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[摘要 ]　目的 :了解北京市采暖期大气颗粒物 PM215与 PM10的污染特征。方法 :在北京市城区设置采样点 ,采集了 2006

年 3月 3～5日、6～8日、8～10日和 12～14日 PM215与 PM10 ,对其中的 8种水溶性离子、17种“酸提”元素、12种“水提”

元素、17种多环芳烃及有机碳、元素碳的含量进行了分析。结果 : 8种水溶性离子总浓度及含碳组分 (有机碳 +元素碳 )

的质量浓度分别占 PM215和 PM10质量浓度的 2918%、1715%和 2110%、1416% ; 17种“酸提”元素总浓度分别占 PM215和

PM10质量浓度的 418%和 518% ;已测定的 17种多环芳烃中以 4环和 5环为主 ,二者浓度之和分别占 PM215与 PM10中多环

芳烃总浓度的 8419%和 8613%。结论 :水溶性离子、含碳组分为采暖期 PM215和 PM10中的主要成分。
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[ Abstract]　O bjective: To investigate the pollution characteristics of PM215 and PM10 in heating period in the ambient air ofBei2
jing1M ethods: PM215 and PM10 samp les were collected from March 3 to 5,March 6 to 8,March 10 to 12,March 12 to 14 of 2006

in Beijing, 8 kinds of water - soluble ions, 17 kinds of“acid extraction”elements, 12 kinds of“water extraction”elements, 17

kinds of polycyclic aromatic hydrocarbons( PAH s) , organic carbon and element carbon were analyzed1Results: The results showed

that in heating period, the total concentration of those 8 kinds of water - soluble ions and the total concentration of organic carbon

and element carbon accounted for 2918% , 1715% and 2110% , 1416% of mass concentration of PM215 and PM10 respectively1The

total concentration of 17 kinds of“acid extraction”elements accounted for 418% and 518% of mass concentration of PM215 and

PM10 respectively14 to 5 rings PAH s were the main components of 17 kinds of PAH s, accounted for 8419% and 8613% of the to2
tal concentration of PAH s in PM215 and PM10 respectively1Conclusion:W ater - soluble ions and the total carbon are the main com2
ponents in PM215 and PM10 in heating period in Beijing1
[ Key words]　PM215 ; PM10 ; Pollution characteristics

　　近年来 ,可吸入颗粒物一直是影响北京市大气环境质量

的首要污染物。流行病学研究结果表明 ,大气颗粒物的浓度

水平与呼吸系统及心血管疾病的发病率与死亡率相关 [ 1～3 ] ,

且颗粒物对人体健康造成的不良影响与颗粒物的大小、组成

有关 [ 4 ]。因此 ,了解大气颗粒物所吸附的化学物质的构成及

其含量的多少 ,可用以判断颗粒物的来源及分析其可能对人

体健康造成的危害。本课题在北京市城区设置采样点 ,采集

了 2006年 3月大气颗粒物 PM215和 PM10 ,并对其中的 8种水溶

性离子、17种“酸提”元素、12种“水提”元素、17种多环芳烃

及有机碳、元素碳的含量及其组成进行了分析。

1　材料与方法

111　大气颗粒物 PM10和 PM215的采集

采样点设于北京市城区 ,采样器距地面约 15 m,采样点西

面毗邻学院路 ,北面靠近北四环路 ,交通流量较大。采样时间

分别为 2006 - 03 - 03～2006 - 03 - 05、2006 - 03 - 06～2006 -

03 - 08、2006 - 03 - 08～2006 - 03 - 10和 2006 - 03 - 12～

2006 - 03 - 14,采样器为 PM10 /PM215中流量采样器 (北京地质

仪器厂 ) ,流量为 77136L /m in,在上述采样时间内 ,同时采集

PM10和 PM215样品。

采样膜为直径 90 mm的 QR - 100石英滤膜 (日本东洋滤

纸株式会社 )。滤膜采样前置于马弗炉中 600℃灼烧 2 h,以去

除可能存在的有机物。采样前后 ,滤膜在相同条件下于干燥

器中平衡 24 h后称重 ,采样后的滤膜于 - 20℃保存至分析。

根据采样前、后滤膜的质量差和采样体积计算颗粒物的质量

浓度。采样时间内 ,日平均气温为 514℃,日平均相对湿度为

28% ,日平均风速为 219 m / s。
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112　样品分析

从已采集了 PM10和 PM215样品的同一滤膜上 ,分别取部分

滤膜用于水溶性离子、元素、多环芳烃及有机碳、元素碳的分

析。

11211　水溶性离子分析 　将已采集样品的滤膜剪成条状碎

片 ,用 10 m l纯水超声提取 40 m in, 0145μm滤膜过滤提取

液 [ 5 ] ,D ionex - 600 IC离子色谱仪 (美国戴安公司 )测定 PM10和

PM215中 SO2 -
4 、NO -

3 、Cl- 、NH +
4 、K

+、Na +、Ca2 +和 Mg2 + 8种水

溶性离子的浓度。

11212　元素分析　酸提 : 50℃用 5% HNO3将已采集样品的滤

膜超声提取 15 m in,充分振荡后 , 50℃再次超声提取 30 m in,

3000 r/m in离心 10 m in,取上清液 ,用 PE - Sciex DRCⅡ电感

耦合等离子体质谱仪 ( ICP - MS) (美国 PE公司 )和 SPSS -

8000电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ICP - AES) (中国海光科

技有限公司 )测定 PM10和 PM215中 Na、Ca、Mg、A l、A s、Zn、Pb、

Cu、V、Mn、Co、Fe、Se、Mo、N i、Cr和 Cd元素的浓度。

水提 :将已采集样品的滤膜剪成条状碎片 ,用 10 m l纯水

超声提取 30 m in, 2500 r/m in离心 10 m in,分别用 0145μm和

0122μm滤膜过滤提取液 [ 6 ] ,用 PE - Sciex DRCⅡ电感耦合等

离子体质谱仪 ( ICP - MS)和 SPSS - 8000电感耦合等离子体发

射光谱仪 ( ICP - AES)测定其中 Zn、Pb、Cu、V、Mn、Co、Fe、Se、

Mo、N i、Cr和 Cd元素的浓度。

11213　多环芳烃及有机碳、元素碳的分析　采用气相色谱 -

质谱法 ( GC /MS)测定 PM10和 PM215样品中茚并芘、苯并 [ g, h,

i]苝、二苯并蒽、晕苯、苊、萘、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并 [ a ]蒽、

、苯并 [ b ]荧蒽、苯并 [ k ]荧蒽、苯并 [ a ]芘、苯并 [ e ]芘共 17

种多环芳烃 (包括 15种美国环保总署确定的优先监测的多环

芳烃 ) ;采用热 /光吸收法测定 PM10和 PM215样品中有机碳、元

素碳的含量。

2　结果与讨论

211　水溶性离子

表 1　PM 215和 PM 10中水溶性离子的平均质量浓度 (μg /m3 )

Cl - NO -
3 SO 2 -

4 Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

PM 215 4127 10142 10177 0178 9163 2136 0122 1166

在水溶性离子总浓度中的百分比 ( % ) 10134 25160 27132 2118 22145 5184 0168 5159

PM 10 4133 9188 10169 1111 7135 2112 0142 3161

在水溶性离子总浓度中的百分比 ( % ) 10171 24185 27126 2194 17197 5140 1115 9172

采样时间内 ,本研究 PM215和 PM10中 Cl-、NO -
3 、SO

2 -
4 、

Na +、NH +
4 、K

+、Mg2 +和 Ca2 +的平均质量浓度范围分别为 0122

～10177μg/m3和 0142～10169μg/m3 ,分别占水溶性离子总

浓度的 0168%～27132%及 1115%～27126% (见表 1) ;两种

粒子中 8种水溶性离子浓度高低顺序基本一致 ,均以 SO2 -
4 浓

度为最高 ,Mg2 +浓度最低 , NO -
3 、NH +

4 、Cl-、Ca2 + (或 K+ )、Na +

居中 ; SO2 -
4 、NO -

3 、NH +
4 和 Cl-为 PM215和 PM10中主要的水溶性

离子 ,分别占其水溶性离子总浓度的 27132%、25160%、

22145%、10134%及 27126%、24185%、17197%、10171% ; PM10

中 Ca2 +和 Mg2 +的浓度约为 PM215中的两倍 ; PM215和 PM10中 8

种水溶性离子总浓度分别占 PM215和 PM10质量浓度的 2918%

和 2110%。

多项研究结果显示 , SO2 -
4 、NO -

3 及 NH +
4 为北京大气颗粒

物中主要的水溶性离子 [ 7, 8 ]。本研究结果中 , PM215和 PM10中

水溶性离子仍以 SO2 -
4 、NO -

3 和 NH +
4 为主 (三者浓度之和分别

占离子总浓度的 7514%和 7011% ) ,结果显示 ,二次气溶胶粒

子仍为 PM215与 PM10中水溶性离子的主要成分 ;由 NO -
3 与

SO2 -
4 的质量比可判断颗粒物的来源

[ 9, 10 ] ,本研究结果中

NO -
3 /SO2 -

4 < 1,结果显示 ,采样时间内 PM215与 PM10主要来源

于固定源的排放 ,即燃煤污染 ;本研究结果中 8种水溶性离子

在 PM215和 PM10中所占比例均大于 20% ,且在 PM215中所占比

例大于 PM10 (2918% > 2110% ) ,结果提示 ,水溶性离子仍为构

成 PM215和 PM10的主要成分之一 ;水溶性离子在采样时间内对

PM215的贡献相对大于 PM10 ,水溶性离子在细粒子中相对富集

较多。

212　元素

21211　“酸提”元素分析结果

表 2　PM 215和 PM 10中 9种元素的平均质量浓度 ( ng /m3 )

V Cr Co Se Mo Cd N i A s Cu

PM215 3150 2186 1112 5130 1196 2164 4156 28164 65113

PM10 5105 4118 1178 4188 2154 2151 5115 34183 68165

表 3　PM 215和 PM 10中 8种元素的平均质量浓度 (μg /m3 )

Mn Pb Zn A l Ca Mg Fe Na

PM215 0112 0118 0167 0147 2180 0154 0153 0184

PM10 0121 0123 0184 1102 5132 1100 1110 1116

由表 2和表 3可以看出 ,采样时间内 , PM10中 Ca、Mg、A l、

Fe和 Mn元素浓度约为 PM215中浓度的两倍。PM215与 PM10中

Ca元素浓度最高 ,分别占所测定元素总浓度的 3718%和

4811% ; Na、Zn、A l、Fe、Mg、Pb、Mn 其 次 , 浓 度 均 高 于

110 ng/m3 ; V、Cr、Co、Se、Mo、Cd、N i浓度较低 ,低于 6 ng/m3 ;

A s、Cu浓度居中 ;本研究 PM215和 PM10中所测定元素总浓度分

别占 PM215和 PM10质量浓度的 418%和 518% ,表明采样时间

内 , PM215和 PM10中元素的污染水平较高。

本研究 PM215和 PM10中 Ca、Mg、Na、A l、Fe、Mn六种元素的

平均浓度之和分别占所测定元素总浓度的 7917%和 8910%、

分别占 PM215和 PM10质量浓度的 410%和 512%。结果显示 ,

Ca、Mg、Na、A l、Fe、Mn为本研究中所测定元素的主要成分 ,其

余元素含量相对较少。Ca、Mg为建筑材料的标识元素 [ 11, 12 ] ,

Na主要来源于海盐 [ 13 ] , A l、Fe与 Mn为地壳来源类元素 [ 11, 14 ] ,

本研究中高浓度的 Ca、Mg、Na、A l、Fe、Mn提示 ,采样时间内 ,

建筑扬尘、土壤尘等可能为两种粒子中元素的主要来源之一。
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A s、Cu、Pb、Zn在本研究 PM215和 PM10中浓度分别为 01029

～0167μg/m3及 01035～0184μg/m3 ,分别占 PM215和 PM10所

测定元素总浓度的 0160%～14103%和 0132%～7168% , A s、

Cu、Pb、Zn为污染元素 ,主要来源于燃料燃烧、工业排污、汽车

尾气、垃圾焚烧等人为污染 ,由上述 4种元素在 PM215与 PM10

中浓度比值 (0178～0195)可明显看出 ,污染元素 A s、Cu、Pb、

Zn在细粒子中相对富集较多。Se是煤炭燃烧的标识元素 ,相

对于 PM10 ,本研究 PM215中较高浓度的 Se标示着其在细粒子

中富集程度更高。本研究 PM215和 PM10中 Co、Mo、Cd、Cr、V、N i

相对于其它元素浓度较低 ,分别占所测定元素总浓度的

01020%～01088%和 01016%～01048% ,结果显示 ,与其它元

素相似 , Co、Mo、Cd、Cr、V、N i同样更多地富集在细粒子中。

21212　“水提”元素分析结果

表 4　PM 215和 PM 10中水溶性元素的平均质量浓度 ( ng /m3 )

V Cr Co Cd M n Cu Zn Pb N i Fe Mo Se

PM 215 1148 1160 0168 1158 49100 25120 392185 16120 3113 411165 1158 4193

水提 /酸提 ( % ) 4111 5611 6019 5011 4311 3618 5716 710 7311 8317 8112 8916

PM 10 1148 0182 0188 1128 63150 23122 274189 10125 2134 399105 1178 4144

水提 /酸提 ( % ) 2813 1817 5011 3919 3717 3117 3112 411 4312 3714 6612 9019

采样时间内 ,本研究 PM215和 PM10中水溶性 Fe、Zn浓度最

高 (见表 4) ,是所测定水溶性元素的主要构成成分 ,分别占所

测定水溶性元素总浓度的 4314%、4318%和 5412%、2918% ,

二者浓度之和分别占水溶性元素总浓度的 8712%和 8410% ;

其次为 Mn、Cu、Pb,分别占所测定水溶性元素总浓度的 114%

～710%和 112%～1013% ;浓度较低的为 Se、N i、Mo、V、Cd、Cr

或 Co,分别占水溶性元素总浓度的 01095% ～ 0156%和

0110%～0161%。

由各元素“水提”浓度占其“酸提 ”浓度的百分数 (水提 /

酸提 ( % ) )可以看出 (见表 4) , PM215和 PM10中 ,除水溶性 Pb

所占百分比 ( 710%和 411% )较低外 ,其余各水溶性元素在

PM215和 PM10中所占百分比较高 ,分别为 3618%～8916%和

1817%～9019% ;其中 , PM215中 V、Cr、Cd、Zn、N i、Mo和 Fe的

“水提”浓度占其“酸提”浓度的百分数明显高于 PM10。研究

显示 , Fe、Cu、Cr、Cd、Pb、N i和 V可导致氧化性损伤 [ 15 ] ,可溶性

的 Zn可导致肺细胞损伤 [ 16 ]。本研究中 ,由各水溶性元素在

PM215与 PM10中浓度比值可知 ,其在细粒子中相对富集较多 ,

研究结果提示 ,相对于 PM10 , PM215中较高浓度的水溶性元素

可能与细颗粒物对人体健康产生不良影响有关。

213　多环芳烃及有机碳、元素碳

采样时间内 ,样品中 17种多环芳烃在 PM215与 PM10中的

质量比见图 1和图 2。如图所示 ,采样时间内 ,样品中 17种多

环芳烃在 PM215与 PM10中的分布特征相似 ,且在 PM215中的质

量比高于 PM10。结果显示 ,上述 17种多环芳烃更多地富集在

细粒子中。PM215中 , 、荧蒽和芘的浓度最高 ,分别占多环芳

烃总浓度的 2214%、1812%和 1718% ,三者浓度之和占多环芳

烃总浓度的 5814% ;其次 ,为苯并 [ k ]荧蒽、苯并 [ b ]荧蒽、苯

并 [ a ]蒽、苯并 [ g, h, i]苝、苯并 [ e ]芘、菲、苯并 [ a ]芘、茚并芘

及二苯并蒽 (浓度大于 1 ng/m3 ) ;与 PM215相似 , PM10中同样以

、荧蒽和芘为主 ,分别占多环芳烃总浓度的 2216%、1919%

和 1816% ,三者浓度之和占多环芳烃总浓度的 6111% ;苯并

[ k ]荧蒽、苯并 [ a ]蒽、菲、苯并 [ b ]荧蒽、苯并 [ e ]芘、苯并 [ g,

h, i]苝、苯并 [ a ]芘和茚并芘浓度较高 (大于 1 ng/m3 ) ; PM215

与 PM10中均以苊的浓度为最低 ,分别占多环芳烃总浓度的

01053%和 01071%。

本研究测定的 17种多环芳烃中 2环、3环、4环、5环、6环

及 7环多环芳烃分别占 PM215与 PM10中多环芳烃总浓度的

013%、518%、6412%、2017%、811%、019%及 012%、619%、

6711%、1912%、519%、017%。结果显示 ,两种粒子中均以 4

环 PAH s为主 (含量 > 60% ) ,其次为 5环 PAH s (含量分别为

2017%和 1912% ) ,二者浓度之和分别占多环芳烃总浓度的

8419%和 8613% ; 3环和 6环 PAH s含量较少 ,低于 10% ; 7环

和 2环 PAH s含量最低 (低于 1% )。

2环～3环多环芳烃中菲的浓度最高 ,分别占 PM215与

PM10中 2环～3环多环芳烃总浓度的 8512%和 8713%。研究

表明 ,因为使用油、煤气、木材烹饪 ,排放的分子量较小的多环

芳烃的浓度较高 [ 17 ] ,本研究中较高浓度的 、荧蒽、芘和菲提

示燃煤及家庭烹饪可能为多环芳烃的主要来源之一。研究显

示 ,由多环芳烃的比值可推断其来源 ,当荧蒽与 (荧蒽 +芘 )的

比值小于 012时表明来自于石油源 ;比值为 014～015时显示

主要源自于机动车尾气 ;大于 015时主要为草、木材和煤燃烧

造成的污染 [ 18 ] ;苯并 [ a ]芘与晕苯的比值大于 1时 ,提示源自

燃煤污染源 [ 19 ] ;苯并 [ e ]芘与 (苯并 [ a ]芘 +苯并 [ e ]芘 )的比

值为 0118～0172时 ,一般来自机动车尾气排放造成的污

染 [ 20 ]。本研究结果中 , PM215与 PM10中荧蒽与 (荧蒽 +芘 )的

比值分别为 0150～0151和 0151～0152;苯并 [ a ]芘与晕苯的

比值分别为 215～318和 119～517,均大于 1;苯并 [ e ]芘与 (苯
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并 [ a ]芘 +苯并 [ e ]芘 )的比值分别为 0166～0167和 0163～

0170。结果显示 ,采样时间内 ,民用污染和交通污染对多环芳

烃的排放均有贡献。

本研究中 , PM215与 PM10中苯并 [ a ]芘的平均质量浓度分

别为 3104 ng/m3 和 2148 ng/m3 ,低于国家大气质量标准

(10 ng/m3 ) ,但仍高于 WHO建议的限值 (1 ng/m3 )。

采样时间内 , PM215与 PM10中有机碳 (OC)与元素碳 ( EC)

的平均 质量 浓 度 分 别为 20108、3130μg/m3 及 23157、

4119μg/m3 ,分别占 PM215与 PM10质量浓度的 1417%、218%和

1212%、214% ,含碳组分 ( TC =OC + EC)分别占 PM215与 PM10

质量浓度的 1715%和 1416% ,由此可见 , OC与 EC在 PM215中

所占比例略高于 PM10 ,含碳组分仍为 PM215与 PM10中的主要成

分之一。本研究中 , OC与 EC的比值均大于 2 ( PM215与 PM10中

分别为 314～1216和 317～714) ,结果显示有二次反应生成的

有机碳 [ 21 ]。

3　结论

本研究结果表明 ,水溶性离子、含碳组分依然是北京市

采暖期大气颗粒物的主要成分 ( PM215和 PM10中 8种水溶性

离子总浓度及含碳组分的质量浓度分别占 PM215和 PM10质量

浓度的 2918%、1715%和 2110%、1416% ) ; PM215和 PM10中

元素的污染水平较高 ( PM215和 PM10中所测定元素总浓度分

别占 PM215和 PM10质量浓度的 418%和 518% ) ,建筑扬尘、土

壤尘等可能为两种粒子中元素的主要来源之一 ;相对于

PM10 ,本研究所测定的水溶性元素大多在 PM215中浓度较高 ;

本研究所测定的 17种多环芳烃以 4环和 5环为主 ,二者浓度

之和分别占 PM215和 PM10中多环芳烃总浓度的 8419%和

8613% ,推测主要源自民用污染 (燃煤 )和交通污染 (机动车

尾气排放 )。
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