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摘要 : 为解析京津冀城市群大气颗粒物化学组成，寻求区域大气污染协同防控方法，分别在北京、天津、唐山和保定 4 个典型

城市和兴隆大气本底对照区设置观测站点，使用环境颗粒物在线监测仪和安德森撞击式 9 级采样器获取不同粒径段大气颗粒

物的质量浓度并分析其化学成分 ．结果表明，上述 4 个城市站点 PM10年均值( 2009 年 6 月 ～ 2010 年 5 月) 分别为 124、141、

151 和 183 μg·m － 3，日均值超过国家二级标准的天数分别为 29%、36%、39%和 52% ; PM2. 5年均值分别为 55、68、79 和 116

μg·m － 3，分别是区域大气本底对照站点的 1. 5、1. 9、2. 2 和 3. 2 倍，日均值超过 WHO 第一阶段指导值的天数分别为 29%、

33%、42%和 65% ．城市站细粒子( PM2. 1 ) 中二次无机盐、海盐、重金属、矿物尘和建筑尘的质量百分比分别为 28. 5%、

5. 8%、1. 8%、14. 8%和 3. 8% ; 上述 5 类化学成分在粗粒子( PM2. 1 ～ 9 ) 中分别为 11. 3%、6. 7%、1. 1%、43. 5%和 7. 6% ．河北

保定颗粒物污染程度明显高于其它城市，粗、细粒子中主要成分分别为矿物尘和二次无机盐 ． 区域细粒子污染在冬季最为严

重，其主要污染成分为二次粒子 ．北京大气细粒子中人为源与自然源的贡献比值高达 3. 5 ∶ 1，而在粗粒子中的相应比例仅为
0. 6∶ 1 ; 一次排放与二次生成的污染物对北京大气细粒子的贡献相当，而在粗粒子中的相应比例为 5∶ 1．燃煤、汽车尾气和建筑

扬尘对区域大气颗粒物质量浓度具有较大影响，对重金属和二次粒子前体物的控制也应引起重视 ．
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Chemical Composition and Mass Closure of Particulate Matter in Beijing，
Tianjin and Hebei Megacities，Northern China
SUN Ying1，2，PAN Yue-peng2，LI Xing-ru1，ZHU Ruo-hua1，WANG Yue-si2

( 1. Department of Chemistry，Capital Normal University，Beijing 100048，China; 2. State Key Laboratory of Atmospheric Boundary

Layer Physics and Atmospheric Chemistry，Institute of Atmospheric Physics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100029，China)

Abstract: To seek an efficient prevention and control method of regional atmospheric pollution in Jingjinji area，mass concentrations
and size-resolved chemical composition of particulate matter were investigated at four urban sites and one background site from June
2009 to May 2010. The results show that the annual mean concentration of PM10 was 124，141，151 and 183 μg·m － 3 in Beijing，
Tianjin，Tangshan and Baoding respectively，while the corresponding percentage of daily limit value exceedances was 29%，36%，
39% and 52%，which is well above the maximum allowed limit of 150 μg·m － 3 ( National Air Quality StandⅡ ) ． As for PM2. 5，the
annual average concentration was 55，68，79 and 116 μg·m － 3 in Beijing，Tianjin，Tangshan and Baoding，which is higher than that in
the background site with a factor of 1. 5，1. 9，2. 2 and 3. 2，respectively，while the corresponding proportion of daily exceedances of
75 μg·m － 3 ( WHO IT-1 ) was 29%，33%，42% and 65% ． Seasonal variations of PM2. 5 and PM10 concentration were significant at the
urban sites with the highest value being measured in winter． In order to reconstruct the particle mass，the determined components were
classified into five groups as follows: secondary inorganic aerosol，sea salt，heavy metal，mineral matter and construction dust． The
urban-sites-averaged contribution of these components to PM2. 1 was 28. 5%，5. 8%，1. 8%，14. 8% and 3. 8%，whereas that to
PM2. 1-9 was 11. 3%，6. 7%，1. 1%，43. 5% and 7. 6%，respectively． The particle pollution was very severe in Baoding with the major
component of secondary inorganic aerosol and mineral matter in PM2. 1 and PM2. 1-9， respectively． The estimated contribution of
anthropogenic sources to PM2. 1 in Beijing was larger than that of natural sources with a factor of 3. 5 whereas the ratio of anthropogenic
sources to natural ones was 0. 6 for PM2. 1-9 ． The contribution of secondary components to PM2. 1 was equivalent to primary emissions，
which suggests the precursors emitted from coal combustion and vehicle exhaust should be controlled in the target area． In contrast，the
ratio of primary emissions to secondary particulate matters in PM2. 1-9 was up to 5，indicating measures are required to reduce dust from
construction areas． Finally，the reduction of human health-related heavy metals is also necessary despite its minor contribution to
particles．
Key words: particulate matter; chemical components; mass closure; size distribution; Jingjinji megacities
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大气颗粒物是由元素碳、有机碳、铵盐、硝酸
盐、硫酸盐、矿物尘、海盐、痕量重金属元素以及
水等成分组成的复杂混合体［1］，研究其化学组成对

深入了解颗粒物在全球气候变化中所起的作用以及

对人类和生态环境健康的影响具有重要意义［2 ～ 4］．
京津冀是我国政治、经济和文化中心，随着社会经
济快速发展，能源消耗不断攀升，区域大气污染日趋

严重，颗粒物已成为首要污染物［5，6］，但由于其化学

组成复杂多变，目前尚难以对其所有组分进行直接

检测［7］．近年来有关北京和天津颗粒物组成的研究
较多［8 ～ 13］，但缺乏对区域内其它工业城市及背景地

区大气颗粒物质量浓度、粒径分布及其化学组成的
同步观测研究 ．本研究的主要目标是用质量平衡方

法通过已测化学成分对大气颗粒物组成进行重构，

以了解各类源成分对京津冀城市群大气颗粒物质量

浓度的贡献，研究结果有利于科学认知区域大气颗

粒物污染特征，同时也可为区域大气污染协同防控

提供决策参考 ．
1 材料与方法
1. 1 样品采集与分析
在北京、天津、唐山和保定 4 个城市设置站点，

以兴隆大气本底观测站为对照区进行大气颗粒物质

量浓度及其化学组成同步观测研究，各站点详细情况

见表 1．于 2009 年 6 月 ～ 2010 年 5 月，利用环境颗粒
物监测仪( TEOM 1400a) 实时观测 PM2. 5和 PM10质量

浓度( 兴隆仅测定 PM2. 5 ) ，观测频率为 5 min．

表 1 采样点位置及环境特征

Table 1 Location and characteristics of the five sampling sites

站点 经纬度 类型 站点周边环境状况

北京 40. 0°N，116. 4°E 超大城市 城区北三环和北四环之间，中国科学院大气物理研究所办公楼顶，距离地面 8 m

天津 39. 0°N，117. 2°E 超大城市 市区南部，天津市气象科学研究所气象场内，距离地面 2. 5 m

唐山 39. 6°N，118. 2°E 工业城市 市区南部，河北理工大学校本部办公楼楼顶，距离地面 12 m

保定 38. 8°N，115. 4°E 工业城市 市区西部，河北农业大学西校区平房房顶，距离地面 2. 5 m

兴隆 40. 4°N，117. 6°E 农村 中国科学院国家天文台兴隆观测基地气象场内，海拔 960 m

在表 1 中的 5 个站点，于 2009 年 12 月 ～ 2010
年 2 月使用分别装有石英膜和纤维素聚酯膜( 北京
升河诚信膜科技发展中心) 的 2 套撞击式分级采样
器( Anderson，Series20-810 ) 同步采集大气颗粒物，
粒子的 50%切割等效空气动力学直径为 9. 0、5. 8、
4. 7、3. 3、2. 1、1. 1、0. 65 和 0. 43 μm． 采样频率每
2 周 1 次，每次持续 24 h ( 兴隆持续 48 h) ，采样流
速 28. 3 L·min － 1 ． 采样前后将石英膜放入恒温恒湿
箱( 50% RH，25℃ ) 中平衡 24 h，用十万分之一天平
称重( 精确至 0. 01 mg ) ，差减出各个粒径段颗粒物
的质量，然后通过采样流速和持续时间换算大气中

颗粒物的质量浓度 ． 纤维素聚酯膜在采样结束后放
入冰箱( － 20℃ ) 保存至分析 ．
切取 1 /2 面积的纤维素聚酯膜放入消解罐中，

依次加入 6 mL HNO3、2 mL H2O2 和 0. 2 mL HF
( Merk Co． ) ，采用逐步升温的方法进行微波消解
( CEM-MARS) ，每批消解样品加入空白膜以控制分
析质量; 将消解完全的样品定容至 50 mL 后使用
ICP /MS( Agilent，7500a) 进行元素分析，内标法定量
( 内标元素为 Sc、Ge、In 和 Bi ) Cu、Pb、Zn、Cd、
As、Be、K、Na、Ca、Mg、Al、Mn、Fe、Co、Ni、Cr、
Se、V、Mo、Ag、Sb、Ba、Th、U 和 Tl 等 25 种元素
的浓度，每个样品重复测量 3 次，RSD 值 ＜ 5%［14］．

另取 1 /2 面积纤维素聚酯膜，使用 50 mL 去离
子水( 18. 2 MΩ·cm ) 超声浸提颗粒物中水溶性成
分，利用离子色谱仪( Dionex，ICS-90 ) 测量浸提液中
NH +

4 、Ca2 +、Na +、Mg2 +、K +、SO2 －
4 、NO

－
3 和 Cl －共

8 种离子的浓度，方法检测限分别为 0. 002、0. 004、
0. 001、 0. 001、 0. 001、 0. 032、 0. 021 和 0. 010
mg·L － 1，分析过程中随机测试空白和标准溶液样

品、检验仪器稳定性并保证数据分析质量，最后通
过归一化方法计算出各种物质的大气浓度 ．
1. 2 颗粒物质量重构方法
为检验颗粒物的源成分是否已完全解析，使用

已测化学成分进行质量重构，并通过与称重法获得

的颗粒物质量浓度之间的差异探讨颗粒物源成分的

质量平衡特征 ．本研究将颗粒物组成分为二次无机
盐、海盐、重金属、矿物尘和建筑尘 5 部分，其计算
方法见表 2．

2 结果与讨论

2. 1 颗粒物质量浓度水平
京津冀城市群大气颗粒物污染十分严重，统计

分析表明北京、天津、唐山和保定 4 个城市 PM10年

均浓度分别为 124、141、151 和 183 μg·m － 3，日均

值超过国家二级标准 ( 150 μg·m － 3 ) 的天数分别
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表 2 大气颗粒物质量化学组成重构方法

Table 2 Chemical components used in the mass closure study

组成 缩写 计算公式

二次无机盐1 ) SIA SIA =［NSS － SO2 －
4 ］+［NO

－
3 ］+［NH

+
4 ］

海盐1 ) SS SS =［Na +］+［SS － Cl －］+［SS － Mg2 +］+［SS － Ca2 +］+［SS － K +］+［SS － SO2 －
4 ］= 3. 246［Na

+］

重金属 HM HM = Cu + Pb + Zn + Cd + As + Co + Ni + Cr + V + Mo + Sb + Tl + Th + U

矿物尘2 ) MIN
MIN = SiO2 + Al2 O3 + CaO + Fe2 O3 + K2 O + Na2 O + MgO

= 2. 14［Sin］ + 1. 89［Al］+ 1. 40［Can］+ 1. 43［Fen］+ 1. 21［K］ + 1. 35［Na － SS － Na +］+ 1. 66［Mgn］

建筑尘3 ) CD CD = 1. 40［Ca － SS － Ca2 + － Can］+ 1. 66［Mg － SS － Mg2 + － Mgn］

未解析4 ) UM UM = PM － SIA － SS － HM － MIN － CD

1 ) 二次无机盐和海盐的计算方法见文献［15］，其中［NSS － SO2 －
4 ］为水溶性 SO2 －

4 的非海盐部分，［SS － Na +］为海盐中的水溶性 Na + 部分; 2 )

矿物尘的计算方法建立在文献［1］的基础之上，［Sin］、［Fen］、［Can］和［Mgn］( 下标 n 代表自然源部分) 是通过它们与地壳中 Al 元素含量的

比值估算的自然源部分［16］; 3 ) 将源自海盐和地壳源以外的 Ca 和 Mg 氧化物定义为建筑尘［13］; 4 ) 未解析部分为称重法获得的大气颗粒物质

量浓度和根据化学成分重建的颗粒物浓度之间的差值

为 29%、36%、39%和 52%，最高日均值分别达到
558、442、511 和 646 μg·m － 3 ; 4 个城市观测点
PM10季节变化形式各不相同，但均表现为冬季污染

最重( 图 1 ) ，冬季 PM10日均浓度从高到低依次为保

定( 224 μg·m － 3 ) 、唐山( 188 μg·m － 3 ) 、天津( 156
μg·m － 3 ) 和北京( 150 μg·m － 3 ) ; 保定冬季 PM10日均

浓度超标天数高达 69%，明显高于唐山( 55% ) 、天
津( 41% ) 和北京( 40% ) ．

PM2. 5 ～ 10数据为 PM10和 PM2. 5的差值

图 1 京津冀城市群 PM2. 5和 PM10质量浓度时空变化

Fig． 1 Spatio-temporal variations of mass concentration of

PM2. 5 and PM10 in Jingjinji mega cities

4 个城市站点间 PM2. 5质量浓度的差异与 PM10

一致，北京、天津、唐山和保定 PM2. 5年均浓度分别

为 55、68、79 和 116 μg·m － 3，分别是背景站兴隆的

1. 5、1. 9、2. 2 和 3. 2 倍 ． 与 WHO 过渡时期第一阶
段指导值( 日均限值 75 μg·m － 3 ) 相比，保定 PM2. 5日

均值超标天数高达 65%，其次为唐山( 42% ) 、天津
( 33% ) 和北京( 29% ) ，而兴隆仅为 12% ．

城市 PM2. 5质量浓度的季节变化形式也与 PM10

类似，呈现冬季高于其它季节的趋势( 图 1 ) ，这与北
京地区以往的文献报道具有一致性［12，17］． 上述 5 个
站点冬季 PM2. 5日均浓度从高到低为保定、唐山、
北京、天津和兴隆，浓度依次为 162 、93、85、80 和
35 μg·m － 3 ; 保定冬季 PM2. 5日均浓度超过 WHO 过
渡时期第一阶段指导值的天数高达 85%，分别是北
京、天津和唐山同期超标天数的 2. 3、2. 0 和 1. 5
倍，是本底站兴隆的 5. 7 倍 ．华北区域大气本底站兴
隆各个季节 PM2. 5浓度均低于城市站点的观测结果，

但该站点表现出的季节变化为夏季最高，其它季节

则相差不大 ．
为分析 PM2. 5对 PM10的贡献，计算了 PM2. 5与

PM10的比值，结果表明 PM2. 5 / PM10年均值以保定最

高( 0. 63 ) ，其次是唐山( 0. 52 ) 、天津( 0. 48 ) 和北京
( 0. 43 ) ．后 3 个站点 PM2. 5 / PM10的高值常出现在夏

季，这可能与强烈的光化学反应生成大量二次粒子

有关［18］; 而保定 PM2. 5 / PM10以冬季最高( 0. 72 ) ，表
明该地区冬季有明显的细颗粒物污染源，推测其与

燃煤有关，这可从保定地区降尘中含有大量的飞灰

成分这一现象得到证实［14］．
2. 2 颗粒物化学组成
2. 2. 1 水溶性离子
根据本研究的约定，大气颗粒物中水溶性离子

被分为二次无机盐和海盐 2 部分，它们是大气颗粒
物中活性较强的化学成分，其在大气中浓度的变化

往往决定着大气颗粒物的污染程度，是城市灰霾的

重要诱因之一［19］． 二次无机盐主要由 NH +
4 、NSS-

SO2 －
4 和 NO －

3 构成，其气态前体物主要为人为排放

的 NH3、SO2 和 NO x
［20］． 4 个城市站点二次无机盐在

TSP ( 9 级采样加和) 中的比例平均为 18. 2% ( 表
3 ) ，浓度达 66. 4 μg·m － 3，是大气本底站兴隆的 2. 4
倍; 从粒径分布上看，二次无机盐及主要成分的质量
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浓度随粒径增大呈现降低趋势( 图 2 和图 3 ) ． 4 个
城市站细粒子( PM2. 1，下同) 中二次无机盐的质量浓

度平 均 为 45. 1 μg·m － 3 ( 28. 5% ) ，而 在 粗 粒 子
( PM2. 1 ～ 9，下同) 中仅为 17. 4 μg·m － 3 ( 11. 3% ) ，即
二次无机盐主要存在于细粒子中 ． 京津冀城市群区

域二次无机盐在 PM2. 1的比例比欧洲低约 10%，但

绝对浓度远高于欧洲城市［21］．北京城市细粒子中二
次无机盐比例( 23. 9% ) 与 10 年前在车公庄和清华
园的研究结果( 24. 3% 和 22. 6% ) 相比并无太大变
化［7］．

表 3 各类化学成分在 PM 2. 1、PM2. 1 ～ 9和 TSP 中的比例

Table 3 Contribution of various chemical components to PM 2. 1，PM2. 1-9 and TSP

PM 粒径 站点 PM 浓度 /μg·m － 3 二次无机盐 /% 海盐 /% 重金属 /% 矿物尘 /% 建筑尘 /% 未解析 /%

北京 143 23. 9 6. 5 1. 1 13. 3 4. 0 51. 2

天津 153 34. 6 6. 1 1. 4 13. 4 4. 0 40. 5
PM2. 1 唐山 128 33. 7 5. 5 2. 5 20. 8 4. 6 32. 7

保定 229 21. 9 5. 1 2. 3 11. 6 2. 6 56. 5

区域平均 163 ± 45 28. 5 ± 6. 6 5. 8 ± 0. 6 1. 8 ± 0. 7 14. 8 ± 4. 1 3. 8 ± 0. 9 45. 3 ± 10. 6

北京 101 12. 0 9. 5 0. 8 37. 1 7. 8 32. 8

天津 173 14. 1 8. 2 0. 9 49. 7 8. 3 18. 8
PM2. 1 ～ 9 唐山 151 9. 7 3. 7 1. 0 55. 6 9. 2 20. 8

保定 197 9. 2 5. 6 1. 8 31. 5 5. 0 46. 9

区域平均 156 ± 41 11. 3 ± 2. 3 6. 7 ± 2. 6 1. 1 ± 0. 5 43. 5 ± 11. 1 7. 6 ± 1. 8 29. 8 ± 12. 9

北京 275 18. 1 8. 1 0. 9 25. 2 5. 9 41. 8

天津 376 21. 4 7. 2 1. 1 34. 3 6. 5 29. 5
TSP 唐山 334 18. 1 4. 3 1. 6 42. 2 7. 6 26. 2

保定 487 15. 4 5. 7 1. 9 22. 9 3. 9 50. 2

区域平均 368 ± 89 18. 2 ± 2. 4 6. 3 ± 1. 7 1. 4 ± 0. 4 31. 2 ± 8. 8 6. 0 ± 1. 5 36. 9 ± 11. 0

海盐由海面波浪气泡破裂而产生［22］，通过大气

传输可影响近海陆地 PM 的质量浓度［23］． 京津冀地
区海盐的质量浓度从高到低依次为保定 ( 27. 7

μg·m － 3，5. 7% ) 、天津 ( 26. 9 μg·m － 3，7. 2% ) 、北
京 ( 22. 2 μg·m － 3，8. 1% ) 和唐山 ( 14. 4 μg·m － 3，

4. 3% ) ; 4 个 城 市 站 点 海 盐 平 均 浓 度 为 22. 8

μg·m － 3 ( 在 TSP 中所占比例为 6. 3% ) ，约是兴隆的
2. 8 倍 ．从地理位置上考虑，天津应该是受海盐影响
最为明显的地区，但本研究中海盐质量浓度的最高

值却出现在保定，这可能是因为 Na + 并非仅受海洋

的影响［24］，人为源的贡献导致本研究中海盐的高

估 ．从图 3 可以看出，保定不仅粗粒径段中的 Na +高

于天津，细粒径段中也富集了 Na + ．由于海洋大气中
Na +的典型粒径分布特征为粗模态［25］，保定细粒子

中 Na +的富集( 图 3 ) 暗示了人为源的贡献，根据保
定 PM2. 1中 K + 和 Na + 比值 ( K + /Na + = 1. 3 ) 分析

Na +可能受到汽车尾气排放和垃圾焚烧等人为源的

影响［24］．另外，保定粗粒径段中较高浓度的 Na + 可

能与土壤尘的贡献有关［26］．
2. 2. 2 重金属
伴随着化石燃料燃烧、冶金和高温金属加工等

工业过程，大量重金属被排放到大气环境中并严重

威胁着人类和生态环境健康［27，28］． 京津冀地区 TSP

中重金属的质量浓度从高到低依次为保定 ( 9. 3
μg·m － 3，1. 9% ) 、唐山( 5. 2 μg·m － 3，1. 6% ) 、天津
( 4. 0 μg·m － 3，1. 1% ) 和北京( 2. 6 μg·m － 3，0. 9% ) ;
4 个城市站点重金属平均质量浓度为 5. 3 μg·m － 3

( 1. 4% ) ，约是区域本底站兴隆的 4. 3 倍 ． 从粒径分
布上看，重金属的质量浓度随着粒径的增大而减小

( 图 2 和图 4 ) ，重金属在 PM2. 1 中为 3. 0 μg·m － 3

( 1. 8% ) ，而在 PM2. 1 ～ 9中为 1. 8 μg·m － 3 ( 1. 1% ) ，即
重金属主要集中在细粒径段，表明燃烧过程产生的

细粒子更容易富集有毒重金属，这和以前的研究结

果相吻合［29 ～ 31］．保定地区的 Pb、Zn、Cu 和 Cd 等在
4. 7 ～ 5. 8 μm 粗粒径段也出现了高值( 图 4 ) ，并且
前 3 种金属呈现出三峰模态，这可能与该地区复杂
的排放源有关［30］．

Zn 是各站点质量浓度最高的重金属元素，4 个
城市站点的平均浓度为 1. 4 μg·m － 3，其中保定( 4. 9

μg·m － 3 ) 和唐山( 2. 2 μg·m － 3 ) 显著高于天津( 1. 2

μg·m － 3 ) 和北京( 0. 8 μg·m － 3 ) ，而本底站兴隆质量

浓度仅为 0. 2 μg·m － 3 ． Pb 是质量浓度仅次于 Zn 的
重金属，保定 TSP 中 Pb 的浓度( 1. 6 μg·m － 3 ) 已超

出我国环境空气质量标准( GB-3095-1996，季平均
浓度 1. 5 μg·m － 3 ) ，而唐山 ( 1. 0 μg·m － 3 ) 、天津
( 0. 4 μg·m － 3 ) 和北京 ( 0. 2 μg·m － 3 ) 未超标 ． 兴隆
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图 2 颗粒物化学组成的粒径分布

Fig． 2 Size distribution of chemical components in particles

TSP 中 Pb 的质量浓度( 0. 1 μg·m － 3 ) 明显低于上述

城市站点，但却高于美国和日本乡村地区 Pb 的质量
浓度( 分别为 22. 4 ng·m － 3和 5. 8 ng·m － 3 ) ［30，32］，表

明京津冀地区 Pb 的污染已经非常严重 ．除 Pb 以外，
我国目前未颁布 TSP 中其它重金属的限值，但与欧
盟 PM10中 As( 年均浓度 6 ng·m － 3 ) 、Cd( 年均浓度 5

ng·m － 3 ) 和 Ni ( 年均浓度 20 ng·m － 3 ) 的标准相比，

京津冀地区 PM9 中 As、Cd 和 Ni 的质量浓度均存在

不同程度的超标［33］，区域大气重金属污染需要引起

重视，并在工业化进程中加强监测和控制 ．
2. 2. 3 矿物尘和建筑尘
京津冀城市地区矿物尘在 TSP 中所占比重平

6372



9 期 孙颖等: 京津冀典型城市大气颗粒物化学成分同步观测研究

图 3 水溶性离子的粒径分布

Fig． 3 Size distribution of water-soluble ions

图 4 典型重金属 Zn、Pb、Cu 和 Cd 的粒径分布

Fig． 4 Size distribution of selected heavy metals in particles

均达 31. 2%，其质量浓度为 111. 2 μg·m － 3，其中唐

山、保定和天津矿物尘变化于 111. 5 ～ 140. 9
μg·m － 3，而北京的矿物尘质量浓度相对较低( 79. 7

μg·m － 3 ) ．唐山、保定和天津 TSP 中的矿物尘高于
北京是由于 Al、Si 和 Fe 等元素氧化物的含量偏高
造成的，这 3 个城市大气降尘中也发现了 Al 和 Fe
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的明显富集［34］． 从粒径分布上看，矿物尘的质量浓
度随着粒径增大而增大( 图 2 ) ，4 个城市站点 PM2. 1

中矿物尘浓度平均为 23. 1 μg·m － 3 ( 14. 8% ) ，而
PM2. 1 ～ 9 中 矿 物 尘 浓 度 平 均 为 67. 5 μg·m － 3

( 43. 5% ) ．与欧洲城市相比，京津冀地区矿物尘在
PM2. 1中的百分比相对较高，而在 PM2. 1 ～ 9中相对较

低，如雅典地区的矿物尘在 PM2. 5 中的比例仅为

5. 1%，而在 PM2. 5 ～ 10中却高达 65. 0%［21］，表明京津
冀地区 PM2. 1也受到矿物尘的影响 ．
值得注意的是，兴隆 TSP 中矿物尘的浓度为

77. 9 μg·m － 3，这一数值虽然低于京津冀城市站点，

但与其它背景地区观测结果相比依然较高 ． 如长白
山和鼎湖山自然保护区 PM2. 5中矿物尘的质量浓度

分布于 2. 1 ～ 6. 5 μg·m － 3［13］，而兴隆 PM2. 1中相应值

高达 23. 3 μg·m － 3 ; 瑞士农村站点 PM10中矿物尘的

质量浓度为 6. 1 μg·m － 3［1］，仅是兴隆 PM9 中相应值

的 7. 8% ．京津冀背景地区呈现如此高浓度的矿物
尘与其所处半干旱地区的地理位置有关，近年来华

北地区干旱少雨，裸地较多，极易起尘而造成颗粒物

污染［35］． 除土壤尘外，城市汽车扬尘、建筑尘和工
业粉尘也对矿物尘具有一定比例的贡献［15］，上述城

市站点 TSP 中矿物尘的差别可能体现了人为源的
影响［36］．本研究发现北京 TSP 中矿物尘的含量低于
2001 年相应的结果( 142. 8 μg·m － 3 ) ［37］，反映出北

京局地扬尘排放源控制效果显著［38］．
富集因子分析表明 Ca 和 Mg 在京津冀各城市

站点均有不同程度的富集，以往的研究经常将 Ca
视为建筑尘的示踪元素［39］; 除了地壳源，建筑施工

所用水泥也会将大量的 Mg 排入大气［39］． 考虑到建
筑活动对大气颗粒物中 Ca 和 Mg 含量的影响，本研
究将扣除自然源部分的 Ca 和 Mg 的氧化物定义为
建筑 尘，其 浓 度 从 高 到 低 依 次 为 唐 山 ( 25. 2
μg·m － 3，7. 6% ) 、天津 ( 24. 3 μg·m － 3，6. 5% ) 、保
定( 19. 1 μg·m － 3，5. 9% ) 和 北京 ( 16. 1 μg·m － 3，

3. 9% ) ．上述城市地区建筑尘平均占 TSP 的 6. 0%，
平均浓度达 21. 2 μg·m － 3，而本底站兴隆仅为 6. 5
μg·m － 3 ． 建筑尘与矿物尘的粒径分布一致，主要集
中在粗粒径段( 图 2 ) ．
2. 2. 4 颗粒物中未解析成分
京津冀城市地区 TSP 中未解析部分的百分比

从高到低依次为保定( 50. 2% ) 、北京( 41. 8% ) 、天
津( 29. 5% ) 和唐山( 26. 2% ) ，4 个城市站点平均为
36. 9% ．细粒子中未解析部分的相对含量( 45. 2% )
明显高于粗粒子 ( 29. 8% ) ，这种差异与有机碳

( OC) 的粒径分布特征相似，比如天津 OC 在 PM2. 5

中占 25. 0%，而在 PM2. 5 ～ 10中占 16. 0%［10］; 欧洲捷
克布拉格地区 OC 在 PM2. 5中的含量( 39. 0% ) 也明

显高于 PM2. 5 ～ 10 ( 19. 0% )
［1］． 由此推测京津冀城市

颗粒物中高比例的未解析成分主要是 OC 和元素碳
EC［11，40］，尤其冬季受燃煤和机动车尾气等人为排
放源的影响［10］，京津冀地区大气中 OC 含量明显高
于其它地区［41］．北京 2008 年奥运期间大气 PM2. 5中

OC 和 EC 分别占 25. 0%和 5. 0%［42］，若将 OC 转换
为有机物( OM = 1. 4 × OC) ，则 PM2. 5中 OM 和 EC 含
量高 达 40. 0%，比 北 京 PM2. 1 中 未 解 析 部 分

( 51. 2% ) 低 11%，这说明未解析部分还可能含有
OM 之外的其它组分( 比如水) ，有研究表明 PM2. 5中

H2O 约占 13. 0% ～ 23. 0%［1］．

以上讨论了京津冀地区大气颗粒物的化学组

成，可以看出 4 个城市站 PM2. 1中化学成分的平均含

量依次为未解析部分 ( 45. 3% ) ＞ 二次无机盐
( 28. 5% ) ＞矿物尘( 14. 8% ) ＞ 海盐 ( 5. 8% ) ＞ 建
筑尘( 3. 8% ) ＞重金属( 1. 8% ) ，水溶性无机盐和有
机物占据 PM2. 1的绝大部分; 而 PM2. 1 ～ 9中化学成分

排序为矿物尘( 43. 5% ) ＞ 未解析( 29. 8% ) ＞ 二次
无机盐( 11. 3% ) ＞ 建筑尘( 7. 6% ) ＞ 海盐( 6. 7% )
＞重金属( 1. 1% ) ，表明矿物尘和建筑扬尘显著影
响粗粒子的质量浓度 ．
2. 2. 5 北京市大气颗粒物的来源
为估算各类排放源对北京市大气颗粒物质量浓

度的贡献，假定海盐和矿物尘主要来自自然源，重金

属、二次无机盐、建筑尘、元素碳( EC) 和有机物主
要来自人为源; 将 OM 分为一次排放的有机物( POM
= 1. 4 × POC ) 和光化学反应生成的二次有机物
( SOA = 1. 4 × SOC ) ，其中 SOC = OC － EC × ( OC /
EC) min，POC = OC － SOC，OC 和 EC 以及 ( OC /

EC) min取自 2008 年奥运期间观测结果［42］，相关计
算原理见文献［43］; 另外将矿物尘、建筑尘、重金
属、EC 和 POM 定义为一次粒子，二次无机盐和
SOC 定义为二次粒子 ． 基于以上假设并结合本研究
已测化学组分及北京之前 EC 和 OC 的观测数据，估
算北京 PM2. 1中人为源和自然源的比例为 3. 5 ∶ 1，而
在 PM2. 1 ～ 9中为 0. 6 ∶ 1 ; PM2. 1中一次粒子和二次粒子

的比值约为 1 : 1，而在 PM2. 1 ～ 9中的相应比例为 5∶ 1．

由此可知，细粒子中人为源占了绝大部分，二次生成

粒子与一次排放的细粒子持平，消减细粒子及其前

体物对控制京津冀地区大气颗粒物污染尤为重要 ．
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3 结论

( 1 ) 京津冀城市群大气颗粒物污染严重，冬季
显著高于其它季节 ． 北京、天津、唐山和保定 PM10

污染依次升高，前 3 个城市年度可吸入颗粒物超标
天数在三分之一左右，而保定超标天数超过一半; 4
个城市细粒子浓度分别是区域大气本底浓度的

1. 5、1. 9、2. 2 和 3. 2 倍，与 WHO 的过渡时期第一
阶段指导值相比，4 个城市细粒子年度超标天数分
别为 29%、33%、42%和 65% ．
( 2 ) 本研究对北京、天津、唐山和保定 TSP 中

化学成分解析程度分别为 58%、70%、74% 和
50% ．细粒子中已解析的化学组分从高到低为二次
无机盐( 28. 5% ) ＞矿物尘( 14. 8% ) ＞海盐( 5. 8% )
＞建筑尘( 3. 8% ) ＞重金属( 1. 8% ) ; 而粗粒子中化
学组成从高到低依次为矿物尘( 43. 5% ) ＞ 二次无
机盐( 11. 3% ) ＞ 建筑尘( 7. 6% ) ＞ 海盐( 6. 7% ) ＞
重金属( 1. 1% ) ． 控制一次排放和扬尘可显著降低
大气颗粒物质量浓度 ．
( 3 ) 北京大气细粒子和粗粒子质量浓度比是

1. 5∶ 1．细粒子中人为源与自然源的贡献比例为
3. 5∶ 1，而粗粒子中为0. 6∶ 1．细粒子中一次排放与二
次生成的贡献比例约为1∶ 1，而在粗粒子中的相应比
例约为5∶ 1．消减二次粒子及其前体物，对控制区域
大气细粒子及可吸入颗粒物浓度尤为重要 ．
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