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天津处于我国华北灰霾污染区域之中，近年来灰霾天数呈增多趋势，2010

年灰霾同达75天，占全年20．5％。灰霾污染已成为不容忽视且亟待研究解决的

严重问题。2011年5～12月于天津市环境监测中心楼顶采集不同粒径大气颗粒

物样品114个，并收集了相应气象资料。本文根据污染物质与气象数据的情况

对灰霾作出界定，在此基础上将能见度进行了分类；同时对彳i同粒径颗粒物的

质量浓度、化学组分(无机元素、水溶性离子、碳组分)在不同能见度下的特

征进行了分析比较，得到灰霾日与非灰霾日大气颗粒物污染的特征；最后利片j

CMB模型找出了颗粒物来源，确定灰霾发生的敏感性因素，以期为天津市有效

诊断灰霾污染提供参考。主要结论如卜-：

(1)灰霾日定义为观测日7时能见度小于10km且日均相对湿度(RH)

<90％，同时排除降水、扬沙、沙尘暴、浮尘和烟幕天气。将能见度分为V<2km、

2km<V<4km、4km<V<5km、5km<V<8km、8km<V<10km、V>10km6类。

(2)PMlo、PM2 5的质量浓度随能见度水平的增加呈降低趋势，能见度<2km

的灰霾日PMlo与PM2．5平均浓度分别是非灰霾日的2．09倍和3．29倍。灰霾日

平均PM2．5／PMlo值为o．73，是非灰霾日的1．52倍，灰霾日呈细颗粒污染特性。

(3)灰霾日颗粒物中主要的兀机元素为Si、Ca、AI、S、Fe、Na等，约

占颗粒物成分的20～25％。PMto中N03／S042-值在0．56～0．64之问，OC／EC值为

1．84～2．84；PM2，5中N03-／S042一值在0．42～0．65之问，OC／EC值为1．59～2．71。二

次污染对能见度影响较大。

(4)非灰霾日颗粒物中主要的无机元素为Si、A1、S、Fe、Ca等，约占

PMlo和PM2．5成分的22．41％和13．05％。PMlo中N03"／S042"值为0．55、OC／EC

值为2．29，PM2．5中N03-／S042-值为0．26,OC／EC值为1．93。Ca2+在粗细颗粒物

间的分布相比灰霾口波动较大，OC的富集程度远低于灰霾日。

(5)二次N03-和二次,s042-对灰霾日的贡献率各是非灰霾同的2．17和1．34

倍，其他源并无此明显差异，说明二次粒子可能是天津市灰霾日的主要贡献者。

冈此控制光化学反应前体物及氧化性物质的排放会是缓解天津灰霾污染的有效

途径。
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Tianjin being located in North China haze pollution regions has showed all

increasing trend of haze days in recent years．There were 75 days of haze in 2010，

accounting for 20．5％of the whole year．Haze pollution has become a serious

problem of Tianjin City．1 1 4 samples of particulate matters were collected from May

to December 20 1 l on the roof of the Tianjin Environmental Monitoring Center,with

their meteorological information．Author defined haze base on the data of pollutants

and meteorology and classified the visibility．Then analysis and comparison on mass

concentration，chemical components(inorganic element，soluble ions and

carbonaceous components)in different particle sizes under each visibility ranges

obtained pollution characteristics of particulate matters in hazy and non—hazy days．

Finally author found out the main factors in hazy days by CMB modle．The main

conclusions were as follows：

(1)Hazy day was defined as visibility less than 10km at 7am and average relative

humidity(RH)<90％excluding precipitation，sand dust weather．Visibility was

classified into V_<2km，2km<V<4km，4km_<V<5km，5km<V<Skm，8km_<V<1 Okra

and V芝10km．

(2)Concentrations of PMlo and PM2．5 reduced with the increase of the level of

visibility．V<2km of hazy days concentrations of PM 10 and PM2 5 were 2．09 and3．29

times that of non-hazy days．PM2 s／PM．)in hazy days was 0．73 which was 1．52

times of non·hazy days．Hazy days showed fine particle pollution characteristics．

(3)In hazy days，major elements in particles were Si，Ca，A1，S，Fe and Na about

20-25％of particle compositions．N03。／804。in PMlo was between 0．56 and 0．64

and OC／EC was between 1．84 and 2．84 while those in PM2 5 were 0．42 to 0．65 and

1．59 to 2．7 1 respectively．

(4)In non—hazy days，major elements in particles were Si，A1，S，Fe and Ca about

22．41％in PMl0 and 13．05％in PM2 5．N03。／S04’in PMlo was 0．55 and OC／EC was

2．29 while those in PM2 5 were 0．26 and 1．93 respectively．There was a significant

variability of Cae+on coarse and fine particles compare to hazy days and enrichment

TT T



Abstract

o±OC was much lower than that in hazy days．

(5)Contributions of secondary nitrate and sulfate in hazy days were 2．1 7 and 1．34

times higher than in non—hazy days，while other sources’contributions were not

significant．These results demonstrated that secondary particles may be the primary

source of haze．So control of precursors and oxidizing substances will be needed．

Key words：visibility；particulate mass：haze：chemical component：Tianjin City
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第一节选题意义及背景

1．1．1灰霾——朦胧的污染现象

灰霾已成为社会普遍关注的环境污染现象，其最早可追溯到20世纪50年

代伦敦烟雾事件【1]，有12000多人丧生。90年代发现的亚洲棕色云让灰霾引发

了国内外关注[2。】。根据中国气象局《地面气象观测规范》，灰霾定义为：“大量

极细微的干尘粒等均匀地浮游在空中，使水平能见度小于10千米的空气普遍有

混浊现象，使远处光亮物微带黄、红色，使黑暗物微带蓝色。”灰霾的形成是气

象条件和污染因素共同作用的结果，大气边界层特性、空气污染物、气象要素

是主要的背景条件、诱发条件和控制条件。针对多地区灰霾的研究揭示人类行

为排放的颗粒物是灰霾的绝对贡献者。这些颗粒物主要来自化石燃料及生物质

(动物尸体、生活垃圾、植物秸秆等)燃烧产牛的颗粒物和工业生产生活排放

的有毒有害颗粒物。

灰霾发生时的大气处于逆温、丰WX,J‘湿度小于90％，大气中的颗粒物易沉积

在人体的呼吸道和肺部，其中的有机碳、重金属等物质会产生毒性甚至诱发疾

病和痛症【4J。此外也会影响心理健康，易产生悲观情绪，调节不及时隐患很。

二是影响交通，低能见度使交通阻塞，事故频发。更严峻的是大气中的二次气

溶胶颗粒加速了光化学反应，使光化学烟雾等气象灾害提前到来。

1．1-2我国灰霾污染现状

我国分布着四个灰霾污染区域：东部的长三角地区；西南部的四川盆地；

南部的珠三角地区；北部的黄、淮海地区。随着工业化和城市化进程的加速，

这些地区全年的灰霾污染天数从过去的几天增加到100至200天，污染严重到

能见度不足2千米。20世纪50年代广州年均灰霾日只有2天(平均能见度

9．1km)，80年代灰霾每年发生116天(平均能见度7．9km)，近些年经治理每年
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仍有96天发生灰霾(平均能见度7．6krn)【5J。

我国环渤海地区是一次烟尘、S02、NO。及VOCs等光化学反应生成的二次

颗粒物物排放强度最大的地区，颗粒物污染亦最严重，能见度水平较低[6】(见

图1．1)。天津市位于北纬38034’至40015’，东经116043’至118004’之间，属于北

部的黄、淮海霾污染区又处环渤海地区中心，气象条件不利于污染物扩散时，

常出现灰霾。近年天津市灰霾有加剧趋势，2009年天津年灰霾日不足60天，

而2010年灰霾日达75天，占全年天数的20．5％。

{ ，w啪

4 *∥
“一*一
pg
厂嘞㈣
孽蕊瓣
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毒捌州。。 一。《
⋯
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图1．1 2005年中国能见度的空间分布

天津在快速发展下，全市机动车保有量逐年增高，2010年末达到156．69万

辆，比上年增长21．5％t刀，其环境空气质量主要受S02、PMlo、N02的影响。从

表1．1与图1．2可以看出治理灰霾的诱发物(PMlo、S02和N02)始终是天津需

解决的问题。

表1．1 2006～2010年天津市机动车保有量

年份 天津市机动车保有量(万辆)

2010

2009

158．59

130．55

2
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2008

2007

2006

109．23

94．24

81．66

质

浓

(

／m

+PMlo+S02 N02

图1．2 2001-2009年天滓市PMlo、S02和N02质量浓度年均值变化曲线

1．1．3研究意义

吴兑峭J的霾与雾概念模型表明二者存在本质区别。灰霾作为一种在我国逐

渐普遍的污染现象，我国对其的治理程度也逐渐加强。新修订的《环境空气质

量标准》将已PM2 5纳入监管范畴，同时我国已把区域大气复合污染与灰霾综

合控制研究列入国家环境保护“十二五”科技发展规划中。旨在针对光化学污染

与颗粒物污染研究典型区域光化学污染与灰霾的成因和控制对策。“973课题”

明确指出灰霾是研究的重点：“大气气溶胶分布、变化及其气候影响。深入认识

我国不同区域大气气溶胶分布与变化特点及区域大气灰霾形成机理，研究关键

气溶胶的辐射气候效应，为我国制订相应政策提供科学支撑。”

木论文着眼于不同粒径下大气颗粒物的组分与浓度，同时参考其他气象参

数加以佐证，试图找出灰霾与非灰霾日颗粒物污染特征的差异，从微观层面上

对两者进行区分与识别。同时对不同能见度下组分差异的研究，为建立灰霾诊

断指标提供参考并得到适合天津市灰霾日颗粒物的判别依据。

第二节国内外研究进展
3
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灰霾在中国呈范围广频率高的特点，我国多个城市均被灰霾问题困扰。杭

州、广州、武汉、兰州、重庆等城l汀四季灰霾频发呈冬春季高于夏秋季的季节

变化特到9J 01。国内的灰霾研究仍为初期阶段，而国外对灰霾的研究起步较早。

主要研究方向有：灰霾形成的气象条件；灰霾日颗粒物组分：灰霾日能见度；

灰霾日粒径特征。

1．2．1灰霾形成的气象条件

灰霾不同于雾从微观和宏观的角度可阐述为，在非饱和条件下，非水溶性

霾粒子与水溶性的霾粒子均不可能转化为雾滴且在霾层内部不存在因潜热释放

而盛行的微弱的上升气流[8,11]。结合粒子的曲率作用分析次微粒子的吸湿性特征

可认为，地势较低处所见的低能见度是雾层，且需一定的过饱和度得以稳定存

在，而在城市出现各方向能见度均匀恶化为灰霾所致。

在一段时期内，因自然及人为排放的气溶胶颗粒总量大致稳定，故狄霾的

决定条件是气象㈦。丁群等【131对灰霾的监测认为灰霾从形成到消失全程可划分

为累积至出现、持续和消失。各时期均与当时的气象条件有关。当某地区气象

条件不利于污染物传输扩散，颗粒物浓度累积到一定值时出现灰霾；下一时刻

的气象条件仍不利于污染物传输扩散时灰霾持续；直至颗粒物浓度降到一定值

时灰霾消失。

静风是形成灰霾原因之一。风速较大时湍流较强，有利于污染物水平与垂

直方向上的输送和扩散，从而气溶胶和大气污染物不易形成堆积。反之，静风

时不利于污染物的扩散，易发生灰霾[14】。王淑英等㈣对北京1989～1999年能见

度与地而气象观测数据进行分析得到08时低能见度状况下，风速<2 m／s发生的

频率在91．2％。江浙地区也得到类似的研究结果⋯6|，因静风和早晚逆温频率较

高⋯J导致灰霾的发生。

孙玫玲等[18】对天津2000～2004年地面风速观测数据进行统计，结果表明秋

冬季较易出现静风，静风频发月份为1月和10月；每日中02～08时静风次数最

多且维持时间最长，14～18时静风次数最少且维持时间最短。长时间的静风对

污染物扩散的抑制，使近地面层污染物质的浓度成倍增加u引，PMlo、S02和N02

(2003年10月)三种污染物静风时的平均浓度是非静风时的2．17、1．80和1．50

倍。

4
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空气湿度是低能见度天气形成的直接条件[1 41，且能见度与相对湿度呈负相

关。广』、l'l地区对狄霾的研究表明极低能见度是在相对湿度89％下发生的，亦是

相对湿度最高日【l9|。相对湿度较大时，大气中水溶性气溶胶颗粒更易吸收水汽

生长，使其散射消光作用加强而降低能见度‘15】。姚青等[201对天津冬季灰霾与非

灰霾的观测统计(见表1．2)发现，与非灰霾时相比，霾时的能见度下降68％、

相对湿度上升79％、PMlo和PM2．5质量浓度各上升163％和189％，揭示了灰霾

与污染物浓度、相对湿度的关系。

表1．2灰霾大气卜的污染特征

气压场的减弱有利于灰霾的形成。周宁芳等‘211对我国冬半年灰霾特征的分

析得出：江淮、华北、华南三个区域地而气压减小，狄霾发生的机率较大，分

别为71％、59％和54％。江盔等‘221对深圳14时地面△P24的出现频率统计也

得到相似结论：负压变时灰霾的出现频率最高；气压变化不大时灰霾的出现频

率最低。

1．2．2灰霾日颗粒物组分研究

细颗粒表面上污染物的非均相反应促进灰霾的形成‘231。灰霾时细颗粒物中

主要成分为硝酸盐、硫酸盐、有机物、元素碳和地壳矿物质‘241。颗粒物的飞行

时间质谱显示上述组分并非独立存在，而是以混合态存于气溶胶之中。例如元

素碳多附着在有机物和硫酸盐构成的粒子上。由于不同地区的污染特征和颗粒

物组成有较大的空间差异[25-32]，这必然导致了不同地区的灰霾过程存在着一定

5
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的不同，如表1_3所示，但尚缺乏在不同灰霾形成机制卜‘颗粒物成分特征的探

讨。

表1．3不同地区灰霾与非灰霾颗粒物组分的差异(单位：gg／m3)

对北京地区灰霾天气下颗粒物的研究发现，PM2 5和PMlo的浓度分别是非

灰霾日的6倍和4．2倍，其中S042’、K+、N03-的含量是非灰霾日的10倍以上，

NH4+含量是非灰霾日的7倍以上。灰霾日硫与氮的高氧化速率【3 3j是二次组分浓

度水平较高的原因。图1．3是北京灰霾日与非灰霾日PM2．5和PMIo的浓度及其

组分(HFS表示南部的灰霾一雾；HFW表示西部的灰霾一雾；NHF表示非灰

霾一雾)。前者偏酸性后者偏碱性，且北京市冬季霾日硫酸钙与硫酸铵的含量比

约2：3，而正常天气比为1：3；氯化铵的含量为9．6％，正常天气含量为5．9％。

这显示出氯化铵受灰霾的影响较明显【341。

6
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图1．3北京灰霾日与非灰霾FI PM2 5和PMlo的浓度及其组分的变化

J。州地区灰霾H OC、S047。、N03-对PM2．5贡献最大，而正常天气下为OC、

S042。、EC。一、二次粒子的浓度在狄霾期问均远高于非灰霾期问。由于灰霾日

硝酸盐与硫酸盐的氧化速率变大使二次粒子的浓度增加【35]。在灰霾日SO。}、

N03-和NH4+在PM2．5中所占比率由正常天气的17．27％升到34．64％；二次颗粒

物SOC、S042。、N03-和NH4+在PM2．5中所占比率由『F常天气的45％升到69％。

广州灰霾日和非灰霾日颗粒物浓度及组分见图1．4。
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长三角地区灰霾的主要污染物是PM2．5其占到PMlo的60％以上，而在正常

天气下该比值通常不超过50％。在PM2．5中，S042‘、N03-和NH4+占了颗粒物

总质量的52％，而冬季正常天气下这一般为42％左右。此外，N02-和CH2(coo)22’

的浓度较平日增长明显[36|。PM2．5中各组分的浓度在灰霾日和非灰霾日的对比见

表5。由于含碳气溶胶是形成灰霾的主要因素之一，BingHOH等[37]针对上海灰

霾与非灰霾时含碳气溶胶含量的差异划分了3种灰霾类型，即OC、EC、S02／N02

(以8042-／N03-形式)见图1．5。

表1．4上海灰霾日和非灰霾日PM2．5中各离子浓度对比
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图1．5上海灰霾与非灰霾能见度与组分的变化

Kang[381等研究了韩国首尔灰霾天气下酸性气体污染物和PM2．5的化学特

征，灰霾日PM2 5平均浓度为13199／m3。灰霾日主要成分离子(N03。，S042-,NH4+)、
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有机物及EC是分别占44％、3 1％乘1 8．7％。非灰霾日，PM2．5平均浓度仅为

40．199／m3，主要组分的百分比为有机物(42％)、离子(26％)和EC(19％)。

灰霾日较高水平的(OC+EC)／EC值主要归因于生物质燃烧的远距离输送并非

二次有机碳的生成。首尔灰霾日和非灰霾日PM2．5浓度及其组分的变化见图1．6。

图1．6首尔灰霾日和非灰霾日PM2．5浓度及其组分的变化

1．2．3灰霾日能见度研究

美国IMPROVE研究计划给出颗粒物消光系数(Bext)的计算公式‘39]：

Bext=3f(RH)[(NH4)2S04+NHaN03]+4[POM]+1 0[LAC]+1[fine soil]+O．6[coarse

mass]+10，(1)

式中Bext的单位是M／m，化学组分的单位是p咖3；
(NH4)2804=4．125[S]；NH4N03=1．29[N03。]；

POM(particulate organic matter)21．4[OC]；

LAC(1ight·absorbing carbon)=EC；

fine soil=2．2[A1]+2．49[Si]+1．63[Ca]+2．42[Fe]+1．94[Ti]；

coarse mass=PMlomass—PM2．5mass；

fr砌曲是相对湿度增长系数‘40]；

10是清洁空气散射系数。

9
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陶俊掣411参考自订人的研究结论‘42。431，将上式进行简化修正，修正后公式为：

b。=3f(RH龄H。)。so。+NH。NO。]+4[POM】+10[EC】+16[N0：] (2)

其中[N02]的单位是mg／m3。同时研究了广州两次灰霾过程，其消光系数分别为

903 M／m和624M／m，广州冬季大气消光系数的主要贡献者是(NH4)2S04、POM、

NH4N03、EC和N02，而前四因子对消光系数总贡献达94．8％。

有机气溶胶、硫酸盐和EC对南京能见度的下降贡献最大。城区内颗粒物

的消光系数占到总消光系数的95％以上，而N02对消光的贡献不足5％，其结

果表明颗粒物中的硫酸铵、EC和有机物直接导致能见度的降低【16】。毛宇清等[44】

利用2004～2007年南京站常规观测数据和同期污染物浓度数据，通过支持向量

机建立了南京地区灰霾日分类预报模型，同时根据回归方法建立了南京市有霾

日14时能见度预报模型。

占金霞等【45J利用M9003浊度计，辅以同期气象资料和污染物浓度，观察颗

粒物的散射消光对能见度的影响，其结果散射消光占总消光83．5％以上，细颗

粒物是影响能见度的主要因素。同时计算了PM2．5的总散射效率和对细粒子的

散射效率，依次为6．05平方米／克和3．4平方米／克。根据颗粒物散射消光的日变

化特征得出了天津市三种散射消光类型(单峰型、双峰型和平滑型)。

1．2．4灰霾日粒径特征研究

灰霾曰不论是小粒径粒子还是大粒径粒子都明显比非灰霾日高，而且不同

灰霾形成机制下，颗粒物的粒径特征存在差异。

闵敏等【46J研究了2007年4月香河的一次狄霾过程。通过分析狄霾前后颗粒

物的体积浓度的变化，认为此次灰霾过程有粗模态粒子的大量导入，也说明干

沉降过程并末有效的将大粒径颗粒物带到地面，从而导致了灰霾的发生，图1．7

为颗粒物体积浓度与质量浓度的分布。

10
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图1．7 2007年4月6-10日(a)气溶胶体积浓度分布和(b)PMIO的浓度分布

王杰等‘471统计了北京奥运期间典型天气时段各模态粒子的数浓度，见表

1．5。与晴好时段相比，灰霾目核模态和爱根核模态的数浓度较低，而积聚模态

的数浓度远高于晴好时段。由于能见度主要受大气中小粒径颗粒物吸收作用和

大粒径颗粒物散射作用的影响‘481，推测灰霾日大气能见度的降低主要受积聚模

态粒子散射作用的影响。

表1．5不同天气条件下各模态粒子平均数量浓度

广州2010年3月17-22日珠三角发生的灰霾过程。比较PM2．5与PMlo的

变化，得出珠三角气溶胶浓度虽然明显下降，但大粒子的比重明显增加陟501。

从图1．8中可看出，珠三角灰霾前PM2．5／PMlo范围在80％～90％，是典型的细粒

子污染特征。而冷空气到达后PM2．5／I'Mlo有所下降，灰霾具有浮尘属性。
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图1．8珠三角各站PM2．5／PMIO的时间序列

1．2．5尚存在的问题

1、我国对长三角、珠三角和北京地区的灰霾与非灰霾天气进行过过比较研

究，但是并没有针对天津市灰霾与非灰霾二者差异的比较。

2、对灰霾现象的观测和判别标准，在相对湿度界定上南北方存在着差异。

从颗粒物的角度更是缺乏对灰霾的判定依据和标准。

3、虽然气象因素、相对湿度、颗粒物的浓度和组分是影响灰霾形成的主要

因素，但这三者影响能见度的机理尚未形成普遍认可的结论。在某一阈值范围

内，相对湿度的影响可能要大些，而在其他阈值范围内，亦可能是颗粒物的影

响处于首位。目前鲜有对这个阈值发现和确定的相关研究。

第三节 主要研究内容与技术路线

1．3．1主要研究内容

针对以上存在的问题，本论文以2011年天津市《天津市环境空气颗粒物来

源、污染特征综合调查》为依托，主要研究内容如下：

(1)、对2011年天津市各采样点采集的PMlo和PM2．5颗粒物样品按同期

气象因素进行粗分类，分为：灰霾日样品及非灰霾日样品。

(2)、采用K均值法对本研究期间能见度进行聚类分析，将能见度划分为

小于2km、2--4km、4～5km、5～8km、8～lOkrn、大于lOkm六个区间，将颗粒物

12



第一章绪论

样品依照各对应能见度区问予以分类。

(3)依据上述分级，分析PMlo和PM2 5样品的质量浓度(PMIo浓度，PM2 5

浓度，PM2 5／PMlo的比例)、颗粒物成分(水溶性离子，无机元素，碳组分)的

差异。

(4)利用主成分分析法分析观测数据对灰霾日与非灰霾日进行差异比较，

从而得m天津地区灰霾在颗粒物特征上的判别依据，即相对湿度与颗粒物信息

对能见度的影响。

1．3．2技术路线

l能见度分级下灰霾日及非灰霾日浓度与化学组分的差异

图1．9技术路线
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第二章样品的采集与分析

灰霾污染在天津地区日渐严重，已成为社会高度关注的热点问题。本论文

将采样点设立在天津市环境监测中心，从2011年5月至12月采集了PMlo和

PM2．5的颗粒物样品，采集石英和有机滤膜样品各114个，对其化学组成、浓度

特征进行了分析。

第一节采样区域概况

天津地处华北平原的东北部，海河流域下游，北依燕山，东临渤海，西靠

北京，四季分明，为暖温带大陆性季风气候。作为环渤海经济中心的天津恰处

在我国华北灰霾污染区域之中，高强度排放的烟尘、S02、NO。及光化学反应生

成物(VOcs等)使天津市灰霾曰呈增多趋势，2010年天津发生灰霾的天数为

75天，占全年天数的比例的20．5％。

本研究采样点设置于天津市环境监测中心f117。9'4．15”E、39。5'49 7 30”

N)，地处市中心居民文教区，距交通主干道200 m以上，且周边无明显的大气

污染源，如图2．1所示。

图2．1采样地点示意图
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第二节气象资料及大气污染物数据的获取

在天津市环境监测中心采样点进行气象条件和相关污染物的同步观测，主

要包括由美国Metone公司自动气象站监测的天津市实时地面气象数据(风速、

气压、温度、相对湿度等小时平均值)，美国Belfort公司Model6000型能见度传感

器同步临测的能见度数据，武汉天!§ITH一150C采样器提供PMlo与PM2．5数据。

第三节颗粒物样品的采集

2011年5～12月，在天津市环境监测中心楼顶(距地面约15米)用四台中

流量大气颗粒物采样器(武汉天虹，TH．150C)分别搭载石英滤膜和聚丙烯滤

膜同步采集PMlo和PM2．5样品，每天连续22小时采集一个样品。遇雾日或降

雨日停止采样。共采得样品114个，采样时问及样品数量分布见表2．1。

表2．1 采样时间及样品数量分布

2．4．1采样前滤膜处理

第四节滤膜的处理



第二章样品的采集与分析

采样前，将石英滤膜用铝箔包好放入马弗炉中，450。C焙烧5小时，以去除

存在于滤膜之上的碳。之后恒温恒温(T=20℃，RH=40％)放置48小时，至滤

膜基本恒重，用分辨率0．00ling的微量天平称重。滤膜称重后装入盒中并用密

封袋密封，2℃避光保存，待采样前从冰箱取出，置于恒温恒湿下24小时，分

批进行采样。

采样前，将有机滤膜于60。C烘箱，待稳定后烘置2小时。后置于恒温恒箱

(T=25oC，RH=35％)，48小时恒重后称量。

2．4．2采样后滤膜处理

采样后，用滤膜夹将石英滤膜取出立即放入膜盒，于．20℃冰箱保存。滤膜

称量前，先置于恒温恒湿(T=20。C，RH=40％)48小时，至基本恒重，后用分

辨率0．001mg的微量天平称重。

将采后的聚丙烯滤膜迅速放入膜盒并冷藏保存。称量前先置于恒温恒箱

(T=25。C，RH=35％)，48小时恒重后称量[511。

2．4．3实验前滤膜处理

采后膜样品在实验分析前，需进行一系列的准备工作，具体前处理过程见图

2．2。
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图2．2滤膜实验前期准备

第五节样品分析

本研究针对采得的样品主要进行无机元素、水溶性离子、碳组分的分析，

并做了相应的质控保证，具体方法如下：

(1)无机元素分析

采用赛默飞世尔科技公司ICP9000(N+M)型ICPAES(电感耦合等离子体原子

发射光谱仪质谱仪)分析聚丙烯纤维滤膜样品中的Si、Mn、Mg、A1、Ti、

Ca、Na、Cu、Zn、As、K、Pb、Ni、Co、Cd、Cr、Hg、V、Fe、S元素的质量

浓度。

(2)水溶性离子分析

先将石英滤膜样品置于5mL去离子水中超声振荡20min，使用美国戴安公司

DXl20型离子色谱仪分析滤膜样品中的主要水溶性离子Na+、M92+,Ca2+,NH4+、

K十、C1。、NO≈一、S042一等的质量浓度。

(3)碳组分分析

以IMPROVE的热光反射法为实验原理【52]，使用美国沙漠研究所DRl2001A型
17



第二章样品的采集与分析

碳分析仪测定石英膜样品中OC与EC的质量浓度。

(4)质量控制与保证

分析水溶性离子所用的戴安公司DXl20型离子色谱仪，测试中使用空白样并测

定其各水溶性离予质量浓度，以保证分析结果的准确性。此外，各批次测量均

对标准样品进行测试，并且对样品做10％的室内平行。

分析碳组分所用的DRl2001A碳分析仪，分析操作前均用标准气体校准，同时

在每10个样中随机抽取1个做平行实验。此外，所有数据都经实验室空白校正，

用以保证分析结果的准确性。
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第三章灰霾与非灰霾颗粒物浓度特征及其差异

第三章灰霾与非灰霾颗粒物浓度特征及其差异

将本研究的灰霾进行界定并给出能见度的分类，同时针对天津市荻霾日与

非灰霾R颗粒物浓度数据进行分析，比较不同能见度PMlo与PlVl2 5质量浓度特

征及比例差异。为灰霾日的影响因素与颗粒物来源提供分析依据。

第一节灰霾日与非灰霾日的界定

根据中国气象局对灰霾的定义[53]“大量极细微的干尘粒等均匀地浮游在空

中，使水平能见度小于10千米的空气普遍有混浊现象，使远处光亮物微带黄、

红色，使黑暗物微带蓝色。”

目前我国对于灰霾在相对湿度上的判定并没有统一的标准，部分地区判定

的临界值见表3．1。

表3．1 我国部分地区灰霾相对湿度RH的临界值(％)陋4
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图3．1 2010年及本研究天津地区能见度小时均值

时

从天津地区24小时能见度历史观测可发现一天中能见度呈s形分布，在7

时达谷底，16时出现峰值，如图3．1所示。本研究(2011年5月至12月)逐

时能见度变化趋势与历史规律一致。

鉴于灰霾界定尚无统一规范，本文结合天津地区特点及前人基础【5，5川，将灰

霾日定义为观测闩7时能见度小于10kin且日均相对湿度(RH)<90％，同时排

除降水、扬沙、沙尘暴、浮尘和烟幕天气。除此以外为非灰霾日，定义为观测

日7时能见度大于等于10kin且日均(RH)<90％，即排除雾日和雨同的天气情

况。按上述定义，本研究灰霾日与非灰霾日分布见表3．2。本次研究采样天数

57天，其中在7时出现能见度小于10kin的天数为39天，灰霾发生频率68．42％，

各月频次分布见图3．2。
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图3．2本研究低能见度发生频次

表3．2本研究灰霾日与非灰霾日发生天数

第二节灰霾日与非灰霾日能见度分类

将观测期间能见度与相对湿度作散点图(图3．3)，取不同能见度下相对湿

度的平均值以便发现趋势，见图3．4。从图3．3、图3．4可见，观测期间能见度一

相对湿度分布呈折线型，能见度小于lOkm段大致由5部分构成，能见度大于

22
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l Okrn段样本量较少波动较大。

90

75

§60

歪45

30

15

能见度／(km)

图3．3本研究能见度与相对湿度的分布

1．3 2 2．7 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 18 20 25

能见度／(km)

图3．4本研究能见度与相对湿度分布平滑处理

用K均值法对能见度<lOkm的点以相对湿度特征进行聚类，能见度聚类中

心见表3．3，由于能见度>lOkm属于非灰霾水平且本次观测的样本数量较少，本

文将其归为一类，能见度的分类结果与发生频次如表3．4、图3．5所示。

表3-3能见度聚类中心

最终聚类中心
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表3．4能见度的分类

能见度km 平均相对湿度(％)
一————————————————————————————————————一
V<2 68．7

2<V<4 70．7

4<V<5 68．5

5SV<8 61．5

8<V<10 58．8

V_>IO 44，0

图3．5本研究不同能见度分级p‘发生频次

第三节不同能见度下颗粒物的质量浓度

本次研究中，不同能见度下颗粒物质量浓度分布均显示出一定规律性，见

表3·5，即PMlo、PM2．5的质量浓度随能见度增加有降低趋势，能见度<2ldll灰

霾同PMl。平均浓度为363．82±67．89t．tg／m3 PM2．5平均浓度为276．17±

61．5099／m3，分别是非灰霾目的2．09倍和3．29倍；8茎能见度<10如灰霾日分别
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是非灰霾同的1．39倍和2．07倍。此外，8≤能见度<10km时粗细颗粒物的质量

浓度较上一能见度区问有32．81％和44．89％的增加，这可能是由丁该能见度区

间样品分布于整个采样时段，静风特点并没有能见度<8kin时集中，故较大的风

速将更多的颗粒物带入大气中。

PM2．5伊M10的分布可以发现，此值在各能见度区问呈波型分布，但灰霾日

与非狄霾同的PM2 5／PMlo值相差较大，灰霾日平均PM2 5fPMlo值0．73，是非灰

霾日的1．52倍。天津市灰霾日整体表现出细颗粒污染特征。

表3．5不同能见度范围下颗粒物的质量浓度

第四节本章小结

本研究主要对天津市灰霾日与非灰霾日颗粒物浓度数据进行分析，总结出

不同能见度PMlo与PM2 5质量浓度特征，并进行差异比较。主要结论如下：

(1)参考天津市能见度历史观测资料和相关研究结果，将灰霾日定义为观

测日7时能见度小于10km且日均相对湿度(RH)<90％，同时排除降水、扬沙、

沙尘暴、浮尘和烟幕天气；将非灰霾日定义为观测同7时能见度大于10km且

日均(RH)<90％。本研究期间灰霾日39天，发生频率为68．42％。

(2)除能见度>10km的样品外，又对能见度<1 0kin的样品进行聚类分析，

将其分成5类。本研究能见度的分类为：V<2km、2<V<4km、4<V<5kin、

5SV<8kin、8三Ⅳ<10km、V之10km。

(3)PMl0、PM2．5的质量浓度随能见度的增加而降低，能见度<2kin灰霾
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口PMIo平均浓度为363．82-+-67．891ag／m3，PM2 5平均浓度为276．174-61．501ag／m3，

分别是非灰霾日的2．09倍和3．29倍；8茎能见度<lOkm灰霾同分别是非灰霾R

的1．39倍和2．07倍。

PM2 5／PMlo整体呈波型分布，但灰霾日与非灰霾R的PM2 5／PMlo值相差较

大。灰霾日平均PM2 5／PMlo值为0．73，是非灰霾日的1．52倍，灰霾日表现出明

显的细颗粒污染特征。
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第四章 灰霾与非灰霾颗粒物组分特征及其差异

分析并比较了不同能见度水平下PM，o与PM2，化学成分的特征，总结出天

津市灰霾日与非灰霾日PMlo与PM2．5中无机元素、水溶性离子和碳组分的特征

及差异。为灰霾Vt的影响因素与颗粒物来源提供分析依据。

第一节 能见度<2km时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研究能见度<2km灰霾日颗粒物中主要无机元素为si、ca、A1、s、Fe、

Na、Zn等，约占颗粒物成分的四分之一，但各无机元素在PMlo和PM2 5中的

百分含量存在较大差异。如表4．1和表4．2所示，元素Ca、Mg、Na在PMlo巾

的百分含量远高于在PM2．5中的含量，分别超PM2．5中百分含量81．45％、77．37％、

34．34％；元素Pb、S、K、zn在PM2．5中的比重远高于在PMlo中，分别超过了

112．60％、82．33％、45．00％、39．97％。本文将富集系数定义为某无机元素在PM2．5

与PMlo中所对应的浓度之比，若比值大于O．5则称该元素富集于PM2 5中，小

于o．5则该元素富集于PM Jo中。元素富集的分布与百分含量分布亦呈现相似的

规律。元素Ca、Mg、Na的富集系数分别为0．14、0．21和0．48，元素Pb、S、

K、Zn的富集系数分别为1．68、1．51、1．23、1．10。这表明Ca、Mg、Na等元素

多以大粒径的建筑水泥尘和海盐粒子[56-58】影响能见度；si、A1等地壳元素多以

土壤及道路风沙尘等[57,59]影响能见度：s、zn、K、Pb元素分别以一次排放和

二次生成的细颗粒物在能见度<2km下起作用‘31,34,601。

表4．1 能见度_<2km时PMlo和PM2．5中无机元素成分的百分含量

27



第口U章灰霾与非灰霾颗粒物组分特征及其差异

表4．2能见度<2km时主要无机元素的富集系数

从图4．1和表4．3中各水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量分布可知，

9种主要水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量依次达29．41％和46．19％，

其中阴离子在粗细颗粒物中所占比例为22．13％和38．69％，是总离子的61％和

69％。同时各水溶性离子在PMlo与PM2．5中的分布也存在一定差异，S042-N03。、

NH4+、K+等在PM2．5中的百分含量高于PMlo中，而M92+、Ca2+和F-在PM】o中
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的百分含量高于PM2．5中。其主要是因为S04二、N03。、NH4+、K+等离子主要源

于燃煤、化石燃料燃烧以及农药化肥使用等人为活动，排放的颗粒物粒径较小，

故这些离子在PM2．5中的百分含量较高，而Ca2+、M92+、F‘等主要源于土壤、

道路等地壳源或海盐粒子‘271，排放的颗粒物粒径较大，故这些离子在PMio中

的百分含量较PM2 5高。

有研究用N03-与s042一的质量比反映移动源与固定源在颗粒物中的相对贡

献，即机动车与燃煤排放强度的指示因子[61-62】。能见度<2km灰霾日，PMlo中

N03-／S042-的比值是0．58，PM2 5中N03"／S042"的比值是0．65。同时本研究能见度

_<2km灰霾口多发生在12月，这表明煤炭燃烧对能见度的影响大于机动车尾气

排放。

表4．3 能见度_<2kin时PMlo和PM2 5中水溶性离子的百分含量
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I'Mlo PM，气

ⅣM22+Ca2+ F

图4．1 能见度_<2km时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

能见度<2kin灰霾日，碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．4所示，

平均80％的碳组分以细颗粒态存在且OC含量远高于EC，这是因为EC的主要

来源是化石燃料、生物质不完全燃烧产生的一次颗粒物；OC包含了煤炭等源

类直接排出的一次有机碳及机动车尾气等烃类物质经由光化学途径生成的二次

有机碳【63。65】。通常这些颗粒物粒径较小，故碳组分在细粒子中的比例较高。而

且天津市冬季采暖耗煤量大，向大气中排放大量的含碳颗粒物，因此OC在总

碳中含量较高。

此外，多用OC／EC=2界定大气中二次污染的发生状况，比值(OC／EC>2)

越高二次污染程度越显著[66|。能见度<2km灰霾日OC／EC值均超过2，其中PMlo

中OC／EC值为2．84，PM2．5中OC／EC值为2．63。这也表明本次研究天津冬季较

易发生二次污染，其对能见度造成的影响较大。

表4．4能见度_<2km时PMlo和PM2．5中碳组分的百分含量
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第二节 2<能见度<4km时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研究2<N’m’见度<4krn灰霾日颗粒物中主要的无机元素为Si、Al、S、Fe、

Na等，平均约占颗粒物成分的20％，但各无机元素在PMlo和PM2．5中的百分

含量存在较大著异。如表4．5和表4．6所示，除元素Pb以外各元素在PMlo中的

百分含量远高于PM2 5中，其中Ca、Mg、Na元素在PMlo中的百分含量与在

PM2．5中相差悬殊，分别超88．52％、82．82％和49．42％；元素Ca、Mg、Na、Cu、

K、si的富集系数小于0．5，s、Fe、Zn、A1、Pb的富集系数在O．5以上。与能

见度_<2kin灰霾日相比，K元素的分布有明显不同，2<r⋯jm见度<4km灰霾日K元

素更多集中于PMlo中，这可能是由于该段样本分布于夏秋季，未出现冬季的大

规模秸秆燃烧，因此生物质燃烧产生的颗粒物并不突显，即K元素在PM2．5中

并未达到较高比例。同时元素S、Zn、AI的浓度在PM2．5中较高但在不同粒径

中的比例略有变化，PMlo中的百分含量高于PM2．5中，这种差异是由于夏季煤

碳及生物质燃烧对大气颗粒物的贡献较冬季偏低。而在两能见度段内元素Pb

的分布与上述降低趋势相反并在2<能见度<4kin略有上升，均以较高的富集水

平及构成比例存在于PM2．5中，这可能是因为城市机动车尾气对颗粒物的贡献

相对稳定，无明显的季节性差异。各无机元素的变化也间接的反应出机动车尾

气对2<能见度<4kin灰霾日影响更突出。

表4．5 2<能见度<4kin时PMlo和PM2 5中无机元素成分的白‘分含量
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表4．6 2<能见度<41,an时主要无机元素的富集系数

从图4．2和表4．7中各水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量分布可知，

9种主要水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量近44％，其中阴离子在粗细

颗粒物中所占比例在36．5％左右，高达离子总量的74％和77％。HH,J‘各水溶性

离子在PMlo与PM2．5中的分布也存在一定差异，S04厶、NH4+在PM2．5中的百分

含量高于PMlo中，而M92+、Ca2+、F_和C1一在PMlo中的百分含量要高于PM2．5

中，表现出人为源与自然源的不同特点。2<能见度<4kin灰霾日PM，o中

N03。／S04}的比值是0．60，PM2．5中N03-／S042一的比值是0．48。与能见度_<2km灰

3，
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霾日N03-／S042。值相比，PM2 5牛'止kN-F1㈣T四分之一，可能是因为在夏秋
季氮氧化物间的转化更易发生，并以N03-及其他形式存在于细颗粒物中‘671。

表4．7 2<n’。‘见度<4kin时PMlo和PM2 5中水溶性离子的百分含量

PMlo PM2．5

图4．2 2<能见度<4kin时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

2<能见度<4km灰霾日碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．8所

示，平均70％的碳组分以细颗粒态存在且OC含量远高于EC，EC和OC更多
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是来源于碳氢化合物产生并排放的一、二次颗粒物。碳在颗粒物中的比例比能

见度<2km灰霾日有所降低町解释为煤炭消费水平在复秋季较低。而PMIo中

OC／EC值为2．64，PM2．5中OC／EC值为1．93。该值虽低于能见度_<2km灰霾kt

水平但仍存在二次污染，与此之外EC在细颗粒物中约占三分之一，作为大气

中主要的消光组分[16峭0弱着能见度。

表4．8 2<能见度<4km时PM】o和PM2 5中碳组分的百分含量

第三节4S能见度<Skm时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研究4S能见度<5km灰霾日颗粒物中主要无机元素分别为Si、A1、S、Fe、

Na等，平均约占颗粒物成分的20％，但各无机元素在PM】o和PM2 5中的百分

含量存在较大差异。如表4．9和表4．10所示，元素Mg、Ca、Fe、Na在PM】o

中的百分含量远高于PM2．5 r11，分别超PM2．5中百分含量59．68％、51．24％、51．14％

和45．42％；元素Pb、zn、s在PM2 5中的比重远高于PMlo中，分别超过了

190．39％、110．29％、45．52％。元素Ca、Mg、Na、Fe、K的富集系数小于0．5；

元素s、Si、Zn、A1、Pb的富集系数在0．5以上。同能见度<2km灰霾日相似，

4墨能见度<5km狄霾日主要受si、Al等地壳元素表征的细小扬尘、S元素表征

的冬季燃煤尘和Ca、Mg、Na等元素代表的建筑水泥尘和海盐粗粒子的影响。

表4．9 4曼能见度<5kin时PMlo和PM2 5中无机元素成分的百分含量
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Na

Ca

0．937

0．865

0．057

0．257

K 0．336 0．336

O．512

0．422

0．204

0．245

0．243

0．204

表4·10 4s能见度<5kin时主要无机元素的富集系数————————————————————————————～
一———翌茎———————』墅鳖型堕～ 垂至 童堡墨垫———————————————一．

’⋯ 田示承烈

N1 0．31 As 0．52

Mg 0．33 A1 0．62

Fe 0．4 Ti 0．64

C8 0．4 Si 0．69

N8 O．44 Mn 1．01

V 0．46 S 1．19

co 0．48 Zn 1．7l

K O．49 Cu 1．84

——! !：丝
一

pb 2．37————————————————————————二∑—～
从图4·3
91表4．11中各水溶性离子在PM】。,11PM2，5中的百分含量分布可知，

9种主要水溶性离子在PMl。和PM2．5中的百分含量均超过50％，其中阴离子在

粗细颖粒物中所占比例为38．06％幂I：I 36．59％，是总离子的69％和74％。同时各
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水溶性离子在PMlo与PM2．5中的分布也存在一定差异，S042。、NH4+等在PM2 5

中的百分含量高于PMlo中，而M92+、Ca2+和Na+、F‘、Cl’在PMlo中的百分含

量高于PM2 5中。S04二、N03‘、NH4+离子的高含量说明大气颗粒物中煤碳和化

石燃料燃烧以及农药化肥使用等人为活动贡献显著。4<I⋯ju见度<Skin灰霾日

PMlo中N03-／S042-的比值是0．64，PM2．5中N03-／8042-的比值是0．58，同能见度

<2km灰霾日一并表现出固定源(燃煤)在冬季较高的排放强度。

表4．11 41能见度<5kin时PMlo和PM2 5中水溶性离子的百分含量

Na+

lOO

PMlo

36
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图4．3 4墨能见度<5km时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

4茎能见度<5kin狄霾同碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．1 2所

示，73％的碳组分以细颗粒态存在且OC含量远高t二EC，冬季采暖燃煤量的增

加使大气中含碳颗粒物比例上升。与能见度<2kin灰霾日相似，OC／EC值均超

过2，其中PMlo中OC／EC值为2．68，PM2 5中OC／EC值为2．7l。这说明燃煤产

生的含硫化合物及碳氢化合物等在4<lj⋯m见度<5km灰霾同的大气中存在二次污

染。

表4．12 4茎能见度<5kin时PMl o和PM2 5中碳组分的百分含量

第四节5S能见度<8km时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研5S能见度<8km灰霾日颗粒物中主要的无机元素分别为Si、A1、S、Fe、

ca、Na等，平均约占颗粒物成分的四分之一，但各无机元素在PMlo和PM2 5

中的百分含量存在较大差异。如表4．13和表4．14所示，元素Mg、Ca、Si、Na

在PMIo中的百分含量远高于PM2．5中，分别超PM2 5中百分含量49．35％、48．91％、

23．11％和35．27％；元素zn、s、Pb在PM2．5中的比重高于PMlo中，分别超过

了36．67％、24．47％、16．37％。元素Ca、Mg、Na富集系数小于0．5；元素S、

Fe、Zn、Al、Pb、K的富集系数在0．5以上。与2<能见度<4km灰霾日相似，

不存在采暖燃煤源对颗粒物排放的贡献，S元素的含量明显低于发生在冬季能

见度区问的灰霾17t，本能见度水平灰霾日多发生于5～10月，风速较冬季大且建

筑施工等人为活动频繁，故si、A1等地壳元素多来自土壤风沙尘和道路扬尘；

Ca、Mg、Na等元素来自建筑水泥尘和海盐粗粒子：S、Zn、K、Pb元素以一次

排放和二次牛成的细颗粒物影响能见度。

表4．13 5兰能见度<8kin时PMlo和PM2 5中无机元素成分的百分含量
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表4．14 5≤能见度<8krn时主要无机元素的富集系数
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从图4．4和表4．15中各水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量分布可知，

9种主要水溶性离子在PMlo和PM2 5中的百分含量约50％，其中阴离子在粗细

颗粒物中所占比例为29．12％和33．69％，占总离子的75％左右。同时各水溶性

离子在PMl0与PM25中的分布也存在一定的差异，S04二、NH4+等在PM2 5中的

百分含量高于PMlo中，而M92+、Ca2+在PMlo中的百分含量要高于PM2 5中。

S04}、N03一、NH4+等一二次粒子是大气颗粒物的主要构成组分。PM．。中

N03一／$042‘的比值是0．64，PM2 5中N03-／S042-的比值是0．45。比较可知，此能见

度段灰霾日N03一／S042。值和9种水溶性离子的分配比例均与2<能见度<41=(1n灰霾

日接近，因此可问接推断两灰霾曰造成低能见度的因素有部分相似之处。

表4．15 5墨能见度<Skm时PM㈨和PM，，中水溶性离子的百分含量
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Na+

loo

PMlo

Na+

Ioo

PM2．5

图4．4 5<r⋯lb见度<8kin时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

5<H‘m“见度<8km灰霾日碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．16所

示，60％的碳组分以细颗粒态存在且OC含量远高于EC，但与能见度<5km灰

霾日的碳水平相比，OC的比例有降低趋势，5S能见度<8km灰霾日OC比例最

低。同时PMlo中OC／EC值为1．84，PM2．5中OC／EC值为1．59。因此可以推测

夏秋季二次污染对5S能见度<8km灰霾日的作用比能见度<5km灰霾日弱。

表4．16 5s能见度<8km时PMlo和PM2．5中碳组分的百分含量

第五节跬能见度<10km时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研究8S能见度<10km灰霾日颗粒物中主要无机元素为Si、A1、S、Fe、

Ca、Na等，平均约占颗粒物成分的五分之一，但各无机元素在PMlo和PM2．5
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中的百分含量存在较大差异。如表4．17和表4．18所示，元素Ca、Mg、K、Na、

A1在PMlo中的百分含量远高于PM2 5中，分别超PM2．5中百分含量60．39％、

45．81％、35．24％和29．46％jfH 28．82；元素Pb、Zn、S在PM2 5中的比重高于PMlo

中，分别超过了120．57％、113．19％、10．19％。与比例的分布规律相同，元素

Ca、Mg、K、Na、A1的富集系数小于0．5；元素Pb、zn、s的富集系数在0．5

以上。与能见度<8kin各灰霾日不l司，8≤能见度<10km灰霾日在5～12月均有发

生，能见度所受到的影响较综合，自然环境跨度大，人类活动频繁，故土壤风

沙尘、道路扬尘、建筑施工半、海盐颗粒对元素Ca、Mg、Na、A1的贡献较多，

生产牛活活动一次排放和二次转化的颗粒物对元素S、Zn、K、Pb贡献较明显。

表4．17 8S能见度<10km时PMlo和PM2．5中无机元素成分的白分含量
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表4．18 8s能见度<10km时主要无机元素的富集系数

从图4．5和表4．19中各水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量分布町知，

9种主要水溶性离子在颗粒物中百分含量为35％左右，其中阴离子在粗细颗粒

物中所占比例为24．63％和25．73％，均超过离子总量的70％。同时各水溶性离

子在PMlo与PM2 5中的分布也存在一定的差异，S042。、NI-14+等在PM2．5中的百

分含量高于PMlo中，而Mg”、Ca2+、Na+在PMlo中的百分含量要高于PM2．5

中。PMlo中N03-／S042-的值是0．56，PM2 5中N03"／S042。的值是0．42。与能见度

<Skm各狄霾日的离子分配不同的是，Ca2+在PMlo总离子中所占比例最高，说

明85能见度<10km灰霾日Ca2+对PMlo的贡献最突出，并问接反映出其源类(海

盐粗颗粒及建筑水泥尘)对此能见度段灰霾的影响最明显。此外比较N03-／SO。2一

值可以发现，此能见度段灰霾N03-／8042-值最小，这说明在一二次反应生成的

含S化合物对能见度有所影响。

表4．19 8s能见度<10kan时PMlo和PM2 5中水溶性离子的百分含量
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Na+

二oo

PMlo

Na+

loo

PM2．5

图4．5 85能见度<10km时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

8S能见度<10km灰霾日碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．20所

示，平均70％的碳组分以细颗粒态存在且OC含量远高于EC，同时PMlo中

OC／EC值为2．64，PM2．5中OC／EC值为2．09。因此可以推测能见度因二次污染

而下降。

表4．20 8≤能见度<10km时PMlo和PM2 5中碳组分的百分含量
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第六节 能见度兰10km时PMlo与PM2．5的化学组成特征

本研究非灰霾日颗粒物中主要无机元素为si、Al、s、Fe、Ca等，约占PM，。

和PM2 5成分的22．41％年t3 13．05％。与灰霾日相似，各无机元素在PMIo和PM2；

中的百分含量存在较大差异。如表4．21和表4．22所示，只有元素Pb、Cu、Zn

在PM2．5中的比重高于PMlo中，分别超过了100．68％、21．59％、16．96％，其余
各无机元素在PM ao中的百分含量均远高于PM2．5中。元素富集系数与百分含量

的分布规律相同，仅元素Pb、Cu、Zn的富集系数大于0．5。而与灰霾日相反，

无机元素在PMlo中的总量是PM2 5中的近一倍，大多无机元素在细颗粒物中的

比例较低，尤其是易富集于细颗粒物中的元素，比如元素S非灰霾日PMlo中的

百分含量超过了PM2 5的，由此推测PM2 5的浓度水平在非灰霾日较低。

表4．21 uGPX_>10bn时PMlo和PM2 5中无机元素成分的百分含虽

——————————————————————————————————————————一
百分含量PM】o PM，。

。—————————————————————————————————————————————————————————一

兰 望焦 偏差 均值 偏差
————————————————————————————————————————————∑=-_一 竺兰

Si 7．733 1．823 4．704 1 54S

Ca 5．289 3．243 1．045 1．447

A1 4．750 0．959 3．633 1．341

S 2．568 2．186 2．004 2．474

Fe 2．073 0．870 1．103 0．619

Na 1．095 0．363 0．562 0．287

Mg 0．876 1．154 0．257 0．298

Zn 0．567 0．364 0．663 0．540

K 0．387 0．211 0．315 0．171

Ti O．146 0．111 0．092 0．049

Mn 0．1 14 O．100 0．058 0．033

Cu 0．102 0．068 0．124 0．114

Pb 0．080 0．070 O．160 0．173

Cr 0．026 0．034 0．0 16 0．025

Ni 0．007 0．015 0．007 0．012

篁竺 !：旦15 0．007 0．002 0．002————————————————————————————————————————～
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从图4．6和表4．23中各水溶性离子在PMlo和PM2 5中的百分含量分布可知，

9种主要水溶性离子在PMlo和PM2．5中的百分含量为23．61％干N 31．78％，其中

阴离子在粗细颗粒物中所占比例为16．62％和23．36％，均超过离子总量的70％。

同时各水溶性离子在PMlo与PM2 5中的分布也存在一定的差异，S042。、NH4+、

C等在PM2．5中的百分含量高于在PMlo中的百分含量，表明了人类活动对水溶

性离子的贡献，而M92+、Ca2+等在PMlo中的百分含量要高于PM2 5中的，表明

了自然环境的贡献。PMlo中N03-／S042-的比值是0．55，PM2．5中N03-／S042-的比

值是0．26。

比较各灰霾日，灰霾日离子总量在PMlo中29．41～54．90％、PM2 5中

35．64～50．17％，远高于非灰霾目的离子含量；非灰霾日S042‘的百分含量在PMlo

中8．58％、PM2 5中16．14％，而灰霾日S042-在PMlo中11．47％～21．11％、PM2 5

中16．02％～22．52％；非灰霾日Ca2+在粗细颗粒物间的分布变化明显比灰霾日的

波动大，降幅达70％以上。这说明非灰霾日大气中离子含量较低消光能力相对

较弱且PM2．5的水平较低。

表4．23 能见度_>10km时PMlo和PM2 5中水溶性离子的百分含量
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PMl{)

F。

loo

Na+

300

PM，；

图4．6能见度>10km时各水溶性离子在颗粒物总离子中的比例

非灰霾日碳组分在不同粒径颗粒物中的分布差异如表4．24所示，65％以上

的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC，同时PMlo中OC／EC值为

2．29，PM2．5中OC／EC值为1．93。而碳组分的富集系数明显低于各灰霾日，尤

其是OC水平，因此可推测虽然存在二次污染，但较低水平的有机碳对能见度

的削弱作用较弱。
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表4．24能见度三10km时PMlo和PM2 5中碳组分的自分含量

第七节本章小结

本研究主要对天津市灰霾与非灰霾颗粒物化学组分数据进行分析，总结出

不同能见度区间PMlo与PM2．5 rfl无机元素、水溶性离子和碳组分的特征，并进

行差异比较。主要结论如下：

(1)能见度<2kin灰霾日颗粒物中丰要的无机元素组为Si、Ca、A1、S、

Fe、Na、Zn等，约占颗粒物成分的四分之一，Ca、Mg、Na等元素多以建筑水

泥尘和海盐粒子中的大粒径形式影响能见度；si、A1等地壳元素多以土壤及道

路风沙尘等形式影响着能见度；S、Zn、K、Pb元素分别以一次排放和二次生

成的细颗粒物形式在此能见度范围内起作用。

PMlo中N03-／S042-值是0．58，PM2．5中N03／S042-值是0．65，又冈能见度<2km

灰霾日多发生在12月，表明煤炭燃烧对能见度的影响大于机动车尾气排放。

平均80％的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC，PMlo中OC／EC值

为2．84，PM2．5中OC／EC值为2．63，表明天津冬季较易发生二次污染，且对能

见度影响较大。

(2)2<能见度<4km灰霾日颗粒物中主要的无机元素为Si、A1、s、Fe、

Na等，平均约占颗粒物成分的20％，除元素Pb以外各元素在PM】o中的百分含

量远高『^PM2．5中。与能见度_<2km灰霾日相比，K元素的分布有明显不同，此

能见度段灰霾日K元素更多集中于PMlo中，这可能是由于该段样本所分布的

夏秋季并无冬季大规模的秸秆焚烧。同时元素S、Zn、A1的浓度在PM2 5中较

高但在不同粒径中的比例略有变化，PMlo中的百分含量高于PM2 5中，这种差

异是由于夏季煤碳及生物质燃烧对大气颗粒物的贡献较冬季偏低。而两能见度

段灰霾日元素Pb的分布与上述降低趋势相反并在此能见度段略有上升，这可能
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是因为城市机动车尾气对颗粒物的贡献相对稳定的，无明显的季节性差异。各

主要无机7亡素的变化也间接反应m机动车尾气对2<能见度<4kin灰霾日影响更

突出。

PMlo中N03-／$042-值是0．60，PM2．5中N03"／S042-值是0．48。此值与能见度

<2kin灰霾日的相比，在PM2．5中卜^降超过四分之一， 可能是凶为在夏秋季氮

氧化物间的转化更易发生，以N03-及其他形式存在于细颗粒物中。

平均70％的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC，消光组分EC

在细颗粒物中约占三分之一。碳在颗粒物中的比例比能见度<2kin灰霾日有所降

低可解释为煤炭消费水平在夏秋季较低。PMlo中OC／EC值为2．64，PM2 5中

OC／EC值为1．93，此值虽低于能见度<2kin灰霾同水平但仍存在_次污染。

(3)45能见度<5kin灰霾同颗粒物中主要的无机元素为Si、A1、S、Fe、

Na等，平均约占颗粒物成分的20％，同能见度<2km灰霾日相似，该能见度段

主要受si、Al等地壳元素表征的细小扬尘、s元素表征的采暖燃煤和Ca、Mg、

Na等元素代表的建筑水泥尘和海盐粗粒子的影响。

PMlo中N03-／N042-值是O．64，PM2 5中N03-／S042-值是o．58，同能见度_<2kin

灰霾日均体现出固定源(燃煤)在冬季较高的排放强度。

73％的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC，冬季采暖燃煤量增

加使大气中含碳颗粒物比例上升。PMlo中OC／EC值为2．68，PM2．5中OC／EC

值为2．71。这说明燃煤产生的含硫化合物与碳氢化合物等在大气中存在二次污

染。

(4)5茎能见度<8km灰霾同颗粒物中主要的无机元素为Si、A1、S、Fe、

Ca、Na等，平均约占颗粒物成分的四分之一，Si、Al等地壳元素多来自土壤

风沙尘和道路扬尘；Ca、Mg、Na等元素来自建筑水泥尘和海盐粗粒子；S、Zn、

K、Pb元素以一次排放和二次生成的细颗粒物影响能见度。与2<能见度<4kin

狄霾同相似，不存在采暖燃煤源对颗粒物排放的贡献，S元素的含量明显低于

冬季灰霾日。

PMlo中N03。／S042-值是O．64，PM2 5中N03-／S042-值是0．45。5墨能见度<8kin

灰霾日N03-／$042-值和9种水溶性离子的分配比例均与2<N’“m见度<4kin灰霾日接

近，因此间接推断造成两灰霾口低能见度的因素有部分相似之处。

60％的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高丁．EC，但与能见度<5km

灰霾日的碳构成相比，OC比例有降低趋势，5s能见度<8km灰霾日OC比例最
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低。同时PMlo中OC／EC值为1．84，PM2．5中OC／EC值为1．59。可推测夏秋季

二次污染对5S能见度<8kin灰霾日的作用比能见度<5km灰霾日弱。

(5)85能见度<10kan灰霾口颗粒物中主要的无机元素为si、Al、S、Fe、

Ca、Na等，平均约占颗粒物成分的五分之一，土壤风沙尘、道路扬尘、建筑施

工尘、海盐颗粒对元素Ca、Mg、Na、A1的贡献较多，生产生活活动一次排放

和二次转化的颗粒物对元素S、Zn、K、Pb贡献较明显。与能见度<Skm各灰霾

日不同，8茎能见度<10kin灰霾日5～12月均有出现，能见度所受影响较综合，

自然环境跨度大，人类活动频繁。

PMlo中N03／S042值是0．56，PM2．5巾N03-／S042‘值是0．42。与能见度<8kin

各灰霾R离子分配比例不同，Ca2+在PMlo总离子中所占比例最高，说明8≤能

见度<10km灰霾日Ca2+对PM。o的贡献最突出，并间接反映出其源类(海盐粗

颗粒及建筑水泥尘)对此能见度段灰霾的影响最明显。此外8墨能见度<10kin灰

霾日N03-／S042。值最小，这说明在一二次反应生成的含s化合物对能见度有所

影响。

平均70％的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC。PMlo中OC／EC

值为2．64，PM2．5中OC／EC值为2．09，推测能见度受二次污染影响而下降。

(6)非灰霾同颗粒物中主要的无机元素为Si、Al、s、Fe、Ca等，约占

PMlo和PM2 5成分的22．41％矛H 13．05％。与灰霾口相反，无机元素在PMl()巾的

总量是PM2．5中的近一倍，大多无机元素在细颗粒物中的比例较低，尤其是易

富集于细颗粒物中的元素，由此推测PM2．5的浓度水平在非灰霾同较低。

PMlo中N03-／S042-值是0．55，PM2．5中N03-／$042-值是o．26。狄霾日颗粒物

中的离子总量远高于非灰霾同；灰霾日S042-含量在PMlo中11．470／o--21．11％、

PM2．5中16．02％～22．52％而非灰霾日的8042-在PMlo中8．58％、PM2．5中16．14％；

非灰霾日Ca2+在粗细颗粒物问的分布变化明显比灰霾日的波动大，降幅达70％

以上。这晚明非灰霾同大气中离子含量较低消光能力相对较弱且PMz．s的水平

较低。

65％以上的碳组分以细颗粒态存在且OC的含量远高于EC。PMl()中OC／EC

值为2．29，PM2．5中OC／EC值为1．93。碳组分的富集明显低于各灰霾日，尤其

是OC，因此推测虽然存在二次污染，但较低水平的有机碳对能见度的削弱作

用较弱。
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第五章 灰霾与非灰霾颗粒物来源构成及其差异

化学质量平衡受体模型(CMB)是南一组线性方程构成的，表示每种化学

组分的受体浓度等于各种排放源类的成份谱巾这种化学组分的含量值和各种排

放源类对受体的贡献浓度值乘积的线性和。由于该模型原理简单、物理意义明

确，能够定量给出主要源类的贡献，成为目前最重要最实用的受体模型。本文

使用CMB模型分别对灰霾日与非灰霾日PM2，5的来源进行解析，找出天津市灰

霾日颗粒物的主要米源，进而得出天津市灰霾的发生原因。

5．1．1源样品采集

第一节源样品的采集与分析

(1)土壤风沙尘

在建成区四郊及主导风向不同距离按梅花型布点采样，去除表层杂物，采

集下层纯土，每个样品采集1009左右，有效样品6个。

(2)城市扬尘

以监测点的四方及中心作为城市扬尘采样子I盖域，采样点设置于楼房、仓

库、商店等建筑物的窗门、橱窗、台架，高度5—15m。采集长期积累的灰尘，

有效样品5个。

(3)建筑水泥尘

采集成品水泥及散落在施工作业面上的建筑尘混合样，有效样品3个。

(4)冶金尘

选取4家钢铁冶金企业采集各炼钢炉除尘器下载灰，有效样品4个。但源

解析中钢铁尘对受体的贡献值不包括钢铁行业排放的煤烟尘。

(5)煤烟尘

颗粒物特点因燃烧方式、除尘方式的不同而不同，故选取供热站、供热技

术公司等8家代表性企业收集灰库、积狄口和除尘后的燃煤灰，有效样品16个。
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(6)机动车尾气尘

在天津火午站地下送站通道使用四台环境中流量采样器采集隧道内PMlo、

PM2．5样品，每天连续采集10～12个小时，有效样品16个。

5．1．2源样品分析

源样品的分析方法与受体样品一致，详见第二章第五节样品分析。

第二节源与受体成分谱的建立

5．2．1源成分谱的建立

天津市大气颗粒物源成分谱，表5．1所示。

表5．1大津市人气颗粒物源成分谱(g／g)

Na 0．0154 0．0108 0．0142 O．0083 0．0136 O．0121 0．0000 0．0000 O．4000

stdev 0．0018 0．0007 O．0019，0．0181 0．0015 O．0011 0．0001 0．0001 0．0400

M￡ 0．0123 0．0094 0．0059 0．0024 0．0146 O．0266 0．0000 0．0000 O．0000

stdeV 0．0062 0．001 O．0015 O．0014 0．0034 0．0041 O．0001 0．0001 O．000I

Al 0．0547 0．0708 0．0845 0．0027 O．074 1 O．0509 0．0000 O．0000 0．0000

stdev 0．0029 0．0248 0．0279 O．0022 O．0095 O．0013 0．0001 0．0001 0．0001

Si O．1 600 O．2639 0．1 200 O．0049 0．0727 0．0799 0．0000 0．0000 0．0000

stdev O．0179 O．0107 0．0169 O．0062 0．0093 0．0044 0．0001 0．0001 0．0001

K 0．0094 O．Ol 8 1 0．0068 0．0083 O，0302 O．0068 O．0000 O。0000 O．0140

stdev O．0065 O．0026 0．0010 0．0033 0．0081 0．0024 O．0001 0．0001 O．0020

Ca 0．0800 0．0218 0．0300 0．0273 0．3661 O．0931 0．0000 O．0000 0．0140

stdev 0．0128 0．009 0．0363 0．0138 O．0162 O．0073 O．0001 O．0001 0．0020

Ti 0．0055 O．0068 0．0104 O．0009 O．0041 0．0011 0．0000 0．0000 O．0000

stdev 0．0030 0．0014 0．0037 O．0000 0．0030 0．0007 0．0001 0．0001 0．0001

V 0．0000 O．0001 0．0000 0．0002 0．0000 0．0000 0．0000 O．0000 0．0000
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stdev 0．0000 0．0003 O．0000 O．0000 0．0000 O．0002 0．000 1 0．000 1 0．000 1

Cr 0．0000 O．0003 O．0000 O．0300 O．0003 0．0004 0．0000 O．0000 0．0000

stdev 0．0000 0．0000 O．0000 O．0345 0．0000 O．0004 0．000 1 O．000 1 0．000 1

Mn 0．0003 0．0005 O．0004 O．0584 0．0004 O．001 1 O．0000 0．0000 0．0000

stdev O．0000 0．0001 0．0003 0．0223 0．0001 0．0003 0．0001 O．000t 0．0001

Fe 0．0266 0．0357 0．0256 0．3200 0．0190 O．023 0．0000 O．0000 O．0000

stdev O．0015 0．002t 0．0015 0．1363 0．0017 O．0021 O．0001 0．0001 0．0001

Ni O．0001 O．0001 0．0001 0．0016 0．0000 O．0001 O．0000 0．0000 0．0000

stdev 0．0000 0．0000 0．0000 0．0039 0．0000 0．0000 O．0001 0．0001 0．0001

Cu 0．0004 0．0001 O．0001 0．0029 0．0003 0．0013 O．0000 0．0000 O．0000

stdev 0．0007 O．0000 O．0001 O．004 0．0000 0．0003 0．0001 0．0001 O．0001

Zn 0．0005 0．0005 0．0002 0．01 17 0．0000 0．0045 0．0000 O．0000 0．0000

stdev O．0003 O．0004 O．000 1 0．0079 0．0000 O．0002 0．000 1 0．000 1 0．000 1

Pb O．0000 0．0000 O．0000 0．O 1 54 0．0000 O．0008 O．0000 0．0000 0．0000

stdev O．0000 O．0000 O．0000 0．0243 0．0000 0．0002 0．000 1 0．000 1 O．000 1

SOd2 0．0650 0．0078 O．0359 0．0173 0．016 0．0848 0．7270 O．0000 0．1000

stdev 0．0898 O．0003 0．0347 0．0181 0．0016 O．0377 0．0727 0．0001 0．0400

NO，0．0060 0．0020 0．0033 0．0003 0．0000 O．0552 0．0000 0．7750 0．0001

stdev O．0090 O．0004 0．0007 0．0002 0．0000 O．0332 0．0001 0．0775 0．0001

TC O．0860 0．0360 0．1210 0．0000 0．0161 O．215 0．0000 0．0000 0．0000

stdev 0．0400 O．0070 0．0480 0．0001 0．0006 O．0455 0．0001 0．0001 0．0001

OC 0．0690 0．0280 0．0440 0．0000 0．0065 O．0976 0．0000 0．0000 0．0000

stdev 0．0233 0．0064 0．0 1 90 0．000 1 0．0006 0．0 1 7 l 0．000】0．000】0．000 l

5．2．2受体成分谱的建立

天津市灰霾与非灰霾日受体成分谱，表5．2所示。

表5．2天津市PM2．5受体成分谱(雌／m3)

灰霾日 非灰霾日

浓度 偏筹 浓度 偏差
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第三节 天津市大气颗粒物来源解析结果

CMB模型解析天滓市大气中PM2．5的来源见表5．3。解析后知，S04‘2。与N03一

等二次粒子、扬尘与建筑尘等开放源以及煤烟尘是PM2．5的主要来源，其累积

贡献率灰霾日为81．1％，非灰霾日73．3％。灰霾日又以二次粒子贡献显著，达

43．9％，S042-与N03"的贡献率各是非灰霾日的1．34与2．17倍。大气氧化性和气

象条件影响着二次粒了的生成，天津市的灰霾很可能是在大气氧化性较强且利

于二次S042-与N03"生成的气象条件下发生的，其机理需进一步的研究。

表5．3天津市PM2 5来源解析
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第五章灰霾与非灰霾颗粒物来源构成及其差异

第四节本章小结

分别建立了源和受体的化学成分谱并运用CMB模型将PM2．5的来源进行解

析，结果表明：较非灰霾日，灰霾日二次粒子、开放源及煤烟尘是PM2 5的主

要来源，其累积贡献率灰霾日为81．1％，非灰霾日73．3％。灰霾日又以二次粒

子贡献显著，达43．9％，S042-与N03-的贡献率各是非灰霾日的1．34与2．17倍。

大气氧化性和气象条件影响着二次粒子的生成，天津市的灰霾很可能在大气氧

化性较强且利于-次S042"与N03-生成的气象条件下发生，其机理需迸一步的

研究。因此控制光化学反应前体物及氧化性物质的排放会是缓解天津灰霾污染

的有效途径。



第六章结论、创新点与不足

第六章结论、创新点与不足

第一节主要结论

(1)灰霾日定义为观测日7时能见度小于10kin且日均相对湿度(RH)

<90％，同时排除降水、扬沙、沙尘暴、浮尘和烟幕天气；将非灰霾曰定义为观

测日7时能见度大于10km且日均(RH)<90％。依能见度水平将灰霾分为5

类，即V<2、2<V<4、4<V<5、5<V<8、8<V<10，灰霾发生频率为68．42％。

(2)PMl0、PM2．5的质量浓度随能见度水平的增加呈降低趋势，能见度_<2km

的灰霾日PMlo与PM2 5平均浓度分别是非灰霾日(能见度>_lOkm)的2．09倍和

3．29倍；8茎能见度<10km的灰霾日颗粒物浓度是非灰霾日的1．39倍和2．07倍。

灰霾日(能见度<10km)的平均PM2 5／PMlo值为0．73，是非灰霾日(能见度_>10km)

的1．52倍，灰霾日呈明显的细颗粒污染特性。

(3)灰霾日颗粒物中主要的无机元素为Si、Ca、A1、S、Fe、Na等，约

占颗粒物成分的20～25％。其中，2<能见度<4km与能见度_<2km的K、S、Zn、

A1元素的差异，可能是由于煤碳及生物质燃烧季节性分布差异的影响；而元素

Pb的分布与上述元素分布截然相反，这可能是因为城市机动车尾气对颗粒物的

贡献相对稳定的，无明显的季节性差异。且4S能见度<5kin的无机元素分布与

能见度<2kin相似，5S能见度<8km的无机元素分布与2<H⋯t：见度<4km相似。能

见度在2至4km之间，各主要无机元素的变化也间接的反应出机动车尾气对该

范围能见度影响更突出。与能见度<Skm各情况不同，8曼能见度<10km受自然

环境与人为活动的影响更为综合。

灰霾日PMlo中N03-／S042-值在o．56．0．64之问，PM2 5中N03-／S042-值在

0．42～0．65之间。其中，能见度__2km的水溶性离子分布与4S能见度<5km相似，

2<能见度<4km的水溶性离子分布与55能见度<Skin相似。表现为冬季固定源

(燃煤)的排放强度较高；夏秋季更易发生氮氧化物间的转化。8墨能见度<10km

狄霾同Ca2+在PMlo总离子中所占比例最高，反映出海盐粗颗粒及建筑水泥尘对

能见度的影响明显。

灰霾日60％以上的碳组分以细颗粒态存在且有机碳OC的含量远高于元素
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第六章结论、创新点与不足

碳EC，PMlo中OC／EC值为1．84．2．84，PM2．5中OC／EC值为1．59～2．71，故二次

污染对能见度影响较大。

(4)非灰霾日(能见度>10km)颗粒物中主要的无机元素分别为si、A1、

S、Fe、Ca等，约占PMlo和PM2．5成分的22．41％和I 13．05％。与能见度不足10km

时相反，尢机元素存PMlo中的总量是PMz5中的近一倍，大多数无机元素在细

颗粒物中的比例较低，尤其是易富集于细颗粒物中的无机元素。

非灰霾日PMlo巾N03-／S042-的比值是O．55，PM2．5中N03／8042-的比值是

0．26。灰霾日颗粒物中的离子总量远高于非灰霾日，其中灰霾日$042-在PMlo

中16．46％、PM2．5中20．05％，N03-在PMlo qj 10．07％、PM2．5中1 0．41％，而非

灰霾日的s042。百分含量在PM】o中8．58％、PM2．5中16．14％，N03-在PMlo中

4．72％、PM2．5中4．13％。这说明大气中离子含量较低消光能力相对较弱，能见

度相对较好。同时，Ca2+在粗细颗粒物问的分布变化明显比厌霾日波动大，降

幅达70％以上，也间接证明了非灰霾日大气巾PM25浓度水平较低。

非灰霾日65％以上的碳组分以细颗粒态存在且有机碳OC的含量远高于元

素碳EC。PMlo中OC／EC值为2．29，PM2．5中OC／EC值为1．93，且OC的富集

程度明显低于灰霾日。

(5)较非灰霾日，灰霾口二次粒子、开放源及煤烟尘是PM2．5的主要来源，

又以二次粒子贡献显著，达43．9％，S042．与N03-的贡献率各是非灰霾日的1．34

与2．17倍。天津市的灰霾很可能在大气氧化性较强且利于二次8042-与N03-生

成的气象条件下发生，控制光化学反应前体物及氧化性物质的排放会是缓解天

津灰霾污染的有效途径。

第二节创新点

(1)对灰霾日与非灰霾日以及不同能见度区问颗粒物的污染特征予以区

分，试图从微观层面辨识灰霾，为建立灰霾诊断指标提供研究基础。

(2)确定天津市典型灰霾天气发生下的敏感性因素(相对湿度与颗粒物信

息对能见度的影响)。
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第三节不足

(1)本研究样品量有限。在未来的研究中将提高采样频次，增加空间布点，

增强样品代表性，在能见度分类的基础卜开展分季节研究。
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