
第 29卷第 3期

2009年 3月

环　境　科　学　学　报

　Acta Scientiae Circum stantiae

Vol. 29, No. 3

Mar. , 2009

基金项目 : 国家杰出青年科学基金 (No. 20625722)

Supported by the National Science Fund for D istinguished Young Scholars (No. 20625722)

作者简介 : 贺克斌 (1962—) ,男 ,教授 , E2mail: hekb@ tsinghua. edu. cn; 3通讯作者 (责任作者 )

B iography: HE Kebin (1962—) , male, p rofessor, E2mail: hekb@ tsinghua. edu. cn; 3 Correspond ing author

贺克斌 ,贾英韬 ,马永亮 ,等. 2009.北京大气颗粒物污染的区域性本质 [ J ].环境科学学报 , 29 (3) : 482 - 487

He K B, J ia Y T, Ma Y L, et al. 2009. Regionality of ep isodic aerosol pollution in Beijing[ J ]. Acta Scientiae Circum stantiae, 29 (3) : 482 - 487

北京大气颗粒物污染的区域性本质
贺克斌 1, 3 , 贾英韬 1 , 马永亮 1 , 雷宇 1 , 赵晴 1 , TANAKA Shigeru2 , OKUDA

Tomoaki2　
1. 清华大学环境科学与工程系 ,北京 100084

2. 庆应大学环境化学实验室 ,横滨 22328522,日本

收稿日期 : 2008205230　　　修回日期 : 2008210208　　　录用日期 : 2008211221

摘要 :颗粒物是北京的首要大气污染物 , 2006年 PM10年均浓度超标 60%以上.本研究基于颗粒物质量浓度在线监测和逐日 TSP的采样分析 ,

结合地面天气形势 ,论述了北京大气颗粒物污染的区域性特征.首先 ,北京大气颗粒物污染过程的形成由以冷锋过境为明显标志的周期性的天

气系统决定 ,天气系统的活动尺度决定了颗粒物污染的区域性.其次 ,从 PM2. 5 /PM10和 Pb /A l比值的变化判别出颗粒物污染过程中随着颗粒

物浓度的升高 ,细颗粒物呈现富集趋势 ;细颗粒物的富集由粗颗粒物的去除和超细颗粒物的生成 (核化过程 )、以及二次颗粒物的生成所致 ;污

染过程中颗粒物的老化以及化学组成 ( Pb /A l)的大幅度变化共同表明了北京大气颗粒物来源的区域性本质.
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Abstract: Particulate matter is the p rimary pollutant of the urban atmosphere in Beijing. PM10 was 60% higher than the national second2class standard in

2006. Based on fast2response aerosol concentrations and elemental compositions in daily TSP, this study revealed the regionality of ep isodic aerosol

pollution. First, surface weather patterns indicated that ep isodic aerosol pollution was affected by the passing of cold fronts caused by the synop tic cycles

covering large areas, which naturally resulted in the regionality of aerosol pollution in Beijing. Second, as the ep isodes p rogressed, PM2. 5 /PM10 and Pb /

A l increased, which was associated with the removal of coarse particles, nucleation of nanoparticles, and formation of secondary particles. Thus aerosol

became finer and aged, which imp lies that the aerosol in Beijing is a result of regional sources.

Keywords: Beijing; aerosol; regionality; meteorology

1　引言 ( Introduction)

大气颗粒物因富集有毒有害物质及微生物而

危害人体健康 ( Ravindra et a l. , 2001) ;通过光散射

和光吸收等消光效应降低大气能见度 ( Eldering and

Cass, 1996; Garcia2Neto, 2002; W atson, 2002). SO
2 -
4 、

BC和有机气溶胶等通过直接或者间接辐射强迫影

响全球气候变化 ( Charlson et a l. , 1992; Chuang

et a l. , 1997).人为源排放的颗粒物通过直接或间接

作用减少东亚地区的区域降水 ( Huang et a l. ,

2007) ;区域霾可致使中国稻米和冬小麦的产量降

低至少 5%～30% (Chameides et a l. , 1999).

1998年 12月以来北京市政府已经连续实施了

十二个阶段的大气污染控制措施 ,使得空气质量状

况有所改善 ;市区空气质量二级及好于二级的天数

比例从 1998年的 27. 4%上升到 2006年的 66. 0%.

但是 , 2006 年 PM10浓度年日均值仍高达 161

μg·m - 3 ,超过国家二级标准 ( 100μg·m - 3 ) 60%以

上 (北京市环保局 , 2007) ,北京大气颗粒物污染形

势依然严峻.
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研究表明 , 2005年底北京城区 SO2、NOx 和

PM10三种污染物的年排放量分别比采取十一阶段紧

急措施之前削减了 73%、16%和 50% ,相应的污染

物浓度分别降低了 60%、15%和 21% (清华大学 ,

2006). PM10浓度的降低幅度远小于本地排放削减

幅度很可能是由于北京大气颗粒物污染的区域性

所致.本文通过分析北京大气颗粒物污染过程的天

气成因以及污染过程中细颗粒物的富集 ,解析了北

京颗粒物污染的区域性特征.

2　观测实验 (Observation)

研究发现 ,清华园采样点 PM2. 5及其化学组分质

量浓度与车公庄交通监测点相应浓度处于同一污

染水平 (He et a l. , 2001).因此 ,选择清华大学环境

系二楼平台作为城区连续观测点. 2002年至 2007

年采用美国 Rupp recht & Patashnik公司生产的

TEOM 1400a监测 PM2. 5和 PM10的实时质量浓度 ,时

间分辨率为 30m in; 2001年至 2006年开展逐日 TSP

样品采集 ,并分析其中的 16种无机元素.

TEOM 1400a采用锥形元件振荡微天平技术

( Tapered Element O scillatingM icrobalance, TEOM )在

线测定环境中颗粒物的质量浓度.该仪器已通过美

国环保局认证 ( EQPM 210902079) ,并已成为联邦等

效测试方法 ( Federal Equivalent Method, FEM )

(Chow, 1995).

使用 Tokyo Dylec公司制造的气溶胶自动采样

器 ( Aerosol automatic samp ler)对总悬浮颗粒物

( TSP)进行逐日采集 ,型号为 GS232PC.采用激光溶

蚀 2电感耦合等离子体质谱分析法 (Laser Ablation /

Inductively Coup led Plasma2Mass Spectrum, LA / ICP2
MS)对金属元素进行分析.该分析方法已在以前的

工作中详细介绍 (Narita et a l. , 1999; Okuda et a l. ,

2004).

3　结果 (Results)

3. 1　颗粒物污染过程的天气成因

北京大气颗粒物污染过程呈现出明显的周期

性 ,典型周期为 4～10d,平均周期为 5～7d,这种周

期性本质上由周期性的天气系统 ( Synop tic system s)

所决定.

各类天气系统是在一定的大气环流和地理条

件中形成、发展和演变.北京地处中纬度 ,极地大陆

气团与热带海洋气团在此交绥 ,并形成对流层锋或

近地面锋.侵袭北京的锋面以冷锋为主 ,暖锋较少.

大气颗粒物浓度在污染过程结束时迅速下降就是

由冷锋过境所导致 ,冷锋之后的大风降温天气带来

北方相对清洁、流动性较强的干冷空气 ,将北京市

的污染物在几个小时内彻底清除.继来自西北或北

方的干冷空气之后 ,接下来的几天西北气流的影响

逐渐减弱 ,进而转为南方以及东南方向 ,下一污染

过程开始形成.通常通过以下几种方式来标识冷锋

过境 :地面或高空天气形势图 (气压场、风场等 ) ;局

地气象因子在短时间内的迅速改变 ,如短时间内地

表风速迅速升高 ,温度、相对湿度和露点等参数的

突变.

以 2005年秋季的一次典型的颗粒物污染过程

(2005 /10 /27至 2005 /11 /08)为例 ,如图 1 ( a)所示.

该污染过程历时接近 10d,如此长时间的颗粒物污

染过程在北京是不多见的. PM2. 5与 PM10同样呈现较

好的同步性 ,且 PM2. 5在 PM10中的比例高达 78. 9%.

在这个过程中 , PM2. 5与 PM10的平均浓度达到

19312μg·m - 3和 220. 0μg·m - 3.按照污染过程的演

进方式 ,可以将颗粒物浓度的升高过程划分为三个

阶段 :日变化为主的低浓度期、准线性增长期和波

动期.图 1 ( a)中的 I、II和 III所示.这 3个阶段分别

持续了 2. 5d、4. 5d和 1. 8d; PM2. 5 /PM10的平均值分

别为 67. 2%、80. 7%和 87. 7% , PM2. 5在 PM10中的比

例随着污染过程的演进不断升高.最后在 3h, PM2. 5

和 PM10从瞬时质量浓度的最大值降到初始水平 10

μg·m - 3左右.

颗粒物浓度 ( PM2. 5和 PM10 )在 11月 5日 17: 00

开始下降 ,到晚上 20: 00时 , PM2. 5的质量浓度已不

能被 TEOM所检测 , PM10的质量浓度也从 705. 9

μg·m - 3降为 90. 0μg·m - 3. PM10下降速度慢于

PM2. 5 ,这可能是由于来自西北的冷空气携带的一定

量沙尘所致.

颗粒物浓度下降对应着冷锋过境 ,这可以从图

1 ( b)和图 1 ( c) (W SI, 2005)清晰地看出来. 11月 5

日 17: 00 (图 1 ( b) ) ,地表天气形势显示 ,冷锋到达

北京 ,颗粒物浓度开始下降 ; 3h以后 (20: 00) ,冷锋

经过北京继续向东南移动 (图 1 ( c) ) ,北京完全处

于锋面之后的北方干冷空气中 ;冷锋过境意味着气

团转换 ,与之伴随的强烈的垂直运动 ( Vertical

motions)和风切变 (W ind shear)污染物被彻底清除.

所谓冷锋是指锋面在移动过程中 ,冷气团起主导作

用 ,推动锋面向暖气团一侧移动 ,这种锋面称为冷
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锋.冷锋在中国一年四季都存在 ,尤其在冬半年更

为常见.

在冷锋到达北京之前的一小段时间内 ,颗粒物

浓度在下降之前出现一个陡峭 (短时间内出现 ,同

时持续时间也较短 )的峰值 ,这可能由两个原因导

致 :①锋区内温度垂直梯度特别小 ,常出现锋面逆

温 (等温或气温直减率很小 ) ,导致扩散条件突然恶

化 ;②锋面附近的风和等压线常成一交角而吹向低

压 ,因此地面锋线通常是气流的辐合线 ,区域污染

物的汇聚使得北京的颗粒物浓度短时间迅速升高.

但是很快被冷锋之后的大风天气清除. 本研究以

12h内露点温度的急剧降低为冷锋过境的标志 ,发

现 2006年秋季、2006～2007年冬季和 2007年春季

几乎所有的颗粒物污染过程中 ,颗粒物浓度的快速

下降阶段都对应着露点温度的急剧下降 (因篇幅所

限将图略去 ). Sanchez2Ccoyllo ( 2002)对 1994年夏

季巴西 MASP的空气污染研究表明 ,冷锋 (反气旋 )

的相对位置、性质和类型 ,会影响空气的流动性、湿

沉降和相对湿度 ,从而改变空气质量.

大尺度的气压系统相互作用与天气过程相联

系 ,具有过程和周期性的特点. Song等 ( 2006)的研

究发现 ,冬季来自西北或者北方的冷空气侵袭北京

的周期为 4d,期间伴随较高的风速 ; L i等 ( 2007)基

于在北京东南 70km的香河为期一个月 ( 2005年 3

月 )的观测发现 ,观测期间为期 4至 5d的天气波动

( Synop tic fluctuation) ,以冷锋过境为明显标志 ,驱动

观测期内污染过程的形成. Choi等 (2008)根据 2001

～2005年夏季中国 31城市 PM10数据 (AP I)的谱密

度与降雨、1000hpa风速分布、海平面气压及云粒子

物理参数的谱密度之间的相关关系 ,推断边界层内

PM10与云形成在为期一周的时间尺度上具有直接因

果关系 ;而 Gong等 (2007)则将 2001～2005 /2006年

夏季中国 29城市 PM10数据 (AP I)以周一至周日为

基本周期逐日取平均 ,进而得出 PM10的周变化是由

气象条件和人类活动的周变化共同决定的.

与局地气象所导致的局地环流 ( < 200 km )相

对应 ,天气尺度 ( 200～2000 km )所引起的天气变

化、高压与低压的交替 ,自然会引起大范围的污染

物的输送 ,从而形成重污染天气 (李爱贞 , 2001;苏

福庆 , 2004).另外 , N ilsson等 ( 2001)的研究表明大

陆边界层中超细颗粒物的核化 (Nucleation)和增长

( Growth)与中尺度及天气尺度的天气形势有着密切

关系.也就是说 ,北京颗粒物污染过程的形成由天

气系统导致 ,而稳定的天气系统可以覆盖较大的区

域 ,它所驱动的空气运动必然造成区域性的大气颗

粒物污染.

图 1　颗粒物污染过程与地面天气形势 ( ( a)颗粒物污染过程中的 PM2. 5和 PM10 ; ( b)和 ( c)为地面天气形势 (图审字 [ 2008 ]第 1005号 ) )

Fig. 1　PM pollution ep isode vs. surface weather patterns( ( a) PM2. 5 and PM10 in the ep isode; ( b) and ( c) W eather patterns on 5 th November

2005)
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　　总的来说 ,北京大气颗粒物污染过程的周期性

是由天气系统的周期性决定的 :颗粒物浓度的突降

与冷锋过境相符合 ;中纬度地区 (如华北地区 )以冷

锋过境为明显标志的天气形势的变化具有明显的

周期性 ,并与颗粒物污染过程的周期相符合.天气

系统的活动尺度决定了北京市大气颗粒物污染过

程的区域性本质.

3. 2　细颗粒物的富集

3. 1中对颗粒物污染过程三阶段的分析可以初

步发现 , PM2. 5 /PM10平均值随着颗粒物污染过程的

演进 (颗粒物浓度的升高 )不断升高.本小节将围绕

颗粒物污染过程中细颗粒物的富集深入展开讨论 :

细颗粒物在 PM10和 TSP中呈现过程性的富集 ,意味

着颗粒物的老化 (Aged) ,而老化颗粒物的来源是区

域性的.

图 2　颗粒物污染过程中的 PM 2. 5 /PM 10 ( 2003 /12 /07～2003 /

12 /15)

Fig. 2　Variation of PM2. 5 /PM10 during PM pollution ep isodes

from 7 th to 15 th December, 2003

(注 : DOY代表“Day of Year”; DOY为 N,代表该年的第 N天 ;

下同 )

细颗粒物的富集可以通过两种方式来表征 :物

理 ( PM2. 5 /PM10 )方式和化学方式 ( Pb /A l).

图 2显示了 PM2. 5和 PM10连续 3个污染过程中

PM2. 5瞬时质量浓度、PM10瞬时质量浓度、以及

PM2. 5 /PM10的变化特征.对于图 2中每一个颗粒物

污染过程 ,随着 PM2. 5和 PM10的同步演进 , PM2. 5 /PM10

不断升高 ,颗粒物瞬时质量浓度的变化幅度超过两

个数量级 , PM2. 5 /PM10的变化幅度则接近一个数量

级 ;颗粒物质量浓度过了某一数值 ( 100μg·m - 3左

右 )以后 , PM2. 5 /PM10保持稳定 ,维持在 70%左右 ;

颗粒物瞬时浓度剧烈下降时 , PM2. 5 /PM10也同步迅

速下降.也就是说 ,污染过程中 PM2. 5 /PM10与颗粒物

浓度累积呈现出良好的同步关系.随着颗粒物污染

过程的演进 , PM2. 5在 PM10中的比例持续升高 ,呈现

明显的富集特征.

接下来研究将通过无机元素的变化特征来表

征颗粒物污染过程中 PM2. 5在 TSP中的富集特征.

无机元素 Pb是典型的人为排放的污染元素 ,而 A l

则是典型的地壳元素.关于北京地区的研究表明 ,

大多数元素呈现双峰分布 , Ca、Ti和 A l等地壳元素

主要富集在粗颗粒物中 ; Zn、Cu和 Pb等人为源元素

主要赋存于细粒子模态 ( < 2 m )之中 ,其中 90%的

Pb在细粒子模态中 (W inchester, 1984).理论上可以

粗略地使用 Pb / (A l + Pb)来间接反映 PM2. 5在 TSP

的所占的比例 ,由于 Pb / (A l + Pb)是 Pb /A l的函数 ,

因此本研究采用简化的 Pb /A l来反映颗粒物污染过

程中 PM2. 5 /TSP的变化情况.

图 3　TSP中 Pb /A l与 Pb的散点图 ( 2001年 3月～2006年 3

月 )

Fig. 3　Scatter p lot for Pb /A l and Pb in daily TSP during samp ling

periods from Mar. 2001 through Mar. 2006

图 3为北京市清华采样点 2001年 3月至 2006

年 3月 TSP中 Pb /A l与 Pb的散点图.采样期内 Pb

和 A l的平均浓度分别为 571. 8 ng·m - 3和 3967. 0

ng·m - 3 , Pb /A l平均为 0. 16.总体上 Pb /A l随着 Pb

的升高而升高 , Pb的浓度升高一个数量级 , Pb /A l

升高 4倍左右 ; Pb的趋势可以代表颗粒物质量浓度

的演变趋势 ,也就是说 ,随着颗粒物浓度升高 , PM2. 5

在 TSP中的比例不断增长.由于图 3是基于五年观

测数据的统计规律 ,所以上述规律可能是由于季节

差异或者年际差异所导致.因此 ,需要进一步探索

PM2. 5在 TSP中的富集是否具有过程性.图 4则显示

了颗粒物污染过程中 Pb /A l与 Pb的相对变化趋势.

可以看出 , Pb /A l与 Pb依然呈现出良好的同步性 ,

Pb /A l的变化幅度可达 15倍以上.这进一步表明 ,

PM2. 5在 TSP中的富集具有过程性.也就是说 ,随着

大气颗粒物污染过程的演进 ,细颗粒物在 PM10和
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TSP中均相对富集.

图 4　颗粒物污染过程中的 Pb /A l与 Pb ( 2003 /11 /26～

2003 /12 /16)

Fig. 4　Variation of Pb /A l and Pb during PM pollution ep isodes

from 26 th Nov. to 16 th Dec. in 2003

细颗粒物的富集意味着颗粒物的老化 ,也就是

说携带污染物到达北京的气团是老化的 ,从而推断

出北京的颗粒物的成因是区域性的.

首先 ,颗粒物质量浓度和化学组分 (如 Pb)在每

一污染过程中具有较大的变化幅度 ,这主要受周期

性天气形势演变的影响 ;而 TSP中化学元素的比值

Pb /A l,则反应了颗粒物的化学组成 ,通过比值可以

消除气象上的共变 ,从而反映颗粒物来源的差异.

无论是 5年的统计规律还是特定污染过程中 , Pb /A l

变化幅度都超过一个数量级 (图 3 和图 4 ) ,

PM2. 5 /PM10的变化幅度接近一个数量级 ,这充分反

应了北京市大气颗粒物化学组成的高度可变性.北

京的颗粒物排放短时间内不会出现剧烈无规则变

化 ,因此 Pb /A l与 PM2. 5 /PM10比值 (或化学组成 )明

显的过程性差异有力的证明了北京市颗粒物来源

的可变性、多样性和区域性.

其次 ,细颗粒物的富集对应着粗颗粒物的去除

和超细颗粒物的生成 (这里主要指核化过程 ).空气

动力学直径在 0. 1～10μm的颗粒物主要靠降水冲

刷和重力沉降作用清除 ,直径大于 10μm的颗粒物

主要靠重力沉降机制去除 ,直径在 1μm左右的粒

子寿命最长 (王明星 , 1999).几个纳米的粒子通过

H2 SO4、NH3和 H2O等参与核化 (Nucleation)生成～

100nm的超细颗粒物需要 1～2d的时间 ,核化的过

程可在气团 ( 1000 km以上 )范围内发生 ( Kulmala

et a l. , 2004; N ilsson et a l. , 2001) ;在稳定的天气条

件下 (如高压系统控制、云量少、太阳辐射强等 ) ,核

化过程在水平方向是均一的 ,超细颗粒物在整个边

界层是混合均匀的 (W ehner et a l. , 2007 ). 也就是

说 ,细颗粒物的富集是通过超细颗粒物的生成和之

后的凝并以及粗颗粒物的沉降来完成的 ,这一过程

使得污染过程中的颗粒物成为老化颗粒物 ,在大气

中滞留时间较长的老化颗粒物是区域性的.

最后 ,二次颗粒物 (硫酸盐、铵盐、二次有机气

溶胶以及部分硝酸盐 )主要富集在细颗粒物中.而

上述提到的物种以及有机低聚物等二次颗粒物正

是颗粒物老化本质的重要指示物质 (Denkenberger

et a l. , 2007). SO
2 -
4 和 NH

+
4 主要存在于细颗粒物模

态 ,而 NO
-

3 在粗、细颗粒物模态中均有存在 ( Yao

et a l. , 2003) ,细颗粒物中的 NO
-

3 通过 HNO3、NH3

直接吸附在 SO
2 -
4 上形成 ,而粗颗粒物中的 NO

-
3 则

通过气态 HNO3与矿物颗粒 (如 CaCO3 )或海盐颗粒

物的反应生成 ;徐宏辉 ( 2007)对北京颗粒物离子尺

寸分布特征研究表明 , SO2 -
4 、NH +

4 和 NO -
3 的浓度在

0. 43～1. 1μm出现峰值.因此 ,细颗粒物的富集代

表二次污染物的富集 ,二次污染物的气 2粒转化过程
(包括物理过程和化学过程 )及之后增长、凝并是颗

粒物老化的重要体现 ,也是污染过程中颗粒物区域

性来源的有力证据.

4　结论 (Conclusions)

北京大气颗粒物污染过程的形成是由覆盖较

大区域的天气系统所导致 ,颗粒物浓度的突降由冷

锋过境所导致 ,天气系统的活动尺度决定了北京市

大气颗粒物污染的区域性本质 ;颗粒物污染过程

中 ,随着 PM2. 5与 PM10质量浓度的同步升高 ,细颗粒

物 PM2. 5在 PM10、TSP中均呈现出富集趋势 ,这本质

上对应粗颗粒物去除、超细颗粒物生成以及二次颗

粒物富集等颗粒物的老化过程 ,是北京大气颗粒物

污染区域性本质的重要证据.
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