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摘 要：采集煤矿区城市义马、平顶山、永城夏季大气)0%$样品，采用带能谱的扫描电镜（:*0;*<=）研究了)0%$中

的矿物颗粒组成、成因及来源。结果表明，矿区矿物颗粒按化学成分共有9种主要类型，分别为“富:>”、“富’?”、“富

:”、“富@”、“富’4”型。其中平顶山地区“富:>”颗粒占百分比最高（A6B），矿物颗粒硫酸盐化程度小；永城地区硫酸

盐化程度中等，几乎所有的“富’?”碱性碳酸盐颗粒都硫酸盐化成石膏；义马地区矿物硫酸盐化程度最大，除石膏以

外，还有一定量硫酸铵形成。永城和义马地区还出现了一定量的“富@”（%"CAB）和“富’4”（%$C#B）颗粒，与秸秆焚

烧活动有关。通过对!个矿区城市)0%$硫酸盐化程度对比可以发现，偏碱性的碳酸盐矿物、煤炭燃烧和秸秆焚烧燃

烧释放出大量的酸性:,"以及较高的空气湿度，均有利于硫酸盐化的进行，硫酸盐颗粒的形成对煤矿区城市的区域

性气候具有一定影响。
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天然的矿物气溶胶颗粒和人为活动产生的气溶

胶颗粒是大气对流层颗粒物的重要来源。矿物气溶

胶约占对流层气溶胶的B@C，可为大气非均相化学

反应提供反应界面，进而直接或间接地影响全球气

候（D’&(’&’)!"#$E，?FFG；韩 力 慧 等，#@@B；H&I
4)’*’，#@@F）。矿物颗粒和空气中的气体相互作用

对雾、云和雨的形成起到重要作用，进而影响到大气

化学变化和空气质量（J-,’$K!"#$E，#@@#；L=MM，

#@@N）。矿物颗粒可以直接反映颗粒物的来源及成

因信息（O+1!"#$E，#@@G），同时大气二次化学反应

生成的盐类矿物对人体健康有长期的影响（!7*%!"
#$E，#@@G；宋晓焱等，#@?@）。

带能谱的扫描电镜（!P>;PDQ）可以用来进行

单颗粒的形貌和成分分析。例如汪安璞等（?FFG）对

北京大气气溶胶中粗粒（RSN!??"1）中的物相进行

了初步研究，指出粗的矿物颗粒中主要矿物质为石

英、方解石、石膏、白云石和一些粘土矿物。T+和

!7*%（#@@F）利用!P>;PDQ分析了雾天矿物颗粒的

特征，将矿物颗粒分为“富!+”、“富M*”、“富!”等类

型。目前国内对煤矿区城市=>?@矿物学研究相对

较少。河南、山西都为华北地区产煤大省，煤炭资源

在开采、加工、燃用以及堆积的过程中，产生大量的

煤尘、烟尘等颗粒污染物。这些污染物在静风天气

时在对流层中的堆积会导致矿区城市区域性的灰霾

天气，并且夏季出现的秸秆焚烧现象使得空气能见

度更低。气溶胶中的矿物颗粒是煤矿区城市颗粒物

中的主要组成部分（宋晓焱等，#@??）。这些大气中

来源于地壳的天然矿物在人为污染的条件下表面被

硫酸盐化或者硝酸盐化，它们的表面性质修改程度

可能很大程度上影响着灰霾现象的严重程度。煤矿

区的污染排放是区域空气污染的主要贡献者，为详

细表征这一独特来源，分析矿区空气中的矿物颗粒

类型及其硫酸盐化现象对研究矿区灰霾天的成因及

矿区居民的健康效应具有重要意义。

? 采样及实验

*E* 样品采集

#@@U年夏季选取河南省义马、平顶山、永城V个

煤矿区城市进行大气颗粒物采样，分别代表河南省

高原、丘陵和平原V个地形特征，进行不同地貌矿

区、不同污染源大气颗粒物的对比分析。图?为采

样地理位置图。义马采样点选择跃进矿招待所三层

楼顶，经纬度坐标为WVRXRVY#RSNZ、P???XB#YRFSUZ，

采样点高度约U1。平顶山市区采样点设在二矿招

待所六层楼顶，经纬度坐标为WVVXRRYBGSBZ，P??VX
?UY@GSBZ，采样点距地面高度约?U1。永城采样点

选择 在 城 郊 矿 五 层 楼 顶，经 纬 度 坐 标 为 WVVXBGY
#BSUZ、P??GX##YRFS@Z，采样高度约?B1。V个煤矿

区城市的采样点都选在矿区，每个采样点周围?@
K1里内至少有V个电厂，因此其污染源主要是电

厂、洗煤厂、煤及煤矸石堆放场等。因矿而建立的城

市居民区和矿区混在一起，因此这些采样点可以代

表居民生活区的状况。

图? 采样地理位置图

[+/E? \’%/)*97+$9%,+(+%&%0,*19.+&/,+(’,

*+, -./0.12分析

采用 >+&+]%.采样器（H+)1’()+$*， !̂H）采 集

=>?@用以做!P>;PDQ分析，采样速度为BT／1+&，

采样用聚碳酸酯滤膜（>+..+9%)’， Ô）孔径为@SG

"1。具体采样信息见表?。

矿物颗粒分析采用TP"RVB]=扫描电镜，配有

VRU第G期 宋晓焱等：煤矿区城市矿物气溶胶的!P>;PDQ特征分析

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! 采样信息表

"#$%&! ’&()*+,-+./.0(#1,%+/2(+-&(#/3-+1&

样品号 采样地点 采样日期 风速／!·"#$ 温度／% 相对湿度／& 天气 能见度／’!

$ 义马跃进矿 ())*+,+$)$$：))!$-：)) 静风 .(+. ()+$ 多云 霾 (
( 义马跃进矿 ())*+,+$/0：.)!$.：.) 静风 (1+1 -1 阴 霾 .
. 平顶山二矿 ())*+1+.)!1+.$(.：))!)$：)) $+$西北 (1+. (-+* 晴 轻霾 1
/ 平顶山二矿 ())*+,+$$$：))!$-：)) $+-西北 .1+0 $0+, 晴 轻霾 1
1 平顶山二矿 ())*+1+.$!,+$(.：))!)$：)) )+-西南 (-+/ .-+* 多云 轻霾 1
, 永城城郊矿 ())*+,+$0$(：))!$,：$* $+-东南 .$+* 1$+$ 阴 霾 .
- 永城城郊矿 ())*+,+((!,+(.($：))!.：)) $+$东北 (/+- -/ 多云 霾 /

23456789:’;<:=>4<=能谱分析系统（?@AB@CD），信

号采集时间为$))"。每个样品选择$!(个区域，

每个区域视颗粒物的多少进行能谱分析，每个区域

大概打()!/)个点。能谱可以检测到原子数大于

等于,的所有元素。

( 结果与分析

45! 单个矿物颗粒的67897’:能谱特征

颗粒物的二次电子像一般用于形貌分析，利用

形貌可以区分颗粒物中的矿物颗粒、烟尘颗粒、球形

颗粒等；背散射电子像一般用于区别不同的物相组

成，本次采样的电镜成像为背散射电子像，可以很好

地区分;A$)中的不同物相成分的矿物颗粒。

煤矿区城市;A$)中单颗粒@CD能谱分析结果

表明，颗粒物主要由((种元素组成，包括E、2、F、

G>、AH、IJ、?9、;、?、EJ、K、E>、F<、A:、L:、E6、;M、

E<、N>、E5、O 和P9。2’>7>和K>9（())/）、李卫军

（())*）利用颗粒物中$)种主要元素（G>、AH、IJ、

?9、?、EJ、K、E>、P9、F<）的相对含量，根据分类标准将

矿物颗粒分成不同的类型。首先分出单个颗粒物中

主要的$)种元素成分（G>、AH、IJ、?9、?、EJ、K、E>、

P9、F<），然后把其中具有最大!（D）值［!（D）QD／

（G>RAHRIJR?9R?REJRKRE>RP9RF<）S
$))&］的元素取出作为“富D”颗粒，最后再应用!

（D）值对颗粒物进一步分为亚类，其规定为某种元

素的!值!,1&称为“D”质，如?9质。如果含量最

高的元素的!值",1&，这时把颗粒归为“!值最高

的元素R!值次高的元素”类。本文应用此方法把

河南省煤矿区夏季采集的,个样品中的1/)个颗粒

分为“富?9”、“富E>”、“富?”、“富F<”、“富IJ”、“富

P9”、“富 AH”、“富K”、“富EJ”0种不同的类型（图

(）。

图( 河南省煤矿区城市;A$)中矿物颗粒

百分比组成

F9H+( GT!M<6U<6V<:=>H<"54!9:<6>JU>6=9VJ<=WU<"
547944<6<:=V5>J!9:<V9=9<"9:X<:>:;65Y9:V<

4+4 煤矿区城市矿物颗粒的主要类型及特征

（$）“富?9”颗粒

“富?9”颗粒包括,种亚类，?9BIJ颗粒最多，占

“富?9”颗粒总数的$,Z,&!/0Z1&，其次为?9质颗

粒，其它亚类含量较低。依据?@AB@CD能谱分析

结果，从矿物学角度一般认为?9BIJ颗粒是粘土矿

物，以高岭石为主（图.>，颗粒I）；?9质颗粒一般被

认为石英（图.V，颗粒[）。?9BIJ和?9质颗粒均具有

不规则形状，为地壳来源，属于自然成因矿物。其它

数量百分比较低的亚类多代表多种矿物颗粒的混

合，如?9BK、?9BF<、?9BE>、?9B?颗粒等。

（(）“富E>”颗粒

“富E>”颗粒包括/个亚类，E>质和E>B?颗粒

最多。其中，E>质颗粒一般被认为是方解石，其形

貌以不规则形状为主（图.>，颗粒N），大多来源于地

壳，少量来源于建筑活动；E>B?颗粒推测其主要成分

为石膏，以规则的长方条状为主（图.M，颗粒E），由

//* 岩 石 矿 物 学 杂 志 第.(卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 单个矿物颗粒的形貌和能谱图特征

"#$%! &’()*’+’$#,-./0123-),45(.’6#/0#7#08.+9#/,(.+).(5#4+,-
.为平顶山地区样品，:和4为义马地区样品，0为永城地区样品；;、<、=、2、1、"、>及?分别对应着像中颗粒的123化学成分图谱

.，@#/$0#/$-*./-.9)+,；:./04，A#9.-.9)+,-；0，A’/$4*,/$-.9)+,；;，<，=，2，1，"，>./0?.(,123-),45(.4’((,-)’/05’5*,
).(5#4+,-#/5*,B1&#9.$,

CDE第F期 宋晓焱等：煤矿区城市矿物气溶胶的B1&G123特征分析

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



颗粒物发生二次反应生成，属于人为来源颗粒。其

他少量“富!"”颗粒亚类含量较低，如!"#$%、!"#&’
颗粒，一般认为是混合颗粒。

（(）“富$”颗粒

“富$”颗粒主要包括)个亚类，其中，$#!"（或$#
!"#*）最多，以不规则片状为主（图(+，颗粒,），其矿

物组 成 以 硫 酸 盐 为 主，原 子 数 比$／!"在-.-(!
/.01，这表明$#!"颗粒中阳离子不仅含有!"/2、

*2，还含有3,4检测不到的阳离子，推测为562) 。

由此可见，$#!"颗粒组成为石膏、硫酸铵、硫酸钾的

单一组分或者其混合物。其它少量“富$”颗粒亚类

分别为：$质颗粒为硫酸铵，呈球形或不规则形（图

(7，颗粒8），粒径较小，一般低于/.0"9；$#$%和$#*
颗粒为混合颗粒。

（)）“富*”、“富!:”颗粒

“富*”颗粒化学组成以*为主，3,4能谱并未

检测到阴离子成分（如$、!:等），因此推测其中的阴

离子为5;<(，即“富*”颗粒矿物组成为硝酸钾，微

观形貌以微球形和不规则形状为主（图(=，颗粒6）。

“富!:”颗粒化学组成以!:为主，推测其矿物组成为

氯化铵，微观形貌以细小片状为主（图(+、(=，颗粒

3）。“富*”和“富!:”颗粒的形成与采样期间当地焚

烧秸秆活动有很大关系，均属于人为成因。

（0）其它少量颗粒

其它颗粒含量较少，数量百分数均低于-1>。

“富8?”、“富@:”、“富&’”、“富A%”颗粒很可能来

源于地壳的痕量矿物，均具有不规则形状，如赤铁

矿、勃姆石、菱镁矿、锐钛矿等。

!B" 各矿区矿物颗粒的来源

根据(个煤矿区城市C&-1矿物颗粒的化学组

成和矿物组成可以推断各地区污染物来源。图/清

晰地显示了各地区矿物颗粒的百分比组成。

义马 地 区 矿 物 颗 粒 物 主 要 类 型 为“ 富 $%”

（/D.->）、“富!"”（/D.->）、“富$”（/D./>）、“富

*”（-/.D>）。“富$%”颗粒主要由石英和粘土矿物组

成。发电厂、选煤厂、煤及煤矸石堆放场地、土壤及

道路扬尘中的石英和粘土矿物进入到大气中形成

“富$%”颗粒。“富!"”颗粒以石膏为主，由碱性方解

石与大气中的$;/发生硫酸盐化而成，其中，$;/主

要来源于燃煤，部分来源于秸秆焚烧。“富$”颗粒一

般被认为以石膏2硫酸铵为主，当大气中$;/浓度

较高时，$;/不仅方解石发生硫酸盐化反应生成石

膏，而且多余的$;/会与;/、6/;和56(直接反应

析出硫酸铵晶体（（56)）/$;)）（&EF%!"#$B，-GGH）。

另外，义马采样时“富*”颗粒远高于其它地区，推测

其矿物组成为硝酸钾（*5;(）和硫酸钾（*/$;)），分

析其原因可能为秸秆中!:和*的含量较高，秸秆焚

烧时生成物的主要形式是*!:，由于*!:不稳定，在

空气传输过程中可能向其他钾盐转化（I%J!"#$B，

/111）。因此，义马地区的颗粒物“富*”颗粒多而

“富!:”颗粒少，是采样时为秸秆焚烧后期新鲜的

*!:颗粒转化而来。

平顶 山 地 区 矿 物 颗 粒 主 要 类 型 为“ 富 $%”

（DH.1>）和“富!"”（--.G>），“富$”颗粒（1.G>）较

少。(个地区相比平顶山地区“富$%”颗粒最多，其来

源与义马地区相同；“富!"”颗粒主要是来源于地壳

中的方解石，少量来源于建筑工地。平顶山地区采

样时空气湿度相对较低（-G.K>!(D.H>），导致其

矿物颗粒硫酸盐化现象较弱。

永城地区颗粒物主要类型为“富$%”（)1.H>）、

“富!"”（((.->）、“富!:”（-1.K>）。永城地区“富

$%”颗粒的主要来源与义马和平顶山地区相同。“富

!"”颗粒，主要是石膏，由方解石发生硫酸盐化而形

成。永城采样时遇到了严重焚烧秸秆天气，下午(
点天空如同晚上，空气中烟雾弥漫，显著特点是空气

中出现了“富!:”颗粒。根据颗粒物的能谱成分推测

!:质颗粒为56)!:，可能是秸秆焚烧产生的*!:不

稳定，与大气中的（56)）/$;)、56)5;(发生化学反

应生成的（式-、式/）。56)!:也不稳定，在秸秆焚

烧一段时间后沉降到地表。因此与义马地区相比，

正在秸秆焚烧的空气中以“富!:”颗粒为主，秸秆焚

烧后则以“富*”颗粒为主。

*!:256)5;(!*5;(256)!: （-）

/*!:2（56)）/$;)!*/$;)2/56)!: （/）

!B# 矿物颗粒中硫的变化及其在大气化学中的作用

研究矿物颗粒表面的硫酸盐化现象可以间接反

映人为污染造成的空气中$;/浓度大小，也可以反

映空气中气体向固体状态转化的过程。（$%2@:）

!" $三角相图可以更清晰地分析来源于自然界的

颗粒表面被酸性气体的硫酸盐化程度。图)是义

马、平顶山和永城的（$%2@:）!" $三角相图。

（-）义马矿区（图)"）0G>的颗粒原子数比$／!"
"-，这说明除部分$;/<) 与!"/2形成石膏以外，有

多余的$;/<) 和562) 形成（56)）/$;)，总体上硫酸

盐化现象最严重。义马地区煤质以中 高硫煤为主

（武法东，-GG(），且采样时秸遇到秆焚烧天气，大气

K)H 岩 石 矿 物 学 杂 志 第(/卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 煤矿区单个颗粒物中（"#$%&）’( "元素的三角相图

)#*+! ,-#*./0(/#1213（"#$%&）’( "134#5-0(&6(0/#7&-2#5/.-71(&4#5-(0-(

中"89、:8!、可吸入颗粒物;项污染指数达到高峰

值，其中"89的浓度比平时高出<倍。因此义马空

气中高的"89浓度和高的空气湿度（=>?）最终导致

义马矿区@A<B矿物颗粒硫酸盐化现象十分严重。

（9）平顶山地区（图!C）矿物颗粒几乎不含硫，

颗粒大多分布在（"#$%&）’(线附近，说明矿物颗粒

仍保持原来的状态，硫酸盐化现象较轻，原因与采样

时空气湿度小以及煤中较低的硫含量（平顶山地区

煤质以低硫煤为主）有关（苏现波等，<DD;）。

（;）永城矿区（图!7）矿物颗粒>B?分布在（"#
$%&）E’("8!线上，"／’(的原子数比约为<，说明这

粘土 颗 粒 表 面 有 一 定 程 度 的 硫 酸 盐 化；而 其 余

!!FD?落在’("8!线上，说明碱性碳酸盐矿物颗粒

几乎完全硫酸盐化为’("8!。永城地区为低硫煤

（武法东，<DD;），但是颗粒物硫酸盐化现象严重，这

与采样期间的秸秆焚烧活动及较高的空气湿度有很

大关系。

由此可见，煤矿区@A<B矿物颗粒的硫酸盐化主

要受原生矿物性质、大气中"89浓度（煤质、秸秆焚

烧）以及空气湿度控制。碱性原生碳酸盐矿物（方解

石、白云石、菱铁矿等）、较大的空气湿度、秸秆焚烧

以及高硫煤的燃烧均有利于硫酸盐化的进行。

煤矿区城市@A<B中来源于地壳的粘土矿物颗

粒化学性质比较稳定，不易与酸性气体发生反应，有

时仅其片层端部有少量的硫酸盐化现象；而同样来

源于地壳中的碱性碳酸盐矿物（以方解石为主）极易

与酸性气体"89发生反应形成石膏，当"89浓度和

空气湿度较大时，甚至会有硫酸铵形成。与碳酸盐

和粘土矿物不同，硫酸盐颗粒具有散光效应，对大气

产生一种制冷的效果，因此被称为“#7-.1G2-6(0/#H

7&-2”，而碳酸盐和粘土矿物具有制热的效果，因此被

称 为“*0--5.1G2-6(0/#7&-2”（IG2-7J"#$%+，9BB9；

K-&&L"#$%+，9BB=）；硫酸盐化的矿物颗粒亲水性明

显强于碳酸盐和粘土矿物，当抬升和输送至对流层

时，极易成为云的凝结核（’’:）（K-&&L"#$%+，9BB=；

".#"#$%+，9BBM；K(46.G2"#$%+，9B<B；N#"#$%+，

9B<<），因此人为污染生成的硫酸盐化矿物颗粒会对

区域性气候产生一定的影响。

; 结论

（<）煤矿区城市@A<B中矿物颗粒按化学成分共

有>种主要类型。其中，“富"#”颗粒矿物组成以粘

土矿物和石英为主；“富’(”颗粒以方解石和石膏为

主；“富"”颗粒为石膏、硫酸铵、硫酸钾组成的混合颗

粒；“富K”和“富’&”颗粒分别为硝酸钾和氯化铵。

（9）矿物颗粒中粘土矿物、方解石具有不规则

形状，表明主要来源于地壳，少量方解石来源于建筑

活动；石膏以规则长方条状为主，是由大气中"89与

方解石发生非均相反应生成；硫酸铵是由"89 与

:O;、89和O98在大气中直接反应结晶析出的，易

与石膏聚集形成片状混合颗粒；硝酸钾和氯化铵与

秸秆焚烧活动有关，粒径较小，微观形貌分别以微球

形和细小片状为主。

（;）;个煤矿区城市@A<B矿物组成以及化学组

成具有明显差别，通过对比发现煤矿区城市@A<B中

矿物颗粒的硫酸盐化反应受原矿物性质、"89排放

量（煤炭燃烧和秸秆焚烧）以及空气湿度的影响。粘

土矿物因化学性质稳定不易硫酸盐化，碳酸盐矿物

因其偏碱性而容易发生硫酸盐化。这些盐类矿物具

=!M第P期 宋晓焱等：煤矿区城市矿物气溶胶的"QAEQRS特征分析

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



有更强的吸湿性，极易成为云的凝结核，对煤矿区城

市的区域性气候产生一定的影响。
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