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泥炭沼泽源酚酸对铁有机复合体的
溶解作用及其环境意义

杨渭林,向　武∗,汪亦柳,刘　煜
中国地质大学地球科学学院,湖北武汉 ４３００７４

摘要:泥炭沼泽是具有全球意义的湿地类型,研究泥炭沼泽源酚酸对铁有机复合体的溶解作用有助于深入了解铁碳耦合地球

化学循环过程．以中国东北金川泥炭沼泽为研究对象,提取了泥炭腐殖质,并实验合成了铁有机复合体及一系列的铁氧化物．
选择原儿茶酸、咖啡酸和没食子酸等代表性泥炭沼泽源酚酸对铁有机复合体以及铁氧化物等系统开展了不同条件下的溶解

试验．结果表明酚酸对无定型的水铁矿和新合成的铁有机复合溶解能力相对较弱,而对结晶态的赤铁矿、针铁矿和老化后的铁

有机复合体的溶解能力较强．pH 值、酚酸浓度和铁氧化物自身的结构和组成都对铁矿物的溶解作用产生影响．反映了铁有机

复合体在酚酸溶液体系中比无机铁氧化物更稳定,这与泥炭沼泽中有机结合态铁比例较高、而普通矿质土壤中结晶态铁氧化

物占比更大的事实相吻合．证明了铁有机复合体是泥炭沼泽中影响铁碳循环耦合的关键载体．泥炭沼泽中铁碳作用十分复杂,
既能以铁有机络合物形式向海洋等水生生态系统输出大量的溶解性铁,也能通过铁有机复合体的形成促进泥炭沼泽有机碳

的保存,进而影响全球铁碳循环耦合,具有重要的生态环境意义．
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DissolutionofFeＧOrganicAssociationsbyPeatlandＧDerived
PhenolicAcidsandItsEnvironmentalSignificance

YangWeilin,XiangWu∗ ,WangYiliu,LiuYu
SchoolofEarthSciences,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan ４３００７４,China

Abstract:Peatlandisatypeofwetlandwithglobalsignificance,andthestudyofthedissolutionofphenolicＧironcomplexesby
peatderivedphenolicacidshelpsustounderstandbettertheironＧcarboncoupledgeochemicalcycle．Inthisstudy,humicsubＧ
stanceswereextractedfromJingchuanpeatlandsoilsandhematite,goethite,ferrihydriteandFeＧorganicassociationsweresynＧ
thesized．Afterthat,aseriesofdissolutionexperimentswereperformedwiththreerepresentativepeatlandＧderivedphenolic
acids,includinggallicacid,caffeicacidandprotocatechuicacid．Resultsshowthattheamorphousferrihydriteandthenewly
synthesizedhumicＧFehaveweakerdissolutioncapacities,butthewellＧcrystallizedgoethite,hematiteandthehumicＧFeafteragＧ
inghavebetterdissolutioncapacities,meanwhilethehumicＧFecouldbemorestableinthephenolicacidssolutionthanthepure
ironoxides．Itisconfirmedthattheorganicironmakesuphigherproportioninpeatlandsoil,whilethecrystallizedironoxides
makeuphigherproportioninmineralsoils．Theinteractionbetweenironandcarboninpeatlandiscomplicated,whereiron
couldbeexportedtoaquaticecosystemsuchastheoceanbycomplexingwithiron,andorganiccarboncouldalsobepreserved
byformingFeＧorganiccomplexes,thusaffectingtheglobalironＧcarboncoupledgeochemicalcycle．
Keywords:FeＧorganicassociation;peatland;phenolicacid;irondissolution;organicmatter．
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　　铁是地壳中含量最丰富的金属元素之一,其表

生环境中的迁移转化过程对生态环境影响显著

(ReddyandDeLaune,２００８)．铁直接参与一些微生

物和植物的生命维持过程,是生物生长至关重要的

微量元素(Colomboetal．,２０１４)．海洋生物细胞固

氮、光合作用、合成叶绿素过程都需要大量的铁,因
此铁是影响海洋中初级生产力的限制性元素(MarＧ
tinetal．,１９９０)．

土壤及沉积物中相当一部分铁是以各类无机、
有机铁氧化物形式存在(Prietzeletal．,２００７),其
具有很强的表面吸附能力和反应能力,可以吸附

As、Mn、Cr、Pb等重金属(Lovley,２００４;Davranche
etal．,２０１３)和一些非金属及磷酸盐等含氧阴离子

(StummandSulzberger,１９９２)．但环境条件的改变

可以影响铁氧化物本身的稳定性和表面吸附行为．
TufanoandFendorf(２００８)发现从氧化条件转化为

还原条件时,铁氧化物的还原溶解会造成水体中 As
含量的增加,从而对环境产生污染．已经发现,铁氧

化物在厌氧环境下的还原溶解与微生物异化还原作

用密切相关,即微生物以胞外不溶性铁氧化物为末

端电子受体,通过氧化电子供体耦联 Fe(Ⅲ)还原,
并从这一过程贮存生命活动所需的能量(Lovley
andPhillips,１９８８)．现阶段,微生物对铁的异化还

原作用受到了各方面的重视,并取得了大量成果

(Nevinandlovely,２００２;Jieetal．,２０１７)．实际上,
除微生物介导的溶解作用以外,溶解有机质也可以

溶解一部分铁氧化物,如抗坏血酸、硫醇、酚酸等

(LaKindandStone,１９８９;LarsenandPostma,

２００１;EitelandTaillefert,２０１７)．
泥炭沼泽是具有全球意义的湿地类型,也是陆

地向海洋输出溶解性铁的关键场所．研究表明,沼泽

性河流输入海洋中的可溶性铁浓度比世界河流输入

到海 洋 中 铁 浓 度 的 平 均 值 高 出 两 个 数 量 级

(Krachleretal．,２０１０)．同时,泥炭沼泽具有极高的

湿度、低pH 和缺氧等特征,其中的植物残体很难被

微生物完全分解(Mercaderetal．,２０１４),有机质的

产量大于分解量,因此泥炭沼泽又是全球最重要的

陆地有机碳储库．
研究表明,铁在沉积物有机碳积累过程中的作

用不可忽视．在厌氧－富氧界面环境中,铁与有机质

可以发生复杂的地球化学作用,通过共沉淀作用和

吸附作用形成铁有机复合体．其中,主要涉及到配位

键交换(Guetal．,１９９４)、离子交换(Mikuttaet
al．,２００７)和阳离子桥等作用(ElfarissiandPefＧ

ferkon,２０００)．通过这些作用形成的铁有机复合体

基本单元,还会通过各种堆叠方式形成更加复杂的

二级结构．Chinetal．(１９９８)在泥炭沼泽中发现了高

含量的二价铁和三价铁与有机质的复合体．Fahmi
etal．(２０１０)认为在泥炭沼泽中绝大部分铁是以铁

有机复合体的形式存在．水溶态和可交换态铁大约

只占４％~５％．
铁和有机质通过多种途径形成铁有机复合体在

一定程度上对有机物起到了保护作用,但其稳定性

受多种因素影响,如铁与有机质的种类和结合方式、
氧化还原条件、微生物的参与等等．Eusterhueset
al．(２０１４)对比研究了共沉淀态的铁有机复合体和

吸附态的铁有机复合体的抗生物分解性,结果发现

两者对有机质均有很强的保护能力．土壤中低结晶

相的铁氧化物(如水铁矿)能与有机质结合形成较稳

定的复合体,显著降低有机质的分解速率,即使在氧

化环境中也能确保有机质长期稳定(RueandBruＧ
land,１９９５)．然而,在铁还原菌作用下却可以一定程

度地释放复合体中的铁并影响铁矿物相的转化

(Shimizuetal．,２０１３;LuZetal．,２０１７)．
许多研究证实,酚类物质主要由微生物分解木

质素产生,植物的根系也能直接分泌酚类物质(GraＧ
ham,１９９１)．由于酚类物质的芳香环具有较高的键

能,不易降解,因而,泥炭沼泽中普遍存在高浓度的

酚类物质(HarwoodandParales,１９９６)．酚酸是泥

炭沼泽中能与铁络合的一类重要酚类物质(万翔等,

２０１３),一些水体中的常见酚酸,如咖啡酸、没食子酸

等,均可与三价铁和二价铁形成稳定络合物,且络合

作用随着pH 值的升高而增强(Moranetal．,１９９７;

Andjelkovi＇cetal．,２００６)．同时,许多酚类物质还有

较强的还原能力,可以还原溶解一些铁氧化物(LaＧ
KindandStone,１９８９)．

泥炭沼泽环境下,酚酸对铁有机复合体的稳定性

影响如何,目前还知之有限．本次研究利用泥炭中提

取的胡敏酸合成铁有机复合体,采用不同的泥炭沼泽

源酚酸对铁有机复合体和无机铁氧化物进行不同条

件下的溶解试验,以期了解酚酸类物质对其稳定性的

影响,并探讨其作用机理,进一步探究泥炭沼泽中

铁－碳循环耦合的地球化学过程和生态环境效应．

１　材料与方法

１．１　泥炭沼泽源胡敏酸的分离、提纯及表征

胡敏酸是从中国东北金川泥炭沼泽采集的泥炭
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土中分离和提纯出来的,具体提取步骤参照国际腐

殖质协会提供的分离提纯方法．参考文启孝(１９８４)
的方法,利用电位滴定法测定了胡敏酸中酚羟基和

羧基的含量,同时采用FTIR(傅里叶红外光谱分析

仪)对提取的胡敏酸进行了表征．
１．２　铁氧化物与铁有机复合体的合成及表征

为对比研究泥炭沼泽中铁有机复合体的溶解

性,笔者首先参照SchwertmannandCornell(２０００)
报道的方法合成了无定型的水铁矿以及结晶态赤铁

矿和针铁矿．然后按以下步骤合成了铁有机复合体:
取０．３８g胡敏酸溶解完全后定容至５００mL,再将

４０g九水合硝酸铁溶解于５００mL超纯水中,将两

者混合,用１mol/L的氢氧化钠溶液调节混合液的

pH 至７．５,混匀保持４５min,离心并反复用去离子

水冲洗直至上清液的电导率＜２０μs/cm,将沉淀冷

冻干燥并过４０目筛备用．按照相同的方法制备另一

组样品,在调节完pH 后于９０℃下密封老化４８h,
老化后的沉淀物同样用去离子水除去多余离子后,
冷冻干燥过４０目筛备用．

铁有机复合体及铁矿物的表征:所有的合成产

物均利用XRD法分析其结构和组成,同时,利用扫

描电镜观察其微观形貌特征．此外,将合成的铁有机

质复合体用浓盐酸溶解后,分别利用原子吸收光谱

仪(普析 TASＧ９９０,检出限为０．０１２mg/g)和 TOC
分析仪(VarioToc,检出限为０．９mg/L)测量其中

的铁 含 量 和 碳 含 量,然 后 计 算 出 铁 有 机 复 合 体

的铁碳比．
１．３　铁有机复合体及铁(氢)氧化物的溶解试验

１．３．１　不同酚酸溶解铁有机复合体及铁(氢)氧化

物的 浓 度 效 应 试 验 　 分 别 配 制 ０．１ mmol/L、

０．５mmol/L和１．０mmol/L的原儿茶酸、没食子酸

和咖啡酸溶液,每份溶液分成两部分,分别调节其

pH 为５．５和８．０．分别取１０mg铁有机复合体或铁

氧化物于若干１０mL离心管中,加入８mL不同酚

酸溶液,每个样品设置３组重复,在２０℃条件下以

２００r/min的速度振荡２４h,离心后取上清液并过

滤,利用原子吸收法测量其中的铁含量．
１．３．２　不同酚酸溶解铁有机复合体及铁(氢)氧化

物的动力学试验　配制浓度为０．５mmol/L的原儿

茶酸、咖啡酸和没食子酸溶液,每份溶液分成两部

分,分别调节其pH 至５．５和８．０．分别取１０mg铁有

机复合体或铁氧化物于若干１０mL离心管中,各加

入８mL不同酚酸溶液,每个样品按７个反应时长

(１h、２h、４h、８h、１２h、１６h和２４h)分别设置３组

重复,在２０℃条件下以２００r/min振荡反应,在设

置的不同反应时间间隔,取样离心过滤,上清液用原

子吸收法测量其中的铁含量．

图１　合成铁矿物的电子显微镜下照片

Fig．１ SEMgraphicsoffivesyntheticironminerals

２　结果与讨论

２．１　铁(氢)氧化物、铁有机复合体和胡敏酸的表征

５种合成产物的电镜图像(SEM)表明(图１),
新制备的胡敏酸铁(HAＧFe)和水铁矿一样呈无定形

态,而老化后的胡敏酸铁(LHAＧFe)则具有较明显

的晶体形态特征,说明经过老化后胡敏酸铁由部分

无定形态铁向结晶态铁转化．针铁矿和赤铁矿的矿

物晶体形态清晰．利用 XRD 分析后(图２),进一步

验证了所合成的铁矿物和铁有机复合体与SEM 观

察结果一致,满足试验要求．
测试 结 果 表 明,HAＧFe 中 碳 的 平 均 含 量 为

１．５４％,铁的平均含量为６２．３１％,铁/碳约为４０．３,

LHAＧFe中碳的平均含量为１．３８％．铁的平均含量

为６０．９５％,铁/碳约为４４．２,说明铁有机复合体在老

化后铁碳比略有增加,但不显著．
采用乙酰化法测得胡敏酸中的总酸性基含量为

７．４８mmol/g,采用醋酸钙法测得其羧基含量为

２．３４mmol/g,计 算 得 到 胡 敏 酸 的 酚 羟 基 含 量 为

５．１４mmol/g．图３中 HA的红外光谱特征则显示胡

８５０４
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图２　合成铁矿物的 XRD图谱

Fig．２ XRDpatternsofsyntheticironminerals
a．水铁矿;b．针铁矿;c．赤铁矿;d．老化后的胡敏酸铁;e．新鲜的胡敏酸铁

图３　胡敏酸的傅里叶红外光谱特征

Fig．３ FTIRpatternofhumicacid

敏 酸 中 主 要 包 含ＧOH (３ ４５０ cm－１ )、ＧCOOＧ
(１６３２cm－１)和CＧO(１０８７．４９cm－１)等官能团．
２．２　不同酚酸体系下铁矿物溶解的浓度效应

试验结果数据(表１)显示水铁矿在不同酚酸溶

液中的溶解度很小,且相对于其他铁矿物的溶解变

化量也不大,同时另外４种铁矿物在pH 分别为５．５
和８．０的纯水对照组中的溶解度也接近原子吸收的

检出限(０．０１２mg/L),故在后文作图时不考虑．
从图４可以看出,随着酚酸浓度的升高,各铁矿

物均表现出溶解度增大的趋势．表２中数据表示了

当酚酸浓度从０．１mmol/L增大到１．０mmol/L时,
溶解铁含量的变化程度．可以看出,在各体系中针铁

矿和LHAＧFe的变化量是最明显的,其中老化胡敏

酸铁的铁溶解量约增加了９．６~５７．０倍,针铁矿的

最大增加量约３０倍．相对来说,不同酚酸浓度效应

对水铁矿和 HAＧFe的溶解作用影响小得多．
ParidaandDas(１９９６)用硫化钠、草酸、抗坏血

酸、对苯二酚和亚氯化锡等１０种具有还原性的物

质,在不同浓度下对赤铁矿进行还原溶解,结果也显

示溶解出的铁的含量随着还原物质浓度增大而升

高,这些结论与本次试验的结果相一致．而根据本课

题组的前期工作,在泥炭沼泽中可溶性总铁的浓度

与水溶性总酚、DOC的浓度都具有显著相关性(邬
钰等,２０１６),也证明了溶解铁的含量会随着酚酸浓

度的增大而升高．
通过比较不同pH 条件下的溶解变化量可以看

出,针铁矿和赤铁矿在原儿茶酸和没食子酸体系中,
酸性条件下的酚酸浓度效应比在碱性条件下更明

显．其余各反应体系中,则为碱性条件下的酚酸溶解

的浓度效应比酸性条件更明显．
２．３　铁矿物在不同酚酸体系中的溶解动力学特征

从图５可以看出,不同酚酸溶解铁有机复合体

及铁氧化物的动力学特征差异显著．其中,部分样品

的溶解动力学曲线跳跃较大,说明不是简单的溶解

反应,难以利用常规动力学方程来表征．为便于对

比,笔者通过简单拟合大致计算出相应溶解速率．计
算得到的不同反应体系中铁矿物溶解速率见表３．

从表３可以看出,原儿茶酸体系中,各铁矿物在

碱性条件下的反应速率要大于酸性条件．其中,

LHAＧFe最为显著,在碱性条件下的反应速率比在

酸性条件下高出了两个数量级,其余３种铁矿物的

反应速率增大了约２~３倍．在咖啡酸体系中,除了

赤铁矿在碱性条件下的反应速率比酸性条件下低,
其余３种铁矿物在碱性条件下的反应速率均比酸性

条件下大,但是差异程度较小．可以看出在原儿茶酸

和咖啡酸体系中,碱性条件更利于无机、有机铁氧化

物的溶解．
而在没食子酸体系中,除了赤铁矿在碱性条件

下的反应速率比酸性条件下低之外,其余３种铁矿

９５０４
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表１　铁氧化物和铁有机复合体在不同溶解体系下的溶解量

Table１ ThedissolvedconcentrationsofironoxidesandironＧorganicassociationsindifferentdissolutionsystems

铁矿物

水铁矿

赤铁矿

针铁矿

HAＧFE

LHAＧFe

酚酸浓度
(mmol/L)

０．１
０．５
１．０
０．１
０．５
１．０
０．１
０．５
１．０
０．１
０．５
１．０
０．１
０．５
１．０

原儿茶酸 咖啡酸 没食子酸

pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５
０．２０５±０．０１３ ０．１８４±０．０２２ ０．２４６±０．００７ ０．２４６±０．０１３ ０．１３７±０．０１３ ０．１４１±０．０２３
０．１６４±０．０１７ ０．１６４±０．００６ ０．１２８±０．０２３ ０．１４２±０．０１３ ０．１４２±０．０２３ ０．１６４±０．００６
０．１４２±０．０１３ ０．１４２±０．００６ ０．１７８±０．０１７ ０．２０５±０．０４６ ０．２０５±０．０２８ ０．３３１±０．０２８
１．２２２±０．１３２ ０．２７１±０．０８０ １．２９９±０．２７３ ０．２２９±０．０１３ １．１１２±０．１４７ １．４９３±０．４１８
０．９０６±０．１９６ ０．１６１±０．０２４ ０．８７５±０．１０９ ０．２８８±０．２１０ ０．７４０±０．２２０ １．１３３±０．０６０
０．６８２±０．１３６ ０．０９０±０．０４２ ０．６０９±０．２１１ ０．１８０±０．２１７ ０．７５６±０．３４４ ０．７１８±０．１９１
５．７０９±０．７４０ １．７２４±０．５０２ ０．７３８±０．３９３ ２．４８９±０．０５２ ２．２７７±０．２５１ ２．１４２±０．４９７
４．１７１±１．０４４ ０．９４８±０．２３３ ０．４３７±０．１９５ １．８８７±０．０４８ １．４６９±０．０９８ １．１４７±０．０２０
２．７１４±０．２３１ ０．０５５±０．０１３ ０．０７２±０．０５５ ０．４０９±０．０２５ ０．９９６±０．０７３ ０．１２０±０．０１０
０．３７７±０．０４６ ０．３５４±０．０２５ ０．３５９±０．０２３ ０．５７７±０．０２８ ０．５０４±０．０１７ ０．７３７±０．０１３
０．３２９±０．０６１ ０．２０５±０．００７ ０．２８２±０．０１１ ０．４５８±０．０６４ ０．４０４±０．０２２ ０．５９１±０．０１７
０．１３３±０．０１１ ０．１２４±０．００７ ０．２３２±０．０３４ ０．４７２±０．０５０ ０．３４５±０．０２８ ０．５８２±０．０７３
４．２１０±０．０３１ ０．６４６±０．２８９ ５．０９２±０．１８５ １．８７６±０．０７５ ３．８８５±１．８４４ ４．８６５±０．１６９
１．０１６±０．２９８ ０．０７４±０．００７ ３．８６５±０．１２２ ０．５４９±０．４２２ １．６９５±０．５８９ １．１２０±０．０６７
０．０８８±０．０１３ ０．０６１±０．０１７ ０．０８８±０．０１３ ０．１８７±０．００６ ０．０８８±０．００６ ０．１６４±０．０２９

　　注:溶解量单位为１０－６．

图４　不同酚酸溶解铁矿物的浓度效应

Fig．４ Theconcentrationeffectsofirondissolutionbyphenolicacids

物均是在酸性条件下的反应速率较高,但是差异较

小．导致这一现象的原因可能是没食子酸在弱碱性

条件下会发生自氧化作用(Wangetal．,２０１８),即
没食子酸自氧化导致自身消耗而降低其反应速率．
综合来看,弱碱性条件可以促进酚酸对铁氧化物以

及铁有机复合体的溶解．
２．４　影响酚酸溶解铁矿物的主要因素

２．４．１　pH值的影响　为了便于对比同一铁矿物在

不同pH 条件下的溶解作用,笔者按公式(１)计算溶

出量对比值K:

０６０４
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图５　不同溶解条件下的铁矿物溶解曲线

Fig．５ Thedissolutioncurvesofironmineralsunderdifferentconditions

表２　不同反应体系中溶解铁含量随酚酸浓度变化程度

Table２ Thedegreesofdissolvedironchangeindifferent
reactionsystems

铁矿物
原儿茶酸 咖啡酸 没食子酸

pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５
赤铁矿 ７９．１％ ２００．１％ １１３．３％ ２７．２％ ４７．２％ １０７．８％
针铁矿 １１０．３％ ３０３４．５％ ９２５．０％ ５０８．９％ １２８．５％ １６８１．２％
HAＧFe １８３．７％ １８６．２％ ５４．６％ ２２．２％ ４５．９％ ２６．７％
LHAＧFe ４６８４．１％ ９６５．３％ ５７０８．４％ ９０４．８％ ４３１４．７％ ２８６０．４％

表３　不同反应体系中铁矿物溶解速率

Table３ Dissolution rates ofiron mineralsin different
systems

铁矿物
原儿茶酸 咖啡酸 没食子酸

pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５ pH＝８．０ pH＝５．５
针铁矿 ０．７２９ ０．２０７ ０．４１２ ０．１４９ ０．２８８ ０．３１８
赤铁矿 ０．２０２ ０．０８０ －０．１０７ ０．１０８ ０．２７５ ０．２１０
HAＧFe ０．０５９ ０．０２６ ０．０５２ ０．０５３ ０．１４６ ０．２０９
LHAＧFe ０．１１７ ０．００７ ０．１９５ ０．０６３ ０．１２７ ０．１３１

　　注:溶解速率单位为 mg/h．

　　K ＝(A－B)/B , (１)
式中:A 代表在弱碱性(pH＝８．０)条件下溶解出的

铁含量,B 代表弱酸性(pH＝５．５)条件下溶解出的

铁含量．A、B值均为选取在浓度为０．５mmol/L的

表４　铁有机复合体和铁氧化物在不同酚酸溶液中的K 值

Table４ TheK ofFeＧorganicassociationsandironoxidesin

differentphenolicacidsolutions

有机复合体 HAＧFe LHAＧFe 赤铁矿 针铁矿

原儿茶酸 ５８．２％ ３４６．６％ ５４５．９％ ２０１．６％
没食子酸 １１．４％ １７７．４％ ３５．７％ １３８．４％
咖啡酸 １１．４％ ２５４．７％ －３４．７％ ２８．０％

溶液中反应２４h后测得的溶解铁含量．
通过表４可以看出,除了赤铁矿在酸性咖啡酸

溶液中更易被溶解,其余各组实验结果均表明铁矿

物在弱碱性条件下更易溶解,其中最明显的是原儿

茶酸体系中的赤铁矿,碱性条件下比酸性条件下的

溶解量大５４５．９％,LHAＧFe在３种酚酸体系中的K
值在１７７．４％~３４６．０％之间,也表现出了很大的差

异,而相对应地在 HAＧFe的反应组中,弱碱性条件

下的溶解量比弱酸性条件下的溶解量只高出大约

１１．４％~５８．２％．
一般而言,碱性条件不利于亚铁离子的溶解稳

定性．LaKindandStone(１９８９)用１mmol/L的对苯

二酚进行针铁矿和磁铁矿的溶解试验,发现二价铁

溶解量随着体系pH 值的升高而降低．Kruminaet

１６０４
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al．(２０１７)研究了不同pH 条件下２,６二甲氧基对苯

二酚对针铁矿和水铁矿的溶解作用,同样发现溶出

的二价铁含量随着pH 值的升高而降低,这些实验

结果证实了弱碱性条件不利于二价铁的稳定．而本

文的试验结果显示溶解性铁的含量是随着pH 值增

大而升高的,这说明本次试验中检测的铁并不是单

纯的二价铁,还有三价铁的存在．在没有有机质影响

下,二价铁的氧化速率主要受溶解氧控制,pH＞４．５
时氧化速率随着pH 值的增大而增大,在pH＞７时

亚铁 在 １０ min 内 就 会 被 完 全 氧 化 (徐 绍 龄 等,

１９８６),LaKindandStone(１９８９)用对苯二酚对针铁

矿和赤铁矿进行还原溶解时也发现,pH＜３．９时,测
得的总铁与二价铁的含量一致,但是在 pH＞３．９
时,所测得的溶解性总铁含量大于二价铁．本次试验

所设置的pH 条件为５．５和８．０,在此条件下溶解出

的二价铁很大程度上被氧化成为三价铁．有机质的

还原和络合作用都会影响体系中溶解铁的组成和稳

定性．Moranetal．(１９９７)发现三价铁在与黄酮类等

许多有机配体形成络合物时,碱性条件更利于络合

物的稳定存在,而本次试验所选取三种酚酸与铁也

能发生很好的络合作用,万翔等(２０１３)研究发现,原
儿茶酸、咖啡酸和没食子酸与三价铁的络合作用随

着pH 值的升高而增强,这与本文的实验结果相一

致．因此,酚酸体系溶解不同铁矿物的pH 效应与酚

铁络合作用密切相关,而pH 升高对还原溶解作用

抑制有限．
２．４．２　酚酸分子结构对铁矿物溶解的影响　从表３
可以看出,弱酸性条件下没食子酸的反应速率最大．
LaKindandStone(１９８９)对比了间苯二酚、原儿茶

酸、对苯二酚、邻苯二酚在弱酸性条件下还原溶解针

铁矿的反应速率．结果表明反应速率从大到小分别

为没食子酸＞邻苯二酚＞对苯二酚＞原儿茶酸＞间

苯二酚,这与本文的实验结果相一致．没食子酸在苯

环上比原儿茶酸多出一个羟基(图６),羟基可以作

为电子供体加快与铁氧化物表面的电子转移,使得

反应速率加快(Stone,１９８７)．但在弱碱性条件下,没
食子酸的反应速率却比原儿茶酸小,这是由于没食

子酸在弱碱性条件下会发生自氧化(Wangetal．,

２０１８),导致了自身消耗而造成了反应速率的降低．
原儿茶酸的反应速率比邻苯二酚要低,可能因为原

儿茶酸在苯环上多出了一个羧基,羧基作为吸电子

基团会降低与铁矿物表面的电子转移速率,从而造

成原儿茶酸的反应速率降低(Stone,１９８７)．
酸性条件下咖啡酸的反应速率介于没食子酸和

图６　没食子酸、原儿茶酸和咖啡酸分子结构

Fig．６ Themoleculediagramsofgallicacid,protocatechuic
acidandcaffeicacid

原儿茶酸之间,而在 LaKindandStone(１９８９)的实

验中,邻苯二酚的反应速率也介于没食子酸和原儿

茶酸之间,说明咖啡酸支链上的双键和羧基对于邻

苯二酚的还原溶解速率影响并不大．碱性条件下咖

啡酸溶解速率比原儿茶酸略小,这也与之前的结论

一致．此外,Andjelkovi＇cetal．(２００６)发现,具有没食

子酰基的酚酸(如没食子酸)比具有儿茶酚的酚酸(咖
啡酸和原儿茶酸)能够更好地保护铁,这也与本文实

验结果中没食子酸体系下溶解铁含量更高的现象一

致．因此,不同结构的酚酸在不同反应条件下对铁氧

化物的还原溶解和络合作用会产生不同的影响．
２．４．３　铁矿物结晶状态和结合有机质影响　根据

图５可以看出,无定形水铁矿在各实验组中的溶解

量极低,而结晶程度较高的针铁矿和赤铁矿溶解出

的铁量却相对较高．LHAＧFe在具有一定晶型后,其
溶解能力在各酚酸体系中均大于无定型的 HAＧFe．
这反映,酚酸体系对铁矿物的溶解作用比较复杂,不
是简单的溶解反应．通常,对非还原溶解反应而言,
氧化铁矿物的比表面积越大越容易释放出铁(Suter
etal．,１９９１),因此,具有较高比表面积的非晶态水

铁矿理论上应该有较高的溶解速率和溶解量,但本

次的试验结果却刚好相反,这说明,酚酸体系中,铁
矿物比表面积并不是影响铁矿物溶解的唯一关键因

素．Larsenetal．(２００６)在用１０mmol/L的抗坏血

酸研究针铁矿、水铁矿和纤铁矿(比表面积大小关系

为水铁矿＞针铁矿＞纤铁矿)的溶解规律时,发现比

表面积最小的纤铁矿比针铁矿的溶解反应速率高出

一个数量级．由于本次试验所用的酚酸也具有一定

还原性,因此存在还原溶解的反应机制．Shietal．
(２０１３)在用黄素类物质对针铁矿和赤铁矿进行还原

溶解研究时发现,表面积较大的针铁矿在黄苏丹核

苷酸(FMNH２)中的溶解程度要比赤铁矿大,但在

核黄素(RBFH２)和蒽醌Ｇ２,６２二磺酸钠(AH２DS)
体系中,同批次针铁矿的溶解量却比赤铁矿小得多．
这说明,溶剂组成和溶剂性质对不同结晶状态的铁

矿物溶解机制的影响复杂多样．由于本次使用的３
种酚酸不仅具有还原能力,还有很强的络合溶解能
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力,因此对铁氧化物的溶解作用可能存在协同溶解

效应．此外,电子转移催化溶解作用也可能存在于本

次试验的酚酸体系,Suteretal．(１９９１)在草酸还原

溶解氧化铁体系中加入少量的二价铁,发现溶解速

率明显加快,并且溶解的三价铁总量远大于加入的

亚铁含量,说明二价铁可以加快反应速率,本次实验

所涉及的还原溶解会释放出二价铁,而这部分二价

铁有可能起到了催化溶解的作用．
有机质的影响十分复杂,在有机质存在的情况

下,水铁矿生成时的八面体会发生变形,从而造成表

面聚合和闭塞,使水铁矿更加稳定．特别是在碱性环

境中,使得水铁矿难以向赤铁矿或者针铁矿转化

(VempatiandLoeppert,１９８６),这可能是导致碱性

条件下具有良好结晶形态的铁氧化物没有无定型铁

氧化物稳定．此外,Chenetal．(２０１４)发现,胡敏酸

在复合体中会占据部分表面位点或堵塞孔径,从而

使铁有机复合体更加难以被溶解．
尽管溶解机理和影响因素复杂多样,酚酸体系

溶解有机、无机铁氧化物的反应机理还有待进一步

研究,但本次试验结果却与笔者前期野外调查结果

相吻合．泥炭沼泽中的铁大多以无定形态、络合态和

可交换态的形式存在,结晶态的铁含量较少,而矿质

土壤中,铁大多以残渣态存在(傅先芳,２０１７;高杰

等,２０１７;鲁宗杰等,２０１７)．这可能说明高酚泥炭沼

泽环境中,不利于结晶态高的铁矿物存在,而有利于

非晶态铁有机复合体的稳定．
综上所述,pH 值、铁氧化物晶体形态、有机质

参与铁氧化物的合成以及酚酸的结构特征都会对酚

酸体 系 中 无 机、有 机 铁 矿 物 的 溶 解 反 应 产 生 一

定的影响．
２．５　泥炭沼泽源酚酸对铁有机复合体溶解作用的

环境意义

泥炭沼泽只占了全球陆地表面积的３％~５％
(Gorham,１９９１),但是却储存了２０％~３０％的全球

土壤有机碳(Yuetal．,２０１０),说明泥炭沼泽拥有

非常强的固碳能力,除了与低温厌氧环境中生物降

解作用相对较弱有关外,还与泥炭沼泽中大量存在

的铁有机复合体有一定关系．Boudotetal．(１９８９)通
过铁氧化物和有机物的培养试验发现,铁氧化物可

以通过诱捕和包裹等方式,为有机质提供物理保护,
使其很难被溶解,同时还能阻隔微生物的分解作用

(Taillefertetal．,２００７)．与无定型的铁氧化物和金

属氧化物聚合体的结合,被认为是保持土壤有机碳

稳定性的最重要的保护机制．由于泥炭沼泽大多为

酸性环境,而酸性条件不利于酚酸体系对铁有机复

合体的溶解作用,进而有利于铁有机复合体的相对

稳定性．同时,结合有机质的存在也不利于非晶质铁

氧化物向酚酸体系中易溶的结晶态赤铁矿或针铁矿

转化,因此铁有机复合体的形成是泥炭沼泽中有机

碳固存的重要途径,对有机碳的蓄积有深远影响,是
泥炭沼泽成为全球性碳库的重要原因之一．

３　结论

结果表明,泥炭沼泽环境中,酚酸对无机、有机

铁氧化物有一定的溶解能力,但无定型的水铁矿和

HAＧFe在酚酸体系中溶解能力相对较小,而具有良

好结晶形态的针铁矿、赤铁矿和LHAＧFe在酚酸体

系中具有相对较高的溶解能力．因此,泥炭沼泽中形

成的无定型铁氧化物或铁有机复合体,在逐渐老化

并向结晶态铁氧化物转化的同时会被泥炭沼泽源酚

酸不断地溶解,从而将沉积物中的铁重新释放并形

成较稳定的溶解性铁－酚酸络合物,这是泥炭沼泽

中存在大量溶解性铁的重要原因．同时,也阐明了泥

炭沼泽中铁以有机络合态等活动态形式为主而结晶

态铁矿物含量较少的地球化学机制．这一铁－有机

质相互作用机制,既影响了泥炭沼泽源溶解性铁向

水生生态系统的输入过程,也影响了泥炭沼泽自身

的有机碳的蓄积作用,对全球铁、碳循环耦合产生的

生态环境效应影响巨大．
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