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摘　 要　 为研究北京城区大气颗粒物中六价铬污染特征及来源，利用低流量采样器进行大气颗粒物采样，利
用离子色谱分离、柱后衍生紫外的方法分析其中六价铬的浓度，优化了样品前处理方法．结果表明，采样期间

北京城区大气颗粒物中六价铬浓度为 ２００±８６ ｐｇ·ｍ－３，晴天六价铬浓度均值为 ２７３±８４ ｐｇ·ｍ－３；霾天其浓度均

值为 １８１±７６ ｐｇ·ｍ－３ ．统计分析表明，六价铬与 ＮＯｘ（ ｒ＝ ０．３９４） 在 ０．０５ 水平上显著相关，六价铬与相对湿度（ ｒ＝
－０．５３４）在 ０．０１ 水平上显著相关．后向轨迹簇分析表明，来自偏南方向的气团时，六价铬浓度为 １８１． ０ ±
８３．４ ｐｇ·ｍ－３，而来自偏北方向气团时，六价铬浓度为 ２２６．５±８３．１ ｐｇ·ｍ－３ ．
关键词　 大气颗粒物， 六价铬， 来源分析．
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大气颗粒物的健康效应取决于其浓度、组成和来源［１］ ．现场和实验室的研究表明，过渡金属元素，如
镍和铬，可以引起负面的健康效应［２⁃３］ ．在大气环境中，铬主要以三价和六价的氧化态形式存在［４］ ．三价

铬是人体所必需的微量元素，六价铬则对人体健康存在严重影响，是公认的致癌物质［５⁃７］ ．２００４ 美国环

保署将六价铬列为对人体危害最大的 １８ 种化学物质之一．我国新颁布的环境空气质量标准（ＧＢ ３０９５—
２０１２）中明确规定了六价铬的标准限值为 ０．０２５ ｎｇ·ｍ－３ ［８］ ．
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近年来，国外学者愈来愈关注有关大气颗粒物中六价铬的研究． Ｂｏｉａｎｏ 等［９］ 比较研究了 ＯＳＨＡ
Ｍｅｔｈｏｄ ＩＤ⁃２１５、ＮＩＯＳＨ Ｍｅｔｈｏｄ ７６０５ 和 ＮＩＯＳＨ Ｍｅｔｈｏｄ ７６０５３ 种方法，结果表明膜采样碱性溶液浸提，二
苯卡巴肼显色后利用离子色谱法测定适用于环境空气中六价铬的测定，且 ３ 种方法的测定结果未出现

明显的差异．Ｂａｒｎｏｗｓｋｉ 等［１０］研究了离子色谱结合电感耦合等离子质谱对三价铬和六价铬的测定，该方

法采用离子色谱进行分离，高压液相雾化器提高雾化效率，电感耦合等离子质谱进行检测，液体样品的

检出限为 ０．１ μｇ·Ｌ－１ ．Ｗｅｒｎｅｒ 等［１］采用 Ｘ 射线吸收近边结构谱研究了美国拉曼多谷大气细粒子中不同

形态的铬，结果表明 Ｘ 射线吸收近边结构谱不仅可以区分三价铬与六价铬，还可识别三价铬的存在形

式．Ａｓｈｌｅｙ 等［１１］研究表明使用强酸可以提高六价铬的回收率，但同时也增加了三价铬与六价铬之间的转

化．Ｋｈａｋｈａｔｈｉ 等［１２］ 采用电热原子吸收分光光度法对大气气溶胶中六价铬进行测定，方法检测限位

０．２ ｎｇ·ｍ－３ ．Ｋｒｉｓｔｏｆ 等［１３］研究表明采用碳酸氢钠进行采样前滤膜的浸渍处理和采样后样品的浸提，可以

有效防止三价铬的氧化，减少三价铬氧化对六价铬测定的影响．
目前，国内对于大气颗粒物中六价铬的研究开展很少，未见观测数据的报道．谢永洪等［１４］ 采用玻璃

纤维滤膜采样，以硫酸铵－氨水溶液为淋洗液，二苯碳酰二肼为柱后显色剂，采用离子色谱⁃柱后衍生可

见光检测环境空气中六价铬和废气中铬酸雾的含量．此方法未对采样膜进行预处理，无法有效阻止三价

铬与六价铬之间的相互转化．此外，玻璃纤维滤膜只适合采集污染物含量较高的样品，其六价铬本底可

达 ５０ ｎｇ［１５］ ．刀谞等［１６］使用经碱化处理的纤维素滤膜对大气颗粒物进行采样，采样后使用碳酸氢钠溶液

超声提取，以离子色谱⁃柱后衍生⁃紫外可见检测的方法对六价铬含量进行测定，在采样量为 ２０ ｍ３时，检
出限为 ０．０１ ｎｇ·ｍ－３ ．

本研究的目的是利用膜采样结合柱后衍生离子色谱的测定方法，进行北京城区大气颗粒物中六价

铬污染特征的研究，探讨其可能的来源，为全面探讨大气颗粒物的环境行为和健康效应提供基础数据，
为我国大气颗粒物的防治提供科学依据．

１　 材料与方法

１．１　 采样方法

（１）采样地点： 国家环境分析测试中心（ＮＥＲＣ）办公楼顶（１１６°２５′Ｅ， ３９°５９′Ｎ），距地面高度约为

４０ ｍ，周围 ５ ｋｍ 以内为 ３０—６０ ｍ 高度的建筑群，周围环境可基本代表大城市的典型环境．
（２）仪器： 使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 中流量采样器（流量： １５．０ Ｌ·ｍｉｎ－１）采集总悬浮颗粒物，粒径小于

１００ μｍ， 采样使用经过 ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液进行前处理的聚酯纤维膜（Ｗｈａｔｍａｎ） ［１３⁃１６］ ．将滤膜在

碳酸氢钠溶液中浸渍 ４ ｈ，干燥滤膜制备成采样滤膜，未使用的滤膜须密封冷冻保存．
（３）采样时间： ２０１３ 年 ８ 月 ３０ 日至 ２０１３ 年 ９ 月 ２９ 日，每次采样持续 ２４ ｈ，每日 １４∶ ００ 至次日

１４ ∶００，９ 月 ２５ 日缺测，共计得到 ２９ 张膜样品．
（４）采样期间同时进行 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｏ３、ＰＭ１０

［１７］及气象因子［１８］的观测．
１．２　 分析方法

（１）样品前处理： 采样后， 样品置于冰箱中避光保存．样品采用 １０ ｍＬ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液密

闭振荡 １ ｈ，静置，经过 ０．４５ μｍ 过滤膜后进入离子色谱仪进行分析．
（２）样品分析： 使用 ＩＣＳ２０００ 离子色谱 （美国戴安公司） 分析，色谱柱为 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ （４ ｍｍ ×

２５０ ｍｍ），保护柱为 ＩｏｎＰａｃ ＮＧ１（４ ｍｍ×５０ ｍｍ），柱温 ３０ ℃；检测器为 ＶＷＤ，工作参数 ＵＶ ５３０ ｎｍ；淋洗

液由 １５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１（ＮＨ４） ２ＳＯ４和 １００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 混合组成，流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，等度淋洗；柱
后衍生试剂为 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＤＰＣ（二苯卡巴肼）＋１０％ 甲醇＋０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４，流速为 ０．３３ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进
样体积 １０００ μＬ．

（３）整个实验过程进行严格的质量控制，全过程空白膜样品的处理方式与样品相同，每 ９ 个膜样品

增加一个空白膜样品．
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２　 结果与讨论

２．１　 方法的检出限

　 　 大气颗粒物六价铬测定方法的检出限和测定下限，按照以下公式计算［１３］：
ＭＤＬ＝ ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ

其中，ｎ 是空白样品的平行测定次数，ｔ 是自由度为 ｎ－１，置信度为 ９９％时的 ｔ 分布（单侧），Ｓ 是 ｎ 次平行

测定的标准偏差．本文中空白样品为空白膜样品，平行测定次数是 ９ 次，处理后膜样品溶液中六价铬平

均浓度为 ２６． ８ ｎｇ·Ｌ－１，定容体积为 １０ ｍＬ， ｔ 取值是 ２． ８９６．采样体积按 ２１． ６ ｍ３ 计算，标准偏差是

３．９６ ｐｇ·ｍ－３，检出限为 １１．５ ｐｇ·ｍ－３ ．
２．２　 前处理方法的优化

大气颗粒物中六价铬采集与分析方法的效率取决于采样、前处理和分析过程中三价铬和六价铬的

相互转化［１９］ ．六价铬的分析方法已经比较成熟，制约其分析效率的因素主要来自样品的前处理．一般大

气颗粒物的前处理采用碳酸氢钠溶液超声浸提的方法，此方法由于超声时间较长容易导致样品溶液温

度的升高，可能引起三价铬和六价铬的相互转化，从而导致回收率的不稳定．本研究样品采用 １０ ｍＬ
２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液密闭振荡 １ ｈ 的前处理方法代替超声浸提［１３］，以期解决上述问题．

选取 ２ 批次空白采样膜分别加入一定量六价铬和三价铬标准溶液，采用与实际样品相同的储存、前
处理和分析方法进行实验．表 １ 为三价铬和六价铬的相互转化实验结果，其中六价铬回收率为每张空白

采样膜（共计 ９ 张），加入 ６．０４ ｎｇ 六价铬后的测定结果；六价铬浓度为每张空白采样膜（共计 ９ 张），加
入 ５．０ ｎｇ 三价铬后的六价铬的测定结果．六价铬回收率为 １００．１％±２．１０％，采用超声浸提前处理方法的

回收率范围为 ８９．３％—１１１．４％［１６］，采用密闭振荡前处理方法回收率的稳定性优于后者．

表 １　 六价铬的加标回收率与三价铬加标时六价铬的浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｒ（Ⅵ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅲ） ｉｎ ｂｌａｎｋ ｆｉｌｔｅｒｓ
样品编号 六价铬加标回收率 ／ ％ 六价铬浓度 ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

１ １００．８ ３６．２

２ ９６．３ ２６．４

３ ９９．２ ４８．５

４ １０１．９ ２４．６

５ １００．９ １４．５

６ １０１．３ １７．０

７ ９８．９ ２２．９

８ ９８．０ ３３．４

９ １０３．７ ２４．９

平均值±标准差 １００．１±２．１０ ２７．６±９．８２

另一批空白膜，加入其中的三价铬为 ５．０ ｎｇ，折合到样品溶液中三价铬浓度为 ５００ ｎｇ·Ｌ－１ ．采用与实

际样品相同的储存、前处理和分析方法进行实验，所测得的样品溶液中六价铬的平均浓度为 ２７．６ ±
９．８２ ｎｇ·Ｌ－１，与空白膜样品溶液中六价铬平均浓度 ２６．８ ｎｇ·Ｌ－１相近，表明采用 １０ ｍＬ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸

氢钠溶液密闭振荡 １ ｈ 的前处理方法可以有效阻止三价铬向六价铬的转化． 综上，采用 １０ ｍＬ
２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液密闭振荡 １ ｈ 的前处理方法可以提高六价铬回收率的稳定性，同时有效防止

三价铬和六价铬的相互转化．
２．３　 北京城区大气颗粒物中六价铬的浓度水平

图 １ 为研究期间北京城区大气颗粒物中六价铬及 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｏ３、ＰＭ１０浓度的变化．北京城区大气颗

粒物中六价铬平均浓度为 ２００±８６ ｐｇ·ｍ－３，变化范围为 ５１．０—４０９．２ ｐｇ·ｍ－３，是国家标准参考浓度限值［８］

的 ８．０ 倍．与 Ｍｅｎｇ 等［５］在 Ｐａｔｅｒｓｏｎ 测定平均值 ０．４４ ｎｇ·ｍ－３和在 Ｃｈｅｓｔｅｒ 测定平均值 ０．４０ ｎｇ·ｍ－３相当，说
明城区六价铬浓度维持在较高水平．根据其它污染物同步监测数据，分析六价铬浓度与 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｏ３、
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ＰＭ１０的关系，相关系数分别为 ０．１２７、０．３９４、－０．１１４ 和 ０．２０４，六价铬与 ＮＯｘ的相关性在 ０．０５ 水平（双侧）
上显著相关，表明六价铬可能与 ＮＯｘ 具有相同的来源．北京城区 ＮＯｘ 主要来源于机动车尾气的排

放［２０⁃２１］，机动车尾气成分中含有铬元素，安装催化器的车辆是未安装的 ３．９ 倍［２２⁃２３］，说明机动车是北京

城区大气颗粒物中六价铬的主要来源．

图 １　 六价铬与 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｏ３、ＰＭ１０及气象因子的逐日变化

Ｆｉｇ．１　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２，ＮＯｘ，Ｏ３，ＰＭ１０，ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ Ｃｒ（Ⅵ）

２．４　 六价铬浓度与气象因子的关系

根据气象因子同步监测数据，分析六价铬浓度与气象因子的关系，见图 １．统计分析表明，六价铬日

平均浓度与日平均相对湿度（ ｒ＝ －０．５３４）在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关，而与温度（ ｒ＝ －０．１７５）、大气压

（ ｒ＝ －０．０６２）、风速（ ｒ＝ －０．０４４）的相关性不显著．根据采样期间的气象条件，将采样天气分为晴天、霾天

和雨天，考虑到雨天由于雨水的物理冲刷作用容易导致大气颗粒物的浓度明显下降，故文中不涉及雨天

的讨论［２４］ ．晴天条件下，六价铬浓度均值为 ２７３±８４ ｐｇ·ｍ－３；霾天条件下，其浓度均值为 １８１±７６ ｐｇ·ｍ－３ ．
六价铬浓度晴天是霾天的 １．５ 倍，这与其它污染元素在霾天和晴天的变化特征明显不同［２４］，这可能由于

在晴天条件下，太阳辐射更强，更利于三价铬向六价铬转化反应的发生．
利用 ＮＯＡＡ 的 ＨＹＳＰＬＩＴ 轨迹模型进行后向气团轨迹分析，推测采样点大气颗粒物的可能来源，采

样点后向轨迹线起始高度为当地地面高度以上 ５００ ｍ，每条后向轨迹时间间隔为 ６ ｈ，后向轨迹时间设

定为 ４８ ｈ［２５⁃２６］ ．轨迹簇的统计分析先采用层次分析法得出主要的轨迹类别，然后用 Ｋ 均值法得到各类中

心的经纬度［２７］ ．由图 ２ 可以看出，采样期间气团的后向轨迹可分为 ４ 类，主要来自 ３ 个方向，其中以来自

偏南方的气团为主，为 ７０．０％，来自偏西北方向的气团共 ２ 簇，其中移动距离较长的为 ３．３％和相对较短

的为 １８．３％，来自偏东北方向为 ８．３％．结合六价铬逐日变化可以发现（图 １），来自偏南方向的气团时，六
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价铬浓度为 １８１．０±８３．４ ｐｇ·ｍ－３，而来自偏北方向气团时，六价铬浓度为 ２２６．５±８３．１ ｐｇ·ｍ－３，是来自南方

的 １．２ 倍．这与大气颗粒物中其它元素，受到偏南气团区域传输的影响，导致浓度升高的特点不同［２８］ ．采
样点北邻北京市北四环，其是交通最繁忙的道路之一，来自偏北方的气团受到局地交通源的影响导致六

价铬浓度的升高．

图 ２　 采样期间采样点气团的后向轨迹

Ｆｉｇ．２　 Ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

３　 结论

（１）采用 １０ ｍＬ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液密闭振荡浸提 １ ｈ 的前处理方法，可以有效提高样品回

收率的稳定性，同时有效阻止三价铬与六价铬之间的相互转化．
（２）北京城区大气颗粒物中六价铬浓度与国外城市相当，处在较高的浓度水平．六价铬与 ＮＯｘ显著

正相关，且机动车尾气中含有铬元素成分，表明机动车尾气可能是其的主要来源．
（３）六价铬浓度与气象因子的统计分析表明，六价铬浓度在晴天高于霾天，说明在晴天条件下，可

能更利于三价铬向六价铬的转化．
（４）后向轨迹簇分析表明，来自偏北方向气团时六价铬浓度升高，局地机动车尾气影响是导致浓度

升高的主要原因．
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