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北京市不同天气条件下单颗粒形貌及元素组成特征

李泽熙，邵龙义+，樊景森，胡 颖，侯 聪(中国矿业大学(北京)地球科学与测绘工程学院，北京100083)

摘要：使用透射电镜fIEM)对采自北京市2011年3^4月间不同天气条件下的气溶胶样品进行观察，并对比2010年3月沙尘天气和2010

年11月18日雾天样品，对可吸入颗粒物PMlo的基本形貌、矿物元素组成和硫化特征等做比较分析．结果表明，采样期间PM-o主要包括烟

尘集合体、飞灰、矿物颗粒、二次反应颗粒等，不同天气条件下颗粒类型并无明显差别．采样期间矿物颗粒以“富Si”颗粒(占总量46呦为

主，“富Ca，’(总量17％)、“富S’'颞粒(总量13％)为次要，“富Fe’，(总量7哟及较少“富Na’’颗粒(总量6％)和其他颗粒．沙尘天气中沙尘暴输入

大量沙尘颗粒使占颗粒83％的“富Sl”颗粒含量明显高于阴天的36％和雾天的3蝴．仅在阴天和雾天发现大量“富S”颗粒，其中雾天2砌，

阴天10．7％。说明这2种天气二次反应强烈，易于生成富s二次颗粒，对颗粒物元素组成产生影响尉所有含S颗粒分析表明，不同天气含S矿

物含量差异较大，阴天16‰雾天36‰晴天和沙尘天气则含量很低，说明一定的s02浓度下，大气湿度越大，硫化现象越明显．雾天颗粒物表面

的硫化现象相当严重，在含硫量较高的颗粒中，绝大部分同时含有Ca、Na、si、Fe等元素，说明大气中含ca、№、si、Fe的碱性矿物对雾

水酸性有一定的缓冲作用．
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Abstract： This p印er analy∞d tlle moIphologies，elemental compositions aIld sul^lration characteristics of me fine

particles colIected iIl BeijiIlg的m March to April 2011llIlder di腩rent wea_岫r conditiollS by meanS of Transmission
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近年来，随着城市的不断发展，可吸入颗粒物

(PMlo)已成为北京市的首要空气污染物【l吲，PMlo

拥有较大的数量和表面积，会对大气的能见度产

生影响，生成大气光化学烟雾，加剧温室效应【4】，同

时还会对人体健康产生较大危害，提高人体的致

病率和死亡率【5吲．颗粒物对大气能见度、酸沉

降、云和降水、大气的辐射平衡、平流层和对流

层的化学反应等均有重要影响【l01，同时在不同天

气条件下，可吸入颗粒物的化学成分存在较大的

差异．透射电子显微镜(TEM)由于其高分辨率和

高放大倍数以及能够同时得到样品形貌和能谱

的特点，在大气颗粒物研究中得到广泛应用【111，

本研究以北京市不同天气条件(晴天、阴天、雾

天、沙尘天气)下可吸入颗粒物做透射电镜分析，

并结合能谱对基于各种天气的可吸入颗粒物成

分做更充分的了解并进行分类，为减少其对环

境、人体的危害提供参考．

1材料与方法

1-1样品采集

于2011年4月1日至2011年4月6日在北

京市海淀区中国矿业大学(北京)综合楼五楼平

台采集气溶胶样品，并加入2010年3月20日至

2010年3月22日沙尘暴天气期间的样品数据以

及2010年11月18日雾天的样品数据进行比较

分析．中国矿业大学(北京)位于北京西北城区中

关村科技园区，周围没有大型局地工业污染源，东

临学院路，北靠清华东路，能够在一定范围内较好

地反映北京西北城区的大气污染水平．采样仪器

为孔径1mm的单孔便携单颗粒采样器，流量为

1L／mm，采用外径3nun的铜网支持膜，样品采集

信息如表1．

表1样品采集信息

T铀le 1 Sa唧le iIlfom眦i∞

日期 样品编号 采样时间 采样时长塑i尘 温度f℃≥ 相对湿度(％) 大气压强(hPa) 天气分类

201 0一03—20 A1 9：50 1 7．8 44．9 991．9 沙尘暴

20lO—03—22 A2 1l：45 2 14 22．3 l006．O 沙尘暴

2010_03—22 A3 14：25 2 14 24．4 1006．8 沙尘暴

20tO一1卜18 E4 11：00 1 10．6 51．9 1011．5 雾天

20ll—03—31 El 9：50 3 18．7 41．9 1005．9 阴天

2011一04一Ol E3 12：30 5 12．1 24．8 l仇8．3 阴天

2011—04一04 F1 9：50 5 23．6 16．1 1015．5 晴天

201l一04—05 F2 9：00 5 15．2 29．O 1016．1 阴天

2011一04一06 F3 9：oo 6 21．5 34．4 1008．4 阴天

1．2实验方法

在采样后，利用透射扫描电镜(TEM)对采集

在铜网支持膜上的单颗粒物进行形貌观察，区分

出PM。o的各种组分，同时对各个颗粒进行能谱

分析，识别出单颗粒的元素组成及比例等，按各种

组成元素的比例对颗粒物进行元素富集情况分

类，详见文献[12—13】．通过对不同天气样品进行对

比，得到各天气条件下颗粒物的组成差异，并对不

同天气条件下单颗粒的硫化现象进行分析．

2典型大气颗粒物特征分析

利用透射电镜对样品中单颗粒进行形貌观

察，通过辨认分析，判断出采样期间大气可吸入颗

粒主要包括烟尘集合体、燃煤飞灰、二次硫酸盐

颗粒以及矿物颗粒等．但在不同天气条件下，各样

品的颗粒类型并无明显差别．

2．1烟尘集合体

透射电子显微镜下观察到的烟尘集合体形貌

特征比较明显，本次实验所采的样品中，烟尘集合体

较少，主要是密集链状的烟尘集合体，也有蓬松状的

烟尘集合体，并与其他颗粒有一定的结合(图1)．研究

表明，烟尘集合体的粒径大小与其老化过程有判141。

说明大部分烟尘集合体具有相当程度的老化采样期

间其在大气中发生了一系列的物理变化同时由于
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(d2)

口
图3北京市大气中矿物颗粒的形貌及能谱

Fig．3 M叩holo西船锄d EDX叫fems oftIle milleml particles in tIle a咖osphere ofBeijiIlg

(a)(b)硅铝酸盐颗粒；(c1)、(c2)Ca质颗粒；(d1)、(d2)氧化铁颗粒

灏
图4北京市大气中硫酸盐颗粒的形貌和能谱

Fig．4 Mopholo西es锄d EDx p撒em ofme sul鼬e p疵icles iIl恤e a廿Ilosphere ofBeijing

(a)(b)硫酸盐颗粒；(c)为(b)图中硫酸盐颗粒的能谱

3单颗粒的元素组成及硫化特征

3．1矿物颗粒类型‘

对本次采样中的5个样品和加入的2010年

3月2毗2日沙尘暴天气期间的3个样品与2010
年11月18日雾天的1个样品，总计9个样品共

217个样点进行了透射电镜分析，样品信息及天

气情况如表1．结果显示，样品中颗粒物的化学成

圈
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分主要包括O、Si、Na、Mg、Ca、Fe、Al、S、

Cl、K、Ti等元素．以颗粒物除去氧后重量百分比

第一的元素为分类标准(嘶da等‘”1)，得出各类
矿物的组成，如表2．

表2矿物颗粒的分类及元素组成

T抽le 2 Types and el唧ental c鲫positio地ofindiVidual panicles in all锄由z酣锄pIes
类型 主要元素平均值 阴 晴 雾 沙尘 总计

富Si

Si质

Si+Al

Si+Ca

Si—HCI

Si+Fe

Si+K

ShMg

Si+Na

Si(81．38土2．40) 6

Si(50．44士1．45)’Al(24．12士1．77)，(C埚Mg，Fe) 8

Si(46．13士2．51)，Ca(23．31士1．32)，(Al，KMg'S) 10

Si(60。98)，Cl(26．83)Al(12．20)

Si(42．56如．97)Je(20．9l士0．卿'(Al'c鹕
si(54．99士3．24)，K(23．19土1．61)，Al(15．51士o．52)

si(57．16士6．13)，Mg(30．79士5．93)。S

si(57．64±2．90)，N联28．15士11．32)’Cl 1

2

1

9

7

2

15

1

1生! 墨!丝：兰堡坚：!鱼：墅!：!坐：!12：型墨坚虫 ! ! !

富C4

Ca质 C《80．86士2．02) 10 2 5 2

ca+Cl C《64．绚)，Cl(22．76)妯(12．脚 l

Ca+Fe C“52．78士5．96)，F《25．15士1．62)，(Si，S) l 2

Ca+1恤Ca(56．Oo士6．00)，Mg(22．6啦1．38)，Si 2

Ca+S Ca(51．51士1．93)，S(21．34士2．97)，(Fe，Mg) 2

36

19

l

3

2

2

曼竺!! 绁!：!!壑：!12：璺i堡兰：兰丝：塑!堡!尘堑：垒!：墅 ! ! ! ! !
富S 29

S质 S(80．78士3．“) 2 5 7

S+c1 s(38．39)，Cl(35．04)’Na(26．56) l 1

S+K S(48．15士7．87)’l((27．22士7．14)，O“g，Na) 3 3

S+Na S(47．25士2．23)，N《33．50士1．97)，(Cl，l(’si) 5 9 14

1±坠 墅兰：!!圭!：!!丝!!!：!堂：竺!!i墅些 ! ! !
富Fe 15

Fe质 F“85．86士4．66) 4 2 6

Fe+Ca Fe(50．85)，Ca(19．22)，Si(18．95) 1 l

Fe+Na Fc(41．60)，№(15．04)’cl(12．96) 1 1

Fe+s Fe(39．31士3．61)，s(19．94士2．09)'(Na'si) 2 2

1壁墨! !型!：!!圭!：!12：墨坚!：!丝：!!!：坠!：曼虫 ! ! !
富Na 14

Na质 Na(69．54士1．14) 4 1 5

Na+CI N《54．06士4．11)，Cl(29．97士O．46)，(Al，S，Si) 2 2 4

Na+S Na(47．722士5．91)，S(26．07士5．1 1)’(Cl，l【，SD 3 3

1坠墅坠Q!：!竺!：塑!：兰墼!：!!塑：塑：坠坠 ! ! !

其他

K质 K(74．43士3．25) 2 4

K．屺l K(62．21)，cl(28．48)，s(5．26) 1

Mg+ca Mg(43．66)，c“34，23)Al(22．11) 1

Mg+si Mg(39．58士1．01)，Si(28．77士3．39)，ca(18．27士3．76) 2

Cl质 Cl(68．83)’N《31．17) l

Cl+Mg Cl(32．65)'Mg(15．96)，Si 1

Cl十Na Cl(49．】6士2．84)Na(29．4l士2．61)，S(17．74士3．12) 4 4

Al质 Al(80．2l士9．10) l l

垒!±! 垒坚i!：!塑!墅!!：!!!!堡丛!!：!!! ! !

姗拍拼他。加，：：

∞6●●2，●8

2
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图5不同天气条件下矿物颗粒的类型及其数量百分比

Fi晷5 Hi咖gmm sh响g types锄d n呦b盯percentages
of砌ividual miIleml particles under dif诧糟nt

met∞rologicaI conditio璐

分别计算得出不同天气条件下各类矿物颗

粒的数量比例，如图5．由图5可知，不同的天气条

件对大气中颗粒物的反应和传播有较大的影响．

在不同天气条件下，“富Si”矿物颗粒的含量始终

较高，在晴天和沙尘天气条件下比例更大，占到绝

大多数．其中沙尘天气下，“富si”矿物颗粒占样品

颗粒总数的83％，而晴天占65％，阴天和雾天分别

占36％和32％．由此可得，在沙尘暴期间，由于大

量沙尘颗粒输入大气气溶胶中，PMlo中含Si矿物

颗粒增加明显，大气中的富Si类矿物颗粒显得更

加活跃．而阴天和雾天由于颗粒物的凝结和沉降

作用以及相对湿度的增加对这种作用的加剧，使

富Si颗粒比例较之晴天和沙尘天气较低．

“富Ca’’矿物颗粒在各种天气条件下所占比

例并无太大的区别．“富S”颗粒所占比例差异很

大，仅在阴天和雾天发现了大量的“富S”颗粒，其

中雾天“富S”颗粒占所采样品的26％，阴天占

10．7％．说明在阴天和雾天天气条件下，由于空气

中相对湿度增加，更易发生二次大气化学反应．

3．2矿物颗粒的硫化特征

城市大气中矿物颗粒表面的硫化现象表明了

硫元素的富集和人为污染的严重．矿物颗粒中S元

素的变化与大气中的硫氧化物之间有着密切的关

系，并直接反映在颗粒中硫酸盐成分的变化上【l酽191，

研究大气颗粒物的酸化成盐作用对于揭示颗粒物

的环境效应和健康影响具有重要的意义．

(a) (b) (c)

图6北京市不同天气条件下Ca-Si-S三角图

Fig．6 嘶angles show啦恤Ca—Si—S relative pe眦r峥s of砌ivid岫l mmml panicles under di船啪t meteorological

conditiollS

(a)晴天；㈣阴天；(c)雾天

沙尘天气没有发现含S颗粒，根据晴天、阴

天和雾天的单颗粒能谱数据统计结果画出各个

天气条件下的Ca—Si—S三角图(图6)，阴天和雾天

相对晴天S含量偏多．雾天和阴天相比，阴天的

s卜ca质偏多，易于生成二次矿物硫酸钙等．雾天

的S含量相对较多，说明雾天最容易发生二次大

气化学反应，吸附并固定空气中的硫氧化物，从而

生成大量的硫酸盐颗粒．

雾天由于处于静风。相对湿度接近或超过饱

和状态，人为排放的S02等硫氧化物不会被远距
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离传送，在排放源不远处就可能会发生一系列的

大气化学转化反应生成硫酸盐．雾天中大部分颗

粒表面特性被硫酸盐改变，地壳源的颗粒表面性

质发生变化后，吸湿性较大的颗粒易吸附有毒有

害元素，从而增加了这些颗粒对人体呼吸系统的

危害性【2们．北京市雾天样品“富Ca’’颗粒中54％

的颗粒含有Ca(51．5l士1．93)和S(21．3钍2．97)，说

明雾天绝大部分富集S的颗粒物中也富集Ca，同

时也有不少S+Na，s+Si，S+Fe等矿物颗粒，进而说

明了北京市大气中这些含Ca、Na、si、Fe的碱

性矿物对雾水酸性有一定的缓冲作用．

4结论

4。1 采样区的大气颗粒物主要为矿物颗粒、硫

酸盐颗粒、飞灰和烟尘集合体等，各种天气条件

下颗粒类型没有明显差别．对样品中矿物颗粒按

元素富集情况进行分类，可以分为“富SH46％)、

“富Ca'’(17％)、“富S”(13％)、“富Fe”(7％)、“富

Na”(6％)和其他颗粒(11％)几大类．矿物颗粒中Si

质、硅酸盐颗粒普遍含量较高，而晴天和沙尘天

更为明显；在阴天和雾天，硫酸盐颗粒较多，而在

晴天和沙尘天气则很少发现．

4．2含s类矿物颗粒的含量差异很大，其中阴天

占16％，雾天占36％，晴天和雾天基本没有，雾天

颗粒物表面的硫化现象相当严重．一般来说，雾天

和阴天的湿度都较大，在一定的S02浓度下，大气

颗粒物的硫化现象与大气湿度有直接关系，大气

湿度越大，颗粒物的硫化现象越明显．在雾天中含

硫量较高的颗粒中，绝大部分同时含有Ca、Na、

sj、Fe等元素，说明了大气中含ca、Na、Si、Fe

的碱性矿物对雾水酸性有一定的缓冲作用．

参考文献：

[1】邵龙义，杨书申，时宗波，等．城市大气可吸入颗粒物物理化学特

征及生物活性研究聊】．北京：气象出版社，2006．

【2】 Lu S，Sh∞L，Ⅵ，u M，et a1．M妇ralogical chamcteri2alion of

airb(盯他individual particles ill Be硒ing PMlo[J】．Jo啪al of

Env订D咖ent Sci锄ces。2006，1 s(I)：90一95．

【3】 王琳琳，王淑兰，王新锋，等一t京市2009年8月大气颗粒物污染

特征田．中国环境科学，201l，3l(4)：553—560．

【41 Christofomu c S，Salmon L G，H卸血glm M P，et a1．1hnds．m

fme panicle concentrati伽and chemical composi如n’m s叫Ⅱlem

Califonda[J】．JoIIITIaI of tI艳Air锄d W鹄钯M缸agemcnt

Association，2000，50：43—45．

【5】边归国．影响人类健康的可呼吸性和可吸入颗粒物的研究近况

【J】．福建环境，2003，20(3)：43—45．

f6】吴国平，胡伟，滕恩江，等．室外空气污染对成人呼吸系统健康

的影响m．中国环境监测，2001，17：33—38．

【7】侯青，安兴琴，王自发，等．2002~2009年兰州PMIo人体健康经

济损失评估川．中国环境科学，201l，3l(8)：1398一1402．

【81 Co嘲D L．Particul啦ma蚍r and cardio刚lIIlonary埘m：Aper．
s刚iVe川．InhaIation T0xic01．，2000，12：35一“．

【9】 ‰bettia Sdlw{Ir乜，G0ld D．A侍吐l雠∞础ive subgroups for

me effects of air bome particles【J】．Envion．HealtIl，Perspect．，

2000，108(9)：84卜845．

【10】杨复沫，马永亮，贺克斌．细微大气颗粒物PM2 s及典研究概况

叨．世界环境，2000，(4)：32—34．

【11】杨书申，邵龙义，李金娟，等．透射电镜在气溶胶单颗粒分析中的

应用研究【J1．辽宁工程技术大学学报，2005，24(4)：607—610．

[121杨书申。邵龙义．大气细颗粒物的透射电子显微镜研究加．环

境科学学报，2007'27(2)：185一189．

[13】李卫军，邵龙义，余华，等．内陆输送过程中沙尘单颗粒类型及

其非均相反应【J】．中国环境科学，2008，28(3)：193—197．

【14】Li J'Anderson J’BuseckP TEM sfudy ofaefosol pa币cles丘Dm

cIean锄d pollmed marine bo咖dary laye体over ttle North An锄tic

田．Jou功a】ofGeophysjcal Res髓rck 2003，】08∞6)：4】89．

【1 s】邵龙义，时宗波．北京西北城区与清洁对照点夏季大气PMlo的

微观特征及粒度分布明．环境科学，2003，24(5)：1l—16．

【1 6】李金香，董树屏，虞统，等．北京夏季典型天气TsP组成和来源

对比【J】．环境科学研究，2007，20(6)：87—93，

[17】ohda K Qin Y，勋i K．Elc眦ntal composition and m仅ing

pmpenies of岫ospheric lllil删p删cks coUected．m Hohhot'

ChiII且唧．A廿TIosph谢c Rese鼬ll'2005，73：45267．

【18】Hodzica A，Bessagnetb B，V燃R．A model evaluation of

coarse—mode n证ate k睡efogtm∞璐fo∞la士ion on dust pafticles【J】．

AnIlos．Environ．，2006，40：4158—417】．

【19】Sinya s，M锄abu s，Ts砒omu T'et a1．spatial dis城b商on姐d

sour∞idcIltification of wet d卵osition at mmoteEANET sites in

J印趴哪．A廿nos．Environ．，2007，4I：9386—9396．

【20】Sh∞L Y，Shi z B，Jones T P，et a1．Bioreactivity of pamculate

mattcr ilI Be玎吨air：融uI协硒m pi鳓id DNA部say唧．

Scien∞oftI他To诅I Enviro咖enk 2006。367(1)：26卜272．

作者简介：李泽熙(1988一)，男，湖南常德人，中国矿业大学(北京)地

球科学与澳《绘工程学院硕士研究生研究方向为环境科学．

万方数据


