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水下原位铁分析技术研究进展

李宜泓，王虎
同济大学海洋地质全国重点实验室，上海 200092

摘要：铁是海洋中重要的微量金属元素之一，直接关系到海洋初级生产力和全球气候变化。国际上从 20 世纪 80 年代开始，基

于分光光度法、催化光度法、化学发光法或电化学法，联合流动分析技术、渗透泵技术或芯片实验室技术，研发了多种类型的

原位铁分析方法和系统，并应用于海水或热液区铁浓度的分析。随着观测网技术的发展，对水下原位铁分析仪/传感器提出了

更高的要求，如长期、连续观测。本文对目前国内外水下原位铁分析系统的主要原理、性能及其优缺点进行了介绍，并提出了

今后可与海底观测网连接的原位铁分析系统的发展方向，以期为未来原位铁分析系统的研制提供有益借鉴。
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Advances in underwater in-situ iron analysis technology
LI Yihong, WANG Hu
State Key Laboratory of Marine Geology, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract: Iron is a key trace metal in the ocean, and directly affect marine primary productivity and global climate change. Since the 1980s,

various  in-situ  iron  analysis  systems  have  been  developed  based  on  spectrophotometry,  catalytic  spectrophotometry,  chemiluminescence,  or

electrochemistry, combined with flow analysis,  osmotic pumps, or lab-on-a-chip technology for measuring iron in seawater and hydrothermal

plume. With the advancement of ocean observatory technology, more requirements have been put forward for in-situ iron analyzers or sensors

capable of long-term, continuous monitoring. This review outlines the principles, performance, advantages, and limitations of current systems

developed  globally.  It  further  proposes  future  development  directions,  specifically  targeting  integration  with  seafloor  observatory  networks,

aiming to provide valuable references for the development of future in-situ iron analysis system.

Key words: iron; in-situ analysis technology; seawater; ocean observation technology

铁是海洋中重要的微量金属元素之一，也是众

多微生物生命过程所必需的元素，在细胞内的呼吸

作用、光合作用及氧的传递过程中发挥着重要作

用，同时也可以调控海洋中的固氮作用、硝酸盐/亚
硝酸盐还原作用、电子的传输等生物过程[1-3]。海洋

中铁元素主要来源于河流输入、大气沉降、沉积物

再悬浮、冰山融化和海底热液系统等 [4]。众所周知，

在铁限制区域内，如果海洋中铁浓度增加，将导致

海洋浮游植物生物量增加，通过光合作用可从表层

海水利用更多的 CO2，从而降低大气 CO2 浓度，减

缓温室效应 [5]。因此，海洋中初级生产力、碳、氮、

硫循环以及全球气候变化等都与铁元素密切相关。

但由于铁元素在海水中浓度很低 （ pmol/L～

nmol/L级） [4]，极易受到污染，因此对采样和分析条

件要求较高，如采样瓶材质应为特氟龙或内衬特氟

龙涂层，瓶内不可有金属弹簧，绞车需配备 Kevlar
缆（不能用普通钢缆）；在过滤和分析过程中，也要

求在洁净空间内进行。我国科考船大都不具备洁

净采样条件，相对于国外，国内仅少数学者对海洋

中铁元素进行了研究[6-13]。总体来说，我国海水中铁

元素的研究仍处于起步阶段，与美国、日本和欧洲

的研究水平相比存在显著差距。

如果能实现海水中铁元素的原位分析以及数

据的实时传输或本地存储，则无需频繁出海采样，

更不需要配备洁净采样设备，即可获得大量原位观

测数据。继加拿大建立ONC（Ocean Networks Canada）、
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美国建立 OOI（Ocean Observatories Initiative）和日本

建立 DONET（Dense  Oceanfloor  Network  System  for
Earthquakes and Tsunamis）海底观测网之后，中国于

2016年经国家发改委正式批复，建设国家重大科技

基础设施“海底科学观测网”（China National Scien-
tific Seafloor Observatory, CNSSO）。该项目由同济

大学牵头，分别在我国东海和南海部署海底观测

网，其中同济大学负责建设东海观测网，中国科学

院声学研究所负责建设南海观测网。随着海底观

测网技术的发展，海洋传感器和原位分析技术面临

更高的性能要求与技术挑战。

国际上从 20世纪 80年代开始，基于流动分析

技术联合分光光度法或催化光度法，开发了多种水

下原位铁分析系统 ，如 Scanner[14-15]、ALCHIMIST
（AnaLyseur CHIMique In SiTu） [16-17]，所用试剂为 FZ
（Ferrozine，3-( 2-吡啶基) -5，6-双 ( 4-苯磺酸) -1, 2, 4-
三嗪二钠盐，菲咯嗪）或 DPD（N, N'-二烃基-P-苯二

胺）。后期开发了无需能源、基于渗透原理的原位

铁分析系统 Fe-OsmoAnalyzer[18]，以及基于电化学原

理的原位电化学分析仪 [19-21] 和基于芯片实验室

（Lab-on-Chip, LOC）技术的原位铁分析仪 [22]。国内

亦有少数研究者致力于原位铁分析方法和系统的

开发，如浙江大学 Jin等 [23] 基于 FZ的分光光度法和

液芯波导检测池建立了一种原位铁分析系统 IonCon-
Explorer，工作水深可达 4 000 m，但检测限较高（27
nmol/L）。国家深海基地中心王洪亮等 [24] 开发了与

Scanner和 ALCHIMIST类似的基于分光光度法（显

色剂为 FZ）和连续流动分析技术的原位铁分析系

统，获得了与 Scanner近似的检测限 （13 nmol/L）。
本文回顾了国内外用于原位检测海水中铁浓度分

析的技术原理和特点，并对今后用于海底观测网的

原位铁分析系统的发展方向进行了展望。 

1    海水中铁原位分析方法和技术
 

1.1    连续流动分析技术和单波长分光（或催化）

光度法

流 动 分 析 技 术 历 经 了 连 续 流 动 分 析 技 术

（Continuous Flow Analysis, CFA）、流动注射分析技

术（Flow Injection Analysis, FIA）和顺序注射分析技

术（Sequence Injection Analysis, SIA）3个阶段，3种技

术各有其优缺点，并应用于不同的检测方法中。

CFA技术由 Skeggs[25] 于 1957年提出，其流程是通

过蠕动泵将样品和试剂同时按一定比例泵入管道，

充分混合反应后达到稳态，进入流通池（检测池）检

测。由于样品连续进入载流中，为防止样品之间的

扩散和相互干扰 ，可在流路中加入气泡间隔。

早 期 发 展 的 原 位 铁 分 析 系 统 Scanner、 SUAVE
（Submersible System Used to Assess Vented Emissions）
都是基于分光光度法和 CFA技术构建的。

20世 纪 80年 代 ， Johnson等 [14-15] 开 发 了 基 于

CFA技术和单波长分光光度法的水下流动分析仪

Scanner（图 1），用于海水中营养盐（如硅酸盐、硝酸

盐）和硫化物的测定，后期 Chin等对其进行了改进，

使其可用于铁和锰浓度的同时分析 [26]。该系统主

要包括多通道蠕动泵、光学检测器、多通道管路系

统、控制阀和电子模块等，其中用于控制和存储数

据的电子模块置于铝质的压力舱中，蠕动泵、阀和

检测器置于充油舱中。其基本原理为：使用抗坏血

酸将 Fe(III)还原成 Fe(II)，显色剂 FZ与 Fe(II)形成

紫红色 Fe(II)(FZ)3 络合物，该络合物在 562 nm处具

有较强吸收 ，据此可实现 Fe(II)以及 Fe(III)的分

析。 Scanner的不足之处在于其检测限较高 ，为

12～38 nmol/L（平均 25 nmol/L），一般仅适用于热液

羽流探测[26]。

为提高检测灵敏度，Massoth等 [27] 在 Scanner的
基础上开发了新一代水下化学分析仪——SUAVE
（Submersible System Used to Assess Vented Emissions），
原理为先利用 8-羟基喹啉（8-HQ）螯合树脂柱富集

海水中铁，再利用盐酸使富集的铁脱附，与试剂混

合显色后测定。溶解态铁的测定采用 DPD（N, N'-
二烃基-P-苯二胺）催化光度法：Fe(III)在 H2O2 氧化

DPD的反应过程中具有催化效应，反应产物半醌衍

生物在 514 nm处的吸光度与 Fe(III)浓度成正比 [28]，

系统的检测限低于 5 nmol/L。SUAVE与 Scanner相
比，最大的改进在于加装了可富集海水中铁和锰元

素的在线预富集柱，降低了方法检测限，但同时系

统也变得更为复杂。

国内王洪亮等 [24] 报道了可实现溶解态铁、锰和

硫化物快速测定的原位化学分析仪，采用的方法和

技术与 Scanner相同，都是基于 FZ为显色剂的分光

光度法和 CFA技术测定铁。该系统可搭载于载人潜

器或水下遥控机器人，最大工作水深为 7 000 m，Fe(II)
浓度检测范围为 0.1～60 μM，检测限为 13 nmol/L，
Fe(III)检测范围为 0.2～100 μM，检测限为 24 nmol/L。 

1.2    CFA 技术和化学发光分析法

相对于分光光度法，化学发光法灵敏度更高，

在不需要预浓缩的条件下，即可实现亚纳摩尔/升级
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浓度铁的检测，但化学发光法测铁易受到其他金属

元素（如锰、铜、钒等）的干扰。前期 Okamura等 [29]

研发的 GAMOS（Geochemical  Anomalies  Monitoring
System）系统结合 CFA技术和化学发光法，主要适

用于海水中锰浓度的测定。近期，GAMOS系统经

改造后被用于海水中 Fe(II)浓度的测定 [30]，其原理

基于 Fe(II)对鲁米诺氧化反应的催化作用及其引发

的化学发光现象，且 Fe(II)浓度与发光强度成正

比。GAMOS系统主要包括充水聚丙烯压力平衡舱

（封装蠕动泵）、充油聚丙烯压力舱（封装步进电机

和阀）、铝质耐压舱（封装电子控制单元和电池），鲁

米诺溶液和标准样品等储存于聚乙烯塑料袋中

（图 2）。尽管该系统在室内分析时获得了 0.07 nmol/L
的检测限，但在原位测定期间，其检测限提高到

0.48 nmol/L，可能是蠕动泵在水下工作时不稳定以

及蠕动泵管在低温下变硬等原因所致，因此还需要

降低系统稳定性和空白，以便用于开阔大洋海水中

Fe(II)的测定。另外，在今后的应用中亦需要进一

步考虑干扰因素对测定结果的影响，如其他金属元

素对化学发光反应的干扰。 

1.3    FIA 技术和双波长分光（或催化）光度法

FIA技术由丹麦技术大学的 Ruzicka等于 1975
年首次提出 [31]，FIA与 CFA的区别是 FIA技术仅试

剂以一定的流速在管路中流动（称为载流），样品则

通过进样器或进样阀注入载流中，与试剂发生反

应，再经检测器检测。由于样品和试剂的体积以及

在管路中的反应时间均可严格控制，保证了混合状

态和反应时间的高度重现性，因此 FIA技术可以在

不完全反应或热力学非平衡条件下完成检测，缩短

了测定时间。

后 期 改 进 的 原 位 铁 分 析 系 统 ALCHIMIST、
CHEMINI (CHEmical MINIaturized analysis），均是基

于 FIA技术和分光光度法开发。但 FIA流路中样

品和载流之间会存在折射率的差异 （Schlieren效

应），影响所测量元素与吸光度之间的线性关系，产

生较大的测量误差 [32]。双波长分光光度法是一种

可有效克服 Schlieren效应的手段，即测量两个不同

波长处的信号值，一个是反应产物的吸收波长，另

一个为化学反应前后吸光度不发生改变的参考波

长 [32]。ALCHIMIST系统即基于此方法开发 [16]，以

FZ为显色剂，反应产物 Fe(FZ)3 吸光度在 560 nm波

长处测得，参考信号在 810 nm波长处测得。在优化

各试剂浓度、pH值和流速等条件后，Fe(II)的测定

偏差可低至 0.2%，总铁（将 Fe(III)还原至 Fe(II)后测

定）的测定偏差仅为 0.8%。此外，通过缩短进样时

间或在某一固定时间（非最大峰高处）进行测量，在

不改变流路和实验条件的情况下，铁的测定上限由

原来的 100 μM 增加至 2 000 μM，这对热液环境中高

浓度铁的检测尤为重要。然而，由于该系统不具备

富集功能，其最低检测限较高：Fe(II)为 60 nmol/L,
总铁为 70 nmol/L。

后期研究人员对 ALCHIMIST进行了改进 [17]：

① 采用与 SUAVE相同的 DPD催化光度法测定铁；

② 增加富集柱（图 3）。蠕动泵将载液、DPD和乙酸

铵缓冲液、H2O2 泵入恒温室中，在恒温下反应 50 s，
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图 1    原位检测海水中铁和锰浓度的 Scanner系统流路图 [26]

Ferrozine试剂用于测定铁浓度，PAN混合试剂用于测定锰浓度。

Fig.1    Schematic diagram of the Scanner manifold for the determination of dissolved Fe and Mn[26]

Ferrozine is for iron determination and PAN is for Mn determination.
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反应 pH值为 6.1，采用双波长法处理吸光值。由于

使用富集柱，该分析仪的检测限仅为 1.6 nmol/L，相
对标准偏差为 7%。但受管道以及试剂量的消耗影

响，无法进行长期水下测定，一般只能在水下持续

工作 8 h[17]。
为了使原位铁分析仪可以长期在水下工作，法

国 IFREMER研究所开发了一种小型原位铁分析系

统 CHEMINI（图 4） [33]，其原理依然基于 FZ与 Fe(II)
的显色反应。CHEMINI具有两个特点，一是具有多

种工作模式（低级别控制模式、远程模式、自主模

式），可应用于 ROV或观测平台；二是小型化与低

能耗，避免了使用 PEEK塑料管路，而是以 PMMA

（聚甲基丙烯酸甲酯，有机玻璃）板上刻蚀的流路替

代，使其可长期应用于水下连续观测（长达 1年）。但

由于系统空白较高，导致其检测限亦较高（300 nmol/L），
仅适用于海底热液环境[33-34]。 

1.4    电化学分析——阳极溶出伏安法

溶出伏安法因其简便、快速、灵敏度高的特性

而被广泛应用于铁、铜、锌、镉、铅等重金属元素的

测定。阳极溶出伏安法是将工作电极（阳极）控制

在特定电位，Fe(II)或 Fe(III)离子在阳极上还原为

铁，并与汞形成汞齐，富集一定时间后，将电位进行

反向扫描，使汞齐中的铁重新被氧化溶出进入溶液
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图 2    GAMOS系统流路图（a）及 GAMOS系统组成图（b） [30]

Fig.2    Schematic diagram of the GAMOS manifold for Fe(II) analysis (a), and composition of the GAMOS (b) [30]
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图 3    配备 8-HQ富集柱的 ALCHIMIST系统流路图 [17]

8-HQ为 8-羟基喹啉，S为光源，D为双波长检测器。

Fig.3    Schematic diagram of ALCHIMIST equipped with 8-HQ column for Fe preconcentration[17]

8-HQ is 8-hydroxyquinoline, S is the light source, and D is the dual-wavelength detector.

第 45 卷 第 4 期 李宜泓，王虎：水下原位铁分析技术研究进展 201



中，溶出过程中的伏安电流大小与铁浓度成正比。

由于 Fe(III)的还原电位为−1.5 V [35]，与 H+还原峰重

叠，且铁难以与汞形成汞齐 [36]，另外汞具有环境毒

性，因此原位分析系统中通常采用汞膜电极代替汞

电极。然而，汞膜电极有使用寿命短的缺点，需定

期重新镀汞。因此，电化学分析法一般仅应用于热

液区域或间隙水中较高浓度铁的测定，且不能进行

长时间连续观测。Brendel和 Luther [19] 开发了一种

固态金汞齐电极，该电极被应用于热液和孔隙水中

铁、锰、O2 和 S2-的测定，相关结果发表于《Nature》[37]。

将该电极进行适当改进后，研制成原位电化学分析

仪（In Situ Electrochemical Analyzer, ISEA），可在原位

实现 5天的连续测量 [38]，但其检测限较高，只能检

测 10 μM以上的铁。Tercier等[20-21] 开发了另一种原

位电化学分析仪 VIP（Voltammetric  In  situ  Profiler，
图 5a），并与意大利 IDRONAUT公司合作将其产业

化，这是目前市场上唯一商业化的原位重金属分析

仪，可用于海水中铁、锰、锌、镉、铅、铜等多种金

属元素的原位测试。其核心部件为一种琼脂糖凝

胶覆盖的微孔汞膜电极（工作电极，图 5b） [39]，具有

较强的抗生物附着能力，工作原理为：被测金属离

子在凝胶膜中达到吸附平衡，平衡时间约为 5 min；
然后，在一定的外加电压下，被测金属离子在电极

上被还原，并沉积在电极表面形成汞齐；电沉积过

程结束后，将悬汞电极的电位均匀地从负向正方向

扫描，此时沉积的金属从电极上快速溶出。Belmont
等[40] 将其发展为微孔汞膜电极阵列（图 5c），即在几

毫米长度的硅片上制作几十甚至上百个微孔汞膜

电极，可有效提高其测定灵敏度 [40]。基于该电极研

发的原位伏安极谱仪被广泛应用于海水中多种金

属元素的原位测定 [20, 41-45]。但由于汞膜电极需要定

期更新，该系统在水下工作时间一般不超过一周[46]。 

1.5    基于渗透原理和分光光度法

相对于机械泵（如蠕动泵、注射泵）的高能源需

求，渗透（压）泵则无需外加电源，有利于实现原位

长期测定。原位铁分析系统 Fe-OsmoAnalyzer即基

于渗透泵（Osmotic pump）采样技术构建（图 6） [18]，该

系统由 4部分组成：吸取样品和试剂的渗透泵、吸

取标样和空白的电磁泵、反应管路和检测器、控制

模块。其工作原理为：利用半透膜两侧溶液（一般

为饱和 NaCl溶液和去离子水）的渗透压差为驱动

力，形成一个不需要外界动力的渗透泵，液体样品

在此驱动力的作用下进入反应管道，与显色试剂发

生反应，经分光计检测铁浓度。利用定期分析空白

和标样实现原位自动校正，可在水下连续工作一年

以上，工作期间基线偏移小于 5%，方法缺点是检测

限高（光程为 7 mm时，检测限为 100 nmol/L）。该系

统曾在蒙特雷海湾 900 m水深处完成了为期 6周的

观测，在夏威夷沿岸 1 100 m水深处布放一年，并在
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图 4    CHIMINI系统流路图（a）及实物图（b） [33]

S1-S6为试剂、样品和标准溶液，VA-VH为电磁阀。

Fig.4    Schematic diagram of CHIMINI manifold and the CHIMINI analyzer[33]

S1-S6 are reagents, sample, and standards; VA-VH are solenoid valves.
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胡安德富卡洋脊低温热液喷口处完成了一年左右

的连续观测[24]。

厦门大学也开发了渗透泵采样器，并应用于福

建九龙江海域进行为期一周的采样 [47-49]，但该系统

并没有原位检测功能。需要指出的是，基于渗透原

理的被动采样，目标离子的扩散速率和扩散通量是

基于 Fick第一扩散定律计算得出的。由于扩散速

率和通量受到水质参数、水体流速等环境因素影响

较大，该方法不适用于监测快速变化的过程，如近

岸区域淡水和海水的混合过程、环境污染、风暴潮

和台风等。 

1.6    基于芯片实验室技术和分光光度法

芯片实验室（LOC）技术也被称为微流控芯片检

测技术，可以将进样、反应、分析等一系列实验室

操作集成在一块芯片上完成。自从 20世纪 90年代

出现后，该技术凭借其小型化、微型化和低能耗的

特点，日益受到广泛关注。Milani等 [22] 首次报道了

利用 LOC技术原位测定海水中铁和锰：利用 FZ试

剂与 Fe(II)的显色反应以及 PAN与 Mn(II)的显色

反应实现检测（图 7）。所有反应均在一块芯片上完

成，芯片尺寸仅为 120 mm×80 mm×11 mm，材质为聚

甲基丙烯酸甲酯（PMMA）。芯片上通道的宽度为

400 μm，检测通道宽度为 600 μm，深度为 300 μm，所

需试剂量极低（～  50 μL），单次测量所需样品和试

剂量的总和仅为 1.25 mL，铁和锰的检测限分别为

27 nmol/L和 28 nmol/L，测定准确度分别为 2.1%和

2.9%。

近期，LOC技术获得进一步改进 [50]：通过减小

通道的尺寸以进一步降低试剂消耗量；在芯片上配

置不同光程的检测池（2.5、34.6、91.6 mm）以适配不

同浓度的样品，其中使用长光程检测池可将铁的检
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图 5    原位电化学分析仪 VIP结构示意图（a）、琼脂糖凝胶覆盖的铱基微孔汞膜电极（b）及琼脂糖凝胶覆盖的铱基微孔汞

膜电极阵列（c） [21, 40-41]

Fig.5    Schematic diagram of the VIP instrument (a), agarose membrane-covered mercury-plated Ir-based single microelectrode (b), and the

agarose membrane-covered mercury-plated Ir-based microelectrode arrays (c) (modified from references [21, 40-41])
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图 6    渗透泵原理（a）及基于渗透原理的采样及原位铁分析系统（Fe-OsmoAnalyzer）（b） [18]

Fig.6    Principle of osmotic pump (a) and schematic diagram of the Fe-OsmoAnalyzer (b) (modified from reference [18])
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测限降低至 1.9 nmol/L；改进后的系统可实现 9天自

动连续原位观测。但同时实验研究表明，在加铁实

验中铁的回收率较低，仅为 16%～75%，而且测定结

果也显著低于 ICP-MS测定结果，推测其原因可能

是由于海水中天然有机配体与铁络合，影响了分光

光度法的测定结果。

LOC技术虽然实现了小型化、低试剂量和低能

耗，体现了当今分析设备微型化、集成化与便携化

的发展趋势，但在实际样品分析中，由于许多分析

对象及试剂组成复杂且含有不溶性颗粒，易造成芯

片微通道堵塞与污染。因此，在较浑浊的近岸水体

环境中，可能每分析 20次或每天需更换前置过滤

器 [18,22]。此外，纳升级试剂与样品量可能造成较大

的取样及测试误差。另外，LOC技术的关键在于芯

片的制作，对芯片衬底材料和微通道的加工要求很

高，价格昂贵，目前国际上仅英国南安普敦大学掌

握相关化学分析和芯片设计与制作技术。 

2    展望

上述原位铁分析系统各具优缺点，其应用范

围、连续测定时间也存在差异（表 1）。需要指出的

是，目前适合安装在海底观测网上实现长期、连续

观测的原位铁分析系统十分少见。加拿大 ONC、
美国 OOI以及我国 CNSSO观测网中，均未配置原

位铁分析系统，这主要与系统检测限、体积和试剂

量等因素有关。早期基于流动分析技术联合分光

或 催 化 光 度 法 开 发 的 Scanner[14-15]、 ALCHIMIST
（AnaLyseur CHIMique In SiTu） [16-17]，体积较大、系统

复杂，且流动分析技术对试剂消耗量大，不能进行

长期连续观测。基于渗透原理的原位铁分析系统

依靠渗透泵提供驱动力，不需要额外提供其他动

力，虽然大大降低了能耗，可以在水下连续工作一

年以上，但其检测限较高 [18]。意大利 IDRONAUT
公 司 生 产 的 原 位 电 化 学 分 析 仪 ， 检 测 限 较 高

（～17.8 nmol/L），且持续工作时间少于一周。基于

芯片实验室技术的原位铁分析仪，具有体积小、精

度高、试剂量小和低能耗的特点，最适合发展为与

海底观测网连接的原位铁分析系统。然而，需要注

意的是，该技术存在加工难度较大的问题，且在东

海高浑浊度、高生物附着环境条件下，其微通道极

易发生堵塞。

相对于流动分析技术，微顺序注射-阀上实验室

（ micro-sequential  injection  Lab-On-Valve， μSI-LOV）

技术采用微流路设计，试剂消耗量可降至微升（μL）
级，且通过高精度注射泵替代蠕动泵，能够在微升

水平实现精确液流控制。将微型检测池集成在多

位选择阀上，即可在阀上完成分析操作，因此该技

术被称为“阀上实验室” [51]。Oliveira等 [52] 基于 μSI-
LOV技术结合化学发光法，在室内构建了海水中 Fe(II)
的分析系统。该系统的检测原理基于 Fe(II)与鲁米

诺的化学发光反应，系统包括 1 000 μL玻璃柱塞

泵、LOV（包括光电倍增管检测器）、六路选择阀以

及 0.5～0.8 mm内径的聚四氟乙烯管路等。采用光

电倍增管窗口式检测方式可将灵敏度提高 355倍，

方法检测限为 1.0 nmol/L，每次测量仅消耗 50 μL样

品和 100 μL鲁米诺试剂，每小时可完成 116次测量[52]。

上述系统虽显著降低了试剂量，但检测限仍然

较高，仅适合近海或缺氧区等铁浓度较高的海域。

近期，同济大学基于 SIA技术和化学发光法建立了

一套分析系统（图 8）。该系统基于高灵敏度光子计

数器和自制三通道反应池，检测限低至 4.1 pmol/L，
可用于开阔大洋海水中 Fe(II)的测定。每次分析所

需样品和试剂量分别为 80  μL和 400  μL，若以每
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图 7    原位检测海水中铁和锰的 LOC系统流路图（a）及所用 PMMA芯片（b） [22]

Fig.7    Flow diagram of the LOC system for in-situ detection of Fe and Mn in seawater (a) and photographic image of the PMMA chip (b)[22]

204 海洋地质与第四纪地质 2025 年 8 月



2小时测定一次计算，携带 500 mL样品可实现连续

测定 3个月。该系统具备与观测网连接并长期连

续测定海水中低浓度的 Fe(II)的性能。

然而，上述系统目前仅应用于室内分析，尚未

应用于原位分析和海底观测网。除 LOC技术以外，

基于 SIA技术结合化学发光或分光光度法，亦将是

发展原位铁分析系统的重要方向之一。 

3    结语

由于海洋中铁元素直接影响初级生产力乃至

全球气候变化，有关铁元素的研究一直是海洋学领

域的研究热点。在国内，由于近期洁净采样技术的

发展，有关铁元素的研究取得了较大的进展。同

时，海底观测网的建设和观测技术的发展，也为海

 

表 1    原位铁分析方法和系统

Table 1    The in-situ Fe analytical methods and systems
 

名称 方法（试剂） 测定频率
测定误差

（测定范围或浓度）

检测限

/(nmol/L)
应用海域及

分析对象
测量方式 参考文献

Scanner CFA-单波长分光光度法（FZ） 5 s n.p. 25
热液区，Fe(II)、

Fe(III) 剖面测量 [26]

SUAVE
CFA-单波长催化光度法

（DPD，富集柱）
45 s n.p. 5 海水，总铁 剖面测量 [27]

ALCHIMIST FIA-双波长分光光度法（FZ） 22 h−1
0.4%～5%

（0～400 μmol/L） 60
热液区，Fe(II)、

Fe(III) 剖面测量 [16]

ALCHIMIST
FIA-双波长催化光度法（DPD，

富集柱）
22 h−1

6%～7%
（1～4 nmol/L） 1.6 近岸，总铁 剖面测量 [17]

CHEMINI FIA-双波长分光光度法（FZ） 30～60 h−1 0.6%（50 μmol/L） 300
热液区，Fe(II)、

Fe(III)
6个月 [33]

ISEA 电化学法-金汞齐电极 3.75 min n.p. 15 000 Fe(II) 5天 [37-38]

VIP 电化学法-凝胶覆盖汞膜电极 15～20 min n.p. 17.8
近岸，孔隙水，

Fe(II) 一周 [20-21]

Fe-OsmoAnalyzer
渗透泵-单波长分光光度法

（FZ） 15 min 2%（50 μmol/L） 100
热液区，近岸，总

铁
一年 [18]

LOC LOC-单波长分光光度法（FZ） 12 h−1 2.1%（250 nmol/L） 27 近岸，Fe(II) 剖面测量 [22]

LOC LOC-单波长分光光度法（FZ） 45 min
2.7%-Fe(II), 50 nmol/L

1.9%-Fe(III), 100
nmol/L

1.9 近岸，Fe(II)、Fe(III) 9天 [50]

深海原位化学

分析仪
CFA-单波长分光光度法（FZ） 1 s n.p.

13-Fe(II)
24-Fe(III)

近海，Fe(II)、Fe(III) 剖面测量 [24]

IonConExplorer FIA-单波长分光光度法（FZ） 7 min
2%（100 nmol/L～

1μmol/L） 27.25 近海 剖面测量 [23]

GAMOS CFA-化学发光法 1 s 16%（0.6 nmol/L） 0.48 海水，Fe(II) 剖面测量 [30]

注：SUAVE：水下热液异常监测系统，ALCHIMIST：原位化学分析仪，CHEMINI：原位微型化学分析仪，ISEA：原位电化学分析仪，VIP：原位

伏安剖面仪，LOC：芯片实验室，GAMOS：地球化学异常监测系统。n.p.：未报道。

 

废液鲁米诺溶液

待测样品 超纯水

右

左

3 4

5

6

78

1

2

Fe(Ⅱ)标准溶液1 Fe(Ⅱ)标准溶液2

注射泵

上位机

光子计数器

三通道
反应池

电磁阀

废液

 

图 8    顺序注射-化学发光分析系统结构示意图

Fig.8    Schematic diagram of the sequential injection analysis-chemiluminescence system
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洋原位铁分析系统的发展提供了良好契机。本文

总结了目前应用于海水中铁浓度测定的原位分析

系统，主要包括基于流动分析技术、渗透技术、电

化学分析技术或 LOC技术，结合分光光度法、催化

光度法或化学发光法等方法所构建的系统。基于

CFA和 FIA的流动分析技术，结合富集柱可实现低

浓度铁的测定，但消耗试剂量较大；基于渗透原理

的 OsmoAnalyzer无需能源，但检测限较高；基于电

化学分析原理的原位分析系统受汞膜电极影响，仅

能工作一周左右；基于 LOC技术的分析系统体积

小、精度高，代表目前最先进的原位测试技术，但制

造难度较大。基于 μSI-LOV技术的铁分析系统仅

应用于室内分析，相对于 CFA和 FIA技术，消耗试

剂量小，而且和化学发光法结合可以实现高精度测

定，是未来发展水下长期、连续观测系统的重要方

向之一。
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