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摘要：采集郑州市区和郊区秋季大气 )*!$样品，利用场发射扫描电镜（+,-,*）和图像分析技术对 )*!$颗粒进行形貌特征和粒

度分布进行分析，同时应用质粒 ./0评价法研究了市区和郊区 )*!$样品的生物活性 1结果显示，在市区采集的样品中燃煤飞

灰占有相当大的数量，而在郊区采集的样品中矿物质占有较大的数量，粒径分析表明，市区 )*!$的数量2等效球直径分布较为

集中，主要分布在 $#! 3 $#’!4范围内，郊区则相对比较分散；)*!$的体积2等效球直径主要分布在 5 !!4范围内 1结果表明，

在郑州市秋季大气 )*!$中，数量上细粒子占优势，而在体积上（质量上）较粗颗粒占优势 1质粒 ./0评价结果表明，郑州市区

和郊区 )*!$颗粒对 ./0的损伤程度不同，市区样品的生物活性大于郊区样品 1
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可吸入颗粒物也称 )*!$，是指空气动力学直径

"!$!4的悬浮于大气中的颗粒物 1近年来，颗粒物
对人体的损伤效应已引起了广泛关注，大气可吸入

颗粒物对人体的损伤机制尚不清楚［!，"］1目前研究主
要集中在颗粒物的化学成分［&，’］、物理特征［(，8］等方

面，有学者认为颗粒物的粒径大小是表征可吸入颗

粒物行为的重要参数［9，%］，颗粒物的粒径越小，则表

面积越大，更容易吸附有害的金属和有机物，对人体

的危害越大［7 3 !!］1不同来源的颗粒物对人体健康的
影响存在一定的差异［!"，!&］1
郑州市位于我国中部，全年主导风向为西北风

（!"_）1工业化程度高，交通发达，能源主要以煤炭
为主，由于历史的原因，各功能区的布局不尽合理，

工业园区和污染严重的电厂均设置在市区的上风

向，致使环境空气质量不断恶化，直接威胁着人们的

生活与健康 1目前对郑州市大气污染的报道还仅限
于对总悬浮颗粒物（Y-)）和 )*!$质量浓度的研

究［!’，!(］及从流行病学的角度对郑州市大气污染与上

呼吸道感染的相关性进行分析［!8］，关于 )*!$微观形

貌特征、粒度分布和毒理分析还是空白 1因此，利用
单颗粒分析方法分析郑州市 )*!$的形貌特征，采用

质粒 ./0 评价法研究 )*!$的氧化性损伤具有重要

的意义 1

第 "7卷第 7期
"$$%年 7月

环 境 科 学
,/‘LUO/*,/Y0K -TL,/T,

‘D<1"7，/D17
-IV1，

###############################################################
"$$%



! 材料与方法

!"! 样品采集
!""#年 $"月分别在郑州市区和郊区采集 %&$"

样品，选择部分作为郑州市秋季市区和郊区大气颗

粒物的代表进行分析 ’市区采样点设在核工业第五
研究设计院 #楼楼顶平台，距离地面大约 $( )，距主
干道 *" )，距二七纪念塔 + ,)；郊区采样点选择在
郑州师范高等专科学校 !号楼 #楼楼顶平台，采样
点距离地面大约 $( )，位于郑州市北郊，周围是村
庄和农田，距黄河大约 - ,)，两采样点相距 $# ,)
（见图 $）’采样用 &./.012 %&!3* 4%&$" 456%便携式采样
仪（7.8 &98:8.; <1’ =67），采样流量为 * >4)./，使用
聚碳酸酯滤膜（&.22.?189，=67），孔径为 "3#!)’用
@9A:8B2 C@-"""型气象测量仪测量记录采样过程的
气象要素，分别采集郊区和市区 %&$"样品，将采样

前后的滤膜恒温恒湿 -( D 后用日本 7CE 天平

（"3""" "$ F）衡重，据此计算出质量浓度 ’ 用于
GH6H&分析的样品采样时间定为 - D，EC7 实验样
品采样时间为 $! D，表 $和表 !为进行 GH6H&分析
和质粒 EC7分析的样品的采样参数 ’

图 ! 采样点位置

G.F’$ >1;B:.1/ 1I :D9 AB)?2./F A.:9A

表 ! #$%$&样品参数

5BJ29 $ %B8B)9:98A 1I AB)?29A 1I GH6H&

采样地点 采样编号 采样时间 气象条件 温度4K 相对湿度4L

市区
$ !""#M$"M"N（"(："" O $!：""） 多云，偏北风 P +级 $Q O !( $+ O +"
! !""#M$"M"N（$N："" O !+：""） 晴，偏北风 P +级 $* O !* $+ O #(

郊区
+ !""#M$"M$$（"(："" O $!：""） 晴，偏北风 P +级 $Q O !* $* O Q"
- !""#M$"M$$（$N："" O !+：""） 多云，偏东风 P +级 $- O !$ $( O (*

表 ’ 毒理试验样品参数!）

5BJ29 ! %B8B)9:98A 1I :1R.;121F.;B2 AB)?29A
采样

地点

采样

编号
采样时间

质量浓度

4!F·)
S + 5E!"4!F·)>

S $

市区
7 !""#M$"M"!（T） !"-

--"（U）4*""（6）
V !""#M$"M"+（T） !"+

郊区
< !""#M$"M$-（T） $+!

**"（U）4#+"（6）
E !""#M$"M$*（T） $N!

$）6表示水溶样品，U表示全样样品；T 表示白天样品（"(："" O

!"：""）

!"’ 实验方法
!"’"!场发射扫描电镜（GH6H&）及图像分析
将衡重后的滤膜剪下 - ))见方的小片，用导

电双面胶粘在铝桩上，真空下溅射一层极薄的碳膜，

置入 WXH> #+"" 系列场发射扫描电镜（日本电子）进
行形貌分析，识别不同类别的颗粒物，并拍照；随机

选择位置在同样放大倍数下拍摄 Q O $" 张 GH6H&
图像，供进行图像分析用 ’图像分析主要是进行不同
类型的颗粒物的粒径分布分析，使用中国矿业大学

（北京）煤炭资源与安全开采国家重点实验室的显微

数字图像粒度分析系统 ’
!"’"’ 质粒 EC7评价法（?2BA).T EC7 BAABY）
质粒 EC7试验法是一种评价大气颗粒物对超

螺旋 EC7产生氧化性损伤的体外方法，EC7评价法
的原理与具体步骤参见文献［$Q］’在对 !""# 年 $"
月郑州市区和郊区采集的 %&$"样品进行 EC7实验
时，分别剪下采集有颗粒物的聚碳酸酯滤膜的 $4!，
剪碎后 !张滤膜（$4!7 Z $4!V，$4!< Z $4!E）合并分别
放入离心试管中，使用涡旋振荡法将颗粒物从滤膜

上剥离下来，后将混合溶液转入另一清洁的离心管

中，取出一部分作为全样样品，另一部分离心分离后

离心液作为水溶样品 ’有关信息如表 !所示，利用专
门软件 [9/9 5112A对得到的凝胶图进行统计分析 ’

’ 结果与讨论

’"! 郑州市 %&$"的形貌特征

高分辨率 GH6H&图像可以清晰地显示亚微米
级的颗粒粒径和微观形貌，场发射电镜附带的 \射
线能谱（HE\）可以对单个颗粒物样品中的元素进行
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定性、定量分析 !图 "为 "##$年 %#月采集的郑州市
秋季市区和郊区样品的微观形貌图像［图 "（&）和 "
（’）］，颗粒物类型主要有烟尘集合体［图 "（(）］［%)］、
矿物颗粒包括规则矿物和不规则矿物［图 "（*）和 "

（+）］、燃煤飞灰包括表面光滑的燃煤飞灰［图 "（,）］
和表面被超细颗粒物-二次生成物覆盖的燃煤飞灰
［图 "（.）］、生物质［图 "（/）］［%0］和一些不能判断类型
的未定颗粒物 !

（*）、（+）为矿物质；（,）、（.）为燃煤飞灰；（/）为生物质；（(）为烟尘集合体；（&）为市区；（’）为郊区

图 ! 郑州市秋季微观形貌（12324图像，比例尺 %!5）

16&!" 12324 65*&(7 8. *9:95; <4%# 6; =’(;&>’89

!"! 郑州市大气 <4%#的粒度分布

!"!"# 数量?粒度分布
在 "##$年秋季郑州市 <4%#样品中，规则矿物相

对较少，因此在分析统计颗粒物粒度分布时，将少量

的规则矿物颗粒统计在矿物颗粒内，同时生物质颗

粒的量也非常少，没有专门统计生物质颗粒的数据 !
市区和郊区 <4%#样品分别由表 % 中 %、" 号和 @、A

号样品统计得到 ! <4%#数量和体积分布如图 @所示 !

"个采样点的分析结果可以看出，市区 <4%#样

品中以飞灰的数量较多，峰值出现在 #B" C #B@!5
的粒径范围内［图 @（*）］；可能与市区采样点上风向
@ D5处有一电厂，造成燃煤飞灰较多有关 !而烟尘
和矿物的数量相对较低，均呈双峰型分布，第 %个峰
值出现在 #B" C #BA!5范围内，第 "个峰值出现在 %
C "BE!5!郊区样品矿物颗粒较多，可能与采样点周
围有大片裸露的沙地有关 !矿物和烟尘及烟尘集合

体呈双峰分布［图 @（+）］，最大峰值出现在 #B@ C #BA

!5的粒径范围内，飞灰则呈单峰分布，峰值在 #B@
C #BA!5粒径范围内，没有发现 F "BE!5的飞灰颗
粒，上述结果与张仁健等［"#］报道的北京大气气溶胶

呈单峰分布的结论近似 !这反映了郑州市秋季大气
颗粒物污染情况和北京市大气颗粒物有一定的相

似性 !
!"!"! 体积?粒度分布
体积?粒度分布在一定程度上反映了颗粒物的

质量?粒度分布 !虽然郑州市秋季 <4%#的数量?粒度
分布中，粒径较小的颗粒物占绝大部分，但体积分布

却主要在 F %!5 的粒度范围［图 @（,）和 @（/）］，#B%
C %B#!5范围内的颗粒物对数量浓度的贡献比较
大，但对体积的贡献比较小；而 F %!5范围内的颗
粒物对数量浓度的贡献比较小，但对体积的贡献很

大，以矿物和烟尘颗粒为主，这说明较粗颗粒对

<4%#的质量浓度贡献很大 !这不同于德国城市 2G.9G:
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图 ! 秋季 "#$%数量&粒度分布和体积&粒度分布

!"#$% &’()*+,-".* /"-0+")’0"12 32/ 415’(*,-".* /"-0+")’0"12 16 3’0’(2 789:

;表示水溶样品；<表示全样品；（3）为郊区，（)）为市区

图 ’ (%%)秋季 "#$%样品对超螺旋 *+,的氧化性损伤

!"#$= >*5 "(3#*- 1?"/30"4* /3(3#* 12 -’@*+A1"5*/ B&C "2/’A*/ )D 789: -3(@5*- A155*A0*/ "2 3’0’(2，E::F

大气颗粒物的质量浓度分布［E9］，在 G+6’+0，数量浓度
被 H :I9!(的颗粒控制 $说明郑州市的颗粒物中，
较粗颗粒物的比例比国外城市多很多，但与 &"2#
等［EE］和汪新福［E%］报道的北京的颗粒物分布类似 $
(-! 郑州市区与郊区 789:生物活性研究

图 =是 E::F秋季郑州市区和郊区采集 789:样

品对超螺旋 B&C的氧化性损伤凝胶图，样品的 B&C
氧化性损伤分析结果见表 E $结果表明，全样和水溶
样品的 JBE:值为：郊区 789: K市区 789:，表明郑州

市秋季颗粒物样品的生物活性市区 789:强于郊区

789:，全样样品的生物活性大于水溶样品 $

研究表明，789:中的超细颗粒物可以进入深部

呼吸系统和肺泡及血液中，并可在其中停留数周或

更长时间，一般在颗粒物中占有较大的数量浓度［E=］

和较大的生物活性表面积［EL］$与郊区相比，郑州市
区 789:样品中具有更多的超细颗粒物，超细颗粒物

占市区总颗粒物的 EFIMLN［图 %（3）］，而郊区超细
颗粒物则为其总颗粒物的 9EIEMN［图 %（)）］$这可
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能是其氧化性损伤能力比郊区 !"#$强的一个主要

原因 %另一方面，从 &’(’"统计结果可以看出，郊区
样品矿物颗粒较多，烟尘和飞灰相对较少，与文献

［)］在研究沙尘暴样品与非沙尘暴样品的生物活性
时的结果相吻合 %
!"# 讨论
综合分析大气 !"#$的微观形貌、粒度分布和生

物活性可得出，在 *$$+ 年秋季，处于下风向的市区
的污染程度高于上风向的郊区，且市区的污染以燃

煤污染为主，在今后的大气环境防治中应加强对燃

煤污染的控制 %在城市布局调整中，对处于郑州市上
风向的西工业开发园区应加以限制，对燃煤电厂加

强除尘等污染治理措施，新增机组应建设在郑州市

的下风向 %

$ 结论

（#）*$$+年秋季，郑州市大气 !"#$主要包括矿

物、燃煤飞灰、烟尘集合体和未知颗粒 ,种类型 %市
区燃煤飞灰在数量上占优势，郊区矿物在数量上占

优势，烟尘集合体和矿物颗粒在体积上占优势 %
（*）在数量-粒度分布上，市区和郊区飞灰呈单
峰分布，峰值分别出现在 $.* / $.0!1和 $.0 / $.,

!1的范围内；矿物和烟尘集合体则呈双峰分布 % 在
体积-粒度分布上，矿物和烟尘集合体主要分布在 2
#!1范围内 %
（0）郑州市秋季颗粒物样品市区 !"#$样品的生

物活性强于郊区样品 %
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