铁、无定形铁、残渣态铁等主要的铁赋存形态进行

提取,并用原子吸收光谱法测定浓度(邹元春和姜

明,2008).
1.3 酚铁相互作用室内模拟实验

1.3.1 酚酸对Fe(II)保护作用模拟实验 本次研

究中,酚酸与铁相互作用涉及10种酚酸(原儿茶酸、
对羟基苯甲酸、香草酸、龙胆酸、咖啡酸、阿魏酸、没
食子酸、丁香酸、水杨酸和对-香豆酸).分别配制

0.1mmol/L的10种酚酸溶液,分别与0.1mmol/L
的六水合硫酸亚铁铵((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O)
溶液等体积混合,加入 NaOH 溶液(4g/L)调节混

合溶液的pH为8.0±0.1.取0.1mmol/L的六水合

硫酸亚铁铵溶液与等体积的二次蒸馏水混合,调节

混合溶液的pH为8.0±0.1,制得对照组.不考虑碱

性条件以及酚铁相互作用的条件下,等体积混合后

的初始铁理论浓度均为3mg/L.样品避光保存在

12℃条件下.在酚铁溶液混合24h、48h和72h后

用0.45μm的水系滤膜过滤并测定过滤后样品中可

溶性亚铁和总铁的浓度.利用邻菲罗啉分光光度法

测定可溶性亚铁浓度,检出限为0.05mg/L,同时,
利用IRISInterpidIIXSP型电感耦合等离子体原

子发射光谱仪,选择检测波长为259.94nm,测定样

品中可溶性总铁的含量,检出限为0.002mg/L.利用

紫外-可见光谱法(型号:UV2300)测定模拟实验

中10种酚酸在加入亚铁溶液前后紫外-可见吸收

光谱的变化.10种酚类物质、六水合硫酸亚铁铵以

及其他所用试剂均为分析纯.
1.3.2 酚酸对 Fe(III)的还原作用模拟实验 
0.1mmol/L的10种酚酸分别与0.1mmol/L的

FeCl3·6H2O溶液等体积混合,按照1.3.1节的方

法调节pH并制得对照组.不考虑酚铁相互作用的

条件下,混合后理论初始Fe2+浓度为0mg/L,初始

Fe3+理论浓度为2.5mg/L.样品保存方法同上.在酚

铁混合24h、48h和72h后用0.45μm的水系滤膜

过滤并测定过滤后样品中可溶性亚铁的浓度,以考

查不同酚酸对Fe3+的还原作用.
1.4 数据分析与统计

多元统计分析采用SPSS19.0提供的分析程

序;利用SigmaPlot12.5和Coreldraw14.0绘制图

表;利用 Mineql+软件在25℃无机开放体系中及

CO2 分压数值(LogPCO2)为-3.5的条件下,模拟

计算无机环境pH=8.0时Fe(II)和Fe(III)各形态

的理论存在浓度.

2 结果与讨论

2.1 哈尼湿地泥炭沼泽水体的理化特征

野外及室内分析测试了哈尼泥炭沼泽源水体样

品中亚铁、可溶性总铁、DOC、UV254、水溶性总酚等

指标.UV254值反映的是水中天然存在的腐殖质类大

分子有机物以及含C=C双键和C=O双键的芳香

族化合物的多少.UV254与水体高锰酸盐指数、TOC、

DOC值之间都具有良好的相关性,是TOC、DOC,
以及THMs前驱物的替代参数,可以作为有机物的

控制参数(蒋绍阶和刘宗源,2002).利用Pearson相

关分析对哈尼泥炭沼泽源水体理化指标的测定结果

进行多元统计分析,结果见表1,可以看出,哈尼泥
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表1 铁与其他指标的相关性分析

Table1 Correlationanalysisofironandvariouschemicalindexes

氟离子 氯离子 硝酸根 硫酸根 亚铁 总铁 总酚 UV254 DOC

氟离子 1 0.570** -0.369 -0.401* 0.523** 0.531** 0.415* 0.566** 0.132
氯离子 1 -0.313 -0.209 0.480* 0.401* 0.312 0.353 0.360
硝酸根 1 0.378 -0.551** -0.604** -0.585** -0.714** -0.649**

硫酸根 1 -0.133 -0.741** -0.717** -0.636** -0.529**

亚铁 1 0.547** 0.489** 0.703** 0.354
总铁 1 0.923** 0.929** 0.706**

总酚 1 0.897** 0.773**

UV254 1 0.709**

DOC 1

  注:**.在0.01水平(双侧)上显著相关;*.在0.05水平(双侧)上显著相关.

炭沼泽源水体中亚铁、可溶性总铁的浓度与水溶性

总酚、UV254、DOC的浓度都具有显著相关的关系.
这表明泥炭沼泽源水体中,酚类物质对亚铁的存在

和运移有重要的作用.
2.2 哈尼湿地泥炭中酚酸的组成与含量

取约10g泥炭样品,加入70mL柠檬酸钠溶液

(pH=7)后放入圆周摇床中以200rpm 匀速振荡

12h后,静置并取上部混合液;重复两次,并将两次

获得的上部混合液合并后高速离心后,取上清液用

2kg·m/s2 的盐酸调节pH=2,静置并用0.45μm
水系滤膜过滤.向过滤后的清液中加入20mL乙酸

乙酯,用垂直振荡器振荡约10min,静置分层后分

离水 相 和 有 机 相;重 复 振 荡 萃 取3次(孙 兴 庭,

2011).将有机相合并后通过减压旋转蒸发仪处理至

近干,加入5mL含0.5%冰乙酸的甲醇溶液,超声

溶解后进行高效液相色谱分析(万翔等,2013b).
本次研究选取了原儿茶酸、咖啡酸、没食子酸、

龙胆酸、丁香酸、阿魏酸、香草酸、对-香豆酸、对羟

基苯甲酸和水杨酸10种酚酸进行测试.测试结果显

示:在哈尼泥炭样品中分别检测出了以上10种酚

酸,各酚酸的平均含量分别为:原儿茶酸(2.849×
10-6)、咖啡酸(0.171×10-6)、没食子酸(0.576×
10-6)、龙 胆 酸(0.503×10-6)、丁 香 酸(4.693×
10-6)、阿魏酸(0.498 ×10-6)、香草酸(3.443×
10-6)、对-香豆酸(0.429×10-6)、对羟基苯甲酸

(8.733×10-6)和水杨酸(1.257×10-6).
2.3 泥炭和土壤样品中铁的主要赋存形态

泥炭 湿 地 是 铁 循 环 的 热 点 区 域 (Liesack
etal.,2000;RodenandWetzel,2002).铁作为氧化

还原性质活泼的过渡金属元素,对土壤的理化性质、
土壤微生物以及其他多种元素的生物地球化学循环

过程有显著影响(姜明等,2006;范德江等,2014).土

壤中铁的赋存形态根据不同的分类方法可以归纳出

很多种,在本次研究选取了可交换态、络合态、无定

形态和残渣态4个主要赋存形态.可交换态铁以吸

附在腐殖质、粘土或其他活性土壤成分的交换位上

为主,易于迁移和转化,对环境变化敏感(刘文科,

2001);络合态铁与土壤中有机质络合,该形态铁容

易被释放;无定形态铁具有较大的比表面积和活性;
以上3种赋存形态的铁在一定条件下能被活化,而
残渣态铁因与原生或次生矿物牢固结合不易被释放

而具有较低活性.

图2 土壤(1~3号)和泥炭(4~10号)样品中铁的赋存

形态及含量

Fig.2 Differentspeciationsandconcentrationofironin
soil(No.1-3)andpeat(No.4-10)samples

在传统的不同形态分别浸提的基础上,本次研

究采用连续浸提法提取(邹元春和姜明,2008),利用

原子吸收法测试土壤样品和泥炭中4种赋存形态铁

的含量,并统计各形态占总量的百分比例.结果(图

2)表明:土壤中(1~3号)铁赋存形态以活性较低的

残渣态为主,其所占比例达83%;在哈尼泥炭中

(4~10号),铁赋存形态以活动态为主(即:交换态、
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络合态和无定形态),活动态铁所占比例平均为

55%,为泥炭沼泽中铁的释放、迁移、转化和循环奠

定了基础.
2.4 泥炭沼泽中酚铁相互作用

2.4.1 酚酸对Fe(II)的络合保护作用 自然环境

下,水体的pH通常为5~9,而空气氧化Fe2+的速

率受到pH影响,pH>4.5时氧化速率随着pH 值

增大而增大,当环境pH>7.0时,亚铁在10min内

会完全被氧化(徐绍龄等,1986).利用 Mineql+软件

模拟计算的结果见表2.模拟计算在pH=8时的无

机环境下,铁以Fe(OH)2aq和Fe(OH)+两种形式存

在并且理论含量极低,分别为3.06×10-23mol/L和

3.83×10-20mol/L.
本次研究中,选择泥炭样品中已检测出原儿茶

酸、对羟基苯甲酸、香草酸、龙胆酸、咖啡酸、阿魏酸、
没食子酸、丁香酸、水杨酸和对-香豆酸这10种酚酸

为研究对象,进行模拟实验,讨论其与铁的相互作用.
定义酚酸对铁的保护能力为不同时间段测试的铁浓

度与初始铁浓度的比值.模拟实验结果(图3)显示:在
亚铁极易被氧化的碱性条件下(pH=8.0±0.1),各酚

铁混合体系的亚铁含量均出现降低.其中,对羟基苯

甲酸、龙胆酸、丁香酸、对香豆酸、香草酸、水杨酸、阿
魏酸和对照组样品在与亚铁溶液混合调节pH=
8.0±0.1后的24h、48h和72h时可溶性亚铁和总铁

含量均低于检出限;而咖啡酸、没食子酸和原儿茶酸

对亚铁表现出较强的保护作用,分别保护了69%、

64%和33%的初始亚铁含量(3mg/L).

α=
不同时刻测得铁浓度

初始混合铁浓度 ×100%

为探究没食子酸、咖啡酸和原儿茶酸维持高含

量亚铁的原因,利用紫外-可见光谱法在分别测试

3种纯酚酸溶液在加入亚铁溶液前后溶液的紫外-
可见吸收光谱.由测试结果可知,没食子酸、咖啡酸

和原儿茶酸在200~350nm波长范围内有明显的

最大吸收特征峰.随着 Fe2+ 的加入,3种酚酸在

400~700nm波长范围内均检测出一个新的低峰吸

收谱带,并该谱带分别在500~600nm波长范围内

达到吸 光 度 的 最 大 值.随 着 铁 的 加 入,在200~
350nm波长范围内3种酚酸的最大吸收特征峰出

现了明显的红移(表3).增加的低峰吸收谱带说明3
种酚酸与分别铁结合形成了有特定可见颜色的螯合

物(Andjelkovietal.,2006).其余7种酚酸在加入铁

之后,其最大吸收特征峰以及在较大波长范围内的

吸收光谱未显示任何变化.

表2 铁的理论形态和浓度(pH=8)

Table2 Theoreticalspeciesandconcentrationofiron

理论形态 浓度(mol/L)

Fe(OH)3- 9.76×10-24

Fe(OH)+ 3.83×10-20

Fe(OH)+2 1.17×10-24

Fe(OH)2+ 4.58×10-19

Fe2(OH)24+ 4.53×10-47

Fe(OH)3(aq) 4.95×10-19

Fe(OH)4- 4.64×10-20

Fe3(OH)45+ 3.00×10-64

Fe(OH)2(aq) 3.06×10-23

图3 不同酚酸对亚铁的保护能力

Fig.3 Variousphenolicacidsprotectivecapacityforfer-
rousiron

表3 没食子酸、咖啡酸和原儿茶酸加入亚铁前后特征峰波

长变化

Table3 Changesinabsorptionspectraforgallicacid,caffeic
acidandprotocatechuicacidbeforeandafteraddi-
tionofFe2+

酚酸 特征峰波长(nm) 加入亚铁后特征峰波长(nm)

没食子酸 220,260 230,290
咖啡酸 230,290,310 285,/,330

原儿茶酸 250,289 300

  注:“/”代表数值在检测限以下.

  为了阐述酚酸的结构对铁螯合能力的重要性,
将本次研究中的10种酚酸分为两组:一组是含有没

食子酰基或儿茶酚结构的酚酸,另一组为不含以上

结构的酚酸.酚铁相互作用的模拟实验以及 UV-
VIS检测结果表明,含有没食子酰基或者儿茶酚结

构的酚酸(没食子酸、咖啡酸和原儿茶酸)对亚铁有

较强的保护作用,该保护作用源于这3种酚酸分别

与铁形成了稳定的螯合物.而其余不含有以上结构

786



地球科学 http://www.earth-science.net 第41卷

图4 不同酚酸对Fe(III)的还原

Fig.4 Reductiveactionsbetweenvariousphenolicacids
andFe(III)

的7种酚酸则未显示出对亚铁的保护作用.And-
jelkovicetal.(2006)研究了羟基络醇、绿原酸、原儿

茶酸、没食子酸、咖啡酸、丁香酸、香草酸、阿魏酸与

Fe2+的络合能力,得到了与本次研究相似的结果.因
此,具有儿茶酚(catechol)或没食子酰基(galloyl
moiety)结构的酚类物质是促使泥炭沼泽源水体中

Fe(Ⅱ)的稳定存在和长距离迁移的关键.
2.4.2 酚酸对Fe(III)的还原作用 与Fe(Ⅱ)不
同,Fe(III)能与更多天然有机配体形成络合物,且
在开放河流体系中并不会迅速发生价态变化.Fe
(III)能与包括黄酮类在内的许多有机配体形成稳

定的络合物,其中一些与Fe(Ⅱ)络合作用差的酚酸

却能与Fe(III)形成稳定的酚铁络合物,在弱碱性条

件下(pH=7.7)比弱酸性条件下(pH=5.5)更稳定

(Moranetal.,1997).前人研究表明Fe(III)可以直

接氧化儿茶酚和愈创木酚,甚至矿化产生CO2,间
苯二酚和对苯二酚则被氧化形成醌(Prachtetal.,
2001).除此之外,Fe(III)有机络合物体系发生光化

学反应,通过金属配体电荷转移产生Fe(Ⅱ),并产

生强氧化性的自由基,从而光催化氧化降解有机质.
定义酚酸对Fe(III)还原能力为体系中还原得到

的亚铁浓度与初始Fe(III)浓度的比值,本次酚酸对

Fe(III)的还原作用的模拟实验结果表明:碱性条件下

(pH=8.0±0.1),在10种酚酸与Fe(III)混合的体系

中,原儿茶酸、没食子酸、咖啡酸和龙胆酸对Fe(III)
有明显的还原作用,在72h时仍能够分别还原83%、

50%、44%和20%的初始Fe(III);其余6种酚酸则未

表现明显的对Fe(III)的还原作用(图4).

β=
Fe(II)浓度

Fe(III)初始浓度×100%.

前人研究表明,在酚类物质还原Fe3+ 的同时,
产生的羟基自由基在碱性条件下与酚类物质形成酚

氧自由 基,由 于 酚 氧 自 由 基 十 分 稳 定(Dwibedy
etal.,1999),使得酚类物质在中-碱性条件下成为

很好的抗氧化剂(Strlǐcetal.,2002).由于Fe(III)
与天然水体中的有机质具有广泛的结合能力,同时

在碱性条件下一定浓度的酚类物质又对Fe(III)在
一定条件下具有还原作用,使得沼泽区水体中的Fe
(III)和Fe(Ⅱ)能保持相对较高的浓度.然而,Strlǐc
etal.(2002)研究发现当酚类物质与铁的浓度比例

较低时,酚酸由于产生了羟基自由基而起氧化作用;
当比例较高时,酚酸则主要起还原作用.因而泥炭沼

泽源水体中可溶性三价铁与有机质的相互作用并不

能用简单的线性相关关系描述.

3 酚铁相互作用的环境意义

Martin(1990)和 Martinetal.(1991)通过大规

模的大洋施铁试验以及室内模拟研究,发现提高海

水中生物可利用铁的浓度能够显着增加浮游植物的

生长速率和生物量.中尺度的铁施肥试验表明铁的

供给限制着全球营养丰富的表层海水中1/3的初级

生产力(Boydetal.,2007).提高海水中生物可利用

性铁的浓度,可以促进浮游植物的繁盛,并能通过光

合作用降低大气中CO2 而提高二甲基硫(dimethyl
sulphide,DMS)的含量.DMS的氧化涉及硫酸盐的

形成,而大气中的硫酸盐能够通过散射和吸收太阳

辐射直 接 产 生 气 候 变 冷 的 效 应(Turneretal.,
1996).此外,以浮游植物为食的动物量也会随之增

长,通过“海洋生物碳泵”的过程将大量有机碳从大

洋表面输送到深部(Falkowskietal.,2000;赵广明

等,2014).因此,铁循环对全球碳循环、硫循环以及

气候变化具有重要意义.
Raiswell(2006)的研究表明河流对海洋铁源的

贡献量约为27×106~48×106t/a,是海洋生物可

利用铁的重要来源之一.RoseandWaite(2003)对海

岸水域中天然有机质与铁络合的动力学研究结果表

明,在缺少氧化剂的条件下,亚铁与天然有机质的络

合物可以相对稳定.同时,铁与陆源有机质的有机络

合作用较强,将会对海岸水域中铁的溶解度产生重

要的影响.而与非沼泽性河流相比,沼泽性河流中含

有大量的溶解有机质,能与铁螯合形成较为稳定的

络合物从而远距离迁移.由于有机配体的保护作用,
铁能从河流源区迁移较远的距离并在海岸带仍能够
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被生物利用(PowellandWilson-Finelli,2003).因
此,沼泽性河流可能是海洋生物可利用铁源的重要

组成部分.泥炭沼泽在全球分布广泛,在北美、欧洲

和亚洲,以泥炭藓为优势种的泥炭地面积约19×
106km2(Gajewski,2001).鉴于泥炭沼泽面积巨大、
泥炭沼泽源水体中较高含量的有机质和可溶性铁,
以及铁对海洋生物的促进作用,酚酸与铁相互作用

机制对陆地系统向海洋输送生物可利用铁具有重要

意义.

4 结论

本次研究表明哈尼泥炭沼泽源水体中亚铁、可溶

性总铁的浓度与水溶性总酚具有显著相关的关系,说
明酚类物质对亚铁的存在、运移有重要的作用.利用

高效液相色谱对哈尼泥炭样品测试,证实含有原儿茶

酸、咖啡酸、没食子酸、龙胆酸、水杨酸、对羟基苯甲

酸、对-香豆酸、香草酸、丁香酸和阿魏酸10种酚酸;
泥炭样品中铁的赋存形态以可交换态、络合态、无定

形态等活动态为主,为铁的迁移、转化和循环奠定了

基础.选取10种酚酸开展酚铁相互作用的室内模拟

实验,结果证实:咖啡酸、没食子酸和原儿茶酸对亚铁

表现出较强的保护作用,即便在亚铁极易被氧化沉淀

的碱性条件下(pH=8.0±0.1),仍能分别保护69%、

64%和33%的初始亚铁,保护作用的机制源于3种酚

酸分别与亚铁形成了相对稳定的络合物;对其结构的

进一步分析表明,具有儿茶酚或没食子酰基结构的酚

类物质是促使水体中Fe(Ⅱ)的稳定存在和长距离迁

移的关键.除此之外,酚酸对Fe(III)还原作用的实验

结果说明原儿茶酸、没食子酸、咖啡酸和龙胆酸对Fe
(III)有明显的还原作用,能够分别还原83%、50%、

44%和20%的初始Fe(III),使得沼泽区水体中的Fe
(III)和Fe(Ⅱ)均能保持较高浓度.然而,酚酸对铁的作

用受到浓度比例的限制,其相互作用的机制并不能用

简单的线性相关关系描述.鉴于沼泽性河流可能是海

洋铁源的重要组成部分,并且泥炭沼泽在全球的分布

面积巨大以及亚铁对海洋生物的促进作用,酚酸与铁

的作用机制对陆地系统向海洋输送生物可利用铁具

有重要意义,并对碳循环、硫循环以及气候变化有重

要影响.
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