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北方沿海城市大气 PM2.5 和 PM10 中铁溶解度的分布特征 
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摘要: 气溶胶中的铁(Fe)是参与生物地球化学循环的重要因子之一, 不仅可以通过大气沉降影响海洋初

级生产力, 还对大气环境和人体健康产生重要影响。这些作用在很大程度上依赖于铁的溶解度(%Fes)。

尽管粒径是影响气溶胶%Fes 的关键因素, 但对%Fes 的粒径分布特征研究仍然不足。因此本研究中选择在

亚洲大陆气溶胶向西北太平洋传输的重要通道上的沿海城市青岛, 收集了在清洁及污染条件下的 PM2.5

和 PM10 样品, 并进一步获取了样品中总铁(FeT)和溶解铁(Fes)的质量浓度及%Fes。结果表明, PM2.5 中 FeT

平均质量浓度为(876.5±604.4) ng/m3, Fes 平均质量浓度为(65.5±41.3) ng/m3, 平均%Fes 为(8.3%±2.9)%; 

PM10 中 FeT 平均质量浓度为(3 063.7±2 753.2) ng/m3, Fes 平均质量浓度为(94.4±107.3) ng/m3, 平均%Fes 为

(2.9%±1.1)%。PM2.5 与 PM10 相比, FeT 和 Fes 的质量浓度更低, 但%Fes 更高。PM2.5 和 PM10 中%Fes 的差异

与 Fe 的来源和大气酸化过程密切相关。通过富集因子分析发现 PM10 中 Fe 主要受到自然源的影响, 而

PM2.5 中 Fe 主要受人为活动的影响。电镜单颗粒分析发现, 人为活动排放的纳米级富铁颗粒主要集中

在细颗粒物, 平均粒径为(337±202) nm; 自然源排放的矿物颗粒具有更大的粒径(1 384±803) nm。无论

是清洁还是污染条件下, PM2.5 和 PM10 的%Fes 均随酸化程度增大而提高, 且 PM2.5 中 Fe 的酸化程度大

于 PM10。 
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铁(Fe)是重要的微量营养元素 , 能够调节海洋

浮游生物的光合作用、呼吸作用和固氮作用, 进而影

响海洋初级生产力和全球气候变化[1-3]。开阔海域的

Fe施肥实验也证实了外部添加 Fe会导致表层海洋浮

游植物的生长增加[4-5], 然而溶解 Fe(Fes, 被认为是

潜在的生物可利用性 Fe)的缺乏限制了部分海域中

浮游植物的生长[6-7]。大气中含 Fe 气溶胶的沉降是向

海洋补充 Fes 的关键外部来源, 其 Fes 的量主要取决

气溶胶中 Fe 的溶解度(%Fes, 即 Fes 与总铁 FeT 的比

值)[8-9], %Fes 越高表明更多的 Fe 以溶解态或胶体态

的形式存在, 更具有生物可利用性[10]。 
气溶胶中 Fe 主要来自于大陆地区的天然矿物沙

尘和人为燃料燃烧。沙尘源 Fe 占全球大气 FeT 排放

量的 95%, 但矿物颗粒物中大部分 Fe 是难溶的(以铝

硅酸盐和 Fe 氧化物的形式存在), 只有很少量的 Fe
是可溶的, 其溶解度通常低于 1%[11-12]。相比之下, 
人为燃烧源 Fe 具有更高的溶解度(10%~80%)[13-14]。

据估计 , 人为活动供应了北半球海洋中约 50%的

Fes
[15]。研究表明实际大气气溶胶%Fes 受来源、粒径、

大气化学过程的影响,  观测和模式研究结果差异显

著(0.02%~80%)[8, 16]。其中颗粒物粒径是影响%Fes

的重要因素之一。Buck 等[17]发现%Fes 与颗粒物粒径

之间存在函数关系。Shi 等[18]将粒径作为输入变量以

模拟全球海洋大气中气溶胶的%Fes, 进一步揭示了

粒径对于%Fes 的影响。含 Fe 颗粒物的粒径会影响气

溶胶 Fe 的海-气沉积速率和颗粒物在大气中的停留

时间[19]。大气中含 Fe 颗粒物的停留时间因粒径差异

从数天(粒径大于 2 μm 的颗粒物)到数周(粒径小于
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0.1 μm 的颗粒物)不等[20]。在长距离传输过程中, 颗
粒物表面均相和非均相化学反应(质子促进过程、有

机配体促进过程和光还原过程 )也会影响气溶胶

中%Fes
[21-23]。Rubasinghege 等[20]发现细颗粒具有更

大的比表面积和反应活性位点, 有利于 Fe 的溶出。

因此了解气溶胶 Fe 质量浓度及其在不同粒径之间的

溶解度对于了解其来源、化学过程和长距离传输特

性, 以及评估其空气-海洋沉积通量和对人体健康的

影响至关重要。 
青岛位于山东半岛南端 , 濒临黄海 , 是亚洲沙

尘区与华北城市群的交汇点, 同时也是亚洲大陆气

溶胶向西北太平洋传输的重要通道。青岛的大气颗

粒物受到多种污染源的影响, 包括矿尘、机动车尾气

和船舶排放的烟羽, 这使得颗粒物的粒径分布复杂

多样。然而, 目前关于青岛地区气溶胶中%Fes 及其

粒径分布的研究仍然有限。因此我们采集了 PM2.5

和 PM10 样品, 以探讨青岛地区气溶胶中%Fes 的粒径

分布特征, 并分析气溶胶来源和化学过程对%Fes 的

影响。这项研究为准确评估中国近海大气沉降中 Fe
对海洋初级生产力的贡献提供了重要的参考依据。 

1  实验方法 
1.1  样品采集 

采样点位于青岛黄岛一栋四层办公楼楼顶平台

(36°2′58″N, 120°13′41″E, 12 m a.s.l.), 该地点毗邻青

岛港 , 周边航行和停泊船舶类型及数量繁多 , 受到

船舶、机动车、工业、居民、长距离输送综合影响。

采样时间为 2021 年 11 月 7 日至 11 月 17 日, 分昼夜

采样, 每次采样约 11 h。采样期间的气象参数和气体

污染物数据由青岛市环境监测中心提供。 
使用大流量采样器(KB-1000, 青岛金仕达)采集

PM2.5 样品, 使用中流量采样器(KB-120F, 青岛金仕

达)采集 PM10 样品, 采样流量分别为 1.05 m3/min 和

100 L/min。两台采样仪器误差为±5%, 能够满足采样

需求。采样膜使用石英纤维滤膜 , 采样前滤膜在

600 ℃的马弗炉中烘烤 4 h, 以清除滤膜中的水分及

有机杂质等, 减少背景物质的干扰。采样后滤膜保存

在洁净膜盒并用铝箔纸包好, 放入密封袋于−20 ℃
冷冻保存。 

使用单颗粒采样器(DKL-2, 青岛金仕达)采集大

气单颗粒样品, 采样膜为铜(Cu)网支持膜, 采样时间

为每日 8: 00、14: 00 和 20: 00, 采样流量为 1 L/min。

根据采样期间的天气及颗粒物浓度随时调整采样时

长(30~600 s), 确保颗粒物采集足量且均匀分布。采

样完成后, 将 Cu 膜存放在密封膜盒中在恒温干燥环

境下保存, 便于后续开展透射电子显微分析。 

1.2  样品分析 
1.2.1  化学组分分析 

使用离子色谱仪(Dionex ICS-600, 赛默飞世尔

公司)测定 PM2.5 和 PM10 样品中的无机水溶性离子

(Na+、NH4
+、K+、Mg2+、Ca2+、NO3

–、SO4
2–、Cl–、

F–)的质量浓度。从采样膜上切取 2 个直径为 16 mm
的圆形膜, 用 15 mL 超纯水超声 1 h, 充分提取水溶

性组分。然后使用聚醚砜过滤膜过滤提取液, 并取部

分提取液上机分析。分析仪器进样量为 10 μL, 其中

阳离子流动相为 30.00 mmol/L 甲烷磺酸水溶液, 流
速为 1.00 mL/min; 阴离子流动相为 30.00 mmol/L 
OH–, 流速为 1.00 mL/min。 

使用能量色散 X 射线荧光光谱仪(ED-XRF, Ep-
silon 4, 荷兰 PANalytical 公司)测定 PM2.5 和 PM10 样

品中的金属元素质量浓度。根据被测元素特征峰强度

与其含量的线性关系, 对样品目标元素进行定量[24]。

ED-XRF 的工作曲线用美国 NIST 标准品 SRM 2786
进行标定。每批样品测试之前, 用质控样品来检验仪

器的工作状态以及校对标准曲线。 
使用菲咯嗪显色法测定 PM2.5 和 PM10 样品中

Fes
[25]。将样品膜放入装有 20 mL 乙酸铵(0.5 mmol/L, 

pH = 4.3)的干净试管中, 超声 60 min, 过滤后使用菲

咯嗪分析方法测定 Fes 的质量浓度。菲咯嗪可以与

Fe(Ⅱ)在 pH 值为 4~9 之间形成紫红色络合物, 因此过

滤液开始分析前, 向过滤液中加入 0.01 mol/L 抗坏血

酸溶液, 将 Fe(III)还原为 Fe(II), 并保持 30 min 以确

保 Fe(III)完全还原。然后向过滤液中加入 0.01 mol/L
菲咯嗪溶液。向过滤液中加入乙酸铵缓冲液(pH = 
9.5)。最后通过紫外-可见光分光光度计在 562 nm 和

700 nm 处分别测量过滤液的最大吸光度和背景吸光

度。在样品分析过程中, Sigma 级硫酸亚 Fe 铵六水用

于标准溶液的配置。 
1.2.2  单颗粒形貌及混合状态分析 

使用配有 X 射线能谱仪的透射电子显微镜

(TEM-EDS, JEM2100, JEOL, 日本)分析观测期间气

溶胶单颗粒的形貌、化学组成和混合状态。由于气

溶胶颗粒在铜网膜上分布不均匀, 粗颗粒出现在中

心附近, 而细颗粒位于外围, 因此, 为保证样品分析
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的代表性, 每个单颗粒样品均从采样区域中心到外

围选择 4 个网格进行 TEM 分析。 

1.3  富集因子 
富集因子(EF, enrichment factor), 可以用于识别

大气颗粒物中某元素的富集程度, 作为判断该元素

的潜在污染来源的依据[26]。计算公式为:  
( )
( )

ref

ref

i aerosl
i

i crustal

C C
EF

C C
= ,             (1) 

式中, Ci和 Cref 分别为 i元素的浓度和参考元素的浓度, 
(Ci/Cref)aerosol 代表气溶胶中元素 i 和参考元素的比值, 
(Ci/Cref)crustal 代表地壳中元素 i 和参考元素的比值[27]。

本研究为了判断大气颗粒物中 Fe 元素的来源, 选择了

地壳中来源稳定, 空间分布均匀且受人为污染影响最

小的 Al 元素作为参考[28]。地壳中的 Al 元素浓度来自

于 Chen 等[29]提供的中国背景土壤值。当 EFFe>10 认为

Fe 元素为受人为活动影响大, 如燃烧排放; 当EFFe<10
时认为 Fe 元素主要来自于自然源, 如土壤扬尘等[30]。 

2  结果与讨论 
2.1  气象条件与污染水平 

观测期间采样点经历了从清洁到污染的过程, 风
向风速和相对湿度在不同时段也有显著变化(图 1)。
11 月 7 日至 11 月 12 日白天为清洁时段, 大气颗粒

物质量浓度低, PM2.5 和 PM10 的平均质量浓度分别为

(16±7) μg/m3 和(38±12) μg/m3, 均达到我国环境空气

质量标准(GB 3095-2012)的二级标准限值(35 μg/m3 和

70 μg/m3)。清洁时段盛行西北风, 平均风速为 7.9 m/s, 
有助于清除大气中的颗粒物。温度和相对湿度呈下降

趋势, 平均相对湿度为 49%。11 月 12 日夜间至 11 月

17 日为污染时段, PM2.5 和 PM10 的平均质量浓度上升

至(62±20) μg/m3 和(142±20) μg/m3, 超过了我国环境

空气质量标准(GB 3095-2012)的二级标准限值。污染

时段风速较低, 平均风速为 3.4 m/s。环境相对湿度显

著上升, 平均为 70%。 

 

图 1  采样期间地表气象参数、气态污染物、大气颗粒物浓度以及离子组分占比变化 
Fig. 1  Variations in the surface meteorological parameters, gaseous pollutants, atmospheric particulate matter concentrations, 

and the ionic-component proportions during the sampling period 
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污染阶段 PM2.5 中 SO4
2−和 NO3

−的质量浓度分别

为 4.7 μg/m3 和 21.6 μg/m3, 较清洁时段分别上升约

2.7 和 6.2 倍; PM10 中 SO4
2−和 NO3

−的质量浓度分别

为 6.4 μg/m3 和 30.6 μg/m3, 较清洁时段分别上升 2.9
和 7.7 倍。这可能是由于污染天大气中有较高的气态

前体物浓度(图 1), 有利于向 SO4
2−和 NO3

−的化学转

化[31]。此外, 图 1 也显示污染天大气相对湿度 RH(70%)
要高于清洁天(49%), 较高 RH 有利于酸性气溶胶的

二次形成, 研究表明当 RH 大于 60%时, 气溶胶颗粒

会吸湿潮解, 有利于颗粒物表面吸收酸性气体(SO2

和 NO2)并形成酸性气溶胶[32-33]。先前的研究已经证

明酸性气溶胶有助于颗粒物中 Fe 的溶出[34-35]。并且

无论是清洁时段还是污染时段 ,  SO4
2 −和 NO3

−在

PM2.5 中的占比均要高于 PM10(图 1)。清洁时段 SO4
2−

和 NO3
−在 PM2.5 中的占比为 21%和 42%, 在 PM10 中

的占比为 16%和 29%; 而污染天 SO4
2−和 NO3

−在

PM2.5 中的占比为 13%和 59%, 在 PM10 中的占比为 

11%和 54%。表明二次形成的酸性气溶胶可能主要集

中在较小粒径的颗粒物中。 

2.2  总 Fe、溶解 Fe 与 Fe 溶解度 
清洁天 PM2.5 中 FeT 质量浓度为 (471.8±225.8) 

ng/m3, PM10 中 FeT 质量浓度为(1 326.1±576.6) ng/m3, 
约为 PM2.5 中 FeT 浓度的 2 倍; 污染天, PM2.5的 FeT浓

度为(1 145.2±301.8) ng/m3, PM10 中 FeT 的浓度增大至

(5 195.2± 2 690.9) ng/m3, 约是 PM2.5 的 5 倍。这可能是

由于 PM10 样品更多受到天然源的影响, 且矿尘颗粒物

主要存在于粗颗粒中, 且矿物颗粒含有较高的 FeT(重
量百分比为 3.5%)[36], 而人为排放的一次污染物会经

过复杂的物理化学过程存在于大气细颗粒物, 因此导

致 PM10 的 FeT 浓度均高于 PM2.5 样品[37]。图 2(d)(h)的
结果也证明了这一点, 无论清洁天还是污染天, PM10

的 EFFe 均小于 10, 表明其更多的受到自然源的影响, 
而 PM2.5 的 EFFe 接近 10, 表明其受人为活动影响大。 

 

图 2  不同天气条件下 PM2.5 和 PM10 中 FeT、Fes、%Fes 及 EFFe 的变化情况 
Fig. 2  Changes in FeT, Fes, %Fes, and EFFe in PM2.5 and PM10 under different weather conditions 

 
相反的是, 图 2(b)显示在清洁天 PM2.5 中 Fes 的质

量浓度为(33.2±6.4) ng/m3, 高于 PM10的 Fes的量((26.8± 
6.2) ng/m3), 但是图 2(f)污染天 PM2.5样品的 Fes的质量

浓度为(101.4±32.1) ng/m3, 低于PM10中Fes的量((169.5± 
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117.3) ng/m3), 这可能是由于 PM10样品中 FeT浓度高于

PM2.5 导致的。如图(c)(d)所示, PM2.5 的%Fes 均高于

PM10样品, 结合图(a)(b), 发现%Fes与 FeT浓度呈现显

著的反比关系。清洁天 PM2.5 的%Fes 为 8.0%±2.3%, 
PM10 的%Fes 为 2.4%±0.6%; 污染天 PM2.5 样品的%Fes

为 8.7%±3.5%, PM10 的%Fes 为 3.4%±1.2%。研究结果

表明, 相较于粗颗粒, 细颗粒中的 Fe 具有更高的溶解

度。前人的研究同样证实了这一点[36, 38-39], 如 Liu 等[39]

研究发现在沙尘天粒径大于 1 μm 的颗粒物%Fes 为

0.3%, 而粒径小于 1 μm 的颗粒物%Fes 为 2.0%。此外, 
在非沙尘天的样品也具有这一特征, 如 Sun 等[40]发现

PM2.5 的%Fes (4.6%±1.3%)高于 PM10(1.4%±1.0%)。我

们推测造成这种溶解度差异的主要原因有: (1) PM10 和

PM2.5中含Fe颗粒物的来源不同导致的, PM10主要受到

自然源的影响, 其溶解度较低(<1%)[13, 41], 而 PM2.5 受

人为源影响大[18, 42], 人为源排放的含 Fe 颗粒由于形态

和化学组分的不同而更容易释放出溶解态的 Fe[14, 43], 
如燃油排放的油飞灰由于其大部分的Fe主要以不稳定

的 Fe2(SO4)3·9(H2O)形式存在, 容易发生溶解而具有高

的%Fes
[13]; (2)由于硫酸盐和硝酸盐主要存在于粒径

较小的颗粒物中 [44], 这些二次无机酸根离子的存在

会使得不溶态的 Fe 向溶解态 Fe 转变[34]。且细粒径的

气溶胶颗粒物通常具有更高的酸度[36]。Fe 氧化物和其

他含 Fe 颗粒物的溶解过程对 pH 值的变化非常敏感, 
酸性溶液会促进 Fe 的溶解[22]。 

2.3  酸化影响 Fe 溶解度 
为了进一步研究大气颗粒物中%Fes 与含 Fe 颗粒

物酸化之间的关系, 本研究采用国际上惯用的酸性离

子与 Fe 的摩尔比[45- 46]: (2SO4
2−+NO3

−)/FeT 来代表二次 

无机酸性气溶胶对含 Fe 颗粒物的酸化程度(图 3)。如

图所示, 无论在清洁还是污染条件下, PM2.5 和 PM10 中

(2SO4
2−+NO3

−)/FeT 与%Fes 均呈现显著的正相关关系, 
相关系数达到0.91和0.83(清洁天), 0.87和0.60(污染天), 
表明大气颗粒物中%Fes显著受到酸性气溶胶的影响。并

且随着污染程度的增加 PM2.5和 PM10中的 Fe 的酸化程

度都有所提高, 这与污染天大气颗粒物中硫酸盐和硝酸

盐的占比较高一致(图 1), 这些结果进一步支持了酸化

能够促进气溶胶 Fe 溶出的观点。Li 等[34]单颗粒研究结

果也进一步证实在大气长距离传输过程中, 含 Fe 颗粒

物表面会包裹酸性气溶胶颗粒物(例如硫酸盐和硝酸盐), 
会使颗粒物中 Fe 由不溶态向可溶态转化。 

在清洁和污染条件下, PM2.5 中 Fe 的酸化程度

和%Fes 均高于 PM10(图 3), 且清洁天 PM2.5 中 Fe 的酸

化程度约为 PM10 的 2.5 倍, 污染天 PM2.5 中 Fe 的酸化

程度约为 PM10的 2.9 倍。这与之前的研究结果类似, 大
气颗粒物中%Fes 有随着粒径增大而减小的趋势[36, 39]。

这主要是由于二次形成的酸性气溶胶可能主要集中

在较小粒径的大气颗粒物中, 而且 Rubasinghege等[20]

研究表明由于颗粒物粒径越小比表面积越大, 颗粒物

表面有更多与酸性气溶胶反应的活性位点, 使颗粒物

中%Fes 升高。因此无论清洁天还是污染天, PM2.5 中

(2SO4
2−+NO3

−)/FeT 与%Fes 的相关系数(0.91 和 0.87)大
于 PM10(0.83 和 0.60)。此外, PM2.5 和 PM10 整体呈现

随着相对湿度的增加, 酸化程度增大的趋势, 且在相

对湿度更高的污染天中具有更大的%Fes。这可能是由

于相对湿度增大有利于酸性气溶胶的形成, 进而促进

Fe 的溶出, 这与 Shi 等[18, 45]研究发现雾天下大气颗粒

物中%Fes 显著高于污染天高于清洁天的结果一致。 

 

图 3  不同天气条件下 PM10 和 PM2.5 中%Fes 和(2SO42−+NO3−)/FeT 的关系图 
Fig. 3  Relationship between %Fes and (2SO42− + NO3−)/FeT in PM10 and PM2.5 under different weather conditions 
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2.4  不同粒径含铁颗粒物形貌 
结合透射电子显微镜和能谱仪观察粗细粒径中

含 Fe 颗粒的形貌及混合状态(图 4), 我们统计了

1039 个颗粒物, 其中含有 297 个含 Fe 颗粒物。根据

颗粒物的形貌及能谱信息将主要的含 Fe 颗粒物分为

矿物颗粒(Mineral), 富 Fe 颗粒(Fe-rich)和硫酸盐包

裹的 Fe(S-Fe)。研究结果表明不同含 Fe 颗粒物的粒

径分布范围不同(图 3—5), 粗颗粒中主要的含 Fe 颗

粒物为 Mineral(图 4a), 图 4c 给出了该颗粒物的能谱

信息, 主要成分为 O、Si 和 Al 元素, 含有一定量的

Fe[47]; 而细粒径中的含 Fe 颗粒物主要为纳米级的富

Fe 颗粒(Fe-rich), 外部通常被硫酸盐等物质所包裹 

(图 4b), 图 4d 给出了该颗粒物的能谱信息, 主要成

分为 O、Fe、Si 及 S 元素。纳米级 Fe 球是由于高温

燃烧后快速冷却形成的 [48], 被认为主要是来自于人

为活动如煤炭燃烧或工业过程[34]。Ault 等[49]在 2012
年使用扫描电子显微镜(SEM)观察了美国俄亥俄州

大气粗颗粒物(>1 μm)中含 Fe 颗粒物, 同样发现了飞

灰和矿物颗粒是主要的含 Fe 颗粒存在形式, 它们在

粗模态大气颗粒物中都呈现出明显的单峰分布。而

Choël 等[50]对于工业源区采集到的大气颗粒物 SEM
研究结果显示受钢铁冶炼排放影响, 含 Fe 气溶胶主

要由 55%的铁氧(氢氧)化物和 34%的铝硅酸盐构成, 
它们主要存在于亚微米模态大气颗粒物(<1 μm)中。 

 

图 4  大气含 Fe 颗粒物的形貌及能谱 
Fig. 4  Morphology and energy spectrum of the sampled Fe-containing atmospheric particles 

 
分析青岛不同含 Fe 单颗粒的粒径分布特征发现, 

青岛港口区域 Fe-rich颗粒物的粒径为(337 ±202) nm, 
峰值出现在 301 nm 处(几何标准差 σ=1.8), S-Fe 颗粒

物的粒径为(738±397) nm, 峰值出现在 762 nm 处

(σ=1.9), Mineral 的粒径为(1 384±803) nm, 峰值出现

在 1 220 nm 处(σ=1.8), 总体颗粒物粒径分布呈现

Mineral > S-Fe > F-rich 的趋势(图 5)。与林等人的研

究结果相似, 在北京、邯郸、郑州和杭州地区大气中

Fe-rich 颗粒的粒径分布峰值分别为 325 nm、225 nm、

175 nm 和 175 nm, 而对应的 S-Fe 颗粒粒径分布的峰

值分别为 625 nm、575 nm、625 nm 和 625 nm[51]。

港口区域的 Fe-rich 粒径峰值大于邯郸、郑州和杭州

区域, 略小于北京区域, 但是港口区域 S-Fe 颗粒的

粒径均大于上述地区, 这一发现可能与港口区域频繁
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的人为活动相关。人为活动如工业和船舶排放会导致

有较高的气态前体物浓度, 当环境相对湿度大于 60%
时, 气溶胶颗粒会吸湿潮解, 有利于颗粒物表面吸收

酸性气体(SO2 和 NO2)并形成酸性气溶胶[32-33]。S-Fe
的粒径大于 Fe-rich 颗粒物证实了这一点。 

此外, Fe-rich 颗粒物存在于较小的粒径中, 而
Mineral 的粒径更大, 这种含 Fe 颗粒物的分布一定程

度上能够解释 PM2.5 和 PM10 的%Fes 的粒径分布特

征。粒径较小的颗粒物可能具有更久的大气停留时

间[52-53], 可能会进一步影响含 Fe 颗粒物在大气传输

过程中发生的物理化学反应。此外, 较小的颗粒物具

有更大的相对表面积可用于溶解 [54]。Rubasinghege
等[20]发现具有更大比表面积的小粒径颗粒物中的 Fe
在大气中更容易发生质子促进 Fe 溶解反应的进行, 
从而提高颗粒物中的%Fes。且不同粒径的含 Fe 颗粒

物可能具有不同的溶解方式, Lanzl 等[55]通过模拟实

验发现 8 nm 赤铁矿聚集体具有更多可反应的表面积, 
因为其表现出比 40 nm 颗粒更均匀的反应性, 通过

TEM 发现 8 nm 颗粒几乎均匀溶解, 而 40 nm 赤铁矿

优先在边缘和内部缺陷处溶解。这与我们的研究结果

一致, 在 PM2.5 样品中%Fes 高于 PM10。此外, Fe-rich
颗粒物与 SO4

2−和 NO3
−的反应导致含 Fe 颗粒物的粒

径增加了约 253%, 表明大气中二次无机组分(例如, 
SO4

2−和 NO3
−)可能会包裹在 Fe-rich 颗粒物的表面, 

进而促进 Fe 的溶出[34]。  

 

图 5  不同含 Fe 颗粒物的粒径分布特征 
Fig. 5  Particle-size-distribution characteristics of different 

Fe-containing particulate matter 
 

3  结论 
(1)采样期间青岛 PM2.5 的 FeT 浓度为 (876.5± 

604.4) ng/m3, Fes 浓度为(65.5±41.3) ng/m3, %Fes 为

8.3%±2.9%, PM10的FeT浓度为(3 063.7±2 753.2) ng/m3, 
Fes 浓度为(94.4±107.3) ng/m3, %Fes 浓度为 2.9%± 
1.1%。总体呈现 PM10 的 FeT 和 Fes 浓度高于 PM2.5, 
而%Fes 低于 PM2.5 的趋势。 

(2)清洁天 PM2.5 的 EFFe 为 8.2, PM10 的 EFFe为
4.5; 污染天 PM2.5 的 EFFe 为 12.6, PM10 的 EFFe 为 5.6, 
结果表明相对于 PM10, PM2.5 受人为活动的影响大, 
并且清洁天受人为活动排放的影响小于污染天。 

(3)PM2.5和 PM10中%Fes的差异与 Fe 的来源和大

气酸化过程相关, 粗粒径中的含 Fe 颗粒物主要为一

次排放的 Mineral, 而细粒径中的含 Fe 颗粒物主要为

人为活动排放出的纳米级 Fe-rich 颗粒。此外, 无论

清洁天还是污染天, PM2.5和 PM10均表现出%Fes随着

酸化程度增大而提高的趋势, 并且 PM2.5 中 Fe 的酸

化程度均大于 PM10。 
(4)青岛港口区域不同含 Fe 颗粒物具有不同的

粒径分布特征 , 受人为活动排放影响的 Fe-rich 和

S-Fe 颗粒物的峰值分别出现在 301 nm 和 762 nm 处, 
受自然源排放的 Mineral 的峰值出现在 1 220 nm 处, 
颗粒物粒径分布呈现 Mineral > S-Fe > F-rich的趋势。 
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Distribution characteristics of iron solubility in fine particu-
late matter (PM2.5 and PM10) from northern coastal cities 
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Abstract: Aerosol Fe is a critical component in biogeochemical cycles, simultaneously influencing oceanic primary 

productivity via atmospheric deposition and significantly impacting air quality and human health. These effects are 

largely governed by Fe solubility (%Fes). Although particle size is a critical factor influencing aerosol %Fes, the 

size-dependent distribution characteristics of %Fes remain poorly understood. Therefore, we collected fine particu-

late matter 2.5 (PM2.5) and 10 (PM10) samples under clean and polluted conditions in Qingdao, a coastal city located 

along a major aerosol-transport pathway from the Asian continent to the northwestern Pacific. Thereafter, we de-

termined the mass concentrations of total Fe (FeT), dissolved Fe (Fes), and the resulting %Fes in the samples. The 

results showed that PM2.5 exhibited FeT and Fes mass concentrations of 876.5±604.4 ng/m3 and 65.5±41.3 ng/m3, 

respectively, with an average %Fes of 8.3%±2.9%. Conversely, PM10 exhibited higher FeT (3063.7±2753.2 ng/m3) 

and Fes (94.4±107.3 ng/m3), but a lower %Fes (2.9%±1.1%). The variation in %Fes between PM2.5 and PM10 is 

closely linked to Fe sources and atmospheric acidification processes. Enrichment factor analysis revealed that Fe in 

PM10 was mainly from natural sources, whereas Fe in PM2.5 was primarily dominated by anthropogenic activities. 

Single-particle electron microscopy revealed that anthropogenic Fe-rich nanoparticles were mainly concentrated in 

the fine PM fraction, with an average size of 337±202 nm. Conversely, mineral particles from natural sources ex-

hibited significantly larger average particle sizes (1384±803 nm). Additionally, under clean and polluted condi-

tions, %Fes in PM2.5 and PM10 increased with the acidification degree, which was notably higher in PM2.5 than in 

PM10. 
 

 (本文编辑: 杨  悦) 
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