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降尘矿物在柠檬酸中的溶出顺序研究
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摘 要：针对自然降尘进行的物相、成分分析表明该降尘的物相组成非常复杂，以石英、方解石、钠长石、白云石、云

母为主要物相成分。为探讨降尘中矿物在有机酸中的溶解情况，进一步揭示其对人体的危害程度。本文以西宁降

尘为研究对象，并选择柠檬酸为代表有机酸，分别用:+;、<(/+及/’)=&*>等方法对柠檬酸处理前后降尘的残余
固体及反应上清液进行分析。结果表明，降尘中方解石在经柠檬酸作用%$?@A后完全溶解，白云石在%#B内基本
溶解完全，根据红外分析结果，>@—,、&4—,结构未发生明显破坏。然而，溶出元素结果显示，&4、>@的溶出量随着溶
解时间的增长而缓慢增加，说明柠檬酸对>@—,四面体及&4—,八面体也造成了一定的破坏作用。通过分析降尘
中!种难溶矿物在相同条件下的溶解速率可以得出，在整个溶解过程中，钠长石的溶解速率高于绢云母，而石英的溶
解速率在不同的溶解时间有着较大的差异。根据!种纯矿的溶解速率推断三者的溶解顺序，钠长石明显先于云母溶
解，石英的溶解先后顺序还有待进一步研究。通过降尘及纯矿在柠檬酸中溶解过程中不同时刻的元素溶出比例及

矿物溶出速率可以得出除石英外C种主要矿物的溶解顺序为：方解石，白云石，钠长石，绢云母。
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矿物颗粒物作为大气颗粒物的主要组成，其主

要来源为地球表面的风化岩石及土壤，主要以石英、

伊利石、白云石、长石、方解石等矿物为主。降尘与

大气颗粒物有着相同的来源，矿物组成类似。在风

力和强对流扰动混合作用下，表层矿物颗粒物进入

大气并随气流长距离迁移（?"21%&-(@A#"%2!"#$B，

CDDE）。已有研究表明，矿物颗粒物在溶液中容易发
生溶解，在自然环境中广泛存在着有机酸。为了研

究自然环境中有机酸对矿物的风化过程的影响，大

量研究者对不同矿物在有机酸存在条件下的风化过

程进行实验室模拟及在线监测，结果表明，通过提供

质子和有机配体与金属离子形成稳定络合物两个途

径，有机酸能有效促进矿物的溶解（F"<"GH"(-&，

CDDI；J%2K%&#!"#$B，CDLL"；M&)6)-99%GN"55-$$)，

CDLL）。然而由于不同矿物结构中原子间的结合方
式和元素组成差异，有机酸对不同矿物溶解过程的

促进作用不同（O%#9-%3!#!"#$B，CDDP）。已有研究
主要集中在探讨有机酸对单一矿物酸溶行为及酸溶

机理的影响，很少有研究者探讨复杂矿物相在有机

酸中的溶解行为。降尘包含种类繁多的矿物，是一

种典型的多矿物相混合物。在人体内，通过氨基酸、

碳水化合物、脂肪酸、胆固醇等物质的代谢过程能产

生多种有机酸，其中含量较多的为柠檬酸、草酸、尿

酸、琥珀酸等（Q"($-#!"#$B，LEEI）。大气可吸入颗
粒物可通过呼吸道和消化道进入人体，并在不同部

位沉积，根据前期研究，体内各种有机酸的确能够促

进矿物的溶解。本研究选择柠檬酸为代表，探讨降

尘中不同矿物在有机酸溶液中的溶解特性及溶解顺

序，对揭示可吸入颗粒物进入人体后的一些物理化

学变化过程及危害程度具有重要的指导意义。同

时，也对后期探讨复杂矿物在有机酸中的溶解过程

提供理论依据。

L 材料与方法

*B* 实验样品
柠檬酸：天津市福晨化学试剂厂，分析纯。

降尘：采样时间为CDLC年P月初（北方大气浓
度较高期），采样地点为西宁市郊区多巴镇。用羊毛

刷收集干降尘，为避免地面及降雨的影响，所选窗台

不受雨水冲刷，且离地面至少LRP<。收集的降尘样
品过CDD目尼龙筛，以避免有机长纤维或大颗粒物
质等杂质对后期分析测试的影响，成分分析结果如

表L，通过STO分析，降尘中主要的物相组成为：石
英、云母、白云石、钠长石、方解石，它们的相对质量

百分比分别为UVW、UDW、LVW、LCW、LDW。

表* 西宁降尘化学成分分析结果 %:／W

+,-."* /%01%(232%4,4,.#325,.&"(6.3(%7824249’6(37,..

元素 Q)JC A2CJU X%CJU N6J F"J Y"CJ ?CJ N(J Z)JC MCJP [J\ Z-$"2
含量 PVBL]D EBCDD UBVID UBUED LDBD]D LBV̂D LB]PD DBD]D DBVVI DBLPL LPBICD EEB̂D]

*B: 实验方法
准确称取LRDDD6（_DRDDP6）实验降尘，分别加

入LDD<[DRDP<-2／[的柠檬酸溶液，在UP‘、LCD
&／<)(的条件下相互作用C天。实验结束后，反应溶
液在VDDD&／<)(固液分离离心CD<)(，利用\FM测
定上清液中?、F"、N6、X%、A2、Q)含量，残余固体用
去离子水清洗U次，烘干后进行STO分析。实验设
置U组平行，结果取平均值。

*B; 测试方法及仪器
物相分析：多功能S射线衍射仪（S’M%&$MTJ，

荷兰帕纳科公司）；元素溶出分析：等离子发射光谱

仪（)FAMIPDD，美国Z’%&<-X)#’%&公司）；傅里叶红
外光谱半定量分析：准确称量DBDDC6样品与DBCDD
6?:&混合研磨压片，用红外吸收光谱仪（ Y)*-2%$@
P]DD，美国尼高力仪器公司）进行分析。
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! 结果与讨论

!"# $%&分析
降尘与"#"$%&’／(柠檬酸作用后残余固体的

物相组成随时间变化结果如图)所示，代表方解石
的特征峰在酸溶)"%*+后消失。白云石特衍射征
峰在酸溶实验的前,-，峰强逐渐降低，到).-消失。
说明方解石经柠檬酸溶解)"%*+完全溶解，白云石
的溶解速率相对较慢，到).-完全溶解。随着酸溶
过程的进行，石英和长石的峰变得尖锐，且峰强增

强。这主要是因为随着酸溶过程的进行，降尘中方

解石和白云石及其他酸溶性物质发生溶解，残余固

体中主要残留组分为石英，长石等难溶性矿物。这

些溶解的物质有可能会影响其他矿物的衍射峰强

度，所以残余固体中钠长石等矿物的衍射峰增强；同

时，与自然降尘相比较，酸溶后降尘中石英或钠长石

所占的质量百分比增加，从而导致峰强增加。

图) 西宁降尘经柠檬酸溶解不同时间后残余
固体物相结果

/*01) 23456789:;&<=>59<;’’;<97:?7*+0=*55&’@7=
*+8*9:*8;8*=5&’>9*&+A*9-9*%7

B—钠长石；C—方解石；4—白云石；D—石英

B—;’?*97；C—8;’8*97；4—=&’&%*97；D—E>;:9F

石英在有机酸中的溶解相对较困难，故以234
结果中石英特征峰为对照，比较在不同酸溶时间，钠

长石、白云石、云母最强特征峰与石英最强峰的峰强

比变化情况，结果如图!。在整个实验过程中，白云
石和钠长石的相对峰强变化较明显，随着酸溶过程

的进行，其相对峰强逐渐减小，至).-，由于白云石
完全溶解，相对强度为"。钠长石在实验前).-，相
对衍射峰强度呈单峰曲线变化，在).-出现最大值。
这主要是由于不同矿物表现为非同步溶解，在酸溶

的前).-主要为方解石（)"G）和白云石（)HG）的溶
解，随着这类矿物的溶解，残余固体中钠长石的相对

百分含量增加，导致其对石英的相对峰强不断增加；

).-后，方解石和白云石类易酸溶性矿物完全溶解，
钠长石的溶解开始占主导作用，其中阳离子的溶出

导致了钠长石结构的变化，进而使得相对峰强降低

（I;J>597!"#$1，!")H）。整个实验过程中，云母的相
对峰强都比较稳定，基本都在!G!$G范围，这表明
实验过程中，柠檬酸对云母的溶解作用很微弱。

图! 残余固体物相分析结果中矿物和石英
最强峰峰强比结果

/*01! K+97+5*9L:;9*&&<8&+9;*+7=%*+7:;’5;+=E>;:9F
*+=*55&’@7=:75*=>;’5&’*=A*9-9*%7

B—钠长石；I—云母；4—白云石；D—石英
B—;’?*97；I—%>58&@*97；4—=&’&%*97；D—E>;:9F

!"! ’()%分析
由图H可以得出，降尘在M""!).""8%N)和

!O""!HO""8%N)有明显的官能团振动。柠檬酸与
降尘作用)"%*+后，O)H#,!8%N)处特征峰消失；在

H$MH1"H、)OP,1"M、!$!)1)P、)MH$1PO、,O.#H)、

O!P#)O8%N)处特征峰在"!).-期间峰面积逐渐减
小，到).-基本上完全消失。根据已有研究表明，位
于,O.#H)、O!P#)O及O)H#,!8%N)的谱带分别为白
云石和方解石CQ!NH 的特征弯曲振动（/:&59!"#$1，

!""O，!"",；I&59;<;!"#$1，!""P）。这说明柠檬酸
与降尘作用)"%*+，方解石完全溶解；白云石的溶解
相对较慢，).-才溶解完全，与234结果一致。值
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得注意的是，!"#后，代表$%&’( 的特征消失，在附
近的!()*+*,-.’!处出现新峰，根据文献报道，此为
柠檬酸钙的特征峰，说明在降尘的酸溶的同时伴随

着二次沉淀的产生，这与已有报道，有机酸配体能够

与溶液中阳离子结合形成稳定化合物的结论一致

（%/01/23!"#$+，&4!!5）。在 *6478!、"8(76*、

66)7(4、!4(!+()和!4)!+*)-.’!处代表9:—%拉
伸振动的特征谱，其峰位和相对峰强在整个酸溶过

程中，几乎未发生明显变化，说明柠檬酸与降尘短期

作用对9:—%四面体结构没有造成破坏。

图( 西宁降尘在474,;柠檬酸溶液中溶解不同
时间后残余固体<=>?结果

<:@+( <=>?3A/-B2CDEFG3BEC00CEB/25/:H@F:33D0I/F
:H-:B2:-C-:F3D0GB:DHJ:B#B:./

!+" 溶出元素分析
由图*可以得出，降尘酸溶初期，溶液中主要表

现为$C&K的溶出，其溶出量在!4.:H就达到了

*,*7*&.@／L。其他元素的溶出以 ;@&K的溶出量
最大，只有&*7,(.@／L，远远低于$C&K的溶出量。
通过物相分析结果，降尘中$C&K的来源主要为方解
石和白云石，;@&K的主要来源为白云石。这进一步
说明在柠檬酸溶解降尘的前!4.:H主要为方解石
溶解，伴随部分白云石的溶解。&天后溶出量分别达
到")47"*.@／L和!",7"*.@／L，扣除!4.:H前

$C&K和;@&K的溶出量，后期的$C&K、;@&K溶出量

图* 不同时间元素的溶出情况
<:@+* M0/./HBC0F:33D0GB:DHNGCHB:BODEFG3BEC00

:H-:B2:-C-:FJ:B#B:./

分别为&&"7&&、!*!7!!.@／L，接近白云石分子结构
中$C与;@的化学计量比，说明该阶段的主要溶解
矿物为白云石。这一结果恰好与P?Q结果相符，即
方解石!4.:H内溶解，白云石!"#溶解完全。比较
降尘的化学组成分析及反应溶液中溶出元素组成可

以发现，在降尘中，$C&K、;@&K的含量远远低于9:
的含量，然而在溶出结果中，$C&K、;@&K的溶出量远
远高于其他元素的溶出量，这也进一步说明了包含

$C、;@的方解石、白云石矿物的溶解明显先于含9:
的石英、长石等矿物。从元素分析结果还可以看出，

溶液中除了$C&K和;@&K，同时还溶出了少量的R、

</、S0、9:。这是因为 R 在降尘中的含量较少
［%（R&%）T!76,U］，而S0、9:主要存在于硅酸盐矿
物多面体结构内部，它们的溶出相对较困难，所以溶

液中该类元素的溶出量较小。然而，从实验结果可

以看出，在反应!4.:H时，溶液中9:的溶出就达到

!&7&".@／L，仅次于$C、;@的溶出量，这是因为在
反应初期9:的大量溶出主要是由于固体表面存在扰
动层的缘故（VCGB:/2!"#$+，&44!），而非结构内部9:
的溶出，这可能是由于矿物加工等过程导致。随着

反应时间的继续推进，溶液中S0和9:的含量逐渐增
加，这说明柠檬酸对S0—%六面体和9:—%四面体
结构的确造成了一定的破坏，但是由于对该结构的

破坏很微弱（%/01/23，&44!），在物相分析和红外分
析都没能明显检测到变化。

!+# 溶解量分析
溶蚀量即溶解量占实验所用样品的质量百分

比，是对降尘溶解总量的一个反映。由图,可以得
出，反应初期，降尘的溶蚀量急剧增加，!"#溶蚀量

4") 岩 石 矿 物 学 杂 志 第(&卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 降尘在不同时间的溶蚀量

"#$%! &#’’()*+#(,-.+#((/0*’+/.))1#+2+#34

达到5678!9，之后溶蚀量基本处于稳定状态。通过

:;&分析结果，方解石和白云石在降尘中的质量百
分比为5<9，进一步说明=>2后方解石和白云石已
基本溶解完全，而石英、云母、长石等的溶解量较小，

仅占总溶解量的=78!9。对降尘溶蚀量结果进行求
导可推断出在不同时间降尘的溶解速率，从图中可

以看出，随着酸溶时间的增加，降尘溶蚀量的变化速

率逐渐减小，=>2后，溶蚀速率为?并基本达到稳
定。这说明，随着反应过程的进行，降尘的总溶解速

率不断减小。造成这一结果的原因主要是由于降尘

中的矿物组成主要为碳酸盐矿物及硅酸盐类矿物，

它们的结构存在较大差异。在碳酸盐矿物中，金属

元素与周围原子以离子键结合，容易断键溶出；而在

硅酸盐类矿物中，@)、A#、"4等处于多面体结构内部，
它们与周围原子以稳定的共价键结合，断键很困难。

不同元素的溶出量与其在降尘中的含量无关，而是

与其在矿物中所处的结构位置有关（&4’B(4*/’!"
#$%，5??!）。这使得降尘的溶解过程存在两个溶解
速率明显差别的阶段，即碳酸盐矿物的快速溶解阶

段及硅酸盐矿物的慢速溶解阶段。

!%" 石英、长石、云母溶解顺序探讨
为了进一步探讨降尘中不同矿物的溶出顺序

（方解石和白云石的溶解顺序初步确定，不再做说

明），选择降尘中另外<种主要矿物：石英、长石、云
母，探讨相同实验条件下，三者的溶解情况，以A#的
溶出速率代表矿物的溶出速率，其中，A#的溶出速率
计算公式见式（=），即单位时间内元素溶出量：

%&’C（("’D("’E=）／（"’D"’E=） （=）
式中("’、("’E=为时刻"’、"’E=时反应溶液中A#的浓度。

由A#表示的<种矿物的溶解速率的对数如图>
所示，在整个反应过程中，钠长石（.)B#+4）的溶解速率
都大于云母（’4-#F#+4）的溶解速率，然而，石英
（G*.-+H）的溶解速率在不同的反应时间变化较大，与
钠长石和云母的速率变化无明显的关系。根据已有

的研究结果，钠长石为架状硅酸盐结构，云母为层状

硅酸盐结构，石英则只有A#—I四面体结构组成，由
于三者的结构差异，导致了三者的溶解速率也存在

差异，从实验结果可以看出，钠长石的溶解速率大于

云母，其将先溶解，而石英的溶解速率波动较大，这可

能与外界环境条件相关。由于溶解时间有限，根据溶

解速率初步推断：钠长石优于云母先溶解，与:;&结
果一致，而对于石英的溶解还有待进一步探索。

图> 矿物在柠檬酸中的溶解速率曲线

"#$%> &#’’()*+#(,-.+4(/3#,4-.)’#,F#+-#F.F#01#+2+#34

< 结论

?7?!3()／J柠檬酸与降尘在固液比为=／=??条
件下作用50，方解石在=?3#,内完全溶解，白云石
在=>2后完全溶解。钠长石，云母，石英等硅酸盐类
矿物在实验过程中只发生微弱溶解。根据纯矿在相

同条件下的溶解速率推断，降尘中不同矿物的溶出

先后顺序为：方解石、白云石、钠长石、云母。由于石

英的溶解速率波动性较大，其相对于其他矿物的溶

解顺序暂时不下结论。
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