
摘要

本工作与北京房山区环保局合作，在良乡府前广场和附属中学设立两个采

样点，使用Gent二级级联采样器采集粗颗粒物(PMIO--PM2．5)和细颗粒物

(PM2．5)大气颗粒物(APM)样品，共分析2005年3月至2005年9月期间收

集的样品100余件。使用中子活化分析(NAA)，结合本实验室建立的k。法一相对

法兼容软件共测定了多达40个元素的含量。同时对2004年100余件样品的数

据进行了处理，得出采样期间府前广场租颗粒物和细颗粒物的平均体积浓度分

别为80u g／m3和42．3ll g／m3，附属中学粗颗粒物和细颗粒物的平均体积浓度分

别为108．1 lI g／m3和47．1 p g／一，研究了良乡两采样点污染物不同季节的特征，

描述了颗粒物污染在各季节的不同特点，以及由特征污染元素的规律变化所反

映的排放源的季节变化规律。另外，对北京良乡这两个站点近两年来大气污染

变化趋势的分析表明，府前广场颗粒物的体积浓度呈下降趋势，而附属中学颗

粒物的体积浓度呈上升趋势，显示了生活区环境治理的迫切性。此外，结合特

殊气象条件，解释了特殊污染元素Ag的异常来源，也将两年期间Ag的变化趋

势作了对比。

通过对两个地点多组样品的系统分析，揭示了北京良乡两采样点的APM特

征、元素富集程度以及两地污染源类型。采用富集因子分析、元素关联以及时

间趋势分析等现代统计分析方法对北京良乡大气颗粒物污染进行了源解析研

究，得出良乡大气颗粒物污染主要是扬尘、土壤等地壳源，其次来自于冶金、

燃料燃烧或垃圾焚烧等，两采样点污染类型基本类似，只是富集程度有所差异。
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ABSTRACT

This work cooperated with environment safeguard bureau of Fangshan district

of Bering．Two sampling sites were set at Fu Qian Guang Chang and Fu Shu

ZhongXue．The Gent stacked filter unit(SFU) was used to collect

fine(diameter<2．5um)and coarse(diameter<10urn)airborne particulate matter(APM)．

About 100 samples which was collected during Mat 2005 to Sep 2005 were analyzed

by the use of Instrumental Neutron Activation Analysis and hybrid K0&relative

software developed by our lab．More than柏elements were determined．At the same

time，The data of APM in 2004 were also disposed．Through the analysis，several

results were gotten．The average volume concentration of coarse and fme particulate

matter in Fu Qian Guang Changwas脚咖3 and 42．私g／m3，another sampling site
was 108．I／tg／m3 and 47．1／zg／m3．The pollutant character of sampfing sites was

studied and characteristic of particulate matter was described in different seasons，

then got the variety rules of pollutant souroB along with the change of seasons．

Meanwhile，the airborne pollutant variety rules of Liangxiang of Beijing during the

two years indicated the average volume concentration of APM in Fu Qian Guang

Chang presented descending rules and Fu Shu Zhong Xue reverse．This showed the

urgency of environment treatment．Additional，We combined the special weather to

explain Ag clement's abnormal origin and compared its variety rules in the two

years·

Through the system analysis，it announced APM’s character,elements

enrichment degree and style of pollutant source of the two sampling sites in

Liangxiang of Beijng．The statistical methods such鹤Enrichment Factor(ED，

elements correlation and time series analysis were adopted to study the pollutant

source of APM．Then it showed the major APM source of Liangxiang cmc from the

carth’s crust including dust’soft etc．and the other caInc from metallurgy,ruel

combustion，garbage burning and so on．The two sampling sites’pollutant style basal

similarity and only the enrichment degree was different．

Keywords：Airbome Particulate Matter(APM)，Neutron Activation Analysis(NAA)，
Enrichment Factot饵F)，elements correl砒ion
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本论文课题来源分为两部分，一是国际原予能机构(IAEA／RCA)国际合作

项目：改进亚太地区城市大气质量管理信息(RAS／7／013 improved

information of urban air quality management in the REA region)，二是

北京市良乡大气污染研究项日。论文是建立在与北京市良乡环保局合作的基础

上完成的。

随着人们生活水平的提高和环保意识的加强，日渐增高的大气颗粒物

(Airborne Particulate Matter，APM)水平所造成的污染问题被越来越多的

人所关注。工业的不合理捧放，以及城市布局的不合理等使大气质量急剧恶化，

威胁着人类的生存和发展。

大气颗粒物是大气中以固态或液态形式存在的粒子，是大气中主要的污染

物之一，有越来越多的证据表明人类健康状况与大气中气载颗粒物的水平升高

有关“1。比如：高死亡率的呼吸道病症，肺功能损伤(Dockey，1989，1994)

等。此外，它可以在很多方面对环境造成影响。例如：火山爆发、森林火灾以

及工业排放的废气等不仅会造成空气污染，使空气质量发生根本变化，还可以

引起到达地面的太阳辐射量明显减弱。1，APM的直接辐射效应和间接辐射效应都

可以导致地球表面温度降低和降雨量减少，甚至会引起季风降雨带的移动，而

气溶胶可以明显降低能见度嘲。因此，大气中各种颗粒物包括沙尘暴形成的各

种粒度的气溶胶成为当今大气环境问题的主要研究焦点，而研究的重点也从总

颗粒悬浮物(TSP)到可吸入颗粒物(硎10)，特别是可吸入颗粒物中的细颗粒

物(PM2．5)‘”。

二十世纪八十年代以来，国际上对A瑚的研究更加重视，研究获得了飞速

的进展。科学家们已经认识到大气颗粒物污染问题不只是局域性问题，而且还

是全球性问题。气溶胶远距离输送被认为是全球生物地球化学循环的重要途径

之一，也成为研究全球环境变化及生态危机的重要领域。

我国近年在经济腾飞的同时也遭到环境污染的严峻挑战。亚洲发展银行

1997年的报告指出：“亚洲环境已经受到严重污染导致其质量很差，甚至已经

不只危害人类的生活质量并且危害其经济发展速度。世界污染最严重的15个城

市中有13个在亚洲。”1998年世界卫生组织(WHO)列出的lO个污染最严重的

城市中国占了7个(太原名列第一，北京名列第二)，到1999年发展到9个01。

我国机动车的大量增加，不仅将造成大多数大中城市空气的严重污染，而

且将对东亚及整个太平洋的海洋大气体系发生重要影响。据预测对流层的臭氧
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浓度因之可能增加数十ppb，而硝酸盐在大洋表层水的沉降将使北太平洋表层

水的碳生产力增加百分之几“1。

沙尘暴目前在我国北方的春季时有发生，北京因其特殊的地理面貌也深受

影响，沙尘是北京春季大气颗粒物污染的一个重要来源。沙尘暴是由冷锋前后

的强风在干旱、半干旱地区卷起大量沙尘而形成的，它的主要危害是大风和沙

尘，并能够通过高空被传输到我国的东南沿海∽1、韩国陋”1、日本”’“‘”1甚至北

美地区“”“3。因其在生物地球化学循环及全球环境变化中的重要作用而受到世

界科学家的关注。

北京气溶胶浓度每年有三分之二以上的时间超过国家环境空气质量二级

标准，因此，北京市采取了很多紧急措旌来控制空气污染“”。空气污染已经从

=十世纪八十年代末的燃煤和大风扬尘污染转化为燃煤、机动车尾气、风起扬

尘以及垃圾焚烧等各种污染源的混合型污染，已经引起了各国科学家越来越多

的重视。

1．1国内外APM研究现状

人类较早的认识到大气颗粒物的危害，从而开拓了对其进行研究的领域。

研究内容也越来越广，从对APM单个元素分析到化合物的种态研究“”；从对APM

无机物到有机组分的研究，如Robinson“”Gordon“”等利用晕苯的含景来判断汽

车排气对多环芳烃的贡献，我国钟晋贤等较早开展的城市空气颗粒物中烃类物

质的研究“”；从对A刚的短期特殊情况分析到短期特殊情况分析和长期监测相

结合，例如早在70年代，人们发现大洋深海沉积物的许多重要成分来自于大气

传输。到80年代初期，以Duce为首的大气科学家开始了大洋上空气溶胶的大

尺度的调查研究。1。最终到对APM采取多种分析手段结合多种数学模型解决源

解析的研究，如1992年国际原子能机构(IAEA)成立了使用核相关技术研究大

气污染的协作项目m，等等。

迄今，基本上各种分析手段都用到了APM的分析上，包括各种常规分析和

多种核分析手段，有中子活化分析(NAA)、X射线荧光衍射(XRD)、质子诱发x

射线荧光(PIXE)等等。而以中子活化分析为代表的核分析技术因其检测限低、

准确度好，所需样品量小、能同时分析数十种元素，以及非破坏等优点成为气

溶胶分析的最有效手段之一。

我国在本世纪前五十年就有了对沙尘暴的记载，但针对PM2．5的研究刚刚

起步，尚未形成大规模、高层次的系统研究。一些城市如北京、天津、上海、

西安，虽然对细颗粒物污染有了一定的研究，但大多数只是个别地点、短期的

监测，尚不能对其污染特征进行较为全面的分析。

2
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1．2对大气颗粒物分析的目的和意义

研究大气颗粒物对环境质量和人体健康的影响，需要了解其化学成分、粒

度分布及两者的关系。很多国家都已开展了对总悬浮颗粒物(TSP)(即空气动

力学等效直径小于100“m的颗粒物)总体元素和化学组成总量的研究。实际的

大气颗粒物粒子形状并不规则，但如果某粒子与常温、常压下密度为lg．cm“的

球形粒子具有相同的迁移速度，则将该球形粒子的直径定义为实际大气颗粒物

粒子的空气动力学等效直径(Aerodynamic Equivalent Diameter，AED)。但更

多的证据表明了按照粒径分类的大气颗粒物及其与健康效应的研究是目前与未

来研究的焦点。这是因为大气颗粒物中的可吸入颗粒物会直接影响人类的健康，

近年来的流行病学研究表明环境中的气溶胶的浓度特别是细颗粒物与健康有直

接关系。按APM的健康效应，目前主要将大气颗粒物分为PMIO--PM2．5和PM2．5

两种粒径范围。PMIO是指AED小于10I|皿的颗粒物；PM2．5指AED小于2．5岬

的颗粒物。粗颗粒物则是指RED介于2．5tim和10岬之问的颗粒物；细颗粒物

就是PM2．5。研究发现，PMIO可进入呼吸系统，从而对人类造成实际危害。从

图1．1咖1气溶胶粒径分布图可看出杀虫剂、煤飞灰、扬尘、细菌等多种有害颗

粒物分布在PMIO和蹦2．5粒径范围内，从表I-I可得出不同粒径的颗粒物在人

体沉积部位的危害n”。

·措盒糟尘烟雾

．盘煎，卜_—兼宴剂—一

卜——油烟———卜———一飞衷——————一
I蝈簟蛔——————J r_———球尘——————{
-—一矗D糟尘——一卜———承渑糟———一I——絷辩———__—戒糟—1
卜——曝嵌——一-——一嫖糟————_J

l 千脯——一
卜_———摧舍面粉——叫

I 塞查 I卜一一搠曹．——一
0．001 0 Ot 0．1 l iO 100 1000

ADE(1lm)
图一1II^P啦径分布
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表t-!不同粒径的颗粒物在人体沉积部位

直径范围(um) 卫生意义

1 ≥7．O 绝大部分被人体阻留在体外，只产生间接危害

2 7．0-3．3 穿入并滞留在上呼吸道

3 3．3-2．0 穿入并滞留在支气管

4 2．0一l’1 穿入并滞留在支气管末梢

5 ≤1．1 穿入并滞留在肺泡

北京是世界污染最严重的城市之一，季节性的沙尘暴现象更是严重影响了

其作为首都和国际性大都市的形象。因此，对大气颗粒物进行研究有重要的现

实意义。 1997年7月18日美国环保局公布了针对细颗粒物(空气动力学等效

直径小于2．Bum)的新标准——年平均为15II g．m-3，日平均为65u g．m_3。而我

国也制定了相应的策略，国家环保总局于1997年颁布环监[1997]371号文件，

确定在全国46个城市率先进行空气质量预报，北京市于1998年3月发布大气

质量周报01。这些措施的制定说明了世界上对大气颗粒物监测的重视。

研究大气颗粒物污染的最终日的是改善我们赖以生存的大气质量，但达到

这个目的需要一个较长的过程。对于污染要逐步改善和治理，同时要宣传环保

思想，提高环保意识，预防环境进一步受到污染。

1．3 APN研究中的数学统计方法

大气污染物浓度是反映污染物进入大气后对环境造成的影响及其程度，也

是判断大气污染状况的基本依据。大气质量的优劣是由多因素及不同程度共同

作用的结果。为了控制和削减大气中总悬浮颗粒物的含量，对TSP进行防治，

不仅需要定性的了解大气中颗粒物的来源，还要定量的计算出各个源对环境污

染的贡献值(分担率)，即源解析⋯1。核分析技术可以获得样品中大量的信息，

建立或应用完备的数学模型对其进行分析，提取有用信息也是核分析工作者不

能回避的责任。环境科学中污染物来源的数学模型总体上可分为扩散模型

(diffusion model)和受体模型(receptor model)两大类。扩散模型是以污

染源为对象的，而受体模型以污染区域为对象。前者研究和应用已经很多，而

后者主要在大气颗粒物的污染中被研究和应用。所谓受体模型，就是通过测量

4
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源和大气环境(受体)样品的物理、化学性质，定性识别对受体有贡献的污染

源并定量计算出各污染源的分担率。”。

美国和日本的Milter和Fried Lander于20世纪70年代开启了大气颗粒

物受体模型研究的先河，以后受体模型得到很大发展。目前用于源解析研究的

受体模型包括富集因子分析(Enrichment Factors[EF])，化学质量平衡

(Chemical Mass Balance[CMB])，特征向量分析——也称作主成分分析

(Principal Component Analysis[PCA])，因子分析(Factor Analysis[FA])，

经验正交函数(Empirical Orthogonal Function[EOF])，多元线性拟合

(Multiple Linear Regression[MLR])，人工神经元网络分析(Artificial

Neural Networks[ANN])，簇分析(Cluster Analysis)，傅立叶时间序列变换

等一系列的多元数据分析方法“。

受体模型的自然物理限制

1)模型必须重现原始数据

2)预言源必须为非负值

3)源必须发射正质量

4)各源贡献之和小于或等于受体质量

上述受体模型，化学质量平衡和因子分析已经比较成熟，而且被广泛的应

用到环境污染研究之中，对政府部门制定环境污染控制战略发挥着重要的作用；

神经元网络的研究仍处于发展之中；其他几种方法也在研究发展之中“1。本论

文由于时间和实验仪器等条件限制，仅采用富集因子受体模型结合元素关联和

趋势分析对北京良乡大气颗粒物污染进行研究。此外，还借鉴了美国罗得岛大

学K．Rahn(1973，2002)等发展的面向地理区域而非面向排放源的多元素(22

个元素)示踪方法，通过对受体处多元素指纹特征与远距离某区域多元素指纹

特征相似性研究来进行源解析。

1．3．1富集因子分祈

富集因子分析是指大气颗粒物中某元素浓度和参考元素的比值与地壳中同

一元素浓度和同一参考元素的比值之比n町。其定义如下：

。。(cx／c＆)。_k

一“(＆／c＆)№
上式表示样品中某元素的浓度与样品中地壳源元素Sc的浓度比与地壳中该元

素与地壳中sc的浓度比的比值。显然某元素富集因子值大于1，则表明其必然

存在除地壳源之外的其它排放源。而富集因子值接近于1，则说明该元素主要

来自地壳，如土壤，扬尘等。

5
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sc作为参考元素的选择并非是唯一的，实际上可代表地壳来源的元素有

A1、Si、Sc、Ti、Mn、Fe、Co、Y、zr、Nb、He、Ta、Th及U 14个稀土元素。

这其中Al、si、Fe、sc、Ti是较佳的待选元素，但是工业化使得Fe有很强的

污染来源，A1、si和Ti的中子活化分析灵敏度不高”1，且随着Al越来越多的

应用到工业中，产生了A1-A1：魄一样品的污染链，甚至一些Anderson采样器都

是Al的材料，如果可由其他方法得到合适的数据，那么Ti将是一个很好的参

考元素。综上所述，选择Sc作参考元素是因为：

1)Sc在岩石或土壤中有较高的浓度。

2)Sc有很少的污染来源。

3)N从灵敏。

4)取样过程不易被沾污。

所以计算富集因子时选择Sc为参考元素，参照Mason胁1的地壳元素丰度来

计算富集因子值。

1．3．2主成分分析和因子分析

在大气颗粒物样品的分析中，为了尽可能完整地收集信息，希望对每个样

品能够定量测量到的元素种类越多越好，而这正是中子活化分析的强项，当然

这可以避免重要信息的遗漏，然而无论是从实际情况还是从统计的角度来看，

由于源项的存在和其元素谱的特征性，这些元素(变量)存在着很强的相关性，

使得分析问题增加了复杂性。主成分分析与因子分析的任务就是要从受体处收

集到的若干样品上的元素测量值来推断该地域附近的污染源项个数，从数学的

角度来看，这就是降维的思想，即用有限的不相关的综合变量(主成分或因子)

来代替原来较多的相关变量的研究。变量的标准化与否对主成分的影响很大，

一般说来，当变量取值范围差异很大或者说变量的量纲不同时应该考虑标准化。

主成分分析不能得到源项元素谱分布。

因子分析可以被看作为主成分分析的一种推广，但二者并不相同。主成分

分析是从协方差阵或相关系数阵出发求得一组互不相关的主成分，并选出前K

个来替代原变量。而因子分析是用假设的公因子来解释原变量矩阵的内部结构。

主成份法算法步骤如下：

1)由实测样品元素体积浓度矩阵x计算相关系数矩阵。

2)计算相关系数矩阵的特征根及单位化特征向量。

3)由累计方差贡献率>80％原则确定主成份个数，并将其作为公因子。

4)计算因子载荷阵。

5)根据各元素在各因子上的载荷，并结合实际情况对公因子赋予解释。

6
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1．3．3化学质量平衡

将某元素在受体处测到的浓度表达为：在各排放源中该元素质量浓度与其

对受体贡献率乘积之和。当元素浓度和排放源元素谱特征已知时，就可用几种

方法解出源一受体贡献率，其中最常用的是有效方差最小二乘法。

所有当前应用的受体模型都是基于质量平衡的前提假设，例如：在一个取

样点测到的所有大气颗粒物中zn的质量浓度可认为是来自不同的独立的源项

贡献之和，如：汽车尾气，垃圾焚烧场，冶炼厂等。可如下表示：

Zn甚=Zn^车尾气+Zn垃彝栽巍蝎+Zn mllu-+⋯⋯

Zn m蠊r(ng／m3)的浓度可表示为两项之积：Zn m幢厂(ng／m3)=(g。)×(f m炼r)。

ga为zn在冶炼厂排放颗粒物中的质量比(ng／mg)，f髓，为来自冶炼厂排放颗

粒物对受体质量浓度的贡献Crag／re')。其原理亦可用图2-1很好的说明。

图2_l受体模型示意图

所谓的化学质量平衡(CWB)分析，首先大气颗粒物样品的元素浓度值必须

测定，其次要有一定量的样品个数以满足统计学的要求。CWB第一次由

Winchester and Nifong啪1和Miller et a1．(1972)提出。起初，CMB问题用普

通最d,-乘法求解(Friedlander，1973)，1979年，Watson提出有效方差加权

解法。现已被美国环保局(EPk)编入标准程序中，2001年最新版本为CMB8．0。
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1．4本工作的主要内容简介

APM主要由含碳化合物(煤飞灰以及有机物)、可溶性离子(硫酸盐、硝酸

盐以及铵离子)和几乎不溶的无机物(元素氧化物等)等三部分组成。从其来

源可分为天然源、人为源、混合源和其他源。由于APM的多种环境效应，其成

分、来源、转化以及传输已经成为APM研究中的焦点问题。本文对北京良乡府

前广场和附属中学两地气溶胶的时空特性进行了研究。以下简单介绍本研究的

主要内容。

良乡地处北京市房山区，是北京市区和周边城镇污染最严重的地区，是什

么原因造成了这样的结果呢?针对此，分别做了粗颗粒物和细颗粒物的多元素

分析，使用中子活化分析得出了40余种元素的含量。分析了从2004年3月～9

月和2005年3月～9月的样品，得到了粗细颗粒物体积浓度，区分了两地季节

特性。确认了房山区的主要污染物类型和大气颗粒物污染源成分，分析了房山

区空气质量(污染源)随时间的变化趋势和元素Ag异常的来源解析。

B
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第2章中子活化分析研究及其在APM研究中的应用

2．1 NhA的基本原理

1936年匈牙利化学家赫维西(Hevesy)及合作者用200～300mg的Ra+Be中

子源，通过“Dy(n，Y)”5Dy反应成功地测定了Y203中含量约为0．1％的Dy，实

现了首次活化分析(G．Hevesy，1936)。

广义上，活化分析是利用核粒子(或射线)与元(核)素的原子核作用提

供的种种信息对该元(核)素进行定性和定量分析的方法。

可以用于活化分析的各种入射粒子中，中子特别是热中子，以其对物质强

的穿透能力和对多种元(核)素高的作用截面，构成了活化分析家族的主流。

尽管如此，第一个活化分析工作是利用同位素中予源进行的，只是到了五

十年代初研究性反应堆出现后，中子活化分析才发展为实用的痕量多元素分析

技术，反应堆中子活化分析(ReNAA)以其对周期表中三分之二的元素的极高分

析灵敏度，一直占据着中子活化分析以及整个活化分析家族的主流地位。

2．1 l ReN／l^简介

2．1．1．1基长原理

反应堆中子活化分析是利用反应堆中子轰击待分析的样品，通过核反应使

其中多种元素(每种元素的至少一种同位素)生成放射性核素，根据这些核素

衰变中发射特征射线的性质和强度，对相应元素进行定性、定量分析的方法。

图2-1为以Au为例的NAA示意图。

1‰+n-+198Au’_198Au+v／。
T1棚．7d坦．生】1kevN从／／尘，sHg

图2．1 N从与PGH从原理示意图

9
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2．I．1．2定性分析

由于现代高分辨Ge-LiY射线谱仪的使用，Y射线全能峰的能量已经成为核素

鉴定的最重要(往往是唯一)依据。例如，№的定性鉴定是利用元素Na的唯

一天然同位素拈Na(称之为靶核素)的如下核反应(称之分析反应)进行的：

珠a(n，Y)镥a

生成核“Na(称之Na的指示核素)，是一个§一Y放射核。活化样品的Y能谱中，1368

(或2754)keY峰的存在，可以作为“Na的指示，而峰强度(面积)是否按照

“Na的半衰期衰减，则可作为该峰完全由“№贡献的进一步验证。

为了确认产生1368 keY峰的事件全部来自“Na衰变，需要仔细研究发射与

1368 key相近能量Y射线的所有可能的其它核素(干扰核素)的存在。若这一干

扰不能忽略，则需进行校正，以便得到纯粹由指示核素“Na贡献的1368 keV峰

强度，这就是所谓的Y能谱干扰校正。指示核素2．N8除了由Na元素通过分析反

应”№(n，Y)铀a生成外，亦可能通过反应堆快中子引起的2‰g(n，p)。”A1

(n，a)和”Si(n，ap)干扰反应，分别由Mg，Al和Si产生。“u的某些裂

变产物与一些元素的指示核索相同，亦可能对这些元素的测定构成干扰。这些

干扰反应对指示核索的贡献需要进行测定和必要的扣除，以得到纯粹由分析反

应产生的指示核素，这就是所谓的核反应干扰校正。

2．1．1．3定量测定

经上述两项校正后的分析峰强度与相应元素含量之间的关系，可以用如下

的活化公式表示：

W--
曩·A

N-’e’中‘o‘T‘￡。S‘D‘C (2—1)

式中，

w-—嗬测元素含量，g；
^——吩析峰强度，S～；

M_——待测元素原子量；

e_—j靶核素的同位素丰度；
m—一样品接受的中子注量率，c矿·s-1；

矿—吩析反应的有效截面，c酽：

r—_Y分支比；

r—吩析峰探测效率：
S——饱和因子，S=l-exp(-0．693t。／t)；

卜衰变因子，D=exp(一0．693tJt)：
卜测量因子，c=[卜exp(一0，693t。／t)2／(o．693t。it)。
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其中，t。、t。、t。分别为照射时间、衰变时间和测量时间，t为指示核素的

半衰期。

在中子活化分析中，当上式中的基本参数已知时，由绝对测量得到待测元

素含量。而实际应用中，由于中子谱不是单一的谱，存在参数的不确定性，比

如中子通量中随中间位置不同而存在差异，反应截面0是能量的函数等，因此

通常使用的是“相对比较法”。即将选用的标准物质与样品在相同的条件下照射

和测量，从而对样品和标准中的待测元素分别列出式2-1。二者相比，并约化

后得到下式：

Wx钾s(蠢)x／(蠢)s (2_2)

式2—2中，S表示标准样品的有关参数，X表示带分析样品的有关参数。当

样品和标准的t。、t。、tc不同时，需以S、D、C因子进行归一。

显然，样品和标准在照射条件和测量条件上的任何不一致，将破坏式(2—2)

成立的前提，从而引入系统误差。相对法中，由于消除了绝大多数与核参数和

实验参数有关的误差，一般有较高的准确性，迄今为止一直是最广泛的定量方

法。其缺点是：制备、照射和测量各待测元素的标准相当繁杂(亦是一个误差来

源)；不能测定事先未预期的元素(未照射它们的标准)，特别是不适予与计算机

结合的大批量样品多元素自动化分析。直接利用活化公式的绝对法，其利弊恰

与前者相反，由于有关核参数和实验参数难于准确得到，迄今几乎无人使用。

2．1．1．4 kgdt法

有鉴于此，一些既有相对法的高准确度，而又无需制备所有待测元素标准

的参量化方法发展起来。其中，以Simonits跚1等建立的k。法最为完善。k。法

多元素堆中子活化分析中只需zr和Au两个标准。前者用于热中子注量率比f

测定(“Zr-”Zr)，后者用作比较器。而“Zr-％zr一1盯Au则可用于q的即时测定。

对于n值已知的孔道，只需一个Zr(用于f测定，不需称重)和一个称重的高纯

Fe丝(用作比较器)，即可计算全部68种现代ReNAA可测定元素的标准比计数

率。

k法的基本思想是基于i／v核素(fl，Y)反应的反应率R可按Hogdahl约定

理想化地表示为符合Maxwell分布的热中子贡献和具有1／E分布的超热中子贡

献之和，从而导出如下关系：

‰_筹等一瓦。v／～t．／∞Csocw矿)‘万1‘删丢协。、
其中，

M一原子量；
n
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卜靶核素同位素丰度；
or—-2200 m．s。中子(iq，Y)截面，cm2；

丫_—_Y分支比；

N口_一峰面积；

1】『_一样品重量，g；
w—一比较器重量，岖：

F一热中子对超热中子注量率比；
Qo(a)=I。(∞／蕊，I。(a)——对超热中子注量率进行了非1／E分布校正(假定为

1／El+a)的共振积分；

￡厂——全能峰效率；

r元素含量，}lg／g。．
其它参量定义同前。

有}表示比较器的参数：无}的为待测元素的参数。

式2—3的前一部分表明k。是一个与照射和测量条件无关的“组合核常数”，

其后一部分则表明，它又是一个实测参量。k。是对应于一个比较器(一个已知量

的某元素，如Au)的任一待测元素的常数。De Corte(1986)等人已经实测并

编评了涉及60种元素的112个核素的I【0，。(以Au为比较器的k。值)㈨。Au以外

的任何元素x亦可用作比较器。通过式2-4可从k。转换为ko．，。

k一÷生 (2—4)
^O，“扛)

利用式2—3或2-4进行ko-NM法元素测定的大致步骤是：

1)从文献口81(Decort，1986或任何更新版本)查得各待测核素的k。值。

2)事先测定探测系统在给定测量几何下的效率曲线，查得各分析峰的效率

3)事先，或与待测样品同时，测定照射位置的礁。
4)从文献查得各分析反应的Q口值和Er值，计算出Qo(面。

Q0(口)。瞥+函0．4两29 协。，
5)与样品同时照射通景比监测器(通常用“zr_”zr对)测定照射位置的f。

6)实测Np和Np*，计算元素含量P。

2．1．1．5广义k。一相对比较综合法

90年代以来，原子能研究院活化分析实验室对k。法进行了一系列的发展和

完善，建立了基于k。概念的全面参量化方法。这些发展包括：

1)中子注量率自屏蔽的事先预测和参量法校正

“样品和标准(比较器)接受相同的中子能谱和注量率辐照”是ReNhh定量
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的前提。中子注量率自屏蔽效应将使二者接受不同的中子注量率，从而破坏了

这一前提。对于这一效应可以忽略或相当严重的两种极端情况，分析家常可凭

经验预测。但对介于二者之间的情况，则需实验判定。迄今使用的中子注景率

自屏蔽校正的实验方法，“外推至0样重法”，“内标法”等，实验操作均极繁杂，

无法在常规分析中使用。因而，建立判定和必要时校正中子注量率自屏蔽效应

的参量化方法，是ReNAA全面参量化的重要一环。倪邦发等人已经用实验证实，

60年代提出的兹韦弗尔(Zweifel)方法对低自屏(自屏蔽因子F>90％)校正是

可靠的。

参量化校正方法——为了实现对参量法的校正，倪邦发(1997)等建立了基

于Zweifel方程(式2-6)的子程序汹“。

F=I·【0．923+h(寺】国 (2—6)

其中，z-二
L

T一片状样品厚度，cm，

r-砉M删加砉鲁
Ni——元素i的密度，cm-3：

ai——元素i的热中子吸收截面，cm2；

ci——元素i的浓度；

Ai——元素i的原子质量，g；

D_—I样品的表观密度，g．crii-3。
将待测样品中各组成元素(重点是中子吸收截面大或含量高的元素)的有关

参数输入NFSS。输出F值大于0．99时，自屏蔽可以忽略；0．99)F)0．9时，F

可用于自屏蔽效应校正；F(O．9对则应考虑周密的F实测方案，或放弃ReNAA，

交由其它方法分析。

2)非1／v分析反应的l(o化。“

ko法的基础是对1／v(n，Y)反应建立的Hogdahl约定，即：0。h=o。。故

该法原则上只适用于1／v分析反应。非1／v反应”1Eu，“Lu，”1Ir(n，Y)分别是Eu、

Lu和Ir的最常用(灵敏度最高)的分析反应。这三种元素中，两个为稀土，

一个为铂族元素，均为地球、宇宙和材料科学中的重要元素，有必要实现参量

化。

对于非1／v反应，Hogdahl约定应以普适的Westcott约定代替，其中

0 n=g(Tn)o o。g是中予温度Tn的函数。上述三个反应的理论g(Tn)列于表2-1。
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表2-1三个非t／v反应的理论g(Tn)

"In，℃ 40 60 80 100

“Ell(n，Y)1‰ 0．883 0．865 0．849 0．834

176L札(n，Y)1”Lu 1．83 1．97 2．10 2．24

191h也D1％ 1．035 1．037 1．040 1．042

由表2-1可见，在特定的照射条件下，可保持Tn在狭窄范围内变化

(ATn一5℃一lO℃)，从而可以测定此条件下的“工作k”。

为了使得计算更加准确。迸一步在”～裂变干扰m1、堆快中子裂变干扰。”、

级联符合效应∞1进行了参量法校正，并且进行了全能峰效率的参量法几何归一
[33】

2．1．2NAA的特长及局限性

2．1．2．1堆中予活化分析可以分析哪些样品?

原则上，堆中子活化分析可以分析任何样品，固体、液体或气体。唯一的

限制是，样品的辐照不能违犯反应堆的安全条例。这就是说，照射过程中产生

高压气体以至逸出照射容器或造成容器变形的不稳定物质是不能直接照射的。

不过，近年来已经发展了多种照前样品处理技术，可以将这些物质转变为适于

反应堆照射的形式。比如，灰化(高温灰化炉或低温等离子体灰化装置)和冷

冻干燥等方法可以将有机和含水样品无机化和固体化，从而适于反应堆照射。

所以，ReNAA对样品的物理和化学形态几乎没有限制。

ReNAA对样品量亦有极宽的适用范围，从几个岖(如4pg地质微粒中32种

元素的测定⋯)至50kg。

2．1．2．2堆中予活化分析可以测定哪些元素?

目前已知的114种元素中，31种是人工合成的，它们都是放射性元素，无

需活化即可分析。另外83种元素(Z=1～83，除去4叶c和“PⅡI，加上”Th和92U)

是天然存在的，其中77种元素原则上可以用ReNAA测定(H、He、Be、c、N和

Ne不能用通常的ReNAA测定)。若测量手段只限于现代Y能谱学，则可测定元素

减为73种(Li、B、P、和Bi只生成纯母放射核)。实际上，通常用ReNAA测定

的元素为40至60种。ReNAA适用的元素范围示于图2-2。

14
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阳2-2 Re黻^适带的元素范围

2．1。2．3这些元素的捧溯极限是多少?

速是缀难蓑攀琏隧昝煞。嚣尧各元素懿搽溅极限不仅取决予反应难豹爨射

条传(单、tt、tt)，溺爨条箨(e、t。、本底水平)，待嚣元素匏瓣商核性质(a、

t、E、Y)，而且与样品中获存元素活化詹产嫩的射线干扰程魔密切相关。一般

的说，对于有利的基体(如高纯硅)，在目前可以得到的最有利的照射和测量条

件下，约60种元素的仪器分析(INAA)探测极限为1019(对Fe、Ni、zr等)至

lO。39(瓣Au、Sc、Ir等)。表2-2绘出了羯鳃猿分板魏一个典型豹搽溅极限表。

ReNAA与其它痰塞努耩袭来饶嫒鑫瓣魄较已在诲多文章串译逑。一簸说来，

ReNAA有较低韵探铡檄戳、较高的选择性、较高的精密度和准确度，普遍适用

于备淡物质和较宽的样黼最范围，以及非破坏多元素同时分析能力。相对低的

待测咒素污染和丢失问麟是活化分析所独具的可贵优点。

爨一方匿，ReNAA爨鬃鹃设备和技术(发疲壤，放射性操佟斡设施，核辩学

黧谈秘技零等)决定了意滚羧广泛警疑。蘧磐，孩粒子轰击毅交了撵箍孛元素霾

青的化学结合形式，所以，单纯的ReNAA(以及任何活亿分析)不能进行元素

化学种态分析。放射性焱交的本质决定了通常活化样品要经过一段时间的“冷

却”(衰变)方可测量，ReNAA不是“即答性”的分析方法。

练上，NAA具备如下的一般性特长：

1)寒灵鹱疫(10klff89)
2)非破棼、摆对熬体无关性

3)多元素(原则上蠕70个元素，实际40～50个元素)

4)高准确度

s)宽的样品种类与取榉量范围
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6)待测元素的相对低污染，低丢失概率

7)自动化

其中，ReNAA的高灵敏度(粒径小于2．5 u m的APM样品量常少于100“g)、

多元素(典型的测定40～50种元素)和非破坏(APM样品中常含有极难溶解的颗

粒)特点，很好地满足了分粒径APM多元素分析的要求

表2_2高纯硅的典型探测极限b，1 o．129

元素LD 元素 k 元素LD 元素ID

Na 5咖 Sc 20 Te 40 Tm 30

K 15000 Bf 24 I 8x104 Yb 2

Ca Ixl05 Rb 100 Cs 5 Lu 0．4

Sc 03 Sf 1湖 Ba 6∞ Hf 3

甄3∞0 Y 2x10' La 1．5 n 5

Cr 20 2l 15∞ Ce 9 W 15

bin 1．5x105 blb l_5x105 Pr 60 lk 3

Fe 3000 Mo 60 Nd 100 Os 7

Co 5 Ru 15 Sm 03 h 0．04

Ni 150D Pd 6∞ Eu o-7 Pt 柏

Cu 250 Ag 30 Gd 60 Au 0．5

Zn 150 Cd 150 1b l lIg 6

0a 15 In 40 Dy 3xi06 Ti 3xi04

Ge lxi04 Sn 舢 Ho 30 n 2

As 24 Sb 7 Er 400 V 10

2．1．3APM的NAA研究举倒

在远离工业排放源的偏远地区一典型的如南北极一收集的气溶胶样品可以很

好地研究全球温室效应、人类活动与自然排放的大气颗粒物对全球大气的影响

等地球化学演变过程。因为这些气溶胶水平相当低，所以中子活化分析便成为

必不可少的分析手段。

1)Loureior A⋯用中予活化分析测定了收集于南极的大气颗粒物微孔膜样品

中的15个元素，结合主成份因子分析得出三个因子。第一组代表海洋来源，包

括Na、c1和Br。第二组是Al、Sc、V、Fe等地壳元素，毫无疑问代表地壳来

源。第三组则是排放源不明的元素zn、sb和Au。另有5个元素未被模型归类
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入有效因子，它们是Mn、ca、K、Th和La。

2)Pereira㈣用N从测定了采自南极半岛地区舍得兰群岛乔治岛的气溶胶样

品，分析了Na、C1、A1、Mn、V、Ca、K、Fe、Zn、Br、La、Sb、Au、Sc等元素

含量。发现气溶胶样品中的海盐无机成份Na和c1的比率与海水相同，而同源

的K、ca、Br的比率与海水中不同，说明它们还有其它来源。痕量元素zn和

sb则随季节变化在冬季达到极小值。

3)Landsberger“”结合超热中子活化分析，报告了加拿大南极站采自1987至

1992年问气溶胶样品中的As、sb、In、Mn、V元素浓度随季节而变化，富集因

子分析表明As和Sb元素浓度在冬季偏高。对Sb、In、Mn的潜在源贡献(PSCF)

分析表明这些气溶胶很可能来自欧洲和亚洲地区。对远距离排放源有重要示踪

意义的元素是Sb、As、In、Mn、Se、V和Zn，其中In和As是非常好的有色金

属冶炼厂示踪剂，Landsberger探讨了对沉积在Whatman 41采样器上的上述元

素的改进测量方法。

4)Hacisalihoglu恤1收集了黑海地区气溶胶样品用以研究欧洲地区人为排放源

的污染水平及成份。同时研究了气溶胶的自然成份，特别是撒哈拉地区沙尘暴

对欧洲的影响。用Nab共测定了Na、Mg、Al、c1、K、ca、sc、Ti、V、cr、Mn、

Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Sb、Se、Br、Rb、I、Cs、Ba、La、Hf、W、Au、Ce、

Nd、sm、Eu、Gd、Yb和Th35个元素。Pb由AAS测定，S042_和N03一由Ic测定。

利用富集因子分析和主成份分析揭示了5个摊放源：她壳，海洋和3个人为排

放源。其中一个确认来自于当地的一个钢铁厂。

5)John et al哺1用受体模型分析了位予伦敦中心的全国监测网络PMIO浓度以

确定针对Plll0英国空气质量控制标准。

6)S．Landsberge等删，使用NAA-康普顿抑制法监测了北冰洋大气颗粒物中的

卤素含量。

7)朱坦“”对秦皇岛海港地区和山海关地区的颗粒物总含量来源进行了定性识

别和定量解析。

8)戴树枝Ⅻ对天津市大气颗粒物的粗颗粒物成分进行了主要成分谱研究。

9)曹雷等“1使用NAA对北京市车公庄APM的粗颗粒物和细颗粒物元素成分进

行了测定，使用多种数学统计方法对APIl来源进行了分类。

10)刘立坤等嘲使用N从对北京市车公庄和良乡两地的APM中粗颗粒物和细颗

粒物元素成分进行了测定，分析了APM来源，比较了北京城乡污染情况。

从以上的研究和研究结论可以看出，N从是理想的适宜于大气颗粒物多元

素分析的技术，结合多元统计分析可得出最符合自然规律的数据解析，很好地

研究人类活动与生态大气环境的交互影响。

17



成都理工大学硕士学位论文

2．2采样和INAA

2．2．1取样装置和原理

取样装置是基于惯性冲击原理的Gent SFU级联采样器。其原理图如图2-3

所示，采样装置实物图如图2-4所示，采样器冲击头结构图如图2-5所示。

图2_3级联采样撞击原理图

圈2-4采样装置外观圈和采样器



第2章中子活化分析研究及其在APM研究中的应用

white Teflon washer stacked filter cassette

pre-impaction plate(greased)

图2-5 Gent采样器冲击头结构示意豳

惯性小于一定限值的粒子将随气流方向而避开冲击板，惯性较大的粒子则

撞向冲击板而停止运动或不再随正常气流方向运动。粒子所具有的惯性由泵的

抽气速率和进气孔的孔径大小所决定。传统的基于此原理的Anderson采样器将

粒径范围为0．1～10微米的粒子分为最多至13级，但切割精度并不高。我们所

使用的Gent二级采样器m1是比利时Gent大学研制开发的PM2．5／PMlO采样器，

气流自图2-3所示冲击头上方进入，被一覆盖油脂的预冲击板阻挡，在16L／min

的流量下，粒子粒径大于10微米的被阻挡，在两级采样膜上可分别收集到PMIO

—PM2．5和PM2．5的颗粒物。本工作中，使用18L／rain的采样起始流量和14L／min

的采样终止流量，以得到接近理想的粒经切割(10肛m和2．5 u m)。在stacked

filter cassette中的聚碳酸醅核孔膜孔径分别为0．4 p m和8“m，分别实现对

空气动力学等效直径为2．5 p m和2．5～10|I m的大气颗粒物的收集。滤膜上涂

一层Aperson，涂层正对粒子流方向以防粒子反弹。

2．2．2取样描述

取样前和取样后用一个感量为l|L g的微量电子天平(埘5)对核孔膜进行

称重以获得取样量。滤膜称重前需在温度25±50C和相对湿度50±5％的天平室进

行一天的温度、湿度平衡。

当采集每个样品时，必须同时记录基本气象学数据，包括：平均温度、相



成都理工大学硕士学位论文

对湿度、气压、风向和风速，以及是否在取样时有沉降现象。取样、运输、测

量、数据解释等过程可以由多人完成，但交接要有严格的管理，完整的备份资

料，如果没有全面的质控／质保系统，上述过程建议由一人完成。

采样有关参数的例子示于表2-3。每周采样两次。采样开始的空气流速为

每分钟18L／min。当流速降至14L／min时停机。0．4和8微米孔径核孔滤膜上的

典型颗粒物质量分别约0．1ing和0．9mg。

表2-3取样参数举例

样品
日期 时间 天气、

风向 温度 相对 降水
起始
样品质

流速
编号 风力 (℃) 湿度 概率 量(mg)

L／min

ALl 09：17 18 1．020

04．02．09
晴间 北转
多云 南2—3

8 25％ 10％

ASl 18：30 14 0．439

AL2 08：36 18 1．048

04．02．12
晴转 南风

6 50％ 40％
阴 I-2

AS2 19：00 14．5 1．439

2．2．3样品制备、辅照和测量

2．2．3．1样品制备

采样前、后分别称重核孔滤膜，二者之差为颗粒物重量。所有称重均在恒

温、恒湿(50士5％)天平室进行。滤膜样品封入清洁的聚乙烯袋中(对短照射)，

或包入清洁处理过的高纯铝箔中(对长照射)。

分析质量控制使用基体和待测元素组成尽量匹配的我国一级标准物质

GBW07312(水系沉积物)和美国NIST SlIM 1632a(煤飞灰)。各样品量约lOOmg。

2．2．3．2标准制备

本工作使用本实验室发展的相对一k。法综合的活化分析技术。两种独立的标

准化方法同时使用，具有自检功能，为数据可靠性提供了附加保证。

1)相对法标准制备

以待测元素的高纯金属、氧化物或硝酸盐等化合物配制已知浓度的溶液(称

之贮备液)，稀释至合适浓度(称之工作液)，定量转移到高纯的无灰滤纸上，

低温烘干，以高纯铝蒲包好，即是标准。将这些标准与待分析样品在相同条件

下照射和测量，进行各元素测定。

2)k。法标准制备

本工作使用了20um厚的高纯zr箔(约2rag)和Fe丝(99．99％，l～lOmg)。
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前者用于热中予注量率比f测定(“Zr-mZr)，后者用作比较器。通过k法计算，

可以得到全部68种现代NAA可测定元素的标准比计数率。

2．2．3．3反应堆照射

为了得到更加全面的元素信息，对样品进行了短照射和长照射。

称重的载颗粒物膜样品装入跑兔进行短时间反应堆照射。测量后经足够长

时间的衰变，样品先装入清洁的塑料袋中，再以丙酮擦洗过的铝铂包装、标记

和各种标准一起装入铝罐中进行长时间照射。

所有照射均在中国原予能科学研究院的重水反应堆上进行。对于短照射，

自制的“跑兔”装置用于样品传送。2．48微克或16．9微克的Mn(通量比f已

事先测定为200)作为比较器与样品同时照射。对于长照射，将样品、标准、

比较器、通量监测器包在一起，密封于照射铝罐中，在重水反射层低温孔道照

射16小时，热中子注量率为3．3xi013一·cm4·s～。

2．2．3．4测量

全部照射和测量的典型安排归纳于表2-4。其中，Tj、Td和Tc分别为照射、

衰变、和测量时间。

表2-4样品照射一测量纲图

中予注量率 测定元素
Ti Td Tc Sec

n／s／c—

300s 300 Ilg，A1，Ti，V，Cu，S

iXlO“ 200s 1 hr 500 ‰，In，Dy，I，Cl

lOhr 1000 Na,K

As，Au，Br，Ca，Mo，La，Sm，职
5 day 3000

Yb，U’Ga，Cd

3XlO” 16hr Ag，Ba,Ce，Co，Cr，Cs，Eu，Fe，

20 day 4000 Hg，Hf，Nd，Rb，Sb。Sc，Se，Sr，

T8，Tb，Zn，Ni，Zr，Lu，Th

活化样品以Canberra高纯锗(HPGe)Y射线谱仅测量。谱仪由PCA-II多

道板，HPGe探测器和微机组成。谱仪分辨率为1．9keV，相对效率为35％。调整

测量位置，使测量系统死时间小于5％。计算机化全自动测量系统示意见图2—6。
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图2-8自动化活化分析系统框图

1．待测样品阵列；2．转换叠：3．管道累缝：4．压缩空气罐

5—1．H阳e探测器：5-2．样晶测量终端：6．微机控翩系统

7—1．铅室：7_2．加重水泥墙：7-3．普通墙璧

每次测量的衰变时间、计数时间和源一探测器距离应结合实验和经验仔细加

以考虑，以达到最佳分析质量。短照第一次测量死时问应小于5％，其他情况下

应小于10％。如果测量位置不同则应进行效率归一。以下分别是对一次短照、

一次测量和一次长照、两次测量的最佳衰变时间和源一探测器距离的经验化选择

原则：

1)短照第一次测量时间应在嚣Al的1779keV与”№的847key峰值计数比约为

0．7时，如图2—7所示。
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2)长照第一次(长1)测量时间应在“Na的1368key与”Br的554key峰值计

数比约为0．5，以保证对某些半衰期介于15小时与35．5小时之间的核素如：

”As(559key，26．3hr)，”7W(686keV，24．9hr)等的准确测定，如图2—8所示。

3)长照第二次(长2)测量可在衰变10至20天后进行，具体时间由长1的测

量结果决定。如果半衰期为几天至十几天的“中寿命”核素(如“7Lu，“7NdJ舳Rb

等)在长1测量中己得到理想的结果，长2测量可选择较长的冷却时间。反

之亦然。如图2—9所示。
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各元素在粗／细颗粒物上的平均探测限如表2-5所示，单位为101克。

表2-5各元素在粗／细颗粒物上的平均探测限．1矿克

粗颗粒物探 细颗粒物探 粗颗粒物探 细颗粒物探

元素 测限 测限 元素 测限 测限

Dy 2．3lB．03 6．45E-04 Nd 1．26E-02 7．09E-03

1．i 1．79E+00 2．01Bml Ce 5．60E—03 3．48E-03

Sr 3．02B_01 Se 8．90E．03 5．55E-03

l 2．82E．02 7．鲥难．03 rig 3．46E-03 2．06E．03

Br 8．04E也 208E也 Th 8．58聃4 5．07E．04

Mg 1．73E+00 3．64E_01 Cr 1．10E—02 6．92E．03

Mn 4．82lH珏 13踟!—∞ Sa 6．78E一01 3．94B由1

Mg 6．95E+∞ 1．戢疋棚 Ⅲ 8．38804 4．39E．04

Cu 9．72E_01 806E加12 Zr 5．18聃1 3．32E-01
In 6．61蝴 1．75蝴 Cs 1．46Bm3 8．15聃4
V 8．12聃2 1．7朔王-03 Ni 2．13E+02 1．20E+02

K 2．1国hol 5j8E+00 n 6．65聃4 3．80E—04

C1 6．14Bml 1-59E加l Ag 7．36B母3 43l哪
AI 2．踟旧枷12 5．65E也 Sc 1．O跳-04 5．94E_05

Ca 2．74E+00 5．69E_01 Rb 3．1l陇 1．82E加12

S 4．98E+02 4．16E+01 Fe 7．07E．01 4．22E_ol

Sm 1．67E．04 9．76E．05 盈 3．61眦 2．1轭-02

Mo 互30E．02 1．53B旬2 Sc 3．71E埘

Lu 252E．04 2．3咂m4 Ta 6．88E_04 4．醴E加14

U 3．80E．03 2．3羽}03 Co 9．9t讵m4 6．14B．0幸

Cd 4．87E．02 6．97I如2 Eu 3171B．04 2．36E加14

Yb 1．33Im3 1_1盈猢3 Sb 1．02E．03

Au 3．41娜 2．41lⅪ5 As 3．65E-03 1-81E．03

Ba 6．66E-01 6．32Bml Sb 8．69E．04 5．74E-04

Nd 1．47801 1．26E-ol Ga 5．39E也 5．70E-02

Br 2-33B—03 Ca 4．17E+01 2．蛳雹+01

W 5．56砌 332E埘 Na 6．2勰—02 1．57E．02

La 5．90E．04 3．29Bm K 6．14E+00 1．68E+00
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2．2．3．5数据处理

商品软件SPAN用于峰分析。倪邦发的ko_相对法兼容软件ADVNAAⅢ1用于元

素含量测定。ADVNAA可以自动校正核反应干扰和Gamma能谱干扰，并利用“有

效作用深度原理”㈨，对不同测量位置的效率进行自动归一。该软件具有自检

功能，可以探测并从而消除主要的系统不确定度来源，大大改善了分析的准确

度。

2．2．4质量保证和质量控制

本工作的QA／Qc由以下几个方面来保证：

1)利用多重核性质所提供的自检功能，是NAA的固有特长，如：同一元素的

测量可用不同生成核(如：“2Sb，“Sb)、不同分析线(如：”℃s的604keY，795keV)、

不同照射一测量组合(如：短照。长照均可测Na)来进行自检，见表2-6。

2)利用广义ko_相对法NAA提供的附加自捡功能实现两种互相独立的标准化方

法互校，见表2-6。

3)同时分析用作质量控制样品的有证标准物质(CRMs)NIST SRM 1633a(煤飞

灰)和GBW 07312(水系沉积物)。测定结果与标准(参考)在不确定度范围内一

致，证实结果的可靠性。表2-6表明本工作对NIST SRM 1633a(煤飞灰)的ko

法，相对法测量结果与认证值／参考值在不确定度范围内广泛一致。



成都理工大学硕士学位论文

表}6 NIST SRM 1633a NAA分析结果

元素 能量kev kD法 误差(％) 相对法 误差(％) 标准值，参考值

Sm 103 15．8 1．1 15．5 1．o 16．6±0．13

Mo 1柏 35．3 7．2 33．0 6 31．3

Ce 145 163 1．8 1∞ 1．5 168．8±1．2

Lu 208 1．2 2．6 1．25 2．4 1．15±0．02

U 277．5 9．86 4．5 9．95 3．9 10．3

Tb 312 22．6 1．6 24 1．2 24_+0．3

Cr 320 187 2．1 193 1．8 193±5

Yb 396 7．8l 2．1 7．跎 2．0 7．68±0．09

W 479 4．02 25 3．96 25 4．6

Ⅲ 482 7．02 3．8 756 Z8 7．29±0．22

Ba 496 1．34m 3．8 1．29m 3．1 1320l±40

Nd 531 76．7 11 81．4 10 81．4

Br 554 1．46 27 1-54 25 2．3l

As 559 139 3．3 145 2．6 143蚂

122Sb_5“ 6．22 2．7 6．12 2．3
Sb 6．15±0．15

124sbll691 6．24 3。0 6．16 2．5

604 9．78 5．3 10 4．0
Cs 10．4±012

795 9．82 5．5 10．1 4．1

Sc 8明 39．1 1．5 39．1 1 38．6±1．1

Rb 1076 129 5j 129 4-5 134±4

Fc 1099 9＆5m 1．6 973m 1．1 95．1m_+0．18

Za 1115 234 3．4 240 2．7 220

’Ib 1177 2．47 10 2．91 8 2．69如．07

Ta 1221 1．95 11 1．97 7 1．93如．07

Co 1332．5 46．4 1．6 43．1 1．2 44．1±1．0

Ha 1368．5 1．7lm 2．2 1．74m 1．4 1．65m±0．04

Eu 1408 3．5 4-3 3．39 3．4 3-50±0．04

La 1596．2 76．4 2．1 78．7 1．3 76．7

注：131表示rag／g，其它数据单位为昭／g t
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第3章北京良乡大气污染的特征

北京所处地理位置及特有的“簸箕”状地理外貌，近年来备受沙尘暴肆虐，

环境质量急剧变差，作为中国政治、经济和文化的中心，已引起越来越多科学

家和研究学者的关注，同时作了大量研究工作。作为人类赖以生存的大气质量

问题，也引起来人们的普遍共识，因此，了解北京大气颗粒物污染的特征，解

析污染源，控制大气颗粒物污染，改善大气质量是当务之急。良乡地处北京市

房山区，是远郊地区的代表，也是北京市区和周边城镇污染最严重的地区，所

以本课题选择良乡作为研究对象，开展大气颗粒物质量监测研究。

为改善城市空气质量，控制城市颗粒物污染，前人做了大量工作。从测定

颗粒物的化学特性，到研究其主要成分的季节变化规律，到最终确定大气污染

物的特定污染源。具体实例如：Wang等㈣报道了北京冬季气溶胶的元素组成及

其粒径分布，Xie等㈨报道了北京细颗粒物中的元素浓度。田伟之等“”、庄国

顺等⋯、Guo等“”先后报道过北京沙尘暴气溶胶中的元素浓度。上述研究大都

基于相对较短的采样时间段，难以获得元素含量分布的季节变化规律。Cao、liu

等“”1首次报道了北京气溶胶较长时间跨度的元素数据，并结合数学统计分析

初步给出了污染源解析。本文在此基础之上，研究了近两年北京良乡气溶胶中

粗颗粒物和细颗粒物的较为详尽的元素数据，并分析了相关组分及有关元素浓

度的季节变化规律。

3．1北京良乡APM的化学组成特征

3．1．1春季；MPM的组成特征

3月，4月和5月是北京的春季，收集了2005年北京春季的气溶胶样品118件并

用N从测定了样品中约40种元素的成分，并以Sc作为参比元素，利用Mason的元

素地壳平均数据，计算了各元素的富集因子，春季气溶胶样品粗细颗粒物富集

因子对比如图3-1。

根据各元素的富集因子，可把所测元素分为3组；地壳元素、准污染元素和

污染元素。A1、Fe、Ti等元素的富集因子接近于1，验证了sc作为参考元素的可

靠性。Na、Yb、Lu、Al、Ti、V、SⅢ、Fe、Hf、Dy、La、瞻、Ce、K、Th、Co是

地壳元素的代表，其富集因子都在1—10。这些元素可能来自风起扬尘、土壤(天
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然源)，也可能来自煤飞灰、马路和建筑扬尘(人为源)。这组元素的富集因子

在粗颗粒物中也处于1-10的范围。K、co、Mn和Th等在细颗粒物中的富集因子比

在粗颗粒物中的富集因子略高，说明这些元素亦有某种程度的人为污染源。

准污染元素包括Cu、Cs和w，其富集因子介于10—30。这些元素既有地壳源

又有污染源。其富集因子在细颗粒物中比在粗颗粒物中大，说明这些元素所在

的污染物更多地存在于细颗粒物中。

污染元素包括In、cl、Au、zn、Ag、As、Hg、sb、s、I、Br、Se，其富集

因子高达上百甚至几千，说明这些元素主要来自于人为的污染源。其富集因子

在细颗粒物中比在粗颗粒物中大，同样说明这些元素所在的污染物更多地存在

于细颗粒物中，再次证明细颗粒物更具危害性。

图3-1 2005年春季粗细颗粒物寓集因子比较

2005年春季采样，由于采样期间人员的换动，致使采样记录欠详细，所以

未能明确分析沙尘暴天气与非沙尘暴天气的样品。但可以从前人对沙尘暴的分

析来了解一下沙尘暴对大气质量的危害。例如，刘立坤分析的大气样品。1，图

3—2示出了沙尘和非沙尘时期元素分富集情况，可以看出当沙尘到来时，地壳源

元素的富集因子没有明显变化，依然保持在1左右。准污染元素富集因子则明显

下降到10以下，说明这些元素在沙尘期间主要来自地壳源。污染元素富集因子

也有明显下降，根据其富集因子值判别，这些元素仍旧主要来自于污染源。说

明大量地壳元素的到来，在很大程度上起到了稀释污染元素的作用。

28
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圈3-2涉尘暴和非沙坐暴的呲．5 l集因子对比

3．1．2夏季APM的组成特征

6月、7月和8月是北京的夏季，收集3"2005年北京夏季的气溶胶样品。粗细

颗粒物富集因子对比如图3—3。

图3_3 2005年夏季粗细颗粒物富集因予比较

夏季雨水增多，造成Yb、Lu、Sc、A1、Ti、Th等元素在粗颗粒物和细颗粒物

中浓度都有所下降，但是由于空气流动差，尤其相对春季的大风天气减少，造

成污染元素不利被驱散。夏季的主要富集元素有：cu、cl、In、Au、Ag、zn、

Hg、As、I、s、sb、Se、Br。sb、se、Br的富集因子达到了4579．14、21714．77、

143093．55。元素s富集因子也从春季的623．57升高到夏季的4261．52，污染元素

的富集差值比春季更大。
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3．1．3秋季APM的组成特征

北京的秋季是9、10和n月，收集了2005年秋季气溶胶样品，其粗细颗粒物

富集因子比较见图3—4。

秋季的主要富榘元素有：Au、Hg、c1、zn、Ag、As、I、sb、se、Br。其

中Sb、Se、Br的富集因子分别是2017．12、7414．72、61499．61。

主要富集元素和夏季相近，但是富集程度有所差异。这是因为秋季也是北

京多风的季节，这样造成了人为污染元素的富集程度大大降低。

圈3_4 2005年秋季粗细颗粒物膏集因子比较

3．1．4北京良乡三个季节的APM的化学组成特征比较

图3-1、3-3和3-4代表北京良乡三个季节气溶胶中元素的富集因子，结合

表3-1可见地壳源代表元素粗细颗粒物的富集因子在各季节基本保持不变，污

染元素富集因予在不同季节有较大变动。根据污染元素的富集因子，得出春季

主要污染来自扬尘，夏季主要是二次污染物的贡献，秋季主要是混合污染。秋

季PM2．5中污染元素的富集因子主要介于春夏之间。各季污染元素在PM2．5上

有更大的富集程度．粗细富集因子差值夏季最大。

表3—2给出了良乡地区不同季节大气颗粒物体积浓度的比较。由表3—2可

以看出，春、夏季细颗粒物和粗颗粒物的体积浓度(秋季由于样品个数太少，

缺乏代表性，故粗细颗粒物只拿来作参考)分别为68ug／m3、47 ug／m3和122

ug／m3、116 ug／m3。这与1997年7月18日美国环保局公布的针对细颗粒物(PM2．5)

标准——年平均数为15 p g／m3、24小时平均数为65 iJ g／m3还有很大差距01。对

于粗颗粒物(PMl0--PM2．5)方面，离我国1996年制定的环境空气质量标准

GB3095—1996“”(年平均是100 u g／m3，24小时平均是150 t．t g／m3)还有一定的

30
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差距。

粗颗粒物的体积浓度在春夏两季都很高，在春季由于干燥的地表条件与频

繁的大气气团锋面活动的耦合经常给北京地区带来大量的沙尘气溶胶，这导致

粗颗粒物的体积浓度在该季节增高，使春季成为大气重污染日最多的季节，

PM2．5／(PMlO—PM2．5)的比值也由春季的56％降到夏季的41％。

表3_，不同季节备元素的宣集因子对比裹

春
细颗粒物 粗颗粒物

夏 秋
季 季

细颗粒物 粗颗粒物 细颗粒物 粗颗粒物
季

Na 1．26 0．78 Na 1．72 O．61 Na 1．34 0．75

Yb 1．30 1．52 Yb 0．85 1．4l Yb 1．73 1．17

Lu 1．50 1．67 Lu O．57 1．70 Lu 1．79 1．74

AI 1．57 1．62 ^l 1-“ 1．67 Al 1．58 1．60

Ti 1．64 1．57 Ti l．5l 1．56 Ti 1．75 1_56

V- 1．72 1．44 V- 2．3l 1．57 V- 1．58 1．60

Sm l_82 1．76 Sm 1．82 1．74 Sm 1．89 l‘65

Fe 1．89 1．60 Fe 2．59 1．79 Fe 2．25 2．06

Hf 2．01 2．68 Hf 1．51 2．86 Bf 3．0l 3．07

Dy 2．43 1．69 Dy 2．04 1．85 ny 2．55 L65

La 2．92 2．39 La 3．40 2．83 La 3．55 2．72

llg 2．92 2．6l Mg 3．23 3．03 Mg 3．38 3．80

Ce 3．20 2．55 Ce 3．62 3．02 Ce 3．70 2．67

K- 4．06 1．78 K- lO．48 2．29 K- 4．79 2．70

Th 4．20 3．80 Th 4．05 3．95 Th 4．20 3．79

Co 4．23 2．1l Co 5．64 2．08 Co 3．84 2．31

Mn 4．24 2．08 妇 7．14 2．36 Mn 5．20 3．22

Ca 4．41 4．61 Ca 4．59 6．74 Ca 6．87 7．Ol

Eu 4．62 2．87 Eu 5．56 2．43 Eu 4．44 1．84

Rb 5．98 2．68 lm 15．65 3．2l Rb 7．19 3．47

B8 6．79 3．60 Ba 6．94 4．53 Ba 5．77 4．58

Cr 6．81 3．55 Cr 24．92 3．86 Cr 20．98 6．76

Ga 7．39 1‘82 Ga 12．41 3．44 Ga 0．00 4．20

Cs 22．61 8．04 Cs 60．46 9．36 Cs 23．59 10．56

Cu 24．74 8．10 Cu 111．68 14．55 Cu 36．10 20．54

W- 30．75 13．99 W- 79．08 17．8l W- 42．60 31．29

3l
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In 52．85 15．46 In 153．86 22．06 In 57．38 19．9l

C1 104．86 59．06 C1 122．85 57．47 Cl 193．12 134．18

Au 132．22 30．43 Au 204．53 24．24 ．岫 106．87 34．97

Zn 194．83 63．39 Zn 6“．12 92．30 Zn 240．24 119．55

Ag 214．96 118．82 Ag 574．68 70．83 Ag 248．66 137．11

lIg 239．01 57．24 Hg 778．25 90．93 Hg 149．77 84．67

As 314．0l 90．44 As 1139．80 117．83 As 475．44 172．20

S- 623．57 60．89 S- 4261．52 171．94 S— O．OO 528．85

I- 949．66 187．07 I- 2592．02 373．03 I- 1172．08 398．39

Sb 1655．15 446．74 Sb 4579．14 495．77 Sb 2017．12 891．40

Se 4696．58 811．83 Se 21714．77 1955．62 Se 7414．72 2367．51

Br 82904．47 82．鹋 Br 143093．55 133．77 8r 61499．61 206．80

表3_2不同季节大气颗粒物体积浓度比较(u I／re')

地点 季节 类型 平均值 最小值 最大值 个数

细颗粒物 68 3 743 24

春季 粗颗粒物 122 12 395 25

细／粗 O．56 f } {

良乡 细颗粒钫 47 6 119 28

夏季 糨颗粒物 116 116 467 29

细／粗 O．41 f | {

细颗粒物 151 30 586 6

秋季 粗颗粒物 51 O 181 6

细／粗 2．96 | | }

3．2元素Ag异常的解释

通过分析良乡附中2004年眦．5中Ag的富集因子时间序列，如图3—5，
发现在4月份出现了两个连续的高值区域，7月份和8月份也出现了高值区域。

而在2005年Ag的富集因子时间序列中，4月份、7月份和8月份分别出现了高

值区域，与2004年呈现趋势基本相同，不同的是2005年6月份也出现了高值

区域。对此，分析如下，北方的春季干旱少雨，因而人们往往用人工降雨的方

式增加降水量缓解干旱的状况。结合天气情况分析发现在2004年4月12日和

4月26日出现了两次降水，2005年4月7日也出现了降水。而7、8月份正是
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夏天高温炎热的天气，可能是采取人工降雨降温的需求，2005年6月份出现的

降雨说明随着气温的逐年升高，人工降雨的需求加大(其人工降雨的需求由当

年气候条件决定)，因此，基于Ag化合物的人工降雨，是这些时段Ag有高富集

因子的可能原因。同时，分析了2004年和2005年良乡府前广场Ag的富集因子

时间序列，如图3—7～图3-8，从图可以看出其变化趋势跟附中基本相同，这与

两采样点都属良乡，相隔不远的实际情况相符，不同的是2005年府前广场分析

样品数量有限，代表性变差。

圈3_5 2004年良乡附中^g的膏集因子时问序列

图3-6 2005年良乡附中^g的寓集园子时间序列
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图3-'／2004年良乡广场^g的富集因子时间序列

图3吨2005年良乡广场^g的富集因子时间序列

3．3 2004．2∞5年北京良乡大气颗粒物污染变化趋势

对大气质量的长期监测是了解大气颗粒物污染变化趋势的关键，据此，在

2004年到2005年对200余件大气样品作了追踪调查，主要从以下几个方面作

了分析。

3．3．1时间序列颗粒物体积浓度比较

为更直观的对比同一个地点粗细颗粒物的变化趋势，将两年数据同作在一

张图中，如图3-9和图3—10。从图中可以看出，良乡附中2004年和2005年粗

颗粒物和细颗粒物变化趋势基本相同。4月份和7月份均有较高的颗粒物体积
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浓度，这一情形在2005年尤甚，说明在生活区颗粒物污染治理仍需加强。良乡

广场可吸入颗粒物体积浓度要比附中明显降低，2005年比2004年亦有所降低，

这与该采样点的地理位置有关，也反映了本地区对交通治理的成效。但在4月

份和5月份有两次细颗粒物高富集异常，其原因可能是交通流量大。

圈3-9良乡附中时间序列粗细颗粒物体积浓度

图3-10良乡广场时间序列粗细颗粒物体积浓度

3．3．2 2004年和2005年春夏季颗粒物体积浓度比较

将两年春夏季的颗粒物作对比，见表3—3，发现细／粗的比值由2004年的

30％～40％升高到2005年的40％～50％；两年相同季节比较，2005年春季细

颗粒物的平均体积浓度升高，而粗颗粒物的平均体积浓度降低，使得细／粗的比

值增大，而两年夏季粗颗粒物和细颗粒物的平均体积浓度基本持平，细／粗的比

值也保持不变，这与2005年春季降雨次数减少有一定关系，同时大部分细颗粒

物的体积浓度增加高于粗颗粒物，说明了细颗粒物的长时驻留和长程传输性。
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表3-3 2004年和2005年春夏季颗粒物体积浓度比较

地点 季节 类型 平均值 最小值 最大值 个数

细颗粒物 50 15 179 24

春季 粗颗粒物 164 50 340 24

2004年良乡 细／粗 0．3 } | 24

(ug／m3) 细颗粒物 45 13 120 26

夏季 粗颗粒物 109 25 239 26

细／粗 0．41 | } 26

细颗粒物 68 3 743 24

春季 粗颗粒物 122 12 395 25

2005年良乡 细／粗 O．56 f f f

(ug／m3) 细颗粒物 47 6 119 28

夏季 粗颗粒物 116 116 467 29

细／粗 0．41 { f {
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第4章北京良乡两个采样点APM特征比较

4．1取样地点的设立

为了得到北京良乡有代表性的APM信息，设立了2个采样点，距离北京市

区均约20公里，分别是良乡府前广场和良乡附属中学，如图4-1所示。其中良

乡府前广场地处距离市区20余公里的良乡京周路附近，代表交通繁华区，良乡

附属中学地处距离市区20余公里的良乡某中学内，代表生活区。

采样频率：每周每个地点采样2次。

图扣l良乡采样点的地理位置图
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4．2良乡府前广场的APM特征

府前广场距离京周路100 m左右，采样装置设在高约四米的房顶上。总高

度约7米。采样点周围是府前广场，较为空旷，离最近的生活区约有500米。

可以作为一个监测交通对环境污染的监测点。

对良乡府前广场2004．3～2005．9近两年的APM样品数据作了处理，粗细颗

粒物多元素富集因子比较示于图4—2。由图4—2可知高污染元素在细颗粒物

(PM2．5)上有更高的富集程度，也就说明了研究细颗粒物的重要性。该地车流

量较大，是造成颗粒物高富集的主要原因。其中地壳元素有：Yb、Lu、sc、Eu、

Na、Al、Ti、V、Sm、Fe、Mg、Dy、Co、La、Hg、Cr、Ce。主要污染元素有：Hg、

Ag、Au、C1、Zn、As、S、I、Sb、Se、Br。

图4-2良乡广场粗细颗粒物富第因子比较豳

该地区粗颗粒物和细颗粒物的体积浓度趋势见表4-1。2004年3～5月粗颗

粒物平均体积浓度逐渐降低，到6～8月夏季本应该降低，但由于此时京周路施

工造成粗颗粒物持续上扬。而且7、8月份降雨达到13次使得粗颗粒物有所下

降。到9月份施工结束时加上9月份的7次降雨使得粗颗粒物体积浓度迅速下

降。细颗粒物方面也是在施工时期持续走高。

2005年，粗颗粒物和细颗粒物在四月份平均体积浓度分别是110ug／m3和

128ug／m3，高于北京市1996年所指定的标准100ug／m3，且粗颗粒物在九月份平

均体积浓度达到最大，而细颗粒物四月份最大，分析原因，四月和九月都是北

京多风的季节，扬尘可能是主要颗粒物来源。2005年采样的不完整性使得分析

难度加大，代表性偏差。
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表4_1良乡广场粗细颗粒物体积浓度变化趋势

粗颗粒物(ug／m3) 细颗粒物(ug／m3)

月份 平均 极小 极大 平均 极小 极大

2004．3 121 46 206 2l 15 31

2004．4 62 9 143 49 21 83

2004．5 69 19 195 23 9 41

2004．6 124 23 293 84 26 288

2004．7 73 31 144 44 9 93

2004．8 66 25 123 53 18 108

2004．9 64 11 111 16 14 19

2005．3 68 12 131 36 12 78

2005．4 1lO 26 395 128 7 743

2005．5 140 140 140 41 41 41

2005．9 156 30 586 61 5 181

4．3良乡附属中学的APM特征

良乡附属中学位于一个学校院内，采样装置安装在良乡附属中学的操场看

台上，高约6米，附近较为空旷，只有生活区，公路交通较少，可以作为非交

通即人为活动的污染监测点。

良乡附属中学的粗细颗粒物多元素富集因子列于图4—3。由图4-3可以看

出，污染元素在细颗粒物中有更高的富集因子，地壳元素有：Lu、Yb、sc、A1、

Ti、Na、Dy、SⅢ、V、Mg、Fe、Hf、Co、La、Ce、Th、Ca。

主要污染元素有：In、C1、Ag、Au、|Ig、Zn、As、I、S、Sb、Se、Br。

图4_3良乡附中粗细颗粒物童集因子比较图
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附属中学细颗粒物和粗颗粒物的体积浓度随时问变化趋势见表4—2。

2005．3～2005．8月的APM样品中，3月～5月粗颗粒物的平均体积浓度水平偏

高，但呈逐渐降低趋势，6～8月平均体积浓度比春季有所降低，趋势不明显。

颗粒物的变化趋势与粗颗粒物类似。2004．3～2004．9的APM样品中，3～5月粗

颗粒物趋势是逐渐降低，到6～8月夏季逐渐降低，到7、8月份降雨达到13次

使得粗颗粒物降到最低。到了九月由于降雨减少加上空气流动加快使得粗颗粒

物再次抬头。细颗粒物方面基本类似。

2004年与2005年粗细颗粒物变化趋势基本相同，但2005年情况更加复杂，

粗颗粒物三月份平均体积浓度已超过200ug／m3，但年平均两年基本持平，细颗

粒物有降低的趋势，说明附属中学细颗粒物体积浓度得到一定控制。

裹4-2良乡附中粗细颗粒物体积浓度变化趋势

粗颗粒物(ug／=3) 细颗粒物(ug／一)

月份 平均 极小 极大 平均 极小 极大

2004．3 37 9 64 62 25 99

2004．4 127 33 290 57 15 179

2004．5 116 32 259 38 18 69

2004．6 110 40 211 64 34 96

2004．7 43 32 63 63 14 169

2004．8 56 18 75 32 15 64

2004．9 89 16 188 27 2 52

2005．3 222 64 333 49 21 89

2005．4 144 103 177 39 26 60

2005．5 57 26 89 36 13 77

2005．6 91 30 135 59 21 119

2005．7 180 49 467 40 14 62

2005．8 86 26 186 53 40 65

4．4元素间关联分析及趋势分析

当某些元素的关联分析和富集因子趋势分析一致时，可以说明他们是协同

元素也就是同一个来源。对此作了某些元素关联和趋势分析，如图4-4和图4-5

所示。

细颗粒物中，Al／Ca／Ti／Fe有一定关联，附属中学尤其明显，且数值比较

柏
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集中。这与附属中学地处附属中学草场附近，属于生活区的地理条件是相符的，

有基本的共同来源(扬尘、土壤是可能的源)，而相关性偏差说明可能还有其他

源。

细颗粒物中，As／Sb／Zn有一定的关联，在低体积浓度时尤为明显。显示了

这些元素有基本的共同来源(冶金和垃圾焚烧是可能的源)。较高体积浓度时，

虽仍互为正变，但斜率分散，表明非单一来源。这些观察与两地Al／Ca／Ti／Fe、

As／Zn／Sb的趋势分析结果(见图4-6和图4—7)一致。

口
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圈4-6府前广场Ftl2．5中AI／Ca／1"i／Fe、As／Zn／Sb趋势分析

图4_7附属中学PM2．5中AI／Ca／Ti／Fe、As／Zrt／Sb趋势分析
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5．1工作小结

第5章工作小结和工作改进

府前广场和附属中学同属于良乡即北京西南郊地区这一大环境，其基本污

染源类型相似。As、se和sb是来自煤燃烧的特征元素，所以它们在具有更高

比表面积的细颗粒物中有更高的富集因子。这些元素的污染源也可能与高温过

程有关，因其在所经历的工业过程中可能在高温下挥发，而后可再次被细颗粒

物所吸附。如果说Br代表汽车尾气污染的话，良乡京周路上多为重型大排气量

的交通工具导致Br的富集因子很高，达到12795．31。良乡地区又属于远郊地

区，集体供暖设施较为落后，也导致了燃煤带来的sb和se富集程度较大。

通过对富集因子分析得出Al、Fe、Ti的EF近似等于l，验证了针对本采

样地区它们都是较好的参考元素； Lu、Yb、Fe、Dy、Sm、V、Mg、La、Hf、Co、

ce、Ca、Ba等的富集因予接近于1，验证了是土壤、扬尘来源；来自人为污染

排放源的As、Br、Hg、In、sb、I、s、se、zn等在粗、细颗粒物上都有较高的

富集因子，特别在细颗粒物上的EF明显高于粗颗粒物。

通过元素关联和趋势分析，As／Zn／Sb三元素有较好的关联，与其随时问的

趋势分析相符，说明了良乡大气颗粒物中有来自冶金、燃料燃烧或垃圾焚烧的

污染源。

近两年北京良乡大气污染趋势分析显示，大气可吸入颗粒物污染程度基本

持平，并稍呈加重趋势，且细颗粒物的体积浓度增加高于粗颗粒物，这与细颗

粒物的长时驻留和长程传输性有关，也说明采取进一步措施控制细颗粒物增长

的紧迫性。

5．2对进一步研究的建议

1)大气颗粒物中有机炭(0c)和元素炭(EC)的测量。含碳颗粒物占总颗粒悬

浮物(TSP)的lO％～20％，在直径小于lOum的颗粒中占25％～35％，在直径

小于2．5urn的细颗粒物中占40％～60％。PM2．5中元素炭(EC)可用非破坏的

光学透射法测量，但现有的测量有机碳和总碳的方法一般采取燃烧法咖1，属于

破坏性分析，以后可通过合作研究实现。

2)颗粒物表面状态(化学组成、化学状态)等的研究。



第5章工作小结和工作改进

3)寻求合适的方法测定重要污染和指示元素s、si、Pb的含量，建立更完备的

数学模型，实现更精确的源解析。

4)长程、代表性强、范围大的APM输运、对比研究。本文仅是对北京良乡即郊

区的一个代表作了研究，而城区未作研究，也未追溯其地理来源，以后应利用

气象学数据或多元素示踪研究追溯颗粒物的远程地理来源。
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