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态氢氢盗膣虫珐的揸鲢也剑班荭 复旦太芏壅』耋丝论塞

摘 要

浮游生物吸收的可溶性Fe被认为是限制海洋浮游植物生产力最为重要的微

量元素之一，全球30％～50％“高叶绿素低营养盐”(HNLC)海域因为“缺Fe”

而导致初级生产力较低。而大气气溶胶中铁的输入是远洋海域中铁的重要来源。

气溶胶中铁由于成结构比较稳定，所以在海水中不易析出。然而在大气传输老化

过程中，经过复杂的物理化学反应，可以提高矿尘中铁的可溶性。大气颗粒物中

铁的溶解机制主要包括酸促进的、有机键控制的和光还原溶解。研究大气传输过

程中气溶胶中铁的溶解机制及可溶性，是全球气候变化中重要一环，对研究海洋

初级生产力及全球气候变化具有重要意义。

由于沙尘气溶胶铁含量占全球大气铁循环的95％，而人为源气溶胶(主要

为化石燃料及生物质燃烧排放)铁含量仅占全球大气铁循环的5％，所以在研究

气溶胶中铁的溶解时对人为源气溶胶中铁的溶解研究比较少，但最近外场观测表

明铁的溶出率与黑炭浓度呈正相关，推测人为源气溶胶是某些区域可溶性铁的重

要来源。有机酸促进得铁的溶解是大气铁溶解的重要过程之一，所以选用针铁矿

作为模型来研究大气中富含的小分子有机酸对铁的可溶性的影响机制。并以上海

地区一次沙尘暴为例，研究沙尘暴前后一个月内铁的溶解规律，全面分析影响大

气中铁溶解的关键因素及溶解规律。

本论文主要成果如下：

1．人为燃烧源气溶胶铁形态、铁溶解及关系研究。

人为源铁的溶出率与颗粒物中铁的形态密切相关，即使同为人为源，由于颗

粒物本身铁形态不同，铁的溶出率有很大的差异。不论在光照条件还是黑暗条件

下，人为源气溶胶中的铁的溶出量大于中国黄土中铁的溶出量。其中油飞灰颗粒

物中铁的溶出量最高，其次是生物质燃烧颗粒物，煤飞灰中铁的溶出量最低。电

镜和穆斯堡尔谱技术分析得出油飞灰中含有大量的纳米级的Fe，Oa和铁的硫酸

盐，而水稻秆燃烧颗粒物中主要是钾富含的无定型铁，颗粒物中的铁较易溶解；

煤飞灰中铁的形态和中国黄土类似，主要是铝硅相铁和晶型完好的氧化铁，因而

较难溶解。
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2小分子有机酸对铁氧化物溶解的促进作用。

有机键对针铁矿的溶解有明显的促进的作用。其中促进效果：草酸>丙二

酸>丁二酸>甲磺酸。有机酸对铁氧化物溶解的促进作用与有机酸对铁的络

合常数正相关。有机酸．COOH 6-先与颗粒物表面Fe(Ⅲ)络合，在有机键作用下，

Fe(111)一O键变弱，最后以Fe(III)溶出。光照条件下铁的溶出量提高且溶出的铁

中90％以上以Fe(II)形态存在。进行有氧／无氧对比实验，在无氧条件F更有利

于铁的溶出，主要是由于溶液中0z的存在，加速了颗粒物表面Fe(II)的氧化，

从而抑制了溶解；分析单一因素的促进效果时，对铁的溶出的促进作用：草酸>

光照>无氧条件。

3．沙尘暴期间，大气中颗粒物中总铁含量增加，但在沙尘暴期间铁的溶出量

少于正常天气；铁的溶出量与酸性气体S02和NOx浓度成正相关，相关系数分

别为0．60、055；沙尘暴期间，受高浓度矿物、强劲风速影响，S02、NOx、CO

等污染物被稀释，浓度降低。由于酸性气体／总铁浓度比降低，可以推测颗粒物

表面pH提高，所以抑制了沙尘暴期间铁的溶出率。此外，矿尘中铁的形态主要

是难溶解的硅铝形式化，而非沙尘天气铁主要来源与人为源，颗粒物中铁的形式

较易溶解。结构及表面的化学成分相关。

关键词：铁的溶解；铁形态；有机配体；沙尘暴
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Bioavailable iron is one of the most important micronutrien for phytoplankton

blooms．it has been suggested that 30％-50％of the oceans are comprised of

high-nutrient low-chlorophyll(HNLC)regions where phytoplankton primary

productivity is limited by the amount of bioavailable iron．Atmospheric dust

deposition is a major external iron source for remote surface ocean waters，while it

has a low solubility due to its stable chemical bonds in sea water．Anthropogenic

source aerosol can not only provide the higher soluble iron，but also supply a variety

of acid precursors such as 802，NOx and organic substances，which react with the

mineral dust aerosol and change iron structure in particulate matter，thus increases the

rate of dissolution of iron，SO reduce the amount of C02 in the atmosphere，SO it

indirectly controls the global climate change，hinder the”greenhouse effect”．It

follows that study mechanism of atmospheric iron dissolution has a vital significance

for C02 air—sea exchange and the global cycle

For a long time，little attention having been focused on anthropogenic sources

when study atmospheric iron solubility as a result of iron from mineral aerosols is

accounted for 95％of the global atmospheric circulation of iron while iron from

anthropogenic source(mainly for fossil fuels and biomass burning emissions)accounts

for only 5％of global atmospheric circulation of iron．But recently．the study found

that the dissolution rate of iron with black carbon concentrations were positively

correlated，SO conjecture about anthropogenic source aerosols containing a large

number of soluble iron，SO we choose the dust containing iron(this experiment

selects the goethite)to observe the role of organic matter playing on the dissolution of

iron．Finally，a dust storm，for instance，study the rule of iron solubility from April 1 6，

20 1 1 to May 1 5，20 1 1(containing a dust storm)，and analyzes various factors affecting

iron dissolution．

The Major results got from this study are as follows：
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1 Iron dissolution rate is related to the SOurce of particulate matter，although both

as a anthropogenic sources，due to the amount of iron particles，chemical bonds，

particle size are different，the iron dissolution rate also has a big difference．Under

dark and light conditions，the combustion source particles dissolved faster and to a

greater extent relative to CL．Oil fly ash(FA)yielded the highest soluble iron as

compared to the other samples，followed by biomass combustion particles BP)Corn，

Coal fly ash(Coal FA)has the lowest dissolubility of iron．Mossbauer measurements

and TEM analysis revealed that Fe in oil FA was commonly presented as nanosized

Fe304 aggregates and Fe／S·rich particles．Highly labile source of Fe in coin BP could

be originated from amorphous Fe form mixed internally with K—rich particles．

However，Fe in coal FA was dominated by the more insoluble forms of both

Fe--bearing alumino·-silicate glass and Fe oxides

2．Organic acids have a positive impact on iron solubility of goethite．The results

are as follows：oxalic acid>malonic>succinic acid>mesylate；there are the higher

solubility of iron under light conditions，and the Fe(II)accounts for more than 90％

in content dissolution of iron．Compared with oxygen existing，under anaerobic

conditions it is more conducive to the dissolution of iron；By analyzing single factor of

promoting effect of iron solubility,the dissolution of iron in promoting effect：some of

the organic ligand>illumination>anaerobic condition．

3．During dust storms，there will be rich iron in plenty of dust particles，but during

the sandstorm，iron solubility are very low；And the quantity of iron dissolution are

positively related with(S02 and NOx)，and CO concentration，the correlation

coefficients were 0．60，055；During the sandstorm，affected by the strong wind speed

and relative humidity，S02，NOx，CO and other pollutants had been diluted，and had a

low concentration． So the dissolution of iron not only be affected by their chemical

bonds，but also be influenced by external chemical substance．

Key words：Bioavailable iron；Morphology of iron；Organic ligands；Dust storms
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第一章绪论

1．1生物可利用铁的研究现状及影响

地球上特定的海域含有很高的磷酸盐和硝酸盐等丰富的营养物，但这些营养

由于缺乏某种元素而不能被浮游植物充分的吸收，这些海域被称为HNLC(High

Nutrient，Low Chlorophyll，高营养盐低叶绿素)海域【11。铁是生命体生长所必需的

微量营养元素，海洋中的铁在浮游植物对氮的吸收、固氮菌对N2的固定、叶绿

素的合成、光合作用电子的传输等生命过程中发挥着非常重要的作用[2-31。大约

30％的海域是由于缺乏可溶性铁元素而影响了海洋的初级生产力，即“铁限制假

说”。生态尺度的外场实验证实海洋初级生产力与铁具有显著相关性，为“铁限

制假说”提供了有力依据f4-51。海水中的铁的存在状态可以分为四种，传统意义

上区别溶解态铁与颗粒态铁是用0．45 gm的滤膜，不能通过0．45 gm滤膜的为颗

粒态的铁，包括无机矿物、大颗粒的氢氧化铁、活体或者死亡浮游动植物及其碎

屑中所含的铁，能通过0．45 grn滤膜的被定义为溶解性的铁，包括Fe3+，Fe(OH)2+，

胶体态氢氧化铁，以及可溶性胶态有机络合态铁等。大气化学界规定，含铁颗粒

物粒径小于0．2 gm的为可溶性的铁，在0．2 gm～0．45 gm之间的为胶体铁【鲫1。一

般来说，大部分的浮游植物不能吸收利用颗粒态和胶体态的铁，所以只有提高海

洋中可溶性铁的浓度，即铁的可溶性，才可以真正增加海洋表面铁营养盐浓度，

打破特定海域铁限制因素，促进浮游植物大量繁殖，提高海洋CO：“生物泵”效

率，进而有效降低大气C02浓度，抑制温室效应18-91。

1．2大气沉降作用提供的铁通量及来源

海水中铁的来源主要有外部铁的输入和海水中铁的循环利用，包括：大气气

溶胶干湿沉降所携带的铁，垂直混合和上升流输入的铁，河流和底层沉积物输入

的铁和表层水中生物细胞铁的循环利用的铁。在开阔的远海地区，大气气溶胶的

干湿沉降提供了海洋浮游植物生长所需要的大部分铁【101。例如，靠近北冰洋的太

5
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平洋海域上空有一股来自于中国的气溶胶气流； 有人计算在这部分海域中，大

气降尘输入铁的量占铁的总外部来源的(84～93)×10～IN]。此外，在副热带海域，

大气降尘仍是铁的主要外部来源，因此这部分海域海水分层现象严重，从而阻碍

了海水的垂直混合。大气气溶胶沉降输入的铁对维持上层海洋的生产力十分重

要，而且也会改变C02和其他辐射活性气体的气-海交换通量。海洋环境保护科

学专家组(GESAMP)在20世纪90年代初的估计表明，在全球海洋尺度上，通过大

气向海洋的输送的铁的含量比河流的贡献更大，特别是在全球河流筑坝使载运的

物质被大量截留和排海污水被有效处理之后，通过大气沉降向海洋的物质输入及

造成生态系统响应与反馈就更为重要【12】。因此，大气对海洋物质沉降的研究己成

为海洋科学和大气科学交叉研究的热点问题。大气对海洋物质输入的研究是国际

地圈生物圈计划(IGBP)核心计划中，上层海洋一低层大气研究(SOLAS)的主要研

究内容之一，IGAC和JGOFS于1 992年联合召开了“生物地球化学的海一气传输

(BOAT，Biogeochemical Ocean．Atmosphere Transfers)”学术研讨会，讨论了大气

对海洋的C02、氮、铁等物质的输入[131。我国在国家自然科学基金委员会的资助

下，就大气氮、铁和气溶胶等物质对海洋的输入进行了一些观测和数值模拟研究，

也初步探讨了这些入海物质对海洋生态系统的可能影响。

大气气溶胶沉降物是一个混合物，沙尘气溶胶铁含量占全球大气铁循环的

95％，是浮游生物铁营养盐的主要提供者；而人为源气溶胶(主要为化石燃料及

生物质燃烧排放)铁含量仅占全球大气铁循环的5％，通过大气沉降传输到海洋

表面的铁营养盐十分有限，一直是大气科学界占主流的学术观点f121。但是Chuang

等认为人为源气溶胶中的铁的溶解度远远大于矿尘气溶胶中铁的溶解度，在某些

人类工农业活动密集的领域，人为源气溶胶可能更重要[14】。随后，Luo等进行的

模式计算结果表明，尽管人为源气溶胶(主要为化石燃料及生物质燃烧排放)铁

含量仅占全球大气铁循环的5％，但它能提供的可溶性铁超过50％，与Chang观

测数据具有很好的匹配度li51。最近，Mahowald等指出，人类生产活动不仅通过

改变地表植被、排放酸性气体等行为影响沙尘气溶胶中铁的生物可利用量，也可

通过燃烧污染源直接向海洋输入生物可利用性铁，从而对大气一海洋之间的耦合

作用产生双重影响。所以沙尘气溶胶和人为源气溶胶对于海洋中可溶性铁的输入

量都是不容忽视的【l6】。
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1．3气溶胶传输过程对铁形态的影响

不管是来自于自然界还是来自人类活动的气溶胶，他们进入大气后，会在

大气中经过几天至几周的熟化和传输过程。大气传输过程会影响气溶胶颗粒的矿

尘组成，以及物理化学特性。首先在传输过程中，一些大颗粒物的重力沉降作用

会引起细颗物的富集，由于比表面积的增大，含铁颗粒物中铁的溶解度也会增大，

所以远距离传输会增加铁的溶解度【I刀。当这些沙尘颗粒在大气中传输，其表面将

积聚越来越多的氧化产物比如硫酸盐、硝酸盐或海盐而形成混合气溶胶颗粒【博】。

由于此类亲水性物质的附着，沙尘颗粒吸收环境中的水分而发生潮解，颗粒物表

面形成一层液膜，最终成为一系列液相反应的载体和宿主，在此期间，随着温度，

光照等条件的变化，载体周围的液体会不断的进行冷凝和蒸发，颗粒物周围的液

相浓度也会跟着发生变化，从而导致含铁颗粒物液相的pH和离子强度发生变化，

这些变化不仅能直接通过酸溶解过程影响颗粒物中铁的浓度，还能通过成云过程

改变矿尘的组成，所以即使气溶胶颗粒最终pH值成中性，铁的反应活性和生物

可利用性也会大大提高【19】。另外，颗粒物在大气迁移过程中，吸收S02、NO。等

酸性气体，使其具有酸化的趋势，pH值的降低，离子强度的增高，会直接影响

颗粒物中矿尘的成键结构，从而会改变气溶胶中铁的化学活性。有机物是大气气

溶胶的重要组成成分，一般估计，气溶胶颗粒物中有20～50％是有机成分120-211，

热带森林地区更高，可以达90％以上122-23l，有机酸是大气气溶胶中有机物的重要

组成部分，尤其是二元羧酸由于其蒸汽压较低，极易富集在气溶胶颗粒物上，它

们不仅会和碱性物质反应生成盐促进成云过程，还会降低气溶胶颗粒物的pH，

而且这些小分子有机酸能够在沙尘表面形成铁．有机配位体，这些有机配位体能

够有效降低铁溶解需要的活化能，使铁较易溶出【川。另外在光的存在条件下，在

有机酸和铁形成的铁一有机配位体中，电子会发生转移，Fe(111)变成Fe(II)，在此

过程中，有机酸不仅是还原剂，它还充当“桥梁”的作用，既为颗粒物上的Fe(111)

转移电子，又与新生成的Fe(II)配合，使其从颗粒物表面脱落[25J。正是有了这一

系列的物理化学过程，气溶胶传输的距离越长，气溶胶中活性铁的组分就越高。
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1．4影响铁溶解的常见因素

在真实的大气液相环境中，铁溶解过程非常复杂，通常是几种机制的相互

耦合，一般认为，影响铁溶解的主要因素有铁的赋存状态、表面pH值、吸附氧

浓度、光强、有机配位体等。土壤学家把矿物中的铁主要归为两大类，即“自由

铁”(Free i1"0n)和“结构铁”(Structural iron)。自由铁是指沙尘中铁氧化物相，

沙尘气溶胶中自由铁主要由赤铁矿(Hematite)和针铁矿(Goethite)构成【26】。

由于自然界中铁氧化物是长时间在低温条件下，在复杂液相环境中演变形成，晶

格中铁原子经常被环境中的铝、镁原子取代，呈不纯态；结构铁是指矿物气溶胶

中嵌在铝硅多面体([AISi04-】、【A1Si206]。、【AISi40lo]’、【A12Si20s]、【A12Si30lo]二等)

中的铁原子，包括Fe(II)和Fe(III)两种价态1141。最近，Journet把矿物铁的溶解

行为与铁在沙尘气溶胶中成键环境相关联。认为铁在矿物中存在四种成键方式，

即强的Fe_o键，存在于铁氧化物中、通过共价键嵌于铝硅相晶格中的铁、沙尘

粘土部分中取代镁、钾而形成离子键的铁和附着在沙尘表面的无定形铁。前两种

形态的铁处于与周围环境较强作用氛围下，因而较难溶解；而后两种形态铁与环

境作用较弱，容易溶解【”1。沙尘气溶胶表面pH值是影响铁溶解最关键的外部因

素。矿物铁在中性pH环境中(雨水、雾水和海水)，几乎是不溶的(浓度在nM

数量级)；而在酸性溶液中(pH<3)，铁的溶解浓度可以提高几千甚至上万倍，

达至lJpM浓度范围；更为重要的是，经酸作用溶出的Fe(II)，尽管在传输过程中可

能重新氧化为Fe(111)而沉积在沙尘气溶胶表面，然而这部分具有“疏松结构”

的无定形铁一旦沉积到海水中，即使在中性环境下也能够溶出，并最终被海洋生

物利用1281。在pH较低时，沙尘颗粒／水微界面高浓度的H+作用于晶格中的Fe-O

键，使其弱化、脱稳，最终导致铁溶出。在大气环境中，草酸和一些小分子有机

酸的含量很高，这些小分子能够与沙尘颗粒物形成铁一有机配位体，这些有机配

位体能够有效降低铁溶解需要的活化能，使铁较易溶出【29】。另外外场监测也发现

气溶胶颗粒表面Fe(II)浓度与太阳光光强和辐照时间密切相关[30】。实验室范围

内，铁氧化物的光还原溶解研究已有相当多的报道[25,31]。普遍认为，氧化铁吸收

一个光子产生空穴／电子对(矿居)，一部分光生载流子能够迁移到氧化物表面引

发一系列的自由基反应；对于铁氧化物，光生电子是较弱的还原剂，不能与表面
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吸附的氧发生反应，但它能把氧化物晶格中的Fe(III)还原成Fe(II)，铁氧键变

弱并在溶剂的作用下最终断裂，形成溶解态的Fe(II)[301。flq于Fe(II)在自然水中

快速被02jfllH202氧化，所以溶液中氧气浓度也会影响铁的溶解。

1．5本论文的研究目的

根据国内外研究进展，本论文拟对气溶胶中铁的形态、可溶性及其关系展开

研究：并以上海地区典型沙尘为例研究铁的可溶性。

具体研究内容为：

(1)燃烧源气溶胶铁形态、铁可溶性及其关系研究。用ICP．AES测定我国典

型燃烧污染源气溶胶的铁总含量，用M6ssbauer和电镜分析颗粒物中Fe元素的价

态和相态，采用不同条件下的溶解实验模拟研究油灰、生物质燃烧颗粒、煤灰典

型燃烧污染源气溶胶铁的溶解行为，并与黄土样品对照，探索典型燃烧污染源气

溶胶铁形态．溶解内在关系规律。

(2)酸性环境下有机键对铁氧化物铁溶解的促进作用。以针铁矿为简单矿尘

氧化物模型，用氙灯模拟太阳光，研究大气中富含的草酸、丙二酸、丁二酸、甲

磺酸对铁溶解的促进作用。考察太阳光、氧分子在有机键环境中对铁溶解及形态

分布(Fe(II)／Fe(III))的影响机制。

(3)研究上海地区一次典型沙尘暴期间气溶胶铁的溶解过程及识别关键影

响因子。运用TEM／SEM，研究沙尘暴期间气溶胶中铁的微观形态及分布规律。

结合大气污染数据及气象条件，探索实际大气中沙尘气溶胶中铁微观形态及溶

解，为大气模式提供观测数据。
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第二章实验部分

本章概述了论文工作的主要实验方法。主要包括了进行溶解反应的实验仪

器，实验方法，定性定量分析方法等。其中实验中使用的试剂和固体产物样品通

过扫描电镜、ICP．AES、穆斯波尔谱、离子色谱等仪器进行分析，实验进程中主

要采用紫外分光光度计进行定量分析。

2．1实验设备、仪器与试剂

2．1．1主要仪器与材料

UV_1 100型紫外可见分光光度计，北京瑞利分析仪器公司

电光分析天平，上海天平仪器厂

PHS—W系列微机型pH／mV计，上海里达仪器有限公司

85—2型数显恒温磁力搅拌器，上海梅达仪器有限公司

CH系列数控恒温水槽，上海申光仪器仪表有限公司

特制恒温水浴反应器(50 m1)，上海雪域仪器有限公司

5 mI针筒，1．5 ml离心管，深圳市艾德诺科技有限公司

移液枪(10．100 1．tl及100．1000 91)，上海雪域仪器有限公司

聚四氟乙烯微孔滤膜，(0．2岬)上海迈隆科技有限公司

氛灯光源系统(500 W，波长范围190．800 mn)，北京畅拓有限公司

超声波清洗器(昆山市超声波仪器有限公司KQ．50B)

2．1．2主要试剂及溶液配制

氯化亚铁(FeCIz>／99．5％)，阿拉丁(aladdin)试剂公司

氟化铵，分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠，分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司

盐酸，优级纯(重蒸)，上海国药集团化学试剂有限公司

硫酸，分析纯，齐鲁石化公司研究院试剂厂
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冰醋酸，分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司

醋酸铵，分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司

草酸，分析纯，上海精化科技研究所

丙二酸，分析纯，天津市大茂化学仪器供应站

丁二酸，分析纯，天津市远航化学品有限公司

甲磺酸，分析纯，无锡市默克尔精细化学品有限公司

煤飞灰．1}}：来源于沈阳热电厂

煤飞灰．2j|f：来源于济南热电厂

煤飞灰．3撑：来源于大连热电厂

生物质飞灰l群：玉米秸秆的燃烧

生物质飞灰2撑：水稻秸秆的燃烧

中国黄土：中科院黄土与第四纪地址研究所

针铁矿：上海国药集团化学试剂有限公司

邻菲罗啉(5．04 mMol／L)的配制：在电子天平上称取0．1000 g邻菲罗啉试剂于

洁净的烧杯中，加入去离子水溶解转移至100 ml的容量瓶中，定容后转移至试

剂瓶，置于冰箱中备用。

盐酸羟铵(I．44 Mol／L)的配制：在电子天平上称取1 0．0000 g盐酸羟铵试剂于洁

净的烧杯中，加入去离子水溶解转移至100 ml的容量瓶中，定容后转移至试剂

瓶，置于冰箱中备用。

醋酸铵缓冲溶液的配制：在电子天平上称取l 4．3000 g醋酸铵试剂于洁净的烧杯

中，用移液管准确移取8．57 ml去离子水，搅拌，并用移液管取40 ml冰醋酸于

烧杯中，搅拌，完全溶解后转移至试剂瓶，置于冰箱中备用。

氟化铵(0．432 Mol／L)的配N-在电子天平上称取0．8000 g氟化铵试剂于洁净的

烧杯中，加入去离子水溶解转移至50 ml的容量瓶中，定容后转移至试剂瓶，置

于冰箱中备用。

标准溶液母液的配制：在电子天平上称取0．0792 g氯化亚铁标准试剂于洁净的烧

杯中，加入去离子水溶解转移至50 ml的容量瓶中，定容后转移至试剂瓶，置于

冰箱中备用。
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2．1．3样品采集

气溶胶样品采集

样品采样地点在嘉定区中国科学院上海应用物理研究所(东经121．285度，

北纬31．406度)，102号楼楼顶，离地高度约18米。周围主要是居民区，距徐行

镇I．38 km，嘉定4 km，罗店5．4 km，太仓16 km，宝山18 km，市区(人民广

场)28 km。采用的是中流量采样器，流速为80 L／min，PMl0／PM2．5粒径切割

器，采集PM2．5的样品。经比较分析后使用的采样滤膜是石英膜和聚碳酸脂微

孔膜，在采样前后，采样膜都要在恒温恒湿室(温度20-1-0．1℃，湿度40±2％)

中恒温恒湿24 h后称重，称量后的膜放在硫酸纸中置于洁净的乙烯封口袋中，

最后放在冰箱中保存待测。为了减小实验误差，每次采样都要恒温恒湿10张相

应的空白膜。

固体粉末样品采集

在综合分析自然环境特征及中国主要污染物分布特点的基础上，固体样品

选用煤(褐煤、烟煤和无烟煤)、油(轻油和重油)及典型生物质源(水稻和玉

米秸秆)排放颗粒物及中国黄土样品及针铁矿作为主要研究对象。部分样品如图

2．1所示。

2．2实验方法

2．2．1溶解实验

实验采用三个平行反应器同时进行铁溶解反应，反应器的容积为50 mI，反

应时间视反应条件不同而改变。使用恒温数控水槽循环冷凝装置控制反应温度在

25℃，反应在磁力搅拌器上进行，保证反应液和颗粒物充分接触。反应过程中

过一定时间用3 ml的针筒通过30 cm长的特氟龙导管，抽取稍微大于l ml的反

应液，用0．2 I．tm的聚四氟乙烯滤膜过滤入1．5 ml的离心管中，并立即用30“I

的浓盐酸酸化，抑制Fe(II)氧化为Fe(IlI)或水解为氢氧化物。采用邻菲罗啉

分光光度法可以同时测定Fe(II)和总铁。测定总铁时，先加入30 ul还原剂(1．44

mol／L盐酸羟胺)，将Fe(III)还原为Fe(11)。测定Fe(II)时，由于Fe(1id也

能与邻菲罗啉络合为有颜色的物质而影响Fe(II)的测定，所以需要先加入50 uI
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的O．432 mol／L的氟化铵(F。优先与铁络合)来减小测定误差。在加入盐酸羟胺

或氟化铵后，震荡静置5 min，加入醋酸／醋酸铵缓冲溶液，静置20 min后待测。

2．2．2紫外分光光度计测定

紫外分光光度计的基本原理是建立在光与物质相互作用的基础上，当光子和

某一溶液中吸收辐射的物质分子相碰撞时，就发生吸收，测量其吸光度值的大小

可反映某种物质存在的量的多少。光的吸收程度与浓度有一定的比例关系，这就

是著名的比直定律。该定律成立的必要条件是单色光(单一波长光)照射样品。为

了使该定律具有良好的线性，对测量浓度有一定的范围要求。也就是吸光度值控

制。在0．2～0．7之间，并且要求单色光垂直照射样品，试样要均匀。标准曲线如

图2．2所示。

2．2．3穆斯堡尔谱分析技术

穆斯堡尔谱测量是在中科院上海物理应用研究所进行。实验采用恒加速透射

法进行，放射源采用25 mCi的57Co(Pd)，使用Nal(TI)闪烁晶体探测器。

Q麒棚佃I铀ofM IO删
图2-2紫外分光光度及标准溶液曲线

昌目■a．Io∞a．q
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图2-l铁溶解实验的主要器材及部分样品
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实验分别在室温及15 K下进行，每个样品的测量周期为24．48 h。同质异能移相

对金属0【一Fe。

2．2．4离子色谱仪(Ic)测定

样品处理方法：用17．1 into的打孔器在实际样品和空白膜上打取10个小滤

膜，加入15 mI高纯水，(电阻系数：18 MQ·cm‘1)，超声30 min，用O．45岬微

孔滤膜过滤，用聚丙烯无菌注射器加入色谱系统。测定水溶性离子是采用Diollex

公司DX500型离子色谱仪来完成。该色谱仪主要有阴离子／阳离子分离柱

(AS 1_／CSt2A)，阴离子7阳离子保护柱(AGII／AGl2A)，自身再生抻制器

(ASRS-ULTRA)、电导检测器(DionexIonpacED50)和梯度泵(DionexlonpacGP50)。

分析阴离子和阳离子的淋洗液分别为弱碱(76．2 mMNaOH+H20)和弱酸(20 mM

MSA)，主要的检测离子有5种阴离子(804}、N03。、N02’、CI一、F。、)和5种阳

离子(NH4+、Ca2+、M92+、K+、Na+)，相对标准偏差均低于5％，检测限达 10峙·

mL。1，回收率80％一120％，如表2．1所示。

2．2．5电感耦合等离子体发射光谱仪∞P．AI渤

用17．1 mm的打孔器在实际样品和空白膜上打取10个小滤膜置入聚四氟乙

烯高压釜内，然后分别加入3 ml浓HN03， l ml浓HCl04， l ml浓HF，并于

170℃加热4小时，冷却后在电炉上烘烤近干，加入l mI浓HN03定容至10 ml

待测。另取相同量的空白滤膜，进行与样品完全相同的处理，待测。本实验所使

用的药品均为优级纯，水为二次蒸馏去离子水。所有样品处理工作都在洁净度

Class．100的洁净实验台中进行，尽量避免可能的人为污染。处理后的样品用法

国JOBINYVON公司的ULTIMA型电感耦合等离子体．质谱仅(ICP．AES，仪器

参数详见表2．2)。分析其中的20种元素(As，Fe，Mn，Mg，Ti，Se，Na，Sr，

Ca，Co，Cr，Ni，Cu，Pb，Zn，V，As，Se，K，AI)。标准添加法所测试的所

有元素的回收率均位于95％和105％之间。重复性实验表明元素的相对标准偏

差均小于2％，如表2．2所示。
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2．2．6透射电子显微镜口EM)

透射电子显微镜(TEM)具有高分辨率、高放大倍数的特点，而且通过TEM

分析可以同时得到显微像和选区电子衍射图(SAED)，即得到样品的形貌和晶体

结构信息。如果透射电子显微镜附带有能谱仪(EDX)，还可以对样品进行化学成

分分析。本实验将采集有细颗粒物样品的涂有Formvar膜的铜网，放入

JEOL．2IOOF透射电镜(附有PV9000能谱仪)上进行分析，加速电压为200 kV。

由于颗粒物本身不导电，在分析之前需要真空镀碳，以增加样品的导电性和二次

电子产额，提高电子显微图像的质量。

2．2．7有机碳和元素碳分析

本研究中使用的EC／OC分析仪是由Sunset实验室生产的热．光法气溶胶碳分

析仪(ThermaI／Optical OCEC Analyzer) ，首先，在纯氦气条件下，分四步将样

品逐渐加热到900。C，样品中的有机碳将首先全部蒸发或裂解，脱离滤膜进入氧

化炉(Mn02,850。c)，有机物中的碳元素在此被氧化为C02；生成的C02再经还原

生成CH4；最后通过火焰离子检测器(FID)检测生成的CH4来计算碳含量。然后，

将样品冷却，通入含有2％氧气的氦氧混合气体，再次分五步逐渐将样品加热到

9l℃，此时样品中全部含碳物质会被氧化为C02，经过还原生成CHa，再通过

火焰离子检测器(FID)检测生成的CH4。这样计算出的碳为原有的元素碳(EC)

和有机碳(OC)热解生成的元素碳。由于OC不具有或只有微弱的吸光性，EC具

有较强的吸光性，所以通过红色激光(He．Ne，633 nl'f1)发射和接受器记录样品在热

演化过程中的变化。一般情况下，在纯氦加热条件下，样品的黑度会因有机物热

解生成元素碳而增加：而在氦／氧条件下，随着EC氧化减少，样品的黑度会逐渐

减少。当样品的黑度在热演化过程中回到初始值时，可以认为在此之前的碳为原

始的OC，而此后的为原始的EC，从而准确划分EC和OC。每日样品分析前首

先运行CLEANOVEN程序，清除仪器中可能存在的干扰物。然后在干净的空白

石英纤维滤膜上用微量进样针加入浓度为8．525 g／L的标准蔗糖溶液10 pl，标准

样品的回收率为98～102％。每日随机选取部分样品，进行平行样分析，相对标

准偏差分别为： EC=I．19}tg／m2，OC=4．69 p．glm2，TC=5．24 p∥m2。对所有采样
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表2-1离子的相对偏差0RSD*／,)和回收率

发射功率 1000w 反射功率<10

等离子气 12L／min 辅助气0

护套气0．2L／min 提升量lmL／min

雾化器载气流量 0．85L／min 雾化器载气压力 298KPa

观测高度：线圈上方 12mm

表2-3元素的相对偏差a陋D％)和回收率
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点的野外采样空白进行分析。以野外采样空白值的三倍作为检测(LOD)。EC和

OC的检测限分别为：0和0．66 pg／m2。
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第三章典型燃烧源气溶胶铁的形态、铁可

溶性及关系规律

3．1引言

铁作为重要的微量元素，参与许多生物化学过程，是海洋浮游植物不可或缺

的微量元素之一。尤其是在一些高营养盐．低叶绿素海域(HNLC)，它不仅会影

响到海洋初级生产力，也会影响海洋中氮磷元素和硫元素的循环【，㈦，J。一般认为，

只有水溶性铁才能被浮游生物直接利用。因而，确定气溶胶中水溶性铁的海洋输

入通量是理解大气．海洋耦合作用的关键【1：1。通过干湿沉降输入海洋表面的气溶

胶的来源有两个：一是风吹起土壤沙漠中的颗粒物所形成的沙尘气溶胶，其含铁

量占全球大气铁循环的95％，二是人为源气溶胶(主要为化石燃料及生物质燃

烧排放，其含铁量仅占全球大气铁循环的5％。在过去很长一段时间内，通过大

气沉降输入海洋表面的铁中，人为源气溶胶中铁是可以忽略不计的【16】。但是

Chuang等在东亚实施大型观测项目(ACE．Asia field project)时发现，水溶性铁

与黑碳浓度呈正相关<R2=0．7)，他们推测该区域生物可利用铁主要来自燃烧源

污染排放1141。Guieu et a1．指出，和撒哈拉沙尘输入地中海的铁相比，生物质燃烧

所输入的铁占有很重的比例【3引。另外Sedwick等分析了2004年春季北大西洋马

尾藻海域的观测数据，发现水溶性铁含量与气溶胶来源关系密切。当铁含量较高

的撒哈拉沙漠气团经过该海域时，水溶性铁浓度较低；而当铁含量较低的北美大

陆工业源气团占据优势时，水溶性铁显著提高1391。随后，Luo等第一次模拟了人

为燃烧污染源气溶胶中铁的传输、分布和海洋沉降情况。结果表明，当以燃烧源

为水溶性铁浓度的函数时，模式计算结果与Chang观测数据具有很好的匹配度。

随后，他们把观测点扩展到北大西洋的特纳利夫岛(Tenerife)、巴巴多斯岛

(Barbados)、百慕大群岛(Bermuda)和爱尔兰岛(Ireland)。发现上述区域燃

烧源气溶胶对水溶性铁的贡献率分别为12％，30％，70％和85％。通过分析气

溶胶颗粒中V／AI和Ni／A!元素比例，他们进一步推测该海域水溶性铁主要来自
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电厂、加热锅炉、机动船等工业活动的重油燃烧【1引。马尾藻海的观测数据表明，

来自北非撒哈拉气团总铁含量为27．8 nmol Fe m‘3，水溶性铁占O．44％；来自北

美大陆的气团总铁含量仅为0．5 nmol Fe m‘3，然而水溶性铁高达19％1271。所以

即使同为燃烧源气溶胶，不同的排放颗粒物中铁的结晶形态也不相同，所以系统

地研究化石燃料及生物质燃烧源气溶胶的铁形态，深入探讨燃烧污染源气溶胶铁

溶解机制，为模式计算提供充足可信的数据迫在眉睫。

随着我国经济的快速发展，各种污染物排放量也迅速增长。目前，伴随着机

动车保有量的迅速增加，我国大气污染已由煤烟型转向煤烟加机动车燃油废气型

混合污染。这些工业污染物伴随着来自广大农村地区的生物质源排放，在高空西

风气流的裹挟下，能被输送沉降到几千公里以外的北太平洋(典型的HNLC海

域)，将对东亚及北太平洋的海洋大气体系产生重大影tll匈[40l。研究表明，尽管人

为燃烧源气溶胶铁含量仅占全球大气铁循环的5％。然而，东亚大陆(主要是中

国)人为源污染排放对该区域大气总铁含量贡献率高达30％【15】。政府间气候变

化委员会(IPCC)报告指出：在未来数百年内，沙尘气溶胶大气通量将进一步

减少，全球尤其是东亚地区人为燃烧源气溶胶排放将进一步增j虽【M】。所以系统的

研究我国各种燃烧源中铁的溶解规律及其形态分布规律具有重要的现实意义。

所以，在本章中，选择煤飞灰(Coal FA)，重油飞灰(Oil FA)，玉米秸秆燃烧

灰(Corn FA)和水稻秸秆燃烧灰(Straw FA)作为各种燃烧源颗粒物的典型代表。

在一些极端大气环境中，气溶胶颗粒物表面液相pH能达到2甚至更低，所以选

择在酸性环境下进行溶解实验。用穆斯堡尔谱仪结合单颗粒电镜分析技术表征这

些样品的微观结构特征，观察分析这些颗粒物在酸性条件下的溶解行为，探索其

溶解行为与微观形态的内在规律。在实验过程中，选择中国黄土(CL)作对比，

来充分理解各燃烧源气溶胶中的铁与矿尘气溶胶中铁的溶解行为差异及形态分

布差异，为模式计算提供更多的依据。

3．2实验结果与讨论

3．2．1各种人为源铁的溶解

图3．1是各种人为源颗粒物及中国黄土在酸性条件下总铁和Fe(II)随时间
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(12h)的变化曲线。溶解实验结果表明，即使同为人为源，燃烧产物的来源不

同，样品颗粒物中铁的溶解度也会有很大的差异。不论是光照还是黑暗条件下，

与中国黄土相比，人为源颗粒物中铁的溶解速率都相对快很多。在所有的颗粒物

中，重油飞灰的溶解度最高，相同时间内其溶解度比相同条件下中国黄土中铁的

溶解度高出2个数量级。在pH=2的反应溶液中，12h后重油飞灰溶出的总铁为

63．8 mg／g，Fe(11)为19．7 mg／g，而中国黄土中铁的总溶出量和Fe(u)的溶出量

只有0．9 mg／g和0．3 mg／g。另外重油飞灰的初始溶解速率很快，在5 min内总铁

的溶出量达到54．4 mg／g，在急剧增长之后，铁的溶出速率呈现一个相对平稳的

增长趋势，这种溶解动力学特征表明重油飞灰中含有极易溶于水的铁的化学形

态。分析比较两种生物质燃烧颗粒物样品发现，玉米秆燃烧颗粒物的溶解度大于

水稻秆燃烧颗粒物的溶解度。12 h后，暗反应条件下，玉米秆燃烧颗粒物中铁的

总释放量为3．9 mg／g，是同等条件下中国黄土的4．3倍。而煤飞灰中，暗反应条

件下，煤飞灰l撑(Coal FAl“)和煤飞灰2岸(Coal FA2“)l 2 h后释放的可溶性铁的含

量是中国黄土的3．3和3．1倍，但是煤飞灰3撑(Coal FA3“)和水稻秆燃烧颗粒物中

铁的溶出总量却很低，这种趋势表明铁的溶解度与燃烧产物中铁的成键结构有很

大关系。

在该反应条件中，Fe(II)的溶解度随时间的变化趋势基本与总溶出铁保持一

致。比较特殊的是，在生物质燃烧产生的颗粒物中，Fe(II)是可溶性铁的主要存

在形式，而重油飞灰，煤飞灰和中国黄土中，Fe(III)在析出的总铁中占有很高的

比例，暗反应条件下，12 h后玉米秆燃烧颗粒物和水稻秆燃烧颗粒物中Fe(ii)／

总铁分别达到95％和81％。然而，在重油飞灰和中国黄土中检测到的Fe(II)／

总铁只有28％和33％，而在煤飞灰中Fe(II)占可溶性铁的比例平均为35％，这

些充分说明即使同为人为源，它们的微观形态和Fe(II)和Fe(III)的含量也存在

着差异。生物质燃烧颗粒物中含有较高的Fe(II)，实验结果和最近几个外场观测

实验的结果也是相吻合的。Trapp et a1．指出南非排放的生物质燃烧产物中含有大

量的可溶性铁，其中Fe(II)／Fe(III)占有很高的比例【411。运用单颗粒分析技术，

Takahama et a1．指出在大气环境中，生物质燃烧排放的产物中因为有大量有机物

的存在，阻止了Fe(II)的再次氧化1421。基本上，光照条件下铁的溶解度都会比相

应条件下暗反应的溶解度高一些。光照条件下，重油飞灰中铁的溶出率最高，
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图3-l几种不同人为源颗粒物的铁的溶解度随时间的变化曲线
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pH=2，12 h后，铁的溶出总量比暗反应条件下增加15％。而且光照的存在也

会使Fe(II)的溶出量增加，这种促进效果最明显的就是重油飞灰，光反应条件下

的Fe(II)比暗反应条件下的Fe(II)增加87％。对于水稻秆燃烧颗粒物和煤飞灰

3拌(Coal FA3“)中，光的促进效果也非常明显，而中国黄土中，光的存在与否，对

于铁的溶出量来说没有明显差异。

中性条件下(pH=7)，重油颗粒物中，12 h后，铁的溶解度达到1I．3 mg／g，

而光照条件下，铁的总溶出量是暗反应下的1．7倍，而pH=2时铁的溶出总量是

pH=7时的5．6倍，由此看来在重油飞灰中酸性条件对铁的总溶出量的促进效果

比光照条件要好一些，雨光照条件对Fe<II)的溶出量的促进效果比酸性条件强一

些。

3．2．2穆斯堡尔谱结果分析

在室温(RT)和15 K时，用穆斯堡尔谱来确定每个样品中铁的氧化状态，

如图3。2所示，各样品的最佳拟合穆斯堡尔谱参数如表3．1所示。

常温下。黄土样品的穆斯堡尔谱有两个双线峰和一个磁六线峰，其中一个双

线峰的同质异能移(IS)等于O．38 mm／s，电四级分裂(QS)等于0．67 mm／s，这是

典型的Fe(III)，而另一个双线峰(IS=1．14 mm／s，QS=2．61 mm／s)是典型的高自

旋Fe(II)，可能存在于钙铝硅酸盐中，也可能存在于与水作用的铁的水化物中。

六线峰中的穆斯堡尔参数(常温IS=0．38 m／llfS，QS=-0．2l mmfs，Hi=51．0；15K

IS=0．43 mm／s，QS=0．40 mm／s，Hf=52．3)，与Ⅱ．Fe203中的参数有较好的匹配，

说明黄土样品中存在Ⅱ．Fe203。在常温时，Hf=51．0，比纯净的旺．Fe203(Hr=51．8)

要小一些，这是由于其它非铁磁性元素如AI、Mn等替代其中的铁原子所造成

的143-461。在低温时，一个最明显的特征就是六线峰的强度与中间二线峰的强度比

远大于室温时的强度比，这是因为含铁颗粒物受热振动的影响，在低温时呈现铁

磁性或反铁磁性，而随着温度的升高，会转化为超顺磁性，这也说明在常温的穆

斯堡尔谱中存在部分的超细颗粒物，通过研究顺磁份额随测量温度的变化的规

律，可以估算a．Fe203的粒径范围和样品中超细颗粒物的比例1471。另外，在15 K

时，除了常温时就存在的六线峰外，还出现了一个参数(IS=0．57 mm／s，Ht=49．8)

与赤铁矿不同的磁性峰，这可能是a．FeOOH，由于谱本身的复杂性和计数统计上
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图3-2室温皿D和15K下的各样品的穆斯堡尔谱图
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的不足，很难把这两个组分分离出来。15 K时，双线峰占整个峰面积的65％，

说明中国黄土中铁的存在形态主要是铁原子被部分取代了的铝硅相铁。

玉米秆燃烧颗粒物常温下的穆斯堡尔谱中有2个双线峰和3个磁六线峰。中

间的双线峰的穆斯堡尔谱参数为IS=O．34矗11／s和Qs=O．86 mm／s，这是高自旋

Fe(111)的特征峰，而另外一个双线峰的穆斯堡尔谱参数(IS=0．79 mm／s，QS=

2．08 mm／s)都很大，可推测Fe处于高自旋二价铁的化合物中，可能是钙铁硅酸盐

或含水的硫酸亚铁盐颗粒【4¨91。Hf=51．6是典型的a．Fe203的峰，而另外两个

Hf=49．3，Hf=45．7是Fe304的特征峰【兑1。四氧化三铁存在A和B位，即四面体

位和八面体位【51】，在常温下，Fe304只有2个六线峰，其中一个四面体配位的由

Fe(111)占据，另外一个八面体配位的由Fe3+和Fe：+共同占据【50】。当温度降低，

磁铁矿发生Verway相变(Tv=120 K)，常温下，八面体位置的Fe(II)和Fe(III)

离子发生快速的电子．电子交换，所以只呈现一个六线峰，而温度降至Verway相

变温度(Tv：120 K)以下时，电子．电子弛豫过程变缓，Fe(II)和Fe(111)的谱

可以区分，从而使Fe304增加一个六线峰，所以低温下磁铁矿呈现3个独立的六

线峰。由峰面积可知，磁铁矿的3个六线峰的峰面积占整个磁性峰面积的50％，

所以我们推测在玉米燃烧颗粒物中主要的含铁颗粒物为Fe30。，还有一部分的

叶Fe：03。在水稻秆燃烧颗粒物中没有检测到铁的信号，可能是因为水稻秆燃烧

颗粒物中铁的含量太低的缘故。

重油飞灰常温谱是由2个顺磁双线峰组成：低温状态下，谱图中原来的两

个顺磁双线峰完全消失，出现一个新的顺磁双线峰和三个磁性六线峰。这说明重

油飞灰中含有大量的超细颗粒物，因为当一磁性颗粒的尺寸小于磁单畴尺寸时，

磁性颗粒物受热振动的影响，它的磁矢量可以从一个易磁化方向翻转到另一个易

磁化方向，从而呈现超顺磁弛豫状态，它的弛豫时间表示为x=l／af

exp(一2KV／kT)，a是几何因子，f是磁化强度在有效磁场中的拉莫进动频率，K

是各向异性常数，V是颗粒的体积，k是Boltzman常数，T为温度。当磁矢量方向

改变的驰豫时间小于仪器的测量时间时，只能观察到超顺磁峰。为了观察到磁性

峰，可以降低温度，使弛豫时间增长，这样，即使颗粒物是超细的纳米级颗粒，

依然能观察到它的磁性峰。双线峰的穆斯堡尔谱参数(IS=0．56 mmfs，QS=一0．56

mm／s)是Fe3+的峰，它可能存在于KFe3(S04)2(OH)6和Fe3(P04)2中f43】。之前
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态氢氢渣膣圭珐盥盗鳐越型班荭 复旦太堂亟±堂位途玄

表3-1各样品穆斯堡尔谱的最佳拟合参数

RT 15 K

D1
0_38 0．67 ．0．58 56 0．49 0．83 ．0．75 37

Al／Si．Fe3+

历

Al／Si．Fe2+

局

旺一Fe2_03

&

Ⅱ一Fe00H

1．14 2．6I ．0．37 33 1．28 2．83 ． O．42 28

0．38 —0．2l 51．0 0．42 ll 0．43 0．40 52．8 0．70 10

O．57 ．O．20 49．8 0．58 24

DI

Mineral．

Fe3+

伤

Mineral．

Fe2+

蜀

Ⅱ-Fe203
Corn

最
FA

Fe304，

tet-Fe3+

墨

Fe304，

oct．Fe3+

盅

Fe304．

O．34

0．79

0．86

2．08

0．78 12 O．60 1．05 -0．47 7

1．09 8 0．89 2．40 ． 1．14 18

0 37 ．0．16 51．6 0．28 38 0．49 0．34 53．9 0．36 25

0．29 ．49．3 0．47 26 0．48 ． 53．5 0．36 15

O．62 ． 45．7 0．52 15 0．45 ． 51．5 0．48 22

0．54 ．48．3 0．92 13

oct．Fe2+、

凸Fe2+0-39 1．32 —0．27 27 -

0iI
』见Fe3+ O．39 0．89 - O．43 73 一

FA

-q Fe3+0．56 0．56 -0．61 34

26
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Fe304，

tet．Fe3+

局

Fe304，

oct．Fe3+

嗣Fe304，

oct．Fe2+

0．53 ．0．18 43．8 0．53 8

0．49 ．0．18 46．9 0．47 20

0．49 ．0．15 48．8 0．59 38

刃I

Fe2+一glass

历

Fe3+-glass

O．42 0．90 — 0．75 24 0．38 0．98 - 1．I 1 20

0．81 2．23 ．0．91 17 1．15 2．44 - 0．96 16

工’1

0．35 ．0．21 51．3 0．26 9 0．46 O．37 54．7 0．41 6

Ⅱ-Fe203

Coal

Fe304，
FA 14

tet-Fe3+

&

Fe304，

oct．Fe3+

置

Fe304，

0．31 ．48．6 O．55 20 O．48 — 51．5 0．55 9

O．53 ．44．0 1．29 30 O．45 -49．9 O．56 25

0．61 ．47．4 1．1l 24

凸
．42 ．80 ．

． ．33 0．96 ． ．201800 0 88 23 0 0 1 20 1．42 ．80 一
． ．33 ‘

Fe2+-glass

历

Fe3+-glass

Coal 局

FA 24 tt-Fe203

局

Fe304，

tet．Fe3+

尚

0，86 2．21 一 O．87 20 1．13 2．34 — 0．94 21

O．37 ．0．17 51．3 0．29 7 O．48 0．31 53．3 0．32 5

O．28 ．48．9 0．45 19 O．49 — 51．3 O．42 10

O．55 ．45．3 O．99 32 O．46 - 50．6 O．46 22

27
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Fe304，

oct．Fe3+

岛

Fe304，

oct．Fe2+

历

Fe2+-glass

伤

Fe”一glass

嗣

a-Fe203

Coal 岛Fe304，

FA 3“tet．Fe3+

岛

Fe304，

oct-Fe3+

尻

Fe304，

oct．Fe2+

0．68 ．47．7 1．2l 22

0．4l 0．94 -0．88 35 0．50 1．09 ． 1．03 24

0．92 2．26 ．0．87 20 1．20 2．50 — 0．98 24

0．37 —0．18 50．9 0．36 ll 0．52 0．40 54．4 0 54 16

0．36 ．47．4 0．62 18 0．44 ． 53．0 0．62 18

0．51 ．41．7 1．18 16 0．44 ． 51．1 0．90 9

O．56 ．46．0 0．98 7
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Schroth et a1．用NEXAFS分析得出重油中的铁主要是硫酸铁【511。

三种煤飞灰的穆斯堡尔谱基本近似，在常温下，三种样品的谱图中均有2

个二线峰和3个六线峰，其中一个二线峰(IS=0．41—0．42 mm／s，QS=0．80．0．94

mm／s)，可以看做Fe3+的特征峰，而另外一个二线峰(IS=0．81-0．92 mm／s，

QS=2．21．2．26 mm／s)，是典型的Fe2+的峰。Hf==50．9．51．3的六线峰是Ⅱ．Fe203的特

征峰，而另外的两个六线峰在低温条件下变成了3个六线峰，这是Fe304的Verway

相变引起的。煤飞灰中铁的氧化物是由铁的硫酸盐转化而成的，观察煤飞灰样品

中二线峰的峰面积可知，煤飞灰中铁的化学形态主要是Fe30一，这与以前的文献

报道也是相吻合的[52】。

3．2．3电镜结果分析

按照含铁重油颗粒物的形态和EDX数据(表3．2)可以将其分为2中不同的

类型，第一种是含铁纳米晶体，由选区电子衍射图(SAED)得到的晶格系数与纯

净的磁铁矿的晶格系数非常接近，这与前面得到的穆斯堡尔谱结果也是一致的。

另一种类型是含有无定型铁的颗粒物(图3．3c)，而且成泡沫状，说明其中富含大

量的S元素，说明重油飞灰中的另一种铁形态可能是硫酸铁。硫富集的含铁颗粒

物在空气中比氧化铁的颗粒物常见。

玉米秆燃烧颗粒物中含量最丰富无机元素的就是钾盐，主要有KCi和

K2S04，少量随钾的比率以K2S04和CaS04的复合形式存在，这些钾盐都具有较

好的感光性。大多数KCI颗粒都是完整的自形晶，有一部分是圆形的(Figure S2a

and b)。由KCI和NaCI的选区电子衍射图(SAED)得到的晶体结构信息可以确认

它们的结晶类型。其中还有少量的黑炭和原油块，玉米秆燃烧颗粒物中的铁

形态是和其它元素(s，c，K，Ca，Si)相互作用下的无定型铁，而且含铁的颗粒

物基本上都是不规则的(Figure 3d and e)，由于衍衬作用，含铁丰富的地方颜色

较暗(Figure 3d)。TEM．EDS显示铁在玉米秆燃烧颗粒物中是不均匀分布的，观

察57个颗粒，大部分颗粒物完全不含铁，只有4个含铁的微粒，它们含量差异

还很大(2．6％-31．2％)，所以铁在生物质燃烧产物中分布不是均一的。水稻秆燃

烧颗粒物因为含铁量太低而检测不到铁的信号。
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图3-3人为源和黄土颗粒物TEM图(1)

如图3．4所示，煤飞灰一般呈较规则的圆球形，表面光滑，小的煤飞灰颗粒会连着

大的。这些圆球颗粒物中会含有Al和Si的化合物，其中K，Ti，Ca，和Fe会因小

球的不同而不同，这些特征也符合以前文献的报道ts3-54】。丰富的含Ca物质很容

易包裹着含有铝硅酸盐的铁的氧化物，它们的粒径范围一般在微米级。煤灰在炉

膛内呈悬浮状燃烧，其绝大部分可燃组分都可燃尽，而其不燃灰分大量混杂在高

温烟气中因受到高温作用而发生部分熔融，同时在其表面张力的作用下，形成大

量细小的圆球形飘珠颗粒，很容易和其他颗粒区分开来【es】。也有一些不规则的
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表3-2颗粒物的EDX数据

No． Element weight distribution(％) Element atomic distribution(％)

， C，16．8；0，44．7；S，9．8；K，0．4；C，27．9；O，55．7；S，6．1；K，0．4；Fe，28．3

Fe．28．3

。 C，88．9；O，5．O；Si，O．5；S，1．8；C，94．2；O，4．O；Si，0．2；S，O．7；Fe，0．9

Fe，3．8

C，32．6；0，16．4；Mg，1．9；AI，C，55．4；O，21．0；Mg，1．6；AI，0．3；Si，

C7 0．3；Si，4．9；Cl，3．2；K，7．1； 3．6；Cl，1．8；K，3．7；

Ca，2．3；Fe，31．2 Ca，1．2：Fe，1 1．4

，、 C，72．7；O，5．3；Na，0．8；Si，0．7；C，86．7；O，4．8；Na，0．5；Si，O．4；P，1．7；

P，3．6；K，2．9；Ca，14．0 K，1．1，Ca，5．0

C，25．1；0，23．O；Mg，3．4；AI，C，43．5；O，30．O；Mg，3．2；AI，0．1；Si，

Z O．2；Sj，12．7；S，0．2；CI，O．8； 9．4；S，0．2；CI，0．4；

K，2．9；Ca，6．5；Fe，2．6 K，1．6；Ca，3．4；Fe，1．0

C，32．0；O，28．7；AI，7．6；Si，C，44．8；O，39．1；AI，4．7；Si，3．9；S，1．9；

， 6．6；S，3．6；CI，0．7；Ca，10．0； CI，0．3；Ca，4．2；

Fe，I．7 Fe，0．7

疗 O，36．9；AI，24．1；Si，31．8；K，O，51．3；AI，19．9；Si，25．2；K，1．8；Ca，
。

3．2；Ca，1．0；Fe，3．0 0．6：Fe，1．2

C，7．8；O，41．7；Mg，1．8；AI，C，13．5；O，54．3；Mg，1．6；AI，4．4；Si，

／／- 5．6；Si，22．2；K，2．2；Ca，1 1．4； 16．5；K，1．2；Ca，5．9；

Fe，7．2 Fe．2．7

， C，37．2；O，34．7；Mg，0．5；AI，C，51．6；O，36，l；Mg，0．3；A1，O．5；Si，

0．7；Si，3．O；Ca，22．8；Fe，1．1 1．8；Ca，9．5，Fe，0．3

． C，23．4；O，44．O；Mg，O．6；AI，C，35·l；O，49·7；Mg，0·5；AI，0．3；Si，

。0．5：Si，1．1：Ca，30．5 0·7；Ca，13．7

， C，8．6；O，52．4；Mg，1．2；AI，C，13．4；O，61．5；Mg，1．0；AI，8．3；Si，

1 1．8；Si，20．1；K，2．8；Fe，3．1 13．4；K，1．3；Fe，1．0

， c，37．7；0，36．8；Mg，o．5；Al，
c，5l·4；O，37·6；Mg，o．3；Al，0·4；sj，

z

O．7；Si，1．7；K，0．5；ca，22．1
l·0；K 0·2；Ca,9．0

∥ C，36．9；O，32．0；CI，I．4；K，C，52．4；O，34．1；CI，0．7；K，7．8；Ca，5．0
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图3-4人为源和黄土颗粒物TEll(2)

燃煤飞灰颗粒物，其表面附有超细颗粒物和二次颗粒物，但这现象并不常见。尽

管出现的频率不是很高，但还是能检测到Fe304。中国黄土含有很高的比例的Si

和Al，和铝硅酸盐矿物中的类似，还有地表的Mn，Ca， K，Fe等元素。铝硅

相粒子的粒径一般会大于0．5 lam，可以根据组分不同分为3个组合，富一Al矿尘，

富．Si矿尘，富．Ca矿尘(Figure 3h and i)，在检测的54个粒子中，大多都可以分

在这三组之中，而铁的含量大约为9％。和煤飞灰相反的是，中国黄土颗粒呈不

规则的形状，其表面由于各种矿物的相互作用而非常粗糙。

3．2．4铁溶解．形态规律分析

为了更方便地比较每种样品中铁的溶出率，将可溶性二价铁(Soluble
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Fe(II))／样品总铁(Total iron content)和可溶性总铁(Total iron solubility)／样品总铁

(Total iron content)作为统一化的标准，样品总铁是用ICP消解测得。数据结果

如表3．3所示。

最近几个研究指出，气溶胶中铁的存在形态是影响铁溶出率的关键因素

【s¨o】。结合电镜和穆斯堡尔谱数据结果可以知道，重油飞灰具有很高的铁的溶出

率的原因是其中含有大量的Fe30。的纳米粒子和无定型的Fe—S粒子，因为已有

研究表明纳米粒子中的铁含有更高的化学活性和生物可利用性【侈’57】。而且在

pH=7时，重油飞灰中的铁在开始的5 rain内溶出率达到10％，这说明铁在重油

中是以一种中性条件下可溶于水的盐存在的，结合电镜结果推测很可能是硫酸铁

或硫酸亚铁。最近，Schroth et a1．结合同步辐射x射线吸收能谱已经得出重油飞

灰在超纯去离子水中铁的溶出率为70％，比我们的研究结果要高出许多(11．g％，

pH=7)，他们推测重油飞灰中铁的主要形态是硫酸亚铁【s1】。虽然由穆斯堡尔谱

分析可知在玉米秆燃烧颗粒物和煤飞灰中铁的主要形态是Fe304，但玉米秆燃烧

颗粒物中铁的溶出率要高一些，这是因为玉米秆燃烧颗粒物中的铁与富K颗粒

相互作用，形成类似无定型铁的结构，因而更容易析出，而煤飞灰中的铁以铝硅

相形态存在，所以，煤飞灰中铁的溶出率和中国黄土的很接近。Joumet认为尘

粘土部分中取代镁、钾而形成离子键的铁和附着在沙尘表面的无定形铁比通过共

价键嵌于铝硅相晶格中的铁的溶出率要高很多。铝硅相晶格中的铁处于与周围环

境较强作用氛围下，因而较难溶解；而前两种形态铁与环境作用较弱，容易溶解

【s8】。尽管和其他人为源颗粒物相比，煤飞灰的铁的溶出率较低，但它依然是生物

可利用铁的重要来源，因为和黄土(3．1％)相比，它总铁含量很高(8．2％)。

3．3结论

1．燃烧源气溶胶与黄土样品相比具有较高的溶解度，生物质颗粒溶出的铁主

要是Fe(11)，而油的飞灰、煤飞灰和黄土样品主要以Fe(III)的形式存在。这说明，

在人为活动比较频繁的地区，燃烧源气溶胶可能是可溶性铁重要来源。

2．含铁颗粒物的形态和粒径不同，是导致不同样品具有差异溶解度的本质原

因。重油飞灰中因含有纳米颗粒物和硫酸盐类铁而有最高的溶出率，生物质中的
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铁因为与钾形成离子键而有较高的溶解度，煤飞灰和黄土中的铁大多处于铝硅相

晶格中，所以溶出就比较困难。

表3-3样品特点和铁的溶出率

Total Iron
Surface Area

COritent

(m2儋)

Soluble Fe(II)

(％)+

Light Dark

TbtaIFe

Solubility(％)‘

Light Dark

CoaI FA l“4．8 10．2 - 1．2

CoaI FA 2“ 5．6 11．9 —0．8

Coal FA 3“ 0．8 3．7 2．7 1．3

Oil FA 1．7 9．3 41．8 20．9

CornFA 4．1 3．3 9．7 9．i

Straw FA 3．7 0．4 37．0 25．4

8．3

85．9

12．5

4l-2

3．9

2．9

4．2

74．1

8．9

26．4

CL 9．6 3．1 1．6 1．4 4．5 4．3
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第四章有机键促进下的针铁矿的溶解

4．1引言

铁在高营养盐低叶绿素(HNLC)海区对海洋初级生产力的限制现象非常明

显[4,36,591，尽管海洋中铁的输入方式有很多，但在远洋海域最重要的还是含铁气

溶胶的沉降作用【sol6l】。虽然每年含铁气溶胶对海洋的输入量很大，但并不是所有

进入海洋的铁都能被浮游植物吸收，一般认为，大部分浮游植物只能吸收可溶性

的铁[36】，因而，确定气溶胶中水溶性铁的海洋输入通量是理解大气一海洋耦合作

用的关键。受传输过程中各种物理化学因素的影响，含铁气溶胶在长程传输过程

中铁的溶解度及形态结构挥发生很大的变化。近年来，我国经济迅速发展，各种

污染物排放量也迅速增加，这些排放颗粒物和矿尘颗粒分散到大气中就形成气溶

胶体系。有机物是大气气溶胶的重要组成部分，尤其是在细颗粒中，可占其干重

的10％～70％1621。在有机物中，小分子有机酸尤其是二元羧酸以相当高的比例

存在。Kawamura等观测发现，在赤道太平洋上空的气溶胶中，草酸的浓度高达

69M／L。而且Baboukas等在研究大西洋上空的气溶胶时发现，里面含有大量的

二元羧酸，它们有极好的水溶性，浓度与大西洋上空气溶胶的接近。国内许多城

市也对大气中的二元羧酸进行了相关研究，在冬季采暖期，西安市大气中二元羧

酸总浓度为(1597___725)ng／m3，其中草酸浓度最高，含量达到(1 1624-570)ng／m3，

其次是邻苯二甲酸[(196±82)ng／m3】、丁二酸【(98±71)ng／m3】和丙二酸[(58

±45)n∥m3]【63】。南京市检测到的含量最高的二元羧酸也是草酸，其次是丁二酸，

丙二酸的含量相对小一些，这3种二元羧酸占所检测到的水溶性有机酸总量的

89％[621，而且他们通过相关系数分析得N--元羧酸的相关系数均在0．6～0．9之内，

表明它们有相似的来源【62l。通过研究二元羧酸与硫酸盐的关系可以推测．化石燃

料燃烧排放会增加空气中二元酸酸含量。而由乌兰巴托相对较低的二元羧酸浓度

推测可能是其冬季阳光弱，光化学氧化程度低的缘故[641。因而二元羧酸的主要来

源有海洋生物的释放，脂肪酸、芳香烃(如苯和甲苯)的光化学氧化，各种化石
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燃料和机动车尾气的排放[65-681。所以中国东南临海的地理布局，相对不弱的太阳

光照，大量生物质和化石燃料的燃烧，使其在全国范围内二元羧酸的含量都相当

可观。大气中这些小分子二元羧酸，有很好的水溶性，富集在含铁气溶胶颗粒物

表面，以相当可观的浓度与铁共存，它们不仅能降低含铁气溶胶表面的酸性，还

能够在沙尘表面形成铁．有机配位体，促进铁的溶解【29】。如果Fe原子和草酸分子

按1：1络合，大气中的草酸(pKal=0．97，pKa2=3．57)对于铁(KFe2。4．2，

KFe3+=9．4)来说已经非常充足了。在ACE．Asia大型观测项目中，用船基观测发

现，在一些含铁矿尘颗粒和熟化的海盐颗粒中，有与之相互作用的草酸和丙二酸

【691。随后，Takahama等利用单颗粒分析技术观察了数百个ACE-Asia项目中收集

的气溶胶颗粒，也发现生物质源颗粒物中铁主要以有机络合态存在【421。还有在非

洲西部干旱的季节里，裹挟有生物质燃烧气团的矿尘气溶胶中，大量的有机碳尤

其是草酸与含量可观的铁共存【，们。同样的，萨赫勒地带的季风期，在雨水样品中

可以检测到草酸和含铁矿尘的相互作用【，-】。北大西洋外场监测实验表明有机酸与

可溶性铁的浓度成正相关关系，说明矿尘表面的有机络合物对铁的溶解有一定的

积极作用，但对于此项推测又存在一些质疑，因为这种正相关关系既可能是人为

源中有机酸的促进作用，也可能是人为源颗粒物本身所携带的可溶性铁所致(如

上章研究所述)[72，731。所以如果要明确有机酸在矿尘颗粒中对铁的溶出是否有促

进作用，就必须选择没有被污染的矿尘颗粒，模拟大气相关条件，进行铁的溶解

实验。

因为针铁矿(旺一FeOOH)是土壤中铁的主要存在形式【74】，而且在不同来源的

气溶胶中普遍存在【，s拍】，例如在我国的陕西榆林，甘肃敦煌和内蒙古科尔沁都能

检测到相当高含量的if,一FeOOH[771。在市售的含铁矿物质中，伊利石占3．38％，赤

铁矿占57．4 8％，而针铁矿占62．87％。所以在本章中选择针铁矿来进行模拟研

究，有机酸选择大气中含量丰富的草酸，丁二酸，丙二酸(OH-flE不同小分子有机

物与铁的络合物的稳定常数如表4一l所示)【1 91。在这里选择甲磺酸作为对比研究，

其富存于海洋大气中，是二甲硫醚(DMS)光降解的最终产物。在一些S02、

NOx浓度较高的污染大气中，气溶胶颗粒表面酸性可以小于l。本文选择在酸性

环境(pH=3)下进行铁溶解实验。实验分别在光照条件，黑暗条件，无氧条件

(通入平稳的N：气流)下进行，观察他们的溶解规律，探索有机酸促进下的铁
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的溶解与太阳光和分子氧的关系，从而预测其反应机理。

表4-l oH．及不同有机物与铁的络合物的稳定常数【l卅

components Equilibrium

Species Fe3+ Ox2。 Mal2’ OH‘ Suc’ constant ref

10910(13)

Fe(OH)2+ l - - 1 一 -2．2 78

Fe(OH)+ 1 一 - 2 - -5．8 78

Fe(Ox)+ 1 l - 一 - 9．4 80

Fe(Ox)2‘ 1 2 一 一 一 16．2 80

Fe(Ox)33。 1 3 一 - - 20．4 80

Fe(Mal)+ 1 - 1 - - 7．5 81

Fe(Mal)e。l 一 2 - - 13．3 81

Fe(Mal)3。 l 一 3 - · 16．9 81

Fe(Suc)2+ 1 ． 一 一 1 7．5 82

4．2实验结果与讨论

4．2．1暗反应条件下铁的溶解

图4．1是在3种二元羧酸和甲磺酸溶液中，暗反应条件下针铁矿中的总溶出

铁(Dissolved Fetotal)和溶解的Fe(II)(Dissolved Fe(II))随时间(50h)的变

化折线图。溶解实验结果表明，草酸和丙二酸对针铁矿中铁的溶出的促进效果非

常明显，而丁二酸虽然也有所促进，但效果不是特别明显。分析其原因，主要有

几个方面。首先草酸(pKal=0．97，pKa_,=3．57)，丙二酸(pKal--2．71，pKa2=5．76)，

顺式丁二酸(pKal=4．24，pKa2=5．66)的电离常数不同，电离常数较大的草酸会

电离出较多的H+，进而降低溶液的pH值，加快铁的溶出，而丙二酸的电离常数

要小一些，电离出的H+对溶液的pH值影响较小，丁二酸的电离能力最弱，尤其

在酸性条件下对pH的影响更不明显；其次，草酸和丙二酸的分子体积较小，在

与含铁颗粒物络合过程中受到的位阻较小，更容易形成络合物，加快铁的溶出：

而且在形成的络合物分子中，草酸和丙二酸与铁能形成多齿配位化合物，化合物
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稳定性强，而丁二酸只能与铁形成单齿配位体，形成络合物的能力弱，不利于提

高铁的溶出量。OH。及二元有机酸与铁的络合物的平衡常数如表4—1。在该溶解

曲线图中，一个最明显的特征是草酸的初始溶解速率非常大，后来呈平稳增长趋

势。而丙二酸初始反应速率虽然没有草酸高，但一直保持高速增长趋势，甚至在

14 h时其中铁的溶解度超过了草酸溶液中铁的溶解度。50 h后草酸溶液和丙二酸

溶液中铁的总溶出量是甲磺酸中的4和5倍，而丁二酸溶液中铁的溶出量比甲磺

酸中略高。Fe(II)的整体趋势和总铁的相近，但Fe(II)占总溶出铁的比例只有百

分之十几，这部分Fe(II)可能是因为络合物内部电子的转移产生的。
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图4-l暗反应不同有机酸中针铁矿溶解度随时间的变化曲线

4．2．2光反应条件下铁的溶解

如图4—2所示，在有机酸体系中，光照条件下总铁和Fe(II)的溶解度都会有

很大的提高。由表4．2可知，在光照条件下，Fe(II)占总溶解铁的90％以上，所

以Fe(II)的溶出率决定了总铁的溶出率。比较光照和暗反应条件下，Fe(II)与总

铁的百分比关系可知，光照是Fe(II)溶出的重要因素，因而可以推断在有机物作

用下，光致还原溶解是该体系的主要溶解机制。在草酸体系中，铁的初始溶出速

率非常快，在5 min内就达到47．6 gM／L，随后呈现平稳上升趋势，而丙二酸中，

铁的初始溶出速率比草酸的小，但一直保持高速增长趋势，在10 h后，铁的溶
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太氢氢姿照虫煞数擅鲢也剑丛壅 复旦盍堂亟土堂焦论玄

出率已经开始超过草酸体系中铁的溶出量。丁二酸对铁的溶出也有促进作用，但

只有在有光的作用下效果才明显。在草酸和丙二酸溶液中，有机配体的存在大大

加快了铁的溶出速率，提高了铁的溶出量，与甲磺酸中36 h后铁的溶出量下相

比，分别是甲磺酸中铁溶出量的4倍和5倍；而各种有机酸中光反应条件与暗反

应条件下铁的溶出量之比为1．6倍(草酸)，1．5倍(丙二酸)，3倍(丁二酸)，3．5

倍(甲磺酸)，说明某些有机物的有机键促进作用比光照的促进作用强一些。从有

机酸铁配体的光量子效率来分析，草酸配体的光活性最高，丙二酸次之，丁二酸

最弱，所以铁的溶出量也与之呈现相应规律。

4．2．3无氧和有氧条件下铁的溶解

图4—3为有氧和无氧条件下有机酸与针铁矿作用过程中Fe(II)和总铁的浓度

随时间变化图，温度为25℃，并继续光暗对照实验。通过比较前30 rain的铁的

溶出量及9小时后铁的溶出量发现，不同有机酸促进下铁的溶出速率有有如下顺

序：草酸>丙二酸>丁二酸>甲磺酸。另外在无氧条件下，总铁和Fe(II)溶出量都

有所增加，这是因为有光照条件下，铁的主要溶解机制是光致还原溶解，所以在

总溶出的铁中，Fe(1I)占有很高的比例，因为Fe(II)的水溶性LEFe(111)强，而除

去反应溶液中的Oz，在光电子反应过程中，减少·OH的生成，使其不能将新生

成的Fe(II)再次氧化，有利于铁的溶出。通过比较可以发现，无氧条件下铁的溶

出量虽然有所提高，但其促进效果没有光照的促进效果明显。

4．3小结

(1)有机物对矿尘中铁的溶解有积极的促进作用，其促进程度如下：草酸>

丙二酸>丁二酸>甲磺酸；有机酸对铁促进作用与其络合常数呈正相关，说明有

机酸与铁氧化物形成络合物，是铁溶解的先决条件。在有机键的作用下，Fe(Ⅲ)．O

键减弱，在溶剂作用下，Fe．O键断裂，并从表面溶解下来。

(2)光照条件作用下，铁的溶出率提高了，而且溶出的铁中90％以上以

Fe(II)存在。光辐射下，发生了从表面Fe(III)原子到有机键的一个光电子转移，

铁原子失稳，并以铁的还原态Fe(II)溶解下来；氧分子的存在抑制了铁溶解，这
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表4-2 36 h后针铁矿在不同有机酸作用下的溶解度

Time(h) 伽em

图412光照和黑暗条件下铁的溶出量随时间的变化规律

4l
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图4-3不同条件下草酸中铁的溶出量随时间的变化规律

7nme∞ T岫em)

图4-4不同条件下丙二酸中铁的溶出量随时间的变化规律
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图4-5不同条件下丁二酸中铁的溶出量随时间的变化规律

图4_6不同条件下甲磺酸中铁的溶出量随时间的变化规律

是由于Fe(III)一Fe(II)是一个平衡反应，氧分子能够迅速的氧化Fe(II)，使Fe-O

键重新趋于稳定，因而抑制了铁的溶解。
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第五章典型沙尘天气溶胶铁溶解性研究

5．1引言

铁是地壳中丰度较高的元素之一，在许多生物地球化学过程中起着十分重要

的作用，与铁相关的生物地球化学一直是相关领域的研究热点和前沿课题。早在

上个世纪八十年代末，科学家就己经发现表层海水中的铁是高营养盐一低叶绿素

海域(HNLC)生物量的限制和决定性因素，即“铁限制假说”【ll。随后，生态

尺度的外场实验证实海洋初级生产力与铁具有显著相关性，为“铁限制假说”提供

了有力依据【2‘31。他们认为，陆域气溶胶经风力长程传输沉降，是远洋海域铁的主

要来源，通过干湿沉降进入海洋中的铁，可增加海洋表面铁营养盐浓度，打破特

定海域铁限制因素，促进浮游植物大量繁殖，而海洋浮游植物就可以大量吸收利

用C02进行光合作用，直接缓解了日趋严重的温室效J|立【一～1，频繁发生沙尘暴的

亚洲会向大气中注入大量沙尘气溶胶粒子。而这些沙尘粒子所携带的铁等营养物

质沉降到太平洋海域之后，会提高海洋初级生产力，提高海洋C02生物泵的效

率，进而影响气候变化。目前，气溶胶的这种“铁肥料效应”引起科学界广泛关

注，己成为以海．陆．气耦合演化过程为核心的全球气候变化的关键内容。由此可

见，明确海洋中Fe的来源、形态、生物可利用性， 阐明Fe对海洋浮游植物初

级生产力的限制，对研究COz的海气交换过程和全球气温变化具有重要意义。

研究表明，在北太平洋地区浮游生物所需要的Fe估计是60 pg／m3，其中上

涌流能够带来3 gg／m3，其余的Fe则由来自中亚大陆的粉尘所提供【82】。Fung et al

也指出对流层沙尘气溶胶中的矿物铁经风力远程输送沉降是远洋海域表面新增

铁的主要来源。Duce and Tindale指出在北太平洋的一个高营养盐低叶绿素海域，

大气气溶胶的铁沉降是其外来铁输入的主要通道。因为气溶胶中铁的沉降量与海

洋生物化学过程有关，所以气溶胶中只有具有化学活性和可以被浮游植物吸收利

用的铁才是限制海洋初级生产力的关键因素[83】。大多数矿尘气溶胶的形成都是由

于土壤和沙尘颗粒被强风卷离地球表面进入大气环境所致，所以矿尘气溶胶中铁

的含量与地壳中铁的含量接近，但是矿尘气溶胶中的铁大多处于铝硅相晶格中，

在海水中较难溶出。研究表明，气溶胶的铁在海水中总的溶出率在0．8_2．1％[“l。
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但是矿尘气溶胶在传输过程中经过工业污染区和生物质燃烧的农田上空时，受污

染物中各种活性气体(S02，NOx，有机酸)的作用，气溶胶中的铁的形态和生

物可利用性会发生很大的改变【85-86】。

在本章，我们以一次沙尘暴(2011年4月到5月份)为例，因为在春季，

频发的沙尘暴会席卷大半个中国，在强劲西风和北风的作用下，大量的矿尘经过

长程传输，通过沉降作用进入北太平洋的HNLC海区，给海区注入大量的铁。

而在传输过程，沙尘气溶胶会经过中国东南部的工业密集区和商业活动区(例如

上海)，沙尘中铁的化学活性可能会改变。因而在沙尘暴期间，我们采集一个月

的样品，通过分析铁的活性变化，以及当时天气的气象条件和污染状况，充分理

解影响铁活性变化的影响因子。

5．2实验结果与讨论

5．2．1气溶胶中可溶性铁及离子相关性分析

将采样膜上的颗粒物加入去离子水超声溶解后用0．02 gm的滤膜过滤，用

ICP．MS检测可溶性铁的含量，作图分析。图5．1显示颗粒物中铁的总溶解量和

主要二次离子的相关规律，可见铁的总溶解量与S04二、K+、NH4+呈现出一定的

相关性，表明气溶胶颗粒物铁的溶出量受各种污染排放物的影响，包括直接排放

污染物和二次形成污染物。当生物质燃烧时会释放出大量含KCI、K2C03等的含

钾化合物，K+是生物质燃烧很好的指标之一，而铁的溶出率与K+有很好的相关

性也进一步说明人类活动所排放的污染物能够促进气溶胶中铁的溶出。通过做总

碳(TC)和铁的溶出率的相关性分析图(5．2b)可知，它们也有一定的相关性，因

为大气中的有机物尤其是水溶性较好的二次有机物能够促进铁的溶解。而有机碳
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图5．1溶解铁与各离子随时间的变化规律

OC与EC的相关性却非常显著(5．2c)，说明上海大气气溶胶中促进铁的溶解的有

机物都是同一个来源，主要来自于机动车尾气的排放和周边地区生物质的燃烧。

同时通过进一步作图可知SO一2‘和NH一+有很好的相关性，因此S042-的主要存在

形式是以铵盐，也就是以(NH4)2804形式存在，它们也对铁的溶出起到了积极的

促进作用。分析这些污染物离子与铁的溶出量成正相关的原因，主要有两个方面：

第一，人为源排放的污染物中含有大量的可溶性铁，包括一些无定型铁和可溶性

铁盐；第二，在沙尘暴过程中人为活动排放的污染物通过吸附在矿尘气溶胶离子

表面，发生一系列的物理化学反应，通过降低颗粒物表面液相的pH，以及成云

过程改变颗粒物中铁的成键结构，甚至包括在颗粒物表面与铁形成配位化合物来

减弱铁原来的键能等各种路径来增大铁的溶出率。

5．2．2气溶胶中可溶铁与元素含量的相关分析

另外根据Mg、AI、Fe几种元素的相关性分析知(图5—4)，颗粒物中铁的总

含量与镁、铝等元素有一定的相关性，这说明沙尘暴期间矿尘气溶胶中携带大量

的铁元素，但是做可溶性铁与总铁含量的相关性分析可知，尽管沙尘暴期间气溶
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吣M oc【I∞
图5-2相关性分析(Solublue Fe★100vs．1【+、Solublue Fe·100 vs．TC、OC VS．EC、

S042-v&NⅡ．+)

胶中含有大量的铁元素，但可溶性的铁的含量却很少，出现这种现象的原因有两

个：第一，矿尘气溶胶中的铁多以“结构铁”的形式存在，结构铁是指矿物气溶

胶中嵌在铝硅多面体([,A]Si04-】、[AISi206]一、【AISi40lo]-、【A12Si208]、【A12Si30to]’

等)中的铁原子，包括Fe(II)和Fe(III)两种价态151。最近，Joumet把矿物铁

的溶解行为与铁在沙尘气溶胶中成键环境相关联。认为铁在矿物中存在四种成键

方式，即强的Fe-O键，存在于铁氧化物中、通过共价键嵌于铝硅相晶格中的铁、

沙尘粘土部分中取代镁、钾而形成离子键的铁和附着在沙尘表面的无定形铁。前

两种形态的铁处于与周围环境较强作用氛围下，因而较难溶解；而后两种形态铁

与环境作用较弱，容易溶解【8】。第二，而在低风速和高湿度的天气中铁的溶出量
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会多一些，主要原因是低风速为大气污染物提供更长的停留时间与含铁矿尘充分

大的接触，较高的湿度有利于S042-和N03"和有机酸等二次组分在大气中的累积，

这些二次组分的形成不仅改变了颗粒物表面的pH，还会通过形成络合物和还原

Fe(III)等方式促进铁的溶解。
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图5-3溶解铁与各元素随时间的变化规律

5．2．3气象及污染因素对可溶性铁的影响

通过对2011年4月15日到2011年5月15日一个月内的风向风速、温度、

压强、相对湿度、能见度变化规律(图5．3)分析，明显发现在这个月内有二次比

较明显的低能见度时期，分别在4月22．4月25日(定义为PEl)，5月1日．5月

22日定义为(PE2)，再结合相对湿度和风向风速可知，这二次能见度较低事件的

原因不同，对气溶胶中铁的溶出量的影响也不同。在PEl事件过程中，对比图

5．1中该时期铁的出量，发现该时期内铁的溶出量较高，中间出现了一个峰值，

但该时期中总铁的含量并没有明显的变化，说明该短时间内，受上海本地各种污

染物排放和气象因素的影响，上海大气气溶
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图5-4气象参数：(a)风向、风速温度嘞能见度、大气压力(c)温度、能见度

胶中颗粒物总量增加，导致能见度下降。另外观察相对湿度可以发现，该时期内

相对湿度较高，有利于各种一次污染物转化为二次污染物，延长污染物在大气气

溶胶中的滞留时间，使污染物能与含铁颗粒物充分反应，加大铁的溶出量。而在

PE2事件中，由于风速很大，大量的矿尘粒子席卷上海，导致大气能见度下降，

在相对湿度较低，风速很大的条件下，气体污染物很快被吹散，各种污染物(SOz、

NOx)被稀释，含量很低，虽然大量矿尘粒子中含有较多的铁元素，但由于其内在

的稳定的成键结构和外在较高的pH环境和较低的离子强度氛围，铁的溶出量很

小，与该时段内总铁的含量不成正相关。在强日照和高温天气条件下铁的溶出量

会高一些，主要原因可能是这样的天气有利于光化学反应发生，而铁的光致还原

伴随大量的光化学反应。

5．3．4铁的溶出与污染因素的相关性

为了进一步探讨不同污染因素对铁溶出量的影响，我们将同时期的污染气体
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图硒研究期间的污染参数：(a)s03、lqoI
Co)co、03(c)PMlo

粒物PMlo的浓度做了随时间变化规律分析，如图5．5所示。从中我们可以定性

地发现一个比较明显的现象，在沙尘暴期间(阴影部分)，粗颗粒物PMl0的数

量急剧增加，这也是该时期内铁元素大量增加和能见度下降的主要原因，另外可

以发现该时期内NOx，S02，03，CO的量都急剧减少，这是因为较高的风速将沙

尘带到上海，使矿物气溶胶增多，污染物浓度得到一定程度的稀释，相对湿度又

比较低，污染物被劲风快速带走所致，正是因为这些因素，该时期内铁的溶出率

没有与总铁含量保持一致的上升趋势，反而有所下降。而分析非沙尘暴期间铁的

溶出量与各种污染气体的浓度关系可知当NOx和S02等酸性气体浓度较大时，

铁的溶出量会增加．它们对铁的溶出的促进作用通过做铁的溶出量与(NOx+S02)

浓度的相关性分析图(图5-6a)也可以得出，相关效果比较好。由图5．6b可知，铁

的溶出与03呈现负相关性，主要原因可能是03氧化NOx，S02,CO等还原性气体

生成酸性物质有利于Fe的溶出，而同时伴随着03自身的大量消耗。分析图5-6c

可知，铁的溶出量与CO的浓度有很好的相关性，一方面CO可以转化为C02

酸性气体降低气溶胶中的pH，另一方面由图5．6d可知，CO的浓度与OC的浓
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图5-6各种相关性分析(Solublue Fe★100Ⅶ．(S02+NO。)、Solublue Fe★100强Oj、

Solublue Fe·100 vs．CO、CO强Oc)

度有很好的相关性，颗粒物表面较低的pH值及大量的有机物有利于铁的溶出。

5．2．5后向轨迹分析铁的来源

为研究不同来源的气团对气溶胶组成的影响，以及确定沙尘事件的来源和传

输路径，用NOAA(http：／／www．rloaa．gov)提供的HYSPLIT4后向轨迹模式计算气

团的轨迹【87】，MD．2003．采用FNL气象数据。对于某个时刻在特定采样点以500 m、

1000 m或1500 m的高度推算一定的时间。模式给出一系列的代表气团位置的经

纬度坐标，并显示在相应的地图上，即为后向轨迹图。本研究中，每个采样日于

距地面500 ITI、1000 ITI或1500 ITI的高度做24．120小时后向轨迹图，通过对后向
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轨迹的统计分析，由图5—7可以看出，本次沙尘暴起源于新疆盆地和蒙古南部，

经过内蒙，陕西，陕西．河北，安徽等一列工业密集区到达上海，卷起了大量的

飞灰，烟尘，废气等污染物。到达上海后，远程传输的沙尘气溶胶又与上海本地

的污染气溶胶之间不同的混合方式，使气溶胶颗粒物的化学组分发生变化，进而

影响铁的溶解。所以远程传输可以增加气溶胶中铁的含量，但对可溶性铁的贡献

不是十分明显，所以只有部分细沙颗粒物在上海大气中长久滞留，充分熟化后矿

尘中的铁才能大量溶出。

5．3小结

(1)尽管沙尘天气总铁含量高于非沙尘天气，但铁的溶出率反而低于平时。

这可能是沙尘天气高浓度的矿尘(碱性表面)、高风速稀释了S02＼Nox等酸性气

体的浓度，使酸性气体／总铁含量迅速降低，导致颗粒物表面pH升高，因而抑制

了铁的溶解：

(2)沙尘气溶胶中铁的形态主要是铝硅相铁，而非沙尘天气燃烧源气溶胶

占相当大的比例，铁的存在形式为富含铁的纳米颗粒或无定形铁，比较容易溶解。

外场观测也验证了本论文第一部分“燃烧源气溶胶比矿尘含有较高溶解的铁形

态”。
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结论与展望

本论文主要内容分为燃烧源气溶胶铁形态、铁可溶性及内在关系；有机键促

进的铁氧化物溶解机制研究；上海地区典型沙尘天气溶解铁浓度及关键影响因子

分子。得出以下主要结论：

1．燃烧源气溶胶铁的可溶性与其形态密切相关。即使同为燃烧源，由于颗粒物

本身铁赋存形态不同，铁的溶出率也有很大的差异。

2．燃烧源气溶胶中的铁的溶出量大于黄土中铁的溶出量。其中油飞灰颗粒物中铁

的溶出量最高，其次是生物质燃烧颗粒物，煤飞灰中铁的溶出量最低。油飞灰主

要是纳米氧化铁及铁硫酸盐形式易于溶解；煤飞灰与黄土中铁主要是铝硅相铁，

较难溶解；

3．有机键能够与表面Fe(III)络合，降低Fe(III)．0键强度，从而促进铁的溶

解。，促进效果与有机酸的络合常数呈正相关，由强到弱的规律是：草酸>丙二酸

>丁二酸>甲磺酸。

4．光照条件作用下，和暗反应比较，铁的溶出总量提高了，而且溶出的铁中90％

以上以Fe(II)存在，该反应的主要溶解机制是有机键诱导的光生电子转移引发

的溶解。

5．与有氧气存在条件相比，无氧条件铁氧化物的溶出量会更高，这是由于分子氧

会加速颗粒物表面Fe(II)的氧化，使溶解反应向逆反应方向进行。

6．与非沙尘暴期间相比，虽然沙尘暴期间总铁含量较高，沙尘暴期间铁的溶出量

却很少。主要是由于沙尘稀释了酸性气体的浓度，颗粒物表面pH升高，所以铁

的溶出率反而降低；

7．沙尘气溶胶铁主要是铝硅相铁，而非沙尘天气铁主要是燃烧源，纳米铁氧化物

或无定形铁，易于溶解。

将来的研究与展望：模拟大气特定条件下(比如气溶胶在冰晶中铁的溶解过

程，矿尘铁在腐殖质酸中的溶解)或特定组分(比如沙尘中富含铁的粘土矿物)

万方数据



可以进一步理解气溶胶铁的溶解过程机制；进行不同区域、不同季节中国东部地

区气溶胶铁的形态、浓度分布，探索铁的可溶性关键作用因素，可进一步完善大

气铁传输模式。
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