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大气海洋物质交换中的铁硫耦合反馈机制
庄国顺  郭敬华  袁 蕙  张兴赢
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摘要  海洋表层水中的铁已被证明为某些大洋海区表层水生产力的限制因素. 1992 年我们报道了在远
洋气溶胶中检测到二价铁 Fe( ), 提出了大气海洋物质交换中的铁硫耦合反馈机制的假设. 最近在中
国的沙尘暴样品中检测到了相当数量的 Fe( ), 其浓度高达 1.8~4.3 µg m−3, 占总铁的 1.4%~2.6%. 气
溶胶中硫和铁在沙尘暴期间表现出明显的正相关. Fe, Fe( )和 S无论在沙尘暴和非沙尘暴期间其浓度
高峰均在粒径为 1~3 µm的分级样品中. 在自然光照和紫外光照条件下, 加入三价铁后四价硫的氧化速
度要比不加入分别快 6.5 和 14 倍. 气溶胶的 Fe( )部分转化成 Fe( )并产生 OH 自由基把 S( )氧化
成硫酸盐这一过程, 可贡献北太平洋中部 Midway岛地区所产生的非海盐硫酸盐气溶胶的约 3%~20%.
上述结果进一步支持了铁硫耦合反馈机制的假设. 气溶胶中的 Fe( )还原生成可为海洋表层生物吸收
的 Fe( ). 海洋表层的浮游生物随二价铁的增加而增加, 导致其排放物二甲基硫(DMS)的增加. DMS的

增加又导致海洋大气中 S( )及硫酸盐气溶胶的增加, 从而又导致生物必需的二价铁的增加. 如此反复
循环不已. 大气和海洋中的这一铁硫循环耦合反馈机制可能直接影响了全球气候变化.
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海洋表层水中的铁是某些大洋海区表层水初级

生产力的限制因素[1~5]. 海洋生物可利用的铁与海洋
吸收二氧化碳的能力 进而与全球温室效应直接有

关[6~11]. 最近的研究表明海水中的可溶性铁与海洋的
固氮能力亦密切相关 [12~17]. 研究何种形态的铁可被

海洋生物所利用至关重要, 但至今并无定论[18,19]. 一

般认为只有可溶于水的铁才能为浮游生物所吸收 .
庄国顺等[20]直接测定了北太平洋气溶胶样品中的铁

在该地区海水中的可溶性 (指实验上可通过 0.4 µm

Nuclepore滤膜的部分), 发现大气中的铁在海水中的
溶解亦有 饱和度 (10~17 nmol kg−1)的限制 , 不

过当海水中总铁浓度很低时(< 2 nmol kg−1), 尽管

三价铁在海水中的溶解度极低, 仍有约 50%的气溶
胶铁可溶于海水. 据此推断海水中 99%以上的可被

生物利用的铁来自于气溶胶在海洋中的沉降. 不过 ,

此处的 可溶性 并非分子水平的“溶解度”. Behra
等人[21]报道了在瑞士 Zurich 收集的 pH 值为 3~7 的

雾样中, Fe( )占总铁的 20%~90%. 庄国顺等 [22]检测

到北太平洋地区的远洋气溶胶中 Fe( )占总铁的 56%
32%, 在大西洋Barbados岛的样品中占 49% 15%.

引起广泛兴趣的不仅在于长距离传输而来的陆地沙

尘即矿物气溶胶是许多海区铁的主要来源和海洋生

产力的限制因素[23~27], 而且在于气溶胶中 Fe( )的

光解是云 雾及雨水中产生 OH 自由基的重要来源[28].
Fe( )光解产生的 OH 自由基是大气中低价含硫化

合物如二甲基硫(DMS)变成 S( )和 SO2生成硫酸盐

的主要氧化剂. 于是同是生物体重要成分的铁和硫
在大气中借着 OH 自由基又紧密相关. 庄国顺等基

于发现了海洋气溶胶中相当比例的二价铁, 提出大

气海洋物质交换中的铁硫耦合反馈机制的假设 [22],

引起国际上的广泛注意 [29,30]. 许多大洋海区的人工
加铁实验证实了大气中的铁对海洋初级生产力的限

制和决定性作用[31~35]. 生态体系尺度的现场海区实
验证实了海洋浮游生物排出的二甲基硫对添加生物

可利用铁的直接响应 [36]. 这些中 大尺度的现场实

验结果提供了铁硫耦合反馈机制假设的论据. 本文
报道对源于亚洲沙漠或干旱/半干旱地区, 最后传输

到太平洋的沙尘暴气溶胶中铁和硫的组成 化学价

态及相互关系的研究结果以及实验室模拟铁在大气

中 S( )氧化过程的重要作用, 从而进一步阐明大气

和海洋中可能存在的铁硫耦合反馈机制 .

1  实验

( ) 采样.  用北京地质仪器厂和北京迪克机电
技术有限公司生产的(TSP/PM10/PM2.5)-2 型颗粒物

采样器采集 TSP, PM10 和 PM2.5 样品 . 用美国

Anderson 公司生产的九级分级采样器采集粒径分布
样品. 采样点设在北京师范大学科技楼12层(高约40

m). 采用英国 Whatman 公司生产的 Whatman41 滤

膜. 从 2000 年~2002 年连续 3 年每年 2 月 ~ 5 月沙
尘暴季节采集 TSP, PM10, PM2.5 和粒径分布样品.

采集完后的样品立即放入聚四氟乙烯塑料袋密封 .

用 Sartorius 2004MP 型十万分之一电子天平在恒温
恒湿条件下称量后把样品放入冰箱保存 . 所有工作

流程均严格进行质量控制, 保证样品不受任何污染.

( ) 化学分析 .  (1) ICP 元素分析: 采用法国
JOBIN-YVON公司的 ULTIMA型电感耦合等离子发

射光谱仪(ICP-AES)分析包括 Fe和 S在内的 23 种元
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素. 具体分析过程见文献[37]. (2) 离子分析: 采用美

国 Dionex 600 型离子色谱仪(包括 Ion Pac-AS11 型

分离柱和 Ion Pac-AG11 型保护柱, ASRS自身再生抑
制器, ED50电导检测器, GP50梯度泵, Peaknet 6软

件). 分析包括 2
4SO −在内的 16 个阴 阳离子和有机酸

离子. 滤膜样品经 KQ-50B 型超声波清洗器(昆山市

超声波仪器有限公司)振荡洗提, 再经 0.45 µm 微孔
滤膜(25 mm, 北京化工学校附属工厂)过滤, 由聚丙

烯无菌注射器注入色谱系统. (3) Fe( )分析: 利用我
们发展的 HPLC 方法测量气溶胶和雨水中的

Fe( )[38]. 用美国 Waters 510 高效液相色谱, Waters

490E UV/Vis可编程多波长检测器, Phenomenex 250
4.6 mm ODS 色谱柱 . 此方法利用有机试剂

Ferrozin络合 Fe( )形成有色络合物, 再用 HPLC 分

离并检测此络合物.

2  结果与讨论

2.1  黄土 西安城市气溶胶及远洋气溶胶中的 Fe( )

表 1 列出了 Fe( )在不同样品中占总铁含量的

百分比. 其中有中国黄土高原地区的洛川 (35.5°N,
109°E) 采集的黄土样品, 中国中部地区接近黄土高

原的西安(34°N, 109°E)的城市气溶胶样品,  4个北太平

洋中的岛屿(Midway, Oahu, Enewetak, Fanning), 和在
大西洋的 Barbados 岛的气溶胶样品. 北太平洋气溶

胶样品中总铁含量 T(Fe)为 0.010~0.15 µg m−3, Fe( )

占 T(Fe)高达 11%~100%, 体积权重平均为 56%
32%. Barbados样品 T(Fe)为 0.6~5 µg m−3, Fe( )占

T(Fe)的 49% 15%. 尽管 Barbados 的一些样品中
Fe( )所占的百分比小于 10%, 但 Fe( )浓度范围为

28~150 ng m−3, 此值与北太平洋样品中 Fe( )的浓

度范围 5~135 ng m−3相似. 西安气溶胶样品中 Fe( )
占总铁 4%~11%, 体积权重平均为 5% 3%. 黄土样

品中 Fe( )占总铁仅 0.4% 0.3%. 气溶胶从亚洲中

部到北太平洋中部长达 1 万多公里的长距离传输中,
Fe( )占总铁的比例从在黄土样品中的不到 1%到海

洋气溶胶样品中的大于 50%. 此外, 北太平洋海洋

气溶胶的 Fe在酸化(pH = 2.0~5.6)水中的 可溶性
(指可通过 0.4 µm Nuclepore 滤膜的部分)比黄土样

品高出 5~17 倍[39].

表 1  在不同样品中的 Fe( )占总铁含量的百分比

样品类型 Fe( )/% 文献

中国黄土 0.4 0.3 [22]

西安气溶胶 5 3 [22]

太平洋气溶胶 56 32 [22]

北京非沙尘暴气溶胶 约 0.7 [37]

北京沙尘暴气溶胶 1.4~2.6 [37]

2.2  沙尘暴气溶胶中的 Fe( )

2000年 4 月 6 日, 北京地区发生了前 10 年间最

大的一次沙尘暴, 强劲的西北风以 18 m s−1的风速

把高达约 6000 µg m−3的沙尘从蒙古和内蒙古地区

推向北京. 在北京收集的沙尘暴样品中检测到高达

1.8~4.3 µg m−3的 Fe( ), 占总铁量的 1.4%~2.6%, 而
在非沙尘暴期间收集的样品中 Fe( )占总铁的 0.7%

(见表 1). 从沙尘暴源区到北京仅几个小时行程, Fe( )

从起沙前的约 0.4%增至 1.4%~2.6%, 证明了 Fe( )产
生于沙尘暴长距离传输期间.

2.3  沙尘暴气溶胶中 Fe和 S 的正相关

2002 年 3 月 20 日到 21 日一次特大沙尘暴再次

袭击北京,  期间总颗粒物(TSP)高达 11000 µg m−3,
细颗粒物 PM2.5 高达 1393 µg m− 3,  按 12 h 平均

PM2.5 占 TSP 31%. 其中铁在 TSP 中为 286 µg m−3,

在 PM2.5中为 54 µg m−3. 经水洗提的沙尘可溶于水

部分的硫酸根离子 2
4SO −在 TSP中为 54.2 µg m−3, 在

PM2.5 中为 21.5 µg m−3. 图 1 表明了无论是沙尘暴

气溶胶 TSP 还是 PM2.5 中, Fe, S以及可溶于水部分

的 2
4SO −离子在沙尘暴期间存在着明显的正相关 . 值

得注意的是沙尘暴过后几天后气溶胶尤其是细颗粒

物 PM2.5中的 2
4SO −和 S的浓度是沙尘暴刚结束当天

浓度的 3~5倍(见图 1(a)). 在 2000年 2001年和 2002

年的沙尘暴及其后续期间亦观测到同样的变化趋势.

这一证据表明在长距离的传输过程中大量沙尘(尤其
是 PM2.5细颗粒物)与途中的污染物气溶胶进行颗粒

物内或颗粒物间的混合, 导致了 2
4SO −和 S的浓度的

升高 .  一个可能的解释是矿物气溶胶表面固有的碱
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图 1  Fe, S和 2
4SO −浓度在 2002年特大沙尘暴前后的变化

(a) PM2.5, (b) TSP

性特征(如高含量钙化合物)有利于对酸性气体 SO2

的吸收, 加之细颗粒物的大表面积为固气异相反应

提供更多的反应机会, 同时矿物气溶胶含有大量的
铁锰氧化物(如 Fe( ))催化氧化或经由光解产生

OH 自由基进而氧化四价硫 S( )生成硫酸盐颗粒

物, 进而强烈地促进 S( )的异相氧化导致 2
4SO −和 S

的浓度的升高.

2.4  Fe, Fe( )和 S 在气溶胶中的粒径分布

图 2 描述了 Fe, Fe( )和 S在沙尘暴和非沙尘暴

期间气溶胶样品中的粒径分布 . 相应于美国

Anderson 公司的九级粒径分布采样器的粒径范围分
别是0~0.4, 0.4~0.7, 0.7~1.1, 1.1~2.1, 2.1~3.3, 3.3~4.7,

4.7~5.8, 5.8~9.0 和>9 µm. 图 2(a)和(b)分别为 Fe( )

在非沙尘暴和沙尘暴气溶胶中的粒径分布. 在常日
气溶胶中 Fe( )在 1~3 µm处有一显著高峰. 在 2000

年沙尘暴气溶胶中 Fe( )同样在 1~3 µm处有一高峰,

同时在>9 µm 处有一更显著高峰, 显然是沙尘源区
的大量 Fe( )在沙尘暴传输途中被还原所生成的

Fe( ). 图 2(c)和(d)分别显示 Fe 和 S 在沙尘暴气溶
胶中相似的粒径分布, 且与 Fe( )一样在 1~3 µm处

有一显著高峰, 而在>9 µm处也有一更显著高峰. 这

一吻合无疑在某种程度上支持了关于 Fe和 S在气溶
胶中相关耦合的假设.

2.5  三价铁 Fe( )对 S( )在光照下液相氧化的影
响

实验室模拟了 S( ), 主要是 SO2, 在自然光照

和紫外光照射条件下的氧化反应(恒温(27 1 ) ) .

根据北京雨水中铁的典型浓度值配制了初始浓度为

5 mmol L−1的 Fe( )溶液. 从图 3(a)可见在自然光

(1500 µW cm−2)条件下, S( )的初始浓度为 10.4

µg mL−1, 13 min以后降到 5.8 µg mL−1. 而在加入
Fe( )以后, 仅用 2 min S( )就从 9.3 µg mL−1降到

5.8 µg mL−1. 在紫外光照射(1800 µW cm−2)条件

下, S( )的初始浓度为 14 µg mL−1, 55 min后降到
4.2 µg mL−1, 而同样初始浓度的 S( )加入 Fe( )

以后, 仅过了 4 min就降到 4 µg mL−1. 实验结果表
明加入 Fe( )后在自然光和紫外光条件下 S( )的氧

化速率比没加入前分别增加了 6.5 和 14 倍, 有力地

证明了 Fe( )能够通过催化或光化学氧化反应大大
加速 S( )的氧化.

2.6  Fe( )产生于气溶胶长距离传输过程
北京的沙尘暴中有相当数量的 Fe( ), 而在沙

尘暴源头采集的黄土和小沙子样品中 Fe( )的含量
很低 ,  说明了 Fe( )是在从源头地区经过长距离传

输到北京的途中产生的. 不过, 在 1 万多公里以外的
北太平洋上空的海洋气溶胶中的 Fe( )究竟来自于

源头地区的黄土和小沙,  抑或是其传输过程中转化

而成? 可用 Pb 作为参比元素来解答这一问题. 北太
平洋的 Pb 来源于亚洲大陆的人为源, 主要存在于亚

微米级细颗粒物中 . 在北京 ,  Pb的浓度值在几十到

几百纳克每立方米 [37], 而太平洋中部的 Pb的平均浓
度值从瓦胡岛(Oahu)的 2  ng m− 3到北纬 20°~50°地

区的 0.33~1.1 ng m−3[22]. 细颗粒物的代表物 Pb从中
国的城市地区长距离传输到北太平洋地区的过程中减少为
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图 2  Fe, Fe( )和 S在气溶胶中的粒径分布
(a) Fe( )在常日(2000-07-27)气溶胶中的分布, (b) Fe( )在沙尘暴(2000-04-06)颗粒物中的分布, (c) Fe 在沙尘暴(2000-04-06)颗粒物中的分布,

(d) S在沙尘暴(2000-04-06)颗粒物中的分布

图 3  Fe( )对 S( )在光照下液相氧化的影响
(a) 自然光, (b) 紫外光

不到源区的百分之一, 表明即使在源头地区所有的

Fe( )都存在于细颗粒物中, 也只有很小的一部分能

传输到远郊海洋地区 . 而海洋气溶胶中的 Fe( )(在

Oahu为 15~ 56 ng m−3, 在Midway为 16~135 ng m−3)

与西安城市气溶胶中 Fe( )的浓度(120~210 ng m−3)

很接近. 这就证明了海洋气溶胶中的 Fe( )绝大部

分是来自亚洲大陆的沙尘气溶胶在其长距离的传输

过程中由 Fe( )还原转化生成.

Faust 等人[28]认为 Fe( )的光还原反应是云层

雾水和雨水中 OH 自由基的主要来源:

[Fe( )(OH)(H2O)5]
2+ + H2O

hν→ [Fe( )(H2O)6]
2+ + OH aq

他们测定了此光解反应在波长为 313 nm时的量子效

率为 0.14 0.04, 此值是早先较为保守的估计值 0.02
的 7 倍 . 此光解反应可能就是远洋气溶胶中产生

Fe( )的关键反应. Fe( )与氢氧根在水中的络合物

的存在形式与 pH 直接有关 . 在 pH 约 2.5~5
时, [Fe( )(OH)(H2O)5]

2+是主要存在形式, 而在 pH

2.5 时, [Fe( )(H2O)6]
3+是主要存在形式 . 雨水中的

pH 值一般是 3.5~5.5, 而在非城市地区的云滴 pH 的
典型值是约 3.5[30]或更低一点. 但海洋气溶胶因其周

围相对湿度较高其表层水溶液的 pH 可低至 1.0[40].

大气中[Fe( )(H2O)6]
3+ 离子因其吸收光谱和太阳光

波段没有明显的重叠, 其光解反应不是 OH 自由基
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的主要来源 . 如果气溶胶在长距离传输中不经过云

层 , 那么产生 Fe( )的主要络合离子是[Fe( )-

(H2O)6]
3+, 因而产生的 Fe( )将会很少. 这意味着在

传输过程中经过云层和雨水冲刷的颗粒物所含的

Fe( )要比不经过云层的高, 这可能解释了为什么在

远洋气溶胶中 Fe( )占总铁的比例有一较宽的范围.

2.7  大气和海洋中的铁硫耦合反馈机制

Charlso n 等人 [ 4 1 ]提出海洋中排放的二甲基硫

(DMS)在大气中被氧化成硫酸盐并成为云凝结核 ,
从而可能形成一个影响全球气候的正反馈系统 .  此

反馈系统的重要一步是四价硫 S( )异相氧化成硫酸

盐, 而这一步和 Fe( )的还原产生 OH 自由基密切

相关 .  在 Midway地区非海盐硫酸盐气溶胶的平均

浓度约为 5.5 nmol m−3[42] , 而在 Midway气溶胶中
Fe( )的浓度约为 0.3~2.3 nmol m−3[39]. 如果大气中

Fe( )� Fe( )的还原转化经由产生 OH 自由基把

S( ) �S( )氧化, 那么在 Midway地区经由气溶胶
的 Fe( )�Fe( )的还原转化所产生的非海盐硫酸盐

气溶胶将约占其总量的 3%~20%. 因此, 远洋气溶胶
中的 Fe可能涉及了两个重要环境过程: 第一,  在长

距离传输过程中转化产生了可溶的 Fe( )便于远洋
海水表层浮游生物的利用 . 由于铁是某些地区的限制

图 4  大气和海洋中的铁硫耦合反馈机制

营养元素, Fe( )的增加直接影响 DMS的生产力. 第
二, 大气中 Fe( )的光还原反应可能是大气中关键

氧化剂即 OH 自由基的重要来源, 而 OH 自由基

对低价硫的氧化过程起重要作用. 因此, 在大气和海
洋的物质交换过程中存在着与产生 Fe( )和 OH 自

由基有关的两个潜在的正反馈机制. 大气中的沙尘
提供的 Fe( )被还原产生了 OH 自由基和 Fe( ). 更

多的 Fe( )将导致在海洋中产生更多的 DMS, 而 DMS

的增加将产生更多的 SO2 和酸性的硫酸盐. 同时更
多的 OH 自由基又会氧化低价硫而产生更多的硫酸
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盐, 酸性的硫酸盐可导致产生更多可溶性 Fe( ). 两

个反馈机制结果带来了更多的 Fe( )和 OH 自由基,

如此反复循环不已 . 这一反馈体系可能影响到一些
海洋地区的生物生产力以及气候的变化 . 图 4 展示

了气溶胶中的铁和硫在长距离传输并最终沉降于大

洋中的循环过程中的相互耦合反馈转化机制.

3  初步结论

(1) 无论沙尘暴还是非沙尘暴期间的气溶胶在
其长距离的传输过程中都产生了相当数量的 Fe( ).

(2) 铁和硫及硫酸盐在大气和海洋中紧密相关.

(3) 铁和硫都是生物体的重要组成元素, 二者经
由 OH 自由基相互耦合转化, 可能在大气和海洋之

间形成了一个对全球生态和气候有重大影响的产生

非海盐硫酸盐气溶胶的正反馈体系.
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