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民用燃煤排放细颗粒中金属元素排放特征及单颗粒分析 
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摘要：通过模拟民用煤炭燃烧,采集了 5种不同成熟度的典型块煤燃烧排放的单颗粒和 PM2.5样品.利用带能谱仪的透射电镜研究了金属颗粒的单颗粒

特征,运用电感耦合等离子体质谱仪和发射光谱仪获得了 PM2.5样品中 14种金属元素(包括 8种重金属)的浓度特征.结果显示,民用燃煤排放的含金属元

素的颗粒物主要有矿物颗粒、部分碳质颗粒、富 K颗粒、富 S[K]颗粒、富 Fe颗粒、富 Zn颗粒和富 Pb颗粒共 7种.5种民用燃煤排放的 14种金属元

素占 PM2.5的 1.29%~15.54%,其中 Al、Ca 和 Na 占金属元素总量的 57%~80%,是民用燃煤排放的主要的金属元素;V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn 和

Pb 这 8 种重金属元素占 PM2.5的 0.09%~2.53%,其中 Zn 和 Pb 占重金属总量的 54%~91%,在民用燃煤排放的重金属中占主导.单颗粒分析结果显示 Zn

和 Pb元素主要富集在粒径小于 1µm的富 Zn和富 Pb颗粒中,这些细颗粒能够直接进入人体,对人体健康造成威胁.因此,建议居民应通过使用精煤或天

然气等清洁能源来减少重金属的排放. 
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Emission characteristics and individual particle analysis of metals in fine particles emitted from residential coal burning. 

ZHANG Yin-xiao1,2, LU Chun-ying1, ZHANG Jian1, WANG Xin-feng1, LI Wei-jun2* (1.Environment Research Institute, Shandong 

University, Ji’nan 250100,China；2.Department of Atmospheric Sciences, School of Earth Sciences, Zhejiang University, Hangzhou 

310027, China). China Environmental Science, 2018,38(9)：3273~3279 

Abstract：Five typical coals with different maturities were selected and burned in the residential stove, and then the individual 

particles and PM2.5 samples from these coals burning were collected. A transmission electron microscopy with energy-dispersive 

X-ray spectrometry (TEM-EDS) was used to analyze physicochemical characteristics of metal-containing individual particles. The 

concentrations of 14metals (including eight heavy metals) in PM2.5 were detected by inductively coupled plasma mass spectrometry 

and inductively coupled plasma optical emission spectrometer. The individual particle analysis showed seven different types of 

metal-containing particles: mineral, K-rich, S[K]-rich, Fe-rich, Zn-rich, and Pb-rich particles, and some carbonaceous particles. Mass 

concentrations of 14metals and eight heavy metals accounted for 1.29%~15.54% and 0.09%~2.53% in PM2.5, respectively. Al, Ca 

and Na were the dominant metals, accounting for 57%~80% of total metals. Zn and Pb were the dominant heavy metals, accounting 

for 54%~91% of total heavy metals. TEM observations showed that Zn and Pb mainly occurred in Zn-rich and Pb-rich particles with 

size<1µm, respectively. These heavy metals can be breathed into deep of human lung and pose adverse effects on human health. 

Therefore, in order to protect human health, we suggest that residents should use clean coal or clean energy to reduce the heavy 

metals emissions. 

Key words：residential coal burning；metals；heavy metals；individual aerosol particles；fine particles 

 

我国是世界上最大的煤炭消耗国,2014 年全国

煤炭消耗量达 41亿 t,约占全球消耗总量的一半
[1-2]

.

在我国城市郊区及农村地区,煤炭是居民用于炊事

和取暖活动的主要燃料
[3]

.与工业活动相比,民用燃

煤的燃烧效率低且无任何排放控制措施,初步估计

民用燃煤的颗粒物排放因子是工业活动的 100倍以

上
[4]

,这也导致了民用燃煤排放的细颗粒物(PM2.5)

占所有燃煤活动排放的 30%以上
[5]

.最近研究表明

民用燃煤对京津冀地区 PM2.5月均浓度的贡献达到

了 46%
[6]

.因此,民用燃煤是造成我国北方空气污染

的主要原因之一. 

PM2.5 浓度增加是造成灰霾产生的本质原因
[7]

. 

PM2.5 的来源多且成分复杂,作为其成分之一的金属

元素(如 Al、Ca、Mg、Na、Fe、Cu、Pb、Cd、Zn、

Cr 等)一直是备受关注的热点
[8-9]

.我国大气颗粒物

中金属元素的含量表现出采暖期大于采暖前,冬季 
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高、夏季低和北方燃煤城市大于南方一般城市的分

布特点
[9-13]

,这表明冬季燃煤是我国大气颗粒物中金

属元素的重要来源.例如在北京地区,煤炭和生物质

燃烧对冬季PM2.5中的金属元素的贡献率达34.2%
[11]

.

燃煤排放的金属元素,尤其是重金属,对人体健康存

在威胁.相关研究表明宣威农村地区肺癌的高发病率

与家庭使用烟煤高度相关
[14]

,Zn、Cd和 Pb等重金属

可能导致该地区室内外的可吸入颗粒物(PM10)具有

较强氧化性损伤能力
[15]

,从而危害人体健康.因此,研

究民用燃煤排放细颗粒物中的金属元素对大气污染

防治及人体健康评价具有重要意义. 

目前在民用燃煤排放方面,相关研究更多地关

注于 PM2.5中碳质颗粒物、多环芳烃和水溶性离子

的排放因子特性
[16-20]

,而仅少数学者研究了金属元

素和重金属元素的排放特征.这些研究都是利用全

样分析法来测定我国民用块煤和蜂窝煤燃烧排放

的 PM2.5中金属元素的种类和浓度等特征
[21-22]

,但无

法获得含金属元素颗粒物的形貌特征和混合状态

等信息.而单颗粒分析方法能够观察到含金属元素

颗粒物的形貌、粒径和混合状态等独特信息,这为解

释大气中金属元素的来源和颗粒物的老化机制提

供帮助
[23]

.为此,本研究利用单颗粒分析方法,并结合

全样分析法对民用燃煤排放细颗粒物中的金属元

素进行全面系统的研究.采集了 5 种不同成熟度的

民用块煤燃烧排放的单颗粒和 PM2.5样品,然后利用

单颗粒方法分析了含金属元素颗粒物的形貌和混

合特征,利用全样分析法测定了 PM2.5中 14 种金属

元素(包括 8种重金属)的浓度特征,进一步探讨了重

金属对人体健康的影响. 

1  材料和方法 

1.1  煤种和采样系统 

如表 1所示,本研究共选用了 5种不同成熟度的

块煤,包括内蒙古褐煤、河北褐煤 2 种褐煤,和陕西

气煤、陕西不粘煤、山西贫煤 3种烟煤. 

图 1 是实验室采样系统的示意.该采样系统由

民用燃煤炉灶、稀释系统、停留室和采样装置 4部

分组成.燃煤炉灶是在农村市场购买的用于燃烧块

煤的传统炉具.稀释通道主要用于稀释和冷却烟气,

下端连接的鼓风机可以吹入空气,中间放置的石英

膜能够过滤掉空气中的颗粒物,保证通入稀释通道

的空气干净清洁.停留室由玻璃制成,体积为 1m
3
,主

要用于储存烟气,与其相连的泵可驱动烟气聚集在

停留室中.采样系统由采样头和采样器两部分组成,

其通过导管与停留室相连接.每次实验完成后,关闭

阀 1,打开阀 2 和停留室上面的盖子,用鼓风机清理

采样系统 30min,以保证采样系统中无任何残余的

烟气. 

表 1  5种煤炭的基本信息及燃烧温度 

Table 1  Information and burning temperatures of five coals in 

this study 

煤样 Ro(%) 种类 燃烧温度(℃) 

内蒙古褐煤 0.33 褐煤 906.5 

河北褐煤 0.35 褐煤 929.5 

陕西气煤 0.55 烟煤 993 

陕西不粘煤 0.58 烟煤 783 

山西贫煤 1.98 烟煤 943.5 

注:Ro表示煤炭的镜质体反射率. 

 

图 1  采样系统示意 

Fig.1  Schematic diagram of sampling system 

1.2  样品采集 

煤炭燃烧过程可分为引燃阶段、明火燃烧阶段

和燃尽阶段
[24]

,其中明火阶段的燃烧时间较长、排放

的颗粒物较多,是煤炭燃烧的主要过程,因此本研究

主要采集了煤炭明火阶段时排放的细颗粒物.样品

的采集过程如下:先将煤块切割成直径为 6~8cm 的

小煤块,以便煤炭能够充分燃烧;然后将煤块引燃放

入燃煤炉灶中,待其达到稳定的明火状态时,打开 2

个阀门和泵,烟气将通过稀释通道到达停留室;当烟

气充满整个停留室后,开始采集单颗粒和 PM2.5样品,

同时测量炉灶内的燃烧温度(表 1).使用DKL-2型大

气单颗粒采样器,孔径为 0.5mm 的采样头和直径为

3mm 覆有一层碳膜的铜网膜来采集单颗粒样品.采

样流量为 1.0L/min,为确保铜网膜上采集到的颗粒
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物数量适中、分布均匀,本次实验的采样时长设置为

3~15s.采样完成后将单颗粒样品保存在温度为

25 ℃、相对湿度为(20±3)%的干燥箱内.PM2.5样品采

集使用的是便携式大气颗粒物采样器 (MiniVol, 

AirMetrics, U.S.)和 47mm 的 Teflon 膜,采样流量为

10.0L/min,采样时长为1~2min,采样完成后将样品保

存于-4℃的冰箱内以待进一步分析. 

1.3  样品分析 

单颗粒样品是利用 JEOL-2100型透射电子显

微镜–X 射线能谱仪(TEM-EDS)来分析.为保证所

分析的颗粒物具有代表性,本实验从铜网膜的中央

到边缘(颗粒物由粗到细)选择 3~4 个网格,对其中

含金属元素的颗粒物进行分析.EDS可以分析颗粒

物的元素组成,检测到原子序数大于 5的元素.由于

本实验使用的是覆盖一层碳膜的铜网膜,因此我们

将不分析 Cu 元素,且检测到的 C 含量也略高于颗

粒物中实际的 C 含量.通过 TEM 图片和对应的

EDS能谱图,我们能够获得颗粒物的形貌特征和元

素组成. 

Teflon 膜采样前后,将其放置在温度为 20℃和

相对湿度为 50%的恒温恒湿条件下平衡 24h,然后使

用 ME5-F 型百万分之一电子天平测量 Teflon 膜采

样前后的质量,计算出质量差,得到滤膜上采集到的

PM2.5 的质量.将称重后的滤膜置于聚四氟乙烯消解

罐中,加 8mL硝酸、2mL氢氟酸、2mL双氧水,混合

均匀后,盖上内盖放入外套中,旋紧密封.然后将消解

罐放入微波消解仪中加热,程序升温至 200℃后再冷

却至室温.取出内罐,放置在 180℃的电热板上赶酸

至绿豆大小 .随后用 2%硝酸定量转移并定容到

10mL,从而完成样品的前处理.利用电感耦合等离子

体发射光谱仪(ICP-OES)测定 6种金属元素 Al、Ca、

Mg、K、Na 和 Fe,利用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS)测定 8 种重金属元素 V、Cr、Mn、Co、

Ni、Cu、Zn和 Pb,得到溶解后的各金属元素的质量

浓度,然后乘以溶液体积,得到整张 Teflon 膜上各金

属元素的质量,各质量与 PM2.5质量的比值即为各金

属元素的浓度(µg/g). 

2  结果和讨论 

2.1  含金属元素颗粒物的单颗粒特征 

单颗粒分析结果表明,在民用燃煤排放的细颗

粒物中,含金属元素的颗粒物主要分为 7 种:矿物颗

粒、碳质颗粒、富 K颗粒、富 S[K]颗粒、富 Fe颗

粒、富 Zn 颗粒和富 Pb 颗粒.Li 等
[25]
已对这些颗粒

物的分类标准做了描述. 

民用燃煤排放的矿物颗粒在透射电镜电子束

下状态稳定并呈现出不规则形状,如图 2A 和 2B 所

示.能谱图表明矿物颗粒主要是由 O、Si、Ca、Al、

Fe和Mg等元素组成(图 2a和 2b). 

碳质颗粒主要是由丰富的 C 和少量的 O、Si

组成,根据形貌特征可分为有机物和烟尘颗粒
[25]

.单

颗粒分析结果表明,燃煤排放的少量碳质颗粒中含

有 Na元素,如图 2C和 2c所示的碳质颗粒含有少量

的 Na和 S元素. 

  

能量(keV) 能量(keV) 能量(keV)  
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能量(keV) 能量(keV) 能量(keV)  
图 2  民用燃煤排放含金属元素颗粒物的透射电镜图及能谱 

Fig.2  TEM images and EDS spectra of metal-containing individual particles emitted from residential coals burning 

单颗粒分析发现民用燃煤排放少量的富 K(图

2D)和富 S[K]颗粒(图 2E).S和 K元素在电子束下都

不稳定,容易被破坏并呈现出泡沫状.能谱图显示富

K颗粒主要含有 K和一定量的 O、S等元素(图 2d),

而富 S[K]颗粒中 S元素占主导并含有一定量的 K、

O等元素(图 2e),这表明这两类颗粒物的主要成分是

K2SO4
[26]

.此外,发现部分富 K颗粒物中还伴随着 Na

元素(图 2d). 

图 2F显示的是近圆形的富Fe颗粒,能谱图表明

其主要含有 Fe及少量的Ca、Mg、Mn等金属元素(图

2f). 

民用燃煤排放的重金属颗粒主要包括富 Zn 和

富 Pb 颗粒.图 3A 显示富 S 颗粒表面有一层半透明

状的富 Zn包裹层,该包裹层主要包括 Zn、S、Cl等

元素(图 3a).Li 等
[27]
在外场观测中也发现了类似的

富 Zn 颗粒,一般认为它们是 ZnSO4和 ZnCl2.图 3B

显示富 Pb颗粒呈深黑色且内混在富 K颗粒中,能谱

表明该颗粒含有 Pb和少量的 Fe元素等(图 3b). 

 

能量(keV) 能量(keV)  
图 3  民用燃煤排放含重金属颗粒物的透射电镜图及能谱 

Fig.3  TEM images and EDS spectra of heavy metal-containing individual particles emitted from residential coals burning 
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2.2  金属元素的排放特征 

表 2显示,5种燃煤排放的 PM2.5中金属元素的

总浓度为 12855.79~155413.43µg/g,所占比例为

1.29%~15.54%,其中内蒙古褐煤的比例最高 ,为

15.54%,而其他 4 种燃煤的比例都在 4%以下,与内

蒙古褐煤的结果相差较大,这可能与煤炭成熟度有

关.相关研究表明煤炭成熟度是影响燃煤排放的主

要因素
[16,28]

.例如 Chen 等
[16]
研究表明低成熟度烟

煤的颗粒物排放因子是高成熟度无烟煤的 1~3 个

数量级. 

表 2  5种民用燃煤排放 PM2.5中 14种金属元素的浓度及百

分含量 

Table 2  Concentrations and percent content of 14metals in 

PM2.5 from five kinds of residential coal burning 

各组分浓度内蒙古褐煤 河北褐煤 陕西气煤 陕西不粘煤 山西贫煤

Al 46308.35 3177.04 2691.36 1751.03 883.95 

Ca 44892.86 7934.71 1446.48 2477.25 12322.62

Mg 10321.93 1561.34 702.41 1880.40 1000.69

K 3770.07 0 1118.05 2692.20 2262.46

Na 0 2544.61 3262.72 6808.97 13807.51

Fe 24834.51 0 1065.33 502.52 0 

V 0 123.59 0 16.42 0 

Cr 5130.78 162.64 0 108.07 0 

Mn 452.72 162.64 106.43 138.95 104.24 

Co 150.91 0 15.20 15.44 0 

Ni 3404.43 0 0 14.51 636.90 

Cu 1509.05 139.41 121.63 123.51 208.48 

Zn 8148.89 534.39 714.58 200.70 3127.17

Pb 6488.93 789.96 1611.60 293.33 4742.88

重金属总和 25285.71 1912.62 2569.43 910.93 8819.67

金属总和 155413.43 17130.32 12855.79 17023.31 39096.89

重金属/ 

PM2.5(%) 
2.53 0.19 0.26 0.09 0.88 

金属/ 

PM2.5(%) 
15.54 1.71 1.29 1.70 3.91 

注:浓度单位是µg/g,表示每克PM2.5中含有微克的金属元素;重金属包

括V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn和Pb. 

Ge 等
[22]
研究表明民用蜂窝煤和煤饼燃烧排放

的相对应的 14 种金属元素总含量分别占 PM2.5的

31.18%和 12.13%,此结果远大于本研究的结果(除内

蒙古褐煤外),这可能与煤的制作工艺有关.本实验采

用的块煤是从市场直接购买的原煤,而Ge等
[22]
所使

用的蜂窝煤是由原煤、石灰、助燃剂、防水剂和粘

合剂混合加工制成,煤饼由原煤和粘合剂---黏土混

合制成.这些助燃剂和粘合剂等物质的混入,可能增

加煤炭燃烧排放的金属量.刘海彪等
[21]
研究表明民

用蜂窝煤的 Pb 和 Zn 的排放因子是块煤的 56 和 6

倍.因此,与蜂窝煤和煤饼相比,民用原煤燃烧会排放

更少量的金属元素. 

图 4显示,在 2种褐煤排放的金属元素中,Al和

Ca 两者含量之和分别为 59%和 65%,是占主导的金

属元素;而对于 3种烟煤,Na成为含量最高的金属元

素.总体而言,在 5 种民用燃煤排放的金属元素中, 

Al、Ca和 Na元素的含量相对较高,三者含量之和为

57%~80%,而 K、Mg和 Fe3种金属元素的含量相对

较低.因此,Al、Ca 和 Na 元素是民用燃煤排放细颗

粒物中主要的金属元素.该结果与其他研究相似,例

如郝晓洁
[29]
研究了宣威煤燃烧排放的颗粒物中金

属元素的质量浓度,发现 Al、Ca和 K这 3种元素含

量较大,是主要的金属元素,但此结果中 K 元素含量

与本文结果略有不同,这可能与使用的煤种有关,而

且此研究未检测 Na元素的含量. 

 
图 4  5种民用燃煤排放 PM2.5中金属元素的相对浓度百分比 

Fig.4  The percentage of relative concentration of metals in 

PM2.5 emitted from five kinds of residential coal burning 

2.3  重金属的排放特征 

重金属是民用燃煤排放的 PM2.5中重要的组成

部分
[21]

.本研究表明 5 种民用燃煤排放的重金属总

量为 910.93~25285.71µg/g,占 PM2.5的 0.09%~2.53% 

(表 2),占金属元素总量的 5%~23%(图 4).图 5显示,5

种燃煤排放的 Zn 和 Pb 元素共占重金属总量的

54%~91%,其中陕西气煤的比例最高,达到91%.该结

果与相关文献中的研究结果相一致 ,例如刘海彪

等  

[21]
利用稀释通道采样系统和室内模拟燃烧,测定



3278 中  国  环  境  科  学 38卷 

 

了民用蜂窝煤和块煤燃烧排放 PM2.5中重金属的排

放因子,发现 Zn和 Pb的排放因子最高;Ge等
[22]
研究

表明民用蜂窝煤和煤饼燃烧排放的重金属中,Zn 和

Pb 的浓度最高且是其他重金属的 1~3 个数量级.因

此,Zn和 Pb是民用燃煤排放 PM2.5中最主要的重金

属成分. 

 

图 5  5种民用燃煤排放 PM2.5中重金属元素的相对浓度百

分比 

Fig.5  The percentage of relative concentration of heavy 

metals in PM2.5 emitted from five kinds of residential  

coal burning 

单颗粒分析结果表明民用燃煤排放的 Zn和 Pb

元素主要是以富 Zn和富 Pb颗粒的形式排放到大气

中,而富 Zn和富 Pb颗粒的粒径比较小,都在 1µm以

下(图 3).因此,这些富集在细颗粒物中的重金属能够

进入人体呼吸系统,甚至可以透过肺泡到达血液循

环系统,对人体呼吸系统和心脑血管产生不利影响,

从而危害人体健康
[30-31]

.因此,减少燃煤重金属的排

放,对保护人体健康至关重要. 

在工业和燃煤电厂中,我国多采用袋式除尘器

等除尘设备来控制燃煤的烟尘和重金属等大气污

染物的排放量
[32]

,然而对于民用燃煤,这些除尘措施

并不经济适用.重金属元素的排放与它在煤中的含

量和赋存状态等因素密切相关
[33-35]

.在燃烧过程中,

煤中的重金属可经过高温转化成气态挥发到大气

中 ,随后冷却形成颗粒物或富集在其他颗粒物

上 

[34-35]
,例如重金属 Zn 冷却形成圆形的富 Zn 颗粒

(图 3A),而重金属 Pb 富集在富 K 颗粒物中(图 3B);

此外,我们推测部分赋存在煤炭矿物中的金属元素

会以矿物颗粒的形式直接排放到大气中,例如 Al 和

Ca 等元素(图 2A 和 2B).对此,我们可通过洗煤技术

来减少原煤中重金属的含量,从而控制重金属的排

放.洗煤技术的成本相对较低,并能有效提高煤炭质

量.研究表明洗选后的精煤中灰分和硫分明显降低, 

Zn、Mn、Ni等重金属含量也明显降低
[33]

.因此,我们

建议居民应通过使用精煤或天然气、电力等清洁能

源来减少重金属的排放,从而保护人体健康. 

3  结论 

3.1  利用 TEM-EDS 对单颗粒源样品进行分析,结

果发现民用燃煤排放的矿物颗粒、部分碳质颗粒、

富 K 颗粒、富 S[K]颗粒、富 Fe 颗粒、富 Zn 颗粒

和富 Pb颗粒中含有金属元素. 

3.2  5 种民用燃煤排放 PM2.5中金属元素的浓度含

量为 1.29%~15.54%,其中 Al、Ca和 Na三者之和占

金属元素总量的 57%~80%,是主要的金属元素. 

3.3  5 种民用燃煤排放的重金属元素占 PM2.5 的

0.09%~2.53%;其中 Zn 和 Pb 元素占重金属总量的

54%~91%,是最主要的重金属成分;单颗粒分析结

果显示 Zn和 Pb元素主要是以富 Zn和富 Pb颗粒

的形式存在于细颗粒物中,这些细颗粒能够直接进

入人体,对人体健康造成威胁.因此,居民应更多地

使用精煤或清洁能源,从而减少重金属的排放,保护

人体健康. 
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