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摘"要!"%%!年春季在青岛采集了0次沙尘暴过境时的大气气溶胶粒子!并利用单个气溶胶粒子分析方法对沙尘

粒子含有硫酸盐和硝酸盐的状况进行了分析研究"结果发现0e#!0e的沙尘粒子含有硫酸盐!$e#!%e的沙

尘粒子含有硝酸盐"这些比例远小于无沙尘时北京#青岛等城市污染大气中矿物粒子所含这些成分的比例!表明

沙尘粒子在从内陆源区传输到沿海地区的过程中对大气中硫酸盐和硝酸盐生成的促进作用远不如城市污染大气

中的矿物粒子明显"
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受东亚高空西风带的影响"春季起源于我国西北及蒙古等地的沙尘粒子在大气中不仅可以扩散到东部
沿海%朝鲜半岛%日本及西北太平洋地区"有时甚至可以到达北美大陆&!#0’(随着沙尘粒子的在大气中的扩
散"通过粒子表面的非均相化学反应和同其他粒子的碰并等过程"沙尘粒子本身在不断变化的同时"也引起
了所到达地区周围环境的变化&1"5’(
在日本进行的观测表明"沙尘过境时大气中的硫酸盐和硝酸盐浓度比无沙尘时的浓度分别高0#!%

倍&$"/’"单个粒子的分析也发现大量的沙尘粒子表面含有硫酸盐和硝酸盐&4"7’"但是在沙尘源区及其附近地
区的观测并没有发现同样的结果&!%"!!’"这表明沙尘粒子在从我国西北地区传输扩散到日本的过程中发生了
显著的变化"尽管在北京%青岛等城市的观测表明矿物粒子在污染大气中会明显地促进硫酸盐和硝酸盐的形
成"但对在日本发现的沙尘粒子表面的硫酸盐和硝酸盐是究竟在大陆上空生成的还是粒子离开大陆后在海
洋大气中生成的这一重要问题"目前还没有确切的观测事实予以说明(
为此"我们于"%%!年春季在青岛市对起源于西北和蒙古地区的0次沙尘过程的沙尘粒子进行了采集与

分析(之所以选择沿海的青岛市作为观测地点是因为春季沙尘经常从这里移出我国大陆"是从大陆上空扩
散到海洋上空的分界点(粒子的分析是利用电子显微镜和^射线能谱仪等设备对粒子逐个进行的(分析
方法采用单个气溶胶粒子分析方法!‘*+O>,?EKI*G>,E+E>D)*)$"该方法与常用的滤膜长时间采样分析方法
!Y+I,OKEI,8)EF?>,E+E>D)*)$不同"滤膜采样是采集时间内收集到的所有粒子共同分析的方法"得到的是采
样期间所有捕捉到的粒子的总平均特征"并不是某种粒子的具体准确特征"而单个粒子分析是对采集到的粒
子逐一进行分析"因此可以准确区分粒子的类别"并能得到各类粒子的精确特征(

! 粒子采集和分析

粒子的采集是在"%%!年春季当沙尘天气出现在青岛地区时进行的"共对0次沙尘过程进行了采集"采
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样地点在位于青岛市崂山区的国家海洋局第一海洋研究所主楼楼顶!0$i%$jW"!"%i%/jU#"采样高度约0%
F$表!列出了采样时间和采样时的天气状况$大气气溶胶粒子通过单级撞击式采样器收集到直径0FF
的电子显微镜分析用铜网片和铂片上"在采样之前铜网片覆盖方滑膜"并在膜上用真空蒸着器喷涂炭"然后
再在膜上喷涂W*IK’+%分子式&!3M5_4@"3#+’和氯化钡!&EM>"#制成试剂薄膜"用该膜采集粒子后再做适当处
理"可以测出单个粒子中是否含有硝酸盐和硫酸盐"膜的具体制作以及采样后处理的过程细节见文献%!"’和
%!0’$采样器孔径为!FF"抽气速率为5L(F*+$如果假定粒子的比重为"#0O(GF"则采样器的5%e截断
直径是%#"5$F"直径在%#$$F以上的粒子可以完全被捕集到$每个样品采集所用时间为"F*+"采集了粒
子的膜片被迅速放入体积约%#/GF0的塑料瓶内"然后再将塑料瓶封存于放有纸装干燥剂的保存盒内"置于
常温冰箱!1k#中保存$
利用_*IEG=*‘30%%%W扫描电子显微镜极其辅助的_’K*NE元素能谱分析仪!UA2̂ 35%%#对铂片上的粒

子进行了分析$分析测试时电镜的加速电压为"%R,S"灯丝电流约4%$2"在探针电流为%#0+2的条件下
每个粒子测试积分时间为5%)$利用此系统可以获得了单个粒子的形态和元素组成的定性特征"并且能得
到元素顺序WE以上的元素在单个粒子中所占的重量比和原子数比$为避免过低估计WE的含量"在计算粒
子中各种元素的重量比和原子数比时"对小原子数元素并没有进行低能量校正"所以测得的粒子中WE的含
量可能稍稍偏高$根据以往的观测结果"本研究中沙尘粒子的定义是以‘*和其他矿物元素如 AO"2>"T,等
为主要成分的粒子%!1’"海盐粒子的定义是以WE和M>为主且不含明显的‘*或其他矿物元素的粒子%!5"!$’$试
剂薄膜上的粒子的分析利用 _*IEG=*_‘37型透射电子显微镜进行"在分析之前"将采集了粒子的膜片放入
充满@GIE+’>!M4_!/@_#蒸汽的瓶内在室温下放置!4=以促进粒子中硫酸盐和硝酸盐与膜上试剂的反应"
然后在电镜下观察粒子及其周围的特征"周围有针状结晶!硝酸盐与W*IK’+反应的生成物#出现的粒子是含
有硝酸盐的粒子"周围有同心圆结晶!硫酸盐与&EM>"反应的生成物#出现的粒子是含有硫酸盐的粒子"周围
同时有这"种结晶出现的粒子是同时含有硝酸盐和硫酸盐的粒子%!""!0’$

""结果和讨论

图!"沙尘粒子中含有WE)‘或M>的粒子的个数百分比"括号内的数字

是对各次沙尘样品分析的粒子的总个数

T*O#!".,KG,+IEO,)’HWE"‘’KM>3G’+IE*+*+O?EKI*G>,)*+8()I?EKI*G>,)

"$!"沙尘粒子中的Q2!O和G7

图!给出了沙尘粒子中分别含有WE"

‘和M>的粒子所占的比例$从图中可以
看出"含有这0种元素的粒子在沙尘粒子
中所占的比例分别是!!#"e#"5#4e"

!$#/e#0%#7 e和5#$ e#"%#0 e$

"%%!年0月$日的粒子中含有WE"‘和M>
的比例稍偏高"而1月0日和5月!5日的
结果基本相同"这些结果与以往在北京对
沙尘粒子观测结果基本一致%!!’$从总体
上看沙尘粒子中含有海盐成分的粒子的比

例并不高"即使假设同时含有 WE和M>的
沙尘粒子均是沙尘和海盐的混合粒子"在

0月$日)1月0日和5月!5日的沙尘粒
子中分别也只有!/#1e)5#$e和$#$e
的粒子可能混有海盐成分$
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表!"采样时间和采样时的天气状况

BEN>,!"‘EF?>*+OI*F,E+8[,EI=,KG’+8*I*’+)

采样时间 !&‘B" 相对湿度#e 能见度#RF 风向 风速#F$)3!

"%%!3%03%$"!!%!53!"%0% "% *0 Wb *!%

"%%!3%13"0"!5%%%3!$%%% "" *5 W *!%

"%%!3%53!5"!"%0%3!0%0% "1 *!% W *$

尽管所分析的沙尘粒子是在沿海大气中采集的&由于采样期间的风向是由陆地吹向海洋的!表!"&并且
空气气团等位温后退轨迹分析表明气团在到达青岛之前主要是在陆地上空移动!图略"&所以沙尘粒子与海
盐粒子混合的可能性较小’另外部分沙尘粒子本身含有WE&M>和‘&即有些粒子中的WE&M>和‘并不是来
自与海盐的混合而是来自土壤矿物源&所以上述的比例过高地估计了含有海盐的沙尘粒子比例’为了更为
准确地估算沙尘粒子与海盐的混合状况&我们比较了单个沙尘粒子中的含有WE&‘和M>状况!图""’从图

"中可以看到&只有很少的几个粒子中这些元素的重量比接近于海盐粒子中的比例’虽然不能确认远离海

图""0次沙尘过程分析的含有WE&‘或M>的沙尘粒子

中的‘的重量比和WE:M>的重量比

括号中的数字是含有WE(‘或M>各种组合的粒子数&

作为参照在同样条件下用相同仪器测得的海盐!‘,E)E>I"

粒子中的这些元素的重量比

T*O#""‘?,KG,+IEO,[,*O=I)E+8WE:M>?,KG,+IEO,[,*O=I)

*+I=,W&‘’KM>3G’+IE*+*+O8()I?EKI*G>,)*+08()I)I’KF?K’G,)),)

盐比例的粒子中的 WE和M>一定不是直接
来自海盐&但大部分粒子中的这些元素来自
海盐的可能性很小’例如&我们发现在一些
粒子中WElM>接近于海盐中的比例但‘却
远大于海盐中的比例&如果WE和M>主要来
自海盐&在大量的‘沉降到粒子表面的过程
中势必引起明显的M>损耗&从而导致 WEl
M>比例偏离 WElM>在海盐中的比例&因此
我们更趋于相信这些粒子中的 WE和M>不
是直接来自海盐&而是沙尘粒子本身所含有
的成分’虽然不能完全排除上述粒子是含
有显著的‘的沙尘粒子与海盐相结合的产
物&但这种可能性也应该较小&因为含有‘
的沙尘粒子和海盐粒子在总粒子中所占的

比例本身就较小’如果这些粒子中的‘是
通过化学反应!表面沉降"过程出现在粒子
中的&唯一的解释是含有‘的化合物优先选
择这些粒子进行沉降&这种解释显然是不合
理的’这也进一步说明从沙尘粒子中测出
的‘主要是沙尘粒子本身所含有的成分&而
不是通过表面沉降或化学反应在大气中生

成的’
从重量比的角度来看&通过在大气中粒子表面的沉降过程出现在沙尘粒子上的‘的量应该较小&对于表

面沉降所引起的‘在粒子中WE以上的元素中的重量比上限目前还没有准确的依据&如果假设是!%e&则
在0次沙尘采样分析的粒子中通过表面的‘沉降变成含有‘的粒子在沙尘粒子中的所占比例分别是7#!
e&5#/e和!#5e)如果假设是5e&则比例分别是1#7e&%和!#5e’由此可以推断&当沙尘粒子在大陆
上空传输时&粒子通过表面的化学过程与在表面形成硫酸盐的可能性比较小’

4$" 海"洋"科"学"进"展 "!卷
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"#""沙尘粒子含硫酸盐和硝酸盐的状况

通过用透射电子显微镜观察试剂薄膜上的粒子!发现只有很少的一些粒子与薄膜发生了反应!而且反应
生成物与用同样方法在青岛非沙尘期间所采集到的矿物粒子反应生成物相比较并不明显"图0E显示的是
试剂薄膜上粒子的典型特征!作为对照!图0N显示的是在青岛市非沙尘期间采集到的沙尘粒子与试剂薄膜
上粒子的典型特征"

图0"实测沙尘期间粒子与非沙尘期间粒子的对比

#E$"%%!年0月$日沙尘粒子%#N$!77$年!%月!%日非沙尘期间的粒子

T*O#0"M’F?EK*)’+N,I[,,+I=,’N),KP,8?EKI*G>,)8(K*+O8()I)I’KFE+8+’+38()I)I’KF#
#E$.EKI*G>,)8(K*+O8()I)I’KF’+AEKG=$!"%%!%#N$?EKI*G>,)8(K*+O+’+38()I)I’KF’+@GI’N,K!%!!77$

为进一步明确含有硫酸盐和硝酸盐的状况!我们统计了与试剂薄膜发生反应#含有硫酸盐或硝酸盐$并
有明显核的粒子在总的有明显的核的粒子中的比例!结果列于表"中"在透射电子显微镜下有明显核的粒
子是含有对电子具有强烈的凝聚能力元素的粒子!这种粒子通常是含有大量的元素顺序在WE以上的元素
或炭元素#从表中可以看出!约0#7e#4#1e的这样的粒子含有硫酸盐!5#5e#$#7e含有硝酸盐!!#%
e#1#5e同时含有硫酸盐和硝酸盐"
元素组成分析表明有明显核的粒子除沙尘粒子外还有少数海盐粒子!因此上述比例并不是准确的沙尘

粒子中的特征!为此我们利用元素分析的结果估算了所分析的粒子中沙尘粒子和海盐粒子分别占的比例#结
果也列于表"中$!然后利用这些比例并假设所有的海盐粒子都含有硫酸盐和所有的海盐粒子都不含有硝酸
盐推算沙尘粒子中含有硫酸盐的粒子和含有硝酸盐的粒子#包括即含有硫酸盐又含有硝酸盐的粒子$的比
例!结果表明含有硫酸盐和硝酸盐的粒子在沙尘粒子中各占比例约0e#!0e和$e#!%e#见表"$!这
些比例!特别是含有硝酸盐的粒子的比例!均远远小于非沙尘期间北京市区和青岛市区大气中含有这些成分
的矿物粒子的比例&!/#!7’"含有硫酸盐和含有硝酸盐的粒子的比例差异主要是由于硫酸盐和硝酸盐本身特

征引起的!硝酸盐的挥发性显著大于硫酸盐的挥发性&"%’!因此硝酸盐主要依存于粗大粒子#初级粒子$的表
面!而硫酸盐在没有粗大粒子的大气中也可以以细粒子#二次粒子$的形态存在于粒子中"在青岛地区非沙
尘期间大气中的硝酸盐主要存在于直径在!$F以上的矿物粒子中!!$F以下的小粒子中硝酸盐很少%而硫
酸盐除主要存在于直径在!$F以下的小粒子中外!粗大粒子中也含有相当量的硫酸盐#本文中测到的沙尘
粒子和以往在青岛测到的矿物粒子粒径几乎都大于!$F"
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表""各次沙尘过程中用试剂薄膜测出的含有OS1"R和QS0R的有核粒子

在总测量的有核粒子中所占的百分比!T"

BEN>,"".,KG,+IEO,)’HI’IE>F,E)(K,8G’K,8?EKI*G>,)FE8,(?ND)(>HEI,E+8+*IKEI,3G’+IE*+*+OG’K,8?EKI*G>,)

日期
试剂薄膜检测结果!总粒子中的比例"

‘@1"3 W@03 ‘@1"3mW@03 W?

元素分析结果

海盐粒子 沙尘粒子 W?

沙尘粒子

‘@1"3 W@03

"%%!3%03%$ 4#1 5#5 1#5 0!% %#/ 4/#/ "$7 !"#" !%#%
"%%!3%13"0 0#7 $#7 !#% !%" %#$ 7"#% !/5 0#0 $#7
"%%!3%53!5 4#" $#% %#5 !41 %#5 7%#0 !/7 4#" $#5
平均 /#7 /#4

注l用扫描电镜和元素能谱分析仪测出的有核粒子中海盐粒子和沙尘粒子的百分比以及假设所有的海盐粒子都含有‘@1"3和都不含W@03后

推算出的沙尘粒子中含有‘@1"3和W@03粒子的百分比#W?是各项测量中所测的粒子数

沙尘粒子和城市污染大气中矿物粒子含有硝酸盐和硫酸盐的显著差异表明$沙尘粒子在从源区扩散到
沿海地区期间$并不象城市污染大气中的矿物粒子那样能有效地促进大气中硫酸盐和硝酸盐的形成$也就是
说沙尘粒子在我国大陆上空扩散过程中通过化学反应表面吸附硫酸盐和硝酸盐的可能性远远小于城市污染

大气中矿物粒子吸附这些污染物的可能性#这种现象可能有"个原因$一个是含有沙尘的气团中人为污染
物的浓度可能较低$另一个是含有沙尘的气团通常湿度很小#沙尘的发生通常是由于伴随着强冷锋面的冷空
气团经过沙尘源区时引起的$并跟随在冷锋后面向东移动$在东部沿海地区伴随着沙尘的冷锋到来时$锋面
将局地的暖湿污染气团和锋后干冷气团间隔开$使两者不能有效地混合#冷锋后面的干冷气团主要起源于高
纬度极地地区附近$往往不含有明显的人为污染物$再加上湿度较低!见表!"$抑制了沙尘粒子表面的非均
相化学反应的进行$因此沙尘粒子不会象城市污染大气中的矿物粒子那样通过表面的化学反应促进硫酸盐
和硝酸盐的生成$这与以往在张掖%敦煌%北京等地沙尘的观测结果是一致的&!%$!!$"!’$所以沙尘粒子在我国境
内传输扩散过程中可能不会有效地促进硫酸盐和硝酸盐的生成$本文结果显示这种促进作用很小#

0"结"论

通过对青岛地区0次沙尘过程收集的粒子的分析$发现沙尘粒子在我国内陆从源区扩散到沿海地区的
过程中$并不会象城市污染大气中的矿物粒子那样有效地促进硫酸盐和硝酸盐的形成$只有很少的一部分粒
子表面有这些成份的生成#尽管一部分沙尘粒子中含有WE$‘或M>$但这些成份并不象来自海盐或人为污
染$而更可能是源于沙尘粒子本身#因此$在研究我国陆地地区沙尘颗粒物中的硫酸盐时$需要评价矿物源
的贡献#
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