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摘 要

本文用中子活化分析 ��� � � � 和质子激发 � 荧光分析 �� �� � � 法
,

测定 了华北

清洁地 区气溶胶样品中几十个元素的含量
,

对粗粒 �� 。一�拜� � 和细粒 �� �拼� � 两种

颗粒物进行 了平均元素浓度和富集因子 的计算
�

基于对华北清洁地 区获得的颗粒物数

据 以及不同来源气溶胶化学组成的讨论
,

得出华北清洁地区大气颗粒物的质量浓度要

比城市地区小很多
,

细颗粒物的平均质量浓度比粗颗粒物的要高
,

华北清洁地区人为

污染元素的粗细比率与城市地区的相比很低
,

大气污染物主要是由远距离输送来的
�

关键词
�

颗粒物
,

气溶胶
,

大气污染
�

大气气溶胶在许多地球物理和地球化学的全球变化过程中起着重要作用
,

它能影响

到云的形成
、

太阳对地球的辐射平衡以至于气候的变化
�

气溶胶颗粒物可以作为大气中

的反应表面
,

以及很多气相物质的接收体
�

气溶胶负载的微量物质中含有许多对人体有

害的元素
�

不同粒径的颗粒物对人体的危害作用是不同的
,

许多有害金属元素和化合物

大部分富集在细颗粒 �直径小于 �拜� � 上上,〕
,

对人体健康的危害较大
�

因此
,

研究不同粒

径颗粒物中的元素组成及其与时空变化的关系
,

对大气污染状况的评价和各种污染物来

源的探讨有着重要的实际意义
�

大气的运动是呈混沌状态的
,

所以气溶胶颗粒物在大气中的运动规律也非常复杂
�

主

要的人为污染源存在于人口 众多的城市和工业发达的地区 �� 
,

这些地方的大气污染对周

边地区的影响也是很大的
,

测定周边地 区大气中粗细两种颗粒物的分布和气溶胶的组成
,

对鉴别气溶胶的来源和输送规律的研究是很重要的
�

我们用中子活化分析 �� � � � � 和质

子激发 � 荧光分析 ��� � � � 方法测定了 �� 多个元素的浓度
,

并用因子分析鉴别此地区

的污染源
�

实验部分

�
�

� 采样

用
“
� � �� ��

一

� � ” �比利时制造 � 分级采样器进行采样
,

采样点设在北京东北方向距

城中心 ���� � 的远郊区 ���
�

�� �
,

� ��
�

�
�

� �
�

采样器放在离地面 �� 高的位置
,
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采两次
,

每次运行 �� �
,

采样期从 � � � � 年 � 月到 � � � � 年 � 月
�

采样点有两个主要的污染

源
�

尘土和远距离输送
�

尘土是由自然界刮风形成的
,

输送是由大气的运动把城市地区

人为的或自然的污染物输送到郊区
,

没有其他本地污染源影响采样点
�

�
�

� 分析方法

每张采样膜分成两部分
,

四分之三用于仪器中子活化分析 �� � � � �
,

剩余的四分之

一用于质子激发 � 荧光分析 �� �� � �
�

� �
,

� �
,

� �
,

� �
,

�
,

��
,

� �
,

� � ,

� � ,

� �
,

�

的含量由中子活化分析短照测定
�
中子活化分析长照能检测的元素有 � � ,

��
,

��
,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
, �

,

�
, � ,
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,
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� �
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,
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,
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,
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,
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,

� � ,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
�

质子激发 � 荧光能测定的元素有 � � 个左右 �� �
,

� �
,

�
,

�
,

� �
,

�
,

� �
,

� �
,

�
,

� �
,

� � ,

��
,

� �
,

� �
,

��
,

� � ,

� � ,

� �
,

� �
,

�� �
�

�� � � 和 �� ! 两种方法分析的结果通

常符合的比较好
,

在表 � 中列 出了粗细两部分 �� � � 与 �� � � 的平均 比率
,

这两种方法

是互补的
,

�� � � 测定的一些元素值和 �� � � 测定的彼此之间能够符合很好
,

我们一般在

这两种方法得出的数据中选择精度高的值
�

为了保证得出数据的准确性
,

我们通常在实

验中加入相应的标准参考物与样品一起分析
,

所用的标准参考物是 �� �
一

� �  ! �煤 � 和

� � �
一 � �   � �粉煤灰 �

�

表 � 对粗细两种滤膜用 �� � � 和 �� � � 测量的元素平均浓度比值

�� ��� � � � � �  � � �� ! � �� � �
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粗 粒 细 粒
元 素

——
平均值士标准偏差 样品数 平均值土标准偏差 样品数
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� 结果与讨论

��  气溶胶颗粒物浓度

表 � 中 �� 代表华北清洁地区气溶胶颗粒物质量浓度
,

粗细两部分颗粒物平均浓度

�粗粒为 � �
 

!拌g
·

m

一 ’ ,

细粒为 31
.
2拜g

·

m

一 “
) 和变化范围 (粗粒为 8

.
5一70

.
2拌g ·

m
一3 ,

细

粒为 10
.
9一70

.
4拌g ·

m

一 ”
)

,

比城市地区的平均浓度 (粗粒为 87
.
2“g

·

m

一 3 ,

细粒为 46
.
8

拜g
·

m

一 3
) 及其变化范围 (粗粒为 31

.
0一254

.
0拌g ·

m
一 ’ ,

细粒为 15
.
5一99

.
5拜g

·

m

一 ’
) 低很

多[s1
,

说明华北清洁地区的大气污染物比城市地区的少
.
从这些数据中还可以看出

,

华北

清洁地区细颗粒浓度比粗颗粒要高
,

这与城市地区的规律正相反
,

表明华北清洁地区的

大气污染物主要是由大气输送的
,

因为细颗粒可以随气流进行长距离输送
.

图 1 显示出不同月份华北清洁地 区粗细两部分气溶胶颗粒物平均浓度及其变化范

围
,

从图 1 月平均浓度及其变化范围也可以看出上述的特征
,

另外
,

华北澎吉地区颗粒
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物浓度变化幅度比城市地区的小
,

并且季节变化也不明显
,

与城市地区可以分出采暖期

和非采暖期的规律迥然不同
,

反映出华北清洁地区没有季节性的污染源 (如城市地区采

暖期燃煤的污染源) 或污染源的排放量较少
,

对该地区无多大影响
.
从图 l 还可得出华

北清洁地区的粗细颗粒物变化是同步的
,

而城市地区粗细颗粒物的这种变化规律不明显
,

这说明清洁地区污染物来源较为固定
,

区域影响较少
.

70608050403020100.!已·笙\侧经喇妈
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X
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. 粗粒最大值 ▲粗粒最小值 ~ 粗粒平均值 。 细粒最大值 O 细粒最小值 X 细粒平均值

图 1

F ig
.
1 M

on th ly

月平均颗粒物质量浓度

m ean Partieulate m ass eoneentration

2
.
2 气溶胶元素浓度

表 2 列出了华北清洁地区粗细颗粒物中
,

微量元素的浓度变化范围
、

平均值和标准

偏差
.
表中除了细粒中 Cl (平均值为 12 2n g

·

m

一 3
) 和 M O (平均值为 4

.
84n g

·

m

一 3
) 的

浓度比城市地区 Cl (平均值为 lo3n g
·

m

一 3
) 和 M 。

(平均值为 3
.
96ng

·

m

一 3
) 略高以外

,

其它元素都低川
,

这与颗粒物质量浓度的规律是一致的
.
从表中所列的微量元素浓度变化

范围及标准偏差来看
,

元素浓度值波动较大
,

这是由于元素在颗粒物中分布很不均匀
,

颗

粒物中人为污染和 自然来源之间组的合也是变化无常
,

气溶胶颗粒物随大气的混沌运动
,

也呈现混沌的变化规律
,

因此
,

收集的样品中元素含量值上下波动就会较大
.

表 2 粗颗粒和细颗粒的元素浓度 (ng
·

m

一 3
)

T
a
b l e 2 E l

e
m

e n t a
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e o n e e n t r a t i

o n ,
i n
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m
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h

e e o a r s e a n

d f i
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z e

f

r a e t i
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粗 粒 细 粒
元 素

——
范围 平均值士标准偏差 样品数 范围 平均值士标准偏差 样品数
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续表 2

粗 粒 细 粒
二二二 司梦 _

_

_

_ _ _
_ _ _

_

_

兀 素
范围 平均值士标准偏差 样品数 范围 平均值士 标准偏差 样品数
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.
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0
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.
3 0.12一6 0

vCoCuAsseBrPbBacsGa1MoSbscTh
uwCeLa
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.
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0
.
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1 8

1
.
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0 4 9
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把粗细颗粒物的各个元素进行平均
,

再求出各个元素的粗细 比率
,

绘柱状图于图 2

中
,

从图 2 可以看出元素 A l
,

Si

,

C
a

,

F
e

,

M
g

,

N
a

,

Ti

,

V

,

Sc 和稀土的粗细 比率在 2一

3
.
4 之间

,

这与城市地区的基本一致
,

说明这些元素是受地壳来源控制的
,

而不受人为污

染源的影响
.
元素 S

,

K

,

Z
n

,

A
S

,

S
e

,

B
r ,

P b

,

C
s

,

I

,

S b 的粗细比率在 0
.
33一0

.
88

之间
,

城市地区中只有 S
,

Z
n ,

B
r

,

P b 的粗细比率是小于 1 的川
,

但都比华北清洁地区

的大
,

这表明华北清洁地区的人为污染元素主要存在于细颗粒物中
,

它们是由气流输送

来的
.
元素 P

,

C I

,

M

n
,

C
o

,

C
u ,

G
a

,

M

o
,

T h

,

U

,

W 的粗细比率都在 l左右
,

他们

的来源是多种多样的
.
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图 2 颗粒物质量和元素平均浓度的粗细比率

Fig
.
2 M
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一n e e ( , ;、。e r‘* r a t i

() n r a t i
o s

f
o r

P M
a n

d
e
l
e
m

e n t s

2

.

3 气溶胶元素富集因子

富集因子 (E F ) 一般是用来鉴别大气中的元素是自然来源还是人为来源
,

我们根据

M aso n 的平均地壳数据闭计算粗细颗粒物中各种元素的富集因子
,

采用 S
c
作参比元素

.

图 3 给出了华北清洁地 区粗细颗粒物的平均富集因子
,

图上显示所有元素细颗粒的

E F (、
,

, * ) 比粗颗粒的大
,

说明非地壳来源的元素在细粒中占的比例比粗粒 中的多
;
粗颗粒

中的 A I
,

5 1

,

K

,

C
a

,

F
e

,

M
g

,

N
a

,

T i

,

M

n
,

V

,

C
o

,

T h 和 稀 土 元素
,

它 们的

E F 、、
.
地壳。

) 值接近于 1或小于 10
,

这组元素通常是地壳来源颗粒物的主要成分
;
在细粒

中这组元素除了 K
,

M
g

,

M

n
,

T h 稍大于 10
,

其它元素也都接近于 1或小于 10
,

表明细

粒 中地壳来源的颗粒物比粗颗粒 中的少
.
在粗细颗粒物中 P

,

S

,

Cl

,

Z
n

,

C
u

,

A
s

,

Se

,

B
r

,

P b

,

I

,

M

o
,

Sb 等元素的 E F (sc
,

地* )
值都远远地大于 10

,

这些元素来源一般是
:
汽车

尾气 (P b
,

B
r

)

、

废物焚烧 (C u
,

S b

,

Z
n

)

、

燃煤 (A S
,

S b

,

S
e ,

S

,

I

,

M

o
)

、

柴草燃烧

(P
,

S) 等
,

它们大部分是来自然料燃烧过程
.
由这些源产生的颗粒物有粗有细

,

一般燃

烧过程趋于产生细颗粒
,

而机械碰撞或磨擦静电吸附过程产生粗颗粒
,

粗颗粒随大气运

动的扩散范围比细颗粒小很多
,

并且颗粒愈细被大气输送的距离愈远
,

因此
,

在华北清

洁地区采集的样品中这些人为污染元素在细颗粒中比在粗颗粒中多
,

颗粒物质量浓度 比

城市地 区的小
.
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图 3 粗细颗粒物中颗粒物质量和元素的平均富集因子
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4 因子分析鉴别大气颗粒物来源
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为了改善空气质量
,

首先必须对那些对大气污染有较大贡献的主要污染源排放进行

控制
,

即我们必须掌握主要污染源的相对贡献率的信息
.
通常都用受体模式估算主要大

气污染源的相对贡献率
,

因子分析方法常用于鉴别大气颗粒物排放源阁
,

用这种方法在华

北清洁地区找到了五个排放源
.
表 3列出了因子负载矩阵和公因子方差

,

第一个因子包

括地壳元素如 Si
,

F
e

,

C
a

,

A I

,

V

,

Ti

,

和 S 。
,

这个因子被确认为尘土
.
第二个因子是

由人为污染元素 P b
,

Br

,

C
u

,

S 和 I组成
,

被确认为机动车辆因子
.
因子 3 有 Sm

,

L
a

,

被确认为地壳风化物质
.
因子 4 有 A

s和 Sb
,

主要属于燃煤
.
最后一个因子有 Z

n 和 N a
,

被确认为工业排放或废物焚烧
.
用多元回归模式计算主要污染源的相当贡献率

,

其结果

是
:
华北清洁地区细粒气溶胶为尘土占 67

.
1%

,

机动车辆和燃油占 10
.
6%

,

工业排放和

燃煤分别占 13
.
7% 和 6. 8 %

.

表 3 细颗粒物因子分析结果
’

T a
bl

e
3 V

a r
i m

a x r o t a t e

d f

a e t o r

m

a t r i x

fo

r t
h

e r u r a

l f i
n e

f

r a e t i o n a e r o s o

元素 因子 1

0.938
0.831

0
.
826

0
.741

0
.729

0
.
677

0
。

6
0

5

因子 2 因子 3 因子 4 因子 5 公因子方差

0.358

0 .441

0.448

0 。

3
4

8

0

.

3 0
1

0

.

3
4

5

0

.

5 3 6

0

.

8 7
7

0

。

8 1 6

0

.

7 5 3

0

。

7
4 9

0

.

6
9

6

0

.

3 3
0 0

.

3
0

1

0

.

3
8 4

一0
.
3 16

51FeCaAl
vTiScBrPb
I
Cu

0
.
4 1 9

0
.
3 5 4

0
.
3 4 1

0
.
8 9 3

0
.
8 9 2

0
.
54 6

0
。

3 7 4

0

。

8 7 2

0

.

7 7 1

La

Sm

AsSbZnNa

方差贡献率

% 41
.
8 %

3
.
33

18
.
5 %

1
.4 9

8
.
3%

0.796

0. 652

1
.
1 1

6
.
2%

0。

9
1

4

0

。

7
7 9

0

.

7 1 5

0

.

8 1 5

0

.

7 6 8

0

.

7 2
4

0

.

8 0 1

0

.

8
9

4

0

。

8 8 4

0

.

8 6 9

0

.

7 6 1

0

。

6 9 1

0

.

9
6 5

0

。

9
5

7

0

.

8
0 3

0

.

9 1
3

0

。

8 1 2

0

.

6
0

8

1 4

.

6 8

8 1

.

6
%

,

表内空白处为小于 0
.3 的数据

.

3 结论

(l) 华北清洁地区气溶胶的年平均颗粒物质量浓度为 28
.
9拜g ·

m

一 3 ,

比城市地区颗

粒物的年平均质量浓度 (67
.
0拜g ·

m
一 ’

) 低很多
.

(2 ) 华北清洁地区气溶胶粗颗粒物的平均浓度比细颗粒物要低 (粗粒 26
.
8拌g

·

m
一 3 ,

细粒 31
·

2 陀
·

m

一 3
)

,

这与城市地区的规律正相反
.

(3) 华北清洁地区气溶胶中平均元素浓度的季节变化不明显
,

没有采暖期和非采暖

期之分
.

(4) 华北清洁地区的人为污染元素 S
,

K

,

Z
n ,

A
s ,

S
e ,

B
r

,

P b

,

C
s ,

I

,

S b 的粗细
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颗粒的比率
,

比城市地区的小很多
.

(5) 我们的研究结果表明华北清洁地区大气中的污染物主要是由大气远距离输送来

的
,

尘土占三分之二
,

其它可能的污染源有燃煤
、

汽车尾气
、

工业
、

废物焚烧
.
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