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东山湾海水中 Fe(II)和 Fe(III)相互转化围隔实验研究 
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摘要: 根据 2008 年 8 月与 11 月在东山湾海域获得的调查资料对表层水中溶解态 Fe(II)和 Fe(III)含量、

浮游植物叶绿素 a、营养元素及其浓度等环境参数进行分析。结果表明, 夏、秋季海水中 Fe(II)浓度及

其在总溶解铁中所占比例均与浮游植物叶绿素 a 呈正相关, 其相关系数分别为 0.7959、0.9219。现场围

隔实验表明, 海水中总溶解态 Fe 含量在 24 h 内有较大的变化, 最大减少量达到 17.4%。DS2 站点海水

中 Fe(II)浓度及其在总溶解铁中所占比例随光照强度增加而增加。最高值与初始值相比较, 叶绿素 a 较

高的 DS2 站点海水中 Fe(II)浓度增加较叶绿素 a 较低的 DS5 号站点高 0.053µg/L。Fe(II)和 Fe(III)加富

实验研究了溶解态的 Fe(II)和 Fe(III)在海水中相互转化。高浓度的 Fe(II)在海水中被氧化成 Fe(III),海水

中浮游植物也会引发光还原作用使 Fe(III)还原成 Fe(II)。 
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铁是海洋浮游植物的微量营养和催化元素 [1], 
它在某种程度上可以限制海洋的初级生产力, 又可
诱发海洋赤潮的发生[2-3]。大量的研究证明了大洋中

高营养盐低叶绿素的海区中浮游植物的生长均受到

铁元素的限制[4-8]。施铁实验证明铁可以激发这些海

域的浮游植物特别是硅藻的迅速增殖[9]。 
海水中铁的存在形态按颗粒直径可以分为: 溶

解态、胶体态和颗粒态。一般认为浮游植物只吸收

可溶性的铁元素, 胶体态和颗粒态等只有被溶解释
放后才能供给浮游植物生长。而海水中高达 99%的
铁元素均以胶体态和颗粒态存在[10]。大量的研究认

证了海水中可溶性铁对海洋中浮游植物的生长有很

强的控制作用 [11-13]。溶解态的铁有游离的 Fe(II)、
Fe(III)以及其水解产物等 , 这些均为生物可直接利
用的铁。浮游植物通过细胞膜上的运输位点吸收海

水中的溶解态 Fe(II)和 Fe(III)[14]。海水中的 Fe(II)会
在短时间内迅速氧化成 Fe(III),使其在海水中往往维
持一个较低的浓度, 水体中相当浓度的 Fe(II)也可来
源于 Fe(III)的还原生成[15]。大量的研究表明水体中

影响铁形态的因素有 pH值、光照、有机物等[15]。极

少的研究关注了水体中的浮游植物对铁元素的形态

及价态的影响。李顺兴等[16-18]的相关研究认为浮游

植物能引发微量元素的光还原和光溶解。 

目前关于微量金属形态和价态的研究集中在野

外试验。但是野外的试验由于存在许多不可控因素,
直接的野外试验存在很大的不足。因此,用围隔试验
来研究微量元素的价态转换是一个很好的方法[19]。

因为它容易控制 , 受外界环境影响比较小 , 不易发
生大的变化。本文将调查分析东山湾海水中 Fe元素
价态和含量与相关参数间的相关性, 通过围隔试验
分析 Fe 浓度和价态动态变化与相关参数间的关系, 
探讨浮游植物对 Fe的浓度和价态的影响机制。  

1  材料与方法 

1.1  样品采集与分析 
样品采集区域如图 1。样品采集时间为 2008 年

8 月, 11 月。用采水器采集表层海水 5L备测。各采
样点硝酸盐、亚硝酸盐、活性磷酸盐、氨氮、叶绿

素 a、浮游植物等参数的测定均按照《海洋监测规范》
(GB 17378- 2007)[20]。 
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图 1  采样站位分布 

Fig. 1  Location of the sampling stations 
 
Fe(II)测定: 25 mL 比色管中加入 10 mL 样品

(0.45 µm醋酸纤维膜过滤滤液)、加入 1 mL 1%盐酸
溶液, 1 mL 0.1%NH4F水溶液、加入 2 mL 0.1%邻菲
罗啉水溶液, 加入 5 mL pH 4.5NaAC- HAC缓冲溶
液稀释到刻度, 取上清液在 515 nm 处分光光度法
测定[21]。 

总溶解铁测定: 25 mL比色管中加入 10 mL样品
(0.45 µm醋酸纤维膜过滤滤液), 加入 1 mL 1%盐酸
溶液, 加入 1 mL 5%抗坏血酸静置 5 min, 加入 2 
mL0.1%邻菲罗啉水溶液, 加入 5 mL pH4.5 NaAC- 
HAC缓冲溶液稀释到刻度,取上清液在 515 nm处分
光光度法测定[21]。   

Fe(III)浓度: 为总溶解铁浓度减去 Fe(II)浓度即
为 Fe(III)浓度。        

1.2  围隔实验 
2008年 8月, 采取 DS2和 DS5站位的表层海水

作为围隔实验取水地。先将聚乙烯材料制成的围隔

袋固定于近岸渔排装置上, 接着向聚乙烯围隔袋内
倒入 DS2和 DS5站位的表层海水 50L。每隔 3 h对
围隔中 Fe(II)与 Fe(III)的含量及各参数进行测定。 

1.3  围隔加富实验 
2008年 8月, 采取 DS2和 DS5站位的表层海水

作为围隔加富实验取水地。同时取两处表层海水用

GF/F 膜过滤去除浮游植物的海水做对照, 进行围隔
加富实验(装置同 1.2)。4 种海水分相等 2 部分各   
50 L(共8个处理), 分别投入无机Fe(II)(FeSO4﹒7H2O), 
Fe(III)(Fe2(SO4)3)离子, 添加可溶解态 Fe(II), Fe(III)
分别为 20 μg/L。分别监测海水中以上可溶解态 Fe(II)
与 Fe(III)的含量及各参数。 

2  结果与分析 

2.1  各参数在东山湾的分布特征 
表 1 显示了所测的营养盐、叶绿素及 Fe(II)和

Fe(III)在研究区域的分布状况。除 DS1点外, 其余采
样点均表现为夏季营养盐高于秋季。DS1 为漳江入
海口位置 , 其受漳江水源影响较大 , 营养盐浓度主
要受益于漳江江水流入。东山湾海域内夏、秋季活

性磷酸盐的含量为 0.019～0.075 mg/L, 总氮盐含量
分布在 0.213～0.626 mg/L之间。DS5区域氮、磷浓
度较低, 为贫营养程度[22], 与之相比 DS2 区域营养
盐浓度均较高, 这反映了东山湾海区内养殖业对海
水质量的影响。东山湾内, 从 DS1～DS3区域均为海
水养殖区域, 特别是 DS2区域, 海水养殖密度最高。
该区域养殖产品主要为鲍鱼等经济鱼类, 为了保证
鲍鱼的旺盛生长 , 渔农往往投入过量的饲料 , 大多
数未被鲍鱼食用的饲料会在海水中分解, 从而使该
区域营养盐浓度升高。DS4 为东山湾与外海海水交
汇区域, 由于海水流速较大, 不适合养殖经济鱼类。
该区域受到海水养殖污染影响较小。DS5 区域为东
山湾开放海域 , 其受到东山湾养殖污染很小 , 其营
养盐浓度偏低, 可作为低营养对比研究。 

分析了各参数与 Fe(II)和 Fe(III)浓度间的相关
性。如图 2~图 4 所示, 虽然可溶性总铁浓度与叶绿
素 a 浓度无明显相关性, 但 Fe(II) 浓度及其在总溶
解铁中所占比例与浮游植物叶绿素 a 呈正相关性, 
其相关系数分别为 0.7959(P<0.05)和 0.9219(P<0.001)。
东山湾由于受到养殖污染影响, 海水营养盐浓度较
高, 海水中浮游植物生长也较旺盛。浮游植物生长过
程中 Fe也发挥着极为重要的作用[11-12]。在海水的环

境下, 高价 Fe 离子经过还原形成较易为生物可利用
形式后方能被浮游植物吸收利用。该结果与李顺兴

等的研究结果相似, 他们认为海水中浮游植物会诱
发海水中 Se(VI)和 Sb(V)被光还原成 Se(IV)和    
Sb(III) [16-17]。浮游植物较多, 生长越旺盛引起 Fe(III)
还原 Fe(II)的能力越强, 其浓度及其在总溶解态铁中
的比例也越高[15]。 

对各采样点浮游植物所属种类及细胞数进行了

观察统计分析如表 2。结果显示, DS2采样点浮游植
物细胞数均远高于其他区域, 其细胞数量为 DS5 采
样点的 2.9～3.8 倍。这主要与两采样点营养盐浓度
相关。DS2与 DS5两处浮游植物种类数相差不大, 均
小于 DS1 处。DS1 为淡水与海水生态交错区域, 生
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物多样性较高。各采样点浮游植物组成无明显差异, 其中硅藻细胞总数均占总细胞数的 80%以上。 
 
表 1  东山湾营养盐、叶绿素 a 及 Fe(II)、Fe(III)含量 
Tab. 1  Concentrations of various nitrogen nutrients, chlorophyll a, Fe(II), and Fe(III) in Dongshan Bay 

DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 
参数 

夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季 

活性磷酸盐(mg/L) 0.055 0.060 0.075 0.061 0.065 0.058 0.057 0.049 0.025 0.019

亚硝酸盐氮(mg/L) 0.13 0.15 0.15 0.13 0.14 0.11 0.11 0.10 0.038 0.031

硝酸盐氮(mg/L) 0.244 0.256 0.296 0.259 0.234 0.218 0.194 0.175 0.123 0.102

氨氮(mg/L) 0.12 0.14 0.18 0.12 0.25 0.20 0.13 0.10 0.10 0.08 

叶绿素 a(µg/L) 1.60 1.31 2.62 2.04 2.38 1.87 1.42 1.31 1.39 1.08 

Fe(II)(µg/L) 1.25 1.00 1.55 1.50 1.75 1.75 1.25 1.00 0.75 0.50 

Fe(III)(µg/L) 12.00 15.00 4.95 6.75 7.25 8.00 14.25 11.25 5.00 5.50 
 

 

图 2  总溶解铁与叶绿素 a含量相关性 
Fig. 2  Correlation of concentrations of dissolve Fe and Chl.a 

 

图 3  Fe(II)在总溶解铁中的比例与叶绿素 a间的相关性 
Fig. 3  Correlation of percentage of Fe(II) and Chl.a 

 

图 4  Fe(II)浓度与叶绿素 a间的相关性 
Fig. 4  Correlation of concentrations of Fe(II) and Chl.a 

 

2.2  现场围隔实验 
图 5~图 7 分别显示了围隔实验时, DS2 和 DS5

站点海水在一天中总溶解铁、Fe(II)浓度及其在总溶
解铁中的比例的变化情况。由图可以看出, 两海水中
的总溶解铁的含量在中午 1 点左右到达最低值, 总
溶解铁减少量为 11.5%和 17.4%。最高值与初始值相
比较, 叶绿素 a较高的 DS2站点海水中 Fe(II)浓度增
加较叶绿素 a 较低的 DS5 站点高 0.053 µg/L。随后
总溶解铁的含量逐渐回升。经过 24 h 后, 总溶解铁
依然减少约 7.7%和 8.7%。这可能是随着光照强度的
增加 , 海水中的浮游植物生长速度加快 , 迅速繁殖
的浮游植物加速了对海水中可溶解铁的大量吸附、

吸收, 使得海水中可溶解铁的含量迅速减少。随后, 
海水中胶体态或颗粒态中的铁在光溶解作用下, 释
放大量的 Fe(III), 补充了海水中的溶解铁。 
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表 2  浮游植物种类及细胞数统计 
Tab. 2  Statistics of phytoplankton genus and cells 

生物种类(种) 

DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 参数 

夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季 夏季 秋季

硅藻门 Bacillariophyta 21 19 15 14 16 15 20 17 14 13 
甲藻门 Pyrrophyta 3 5 2 2 2 1 2 1 3 3 
裸藻门 Euglenophyta 2 1 2 1 2 1 1 0 1 0 

其他 4 2 1 3 1 1 1 1 2 1 
总细胞数量(×104个/L) 2.55 2.44 3.46 2.39 2.56 2.01 1.70 1.60 0.91 0.82 

 

 

图 5  总溶解铁在 24 h内含量变化 

Fig. 5  Variation of total dissolve iron in 24 hours 

 

图 6  Fe (II)占总溶解铁的比例 24 h内变化 
Fig. 6  Variation of percent of Fe (II) in 24 hours 

 
DS2海水中 Fe(II)浓度及其在总溶解铁中的比例

基本成一致的变化规律。DS2 和 DS5 两站点海水中
的变化幅度存在差异。随着光照增强(最大光照值为
7.8×104  lx), 到最大值时 DS2 站点海水中 Fe(II)浓
度及其在总溶解铁中的比例增加量分别是 DS5 站点

的 5.30 与 1.88 倍。海水中的 Fe(II)浓度相当一部分
来源于 Fe(III)的还原[15]。Fe(III)的直接光还原反应如
下所示:  

Fe(OH)2++hv→Fe2++·OH 

 

图 7  Fe (II) 浓度在 24 h内的变化 
Fig. 7  Variation of Fe (II) concentration in 24 hours 

 

光照强度和时间的加强促进了以上反应的增 
强[18], 因而海水中的 Fe(II)浓度及其在总溶解铁中的
比例均升高。24 h后, 对 DS2和 DS5站点海水中的
叶绿素 a进行测定。数据显示, DS2围隔中叶绿素增
加量比 DS5高出 6.8%。该结果进一步解释了浮游植
物叶绿素 a 的增加会加速以上反应的进行, 是因为
浮游植物在光合作用的同时促进了以上光还原反应

速度[16-17]。 

2.3  围隔加富实验 
表 3为对 DS2和 DS5海水进行围隔铁加富实验

结果。各添加了 Fe(II)和 Fe(III)两种价态的铁离子。
海水中存在的浮游植物生长需要吸收海水中铁。24 h
后, 各海水中的溶解态铁均存在不同程度的减少(无
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浮游植物的对照海水中减少量较小)。DS2 海水中其
浮游植物的种类和数量均高于 DS5 中, 使得该海水

中溶解铁的减少量高于 DS5。较多的浮游植物生长
的同时吸附、吸收较多的溶解态铁。 

 
表 3  添加 Fe(II)和 Fe(III)浓度 24 h 后相互转化 
Tab. 3  Transform of Fe (II) and Fe (III) after different iron addition 

站位 时间 海水中 Fe(II) 
(μg/L) 

海水中 Fe(III) 
(μg/L) 

过滤海水中 Fe(II) 
(μg/L) 

过滤海水中 Fe(III) 
(μg/L) 

初始浓度 1.55 24.95 1.55 24.95 
DS2 

24h后 3.10 13.55 2.59 19.86 
初始浓度 21.55 4.95 21.55 4.95 

DS2 
24h后 4.51 12.95 3.71 19.71 
初始浓度 0.75 25.00 0.75 25.00 

DS5 
24h后 2.75 15.05 2.58 19.81 
初始浓度 20.75 5.00 20.75 5.00 

DS5 
24h后 4.02 14.75 3.72 19.69 

 

由表 3 可见, 添加 Fe(III)到 DS2 和 DS5 站点海
水中。24 h后, 溶液中的 Fe(II)浓度均小幅升高, 且
DS2 中升高的量要高于 DS5。海水中的浮游植物偏
好于吸收海水中的铁的形态为 Fe(II),可见海水中存
在着大量的 Fe(III)还原成 Fe(II)。这主要来源于海水
中的浮游植物在光照下对 Fe(III)的还原作用[15-18]。

如表 3 所示, 无论是 DS2 还是 DS5 海水中, 无浮游
植物的对照海水中 Fe(II)浓度均小于含浮游植物的
试验组。可见 , 海水中的浮游植物的存在加速了
Fe(III)的光还原过程。目前有两种机制来解释海洋中
的浮游植物在 Fe(III)转化成 Fe(II)中的作用: (a)海洋
浮游生物细胞表明存在广泛多样 Fe(III)还原复合  
酶[23-25]; (b)海洋浮游植物细胞表面的酸性基团既能
结合铁离子又能作为电子供体参与高价铁离子的还

原。浮游植物细胞表面的芳香簇酸性基团在光照的

作用下形成羟自由基 [26], 这些羟自由基和有机物按
照以下的反应机理使得 Fe(II)浓度增加:  

Fe3+-org+ hν →Fe2++ org radical 
org radical + O2→O2

-·+ oxidized org 
Fe3+ + O2

-·→Fe2++ O2 
Fe(III) + ROH + OH- + hν→Fe(II) + RO˙ +H2O 

ROH +OH- + hν→ RO˙ +esolv
-
˙ +H2O 或

RCOOH+OH- + hν→ RCOO˙ +esolv
-
˙ +H2O 

Fe(III) + esolv
-
˙→Fe(II) 

添加 Fe(II)到 DS2和 DS5两海水中, 24 h后, 溶
液中的 Fe(II)浓度大幅减少 , Fe(III)浓度明显升高 , 
且两海水中变化差异不明显。这主要是因为海水中

Fe(II)体系热力学稳定性较差, 大量的 Fe(II)迅速被
氧化[27]。 

3  结论 
(1)东山湾夏、秋季海水中的总溶解铁、Fe(II)浓

度及其在总溶解铁中的比例均无明显差异。各采样

点 Fe(II)浓度及其在总溶解铁中的比例均与海水中
叶绿素 a 浓度成正相关性 , 相关系数为 0.7959、
0.9219。东山湾海水中的浮游植物以硅藻为主, 占总
浮游植物细胞总数的 80%以上。 

(2)围隔实验证明, 总溶解铁的浓度随着光照强
度的增加而减少, 但 Fe(II)浓度及其在总溶解铁中的
比例均增加。浮游植物的存在促进了 Fe(III)被光还
原成 Fe(II), 浮游植物越多, 光还原反应越强。 

(3)围隔加富实验证明, 添加的 Fe(II)能在海水
中被氧化成 Fe(III), Fe(III)能在浮游植物的诱导下光
还原成 Fe(II), 浮游植物越多, 还原产物 Fe(II)浓度
及其在总溶解铁中的比例越高。 
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Abstract: Based on the samples collected from Dongshan Bay during in August and November 2008 for the field 

observation, the concentrations of total dissolved iron , Fe(II), Fe(III), chlorophyll a, nutrients, and other parameters 

were determined and discussed in this paper. Both of the concentration of Fe (II) and the percentage of Fe (II) of 

total dissolved iron were positive correlation with chlorophyll a and the correlation coefficients were 0.7959 and 

0.9219, respectively. According to the results from the mesocosm experiments, total dissolved iron was depressed 

17.4% during 24 hours, while the concentration of Fe(II) and the percentage of Fe(II) of total dissolved iron were 

increased. The concentration of Fe (II) in seawater from DS2 where marine phytoplankton was abundant was more 

than that from DS5 which was lacking of phytoplankton. Enrichment experiments of Fe(II) and Fe(III) were set up 

to study the transformation between Fe(II) and Fe(III). The results showed that Fe(II) was oxidized rapidly in sea-

water, and Fe(III) was reduced to Fe(II) by the light-induced photochemical activity of marine phytoplankton. 
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