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摘 要

本文对单 个 尺气颗粒物进行 � 分析研究
,

用核 子微探针对首 钢地 区单个大 气颗粒

物进 行 厂扫描分析
�

用
�

只维等高线法给 出了各种元素在一 群单 个大气颗粒物中的 二维

分布
�

从
一

群 单个大气颗粒物中各元素的二维 分布可对首钢地区大气污染的特证 及来

源进行分析研究
�

关键词
�

�

友
’

又污染
�

大气颗粒物
�

核子微探针
�

大气颗粒物在我国已成为大气污染的重要问题之一 大气颗粒物 �又称气溶胶 � 的

组分复杂
、

性质多样
�

含有多种有毒有害物质
�

危害人体健康
,

影响生态环境
�

酸性细

颗粒物能长距离迁移形成区域性酸雨污染
�

微粒散射阳光降低能见度
,

它能吸收或反射

热辐射
�

引起气候变 化
�

细颗粒物的远距离迁移扩散可以造成广域的跨国或跨洲的污染
�

因此
�

关于大气颗粒物 �气溶胶 � 的研究已引起许多国家的重视
�

近十几年来
,

已从颗

粒物总浓度的时空变 化研究逐渐向颗粒物中某些金属元素的含量
、

不同粒度颗粒物中各

种元素含量的分布发展
�

而近年来对于单个气溶胶的研究
,

已成为大气颗粒物研究的新

动向
�

国内外的学者在这方面做出了一些令人感兴趣的工作
‘ � 一

在对单个气溶胶粒子进行分析时通常有三种方法
�
��� 带 � 射线能谱分析的电子微

探针分析法 �� �� � �� � � � � � � � �
一 � � � � �� � � � � � �� � ��

,

简写 � � �� � � � ��  激光显微质�普

法 ��
, � � � � � � � � � �� � � � � � ��

� �、
�

简写 �
袱

� � �� � � �� � 核子微探针 �� � � �� �  � �� � � � � � � �
�

简写 � � � 或扫描质子微探针 �� � � � � �� �� � � � � � �� � � � � � � �
,

简写 为 � �� � 分析法
�

前

两种方法能对单个气溶胶粒子中的主量和少量元素的含量进行分析测定
,

其中 � �� � �

分析法的灵敏度较低
�

只能分析含量在 � � � � � � � 以上的那些元素
,

所分析的元素的个数

通常为 �� 一” 个
� � � � � � 分析法在定量分析方面尚不够成熟

、

可靠
�

然而 � � 法或

� �� 分析法却具有高得多的灵敏度
,

能够分析测定含量在 �� � 量级的那些元素
,

所分析

,

本 项目得到国家自然 科学基金会 �� � � � 和中国科学院核 分析技术开放研究实验室 �� � � � � 的资助
�
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的元素的个数可达 �� 一 �� 个
一

‘
�

而 � �� � � 分析法和 �
一

� � � � 分析法 只能分析气溶胶

粒子表面层 �� 一 �拜� � 的元素
,

而不能给 出气溶胶粒子内部的元素的信息
�
与此形成对

照的是 � � 法或 � �� 法通常可以分析表面层以下 �� 拌� 处的元素
�

如果质子束的能量足

够高
,

质子束透射到表面层以下的深度就更深
�

因此
,

� � 法可以 对单个大气颗粒物进行

整体分析
,

有时甚至可以分析大粒径大气颗粒物
�

如上所述
,

核子微探针分析法具有分析灵敏度高 �可分析 �� � 量级 �
、

分析的元素个

数多 �约 � �一 �� 个 � 和可对单个大气颗粒物进行整体分析等优点
,

它在单个大气颗粒物

的分析研究方面 日益发挥出重要作用
�

本文所述的工作是我国用 � � 分析法对单个大气颗粒物进行分析研究的首次尝试
�

实 验 部 分

�
�

实验装置

本工作采用中国科学院上海原子核研究所的核子微探针对单个大气颗粒物进行分

析
� �

�

核子微探针的基本原理是将粒子加速器产生的高能离子束准直
、

聚焦成微米束
,

对

样品做微区扫描分析
�

高能离子与样品原子相互作用时产生的 � 射线被 �� �� 
�� 探测器

测定时
�

就可得到微区内样品中元素的种类和含量
,

这种方法通常称为 � ���
� ��� � �微

束 �� � � � 或扫描质子微探针 �� �� �
�

�
·

� 微米束的产生

核子微探针对样品进行微区分析的首要条件是使加速器产生的高能离子束变成微米

束
,

即束斑大小或空间分辨为微米乃至亚微米量级
�

为产生微束通常采用聚焦方法
,

即

用两组或数组磁四极透镜将能量为 �
� � 量级的离子束聚焦至微米尺寸

�

由于质子或其

它离子的运动惯性比电子的大
,

故需高场强的四极透镜
�

四极透境的聚焦特性具非圆周

对称性
,

至少需两个四极透镜才能构成一个对称的聚焦透镜组
�

目前有两组合
、

三组合

和四组合三种结构
,

它们都能达到 �“� 左右的聚焦点
�

而四组合的性能最佳
,

它的对称

性好
、

像差小
、

调节容易
�

�
·

� 微束扫描

为了获得样品中元素的二维分布信息
,

把上述产生的微束对样品进行微区扫描分析
�

本工作采用快速随机事件 ���
� �� �� ��� �� � 束流扫描方式

�

此法无局部辐照损伤的缺陷
,

且由于在扫描范围内各点接受束流轰击的概率相等
,

均匀随机
,

从而保证了被测各点的

束流及测量条件的均衡性
�

控制束流扫描可采用无铁芯的电磁线圈
,

它没有剩磁效应
,

可

以保证扫描点位置的精确性
�

扫描线圈一般安装在四极透镜之后
,

使得大幅度偏移的束

斑仍保持 良好的聚焦性能
�

电磁线圈一般为两组
,

一组使聚焦束沿 二 轴扫描
,

另一组沿

� 轴扫描
�

�
·

� 实验装置示意图及说明

上海原子核研究所的核子微探针系统的实验装置如图 � 所示
�

该装置由粒子加速器
、

微束形成系统
,

包括准直
、

聚焦和扫描装置
,

以 及分析靶室等组成
�

静电加速器产生的

高能离子束经偏转磁铁
、

单缝缝隙仪
,

由物孔进人微束管道
�

通过光阑后被四极透镜组
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聚焦
,

经偏转线圈扫描
,

对靶室 中的样品进 行微 区扫描分析
�

所 产生 的 � 射 线由 ��

��
�

�� 探测器测得
,

所获事件发生点位置和 事件计数由数据系统记录处理
,

从而得到微区

分析结果
�

为提高实验效率
,

采用多参量的全定量扫描分 析方法 �� �� � � � �� �� �� �� �、

��
� � � �� � � � � �� � ��

,

� � � � � 来获取数据和处理数据
�

�
�

离于耳
� , ��

�

� 一� 导向拼 砚
�

分析盆铁 ��
�

双缝

图 � 核 子微探针系统装置示意图

���一 ���� 、 � � � �� � �� � � � �  � � � � � �� � �� � � � ��� ��� � � � � � � � �� � � � �� � � � � � � � � � � � � � �

该系统可提供能量为 �� � �
、

束流强度为 ��� ��
、

最 佳空间分辨率为 卜� 的质子微

束
�

采用先进的快速随机事件束流方式对单 个气溶胶样品进行二维扫描分析
�

�
�

采样和制样

�
�

� 采样

我们从 � � �� 年 �� 月至 � � � � 年 � 月在北京市石景 山区北辛安征小学用美国产品安

德逊级联撞击采样器在离地面约 �
�
 ! 处采集大气颗粒物样品

,

历时近两个月
.
北辛安证

的西方是首都钢铁公司
,

它的东方则是首都特种钢厂
,

因此可以说北辛安征小学被
“

首

钢
”

所环绕
,

在那儿采的样品可以作为首钢地 区大气颗粒物的代表
.
另外

,

我们以前也

在这里采过样
,

对
“

首钢
”

地 区的大气环境特性进行过分析研究
,

这次再来这里采样
,

并

用新的 N M 分析法来进行分析测定
,

一方面可以观察该地 区大气环境状况的变化
.
更主

要是探索
、

检验新方法的可行性和有效性
.

2
.
2 制样

我 们把安德逊级联撞击采样器采集到的空气动力学直径为 7一11拜m 的大气颗粒物

镶嵌在有机薄膜中
,

有机薄膜薄而纯
,

适于做核子微探针分析
.
我们成功地试验了三种

制样方法
.

制样方法一
:
把重量为 1

.
Zm g 的 For m va r粉末 (聚乙烯醇缩甲醛粉末

,

p ol
yv

in y l f or

-

tn
a

l

,

B D H

,

I

碑

i m i
t e

d P
o o

l
e

E
n

g l
a n

d ) 放入石英小烧杯内
,

倒入 sm l 的 l ,

4

一

二氧六环

(d io xa
ne )后把石英小烧杯放到电热板上加热

,

随着温度的升高
,

F or m
va

r

粉末逐渐溶解
,

约在 so C 时全部溶解成为清澈透明的溶液
.
把少量采集到的粒径为 7一11拌m 的大气颗粒
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川核子微探 了卜进 行单个大

’

又颖粒物 的分析

物撒 入上述 Fo1’11l
var 溶液中

、

用玻璃棒轻轻搅拌
,

使 F or m var 溶液成为含有大气颗粒物

的悬浮液 然后再用吉尔森微量移成 器 (法国 Gi l、
n 公司产品 ) 吸入上述悬浮液

,

往迅

速旋转的去离子水 表面滴去
.
从而在去离子水表面形成 了厚度很薄的

,

其间嵌有大气颗

粒物的 For m
var 薄膜

.
最后用不锈触 洋品架把 F or m ava r薄膜轻轻捞起

,

放在干燥皿内凉

干后
,

供核子微探针扫描分析 用的样品即告做成
.

制 样方法 二
:
用吉尔森微量移液器把在制样方法一中制成的含有大气颗粒物的 For

-

:::、t a : 悬浮液吸八
,

然后滴
·

滴到事先做好的平整的
一

、

厚度为 3产m 的迈勒 (M ylar) 薄膜

七
.
在 6。交 杀件 !:在烘箱内供 Zh 即干

,

样品制 成
.

制样方法三
:
把重 {,七为 l

·

2

, ,上
g 的聚偏二 氛乙烯 (p o ly V yn , l i d e n e F l

u o r 记e
,

简写

PV D F
,

F

Z

C
一 氏

’

日
卜

)

、

粉来放入 石英小烧杯 内
,

倒入 sm l 的 N
,

N

一

二 甲基甲酸胺 (N
,

N

-

Di m
e ‘h y ! F or m

a n “;
d
。 ,

H C ( ) \ ( C 什 )
:) 后把石英小烧杯放到电热板上微微加热

,

随着温

度的升高
.
聚偏

__
几从乙烯粉未逐渐溶解

.
约在 80 C 时全部溶解为清澈透明的溶液

.
把少

量书先 采集到的粒泛为 升 1 1川:飞明 大气颗粒物撒 入上述聚偏二氟乙烯溶液中
,

用玻璃棒

轻轻搅 匀
.
使聚偏 几减乙

,

筛 荡夜成为含有尤气颗粒物的悬浮液
.
用吉尔森微量移液器吸

入
_
上述 忿浮液

.
滴

、

滴{仁积 为扮川的该悬 ;孚液列
一

事先准备好的
、

贴在 不锈钢样品架上的

厚度为 3产m 的 M yl
or
薄膜上

.
最后

.
把 上述制 成的聚偏二氟乙烯

一

迈勒薄膜 (P V D F
一

M
y

la

r

fil
m

) 放到温度为 120 〔
’

的烘箱内烘 月。
.

这样
.
该膜便会被拉伸得很紧

、

成为非常
一

干整的

供核子微探针扫描分析用的样品
.

上述三种 单个大气颗粒物乖粉乙的制样方法都是可行的
.
其中第三种办法似乎最好

.
第

一
、

第二种制样
一

方法是 参考
一

j

’

国外制样法 一 ’、

后梢作改进的方法
,

第三种制样方法是作者

自行试验的方法
.

2
.
3 实验方法

在进行核子微探针分析之前光旧光学显微镜位查大气颗粒物样
,

{咨
:.
以确认所分析的

单 个大气颗粒物是互相分离
、

不相连
,

更不重迭
.
所分析的大气颗粒物的直径 为 7一

11拜m
.
为了保证只分析一个大气颗粒物

、

而不同时分析两个大气颗粒物
,

质子束流的空

间分辨率选择 为 5产m
,

而不用最佳空间分辨率 1拜m
.
在大气颗粒物样品 上选择一个范围

为 180 又 1 5 0 拜m 的扫描区
,

该扫描区内有一群单个大气颗粒物
,

这些单 补大气颗粒物互相

分离
.
把 从该扫描区分析获得的结果用三维等高线法绘出各个单个大气颗粒物中不同元

素的二维分布图
.

结 果 和 讨 论

现把用三维等高线法在 18即m 又 1 5即m 范围内一群单个大气颗粒物中不同元素的

二维分布图示于图 2.

从图 2 可见
,

Al 和 si 两种元素的含量在各个单个大气颗粒物中的分布具有相同的

增减趋势
,

因此可以认为它们共存于共同的大气颗粒物之中
,

它们可能是土壤扬尘中的

硅铝酸盐
.
C a 和 S 两种元素的含量在 各个大气颗粒物中的分布也具有相同的增减趋势

,

说明这两种元素可能以 某种化合物 (如硫酸钙C
aS( )

;)的形式同时存在于一个大气颗粒物
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内
,

这可能与用碱性炼钢法有关
.
从图 2 还可以看到

,

元素 Fe
,

C

r
,

M

n
,

Ni

,

zn 等的

含量在一群单个大气颗粒物中的分布具有相同的增减趋势
,

这可能和首钢生产的各种钢

铁材料和各种特种钢材料中含有这些元素有关
.
另外

,

从图 2 可见
,

元素 S 的含量不少
.

可观量的 S 的出现可能和北京地区冬季取暖有关
.
关于一群单个大气颗粒物中各种元素

含量分布与首钢地区大气污染来源的关系分析我们将于另文发表
.

帆帆
nnn
吟吟叭叭笙笙一一一 5 1111111

该该
***
耳耳色

,,

寥寥、、、一曰尸 T iiiiiii

么么
。。

haaa

礴
一

\

、、

直
rrr

\\\\\一J产 SSS 丫
刃

几一尸尸尸
卜卜卜卜 护一 C IIIII

图 2 在 18。朴m 尺 1 50 “n 、扫描区内一群单个大气

颗粒物上各种元素的三维等高线分布图

(图中高度代表含量
,

任意单位 )

F ig
.
2 1五strib u tio n m a p s o f e le m e n rs in t h e g ro u p o f

d if块
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综上所述
,

首钢附近地区大气污染的主要来源可以归结为土壤的扬尘
、

取暖季节燃

煤的贡献和首钢生产过程中排放出来的工业废气物
.
这一结论和汪安璞等人在十年前对

首钢地区大气污染的特 征及其来源的结论相一致
.

了
一

这说明用核子微探针方法分析测定

一群单个大气颗粒物对解决大气污染的来源与特征是有效的
.
今后借助于核子微探针定

量分析技术来深入开展单 个大气颗粒物对于大气污染来源及其表征研究是很有前景的
.
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