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摘要：使用高分辨率环境扫描电镜和图像分析技术对北京PM，。中矿物颗粒的微观形貌和粒度分布特征进行了研究．结果表明，北京PM。o中的

矿物颗粒按其形貌、组成特点可以分为单矿物和矿物集合体2类；矿物颗粒多以不规则的形态出现；形态规则的矿物主要是硫酸盐类矿物，是

大气化学反应的产物，形态不规则的矿物是来自扬尘的原生矿物．不同类型污染产生的PM，o中矿物颗粒的粒度分布特征表现不同，在沙尘暴

样品和道路扬尘样品中矿物颗粒的粒度峰值在1—2．5”m；在局地扬尘的样品中，矿物颗粒的粒度较粗，主要分布在l～2．5肛m和2．5～10弘m．
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AbsI嘶ct：Microscopy and size-distribu6彻of商neral panicles in Be巧ing PMlo w舾studied by high resolution En、，ironmental scanIling E1ec怕nic Microscopy

(EsEM)彻d image蚰alysis technolo西es(IA)．Tbe EsEM analysis showed that谛nerals in PMlo had regI】lar alld iⅡ89ul缸sh印es，being composed 0f sinde

Illinerals or IIlineral aggregates，IespecⅡvely．Minemb wi血irregIllar shapes were popIIlar in PMlo．Energy-dispersive x—ray aIlalyzer(EDx)analysis i础cated tll砒

IIlinerals with regIllar sh印es were maillly slll：fates，wllich were tll8 production 0f atmosph捌c chelIlical reacdon，while IIlinerals with irreglllar sh印es were IIljliIlly

研mary lIlinerals，谢ginated fmm酬晒cal soIlIces．Three categories《IIline随paIticles in PMlo，the dust 8tom panicles，Ioeal fu舀dVe dusts and madside dust8，
weIe ch姗cteIized for their size distIibution$．The numb盯_8ize dis试blltion of the dust stom aIld roadside dust p枷cles had unimodal pattem with th8 peak in range

of 1—2．5 pm，however，tIle number-size distTibu60n 0f the local fu西Ⅱve du8t particles di8played major size r锄ges of 1—2．5 pm柚d 2．5·10肛m

Keywords：觚ne耐panicles；111ic肛morphology；s缸di商bu吐彻；枷瑚le in halabl8 p枷cles(PMlo)

由于北京特殊的地理位置和气象条件，加之近

年来经济快速发展带来的车辆和建筑工地的迅速增

加等原因，使北京的空气污染由煤烟型向复合型转

变⋯，可吸人颗粒物(PM。。)成为首要的污染物．研究

表明心。J，北京PMm的组成相当复杂，直接同矿物有

关的成分比机动车和燃煤／工业污染源(分别为

15．5％和5．6％)要高得多，而在沙尘暴期间可吸人

颗粒物的浓度更高，超出国家标准的几十到几百倍，

其中矿物是主要成分帕-．

许多研究者从不同的角度对矿物气溶胶进行了

研究，Ginoux等"1报道矿物颗粒能够通过改变辐射

平衡和影响云凝结核形成的方式影响全球气候的变

化，Dentener等¨1认为矿物为大气非均相化学反应

提供了反应界面，Richards旧。的研究表明，可吸入颗
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粒物中的矿物颗粒对人体健康可产生负面影响，庄

国顺等n们认为，矿物颗粒，尤其是含铁(Fe2+)的矿物

颗粒在全球生物地球化学循环过程中起着重要作用．

然而，在众多的研究中，有关PM。中矿物组分

的报道很少，其主要原因是对PMm中矿物组分的研

究要比其化学成分的研究复杂得多。11‘121，但在扫描

电镜(带能谱)成为研究矿物学的有效工具之后¨3I，

PM。中矿物颗粒的研究成为可能．本研究利用高分

辨的环境扫描电镜对北京PM。。中矿物颗粒的微观

形貌进行了大量观察，在此基础上根据北京PMm中

矿物颗粒的形态和成分对矿物颗粒进行了分类，同

时使用图像分析技术对三种不同来源PM。。样品中

矿物颗粒的粒度分布进行了研究，目的是对北京

PM。中矿物气溶胶的形态和来源有进一步的认识．

1 样品采集及室内实验(sampling and

ExperimeⅡts)

使用英国生产的Negretti采样头(切割粒径<10

“m)、青岛崂山仪器厂KB．120气泵从2002年2月至

2003年3月分别在位于北京市区的中国矿业大学

(北京校区)综合楼五楼平台(离地面18．5 m)、南口

镇的都市生活用品公司办公楼楼顶(距地面约15

m)和远郊怀柔水库的东道二楼平台(距地约7 m)采

集样品．此外，在市区采样点采集了2002年3月20

日沙尘暴样品及次日沙尘暴期后样品，并于2002年

11月11日在市区采集了局地扬尘样品，于2003年

3月10日在南口镇采集道路扬尘样品，样品信息见

表1．采样时将流量设定为30 L·min～，用于电镜

表1用于SEM分析的样品信息

Table l Information for SEM analysis

采样地点 采样日期 采样数量／个 用于sEM分析的样品数／个

近郊(卫星城市南口镇) 2003年3月4。11日 14 6(包括1个道路扬尘样品)

蹦怀柔嫦 砒年臻骞黑嬲芋以3民 ∞ ·z

(SEM)分析的样品采样时间设定为6 h，其它样品的

采集时间为12 h．采样使用聚碳酸酯滤膜(滤膜孔径

为0．67肚m，Millipore，uK)，因为这种滤膜的表面非

常平坦，十分适合于电镜观察．

用于扫描电镜及能谱分析的样品制备过程如

下：将采集的滤膜裁下约1／10，用双面胶带将样品平

整地粘贴在金属垫圈上，样品镀金后放入电镜的样

品仓中，抽真空后，再进行观察；实验所用扫描电镜

为英国产LE0453VP环境扫描电镜，电镜配有Link

IsIs能谱自动分析系统，用来获取矿物颗粒的化学

成分．实验中所用电压20 keV，电流600 pA；电子束

斑直径为1肛m，电子束的穿透能力为5肛m，信号采

集时间为100 s，使总计数值超过100 000；本文的电

镜图像均为二次电子图像，实验中能谱分析选用超

薄视窗硅．锂(Si—Li)探头，可以检测到碳元素以后(z

>6)的所有元素．

矿物颗粒的粒度分析在中国矿业大学(北京)资

源与地球科学系的显微数字图像工作站上进行，详

细分析方法参见文献[14]．

2结果(ResIIlts)

2．1矿物颗粒的显微形貌特征

电镜观察的结果表明，北京PM，。中矿物颗粒的

形态可以分为形态规则和形态不规则2类，如图1

和图2所示．形态规则的矿物颗粒按其形态特征可

细分为柱状、板状、片状、六方柱状、针状、簇状等(图

1)，颗粒大小从数十纳米到2．5肚m不等．形态不规

则矿物颗粒按其形貌特点可以分为矿物单体(图

2a、b、c)和矿物集合体(图2中d、e、f)2类．

2．2矿物颗粒的粒度分布

使用图像分析软件对PM，。中的矿物颗粒进行

了统计分析，为了和矿物颗粒对比，实验中同时对

PM，。中的烟尘集合体和飞灰等不同类型的颗粒进行

了统计．

2．2．1 沙尘暴PM，。中矿物颗粒的粒度分布 在

“3．20”沙尘暴期间(2002年3月20日)采集的PMm

样品中，矿物颗粒的数量浓度在PMm中达到93％，

其中粒度大于1肚m的矿物颗粒物占颗粒物总数的

48％；1～2．5弘m和2．5～5肛m粒度范围内的矿物颗

粒分别占颗粒物总数的35％和9％(图3a)．但在沙

尘暴过后(3月21日8：10—10：10)采集的PMm样品

中，矿物颗粒在PM；。中的数量下降到43％，其中大

于l口m的矿物颗粒物仅占颗粒物总数的15．0％，1

～2．5弘m和2．5～5肛m粒度范围内的矿物颗粒分别

占颗粒物总数的14．4％和1．2％(图3b)．
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图1形态规则的矿物颗粒

(比例尺：l肚m，a一柱状、b-板状、c一片状、d-六方柱状、e-针状、f_簇状)

Fig．1 Minerals with regular sh8pes

(seale bar l肛m． a—coluHmar shape， b—platy shape， c—sheet shape， d—

hex￡lhedI．0n shape， e—pin shape，f-cluster sh印e)

2．2．2 局地扬尘PM，。中矿物颗粒的粒度分布

2002年秋季(11月11日)采集的局地扬尘PM，。样品

粒度分布(图4)显示，矿物颗粒除了1～2．5肛m范围

有明显的峰值外，在2．5～10”m的区间内也有明显

的峰值，矿物颗粒的粒度分布在这2个区域中出现

的频率相近，前者是47％，后者为45％．

2．2．3 道路扬尘PM。中矿物颗粒的粒度分布 南

口镇道路扬尘样品中矿物颗粒的粒度主要分布在

1～2．5址m(图5)，尽管矿物颗粒的数量只占总颗粒

物数量的12％，但矿物颗粒的面积却占总颗粒物面

积的33％．

3 讨论(Discussion)

3．1 PM。中矿物颗粒的微观形态

大气中的矿物颗粒主要有2种来源，一是扬尘，

二是新生矿物(大气化学反应产物)’1⋯．扬尘包括建

筑扬尘、风起表土尘、道路扬尘和工业扬尘等，它们

一般具有不规则的形态特征；新生矿物由于没有经

过远距离的搬运、磨蚀，通常具有规则、完整的晶体

形态．

3．1．1 形态规则的矿物颗粒 对于柱状矿物(图

1a)，在市区的夏季样品、怀柔水库采样点夏季和冬
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图2形态不规则的矿物颗粒

(a、b、c一矿物单体，d、e、棚广物集合体；d中比例尺为2弘m，其余为I肛m)

Fig．2 Minemls witIl irregular sh8pes，scale bar in d is 2 pm，others are l pm

(a，b，c．sin矛e mineral；d，e，f-耐neral ag铲egates)

季样品中均可观察到，长度在l一2．5弘m，可见到单

个的柱状矿物，但常见的是多个柱状矿物集聚在一

起．时宗波¨纠报道，在南口镇夏季的PM。样品中也

有柱状矿物出现．能谱(EDx)成分分析显示，这种柱

状矿物的主要成分为ca、s和O．从这种矿物的形态

和成分分析可知，柱状矿物是典型的硫酸盐矿物石

膏，该类矿物在形态规则的矿物中出现的几率最高．

板状矿物(图lb)的能谱分析表明，其成分除ca、s、0

外，还有一定数量的K，属硫酸盐类矿物；片状矿物

(图1c)的成分分析显示，S是主要的元素，亦是硫酸

盐类的矿物；六方柱状物质(图1d)的成分分析显

示，Si是主要成分，结合形貌特征，这种矿物是石英；

针状矿物成片出现(图le)，主要成分也是ca和s．

汪安璞等b1报道，针状的石膏在电厂飞灰的溶液蒸

发后会出现，因此，这种针状矿物可能是ca和s在

大气中反应新生成的硫酸盐类矿物．Mori等n61实验

室模拟的结果表明，硫酸氨和方解石在实验室条件

下发生化学反应可生成针状石膏，其化学反应机理

如下：

CaC03+2(NH4)2S04—一

2(NH4)‘Ca(S04)2·H20十2NH3+C02 (1)

(NH4)：‘Ca(S04)：·H20+H20—
Ca(SO。)：·2H：0+(NH4)：S04 (2)

这说明方解石和硫酸盐反应生成石膏是可能发生

的，在大气中，实际的化学反应可能较上述过程更复

杂，不能排除非均相反应发生的可能性．但值得注意

的是，在北京大气中见到的这些细长条状硫酸盐矿

物长度有时可达10“m，这种现象有待进一步的研
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图4局地扬尘PMlo样品数量-粒度分布特征

Fig．4 Number．size dis喇bution of PMlo of local fugitiVe dusts

图5道路扬尘PM。o样品数量·粒度分布特征

Fig．5 Number-size distribution of the madside PMlo

究．簇状矿物(图lf)大小在2"m左右，成分主要是

ca、s，这可能是簇状石膏．

总之，尽管形态规则的矿物在PM。。样品中出现

的频率较低，但它们的存在的确证明了大气化学反

应的发生．从这些矿物的成分分析(Ca0和SO。的平

均值分别为29．5％和40．5％，其他成分的平均值为

30％)可看出，硫是它们的主要成分(除六方柱状矿

物外)．这表明硫元素除了被吸附在其他颗粒表面之

外，也可以化合物即矿物的形式存在．此外，硝酸盐

也是北京市大气中的重要成分陋，17]．但普通的x射

线能谱(EDx)检测不到N元素，因此其更加难于识

别，但有的研究者¨8’拇3使用TEM(透射电镜)手段来

确定硝酸盐成分．

3．1．2形态不规则的矿物颗粒 北京PM。中的矿

物颗粒多以不规则的形态出现，这些不规则形状的

颗粒并非都是单矿物颗粒，它们表面常粘有一些杂

质，但这并不影响对单个矿物颗粒的判断．图2a是

不规则的片状矿物，EDx分析显示其成分主要为

Si、Al，并含有Na、K、ca等，表明这种不规则片状矿

物为铝硅酸盐矿物．图2b是硅藻土的典型显微形

貌，出现在2002年春季的样品中．图2c是石英，并

伴有贝壳状断口，出现在沙尘暴的样品中．图2d和f

是最常见的矿物集合体，这种形态的矿物常出现在

沙尘暴的样品中．EDx分析表明，它们的成分主要

为si、AI，并同时伴有Na、K、ca、Fe等元素，笔者认为

它属于铝硅酸盐矿物集合体．对图2e中的细小矿

物，它具有一定的形态，粒径在几十纳米，实验所用

设备无法判别其成分，笔者把它归为待定矿物颗粒．

3．2 不同PM，。样品中矿物颗粒的粒度分布特征

由于粒度分布是大气颗粒物最重要的性质之

一，故有关大气颗粒物的粒度分布的研究已有很

多Ⅲ]．但是，对大气颗粒物中矿物组分粒度特征的

研究还不充分；而对矿物颗粒的粒度分布的研究不

仅可以为矿物颗粒的毒理学研究提供基础数据旧1，

而且对矿物颗粒的来源有识别作用，如Bergametti

等陋妇对西部非州沙尘暴时产生的矿物气溶胶研究

后指出，沙尘颗粒的粒度分布指示了其距来源区的

远近．

3．2．1 沙尘暴PM。样品 粒度分析的结果表明，沙

尘暴期间北京PMm中几乎全是矿物颗粒，细小矿物

颗粒(粒径<2．5弘m)的数量在样品中占了相当大的

比例(约为83％)，但矿物颗粒的粒度主要集中在1

～2．5 Mm之间．庄国顺等[61和孙业乐等陋23的研究都

表明，在沙尘暴期问，细粒子的数量有明显的增多，

占TSP总质量浓度的40％左右．但在沙尘暴过后(3

月21日8：10—10：10)采集的PM，。样品中，矿物颗粒

在PM。的数量下降到43％，烟尘集合体的数量有了

明显的增加，其峰值也很明显(图3b)，分布在0．2～
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O．3“m范围内．沙尘暴期间矿物颗粒粒度的峰值在

l～2．5址m，沙尘暴过后矿物颗粒度分布没有明显的

变化，1～2．5肚m的峰依然明显，反映出了在沙尘暴

中细矿物颗粒对北京PM，。的贡献有一定的持续性．

3．2．2 局地扬尘PM。样品 局地扬尘是北京地区

常见的污染现象．对2002年秋季(11月11日)采集

的局地扬尘的PM。样品进行了粒度分布研究，结果

表明，局地扬尘PM。中矿物颗粒的粒度除了l～2．5

弘m范围有明显的峰值外，在2．5～10弘m的区问内

也有明显的峰值，而沙尘暴中矿物颗粒的粒度则主

要分布在1～2．5“m．局地扬尘和沙尘暴样品中矿物

颗粒粒度的差别反映出其来源的不同，沙尘暴中的

矿物属远源区，经过上千km的搬运，只有粒度较细

的矿物搬运到采样地；局地扬尘中的矿物属本地尘

的二次扬起，它的粒度反映了源区矿物颗粒的粒度

分布特点．在局地扬尘PM。样品中，另一个较为明

显的特征是烟尘集合体在数量上占了很大一部分，

占到总颗粒数的27％，而在沙尘暴样品中很难见到

烟尘集合体．需要说明的是，由于采样条件的限制，

本研究中所用局地扬尘样品的数量有限，需要有更

多的实验对本次的结果进行验证．

3．2．3 道路扬尘PM。样品 北京交通发达，道路众

多，车辆拥挤，加上气候干燥，道路扬尘成为北京市

大气颗粒物的重要来源之一，在交通污染源中，矿物

颗粒占有一定的比例．时宗波。15。在对市区学院路上

采集的PM。样品进行了显微图像分析后认为，矿物

颗粒占颗粒物总数的9％，矿物颗粒的粒度在0．2～

O．4肛m．笔者对在南口镇主干道上采集的PM。。样品

进行了分析，结果与时宗波。15 o报道的有些差异．南

口镇道路扬尘样品中矿物颗粒的粒度主要分布在

l～2．5肚m，尽管矿物颗粒的数量只占总颗粒物数量

的12％，但矿物颗粒的面积却占总颗粒物面积的

33％，这意味着尽管矿物颗粒在PM．。中的数量不

多，但对PMm的质量浓度贡献却不小．这两地道路

扬尘中矿物粒度的差异可能主要来自这两地的自然

环境和道路上行驶车辆数量和车型的不同．

4 结论(Conclusion)

1)北京PM，。中的矿物颗粒多以不规则的形态

出现，按其形貌、组成特点可以分为单个矿物和矿物

集合体2类；PM。中形态规则的矿物颗粒按其形态

又可细分为柱状、片状、板状、六方面体状、针状、簇

状等矿物；形态规则的矿物主要是硫酸盐类矿物，是

大气化学反应形成的新生矿物；形态不规则的矿物

按形态可以分为矿物单体和集合体两类，这类矿物

是原生的矿物．

2)不同类型污染源产生的PM。。中矿物颗粒的

粒度分布特征表现不同．在沙尘暴和道路扬尘样品

中，矿物颗粒的粒度呈单一峰态分布，峰值在1～

2．5『上m；在局地扬尘的样品中，矿物颗粒的粒度虽亦

呈单峰分布，但明显较粗，主要分布在1～2．5肚m和

2．5～10 um．
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