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摘要  大气颗粒物中元素的种态研究, 对于毒性评价、污染形成和污染来源的探索等有重要意义. 采用
基于同步辐射的扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)谱研究了大气颗粒物中铁的种态. 对 EXAFS谱进行
回归分析, 在不破坏样品的情况下, 可定量计算混合物的化学组成. 配制了一系列混合参考样品, 以观
察化学组成对 EXAFS 谱的影响, 证明该方法有好的精确性. 采集了上海市不同地区不同粒径的大气颗
粒物样品, 将它们的 EXAFS 谱进行回归分析, 得到样品中铁的化学组成. 结果表明, 样品中铁主要由
Fe2O3, Fe3O4和 Fe2(SO4)3组成, 它们的比例在不同样品中有一定差别, 初步考察了不同样品中这种组成
的变化. 用质子激发 X 射线分析法测定了样品中的铁浓度, 观察到钢铁工业区的大气颗粒物样品比其
他地区的样品不仅铁浓度高得多, 而且化学组成也有一定差别. 

关键词  大气颗粒物  种态  铁  EXAFS  回归分析 

大气颗粒物对人体健康有很大影响 , 特别是小
粒径的颗粒物能被吸入体内 , 造成很大危害 [1,2]. 通
常把空气动力学粒径小于 10 μm和小于 2.5 μm的颗
粒物分别表示为PM10 和PM2.5. 这些颗粒物对人体
的危害, 不仅与元素的浓度有关, 还与其化学种态, 
即元素的化学状态和化学组成等密切相关 . 研究大
气颗粒物中元素的种态, 可以为毒性评价、污染的形
成和来源分析等提供重要信息 , 是环境科学中的一
个热点[3~5].  

X射线吸收精细结构(X-ray absorption fine struc-
ture, XAFS)是一种研究种态的优良方法[6~18]. 这种方
法采用测量不同X射线能量下样品的吸收系数并得
到吸收谱, 谱形与元素的化学种态有关. 该法不破坏
样品, 保持了样品中元素原有的种态, 所以得到的信
息比较可靠. 不同的元素有不同的吸收边能量, 所以
元素间干扰较小. 现在XAFS的测量都是用同步辐射
作为光源. 同步辐射具有亮度高和频谱宽等优点, 大
大提高了实验精度 , 所以适用于大气颗粒物这种低
元素浓度样品的研究.  

用XAFS方法研究种态, 目前主要是将未知样品
的XAFS谱作为指纹, 与已知参考物质的谱比较, 得
到种态信息. Huggins 等 [6,7]用该法研究了两种标准

参考物质SRM1648(城市颗粒物)和 SRM1650 (汽车
尾气颗粒物)中各种元素的种态, 以及燃灰和燃烧产

生的细颗粒物中元素的种态 . 报道主要是定性的分
析, 对个别元素作了半定量的估计. 大气颗粒物是一
种复杂的混合物 , 可认为它的吸收谱是其各组分吸
收的叠加 , 这样的体系可用最小二乘法拟合来计算
各组分的含量. Huggins 等利用三价砷和五价砷的吸
收谱中峰位的差别 , 用最小二乘法拟合计算 , 求得
SRM1648中五价砷约占 90%, 三价砷约占 10%, 还得
到该标准参考物质中硫的组成为硫酸盐约占 90%, 
而硫酸氢盐小于 10%. Hsiao 等[8]用类似方法, 求得
燃烧飞灰中的铜由 51%的CuO, 39%的Cu(OH)2和 9%
的CuCO3 组成. 大气颗粒物中各种元素都可能有多
种成分, 定量测定各组分的含量, 对大气颗粒物的污
染来源和机理研究等是很有意义的 , 但这方面的报
道还很少 , 特别是缺乏对实际的大气颗粒物的研究
报道. 

扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)是利用XAFS
中吸收边高能一侧约 50到近 1000 eV的能区, 扣除孤
立原子吸收的本底, 并归一化后得到的谱[9,10], 其与
化学结构有关. EXAFS谱可以表示为 
 χ(k) = [μ (E) − μ0(E)]/μ0(E), (1) 
式中χ(k)为 EXAFS谱, k为光电子波矢, E为能量, μ
为吸收系数, μ0 为孤立原子的吸收系数. 对同一种元
素的各个组分, μ0 相同, 所以混合物中各组分的相对
含量也可用 EXAFS 谱的最小二乘法拟合来计算. 扣
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除μ0后,信噪比增加,使计算精度提高.  
铁是一种对健康有重要作用的微量元素 , 有关

它在颗粒物中的组成研究已有一些报道. 文献[18]报
道了用EXAFS法研究青岛地区大气颗粒物中铁的结
构, 认为铁主要以α-Fe2O3 形式存在, 同时含有一定
量的二价铁 . 文献 [6]用穆斯堡尔谱研究铁的组成 , 
认为城市颗粒物中 , 铁由磁性氧化铁和赤铁矿等组
成, 二价铁含量小于 20%. 我们曾用穆斯堡尔谱研究
了上海地区大气颗粒物中铁的组成 , 结果表明样品
中铁的主要成分是氧化物和硫酸盐 [19]. 对上海地区
的大气颗粒物 , 文献 [20]报道了上海和北京地区
PM2.5样品的可溶性离子组成, 结果表明上海的大气
颗粒物中硫酸根离子浓度比较高.  

本工作中, 我们配制了一系列混合参考样品, 以
观察化学组成的改变对谱形的影响 , 并验证方法的
精确性 . 采集了上海地区三个采样点的PM10 和
PM2.5 样品, 测量了铁的XAFS谱, 并用专用软件得
到EXAFS谱. 将EXAFS谱用基于最小二乘法拟合的
回归分析方法计算了样品中铁的化学组成 [21]. 结果
表明, 样品中铁主要由Fe3O4, Fe2O3 和Fe2(SO4)3 组成, 
但对不同采样点和不同粒径的样品 , 这些化合物的
比例有一定差别. 将所得结果代入回归方程, 得到的
回归曲线与实验曲线非常接近 , 表明计算结果与实
验符合. 我们还用质子激发X射线分析(PIXE)法测定
了样品中铁的浓度 , 以便从浓度和种态两方面进行
考察. 

1  实验和数据分析 

1.1  大气颗粒物样品的采集 

用 RP2100 型大气颗粒物采样器连续采样 24 h, 
分别采集 PM10 和 PM2.5 样品, 采样时流量约为 15 
L/min. 颗粒物收集于直径为 47 mm的 millipore滤膜
上. 采样时间为 2002年 12月.  

采集了上海地区三个采样点的 PM10 和 PM2.5
样品 . 第一采样点是吴淞地区的钢铁研究所内(gy), 
这是一个钢铁工业区 ; 第二采样点是人民广场(gc), 
它位于市中心; 另一个采样点是南汇(nh), 位于郊区. 

1.2  XAFS谱测定 

实验在北京同步辐射装置(BSRF)的 XAFS 实验
站上进行. 储存环中电子能量为 2.2 GeV, 流量约 100 
mA, 使用 Si(111)平面双晶单色器. 选取的 X 射线能
量范围约 7000~7800 eV(铁的 Kα吸收边为 7112 eV). 

在这个能量范围内设置约 300个实验点, 每点的测量
时间是 2或 3 s.  

除了测量大气颗粒物样品的XAFS外, 还测量了
参考物质 Fe2O3, Fe3O4, Fe2(SO4)3和 FeCl3的 XAFS. 
这些化合物可能是颗粒物中铁的主要成分 . 为了观
察样品的组成对谱形的影响, 并验证方法的精度, 我
们用不同比例的参考物质 , 配制了一系列已知含量
的混合参考样品(以铁的原子百分比计算), 同样测它
们的 XAFS.  

由于铁在大气颗粒物中的浓度比较低 , 所以测
量样品时采用适合于低含量样品的荧光法 . 对于参
考物质, 它们是已知的铁化合物, 铁含量很高, 所以
用常规的透射法.  

1.3  数据分析 

假设混合物中某元素的 EXAFS谱是其各组分的
EXAFS 谱的叠加. 如该元素在混合物中有 n 个组分, 
它的 EXAFS谱可用线性组合的形式表示为 

 χ(k) = C1χ1(k)+ C2χ2(k)+ … + Cn χn (k), (2) 
式中χ(k)是混合物的 EXAFS谱, χ1(k), χ2(k), … χn(k)
分别为各组分的 EXAFS谱, C1 , C2 , … Cn 是各自的

相对浓度.  
对于这样的体系, 可用基于最小二乘法拟合的

回归分析来求出各组分的浓度[21]. 在本工作中, 回

归方程的自变量是各参考样品的EXAFS谱 , 因变量
是颗粒物样品的EXAFS谱 , 而回归系数就是各组分
的相对浓度 . 所以将颗粒物样品和参考样品的
EXAFS谱进行回归分析 , 可求得样品中各组分的浓
度. 

在回归分析中可求出多重决定系数R2, 它可以
用来检验拟合质量, R2的值越接近 1, 表明拟合得越
好[21]. 

将XAFS的实验数据用中国科学技术大学国家同
步辐射实验室开发的NSRLXAFS专用软件进行扣除
本底、归一化和μ0 拟合等步骤的处理, 得到EXAFS
谱[18,22]. 然后把数据储存在EXCEL软件的工作表里, 
用EXCEL中的回归分析进行运算, 得到各组分的相
对浓度和R2值. 

1.4  铁浓度测定 

用常规PIXE法测定样品中的铁浓度 [23]. 利用上
海应用物理研究所的 4 MV质子加速器产生的质子束
辐照样品 , 用Si(Li)探测器测量铁的特征荧光强度 , 
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并与标准样品的荧光强度比较,求得样品的铁浓度.  

2  结果和讨论 
图  1 为各种大气颗粒物样品和各参考物质的

EXAFS 谱. 由图可见, FeCl3的谱与颗粒物的谱显然

不同, 主峰位置不一样, 所以可认为样品中基本上不
含 FeCl3. 各种参考物质的谱之间有较大差别, 可利
用这种差别来计算混合物样品的组成 . 颗粒物的谱
与各参考物质的谱都有一定差别 , 表明颗粒物不是
单纯地由一种参考物质组成, 而是它们的混合. 
 

 
 

图 1  各大气颗粒物样品和参考样品的 EXAFS谱 
字母代表采样点, 数字代表 PM10或 PM2.5 

 
将不同比例的参考物质配制成混合参考样品 , 

用以观察组分的改变对谱形的影响 , 并验证方法的
精度. 图 2为不同比例的 Fe2O3和 Fe3O4的 EXAFS谱. 
由该图可见, 随着比例的逐渐改变, EXAFS谱也相应
地变化.  
 

 
 

图 2  不同比例混合的 Fe2O3和 Fe3O4参考样品的 
EXAFS谱 

混合参考样品的组成是已知的, 可按(2)式计算
得到它们的计算谱. 图 3 是以 10% Fe2(SO4)3, 20% 
Fe3O4和 70% Fe2O3的混合参考样品为例, 计算谱与
实验谱的比较. 由图 3 可见, 计算谱与实验谱十分吻
合, 这就从实验上观察到混合样品的 EXAFS 谱是其
各组分 EXAFS 谱的叠加, 并表明用(2)式计算的结果
与实验符合.  
 

 
 

图 3  混合参考样品的计算谱与实验谱比较 
 

对混合参考样品的 EXAFS 谱进行回归分析, 求
出各组分的相对含量. 将测定值与配制值比较, 可检
验方法的精度. 表 1列出各混合参考样品的测定值与
配制值. 由该表可见, 测定值与配制值很接近, 表明
该方法有较好的精度 , 可以用来估计样品的化学组
成. 表中的 R2 都接近 1, 表明有很好的拟合质量.  

假设大气颗粒物中铁的主要成分是 Fe2O3, Fe3O4

和 Fe2(SO4)3, 对不同采样点和不同粒径的颗粒物样
品的 EXAFS 谱进行回归分析后得到表 2. 表中的 R2 

值也都接近 1, 表明有较好的拟合质量. 表中还给出
了用 PIXE 法测得的大气中铁的浓度, 以便将浓度和
组成结合起来考察.  

由表 2 可见, 这些样品中的铁主要是由Fe2(SO4)3, 
Fe3O4和Fe2O3组成, 但其比例有一定差别. 在钢铁工
业区采集的样品(gy10 和gy2.5), 氧化物中Fe3O4的比

例较高, 这可能与磁铁矿是炼钢原料有关. 另外两个
采样点的样品组成比较相似 , 从这两种样品中都可
以看到, 相对PM10 来说, PM2.5 中Fe2(SO4)3的含量

较高而氧化物的含量较低, 可初步看到Fe2(SO4)3 有

在细颗粒中富集的趋势 . 我们曾报道过大气颗粒物
中的Fe2(SO4)3 可能由大气中的SO2 与颗粒物表面的

氧化铁作用而形成[19], 这样, 比表面积较大的细颗粒 
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表 1  混合参考样品的测定值与配制值的比较 
配制值/% 测定值/% 

 
Fe2(SO4)3 Fe2O3 Fe3O4 Fe2(SO4)3 Fe2O3 Fe3O4 

R2 

1 0 50 50 0.9±0.5 49.6±0.7 49.5±0.6 0.998 
2 0 80 20 1.7±0.6 77.7±0.9 20.6±0.7 0.998 
3 0 90 10 0.7±1.0 85.7±1.5 13.5±1.3 0.993 
4 10 90 0 5.0±0.6 92.8±1.0 2.3±0.8 0.998 
5 20 80 0 15.6±0.6 81.7±0.8 2.6±0.7 0.998 
6 10 70 20 7.0±0.6 75.4±0.9 17.5±0.7 0.998 
7 20 70 10 13.7±0.8 73.7±1.2 12.3±0.1 0.996 
8 10 80 10  8.2±0.5 81.9±0.7 9.9±0.6 0.999 

 
表 2  不同采样点和不同粒径大气颗粒物样品的组成和浓度 

组成/% 
样品 

Fe2(SO4)3 Fe2O3 Fe3O4 
R2 铁浓度/ng·m−3 

gy10 31.9±1.4 19.6±2.1 48.5±1.8 0.989 11982±726 
gy2.5 32.8±2.3 8.0±3.4 59.2±2.9 0.978 8640±509 
gc10 29.8±3.0 28.8±4.6 41.4±3.9 0.962 4120±260 
gc2.5 45.6±5.1 25.4±7.7 29.0±5.9 0.911 1890±154 
nh10 38.5±2.8 32.2±4.2 29.3±3.6 0.970 1242±97 
nh2.5 53.0±3.1 21.1±4.6 26.0±3.9 0.967 1086±101 

 
就会生成较多的Fe2(SO4)3, 与本实验结果一致. 表中
铁浓度的数据表明 , 钢铁工业区的大气中铁浓度远
大于其他地区. 将浓度和化学组成结合起来考虑, 可
认为钢铁工业区的样品比其他地区的样品 , 不仅铁
的浓度高得多, 化学组成也有一定差别. 我们和其他
研究人员 [24,25]都报道过元素的含量随采样点和粒径

变化的现象, 但组成的这种变化很少见报道.  
由表 2的相对含量和参考物质的谱, 可以计算得

到回归曲线. 图 4是以样品 gy10为例, 回归曲线与实
验曲线的比较. 从图 4可看到回归曲线与实验曲线拟
合得很好 . 这表明用回归分析所得的结果与实验符
合. 
 

 
 

图 4  大气颗粒物样品 gy10的回归曲线与实验曲线比较 

大气颗粒物的成分是复杂的 , 每种元素都可能
有多种成分, 我们只考虑了主要的成分, 而忽略了其
他成分, 这会产生一定的误差. 另外, 大气颗粒物样
品存在个体差异, 应采集更多的样品进行分析, 进行
更深一步的研究.  

3  结论 

本工作用 EXAFS谱研究了大气颗粒物中铁的种
态. 将颗粒物样品和参考物质的 EXAFS 谱进行回归
分析, 计算出样品的主要化学成分. 回归曲线与实验
曲线拟合得很好, 说明所得结果符合实验. 在不破坏
样品的情况下 , 是估计混合物样品化学组成的一种
较好的方法.  

为了观察化学组成对 EXAFS谱的影响并验证方
法的精确性, 配制了一系列混合参考样品. 观察到混
合参考样品的 EXAFS谱随样品含量的变化而相应改
变 . 由混合参考样品的相对含量和参考物质的谱计
算得到的计算谱, 与实验谱十分吻合, 从实验上观察
到混合物的 EXAFS 谱,是其各组分的 EXAFS 谱的叠
加. 用本方法计算了混合参考样品的组成, 结果发现
测定值与配制值很接近, 表明该法有较好的精确性.  

采集了不同采样点的 PM2.5和 PM10样品, 测定
了它们的铁的化学组成 . 结果表明所采集的大气颗
粒物样品中铁元素的主要成分是 Fe2(SO4)3, Fe3O4 和
Fe2O3, 但不同的样品中这些成分的比例有一定差别. 
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初步观察了不同地区和不同粒径的样品间组成的差

别. 用质子激发 X 射线分析法测定了样品的铁浓度, 
发现钢铁工业区的样品与其他地区样品相比 , 不仅
铁浓度高得多, 化学组成也有一定的差别.  
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