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摘  要 

本研究利用单颗粒气溶胶质谱仪(SPAMS)于2021年1月1日至31日在广州市对大气中含铁颗粒的化学组

成、混合状态、来源及其在污染过程中的演变特征进行了研究。结果表明，含铁颗粒主要分为Fe-BB、Fe-
C、Fe-D、Fe-HM、Fe-N、Fe-S、Fe-SN等七种类型，以Fe-N、Fe-SN和Fe-HM三类颗粒为主，这三类颗

粒在所有含铁颗粒中数量占比达85%。大部分含铁颗粒与二次无机离子尤其是硝酸盐混合，部分含铁颗

粒与生物质燃烧源特征离子有机氮、元素碳、沙尘特征组分或重金属混合。在1月13~16日PM2.5重污染

过程期间，发生了三次PM2.5突升，分别为污染前期、中期和后期。在污染前期和中期，PM2.5浓度升高受

到来自工业排放和机动车尾气的一次排放的含铁颗粒的影响，在污染后期，受到含铁颗粒上硝酸盐生成

的影响。 
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Abstract 
To investigate the particle types, mixing states, sources and evolution during pollution of Fe-contain-
ing particles, a single particle aerosol mass spectrometer was used to perform an campaign in Guang-
zhou from January 1 to 31, 2021. The results showed that the Fe-containing particles were classified 
as Fe-BB, Fe-C, Fe-D, Fe-HM, Fe-N, Fe-S and Fe-SN, which Fe-N, Fe-SN and Fe-HM was the main types, 
accounted for 85% of all Fe-containing particles. Most of the Fe-containing particles were mixed with 
secondary inorganic ions, especially nitrate, and some were mixed with the characteristic ions of bio-
mass combustion of organic nitrogen, elemental carbon, dust characteristic components or heavy 
metals. During the heavy PM2.5 pollution event from January 13 to 16, three spikes in PM2.5 concentra-
tions occurred, which were divided into the early, middle and later stages of pollution. In the early 
and middle stages of pollution, the increase of PM2.5 concentration was influenced by Fe-containing 
particles from primary emissions of industrial and vehicle. In the later stages of pollution, the for-
mation of nitrate was the main driver. 

 
Keywords 
Guangzhou, Fe, Particulate Matter, Single Particle Aerosol Mass Spectrometer (SPAMS) 

 
 

Copyright © 2024 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

铁(Fe)是海洋生态系统中一种重要微量元素，在海洋浮游生物的光合作用、呼吸作用和固氮过程中发

挥着重要的作用[1]。大气气溶胶中的 Fe 通过大气传输沉降到海洋是促进海洋表面浮游生物初级生产力

和海洋生物固氮的关键过程，进而改变海洋和大气之间二氧化碳的分布，影响全球碳循环、海洋生态系

统和地球气候[2]。此外，气溶胶中的 Fe 被吸入人体后，还会通过诱导活性氧的形成影响人体健康[3]。 
Fe 对海洋、气候、地球化学的影响主要取决于大气气溶胶中 Fe 的溶解度，也就是可溶性铁的含量

(可溶部分浓度/总浓度 × 100%)。气溶胶中 Fe 溶解度变化范围很大，不同来源的铁溶解度跨越几个数量

级。人为源(工业活动、煤炭燃烧和生物质燃烧等)比自然源排放的气溶胶 Fe 溶解度更高。以往的研究结

果[4]表明沙尘中 Fe 的溶解度一般小于 1%，而化石燃料燃烧源 Fe 的溶解度为 35.7%~77%。 
Fe 的溶解度受气溶胶化学组分影响。大气气溶胶在长距离传输过程中，大气化学过程(尤其是污染气

团的酸性环境)易使不溶 Fe 向可溶 Fe 转化[5]。然而，目前对大气传输过程中含 Fe 颗粒的化学组分及其

混合状态的研究还较少。Zhang 等人[6]基于单颗粒气溶胶质谱(SPAMS)将上海市大气中含铁颗粒分为富

铁、富钾、含沙尘和含钒等四个类型，且认为含铁气溶胶是上海大气含铁颗粒物中最重要的组成部分，

即钢铁工业活动产生的富铁类、生物质燃烧或煤燃烧产生的富钾类，占比分别为 55%和 18%。同时，该

研究还表明人为的富钾和富铁颗粒倾向于与硫酸盐和硝酸盐结合，可能导致可溶性铁的比例更高。

Dall’Osto 等人[7]发现，伦敦和巴塞罗那的含铁颗粒主要与硝酸盐混合，而不是硫酸盐，并且这种颗粒主

要与城市交通有关。Li 等人[8]阐述了陆地污染区域的工业活动(煤燃烧和钢铁工业)产生的含铁颗粒在大

气中停留 1 至 2 天后被硫酸盐包裹，使不溶性的氧化铁以可溶性的硫酸铁的形式存在于酸性硫酸盐颗粒

壳层中，进一步证实人为源排放的含 Fe 颗粒在长距离输送过程中发生了气溶胶酸化过程。He [9]的研究
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表明成都冬季含铁颗粒物主要有 7 类，其中铁与碳质组分混合的颗粒贡献最大，与硫酸盐的混合程度高

于硝酸盐。Ma 等人[10]在广州基于 SPAMS 也对大气中含铁颗粒进行了研究，发现含铁颗粒主要分为 4
类，其中富铁类占主导地位，占 61%，其余颗粒分别为富金属(Metal-rich, 13%)、富钠钾(NaK-rich, 12%)
和富尘(Dust-rich, 14%)，但该研究专注于含铁细颗粒对∙OH 生成的贡献，进而探讨对人体健康的影响，未

对含铁颗粒在大气化学过程中的演变开展更深入探讨。这些结果表明不同城市含铁颗粒化学成分和混合

状态有明显的区域差异。此外，目前对广州市大气老化及污染天含铁颗粒变化特征的研究较少。 
广州是位于粤港澳大湾区的一座超大城市，常住人口接近 2000 万人。人为排放是影响广州市空气质

量的重要因素。本研究于 2021 年 1 月在八十六中站点开展 PM2.5 在线监测，重点研究了大气传输老化及

重污染天期间含铁颗粒的化学组分、混合状态的变化特征，研究结果将进一步深化对广州市大气中含铁

颗粒的认识。 

2. 材料与方法 

2.1. 研究区域概况 

观测点选择在广州市的国控站点之一，八十六中学站点。该站点位于广州市黄埔区大沙地(23.06˚N, 
113.52˚E)国控点楼栋的楼顶，距离地面大约 28 m。站点下垫面主要以建城区为主，北面、东北面、东南

面分布着多家电厂和大型企业，南面是风景区，伴随南面的河道分布着码头和港口，西面和西北面存在

明显的交通主干道。因此，该站点可代表典型的城市工业–交通–绿化混合区。本次观测时间为 2021 年

1 月 1 日至 2021 年 1 月 31 日。 
监测期间，在 1 月 13 日~17 日发生了一次颗粒物重污染过程，小时 PM2.5 浓度最高达到 171 μg∙m−3，

根据空气质量等级划分，达到重度污染(150 < PM2.5 ≤ 250)等级。该污染过程发生了三次 PM2.5 突升，以此

划分为三个污染阶段，分别为污染前期(1 月 13 日 16 时至 1 月 14 日 15 时)、污染中期(1 月 14 日 16 时至

1 月 15 日 12 时)和污染后期(1 月 15 日 13 时~1 月 17 日 0 时)，三个污染阶段 PM2.5 浓度均值分别为 77.0 
μg∙m−3、119.1 μg∙m−3、127.7 μg∙m−3。 

2.2. 研究方法 

采用单颗粒气溶胶质谱仪(Single Particle Aerosol Mass Spectrometer, SPAMS；广州禾信仪器股份有限公

司)对大气颗粒物进行采样分析，该仪器可实现在线检测单个气溶胶颗粒的粒径和化学组成。SPAMS 的工

作原理在先前的研究中已经有详细的论述[11]，简单来说，大气气溶胶通过空气动力学透镜被聚焦成粒子

束，随后进入测径系统(两束 532 nm 激光测径)，不同粒子由于粒径的差异具有不同的飞行速度，根据对应

的速度进一步换算成粒径。离开测径系统后，颗粒在电离系统中被 266 nm 的紫外脉冲激光电离。电离产生

的正负离子分别被双极飞行时间质量分析器检测。最后经过数据处理系统获取每个气溶胶颗粒的质谱图。 
气象观测资料来自八十六中的气象监测站。 

2.3. 数据分析 

数据处理采用 Matlab 软件，使用海量数据处理软件 COCO 工具包对原始数据进行处理，一共获取具

有测径颗粒(SIZE) 26,516,403 个，其中具有正负谱图信息的颗粒(MASS)有 4,307,315 个。基于采样得到的

MASS 颗粒数据，继续通过 COCO 工具包在 Matlab 软件上对含 Fe 颗粒进行筛选。含铁颗粒的筛选参考

谢等人[12]的方法，把质荷比(m/z)为 54、56，同时满足 m/z 中 56/54 的峰面积大于 10 的颗粒定义为含 Fe
颗粒。筛选出含 Fe 颗粒后，利用自适应共振理论神经网络算法(ART-2a)对获得的含 Fe 颗粒进行聚类分

析，ART-2a 算法分类设置的参数为：警戒因子 0.8，学习效率 0.05，迭代次数 20。ART-2a 分类是将颗粒
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质谱中离子峰的种类和强度相似的颗粒归为一类，经过 ART-2a 聚类后，含 Fe 颗粒被分成了上百类。之

后，结合质谱特征对 Atr-2a 聚类结果进行人工手动聚类，将具有相似质谱特征的颗粒物进一步整合，一

共获得 Fe-BB (Fe 与生物质燃烧颗粒混合)、Fe-C (Fe 与碳质颗粒混合)、Fe-D (Fe 与沙尘颗粒混合)、Fe-
HM (Fe 与其他重金属颗粒混合)、Fe-N (Fe 与硝酸盐颗粒混合)、Fe-S (Fe 与硫酸盐颗粒混合)、Fe-SN (Fe
与硝酸盐和硫酸盐颗粒混合)等七种类型，这七类颗粒物约占含铁颗粒的 95%。 

3. 结果与讨论 

3.1. 概述 

监测期间，具有测径信息的颗粒物数浓度(SIZE)与质量浓度变化趋势相关系数 r 值为 0.85，达到高度相

关，说明 SPAMS 的数浓度变化趋势对反映大气污染状况具有一定的代表性，从图 1(a)中 SIZE 和 PM2.5 浓

度逐小时变化趋势也可以看出。本次观测共有 83852 个含 Fe 颗粒物，占总颗粒数(MASS)的 1.95%。图 1(b)
中显示了含 Fe 颗粒数及其占比随时间变化趋势，由图可知，含 Fe 颗粒数小时占比在 0.2%~6.7%范围之间。 

图 2 显示的是监测期间 7 类含铁颗粒物的占比，主要是 Fe-N、Fe-SN、Fe-HM 这三类，占比分别为

44.3%、22.6%、18.1%，其它类型分别为 Fe-BB (7.0%)、Fe-D (4.1%)、Fe-C (2.5%)、Fe-S (1.4%)。 
 

 
Figure 1. Temporal variations in the (a) total number and PM2.5 concentration, (b) number and fraction of Fe-containing 
particles 
图 1. (a) 测径颗粒数(SIZE)、PM2.5 浓度随时间变化趋势；(b) 含铁颗粒数以及含铁颗粒数占比随时间变化趋势 

 

 
Figure 2. Number fraction of Fe-containing particle types 
图 2. 含铁颗粒的占比分布 
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3.2. 含铁颗粒类型 

图 3 中显示了每类颗粒物的平均谱图。Fe-BB 类颗粒物的正谱图主要具有较强的 23[Na]+、39[K]+和

56[Fe]+。负谱图含有丰富的硝酸盐(46[NO2]–、62[NO3]–)，表明此类颗粒在大气中经历了老化过程。除此之

外，负谱图中还出现有机氮(26[CN]−、42[CNO]−)和氯化物(35[Cl]–)离子峰，而这三种离子峰被认为是生物质

燃烧的重要标记物。并且，这类颗粒还有弱左旋葡聚糖(45[CHO2]–、59[C2H3O2]–和 73[C3H5O2]–)等有机碎片

峰，说明此类含铁颗粒主要是以生物质燃烧的一次排放形式进入到大气中，而后在大气中与气态硝酸或

颗粒相硝酸发生均相或非均相反应形成硝酸盐。 
Fe-C 类颗粒物的主要特征是正谱图中既有较强 Na、K 和 Fe 离子峰，还存在较明显的间隔为 12 的碳

元素链峰 Cn
+，如 12[C]+、36[C3]+、48[C4]+、60[C5]+。同时，负谱图中也含有类似的碳元素链峰 nC−，表明 Fe-

C 类颗粒物主要来自于燃煤或者机动车排放。这类颗粒物同样经历了传输和老化过程，与二次离子硝酸

盐和硫酸盐均有混合。 
Fe-D 类颗粒物的主要特征是 40[Ca]+和 56[CaO]+/[Fe]+，这些均为沙尘颗粒的示踪物。负谱图中主要是

46[NO2]–、62[NO3]–，说明 Fe-D 这类颗粒在大气老化过程中也形成了较多的硝酸盐。 
Fe-HM 类颗粒物的质谱中，其他金属离子峰也很明显，包括 24[Mg]+、27[Al]+、48[Ti]+、52[Cr]+、55[Mn]+。

先前的研究表明这些重金属元素可以从机动车排放、煤炭燃烧、重油燃烧和各种工业过程中排放，如炼

油、金属冶炼和钢铁工业。负谱图中主要是硝酸盐离子峰，表明这类颗粒物主要与硝酸盐混合。 
Fe-N、Fe-S、Fe-SN 这三类颗粒物是典型的二次颗粒物，正谱图均含有明显的 K 和 Fe 的离子峰，

而负谱图中有所差异，分别是硝酸盐离子峰、硫酸盐离子峰为主、硝酸盐和硫酸盐强离子峰同时存在

的特征。He 等人[9]研究表明，Fe-N 颗粒主要与城市交通有关，而 Fe-S 颗粒则与粉煤灰、煤炭和生物

质的燃烧有关，而 Fe-SN 颗粒同时含有硝酸盐和硫酸盐，可能受到城市交通和燃烧过程的影响。此外，

可以发现含铁颗粒主要与硝酸盐混合，而与硫酸盐混合较少，因为 Fe-N 类颗粒的占比高于 Fe-S。 
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Figure 3. Average mass spectra of the seven classes of Fe-containing particles 
图 3. 七类含铁颗粒的平均质谱图 

3.3. 含铁颗粒组成及其粒径分布 

图 4 显示的是不同类别含 Fe 颗粒占比的粒径分布。从含 Fe 颗粒总数的粒径分布可以看出，含 Fe 颗

粒粒径主要集中在 0.5~0.8 μm。Fe-BB 在小粒径范围(0.2~0.4 μm)内占比较高，平均占比为 12.8%；在大

粒径(>1 μm)也有一定的占比，但分布不均匀，其占比均小于 5.5%。这表明本研究区域小粒径的 Fe-BB 主

要来自于一次排放，同时大粒径也有一定的占比，说明部分 Fe-BB 经历了老化过程。Fe-C 和 Fe-D 在小

粒径段和大粒径段均出现贡献峰值。Fe-C 占比峰值粒径范围分别为 0.1~0.2 μm和 1.6~1.7 μm，Fe-D 占比

峰值粒径分别为 0.1~0.2 μm和 1.8~1.9 μm，说明两种类型既有一次排放颗粒，同时也包含在大气传输中

不断二次老化的颗粒。Fe-HM 和 Fe-SN 在小粒径段(<0.5 μm)占比较小，在中粒径段(0.5~1 μm)和大粒径

段(>1 μm)占比较高且相对稳定，分别在 18%和 22%左右。Fe-N 在各个粒径范围维持稳定的高占比，占比

在 34.5%~54.2%范围之间。Fe-S 在含铁颗粒中贡献最小，在 0.4~0.5 μm 粒径段占比最大(5.1%)。整体来

看，各个粒径段均由 Fe-N 占主要比例。在小粒径段，次要占比含铁颗粒为 Fe-C、Fe-BB 以及 Fe-HM。

在中粒径段和大粒径段，次要占比含铁颗粒主要为 Fe-HM 或者 Fe-SN。 
 

 
Figure 4. Number fraction-based size distribution of Fe-containing particle types and total Fe-containing particle number  
图 4. 不同类别含铁颗粒占比和含铁颗粒总数的粒径分布 
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3.4. 一次重污染过程中含铁颗粒的特征分析 

图 5(a)显示的是重污染事件过程中含 Fe 颗粒数浓度和 PM2.5 浓度时间变化图，由图可知，污染前期

和污染中期两者的一致性较好，含 Fe 颗粒数浓度随 PM2.5 浓度上升而升高，表明含铁颗粒对污染前期和

中期 PM2.5 浓度升高有一定贡献。污染后期，含 Fe 颗粒数浓度虽然随 PM2.5 浓度上升而小幅度升高，但

明显不是颗粒物浓度上升的主要原因。从源解析的结果(如图 5(b)所示)来看，污染前期和中期 PM2.5 浓度

升高过程中，含铁颗粒组分中，主要是 Fe-HM 和 Fe-N 这两类颗粒占比升高较为明显。由前文可知，Fe-
HM 主要是机动车排放、煤炭燃烧、重油燃烧和各种工业过程中排放的含铁颗粒，Fe-N 是典型的二次转

化的含铁颗粒物。因此，在污染前期和中期，可能机动车、煤炭燃烧、重油燃烧和工业过程是主要排放

源，同时二次转化加剧了污染的产生。从源解析结果的污染后期来看，Fe-N 这类颗粒在 PM2.5 浓度升高

过程中明显增大且是主要贡献组分，占比高达 64.1%。前文提到含铁颗粒物在污染后期对污染贡献不明

显，但源解析结果表明 Fe-N 是主要贡献来源，这些结果表明污染中前期污染以一次排放源为主，污染后

期二次组分如硝酸盐的形成是持续加剧的主要原因。 
图 6 显示的是重污染事件过程中颗粒物数浓度随风速风向的变化图。可以看出，含铁颗粒(图 6(a))数

浓度高值和总颗粒数浓度高值主要分布在西北向、东北向、西南向等方位。站点偏北方向存在大型的工

业企业，西北面和西面与交通主干道不足 1 km，因此，推测含铁 Fe 颗粒高值主要受到站点偏北向的工

业排放以及偏西向的道路排放(汽车刹车片磨损和柴油机燃烧等)的影响。 
 

 

 
Figure 5. Time series of (a) number of Fe-containing particles and PM2.5 concentration, (b) Number fraction of Fe-containing 
particle types from 13 to 17 in January 2021  
图 5. 2021 年 1 月 13 日~17 日(a) Fe 颗粒数浓度和 PM2.5 浓度时间变化、(b) 不同类别含 Fe 颗粒占比时间变化 
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Figure 6. Relationship between number fraction of (a) Fe-containing particle, (b) total particle with wind from 13 to 17 in 
January 2021  
图 6. 2021 年 1 月 13 日~17 日颗粒物数浓度与风的依赖关系：(a) 含 Fe 颗粒数、(b) 总颗粒数 

4. 结论 

含铁颗粒的混合状态及化学特征研究对阐明其来源、演化和健康效应具有非常重要的意义，然而目

前对于广州地区的研究还较少。本研究在广州开展含铁颗粒的混合状态、组分特征和来源进行分析，并

重点探讨了重污染期间含铁颗粒的变化规律，以下是主要结论： 
(1) 广州市大气中含铁颗粒小时占比在 0.2%~6.7%范围之间，主要可以分为七大类: Fe-BB、Fe-C、

Fe-D、Fe-HM、Fe-N、Fe-S、Fe-SN。其中，以 Fe-N、Fe-SN 和 Fe-HM 这三类颗粒为主，占比分别为 44.3%、

22.6%和 18.1%。 
(2) 大部分含铁颗粒与二次无机离子尤其是硝酸盐混合，表明大部分含铁颗粒经历了老化过程。此

外，部分含铁颗粒与生物质燃烧源特征离子有机氮(26[CN]−、42[CNO]−)、元素碳、沙尘特征组分(40[Ca]+和
56[CaO]+/[Fe]+)或重金属(24[Mg]+、27[Al]+、48[Ti]+、52[Cr]+、55[Mn]+)混合。表明可能来自生物质燃烧源、机

动车尾气源或工业排放源。 
(3) 七类含铁颗粒中，Fe-BB 在小粒径段(0.2~0.4 μm)占比较高；Fe-C 和 Fe-D 在小粒径段和大粒径段

(>1 μm)均出现峰值；Fe-HM 和 Fe-SN 在中粒径段(0.5~1 μm)和大粒径段占比较高且相对稳定；Fe-S 在

0.4~0.5 μm粒径段占比最大；Fe-N 在各粒径段占比较稳定，无明显的粒径分布变化。 
(4) 经研究发现，采样期间发生的 1 次 PM2.5 重污染过程中含铁颗粒主要受到采样点周围工业排放和

道路排放影响。在重污染过程前期和中期，PM2.5 增加主要受到一次排放含铁颗粒的贡献，伴随二次无机

离子的生成。重污染过程后期，主要受到含铁颗粒上二次形成的硝酸盐增多的影响。 
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