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摘要:为了解北京大气细粒子中微量元素的污染水平和来源 , 在车公庄和清华园进行了连续 1 年 、每周 1 次的

PM 2.5采样和全样品分析.微量元素浓度的周变化大 , 尤以冬季为甚 ,相邻 2 周最大相差达 1.6 倍;但除冬季的平

均浓度较高之外 ,其季节变化并不显著.微量元素的富集因子在春季最低 , 反映了频繁发生的沙尘天气的影响.

Se、Br和 Pb 的浓度比来自于北京 A 层土壤中的含量要高出约 1000～ 8000倍 , 表明它们主要来自于人为污染.其

中 Se的富集度最高 ,反映了北京细粒子来自于燃煤污染的特征.Pb 的年均浓度(0.31μg·m-3)虽然未超过 WHO

的年均标准 ,但与洛杉矶和布里斯班相比处于较高的水平;与 Br、Se的比较分析表明 , 燃煤可能是 Pb 除机动车排

放之外的另一个重要来源.
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Abstract:To understand concentration levels and sources of trace elements in PM 2.5(par ticulate matter with aerodynamic

diameters less than 2.5 μm)concentration and composition in the ambient air of Beijing , weekly samples were simulta-
neously collected for one year in Chegong zhuang and Qinghuayuan.T race elements exhibited similar significant weekly

variations.The strongest weekly shift o ccur red in w inter , which reached as high as a factor of 1.6 fo r two consecutive

w eeks.No obvious seasonal pattern w as found for trace elements except for that their average concentrations were much

higher in w inter.The EFs of trace elements were lowest in spring , probably due to frequent dust storms resulting in re-
duced contribution of anthropogenic sources and increased contribution of soil dust.The ambient concentrations of Se ,
Br , and Pb were about 1000～ 8000 times higher than those expected from the crustal soil in Beijing.Se was most en-
riched in PM 2.5 , reflecting the characteristics of fine par ticles from coal burning in Beijing.The annual mean concentra-

tio n of Pb of 0.31μg·m-3 did no t ex ceeded the WHO annual standard , but w as at very high level compared to those

measured in Los Angles and Brisbane.Comparison analysis of Pb with Br and Se shows that coal burning is probably an-
other major source of Pb in PM 2.5 other than vehicle emission.
Keywords:trace elements;PM 2.5;po llution characteristics;sources;Beijing

　　大气颗粒物中的微量元素如锰(Mn)、镍

(Ni)、铜(Cu)、锌(Zn)、硒(Se)和铅(Pb)等被认

为主要来自于人为污染 ,富集在细粒子之中并

对人体有潜在的毒性[ 1 ～ 3] .Winchester 与 Bi 于

1980年 7月在北京地区进行的研究也表明 Zn 、

Cu 和 Pb 等元素主要存在于细粒子模态
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(<2 μm)之中 ,如 90%的 Pb 存在于这一粒径

范围[ 4] .He等人曾基于 1999 年 7 月 ～ 2000 年

6月在 2个采样点连续一年的环境采样 ,对北

京PM2.5(指空气动力学当量直径小于或等于

2.5μm 的大气颗粒物)浓度的时间变化 、化学

组成和质量平衡等进行分析 ,结果表明含碳组

分(包括有机物和元素碳)和水溶性离子(NO-3 、

SO2-
4 和 NH+

4 )占 PM2.5质量浓度的 60%以上 ,

是主要的化学物种
[ 5]
.地壳尘也占有一定的含

量(约 10%),而微量元素仅为 PM 2.5浓度的1%

左右.虽然这些元素的相对含量较小 ,但其中包

含着许多对人体健康危害很大的重金属元素和

其它有毒 、有害元素 ,并且北京 PM2.5的浓度较

高 ,因而其浓度与变化特征值得引起关注.本文

即是对这一时期北京 PM2.5中微量元素的污染

特征和来源进行初步分析.

1　采样与分析

2个采样点分别位于车公庄和清华园 , 相

距约 10 km .采样器为美国 Aerosol Dynamics 公

司生产的小流量 PM 2.5采样器 ,布置在距地面

约 3 m 高的屋顶上.采样器 3 个通道的采样流

量均为0.4 L/min ,每一批样品的累积采样时间

为一周.单滤膜通道中 Tef lon 膜上采集的样品

采用 X 射线荧光(XRF)标准方法分析 40 种元

素(Na-U)的含量.Teflon 膜为 Gelman (Ann

Arbor , M I)生产的孔径为 2 μm 的聚四氟乙烯

Tef lon薄膜滤膜(TeflonTM #R2PJ047).本研究

更为详细的采样与分析方法以及质量保证措施

在以前的文章中已有介绍[ 5 , 6] .

2　结果与讨论

2.1　浓度水平

车公庄和清华园 PM2.5的质量浓度和包括

微量元素在内化学组分含量的比较(发散系数

CD=0.064)显示 ,2 个采样点包括微量元素在

内的细粒子化学组分相似[ 6] .因此 ,表 1仅列出

了车公庄采样点 PM2.5中微量元素的年均浓度

值.作为比较 ,表中同时还列出了广州 、武汉 、重

庆和兰州 4城市 1995 ～ 1996年 、美国洛杉矶市

区1995年 1月 ～ 1996 年 2月以及澳大利亚布

里斯班 1993年 12 月 ～ 1995年 11 月 PM 2.5中

微量元素的平均浓度.除 Br和 Pb 元素之外 ,北

京 PM2.5中微量元素的浓度水平与我国 4 城市

的较为接近.与洛杉矶和布里斯班 PM 2.5中的

微量元素相比 ,车公庄 Ni和 Cu 元素的平均浓

度与洛杉矶的较为接近 , Br的浓度比洛杉矶的

高1倍而与布里斯班的接近 , Mn 、Zn 和 Pb 的

浓度则比洛杉矶的分别高 8.8倍 、11倍 30倍 ,

比布里斯班的分别高 23.5 倍 、17.8 倍和 5.5

倍.这表明北京大气细粒子中的重金属 Mn 、Zn

与 Pb处于较高的浓度水平 ,并可能主要来自于

人为污染源的贡献.
表 1　北京(车公庄)PM2.5中微量元素的平均浓度

以及与其它城市的比较/μg·m-3

Table 1　Average concent rat ions of trace elements in PM 2.5

in Beijing and other cities/μg·m-3

元素
本研究

(平均值±标准偏差)

中国 4

城市1)
洛杉矶2)

布里斯

班3)

Mn 0.098±0.047 0.01 0.004

Ni 0.016±0.010 0.01

Cu 0.035±0.020 0.041 0.03

Zn 0.49±0.25 0.488 0.04 0.026

S e 0.011±0.004 0.012

Br 0.020±0.012 0.052 0.01 0.017

Pb 0.31±0.19 0.41 0.01 0.048

1)广州 、武汉 、重庆和兰州 4城市的平均值[ 7] , 2)和 3)分别取

自 Kim 等和 Chan等的研究[8 , 9].

　　北京儿科研究所等单位对北京市 246名 1

～ 6 岁的儿童进行的一项研究显示 , 68.7%的

儿童血液中 Pb 的浓度水平超过 WHO 的标准

(100 μg/ L),并认为儿童高血铅与空气中的铅

含量密切相关[ 10] .虽然除大气颗粒物之外 ,人

体还可通过多种途径如土壤 、水体 、饮食以及其

它所接触的物质等暴露于 Pb 污染 ,但在 Pb 的

污染源与作为受体的人体之间 ,大气的传输无

疑是一个很重要的途径.因此 ,尽管北京 PM2.5

中 Pb的年均浓度(0.31μg.m-3)未超过世界卫

生组织(WHO)的年均标准(0.5 μg .m-3),但其

污染水平与来源应引起足够的重视.其它微量

元素的含量虽然未作规定 ,但由于其潜在的毒

性也应加以关注.

2.2　时间变化特征

清华园采样点 PM2.5中微量元素的浓度在
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1999年 7 月 ～ 2000 年 6 月的周变化如图 1 所

示 ,Zn 、Ni 、Mn 、Cu 、Se 、Br 和 Pb 等 7种元素的

周均浓度均呈现出较好的相似性 ,其周际变化

的幅度除夏季之外均较大 ,相邻 2周最大相差

在采暖期达到 1.6倍.进一步的相关分析表明

这些元素之间在 α=0.01的水平上均存在显著

的线性相关性 ,说明它们具有相似的排放和扩

散过程 ,其中一些元素可能还具有相同的主要

来源.与 PM2.5中含碳组分和水溶性离子组分

相同 ,除 Br 之外的微量元素的最大周均浓度均

出现在 1999年 11月 18 ～ 25 日的一周(Br 元

素的浓度则接近于最大周均浓度).这一方面是

由于随着 11 月 15 日正式进入采暖期 ,燃烧源

的排放大量增加 ,另一方面则是由于在该周大

气的滞留作用(连续 6d平均风速<1.4 m/s且

连续 4d相对湿度高达 65%～ 91%)导致已产生

的污染物得以累积.尽管微量元素的浓度周际

变化大 ,但除冬季的平均浓度较高之外其季节

变化并不显著.这表明这些微量元素的源的贡

献是持续的 ,并在冬季得到加强.车公庄采样点

PM2.5中微量元素周均浓度随时间变化的特征

与清华园的相似.

图 1　清华园采样点 PM2.5中微量元素浓度的周变化

Fig.1　Weekly variations of the concent rat ions of trace elements in PM 2.5 at the Qinghuayuan site

2.3　来源分析

为了解非土壤源对微量元素的贡献程度 ,

对这些元素的富集因子进行了计算.富集因子

定义为:

EF i =
(ci/ cr)P
(ci/ cr)R

式中 , ci 是所研究的第 i 种元素的浓度;cr 是选

定的表征本底气溶胶的元素即参考元素的浓

度.式中的下脚标 P 表示在气溶胶中的量 , R

表示在参考物质中的量.Chan等人的研究认为

最好以当地土壤而非地壳平均物质为参考物质

计算富集因子[ 9] ,因此本研究取北京市 A 层土

壤作为参考物质[ 11] .参考元素则选取土壤中丰

度较高且人为污染源较少的 Si元素.

2个采样点 PM2.5中微量元素的富集因子

随季节的分布以及年均值如图 2所示.除 Cu 和

Zn元素之外 , 2个采样点其它元素的富集因子

的大小及其随季节变化的形式相似.各元素的

富集因子均在春季最低 ,反映了其主要排放源

的季节性变化 ,即随着采暖期结束燃煤污染源

大幅度减少而沙尘天气频繁发生 ,因此来自于

人为污染源的贡献减少而土壤源的贡献增加.

Se 、Br和 Pb 的浓度比来自于北京土壤中的含

量要高出约 1000 ～ 8000倍 ,表明它们主要来自

于人为污染 ,其中易挥发性元素 Se的富集度最

高 ,反映了北京细粒子的燃煤污染特征.图中还

列出了清华园采样点 2001年 3月 ～ 2002 年 3

月大气颗粒物中部分金属元素的富集因子.可
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见 ,虽然 Cu 、Zn 、Se和 Pb 在大气颗粒物中有一

定程度的富集 ,但其富集因子比 PM 2.5中相应

元素的富集因子低数倍以上 ,表明这些元素主

要富集在细粒子中.

图 2　车公庄和清华园采样点 PM2.5中微量元素的富集因子的季节分布

Fig.2　Seasonal variations of the EFs of trace elements in PM 2.5 at the Chegongzhuang and Qinghuayuan sites

　　通常认为 ,大气颗粒物中的 Pb 和 Br 元素

主要来自于汽车的尾气排放 ,其中一部分 Br 在

尾气的扩散过程中以 HBr 或元素 Br的形式损

失.因此 ,大气中 Br 与 Pb 的浓度比值(Br/Pb)

大小可以反映机动车尾气排放的相对影响[ 9] .

图 3 比较了北京和其它几个城市 PM 2.5中的

Br/Pb比 ,其中广州 、武汉 、重庆和兰州的比值

是根据魏复盛等[ 7]于 1995 ～ 1996年在这 4城

市城区所测量的 PM 2.5中 Pb 与 Br的平均浓度

计算而得.车公庄和清华园的年均值分别为

6.3%和 6.9%, 与兰 州城 区 的 Br/Pb 比

(4.4%)较为接近 ,而远远低于 3个南方城市广

州 、武汉和重庆以及澳大利亚布里斯班的比值.

考虑到当时上述 4城市机动车使用的均是含铅

汽油(布里斯班亦如此),因此北京与这些城市

PM2.5中 Br/Pb 比的差异不可能是由于油品品

质的差异所致 ,而可能是由汽车排放之外的其

它污染源引起.北方城市由于冬季采暖因而煤

炭消耗量一般远高于南方城市 ,而燃煤的一次

与二次排放中均含有包括 Pb在内的微量元素.

统计回归分析表明 ,车公庄和清华园 2 个采样

　　　　　　　　

图 3　北京与其它城市 PM2.5中 Pb、Br的

浓度水平及其浓度比值的比较

Fig.3　Comparison of the concentrat ions of Pb and Br

in PM 2.5 and their ratios in Bei jing and other cities

点PM2.5中 Pb与 Se的浓度在 α=0.01的水平

上均显著线性相关(相关系数分别为 0.86 和

0.77).由于 Se是煤炭燃烧的标识元素之一 ,因

此 Pb与Se的相关性可能表明燃煤是北京大气

细粒子 Pb的一个重要来源 ,并可能是上述南北

方城市 Br/Pb比差异的一个原因.张晶等人[ 12]

曾于 1992年 11月 ～ 1993年 2 月对北京市的

工业锅炉 、民用锅炉 、汽油汽车排放的 PM2.0化

学成分进行测量 ,发现民用燃煤的飞灰中 Pb 的
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含量相当高(6364 μg/g),高于工业锅炉燃煤飞

灰中 Pb的含量(2311μg/g)和使用含铅汽油的

汽车尾气中 Pb的含量(3125 μg/g),证明燃煤

排放的细粒子中含有大量的 Pb.北京大气细粒

子中 Pb的来源及其贡献率需要进一步加以研

究并尽早采取相应的控制措施.

3　结论

(1)PM2.5中微量元素的浓度除夏季外周

际变化幅度大 ,相邻 2周最大相差达 1.6 倍;其

平均浓度除冬季较高之外没有明显的季节变

化 ,表明其源的贡献是持续的 ,并在冬季由于采

暖燃烧源排放的增加而得到加强.

(2)微量元素的富集因子在春季最低 , 反

映了频繁发生的沙尘天气的影响.Se、Br 和 Pb

的浓度比来自于北京土壤中的含量要高出约

1000 ～ 8000 倍 ,表明它们主要来自于人为污

染;Se的富集度最高 ,显示了北京细粒子来自于

燃煤污染的特征.

(3) PM2.5 中 Pb 的年均浓 度为 0.31

μg·m-3 ,是美国洛杉矶市区 1995 ～ 1996年平

均值的 30 倍 ,处于较高的污染水平.Pb 与 Br

的浓度对比分析以及 Pb与 Se 的相关性分析表

明燃煤可能是北京 PM2.5中 Pb 的一个重要来

源.
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