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中文摘要

中国典型城市大气颗粒物污染与区域源排放特征研究

摘要

本研究论文分析了2001．2004年期间，春、夏、秋、冬各季节采集的能够代表中国某些

沙尘源区和重要城市的数千个气溶胶样品，以北京为代表采集的能够覆盖整个北京地区的六

十多个地面扬尘样品和中国一些沙尘源区及其传输途径之地采集的多个沙尘土壤样品，全面

系统地研究了中国典型城市气溶胶的理化特性和时空分布特征；深入细致地研究了矿物气溶

胶的重要来源之一，即地面扬尘的理化特性和空间分布特征；首次提出了一种新的Mg／AI

元素示踪法，用于区分和估算北京大气颗粒物污染的主要组成——矿物气溶胶的本地源和外

来源：同时还详细研究了气溶胶在中国北方和东部地区长距离传输的机制和特征，并揭示了

矿物沙尘气溶胶对城市污染气溶胶，即主要以硫酸盐和硝酸盐为主的城市二次污染气溶胶的

重大影响。此外，还通过全面系统地调研、收集2005年北京周边五省市区域污染源活动水

平基础数据，研究了该区域污染源排放特征和各污染物年排放量。

研究结果表明，矿物气溶胶是北京大气颗粒物中最重要的成分之一，且表现出强烈的季

节变化。元素比值M∥Al是一种区分北京地区矿物气溶胶本地源与外来源的有效元素示踪

体系，矿物气溶胶外来源的贡献量冬季和春季远高于夏季和秋季。在春季TSP中达62％，

PM2．5中达76％；在冬季TSP中占69％，PM2．5中占45％。相比之下，在夏季和秋季，仅

占到约20％。矿物沙尘气溶胶与城市二次污染气溶胶之间存在着很好的相关性，并对它们

的形成，特别是硫酸盐、硝酸盐和铵盐的形成有着重大的影响。来自交通活动和建筑活动

的地面扬尘，是北京大气颗粒物污染的重要来源之一。矿物气溶胶、二次无机气溶胶和有

机气溶胶是气溶胶的三个重要组成部分，在中国北方和东部地区表现出重要的空间分布。气

溶胶在中国北方和东部地区长距离传输中，矿物气溶胶的浓度随传输距离的增加而减少，二

次无机气溶胶和有机气溶胶却随传输距离的增加而出现不同程度的增加。沙尘暴不仅携带了

大量的矿物沙尘，而且还携带了二次无机气溶胶和有机气溶胶，并对广大的下游地区产生重

要的影响。

北京周边五省市区域污染源2005年共向大气排放PMlo为328．9×104t，S02为440．1×

104t，NOx为390．1×104t，CO为1043．9×104t，VOC为460．O×104t，NH3为192．O×104t。

工业点源和交通扬尘对PMlo的贡献最大，电厂源对S02的贡献最大，机动车排放对NO。、

CO和VOC的贡献最大，牲畜和农田施肥对NH3的贡献最大。河北省对PMl0、S02、NO。、
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VOC和NH3的贡献最大，山西省次之，随后依次为内蒙古自治区、天津市，北京市贡献最

小；对CO，河北省贡献最大，随后依次为山西省、天津市、北京市，内蒙古自治区贡献最

小。

关键词：气溶胶矿物气溶胶 二次污染气溶胶沙尘暴地面扬尘来源污染源排放
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STUDIES ON AIRBORNE PARTICULATE MATTER AND

REGIONAL SoURCE EMISSIONS IN THE TYPICAL CITIES OF

CHINA

ABSTRACT

Several thousands of aerosol samples were collected and analyzed continuously in spring，

summer,autumn and winter from 200 1 to 2004 in Beij ing，Miyun，Duolun，Yulin，Qindao and

Shanghai，and more than sixty re—suspended dust samples in Beijing and more than thirty dust

soil samples in some dust sources were also collected and analyzed．The physic‘chemical

characteristics and temporal and spacial distributions of aerosol have been systematically studied

in some main cities of China,and then，the physic-chemical characteristics and spacial

distributions of re-suspended road dust which is one of the most important sources of mineral

aerosol in Beijing,a typical city of China,have been deeply studied in detail．A new element

tracer technique has firstly been established to estimate the contributions of mineral aerosols

from both inside and outside Beijing．At the same time，the characterization and mechanism of

the long-range transport of aerosol over Northern and Eastern China have been investigated．The

major impact of mineral dust aerosol on urban anthropogenic pollution aerosols such as sulfate，

nitrate and ammonium has been proved．In addition，the primary data of pollution source activity

levels in 2005 in the five-city—province region，including Beijing，Tianjin，Hebei，Shanxi and

Inner Mongolia,was collected．The pollutant annual emission amount and emission

characterization of pollution sources have been studied in detail．

Our results clearly showed that mineral aerosol Was one of the most important components

of airborne particulates，and presented strong seasonal variations in Beijing．The ratio of Mg／Al

in aerosol is a feasible element tracer to distinguish between the sources of inside and outside

Beijing．The sources from outside Beijing contributed 62％of the total mineral aerosols in TSP,

76％in PM2，5 in spring,and 69％and 45％in TSP and PM2．5，respectively,in winter,while only

．20％in summer and autumn．Mineral aerosol had a significant positive impact on the

formations of urban pollution aerosols，mainly sulfate，nitrate and ammonium，under

appropriate meteorological conditions．Re—suspended road dust from the traffic and

construction activities，Was one of the major sources of pollution aerosols in Beijing．Mineral
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aerosol，secondary inorganic aerosol(SIA)and organic aerosol(OA)were three

major components of aerosol and presented the significant spatial distributions over

Northern and Eastern China．The mass fraction of mineral aerosol decreased from the dust

source to the downwind coastal sites，while those of secondary and carbonaceous components

increased differently．Dust storm carried not only large amounts of mineral dust，but also more

SIA and OA，which would have significant impacts on the wide downwind areas．

The total amounts of several air pollutants emitted in the five··city—·province region including

Beijing，Tianjin，Hebei，Shanxi and Inner Mongolia in 2005 were PMlo 328．9 x 10'ton，S02

440．1×104 ton，NO。390．1×104ton，CO 1043．9×104 ton，VOC 460．O×104ton，Nil3 192．0

X 1 04 ton．The pollutant PMlo mainly came from industrial point sources and traffic dust,SOs

from power plants，NOx、CO and VOC from vehicle emissions，and NH3 from livestock

emissions and farm fertilization．The pollutant annual emission amounts followed the order of

Hebei>Shanxi>Inner Mongolia>Tianjin>Beijing for PMio，SO：，NO”VOC and NH3，while

for CO，Hebei>Shanxi>Tianjin>BeOing>Inner Mongolia．

Keywords：Aerosol，Dust storm，Mineral aerosol，Re-suspended road dust，Secondary pollution

aerosol，Source，Source emission
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序言

城市大气污染由于其对区域环境和人体健康的影响而日益成为人们关注的

焦点和热点。我国快速的城市化和机动车化，导致大量的污染物集中释放到大气

中，旧的污染问题尚未解决，新的污染问题又接踵出现，燃煤、机动车尾气和扬

尘的排放，使S02、氮氧化物(NOx)、矿物气溶胶和有机物等多种污染物同时

存在，并发生复杂的相互作用进而转化成危害更大的主要存在于细颗粒物中的二

次污染物，致使我国大气污染极其严重和复杂。深入研究以北京为典型代表的大

气复合污染的特性、来源、转化机制以及长距离输送机制对当前控制和治理大气

污染、改善空气质量、实现“绿色奥运”具有非常重要的意义。

为此，本文对以北京为代表的中国典型城市的气溶胶及其污染源进行了全面

细致的研究。全文内容概述如下：第一章概括了近年来国内外气溶胶研究的重

大进展及其对全球环境变化的影响，以及污染源排放清单的研究现状。第二章叙

述了气溶胶样品、地面扬尘样品以及沙尘源区土壤样品的采集，分析方法，各种

污染气体和气象数据的收集，以及各种污染源活动水平基础数据的收集。第三章

讨论了北京矿物气溶胶的理化特性，首次用Mg／Al元素示踪法，估算了北京矿

物气溶胶的本地源和外来源；揭示了矿物气溶胶对城市二次污染气溶胶的影响。

第四章以北京为例详细讨论了作为矿物气溶胶的重要来源之一，地面扬尘的理

化特性和空间分布特征及其对大气颗粒物污染的重大影响；第五章研究了中国北

方和东部地区气溶胶的理化特性、空间分布特征及其长距离传输机制。第六章全

面系统地研究了北京周边五省市区域源排放特征以及各污染物排放量。第七章为

结论与展望。
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综述

1．1引言

第一章综述

当今世界所面临的三大重要环境问题：大气环境酸化、臭氧层破坏以及温室效应，直接

威胁着全人类的生存和发展，这一系列环境问题都直接与大气污染有关。大气污染对气候和

环境的影响已成为人们关注的焦点和热点1121。

气溶胶是大气中重要的污染物之一，尽管气溶胶只是地球大气成分中含量很少的组分，

大气污染物中，气体污染物形式约占90％，气溶胶占lo％左右t31，但其重要性却因诸多因素

而扩大。这些因素包括：在大气层中的广泛分布：对许多大气过程的重要作用；对区域和全

球大气质量和气候的影响等。如气溶胶的直接辐射效应和间接辐射效应可以导致地面温度的

降低和雨量的减少【4，51，还会引起季风降雨带的移动【6】；气溶胶还可以明显降低大气的能见度

17-1I]：据相关研究预计，我国约70％的谷物，由于气溶胶形成烟雾的影响，至少减产5-30％t12】。

气溶胶中的可吸入颗粒物还是引起呼吸系统疾病和心血管疾病的重要因素【13．141；气溶胶中的

某些元素(如铁)还是远洋生物的重要营养物质，并且在全球生物地球化学循环中起着非常重

要的作用【限231。气溶胶的研究已经成为世界公众、科学家和各国政府及联合国组织关注的焦

点，成为当今环境科学和大气科学的前沿课题。

近二十多年来，我国社会经济快速发展的模式在很大程度上是以资源的过度消耗和大气

环境的日益恶化为代价的一种不可持续的发展模式，造成我国污染物排放总量居高不下，

2004年s02达2600万吨，占世界总排量的l／4强【24】，此数字引起不少国家和民众的关注。

仅我国东南地区，年排放S02占全球人为源的11．6％，其形成的硫酸盐气溶胶占全球9％【2引。

我国所属海域上空的非海盐气溶胶约有81．97％来自于我国大陆人为源的排放【261。大气环境

污染已是发达国家在过去100年中不同发展阶段所产生的各种污染的集中体现和爆发。旧的

污染尚未解决，新的污染又接踵而来，燃煤、机动车尾气和地面扬尘，导致S02，氮氧化物

(NOx)，有机物和矿物气溶胶等多种污染物同时存在，并发生复杂的相互作用进而转化成危

害更大的主要存在于细颗粒物的二次污染物。我国城市环境污染呈现出明显的局地污染和区

域污染相结合、污染物之间相互耦合的特征。

我国汽车交通业的迅速发展，即机动车辆的急剧增加，不仅造成我国城市空气质量的急

剧下降，而且还会对整个太平洋的海洋大气体系以及大洋的初级生产力产生重大影响。据预

1



综述

测对流层的臭氧浓度可能因之增加数十ppb，硝酸盐在大洋表层水的沉降将使北太平洋表层

水的碳生产力增加百分之几【271。化石燃料燃烧和生物质燃烧是影响全球大气质量最重要的

因素。亚洲地区氮氧化物的排放量在过去的几十年里迅速增加并在90年代超过美洲和欧洲

的排放量。世界人口超过百万的大城市的不断增加以及由此造成的区域和全球大气污染也日

益引起人们的关注。城市由此造成的健康危害也引起了各国政府的广泛关注。大气污染已经

成为发达国家和发展中国家共同面临的挑战，是解决人类所面临的几乎所有全球性生态危机

和可持续发展问题的最重要的科研领域。

我国西部及西北部的沙尘暴可远征数千上万公里以上，沉降于远离其来源的北太平洋乃，

至美洲大陆【28】。我国西部及西北部远距离输送而来的沙尘几乎每年春天都形成沙尘暴，只

是各年程度不同而已。沙尘暴是由冷锋前后的强风在干旱或半干旱地区卷起大量沙尘而形成

的‘29,301。沙尘暴对人类的危害并非仅仅沙尘而己，沙尘暴不仅含有从其源头产生的大量沙尘，

而且还携带有大量的由污染物的一次或二次形成的硫酸盐、硝酸盐和有机物等污染气溶胶，

并能传输到我国的东南沿海[31-331、韩国p4’3卯、日本133．36．37】、甚至北美地[30,3&39l。

我国一些大城市的颗粒物和S02的浓度超过世界卫生组织和我国国家标准的2．5倍，空

气质量未达到国家二级标准的城市占三分之二，酸雨地区已占全国国土面积的三分之一。具

有国际影响的大城市如北京、上海等的大气环境质量已成为这些城市在诸多重要领域中国际

竞争力的瓶颈因素。

北京是世界上污染严重的城市之一，每年有一半以上的时间看不到蓝天，相当一部分时

间北京的空气质量低于国家标准。为此北京市政府采取一系列措施，如燃煤锅炉改用清洁能

源、提高机动车新车排放标准、强化道路和施工扬尘控制、治理工业污染等来控制大气污染，

削减大气污染物的排放量。二氧化硫年均浓度值由1998年的122聘m。降低到2004年的

55 pg m寸， 首次达到国家环境空气质量二级标准(60 Ixg m-3)。而气溶胶浓度在近几年中却

几乎没有改变，PMIo的年均浓度值1999年为161／ag 1'11～，2003年为141 pg m一，2004年为

149 P,g 11"1一，仍然远远超过国家环境空气质量二级标准(100“g m。)。北京在尚未完全控制

煤烟型污染的同时，由于机动车辆的迅猛增加，又出现了更为严重的机动车尾气污染。机动

· 车尾气排放出的二氧化氮年均浓度近几年一直维持在～70 pg m一，由此导致北京全年雨水的

pH值为5．52，出现酸雨的频率高达16．7％。机动车排放、工业排放、燃煤污染、扬尘污染

等因素同时存在、互相作用，使北京大气呈现复合型污染，再加之北京周边省市的影响，以

及愈演愈烈的来自我国西部，西北部的沙尘暴使北京市大气质量有如雪上加霜，急剧恶化。

2
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因此研究以北京为典型代表的大气颗粒物污染特征，建立北京及周边区域污染源排放清单，

将会为政府部f j$,J定大气污染控制措施提供科学依据，同时也对改善北京大气质量，实现绿

色奥运具有重要意义。

1．2气溶胶的研究现状

1．2．1气溶胶的理化特性

气溶胶是指悬浮在空气中的固体或液体微粒与气体载体共同组成的多相体系。由于人

们重点关心和研究的是大气气溶胶体系中各种粒子的来源、组成、迁移变化规律以及其最后

的归宿与对生物的影响和危害等。因而，人们又将大气气溶胶体系中分散的各种粒子称为大

气颗粒物。大气颗粒物主要是由含碳化合物(煤飞灰以及有机物)、可溶性离子(硫酸盐、

硝酸盐以及铵离子)和几乎不溶的无机物(元素氧化物等)等三部分组成。大气颗粒物的粒

度分布从小于0．1肛m的艾肯(Aiken)粒子到大于20pm的沙尘颗粒物，并呈双峰分布模式，

即其质量浓度分别在0．1lxm及1-2I．tm处呈极大值。大于20pm的颗粒物由于重力迅速沉降，

通常只在大气中停留很短的时间，不能被传输很远；小于0．1“m的艾肯粒子由于其粒径太

小，对质量浓度没有太大贡献，因此气溶胶的性质主要决定于粒度为O．1“m到20pro的颗粒

物。

早在上一世纪七十年代气溶胶的研究就引起了学术界的注意。Winchestert40I等首先通过

PIXE技术分析了北京北部郊区细颗粒物和粗颗粒物气溶胶中的21种元素，发现粗模态中元

素的丰度与地壳丰度非常接近，而细模态则与南极背景地区气溶胶中的痕量元素组成类似。

Winchester[+11又通过分析北京市中心和远郊区近地面气溶胶的组成，发现大多数元素的粒径

分布呈双峰分布，其中Ca、T．和Al主要集中在粗颗粒物，As、Br和S主要集中在细颗粒

物。此外，市中心的粗颗粒物与远郊区相比，还富集了Cu、zn和Pb等元素，说明它们主

要来自机动车辆引起的本地扬尘。WangD：I等人通过研究北京一月份气溶胶的元素组成和粒

径分布也得到类似的结论。

进入90年代后，由于细颗粒物(PM2．5)与日益增加的死亡率和各种呼吸系统疾病【43’删

有着密切的关系，加之细颗粒物在空气中滞留时间较长，可以长距离传输，对区域乃至全球

环境都产生影响，因而引起了各级政府的广泛关注。美国国家环境保护局为此于1997年颁

布了细颗粒物PM2．5的空气质量标准，年均值不得高于15 Pg m。。我国目前还尚无细颗粒物
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的空气质量标准。因此，气溶胶细颗粒物的研究已日益成为公众关注的焦点。

Zhang等【451通过收集1980．1993期间北京、天津、武汉、兰州和广州五大城市的细颗粒

物数据，诸如13～22个元素、少量的二次离子和有机化合物，分析研究了它们的时空变化，

发现碳质组分、(NH4)2S04和含硅化合物是北京气溶胶的三大组成成分。He等[461研究了北

京1999-2000年期间细颗粒物PM2．5中元素、水溶性离子以及元素碳和有机碳等化学组成，

结果表明PM2．5的质量浓度具有明显的季节变化，且年变化范围为37-357 P．g m一；有机碳是

PM2．5中最重要的组成部分，占30％9上，硫酸铵和硝酸铵约占PM2．5的25％．30％。Yao等

【471详细研究了北京和上海PM2．5的水溶性离子组成，结果显示S04厶，N03。和Nit4+是PM2．5

中水溶性离子的主要物种；北京夏季S02的云中异相氧化和冬季S02的气相氧化是硫酸盐形

成的主要途径。Yao等[48,491j丕进一步研究了北京地区春、夏季气溶胶中一些无机阴离子和二

元羧酸的粒径分布，发现SO。}夏季主要集中在细模态(其质量平均动力学半径MMAD为

O．74-0．1 um)，且主要来自云中形成过程：春季主要集中在细模态0．45+0．05 g．m，且来自非

云中异相反应过程。草酸盐(oxalate)的MMAD夏季为O．74-0．1 gm，且与硫酸盐显著相关，

主要来自云中形成过程；丙二酸盐(malonate)、琥珀酸盐(succinate)与草酸盐相似。Wang

等150,511对南京地区PMlo和PM2．5中水溶性组分的理化特征进行了研究，结果发现该地区气

溶胶的水溶性部分呈酸性，其中S042‘为最重要的水溶性无机组分，N03"和NI-h+次之，再其

次为Ca2+、K+和Na+。Yang等旧则对南京市区和郊区PM2．5中的无机化学组分和碳质组分

进行了研究，结果显示硫酸盐(市区占23％，郊区30％)和有机物(市区占37％，郊区28％)

是气溶胶最重要的组分。Hu等【53】研究了青岛地区细颗粒物中离子组分的季节变化，结果发

现硫酸盐、硝酸盐和铵盐主要以(NH4)2S04和NH4N03形式存在，且为PM2．5的主要组分，

约占50％。大部分水溶性离子呈现明显的季节变化，采暖季节高于非采暖季节。此外，很

多学者还系统地研究了香港特别行政区PMlo和PM2．5化学组分的特征‘54-59l，PM2．5的季节变

化和区域传输‘591，气溶胶的酸碱·1生f60,611以及来源【62】等。

1．2．2气溶胶的源解析

大气气溶胶的来源非常复杂，燃煤、工业排放、机动车尾气排放、道路扬尘、建筑扬尘

等多种来源共同存在，相互作用，增加了大气污染治理的难度。如何准确地解析气溶胶的物

质来源，并确定其贡献量是大气污染研究极为重要的内容，它对污染物质的最终解释和评价

具有重大的意义，其研究成果也会为污染源的治理提供科学依据。为此，近三十年来人们致
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力于气溶胶污染来源的研究，进行了不同来源的判别及其贡献率的探讨，已形成众多有效的

研究方法，并取得了一系列重大成果，如富集系数法、化学质量平衡法、后向轨迹分析法、

元素示踪法等。近年来，单颗粒物分析技术因其不但能够提供颗粒物的形貌特征，还能够提

供颗粒物的化学成分信息。也受到广泛重视‘63。651。

从气溶胶组成特征上来看，气溶胶物质来源的研究主要分为气溶胶矿物学(颗粒)研究、

气溶胶无机化学研究和气溶胶有机化学研究等三种。

气溶胶物质来源的矿物学(颗粒)研究主要是对气溶胶颗粒物表面形态、矿物组成和粒

度分布等方面进行研究。气溶胶从环境污染过程来看，可分为气溶胶载体和气溶胶吸附物。

而气溶胶载体主要是矿物和颗粒及其集合体，能反映气溶胶的初始来源。从气溶胶载体角度

来讨论，其颗粒物主要来自于烟尘和地表灰尘。为了判别气溶胶源于烟尘还是源于地表灰尘，

Hamilton等人(1963)和Fisher等人(1978)较早使用光学显微镜对烟尘颗粒形态及光学特

征进行研究；Ramsden(1968)和Shibaoka等人(1977)运用转换电子显微镜(transmission

electron microscopy)研究煤燃烧过程中烟尘的形成；Ramisden等人(1982)使用电子显微镜

和电子探针研究了烟尘颗粒形态和化学组成【矧。国内杨绍晋等人(1987){671和叶汝求等人

(1987，1992)[68,691应用扫描电镜、x射线能谱、中子活化、质子激发x荧光分析研究气

溶胶矿物学特征及无机化学元素组成，并用以探讨气溶胶的来源。

气溶胶物质来源的无机化学研究是气溶胶来源的重要研究内容和方法。杨绍晋等人

(1993)研究了西太平洋上空气溶胶的来源，并对气溶胶长距离迁移进行了探索I701。董金

泉等人(1988)以不同颗粒物浓度中元素浓度为参数对华北清洁地区气溶胶来源进行了研究

【711。陈明华等(1997)用化学质量平衡法对上海市大气颗粒物高浓度区污染物来源进行了

研列721。Kenneth A．等人173,741早在七十年代研究北极雾霭时发现北极地区的雾霭已被V、Mn、

Co、Ni、As、Se等元素严重污染。应用富集系数方法能够判别某一元素来自于污染源或地

壳源或海洋源，但是无法判断污染源究竟来自何方，如北极雾霭地污染究竟来自北美、欧洲

还是亚洲。为判断北极地区雾霭的污染源究竟来自何方，唯一的解决办法是利用气溶胶中化

学元素的组成、含量及其相互比值，建立起元素示踪体系。直至1985年他们应用这一元素

示踪法得出明确的结论：北极雾霭的污染源来自欧洲而不是北美或远东的亚洲。随后把这一

相同的元素示踪体系应用于北美洲的酸雨问题，成功的得出和当时普遍看法相反的意见。美

国东北部的酸雨并不象当时的主流意见与美国中西部的硫排放直接有关，而是来自于美国东

北部本身的较小的酸雨排放源。Malderen等人【75】用自动电子探针x射线显微镜对每个气溶

胶样品中的单颗粒物的化学成分进行分析，采用谱系聚类分析和非谱系聚类分析，主因子分
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析研究中西伯利亚气溶胶长距离迁移对北极区的影响。

气溶胶物质来源的有机化学研究，因其对人体健康有直接和间接的危害性，使其成为最

重要的研究内容。现主要采用三种方法：统计学方法、分子标志物和碳同位素法。在众多有

机污染物中尤以多环芳烃(PAHS)成为人们研究的热点[761。1995～1998年三年内关于大气

气溶胶多环芳烃的研究论文达一百余篇。这些文献中论述气溶胶中多环芳烃的重要性的共同

论断是，多环芳烃具有疏水亲颗粒特征，对人体健康存在“三致”作用(致畸、致癌、致突

变)。

1．2．3气溶胶对全球环境变化的影响

气溶胶远距离传输被认为是全球生物地球化学循环的重要途径之一，也成为研究全球环

境变化及生态危机的重要领域。多少世纪以来，人们都认为河流是提供海洋中各种物质的最

主要途径。对于近海领域这种认识也许是对的，但对于辽阔的远洋领域，人们知之甚少。早

在七十年代，人们发现大洋深海沉积物的许多重要成分来自于大气传输。太平洋上空大气粉

尘的矿物组成与太平洋深海沉积物十分相似。某些沙尘暴事件产生的大气颗粒，甚至可在数

千上万公里之外的阿拉斯加和夏威夷等遥远地区观测到。到了八十年代初，以Duce为首的

大气科学家开始了大洋上空气溶胶的大尺度的调查研列77’78J，发现了海洋中许多元素，如

Pb、AI、V、Mn、Zn、以及某些碳氢化合物和某些有机合成化合物，大气远距离的传

输都是比河流入海更为重要的途径。近一二十年来的研究结果表明，大气传输作用是陆源化

学物质入海的重要途径之一。大气传输过程不仅使陆源物质经长距离输送入远洋海区，而且

对沿岸海域也造成直接的影响。对于某些化学物质，经由大气传输进入沿岸海域的通量可能

大于由河流携带的入海通量‘79蜥l。大陆干旱和半干旱地区，如我国西北地区的沙漠和黄土高

原以及非洲的撒哈拉沙漠等地随风飘起的颗粒物是深海沉积物的重要来源。来自于我国西北

部的沙尘经过一万公里以上的长途输送，沉积于北太平洋的广大地区。最近的报道指出，我

国的沙尘暴已经输送到美洲大陆，并为遥感卫星的照片所证实【871。经估计，每年从中国传

送到北太平洋地区的沙尘总量约为6--12x106吨【88】。

1．2．4矿物气溶胶表面的多相复合反应机制

矿物气溶胶的主要成分是不溶于水的氧化物和硅酸盐中的硅、铝、铁以及其后的钙、

钾、镁和钠，其表面一般呈碱性，易于与酸性氧化物二氧化硫、氮氧化物反应。
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中国大气化学家庄国顺教授等人[17,89,901参加了联合国环保署及美国国家基金全球会资

助的全球大气海气交换项目，如“SEAREX”、 “AEROCE”和“PEM．West”，对太平洋、

大西洋以及包括东亚和中国大陆上空的矿物沙尘气溶胶进行了长达十多年的调查研究，发现

相当多地区的雨水、云层水及气溶胶中存在着高浓度的二价铁⋯，通过比较大量实测数据，

并在实验室模拟研究的基础上提出了在矿物气溶胶表面可能存在着三价铁与二氧化硫的光

化学氧化还原机制，提出了硫铁氧化还原耦合的全球循环模式，揭示了硫和铁的生物地球化

学循环及其可能的连锁循环正反馈的模式，并于1992年在“Nature”发表论文，报道了这

一研究成果。该研究成果引起了世界各国同行的广泛关注。

根据硫铁耦合机制，矿物气溶胶以及大气云层水中的s(iv)可能被其中的Fe(III)或直接

氧化或光化学氧化或催化氧化，生成六价硫的硫酸盐气溶胶，其中的Fe(ItI)贝f!被还原成

Fe(II)。我国西北部沙漠及黄土高原所产生的大量矿物沙尘气溶胶含有大量三价铁Fe(III)，

随着硫酸盐气溶胶的增加，矿物沙尘气溶胶从我国大陆上空远距离输送到太平洋，其中对海

洋表层生物有决定意义的可为之吸收的二价铁也随之增加。为此海洋表层的浮游生物即初级

生产力也随之增加。浮游生物的增加导致DMS排放量的增加。DMS的增加又导致海洋大

气中硫酸盐气溶胶的增加。硫酸盐气溶胶的增加又导致生物所必需的二价铁的增加。如此反

复循环不已。加上海洋生物的增加又导致海洋对C02吸收量的增加，这就直接影响了全球

气候变化。此连锁循环反馈可能对全球气候和环境变化有重要影响。

肖辉等‘921运用区域尺度大气化学模式模拟了东亚地区沙尘气溶胶对二氧化硫和硫酸

盐时空分布的影响，结果表明S02气体在沙尘气溶胶表面上进行的非均相氧化过程是硫酸盐

形成的一条重要途径，由这条途径提供的硫酸盐占其总浓度的200／o--50％。在模拟时段，沙

尘暴过程主要影响沙尘源地下游的中国东部硫酸盐浓度，使得那里的硫酸盐浓度增加60％

以上，在整个西太平洋地区沙尘暴过程可使大气边界层硫酸盐浓度增加20％以上。沙尘气

溶胶在适宜的条件下不仅可以进行长距离的输送，而且作为非均相反应的界面，可以对东亚

地区硫酸盐气溶胶的分布产生严重影响。 ．．

Frank J．Dentener等指出，原始的矿物气溶胶，就像海盐气溶胶表面易于与气态的硫酸

或硝酸反应，最后放出原子态的无机氯而成为全球挥发性无机氯的主要来源一样，由于其表

面呈碱性，易于在其表层水中溶解而大大加速二氧化硫被臭氧氧化的速率‘931。Andrea M．O．

和Crutzen EL．0995诺贝尔化学奖获得人之一)认为，亚洲、非洲以及北美西部由于常发生

强大的沙尘，矿物气溶胶中可含有40％．70％的硫酸盐。如果考虑剑矿物气溶胶表面对二氧

化硫的吸收从而减少了二氧化硫形成硫酸盐凝结核的机会，那么对由二氧化硫形成硫酸盐凝
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结核而引起降温效应的估计就可能偏大。沙尘颗粒物对S02的吸收反应是相当复杂的，S02

的氧化反应可以分为多相和单相两种反应。其中多相反应与湿度以及pH有很大的关系，比

如S02的臭氧化反应

S032‘+03_S042‘+02

非常强地取决于pH值，如果pH>8并且有水存在的条件下，该反应进行的非常之快删。

硫酸盐的另一个形成机制是：沙尘颗粒物吸收硫酸(气体或者液滴)，然后通过S02，OH，02，H20

等的单相反应形成硫酸盐。这些反应主要取决于S02的浓度而与湿度没有很大的关系。由于

沙尘源区的水蒸气的浓度以及湿度都比较低，因此只有在距离沙尘源区比较远，空气湿度比

较大的地方或者是夜间的边界层，矿物气溶胶颗粒物才会吸收水分，S02也容易被03以及

自由基氧化。

Zhang等阴1利用箱式大气化学模式，发现矿物沙尘对硝酸盐颗粒物的形成有重要的影

响。沙尘颗粒物表面上硝酸盐气溶胶的形成机制被认为是一个简单的中和反应：

HN03-I-CaC03 _÷ Ca2+N03。+HC03。

HN03+Ca'+N03’+HC03。-÷Ca(N03h+H20+C02

由此可见，矿物气溶胶可通过提供反应界面或者直接参加反应来影响硫酸盐和硝酸盐气

溶胶的形成，并随着矿物气溶胶的长距离传输，这种影响又会反馈到全球生物地球化学循环

和全球气候变化中。

1．3污染源排放清单研究现状

污染源排放清单就是指一定范围内的各种污染物排放源，在一定的时间跨度和空间区域

内向大气中排放的各种污染物的量的集合。由于大气气溶胶是影响我国城市空气质量的最主

要污染物，因此，估算大气颗粒物以及与大气颗粒物密切相关的S02、NO。等污染物的源排

放量、研究其源排放特征，对大气颗粒物研究具有重要的意义。

1．3．1污染源物排放量的计算

污染源排放量的计算通常采用四种方法，即连续在线监测法、实测法、物料衡算法和排

放因子法。此外还有污染源排放估算模型法、工程经验或类比近似估算法，这两种方法的误

差较大且使用难度较大。

目前，为了满足区域大气污染研究和区域空气质量管理的需求，发达国家多数根据自己
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的实际情况构建了一套排放清单编制方法，并在此基础上建立了国家级的排放清单，用于空

气质量模拟和政策分析。如较具影响力的美国污染源排放清单NEI(National Emission

Inventory)，涉及的污染物包括所有的标准污染物CAPs(Criteria Pollutants，)和1 88种有害

污染物HAPs(Hazardous Air Pollutants)，其中CAPs包括臭氧、CO、S02、NOx、PMlo、PM2．5

和铅，收集的排放因子文档有AP．42【95】(Compilation of Air Pollutant Emission Factors)和

L&E(Locating and Estimating Air Emissions Documents)，其中L&E文档主要针对HAPs的排

放因子。与亚洲或我国污染物排放相关的清单有Trace．P196】(Transport and Chemical

Evolution Over Pacific)和EDGARt97l(an emissions database for global atmospheric research)

等。Trace-P是美国能源部的Argonne国家实验室和美国爱德华大学的学者们将其所掌握的

各种工业燃料、农业活动、天然排放源等污染源数据，根据地形、人口、交通、工业、农业

生产分布等因素按时间和空间分配而得到的东亚、东南亚地区的污染源排放清单。该污染源

可以提供10X 10至lkmxlkm各种分辨率的网格排放量数据，污染物包括PMl0、S02、NOx、

CO、NH3、VOCs等。EDGAR最初是为了估算1990年温室气体的直接与非直接排放量，

由RIVM(National Institute for Public Health and the Environment)和TNO(Netherlands

Organization for Applied Scientific Research)通过对国际公认的能源消耗、工业、农业生产

等统计数据进行收集、筛选、处理而建立的关于大气中污染物排放的全球人类源与自然源的

数据库。EDGAR几乎可以提供全球所有地区的人为和自然污染源，污染物包括PMlo、S02、

NOx、CO、NH3和VOC等。
’

此外，美国Argonne国家实验室D．CtStreets等人‘981在1990年亚洲S02清单的基础上，

利用RAINS．ASIA模式演推了1 985年至1J 1 999年亚洲S02排放量。英I蚕Alan M．Jones等人f叫在

交通拥堵情况下对PM2．5，PM2．5-lo和PMlo的排放因子进行了实验确定。R．Berkowicz等人【1删

利用欧洲机动车排放模型COPERT来计算街道交通排放NO。、CO的量，并进行实测校核；美．

国R．Cook纠㈨1分别应用实测排放因子的方法和MoBILE模型，建立了1999年费城城市尺

度高速公路移动源污染物排放清单。JJll拿大Rakesh B．Singh等),．002]在小尺度范围内应用

Microfac NO。模型计算机动车污染物排放量得到了很好的效果。美国Ranil Dhammapala等

人【m31用实验的方法得出了燃烧秸秆排放的多环芳烃、甲基苯酚、元素碳、有机碳的排放因

子。

与欧美发达国家相比，我国的区域源排放清单研究工作起步较晚，一直没有建立一套基

于全国尺度上的排放清单编制规范，也没有开展综合污染物排放清单的编制工作。在国家层

面上，我国每年仅对S02、烟尘和粉尘的排放量进行了统计。在城市和地区层面上，已建立

9
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起部分污染物的源排放清单。如清华大学田贺忠等人【l叫在统计年鉴的基础上，以发达国家

20世纪70年代中期未采取NOx排放控制措施的燃烧设备的排放因子为主体，估算了1980N

1998年来中国NO。的排放变化，建立了1995到1998年按省区、行业、燃料的NO。排放清单。

清华大学蒋靖坤等【1051在能源统计年鉴和美国地质调查局(UsGS)原煤汞含量的基础上，建立

T2000年中国燃煤汞排放清单，对研究汞的大气化学转化、迁移和沉降，制定中国汞污染控

制对策具有重要意义。北京大学宋翔宇等人㈣1采用中国2002年各省统计年鉴中关于机动车

及道路信息的数据，根据COPERT模型计算的2002年中国各省区各种机动车类型在城区、郊

区和高速公路3种行驶工况下的排放因子，并应用GIS系统，建立了40km×40km的高空间分

辨率的中国机动车排放源清单。清华大学张强等1 1071从经济部门、燃料类型和技术类型对颗

粒物排放源进行了分类，建立了一个排放模型，并用该模型计算了2001年全国主要人为源共

向大气排放TSP、PMlo和PM2．5的量。中国气象科学研究院赵斌等¨081依据天津市工、农业生

产和居民生活统计资料，通过分析已有文献报道的各种污染源排放因子，估算了天津市各行

业、各区县NOx、S02、NMVOC、CO、NH3、PMIo、PM2．5等污染物的排放量，发展了天津

市2003年污染源排放清单。

1．3．2源清单不确定性分析

排放因子和活动水平是污染物排放量核算的两个重要因素。排放因子就是试图把排入大

气中的某种污染物的量与跟这个排放的相关活动联系在一起的一个有代表性的值。活动水

平，从狭义上讲，主要指对污染源排放量产生影响的各种人类活动量，如燃料消耗量，产品

产量等。从广义上讲，除了活动量，还包括影响排放源污染物排放特征的，多元的排放源特

征信息，如排放单位的地理信息、产污设备的规模和型号等信息、使用的生产工艺、排放点

的位置及排放形式、控制措施的种类、排放量的时间分布等。排放因子和活动水平的不确定

性将会导致源清单与实际值之间出现差值。由于污染源排放清单的不确定性会对大气污染的

控制与治理产生重要的影响，因此对源清单进行不确定性分析是十分重要和必要的。

目前，IPCC(Intergovernmental Panel ofClimate Change)会议t,ogl报道了几种源清单不

确定性分析法：实验法、清单对比法、统计法、模式验证和通量法。IPCC组织制定和规范

了温室气体不确定性分析法，使整个清单体系系统化。在IPCC框架下[¨们，一些国家，如

奥地利⋯1I、芬兰⋯2I、挪威【¨3川61、美国【117,118l、荷兰⋯9I等，分别建立起本国不确定性分析

系统，建立了完整的清单分析体系。D．Streets等人利用经验评估和与EDGAR源清单对比

lO



综述

的方法，计算了Trace．P清单的不确定度‘|201。Neil等人利用反向轨迹模式计算了新西兰农场

的甲烷排放量，并与清单进行对比分析【1211。Daniela Romano等人【1221利用蒙特卡罗法和

bootstrap等统计法计算了电厂源污染物排放的不确定性。L．Int PanisLl23】利用蒙特卡罗统计法

计算了比利时交通源排放量的不确定度。

国内关于源清单不确定性分析的研究非常少。北京大学苏芳等【1241利用逆向轨迹反演模

式，反演了北京地区的甲烷源强，并将反演计算的排放总量与源清单进行了对比分析。钟流

举等‘12512007年应用蒙特卡罗法对电厂源氮氧化物排放量的不确定性进行了分析。

1．4本文研究的主要内容

气溶胶是大气中重要的污染物之一。气溶胶由于受来源、长距离传输、沉降等因素影响

而具有强烈的时间性和区域性变化。气溶胶不仅可以直接吸收和散射太阳辐射或者间接改变

云的光学性质和寿命从而改变地球辐射收支和能量平衡，对区域气候产生影响【1261，而且因

其既是各种物理化学过程的反应界面，又是积聚(经由吸附、表面络合、自由基光化学反应

等复相反应)各种污染物的载体m93，127,1281，而在全球生物地球化学循环中起着非常重要的

作用。已引起了国内外科学家的高度重视。本文以北京为典型代表，深入细致地研究了北京

矿物气溶胶的特性和分布情况，以及矿物气溶胶的重要来源之一，地面扬尘的理化特性和分

布特征。同时还对中国北方和东部地区气溶胶的分布和长距离传输机制进行了探讨。最后就

北京周边五省市区域源排放特征又进行了较为详细的研究和讨论。本文具体研究内容如下：

(1)全面系统地研究了北京矿物气溶胶的质量浓度、季节变化、本地源与外来源的区

分和估算，与二次污染气溶胶的相关性，以及对二次污染气溶胶形成的重大影响。

(2)详细研究了北京地面扬尘的元素特性、离子特性、元素和离子的粒径分布和空间

分布、以及对大气颗粒物污染的贡献。

(3)应用因子分析法解析7"HL京地面扬尘化学组分的来源。

(4)全面表征了中国北方和东部地区气溶胶的三个主要组分矿物气溶胶、二次无机气

溶胶和有机气溶胶的浓度、时间变化和空间分布特征，矿物气溶胶分别与二次无机气溶胶和

有机气溶胶之间的相关性，以及矿物气溶胶对它们形成的影响。

(5)探讨了2004年3月发生的两次沙尘暴的特征，及其传输途径。

(6)应用因子分析法解析了北京细颗粒物PM2．5化学组分的来源。



综述

(7)全面系统地收集和处理北京周边五省市污染源活动水平基础数据，确定适合我国

具体源排放情况的各污染物排放因子，核算各污染物年排放量。

(8)研究不同污染源对各污染物的贡献，以及北京、天津、河北、山西和内蒙分别对

各污染物的影响。

(9)定量分析污染源排放清单的不确定性。

1．5本文研究的创新点

(1)首次用Mg／AI元素示踪法估算了北京矿物气溶胶本地源与外来源的相对贡献量，

同时又进一步估算了北京地面扬尘对污染气溶胶中重要污染元素的贡献量。这将为我国控制

和治理大气污染提供重要的科学依据。

(2)首次通过研究矿物气溶胶分别与硫酸盐、硝酸盐和铵盐之间的相关性，进一步揭

示了矿物气溶胶，在一定的气象条件下，分别对硫酸盐、硝酸盐和铵盐形成的影响机制。

(3)建立了北京周边五省市污染源排放清单。这不仅会为北京地区大气污染的控制与

治理提供科学依据，而且也会为我国建立一套基于全国尺度上的排放清单提供必要的、可靠

的、科学数据。
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2．1样品采集

2．1．1气溶胶样品

第二章实验部分

采样点分别设在北京(交通区：北京师范大学，位于北二三环之间交通密集区；工业

区：首钢，位于西四环以外的工业区；居民住宅区：怡海花园，位于西南四环路内侧的居

民住宅小区)；密云(北京远郊区，位于北京的东北方向)；多伦(内蒙古高原浑善达克沙

漠附近的小城市，位于北京的正北方向)；榆林(位于陕西毛乌素沙地的东部边缘处)；青

岛(青岛海洋大学，位于东部沿海地区)；上海(复旦大学，位于东部沿海地区)。

2001．2004年，我们分别于春、夏、秋、冬四个季节，采用北京地质仪器厂和北京迪

克机电技术有限公司合资生产的(TSP／PMI徊M2．5)-2型颗粒物采样器(流量为77．59 L／min)，

在上述各采样点进行为期一个月的采集大气中TSP,PMlo和PM2．5气溶胶样品。

采集气溶胶样品所使用的滤膜有两种，即whatm硼41纤维素滤膜和石英滤膜(①90mm，

英国Whatman公司制造)。Whatman 41纤维素滤膜用来做元素和离子分析，丽石英滤膜用作

元素碳和有机碳分析。Whatman 41滤膜的采集时间根据研究的需要分别为2小时，3小时，

12dx时或24dx时不等，石英滤膜的采集时间～般为24dx时。详细的采样日期以及采样时间见

每一章节。

采集完后的样品立即放入聚四氟乙烯塑料袋密封。用Sartorius 2004MP型十万分之一

电子天平在恒温恒湿条件下称量后把样品放入冰箱保存。所有工作步骤均严格进行质量控

制，确保样品不受任何污染‘Ⅲ，1捌。

2．1．2土壤样品的采集

2003年8月下旬，我们分别在北京市中心前门、二环、三环、四环的东西南北方向，

以及工业区、建筑区、生活区、加油站和昌平定陵等地采集地面扬尘，采样点基本上覆盖

了整个北京地区。另外我们还在沙尘暴的源头．内蒙古多伦，甘肃民勤和沙尘暴途径之地．

河北丰宁等地采集土壤样品。

13
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采集完后的地面扬尘和土壤样品，自然风干，然后用微孔筛(200目和500目，浙江省

上虞市仪器分析厂生产)对样品进行筛滤，分别得到粒径为30．749in和0-30p．m的样品，而

后进行ICP元素分析和IC离子分析。

2．2样品分析

2．2．1质量浓度分析

采样前后，先将样品滤膜置于恒温恒湿室，恒温(20-士：5。C)恒湿(40士2％)48小时，

然后用电子天平(型号：Sartorius 2004MP：精密度：10“g)称量。称量好的滤膜先置于

硫酸纸内，然后放入酸洗过的聚乙烯塑料袋中，并放在冰箱里保存待测。为保证样品称量

的可靠性，每次采样都另匹配至少10张以上的空白滤膜，并用上面相同的方法进行恒温恒

湿，然后称量，从而对可能存在的称量误差进行校正。

2．2．2元素分析

气溶胶样品的前处理：取1／2样品膜(为不引入金属污染物，用聚乙烯塑料剪刀剪裁

滤膜)于聚四氟乙烯高压釜内，加入3 ml浓HN03，l mI浓HCl04，l ml浓HF，170℃加

热4小时，冷后取出，电炉上烘烤近干，加入l ml浓I／N03定容至10 ml待测。取1／2

空白膜，进行与样品完全相同的处理，测滤膜空白值。本实验所使用的试剂均为优级纯，

水为二次重蒸去离子水。所有样品处理工作都在洁净度Class．100的洁净实验台中进行。

处理后的气溶胶样品溶液用法国JOBIN．YVON公司的ULTIMA型电感耦合等离子体

发射光谱仪(IcP．AES)在如下工作条件下，分析测试了23种元素㈣201(Al，Fe，Mn，Mg，Ti，

Sc，Na,Eu，Ce，St,Ca,Co，Cr,Ni，Cu，Pb，Zn，Cd，V，S，As，Se，和Sb)。

ICP．AES的工作参数：

发射器功率：1000 W，反射功率：<10 W，等离子气：12 L／rain，护套气：0．2 L／min，

提升量：l mL／min，雾化器载气流量：O．85 L／rain，雾化器载气压力：298 KPa,观测高度：

线圈上方12mm。

为了进一步验证该方法的可行性和确定性，我们还进行了加标回收实验。采用标准添

加法测试所有被测元素的回收率，各元素的回收率均位于95％和105％之间。各元素多次
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重复测试的相对标准误差小于2％。

为检测所用滤膜部分的代表性程度，我们还对试样滤膜的2个1／2圆形部分以相同步

骤分别消化分析，各部分的相对标准误差小于10％。

土壤样品的前处理：称取O．19分级后的土壤样品于聚四氟乙烯高压釜内，加入3 ml浓

HN03，1 ml浓HCl04，1 ml浓HF，160℃加热4小时，冷后取出，电炉上烘烤近干，加

入1 ml浓HN03定容至25 ml待测。

处理后的土壤样品溶液用法国JOBIN．YVON公司的ULTIMA型电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP．AES)分析测试了23种元素。

为保证分析结果的可靠性，我们一并分析了国家标准物质中心制造的地球化学参考物质

(TBW07401)，分析值与确定值符合较好【129，。301，分析结果见表2．1。

2．2．3水溶性离子分析

气溶胶样品的前处理：称取1／4样品膜(为不引入金属污染物，用聚乙烯塑料剪刀剪

裁滤膜)于50ml聚四氟乙烯塑料瓶中，并加入10ml去离子水，在KQ．50B型超声波清洗

器(昆山市超声波仪器有限公司)中震荡40 rain，然后用0．45um微孔滤膜过滤后立即进

行色谱分析。

土壤样品的前处理：称取0．059分级后的土壤样品于50ml聚四氟乙烯塑料瓶中，并加

入10ml去离子水，在KQ．50B型超声波清洗器(昆山市超声波仪器有限公司)中震荡40 min，

然后用0．459m微孔滤膜(25ram，北京化工学校附属工厂)过滤后，立即由聚丙烯无菌注射

器注入色谱系统，进行色谱分析【131】。

处理后的气溶胶样品和土壤样品用美国DIONEX公司的Dionex 600型离子色谱仪(包

括Ion Pac．ASll型阴离子分离柱，Ion Pac．AGll型阴离子保护柱，ASRS自身再生抑制器，

ED50电导检测器，GP50．2梯度泵，Peaknet 6软件)以NaOH梯度洗脱，25}tl进样，流量

1,5ml／min,抑制电流100mA的最佳条件下有效地分离测定了气溶胶和土壤样品中的水溶

性阴离子F，C1。，N02‘，N03’，S042。，P04孓，和有机酸阴离子HCOO‘，CH3COO’，C2042以

及海洋微生物硫释放源指示物MSA。

同理，用Ion Pac．CSl2A型阳离子分离柱代替上述Ion Pac—ASl l型阴离子分离柱，

Dionex lonpac AGl2A阳离子保护柱代替Dionex Ionpac AG 11型阴离子保护柱，以MSA

梯度洗脱，有效地分离测定了气溶胶和土壤样品中的水溶性阳离子NH4+，K+，Na+，Ca2+，

M92+等。
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为了验证该方法的可行性和确定性，我们还进行了加标回收实验。采用标准添加法测

试所有被测离子的回收率，各离子的回收率均位于80％和120％之间。各离子多次重复测

试的相对标准误差小于5％。阴离子的检测限(s／N=3)小于0．04 mg 1．1，阳离子的检测限小

于0．006mgl～。

为保证分析结果的可靠性，我们一并分析了国家标准参考物质研究中心制造的标准参

考物质(GBW08606)，分析值与确定值符合较好【13l J。

2．2．4元素碳和有机碳分析

在迟旭光等【1321测定TSPqb有机碳和元素碳的分析方法基础上稍做改进，用C／H／N元素

分析仪(Germany Vado EL，C／H／N model)分析有机碳和元素碳。将样品膜对折后，剪两份1／8

张膜样品，分别用锡纸包好后，一份在He／02混合气(10：1)中于450"C燃烧氧化，在此温

度下有机碳(OC)被氧化成C02，而元素碳【1331不被氧化，C02经干燥后通过TcD检测器检测，

得有机碳含量：另一份在950"C燃烧氧化，其他条件不变，测定总碳(TC)，元素碳为总碳和

有机碳之差，EC=TC-0C。

用纯有机物(分析纯咖啡因、乙酰苯胺)、单质碳(分析纯石墨)、无机碳(碳酸钙，

分析纯)和自己配制的混合物I(咖啡因、石墨、碳酸钙)、混合物II(咖啡因、活性炭、碳

酸钙)作为标准物，分别在450和950狈U定含碳量来评价方法的可靠性。结果显示，纯品有

机碳和元素碳测定的精密度较高(RSD<2％)，实际PM2．5样品OC、TC平行7次测定的相对

标准偏差分别为6．9％和1．9％。有机碳的回收率平均值为80．4％。仪器定量的检测限为0．026

mg。为了保证定量的准确度，每次测量都用仪器自带的有机标准物乙酰苯胺校正检测器信

号和标准曲线‘1341。

2．3污染气体与气象数据的收集

从国家气象数据中心网站(http：／／cdc．cma．gov．on)下载了北京200l·2003期间的气象数据

(风速、相对湿度RH、气温等)，从北京市环保局网站(http：／／www．bjepb．gov．cn)下载了北京

市2001．2003大气污染气体S02和N02的污染指数(API)，然后通过下面的公式将污染指数

(API)转化为浓度：

C=C小+[(，一，小)／(，大一，小)】X(C大一C小)
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式中，C代表浓度，I代表污染指数，C丈与C小分别为APl分级限值表中最贴近C值的两个值，

C大为大于C的限值，C小为小于C的限值；厶与厶、贝0分别为APl分级限值表中最贴近，值的两个

值，厶为大于，的值，厶为小于，的值。详见表2．2。

2．4污染源活动水平基础数据的收集

2．4．1污染源的分类

大气污染源可分为工业固定源、无组织源和移动源。其中工业固定源是指所处地理位

置固定不变，通过烟囱或排气筒排放大气污染物的排放源。工业固定源又可分为点源和面

源，点源指烟囱高度大于45米或锅炉吨位大于20吨的源。按行业可分为化工、建材、冶

金、电厂和其它行业源。面源指烟囱高度小于45米或锅炉吨位小于20吨的源，分为化工、

建材、冶金、电厂和其它行业源。

无组织源，指不经过排放的无规划污染物排放源，主要包括居民面源、扬尘源、氨排

放源和VOC排放源。其中扬尘源又包括交通扬尘、施工和裸地扬尘源。

移动源主要指机动车。

2．4．2活动水平基础数据的收集

本研究依据上述污染源的分类，分别对北京、天津、河北、山西、内蒙五省市2005

年污染源活动水平基础数据进行了较详细的收集与统计。·

点源主要统计烟囱高度大于等于45米的工业企业锅炉、燃煤锅炉、电厂等的具体位置，

单位名称，设备名称，烟囱高度，烟囱出口内径，排气温度，排气速度，烟粉尘、PMlo、

S02、NOx、CO、NH3、VOCs等的年排放量，燃料概况，脱硫情况，除尘情况以及各月不

均匀排放系数。

面源主要调查烟囱高度低于45米锅炉的污染物排放情况，具体包括锅炉型号，烟囱高

度，燃料类型(煤、石油、煤气、天然气等)，年消耗燃料量，燃料的灰份含量，燃料的硫

份含量，各类污染物(烟粉尘、，PMlo、S02、NOx、CO、NH3、VOCs)的年排放量，月不

均匀排放系数。

居民面源主要调查2005年居民生活燃煤量、燃油量、燃气量、燃煤含硫量、灰份含量
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以及时间不均匀排放系数。

交通扬尘源收集道路长度、平均小时通车量、平均车速、道路尘负荷、汽车保有量、

汽车年行驶里程等；施工扬尘源涉及建筑类别、建筑施工面积及时间不均匀排放系数等参

数的调查；裸地风蚀扬尘涉及降水、气温、风速等气象条件以及土壤类型、裸地面积等参

数的收集。

氨排放主要包括农田施肥、人体、牲畜排放等。农田施肥源收集农田面积、农田分布、

氮肥使用量、农田氮肥氨排放因子、氮肥使用月不均匀分布系数等。人体、牲畜排放收集

北京及周边五省市自治区各地人口数量、牲畜数量等。

VOC排放源包括植物排放VOC、加油站与汽车排放VOC。植物VOC排放源收集林

木面积、主要树种、农田面积、农田作物主要种类、草地面积、草地类型。加油站与汽车

排放VOC收集加油站年用油量、储油量、汽车拥有量等情况。

移动源收集各道路名称、长度、小时通车量、平均车速、排放因子、汽车保有量等相

关基础数据。

2．5专家问卷和企业咨询调查

2007年9月，分别在河北省石家庄、保定、唐山、承德，山西省太原进行了污染源清单

不确定性专家问卷和企业咨询调查。共发放专家问卷101份，邀请各行业专家、综合专家以

及企业代表。河北省共发放问卷76份，收回76份，其中综合专家43份，企业专家问卷33份。

企业专家中，电力行业专家问卷9份，水泥行业10份，钢铁行业9份，焦化行业专家5份；山

西省共发放综合专家问卷25份，收回25份。

由于水泥在建材行业中污染严重，钢铁和焦化分别是冶金和化工的重点行业，污染占了

很大比重，所以，本文选择以下4类重点行业(电力、水泥、钢铁和焦化)进行分析。并针

对每个行业的特点，设计相应专家问卷，具体调查咨询内容包括：各行业有组织源和无组织

源排放比例；各行业除尘、脱硫的普及率；各行业除尘、脱硫设施去除率；各行业除尘、脱

硫设备正常有效运行时间比例；排放因子和活动水平的不确定范围。这些信息需要得到相关

行业专家的支持。
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本章图表清单

表2．1国家标准物质TBW07401的测量结果／gg·昏1

表2．2 API转化为浓度值所用公式
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表2．1国家标准物质TBW07401的测

量结果／pg·g‘1

Table 2·1 The measured results of the

national standard material(TBW07401)

表2．2 API转化为浓度值所用公式

Table 2-2 Formulas used for converting API to mass concentration
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第三章北京矿物气溶胶及其对二次污染气溶胶的影响

矿物气溶胶是对流层气溶胶的重要组分陋叫3引。矿物气溶胶作为各种物理化学过程的

反应界面，在全球对流层化学中起着非常重要的作用。 Zhuang et a1．【17，891在遥远的海洋

气溶胶中检测出二价铁，并提出铁和硫之间的耦合关系。Zhuang et a1．[231又通过检测沙尘

暴和非沙尘暴期间矿物气溶胶中的二价铁，进～步证实了海气交换中铁和硫之间的耦合反

馈机制。Bian et a1．[140l通过模型，在全球尺度上，研究了矿物沙尘对光解和异相吸附的影

响。近二十年来，很多学者通过实验室模拟，模型计算，以及单颗粒物分析，研究了硫酸

盐和硝酸盐在沙尘颗粒物表面上的形成f14】~1431。Yaacov and Judith[1441使用电子扫描电镜和

气溶胶样品分析法，在静态反应箱中进行了S02和N02与矿物粒子，如土壤颗粒，发生异

相反应的实验，发现矿物气溶胶与S02和N02发生了反应，在矿物气溶胶表面形成了一层

硫酸盐和硝酸盐。Okada et a1．D45]指出，在日本采集的亚洲沙尘单颗粒物中混有水溶性物

(主要是含钙含硫物)和非水溶性物。Dentener et al。[931指出S02在富含钙的矿物气溶胶

表面上的反应很有可能在干旱源区下游，特别是亚洲沙尘源区，起着非常重要的作用。在

西太平洋周边地区进行的PEM．West(B)期间，Chen ct ai．[1461在济州岛发现硫酸盐和铵盐

主要存在于细粒子中(～80％一90％)，而钙盐和硝酸盐主要存在于粗颗粒中。

迄今为止，很少关于矿物气溶胶是如何影响硫酸盐、硝酸盐和铵盐形成的报道。本文

首次通过分析矿物气溶胶在适宜的气象条件下，分别与硫酸盐、硝酸盐和铵盐之间的相关

性，研究了矿物气溶胶对硫酸盐、硝酸盐和铵盐形成的重大影响，并揭示了硫酸盐、硝酸

盐和铵盐在矿物气溶胶表面形成的可能机理。该研究不仅会为北京地区防治大气污染提供

必不可少的科学依据，而且还将为研究亚洲矿物气溶胶对全球气候和环境变化的影响提供重

要依据。

3．1采样与分析

2001．2004年，采用北京地质仪器厂和北京迪克机电技术有限公司生产的

(TSP／PMlo／PM2．5)一2型颗粒物采样器和英国Whatman公司生产的Whatman41纤维素滤膜，

在采样点北京师范大学科技楼12层顶(高约40m)采集大气中的TSP和PM2．5气溶胶样品。
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所有的样品采集完后立即放入聚四氟乙烯塑料袋密封。用Sartorius 2004MP型十万分之一电

子天平在恒温恒湿条件下称量后放入冰箱保存，待测。所有工作步骤均严格进行质量控制，

确保样品不受任何污染。详见文献1127，1281。

样品分析包括元素分析(见第二章2．2．2)、离子分析(见第二章2．2．3)：污染气体和气

象数据的收集(见第二章2．3)。

3．2结果与讨论

3．2．1矿物气溶胶是城市大气颗粒物的重要组分之一

3．2．1．1矿物气溶胶的季节变化

矿物气溶胶是来自地壳源的气溶胶，是城市大气颗粒物的重要组分之一。元素Al是

矿物气溶胶的主要成分，常作为地壳源的参比元素。我们使用元素AJ在地壳中的平均丰

度(8％)[147]估算了矿物气溶胶的浓度(C矿物)，即C矿钧=CAl／8％【129，130,148】。表3．1列出

了北京不同季节TSP和PM2．5中矿物气溶胶的平均浓度和百分含量。图3．1显示了北京TSP

和PM2．5中矿物气溶胶浓度随时间的变化。显然，春季和冬季矿物气溶胶的浓度高于夏季。

例如，在2002年春季3月份TSP中矿物气溶胶的平均浓度为1038 gg m一， 比夏季74 pg

m刁高出14倍，而冬季矿物气溶胶的浓度142鹇m’3也比夏季高出近1倍。由于春季和冬

季气候干燥，地表裸露，又经常有冷气团入侵，而在夏季降雨量相对较多，地表植被覆盖

又好，因此春季沙尘暴期间，矿物气溶胶的浓度急剧增加。如2002年3月20日．22日，

矿物气溶胶的平均浓度为1717 gg m一，比夏季高出23倍，矿物气溶胶的含量也由平日的

～30％上升到74％。沙尘暴期间矿物气溶胶成为占气溶胶总量绝大多数的主要成分。矿物

气溶胶在细粒子中的含量较TSP小，常日为一15％，但在沙尘暴期间其含量骤增为90％，

其浓度由夏季的7．0 gg m。增加到442 Ixg m一，增加了近66倍。北京矿物气溶胶强烈的季

节变化显示了外来源对北京大气颗粒物污染的显著贡献。同时这些外地沙尘入侵北京后又

混合、夹杂并携带北京局地域产生的大量污染物气溶胶继续传输到广阔的北太平洋地区，

从而对全球生物地球化学循环产生重要影响。

3．2．1．2矿物气溶胶的本地源与外来源

我们首次提出一种新的元素示踪法，用于区分和估算北京大气颗粒物污染的主要组分

矿物气溶胶的本地源和外来源的相对贡献。不难想象，一个理想的示踪物必须满足以下三

个条件：(1)由于研究对象是矿物气溶胶，此示踪物必须来自地壳源，完全没有污染源：
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(2)要能反映不同源区的属性从而区分本地源和外来源，此示踪物的数值在不同源区必

须有显著的差异；(3)由于外来源和本地源的气溶胶在传输过程中相互混合，示踪物在传

输过程中必须保持稳定，不介入化学转化。我们发现‘129’1301元素Mg和AI的比值Mg／AI

基本上满足上述三条基本原则，且能有效地区分和估算北京矿物气溶胶的本地源和外来

源。表3．2列出了用上述元素示踪法估算的北京不同季节TSP和PM2．5中矿物气溶胶外来

源的相对贡献量。很显然，冬季和春季矿物气溶胶外来源的贡献高于夏季和秋季。在春季，

TSP中外来源的贡献达62％(38．86％)，PM2．5中达76％(59—93％)。在冬季，TSP中外来

源的贡献为69％(52．83％)，PM2．5中为45％(7-79％)。相比之下，夏季和秋季外来源的

相对贡献只有～20％。而在沙尘暴期间，TSP中外来源的相对贡献竟高达97％，成为北京

大气颗粒物的最重要的来源。由此可见，北京矿物气溶胶不仅有本地源，如当地土壤，还

有外来源，如来自塔克拉玛干沙漠和腾格里沙漠的沙尘，以及黄土高原的黄土，它们一年

四季对大气环境有着不同的影响。

3．2．2矿物气溶胶对硫酸盐气溶胶形成的影响

硫酸盐气溶胶是城市二次污染气溶胶中最重要的成分之一。图3．2显示了北京

2001．2003年TSP和PM2．5中硫酸盐的季节变化。这里S042"代表硫酸盐气溶胶。 表3-3

列出了北京不同季节TSP和PM2．5中硫酸盐的平均浓度。冬季和夏季TSP中硫酸盐的平均

浓度分别为45．3和30．3 p,gm一，均高于秋季、春季和沙尘暴期间，即20．4，17．1，和15．0

I．tgm。；细粒子PM2．5中硫酸盐的平均浓度分别为30．3和22．2 ggm～，也均高于秋季、春季

和沙尘暴期间，即12．4，14．7和8．1 Ixgm一。

硫酸盐气溶胶主要存在于细粒子PM2．5中。约60％以上的硫酸盐存在于PM2．5中。而

沙尘暴例外，约50％以上的硫酸盐存在于粗粒子TSP中。例如，2002年沙尘暴期间，硫

酸盐在PM2．5／TSP中的平均百分比为52％，在最高峰期减少到25％。Nishikawa et a1．【1491

报道了日本沙尘期间，几乎一半以上的硫酸盐存在于粗态粒子中。Nishikawa et a1．11501还

报道了中国干旱区土壤中硫酸盐的百分含量变化范围为o．01—0．46％(s％：0．003-0．15％)。我

们也研究了塔克拉玛干沙漠、腾格里沙漠等沙漠源区沙尘土壤的化学成分，发现S的百分

．含量变化范围为0．009．0．15％。这些土壤样品中S百分含量的变化进一步说明沙尘暴期间

大量的硫酸盐不仅仅来自沙尘源区，而主要来自沙尘所携带的在沙尘传输途中污染源排放
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的s02在沙尘表面发生了一系列反应后形成的硫酸盐。

图3．2也显示了TSP和PM2．5中矿物气溶胶与硫酸盐的季节变化。很明显，硫酸盐的

变化特征与矿物气溶胶非常相似，说明矿物气溶胶与硫酸盐之间可能存在着某种关系。例

如，在2002年3月20日--22日发生的有史以来最强的一次沙尘暴期间，硫酸盐的浓度随

矿物气溶胶浓度的变化而变化，正如图3．3所示。当矿物沙尘在TSP和PM2．5中的浓度分

别达到峰值9243．5和1009．8肛gm。，硫酸盐的浓度也分别达到81．0和21．0}Igm一；当矿物

沙尘的浓度分别减少到471．1和137．8pgm。时，硫酸盐的浓度也分别相应减少到4．6和

3．6I．tgm。3。它们的相关系数在TSP和PM2．5中分别为O．98和0．89(P<0．01)，说明矿物气

溶胶和硫酸盐之间存在着正的相关性。2002年夏季、2003年春季和秋季，硫酸盐的浓度

也同样随着矿物气溶胶浓度的变化而变化，它们的相关系数在TSP和PM2．5中分别为0．66

和O．65；O．67和0．77；O．68和O．69(P<0．01)。

肖辉等【921利用STEM．II三维区域大气化学模式，耦合沙尘气溶胶表面相过程，研究

了1994年3月1日至14日期间东亚地区沙尘气溶胶对硫酸盐的影响，指出S02在气相

中能够氧化形成硫酸盐，正如下面所示：

S02+02+·OH+H20—S042。+H+

其中SO。2。或者形成新的粒子然后与矿物沙尘碰撞并结合，或者直接异相冷凝到矿物沙尘

表面：

S02+H20(W)—-w(s09

W(S02)+OX(‘OH 03 H202)一W(S042-)

这里W代表矿物沙尘粒子，OX代表氧化剂，其中S02在矿物气溶胶表面上发生的异相化

学反应是硫酸盐形成的重要部分，该部分占总硫酸盐的20％～50％。沙尘事件过程主要影

响沙尘源区下游中国东部地区硫酸盐的分布，它能使那里的硫酸盐浓度增加60％以上。

我们使用怀特池耦合原位傅立叶变换红外光谱和漫反射红外傅立叶变换光谱，研究了

S02在典型的矿物颗粒，如A1203，CaO，Ti02，MgO，FeOOH，Fe203，Mn02，Si02，以及气溶

胶样品上的异相反应，发现氧化物的比表面积越大，S02的氧化速度就越快；氧化物的质

量浓度越大，S02在氧化物表面上转化的速度就越快。这些氧化物的反应活性为：FeOOH

>A1203>混合物>MgO>Ti02>Fe203>Si02【25】。我们以A1203氧化物为例，研究了硫酸

盐在A1203颗粒物表面上形成的异相反应机理㈣1，可能为：

[02’卜M+S02 Q)一[S032"】．M(s) (1)

【OH。】·M+S02(g)一【HS03"]一M(s) (2)
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2[OH。】-M+S02(曲一[s032-]．M(s)+H20

2[S032]．M(s)+02(曲一2[s042‘】-M

2[HS03]．M(s)+02(g)+2[OH-]．M一2[S042]．M+2H20

式中，02‘代表晶格氧原子，OH。代表吸附的氢氧基。

(3)

(4)

(5)

由此可见，硫酸盐在矿物气溶胶表面上的形成不仅取决于它的前体物S02，大气中的

氧化剂，和气象因素，而且还取决于矿物气溶胶的质量浓度和表面积。在2002年发生的

超大沙尘暴期间，由于不利的气象条件，正如图3．4．3．6所示，低的S02浓度，低的相对

湿度，低的气温和强的风速，导致本地污染源排放的S02在矿物气溶胶表面上与大气中的

氧化剂03、H202和·OH发生异相或均相氧化较难，因而硫酸盐浓度较低。但是，矿物

气溶胶与硫酸盐气溶胶之间表现的正相关性又进

一步说明对流层气溶胶中的硫酸盐主要来自矿物沙尘长距离传输途中污染源排放的S02在

矿物沙尘颗粒物表面上发生异相反应形成的硫酸盐。2001年冬季，S02浓度较高，相对湿

度适宜，非常有益于S02在矿物气溶胶表面上与大气中的氧化剂发生异相或均相氧化反应

形成硫酸盐，故硫酸盐浓度较高。2002年夏季，尽管S02浓度较低，但是适宜的气象条件，

如较高的相对湿度、较高的气温、弱的风速，有利于S02在矿物气溶胶表面的转化，因而

硫酸盐浓度较高。同理，2003年春季和秋季，硫酸盐也表现出较高的浓度。

正是矿物气溶胶的碱性对硫酸盐的形成有着重大的影响。矿物气溶胶主要是铝硅酸

盐，也含有多种金属氧化物，常常在文献中被作为各种相关金属氧化物而用于实验室模拟

研究。这些金属氧化物可强烈地吸附S02等酸性氧化物于表面，被吸附的S02在一些痕量

金属Fe、Mn等的催化下，异相或均相形成了硫酸盐，同时，矿物气溶胶的某些组分也发

生了转换，如碳酸钙转换成硫酸钙【152,153】。

1wasakactal．f1541研究了2001年8月和lO月，2002年1月在中国敦煌采集的气溶胶样

品，发现到达日本的大多数粗态颗粒物都含有硫。他们还根据现场监测得出颗粒物从沙漠源

区向日本传输的途中，在颗粒物上发生了化学转化。这与我们的研究结果非常一致。

3．2．3矿物气溶胶对硝酸盐气溶胶形成的影响

硝酸盐气溶胶是城市气溶胶中最重要的二次污染气溶胶之一。 图3—7显示了2001—

2003北京TSP和PM2．5中硝酸盐气溶胶浓度的季节变化，其中N03‘代表硝酸盐气溶胶。

表3-3列出了北京不同季节TSP和PM2．5中硝酸盐的平均浓度。TSP中冬季和夏季硝酸盐

25



j匕京矿物气溶胶及其对=浓污染气溶胶的影响

的浓度分别为29．9，26．099m一，均高于秋季、春季和沙尘暴期间，即分别为21．24，14．14，1．5

pgmd。在细粒子PM2．5中，硝酸盐在冬季和夏季的浓度分别为17．0，15．499m一，也均高于

秋季、春季和沙尘暴，即分别为11．4，9．6，1．4 ggm一。此外，N03"在PM2．5／TSP中的百分含

量约为50％，说明硝酸盐几乎近一半存在于粗颗粒中。

图3-7也显示了TSP和PM2．5中矿物气溶胶和硝酸盐气溶胶的季节变化。很显然，硝

酸盐的季节变化与矿物气溶胶非常相似，说明矿物气溶胶与硝酸盐气溶胶之间可能存在着

某种关系。这些年来，在TSP和PM2．5中，它们的相关系数分别为O．84和O．87(P<0．01)，

表明矿物气溶胶和硝酸盐之间存在着正相关性。例如，2002年特大沙尘暴期间，硝酸盐的

浓度明显地随着矿物气溶胶浓度的增加而减少，这是因为硝酸盐主要来源自本地污染源，

而大量的入侵尘稀释了当地的硝酸盐，沙尘暴高峰过后，硝酸盐则随着矿物气溶胶浓度的

减少而减少。2002年夏季，2003年春季和秋季，TSP和PM2．5中，矿物气溶胶与硝酸盐

之间都存在着正的相关性。

硝酸盐形成的机理可能为，气态污染物N02首先被OH、03等大气氧化剂均相氧化

形成HN03，即： 白天：N02+OH—HN03

晚上：N02+03一N03+02

N03+RH—HN03+R

N03‘N02’+N205

N205士H20 1—2HN03

然后，HN03被矿物气溶胶表面吸附，与矿物气溶胶中的碱性组分发生中和反应形成硝酸

盐，即：

HN03+CaC03一Ca2++N03’+HC03。

HN03+ca++N03。+HC03。一Ca(N03)2+H20+C02

由此可见，硝酸盐在矿物气溶胶表面的形成既取决于它的前体物NO。和气象条件，如

温度、湿度、风速，也与矿物气溶胶的浓度和表面积有关。2002年沙尘暴期间，由于非常

不利的气象条件，即最低的相对湿度、最高的风速、较低的温度，再加上低的N02浓度，

硝酸盐的形成较难，因而，此期间硝酸盐的浓度随着矿物气溶胶浓度的增加而减少。2001

年冬季，前体物N02浓度较高，矿物气溶胶浓度较高，相对湿度和温度适宜，非常有利于

硝酸盐的形成，所以硝酸盐的浓度较高。2002年夏季，由于高的N02浓度、高的相对湿

度，以及低的风速有利于硝酸盐的形成，因而，硝酸盐的浓度较高，且随着矿物气溶胶浓

度的增加而增加，特别在TSP中，硝酸盐和矿物气溶胶之间表现出好的正相关性。然而，
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高的温度易使硝酸盐分解，所以夏季硝酸盐的浓度低于冬季。总之，冬季和夏季硝酸盐的

浓度高于秋季、春季和沙尘暴期间，硝酸盐主要来自当地污染源。

3．2．4矿物气溶胶对铵盐气溶胶形成的影响

铵盐也是最重要的二次污染气溶胶的组分之一。铵盐主要是以硫酸铵和硝酸铵的形式

存在于对流层中‘1551。图3．8显示了北京2001--2003，TSP和PM2．5中铵盐浓度的季节变化，

这里NH4+代表硫酸铵和硝酸铵。表3-3列出了北京不同季节TSP和PM2．5中铵盐的平均浓

度。冬季和夏季铵盐的浓度高于秋季、春季和沙尘暴期间。冬季和夏季铵盐的浓度在TSP

和PM2．5中分别为22．9和12．8}J．gm一；17．1和7．6}tgm一，均高于秋季、春季和沙尘暴期间，

即9．1，6．6；5．5，5．3；1．6，1．599m～。此外，铵盐在PM2．5／TSP中的百分含量约为60％，

说明铵盐主要存在于细粒子中。

图3．8也显示了TSP和PM2．5中矿物气溶胶与铵盐的季节变化。显而易见，铵盐的季

节变化与矿物气溶胶很相似，说明它们之间可能存在着某种相关性。这些年来，TSP和PM2 5

中，它们的相关系数分别为O．62，O．87(P<O．01)，说明矿物气溶胶和铵盐之间存在着正相

关性。2003年春季和秋季，铵盐的浓度直接随着矿物气溶胶浓度的变化而变化，表现出很

好的正相关性。

气态NH3与大气中的酸性气体H2S04和HN03或矿物气溶胶表面的H2SOVHN03发生

反应，随后冷凝在矿物气溶胶表面，形成硫酸铵和硝酸铵。铵盐的形成不仅取决于它的前

体物NH3，S02和N02，以及气象因素，而且还与矿物气溶胶的浓度有关。2002年夏季铵

盐的浓度较高，且随着矿物气溶胶浓度的增加而增加，表现出好的正相关性，这是因为夏

季Nil3和N02浓度较高，相对湿度较高，温度也较高，且风速低有利于铵盐的形成。但

是，温度越高，硝酸铵越易分解，因此夏季铵盐的浓度低于冬季。2001年冬季，尽管大气

中NH3表现出较低的浓度Ib6，”71，但是铵盐的浓度仍然较高，且随矿物气溶胶浓度的变化

而变化，这是因为有较高浓度的S02，N02和矿物气溶胶，再加上较低的温度，有助于铵

盐的形成。2002年沙尘暴期间，由于它的前体物NH3，S02和N02浓度最低，再加上非常

不利的气象条件，最强的风速，最低的相对湿度，使得铵盐不易形成，故铵盐的浓度与其

它季节相比是最低的，且在TSP和PM2．s中分别为1．6和1．599m一。此外，在沙尘暴期间，

PM2．5中铵盐的浓度占TSP中铵盐浓度的95％，说明该期间铵盐主要存在于细粒子中。与
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硝酸盐非常类似，铵盐在沙尘暴期间明显地随矿物气溶胶浓度的增加而减少，沙尘暴高峰

过后，铵盐又随着矿物气溶胶浓度的减少而减少，说明铵盐主要来自于当地污染源。

3．3结论

(1)矿物气溶胶是北京大气颗粒物中最重要的成分之一，占TSP的32．67％，PM2．5

的10—70％，表现出强烈的季节变化。在沙尘暴期间，矿物气溶胶在TSP和PM2．5中分别

高达74％和90％。

(2)矿物气溶胶外来源的贡献量冬季和春季远高于夏季和秋季。在春季TSP中达62

％(38．86％)，PM2．5中达76％(59．93％)：在冬季TSP中占69％(52．83％)，PM2．5中占

45％(7-79％)。相比之下，在夏季和秋季，仅占至lJ'--'20％。然而，在沙尘暴期间竟高达

97％，成为北京大气颗粒物的最重要的来源。

(3)硫酸盐气溶胶主要存在于细粒子PM2．5中，且相当～部分来自长距离传输途中，

S02在矿物气溶胶表面发生反应形成的硫酸盐。矿物气溶胶在适宜的气象条件下，对硫酸

盐的形成有正向影响。

(4)硝酸盐相当一部分存在于粗颗粒TSP中，且主要来自当地污染源。矿物气溶胶在

适宜的气象条件下，对N02在大气中发生均相氧化反应生成HN03，随后又在矿物气溶胶

表面发生中和反应生成硝酸盐有重要的影响。硝酸盐的浓度随矿物气溶胶浓度的增加而增

加。

(5)铵盐主要存在于细粒子PM2．5中，且主要来自当地污染源。矿物气溶胶与铵盐之

间存在着正相关性，且对铵盐的形成有正向影响!
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本章图表清单

表3—1不同季节北京气溶胶中矿物气溶胶的浓度和含量(括号内为标准偏差)
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表3-3北京不同季节TSP和PM2．5中硫酸盐、硝酸盐和铵盐的平均浓度(ggmd)(括号内为
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图3-2 TSP和PM2 5中矿物气溶胶浓度与硫酸盐气溶胶浓度的季节变化

图3．3 2002年沙尘暴期间北京TSP中矿物气溶胶与硫酸盐之间的相关性

图3-4北京地区大气中S02和N02浓度随时间的季节变化‘

图3．5北京地区相对湿度和风速随时间的变化

图3．6北京地区气温随时间的变化

图3．7 TSP和PM2．5中矿物气溶胶浓度与硝酸盐气溶胶浓度的季节变化

图3．8 TSP和PM2．5中矿物气溶胶浓度与铵盐气溶胶浓度的季节变化
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表3．1不同季节北京气溶胶中矿物气溶胶的浓度和含量(括号内为标准偏差)

Table 3—1 The average concentrations and percentages of mineral aerosols in different seasons at

Beijing(Standard deviation in brackets)

TSP

2001 冬季198．0(124．1) 39．3(25．8) 21．6(14．2) 23 474．6(280．6) 142．8(64．5) 31．8(s．9) 37

春季212．6(285．6) 158．5(224．7) 69．6(25．8) 23 1410．I(2391．5)1037．7(1901．1)67．003．7) 28

2002沙尘暴535．9(514．5)442．3(360．8)89．9(10．5) 5 2272．4(3045．0)1717．2(2425．0)73．9(12．1) 15

夏季79．6(49．6) 7．o(3．4) 15．s(i8．0) 62 224．6(1 19．1) 73．6(46．2) 34．o(15．9) 24

，，，、．． 春季1l 1．6(92．4) 12．1(10．8) 17．0(16。5) 22 362．4(240．3) 162．3(82．2) 53．8(23．6) 26

秋季107．3(45．6) 6．s(3．0) 6．8(2．4) 20 238．2(89．5) 76．I(27．7) 32．6(5．1) 20

表3．2北京不同季节矿物气溶胶外来源的相对贡献量(％)

Table 3-2 The contributions(％)of sources from out ofthe city at

Beijing in different Seasons

表3-3北京不同季节TSP和PM2．5中硫酸盐、硝酸盐和铵盐的平均浓度(I．tgrn。)(括号内为标准偏差)

Table 3-3 The average concentrations(rtgm。)ofsulfates，nitrate and ammonium in PM2．5 and TSP in different

seasons at Beijing(Standard deviation in brackets)

PMz5 TSP

S042" N03。 NI-14+ S042‘ N03’ NH4*

春季 14．67(14．71) 9．60(8．94) 5．30(5．28) 17．14<17．68) 14．14(17．18) 5．53(5．70)

沙尘暴 8．05(7．65) 1．43(1．21) 1．51(o．98) 15．24(21．79) 1．50(1．29) 1．59(1．44)

夏季 22．20(18．821 15．39(10．40) 7．57(4．53) 30．27(22．94) 26．04(15．02) 17．09(1 1．23)

秋季 12．36(I 1．18) 11．38(9．46) 6．56(5．13) 20．42(16．51) 21．24(15．81) 9．14(6．71)

冬季 30．30(24．74) 17．Ol(15．01) 12．84(10．40)45．30(53．s5) 29．91(32．26) 22．89(22．28)
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图3．1 TSP和PM2j中矿物气溶胶浓度的季节变化

Fig．3·1．Seasonal variations ofmineral aerosols in TSP and PM2．5 at Bcijing
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圈34北京地区大气中S02和Noz浓度随时间的季节变化

Fi&3-4Seasonal谢幽咕ol’咖∞Ⅲ删吣ofⅢⅢ卿hefic S02 andN02inBeljlng

图3-5北京地区相对浸度和风速随时问的变化
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图3石北京地区气温随时间的变化

Fig．3击Temporal variations ofatmospheric temperatures in Beiiing

图3-7 TSP和PM2．5中矿物气溶胶浓度与硝酸盐气溶胶浓度的季节变化

Fig．3-7 Seasonal variations ofconcentrations ofmineral aerosol and nitrate in

TSPand PM2．，from 200 1 to 2003 in Beij ing
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图3-8TSP和PM2j中矿物气溶胶浓度与铵盐气溶肢浓度的季节变化

Fig 3-8 Seasonalvariations ofconcena'ationsofmineral aerosol and armnoniurII

inTSP andPM2jinBeljing



：I匕京地面扬尘的理化特性及其对大气颗粒物污染的影响

第四章北京地面扬尘的理化特性及其对大气颗粒物污染的

影响

近年来，我国快速城市化和机动车化导致大量污染物集中释放到大气中。燃煤、机动

车尾气和扬尘的排放，使S02、氮氧化物(NQ)、矿物气溶胶和有机物等多种污染物同时

存在，并发生复杂的相互作用进而转化成危害更大的主要存在于细颗粒物中的二次污染物，

致使我国大气污染极其严重和复杂。北京是中国的首都，也是世界政治经济文化交流的窗

口。近二十年来，由于能源消耗和汽车保有量的迅速增长，再加上全年，特别是春季外来

尘的入侵，北京正面临着十分严重的大气环境污染问题。例如，灰霾天气经常在北京的冬

季和春季出现【158,159】。灰霾严重地影响着大气的能见度，人类的健康，农作物的生长，甚

至全球的气候变化【160~1631。灰霾主要是由于工业、交通和建筑活动排放到大气中的颗粒物

过多造成的(1 641。

地面扬尘通常是指由于自然风力或人为活动，如交通活动、建筑活动等，使地面土壤

扬起并进入大气中的尘，是大气颗粒物污染的重要来源之一，因而，越来越受到人们的关

注。

Masataka掣1651研究了中国沙尘源区表层土壤的化学组分；Li等【1 661研究了香港市区

街道尘的重金属污染；刘昌岭等f167】报道了中国不同源区黄土和沙尘的理化特性；Cen等【1681

研究了北京市街道沉积物的化学组分。姬亚芹等‘1691研究了天津市土壤风沙尘元素的分布特

征和来源；Zhaoi”01等研究了我国北方6个城市地面扬尘的特性。本研究采集分析了北京不

同区域的地面扬尘样品，以及典型区(工业区、交通区和生活区)TSP和PMlo气溶胶样品，

深入细致地探讨了北京地面扬尘的理化特性、来源及其对大气颗粒物污染的影响，以期为

北京地区控制和治理大气污染提供重要的科学依据。

4．1采样和分析

2001．2003年，分别在北京交通区(北京师范大学科技楼12层屋顶约40m高，位于北

二环和三环之间)、工业区(首钢附近北辛安小学内一个平房顶约4 m高，位于西四环和

西五环之间)和居民住宅区(怡海花园一座12层居民楼顶约40m高，位于西南四环内)，
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采用北京地质仪器厂和北京迪克机电技术有限公司合资生产的(TSP／PMlo)．2型颗粒物采样

器和英国Whatman公司生产的Whatman41纤维素滤膜，采集大气中的TSP和PMlo气溶

胶样品。样品采集完后立即放入聚四氟乙烯塑料袋密封。所有滤膜采样前和采样后均在恒

温室恒温(265 oC)、恒湿(40-a：2％)48 h，然后用Sartorius 2004MP型十万分之一电子天

平称量，随后放入冰箱保存，待测。 所有工作步骤均严格进行质量控制，确保样品不受任

何污染。

2003年8月下旬，分别在北京市中心前门、二环、三环、四环以及工业区、建筑区、

生活区、加油站和昌平定陵等53个采样点，采集地面扬尘。采样点分布见图4．1。同时还

在沙尘暴的源头内蒙古多伦，甘肃民勤和沙尘暴途径之地河北丰宁等地采集土壤样品。采

集后的地面扬尘和土壤样品自然风干，用微孔筛(200目和500目，浙江省上虞市仪器分析

厂生产)进行筛滤，分别得到粒径为30．749m和0-30I．tm的样品，待测。

气溶胶样品、地面扬尘样品和土壤样品的元素分析和离子分析分别详见第二章2．2．2

和2．2．3。

4．2结果与讨论

4．2．1地面扬尘的元素特性

4．2．1．1元素的含量

表4一l列出了北京地区地面扬尘(Re-suspended Road Dust)RRD30(粒径<30“m)和

RRD30-74(30 gin<粒径<74“m)中主要元素的平均浓度，为了比较还一并列出了相应的地

壳平均丰度玎91。在RRD30和RRD30．74中元素Mg，Ti、Na、Fe和Mn的平均浓度分别为

18854、4631、21832、41028、886¨g倌和11199、3183、22576、29683、556扯∥g，都

接近于它们的地壳丰度。元素Al和Sc的浓度在RRD30和RRD30-74中分别为44652、6．33

肛g鹰和39860、4．51 I．tg／g，都低于它们的地壳丰度。而Ca、S、cct,、Cu、Zn、Ni和Pb

的浓度都远高于它们的地壳丰度。这些结果表明AI、Mg、Ti、Sc、Na、Fe和Mn主要来

自地壳源，而Ca、S、Cd、Cu、Zn、Ni和Pb主要来自人为污染源，与汪安璞等‘⋯1的研

究结果相一致。

表4．1还显示了RRD30和RRD30-74中主要元素的平均浓度以及在RRD3d RRD30-74中

它们的相应比值。A1和Na在RRD30中的浓度非常接近于RRD30-74，Sc、Fe、co、Ni
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和Pb在RRD30中的浓度略高于RRD30．74，Mg、Mn、Ca、Cu、Zn、S和Cd在RRD30中的

浓度较高于RRD30-74，表明地面扬尘中小粒径的元素浓度不同程度地高于大粒径的元素浓

度。

4．2．1．2元素的空间变化 ‘

表4-l也列出了北京地区地面扬尘RRD30和RRD30-74中主要元素的标准偏差。在

RRD30中Ti、Al、Sc、Na、Mg、Co和Ca的相对标准偏差依次为22．4％、25．1％、26．4％、

29．4％、31．3％、35．7％和37．2％，这些元素的空间分布较集中且接近平均值。Pb、Zn、S、

Cu和Fe的相对标准偏差分别为47．7％、52．7％、59．1％、61．1％和67．5％，它们的空间分

布偏离平均值的程度稍大。Cd和Mn的分别为91．5％和1 18．2％，这2个元素的空间分布偏

离平均值的程度较大。在RRD30．74中，相关元素标准偏差的变化情况与RRD30中的相似。

图4．2和4．3显示了一些主要元素Ca、S、Fe、Mn、Cu、Zn、Ni和Pb的空间分布。

Ca在三环(当时有较多的建筑活动)和建筑工地显示出较高的浓度，S在三环、建筑工地

和国华热电厂也表现出较高的浓度，Fe和Mn在国华热电厂和首钢浓度较高，Cu、Zn，

Ni和Pb在市区、汽车站和加油站以及工业区都表现出较高的浓度。由此可见，建筑活动、

煤燃烧、工业排放、机动车排放等对地面扬尘有较大影响。

4．2．2地面扬尘的离子特性

4．2．2．1离子的含量

表4．2列出了北京地区地面扬尘RRD30和斌)30-74中F、CH3COO"、HC00"、CI‘、
N02-、N03‘、s042。、C204各、P04孓、Na+、NI-h+、K+、Mf+和cd+的平均浓度，其中ca2+

和S042‘浓度最高，分别为3274、18211．tg／g和2629、1207 I．tg／g：CI。、K+、Na+、N03‘和

CH3C00"浓度较高，分别为360、275、221、219、128 p∥g和259．47、186．71、154．83、

163．92、92．91 p∥g：而C2042‘、M92+、F。、N02。、HCOO‘和NI-14浓度较低，P043。浓度

最低。这些结果说明北京地区地面扬尘中Ca2+、S04厶、CI‘、N03‘、K+和Na+是主要离子。

表4．2还列出了RRD30和RRD30-74中一些离子的平均浓度以及它们在灿乇D30／RRD30_74中的

相应比值，其中Ca2+．N03",M92+和N02"的浓度在RRD30和RRD30．74中非常相近，S042。、

NH4+、P043。、CI。、F、HCOO’、CH3COO’、C2042。、K+和N矿在RRD30中的浓度都略高

于RRD30．74。这些结果表明地面扬尘中小粒径的离子浓度多数略高于大粒径的离子浓度。
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4．2．2．2离子的空间变化

图4．4显示了北京地区地面扬尘RRD30中一些主要离子的空间分布。S042。和Ca2+的

浓度在工业区、建筑工地和三环表现出较高的浓度，N03。在整个北京地区都表现出较高的

浓度，K+在二环、三环和建筑区表现出较高的浓度；C1‘和Na+在工业区的污水处理厂表

现出较高的浓度。说明建筑活动、煤燃烧、生物质燃烧、工业排放、机动车排放等对地面

扬尘有较大影响。

4．2．3地面扬尘组分的来源分析

地面扬尘因其非常复杂而难于识别其组分来源【172】：而因子分析法能很好地解释地面

扬尘组分的来源。表4．3列出了北京地面扬尘RRD30中化学组分的因子分析结果，解析

出7个因子，共解释了总变量的84％。第1个因子中Cu、Zn、Ni和Pb有高的负载，解

释了总变量的2l％。这个因子显然与机动车排放、工业过程、涂料、机械磨损等复合源有

关。来自道路汽车的尾气含有大量的Cu、zn和Ni[173]，冶金过程排放出大量的Cu、zn

和Ni【1741。另外，北京从1997年起就禁止使用含铅汽油，所以机动车尾气已不再是北京气

溶胶中Pb的主要来源，工业排放、外地传输便成为Pb的可能来源。第2个因子中S、S04玉、

F和Ca有高的负载，解释了总变量的19％。该因子明显与煤燃烧、建筑活动和二次气粒

转化有关。第3个因子Cl’和Na+显示出高的负载，解释了总变量的15％。由于C1．和

Na+在废水处理厂附近的浓度高于其它采样点的浓度，说明该因子可能与废水处理和化学

工业排放有关。第4个因子中Al，Ti，sc，和Co表现出高的负载，解释了总变量的l 1％，

代表了本地土壤源。第5个因子中Fe、Mn和Cd具有高的负载，解释了总变量的7．6％。

该因子显然与钢铁和冶金生产有关。第6个因子中N03。和K+显示出高的负载，解释了

总变量的4．9％，显然与交通排放、Nq的光化学反应和生物质燃烧有关。第7个因子中V、

Ca和Mg有高的负载，解释了总变量的4．8％。由于V主要来自煤燃烧【l¨，所以该因子

也主要与煤燃烧和建筑材料等有关。

以上结果表明：北京地面扬尘除了来自地壳源的部分外，还有来自人为污染源的部分。

这是因为大气中的颗粒物通过于湿沉降进入地面，影响了地面扬尘的组分含量。而地面扬

尘通过交通活动、建筑活动和自然风力等又进入大气，对大气环境产生重大影响。
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4．2．4地面扬尘对矿物气溶胶的贡献

矿物气溶胶就是来自地壳源的气溶胶，是北京地区大气颗粒物的重要组分之一，既有

本地源也有外来源。本研究发展了一种新的元素示踪法用于估算矿物气溶胶本地源与外来

源的相对贡献量。本研究发现气溶胶中元素比值Mg／AI是区分北京地区矿物气溶胶本地源

与外来源有效的元素示踪体系。在北京地区元素Mg和Al都是地壳源元素，相对于其它地

壳元素分布更为均匀。Mg／A|比值变化范围为0．28-4)．61，仅在1～2倍间，且所有数值均明

显高于内蒙黄土和沙土(Mg／AI=O．14)，弘Test统计检验，旷0．000<O．05，说明95％置信区

内北京地区地面扬尘与外来源土壤中Mg／Al有显著差异，因此北京地区各地所采集的地面

扬尘Mg／AI的平均值(0．45)可作为本地源代表。此外，来自北、西北或西方向的沙尘是北

京外来矿物气溶胶的重要源和途径，因而，来自这些方向的沙尘、土壤中Mg／Ai的平均值

(0．16)可作为北京地区矿物气溶胶外来源的代表‘129，1301。

本研究假设源区矿物气溶胶在长距离传输中，其成分保持不变，且北京地区矿物气溶

胶本地源与外来源的百分含量分别设为m、刀，则有：

(Mg／A1)-t溶m=mx(Mg／AI),t+nx(Mg／A1)．,k (1)

m+聆=l (2)

式中，(Mg／A1)气謦n是矿物气溶胶中Mg／AI的比值；(Mg／AI),地和(Mg／AI)外来分别是

矿物气溶胶本地源与外来源中Mg／A1的比值。

估算结果见表44。从中可见，2002年春季，北京矿物气溶胶中，本地源约占30％，2002

年夏季约占70％，2003年秋季约占80％。2002年冬季约占20％，2002年沙尘暴期间约占

28％。这些结果表明，地面扬尘是北京地区矿物气溶胶本地源的重要贡献者，且夏季和秋

季高于冬季和春季。

4．2．5地面扬尘对污染气溶胶的贡献

随着机动车化和都市化的快速发展，严重的交通活动和建筑活动使地面扬尘成为北京

大气环境中污染气溶胶的重要来源之一。为了估算地面扬尘RRD30中污染元素的污染水平，

本研究建立了如下方法：假设地面扬尘中元素X是由地壳源和污染源两部分组成的，则有：

．Y地面扬尘=X地壳+．r污囊 (3)

x地充=AI地面扬尘(X／AI)龇 (4)
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式中，Al是地壳源的参考元素。地面扬尘RRD30中元素X的污染程度为：

Z污染(％)=(1-Y地壳／X地面扬尘)×100％。 (5)

估算结果见表4．5。地面扬尘对①30中约87％的S和76％的Ca来自污染源，说

明煤燃烧、油燃烧和建筑活动对地面扬尘的影响是严重的。此外，约75％的Cu、80％的

Zn、82％的Ni以及90％的Pb来自污染源，说明交通排放是地面扬尘RRD30的重要污

染源之一。值得注意的是北京自禁用含铅汽油以来，Pb污染仍高达约90％，表明除了交通

排放以外，还有其它人为排放是Pb的重要来源。Fe、Mn和cd的污染程度分别是45％、

51％和94％，说明工业排放污染仍较严重。

接下来，本研究又进一步估算了地面扬尘中主要污染元素在不同季节对大气可吸入颗

粒物PMlo的平均贡献量。在4．2．1．1节中已表明地面扬尘中小粒径的元素浓度不同程度高

于大粒径的元素浓度。Watson和Chow等fm，1761认为可以用粒径为101．tm的土壤风沙扬尘

成分谱代替同一采样点的2．59m的土壤风沙扬尘成分谱。为此，这里假设地面扬尘RRD30

的成分谱可以代替RRDlo的成分谱，则有：

c元熏=c矿物气溶胶×P地面扬尘×c地面扬尘元素 (6)

式中，c元曩代表地面扬尘RRD30中元素对PMlo的贡献量(斗g／m3)；c矿物气灌胶代表PMIo中矿

物气溶胶的浓度(p咖3)，且c矿精气釉=1．89CAJ+2．14csi+】．4CCa+1．43纯+1．66cMg+1．67fri，其

中csi=3．9c^a；p地硼扬尘代表地面扬尘RRD30对PMlo中矿物气溶胶的贡献(％)；c地面扬尘元l代

表地面扬尘中元素的浓度(gg／g)。为了证实式(6)的正确性，笔者对该式进行了量纲分析，

即该式左边量纲为MXN一，右边为MXN"3XMXMJ=MXN"3，左右量纲一致，说明式(6)

成立。

估算结果见表4-6。地面扬尘中Ca在2002年冬季、春季、沙尘暴期间和夏季对PMlo

的贡献量分别为2．24、 5．40、9．57和3．79 rtg／m3，占PMlo中Ca的20％---45％：同理。S的

贡献量分别为0．05、0．13、O．23和0．0999／m3，占PMlo中S的5％--18％；Cu的贡献量分别

为0．002、0．005、0．009、和0．00499／m3，占PMlo中Cu的4％--'50％；Zn的贡献量分别为

0．008、0．019、0．033和0．01399／m3，占PMlo中Zn的2呱46％；Ni的贡献量分别为0．003、

0．007、0．012和0．005p．g／m3，占PMlo中Ni的4％,--52％；Pb的贡献量分别为0．005、0．01 1、

0．020和0．00899／m3，占PMIo中Pb的5。／o,--20％，Fe对PMlo的贡献量分别为1．18、2．84、

5．04和1．99pg／m3，占PMl0中Fe的30％N60％；Mn的贡献量分别为0．03、O．06、O．1 l和

0．04pg／m3，占PMlo中Mn的20％--40％：Cd的贡献量分别为0．0001、0．0002、0．0003和

0．000199／m3，占PMIo中cd的2％25％。这些结果充分说明地面扬尘是北京大气颗粒物污

4l
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染的重要来源之一。

4．3结论

北京地面扬尘中Ca、S、Cu、Zn、Ni、Pb和cd是主要污染元素。Ca2+、S04厶、CI。、

K+、Nd和N03"是主要离子。Al、n、Sc、Co和Mg主要来源于地壳源，Cu、Zn、Ni和

Pb主要来源于交通排放和煤燃烧，Fe、Mn和Cd主要来源于工业排放、煤燃烧和油燃烧。

Ca2+和S042‘主要来源于建筑活动、建筑材料和二次气粒转化，CI’和Na+主要来源于工

业废水处理和化学工业排放，N03‘和K+主要来源于机动车排放、Nq的光化学反应和生

物质燃烧。北京地区矿物气溶胶的本地源，即地面扬尘，在不同季节的贡献量分别为2002

年春季约30％，2002年夏季约70％，2003年秋季约80％，2002年冬季约20％。地面扬尘中

一些主要元素Ca、S、Cu、Zn、Ni、Pb、Fe、Mn和Cd的污染水平分别达76％、87％、

75％、80％、82％、90％、45％、51％和94％，它们对PMlo中相应元素的贡献率分别为

20％,--45％、50／旷1 8％、4％50％、2％--46％、40／0,-,52％、5％"-20％、30％'--60％、20％--40％和

29扣25％。来自交通活动和建筑活动的地面扬尘是北京大气颗粒物污染的重要来源之一。
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本章图表清单

表4—1北京地面扬尘RRD30和RRD30．74中主要元素的平均浓度以及它们的RRD30／RRl930174

比值

表4·2地面扬尘RRD30和RRD30．74中主要离子的平均浓度以及它们的RRD3dRRD30-74比

值

表4．3北京市地面扬尘RRD30中化学组分的因子分析结果

表4-4北京不同季节中的Mg／Al和本地源的贡献量

表4．5地面扬尘RRD30中一些主要元素的相关浓度和污染程度1)

表4-6地面扬尘RRD30中一些主要元素对PMl0的平均贡献量／pg·m‘3

图4．1北京地区地面扬尘采样点分布

图4-2北京市地面扬尘(RRD30：粒径<30“m的地面扬尘；RRD30-74：30¨m<粒径<74肛m

的地面扬尘；1．市区；2．住宅区；3．建筑区；4．汽车站和加油站；5．工业区；6．

近郊区)中主要元素的空间分布

图4-3北京市地面扬尘(RRD30：粒径<30“m的地面扬尘；RRD30-74：30肛m<粒径<74“m

的地面扬尘；1．市区；2．住宅区；3．建筑区：4．汽车站和加油站：5．工业区；6．

近郊区)中主要元素的空间分布

图4．4北京市地面扬尘(RRD30：粒径<309m的地面扬尘；RRD30—74：30pm<粒径<74pm

的地面扬尘；1．市区；2．住宅区；3．建筑区；4．汽车站和加油站；5．工业区；6．

近郊区)中主要离子的空间分布
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表4．1北京地面扬尘RRD30和RRD30-74中主要元素的平均浓度以及它们的

RRD30／RRD30．74比值

Table 4-1 Average concentrations of main elements in RRD30 and RRD30．74 and

their ratios of RRD30／RRD30．74 in re-suspended road dust soil in Beijing

表4．2地面扬尘RRD30和RRD30-74中主要离子的平均浓度

以及它们的RRD30／RRD3044比值

Table 4-2 Average concentrations of main ions in RRD30and

RRD30．74 and their ratios of RRD30／RKD30．74 in re—suspended road

dust soil in Beijing
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表4—3北京市地面扬尘RRD30中化学组分的因子分析结果

Table 4-3 Varimax rotated factor Loadings for the complete data set with diameter smaller than 30Llm

注：黑体显示因子荷载>O．5

表4—4北京不同季节中的Mg／AI和本地源的贡献量

Table 4-4 Ratios of Mg／AI as well as the contributions of sources from inside the city at Beij ing in

different seasons
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表4．5地面扬尘RRD30中一些主要元素的相关浓度和污染程度1)

Table 4-5 Related concentrations of some major pollution species and

their pollution levels in RRD30 in Beijing，

1’CRRD：污染元素的平均浓度；C地壳：污染元素的地壳平均浓度：C污集：污

染元素的污染平均浓度(p∥g)；c Jt／CRP．D：污染元素的污染程度

表4-6地面扬尘RRD30中一些主要元素对PMlo的平均贡

献量／pg·m’3

Table 4-6 Average contributions of the main pollution elements

in RRD30 to PMlo in Beijing／肛g·m‘3

¨PM。o中矿物气溶胶的平均浓度

2’地面扬尘RRD30对PMlo中矿物气溶胶的贡献
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图4-2北京市地面扬尘(RRD30：粒径<30“m的地面扬尘：RRD30-74-30I．tm<粒径

<74Iam的地面扬尘：1．市区；2．住宅区；3．建筑区；4．汽车站和加油站：5．工业

区； 6．近郊区)中主要元素的空间分布

Fig．4·2 Spatial distributions of the major elements in those re-suspended road dust

samples collected in Beijing
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图4．3北京市地面扬尘(Rj①30：粒径<30I．tm的地面扬尘：RRD30—74： 30I_tm<粒径

<74I．tm的地面扬尘；1．市区；2．住宅区；3．建筑区；4．汽车站和加油站；5．工业区；

6．近郊区)中主要元素的空间分布

Fig．4-3 Spatial distributions of the major elements in those re—suspended road dust samples

collected in Beijing
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图4．4北京市地面扬尘(RRD30：粒径<309m的地面扬尘；RRD30-74： 30I_tm<粒径

<74I_tm的地面扬尘；j．市区；2．住宅区：3．建筑区；4．汽车站和加油站：5．工业区：

6．近郊区)中主要离子的空间分布

Fig．4-4 Spatial distributions of the major ions in those re—suspended road dust samples

collected in Beijing
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第五章中国北方和东部地区气溶胶的特性及其长距离传输

机制

大气污染已成为发展中国家，如中国，面临的一个严重问题。在过去的十多年中，中

国的大多数城市都已经受了不同程度的大气污染【1771。由于快速的城市化和机动车化，再加

上高能耗，我国的大气污染已经从传统的单一燃煤型转变为多种污染源，如工业排放、机动

车排放、煤燃烧、地面扬尘等，共同存在的复合型污染。中国北方大多数城市还遭受了远距

离传输的外来尘的侵袭。国家环保局2005年关于中国环境状况的报告中指出，2004年调查

的342个城市中，空气质量好的占38．6％，轻微污染的占41．2％，重污染的占20．2％／17引，

且重污染的城市几乎都是大城市。此外，由于交通活动、工业活动、建筑活动、煤燃烧和气

粒转化，造成大气能见度非常低的灰霾经常会在中国的很多城市出现[159,164J。 近年来，灰

霾因其对能见度、人体健康、农业、甚至全球气候的影响而越来越受到全世界的关注

【l舡163,179】。

矿物沙尘气溶胶的长距离传输不仅改变了气溶胶的化学组成，而且还影响了全球的生物

地球化学循环。Rahn等人【1801的研究指出，亚洲沙尘的长距离传输对北美极地区灰霾的形成

有很大的影响。中国北方春季经常出现沙尘天气，．中国干旱和半干旱沙尘源区每年向大气中

排放沙尘约800Tg，其中30％沉降在源区，20％在中国内陆区域传输，50％则远距离传输

到遥远的北太平洋地区【137J。有研究指出，中国北部的沙尘已传输到了香港¨引1。Zhuang等

人【20·211研究了北京2000年发生的沙尘暴，发现沙尘暴不仅携带了污染元素As、sb、se、

Pb等，而且还携带了营养元素Fe(II)传输到中国的东海、遥远的北太平洋，甚至美国，

并对全球生物地球化学循环产生了重大的影响。Okada等人【’451发现，在日本采集的亚洲沙

尘单颗粒物中混有水溶性(主要含Ca和s)和非水溶性物质。Dentener等人【93l报道了S02

在富含钙的矿物气溶胶表面上发生的反应在下游干旱地区，特别是亚洲的那些干旱源区，起

着非常重要的作用。Zhuang等人【23，891因在遥远的海洋气溶胶中检测出Fe(II)而提出了海

气交换中铁和硫之间的耦合反馈机制，并通过分析沙尘暴期间沙尘气溶胶中的Fe(Ⅱ)而

进一步征实了这一假说。Sun等人【128】，Yuan等人‘t52]，和Wang等人‘m1研究了2002年北京发

生的有史以来特大的一次沙尘暴，指出沙尘暴期间，沙尘与污染气溶胶的混合是影响区域甚

至全球环境变化的一个重要因素。迄今为止，多数研究都主要集中在某些城市，如北京m1551，
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青岛(183,184]，香港‘181,185]台湾【186，1871等，沙尘天气和非沙尘天气期间，气溶胶特性的比较，

以及沙尘暴对当地环境的影响。很少关于长距离传输的气溶胶的特性及其发展的研究。本文

研究了中国北部和东部地区五个城市气溶胶的理化特征及其长距离传输机制，揭示了中国气

溶胶化学组分的转化和来源。

5．1采样与分析

沿着沙尘暴由北向东的传输途径，选择了五个城市作为采样点，采用北京地质仪器厂和

北京迪克机电技术有限公司合资生产的(TsP／PMIo／PM2．5)．2型颗粒物采样器(流量为77．59

L／rain)，于2004—03．09-2004．04．23，24一h连续采集TSP和PM2．5样品，并在两次沙尘暴时段，

进行了加密采样。本研究区域由北向南1350公里，由西向东970公里，包括沙尘源区附近

的两个采样点：多伦(DL)和榆林(YL)；一个内陆点：北京(BJ)：两个沿海点：北部的

青岛(QD)和南部的上海(SH)。这五个采样点以及两次沙尘事件源区的地理位置见图5．1。

多伦是位于浑善达克沙漠附近的一个小城市，榆林也是位于毛乌素沙地边缘的一个小城市。

此外，为了比较，本研究还分别在北京2001．2004年期间，在上海2003．2004年期间，采集

TSP和PM2．5样品，来研究中国北部内陆城市和东部沿海城市气溶胶的典型特性。

用于元素和离子分析的样品膜采用英国Whatman公司生产的Whatman 41纤维素滤膜

((I)90mm)；用于有机碳和元素碳分析的样品膜采用英国Whatman公司生产的石英滤膜

(①90mm)。采集完后的气溶胶样品立即放入聚四氟乙烯塑料袋密封。用Sartorius 2004MP型

十万分之一电子天平在恒温叵湿条件下称量后把样品放入冰箱保存。

气溶胶样品的元素分析、离子分析、有机碳(OC)和元素碳(EC)分析，详见第二章

2．2．2、2．2．3和2．2．4。

5．2结果与讨论

5．2．1中国北方和东部地区气溶胶的长距离传输

多伦是一个位于内蒙古浑善达克沙漠南部附近，拥有人口100．5千人，方园3773平方

公里的小城市。榆林也是一个位于内蒙古毛乌素沙地东部边缘，人口约3295．6千人，占地

43，578平方公里的小城市。北京，作为中国的首都，是一个拥有约14．6百万人口，占有16，800

平方公里土地的北方内陆大城市。青岛，拥有约7156．8千人1：3，占地10，922平方公里，位
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于黄海岸边上的一个中等沿海城市。上海，人口约16．74百万人，面积5800平方公里，是

一个位于中国东部长江三角洲前缘的沿海大城市。北京、青岛和上海都位于沙尘源区的下游。

图2显示了2004年春季，五个采样点PM2．5中矿物气溶胶【129‘1301的时间变化。2004年

春季发生了两次沙尘天气，第一次沙尘暴(DSl)发生在3月9日至11日，第二次沙尘暴

(DS2)发生在3月27日至30日。第一次沙尘暴期间，YL、DL、BJ和QD矿物气溶胶

浓度的最高值依次出现，分别为282．2、176．3、180．0、164．0 p．gm一，到达上海时为55．2 Ixgrn一。

第二次沙尘暴期间，多伦和榆林3月27日矿物气溶胶浓度首先达到最高值，分别为694．3和

211．7p．grn一，随后北京3月28达到高值214．3}．tgm～，最后3月30日到达青岛和上海，高值

分别为61．4和43．6I．tgm一。这些结果表明，第二次沙尘暴强于第一次沙尘暴，但是第一次

沙尘暴对青岛和上海的影响要比第二次大。

亚洲沙尘暴主要来源于两大源区：蒙古以及中国北部的戈壁滩和中国西部的塔克拉玛干

沙漠‘137,188．189]。沙尘暴从源区到北京通常有三条传输路径，即西北偏北路，西北路和西路

[J89,190】。本文采用美国国家海洋和大气局以及空气资源实验室发展的HYSPLIT4扩散传输模

型【1911，利用等熵法计算了DSI的后向轨迹，结果见图5．3。显然在第一次沙尘暴期间，气

团主要来自哈萨克斯坦，经过蒙古的戈壁滩，进入内蒙古北部的浑善达克沙地，然后经过河

北、北京、青岛，最后到达上海。气团携带的沙尘导致下游地区严重的沙尘污染。

5．2．2中国北方和东部地区气溶胶的空间分布

矿物气溶胶、二次无机气溶胶(Secondary InorganicAerosol，SIA)和有机气溶胶(Organic

Aerosol，OA)是气溶胶的三个重要组成部分。其中二次无机气溶胶SIA是指硫酸盐、硝酸

盐和铵盐的总和，这里用S042。、N03’和NH4+之和代替：有机气溶胶OA是按下式估算的，

即COA=I．6XCoc。

图5．4显示了五个采样点TSP和PM2．5中矿物气溶胶的空间分布。TSP中矿物气溶胶

的平均浓度按照、儿>DL>BJ>SH>QD的顺序变化，PM2．5中矿物气溶胶的平均浓度表现

为DL>YL>BJ>QD>SH。结果表明，矿物沙尘气溶胶对其下游区城市的影响是随着离沙

尘源区距离的增加而减少。

五个采样点TSP和PM2．5中二次无机气溶胶(SIA)的空间分布如图5—5所示。TSP中

SIA的平均浓度遵循DL<YL<QD<BJ<SH，而PM2 5中SIA的平均浓度依照DL<YL<SH
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<QD<BJ变化。这些结果表明，在发达的大城市如北京、青岛和上海，SIA的污染要比不

发达小城市象多伦和榆林严重得多。北京和上海是两个能源消耗快速增长，GDP分别约为

321，271和540，876百万元人民币的大城市。青岛也是一个正在快速发展，GDP约为151，817

百万元人民币的中等城市。而多伦和榆林却是两个沙尘源区附近，GDP分别约为521和

11，136百万元人民币的小城市。

图5-6给出了2004年春季，矿物沙尘从沙尘源区向下游区长距离传输途经上，五个采

样点PM2．5中有机气溶胶(OA)平均浓度的空间变化。OA的平均浓度表现为YL>BJ>SH

>QD>DL，说明OA在榆林污染最严重，而在多伦污染最小。由于榆林周围有三个大的煤

矿，严重的OA污染很可能来自这些煤矿的排放。

综上所述可见，矿物气溶胶的质量浓度随传输距离的增加而减少，而二次无机气溶胶和

有机气溶胶的质量浓度却随传输距离的增加而出现不同程度的增加。这些结果也进一步表

明，沙尘暴不仅携带了大量的矿物沙尘，而且还携带了二次无机气溶胶和有机气溶胶，对广

大的下游地区产生了重要的影响。

5．2．3矿物气溶胶对二次无机气溶胶、有机气溶胶和二次有机气溶胶

的影响

矿物气溶胶、二次无机气溶胶和有机气溶胶的估算上节已给出说明，这里给出二次有机

气溶胶(Secondary OrganicAerosol，SOA)的估算，即CsoA_1．6xCsoc‘’341。

2004年夏季，上海PM2．5和TSP中矿物气溶胶浓度与SEA浓度的时间变化见图5·7。很

显然，PM2．5和TSP中SIA随矿物气溶胶浓度的增加而增加，又随矿物气溶胶浓度的减少而

减少，表现出好的相关性，其相关系数分别为O．74和0．88(P<o．01)。2003年秋季，北京

PM2．5和TSP中SIA与矿物气溶胶之间也表现出正的相关性，如图5—8所示，其相关系数分

别为0．72和0．76(P<0．01)。多伦和榆林，PM2．5和TSP中SIA与矿物气溶胶之间同样表现出

正的相关性，正如图5-9和5．10所示，它们的相关系数分别为多伦0．84和O．73，榆林0．74

和0．71(P<0．01)。这些结果充分说明，矿物气溶胶对污染气溶胶有着重要的影响。这很有可

能是因为在适当的气象条件下，矿物气溶胶能为很多物理化学过程提供反应表面。矿物气溶

胶，如A1203、CaO、Ti02、MgO、FeOOH、Fe203、Mn02、Si02，显碱性，很容易吸收S02，

HN03等酸性污染物，这些酸性污染物在适当的条件下，如较高的相对湿度、强的太阳辐射
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风速，在矿物气溶胶表面上发生了一系列化学反应，最后形成了硫酸盐、硝酸盐和铵盐。我

们曾使用怀特池耦合原位傅立叶变换红外光谱和漫反射红外傅立叶变换光谱，研究了S02

在典型的矿物颗粒A1203，CaO，Ti02，MgO，FeOOH，Fe203，Mn02，Si02，以及气溶胶样品上

的异相反应，发现氧化物的比表面积越大，S02的氧化速度就越快；氧化物的质量浓度越

大，S02在氧化物表面上转化的速度就越快【1511。肖辉等人f921的研究表明S02在矿物气溶胶

表面发生异相化学反应形成硫酸盐是硫酸盐生成的重要部分，且占到总硫酸盐的20％一50

％。

硝酸盐的形成，人们常常认为是N02被氧化剂OH，03等均相氧化成HN03，HN03又

被矿物气溶胶吸收并在其表面发生中和反应形成硝酸盐。

2004年春季，北京矿物气溶胶、有机气溶胶和二次有机气溶胶(SOA)浓度的时间变

化见图5．1 1。OA浓度的时间变化特征与矿物气溶胶的相似，即OA的浓度随矿物气溶胶浓

度的增加而增加，也随矿物气溶胶浓度的减少而减少，表现出正的相关性，它们的相关系数

为O．84(P<o．01)。同样，SOA与矿物气溶胶也表现出好的相关性，其相关系数为O．88(P<0．01)。

由此可见，矿物气溶胶对OA和SOA的形成有着非常重要的正向影响。

5．2．4北京气溶胶组分的源解析

本文用因子分析法解析了北京细颗粒物PM2．5中化学组分的来源，解析出5个因子，共

解释了总变量的88．6％，见表5．1。

第一个因子中OC、Se、Zn、Pb、Ni、Co、Cd、Mn和S有很高的负载，解释了总变量

的46．0％。这个因子显然与煤燃烧、化石燃料燃烧、机动车排放和工业活动等复合源有关。

OC、Se和S主要来源于煤燃烧，Cu、Zn、Ni、Pb、Co、Cd和Mn主要来源于工业排放，

如冶金过程【1921，而Cu、Zn和Ni还部分来源于机动车排放[193,194】，至于Pb，自从北京1997

年禁用含铅汽油以来，机动车排放已不再是Pb的主要来源，而工业排放、煤燃烧、地面扬

尘和长距离传输的沙尘则成为Pb的重要来源f19引。第二个因子中Mg、AI、Ca和Na有高的

负载，解释了总变量的18．O％。该因子明显与地面扬尘、建筑扬尘、长距离传输的尘等地壳

源有关。Fe、Mn和V在第三个因子中有非常高的负载，解释了总变量的12．5％，显然代表

了工业活动源，如钢铁生产过程。第四个因子显示S042。、N03‘、NH4+和S有高的负载，解

释了总变量的6．8％，这个因子无疑与二次污染源有关。来自煤燃烧和化石燃料燃烧的S02，
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以及来自汽车尾气的NO。在大气中分别被氧化为H2S04和HN03，继而被NH3中和生成

(NH4)2S04和NH4N03等二次污染物f1961。第五个IN-?中OC、EC和K+有高的负载，解释了

．总变量的5．3％。该因子明显与生物质燃烧有关。

上述这些结果表明矿物气溶胶主要来源于地面扬尘、建筑扬尘和长距离传输的尘；无机

污染气溶胶，如硫酸盐、硝酸盐和铵盐，主要来源于煤燃烧、化石燃料燃烧、以及机动车排

放所产生的气态污染物的各种二次物理化学转化过程。有机气溶胶和二次有机气溶胶主要来

源于煤燃烧、化石燃料燃烧、机动车排放、生物质燃烧、化学转化过程，部分来源于长距离

传输的尘。

5．3结论

(1)矿物气溶胶、二次无机气溶胶和有机气溶胶是气溶胶的三个重要组成部分，在中国

北方和东部地区表现出重要的空间分布。

(2)气溶胶在中国北方和东部地区长距离传输中，矿物气溶胶的浓度随传输距离的增加

而减少，二次无机气溶胶和有机气溶胶却随传输距离的增加而出现不同程度的增加。

(3)沙尘暴不仅携带了大量的矿物沙尘，而且还携带了二次无机气溶胶和有机气溶胶，

并对广大的下游地区产生重要的影响。

(4)矿物气溶胶与二次无机气溶胶和有机气溶胶之间存在着很好的相关性，矿物气溶胶

在适当的气象条件下，对二次无机气溶胶和有机气溶胶的形成都有重要的影响。

(5)矿物气溶胶主要来源于地面扬尘、建筑扬尘和长距离传输的尘。二次无机气溶胶，

如硫酸盐、硝酸盐和铵盐，和有机气溶胶主要存在于细颗粒物中。二次无机污染气溶胶主要

来源于煤燃烧、化石燃料燃烧、以及机动车排放所产生的气态污染物的各种物理化学转化过

程，部分来源于长距离传输的尘。有机气溶胶主要来源于煤燃烧、化石燃料燃烧、机动车排

放、生物质燃烧和化学转化过程，部分来源于长距离传输的尘。
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表5．1北京细颗粒物PM2．5中化学组分的因子分析结果

Table 5-l Varimax rotated factor loading matrix for chemical species of PM2 5

in Beijing

注：黑体显示因子荷载>o．54
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图5．1中国北方和东部地区采样点分布

Fig．5—1 The location of five monitoring sites over Nor'them and Eastern China
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图5．2 2004年春季在5个采样点PM2 5中矿物气溶胶浓度的时间变化

Fig．5．2 Temporal variations of concentrations of mineral aerosol in PM2 5 in spring of

2004 at five monitoring sites
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图5-3 2004年春季DSl的后向轨迹(A：DL,B：YL，c：BJ，D oD，E：SH)

Fig．5-3 Backward isenlropie air trajectory from DL(rnarked A)，YL(marked

B)，BJ(markedcXQD(marked D)and SH(marked E)(1km altitude)forDSI：
18UTC 9March(1ineA)，18UTC 9March(1ineB)，00UTCl0March，(1ine

c)，09UTCl0March(1ineD)and06UTCIIMarch(Iine B)．

YL DL BJ 0D SH

图542004年春季TSP和PM2，中矿物气溶胶浓度的空问分布

Fi95-4 Spatial distribution ofconcentratlons ofmineml aerosolin

TSPand PM2 5inYL，DL，BJ，QO and SHin spring 2004
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DL Ⅵ， BJ QD sH

图5-5 2004年春季TSP和PM2 5中SIA的空间分布

Fig 5—5 Spatial distribmion ofconcentrations ofSIAinTSP

and PM2 5 atDL，YL，BI，QD and SHin spring 2004

图5币2004年春季PM2 s中矿物气溶胶、SIA和OA的空间分布

Fig 5-6 Spatialdistributionofaverag(：coneentrafons ofmineral

aerosol，SIA，andOAin PM25 atfivemonitoring sitesin sprin92004
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图5-7上海2004年夏季矿物气溶胶和SIA的时间变化

Fig．5—7 Temporal variations of the concentrations of mineral aerosol and SIA in

summer 2004 in Shanghai

图5．8北京2003年秋季矿物气溶胶和SIA的时间变化

Fig．5-8 Temporal variations of the concentrations of mineral aerosol and SIA in

autumn 2003 in Beijing
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图5-9多伦2004年春季矿物气溶胶和SIA的时间变化

Fig．5—9 Temporal variations of the concentrations of mineral aerosol and SIA in

spring 2004 in Duolun

图5．10榆林2004年春季矿物气溶胶和SIA的时间变化

Fig．5·10 Temporal variations ofthe concentrations ofmineral aerosol and SIA in

spring 2004 in Yulin
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图5．11北京2004年春季矿物气溶胶、OA和SOA的时间变化

Fig．5·11 Temporal variations ofthe concentrations ofmineral aeros01．OA and

SOA in PM2．5 in spring 2004 in BJ
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第六章北京周边五省市区域源排放量研究

北京的大气污染已成为政府和社会关注的焦点，北京举办2008年奥运会，更引起国际

社会的关注。近年来，特别是1998年以来，北京市政府和各级环保部门不断加强对大气环

境污染控制的力度，相继出台了一些控制大气污染的政策和措施。北京市大气环境中一次

性气态污染物和尘颗粒物污染居高不下或不断加重的趋势得到有效遏制，环境质量有所好

转。但是，北京市的大气环境质量与国际大都市相比还有较大差距。2004年‘1971，市区全

年空气质量二级和好于二级的天数达229天，占总天数的62．5％，比2003年增加5天，仍

有近40％的天数超过国家二级环境标准。2005年‘1981，市区空气质W--级和好于二级的天

数达234天，占全年总天数64．1‰比上年增加5天：2006年㈣1，空气质量得到了改善，

但可吸入颗粒物污染仍较为突出，空气质量区域差异明显。市区空气质量二级和好于二级

的天数达到241天，占全年总天数66％，比上年增加7天。由此可见，控制北京市大气环

境污染仍是一项十分艰巨而又必须做好的工作。

2003年北京市政府、市科委、市环保局正式启动《北京市空气质量达标战略研究》绿

色奥运项目。在北京绿色奥运科研项目第三课题“影响北京市大气质量的重要因素以及大

气环境容量研究”中发现了区域陛污染的问题。空气质量数值模拟系统的模拟结果初步显

示出北京及周边地区大气环境污染的区域性特征，即大范围(面积)的污染物浓度同时增

大或同时减少。进一步的研究还发现，不利的气象条件、大气污染物汇聚、输送与复杂的

地形地貌是造成区域性污染的重要原因【200-2071。

为了真正有效地改善北京空气质量、实现绿色奥运的目标，必须在控制北京地区大气

污染源的同时，也要加大周边地区大气污染源的控制力度。控制区域性大气环境污染是解

决北京地区大气环境问题、改善环境质量的根本措施。因此，建立北京周边地区区域污染

源排放清单，研究该区域污染源排放特征具有非常重要的意义。

本研究系统地收集T：IL京、河北省、山西省、天津和内蒙古五省市2005年污染源活动

水平基础数据，应用排放因子法分别核算了该区域各行业、各区县S02、NO。、NMVOC、

CO、NH3、TSP等污染物质的排放量，建立T：IL京周边五省市2005年区域污染源排放清

单。同时；还根据十一五规划预测了2008、2010年重要污染物排放量。此外，又通过专家

问卷和重点企业抽样调查，首次应用蒙特卡罗法对该区域源清单的不确定性进行了分析。
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该研究将会为北京地区大气污染的控制与治理提供科学依据。

6．1方法

6．1．1污染源活动水平基础数据的收集

分别对北京、天津、河北、山西、内蒙五省市2005年污染源活动水平基础数据进行了

较详细的收集与统计。详见第二章2．4．2。

6．1．2污染物排放量的估算

污染物排放量=污染物排放因子×污染源活动水平

污染物排放因子对于排放源清单的精确度有重要的影响，采用能充分反映实际状况的

排放因子对于建立高精度的排放源清单极为重要。为此，本研究收集了美国国家环保局编

制的AP42、FIRE排放因子数据库、北京市大气污染控制研究、北京市空气质量达标战略

研究等国内外现有的污染源排放因子，同时还查阅了国内外大量相关参考文献，参考国家

环境保护局科技标准司编制的《工业污染物产生和排放系数手册》和《乡镇工业企业污染

物排放系数手册》，并引用了国家“十五”科技攻关项目中有关大气污染物排放量核定方法

研究的成果，通过对比分析，得出了大量能反映国内状况的排放因子。

1)电站锅炉：电站锅炉是电厂的主要生产设备，也是电厂的主要产物设备，属大型燃

烧设备。主要污染物为烟尘、PMlo、PM2．5、S02、NO。等，相关排放因子见表6-l。

2)工业锅炉：工业锅炉是城市重要的热能动力设备，它主要是指压力P≤2．45Mpa，

容量D、<45．5MW(、<65t／h)的工业用蒸汽锅炉、采暖用热水锅炉、特种用途锅炉和余热

锅炉。茶浴炉是在常压下使用的饮水茶炉和洗澡用浴炉，或是对管路系统作特殊设计后既

能做茶炉、浴炉又能做其它用途的多用锅炉。相关排放因子见表6．2。

3)居民面源：主要指民用小煤炉和公福灶。

民用小煤炉通常用于冬季取暖，其燃烧工艺简单，煤的燃烧不充分，CO的排放因子

较大。公福灶是餐饮业和机关团体使用的炊事大灶，其污染物来源于所使用的燃料和食用

油，居民炊事灶排放的污染物种类和公福灶基本相同，其燃料结构也基本类似。相关排放

因子见表6．3。

4)交通扬尘：交通扬尘排放量一般由交通扬尘排放因子、道路长度、交通流量等因
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素决定，其排放量的计算公式如下：

交通扬尘排放量=交通扬尘排放因子×道路长度×交通流量 (6—1)

其中，交通扬尘PMlo排放因子由下式确定：

Y=0．4144Ln(x)--0．1248， (6-2)

式中：y-排放因子，g／kin·辆； x一尘负荷，g／m2。

5)料堆扬尘：堆料扬尘一般由风蚀扬尘和作业扬尘两部分组成。

堆料扬尘排放因子主要由风速、地面粗糙度和堆料含水率、扰动频率以及气溶胶颗粒

大小因子等确定。本研究参考国内外相关研究成果，根据华北地区料堆扬尘排放特征，选

取AP-42经验公式(如下)，核算各区域料堆面源的扬尘排放量。

堆料扬尘排放量=堆料风蚀扬尘排放量+堆料作业扬尘排放量

堆料风蚀扬尘排放量=堆料风蚀扬尘排放因子x堆料的表面积

堆料作业扬尘排放量=堆料作业扬尘排放因子×堆料重量×搬运次数

堆料风蚀扬尘排放因子的确定方法如下：

Ⅳ

EFp=七∑尸f
i=1

式中：K一粒径大小因子：

N一每年扰动次数，如果认为平均搬运频率为3天一次，则N=122；

Pi一第i次扰动中观察的最大风速的侵蚀潜势，g／m2。

方程中粒径大小因子k随气溶胶颗粒大小而变化。

Pi的计算方法如下：

Pi=58(u*-ut事)2+25(u*-Ut*)

式中：u·一磨擦风速，m／s； p一阈值磨擦风速，m／s。

方程中的磨擦风速按下式计算：

U+=甜(z)×【2．5ln(z／Z0)】一1(z>zo)

式中：u一风速，rn／s； u幸一磨擦风速m／s：z一检测高度m；z0一地面粗糙度m：

2．5一沃卡门系数，无量纲常数。

堆料作业扬尘排放因子确定方法如下：

E=O．0016k(u／2．2)1，3／(M／2)1·4

式中：E一作业扬尘排放因子kg／t料；k一粒径大小因子，无量纲；u一平均风速m／s；
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M一料堆材料的含水率(％)。

6)施工扬尘：施工扬尘包括建筑施工扬尘和市政施工扬尘。其中，建筑施工扬尘包括

土方堆扬尘和运输交通扬尘。

市政施工扬尘、土方堆扬尘和运输交通扬尘排放量计算分别参照堆料扬尘和交通扬尘

的计算方法。

7)裸地扬尘：裸地扬尘包括裸地风蚀扬尘和作业扬尘。

裸地风蚀扬尘排放量主要与降水、气温、风速等气象条件以及土壤类型、裸地面积等

相关。因此在调查收集上述相关信息的基础上，应用TM卫星遥感图片，分析下垫面裸露

情况，参考国外AP-42方法和国内相关领域的研究方法和经验公式核算裸地扬尘排放量。

下面为美国环保局推荐的计算地面起尘因子的半经验公式：

E=kec眦y
式中：E一风蚀起尘因子(t／ha·yr)；

k一粒径系数(PMlo：1．0、PM2 5：O．29)；

e一土壤风蚀指数(t／ha-”)；

c一尘含量(风蚀土粒中所含可悬浮粒子PMIo的质量比例)；

C一气候因子(C=0．504u3／只2)，

其中：Pe一桑氏威特降水．蒸发指数； u一年平均风速(觚)；

K一地面粗糙因子，对于光滑或粗糙的地表面，分别取1或O．5；

L一无屏障宽度因子，当无屏障宽度900m时，L=0．7，当无屏障宽度>600m

时，L=1．0；

V一植被覆盖因子，地面完全裸露时取1．0。

8)NH3排放：NH3排放来自化肥施用，人和动物排放。其中动物和化肥施用排放NH3

占很大比例。不同类型化肥NH3排放因子、牲畜氨排放因子见表6．4，6．5。

9)植物VOC排放：根据Guenther等提出植物VOC计算方法，计算我国华北地区植

物VOC排放量。将植被排放的VOC分为3类，即异戊二烯、单萜烯和其它VOC。

(1)异戊二烯计算方法

ElSOP 2【e][DpDf]【Y P Y t y a】【p】

式中：Eiso厂异戊二烯排放通量； 占——基本排放速率；Dp——叶生物量密度；
研——叶生物量密度与叶生物量密度年峰值之比； Y P、Y t、y a——分别为光合有效辐
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射影响因子、温度影响因子、叶龄影响因子； r逸出效率。
因数据缺乏，实际计算时不考虑叶子物候校正因子Y a，亦即使用了较简单的树冠计

算模式，简化了YP、Yt计算，并设p=0．95。

Y P用下式计算：

YP=(Q CLQ)／[(I+Q 2Q2)n5】

式中：a、CL取值为a=0．0027、EL--1．066。

Q——光合有效辐射，指太阳辐射中能被植物吸收进行光合作用的那部分辐射，波长

范围在0,38～0．71 1．t m内，通常用光合量子密度表示，单位为la mol m五S～。

Y t的计算采用Guenther等[19931的旧算法，即

Y t=exp[CTl(T-T。)／RT。T】“1+exp[CT2(T-TM)／RTsT】)

式中：T_一叶表面温度(K)
T5-_标准条件时的叶温(=303K)

R-—气体常数(8．3 14J．K-1)

CTl、C他、TM都是经验常数。CTl=95000J．mol～，C1r2=230000 J．mol～，TM=3 14K。

树冠模式

树冠模式中，将树冠从上至下分为五层，由各层的叶密度、光合量子密度和叶温、LAl

分别计算出每层的排放通量，加和得总排放通量。各层的叶密度由总叶密度五等份得到；

叶温按Geron等[1994]的方法，简单的等于树冠外的气温。各层光合量子密度Q的计算采

用Geron等[1994]的方程：

Qi=Q外×exp{一EL×LAIX【(2i-I)／10]}

式中：Qi是出于第i层的Q，树冠从上至下，i分别为1、2、3、4、5；Q外指树冠上方的

PPFD值：EL是经验参数，在0．28～0．84间变化，但大多数情况时，落在O．4～0．5间，本

计算设为固定值O．42。LAI即一棵树的总叶面积指数(即累积叶面积指数)。

(2)．单萜烯和其他VOC计算方法

盯MT，EOVOC=[e][OpOfl【Y t】【户】

式中：胛M卜单萜烯排放通量；EOVOC——其它VOC排放通量；E——基本排放速率；
Dp——叶生物量密度；Df——叶生物量密度与叶生物量密度年峰值之比：Y t——温度影

响因子

由于单萜烯和其他VOC的排放速率只受温度影响，因此环境校正因子只包括温度校

正因子y t，用下面方程计算：
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Yt=exp[B(T-Ts)】

式中：B为经验参数，一般采用0．09K一。

T——叶表面温度(K)

T。——标准条件时的叶温(=303K)

10)加油站VOC排放：加油站正常运营时油品挥发主要来自储罐呼吸损失、卸油工

作损失和加油挥发损失。排放因子见表6-6．

11)化石燃料VOC排放：根据各种燃料的实际使用情况，将燃烧源分成火力发电、

供热、工商业消费、城市消费、农村消费等5个部分。这5个部分，由于使用燃料和燃烧

设备技术水平不同，其排放因子也存在差异，见表6．7。

12)机动车排放：机动车排放主要指各类型汽车的尾气及车体排放。汽车类型包括大

客车、小客车、大货车、小货车、大货拖挂、拖拉机、摩托车等，相关排放因子见表6—8。

根据机动车保有量、各类型车辆行驶里程以及相关排放因子核算出机动车排放量，计

算公式如下：

O=Ej’Lj’Pj

式中：旷为某地区机动车年排放量； Ej——为某一类型机动车排放因子：

Lj——为某一类型机动车年行驶里程 ；Pj——为某一类型机动车保有量。

6．1．3源清单不确定性专家问卷咨询和企业抽样调查

2007年9月，分别在河北省石家庄、保定、唐山、承德和山西省太原进行了污染源清

单不确定性专家问卷咨询和企业抽样调查。详见第二章2．5。

6．2结果与讨论

6．2．1污染物排放量

6．2．1．1北京

表6-9列出了北京2005年不同行业各污染物排放量。由此可见，北京市2005年污染

源共向大气排放PMlo为14．6×104t，S02为17．5×104t，NO。为22．5×104t，CO为120．7×

1041：，VOC为27．2 X 104t，NH3为10．9X 104t。工业点源和交通扬尘对PMlo的贡献最大，
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分别占到30％和27％；其次是施工扬尘，其贡献占到14％。S02主要来源于电厂、工业

点源、锅炉面源和民用生活，其中电厂贡献最大，占到S02总排放量的48％，其次是工业

点源，占到24％，锅炉面源的贡献也很大，占到21％。机动车排放对NO。的贡献最大，

占到NO。排放量的56％，电厂的贡献也较大，占到20％。CO主要来源于工业生产、机动

车排放、居民生活和秸秆燃烧，其中机动车排放对CO的贡献最大，占到CO总排放量的

80％以上。VOC主要来源于机动车排放、植物、有机溶剂和工业点源，其中机动车排放贡

献最大，占到VOC总排放量的34％，植物占到24％。NH3主要来源于人体、牲畜和农业

施肥，其中牲畜和农业施肥贡献较大。

此外，我们还列出了北京2005年各城区和远郊区各种污染物排放量，见表6．10。朝

阳、丰台、石景山和海淀对PM⋯S02、NO。、CO和VOC的贡献均高于东城、西城、崇

文、宣武、以及其它远郊区；房山对PMlo、S02、NO。、CO和VOC的贡献也较大，说明

工业发达、人口稠密、机动车保有量等因素对污染物的排放有很大的影响。通州、顺义、

大兴、昌平、平谷等远郊区对NH3的贡献均高于城区，可见农田耕地多和畜业的迅速发展

对NIl3有很大的影响。

6．2．1．2天津

天津2005年不同行业各污染物排放量见表6．11。天津市2005年污染源共向大气排

放PMlo为18．3 X 104t，S02为20．1 X 104t，NO。为42．0×104t，CO为187．O×104t，VOC为

43．9x 104t，NH3为13．4X 104t。交通扬尘、裸地扬尘、机动车排放和电厂对PMIo的贡献较

大，其中交通扬尘占PMlo总排放量的44％，机动车排放占16％，裸地扬尘占10％。SOs

主要来源于电厂、工业点源、工业面源和居民生活，其中电厂的贡献最大，占到S02总排

放量的60％，其次是工业点源，占24％，工业面源占15％。NO。的排放主要来源于机动

车排放，其排放量占NO。总排放量的63％，电厂和工业点源对NO。的贡献也较大，分别

占20％和lO％。机动车排放对CO和VOC的贡献最大，分别占CO总排放量的90％，VOC

总排放量的70％。工业源和居民生活对CO也有贡献，主要是由煤、燃料油等的不完全燃

烧所致。植物对VOC的贡献也较大。NH3的排放主要来源于牲畜、人体和农业施肥，其

中牲畜和农业施肥的贡献最大，分别占NH3排放总量的49％和42％。

表6．12列出了天津2005年不同区县各污染物排放量。大港区、东丽区和蓟县对PMlo、

S02和NO。的贡献均高于其它区县，武清区、宝坻区和静海县对PMlo的贡献较大，河东区、

河西区、南开区、河北区、塘沽区和武清区对NO。的贡献较大，可见工业发展和机动车保

有量对它们的影响很大。此外，和平区、河东区、河西区、南开区、河北区和红桥区对CO
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的贡献均高于其它区县，说明市区人口稠密和机动车数量多对CO有很大的影响。武清区、

宝坻区、宁河县、静海县和蓟县对NH3的排放贡献很大，这与其牲畜业发展快和农田施肥

多有很大的关系。

6．2．1．3河北

正如表6．13所示，河北省2005年污染源共向大气排放PMlo为130．5×104t，S02为173．9

×104t，NOx为138．2×104t，CO为477．3×104t，VOC为162．4×104t，NH3为112．3×104t。

工业源和电厂源对PMlo的贡献最大，分别占到PMlo总排放量的35％和24％。交通扬尘、

裸地扬尘和机动车排放对PMlo的贡献也较大，分别占16％、13％和ll％。S02主要来源

于电厂，其贡献量占到S02总排放量的75％，工业源的贡献也较大。机动车排放对NO。

的贡献最大，占NO。总排放量的44％，电厂的贡献也很大，占到40％。CO主要来源于机

动车排放、居民生活和工业面源，其中机动车排放占到62％，居民生活占到26％。机动车

排放和植物排放对VOC的贡献最大，分别占VOC总排放量的39％和34％。工业面源对

VOC的贡献也较大。NH3排放主要来源于牲畜、农田施肥和人体，其中牲畜贡献最大，

占NH3总排放量的48％，其次是农田施肥，占到44％。

本文还列出了河北省2005年一些城市各污染物的排放量，见表6．14。石家庄、唐山

和邯郸对PMIo、S02和NOx的贡献均高于其它城市，对CO和VOC的贡献也很大；保定、

沧州、衡水、廊坊和邢台对CO的贡献较大，可见这些城市工业的迅速发展，机动车保有

量的不断增加对污染物的排放有很大的影响。此外，石家庄对NH3的贡献最大，保定、唐

山、沧州、邯郸和邢台对NH3的贡献较大，这与畜牧业和农业增长较快有很大关系。

6．2．1．4山西

表6．15显示了山西省2005年不同行业各污染物的排放量。山西省2005年污染源共向

大气排放PMIo为86．5×104t，S02为146．2×104t，NO。为122．5×104t，CO为190．2×104t，

VOC为120．7×104t，NH3为31．1×104t。电厂对PMIo、S02和NO。的贡献均高于其它行业，

分别占到总排放量的36％、79％和43％。T业源对它们的贡献也较高，分别占到26％、

20％和38％。机动车排放对NO。和CO的贡献也很大，分别占19％和40％。工业活动和

植物排放对VOC的贡献最大，分别占VOC总排放量的36％和44％，机动车排放的贡献

也较大，占到10％。NH3主要来源于牲畜、农田施肥和人体，其中牲畜和农田施肥的贡献

最大，分别占到45％和40％。

山西省2005年不同城市各污染物的排放情况详见表6．16。大同对PMlo和S02的贡
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献最高，分别占到总排放量的16％和26％，忻州和运城对PMlo的贡献较大，这无疑与大

量的煤燃烧和交通活动有很大关系。I临汾对NO。、CO、VOC和NH3的贡献最高，分别占

到36％、17％、22％和16％，运城对CO、VOC和Nil3的贡献也很大，分别占17％、18

％和13％，这显然与其工农业产值高和机动车保有量多有相当的关系。此外，太原对CO

的贡献也较大，这完全与该城市工业化进程快、人1：3密度大、机动车保有量多密切相关。

6．2．1．5内蒙

表6-17显示，内蒙古自治区2005年污染源共向大气排放PMlo为79．0×104t，S02为

82．4X 104t，NO。为64．9×104t，CO为68．6×104t，VOC为105．8×104t，Nit3为24．4×104t。

电厂源对PMlo、S02和NOx的贡献最高，分别占总排放量的40％、85％和80％。交通扬

尘对PMlo的贡献也很大，占到30％。居民生活和机动车排放对CO的贡献很大，分别占

CO总排放量的40％和38％。植物排放对VOC的贡献最大，占到75％。牲畜和农业施肥

对NH3的贡献最大，分别占到NH3总排放量的52％和40％。

表6．18列出了内蒙2005年一些城市各污染物的排放量。由此可见，赤峰对PMlo、S02、

Nox、CO、VOC和NH3的贡献都很大，这与赤峰的工、农业发展和机动车数量增多有很

大关系。呼和浩特和包头对NO。的贡献很高，乌兰察布对CO的贡献较高，这些都与城市

机动车保有量的迅速增加和工业发展密切相关。另外，锡林郭勒对VOC的贡献较大，说

明该城市的农作物对VOC有较大影响。

6．2．2污染物排放量的空间分布

图6．1显示了2005年北京周边五省市各种污染物的空间变化。由此可见，2005年北

京周边五省市污染源共向大气排放PMlo为328．9×104t，s02为440．1×104t，NO。为390．1

X 104t，CO为1043．9×104t，VOC为460．O×104t，NH3为192．O×104t。其中，PMIo、S02、

NOx、VOC和NH3的排放，河北贡献最大，山西次之，随后依次为内蒙、天津，北京贡献

最小；CO的排放，河北贡献最大，随后依次为山西、天津、北京，内蒙贡献最小。这些

主要与各省市的能源工业结构、经济发展水平和人口密集程度，如能源消耗、工业总产值、

机动车保有量、农业总产值、畜牧业发展、人口等因素有很大关系。

河北2005年末，全省常住人口6850．8万人，能源消耗19745万吨标准煤，工业总产

值5405．4亿元，粮食总产量2598．6万吨，蔬菜总产量6467．6万吨，这些因素都位居五省

市之首，再加上畜牧业增长较快，机动车保有量增加迅速， 因而河北对各种污染物的贡献
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就表现出最大的特征。

山西2005年末，全省常住人口3355．21万人，工业总产值3139．7亿元，农村经济平稳

发展，都低于河北。内蒙古2005年末，全区常住人口2386．4万人，工业总产值1855．7亿

元，低于山西，农畜产品加工业、能源、冶金、电子设备制造和机械制造业等五大行业成

为拉动工业生产快速增长的主要动力，是全国重要的畜牧业基地之一。天津2005年末，全

市常住人口1043万人，只占到内蒙全区人口的43％，虽然工业总产值3632．2亿元，高于

内蒙，但粮食总产量137．5万吨，粮食种植面积431．49万亩，畜牧业的发展等都低于内蒙，

所以整体上对污染物PMIo、S02、NO。、VOC和NH3的贡献均低于内蒙。此外，由于民用

汽车保有量的迅速增加，约为112．6494万辆，可能导致对CO的贡献高于内蒙。北京2005

年末，全市常住人口1538万人，略高于天津，能源消耗5500万吨标准煤，工业总产值2605．1

亿元，粮食总产量94．9万吨，粮食种植面积19．2万亩，都低于天津，虽然民用汽车保有量

214．6万辆，高于天津，但综合多种因素可见，北京对各种污染物的贡献均较天津低。

6．2．3不确定性分析

北京周边五省市区域污染源排放清单的不确定性主要取决于不同污染源的活动水平以

及排放因子与实际情况的贴切程度。由于该区域污染源排放清单范围庞大、机构复杂，涉

及的源和污染物种类较多，因而给基础数据的收集带来一定的难度，有些数据还存在缺失

的情况，再加上目前国内缺乏相关的研究。为此，本研究通过专家问卷和企业抽样调查，

首次应用蒙特卡罗(Monk Carlo)法，对四个重点行业：电力行业、水泥行业、钢铁行业

和焦化行业进行了不确定性分析。

6．2．3．1蒙特卡罗法基本原理

Monte Carlo法基本原理：当所要求解的问题是某种事件出现的概率，或者是某个随机

变量的期望值时，它们可以通过某种“试验”的方法，得到这种事件出现的频率，并用它们

作为问题的解。可以归结为三个主要步骤：构造概率分布，随机抽样，迭代得出目标参数

的概率分布。

具体到污染源排放清单中，首先需要构建排放因子和活动水平两个参数的概率分布，

即通过统计专家问卷和企业抽样调查问卷，得到专家给出的90％置信区间下排放因子和活

动水平的不确定范围。不确定范围的上限和下限值，分别对应5％和95％分位点值，排放

因子(或活动水平)小于下限或大于上限时出现的概率均是5％。其次，将所得的排放因
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子和活动水平的概率分布输入Monte Carlo计算软件(CrystalBall7．2．2，Decisioneering)中。

最后通过运行，可得出污染物排放量的概率分布。

6．2．3．2排放量不确定性分析

本研究选择河北和山西两省有对应活动水平的污染物S02的排放量之和作为该研究的

排放量。表6．19列出了电力、水泥、钢铁和焦化4个重点行业S02的排放量和相应的活动

水平。表6—20统计了4个重点行业专家给出的S02排放因子的不确定范围和相应行业活动

水平围绕经济年鉴值的百分比不确定范围。将表6．20中的排放因子和活动水平的不确定范

围分别输入Monte Carlo计算软件，设定抽样5000次后，所得结果见图6．2、6．3和6-4。

图6-2、6—3和64分别显示出电力行业、水泥行业、钢铁行业和焦化行业中S02排放

量的平均值，以及概率分别为5％和95％时，S02排放量的下限值和上限值。

为了显示S02排放量与平均值的接近程度，以及其上下限值与平均值的接近程度，本

文又计算了S02排放量与平均值的相对误差和比值，以及它的不确定范围，见表6．21。这

里，S02排放量的不确定范围(％)是指：(下限值一平均值)／下限值X 100，和(上限值

一平均值)／上限值×100确定的范围。

由表6．2l可见，电力行业，S02排放量的不确定范围在-37．5％．38．8％之间，排放量较

接近平均值，排放量与平均值的比值约0．89。水泥行业，由于各输入参数有较大的不确定

范围，导致蒙特卡罗运行结果也出现较大不确定性，S02排放量的不确定范围在

-43。1"／*-43．8％之间，排放量与平均值的比值约0．77。钢铁行业，S02排放量不确定范围相

对集中，炼钢不确定范围在．34．60／o-36．2％之间，炼铁不确定范围在．21．8％-23．2％之间，且

排放量与平均值较为接近，‘即排放量与平均值的比值分别约为0．88和0．84。焦化行业，由

于专家给出了较大的S02排放因子范围，所以S02的不确定范围落在一78．3％79．6％之间，

排放量与平均值的比值约O．83，排放量较接近平均值。

6．3结论

本文较全面系统地收集了北京周边五省市各污染源活动水平的基础数据，对比分析了

国内外众多关于污染源排放因子的研究成果，得出了大量能反映国内实际状况的排放因子，

从而估算了2005年北京周边五省市区域污染源排放清单，结果如下：

(1)北京市污染源共向大气排放PMlo为14．6X 104 t，S02为17．5 X 104 t，NO。为22．5

X 104t，CO为120．7X 104t，VOC为27．2X 104t，NH3为10．9×104t。天津市污染源共向大
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气排放PMlo为18．3×104t，S02为20．1 X 104t，NO。为42．O×104t，CO为187．O×104t，VOC

为43．9×104t，NH3为13．4×104t。河北省污染源共向大气排放PMIo为130．5×104t，S02

为173．9×104t，NO。为138．2X 104t，CO为477．3 X 104t，VOC为162．4×104t，NH3为112．3

X 104t。山西省污染源共向大气排放PMlo为86．5×104t，S02为146．2×104t，NO。为122．5

×104t，CO为190．2×104t，VOC为120．7×104t，NH3为31．1×104t。内蒙古自治区污染源

共向大气排放PMlo为79．0×104t，S02为82．4×104t，NO,为64．9×104t，CO为68．6×104t，

VOC为105．8×104t，NH3为24．4×104t。

(2)工业点源和交通扬尘对PMlo的贡献最大，电厂源对S02的贡献最大，机动车排

放对NOx、CO和VOC的贡献最大，牲畜和农田施肥对NH3的贡献最大。

(3)北京周边五省市污染源共向大气排放PMlo为328．9X 104t，S02为440．1 X 104t，

NO。为390．1×104t，CO为1043．9×104t，VOC为460．O×104t，NH3为192．Ox 104t。

(4)河北省对PMlo、S02、NO。、VOC和NH3的贡献最大，山西省次之，随后依次为

内蒙古自治区、天津市，北京市贡献最小：对CO，河北省贡献最大，随后依次为山西省、

天津市、北京市，内蒙古自治区贡献最小。

(5)电力行业，S02排放量的不确定范围在一37．5％一38．8％之间，排放量接近平均值；

水泥行业，S02排放量的不确定范围在．43．1％．43．8％之间，排放量略偏离平均值；钢铁行

业，S02排放量的不确定范围炼钢在．34．6％一36．2％之间，炼铁在一21．8％-23．2％之间，且排放

量与平均值较为接近；焦化行业，S02排放量的不确定范围落在一78．3％一79．6％之间，排放

量较接近平均值。
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表6·1电站锅炉排放因子(kg／t)

Table 6—1 Emission factors for power plant boiler

污染物TSP PMlo PM，5 SO， NO， CO VOC

佴蒜性 围华0．12 0．1 0．09 4．96 6．76 0．69 i．17

l瓯w“塬华能0．47 0．4 0．34 4．04 2．72 0．5 1．17

京能I～3 2．02 I．72 1．45 1 1．59 5．63 1．74 0．81

大同煤 套璧4闻丌
京丰

O．75

5．36

4．52

0．64

4．57

3．85

0．54

3．86

3．25

11．59

16．12

25．1l

5．63

6．04

10．7

1．74

1．74

1．74

0．8l

O．8l

O．81

重油 二热 3．52 1．68 0．4I 10．76 9．07 0．24 1．8l

注：数据来源于“北京市大气污染现状和污染源研究”课题

表6-2工业锅炉排放因子(kg／t)

Table 6·1 Emission factors for plant boiler

注：数据来源于“北京市大气污染控制对策研究”课题

表6-3居民面源排放因子(kg／t)

Table 6-1 Emission factors for resident plane source

注：数据来源于“北京市大气污染物来源分析”课题
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碳铵 19．5 39 一 一

尿素 7-10．8 12-30 12(5-10era处施肥)、30(表面施肥) 10

硫酸铵 一 一 一 15

硝酸铵 一 一 一 10

硝酸铵钙 一 一 一 2

注：数据来源于《我国氨的排放量和时空分布》

表6-5动物源NH3排放因子(kg／a)

Table 6．5 Ammonia emission factors of animals

类别 Buijsman(1987)Apsimon(1987)Moller(1989) Klaassen(1991) Asman(1992) 平均值

牛 18．I 19．3 26．8 28．3，12．8(奶牛) 23．04 23．02

猪 2．8 2．86 6．3 5．03 —4．25

羊 3．1 2．68 3．6 2．2 — 2．9

马 9．4 31．6 18．2 12．5 一 17．93

窒童 !：：! !：：i !：!： !：i三 二 !：翌

表6击加油站VOCs排放因子(kg／t)

Table 6．6 VOCs emission factors for gas station

类别 汽油 柴油
-●_-●___-●--_●_--●-●__●______●-●__-_●__●______-________________-●_--___-●__-●_-●--_-_●●_--_-●_一im

储罐呼吸(kg／t)0．16——

一．．．
呼吸13排放(kg／t)

卸油幸
非密接时卸油口排放(keJt)

机动车加油时油箱口排放(kg／t)

1．22

1．08

2．49

O．02

0．007

0．048

总计(kg／t) 4．95 0．075

表6．7化石燃料和秸秆燃烧VOCs排放因子(kgA)

1’able 6-7 VOCs emission factors of fossil fuel and corp burning

燃料类型 煤(kg／t)燃料油(kg／t)人工煤气(g／m3)液化石油气(g／m3)天然气(edna3)秸秆／薪柴(kg／t)．

火力发电0．15 0．13 O．00044 66 0．18 一

供热 O。18 O．19 0．00044 66 O．18 一

工商业消费 0．18 0．15 O．00044 66 O．18 一

城市生活消费0．6 0．3 O．00044 66 O．18 一

奎盟丝鍪 !：! !：i !：!!!竺 丝 !：!! !：：

注：数据来源于“区域大气污染物总量控制技术与示范研究”课题
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表6-8机动车排放因子(kg／l(m辆)

Table 6．8 Emission factors for vehicles

注：数据来源于“北京市大气污染来源分析”课题

表6-9北京市2005年各行业各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6-9 Emission inventories of several air pollutants by different sectors in Beijing

in 2005

种类PMIo S02 NO。 CO VOC NH3

电J 1．4 8．4 4．4 1．0 0．8 0

工业点源4。4 4．2 2．5 8．1 3．6 0

锅炉面源 O．7 3．6 2．3 2．9 1．8 0

居民生活0．3 1．4 0．7 2．3 1．3 0

工业扬尘0．6 0 0 0 0 0

交通扬尘4．0 0 0 0 0 0

裸地扬尘 0．3 O 0 0 0 0

料堆扬尘 O．1 0 0 0 0 0

施工扬尘 2．1 0 0 0 0 0

机动车排放0．6 0 12．6 106．4 9．2 0

加油站0 0 0 0，0．9 0

油库0 0 0 0 0．8 0

有机溶剂0 0 0 0 2．4 0

植物0 0 0 0 6．4 0

人体 O 0 0 0 0 1．7

农业施肥0 0 0 0 0 9．1

总量 14．6 17．5 22．5 120．7 27．2 10．9
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表6．10北京市2005年各区县各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6—1 0 Emission inventories of several air pollutants in different areas of

Beijing in 2005

区县PMIo S02 NO。 CO VOC Nil3

东城0．2 0．1 0．5 4．4 0．9 0．1

西城

崇文

宣武

朝阳

丰台

石景山

海淀

门头沟

房山

通州

顺义

昌平

大兴

怀柔

平谷

密云

延庆

O．2

O．1

O．2

2．1

1．5

2．5

1．3

O．5

1．2

O．9

O．8

O．8

0．9

0．5

0．2

O．5

O．2

O．05

0．03

O．3

2．4

3．4

7．1

0．6

O．5

1．1

0．5

O．2

0．4

0．2

O．2

O．2

0．3

0．1

0．7

0．5

O．8

3．9

5．1

3．1

1．6

0．4

1．4

O．8

0．5

0．9

1．1

O．4

0．3

O．4

0．4

6．O

4．2

5．6

232

30．3

6．6

14．6

1．6

4．1

3．9

1．8

2．O

7．9

1．3

1．O

1．5

0．9

1．2

O．6

O．9

4．2

5．0

1．6

2．2

1．1

2．4

O．7

O．6

O．9

0．9

1．1

O．5

1．1

l-3

O．1

0．1

0．1

O．5

0．1

O．1

0．3

O．1

0．6

1．4

2．4

0．9

2．2

O．5

0．7

0．6

0．4

总星 14．6 17．5 22．5 120．7 27．2 10．9

表6．1l天津市2005年各行业各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6-l 1 Emission inventories ofseveral air pollutants by different sectors in

Tianjin in 2005

8l
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表6-12天津市2005年各区县各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6-12 Emission inventories ofseveral air pollutants in difierent areas in Tianjin

in 2005

区县 PMl0 S02 NO。 CO VOC NH 3

和平区 0．5 O．05 1．3 12．0 2．O 0．1

河东区

河西区

南开区

河北区

红桥区

塘沽区

汉沾区

大港区

东丽区

西青区

津南区

北辰区

武清区

宝坻区

宁河县

静海县

蓟县

保税区

1．1

1．1

1．O

0．8

O．7

0．9

O．3

1．3

1．7

0．6

O．8

0．8

1．6

1．4

O．8

1．3

1．5

0．Ol

1．0

0，6

0．2

0．3

0．1

1．5

O．3

4．9

3．3

0．8

O．6

O．3

O．3

O．2

O．3

O．6

4．2

0．04

2．7

2．6

2．4

2．2

1．8

2．5

O．8

4．7

3．6

1．5

1．5

1．4

2．4

1．9

1．5

1．8

5．2

O．06

19．4

20．5

22．0

17．7

15．6

7．2

2．4

5．4

5．1

4．6

6．0

5．0

11．3

8．9

5．1

7．2

1 1．5

O．03

3．3

3．6

3．7

3．0

2．6

1．7

0．6

1．8

1．7

1．1

1．4

1．6

3．8

3．5

1．3

3．3

3．9

0．04

O．1

O．1

O．1

0．1

0．1

O．2

O．2

O．2

O．3

O．6

0．4

0．5

2．8

2．4

1．2

1．6

2．5

开发区 0．08 O．4 0．2 0．1 0．1 一

总量 18．3 20．1 42．0 187．0 43．9 13．4

表6．13河北省2005年各行业各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6·1 3 Emission inventories of several air pollutants by different sectors in Hebei

province in 2005

种类 PMIo S02 NO。 CO VOC

电厂

工业点源

工业面源

居民生活

交通扬尘

裸地扬尘

施工扬尘

机动车

加油站汽油

加油站柴油

植物

人体

牲畜

33．1

4．7

40．3

O．5

20．6

16．4

1．3

13．8

0

O

O

O

O

12．6

17．8

27．5

125．5

0

0

O

294．0

O

0

O

O

O

5．9

10．4

24．9

2．4

O

O

O

63．2

1．O

O．015

54．7

0

O

农业施肥0 0 0 0 0 49．9

总量 130．5 173．9 138．2 477．3 162．4 1 12．3

坚o
o

o

o

o

o

o

o

o

o

o叭娜

淝％嘶瞄o
o

o㈣o
o

o

o

o

眦眄讲¨o
o

o

o

o

o

o

o

o
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表6．14河北省2005年各市各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6·14 Emission inventories ofseveral air pollutants in different cities ofHebei

province in 2005

城rjj PMl0 S02 NO、 CO VOC

石家庄

保定

唐山

承德

沧州

邯郸

衡水

廊坊

秦皇岛

邢台

16．8

9．4

20．4

6．4

6．6

22．4

7．5

6．O

4．1

14．6

40．8

12．3

29．9

7．6

2．8

23．6

9．0

4．3

7．2

18．5

24．6

12．4

28．1

6．9

5。O

17．3

6．3

8．2

6．2

9．9

92．6

68．9

68．7

16．5

40．5

39．7

23．6

33．4

21．5

40．2

25。5

19．0

20．O

23．4

103

11．9

7．2

9．1

7．9

10．2

20．8

13．7

13．1

5．3

10．6

15．O

8．8

6．5

3．5

lO．2

张家口 16．4 18．1 13．3 31．7 17．9 4．7

总量 130．5 173．9 138．2 477．3 162．4 1 12．3

表6．1 5山西省2005年各行业各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6-1 5 Emission inventories of seveml air pollutants by different sectors in Shanxi

province in 2005

整耋 ：兰!： 12： 竺2： 兰2 ∑2兰 型望：
电厂 31．6 1I 5．7 52．6 12．0 5．6 0

工业

居民生活

交通扬尘

裸地扬尘

施工扬尘

机动车

加油站

植物

人体

牲畜

22．1

O．2

12．7

14．3

O．4

5．I

O

O

O

O

45．3

56．1

O

0

0

76．8

O

O

O

O

农业施肥0 0 0 0 0 12．9

：望星 !!：i !!!：； !：：：i !!!：： !：!：： ：!：!

o

o

o

o

o

o

o

o”㈣

川¨o
o

o

m眦；晏o
o

¨M
o

o

o”o
o

o

o

4(

2

郴¨o
o

o

o

o

o

o

o
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表6．16山西省2005年各市各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6—1 6 Emission inventories of several air pollutants in different cities in Shanxi

province in 2005

城市PMIo S02 NO、 CO VOC NH
3

太原

大同

阳泉

长治

晋城

朔州

忻州

吕梁

晋中

临汾

6．0

14．1

1．I

9．7

4．8

8．0

12．7

7．1

4．8

8．1

l 7．6

37．4

0．6

12．7

6．2

14．8

8．0

8．4

5．7

13．3

10．4

15．1

1．0

8．7

6．4

9．0

4．1

5．9

5．0

43．7

24．3

17．9

5，2

18．2

11．3

7．7

13．3

11．4

14．6

32．9

9．6

9．3

2．8

1 1．9

6．2

4．4

10．1

8．2

9．6

26．7

1．4

3．O

0．5

3．4

1．5

2．6

3．7

2．7

3．2

4．9

运城 10．1 21．7 1 3．3 33．3 2I．9 4．1

总量86．5 146．2 122．5 1 90．2 120．7 31．I

表6．17内蒙古2005年各行业各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6．1 7 Emission inventories of several air pollutants by different sectors in Inner

Mongolia in 2005

种类PMlo S02 NO。 CO VOC NH3

电厂 31．6 69．9 53．0 4．I 8．1 0

工业

居民生活

交通扬尘

裸地扬尘

施工扬尘

机动车排放

加油站

植物

人体

牲畜

lO．5

O．1

24．2

10．2

O．2

2．2

O

0

O

O

11．4

27．1

O

0

0

26．O

O

O

0

O

农业施肥0 0 0 0 0 10．2

总量 79．0 82．4 64．9 68．6 105．8 24．4

o

o

o

o

o

o

o

o∽抛

兰|¨o
o

o¨¨酗o
o

配眈o
o

o”o
o

o

o

Ⅲ吣o
o

o

o

o

o

o

o
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表6．1 8内蒙古2005年各市各种污染物排放清单(104t／a)

Table 6—1 8 Emission inventories of several air pollutants in different cities in Inner

Mongolia in 2005

表6．19重点行业S02的排放量和活动水平／1 04t

Table 6—19 Amounts ofS02 emitted and their activity levels in the four main sectors

’发电量／亿千瓦时

表6．20重点行业S02排放因子和活动水平的概率分布”

Table 6·20 Probability distributions of S02 emission factors and their activity levels in the

four main sectors

’电力行业指消耗每吨煤所排放的污染物的量

”在90％的置信区间下，S02排放因子的取值范围和相应行业活动水平围绕经济年鉴值的百分比取值范围
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表6-21 SOz捧放量与平均值的误羞和相对不确定范围

Table 6-21 Unccaaln可oftheamountsors02 emitted andits uncertain rangein

difier℃nl sectors

北京 天津 河北 山西 内荣

崮6-I 2005年北京周边五省市污染物排放量的空间分布

Fig 6-1 Spatial variationsofthealllounIsofairpollumntS eminedin and

m'oundBeoingin 2005厂一⋯一⋯一—百万i砸——i—j|
图6-2电力行业s02排放量的平均值和概率分布

Fig 6-2Average and probability dlstribulion ofthe amountsofS02 emittedin

power planT,s

毳}

啪

啪

琳

m
EI／蛐瑙章嚣群蛤

T；口coj2空|I哥正。正
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图6-3水泥钢铁行业S02排放量的平均值与概率分布

F％6-3Average and probability distribution ofthe amOunb orS02emittedin cemem

and stect plants



北京周皿五省市区域通搏敕t研究

幢一剖



结论与展望

7．1结论

第七章结论与展望

1．矿物气溶胶是北京大气颗粒物中最重要的成分之一，占TSP的32．67％，PM2．5的

10．70％，表现出强烈的季节变化。在沙尘暴期间，矿物气溶胶在TSP和PM2．5中分别高达

74％和90％。矿物气溶胶外来源的贡献量冬季和春季远高于夏季和秋季。在春季TSP中

达62％(38．86％)，PM2．5中达76％(59-93％)；在冬季TSP中占69％(52．83％)，PM2．5

中占45％(7．79％)。相比之下，在夏季和秋季，仅占到～20％。然而，在沙尘暴期间竟高

达97％，成为北京大气颗粒物的最重要的来源。硫酸盐气溶胶主要存在于细粒子PM2．5中，

且相当一部分来自长距离传输途中，S02在矿物气溶胶表面发生反应形成的硫酸盐。矿物

气溶胶在适宜的气象条件下，对硫酸盐的形成有正向影响。硝酸盐相当一部分存在于粗颗

粒TSP中，且主要来自当地污染源。矿物气溶胶在适宜的气象条件下，对N02在大气中

发生均相氧化反应生成HN03，随后又在矿物气溶胶表面发生中和反应生成硝酸盐有重要

的影响。硝酸盐的浓度随矿物气溶胶浓度的增加而增加。铵盐主要存在于细粒子PM2．5中，

且主要来自当地污染源。矿物气溶胶与铵盐之间存在着正相关性，且对铵盐的形成有正向

影响。

2．北京地面扬尘中Ca、S、Cu、Zn、Ni、Pb和Cd是主要污染元素。Ca2+、S04厶、CI。、

K+、Na+和N03’是主要离子。Al、Ti、Sc、Co和Mg主要来源于地壳源，Cu、Zn、Ni和Pb

主要来源于交通排放和煤燃烧，Fe、Mn和Cd主要来源于工业排放、煤燃烧和油燃烧。Caz+

和S042。主要来源于建筑活动、建筑材料和二次气粒转化，Cl-和Na+主要来源于工业废水

处理和化学工业排放，NO／和K+主要来源于机动车排放、Nq的光化学反应和生物质燃

烧。北京地区矿物气溶胶的本地源，即地面扬尘，在不同季节的贡献量分别为2002年春季

约30％，2002年夏季约70％，2003年秋季约80％，2002年冬季约20％。地面扬尘中一些主

要元素Ca、S、Cu、Zn、Ni、Pb、Fe、Mn和Cd的污染水平分别达76％、87％、75％、80％、

82％、90％、45％、51％和94％，它们对PMlo中相应元素的贡献率分别为20％,--45％、5％18％、

4％50％、2％46％、4％52％、5％20％、30％,-60％、20％-．-40％$1]2‰25％。来自交通活

动和建筑活动的地面扬尘是北京大气颗粒物污染的重要来源之一。
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3．矿物气溶胶、二次无机气溶胶和有机气溶胶是气溶胶的三个重要组成部分，在中国

北方和东部地区表现出重要的空间分布。气溶胶在中国北方和东部地区长距离传输中，矿物

气溶胶的浓度随传输距离的增加而减少，二次无机气溶胶和有机气溶胶却随传输距离的增加

而出现不同程度的增加。沙尘暴不仅携带了大量的矿物沙尘，而且还携带了二次无机气溶胶

和有机气溶胶，并对广大的下游地区产生重要的影响。矿物气溶胶与二次无机气溶胶和有机

气溶胶之间存在着很好的相关性，在适当的气象条件下矿物气溶胶对它们的形成有重要的影

响。矿物气溶胶主要来源于地面扬尘、建筑扬尘和长距离传输的尘。二次无机气溶胶，如硫

酸盐、硝酸盐和铵盐，和有机气溶胶主要存在于细颗粒物中。二次无机污染气溶胶主要来源

于煤燃烧、化石燃料燃烧、以及机动车排放所产生的气态污染物的各种物理化学转化过程，

部分来源于长距离传输的尘。有机气溶胶主要来源于煤燃烧、化石燃料燃烧、机动车排放、

生物质燃烧和化学转化过程，部分来源于长距离传输的尘。

4．北京市污染源共向大气排放PMlo为14．6×104t，S02为17．5×104t，NO。为22．5X104t，

CO为120．7 X 104t，VOC为27．2×104t，NH3为lO．9×104t。天津市污染源共向大气排放PMlo

为18．3 X 104t，S02为20．1 X 104t，NO、为42．O×104t，CO为187．O×104t，VOC为43．9×104t，

NH3为13．4×104t。河北省污染源共向大气排放PMlo为130．5X 104t，S02为173．9×104t，

NO。为138．2×104t，CO为477．3×104t，VOC为162．4×104t，NH3为112．3 X 104t。山西省

污染源共向大气排放PMlo为86．5×104t，S02为146．2×104t，NO。为122．5X104t，CO为190．2

X 104t，VOC为120．7×104t，Nit3为31．1×104t。内蒙古自治区污染源共向大气排放PMlo

为79．O×104t，S02为82．4×104t，NO。为64．9X 104t，CO为68．6×104t，VOC为105．8×104t，

NH3为24．4X 104t。工业点源和交通扬尘对PMIo的贡献最大，电厂源对S02的贡献最大，

机动车排放对NO。、CO和VOC的贡献最大，牲畜和农田施肥对NH3的贡献最大。

5．北京周边五省市污染源共向大气排放PMlo为328．9×104t，S02为440．1×104t，NO。

为390．1×|04t，CO为1043．9×104t，VOC为460．0×104t，NH3为192．O×104t。河北省对

PMlo、S02、NO。、VOC和NH3的贡献最大，山西省次之，随后依次为内蒙古自治区、天津

市，北京市贡献最小：对CO，河北省贡献最大，随后依次为山西省、天津市、北京市，内

蒙古自治区贡献最小。

6．电力行业，S02排放量的不确定范围在．37．5％．38．8％之间，排放量接近平均值：水

泥行业，S02排放量的不确定范围在．43．1％-43。8％之间，排放量略偏离平均值；钢铁行业，

S02排放量的不确定范围炼钢在．34．6％．36．2％之间，炼铁在一21．80／o-23．2％之间，且排放量与

平均值较为接近；焦化行业，S02排放量的不确定范围落在．78．3％-79．6％之间，排放量较接
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近平均值。

7．2展望

1．本文对大气颗粒物的研究主要集中在矿物元素和无机离子方面，较少涉及有机气溶

胶。由于有机气溶胶是大气颗粒物的重要组成之一，它对全面了解北京大气颗粒物的组成、

来源以及气溶胶的转化机制都具有非常重要的意义，因此要加强有机组分的研究。

2．气溶胶中二次组分形成机制的研究还有待进一步深入。可通过实时在线监测气溶胶

中无机和有机组分的浓度，结合气体和气象数据，更准确地研究二次组分的形成机制。同时

还可以通过实验室模拟实验，测定不同条件下，前体物在不同土壤沙尘颗粒物表面上的反应

产物、反应速率等，以推测其转化机理。

3．北京周边五省市区域污染源涉及的范围广、机构复杂，源和污染物种类较多，因而

给基础数据的收集带来一定的难度。尽管我们己做了很大的努力，与各省市环保局合作，同

时又加强了与各地市统计局的合作，但仍感数据不全，有些数据还存在缺失的情况，特别是

内蒙，数据相对较少。为此，还需加大与相关部门的联系和沟通。
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