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用核分析技术研究上海市空气和水环境污染

张桂林
(中国科半院t海原子枝研究所 匕海201800

摘要用扫描质子微探针对上海市中心区和若干排放源的大气气溶胶单颗粒的质子激发x射线

能谱进行了测量和形貌分析，然后用人工神经网络计算机识别技术追踪市中心区污染的来源．确

定各排放源对它的贡献；用穆斯堡尔效应研究了市中心高架桥和隧道内含铁大气气溶胶颗粒的

铁化学形态、尺寸和浓度，以及使用低本底放射性测量技术研究了苏州河水的n、B放射性强度。

关键词大气气溶胶，质子微探针，穆斯堡尔效应
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空气和水环境的好坏直接影响人们的健康，同时也影响经济可持续发展。上海市的环境

污染相当严重，大气的可见度下降，苏卅l河及其支流河道的变黑发臭，由此导致儿童哮喘的发

病率不断上升，肺病成为当前第二位杀手，肠道疾病也不断增加。上海市市政府于1999年9

月15日作出了“关于加强本市环境保护和建设若干问题的央定”。争取用15年时间把上海建

成生态城市。为配合上海的环境治理，我们利用质子扫描微探针和穆斯堡尔效应等核分析技

术开展了对上海大气气溶胶和苏州河河水的研究。

1大气污染源的追踪——环境指纹学研究

一般把空气中粒径小于100斗m的颗粒物统称为总悬浮颗粒物(鸭P)，这也是上海市每天

空气品质所报告的数值。但是我们知道对人体危害最严重的是其中粒径小于lO斗m(PM。)的

可吸入和可吸收颗粒。我们对市中心人民公园和共和新路立交桥附近生活区中的PM，。一
PM，。范围的大气颗粒进行了识别，研究它的来源。我们既采集了这些地区的大气气溶胶样品，

也采集了土壤扬尘、建筑扬尘、汽车尾气、燃油烟尘、燃煤烟尘和冶金工业等排放源样品。利用

高灵敏度和高分辨率的扫描质子微探针(sPM)测量每个单颗粒的元素组成和形貌，然后通过

人工神经网络用计算机进行自动识别，从而判别出市中心生活区中空气污染的来源。我们称

此方法为环境指纹学。

1．1扫描质子微探针(sPM)

sPM是微区质子激发x射线分析，故它也可称为斗一PIxE，该方法相对于电子激发x射

线分析有更高的灵敏度和穿透深度；它可以分析原子序数大于12的所有元素，所以，近年来逐

渐被用于大气气溶胶的研究，如1993年，An“o⋯首次采用sPM对南极大气气溶胶的单颗粒

作了研究，获得了单颗粒气溶胶中二十几种微量元素的定量值。

实验在上海原子核研究所sPM装置上进行，该装置南4MV静电加速器、束流管道、长透

镜束流聚焦系统、探测系统和数据获取系统等组成。该装置束斑空间分辨率达Ium．质子束

在气溶胶颗粒物上的流强达100—200PA。整个系统可以测量x射线，也可以进行卢瑟福背散
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射分析(RBs)和透射离子显微成象(STIM)分析。用RBs可分析c、N、O等轻元素，用sTIM可

进行形貌分析。这样不仅大大地扩充测量元素的范围，而且可进行颗粒形貌的分析。

另外，该装置还建立了一套快速、高效的数据获取和处理系统，它可同时获得PIxE、RBs

和sTIM的数据。它是建立在基于suN工作站和VME汁算机总线的多站多参量数据采集与

处理系统。

1．2单颗粒气溶胶的识别与解析——人工神经网络(ANN)

目前，国外大多采用谱数据定量计算和多元素数理统计相结合的方法进行颗粒物源识圳。

然而，对成百上千个单颗粒的谱数据定量计算和多元数理统计相当繁琐，且很难实现数据的计

算机自动化。我们采用ANN方法直接对单个气溶胶粒子的PIxE和RBs能量谱进行模式识

别，判别单个气溶胶的来源．从而计算每个排放源对生活区大气气溶胶的贡献。为了获得好的

识别效果，需对能谱数据作压缩、平滑、取对数和级差标准化等的预处理。具体的网络设计rⅡ

参阅文献[2]。

1．3上海市大气PM，。的源识别

1999年2月，上海市环境科学研究院对上海市中心人民公园和共和新路高架立交桥旁脱

测点进行采样，采样机采用HY—l型中流量采样机．自动控制抽气流量为150L／min，采样时

间为24h，滤膜为聚苯乙烯。人民公园和高架处采样机离地分91为2m和lom，样品经显微镜

观察，97％的颗粒小于10斗m，70％的颗粒小于3肛m，所以我们认定该样品为PM。每个样品

测量几百颗粒子。各排放源取自土壤扬尘、建筑扬尘、汽车尾气、燃油烟尘、燃煤烟尘和冶金工

业尘。取样后的制样是sPM测量的关键技术之一，本实验采用的是自创的散落法”J。

图1表示有铅汽油汽车尾气排放源中单个PM。的PIxE能谱。图2表示各种排放源对人

民公园大气气溶胶的贡献率。由图2可知，土壤和建筑扬尘是市巾心大气PM．。的主要排放

源，它们分别占27％和37％。在共和新路高架处土壤扬尘相对较少，但建筑扬尘占46％。高

比例的土壤和建筑扬尘可能是与近年来上海大规模的城市建设有关。另外，汽车尾气所占的

比例也相当高，在市中心占9％，在共和新路高架处占17％。
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图2人民公园大气PM．。源解析
ng．2 ne odgi丁ls of PMl。panicles at The People§Park in the center 0f S11a“gllai clly

1．4上海市大气PM。。的铅污染识别

为了研究人民公园处气溶胶中铅污染的来源，在1999年春采集了水泥工业、有铅汽汕、无

铅汽油、燃油、燃煤、和冶金工业等排放源的样品，测量了这些样品的u—PIxE能谱图干¨元素

在颗粒中分布图。图3为一典型的有铅汽油颗粒的元素分布图。图4为各排放源对人民公吲

处铅污染的贡献。由图4可知，水泥中的铅贡献最大，占40％，同时我们发现尽管上海已停止

使用有铅汽油2年，但有铅汽油的排放颗粒仍存在于市中心大气气溶胶中，它们的平均相对含

量为3700¨g／g。在无铅汽油的颗粒中铅平均相对含量为450斗g／g。另外，由于所取的污染源

不够，所以还有10％的未识别成分”1。
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固3有铅汽油汽车尾气PM，。颗粒的元素分布谱
Fig．3 The elemental distdbulion m8ps耐anlndlvidual panicle exhausted hDm ga8

of vehicles usi“g Ieaded 98soline

0i1 combumon 9％ leaded gaso骱e 2％

圈4各种污染源对上海人民公园处大气气溶胶PM、。中的铅的贡献
Fig．4 The od西n8 0f lead comaminated p耐icles in the atnl08pllele of the Peop】e§Park 0f s】1arIghui ci‘y
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2大气气溶胶中Fe的化学形态研究

2．1 空气中台铁悬浮颗粒的穆斯堡尔研究

穆斯堡尔效应是1射线的无反冲发射及共振吸收效应。由于它对1射线能量的细微变

化十分敏感(△∥F=lo“3—10。15)，因此，可以利用穆斯堡尔谱效应探测到的共振1射线能
量的细微改变来测定共振原子核周围的物理和化学环境的变化。57co的穆斯堡尔谱用于空气

中含铁悬浮颗粒的研究已被证实是一种很有用的工具”15 J。铁是空气悬浮颗粒中最主要的金

属元素之一，空气中含铁悬浮颗粒被镶嵌在大气气溶胶颗粒的内部。众所周知，目前在城市大

气中存在着大量的so：，而铁和其它过渡金属元素一样，在s0：的催化氧化中起着很重要的作

用。另外研究表明，在气相一固相界面上，氧化铁化学吸附s0：后，经氧化可转化为硫酸铁，从

而转化为水溶性物质，这过程导致了云雾形成的增强作用，因而对气溶胶内铁颗粒的研究显得

非常重要。穆斯堡尔谱除用来研究空气中含铁悬浮颗粒的来源外，还可以研究它的大小、结

构、浓度及化学性质。它是研究空气污染的～种重要手段。

2．2采样和测量

我们在不同环境区域即打浦桥隧道中间、人民公园及共和新路中山北路高架立交桥(以

下分别简称隧道、公园及高架路)分别采集3种空气悬浮颗粒样品，采样的方式和使用的仪器

与在sPM中所使用的相同。利用”co(Pd)作为穆斯堡尔源，在室温及液氮温度，用透射穆斯

堡尔谱方法进行测量。

穆斯堡尔速度工作方式为恒加速，探测器为EMl9750B光电倍增管，配1mm厚的NaI(TI)

晶体组成闪烁探测器。每个样品(吸收体)测量周期为7—10天。实验谱线朋最小二乘法拟

台。化学移皆相对于金属“一Fe。

2．3大气气溶胶中铁的化学形态和颗粒尺寸

营
：
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S

：
焉

盏

∥mm·s“

舶5隧道中颗粒样品的室温(A)和80K的穆斯堡尔谱
Fig．S M0驺sbauer 8pectm for the samPle coUected

fmm the tunnel rne幽ured at room tempemture(A)
邮d 80K(B)，re8pectively

图5是隧道样品在室温及液氮温

度下测量的结果。由图5可见，在室

温谱中除本底组份(它被单独测量)外

有两组四极分裂双线峰出现。在液氮

温度，除两组双线峰外，还有一组经塞

曼分裂的六线峰出现，说明这些含铁

颗粒很小。由于热振动的影响，在低

温时呈现铁磁性或反铁磁性的颗粒在

室温时呈现超顺磁性。在室温叫的主

要组份的化学移为0．32(1)mm／s，四

极分裂为o．67(1)mⅡL／s，而在液氮温

度时，其化学移为O．44(I)mrn／s．四微

分裂为O．72(I)mn∥s，同时又出现一

组化学移和四极分裂与双线峰相同但

有内场为39 58(4)MA·m。1的六线

峰。其化学移和内场与a—Fe，O，基本
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一致”1，仅四极分裂稍大。它们与Kopcewicz等”1的结果相同，于是这个主要组份可归因干来

自q—Fe，O，。另外，它被证实来自汽车尾气。而次要的一个组份为化学移和四极分裂都很大

的双线峰。在室温时，其化学移为1．05(2)mn∥s，四极分裂为2．32(2)Ⅱ1n∥s．在液氮温度化学

移为1．25(2)mrn／s，四极分裂为2．79(2)mm／s。根据其化学移和四极分裂，可推测其来自含

铁钙硅酸盐”o和含水的硫酸盐小颗粒”1。前者来自土壤和尘埃中的矿物质，后者来自铁和空

气中硫的氧化物相互作用的产物。从cc—Fe。O，穆斯堡尔谱中超顺磁峰和铁磁峰的面积之比

随测量温度变化可推算出其尺寸大小。当一磁性颗粒的尺寸小于磁单畴尺寸时，该颗粒的磁

矢量在一定温度下经热振动影响可从一个易磁化方向翻转到另一个易磁化方向。这自发翻转

几率是正比于唧(一2片Ⅳ＆r)”1(其中，K是各向异性常数，y是颗粒的体积)。当磁化方向改
变的驰豫时间％小于仪器的测量时间凡。时，仅观察到顺磁结构，而塞曼分裂结构消失。对

于穆斯堡尔谱测量，r忌是处在磁超精细场中”Fe第一激发态的拉莫进动频率。对于内场为

39．5MA·m叫的d—Fe203，它为4×J0。／s，相应为r。h=2．5 x10 s。Knndig等曲。已系统地用

穆斯堡尔谱研究了不同颗粒大小的n—Fe：o，超顺磁份额随测量温度的变化。我们的实验结

果发现，在液态温度时超顺磁份额占“一Fe：o，穆斯堡尔谱面积的33％。参照Knnd蝻等”J的

结果以及超精细内场随粒子尺寸变化的关系”J，可估算出隧道样品中的n—Fe，o、颗粒粒径约

13nm。

公园和高架路处含铁悬浮颗粒样品的穆斯堡尔谱测量结果见图6。从图6可见，它们之问

·10 ·8 -6 —4 _2 O 2 4 6 8 Iu

∥mm·s。。

图6人民公园和高架处的颗粒样品室温和80K的穆斯堡尔谱
ng．6 M6ssbauer 8pectra for【he sample couected in the P。叩le§Park and Viaduct measured

at IDom tempemture aIld 80K，re8pe时i托ly

的穆斯堡尔参量数基本一致，但与隧道样品的穆斯堡尔谱有明显区别。不管在室温还是液氯

温度，它们除本底组份外均为一组双线峰，其化学移和四极分裂在两种温度下的变化范围是，
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化学移在o．19(3)mⅡ∥s和o．25(3)mrn／s之间，四极分裂在o．44(3)mr∥s和o 51(3)mm／s

之间。室温和液氮温度化学移的变化主要由于二级多谱勒效应引起。由这些参数可知，铁在

颗粒中处于高自旋的三价铁状态，它们可能是与c1和sO：相互作用后形成的铁的氯化物⋯

和硫酸盐化合物⋯J。经用sPM对单颗粒气溶胶中的元素分析得知最可能形成的化合物是硫

酸盐㈦。

2．4大气气溶胶中铁浓度测定

通过面积法”“可以测定样品中57Fe的含量。它是根据所测得的穆斯堡尔谱吸收峰面积．

考虑了本底校正和样品面积后，计算出样品中”Fe同位素含量。再根据”Fe在天然铁中的丰

度和制备样品抽取空气的体积，可直接算出取样空气中含铁的浓度。根据对隧道样品的测量，

我们获得铁在其空气中的浓度为190(40)¨g／m3(它显然和汽车中汽缸的磨损排放有关)。人

民公园和高架处的铁浓度分月4为18(4)“∥m3和27(6)斗g／m3。这些数值都比美国60年代时

城市中铁的含量高4倍以上。

3苏州河河水的放射性测定

1998年5月底，适逢非汛期末期的大潮汛期，在浙江路桥中泓位采集底泥及特定位置采

集水样。用低本底a、6测量仪测定它们的放射性活度，中子活化分析和原子荧光谱仪测量这

些样品中的无机元素含量。测量结果表明，苏卅I河水中的总“放射性在落潮时比涨潮时增加

2—4倍，总B放射性增加一倍。苏州河底泥中总d为459±91Bq／kg，总B为592±30Bq／kg。

这些放射性水平和1997年上海原子核研究所周围水域无明显差别⋯1。

参考文献

1 Pauk Anaxo．Mana L C RabclIo．NuclI曲Mefh PhYs Res．1993．B75：52l一525
2 Gu0 hnI∽wANG Jiqi嵋，uⅪaolIn，n df．Combinnion of Pa【t㈣g”ltfon耐th肌唧一PIxE而rth⋯⋯II㈨t1“c⋯⋯1l
of indIvmHl驰瞄ol p叭lcles．Appl sp。cⅡ，2000，54(6)：807

3 WANC J．GU0 P1 u x．ef of Envimn sci 1khnd，2000，34：1900 1905

4 B舢am K0p洲cz，Mlchd Kopccwicz．Stnlct Chem．1995，2：303—_312
5 K叩。洲icz Ij．Kq州cz M Hype。Inter，1998，111：179一187
6 Knndlg W．B6⋯l H．CunHtab枷s C．d缸Phys Rev，1966，142：327—333
7 Eib自chatz M．Ganlcl U．Sdld勖dle C⋯un，1967，5：267 270
8 Kob4y曲l’I’，M“ita T，Fuk咖m K．Hyp盱Imer，1990，56：1533一1538
9 M扯up sk帅．1’0p8由c Hendik Appl阱’y8，1976，1l：63

10 LlU Wenhong，ZHANC Cullin，HU WcⅡi“g．HⅡL Hyp。r Inter，1991．69：677

11 h“g G唧J，h“gWonh Geof‰y，Batde P，“口f In叫g Ch删，1979．18(3)：624

12 Ha如⋯ster D W．BHmks She衅E Nud Inmr M扎，1966．41：133一134
13 ToNc Yo“911。”g，IJ A19u¨．CAI Yl“g”en．“以En⋯sa Techn01，2001，35(7)：1432—1436
14张元黜，土荫淞，饯银娥，等桉技术．2001．24(1)：69—刁2

zHANG Yuanxun，wANc Yinsong，QIAN Yine，目4f．Nucl Tbch．2001．24(】)：69—72

   



第9期 张桂林：用核分析技术研究上海市空气和水环境污染 733

A study of a．r and watel’pollution by means of nuckar techniques

ZHANC Cuilin

(sh增hi“uc￡n￡k。，m‘ck盯如㈣ch，t“dⅢmsc Acu也”，or&如⋯，‰7埘^ui 20』洲

Absh．矗ct

In this paper the a廿n08phedc aerosols and wate。poUudon in Shanghai were studied by thc nLI_

clear microprobe，then t上l。pa仕em recogniti叽technique was appIicd to tracc thc emilter souI℃c of

aemsol p耐icles．Three iron—containing atmospheric aeIosols eollected from difkltnt area zone

were analyzed by M石ssbauer spectmscopy，their chemical composition，size of particles and conren—

trf吐ion were detemined The in忙nsities of“，0 radioacdvi‘y were dete皿ined by a low backglouIld
detector

Key words Atm08pheric aerosol8，Nuclcar microprobe，M6ssbauer speclJDscopy
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