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摘要：于 2005年7月选择分别受北方冷空气、海上高压和地方性山谷风影响的3个天气过程条件下，在北京市区和郊区采集 

了23个大气总悬浮颗粒物(TSP)样品，并采用扫描电镜 一x射线能谱技术，根据单颗粒尺度、形貌、特征化学组成解析出各类 

源对颗粒数浓度的贡献．结果发现：有机，碳质颗粒(占总颗粒数的31．3％，下同)和矿物颗粒(占29．5％)为优势种类，二次源颗 

粒占 10．6％，燃煤飞灰 占7．2％，燃煤、机动车排放和建筑施工产生的 3类颗粒 占4．1％ 一6．5％．3种天气下颗粒组成特征鲜 

明，来源差别 明显 ：①冷空气影 响下 空气质量最好 ．TSP样品中粒径小于 1．0 ttm和大于 5．0 ttm颗粒较 多 ，一次源处 于绝对主导 

地位 (占9o％)；②海上 高压控制 天气下 ，粒径为 1．0～2．5 ttm的颗粒 大幅度增 加 ，有大量 的次生粒 子生成 (占 10％ 一20％)；③ 

地方性天气中颗粒质量浓度偏高，粒径小于 1．0 m和 1．0～2．5 m颗粒所占比例均较高，但有机，碳质颗粒比例减少，其他次 

要种类颗粒增多 ．市 区人 为源颗粒 的种类最多 ，对郊 区影响 明显 ． 
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Abstract：In July 2005，23 total suspended particulate(TSP)samples were collected at 3 sites in Beijing during 3 synoptic processes，namely 

cold air mass，oceanic high and mountain—valley breezes．The SEM—EDX method was applied to identify sources according to single particle 

morphology and indicative chemical element(s)，so as to estimate the contribution of each source to particulate number concentration．Results 

show that the dominated categories are carbonaceous particles(31．3％)，crustal particles(29．5％)，secondary formed S-Ca(10．7％)，fine 

fly ash(7．2％)from coal burning，and others are from coal burning，vehicle emission and construction(4．1％ ～6．5％)．It was found that 

the composition characteristics under the three synoptic processes were obvious and their sources were obviously different too．In the case of 

cold air mass，air quality was the cleanest，the particles less than 1．0 ttm and greater than 5．0 ttm were numeric，and over 90％ particles 

were from primary sources；in the case of humid oceanic high，the particles from 1．0 to 2．5 ttm increased greatly，and the secondary particles 

increased dramatically to 10％ ～20％ ：and in the case of mountain—valley breezes ，the particles less than 1．0 ttm and from 1．0 to 2．5 tan 

were both numeric，the organic and carbonic particles decreased， and other secondary particles increased． The types of particles from 

anthropogenic sources are most in number in urban areas ，and have significant impacts on suburb areas ． 

Key words：TSP；synoptic process；source apportionment；single particle analysis 

由于大气颗粒来 源广泛：①下垫 面 自然排放； 

收稿 日期 ：2007—03—01 修订 日期 ：2007—07—16 

基金项 目：北京市科学技术委员会项 目(H030630540320) 

作者简介：李金香(1969一)，女，内蒙古杭后人，高级工程师，博士研 

究生，ljx@bjmt1n1c．COB．cn． 

②人类的生产和生活活动；③大气物理化学过程．加 

之边界层大气处于不断的运动变化中，使得颗粒的 

数量、质量浓度随着时间、空间的迁移不断变化．单 

颗粒的粒径、表面积和化学组成等影响人体健康、产 

生气候效应  ̈的微观特征也在不断变化中． 

郝吉明等 应用空气质量模式，陈添等 应用 
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化学质量平衡(CMB)模式先后解析了北京大气 PM．。 

的来源 ，得到了相似的年均质量浓度贡献 ，各类源按 

贡献从大到小依次 为：扬尘／土壤尘 >燃 煤 >二 次 

源 >机动车尾气／燃油排放 ．CMB方法还解析出了建 

筑水泥尘 ，未知源 22．8％(可能包含 了有机物源 贡 

献)．而针对夏季 的源解析 结果就不 太一致 ：陈 添 

等 指 出，二次粒子贡献最大 ，达 29．2％，远超过土 

壤尘(9．7％)；朱先磊等 使用 CMB对 PM ． 来源 的 

解析结果是土壤尘(26％)远大于二次源(5％)．夏季 

各种源类孰主孰次问题 ，需要联 系天气过程来评价． 

而针对天气过程的来源解析，可以支持 日常污染源管 

理 ，合理地控制排放源，设定科学的减排效果预期值． 

夏季气象条件复杂多样、大气化学过程最为活 

跃 ．马一琳等 观测证明，夏季北京大气光化学活性 

很强 ．宋宇等 ’ 发现，夏季硫酸盐二次粒子生成非 

常活跃 ，细粒子的散射消光作用直接 导致 了大气能 

见度的降低．而夏季各种天气过程下的风力、温度、 

压力、湿度／降水及大气层结状况等为大气化学过程 

提供 了丰富背景场 ．笔者在典型天气下采样 ，应用扫 

描电镜 一能谱分析技术 (SEM—XED)，在单颗粒层 

面上对大气颗粒的种类 和特点进行 比较和分析 ，从 

而获得颗粒 的 污染 特征 和颗粒来 源信息 ．SEM — 

XED是研究单个大气颗粒 的重要手段之一 ，董树屏 

等 的研究 已经表 明其在识别颗粒来源上特有的 

优势 ．陈雁菊等 用场发射 电镜 (FESEM)和 EDX 

研究了沙尘天气矿物颗粒 的理化特征，发现单颗粒 

的 Ca含量以及 Ca／A1可用来区分外地和本地来源 ． 

1 样品采集与分析测定 

1．1 样品采集 

采样点分别设在 昌平区友谊林 (位于北京北部 

地区，代表城市背景)、天坛公园 (代表市区)和大兴 

区榆垡(南部地区，代表远郊农村)．根据 24 h空气 

污染预报 ，在典型天气过程中同时采集大气颗粒物 

样品．采样仪器为武汉天虹公司生产的颗粒采样器， 

工作流量为 16．7 L／min．滤膜采用 0．4 ptm孔径的核 

孔膜 ．采样时问为 2005年 7月 9日，18日和 21日， 

每 日08：00—09：00。12：00— 13：00和 16：00— 17：00 

(18日上午未采样)，3日共获得有效样品 23个 ． 

由图 1(气象数据来源于北京市观象台及奥运 

气象 网站 (http：／／www．weather2008．cn))可知 ，2005 

年 7月 1～23日北京市区空气质量状况和观象台地 

面气象要素逐 日变化以 11—13日为界，分为前、后 

期．前期空气质量总体较好，气温高、风速大、气压 

低、湿度变幅大而极 值低 ；而后 期相反 ．显示 了北方 

大陆高压对北京市的影响减弱，而西太平洋海上 副 

高压影响加强的特点．值得注意的是，SO 和 PM 。浓 

度变化并不一致，且与湿度变化关系密切 ，其浓度前 

期高后期降低的特征是由其亲水性决定的． 

采样 日的天气特征为：9日受冷空气影响，北京 

市中高层(1 500 m以上)大气气温明显降低，高层为 

槽后偏北气流，地面处于低压后部 ．采样时段 内地面 

平均气压为998 hPa，最高气温35℃，相对湿度由低 

迅速升高，傍晚有阵雨 ；18日东部海上存在高压系 

统 ，中高层为偏东或东南风 ．采样时段湿度为60％ ～ 

90％，地面平均气压1 011 hPa，最高气温31℃，风速 

小 ；21日中高层为暖脊控制 ，低层地方性风 系发展 ， 

地面气象要素除温度与 9日接近外，其余介于 9日 

和 18日之 间 ． 

1．2 分析测定 

采用 日立公司生产的 S一2700型扫描电镜(最 

高放大倍数为30×104倍，分辨率为 100 nm)对大于 

500 nm的颗粒进行分辨 ．能谱分析采用美 国 EDAX 

公司生产的 x荧光能谱分析系统(EDX)，可作微区 

扫描 ，对原子序数大于 12的元素进行分析(故文中 

将 C，H和 O等元素构成的颗粒统称 为有机／碳质颗 

粒)． 

样品前处理 ：①在 电镜专用样品台上覆盖导电 

双面胶片 ，剪取 1 crn2左右 的样品滤膜 ，固定在双面 

胶上；②对样品及载片进行离子喷涂处理，使其具有 

导电性 ．每个样品分析的颗粒数为 150～160个 ． 

借鉴常用的污染源分类，根据形貌、特征组成将 

主要颗粒分为 9类 ，各类颗粒的形貌特征 、化学组成 

和来源见表 1． 

2 结 果 

2．1 夏季大气颗粒的粒径 、组成特征及来源 

表 2列出了各类颗粒数量随粒径(指几何直径) 

的分布 ．由表 2可知 ，硅铝酸盐 、硫 一钙 、高钙和絮状 

集合体颗粒的粒径分布最为宽泛 ，粒径在 1．0 ptm以 

下至 10．0 ptm以上均 占一定 比例，粒径 为 1．0～5．0 

ptm达到了 65％～72％(占总颗粒数 比例，全文 同)， 

称为粗大颗粒；有机／碳质颗粒 、飞灰和含硫颗粒粒 

径谱很窄，60％～70％小于 1．0 m，称为细小颗粒． 

对 23个 样 品上 的3 521个单 颗 粒 分析 发 现， 

60％是有机／碳 质颗粒 和不规则硅 铝酸盐 ，其次是 

硫 一钙 、燃煤飞灰和含硫颗粒 ，比较少的是絮状集合 

体、高钙 、高铁以及其他颗粒 ，各类来源对颗粒数量 
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表 1 主要 颗粒 种类及其形貌、组成和来源特征 
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的贡献比例见表 2．94％的有机／碳质颗粒直径小于 

2．5／tm，在 TSP中 占 31．3％ ，在 PM， 中占 38％ ．2000 

年“北京市大气污染控制对策研究”项 目组解析有机 

物对 PM．。质量浓度的贡献为 10．5％，应重视该类颗 

粒的源排放 ．硅铝酸盐 占 29．5％，硫 一钙类二次粒 

子占10．6％．其他类颗粒能够标识特定的来源，如 

燃煤飞灰与含硫颗粒之和占 13．7％，主要来源于柴 

(a)有机／碳质颗粒 (X6 000) 

油车排放的絮状集合体和建筑施工产生的高钙颗粒 

均约占4％．人类活动产生的颗粒数量大于自然来 

源的颗粒 ．图 2是部分颗粒在扫描 电镜下 的微观形 

貌 ．图 2(a)～(f)的标尺 长度依 次为 5．00，5．o0， 

3．75，1．67，8．57肚m和 857 nm．图 2(a)和(d)所检出 

地区为昌平友谊林 ，图 2(b)，(e)，(f)为天坛公园，图 

2(e)为榆垡． 

(b)不规则硅铝酸盐 (×6 000) (c)碗一钙颗粒(X 8000) 

(d)球形燃煤飞灰 (X 18 000) (e)絮状集合体 (X3 500) (D含碗颗粒 (X35 000) 

图 2 扫描 电镜下单颗粒 的形貌特征 

Fig．2 SED images of particles 

2．2 典型天气过程中颗粒粒径、组成和来源对比 

3个采样点不同天气过程下 的颗粒粒径谱分布 

见图 3，种类 组成对 比见图 4．应 当指 出的是 ，笔者 

的研究结 果只能代表积 聚模 态 (粒径 为 0．1～2．5 

m )和粗模态(粒径 >2．5 m)颗粒，未能反映超细 

粒子情况，受滤膜孔径和电镜分辨能力所限，对粒径 

在0．5 m以下颗粒分辨率不佳．由图3，4可知，在 

3个典型天气过程中，无论市 区还是远郊 ，大气颗粒 
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Fig．3 Comparison of particle size distribution for 3 synoptic processes at 3 sites 

．栅 ．如  。 ． ． ． 

嚣 峰 晕 

襄 恒 如 击 恒 斌 俸 
鞭 忙 

颗粒种类 

(a】2005-07-09 

40 

3O 

嚣 
丑 2O 

衄 

l0 

0 

毒f量 ． ． ． ． 。豳。 。 
程 

非 

嚣 峰 晕 

恒 如 击 恒 斌 
幂 

鞭 忙 

颗粒种类 

)2005-0 7-18 

} ． ． 。 ． 。 ． ． ． 
嚣 峰 晕 

程 恒 如 上 如 舔 恒 斌 
非 蓐 

诌 
鞭 忙 

颗粒种类 

(c)2005-0 7—21 

豳友谊林 目天坛 萄榆垡 

图 4 颗粒种类对比 

Fig．4 Comparison of particle sources 

物的尺度和组成差别均非常明显 ． 

2．2．1 北方冷空气过程 

处于冷空气活跃 的天气条件下 ，北京处于对流 

不稳定区，污染物垂直混合很强烈h ．颗粒粒径分 

布特征为：粒径小于 1．0 tLm和大于 5．0 tLm的颗粒 

所占比例较高 ，而粒径为 1．0～2．5 tLm相对其他天 

气所 占比例较低，只 占总颗粒数 的 25％ ～30％．该 

日粒径谱与较清洁大气的 Junge分布最为接近 ，图 1 

(a)rE显示该 日空气较为清洁．在该类天气条件下 ， 

背景气溶胶浓度低，人为排放和气粒转化的 “新”原 

生颗粒，不容易通过碰并 、凝结等过程长大，所以该 

日粒径在 1．0Ⅱm以下颗粒所占比例最大，而粒径为 

1．0～2．5Ⅱm所 占比例小，粒径大于 2．5／．tm的颗粒 

则通过扰动和风力的机械作用 由地面向大气输送 ． 

该 日大气对流混合作用较强 ，可能是粗颗粒 ，尤其是 

粒径在 5．0肚m以上颗粒较多所致 ． 

有机／碳质颗粒数量最多，其次是不规则硅铝酸 

盐．除硫 一钙、絮状集合体所占比例稍高外，其他各 

类颗粒所占比例均在 5％以下(见图 4(a))．上述 4 

类颗粒均以一次排放为主，说明冷空气活跃 的气象 

条件下 ，一次排放源，如扬尘是造成颗粒污染的主要 

原因． 

南部粒径在 1’．0 m以下颗粒最多，其有机／碳 

质颗粒数量突出 ，飞灰 、硫 一钙颗粒偏多 ；北部硅铝 
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酸盐明显多于市区和南部 ．与其他 2个采样点相 比， 

市区颗粒种类更丰富 ，存在更多 的高钙、含硫 、絮状 

集合体和其他颗粒(如 cr)．因此 ，北部地 区主要受 

自然来源的影响 ，污染物浓度水平很低 ，代表了城市 

的背景水平 ；南部地区可能受到了北京城 区的影响 ． 

2．2．2 海上高压 

由图 3可知，18日粒径在 1．0～2．5 ttm的颗粒 

数大幅度增加，占45％和41％．18日湿度较大，气 

压高，南风，nm级气溶胶粒子通过凝结、碰并等物理 

过程 ，以及吸湿粒子表面化学过程，迅速向 ttm级发 

展  ̈。 ，使得粒径集 中在 1．0～2．0 ttm．该粒径分布 

的变化说明在海上高压的天气过程下 ，有大量 的二 

次粒子生成 ，lD(PM，。)较高 ． 

从化学组成上看 ，18日含硫和硫 一钙颗粒所 占 

比例较 9日大幅增加．肖锐等 发现，含硫颗粒所 

占比例最高是北京夏季大气颗粒污染的特征 ．文献 

[15]报道，含硫物种 (SO，和含硫 有机物 等)在颗粒 

表面发生多相反应 ，生成新的气溶胶粒子 ．其中包括 

矿尘吸收 SO，生成硫酸盐气溶胶 ，痕量金属元素如 

Fe和 Mn起催化和氧化作用 ．该 日含硫和硫 一钙颗 

粒增多 ，说明在偏南风和湿度较高情况下 ，颗粒表面 

的多相反应非常活跃 ，有大量的次生粒子生成 ． 

北部含硫颗粒所 占比例低于市区，而硫 一钙颗 

粒高于市区．可能是因为在南风作用下，城市中的颗 

粒向北部转移，产生的二 氧化硫 和含硫与含钙颗粒 

在云中物理化学过程 的作用下转变成硫 一钙颗粒 ． 

市区有机／碳质颗粒所 占比例最高，类似于南部在冷 

空气影响下的情况．南部lD(PM．。)低于市 区说明海上 

高压条件下，南部基本不受市区的影响，相反，市中 

心以南的工业锅炉、汽车引擎排放对市区的有机／碳 

质颗粒贡献突出，当然也不排 除从更大范 围内污染 

输送的影响． 

2．2．3 地方性天气 

由图 1可知，lD(PM．。)较高 ．颗粒尺度分布与组 

成和海上高压控制时比较接近 ，不过粒径在 0～1．0 

和 1．0～2．5 m颗粒所占比例都较高．矿物颗粒所 

占比例最高 ，而有机／碳质颗粒所 占比例有所下降 ， 

且在 3个站点基本持平 ．这可能与 21日样品单位滤 

膜上颗粒负荷较高有关，因为颗粒负荷高时细小颗 

粒不容易在视场中被发现 ．此外 ，由于山谷风 ，污染 

物在山前往复搬运，不断的混合、搅拌，也可能是造 

成城区和北部主要颗粒分布相对均匀的原因．其他 

次要类型的颗粒(如燃煤飞灰、硫 一钙颗粒 、含硫颗 

粒和絮状集合体等)有所增加 ．说明了此时颗粒“较 

老”，各种来源的贡献更加复杂． 

南部与北部 、市区颗粒明显不同．北部和市区在 

组成上较为近似 ，说明北部 已经受到较强 的城区影 

响 ．南部含硫颗粒 、硫 一钙颗粒和絮状集合体可能更 

多地包含了中一大尺度区域污染的信息 ． 

3 结论 

a．北京市大气颗粒物中来 自多种人为排放源、 

粒径 细小 的有机／碳 质 颗 粒最 多 ，占总 颗粒 数 的 

31．3％；来 自扬尘的矿物颗粒占 29．5％，有较广的尺 

度谱；二次源硫 一钙颗粒占 10．6％，粒径谱分布较 

广 ；燃煤飞灰 占 7．2％，绝大多数粒径小于 2．5 m． 

其他如来 自燃煤的含硫颗粒 、机动车排放 的絮状集 

合体 以及 建 筑 施 工 产 生 的高 钙 颗 粒 占 4．1％ ～ 

6．5％ ． 

b．3类典型天气过程中，大气颗粒物 的污染特 

征和来源特征鲜 明．冷空气影 响时，粒径小于 1．0 

m的颗粒所 占比例大，主要是 由轻元素组成 的有 

机／碳质颗粒 ，5．0～10．0 ttm的颗粒数量也较多，主 

要是地壳源的不规则硅铝酸盐 ，其他类颗粒数量均 

较少 ；海上高压影响时，积聚模粒子增加明显，对应 

的种类主要是硫 一钙颗粒 和含硫颗粒 ，反映 了该类 

过程中活跃的大气反应 、二次污染粒子生成 ；地方性 

天气过程中，各类组成颗粒所 占比例与副高压影响 

时相近，但粒径在 1．0 m以下的颗粒所 占比例有所 

增加 ，城区和北部地 区颗粒主要组成种类比例接近 ． 

c ． 市区和南、北部郊区大气颗粒物的污染特征 

有所不同．市区人类活动产生 的颗粒种类和来源最 

多，对下风向颗粒组成影响明显 ，控制市区的来源将 

对整个市区的大气颗粒污染起到重要作 用；南部与 

北部和市区明显不同，可能更多地包含了中 一大尺 

度区域污染的信息；北部在北风情况下可以代表城 

市的背景水平 ，但是在地方性天气和受系统性南风 

影响时，北部受市区影响很明显． 
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