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摘要:用同步辐射 X荧光光谱分析了上海市郊区大气细颗粒和超细颗粒物( 01028 7~ 2140 Lm)中元素粒径分布、质量中值粒

径、元素相关性和不同粒径颗粒物中的富集因子. Ca、Ti主要分布于粒径> 2 Lm 的颗粒物中,它们之间的相关系数达 01933, 富

集因子在 011~ 312 之间,且与粒径无明显关联, 主要来自土壤扬尘等自然来源. V、Cr、Mn、Ni、Zn、Cu、Pb、Cl、S 等元素主要分布

在01 1~ 110Lm 颗粒物中, 质量中值粒径在 0156~ 0194 Lm之间 .V、Cr、Ni、Cu、Zn、Pb 显著富集,且富集程度随粒径减小而增大.

其中 Pb 在超细颗粒物( < 011 Lm)中的富集因子达2 02317~ 2 24412,远大于在细颗粒和 PM215中的富集程度. 这些元素主要来

自燃油、燃煤、冶金和机动车尾气等人为污染. Fe在> 012Lm 颗粒物中分布较均匀, 质量中值粒径 113 Lm.除了局部污染源, 远

距离传输对该地区大气颗粒物污染有不可忽略的影响.
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Abstract: The elemental size distributions of airborne finePultrafine particulate matters in the suburb of Shanghai were studied using synchrotron

X- ray fluorescence. Median mass aerodynamic diameter (MMAD) , elemental correlation coefficient as well as enrichment factor ( EF) of each

size fraction were calculated to characterize the sources of elements in finePultrafine particulate matters. Ca and Ti distributed mainly in coarse

particles ( > 2Lm) with size independent enrichment factors between 011 and 312, and the correlation coefficient between Ca and Ti was as

high as 01933, which implied strong contribution from nature sources, such as soil dusts and resuspended dusts. However , V , Cr, Mn, Ni,

Zn, Cu, Pb, Cl, S mainly distributed in 01 1-110Lm particulate matters with MMAD between 0156-0194Lm. The EF of V, Cr, Ni, Cu, Zn,

Pb increased with decreasing particle size. The highest EF were found for Pb in ultrafine particulate matters ( < 011Lm) with EF of 2 02317-
2 24412. The evidences suggested that these elements were significantly influenced by anthropogenic sources and enriched in finePultrafine
particles smaller than 1 Lm. Fe distributed uniformly in the particles larger than 012 Lm with MMAD of 113 Lm. The results indicated non-

negligible influences of remote transmission of anthropogenic pollutions.

Key words: fine articulate matters; ultrafine particulate matters; size distribution; median mass aerodynamic diameter( MMAD) ; correlation

coefficient; enr ichment factor; synchrotron radiation

  众所周知, 可吸入大气颗粒物中的金属元素对

人体健康有负面影响,因此受到研究者广泛关注. 目

前大多数研究主要集中于总悬浮颗粒物( TSP)、PM10

或PM215中的元素浓度和化学形态研究,但近来许多

研究者对更小粒径( < 215 Lm)的大气颗粒物产生了

兴趣.这是因为大气颗粒物一般呈双峰分布(忽略不

稳定的Aitken 核模态) , 分别在> 2 Lm和< 2 Lm 处

出现峰值
[ 1, 2]

,其中< 2 Lm 的细颗粒和超细物在大

气中滞留时间更长, 影响范围更大
[ 2, 3]

. 细颗粒物和

超细颗粒物不但更容易在深部呼吸道沉积
[4, 5]

, 而且

由于粒径小,比表面积大,其中的有毒有害物质往往

比大颗粒物呈现更大的活性和毒性
[6~ 8]

. 因此,元素
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在不同粒径大气颗粒物中的分布特征受到越来越多

的关注.

通常可以利用颗粒物中的元素分布和浓度分析

大气污染来源. 进一步研究表明,来自不同污染源的

元素更容易富集在某些粒径范围的颗 粒物

中
[ 3,9~ 12]

. 这为污染源解析提供了新的思路
[ 13,14]

. 在

目前的国内外研究中, 大多数研究的粒径范围在

011~ 10 Lm 之间
[ 5,10~ 13, 15, 16]

, 对粒径< 011 Lm 的超
细颗粒物的研究较少.

本研究将粒径范围扩展到超细颗粒物, 利用同

步辐射X射线荧光测量了上海市郊区大气细颗粒

和超细颗粒物( 01028 7~ 2140 Lm)中元素的粒径分

布, 并结合质量中值粒径 ( median mass aerodynamic

diameter, MMAD)、元素的相关性和不同粒径大气颗

粒物中的富集因子分析该地区大气细颗粒物和超细

颗粒物中元素的粒径分布特征及与污染来源的

关系.

1  材料与方法

111  采样

采样点设置在上海应用物理研究所 102楼楼顶

( 31b24cN, 121b17cE) , 该地点位于上海市市中心西

北方向约 25~ 30 km, 位于吴淞重工业区以西约 15

~ 20 km.采样口离地面约 18 m. 采样点周围地势较

为开阔,无高大建筑物阻挡.因此,该采样点有利于

评价局部污染源和长距离传输污染源的影响.

采样 器 使 用 ELPI ( electrical low pressure

impactor, DEKATI公司)对粒径< 10 Lm 的大气颗粒

物分 13 级采样
[ 17, 18]

. 从第 1~ 13级 ( Stage01~ Stage

13)对应的切割粒径(采集效率为 50% 的空气动力

学直径)分别为: 01028 7、01057 1、01094 7、01157、
01264、01384、01616、01952、1161、2140、4101、
6171和 9195 Lm,采样速率 9183 LPmin.

大气颗粒物样品于 2007-06-28连续采集 24 h,

不同粒径大气颗粒物样品由 ELPI 每级冲击板上的

无孔聚碳酸脂膜(直径 25 mm, Whatman公司)收集.

采样后,样品及采样膜密封于塑料袋中在- 18 e 下

保存待测.

112  测量
同步辐射 X射线荧光测量于 2007-07-03在北京

同步辐射装置的 X射线荧光站( 4W1B)上进行.储存

环电子能量和最大流强分别为 215 GeV和 160 mA.

来自 4W1B 光束线的同步辐射光经多层膜单色器

(单色能量 15 keV)后由 K-B 镜聚焦,聚焦光斑尺寸

约为20 Lm@ 30 Lm. 探测器为 Si ( Li) 固体探测器,

对 519 keV的X射线能量分辨率为 133 eV.用 QXAS

分析X荧光光谱
[ 19]

.

2  结果与分析

211  元素粒径分布

图 1 由 ELPI采集的 01028 7~ 2140 Lm大气颗粒物的

同步辐射荧光光谱

Fig. 1  Synchrotron X-ray Fluorescence spectra of each size

particulate matters (010287-2140 Lm) collected by ELPI

由于采样量有限, 利用常规元素分析方法有一

定困难. 因此在本研究中采用同步辐射 X荧光分析

样品.该方法可以进行无损分析,且有很高的灵敏度

和极低的检测限
[ 20]

,非常适于痕量低浓度样品的元

素分析.用池溏沉积物 NIST No. 2( 1981)作为标准

样品标定样品中元素浓度. 每个样品测量 3次, 取平

均值. Stage01~ Stage03的相对误差为 10% ~ 15%,

Stage04~ Stage10 的相对误差为 5% ~ 10% . 图 1显

示了由 ELPI采集的各粒径( Stage01~ Stage10)大气

颗粒物的同步辐射 X荧光光谱(各级的 X荧光光谱

横坐标和纵坐标均相同, 纵坐标为对数坐标) .同步

辐射实验过程中入射光强度随时间衰减, 因此图 1
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中的荧光强度已对入射光强度归一.其中标出了大

气颗粒物中部分元素的特征 X射线的位置. 在所有

的荧光谱中,都有明显的 Ar 特征峰, 且强度几乎恒

定(图 1中用虚线标出了Ar的特征峰位置) ,这来自

于空气中微量的 Ar.

为了便于比较不同元素的粒径分布, 用各粒径

大气颗粒物中元素的质量分数表示粒径分布,如图

2所示. 其中列出了 Ca、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、

Pb、S和 Cl等 12种元素的粒径分布. 从中可知, Ca、

Ti主要分布在> 2 Lm 的粗颗粒中, Fe 在 012~ 2

      

图 2  元素在不同粒径大气颗粒物中的分布

Fig. 2 Elemental size distribut ion of airborne particulate matters

Lm 之间分布较为均匀, 而其它元素主要在< 1 Lm

的颗粒物中富集.

212  质量中值粒径

MMAD与颗粒物在人体呼吸道系统内的主要沉

积部位和沉积量直接相关, 并且可以反映污染元素

在不同粒径中的集中趋势
[ 13,21, 22]

. 表 1中列出了本

研究、城区
[ 13]
和道路旁

[22]
大气颗粒物中各元素的

MMAD值. 可以看出, 各元素在不同区域的 MMAD

值存在明显差异. 在城区, 由于机动车排放贡献较

大,V、Ni、Pb集中于细颗粒和超细颗粒物中, MMAD

值较小
[ 13]

,而路边大气颗粒物受道路扬尘中大粒径

颗粒物影响, 除Pb以外其它元素MMAD值较大
[ 22]

.

在本研究中 Ca、Ti的 MMAD值> 115 Lm, 除 Fe 外,

其它元素的MMAD值< 1Lm. 其中 , V、Cr、S、Ni、Cu
表 1  各元素的质量中值粒径PLm

Table 1  MMADs of elementsPLm

元素 本研究 文献[ 13] 文献[22] 元素 本研究 文献[ 13] 文献[ 22]

Ca > 118 ) ) Mn 0180 ? 0137 1112 2161? 1123

Ti > 115 ) ) Fe 1130 ? 0143 2139 3182? 0188

Cr 0192 ? 0149 2123 2191? 1140 Ni 0194 ? 0152 0168 1145? 0188

V 0156 ? 0144 0127 1138? 0163 Cu 0173 ? 0148 4123 2104? 0177

S 0158 ? 0133 ) ) Zn 0181 ? 0131 ) )

Cl 0173 ? 0153 ) ) Pb 0156 ? 0126 0180 0196? 0171
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的变化范围> 50%, 可能是由于这些元素在该地区

有多种来源或它们更容易受颗粒物凝聚或沉降等动

力学过程影响
[ 22]

.

213  元素相关性

大气颗粒物中各元素的相关性可以综合反映元

素的粒径依赖性和同源性
[ 22]

. 用 SPSS 软件计算了

各粒径颗粒物中各元素的 Pearson相关系数(结果见

表 2) .

由表2可知 Ca、Ti的相关系数达 01933, 说明这
2个元素来源相近. Cr、V、Mn、Ni、Cu、Zn、Pb 等元素

与 Ca、Ti无明显相关性, 因而它们具有不同污染来

源.这些元素之间相关性较高,说明它们可能有相似

污染来源或受多种污染源影响. 与Fe与其它中呈中

等程度相关,相关系数在 01357~ 01829之间.
表 2  大气颗粒物中各元素的相关系数

Table 2  Correlation coeffi cient of elements in atmospheric particulate matters

Ca Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Pb

Ca Ca ) ) ) ) ) ) ) ) )

Ti 01933 Ti ) ) ) ) ) ) ) )

V - 01268 - 01257 V ) ) ) ) ) ) )

Cr - 01250 01183 01669 Cr ) ) ) ) ) )

Mn - 01087 01165 01412 01889 Mn ) ) ) ) )

Fe 01506 01690 01357 01829 01725 Fe ) ) ) )

Ni - 01091 01041 01892 01873 01713 01668 Ni ) ) )

Cu - 01253 - 01088 01768 01905 01791 01633 01844 Cu ) )

Zn - 01080 01189 01263 01731 01947 01611 01601 01621 Zn )

Pb - 01342 - 01169 01617 01850 01815 01550 01707 01965 01644 Pb

214  富集因子

富集因子法是分析大气污染状况及来源的有效

方法,富集因子( EF i )的定义为:

EFi =
( C iPCREF) sample

( C iPCREF) background

式中, i 为元素种类, C i 为元素 i 的含量, C REF为参

比元素的含量, sample 和 background分别表示样品

和背景.本研究中各元素的背景值选自中国陆壳元

素丰度
[23]

.在富集因子分析中, 参比元素选择十分

重要, 一般选择与其它元素和人为污染影响小且地

球化学性质稳定的元素
[24]

, 在大气颗粒物污染研究

中,常选择Al、Ti、Fe 等元素
[ 25, 26]

. 在本研究中使用

Fe 作为参比元素.当富集因子> 5时,表明该元素显

著富集,受人为污染影响较大.

Samara等
[ 22]
曾对< 018 Lm、018~ 113 Lm、113

~ 217 Lm、217~ 617 Lm 和> 617 Lm 的大气颗粒物
中元素富集因子进行研究. 本研究拓展了 Samara等

的研究范围, 分析了各元素在细颗粒和超细颗粒物

中的富集因子(见表 3) . 可以发现, 除 Ca、Ti、Mn以

外,其它元素均有不同程度的富集,并且随粒径的减

小富集程度增加.

在粒径> 1Lm的颗粒物中( Stage09、Stage10) ,只
表 3  不同粒径大气颗粒物中各元素的富集因子

Table 3  Enrichment Factors of elements in atmospheric particulate matters

元素 Stage 01 Stage 02 Stage 03 Stage 04 Stage 05 Stage 06 Stage 07 Stage 08 Stage 09 Stage 10 PM 215
[27]

Ca 012 012 011 011 011 011 015 110 118 310 0182

Ti 312 018 012 010 011 011 012 014 014 015 1125

V 3511 4019 6817 8216 5015 1813 1011 612 414 918 114

Cr 3612 2619 1715 1414 1711 1414 1216 1014 516 517 1199

Mn 213 419 414 611 719 813 1312 619 212 211 0153

Ni 18414 16112 12717 13118 10219 4414 5416 3314 3010 2217 2168

Cu 20715 16416 13611 11210 4918 5113 3811 2415 1213 1112 3213

Zn 64317 66419 64614 63319 59412 49010 138817 78316 17718 9210 109

Pb 224412 202317 2 17014 1 71414 68413 105715 78717 29618 7816 5011 367

有Ni、Zn、Pb存在明显富集,而在< 011 Lm的颗粒物
中( Stage01~ Stage03)除 Ca、Ti、Mn、Cr 外, 富集因子

均超过 30,且随着粒径减小,富集程度呈上升趋势.

与 2002~ 2004年该地区 PM215的富集因子
[27]
相比,

Stage10(切割粒径 2140 Lm)中 Pb 的富集因子小于

2002~ 2004年, 但在细颗粒和超细颗粒中依然极度
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富集.这表明大气颗粒物中的 Pb主要来自于细颗粒

和超细颗粒的贡献.

3  讨论

根据粒径分布、质量中值粒径、不同粒径中元素

相关性和富集因子分析, 可以将 Ca、Ti、V、Cr、Mn、

Fe、Ni、Cu、Zn、Pb、S、Cl等元素分为 3类.

第1类为 Ca、Ti. 它们之间的相关性很高, 并且

与Fe以外的元素无明显相关性. 主要分布于> 2 Lm

的颗粒物中,质量中值粒径均> 115 Lm.在各粒径中

无富集现象.这表明它们受人为污染小,主要为自然

来源.

第2类为V、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、Pb、S、Cl等元素.

它们主要分布在 011~ 1 Lm 的颗粒物中, 质量中值

粒径均< 1 Lm.这与Arun
[ 3]
、Allen

[ 10]
、Karanasiou

[ 13]
和

Samara
[22]
等的研究结果相一致. 除 Zn和V相关不明

显外,这些元素之间相关系数均> 0155. 在< 1 Lm

的颗粒物中这些元素的富集因子均大于 10( Mn 除

外) ,尤其是 Zn 和 Pb. 并且富集因子随粒径的减小

呈增大的趋势. 这表明这些元素主要受人为污染影

响,而且人为污染对细颗粒和超细颗粒的影响更大.

Swietliki
[ 28]
和 Cercasov

[ 29]
等的研究表明 V、Ni是燃油

的指示元素, 在本研究中, V 和 Ni 的相关系数达

01892.这说明燃油污染对该地区有相当大的影响.

Cr、Mn、Cu、Zn、Pb等元素来源更为复杂,燃油、燃煤、

机动车尾气、废弃物焚烧等都是可能的来源
[ 16, 30]

.

第3 类为 Fe, 它的表现与其它元素有所差别.

从粒径分布看, Fe在> 012 Lm的颗粒物中分布较为
均匀,其质量中值粒径为 113 Lm. 由表 2可知, Fe 不

但与 Ca、Ti有较大相关性(分别为 01506和 01690) ,
而且与其它元素的相关系数也在 01357~ 01668 之
间.可见, 除了自然来源, 还有一部分来于人为污染.

通过以上分析可以得知, 虽然采样点远离市区

(交通工具排放)和重工业区, 远距离传输仍然对当

地的大气颗粒物及其中的元素污染有较大影响. 这

与Yue等
[ 31]
对该地区污染源的研究相一致, 他们用

单颗粒污染源识别技术对该地区 PM215的研究表明,

来自冶金、交通、土壤扬尘、燃煤、柴油燃烧的贡献分

别为 13%、14%、7%、11%和 5% .

4  结论

(1) 不同粒径大气颗粒物中元素分布并不均

匀,且自然来源和人为污染来源的元素粒径分布有

显著差别. 自然来源的元素通常分布于较大颗粒物

中,而人为污染来源的元素主要在细颗粒物和超细

颗粒物中富集.

( 2) 通过不同粒径大气颗粒物中元素相关性分

析可以分析污染元素的同源性. 相关系数大的元素

可能有相同或相近的来源.

( 3) 各元素的富集因子在不同粒径的大气颗粒

物中差别明显.人为污染来源元素的富集程度随粒

径减小而增大.

(4) 虽然该地区处于上海市郊区, 但燃油、燃

煤、金属冶炼等人为污染仍有较大影响.

致谢:感谢南华大学肖德涛教授提供 ELPI 采样

器以及北京同步辐射装置 X 荧光实验站的老师和

同学的帮助.
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