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摘要: 自主研发的单颗粒气溶胶飞行时间质谱仪(Single Particle Aerosol Mass Spectrometer，SPAMS)采用空气动力学透镜、

双激光测径系统以及双极飞行时间质量分析器，并用其对广州市大气细颗粒物进行在线分析，实现了矿尘颗粒物的空气

动力学直径和化学组成的同时检测 ． 在连续 4 d 的采样中，共采集到 249 057 个粒径在 0. 2 ～ 1. 2 μm 且同时含有正负质谱

信息的颗粒物，其中矿尘颗粒物占 7. 9% ． 结果表明:矿尘颗粒物的正离子成分以 Ca2 +，K +，Fe2 +
和 Na +
为主，同时还含有

Li +，Mg2 +，V5 +，Ba2 +
和 Ti4 +
等;负离子成分以 NO3

－
和 NO2

－
为主，另外还含有 HSO4

－，SiO3
－
和 PO3

－
等 ． 在广州市大气细

颗粒物中，矿尘贡献不如含碳颗粒物和生物质燃烧颗粒物，且在矿尘颗粒物中贡献较大的几类(如含钙、含铁、含钠钾颗粒

物等)大多是老化的成分 ．
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Preliminary Study of Mineral Dust Particle Pollution Using a Single Particle
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Abstract: An independent R＆D single particle aerosol mass spectrometer (SPAMS)，which is mainly composed of an aerodynamic
lens，a two-laser beam system and a bipolar time-of-flight mass analyzer，was used for on-line analysis of fine particles in
Guangzhou，China． The aerodynamic diameter and chemical composition of the mineral dust aerosol particles were measured
simultaneously by the SPAMS． During four days of consecutive days sampling，249 057 particles with diameter between 0. 2-1. 2

μm in both the positive and negative spectra were detected，in which mineral dust particles accounted for 7. 9% ． The results
showed that for these mineral dust particles，the positive composition ions were mainly Ca2 +，K +，Fe2 + and Na +，and that Li +，
Mg2 +，V5 +，Ba2 + and Ti4 + also sometimes appeared． The negative composition ions were mainly NO3

－ and NO2
－，as well as

HSO4
－，SiO3

－，PO3
－ and others． At the same time，it was observed that the contributions of carbonaceous particles and particles

from biomass burning were larger than the contribution from mineral dust particles for fine particles in Guangzhou，and most of
mineral dust particles ( such as Ca-rich，Fe-rich，NaK-rich) were aged ingredients．
Key words: single particle aerosol mass spectrometer ( SPAMS); Guangzhou; size and chemical compositions; mineral dust

particles; aging
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矿尘颗粒物是大气颗粒物的重要组分，其在 全球范围内其贡献仅次于海盐颗粒物
［1］，并可经

长程传输影响很多区域
［2-4］，在长程传输过程中会

发生异相反应
［5-7］． 矿尘颗粒物对大气和环境的

影响是多方位的，如矿尘颗粒物能阻挡太阳辐射

进入地球表面，即“阳伞效应”;还可以作为云凝结
核影响云的形成、辐射特性和降水，产生间接的气
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候效应，又被称为“冰核效应”． 广州作为珠江三
角洲地区的中心城市，改革开放以来，城市化和工

业化不断发展，大气空气质量和能见度日益恶

化
［8-14］，灰霾天气频频出现，给人体健康和工农业

生产带来极大危害
［15-22］． 利用单颗粒气溶胶质谱

技术研究了广州细颗粒物中的矿尘颗粒物的化学

组成和粒径分布，以期进一步分析广州矿尘颗粒

物污染的来源和演变过程 ．

1 试验
1. 1 仪器
单颗粒气溶胶飞行时间质谱仪(广州禾信分

析仪器有限公司)与国际上流行的气溶胶质谱仪

原理一致
［23-24］:采用空气动力学透镜聚焦进样，通

过双激光测径系统以及双极飞行时间质量分析器

可实现对气溶胶颗粒空气动力学直径和化学组成

的同时检测 ． 试验中电离激光器的能量为 0. 5 ～
0. 6 mJ． 产生的能量密度约为 108 Wcm2 ． 采用聚
苯乙烯(PSL)小球进行粒径校正，用金属标准液进
行质谱校正 ．
1. 2 样品采集
采样点设置在中国科学院广州地球化学研究

所有机楼的实验室中，可基本代表广州市内工商

业、居住和交通稠密的混合监测区域 ． 采样口距地
面约 10 m 高，大气气溶胶通过直径约为 1 cm 的铜
管运 输 到 单 颗 粒 气 溶 胶 飞 行 时 间 质 谱 仪

(SPAMS) ．
采样时间为 2010 年 5 月 17─20 日，连续 24 h

采样，期间会因仪器校准和保养有短时不连续

状态 ．
1. 3 数据处理
采集数据使用 YAADA(Version2. 1 版本，运行

在 Matlab 平台上，专门用来分析单颗粒质谱数据
的 软 件 包，http:www.yaada.org ) 进 行 分 析 ．
YAADA 核心是使用 ART － 2a 法则，该法则运行的
3 个主要参数分别是警戒因子、学习率和迭代次
数，在该研究中分别取 0. 05，0. 7 和 20［25］．

2 结果与讨论
采样过程中 SPAMS 共检测到1 622 301 个粒

径在 0. 2 ～ 1. 2 μm 的颗粒物，其中含有谱图信息
的颗粒物共有376 675 个，总打击率为 27. 0%，同
时含有正负谱图的颗粒物为249 057个 ． 文中只分

析同时含有粒径信息和正负谱图的颗粒物，这些

颗粒物中矿尘颗粒物有19 675个，占 7. 9% ．
2. 1 粒径分布
由图 1 可知，同时含有粒径和正负谱图的颗

粒物的粒径范围为 0. 2 ～ 1. 2 μm，峰值在 0. 5 μm
左右，矿尘颗粒物的粒径范围为 0. 3 ～ 1. 2 μm，峰
值在 0. 6 μm 左右 ．

图 1 SPAMS 检测到的颗粒物和

矿尘颗粒物的粒径分布

Fig． 1 Size distribution of mineral dust and total

particles detected by SPAMS

2. 2 矿尘颗粒物分类
利用 ART － 2a 将矿尘颗粒物分为 58 类，根据

质谱离子特征合并为 7 类，占总矿尘颗粒物的
91. 69%，这 7 类矿尘颗粒物数所占比例如图 2 所
示 ． 由图 2 可知，含 Ca 颗粒物占 7 类矿尘颗粒物
的 50. 78% ．

图 2 各类矿尘颗粒物所占比例
Fig． 2 Relative fraction of several clusters

of dust mineral aerosol

2. 3 谱图解析
图 3 为矿尘颗粒物中所占比例居前 5 位的质

谱图 ． 由图 3 可知，在正谱图中主要有 Li +，Na +，

Mg2 +，Al3 +，Ca2 +，V +，VO +，Ti +，TiO +，Cr +，CaO +
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图 3 5 类矿尘颗粒物的平均质谱图
Fig． 3 Positive and negative ion average mass spectra for five clusters of dust mineral aerosol

或 Fe2 +
等，负谱图中普遍出现很强的硝酸盐信号 ．

Al，Fe，Na，Cr，V，Co 和 Ti 等元素主要来自于地
壳源，Na 和 K 元素还有可能来自于海洋源和燃烧
源 ． 含 Ca 颗粒物的典型正谱图中 Ca +

的信号非常

强，其次还含有 CaO +，CaOH +
和 Ca2O

+
的信号;而

其负谱图中含有较弱的磷酸盐( PO3
3 － )以及 O2 －

和 OH －
的信号，硝酸盐(NO2

－
和 NO3

－ )的信号则

非常强 ． Ca 元素是碳酸钙和硫酸钙的指示元素，
在含 Ca 颗粒物的质谱图中极强的硝酸盐信号说
明该类颗粒物可能在大气中发生了非均相反应 ．
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在含 Fe 的矿尘颗粒物正谱图中，除了有很强的
Fe2 +
信号峰外，还有 Na +，K +

和 FeOH +，而负离子

除有很强的硝酸盐〔NO2
－，NO3

－，H(NO3 ) 2
－〕信

号外，还有 Cl －，PO3
3 －
和 HSO4

－
的信号 ． 含钠钾矿

尘与含重金属的质谱图相比，负离子基本相同，但

正谱图中 Na +
和 K +
的信号强度远高于 Ca2 +

和

Fe2 +，且还含有 V +
的信号 ． 含重金属和含钛的颗

粒物中的质谱图中都有 Ba2 +
的信号 ． 含钛颗粒物

的正谱图中主要以 Na +，Ti +，Fe2 +
和 TiO +
为主，而

含重金属颗粒物的正谱图中除含有 Na +，Mg2 +，

Al3 +
和 Ca2 +
外，还含有 Cr +，VO +，CaO +

或 Fe2 +，

Zn2 +
等多种重金属离子的信号 ． 除硝酸盐外，广州

矿尘颗粒物大部分含有很强的磷酸盐信号(m z =
－ 63，－ 79) ． 尽管在非矿尘区域内，生物气溶胶
和燃烧源的贡献更重要

［5］，但在全球范围内，矿尘

颗粒物是大气中 P 的最主要来源 ． 另外，负谱图中
普遍出现很强硝酸盐信号，反映了广州矿尘颗粒

物的老化和混合程度 ．

3 结论
a． 在连续 4 d 的采样中，共采集到249 057个

粒径在 0. 2 ～ 1. 2 μm 且同时含有正负质谱图的颗
粒物，其中矿尘颗粒物占到 7. 9% ．

b． 广州市矿尘颗粒物对大气细颗粒物的贡献
不如含碳颗粒物和生物质燃烧颗粒物 ．

c． 广州市矿尘颗粒物中，含 Ca 颗粒物占总矿
尘颗粒物的 50. 78%，负谱图中硝酸盐的信号很
强，反映了广州地区矿尘颗粒物的老化程度 ．
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