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沙尘暴对上海大气颗粒物中S、CI、Ca

化学种态的影响
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摘要为研究沙尘暴对上海大气颗粒物化学组成的贡献，本文连续采集了沙尘暴前、中、后期的颗粒物样品，

使用同步辐射XRF以及XANES技术解析样品颗粒物中元素浓度以及s、C1、Ca化学组成在沙尘暴过程中的

变化。元素浓度变化结果显示，大气颗粒物样品地壳元素(Si、Al、Ca、K、Mg、Fe、Ti)随沙尘暴的到来大幅

度增加，但是本地污染元素(S、zn、Pb、cu、v、Cr、As)却由于沙尘暴的“清洁”作用而降低。沙尘暴前后

颗粒物样品中S元素主要以(NH4)2S04的形式存在，Cl元素主要以有机氯的形式存在，而Ca元素主要以石膏

形式存在。而沙尘暴期间的样品S元素主要存在形式是石膏(CaS04"2H20)，C1元素存在形式是有机氯及无机

氯卜1价)，ca元素主要存在形式是CaCO，。结合后向轨迹，无机氯的来源可能是沙尘暴沿途(海面)携带的

海盐成分，而石膏则是沙尘中富含的CaC03在传输途中与s042一发生反应形成的。沙尘暴不仅给上海大气颗粒

物带来了丰富的地壳颗粒物，而且沿途携带颗粒物，使得原本滞留的颗粒物随着沙尘暴输送到上海大气环境

中，沙尘颗粒在传输过程中还会与当地污染颗粒物发生化学反应。

关键词沙尘暴，后向轨迹，x射线吸收近边结构(XANES)谱，颗粒物

中图分类号TL99

我国西部及西北部远距离输送而来的沙尘几乎

每年春天都形成沙尘高峰，沙尘不仅横扫我国华北

和部分华东地区，甚至可以输送数千公里，对东部

沿海城市也造成影响。高峰时期的沙尘暴带来了比

平日高出数十倍的沙尘颗粒，导致大气颗粒物浓度

比平时高出数倍【l圳。在长距离传输过程中，沙尘暴

与沿途城市污染气溶胶混合叠加，并且会携带部分

颗粒物一起传输【5J，随着沙尘暴继续传输，其携带

的二次扬尘会增加大量的细粒子【2，3】，而且会在颗粒

物表面发生复杂的化学反应i6J。

作为东部沿海城市的上海没有离开沙尘暴的影

响范围，每年春天从我国北方到来的沙尘暴会对上

海大气环境造成影响。但是沙尘暴从发源地到上海

有很长的传输路径，在传输过程中，大量的沙尘会

发生沉降，到达上海的沙尘颗粒物浓度较低，从而

导致有关沙尘暴对上海颗粒物的影响方面的研究较

少。沙尘暴对上海大气颗粒物的影响方面的研究局

限于通过颗粒物中元素及离子浓度分析颗粒物来源

以及颗粒物上发生的化学变化【5’7，引。为了研究沙尘

暴期间颗粒物中可能的化学种态，本文使用同步辐

射x射线吸收近边结构(XANES)谱对一次沙尘暴
过程的颗粒物样品中S、Cl、Ca元素进行无损原位

测量【9j，分析得到S、CI、Ca元素在颗粒物中的化

学种态，结合后向轨迹分析这些化学种态的可能来

源和形成原因，得到沙尘暴对上海大气颗粒物化学

成分的可能影响途径。

1样品及测量

1．1 样品采集

选取中国科学院上海应用物理研究所102大楼

楼顶作为采样点(31．4。N，121．3。E)，距地面高度约

中国科学院知识创新工程重要方向项H(KJCX3．SYW．N3)、国家自然科学基金(11079049、11005141)、国家自然科学基金青年项目(11105171)资助
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15 m。中国科学院上海应用物理研究所位于上海市 期间，采集了2011年4月27日到5月9目的PM，，

嘉定区，周围无大的工业污染源。采样膜使用的是 样品(见表1)，采集时间为24 h。采样前后滤膜均恒
Minipore的90 mm的聚碳酸酯有机膜，孔径为 温恒湿(25。C，40％)平衡24 h，使用Mettler Toledo天
0．2¨m。采样时间：2011年4月到5月上海沙尘暴 平精确称量滤膜(精确到0．01“g)。

表1 2011年4月27日到5月9日的样品信息
Table 1 Meteorological condition during sampling periods from April 27 to May 9，2011．

采样时间 采样体积／m3 PM2．5／腭·Ⅱ广 能见度／m 风向 沙尘天气

Sampling date Sampling volume Visibili够 Wind direction Dust storm

2011-4—27 45．941 51．93 11 568．9 NNE转SE NNEto SE 一
201 1-4—29 43．575 43。71 15 946．05 S 一
2011-4．30 43．571 45．26 16 207．9 S转NE StoNE 一
201 1-5-l 55．607 95．99 9 970．81 NE转ESE NE to ESE 沙尘Dust

2011．5．2 58．747 141．58 8 142．805 E转NNE E to NNE 沙尘Dust

201 1-5—3 44．407 143．79 9 384．38 NNE转SSW NNE to SSW 沙尘Dust

2011．5-4 40．431 122．33 11 980．16 SE 沙尘Dust

2011．5．5 56．202 94．62 15 959．94 S转SE S to SE 一
2011—5．6 55．174 121．82 13 955．35 S 一
201 1—5．7 41．03 107．58 13 920．85 SE 一
2011-5—8 40．658 81．77 16 825．04 SE转S SE to S 一
20】1．5．9 42．651 78．19 20 000 S——

1．2 样品分析

1．2．1元素浓度分析

颗粒物的元素浓度使用同步辐射x射线荧光光

谱分析(Ⅺ妤)方法分析。在北京同步辐射487A中能
站上，用同步辐射x射线对2011年4月27日到

5月9目的PM2 5样品膜进行XRF分析，得到Mg、

A1、Si、K、Ca、Ti在颗粒物中的浓度。储存环电

子能量为2．5 GeV，流强为300-100 mA，通过Si(1 11)

双晶单色器选择光子能量，能量选取5．4 keV，探测

器为Si(Li)谱仪。在北京同步辐射4WlB荧光站上，
用同步辐射X射线对2011年4月27日到5月9曰

的PM2 5样品膜进行了XRF分析，得到Sc、V、Cr、

Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、As、Sb、Pb在颗粒物中的

浓度。储存环电子能量为2．5 GeV，流强为

300一100 mA，能量选取15 keV，探测器为Si(Li)

谱仪。使用srm2783作为标准物质进行解谱，分析

软件是PYmca。

1．2．2 S、Cl和Ca的K边Ⅺ6烈ES

同步辐射光源提供能量范围宽、可调、高强度

的X射线，且XANES谱能识别元素的化学价态，

所以同步辐射X射线探针是研究颗粒物元素化学种

态的一种强有力的手段。在北京同步辐射487A中

能站上，在真空条件下，用同步辐射x射线吸收谱

方法对2011年4月27日到5月9日的PM2．5样品

膜进行分析，得到了样品膜的S、Cl、Ca的K—XANES

谱。储存环电子能量为2．5 GeV，流强为300-100 mA，

通过Si(111)双晶单色器选择光子能量，调节范围
为S、C1、Ca近边前50 eV到边后200 eV，采用荧

光法获取信号，探测器为Si(Li)谱仪。

2结果与讨论

2．1 沙尘暴前后颗粒物浓度与能见度变化

沙尘暴来临前夕颗粒物浓度比较低，来临前夕

上海大气日均能见度在16 km左右。5月1日沙尘

暴来袭，颗粒物浓度迅速升高，日均能见度迅速降
至10 km以下。5月8日沙尘暴离开上海，颗粒物

浓度缓慢下降，日均能见度迅速回升到16 km左右

(图1)。随着沙尘暴的到来和离去，颗粒物中的地

壳元素(Mg、AI、S、K、Ca)在沙尘暴期间出现了明

显的峰值。5月3曰样品颗粒物中的Si浓度是沙尘

暴来临之前的20倍，Si是地壳中的主要元素，Si

元素浓度的增加可以用于界定沙尘暴的到来和离开

时间(沙尘暴持续时间为：5月1日到5月4日)。沙

尘暴的确给上海大气带来了大量的颗粒物，这些颗

粒物会与上海原有的大气颗粒物相互混合。

肖正辉等【l0】在研究兰州沙尘暴对PMlo组成变

化影响时发现，可根据PM】o组成变化特征将该过

程分为四个阶段：本地污染物清除阶段、新污染物

携入阶段、本地新污染物吹入及外来沙尘颗粒减少

阶段、沙尘颗粒基本清除阶段。根据这种方法可以

将本次采样期间沙尘暴对上海颗粒物的影响分为三
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个阶段：沙尘暴未到之前的本地污染物主导阶段 元素的浓度明显增加，其中Mg、A1、Si元素的浓

(4月27日到4月30日)、沙尘暴到来时外来沙尘颗 度在沙尘暴期间达到了非沙尘暴期间的8倍以上，

粒物增加阶段(5月1日到5月4日)、沙尘暴离开时 这些元素主要来自地壳源，会随着沙尘暴的到来大

外来沙尘颗粒缓慢减少阶段(5月4日以后)。5月1 幅度增加。而相应的污染元素(S、Zn、Pb、Cu、V、

日沙尘暴乘着东北风从黄海、东海海面而来席卷整 Cr、As)均有所降低，这些元素主要受到本地工厂、

个上海市，使上海市空气能见度迅速下降。5月4 交通等排放源的影响。结果表明沙尘暴除了为上海

日上海市空气能见度迅速升高，气象数据显示这天 大气带来大量的地壳颗粒物成分外，同时随之而来

开始主要风向变为东南，从海面来的干净的空气开 的强风抑制了本地污染物的积聚，而且沙尘暴颗粒

始清理整个上海市的沙尘颗粒。表2给出了沙尘暴 物中富含的碱性颗粒物容易与本地酸性污染物反应

期间和非沙尘暴期间元素浓度，与普通天相比，沙 导致颗粒物沉降消失，一定程度上缓解了上海市区

尘暴期间颗粒物中Si、Al、Ca、K、Mg、Fe、Ti 的本地污染。

图1 2011年4月27日到5月9日PM2．5浓度与日平均能见度数据变化(a)和地壳元素(Mg、AI、Si、K、Ca)浓度的变化(b)
Fig．1 Variations ofparticulate matter concentrations and daily—average visibilities(a)

and crust elements(Mg，A1，Si，K Ca)concentrations(b)．

表2沙尘暴期间和非沙尘暴期间元素浓度比较(“g／m3，*：ng／m3)
Table 2 Average mass concentrations of elements during dust and non-dust episodes(pg／m’，。：ng／m。)．

元素 鲨尘墨塑间里旦堕望垫垒垒箜 iE鲨尘墨塑囹盟鲤二韭壁12堡Q鱼笪 增长因子

里!!望堕坐 !塑笪垒∑里望! 量丕堕坚坠 墨尘!笪坚垫 兰塑堕坐竺垒暨 量盔笪坚坚 垦型!笪坚垫 生Q旦堂堂!Q!
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2．2 后向轨迹分析

为了解2011年4月27日到5月9日期间上海

市污染物的潜在来源以及对应的输送特征，应用美

国国家海洋和大气管理局fNOAA)与空气资源实验

室(aRE)共同开发的HYSPLIT-4(Hybrid

Single·Particle Lagrangian Integrated Trajectory)分析

上海市嘉定区沙尘暴前、中、后PM2．5典型污染日

(沙尘暴前4月29日，沙尘暴中5月2日和5月

4日，沙尘暴后5月9日)的96 h后向轨迹图(图

2)。通过后向轨迹图，沙尘暴前的样品(4月29日)

一警一『{__II_『{纛-|嘉耄懑；|||

主要受到来自上海南方沿海城市污染源的影响，而

沙尘暴中的颗粒物样品(5月3日)与沙尘暴前的来

源迥然不同，颗粒物主要从中国北部以及蒙古国，

经过黄海、东海海面长距离传输到上海大气中，而

沙尘暴后的样品f5月9日1主要受到上海南方沿海

等地污染源的影响。由于此次沙尘暴经由海面而来，

导致沙尘暴颗粒物中未携带上海周边城市的污染颗

粒，并且沙尘暴期间的强风抑制上海市区本地污染

颗粒的积聚效应，最终造成本地污染颗粒物数目下

降，沙尘颗粒物数目上升，这证实了气团移动轨迹

和速度与上海大气颗粒物成分密切相关。

图2 2011年4月上海市嘉定区沙尘暴前(a：4月29日)、中(b：5月3日)、后(c：5月8日)的96 h后向轨迹图

Fig．2 96 h backward trajectories on April 29(a：before dust)，May 3(b：during dust)and May 8

(c：after dust)at Jiading，Shanghai(31．4。N，121．3。E)．

2．3 S、CI、Ca的XANES谱分析

对于硫的K．XANES谱，由于不同价态的硫的

吸收边不同，通过比较S的K边近边谱上峰值出现

的位置可以判断颗粒物中含有哪些不同价态的

硫【9,11-15】。根据PM2．5样品中硫的K-XANES谱可以

看出，除了2483．1 eV处的峰外，边前没有其他小

峰出现，这说明低价态的硫含量很少，硫主要以硫

酸盐的形式存在f图3a)。硫酸盐中S的扩展边形态

与中心原子附近的官能团有关[1 6，17】，而且大量的离

子色谱分析结果显示，硫酸铵与石膏(Gypsum：

CaS04"2H20)是大气颗粒物中硫酸盐的主要组成成

分[18_21】。将颗粒物样品谱与标样谱(硫酸铵和石膏)

的S近边谱进行比较后发现：沙尘暴期fBq(5月1日

到5月4日)边后振荡与石膏的S近边谱类似，说明

在此期间颗粒物中的硫酸盐主要以石膏的形式存

在，非沙尘暴天的颗粒物样品边后振荡与(NH4)2S04

类似。作为一个沿海城市，上海的大气颗粒物难免

会受到海洋的影响，可能会导致颗粒物中一部分硫

酸盐会以K2S04和Na2S04的形式存在。将近边谱中

硫酸根对应的峰值能量校准为2483．1 eV，使用

('NH4)2S04、gypsum(CaS04‘2H20)、Na2S04和K2S04

的S的K边XANES对颗粒物近边谱边后振荡区域

进行线性叠加拟创22]，拟合范围2 485．1-2 503．1 6V，

拟合结果见图4。与前面结果一致，5月1日到5

月4日沙尘暴期间颗粒物中的石膏成分明显高于其

他天的颗粒物样品，5月3日这天石膏所占硫酸盐

的比例达到了峰值66％，相应的这几天的(NH4)2S04

所占比例大幅度降低。而非沙尘暴期间颗粒物中

fNH4)2S04所占硫酸盐比例非常高，均大于50％，
同时颗粒物中也出现了一定比例的K2SOa和

Na2SO。的硫酸盐成分。石膏主要是在长距离传输过

程中颗粒物中的CaC03和硫酸根离子反应生成

的[221，CaCO，主要来自地壳源，沙尘暴颗粒中又含

有丰富的地壳颗粒物，这些因素导致沙尘暴期间上

海大气颗粒物中的石膏成分增加。沙尘到来前硫酸

铵主要来自上海周边城市污染颗粒物上发生的异相

化学反应，沙尘暴离开后沙尘颗粒物中的CaS04会

在本地污染颗粒物的作用下通过异相化学反应生成

硫酸铵。
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图3采样期间大气颗粒物样品中S(a)、Cl(b)和Ca(c)元素的K-XANES谱
Fig．3 K-edge XANES of S(a)，Cl(b)and Ca(c)in particulate matter samples during sampling periods

Date

图4 2011年4月27日到5月9日颗粒物中硫酸盐

((NH4)2S04，gypsum(CaS04'2H20)，Na2S04，K2S04)存在形式
Fig．4 Ratios of sulfate species((NH4)2S04，gypsum
(CaS04’2H20)，Na2S04 and K2S04)in particulate matter．

氯的氧化态会影响吸收边的能量位置，如脂肪

族和无机氯(-1价)中氯的K吸收边能量分别为

2 820．4 eV和2 823．0 eV[23,24】。与标样谱进行比较发

现，非沙尘暴期间颗粒物样品中C1的K边XANES

谱显示样品中的Cl主要以有机氯形式存在，而沙尘

暴期间颗粒物样品中Cl的K边XANES谱形状与其

他颗粒物样品的明显不同(图3b)：白线峰后的凹槽
消失了。根据有机氯与无机氯(-1价)白线峰位置，

无机氯的白线峰正好填补了之前样品白线峰的凹槽

位置，可以得出在沙尘暴到来时颗粒物样品中的无

机氯成分增加了。而5月3日的96h后向轨迹图显

示沙尘暴是经过大量海域到达上海，沙尘颗粒会受

到来自海洋源的影响，而海洋源的主要成分就是海

盐(NaCl、KCl等)，这证明了沙尘暴通过海面会将较
多的海盐成分带入到上海大气中。

Ca的K-XANES谱显示颗粒物样品中Ca主要

以CaC03和石膏形式存在(图3c)，沙尘暴期间颗粒
物样品中Ca的K边XANES谱也与非沙尘暴期间

不同，与标样相比发现沙尘暴期间颗粒物样品中的

CaC03成分可能要高于非沙尘暴期间，可能是因为

沙尘暴期间样品中的颗粒物有大量CaCO，成分来

自沙尘暴的长程传输。

沙尘暴期间颗粒物的S、Cl、Ca的K边XANES

谱均出现异常，这与沙尘暴的到来密切相关。Cl近

边谱的变化还与沙尘暴从海面而来的传播路径有

关，Cl元素化学组成的变化与海洋源有关，这也是

沙尘暴会沿途携带海盐颗粒物的证据。5月4日后颗

粒物样品S、C1、Ca的K边XANES谱迅速恢复，沙

尘暴带来的特色化学成分迅速消失，大气颗粒物污染

回归上海本地排放源及上周边城市污染源的影响。

3结语

上海大气颗粒物样品地壳元素fSi、Al、ca、K、

Mg、Fe、Ti)浓度随着沙尘暴的到来大幅度增加，

但是本地污染元素(S、Zn、Pb、Cu、V、Cr、As)

的浓度反而降低了。使用同步辐射XANES技术对
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上海沙尘暴期间和非沙尘暴期间的颗粒物中的S、

C1、Ca的化学组成进行了分析，结合后向轨迹发现

这三种元素的化学组成与气团移动情况关系密切。

沙尘暴前(4月27_4月30日)和沙尘暴后(5月5日-5月

9日)样品中S元素主要以∞H4)2S04的形式存在，

C1元素主要以有机氯的形式存在，而Ca元素主要

以石膏形式存在。而沙尘暴期间(5月1日一5月4日)

的样品S元素主要存在形式是石膏，C1元素存在形

式是有机氯及无机氯(_1价)，Ca元素主要存在形式

是CaC03。沙尘暴传输过程中经过海面为上海大气

带来了与海盐有关的无机氯(_1价)，沙尘暴进入上

海大气后，在当地污染颗粒的作用下迅速发生变化，

大量CaC03、石膏、无机氯(_1价)等化学成分迅速

消失。

综上所述，沙尘暴除了为上海大气带来大量的

地壳颗粒物成分外，随之而来的强风却抑制了本地

污染物的积聚，而且沙尘暴颗粒物中富含的碱性颗

粒物容易与本地酸性污染物发生化学反应导致颗粒

物沉降消失，这在一定程度上缓解了上海市区的本

地污染。沙尘暴不仅为上海大气颗粒物带来了丰富

的地壳颗粒物(CaC03等)，而且沿途携带颗粒物(富

含无机氯的海盐)，使得原本滞留的颗粒物随着沙尘

颗粒输送到上海大气环境中。沙尘颗粒在传输过程

中还会与当地污染颗粒物发生化学反应，原来的

CaC03成分会与污染颗粒中的S04卜反应生成石膏。
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Abstract Background：Dust storm originated from the northwest region of China brought dust particles for

Shanghai every spring，which resulted in serious particulate pollution．However,the studies of the impact of dust

storm on the Shanghai atmospheric aerosols were 1imited to也e concentrations of ions and elements．It is considered

that the chemical species of atmospheric aerosols were much more necessary for the evaluation of the impact of dust

storm on the particulate pollution in Shanghai．Purpose：Based on the elements concentration variations，backward

trajectories of air masses and chlorine，calcium，sulfur species in aerosols during the dust event，the impact of dust

storm on the chemical species of aerosols in Shanghai was studied．Methods：Elements concentrations of the samples

were analyzed by X—ray fluorescence(XRF)based on synchrotron radiation．To identify the potential importance of

different source regions on aerosol composition during dust events，the air mass trajectories were calculated by using

the model HYSPLIT version 4 developed by NOAA／ARL．Chemical species of S，C1，Ca were analyzed by

synchrotron radiation X—ray absorption near edge structure(XANES)．Sulfur K-edge XANES is capable of

distinguishing various sulfate species in a non-destructive way and we used linear combination fitting procedure to

quantify the concentrations of sulfate species in PM．Results：Elements concentration variations during the dust storm
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period showed that crust elements(Si，A1，Ca，K，Mg，Fe，Ti)in particles increased substantially during dust storm．

HoweveL pollution elements(S，Zn，Pb，Cu，V，Cr，As)from local region decreased by the clean effect of dust storm．

Combined XANES of S，C1，Ca in particulate samples with backward trajectories，the possible sources and reasons of

their chemical species were studied．During dust storm，sulfur mainly existed as CaS04‘2H20，C1 existed as organic

chloride and C1-，Ca existed as CaC03．In the samples of other days，sulfur was mainly existed as(NI丑)2S04，C1

existed as organic chloride and Ca existed as Gypsum．The source of C1一was sea salts which brought by dust storm

along the way．Gypsum(CaS04’2H20)was formed in the reactions of CaC03 and S04’during the transportation．

Conclusion：It iS sho、)l，n that synchrotron radiation XANES iS a powerful tool to identify chlorine，calcium and

especially sulfur species in aerosol samples．Dust storm not only transported amount of crust particles but also

brought particles along the way to atmosphere environment in Shanghai．During the transportation，dust particles

could chemically react with the pollution particles of the local region．

Key words Dust storm，Backward trajectories，X-ray absorption near edge structure(xANES)，Particulate maRer
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