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摘要

本文于2001年5月至2002年4月在青岛地区的仰口、八关山、沧口三个

采样点采集了大气气溶胶TSP和PMIO样品，其中重点采集了春季沙尘暴及浮

尘天气下和夏季空气湿润天气条件下的样品；用代表面法直接收集了两种天气

条件下的大气颗粒物；采用等离子体发射光谱法对样品中～、Fe、Mn、Cu、

Pb、Zn六种金属元素的浓度进行了测定。
、 厂、

、、{我们考察了大气中总悬浮颗粒物(TSP)的浓度以及TSP中几种金属元素

平均浓度的时间和空间分布特征，结果表明TSP的平均浓度：沧口>八关山>仰

口，春季>冬季>秋季>夏季。AJ、Fe、Mn三种元素的浓度分布特点与TSP浓度

分布特点相近。Cu、Pb、zn三种元素空间分布也呈现出沧口>八关山>仰口的趋

、 势，但季节变化比较复杂。元素Cu的浓度：秋季t冬季>春季>夏季，仰口采样

点元素Pb、Zn的浓度四季中春季略大，而在其它两个采样点：冬季>春季>秋
＼／

季>夏季。i ’

／

． 通过对气溶胶中金属元素富集因子肼jf的分析，得到以下结论：元素A|、

Fe、Mn基本不富集，表明其主要来源于当地或周边地区大面积飘尘或沙尘气溶

胶的输送，受人为活动影响较小；元素Cu、Pb、Zn的富集因子均远远大于1，

其中Cu的富集因子相对较小，而Pb的富集因子最大。通过统计学分析，发现

TSP与三类地壳元素之间的相关性均较大：除了仰口采样点TSP与Pb存在一定

的相关性外，其它两个采样点TSP与三类人为元素之间相关性均较差，而三类

人为元素自身之间只有Zn和Pb相关性较高。
／‘

f 通过PMl0和TSP的对比研究，结果表明：12个PMl0样品的质量浓度变

化范围在13．80～306．42 udm3之间，和空气动力学直径大于lO／．tm的颗粒物相比，

元素Cu、Pb、Zn更容易分布在PMIO颗粒物上，通过相关分析发现PMlO中元

、 素Al、Fe、Mn的浓度主要受土壤和飘尘的控制，而元素cu、Pb、zn的含量主

要受人为污染排放源的控制，元素Pb、Zn有相同的人为来源。

对六种金属元素在青岛近海海域春、夏、秋、冬四季及全年的沉降通量作

了估算。在春季因多次受沙尘暴及浮尘天气的影响，气溶胶通过大气沉降向青

岛沿岸海域输送的Al、Fc、Mn三种元素的量占全年沉降通量的一半以上，夏

季这三种元素的沉降通量最小，不到全年的10％；元素Cu秋季t冬季(各占

3。％左右)>春季>夏季；而元素Pb、Zn的沉降通量：冬季>春季>秋季>夏季多／
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采用代表面法直接测定了空气湿润(2001．7)天气条件下和沙尘暴及浮尘

(2002．3)天气条件下各元素的干沉降通量及干沉降速率。结果表明6种元素中

A1、Fe的沉降通量较大，比其它几种元素大2，个数量级左右，沙尘暴及浮尘影

响的天气条件下元素舢、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn的干沉降通量分别是夏季空气

湿润天气下的21 9、12．7、16．2、2．5、3．2、3．3倍。

关键词：青岛，气溶胶，重金属，TSP，PMIO，沉降通量
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Abstract

Aerosol TSP and PMIO samples weFe collected at Yangkou，Baguanshan，and

Cangkou in Qingdao region from May 2001 to April 2002，especially during spring

floating dust period and summer humid period．Deposited particles were also directly

collected with surrogate surfaces under the two distinct weather conditions The

concentrations of six metals including A1，Fe，Mn，Cu，Pb，Zn were determined by

means of ICE The temporal and spatial variations were discussed Sources of metals

were identified by calculating the enrichment factors relative tO AI(EFA1)and by

correlation analysis．The deposition fluxes and velocities were estimated

It is shown from the measurement that the average mass concentration of TSP

reduced in the order of Cangkou>Baguanshan>Yangkou，while it decreased in the

order of spring>winter>autumn>summer for all of the three locations The

temporal and spatial variations of AI，Fe，Mn concentrations followed the same

pattem The spatial variations of the concentrations of Cu，Pb，Zn kept unchanged，

but the temporal variations of these three metals is more complicated The order of

Cu concentrations for alI of the three locations was autumn 2

winter>spring>summer．The concentrations of Pb，Zn in spring were the highest

among the four seasons at YangKou，while they decreased in the order of winter>

spring>autumn>summer at the other two sites

The calculation of EFAl of the metals in TSP showed that AI，Fe，Mn enrich

little，indicating their crust and wind-dust(natural)origin with very limited

contribution from local anthropogenic source．The values of EF Al of Cu，Pb，Zn are

much higher than one，with the EFAI of Pb being the highest and that of Cu being the

lowest，suggesting their anthropogenic origin The correlation coefficients between

the concentrations of TSP and those of the three CruSt elements are all close tO one，

while they are much lower between TSP and the three antbropogenic elements except

that between TSP and Pb at Yangkou site

the sources of the elements．There are

The results are in general consistent with

high correlations between Pb and Zn，

indicating their similar anthropogenic sources(such as automobile and fossil fuel

burning)

’

3



青岛j}洋大掣嘎士掌位论支

The concentrations of PMl0 ranged from 13．80 to 306．42 ug／m3 in 12 samples

Compared with particles with aerodynamic diameters larger than 10／am，the elements

Cu，Pb，Zn more easily distribute on PMl0 fraction．The correlation analysis of

PMl0 indicated that AI，Fe and Mn are mainly originated from crust and wind·dust，

and the concentrations of Cu，Pb，Zn in PMIO are predominated by anthropogenic

sources with Pb and Zn having similar anthropogenic origin．

Based on the concentration measurement and the deposition velocities

suggested by GESAMP,the deposition fluxes of the six metals onto the Qingdao

coastal waters were estimated．The results showed that the deposition flux of AI，Fe，

and Mn in spring accounts for more than 50％ofthe whole year,and that in summer

is the least，accounting for less than 10％．The deposition flux of Cu in autumn is

close to that in winter(about 30％ofthe whole year for each ofthe two seasons)，and

higher than that in spring and summer．The deposition fluxes of Pb，Zn decrease in

the order ofwinter>spring>autumn>summer．

Dry deposition fluxes of the metals were directly measured by using surrogate

surfaces in humid(July of 200 1)and floating—dust(March of 2002)weather

conditions，and the corresponding deposition velocities were calculated The

deposition flux of AI and Fe is about two times higher than those of other elements．

In floating·dust weather conditions the fluxes of AI，Fe，Mn，Cu，Pb，Zn are 2 1 9，

12．7，16．2，2．5，3．2 and 3．3 times higher than those in humid weather conditions．

respectively．

Keyword：Qingdao，Aerosol，Heavy metal，TSP,PMl0，Deposition flux
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前言

陆源物质入海通量以及物质平衡估算是海洋化学研究的一个重要组成部

分。长期以来，婆!幽婴兰辫堕地廷煎数物厦丛塑洫i目日廷垫重点。因此，前
人在陆地径流为海洋输送化学物质(天然的和人为的化学物质)方面做了大量

而细致的研究工作，包括与传输过程有关的各种物理、化学及生物等过程(Hu M

H，1982：Shiler A M，1985：Windom H L，1985：Elbaz—Poulichet F，1987：ShilleF

A M，1987：Zhang J，1988)。

然而海一气界面化学物质的变换对生物地球化学循环同样起着十分重要的

作用，而且对沿岸海域也造成直接髭响。对于某些化学物质，经由大气传输进

入海域的通量可能大于由河流携带的入海通量(Duce R A，1976：Rodhe H，1980)。

最近几年，国际上重新掀起了一股对大气气溶胶研究的热潮，IGBP对这方

面的研究也给予了极大的关注。从九十年代中期以来。仅在IGAC的框架下，就

以美国国家海洋与大气管理局(NOAA)牵头组织了一系列有关大气气溶胶的研

究计划(ACE一1，TARFOX，ACE-2，ACE--Asia等)，对全球范围内的气溶胶的形

成、演变与归宿，人类活动的影响，各种性质气溶胶分布的时空变化以及大气

气溶胶对全球气候变化的直接和间接影响进行了全方位的研究。使用了包括具

有各种现代化装备的地面监测站、飞机、远洋调查船、探测气球和遥感卫星在

内的多种先进手段。几乎所有的研究计划、方案的设计和已取得的研究成果都

在Internet上公布(http：／／saga．pmel．noao．．gov)。但这些计划的重点大都放

在气溶胶对太阳能、地热的辐射(直接影响气候的变化)以及对气团、云层和

臭氧层的影响(间接影响气候变化)等方面，同时也包括一些海洋对大气气溶

胶的影响、海洋作为气溶胶和各种前驱气体的源和汇的作用方面的研究。

国内的有关研究也很活跃，包括气溶胶对海洋生态系统的影响、气溶胶中

PAH对大气环境的污染(成玉等，1998)以及气溶胶对酸沉降的影响(周福民

等，1998)等。

大气干沉降是水体中某些微量金属元索的主要来源之～，因此研究金属元

素通过大气的沉降向海洋中输送有着重要意义，我们选择几种微量重金属(主

要包括Fe、Pb、cu、Zn、Al、^fn)对青岛近海水域输入。微量重金属的选择主

要基于：一是因为Fe是限制海洋初级生产力的重要因素之一，而Pb是海洋中

主要的重金属污染源之一。Cu和Zn对海洋生态系也有重要影响，zn有时也对
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初级生产力起协同限制作用；二是因为Fe、Al、Mn主要是由自然粉尘(如岩石

风化)引起的，而Pb、cu、zn主要是受人类活动产生的粉尘的影响(Paode R

D，1998)，而且这几种金属元素的大气输入量在其总外部来源中占很大的比例。

这方面的研究已经申请为国家自然科学基金项目：《大气气溶胶干沉降对青

岛近海水域几种微量元素的输入》。本工作即是结合该项目开展了一系列工作，

除了对气溶胶中几种金属元素在青岛地区的地域分布特征、季节变化以及向近

海水域的输送作了研究以外，我们对几种金属元素受沙尘暴影响和人为工业排

放对大气环境影响作了部分探讨，工作取得了～定进展，得出了初步结论。

本工作在青岛近海三个采样点收集了2001．5～2002．4月的气溶胶样品．数

据相对而言比较完整，但由于个别月份三采样点采样不同步，使得数据可比性

下降。对沉降通量的计算仅采用国际推荐值和部分文献数据进行估算，未能对

沉降模型作特别研究。直接测定沉降通量的方法仅是一种初步探讨，方法本身

和结果的准确性有待进一步完善。
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1．文献综述

1．1大气气溶胶概述

气溶胶一词的严格含义是指悬浮在气体中的固体和(或)液体微粒与气体

载体共同组成的多相体系，大气气溶胶是指大气与悬浮在其中的圆体和液体微

粒共同组成的多相体系(王明星，1999)，它是人们的感官能直接感觉到的大气微

量成份，它能直接妨碍视线、影响人和动物呼吸系统的健康：气溶胶还是形成

云和降雨的先决条件之一，大气气溶胶粒子的浓度变化直接影响天气、气候和人

类生存环境：它不仅通过改变气候系统的辐射平衡对气候产生直接和间接影响，

而且在许多地球物理和地球化学过程中起着重要作用，它可通过大气传输沉降

于海洋，影响海水的化学组成和pH值．从而对许多海洋生物及地球化学系统产

生影响。北太平洋深海沉积物中矿物记录表明，其矿物组成主要由陆地经长距

离输送而沉降于海洋的各种矿物颗粒决定，与矿物颗粒物结合在一起的某些微

量元素和污染元素对海洋生物过程也起着重要作用(刘毅等，1999)。海洋是大气

气溶胶的源和汇，沿海大气气溶胶也正目益受到气象学家、化学家、环境科学

家的普遍重视，而沿岸大气具有以下特征：

(1)物质来源复杂，沿岸海洋大气中的痕量化学物质具有多种来源的特征。

除了海洋来源外，陆上矿物以及工、农业和生活等过程释放的物质成为

沿岸大气中的主要物质来源。

(2)物质含量高。由于与陆地相连结，受陆上环境影响大，使得沿岸海洋大

气中的物质含量远高于开阔海域的大气边界层。

(3)入海通量大。大气中物质的入海通量常与大气中的物质浓度成正比，沿

海大气中较高的物质含量必然会导致入海通量的增加。

(4)季节变化显著。受陆上物质源地影响大的沿岸大气，其物质含量与入海

通量呈现出显著的季节变化(高原，1997)。

表征大气气溶胶粒子基本特征的主要参数有：粒子尺度及粒度谱分布、浓

度、气溶胶粒子的寿命等。

大气气溶胶粒子的形状是很复杂的，有接近球形的液体微粒，有片状、柱

状、针状的晶体微粒，有雪花状晶体微粒，还有形状极不规则的固体微粒。对

于大气气溶胶来说，我们研究的是粒子群的统计特征，因此在度量大气气溶胶
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粒子大小时可以采用简单的等效方法，人们根据测定方法和研究目的不同定义

了几种等效直径，主要有：光学等效直径、空气动力学直径、体积等效直径等。

粒子浓度是描述大气气溶胶特性的另一重要物理量。表示粒子浓度的方法

有好几种，如数浓度、质量浓度、化学成分质量浓度等等。在实际大气中t气

溶胶粒子数浓度的变化范围很大。在自然干净大气中，气溶胶粒子数浓度可小

到几个／立方厘米，质量浓度在l微克／立方米以下；而在城市污染大气中气溶

胶粒子的数浓度可达到105个／立方厘米，质量浓度可达到几毫克／立方米。

在严格控制的实验室条件下，有可能产生尺度大致相同的粒子群，称为单

谱气溶胶。大气气溶胶是由许多尺度不同的粒子组成的，称之为多谱气溶胶。

描述多谱气溶胶的最重要的物理量是它的浓度随粒子尺度的分布，即粒度谱分

布。气溶胶粒度谱分布是它在大气中的输送特性、寿命及其光学特性的决定因

素之一。例如北京气溶胶的粒度谱分布(王明星，1999)最明显的特征是在直径

0．3-10微米范围内存在三个峰值浓度。第一个峰值出现在0．3微米左右；第二

个峰值出现在1．2微米左右；第三个峰值出现在10微米左右。

大气气溶胶粒子的平均寿命(或叫粒子在大气中的平均统计时间)定义为

气溶胶在大气中的稳态总质量与粒子物质的总输入通量之比。与任何其他大气

微量成份一样，寿命的定义只有在准稳态(即输入通量与输出通量基本相同)

的条件下才能完全确定。一般来说，气溶胶粒子的寿命首先取决于它本身的化

学组成和浓度谱分布。其次是其所处高度和局部天气状况。

1．2大气气溶胶的研究进展

1．2．1大气气溶胶中元素含量及分布特征

气溶胶中元素含量及分布特征的研究主要集中在海洋气溶胶的研究，前面

已经提到气溶胶粒子可通过大气传输沉降于海洋，其中各种元素也伴随着气溶

胶粒子沉降于海洋，影响海水的化学组成和pH值，因此研究海洋气溶胶中元素

的含量及分布特征令国内外学者尤为关注。

国外对海洋上空的气溶胶进行了不少研究(Maenhaut w，1983：Raemdonck

H，1986：Parungo E P，1986a：Parungo E p，1986b)。Kubilay等(Kubilay N，1995)

对黑海上空大气颗粒物的化学组成及元素含量作了研究，Rejas和

Grieken(Rejas CM，1993)在北海上空采集了108个样品，其中Si、V、Mn、Ni、
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cu、Pb几种元素的垂直分布结构表明它们在靠近海面处浓度最高，而且都有一

定富集。Arimoto等(Arimoto R，1995)测定了北大西洋上空中的痕量元素，

Duce(Duce R^．1979)对Enewatak Atoll上空痕量元素浓度、来源及其时间变

化进行了探讨，Gilles等(6i lles B，1989)研究了西北地中海大气气溶胶元素组

成及其季节性变化，Jonathan等(Jonathan J z，1995)对夏威夷岛大气气溶胶中

痕量物质进行了6年观测研究，获取了大量的数据资料。Ranhhin和

Heumann(Radlein N，1992)测定了从南极输送到欧洲的气溶胶经过大西洋上空的

颗粒态重金属的浓度。

近年来国内学者对这方面的研究也有不少进展。刘毅、周明煜等(刘毅

等，1999a)对中国的黄海、东海和日本以南海域进行了十个航次的海上气溶胶观

测，认为：(1)从黄海、东海至日本以南海域气溶胶中地壳元素年平均浓度明

显减少。在春季沙尘暴多发季节地壳元素浓度和离岸距离按指数规律递减。污

染元素气溶胶浓度分布与陆源排放量和离岸距离有～定关系。(2)海上气溶胶

浓度的季节分布为：春季最大，秋冬次之，夏季最小。受日本排放源的影响，

日本以南海域污染元素浓度最大值出现在冬季。(3)Se元素浓度与海洋源密切

相关，海盐元素从黄海、东海至日本以南海域浓度逐渐增加，主要受周围海况

的影响，与风速呈现～定程度的正相关，影响近海气溶胶浓度的主要因素有陆

源气溶胶排放量、降水分布和大尺度天气形势。杨绍晋等(杨绍晋等，1993)对西

太平洋上空气溶胶的来源及其化学特征作了研究。董金泉、杨绍晋(董金泉

等，1998)对华北清洁地区的气溶胶特征和来源的研究表明：对于海上气溶胶，

地壳元素和易挥发性元素绝大部分来自陆地：对于清洁地区，大气颗粒物的质

量浓度比城市地区小得多，细颗粒物的平均质量浓度比粗颗粒物高，细、粗颗

粒中人为污染元素的比率与城市地区相比很低，大气污染物主要从远距离输送

而来。杨东珍(杨东珍，1996)根据瓦里关山本底站(36+17’N，loo‘54
7

E)、龙风

山(44‘44’N．100‘54’E)和临安(30’18’N，119。44’E)区域本底站气溶胶采

样资料的对比分析得出，三个地区中临安气溶胶质量浓度最高，龙风山次之．

瓦里关山最低，三个地区气溶胶质量浓度的季节分布为秋季高于冬季。吴兑等

(吴兑，1995：吴兑等，1996)还对华南的广州、厦门、香港等城市及南海海域大气

气溶胶的谱分布、质量浓度和水溶性成分的年变化特征进行了比较充分的研究。

9
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陈立奇、余群、杨绪林(陈立奇等，1994)利用中国第三次南极考察和环球科学考

察的机会．历经北太平洋、南太平洋、南极半岛海域、南大西洋、北印度洋、

以及沿途近岸海域，收集了58个气溶胶样品，分析了其中水可溶和酸可溶的Mn、

Fe、Pb、cu、cd，从陆源到大洋，气溶胶中金属呈现出明显的浓度梯度，近岸

海域上空金属含量大于大洋上空含量，北太平洋上空含量高于南太平洋和南极

半岛海域。气溶胶中金属含量的水可溶程度，在近岸海域上空依次为

Cd>Mn>Cu>Fe>Pb，水可溶百分比分量(水可溶态金属浓度除以水可溶态和酸可

溶态金属浓度之和乘上百分之百)分别为39％，36％，23％，14％，5．3％：在

大洋上空依次为Cd>)Iln>Fe>Cu>Pb，水可溶态百分比分量分别为62％，44％，11

％，3．1％和2．5％。陈立奇等(陈立奇等，1989)研究了厦门海域气溶胶物质浓度

的分布特征及季节性变化。

此外，国内外学者还就几个比较重要的粒径范围内气溶胶粒子中元素的含

量及分布特征分别进行了研究，其中主要研究的粒径范围有：

(1) 100帅以下的颗粒，即大气中总悬浮颗粒物(TSP)。

(2)空气动力学直径小于或等于lOpm的颗粒物(PMIO)。

(3)空气动力学直径小于或等于2．5姗的颗粒物(PM2．5)。

其中PMIO是人体可吸入粒子，PM2．5是能够进入人体肺泡的颗粒物，因此研究

PMIO、PM2．5中元素的含量具有极其重要的意义。田裘学、田竹梅等(田裘学

等，2001)论述了兰州市1993-t996年间，室内外空气污染物，特别是～些非常规

监测指标，如PMl0、PM2．5-10和PM2．5的污染规律和分布特征，结果表明兰州

市仍以尘污染为主，PMIO在TSP中平均占33％左右，而PM2．5占了PMlO的大部

分。魏复盛、W．E．Wilson等(魏复盛等，2001)报告了1995-1996年在中国的广州、

武汉、兰州、重庆4大城市8个采样点PM2．5、PM2．5-10和PMIO的监测结果，

结果表明，1995年PM2．5年均值浓度为57-160ug／m3，比美国1997年颁布的标

准值(15ug／m3)高2．8-9．7倍，PMIO年均值为95-273ug／ms。除武汉市1个对

照点外，其余7个监测点的PMIO均超过我国空气质量二级标准(100ug／m3)

28％一173％。比美国标准(50ug／m3)超过更多，说明污染是相当严重的。用XRF

分析了PM2．5、PM2．5-10中42种化学元素，结果表明，燃煤、燃油和其它工业

污染的元索As、Pb、Se、Zn、cu、cl、Br、s在这些颗粒物中有明显富集，特
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别是在PM2．5中的富集倍数达数十倍至数万倍，对人体健康有很大危害。王珉、

胡敏等(壬珉等，2001)从1997年9月～1998年【1月期间，5次监测大气气溶

胶，获得了青岛沿海地区气溶胶(TSP、PMIO、PM2．5)的质量浓度。气溶胶中

直径<2．5“m的细粒子质量浓度约占TSP总浓度的50％；<10 u m的粒子的质

量浓度则占TSP总浓度的75％。对气溶胶中主要可溶性离子组分的分析表明：

TSP中可溶性离子的质跫浓度占总质量浓度的40％以上，其中主要可溶性离子

为SO。”、NO,一、m+。这3个离子的质量浓度约占可溶性离子总浓度的70％，而

且主要存在于细粒子中，表明其主要来自二次气溶胶，冬季气溶胶浓度大大高

于其他季节。王玮、汤大钢(王玮，2000)近10余年来在中国的城市地区和清洁

地区进行了PM2．5的采集和分析，其中包括PM2．5质量浓度、离子和元素成分、

酸度和酸化缓冲能力及来源解析，研究结果表明，中国大部分地区PM2．5的污

染较重，不论是质量浓度，还是各种主要成分浓度，在TSP和PMIO中都占有很

高的比重，而PM2．5的酸度也远远高于TSP和PMIO，特别是近年来PM2．5污染

还有相对加剧的趋势。吴国平、胡伟(吴国平，1999)为研究我国广州、武汉、兰

州、重庆4城市空气中PM2．5和PMIO的污染水平，在这4个城市分别设一污染

点和对照点进行了为期2年的PM2．5，PMIO和TSP监测，结果表明，空气中细

颗粒物的污染是严重的，污染点比对照点更甚，对人体危害大的PM2．5普遍超

过美国新标准的2—8倍。

1．2．2大气气溶胶基本特性的研究

近年来国内外学者对大气气溶胶的基本特性进行了不少研究，包括气溶胶

的辐射特性、粒径分布、沉降速率等。

李放(李放，1996)采用地面辐射观测资料分析气溶胶光学厚度的中长期变

化特征，认为气溶胶光学厚度有春夏季大、秋冬季小的统计规律。胡欢陵(胡欢

陵，1991)等利用直接取样和积分片方法对大气气溶胶的折射指数虚部(n．)进行

了大量的实际测量，给出了中国东部不同类型地区气溶胶n；的统计特征，李放、

尉东胶(李放等，1995：尉东胶等，1998)等人还做了有关气溶胶折射指数的研

究。邱金桓(邱金桓等，1997：邱金桓，1995)等人应用常规气象观测资料的地面

太阳短波直射和能见度信息综合建立了计算大气柱气溶胶光学厚度的方法，计

算出北京、上海等10个城市1980～1994年晴天气溶胶的光学厚度，并且进一
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步分析了这些地区气溶胶光学厚度的月变化和年变化特征。

粒径分布的研究大都采用分级采样器来获得气溶胶的粒径分布，朱光华等

(朱光华等。1990)人介绍了气溶胶质量浓度按粒径大小分布的数值拟合方法，列

举了用lO级采样器结合PIXE元素分析获得的北京大气气溶胶中元素质量浓度

按粒径分布的拟合结果，讨论了实验与理论存在偏差的原因，以及数值拟合求

得的分布参数在发生源推断中的应用。Rajendra等(Rajendra，1998)在Chicago、

Lake-Ⅵichigan、South Haven三点测定了夏、秋、冬三季Pb、cu、zn在0．卜100舯

的粒径分布。Peter等(Peter F，1998)测定了0．059—1009in之间12个区间段As、

ca、Mg、se、sb、V、Zn、S几种元素的粒径分布。

沉降速率是研究大气气溶胶沉降通量不可缺少的部分，它受到多种因素制

约，尤其是干沉降速率，这些因素包括颗粒物的粒径、风速、相对湿度、以及

近地面的大气稳定度等，此外，还必需考虑颗粒物的整体粒径分布(Arimoto

R，1989：Dulac F，1989：Gao Y，1996)。因此国内学者在计算沉降通量时大部采

用海洋污染科学问题专家组(GESAMP)建议的推荐值(GESAMP，1989)，而国外学

者对于沉降速率研究较多。杨绍晋、陈冰如等(杨绍晋等，1989)对西太平洋近海

层气溶胶的物理化学性质作了探讨，认为地壳元素Al、Fe的浓度随粒径分布明

显不同于海盐元素，它们呈现中间低，大颗粒和小颗粒两端浓度高的特点。

Seung等(Seung—Muk Yi，2001)通过测定不同粒径范围内粒子的沉降通量来测定

Mg、Al、Mn、V、cr、cu、zn、Mo、Ba、Pb等几种元素的沉降速率，结果表明地

壳元素比人为元素有更大的沉降速率。Peter等(Peter F，1998)测定了大气气溶

胶不同粒径范围的沉降速率，而且给出了测定时的平均温度、湿度、风速、风

向等气象要素，结果表明在稳定的条件下，平均风速为4．Om／s时，对于粒径在

0．09-0．5314n的粒子沉降速率平均为0．006±0．OOficm／s，同时他们将测定结果

和CMBD模型和will Jams模型作了对比。

1．2．3大气气溶胶向海洋中的沉降及物质输送

气溶胶向海洋中的沉降及物质输送主要分为气溶胶向海洋中的干湿沉降研

究以及沉降通量的研究两个方面。

在干沉降方面，Duce(Duce R A，1980)进行海气交换研究发现，大气可为马

尾藻海真光层提供高达80％～90％的可溶性Fe．可为北太平洋提供16％～76

12
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％的可溶性Fe，Cu是海洋生物的必需元素，但过量的铜却对生物有害a Cd和

Pb，由于它们在大气尺度输送、食物链的迁移、变化、富集，所以其毒性的危

害更大。Maring(Maring H B，1989)认为大气源的Al是大洋中溶解^1的重要来

源。Arimoto(Arimoto R，1985)研究表明，来自污染地区的重金属通过大气输入

海洋，从而影响了大洋的化学特性。大西洋和太平洋中来自大气的可溶性Al和

大气输入表层海水的Pb、cd的量几乎和来自河流量相等(Orians Kl『，1985：Gray

．1 G，1991)。基于太平洋上空气溶胶的研究成果，Arimoto(Arimoto R，1985)指

出，矿物气溶胶的海气交换扮演着深海沉积物非生物源的重要角色。

Loye—Pi—lot等(Loye—Pilot M D，1986：Loye—Pilot M D，1988)研究撒哈拉沙漠

沙尘后得出其大气输入对于西北地中海、大西洋的沉积来说贡献非常突出。

R．J．Vong(Vong R J，1990)研究了亚洲的sO：，认为它几乎全部转化成sO。’气溶

胶，但大部分在途中被清除。Irwin等(Irwin J G，1988)研究智利的Valparaiso

的氮类(N03‘+m+)沉降，得出该地点长时间的旱季决定了氮类以干沉降为主的

特征。Roman Marks(Roman Marks，1990)研究了海洋气溶胶的产生原因及随风速

变化的特点。根据Duce等(Duce R A，1991)的研究，每年从亚洲大陆输入到北

太平洋的矿物尘土高达480X10”g。陆源气溶胶在长距离输送过程中，在重力作

用下较大颗粒首先会在近海沉降，因此研究中国近海大气气溶胶的入海通量对

评价陆源气溶胶全球入海通量和研究中国近海地壳元素的生物化学循环有着重

璎意义。刘昌岭在研究了颗粒态重金属通过河流与大气向海洋输送后(刘昌

岭，1996)指出：在中国近海海域，A1、Fe、~【n等地壳元素的河流输送是主要的，

输送量是大气的5倍左右，丽zn、Pb、cd、Ni等重金属的河流与大气输送量相

似，说明大气在输送人为污染物方面占优势。张经(Zhang‘I，1993)对黄海北部

经过两年多的观察认为：对于中国海来说在冬、春少雨季节，尘沙沉降通量约

为409／m2／a，而在夏、秋多雨季节约为10 g／m：／a，变化范围很大。来自西伯利

亚、蒙古国和中国西北的风沙对大气向中国海(黄海)的输送及海水化学组成

有显著影响。估计进入中国海的风沙通量为53．7 g／m：／a，比北太平洋中部要高

出许多。陈立奇等(陈立奇等，1999)通过因子分析和相关回归分析，得出台湾海

峡海域大气颗粒物中金属的来源特征为：Fe主要来自地壳风化尘土，少量来自

污染物；Pb和cd主要来自污染源，少量Pb来自尘土和海水：Na主要来自海水

和次生气溶胶；cu主要来自尘土，部分来自污染物，少量来自海水。比较台湾
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海峡西部海域来自大气和来自河流的各金属入海通量，大气中的cu低于河流，

Pb高于河流，cd略高于河流。刘毅等(刘毅等，1999b)根据中国东部海域气溶

胶及分级采样资料，计算出黄海、东海及日本以南海域沙尘气溶胶的代表元素

铝每月干沉降通量分别为42．8、18．3、5．2mg／m2。其中各海域春季的干沉降通

量平均占全年干沉降通量的40％以上。相应每月总沉降遗量分别为54．1、29．8、

IO．5mg／m：。渤海、黄海、东海及日本以南海域每年沙尘气溶胶总沉降通量分别

为26．4、9．3、5．1、1．89／m2，东海污染元素总沉降通量以春季最大，夏、秋次

之，冬季最小。

在湿沉降研究方面，张经(Zhang J，1994a：Zhang J，1994h)指出：在西北

太平洋海岸带(黄海)，大气沉降可能成为营养元素的主要来源，尤其在向上的

输送(如上升流)很小的真光带。营养元素的偶发性沉降只占海水中营养盐含

量的一小部分(≤10％)．然而局部的降雨可能导致表层海水的暂时富营养化，

从而导致西北太平洋大陆架区有害赤潮的发生。J．D．willey等(willey J D，1991)

指出：雨水中的NO。。能增加叶绿素a的产量，而PO。”不能。美国为研究全球大气

环流对酸雨的影响、分布和边远清洁地区的降水化学组成的迁移变化规律，建

立了纯海洋型(以印度洋阿姆斯特丹岛、大西洋百慕大群岛为代表)、海陆相关

型(以太平洋澳大利亚凯瑟琳为代表)、内陆型(以中国丽江玉龙雪山为代表)

的降水背景点。W．C．Keene等(Keene W C，1983)、J．N．Callowy等(Galloway J

N，1982：Galloway J N，1983：Galloway II N，1984：Galloway．T N，1989)、

E．Sanhueza等(Sanhueza E，1989)、刘嘉麒等(刘嘉麒等，1993：刘嘉麒等，1996)

在研究背景点降水后得出的结论如下：背景点降水的酸度都很高，基本上由

H：sO。、有机酸(HCOOH、CH。COOH)组成。对海陆相关型和内陆型背景点来说，有

机酸对酸度的贡献所占比重最大。对纯海洋型背景点来说，H：s0。所占比重最大。

上述提到的国内外学者所获得的沉降通量～般是通过直接测定和问接估算

两种途径获得。干沉降通量直接测定通常是在现场采用一定面积的收集器在一

定时间内收集自然沉降的气溶胶粒子．然后分析收集到的气溶胶粒子的总浓度，

除以收集时间及收集面积，就得到了单位时间、单位面积的气溶胶粒子的量。

Paode、Zufall等(Paode R D，1998：Zufail M J，1998)使用一块长21．5cm，7．6cm

宽，0．6cm厚的PVC板，在其上固定了四条Mylar带，Mylar带上均匀地涂了

Apezion L油脂收集干沉降粒子，收集后的油脂用高纯己烷溶解，再用高纯氮气

14
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吹干后分析其中元素的浓度。Keeler，G．』、Davidson，C．I(Keeler G J，1995)

等使用飞盘形、刀尖形的代表面直接测定沉降通量。这种干沉降通量的测定方

法存在显著的误差来源。例如，采样器的采样平面不可能与实际接收平面相一

致；其次，采样器表面上层的气流结构也不是很清楚；另外这种方法具有时间

上的局限性，如果采样时间较短，往往只能接收到那些受重力影响大的颗粒物

质，从而降低了样品的代表性。这方面国外学者研究较多，而国内学者对于于

沉降通量的研究大都采样干沉降模型(GES&ⅦP，1989)进行间接估算。其通量模式

可简单的表示如下：

Fd=Vd·Ca

Fd：干沉降通量(mg／m：·S)V。：干沉降速率(m／s)Ca：某种物质在大气颗粒物中

的浓度(mg／m3)

湿沉降通量的直接测定是在一定时间内收集降水，并测定其中化学物质的

浓度。其计算过程可由下式表示(高原等，1997)：

Fr=p’Cr

艮湿沉降通量(mg／m2．a)p：年降雨量(m／a)c，：某种物质在雨水中的浓度(mg／m3)

通过直接测定所采集的雨水样进行湿沉降通量的计算应是最理想的方法，但是

雨水样品采集过程中存在一定的误差，例如采样效率、样品沾污以及雨水样品

保存过程中某些物质的自然变化等均会影响湿沉降通量的准确性。同样湿沉降

也可以采用模式间接估算，许多结果表明雨水中某种物质的浓度与该物质在大

气中的浓度有一定的关系，这种关系可以用冲刷因子S(无量纲)来表示(高原

等，1997)：

Fr-pX S×CaX p+1

F，：湿沉降通量，P：年降水量，P：大气密度，S：冲刷因子

总之，近年来国内外对大气干湿沉降的研究重点己转移向其对海洋生态的

影响，而下述问题可能是今后应当加强的～些方向(张金良等，1999)：(1)强化

和深入探讨大气沉降入海通量与河流输送量的对比研究，特别是有机物和微量

金属的研究．(2)铁在开阔海区的限制性作用再度被提起，并成为一个活跃领

域。在很多地区风化矿尘是海洋中铁的主要来源。由于赤道北部大面积的矿尘．

大气中铁在北半球的沉积量要比南半球高出8倍。当矿物质进入海洋后．大气

中总铁量的10％一50％能迅速溶解。大气中铁大部分以Fe’存在，是在大气传
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输过程中光化学还原反应的结果，这些容易溶解的Fe2+作为营养元素应该能被浮

游植物迅速利用。(3)已有证据表明，大气沉降输入的氮较河流而言不可忽视，

而且以湿沉降为主，磷在降水中的浓度很低，在干沉降中磷的输送量为多少?

是否与氮相反，以干沉降为主?这些对于以磷限制为特征的我国近海海域，应

当是十分有意义的问题。(4)因子分析、聚类分析的手段已开始用于大气干湿

沉降的研究。定性的分析推论己逐渐向半定量和模型化方向发展，应用性的数

据分析方法，对大气干湿沉降的研究至关重要。(5)将大气动力学数值模型(物

质输送模型)应用到sO。的污染物研究中已有诸多报道，但对营养元素、重金属

元素的研究尚少，这一模式与海洋生态系统动力学模式耦合，将使海洋生态模

式更趋完善。

1．2．4沙尘气溶胶的研究

我国沙尘气溶胶主要来源于新疆、甘肃、内蒙的沙漠以及黄土高原等干旱

和半干旱地区，每年春季大量的沙尘气溶胶通过大风天气输送到下游地区，对

当地的环境与气候产生重要影响。

史培军、严平等评述了我国沙尘暴灾害的现状及动态演变(史培军

等，2000)。不同学者(钱正安等，1997：王式功等，1997：杨东珍等，1997：江吉

喜，1995：Parungo F，1995)对“93．5．5”特强沙尘暴过程、受灾情况和成因、

特强沙尘暴的天气系统结构特征、沙尘暴过程中和过程前后宁夏石咀山和北京

气溶胶的质量浓度、化学组成和离子浓度进行了大量的综合分析。在上述沙尘

暴天气过程中对金昌市的能见度和总辐射的观测中得出：5月5日15～16点沙

尘暴到达时，能见度和总辐射均接近于零。另有许多学者(贺哲等，2000：王宝

鉴等，2000：杨国强，1999：刘树华等，1994：李宗义等，1998)对沙尘暴天气的

成因作了不同角度的探讨。周明煜(Zhu mingyu，1994：Zhu mingyu。1996)等研

究发现沙尘气溶胶对区域气候的影响主要是降低了地面入射太阳辐射通量(约

为40％左右)。刘毅、周明煜(刘毅等，1998：刘毅等，1999c)运用回归分析的方

法对沙尘气溶胶浓度观测资料和相关气象资料进行分析，得出沙尘气溶胶浓度

与气象要素的关系，计算了1971年至1996年北京春季沙尘气溶胶月平均浓度，

并进一步研究了中国以及近中国海春季沙尘气溶胶浓度变化规律。

6
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1．3气溶胶的分析方法

气溶胶元素成分分析的方法很多，主要有原子吸收分光光度法(从s)、等

离子体发射光谱法(ICP-AES)和等离子体发射质谱(ICP—MS)、中子活化分析

(INAA)、质子x射线荧光法(PIXE)、x射线荧光分析(XRF)、电子微探针等几

种方法。

每一种元素的原子不仅可以发射一系列波长固定的特征谱线，也可以吸收

与发射波长相同的特征谱线。根据原子吸收光谱的波长和强度与样品中元素种

类和浓度的唯一对应关系来确定样品中的元素成分及其浓度的方法叫做原子吸

收分光光度法。原子吸收分光光度法是一种常见的测定大气气溶胶中重金属含

量的方法。刘昌岭等(刘昌岭等，1997a)用石墨炉原子吸收法连续测定气溶胶中

Cu、Co、Pb、Cd、Cr、Ni六种重金属，其检出限在1．9X 10-1a～1．6X 10‘109。Ten

Brink(Ten Brink，1996)等人在研究气溶胶粒子对太阳辐射的散射作用时，用

AAs／AEs测定了气溶胶中Fe元素的含量。李连科(李连科，1996)等详细讨论了用

高流量采样器和瓦特曼滤膜采集样品，以硝酸～高氯酸消化，石墨炉原于吸收法

测定海洋气溶胶中的Cu、Pb、cd，方法检出限分别为1．8ng／m3、1．4lng／m’、

1．7lng／m3，并进一步利用&AS法研究了大连海域大气气溶胶中元素和离子浓

度、富集程度、相互关系等物理、化学特征(李连科，1997)。Pi^a(Pi^a A，2000)

等人在墨西哥一冶金工场附近收集了三百多个气溶胶样品，采用原子吸收法测

定了其中Pb、cd、As、cu、Ni、Fe、cr几种元素。陈立奇、余群等(陈立奇

等，1991)用石墨炉原子吸收法测定海洋气溶胶中水可溶态锰(wMn)、水可溶态

铁(wFe)、水可溶态铅(wPb)、水可溶态铜(wCu)、水可溶态镉(wed)，以及

酸可溶态锰(aMn)、酸可溶态铁(aFe)、酸可溶态铅(aPb)、酸可溶态铜(aCu)、

酸可溶态镉(aCd)。陈立奇等(陈立奇等，1994)采用石墨炉原子吸收法分折了中

国第三次南极考察和环球科学考察中收集的气溶胶样品中水可溶态和酸可溶态

金属元素。Ridame(Ridame C，1999)等用石墨炉原子吸收法测定了在Corsica

(Pirio)西北部海岸收集的气溶胶样品中A1，cd，cu，Fe，Mn，Ni，Pb和zn

的浓度，所有分析金属的重现性在0～5％，得出人为源金属(Cd，Zn和Pb)的

大气浓度降低是由于排放减少和当地污染控制联合作用的结论。

等离子体发射光谱和等离子体质谱也是常用的一种分析气溶胶中痕量金属

元素及其它无机元素的重要方法，与石墨炉原子吸收法可以相互补充，联合测

7
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定多种金属元素。刘昌岭等(刘昌岭，1998)用石墨炉原子吸收法和ICP—AE8测定

了气溶胶样品中16种金属元素的浓度，讨论了其浓度的变化和来源，并初步估

算了大气气溶胶中这些重金属元素在黄海海域的沉降通量。林学辉等(林学

辉，1998)建立了用等离子体发射光谱法直接测定消化处理后样品中金属元素的

方法，检出限在0．2--11Bg／L，样品测定6次的精密度RSD<1．2％，样品加标回

收率为98．6％～105．0％。Golomb等(Golomb D，1997)用INAA和[CP—MS分析了干

湿沉降样品中的金属元素浓度，计算了在Truro和Nahant的干湿沉降速率。

Paode(Paode R D，1998)采用ICP-MS分析了气溶胶中Pb、cu、zn的含量，测量

了这些人为源金属的干沉降通量和粒径分布。P6cheyran(P6cheyran C，2000)采

用低温气相色谱和ICP—MS分析了几个欧洲城市大气中的挥发性金属和准金属化

合物，讨论了它们在不同采样点的分布。

中子活化分析优点在于无需对样品进行溶解，无基体效应，灵敏度高，多

元素同时测定等。它包括两个过程，～是将稳定原子核转化为放射性原子核的

活化过程，二是对放射性原子核发射的射线进行分析的过程。现代中子活化分

析是利用反应堆产生的热中子将样品原子核活化。刘毅等(刘毅等，1992)用中

子活化法分析了10个航次的海上气溶胶样品中化学元素的含量，得出了中国近

海大气气溶胶的时间和地理分布特征，并进一步用该法分析了中国东部海域气

溶胶中元素浓度，计算了沙尘气溶胶中代表元素Al的入海通量。杨绍晋等(杨

绍晋等，1994)用INAA测定了气溶胶中微量元素的含量，研究了微量元素浓度

的变化、来源、输送以及某些微量元素沉降于海域的总沉降通量。常辉等(常辉

等，2000)应用INAA分析了气溶胶、煤飞灰中元素的含量，计算出元素在各种形

态中的分配比例。6ao Y等(Gao Y，1992)用仪器中子活化法分析了在中国北京和

南韩Mallipo收集的大气颗粒物样品，测定了黄海上空大气中痕量元素的浓度，

并估算了一些痕量元素对该区域的大气沉降通量，用该法分析了海上气溶胶样

品中A1、sb、sc和Se的浓度，计算了它们的沉降总量，说明了东亚上空气溶

胶的时空分布(Gao Y。1997)。

质子x一射线荧光法(PIXE)是20世纪70年代发展起来的一种高灵敏度，

多元素同步分析方法。它首先由一台质子加速器产生能量为l-5MeV的质子束，

质子束在导向样品靶室前先通过一个辐射室使其强度变均匀，然后通过～系列

聚变装置使之变成截面积很小的均匀的平行粒子束，粒子束进入靶室撞击放在
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那里的气溶胶样品靶，样品靶通常是用撞击采样仪收集在极薄的有机膜上的气

溶胶样品或用核孔滤膜收集的样品，经过样品靶的质子束被一个法拉第杯捕获，

然后用电流积分仪检测质子束的强度，样品被质子撞击后，其原子的K层(或L

层)电子被击出，外层电子将跃迁补充这一空穴，同时发射K系(或L系)特

征x射线，这种X射线的能量能准确地用于判定样品中含何种元素，X射线的强

度则与该元素的含量有关。PIXE法不能探测出比Al轻的元素。现代PIXE分析

系统的总误差低于10％。采用PIXE技术对气溶胶化学成分进行测定，在国内许

多研究中被应用(刘平生等，1994：孙昌年等，1989：梁保英，1992：王文兴等，

1992)

x射线荧光分析法是利用高能x射线代替质子束做激发源的荧光分析方法，

其基本工作原理都与PIXE类似，只是灵敏度较低。另外，X射线荧光法很难测

定出比钾轻的元素，这是因为用x射线激发时，轻元素的荧光发射率低，而且

其特征x射线易被样品中的其它元素吸收。用X射线激发时样品载体的背景x

射线发射强度较大也是轻元素不易检出的重要原因。X射线荧光分析法比PIXE

优越之处在于设备简单，一个x射线源与质子加速器相比实在是简单多了。蔡

晨霞等(蔡晨霞，2000)用XRF分析了沙尘气溶胶样品中的元素成分，叙述了沙尘

和非沙尘总悬浮颗粒物化学特性的差异。腾恩江等(藤恩江等。1999)用x荧光光

谱法分析了来自中国4个城市粗、细颗粒物样品中的42种元素。

电子微探针是电子显微镜与x射线荧光分析结合的产物。当电子显微镜的

电子束穿过样品时，样品的原子也会被电子轰击而激发，被激发的原子也会发

出X射线荧光，分析这些荧光的波长和强度就可以得到样品中的元素成分和含

量。现代电子微探针能直接观测直径约为1微米的单个粒子的形状，并能分析

其中比Na重的元索的相对含量。Wang J等(Wang J，2000)用电子微探针分析了

空气动力学直径小于lOtan的单个气溶胶粒子中的痕量元素．并且直接评估了上

海市大气中的铅污染。

总之，气溶胶的研究是大气化学和环境化学的一个重要内容。海洋作为气

溶胶的源和汇，研究海洋气溶胶具有重要意义。中国是东亚气溶胶的主要源区，

而青岛地区作为亚洲大陆气溶胶向中北太平洋输送的～个通道，其得天独厚的

地理位置决定了它在研究海洋气溶胶中的重要性。本工作在青岛近海沿岸设置

了三个观测点，对青岛地区气溶胶进行了为期～年的观测．主要包括：TSP中
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几种金属元素的研究；PMIO中几种金属元素的研究；沉降通量的研究三部分内

容。
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2．实验部分

2．1实验前的准备工作

①将普通蒸馏水经石英亚沸蒸馏器蒸馏处理，得到亚沸蒸馏水。实验中所使用

的试剂均使用亚沸水配制。

②将聚四氟乙烯消化罐先用浓碱溶液沸煮后，用稀盐酸浸泡若干天后，分别用

蒸馏水、亚沸水润洗数遍后在超净实验台中晾干备用。

③在超净实验台中将核孑L滤膜用稀酸溶液浸泡～周，分别使用蒸馏水、亚沸水冲

洗数遍后在超净实验台中晾干，放入干燥器中干燥，直至滤膜恒重，称量(两

次称量的质量相差不超过O．5mg)，将滤膜放入编好号的一次性培养皿中，备用。

④采样头中与滤膜相接触的部分、实验中所用到的比色管、自动进样器的进样

头、取膜的塑料镊子、存放膜的培养皿、存放样品的聚乙烯瓶等都用稀酸浸

泡一周后，分别用蒸馏水，亚沸水冲洗干净，在超净实验台中晾干备用。

2．2气溶胶样品的采集

2．2．1采样地点与频率

本工作在青岛近海沿岸设置三个采样点，采样点的设置以及所代表区域如

表2．I所示。各采样点TSP的采集频率设为：一般季节，每月三个采样点同步

采样三次，分别设在每月的上、中、下旬：在比较有代表性的季节如夏季、春

季将根据实际天气情况加大采样频率；PMIO的采样频率一般为每月和TSP同

步采样一次，在有代表性的季节和TSP同步加大采样频率。

2．2．2采样方法

将处理好的核孔滤膜从一次性培养皿中取出，装入大气采样器的采样头，

并将采样头固定于高处，记录空气流量表读数后，开始采样，为了减少误差并

使采集的样品具有代表性，采样时间一般设置为20小时，空气进样量一般为

1SOm3左右，采样结束后记录空气流量表读数，并将滤膜装入原培养皿，在操作

过程中应使用洁净的塑料镊子和一次性塑料手套以防玷污样品。

2l
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表2．1气溶胶采样点设置

l#采样点 青岛科技大学 周围有青岛钢铁厂、#I化TF、青岛碱厂等重

(沧口) 教学楼顶 工业企业，代表青岛市区韵重工业区。T⋯P
q

2#采样点

(八关山)

3#采样点

(仰口)

青岛海洋大学

八关山顶

仰口风景区海

边居民房顶

位于青岛老市区，周围有学校、居民区，可代表TSP

青岛市的居民生活区。PMl0

地处崂山东部海滨地区，人为活动和污染排放较

小，受市区影响不大．样品可代表青岛地区污染TSP

较小的本底值。

2．3样品的处理 ‘：

将采完样的样品膜放入干燥器中干燥，恒重，称量(两次称量的质量相差

不超过0．．5mg)后，将载有气溶胶样品的滤膜用塑料剪刀截为两等份，将其中一

份作消化处理后做浓度分析，另一份对折后放入即封袋保存做形态分析。

将半份消化样品置入聚四氟乙烯消化罐中，加入2 0ml硝酸、2 0ml高氯酸，

密封消化罐，在可控温加热板上用160"C左右温度消化3—4小时，取下冷却至室

温，再加入2．0ml氢氟酸，打开盖在160"(2左右温度加热直至蒸千(一般为2小

时左右)，这时消化罐中的样品会变为略呈黄色的干渣，冷却至室温后加l 0ml

硝酸溶解残渣，将溶液转移至10ml比色管中用亚沸水定容，定容后的样品转移

到聚乙烯瓶中，放入冰箱在4"0左右保存，待测。

2．4分析方法与讨论

①仪器与试剂

JY-38S型等离子体单道扫描直读光谱仪，两块全息光栅的刻线分别为3200

条／mm和1800条／mm，光谱范围分别为160～430nm和450～780nm。仪器的工

作参数如表2．2所示。

KB-120型大气采样泵及采样头(青岛金仕达电子科技有限公司)

空气流量表(青岛计量所检定)

洁净工作台(100级)(苏净集团)

石英亚沸蒸馏器
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可控温加热板

聚四氟乙烯消化罐

工艺超纯硝酸、优级纯高氯酸、优级纯氢氟酸

去离子水

核孔滤膜(o 4№，90mm)(清华大学核能技术设计研究院)

自动进样器

塑料剪刀、90mm一次性培养皿

表2．2仪器工作参数

②精密度和检出限

堡文献(田金改，1995)对同一样品溶速．!!旦巴n和窒鱼鉴液分另唧0定一6次!计
算其相对标准偏差和检出限见表2．3。

表2．3精密度和检出限实验

(萤回收率实验

向一样品溶液中加入标准溶液，测得回收率见下表2．4
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表2．4回收率实验

一一 样品含量 加入量 测得值 回收率
兀鬃

(ug) (ug) (ug) (％)

④样品负载均衡性试验

本实验需将滤膜样品分割成两等份，其中一份做元素含量分析，另一份做形

态分析，因此需对气溶胶样品在滤膜上的负载均匀性做出检验，我们对三张TSP

采样滤膜和三张PMl0样品滤膜均匀分割为两份，恒重后称量，并分析其中各元

素的浓度，各等分滤膜上颗粒物质量、元素的浓度及相对标准偏差见表2．5、2．6

实验结果表明该滤膜采样负载均匀性较好，为样品膜分割测定提供可靠依据。

表2．5 TSP样品负载均匀性试验结果

等份l

2 等份II

o．01612

0 01595

59 00

65 76

191．77

174 70

1．83

2．02

1．62

1．50

2．34

2 30

11．56

lI 54

RSD％0 75 7 66 6．59 6．98 5 44 l 22 012

等份1 0 03195 741．7l 870 42 20．83 7．79 15．83 47 35

等份II O．03158 715．41 884．17 20，36 8 56 14 89 44 67

一竺竺 竺 ! 竺 竺 竺 丝 竺
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表2．6 PMIO样品负载均匀性试验结果

篓竺兰 !鲨!!!釜!!曼：!!甚：!!羔：!!!曼：!!主
等份I O 01555 31．71 143 59 2 27 1．44 3．29 8l

l 等份II O．01585 3 1．48 127．66 l 30 2 90 9 3

RSD％0．82 0．5l上U l 89 723三生 4 2

等份I O 03175 100 22 201．3l 2 03 3 38 【3【 【l：

2 等份II

RSD％

O 03140

0 78

96．33

2 80

192 60

3 13

l 95

2．84

3 34

0．84

l 22

5 03

lO 5

2 6

等份I

3 等份11

0．01555

0、01548

23 06

25．76

8I 3I

84．50

l ll

l 25

l 57

I 65

7 18

5 86

8 0 z

8 5：

RSD％0 32 7 82 2 72 8 39 3 51 I!王4 3 1

———————————o=!二．————童§一——
2．5计算

对于气溶胶中金属的总浓度采用以下公式计算

一@一C。)·％·o=—!．．．．——．．．．—!—!．．．——!：．．一
"

式中：

Cm_气溶胶中金属元素含量(ng／m3)

C一样品溶液中金属元素含量(ug／dm3)

Co一空白溶液中金属元素含量(ug／dm3)

Q一样品滤膜有效面积与截取面积比

Vo一样品溶液体积(cm3)

Vs一一大气采样体积(m3)

(2—1)
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3．青岛地区大气气溶胶中TSP的研究

大气颗粒物是多种元素尤其是海洋中参与生物地球化学循环的痕量金属的

重要载体，在全球尺度的地球物理和化学过程中起重要作用。首先，气溶胶粒

子可以散射和吸收宇宙射线；其次它们又是雨和雪形成所必需的核，从而影响

了降水量。同时，气溶胶粒子又是大气中化学反应的界面，它们的沉降可清除

大气中的许多组份；再次气溶胶粒子能影响雨水的pH值和化学组成，一旦降雨，

会对许多生物地球化学系统造成影响。大气颗粒物平均质量浓度，在清洁空气

中为lug／m3，在城市污染区和沙漠地带为60—200ug／m3，严重污染区可达

2000uJm3。据1983年中国33个城市统计，悬浮颗粒五年日平均值为600ug／m3，

北方城市为870ug／m3，南方城市为330ug／m3。1988年中国城市悬浮颗粒物浓度

及其分布形式与1983年相似(唐永銮，1992)。在城市大气中，由于汽车尾气和

燃煤排放出大量污染气体，可通过气一粒转化形成二次气溶胶，对城市大气产

生显著影响。中国是东噩气溶胶的主要源区，其主要来源于沙漠和干旱地区的

风损蚀即随风扬起的过程。每年春季大量沙尘气溶胶随沙尘暴天气进入到大气

中，并且在适宜的大气环流背景下输送到上千公里以外的人口稠密地区，并进

一步向中国近海和大洋输送，从而危及和影响人赖以生存的自然环境。因此对

作为沿海地区的中等工业城市青岛进行沙尘暴及正常天气条件下的大气颗粒物

以及其中重金属浓度的研究具有重要意义。

3．1 TSP中元素AI、Fe、Mn、cu、Pb、zn的浓度分布特征

我们对2001．5-2002 4在仰口、八关山、沧口三个采样点采集TSP样品按

2．3中所述步骤处理，以各月观测到的大气中总悬浮颗粒物的质量浓度及TSP

中元素～、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn浓度的平均值作图。图3 l～3．7分别为全年

这三个采样点大气中总悬浮颗粒物浓度及元素Al、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn浓度

的月平均值变化图。
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图3 1 2001．5-2002 4仰口、八关山、沧口TSP月平均值变化图

图3．2 2001．5,--2002 4仰口、八关山、沧口元素A1月平均值变化图

图3．3 2001 5--2002．4仰口、八关山、沧口元素Fe月平均值变化图



青．岛l洋^掣_曩士掌t*’文
-__●___-________-__-__-___-●_-__________-_________●__-●-_-____________—————_—-———————

图3．4 2001．5-2002 4仰口、八关山、沧口元素Mn月平均值变化图

图3．5 200L5～2002．4仰口、八关山、沧口元素Cu月平均值变化圈

图3．6 2001．5-2002．4仰口、八关山、沧口元素Pb月平均值变化图
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图3．7 2001．5～2002 4仰口、八关山、沧口元素zn月平均值变化图

仰口、八关山、沧口TSP及元素Al、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn浓度的变化范

围及平均值见表3．1。

从图3．1～3 7及表3．1中可以看出：

①地壳元素Al、Fe含量较高，人为元素中Pb、Zn的含量也很高，地壳元素的

变化范围很大，其中元素AJ、Fe在八关山和沧口两个采样点的最大值和最小值

之间都相差2个数量级以上，人为元素中Pb的变化范围较大，在八关山采样点

元素Pb的最大值与最小值之间也相差200倍以上。

(萤从空间位置而言，可以明显地看出三采样点绝大多数月份总悬浮颗粒物的质

量浓度及TSP中各元素浓度的平均值大小为：沧口>八关山>仰口，地理位置上

仰口与市区相隔崂山山系，受外界影响较小，此外它属于旅游度假区，受人为

活动影响较小，因而我们可以假设仰口采样点大气中总悬浮颗粒物及各元素的

浓度为青岛市各区大气气溶胶的一个“本底”值；八关山采样点与该“本底”

值相比，TSP质量浓度及元素～、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn浓度的年平均值较该

“本底”值分别高出：35．8％、62．5％、66．9％、43 4％、74 0％、45．4％、60 4％，

该采样点属于青岛市市南区，该区的工业污染排放源不多，自然天气条件、交

通运输引起的浮尘以及从其它地方传输到此的颗粒物是该采样点大气中TSP的

29
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表3．1三采样点TSP及各元素浓度变化范围及平均值

仰口 八关山 沧口

主要来源；沧口采样点TSP质量浓度及元素刖、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn浓度的

年平均值较仰口采样点分别高出：85．1％、105 6％、109．5％、121．1％、162 3％、

128 4％、145 8％，该采样点属于青岛市的重工业区，有青岛钢厂、青岛化工厂

等重工业污染排放源，而且该区交通繁忙，交通运输等引起的浮尘较多所以该

区空气最差。

③就季节变化而言，三采样点大气中总悬浮颗粒物的质量浓度和TSP中各元素



平均 92 9l 3924．63 2369 34 70 70 Il 54 68 30 82 15

从表3．2可以看出三个采样点全年TSP的质量浓度都是春季>冬季>秋季>夏季，

三个采样点春季TSP的浓度分别是四季平均值的1．56、2 00、l 72倍，而夏季

仅为全年的0 45、0．36、o 49倍。三类地壳元素Al、Fe、Mn的浓度也呈现同样

的季节变化规律。三个采样点三类人为元索Cu、Pb、Zn浓度的季节变化比较

复杂。对于元素cu而畜：秋季t冬季>春季>夏季；元素Pb、Zn的变化规律则

为：在仰口采样点四季中春季略大，而在其它两个采样点：冬季>春季>秋季>

夏季。元素Cu与元素Pb、Zn的季节变化不同步主要是由于在这几个采样点它

们受不同的人为排放源控制的影响，例如：元素Cu主要来源于焦炭的粉尘、钢

铁厂熔炉的废气、自然粉尘等：元素Pb、zn主要来源于汽车尾气排放，煤、植

物树叶等燃烧放出的气体。

3I
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总而言之，无论是三类地壳元素还是三类人为元素，夏季它们都出现了全

年的最小值，这主要是由于夏季青岛地区空气湿润、多雨，湿沉降通过冲刷、

雨除等机制使大气颗粒物中各金属元素的浓度大大降低，因而夏季出现了全年

的最小值。我们在2001 7收集了几次大的降雨过程前后的TSP样品，其分析数

据见表3．3，可以看出几次降雨过后大气颗粒物中各元素浓度较降雨前均有不同

幅度的下降。

表3．3两次降雨过程前后TSP中六种金属元素浓度变化表

冬季，八关山和沧口采样点元素Pb、Zn出现了最大值，这主要是冬季青岛市燃

煤取暖等人为排放源增多引起的；春季，TSP及三类地壳元素Fe、Al、Mn出

现了最大值，这是因为春季青岛多风而且多次受西北沙尘暴的影响，浮尘天气

较多，因而大气中总悬浮颗粒物出现了全年的最大值，而三类地壳元素的主要

来源是土壤和飘尘，它们也因此出现了全年的最大值；但是Cu、Pb、Zn三类

元素春季并未出现最大值，这说明春季的多次沙尘暴及浮尘天气对三类人为元

素影响并不大(与地壳元素相比)。这是因为沙尘暴地壳元素含量高，人为元素

在其发源地和从西北地区长途传输过程中富集较小并且浓度较低，为此我们在

八关山采样点观测了2002 3 16沙尘暴袭击青岛前后TSP及各元素的浓度变化，

数据见表3．4。

如果将沙尘暴影响青岛之前大气中TSP及其中各元素的浓度作为一个“本

底”耶么我们可以将受沙尘暴影响的TSP样品中各元素浓度扣除该“本底”，

从而得到从西北部传输到青岛的这股沙尘暴中TSP及其中各元素的真实浓度，

其真实浓度(表3．4中的净变化)已列在了表3 4中，
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可以看出这股沙尘暴中TSP的浓度是沙尘暴前青岛大气中TSP浓度的5 7倍左

右，Al、Fe、Mn分别是原来的1 7．5、9．2、9 l倍，而Cu、Pb、zn则仅为原来

的1 7、o 23、o 78倍。我们利用以上求得的各元素的真实浓度，计算出“3 16”

沙尘气溶胶TSP中各元素对～的富集因子以及“3 16”沙尘暴前青岛大气“本

底”TSP中各元素对Al的富集因子，结果见表3 5。

表3．5青岛“本底”和“3．16”沙尘气溶胶TSP中各金属元素对Al的富集因子

从上表中的数据可以看出“3 16”沙尘气溶胶中Pb、zn的富集因子都较小，元

素Cu的富集因子接近1，基本上没有富集，从而进一步说明了沙尘气溶胶中各

元素基本不富集或富集程度很小，这也表明人为污染元素主要还是来源于本地

污染。

3．2 TSP中元素AI、Fe、Mn、cu、Pb、Zn富集因子的讨论

元素的富集因子(Enrichment Factor，EF)是双重归～化数据处理的结果，

常用来进行大气中痕量金属来源的判定。其计算公式如下：

呱=∽7‰’％∥。)。。 p1)

其中EFI为所研究金属I的富集因子，R为来源参比金属，(xl／)(R)。i为气溶胶中

金属I和金属R的浓度比，(xI／)(R)。为来源物质中金属I和R的丰度比。

参比元素选择的要求，一般是各种颗粒物样品中均含有此种元素，其含量

要在所用分析方法的检测限以上，并且分析的精确度要高，同时该元素要为较

稳定的非挥发性元素，且受人为活动影响小。
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根据EF只可以推断元素的主要来源(天然的，还是人为的)。若EF值接

近1，则认为参比金属R的来源可能是金属I的主要来源：若EF比l大得多，

则由于金属I相对于其在金属R来源中有较大的富集，认为可能为别的来源。

根据参比元素的选择要求，在气溶胶的研究中，Na常被用来作为海洋源的指示

元素，AJ常被作为地壳源的指示元素。因本工作所研究的气溶胶中的几种金属

元素，海洋源并非其主要来源，故只考虑对AJ的富集因子。表3 6、3 7、3 8

分别为仰口、八关山、沧口三个采样点春、夏、秋、冬四季及全年各金属元素

对刖的富集因子，其中地壳中各元素的丰度采用Taylor(Taylor S R．1964)值。

表3．6四季气溶胶中重金属元素对Al元素的富集因子(仰口)

表3．7四季气溶胶中重金属元素对AI元素的富集因子(八关山)
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表3．8四季气溶胶中重金属元素对AI元素的富集因子(沧口)

从表3．6～3 8可以看出：

①总体而言，三个采样点三类地壳元素富集因子基本处于同～水平，代表了相

似的元素来源，Fe对Al元素的富集因子接近1，Mn对AJ元素的富集因子约为

2，可以认为Fe、Mn基本不富集，而是由自然过程输入。其它三种人为元素在

三个采样点均有不同程度的富集，其中Pb的富集因子最高．全年平均可达200

以上：Cu的富集程度远不如元素Pb、Zn高，富集因子仅为10左右，表明这三

种元素或多或少都与人为排放源有密切的联系。

(萤从空间变化来看，八关山采样点Cu、Pb、zn这三种人为元素四季平均富集因

子要大于仰口，这～点原因比较明显，八关山附近的人为污染源较仰口地区要多，

但出乎我们意料的是沧口采样点这三种元素的富集因子要比这两个采样点都小。

无独有偶，刘昌龄(刘昌龄，1997b)在对民勤(甘肃)、青岛、千里岩(黄海上一

小岛)三地气溶胶观测后，计算出Cu、Pb、Zn等人为元素青岛的富集因子要小

于千里岩，张国栋(张国栋，2001)在对青岛市沧口、轮渡、大麦岛、仰口四点气

溶胶中重金属元素对～元素的富集因子的讨论中，也得出Pb、Cd等人为元素在

沧口的富集因子要小于其它三个采样点。据推测，可能与沧口和仰口有较大的

TSP浓度差别有关，仰口TSP浓度较低(相应～元素的平均浓度比较低)。本文

认为此处还有一个可能的解释：沧口存在青岛钢厂、碱厂等重工业排放源，Fe、

AI、Mn几种地壳元素有可能同时也受到了人为源的污染，这样在富集因子的分

子项()(1，)(R)。i中，对于地壳元素来说，受到的污染程度相似，()(,／xR)。i项并没有

太大的变化，因此在沧口采样点地壳元素的富集因子接近l，但对于污染元素而

言，由于空气中参比元素受到了污染使得XR偏大，(x∞(Rk偏小，相应的EF值

就较小。
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③就季节变化而言，三采样点元素Fe、Mn春、夏、秋、冬四季富集因子的变

化不是太大；而Cu、Pb、zn三种元素富集因子的季节变化比较复杂，且这三

个采样点的季节变化不同步，可能是因为这三种元素在三采样点受不同污染排

放源的控制引起的。有一点比较有疑问的是，从表3 7可以看出八关山采样点夏

季Fe、Mn、Cu、Pb、Zn几种元素对Al的富集因子都大于春、秋、冬三季，我

们单独对八关山采样点夏季采样数据作了分析，表3 9列出了2001年7、8月八

关山采样点几次的采样数据。

表3．9 2001年7、8月八关山采样点几次采样数据

洼地壳中A．Fc、Mn、Cu、Pb、z．丰度分别为823％、5．63％、950ppm、55ppm、12．5ppm、

70ppm(Tayloz’S尼1964)。

从上表中可以看出2001年7、8月的几个气溶胶样品中，元素A1的含量与其它地

壳元素(Fe、Mn)的比值相对于地壳中元素Al与元素Fe、Mn的比值要小，几个

样品Fe／Al比的平均值(L 79)是地壳中Fe／Al比值(n68)的2倍多，而且该比

值也大于同一采样点其它所有月份的Fe／Al比值，我们推测这种现象和2001年7、

8月空气湿润及多次降雨过程(200l／乃／9晚，200[／7／15上午，2001／7／22凌晨，

200l／_／23晚，2001／8／2均有较大程度的降雨过程)密切相关，夏季八关山采样点

大气气溶胶中元素A1可能以一种易溶于水的形态存在，在空气湿度较大及多次降

雨过程过后气溶胶中元素Al通过湿沉降除去程度较大，大气气溶胶中Fe、Mn、

cu、Pb、Zn等元素(XCXR),r较大，因此夏季八关山采样点的几种金属元素对Al
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它季节高。当然这只是从元素A1、Fe浓度表观上的变化作出的一种猜测，llit!!l

该猜测还需要对夏季八关山采样点的样品作进一步的形态分析a

3．3 TSP中各金属元素的统计学分析

3．3．1相关分析

相关分析通过相关系数来衡量变量之间的紧密程度，在大气颗粒物中同一来源

的物质在大气传输过程中保持着较好的定量关系。1111-t，我们对大气颗粒物中的金

属元素之间的相关系数进行分析，有助于了解其来源和它们在气溶胶中的分布特点。

我们采用常用的Pearson相关系数，它可以度量两个变量之间的线性相关程度，相

关系数的符号表示相关关系的方向，绝对值大小表示相关程度。表3 1肚表3 12是

用SPSS统计软件计算出来的仰El、八关山、沧口TSP及各元素的相关矩阵。

从表3．10～3 12我们可以看出，在三个采样点气溶胶中各重金属元素中，TSP

与三类地壳元素之间的相关性均较大，这表明三个采样点元素AI、Fe、Mn主要

来源于土壤和飘尘；三类地壳元素之间相关性也很高，表明三个采样点TSP中元

素Al、Fe、Mn之间保持着较好的定量关系；TSP与三类人为元素之间，除了仰

口采样点TSP与Pb存在一定的相关性外，其它两个采样点相关性均较差，三个

采样点三类人为元素之间相关性只有Zn：fflPb较高，这说明三个采样点的元素

zn、Pb有部分相同的人为污染来源，而元素Cu与zn、Pb的相关性均较差，说明

元素Cu的人为污染来源明显与Zn、Pb不同。

表3．10 TSP及TSP中各元紊问的相关性(仰口)
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表3．11 TSP及TSPeP各元素问的相关性(八关山)

TSP Pearson

Correlation

AI Pearson

Correladon

Fe Pearson

Correlation

Mn Pearson

Con'elation

Cu Pearson

Correlation

Pb Pearson

Correlation

Zn Pearson

Correlation

1．000

．984

．976

．978

．496

．096

．442

．984

1．000

993

．995

．415

．020

．357

．976

．993

1．OOO

．994

．424

-．002

．330

．978

．995

．994

1 000

．449

．033

．370

．496

．415

．424

．449

1 000

．395

，576

．096

．020

．．002

．033

．395

1．000

．700

．442

，357

330

．370

576

．700

1 000

TSP Pearson

Correladon

Al Pearson

Correlation

Fe Pearson

Correlation

Mn PeafSOtt

Correlation

Cu Pearson

Con'elation

Pb Pearson

Correlation

Zn Pearson

Correlation

．943

．945

．915

．320

．307

．281

．943

1．000

．984

．958

．322

．271

．229

．945

．984

1．000

．960

．386

．329

．307

．915

．958

．960

1．000

．363

．411

．385

320 ．307

．322

．386

．363

1．000

．546

．538

．271

．329

．411

．546

1．000

．893

281

，229

．307

．385

538

893

1．000

3．3．2因子分析

因子分析是一种多元统计方法，它是根据多个变量之间的相互关系，运用

数学变换，用较少量有代表性的因子来说明多个变量提供的复杂信息。

我们以三个采样点全年的数据为样本进行因子分析，表3，13中列出了因子

分析的特征值和方差贡献率以及方差累计贡献率，表3．14为因子载荷矩阵。



1 2 3 4 5 6 7

从表3．14可以看出前三个因子的方差贡献率为96．729％，因子1在TSPgl各类元

素上均有负载，其中TSP和AJ、Fe、Mn三类地壳元素负载最高，均达到0 9以

上，这说明因子1代表本地及周边地区或经沙尘暴输送的土壤飘尘；因子2在Cu、

Pb、Zn上有负载，其中Pb、Zn负载较高，该因子可能代表着不同的燃料燃烧

排放过程，包括煤、石油、化工燃料、生活垃圾、生物体等：因子3在Cu上有

较高的负载，这与青岛市某些特定的工业污染排放有关，而在Pb、Zn上没有负

载，这说明因子3是元素Cu的一个独有的人为输入源。

3．3．3聚类分析

聚类分析是统计学中常用的一种分析方法，其基本原理是：首先将一定数

量的样品或指标各自看成一类，然后根据样品的亲疏程度，将亲疏程度最高的

两类进行合并，然后考虑合并后的类与其他类之间的亲疏程度，再进行合并，

重复这一过程，壹至将所有样品合并为一类。我们以三个采样点全年的数据为

样本进行聚类分析，结果如图3．8所示。
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Al

Fe

Mn

TSP

Pb

Zn

Cu

图3．8大气气溶胶中重金属聚类分析图

从图中，我们可以看出，TSP和几种金属元素分为两大类，BIJTSP、AI、Fe、

Mn为一类，zn、Cu、Pb．为一类，在第二类中，Pb、Zn分在了同一组，这

表明元素Pb、Zn关系较近，有相同的污染源，而Cu与Pb、zn存在不同的人为输

入源。

3．4小结

通过为期一年对青岛地区三个观测点大气中TSP的观测，结果表明TSP颗

粒物质量浓度以及TSP中各元素浓度空间分布特征为：沧口>八关山>仰口，TSP

与地壳元素浓度呈明显的季节变化：春季>冬季>秋季>夏季，TSP中三类人为元

素季节变化比较复杂：富集因子及相关分析均表明元索Al、Fe、Mn主要由自

然过程输入，而元素Cu、Pb、zn主要是人为来源，相关分析、因子分析和聚

类分析均显示元素Cu的人为来源与元素Pb、Zn不同，而元素Pb、Zn有部分

相同的人为来源。
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4．青岛地区大气气溶胶中PMIO的研究

4．1 PMl0中元素Al、Fe、Mn、cu、Pb、zn的浓度分布特征

世界上很多国家把大气中PMIO(空气动力学直径小于10／am的气溶胶粒子)

含量的多少作为大气质量的重要指标之一．这些可吸入颗粒对人体健康造成广

泛的危害，对这些小粒子中痕量金属的监测，有着重要意义。2001 5-2002 4每

月使用TSP和PMl0采样头在青岛八关山山顶同步采集大气气溶胶样品，消化

处理后分别分析其中六元素的浓度，TSP和PMl0的质量浓度以及各元素在TSP

及PMl0中的浓度对比如图4 1-4 7所示。
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图41 TSP和PMl0质量浓度对比图

图4．2TSP和PMl0中元素AI的浓度对比图
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图4．3TSP和PMIO中元素Fe的浓度对比图

图4．4TSP和PMIO中元素Mn的浓度对比图

图4．5TSP和PMl0中元素Cu的浓度对比图



青岛|匠*^气气溶&中^种t童I的2_特征A^*璋量的研究

--—____●-——_______--______●____-_____—__-__——____-^_____-—-___--—-___P——__————————一

图4 6TSP和PMl0中元素Pb的浓度对比图

从图4．1～4 7可以得出

图4．7TSP和PMl0中元素Zn的浓度对比图

①12组样品中，PMIO颗粒物的质量浓度及PMIO中各元索的变化范围及平

均值见表4．1：

表4．1 PMIO中各元素浓度的变化范围及平均值
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②12组样品中采样日期为2001．7．23的样品对TSP和PMl0质量浓度出现了最

小值，而且采样日期为2001 6．5的样品对TSP和PMl0质量浓度相对而言也较小，

相应的这两个样品对TSP和PMl0中刖、Fe、Mn、Ctt、Pb、Zn六种元素的浓

度也出现了较小或最小值。本论文在前面的部分已经提到夏季(6月、7月、8

月)空气湿润、多雨，所以大气中总悬浮颗粒物(TSP)以及TSP中各金属元素

浓度很低。同样我们也认为这两个样品是由于这种天气条件的影响，大气中PMl0

粒子和PMl0中各金属元素受到湿沉降雨除和冲刷等机制的影响，使它们的浓度

大大降低，从而出现了较小值或最小值。我们在2001年7月中旬和8月初(这

之间有多次降雨过程)收集了PMIO样品，颗粒物质量浓度和各金属元素的浓度

见表4．2，从表中可以看出受7月下旬多次降雨过程的影响，PMl0中各金属元素

浓度均有不同幅度的降低，其中元素Pb的清除率达到了97 1％，相比而言Cu的

清除率较小，仅有18．9％。

表4．2几次降雨过程前后PMIO及其中六种金属元素浓度变化

③12组样品中采样日期为2002年3月L6日的样品对TSP和PMl0浓度出现

了最大值，其间恰逢强沙尘暴天气袭击青岛，从西北沙漠地带传输过来大量的

沙尘气溶胶，这些沙尘气溶胶中有较大一部分是PMl0粒子，因此该样品对中

PMl0的质量浓度也出现了最大值，而且含量也远远大于其它样品对中PMl0

的质量浓度。从图4．2～4．7中可以看出PMIO中六种金属元素大体出现了两种情

况：(I)AIPMlo、Fe PM⋯Mn PMlo三类元素的浓度也出现了最大值，而且远远大

于其它样品对中Al、Fe、Mn的含量。(2)CuP～Ilo、Pb PMlo、Zn PⅢo三类元素的浓

度虽然也出现了最大值，但与其它样品相比其差值远不如三种地壳元素的差值

大，我们可以推断“3．16”沙尘暴所携带的PMl0粒子中元素Al、Fe、Mn浓度

极高，而它在发源地和从西北地区长途传输到青岛的过程中并未受到明显的人

为因素影响。所以元素CuPMl卧Pb Pmo、zn PMIo的浓度“相对而言”不高。为
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了证明这一点，我们采集了“3 16”沙尘暴袭击青岛之前的PMIO样品(采集日

期：3 14～3 15)，并和受“3 16”沙尘暴影响的PMIO样品(采样日期：3．16～3．17)

作对比，其分析数据见表4．3。

表4．3“3．16”沙尘暴前、后PMIO及各元素的浓度对比

如果将沙尘暴影响青岛之前大气中PMIO及其中各元素的浓度作为一个“本底”，

那么我们可以将受沙尘暴影响的PMIO样品中各元素浓度扣除该“本底”，从而

得到从西北地区传输到青岛的这股沙尘暴中PMIO及其中各元素的真实浓度，其

真实浓度(表4 3中的净变化)己列在了表4．3中。可以看出净变化中元素A1、

Fe、Mn分别要比沙尘暴前高出27．3、12 9、8．4倍，但元素Cu仅为沙尘暴前的

l 6倍，而元素Zn、Pb仅为沙尘暴前的72．5％、6．6％。我们利用以上求得的各元

素的真实浓度，计算出“3．16”沙尘气溶胶PMIO中各元素对AJ的富集因子以及

“3．16”沙尘暴前青岛大气“本底”PMIO中各元素对～的富集因子，结果见表

4 4。

表4．4：青岛“本底”和“3．16”沙尘气溶胶PMIO中各金属元素对Al的富集因子

从上表中的数据可以看出，“3．16”沙尘气溶胶PMl0中Cu、Pb、Zn的富集因

子都较小，元素Cu的富集因子接近1，基本上没有富集，从而进一步说明了

“3．16”沙尘气溶胶PMl0中元素刖、Fe、Mn含量极高，Cu、Pb、Zn含量较

低，而且这六种元素在其发源地以及长途传输过程中并没有明显的富集现象。

④从这7幅散点图来看，图4．2、4 3、4．4无论TSP还是PMIO的散点分布形

状基本上与图4．1相似。而图4．5、4．6、4．7的形状与4．1的形状相差较大，从而
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可以定性的说明大气气溶胶PMl0的质量浓度与元素AlPmo、Fe PMl0、Mn PMl0

的浓度相关性较好，而与元素Cu PMlo、Pb PMlo、Zn PMlo的相关性较差，稍后的

相关分析中这一点就更加清楚。

4．2有关TSP与Pgl0中各元素分布的对比讨论

AJ、Fe、Mn、Zn、Cu、Pb这几种元素和空气动力学直径大于101．tin还是

和小于10p．m的粒子较易结合呢?研究这个问题有很重要的意义，因为空气动

力学直径小于109tm的是人类可以直接吸入的粒子，对人体有更大的危害。

我们采用PMl0／TSP来表示PMl0与TSP质量浓度之比，相应的用AlM∽sP、

FeM㈣P、MnPMI¨sP、CuⅫomP、PbPMloHsP、znM"sP来表示这几种元素在PMl0

中和TSP中浓度的比值，相应的数值如表4 5所示，可以看出：

表4．5 PMl0与TSP颗粒物浓度及颗粒物中各金属浓度比

①颗粒物质量浓度比(PMl0／TSP)的变化范围在o．302～0．803之间，平均值为

O．529，PMl0和TSP中各金属元素浓度比值(AIPMlo厂rsP、FePMlo佻P、MnP川。厂rsP、

Cupratcl／TSP、PbPMlo厂rsP、ZnP,,aIo／rsP)的变化范围分别为：0．184～0．674、0．16I一0．668、
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0．230。0 733，o．447～0．95l、o 374～0．997、0 473～0．999，它们的平均值分别为0．440、

0 43l、0 503、0．710、0．685、0 707。

②尽管少数数据有些例外，但可以看出绝大部分的CI,IpMlo／-rsP、PbpMiO：rSP、

znPMlo厂rsP比值要大于相应的颡粒物质量浓度比PMl0／TSP，这表明总悬浮颗粒

物，和空气动力学直径小于10p_m的颗粒物相比，金属元素(Cu、Pb、Zn)更

容易分布在PMl0颗粒物上。同样我们也可以从另外一个角度来说明这一点，

我们用REF(c。)、REF(Pb)、REF(Zn)分别表示元素Cu、Pb、Zn在PMl0和TSP中的

对元素AJ的富集因子的比值，如果该比值大于l的话，则表明元素在PMl0颗

粒物中有较高的富集，ReF(c。)、REF(Pb)、 REF<Z,>的i,t算结果见表4，6。

表4．6元素Cu、Pb、Zn在PMl0与TSP颗粒物中富集因子比值表

从上表可以看出，除了少数点之外，绝大多数比值都大于1，从而可以迸一步

说明cu、Pb、Zn这三种元素在PMl0颗粒物中富集程度较大。

(多对于AJ、Fe、Mn三类地壳元素而言，就比较难判断究竟是在小于109in还

是大于109in的颗粒物上有较大的分布，因为就上述12组数据而言，有的组

Aip、110／TSP、FepNIo／TSP、MnpMl0／TsP大于PMl0／TSP，有的组AlPMl0／T$P、FeP川o，邗P、
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MnPMl。仃sP较小，这可能和样品颗粒物的具体形态有一定关系，当然还需要将样

品做进一步的形态分析才能下结论。

4．3 PMIO中各金属元素的相关分析

我们采用本论文前部分讨论TSP中金属元素相关性时所采用的相关矩阵对

PMl0颗粒物样品中各金属元素的相关性进行分析，所得的Pearson相关矩阵如

表4 7所示。

从表4．7我们可以看出，在八关山采样点大气颗粒物PMl0中，Al、Fe、

Mn三类地壳元素之间相关系数最大，而且这三类元素与PMl0颗粒物质量浓度

的相关性都较大，表明这三类元素相同的地壳来源，其PMl0中的含量主要受

土壤或飘尘的控制；Cu、Pb、zn三种元素同PMl0之间相关性较差，这说明八

关山采样点PMl0中元素Cu、Pb、zn的含量受土壤或飘尘的控制较小，而主

要是受人为污染排放源的控制，PMl0中元素Cu、Pb之间的相关性并不高，表

明该采样点PMl0中元素Cu、Pb可能受不同的人为污染排放源控制；从表中可

以看出元素zn与元素Pb相关性很高，这说明它和元素Pb具有相同的人为来源，

例如交通工具的尾气排放、废物焚烧等，而且它们在大气中保持着较好的定量

关系。

表4．7 PMl0及PMl0中各元素间的相关性(仰口)

注：柜关分析共甬7 21个PMIO样品．除了上述12个亳7SP对照的样品讣．还毒9个没
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青TsP对照的样品，

4．4小结

分析了12对TSP和PMIO样品，结果表明PMIO中颗粒物的质量浓度变化范

围为：13 80～306 42 ug／m3，TSP与PMl0颗粒物质量浓度比(PMIO／TSP)的变

化范围在O 302—0．803之间；元素Cu、Pb、Zn更容易分布在PMl0颗粒物上：

对PMl0样品进行了相关分析，结果表明PMl0中Al、Fe、Mn主要受土壤或

飘尘的控制，PMl0中元素Cu、Pb、Zn主要是受人为污染排放源的控制，元素

Pb、zn有相同的人为来源，而且在大气中保持着较好的定量关系。
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5青岛地区总悬浮颗粒物中金属元素沉降通量的研究

许多研究结果已经表明，大气沉降是陆源化学物质向海洋中输送的重要途

径之一，对大气沉降通量进行估算，对于了解大气颗粒物中重金属的生物地球

化学循环有重要意义。沉降通量一般可以通过直接测定和间接估算两种方式获

得。

5．1总沉降通量的间接估算

间接估算，可以使用沉降模型和GESAMP的推荐值进行估算，前者没有

统一标准，而且测定各种具体气象参数也比较困难，因此，人们一般用国际推

荐值进行估算。

大气中颗粒金属入海通量(mg／m2／a)的计算公式为

E=乃+Fw，乃=nx￡，只=PXSX J。。 (5一1)

其中^为入海总通量，凡为干沉降通量，凡为湿沉降通量，％为干沉降速率

(m／s)，￡为大气中金属的观测浓度(mg／m3)，P为年降水量(mm／a)，S为雨水的

冲刷因子(无量纲)，p为空气密度(g／m3)。根据海洋污染科学问题专家组

(GESp山口)的建议：对Zn、Cu、Pb、Cd，乃推荐值为0．1cm／s，S为200，

对AJ、Fe、Mn，降1 0crrds，S=100。

大气入海的总沉降通量Ff(t．t g／cm2／s)也可由下式获得

Ff=所xC (5—2)

其中I‘为总沉降速率(cm／s)，根据GESAMP推荐，对地壳元素¨为3cm／s，其

变化范围为1．9 cm／s：对海洋源元素n为4．5c耐s，其变化范围为2 3．9 cm／s：

对污染元素以为o．55cm／s，其变化范围为0 19．1 7crn／s。

我们分别用仰口、八关山、沧口春、夏、秋、冬气溶胶样品中各金属元素

含量，并由公式(5-2)计算得出气溶胶中三采样点四季各金属元素的平均沉降

通量以及变化范围，列在表5．I～5．4中。
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表5．1春季各采样点气溶胶中金属元素平均沉降通量(m∥m2／day)

仰口 八关山 沧口

元素 范围 范围 范围

平均值 平均值 平均值
最小值 晟大值 最小值 最大值 最小值 最大

Al 2l 3 2 74 87 8 39 6 0．892 185 45 2 2 77 17

Fe 12 6 2 09 49．0 22．4 0 875 110 24 6 2 6l 10

Mn 0 346 0 0718 1．2l 0 560 0 0396 2 57 0 72l 0 0974 2 4

Cu 4 42×100 9 12×10～0 0121 9 88x10。 1．63X10‘’0 0220 0 0149 I 99×10—0 04

Pb 0 0498 0 0190 0．0923 0．0544 0．0135 0 0775 0．0850 0 0480 0l：

2n 0 0481 0 0114 0．0807 0 0728 0 0117 01．23 0 098l 0 025l Oll

表5．2夏季各采样点气溶胶中金属元素平均沉降通量(mg，m2／day)

仰口 八关山 沧口

元素 范围 范围 范围
平均值 平均值 平均值

最小值 最大值 最小值 最大值 最小值 最大

Al 2．09 0．943 3．52 2．【0 0．708 5．30 8、Ol 3．04 li、1

Fe 0 919 0．460 2．10 2．92 1．05 7．62 4 86 2．63 7 0(

Mn 0 0482 0 0147 0101 0．0568 0．0150 0138 0 16l 0 0808 0 24

Cu 4 36xlO’j l 46xlO。 O．0123 5 38x104 2 40x10。 0 010l 5．90x 10。 3 OOxlO‘j 0 Ol(

Pb O 0149 8．49×10。 0 0232 0．0243 5．86x10—0 093l O．03ll 0 0l 80 0 05,

Zn 0 0203 9．80×J 0。0．0276 0．0392 0．0153 O．0812 O 0433 O 0197 0．07E

5l
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表5．3秋季各采样点气溶胶中金属元素平均沉降通量(mg／m2／day)

仰口 八关山 沧口

范围 范围 范围
平均值 平均值 平均值

最小值 最大值 最小值 最大值 最小值 最大值

3 68 l 75 9．48 8 Ol 2 11 13 8 12 0 7．35 i6 l

2．3l 1．08 5 58 5．79 l 49 9．36 7 9l 5 48 10 3

O 0939 0 0476 0 209 O．168 0 0484 0 268 0 289 0．177 0．456

7 19x10‘3 2．05×10—0 0134 0．0120 3．75×10—0 0213 0．0166 5 13×10—0 0323

O 0291 0．0108 0 0571 0 0522 0 0155 0112 0 0643 0 0228 0133

0 0456 0．023 1 0．0846 0 0565 0．0275 0．0807 0．07【2 0．0445 0．120

表s．4冬季各采样点气溶胶中金属元素平均沉降通量(mg／m2／day)

仰口 八关山 沧口

范围 范围 范围
平均值 平均值 平均值

最小值 最大值 最小值 最大值 最小值 最大值

13 6 3．74 31．9 9 47 5．89 19 4 J3 3 6．02 25．5

8 72 I 57 19．1 6 07 4．03 ll 0 ll l 2 67 16．9

0 245 0103 0．495 0 180 0．10t 0．306 0．360 0 0482 0．776

5 96×10。 2．63x10’3 9．21×104 0．0117 6．77×lO～0 0236 0 0168 6 30x10。 0 037l

0 0361 0 0lll 0．0634 0．0650 0．0310 0 0875 0 104 0．0307 0176

0 0422 0．0117 0 0730 0 0874 0．0549 0．125 0 155 0．0297 0 297

如果以青岛近岸海域单位面积(Ikm2)为研究区域，公式5-2中的C。取三

个采样点的各元素浓度的平均值，春、夏、秋、冬四季气溶胶向青岛近岸海域

输送的各金属元素总通量及占全年的百分比见图5．1～5 6。
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图5 l元素AI四季及全年的入海通量 图5．2元素Fe四季及全年的入海通量

图5．3元素Mn四季及全年的入海通量 图5．4元素Cu四季及全年的入海通量

图5 5元素Pb四季及全年的入海通量 图5．6元素zn四季及全年的入海通量

从上表可以看出三类地壳元素春季在青岛近岸海域的沉降通量占全年的50％以

上，而夏季不到10％；元素cu秋季一冬季(各占30％左右)>春季>夏季；元

素Pb、Zn四季沉降通量的变化规律为冬季>春季>秋季>夏季。

5．2干沉降通量直接测定的探讨

直接法测定干沉降通量是使用某种表面接收器(称之为代表面)，放置在观

测点离地面2～3米的地方，大气中颗粒物会沉降到该代表面上，通过测定一定

时间内代表面上收集到的颗粒物的质量及颗粒物中各元素的质量，通过公式5-3

便可求得单位面积单位时间内的干沉降通量。

一口!■■
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F=W×T。×S“ (5-3)

其中F：单位时间单位面积的干沉降通量；w：代表面收集到的颗粒物或元素质

量；T：收集时间；S代表面的有效面积。

在计算干沉降通量时，国内学者大都是用5 l中所介绍的Vd国际推荐值，

直接测定干沉降通量很少见，而国外学者对此研究较多，在前面的文献综述部

分已经提到国外学者在研究沉降通量及不同粒径粒子的沉降速率时大都采用一

块PVC板，在其上固定了几条Mylar带，Mylar带上均匀地涂了Apezion L油

脂收集干沉降粒子，收集后的油脂用高纯己烷溶解后，再用高纯氮气吹干后，

分析元素浓度。不同学者还采用了不同形状的代表面接收器，如飞盘形、刀尖

形等。Usama Shahin(Usama Shahin，2000)等人采用Apezion L油脂法测定了

Chicago、South Haven、Sleeping Bear Dunes等地方元素～、Pb、Mg的沉降通

量，结果表明在Chicago，元素削的平均沉降通量为1．0mg‘m-2 day～，元素Pb

的平均沉降通量为O．038mg·m‘’·day～，他们认为直接测定的结果比其它文献报道

采用国际推荐值计算的沉降通量的结果要大得多，是因为其它文献采用的沉降

速率(污染元素：O．2c州s)只适用于细粒子，因而其它文献的估算结果比较保

守。Rajendra(Rajendra D，1998)等人在Chicago测定了元素Cu、Pb、zn的平

均沉降通量分别为0．07、0．06、0．20 mg·m-2 day‘。。

我们认为Apezion L油脂法收集大气颗粒物对于我们研究青岛近海海域几

种元索的入海沉降通量不太合适，因为Apezion L油脂粘度较大，无法和海水微

表层的粘度相比，这样一些颗粒物尤其是细颗粒可能沉降到海水微表层后又反

弹回空中，但这些细颗粒沉降到涂有Apezion L油脂的代表面上时由于代表面粘

度较大因此可能就不会反弹。鉴于此，我们采用亚沸水代表面法(亚沸水粘度

和海水相近)进行沉降通量的研究，实验方法如下：

1)将～装有100～300ml亚沸水(夏季蒸发较快，亚沸水要多加些)的400ml

的烧杯(烧杯用稀酸浸泡～周后，用亚沸水润洗数遍)放在观测点距离地面

2～3米的地方，收集一段时间后取回。

2)在实验室内将烧杯内剩余亚沸水和收集到的颗粒物一起转移至消化罐中(消

化罐事先恒重后称重，在转移过程中可用洁净的玻璃棒仔细的将沾在烧杯壁

及烧杯底部的颗粒物刮下)。

3)将消化罐放在可控温加热板上，调温至80"C，缓慢蒸发，直至蒸干。
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4)向烧杯中加少量亚沸水，重复步骤2、3五、六遍，直到烧杯中颗粒物完全

转移至消化罐中为止。

51将亚沸水蒸干后的消化罐盖上盖，放置干燥器中干燥，恒重，称量。

6)将消化罐中的颗粒物消化处理后，分析其中各元素的浓度。

71空白的测定：另取一400ml烧杯(烧杯用稀酸浸泡一周后，用亚沸水润洗

数遍)加入和步骤1中相同量的亚沸水，和步骤1中的烧杯放在相同的观测

地点，并用封口膜将其烧杯口密封。重复步骤2～6。

这种沉降通量的直接测定的方法在以前的文献上还未见报道，我们对此方法的

精密度作了试验，具体的实验方法是将4个400ml的烧杯按上述1～7步骤处理，

测定的结果如表5．6。

表5．6亚沸水直接测定沉降通量法的精密度试验

从表中可以看出用这种方法收集到的颗粒物的相对标准偏差为l 8％，各元素的

相对标准偏差在15％以内。

我们用这种方法测定了2001年7月和2002年3月的沉降通量，在这两次

收集过程中我们用KB．120采样器同步采集TSP样品，沉降通量样品和TSP样

品取回实验室处理后，用ICP测定其中各元素的含量。

注：
‘

①我们R在采样时才暴露亚沸水代表面．73'P采样停出后立即将亚沸水代表面甬封口膜封

佳．待TsP采样再一次开始时，穗封口骥揭去继续暴露，

③在收集样品时．如果天要下雨．应立即停止采撵及暴露，

③2002年3两收集样品期间，绝大部分时阌是处于沙尘暴及沙尘暴过后勤起的浮尘天气影响

瓦
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2001年7月和2002年3月两次采用亚沸水直接测定沉降通量的结果见表

5 7和表5 8，可以看出：

1)由于国内很少见到有关用代表面法直接测定沉降通量的报道，而且观测点不

同、气象要素不同，各元素的沉降通量可能变化较大，因而我们用亚沸水代

表面测定各元素的沉降通量缺乏文献值参考，但从国外的研究报道来看，如

前面提到Usama Shahin、Rajendra(Usama Shahin，2000：Rajendra D，1998)

等人使用代表面法测定的Al、Pb、Cu、zn等元素的沉降通量，本文所采用

的亚沸水代表面法测定的结果与他们的报道结果相符(2002年3月的结果

例外，因为样品是在特定的沙尘天气条件下收集的)。

2)在文献综述部分我们提到，Maring H B(Maring H B，1989)等人认为大气源

A1是大洋中溶解Al的重要来源，而从我们实验结果可以看出，6种元素中

A】、Fe的沉降通量较大，比其它几种元素大2个数量级左右，从而为Maring

H B等人的结果提供了一个侧面依据。

表5．7 2001年7月亚沸水直接测定沉降通量结果

注：表串l#、2#、3#、4#分韵为亚沸水代表西暴露期阃所采集的{个75"1'样品
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表5．8 2002年3月亚沸水壹接测定沉降通量结果

AI Fe Mn Cu Pb Zn

1并(ng／m3) 2010 89 1844．35 45．94 12 49 132 35 145 12

2#(ng／m3) 37174 12 18751．64 465．1 5 33 34 163、18 258 48

3#(ng／m3) 10667．08 6701．94 162 8l 46．19 162 30 211．39

‘4#(ndm3) 19214 07 11239．50 230．24 21 17 138 57 1 58 38

平均浓度(ng／m3) 17266．54 9634 36 226 04 28 30 149 l 193 34

收集量(ug) 2744．75 1338 18 28 80 2．59 4．60 11 71

收集时间(s) 309300

收集面积(cm2) 117．98

沉降通量
6499 3l 68 0 68 0．06l 011 0 28

(mg·m‘·day。1)

沉降速率(era／s) 4．36 3．81 3 49 2．5l O 84 1．66

洼：表中l#．2#、3#、4#分粕为亚沸水代表面暴露期厕所采集的4个醛P徉品

3、两次通量测定是在两种特定的气象条件之下进行的，2001年7月降雨较多，

空气湿润，空气质量在全年而言是较好的，而2002年3月受多次沙尘暴及

浮尘天气影响，空气中总悬浮颗粒物的质量浓度可以说是全年中最大的。在

这两种特定环境下可以看出，就地壳元素而言，2002年3月测定的元素AI、

Fe、Mn的通量分别是2001年7月测定的通量的21．9、12 7、16 2倍；而对

人为元素而言，2002年3月测定的元素Cu、Pb、Zn的通囊分别是2001年

7月测定的通量的2．5、3 2、3-3倍。可以看出沙尘暴及浮尘天气对地壳元素

沉降通量的影响要远远大于人为元素。

4)在两种特定的天气环境下，由亚沸水代表面法测得的沉降速率均比国际推荐

值大得多，其原因正象Usama Shahin(Usama Shahin，2000)等人认为：国际

推荐值(地壳元素：lcm／s；污染元素：o 2cm／s)主要适用于细粒子，因而

由它估算的结果比较保守。

亚沸水代表面法直接测定沉降通量只是本论文的一个探讨性研究，对于研

究各元素真实的入海通量，这种测定方法还存在一些有待改进的方面：

11正如文献综述所言，直接测定干沉降通量存在显著的误差来源，例如：采样
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器的采样平面不可能与实际接收平面相～致；其次，采样器表面上空的层流

过界层结构也不是很清楚；另外这种方法具有时间上的局限性，如果采样时

间较短，往往只能接收到那些受重力影响大的颗粒物质，从而降低了样品代

表性。

2)我们所采用的代表面的面积较小，与广阔的海洋表面不太相符。

31我们所采用的亚沸水表面虽然粘度与海水表层相近，但海水存在的波动性，

海水波动、海浪的破碎将海面上空大气中的颗粒物直接带入海中，这一点我

们也无法模拟。

4)颗粒物与烧杯壁碰撞沾在烧杯壁上或落入亚沸水中，这部分颗粒物应不应该

计入通量?这还存在较大的争议。

5．3小结

采用国际推荐值计算了春、夏、秋、冬四季及全年总沉降通量，三类地壳

元素春季在青岛近岸海域的沉降通量占全年的50％以上，而夏季不到10％；元

素Cu秋季。冬季(各占30％左右)>春季>夏季；元素Pb、zn四季沉降通量的

变化规律为冬季>春季>秋季>夏季棚亚沸水代表面真撩测定工厦搅枣蚕耋i篷
件下各元素的沉降遁量。元素刖、Fe的沉降通量比其它几种元素大2个数量级

左右，2002年3月测定的元素Al、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn的通量分别是2001

年7月测定的通量的2l 9、12．7、16．2、2．5、3．2、3 3倍，可以看出沙尘暴及浮

尘天气对地壳元素沉降通量的影响要远远大于人为元素。



6．结论

通过对春、夏、秋、冬四季TSP、PMl0以及其中六种金属元素浓度分布特

征的研究，得出以下结论：

1)三个采样点大气颗粒物总浓度空间变化为：沧口>八关山>仰口。八关山、沧

口采样点TSP浓度分别比仰口采样点高出43 4％、92 9％：TSP质量浓度呈

明显的季节变化，春季仰口、八关山、沧口TSP的浓度分别是全年TSP平

均浓度的1．55、2 15、1．84倍，而夏季三个采样点分别仅为全年的o 45、0 34、

O 49倍。

21三采样点TSP六种元素中，地壳元素Al、Fe的含量较高，而且变化范围最

大，最大值和最小值之间相差均在两个数量级以上。元素Al、Fe、Mn同

TSP浓度的空间、时间分布特征有相同的特点，即三个采样点浓度：沧口>

八关山>仰口，四季浓度：春季>冬季>秋季>夏季；cu、pb、zn三种元素空

间分布也呈现出沧口>八关山>仰口的趋势，但季节变化比较复杂，元素Cu

在三个采样点均为秋季。冬季>春季>夏季，而仰口采样点元素Pb、zn的浓

度春季略大，而在其它两个采样点：冬季>春季>秋季>夏季。

3)对气溶胶中金属元素相对Al元素的富集因子分析表明，三个采样点三类地

壳元素富集因子基本处在同一水平，因而认为它们代表了相似的元素来源，

元素Fe、Mn基本不富集，是由自然过程输入；而三种人为元素均有不同程

度富集，其中Pb富集程度最大，Cu的富集程度较小。就空间变化来看，这

三类元素的富集因子都是八关山>仰口>沧口，就季节变化而言，地壳元素

的变化不是太大，元素Cu、Pb、zn富集因子季节变化较大，但季节变化比

较复杂，没有明显的规律。统计学分析结果表明．三个采样点元素Al、Fe、

Mn主要来源于土壤和飘尘，大气中元素Al、Fe、Mn之间保持着较好的定

量关系：三个采样点的元素Zn、Pb有部分相同的人为污染来源，而元素

Cu的人为污染来源明显与Zn、Pb不同。

4)在对八关山采样点的PMl0和TSP样品对比分析后得出：12个TSP和PMl0

样品对中PMl0的质量浓度变化范围在13．80～306 42 u∥m3之间，PMl0中

元素AJ、Fe、Mn的变化趋势与PMl0的质量浓度变化相关性较好。降雨过

程对TSP及PMl0中的金属元素都有不同程度的清除；通过对2002年3月

16日沙尘暴前后空气中TSP和PMl0的观测，得出这股沙尘暴中地壳元素



含量极高，不论TSP还是PMl0中各元素在其发源地和长途传输到达青岛

之前没有发生明显的富集现象。和空气动力学直径大于109m的颗粒物相

比，元素Cu、Pb、zn更容易分布在PMl0颗粒物上。通过相关分析得出

了和TSP相似的结论，PMl0中元素AJ、Fe、Mn主要受土壤和飘尘的控制．

元素Cu、Pb、Zn主要受人为污染排放的控制。元素Pb、zn有相同的人为

来源，而且在大气中保持着较好的定量关系。

5)通过GESAMP国际推荐值估算了几种金属元素在不同季节里近海海域的平

均沉降通量。结果表明：在春季气溶胶向近海海域输送的Al、Fe、Mn三种

元素的量占全年沉降通量的～半以上，而夏季不到10％；元素Cu秋季。冬

季(各占30％左右)>春季>夏季；元素Pb、Zn四季沉降通量的变化规律为：

冬季>春季>秋季>夏季。

6)尝试了在两种特定的天气条件下用亚沸水代表面法直接测定各元素的沉降

通量及沉降速率。结果表明，6种元素中舢、Fe的沉降通量较大，比其它

几种元素大2个数量级左右，沙尘暴及浮尘影响的天气条件下元素AJ、Fe、

Mn、Cu、Pb、Zn的通量分别是夏季多雨季节的21 9、12．7、16．2、2．5、3 2、

3．3倍，两种特定的天气条件下，由亚沸水代表面法测得的沉降速率均比国

际推荐值大得多，但与其它文献报道的直接测定结果相近。
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关于论文23页的修改

x、r刚一样品溶液进行6次测定，结果见下表

精密度实验

元素 浓度(ug／m1) RSD％

Fe 19 8l 1 21

Al 35 21 1 03

Mn 0 70 0 87

Cu l 44 3 Ol

Pb 0 16 5 07

Zn l 94 2 49

对窄白溶液进行6次测定，计算器标准偏差，以三倍的标准偏差作为检出限

结果见卜表

检出限实验

⑧标准曲线

采用pq点法，以10％HN03作底标，其它三点的配制依次为(ug／m1)：AJ

50～l 50；Fe：2～100，Mn：0．5～5，Cu 0．2～1：Pb O．5～5：Zn O．5～5。气赣；胶中各

金属元素浓度均在此范围。
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