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北京市 ＰＭ２．５ 化学组分特征
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摘要：对 ２０１２ 年 ８ 月至 ２０１３ 年 ７ 月期间北京市定陵、车公庄、房山和榆垡四个站点的 １５ 种 ＰＭ２．５化学组分进行分析，探讨各组

分的时空分布特征以及有机碳（Ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ， ＯＣ）、元素碳（Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃａｒｂｏｎ， ＥＣ）的污染特征。 结果表明，四个站点 ＰＭ２．５组

分中 ＯＣ、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４的含量较高，年均浓度分别为(２２．６２±２１．８６)、(１９．３９±２１．０６)、(１８．８９±１９．８２)、(１３．２０±１２．８０) μｇ ／ ｍ３。 各组分浓

度在时间分布上多为冬季最高，夏季最低；在空间分布上多为南部高，北部低；另外 ＮＨ＋
４ 浓度水平明显高于早年间的监测结果。

受燃煤的影响，冬季 ＯＣ 和 ＥＣ 平均浓度分别为夏季浓度的 ３ 倍和 ２．５ 倍。 春、夏、秋、冬季四个站点平均 ＯＣ ／ ＥＣ 比值分别为

４．９、７．０、８．１ 和 ８．４，表明北京市全年均存在较严重的 ＳＯＣ 污染。 采用 ＯＣ ／ ＥＣ 比值法估算得出全年定陵、车公庄、房山和榆垡站

二次有机碳（ＳＯＣ）占 ＯＣ 的比例分别为 ５７．７％、６０．０％、４５．６％和 ５７．６％。 定陵、车公庄、房山和榆垡站年均［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值

分别为 １．０１、１．２５、１．０８ 和 １．１２，表明目前北京市排放源表现出固定源和移动源并重的特征。
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Ｂｅｉｊｉｎｇ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： Ｂｅｉｊｉｎｇ； ＰＭ２．５； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ； ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＯＣ） ／ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃａｒｂｏｎ （ＥＣ）；ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ

ｃａｒｂｏｎ； ［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］

随着社会经济的快速发展、城市化进程的加快以及能源消耗的不断攀升，颗粒物已成为我国城市大气的

首要污染物，其中细颗粒物 ＰＭ２．５不仅会导致大气能见度下降，还会增加死亡率和呼吸道系统疾病发病率，引
起了人们的广泛关注［１⁃２］。 ＰＭ２．５是由有机碳（ＯＣ）、元素碳（ＥＣ）、铵盐、硝酸盐、硫酸盐、矿物尘、海盐和痕量

重金属元素等成分组成的复杂混合体。 ＰＭ２．５组分中的 ＯＣ 和 ＥＣ 分别通过光散射和光吸收对消光系数产生

影响，共同作用甚至可以达到总消光的 ３０％—４０％；ＥＣ 的强吸光能力会对气溶胶的辐射强迫产生重要影响，
甚至引起地气系统增温［３］；ＯＣ 可以通过大气化学反应生成二次有机碳 ＳＯＣ，并对人体健康造成危害［４］。
ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 和 ＮＨ＋

４等水溶性离子具有较强的亲水性，能促进云凝结核的形成，从而对气候、能见度等产生重要

的影响［５］。
当前，关于 ＰＭ２．５中化学组分的研究是大气研究领域的热点和难点。 Ｈｅ 等［６］ 测量了 １９９９—２０００ 年间北

京市 ＰＭ２．５中的化学成分，发现其中 ＯＣ 占的比例最大，超过 ＰＭ２．５质量浓度的 ３０％。 Ｗａｎｇ 等［７］测量了 ２００１—
２００３ 年间北京市 ＰＭ２．５中的可溶性离子组分，结果表明大多数离子的浓度在冬季最高，夏季最低，ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３

等二次粒子浓度在冬季和夏季均较高；研究还发现 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 的生成受温度和 ＮＨ＋
４ 浓度影响最大。 Ｙａｎｇ

等［８］等人测量了 １９９９—２０００ 年间北京市 ＰＭ２．５中的 ＯＣ 和 ＥＣ 浓度，研究发现，ＯＣ 的浓度范围为 ８．６—５９ μｇ ／
ｍ３，ＥＣ 的浓度范围为 １．５—２５．４μｇ ／ ｍ３，且两者的浓度均在秋冬季节较高。 Ｙａｏ 等［９］ 对 １９９９—２０００ 年间北京

ＰＭ２．５化学组分进行了监测，研究发现，北京市平均［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值为 ０．６，表明当时北京市排放源仍以固

定源为主。 Ｗａｎｇ 等［１０］对 ２００３—２００５ 年间上海市 ＰＭ２．５化学组分进行了监测，结果表明，冬季 ＮＯ－
３ 的生成主

要是气相氧化反应，夏季 ＮＯ－
３ 的生成主要是非均相氧化反应，全年 ＳＯ２－

４ 的生成都可能以非均相氧化反应

为主。
近年来，关于北京市 ＰＭ２．５化学组分的多点位、长时间尺度的研究比较缺乏，本研究对 ２０１２ 年 ８ 月至 ２０１３

年 ７ 月期间北京市定陵、车公庄、房山和榆垡四个自动空气质量监测子站的 ＰＭ２．５化学组分进行分析，探讨

ＰＭ２．５各组分的浓度水平和时空分布以及 ＯＣ、ＥＣ 的污染特征，以期为北京市大气污染控制提供科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 样品采集

ＰＭ２．５化学组分采用手工采样，然后在实验室分析得出其质量浓度。 采样装置为德润达公司生产的 ＰＮＳ

１６Ｔ⁃３．１ ／ ６．１ 型四通道小流量大气颗粒物采样器，采样流量为 １６．６７ Ｌ ／ ｍｉｎ。
ＯＣ、ＥＣ 以及重金属的分析采用石英膜采样，其他组分的分析采用 Ｔｅｆｌｏｎ 滤膜采样。 一次采样时间为

２４ｈ，２０１２ 年 ８ 月至 ２０１３ 年 ７ 月之间每月随机选取连续的 ５—７ 天进行连续采样，逢重污染期间加密采样，采
样地点见图 １。 定陵站位于北京市昌平区北部，属于城市清洁点；车公庄站位于北京市城六区，属于城区点；
房山站位于北京市南部的房山区，属于郊区点；榆垡站靠近北京市南部边界，属于区域点。
１．２　 分析方法

测定 ＯＣ 和 ＥＣ 时使用美国 Ｓｕｎｓｅｔ Ｌａｂ 公司生产的 ＲＴ⁃４ 型分析仪，不需要前处理过程，将样品从低温冰

箱取出后，待恢复至室温状态后直接使用仪器测定。 测定水溶性离子时，将样品膜和空白膜分别溶解在 ５０ｍｌ
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图 １　 四个监测站点位置

Ｆｉｇ． １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｍｏｎｉｔｏｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ

去离子水溶液中，超声 ９０ｍｉｎ，用 ０．４５μｍ 微孔滤膜过滤，然后使用美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司生产的 ＩＣＳ⁃２０００ 和 ＩＣＳ⁃
５０００ 离子色谱仪分析，仪器检测限均小于 ５μｇ ／ Ｌ。 重复实验表明，测量的相对标准偏差小于 ３％。 测定金属

元素时，首先将试样滤膜和空白滤膜放入到干净的 Ｔｅｆｌｏｎ⁃ＴＦＭ 样品消解罐中进行消解，然后加入 ２０ｍＬ 饱和

硼酸溶液以络合过量的氟离子，再进行一次密闭微波消解，消解完毕后定容至 ５０ｍＬ。 无机元素采用美国热电

公司生产的 ＩｎｔｒｅｐｉｄⅡ⁃ＸＤＬ 光谱仪进行分析。 每种组分测量前，均要使用环境保护部标准样品研究所提供的

标准样品对仪器进行校准，平行样品至少占分析样品总数的 １０％。

２　 结果与讨论

２．１　 化学组分的浓度水平

经过实验室分析，共获得了 ＰＭ２．５中 ５２ 种化学组分的质量浓度，选取其中含量相对较高的 １５ 种化学组分

进行分析，如表 １。 整体来看，ＯＣ、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３ 和 ＳＯ２－

４ 在 ＰＭ２．５中占的比例较大，四种组分的年均质量浓度之和

分别占定陵、车公庄、房山和榆垡站点中 １５ 种成分质量浓度之和的 ８６．４％、８３．０％、７８．４％和 ８１．６％；ＯＣ、ＮＨ＋
４、

ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 在四个站点的平均年均浓度分别为 ２２．６２±２１．８６、１３．２０±１２．８０、１９．３９±２１．０６、１８．８９±１９．８２ μｇ ／ ｍ３。
定陵站点的各组分浓度均处于相对较低的水平，１５ 种组分的浓度之和为 ６４．６１ μｇ ／ ｍ３，体现了城市背景点的

特征。 而榆垡站的组分浓度水平相对较高，１５ 种组分的浓度之和为 １１６．３２ μｇ ／ ｍ３，为定陵站的 １．８ 倍。 北京

市南部毗邻多个传统的重工业城市，大气污染物排放量相对较大，在不利的气象条件下容易对北京市空气质

量造成影响。 榆垡站的高 ＰＭ２．５浓度体现了工业布局和区域传输对 ＰＭ２．５化学组分的影响。 定陵、房山和榆垡

组分含量最高的均为 ＯＣ，分别占到 ２４．２％、２４．４％和 ３０．７％，车公庄站点组分含量最高的为 ＮＯ－
３，占到 ２３．３％。

图 ２ 为各季节四个站点 ＰＭ２．５组分的平均浓度，可以看出，金属元素和地壳元素在组分中占的比例较小，
浓度分布多呈现冬季高、夏季低的特征；地壳元素中 Ｓｉ 浓度最高。 在无机水溶性离子中，Ｋ＋和 Ｃｌ－浓度冬季最

高，原因是北京市冬季的生物质燃烧和烟花爆竹燃放对 Ｋ＋影响较大［１１］，而化石燃料的燃烧容易形成多种含

Ｃｌ－的有机和无机物质［１２］。 ＮＨ＋
４浓度同样为冬季最高，原因是气态 ＮＨ３的凝结是大气中 ＮＨ＋

４的重要来源，冬季

的燃煤增加了大气中含氮气体的排放，且冬季的低温条件有利于 ＮＨ３与 ＮＯｘ和 ＨＮＯ３等气体结合生成颗粒态
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无机氮盐，同时低温还不利于含氮化合物的分解［１３］。 冬季 ＳＯ２－
４ 浓度高的原因是燃煤排放的前体物 ＳＯ２浓度

较高，且有研究表明，灰霾天气能促进 ＳＯ２向 ＳＯ２－
４ 的转化［１４］，而冬季正是北京灰霾高发期。

表 １　 ＰＭ２．５中 １５ 种化学组分的年均浓度 ／ μｇ ／ ｍ３

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎｎｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ／ μｇ ／ ｍ３

组分
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ 定陵 车公庄 房山 榆垡

Ｎ∗ ７０ ５８ ７３ ５５
ＯＣ １５．６１±１５．４６ １８．８７±１３．２４ ２４．３８±２１．７７ ３５．７１±３３．７１
ＥＣ ２．１８±１．７２ ２．６６±１．５４ ４．５４±３．３７ ４．８７±３．２０
Ｋ＋ ０．６６±０．８５ １．７９±６．７７ ４．４５±２８．７９ ２．０６±４．９９
ＮＨ＋

４ １０．０７±１２．０７ １４．９９±１５．７５ １３．００±１２．０８ １５．５５±１３．３７
ＮＯ－

３ １５．６１±２２．６１ ２０．８０±２４．９６ ２０．２６±２１．７６ ２１．２８±１７．８８
ＳＯ２－

４ １４．５５±１６．９６ １９．２８±２０．４９ ２０．５４±２４．００ ２２．４３±２０．８６
Ｃｌ－ １．４４±２．１８ ３．５９±４．６８ ４．７７±９．５４ ４．３５±４．４２
Ａｌ ０．４８±０．３４ ０．６４±０．８３ １．０９±２．７２ １．０５±０．９２
Ｃａ ０．７３±０．４２ １．２９±１．０８ １．２８±０．９７ １．６９±１．４０
Ｆｅ ０．６８±０．４７ ０．８７±０．８５ ０．８４±０．５５ ０．９３±０．６６
Ｍｇ ０．２６±０．１９ ０．３８±０．６０ ０．６１±１．９４ ０．６１±０．５７
Ｎａ ０．４０±０．３９ ０．８９±１．０６ ０．６３±０．６４ ０．８１±０．５６
Ｐｂ ０．１３±０．１７ ０．２７±０．４４ ０．２６±０．４１ ０．３１±０．３５
Ｓｉ １．６０±０．９１ ２．３２±１．５９ ２．７２±１．８３ ４．１５±５．３４
Ｚｎ ０．２１±０．２３ ０．４４±０．６１ ０．４１±０．４０ ０．５２±０．５５

　 　 ∗：Ｎ 表示样本数量 ／ 个

图 ２　 ＰＭ２．５中 １５ 种化学组分浓度的季节变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５

图 ３ 显示了各季节不同站点之间 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４浓度变化。 对 ＳＯ２－

４ 来说，夏季、秋季和冬季的浓度基

本上呈现南高北低的趋势，春季 ＳＯ２－
４ 浓度最高的为车公庄站。 对 ＮＯ－

３ 来说，秋季和冬季的浓度表现为南高

北低，在春季和夏季均为车公庄站最高。 对 ＮＨ＋
４来说，夏季和冬季的浓度多呈现南高北低，在春季和秋季浓度

最高的为车公庄站。 二次离子在多数季节内表现出跟 ＰＭ２．５浓度一致的南高北低的分布趋势，同样受到工业

布局和区域传输的影响。 而在部分季节，车公庄站的二次离子浓度最高，则表明市区的一次污染物排放量和

大气化学反应强度高于郊区和清洁点。
图 ４ 为四个站点的 ＯＣ、ＥＣ 以及水溶性离子的年均浓度与 ２００１—２０１０ 年间在其他城市的观测结果［１５⁃２４］
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图 ３　 各站点各季节 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４离子浓度

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ａｎｄ ＮＨ＋
４ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ

的对比，可以看出，北京市 ＰＭ２．５中 ＯＣ、ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 的浓度水平明显高于 ２００１—２００６ 年北京、兰州、香港、上
海和纽约、首尔等城市的浓度水平，但与 ２０１０ 年在石家庄和天津的观测结果差异不大。 表 ２ 为本研究中 ＮＨ＋

４

浓度与之前北京市观测结果的对比，结合图 ４ 和表 ２ 可发现，ＰＭ２．５中的 ＮＨ＋
４浓度水平明显高于早年间的监测

结果，表明近几年北京市 ＮＨ３的排放量或 ＮＨ＋
４生成的化学机制可能有较明显改变。 图 ５ 为本研究中 ＰＭ２．５中

各化学组分占比（有机物＝ＯＣ∗１．４ ［２５］）与 １９９９—２０００ 年监测结果的对比，可以看出，有机物占比变化不大，
ＥＣ 占比明显下降，二次水溶性离子占比显著上升。

图 ４　 ２００１—２０１０ 年间各城市 ＯＣ、ＥＣ 和水溶性离子浓度

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＣ， ＥＣ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ｃｉｔｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ２００１ ａｎｄ ２０１０

２．２　 ＯＣ 与 ＥＣ 分析

２．２．１ ＯＣ 与 ＥＣ 浓度水平

图 ６ 显示了各季节各站点 ＯＣ 和 ＥＣ 浓度水平，可以看出，ＯＣ 和 ＥＣ 浓度呈现出相似的季节变化规律，即
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冬季最高夏季最低。 四个站点夏季 ＯＣ 平均浓度为 １３．４９±６．００ μｇ ／ ｍ３，冬季平均浓度为 ３９．３０±２９．００ μｇ ／ ｍ３，
接近夏季浓度的 ３ 倍；四个站点夏季 ＥＣ 平均浓度为 ２．１２±０．９２ μｇ ／ ｍ３，冬季平均浓度为 ５．２２±３．８９ μｇ ／ ｍ３，是
夏季浓度的 ２．５ 倍左右，体现了采暖季的煤炭燃烧对 ＯＣ、ＥＣ 的显著影响。 ＯＣ 浓度在夏季、秋季和冬季三个

季节均表现出较明显的从北到南依次升高的空间分布趋势，同样受到北京市工业布局以及区域传输的影响。

图 ５　 本研究中 ＰＭ２．５组分特征与其他研究的对比

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ＰＭ２．５ ｗｉｔｈ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ

表 ２　 ＮＨ＋
４浓度与之前监测结果的对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｗｉｔｈ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

年份
Ｙｅａｒｓ

采样地点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

研究人员
Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ

ＮＨ＋
４浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＨ＋

４

／ （μｇ ／ ｍ３）

１９９９—２０００ 车公庄和清华园 杨复沫等［２６］ ７．１８

１９９９—２００４ 上甸子 徐敬等［２７］ ３．２９

２００３ 中科院生态中心 陈永桥等［２８］ ５．２０

２００８ 中科院大气物理所 郭照冰等［２９］ ７．７０

２００８—２００９ 中国环科院 邓利群等［３０］ ８．３５

２０１２—２０１３ 定陵、车公庄、房山、榆垡 本研究 １３．２０

图 ６　 各站点 ＯＣ 和 ＥＣ 浓度的季节变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＣ ａｎｄ ＥＣ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ
有机碳 ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＯＣ）；无机碳 ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃａｒｂｏｎ （ＥＣ）

２．２．２　 ＯＣ ／ ＥＣ 比值

ＯＣ ／ ＥＣ 比值常被用来识别碳气溶胶的排放和转化特征以及评价和鉴别颗粒物的二次来源。 ＥＣ 主要来

自含碳原料不完全燃烧，具有良好的稳定性，在大气中不会发生明显的化学反应，因此被作为人为一次源排放

的示踪物。 而 ＯＣ 既可以来自污染源直接排放的一次有机碳 ＰＯＣ，又包含通过光化学反应生成的二次有机碳
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ＳＯＣ［３１］。 Ｃｈｏｗ［３２］等人认为，当 ＯＣ ／ ＥＣ＞２ 时指示大气中有 ＳＯＣ 生成，Ｃａｓｔｒｏ［３３］ 等人则认为当 ＯＣ ／ ＥＣ＞１．１ 时

就表示有 ＳＯＣ 存在，该比值越大则表示 ＳＯＣ 的浓度越高。 另外，除了光化学反应之外，生物质燃烧会释放大

量的 ＯＣ，而对 ＥＣ 的影响相对较小，因此也会产生较高的 ＯＣ ／ ＥＣ 比值。 Ｚｈａｎｇ［３４］等人在研究中国的谷类秸秆

燃烧时发现 ＯＣ ／ ＥＣ 的平均值达到 ７．７。

图 ７　 各站点 ＯＣ ／ ＥＣ 比值的季节变化

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＯＣ ／ ＥＣ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ

图 ７ 为各季节四个站点的 ＯＣ ／ ＥＣ 比值，可以看出，
北京市 ＯＣ ／ ＥＣ 比值全年保持较高水平，春、夏、秋、冬季

四个站点平均 ＯＣ ／ ＥＣ 比值分别为 ４．９、７．０、８．１ 和 ８．４，
表明北京市全年均存在较严重的 ＳＯＣ 污染。 春季各站

点的 ＯＣ ／ ＥＣ 比值较为接近，且处于相对较低水平。 夏

季时受光照强度增加和温度上升对光化学反应的促进

作用，ＯＣ ／ ＥＣ 有所升高，其中定陵站夏季 ＯＣ 和 ＥＣ 浓

度均为四个站的中最低，但 ＯＣ ／ ＥＣ 比值却是四个站点

中最高的，原因是夏季定陵站有较多样本中 ＥＣ 浓度小

于 １．０ μｇ ／ ｍ３，导致了 ＯＣ 与 ＥＣ 的比值较大，这也与在

欧洲等地区域背景点的观测结果相似［３５］。 秋季 ＯＣ ／
ＥＣ 比值的差异较大，最低的房山站为 ４．３，而榆垡站则出现了 １３．０ 的高值。 冬季四个站 ＯＣ ／ ＥＣ 比值均处于

较高水平，车公庄最高，与车公庄在冬季的 ＥＣ 浓度水平最低相对应，其他三个站点 ＯＣ ／ ＥＣ 比值极为接近。
四个季节 ＯＣ ／ ＥＣ 比值最低的均为房山站，表明房山站的 ＯＣ 污染中一次源排放占的比例相对较大。

若 ＯＣ 和 ＥＣ 在时间序列上浓度分布具有较好的相关性，则说明两者具有相同的来源或大气扩散过

程［３６］。 图 ８ 为四个站点年均 ＯＣ、ＥＣ 浓度散点图及拟合直线，可以看出，定陵、房山和榆垡三个站点的 ＥＣ、ＯＣ
浓度具有较好的相关性，而车公庄站点的相关性略差，表明车公庄站 ＯＣ 和 ＥＣ 可能具有不同的来源。

图 ８　 各站点年均 ＯＣ、ＥＣ 浓度散点图及拟合直线

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｎｎｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＣ ａｎｄ ＥＣ

２．２．３　 二次有机碳（ＳＯＣ）估算

ＯＣ 中包括一次有机碳（ＰＯＣ）和二次有机碳（ＳＯＣ），目前对于 ＳＯＣ 复杂的大气形成过程、凝结 ／分配机制

尚缺乏全面认识，还不具备统一的对 ＳＯＣ 直接测量的分析手段。 除利用烟雾箱在特定的条件下直接模拟

ＳＯＣ 的生成外，大气环境中的 ＳＯＣ 浓度一般采用间接方法进行估算，如 ＯＣ 与 ＥＣ 浓度比值法、有机分子示踪

法以及数值模型预测法［３７］。 其中 ＯＣ 与 ＥＣ 浓度比值法最为简单直接，在识别和评估 ＳＯＣ 污染中应用广泛。
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ＯＣ ／ ＥＣ 比值法认为，污染源之间排放的颗粒物中 ＯＣ 与 ＥＣ 浓度比值是一个相对稳定的特征值，它与排

放源种类有关，当大气颗粒物中 ＯＣ ／ ＥＣ 比值超过此值时，表示有 ＳＯＣ 形成。 根据这一理论，Ｔｕｒｐｉｎ［３８］等提出

ＳＯＣ 的计算方法：
ＳＯＣ ＝ ＴＯＣ － ＥＣ × （ＯＣ ／ ＥＣ）ｐｒｉ

式中，ＴＯＣ 代表总有机碳，（ＯＣ ／ ＥＣ） ｐｒｉ表示污染源平均 ＯＣ ／ ＥＣ 比值，但确定该比值需要掌握区域各污染源的

排放特征，还要考虑排放日变化和季节波动以及气象条件，具有较大的难度和不确定性。 因此 Ｃａｓｔｒｏ［３３］ 等提

出根据 ＯＣ ／ ＥＣ 最低值来估算 ＳＯＣ：
ＳＯＣ ＝ ＴＯＣ － ＥＣ × （ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ

图 ９　 各季节各站点 ＳＯＣ 占 ＯＣ 的比例

　 Ｆｉｇ． ９ 　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯＣ ｉｎ ＯＣ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ

本研究根据此公式计算了各季节各站点 ＳＯＣ 占

ＯＣ 的比例，如图 ９。 可以看出，春季 ＳＯＣ 占比相对较

低，其他三个季节占比基本保持在 ５０％以上。 分站点

来看，定陵、车公庄、房山和榆垡全年 ＳＯＣ 占 ＯＣ 平均比

例分别为 ５７．７％、６０．０％、４５．６％和 ５７．６％，房山站相对较

低，其他三个站点比例较为接近，且均超过 ５０％。
２．３　 ［ＮＯ－

３］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］比值分析

［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值常被用来表征固定源和移动源

的相对贡献［３９］。 早年的观测结果显示，在中国地区的

排放源中固定源占主导地位，而在国外一些大型城市中

则是移动源占主导地位，如表 ３。 图 １０ 为各季节各站

点［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值，可以看出，［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值

在夏季和冬季较低，春季和秋季较高。 冬季时燃煤导致 ＳＯ２的排放量较大，夏季时的高温高湿和高辐射有利

于 ＳＯ２－
４ 的生成，而 ＮＯ－

３ 在不同的气相、颗粒相以及不同粒径尺寸的颗粒物上的分配跟温度、相对湿度以及颗

粒物中 ＳＯ２－
４ 浓度和地壳元素的浓度均有密切的关系［４０⁃４２］，这些潜在因素的结合是造成北京市［ＮＯ－

３］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］

比值出现季节差异的原因。 分站点来看，定陵、车公庄、房山和榆垡年均［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］分别为 １．０１、１．２５、１．
０８ 和 １．１２，高于早年间在中国各地区的观测结果，低于洛杉矶等地的观测结果，与 ２０１３ 年在上海市的观测结

果比较接近，表明目前北京市的排放源表现出固定源和移动源并重的特征。

表 ３　 １９８８—２０１３ 年间各城市［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］ ｉｎ ｓｏｍｅ ｃｉｔｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ １９８８ ａｎｄ ２０１３

研究人员
Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ

年份
Ｙｅａｒｓ

采样地点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］

Ｈｕｅｂｅｒｔ ｅｔ ａｌ．［４３］ １９８８ 北京 ０．３０—０．５０

Ｘｕ ｅｔ ａｌ．［４４］ １９９９ 长江三角洲 ０．５０—０．７０

Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．［４５］ ２００１ 南京 ０．４０—１．００

Ｈｕ ｅｔ ａｌ．［４６］ １９９７—２０００ 青岛 ０．３５

Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．［４７］ １９９８—２００１ 台湾 ０．２０

Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．［４８⁃４９］ １９９９ 洛杉矶 ２—５

王琳琳等 Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．［５０］ ２００９ 北京 ０．６０

孙韧等 Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．［５１］ ２００１—２００２ 天津 ０．５０

周敏等 Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．［５２］ ２０１３ 上海 １．０５

肖以华等 Ｘｉａｏ ｅｔ ａｌ．［５３］ ２０１２ 广州 ０．１２
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图 １０　 各季节各站点［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值

　 Ｆｉｇ． １０ 　 Ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ ＳＯ２－

４ ］ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ

ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ

３　 结论

（１）北京市 ＰＭ２．５化学组分中 ＯＣ、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４

含量较高，四个站点平均年均浓度分别为 ２２．６２±２１．８６、
１９．３９±２１．０６、１８．８９±１９．８２、１３．２０±１２．８０ μｇ ／ ｍ３。 各组

分在空间分布上多为南部较高，北部较低；时间分布上

多为冬季较高，夏季较低。 ＮＨ＋
４浓度与早年间观测结果

相比有显著升高。
（２）受燃煤的影响，冬季 ＯＣ 和 ＥＣ 浓度明显高于

夏季。 四个站点夏季 ＯＣ 和 ＥＣ 平均浓度分别为 １３．４９±
６．００、２．１２±０．９２ μｇ ／ ｍ３，冬季平均浓度分别为 ３９．３０±２９．
００、５．２２±３．８９ μｇ ／ ｍ３。 房山、定陵和榆垡 ＯＣ 和 ＥＣ 浓

度具有相对较好的相关性，表明二者可能具有相同的来源或大气扩散过程。
（３）春、夏、秋、冬季四个站点平均 ＯＣ ／ ＥＣ 比值分别为 ４．９、７．０、８．１ 和 ８．４，表明北京市全年均存在较严重

ＳＯＣ 污染。 春季各站点 ＯＣ 中 ＳＯＣ 占比相对较低，其他季节占比基本保持在 ５０％以上；分站点来看，定陵、车
公庄、房山和榆垡年均 ＯＣ 浓度中 ＳＯＣ 占比分别为 ５７．７％、６０．０％、４５．６％和 ５７．６％，房山站 ＯＣ 浓度受一次排

放源影响相对较大。
（４）［ＮＯ－

３］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］比值在夏季和冬季较低，春季和秋季较高。 定陵、车公庄、房山和榆垡年均［ＮＯ－

３ ］ ／
［ＳＯ２－

４ ］比值分别为 １．０１、１．２５、１．０８ 和 １．１２，表明目前北京市排放源表现出固定源和移动源并重的特征。
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