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摘　要：采集河南省煤矿区义马、平顶山、永城大气 ＰＭ１０样品，使用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）分析煤矿区 ＰＭ１０的微观形

貌和来源．质量浓度分析结果表明，３个矿区夏季和冬季ＰＭ１０的平均值在１００～２４１μｇ／ｍ
３之间，义马地区空气污染最严重．微

观形貌分析结果表明：煤矿区大气ＰＭ１０的类型可分为烟尘集合体、规则矿物颗粒、不规则矿物颗粒、球形颗粒及超细颗粒等几
种类型，均具有不同的来源．颗粒物类型的多样性代表矿区污染的多源性和大气二次化学反应的复杂性．其中，烟尘集合体和
规则矿物颗粒分别具有温室和制冷效应，二者环境效应具有相互制约的特点．有包壳的飞灰和空心飞灰是煤矿区特有的，其
成因主要与燃煤作用有关．同一采样点不用季节ＰＭ１０中不同颗粒数量百分比的变化不仅受冬夏两季燃煤量不同的影响，还受
大气湿度、温度、风速等气象因素的影响；而不同采样点同一季节ＰＭ１０中不同颗粒数量百分比不仅与气象因素有关，也受采样
点附近主要污染源的影响．
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　　大气颗粒物污染源的复杂性使得单颗粒物分析
成为研究颗粒物的重要手段，它可以提供颗粒物的

粒度分布、大小、来源、成分及化学变化等信息［１］．
电子显微镜是表征单颗粒的理想工具，与 Ｘ射线能
谱结合，电子显微镜可以同时提供颗粒物的形貌、化

学成分和粒度分布等信息［２］，这些信息可作为判断

大气颗粒物来源的证据之一，从而为制定相应的污

染防治措施提供理论依据．
煤矿区城市作为我国能源的重要提供基地，以

重工业、重污染而特色鲜明，由煤炭工业产生的颗粒

物（ＰＭ）污染已成为矿区城市大气污染的主要来
源［３］，这些高浓度的颗粒物严重影响人体健康．目
前国内对ＰＭ１０微观形貌特征的研究主要集中在北
京、上海等大城市［４－５］，对煤矿区城市的研究较少．
由于煤矿区城市的煤矿、燃煤电厂和煤化工企业居

多，ＳＯ２和ＮＯｘ排放量随之增多，会导致空气中可吸
入颗粒物类型的多样性．本次实验采集河南省煤矿
区代表城市义马、平顶山、永城夏季和冬季颗粒物样

品，分析矿区颗粒物的质量浓度、微观形貌及组成，

以期为颗粒物的来源解析和健康效应评价提供基础

资料．

１　采样与分析方法
１．１　样品采集

分别于２００８年夏季（６月）与２００８年冬季（１２
月）在河南省煤矿区城市义马、平顶山、永城采集大

气ＰＭ１０．义马采样点位于跃进矿招待所３层楼顶，
平顶山采样点位于二矿招待所６层楼顶，永城采样
点位于城郊矿５层楼顶，周围污染源主要为煤炭、煤
矸石、粉煤灰堆放场和燃煤电厂．采用青岛崂山生产
的ＴＳＰ－ＰＭ１０中流量（１００Ｌ／ｍｉｎ）采样仪监测 ＰＭ１０
质量浓度，滤膜为直径９０ｍｍ的玻璃纤维滤膜；采
用美国 ＡｉｒＭｅｔｒｉｃｓ公司生产的 ＭｉｎｉｖｏｌＰＭ２．５／ＰＭ１０
便携式采样仪（５Ｌ／ｍｉｎ）采集 ＰＭ１０，用来识别微观
形貌，滤膜为直径４７ｍｍ的聚碳酸酯滤膜．根据实
验需要和采样点的空气污染情况，采样时间为 ２～
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６ｈ．
１．２　样品制备和电镜观察

使用ＪＳＭ－６，７００Ｆ型场发射扫描电镜获得颗
粒物的二次电子图像．其具体步骤如下：剪下滤膜中
间颗粒物分布比较均匀的５ｍｍ×５ｍｍ一小块，用
镊子贴到导电胶表面上．为了使可吸入颗粒物导电，
粘贴完之后，把样品放入喷罐中喷金，先抽真空１２０
ｓ左右，达到要求后在颗粒物表面喷金约２０ｎｍ厚，
从而获得颗粒物的ＦＥＳＥＭ像．采用ＭＶ２０００显微数
字分析工作站的标准版进行图像处理和图像分析．
图像分析的具体步骤为：打开软件，调入要分析的

ＦＥＳＥＭ图像；进入测量菜单→坐标设定→重新确定
比例尺；进入测量菜单→测量交互→分别对各类型
颗粒进行周长测量、面积测量；将统计结果导入

ＥＸＣＥＬ表格，如此循环，直到处理完一个样品的所
有 ＦＥＳＥＭ图像；对不同类别的颗粒物重复以上
步骤．

２　结果与讨论
２．１　ＰＭ１０质量浓度变化特征

从质量浓度的监测结果可知，夏季（２００８．５～６
月）义马、平顶山和永城颗粒物质量浓度平均值分

别为２４１μｇ／ｍ３，１８６μｇ／ｍ３和１００μｇ／ｍ３，义马 ＞
平顶山 ＞永城．义马和平顶山夏季颗粒物的质量
浓度平均值均大于国家二级标准１５０μｇ／ｍ３，说明
煤矿区城市夏季整体污染严重．由于河南省雨季主
要集中在夏季，在采样过程中３个地区均有下雨情
况．其中永城夏季雨水最多，雨水降低空气中的污染
物浓度，使得永城夏季颗粒物质量浓度最低．冬季
（２００８年１２月）义马、平顶山和永城颗粒物质量浓
度平均值分别为２３３μｇ／ｍ３，１８４μｇ／ｍ３和１６７μｇ／
ｍ３，义马 ＞平顶山＞永城，３个煤矿区城市监测的
冬季颗粒物质量浓度平均值均大于国家二级标准

１５０ｍｇ／ｍ３，说明煤矿区城市冬季污染仍然很严重．
３个煤矿区城市夏季和冬季颗粒物质量浓度都

是义马最大、平顶山次之、永城最小．义马采样点设
在跃进矿，采样点周围煤矿较多，而且电厂设在煤矿

区内，使得空气污染严重．平顶山采样点设在二矿招
待所，周围为市民生活区和二矿，其余煤矿和电厂距

离采样点较远，所以污染小于义马．永城由于濒临淮
河，雨水较多，而且多为无烟煤，煤质较好，使得空气

污染最小．夏季与冬季相比，义马和平顶山矿区颗粒
物质量浓度相差不大，永城夏季污染没有冬季严重，

可能与永城夏季雨水较多有关．
２．２　ＦＥＳＥＭ下颗粒物的形貌特征

１）烟尘集合体（ｓｏｏｔａｇｇｒｅｇａｔｅｓ）
烟尘集合体是大气颗粒物研究的重点之一，燃

煤和机动车尾气是烟尘集合体的主要来源．烟尘集

合体是在高温下（＞６００℃）燃料燃烧过程中生成
的由很小的球体组成的串珠状聚合体，通常是由 Ｃ
的小分子浓缩聚合形成．在高分辨率扫描电镜和高
放大倍数下可观察到烟尘集合体的形态呈球形和椭

球形，粒度为５０～１００ｎｍ［６］．河南省煤矿区的烟尘
集合体主要有以下几种类型：链状（图１ａ和１ｂ）、蓬
松状（图１ｃ）、密实状（图１ｄ）、吸湿后的烟尘集合体
（图１ｅ）和与盐类矿物混合的烟尘集合体（图１ｆ）．链
状烟尘集合体既可能来自机动车尾气，也可能来自

燃煤，蓬松状和密集状的烟尘集合体主要为汽车尾

气排放［７］．烟尘集合体具有温室效应，与 ＣＯ２等温
室气体的环境效应类似，通常导致局地或区域性气

温升高，称为“ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ”［８］．

（ａ）单个链状烟尘集合体；（ｂ）多个链状烟尘集合体；（ｃ）“蓬
松状”的烟尘集合体；（ｄ）密集的烟尘集合体；（ｅ）吸湿后的烟
尘集合体；（ｆ）与盐类矿物混合的烟尘集合体；（比例尺１μｍ）

图１　烟尘集合体的ＦＥＳＥＭ显微形貌
Ｆｉｇ．１ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｏｏｔａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

２）矿物颗粒（ｍｉｎｅｒａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ）
矿物颗粒是煤矿区城市大气颗粒物的最主要组

分之一．大气中矿物颗粒的主要来源有：扬尘和二次
大气化学反应产物．扬尘包括土壤扬尘、道路扬尘和
粉煤灰、煤矸石、煤堆场裸露堆放产生的扬尘，一般

具有不规则的形态，常见的不规则矿物有黏土矿物

（图２ａ）和石英（图２ｂ）；二次大气化学反应形成的
矿物颗粒种类最多，一般具有规则形态，其形状有针

状、柱状、长条状、簇状和片状等［９］，常见的有石膏

（图２ｃ）、硫酸钾（图２ｄ），硫酸钾为义马和永城夏季
秸秆焚烧时生成的规则颗粒．

从几百张颗粒物的微观形貌图片上看，煤矿区

城市和北京、兰州等相比的一个很大特点是矿物颗

粒物多，粒径大，占的面积大．一般情况下，空气中的
矿物多为不规则矿物，而在空气污染严重，风速较

小，气流平稳，空气湿度较大的条件下，空气中会有

大量规则矿物出现，由煤矿区周围电厂排放的大量

ＳＯ２和 ＮＯｘ与碱性矿物发生反应形成．根据规则矿
物形貌特征，并结合它的成分可以很好研究大气二

次反应的机理，这类规则矿物多为硫酸盐和硝酸盐

类矿物．盐类矿物的环境效应与烟尘集合体相反，具
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有制冷的效果，导致区域或局部气温降低．但是，盐
类矿物可被烟尘集合体吸附，形成混合颗粒，这种混

合颗粒主要体现烟尘集合体的环境效应，即温室效

应［１０］．由此可见，烟尘集合体和二次反应形成的盐
类矿物的环境效应具有相互制约的特点．河南省煤
矿区常见链状烟尘集合体和混合盐类矿物的烟尘集

合体，这可能导致该区温室效应比较明显．另外，盐
类矿物具有吸湿性，上升到高空可形成云的凝结核，

对局部气候产生影响．

（ａ）黏土；（ｂ）石英；（ｃ）石膏；（ｄ）硫酸钾；（比例尺１μｍ）
图２　不规则矿物颗粒的ＦＥＳＥＭ显微形貌
Ｆｉｇ．２ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｒｒｅｇｕｌａｒｍｉｎｅｒａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３）球形颗粒（ｓｐｈｅｒｉｃａｌｐａｒｔｉｃｌｅ）
球形颗粒包括燃煤飞灰和二次生成粒子２种．
燃煤飞灰主要来源于燃煤和工厂排放，一般情

况下飞灰颗粒主要呈球形，ＥＤＸ分析表明其主要成
分是Ｓｉ和Ａｌ，并含有少量的 Ｃａ，Ｋ等元素，有时其
成分全部为Ｃ［１１］．飞灰颗粒的等效球直径大部分在
２μｍ以下．

煤矿区的燃煤飞灰主要有以下５种类型：第一
类为浑圆球形，表面非常光滑，未被其它颗粒物覆盖

（图３ａ），其粒度可能从几百纳米到几微米不等．第
二类是表面被超细颗粒物覆盖的飞灰，其形成机理

可能是在大量燃煤飞灰和超细颗粒物的烟尘中，由

于燃煤飞灰的自吸附作用吸附了部分超细颗粒物；

也可能是飞灰在淬火过程中，颗粒内部或表面形成

晶相物质［１２］（图 ３ｂ）；第三类是有厚壳覆盖的飞灰，
可能是飞灰在空气中长时间漂浮和其它物质反应生

成（图 ３ｃ），这可能与煤矿区城市燃煤过程中大量的
ＳＯ２和 ＮＯｘ释放有关．第四类的燃煤飞灰呈局部内
陷、表面不规则等形态（图３ｄ）．第五类飞灰是空心
燃煤飞灰（图３ｅ），其内部为完全空心，扫描电镜下
观察表面多呈光滑的单个空心球体，偶见单体相连

的复体，球体的大小及壁的厚薄不一致，这可能是燃

煤过程中产生的细小的Ｓｉ－Ａｌ质陶粒，是煤矿区城
市特有的颗粒物．其中有包壳的飞灰和空心飞灰在

其它地区未见报道，是煤矿区特有的，主要与燃煤作

用有关，由此可见燃煤地区飞灰形貌的多样性．
二次球形颗粒外形与飞灰相似（图３ｆ），ＴＥＭ分

析表明相当一部分椭球形颗粒来源于空气中二次反

应生成的硝酸盐和硫酸盐颗粒［１３］，其粒径多在１μｍ
以下．在透射电镜的强电子束作用下，硝酸盐分解，
留下硫酸盐的残留痕迹，其能谱图上表现为高的

Ｓ峰．

（ａ）表面平滑的燃煤飞灰；（ｂ）表面被超细颗粒物覆盖的燃煤
飞灰；（ｃ）有包壳的燃煤飞灰；（ｄ）表面凹坑的燃煤飞灰；（ｅ）
有孔的燃煤飞灰，比表面积极大；（ｆ）二次球形粒子；（比例尺
１μｍ）

图３　球形颗粒的ＦＥＳＥＭ显微形貌
Ｆｉｇ．３ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

４）超细颗粒
有一些颗粒物（图４ａ和４ｂ），它们的粒径小于

１００ｎｍ，即使在放大１００００倍的ＦＥＳＥＭ下，其微观
形貌特征也难以辨认，本文将其定为超细颗粒物．超
细颗粒在大气中的数量大，能够被人类呼吸到肺泡

中，直接进入血液循环．这些细小的颗粒中还含有高
浓度的多环芳烃（ＰＡＨ）和诱变剂，是潜在的过敏源
的携带者，因此超细颗粒对人体健康的危害更

大［１４］．这些超细颗粒多为二次大气化学反应生成的
高温易挥发的硝酸盐和铵盐［１３］．

图４　超细颗粒的ＦＥＳＥＭ显微形貌 （比例尺１μｍ）
Ｆｉｇ．４ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｓｃａｌｅｂａｒ１μｍ）

５）其它颗粒（ｏｔｈｅｒｓｐａｒｔｉｃｌｅｓ）
在煤矿区城市发现一些特殊类型的颗粒物，其

中图５ａ、图５ｄ为平顶山二矿夏季夜间２ｈ样品，从
微观形貌上可能是与煤炭有关的颗粒物；图５ｂ为永
城城郊矿夏季采样时遇到焚烧麦秸秆天气，此长条

状颗粒物为纤维；图５ｃ为平顶山冬季二矿采样时样
品，可能为矿物颗粒．
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图５　其它颗粒的ＦＥＳＥＭ显微形貌 （比例尺１μｍ）
Ｆｉｇ．５ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｋｎｏｗｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｏａｌｍｉｎｅ

ｃｉｔｉｅｓａｅｒｏｓｏｌ（ｓｃａｌｅｂａｒ１μｍ）

２．３　煤矿区城市不同季节ＰＭ１０的来源分析
场发射扫描电镜下观察煤矿区城市 ＰＭ１０的微

观形貌，其类型主要有烟尘集合体、燃煤飞灰、球形

颗粒、规则矿物、不规则矿物和超细颗粒等，由于超

细颗粒的粒径 ＜０．１μｍ，画图时不易识别，容易造
成较大偏差，所以此次分析没有统计超细颗粒物的

数量．不同地点不同季节采集颗粒物的组成及形态
有很大差异，选择能代表煤矿区普通天气条件下颗

粒物的微观形貌图片，共分析义马、平顶山、永城夏

季颗粒物９７７，４７５７，１５９４个，冬季颗粒物２０８０，
１９５９，１４７８个．按照其形貌进行分类，利用画图软
件做出各类型颗粒数量百分比（图６ａ、６ｂ）．

义马和永城地区：冬季不规则矿物的数量百分

比比夏季明显增多，义马从２６．８％增加到４７．８％，
永城从１７．３％增加到３７．７％．不规则矿物冬季百分
比增多与冬季风速大有关，来源于地表的煤矸石、粉

煤灰、煤尘等被风吹起，成为 ＰＭ１０的主要来源．冬季
球形颗粒和规则矿物颗粒的数量百分比略有增多，

这可能与冬季燃煤量加大有关，即燃煤导致空气中

ＳＯ２和 ＮＯｘ的排放量增大，使得空气中二次反应生
成的球形颗粒和规则矿物颗粒数量增多．但是，冬季
烟尘集合体数量明显减少，可能与冬季该地区风速

大有关．
平顶山地区：规则矿物颗粒冬夏两季变化不明

显（７．１％～９％），燃煤量的加大并未导致更多的规
则矿物生成，这说明二次反应生成矿物颗粒增多不

仅与空气中污染气体的排放量有关，而且与大气湿

度、温度和风速有很大关系；不规则矿物颗粒数量变

化不太明显（３１％ ～３１．７％），冬季烟尘集合体数量
明显的增加（２７．１％ ～３９．２％），这些可能与采样期
间平顶山较低的风速和燃煤量增加有关．

夏季 ３个矿区相比，平顶山地区球形颗粒
（３０９％）和规则矿物颗粒（８．９％）数量最多，说明
平顶山夏季二次大气化学反应剧烈，生成的规则矿

物和二次球形颗粒较多．永城烟尘集合体的数量最
多（４９．９％），可能与永城采样点距离公路较近，受
汽车尾气排放的影响有关．

冬季 ３个矿区相比，永城地区球形颗粒
（３００％）和规则矿物颗粒（１０．９％）数量最多，说明
永城冬季二次大气化学反应剧烈，可能与较高的空

气湿度有关．平顶山烟尘集合体数量最多（３９．
５％），而不规则矿物数量最少（６．１％），可能与燃煤
量加大以及采样期间较低的风速有关．

图６　煤矿区城市夏季和冬季 ＰＭ１０颗粒物类型数量百
分比

Ｆｉｇ．６Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｕｍｍｅｒ
ａｎｄｗｉｎｔｅｒＰＭ１０ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎｃｏａｌｍｉｎｅｃｉｔｉｅｓ

３　结论
１）对河南省煤矿区城市平顶山、义马、永城的

监测数据结果表明，煤矿区城市污染严重，冬季和夏

季煤矿区城市的颗粒物浓度平均值大于国家空气质

量２级标准（１５０μｇ／ｍ３），各矿区污染程度为义马
＞平顶山＞永城．
２）ＦＥＳＥＭ研究结果表明，煤矿区城市 ＰＭ１０中

颗粒物的类型有烟尘集合体、不规则矿物、规则矿

物、球形颗粒、超细颗粒以及其它颗粒等．烟尘集合
体来源于汽车尾气和燃煤；不规则矿物来源于地表

扬尘；规则矿物以盐类矿物为主，来源于大气二次反

应；球形颗粒来源于燃煤飞灰和大气二次化学反应

生成物；烟尘集合体和盐类矿物分别具有温室和制

冷效应，二者环境效应具有相互制约的特点．
３）同一采样点不同季节相比，ＰＭ１０中不同颗粒

数量百分比的变化不仅受冬夏两季燃煤量不同的影

响，还受大气湿度、温度、风速等气象因素的影响．
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４）不同采样点同一季节相比，ＰＭ１０中不同颗粒
数量百分比不仅与气象因素有关，也受采样点附近

主要污染源的影响．
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