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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 PM10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 PM10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 PM10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 1～215μm ;在局地扬尘的样品中 ,矿物颗粒的粒度较粗 ,主要分布在1～215μm和 215～10μm.
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Abstract : Microscopy and size2distribution of mineral particles in Beijing PM10 was studied by high resolution Environmental Scanning Electronic Microscopy

(ESEM) and image analysis technologies ( IA) . The ESEM analysis showed that minerals in PM10 had regular and irregular shapes , being composed of single

minerals or mineral aggregates , respectively. Minerals with irregular shapes were popular in PM10 . Energy2dispersive X2ray analyzer ( EDX) analysis indicated that

minerals with regular shapes were mainly sulfates , which were the production of atmospheric chemical reaction , while minerals with irregular shapes were mainly

primary minerals , originated from geological sources. Three categories of mineral particles in PM10 , the dust storm particles , local fugitive dusts and roadside dusts ,

were characterized for their size distributions. The number2size distribution of the dust storm and roadside dust particles had unimodal pattern with the peak in range

of 12215μm , however , the number2size distribution of the local fugitive dust particles displayed major size ranges of 12215μm and 215210μm
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　　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[1 ]
,可吸入颗粒物 (PM10 )成为首要的污染物.研究

表明[2～5 ]
,北京 PM10的组成相当复杂 ,直接同矿物有

关的成分比机动车和燃煤Π工业污染源 (分别为

1515 %和 516 %)要高得多 ,而在沙尘暴期间可吸入

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[6 ]
.

许多研究者从不同的角度对矿物气溶胶进行了

研究 , Ginoux等[7 ]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[8 ]认为矿物为大气非均相化学反应

提供了反应界面 ,Richards
[9 ]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[10 ]认为 ,矿物颗粒 ,尤其是含铁 (Fe
2 + )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 PM10中矿物组分

的报道很少 ,其主要原因是对 PM10中矿物组分的研

究要比其化学成分的研究复杂得多[11 ,12 ]
,但在扫描

电镜 (带能谱)成为研究矿物学的有效工具之后[13 ]
,

PM10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 PM10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 PM10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 PM10样品中

矿物颗粒的粒度分布进行了研究 ,目的是对北京

PM10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

Experiments)

　　使用英国生产的 Negretti采样头 (切割粒径 < 10

μm) 、青岛崂山仪器厂 KB2120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 1815 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
- 1

,用于电镜
　　

表 1　用于 SEM分析的样品信息

Table 1　Information for SEM analysis

采样地点 采样日期 采样数量Π个 用于 SEM分析的样品数Π个

市区 (矿业大学北京校区) 2002年 3月～2003年 2月 259
58 (其中有 8个沙尘暴样品

和 1个局地扬尘样品)
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)

远郊 (怀柔水库)
2002年 7月 22～29日 ,12月 16～23日 ;

2003年 3月 17～24日
40 12

(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 0167μm ,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 1Π10 ,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 LEO453VP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 1μm ,电子束的穿透能力为 5μm ,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2锂 (Si2Li)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( Results)

211　矿物颗粒的显微形貌特征

电镜观察的结果表明 ,北京 PM10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 215μm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.

212　矿物颗粒的粒度分布

使用图像分析软件对 PM10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

PM10中的烟尘集合体和飞灰等不同类型的颗粒进行

了统计.

21211　沙尘暴 PM10中矿物颗粒的粒度分布 　在

“3120”沙尘暴期间 (2002年 3月 20日)采集的 PM10

样品中 ,矿物颗粒的数量浓度在 PM10中达到 93 % ,

其中粒度大于 1μm的矿物颗粒物占颗粒物总数的

48 % ;1～215μm和 215～5μm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 PM10样品

中 ,矿物颗粒在 PM10中的数量下降到 43 % ,其中大

于 1μm的矿物颗粒物仅占颗粒物总数的 1510 % ,1

～215μm和 215～5μm粒度范围内的矿物颗粒分别

占颗粒物总数的 1414 %和 112 %(图 3b) .
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图 1　形态规则的矿物颗粒

(比例尺 :1μm , a2柱状、b2板状、c2片状、d2六方柱状、e2针状、f2簇状)

Fig. 1　Minerals with regular shapes

(scale bar 1μm. a2columnar shape , b2platy shape , c2sheet shape , d2
hexahedron shape , e2pin shape , f2cluster shape)

21212　局地扬尘 PM10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 PM10样品

粒度分布 (图 4)显示 ,矿物颗粒除了 1～215μm范围

有明显的峰值外 ,在 215～10μm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 %.

21213　道路扬尘 PM10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

1～215μm(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)

311　PM10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) [14 ]
.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.

31111　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、c2矿物单体 ,d、e、f2矿物集合体 ;d中比例尺为 2μm , 其余为 1μm)

Fig. 2　Minerals with irregular shapes , scale bar in d is 2μm , others are 1μm

(a ,b ,c2single mineral ; d ,e ,f2mineral aggregates)

季样品中均可观察到 ,长度在 1～215μm ,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[15 ]报道 ,在南口镇夏季的 PM10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 1b)的能谱分析表明 ,其成分除 Ca、S、O

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 1e) ,主要成分也是 Ca 和 S.

汪安璞等[5 ]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[16 ]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 :

CaCO3 + 2 (NH4 ) 2 SO4

2 (NH4 )·Ca (SO4 ) 2·H2O + 2NH3 + CO2 (1)

(NH4 ) 2·Ca (SO4 ) 2·H2O + H2O

Ca (SO4 ) 2·2H2O + (NH4 ) 2 SO4 (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 10μm ,这种现象有待进一步的研
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图 3　沙尘暴期间( a)和沙尘暴期后( b) PM10的数量2粒度分布

特征

Fig. 3　Number2size distribution of PM10 collected during (a) and after

(b) a dust storm episode

图 4　局地扬尘 PM10样品数量2粒度分布特征

Fig. 4　Number2size distribution of PM10 of local fugitive dusts

图 5　道路扬尘 PM10样品数量2粒度分布特征

Fig. 5　Number2size distribution of the roadside PM10

究.簇状矿物 (图 1f)大小在 2μm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 PM10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 (CaO和 SO3 的平

均值分别为 2915 %和 4015 % ,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[2 ,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[18 ,19 ]使用 TEM (透射电镜)手段来

确定硝酸盐成分.

31112　形态不规则的矿物颗粒　北京 PM10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、Al ,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.

312　不同 PM10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[20 ] .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[9 ]
,

而且对矿物颗粒的来源有识别作用 ,如 Bergametti

等[21 ]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.

31211　沙尘暴 PM10样品　粒度分析的结果表明 ,沙

尘暴期间北京 PM10中几乎全是矿物颗粒 ,细小矿物

颗粒 (粒径 < 215μm)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

～215μm之间.庄国顺等[6 ]和孙业乐等[22 ]的研究都

表明 ,在沙尘暴期间 ,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 PM10样品中 ,矿物颗粒

在 PM10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 012～
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013μm范围内.沙尘暴期间矿物颗粒粒度的峰值在

1～215μm ,沙尘暴过后矿物颗粒度分布没有明显的

变化 ,1～215μm的峰依然明显 ,反映出了在沙尘暴

中细矿物颗粒对北京 PM10的贡献有一定的持续性.

31212　局地扬尘 PM10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 PM10样品进行了粒度分布研究 ,结果

表明 ,局地扬尘 PM10中矿物颗粒的粒度除了 1～215

μm范围有明显的峰值外 ,在 215～10μm的区间内

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1～215μm.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 PM10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.

31213　道路扬尘 PM10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 PM10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 012～

014μm.笔者对在南口镇主干道上采集的 PM10样品

进行了分析 ,结果与时宗波[15 ]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

1～215μm ,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 PM10中的数量不

多 ,但对 PM10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 PM10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 ;PM10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 PM10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～

215μm ;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1～215μm和

215～10μm.
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