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铁同位素及其在古海洋环境演化过程中的应用
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摘 要：铁是具有多价态特性的氧化还原敏感元素，其形态和同位素经常被作为环境标识，尤其是对现代和古海洋有重要的环境

指示意义。本文通过总结铁在现代和古海洋环境中的同位素组成及分馏机制、评述早期含铁矿物的成因，来支持太古代早期就出

现了厌氧氧化作用的观点。厌氧氧化作用将海洋中部分溶解铁氧化，这导致了溶解态铁富集轻铁同位素并间接造成了铁建造的形

成。研究古海洋含铁矿物的成因极其困难，这是由于现代环境极难还原古海洋环境的化学物理条件。同位素技术的发展实现了低

含量铁的同位素测定，铁同位素及其分馏可以示踪古海洋中铁元素的行为特征并指示当时的海洋环境。因此，现代研究需要结合

实验室模拟和现代类太古代环境来解决古海洋中铁同位素分馏机制，并结合其他元素的多同位素技术手段探讨古海洋中化学成分

和含铁矿物的成因，这对矿产资源的探寻和生命起源的探索具有重要的意义。
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铁具有亲硫和亲氧的特性，价态从–2到+7价，自然

界中存在的价态是+2价和+3价，是氧化还原敏感元

素[1-4]，化合物中铁的价态容易受氧化还原作用影响。

同位素有54Fe、56Fe、57Fe和58Fe，其丰度分别是5.84%、

91.76%、2.12%和0.28%。铁同位素技术在研究现代环

境铁的生物地球化学循环过程中得到广泛应用[5-6]，成

为研究现代环境中物质循环和人类活动问题的重要手

段，涉及海洋[7]，湖泊[8]、河流[9-12]和地下水[13]等环境。

地球早期的海洋和大气环境与现代不同，海洋长期处于

缺氧低硫酸盐状态，存在大量溶解的二价铁[Fe(II)]，
形成了大量的铁建造和黄铁矿等含铁矿物[14]。由此可

见，无论是现代环境还是古环境中不同形态的铁及其

同位素都是重要的氧化还原环境标识，尤其在地球形成

的早期环境中，形成的沉积岩中铁形态及同位素组成变

化能够直接反映海洋中化学物质的变化和环境的演

化[15]。因此，研究铁同位素在古海洋环境演化过程中

的应用对于理解地球早期尤其是前寒武纪时期大气和

海洋中化学成分的变化和早期含铁矿物的成因具有重

要意义。

近年来随着铁同位素技术的不断发展，积累了大

量关于现代水体环境中铁同位素值及其分馏机制的研

究成果。同时，利用现代类太古代环境研究的铁同位素

分馏效应和分馏过程，并将其与沉积岩中的铁组分及同

位素变化相结合，有助于补充和完善对古海洋环境演化

早期中矿物形成过程和生命起源中物质循环过程的研

究。对于铁同位素在古海洋环境演化过程中的研究进

展，本文介绍了铁同位素分析技术的发展进程，总结了

自然水体及地质体中的铁同位素组成及其分馏机制，并

在此基础上系统综述了近年来铁同位素分馏在古海洋

环境演化过程中的应用进展。

1 铁形态的环境标识和铁同位素技术

活性铁是指在早期成岩过程中，有潜力和已经经

历过还原溶解的那部分原始铁[12,16-17]。不同沉积条件

下铁形态的应用包括（1）活性铁富集因子（活性铁含量

与总铁含量的比值）[12,16]；（2）黄铁矿矿化程度（黄铁矿

的铁含量和活性铁含量的比值）[17]；（3）总铁与铝的含量

比值。这些指标通常用于区分早期成岩过程的还原环

境[18-19]。在黑海和其他类似的现代缺氧富铁的静水环

境中，这些指标显示活性铁的浓度在缺氧沉积环境中明

显高于近岸的富氧沉积环境[20-21]。沉积环境的改变会

影响形成的铁形态，比如四海龙湾受季节影响，水柱下
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层环境由春季的还原环境变成秋季的氧化环境，使得水

柱中形成的铁形态从硫化物变成氧化物[22]，而从沉积

物中的铁形态分析得到的四海龙湾是缺氧富铁的静水

沉积环境[23]。黑海因为水剖面深度变化导致从表层到

底层变化：氧化和硫酸盐环境，经过还原铁化环境到还

原硫化氢环境，水柱剖面中每层形成了不同的铁形

态[12]，同样在沉积物中总铁与铝的含量比值与大陆风

化产物平均值一致，比较低[24]，仅体现了静水缺氧环

境。由此可见，只利用铁形态作为古海洋环境的指示限

制了古地质记录中铁元素富集机制方面的研究，以及定

量铁生物地球化学循环指纹的应用。铁同位素成为一

种有力的地球化学示踪剂。

1.1 铁同位素技术方法

在铁同位素测定过程中，纯化分离铁是非常重要

的一步。常用的方法是阴离子交换色谱法，常用树脂

有AG1–X4、AG1–X8、AGMP–1和AG–MP–1M四种离

子柱[25-26]。原理是在高浓度盐酸介质中，三价铁被树脂

吸附而其他基质元素被洗脱，在低浓度盐酸或者水介质

中铁被洗脱[26]。AG1–X4和AG1–X8使用的酸量较少，

而AGMP–1和AG–MP–1M的淋洗曲线更宽，更有利于

铁与其他元素的分离。同位素质量歧视校正主要有两

种方法：一种是标样–样品交叉（SSB）法，该方法假设样

品和标准之间的分馏行为一致[27-28]；另一种是双稀释剂

法，被认为是最准确的质量歧视校正方法[26]，这种方法

对样品用量要求低，对样品前处理回收率的要求也不

高，缺点是需要获取高纯度且合适的稀释剂，样品与稀

释剂的混合比例要求精度很高[26]。

1.2 测试分析仪器的更新换代

目前常用的测试仪器为热电离质谱（TIMS）和多

接收电感耦合等离子体质谱（MC–ICP–MS），由于精度

和操作原因，TIMS逐渐被MC–ICP–MS所取代[29]。

MC–ICP–MS的工作原理是：样品在高温等离子火炬中

解析和电离，离子通过接口引入高真空的质量分析器，

按质荷比分离，然后使用法拉第杯、电子倍增器等接收

粒子束，并进行积分或脉冲计数测量[29]。近年来，随着

样品及测试要求的提高，前置系统与质谱联用技术得到

了广泛的发展，比如激光剥蚀多接收电感耦合等离子体

质谱（LA–MC–ICP–MS），这种仪器的优点包括：对样品

要求不高、可进行原位检测、前处理简单、不敏感晶体取

向效应、质量分馏稳定以及相对高的精度和低的测试成

本[27-28,30]。然而，利用LA–MC–ICP–MS进行高精度铁

同位素测定也存在一些困难，比如同位素质量分馏和光

谱干扰等问题[31]。铁同位素质量分馏随基体组成的不

同而不同，缺乏合适的基体匹配标准阻碍了原位铁同位

素组成的准确测定[32]。消除基体效应的有效方法是采

用压制粉末颗粒、高温熔融和等离子体活化烧结合成基

体匹配的校正标准[33]。此外，飞秒激光与湿等离子体

的组合已被证明可以显著降低基体效应[27]。该方法已

广泛用于原位铁稳定同位素的测定[34]。光谱干扰主

要包括工作气体中的多原子干扰（如54Fe+和40Ar14N+，
56Fe+和40Ar16O+，57Fe+和40Ar16OH+）以及基体元素（54Cr+

对54Fe+和58Ni+对58Fe+）的等压干扰。已经开发了多种方

法来减少或抑制这些多原子干扰的影响。目前最常用

的技术是高质量分辨率，它根据多原子离子和铁离子之

间微小的质量差异来区分它们[35]。另一种前置系统与

质谱联用以Nu Sapphire为代表的碰撞反应池多接收电

感耦合等离子体质谱（CC–MC–ICP–MS），配有传统

MC–ICP–MS的高能通道和基于碰撞池技术的低能通

道，其中六级杆碰撞反应池使用氢气和氦气，能够有效

去除各种含氩基团对56Fe+的干扰，因此可以在低分辨模

式下对铁同位素进行高精度分析，可有效降低样品测试

含量。将铁上样量降低至50 ng， 相对中、高分辨模式提

高了40倍，且铁同位素值（δ56Fe）的长期精度优于0.03‰

（2SD）[36]。二次离子质谱也可用来测定铁同位素[37-38]，

但存在对样品具有破坏性且依赖于标准样品选择的缺

点[39]。

2 自然水体和地质体中铁的同位素
组成及分馏

现代海洋环境为有氧环境，所以海洋沉积物中铁

同位素主要是端元同位素组成，在迁移过程中没有分

馏[40]。在有氧环境中，氧化和水解作用使得铁易生成

不溶的三价铁（Fe（III））氢氧化合物从而被从海水中“清
除”，在海水中滞留时间短，难发生迁移[41]。陆源物质

输入以及洋壳更替是沿海海洋和深海海洋中溶解态和

颗粒态铁的来源（图1），现代海洋中热液对深海铁的贡

献达到75%[42]，在深海中能够传输2 000 km以上[43]，加

上大气沉降输入的铁（同位素值变化范围是–1‰~0.1‰
通过微生物铁异化还原作用（DIR）形成富集轻同位素

的Fe（II）参与物质迁移循环[8-9,44]。大陆架沉积物中的

铁经过成岩孔隙（同位素值在–3‰~0.4‰之间，图1）流

入海水中，使得溶解态的铁富集轻同位素[20]。

铁对海洋初级生产力具有重要的意义[41]，而现代

海洋中70%的铁来自河流输入[25]，那么河流中铁的同

位素特征是全球铁循环过程的重要组成部分。研究表

明，有机质含量低的河流中，无论是溶解态还是悬浮颗

144 地 球 与 环 境 2025 年



粒物的铁，都来自风化土壤，全河水的同位素组成接近

平均陆壳同位素值[15,45]（图1）。在有机质含量高的河流

中，溶解态铁同位素相对偏正，富集重同位素；颗粒态

则富集轻同位素，这是因为有机胶体的吸附络合作用

造成的铁同位素分馏[9]。胶体大小对铁同位素的分

馏表现不同，小分子的有机胶体通过络合作用富集重同

位素，而大分子胶体中，络合的铁会趋向于富集轻同位

素，这一现象为理解河流中铁同位素的来源提供了

依据。

湖泊中铁同位素的研究常在铁富集的分层湖

泊[5,23,47-48]和人为活动影响的水库式湖泊中进行[8,48-49]。

受人类影响的湖泊铁同位素组成跟火成岩中的（铁同位

素值几乎为零）接近，主要是增加了人类活动因素，这种

水体中铁同位素的变化受季节影响[10]和铁来源的不

同[8]而变化。低硫酸盐富铁的现代分层湖泊和海洋，拥

有多种厌氧微生物群落，越来越多地被用作古海洋的生

物地球化学类似物[5,12,48]，为研究氧气的来源及生命起

源提供方法[47,49]。虽然湖泊和海洋中的物理混合过程

不同，但许多化学和生物过程是相似的。因此，可以利

用铁富集湖泊的分层特征和水化学组成，来探索海洋系

统中的生物地球化学过程，比如近岸、近海及基岩盆地

或那些被陆源或热液控制物质来源的盆地[50]。无论是

现代的还是过去的铁富集系统，无论是湖泊还是海洋，

都记录着持续进行的生物地球化学过程，这突出了铁同

位素在地球表面环境演变中的重要作用。

自然界水体中发生铁同位素分馏的原因有：（1）河
流中溶解铁和胶体铁迁移时造成的分馏：水体中溶解态

的Fe（II）容易被吸附在溶解的Fe（III）表面，发生电子转

移和原子交换产生0.2‰~0.9‰的分馏[51]，这个过程容

易受到硅的影响，实验中分馏值为–3.2‰[52]；（2）溶解的

Fe（II）被氧气氧化和硫化：地下水中注入氧气发生瑞利

分馏，铁同位素值低于–2.5‰[15]，铁的硫化矿物富集轻

铁同位素跟大的动力学分馏有关[18]，早期成岩过程中

水中轻铁同位素被优先利用形成铁的硫化物被保存下

来；（3）微生物作用包括微生物硫酸盐还原作用（BSR）[4]

和DIR[15]：DIR能造成–3‰分馏[53]；在硫酸盐驱动的

甲烷厌氧氧化区域，富集重铁同位素（同位素值为

0.267‰），且铁的矿化程度越高，同位素值越大[2]。洋

中脊热液中的铁同位素值近乎为零，只是在形成矿物或

者迁移转化过程中会发生同位素分馏。

根据文献[40]修改，部分数据来源于文献[2-4, 44-46]

图1 海洋中铁循环过程示意图及各端元的平均铁同位素值

Fig.1 Schematic diagram of iron cycling in the ocean and average iron isotope values of each end member
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3 古海洋环境中铁同位素分馏机制

3.1 铁的氧化分馏过程

铁的氧化分为有氧氧化和无氧氧化，包括非生物

O2
[54]，微生物Fe（II）厌氧光合氧化作用[55]，嗜酸性铁氧

化细菌氧化，以及UV光氧化[56]，其中光自养Fe（II）氧化

细菌能够在缺氧环境[57]或者氧含量很低的环境[58]中进

行无氧光合作用，具体过程如下：

无氧光合作用[57]：

4Fe2++CO2+11H2O+hv → [CH2O]+4 Fe（OH）3+8H+ （1）

微量需氧微生物氧化：

6Fe2++0.5O2+CO2+16H2O→ [CH2O]+6Fe（OH）3+12H+（2）

实验验证这些过程起始的Fe（II）和生成的Fe（III）

之间的分馏为–3‰，即Δδ56Fe（II）–（III） = –3‰[52]（表1），全

部被氧化和沉降没有同位素分馏，只有在部分铁被氧化

时才会产生高于起始的Fe（II）同位素值的分馏。影响

分馏大小的并非微生物物种而是被还原的铁的氧化物

底质，在还原针铁矿和赤铁矿1%和10%过程中产生的

还原性Fe（II）的δ56Fe值比起始时低了1.0‰~1.8‰，而当

还原底质是水合氧化铁即水铁矿时，生成更多的Fe（II）

和更低的δ56Fe值。实验研究中还发现无论是生物作用

还是非生物作用硅含量对于Fe（II）和Fe（III）之间的同

位素分馏有影响，前寒武纪海洋中硅的存在阻碍了

Fe（II）和Fe（III）之间的同位素交换，可能是由于硅对

Fe（II）的络合和Fe（III）矿物的吸附，从而降低了Fe（III）

矿物对Fe（II）的吸附，而Fe（III）矿物是同位素交换所必

需的[52,59]。

太古代海洋中是缺氧环境，铁的氧化主要是生物

的厌氧光自养氧化Fe（II）氧化物产能的过程，这个过程

被认为是当时海洋主要的光合作用，可能贡献了90%的

海洋生产力，见公式（1~2）。古海洋中铁的氧化还原过

程记录在沉积岩中，同时也记录下了生物敏感元素C
和S[60]。沉积岩中有机碳的消耗主要有两个过程，即

BSR将硫酸盐还原成硫化物，以及DIR将Fe（III）还原成

Fe（II）[61]。Fe（II）氧化物被细菌厌氧光合作用利用产

生了有机碳，而Fe（II）被氧化成Fe（III），有机碳则被异

化细菌的异氧呼吸作用利用将Fe（ I I I）还原生成了

Fe（II），铁的厌氧光自养氧化和自由氧氧化作用产生的

分馏是一致的[55]，所以只有在古海洋缺氧的环境中使

用铁同位素方法研究光自养的Fe（II）氧化才有意义，现

代海洋是有氧条件，无法区分这两个氧化过程的分馏。

在缺氧条件下光自养Fe（II）氧化过程是大量含铁建造

（IFs）产生的机制[1]，太古代晚期到元古代早期的IFs中
存有大量的磁铁矿和菱铁矿[62]，没有经历成矿和变质

过程，是DIR作用后得到的Fe（II）的最终归宿—Fe（III）

的氧化物或者铁的氢氧化合物，所以Fe（II）的来源和氧

化途径对于IFs的形成很重要[63]。

海洋中Fe（II）一般来源于海洋热液系统[64]，部分

Fe（II）被氧化成Fe（III），随后Fe（III）被沉淀成Fe（III）氧
化物，Fe（III）沉淀时发生动力学分馏，沉降动力学同位

素分馏变化在1‰范围[65]。然而这个过程既不能直接

判断铁的来源也不能说明形成IFs的途径。近年来的研

究工作将钕同位素和稀土元素相结合发现IFs中的铁源

有明显的陆源信息[66]。大陆边缘的铁进入海洋通过异

化铁还原细菌作用变成Fe（II），生物驱动的铁轮成为

BIFs中铁的来源之一[44]。海洋环流影响了热液和大陆

来源铁的比例，在生物（DIR）和非生物的作用下Fe（II）

从水柱中移除，最终形成了IFs[44]。
3.2 铁的还原分馏过程

DIR是现代和古海洋缺氧环境中常见的生物地球

化学过程，能够引起水铁矿、针铁矿和赤铁矿等矿物中

Fe（III）的还原性溶解[62]。在Fe（III）含量丰富而SO4
2–含

量有限的海洋环境中，DIR是有机物降解的主要途径。

加州和亚马逊大陆边缘的现代海洋底部沉积物孔隙水

中有高含量的Fe（II），是因为有高的活性Fe（III），经过

DIR的作用，孔隙水中的δ56Fe值达–3‰[20]。

实验研究发现DIR的分馏机理是由Fe（II）和Fe（III）
表面的耦合电子和铁原子交换控制的[67]。在低温的成

表1 实验测的Fe(II)、Fe(III)及Fe(III)氧化物之间的铁同位素

分馏因子Δ56Fe

Table 1 Experimental fractionation factors Δ56Fe between Fe(II),

Fe(III) and Fe(III) oxides

分馏途径 分馏因子Δ56Fe/‰ 参考文献

Fe(III)氢氧化合物 – Fe(II)aq1) 3 [67]

Fe(III)氢氧化合物 – 磁铁矿 1.3 [68]

Fe(II)aq – Fe(III)氢氧化合物 –3 [52, 69]

Fe(II)aq – 磁铁矿 –1.6 [70]

Fe(II)aq – 释放 0 [1]

Fe(II)aq – Fe(II)碳酸盐 +0.5 [68]

Fe(II)aq – 黄铁矿 –4.5~–2.5 [71]

Fe(II)aq – 赤铁矿 –3.16 [69]

Fe(II)aq – 针铁矿 –1.05 [72]

Fe(II)aq – 天然Fe(III)氧化物沉积物 –2 [73]

Fe(II)aq – 含水氧化铁 –3.2 [52]

注：1)是溶解态的Fe(II)。
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岩过程中，DIR作用引起的反应产物Fe（II）与起始物

Fe（III）之间的同位素差异很大，δ56Fe值变化在–2.5‰ ~

–0.5‰之间[67]。在含有有机配体的角闪石浸出实验中，

产生的少量溶解态铁（约占角闪石质量的0.01%）的

δ56Fe值比起始物中的δ56Fe值偏负1‰[51]，与非生物溶

解相比DIR作用产生更高浓度的Fe（II）且同位素分馏更

大[15]。DIR是海洋的燃料永动机，实现了持续供应的有

机碳和Fe（III）之间的反应[15]：

4Fe（OH）3+CH2O+8H+=4Fe2+溶解+CO2+11H2O （3）
其中海洋中的有机碳（CH2O）来自最初的光合

作用，而铁氧化物Fe（OH）3则来自陆源河流的输入或大

气干沉降[74]。通过DIR作用使得有机碳和铁的氧化

物形成了可以溶解迁移的Fe2+，从而实现了在海洋中的

迁移[20]。

3.3 铁的硫化分馏过程

在自然条件下，当Fe（II）离子和溶解的硫化氢

（H2Saq）活度超出了溶解积之后，首先沉淀出来的是纳

米颗粒级的一硫化二价铁。Fe（II）与硫化氢或二硫化

物的反应如下：

Fe2++H2Saq=FeS↓+2H+ （4）

Fe2++HS–aq=FeS↓+2H+ （5）
Fe和S的氧化还原状态在FeS的形成过程中没有发

生改变，这就是无定型的FeS，根据动力学研究和结构

分析认为这个阶段形成的是四角形的FeS，即四方硫铁

矿。在自然系统中，黄铁矿形成过程比较复杂，而FeS
是重要的中间产物[75]。FeS不是直接形成黄铁矿的，而

是通过溶解释放溶解态FeS水溶态后进一步形成的黄铁

矿。黄铁矿的形成是通过两个步骤进行的，包括黄铁矿

成核，这是个缓慢的过程，然后是相对快速的晶体生长

过程。此外，黄铁矿的形成是通过H2S或多硫化物途径

进行的，每种途径都有不同的纳米颗粒前体矿物[12]。

在这两种途径中，前矿物溶解形成水溶的FeS簇合物作

为中间体，然后与H2S或多硫化物反应形成黄铁矿[12]。

FeS↓ → FeS水溶态 （6）
FeS水溶态+Sn

2–=FeS2+Sn–12– 多硫化物途径 （7）
FeS水溶态+H2S=FeS2+H2S H2S途径 （8）

在FeS或FeS水溶态形成过程中，铁同位素分馏是沉

积的黄铁矿铁同位素地质记录的重要组成部分，这些记

录反映了海洋水体中铁的生物地球化学循环过程。然

而在成岩过程中黄铁矿的形成和铁同位素的分馏过程

比较复杂，需要进一步研究。在太古代缺氧海洋中，铁

的硫化物的形成沉降通常受到硫酸盐还原细菌活动区

域的限制，即受到这个区域形成的H2Saq的制约。热液

中的Fe（II）同位素值为0‰，在H2Saq区域形成铁的硫化

物FeSm沉降，使得部分溶解态Fe（II）从海洋铁库中移

除，引起轻铁同位素的优先利用[76]，产生的分馏因子

在–3‰ ~ –2.5‰之间[18]（表1），FeSm溶解释放可溶性的

FeS水溶性，与溶解态Fe（II）之间也发生分馏，分馏因子

在–0.9‰ ~ 0.5‰之间[75]，通过计算铁的利用率和质量

大概估算Fe（II）形成的黄铁矿会产生3‰的同位素分

馏[18,77]，与太古代沉积的黄铁矿铁同位素值变化相同，所

以认为这个过程没有生物或非生物的氧化还原作用，只

是在形成黄铁矿过程中部分铁的利用造成的分馏[77]。

4 铁同位素在示踪古海洋环境演化
中的应用

在漫长的地球历史中，地球早期的大气中含氧量

一直非常低，只有现在大气氧丰度的0.000 1%左右。直

到太古代后期，也就是约24亿至21亿年前，大量的游离

氧被释放到大气中，引发了“大氧化事件”（GOE），使得

大气中的氧气含量在短时间内迅速增加[78-79]。GOE改
变了地球海洋的化学组成和物质循环。早期太古代氧

气缺乏，海洋中存在大量溶解的Fe（II）[14]，GOE之后，

Fe（II）被氧化沉积下来，形成了IFs，尽管这类矿物早在

37亿年前就已存在，但从GOE开始到18亿年之间广泛

沉积下来[78]。缺氧的海洋称之为“铁化海洋”（图2），在
黄铁矿和IFs中，铁的同位素值都发生了很大的变化[5]

（图3），尤其是GOE期间的变化最为明显，通过铁同位

素证据也进一步证实了大气中氧气含量的剧增[1]。虽

然GOE使得大气中氧气含量增加，但也只是现在氧气

含量的1%，大气中甲烷等碳氢化合物比较多，甲烷在游

离态氧以及硫酸盐的存在下很容易被氧化[72]，但此时

的地球环境由于缺乏氧气，硫酸盐含量很低，有利于有

机质的形成[78]，太古代时期的沉积页岩中发现了大量

的有机质[72]，随着在海洋边缘地带有机质作用产生的

氧气的积累，将陆地表面的黄铁矿氧化形成硫酸盐，伴

随着物质循环，到达海洋某一深度又被BSR作用，形成

了硫化氢楔形区域，这个时期的地球海洋称之为“硫化

海洋”[74,77]（图2），大概出现在18.5亿年到12.5亿年的地

质时期，深海洋表层出现了少量的氧气，形成了广泛的

氧化还原分层，硫化海洋的出现使得IFs沉积完成，IFs

铁同位素变化幅度变小，而黄铁矿中铁同位素值偏负

（图3）。无论是在铁化海洋还是硫化海洋中，溶解态

Fe（II）对推动碳循环起到了关键作用，直到新元古代时

期海洋氧化后，溶解态Fe（II）从海洋中退出，海洋中生

物泵的碳循环才由氧和有机碳直接驱动[78]（图2）。
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近年来铁同位素应用在指示地球早期大气和海洋

氧化还原环境演化的基础上侧重研究：1）太古代时期黄

铁矿形成的机制：原位测定的微黄铁矿中铁同位素值变

化幅度更大，正负偏移到4‰，这种趋势的变化反映了

两种成因过程：铁氧化分馏后造成的硫化过程和动力学

黄铁矿沉淀过程，这两个过程共同制约了当时大气中氧

图2 大气中氧气的演化及前寒武纪海洋中铁硫的循环和演化示意图[12,78,80]

Fig.2 The Schematic diagrams of the evolution of atmospheric oxygen and the evolution of iron and sulfur cycling in Precambrian oceans

图3 铁建造、黄铁矿及原位测的黄铁矿中的铁同位素数据δ56Fe

Fig.3 Iron isotope δ56Fe data for in iron formations, pyrite and in situ pyrite
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逸度的变化[81]。部分Fe（II）被氧化为Fe（III）后富集
56Fe，Fe（III）同位素值为1‰~3‰，而残余的Fe（II）则富

集54Fe[52,82]，这些富集54Fe的沉积物大多出现在远离海

岸富硫化氢的缺氧环境中[82]，说明存在全球性的富集
54Fe的Fe（II）库，证明了在GOE之前部分铁氧化就已经

出现[1,80-83]。动力学过程可能是微生物作用的结果[38]，

因为IFs中含Fe（II）矿物的丰度和同位素组成体现了微

生物对Fe（III）的还原，这种代谢深深植根于古细菌和细

菌中[1]。此外由于氧化形成的Fe（III）沉降速率不同，造

成残余的溶解Fe（II）富集56Fe[84]，所以黄铁矿中铁同位

素值偏正也是合理的[85]；2）太古代时期铁建造的成因

研究：蓝藻的进化，产生了少量氧气，广泛存在的Fe（II）
部分氧化主要是由光自养生物产生的代谢性Fe（II）氧
化，大约23.1亿年的GOE中逐渐被O2驱动的Fe（II）氧化

所取代[86]，这时候形成的IFs基本为带状，又称之为铁建

造带（BIFs）[1]。BIFs由于形成机制、沉积时诸多因素的

影响及沉积后的变质作用等改造，使其成因到现在还备

受讨论和争议[87]；3）古土壤的风化：铁同位素作为地球

化学指标应用到研究古土壤风化中，研究发现中太古代

时期大陆风化过程中铁的富集和耗尽与二价金属元素

Co、Ni和Zn呈现耦合关系，这表明铁同位素分馏是有限

的，Fe（II）只有在缺氧条件下发生迁移，而铁的氧化还

原循环并未出现在古土壤的形成过程中[88]。

5 研究展望

随着铁同位素技术的不断进步，铁同位素在现代

水体环境和地质体中的同位素组成有了更深入的认

知。对于铁同位素分馏机理的研究也不断深入，这为更

加准确理解铁同位素在古海洋环境演化中的作用提供

了重要基础，未来需要从以下几个方面开展进一步研

究：（1）需要进一步提升测试精度和前处理精度，以满足

低样品量和复杂基质样品的测试需求；（2）增加不同介

质、不同形态中的铁同位素的测量，建立完整的铁同位

素数据系统；（3）完善计算水体纵向、氧化还原分层横向

和沉积物之间的界面等多体系中不同的分馏效应和分

馏机制；（4）与其他稳定同位素结合组成新的手段，利用

沉积岩研究、实验室模拟、同位素分馏模型及“以今论

古”的多方法多手段，揭示古海洋中铁同位素组成特征

和分馏规律，完善对古海洋中铁同位素的生物地球化学

循环和生命起源的认知。
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Iron Isotopes and Their Application in the Evolution of Ancient Oceans

YANG Xi1, WANG Yidong1, WANG Zhongliang2,*
(1.Tianjin Key Laboratory of Water Resources and Environment, Tianjin Normal University, Tianjin 300387, China;

2.School of Environmental and Municipal Engineering, Tianjin Chengjian University, Tianjin 300384, China)

Abstract: Iron is a redox-sensitive element with multiple valence states, and its forms and isotopes are often used as environmental markers,

particularly significant in indicating conditions in both modern and ancient marine environments. This paper summarizes the isotopic

composition and fractionation mechanisms of iron in modern and ancient marine environments and reviews the genesis of early iron-bearing

minerals to support the view that anaerobic oxidation processes existed in the early Archean. Anaerobic oxidation processes led to the

oxidation of part of the dissolved iron in the ocean, which resulted in the enrichment of light iron isotopes in dissolved iron and indirectly

contributed to the formation of banded iron formations (BIFs). Studying the genesis of iron-bearing minerals in ancient oceans is extremely

challenging due to the difficulty in reproducing the chemical and physical conditions of ancient marine environments in modern settings. The

advancement of isotopic techniques has enabled the measurement of iron isotopes in low concentrations, allowing iron isotopes and their

fractionation to trace the behavior of iron in ancient oceans and to indicate the marine environment at that time. Therefore, modern research

needs to combine laboratory simulations and modern Archean-like environments to resolve the mechanisms of iron isotope fractionation in

ancient oceans. Additionally, the use of multi-isotope techniques of other elements to explore the chemical composition and genesis of iron-

bearing minerals in ancient oceans is of great significance for the exploration of mineral resources and the study of the life origins.

Keywords: iron isotopes; iron isotope fractionation; iron species; redox environment proxy
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