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大气颗粒物中轻元素的PIGE分析
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摘要轻元素是大气颗粒物的主要组成部分，质子激发y射线(PIGE)可以探测大气颗粒物中的轻元素，如Li、

B、F、Na、Mg、A1、Si等，是质子激发x射线分析(PIXE)方法的一个良好补充。在中国科学院上海应用物

理研究所核分析技术重点实验室的扫描质子微探针系统上实现了PIGE测量。利用PIGE对沙尘暴期间上海的

PMlo样品中轻元素进行了研究，实验发现聚碳酸酯膜可用于PIGE分析，石英膜和特氟龙膜因本底太高不适

合PIGE测量，PIGE结果表明沙尘颗粒物中F、Na、Mg、AI、Si等元素的质量浓度增加很多。结果表明，PIGE

是研究大气颗粒和沙尘暴轻元素有效的方法。
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质子激发x射线分析(PIXE)具有多元素同时分

析、灵敏度高、元素浓度检测限低、样品处理简便

等特点，在大气环境样品分析中得到广泛应用【l】。

Micro—PIXE是扫描质子微探针(SPM)的重要组成部

分，中国科学院核分析技术重点实验室用Micro．

PIXE开展了大量的气溶胶单颗粒分析研究【2J。然

而，由于样品自吸收以及Si(Li)探测器铍窗与吸收

膜的吸收衰减，PIXE分析无法探测一些轻元素：如

作为大气颗粒物主要组成部分的H、C、N、O，以

及Li、Be、B、F等元素；此外，Na、Mg、Al、Si、

P等的x射线的也被大量吸收，PIXE分析对它们的

分析精度不高。质子激发Y射线(PIGE)适宜于样品

中轻元素的分析，其原理是MeV质子束辐照样品

时，质子能突破轻元素的库伦势牟而引起诸如(p，们、

(p，P7丫)、①，仅丫)等核反应，处于激发态的原子核退激

发时发射特卿射线，由Y射线的能量可推断出是何
种元素。特征y射线的能量高，样品的自吸收效应

影响很小，该方法对原子序数在3-20的元素的分析

灵敏度高，可靠性好，并可同时分析多种元素，是

PIXIE分析方法的一个良好补充pJ。

国外的核探针上，大多实现了PIGE分析，用

PIGE研究大气颗粒物已有报道[41。上海应用物理研

究所的核探针装置上已经建立了PIXE、RBS以及

STIM的分析方法pJ，在此基础上装备了HPGe能谱

仪，实现了大气颗粒物中轻元素的PIGE分析方法，

本文即对2010年3月份一次沙尘暴期间上海大气颗

粒物PMlo中的轻元素进行了研究。

1实验

1．1 PIGE实验

PIGE实验在中国科学院上海应用物理研究所

的SPM装置上完成，质子束能量为3 MeV、初始流

强为3¨A。因系整体样品分析，本实验未使用微束。

初始束流经过物孔、光阑和四极距电磁透镜后，形

成束斑约为3 mm、束流强度为2—3 nA的质子束。用

P．型GEM40P4．76 HPGe探测器(ORTEC公司)探测Y

射线，探测器置于SPM靶室前向450观察窗处，偏压

为+2200 V；用671型放大器及926型多道分析器

(ORTEC公司)，多道分析器和计算机连接。放大器

放大倍数为50，脉冲成形时间6 uS。在此条件下Y

射线谱仪对60Co的1 332．64 keV的1，射线能量分辨率

为0．14％(FWHM=1．89 keV)。通过测量憎F(p，P7Y)、

口Na(p，P’丫)、∞Mg(p，P’丫)、27Al(p，P’丫)、础Si(p，P’丫)核反

应中的197、586、440、1013和1778 keV的特征Y

射线，分别获得F、Na、Mg、A1、Si的含量。

1．2 采样滤膜的选择

大气颗粒物采样常用滤膜有石英、聚四氟乙烯

和聚碳酸酯，我们测量了它们的PIGE谱。由图1，
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石英膜中有F、B、Na、Mg、A1、Si的峰，本底信

号很强：聚四氟乙烯膜有F的四个特征峰(110、197、

1236、1 357 keY)。因此，大气颗粒物的PIGE分析

不宜用这两种膜，而须用聚碳酸酯滤膜

(C15H1602‘CH203)。。
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图1 石英膜(a)、特氟龙膜Co)和聚碳酸酯滤膜(c)的
PIGE谱

Fig．1 PIGE spectra ofblank quartz filter(a)，telfon filter(b)
and polycarbonate filter(c)．

1．3 颗粒物样品采集

2010年3月19之1日我国经历了一场大范围沙尘

暴天气，影响范围很大，北方部分地区出现沙尘暴，

长江以南地区出现扬沙或浮尘天气。上海出现浮尘

天气，空气重度污染，能见度5-7 km，空气污染指

数API升高至500[6]。在上海应用物理研究所一幢5

层办公楼楼顶，用中流量空气颗粒物采样器(北京地

质仪器厂迪克公司PMl0、PM2．5．2型)采集大气颗粒

物PM⋯采样流量80 L／min，滤膜为Millipore公司

的t／00 mln的聚碳酸脂滤膜(孔径45 pm)。采样时问
为2010年3月20-26日，每个样品采集时间为24 h。

采样4次，前3次采集沙尘样品，最后一次作为对照

样品，在沙尘暴结束并下雨两天后采样。采样期间

记录温度、湿度、气压、风向和风速等有关气象参

量。采样前后，滤膜都经恒温恒湿处理，并在赛多

利斯(Satorius)微量天平(精确度为0．000019)．卜精确

称量，差减法确定采样的质量，计算PMlo的质量浓

度。用打孔器从采样后滤膜卜取下10片痧8 mm样

品，叠在一起，用油压压片机压成薄片。本分析用

外标法计算元素的相对含量，所用标准物质有土壤

成分标准(GBW07405)、岩石成分标准(GBE071 1 3)、

磷矿石成分标准(GBE07211)、灌木枝叶成分标准

(GBE07603)、土壤成分标准(GBE08803)。标准物质

用油压压片机压成函8 naln×1 ITlln片。

1．4 SEM．EDX分析

将收集PMlo样品的聚碳酯膜剪下--4,块(约1

cm2)，在样品表而镀金(<10 Ilrll)以便获得较高分辨率

的二次电子图像。用LEO 1530 VP场发射扫描电镜

获得样品形貌，并对典型颗粒物做EDX能谱分析。

2结果和讨论

2．1 PIGE分析

四次采样的颗粒物质量浓度值依次为381、161、

95、61 I．tg／m3。受华北沙尘暴影响，第一次采样的

颗粒物PMlo质量浓度高达381 I．tg／m3，远高于我国

《环境空气质量标准GB3095—19669颗粒物日平均

浓度三级标准限值(250 J．tg／m3)。沙尘暴减弱后，第

二、三次采样的颗粒物质量浓度明显下降。对照样

品的颗粒物质量浓度高于一级标准限值(50 pg／m3)

而低于二级标准限制(150¨咖3)。
沙尘颗粒物与非沙尘颗粒物的PIGE谱见图2，

其中元素含量结果如表1。A1、Mg、Si是典型的地

壳元素，也是沙尘颗粒的主要组成元素。沙尘暴最

严重时，PM】o中Si的质量浓度高达6．5 I．tg／m3，约

是对照样品的12倍，Al是对照样样品的～87倍，

而Mg为对照样品的6倍。沙尘暴严重时A1、Si的

比值远高于对照样品，表明沙尘颗粒是硅铝酸盐矿

物长距离传输的主导物。
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图3越典型的沙尘颗粒物SEM阔像。沙李颗粒丰

要为矿物颗粒，⋯多种矿物组成，可能山硅镏陵盐、

石英、白云石、方解再、石膏等组成【7J。 些粗大

的颗粒物，形状较为币规则：EDX分析表明片丰要

成分丰要是si、Al、ca、K、S。 些小的矿物颗粒

比较圆滑，吲经历了K距离输运，可能在大气中和

水，以及空气III气体污染物进行过二次化学反应。

有一些较小的规则矿物．节现为长方体状。
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图4是对照颗粒物的SEM【{}|像，颗粒物中存在烟

尘集合体、飞灰以及矿物颗粒。烟尘集合体来自石

化或生物质燃烧排放，包括燃煤、汽乍尾气等，存

在链状、蓬松状以及较大的集合体等阱。飞灰呈现

球形状，EDX分析表明其主要成分是C和O，还有少

量的si、AI、Ca、K。这表明，非沙尘颗粒物上耍

受本地污染源的影响。

㈨低删糊。。‰1虢黑鼗鳊i蹴等能懒EDX嚣总颗粒物n。㈣
(a)1⋯a{；Tllncatl。n(100。“)，(bF)igh．19h4 SmEaMgnimlEacgme啪s an(d5。E00DX。)s，p(ecc)t锄rumgIeofpnao眦n ldeu，s(tdP)M印10x．spccnm。fth⋯gl。panlclc
3结论

在核探针上装备了Y能谱仪，建立了对大气颗

粒物中轻元索的PIGE分析方法；对沙尘暴期间上

海的PM，。中轻元素PIGE洲量表明，沙尘暴最严霞

时，PM．。质量浓度为对照日质培浓度的6倍，F、

Na、Mg、AI、Si的质量浓度也增加很多倍。崩SEM

比较测量了沙尘颗粒物和m沙半顺粒物的微观形

貌，二者存着明显差异，前者上要由硅铝酸盐、石

英等矿物组成，而后砉主要是当地污染排放源组成。

结果表明，P1GE是一个有效的方法研究大气颗粒和

沙尘暴，F一步拟将实现PIGE／PIXE的同时测量。
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PIGE analysis of light elements in aerosol samples
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Abstract Proton induced),-ray emission(PIGE)is sensitive for light element analysis and has been used for

detection of low Z elements(such as Li，B，F，Na，Mg，AI，Si，etc．)in aerosol samples．It is commonly used as a

complementary technique ofproton induced X-ray emission(PIXE)．The PIGE analysis of light elements in aerosol

samples collected during a dust storm period in Shanghai WaS performed on the scanning proton microprobe(SPM)at

Shanghai Institute of Applied Physics．The results showed that polycarbonate membrane is suitable for quantitative

PIGE analysis of light elements，whereas Teflon and quartz filters contain rather high levels of F，Li，B，Na，Mg，Al

and Si．The concentrations ofF,Na，Mg，A1 and Si in PMi0 increased greatly during the dust storm period．This study

demonstrated that PIGE is an effective method for analyzing tight elements in aerosol and dust．

Keywords PIGE，Aerosol particle，Dust storm，Light element
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