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摘!要!采用单颗粒气溶胶飞行时间质谱仪% .<48F; 3̀ID<AF;(;I7B7FO3BB.K;ADI7@;D;I!. (̀O.&对西安市大气矿尘颗粒物进

行连续 #" E 在线分析!共采集到 #$* +"V 个同时含有正负质谱信息的矿尘颗粒!矿尘颗粒物占 Ò"NV样本数的 'N++f" 结

果表明!矿尘颗粒物的正离子碎片成分以 13t#Xt#(Ft#]3t#]3Rt#U;t
为主!同时还含有 S̀ t

等!负离子碎片成分以 1R,
"

和 1R,
% 为主!另外还含有 /.R,

+ #.<R,
% #/.<R,

% #/%1R% &
,
" 等" 在西安市大气细颗粒物中!矿尘颗粒物中贡献较大的几类%如

含钙#含铁#铁氧颗粒物等&大多是老化的成分" 将观测阶段采集到的矿尘颗粒纳入本地污染源谱进行来源分析!其主要来

源为扬尘源#工业源#燃煤源和汽车尾气源等"
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!!目前 Ò"NV是我国城市最为重要的大气污染

物!矿尘颗粒是其重要组成成分!其贡献率虽不
高

)#* !但矿尘颗粒可随风沙#扬尘等环境变化情况
远距离传输影响很多地区

)" ,+* !并在传输过程中发
生异相反应

)V ,** !可以在本地#区域尺度上造成大
规模影响!主要表现在能见度#成云#降水#气候效
应和健康影响方面

)' ,-* "
从力学角度发现矿尘颗粒含有高硬度成分!这

些成分压缩程度很高!会加速机械部件的磨损 )#$* "

现采用单颗粒气溶胶飞行时间质谱仪% .<48F;
3̀ID<AF;(;I7B7FO3BB.K;ADI7@;D;I!. (̀O.&!对西安
市大气中矿尘颗粒物进行在线分析!以期研究大气
中矿尘颗粒物的污染特征与化学成分"
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#!研究方法
#N#!仪器

广州 禾 信 分 析 仪 器 有 限 公 司 生 产 的

. .̀O.$V"V 型单颗粒飞行时间质谱仪" 局部环境
气象数据由德国 _=UU?公司生产的 :.V$$ ,
=OW#集成一体式气象站获得"
#N"!样品采集

观测点位于西安市经开区城市运动公园 a9̀
区!受周边人群活动局部影响较小!可代表西安市
工业#居住地#交通要道的混合区域%1%+s"$g+%{!
0#$'sV)g""N%{!海拔 %V$ @!采样高度 V @&"

采样时间为 "$#V 年 ## 月 -("$ 日!连续
"+ 6!共采集到 # "** V$V 个同时含有正负质谱信
息的有效颗粒!其中矿尘颗粒物为 #$* +"V 个!占
Ò"NV颗粒样本的 'N++f"

#N%!数据处理
采集到的数据使用 ]R]R%一个运行在 O3DF3S

平台上!专门用来分析单颗粒质谱数据的软件包&
进行分析" 核心是使用 (H?,"3法则 )## ,#"* !该法
则运行的 % 个主要参数分别是警戒阈值%!&#学习
率%"&#迭代次数!本实验中参考了相关资料确定
了参数为'警戒阈值 %!&为 $N*V!学习率 % "&为
$N$V!迭代次数设定为 #-" 通过使用 (H?,"3算
法对实验数据进行了聚类分析"

. (̀O. 收集的质谱信息是基于单个颗粒的时
间变化趋势!文中所列数据是基于颗粒物数量的统
计结果!而非质量浓度 %以每小时为单位进行统
计!为了满足统计学上的数据有效性要求&"
#N+!本地谱库的建立

通过对本地典型排放源进行采样分析!结合前
期污染源排放清单工作的调查结果!依据单颗粒气
溶胶质谱仪 % . (̀O.&的谱库建立的要求和特点!
将西安市大气细颗粒物污染来源分为 ' 类!分别为
机动车尾气#燃煤#扬尘#工业工艺#生物质燃烧#餐
饮#二次源及其他"

源样品采集后!除扬尘样需要干燥过筛后再悬
浮进样外!其余利用设备本身的采样进样系统直接
对污染源排放样本进行质谱特征分析!并获取各污
染源排放颗粒物的化学成分及粒径特征!采用
(H?,"3法将相似的颗粒归为同一类!并提取其
特征谱图%监测中仅对归类中数量达到同类污染
源前 )$f的颗粒物类型进行总结分析!从而排除
非同源污染因子的干扰&即源谱特征!进而建立西

安市典型排放源谱库"
机动车尾气源的示踪离子为 0]!其中正负谱

中 0]从 ]# ,]#$ 均有分布!以 ]) 以下的短链碳
为主!钙离子 氧̂化钙%]3t ]̂3Rt&$燃煤源的主要
组分有混合碳%0]R]&#磷酸盐% R̀,

" ^̀R,
% &#硫酸

盐%.R,
% /̂.R,

+ &以及部分多环芳烃% (̀/B&等$扬

尘源的示踪离子为 O8t# (Ft# ]3t# .<t# U;t^
]3Rt#磷酸盐$工业工艺源以金属离子% (Ft#]It#
]J t#U;t#Y4 t# S̀ t

等&和有机碳信息为主!其中负
谱图上还有较多的高分子有机碳存在$生物质燃烧
源的示踪离子为 Xt#氰根 氰̂酸根和左旋葡聚糖$餐
饮源的示踪离子为有机酸$二次源的示踪离子为
Xt#13t#1/t

+ #硫酸盐和硝酸盐" 在此基础上对所
得到的环境颗粒物质谱数据库中的样本数据进行比

对统计!从而得到不同污染来源颗粒的贡献值"

"!结果与讨论
"N#!分类

(H?,"3将所有的颗粒分为数百种颗粒类
型!再根据质谱成分特征将这些颗粒类型人工合并
为 - 类' 有机碳%R]&#元素碳 %0]&#元素 ,有机
混合碳%0]R]&#生物质 %_0a&#矿尘 %OEJBD&#重
金属%/O&#富钾颗粒%X&#富钠钾颗粒%13X&#富
氨颗粒 %1/+ &!其之和占总颗粒数 % O(.. & 的
-Vf!具体分类依据见表 #" 将其中的矿尘颗粒进
行 (H?,"3分类分为 ') 类!再根据质谱特征将矿
尘颗粒物归纳为 ' 类'含铁颗粒 %U;&#铁氧颗粒
%U;mR&#铁碳颗粒%U;m]&#铁钠颗粒%U;m13&#铁
硅颗粒%U;m.<&#含钙颗粒 %]3&#含铝颗粒 %(F&#
含硅颗粒%.<R%&!见表 ""

表 #!各类颗粒物的分类依据

颗粒物类别 分类依据

R] 正谱图有 9AIj"*!%*! +%! V$! V#! )#! )% 等峰!
且相对峰面积 r$N$V

0] 9AIjv#" 0 % 0 j#!"!%!0&
0]R] 既有 0]信号!又有 R]信号
_0a 正谱图有 R]信号且负谱图有 9AIj")! +V! V-!

*#! *% 等左旋葡聚糖峰

OEJBD 正谱图有 ]3t!U;t ]̂3Rt!负谱图有 /.<R,
%

/O 谱图中出现 _<#(F#]I#]J#Y4# S̀ 等重金属信号
X 当不满足其他类时!9AIj%- 且峰值 r$N$)!其他峰

值 w$N$"

13X 当不满足其他类时!有明显的 13t#Xt信号

1/+ 当不满足其他类时!有明显的 1/t
+ 信号

(-+(
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表 "!各类矿尘颗粒的数量及占比

颗粒 数量 占 Ò"NV颗粒 f̂ 占矿尘颗粒 f̂
Ò"NV # "** V$V

OEJBD #$* +"V 'N+#
U; "" $%" #N*" "$NV#

U;mR ") )*- "N$- "+N'+
U;m] %$ #*- "N%) "'N$-
U;m13 " +VV $N#- "N"-
U;m.< % )## $N"' %N%)
]3 * )*) $N)$ *N#V
(F V$' $N$+ $N+*

.<R% #$ #$% $N*- -N+$
其他 + #'" $N%% %N'-

"N"!谱图解析
矿尘颗粒的平均谱图见图 #%3& % S&" 谱图上

有明显的 9AIj"* ) (Ft*# +$ ) ]3t*! V) ) U;̂
]3Rt*# ,*)).<R,

% *这些示踪离子峰!还有常见的

钠)13t*!钾 )Xt*!碳峰!硫酸盐 % .R,
+ !/.R,

+ &!

硝酸盐)1R,
" !1R,

% !/%1R% &
,
" *等质谱峰!这些都

是颗粒的共有质谱特征!对矿尘颗粒进行二次分类
时不以这些峰谱信息为依据

)#% ,#V* "
U;'特征峰为 9AIjV))U;t*$U;mR'特征峰为

9AIjV))U;t*和负谱图有 9AIj#))R,*!且相对
峰面积 r$N$V$U;m]'特征峰为 9AIjV))U;t*#且
有长元素碳链峰 9AIjv#"0 % 0 j#!"!%!0&$
U;m13' 特征峰为 9AIj"%)13t*且此处的相对峰

图 #!矿尘颗粒物的平均谱图

面积 r$N"$!9AIjV))U;t*$U;m.<' 特征峰为 9AI
jV) ) U;t *! 负 谱 图 在 9AIj*) ) .<R,

% *# **

)/.<R,
% *的相对峰面积 r$N$*$]3'特征峰为 9AI

j+$ )]3t*!V) )]3Rt*$(F'特征峰为 9AIj"*
)(Ft *$ .<R%' 特 征 峰 为 9AIjV- ) (FR,

" *# )$

).<R,
" *#*) ) .<R,

% *#** )/.<R,
% *##%) ) .<" R

,
V *等$

不同类型的矿尘颗粒有其不同的质谱特征信息见

图 "%3&%S&%A&%E&%;&%C&%8&%6&"
"N%!时间变化趋势

各类矿尘颗粒数浓度日平均占比变化趋势见

图 %%3&%S&%A&%E&%;&%C&%8&%6&" 由图 % 可见!
' 类矿尘颗粒的日平均占比变化趋势各有特点!U;

($V(
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图 "!' 类矿尘颗粒的平均质谱图

图 %!各类矿尘颗粒数浓度日平均

!!!占比变化趋势

和 U;m13类颗粒物的日平均占比变化趋势一致!
在 #V'$$ 左右达到峰值$U;mR和 .<R%类颗粒物的

日平均数浓度占比在早晚交通高峰期出现双峰!分
别在 $*'$$ 和 #*'$$ 左右!说明此类颗粒物来源于
机动车活动产生的道路扬尘$U;m]类颗粒物的日
占比在一天之中的交通高峰期 $''$$ 出现峰值!
#*'$$ 出现最低值$U;m.<颗粒物的平均日占比变
化呈现白天高!晚上低的趋势"

]3类颗粒物的日平均占比变化趋势为晚上
高!白天低!作为建筑%石灰 水̂泥&扬尘的标识物!
说明夜晚风速较大!产生了建筑材料和土壤的二次
扬尘$(F类颗粒物的日平均占比变化从白天到晚
上呈上升趋势"
"N+!占比分析及示踪离子法解析结果

"$#V 年 ## 月降雨量与各类矿尘颗粒物的时
间序列变化趋势见图 +!其中%3& % S& %A&分别代表
了 % 个监测时段 ' 类矿尘颗粒的占比变化"

第一阶段为非采暖时期!时间为 ## 月 - 日
$$'$$(## 日 $"'$$"

第二阶段开始陆续供暖!时间为 ## 月 ## 日
$%'$$(#* 日 #+'$$"

第三阶段进入正常采暖期!时间为 ## 月 #* 日
#V'$$("$ 日 $$'$$!降雨量均为 + @@"

在 O3DF3S 数据分析软件中调用已嵌入的西安
市源谱命令!将此次观测阶段采集到的矿尘颗粒物
进行来源解析!得到各类源对矿尘颗粒物的贡献
值!见图 V"

(#V(
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图 +!"$#V 年 ## 月降雨量与各类矿尘颗粒物的时间序列变化趋势

图 V!"$#V 年矿尘颗粒污染源的时间变化趋势

由图 + 和图 V 可见!第一阶段%## 月 - 日 $$'
$$(## 日 $"'$$&各类矿尘颗粒的数量相对较小!
且变化都不大!其占比见图 +%3&!此阶段内各类矿
尘颗粒的相对数量较少" 而在第二阶段%## 月 ##
日 $%'$$ (#* 日 #+'$$&各类矿尘颗粒%OEJBD&的
数量有很大幅度的增加!其中含 U;颗粒从#*N-+f
上升到 "#N#*f!U;mR颗粒从 ""N%+f上升到
"+N$+f!U;m]颗粒从 "+N+"f上升到 "-N#-f!各
类源对矿尘颗粒的贡献变化明显!其中工业源#城
市扬尘源#燃煤源#汽车尾气源是此阶段矿尘颗粒
的主要来源" 第三阶段%## 月 #* 日 #V'$$("$ 日
$$'$$&内!由于降水的影响!U;mR颗粒的占比上
升至 "-N*%f!.<R%颗粒增加为 #"N#"f!其他类矿
尘颗粒因降雨溶消作用!占比都有所下降!说明扬
尘颗粒物中存在大量的吸湿性成分!可以迅速吸收
水分而长大!粒径增大后溶入雨水发生湿沉降!雨
水会明显作用于这类污染颗粒!由于供暖的原因燃

煤源对矿尘颗粒的贡献有所增加"

%!结论
西安城北地区的矿尘颗粒物占 Ò"NV样本的

'N++f! Ò"NV颗粒中矿尘颗粒可分为 U;#U;mR#
U;m]#U;m13#U;m.<#]3#(F#.<R% 这 ' 类" 年平均
数量占比分别为' "$NV#f! "+N'+f! "'N$-f!
"N"-f!%N%)f!*N#Vf!$N+*f!-N+$f!%N'-f"
含铁颗粒共占到 *-N$-f!其中 U;m]颗粒的含量
最高!为该地区 ## 月份矿尘颗粒中的主要类型"

各类矿尘颗粒的日平均占比变化趋势各有特

点!各类矿尘颗粒在每日 % 个交通高峰时段
$*'$$($-'$$!##'$$(#"'$$!#-'$$(#"'$$ 均出
现不同程度的峰值!与西安交通高峰时段吻合!说
明其与交通污染有一定的关系" 其中 U;m]#]3和
(F颗粒数浓度平均日占比夜晚明显高于白天!这
可能主要与夜间环境的变化有关" 观测阶段内矿
尘颗粒的来源主要是工业源#扬尘源#燃煤源#汽车
尾气源"
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!简讯!

环境保护部发布*排污许可证管理暂行规定-
为落实.控制污染物排放许可制实施方案/%以下简称.实施方案/&相关要求!加快推动实施控制污染物排放许可制!

环境保护部近日发布了.排污许可证管理暂行规定/%以下简称.规定/&"

.规定/是全国排污许可管理的首个规范性文件!依据 .环境保护法/ .水污染防治法/ .大气污染防治法/ .行政许可

法/等法律和.实施方案/的要求!从国家层面统一了排污许可管理的相关规定!主要用于指导当前各地排污许可证申请#核

发等工作!是实现 "$"$ 年排污许可证覆盖所有固定污染源的重要支撑!同时为下一步国家制定出台排污许可条例奠定

基础"

.规定/明确!环境保护部按行业制订并公布排污许可分类管理名录!分批分步骤推进排污许可证管理" 环境保护部根

据污染物产生量#排放量和环境危害程度的不同!在排污许可分类管理名录中规定对不同行业或同一行业的不同类型排污

单位实行排污许可差异化管理" 对污染物产生量和排放量较小#环境危害程度较低的排污单位实行排污许可简化管理"

县级环境保护主管部门负责实施简易管理的排污许可证核发工作!其余的排污许可证原则上由地%市&级环境保护主管部

门负责核发"

.规定/要求!排污许可证应当载明下列许可事项'排污口位置和数量#排放方式#排放去向等$排放污染物种类#许可排

放浓度#许可排放量$法律法规规定的其他许可事项" 地方人民政府制定的环境质量限期达标规划#重污染天气应对措施

中!对排污单位污染物排放有特殊要求的!应当在排污许可证中载明" 排污许可证应当载明下列环境管理要求'污染防治

设施运行#维护!无组织排放控制等环境保护措施要求$自行监测方案#台账记录#执行报告等要求$排污单位自行监测#执

行报告等信息公开要求$法律法规规定的其他事项"

.规定/对排污许可证申请#核发#管理的具体程序#申请材料和办理期限作出了详尽规定" .规定/明确!现有排污单

位应当在规定的期限内向具有排污许可证核发权限的核发机关申请领取排污许可证$新建项目的排污单位应当在投入生

产或使用并产生实际排污行为之前申请领取排污许可证" 环境保护部制定排污许可证申请与核发技术规范!排污单位依

法按照排污许可证申请与核发技术规范提交排污许可申请!申报排放污染物种类#排放浓度等!测算并申报污染物排放量"

排污单位对申请材料的真实性#合法性#完整性负法律责任"
摘自 LLLNZB6SN87MNA4 "$#* ,$# ,$V
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