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摘要：对邯郸市 2013 年和 2014 年 1、4、7、10 月份的 PM2.5 进行采样及成分分析，结果显示 2013

年和 2014 年的 PM2.5 年均浓度分别为 170.4 和 144.0 μg·m-3，2014 年较 2013 年下降了 15.5%。各季

度 OC 浓度冬季（31.7 μg·m-3）> 秋季（24.4 μg·m-3）> 春季（9.1 μg·m-3）> 夏季（5.6 μg·m-3），

SOC 的排序为秋季（13.1 μg·m-3）> 冬季（8.8 μg·m-3）> 春季（2.4 μg·m-3）> 夏季（2.0 μg·m-3），

分别占 OC 的 24.6%、34.6%、43.9% 和 27.7%。利用 IMPROVE 重构公式，得出散射系数年均值为

524.9 Mm-1，春、夏、秋、冬季分别为 328.4、333.9、564.8 和 872.6 Mm-1。硫酸铵是散射系数的主

要贡献者，年均贡献率为 33.9%，其次为硝酸铵（25.3%）、有机物（20.2%）、PM2.5-10（15.4%）

和土壤尘（5.7%）。
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Abstract: This paper samples PM2.5 and analyzes its components in January, April, July, and October 

of 2013 and 2014. The results showed that the annual concentrations of PM2.5 are 170.4 μg·m-3 and 

144.0 μg·m-3. The annual concentration of PM2.5 decreases 15.5%, compared to 2013. The orders of OC 

are winter(31.7 μg·m-3)>autumn(24.4 μg·m-3)>spring(9.1 μg·m-3)>spring(5.6 μg·m-3). And the orders 

of SOC are autumn (13.1 μg·m-3)>winter(8.8 μg·m-3)>spring(2.4 μg·m-3)>summer(2.0 μg·m-3), which 

account for 24.6%、34.6%、43.9%, and 27.7% of OC, respectively. The annual scatter coefficient 

is 524.9 Mm-1 by using the IMPROVE equation. The scatter coefficient of winter is 872.6 Mm-1, 

which is notable higher than 564.8 Mm-1 of autumn, 333.9 Mm-1 of summer and 328.4 Mm-1 of spring. 

Ammonium sulfate is the largest contributor, which contributed to 33.9% of scatter coefficient, followed 

by 25.3% of ammonium nitrate, 20.2% of organic matter, 15.4% of PM2.5-10, and 5.7% of dust.
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当前我国霾天气频发，引起社会及民众的热切

关注 [1-7]。全国雾霾情况呈现南轻北重的特点 [9]，京

津冀尤其严重。研究人员对 PM2.5 污染特征、形成过

程、成分、来源等进行了分析研究 [10-13]。细颗粒物

还没有完善的方法进行监测。OC/EC 最小比值法是

估算 SOC 最常用的方法 [14-15]，另一种方法是气溶胶

生成系数法，该方法是从 VOCs 的排放清单或环境

浓度直接估算 SOA 的浓度 [16]。近年来，张芬芬等 [17]

对邯郸市研究得出非采暖时期存在明显二次转化，

但由于监测时间较短，不能代表每个季节的变化情
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况。另外，细颗粒物还是能见度下降主要贡献者，

它的消光系数占总消光系数 90% 以上 [18]，其中以细

颗粒物的贡献为主 [19-21]。本文使用 OC/EC 最小比值

法对 2013 年和 2014 年的 SOC 进行计算，分析研究

SOC 的季节变化特征；根据 PM2.5 成分数据计算各成

分的散射系数，探讨细颗粒物的散射系数的季节变

化特征，着重分析各成分对散射系数的贡献。

1 样品采样与分析

1.1 PM2.5 样品采集与分析

PM2.5 采样设备位于邯郸市河北工程大学城建学

院综合实验室楼顶（36° 34′ N，114° 29′ E），

距离地面约 12 m，采样地点属于文教居民混合区，

无明显的排放源，采样口距离楼顶约 1 m，流量设

定为 1.13 m3/min。经过 2013 年和 2014 年 1、4、7、

10 月对 PM2.5 连续采样，共得到 242 个样品，代表

了冬、春、夏、秋四个季节的空气状况。2013 年 1

月 7 ～ 20 日的采样浓度明显低于该监测站的在线浓

度，经过和邯郸市环保局四个站点的数据对比，使

用监测站的在线浓度代替采样浓度。

1.2 分析方法

离子检测：采样大膜上取直径为 1 cm2 的石英

膜充分溶解在 10 ml 的高纯水中（18.2 MΩ·cm），

过滤得到的溶液用于分析样品的水溶性无机离子。

试验采用美国 Dionex 生产的 DX-600 离子色谱仪和

ICS-2100 分别检测样品的阳离子和阴离子，包括

NH4
+、Na+、K+、Mg2+、Ca2+、SO4

2-、Cl-、F-、NO2
-

和 NO3
-，由于 F- 和 NO2

- 经常低于检出限，所以本

文不使用它们分析。

OC、EC 检测：OC、EC 的检测使用美国沙漠

研 究 所（Desert Research Institute） 研 发 的 Model 

2001A 型热 / 光碳分析仪。从采样膜上戳一圆形面

积为 0.53 cm2 的采样膜放入纯 He 气的环境中分别

在 140˚C、280˚C、480˚C 和 580˚C 的高温下处理，

从而相应得到 OC1、OC2、OC3 和 OC4 物质。随后，

该膜将会放入由 2% 的 O2 和 98%He 组成的气体中，

分别在 580˚C、740˚C 和 840˚C 高温下处理，从而得

到 EC1、EC2 和 EC3。

元素检测：采用先消解后分析的方法。从采样

膜上裁一直径为 2 cm 的圆，消解过程采用微波消解

仪（美国 CEM 公司，MARS 型号）进行消解，800 

W 下高温 190℃消解 25 min。之后，使用 ICP-MS

检测消解溶液中元素的含量。ICP-MS 的进样值为

连续 3 次进样的均值，相对标准偏差控制在小于 5%

的范围内，内标回收率控制在 80% ～ 120%。

2 结果与讨论

2.1 2013 年—2014 年邯郸市 PM2.5 的水溶性成分特征

2013 年和 2014 年的采样年均浓度分别为 170.4 

和 144.0 μg·m-3，是国家二级标准（35.0 μg·m-3）[22] 的 4.9

和 4.1 倍，超过 WHO（10.0 μg·m-3）标准的十几倍。

2014 年的采样浓度较 2013 年下降了 15.5%。如图 1

所示，相对于 2013 年的严重污染、重度污染和中度

污染天数，在 2014 年分别下降了 3.0%、9.0% 和 3.8%，

同时轻度污染、良和优的天数分别增加了 5.9%、

8.3% 和 1.6%，良好天气明显增加。2013 年 1 月、4 月、

7 月、10 月的 月 均 浓 度 分 别 为 280.8、103.2、85.6 和

213.3 μg·m-3，分别高于 2014 年的 257.7、98.2、63.3

和 155.4 μg·m-3。冬季浓度最高，可能与该段时间内

采暖有关，秋季次之，夏季最低。

水 溶 性 离 子 （ T W S I I ） 是 P M 2 . 5 的 重 要 组

成 ， 总 水 溶 性 无 机 离 子 （ T W S I I ） 浓 度 表 现 为

冬 季 （ 9 3 . 3  μ g · m - 3） > 秋 季 （ 6 9 . 2  μ g · m - 3） >

春 季 （ 4 4 . 0  μ g · m - 3） > 夏 季 （ 3 9 . 7  μ g · m - 3） 。

SO4
2-/NO3

- 比值常用于移动源和固定源对 PM2.5 的贡

献，当比值小于 1 时，移动源对 PM2.5 的影响强于

固定源。冬、春和夏季的比值分别为 1.35、1.05 和

2.35，高于秋季的 0.81，即冬、春和夏季易受固定

源影响，而在秋季移动源对 PM2.5 的影响更明显。

SO4
2- 和 NO3

- 来源于 SO2 和 NOx 的氧化生成，SOR

和 NOR 分别代表了 SO4
2- 和 NO3

- 的转化率。对于

SOR，夏季的 SOR 最高，为 48.5%，这是因为夏季

的温度高、湿度大，有利于 SO4
2-、NO3

- 和 NH4
+ 的

形成 [23]，其次为秋季的 26.3%、春季的 19.2% 和冬

季的 15.2%。对于 NOR，秋季的 32.7% 最大，其次

图 1 2013 年和 2014 年的不同空气质量天数所占比率

Fig.1 Ratio of number days under different air 

quality in 2013 and 2014
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为春季（24.4%）、夏季（20.9%）和冬季（20.5%）。

2.2 2013 年—2014 年邯郸市 PM2.5 的 OC 与 EC 特征

OC、EC是 PM2.5的重要组成，2013年和 2014年

OC的年均浓度分别为 19.4 μg·m-3和 16.1 μg·m-3，均

占 PM2.5的 11.4%。从表 2上看，冬季的 OC浓度最

高，达到 31.7 μg·m-3，大于秋季（24.4 μg·m-3）、

春季（9.1 μg·m-3）和夏季（5.6 μg·m-3）。一方面，

冬季天气条件相对稳定，加上燃煤取暖，所以冬季

OC 的浓度较高；另一方面，考虑到 OC 中有一部分

是由 VOCs 转化而来的，所以 OC 与 VOCs 的排放量、

种类及其转化的条件都有关系。OC 与 EC 的相关性

可以判定 OC 和 EC 是否具有相似的来源 [24]。冬季

OC、EC 的相关性最好，R2 达到 0.84，EC 是一次污

染物，主要来自燃烧过程的直接排放，比如燃煤、

燃油、生物质燃烧等，所以 OC 也可能来自这些燃

烧过程的直接排放，因为冬季 SOC 在 OC 中的比率

要低于其他季节，夏季次之为 0.74，秋季为 0.70，

春季最低，为 0.63，因为春季风速较大，风向多变，

地区之间颗粒物传输对其成分产生了一定的影响。

OC 可分为一次有机碳（POC）和二次有机碳

（SOC），OC/EC 可作为二次有机气溶胶是否存在

的标识，当该比值超过 2 时，认为存在二次反应生

成有机气溶胶。秋季的 OC/EC 比值为 4.3，明显高

于冬季的 2.3、春季的 2.2 和夏季的 1.9，说明秋季

二次有机碳生成更明显。（OC/EC）min 方法也常

用于定量计算 SOC，春、夏、秋、冬季的 SOC 的均

值分别为 2.4 、2.0 、13.1 和 8.8 μg·m-3，分别占了

OC 的 24.6%、34.6%、43.9% 和 27.7%， 可 见 秋 季

的 SOC 浓度最高，在 OC 中所占比例也最大，可以

判断秋季 SOC 是 OC 的主要组成部分，SOC 主要来

源于天然源排放的 VOC 的转化，一方面考虑秋季可

能存在秸秆燃烧，排放了较高的 VOC；另一方面秋

季的 PM2.5 呈酸性 [25]，液态酸性粒子可以促使 SOC

的形成，提高 SOC 的产率 [17]，加上秋季昼夜温差较

大，较高的温度有利于 SOC 的形成，夜间的温度有

利于 SOC 气 / 固相之间分配，所以秋季的 SOC 较高。

在夏季，SOC/OC 为 34.6%，较高的温度有利于 SOC

的形成，但是高温造成一部分易挥发的 SOC 分配到

大气中，降低了 SOC 的产率。

另外，2013 年春、夏、秋、冬各季度的 SOC 分

别为 2.9、1.9、18.4 和 11.0 μg·m-3，高于 2014 年四

季度的 SOC（1.8、2.0、7.8 和 6.6 μg·m-3），2014 年

秋季的 OC 浓度明显降低，应该与 2014 年 11 月北

京举办 APEC 会议有关。与 OC 变化一致，冬季 EC

的浓度最高，为 13.9 μg·m-3，在冬季 PM2.5 中占了

6.2%，虽然在 PM2.5 中比例较低，但是由于它对可

见光到红外的波长范围内的太阳辐射都有强烈的吸

收效应，导致正的辐射强波，所以也应关注 EC 对

大气环境的危害。

2.3 2013 年—2014 年邯郸市 PM2.5 的元素特征

富集因子法是判定 PM2.5 元素来源的常用手段，

本文选择稳定的地壳元素 Ti 做参考元素，背景值取

自河北省的 A 层土壤的背景值 [26]，将 PM2.5 样品中

待判断元素 i 和 R 的相对浓度 (Ci/CR) 样品，与地壳中

对应的元素 i 和 R 的相对风度 (Ci
´/CR

´) 参考进行比较

得出元素 i 的富集因子 EF，其计算公式如下：

EF 样品 =(Ci/CR) 样品 /(Ci
´/CR

´) 参考            （1）                

EF 值小于 2 一般认为元素在大气中的富集主要

受自然输入作用，介于 2~5 之间时说明元素在大气

表 1  2013 年和 2014 年 PM2.5 的浓度及其水溶性离子、OC 和 EC 所占比率

Tab.1 Concentration of PM2.5 and ratios of water-soluble, OC and EC in 2013 and 2014

PM2.5

μg·m-3
SO4

2-

/%
NO3

-

/%
Cl-

/%
NH4

+

/%
K+

/%
Na+

/%
Ca2+

/%
Mg2+

/%
OC
/%

EC
/%

Sum
/%

春季 100.7 14.3 15.0 2.9 9.2 1.3 0.5 1.5 0.1 9.6 4.5 58.4
夏季 74.5 24.4 11.6 1.4 11.7 1.3 0.5 0.6 0.1 8.0 4.6 69.6
秋季 184.4 10.0 12.6 2.7 8.1 1.4 0.5 0.7 0.1 13.7 4.1 52.5
冬季 269.3 12.7 10.1 4.0 9.5 1.4 0.5 0.7 0.1 14.4 6.2 59.9
年均 157.2 15.3 12.3 2.8 9.6 1.3 0.5 0.9 0.1 11.4 4.9 59.0

OC EC SOC
OC/EC SOC/OC

/(μg·m-3)
春季 9.1 4.3 2.4 2.2 24.6%

夏季 5.6 3.1 2.0 1.9 34.6%

秋季 24.4 6.2 13.1 4.3 43.9%

冬季 31.7 13.9 8.8 2.3 27.7%

平均 17.7 6.9 6.6 2.7 32.7%

表 2 不同季度 OC 与 EC 统计表

Tab.2 Statistics of OC and EC in different season
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