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第 ４０ 卷第 ４ 期 ２０２１ 年 ４ 月

Ｖｏｌ． ４０， Ｎｏ． ４ Ａｐｒｉｌ ２０２１

　 ２０２０ 年 ８ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｕｇｕｓｔ １５， ２０２０） ．

　 ∗国家重点研发计划（２０１８ＹＦＣ０２１３９０１）和广东省科技计划项目（２０１９Ｂ１２１２０５００６，２０２０Ｂ１２１２０６００５３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２０１８ＹＦＣ０２１３９０１） ａｎｄ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ（２０１９Ｂ１２１２０５００６，２０２０Ｂ１２１２０６００５３） ．

　 ∗∗通讯联系人 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１８６２０５４９５１５， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｍｉｎｇｊｉｎｔａｎｇ＠ ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００８１５０２
李锐， 张欢欢， 何雨婷，等．燃烧源与沙尘颗粒物中铁的同位素组成［Ｊ］ ．环境化学，２０２１，４０（４）：９９０⁃９９８．
ＬＩ Ｒｕｉ， ＺＨＡＮＧ Ｈｕａｎｈｕａｎ， ＨＥ Ｙｕｔｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，４０（４）：９９０⁃９９８．

燃烧源与沙尘颗粒物中铁的同位素组成∗

李　 锐１，３　 张欢欢１，３　 何雨婷２，３　 安亚军２　 张兆峰２　 唐明金１∗∗

（１． 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室、广东省环境资源利用与保护重点实验室及

粤港澳环境污染过程与控制联合实验室，广州，５１０６４０； 　 ２． 中国科学院广州地球化学研究所同位素地球化学国家重点实验室，
广州，５１０６４０； 　 ３． 中国科学院大学，北京，１０００４９）

摘　 要　 铁是生命必需的微量营养元素之一，可有效促进海洋的初级生产力．大气沉降被认为是开阔海域生

物有效铁最主要的来源，而燃烧源与沙尘颗粒物对其贡献的大小，目前还并不清楚．铁同位素技术的发展为大

气及海洋环境中铁元素溯源提供了新的技术路径．由于其在大气及海洋环境领域的应用还十分有限，目前对

不同来源颗粒物的铁同位素组成的认知也比较有限．本研究选取 １ 种中国煤飞灰、２ 种美国煤飞灰、１ 种欧洲

城市废物飞灰及 ３ 种不同地区沙尘颗粒物（美国亚利桑那沙尘、中国洛川黄土与中国新疆沙尘）为研究对象，
测定了不同燃烧源与沙尘颗粒物中铁元素含量及同位素组成．结果表明，煤飞灰颗粒物中铁元素含量明显高

于城市废物飞灰与沙尘颗粒物，最高可达 １０％左右，而后两者中铁元素含量相当，在 ２％—４％之间．燃烧源颗

粒物的 δ５６Ｆｅ 值范围为 ０．０５‰—０．７５‰，而沙尘颗粒物的 δ５６Ｆｅ 值范围为－０．０５‰—０．２１‰；燃烧源颗粒物的铁

同位素组成相比于沙尘颗粒物偏重，这主要与燃料本身以及飞灰颗粒物性质有关．
关键词　 燃烧源颗粒物，沙尘颗粒物，铁，同位素组成．
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ｂｉｏａｖａｉｌａｂｌｅ ｉｒｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ ｒｅｍａｉｎｓ ｐｏｏｒｌｙ ｕｎｄｅｒｓｔｏｏｄ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｎｅｗ ｗａｙ ｆｏｒ ｔｒａｃｉｎｇ ｉｒｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ａｎｄ ｏｃｅａｎｉｃ ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｌｉｍｉｔｅｄ，ａｎｄ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｕｒｃｅｓ
ａｒｅ ｎｏｔ ｗｅｌｌ ｕｎｄｅｒｓｔｏｏｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ，ｗｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｏｎｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ，ｔｗｏ Ａｍｅｒｉｃａｎ ｃｏａｌ ｆｌｙ
ａｓｈｅｓ，ｏｎｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ ｃｉｔｙ ｗａｓｔｅ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ （Ａｒｉｚｏｎａ
ｔｅｓｔ ｄｕｓｔ ｆｒｏｍ Ａｍｅｒｉｃａ，Ｌｕｏｃｈｕａｎ Ｌｏｅｓｓ ｆｒｏｍ Ｃｈｉｎａ，ａｎｄ Ｘｉｎｊｉａｎｇ ｄｕｓｔ ｆｒｏｍ Ｃｈｉｎａ） ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｔｈｅｉｒ ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｎ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ
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　 ４ 期 李锐等：燃烧源与沙尘颗粒物中铁的同位素组成 ９９１　　

ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｏ ｂｅ ～ １０％，ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｆｏｒ ｃｉｔｙ ｗａｓｔｅ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ
（ｂｏｔｈ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２％ ｔｏ ４％）． Ｔｈｅ δ５６Ｆｅ ｖａｌｕｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ０．０５‰—０．７５‰ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｆｏｕｒ ｆｌｙ ａｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ⁃０．０５‰—０．２１‰ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ，ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｈｅａｖｉｅｒ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ｐｒｏｂａｂｌｙ
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｌａｒｇｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｕｅｌｓ ａｎｄ ｆｌｙ ａｓｈｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ，ｉｒｏｎ，ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

铁是生命必需的微量营养元素之一，在开阔大洋，铁是限制浮游植物初级生产力的重要因素；一些

研究表明，表层海水中可溶性铁的输入可明显提高浮游植物的初级生产力，进而增强其对 ＣＯ２的吸收并

进一步影响全球气候［１⁃３］ ．大气颗粒物沉降被认为是开阔海域可溶性铁的重要来源［４－８］，但对于不同来源

颗粒物如沙尘以及燃烧源颗粒物对海洋可溶性铁的贡献大小，目前并不清楚．传统观点认为沙尘颗粒物

的大气沉降是开阔海域中可溶性铁的主要来源［９－１３］；但近年的研究也表明燃烧源颗粒物对开阔海域中

可溶性铁有重要贡献，在部分海域，燃烧源颗粒物的贡献最高可达 ５０％以上［１４－１６］ ．铁同位素技术的发展

为海洋铁元素来源示踪提供了一种新的方法，其原理主要基于铁同位素的来源差异［１７⁃１８］ ．铁元素在自然

界中有 ４ 种稳定的同位素，分别为５４Ｆｅ（５．８４％）、５６Ｆｅ（９１．７６％））、５７Ｆｅ（２．１２％）和５８Ｆｅ（０．２８％）；铁同位素

组成通常以相对于国际标准物质 ＩＲＭＭ－０１４（平均火成岩，欧洲标准物质研究所）的千分偏差 δｘＦｅ 来表

示（如公式 １ 所示），而一般又以 δ５６Ｆｅ 表示铁的同位素组成［１９］ ．δ５６Ｆｅ 值越大，样品中５６Ｆｅ 与５４Ｆｅ 比值越

高，此时富集重质铁，铁同位素组成偏重．

δｘＦｅ ‰( ) ＝［
（ ｘＦｅ ／ ５４Ｆｅ） ｓａｍｐｌｅ

（ ｘＦｅ ／ ５４Ｆｅ ） ｓｔａｎｄａｒｄ

－１］×１０００‰ （１）

由于分析技术的限制，铁同位素技术在大气及海洋环境研究领域的应用十分有限，只是近年来随着

多接收器电感耦合等离子体质谱（ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ）技术的发展，铁同位素技术才在部分研究中得以应用［２０⁃２７］ ．Ｋｕｒｉｓｕ 等对采自钢铁厂附近的气溶胶进

行铁同位素分析发现，钢铁厂下风向的气溶胶与清洁区域气溶胶相比具有更轻质的铁同位素组成，其
δ５６Ｆｅ 值最低可达－３．５‰，显著低于地壳岩石（ ～０．１‰）；这是由于燃烧过程会造成铁的同位素分馏，轻质

铁更易挥发到大气中［２１］ ．Ｃｏｎｗａｙ 等的研究结果也表明，与受沙尘源影响的气溶胶相比，受人为源影响的

气溶胶具有更轻质的铁同位素组成［２０］ ．由于缺少源样品的相关研究，目前对不同来源颗粒物中铁同位

素组成的了解仍十分有限．
本文收集了不同地区的煤飞灰、城市废物飞灰以及沙尘颗粒物样品，以 ＩＲＭＭ⁃０１４ 作为标准物质，

利用 ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对上述颗粒物的 δ５６Ｆｅ 进行了测定，进一步明确了燃烧源与沙尘颗粒物的铁同位素组

成．本研究可为铁元素溯源研究提供基础性参数，丰富了铁同位素技术在大气领域的应用．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品收集

本文选取中国煤飞灰、美国煤飞灰、欧洲城市废物飞灰以及 ３ 种不同地区的沙尘共计 ７ 种颗粒物样

品为研究对象，对其铁元素含量及铁同位素组成进行了分析．飞灰与沙尘颗粒物样品的详细信息如表 １
所示．除新疆沙尘外，其他 ６ 种颗粒物均为购买的标准物质，这些标准颗粒物样品在制备过程中已经过

一系列处理，为性质均一的细颗粒物，在分析前无需研磨均一化处理．新疆沙尘采集于 ２０１０ 年 ４ 月 ２３ 日

的吐鲁番盆地沙尘暴降尘，该沙尘暴为吐鲁番盆地 ３０ 年来最大沙尘暴．对于新疆沙尘样品，在分析前需

剔除草根等杂质，并将大的颗粒物压碎后混合均匀．
１．２　 铁元素含量测定

本文利用 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＦ 与 ＨＣｌＯ４对飞灰与沙尘颗粒物样品进行消解，具体消解步骤为：１）称取

０．１ ｇ的样品，放入特氟龙烧杯中，用少量去离子水（１８．２ ＭΩ·ｃｍ）湿润；２）加入 ５ ｍＬ 浓 ＨＣＬ，１００ ℃下保

温 １ ｈ，使样品初步分解；３）待蒸发至约 ２ ｍＬ，取下稍冷，加入 ３ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３、３ ｍＬ ＨＦ 以及 ２ ｍＬ ＨＣｌＯ４，
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１２０ ℃下保温 １ ｈ；４）开盖，升温至 １５０ ℃，继续加热除硅，为了达到良好的除硅效果，需要经常晃动烧

杯；５）当加热至冒高氯酸白烟时，加盖使黑色碳化有机物分解；６）待烧杯上的黑色有机物消失后，开盖，
驱赶白烟，蒸至内容物呈黏稠状；７）如消解不彻底，可再补加 １ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３、１ ｍＬ ＨＦ 与 １ ｍＬ ＨＣｌＯ４，重
复以上消解过程至消解液澄清；８）利用去离子水将样品溶液定容至 ５０ ｍＬ．消解过程设置两个空白样，
以检验所用容器及试剂背景．在实验前，需要将特氟龙烧杯依次在 ２０％ ＨＣｌ 与 ２０％ ＨＮＯ３溶液中蒸煮后

（温度设置为 ９０ ℃），再用去离子水冲洗干净，以降低元素背景．本实验中所用到的酸纯度为优级纯．

表 １　 飞灰与沙尘颗粒物样品详细信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔａｉｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ
样品分类
Ｓａｍｐｌｅ ｔｙｐｅｓ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｎｕｍｂｅｒ

来源
Ｓｏｕｒｃｅｓ

中国煤飞灰
Ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ＧＢＷ０８４０１ 采自北京高井电厂粉尘储存罐，中国科学院生态环境研究中心

美国煤飞灰
Ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ ＣＦＡ２６８９ 采自美国圣安东尼奥 Ｂｏｗｅｎ 燃煤电厂，中硫烟煤燃烧产生飞灰，美国国家

标准技术研究所（ＮＩＳＴ）

ＣＦＡ２６９１ 采自美国堪萨斯城 Ｉａｔａｎ 燃煤电厂，低硫次烟煤燃烧产生飞灰，ＮＩＳＴ

欧洲城市废物飞灰
Ｃｉｔｙ ｗａｓｔｅ ｆｌｙ ａｓｈ ｏｆ Ｅｕｒｏｐｅ ＢＣＲ⁃１７６Ｒ 采集于城市垃圾焚烧厂的静电除尘装置中，并进一步研磨收集于玻璃瓶中

保存，欧洲标准物质与测量研究所

沙尘颗粒物 ＡＴＤ 亚利桑那沙尘，美国 Ｐｒｏｔｅｉｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ， Ｉｎｃ．公司

Ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ＧＢＷ０７４５４ 洛川黄土，陕西，中国地质科学院

ＸＪ ２０１０ 年 ４ 月 ２３ 日采集吐鲁番盆地 ３０ 年来最大沙尘暴降尘，中国新疆

利用电感耦合等离子体发射光谱仪（ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ，Ｓｐｅｃｔｒｏｂｌｕｅ ＳＯＰ，德国 Ｓｐｅｃｔｒｏ 公司）对铁元素含量进行分析．ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 工作参数：等离子体发射功率

１０００ Ｗ，氩气吹扫光路中氩气流速为 ０．８ Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子体气流量为 １２ Ｌ·ｍｉｎ－１，雾化器气流量为

０．９ Ｌ·ｍｉｎ－１，雾化器载气压力为 ３１４ ｋＰａ．该方法测定铁元素的检出限为 ５ μｇ·Ｌ－１ ．
１．３　 铁同位素分析

铁同位素分析流程如图 １ 所示，主要包括样品溶解、化学分离以及仪器检测．本文中飞灰与沙尘颗

粒物的铁同位素分析在中国科学院广州地球化学研究所同位素地球化学国家重点实验室的超净实验室

中完成．
１．３．１　 样品溶解

本实验中所用到的特氟龙罐以及移液枪头在使用前用 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 浸泡 ３６ ｈ，然后用去离子水冲

洗 ３ 遍后置于通风橱中晾干备用．在样品消解前，特氟龙罐还需加入 ２ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，拧紧盖子，
１１０ ℃电热板上加热 ０．５ ｈ，随后将酸倒出，电热板上烘干后可直接使用．样品溶解具体步骤：１）称取含有

不少于 ５０ μｇ 铁的颗粒物样品于特氟龙罐中，加入 ０．９ ｍＬ 浓 ＨＦ 和 ０．３ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３，在 １１０ ℃电热板上

保温 １ 周；２）样品完全溶解后，开盖蒸干，再加入 ２ ｍＬ ２ ｍｏｌ·Ｌ－１稀 ＨＣｌ 溶解样品（破坏 ＣａＦ），保温 ３ ｈ
后蒸干，如此重复 ３ 次；３）加入 ０．５ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３，１１０ ℃保温 ３ ｈ 后蒸干，此步骤目的是将样品中 Ｆｅ２＋完

全氧化为 Ｆｅ３＋；４）加入 １ ｍＬ 浓 ＨＣｌ 溶解样品，转为 ＨＣｌ 体系，保温 ３ ｈ 后蒸干；５）加入 ０．１ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ，保温 ３ ｈ 后准备进行化学分离．为验证分析过程的可靠性，铁同位素分析设置 １ 个标准岩石样品

（ＢＨＶＯ⁃２）及 １ 个空白样，分析流程与样品完全一致．
１．３．２　 化学分离

本研究使用 ２００—４００ 目的 ＡＧ Ｘ８ 阴离子交换树脂（美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ 公司）对样品溶液中铁元素进行

纯化．其原理为：当以 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 作淋洗液时，Ｆｅ３＋会与 Ｃｌ－形成 ＦｅＣｌ－４络合物而被树脂柱吸附，但其他

元素可被淋洗掉；而当以 ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 作淋洗液时，络合物结构被破坏，Ｆｅ３＋可被淋洗收集，从而达到

铁元素纯化的目的．阴离子交换树脂在使用前需依次通过去离子水、６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ、去离子水、８ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３以及去离子水反复清洗，每步需重复 ３ 次．将洗净的阴离子交换树脂装入塑料短柱中（填料体积为

０．５ ｍＬ），排除树脂柱中气泡后即可用于化学分离，本实验的化学分离流程如表 ２ 所示．
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　 ４ 期 李锐等：燃烧源与沙尘颗粒物中铁的同位素组成 ９９３　　

图 １　 铁同位素分析流程

Ｆｉｇ．１　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ

表 ２　 化学分离流程

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ
过程 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ 淋洗液 Ｅｌｕｅｎｔ 备注 Ｎｏｔｅ

洗柱 Ｃｌｅａｎ ｏｆ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ５ ｍＬ 去离子水

２ ｍＬ ８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３

４ ｍＬ 去离子水

２ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ
２ ｍＬ 去离子水

上样 Ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ ０．１ ｍＬ 样品溶液＋０．４ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 上样 １０ ｍｉｎ 后再加入 ０．４ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ
淋洗基质 ０．２５ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 用干净特氟龙罐收集基质溶液，用于计算铁

Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ０．２５ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 回收率

０．５ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ

１ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ

２ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ
接铁 ０．２５ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 淋洗出铁

Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ０．２５ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ

０．５ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ

１ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ

２ ｍＬ ０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ
１ ｍＬ ８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３

０．５ ｍＬ 去离子水

淋洗残余铁元素
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｉｒｏｎ

１ ｍＬ ８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３ 收集溶液，用于计算铁回收率
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化学分离过程中，需要在接铁前后收集基质溶液，利用电感耦合等离子体质谱（ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰ⁃ＭＳ，ｉＣＡＰ Ｑ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）对基质溶液中铁元素含量

进行测定，以用于计算化学分离过程中铁元素回收率．若在接铁前后收集的溶液中无铁元素检出，即证

明铁元素全部被收集纯化，回收率 １００％，化学分离过程不会造成铁同位素分馏．为更有效地去除杂质元

素，获得纯度更高的铁溶液，本研究对样品溶液进行二次化学分离后再进行铁同位素测定．具体步骤如

下：１）将一次化学分离收集到的铁溶液置于 １１０ ℃下蒸干，加入 ０．５ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３溶解，保温 ３ ｈ 后蒸干；
２）加入 １ ｍＬ 浓 ＨＣｌ 溶解并再次蒸干，随后加入 ０．１ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 溶解，按表 ２ 中流程进行二次化学

分离；３）将二次化学分离得到的铁溶液在 １１０ ℃下蒸干，加入 ０．１ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３，保温 ３ ｈ 后蒸干，如此重

复 ３ 次；４）最后加入 １ ｍＬ ２％的 ＨＮＯ３溶解样品，１００ ℃保温 ３ ｈ，准备用于 ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 测试．铁同位素分

析中所用的酸均为蒸馏得到的高纯酸．
１．３．３　 仪器检测

本研究中铁同位素组成通过 Ｎｕ Ｐｌａｓｍａ １７００ ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ（英国 Ｎｕ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司）进行测定．为了

减小仪器分馏漂移效应，本实验采用样品⁃标样间插法（ｓｔａｎｄａｒｄ⁃ｓａｍｐｌｅ ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ 法）对飞灰与沙

尘颗粒物的铁同位素组成进行分析．该方法主要基于以下两点假设：１）ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 仪器分馏的短时稳定

性，样品与间插标样间的质量歧视效应相一致；２）样品与标样基质（浓度、纯度、介质、酸度）的一致

性［２８⁃３１］ ．目前已在 ＳＳＢ 法的基础上发展了 ＳＳＢ 法＋双稀释法以及 ＳＳＢ 法＋外标法，可进一步抑制仪器分

馏效应；在保证样品与标样溶液基质一致时，单独使用 ＳＳＢ 法也可以使 δ５６Ｆｅ 分析精度达到目前铁同位

素分析精度的极限（２σ ＜ ０．０３‰） ［２８， ３２］ ．本实验在测试前需要将样品溶液中铁浓度稀释到和标准岩石样

品 ＩＲＭＭ⁃０１４ 溶液中铁浓度一致，一般为 ３ ｍｇ·Ｌ－１或 ４ ｍｇ·Ｌ－１，实际浓度则需要根据仪器信号强度进行

调整．同时还需要保证样品溶液与标准岩石样品溶液中铁同位素浓度和酸度的匹配，样品溶液与标准岩

石样品溶液之间的误差要求控制在 ２０％以内，此时可获得较为可靠的分析结果．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 飞灰与沙尘颗粒物中铁元素含量

飞灰与沙尘颗粒物中铁元素含量如图 ２ 所示，铁元素含量以质量百分比表示．煤飞灰颗粒物中铁元

素含量显著高于城市废物飞灰与沙尘颗粒物，其铁元素含量最高可达～１０％；而城市废物飞灰与沙尘颗

粒物中铁元素含量相当，在 ２％—４％之间．

图 ２　 飞灰与沙尘颗粒物中铁元素含量

Ｆｉｇ．２　 Ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ

２．２　 飞灰与沙尘颗粒物的铁同位素组成

化学分离过程中铁元素回收率如表 ３ 所示．可以看出无论是样品还是标准品，几乎未在基质溶液中

检出铁元素，化学分离过程中铁元素回收率在 ９９．９％以上，即证明化学分离过程可靠，未造成铁同位素

分馏．
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表 ３　 化学分离过程铁元素回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

样品含铁量
Ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ／ μｇ

铁元素损失量
Ｉｒｏｎ ｌｏｓｓ ／ μｇ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＧＢＷ０８４０１ ９８．０ ＮＤ １００

ＣＦＡ２６８９ １０３．２ ＮＤ １００

ＣＦＡ２６９１ ８６．４ ＮＤ １００

ＢＣＲ１７６Ｒ ６３．３ ＮＤ １００

ＡＴＤ ７３．３ ＮＤ １００

ＧＢＷ０７４５４ ７７．４ ＮＤ １００

ＸＪ ７３．３ ０．１ ９９．９

ＢＨＶＯ⁃２ ８６．７ ＮＤ １００

Ｂｌａｎｋ ０ ＮＤ —

　 　 注：ＮＤ，未检出；ＮＤ，ｎｏ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

飞灰与沙尘颗粒物的铁同位素组成如图 ３ 所示，图中误差线长度代表两倍标准偏差，标准偏差由

４ 次测试结果计算得到．亚利桑那沙尘、洛川黄土、新疆沙尘以及标准岩石样品 ＢＨＶＯ⁃２ 的铁稳定同位素

比值（δ５６Ｆｅ）的测量误差（２σ）最大为 ０．１０‰，满足地壳岩石样品所能接受的 δ５６Ｆｅ 测量误差（ ～ ０．０９‰）
要求［３３⁃３４］；而对于其他颗粒物样品，δ５６Ｆｅ 测量误差最大均不超过 ０．１０‰，表明测试过程中仪器相对稳

定，一定程度上说明了测定结果的可靠性．Ｃｒａｄｄｏｃｋ 与 Ｄａｕｐｈａｓ 等在对 ＢＨＶＯ⁃２ 的 δ５６Ｆｅ 值进行多次测量

后，给出 ＢＨＶＯ⁃２ 的 δ５６Ｆｅ 建议值为 ０．１１‰；虽然本实验中 ＢＨＶＯ⁃２ 的 δ５６Ｆｅ 测定值与建议值相比偏低，
但考虑到测量误差，故本研究测定结果也是可接受的［３５］ ．Ｍｅａｄ 等也对亚利桑那沙尘与 ＣＦＡ２６９１ 这一煤

飞灰的铁同位素组成进行了测定，本研究中 ＣＦＡ２６９１ 的 δ５６Ｆｅ 测定值与 Ｍｅａｄ 等的结果具有良好的一致

性，表明本研究测定结果是可靠的；而对于亚利桑那沙尘，本研究中 δ５６Ｆｅ 测定值为负值（ －０．０４‰），明
显低于 Ｍｅａｄ 等的测定结果（０．１３‰） ［３３］ ．这主要是由于亚利桑那沙尘颗粒物的类型不同，Ｍｅａｄ 等所使

用的是粒径为 ０—１０ μｍ 的亚利桑那沙尘，而本研究所使用的是粒径为 ０—３ μｍ 的亚利桑那沙尘，细粒

径的亚利桑那沙尘可能具有更轻质的铁同位素组成．对于不同粒径的亚利桑那沙尘，其含铁量也是不同

的，Ｃｈｅｎ 等测得亚利桑那沙尘（Ａ２，０—１７６ μｍ）含铁量为 １．９８％±０．０８％［７］，而本研究所使用的亚利桑那

沙尘含铁量为 ４．３１％±０．０５％，显著高于前者，因此二者的铁同位素组成不同亦是可能的．
４ 种飞灰颗粒物的 δ５６Ｆｅ 值范围为 ０．０５‰—０．７５‰，而 ３ 种沙尘颗粒物的 δ５６Ｆｅ 值从最低为－０．０５‰

到最高达０．２１‰；可以看出，燃烧源与沙尘颗粒物的铁同位素组成并不因颗粒物来源不同而有本质差

异，但总的来看，飞灰颗粒物中铁的同位素组成相比于沙尘颗粒物偏重．为直观比较不同来源颗粒物的

铁同位素组成，本文对相关研究结果进行了总结，如表 ４ 所示．Ｍｅａｄ 等对部分煤飞灰、油飞灰以及沙尘

颗粒物进行铁同位素分析发现，煤飞灰与油飞灰的 δ５６Ｆｅ 值为正值，并且其同位素组成与沙尘颗粒物相

比明显偏重；本研究结果与 Ｍｅａｄ 等的结果具有良好的一致性［３３］ ．

图 ３　 飞灰与沙尘颗粒物中铁同位素组成

Ｆｉｇ．３　 Ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ
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Ｃｏｎｗａｙ 等对受人为源与沙尘源影响的气溶胶进行铁同位素分析发现，与受沙尘源影响的气溶胶相

比，受人为源影响的气溶胶具有更轻质的铁同位素组成；这是由于燃烧过程会造成铁同位素分馏，轻质

铁会优先挥发进入到大气中［２０］ ．Ｋｕｒｉｓｕ 等在钢铁厂下风向采集了不同粒径范围的气溶胶样品，铁同位素

分析结果表明，钢铁厂排放的颗粒物富集轻同位素，其 δ５６Ｆｅ 值最低可达－３．５‰；并且其 δ５６Ｆｅ 值随粒径

的增加而明显增加，粒径越小，铁的同位素组成越轻，说明燃烧过程中易挥发的轻质铁主要集中于细粒

子［２１］ ．Ｍａｊｅｓｔｉｃ 等的结果也证实 ＰＭ２．５中的铁同位素组成相比于 ＰＭ１０中的铁同位素组成偏轻［３６］ ．刘瑾等

在总结前人的研究中发现，当以 ２．５ μｍ 为粒径界限区分粗细颗粒物时，并不能清晰区分燃烧源与沙尘

颗粒物的铁同位素组成；这主要是因为燃烧源产生的轻质铁更多地集中于粒径小于 １ μｍ 的亚微米级

颗粒物中［１８］ ．
本研究测得沙尘颗粒物的铁同位素组成与地壳岩石的铁同位素组成相近，其 δ５６Ｆｅ 在 ０．１‰左右．而

对于燃烧源颗粒物，不仅未出现预期的铁同位素分馏现象，甚至与沙尘颗粒物相比，铁同位素组成偏重，
可能的原因主要有两点．一方面，产生这些飞灰的燃料本身铁同位素组成偏重．另一方面，本研究收集的

飞灰颗粒物并不是严格意思上烟囱排放的飞灰，多为除尘装置收集的粗粒子；而铁同位素分馏通常发生

在高温条件下，轻质铁更易挥发进入大气，最终富集于亚微米级颗粒物中［１８， ２２， ３３］；因此燃料燃烧产生的

粗粒子往往富集重质铁．鉴于目前对亚微米级燃烧源颗粒物中铁同位素组成的了解还十分有限，后续研

究需重点关注亚微米级燃烧源颗粒物的铁同位素组成．

表 ４　 不同颗粒物中铁的同位素组成

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
样品 Ｓａｍｐｌｅ δ５６Ｆｅ ／ ‰ 参考文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

煤飞灰 Ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ０．０５—０．７５

城市废物飞灰 Ｃｉｔｙ ｗａｓｔｅ ｆｌｙ ａｓｈ ０．１０ 本研究 Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

沙尘 Ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ －０．０５—０．２１

煤飞灰 Ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ０．２３—０．６１

油飞灰 Ｏｉｌ ｆｌｙ ａｓｈ ０．１０—０．４８ Ｍｅａｄ ｅｔ ａｌ．， ２０１３［３３］

城市沙尘 Ｕｒｂａｎ ｄｕｓｔ ０．０１

受人为源影响气溶胶
Ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ

－０．１６—－０．０４ Ｃｏｎｗａｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１９［２０］

受沙尘源影响气溶胶
Ｍｉｎｅｒａｌ ｄｕｓｔ ａｅｒｏｓｏｌ ０．１２—０．１３

钢铁厂下风向气溶胶（＞２．５ μｍ）
Ａｅｒｏｓｏｌ ｆｒｏｍ ｓｔｅｅｌ ｐｌａｎｔ （＞２．５ μｍ）

－０．１—０．４ Ｋｕｒｉｓｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１９［２１］

钢铁厂下风向气溶胶（０．７ μｍ 至 ２．５ μｍ）
Ａｅｒｏｓｏｌ ｆｒｏｍ ｓｔｅｅｌ ｐｌａｎｔ （０．７—２．５ μｍ）

－０．６０—０

钢铁厂下风向气溶胶（＜０．７ μｍ）
Ａｅｒｏｓｏｌ ｆｒｏｍ ｓｔｅｅｌ ｐｌａｎｔ （＜０．７ μｍ）

－３．５０—－１．６０

ＰＭ２．５ －０．６０—－０．２０ Ｍａｊｅｓｔｉｃ ｅｔ ａｌ．， ２００９［３６］

ＰＭ１０ －０．２３—０．０８

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）本研究选取 ３ 种煤飞灰、１ 种城市废物飞灰以及 ３ 种沙尘颗粒物为研究对象，测定了燃烧源与

沙尘颗粒物的铁元素含量以及铁同位素组成．煤飞灰颗粒物中铁元素含量显著高于沙尘颗粒物与城市

废物飞灰，其铁元素含量最高可达 １０％左右，而城市废物飞灰与沙尘颗粒物中铁元素含量相当，在
２％—４％之间．

（２）燃烧源颗粒物的 δ５６Ｆｅ 值范围为 ０．０５‰—０．７５‰，而沙尘颗粒物的 δ５６Ｆｅ 值范围为－０．０５‰—
０．２１‰；与沙尘颗粒物相比，燃烧源颗粒物的铁同位素组成偏重，这主要与燃料本身以及飞灰颗粒物性

质有关．本研究对比分析了燃烧源与沙尘颗粒物的铁同位素组成，可为铁元素溯源研究提供基础参数．
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