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大气颗粒物水溶性重金属元素研究进展∗
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（１． 中国科学院大学资源与环境学院， 北京， １０００４９；　 ２． 清华大学环境学院，环境模拟与污染控制
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摘　 要　 以 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｖ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 为研究对象，总结历史及自身研究结果，从大气颗粒物水溶性重

金属的分析方法、浓度水平、化合物形态、水溶性及其影响因素等方面进行分析．结果表明，发展中国家大气颗

粒物水溶性重金属浓度较高，国内水溶性 Ｚｎ 和 Ａｓ 污染严重，特别是 Ａｓ 已超过国家空气质量标准中的浓度限

值；大气中 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ 和 Ｖ 的浓度和水溶性都较高（３７．６９％—５８．６５％），应受到广泛关注；大气颗粒物中重

金属的水溶性主要受颗粒物粒径大小、酸碱性、重金属与颗粒物结合方式、金属化合物形态和来源的影响．研
究结果可以为大气重金属污染控制和人体健康影响评估的开展提供理论基础．
关键词　 水溶性重金属， 化合物形态， 水溶性能力， 颗粒物．
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重金属具有不可降解性、毒性和生物富集性，因而成为环境研究的关注热点．目前我国大气颗粒物

重金属浓度较高，其中 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ 和 Ｎｉ 超标严重，部分城市 Ｐｂ 和 Ｍｎ 超标［１⁃２］ ．同时重金属的健康影响
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不仅取决于元素的种类和浓度，还取决于其价态和化合物组成［３］ ．生物有效性是评价重金属健康效应的

一个重要参数［４］，而其主要取决于重金属的生物可溶性，特别是水溶性［５⁃７］ ．大气颗粒物水溶性重金属具

有较高的毒性和生物有效性［８⁃９］，可以从颗粒物中浸出进入人体损害人体机能，如肺毒性随水溶性重金

属含量的增加而增大［１０］ ．目前尚未对大气颗粒物中重金属的水溶性特征及影响机制进行系统的总结，
而这些恰恰是我国进行环境空气质量基准和标准制定的重要基础．

本文归纳和总结了近年来国内外不同地区大气颗粒物中水溶性重金属的相关研究，针对水溶性高、
对人体健康危害大的重金属进行讨论．对大气水溶性重金属的检测方法、质量浓度、来源、水溶性重金属

的化学形态、颗粒物重金属水溶性及其影响因素等方面进行总结．旨在为大气重金属人体健康影响提供

基础，并提出未来可能的研究方向．

１　 数据来源及处理

笔者通过对 ４８ 篇文献（其中 ＳＣＩ 文章 ４５ 篇，中文核心期刊 ３ 篇）的调研，选取含有效数据的文章 ２４ 篇，
进行数据统计分析．对于同一地区多个采样点的情况，取多个采样点的平均值代表该地的平均污染水平．

２　 样品采集及预处理

大气颗粒物采集主要利用 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５采样器，也有学者对不同粒径颗粒物水溶性重金属元素进

行研究．２４ 篇水溶性重金属文献中有 １０ 篇采用石英纤维滤膜（１０ ／ ２４）收集样品，虽然石英滤膜中总 Ｃｒ、
Ｚｎ 的本底值较高，但滤膜中水溶性重金属含量较低，不影响样品中元素的测定和结果分析［１１］；其次是

特氟龙滤膜（８ ／ ２４），特氟龙滤膜本身金属含量低且在酸化高温下不会碳化或毁坏［７，１２］；也有研究采用玻

璃纤维滤膜（４ ／ ２４）和聚碳酸酯滤膜（２ ／ ２４）进行样品采集［１３⁃１４］ ．
采样后滤膜加超纯水经超声或振荡萃取，萃取后的上清液加混合酸进行微波消解，混合酸通常由不

同体积比的 ＨＣｌ、ＨＮＯ３和 ＨＦ 混合而成，ＨＦ 能促进硅酸盐矿物的消解，可提高重金属的萃取率［１５］，由于

ＨＣｌ 会对 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的检测产生干扰，因此近几年多用氧化性强、相互作用小的 Ｈ２Ｏ２和 ＨＮＯ３的混合酸代

替．硝化后定容置于 ４ ℃的冰箱中冷藏，待测．
检测仪器多采用电感耦合等离子体质谱仪（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）、电感耦合等离子体原子发射光谱（ ＩＣＰ⁃

ＡＥＳ）、火焰原子吸收分光光度法和石墨炉原子吸收光谱仪．
ＩＣＰ⁃ＭＳ 是采用最多的分析方法，其检出限为 ０．１—１ ｎｇ·Ｌ－１，具有多种元素同时检测、灵敏度高、干

扰少且可预知等优点；ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 的检出限为 １—１０ μｇ·Ｌ－１，具有多元素同时测定、操作简单、耗样量少、
准确度高等优点；石墨炉原子吸收光谱的检出限为 ０．１—１ μｇ·Ｌ－１，具有重现性好、性能稳定、应用广、基
体效应及记忆效应小等优点．以上所列检出限为大部分金属元素的检出限，同种方法不同元素的检出限

略有差异，而且同种元素不同型号仪器的检出限也有所不同，需根据实际情况选择合适的分析方法．
采样膜及操作条件等多种因素会导致离线检测存在一定误差，因此重金属的在线检测也受到广泛

关注．在线检测虽然可以减少离线分析中样品的污染风险和金属元素的再吸附过程，但在线检测多为单

一金属元素的分析，例如可采用动态提取与火焰原子吸收光谱相结合的方法对大气颗粒物中的水溶性

Ｚｎ 进行在线检测［１６］ ．

３　 数据分析与讨论

３．１　 水溶性重金属元素的污染特征

本文讨论对人体健康影响较大的 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｖ、Ｐｂ 和 Ｚｎ ９ 种重金属元素．Ａｓ 虽然是非金

属元素，但有与金属元素相同的性质，对人类健康危害较大，所以通常将 Ａｓ 与金属元素共同讨论．表 １
为水溶性重金属 ２４ ｈ 平均浓度分布，表 ２ 为水溶性重金属在总金属含量中的比重，即重金属的水溶性．

Ａｓ 受自然源和人为源共同影响［１７］，但其主要来自金属冶炼、汽车排放和矿物质燃烧等人为

源［１８⁃１９］，土壤中 Ａｓ 可进入大气加重污染［２０］ ． 从表 １ 可以看出大气水溶性 Ａｓ 浓度较高，平均为

６．５３ ｎｇ·ｍ－３，接近 ＷＨＯ 中 Ａｓ 的浓度限值（６．６ ｎｇ·ｍ－３）．中国 Ａｓ 污染更为严重，国内大气水溶性 Ａｓ 平

均浓度为 １０．５４ ｎｇ·ｍ－３，是国家空气质量标准 Ａｓ 浓度限值（６ ｎｇ·ｍ－３）的 １．７５ 倍，远高于发达国家新加
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坡（１．０３ ｎｇ·ｍ－３）．同时内陆城市水溶性 Ａｓ 浓度（９．７４ ｎｇ·ｍ－３）高于临海城市（１．８６ ｎｇ·ｍ－３）．大气水溶性

Ａｓ 比率临海城市（５５．８４％±２２．３０％）高于内陆城市（３３．２７％±７．８３％）；发达国家（５７．６２％±２１．８５％）高于

发展中国家（３２．４５％±７．５０％）；细粒子（５６．６２％±１６．８７％）高于粗粒子（４４．６５％±１９．９７％），因此大气总

Ａｓ 浓度和水溶性 Ａｓ 污染应受到高度重视．
Ｐｂ 一直备受关注，水溶性 Ｐｂ 可以经远距离输送到极地地区，是一种全球性污染物［２１］ ．尽管含铅汽

油已经被禁用，但大气铅含量始终维持在较高水平，煤和化石燃料的燃烧是继含铅汽油后大气中 Ｐｂ 的

主要来源［２２］，数据显示拉合尔地区大气细粒子中水溶性 Ｐｂ 污染严重（８２８ ｎｇ·ｍ－３），已超过 ＷＨＯ 浓度

限值（５００ ｎｇ·ｍ－３）；除墨西哥外，其他发展中国家细颗粒物中水溶性 Ｐｂ 浓度在 １．７０—４９．２７ ｎｇ·ｍ－３之

间，与英国（０．７５ ｎｇ·ｍ－３）和新加坡（３．３８ ｎｇ·ｍ－３）相比有较大差距．受能源结构影响，不同地区 Ｐｂ 的水

溶性差异较大（１． ６９％—８８％），平均值为 ３７． ６９％，并且临海城市（４３． ５５％ ± ２４． ９０％） 高于内陆城市

（１６ ２５％±４ ３５％）；发达国家（４５ ８２％±２４ ０３％）高于发展中国家（１４ ９６％±４ ９９％），细粒子（４６ ２１％±
２０ １７％）高于粗粒子（２７ ０９％±１６ ５６％）．

相比其他重金属， 水溶性 Ｚｎ 浓度最高 （ 平均 １３８１． １４ ｎｇ·ｍ－３ ） 且变化幅度最大 （ ３． ６０—
６５００ ｎｇ·ｍ－３）．我国内陆城市颗粒物水溶性 Ｚｎ 浓度范围为 １１１．１７—７１１．９２ ｎｇ·ｍ－３，远高于伯明翰和新加

坡（３．６０ ｎｇ·ｍ－３和 ２５．５０ ｎｇ·ｍ－３）．大气 Ｚｎ 排放源较多，除受电镀、冶金、化工等工业影响外，还与机动车

辆橡胶轮胎磨损、垃圾焚烧、含锌矿石的开采等多种因素有关［２３⁃２４］，多种来源使 Ｚｎ 有较高水溶性

（５８ ６５％），且发达国家（５９． ０１％ ± １６． １７％）和发展中国家（５７． ５４％ ± １０． ２３％）、临海城市（５７． ７６％ ±
１６ ５３％）和内陆城市 （６２． ２３％ ± １． ８２％） 之间相差不大，但细粒子与粗粒子之间相差较大，分别为

７１．７６％±８．８４％和 ４１．４０％±８．８１％．
大气 Ｃｒ 的水溶性和水溶性 Ｃｒ 浓度均较低，分别为 １３．４７％和 １．３４ ｎｇ·ｍ－３ ．水溶性 Ｃｒ 浓度最大值出

现在中国澳门，新加坡次之，这可能与城市环境有关，三价铬的有机络合物可提高 Ｃｒ 的水溶性［２５］ ．研究

表明，湖、海水及海湾陆地水中的有机铬含量相对较高，且与水溶性有机碳含量呈正相关关系［２６］，因此

受海洋气候影响，临海城市 Ｃｒ 的水溶性（１４．９６％±８．１０％）高于内陆城市（７．８９％±２．７１％），进而沿海地

区水溶性 Ｃｒ 含量相对较高．
Ｃｄ 主要来自冶炼、燃煤、石油和垃圾焚烧等产生的废气，自然源对总 Ｃｄ 贡献率较低（１５％） ［１０］ ．从

表 １ 可知，拉合尔大气中水溶性 Ｃｄ 的浓度最高（４８．２９ ｎｇ·ｍ－３），我国不同城市地区浓度变化不大

（０ ５７—３．３３ ｎｇ·ｍ－３）．大气 Ｃｄ 的水溶性较高（５５．４６％），且内陆城市（５８．４１％±１６．０８％）略高于临海城市

（５４ ６５％±２６．５８％）．

表 １　 大气颗粒物中水溶性金属元素的浓度（ｎｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ（ｎｇ·ｍ－３）

地区 粒径 Ａｓ Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｖ Ｚｎ 文献

新加坡
ＰＭ１０ １．４０ ０．１２ １．９０ ３．９７ １．８０ ２．９０ ３．９０ １７．９０ １７．９０
ＰＭ２．５ ０．９０ ０．１９ ３．５０ ３．１０ ０．９７ ２．１８ ３．３８ ８．１７ ２８．０３

［１１］

伯明翰 ＰＭ７．２ ０．０１ １．３０ ０．８５ ０．０８ ０．７５ ３．６０ ［１３］
塞维利亚 ＰＭ０．６１ ０．０５ ２．５３ ２．４２ ０．５７ １．７０ ２．０６ ［３４］

巴基斯坦拉合尔
ＰＭ１０ ５．５０ ４６．２０ １．１１ ９．４９ ９３．００ ２．７０ ２８１．６０ １．４５ ６３８０
ＰＭ２．５ ６．４８ ５０．３７ １．１５ ５．８５ ５９．２０ １．６７ ８２８ １．２５ ６５００

［３３］

中国广东 ＰＭ２．５ ７．９１３ １．７３ ０．５０ １１．７８ １８．９１ １．７８ ２４．６ ２３３．６０ ［５］
中国北京 ＰＭ２．５ ８．４２ ３．１８ １．９９ ７．８４ ３０．８２ ０．３０ ４９．２７ １．４３ ４１２．８１ ［４４］

中国南京
ＰＭ１０ ７．１９ １．６２ １３．３０ ３６．９６ ５．０１ ４．４０ ２．２０ １１１．１７
ＰＭ２．５ １８．９０ １．７９ ２１．７２ ３３．８５ ４．５４ １２．９９ １．８６ １３２．４９

［１４］

中国贵阳 ＰＭ１０ ３．３３ ２６．４２ １８．５８ ６．３３ ７１１．９２ ［４５］
墨西哥 ＰＭ１０ ０．４４ １３．４８ ２．８３ ２．３１ ０．４７ ９．６７ １２１．５８ ［４６］

布宜诺斯艾利斯
ＰＭ２．５—１０ ０．６２ １．９１ １．９９ ３．９ ９．５０
ＰＭ２．５ １．７５ ３．２８ １．７４ ６．６８ １６．４４

［２７］

中国澳门 ＰＭ１０ ２．６９ ０．５７ ４．６８ ７４．０９ ３．３４ ２．９１ １．８８ ４３１．８６ ［２８］
南极 ＰＭ１０ ０．０００６４ ０．１２ ０．００４８ ［１０］
中国东海 ＴＳＰ ０．７４ ０．３６ ０．２４ ２８．００ ５．５０ ０．２７ ５．６０ １．７０ ３８ ［２１］
平均值 ６．５３ ２４．４１ １．３４ ８．５７ ２０．１５ ２．１７ １１６．５５ ５．７０ １３８１．１４



２１１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

　 　 城市大气环 境 颗 粒 物 中 水 溶 性 Ｃｕ 平 均 浓 度 为 ８． ５７ ｎｇ·ｍ－３， 最 大 值 出 现 在 中 国 澳 门

（７４．０９ ｎｇ·ｍ－３），最小值出现在英国伯明翰（１．３０ ｎｇ·ｍ－３），且在南极地区也有检出［１０］ ．港口城市水溶性

Ｃｕ 浓度高有两个原因，首先港口城市颗粒物中 Ｃｕ 含量较高［２７⁃３１］，其次港口城市 Ｃｕ 的水溶性（３９．５８％±
１４．６７％）比内陆城市（１３．４７％±１．１８％）高，如新加坡和爱丁堡 Ｃｕ 的水溶性分别为 ２９．１１％和 ４８％［１１， ３２］；
中国东海上空大气颗粒物中 Ｃｕ 的水溶性为 ５１％［２１］，即海洋气候更有利于水溶性 Ｃｕ 的形成．

Ｍｎ 主要来自燃煤、工业排放和土壤的二次扬尘，水溶性 Ｍｎ 主要来自化石燃料燃烧和工业排

放［３３］，因此发展中国家大气水溶性 Ｍｎ 浓度（２１．７０ ｎｇ·ｍ－３）比发达国家（０．８５ ｎｇ·ｍ－３）高；内陆城市

（３８ ７１ ｎｇ·ｍ－３）比沿海城市（２．７９ ｎｇ·ｍ－３）高．Ｍｎ 的水溶性也有相同的地域特征，且细粒子（４６．４５％±
１５ ０４％）高于粗粒子（３４．７８％±８．９３％）．

Ｎｉ 主要来自含镍矿石的精炼和含镍燃料的燃烧，城市大气水溶性 Ｎｉ 的平均浓度为 ２．１７ ｎｇ·ｍ－３，其
最大值出现在南京（４．７７ ｎｇ·ｍ－３）．

Ｖ 大部分来自矿物燃料的燃烧，部分来自 Ｖ 冶炼厂、铁合金厂、热力发电厂等工业排放［２］，大气 Ｖ
水溶性较高（５４．５５％），水溶性 Ｖ 浓度最大值出现在新加坡．Ｖ 的水溶性临海城市（６１．９４％±２６．３５％）与
内陆城市（１７．１９％±１０．５５％），发达国家（６５．０２％ ±２６．１２％）与发展中国家（１６．７８％ ±１１．４２％）间差异

较大．
综上所述，大气颗粒物中以上 ９ 种元素，除内陆城市 Ｃｄ 和 Ｚｎ 的水溶性略高于临海城市外，其他元

素的水溶性均表现为临海城市高于内陆城市；发展中国家高于发达国家；细粒子高于粗粒子．

表 ２　 水溶性金属元素在总金属含量中的比率（％）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ （％）

地区 粒径 Ａｓ Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｖ Ｚｎ 文献

林茨 ＰＭ１０ １３．５ ２６．２ ４８．８ ２４．５ ［８］

新加坡
ＰＭ１０ １７．７２ ７．１９ ３．２４ ５４．３８ １７．３１ ２２．１４ ２５ ２９．７８ ４４．２
ＰＭ２．５ １２．６０ ４５．１３ １５．９６ ２０．６８ １２．８８ ２４．９９ １５．１７ ２４．４５ ６１．１５

［１１］

巴基斯坦拉合尔
ＰＭ１０ ２５ ６０ ３．７ １３ ３１ １５ ６．４ ６．９ ５８
ＰＭ２．５ ３６ ７３ ９．６ １３ ３７ ３８ ２３ １９ ６５

［３３］

中国广东 ＰＭ２．５ ３２．５９ ３９．０４ ６．５５ ２０．５５ ３０．２６ ２７．５６ １２．２ ４６．２８ ［５］

中国北京 ＰＭ２．５ ５３．８７ ２０．２５ １４．８３ １６．４２ ２９．５８ １２．９３ １５．８７ ４３．４７ ６６．７８ ［４４］

中国西安 ＰＭ２．５ ２８．７２ ４２．３８ ８．８５ ２９．６６ ［４７］

爱丁堡
ＰＭ１０ ６０ ７４ １４ ４６ ４０ １０ ４０ ６６ ３８
ＰＭ２．５ ６４ ７５ ２８ ５０ ４５ ４５ ５０ ８０ ７５

［３２］

塞维利亚 ＰＭ０．６１ ２４．７６ ２６．４４ ３２．５７ ３９．５８ ３．８９ ５０．４９ ［３４］

纽约 ＰＭ２．５ ８４ １２ ５ ８４ ６４ ８８ ８８ ９０ ［２３］

中国澳门 ＰＭ１０ ２４．０６ １０．７３ １２．３０ １９．７０ １８．７７ ５．５０ ３４．１２ ２９．４０ ［２８］

东京 ＴＳＰ １０．０９ ２６．２１ ０．３３ １１．２１ １４．９９ １．６９ ２．３２ ３１．８９ ［４８］

中国东海 ＴＳＰ ８６ ８７ ７．８ ５１ ４９ ２６ ４５ ５５ ８４ ［２１］

平均值 ５０．９８ ５５．４６ １３．４７ ３３．７９ ４２．４６ ３１．５５ ３７．６９ ５４．５５ ５８．６５

３．２　 颗粒物重金属水溶性的影响因素

重金属水溶性可分为 ３ 类，第一类水溶性≥５０％，包括 Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｓ 和 Ｖ，第二类水溶性在 １０％—４０％
之间，包括 Ｍｎ、Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｎｉ，第三类水溶性＜１０％，包括 Ｈｇ、Ａｌ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｆｅ、Ｐｔ 和 Ｔｉ［１３，３４］ ．从表 ２ 中可以看

出，水溶性从大到小依次为 Ｚｎ、Ｃｄ、Ｖ、Ａｓ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｎｉ 和 Ｃｒ．不同地区及不同时间下重金属水溶性能

力有较大差异，如中国澳门中山公园采样点颗粒物中 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 水溶性小于澳门大学，相差 １９％—
３７％；而同一地点冬、夏季相差 １％—１４％［２８］ ．大气颗粒物重金属水溶性受多种因素影响，不仅与元素本

身的化学性质有关，同时还与颗粒物粒径大小、酸碱性、重金属与颗粒物的结合方式、重金属的来源等多

种因素有关．
重金属水溶性与其来源密切相关．人为源重金属通常比自然源水溶性高［３５］，如机动车、垃圾焚烧和

植物燃烧排放的 Ｍｎ［３６⁃３７］、垃圾焚烧产生的 Ｃｕ［７，３４，３８］、燃烧和工业过程排放的 Ｎｉ［３９］ 均比自然源相应元
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素的水溶性高．不同人为源重金属水溶性也有较大差异，如煤燃烧排放的重金属的平均水溶性为 １％，其
中 Ｃｄ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 的水溶性最高可达 ３０％［４０⁃４１］；来自重油飞灰的重金属水溶性通常＞７０％［４２⁃４３］，且燃烧过

程不同重金属水溶性也有差异，如高温燃烧排放的 Ｐｂ 和 Ｃｄ 的水溶性在伯明翰地区远高于塞维利

亚［１３］ ．研究表明重金属元素的水溶性与富集系数呈正相关，富集系数越高重金属水溶性越高：富集系数

在 １ 左右的重金属的水溶性约为 １０％，包括 Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ 和 Ｙ；富集系数在 ２—１０ 之间的重金属的水溶性在

１０％—６５％之间；富集系数在 １０—１００ 之间的重金属的水溶性差异较大，Ｍｏ 和 Ｓｎ 水溶性为 １０％—２０％，
Ｔｌ 则为 ６５％；富集系数≥１００ 的重金属的水溶性较高（≥７０％） ［１０，２１］ ．

金属元素与颗粒物之间的结合方式对其水溶性也有较大影响．含碳气溶胶中的重金属比含硅铝混

合物气溶胶中的更易溶于水．一般情况下，含硅铝酸盐气溶胶中重金属水溶性为 ２％—３０％；含碳气溶胶

中重金属水溶性在 ３０％—１００％之间［４９］ ．这可能与大气颗粒物的吸附解吸过程有关［５０］，人为源排放的非

地壳金属元素易在颗粒物石墨碳表面形成吸附杂质或金属盐，从而提高含碳气溶胶中金属元素的水溶

性．水溶性重金属的含量与颗粒物中元素碳的含量和化学组成有关［１４］，因此富含黑碳的城市大气颗粒

物比不含碳的工业颗粒物含有更高浓度的水溶性重金属［５１⁃５２］ ．
颗粒物粒径大小对重金属的水溶性有重要影响，一般粒径越大重金属水溶性越低，即不同粒径颗粒

物重金属水溶性大小为：ＴＳＰ＜ＰＭ１０＜ＰＭ２．５
［９，５３⁃５４］，因为小颗粒物比表面积大，可提供更多反应位点，如水

溶性 Ａｓ 主要存在于粒径小于 ２．１ μｍ 的颗粒物中，最高可占总水溶性 Ａｓ 的 ８０％［５５］ ．粒径对不同重金属

元素的影响不同：Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｍｎ 和 Ｚｎ 的水溶性在粒径 ０．４４—０．７７ μｍ 达到最大值，但不同元素变化

趋势不同：Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｐｂ 随着粒径的减小呈单峰型变化，即水溶性随粒径的减小先升高后降低；而 Ｍｎ
和 Ｚｎ 的水溶性则随粒径的减小而降低，呈线性变化［１３，４４］ ．颗粒物粒径大小对重金属水溶性的影响比较

复杂，还需更深入的研究．
颗粒物酸碱性也会影响重金属的水溶性．研究表明大气水溶性重金属含量与 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３的含量间

有较好的相关性，即大气颗粒物的酸性会增强重金属的水溶性［５６］，通常酸性颗粒物重金属的水溶性比

碱性颗粒物大．在酸性颗粒物中 Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 的水溶性随着酸性的减小而增大，Ａｓ 的水

溶性随着酸性减小而降低．颗粒物酸碱性对不同重金属水溶性的影响程度不同，由强到弱依次为 Ｃｄ、
Ａｓ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｐｂ 和 Ｃｕ［４４］ ．但这种影响不是绝对的，例如向 Ｚｎ２＋等溶液中加氨水，先生成 Ｚｎ（ＯＨ） ２

白色沉淀；一旦氨水过量，沉淀便开始溶解，生成络合物 Ｚｎ（ＮＨ３） ２＋
４ ，Ｃｄ２＋也有同样的现象，所以颗粒物

重金属元素的水溶性在一定的酸碱性范围内可能与碱性呈正比或者与酸性呈正比．
除上述因素外，大气颗粒物的吸湿性、金属化合物种类对水溶性也有影响［２３］，它们主要是通过影响

重金属元素在大气颗粒物中的迁移转化和形态来影响重金属的水溶性，所以将其放在后文与化合物形

态一同讨论．
３．３　 颗粒物中水溶性重金属元素可能的化合物形态

重金属元素以单体和多种化合物形态共同存在于大气颗粒物中，不同化合物间水溶性差异较大，影
响着该元素在大气颗粒物中的水溶性．

大气颗粒物中砷以三价和五价两种价态形式存在［５７］，其中五价砷化物较多，占总砷含量的 ８１％—
９９％［５８⁃５９］，虽然三价砷占总砷比例不高，但其毒性大也不容忽视［２０，６０⁃６１］ ．颗粒物 Ａｓ 主要来自化石燃料的

燃烧，且以微溶于水的剧毒物 Ａｓ２Ｏ３为主，排放的 Ａｓ２Ｏ３一方面可以被迅速氧化为 Ａｓ２Ｏ５，Ａｓ２Ｏ５在空气中

吸潮、溶于水形成砷酸；另一方面，Ａｓ２Ｏ３微溶于水可直接形成亚砷酸，砷酸和亚砷酸可与碱反应生成可

溶性碱金属砷酸盐（Ｎａ３ＡｓＯ４、ＫＨ２ＡｓＯ４等）和碱金属亚砷酸盐（如 ＮａＡｓＯ２、ＫＡｓＯ２等），从而以水溶性盐

形式存在于大气颗粒物中［４８］ ．
大气颗粒物中 Ｐｂ 以二价铅形式存在，主要化合物有硫酸盐、碳酸盐、氧化物、硝酸盐、卤化物和有机

含铅化合物等，其中硝酸盐和氯化物为水溶性组分．颗粒物水溶性铅化物主要由大气二次转化形成．尽
管化石燃料燃烧和垃圾焚烧排放的 Ｐｂ 化物主要为 ＰｂＳ、ＰｂＯ、ＰｂＳＯ４、ＰｂＣＯ３和 ＰｂＣｒＯ４等

［６２］不溶于水的

化合物，但它们在大气中易被酸化形成可溶的硝酸盐和其他可溶性化合物；而汽车尾气排放的 ＰｂＢｒＣｌ
可与（ＮＨ４） ２ＳＯ４气溶胶迅速凝固形成可溶于水的 ＰｂＳＯ４·（ＮＨ４） ２ＳＯ４

［４８］ ．经过复杂的大气化学反应过程，
大气颗粒物中重金属 Ｐｂ 的水溶性较高，如上海地区大气颗粒物铅的主要化合物组成可能是 ＰｂＣｌ２、
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ＰｂＳＯ 和 ＰｂＯ，其中水溶性 Ｐｂ 高达 ４１％±４％［６３］ ．
重金属 Ｚｎ 来源较多，有时被认为是汽车轮胎和材料磨损的标志性元素［６４］ ．Ｚｎ 的氧化物不可溶，但

不溶的氧化物可经过硫酸化、硝化形成可溶性化合物［４７］ ．单颗粒气溶胶质谱研究发现，含锌颗粒物中存

在可溶性 ＺｎＣｌ，同时含有硝酸、硫酸和大量的有机碳［６５］ ．推测大气颗粒物中水溶性 Ｚｎ 可能主要是以氯

化物、硫酸盐和硝酸盐的形式存在，也许还有少量的水溶性有机含锌化合物，具体的化合物种类还需要

进一步研究确定．
颗粒物水溶性 Ｃｄ 有多种来源，一部分来自焚化炉排放的可溶性氯化物，一部分来自不溶性金属 Ｃｄ

在大气中的转化，如来自有色金属业、电镀业和电焊业排放的不溶性氧化镉可以与大气中的弱酸、氨水

和其他物质（硫酸盐和硝酸盐等）反应生成水溶性 Ｃｄ 化物［２１］ ．因此，城区水溶性 Ｃｄ 几乎全部来自远距

离输送［３４，５２］ ．大气颗粒物中 Ｎｉ 主要以水溶性 ＮｉＳＯ４的形式存在，其余为不溶的 ＮｉＯ 和复杂的氧化物［３９］；
Ｍｎ 在 ＰＭ２．５中可能只以一种氧化物（Ｍｎ２Ｏ７）形式存在；颗粒物中水溶性 Ｖ 主要是重油燃烧排放的水溶

性相对较高的 Ｖ２Ｏ５和 ＶＯＳＯ４
［６６］；大气的酸性较强（ｐＨ １—５），六价铬主要以 ＨＣｒＯ－

４和 Ｃｒ２Ｏ７
２－两种形式

存在，多与一些金属离子如 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋ 形成难溶的铬酸盐，因此颗粒物中 Ｃｒ 的水溶性相对

较小［２５，６７］ ．
综上所述，污染源排放的重金属多为氧化物，金属氧化物的结合键能对重金属的水溶性有一定的影

响，结合键能大的氧化物不易发生大气化学反应，即重金属的水溶性与元素的氧化物键能呈反比［４９，６８］ ．
目前对大气颗粒物水溶性重金属元素形态方面的研究相对较少，且主要为对无机化合物的研究，而大气

中重金属的迁移转化是一个复杂的过程，它不仅与无机物反应同时也与有机物作用，且部分金属的有机

化合物具有生物可利用性和毒性，会对人体造成危害．所以，不能忽视有机化合物参与的大气化学反应

过程．

４　 结论

通过文献调研，９ 种水溶性重金属浓度均表现为发展中国家高于发达国家，其中 Ｚｎ 浓度最高，平均

值达到 １３８１．１４ ｎｇ·ｍ－３ ．我国水溶性 Ａｓ 污染严重，平均浓度已超出空气质量标准的浓度限值；总 Ｐｂ 浓度

接近 ＷＨＯ 空气质量标准的限值．颗粒物重金属的水溶性受多种因素影响，通常重金属元素的水溶性为：
人为源重金属水溶性高于自然源，含碳颗粒物重金属水溶性高于含硅铝酸盐颗粒物，细颗粒物高于粗颗

粒物，酸性颗粒物高于碱性颗粒物，但酸碱性对不同重金属的水溶性影响程度不同．少部分水溶性重金

属是由污染源直接排放到大气中，大部分则是由不溶或难溶的化合物通过复杂的大气化学反应过程形

成的可溶性化合物．虽然颗粒物水溶性重金属的研究已取得部分进展，但其粒径分布及在大气中的转化

机制还不明了，未来可以在该领域进行深入研究．
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