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摘　要　大气颗粒物的化学组成非常复杂 ,其中包括大量矿质氧化物、可溶性硫酸盐、硝酸盐、海盐、多

环芳烃、有机酸和有机氯等。大气颗粒物对局地、区域甚至全球大气辐射平衡、大气能见度和元素的生物化

学循环具有重要影响 ,危害人体健康并参与大气非均相反应。化学组成是决定大气颗粒物各种环境效应的

关键因素。国内外对大气颗粒物化学组成分析进行了大量的研究工作 ,本文对此进行了综述。随着气动力

学透镜的发展与应用 ,结合快速、灵敏的光谱和质谱检测手段 ,适合大气颗粒物化学组成的在线分析方法取

得了较大的突破。
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Abstract　There has been intense interest in atmospheric particulates because of their important environmental

effects such as the effect on radiant balance , degradation of visibility , biochemical cycle of elements , human health and

heterogeneous reaction in atmosphere. Chemical composition is a crucial factor for the environmental effects of

atmospheric particulates. The online analysis methods for atmospheric particles have made a great progress with the

development of aerodynamic lens , spectrometer and mass spectrograph which has high time resolution and low detect

limit . The chemical composition of atmospheric particles is very complicated. It consists of mineral oxides , soluble sulfate

and nitrate , sea salt , polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) , organic acids and organochlorines and so on. The

research progress about analytic methods and chemical composition for atmospheric particulates is reviewed in this article.

Key words 　atmospheric particulates ; chemical composition ; analytical methods

1　引言

大气气溶胶 (aerosol)是指空气动力学当量直径

为 01001—100μm的固体或液体微粒均匀分散在空

气中形成的分散体系[1 ]。其中 ,分散相固体或液体

微粒统称为大气颗粒物 (airborne particulate matter ,

APM) [2 ]。由于大气气溶胶对局地环境、区域环境甚

至全球环境具有重要影响 ,近年来备受国内外研究

人员的关注。

全球每年以矿物质 (沙尘) 、海盐、硫酸盐、有机

物、烟炱 ( soot)等形式排放到大气中的一次颗粒物

(primary particulates)总量约3 000—5 000 Tg ,其中矿

物颗粒约1 000—3 000 Tg
[3 ]

,烟炱约 13 Tg
[4 ]。二次

颗粒物 ( secondary particulates)也是大气颗粒物的重

要来源。在典型的光化学烟雾事件中 ,二次颗粒物

占其总量的 50 %—80 %
[5 ,6 ]。每年仅由生物排放的
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有机化合物生成的二次颗粒物约为 1815—270

Tg
[6 ]。我国是大气污染比较严重的国家之一 ,城市

大气污染尤为突出。大气颗粒物和降尘的平均浓度

均超过国家二级标准 ,且超过世界卫生组织规定的

上限值 (90μg·m - 3 )的 1—7 倍。目前 ,我国大部分

城市地区的大气污染类型正由煤烟型污染转变为煤

烟型2机动车型的复合污染[7 ]。尤其是近年来沙尘

暴频繁发生 ,导致许多城市遭受严重的颗粒物污染。

大气颗粒物可直接吸收和散射太阳辐射 ,也可

作为云的凝聚核 (cloud condensation nuclei , CCN)而

间接改变大气辐射平衡从而影响全球气候[ 8—11 ]。

大气颗粒物对光的散射作用可降低物体与背景之间

的对比度 ,从而降低对流层大气能见度[12 ]
,并影响

大气光化学过程[13 ]。全球每年沉降到海洋的矿物

颗粒达 360—500 Tg[8 ] ,其中可溶性 Al、P、Pb、Cd、Zn、

Ni、As、Cu、Ca、Mg、Fe等元素对海洋生物具有重大影

响[8 ,14—16 ]
,进而影响元素的生物化学循环。大气颗

粒物 具 有 较 大 的 比 表 面 积 , 通 常 为 4—200

m
2·g - 1 [17 ]

,其表面对痕量气体的吸附、催化作用、多

相 反 应 ( multiphase reaction ) 和 非 均 相 反 应

(heterogeneous reaction) 过程均可改变大气气相组成

和颗粒物本身的组成[8 ,18—21 ]。此外 ,大气颗粒物尤

其是可吸入颗粒进入肺泡后 ,可破坏肺泡组织导致

矽肺病。其中的有毒有害组分如重金属、多环芳烃

(PAHs)甚至可以进入血液系统危害人体健康[22 ,23 ]。

因此 ,针对大气颗粒物的相关研究已经成为非常迫

切的现实问题。其中大气颗粒物的化学组成分析是

评价其环境效应、气候效应和健康效应、进行源解析

以及建立有效控制措施的基础。本文对近年来国内

外大气颗粒物化学组成分析的研究进行了较详细的

综述。

2　大气颗粒物化学组成分析方法

大气颗粒物化学组成分析的一般流程为 :

sampling pretreatment determining

图 1　大气颗粒物化学组成分析的一般流程

Fig. 1　The procedure for chemical analysis of atmospheric

particulates

　　依据三者的关系 ,大气颗粒物的化学组成分析

可分为离线分析 (offline measurement) 和在线分析
(online measurement) 。离线分析指样品采集、样品预

处理、样品测定是分步、间断进行的。通常完成一个

样品的分析需要数小时 ,甚至数天。在线分析 ,又称

为实时分析 (real time measurement) ,指将样品采集、

预处理和测定合而为一 (也包括简化或省去样品预

处理步骤) ,完成一个样品的测定仅仅需要几分钟甚

至几秒钟。

211　离线分析方法

大气颗粒物的采样方法有 :过滤 (filter) 、惯性沉

降 ( inertial sedimentation ) 、离 心 沉 降 ( centrifugal

sedimentation)重力沉降 (gravitational sedimentation)和

热表面捕集 (thermal collection)等[24 ]。在离线分析中

样品采集由独立的大气采样器完成。

根据不同测定方法和目的 ,需要对采集的样品

进行预处理实现被测组分的分离、浓缩。萃取 (如索

氏提取、超声萃取和固相萃取)是离线分析中最主要

的预处理手段。常用的萃取溶剂有水、环己烷、正己

烷、二氯甲烷、三氯甲烷、乙醇、甲醇、丙酮和石油醚

等[25—27 ]。

离线分析手段包括 :中子活化分析 (NAA) 、X荧

光光谱 (XRF) 、原子吸收光谱 (AAS) 、原子发射光谱

(AES) 、粒子诱导 X 射线发射 ( PIXE) 、气相色谱

( GC) 、高效液相色谱 (HPLC) 、离子色谱 ( IC) 、二次离

子质谱 (SIMS) 、电感耦合等离子体质谱 ( ICP2MS) 、激

光微探针质谱 (LM2MS) 、毛细管电泳色谱2质谱
(CEC2MS) 、核磁共振 (NMR) 、傅立叶变换离子回旋

共振质谱 ( FT2ICR2MS) 、傅立叶红外光谱 ( FTIR)

等[28—33 ]。

离线分析借助常规分析手段 ,无需对分析仪器

进行改进而实现大气颗粒物的化学组成分析 ,是目

前应用最为广泛的分析方法。但是该类方法并没有

专门针对大气颗粒物的化学组成分析方法进行改进

或设计 ,而且在样品采集、储存、运输和预处理过程

中 ,有很多因素带来测定误差。例如 ,样品存储、预

处理等过程中 ,由于相对湿度和温度的变化导致气Π
粒分配系数变化 ;其它气体组分在颗粒物上的吸附、

吸收或反应 ;滤膜装卸时可能导致样品的吹落损失 ;

被测组分可能与滤膜中某些组分或预处理的溶剂等

发生反应导致样品的组成和含量发生变化。另外 ,

离线分析过程中采样和预处理非常耗时 ,因而难以

获得高时间分辨的大气颗粒物化学组成的动态

信息。

212　在线分析方法

为了获得大气颗粒物的组成和浓度的时空分布

信息 ,在线分析方法已成为大气颗粒物化学组成分

析的研究热点之一。一方面由于在线分析方法具有

较高灵敏度而需要的样品量少 ,并可省去或者简化
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样品处理步骤 ,因此采样时间和分析时间均可大大

缩短。另一方面 ,在线分析无需样品储存、无需 (或

简化)预处理等步骤从而避免 (或减少)了离线分析

方法中的各种可能的误差因素。

在仪器设计上 ,在线分析也包括气2固快速连续
分离浓缩 (样品采集) 、被测组分与颗粒物的快速分

离浓缩 (预处理)和被测组分的在线测定。其中采样

方法、预处理方法和分析手段之间合理搭配是决定

分析方法时间分辨率的重要因素。近年来 ,气动力

学透镜 (aerodynamic lens)采样方法的发展为大气颗

粒物化学组成适时分析和大气非均相反应研究提供

了有力手段。现有的分析方法中 ,主要基于溶剂萃

取和热脱附 (闪蒸)两种方式实现被测组分与颗粒物

的分离浓缩。后者通常利用激光或电热方法实现被

测组分的瞬间蒸发 ,因而所需时间较短。

21211　适用于无机组分的在线分析方法

Crider
[34 ]首次将火焰光度法 (flame photometric

detector , FPD)用于气溶胶 (包括气相和颗粒物)中总

硫含量的在线分析 ,见图 2。样品经过抽气泵进入

燃烧器 ,样品中的含硫组分在氢火焰中被激发而产

图 2　火焰光度法气溶胶中硫酸盐在线分析仪 [34 ]

Fig. 2　Online analyzer for sulfate in aerosol by flame emission

spectroscopy[34 ]

生特征发射光谱。通过检测 402 nm处发射光谱的强

度 ,并利用 SO2 气体进行外标实现大气气溶胶中总

硫的定量分析。利用两路进气 ,其中一路加入玻璃

纤维滤膜去除颗粒物 ,则可分别测定气相和颗粒物

中浓度为mg·m - 3水平的总硫含量。但是 ,该系统不

能区分样品中硫的化学形态 ,而且难以排除在 402

nm处有发射线物质的干扰。Slanina等[35 ]开发的气

溶胶全自动硫酸盐在线分析系统如图 3所示。空气

样品首先通过 K2 CO3 和活性炭溶蚀器 ( denuder)去

除气态含硫化合物 ,再进入气溶胶溶蚀器并在

图 3　大气颗粒物中硫酸盐自动分析仪 [35 ]

Fig. 3　Online analyzer for sulfate in atmospheric

particulates[35 ]

图 4　大气颗粒物中硝酸盐自动测定仪 [36 ]

Fig. 4　Automated nitrate monitor for atmoshperic particulates[36]

120℃或 220℃下进行样品采集 (分别适用于 H2 SO4

和 (NH4 ) 2 SO4 的采集) 。采集完成后 ,在 100 s内升

温至 800℃,颗粒物中的硫酸盐瞬间被 CuΠCuO定量

催化还原为 SO2 并用 SO2 分析仪或 FPD在线测定大

气颗粒物中硫酸盐的含量。利用计算机控制的

KUHKE采样阀 ( KUHKE sample valve)可实现样品采

集与硫酸盐催化转化和测定的交替进行 ,在固定时

间内增加测定样品数量 ,从而提高时间分辨率。以

015 L·min - 1的速率采样 30 min时 ,可测定颗粒物中

含量为 0102μg·m - 3的 SO
2 -
4 。

Stolzenburg等[36 ]开发出的 PM215中硝酸盐自动

测定仪原理见图 4。该系统将样品采集和蒸发池合

而为一。大气颗粒物经切割器去除大颗粒 ,颗粒物

经湿式碰撞 (humidified impaction)采集 8 min后 ,利用
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真空泵将气路中的残余气体抽净 ,再对蒸发池加热

将样品闪蒸 ,用 N2 或 He将 NO x 带入 NO x 化学发光

分析仪 ,从而实现颗粒物中硝酸盐的测定。该系统

完成一个样品测定只需要 10 min ,对颗粒物的采集

效率达 98 % ,可在线测定大气颗粒物中 014μg·m - 3

的硝酸盐。该系统还可用于颗粒物中硫和碳的在线

测定。但是颗粒物中的铵盐如 (NH4 ) 2 SO4 对硝酸盐

的测定有一定干扰。

图 5 是 Poruthoor 等[37 ]研制的用于大气颗粒物

中可溶性重金属和阴离子测定的蒸气冷凝颗粒物在

线分析系统示意图。大气颗粒物与饱和水蒸气在混

合室内进行湿碰撞。气流冷凝后经过气2液分离器
分离 ,其中溶有重金属和阴离子的溶液经蠕动泵进

入荧光光度计或离子色谱进行在线检测。含有水蒸

气的气流经过冷凝线圈冷却后 ,液态水进入第二个

气2液分离器排放。例如 ,测定 Ce ( Ⅲ)时 ,用 256 nm

的激发光源 ,用荧光光度计检测 350 nm处 Ce 的特

征发射光谱进行定量测定。当以 6 L·min - 1的速率

采样时 ,颗粒物采集效率可达 97 % ,经 5 min浓缩后

对 Ce 的检测限可达 416 pmol·m - 3。原则上 ,通过选

择恰当的激发光源和检测器 ,该系统可适用于大气

颗粒物中所有可溶性组分的在线分析。

图 5　蒸气冷凝大气颗粒物在线分析系统 [37 ]

Fig. 5　Vapor condensation atmospheric particulates

analyzer[37 ]

此外 ,电感耦合等离子体原子发射光谱仪 ( ICP2
AES) 、微波耦合等离子体原子发射光谱仪 (MCP2
AES) 、X射线荧光光谱仪 (XRF) 、电感耦合等离子体

质谱仪 ( ICP2MS) 、辉光放电原子发射光谱仪 ( GD2
AES) 、辉光放电质谱仪器 ( GD2MS)也被用于大气颗

粒物中金属和非金属元素的在线分析[38—45 ]。例如 ,

图 6　便携式大气颗粒物等离子体发射光谱仪 [43 ]

Fig. 6　Portable plasma source monitor for atmospheric

particulates[43 ]

Duan等[43 ]研制的便携式大气颗粒物等离子体发射

光谱仪见图 6。其工作原理与火焰光度法相似 :大

气颗粒物样品进入等离子炬后被测组分经蒸发、原

子化并激发 ,通过检测发射光谱信号强度进行定量

分析。以 012 L·min - 1的速率采样时 ,该系统对 Ag、

Ba、Be、Cr、Cu、Hg、Mg、Mn、Zn 等金属元素的检测限

可达 01088—413μg·m - 3。该类仪器具有灵敏度高、

原位采样与测定、样品测定时间短和携带方便等优

点 ,尤其适用于大气颗粒物中金属元素的适时测定。

Marcus等[44 ,45 ]研制的辉光放电原子发射光谱仪见图

7。大气颗粒物样品经过气动力学透镜 (利用分子泵

图 7　粒子束空心阴极发射光谱仪 [44 ,45 ]

Fig. 7　Particle beam2hollow cathode atomic emission

spectroscopy(PB2HC2AES) apparatus[44 ,45 ]

形成真空梯度) ,由于粒径不同而飞行速度不同 ,实

现气2粒分离和单个颗粒的分离后 ,进入空心阴极灯
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产生的等离子炬 ,被测组分被快速蒸发、原子化和激

发 ,发射光谱经光电倍增管放大而实现颗粒物的组

分分析。该系统与图 6所示的等离子发射光谱具有

类似的优点。此外 ,由于气动力学透镜的引入 ,气溶

胶中的大量气体被真空泵抽走并形成粒子束 ,气相

组分的干扰可大大降低 ;而且颗粒物经过气动力学

透镜浓缩后 ,被测组分的检测限也可大大降低。例

如 ,对 Fe、V、Na 等元素的绝对检测限可达 7—200

ng。同时 ,颗粒物在气动力学透镜中具有传输效率

高、时间短的优点 ,因此与传统采样方法相比可获得

较高的时间分辨率。

图 8　双通道自动湿式溶蚀器2离子色谱示意图 [46 ] : (a)

分析系统 , (b)采样系统

Fig. 8　Schematic of the parallel plate wet denuder2IC system :

(a) analysis system ,(b) sampling system[46 ]

21212　适用于有机组分的在线分析方法

大气颗粒物中有机化合物种类繁多 ,然而目前

针对大气颗粒物中有机化合物的在线分析方法的研

究还非常有限。Boring等[46 ]研制的双通道自动湿式

溶蚀器 (parallel plate wet denuder)与离子色谱联用可

在线测定气溶胶 (包括气相和颗粒物)中可溶性有机

酸 ,见图 8。滤膜 A采集的颗粒物样品 ,经过酸洗硅

胶和石灰溶蚀器去除气相中酸性和碱性组分。而滤

膜B收集的颗粒物样品同时包括气相和颗粒物中

的酸碱组分。采集样品的滤膜 A和 B 经交替洗脱

后 ,利用离子色谱对被测组分进行在线检测。样品

采集和分析可交替进行从而增加了单位时间的分析

次数。当以 5 L·min
- 1的速率采样 815 min时 ,即可

满足颗粒物中的有机酸碱分析的要求。该系统也适

用于可溶性无机组分的分析。例如 ,对 Cl
- 、NO

-
2 、

NO
-

3 的检测限可达 5—25 pg。当以 75 L·min
- 1采样

时 ,可以测定 011 ng·m - 3水平的上述离子。利用该

系统对μg·m - 3级的羟乙酸、乙酸、甲酸、乳酸、α2羟基
异丁酸、甲磺酸、丙酮酸、苹果酸、丙二酸、草酸、邻苯

二甲酸等可溶性有机酸的现场测定也已见报道。但

是 ,该系统中离子色谱完成一个样品的分析约需 30

min ,因而时间分辨率较低。另外 ,样品采集和分析

过程中需要频繁更换滤膜 ,因而操作比较麻烦。

LÊflund 等[47 ]开发的湿式溶蚀器由 500 mm长的内表

面涂有硅酸钠的石英管构成。样品通过溶蚀器时 ,

被饱和水蒸气连续收集在溶蚀器内表面 ,经梯度洗

脱进入离子色谱 ,也可在 30 min内交替测定气相中

pptv级和颗粒物中 0102—0179μg·m - 3水平的甲酸、

乙酸、丙酸、丁酸、戊酸、丙酮酸、草酸、丁二酸、顺丁

二烯酸、邻苯二甲酸等低分子量有机酸。由于溶蚀

器是连续工作的且无需更换滤膜 ,与滤膜采样相比

操作更为简便。

上世纪 70年代发展起来的气溶胶质谱利用气

动力学透镜采样 ,并使用快速、灵敏的质谱进行检

测 ,可对大气颗粒物中无机和有机组分进行适时测

定 ,并可用于大气非均相反应过程的研究。Suess

等[1 ]对气溶胶质谱研究进行了较详细的综述。图 9

是典型的气溶胶飞行时间质谱仪 ( aerosol time of

flight mass spectrometry , ATOFMS)的示意图[48—51 ]。其

分为样品采集与聚焦区、粒径测定区、飞行时间质谱

测定区。大气气溶胶经过采样口 ,压力降低到 211

torr ,进入压力为 210×10
- 3

torr的气动力学透镜 ,由

于颗粒物粒径不同而在气动力学透镜中的传输速率

不同 ,实现粒径选择。颗粒物依次通过两个准直孔

(skimmer) 准直后 ,进入粒径测量区。颗粒物与激光

束碰撞产生的散射光被光电倍增管检测后触发计时

器 ,记录时间为 t0 ,颗粒物继续飞行到确定距离的

第二束激光处 ,散射光被第二个光电倍增管检测后 ,

记录时间 t1。依据飞行时间Δt 和距离Δx 的关系

计算出颗粒飞行的速度 ( v) 。由于颗粒物的飞行速

度与其空气动力学直径 ( DP)相关 ,从而间接测定颗

粒的粒径 (测定时 ,通常用已知粒径的颗粒物进行标

定 ,作出 DP2Δt 曲线后 ,用内插法确定被测样品的
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粒径) 。同时根据计算的飞行速度 ,确定颗粒物到达

蒸发Π离子化点的时间 ,而控制蒸发Π离子化激光脉
冲并对颗粒物中的被测组分进行蒸发Π离子化。被
测组分的离子碎片进入反射式质谱的束源室 ,经过

加速电场、反射电场最终到达微通道板检测器

(MCP) 。由于不同质荷比 ( mΠz)的离子在电场中的

飞行速度不同 ,到达检测器的时间不同 ,因此实现不

同离子的分离和分析。图 9所示的飞行时间质谱可

同时测定正、负离子 ,获得较全面的大气颗粒物的化

学组成信息。由于颗粒物中被测组分的蒸发在瞬间

完成 ,气化后的组分在飞行时间质谱中约几十毫秒

即可完成测定过程 ,因而完成一个样品的分析仅需

数秒钟。利用气溶胶飞行时间质谱可实现单颗粒中

有机化合物和部分可蒸发的无机化合物如 H2O、

SO
2 -
4 、NH

+
4 、NO

-
3 等的全自动连续分析。

图 9　气溶胶飞行时间质谱仪示意图 [48—51 ]

Fig. 9　Schematic of ATOFMS[48—51 ]

由于大气颗粒物中有机化合物的种类繁多 ,即

使是单个颗粒中也可能同时存在多种有机化合物 ,

往往导致质谱信息量大而且非常复杂 ,因而图谱解

析非常困难。Herbert 等[52 ]研制的热脱附粒子束质

谱 (TDPBMS)见图 10。与图 9所示的气溶胶飞行时

间质谱类似 ,大气颗粒物经过气动力学透镜被浓缩、

准直后被收集在“V”型钼片上 ,被测组分被蒸发后

进入四级杆质谱进行检测。该质谱也可在液氮冷却

条件下采集一段时间内的样品后 ,利用加热线圈进

行程序升温 ,从而实现对大气颗粒物样品中的有机

组分进行预分离 ,有助于复杂样品测定结果的图谱

解析。

图 10　热脱附粒子束质谱示意图 [52 ]

Fig. 10　The thermal desorption particle beam mass

spectrometer(TDPBMS) [52 ]

目前利用气溶胶质谱进行大气颗粒物化学组成

在线定量测定的数据还较少 ,这是因为气溶胶质谱

对颗粒物化学组分分析还存在定量比较困难、设备

复杂、仪器价格昂贵和可移动性较差等问题。然而

可以预见 ,气溶胶质谱将是大气颗粒物化学组成测

定方法中最具有发展潜力的分析方法之一。

总之 ,发展高时间分辨、低检测限、高选择性、便

携式、自动化和信息化的分析方法是当前环境分析

领域追求的共同目标[28 ]。然而 ,在大气颗粒物化学

组分分析方面 ,很难同时达到上述要求 ,而且大气颗

粒物化学组分的分析方法的发展明显落后于气相组

分的分析。尤其是化合物定量分析、有机物形态分

析、提高采样效率、降低细颗粒的检测限和分析设备

微型化等是当前大气颗粒物化学组分分析方法中亟

待解决的问题。

3　大气颗粒物的化学组成

由于来源众多 ,大气颗粒物的化学组分非常复

杂。即使是单个颗粒 ,也可能包含不同来源和不同

种类的化合物。例如 ,干旱和半干旱地区大气颗粒

物以矿物氧化物为主[53 ] ,海洋上空以 NaCl 为主[54 ] ,

而森林上空的二次颗粒物中有机物的含量较高[55 ] ,

工业区大气颗粒物中硫酸盐、硝酸盐的含量较

高[56 ]。近年来 ,有关大气颗粒物化学组成测定的文

献较多 ,但是由于采样时间、地点和测定方法的差异

导致测定结果存在较大差异。

311　大气颗粒物的无机组分

由于表层土壤是矿质颗粒物的重要来源 ,二者
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的化学组成非常相似。表 1是典型表层土壤和矿质

大气颗粒物组成的对比[8 ,57 ,58 ]。全球范围内土壤中

SiO2 的 平 均 含 量 为 5718 %—6418 % , Al2O3 为

1418 %—1617 % , Fe2O3 约为 416 %—911 % ,MgO 为

217 %—414 % , CaO 为 314 %—715 %[59 ]。矿质颗粒

物中 Si、Al 总量约占矿物组分的 63 %以上 ,其它组

分随采样地点不同而存在一定差异。虽然通常用氧

化物表示土壤和颗粒物的矿物组成 ,但是氧化物并

不一定代表其真实存在形态。而化学形态对大气颗

粒物的吸湿性、光学性质 (吸收和散射)和大气非均

相反应活性具有决定性的影响。一般地 ,大气颗粒

物中无机组分的矿物学形态包括方解石 (CaCO3 ) 、

绿泥石 [ (Al , Fe , Li , Mg , Mn , Ni) 5 - 6 (Al , B , Si ,

Fe) 4O10 ( OH) 8 ]、刚玉 (α2Al2O3 ) 、白云石 [ CaMg

(CO3 ) 2 ]、长石[ (Na , Ca , K, Ba) ( Si , Al) 4O8 ]、石膏

(CaSO4·2H2O) 、岩盐 (NaCl) 、赤铁矿 (α2Fe2O3 ) 、黄铁

矿 (γ2Fe2O3 ) 、磁铁矿 ( Fe3O4 ) 、伊利石 { ( K, H3O)

(Al , Mg , Fe) 2 (Si , Al) 4O10 [ (OH) 2 , H2O ]}、高岭石

[Al4 Si4O10 (OH) 8 ]、菱镁石 (MgCO3 ) 、蒙脱石 [ (Na ,

Ca) 0133 (Al , Mg) 2 Si4O10 (OH) 2·nH2O ]、云母 [ ( K, Na)

(Al , Mg , Fe
2 +

, Fe
3 +

, Li) 2 - 3 (Si , Al) 4O10 (OH , F) 2 ]、

蛋白石 ( SiO2·nH2O) 、坡缕缟石 [ (Mg , Al ) 2 Si4O10

(OH)·4H2O ]、石英 (SiO2 ) 、氯化铵 (NH4 Cl) 、硫酸铵

[ (NH4 ) 2 SO4 ]、镁钠闪石 [Na2Mg3 Fe2 (Si8O22 ) (OH) 2 ]、

镍滑石[Ni3 (Si4O10 ) (OH) 2 ]、重晶石 (BaSO4 ) 、磷灰石

[Ca5 ( PO4 ) 3 ( F , Cl , OH) ]、闪锌矿 [ ( Fe、Cd、In、Ga)

ZnS ]、黄铜矿 ( CuFeS2 ) 、辉铜矿 ( Cu2 S) 、菱铁矿

(FeCO3 )等[8 ,60—64 ]。除表 1所列各种元素以外 ,大气

颗粒物还包括多种ng·m - 3 —pg·m - 3水平的痕量金

属元素。例如 ,Li、Be、Ba、V、Cr、Co、Ni、Cu、As、Se、

Mo、Cd、Sb、Pb、Zn、Ti、Sc、Rb、Cs、La、Ce、Nd、Sm、Th、

Hg、Y、Ga、Sr、Pt、Rh、U、Ag等[37 ,42 ,66—78 ]。大气颗粒物

中痕量金属元素的含量与区域内土壤的背景值和工

业排放等因素密切相关。因此 ,各采样点测得的痕

量金属元素的含量差别非常大。这些痕量元素的生

态效应、健康效应和大气环境化学效应的认识还非

常有限。大气颗粒物中可溶性无机离子主要有

K+ 、Na + 、NH+
4 、Ca2 + 、Mg2 + 、Cl - 、NO -

2 、NO -
3 、CO2 -

3 、

SO
2 -
4 、PO

3 -
4 等

[79—89 ]
,部分地区大气颗粒物中可溶性

无机离子的离子色谱测定结果见表 2
[78—82 ]。表中罗

马字母表示不同采样时间和地点 (表 3—5 中也一

样) 。将表 2 的数据处理成物质的量浓度 ,可以发

　　表 1　土壤与矿质颗粒物的组成比较 [8 , 57 ,58 ]

Table 1 　The comparison of constitutes between soil and mineral

particulates[8 , 57 ,58 ]

oxide
content (wt %)

soil [8 ] mineral aerosol [57 ,58 ]

SiO2 6115 481076(471696)

Al2O3 1511 151142(141516)

Fe2O3 6128 61429(71604)

CaO 515 91844(111982)

Na2O 312 11678(51991)

MgO 317 61121(61682)

K2O 214 21331(51530)

TiO2 0168 01634

BaO 010584 01206

MnO 01100 01100

note : the data in parentheses was calculated according to literature [58 ]

表 2　部分地区大气颗粒物中可溶性无机离子的浓度 [78—82 ]

Table 2　The concentration of soluble inorganic ion in atmospheric

particulates[78—82 ]

ion
average concentration (μg·m - 3)

Ⅰ[78 ] Ⅱ[79 ] Ⅲ[80 ] Ⅳ[81 ] Ⅴ[82 ]

Na + 0160±0174 01245±01174 11710 01080 01170±01310

K+ 0153±0138 010063±01005 01374 0115 01119±01100

Ca2 + 0129±0116 010075±010045 01235 0117 01440±01320

Mg2 + 0107±0105 010058±010048 01204 0102 01028±01032

NH +
4 1162±1111 01069±01053 01314 315 01840±01780

Cl - 016±018 01357±01283 31090 0129 01420±01480

NO -
3 019±016 01041±01042 01734 610 11329±11300

SO2 -
4 510±310 01849±01509 11080 0102 21500±11200

noteⅠsampling time : 200011—2000112 ; sampling site location : Malayan

Peninsula (1°09′N21°29′N , 103°36′E2104°25′E)

Ⅱ sampling time : 200112—200113 ; sampling site location : Svalbard

(78154°N , 11153°E)

Ⅲ sampling time : 200417—200418 ; sampling site location :

Christchurch

Ⅳsampling time : 1998111—199913 ; sampling site location : S1Pietro

Capofiume

Ⅴ sampling time : 200019—200113 ; sampling site location : Lisbon

(38°48′50″N , 9°05′29″W)

现 ,尽管采样时间和地点不同 ,大气颗粒物中的 Na +

和 Cl - 、NO -
3 和 NH+

4 具有良好的相关性 ,见图 11。

cCl
- = 1111 cNa

+ , cNO
-

3
= 0140 cNH

+
4
。相关系数分别为

019781和 019328。其中 Na
+ 和 Cl

- 的比例基本为

1∶1 ,说明二者都来源于海浪飞沫。虽然 NO -
3 和

NH
+

4 也具有很好的相关性 ,但是二者的比例为

014∶1 ,说明其在大气颗粒物中的含量除了和直接排

放有关以外 ,可能还与非均相反应有关。其它可溶

性离子之间并不存在明显的相关性。由于大气颗粒

物中硫酸盐和硝酸盐主要源于二次颗粒物 ,因 SO2
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图 11　大气颗粒物中 Na + ΠCl - , NO -
3 ΠNH+

4 的相关性 (数

据源于文献[57—59 ])

Fig. 11　The correlative relationship between Na+ and Cl - ,

NO -
3 and NH+

4 ( The data was originated from literature [ 57—

59 ] . )

和NO x 的排放差异而导致不同地区测定的结果差

别较大。

312　大气颗粒物的有机组分

据估计 ,全球范围内生物源 (主要为植物)排放

到大气中的挥发性有机化合物 (VOCs) 约为1 150

Tg·yr - 1 (C) ,人为源排放到大气中的 VOCs 约 100

　　

Tg·yr
- 1 (C) [89 ]。VOCs 可通过均相成核 (主要为半

挥发性有机化合物 ,SVOCs) 、异相成核 (气Π粒分配过
程)以及在大气颗粒物表面发生非均相反应从气相

向颗粒态转移。大气颗粒物中常常含有大量 (数千

种)有机化合物 ,由于种类繁多 ,有关大气颗粒物中

有机化合物的形态和定量分析的数据都还非常有

限 ,这也是当前大气颗粒物化学组成分析所面临的

挑战之一。一般地 ,颗粒态有机化合物具有分子量

较大、蒸气压较低和极性强等特点。由于多环芳烃

(PAHs) 具有强“三致效应”,水溶性有机物 (water

soluble organic compound , WSOC)可显著改变大气颗

粒物的吸湿性 ,进而影响其粒径分布和云凝结核活

性。有机氯农药等持久性有机污染物是重要的环境

内分泌干扰物质而受到广泛关注。国内外对大气颗

粒物中的多环芳烃 ( PAHs) [90—95 ]、有机酸[96—99 ]和有

机氯[100—103 ]等有机化合物的部分测定结果见表 3—

5。实际大气颗粒物中已经检测出上百种多环芳烃 ,

但通常关注较多的是美国 EPA 公布的 16 种优控

物。从表 3可以看出 ,大气颗粒物中各种多环芳烃

的含量为ng·m - 3。由于我国能源结构以煤为主 ,大

气颗粒物种 PAHs 的浓度远远高于其它国家和地

区。由燃烧排放、植物排放的烃类的氧化过程等产

生的各种有机酸 ,经均相和异相成核 (气Π粒分配)而

　　表 3　大气颗粒物中部分多环芳烃的浓度 [90 ,91 ]

Table 3　The concentration of PAHs in atmospheric particulates[90 ,91 ]

PAHs

average concentration (ng·m - 3)

Ⅰ[90 ] Ⅱ[91 ]

PM215 PM10 PM215 PM10

naphthalene 0102±0103 0146±0142 0171±1102 0171±1102

acenaphthylene 0109±0110 < 0108±0108 2161±1172 3105±1194

acenaphthene 0135±0173 0104±0106 1177±0181 2112±1102

phenanthrene 0118±0108 0147±0111 3148±3111 4199±3190

fluoranthene 0168±0149 0114±0104 5195±6161 8111±8153

pyrene 0152±0118 0120±0105 4155±5153 6126±7104

benzo [a ]anthracene 0146±0124 0159±0115 2179±3138 3176±4143

chrysene 0151±0108 0143±0115 6153±8167 9109±1211

benzo [ b]fluoranthene 1123±0162 1164±0172 8115±9161 1114±1318

benzo [ k]fluoranthene 0176±0132 0191±0134 6101±7140 8120±9128

benzo [e ]pyrene 0157±0119 0160±0123 — —

benzo [a ]pyrene 0152±0126 1132±0197 4117±5109 5175±6188

indeno [1 ,2 ,32c ,d]pyrene 2147±01133 4171±1198 5176±7132 8123±9185

benzo [g ,h ,i ]perylene 2136±01087 1173±1123 7139±9166 1015±1310

fluorene — — 1127±0184 1179±1121

anthracene — — 0141±0144 0152±01051

dibenz [a ,h ]anthracene — — 1174±1161 2119±1196

noteⅠsampling time : 200213—200217 ; sampling site location : Sao Paulo (23°S , 46°W)

Ⅱsampling time : 2001—2002 ; sampling site location : Nanjing(32°03′1812″N , 118°46′4413″E)
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表 4　大气颗粒物中部分有机酸的浓度 [96—99 ]

Table 4　The concentration of organic acids in atmospheric particulates[96—99 ]

organic acid
average concentration (ng·m - 3)

Ⅰ[96 ,97 ] Ⅱ[98 ] Ⅲ[99 ]
organic acid

average concentration (ng·m - 3)

Ⅱ[98 ] Ⅲ[99 ]

oxalic 218 233 26113 methylmalonic 5 318

malonic 39 51 7618 methylsuccinic 10 519

succinic 39 54 6710 22methylglutaric 4 116

glutaric 10 17 1112 22methyladipic 3 —

adipic — 18 410 maleic 9 218

pimelic — 8 116 fumaric 5 215

sebacic — 8 213 methylmaleic 11 214

azelaic 24 16 515 phthalic 29 819

decanedioic — 4 013 ketomalonic 3 —

glycolic 25 — — 42ketopimelic 5 517

malic 31 13 3113 citric 7 —

pyruvic 25 40 — 32oxopropanoic 7 015

methanesulfonic 44 — — 42oxobutanoic 14 012

note Ⅰsampling time : 2002—2003 ; sampling site location : Peking University

Ⅱsampling time : 198916—1989111 ; sampling site location : Tokyo Metropolitan University

Ⅲsampling time : 200313 ; sampling site location : Sapporo

表 5　大气颗粒物中部分有机氯的浓度 [100—103 ]

Table 5　The concentration of organochlorine in atmospheric particulates[100—103 ]

organochlorine
concentration (pg·m - 3)

Ⅰ[100 ] Ⅱ[101 ] Ⅲ[102 ] Ⅳ[102 ]
PCDDΠFs

concentration (fg·m - 3)

Ⅴ[103 ] Ⅵ[103 ]

oxychlordane 01063—0122 — 0158 1105 2 ,3 ,7 ,82TeCDD 0197 0198

dieldrin 218 — 1145 1128 1 ,2 ,3 ,7 ,82PeCDD 7184 1210

aldrin 0123 293 — — 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,82HxCDD 2011 1913

chlordanes 0194—614 54 1139 1196 1 ,2 ,3 ,6 ,7 ,82HxCDD 3414 3110

DDT 0158—419 100 0170 0187 1 ,2 ,3 ,7 ,8 ,92HxCDD 3013 2813

DDE — 0159 0194 1 ,2 ,3 ,4 ,6 ,7 ,82HpCDD 290 263

endosulfan 0187—117 — 5164 8133 OCDD 1 544 1 408

endrin — — 0115 0129 2 ,3 ,7 ,82TeCDF 1412 1211

hexachlorobenzene — — 14412 5510 1 ,2 ,3 ,7 ,82PeCDF 3210 2819

hexachlorocyclohexane — — 80187 91167 2 ,3 ,4 ,7 ,82PeCDF 5310 4617

heptachlor — — 0106 0105 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,82HxCDF 7517 6616

octachlorostyrene — — 0162 0189 1 ,2 ,3 ,6 ,7 ,82HxCDF 6715 5918

nonachlor — — 0188 0124 2 ,3 ,4 ,6 ,7 ,82HxCDF 8918 7713

heptachlorepoxide — — 1108 1147 1 ,2 ,3 ,7 ,8 ,92HxCDF 1114 1110

pentachloroanisole — — 3113 3199 1 ,2 ,3 ,4 ,6 ,7 ,82HpCDF 286 245

methoxychlor — — 0112 0140 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,8 ,92HpCDF 4813 4116

trichloroveratrole — — 0108 0130 OCDF 324 188

tetrachloroveratrole — — 2102 1174

elancolan — — 0105 0118

note Ⅰsampling time : 200012—200113 ; sampling site location : New Jersey

Ⅱsampling time : 2001—2003 ; sampling site location : Strasbourg University ,France

Ⅲsampling time : 199413—199612 ; sampling site location : Kinngait

Ⅳsampling time : 1992112—199513 ; sampling site location : Tagish

Ⅴsampling time : 200211 ; sampling site location : Taichung A

Ⅵsampling time : 200211 ; sampling site location : Taichung B

成为有机颗粒物。由表 4可知 ,各地检测的颗粒物

中草酸高达 250 ng·m - 3 ,远远高于其它有机酸的含

量。全球范围内 ,曾经大量使用的有机氯农药 ,尽管

很多农药已经停止使用多年 ,由于其具有持久性特

征在大气颗粒物中仍可检出pg·m - 3水平的有机氯。

从表 5可以看出 ,我国大气颗粒物中有机氯农药的
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残留也高于其它国家和地区。

此外 ,大气颗粒物中也已定量检测出 6 ,10 ,142
三甲基222十五烷酮、三萜烯酮、胆固醇、豆甾醇、谷
甾醇、蒎酮、蒎醛、蒎酸、松香酸[104 ]、松香醛、C20—

C31的烷烃、十六烷醇、十八烷醇、左旋葡聚糖、木糖

醇[106 ]等化合物。

4　结论与展望

综上所述 ,近年来大气颗粒物化学组成分析方

法和现场监测都取得了长足的发展。由于大气颗粒

物的化学组成和浓度的时空分布不均匀性 ,要求分

析方法具有较低的检测限和较高的时间分辨率。气

动力学透镜采样方法、热脱附预分离方法、质谱和光

谱为主的检测手段的组合 ,为大气颗粒物化学组成

的在线分析提供了较低的检测限和较高的时间分辨

率。其中气溶胶质谱在大气颗粒物的在线分析中具

有举足轻重的地位 ,并发展了电子碰撞离子化 ( EI) 、

化学离子化 (CI) 、激光脱附离子化 (LDI) [28 ]等技术。

然而 ,现有方法通常利用标准气体外标实现大气颗

粒物中被测组分的定量 ,但是颗粒物中被测组分的

蒸发 (离子化)效率往往低于 100 % ,从而带来较大

的方法误差 ,而且不同测定方法使用的蒸发 (离子

化)方法差异也导致不同方法之间定量分析数据可

比性较差。因此 ,大气颗粒物中化合物的定量分析

方法与标准的建立、形态分析、提高采样效率、降低

超细颗粒的检测限、单个超细颗粒的化学组成分析、

生物气溶胶分析、分析设备微型化以及大气颗粒物

化学组成的现场适时观测及其成因分析等 ,将是大

气颗粒物化学组成分析的发展方向。
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