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摘  要：Fe 限制的研究对于探讨全球 CO2 变化及解决“温室效应”具有重要的意义。南海兼具开阔大洋和边缘海的特征，其古生产力

的演变对区域及全球气候变化的研究具有重要作用。本文采用连续提取法对两个南海柱样沉积物中的 Fe，Ba，Al 等主要金属元素进

行了形态分析，并将两个站位沉积物中沉积有机态 Fe 与 Al/Ti 比值、TOC、生源 Ba 等古生产力指标做进一步的相关分析。结果表明，

残渣态为沉积物中金属元素的主要存在形态，而沉积有机态 Fe 与古生产力存在正相关关系。这表明了沉积有机态 Fe 与古生产力之

间存在的关系，可能反映了所研究海域的海洋初级生产受到了 Fe 限制。 
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Abstract：Paleo-production is of great importance for global CO2-variance and greenhouse effect investigation. The 

South China Sea has the combined characteristics of open sea and marginal sea, and the evolution of its 

paleo-production is important for regional and global climate change. In this paper, the species of major metal elements 

including Fe, Ba and Al in two sediment cores from South China Sea were measured after sequential extraction, and 

the relationships between the organic matter phase of Fe and Al/Ti, TOC, biogenic Ba were analyzed. The results 

indicated that the first speciation of metal elements in sediments was residua, and there was a positive relationship 

between the organic matter phase of Fe and paleo-productivity. The different relationships between the organic matter 

phase of Fe and paleo-productivity in two studied sediment cores indicated that paleo-productivity might be 

iron-limited in the studied zones in the South China Sea. 

Keywords: paleo-production; sequential extraction procedure; organic matter phase of iron in sediment; iron-limitation 

 

海洋沉积物具有沉积连续、分辨率高、信息量

丰富、分布地区广、沉积跨度大等特点，成为研究

古环境的理想替代物[1]。长期以来，科学家们在研

究海洋古生产力时多选用有机碳、蛋白石、超微化

石等指标，这些指标在一定程度上能够很好地反映

古生产力的变化，但是也都存在一定的问题，因此

寻找新的海洋古生产力替代指标尤为重要。由于海

洋中某些微量元素的地球化学行为与氧化还原条

件变化、生物生长、或有机质的改造等有关，因此

此类元素的埋藏记录可以用来反演古海洋生产力，

如 Ba 等[2-5]。而在以生源颗粒为主的柱状沉积物样

品中 Al/Ti 比值的总累计速率与表层水体的初级生
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产力密切相关，可以用 Al/Ti 比值来反演不同地质

年代的初级生产力情况[6]。 

越来越多的研究表明：Fe 作为海洋生态系统中

的痕量营养元素对浮游植物的生长和生理活动起

着重要的作用，甚至在特定海区已经成为了初级生

产力的限制因子[7]。譬如，南极海区的高营养盐低

叶绿素（HNLC）现象，就被认为是 Fe 的缺乏限制

了浮游植物的生长，而 Fe 的这种限制作用将进一

步阻止海水真光层内浮游植物对来自上升流的 N

和 P 的利用，当上升流海水返回到中层海水水体或

南极深海时，没有被利用的 N 和 P 将重新回到海洋

内部，而上升流中的 CO2 则被释放到大气中，这一

过程即为全球生物碳泵的泄漏[8]。海洋生物地球化

学循环模型表明，关闭这一碳泵的泄漏将明显降低

全球大气中 CO2 的浓度，而可溶性 Fe 的输入则可

以起到这一作用。因此，Fe 元素具备重要的海洋生

态学意义，甚至对全球的气候环境都会产生重要的

影响。Fe 元素对海洋生态系统和全球气候环境的作

用方式与强度必将记录在海洋沉积物中，采用有效

的生物、化学与数理方法定量分离、提取沉积物中

的有机态 Fe 信息，可以为建立历史时期气候环境

高分辨序列提供重要的参考依据。 

Wu 等[8]利用超滤技术，对先前定义的“溶解态”

Fe 进行了进一步的区分，认为 Fe 的实际可利用性

要比先前认为的低，并且由于缺少 Fe 配合物，尘

埃中 Fe 的溶解度很低，导致海水中可利用的 Fe 浓

度很低，并认为可能是 Fe 限制了南海的固氮作用。

本文旨在通过提取南沙群岛西部海域两个柱状沉

积物样品中的有机态 Fe 信息，将它和沉积物中的

Al/Ti 比值、有机碳和生源 Ba 等传统古生产力指标

作相关分析，获得沉积物有机态 Fe 与海洋古生产

力之间的关系，揭示 Fe 对海洋初级生产力的作用，

分析南海的海洋初级生产的 Fe 限制问题。 

 

1  材料和方法 

2002 年 5 月“实验 3 号”考察船对南沙群岛海

域进行考察期间，采用重力箱式采样器分别采集了

2 个站位的沉积物（图 1），NS02-21 站位于

9°17′32″N，109°25′22″E，水深 1316 m；NS02-1 站

位于 12°2′29″N，110°57′18″E，水深 2 898 m。用内

径 10 cm 的塑料管取岩芯中央上部约 30 cm 的沉积

物进行分析，保证柱样表层不被扰动，将样品带回

实验室，将样品从顶部向下，以每一厘米为间隔进

行分层取样，在 50 ℃烘干，研磨过筛（160 目全塑

料标准筛）后保存于干燥器内备用。 

本研究采用改进的 BCR 连续浸提法[9]对沉积

物中金属元素 Fe、Al、Ba、Ti 等形态进行分离提

取，并利用超声波技术提高提取速率[10]，其基本步

骤和所用试剂如表 1 所示。使用 ICP-AES 进行样品

的金属含量测定，测试工作在中国科学院广州地球

化学研究所同位素年代学和地球化学重点实验室

完成。CaCO3 含量采用沉积物烧失量法测定[11,12]，

TC 含量采用 PE2400Ⅱ（Perkin Elmer）元素分析仪

测定。TOC 通过公式 TOC =（TC－CaCO3含量/8.33）

计算获得。 

 

2  结果与讨论  

2.1  各形态 Fe 的剖面分布 
 

南海 NS02-21 站与 NS02-1 站柱样总铁 FeT(按

Fe2O3 计算 )的平均含量分别为 48.6 mg/g 和

48.3mg/g，与南海中部沉积物 FeT含量 47.3 mg/g 非

常接近，但均高于南海北部（26.1 mg/g）和南海南

部（33.7 mg/g）[13]。两个站位各形态 Fe 剖面分布

如图 2 所示。NS02-21 站可交换态（F1）、Fe / Mn

氧化物结合态（F2）、有机物结合态（F3）、残渣态

（F4）Fe 的平均含量分别为 0.6 μg/g、0.8 mg/g、

13.3μg/g、47.7 mg/g，其中残渣态 Fe 的含量占总量

的 98.2%。NS02-1 站残渣态 Fe 含量达到 90.1%，

可见残渣态是 Fe 在沉积物中最主要的赋存形式。

从图 2 可以看出，各个站位残渣态 Fe（FeF4）与总

铁（FeT）随深度的变化趋势一致。 
 

 

图 1  南沙群岛海域采样站位图 

Fig. 1  Location of sampling stations in Nansha Islands sea area 
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表 1  沉积物中金属不同结合态的连续浸提法（改进的 BCR 法） 

Tab. 1  Sequential extraction procedure of metals in the sediment with the modified BCR method 

步骤 浸取剂 浸取条件 所得组分 

Ⅰ 20 ml 0.11 mol﹒L −1 HOAc 22 ± 5 °C 振荡 16 h 可交换态及碳酸盐结合态（F1） 
Ⅱ 20 ml 0.5 mol﹒L −1NH2OH·HCl 22 ± 5 °C 振荡 16 h Fe / Mn 氧化物结合态（F2） 

 
 

10 ml 8.8 mol﹒L −1 H2O2； 
25 ml 1.0 mol﹒L −1 NH4OAc 

Ⅲ 

 

加入 5 ml H2O2 室温下消解 1 h，期

间震荡 3 次；于 85 ± 2 °C 消解 1 h，
使浸取剂减至近干；再加入 5 ml 
H2O2，于 85 ± 2 °C 消解 1 h，使浸

取 剂 减 至 近 干 ； 加 入 25 ml 
NH4OAc，于 22 ± 5 °C 振荡 16 h 

有机物结合态（F3） 

7 ml 王水 
10 ml HF 

Ⅳ 
 

常温下王水消解 15 min；加热至

55℃消解 20 min；加入 10 ml HF，
加热至 74℃消解 68 min（均在超声

波下） 

残渣态（F4） 

注：以上试剂用量为 0.5 g 干沉积物所用试剂量。 
 

 
图 2 两个站位各形态 Fe 的剖面分布 

各形态依次为可交换态（F1）、Fe / Mn 氧化物结合态（F2）、有机物结合态（F3）、残渣态（F4）和总铁（FeT） 

Fig.2 Vertical distribution of different phases of iron in the sediments of two stations 

  

由于在成岩过程中 Fe 的氢氧化物胶体容易被

沉积物吸附，不存在明显的释放现象[14]，基本保持

了它原始的沉积含量，所以 Fe 的变化可以基本代

表沉积过程中原始供给量的变化[15]。在南海两个站

位中，FeT 均在较小范围内波动，波动范围分别为

2.9 %，1.7 %，说明在这段沉积期内 Fe 的原始供给

量没有太大的变化。这可能是因为这两个站位沉积

速率较快[16]，柱样所代表的沉积期较短，在该时期

内 Fe 的供给量比较稳定。两个站位中沉积有机态

铁 FeF3 占总量的比例都很小，均不到 0.1 %，但变
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化趋势各不相同。NS02-21 站从表层到底层 FeF3总

体呈现增加的趋势，但在 9 cm 处含量降低，其变

化趋势与 FeT很相似。NS02-1 站 FeF3 随深度的变化

没有明显的规律性，维持在平均值左右波动，同本

站位的 FeT 变化也非常相似。这可能是因为南海两

个站位的有机结合态铁 FeF3 受海区 Fe 的供给量的

影响，较高的供给量使得海水中可利用的 Fe 含量

增多。 

2.2  沉积有机态 Fe（FeF3）与若干古生产力指标的

关系 

西太平洋暖池与青藏高原是全球气候变化的

重要驱动力，南海位于两者之间，兼具开阔大洋和

边缘海的特征，其古生产力的演变对区域及全球气

候变化有重要意义[17]。20 世纪 90 年代以来，国内

外学者分别采用有机碳通量、蛋白石及其堆积速

率、浮游及底栖有孔虫等生物相关指标来研究南海

古生产力的演变[18]，常微量元素指标应用相对较

少。不管哪一种指标，其在反演海洋古生产力时都

会在一定程度上受到海洋沉积环境的影响。因此在 

选择古生产力指标进行沉积有机态铁 FeF3 分析时，

要考虑沉积环境的影响。 

2.2.1  沉积有机态 Fe（FeF3）与 Al/Ti 比值的相关

分析    Murray 等[19]在研究赤道太平洋碳酸盐沉

积物时发现了较高的 Al/Ti 比值，提出了过剩铝 Alxs

的存在。此后多名海洋学家通过对不同海区 Al、Ti

的研究证实了过剩铝 Alxs 的存在[20-22]，指出其与海

洋生产力有关[23]。与同位素地球化学示踪剂相比，

比值反演古生产力具有比较明显的优点[19, 21, 23]。韦

刚健等[24]通过对南海两个柱状沉积物中醋酸溶解

态铝和全铝含量的研究，说明了南海存在 Alxs。在

总结前人工作的基础上，任景玲等[6]认为在东海中

部及外部陆架区、南海以及南沙、西沙等海区，Al/Ti

比值在一定程度上可以反演这些海区的古生产力。

图 3 是沉积有机态 Al/Ti 比值与 FeF3的相关图。可

以看出，NS02-21 站、NS02-1 站的 Al/Ti 比值随 FeF3

的增加而迅速增加，并表现出较好的正相关性，相

关系数分别为 0.946 和 0.647。Al/Ti 比值可以反映

不同地质年代的初级生产力状况[6]，南海两个站位

沉积物中 FeF3 与 Al/Ti 比值的正相关性表明了沉积

有机态 Fe 与古生产力之间存在的关系，可能反映

了所研究海域的海洋初级生产受到了 Fe 限制。 

 
 

 

 

图 3  沉积有机态 Fe 与 Al/Ti 比值的关系 

Fig. 3  Correlation between the organic matter phase iron and Al/Ti content in sediments 

 

2.2.2  沉积有机态 Fe（FeF3）与 TOC 的相关分析    

有机碳通量可以反映过去表层生产力的变化，现代

有机碳全球分布规律与古生产力分布规律的吻合

是有机碳作为古生产力变化指标的主要依据[18]，有

机碳积累率是最常用的古生产力指标。由于氧化降

解、陆源稀释作用以及明显的侧向漂移，沉积物有 
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图 4  沉积有机态 Fe 与 TOC 的关系 

Fig. 4  Correlation between the organic matter phase iron and TOC content in sediments  
 

机碳含量所反映的初级生产力状况也是相对的和

有条件的。但总的来说，沉积有机碳是比较好的古

生产力指标[1]。沉积物中的总有机碳（TOC）包括

陆生有机质和水生有机质，贾国东等[25]在研究南海

沉积物中有机碳的来源时发现陆源有机碳并不是

TOC 的主要部分。陆源物质对南沙海区沉积有机质

的贡献在数量上是有限的[26]。因此在一定程度上可

以用 TOC 来表示沉积物中的有机碳含量。 

从图 4 可以看出，NS02-21 站位沉积有机态 Fe

（FeF3）与 TOC 成正相关关系，而 NS02-1 站位表

现出弱正相关关系。在近岸、上升流等高生产力地

区，沉积物中的 TOC 浓度能够比较灵敏的反映海

洋有机碳生产变化，可用来估计古海洋生产力[27]。

利用沉积物中的有机碳含量进行古生产力研究时，

需要考虑特定的有机碳保存条件等因素的影响。

NS02-21 站位靠近南海 3 大上升流海区之一的巽他

陆架区，冬季东北季风引发了该海域的上升流[28]，

使得本区初级生产力较高，保存在底层沉积物中的

有机碳相对较高（本站 TOC 平均含量为 1.4 %，

NS02-1 站位 TOC 平均含量为 1.0 %），并且本区靠

近湄公河入河口，较高的沉积物堆积速率可能导致

底部出现弱氧化至还原环境。在还原条件下，有机

碳得以在沉积物中较好的保存，更适合反映生产力

的状况。赵美训等[28]研究表明本海区 TOC 主要是

海源的，可以比较准确的指示生产力。NS02-21 站

位 FeF3 与 TOC 的正相关性可能说明了较高的古生

产力对应着沉积物中较高的 FeF3 含量。NS02-1 站

位 TOC 与 FeF3 的含量均在较小范围内变化，没有

明显相关性，这可能是因为在较短时期内该站位古

生产力变化较小引起的。虽然 NS02-1 和 NS02-21  

2 个站位沉积物的 FeF3 与 TOC 的相关性和 FeF3 与

Al/Ti 比值的相关性相比来说是较差的，但也表明了

在一定条件下沉积有机态 Fe 与古生产力之间存在

的关系，也可能反映了所研究海域的海洋初级生产

受到了 Fe 限制。 

2.2.3  沉积有机态 Fe（FeF3）与生源 Ba 的相关分

析    已有研究表明[3, 21, 29]，以自生重晶石为赋存

形式的生源钡与表层海洋新生产力之间存在显著

的正相关性。由于重晶石溶解率较低，在氧化至弱

氧化环境下不受早期成岩作用的影响，在地质记录

中有较高的保存率等特点，生源钡成为新兴的发展

较快的古生产力指标，并已有多名学者应用沉积物

中的钡对南海的古海水环境及古生产力进行了研

究[30-32]。 

根据前文[30]的分析，沉积物中存在大量的陆源

物质，导致难以直接定量测定沉积物中生源钡的含

量，因此，常用的方法是根据所测定的沉积物中钡

的总量与估算的陆源碎屑钡之间的差值来计算生

源钡的含量[33]： 

Baxs = Bat – Tit×(Ba/Ti )PAAS 

式中，Baxs 为生源钡；Bat为沉积物样品中的总

钡；Tit 为沉积物样品中的总钛；(Ba/Ti)PAAS 为晚太

古代澳大利亚平均页岩中钡与钛的比值。从图 5 可

以看出 NS02-21 站位沉积有机态 Fe 与生源 Ba 成负

相关关系，跟 FeF3 与 TOC 和 FeF3 与 Al/Ti 比值的正

相关关系相反，这可能是生源钡 Ba 并不适合用于

估算古生产力所致。陈绍勇等[30]已有研究表明，在

陆源物质来源相对较大的沉积物站位中，生源物质
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信息的表达会受到干扰，同时由于洋底的沉积环境

复杂，因此生源 Ba 作为古生产力指标进行古生产

力的估算不一定适合本站位。倪建宇等[34]在研究南

海北部表层沉积物中生源 Ba 与有机碳的关系时，

发现生源钡与有机碳同样呈现负相关关系，并认为

是还原作用导致 Ba 的缺失。NS02-1 站位生源 Ba

与 FeF3 相关性不明显，与 TOC 相似，两者均在较

小的范围内变动。这可能是由于在较短沉积期内该

站位的古生产力维持在一个较稳定的水平，或者是

生源 Ba 也不太适合古生产力的估算所致。 

图 5   沉积有机态 Fe 与生源 Ba 的关系 

Fig. 5  Correlation between the organic matter phase iron and biogenic barium in sediments 

 

 

3 沉积有机态 Fe（FeF3）与 Fe 限制分析 

Fe与N、P、Si 3 大生源要素一样，在浮游植物

的生长过程中起着重要的作用，如氧的新陈代谢、

电子传递、氮的吸收利用、光合作用、呼吸作用都

需要Fe的参与，Fe在藻类叶绿素的生物合成、对C

和N的转移与同化作用以及藻细胞内生化组成比率

的变化中同样不可或缺，缺Fe势必会对浮游植物的

生长产生重要影响[34]。认为Fe是海洋浮游植物生长

的潜在性限制因子的观点在 20 世纪 30 年代就已有

人提出，直到Martin[35]在 90 年代提出Fe限制假说之

后，Fe限制问题一时成为海洋学界研究的热点。为

了验证Fe假说，海洋学家在世界各大洋的高营养盐

低叶绿素（HNLC）海区纷纷进行了现场加Fe培养

实验和大面积富铁实验，并取得了一定的研究成

果。 

南海是西太平洋的热带边缘海，表层海水水温

高，营养盐缺乏（特别是NO3
-极度缺乏），是一个

典型的热带寡营养盐海区，对南海的营养盐限制研

究一般认为，N 南海主要的营养盐限制因子，P

次之。很少有学者认为南海存在Fe限制。这是因为，

南海是一个受季风影响显著的海区，冬季强烈的东

北风带来亚洲内陆的风尘；夏季风带来的高降雨量

提高了河流的搬运能力，带来邻近陆地的剥蚀产物
[

是

36, 37]。Fe的来源比较充足，而且寡营养盐本身也不

利于Fe限制的出现。但是随着末次盛冰期的结束，

南海的冬季风明显减弱[38]，这必然使得随冬季风输

入到南海的Fe量降低。Saino和Hattori[39]研究证实，

南海具有较强的固氮作用，并推测认为固氮作用受

到Fe的限制。Wu等[40]在研究南海的固氮作用时也

认为可能是Fe限制了固氮作用。 

南海虽然被认为是一个寡营养盐的海域，但是

在南海传统的 3 个上升流海区古生产力较高[28]，

NS01 站和NS02 站刚好分别位于越南岸外和其他陆

架上升流区域。季风引起的上升流将底层高营养盐

的海水带到上层，促进了浮游植物的生长。随季节

的不同，这些海区的初级生产力出现明显高值[41]，

但未见有赤潮的报道。这可能是可利用的Fe含量很

低，限制了藻类的进一步发展；也可能是N、P等营

养盐的浓度未达到赤潮的水平。研究发现[42]，在南

海诸多海域（如越南岸外）具有较高的固氮生物量

（主要是束毛藻），而Fe元素是限制束毛藻固氮作

用和生长速率的关键因素，因为束毛藻具有较强的

Fe元素摄取能力且体内Fe含量比其它浮游植物要

多[43]，甚至有研究认为N2 的固定可以使细胞对Fe
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的需求量增长 100 倍之多[44]。由于上升流带来的高

营养盐及海水中可利用的Fe含量有限[40]，浮游植物

的生产力必然会受到Fe的限制。理想情况下，随有

机质沉降的Fe量势必会与古生产力的大小直接对

应。 

 

4  结  论 

（1）利用分步连续提取法对南海所采集的两

个柱状沉积物进行分析，发现 Fe、Al 等金属元素

主要赋存于残渣态中。总铁（FeT）均在较小范围内

波动，说明在该沉积期内 Fe 的原始供给量比较稳

定。 

（2）南海 NS02-21 和 NS02-1 沉积有机态 Fe

与 Al/Ti 比值、TOC 古生产力指标存在的正相关性，

可能反映了所研究海域的海洋初级生产受到了 Fe

限制。而沉积有机态 Fe 与生源 Ba 表现出负相关性，

NS02-21 站位的生源 Ba 可能并不合适于古生产力

的估算，而 NS02-1 站位可能是由于在较短沉积期

内该站位的古生产力维持在一个较稳定的水平，或

者是生源 Ba 也不太适合古生产力的估算所致。 
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