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北京大气悬浮颗粒物中硫的化学状态

姜兆春 汪安璞
4巾国科学院环境化学研究所5

摘 要

用6 射线光电子能谱技术测定了北京大气悬浮颗粒物中硫的化学状态
1

在北京几个典型地区采

茱的样品中
,

鉴别出六种不同化学状态的硫化合物
,

它们是 7伪
、
7戈

一 、
7氏

、

/姆
一 , 和8 ∀

一 大多数

倩况下主要的硫污 染物是 /帐
一 ,

但是
,

也有不少数量的其它化学状态的硫化合物
1

讨论 了 季节变

丫匕和地区差异
1

箭9

煤
、

石油等燃料燃烧产生的污染物大量排 仪大气是大气污染的直接来源
1

我 国现阶

段用煤 你为 :止业 栩民用的主要能称
1

燃煤排放的含硫化合物是当前引起我困大气污染的
1

睡、要内弃
‘跪 , ;是人们

,

十分关庄和特另<=感兴趣的空气污染 <
。

,题之一
大气

‘
>

,
的慧浮硫酸盐颗粒物对降低能见度有重要作川

,

而可 ==? ≅Α部分的 含硫 颗 粒物

4特别是小于 ∀ 微米的颗粒物5对人体健康有直按影响
1

日前
,

我们研究大气悬浮颗粒物上

的含硫污染物时
,

大多测定硫酸盐的含量或是总硫量呀
Β , ,

因为人们通常认为大气 中二氧

化硫的反应产物是形成悬浮的硫酸盐
1

然而
,

大气悬浮颗粒物对人体的危害以及 它 们在

大气中的化学转化
,

与其表面的元素浓度和存在的化学状态有密切关系
1

只是测 定 悬浮

颗粒物上的总硫量或硫酸盐含量
,

还不能完全地反映出硫的污染状况
1

因此
,

为研究大气

中含硫化合物的化学行为和转化机制
,

判明它们的污染状况
,

都需要对悬浮颗粒物上硫存

在的化学状态有所了解
1

6 射线光电子能谱〔# / −+ 〕技术是测定元索化学状态的有效方

法之一
∃ Χ Δ们。Δ 和 − 9 Ε

馆等〔1,5 对环境气洛胶中硫的化学状态进行了比较系统的研究
,

他们用

�洛 −八鉴别出在气溶胶样品
1

上有硫的七种不同化学状态
,

即 8 3 。、 8 3 羞
一 、

8 3 ; 、 8 3 呈
一 、

8 。 和

两种还原态的硫化物 宁一 ,

其中硫酸盐是主要的
,

还原态的硫有时具有与硫酸盐差 不 多的

浓度
1

我们卿曾用五/ −八 测定了家用蜂窝煤炉烟尘及燃煤电厂飞灰上硫的化学 状 态
,

鉴

别出上燃蜂窝煤炉烟尘中主要是硫酸盐和三氧化硫
,

也有二氧化硫
1

下燃时是二氧化硫和

亚硫酸盐占优势
,

硫酸盐的数皿也不少 :在电厂飞灰上除有硫酸盐外
,

还有亚硫酸 盐 和二

氧化硫
1

本文用# / −+ 测定北京地区大气悬浮颗粒物中硫的化学状态
,

在北京几个典型

地区采集样品
,

鉴别各地 区大气悬浮颗粒物
Φ

<; 硫化合物的存在状态及其季节变化 和 地区

旅异
1
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二
、

实 验 技 术

6 射线光电子能谱4简称6 Γ/或# /−+ 5是近年来迅速发展的一种研究固体 表 面 4深

度数十埃范围5化学特征的分析技术
1

当原子处于不同的氧化态或处于不同的化学 环境

中时
,

由于价电子分布的变化
,

使原子内层电子的结合能发生微小 的 改 变4化 学位 移5
,

# / −+ 正是利用电子结合能的化学位移效应测定元素的化学状态
,

是测定大气悬浮 颗粒

物上硫的化学状态的有效方法
1

样品
;

选择北京几个典型地区
,

即首都钢铁公司
、

北京焦化厂4工业区5: 北辛安 4工业居

民区5 : 东单路口 4交通区5 : 中关村
、

环境化学所 4科研居民区5 : 怀柔水库 4洁净 区5作 为采

样点
1

用自制采样器 4空气流量 �8 立方米 Η小时
,

直径�3 厘米的圆形滤膊5和 日本柴田化学

器械公司的大容量采样器 4空气流量Ι 3立方米Η小时
,

∀8 火∀3 厘米方形滤膜5
,

将颗 粒 物样

品收集在国产一号测尘滤膜 4有机滤膜5上
1

除进行其它化学组分分析� 外
,

我们用�  !∀

分析了 #∃ % &年 ∋月∋( 日至
·

) 月 ∗ 日 +采暖期 ,和 #邻&年 ∃ 月 % 日至 ∃ 月 #)日 +非来暖期, 采

集的样品
,

每个样品连续四小时采样
−

分析方法
.
使用英国/ 0 ∀ 1 2  公司生产的 ∀ � 工�  ) && 型电子能谱仪

−

3 4 / 5
一 6

射线源激发样品
,

在#& 一  1 78 8真空度下直接测量收集在滤膜上颗粒物中 +9:, 电子的高分

辨谱
−

用人们通常采用的 ! +#;, 电子结合能 +∋% (<= ,校正因样品荷电效应引起的能谱位

置的移动
−

与几种已知硫化合物的  +9> , 电子结合能进行比较
,

确定样品中硫的 化 学状

态
−

一些硫化合物的电子结合能值列于表 #
−

表
‘

# ; + 9: , 电子结合能 + 2= ,

华业斗竺垫川翌鲤到一黔奥
一
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Α

体 系
’

Χ 3夕Γ 。和 Β
Η

!52 Γ≅ 。和
 +∋:, 结合能

化 学状 态

#(&
−

Ι土&
−

∋ #了#
−

&士&
−

) #(了
−

∃士Φ
−

) Β #&∃
−

(士&
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Α

能

本工作

三
、

结 果 和 讨 论

图 #和 图 ∋ 分别表示 #∃ % &年采暖期和 #∃ %。年非采暖期在北京几个典型地区采集样品

的  + 9:, 电子能谱图
−

各谱图复杂程度不同
,

但都表明在颗粒物上存在不同氧 化态硫的

混合物
,

而且大多是以硫酸盐为主要的硫污染物
−

谱 工是作为清洁对照点的怀柔水库样品
,

谱峰是容易识≅ϑΚ 的
,

只有高氧化态的硫化合

物
,

它们是 叱
一 +峰或,

、

; & ) +峰Λ ,和 Μ犷+峰Φ ,
−

在科研
、

居民区样品中
,

谱亚+环境化学
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所5采暖期有 8 3 蒙
一、

8 3 Β 和 4� 十5价的

硫化合物48 3
;

或8 3 参
一

5
,

似乎也有/
。 :

非采暖期除有 8 3 晕
一 、

8 3 墓
一

外
,

尚有还

原态的硫化物 /卜 4峰尸 5
,

也可能有少

许 /3 4峰刃5
1

谱皿4中关村5采暖期 以

8 3
;

4峰−5和 8 3 呈
一

为主
,

8 3 鱿
一 的含量

也不少
,

可能还有/
。:非采暖期在高氧

化态中基本上都是8 3 蒙
一 ,

存在与 8 3 矛
ϑ

相比数量差不多的还原态硫
,

很宽的

谱峰表明不只有一种 /
, 一 ,

可能还有

83
1

东单交通路口 4谱了5采暖期存在

4Ι 十 5价氧化态 48 3
。

和8 3 蕊
一
5和住十 5

价氧化态 48 3 ; 和 8 3 参
一
5的硫化合物

:

非采 暖 期 则 有 8 3 芝
一、

8 3
Β

和 少 量

8 3 蒙
一 ,

还有较多数量的还原态硫化物
− 仓一求92 Κ ( Λ , 1 、

竹
,
卜丫 本转 曰 Μ 从=扮 ∗ 了

,
冬‘ 十

汁 冬曰
目

了=月 目
· 一匕』匕 =么 �十 日口 戈李汀 % — 目 们Γ们月

铁厂
、

诱砚一北辛安
、

潜孤一北京焦化

厂5 ;
左谁羚% 巾

,

拼十好介氧化态和4Ι 叻

价氧化念的硫 Ν匕介物六觉左
Η � :多 : >城

汽非采暖期
,

8 3 兮
一

相对 有 更
: :苍的含

量
,

同时存在还原态的 穿
一 ,

在采暖期

可能有宁 : 谱醒和谱班中 8 3 蒙
一
占极大

4踌翻树半5划娜

、

Ο
’

吧卜丫
’

Α �
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;
户
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1
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图 畜 北京大气颗粒物/ 4ΜΓ5 电子谱 4采暖期5

�
1

怀柔水库 : �
1

环化所 : 万
1

中关村
; 万

1
卜

东单: 0
1

首针伙砚
1

北

辛安
:
可

1

北京然化厂

优势
,

也明显存在 8 3
Β 、

8 3 ∀
或8 3 置

一 ,

这些地区在非采暖期都有还原态硫
1

从图 � 和图 ∀ 的比较中我们可以看到
,

在/ 4ΜΣ 5电子谱的高结合能区
,

非采暖期 8 3 芝
ϑ

峰值十分突出
,

占有明显的优势: 而采暖期 8 3 录
一
峰值相对而言大多比较平缓

,

其它化学状

态的硫化合物具有与 8 3 呈
一
数值可比较的含量

1

我们推断
,

这可能是 由于夏秋季的气温和

相对湿度较高
,

日照较长
,

更有利于二氧化硫在光化学反应下转化为 8 3 拿一 采 暖期虽然

工业和民用耗煤量大大增加
,

大气中二氧化硫的浓度大约是非采暖期的四倍 4北京市环境

监测中心数据5
,

但是
,

冬春季阳光辐照时间短而弱
,

干寒的条件不利于大气中二氧化硫向

8 3 芝
一
的夺令化

1

这可能是造成非采暖期 / 。彗
一
相对于其它硫化合物具有更大比例的原因

1

这种情况说明夏秋季比冬赛大气中二氧化硫转化为/ 。拿
一
的速率可能要高得多气此外

,

从

图中还可以着出
,
8 3 鱿

一
相对含量的变化在工业区不如非工业区表现那样明显

,

并 且 工业

区其他各种不同化学状态的硫化合物的相对变化亦较小
,

这可能表明工业区的污 染 相对

稳定
,

受季节变化的影响较小
1

从谱 工一祖还可以看到一个十分有趣的现象
,

除怀柔水库样品 外
,

其 余 各个 地 区 的 样

甘
根据我国气候资料

,

北京冬夏季日照时数
、

相对湿度和气温的平均位 4十年5

冬季 4�∀一∀月5 气温〔
Χ
−〕日照?寸

,

数 4小时5 才习对湿度4终5

3一一�∀ �!3一∀ ∀3 8 3

夏季 4Ι一  月5 Β3一∀∀ ∀ �3一∀!3 了3一! 3



期 � 姜兆春等
;

北京大气悬浮颗粒物中硫的化学状态

4摘划沙坦�妞

品中
,

在非采暖期都存在有一定数

量的还原态硫
,

而在采暖期时还原

态硫的存在并不十分明显
�

从各类

典型地区代表的广大地域来看
,

谱

图中反映的在非采暖期时颗粒物上

存在较多数量的还原态硫
,

可能并

非完全由工业污染造成
,

有些还原

态硫可能是由于自然条件形成的天

然来源
�

当然这种情况尚须进行更

多的观测来加以研究
�

值得指出的

是中关村  谱皿!采暖期的结果与通

常使用的家用下燃蜂窝煤炉排放烟

尘的结果‘十分相似
�

图 ∀ 是中关
!

村大气颗粒物与煤炉烟尘中 #  ∃%洲
电子谱的比较

�

中关村人口比较稠

密
,

是一个科研
、

居 民区
,

采暖期时

许多家庭使用小煤炉作炊用和供热

取暖
,

也混有小茶炉和采暖锅炉
,

内
而有大量燃煤烟尘在低 空 排放出

来
,

直接来自这类污染源的一次排

放物可能起着主要作用
,

这种情况

与其它几个地区有些不同
,

因此
,

两

结合能  & ∋ !

( & 犷#氏 图 ) 北京大气颗粒物 #  ∃∗! 电子谱  非
采暖期!

+
�

怀柔水库 , +
�

环化所 , 皿
�

中关村 , 『
�

东单,

∋
�

首钢, 班
�

北辛安 , 密
�

北京焦化厂

−翻姗舰半!侧

人 . /

+ 0 & 1 �

+ &2

结台打匕3‘45 !

图 ∀ 中关村大气颗粒物与煤护烟尘
的比较

#  )+, ! 电子谱

者的相似可能并非偶然
�

四
、

结 论

用6 射线光电子能谱技术测定

了北京几个典型地区大气悬浮颗粒

物中硫的化学状态
�

在土7 8。年 7 月

非采暖期的样品上鉴定出六种不同

化学状态的硫化合物
,

它们是 ( & 。、

( & 呈
一、

( & )、 ( & 孟
一、

#。和 # , 一 , 在 +7 8 &

年)
、

∀月采暖期的样品上只有 ( & ∀、

( & 彗
一、

( & 9 和 ( & 孟
一 ,

还原态硫的存
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在并不十分明显
1

其中
,

在大多数情况下
,

/叱
一
是主要的硫污染物

,

其它化学状态的硫化

合物也占有不少的数量
1

这种情况可能反映出大气中含硫化合物的形成与转化的复杂过

程
,

反映了在不同时期4采暖期和非采暖期5二氧化硫转化为其它硫化合物的机制 与条件

的不同
,

同时也表明含硫污染物对大气的不同污染状况
1

因为不同化学状态硫化 合 物对

人体健康和对环境的影响是不同的
,

应该分别测定大气悬浮颗粒物
Φ

1

仁存在的硫酸盐 和其

它非硫酸盐的含硫污染物
1

4� !∀年 �月 �∀日收到5
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