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摘要:使用 SEM /EDX 对哈尔滨市夏季不同时段采集的可吸入颗粒物单个矿物颗粒的成分和硫化特征进行研究 . 结果表明，哈

尔滨市夏季 PM10 中可以鉴定出的矿物有 29 种，其中黏土矿物所占比例超过了 40% ;中午时段内的样品几乎没有发生硫化，但

早晚时段内采集的样品具有普遍的硫化现象，且黏土矿物发生硫化的几率最高，样品 S /Ca 的平均比 值 为 1. 0，是 中 午 时 段 样

品 S /Ca 值的 73 倍，不同时段、气象条件下样品的硫化程度不同，显示其硫化机制各不相同;按矿物的元素含量不同，矿物颗粒

分为 5 种类型:“富 Si”、“富 Ca”、“富 S”、“富 Fe”、“富 Mg”，显示矿物颗粒主要来自地壳源;各时段样品中的矿物颗粒具有同

源性，说明早晚时段样品中富含的 S 只能是大气二次化学反应的结果，且规则石膏颗粒主要是由方解石等碳酸钙盐矿物发生

的硫化作用形成的 .
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Sulfuration Character of Individual Particulates of PM10
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Abstract:SEM /EDX was used to analyze the component and sulfuration characteristics of individual mineral particulates of PM10 ，

which were collected at different times in summer of Harbin. The results indicate that，the 29 species of mineral were identified in
summer of Harbin，in which the proportion of clay minerals is over 40% ; There are almost no changes in sulfuration in the noon-time
period samples，however，the samples collected in the morning and evening show universal sulfuration. In all samples，clay minerals
have the highest sulfuration incidence，the average ratio of S /Ca value is 1. 0，which is 73 times of noon-sample S /Ca value. The
sulfuration degree of samples at different times and meteorological condition show different mechanism of sulfuration. According to
different content of mineral elements，mineral grains could be divided into five types: “Si-rich”，“Ca-rich”，“S-rich”，“Fe-rich”，

“Mg-rich”，respectively，showing that the mineral particles mainly come from the crust source; The mineral particles at different times
have homology，which indicates that the atmospheric secondary chemical reaction could be the only reason leading to the S rich in
morning or evening periods samples，and rule gypsum particles was formed mainly by sulfuration of calcium carbonate mineral salt such
as calcite minerals，etc.
Key words:PM10 ; individual particle; SEM /EDX; sulfation; clay mineral

大气颗粒物在大气中进行迁移和转化过程中，

大气颗粒物 成 分、特 别 是 表 面 成 分，在 受 到 大 气 热

力、气态污染物、水蒸气等作用下会发生二次化学反

应，并导致化学 成 分 和 物 相 组 成 的 变 化
［1 ～ 3］. 通 常，

大气颗粒物中矿物成分的变化与大气中的硫氧化物

和氮氧化物等酸性气体的之间有着密切的关系，并

直接 反 映 在 颗 粒 中 硫 酸 盐 和 硝 酸 盐 成 分 的 变 化

上
［4，5］. Horng 等

［6］
分析了在台湾南投地区公路旁采

集的 PM2. 5 样品中 NO －
3 、SO

2 －
4 、NH

+
4 、Cl

－、Ca2 +、Na +

等离子成分，结果显示，这些组分的含量占样品离子

组分总量的 44% ，颗粒的硫酸盐化和硝酸盐化程度

较高，其中硝酸盐占有主要地位，并主要来自于机动

车尾 气; Firoz 等
［7］

对 横 滨 大 气 PM2. 5、PM2. 5 ～ 10、
PM > 10 中水溶性离子的研究结果也显示出大气颗粒

中 存 在 着 明 显 的 酸 化 成 盐 现 象，PM2. 5、PM2. 5 ～ 10、
PM > 10 中 的 水 溶 性 离 子 分 别 占 样 品 离 子 质 量 的

40%、31%、19% ，PM2. 5 与 SO2 －
4 、NH

+
4 、K

+、EC ( 元

素炭)、OC ( 有 机 炭 ) 相 关 系 数 均 大 于 0. 5，PM10 与

SO2 －
4 、EC 相 关 系 数 为 0. 29、与 Ca2 +

的 相 关 系 数 为

0. 31，PM > 10 与 EC 相 关 系 数 为 0. 48，这 表 明 颗 粒 物

中的水溶性离子主要集中在细颗粒中，其原因在于，

一方面细颗粒较粗颗粒更易酸化，另一方面大气中
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酸性气体(SO2 ) 与空气中 H2O、NH
+
4 等及有机物等

发生成核反应并生成了较多的新生细颗粒
［8］.

颗粒的酸化成盐现象直接反映了颗粒物与酸性

气体之间的相互作用，而且颗粒物的酸化成盐程度

也间接反映出大气污染的程度 . 通常，大气颗粒物的

酸化成盐作用，一方面有利于大气中酸性气体的去

除，但另一方面也提高了颗粒物中有毒元素的溶解

性、并使颗粒物 的 生 物 毒 性 增 强
［9，10］. 因 此，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 . 另外，虽然颗粒物所

发生的硫酸盐化和硝酸盐化作用，都是大气颗粒物

在大气赋存过程中普遍存在的酸化现象，但是 2 种

成盐作用的产物的稳定性却不相同 . 周福民等
［11］

的

研究表明，硫化成盐形成的矿物或盐受温度影响较

小，大 多 都 能 够 保 持 其 成 分 的 稳 定 性; 而 气 态 的

HNO3 和颗粒物中 NO －
3 受环境温度影响大，当温度

较高时，硝化成盐形成的矿物或盐往往发生热解，稳

定性较差 . 因此，通常是依据矿物颗粒的硫化成盐现

象来分析大气颗粒物的酸化成盐作用 . 本研究采用

SEM-EDX 技术对在 哈 尔 滨 市 夏 季 正 常 天 气 中 白 天

不同时段的所采集的大气颗粒物样品的单颗粒表面

成分进行分析，探讨了颗粒的硫化特征，并讨论了大

气颗粒物的硫化过程和形成机制 .

1 材料与方法

1. 1 样品采集

本研究采样点设在黑龙江科技学院的嵩山校区

主楼五层层顶，采样仪器为 Negrretti(UK) 粒度切割

器，配备 KB80-E 型采样泵( 青岛崂山电子) ，流量为

100 L·min － 1
时 采 集 PM10 . 使 用 的 滤 膜 是 孔 径 为

0. 67 μm 聚碳酸酯滤膜，采样期间天气正常晴天，温

度在 26 ～ 34. 5℃ 之 间，风 速 不 大，但 早 间 和 晚 间 湿

度 较 大 ( 26% ～ 27% ) ，而 中 午 时 段 湿 度 较 小

(11% ) . 具体的采样时间和气象条件如表 1.
表 1 样品的采样时间和气象条件

Table 1 Sampling period and meteorological condition of samples

采样编号 采样时间
气象条件

风速 /m·s － 1 温度 /℃ 湿度 /% 气压 / hPa 天气情况

样品 1 2008-08-09T08:00 ～ 11:00 0. 8 32 26 99. 1 正常天气

样品 2 2007-07-26T12:00 ～ 15:00 0. 6 34. 5 11 99. 2 正常天气

样品 3 2008-08-14T15:00 ～ 17:30 0. 4 28. 4 11 99. 1 正常天气

样品 4 2007-07-26T17:30 ～ 19:00 1. 0 26 27 99. 1 正常天气

1. 2 研究方法

利用带能谱 的 扫 描 电 镜 ( SEM-EDX) 对 聚 碳 酸

酯滤膜所采集的大气颗粒物进行矿物化学成分和形

貌特征进行研究 . 方法是将采集的样品( 滤膜) 裁下

约 1 cm2 ，用 导 电 胶 贴 在 载 物 台 上，用 扫 描 电 镜

(SEM) 获取颗粒的子显微形貌，并对随机选定的矿

物颗粒进行 X 射线能谱分析，检测碳元素以后(Z >
6) 的所有 元 素，根 据 能 谱 和 成 分 分 析 结 果，进 行 矿

物颗粒矿物类型统计和分析 .

2 结果与分析

2. 1 单个矿物颗粒的能谱特征

对大气颗粒物进行 X 射线衍射 (XRD) 分析和

电镜能谱(EDX) 分析，能够获得矿物颗粒的 X 射线

衍射谱图和能谱图，根据其特征可以判断大气颗粒

的矿物类型，进而可以判断其来源和其在大气中的

变化 . 汪 安 璞 等
［12］、Davis 等

［13］
在 北 京 大 气 颗 粒 物

中，识别出 24 种物相类型;吕森林等
［14］

在北京大气

颗粒物辨出 38 种矿物类型颗粒，并指出矿物的硫化

现象可以发生在不同矿物颗粒表面、且主要发生在

夏季 . 本研究在对哈尔滨市夏季大气可吸入颗粒进

行单颗粒能谱分析中，识别出不规则和规则矿物颗

粒类型共 29 种 .

矿物颗粒能谱分析显示，样品 1、4 中的颗粒大

多含 S，而样品 2、3 中的颗粒基本不含 S，即样品 2、
3 上的矿物颗粒基本没有发生硫酸盐化 . 图 1 ( a)、

图 1(b) 分 别 是 样 品 1 和 4 的 扫 描 电 镜 ( SEM) 图

像，图 2 ( a)、图 2( b) 分别是样品 2 和 3 的扫描电

镜(SEM) 图像 . 在图 1 中，A、H、K 和 P 分别是图像

中相应颗粒 的 能 谱 图，颗 粒 物 A、B、N 为 长 条 状 颗

粒，但颗粒 N 表 面 受 湿 发 生 溶 解、变 形，C、D、E、F、
G、H、I、J、L、M、O、P 颗粒均为不规则颗粒，球形颗粒

主要为飞灰 颗 粒 . 规 则 颗 粒 物 A、B 和 N 的 能 谱 显

示，其化学成分主要为 S 和 Ca，这是 典 型 的 石 膏 颗

粒 . 由于发生硫酸盐化作用，图 1 中的颗粒的成分和

物相组成变 得 比 较 复 杂，如 颗 粒 H 主 要 成 分 为 S、
Mg、Ca、Si、Al，主要是镁矾和石膏组成的混合矿物;

颗粒 K 中主要化学成分是 Si、Al、K、Fe、S、Mg 等，为
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矿物和硫酸盐构成的混合矿物颗粒( 绿泥石和钾芒

硝) ;颗 粒 C 主 要 成 分 为 石 膏、颗 粒 D 具 有 镁 矾 特

征、颗粒 G、L 的能谱具有伊蒙混层 特 征，其 颗 粒 物

中均含有 S、Ca，表明这 4 个颗粒是矿物与石膏组成

的混合矿物 . 颗粒 K、J、M 的能谱显示其具有绿泥石

特征、颗粒 L 为 伊 蒙 混 层，且 都 含 有 S;含 S 颗 粒 J
不含 Ca，含 S 颗粒 M、L 中 K、Mg、Na 的含量超过了

Ca 的含量，说明 S 很 可 能 以 K、Mg、Na 的 硫 酸 盐 形

式存在 . 颗粒 O 呈 明 显 的 石 英 特 征，且 表 面 含 有 一

定量的 S，石英表面覆盖有 S，一般说明大气污染比

较严重 . 颗粒 P 的能谱显示，各种元素含量呈 S、Si、

N、P、Mg、Al、Ca、K 依 次 递 减 顺 序，一 般 情 况，在

SEM /EDS 下检测时，N 的 峰 值 不 会 出 现，而 在 此 时

出现较高的 N 峰，说 明 N 在 颗 粒 中 的 含 量 较 高 . 进

一步的研究表明，颗粒 中 含 N、且 有 S 存 在 下，N 是

以硫酸铵或硝酸铵的形式存在，是铵盐在气温较低

时在颗粒表 面 凝 结 的 结 果 . 通 过 以 上 分 析，可 以 看

出，样品 1、4 大部分颗粒表面都发生了硫化现象，部

分颗粒发生了整体匀质化、且有规则石膏晶质颗粒

产生 . 另外，颗粒在发生硫酸盐化过程中形成的硫酸

盐类矿 物 是 多 样 的，但 规 则 颗 粒 主 要 是 石 膏 晶 质

颗粒 .

( a)、( b) 分别是哈尔滨市夏季正常天气下样品 1、4 的 SEM 图像，

A、B、K 和 P 分别对应着图像中颗粒的 EDX 能谱图

图 1 样品 1、4 单个矿物颗粒的形貌和能谱图特征

Fig. 1 Morphologies and EDX spectra of individual mineral particles in samples 1，4

在图 2 中，共随机检测了 25 个颗粒，除了在颗

粒 3 和颗粒 10 中的能谱中出现较明显的 S 峰外，其

它 23 个颗粒的能谱中都没有出现较明显的 S 峰，这

表明，样品 2 和样品 3 中的颗粒硫酸盐化程度较低、
且没有规则矿物颗粒出现 . 颗粒 3 的能谱显示其为

钠长石、并含有少量的 S，颗粒 2 也为钠 长 石、但 不

含 S;颗粒 7 和颗粒 1 为钙质颗粒、且是比较纯净的

方解石矿物，颗粒 12 是方解石和石英的混合矿物，

颗粒 6 为菱镁矿;颗粒 10 是黏土矿物与磷酸盐、硫

酸盐的混合物;样品中出现了较多的绿泥石颗粒，颗

粒 4、19、20、22、24 均为绿泥石;颗粒 5 和颗粒 21 为

伊利石，颗 粒 14 和 颗 粒 17 为 蒙 脱 石;石 英 颗 粒 较

多，颗粒 9、11、13、18、23、25 均 为 石 英 颗 粒，且 在 高

放大倍数下，这些颗粒都有明显的贝壳状断口，表明

这些颗粒受大气的机械作用和化学作用的时间还不

长;颗粒 8 和颗粒 15、16 为硅镁石 . 样品 2、3 中的颗

粒与样品 1、4 中的颗粒相比，除了含 S 量较少外，另

外一个较明显的不同是，大多数颗粒的物相比较单

一，反映出样品 2、3 中的矿物颗粒受酸性气体等的

作用较小，大多数还保持着颗粒的原生状态 .
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( a)、( b) 分别是哈尔滨市夏季正常天气下样品 2、3 的 SEM 图像，

3、7、10 和 20 分别对应着图像中颗粒的 EDX 能谱图

图 2 样品 2、3 单个矿物颗粒的形貌和能谱图特征

Fig. 2 Morphologies and EDX spectra of individual mineral particles in samples 2，3

2. 2 矿物颗粒的类型与来源

根据 SEM /EDX 分 析 结 果，可 以 将 矿 物 颗 粒 按

颗粒中的元素丰度进行分类 . 如 Marie 等
［15］

对在法

国一个钢铁厂周围环境中所采集大气颗粒物样品进

行了 SEM-EDX 单颗粒分析，将11 842个颗粒按成分

分为 5 种 类 型，其 中“富 Na”、“富 Ca-S”、“富 Al-
Si”、“富 Fe”、“富 Si”类 型 颗 粒 各 占 70%、17%、
8%、4% 和 1% ;董 树 屏 等

［16］
采 用 扫 描 电 镜 技 术 识

别了广州 市 TSP 颗 粒 物，并 将 颗 粒 物 分 为 燃 煤 飞

灰、钙质 颗 粒、富 铁 颗 粒 等;Okada 等
［17，18］

据 SEM /

EDX 的分析结果，用 P(X) 值法把在中国西北部呼

和浩特上空采集的矿物颗粒分为 9 类、并分析了颗

粒的来源 . 在本研究中，笔者也采用 P(X) 值法将在

哈尔滨所采集 的 226 个 矿 物 颗 粒 分 为“富 Si”、“富

Ca”、“富 S”、“ 富 Fe”、“ 富 Mg”等 5 种 类 型:“富

Si”颗粒，占整个分析颗粒物数量的 62. 8% ，且其中

“Si + Al”类型颗粒占到 57. 0% ，主要是硅铝酸盐类

矿物，基本上是地壳土壤来源的长石类和黏土类矿

物;“富 Ca”颗 粒，其 数 量 占 整 个 分 析 颗 粒 数 量 的

15. 9% ，主要是地表土壤、二次道路扬尘和远距离传

送来源的矿物颗 粒，其 中 的“Ca + S”颗 粒 是 表 面 硫

化或者是匀质化的石膏颗粒、“Ca + Si”颗粒为水泥

颗粒，另外还有地壳来源的少量“Ca + Mg”和“Ca +
F”型颗粒;“富 S”颗粒，样品 1 ～ 4 中“富 S”颗粒依

次占样品总颗粒 数 的 7. 5%、0. 4%、0% 和 5. 8% ，

而“富 S”颗粒数占总颗粒数的 13. 7% ，这个值远远

超过 Okada 等
［17，18］、李 卫 军 等

［19］
在 塔 克 拉 玛 干 沙

漠、乌鲁木齐和北京所采集样品的分析结果，其原因

是富硫样品(1、4 号样品) 对富 S 颗粒的贡献率达到

了 96. 8% . 在样品 1 ～ 4 中“S + Ca”颗粒中 S /Ca 比

值为 1. 0，这个值大于 CaSO4 中 S /Ca 比值 0. 8，显示

出哈尔滨夏季大气颗粒物平均硫化程度也较高，但

与北京 相 比，其 硫 化 程 度 还 是 处 于 比 较 低 的 水 平

上
［19］;“富 Fe”颗粒数量占颗粒总量的 5. 3% ，这 类

颗粒一般来源于地表土壤中铁的氧化物和菱铁矿 .

另外，还检测出“富 Mg”颗粒，它占总量的 2. 2% ，很

可能来自地壳中的白云石 .

图 3 是依据 4 个样品中矿物颗粒主要成分 Si、
Al、Ca 元素的百分含量，所绘制的 Si-Al-Ca 三相图，

从中可看出:4 个 样 品 中，不 同 类 型 的 颗 粒，在 不 同

的物相区域内的分布频率是基本相同的 . 这表明:4

个样品的矿物颗粒的来源和矿物物相组成原本是基
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本是相同的，但是在大气运动过程中，样品 1、4 中的

颗粒的矿物成分发生了变化，在一些矿物表面生长

出石膏和其它盐类成分、甚至生成规则的和不规则

的石膏颗粒，其原因只能是由于受到不同的环境条

件作用，如湿度和污染物等，发生了大气二次化学反

应的结果 .

图 3 哈尔滨市夏季不同时段的 Si-Al-Ca 三角相图

Fig. 3 Weight ratios of Si-Al-Ca of mineral particles phase

diagram of triangle of different time in summer in Harbin

2. 3 不同时段样品中矿物的硫化程度及差异性

图 1 和图 2 中的单颗粒能谱显示，样品 1、4 和

样品 2、3 中颗粒的含 S 量有较大的差别 . 为了表达

S 与其他 元 素 的 混 合 度，将 Si + Al、Ca、S 三 类 矿 物

元素之间的质量百分比关系绘成 ［Si + Al］-Ca-S 三

相图( 图 4) . 图 4 中，样品 2、3 中有 98. 8% 的颗粒在

CaSO4 线 和［Si，Al］/Ca 线 之 间，它 的 S /Ca 值 约 为

0. 019 (85 个单颗粒，不包括不含 Ca 的颗粒) ，远小

于 CaSO4 中 S /Ca 的值 0. 8，表明样品 2、3 中矿物颗

粒表 面 基 本 没 有 出 现 硫 化 现 象; 样 品 1、4 中 有

82. 6% 的颗粒在 CaSO4 和［Si，Al］/ S 线 之 间，S /Ca

的值 为 1. 40 (57 个 单 颗 粒，不 包 括 不 含 Ca 的 颗

粒) ，表 明 样 品 1、4 中 的 颗 粒 物 有 普 遍 的 硫 化 现

象
［3］. 如果以样品 2、3 的 S /Ca 值为背景值，样品 1、

4 的 S /Ca 值是样品 2、3 的 73 倍，反映 出 在 不 同 时

段内采集的样品其硫化程度存在明显的差异 .
2. 4 不同样品中矿物颗粒物相组成在统计上的差

异性

图 5( a) 和图 5( b) 分别是样品 2、3 和 1、4 的矿

物组成 . 从中可看出样品 2、3 中碳酸盐矿物颗粒的

比例(24% ) ，明显高于样品 1、4 中碳酸盐矿物的比

例(5. 26% ) ;而样品 2、3 中硫酸盐矿物颗粒的比例

图 4 哈尔滨市夏季不同时段的的［Si，Al］-Ca-S 三角相图

Fig. 4 Weight ratios of ［Si，Al］-Ca-S of mineral particles phase

diagram of triangle of different time in summer in Harbin

(3. 10% ) 明 显 低 于 样 品 1、4 中 硫 酸 盐 的 比 例

(33. 33% ) . 另外，样品 1 ～ 4 中 228 个随机检测的矿

物颗粒中，有 13 个颗粒为石膏颗粒或是具有明显的

石膏物相特征颗粒、还有 24 个颗粒有较高的或明显

的含 S 量，并且其中的 S 也基本是以 K、Na、Mg 等各

种硫酸盐的形式存在 .

3 矿物硫化现象的形成机制

3. 1 湿润天气下颗粒物的硫化机制

以上结果显示，虽然样品 1 ～ 4 在来源方 面 的

具有一致性，但样品 1、4 和样品 2、3 矿物颗粒的硫

化程度却有很大差异 . 与这种差别最为相关的因素

应是气象差 异 和 空 间 中 可 能 的 SO2 浓 度 的 差 异 . 4
个样品采样时的气温和风速差别不大，但样 品 1、4
采集时的大气相对湿度是样品 2、3 的 2 倍 . 图 6 是

2009 年 8 月 6 ～ 7 日哈尔滨市正常天气下典型大气

湿度日时变化实测曲线 .
从图 6 中可看出，哈尔滨市夏季正常天气下，大

气湿度变化趋势是午夜和凌晨 > 早晨和傍晚 > 上午

> 中 午 > 下 午，其 中 凌 晨 最 高 ( 相 对 湿 度 40% 左

右)、其 次 为 早 晨 和 傍 晚 ( 相 对 湿 度 30% 左 右 )、
14:00 ～ 17:00 时湿度最低( 相对湿度 10% ～ 15% 之

间) ，与样品 1 ～ 4 中的颗粒物硫化程度分布呈正相

关，即 大 气 颗 粒 物 在 早 晚 时 段 内 硫 化 程 度 最 高;

11:00 ～ 17:00时较低，11:00 ～ 13:00时硫化程度较

低 ，14:00 ～ 17:00 时 硫 化 程 度 略 有 升 高 . 与 北 京
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图 5 不同样品的矿物组成

Fig. 5 Mineral composition of the different samples

等 华 北 地 区 城 市 相 比 ，哈 尔 滨 市 大 气 平 均 相 对 湿

度 和 峰 值 均 较 低 ，北 京、天 津 市 夏 季 大 气 平 均 相

对 湿 度 均 保 持 在 60% 以 上 ，高 温 闷 热 天 气 相 对 湿

度 达 到 80% 甚 至 90% ［20］，根 据 中 国 矿 业 大 学

( 北 京 ) 大 气 颗 粒 物 课 题 组 的 监 测 结 果 ，在 夏 季 高

温 高 湿 天 气 下 ，日 间 14:00 左 右 的 大 气 相 对 湿 度

为 41% ～ 43% 左 右 . 周 福 民 等
［11］

对 北 京 大 气 气

溶 胶 粒 子 研 究 表 明 ，北 京 夏 季 正 常 天 气 下 ，大 气

中 SO2 在 07:00 ～ 12:00 时 段 略 高 于 其 它 时 段 ，

这 与 哈 尔 滨 市 夏 季 SO2 浓 度 一 般 早 晚 时 段 较 其

它 时 段 略 高 的 分 布 特 征 有 所 不 同 ; 北 京 大 气 颗 粒

物 中 SO2 －
4 在08:00 ～ 12 :00 时 段 较 高 ，而 在 13 :

00 ～ 17:00 时 较 低 且 变 化 不 大 ，并 在 近 地 大 气 温

度 最 高 的 14:00 时 出 现 峰 谷 ，这 与 哈 尔 滨 市 大 气

颗 粒 的 硫 化 程 度 的 分 布 基 本 相 同 ，不 同 的 是 北 京

市 大 气 颗 粒 物 中 SO2 －
4 在 10:30 时 前 后 到 达 高

峰、而 哈 尔 滨 市 是 在 早 晚 时 段 内 出 现 峰 值 ，且 全

天 各 时 段 中 大 气 颗 粒 物 中 SO2 －
4 浓 度 都 比 哈 尔 滨

市 高 ，这 也 与 北 京 市 大 气 平 均 湿 度 水 平 较 哈 尔 滨

市 高 有 关 .

图 6 哈尔滨市正常天气下典型大气湿度日时变化实测曲线

Fig. 6 Day time changes measured curve of typical atmospheric moisture under normal weather conditions in Harbin

综合上述分析，在影响哈尔滨市大气颗粒物的

硫化程度的因素中，气湿的高低决定了大气颗粒物

硫化程度的强弱 . 早晚时间段内，大气中水汽含量相

对较高，大气颗粒物做为凝结核能使水汽结露凝结，

湿润的矿物颗粒表面增加了对 SO2 的吸收强度，形

成 H2SO3 ，然 后 再 与 空 气 中 的 H2O2 反 应 生 成

H2SO4 ，并 进 一 步 溶 解 颗 粒 表 面 的 矿 物 成 分 形 成 硫

酸盐 . Minami 等
［21］

研 究 日 本 山 顶 的 雾 水 证 实 了 这

种反应过程 . 因而，哈尔滨大气颗粒物的硫酸盐化过

程强烈地发生在早晚气湿相对较高的时间段内，而
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不是气温较高、阳光充足、气湿较低的中午时段内 .
空气中的 SO2 与颗粒表面接触，首先须通过颗

粒表面外的水膜，这是一种 SO2 气液两相间的传质

过程，可用双膜理论解释，笔者将这种颗粒物的硫化

机制称之为吸收氧化成盐机制 . SO2 吸收和氧化过

程可用下列过程表示:

MO + H2O → MO·H2O (1)

MO·H2O + SO2 → MO·H2SO3 (2)

MO·H2SO3 + H2O2 → MO + H2SO4 + MSO4 (3)

首先，含有金属氧化物或离子的矿物颗粒 M，表

面吸湿形成液膜［式 (1) ］，受气相和液 相 中 SO2 的

浓差推动力作用，空气中的 SO2 透过气液相际面被

吸收到液膜内［式(2) ］，空气中的 H2O2 同时也被吸

收到膜内，并氧化液膜内的 SO2 形成 H2SO4 ，H2SO4

再与颗粒表面 的 金 属 氧 化 物 M 反 应，并 生 成 MSO4

［式(3) ］，完成硫化过程 .
3. 2 干燥天气下颗粒物的硫化机制

哈 尔 滨 中 午 时 段 内 大 气 二 次 化 学 反 应 虽 不 强

烈，但 SEM /EDX 分析表明，也有少数的硫酸盐化颗

粒，这可能是一种完全不同的硫酸盐化过程 . Yu、谢

国勇、江德恩等
［22 ～ 24］

在研究铝基脱硫剂脱除烟气中

SO2 过程中，认为铝基(γ-Al2O3 ) 具有较强的吸附性

能，能够吸附烟气中的 SO2 与吸附在邻位的 O2 发生

反应生成的 SO3 ，SO3 再与催化剂 CuO、FeO、ZnO2 等

再发生反应，形成相的硫酸盐，而且研究也表明，很

多金属和 过 渡 金 属 都 具 有 一 定 的 催 化 作 用 . Costa、
董永彭、时宗波、吕森林等

［25 ～ 28］
研究认为，大气颗粒

物表面所携带的可利用金属能够催化氧化空气生成

自由基并吸附在颗粒表面 . 之所以大气颗粒物具有

这样的性能，主要原因可以归结为大气颗粒物中很

多矿物颗粒 ( 如 黏 土 矿 物) 具 有 与 铝 基 脱 硫 剂 相 类

似的成分及吸附性能，其表面携带的金属具有较强

的催化氧化能力 .
因而可以推测，由于颗粒物表面吸附了空气中

的自由基和 O2 ，颗 粒 再 吸 附 空 气 中 SO2 后，与 邻 位

自由基发生反应生成硫酸盐、或在强烈光照下，在颗

粒表面金属催化作用下生成硫酸盐，完成颗粒的硫

化过程 .
在颗粒吸附 SO2、并 在 颗 粒 表 面 被 邻 位 自 由 基

O3 等氧化或被催化氧化形成 SO3 过程中，颗粒表面

对 SO2 的吸附过程是气固两相间的传质过程，可用

气固相催化反应理论解释，作者将颗粒物的这种硫

化机制称之为吸附催化氧化成盐 机 制 . 结 合 Yu、董

永彭、时宗波等
［22，26，27］

的研究，作者认为颗粒物表面

金属 M(Na、Fe、Cu 等) 氧 化 物 对 SO2 吸 附、氧 化 和

催化氧化过程可用下列过程表示:

MO + SO2 + 1 /3O3 = MSO4 (4)

MO + SO2 + 1 /2O2 = MSO4 (5)

AlO3 + 3SO2 + 3 /2O2 = Al2 (SO4 ) 3 (6)

式(4) 为 颗 粒 物 吸 附 SO2 后 直 接 与 邻 位 自 由 基 O3

等发生 氧 化 作 用，完 成 硫 酸 盐 化 作 用; 式 (5)、式

(6) 为催化 氧 化 成 盐 过 程 . 这 2 种 过 程 在 同 一 颗 粒

中均可能发生 .

本研究中，对样品 2、3 随 机 检 测 的 126 个 颗 粒

中，12 个颗粒中含有不同含量的 S，其中 8 个颗粒为

黏土矿物，占含 S 颗 粒 总 数 的 67% ，且 8 个 黏 土 矿

物中有 6 个为绿泥石，占含 S 黏土矿物颗粒总数的

75% ;而对样 品 1、4 随 机 检 测 的 102 个 颗 粒 中，55

个颗粒中 含 有 不 同 含 量 的 S，其 中 黏 土 矿 物 为 33

个，占含 S 颗粒总数的 50% ，33 个黏土矿物中有 19

个为绿泥石，占 含 S 黏 土 矿 物 颗 粒 总 数 的 58% . 根

据两类样品中含 S 黏土矿物、绿泥石的比例，可以推

测出哈尔滨大气颗粒物发生硫化的颗粒物以黏土矿

物居多，且以绿泥石矿物为主 . 这表明，黏土矿物较

其它矿物具有更强的吸附和催化氧化能力 .
3. 3 规则石膏形成机制

形成规则石膏是比较明显的硫化现象 . 形成这

种比较纯净的石膏，说明反应过程需要比较完全、矿
物本身也要比较纯净，而且反应后，颗粒中没有其他

酸根离子的残留 . 能够符合这种要求的，笔者认为只

能是碳酸盐矿物 . 如果在有水汽的情况，作者认为比

较纯净的碳酸钙矿物吸附了 SO3 或酸雾滴后，就会

发生以下反应:

SO3 + H2O = H2 SO4 (7)

H2SO4 + CaCO3 = CaSO4 + CO2↑ (8)

式(8) 中，碳酸钙中 碳 酸 根 在 反 应 过 程 中 以 CO2 的

形式气化掉，而且在气化过程中可能会使碳酸钙产

生孔隙，使整个颗粒的酸化反应完全、并达到匀质化

和生成石膏晶体 .

在 SEM /EDS 分析中，样品 1、4 中发现方解石 5

个( 还有 1 个是白云石) ，占该样品颗粒数的 9% ;而

在基本没有硫化的样品 3、4 中发现方解石 26 个( 还

有 2 个白云石) ，占该样品的 21% . 根据 2. 2 中对两

组样品的同源性分析，样品 1、4 在未发生硫化前，其

方解石所占的比例也应接近样品 3、4 中方解石所占

的比例 . 所以推断，样品中所出现的规则石膏颗粒，

基本上为纯净的碳酸钙颗粒经硫化反应后生成的，
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且最有可能是由方解石生成的 . Mori 等
［29］

在实验室

中模拟硫酸 氨 和 方 解 石 反 应、并 生 了 成 针 状 石 膏，

Yoshio 等
［1］

的研 究 也 认 为 石 膏 晶 质 是 由 方 解 石 与

SO3 发生反应生成的，表明了方解石生成规则石膏

机制具有合理性 .

4 结论

(1) 哈尔滨市夏季正常天气下，大气颗粒物中

的硫酸盐矿物和规则的石膏是大气二次化学反应的

结果 .
(2) 在一定的 SO2 浓度下，大气颗粒物的硫化

现象与大气湿度有直接关系，气湿越大，颗粒物的硫

化现象越明显 .
(3) 在湿润环境下，大气颗粒物的硫化现象比

较普遍，但以黏土矿物发生硫酸盐化的几率最为高，

且黏土矿物中绿泥石最易发生硫酸盐化，成盐机制

主要为吸收氧化机制;在干燥环境中，成盐机制主要

为吸附催化氧化机制 .
(4) 大气二次化学反应生成的规则石膏，是由

方解石与 SO3 发生反应生成的 .
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