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摘  要  为研究成都市灰霾期间 PM
215中元素的特征, 于 2009年 4月和 5月采集环境大气中 PM

215样品, 用

X-射线荧光光谱法测定元素含量. 研究结果表明, 成都市非灰霾与灰霾期间 PM 215的质量浓度分别为

12419Lg# m- 3和 1521 8Lg# m- 3; N a、M g、A l、S i和 C a的质量浓度在非灰霾期间略高于灰霾期间, 其它元

素则基本上是灰霾大于非灰霾期间. 富集因子分析表明, N a、M g、A l、 Si和 C a在不同天气下主要是地壳

来源, 而 Cu、 Zn、M o、Pb、B r、 S、Cd、A s和 C l在灰霾期间更容易富集, 与人类活动密切相关. 因子分

析显示, 灰霾期间重金属元素主要来源于机动车排放、地面扬尘、冶金化工.

关键词  PM 215, 元素, 富集因子, 因子分析.

  灰霾是指当相对湿度小于 80%时, 大量细小灰尘、硫酸盐、硝酸盐、有机碳氢化合物等粒子悬

浮在大气中, 使能见度小于 10km, 空气普遍出现混浊的天气现象
[ 1]
. 近年来, 随着城市化进程的快

速发展, 城市大气污染加剧, 灰霾天气也随之增多. 由于灰霾条件下, 大气中细粒子的含量高, 不但

能进入并沉积于呼吸道至肺部, 且其载带的各种物质特别是重金属元素会对人体诱发疾病, 甚至具有

较强的致癌、致畸、致突变作用, 如 N i、A s和 C r等重金属就是较明确的致癌物质
[ 2, 3 ]

. 国内外有许

多关于元素总量及其危害的研究
[ 4) 7]

, 但是对灰霾期间 PM 21 5中元素的研究尚不多见
[ 8]
.

  成都市地处四川盆地, 风速小, 静风频率高, 且成都市又是典型的煤烟型大气污染城市, 大气中

PM 215浓度长期居高不下, 灰霾天气逐渐增多. 为制定有效污染控制措施, 有必要考察其污染来源.

  本文通过 PM21 5中元素的分析, 了解成都市 PM21 5中各元素的污染状况、组成特征及其来源, 为其

治理提供参考依据.

1 试验部分

111 大气 PM21 5样品的采集

  2009年 4月 18日 ) 5月 18日使用配有 215Lm切割头的便携式微流量采样器 (M in-vo l Samp ler,

A irmetrics, USA)采集成都市大气中 PM 21 5样品, 采样器流量 5L# m in
- 1
, 使用直径为 47mm的 Teflon

滤膜. 采样点设置在中国科学院成都分院内学生宿舍楼顶, 距离地面约 20m. 每 24h更换一次滤膜,

共获得样品 31个. 除采样期间有两天发生沙尘天气外, 根据浊度仪的观测数据将相对湿度 < 80%且

能见度小于 10 km时划为灰霾天气, 能见度大于 10 km时为非灰霾天气
[ 1]
.

112 样品分析
  利用 X-射线荧光光谱法 ( XRF)进行重金属元素分析, 本次实验共分析了 23种元素, 包括: N a、

M g、A l、 S i、 P、S、C l、K、Ca、T i、C r、Mn、Fe、Co、N i、 Zn、A s、B r、Mo、Cd、Ba、Pb和 Cu.
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2 结果与讨论

211 灰霾期 PM 215中元素的浓度特征

  表 1给出了成都市非灰霾 ( NHD )与灰霾 (HD )期间 PM215的质量浓度和各元素的日平均质量浓度.

NHD与 HD期间 PM215质量浓度的变化范围分别为 5511) 23513Lg# m
- 3
和 11617) 19510Lg# m

- 3
. 从

表 1中可以看出, NHD与 HD的 PM215质量浓度分别是美国国家 PM 215日均质量浓度标准 ( 35Lg# m
- 3

)

的 316和 414倍, 这说明成都市 PM 21 5污染比较严重. 与国内其它城市研究结果相比, 成都市大气

PM 215的污染水平略低于西安市
[ 9]
平均质量浓度 ( 15919Lg# m

- 3
)而远高于广州市

[ 10]
和杭州市

[ 11]
PM 21 5

的质量浓度 ( 8117和 66Lg# m
- 3

).

表 1 成都市非灰霾天气和灰霾天气期间元素的质量浓度

Tab le 1 The m ass concentrations o f e lem ents in PM 215 a t different sam pling days in Chengdu

元素
非灰霾天气 (NHD ) 灰霾天气 (HD) 北京市 [ 12] 杭州市 [ 13] 瓦里关 [ 14]

样品数 浓度 / ng# m - 3 样品数 浓度 / ng# m- 3 浓度 /ng# m- 3 浓度 /ng# m- 3 浓度 /ng# m- 3

Na 13 60514 ? 28310 16 52415 ? 23216 39010 1150 541) 1150

Mg 13 51219 ? 43419 16 34012 ? 36116 22010 500 1430) 3230

A l 13 158210 ? 130810 16 114810 ? 171216 53010 2730 2110) 3410

S i 13 118514 ? 94511 16 111613 ? 155916 ) 8800 )

P 13 4014 ? 2218 16 13112 ? 10019 ) 510 )

S 13 259714 ? 65117 16 606111 ? 241911 5890 5740 )

C l 13 40012 ? 39313 16 195810 ? 174911 ) ) 436) 867

K 13 280211 ? 166815 16 364719 ? 185115 ) 4160 1190) 2200

C a 13 130619 ? 109411 16 82016 ? 89515 75010 4170 2010) 4280

T i 13 12116 ? 8318 16 12117 ? 10517 3010 170 106) 220

C r 13 712 ? 411 16 1417 ? 615 2010 20 )

Mn 13 7418 ? 3516 16 9711 ? 4017 3010 130 2715) 5219

Fe 13 142519 ? 95917 16 157011 ? 124713 65010 2190 1720) 3910

C o 13 314 ? 215 16 312 ? 317 319 ) 0163) 1184

N i 13 313 ? 217 16 410 ? 312 6010 20 )

Zn 13 32319 ? 11313 16 43918 ? 14410 32010 550 915) 2613

A s 13 014 ? 113 16 1013 ? 1010 1010 120 017) 3137

B r 13 910 ? 711 16 3011 ? 1717 ) 70 1107) 2167

M o 13 711 ? 611 16 611 ? 617 ) ) )

C d 13 517 ? 915 16 713 ? 1014 314 10 )

Ba 13 2710 ? 2315 16 1713 ? 2414 ) 480 2113) 4513

Pb 13 13219 ? 4218 16 22213 ? 7219 110 370 )

C u 13 2318 ? 615 16 3315 ? 816 4010 130 )

PM *
215 13 12419 ? 5112 16 15218 ? 2215 ) ) )

* 浓度单位为 Lg# m - 3.

  分析的 23种元素中, 在 NHD期间浓度较高的元素有 A l、S i、S、K、Ca和 Fe, 共占 PM215质量浓

度的 817% . 这 6种元素中浓度最高的是 K ( 280211ng# m
- 3

), 其次是 S、A l、 Fe, 分别为 259714、
158210和 142519ng# m

- 3
. 在 HD期间浓度较高的元素有 A l、S i、S、 C l、K和 Fe, 占 PM215质量浓度

的 1011%, 其中浓度最高的是 S ( 606111ng# m
- 3

), 其次是 K、 C l、Fe, 分别为 364719、 195810和
157011ng# m

- 3
. 从表 1中还可以看出, N a、Mg、A l、 S i、Ca等地壳元素的质量浓度在 NHD期间均

高于 HD期间, 这可能是由于 NHD期间风速比 HD期间大, 引起地面扬尘所造成. 而其它元素的质

量浓度基本上是 HD大于 NHD期间. 与国内城市相比较
[ 12) 14 ]

, HD期间大多数元素的质量浓度都大
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于北京市而小于杭州市. HD期间 N a、Mg、A l、Ca、Fe等地壳元素的质量浓度比瓦里关小, 这可能

是由于瓦里关通常风比较大, 土壤对大气气溶胶的贡献较大
[ 13]

, 而成都市静风频率高且雨量比较充

足, 从而造成地壳元素比瓦里关低. 此外, 成都市 PM215中其它的污染元素的质量浓度基本上都大于

瓦里关.

  研究发现, HD与 NHD期间元素质量浓度比率的变化范围一般都在 016) 419之间. 其中浓度比

率最大的是 A s, 比值高达 2813, 其次是 C l、B r和 P等, 比值分别为 419、313和 312(图 1) , 说明这

4种元素在 HD期间有所富集, 与人为活动密切相关. S i、T i、 Fe等元素在 HD与 NHD期间的质量浓

度变化不大, 是相对稳定的元素, 这是因为大气中 S i、T i、Fe主要来自土壤扬尘而受人为污染较

少
[ 15]

.

图 1 成都市灰霾 (HD )与非灰霾 ( NHD )期间 PM 215中各元素的质量浓度比

F ig1 1 The ratio of e lem en ts in PM 215 betw een ha ze and norm a l days in Chengdu

212 灰霾期 PM 215中元素的富集特征

  富集因子主要是用来判断元素是地壳来源还是人为来源 [ 16]
. 取 T i为参比元素, 计算公式如下:

EF( T i为参比元素 ) =
( C元素 /CT i )气溶胶

( C元素 /CT i )地壳

式中, 各元素浓度背景值取四川省土壤背景平均值, S i、 P、 S、 C l则取土壤丰度值
[ 17, 18 ]

. 研究表

明
[ 16]

, 当元素的富集因子 EF< 10时, 则可认为是非富集的成分, 主要来源于土壤地壳或岩石风化等

自然源; 当富集因子 EF> 10时, 则认为被富集了, 主要来源于人为污染.

  从元素的富集因子可以看出 (图 2) , 其变化范围比较大, 有的元素富集因子相差几个数量级. 根

据计算结果可以把 NHD和 HD期间元素的富集情况分为三类: ( 1)为亏损元素, 富集因子小于 1, 包

括 Si和 A .l ( 2)M g、Fe、Ba、Ca、Na、N i、Co、Mn、C r、P和 K等元素的富集因子均小于 10, 表明

以上元素主要是地壳来源, 来自于地表土的风力起尘. ( 3) Cu、Zn、M o、 Pb、B r、 S和 Cd等元素的

富集因子均大于 10, 表明这些元素主要是受人为污染源的影响而受土壤扬尘等自然源的影响较小.

其中 Cd在 NHD和 HD期间最高, 分别为 419517和 654110.

图 2 成都市非灰霾 ( NHD )与灰霾 ( HD )期间 PM 215中各元素的富集因子

Fig12 Enr ichm en t facto rs of PM 215 e lements in norm a l and haze days in Chengdu
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  从图 2中还可以看出, As和 C l在 NHD期间富集因子均小于 10, 分别为 116和 816, 而在 HD期

间富集因子均大于 10, 分别为 3711和 5717. 燃煤是 A s、C l的主要来源, 成都市是典型的煤烟型污

染城市, 而且灰霾期间低风速和稳定的大气结构都会使得底层大气中 A s和 C l更容易积累富集, 因此

造成了元素在灰霾期间富集因子较高. Sun等
[ 19]
对北京灰霾和正常天气的气溶胶元素研究结果表明,

A s、C l在灰霾天气的浓度分别是正常天气的 614和 713倍, 本文的结果与 Sun的研究结果一致.

213 灰霾期重金属元素的因子分析

  受体模型是解析大气颗粒物中化学组分来源的一种重要方法. 本文应用 SPSS1115软件对样品的
重金属元素浓度数据进行最大方差旋转因子分析, 计算结果列于表 2.

表 2 PM
215中重金属元素浓度最大旋转因子分析

Tab le 2 Rota ted com ponent m atr ix o f heavy m etal m ass concentration in PM 215

元素 因子 1 因子 2 因子 3 元素 因子 1 因子 2 因子 3

C r 01496 01474 01618 A s 01852 01084 - 01103

Mn 01619 01718 01078 Cd - 01430 - 01365 - 01024

Fe 01185 01962 01106 Pb 01820 01063 01327

N i 01027 - 01008 01949 Cu 01904 01112 01088

Zn 01776 01345 01198 T i 01013 01971 01016

  从表 2可以看出, 因子分析共识别出三个主要因子, 解释了变量总方差贡献的 80119% , 其中因

子 1占 51116%, 因子 2占 17115% , 因子 3占 11188% . 因子 1与元素 Zn、A s、 Pb、Cu有很高的相

关性. 大气中 Zn、Pb和 Cu污染含量较高主要是由于成都市的汽车密度在不断增加, 特别是机动车

的机械磨损、橡胶轮胎的磨损以及汽油的燃烧
[ 20, 21 ]

所造成. As是燃煤排放的标识元素
[ 22, 23]

, 富集于

大量燃煤区域的 PM 215中. 此外, 工业燃煤所产生的重金属颗粒物, 通过风的输送使得重金属物质从

工厂区扩散至周围地区, 说明成都市大气受一定程度的局地污染, 这也是成都市灰霾频率较高的原因

之一. 因此, 因子 1主要代表了机动车排放和工业燃煤尘. 因子 2与 Mn、 Fe、T i有很高的相关性,

可以认为是代表了土壤及地面扬尘来源, 主要包括交通运输引起的道路扬尘、裸露土壤扬尘和建筑扬

尘. 因子 3与 C r和 N i有很高的相关性, 此因子可能代表金属冶炼工业
[ 24]

.

3 结论

  ( 1) 成都市 PM 21 5污染比较严重, 尤其是在灰霾 (HD)期间. NHD和 HD期间质量浓度最高的元

素分别为 K和 S. N a、M g、A l、 S i和 Ca等地壳元素的质量浓度在 NHD期间均高于 HD期间, 其它元

素则基本上是 HD大于 NHD期间. NHD与 HD期间元素质量浓度比值的变化范围一般都在 016) 419
之间. 其中浓度变化最大的是 A s, 其次是 C l、B r和 P等.

  ( 2) 富集因子表明, Cu、Zn、M o、Pb、B r、 S、 Cd主要是来自人为污染源. A s和 C l在 HD期

间富集而 NHD期间不富集. M g、 Fe、 Ba、Ca、N a、N i、Co、Mn、Cr、P、K主要是来自土壤扬尘.

  ( 3) 重金属的因子分析表明, 成都市 PM21 5中重金属元素主要来自土壤扬尘, 机动车排放以及一

些冶金工厂的废气排放.
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ABSTRACT

  The amb ientPM 21 5 samp les w ere collected during April andM ay at a site in Chengdu to compare the po llu-

t ion levels of e lements in fine partic les betw een haze days and norma l days1The concentrations of 23 elemen ts

w ere determ ined by X-ray fluorescence1The resu lts ind icated that the PM 21 5 concentrations for non-haze and

haze ep isodes w ere 12419Lg# m
- 3

and 15218 Lg# m
- 31Them ean concentrations o fN a, M g, A ,l S,i and

Ca in haze days w ere h igher than those in norm al days, but the other elementsw ere reverse1Calcu lation of the

elemen tal enrichment facto r revealed that Cu, Zn, M o, Pb, B r, S, Cd, A s and C lw erema in ly from anthropo-

genic orig ins and high ly enriched in haze days1 In add ition, factor analysis demonstrated that them ain sources

of heavy meta lsw ere veh icle em ission, re-suspended dus,t and meta llurgy industry1
  Keywords: PM 215, e lem ents, enrichment factor, factor ana lysis.


