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广州地区秋冬季细颗粒物 PM2． 5 化学组分分析
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摘 要: 分析了广州地区 2009 年—2010 年秋冬季节大气中 PM2． 5 样品的水溶性离子、重金属元素、有机碳 /元素碳

( OC / EC) 、多环芳烃质量浓度和粒径分布。初步掌握了广州地区秋冬季节大气中 PM2． 5 的化学组分和特点，有机质( OM)

是广州地区秋冬季 PM2． 5中最主要的成分，其次是硫酸根离子、硝酸根离子和铵根; PM2． 5中有机碳和元素碳的空间分布特征

相似，并受一次源排放影响; PM2． 5中的重金属含量以铝、锌、铅相对较高，且城区高于城郊; PM2． 5中 17 种多环芳烃、苯并( a)

芘( BaP) 的浓度均为城郊高于市区。
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Abstract: Through examining water-soluble ions，heavy metal，OC /EC，polycyclic aromatic hydrocarbons
concentration and particle size distribution of PM2． 5 in Guanghzou，sampled in the autumn and winter from 2009
to 2010，this paper presents the chemical composition and characteristics of PM2． 5 in the autumn and winter in
Guangzhou． Followed by SO2 －

4 、NO
－
3 and NH +

4 ，organic matter( OM) was the main compoenent of PM2． 5 ． OC and
EC showed familar spatial distribution characters and both were affected by primary discharge． Aluminum，zinc
and lead were the top 3 heavy metals in PM2． 5 and urban showed higher comcentration than suburbw，while Bap
exhibited the opposite．
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从化学组成上来说，对气溶胶散射消光贡献最

大的是其中的硫酸盐、硝酸盐、铵盐、有机质等组

份，对吸收消光贡献最大的是黑碳。气溶胶的散射

吸湿增长因子受湿度影响，气溶胶中硫酸盐和硝酸

盐受其影响特别显著，所以一般认为在珠江三角洲

常年相对湿度较高的背景下，硫酸盐和硝酸盐对能

见度有相对重要的影响。
PM10是造成珠三角各城市污染的首要污染物，

成为影响其环境空气质量的主要原因，已给珠三角

地区的经济发展和人们生活带来比较恶劣的影

响［1 － 2］。文献［3］研究表明，PM2． 5 占 PM10 的 58%

～ 77% 左右。PM2． 5 粒径小，在大气中的停留时间

长、输送距离远，因而对人体健康和大气环境质量

的影响更大，其中最直接、居民最能够感同身受的

就是能见度恶化。大气中的细粒子，由于其对大气

可见光的散射与吸收，会导致肉眼感知的大气能见

度显著下降，发生所谓的灰霾现象［4 － 7］。文献［8 －
11］对珠三角地区和广州地区颗粒物进行了研究。
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现对广州地区 2009 年—2010 年秋冬季节大

气中 PM2． 5 样品的水溶性离子、重金属元素、有机

碳 /元素碳( OC / EC) 、有机酸、多环芳烃质量浓度

和粒径分布进行了分析。

1 研究方法

1． 1 点位布设
在广州城区、城郊和郊区布设 5 个监测点，见

表 1。获 有 效 PM2． 5 样 品 544 个，粒 径 分 布 样 品

60 个。

表 1 采样站点信息

Tab． 1 Sampling sites information list

采样地名称 采样点位置 采样时间 采样周期 样品种类

华师康大学院( 康大) 郊区 2009 － 11 － 28 至 2009 － 12 － 23 24h PM2． 5

2010 － 09 － 08 至 2010 － 09 － 30 24 h
2010 － 11 － 02 至 2010 － 12 － 12 上、下午各 3 h

广州市环境监测中心站( 市站) 城市中心 2009 － 11 － 28 至 2009 － 12 － 23 24 h
2010 － 09 － 08 至 2010 － 09 － 30 24 h
2010 － 11 － 02 至 2010 － 12 － 12 上、下午各 3 h

番禺中学( 番禺) 城郊 2009 － 11 － 28 至 2009 － 12 － 23 24 h
2010 － 09 － 08 至 2010 － 09 － 30

花都师范( 花都) 城郊 2009 － 11 － 28 至 2009 － 12 － 23 24 h
2010 － 09 － 08 至 2010 － 09 － 30

芳村广东实验中学( 芳村) 城市 2009 － 11 － 28 至 2009 － 12 － 23 24 h
2010 － 09 － 08 至 2010 － 09 － 30 24 h

1． 2 样品采集及处理
采用大流量采样器( 300 L /min) ，以石英滤膜

( Whatman QM － A，( 203 × 254 ) mm) ，收集 PM2． 5

样品。采样前，空白滤膜经 450 ℃烘烤 5 h，置于干

燥器中平衡 24 h 后，用万分之一天平称量膜重。
采样结束后，滤膜置于干燥器中平衡 24 h 后称重。

分析项目为: PM2． 5值，水溶性离子( Li +、Na +、
NH +

4 、K
+、Ca2 +、Mg2 +、F －、NO －

2 、Cl
－、NO －

3 、Br
－、

PO3 －
4 、SO

2 －
4 ) ，金属元素( V、Cd、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、

As、Se、Cr、Sn、Sb、Ba、Hg、Tl、Pb 和 Bi) ，有机碳 /元
素碳( OC / EC) ，多环芳烃以及颗粒物微粒数量粒

径分布。
分析样品中 7 种阴离子和 6 种阳离子; 用 TOT

碳分析仪分析样品中的 OC / EC 组成; 所有 PM2． 5

样品均经过酸硝化、过滤和稀释，用 ICP － MS 分析

样品中的 17 种金属离子; 均经过有机溶剂抽提、净
化、浓缩，用 GC － MS 分析样品中 17 种多环芳烃。
1． 3 分析方法
1． 3． 1 水溶性离子分析方法

取 PM2． 5 样 品，放 入 15 mL 离 心 管 中，加 入

10 mL二次蒸馏水( 电阻率为 18． 2 MΩ·cm) ，后放

入超声清洗仪中超声抽提 30 min ( 超声仪中加入

冰块，避免水温升高) ，溶液通过 0． 45 μm 微孔滤

膜过滤后转移至 30 mL 白色 PE 瓶。2 次超声溶解

的溶液混合。处理后溶液放入冰箱于 4 ℃贮存，一

周内完成分析。用离子色谱( Metrohm，883 IC) 分

析水溶性离子的组成。
1． 3． 2 重金属分析方法

取 PM2． 5样品，以 1 mL 的浓硝酸在 190 ℃下密

闭硝化 24 h。取 0． 1 mL 溶液，稀释至 5 mL，加入

已知浓度的铑( Ｒh) 和铼( Ｒe) 作为内标，用电感耦

合等离子体质谱仪( ICP － MS) 定量。
1． 3． 3 多环芳烃分析方法

PM2． 5样品，用处理过的滤纸包好，经 200 mL
二氯甲烷索氏抽提 72 h。抽提前抽提器等用二氯

甲烷清洗，并在平底烧瓶中加入定量的回收率指示

物混合标样( 萘 － d8、苊 － d10、菲 － d10、艹屈 － d12、
苝 － d12) 。抽提完成后，抽提液在旋转蒸发仪上

浓缩至约 5 mL，转移至刻度管中，氮气流，浓缩至

约 1 mL，溶剂转换成正己烷后再吹至约 1 mL。层

析柱的制作从下至上分别为 6 cm 的中性氧化铝，

12 cm 中性硅胶，1 cm 无水硫酸钠。把浓缩液加入

已做好的层析柱中，分别用30 mL正己烷和 70 mL
正己烷 /二氯甲烷( V /V，7∶3) 混和溶剂，依次淋洗。
第二组分为 PAHs 组分。旋转浓缩至约 1 mL，再转

移至细胞瓶中，氮气浓缩定容为 200 μL，上仪器分

析之前再加入定量的六甲基苯作为内标。用气质

联用仪( Agilent 6890GC － 5973MSD) ，在全扫描模
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式( SCAN) 进行定量分析。使用 HP － 5 石英毛细

管色谱柱( 30 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm) 。色谱升温

程序为: 初始温度 65 ℃，维持 2 min，然后以 5 ℃ /
min 的速度升温至 290 ℃，保留 20 min。以平均采

样体积 432 m3 计算。
1． 3． 4 颗粒物微粒数量粒径分布

滤 膜 法 采 集: TSP、PM10、PM2． 5、PM10 － 2． 5、
PM2． 5 － 1． 0、PM1． 0 － 0． 5、PM0． 5 － 0． 1。

2 结果分析

2． 1 PM2． 5化学组分
广州地区大气 PM2． 5组成见图 1，有机质( OM)

按测定的有机碳( OC) 乘以 2． 0 计算获得［12］。有

15%的 PM2． 5 质量浓度没有完全解释，主要由金属

氧化物、未知化合物以及测量误差组成。

图 1 广州地区大气 PM2． 5组成

Fig． 1 PM2． 5 composition in Guangzhou region

2． 1． 1 有机碳和元素碳

PM2． 5中 有 机 碳 ( OC ) 的 平 均 值 为 ( 17． 7 ±

9． 34) μg /m3，元 素 碳 ( EC ) 的 平 均 值 为 ( 4． 93 ±
2． 76) μg /m3，OC 和 EC 的空间分布特征相似，见图

2( a) ( b) 。柱内黑线表示浓度中值，白线表示平均

值，柱顶和柱底分别代表第 25%和 75%的值，上下

误差线分别代表第 10%和 90%的值。
经相关性分析发现，无论城区、城郊或郊区，

OC 与 EC 呈显著相关，显示其来源的一致性。由

于 EC 由一次源排放而来，表明广州地区 OC 的来

源主要受一次源排放影响。
2． 1． 2 重金属

铝、锌、铅是大气含量相对较高的金属元素，

PM2． 5中重金属的平均值为( 2 242 ± 1 254) ng /m3，

见图 3 ( a ) ( b ) 。其中铝的平均值为 ( 1 048． 2 ±
488． 4) ng /m3，锌平均值为( 414． 6 ± 227． 9) ng /m3，

铅的平均值为( 253 ± 138) ng /m3，观测期间铅的值

图 2 不同测点大气 OC、EC 空间分布

Fig． 2 Atmosphere OC 、EC spatial distribution in
distribution in Guangzhou region

图 3 不同测点大气铅、重金属值

Fig． 3 Atmosphere Pb level in Guangzhou region

未超《环境空气质量标准》( GB 3095 － 2012) ( 以下

简称《GB3095 － 2012》) 限值。
2． 1． 3 多环芳烃

PM2． 5中 17 种多环芳烃( PAHs) 总质量浓度为

9． 97 ng /m3 ～ 17． 99 ng /m3，不同测点苯并( a ) 芘

( BaP) 的平均值为 0． 96 ng /m3 ～ 1． 90 ng /m3，观测

期间广州地区大气 BaP 的值均未超过《GB3095 －
2012》24 h 标准限值( 2． 5 ng /m3 ) ，见图 4。
2． 2 颗粒物粒径分布特征

对大气颗粒物分级采样( ＞ 10 μm、2． 5 μm ～
10 μm、1． 0 μm ～ 2． 5 μm、0． 25 μm ～ 1． 0 μm、＜
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0． 25 μm) ，颗粒物粒径分布的特征，见图 5，颗粒

物组成的粒径分布见图 6。

图 4 不同测点 BaP 值

Fig． 4 BaP concentration level from different
monitoring sites

图 5 大气颗粒物粒径分布特征

Fig． 5 Atmosphere particulate matter grain size
distribution characteristic

图 6 颗粒物粒径分布特征

Fig． 6 Particulate mater distribution characteristic

3 结论

( 1) 广州地区秋冬季大气 PM2． 5 中最主要的成

分是 OM，占 39%，其次是 SO2 －
4 ，占 PM2． 5 质量的

18%，NO －
3 、NH

+
4 、EC、Na

+、Cl －、K + 分 别 占 7%、
7%、5%、3%、2%、1%。

( 2) PM2． 5中 OC 和 EC 的空间分布特征相似，

即广州城区高于城郊。个别测点的 OC 与 EC 呈显

著相关，显示其来源的一致性。由于 EC 由一次源

排放而来，表明广州地区 OC 的来源主要受一次源

排放影响。不同站点间 EC 有显著的相关性，说明

广州地区大气 EC 的污染具有区域性。
( 3) PM2． 5中金属元素铝、锌、铅是含量相对较

高，城区高于城郊。观测期间大气铅的浓度未超

《GB3095 － 2012》的年度标准限值( 0． 5 μg /m3 ) 。
( 4) PM2． 5中 17 种多环芳烃、苯并( a) 芘( BaP)

均为城郊浓度最高。广州地区大气 BaP 平均值未

超《GB3095 － 2012》24 h 标准限值( 2． 5 ng /m3 ) 。
( 5) 粒径分布特征显示，硝酸盐和有机碳呈双

峰分布，硫酸盐、硝酸盐和元素碳呈单峰分布，颗粒

物分布较分散。颗粒物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐、有
机碳和元素碳均主要分布在粒径 ＜ 2． 5 μm 大气细

粒子中，集中于粒径 ＜ 0． 25 μm 超细粒子中。
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