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摘　 要　 海水中的痕量铁作为限制海洋浮游植物初级生产力的关键因素之一，在海洋生物地球化学循环中起

着重要的作用．及时分析海水中铁的不同存在形态及其含量，对于进一步认识铁循环机制和有效预防海洋环

境污染具有重要意义．电化学方法较其他分析方法在检测海水中痕量铁的含量，尤其是形态分析方面具有独

特的优势．本文总结了运用电化学方法检测海水及其他自然水体中铁的分析方法，以期为发展准确、快速测定

海水中痕量铁的形态及其含量的分析技术提供基础性参考．
关键词　 海水， 铁， 电化学分析方法．
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铁是地壳中较为丰富的元素，丰度约为 ５．６％［１］，广泛存在于自然环境中，它对环境、生态、生物有机

体的循环起到重要作用．通常，溶解态的铁在河水中的含量为 １０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１，在河口、海岸带区域中为

１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１，在开阔海域的表层海水中为 １０－１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ［２］ ．对于海水体系而言，铁的含量和形态一直是

分析检测的热点．因为铁是海洋生态体系中有机体所必需的微量元素，其对于植物的新陈代谢、光合作

用和呼吸过程中电子的转移［３］、硝酸盐的还原、叶绿素的合成［４］ 以及活性氧自由基的解毒来说都是必

需的元素［３］ ．Ｇｒａｎ［５］在 １９３１ 年就提出了铁和其他营养元素（如磷酸盐、硅酸盐、硝酸盐）一样，都是限制
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海洋（如赤道太平洋、南大洋等高营养盐、低叶绿素海域［６－７］ ）浮游植物生物量和生物多样性的关键因

素［８］ ．此外，铁的有效性和全球碳循环之间有着密切联系［９］，铁循环与海洋中其他元素（如碳、硫、氮、磷
等微量元素）的循环也具有耦合作用［１０］ ．因此，铁在整个海洋生物地球化学过程中起着举足轻重的作用．
研究表明，海水中铁的化学形态及其含量对于进一步认识铁的有效性与海洋浮游植物之间的同化作用

机理，更好地为赤潮预警等应急事件［１１］提供数据支撑具有重要意义．
在海水中，铁以不同的物理化学形态存在，按颗粒物直径大小可分为溶解态铁（＜０．４５ μｍ）、颗粒态

铁（＞０．４５ μｍ）和胶体态铁（０．２—０．４ μｍ） ［１２］ ．价态可从－Ⅱ变化到＋Ⅷ，但主要以＋Ⅱ和＋Ⅲ两种氧化态

形式存在［１３］ ．研究表明，只有溶解态铁才能被生物体所吸收利用．溶解态铁的形态包括［１４］：溶解态总铁、
活性铁（无机形式的二价铁和三价铁以及部分不稳定络合态的有机铁）、活性二价铁 ／三价铁（无机形式

的二价铁 ／三价铁以及部分不稳定络合态的有机铁）和有机络合态铁．各种形态的铁在海水中通过络合、
光化学降解、生物吸收、分解以及聚合等方式进行相互转化，如图 １ 所示．

图 １　 各种形态铁之间的相关转换模型（据文献［１５］）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｏｎ ｓｐｅｃｉｅｓ（ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ［１５］）

目前对于海水及自然水体中铁的测定方法有很多报道，包括分光光度法和流动注射分析法［１６］、荧
光分析法［１７］、原子吸收和发射光谱法［１８⁃１９］、电感耦合等离子质谱法［２０］、化学发光法［２１－２３］、电化学分析

法［２４⁃２５］等．光谱法应用最为广泛，但其检出限较高，干扰因素较多，不适用于海水中痕量铁的检测．化学

发光法发光体系少、 处理复杂、难以测定有机络合态铁，限制了其广泛应用．质谱法受基体干扰严重，并
且仪器体积庞大，检测费用昂贵，不能进行形态分析．因此发展灵敏可靠的分析方法用于检测海水中铁

的各种形态及含量，特别是能实现现场快速测定的自动分析仪器和分析方法已经成为海洋环境科学研

究中的重要内容．电化学方法所用的仪器设备简单、价格低廉、检出限低、能够实现铁元素的形态分析，
并适用于现场或实时在线检测，能最大限度地避免由于采集和储存造成的样品污染和成分形态发生改

变等问题．本文总结了运用电化学方法灵敏检测自然水体中铁的分析方法，以期为该领域的发展提供基

础性信息．

１　 电化学分析法

电化学分析法是根据被测物质在溶液中的电化学性质及其变化来进行定性、定量分析的方法，是一

种公认的快速、灵敏、准确的微量和痕量分析法．由于 Ｆｅ（Ⅲ）的还原电位（还原成金属铁）是－１．５ Ｖ（ ｖｓ．
ＳＣＥ），该电位与酸性溶液中的析氢电位重合［２６］，并且铁在 ｐＨ 较高时易形成水解产物，因此不能通过直

接测还原电流来实现铁的检测．目前用于检测 Ｆｅ（Ⅲ）的主要方法是吸附阴极溶出伏安法（ＡｄＣＳＶ）．原理

如式（１—３）所示，络合剂与铁生成络合物，在恒电位下吸附在电极表面，然后通过负扫电极电位使得

Ｆｅ（Ⅲ）的络合物还原为 Ｆｅ（Ⅱ）的络合物，记录溶出过程的伏安曲线．为了提高灵敏度，可加入氧化剂
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２） ［２４－ ２５，２７］将 Ｆｅ（Ⅱ）的络合物氧化成为 Ｆｅ（Ⅲ）的络合物，而 Ｆｅ（Ⅲ）的络合物

在电极上又被还原，如此反复使得电流大大增加，产生的电流与 Ｆｅ（Ⅲ）的浓度呈正比，由此进行Ｆｅ（Ⅲ）
的定性、定量分析［２８］ ．对于自然水体，尤其是海水中痕量铁的测定，预富集是必要的处理过程．此外，
Ｆｅ（Ⅱ）易氧化，不稳定，因此需先将 Ｆｅ（Ⅱ）转化成 Ｆｅ（Ⅲ），通过测定 Ｆｅ（Ⅲ）的浓度来得到总铁含量．

Ｆｅ（Ⅲ） ＋ Ｍ →Ｆｅ（Ⅲ）—Ｍ （１）
Ｆｅ（Ⅲ）—Ｍ ＋ ｅ－ →Ｆｅ（Ⅱ）—Ｍ （２）

　 　
Ｆｅ（Ⅱ）—Ｍ ＋ Ｏｘ →Ｆｅ（Ⅲ）—Ｍ ＋ Ｒｅｄ （３）

（注： Ｍ 为络合剂， Ｏｘ 为氧化剂，Ｒｅｄ 为氧化剂的还原态）
依据化学结构的不同，铁的络合剂通常有以下 ３ 种类型：儿茶酚盐型、氧肟酸盐型和羧酸盐型［２９］ ．例

如，儿茶酚盐中—ＯＨ 的 Ｏ 和羟基羧酸盐中—ＣＯＯＨ 中的 Ｏ 有孤对电子，能够与三价铁离子的空轨道相

结合形成配位化合物，使得络合剂与金属离子形成热力学更加稳定的络合物．氧肟酸盐型同样是通过—
Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和—ＯＨ 中 Ｏ 有孤对电子可以和三价铁离子的空轨道相结合形成配位化合物．除此之外，也有依

靠 Ｎ 原子上的孤对电子与三价铁离子结合的原理进行配位的络合剂，如 ２⁃（２⁃噻唑偶氮）⁃对甲苯酚

（ＴＡＣ）可以与三价铁形成三配位型络合物［３０］，结构如下［３０］所示．目前，电化学方法中常用的络合剂有水

杨醛肟（ＳＡ） ［２８］、异羟肟酸［３１］、儿茶酚［３２］、酸性媒蓝紫［３３］、１⁃亚硝基⁃２⁃萘酚（ＮＮ） ［２］、２⁃（２⁃噻唑偶氮）⁃对
甲苯酚（ＴＡＣ） ［３０］和 ２，３⁃二羟基萘（ＤＨＮ） ［３４］等．

　 　 在海水中，因为颗粒态铁、胶体态铁很难被生物有机体吸收利用，这种形态的铁很难进入细胞内，在
生物体吸收时需要消耗大量能量先将其溶解［３５⁃３６］，因此，溶解态铁是主要的分析检测对象．而海水中存

在大量的天然络合物，９９％以上的溶解态铁都以络合物的形式存在于水体中［３７］ ．通常运用配位体竞争吸

附的方法来进行铁的形态分析［３８⁃３９］ ．首先加入络合剂 Ｍ，与海水中原有的络合剂 Ｌ 进行竞争反应．其中，
络合效应系数 αＦｅＭ、αＦｅＬ与条件稳定常数和平衡时络合剂的浓度呈正比，如公式（４）和（５）所示：

αＦｅＬ ＝
［ＦｅＬ］
［Ｆｅ３＋］

＝ＫＦｅＬ［Ｌ］ （４）

αＦｅＭ ＝［ＦｅＭ］
［Ｆｅ３＋］

＝ＫＦｅＭ［Ｍ］ （５）

公式（５）中的 αＦｅ Ｍ的值越大，表明络合反应进行越完全，为了保证有机络合态的铁处于稳定状态，
需要确保 αＦｅＭ＜αＦｅＬ ．由于无机铁的络合效应系数 ｌｇαＦｅ ＝ １０，因此 ｌｇαＦｅＭ应大于 １０，才能够保证游离态的

铁全部络合．例如已有报道的络合剂，ｌｇαＦｅＴＡＣ ＝ １２．４（ｐＨ＝ ８．０） ［３０］，ｌｇαＦｅＮＮ ＝ １３．０４（ｐＨ ＝ ６．９） ［４０］ ．αＦｅＭ的测

定可在经过紫外消解的海水中用已知的络合剂（一般采用 ＥＤＴＡ 或者 ＤＴＰＡ）对未知的络合剂进行标定．
例如在含有一定量铁和不同浓度的络合剂 Ｍ 的经过紫外消解的海水中用 ＥＤＴＡ 进行标定，由于

ｌｇαＦｅＥＤＴＡ ＝ ２５（离子强度为 ０．１ 时） ［３８］，根据公式（６）计算得出 αＦｅＭ：
ｉｐ１
ｉｐ０

＝
αＦｅＭ

αＦｅＭ＋αＦｅＭＥＤＴＡ
（６）
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式中，ｉｐ１为加入 ＥＤＴＡ 后铁的溶出峰电流值，ｉｐ０为 ＥＤＴＡ 不存在时铁的溶出峰电流值．
αＦｅＬ可由以下公式计算得出：

ＫＦｅＬ ＝
［ＦｅＬ］

［Ｆｅ３＋］［Ｌ］
（７）

［Ｆｅ３＋］
［ＦｅＬ］

＝［Ｆｅ３＋］
ＣＬ

＋ １
ＣＬＫＦｅＬ

（８）

［ＦｅＲ］
［ＦｅＬ］

＝
［ＦｅＲ］
ＣＬ

＋
（αＦｅ＋αＦｅＭ）

αＦｅＬ
（９）

αＦｅＬ ＝ＣＬ×ＫＦｅＬ （１０）
［ＦｅＲ］ ＝（αＦｅ＋αＦｅＭ）×［Ｆｅ３＋］ （１１）

式中，［ＦｅＲ］是活性总铁含量，［ ＦｅＬ］是有机络合态铁的浓度，ＣＬ 是游离的天然有机络合剂的浓度．
公式（７）经过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 转换后可得到公式（８），若以活性总铁［ＦｅＲ］代替［Ｆｅ３＋］，即可得到公式（９）．根据

公式（９），以［ＦｅＲ］ ／ ［ＦｅＬ］对［ＦｅＲ］作一条直线，根据斜率和截距可以得到 ＣＬ和 ＫＦｅＬ，进而根据公式（１０）
得出 αＦｅＬ ．活性总铁的含量根据公式（１１）计算得出．

目前，已有多种电极材料被用于铁的检测分析，主要包括滴汞电极、碳电极、金电极、铂电极等，不同

电极对应不同的伏安分析方法．

２　 汞电极

因为汞具有较高的氢过电位，可以大幅度拓宽阴极电位窗口，且具有重现性好、表面易更新等优点，
常被用于溶出分析法［４１］ ．目前，主要使用的汞电极有悬汞电极（ＨＭＤＥ）和汞膜电极（ＭＦＥ）．对铁的电化

学检测，大多采用吸附溶出伏安法．例如，Ｂｒａｉｎｉｎａ 和 Ｒｏｉｚｅｎｂｌａｔ［４２］于 １９６３ 年在滴汞电极上运用阴极溶出

伏安法实现了铁的检测，检出限为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，但是此方法，不能对痕量的铁进行检出．Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ
等［３２］在 １９８４ 年通过利用 １⁃氨基⁃２⁃萘酚⁃４⁃磺酸（ＡＮＳＡ）和儿茶酚作为竞争配位体，把检出限降低到

６０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，从而实现了海水中痕量铁的检测．随后运用配位体竞争吸附的方法实现对低浓度铁分析检

测，成为该领域的一个热点．Ｒｕｅ 和 Ｂｒｕｌａｎｄ［２８］ 采用 ＳＡ 作为络合剂，在 ３０ ｍｉｎ 吸附时间下，实现了太平

洋北部表层海水中铁形态及其含量的痕量分析，络合态总铁含量为 ２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，溶解态铁的最低值约为

０．２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，无机溶解态铁的含量约为 ０．０７ ｐｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｃｒｏｏｔ 和 Ｊｏｈｎｓｓｏｎ［３０］在 ２０００ 年提出了一种新的竞

争配位体 ＴＡＣ，最低检出限可达到 ０．１ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．为了进一步降低铁的检出限，Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ 课题组引入

了催化概念，在检测体系中加入 Ｈ２Ｏ２，能够将伏安扫描中被还原成的 Ｆｅ（Ⅱ）⁃络合物氧化成 Ｆｅ（Ⅲ）⁃络
合物，如此循环往复，可以大幅度提高还原电流，对总活性铁的检出限可降到 ０． ０８ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［２４］ 和

１．３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［４３］ ．早期使用过的络合剂包括 ＮＮ、ＴＡＣ、ＳＡ 等均存在一定的缺点．例如采用 ＮＮ 作为络合

剂，如果检测的铁浓度低于 ０．５ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，基线峰高将会影响检测；采用 ＳＡ 作为络合剂则需要很大的汞

滴（２．８ ｍｍ２）和很长的吸附时间（１０ ｍｉｎ） ［２８］；而络合剂 ＴＡＣ 本身在检测的电位窗口内有还原峰出现，
并且峰高很高，影响检测的灵敏度．Ｏｂａｔａ 和 Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ［３４］于 ２００１ 年提出了一种新的络合剂 ＤＨＮ，该
络合剂与三价铁形成的 Ｆｅ（Ⅲ）⁃ＤＨＮ 络合物稳定性很高，能够显著提高检测的灵敏度．该方法采用

ＫＢｒＯ３作为氧化剂，吸附 ６０ ｓ 后进行阴极溶出扫描，检出限可达 １３ ｐｍｏｌ·Ｌ－１，能够实现海水中铁的灵敏

检测．随后在 ２００６ 年，该课题组将 ＤＨＮ 作为竞争配位体实现了不同化学形态铁的分析检测［４４］ ．
Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｆｅ（Ⅲ）可通过光化学还原以及化学氧化进行互相转化，Ｆｅ（Ⅱ）主要存在于还原态的海

水中．因为 Ｆｅ（Ⅱ）的溶解度大于 Ｆｅ（Ⅲ），Ｆｅ（Ⅱ）的存在有利于提高 Ｆｅ 的溶解度，提高了生物可利用性

铁的含量．Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ 课题组于 １９９５ 年提出采用 ２，２⁃二吡啶（Ｂｐ）作为 Ｆｅ（Ⅱ）的掩蔽剂，通过测定

Ｆｅ（Ⅲ）和溶解态总铁的含量，求得两者之差，即可算出 Ｆｅ （Ⅱ） 的含量， Ｆｅ （Ⅱ） 的检出限可达

０．１２ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［２４］ ．Ｍｉｋｋｅｌｓｅｎ 等［４５］在银汞合金圆盘电极上采用差分脉冲阳极溶出伏安法，对河口及近岸

海水中的 Ｆｅ（Ⅱ）进行了灵敏检测分析，该方法的最低检出限可达 ０．３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．本文整理了自 ２０００ 年

以来采用汞电极检测海水中铁的相关文献，见表 １．
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表 １　 汞电极检测海水中铁的研究结果总结

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｍｅｒｃｕｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

方法 电极 络合剂 检测形态 检测限 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 发表年 参考文献

ＣＬＥ⁃ＣＳＶ ＭＤＥ ＴＡＣ Ｆｅ １．０×１０－１０ ２０００ ［３０］

ＣＬＥ⁃ＣＳＶ ＭＤＥ ＮＮ Ｆｅ（Ⅲ） １．３×１０－９ ２０００ ［４０］

ＣＳＶ ＭＤＥ ＤＨＮ Ｆｅ（Ⅲ） １．３×１０－１１ ２００１ ［３４］

ＤＰＡＳＶ ＤＡＥ 羟胺 Ｆｅ（Ⅱ） ３．０×１０－ ８ ２００６ ［４５］

ＣＳＶ ＭＤＥ ＤＨＮ Ｆｅ（Ⅲ）＋Ｆｅ（Ⅱ） １．１×１０－９ ２００６ ［３８］

ＡｄＣＳＶ ＨＭＤＥ ＤＭＧ，儿茶酚 Ｆｅ １．３×１０－９ ２０１１ ［４６］

ＣＬＥ⁃ＣＳＶ ＨＭＤＥ 腐殖质 Ｆｅ（Ⅲ）＋Ｆｅ（Ⅱ） ＮＲ ２０１１ ［４７］

ＡｄＣＳＶ ＨＭＤＥ ＤＨＮ Ｆｅ（Ⅲ） １．１×１０－１１ ２０１２ ［４８］

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＡｄＣＳＶ ＨＭＤＥ ＤＨＮ Ｆｅ ５．０×１０－ １２ ２０１３ ［４９］
　 　 电极：ＭＤＥ，滴汞电极；ＤＡＥ，银汞合金电极；ＨＭＤＥ，悬汞电极． 方法：ＣＬＥ，竞争配位体交换法； ＣＳＶ，阴极溶出伏安法； ＤＰＡＳＶ，差分

脉冲阳极溶出伏安法；ＡｄＣＳＶ，吸附阴极溶出伏安法； Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＡｄＣＳＶ，催化吸附阴极溶出伏安法． 络合剂：ＴＡＣ， ２⁃（２⁃噻唑偶氮）⁃对甲苯

酚；ＮＮ， １⁃亚硝基⁃２⁃萘酚； ＤＨＮ， ２，３⁃二羟萘； ＤＭＧ，丁二酮肟． ＮＲ，未报道．

３　 碳电极

碳基电极具有背景电流低、电位窗口宽、表面性质丰富、价格低廉等优点，因此碳基电极可作为汞电

极的良好替代材料，常对其表面进行修饰，用于金属元素的分析检测［５０］ ．经过电极表面修饰的玻碳电极

（ＧＣＥ） ［５１⁃５２］和碳糊电极（ＣＰＥ） ［５３⁃５４］可用于铁的分析检测，但是检出限一般满足不了海水中痕量铁的检

测要求，因此常用于河水等自然水体中铁浓度的测定．本文总结整理了近 ２０ 年来采用修饰碳基电极检

测水体中铁浓度的相关文献，并给出了相应的修饰方法和最低检出限，见表 ２．最早一篇报道是

Ｆｌｏｒｅｎｃｅ［５５］于 １９７０ 年在旋转圆盘玻碳电极上原位沉积上一层薄汞膜，利用 Ｂｉ－ＥＤＴＡ 与 Ｆｅ（Ⅲ）发生竞

争反应，采用阳极溶出法进行分析检测，最低检出限可达到 ９ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．随后，在 １９７２ 年有一篇使用旋转

圆盘玻碳电极直接进行 Ｆｅ（Ⅲ）检测的文献报道，该方法是在酸性溶液中进行负扫电压，检测 Ｆｅ（Ⅲ）的
还原电流，来定量分析铁的浓度，检出限为 ０．１ μｍｏｌ·Ｌ－１ ［５６］ ．自 １９９０ 年至今，对于碳基电极的修饰主要

分为两类：一是采用 Ｎａｆｉｏｎ（全氟磺酸） ［５７］、壳聚糖［５２］、铋膜［５８］等进行电极修饰，二是基于纳米粒子的大

比表面积、高催化活性等优点，催生出一系列可以灵敏检测铁的活性修饰膜，例如在电极表面修饰上

二硫二苯胺（ＤＴＤＡ）和纳米金［５９］、多壁碳纳米管和纳米铂［６０］ ．在第一类方法中，Ｎａｆｉｏｎ 作为一种具有化

学惰性、非电活性、亲水性、热力学稳定等特点的高分子聚合物膜，可以加快铁络合物在电极表面的预富

集过程［３９］ ．例如 Ｇａｏ 等［６１］ 利用 Ｎａｆｉｏｎ 修饰碳糊电极表面，富集 ３ ｍｉｎ 后，采用差分脉冲伏安法，实现了

对 Ｆｅ（Ⅱ）－２，２′－联吡啶络合物的检测，检出限为 ０．１ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．自 ２０００ 年以后，利用化学修饰碳基电极

检测水样中的铁的检出限较之前有大幅度降低（除了采用旋转圆盘电极以外）．目前，最灵敏的方法是

Ｓｔｅｆａｎ 等［６２］在 ２００３ 报道的，用金刚石粉末和石蜡制作的糊状电极，可以实现对 ０．１ ｐｍｏｌ·Ｌ－１ Ｆｅ（Ⅲ）的
灵敏检测．因为单晶质的金刚石的电极性能比玻碳电极更好，其背景电流更低、电位窗口更宽、电容更

低．并且该方法不需要进行电极表面修饰和使用络合剂，可成为今后用于海水中痕量铁含量检测的优异

电极材料．铋膜修饰的玻碳电极的最大优势在于铋膜与汞具有相似的电化学性质，并且其制备简单、环
境友好，是汞膜及汞电极的良好取代材料．铋膜修饰电极的检测过程与汞电极相似，首先利用络合剂与

Ｆｅ（Ⅲ）形成稳定的络合物，对络合物施加一个定值负电位，将其吸附到电极表面上，然后通过测定络合

物阴极溶出电流的大小来进行定量分析．同样在整个电极反应中，可通过加入氧化剂 ＫＢｒＯ３来进一步降

低检出限．目前，在铋膜修饰的玻碳电极上，可利用 ＰＡＮ 作为络合剂，检出限为 １．８ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，适用于海

水中痕量铁的分析测定［５８］ ．此外，利用 ＴＥＡ 作为络合剂的体系，采用氧化剂 ＫＢｒＯ３来催化整个反应进

程，检出限可达到 ７．７ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［６３］ ．最新的文献报道是基于多壁碳纳米管可以改善电极表面性能和铂纳

米粒子的电化学催化效应构建的用于检测 Ｆｅ（Ⅱ）的修饰电极，检出限可达到 ３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［６０］ ．Ｇｈｏｌｉｖａｎｄ
等［５９］在碳糊电极表面修饰上 ＤＴＤＡ 和纳米金，基于 ＤＴＤＡ 可以和 Ｆｅ（Ⅱ）形成稳定的络合物，来灵敏分

析植物种子中的 Ｆｅ（Ⅱ），检出限可达 ０．０３ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，该方法检测低，可为灵敏可靠检测海水中痕量二价

铁提供建设性的思路．
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表 ２　 碳基电极检测水体中铁的研究结果总结

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

方法 电极 修饰剂 ／ 络合剂 检测形态 检测水体
检测限 ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
发表年 参考文献

ＭＳＷＶ⁃ＤＤ ＧＣＥ Ｎａｆｉｏｎ Ｆｅ（Ⅲ）＋Ｆｅ（Ⅱ） 孔隙水 １．５×１０－６ ２００１ ［５１］

ＣＳＶ ＧＣＥ 壳聚糖 Ｆｅ 自来水、矿泉水 １．８×１０－７ ２００１ ［５２］

ＩＥＶ ＧＣＥ Ｎａｆｉｏｎ，Ｔｏｓｆｌｅｘ Ｆｅ（Ⅲ）＋Ｆｅ（Ⅱ） 孔隙水 １．０×１０－７ ２００２ ［５７］

ＤＰＡＳＶ ＤＰＥ ＮＡ Ｆｅ（Ⅲ） 河水 ３．０×１０－８ ２００３ ［６２］

ＤＰＶ ＧＣＥ 铋 ／ ＴＥＡ Ｆｅ（Ⅲ） 河水 ７．７×１０－９ ２００５ ［６３］

ＳＷ⁃ＡｄＳＶ ＧＣＥ 铋 ／ ＰＡＮ Ｆｅ（Ⅲ） 海水 １．８×１０－９ ２００８ ［５８］

ＳＷ⁃ＡｄＣＳＶ ＣＰＥ ５⁃Ｂｒ⁃ＰＡＤＡＰ Ｆｅ（Ⅲ） 地表水、自来水 １．７×１０－９ ２０１０ ［２６］

ＣＶ Ｃ⁃ＭＥＥ 纳米金 Ｆｅ（Ⅲ） 工业及自然水体 １．３×１０－９ ２０１２ ［６４］

ＳＷＶ ＥＰＰＧ ＮＡ Ｆｅ（Ⅲ） 饮用水 ２．０×１０－６ ２０１３ ［６５］

　 　 电极：ＧＣＥ，玻碳电极；ＤＰＥ，金刚石糊状电极；ＣＰＥ，碳糊电极；Ｃ⁃ＭＥＥ，碳微电极阵列；ＥＰＰＧ，棱面热解石墨电极． 方法：ＭＳＷＶ⁃ＤＤ，双
微分模式下的多重方波伏安法； ＣＳＶ，阴极溶出伏安法；ＩＥＶ，离子交换伏安法； ＤＰＡＳＶ，差分脉冲阳极溶出伏安法；ＤＰＶ，差分脉冲伏安

法；ＳＷ⁃ＡｄＳＶ，方波吸附溶出伏安；ＳＷ⁃ＡｄＣＳＶ，方波吸附阴极溶出伏安法；ＣＶ，循环伏安法；ＳＷＶ，方波伏安法． 修饰剂 ／ 络合剂：ＴＥＡ，三羟

乙基胺；ＰＡＮ， １⁃（２⁃吡啶偶氮）⁃２⁃萘酚；５⁃Ｂｒ⁃ＰＡＤＡＰ，２⁃（５⁃溴⁃２⁃吡啶偶氮）⁃５⁃二乙氨基苯酚． ＮＡ，未使用．

４　 贵金属电极

除了常用的汞和碳以外，还有很多种贵重金属可作为电极材料，其中金和铂是使用最为广泛的金属

电极．金属电极最大的优点是电子传递速率快、阳极电位窗口宽．但是金属电极表面易吸附氧化物导致

背景噪声增大，电极反应动力学发生改变［４１］，限制了其在检测自然水体中铁形态及浓度中的应用．
Ｙｏｕｎｇ 等［６６］于 １９７２ 年报道了一篇使用铂环盘电极，在醋酸⁃醋酸钠缓冲体系中，实现了对 Ｆｅ（Ⅱ）的检

测，检出限为 ０．７ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．尽管铂电极经过修饰和改进，例如使用旋转圆盘铂电极［２７， ６７］，能够实现对

Ｆｅ（Ⅲ）或 Ｆｅ（Ⅱ）的检测，但是检出限多在 １０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１级别．因此对于自然水体，尤其是海水中痕量铁

的浓度测定，几乎很少使用铂电极．金比铂更惰性，氧化物薄膜不易在金电极表面形成，使金电极更适用

于铁的分析检测．近几年来，运用金电极检测分析自然水体中的铁含量的报道越来越多．例如，Ｇｕｎ 等［６８］

在金丝微电极表面镀上一层汞膜，采用催化阴极溶出伏安法，使用 Ｈ２Ｏ２作为氧化剂，在 ６０ ｍｉｎ 吸附时间

下，对 Ｆｅ（Ⅲ）的最低检出限可达到 ０．１ ｎｍｏｌ·Ｌ－１，与流动注射系统联用，可用于实际海水样品检测．许昆

明等［６９］制备了一种金汞齐微电极，可用于海洋沉积物间隙水中 Ｆｅ（Ⅱ）的现场分析检测，检出限为

５ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．该方法简单，可直接插入测定，不会扰动沉积物，避免由于环境条件变化所带来的测量误差．
Ｓｈｅｒｖｅｄａｎｉ 等［７０］在金电极表面自组装修饰上 ２⁃巯基琥珀酸，利用 ２⁃巯基琥珀酸上的羧基对 Ｆｅ（Ⅲ）进行

选择性配位络合，可以达到 ３０ ｐｍｏｌ·Ｌ－１的最低检出限，并对自来水、矿泉水中的 Ｆｅ（Ⅲ）进行了回收率实

验，回收率均在 ９０％—１１０％之间，表明该方法灵敏、可靠．Ｚａｋｈａｒｏｖａ 等［６４］在碳微电极阵列表面电沉积上

一层金，制备了金微电极阵列，对 Ｆｅ（Ⅲ）进行了直接电化学检测，通过对实验方法进行改进，将还原峰

电流对峰电位进行一次导数处理，最低检出限可达 １２．５ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．

５　 结论与展望

综上所述，电化学方法已经被广泛应用于自然水体及海水中铁的形态及浓度的分析检测，并取得了

较大进步．然而，电化学方法仍存在着一些问题，例如（１）海水中痕量铁及其形态分析的难度大、精确度

不高；（２）在线检测技术还不成熟．在今后的研究中，寻找对天然水体干扰最小的测定方法和技术，提高

体系的分析速度和检测效率以及检测海水中痕量铁的灵敏度和选择性，实现海水中铁的形态分析是主

要的发展方向．并且结合电化学方法能够微型化，易与流动分析技术联用等优势，构建连续自动检测系

统，实现在线实时监测，可最大限度地避免由于样品采集和运输造成的污染．这必将成为快速准确检测

分析海水中痕量铁形态及含量的有效手段，具有重要的学术价值和社会意义．
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