
　　摘  要：为了掌握雾霾期大气PM 和PM 中无机元素污染特征，于2013年10月20~31日期间采集了东北某市发生严2.5 10

重雾霾时大气PM 和PM 样品，分析了颗粒物样品中21种无机元素（K、Ca、Na、Mg、Mn、Pb、Cd等）的浓度。结2.5 10

果表明：大气PM 和PM 浓度普遍超标，超标率分别达88.89%、66.67%；大气PM 和PM 中元素质量浓度主要是由2.5 10 2.5 10

Na、S、Ca、K、Fe、Al、Si、As、Mg 9种元素贡献；元素的富集状况分析表明, Na、Zn、Ca、Cr、Ni、Cu、Mn、

Cd、Pb 和 As在非雾霾期和雾霾期期富集程度较高, 污染较严重, 受人为污染源影响较大;以不同元素做参比，所得各元

素富集系数不同。
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To investigate the pollution characteristics of inorganic elements contained in PM  and PM  when severe haze 2.5 10

occurred, PM  and PM samples were collected in a city located in Northeast China under severe haze days during October 20 to 31, 2.5 10 

2013. Concentration of 21 elements contained in the PM  and PM samples was analyzed including K, Ca, Na, Mg, Mn, Pb, Cd, etc.. 2.5 10 

The results showed that the concentration of PM  and PM  generally exceeded the standards, with exceeding rate of 88.89% and 2.5 10

66.67% respectively. Na, S, Ca, K, Fe, Al, Si, As and Mg were the main elements contained in PM  and PM . Analysis of the 2.5 10

enrichment factors of the elements indicated that the enrichment of Na, Zn, Ca, Cr, Ni, Cu, Mn, Cd, Pb and As were comparatively 

higher during haze and non-haze periods, causing more serious pollution with anthropogenic pollution source as the main influencing 

factor. In addition, different elements were compared and the enrichment coefficients of each element obtained were different.

PM ; PM ; Inorganic Element; Enrichment Factor2.5 10
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[6]近年来，我国雾霾现象日趋严重，已成为 及平、对流层大气化学过程 均产生重要的影响。

一种天气灾害。雾霾天气下易形成大气颗粒物二 目前，国内外学者对大气颗粒物中无机元

次污染，大气颗粒物是大气环境重要组成部分， 素浓度、粒径特征等均有研究报道。有学者对北
[1] [2] [7-9]对空气质量和暴露人群的健康 、大气能见度 、 京等中低纬度城市大气颗粒物研究 ，侧重于对

[3] [4] [5] 大气颗粒物中重金属元素来源、污染状况、迁移云、降水 、酸沉降 、大气辐射、全球气候变化
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[10] 1.3　富集因子法转化和分布、生态效应与生物毒性 ，而对我国
[14]

东北寒地地区城市大气颗粒物中重金属等无机元 富集因子法 广泛用于鉴别土壤源之外的其

素研究较少；有些研究主要涉及大气颗粒物TSP和 他源对大气颗粒物中某一元素的贡献程度，其计
[11] 算公式为：PM ，并未考虑大气细颗粒物 PM 理化性质。10 2.5

东北某省会城市在2013年10月发生严重雾

霾天气，10月21日城市某监测点PM 和PM 在早2.5 10 

3[12] 式中：Ef—富集因子；Cn—颗粒物中元素8:00分别达到864、1 024 μg/m ，给城市交通和

的测量浓度；Cref—选定的参比元素的测量浓市民生活带来严重危害和影响。文章着重研究东

度；Bn—参比系统中测量元素；Bref—参比系统北寒冷城市秋冬季、雾霾发生期大气PM 和 PM2.5 10 

中参比元素的浓度。中As、Hg 和 Cr 等 21 种无机元素污染和富集特

目前，对富集因子数值反应富集程度的判征，以期分析探讨寒冷城市雾霾发生期大气颗粒
[15-16 ]定规则有多重看法 。通常认为，某元素富集物污染特征及原因，为治理当地大气颗粒物污染

提供依据。 因子小于10，则相对地表土来源没有富集，主要

是由土壤或岩石风化的尘埃被风吹入大气；富集
1　采样及分析方法

4因子增大到10 10 范围时，则该元素被富集，可

1.1　大气颗粒物PM 、PM 采集方法 能与人类活动有关。根据富集因子大小，可将元2.5 10

素的污染程度分为5个级别，见表1。研究对象为中国寒冷地区东北某省会城

表1　元素富集因子分级表市，该市位于亚欧大陆东部的中高纬度，北纬

44°04′~ 46°40′,  东 经125°42′~ 130°10′之间，
[13]气候属于中温带大陆性季风气候 。采暖期长、

燃煤量大，采暖期间大气逆温、静风等气象条件

频繁。 2　结果及分析
本研究于2013年10月18 31日期间采集大气

2.1　大气PM 和PM 质量浓度特征2.5 10
颗粒物PM  和 PM ，采样点设置于居民、商业2.5 10

2013年10月18~31日期间（其中于20~22日
和教育比较集中位置，距地面14 m处。采集时间

发生严重雾霾），对东北某省会城市大气颗粒物
为24 h，采样流量为100 L/min；采样仪器选用武

PM 和PM 的分析检测结果见图1。2.5 10
汉天虹TH-150C型中流量颗粒物采样器，采样滤

膜选用美国PALL公司生产的石英纤维滤膜。采

样前后将采样膜放入恒温恒湿箱中平衡48 h，用

十万分之一天平称量。为确保样品质量，在采样

过程中同步采集空白样品。

1.2　检测分析方法

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 （ ICP-

AES）和电感耦合等离子体质谱分析法（ICP-

MS）对颗粒物样品中Na、S、Si、Ti、K、Zn、

图1　大气PM 和PM 及二者比值变化Al、Ba、Ca、Fe、Mg、V、Cr、Ni、Cu、Mn、 2.5 10

由图1 可见，采样期间ρ(PM ) （PM 代表As、Cd、Hg、Pb、Sr 21种无机元素测定。样品 2.5 2.5

3利用GB/T 14506.30—2010参考方法用加热板消解 PM 浓度，下同）（除10月29日为67 µg/m ） 均高2.5

法进行前处理。 于《环境空气质量标准》（GB3095—2012）24 h  
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3平均二级浓度标准限值（75 µg/m ），而严重雾

霾期（10月20~22日）大气颗粒物PM 严重超2.5

3标，最高值达1 043 µg/m ，研究期间超标率为

88.89%；  (PM ) 在采样期间均超过24 h平均浓10

3度标准限值（150 µg/m ），在严重雾霾期21日

3达 最 高 ， 为1 171 µg/m ，研 究 期 间 超 标 率 为

图2　大气PM  和PM 中无机元素变化特征66.67%。颗粒物质量浓度超标与研究期间气

由图2可知：研究城市PM 和PM 中21种元2.5 10象因素有关，严重雾霾发生期城市处于暖空气

素浓度变化，其中Al、Si、Ca、Fe、Mn、Ti是典影响下升温，且风力较小，大气层结比较稳
型的地壳元素，且一般认为Al、Fe、Mn为自然定，垂直方向和水平方向均不利于污染源产生
输入，北方污染地区Fe、Mn、Cr被认为是钢铁行的污染物扩散。而   (PM )/ρ(PM ) 在59.3%~ 2.5 10

业的标识元素。Al的危害性小，为颗粒物中次要危
92.2%之间，平均值为80.63%，说明采样期间

3害物质，在PM 和PM 中浓度为1.17和2.29 µg/m；2.5 10细颗粒物污染较为严重，环境危害大。

Ca也是建筑和建材工地排放较多的元素，是颗粒2.2　大气PM 和PM 中无机元素浓度水平2.5 10

物 中 主 要 元 素 ， PM 和 PM 中 Ca浓 度 分 别 为2.5 10研究城市在2013年10月大气PM 和PM 中无2.5 10

36.19和9.07 µg/m ；Fe来自钢铁行业，为颗粒物中机元素浓度水平见图2。Na、S、Si、Ti、K、

次要致害污染物，在PM 和PM 中浓度为1.98和2.5 10Zn、Al、Ba、 Ca、 Fe、Mg、V、Cr、Ni、Cu、
3

Mn、As、Cd、Hg、Pb、Sr等21个元素浓度在大 3.37 µg/m ；Mn可引起呼吸道损伤，为颗粒物中

次要致害物质，在PM 和PM 中浓度为0.32和气PM 和PM 有相同的变化趋势。 2.5 102.5 10

30.40 µg/m ，均超过环境水平目标值的生态指标

30.04 µg/m ；Cr主要来源为耐火材料焙烧以及钢

铁冶炼废气，为颗粒物中的主要有害污染物，

3PM 和PM 中Cr浓度分别为0.058和0.07 µg/m ，2.5 10

3未超过环境水平目标值的生态指标0.1 µg/m 。

S、As、Cu、Zn、Pb、Ni、V是典型的燃煤

或燃油污染元素，Ti、Pb和Ni是燃煤的标示物，

V和Ni为燃油的标示物，Zn为城市垃圾焚烧的标

识元素。As具有较大的毒性，是颗粒物中主要危

害 物 质 ， PM 和 PM 中 As浓 度 分 别 为 0.91和2.5 10

31.14 μg/m ，超过环境水平目标值的生态指标

30.02 μg/m ；Cu来源于无机冶炼，PM 和PM 中2.5 10

3Cu浓度分别为0.046和0.15 μg/m ，未超过环境水

3平目标值的生态指标0.2 μg/m ；Zn是对人体有益

的元素，未超过环境水平目标值的生态指标

34.0 μg/m ； Pb来源于燃煤烟尘排放，颗粒物中
3Pb均超过环境水平目标值的生态指标0.02 μg/m ；

Ni为 颗粒物中主要致害污染物，PM 和PM 中2.5 10
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3 2.3　大气PM 和PM 元素富集因子分析Ni浓度分别为0.021和0.037 μg/m ，未超过环境水 2.5 10

3 迄今，参比元素选择并没有被广泛接受认平目标值的生态指标0.24 μg/m ；Ti为颗粒物中主
同的规则，通常选择地壳中普遍存在、人为污染要致害物，颗粒物 中Ti均超过环境水平目标值的
小、挥发性较低、化学性质稳定的元素，选择元3生态指标0.02 μg/m；V主要来源于炼钢的冶炼，
素如Al、 Si 、Ti 、Fe等。本研究选用Al、Fe两

3PM 和PM 中V浓度分别为0.01和0.15 μg/m，PM 中2.5 10 10 种元素作为参比，所选元素背景值来自《中国土
3

[17]V元素超出环境水平目标值的生态指标0.11 μg/m 。 壤环境背景值》 中黑龙江省土壤背景值，Al选
Na来源于海盐和地壳成分，是颗粒物中主 A 72 800 mg/kg取 层（表层土壤）算术平均值 ，

要元素，PM 和PM 中Na均超过环境水平目标值2.5 10 Fe 29 100 mg/kg 20~22取算术平均值为 。 日作为严
3的生态指标1.0 μg/m 。K被认为与生物质燃烧有

Fe重雾霾期，其他日作为非雾霾期，以 为参比元
关，少量来自海盐成分，PM 和PM 中K浓度均2.5 10

素，大气PM 和PM 中元素富集因子见表2，以2.5 10
3超过环境水平目标值的生态指标2.5 μg/m 。

3Al为参比元素的富集因子见表 。

表2　大气PM 和PM 中元素的富集因子（Fe）2.5 10

由表2可见，Fe为参比元素计算富集因子， 重雾霾发生期的富集程度不高，基本来自本地区

18种元素富集系数在PM 和PM 中富集情况不 或邻近地区的土壤。Ca、K、Mn等元素浓度较2.5 10

高，说明土壤沙尘对颗粒物具有较高的贡献。同，说明进入秋季采暖期、发生严重雾霾期元素

Na、Zn、Cr、Cu、Cd、Pb和As 7种元素的富集系数相对比较复杂。  

富集因子在PM 中非雾霾期和雾霾期均大于10。PM 和 PM 中 Sr、 Ti、 K、 Al、 Ba、 Ca、 2.52.5 10

PM 中除Cr元素小于10，其他元素富集系数与Mg、V、Mn 9种元素的富集系数在雾霾期和非雾 10

霾期均小于10，表明此类元素在采暖期初期、严 PM 有相同趋势。说明这些元素显著富集于颗粒2.5

元素
-1mg·kg
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物中，而Cr明显富集于细颗粒物中，这些元素来 的元素作为参比元素，建议选择Al元素作为富集

源于人为污染源，受土壤风沙尘影响小。PM 中 因子法参比元素。2.5

Cu、Ni、Cd、As 4种元素雾霾期富集现象明显高
3　结论

于非雾霾期，Zn元素在非雾霾期富集极强。而

（1）大气PM 和PM 浓度普遍超标，PM 超PM 中Cu、Ni、Cd、As 4种元素则在非雾霾期富 2.5 10 2.510

标率达88.89%，PM 超标率达66.67%，这与城市集现象明显。 10

表3　大气PM 和PM 中元素的富集因子（Al）2.5 10 气 象 条 件 有 关 ； PM 与 PM 浓 度 比 在 59.3%~ 2.5 10

92.2%之间，细颗粒物污染较为严重，环境危

害大。

（2）大气PM 和PM 中元素质量浓度主要2.5 10

是由Na、S、Ca、K、Fe、Al、Si、As、Mg 9种元

素 贡 献 ， PM 和 PM 中 贡 献 率 分 别 达 97%和2.5 10

97.21%。K、Na、As、Mn、Pb、Ni、Ti等是颗粒

物中主要超标元素，故研究城市秋冬季采暖期燃

煤和机动车燃油等污染源为大气控制重点。

（3）Na、Zn、Ca、Cr、Ni、Cu、Mn、Cd、

Pb 和 As在非雾霾期和雾霾期期富集系数均大于

10, 说明这些元素主要来源于人为污染； Sr、

Ti、Fe 和 V 等元素富集因子小于10, 说明这些元

素主要来自土壤风沙尘等自然污染源, 同时也受

到人为污染源排放的影响。

（4）以不同元素做参比，所得各元素富集

系数不同，有的元素的污染级别发生显著变化，

由表3可见：Sr、Ti、Fe 和 V 元素在PM 和 在富集因子计算，应根据研究城市的具体污染情2.5

PM 中，雾霾期和非雾霾期均小于10，表明此类 况，选择人类活动影响小的元素作为参比，建议10

Al元素为参比。元素基本来自本地区或邻近地区的土壤。

Na、Zn、Ca、Cr、Ni、Cu、Mn、Cd、Pb 和 
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这可能与罗布泊属于极端干旱地区、自然环境比 心 )>Pb(湖 中 )； Cu(湖 岸 )>Cu(湖 中 )>Cu(湖 心 )；

较恶劣、受到地区环境的影响大有关，使得罗布 Ni(湖 岸 )>Ni(湖 中 )>Ni(湖 心 )； Mn(湖 心 )>Mn(湖

泊“大耳朵”盐湖区沉积物自然矿化富集严重。 岸)>Mn(湖中)。

而运城盐湖区位于山西省西南部运城盆地中心， （2）重金属Cd和Pb的含量在表层盐壳含量

自然环境条件较好、土壤质量相对较好、加上受 均高于底层沉积物中的含量，并随深度的增加而

当地环境的影响，使得该地区重金属Cd含量相 减少并趋于稳定；而Cu、Ni和Mn的含量随着深

对较低。从重金属Pb分布情况来看，罗布泊“大 度的增加变化规律不明显。

耳朵”地区重金属Pb的含量要比运城盐湖要低， （3）沉积物中重金属Cd、Pb的总量与有机

原因可能是Pb的污染主要来自人为活动，运城盐 质之间均显著正相关(P<0.01)，Ni、Cu、Mn的总

湖周边人为活动相比罗布泊地区较多，导致Pb含 量与有机质之间均显著负相关(P<0.01)。

量相对较高。
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