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北京市城区冬季雾霾天气ＰＭ２．５中元素特征研究
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摘　要　为了解北京市某城区２０１３年冬季雾霾天气细颗粒物（ＰＭ２．５）中元素浓度水平及污染特征，连续采
集２０１３年１月—２月北京市某城区大气ＰＭ２．５，采用滤膜称重法检测ＰＭ２．５浓度，电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ）分析ＰＭ２．５中３６种元素总量并采用富集因子法分析元素污染特征。结果表明：与正常天气相比，

雾霾天气发生时ＰＭ２．５和其中的２７种元素浓度均升高，其中Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｔｉ和Ｖ等重金属是ＰＭ２．５中的主
要无机污染物。元素富集特征表明，雾霾天气ＰＭ２．５中的金属元素可被分为三组，其中Ａｓ，Ｃｒ，Ｃｕ及Ｐｂ的
富集因子高于１０，属于高度富集级别；Ｓｂ和Ｓｎ等元素富集因子介于１～１０，属于中度富集级别；Ｔｉ和Ｖ富
集因子接近于１，属于轻微富集级别。ＩＣＰ－ＭＳ用于大气ＰＭ２．５中多元素分析具有良好的精密度和准确性，可
满足同时检测ＰＭ２．５主、痕量金属元素的要求。雾霾天气发生时，Ａｓ，Ｃｒ和Ｐｂ等重金属元素的增加主要与
人类活动如汽车尾气、化石燃料排放引起空气污染所致；该研究为开展雾霾天气ＰＭ２．５中元素特征研究提供
了准确、简便的方法，可以为相关部门采取有效的措施减轻污染，保护人群健康提供科学依据。
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引　言

　　雾霾是空气污染和气象因素共同作用的结果，雾霾天气
发生时，大气能见度下降，大气中的颗粒物特别是细颗粒物
（ＰＭ２．５）是导致能见度降低的主要因素［１］，城市大气ＰＭ２．５污
染影响空气质量，威胁人群健康，是具有区域性特征、危害
严重的大气污染物。随着社会经济的快速发展，近年来在我
国京津冀、华东等地区雾霾天气频发，特别是在２０１３年１
月，多地遭遇大范围持续雾霾，北京市有２６天为雾霾天气，

为１９５４年以来同期最多，已引起了国内外的广泛关注。

雾霾天气下大气颗粒物中重金属等污染物分布特征引起

人们的广泛关注。作为颗粒物携带的无机成分，重金属具有
蓄积性毒性，能够对人体呼吸、免疫和心脑血管系统产生急
性或慢性损害［２，３］。目前用于大气样品中元素分析方法主要
有荧光分光光度法、原子吸收法、原子荧光法和Ｘ射线荧光
光谱法等［４－６］，但这些方法不能用于多元素同时测定，且分
析周期较长，满足不了大气颗粒物中多元素快速分析检测的
要求。电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）是近年快速发展
和应用的无机元素分析技术之一，具有高灵敏度、低检出

限、线性范围宽，以及进样量少、分析速度快等优点，针对
大气颗粒物中元素种类多、浓度水平分布范围宽和影响因素
复杂等特点，ＩＣＰ－ＭＳ能够满足多元素同时测定的要求。富
集因子法是分析表征环境中污染物来源和污染程度的有效手

段，广泛应用于大气颗粒物、土壤、水系沉积物等介质的环
境评价［７－９］，国内用于雾霾天气下大气ＰＭ２．５污染特征的分析
报道较少。本文结合国内外标准方法和研究结果［１０－１３］，通过
连续采集２０１３年１月—２月北京雾霾和非雾霾天气ＰＭ２．５样
品，应用ＩＣＰ－ＭＳ对其中的元素进行分析测试，并采用富集
因子法分析北京雾霾天气时大气ＰＭ２．５元素污染特征。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
大气颗粒物中流量采样器，ＴＨ－１５０型（武汉天虹仪器仪

表有限公司），采样平均流量为１００Ｌ·ｍｉｎ－１。电感耦合等
离子体质谱仪，ＥＬＡＮ　ＤＲＣП型（美国Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　Ｓｃｉｅｘ公
司）。仪器参数：功率１　５００ Ｗ，雾化气流速：０．８６Ｌ·

ｍｉｎ－１，辅助气流速１．４０Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子气体流速１５．０
Ｌ·ｍｉｎ－１，采样锥（１．１ｍｍ）／截取锥（０．９ｍｍ）：铂锥，分辨



率（１０％峰高）：０．６～０．７ａｍｕ，检测器模式：脉冲／模拟，积
分时间：５０ｍｓ，进样速度：１．００ｍＬ·ｍｉｎ－１，重复测定次
数：３。微量分析天平，ＸＰ５６型（瑞士梅特勒托利多公司）。

标准贮备溶液和内标贮备溶液购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司。

滤膜成分标准物质（ＧＢＷ（Ｅ）０８２１１和 ＧＢＷ（Ｅ）０８２１２）购自
国家标准物质中心。石英滤膜（ＱＭ－Ｗｈａｔｍａｎ），直径９０
ｍｍ。实验用水为高纯水，电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ，采用 Ｍｉｌｌｉ－
Ｑ超纯水仪（法国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）制备。实验用酸均为优级
纯，购自国药集团化学试剂有限公司。实验用气纯度

≥９９．９９９％。

１．２　雾霾和非雾霾天气ＰＭ２．５样品采集
大气ＰＭ２．５采样点位于北京市东南二环某建筑物５层平

台，距地面１５ｍ，采用中流量采样器石英滤膜采样。ＰＭ２．５
采样日期为２０１３年１月１７日—２月８日，每天采样２４ｈ，同
时准确记录实际采样时间、大气压力、平均气温等资料，共
获得雾霾天气ＰＭ２．５样品１２份，非雾霾天气ＰＭ２．５样品１１
份。根据北京市气象台发布的雾霾天气报告，雾霾天气发生
的时间分别为１月１８—１９日、２１—２３日、２６—３１日及２月３
日，共１２天，其余１１天为非雾霾天气。

１．３　ＰＭ２．５质量浓度分析
采样前后将滤膜置于干燥器内恒重，用重量法根据采样

前后滤膜的质量差和标准状况采样体积，计算ＰＭ２．５的２４ｈ
平均质量浓度。

１．４　ＰＭ２．５样品中元素分析

１．４．１　样品前处理
滤膜样品制备采用５０ｍＬ聚丙烯塑料离心管，其他所用

容器均依次采用０．１％ＥＤＴＡ溶液和１０％ＨＮＯ３ 浸泡，清洗
后晾干使用。将采集的滤膜和滤膜标准品剪碎置于洁净的聚
丙烯塑料离心管中，准确加入２０．０ｍＬ　１０％ＨＮＯ３ 溶液浸没
滤膜，７０℃超声浸提３ｈ，提取液冷却至室温，经３　０００ｒ·

ｍｉｎ－１离心后，准确移取１．００ｍＬ上清液直接稀释并用１％

ＨＮＯ３ 定容至１０．０ｍＬ。同样方法对空白滤膜进行分析，作
为实验空白。选择合适的内标元素，采用ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液
中元素总量。

１．４．２　标准曲线绘制及元素分析方法
大气ＰＭ２．５及其附着的金属污染物主要来源于燃料燃烧

过程、机械过程、扬尘和污染物的二次反应，且不同区域、

时期和天气条件下成分组成存在差异。为满足ＰＭ２．５样品不
同浓度水平各元素同时测定的需要，通过ＩＣＰ－ＭＳ的半定量
分析，首先确定样品中元素含量范围，根据３６种元素的含量
范围分为主（Ａ组）、痕（Ｂ组）量２组元素，Ａ组：Ｎａ，Ｍｇ，

Ａｌ，Ｋ，Ｃａ，Ｂ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｓ，Ｓｅ，Ｓｒ，Ｂａ，

Ｐｂ，Ｂｉ，Ｔｉ，Ｓｎ，Ｓｂ；Ｂ组：Ｌｉ，Ａｇ，Ｂｅ，Ｖ，Ｃｏ，Ｃｄ，Ｉｎ，Ｃｓ，

Ｔｌ，Ｈｇ，Ｕ，Ｚｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ａｕ，采用内标法进行样品定量分
析，分别绘制不同线性范围的标准曲线，各元素标准曲线的
线性相关系数均优于０．９９９　５，选择Ｇｅ，Ｒｈ和Ｔｈ作为内标
元素克服基体效应和信号飘移对元素测定的影响。

１．５　统计分析

ＰＭ２．５中元素含量采取双人录入、核查的方法输入Ｅｘｃｅｌ
建立数据库，并采用ＳＰＳＳ　１３．０统计软件进行统计学分析。

２　结果与讨论

２．１　雾霾天气ＰＭ２．５质量浓度变化
本研究监测的２０１３年１月—２月北京市东南二环城区

ＰＭ２．５质量浓度值见图１，可见雾霾天气下（１月１８—１９日、

２１—２３日、２６—３１日及２月３日）ＰＭ２．５２４ｈ浓度均值均超
过《环境空气质量标准》（ＧＢ３０９５—２０１２）规定的二级标准值
（２４ｈ均值７５μｇ·ｍ

－３），有的甚至超过二级标准值的４倍
以上。大气ＰＭ２．５受气象条件及污染源的影响，在雾霾天气
发生时浓度急剧升高，其引起健康危害应当引起重视。

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＭ２．５ｉｎ　Ｊａｎｕａｒｙ　ａｎｄ　Ｆｅｂｒｕａｒｙ　ｉｎ　Ｂｅｉｊｉｎｇ

２．２　ＰＭ２．５样品中元素分析的准确度和精密度
（１）采用ＩＣＰ－ＭＳ测定了国家标准物质 ＧＢＷ（Ｅ）０８２１１

和ＧＢＷ（Ｅ）０８２１２中Ｐｂ，Ｃｄ，Ｍｎ和Ｚｎ的含量，见表１。结
果表明测定误差在痕量分析允许范围内，方法准确性良好。
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Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ｏｆ　ｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ（Ｅ）０８２１１
测定值

／（μｇ·张－１）
标准值及不确定
度／（μｇ·张－１）

ＧＢＷ（Ｅ）０８２１２
测定值

／（μｇ·张－１）
标准值及不确定
度／（μｇ·张－１）

Ｐｂ　 ４．７　 ４．８±０．３　 １４．５　 １４．５±０．８
Ｃｄ　 ５．５　 ５．６±０．２　 １７．７　 １７．７±１．０
Ｍｎ　 ２３．７　 ２３±１　 ７２．４　 ７２±４
Ｚｎ　 １１１．１　 １１０±４　 ２９４．２　 ２９５±１１

　　（２）取实际采样滤膜均匀剪取８份，其中２份直接测定，
元素测定结果均值为Ｃ０，作为本底。取另外６份进行加标试
验，每份滤膜上主量元素加标量为２．００μｇ、痕量元素加标
量为０．２０μｇ。按照１．４．１进行处理后测定，结果为Ｃｉ，计算
样品中各元素加标回收率。结果显示，线性范围内样品溶液
各元素测定的相对标准偏差，除 Ｈｇ、Ｓｅ外均＜１０％，各元
素回收率在８４．５％～１１６．７％之间。

考虑到颗粒物上化学成分复杂，元素之间存在影响，因
此本研究采用了滤膜标准物质和实际样品加标回收试验，进
行了元素分析准确度的测定，结果表明准确度良好，可以满
足雾霾天气条件下空气颗粒物中主、痕量元素同时监测的要
求。

２．３　雾霾天气ＰＭ２．５元素成分谱和富集特征
雾霾天气ＰＭ２．５中的３６种元素的成分谱及富集因子见

表２，其中有２７种元素质量浓度均值高于非雾霾天气，部分
元素浓度值也高于北京同期水平［１４］。根据《环境空气质量标
准》（ＧＢ３０９５—２０１２）关于环境空气中Ｃｄ和Ａｓ参考浓度限值
评价，雾霾天气ＰＭ２．５中Ｃｄ的２４ｈ浓度均值接近参考限值，

Ａｓ均值是参考限值的４．５倍，因此雾霾天气下，Ａｓ等有毒
重金属对人体健康危害更加值得关注。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ　ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ　ｆａｃｔｏｒｓ　ｏｆ
ＰＭ２．５ｕｎｄｅｒ　ｈａｚｅ　ｗｅａｔｈｅｒ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｂｅｉｊｉｎｇ

元素
元素分布

（ｎ＝１２，ｎｇ·ｍ－３）
富集因子
（Ａｌ）

元素
元素分布

（ｎ＝１２，ｎｇ·ｍ－３）
富集因子
（Ａｌ）

Ｎａ　 ４　９７１．４±８３４．４　 ３．０ Ｔｉ　 ６５５．６±３８３．２　 ６．１
Ｍｇ　 １６４．７±７０．６　 ４００ Ｓｎ　 １４．９±８．９　 １．０
Ａｌ　 １７７．５±６２．３ － Ｓｂ　 １６．１±８．３　 ０．５
Ｋ　 １　７０１．１±５５２．８　 １７．２ Ｌｉ　 ３．００±０．３４　 １．２
Ｃａ　 ４５７．９±２５４．７　 １０．２ Ｂｅ　 ０．２８±０．１２　 ２．６
Ｃｒ　 ４９．３±３７．２　 ５２．７ Ｖ ５．１９±１．４３　 ６．１
Ｍｎ　 ５１．９±１０．１　 ６．０ Ｃｏ　 １．０８±０．１３　 ５．４
Ｆｅ　 ７４０．５±２３０．６　 ２．１ Ａｇ　 ０．９６±０．３３　 ２．２
Ｎｉ　 １８．３±２５．３　 ０．７ Ｃｄ　 ４．９９±２．９８　 ８．２
Ｃｕ　 ５２．５±１６．７　 １０．２ Ｉｎ　 ０．４０±０．２１　 ３．１
Ｚｎ　 ４２３．７±１９４．９　 ０．９ Ｃｓ　 １．５９±０．７５　 ０．６
Ａｓ　 ２８．０±２４．４　 １３．１ Ｔｌ　 ２．９１±０．８９　 １．０
Ｓｅ　 １９．８±７．４　 ２．６ Ｈｇ　 ０．５７±０．１５　 １．３
Ｓｒ　 ６３．９±４８．０　 ６．１ Ｕ ０．１２±０．０２　 １．０
Ｂａ　 ３２．３±１３．８　 ５．４ Ｚｒ　 ２．１２±０．７０　 １．１
Ｐｂ　 ２９４．１±１１９．３　 １７．２ Ｍｏ　 ２．６７±０．６１　 １．２
Ｂｉ　 ５．４７±２．４９　 ８．２ Ｗ ３．９６±０．６３　 １．３
Ｂ　 １１５．４±３３．０　 ３．１ Ａｕ　 １．４１±０．２４　 ０．８

　　富集因子法最早是用于研究南极上空大气颗粒物的化学
元素来源而提出的［１５］，经过近４０年的发展完善，应用范围
已经由大气颗粒物扩展到土壤、水系沉积物等环境介质，并
在地球化学重金属污染评价中得到广泛应用。富集因子是分
析表征环境中污染物来源和污染程度的有效手段，采用富集
因子法研究ＰＭ２．５中元素的富集过程，可以判别大气颗粒物
中污染元素的人为成因和自然成因，通过计算大气颗粒物中
重金属元素的富集程度，分析不同来源对ＰＭ２．５中元素含量
的贡献水平，表征颗粒物的来源，将富集因子值大于１０的元
素判定为人为污染元素。富集因子公式如下

Ｅｆ＝ （ｃｎ／ｃｒｅｆ）／（Ｂｎ／Ｂｒｅｆ）
式中，Ｅｆ为富集因子，ｃｎ 和ｃｒｅｆ分别为颗粒物中测量元素含
量与参比元素的质量浓度，Ｂｎ 和Ｂｒｅｆ分别为参比体系中测量
元素含量与参比元素的质量浓度。

富集因子分析需要选择参比元素，通常参比元素应满足
受其他元素和人类活动源影响较小，化学性质稳定、分析结
果精确度高和不易挥发等条件，Ａｌ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｓｉ，Ｓｃ，

Ｚｒ，Ｃａ，Ｃｒ和Ｓｅ等可以被选作参比元素。参比体系可以选
择地壳或全球土壤元素平均含量，也可以采用当地背景值代
替平均地壳含量作为参考。不同的参比元素计算的富集因子
结果不同，所反映的污染信息就不同。

本研究以北京市主要土类（Ａ层土壤）的背景值作为参比
系统，选择迁移率低、化学性质较稳定且为分析精度较高、

最广泛使用的Ａｌ元素作为参比元素。研究结果显示在２０１３
年１月监测的北京市雾霾天气ＰＭ２．５中Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｕ等
元素富集因子大于１０，认为这些元素富集级别高，主要是人
类活动引起的各种污染所致；Ｔｉ和 Ｖ富集因子接近１的元
素属于轻微富集级别，则可能主要是由土壤扬尘引起的；富
集因子介于二者之间的元素为中度富集级别，主要有Ｓｂ和

Ｓｎ等元素，为混合污染所致，与北京冬季汽车尾气、化石燃
料排放增加引起空气污染有关，具体来源分析有待进一步研
究证实。

３　结　论

　　对２０１３年１月—２月北京市东南二环城区雾霾和非雾
霾天气ＰＭ２．５进行了连续监测，用重量法计算ＰＭ２．５２４小时
质量浓度。结果显示，雾霾天气下ＰＭ２．５２４ｈ浓度均值均超
过《环境空气质量标准》（ＧＢ３０９５—２０１２）规定的二级标准值
（２４ｈ均值７５μｇ·ｍ

－３），有的雾霾日ＰＭ２．５浓度２４小时均
值甚至在二级标准值的４倍以上，雾霾天气下ＰＭ２．５的污染
更应当引起关注。

采用电感耦合等离子体质谱法分析了ＰＭ２．５样品中３６
种元素总量，并采用富集因子对元素浓度特征进行了分析。

结果表明，电感耦合等离子体质谱法用于大气ＰＭ２．５样品中
多元素同时分析具有良好的精密度和准确性，可以满足雾霾
天气下ＰＭ２．５主、痕量金属污染物同时监测的要求。雾霾天
气发生时，Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｔｉ和Ｖ等重金属是北京ＰＭ２．５中的
主要无机污染物，３６种元素中有２７种元素浓度均高于非雾
霾天气。元素富集特征表明，雾霾天气发生时，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ
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和Ｐｂ的富集因子高于１０，是污染较重的元素，主要是人类
活动引起的各种污染所致，但具体来源有待进一步研究证
实，雾霾天气下 Ａｓ等有毒重金属元素对人体健康危害更加
值得关注。本研究仅就北京某一城区样品进行了分析，为雾

霾天气ＰＭ２．５中元素特征研究提供了有益尝试，为开展全城
市综合分析与不同季节城市ＰＭ２．５中元素特征研究提供了准
确、简便的方法，同时可以为相关部门采取有效措施减轻污
染，保护人群健康提供科学依据。
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