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北京市冬季 PM2.5中水溶性重金属污染特征 
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摘要：于 2011年冬季使用 SASS采样器在清华大学采集 PM2.5样品,并对其中重金属和水溶性重金属(As､Cd､Cr､Cu､Mn､Pb和 Zn等)以及

无机离子进行了分析.结果表明,采样期间水溶性重金属浓度较高,As､Cd､Cr､Cu､Mn､Pb 和 Zn 平均浓度依次为 8.42,3.18,1.99,7.84,30.82, 

49.27,412.81ng/m3.Cd和水溶性 As平均浓度超过《环境空气质量标准》中建议浓度限值.水溶性重金属在重污染期间易出现富集,灰霾和采

暖期间 As､Cd､Cr､Cu､Mn､Pb 和 Zn 平均浓度都有增加趋势.水溶性重金属的逐日变化趋势与重金属和 PM2.5有较好的一致性.水溶性重金

属在重金属中比重:50%Zn和As;20%<V､Mn､Se､Sr､Cd､Sb50%;其他元素20%.Zn水溶性比例高达 66.8%,鉴于其浓度高､毒性强,应成为

重点研究对象.受不同污染状况的影响时,Cd､Mn和 Pb的水溶性稳定,As､Cr､Cu和 Zn的水溶性较稳定.采样期间北京市 PM2.5中 Cd､Cr､Cu

､Mn､Pb和 Zn的水溶性随中和比率(NR)的变大而增强,As水溶性随 NR变大而减弱. 
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Abstract：PM2.5 samples were collected at Tsinghua University by SASS sampler in winter 2011. Heavy metals and 

water-soluble heavy metals of As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb and Zn, as well as water inorganic soluble ions were analyzed. The 

results indicated that the concentrations of water-soluble heavy metals were at high levels during the sampling period. The 

average concentrations of water-soluble heavy metals of As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb and Zn were 8.42, 3.18, 1.99, 7.84, 30.82, 

49.27 and 412.81ng/m3, respectively. The average concentrations of Cd and water-soluble As exceeded the National 

Proposed Standard of Ambient Air Quality Standard, more attention should be paid to these two elements. Water-soluble 

heavy metals were enhanced during heavily polluted episodes. Compared with non-haze and non-heating period, 

water-soluble As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb and Zn increased during haze days and heating period. The variations of 

water-soluble heavy metals tracked well with those of total heavy metals and PM2.5. The fractions of water-soluble heavy 

metals in total heavy metals were 50% for Zn and As; <20% and 50% for V, Mn, Se, Sr, Cd, Sb; and 20% for the rest 

elements. The water-soluble Zn contributing up to 66.8% of the total Zn was of particular concern due to its high 

concentration level and toxicity. The water-solubility of Cd, Mn and Pb was stable during different pollution conditions,  
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whereas it was less stable for As, Cr, Cu and Zn. During the study period, the water-solubility of Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb 

and Zn increased as a function of neutralization ratio (NR), whereas, As showed an opposite trend. 

Key words：PM2.5；water-soluble heavy metals；heavy metals；haze；heating period 

 

目前,我国大气气溶胶污染日趋严重,由气

溶胶污染造成的能见度恶化事件越来越多[1].灰

霾天气中大量极细微的粒子,很大部分可通过呼

吸道进入人体肺泡,造成对人群的伤害,暴露在

气溶胶浓度非常高的环境中可能导致呼吸道和

心血管疾病以及肺癌等[2].大气颗粒物中重金属

因其毒性和生物富集性而备受关注[3].重金属对

健康影响不仅取决于元素的种类､浓度和化学

物种形态,还取决于其组合形式[4-6]和附着粒子

的粒径大小,细粒子中的重金属对人体危害更

大 

[7].毒理性研究表明重金属,尤其是水溶性过渡

重金属,可以诱发活性氧(ROS)的产生,是颗粒物

中的潜在致害组分[8-9],重金属的水可溶性是评

价其健康效应的一个重要参数[8,10-12].例如,水溶

性金属是大鼠急性炎症的主要原因 [13],水溶性

Cu 可以刺激肺上皮细胞中的核转录因子

NF-kB[14],水溶性 Zn则是小鼠肺的致毒因子[12].

此外 ,水溶性重金属还可以促进 OH·产生 [15], 

OH·是一种氧化剂,对人体健康有不利的影响.国

内对大气颗粒物中水溶性重金属质量浓度､其

在总重金属中的比重以及影响因素的研究比较

缺乏,但是也有相关研究结果,澳门 PM10
[16]中重

金属与水溶性重金属氧化性损伤能力相似,说明

氧化性损伤能力主要来自于水溶性重金属.北京

市近两年来强霾事件频发[17],冬季采暖期间尤

甚,本研究选取北京市冬季 PM2.5 中水溶性重金

属进行分析,讨论其污染水平及污染特征､其在

重金属和 PM2.5 中比重变化规律及其与气溶胶

酸碱性的关系,以期为大气颗粒物的健康效应和

生态效应评价提供基础数据. As 虽然是非金属

元素,但由于 As 具有与重金属相似的健康效应,

本文将 As与重金属共同讨论. 

1  大气颗粒物采样和实验分析 

1.1  大气颗粒物采样 

本研究使用 SASS PM2.5 化学物种采样器

(Met One Inc, UAS)收集样品,各通道流量均为

6.7L/min.第一通道放 Teflon 膜,用于颗粒物质量

浓度量和水溶性离子分析;第二通道放置 Teflon

膜,用于水溶性重金属和重金属分析.采样时间为

2011年 11月 8~30日,采样周期为 24h,共收集 20

个有效样品,样品在-17℃条件下保存. 

1.2  实验分析 

1.2.1  水溶性离子分析 采用美国 Dionex600

型离子色谱仪进行水溶性离子分析[18].前处理:(1)

依次用去离子水(滴 3~4滴酒精)､超纯水(电阻系

数:18MΩ/cm)清洗试管､密封玻璃瓶;(2)将样品

放入密封玻璃瓶中,加入超纯水,并在超声仪中放

入冰袋防止水温过高 ;(3)用一次性过滤头

(0.45µm 微孔滤膜)把液体转移到试管,重复超声

一次,将两次滤液合并后平均分为两份,一份用于

水溶性无机离子分析,一份用于水溶性重金属的

ICP-MS 分析,滤液样品 4℃保存.(4)在北京师范

大学分析测试中心分析水溶性离子,分析阴离子

和阳离子的淋洗液分别为弱碱(76.2mol/L NaOH 

+ H2O)和弱酸(20mol/L MSA).分析的离子有Cl-､

SO4
2-､NO3

-
､Na+､Mg2+､Ca2+和 NH4

+等.  

1.2.2  重金属元素分析  ICP-MS和 XRF是普

遍接受的大气颗粒物元素分析方法[19-21].已有研

究证明 XRF法测得的元素含量与 ICP-MS的结

果对比,相对误差在 4%以内[22].ICP-MS 有较低

的检出限,样品重复性好,但是前处理需要进行加

强酸消解,危险性稍高且操作复杂.XRF 对于高

含量的元素检测操作方便,对样品没有损耗, 不

需要前处理,分析时效性好,但它对于低浓度的元

素检测有局限性,不适于分析本研究 Teflon 膜样

品中溶解的水溶性重金属.考虑到两种操作方法

的适用性,选用 ICP-MS分析水溶性重金属,选用

XRF分析重金属.采用 ICP-MS分析水溶性重金

属时,前处理与水溶性离子的前处理方法一致,将

预处理的样品送去清华大学分析测试中心进行

ICP-MS 测试.在中国科学院地球环境研究所使



2206 中  国  环  境  科  学 34卷 

 

用高能色散 X 射线荧光光谱仪(EDXRF 5)进行

Teflon膜样品总重金属元素分析. 

1.3  气溶胶酸碱性计算 

选用中和比率(NR)近似计算气溶胶的酸

碱性.Nss-SO4(非海盐 SO4
2-)含量由大气颗粒物

中 SO4
2-总含量扣除海盐贡献量计算(海盐颗粒

物中 SO4
2-/Na+=0.251)[23-24].当 PM2.5中[NH4

+]与

[SO4
2-

,nss]+[NO3
-]的当量浓度呈现较好的正相关

关系时(本研究中为0.98)可以用此方法来近似计

算北京市气溶胶酸碱度[25].Nss-SO4 与中和比率

的计算公式分别为: 

 SO4
2-

,nss= [SO4
2-]-0.251×[Na+]   (µg/m3) (1) 

 NR=[NH4
+]/([SO4

2-
,nss]+[NO3

-])  ( neq/m3) (2) 

当中和比率 NR 大于或接近 1 时,说明颗粒

物呈中性或碱性,较小的 NR值说明其偏酸性[23]. 

2  结果与讨论 

2.1  水溶性重金属的污染特征 

采样期间 PM2.5 污染严重 ,浓度平均值为

111.21µg/m3.水溶性重金属和重金属的平均浓度

如表1所示.除水溶性Pb外,其他水溶性重金属是

美国田纳西东部 1977 年 10 月份 TSP 样品对应

酸溶性重金属浓度的 3.2~13.7倍[26].除水溶性 V, 

Ni外,是新加坡 2003~2005年居民区采样样品对

应 PM2.5中水溶性重金属的 1.5~20.5 倍[27].这表

明我国大气细粒子中水溶性重金属的浓度水平

也很高.采样期间水溶性重金属和重金属浓度较

高.常受关注的几种重金属[28]As､Cd､Cr､Cu､Mn､

Pb 和 Zn 的平均浓度依次为 15.63,15.70,13.42, 

47.73,104.19,310.45,618.13ng/m3,其对应水溶性

重金属的平均浓度依次为 8.42,3.18,1.99,7.84, 

30.82,49.27,412.81ng/m3.各水溶性重金属和重金

属在颗粒物中的含量很小,重金属一般低于 10-3,

水溶性重金属一般低于 10-4,但是它们的健康效

应不容忽视[16,29].As､Pb和Cd具有一定的致癌能

力,As和Cd对人体有潜在致畸作用,Pb对胎儿有

毒性作用[30-32],因此《环境空气质量标准》[33]中

对 Pb制定了标准限值对As和 Cd制度了建议标

准限值,其中 Pb的季平均浓度限值为 1000ng/m3, 

As和 Cd年平均参考浓度限值分别为 6,5ng/m3. 

表 1  水溶性重金属和重金属的平均浓度､二者比值及

二者在 PM2.5中的浓度百分比 

Table 1  Mean concentrations of water-soluble heavy 

metals and heavy metals, the ratios of water-soluble  

heavy metals to total metals and PM2.5, and the  

fractions of total heavy metals in PM2.5 

元素 

水溶性重

金属

(ng/m3)

总重金属

(ng/m3)

水溶性/总

重金属 

水溶性重

金属/PM2.5 

(×10-4) 

总重金属

/PM2.5 

(×10-3) 

As 8.42 15.63 0.5383 0.7567 0.1406 

Ag 0.01 4.55 0.0013 0.0005 0.0415 

Cd 3.18 15.70 0.2023 0.2857 0.1412 

Co 0.16 4.55 0.0342 0.0140 0.0410 

Cr 1.99 13.42 0.1480 0.1785 0.1206 

Cu 7.84 47.73 0.1643 0.7051 0.4291 

Mn 30.82 104.19 0.2958 2.7715 0.9370 

Ni 0.30 2.32 0.1314 0.0273 0.0208 

Pb 49.27 310.45 0.1587 4.4303 2.7916 

Sb 5.87 15.99 0.3671 0.5277 0.1438 

Se 2.53 7.74 0.3274 0.2278 0.0696 

Sn 0.36 12.04 0.0297 0.0322 0.1084 

Sr 4.84 10.23 0.4732 0.4355 0.0920 

V 1.43 3.29 0.4342 0.1285 0.0296 

Zn 412.81 618.13 0.6678 37.1206 5.5586 

注:“水溶性”指“水溶性重金属” 
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图 1  As,Cd,Pb和水溶性 As,Cd,Pb与《环境空气质量标

准》[33]比较 

Fig.1  Comparison of average concentrations of total As, 

Cd, Pb and water-soluble As, Cd, Pb with national  

ambient air quality standard 

由图1可见,北京市PM2.5中水溶性重金属和

重金属与标准参考浓度限值相比较, Pb､As 和

Cd浓度水平都较高, Pb和水溶性 Pb的平均浓度

没有超过浓度建议限值,但是 Cd(15.70ng/m3)､

As(15.64ng/m3)和水溶性 As(8.42ng/m3)超过浓度
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建议限值,说明北京市 PM2.5中 Cd 和 As 的污染

比较严重,对这两种元素应该加强研究和控制. 

由图 2可见,11月 11日､16日､22日和 27日

PM2.5达到浓度极大值,26日 PM2.5处在高污染水

平(26日 228.1μg/m3,27日 237.5μg/m3),除 Cd外,

水溶性重金属和重金属在这几日都出现了极大

值.11 月 9 日､13 日､20 日､23 日和 29 日 PM2.5

出现极小值,19日 PM2.5浓度处在低污染水平(19

日 32.0μg/m3,20 日 29.5μg/m3,二者仅相差

2.5μg/m3),水溶性重金属和重金属的极小值也都

在落在这几日.以上表明,水溶性重金属､重金属

和 PM2.5浓度的逐日变化趋势基本一致. 
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图 2  水溶性重金属､重金属和 PM2.5浓度逐日变化 

Fig.2  Daily concentration variations of water-soluble heavy metals, heavy metals and PM2.5 

图例中(水)表示水溶性重金属 

2.2  大气重金属水溶解能力 

图 2 中水溶性重金属和重金属的逐日变化

趋势一致性很好,但由于采用 ICP-MS 和 XRF

法分别分析了水溶性重金属和重金属,因此计

算重金属水溶性分数时会存在系统误差.表 1

中计算出的重金属的水溶性百分比:50%Zn､

As;20%< V､Mn､Se､Sr､Cd､Sb50%;其他元素

20%.这一结果与在英国爱丁堡测得的 PM2.5

中水溶性重金属/重金属[8](Ti 和 Fe20%;20%< 

Cr､Mn和Ni 50%;50%V､Cu､Zn､As､Cd和 Pb)

结果类似 ,与在新加坡开展的研究 [27]也近似

(20%<Cu、Co、Fe和 V35%和 50%Ni､Mn和

Zn).图 2 中 Zn 浓度为 618.13ng/m3,其水溶性比

例高达 66.8%,Zn 和水溶性 Zn 的浓度都很高,

且变化趋势非常接近,水溶性 Zn/Zn的最高值出

现在 11月 16日(88.0%),此时 PM2.5浓度出现峰

值(215.5μg/m3).高比例的水溶性重金属标志着

该元素主要来自于人为源,人为源中的重金属

主要来自于金属的磨损､金属蒸汽的冷凝颗粒

或者冷凝后附着在其他颗粒物表面,这些重金

属成分比地壳内的重金属更加活跃[8],且 Zn 属

剧毒型重金属[11],因此 Zn 将来也应成为重点研

究对象.此外图 2 中,虽然 Pb 的平均浓度不超

季平均浓度限值,但是在重污染期间 Pb､As 和

Cd 的浓度超年平均浓度限值[33]的概率较高,所

以重污染情况下大气中有害重金属的含量对人

体健康的危害依然很大. 

2.3  不同期间水溶性重金属的污染特征 

结 合 “Weather Underground” 网 站 (http:// 

www.wunderground.com/)公布的北京市后海观

测站的气象数据资料,根据灰霾[34]定义划分出灰

霾天和非灰霾天,其中 11月 9日、12日、13日、

18日、19日、20日、22日和 23日为非灰霾天(共

8d),其他为灰霾天(共 12d).北京 2011 年冬季 11

月 15 日正式开始集中供暖,且主要为燃煤采暖,

以 15日为界限,划分出取暖期(共 6d)和非取暖期

(共14d).对收集的样品进行不同污染期平均浓度

对比得出图 3. 
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图 3  水溶性重金属灰霾天/非灰霾天､采暖期/非采暖期

和采暖期灰霾/非采暖期灰霾浓度比值 

Fig.3  Concentration Ratios of water-soluble heavy metals 

between haze days and non-haze days, heating period and 

non-heating days, haze days during heating period and 

non-haze days during heating period, respectively 

重污染期间重金属浓度有浓度富集的趋势 

[35],

从图 3可以看出,灰霾天相对于非灰霾天水溶性重

金属浓度都有增加的趋势,水溶性 As、Cd、Co、

Cr、Cu、Fe、Mn、Sb、Se、Sn、Sr、Pb、V 和

Zn依次增加了 0.39、1.90、0.73、1.21、1.93、1.66、

1.07、3.78、1.24、0.41、2.75、1.81、2.59 倍;除

Co 外,采暖期相对于非采暖期的水溶性重金属浓

度都有增加的趋势,水溶性 As、Cd、Cr、Cu、Mn、

Sb、Se、Sn、Sr、Pb、V和 Zn依次增加了 1.24、

1.86、1.88、1.66、0.99、0.50、0.71、0.18、0.47、

3.75、2.36、1.97倍.从整个采样期来看,水溶性V、

Cr、As和 Pb在采暖期放大的倍数比灰霾期要大,

增大幅度依次为 0.20、0.30、0.61 和 0.27,石油和

煤燃烧是 V、Cr、As和 Pb的主要排放源[36-37],因

此采暖期燃煤排放对它们的影响较大;水溶性Cu、

Zn、Sr 和 Cd 在两种典型污染过程中放大的倍数

几乎持平,它们的主要来源有机动车排放﹑轮胎磨

损﹑钢铁冶炼 

[38-40],所以采暖期对它们的影响较小.

除Co和 Sn外,采暖期的灰霾天(共 5d)比非采暖期

的灰霾天(共 3d)水溶性重金属污染水平更高,水溶

性 As、Cd、Cr、Cu、Mn、Sb、Se、Sr、Pb、V

和 Zn依次增加了 1.24、1.69、1.31、1.23、1.00、

0.19、0.87、0.58、5.35、2.63、1.61 倍,即采暖期

灰霾天的水溶性 As、Cd、Cr、Cu、Mn、Pb、V

和 Zn 是非采暖期灰霾天污染水平的二倍以上.此

外,各水溶性重金属水溶性百分比的灰霾天/非灰

霾天(括号内左边值)和采暖期/非采暖期(括号内

右边值):Cd(1.2,1.7)、Cr(1.1,1.8)、Mn(1.1,1.1)、

Pb(1.0, 1.3)、V(1.8, 3.3)、Zn(1.2,1.3)、Co(0.6,0.5)、

Sr(0.8, 1.0)、Sn(0.4,0.5)、Sb(0.6,1.1),表明大部分重

金属水溶性能力在重污染过程中会增强,尤其是

大气颗粒物中浓度较高的重金属组分. 

2.4  水溶性重金属与气溶胶酸碱性的关系 

酸雨淋溶条件下 PM10中 Cu､Pb､Zn和 Cd均

有不同程度释放[41],Cd 和 Zn 的释放率明显高于

Cu和 Pb,随模拟酸雨 pH值降低,重金属的释放强

度显著提高.本研究对 PM2.5中无机离子进行测定,

根据气溶胶酸碱性计算公式估算大气颗粒物的

酸碱性,探讨气溶胶酸碱性与水溶性重金属之间

的关系 .采样期间 NR 范围为 0.77~1.26,这与

2008~2009年北京城区冬季 PM2.5样品相似
[42]. 
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图 4  PM2.5浓度和 NR逐日变化趋势相关性 

Fig.4  Correlation of neutralization ratio (NR) vs. PM2.5 

从PM2.5和NR变化趋势相关性(图 4)可以看

出,PM2.5 较高时颗粒物碱性较强.通常颗粒物粒

径越小酸性越强[43],NR 变小可能跟颗粒物浓度

较低时含小粒径颗粒物的百分比更高有关.颗粒

物的来源不同,则粒径组成和 NR 值等也会发生

变化,若已知颗粒物来源､重金属的粒径分配规

律､颗粒物粒径与 NR 之间的关系以及和 NR 与

重金属水溶性的关系,就能推算出水溶性重金属

的浓度水平.所以,探索水溶性重金属与气溶胶酸

碱性之间的关系很有意义. 

由图 5可见,水溶性 Cd､Cr､Cu､Mn､Pb和 Zn

百分比与NR值呈正相关,即其水溶性随着NR变

大而增强.水溶性 As百分比与 NR值呈负相关,即

其水溶性随着NR变大而减弱.与NR值相关系数

由高到低依次为 Cd､As､Zn､Cr､Mn､Pb､Cu,表明
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气溶胶酸碱性对水溶性的影响逐渐减弱.已知向

Zn2+等离子溶液中滴加氨水,生成Zn(OH)2白色沉

淀 ;氨水过量时 ,沉淀又溶解 ,生成了络合物

Zn(NH3)4
2+,对于 Cd2+也有同样的现象发生,所以

颗粒物中重金属的水溶性能力在一定的酸碱性

范围内可能与碱性呈正比而在另外的酸碱性范

围内与酸性呈正比,特定重金属水溶性随酸碱性

增加或者减小的界限需要更加细致的研究. 
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图 5  水溶性重金属浓度百分比与 NR的线性相关性 

Fig.5  Correlations of water-soluble heavy metals concentration percentages vs. NR 

3  结论 

3.1  水溶性重金属与重金属､PM2.5 的浓度逐日

变化趋势一致.灰霾天各水溶性重金属浓度都有

增加的趋势;除 Co 外,采暖期水溶性重金属都有

增加的趋势.除Co､Sn外,采暖期的灰霾天比非采

暖期的灰霾天水溶性重金属污染水平更高. 

3.2  北京市水溶性重金属污染水平较高.水溶

性重金属在重金属的比重为 50%Zn、As,20%< 

V､Mn､Se､Sr､Cd、Sb50%,其他元素20%.Cd和

水溶性 As已超过《环境空气质量标准》建议浓

度限值,剧毒型重金属 Zn水溶性比例高达 66.8%,

对 Cd、As、Zn的研究和控制应该加强. 

3.3  北京市冬季 PM2.5 中各重金属的水溶性能

力受NR值的影响不同.Cd､Cr､Cu､Mn､Pb､Zn的

水溶性随着 NR的变大而增强,As的水溶性随着

NR 的变大而减弱.Cd､As､Zn､Cr､Mn､Pb､Cu 的

水溶性与 NR 的相关性依次减弱.水溶性重金属

的总浓度受气溶胶酸碱度的影响,且随着气溶胶

碱性的增加而缓慢增加. 
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