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摘　要：使用ＩＣＰ－ＭＳ测定太原市２００９年夏季至２０１０年春季典 型 月 份 中 存 在 于ＰＭ２．５上 的 铅（Ｐｂ）及 同 位 素 特 征，分 析 了 铅

的浓度水平、季节变化特征，探讨了铅同位素丰度比特征，并由富集因子法初步解析了铅的来源。结果显示，太原市环境大气

中存在于ＰＭ２．５上的Ｐｂ含量为２７０．８３ｎｇ／ｍ３，低于我国环境空气质量标准（ＧＢ３０９５－２０１２）中对颗粒物中铅的年均限值，在国

内属中等水平。冬季存在于ＰＭ２．５中的Ｐｂ浓度水平最高，与取暖燃煤排放有关；扬尘中的Ｐｂ富集则对春季的Ｐｂ污染有较大

贡献。Ｐｂ与ＰＭ２．５的相关性显示夏季和冬季二者来源一致，皆为燃煤排放；２０６　Ｐｂ／２０７　Ｐｂ与２０８　Ｐｂ／２０６　Ｐｂ的同位素丰度比特征也

表明ＰＭ２．５中Ｐｂ的主要源于燃煤排放，由于冬季煤炭消费量较高，其燃 烧 排 放 对ＰＭ２．５中Ｐｂ的 贡 献 高 于 其 他 季 节。采 样 期

间ＰＭ２．５中Ｐｂ的富集因子（２０．４５）显示，Ｐｂ主要源于人为活动的排放；春季的富集因子（１０．７６）接近１０，表明春季时自然源的

Ｐｂ对ＰＭ２．５的贡献较大。
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　　大气中的铅（Ｐｂ）由于其对人体的大脑、神经和

肾脏产生巨大的危害作用，长期以来受到政府和学

者的广泛关注。Ｐｂ在大气中以固 态 形 式 存 在 于 颗

粒物上，其中７０％～８５％以上集中在ＰＭ２．５上，因其

可吸 入 性 故 对 人 体 的 危 害 更 大［１－３］。据 报 道，广

州［１］、佛山［１］、天津［４］等城市的浓度接近或超过我国

空气质量 标 准（ＧＢ３０９５－２０１２）［５］中 的 年 均 限 值５００
ｎｇ／ｍ３，其他城市如沈阳［６］、北京［７］、乌鲁木齐［８］、上

海［９］、南京［１０］、重 庆［１１］等 地ＰＭ２．５中 的 铅 污 染 程 度

也远超美国［１２］、匈牙利［１３］等国的城市。我国城市环

境空气中 存 在 于ＰＭ２．５上 的Ｐｂ污 染 严 重［１－２］。研

究发现空 气 中 不 同 来 源 的Ｐｂ同 位 素 组 成 差 异 明

显，我国燃煤热电厂排放的烟尘中Ｐｂ的２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ
和２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ同 位 素 丰 度 比 值 为 分 别 为１．１９１和

２．０７８，机 动 车 排 放 的 尾 气 颗 粒 物 中 比 值 分 别 为

１．１５７和２．１１８［１４－１７］。Ｐｂ同 位 素 丰 度 比 值 的 来 源

解析结果显示：无铅化汽油使用后，燃煤排放、工业

排放、扬尘等 排 放 源 对 城 市 大 气 颗 粒 物 中 的Ｐｂ的

贡献逐步上升［１８－２２］。
太原 市 的 颗 粒 物 污 染 严 重，环 境 空 气 中 的

ＰＭ２．５浓度在２００９年 夏 季 至２０１０年 春 季、２０１２年

和２０１３年１月 分 别 达 到２２２．６０、２２６．７１和１６１．４

μｇ／ｍ
３［２３－２５］，均 远 超 我 国 环 境 空 气 质 量 标 准

（ＧＢ３０９５－２０１２）二级标准的浓度限值［５］。目前针对

太原市环境空气中的ＰＭ２．５研究集中在浓度及其上

的有机物为主［２３－２５］，针对重金属的污染特征研究较

少，尤其是毒 害 重 金 属Ｐｂ同 位 素 的 相 关 研 究 尚 未

见报道。本研究通过对太原市２００９年夏季至２０１０
年春季间典型 月 份 的 空 气 中ＰＭ２．５采 样，分 析 其 中

铅的污染水平和季节变化水平，并根据铅同位素特

征和富集因子法对铅的来源做初步解析，为太原市

大气环境的污染治理、环境管理和科学决策提供科

学依据。

１　实　验

１．１　样品的采集
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采样点位 于 太 原 西 北 部 的 太 原 科 技 大 学 校 园

内，在科技楼的楼顶（距地２５米）（图１）。样品采集

使用的是大流量采样器（ＴＨ－１０００，配备ＰＭ２．５切割

头，天虹仪表），流量设置为１．０５ｍ３／ｍｉｎ。在 每 次

使用前都对采样器进行流量校正。
在２００９年夏季至２０１０年春季，选取每个季节的

典型代表月份，对大气中ＰＭ２．５的样品进行采集（表

１），采样时间为每天上午９：００至次日上午９：００。

表１　采样时间

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

季节 采样时间　　

夏季 ２００９．８．１～２００９．８．２１
秋季 ２００９．９．２９～２００９．１０．２７

冬季
２００９．１１．１６～２００９．１２．９

２０１０．１．４～２０１０．１．１０

春季 ２０１０．３．２６～２０１０．４．１８

图１　太原市功能区划及采样点位置

Ｆｉｇ．１　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｒｅｇｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ
ａｎｄ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ　ｌｏｃａｔｉｏｎ

１．２　样品前处理

前处理方法参 考 之 前 文 献 中 的 方 法［２６］。准 确

裁取４．５ｃｍ２的ＰＭ２．５采样滤膜，将其置于单球玻璃

管中，缓慢加入１ｍＬ纯化 ＨＮＯ３，于通风柜中放置

１ｈ后，用氧气－乙炔火焰将玻璃管的顶端熔化密封，
移至金属钢套中，于１９０℃烘箱保温１２ｈ。用液氮

将倒 置 的 单 球 玻 璃 管 冷 却 后，打 开 玻 璃 管，取０．２
ｍＬ上层清液，加０．１ｍＬ内 标（１０μｇ／Ｌ　Ｒｈ、Ｒｅ），

０．２ｍＬ优级纯乙醇，用水定容至１０ｍＬ。摇匀后静

置，测试前首 先 在 离 心 机 上 离 心１０ｍｉｎ，测 试 时 取

上清液。同位素标准物质、金属原始标准储备液购

自美国Ａｃｃｕ　Ｓｔａｎｄａｒｄ公司。

１．３　仪器分析及方法

分析仪器为Ｐ－Ｅ　Ｅｌａｎ　６０００型ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪。
仪器工作参 数：ＲＦ发 射 功 率１１７５Ｗ，雾 化 器 氩 气

流量０．８３Ｌ／ｍｉｎ，等离子体氩气流量１５Ｌ／ｍｉｎ，辅

助氩气流量１．２Ｌ／ｍｉｎ；透镜电压：自动聚 焦；质 谱

扫描方式：跳 峰；每 个 质 量 积 分 时 间：１００ｍｓ；数 据

测量组数：３组。
实验中方法对加标Ｐｂ的回收率在８０％以上，

仪器对Ｐｂ的 检 测 限 为１．１７ｎｇ／ｍＬ。实 验 过 程 同

步进行空白实验，结果显示实验室空白和现场空白

的检测值均低于方法检测限。样品同位素测定误差

为±０．００２，样 品Ｐｂ同 位 素 比 值 的 内 部 精 度 优 于

０．１％。实验过程中选取５％进行重复实验，实验结

果相对标准偏差小于５％。

２　结果与讨论

２．１　ＰＭ２．５中Ｐｂ的水平

太原市２００９年夏季至２０１０年春季典型季节中

存在 于 ＰＭ２．５ 中 的 Ｐｂ浓 度 变 化 范 围 为７．１８～
１　００７．８１ｎｇ／ｍ３，平均水 平 为２７０．８３±２１８．２２ｎｇ／

ｍ３，低于中国《环 境 空 气 质 量 标 准》［５］和 欧 盟《空 气

质量标准》［２７］中对环境空气中的Ｐｂ浓 度 要 求 年 均

限值５００ｎｇ／ｍ３（表２）。全 年 共 有１４日 的 样 品 中

Ｐｂ浓度 超 过５００ｎｇ／ｍ３，都 集 中 在 冬 季，占 冬 季 总

样品数 量 的５０％。与 国 内 其 他 城 市 相 比，太 原 市

２００９年至２０１０年存在于ＰＭ２．５中的Ｐｂ污染水平是

北京［７］的１．４６倍，乌鲁木齐［８］的４．０４倍，

上海［９］的４．５９倍，南 京［１０］的１．８９倍，重

庆［１１］的３．５２倍，低 于 天 津（５９２．４０ｎｇ／

ｍ３）［４］、沈阳（３４６ｎｇ／ｍ３）［６］、广州（４１７．３０
ｎｇ／ｍ３）［１］、佛 山（７６５．３０ｎｇ／ｍ３）［１］、深 圳

（２９１．２０ｎｇ／ｍ３）［１］环 境 空 气 中 存 在 于

ＰＭ２．５中 的 Ｐｂ污 染 水 平。太 原 市 大 气

ＰＭ２．５中 的Ｐｂ污 染 水 平 在 全 国 处 于 中 等

水平，污染可能与太原市以煤为主的能源

结构和冶炼等重工业发达有关。

太原市大 气 存 在 于ＰＭ２．５中Ｐｂ水 平

最严重的是冬季（５１４．７２ｎｇ／ｍ３），秋季和

春季 的 污 染 水 平 相 当，最 低 的 是 夏 季

（１２２．５７ｎｇ／ｍ３）（表２）。《环 境 空 气 质 量

标准》［５］中 对 环 境 空 气 中 的Ｐｂ浓 度 要 求

季 均 限 值 为１　０００ｎｇ／ｍ３，在 采 样 期 间 各

０８２ 地　球　与　环　境　　 ２０１５年　



表２　太原市ＰＭ２．５中Ｐｂ的水平特征及季节变化

Ｔａｂｌｅ　２　Ｌｅｖｅｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ　ｓｅａｓｏｎａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ

ｏｆ　Ｐｂ　ｉｎ　ＰＭ２．５ｉｎ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ　　 ｎｇ／ｍ３

时段 最小值 最大值 中位数 平均值 标准偏差

全年 ７．１８　 １　００７．０８　 １８７．７３　 ２７０．８３　 ２１８．２２
夏季 ７．１８　 ２１３．８３　 １１８．４５　 １２２．５７　 ４７．３７
秋季 ３８．０４　 ２９７．５３　 １５１．２９　 １１７．３４　 ９１．２４
冬季 ８１．６８　 １　００７．０８　 ４９７．９４　 ５１４．７２　 ２３０．３３
春季 ４６．１１　 ３２８．３４　 １８７．７３　 １７５．８６　 ７８．４５

个季节的浓度值均低于该限值。全年采样中仅有一

日的样品 超 过１　０００ｎｇ／ｍ３，出 现 在 冬 季。和 许 多

北方采暖城 市 类 似［２，８］，太 原 市 冬 季 铅 污 染 水 平 最

高的主要原因是燃煤取暖排放［３］。太原市秋季和春

季大气存在于ＰＭ２．５中Ｐｂ污 染 水 平 相 当。由 采 样

期间的气象参数统计可知，秋季是全年风速最低的

季节，在稳定的大气层结构下颗粒物难以扩散，可能

是造成秋季ＰＭ２．５中Ｐｂ污染较为严重的原因之一。
研究表明，沙 尘 天 气 下 自 然 富 集 的Ｐｂ会 对 空 气 中

的Ｐｂ造成影响［９］。采样期间的春季是全年风速最

大的季节，源 于 沙 尘 中 的Ｐｂ在 春 季 时 对ＰＭ２．５中

Ｐｂ的贡献可能较大。太原市大气ＰＭ２．５中Ｐｂ污染

的季节变化趋势和同处于华北地区的北京相似［６］。

　　图２显 示 了 各 个 季 节ＰＭ２．５与Ｐｂ的 散 点 分 布

（图２），夏季环境空气中ＰＭ２．５的浓度与Ｐｂ的浓度

相关性最好（ｒ＝０．８５３），其次是冬季（ｒ＝０．６１５），说
明ＰＭ２．５和Ｐｂ的 来 源 较 为 一 致，夏 季ＰＭ２．５和Ｐｂ
的来源可能主要是广泛分布在太原周边区域的热电

厂燃煤排放，而冬季除热电厂排放外，还有大量取暖

的燃煤排放导致。相比起夏季、冬季两个高耗煤量

的季节，耗煤量相对较低的秋季和春季环境空气中

ＰＭ２．５的浓度与Ｐｂ的浓度相关性较差。

２．２　ＰＭ２．５中Ｐｂ的同位素丰度比特征

太原市各个季节ＰＭ２．５的Ｐｂ同位素丰度比统

计结 果 显 示（图３），全 年２０６　Ｐｂ／２０７　Ｐｂ的 丰 度 比 为

１．１８６，２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ的丰度比为２．０５７。与国内其他

城市相比，太原市ＰＭ２．５中的Ｐｂ同位素丰度比显示

极强 的 特 异 性：２０６　Ｐｂ／２０７　Ｐｂ远 高 于 北 京（１．１４７～
１．１５０）、上 海（１．１６４）、成 都（１．１６６）等 城 市，而
２０８Ｐｂ／２０６　Ｐｂ则 远 低 于 这 些 城 市（北 京：２．１２４～
２．１２７，上海：２．１０６；成 都：２．４５７）［１８－２２］。各 个 季 节

的Ｐｂ同位素丰度比值之间具有差异性，２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ
在秋季（１．１８７）和冬季（１．１８８）的值相当，高于夏季

（１．１８３）和春季（１．１８３）；２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ在夏季（２．０７３）
和 秋 季（２．０７４）相 当，高 于 春 季（２．０６５）和 冬 季

（２．０２７）。Ｐｂ同位素丰度比的差异大于仪器的同位

素 丰度测定误差０．００２，这 意 味 着 不 同 季 节 之 间 的

图２　太原市四季中ＰＭ２．５与Ｐｂ的相关性分析

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＰＭ２．５ａｎｄ　Ｐｂ　ｉｎ　ｆｏｕｒ　ｓｅａｓｏｎｓ　ｉｎ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ
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Ｐｂ同位素丰度比具有显著差异。
与各种污染源排放的Ｐｂ同位素２０６　Ｐｂ／２０７　Ｐｂ特

征相比（图３），太原市ＰＭ２．５中的Ｐｂ同位素特征与

燃煤排 放 的 烟 尘 中 的Ｐｂ同 位 素 相 当［１６，２０，２８－２９］，表

明太原市大气 中 的Ｐｂ主 要 来 源 为 燃 煤 排 放，这 与

太原市的能源结构一致。冬季的比值最高，显示了

燃煤排放对冬 季 空 气 中Ｐｂ的 贡 献 高 于 其 他 季 节。
之前研究显示，Ｐｂ汽油添加剂中的２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ同位

素丰度比为１．１１，使用后会导致 空 气 中Ｐｂ的 该 丰

度 比 大 幅 度 下 降［３０］，太 原 市 空 气 中 ＰＭ２．５ 中
２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ同位素丰度比处于高位，显示了 无 铅 汽

油推广减少了燃油Ｐｂ对空气中的Ｐｂ的 影 响。污

染源的２０８　Ｐｂ／２０６　Ｐｂ的同位素丰度比显示，相比于其

他排放源的高（＞２．１０），燃煤排放的烟尘中丰度比

的值（＜２．１０）较低［１６，２１，２８－２９］。本研究中太原ＰＭ２．５
中的２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ的值（２．０２７～２．０７４）低于２．１０，与

热电厂排放 的 烟 尘 中 的 丰 度 比（２．０７８）［１６］相 当，远

低于其他排放源的丰度比（２．１０～２．１１８）。该同位

素丰度比进一步表明燃煤为太原市大气中ＰＭ２．５上

Ｐｂ的主要来源。和夏季的热电厂 燃 烧 洗 选 精 煤 相

比，冬季城中村取暖燃烧的散煤由于未经过洗选，大
量矸石、杂 质 在 燃 烧 过 程 中 排 放 铅，可 能 是 导 致 冬

季２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ丰度比远低于其他季节的原因。

２．３　ＰＭ２．５中Ｐｂ的富集因子分析

应用富集因子研究大气气溶胶中元素的富集程

度，进行大气污染状况的分析，以判断自然与人为污

染的来源及其对污染的比例等问题，已成为普遍使

用的方法。富集因子的计算公式如下：

　　Ｅｆｉ＝
（Ｃｉ／Ｃｒ）环 境

（Ｃ′ｉ／Ｃ′ｒ）背 景

（１）

式中，Ｅｆ为富集因子，Ｃｉ、Ｃｒ为分别为元素ｉ和参比元

素的质量浓度；Ｃ′ｉ、Ｃ′ｒ分别为元素ｉ和参比元素的背

景值。若Ｅｆｉ＜１０，认为元素相对于地壳未富集，主

要来源为自然源，由土壤岩石风化造成；若Ｅｆｉ在＞
１０，认为元素被富集，主要来源为人为源［３１］。

本研 究 选 取 地 壳 中 分 布 最 多 的 Ａｌ为 参 比 元

素，以太原市土壤中的Ａｌ和Ｐｂ浓度值（６　８３０μｇ／ｇ
和２０μｇ／ｇ）为背景值［３２］，依据公式（１）对采样 期 间

ＰＭ２．５中的Ｐｂ的富集情况进行分析。计算结果（图

４）显示，太 原 市 大 气ＰＭ２．５中 的Ｐｂ全 年 富 集 因 子

（２０．４５）大于１０，表明ＰＭ２．５中的Ｐｂ的主要是与人

为活动有关。不同季节的Ｐｂ的富集因子有较大差

别，富集因子从大到小排列顺序为夏季＞秋季＞冬

季＞春季。夏季 的 富 集 因 子 为３６．６４，由 于 夏 季 植

被茂盛导 致 自 然 源 排 放 贡 献 较 小，人 为 排 放 的Ｐｂ
贡献 较 大 造 成ＰＭ２．５中 的Ｐｂ富 集 因 子 最 高；冬 季 由

图３　太原市ＰＭ２．５中Ｐｂ同位素丰度比特征（据文献［１６，１７，１９，２１，２８，２９］）

Ｆｉｇ．３　Ｒａｔｉｏ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｏｆＰｂ　ｉｎ　ＰＭ２．５ｉｎ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ（Ａｆｔｅｒ　ｒｅｆ．［１６，１７，１９，２１，２８，２９］）
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含有大量的 碳 质 和 Ａｌ等 金 属 元 素，这 就 造 成 冬 季

ＰＭ２．５中的Ｐｂ主要是人为来源贡献，但其在ＰＭ２．５
上的富集因子相对较低。春季的富集因子（１０．７６）
显著低于其他季节，其值接近１０反映由土壤岩石风

化造成的自然富集对ＰＭ２．５中的Ｐｂ的贡献较大，这
与春季是太原扬尘多发的季节一致。

图４　太原市ＰＭ２．５中Ｐｂ的富集因子

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ　ｆａｃｔｏｒ　ｏｆ　Ｐｂ　ｉｎ　ＰＭ２．５ｉｎ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ

３　结　论

　　使用大流量采样器采集２００９年夏季至２０１０年

春 季 太 原 市 大 气 ＰＭ２．５ 样 品，使 用ＩＣＰ－ＭＳ测 定

ＰＭ２．５中的铅浓度及同位素丰度比值。结果显示，太
原市环境大气ＰＭ２．５中Ｐｂ浓度水平为２７０．８３ｎｇ／

ｍ３，低于环境空气质量标准；但和其他城市相比，Ｐｂ
污染水平较为 严 重。冬 季ＰＭ２．５中 的Ｐｂ浓 度 水 平

最高，扬尘中的Ｐｂ在春季时对ＰＭ２．５中的Ｐｂ的贡

献较其它 季 节 大。Ｐｂ与ＰＭ２．５的 相 关 性 显 示 夏 季

和冬季 二 者 来 源 较 一 致，为 燃 煤 排 放 导 致。２０６　Ｐｂ／
２０７Ｐｂ与２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ的丰度比特征也证实了ＰＭ２．５中

Ｐｂ的主要源于燃煤排放。以铝为 参 比 的 富 集 因 子

也表明ＰＭ２．５中Ｐｂ的主要是与人为活动有关，相对

于其他季节，自然富集对春季的ＰＭ２．５中的Ｐｂ贡献

较大。
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