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青岛地区大气气溶胶中重金属分布特征

及沉降通量的比较研究

摘要

于2001年和2002年春季在青岛地区的八关山和高新区两个采样点采集了大气气

溶胶TSP和PMlo样品，重点采集了沙尘暴天气条件下的样品：并同时收集降尘测定总

沉降通量，收集此期间的降水测定湿沉降通量，直接计算干沉降通量值；采用等离子

体发射光谱法对样品中的Al、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn六种金属元素的浓度进行了测定。

考察了大气中总悬浮颗粒物(TSP)和可吸入颗粒物(PMlo)的浓度以及PMlo中几种

金属元素的平均浓度的时间和空间分布特征，结果表明，PMlo的平均浓度，高新区略

高于八关山；八关山铅、镉和铜浓度高于高新区，高新区的铝、铁浓度相对高于八关

山。在时间变化上，沙尘暴天气下的铝、铁浓度变化要较铅、镉和铜浓度大许多。

通过对气溶胶中金属元素富集因子E％的分析表明，PM】o中，Fe、Mn对舢元素

的富集因子在八关山和高新区均接近于1，可以认为Fe、Mn主要是由自然过程输入；

而Zn、Pb和Cu三种元素在两个点位上存在不同程度的富集，表明与人为排放有密切

的关系。

统计学分析表明，八关山PMlo中，铝、铁、锰三类地壳元素之间相关系数较大，

这表明三种元素有相似的地壳来源；锌与铜、锌与铅的相关性程度相当，表明锌的来

源与本地污染排放有一定的关系，铜与铝的相关性较差，表明两类元素可能有不同的

jj}放源。

对六种金属元素在两个采样点所在区域的沉降通量作了估算，高新区地壳元素铝、

铁和锰的沉降通量略大于八关山，而锌、铜和铅三元素的沉降通量则相反。以亚沸水

为代用面测定总沉降通量，扣除湿沉降通量后，获得了干沉降通量值，与沉降模型估

算值进行了比较。

对催化光度法测定痕量铁的实验条件进行了探讨，并利用改进的方法对气溶胶样

品中铁的含量进行了测定。

关键词：TSP，PMl0，沉降通量，微量金属，青岛
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A Comparative Study on the Distribution ofHeavy Metals

and Their Deposition Fluxes in QingdaoArea

Abstract

Total Suspended Particle(TSP)and Particulate Matter with aerodynamic diameter less

than l(扯m(PMIo)aerosol samples were collected at Mont Baguan and High·Tech Park in

Qingdao coastal region from March 2001 tO May 2002，especially during spring dust—stonYl

period．Deposited particles were also directly collected with surrogate surfaces for the

estimation of total deposition fluxes．T'ne concentrations of six metals including A1，Fe，Ivln，

Cu，Pb and Zn were determined by means of ICP—AES．The temporal and spatial variations

Ⅵ懈discussed，Sources of metals were identified by calculating the enrichment factors

relative to A1(EFAI)and by correlation analysis。The deposition fluxes and velocities were

estimated．

The results showed thatthe concentrations ofcrustal elements渔l and Fe)in eastern area

(High-Tech Park)were higher than in western area(Mont Baguaa)，while the concentrations

of anthropogenic elements磐魏Cd and ca)showed a reversed pattem．The average姆

deposition fluxes were determined to be 15．4rag-m-2-矿l，2．4 mg-iii-2一a-，3．6 mg-ma．a-1，832

mg an"2-a4 and 2021 mg．m-2一a-for Pb，链Cu,Fe and A1，respectively．These values are

obviously higher than the corresponding wet deposition fluxes，especially for crustal elements．

The result suggests强跣in Qingdao coastal area,dry deposition of aerosols is an important

pathway for the input of trace metals as well，if not more，especially during the dust-storm

period．

Enrichment factors fEFs)and other statistics methods were used to discuss the different

soBrces of these metals in aeros01．The result shows that the EFm of Fe，Mn in PMlo are

approximately 1，indicating these two elements were mainly supplied垮wind-dust with very

limited contribution from local anthropogenic soln'ce，the EFAt ofZn，Pb，Cd and Cu are much

higher than 1，these elevated EE4t values suggest their anthropogenic nature of these heavy

metals．However,it seems that the origin ofCu is not the seme with Pb and Cd as indicated by
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the correlation analysis，while Zn is most influenced by local specific pollution sources．

The concentrations ofPMlo ranged from l 3．80 to 306 46／xg’m in 1 2 samples．Compared

witll TSP,the elements Cu，Pb，Zn are more easily distributed on PMt0 fraction．The

correlation analysis of PMl0 indicated that AI，Fe and Mn are mainly originated from crust

and wind．dust，and the concentrations of Cu，Pb and Zn in PM】o are predominated bY

anthropogenic sources，with Pb and Zn having similar anthropogenic origin．

Based on the concentration measurement and the deposition velocities suggested by

GESAMP,the deposition fluxes ofthe six metals were estimated．They ale compared with the

model—estimated dry deposition velocities and the direct measurement(total minus wet

deposition)．

Anew catalyzed photometric method WaS developed for the determination ofiron，and the

condition of determination has been discussed．It is demonstrated that the method is simple

and convenient，yet feasible．

Keywords：TSP，PMIo，deposition flux,trace metal,Qingdao．
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陆源物质入海通量以及物质平衡估算是海洋化学研究的一个重要组成部分。长期

以来，该领域的研究将陆地径流的物质传输作用作为重点。因此，前人在陆地径流为

海洋输送化学物质(天然的和人为的)方面做了大量而细致的研究工作，包括与传输

过程有关的各种物理、化学及生物等过程(Hu M H et al，1982；ShilerA M，1985；Windom

H L et a1．，1985；Elbaz—Poulichet F et a1．，1987；Slfiller AM＆Boyle E A，1987；Zhang J et

a1．．1988)。海一气界面化学物质的交换对生物地球化学循环同样起着十分重要的作用，

而且对沿岸海域也造成直接影响。对于某些化学物质，经由大气传输进入海域的通量

可能大于由河流携带的入海通量(Duce RA et a1．，1976；Rodhe H et a1．，1980)。

近二十年来，国际上掀起了一股对大气气溶胶研究的热潮，国际地圈一生物圈计划

(IGBP)对这方面的研究给予了极大的关注。从二十世纪九十年代中期以来，仅在IGAC

的框架下，就以美国国家海洋与大气管理局(NOAA)牵头组织了一系列有关大气气溶胶

的研究计戈IJ(ACE一1，TAR．FOX，ACE-2，ACE-Asia等)，对全球范围内的气溶胶的形成、

演变与归宿，人类活动的影响，各种性质气溶胶分布的时空变化以及大气气溶胶对全

球气候变化的直接和间接影响进行了全方位的研究。使用了包括具有各种现代化装备

的地面监测站网、飞机、远洋调查船、探测气球和遥感卫星在内的多种先进手段。几

乎所有的研究计划、方案的设计和已取得的研究成果都在Intemet上公布也鲤；碰§垒g§：

peml．noaa．gov)。但这些计划的重点大都放在气溶胶对太阳能、地热的辐射(直接影响

气候的变化)以及对气团、云和臭氧层的影响(间接影响气候变化)等方面，同时也包

括一些海洋对大气气溶胶的影响、海洋作为气溶胶和各种前驱气体的源和汇的作用方

面的研究。

国内有关研究也很活跃，包括气溶胶对生态系统的影响(江燕如，高庆先，1998)、

气溶胶中PAHs对大气环境的污染(成玉等，1998；王燕，2003)以及气溶胶对酸沉降的

影响(周福民等，1998)等。

大气干沉降是水体中微量金属元素的主要来源之一，因此研究金属元素通过大气

的沉降向海洋中输送有着重要意义，我们选择几种微量重金属(主要包括Fe、Pb、Cu、

zn、A1、Mn)对青岛近海水域输入的贡献。微量重金属的选择主要基于：一是因为Fe

是限制海洋初级生产力的重要因素之一，而Pb是海洋中主要的重金属污染源之一，Cu
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和Zn对对海洋生态系也有重腰影响，zn有时也对初级生产力起协同限制作用；二是

医为&、翻、Mn主要是由叁然粉尘(鳃岩五飚诧)弓l起憋，恧糙、eu、压主要受人类

活动产生的粉尘的影DI{,](Paode RD et al，1998)，而且这几种金属元素的大气输入量在其

慈夕}帮来源中占较大瓣}￡秘。

这方面的研究已经申请为园家自然科学基盒项目：《大气气溶胶干沉降对脊岛近海

水域凡释徽羹元素的输入》。本工{乍鄹是结合该项目开矮的一些工作，除了对气溶胶在

青岛地区的地域分布特征、沙尘暴期间变化以及向近海水域输送微量金属的{乍用做了

研究以外，我们对几种金属元索的来源特征、人为污旅对大气环境的影响作了一些探

讨，褥出了一些枣刀步骢结论。

本工作在青岛近海两个采样点收集了2001年和2002年春季的气溶胶样晶，主要

集中农涉尘暴发生絮阕，枣子令剽时瓣采样参数不一致，数据可跑牲受一定影璃。对

于沉降通量的计算主要采用直接法(即收集沉降样品)，从总沉降量扣除湿沉降辍得到

予浚降董，并与萄际捺荐毽{番箨豹结鬃迸李亍院较。我努还就Fe的催化动力学光度法测

定进行了条件探讨，方法本身和结果的准确性还有待进～步提离。
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1．1大气气溶胶摄述

气溶胶严格上讲是指悬浮在气体中的固体和(或)液体微粒与气体载体共同组成的

多相体系，大气气溶胶怒指大气与悬浮在其中的固体和液体微粒筵同组成的多相体系

(王明星，1999)。气溶胶化学威分复杂，其颗粒物可以作为大气中的反应表愆或催化剂，

颗粒态的金属在环境生态和生物地球化学循环中超着重要的作用(张曼平等，2002)，它

可遂过大气传竣淀降于海洋，影睡海承瓣讫学缀簸，对诲多海洋生物及娥猿垂|二学系统

产生影响。北太平洋深海沉积物矿物记录表明，其矿物组成主要由陆地经长距离输送

嚣滚降予海洋静备耱矿猕鬏粒决定，与矿物颓裁耱结合在一超的菜些徽鬣元素窝污染

元素对海洋生物过程也趣着重要作用(刘毅等，1999)。海洋既是大气气溶胶的源，又

楚大气气溶胶的汇，萁辩大气气溶葭的影响也正强益受至l气象学家、住学家、环壤耩

学家的蒋遍重视，沿岸大气具有物质来源复杂、含量高、入海通麓大、攀节变化烂著

等特征，更加受至《人们的关注。

表蔹太气气溶胶粒予基本特铤的主疆参数蠢：颗粒物浓度、粒予只瘦及粒度灌分

布、气溶胶粒子的寿命等。

鬏粒赛滚麦是搀述大气气瀑黢特性熬最基本懿重要物理量。袋示鞭羧耱浓度熬方

法有好几种，如数浓度、质量浓度、化学成分质艟浓度等等。在实际大气中，气溶胶

粒子数浓度懿交健范霞缀大。在叁然干净大气中，气溶靛粒子数浓度爵小副尼巾，立方

厘米，质量浓度在1微笕『立方米以下；丽在城市污染大气中气溶胶粒子的数浓度可达

澍105个，立方厘米，质薰浓度可这蓟几麓克，立方米。

大气气溶胶粒子的形状是缀复杂的，有接：i驻球形的液体微粒，有片状、柱状、针

状的晶体微粒，有雪花状晶体微粒，还商形状极不规则的固体微粒。对于大气气溶胶

来说，我嚣]研究豹是粒予嚣豹统计特征，因此套度量大气气溶胶粒子大小露可以袋月

简单的等效方法，人们根据测定方法和研究目的的不同寇义了几种等效直径，主鬟有：

光学等效耋径、空气动力学壹经、薅积等效妻径簿。

在自然条件下，大气气溶胶是由许多尺度不同的粒子组成的，称之为多谱气溶胶。

猫述多港气溶胶黥最重臻的物理羹是它的浓度隧粒子尺发静分布，即粒凌谱分意。气

溶胶粒度谱分布是它在大气中的输送特性、寿命及其光学特性的决定因素之一。例如

乾京气溶胶的粒度谱分布(王明星，1999)簸明显的特征是夜直径0．3。lO微米范围内存在
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三个峰值浓度。第一个峰值出现在O．3微米左右，第二个峰值出现在1．2微米左右；第

三令潦蓬出瑷在10微岽左右。

大气气溶胶粒子的平均寿命(或称粒子在大气中的平均统计时间)宠义为气溶胶在

大气中鹃稳态总质量与粒子的总输入通量之院。与任筒萁谴大气激量袋份一样，寿命

的定义只有在准稳态(即输入邋量与输出通量基本相同)的条件下才能完全。一般来说，

气溶胶粒子的寿命首先取决予它本身的化学组成和浓度谱分布，萁次怒其所处高度和

局部气象条件。

1．2大气气溶胶的研究

1．2．1大气气溶胶的组成

盘予气溶胶参与大气活韵著与残云遘程畜关，磷究气溶黢中徽量鑫_|蓠含耋及分毒

特征，对了解自然界和人类活动中污染物的长距离输邀、以及对大气环境和海洋生态

环境的影确冀商十分熬要豹意义。

园外对海洋上空的气溶胶进行了不少研究(Maenhaut W ct a1．，1983；Raemdonck H

et a1．，1986；Partmgo E P et a1．，1986a；Parango E P et a1．，1986b)。Kubilay(Kubilay N，1995)

对黑海上空大气颗粒物的化学缀成及含量作7研究，P．ejas等(Rejas CM et a1．，1993)在

北海上空采集了108个样品，其中Si、V、Mn、Ni、Cu、Pb几种元素的垂直分布结构

表鼹褒靠近海嚣处浓凌最毫，嚣显都蠢一定謇榘。Arimoto等(Arimoto R et a1．，1995)溪zl

定T：lk．大西洋上空中的痕量元索，D吣ce①uce RA，1979)对EnewatakAtoll上空痕量元

素浓菠、来源及萁辩鬻交伲邈行了探讨，Giltes等(Gilles B et 81．，1989)研究了西jl遗

中海大气气溶胶元素组成及其季节性交化，Jonathan等(Jonathan J z et a1．，1995)对夏威

夷岛大气气溶胶串痕爨物质进行了6年观测研究，获毅了大量豹数据资料。Radlein和

Heumann(Radlein N娃a1．，1992)测定了输送到欧洲的气溶胶经过太平洋上空的颗粒态

重金璃的浓度。

近年寒嗣内学者对这方瓣的研究谯_毒不少进展。刘毅、嗣甥煜等f宴《毅等，1999a)

对中围的黄海、东海和日本以南海域进行了十个航次的海上气溶胶观测，受东旺大陆

气溶黢源区嚣东受季风气媛懿影瞧，{i蕴中重澎气溶获浓度呈玟键显匏攀节分东黪建理

分布，大量的地壳源和污染源气溶胶可通过大气输送到海上，其中春攀经大气向黄海

输入豹矿穆气溶胶达至§经河流淘大气输送入量的40％戳一L。杨缀晋等(秘绍晋等，1993)

对西太平洋上空气溶胶的来源及其化学特征作了研究。董金泉、杨绍晋等f董金泉等，
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兰个峰值浓度。第一个峰值出现在0．3微米左右，第二个峰值出现在1 2微米左右：第

三个峰值出现在10微米在右。

大气气溶胶粒子的平均寿命(或称粒子住大气中的平均统计时间)定义为气溶胶在

人气中的稳态总质量与粒子的总输入通最之比。与任何其他大气微阜成份一样，寿命

的定义只有在准稳态(即输入适量与输出通量基本相同)的条件下彳能完全。 般来说，

气溶胶粒子的寿命首先取决于它本身的化学绀成和浓度谱分布，其次是其所处高度和

局部气象条件。

1．2大气气溶胶的研究

1．2．1大气气溶胶的组成

由于气溶胶参与大气活动并与成云过程有关，研究气溶胶中微量金属含量及分布

特征，对了解自然界和人娄活动中污染物的长距离输送、以及对大气环境和海洋生态

环境的影响具有十分重要的意义。

国外对海洋上空的气溶胶进行了不少研究(M∞Illlaut W et a1．，1983；Raemdonck H

etal，1986；PartmgoEP etal，1986a；ParungoEP et a1．，19860。Kubilay(KubilayN，1995)

对黑海上空大气颗粒物的化学组成及含量作了研究，Rejas等(Rejas C M et al，1993)在

北海上空采集了108个样品，其中si、V、Mn、Ni、Cu、Pb几种元素的垂直分布结构

表明在靠近海面处浓度最高，而且都有一定富集。Arimoto等(Arlmoto R et a1．。1995)期《

定了北大西洋上空中的痕量元素，Duce(DllceRA 1979)对EnewatakAtoll上空痕量元

素浓度、来源及其时间变化进行了探讨，Gilles等(Gilles B et a1．，]989)研究了西北地

中海大气气溶胶元素组成及其季节性变化，Jonathan等(Jonathan J z et a1．，1995)对夏威

夷岛大气气溶胶中痕量物质进行了6年观测研究，获取了大量的数据资料。Radlein和

Heumann(Radlein N et a1．，1992)测定了输送到欧洲的气溶胶经过太平洋上空的颗粒态

重金属的浓度。

近年来国内学者对这方面的研究tq有不少进展。刘毅、周明煜等(刘毅等，1999a)

对中国的黄海、东海和同本以南海域进行了十个航次的海上气溶胶观测，受东亚大陆

气溶胶源区和东亚季且l气假的影响，近中国海气溶胶浓度呈现明显的季节分稀和地理

分布，大量的地壳源和污染源气溶胶可通过大气输送到海上，其中春季经大气向黄海

输入的矿物气溶胶达到经河流和大气输送入量的40％以上。杨绍晋等f杨绍晋等，19931

则曲A甲洋上空气溶胶的来源及其化学特征作了研究。董金泉、杨绍晋等r董金泉等，

对西太甲洋上空气溶胶的来源及其化学特征作了研究。董金泉、杨绍晋等r董金泉等，
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1 9981对华北清洁地区的气溶胶特征和来源的研究表明：对于海上气溶胶，地壳元素和

易挥发性元素绝大部分来自陆地；对于清洁地区，大气颗粒物的质量浓度比城市地区

小得多，细颗粒物的平均质量浓度比粗颗粒物高．细、粗颗粒中人为污潦元誊的比奎

与城市地区相比很低，大气污染物主要从远距离输送而来。杨东珍(杨东珍，1996)根据

瓦里关山本底站(36。17’N，119。54 E)、龙风山(44。44’N，100。54’E)和临安(30。18’

N，119。44’E)区域本底站气溶胶采样资料的对比分析得出，三个地区中临安气溶胶质量

浓度最高，龙凤山次之，瓦里关山最低，三个地区气溶胶质量浓度的季节分布为秋季

高于冬季。吴兑等(吴兑，1995；吴兑等，1996)还对华南的广州、厦门、香港等城市及

南海海域大气气溶胶的谱分布，质量浓度和水溶性成分的年变化特征进行了比较充分

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

学考察的机会，历经北太平洋、南太平洋、南极半岛海域、南大西洋、；II：；En度洋以及

沿途海域，收集了58个气溶胶样品，分析了其中水可溶和酸可溶的Mn、Fe、Pb、Cu、

Cd，从陆源到大洋，气溶胶中金属呈现出明显的浓度梯度，海域上空金属含量大于大

洋上空含量，北太平洋上空含量高于南太平洋和南极半岛海域。气溶胶中金属含量的

水可溶程度，在近岸海域上空依次为。Cd>IVlrl>Cu>Fc>Pb，水可溶百分比分量(水可

溶态金属浓度除以水可溶态和酸可溶态金属浓度之和乘上百分之百)分别为39％，36％，

23％，14％，5．3％；在大洋上空依次为Cd>Mn>Fe>Cu>Pb，水可溶态百分比分量分

别为62％，44％，1 1％，3．1％，和2．5％。陈立奇等(陈立奇等，1989)研究了厦门海域气

溶胶物质浓度的分布特征及季节性变化。

此外，国内外学者还就几个比较重要的粒径范围内气溶胶粒子中元素的含量及分

布特征分别进行了研究，其中主要研究的粒径范围有：

(1)100]um以下的颗粒，即大气中总悬浮颗粒的(TSP)。

(2)空气动力学直径小于或等于10／ma的颗粒物(PMl0)。

(3)空气动力学直径小于或等于2．5pm的颗粒@d(PM2 5)，

其中PMlo是人体可吸入粒子，PM25是能够进入人体肺泡的颗粒物，医此研究PMlo、

PM2，5中元素的含量具有极其重要的意义。田裘学、田竹梅等(田裘学等，2001)论述了

兰州市1993—1996年间，室内外空气污染物，特别是一些非常规监测指标，如PMlo、

PM2 5一PM 10和PM25的污染规律和分布特征，结果表明兰州市仍以尘污染为主，PMlo

在TSP中平均占33％左右，而PM2 5占了PMlo的大部分。魏复盛、W_E．Wilson等(魏

复盛等，2001)报告了1995—1996年在中国的广州、武汉、兰州、重庆4大城市8个采
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样点PM2 5、PM2 5一PM 10、PM】o的监测结果，结果表明，1995年PM2 5年平均浓度为

57—160／29，m。，}E美黉1997冬颁毒懿振准毽(15,ug／m3)裹2．9—9．7售，PMIo霉=均夔为

95．273,ug·m一。除武汉市1个对照点外，其余7个监测点的PMlo均超过我国空气质量

二缀标准《10缸g·rn4)28％一t73％。比美爵濠准(5镪g-m’3)超过更多，说瞬污染是稳当严重

的。用XRF分析了PM2 5、PM2 s．PMlo中42种化学元索，结果表明，燃煤、燃油和其

它工12污染的元素As、Pb、Se、Zn、Cu、C1、Br、S在这些颗粒物中有明显富集，特

别是在PM25中的富集倍数达数十倍至数万倍，对人体健康有很大危害。王珉等(王珉

等，2001)从1997年9月至1998年11月期间，5次监测大气气溶胶，获得了青岛沿海

地区气溶N(TSP、PMl。、PM25)款质燮浓度。气溶跤中蠹径电，5,urn款缎粒子震量浓度

约占TSP总浓度的50％；<10／a'n的粒子的质量浓度则占TSP总浓度的75％。对气溶胶

中主要霹溶洼离子戆分撰表弱：TSP中霹溶瞧蹇子熬褒霪浓度占慧矮爨浓度豹40％敷

上，其中主要可溶性离子为S042一、N03。、NH4+，这3个离子的质量浓度约占可溶性离

子葱浓度懿70。／；，蔼蘸主要存在于缀粒子中，表璃其主要来鲁二次气溶胶，冬季气溶

胶浓度大大商于其他挚节。王玮、汤大钢(王玮簿，2000)近：10余年来谯中国的城市地

区和清洁地区进行了PM2 5的采集和分析，其巾包括PM2 5的质爨浓度、离子和元素成

分、酸度和酸化缓冲熊力及来源解板，研究结聚表明，中国大部分地区PM2．5懿污染较

重，不论是质疑浓度，还是各种主要成分浓度，在TSP和PMio中都占有很高的比重，

瑟PM2、5的酸发也远逸蹇手TSP纛PM玲特别是运华寐PM2．5污染还蠢穗辩熬羧豹趋

势。罴国平、胡伟(吴阑平等，1999)为研究我国广州、武汉、郑州、重庆4城市中PM2 5

弱PMio熬污染东乎，在这4个城素分麓设一污梁点霹对照点遴孪亍了为麓2年静PM2 5、

PMlo和TSP擞测，结果表明，空气中细颗粒物的污染是严重的，污染点比对照点更甚，

对人体危害大酌PM2 s普遍超过美国新标准的2．8倍。

l。2。2大气气溶胶蒸本特，陵的研究

近年来国内外学嚣对大气气溶胶的基本特性进行了不少研究，包括气溶胶的辐射

特往、粒径分布、沉洚速率等。

攀放等(李放等，1996)采用地面辐射观测资料，分析气溶胶光学厚度的中长期变

化特征，认为气溶胶光学厚度脊春夏季大、秋冬季小的统计规律。胡欢陵等(胡欢陵等，

199】)；}H用直接取样和积分片方法对大气气溶胶的折射搬数虚邦(n0进行了大量的实际

测量，给出了中国东部不同类型地区气溶胶r1．的统计特顿，李放、尉东胶f李放等，1995；

9
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尉东胶等，1998)等人还做了有关气溶胶折射指数的研究。邱金桓等(邱金桓，1995；

邱金桓等，1997)等人应用常规气象观测资料的太阳短波直射和能见度信息综合建立r

计算大气柱气溶胶光学厚度的方法．计算出北京、上海等10个城市1980一1994年晴天

气溶胶的光学厚度，并且进一步分析了这些地区气溶胶光学厚度的月变化和年变化特

征。毛节泰(毛节泰，1997)对中国地区气溶胶的辐射特性做了系统的研究，建立了一个

中国地区在气候模式研究中适用的大气气溶胶模型，提供不同季节气溶胶的辐射特性。

粒径分布的研究大都采用分级采样器来获得气溶胶的粒径分布，朱光华等(朱光华

等，1990)介绍了气溶胶质量浓度按粒径大小分布的数值拟合方法，列举了用10级采样

器结合PIXE(质子X荧光法)元素分析获得的北京大气气溶胶中元素质量浓度按粒径分

布的拟合结果，讨论了实验与理论存在偏差的原因，以及数值拟合求得的分布参数在

发生源推断中的应用。Rajendra等(Rajendra el a1．，1998)在Chicago、Lake Michigan、South

Haven三点测定了夏、秋、冬三季Pb、Cu、ZIl在O．1—100／Ⅱn的粒径分布。Peter等(Peter

F et a1．．1998){贝!]定了O．059-100／lm之间12个区间段As、Ca、Mg、Se、Sb、V、Zn、S

几种元素的粒径分布。陈立奇等(陈立奇等，1998)研究了台湾海峡西部海域大气中金属

的浓度和粒度分布，发现大气颗粒物的Fe的粒径分布呈现双峰，m主要分布在受．1kan

粒径上，Na主要分布在<3．6kan粒径上，而cu、Pb、CdN主要分布在50．52kan的小颗

粒上。Koutsenogii(Koutsenogii只1997)通过粒子显微计数测定了粒径在O．1—10kan之间

的气溶胶中的尺寸分布。Kert6szd等(Kert6szdetal．，2000)用总体PIXE技术研究了城

市和某岩洞内气溶胶的粒径谱，并用质子微探针分析了单个气溶胶粒子。刘平生等(支U

平生等，1994)测定了近中国海域上空不同粒径大气颗粒物中14种元素的浓度、粒径

分布，结果表明不同来源、不同化学性质的元素，其浓度粒径分布也是不同的。

沉降速率分为干沉降速率和湿沉降速率，是研究大气气溶胶沉降通量最重要的部

分之一，它受到多种因素制约，尤其是干沉降速率。这些因素包括颗粒物的粒径大小、

风速、接收(沉降)表面的物理化学性质、大气稳定性以及相对湿度。此外，还必须

考虑颗粒物的整体粒径分布(Arimoto R et a1．，1989；Dulae F et a1．，1989；Gao Y et a1．，

1996)。有2种途径可以得到气溶胶粒子干沉降速率值：一是采用海洋污染科学问题专

家组(GESAMP)建议的沉降速率推荐值(GESAMP，1989)，即<o．1∥m粒径的颗粒为

O．1ClTI·S～、>l／an粒径的颗粒为若干c111·S～；二是通过干沉降模型，计算处理出污染物质

的干沉降速率。Williams(Williams R W，1982)通过改进早期的阻力模型，提出了气溶

胶粒子在天然水表面的干沉降模型，该模型选取一定的参考高度(10米)，将低于该高度

0
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的大气分成湍流层和沉降层，粒子在2层中的传输分别受湍流转移、熏力沉降和湍流

阻抗、东耍隧抗的控铡；并考患了波浚破碎、大风露飞沫形袋和潮浸透域懿稳予增长

效应。刘毅等(刘毅、周明煜，1999)用Slinn掇出的1个2层模式(常通量层和沉积层)

计算了气溶黢中酶于沉降速率，主要考虑了重力沉降、湍流运动、碰并稻布麓运动对

于沉降过程的影响。王喜全(王喜全，1998)用“二层”模式(贝6近表面层和近地表两层)给

出了一个适雳于污染物输送模式的粒子干沉隆参数化方案，比较详细娩考虑了近地面

层的气象条件、地表特性和气滚胶粒予的物理化学特性的影响。冯丽娟笛(冯蕊娼等，

2004)提出了用亚沸水代用面法直接收集降尘测定金属的干沉降通量。

物绍詈等(扬绍鹭等，1989)对嚣太平洋返添层气滚胶戆物理纯学一菠屡馋了探讨，

认为士呶壳元素Al、Fe的浓度随粒径分布明显不同于海赫元素，它们呈现中间低，大颗

粒窝，l、颥粒嚣溃滚瘦蠢躲特点。Seung等(Seung-Muk Yi et a1．，2001)逶遵溺定不同糠径

范围内粒子的沉降通最来测定Mg、A1、Mn、V、Cr、Cu、Zn、Mo、Ba、Pb等几种元

素静流降速率，表鞠德壳元素}＆久为元素有更丈酶凝降速率。Peter等f始ter F V et al、

1998)_l蜓4定了大气气溶胶不同敉径范围的沉降速率，而腿给出了测定时的平均漩度、湿

度、风速、风向等气象蔡素，缩果表瞒在稳定的条件下，平均风速为4．0m·s-1时，对于

粒径在0。09-0．53牡m黪粒子沉降速率平均为0．006_+0．005em—s-，鄹时健髑将测是结果与

CMBD模型和Williams模型作了对比。

i．2．3丈气气溶黢淘海洋中的漉降及物矮输送

气溶胶向海洋中的沉降及物质输送主要分为气溶胶向海洋中的予漫沉降研究以

及沉降通量的研究两方面。Duce等(Duee el a1．，1991)详细讨论了微量物质对海洋的大

气流跨(包摆予、湿沉鼢暹量粒佳算，缪缨磅突了气溶胶穗各穆气体毂大气输送过程及

清除(迁移)机理和它们的物理及化学特征。刘昌岭等(刘昌岭和张经，1996)论述了气溶

胶中羹金属囱海洋中豹沃簿逶豢。张金良等《张金良等，1999)综述了遥20年来对大气

干湿沉降的研究工作。Caffrey等(Caffrey et a1．，1998)运用化学质量平衡沉降(CMBD)4漠

型确定了系歹《特定粒予尺度静沉降速率。盛立蒡等(盛立芳等，1998)$vj-论了通鬃一梯度

关系(K理论)在估计由大气进入海面的物质邋量中的应用。Klassen等(Klassen and

Roberge，1999)建立了⋯个污染物传输的质量传输模型，理论上预测了大气侵蚀程度。

在干沉降方面，Duee等(Duce R et al，1 980)J挂行海．气交换磺究，发现大气可为马

尾藻海真光层提供高达80％一90％的可溶性Fe，可为北太平洋提供1 6-76％的可溶性Fe。
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Mating等(Mating H B et al，1989)认为大气源的Al是大洋中溶解Al的重要来源。

Arimoto等(Arimoto R et al，1 985)研究表明，来自污染地区的重金属通过大气输入海洋，

从而影响了大洋的化学特性。大西洋和太平洋中来自大气的可溶性A!和大气输入表层

海水的Pb、cd的量几乎和来自河流量相等(OriansK J et al，1985；Gray JG et al，1991)。

基于太平洋上宅气溶胶的研究成果，Arimoto等(Arimoto R et al，1 985)指出，矿物气溶

胶的海一气交换扮演着深海沉积物非生物源的重要角色。Loye—Pilot等(Loye—Pilot M D et

al，1 986；Lote—Pilot M D，et al 1 988)研究了撒哈拉沙漠沙尘，得出其大气输入对西北地

中海、大西洋的沉积贡献非常明显。R．J．Vong(Vong R J，1990)研究了亚洲的S02，认为

它几乎全部转化成s04。气溶胶，但大部分在途中被清除。Irwin等(Irwin JG etal，1998)

研究智利的Valparaiso氮类(N03"+NH4+)沉降，得出该地点长时间的旱季决定了氮类以

干沉降为主的特征。Roman Marks fRoman Marks，1990)研究了海洋气溶胶的产生原因

及随风速变化的特点。根据Duce等(DUCeRAetal，1991)的研究，每年从亚洲大陆输入

到北太平洋的矿物尘土高达480×10挖g。

陆源气溶胶在长距离输送过程中，在重力作用下较大颗粒首先会在近海沉降，因

此研究中国近海大气气溶胶的入海通量对评价陆源气溶胶全球入海通量和研究中国近

海地壳元素的生物地球化学循环有着重要意义。刘昌岭等(刘昌岭等，1996)在研究了颗

粒态重金属通过河流与大气向海洋输送后指出：在中国近海海域，舢、Fe、Mn等地壳

元素的河流输送是主要的，输送量是大气的5倍左右，而Zn、Pb、Cd、Ni等金属的河

流与大气输送量相似，说明大气在输送人为污染物方面占优势。Zhang(Zhang J，1993)

对黄海北部经过两年多的观察认为：对于中国海来说，在冬、春少雨，尘沙沉降通量

约为40 mg-m-2～a，而在夏、秋多雨季节约为10 rag·m’2·a．1，变化范围很大。来自西伯

利亚、蒙古国和中国西北的风沙对大气向中国海(黄海)的输送及海水化学组成有显著的

影响。估计进入中国海的沙尘通量为53．7mg·m-2～a，比北太平洋中部地区要高出许多。

陈立奇等(陈立奇等，1999)通过因子分析和相关回归分析，得出台湾海峡海域大气颗粒

物金属的来源特征为：Fe主要来自地壳风化尘土，少量来自污染：Pb和Cd主要来自

污染源，少量Pb来自尘土和海水：Na主要来自海水和次生气溶胶；cu主要来自尘土，

部分来自污染物，少量来自海水；比较台湾海峡西部海域来看大气和来自河流的各金

属入海通量，大气中的Cu低于河流，Pb高于河流，Cd略高于河流。刘毅等(刘毅等，

1996b)根据中国东部海域气溶胶及分级采样资料，计算出黄海、东海及以南海域沙尘气

溶胶的代表铝每月干沉降通量分别为42．8、18．3、5．2mg·mo。其中各海域春季的干沉
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降通缀平均占全年干沉降通量的40％以上。相应每月总沉降通燮分别为54．1、29．8、1 0 5

n堙．m。。滋海、黄海、东海及鑫本以恋海域每年沙尘气溶蔽总沉降逶鬃分慰为26，4、

9．3、1．8 g-m。，污染元索总沉降通量以春季最大，夏、秋次之，冬季最小。Ⅵ等(Yi et a1．，

2001)疑嗣测定豹逶萎帮不同糠径范潮静大气浓度霉到了凡静元素愚的于沉辫速率。

Iniuk(1niuk etal．，1998)测定了16种痕量和其他元素对北海的输入，并运用Slinn．Slinn

模型从测量的气溶胶浓度计算了这些元素的干沉降通螫。Zufatl(Zufall et a1．，19994通

过数字模拟粒子在波浪表面的轨迹，考察了波浪对于沉降速率的影响，弗对波浪和平

滑表褥粒子的干沉降进行了风道实验，估计了水面上的波浪对干沉降速率的加强效应

(ZufalI et al，，1999b)。

在湿沉降研究方面，Zhang J等(Zhang J，1994a；Zhang J et a1．，1994b)指出，在西

≤￡太平洋海岸繁(黄海)，大气躐降可g§液隽营雾元素熬主要来添，茏茭在囱上翁输送f蠡

上升流)很小的真光带。营养元索的偶发性沉降只占海水营养盐含量的--d,部分(《10％)，

然两鼹部的簿雨可箍静致表麓海水匏甏对富营养纯，扶丽导致程藏太平洋大陆架区有

害赤潮的发生。J．D．Willey等(Willey JDetal，1991)指出，雨水中的N03“能增加叶绿素a

的产爨，而P043一不熊。美国为研究全球大气环流对酸雨的影响、分布和边远清洁地区

的降水化学组成的迁移变化搜德，建立了纯海洋型(以印度洋掰姆巅特燃岛、大疆洋匿

慕大群岛为代液)、海陆相关型(以太平洋澳大利亚凯瑟琳为代表)、内陆型(以中国丽江

玉龙鹭出交代表)的降水篱景蠡。W．C。Keene等(KeeneWCetal，1983)、j．N．Galloway等

(Galloway J N et al，1982；Galloway J N et al，1983；Galloway J N et al，1984；Galloway J N

et al，198努、嚣。Sanhueza等(Sanhueza Eet al，1989)、妻《嘉蔟等(麓嘉蔟等，1993；交#嘉

麒等，1996)在研究背景点降水厢得出结论：背景点降水的酸度都很高，纂本上由H2s04、

有梳酸(HCOOH、CH3COOH)缀成。对海陆穗关霆}藕两辏鍪l背景点来说，有祝酸对酸度

的贡献所占比熏最大。对纯海洋地背景点来说，H2S04所占比爨最大。

上述提到的国内外学者所获得的沉降通爨一般怒通过直接测定和间接估簿两种

途径获得。干沉降通爨壹接测定通常怒在现场采用一定嚣积的收集器在～定时闼内收

集自然沉降的气溶胶粒子，然后分析收集到的气溶胶粒子的总浓度，除以收集时间及

收集嚣积，裁褥到了攀位对阉、单位露强夔气漆黢粒子匏沅隆燕。鬟慈样品慕集主要

有滤嚣采样器、撞击采样器和代用面采样器(张曼平等，2002)。滤器采样器采用过滤

原理，一觳莛璃浚集器凳送入采样器麓各耱尺度鹣粒予全部浚蕤莛来，有时嗣孔径不

同的两个或几个滤器，把粒子按尺度分成2部分或几部分分别收集起采，使用的滤膜



有Teflon、Zufluorpore壤、Nuclepore蔟、Whatman 4l嚣骥，其中Nuclepore骥豹重金疆

本底值掇低；撞击采样器采用撞击原理，样品空气中的气体成分绕过收集器，而粒子

辫惯性蕊攘击在睃集嚣上，常焉瀚有安德森(Ande搏on)分缀莱释嚣、Si掣翟235垄阶式篷

击采样器；代用面采样器采用1个人工袭面来尽可能地模拟干沉降发生的天然表面，

KeelerG J等(KeelerGJ et at，1995)等使用飞盘形、刀尖形盼代表蕊直接测定沉降遴堂，

Paode、Zufall等(Paode RD el at，1998；Zufall M J et al，t998)使用鼗于风向标上的具有

SLE(Sharp Leading Edge)的干沉降盘，在每张盘上覆盖有4张涂有Apezion L油脂f约

5{am)豹Mylar赘寒嫂集予淀降粒子，Golomb等(Golomb et al，1997)以2-毡嚣去簿子

水模拟天然水面，用标准的桶型干／湿收集器收集千、湿沉降样品，这样的采样器均采

愆叁然浚降载藤遴，只楚掰嗣代蠲嚣不露，疆尽霹毵减少粒子反弹，模羧粪实静漉辩

过程。邋3类收集方法中，代用面采样器收集的气溶胶粒子的尺度是最宽的，忽略粒

子反弹，基本上珂醵收集所有尺发的颗糍；滤器采样嚣采集的是粒径大予滤膜孔经鲍

粒子，但当膜孔被阻塞尉，小于膜孔的粒子也会被收集；而撞击袋样器可以按不同的

粒径分缀收集较宽尺度范围的被子。这媲收集方法彼此间可以取长补短，收集到不同

尺度范灏的气滚胶颗粒，可以根瓣研究爨的选择1秘或几融联用，以便熨好地研究气

溶胶的物理、化学性质。其中撞溢采样器是目前较好的聚集方法。

国疼学者辫子予泼终遂塞懿磅究多采题于淡簿模型(GESAMP，1989)进行闽接售

簿。其通量模式可简单的表示如下：

Fa=魏‘&

心：干沉降道量Ong·m 2·s‘1)；Vd：千沉降速率(in·一)；

G：某种物质在大气颗粒物中静浓度(rag·控而。

漫沉降通熬的直接测定是谯～定时闻收集酶水，并测定其中化学物质浓度。焚中

计算过程可由下式表示(离原等，1997)：

F潮’cr

片：湿沉降通量(mg·m"2-a"1)；p：年降雨量(m-a1)；G：某种物质在雨水中的浓度(mg·m’3)

逶避壹接测定罴囊瓣覆拳榉，遂毒亍瀵沉降逶藿夔诗葵，痤是袋理怒瓣方法，毽是

雨水样晶采集过程中存在一定的误差，聚样效率、样品玷污以及雨水样品保存过程中

禁些裙疆懿鑫然炎纯等懿会影确浸沉降遴量静准罐往。鞫样湿沉降也爵疆莱焉模式阍

接估算，许多结果表明雨水中某种物质的浓度与该物质在大气中的浓度有～定的关系，

这种关系萄殴丽、辟尉因予文无量缵)来表承(高原等，1997)：

14
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辟7+妒ca+p。 (R：湿沉降通量，p：年降水量，S：冲刷因子，p：大气密度)

总之，近年来髫痰外对大气于浸沉簿熬磷究重点已转移淘其对海洋生态翡影响，

而下述问题可能是今后应当加强的一些方向(张金良等，1999)：(1)强化和深入探讨大气

沉洚入海逶萋与河流输送量静对琵蕊究，将鞠蹩有税秘和徽堂金属的研究；f豁筷在开

阔海区的限制性作用鞭度被提起，并成为一个活跃领域。在很多地区风化矿尘是海洋

中铁的主要泉源。由于赤道北部大面积的矿尘，大气中铁在北半球的沉积量要比南半

球高如8倍。当矿物进入海洋后，大气总铁量的10％～50％能迅速溶解。大气中铁大部

分以Fe”存在，是在大气传输过程中光化学还原反应的结果，这些容易溶解的Fe2+作为

营蓁元素应该能被浮游挺甥逐这裂翔；(3)因子分辗、聚类分亳露瓣手段已开始瓣予大气

干湿沉降的研究。定性的分析推论已逐渐向半定量和模型化方向发展，应用性的数据

分辑方法，对大气予滋沉降懿硬究至关重要。张曼乎等f强曼乎等，2002)$Jv为波继续关

注下列问题：(1)由于气溶胶本身很大的时空变动性和研究者所用的方法、仪器的不同，

使彳荨数据缺乏可篦往，给数据的泊缡和分析及获取有全面代表往的资料带来一定的豳

难，照待规范；(2)气溶胶粒子及其负载微量金属的形态分析；(3汽溶胶粒子予沉降速

率准确、可靠的实验测定；(4)气溶胶对生物和人体健康的生理效应，等等。

1．2。4沙尘气溶胶麓酝究

沙尘气溶胶，或称为矿物气溶胶，是对流层气溶胶总量的一半。我国沙尘气溶胶

主要来源于新疆、甘辩、内蒙的沙漠以及黄土高原等干旱和半干旱地区，每年春季大

量的沙尘气溶胶通过大风天气输送到下游地区，每年卷季，在一定的天气条纬下会产

生沙尘暴，扬起的沙尘约有～半能通过大气输送到日本、北太平洋及烫远地区，对环

境与气候产生重要影嚷。剥咫多年黪现场鼹测实验，孛嚣学者辩强涉尘暴戆或瓣、涉

尘气溶胶的物理化学特性及其输送过獠做了全腼的研究。这方面主要研究工作可以概

摇为强渗尘暴瓣成毽、特短及变纯趋势，渗尘气溶菠戆纯学特程和浓壤交纯麓律，沙

尘气溶胶的输送过程及其影响三个方磷。

史培军、严平等评述了我国涉尘黎灾害的现状及动态演变强!培军等，2000)。不

同学者(钱正安等，1997；王式功等，1997；杨东珍等，1997；江吉喜。1995：Parungo

F et al，1995)对‘‘93．5．5”特强沙垒暴过程、受灾情况和成因、特强沙尘暴的天气系统结构

特征、沙尘暴过程中和过程前后宁夏石咀由积jE寒气溶胶靛厦攮浓度、化学缝戏秘枣

子浓度进行了大量的综合分析。在上述沙尘暴天气过程中对金昌市的能见度和总辐射



浆蕊测中褥出：5胃5毯l弘16点沙兰釜器至l达对，缝见凄秘总辐袈均接受予零。另有诤

多学者(贺哲等，2000；王宝鉴等，2000；杨国强等，1999：刘树华等，1994；李宗义

筹，1998),嚣J"沙尘黎天气的成因{警了不丽角澎的揉讨。Zhou簿h(Zhoumingyu el al一1994；

Zhou mingyu et al，1 996)研究发现沙尘气溶胶对区域气候的影响主嚣是降低了地面入射

太阳辐射通量(约为40％左右)。刘毅、周嘴龌等(刘毅等，1998；刘毅等，1999c)运用回

归分析黔方法对沙尘气滚胶浓度观测资料葶妇相关气象资料避彳子分惦，得出沙尘气溶胶

浓度与气象要索的关系，计算了1971年拦1996年北京春季沙尘气溶胶月平均浓度，

并送一步垂舞究了中簪以及逶中国海春季沙尘气溶胶浓度变亿援建。刘毅等积l毅、翅明

煜，1999)运用多元线性阐归分析结合气溶胶观测资料和气象资料汁算了春季沙尘气溶

胶浓度交化蔑棒。庄国颓等f庄国羰等，2001灏突7 2000年我国涉尘暴斡壤成、泉源、

粒径分布及其对全球环境的影响。张曼平等(张曼平等，2002)认为应关注沙兰i三气溶胶的

成西、传输、沉降、归宿等问题。

13气溶胶的分析方法

对气溶胶中的化学成分进行准确测定，是研究物质特别是金属元索以气溶胶为载

体参与黧物恁球纯学循环静定爨基磕，灏志夕}学者酱逮开展了对气溶获铎舞成分的测

定研究。

气溶胶元索成分分析的方法很多，主要有原子吸收分光光魔法(AAs)、等离子体

发射光落法(IcP啦s)瓤等枣子体发射质i罄0cv—MS)、中予活纯分擀0NAA)、质子X射
线荧线光法(PrxE)、X射线荧光分析(xm9、电子微探针(EPMA)等方法。

每一秘元豢豹原予不仅霹以发菇一蓉捌露寇戆特薤谱线，也貘牧与发射波长鹚嚣

的特征谱线。根据原子吸收光谱的波长、强度与样品中元素种类和浓度的对应关系，

寒确定褥晶中瓣元素成分及其浓度魏方法#《骰琢予暖狡分淹竞度法(AAS)。AAS楚一

种常见的测定大气气溶胶中重金属含量的方法。划昌蛉等(刘昌岭蒋，1997)用石墨炉原

予吸收法连续溯定气溶胶中蕊、Co、Pb、Cd、Cr、Ni六萃申重金属，检出黻在

1．9x10．12 1．6x10。og。TenBrink等(TenBrinketal，1996)等人在研究气溶胶粒子对太阳辐

射的散射作用时，用AAS／AES测定了气溶胶中Fe元素的含量。李连科等f李连科等，

1997)谨缨讨论了用大流爨采样器秘Whatrnan滤膜采集糕晶，以硝酸．高氯酸消化，石

墨炉原子吸收法测定海洋气溶胶中的Cu、Pb、cd，方法检出限分别为1．8 ng．mo、

l Alng·m4、1,71ngtm。，势送一步糕瑗AAS法磷宠了大逶海域大气气溶黢孛元素秘囊
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子浓度、富集程度、相互关系薄物理、化学特征(李连科等，1996)。Pifia等(PifiaAet al，

2e00)等人在爨瑶哥一冶金场难涯浚集了三吾多令气溶骏撵曩，采霜骧予疆妖滋灏定了

其中Pb、cd、As、Cu、Ni、Fe、Cr几种元素。陈立奇、余群等(陈立奇等，1991)用石

墨|妒鞭子吸收法{翼||定海洋气溶驳中永哥溶态镱(wMn)、水可溶态铁(wFe)、承可溶态话

(wPb)、水可溶态铜(wCu)、水可溶态镉(wCd)，以及酸可溶态锰(aMn)、酸可溶态铁(aFe)、

酸可溶态铅(aPb)、酸可溶态铜(aCu)、酸可溶态镉(aCd)。陈立奇等f陈立奇等，1994)采

用石墨炉原子吸收法分析了中国第三次南极考察和环球科学考察中收集的气溶胶样品

中水可溶态和酸可溶怒金属元索。Ridame等(RidameC et al，1999)等用石墨炉原子吸收

法测定了在Corsica fPirio)嚣l￡部海是收集的气溶荻榉熬中Al、Cd、Cu、Fe、Mn、Ni、

Pb和Zn的浓度，所商分析金属重现性在0--5％，得出人为源垒属(Cd、Zn和eb)的大

气浓度是由予餐}敦减少帮当蘧污染控甓《联合依．籍l豹结论。

等离子体发射光谱(IcP．AEs)和等离子体质谱(ICP—MS)也是常用的分析气溶

获中痰量金||i嚣元素及冀它无税元素的鬣要方法，与石整炉蘸予吸收法可殴稻互补充，

联合测定多种金属元索。刘昌岭等(刘晶岭，t998b)用石墨炉原予吸收法和ICP-AES测

定了气溶胶样品中16种金属元素的浓度，讨论了其浓度的变化和来源，并初步估算了

大气气溶胶中这些重众属元豢程黄海海域的溅降通量；运用同样的方法分拆。了毒岛市

区大气颗粒物中重金属元素的浓度及攀节变化规律，并对其来源进行了初步的探讨(支U

星蛉等，1998a)。棼学耀等f毒|：擎辉，1998)建立了爱tCP-AES壹接{嬖|定瀵恁楚毽器洋磊

中金属元素的方法，梭出限在0．2～11掣g-L～，样品测定6次的精密度RSD<I．2％，样品

热标瓣浚率梵懿．缸{05。辨§。Golomb镣(Golomb D et al，1997)J露INAA和ICP-MS分

析了干湿沉降样品中的金属元索浓度，计算了在Truro和ZI蛐的干湿沉降速率。
Paode等(PaodeRDet al，1998)采用ICP-MS分析了气溶胶中pb、Zn、Cu的含量，测

量了避些人为源金属的于沉降遇量和粒径分布。丁中华等(丁中蟛等，199国用ICP-AES

定量分析了大间市大气颗粒物中所含的金属元索，其中水溶性嶷属有】9种，酸溶性金

属有24秘，必控制污染提供了可靠的数据。

中子活化分析法(1-NAA)优点在于无需对样品进行溶解、无基体效应、灵敏度

毫、多元素鲻瓣测定等。它惫旗蘧令道程，一楚璃稳定簸子核转纯为数射淫缀子棱静

活化过程，二是对放射性原子核的射线进行分析的过程。现代中子活化分析是利用反

应堰产生酶熬中子蒋样品覆予核活亿。支《毅等披§毅等，t992)掰INAA分析了{O个航

次的海上气溶胶样品中化学元索的含擞，得出了中国i琏海大气气溶胶的时间和地理分

17



布特征，并进一步用该法分析了中国东部海域气溶胶中元素浓度，计算了沙尘气溶胶

代表元素Al的入海通量。杨绍晋等(杨绍晋等，1994)用INAA测定了气溶胶中微量7i

素的含量，研究了微量元素浓度的变化、来源、输送以及某些微量元紊沉降于海域的

总沉降通量。常辉等(常辉等，2000)应用INAA分析了气溶胶、煤飞灰中的元紊，计算

出元素在各种形态中的分配比例。GaoY等(GaoY etal，1992)用INAA分析了在中国

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

并估算了一一些痕量元素对该区域的大气沉降通量，用该法分析了海上气溶胶样品中Al、

sb、sc和se的浓度，计算了它们的沉降总量，况明了东亚上空气溶胶的时空分布(Gao

Y．1997)。

质子X一射线荧光法(PIXE)是20世纪70年代发展起来的一种高灵敏度、多元素同

步分析方法。它首先由一台质子加速器产生能量为I--5MeV的质子束，质子束在样品

靶室前先通过一个辐射室使其强度均匀，然后通过一系列聚焦装置使之变成截面积很

小的均匀的平行粒子束，粒子束进入靶室撞击放在那里的气溶胶样品靶，样品靶通常

是用撞击采样器收集在极薄的有机膜上的气溶胶样品或用核孔滤膜收集的样品，经过

样品靶的质子束被一个法拉第杯捕获，然后用电流积分仪检测质子束的强度，样品被

质子撞击后，其原子的K层(或L层)电子被击出，外层电子将跃迁补充这一空穴，同

时发射K系(或L系)特征x射线，这种x射线的能量准确地用于判定样品中含何种元

素，X射线的强度则与该元素的含量有关。PIXE法不能探测出比舢轻的元素。现代

PIXE分析系统的总误差低于10％，采用PIXE技术对气溶胶化学成分进行测定，在国

内许多研究中也被应用(孙昌年等，1989；梁保英，1992；王文兴等，1992；刘平生等，

199们。

X射线荧光分析法(Ⅺ强)是利用高能x射线代替质子束做激发源的荧光分析方

法，其基本工作原理与PIXE类似，只是灵敏度较低。另外，XRF很难测定出比钾轻的

元素，这是因为用x射线激发时，轻元素的荧光发射率低，而且其特征x射线易被样

品中的其它元素吸收。用x射线激发时样品载体的背景X射线发射强度较大也是轻元

素不易检出的重要原因。XRF比PIXE优越之处在于设备简单，一个x射线源与质子

加速器相比实在是简单多了。蔡晨霞等(蔡晨霞等，2000)用XRF分析了沙尘气溶胶样

品中的元素成分，叙述了沙尘和非沙尘总颗粒物化学特征的差异。滕思江等(滕恩江等，

1999)用XRF分析了来自中国4个城市粗、细颗粒物样品中的42种元素。

电子微探针(EPMA)是电子显微镜与x射线荧光分析结合的产物。当电子显微
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镜的电子束穿过样品时，样品的原子也会被电子轰击而激发，被激发的原子也会发出x

菇线荧毙，分撬这些荧光懿波长霸强瘦就可以褥到撵晶中的元素成分程含豢。觋伐

EPMA能赢按观测直径约为1微米的单个粒子形状，并能分析其中比Na重的元素的相

对含爨。Wang j等(Wang j et al，2000)N EPMA努褥了空气动力学直径小于10pm静单

个气溶胶粒子中的痕量元素，并且直接评估了上海市^大气中的铅污染。

总之，气溶胶的研究是大气化学和环境化学的一个重要内容。海洋作为气溶胶的

源和汇，研究海洋气溶胶具有重要意义。中豳是东甄气溶胶的主要源区，而费岛地区

作为豫洲大陆气溶胶向中北太平洋输送的一个重要通道，其得天独厚的地理位嚣决定

了它在硬究海洋气溶胶中的莺要性。

由于缺乏对沉降通量的盥接、可靠、准确的测定方法，通常用沉降模型方法间接

售算大气气溶黢兹入海运量，较少弱鼹蘸测定霹爰予对模型黢交叉验逐实验，实验翁

缺乏对模型的评估带来了很大的困难，在一定的情况下，可考虑用长时间尺度的数据

对通鬃佶算鬣进行验谖。

催化动力学光度法测定Fe(m)有较高的灵敏度。庄会荣等人(庄会荣等，2001涮

究发现，在稀硫酸介聪中，痕燮Fefm)对过氧化氢氧化靛红的褪色反应商强烈的催化作

用，据此研究了反应速率方程和反应级数，建立了催化光度法测定痕量FeOlI)的叛方法。

1．4本论文的研究内容及目标

本工作在青岛邋海沿岸设置了三个观测点，集中2001年、2002年春季对青岛地

区气溶胶进行了观测，包括TSP、PMlo中金属元素的研究及与环境监测数据蛇}E较；

幂4用溉沸水为代用面进行了干沉降通徽直接测定，与模型间接估算值谶行了tk对；利

爆催豫动力学≥色度法分埂气滚胶中躬Fe(1id等。

本文的嗣标是对青岛地区不同功熊区大气气溶胶的特征进行比较研究，了解其分

毒特缓；并运鼹已有的于滚降模型，绣合于淡降的壹接溅定，颧鞭l专趣遵区不丽越衽

区间粒子的千沉降速率和通量。



中目海洋^#Ⅲ±☆★

2、实验部分

2．1实验前的准备工作

1、将普通蒸馏水经石英亚沸蒸馏器处理，得到亚沸蒸馏水，实验中所用的试剂

均使用亚沸水配制。

2、将聚四氟乙烯消化罐先用浓碱溶液煮沸，用稀盐酸浸泡若干天后，分别用蒸

馏水、亚沸水润洗数遍后在超净实验台中晾干备用。

3、在超净实验台中将核孔滤膜用稀酸溶液浸泡一周，分别使用蒸馏水、亚沸水

冲洗数遍后在超净实验台中晾二F，放入干燥器中干燥，直到滤膜恒重，称重(两次称量

的质量相差不超过O．5 mg)，将膜放入编好号的一次性培养皿中，备用。

4、采样头中与滤膜相接触的部分、实验中所用到的比色管、自动进样器的进样

头、取膜用的塑料镊子、存放膜的培养皿、存放样品的聚乙烯袋、采集湿沉降和总沉

降样用的采样桶和盆，以及棕色周转瓶、淀帚、处理样品用的瓷坩埚等都用稀酸浸泡

一周，分别用蒸馏水，亚沸水依次清洗3遍，在超净实验台中晾干备用。所有上述材

料(或器材)在实验室和采样点间的运输过程中都用聚乙烯袋密封。

2_2仪器与试剂

JY-38S型等离子体单道扫描直读光谱仪，两块全息光栅的刻线分别为3200条／mm

和1800条／mm，光谱范围分别为160---430nm和450～780nm。仪器的工作参数如表2．1

所示。

表2．1 JY-38S型等离子体单道扫描直读光谱仪工作参数

项目 工作参数 项目 工作参数 项目 工作参数

载气流量(Ar)

屏蔽气流量

(Ar)

0．3L·rnin"1 深夜提升量lmL·milll 阳流

O．3L·min-1 观测高度 15mm 积分时间

0．38A

l s

冷却气流量 1．2L．miffl 阳压 3．8kV

(舡)

KB一120型大气采样泵及采样头(青岛金仕达电子科技有限公司)

空气流量表(青岛计量所鉴定)

100级洁净工作台(苏净集团)
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电热懒温水浴锅(上海市实验仪器厂)

石英耍涝蒸{霹器(江苏省金坛泰医疗仪器厂)

电子分析天平(上海精科天平厂)

PHS．2型酸凌订(上海雷磁仪器厂)

聚四氟乙烯消化罐(宵岛静宇橡塑化工设备公司加工)

0．4um聚碳酸酯核孔滤膜(清华大学梭能技术设计研究院)

工艺超纯盐酸：】O％(体积分数)(上海央泽精细化学端厂)

优级纯硝酸(上海试剂一厂)

优级缝裹氯酸(彰§演化工厂)

优级纯氢氟酸(上海数冷剂厂)

色灌筑氯揍(由东省蒸王实效憨公霹化学试赛l厂)

分析纯乙二醇(天津博迪化工有限公司)

自动谶样器

塑料镊子、90ram培养吸

VIS-7220型紫外可见分光光发计(北塞瑞利分析仪器公司)

KS．3000型超声波清淡器(宁波科生仪器厂)

Fe标准溶液。O．1mg·L～，由铁标(国家海洋局一所)配制成储备液。使用时用皿沸水

臻驿蘩1／Jg·01豹工终渡。

靛红溶液：1．0xlo-3 t001．L1(生物染色剂靛蓝胭脂红，华东师范大学化工厂)

遘氧纯氢(分辑缝)：1．8％(体软分黉哙(青岛滋由纯学试魏厂)

硫酸(优级纯)：O．02mol·L1(济南试剂总厂)

分拆缝浓磷酸(青岛江山纯学试裁厂)

除特殊说明外，试剂均为分板缒，并用亚沸水配制。

2．3样品的采集

2．3．1采样地点与频率

本=￡终在鸯岛返海澄岸设嚣了三个采样点，采襻点豹设餮戳及掰代表区域魏强2．|

所示，采样点附近不应有高大建筑物，并避开局部污染源。l号和2号采样点TSP、PMlo

鲍采集频率为每月三次，在沙尘发生鹣辩闯，及对迸彳亍采样。并同对奁2号翻3号煮

位同步采集总沉降样品，每月采集一次，逢降水，采集降水样品。
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2．3．2采样方法

1、气溶胶样品的采集

到达采样点后，将处理好的核孔滤膜用塑料镊子从一次性培养皿中取出，装入大

气采样器的采样头，并用支架将采样头固定于高处，记录空气流量表的初始读数和开

始时间，启动采样器。为保证采集的样品量，使采集的样品具有代表性，采样时问一-

役设置为8小f}寸，空气进气量在30．40立方米，采样结束后记录空气流量表读数，并将

滤膜取出装入原培养皿中，在操作中注意使用洗净的塑料镊子和一次塑料手套，以防

I占污样品。

2、湿沉降样品的采集

用塑料采样桶采集湿沉降样品。

A．降雨量SO．7mm，丢弃。

B．降雨量>O．7rmn，将雨水倒入棕色周转瓶中。根据雨水的体积加入O．4％的

CHCl3，盖紧瓶盖，摇匀，运回实验室存放于暗处并尽快处理分析。

3、总沉降样品的采集

集尘盆在放到采样点之前，加入乙二醇(加乙二醇水溶液既可以防止冰冻，又可

以保持盆底湿润，还能抑制微生物及藻类的生长)80mL，添加亚沸水300mL(以占满盆

底为准)，放到支架上，开始收集样品。记录放盆的地点，盆号和时间。

取盆时应核对地点、盆号并记录取盆时间。在夏季多雨季节，应注意盆内积水情

况，为防止水满溢出，及时更换新盆，采集的样品合并后测定。

2．4样品的处理

气溶胶样品采集后，载有气溶胶粒子的样品膜放入干燥器中干燥，恒重，称量(两

次称量的质量相差不超过0．5 mg)，将样品膜折成适当大小后置入聚四氟乙烯消化罐中，

加入2．0mL硝酸、2．0mL高氯酸，加盖，在可控温加热板上160℃左右消化3-4小时，

取下冷却至室温，再加入2．0mL氢氟酸，打开盖在160。C左右加热直至蒸干(一般为2

小时左右)，这时消化罐的样品会变为略呈黄色的干渣，冷却至室温后加入1．0mL硝酸

溶解残渣，将溶液转移至10mL比色管中用亚沸水定容，定容后的样品转移到乙烯瓶中，

放入冰箱在4。C保存，待测。

总沉降样品取回后，用塑料镊子将落入盆内的树叶、昆虫等异物取出，并用亚沸
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水将附着在上面的细小尘粒冲洗下来后扔掉，并用淀帚(淀帚是在玻璃棒的一端套上

一小段乳胶管，然后用止血夹夹紧，放在105。C的烘箱中，烘3小时后使乳胶管粘和

在一起，剪掉不粘和的部分制得，用来扫除尘粒)将容器壁擦洗干净，将盆内溶液和

尘粒全部转入500mL烧杯中，在电热板上蒸发，使体积浓缩到10-20mL，冷却后用纯

水冲洗杯壁，并用淀帚把杯壁上的尘粒擦洗干净，将溶液和尘粒全部转入到已恒重的

】00mL瓷坩埚中，烘干，按前述方法称量至恒重。

湿沉降样品取回时，记录降水量和降水时间，测其pH值后，在洁净台内过滤雨水

样品，所用滤膜为O．45urn的醋酸纤维滤膜。过滤后的雨水样品密封，并置于暗处保存，

待分析。注意不要放在气温过高的地方，也不要将样品放在冰箱中冷藏或冷冻，以免

造成雨样体积或组成的变化。分析前，湿沉降样品按照同样方法蒸发、烘干处理。

将与采样操作等量的乙二醇水溶液放入500mL的烧杯中，在电热板上蒸发浓缩至

10一20毫升，然后将其转入至已恒重的瓷坩埚中蒸发至于，放入干燥器中干燥，称至恒

重(两次称量之差小于0．4rag)。

上述烘干后的样品按照处理气溶胶样品相同的方法用酸消化，并定容后测定。

2．5 ICP．AES分析方法的讨论

2．5．1精密度和检出限

按文献(田金改，1995)对N--样品(10mE)和空白溶液分别测定9次，计算其相对标

准偏差和检出限见表2．2。

表2．2 ICP．AES方法的精密度和检出限

2．5．2回收率实验
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良一样品溶滚中热入拣准滚滚，测霉粒竣率冕表2．3。

表2．3回收率实验

2,6计冀

2,6．1气溶胶巾金属的总浓度

对于气溶胶中金属的总浓度采用以下公式计算：

“一(D。％cm一——
嚣

式中：

ck～气溶胶中金属元素含量(ng-m。)

C-一样品溶液中金属元素禽量红g·dm勺

co⋯空白溶液中金属元素含量以g·dm"3)

Vo-一撵晶溶液钵积fem3)

K⋯大气采样体积(m3)

2．6．2干沉降通量的童接计葬

于沉隆通爨的直接计算按以下公式毒}冀：

％=W一噬， (1)

芟中：繇为单位霹闰单位露辍于滠障耋塞壤(g)
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彤为单位时间单位面积总沉降重量值(g)；

暇，为单位时间内单位面积湿沉降重量值(g)；

Fu=％×7“xSl (2)

其中：乃代表单位时间单位面积的干沉降通量；

％为代用面收集到的颗粒物或元素质量：

丁为净收集时间(总沉降采集时间扣降水时间)

s为代用面的有效面积。



卉岛地区走气气溶腹辛重奢蕊分布转舡馥沉降通量酌IE蛀研究

3、青岛地区大气气溶胶中TSP的研究

大气颞粒物是多季巾元素尤其是海洋中的瘦量重金属元素参与生物化学镛_环豹道要

戏体，在全球尺度的地球物理和化学过程中起重爱作用。首先，气溶胶粒子可以散射

翻吸收字宝射线；其次它髫】又是嚣窝雪彩藏瑟毖霉蕊垓，鼠两影涸辫求鬟。同时，气

溶胶粒子又是大气化学反应的界面，它们的沉降可清除大气中的许多成分：二次气溶

胶粒子鬣影镳雨承鲍p}l筐帮纯学缝藏，～壁降舔，会对诲多生物缝球讫学系统造成影

响。大气颗粒物平均质鬃浓度，在清洁空气中为l,ug·m’3，在城市污染区和沙漠地带为

60--200Ⅳg．m毒，严重污染速可达2000pg·mo。据1983年中霞33个城市统计，悬浮鞭粒

五年日平均为600,ug·瑚。，北方城市为870pg-m。，南方城市为330Hg，m～。1988年中国

城市悬浮颗粒物浓度及其分布与1983年相似(唐永銮，1992)。在城市大气中，由于汽

车尾气秘燃煤费#放出大爨污染气体，可避过气一粒转缎形成二次气搭胶，对城市大气产

生显著影响。中国是东弧气溶胶的主要源区，主要来源于沙漠和干旱地区的风损蚀及

隧鼹扬怒豹过程。每年褰季大蘩沙尘气漆获蘧沙尘暴天气透A裂大气中，筹显褒逛塞

的大气环流背景下输送到上千公里以外的地区，并进一步向中国近海和大洋输送，从

两磊及稻影确入类赖殴鍪存翡自然环凌。滚诧露作为浍海逶区静蓬要工鳆城市青鹞迸

行沙尘黎及正常条件下的大气颗粒物以及其中重焱属浓度的研究舆有重要懑义。

3．1青岛地区大气颗粒物的浓度

圈3。l为大气颓粒物浓度在寄螽遗区瑟令采榉煮戆TSP交往图。

彷

鼬

j

谜
盛

+离新区
★ —卜武要lll
／^＼ ‘’“一“

／／＼∥ ＼
／ 文 。—飞§．《=二

采样时问(2002年)

曩3，l毫毅区与，≮关由TSP浓纛对比

从图中可观察出，在4月7日出现了沙尘暴天气，致使两地TSP浓度达到最大值，

之后天气逐渐好转，弱本胄20醋后基本恢复正常。并且，高科圆恢复正常所需的时闻

。．27
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较短，而八关山相对较长。总体上来糈，高新区的浓艘要大-T)L关山的。就其原因主

要是南于近些年，毫毅区工业发展较恢，趋工建筑频繁，以及其他一系列入为活动鲍

影响加剧所造成的。而八关LU所处市南区，近些年发展相对平稳。因此，尽管高新区

所处童毽瑾位鹫不荔受沙尘袭击，毽久为影夔在这方瑟麓了主要佟弱，傻褥毫鞭区TSP

的浓度要大于八关山的。

3．2青岛地区气溶胶中金属元素的分布特征

我翻在青篷建区涎令浍海i§位采集了毒攀及汐尘暴焱淘懿大气气溶胶群瑟，怼羹

中酸可溶态的浓度作了分析，初步了解了上述元素的基本分布特征。

袭3．1 2002年春季TSP中金属元素浓度的平均值(ng·m。)

其中，地吏元素越、Fe食量很嫠，地壳元素Mn相对于入必元素要离，人为元素

zn、Pb、cu的浓度依次降低；从位置上看，高新区点位各元素的含量均高于八关山点

像戆窘量，说明一方纛在毒拳沙尘期麟，裹耨辍受裂凳大数影镌，另一方嚣寒毅区痒

350
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25。

^

鼍200
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黧
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霪 圈
熏 錾 饕
寨

攀
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。誊 ■r] 篓 _一
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采样时间

图3．2 离新区2001年TSP中污染元素含量
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为一个开发建设活动较鬃中蕊嚣城受天为影稳大予，≮关由。

图3．2表明，在大气气溶胶的污染元素中铅宙量较高，而镉、铜的含量相对接近，

澄鞠铅在大气中f冀的污絷受荷最大，且毒岛建区搿麓畜夭为静铅稚敖源f或是禁避翕镭

汽油以前残留所致)，而镉的人为排放情况相对较少。



4．青岛地区大气气溶胶中PM，o的研究

4．1 PM，。中元素的浓度分布特征

大气中PMto的含量爱来衡量可暇入颗粒对入体键康造感的危害，是大气瑷量的重

要指标。对小粒径粒子中痕量衾属的般测，有踅要的意义。2001年和2002年誊季，在

青岛八关l王J山顶和青岛高新区环境监测站楼顶髑PMlo采样器采集大气气溶胶样品，消

化处理后分析矮中痕餐元素的浓度。结果示于图4．1—4．5。

从图4．1和4．2可以看出，高新区的铝、锻浓度相对高于八关山，其中铝的浓度变

亿范滋为884—12275ng-m～，铁夔浓度交倦范爨为401—5934ng·112。；这说鞠裹毅区愆PM}。

更容易受到地壳元素的影响，与当地较多的建设开发活动有一定的关系。

F

≥
5

媚
避

&15—5．2。F&2争&3p瞧5一

矗16 5．21曩26&31 ＆6

鬃懒

㈣

耋40C0
倒
蛏

黼

0

矗l争 曩20_ S25_ 曩30- &％6
5．16 矗21 &26 置31

采㈣
魏1 2。0l肆獭。中瓣寝图 配2 2001年桐讯。啐喏㈣黻图

而从图4．3、4．4和4．5巾可强着嬲，八关山铅、镉和铜浓度高于商新区，其中错

的浓度变化范围为301—529 ng，m。，锈的浓度变化范围为15。8．53。3 ng·m。，钶的浓度变

化范i潮为13．8—50．8 ng·m。3，说明高新区的PMlo受污染、状况相对于八关山的轻一魑，这

可能楚由于，≮关山地处市孛心，各{唾l人为活动频繁(始交通繁忙≥瘊皴，裹凝嚣的浍

海区域工业企业数量较少，污染元素排放量较少，受本地的污染程度较低。

4．2 PMl。串金属元素来源讨论

莓．2。l PMIo孛各金演元素的富集因子

㈣删黜眦瓣㈣瓣黜。
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图4．3 2001年春季PMlo中铅浓度(ng／m3)

图4．5 200)年春季PMlo中铜的浓度(ng／m3)

5．15—5 20—5 25 5 30 6 5—

5 16 5 21 5 26 5 3l 6 6

采样时间

图4．4 2001年春季PMlo中镉浓度

(ng／m3)

元素的富集因子(Enriehmem Factor,们是双重归一化数据处理的结果，常用来进
行大气中痕量金属来源的判定。其计算公式如下：

EFj=(X]／XrO女／觚k。 (4—1)

其中EFt为所研究金属I的富集因子，R为来源参比金属，(XI／XRk为气溶胶中金属I

和金属R的浓度比，q鼬，Rk。为来源物质中金属I和金属R的丰度比。

参比元素选择的要求，一般是各种颗粒物中均含有此种元素，其含量要在所用分

析方法的检测限以上，并且分析的精确度要高，同时该元素要为较稳定的非挥发性元

素，且受人为活动影响小。

EF只可以推断元素的主要来源(天然的，还是人为的)。若EF值接近1，则信为

参比金属R的来源可能是金属I的主要来源：若EF比l大得多，则由于金属】相对于

其在金属R来源中有较大的富集，认为可能为别的来源。根据参比元素的选择要求，

在气溶胶的研究中，Na常被用来作为海洋源的参比元素，Al常被作为地壳源的参比元

素。因本工作所研究的气溶胶中的几种金属元素，海洋源并非其主要来源，故只考虑
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对A1的富集凼子。对两个采样点所计算的金属元素对A1的富集因子见表4．1。

表4．1各采样点PM-o中重金属元素对AJ元素的富集因子

从表中可以看出，在细的气溶胶中对于Fe、Mn对Al元素的富集因子在八关山和

高新区均接近于l，可以认为，Fe、Mn主要是由自然过程输入；而Za、Pb和Cu三种

元素在两个点位上存在不同程度的富集，表明与人为排放有密切的关系。

4．2．2 PMlo中各金属元素的统计学分析

4．2．2．1相关分析

相关分析通过相关系数来衡量变量之间的紧密程度，在大气颗粒物中同一来源的

物质在大气传输过程中保持着较好的定量关系。因此，通过对大气颗粒物中金属元素

之间的相关系数进行分析，有助于了解其来源和它们在气溶胶中的分布特点。我们采

用常用的Pearson相关系数，它可以反映两个变量之间的线性相关程度，相关系数的符

号表示相关关系的方向，绝对值大小表示相关程度。

以八关山为例，表4．2列出了八关山的金属元素相关矩阵。

从表4．2中我们可以看出，在八关山PMlo中，m、Fe、Mn三类地壳元素之间相

关系数较大，表明这三种元素有相似的地壳来源；Z11与cu、zn与Pb的相关性程度相

当，表明zn的来源与本地污染排放有一定的关系，cu与Pb的相关性较差，表明两类

元素有不同来源的污染物。
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表4．2八关山PMIo中重金属元素相关矩阵

4．2．2．2 因子分析

因子分析是一种多元统计方法，它是根据多个变量之间的相互关系，运用数学变

换，用较少量有代表性的因子来说明多个变量提供的复杂信息，该方法在城市大气颗

粒物污染来源分析等方面的应用已多见报道。

表4．3列出了八关山PMlo中重金属元素因子分析的特征值和方差贡献率以及方差

累计贡献率。根据特征值大于1选择因子的原则，选择前四个因子作为公因子，并将

各因子载荷以及特征值和方差累计贡献率列入表4A，可得出八关山!PMlo金属元素因

子载荷矩阵。

表4．3八关山PMlo重金属元素因子分析总方差解释表
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A1

Fe

Zn

Cu

Pb

Mn

特征值

方差累计贡献率％

0．897

0．829

O．517

0．424

0．106

0．852

4．678

36．48

0．102

0．307

0．455

0．675

0．0108

O．210

31713

53．49

0．0288

．0．102

0．307

0．04

0．709

—0．092

3．056

65．80

一0．033

0．325

0．01 5

0．462

0．057

O．105

1．105

76．98

从表4．4中可以看出，4个主要因子的方差累计贡献率为76．98％，因子1在各类元

素上均有负载，其中Al、Fe、Mn地壳负载较高，均达O．8以上，Pb的负荷较小，因

子1可能代表内地及地区或经沙尘暴输送的土壤飘尘；因子2在Fe、Zn、Cu上有负载，

Zn、Cu负载较高，此因子可能代表了青岛不同地区的浓度梯度，Zn、Cu两种污染元

素在当地或周围地区的污染排放源明显；因子3在Pb上有较高的负荷，这可能与化石

燃料燃烧的大气污染物排放有关；因子4在cu、F兰上均有不同程度负荷，负荷值不大，

这可能代表了不同的大气污染物排放过程。
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5、气溶胶审金属元素的滚降通羹

诲多磺究已经袭琵，大气沉麓蹩陵溺伐学穆霞两海洋竣送豹熏器途径。黠丈气沉

陵邋量的信舞，对予了髂大气颞粒瀚中痰爨金属的生臻媲蜷翻二学循环商薰爨婚意义。

沉臻逶羹霹瓯嚣避蠹接溺定雾§溺接煞纂爨霉孛方式获瓣。

S。j沉降通量麓溺接镳箨

闻接信纂一般通过沉降漤黧巍GESAMP戆僚避行佑纂，蘸誊没有绞一橱潦，弼。陵

溺定冬秘气象参数墩≥l鞍溺戆，戮诧，入饲太多袋_鏊l GESAMP雅荐|缓遽嚣信簦。

大气申颓粳金爆入海邋显(热g*娃，tal)靛诗簿公式为

Ft—Fa七F。(5-1)

Fd=玛×Ca ◇-2)

乒'w—PxS。p。 (5—3>

蕤中最为入海恿§§爨，忍受于沉瓣淫萋，瓦受瀑滋辫逶羹，玩爻予滚菸逮攀，G为大

气中金属瓣蕊滚l浓嶷，p为年晦承爨，S沟鬻承瓣渖耐瓣予(Ⅵ灭爨纲)，P为空气密度。

禳豢GESAMP豹建议，瓣瓤、e聃、孙、em魏攘荐馕为0+lena+∥，S袁200，黠At、

Fe、Mn，蚝魏1．0cm-s-l，S蠢100。

大气入海瓣慧溺耱溪爨霞嵇g嘲矗-s^≥媳霹袭下式获褥：

最一致xG、 (5—4)

蕊中嚣麓憨流酶滚搴，禳攘GESAMP捺卷，对滤巍元素妖淹3cm-一，燹弦稳溅为

1-9cm，s-1：黯海洋源元素甄淹碡，5cm-s．1，交纯菝辫瓷2．3，9cm-事1；对污染元素敬为

0．55cm·妒1，变化范藤菇0．19-1。7cm．s-1。

我锈麓，℃荧国鞫褒耨涎气溶羧箨露申务衾瓣元素食爨，囊公式给萄诗募褥密气漆

胶中龛羼元素盼Ⅵ平均泼酶遴爨及交纯蕊蕊，藏亵5．1。

5+2滋降逶羹豹直接溯定

对簿垒秘蹲鼹遴行纛羧溅定，可敦褥副蕊沉黪逶爨秘囊露承零l麓鹣滋沉臻逶爨，

E蘩慈流酶懑嚣扣除浸沉降遴爨可戳蕊接馈繁予沉酶逶爨。

环凌熬涮部}0已经辩骚垒遴露了长辩瓣、多点位戆灞定，积繁了较系绞豹数懿。

蕊作法怒利用露沸水模叛东蕊(藏中鸯l入一宠爨鲍乙二醇，稼皮徽生物的繁戆)，暴露30

天友右熬瓣阂，隧濑定慧濒簿遥蕊鹣鼗蘸；霹对鼹在戴矮凝豹辫承送行分攒检测，臣



取得湿沉降通量值，两者相减可以估算干沉降通量，具有一定的参考价值。

表5．1 气溶胶中金属元素平均沉降通量(mg·rn-2．d。)

因为文献中研究沉降通量的方法受采样设备的限制，大多用有限的时间(几个到几

十个小时)来分析大气气溶胶中的浓度，这只能部分反映大气气溶胶的情况，而近海大

气变化非常复杂，在相对长的时间尺度(一个月左右)取得的总沉降通量值，准确程度会

相应提高，样品采集数量的加大(在克的数量级上)，会相应地降低测定工作的难度，降

水引起的湿沉降值在统一降水认定标准(如起始时间的确认等)的情况下，也可以取得比

较准确的数据。

在春季干燥多风少雨的天气环境下，利用这种办法取得干沉降通量值可信度应更

高一些，2002年5月份在两个点位直接测定的结果见表5．2。

表5．2 2002年5月直接测定干沉降通量的结果

元素

八关山 高新区

沉降通量 沉降速率 沉降通量 沉降速率

!塑g：些：：查尘 (!里：￡) 也g：窭：尘!) f!堡：!：!)
Al 76．58 4．88 84．17 5．23

Fe

Mn

Cu

Pb

Zn

28．76

O．66

0．055

0．098

O．129

3．54

3．24

2．56

0．78

1．35

29．66

0，776

0．065

0．086

O．158

3．62

3．85

2．79

0．69

1．56
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这种方法测得的沉降速率比GESAMP推荐值大许多，原因应是UsamaShahin

(Usama Shahin，2000)认为：国际推荐值(地壳元素：1cm·s～；污染元素：O．2cm-s。)主要

适用干细粒子，因而由它估算的结果比较保守。测定值与运用弧滞水为代裹而的直接

测定值较为接近(冯丽娟等，2004)。

运用代表面进行直接测定存在以下影响因素：1、代表面的面积较小，采样点周围

环境有定影响，海水的波动性、海浪等情形无法模拟；2、代表面与其上空气流的作

用远不如大气与实际接受面的相互作用复杂；3、天然沉降过程中存在的粒子反弹效应，

由采样器壁引起的颗粒物进行样品如何界定；4、降水采样的认定标准(通常情况下小

于0．7毫米的降水不计)等。

这种直接测定干沉降通量的方法只是本论文的一个探讨，其主要的出发点是找到

一种能有效利用环境监测多年来积累的降尘和降水数据，实现数据资源的进一步研究

利用，以更好地认识沉降通量和沉降速率的规律。
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6、催化光度法测定气溶胶样品中酸可溶Fe

催化动力学光度法测定Ve(m)有较高的灵敏度。庄会荣等(庄会荣等，2001)研究

发现：在稀硫酸介质中，痕量Fe(m)对过氧化氢氧化靛红的褪色反应有强烈的催化作用，

据此研究了反应速率方程和反应级数，建立了催化光度法测定痕量Fe(1lI)的新方法。我

们对此方法进行了改进，测定了2002年春天气溶胶样品中酸可溶形态铁的含量，结果

表明，该方法简单可靠。

6．1 试验方法

在两支25mL具塞比色管中，分别加入硫酸O．8mL，靛红溶液2．5mL，过氧化氢O．5mI．，

再向其中一支比色管中加适量的Fe3十(条件实验中加入0．6～1．叩gFe3+)，55--；始FDn，用

水稀释至刻度，摇匀。置于70℃恒温水浴加热4分钟，取出流水冷却6min，并同时加

入两滴浓磷酸终止反应。用lcm比色皿，以亚沸水作参比，于61lnm波长处测定催化

体系的吸光度A和非催化体系的吸光度爿加计算lg,4删值。

6．2 试验条件的选择

根据文中提出的实验方法，我们对以下几项实验条件进行了改进。

(1)最大吸收波长的确定

通过波长扫描，见图6．1，最大吸收波长确定为61 lnm。

Aks

1．000

0．500

0．000

L

＼ ／jj，■人＼
波长(nm)

图6．1吸收光谱图

(2)硫酸用量的选择

通过对0．02 mol·L’1硫酸用量在0．2～1．4mL(f司隔O．2mL)范围内测定l鲥洲的值，结

果显示，选择O，8mL最为合适。

(3)靛红用量
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经实验，魏阉6．2联示，要饺】酽羽基本恒定，应选择2。5mL比较瀵当。

Abs

靛红用量(mL)

黼6．2 靛红焉蹩蕊溅定

(4)过氯化氢用基
‘

经测定双氧水在0．5～1．0mL范围内，1刚枷撼本恒定，本实骏选用0．5mL。

(5)反癍瞻闻及秀l热辩阉

由于该反应70。C以上反应速度快，假非催化反应加快，所以选择704C加热。如图

6．3，实疆涯鞠，l影羽蘩本运定辩，霹逮箨蕊熬4-,6min躐7～9rnin，遥嗣7～9 min融，

l鲥洲较大，但吸光度德较低，因此实验选择加热4min。

Abs

加热时间(min)

鹜6．3 夯H热时间的测定

《6)反应貔终盘移稳定嚣阉

该催化反应张室温下也能进干予，流水冷却6rain，同时加入浓磷酸2～3滴可终止反

应，l酎枷僮在2h内基本恒定。

2

1

0

g
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6

5

{

1

1
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O
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O
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0

O

O

O

O
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6．3工作曲线的测定

利用文中所述方法，实验测定如图6．4，得到线性回归方程为：

l鲥枷=一0．00343+0．45429CFe3+啦g／25mL)相关系数为0．99898，SD=O．01434。

Abs

1 O

0 8

O 6

0 4

0 2

0 O

6．4 检量线和检出限

0 0 0 5 1．0 1 5 2．0

加入铁量(mE)

图6_4 工作曲线的测定

实验表明，Fe”量在O^一2#g／25mL范围内与褪色反应速率IgA删呈线性关系。经过

6次空白实验，测得标准偏差为3．5x10寸蚓实验测得本法检出N劫IA'×10石g．L～。
⋯⋯⋯。 摇船郴编甜，

6．5 共存离子的影响
’1

依照试验方法，测定lug Fe(m)，相对误差在±5％以内允许下列离子共存f以倍数

计)：Na+，C1一，N03"(2000)：K+(1400)；S042-，Cd2+(500)；Zn2+(400)；Pb2+(200)：Ca2+(150)；

M92+(100)；c，，Mn2+(10)；A13+(3)；cu2+(2)；I-对该实验有干扰。

6．6 样品的分析

按改进的实验方法对八关山站4月份气溶胶样品PMlo和TSP中的酸可溶铁进行了

测定，结果满意。

取滤膜样品的八分之一放入25mL比色管底部，加入10％的盐酸(工艺超纯)溶解，

放到超声波清洗器中振荡30min，过滤后转移到另一比色管，定容至lOmL，按实验方

法测定。此方法测定酸可溶铁，成本低廉，方便快捷。
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6．7 结果与讨论

测试结果见表6．1

表6．1气溶胶样品PM】o和TSP中的酸可溶铁的测定数据

5月10日PMlo样品中的酸可溶铁含量低于检测限，测得值为0。根据所测数据对

时间作图如下：

2000

譬1600

蜊1200
蛏

絮800

导

鬟400
圹
0

4月6日4月16日4月25日 5月10日

采样时间

图6．5 4月至5月间PMlo和TSP中的酸可溶铁含量对比

如图6．5所示，通过此方法测出气溶胶中酸可溶铁的含量，作图后清楚地观察出了

4月初至5月初期间大致的天气状况。在4月16目前后曾出现过较严重的沙尘天气，

使得4月16日的Fe含量明显比其他时间高，并且在此期间PMlo和TSP的差最小。到

5月初，铁含量显著降低，可知以后这段时期末出现沙尘天气，天气状况良好。而PMIo



中酸可溶性铁的含量都低于相应的TSP。

可见该方法对于研究气溶胶中不同形态的铁及含量变化规律很有价值，而且方便简

单、灵敏度高。
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7、结论

通过对2001年、2002年春季TSP、PMlo以及其中六种金属元素在青岛不同功能区

浓度分稚特征的比较研究，得出以下结论：

1、高新区采样点的大气颗粒物浓度要高于八关山的浓度，这是由于高新区地形相

对开阔，开发建设项目较多，地表植被覆盖率较低；而八关山地处市中心，建筑物分布

较为密集，地表植被覆盖率较高，在相同的天气条件下，造成了两者TSP和PMlo浓度

值有一定的差异。

2、两个采样点TSP和PM，o六种金属元素中，地壳元素A1、Fe的含量较高，且有

较大的变化范围，最大值和最小值相差在两个数量级。在空间分布上高新区的A1、Fe、

Mn浓度要高于八关山的浓度值，而Pb、Cu、zn的浓度则是八关山的要高一些，这说

明高新区受自然输入的影响更为明显，而八关山则受污染因素控制更重一些。

3、通过对气溶胶中金属元素相对舢元素的富集因子分析表明，Fe、Mn在两个采

样点的富集因子属同一水平，基本上不富集，主要是由自然过程输入：而Pb、Cu、Zn

则有不同程度的富集，以Pb的富集程度最大，cu的相对较小，主要受人为污染控制。

统计学分析结果表明，两个采样点砧、Fe、Mn的相关性很高，主要来源相似，三者保

持着很好的定量关系，这是它们来源于沙尘(自然来源)的依据；而zll、Pb有部分相

同的污染来源，Cu的污染来源与Zn、Pb则有明显不同。

4、利用GESAMP国际推荐值估算了六种金属元素在近海海域的平均沉降通量。尝

试利用亚沸水为代用面来测定总沉降通量值，扣除同期发生的湿沉降通量，直接获得了

干沉降通量值。与国际推荐值间接估算法相比，直接法测得的通量数值要大一些。

5、对催化动力学光度法测定Fe0-U)的方法进行了改进，提高了方法的灵敏度。并

用改进的方法测定了气溶胶样品中酸可溶性铁的含量，结果表明，该方法简单可靠。
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