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Abstract: Background, aim, and scope Aerosol deposition is regarded as an important source of soluble iron in 
the open ocean. Atmospheric processing could significantly increase the aerosol iron fractional solubility. However, 
there is a lack of systematic studies for the effect of atmospheric processing on iron fractional solubility. This 
study aims to investigate the effects of atmospheric processing on iron fractional solubility of minerals, which 
are the main sources of iron in aerosol. Materials and methods In this work, we selected four typical minerals, 

摘  要：气溶胶沉降是开阔大洋可溶性铁的重要来源。矿质颗粒物在大气传输后铁可溶性显著增加，

然而尚缺乏大气化学反应对铁可溶性影响的系统研究。本文探究了 pH值、不同酸以及草酸盐浓度对
赤铁矿、针铁矿、伊利石和蒙脱石中铁可溶性的影响。在 pH = 2的硫酸溶液中，铁可溶性为：伊利石
（2.18% ± 0.14%）＞针铁矿（1.68% ± 0.18%）＞赤铁矿（0.43% ± 0.06%）＞蒙脱石（0.20% ± 0.08%）。
加入乙酸盐对铁可溶性无促进作用，而加入草酸盐后，铁可溶性明显增加，且草酸盐浓度增加对铁

（氢）氧化物铁可溶性有促进作用，但对黏土矿物铁可溶性几乎无促进作用。在加入 2 mmol · L−1草酸

盐后，铁可溶性为：针铁矿（5.38% ± 1.76%）＞伊利石（4.19% ± 0.30%）＞赤铁矿（3.87% ± 0.24%）＞
蒙脱石（1.83% ± 0.06%），草酸盐对铁（氢）氧化物中铁可溶性的促进作用大于黏土矿物。
关键词：铁；溶解特征；铁（氢）氧化物；黏土矿物
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including hematite, goethite, illite and montmorillonite. The minerals were dissolved in sulfuric acid, oxalate 
and acetate solution, and then the dissolved iron was determined by a 1, 10-phenanthroline method. Effects of 
pH, different acids and oxalate concentrations on iron fractional solubility of minerals were explored. Results In 
sulfuric acid solution (pH = 2), the iron fractional solubility performed as follows: illite (2.18% ± 0.14%)＞goethite 
(1.68% ± 0.18%)＞hematite (0.43% ± 0.06%)＞montmorillonite (0.20% ± 0.08%). The addition of acetate to the 
sulfuric acid solution didn’t promote iron fractional solubility; however, when oxalate was added, iron fractional 
solubility was significantly elevated. In addition, fractional solubility of iron in iron (hydro)oxide increased with 
oxalate concentration; while the increase of oxalate concentration almost showed no effects on solubility of iron 
in clays. After adding 2 mmol · L−1 oxalate to the solution, the iron fractional solubility performed as follows: 
goethite (5.38% ± 1.76%)＞illite (4.19% ± 0.30%)＞hematite (3.87% ± 0.24%)＞montmorillonite (1.83% ± 0.06%). 
Oxalate showed more significant effects on iron solubility enhancement for iron (hydro)oxide compared to clay. 
Discussion Overall, iron (hydro)oxides had higher Fe solubility compared to clays in this work, indicating that 
not all iron (hydro)oxides have lower iron solubility compared to clays, some other factors might control the Fe 
solubility. In addition, with pH increased from 2 to 3, Fe solubility was significantly decreased in sulfuric acid 
while slightly decreased in oxalate solution. Acids and their pH significantly impact iron solubility in minerals, 
and the increase in pH value directly inhibits proton-promoted dissolution and indirectly inhibits ligand-promoted 
dissolution. Conclusions The main conclusions include the following: (1) pH significantly impacts iron solubility 
in minerals, the increase in pH directly inhibits proton-promoted dissolution and indirectly inhibits ligand-promoted 
dissolution. (2) The acetate showed no effects on iron solubility while the oxalate could promote the dissolution 
of iron in minerals. (3) Oxalate has a greater effect on promoting the iron solubility for iron (hydro)oxides 
compared to clays, and the iron solubility of hematite shows a positive correlation with oxalate concentrations. 
Recommendations and perspectives Overall, the dissolution characteristics of iron in ambient aerosols remain 
poorly understood. The dissolution characteristics of iron in desert dust and combustion aerosol should be further 
explored, and the correlations between iron solubility and iron speciation need to be investigated.
Key words: iron; dissolution characteristics; iron (hydro)oxide; clay mineral

铁是生命所必需的微量营养元素，通过大气

沉降进入海洋的可溶性铁能够限制高氮、低叶绿

素海域浮游植物的初级生产力，对全球碳循环和

海洋生物地球化学循环产生重要影响（Jickells 
et al.，2005；Mahowald et al.，2009；Moore et al.，
2013；Mahowald et al.，2018；Meskhidze et al.，
2019）。以往研究普遍认为沙尘的大气沉降是开

阔大洋可溶性铁的主要来源（Duce and Tindale，
1991；Mahowald et al.，2005；Shi et al.，2012；
Tagliabue et al.，2016）。新鲜沙尘的铁可溶性（定

义为溶解铁与总铁之比）往往较低（＜0.5%）

（Chuang et al.，2005；Desboeufs et al.，2005；
Schroth et al.，2009），然而观测结果显示传输

末端颗粒物中铁可溶性往往可达 10% 甚至更高

（Baker and Jickells，2006；Sholkovitz et al.，
2012；Shi et al.，2015；Longo et al.，2016）。

目前认为造成铁可溶性差异较大的原因主要有两

点：一方面，燃烧源排放颗粒物中的铁通常具有

较高的初始可溶性（Luo et al.，2008；Ito et al.，
2019）；另一方面，传输过程中的大气化学反应

能够改变气溶胶中铁可溶性，例如外场观测结果

表明矿质颗粒物随着传输时间增长 pH 逐步降低，

铁的可溶性增加（Shi et al.，2011；Mahowald 
et al.，2018）。实际大气条件下这两项影响因素对

气溶胶可溶性铁的贡献可能相互叠加，难以区分，

因此需要借助实验室厘清大气化学反应对气溶胶

铁可溶性的影响。

大气颗粒物传输过程中主要有 3 种铁溶解机

制发挥作用，分别为质子促进溶解、配体促进

溶解和光还原溶解（Cornell and Schwertmann，
2004； 唐 钰 婧 等，2021）。 罗 云 汉 等（2016）
分别使用 pH = 4.7 的乙酸溶液和 pH = 2 的硫酸溶

液提取 4 种沙尘颗粒物中可溶性铁，发现铁的可

溶性分别为2.30% — 5.74% 和 4.72% — 7.27%，
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且 pH = 2 溶液中可溶性二价铁占可溶性总铁的

比例（17.3% — 50%）明显高于 pH = 4.7 的溶液

（1.7% — 23.3%），推测低 pH 条件下含二价铁矿

物（如碳酸盐）发生溶解进而改变可溶性铁价态组

成。Paris and Desboeufs（2013）研究了 pH = 4.7 条

件下萨赫勒土壤与不同有机酸反应的溶解特征，

发现铁可溶性表现为草酸＞丙二酸 = 酒石酸＞

腐殖酸，络合促进溶解作用随碳链增长而减弱。

Rubasinghege et al.（2010）研究了光照对不同无

机酸中针铁矿铁可溶性的影响，发现光照条件下

溶出铁浓度是黑暗条件下的 2 倍以上，并且铁在

HNO3 中溶出的最多，HCl 中溶出最少。Chen and 
Grassian（2013）研究了光照对草酸溶液（pH = 2）
中煤飞灰铁可溶性的影响，发现光照条件下反应

6 h 后铁可溶性达到峰值（10.5%），随后开始下

降，是由于初始阶段光还原溶解促进铁溶出，随

着反应时间的延长，草酸发生光解、溶液 pH 升

高，Fe(Ⅲ) 开始沉淀，草酸表面络合作用受到抑

制，但最终光照条件下铁可溶性仍高于暗反应。

由于已有研究多采用溶解度和浓度等形式表示铁

的溶解状况（Chen et al.，2012；Fu et al.，2012；
Chen and Grassian，2013；Wang et al.，2018），

实验结果与设定的溶质浓度直接相关，很难直观

反映矿物中铁的可溶性。此外，不同学者设定实

验条件（如时间、溶质浓度和 pH 值等）差异较大

（Journet et al.，2008；Xu and Gao，2008；Chen 
and Grassian，2013），造成同行比较存在很大困

难。目前尚缺乏系统地使用铁可溶性参数定量描

述含铁矿物中铁溶解特征的研究。

自然界中绝大多数铁以正三价形式存在，可

溶性较低（Cornell and Schwertmann，2004）。沙

尘颗粒物中的铁主要以赤铁矿（α-Fe2O3）、针铁

矿（FeOOH）以及硅铝酸盐（伊利石、高岭石、

蒙脱石）的形式存在（Biscaye et al.，1997；Lafon 
et al.，2004）。硫酸是气溶胶中最重要的无机酸，

对气溶胶酸度和铁可溶性有重要影响（Li et al.，
2017）；此外，草酸和乙酸是大气中两种重要的

有机酸，也可影响气溶胶酸度和铁可溶性。外场

观测结果显示草酸是细粒子气溶胶（PM2.5）液相

中含量最高的二元羧酸（Kunwar and Kawamura，
2014；Zhao et al.，2018；Zhu et al.，2018）； 在

高山地区及城市降水中，甲酸和乙酸等有机酸对

降水酸度起决定作用（唐孝炎等，2006）。因此

本研究以赤铁矿、针铁矿、伊利石和蒙脱石为代

表，系统研究 pH 值、不同酸（硫酸、乙酸、草

酸）及有机酸浓度等因素对铁可溶性的影响，定

量分析铁可溶性随反应时间的变化规律。通过阐

明沙尘颗粒物中主要矿物组分的溶解特征，有助

于进一步认识大气化学过程对实际大气颗粒物中

铁可溶性的促进作用。

1 材料与方法

1.1 样品及试剂

选取赤铁矿（＞99.8%，Strem Chemicals）、

针铁矿（＞98%，Santa Cruz）、伊利石（吉林）

和蒙脱石（内蒙古）这 4 种铁（氢）氧化物及黏

土矿物作为研究对象。使用 X 射线衍射仪（X-ray 
diffractometer，D8 Advance，Bruker）对两种黏土

矿物进行矿物晶体结构分析，在两种样品中分别只

检出伊利石和蒙脱石，表明这两种样品纯度较高，

基本不含其他杂质矿物。采用 HNO3-HF-H2O2 微

波消解法对伊利石、蒙脱石样品进行消解（Zhang 
et al.，2022），并通过电感耦合等离子体质谱

（ICP-MS， iCAPQ，Thermo Fisher Scientific）测

定含铁量；赤铁矿和针铁矿的铁元素含量则通过

样品纯度及铁元素质量占比计算得到；使用 BET
快速比表面积和孔径分布测试仪（ASAP2640，
Micromeritics）测定比表面积；使用激光粒度仪

（JL-1177，成都精新粉体测试设备有限公司）测

定粒径。样品信息如表 1 所示。

1.2  溶解实验
溶解实验在塑料广口瓶中进行，所有实验器

皿均用体积分数为 5% 的盐酸溶液浸泡 24 h，再

表 1 样品基本信息表
Tab. 1 Basic information of samples

样品

Sample

含铁量

Iron content
/ %

BET 比表面积

BET surface area 
/(m2·g−1)

粒径

Volume average 
diameter /μm

赤铁矿

Hematite
70.00 9.23 ± 0.17 0.80 ± 0.13

针铁矿

Goethite
62.92 13.41 ± 0.01 1.00 ± 0.21

伊利石

Illite
1.82 35.76 ± 0.40 1.75 ± 0.02

蒙脱石

Montmorillonite
3.00 63.68 ± 0.63 16.74 ± 2.91
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用超纯水冲洗 3 次烘干后使用。整个反应过程中

环境温度恒为 298 K，首先向每个广口瓶中加入

150 mL 超纯水，使用硫酸来调节溶液初始 pH 为

2.0 ± 0.1 或 3.0 ± 0.1。然后称量 0.3 g 矿物粉末加入

溶液，溶质浓度为 2 g · L−1。此时，测试样品混合

液的 pH，若 pH 发生变化，则使用 1 mol · L−1 硫

酸溶液将 pH 重新调节至 2。当模拟有机酸对铁

溶解影响时，需要向硫酸溶液中加入一定量的乙

酸钠和草酸钠，使得最终溶液中乙酸钠的浓度为

2 mmol · L−1，草酸钠的浓度分别为 0.5 mmol · L−1、

1 mmol · L−1、2 mmol · L−1、4 mmol · L−1。悬浊液

配制好后加入聚四氟乙烯搅拌子，拧紧瓶盖，随

后立即使用磁力搅拌器（60 r · min−1）进行搅拌。

在反应前及反应开始后第 4 h、8 h、12 h、24 h、
36 h、48 h 时，使用医用注射器（去掉针头）从反

应广口瓶中取出 10 mL 样品溶液，用 0.22 µm 聚

醚砜滤头过滤至离心管，用于后续分析。本实验

反应过程中每次取样均测定溶液的 pH，反应过程

中 pH 无明显变化，恒为 2.0 ± 0.1。每组反应条件

实验至少重复 3 次，以检测实验结果的稳定性。

研究表明：云雾水的 pH 一般在 4 左右，而云雾水

中草酸与乙酸等有机酸的浓度在 0.5 — 45 μmol · L−1

（Löflund et al.，2002；Zhao et al.，2019）。在

云滴蒸发过程中，气溶胶表层水溶液的 pH 不断

下降，可低至 2 左右，此时溶液中有机酸浓度也

会有一定程度的增加（Shi et al.，2009；Ito and 
Feng，2010）。因此在已有研究中，往往选择强

酸性溶液（pH 为 1 — 3）以及高浓度有机酸条件开

展含铁矿物的溶解特征研究（Chen et al.，2012；
Chen and Grassian，2013；Wang et al.，2018）。

本研究使用的溶解条件与前人研究基本保持一致。

利用邻菲啰啉比色法测定溶液中 Fe(Ⅱ) 和总

铁（包括 Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)）的浓度。该方法的原

理为：在 pH 为 3 — 9 的溶液中，Fe(Ⅱ) 与邻菲

啰啉生成稳定的橙红色络合物，该络合物在波长

为 510 nm 时有最大吸收。取 1 mL 样品至比色

管，测 Fe(Ⅱ) 时加入 500 μL 浓度为 0.43 mol · L−1

的氟化铵消除 Fe(Ⅲ) 颜色干扰，测总铁时加入

300 μL 浓 度 为 1.44 mol · L−1 的 盐 酸 羟 胺 还 原

溶液中的 Fe(Ⅲ)。随后依次加入 1 mL 浓度为

1 mol · L−1 的 乙 酸 钠 缓 冲 溶 液、200 μL 浓 度 为

55.5 mmol · L−1 的邻菲啰啉溶液，使用去离子水将

溶液定容至 10 mL 并混合均匀，静置显色 0.5 h，

之后使用紫外分光光度计（DU-8200，上海卓析

科学仪器有限公司）测定吸光度。最后根据标准

曲线计算溶液中铁离子浓度，该方法的检出限为

10 μg · L−1。

2  结果与讨论

2.1  铁（氢）氧化物的溶解特征
2.1.1 赤铁矿

图1a展示了赤铁矿在pH = 2和pH = 3的硫酸溶

液中铁的溶解特征。在 pH = 2 的硫酸溶液中，随着

溶解时间延长铁的可溶性不断增大，但增长速率逐

渐降低，反应第48 h铁的可溶性为0.43% ± 0.06% ；
在 pH = 3 的溶液中，反应 48 h 后几乎无铁溶出

（＜0.01%）。上述结果表明 pH 值越低，质子促

进溶解能力越强，铁的可溶性越高。总结已报道

的各类含铁矿物的铁可溶性如表 2 所示。Journet 
et al.（2008）发现赤铁矿在 pH = 2 的硝酸溶液中

溶解 1 h 后铁的可溶性为 0.01%，低于本研究反应

4 h 后的结果（0.09% ± 0.03%）。此外，测定可溶

性铁中 Fe(Ⅱ) 的含量，发现不同反应时间条件下

可溶性 Fe(Ⅱ) 占可溶性总铁的比例无明显差异，

其范围为 5.27% — 6.85%，对铁可溶性影响较小。

进一步分析乙酸盐和草酸盐对赤铁矿中铁可

溶性的促进作用（图 1b）发现：在含有 2 mmol · L−1

乙酸盐的硫酸溶液中（pH = 2）反应 48 h 后，

赤铁矿中铁溶解已趋于稳定，铁的可溶性为

0.33% ± 0.04%，略低于在 pH = 2 硫酸溶液中的溶

解结果（0.43% ± 0.06%），表明乙酸盐对铁的溶

出没有促进作用。Chen and Grassian（2013）的

研究也表明煤飞灰在 pH = 2 的乙酸盐溶液中溶出

铁浓度（0.412×10−3 mmol · L−1）略低于硫酸溶液

（0.518×10−3 mmol · L−1）。而在 pH = 2 的草酸盐溶

液中，随着反应时间增长，铁的可溶性持续增加，

反应 48 h 后铁的可溶性为 3.87% ± 0.24%，约为硫

酸溶液的 9 倍，表明草酸盐对铁溶出有显著促进

作用。草酸能够与铁形成双齿络合物，因而促进

颗粒态铁溶出（Paris and Desboeufs，2013；Wang 
et al.，2015）。当 pH = 3 时，草酸溶液中铁可溶

性降至 1.73% ± 0.46%，表明 pH 值升高直接抑制质

子促进溶解、间接抑制络合促进溶解效率。Xu and 
Gao（2008）也发现在低 pH 值条件下，络合反应

和质子促进溶解协同作用，pH 升高后矿物表面草

酸盐吸附量减少，络合反应受抑制。
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图 1 不同 pH 值条件下硫酸、乙酸盐、草酸盐溶液中赤铁矿的溶解特征
Fig. 1 Dissolution characteristics of hematite in suspensions of H2SO4, H2SO4+2 mmol · L−1 acetate, 

H2SO4+2 mmol · L−1 oxalate at different pH

表 2 矿质颗粒物的铁可溶性汇总
Tab. 2 Summary of iron solubility in minerals reported in previous work

样品 Sample pH 铁的可溶性 Iron solubility [Fe(Ⅱ)] / [Fe] / % 参考文献 Reference
赤铁矿 Hematite 2 0.01 – Journet et al. (2008)
针铁矿 Goethite 2 0.005 – Journet et al. (2008)

蒙脱石 Montmorillonite
1 3.9 17.9 Wang et al. (2018)
2 2.6 – Journet et al. (2008)

伊利石 Illite

1 3.3 45 Wang et al. (2018)
2 3.7 54 Wang et al. (2018)
3 0.9 38.7 Wang et al. (2018)
2 0.95 — 1.39 – Journet et al. (2008)

反应溶液为硝酸溶液，Journet 实验中使用悬浊液溶质浓度为 0.04 g · L−1，反应时间 1 h；Wang 实验中悬浊液浓度为 2 g · L−1，反应 36 h。
Acids used in these studies were HNO3. The particle concentration and reaction time were 0.04 g · L−1 and 1 h in the work of Journet et al. (2008) 
and 2 g · L−1 and 36 h in the work of Wang et al. (2018).

络合作用可以提升铁的可溶性，为了探究随

着草酸盐浓度的增加，促进作用是否同样会增

强，本文探究了草酸盐浓度对铁可溶性的促进作

用，由图 2 可知：赤铁矿在 pH = 2 条件下分别与

0.5 mmol · L−1、1 mmol · L−1、2 mmol · L−1 草酸盐

反应 48 h 后溶解速度变缓，溶解趋于平衡，铁

的可溶性分别为 1.55% ± 0.06%、2.26% ± 0.15%、

3.87% ± 0.24%，而与 4 mmol · L−1 草酸盐反应后

铁的可溶性仍在保持增长趋势，此时铁的可溶性

为 4.50% ± 0.90%。4 mmol · L−1 草酸盐溶液中溶出

的铁约为 0.5 mmol · L−1 草酸盐溶液中的 3 倍，表

明铁可溶性与草酸盐浓度呈正相关，但随着浓度

的不断升高，草酸盐的促进效率逐渐降低。Paris 

et al.（2011）同样发现铁的可溶性与草酸盐浓度呈

正相关，反应初始 pH = 4.7 时，随着草酸盐浓度由

0 增至 8 mmol ·  L−1，赤铁矿铁的可溶性由 0.0025%
增至 0.26%，提高了 2 个数量级，表明草酸盐浓度

是影响铁可溶性的重要因素。

2.1.2 针铁矿

图 3 展示了 pH = 2 时，硫酸以及不同浓度草

酸盐溶液中针铁矿的溶解特征。针铁矿在硫酸溶

液中反应 48 h 后溶解趋于稳定，铁的可溶性为

1.68% ± 0.18%。Wang et al.（2017）报道了针铁矿

在 pH = 3的盐酸溶液（0.2 g ·  L−1）中的溶解情况，

溶解 50 h 后盐酸溶液中铁的可溶性为 0.5%，显著

低于本实验结果。在草酸盐溶液中，随着草酸盐浓
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度增高，铁的初始可溶性明显提高。针铁矿与不

同浓度草酸盐（0.5 mmol · L−1、2 mmol · L−1）反应

48 h 后溶解趋于稳定，铁的可溶性分别为 2.57% ±
 0.63% 和 5.38% ± 1.76%，与草酸盐浓度呈正相关，

且均高于赤铁矿。可能是因为针铁矿表面具有更

多的 O — H 活性基团，有利于质子促进溶解和络

合促进溶解的进行（Rubasinghege et al.，2010）。

Wang et al.（2017）同样研究了黑暗条件下针铁矿

在 pH = 3 的草酸盐溶液（2 mmol · L−1） 中的溶解

情况，反应趋于稳定时铁的可溶性为 5.62%，此时

络合促进溶解占主导。其中，可溶性 Fe(Ⅱ) 占可

溶性铁的 12.6%，远高于本研究结果（＜1%）。

该差异可能与样品性质有关，本实验使用的样品

比表面积（(13.41 ± 0.01) m2 · g−1）低于  Wang et al.
（2017）使用的样品（(110 ± 7) m2 · g−1）。一般认

为比表面积越大颗粒物表面形成的 Fe(Ⅲ)- 草酸

络合物越多，溶解效率越高，因此，虽然 Wang 
et al.（2017）实验中设定的 pH 高于本实验，但其

测得的铁可溶性仍略高于本研究。

2.2 黏土矿物的溶解特征

2.2.1 伊利石

图 4a 展示了 pH = 2 时，硫酸以及不同浓度

草酸盐溶液中伊利石的溶解特征。伊利石在硫酸

溶液中反应 48 h 后铁溶解增速变缓，铁的可溶性

为 2.18% ± 0.14%，介于文献报道值 0.9% — 3.3%
（Journet et al.，2008；Wang et al.，2018）。不

同来源伊利石铁可溶性差异较大，Fe(Ⅱ) 含量不

同，如 Wang et al.（2018）使用的 Imt-2 伊利石中

Fe(Ⅱ) 占可溶性总铁的 70%，而本实验使用的伊

利石中几乎未检出可溶性 Fe(Ⅱ)。自然界中矿物铁

存在形态各异，造成铁可溶性存在一定差异。加

入 0.5 mmol · L−1、2 mmol · L−1 草酸盐反应 48 h 后

溶解反应趋于稳定，铁的可溶性增加 1 倍以上，

分别为 4.02% ± 0.16% 和 4.19% ± 0.30%；草酸盐对

伊利石中铁的可溶性有明显促进作用，但草酸盐

浓度增加对铁可溶性几乎无促进作用。

2.2.2 蒙脱石

图 4b 展示了 pH = 2 时，硫酸以及不同浓度草

酸盐溶液中蒙脱石的溶解特征。蒙脱石在硫酸溶液

中反应 24 h 后基本达到稳定，反应 48 h 后铁的可

溶性为 0.20% ± 0.08%，其中，可溶性 Fe(Ⅱ) 约占

可溶性铁的 12%。Wang et al.（2018）发现蒙脱石

在 pH = 1 的硫酸溶液中反应 36 h 后铁的可溶性为

5.4% ± 0.5%；Journet et al.（2008） 使 用 pH = 2 的

硝酸溶液提取蒙脱石中的铁，其可溶性为 2.6%。

以上研究结果均显著高于本研究，主要是因为酸

度和样品性质不同。加入 0.5 mmol · L−1 草酸盐后，

铁的可溶性在络合促进溶解作用下显著增加，为

2.36% ± 0.10%，表明草酸盐对蒙脱石中铁溶解同

样起到促进作用。但当草酸盐浓度从 0.5 mmol · L−1

增至 2 mmol · L−1，铁的可溶性（1.83% ± 0.06%）

并未随草酸盐浓度增加而增加，甚至略有下降。与

伊利石相比，蒙脱石中铁的可溶性较低，但蒙脱

石比表面积高于伊利石，因此进一步推测铁的可

溶性受铁的存在形态影响。伊利石样品中可能存

在一定量的弱晶格铁或无定形铁，更易溶解（Shi 
et al.，2011；Ito et al.，2019）。

综上，对比铁氧化物与黏土矿物结果，可

图 3 pH = 2 时硫酸与草酸盐溶液中针铁矿的溶解特征
Fig. 3 Dissolution characteristics of goethite in H2SO4 and 

oxalate solution at pH 2

图 2 pH = 2 时不同浓度草酸盐溶液中赤铁矿的溶解特征
Fig. 2 Dissolution characteristics of hematite in different 

concentrations of oxalate solution at pH 2
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知在 pH = 2 的硫酸溶液中反应 48 h 后，铁可溶

性大小为：伊利石（2.18% ± 0.14%）＞针铁矿

（1.68% ± 0.18%）＞赤铁矿（0.43% ± 0.06%）＞蒙

脱石（0.20% ± 0.08%）。已有研究认为黏土矿物

是沙尘颗粒物中可溶性铁的重要来源，与铁氧化

物相比，黏土矿物具有更高的铁可溶性（Journet 
et al.，2008；Paris et al.，2011；Wang et al.，
2018），本文结果也部分支持了这一观点，但本

研究也发现并非所有的黏土矿物中铁的可溶性都

高于铁（氢）氧化物（例如本研究使用的蒙脱

石），表明样品本身性质也是决定铁可溶性的重

要因素。在 pH = 2 的 2 mmol · L−1 草酸溶液中，铁

可溶性大小为：针铁矿（5.38% ± 1.76%）＞伊利

石（4.19% ± 0.30%）＞赤铁矿（3.87% ± 0.24%）＞

蒙脱石（1.83% ± 0.06%），表明草酸盐对铁（氢）

氧化物中铁可溶性的促进作用大于黏土矿物。

图 4 pH = 2 时硫酸与草酸盐溶液中黏土矿物的溶解特征：伊利石（a）、蒙脱石（b）
Fig. 4 Dissolution characteristics of clays in H2SO4 and oxalate solution at pH 2: illite (a), montmorillonite (b)

在实际大气的云蒸发过程中，气溶胶颗粒物

表面覆盖一层薄薄的液体，其 pH 可低至 2（Ito 
and Feng，2010），强酸性条件可有助于颗粒物中

铁元素的溶出。实际大气颗粒物的含铁矿物组分

主要包括赤铁矿、针铁矿以及黏土矿物，了解上

述矿物在强酸性条件下的溶解特征对评估实际大

气颗粒物中铁的可溶性具有重要意义。在之前的

数值模型研究中，往往通过颗粒物的矿物组成及

各种矿物的铁可溶性参数来估算实际颗粒物的铁

可溶性（Rathod et al.，2020），本文系统研究了

强酸性（pH = 2）条件下上述含铁矿物的溶解特

征，相关结果可为估算实际大气颗粒物中铁的可

溶性提供基础数据。

3  结论

以赤铁矿为例，研究了 pH 值、不同酸（硫

酸、 乙酸、草酸）及草酸盐浓度对铁可溶性的

影响。 在此基础上，进一步探究了针铁矿、伊

利石和蒙脱石在酸性条件下与不同浓度草酸盐

（0.5 mmol · L−1、2 mmol · L−1）的液相反应，定量

分析反应过程中铁可溶性随反应时间的变化，主

要结论如下：

（1）pH 能够直接影响酸化过程，间接影响络

合反应，是决定铁可溶性的重要因素。pH 值≤2
时，质子促进溶解和络合促进溶解协同作用，铁

溶解效率较高；pH=3 时，络合促进溶解一定程度

上受到抑制。

（2）草酸盐对赤铁矿中铁的溶出有明显促进

作用，乙酸盐没有促进作用。铁的可溶性在一定

程度上随草酸盐浓度增加而增加，但随着草酸盐

浓度继续增加促进作用逐渐减弱。

（3）在硫酸溶液（pH = 2）中反应 48 h 后，

铁的可溶性大小为：伊利石（2.18% ± 0.14%）＞针

铁矿（1.68% ± 0.18%）＞赤铁矿（0.43% ± 0.06%）＞

蒙脱石（0.20% ± 0.08%）。加入 2 mmol · L−1 草酸

盐后， 铁的可溶性大小为： 针铁矿（5.38% ±
1.76%）＞ 伊 利 石（4.19% ± 0.30%）＞ 赤 铁 矿

（3.87% ± 0.24%）＞蒙脱石（1.83% ± 0.06%），表

明草酸盐对铁（氢）氧化物中铁可溶性的促进作

用大于黏土矿物。
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