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 I 

中  文  摘  要 

 

太原是我国主要的能源重化工基地之一。近年来，城市化进程的不断推进、机

动车辆的大量增加给城市空气质量带来了不良的影响，造成大气颗粒物严重污染。

为掌握太原市不同粒径大气颗粒物的污染程度，了解不同粒径大气颗粒物中重金属

的污染状况，本研究于 2012 年 11 月至 2013 年 10 月分别在太原工业区（太原钢铁

集团股份有限公司）、商业区柳巷、教育与居民区（山西大学）设置采样点，采用

配有多种切割器的大气采样器收集太原市 PM2.5、PM5、PM10、TSP 四种粒径范围的

颗粒物。样品处理后，采用原子吸收分光光度法对 3 个功能区不同粒径大气颗粒物

中重金属 Fe、Pb、Cu、Ni、Cr、Cd、Mn、Zn 的含量进行测定，用 BCR 提取法对

其中的细颗粒物 PM2.5 和粗颗粒物 PM10 中八种重金属的形态进行分析。采用富集因

子法和主成分分析法解析了太原市不同粒径颗粒物中重金属的主要来源，并用透射

电子显微镜及光学显微镜对颗粒物的形貌进行观察，微观对其来源解析。结果表明： 

(1) 太原市不同粒径大气颗粒物浓度的空间分布明显，表现为工业区＞商业区＞

教育及居民区；时空分布差异也很大，PM2.5、PM5、PM10、TSP 的浓度表现为冬季

最高，夏季最低，春秋次之。降雨降雪、沙尘暴、雾霾都会不同程度的影响颗粒物

的浓度大小。 

(2) 太原市不同粒径大气颗粒物中重金属的含量，从功能区分布来看，Fe、Cu、

Ni、Cr、Cd、Mn 在工业区含量最高，Pb、Zn 在商业区的含量最高，在教育与居民

区含量均较低。从时间分布来看，颗粒物中 Fe、Zn、Cd、Cu 春季含量最高，秋冬

次之，夏季最低；Pb、Mn、Cr、Ni 元素则冬季含量最高，春秋次之，夏季最低。从

粒径分布来看，重金属 Pb、Mn、Zn、Ni、Cd 主要富集在 PM2.5 中；Cr 主要富集在

PM10 中；Cu 主要富集在 PM5；Fe 主要富集在粒径大于 2.5μm 的粗粒子中。不同气

象条件下颗粒物中重金属的含量也会相应发生变化。 

(3) 大气颗粒物中重金属的形态分析表明：Pb、Mn、Ni、Zn 主要以弱酸提取态

和可还原态为主，表明其生物活性较高，对人体危害较大；Cd、Cr、粗颗粒物中 Cu

较均匀地分布在四种形态中，Cu 在细颗粒物中主要以弱酸提取态和残渣态存在，表

明一旦环境条件发生改变，其容易被释放，对人体造成危害；Fe 主要分布在可氧化

态和残渣态中，对人体危害最较小。  

(4) 应用富集因子法分析表明 Cd、Zn、Pb 的富集因子较高，主要来自人为污染；

Cr、Ni 次之；Mn 的富集因子较低，主要来自自然源。应用主成分分析法得出太原
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市大气颗粒物中重金属主要来源于金属冶炼、有机合成工业尘，燃煤燃油尘、交通

排放尘、土壤风沙尘。透射电子显微镜下观察得出，颗粒物的形貌大概有来自烟尘

集合体、飞灰、硫酸盐颗粒、有机物集合体、矿物颗粒五种粒子。通过光学显微镜

得出，冬季颗粒物成分复杂，污染严重，春秋季次之，夏季成分明显减少。 

 

关键词：太原市；大气颗粒物；重金属；污染特征；来源  
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ABSTRACT 

 

Taiyuan is one of the main energy and heavy chemical base city in 

China. In recent years, the advancement of urbanization and the increase 

number of motor vehicles have brought a bad influence to the air quality of 

Taiyuan and caused the atmospheric particulate matters pollution seriously. In 

order to master the different size atmospheric particulate matters pollution in 

Taiyuan, and know the pollution characteristics of heavy metals in different 

size particulates, the study took samples from November 2012 to October 

2013 at three sites, which are TISCO of Taiyuan industrial district, Liuxiang 

of Taiyuan commercial district and Shanxi university of Taiyuan education 

and residential area, respectively. PM2.5, PM5, PM10, TSP four size particles 

were obtained using sampler equipped with multistage cutter. The 

concentration of Fe, Pb, Cu, Ni, Cr, Cd, Mn, Zn in different size atmospheric 

particulates of three functional areas were determined by atomic absorption 

spectrophotometer, and the speciation distribution of heavy metals in PM2.5 

and PM10 were analysed by BCR extraction method. The sources of heavy 

metals in the different diameter particles in Taiyuan were deduced by the 

method of enrichment factor and principal component analysis. Using 

transmission electron microscope and optical microscope to observe the 

morphology of particles and microscopic analyze its source. 

The results are: (1)The spatial distribution of content of the PM2.5, PM5, 

PM10, TSP characterized by: industrial zone > commercial area > education 

and residential district; The temporal distribution of content of PM2.5, PM5, 

PM10, TSP were highest in winter, minimum in summer, and middle in spring 

and autumn. The rain, snow, sandstorm, fog have caused influences on the 

concentration level of different size particles. 

(2) From the different sites, the highest concentration of Fe, Cu, Ni, Cr, 

Cd, Mn in atmospheric particulate matters in Taiyuan were at TISCO, the 

maximum content of Pb and Zn were at Liuxiang, the minimum content of 
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heavy metals were at Shanxi university. From different seasons, the highest 

content of Fe, Zn, Cd, Cu in different particulates were in spring, next in 

autumn and winter, lowest in summer. However, the highest levels of Pb, Mn, 

Cr, Ni were in winter, next in spring and autumn, lowest in summer. From 

different size particles, the heavy metal of Pb, Mn, Zn, Ni, Cd were mainly 

enriched in PM2.5; Cr enriched in PM10; Cu enriched in PM5; Fe mainly 

enriched in PM2.5~100. Under the different circumstances, the content of heavy 

metals in particulates also had different changes accordingly.  

(3) According to the result of chemical speciation analysis, Pb, Mn, Ni 

and Zn were mainly distributed in exchangeable fraction and reducible 

fraction, shows high biological activity, harm to human ; Cd and Cr were 

found abundantly in all four fractions, Cu mainly distributed in weak acid 

extraction and residual fraction in PM2.5, while equably distributed in four 

kinds forms in PM10, shows that once the environmental conditions change, 

they easy to release, also can harm to human; Fe was found bound to 

oxidizable fraction and residual fraction, the most less harm to the human . 

(4) The enrichment factor analysis showed that the enrichment factor of 

Cd, Zn and Pb were higher, mainly from man-made pollution; Cr and Ni 

were next; Mn was low, mainly from natural sources. The principal 

component analysis showed that the main source of heavy metals in 

atmospheric particles were metal smelting and organic synthesis industrial 

dust, coal dust, traffic vehicle emission and soil dust. From transmission 

electron microscope, the particles have five kinds morphology, that are dust 

collection, fly ash, sulfate particles, organic aggregate, mineral grains. 

Through optical microscope, the composition of winter particles are 

complicated, pollution is serious, next are spring and autumn, summer 

components decreased significantly. 

 

 

Key words: Taiyuan; Atmospheric particles; Heavy metals; Pollution 

Characteristics; Sources 
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第一章 绪论 

1.1 研究背景 

空气是人类赖以生存的环境介质，它无所不在，无时不在，它质量的好坏与人

类的活动息息相关。随着我国工业化的发展，城市人口的增多，汽车尾气、工业粉

尘、煤炭和石油燃料的排放迅猛增长，使得大气环境日趋恶化，颗粒物严重污染。

大气颗粒物的污染已成为我国多数城市空气污染的首要因素，也是目前我国高度关

注和急需解决的环境问题之一。可吸入颗粒物一旦被吸入人体内，就会不断地在呼

吸系统内积累，进而引发人体各种呼吸疾病，危害人的身体健康。此外，这还能造

成一系列的气候和环境问题。例如烟雾事件、酸雨腐蚀、臭氧层空洞等。2013年1月

3日北京发布了灰霾天气的橙色警报，造成该灰霾天气的罪魁祸首就是PM2.5。再加上

近年来重金属工业迅速发展，加工、冶炼等过程中都会将一些重金属及其化合物排

放到水体、土壤、大气中，进而就会严重污染生态环境。由于重金属可通过呼吸随

可吸入颗粒物进去生物体内，严重危害着人类健康，重金属污染的研究也成为目前

环境研究的热点问题[1]。 

鉴于环境污染的形势严峻，我国在二零一二年发布了《环境空气质量标准》

(GB3095-2012)这一新标准，并将在二零一六年开始执行。该标准首次提出PM2.5的浓

度限值和个别有害物质浓度。同时我国将采取“四步走”战略全面展开对PM2.5的监测。

即2012年在京津冀、珠三角、长三角、直辖市、省会城市；2013年在113个重点模范

城市和环境保护城市；2015年在所有地级以上城市；2016年全国范围实施在线监测，

并向社会公布监测结果，说明我国已开始重视对PM2.5的监测和治理。这一系列举措

与中国目前的国情相符合，并为更好地应对雾霾天气和光化学烟雾等环境问题提供

参考依据。重金属中毒事件近年来也频频发生，《重金属污染综合防治“十二五”规

划》于2011的2月份得到了国务院的正式批复。这就说明国家十分关注重金属的污染

防治。但长期以来，我国对大气不同粒径颗粒物中重金属污染的认识尚不够全面。

在新的环境空气质量标准中仅仅把铅列入其中，无铜、镉、镍、铬等其它重金属的

标准，因此，目前急需相应的标准和分析方法来指导和控制大气重金属的污染水平。 

太原市是山西省的省会，是我国重要的煤炭重工业城市之一。近年来经济加速

发展，城市建设和工业进程加快，机动车辆激增，再加上太原市的地理位置、工业

因素等都比较特殊，使得其环境空气质量污染常处于较高水平，进入采暖期尤为严

重，常发生灰霾天气。目前，对太原市大气不同粒径颗粒物中重金属的研究尚不全
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面，大气颗粒物中重金属通过呼吸进入人体后对人体健康造成的危害未知，因此开

展太原市不同粒径大气颗粒物及其重金属组分的研究可以为相关部门治理和改善太

原市大气颗粒物的污染提供科学依据，并对北方城市的环境空气污染研究具有一定

的指导意义 

1.2 大气颗粒物的简述 

1.2.1 大气颗粒物的定义 

大气颗粒物的组分复杂，成分不单一，由自然源或人为污染排放的大量化学物

质所构成，是大气中悬浮的各种固态和液态颗粒状物质的总称 [2]。其粒径范围为

1nm~100μm，根据粒径大小分类[3]见图 1.1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1.l 大气颗粒物的分类 

Fig. l.1 Classification of atmospheric particulate matter 

1.2.2 大气颗粒物的环境标准 

早在1987年美国EPA就将国家环境空气质量标准中关于TSP的标准改为关于

PMl0的标准；然后于1997年提出了关于PM2.5的空气质量标准，它是最早规定PM2.5的

国家，之后又在2006年修正了更加严格的PM2.5空气质量标准。世界卫生组织（WHO）

也于2005 年发布了《空气质量准则》，规定了PM10和PM2.5的准则值。一旦浓度高于

该准则值，死亡风险将会大大的增加。目前，日本、印度、墨西哥，以及欧盟一些

国家，都已陆续将PM2.5 纳入国家标准污染物，并进行强制性限制[4]。我国的空气质

量标准最早于1996年制定，规定了PM10和TSP的限制浓度。在2012年发布的《环境空

气质量标准》（GB3095-2012）中才首次提出PM2.5的浓度。其中澳大利亚的浓度最严

格，低于WTO的标准值，美国和日本的次之，欧洲的规定较宽松，中国的要求则最

低。各国的标准不尽相同，这不仅仅要考虑到人类健康所能承受的浓度值，还需考

大气颗粒物 

总悬浮颗粒物 TSP 

（空气动力学直径小于或等于 100μm） 

可吸入颗粒物 

粗颗粒物 PM10 

（空气动力学直径小于或等于 10μm） 

细颗粒物 PM2.5 

（空气动力学直径小于或等于 2.5μm） 
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虑到各国的污染现状和经济发展水平。因此，我国就在充分考虑了这些因素之后，

制定出环境空气质量新标准值，该新标准与WTO过渡时期第三个阶段的标准相吻合。

虽然现阶段我国的空气质量和国际上其他国家的标准还有一定的差距，但对于发展

中的国家来说已是较难实现的目标，这也显示了我国空气质量的改善仍需一定的时

间。表1.1列出了各国的不同粒径颗粒物的浓度标准。 

表 1.1 国内外 PM2.5及 PM10 浓度标准限值 

Table 1.1 The concentration limit of PM2.5 and PM10 in domestic and foreign 

 

1.2.3 大气颗粒物的影响 

大气颗粒物可以对人类身体健康产生负面效应。近年来，不少学者研究表明：

颗粒物污染与人类疾病的发病率及死亡率有很强的相关性，即颗粒物污染水平增加，

医院访问人数相应增加，死亡率有增长趋势[5,6]。 

大气颗粒物也可以对能见度造成很大影响。尤其是细颗粒物，它是导致能见度

降低的主要因素。能见度的降低不仅影响城市的交通，还会影响人们的心理健康。

王京丽[7]统计了不同季节细粒子对能见度的影响。洪盛茂等[8]研究表明气溶胶细粒子

（PM2.5）是影响能见度的主要因子之一。 

大气颗粒物还会影响生态系统。例如硫酸或硫酸氢铵，可以使土壤酸化，对作

物的耕种及森林产生负面影响。硝酸沉淀可以加速湖泊和水库水体的富营养化，从

而对水生态系统和水中生物产生负面影响。 

1.2.4 颗粒物的形貌分析技术 

    大气颗粒物形貌分析方法一般有扫描电子显微镜（SEM）[9]、透射电子显微镜

（TEM）[10]、原子力显微镜（AFM）等，其还可与微区成分分析仪如能谱仪（EDX）

国家/组织 
标准制定

时间/年 

年均浓度限值 

(μg/m
3
) 

日均浓度限值 

( μg/m
3
) 

PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 

WHO 2005 10 20 - 50 

欧盟 2008 25 20 - 50 

美国 2006 15 50 35 150 

澳大利亚 2003 8 - 25 50 

中国 2012 35 100 75 150 
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及波谱仪（WDX）在内的电子微探针联用分析监测颗粒物中的元素成分。 

1.3 大气颗粒物中重金属的研究进展 

1.3.1 大气颗粒物中重金属的危害 

1.3.1.1 对人体健康的影响 

大气颗粒物中的金属元素因具有不可降解性，一旦通过呼吸进入体内，就会造

成人体机能障碍，甚至引发疾病[11]。研究显示，颗粒物中重金属 Pb、Zn、Cr、Ti、

Cu、V、As 和 Mn 等均可对人的身体健康造成危害[12-14]。As、Ni、Cd 具有一定的致

癌能力，Pb 对胎儿有致畸作用，可阻碍儿童智力的发育，降低其智商，也可以使成

年人患上外周神经病[15,16]。颗粒态汞长期在人体内蓄积可以损害神经系统、肾功能、

生殖系统和免疫功能等[17-19]。胡伟等[20]研究发现，相比粗颗粒物，细颗粒物中对人

体健康有害的元素含量较多，且细颗粒物中工业源污染元素对人体呼吸的危害比粗

颗粒物要大。气喘、慢性咳嗽和支气管炎等的发病率与颗粒物中地壳元素含量成正

相关。 

另外，金属离子是导致炎性损伤的主要组分。Aust 等[21]研究表明，PM2.5 中的过

渡金属会引起肺上皮细胞释放氧化应激和炎症介质。Teres 等[22]研究发现，美国威尔

士空气颗粒物中金属元素 Zn 可以对 DNA 的氧化损伤造成很大影响。Brew 等研究认

为，颗粒物中的金属与巨噬细胞接触后会增强其活性，就使得促炎性因子的分泌，

从而促进其对肺部的损伤[23]。 

1.3.1.2 对环境的影响 

据研究表明，大气颗粒物附着的重金属的含量与土壤中累积的重金属量呈正相

关，其是通过干湿沉降持续、大量地输入到地表环境中的。因此，对土壤及生态系

统会造成持久性的负面影响和危害[24-26]。 

1.3.2 大气颗粒物中重金属的检测方法 

大气颗粒物中重金属的分析方法有: 中子活化分析 (INAA)、质子诱导 X 射线光

谱分析 (PIXE)、原子吸收光谱分析(AAS)、X 射线荧光谱(XRFS)、电感耦合等离子

体原子发射光谱(ICP-AES)以及电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)
[27]等。 

Antonio J
[28]，唐姣荣[29]等采用 ICP-AES 法分别分析了西班牙塞维利亚和南京市

大气颗粒物中多种元素的含量。周震峰等[30]采用 X 射线荧光光谱(XRFS)法对苏南农

村 PM2.5 中的元素进行了分析测定。Virag Szilagyi 等[31]用 XRFS 法分析了大气气溶胶

中的金属元素 Cr、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Sr 等的含量。Qureshi 等[32]以纽约市皇后
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区 PM2.5 为研究对象，采用 ICP-MS 法对 PM2.5 中多种微量元素如 Cd、Sb、As、Se、

Fe、Co 等进行了测定。陈曦等[33]
 采用电感耦合等离子体质谱对北京市细颗粒物中

Pb 及其同位素的形态进行了测定和分析。叶谦辉等[34]用 TEM 观察 TSP 的形貌，并

采用 FAAS 法对钾、镁、钙和钠 4 种元素进行了测定。Biegalski S. R.等[35]用 INAA

法测定气溶胶中 15 种金属元素的含量。张桂林[36]采用质子微探针法测定了上海市冬

季 PMl0 和 PM2.5 中铅的浓度。 

1.3.3 重金属的环境空气质量标准限值 

国内外主要国家和地区环境空气中重金属的标准限值见表 1.2。早在 2000 年

WHO 公布的《空气质量导则》中规定了主要重金属元素值，随后引起了世界各国对

大气重金属污染的重视，相继修改环境空气质量标准，将重金属纳入。2004 年，欧

盟规定了 Cd、Ni、As 等多种重金属的目标浓度限值；印度也于 2009 年修订了环境

空气质量标准，将 As 和 Ni 新增为污染物项目，并加严了 Pb 的浓度限值[37]。而中国

在 1996 年颁布的《环境空气质量标准》仅将 Pb 纳入了标准限值中，在 2012 年的新

标准中除加严了 Pb 的环境空气质量限值外，并在附录 A 中列入 Cd、Hg、As、Cr
6+

等的参考浓度限值，供各级地方政府制定地方环境空气质量标准参考。说明我国也

在逐步完善对重金属浓度的限定。 

 

表 1.2  国内外主要国家和地区重金属环境空气质量标准限值(ng/m
3
) 

Table 1.2 The domestic and forerign concentration limit of heavy metals in particulates (ng/m
3
) 

 

1.3.4 大气颗粒物中重金属的分布 

1.3.4.1 时空分布 

不同季节、月份，及同一天的不同时段，大气颗粒物中的重金属浓度变化显著。

不少学者对许多城市大气颗粒物中重金属的时间分布研究表明重金属在大气颗粒物

 Hg Pb V As Mn Ni Cr( VI) Cd 发布时间 

GB3095-1996  1000       1996 

GB3095-2012 50 500  6   0.025 5 2012 

WHO 1000 500 1000 6.6 150 25 0.25 5 2000 

欧盟    6  20  5 2004 

印度  500  6  20   2009 
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中具有明显的季节变化和日变化规律。因此，研究城市大气颗粒物中重金属的时间

变化规律，可为城市污染的控制及治理提供一些依据，具有实际指导意义。 

张志刚[38]研究了鞍山市环境空气颗粒物中重金属元素分布特征发现，重金属的

季节变化特征明显，PM2.5 和 PM10 中金属含量均以 1 月份最高，7 月份最低。即冬季

明显高于其它季节。于扬[39]等研究发现，年份季节不同，北京市 PM2.5 中重金属元素

含量也不同，元素的富集也差别较大，冬季颗粒物中元素 As 浓度最高。王晴晴等[40]

研究发现佛山市冬季 PM2.5 中重金属元素 Ti、Zn、V 等在灰霾期浓度高于非灰霾期，

其中的人为污染元素尤甚。伊丽米热·阿布达力木等[41]研究发现，乌鲁木齐市不管在

PM2.5 还是 PM2.5~10 中，除了 Ni 元素外，Mn、Cr、Pb、Ni、Cu、Hg、As 的含量采暖

期均高于非采暖期。黄丽坤等[42]也对哈尔滨市采暖与非采暖期大气颗粒物污染特性

进行了研究，发现 Ca、K、Mg、S、Pb 和 Zn 等元素在采暖期明显高于非采暖期，

而 Al、Fe、Na、Si 在采暖后高于采暖期，As、Cr 等元素则呈现出一定差异，其采暖

前 8、9 月份浓度最高，采暖期次之，采暖后最小。李晓等[43]研究表明，成都市 TSP

中重金属铅、镉、汞、砷的日浓度呈“双峰型”。 Maher Elbayoumi 等[44]对中东教室

里大气 PM2.5 和 PM10 的研究发现，低楼层比高楼层的浓度高。刘艳秋等[45]研究发现，

图们市大气颗粒物 TSP 和 PM10 中多数重金属冬季含量高于秋季，一天之内早晨浓度

往往高于中午和晚上。Cheng M C 等[46]对中国十四个主要城市大气气溶胶中水溶性

微量元素进行分析得出：在冬季大部分元素含量较高，这主要是因为北方冬季采暖

燃煤的缘故。 

1.3.4.2 空间分布 

    在不同区域和空间中，大气颗粒物中重金属元素的种类及其含量大小差异十分显

著[47]。王嘉珺等[48]通过研究表明，抚顺市 PM10 中重金属 Cu、Mn、Cr 等 13 种金属

的含量在各采样点有较大差别，K、Mn、Ca、Mg、Zn 在望花采样点的浓度最高，

Pb、Cu、Ni、Co 在新华采样点浓度最高，Cr、Cd、Fe、V 在胜利采样点浓度最高，

除 Cu 和 Cr 外，其余元素均在清洁对照点水库采样点浓度最低。余涛等[49]研究发现，

辽宁省锦州市 PM2.5 中重金属主要以 Mn 为主，其次为 Cr 和 Pb；葫芦岛市以重金属

Zn 为主；沈阳市以重金属 Zn 为主，其次是 Pb、Mn、Cr。Jun Wang 等[50]对上海市

宝山区和普陀区 PM2.5 和 PM10 中的重金属污染特征进行了研究，发现 Cr、Cu、Mn、

Ni、Cd、Pb、Zn、Sr 8 种重金属的总量在宝山区分别占 PM2.5、PM10 的 3.07%、5.50%；

在普陀区分别占 PM2.5、PM10 的 2.77%、3.18%。表明工业区大气颗粒物中重金属的

浓度大于居民区。袁媛[51]通过研究发现，大气颗粒物中重金属的垂直高度分布与元
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素来源相关，Cr、Ni 等一般来自地面源，近地面浓度就较高；Ca、Fe、Mg 为土壤

中常见元素，受地面扬尘影响较大，一般近地面浓度也较高；Pb、Zn、Cu 来源复杂，

既有地面源又有远距离输送，因此垂直分布规律不明显。而徐宏辉等[52]通过研究发

现，北京市 PM2.5 中元素按垂直分布相似性，可分为垂直分布较均匀的元素、80m 处

出现高值的元素、8m 处出现高值的元素三种。陈纯等[53]对北方某市中心和市郊空

气颗粒物 TSP、PM10、PM2.5 中重金属的污染状况进行研究，发现 TSP 中 Pb、Mn、

Cu、Ni、Se、V、Cr、Cd 的含量郊区明显比市中心高；在 PM10 和 PM2.5 中，除了

Pb 其它元素也均表现为郊区高于市区。这说明不仅和颗粒物的浓度有关，还和所处

地域的具体情况有关。 

1.3.4.3 粒径分布 

    重金属组分在大气颗粒物中的粒径分布变化明显。许多研究者按颗粒物进入呼吸

道的位置对重金属的粒径分布进行了研究，表明颗粒物粒径越小，其比表面越大，

越容易吸附重金属。据报道，粒径越小，颗粒物中重金属含量就越高，约 75%~90%

的重金属分布在 PM10 中
[54,55]。谢东海等[56]对海口市大气颗粒物 TSP 和 PM10 中重金

属含量进行测定得出，重金属在 PM10 中分布比重大于 TSP。Fang 等[57]对台中大气颗

粒物 PM2.5、PM2.5~10、TSP 中的金属元素的分布进行研究，表明 Pb、Zn、Cr、Ni 主

要富集在 PM2.5 中与崔蓉等[58]研究得出的 Pb、Ni 在细粒子中富集较多一致；Fe、Cd

主要富集在 PM2.5~10 中；Mg、Cu、Mn 主要富集在 TSP 中。林治卿等[59]发现天津市

采暖期细颗粒物 PM2.5 对重金属的载带能力较 TSP 和 PM10 更强，对人体健康危害更

大。Canepari 等[60]，Kong S F 等[61]对无机元素粒径分布进行研究，表明人为源元素

主要细颗粒中富集，如 As、Pb、S、Cd、V 等元素的质量浓度占 PM1.0 元素总量的

50%以上。还有不少学者按元素谱分布和模态分布对重金属的粒径分布进行研究。

Duan J C 等[62]研究认为，地壳元素（铁、镁、铝、钙等）主要以粗粒子模态分布；

钴、锌等元素多源相关，一般呈多模态分布；铊、砷、硒等与燃烧相关元素主要以

积聚模态分布。Lü S L 等[63]研究发现，上海市大气颗粒物中地壳元素和人为源元素

铜、砷、锌、铅有两个峰，分布在 0.56-1.0 μm 范围、3.2-5.6 μm 范围之间；铬和镍

则有三个峰，第一个在 0.018-0.032 μm 范围之间，第二个在 0.56-1.0 μm 之间，第三

峰在 3.2-5.6μm 之间。 

1.3.5 大气颗粒物中重金属危害性研究 

大气颗粒物中重金属的危害不仅与颗粒物所含重金属含量有关，还与重金属的

存在形态密切相关[64]。然而重金属在颗粒物中往往以各种形态存在。重金属形态不
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同，其生物有效性、环境活性和毒性不同，而且在生物体内、生态环境中的迁移转

化过程也不同[65]。因此国内外学者对大气颗粒物中重金属的形态研究高度关注。 

王文全等[66]对乌鲁木齐采暖期大气颗粒物PM2.5和PM10中的重金属Cd的形态进

行了研究，表明Cd均以残渣态为主，但PM2.5中Cd的生物有效性相比PM10中较高。

Schleicher N J等[67]对北京大气颗粒物PM2.5和TSP中元素形态进行研究，发现Rb、As、

K、Mg主要以F1和F2存在，Ni、Cr、Ti、Al、Fe主要以F3和F4存在，Pb以F2形态存

在为主，随着粒径的增大，其环境活性有减小的趋势。钱枫等[68]对北京市PM10中重

金属的形态进行分析得出，锌、铜、镉主要以酸可提取态存在，元素铬和镍主要存

在于有机结合态中，元素铅主要存在于酸可提取态和氧化物结合态中，Zn和Cd的生

物有效性最高。陈琳等[69]通过对长沙市夏季大气颗粒物中重金属的形态分析，发现

Cu主要存在于可氧化态，所占百分比为63.3% ~ 89.0%，而Mn在这一态中分布最少。

大约24% -43%的Pb存在于残渣态。元素Zn、Cd主要分布在弱酸提取态，分别占了70%

和35%。 

1.3.6 大气颗粒物中重金属的来源分析 

大气颗粒物中重金属的来源复杂，可分为自然源和人为源。自然源一般来自土

壤沙尘；人为源大多由人类活动造成，如煤燃烧、机动车尾气排放等[14]。 

分析来源方法多种多样，一般有聚类分析(HCA)、化学质量平衡(CMB)、主成分

分析法(PCA)、富集因子法(EF)等。其中EF法和PCA法分析简便，目前运用较多。 

富集因子(EF) 法可初步判断出大气颗粒物中重金属的来源性质，了解元素的富

集程度 [70]。甘小凤等[71]用富集因子法分析了西安市秋季PM2.5中重金属的来源，得出

K、Ti、Ca、Fe、Cr和Mn主要来源于地壳或岩石风化等自然源，而Pb、S、Mo、Zn、

Cl、Br、Cd和As主要受人为污染源的影响；又用因子法进一步分析表明，机动车尾

气排放、冶金化工、燃煤、生物质燃烧、扬尘等是该区秋季PM2.5重金属的主要来源。

杨卫芬等[72]采用富集因子法对南京市灰霾天气下PM2.5中金属元素的来源进行分析，

发现Zn、As、Se、Ag、Pb、Cd、Bi、Hg和Cu等元素受人为污染影响较严重，尤其

是Se、Cu、Hg和Bi等人为污染元素的EF值较高, 并且在霾日的富集程度明显大于非

霾日。董海燕等[73]应用主成分分析法得出土壤尘、燃煤、机动车尾气及化工行业是 

PM2.5中无机元素的主要来源。Almeida等[74]，Viana等[75]也采用了因子分析法分析了

颗粒物的来源。M. Mansha等[76]对卡拉奇市大气颗粒物PM2.5中元素采用正矩阵分解

法（PFM）进行了来源分析，得出其主要来源是土壤/道路扬尘、工业废气、汽车排

放、源于阿拉伯海的海盐和二次气溶胶。Samara等[77]应用CMB模型解析了希腊北部
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PM10的来源，得出PM10的主要来源是柴油汽车尾气，其次是工业燃油。 

1.4 课题研究的意义和内容 

1.4.1 选题目的和意义 

大气颗粒物中重金属元素有较强的富集性，如 Cr、Cd、Pb、Ni、Mn，即便是痕

量，对人体健康的危害和影响也较大，一旦被吸入就会对人体组织产生很大的副作

用，且一定程度上是由其化学组成形态决定的。太原市地理位置特殊，主要以煤炭

资源为主，空气质量常年处于低水平，颗粒物污染比较严重。因此，探讨太原市不

同粒径大气颗粒物浓度的变化特征，可为有效控制城市大气气溶胶污染提供科学依

据。目前，尚未发现对太原市大气不同粒径颗粒物中重金属全面系统的研究，且对

于不同气象条件下颗粒物中重金属含量变化、其形态分布的研究以及重金属的生物

有效性更属空白。故系统地研究太原市不同粒径颗粒物中重金属含量的时空变化特

征、富集规律，重金属的存在形态，还有其主要来源是十分必要的。这不仅为掌握

太原市大气颗粒物中重金属的危害性与污染现状提供了科学依据，并对确定污染治

理重点及制定相应防治对策，改善太原市大气环境，最终实现“碧水蓝天”有重要的

指导意义。 

1.4.2 研究内容   

本论文以太原市不同粒径大气颗粒物为研究对象，通过合理布局采样，测定其

重金属组分含量、研究其污染特征及来源。主要包括以下几个方面：  

(1)本研究在太原市三个功能区设置采样点，分别为工业区（太原钢铁集团股份

有限公司）、商业区柳巷、教育及居民区（山西大学）。于 2012 年 10 月-2013 年 10

月期间进行采样，同时记录气温、相对湿度、气压、风速。通过分析不同粒径颗粒

物的质量浓度，研究太原市大气颗粒物的时空分布，粒径分布等污染特征及特殊天

气对大气颗粒物浓度的影响。 

(2)通过原子吸收分光光度法测定采集的样品 PM2.5、PM5、PM10、TSP 中重金属

元素含量，研究了其在不同功能区、不同季节的变化特征，在不同粒径颗粒物的富

集规律及在不同气象条件下的污染特征。 

(3)应用 BCR 提取法对太原市春季和冬季细颗粒物 PM2.5 和粗颗粒物 PM10 中重

金属进行形态分析。 

(4)通过富集因子法初步判断了太原市不同粒径大气颗粒物中的重金属元素的来

源性质，进一步应用主成分分析法对其来源进行了解析。并应用透射电子显微镜和
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光学显微镜对颗粒物的形貌进行观察。 
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第二章 太原市不同粒径大气颗粒物（PM2.5,PM5,PM10,TSP） 

的浓度变化特征 

2.1 引言 

颗粒物是大气环境的重要组成部分，随着经济的发展，各种人类活动的加剧，

大气颗粒物的污染变得越来越严重，这不仅影响人们正常的社会生活，还严重威胁

到人类身体健康。目前，大气颗粒物已成为导致我国多数城市空气污染的首要因素[1]，

同时也是大气环境变化及气候异常的重要因素之一[2]。一般说来，颗粒物的粒径越小，

其比表面积越大，越易富集有害成分。粒径小于 10μm 的大气颗粒物通过呼吸进入人

体内，可导致机体呼吸系统、心脏及血液系统、生殖系统和内分泌系统等广泛损伤[3-6]，

增加疾病的发病率和死亡率[7]。因此，对不同粒径大气颗粒物分布的研究是确定大气

可吸入颗粒物对人体健康危害和环境效应的基础。 

太原市地处山西省的中部，三面环山，由于地形环境和气象条件的影响，会造

成污染物长时间滞留在空中，难于扩散。它又是我国重要的煤炭重工业城市之一，

无论是人口密度还是机动车数量，在全省来说都是首屈一指的，而这些因素都与空

气中大气颗粒物的质量浓度息息相关。本文研究了太原市三个功能区不同粒径颗粒

物的空间分布特征及小店区大气颗粒物浓度的季节、月份等变化特征，并探讨了其

采样期间各种特殊天气对其浓度的影响，可为太原市制定大气质量控制措施提供科

学依据。 

2.2 采样与分析 

2.2.1 样品采集 

于2012年11月~2013年2月冬季采暖期分别在太原市太钢工业区、柳巷、山西大

学三个地方对采暖期不同粒径的大气颗粒物PM2.5、PM5、PM10、TSP进行采集。采

样点分布见图2.1。雨雪天不采样，每次连续采样一般为12h。特殊情况采样24h。根

据大气颗粒物的采样原则[8]，按每月不少于5个日均浓度的统计原则，三个功能区共

采集样品70个。 

于2012年11月~2013年10月一年四季在山西大学进行采样，共采集样品78个。 

太钢工业区位于太原市尖草坪区，是工业区的代表。采样点设在太钢钢研所办

公楼楼前，进气口距离地面高度为1.5m；柳巷位于太原市迎泽区，是商业区的代表。

采样点设在茂业商场的顶楼，离地面水平高度为20m；山西大学位于太原市小店区，
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是教育及居民区的代表。采样点设在山西大学化学楼的五层平台，进气口距离地面

高度为15m；周围均无较大的污染源。 

采样装置为KC-120H多级颗粒物中流量大气采样器，采样流量设置为100L/min，

采样头的入口速度为0.3m/s，并同时记录能见度、相对湿度、温度、气压、风速等气

象条件。 

 

图2.1 采样点分布图 

Fig.2.1 The sampling sites 

2.2.2 质量浓度的测定 

在收集样品之前，先将用于采集大气颗粒物PM2.5，PM2.5~5，PM5~10，PM10~100的

玻璃纤维滤膜进行干燥，然后放其在恒温恒湿箱中平衡48h。用0.1mg的精密电子天

平对空白滤膜的重量多次称量，求平均值，记录下来。同样，将采样后的滤膜也放

入恒温恒湿箱内平衡48h，在同样的条件下用同一天平称重得其平均质量。根据采样

膜前后质量差和采样体积（标准体积），用重量法[9]计算PM2.5，PM5，PM10，TSP

的质量浓度。 

2.3 结果与分析 

2.3.1 颗粒物浓度的空间变化特征 

    对比分析采暖期太原市三个功能区不同粒径大气颗粒物的浓度（表 2.1）可知，

不论在 PM2.5，PM5，PM10 还是 TSP 中，颗粒物浓度从大到小的顺序依次是：太钢工

业区＞柳巷＞山西大学。这可能是因为太钢生产过程中粉尘原料用量较大，是典型
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的工业区代表；柳巷位于商业闹市区，人流量大，交通频繁，汽车尾气排放量大；

而山西大学相比之下周围并没有大型的工业及拥堵的交通，因此浓度相比之下较低。

即颗粒物的浓度大小为:工业区＞商业区＞教育及居民区。 

 

表2.1 采暖期各采样点PM2.5、PM5、PM10和TSP的浓度(μg/m
3
) 

Table 2.1 The mean concentrations of PM2.5, PM5, PM 10 and TSP in different sampling sites during 

heating period (μg/m
3
) 

 

2.3.2 颗粒物浓度的时间变化特征 

2.3.2.1 太原市颗粒物的浓度 

图 2.2 为太原市小店区 2012.11~2013.10 不同粒径颗粒物的浓度变化图，可以看

出，采样期间，TSP 的浓度变化范围为 76.3~934.6μg/m
3，年平均浓度为 335.1μg/m

3，

超过了环境空气质量标准（GB3095-2012）[10]中二级标准的 1.7 倍。 
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图 2.2 PM2.5、PM5、PM10、TSP 在采样期间质量浓度的变化 

Fig.2.2 The mass concentration variation of PM2.5, PM5, PM10, TSP during sampling 

 

功能区 山西大学 太钢工厂 柳巷 

PM2.5 256.2 334.5 296.3 

PM5 301.5 376.2 342.7 

PM10 347.7 418.0 389.1 

TSP 400.1 470.1 448.5 

PM2.5 

PM5 

PM10 

TSP 
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PM10 为 50.9~708.0μg/m
3，年平均浓度为 271.0μg/m

3，超过二级标准的 3.9 倍；

PM5为 41.1~563μg/m
3，年平均浓度为 230.0μg/m

3；PM2.5 为 31.1~484μg/m
3，年平均

浓度为 191.5μg/m
3，超过二级标准的 5.5 倍。  

由上可得出，太原市在采样期间到空气质量依然不容乐观, 污染状况比较严重，

还需要加大力度进一步治理。 

2.3.2.2 颗粒物的月份变化特征 

不同月份之间大气颗粒物浓度存在着明显的差异。表2.2列出了太原市小店区采

样期间不同粒径大气颗粒物各个月份的浓度值。从表2.2可知，PM2.5的月浓度变化范

围为81.6~281.1μg/m
3；PM5的月浓度范围为103.1~330.2μg/m

3，PM10的月浓度为

126.4~375.8μg/m
3；TSP的月浓度为153.6~432.3μg/m

3。 

 

表2.2 各个月份不同粒径大气颗粒物的浓度值及PM2.5/PM10的比值 

   Table 2.2 Average monthly concentrations of PM2.5, PM5, PM10, TSP and  

PM2.5/PM10 during sampling period 

月份 PM2.5(μg/m
3
) PM5(μg/m

3
) PM10(μg/m

3
) TSP(μg/m

3
) PM2.5/PM10 

2012.11 212.0 252.6 299.1 352.9 0.71 

2012.12 281.1 330.2 375.8 432.3 0.75 

2013.1 257.6 299.1 346.7 381.7 0.74 

2013.2 230.3 269.9 311.4 345.3 0.74 

2013.3 213.6 246.0 289.3 359.5 0.74 

2013.4 191.0 230.5 295.6 408.8 0.65 

2013.5 142.1 181.9 224.1 272.8 0.63 

2013.6 111.8 141.9 177.5 223.9 0.63 

2013.7 81.6 108.1 126.4 153.6 0.65 

2013.8 85.4 103.1 143.8 200.8 0.59 

2013.9 125.26 154.1 190.8 240.5 0.66 

2013.10 171.7 211.8 267.4 312.6 0.64 
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不同粒径颗粒物各个月份的浓度变化趋势见图2.3。从图2.3中可看出，PM2.5和PM5

的质量浓度变化趋势一致，只在12月处有一个峰，呈“单峰型”；而PM10和TSP的质量

浓度曲线相似，出现了两个峰为“双峰型”。即在12月份出现大高峰，4月份出现小高

峰。除PM5的峰谷出现在8月份，其他峰谷均出现在7月份。造成这一现象的主要原因

是12月份正处于冬季采暖期，燃煤量较大，再加上冬季气温较低，大气层稳定，空

气中污染物质不易扩散。因此，加重了空气污染，使得12月份的浓度最高。由于太

原市每年春天都会经历较为频繁的扬沙浮尘天气，这种外源性输入是导致4月份PM10

和TSP质量浓度较高的主要原因[11]。 

图2.3 各个粒径颗粒物质量浓度及PM2.5/PM10的月份变化 

Fig.2.3 The mass concentration variation of each size particles every month and the change of 

PM2.5/PM10 monthly 

 

2.3.2.3 颗粒物的季节变化特征 

把小店区2012.11月-2013年10月期间的数据按季节归类：3、4和5月为春季，6、

7和8月为夏季，9、10和11月份为秋季，12、1和2月为冬季。 

图2.4是不同粒径大气颗粒物的季节变化图，从图可看出，无论是PM2.5、PM5、

PM10、TSP，其质量浓度均呈现明显的季节变化特征。表现为冬季颗粒物浓度明显高

于其他季节，夏季浓度最低，春季、秋季浓度次之。这主要是由于冬季进入取暖期，

大量燃煤，使得燃煤尘排放增加[12]，就造成颗粒物浓度增加，再加上冬季降水较少、

气候干燥，且温度较低，大气对流不活跃等不利于空气中污染物质扩散的因素较多，

导致大气颗粒物污染严重。太原市的降雨量80%都集中在6、7、8三个月份，其对颗
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粒物有明显的清除作用，再加上夏季太阳辐射强，湿度大，气温高，大气边界层厚，

对流旺盛，使得大气稳定度比较差，污染物容易扩散，使大气污染程度明显减少[13]。

秋季，正值收获季节，太原市周边秸秆燃烧，而春季又多发沙尘天气，所以使得春

秋季颗粒物的浓度高于夏季。 
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  图 2.4 PM2.5、PM5、PM10、TSP 浓度的季节变化 

   Fig.2.4 The season variation of mass concentration of PM2.5, PM5, PM10, TSP 

2.3.2.4 不同粒径颗粒物质量浓度的昼夜分布 

图 2.5 是不同粒径颗粒物质量浓度的昼夜分布。由图 2.5 可以看出:PM2.5，PM5，

PM10，TSP 的质量浓度白天均大于夜晚，这可能是白天车流量大，污染源排放量多

较夜晚多，且人类和生产活动频繁的原因造成的。 
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图 2.5 不同粒径颗粒物质量浓度的昼夜分布 

Fig.2.5 The circadian distribution of mass concentration of each size particles 
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2.3.3 PM2.5 和 PM10 相关性分析 

对 PM2.5 和 PM10 的 浓 度 进 行 相 关 性 分 析 见 图 2.6 ， 其 线 性 方 程 为 ：

y=1.2458x+29.622，相关系数为0.96，这就表明了PM2. 5和PM10具有较好的相关性。 

PM2.5与PM10是反映空气污染程度和污染物颗粒组成的一个重要指标。污染越重

的地区PM2.5 /PM10也越大，污染较轻的城市PM2.5与PM10比值在0. 3～0. 4之间，污染

较重的在0. 5～0. 7之间 
[14]。由图2.3可知，各个月的PM2.5 /PM10值均大于0.5，说明

太原市污染较重，在12月份 PM2.5 /PM10值最大，说明12月份颗粒物的污染最严重。 

y = 1.2458x + 29.622
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图 2.6 PM2.5和 PM10 的相关性拟合曲线 

Fig.2.6 The correlation of PM2.5 and PM10 in sampling duration 

 

2.3.4 特殊天气对颗粒物浓度的影响 

2.3.4.1 降雨降雪对 PM2.5，PM5，PM10，TSP 浓度的影响 

    夏季是太原市降雨量最多的季节，该季节的颗粒物的浓度均较低。是由于雨雪

天气有利于空气颗粒污染物的凝聚沉降，对其起着有效清除和冲刷作用[15]。 

    在 2013 年 6 月 17 日晚下中雨，对比下雨前后大气颗粒物的浓度见表 2.3 可知，

各个粒径颗粒物的浓度均大幅度降低，空气质量明显好转，且达到标准。相比之下，

降雨前后 PM2.5 的浓度相差 4.4 倍，PM5 相差 4.1 倍，PM10 相差 3.5 倍，TSP 相差 2.9

倍，  

冬季降雪也可以起到对大气颗粒物的去除作用。在 2012 年 12 月 28 日晚间开始

大大雪，因此降雪前后颗粒物的浓度变化较大，降雪后 PM2.5 的浓度降低了 3.7 倍，

PM5 降低了 2.0 倍，PM10 降低了 1.4 倍，TSP 降低了 1.3 倍。 
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综上还可得出降雨降雪的过程对粒径较小的颗粒物去除作用较明显。 

表 2.3 降雪降雨前后颗粒物质量浓度的变化（μg/m
3） 

Table 2.3 The change of mass concentration after snowfall and rainfall（μg/m
3） 

 

2.3.4.2 沙尘天气对PM2.5，PM5，PM10，TSP浓度的影响 

沙尘天气主要发生在干旱降水少的春天，因地表异常干燥松散，抗风蚀能力很

弱，在有大风刮过时，就会将大量沙尘卷入空中，形成沙尘天气。比如2013年4月13

日风速达到4级，对比4月12日颗粒物的浓度如图2.7，沙尘天气下PM2.5、PM5、PM10、

TSP浓度均增加。 
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      图 2.7 沙尘天气前后不同粒径颗粒物的浓度对比图 

 Fig.2.7 The concentration of the different diameter particles before and after the dust weather 

 

2.3.4.3 灰霾天气对PM2.5，PM5，PM10，TSP浓度的影响 

灰霾天气一般多发生在冬季，在 2012 年的冬季灰霾期颗粒物 PM2.5的日平均浓

度为 410.6μg/m
3，超过了国家规定的二级标准 5.5 倍，PM10的日平均浓度为 551.8μg/m

3，

超过了国家规定的二级标准 3.7 倍，TSP 的日平均浓度为 625.1μg/m
3，超过了国家规

定的二级标准 2.1 倍，明显高于非灰霾天的浓度。这主要是因为灰霾天气下，相对湿

颗粒物 PM2.5 PM5 PM10 TSP 

降雨前 209.1 253.5 307.2 366.4 

降雨后 47.6 62.1 86.9 126.2 

降雪前 398.4 413 423 432.8 

降雪后 85 138 174.2 184.9 

PM5 PM2.5 PM10 TSP 
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度较大，对流速度弱，大气处于稳定状态，易形成逆温，不利于空气中颗粒物扩散，

所以灰霾天气会使颗粒物浓度增加。 

2.4 结论 

(1) 太原市大气颗粒物浓度的空间分布明显，颗粒物（PM2.5，PM5，PM10和TSP）

浓度的大小均为：工业区＞商业区＞教育及居民区。 

(2) 太原市小店区一年监测结果表明，环境空气中PM2.5、PM5、PM10、TSP的年

均浓度均超过环境空气质量标准（GB3095-2012）中的二级标准，说明该区环境空气

质量不容乐观。 

(3) 在采样期间，大气不同粒径颗粒物的浓度随时间变化明显，月均浓度变化与

季节变化趋势相吻合，冬季最高、夏季最低，春秋次之。这是因为冬季进入采暖期，

除了汽车尾气这一排放源外，大量燃煤造成了颗粒物的浓度增加，夏季降雨多，大

大降低了颗粒物的浓度。不同粒径颗粒物的浓度均是白天大于晚上。  

(4) 特殊天气如降雨降雪、沙尘暴、雾霾都会不同程度的影响颗粒物的浓度大小。 
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第三章 太原市不同粒径大气颗粒物中重金属的污染特征 

3.1 引言 

大气颗粒物的组分十分复杂多样，重金属作为其主要的污染成分之一[1]具有很强

的生物富集性和不可降解性。一些痕量的重金属如 Cu、Zn、Mn 等是生物生长不可

缺少的微量元素，但大部分重金属如 Pb、Cd 等并非生命活动所必须，当其在生物体

内富集超过一定浓度时，就会对人类身体健康有极大的潜在威胁[2]。过量的 Zn 可能

会导致急性 Zn 中毒，常出现腹泻和呕吐等症状[3]；Ni、Cd、As 等金属摄入过量，

就会引发心脑血管等疾病[4]；Pb 对幼儿的神经系统危害较大，影响其大脑发育，使

智力下降。总之，大气颗粒物中重金属组分的含量虽然已是微量甚至是痕量的，但

对人体健康的危害依然很大[5]。因此，研究大气颗粒物中重金属的污染特征和分布是

非常有意义的。 

本章应用原子吸收分光光度法对所采集的不同粒径颗粒物中重金属 Fe、Pb、Cu、

Ni、Cr、Cd、Mn、Zn 的含量进行了分析测定，并探讨了不同功能区颗粒物中重金

属的分布和重金属在不同粒径颗粒物中的富集规律，针对重金属的四季含量变化特

征进行了分析，研究了不同气象条件下重金属的含量变化。最后，与国内外部分城

市进行了分析对比。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验仪器与试剂材料 

实验仪器：原子吸收分光光度计(日本岛津公司 AA6650)；KC-120H 多级颗粒物

中流量采样器(青岛崂山电子)；超纯水器；电子天平；电热板等。 

试剂:浓硝酸(优级纯)、高氯酸(优级纯)、浓度为 1000 μg/mL 的 Fe、Pb、Cu、Ni、

Cr、Cd、Mn、Zn 标准溶液（北京有色金属研究总院）、去离子水等。 

材料：玻璃纤维滤膜（青岛崂山电子）；镊子；剪刀；容量瓶；比色管；玻璃

棒；漏斗；滤纸。 

3.2.2 实验方法 

3.2.2.1 颗粒物中重金属的全量分析 

取采集有样品的玻璃纤维圆形滤膜、环形滤膜各 1/2，用不锈钢剪刀剪碎，放入

锥形瓶(50mL)中，加入 6mL 浓硝酸，3mL 高氯酸，加玻璃盖，静置过夜。之后在电

板上加热至近干，取下盖子，直至 HClO4 白烟冒尽。样品冷却后，加入 10mL1%稀
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硝酸，加热到微沸，10 分钟后，取下冷却、过滤。最后用 1%稀硝酸定容到 25 mL

比色管，摇匀待测[6]。空白滤膜按样品的消解过程消解，测定其空白值。 

3.2.2.2 样品的测定 

消解液中 Fe、Pb、Zn 元素采用火焰原子吸收分光光度计测定，Cu、Ni、Cr、

Cd、Mn 用石墨炉原子吸收法测定。 

3.2.2.3 颗粒物中重金属的浓度计算 

颗粒物中重金属的浓度计算公式：C（μg/m
3）=2×C0V0/V   

式中：2：取采样面积为膜的 1/2 时，要乘以倍数 2；C0：所测消解样品浓度 μg/ml；

V0：定容体积 ml；V：颗粒物的采样体积 m
3。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 太原市大气颗粒物中重金属的空间分布 

太原市采暖期不同功能区 PM2.5，PM5，PM10，TSP 中重金属的含量（表 3.1），

可知 Fe、Cu、Ni、Cr、Cd、Mn 六种元素的含量在太钢工业区含量最高，山西大学

区含量最低，这正反映了钢铁工业污染的特征。 

 

表 3.1 采暖期不同功能区大气颗粒物中重金属的含量(μg/m3) 

Table 3.1 Metal element levels in different diameter particles in different function areas (μg/m
3
) 

功能区 粒径 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

商业区 

PM2.5 0.0075 0.0736 1.4568 0.6502 0.2367 0.0687 0.0943 0.5013 

PM5 0.0093 0.1024 2.3697 0.7023 0.2592 0.0856 0.1247 0.5587 

PM10 0.0128 0.1285 3.9650 0.7495 0.3015 0.0963 0.1668 0.6018 

TSP 0.0137 0.1452 4.6825 0.7864 0.3389 0.1082 0.1904 0.6471 

教育及居民 

住宅区 

PM2.5 0.0034 0.0283 1.3505 0.4891 0.2133 0.0383 0.0904 0.1896 

PM5 0.0038 0.0560 2.6941 0.5213 0.2364 0.0444 0.1144 0.2767 

PM10 0.0038 0.0723 3.8676 0.5599 0.2578 0.0460 0.1476 0.2859 

TSP 0.0041 0.0795 4.6442 0.5889 0.2733 0.0460 0.2046 0.2859 

工业区 

PM2.5 0.0108 0.1003 1.8760 0.6291 0.2632 0.0825 0.1201 0.4782 

PM5 0.0125 0.1734 4.5729 0.6827 0.3017 0.1027 0.1544 0.5243 

PM10 0.0156 0.1952 6.5218 0.7262 0.3258 0.1154 0.1789 0.5861 

TSP 0.0192 0.2100 9.8721 0.7589 0.3557 0.1208 0.2305 0.6015 
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然而 Pb、Zn 元素在商业区的含量最高，在教育及居民住宅区的含量最低。这主

要是由于柳巷商业区人流量大、餐馆等服务业众多，交通频繁，扬尘较多，再加上

街道狭窄，两旁建筑物密集，使得空气流通不利，污染物不容易扩散，而 Pb 主要来

源于机动车辆和燃煤排放，Zn 来源于橡胶轮胎的磨损及烟煤等。因此，就导致了该

区的 Pb、Zn 含量较高。相比之下山西大学元素含量较低的主要原因是其处于小店居

民文化区，附近没有强污染源，且靠近南郊平原，污染物易扩散。 

3.3.2 太原市大气颗粒物中重金属的时间分布 

3.3.2.1 采样期间不同粒径颗粒物中重金属的浓度 

表 3.2 列出了小店区采样期间 PM2.5、PM2.5~5、PM5、PM5~10、PM10、PM10~100、

TSP 中重金属的平均浓度。从表 3.2 可得出，八种重金属的含量从高到低依次是 Fe

＞Zn＞Pb＞Cu＞Mn＞Ni＞Cr＞Cd，其中 Fe、Pb、Mn、Zn、Cu 五种重金属浓度的

浓度都超过了 100ng/m
3，污染比较严重，重金属 Ni、Cr 浓度次之， Cd 的浓度较低。

据我国环境空气质量标准(GB3095-2012)
[7]规定 Pb 在 TSP 中的年均值为 0.5μg/m

3 可

知，Pb 含量不超标。 

 

表 3.2 各粒径颗粒物中重金属的年平均浓度（μg/m
3） 

Table3.2 The annual average concentration of heavy metal in PM2.5, PM2.5~5, PM5, PM5~10, PM10~100 

and TSP (μg/m
3
). 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0032 0.1448 0.8267 0.2987 0.1230 0.0663 0.0486 0.5214 

PM2.5~5 0.0007 0.1909 1.2563 0.0572 0.0278 0.0093 0.0267 0.1246 

PM5 0.0039 0.3357 2.0830 0.3559 0.1508 0.0756 0.0753 0.6460 

PM5~10  0.0004 0.0134 1.6710 0.0468 0.0196 0.0037 0.0176 0.7720 

PM10 0.0043 0.3491 3.7540 0.4027 0.1704 0.0793 0.0929 0.7232 

PM10~100 0.0006 0.0130 1.3245 0.0318 0.0009 0.0025 0.0166 0.3720 

TSP 0.0049 0.3621 5.0785 0.4345 0.1794 0.0818 0.1095 0.7604 

 

3.3.2.2 重金属的季节变化 

不同季节，大气颗粒物中的重金属组分会因自然或人为的因素而产生差异。表

3.3 是太原市不同季节各个粒径颗粒物中重金属的含量。从中可知，太原市 PM2.5、
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PM2.5~5、PM5~10、PM10~100 中的重金属元素的季节变化明显，且平均浓度差异较大。

PM2.5、PM5、PM10、TSP 中重金属的季节分布规律是一致的。表现为 Fe、Zn、Cd、

Cu 四种金属春季含量最高，夏季最低，秋冬次之。据文献，铜主要来自钢铁厂熔炉

的废气、焦炭的粉尘、自然粉尘等的贡献[8]；锌主要来源于汽车轮胎磨损，以及煤、

腐殖质等燃烧的排放尘。附近的房地产项目带来的建筑尘中含一定的 Zn。所以，可

能的原因是一方面采暖期大量燃煤一直持续到春季初，太原市春季又多风，常发生

沙尘天气，这使得地面的污染物进入空气中增加了其浓度，一方面是春季秸秆、生

物质燃烧也导致其浓度增加。 

 

表 3.3 不同季节各个粒径颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.3 The content of heavy metals in each size particulate matters in different seasons (μg/m
3
) 

注“-”未检出 

而 Pb、Mn、Cr、Ni 冬季含量最高，春秋次之，夏季最低。这主要是因为太原

季节 粒径 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

夏季 

PM2.5 - - 0.2036 0.1414 0.0507 0.0165 0.0282 0.1588 

PM5 - - 0.8499 0.1682 0.0598 0.0232 0.0520 0.1905 

PM10 - - 1.1196 0.2070 0.0598 0.0232 0.0520 0.2022 

TSP - - 1.2140 0.2184 0.0603 0.0232 0.0520 0.2159 

春季 

PM2.5 0.0109 0.4786 1.4973 0.2322 0.1015 0.0327 0.0320 1.1122 

PM5 0.0150 1.1790 4.2088 0.3043 0.1369 0.0389 0.0704 1.395 

PM10 0.0182 1.2077 7.9635 0.3541 0.1641 0.0405 0.0881 1.6075 

TSP 0.0192 1.2447 10.7987 0.3852 0.1746 0.0436 0.0975 1.6881 

冬季 

PM2.5 0.0052 0.0583 1.1322 0.5362 0.1971 0.0529 0.0825 0.3363 

PM5 0.0068 0.0918 2.0018 0.5971 0.2201 0.0575 0.1000 0.3959 

PM10 0.0072 0.1062 3.6786 0.6478 0.2427 0.0623 0.1323 0.4048 

TSP 0.0078 0.1159 4.5943 0.6885 0.2550 0.0661 0.1506 0.4110 

秋季 

PM2.5 0.0041 0.0423 0.4736 0.2850 0.1426 0.0430 0.0520 0.4782 

PM5 0.0052 0.0721 1.2717 0.3540 0.1863 0.0486 0.0790 0.6025 

PM10 0.0061 0.0823 2.2542 0.4020 0.2148 0.0532 0.0990 0.6781 

TSP 0.0065 0.0879 3.7070 0.4260 0.2277 0.0551 0.1040 0.7205 
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市是典型的北方城市，冬季干燥且寒冷，从每年的 11 月初到次年的 3 月末有历时 4

个月的供暖期，供暖期燃煤剧增、机动车冷启动产生的更多尾气以及由于低温所造

成汽车燃料的不完全燃烧等多种因素都是造成冬天重金属 Pb、Cr、Mn、Ni 浓度高

的原因。另外太原市三面环山，大气扰动受阻，经常出现逆温天气，又由于城市建

筑使得静风增加，不利于污染物稀释扩散，寒冷的天气下行程的稳定的气象条件如

逆温等更有利于颗粒污染物的聚积，从而使重金属的浓度增加。 

此外有报道称，近年含铅汽油的禁止使用, 大气中铅的主要贡献者已从汽车尾气

污染变成燃煤尘。燃煤尘中含铅组分约占 20%，三分之一会排放大气形成飘尘[9]。夏

季元素含量均最低，是因为高温、大气对流强运动强烈、降水等气象条件稀释了颗

粒物的浓度，其中重金属浓度也随之降低。 

综上所述，颗粒物中的重金属随季节变化而变化，但颗粒物中元素浓度的季节

变化并不与颗粒物的质量浓度变化相对应。这可能是由于不同的重金属，其来源不

同，来源受气候影响和人为排放的影响亦不同。 

3.3.3 重金属在大气颗粒物中的粒径分布 

随着颗粒物粒径不同，重金属在颗粒物的分布也不同。因此了解不同金属元素

在不同粒径颗粒物中的分布特征对掌握大气污染有重要意义。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3.1 不同粒径颗粒物中重金属占TSP的百分数 

Fig.3.1 The concentration of heavy metals in different size particle accounted for TSP 

 

图3.1是不同粒径区间颗粒物中重金属占总颗粒物的分布图，从图3.1中可以看
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出，重金属Pb、Ni、Cd、Mn、Zn在PM2.5中的浓度明显高于其在PM2.5~5，PM5~10，PM10~100

中的浓度，说明了这五种重金属主要富集在小于2.5 μm的细颗粒物中，其分别占到了

TSP中重金属总含量的83.1%、83.3%、82.9%、78.0%、66.3%。Cu在PM2.5，PM2.5~5

中的分布比较均匀，分别占到了35.6%，34.8%，在PM5~10占了20.5%，这就说明了Cu

主要集中在PM5的颗粒物中，达到了70.4%；Cr在PM2.5，PM2.5~10，PM10~100中的浓度

含量分别达到了44.2%，11.7%，16.2%，其在PM10中的浓度超过了70%，说明其主要

富集在PM10中；重金属Fe在>2.5 μm的粗粒子中的含量达到了70.9%，说明其主要富

集在粗粒子中。 

因此，随着粒径越来越小，其表面积就会越大，就更易吸附来自人为污染的重

金属，该类重金属属于亲气元素，表明亲气元素主要富集在较小的颗粒物上。而Fe

一般来源于风沙、土壤，是地面扬尘的典型特征标识物，属于亲石元素，主要富集

在粗粒子中[10]。 

3.3.4 不同气象条件下颗粒物中重金属的污染特征 

3.3.4.1 春季沙尘天与非沙尘天重金属的变化 

表 3.4、3.5 分别是沙尘天和非沙尘天不同粒径中重金属的含量。从表 3.4 可知，

沙尘天颗粒物中重金属的浓度从大到小依次是：Fe＞Zn＞Cu＞Pb＞Mn＞Cr＞Ni＞

Cd 或 Fe＞Cu＞Zn＞Pb＞Mn＞Cr＞Ni＞Cd；从表 3.5 可知，非沙尘天颗粒物中重金

属的浓度 Zn＞Fe＞Pb＞Ni＞Cu＞Mn＞Cr＞Cd 或 Fe＞Zn＞Pb＞Ni＞Cu＞Mn＞Cr＞

Cd。 

 

表 3.4 沙尘天颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.4 The concentration of heavy metals in particulates in dust days（μg/m
3） 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0171 1.1082 3.2283 0.2875 0.1776 0.0432 0.0550 1.3042 

PM5 0.0283 2.7584 8.8405 0.3892 0.2154 0.0623 0.0723 1.5874 

PM10 0.0344 2.8002 15.1764 0.4493 0.2503 0.0622 0.0955 1.6942 

TSP 0.0585 2.8831 18.1943 0.4757 0.3110 0.0701 0.1307 1.8341 
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表 3.5 非沙尘天颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.5 The concentration of heavy metals in particulates in non-dust days（μg/m
3） 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0071 0.0595 0.3433 0.1964 0.0517 0.1843 0.0251 0.9842 

PM5 0.0113 0.1273 1.1212 0.2483 0.0856 0.2013 0.0592 1.2673 

PM10 0.0124 0.1462 3.1551 0.2912 0.1074 0.2030 0.0654 1.5505 

TSP 0.0130 0.1521 5.8933 0.3280 0.1403 0.2072 0.0877 1.6439 

 

。 

 

 

 

 

 

 

                  a) PM2.5                                                        b) PM5 

 

 

 

 

 

 

 

                     c) PM10                                     d) TSP 

图 3.2 沙尘天和非沙尘天大气颗粒物中重金属的含量变化 

Fig.3.2 The content change of heavy metals in atmospheric particulate matters in dust days and 

non-dust days 

沙尘天相比非沙尘天不同粒径大气颗粒物的浓度均显著增加，其中重金属组分

的浓度如何变化可见图 3.2。由图 3.2 可知，除 Ni 元素外，其他元素均在沙尘天有不

同程度的增加。其中颗粒物中 Cu、Fe 元素的浓度变化较大，在沙尘天的浓度分别达
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到了非沙尘天的 18.8~21.7 倍，3.1~9.4 倍。说明 Fe、Cu 元素主要来自于土壤尘、风

沙尘、自然粉尘；Mn、Cd 变化次之，Mn 的浓度在沙尘天是非沙尘天的 2.2~3.5 倍；

Cd 的浓度沙尘天是非沙尘天的 2.4~4.5 倍。Zn、Pb、Cr 变化较小，沙尘天浓度分别

是非沙尘天的 1.1~1.3 倍、1.5~1.6 倍、1.5~2.2 倍。说明这些元素主要来源于人为污

染。 

Ni 元素的变化和其他元素相反，其在非沙尘天的浓度较高，是沙尘天浓度的

3.0~4.2 倍。这可能是因为扬起的土壤尘中不含有 Ni 元素，且大风天气稀释了空气中

Ni 元素的浓度，才使得 Ni 元素在非沙尘天中浓度较高。 

3.3.4.2 采暖期前、采暖期、灰霾期重金属的变化 

    采暖期前、采暖期、灰霾期大气颗粒物中重金属的含量见表3.6、3.7、3.8。由表

3.7可知，采暖期不论在PM2.5、PM5、PM10还是TSP中，重金属浓度从大到小的顺序

依次是：Fe＞Pb＞Mn＞Zn＞Cr＞Cu＞Ni＞Cd；由表3.8可知，采暖期前重金属含量

从大到小依次为：Fe＞Zn＞Pb＞Mn＞Cr＞Ni＞Cu＞Cd；由表3.9可知，灰霾期重金

属的浓度从大到小依次为：Fe＞Pb＞Zn＞Mn＞Cr＞Ni＞Cu＞Cd。对比可得，不同

条件下，大气颗粒物中重金属含量的顺序会有所不同。 

表 3.6 采暖期不同粒径颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.6 The concentration of heavy metals in particulates during the heating period（μg/m
3） 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0034 0.0283 1.3505 0.4891 0.2133 0.0383 0.0904 0.1896 

PM5 0.0038 0.0560 2.6941 0.5213 0.2364 0.0444 0.1144 0.2767 

PM10 0.0038 0.0723 3.8676 0.5599 0.2578 0.0460 0.1476 0.2859 

TSP 0.0041 0.0795 4.6442 0.5889 0.2733 0.0460 0.2046 0.2859 

 

表 3.7 采暖期前不同粒径颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.7 The concentration of heavy metals in particulates before the heating period （μg/m
3） 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0023 0.0231 0.5543 0.2414 0.1262 0.0532 0.0683 0.5326 

PM5 0.0026 0.0452 1.0532 0.2837 0.1425 0.0563 0.0791 0.5584 

PM10 0.0032 0.0510 1.8965 0.3026 0.1583 0.0613 0.0873 0.6023 

TSP 0.0038 0.0594 2.7831 0.3393 0.1632 0.0687 0.0952 0.6391 
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表 3.8 灰霾期不同粒径颗粒物中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.8 The concentration of heavy metals in particulates in haze days（μg/m
3） 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

PM2.5 0.0061 0.0603 1.4901 0.5577 0.2551 0.0624 0.1253 0.4898 

PM5 0.0083 0.0785 3.1785 0.6024 0.2803 0.0695 0.1472 0.5235 

PM10 0.0086 0.0894 4.4946 0.6459 0.3045 0.1183 0.1713 0.5693 

TSP 0.0086 0.1007 5.2432 0.6700 0.3167 0.1262 0.2449 0.6101 

 

由第二章可知，不同粒径的颗粒物在采暖期、灰霾期的浓度相比采暖期前均显

著增加，其中重金属组分也会相应的发生变化，其浓度变化特征见图3.3。从图3.3可

看出，除元素Zn之外，Fe，Pb，Cu，Ni，Cr，Cd，Mn的浓度在灰霾期和采暖期相

比采暖期前有所增加，表现为灰霾期＞采暖期＞采暖期前，这和颗粒物的质量浓度

在时间上的分布规律一致，即颗粒物的浓度越高，重金属的浓度也相应增高，就表

明颗粒物的质量浓度影响重金属的浓度；这一结果与多数研究相似，于燕[11]等、林

治卿[12]等分别在采暖期和非采暖期对西安市和天津市中心某区大气颗粒物样品进行

分析，发现重金属的质量浓度在采暖期明显高于非采暖期。 
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             a) PM2.5                                                          b) PM10  

 

 

 

 

 

 

 

 

c)PM10                                              d) TSP 

图 3.3 采暖期前和采暖期大气颗粒物中重金属的浓度变化 

Fig.3.3 The content change of heavy metals in atmospheric particulate matters during heating period 

and before heating period 

 

但 Zn 元素则表现为采暖前＞灰霾期＞采暖期，这可能是由于采暖前正处于收割

的季节，太原市周边有秸秆等生物质燃烧，其是 Zn 的主要来源，因此 Zn 元素的浓

度在采暖期前高于灰霾期、采暖期。这和 Zn 的来源密切相关。 

综上所述，颗粒物 PM2.5、PM5、PM10、TSP 中重金属的浓度不仅和颗粒物的浓

度有关，还和元素的主要来源有关。 

3.3.4.3 降雨降雪对颗粒物中重金属的浓度影响 

    在下雨下雪天收集雨水和雪，测定收集的雨雪中的重金属含量见表3.9，可见下

雨和下雪天对颗粒物中重金属有着很大的去除作用。 
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表3.9 降雨降雪中重金属的含量（μg/m
3） 

Table3.9 The content of heavy metals in rain and snow（μg/m
3）. 

 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

雨水 0.0071 0.0594 0.3432 0.1961 0.0513 0.1843 0.0256 0.9840 

雪水 0.0113 0.1273 1.1215 0.2484 0.0855 0.2014 0.0843 1.2671 

 

3.3.5 与国内外其他城市对比 

样品中重金属元素总量的测定可以在一定程度上反映一个地区的污染水平。作

为比较，表 3.10 列出了国内外 7 个城市 PM2.5/PM10 中这八种元素的平均浓度，对比

发现: 

Cd 元素浓度从大到小顺序：西安＞南京＞北京＞天津＞太原＞香港＞多伦多＞

包头； Cu 元素浓度从大到小顺序：天津＞太原＞北京＞南京＞包头＞香港＞多伦

多；Fe 元素浓度从大到小顺序：天津＞包头＞西安＞南京＞北京＞太原＞香港＞多

伦多；Pb 元素浓度从大到小顺序：北京＞天津＞太原＞西安＞南京＞香港＞包头＞

多伦多；Mn 元素浓度从大到小顺序：南京＞太原＞天津＞北京＞包头＞香港＞多伦

多；Ni 元素浓度从大到小顺序：天津＞太原＞北京＞南京＞香港＞包头＞多伦多；

Cr 元素浓度从大到小顺序：天津＞北京＞西安＞太原＞南京＞包头；Zn 元素浓度从

大到小顺序：南京＞天津＞太原＞北京＞香港＞包头＞多伦多； 

总体看来，太原市大气颗粒物中重金属 Pb、Mn、Ni、Zn 污染较其他国内外城

市严重，需加强控制。 
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表 3.10 国内外各城市颗粒物中重金属的平均含量（ng/m
3） 

Table 3.10 The heavy metals average concentration of particulate matter in other city 

城市 粒径 Cd Cu Fe Pb Mn Ni Cr Zn 

太原 

（本文） 

PM2.5 3.2 144.8 826.7 298.7 123.0 66.3 48.6 521.4 

PM10 4.3 349.1 3754 402.7 170.4 79.3 92.9 723.2 

南京[13]
 PM2.5 8.2 71.29 1537 138 186.5 10.68 17.44 771.5 

西安[14]
 PM2.5 8.5 - 1865.4 262.3 - - 118.1 - 

北京[15]
 PM2.1 6.3 76.0 1309.1 305.0 95.2 16.8 120.2 452 

天津[16]
 PM2.5 5.7 154.9 4033 302.3 119.4 76.4 167.7 623.8 

包头[17]
 PM2.5 0.23 18.3 1900 55.4 17.5 2.7 7.5 165.1 

PM10 0.29 115.1 5100 104.6 33.99 4.1 16.2 242.9 

香港[18]
 PM2.5 2.3 8.9 188 71.8 12 5.4 - 173.9 

多伦多[19]
 PM2.5 0.3 2.5 55 34 10.6 0.8 - 16 

注：“-”表示该元素未被监测 

 

3.4 小结 

(1)太原市不同功能区颗粒物中重金属的含量分布不同，Fe、Cu、Ni、Cr、Cd、

Mn六种元素在工业区含量最高，Pb、Zn在商业区的含量最高，其在教育及住宅区的

含量均较低。大气颗粒物中的重金属季节分布明显，表现为Fe、Zn、Cd、Cu春季含

量最高，秋冬次之，夏季最低；Pb、Mn、Cr、Ni元素则冬季含量最高，春秋次之，

夏季最低。 

(2)重金属Pb、Mn、Zn、Ni、Cd主要富集在PM2.5中；Cr主要富集在PM10中；Cu

主要富集在PM5；Fe主要富集在粒径大于2.5μm的粗粒子中。 

(3)不同气象条件下颗粒物中重金属的含量也会相应发生变化。除Zn外，不论在

PM2.5，PM5，PM10还是TSP中，Fe、Pb、Cu、Ni、Cr、Cd、Mn均表现为灰霾期＞采

暖期＞采暖期前；除Ni元素外，其他元素均在沙尘天有不同程度的增加。其中颗粒

物中Cu、Fe元素的浓度变化较大。下雨和下雪天对重金属有着很大的去除作用。 

(4)和其他国内外城市相比，太原市大气颗粒物中重金属Pb、Mn、Ni、Zn的污染

较严重，需加强控制。 
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第四章 太原市大气颗粒物 PM2.5和 PM10中重金属 

的化学形态分析 

4.1 引言 

    目前，国内外学者们关于大气颗粒物中重金属的研究，着重放在对其总量的测

定上[1-3]。重金属总量虽然在一定程度上可反映某地区大气颗粒物中重金属的污染水

平，也可辨别重金属的来源。但大气颗粒物中重金属不同，其形态分布不同，对人

体和环境造成的危害亦不尽相同[4-6]。现阶段对大气气溶胶中重金属的形态分布研究

仍很缺乏，仅仅对一些大城市颗粒物中重金属的形态进行了研究[7-13]，太原市 PM2.5

和 PM10 中重金属形态分析的研究还是一个空白。因此，研究太原市颗粒物中重金属

的形态是十分必要的。由于大气颗粒物中的重金属都是微量甚至痕量的，而且大部

分重金属都较容易富集在细颗粒物中，所以将颗粒物分为细颗粒物(PM2.5)和粗颗粒

物(PM10)对其含有的重金属元素进行形态分析。 

    本章对春季和冬季太原市大气颗粒物 PM2.5 和 PM10 中重金属元素（Pb、Cu、Cd、

Fe、Zn、Mn、Ni、Cr）的化学形态进行研究，进而了解了粗细颗粒物中重金属元素

的形态分布和其生物有效性，这不仅可以让人们认识到重金属存在的潜在危害，同

时还可为太原市大气环境的污染和治理提供一些依据。 

4.2 实验部分 

4.2.1 重金属的化学形态分析 

目前，最常用分析重金属形态的方法有两种：Tessier 法和 BCR 法。由于 BCR

法可以提供和人体肺部相似的沉积环境，各个溶液条件又可使各形态重金属近完全

提取出来，因此本文采用 BCR 法。 

结合实际样品，实验步骤如下图 4.1.  
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图 4.1 BCR 法提取步骤 

Fig.4.1 The extraction steps of BCR method 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 冬春季各个重金属在粗细颗粒物中的形态分布 

根据第三章分析发现冬春两季颗粒物中的重金属含量较高，因此对冬春两季

PM10 和 PM2.5 中重金属进行了形态分布分析。图 4.2、4.3 分别是冬季各种重金属元

素在粗细颗粒物中的形态分布图。图 4.4、4.5 分别是春季各种重金属元素在粗细颗

粒物中的形态分布图。 

这四种形态中，弱酸提取态（F1）一般情况下是以较弱的静电作用吸附在颗粒

物表面上，可通过交换作用进入环境中，具有很高的迁移活性，并易于被生物体吸

收，对人体和环境的危害最大；可还原态（F2）和可氧化态（F3）较为稳定，其与

重金属螯合而成，在外界条件发生变化时才可以将结合的金属离子释放出来, 对环境

有一定程度的危害；残渣态（F4）在自然界正常条件下非常稳定，基本上是不被生

物体所用，因此对环境影响最小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

弱酸提取态（F1）：滤膜剪碎

+20ml 0.11mol/L HAc+室温下

连续振荡 16h+离心 20min收集

上清液待测 

可还原态（F2）：F1 的残渣

+20ml 0.5mol/L NH2OH·HCl+

室温下连续振荡 16h+离心

20min 收集上清液待测 

残渣态（F4）：F3 的残渣+5ml 浓硝酸+2ml

高氯酸置于电热板上消解 

可氧化态（F3）：F2 的残渣+5ml 30% 

H2O2+室温静置 1h+85℃水浴消化 1h+重

复+15ml 1mol/L NH4OAC+室温下连续

振荡 16h+离心 20min 收集上清液待测 
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图 4.2 冬季重金属元素在细颗粒物 PM2.5的形态分布 

Fig.4.2 Percentage of each heavy metal fraction in PM2.5 in winter 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4.3 冬季重金属元素在粗颗粒物 PM10 的形态分布 

Fig.4.3 Percentage of each heavy metal fraction in PM10 in winter 

 

不同季节不同重金属元素之间的化学形态分布特征存在较大差异。对比图 4.2、

4.3、4.4、4.5 可知，无论春季还是冬季，Pb 在粗细颗粒物中均主要分布在弱酸提取

态和还原态中，两者之和都占到了颗粒物中 Pb 总含量的 60％以上，在春季细颗粒物

所占比例最高，达到了 91.8%。可见颗粒物中的 Pb 的可迁移性较高，对人体和环境

危害较大。冬季和春季相比，春季颗粒物中的 Pb 则危害更大。随着颗粒物粒径减小，

Pb 的 F1 和 F2 比例有增加趋势，F3 和 F4 比例减小，F1 和 F2 总和甚至达到 80％以

上，说明 Pb 的存在形态与颗粒粒径大小关系明显，颗粒粒径是影响 Pb 毒性大小的
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因素之一，即 Pb 在细颗粒物 PM2.5 中活性更大，对人体和环境的危害也更大。 

不管季节，Fe 在粗细颗粒物中均主要以可氧化态和残渣态为主，两者之和都达

到 75%以上，这和其他研究者的成果很相符[14]，在春季 F3 和 F4 之和甚至达到 90%。

而 Fe 在弱酸提取态的分布较低，不超过 15%，尤其在春季粗颗粒物中 F1 的百分比

最低，仅有 2.5%。这可能是与春季多风沙，较干燥，且 Fe 属于地壳元素，主要来源

于风沙、土壤等密切相关。结果表明了重金属 Fe 的可迁移性小，较为稳定，对环境

空气以及人体危害的影响也较小。这也正好与 Fe是地面扬尘典型元素的特征相吻合。 

在不同季节不同粒径颗粒物中 Mn 元素的形态分布差异显著。在冬季细颗粒物

PM2.5 中，Mn 主要富集在 F1 形态中，达到了 60%以上。在春季细颗粒物 PM2.5 中， 

F1 的比例也接近 60%，说明不论冬季还是春季，Mn 在细颗粒物中均较活泼，容易

迁移，危害较大。而在粗颗粒物 PM10 中，F1 形态的比例明显减小，F2、F3、F4 均

增加，表明随着颗粒物粒径的增大，Mn 的活性降低，危害程度也随着降低。 

冬季 Cu 在细颗粒物中主要存在于 F4 中，占总量的 45.4%，其他三种形态分别

为 24.0%、17.9%、12.6%；在粗粒子中四种形态比例差距不大，分别占 19.5%、25.5%、

30.2%、24.8%。春季 Cu 在粗细颗粒物中的形态分布和冬季相似，在细粒子中，F4

占 48.4%，其他三种形态均不超过 20%；在粗颗粒物中四种形态分别为 17.2%、21.0%、

35.7%、26.1%。说明了季节变化对 Cu 的形态分布影响不大。由于颗粒物中 Cu 的 F1

形态比例均较低，因此其环境活性较低，对人体危害较小。 
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图 4.4 春季重金属元素在细颗粒物 PM2.5的形态分布 

Fig.4.4 Percentage of each heavy metal fraction in PM2.5 in spring 
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图 4.5 春季重金属元素在粗颗粒物 PM10 的形态分布 

Fig.4.5 Percentage of each heavy metal fraction in PM10 in spring 

 

不论冬季还是春季，重金属 Ni 和 Zn 的形态分布与 Pb、Mn 相似，在粗细颗粒

物中均主要以 F1 和 F2 形态存在。说明 Zn 和 Ni 有较高的生物活性，对人体和环境

危害较大。从图中还可以看出 Zn、Ni 中 F1 所占百分比随着粒径的增大而有上升的

趋势，表明了 Zn、Ni 的环境活性随粒径的增加而增高。这与戴塔根学者[15]的研究相

似。 

细颗粒物中的重金属 Cd、Cr 在冬、春季都较均匀的以四种形态存在。Cd 随着

粒径的变化，其形态分布没有明显变化。而粒径越小，Cr 的 F1 比例越大，说明粒径

大小对 Cd 不明显，对 Cr 有一定影响。 

综上所述，季节变化对颗粒物中重金属的形态分布影响不大。除元素 Cd，粒径

的大小均是影响其他重金属元素的活性的因素之一。其中 Fe、Pb、Mn、Cr 的活性

随着粒径的增加而降低；有研究[16]表明，当环境 pH 发生变化时，弱酸提取态的重金

属容易被释放出来，即环境的酸度会影响大气颗粒物中重金属的形态分布。而大气

环境的酸度主要由 SO4
2-、NO

3-、Cl
-、F

-、NH4
+等离子决定。还有研究[17]表明 PM10

中含有的 NO3
-和 SO4

2-的总质量占 PM10 的百分数比 PM2.5 中含有 NO3
-和 SO4

2-的总质

量占 PM2.5 的比重小，说明大气颗粒物的粒径越小，其中影响大气酸度的 NO3
-和 SO4

2-

离子含量越高。因此颗粒物粒径越小，pH 越小，重金属会更多的向活泼态转移，活

性增加。而 Zn、Ni 的活性则随着粒径的增加而升高，这可能是由于元素本身的性质

不同造成的，还有待研究。 
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4.3.2 重金属元素生物有效性的评价 

生物有效性是指重金属可以被生物体利用的程度以及对生物体的潜在毒性效

应，即能够被有效吸收或吸收后在生物体内可以产生有效毒性作用的特性[18]。毒理

学研究结果认为，水溶态及交换态重金属的活性和毒性最大，残留态的活性和毒性

最小，因此重金属的生物有效性重金属的存在形态直接相关[ 19-21] 。 

应用 BCR 提取法可得出重金属离子形态的水溶性难易程度，弱酸提取态水溶性

较强，可还原态和可氧化态次之，残渣态最弱。通常用系数 k 来评价重金属的生物

有效性，其值为可交换态、碳酸盐结合态与总量的比值 [22]。由于本研究中可交换态

和碳酸盐结合态包括在弱酸提取态（F1）中，因此，大气颗粒物中重金属的生物有

效性系数 k 值即为弱酸提取态与总量的比值。 

冬季和春季粗细颗粒物中重金属的生物有效性系数分析结果(图 4.6) 表明，各个

重金属在不同季节不同粒径的颗粒物中生物有效性差异很大。 

冬季细颗粒物 PM2.5 中重金属的生物有效性相对强弱顺序为：Mn>Pb> 

Ni>Cr>Cd>Cu>Zn>Fe；冬季粗颗粒物 PM10中重金属的生物有效性相对强弱顺序为：

Ni>Mn>Pb>Zn>Cd>Cu>Cr>Fe。 

春 季 细 颗 粒 物 PM2.5 中 重 金 属 的 生 物 有 效 性 相 对 强 弱 顺 序 为

Mn>Pb>Ni>Zn=Cr>Cd >Cu>Fe；春季粗颗粒物 PM10 中重金属的生物有效性相对强弱

顺序为：Zn>Ni>Pb>Cd>Cu>Cr>Mn>Fe。 
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图 4.6 春冬季不同粒径颗粒物中重金属的生物有效性比较 

Fig.4.6 The bioavailability of heavy metals in different size particles in spring and winter 
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k 值越接近 1，说明重金属的生物有效性越强，对环境的危害也越大。通常，系

数 k 较大的元素称为可利用元素，如细颗粒物 PM2.5 中 Mn，其在环境中的生物活性

明显要高于其它元素，可对人体健康造成非常大的危害；系数 k 在 0.2~0.6 之间的，

一般为潜在生物可利用性元素，如冬春粗细颗粒物中的 Pb、Cd、Ni、Zn，冬季粗细

颗粒物中的 Cu，冬春 PM2.5 中的 Cr，它们在环境中较稳定，但当环境条件一旦改变

时就可能被释放出来，从而对人体健康和环境造成威胁；系数（k≈0.1）一般被称为

生物不可利用性元素，如颗粒物中的 Fe、春季 PM10 中的 Mn 的生物有效性系数最低，

它们在环境中稳定存在，对环境和人体健康的影响很小。综上即可判断出在春季和

冬季不同颗粒物中重金属的毒性大小。 

4.4 结论 

(1) Pb、Mn、Ni、Zn 主要以弱酸提取态和可还原态为主；Cd、Cr 均匀分布在四

种形态中；Fe 主要分布在可氧化态和残渣态；Cu 在细颗粒物中以弱酸提取态和残渣

态为主，在粗颗粒物中分布均匀。重金属的形态分布随季节变化不明显，除 Cd 外，

粒径变化是其他重金属的形态的一个影响因素。 

(2) 细颗粒物 PM2.5 中 Mn 为生物可利用性元素，在环境中的活动性要明显高于

其它元素；冬春粗细颗粒物中的 Pb、Cd、Ni、Zn，冬季粗细颗粒物中的 Cu，冬春

PM2.5 中的 Cr 为潜在生物可利用性元素，比较稳定地存在于环境中，一旦条件改变

就可能被释放出来；颗粒物中的 Fe、春季 PM10 中的 Mn 为生物不可利用性元素，对

环境和人体健康的影响很小。 
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第五章 太原市大气颗粒物中重金属的来源解析 

及颗粒物的形貌特征 

5.1 引言 

    大气颗粒物中重金属的来源广泛，包括自然源和人为源。自然源主要包括土壤、

风沙等；人为源则主要来自冶炼工业排放尘、机动车排放尾气、化石燃料燃烧等。

不同国家，不同地区由于其经济水平、能源结构以及管理方式的不同，使得大气颗

粒物及其中重金属的来源差异明显。通常，铅元素主要来自燃煤排放和机动车尾气

排放，锌元素主要来源于轮胎的磨损、镀锌材料和橡胶产品的使用排放，铜元素的

主要来源则是冶金工业尘， 镉元素是燃煤或燃油飞灰中的典型元素[1]，Ni 主要源于

工业污染和矿山开采[2]。因此，重金属不同，其来源也不同。 

了解了太原市大气颗粒物中重金属的污染程度以及特征后，分析颗粒物中重金

属的来源是非常必要的。分析其来源的方法有：聚类分析(HCA)、化学质量平衡

(CMB)、主成分分析法(PCA)、富集因子法(EF)、多重线性回归分析(MLR)等。 

对颗粒物形貌的观察有助于对大气颗粒物的来源进行判断。本章采用了富集因

子法（EF）和主成分分析法（PCA）对太原市不同粒径大气颗粒物中重金属元素的

来源进行解析，并用透射电子显微镜和光学显微镜对颗粒物的形貌进行观察，大致

判断其来源。 

5.2 富集因子法 

为研究大气颗粒物中元素的富集程度，通常情况下采用富集因子法。该法可初

步推断出大气颗粒物中重金属元素的来源性质，即来自自然源还是由人为源贡献，

还可了解元素的富集程度[3-5]。 

EF 值越大，富集程度越大。当元素的 EF 值较大，一般 EF＞10 时，表明该种元

素在大气中被富集，主要是由人为活动污染贡献的；当元素的 EF 值较小，一般 EF≤1

时，表明岩石风化或土壤的天然尘埃是该元素的主要来源；当元素的 EF 值在 1 和

10 中间时，表明两种源均有贡献[6-9]。 

富集因子(EF)的计算公式如下：EF=（Ci/Cr）颗粒物/（Ci/Cr）地壳，其中 Ci 为元素 i

浓度；Cr 为参比元素浓度；(Ci/Cr)颗粒物 ：所测颗粒物中某元素浓度比上参比元素浓

度；(Ci/Cr)地壳 ：地壳中元素浓度比上参比元素的含量[10,11]。 

通常，参比元素多选用硅、铝和铁，是因为其化学性质稳定，受人为污染较小，
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且不易挥发[8]。本文选 Fe 作为参比元素。 

 

表 5.1 冬季不同粒径颗粒物中各元素的富集因子 

Table 5.1 Enrich factors of elements in winter 

 

 

表 5.2 春季不同粒径颗粒物中各元素的富集因子 

Table 5.2 Enrich factors of elements in spring 

 

表 5.3 夏季不同粒径颗粒物中各元素的富集因子 

Table 5.3 Enrich factors of elements in summer 

 

 

 

元素 Fe Pb Cu Ni Cr Cd Mn Zn 

背景值（μg/g） 50000 20 21.5 28.2 65.1 0.1 1000 61.6 

PM2.5 1 1183.7 120.0 82.9 56.0 2296.8 8.7 241.1 

PM5 1 745.5 106.6 69.1 38.4 1698.3 5.5 160.5 

PM10 1 440.2 67.1 42.9 27.6 978.5 3.3 89.3 

TSP 1 374.7 58.7 37.1 25.2 848.9 2.8 72.6 

元素 Fe Pb Cu Ni Cr Cd Mn Zn 

背景值（μg/g） 50000 20 21.5 28.2 65.1 0.1 1000 61.6 

PM2.5 1 387.7 743.5 38.7 16.4 3640.6 3.4 603.0 

PM5 1 180.7 651.4 18.2 12.8 1781.9 1.6 269.0 

PM10 1 111.2 353.1 11.1 8.5 1142.7 1.0 163.8 

TSP 1 89.2 268.1 9.5 6.9 889.0 0.8 126.9 

元素 Fe Pb Cu Ni Cr Cd Mn Zn 

背景值（μg/g） 50000 20 21.5 28.2 65.1 0.1 1000 61.6 

PM2.5 1 1736.2 0 143.7 106.4 0 12.5 633.1 

PM5 1 494.8 0 48.4 47.0 0 3.5 172.2 

PM10 1 462.2 0 36.7 35.7 0 2.7 146.6 

TSP 1 449.8 0 33.9 32.9 0 2.5 144.4 
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表5.4 秋季不同粒径颗粒物中各元素的富集因子 

Table 5.4 Enrich factors of elements in autumn 

从表5.1可知，除Mn元素以外，其他七种元素在冬季不同粒径颗粒物中的富集因

子都大于10，EF的范围从25.2到3640.6不等。其中Cd、Pb、Zn、Cu的富集因子较大，

具有较强的富集能力，Ni、Cr次之，表明这些元素大多来自人为源贡献。Mn元素的

EF介于1-10之间，说明颗粒物中的Mn除了人为来源，还有自然来源。由于锰是煤烟

尘的代表元素之一，因此元素锰可能一部分来源于岩石风化或土壤尘的贡献，另一

部分来源于工厂锅炉燃煤的排放尘贡献。 

由表5.2可知，春季PM10中Cr，TSP中Ni、Cr，PM2.5中Mn和PM5中Mn的EF值介

于1-10之间，表明既有自然来源又有人为来源。PM10和TSP中的Mn的EF值小于等于1，

说明只有自然来源。颗粒物中其他元素EF均远大于10，说明主要来源于人为污染。 

从表5.3可知，由于夏季Cu、Cd的含量低于检出限，含量未检测出，因此其富集

因子为0。除PM5、PM10、TSP中Mn元素，其他元素的EF值均大于10。 

秋季不同粒径颗粒物中元素的富集因子见表5.4，元素的富集情况也是除PM5、

PM10、TSP中Mn元素外，其他元素EF均大于10，和夏季相似。 

对比春、夏、秋、冬四个季节不同粒径颗粒物中元素的EF可知，重金属在不同

季节的EF值与元素在不同季节的含量分布大小不一致。如Pb在冬季颗粒物中的含量

最高，但是其EF则在夏季最高。还可看出，大气颗粒物中的Pb、Cu、Ni、Cd、Mn、

Zn元素富集因子均随着粒径的减小而增大，在PM2.5中的富集因子明显高于在PM5，

PM10，TSP中的富集因子，表明这些元素更容易在粒径较小的颗粒物中富集．即在

PM2.5中的浓度最高。 

5.3 主成分分析 

主因子分析( PCA)是一种用于识别环境污染物来源的主要方法之一[12]，也是最

常用的统计来源的分析方法[13]。因子分析法通过计算各元素之间的相关性，然后再

元素 Fe Pb Cu Ni Cr Cd Mn Zn 

背景值（μg/g） 50000 20 21.5 28.2 65.1 0.1 1000 61.6 

PM2.5 1 1504.4 207.7 161.0 84.3 4328.5 15.1 819.6 

PM5 1 695.9 131.9 81.4 47.7 2044.5 7.3 384.6 

PM10 1 445.8 84.9 53.5 33.7 1353.0 4.8 244.2 

TSP 1 287.3 55.1 38.7 21.5 876.7 3.1 157.8 
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确定出能解释系统主要方差的最小因子个数，最后按照各因子中相关性较高的元素

判断该因子所代表的主要来源[14]。应用软件SPSS11.5对太原市不同粒径大气颗粒物

中的重金属浓度数据进行最大方差旋转因子分析，结果如表5.5、5.6、5.7、5.8。 

表5.5 太原市PM2.5中重金属元素的因子负荷矩阵 

Table 5.5 Component matrix of heavy metals in PM2.5 in Taiyuan   

PM2.5   因子 1 因子2  因子3 因子4 

Cd 0.409 0.698 0.262 -0.038 

Cu 0.477 0.722 -0.109 0.127 

Fe 0.881 0.253 0.010 -0.223 

Pb 0.207 -0.461 0.468 0.666 

Mn 0.608 -0.165 0.699 -0.150 

Ni 0.711 -0.301 -0.485 0.090 

Cr 0.681 -0.521 -0.276 0.170 

Zn -0.131 0.677 -0.141 0.576
 

方差百分率% 32.129 26.658 15.323 11.274 

累积负荷% 32.129 58.786 74.109 85.384 

 

表5.6 太原市PM5中重金属元素的因子负荷矩阵 

Table 5.6 Component matrix of heavy metals in PM5 in Taiyuan 

PM5 因子1 因子2 因子3 因子4 

Cd 0.854 -0.047 0.029 0.085 

Cu 0.824 0.170 0.225 0.009 

Fe 0.789 0.474 -0.029 -0.227 

Pb -0.139 0.448 -0.546 0.613 

Mn 0.238 0.627 -0.617 -0.231 

Ni -0.130 0.633 0.686 0.108 

Cr -0.291 0.778 0.279 0.197 

Zn 0.569 -0.443 0.095 0.546
 

方差百分率 % 31.655 25.658 16.106 10.456 

累积负荷 % 31.655 57.313 73.419 83.873 
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从表5.5可知，太原市大气细颗粒物PM2.5中的重金属主要有4个因子贡献，这4个

因子的方差占整组数据方差的85.384%。第一个因子Fe、Ni、Cr、Mn的相关度很高，

可能代表冶炼、金属制造、有机合成等化工行业，其贡献率为32.129%;第二个因子

Cu、Cd和Zn的相关度高，表明来自煤燃烧、塑料焚烧的生成物、汽车润滑油等贡献

[15]，贡献率为26.658%；第三个因子Mn的相关度高，再结合Mn的富集因子较小，可

能代表自然来源，如土壤尘；第四个因子，Pb和Zn的相关系数较高，代表交通源[16]，

即来自汽车尾气，轮胎的磨损、地面扬尘等，其贡献率为11.274%。 

在PM5中，有四个主成分贡献，第一个主成分贡献了总方差的31.655%，其中元

素Cd、Cu、Fe有较高的因子负荷，文献研究表明Fe、Cu是冶金化工尘释放的主要元

素[17,18]，代表金属冶炼、制造加工工业的贡献，因此因子一可能来自冶金化工尘；

第二个主成分对Cr、Ni、Mn有较高的载荷值，贡献率为25.658%，代表燃煤燃油尘、

生物燃烧尘、钢铁加工尘；主成分3贡献了总方差的16.106%，Ni、Mn之间的相关系

数较高，代表了土壤扬尘；第四个因子中Pb、Zn的因子负荷较高，表明来自交通源

的污染。 

 

表5.7 太原市PM10中重金属元素的因子负荷矩阵 

Table 5.7 Component matrix of heavy metals in PM10 in Taiyuan   

 PM10 因子1 因子2 因子3 因子4 

Cd 0.881 -0.005 -0.014 0.151 

Cu 0.816 0.274 0.282 -0.064 

Fe 0.813 0.476 0.123 -0.184 

Pb -0.148 0.575 -0.426 0.546 

Mn 0.142 0.748 -0.440 -0.251 

Ni -0.198 0.318 0.839 0.196 

Cr -0.448 0.631 0.210 0.219 

Zn 0.640 -0.439 -0.090 0.504
 

方差百分率 % 34.941 23.543 15.338 9.525 

累积负荷 % 34.941 58.484 73.822 83.347 

 

在PM10中，也有四个主成分，这四个因子解释了变量83.347%，概括了主要污染
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源的信息。主成分1中Cd、Cu、Fe的相关系数较高，和PM5的因子一相同，可能来自

冶金工业尘；主成分2，Mn、Cr的载荷较高，表明来自地面扬尘；主成分3中，Ni的

相关系数较高，Ni是石油类燃烧尘的特征元素，通过燃烧排放到大气中[19]，因此因

子3代表燃油尘；主成分4中Pb和Zn代表交通尘。 

 

表5.8 太原市TSP中重金属元素的因子负荷矩阵 

Table 5.8 Component matrix of heavy metals in TSP in Taiyuan   

TSP 因子1 因子2 因子3 因子4 

Cd 0.946 0.010 -0.011 -0.004 

Cu 0.905 0.107 0.186 0.095 

Fe 0.906 0.256 0.124 -0.023 

Pb -0.118 0.519 -0.321 0.779 

Mn 0.289 0.798 -0.326 -0.229 

Ni -0.058 0.195 0.914 0.219 

Cr -0.269 0.783 0.091 -0.312 

Zn 0.557 -0.514 -0.244 0.047
 

方差百分率 % 37.731 23.721 14.531 10.195 

累积负荷 % 37.731 61.452 75.983 86.178 

 

在TSP中，同样有四个主成分，因子1中Cd、Cu、Fe代表来自冶金化工尘的贡献，

其贡献率为37.731%；因子2与Mn、Cr有较高的相关性，可能是自然来源土壤尘，可

能是人为来源钢铁加工尘，贡献率为23.721%；因子3中，Ni代表燃油尘，其贡献率

为14.531%；因子4与Pb的相关性显著，代表来自燃煤、机动车尾气的排放，贡献率

为10.195%。 

综上所述，太原市大气颗粒物中重金属主要来源于金属冶炼、有机合成工业尘，

燃煤燃油尘、交通排放尘、土壤风沙尘等。 

5.4 颗粒物的形貌 

5.4.1 PM2.5 在 TEM 下的形貌 

颗粒物在透射电镜下可呈现出不同形貌特征，一般可将其大致分为 5 类:人为源

(生物质燃烧)的链状或篷松状烟尘集合体、人为源(燃煤)的圆形飞灰、泡沫状的硫酸
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盐颗粒、形状未定的有机物集合体、地壳源的不规则和二次生成规则矿物颗粒。 
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图 5.1 PM2.5的 TEM 图 

Fig.5.1The TEM of PM2.5 

图 5.1 为太原市 PM2.5所特有的 11 种形貌图。其中 a、b、c 为烟尘集合体，主要

来自煤炭、生物质等不完全燃烧排放及汽车尾气排放[20]，Fernandes 等研究表明，燃

油生成的烟尘集合体表面由很小的碳球体组成的串珠状聚合体，其球粒很小，主要

有蓬松状、链状、较“粗大”的烟尘集合体等[21]；不同来源的烟尘集合体的形态各不

相同[22]。 

d为燃煤飞灰，其一般呈球形状，主要来源于燃煤，形貌特征明显，e是燃煤飞

灰颗粒被少量石膏或超细烟尘包裹图。 

f、g为硫酸盐颗粒(包括硫酸铵或硫酸钠等)在透射电镜下的形貌图，其在电子束

的照射下迅速分解，留下了泡沫状的残留[23]，表现为泡沫状。硫酸盐主要是由空气

中的SO2和其它物质发生二次反应生成的, 它的存在一定程度上反映了SO2的污染程

度。 

有机颗粒在透射电镜下没有特定的形貌[23]，有机颗粒主要来自生物质燃烧、汽

车排放、燃煤排放及工业生产等过程。有机颗粒通常不单独存在，一般附着在硫酸

颗粒周围形成表面有机层见 h，或与烟尘颗粒粘合在一起见 i。 

    矿物颗粒主要的来源包括风沙以及道路、建筑灰尘。j、k 是其在透射电镜下的

形貌图，有规则长条状和不规则状两类，其中规则的矿物颗粒一般为石膏，不规则
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矿物一般为地壳尘。 

细颗粒和超细颗粒之间很容易发生集聚，透射电镜分析可以很清晰地显示出它

们之间的集聚状态。 

5.4.2 不同季节 PM2.5 在光学显微镜下的形貌 

    图 5.2 分别是冬、春、秋、夏不同季节 PM2.5 在光学显微镜下的形貌。从图 5.2

（a）可看出，冬季不同形貌的颗粒物所占的比例都较多，污染最严重。与图 5.2（b），

5.2（c）对比发现，春季和秋季相比冬季颗粒物的含量减少，主要以矿物粒子为主。

图 5.2(d)所示夏季颗粒物最少，相应的污染也最小。这与第二章的数据分析结果是一

致的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               a)冬季                                 b)春季 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

                 c) 秋季                                 d)夏季 

                    图5.2 不同季节PM2.5在光学显微镜下的形貌 

             Fig.5.2 The PM2.5 morphology of different seasons under light microscope 
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5.5 小结 

应用富集因子法对春、夏、秋、冬四个季节不同粒径颗粒物中重金属的来源进

行分析，发现在不同的季节，元素的富集因子差异明显。其中Cd、Zn、Pb的富集因

子较高，主要来自人为污染；Cr、Ni次之；Mn的富集因子较低，主要来自自然源。

随着颗粒物粒径的增大，重金属在颗粒物中的富集因子均减小。 

应用主成分分析法表明太原市大气颗粒物中重金属主要来源于金属冶炼、有机

合成工业尘，燃煤燃油尘、交通排放尘、土壤风沙尘等。 

通过透射电子显微镜下观察得出，颗粒物有烟尘集合体、飞灰、硫酸盐颗粒、

有机物集合体、矿物颗粒五种形貌。由光学显微镜得出，冬季颗粒物成分复杂，污

染严重，春秋季次之，夏季成分明显减少。 
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