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成都城区冬季一次灰霾期间 PM1 化学成分特征

何摇 超,摇 邹长武,摇 王摇 皓
(成都信息工程大学资源环境学院,四川 成都 610225)

摇 摇 摘要:为了研究成都城区冬季典型灰霾天气条件下 PM1 的主要化学成分和污染特征,于 2016 年 1 月 1 日至 7 日

发生灰霾天气期间对大气中 PM1进行采样测定,首先考察了灰霾天气期间的 PM1 质量浓度变化,然后分析了 PM1 化

学成分中 Al、As、Ca、Fe、K、Mg、Mo、Se、Zn、Ti、Li 等 11 种无机元素和 Cl-、NO3-、SO42-、NH4+、K+、Ca2+等 6 种无机离子以

及 OC、EC 等碳组分的变化情况。 结果表明:灰霾期间 PM1平均质量浓度高达109. 74 滋g / m3,是相对非污染天气的

1. 84倍;Ca、Fe 元素平均浓度高,变化趋势大;SO2-
4 、NO-

3、NH+
4 等二次水溶性无机离子在离子浓度总和中占比高达

87. 43 %,其中 NO-
3 / SO2-

4 的值为0. 75;OC 为 TC 中的主要成分,OC / EC 的平均值为3. 5,SOC 对 OC 的贡献率为46 %。
以上结果说明典型灰霾天气条件下成都城区 PM1 中无机元素、水溶性无机离子和 TC 浓度显著增加;建筑扬尘、土壤

风沙尘是主要污染源,固定源的贡献大于移动源;灰霾发生期间 PM1 中二次气溶胶生成量明显升高。
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0摇 引言
近年来,灰霾天气频发已经给中国环境质量改善

和人民生活水平提高带来严重影响。 为探求灰霾的成
因并控制其发生,国内已对 PM2. 5、PM1 等细颗粒物开
展了大量研究,其中 PM1 因其粒径更小,富含大量有
毒有害物质,对大气环境及人体健康危害极大[1-2],更
是受到了研究者的重点关注。 从造成的危害来说,已
有研究发现 PM1 的消光作用最强[3],并且粒径范围在
0. 1 ~ 1 滋m的细颗粒物对能见度影响最大[4]; Kok
等[5]发现粒径越小的气溶胶对人体健康危害越大,并
预测未来的研究更倾向于粒径更小的粒子。

目前国内有关 PM1的研究主要集中在京津冀、珠
三角和长三角地区,大多数为分析其化学成分特征,例
如北京不同季节 PM1的气溶胶化学组成、上海市大气
PM1 的污染特征与灰霾形成机制和夏季广州 PM1 中
水溶性无机离子特征等[6-8]。 而近年来成都市冬季灰
霾污染严重[9],但有关 PM1 的研究还比较缺乏。 分析
了成都城区冬季一次典型灰霾期间 PM1 及其主要化
学成分的污染特征,并探讨了其成因,以期为成都城区
冬季控制灰霾天气、改善空气质量提供参考。

1摇 方法

1. 1摇 采样地点

样品采集设于四川省环境科学院楼顶(104. 073 毅E,

30. 633 毅N),位于成都市中心城区,采样高度距地面约
20 m左右,周围主要为集中居民区,四周没有明显的
污染排放源,观测数据可以较好的反映城市污染水平,
是典型的城区大气观测站点。

1. 2摇 采样时间及气象要素概况

采样时间为 2016 年 1 月 1-7 日,每天上午 9 点开
始,使用 KS鄄360 型中流量多级颗粒物采样器24 h连续
采样。 研究期间的气象要素温度、气压、相对湿度、降
水量、能见度以及风速具体数据如表 1 所示,平均温度
为8. 6 益;平均气压为959. 3 hPa;相对湿度较高,1 至
6 日平均相对湿度为87. 3,5 日最高达到91. 8;能见度
1-6 日均小于1. 0 km,其中 1 日仅为0. 3 km;7 天平均
降水量为0. 2 mm,2、4、5 日则无降雨;1-6 日平均风速
仅为3. 79 m / s,7 日为5. 14 m / s。

1. 3摇 样品采集及分析方法

膜的预处理:采样前石英膜在850 益下煅烧4 h除去
石英膜中的 OC、EC 物质,放在恒温(20依1) 益 恒湿
(50依5) %箱。 采样前后将放置于恒温恒湿箱中24 h的
石英膜用(Denver)TB鄄215D 十万分之一天平进行称量。

石英膜预处理后,采用微波消解鄄ICP鄄OES 检测无
机元素;超声提取鄄IC 法测定无机阳离子(K+、NH+

4、
Ca2+)和无机阴离子(Cl-、SO2-

4 、NO3
-),分析仪器分别

为美国 Dionex鄄ICS鄄90A 阳离子色谱仪和瑞士 Metrohm鄄
761 型阴离子色谱仪;IMPROVE鄄TOR 法测定样品中的
碳组分,分析仪器为美国沙漠研究所 2001A 型热 /光
碳质分析仪。 最终获取实测数据用于研究分析。



表 1摇 采样期间气象要素概况

采样时间 温度 / 益 气压 / hPa 湿度% 能见度 / km 降水量 / mm 风速 m / s

1 / 1 8. 7 963. 7 84. 8 0. 3 0. 2 4. 48

1 / 2 8. 4 959. 3 85. 7 0. 4 / 4. 11

1 / 3 8. 6 957. 0 89. 6 0. 7 0. 5 3. 43

1 / 4 9. 7 956. 5 82. 8 0. 4 / 3. 69

1 / 5 7. 0 956. 2 91. 8 0. 5 / 4. 26

1 / 6 9. 3 960. 2 88. 8 1. 0 0. 4 2. 78

1 / 7 8. 4 961. 9 79. 1 1. 3 0. 2 5. 14

2摇 结果与讨论

2. 1摇 研究期间大气 PM1质量浓度的变化

将采样后获取的数据进行预处理,灰霾发生的 1
月 1 日至 6 日 PM1 浓度分别是 137. 98、 103. 40、
110. 25、102. 18、 112. 91、 91. 74 滋g / m3, 平均浓度为

109. 74 滋g / m3,期间气象要素主要表现为相对湿度大、
降水量少且风速较低,在这种气象条件下大气中污染

物不易扩散和沉降去除,而 7 日则是相对湿度降低、风
速增大等气象因素使得 PM1 质量浓度大幅下降,浓度

为59. 55 滋g / m3,说明气象要素的变化对灰霾的发生具

有较为显著的影响作用。 美国大使馆官方网站( ht鄄
tp: / / www. stateair. net / web / post / 1 / 1 / html) 同期发布

的PM2. 5 质量浓度分别为188. 96 、174. 17 、139. 54 、

图 1摇 研究期间 PM2. 5与 PM1 的质量浓度趋势

166. 83、172. 92、173. 92、74. 54 滋g / m3。 从图 1 可以看

出,研究期间测得的 PM1 质量浓度水平与 PM2. 5 质量

浓度变化趋势基本一致。 本次成都城区灰霾污染期间

PM1 的平均质量浓度是相对非污染天气 1 月 7 日的

1. 84倍,说明此次污染比较严重。

2. 2摇 采样期间 PM1 中无机元素的浓度变化

研究测定了 11 种无机元素 Al、As、Ca、Fe、K、Mg、
Mo、Se、Zn、Ti、Li,浓度在0. 02 -11. 49 滋g / m3,其各自

的浓度变化如表 2 所示,11 种元素的平均浓度总和为

17. 07 滋g / m3,占 PM1 质量浓度的16. 6 % ,是 PM1 的

重要组成部分。 研究期间元素日平均浓度从高到低依

次为:Ca>As>Fe>K>Se>Al>Mo>Zn>Mg>Li>Ti。 作为

建筑扬尘和土壤扬尘代表元素的 Ca、Fe、Al、Mg[10] 平

均浓度总和为10. 02 滋g / m3,其中 Ca 元素浓度 1-3 日

较为稳定,3-4 日期间急剧上升,达到最大值,之后缓

慢下降趋于平稳;Fe 元素浓度变化较为稳定,于 5、6
日达到最大值;Al、Mg 元素浓度在研究期间无明显变

化。 代表工业排放的 As、Zn 元素平均浓度总和为

3. 03 滋g / m3,As 元素浓度 1-3 日稳步上升,4 日达到

峰值,之后浓度下降,6 日达到谷值后又迅速上升;Zn
元素浓度在研究期间变化不显著。 由此可见,成都城

区冬季污染期间工业排放存在一定贡献,但主要以建

筑扬尘和土壤风沙尘贡献为主,与相关研究结果基本

一致[11]。
表 2摇 采样期间 PM1中无机元素质量浓度 / (滋g / m3)

采样时间 Al As Ca Fe K Mg Mo Se Zn Ti Li

1 / 1 1. 32 1. 44 4. 84 2. 34 2. 37 0. 22 0. 27 1. 58 0. 22 0. 08 0. 11

1 / 2 0. 90 2. 52 5. 22 1. 40 2. 12 0. 10 0. 26 1. 19 0. 11 0. 04 0. 10

1 / 3 1. 06 3. 76 4. 87 2. 40 3. 22 0. 55 0. 25 0. 46 0. 21 0. 04 0. 12

1 / 4 0. 92 3. 95 11. 49 1. 65 2. 11 0. 34 0. 44 1. 98 0. 32 0. 07 0. 11

1 / 5 0. 65 3. 00 9. 24 3. 78 2. 38 0. 08 0. 19 1. 24 0. 26 0. 05 0. 12

1 / 6 0. 94 1. 50 4. 32 4. 14 2. 18 0. 05 0. 21 1. 07 0. 38 0. 02 0. 12

1 / 7 0. 86 3. 38 4. 57 1. 81 1. 19 0. 09 0. 78 1. 51 0. 18 0. 06 0. 11

平均值 0. 95 2. 79 6. 36 2. 50 2. 22 0. 20 0. 34 1. 29 0. 24 0. 05 0. 11
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2. 3摇 采样期间 PM1 中水溶性无机离子浓度变化

气溶胶中的水溶性离子不仅在大气中吸湿影响云

凝结核浓度,而且与降水酸度有密切关系[12]。 研究发

现大多数水溶性离子在细粒子模态出现峰值[13-14]。
本研究测定了成都城区采样期间大气 PM1 上的 Cl-、
NO-

3、SO2-
4 、NH+

4、K+、Ca2+,共计 6 种水溶性无机离子的

质量浓度,如表 3 所示,研究期间 7 天的离子总和浓度

分别为: 49. 33、 38. 88、 46. 24、 37. 29、 48. 67、 36. 38、
24. 80 滋g / m3,分 别 占 PM1 质 量 浓 度 的 35. 75 % 、
37. 60 % 、 41. 94 % 、 36. 49 % 、 43. 11 % 、 39. 66 % 、
41. 64 % ,平均占比可达39. 46 % ,由此可见,水溶性

无机离子是 PM1 的重要组成部分。 6 种水溶性无机离

子的平均质量浓度从高到低依次为:SO2-
4 > NO-

3 > NH+
4

> Ca2+> Cl- > K+,分别占离子总和浓度的38. 23 % 、
28. 70 % 、20. 50 % 、5. 07 % 、4. 42 % 、3. 08 % ,阴离子

浓度增加程度大于阳离子。 其中最主要的离子组分

SO2-
4 离子浓度变化趋势为 1-4 日缓慢下降,之后迅速

上升,于 5 日达到最大值,而后持续下降;NO-
3 浓度在

3 日达到最高值,7 日达到最低值,期间呈现波动变化;
NH+

4 离子浓度在研究期间变化幅度不大,总体呈现下

降的趋势,7 日达到最低值。 同时,二次水溶性无机离

子 SO2-
4 、NO-

3、NH+
4 之和可以占到离子浓度总和的

87. 43 % ,是 PM1 中最重要的 3 种水溶性组分,与相关

研究一致[15-17],说明灰霾天气下二次气溶胶生成量增

加显著。
由水溶性无机离子来源特征可知,NO-

3 和 SO2-
4 主

要与其前体物 NOx(机动车尾气排放)和 SO2(燃煤产

生)有关[18],有研究指出,大气颗粒物中 NO-
3 和 SO2-

4

的质量浓度比值可以用来比较移动源和固定源对大气

污染的贡献大小,如果 NO-
3 / SO2-

4 的比值小于 1 则表

明固定源的污染贡献大于移动源,如果大于 1 则表明

移动源的贡献大于固定源[19]。 研究期间 NO-
3 / SO2-

4 的

值为0. 75,说明成都城区本次灰霾期间,固定源对大气

污染的贡献大于移动源,即燃煤为主要污染源。

表 3摇 采样期间 PM1中水溶性无机离子浓度 / (滋g / m3)

采样时间 Cl- NO-
3 SO2-

4 NH+
4 K+ Ca2+ 总浓度

1 / 1 1. 88 14. 32 18. 82 10. 82 2. 19 1. 30 49. 33

1 / 2 0. 98 10. 82 15. 92 8. 85 0. 99 1. 32 38. 88

1 / 3 2. 30 14. 95 16. 23 9. 26 1. 49 2. 02 46. 24

1 / 4 1. 24 11. 20 14. 49 7. 39 0. 91 2. 05 37. 29

1 / 5 2. 25 13. 51 19. 57 9. 55 1. 25 2. 54 48. 67

1 / 6 2. 09 10. 00 13. 15 7. 15 1. 07 2. 93 36. 38

1 / 7 1. 71 6. 02 9. 46 4. 70 0. 79 2. 12 24. 80

2. 4摇 采样期间 PM1 中碳组分的浓度分析

碳质气溶胶是大气颗粒物的主要成分之一,并主

要存在于细粒子中[20]。 研究测定了本次成都城区灰

霾期间碳组分的质量浓度,灰霾期间总碳( TC, total
carbon,TC = OC + EC) 的质量浓度范围是 19. 09 ~
53. 03 滋g / m3,其平均浓度占 PM1 浓度的30. 4 % ,说明

碳组分是 PM1 中的重要组成部份。 同时,OC、EC 的日

平均浓度分别为23. 46 滋g / m3 和6. 76 滋g / m3,污染期

间二者浓度变化与 PM1 浓度变化趋势基本一致。 其

中,OC、EC 在 TC 质量浓度的平均贡献率分别为78 %
和22 % ,说明灰霾期间碳组分中主要以 OC 贡献为

主。
OC 主要为污染源直接排放的一次有机碳(prima鄄

ry organic carbon,POC)和气态有机物通过光化学反应

生 成 的 二 次 有 机 碳 ( secondary organic carbon,

SOC) [21],POC 主要受风速、大气稳定度等因素影响,
SOC 则受温度、湿度、前体物的浓度等因素影响[22]。
国内外文献在研究碳气溶胶形成时,通常利用 OC / EC
比值法来评价二次污染物的形成和识别碳气溶胶的排

放和转化特征。 Chow 等[23]研究认为,当 OC / EC 超过

2 时,说明有新的二次有机碳形成。 采样期间,OC / EC
均超过 2 且平均比值为 3. 50,说明本次成都城区灰霾

期间有明显的 SOC 形成。 通过 OC / EC 最低比值法可

以粗略地算出 SOC 的值,根据 Turpin 等[24] 提出的经

验公式:
SOC=OC-EC伊(OC / EC) primary (1)

式(1)中,SOC 为二次有机碳质量浓度,OC 和 EC
为采样期间的日均质量浓度,(OC / EC) primary 一般是

OC / EC 比值中的最小值。 计算结果如表 4 所示,得出

采样期间 SOC 的日均值分别为19. 63、10. 41、9. 98、
6. 43、 10. 43、 11. 06、 7. 32 滋g / m3, 平均质量浓度为
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10. 75 滋g / m3,占 PM1 浓度的10. 3 % ,对 OC 的贡献率

达到46 % ,说明灰霾期间 OC 由 POC 和 SOC 共同作

用。 造成本次灰霾期间 SOC 浓度急剧增加的原因是,
成都地区具有较高静稳风频率的气象特征[25],平均风

速不大,降水少,相对湿度大,综合气象条件容易形成

逆温天气,致使 SOC 前体物浓度增加,颗粒物长时间

滞留,不易扩散,使得 PM1 的吸湿增长和水溶性无机

离子充分反应。

表 4摇 采样期间 OC / EC 值、POC 与 SOC 浓度水平及相关比值

采样

时间

POC

/ (滋g / m3)

SOC

/ (滋g / m3)
SOC / OC SOC / PM1 OC / EC

1 / 1 21. 80 19. 63 0. 47 0. 14 3. 57

1 / 2 10. 45 10. 41 0. 50 0. 10 3. 75

1 / 3 11. 59 9. 98 0. 46 0. 09 3. 50

1 / 4 13. 76 6. 43 0. 32 0. 06 2. 76

1 / 5 13. 13 10. 43 0. 44 0. 09 3. 37

1 / 6 10. 55 11. 06 0. 51 0. 12 3. 85

1 / 7 7. 68 7. 32 0. 49 0. 12 3. 67

3摇 结论

(1)在此次成都城区冬季灰霾天气期间,PM1平均

质量浓度为109. 74 滋g / m3,是非污染期间的1. 84倍,相
对湿度大、风速低、降水量少的气象条件促使灰霾污染

比较严重。
(2)在此次成都城区冬季灰霾天气期间,PM1 的

化学成分特征为建筑扬尘和土壤扬尘的特征元素 Ca、
Fe、Al、Mg 浓度之和明显高于代表工业排放的 As、Zn
元素;SO2-

4 、NO-
3、NH+

4 浓度明显升高,二次水溶性离子

的生成量也显著增加。
(3)灰霾期间 PM1 的化学成分特征表明固定源即

燃煤对 PM1 及其主要化学成分的影响占主导地位;污
染发生时存在明显的大气化学反应,加之气象条件导

致颗粒物不易扩散,SOC 前体物浓度增加,化学反应充

分进行,有新的有机物和二次气溶胶生成,致使 SOC
浓度显著升高。
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Study on Chemical Composition Characteristics of PM1 during
a Haze Period in Winter of Chengdu Urban Area

HE Chao,摇 ZOU Chang鄄wu,摇 WANG Hao
(Chengdu University of Information Technology, Chengdu 610225, China)

Abstract:In order to analyze the mass concentration change tendency of main chemical composition and pollution char鄄
acters of PM1 in Chengdu urban area under the typical winter haze weather, we have acquired samples of PM1(Particu鄄
late Matter) in the atmosphere from January 1st,2016 to 7th, which is in a period time of haze weather. Firstly, observe
the change tendency of the mass concentration of PM1, and then analyze the change tendency of 11 inorganic elements,
which are Al、As、Ca、Fe、K、Mg、Mo、Se、Zn、Ti、Li, and 6 inorganic ions, which are Cl-、NO3-、SO4

2-、NH4+、K+、Ca2+,
and the change tendency of OC,EC. The result show that the average concentration of PM1 is up to 109. 74 滋g / m3 dur鄄
ing haze, which is 1. 84 times compared with non polluted weather. Moreover, the average concentration of Ca and Fe
are high along with great change tendency. Secondary water鄄soluble inorganic ions (SO4

2-、NO3-、NH4+) in the total ion
concentration accounted as high as 87. 43 % , of which the value of NO3- / SO4

2- is 0. 75. OC(Organic Carbon) is the
main component of TC(Total Carbon). What is more, the average value of OC / EC(Elemental Carbon) is 3. 5, and the
contribution rate of SOC(Secondary organic carbon) to OC is 46 % . The results above illustrate that haze weather and
winter weather condition cause the concentration of PM1, inorganic elements, water鄄soluble inorganic ions and TC in鄄
creased significantly in Chengdu urban area. The principle pollution sources are construction dust and soil sand dust,
and the fixed pollution sources contributed more than mobile pollution sources. There is a obvious increase on secondary
aerosol generating quantity.
Keywords:environmental science;environmental combined pollution;haze;PM1;chemical composition;pollution charac鄄
teristics;Chengdu City
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