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陕南农村冬季 PM2.5 主要化学组分特征

朱崇抒 1, 2，曹军骥 1, 2，刘随心 1, 2，屈  垚 1, 2，张  婷 1, 2

（1. 中国科学院地球环境研究所 中国科学院气溶胶化学与物理重点实验室，西安 710061；
2. 中国科学院地球环境研究所 黄土与第四纪地质国家重点实验室，西安 710061）

摘  要：通过对陕南农村冬季 PM2.5 采样分析，获得 PM2.5 质量浓度及主要化学组分特征。PM2.5

平均质量浓度为 89.5 ± 42.0 µg ∙ m−3，超过国家二级标准。观测期间 PM2.5 中 OC、EC 浓度平均值

分别为 16.0 ± 6.9 µg ∙ m−3 和 5.7 ± 3.2 µg ∙ m−3，OC/EC 平均比值为 3.0 ± 0.4。主要水溶性离子组分

为 、 和 。粒子数浓度与表面积浓度峰值主要集中在 0.5 μm 以下粒径段。PAHs、
BeP 和 BaP 平均质量浓度分别为 48.9 ± 10.9 ng ∙ m−3、3.0 ± 0.9 ng ∙ m−3 和 1.2 ± 0.7 ng ∙ m−3，PAHs 污

染较严重，强致癌物 BaP 浓度超过国家环境空气质量标准年平均浓度限值。当地农村以石煤为

主的能源结构及采用的燃烧方式是导致污染的重要因素。
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The characteristics of chemical components for rural PM2.5 in winter over Shaannan
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Abstract: Background, aim, and scope The usage of biomass and coal for cooking and heating is 
common in rural area in China. In reality, the emission largely contributes to the chemical components 
of particulates. The study here presented the levels of rural carbonaceous fractions, ions and PAHs over 
Shaannan. Materials and methods The observation campaign was conducted in a rural site at Shaannan. 
Samples were collected by using mini-volume samplers (Airmetrics, USA) operating with a flow rate of 
5 L ∙ min−1 for 24 hours. All samples were collected on 47 mm Whatman quartz microfibre filters (QM/A).
The filters were pre-heated before sampling at 800℃ for 3 hours. After collection, the filters were 
stored in a refrigerator before chemical analysis. Before and after field sampling, quartz filters were 
equilibrated for 24 hours in the box at a constant temperature (20℃ to 23℃) and relative humidity 
(35% to 45%). The PM2.5 mass was determined by weighing the filters before and after sampling on an 
electronic microbalance (1 μg sensitivity) (Sartorius, MC5, Germany). All the filters were analyzed for 
carbon fractions using a DRI Model 2001 Thermal/Optical Carbon Analyzer (Atmoslytic Inc., Calabasas, 
CA, USA). Carbon fractions were analyzed following the Interagency Monitoring of Protected Visual 
Environments (IMPROVE-A) thermal/optical reflectance (TOR) protocol. The method produced data 
for four OC fractions (OC1, OC2, OC3, and OC4 in a helium atmosphere at 140℃, 280℃, 480℃, and 
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580°C, respectively), a pyrolyzed carbon fraction (OP, determined when reflected laser light attained its 
original intensity after oxygen was added to the combustion atmosphere), and three EC fractions (EC1, 
EC2, and EC3 in a 2% oxygen/98% helium atmosphere at 580℃, 740℃, and 840℃, respectively). The 
IMPROVE protocol defined OC as OC1+OC2+OC3+OC4+OP and EC as EC1+EC2+EC3−OP. The 
analyzer was calibrated with known quantities of CH4 each day. Replicate analyses were performed once 
every ten samples. The blank filters were also analyzed for quality control and the sample results were 
corrected by the average of the blank concentrations, which were 0.96 µg ∙ m−3 and 0.23 µg ∙ m−3 for OC 
and EC, respectively. The concentrations of three anions (Cl−,  and ) and five cations (Na+, ,
K+, Mg2+ and Ca2+) were determined in aqueous extracts of the sample filters by using a Dionex-600 Ion 
Chromatograph (Dionex Inc., Sunnyvale, CA, USA). Standard solution and blank test were performed 
before sample analysis and the result of correlation coefficient of standard samples was more than 0.999. 
One in 10 extracts was reanalyzed and none of the differences between these replicates exceeded precision 
intervals. All the reported data of water solvable ions were corrected by the filter blanks. Minimum 
detection limits were as follows: 0.001 µg ∙ mL−1 for Na+, , K+, Mg2+ and Ca2+; 0.008 µg ∙ mL−1 for Cl−; 
0.025 µg ∙ mL−1 for ; and 0.027 µg ∙ mL−1 for . Traditional method for determining PAHs involve 
solvent extraction (SE) followed by gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS). For our study, 
we used an in-injection port thermal desorption GC/MS method because it involves a short sample 
preparation time (<1 min), the procedure minimizes contamination from solvent impurities, and detection 
limits as low as a few nanograms of the target analytes can be achieved. Results The concentrations of 
rural PM2.5 were measured in winter over Shaannan. Levels of carbon species as well as OC/EC ratios 
are also obtained. The average concentrations of PM2.5, OC and EC were 89.5 ± 42.0 µg ∙ m−3, 16.0 ± 
6.9 µg ∙ m−3, and 5.7 ± 3.2 µg ∙ m−3, respectively. The average OC/EC ratio of PM2.5 was 3.0 ± 0.4. The result 
shows a high correlation between OC and EC for the rural environment in winter (R = 0.98).The major 
water soluble inorganic ions were , , and .  contributions were the highest of the ionic 
species of PM2.5, followed by . The concentrations of PAHs, BeP, and BaP were 48.9 ± 10.9 ng ∙ m−3, 
3.0 ± 0.9 ng ∙ m−3, and 1.2 ± 0.7 ng ∙ m−3, respectively. Discussion The knowledge of the compositions of 
PM2.5 is critical for understanding and then for ameliorating the atmospheric environments. According 
to our observations, the site experienced heavy smoke from coal burning for cooking and heating, which 
were the major contributors to fine particulate emissions in winter. Considering the patterns of local 
energy consumption, effective control measures were proposed to reduce the emissions of local coal 
combustion for residential heating and cooking. Conclusions The discussion presented in this work 
could give implications for the future strategies and implementation of rural air quality improvement. 
Owing to the large population living in rural areas, the coal and agricultural fuel burning-activity in rural 
areas could significantly contribute to emissions inventories. Recommendations and perspectives Clean 
energy resources, such as wind and solar energy, are currently underutilized. Strategies and technology 
for improving energy efficiency and structure will be very important in reducing emissions in rural areas.
Key words: PM2.5; chemical components; rural area; Shaannan

PM2.5 是指悬浮在大气中空气动力学等效直径

小于或等于 2.5 μm 的颗粒物（曹军骥，2014)。
PM2.5 自然源主要为火山喷发、海浪泡沫、沙尘暴、

地面扬尘、生物质燃烧和植物排放等，人为源主

要是工业及人类生产生活排放，包括化石燃料使

用、生物质燃烧和工业生产过程排放等。PM2.5 的

主要化学组分包括含碳物质（有机碳、元素碳）、

硫酸盐、硝酸盐、铵盐、地质尘等（曹军骥，

2014）。PM2.5 组分对环境质量、人体健康和气候

变化均有重要的影响（Ye et al，2003；Zhang et 
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al，2007；Zhang et al，2009；Cao et al，2012；高

伟和毛晓琴，2016；李国辉和冯添，2016）。

陕南地处秦岭南部 , 属亚热带温湿气候 , 年
平均气温 13 — 15 ℃，年平均降水量为 1000 — 
1500 mm，年平均蒸发量与降水量基本相同。石煤

在中国分布广泛，陕南则是石煤在陕西的唯一“聚

集区”。该区境内石煤具有埋藏浅、蕴藏丰富、价

格廉、易开采等特点，随着当地封山育林政策的

实施，石煤是当地居民冬季取暖及烹饪的主要燃

料。但石煤是一种含碳少、发热值低的劣质煤，其

在燃烧过程中的排放易导致当地空气污染，危害居

民健康。以前有关大气污染研究主要集中在城市区

域及华北部分农村区域（Jacobson et al，2000；Cao 
et al，2004，2005；Shen et al，2007，2009）， 在

该石煤使用区未见相关研究报道，故该工作对了解

陕南农村大气 PM2.5 主要化学组分的污染特征及有

针对性的开展区域大气污染治理有一定意义。

1  方法

1.1  采样地点与时间

采样点位于陕西省紫阳县东北部蒿坪镇，距

县城 20 km，周边无大的工业企业排放。采样点设

在蒿坪镇农村一栋房顶，距地面大约 10 m，冬季

周围农户多以当地出产的石煤作为烹饪和取暖能

源，能很好地代表该区域大气环境状况。采样时

间为 2015 年 1 月 18 日至 2015 年 2 月 3 日。

1.2  样品采集与分析

采 用 微 流 量 颗 粒 物 采 样 仪（Mini-volume 
samplers，Airmetrics，USA）收集大气 PM2.5 样品，

设定流速为 5 L ∙ min−1，每个样品连续采集 24 h，
共收集到 15 个 PM2.5 石英滤膜样品。通过微电子

天平（MettleM3，Switzerland，灵敏度为 1 μg）
称重计算获得 PM2.5 质量浓度。采样期间采用一台

OPS（Optical Particle Sizer，TSI 公司 3330 型光学

粒径谱仪，流速为 1 L ∙ min−1）观测不同粒径颗粒

物数浓度值。采用DRI Model 2001热光碳分析仪（热

光反射法）对 PM2.5 样品进行碳组分分析，通过

IMPROVE-A（Interagency Monitoring of Protected 
Visual Environment-A）分析协议获得各碳组分含量 
（Chow et al，2007）。同时计算出 OC 和 EC 的

8 个 组 分 含 量（OC1、OC2、OC3、OC4、EC1、
EC2、EC3、OP），IMPROVE-A 协 议 将 OC 定

义 为 OC1+OC2+OC3+OC4+OP， 将 EC 定 义 为

ECl+EC2+EC3 − OP，已有研究对碳分析过程质控

进行报道（Chow et al，2011）。采用 Dionex-600
型离子色谱仪进行无机水溶性离子组分检测，用

Chromeleon 软件进行谱图分析，得到水溶性离子组

分的质量浓度。采用进样口直接热解析 - 气相色谱 /
质 谱 法（（Injection port thermal desorption）TD-
GC/MS）分析颗粒物中的多环芳烃浓度，该方法不

需要任何外置的热解析装置，通过气相色谱自带的

升温程序，在 GC 进样口将样品中的待测有机物热

解析出来，使待测有机物浓缩于色谱柱固定相的柱

头，目前TD-GC/MS方法可定量超过上百种有机物。

2  结果与讨论

2.1  PM2.5 质量浓度、碳组分特征

研究期间陕南农村大气 PM2.5 平均质量浓度为

89.5 ± 42.0 µg ∙ m−3，变化范围是 46.0 —188.0 µg ∙ m−3，

PM2.5 日均浓度超过国家二级标准，表明研究区域

冬季 PM2.5 污染较严重。在冬季因采暖燃煤量明显

增高，导致空气中颗粒物浓度上升，加上冬季大

气比较稳定容易形成逆温层，导致颗粒物不易扩

散，使得颗粒累积量大，污染较严重（Cao et al，
2005；Zhu et al，2012）。

观测期间OC浓度的平均值为 16.0  ±  6.9 µg ∙ m−3，

其变化范围为 8.1—33.3 µg ∙ m−3，最高值是最低值的

4 倍。EC 浓度平均值为 5.7 ± 3.2 µg ∙ m−3，其变化范围

为 2.4 — 13.7 µg ∙ m−3，最高值是最低值的 6 倍。从图

1 中可以看出，PM2.5、OC 和 EC 浓度变化序列表现

出较好的同步趋势。

观测期间 OC/EC 比值的平均值为 3.0 ± 0.4，其

变化范围为 2.4 — 3.5，OC/EC 比值变化比较平缓 
（图 1）。与前人的研究结果相比，OC/EC 比值较

低，说明观测点一次排放贡献较大。实地调查表

明，与燃煤源相比，当地生物质燃烧和机动车尾

气排放贡献较小。浓度较低的样品 9、10 和 12 为

雨雪天气所采，表明降水对 PM2.5、OC 和 EC 的影

响显著，样品 10 达到观测期内浓度最低值。由于

EC 比较稳定，在常温条件下，一般不发生大气化

学反应，所以常被用作污染源一次排放的示踪物。

而 OC 包括了直接排放的一次有机碳和由前体物在

大气中经过复杂的化学反应（气 - 粒转化）而形成

的二次有机碳。通过研究 OC 和 EC 浓度比值可一

定程度反映出碳气溶胶的排放和转化特征（Turpin 
and Lim，2001）。
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利用 OC、EC 的相关性可在一定程度上对大气

碳气溶胶的来源进行定性分析。图 2 中 PM2.5 的 OC
与 EC 相关关系很好，R = 0.98，这表明 OC、EC 的

来源相对单一，因当地封山育林，生物质燃烧很少，

碳气溶胶可能主要为当地冬季石煤燃烧贡献。

2.2  PAHs 污染特征

在本次研究期间 PAHs、BeP 和 BaP 平均质

量浓度分别为 48.9 ± 10.9 ng ∙ m−3、3.0 ± 0.9 ng ∙ m−3

和 1.2 ± 0.7 ng ∙ m−3。BeP 和 BaP 浓度水平都超过

上海市研究结果，其浓度值分别为 1.26 ng ∙ m−3

和 0.45 ng ∙ m−3（Cao et al，2013）。PAHs 变 化 范

围 是 33.1—72.1 ng ∙ m−3，BeP 变 化 范 围 为 1.9 — 

5.0 ng ∙ m−3，BaP 变化范围为 0 — 2.4 ng ∙ m−3，观测期

间BeP/(BeP+BaP）比值较高，达到 0.74 ± 0.11（图 3）。

BaP 是 PAHs 各单体中最具毒性和最常用以

评价 PAHs 毒性总量的单体，BaP 和二苯 [ah] 蒽
（DahA）都是强致癌物。观测期间非降雪天 BaP
平均质量浓度为 1.6 ng ∙ m−3，BaP 的环境空气质量

标准（GB 3095—2012）为 1.0 ng ∙ m−3（年平均值），

结果表明该农村站点 BaP 污染较严重，BaP 浓度

远超过环境空气质量标准，此外，该农村观测点

BeP 的含量占 PAHs 比重较大。

2.3  质量浓度、数浓度和表面积浓度粒径分布

各粒径段质量浓度百分比大体呈现中间低两

边高的情况，其中 0.72 — 0.89 μm、1.12 — 1.39 μm
这两个粒径段质量浓度百分比最小。从图 4 可以

看出粒子数浓度与表面积浓度主要集中在 0.3 — 
0.58 μm粒径段。表面积浓度、质量浓度、数量浓

度在粒径段 0.9 — 1.1 μm 上有一个峰，质量浓度

最明显，表面积浓度次之，数量浓度不明显。质

量浓度在粒径 0.4 — 0.5 μm 上有个峰，且为 0.3—
10 μm中最高点，而该粒径段正是硫酸盐和硝酸盐

等成分聚集的粒径范围，与冬季颗粒物受到燃煤排

放影响较大的结果一致（Seinfeld et al，1998）。同

时质量浓度和表面积浓度在粒径段 1.7 — 2.1 μm上

也都有峰。数浓度和表面积浓度趋势较统一，由高

至低到平缓，而质量浓度变化较为显著。

图 1 陕南农村 PM2.5、OC 和 EC 质量浓度及 OC/EC 比值
Fig.1 The concentrations of PM2.5, OC, EC, and the ratios of OC/EC  in the rural of Shaannan

图 2  PM2.5 的 OC 和 EC 相关关系
Fig.2  Correlations of OC and EC for PM2.5
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2.4  水溶性无机离子浓度变化

在 PM2.5 中，总水溶性离子组分占 PM2.5 的份

额平均为 48%，范围是 29% — 70%。阴离子中各

个离子占 PM2.5 的份额依次为 > >Cl−；阳

离子为 ﹥Na+﹥Ca2+﹥K+﹥Mg2+（图 5）。研究期

间 PM2.5 中水溶性离子组分 、 和 分别

占 20.1%、10.4% 和 7.3%，对 PM2.5 中水溶性组分

的贡献相对较大。 、 和 的平均质量浓

度分别为 17.8 ± 9.1 µg ∙ m−3、9.8 ± 7.0 µg ∙ m−3 和 6.7 ± 
4.0 µg ∙ m−3。 浓度与北京、青岛和兰州相近，

高于香港和上海等国内城市（Wang et al，2005，
2006；Hu et a1，2002）的观测值； 浓度与北

京、上海接近，高于香港、兰州和重庆等城市的观

测值； 浓度与上海、青岛接近，低于北京浓度

水平（Wang et a1，2002；Ho et a1，2003）。表明

该农村区域水溶性离子浓度并不比城市区域低。

水溶性离子组分中，Cl−、K+ 和 Ca2+ 的平均质

量浓度分别为 1.5 ± 0.7 µg ∙ m−3、1.2 ± 0.6 µg ∙ m−3 和

1.8 ± 0.3 µg ∙ m−3，而 F−、 和 Mg2+ 在 PM2.5 中含

量很少，平均质量浓度都小于 1 µg ∙ m−3。K+ 通常

作为生物质燃烧来源的一个标志物，本研究获得

的 K+ 浓度远低于关中平原农村 K+ 浓度水平（Zhu 
et al，2012），表明当地生物质燃烧源对 PM2.5 贡

献较关中平原低。图中可以看出，降水对 PM2.5 中

水溶性离子影响较大，降水期间 PM2.5 中水溶性离

图 3  PAHs、BaP 和 BeP 质量浓度及比值
Fig.3  The concentrations of PAHs, BaP, BeP and the ratio of BeP/(BeP+BaP）

图 4  安康农村各粒径颗粒物质量浓度（dM）、个数浓度（dN）
和表面积浓度（dS）百分比

Fig.4  Mass concentrations (dM), particle numbers (dN), and 
surface concentrations  (dS) during the sampling period  

in the rural of Ankang
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子平均浓度与非降水期间的比值为 0.77。
和 是观测点 PM2.5 中主要的水溶性

阴离子组分，有研究表明其冬季浓度较高，可能

是因为低温和较高的相对湿度有利于硝酸盐的形

成（Russell et al，1983）；另外冬季当地石煤燃烧

排放污染物增加，且大气层结较稳定、混合层高

度低，污染物在大气中聚集不易扩散，滞留时间

较长，NOx 的转化可能也比较充分。主要的水溶性

阳离子组分 和 Cl−、 和 的变化趋势

有一定的相似性。

一般认为，Ca2+主要来自于地表扬尘源（Nesbitt 
et al，1980），在观测点 Ca2+ 的质量浓度与其他主

要水溶性离子变化趋势类似，可能是受采样点附

近地表扬尘和石煤燃烧排放影响。一般意义上，

Na+ 和 Cl− 代表海洋源的气溶胶，但是采样点位居

内陆，远离海洋，所以 Na+ 和 Cl− 可能主要来源于

局地土壤盐类及人为活动影响。本次研究发现陕

南部分农村的大气污染状况不容乐观，故不能只

把大气污染治理工作重心放在城市区域，农村的

大气污染也应根据当地污染源情况采取有效治理

措施，给予更多关注。

3  结论与展望

本文通过对陕南农村 PM2.5 污染特征进行分

析，初步获得该区域冬季 PM2.5 质量浓度及其主要

化学组分浓度特征；该农村站点 PM2.5 及 BaP 污

染较重，浓度远超过环境空气质量标准，且 BeP
的含量占 PAHs 比重较大；鉴于该区域 PM2.5 及

PAHs 组分污染状况 , 应采取措施改善当地能源结

构，尤其是对当地居民石煤使用方式进行优化。
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