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重金属在不同粒径 PM10中的含量与形态
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[ 摘要] 　利用WYX 402A 型原子吸收分光光度计和 Tessler形态分类法研究了 Cu、Pb、Zn 、Cd 、Cr、As 重金属

在不同粒径 PM10 中的质量浓度与形态分布。结果表明 Cu、Pb、Cd、As 质量浓度随粒径增加而减少 , Zn 、Cr 质

量浓度在 1. 1～ 2. 0μm 粒径范围内有一峰值 ,总体上仍表现为随粒径增加而减少。重金属的形态分布表现出各

自的特征 ,反映了其环境活性的不同。颗粒越细 , Cu的活性越大;Pb 的活性在各粒级中变化不大;Zn 的活性随

粒径增加而变大;Cd 主要以碳酸盐结合态和氧化物结合态为主 , 且在小颗粒中活性较大;Cr以氧化物结合态和

不溶物为主 ,在各粒级中含量较稳定 , 环境活性不大;As 主要以前 3 种形态存在 ,在稳定环境下 , 其活性随粒径

增加而减小。
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Abstract:The WYX-402A atomic abso rption spectrometry and Tessler scheme are used to study contents and activity of

Cu , Pb , Zn , Cd , Cr and As in PM10 of different diameter s. The results indicate that contents of Cu , Pb , Cd and As

increase with the decrease of diameters;contents of Zn and Cr increase with decrease of diameter s in despite of the maxi-

mum within the diameter range 1. 1μm to 2. 0μm. The activity of heavy metals is different in PM10 , that is , activity of

Cu increase with the decrease of diameters , activity of Pb is stable, activity o f Zn fall when diameters decrease. The

dominant fo rm of Cd is carbonate and oxides and its activity is bigger in fine par ticles. The dominant form of Cr is o xides

and residual , and its activity is stable in particles of different size. Soluble, carbonate and oxides are the main form of

As , and its activity fall w hen diameters increase in the stable environment.
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0　引言

重金属污染是城市环境面临的重要问题之一。

大气可吸入颗粒物(PM 10)中的重金属可以通过呼

吸进入人体肺部组织 ,对人体健康产生危害 。由于

环境中的重金属具有不可降解性 ,且不同化学形态

的重金属具有不同的环境活性和生物有效性[ 1] 。

因此 ,重金属对生物的危害性首先取决于其形态 ,

其次才取决于其质量浓度
[ 1]
。近年来 ,国内外学者

对 PM10中重金属元素的特征和质量浓度研究较

多 [ 3 7] , 而对 PM10 中重金属元素的形态研究较

少[ 8 9] 。笔者运用 Tessler 形态分类法和 WYX

402A 型原子吸收分光光度计研究了 Cu 、Pb 、Zn 、



Cd 、Cr 、A s重金属在不同粒径 PM 10中的质量浓度

和化学形态分配比例 ,探讨了在不同粒径 PM 10中

元素的含量 、形态分布的一般规律 ,为进一步研究

其环境化学行为和生态效应打下基础。

1　实验过程

1. 1　取样

选择市中心一环境监测点为采样位置 ,取样点

距地面高约 8m 。用 DFJ l型五段分级采样器 ,49

型超细玻璃纤维滤膜 ,分 5 级:≤ 1. 1 μm ;1. 1 ～

2. 0μm ;2. 0 ～ 3. 3μm ;3 . 3 ～ 7. 0μm ;7. 0 ～ 10. 0

μm 。2004年 6月 15 ～ 18日 ,连续采样时长 96 h 。

1. 2　仪器与试剂

实验仪器采用离心机 、超声振荡器 、比色管 、

DFJ l型五段分级采样器 、WYX 402A 型原子吸

收分 光 光 度 计。 NH 4Cl 、 NH 4OAc、 NH2OH 、

H 2O2 、HOAc为分析纯;HNO 3 、HClO4 、HCl均为

优级纯;水为亚沸蒸馏水 。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　形态分类方法

鉴于大气颗粒物与土壤有相似的基体组成 ,本

研究参照 Tessler 对土壤中微量金属元素存在形态

的分类方法[ 10] ,将大气颗粒物中重金属元素的存在

形态分为可交换态 、碳酸盐结合态 、氧化物结合态 、

有机结合态 、不溶物 5 种形态 ,并比较了不同提取

剂的提取效果 ,建立了颗粒物中金属元素形态分布

的逐级提取方法 。实验步骤如下:

(1)可交换态。往样品中加入 1 mol /L 的

NH 4Cl (pH =7. 0)溶液 10. 0 mL 于室温下振荡提

取 2 h ,离心分离 ,将清液倒入 50 mL 比色管中 ,定

容 ,待测。残渣加水洗涤后 ,弃去水相 ,留下残渣。

(2)碳酸盐结合态。将经过(1)处理的剩余物

用 10. 0 mL NH4OA c HOAc (含 1 mo l /L

NH 4Cl ,pH =5. 0)溶液于室温下振荡提取 2 h ,离

心分离 ,将清液倒入 50 mL 比色管中 ,定容 ,待测。

残渣加水洗涤后 ,弃去水相 ,留下残渣。

(3)氧化物结合态。将经过(2)处理的剩余物

用 25%φ(HOAc)内含 0. 1 mol /L N H2OH , HCl ,

pH =2. 0溶液 10. 0 mL 于室温下振荡提取 5 h ,离

心分离 ,将清液倒入 50 mL 比色管中 ,定容 ,待测。

残渣加水洗涤后 ,弃去水相 ,留下残渣。

(4)有机结合态 。将经过(3)处理的剩余物置

于 100 mL 烧杯中 , 加入 5. 0 mL 0. 1 mol /L

φ(HNO 3)和 5. 0 mL 50%φ(H2O2),用 ρ(HNO 3)

调 pH =2. 0溶液于 85 C°左右加热 2 h 后 ,再加入

3. 0 mL 50%φ(H2O2)pH =2. 0 溶液于 85 C°左右

加热 3 h ,冷却后离心分离 ,将清液倒入 50 mL 比色

管中 ,定容 ,待测。残渣加水洗涤后 ,弃去水相 ,留

下残渣 。

(5)不溶物。将经过(4)处理的剩余物置于 100

mL 烧杯中 , 加入 5. 0 mL φ(HNO3)和 5. 0 mL

φ(HClO 4)缓 慢 加 热 近 干 , 再 加 入 3. 0 mL

φ(HNO 3)和 2. 0 mL φ(HClO 4)加热至冒白烟 ,用

1 mol /L的 φ(HCl)溶解残渣 ,过滤 ,将滤液转移至

比色管中 ,定容 ,待测 。

1. 3. 2　元素测定方法

用WYX 402A 型原子吸收分光光度计分别

测定 Cu 、Pb 、Zn 、Cd 、C r、A s金属在不同粒径颗粒

物中及同级颗粒物中不同形态的金属含量 。

2　结果与讨论

2. 1　元素浓度分布与粒径的关系

颗粒物大小影响重金属的分布 ,从本次研究结

果来看 ,在总体上 ,重金属质量浓度随颗粒粒径增

加而降低。但是 ,从单个元素来看 ,重金属质量浓

度分布存在独自规律 。

图 1为Cu 、Pb 、Zn 、Cd 、C r、As重金属质量浓度

分布随粒径变化的情况。可以看出 , Cu 、Pb 、Cd 、As

重金属质量浓度分布随粒径增加而减少 ,表明其在

细颗粒中相对富集 。Zn 、Cr 在 1. 1 ～ 2. 0μm 粒径

范围内有一峰值 ,总体上仍表现为元素质量浓度在

细颗粒中高 、在粗颗粒中低的特点。重金属在各粒

级中的分布特征 ,与颗粒物的来源有关 。不同污染

源产生的颗粒物存在粒径大小和重金属浓度上的

差别。如钢铁厂排放的颗粒物大小为 0. 29 ～ 8. 5

μm , 小于 2μm 的颗粒物占 69%,燃煤电厂排放的

颗粒物为 0. 6 ～ 18 μm ,小于 2 μm 的颗粒物占

50%,且前者排放的颗粒物中Zn 、Cr含量明显高于

后者
[ 9]
。小颗粒金属质量浓度高 , 是因为颗粒越

小 、表面自由能越大 、越容易吸附重金属的缘故 。

大部分重金属元素 ,主要是由冶金 、化工 、涂料等工

业直接产生 ,或由这些工业的高温蒸汽凝聚而成 ,

它们的粒径较小 。一般而言 , Pb 来源广泛 ,主要来

源于汽车废气和冶炼 、制造以及使用铅制品的工矿
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企业 。Cd最主要的来源是有色金属矿产开发和冶

炼排出的废气 、废水和废渣以及煤和石油燃烧排出

的烟气等 。As不仅有毒 ,而且是一种致癌物质 ,可

以导致皮肤癌[ 11] 。它在采矿 、金属冶炼 、煤炭燃烧 、

含砷工业品(如陶瓷制革 、玻璃等)和含砷农药的各

种砷化合物中以粉尘 、烟尘 、废气的形式排放。Cu 、

Zn 、C r多源于高温燃烧和工业冶炼的排放产物 。

1级:≤ 1. 1μm;2级:1. 1～ 2. 0μm;3级:2. 0～

3. 3μm ;4级:3 . 3～ 7. 0μm;5级:7. 0～ 10. 0μm

图 1　Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、As重金属

质量浓度与颗粒物粒级关系

Fig. 1　Relationship Between Particles

Grade and Cu, Pb , Zn, Cd ,Cr, As density

2. 2　元素形态分布与粒径的关系

测定了不同粒级中 Cu 、Pb 、Zn 、Cd 、Cr 、As 元

素在 5 种形态中的质量浓度和分配比例 , 结果见

表 1。图 2是 6种重金属在不同粒级中的形态分配

百分比堆积柱状图 ,比较直观地反映了各金属形态

在不同粒级中的分配情况 。

在 5种不同的化学形态中 ,可交换态和碳酸盐

结合态金属对人体和环境的危害最大;氧化物结合

态和有机结合态较为稳定 ,在外界条件发生变化时

可以释放出来 ,对环境有一定程度的危害;不溶物

非常稳定 ,其对环境的危害主要在颗粒物本身。表

1和图 2表明 , Cu在粒径≤1. 1μm的颗粒物中 ,主

要以可交换态和碳酸盐结合态的形式存在 ,两者相

加占总量的 60%,随着颗粒粒径的增加 ,可交换态

和碳酸盐结合态明显减少 ,从约占总量的 60%降到

7% ,但后 3种形态明显增加 ,以氧化物结合态和有

机结合态为主 ,其变化幅度从 33%上升到 80% ,这

种情况说明了颗粒越小 , Cu的活性越高 ,对环境的

危害程度越大。Pb主要以可交换态 、氧化物结合

态和不溶物 3种形式存在 ,各种形态所占比例在 5

个粒级中的分配比较稳定 ,说明 Pb 的存在形态与

颗粒大小关系不明显 ,颗粒粒径不是影响 Pb 毒性

大小的主要因素 。Zn在不同粒级中均以前 3种形

态为主 ,其中可交换态质量浓度最大 ,约占总量的

图 2　重金属在不同粒级 PM10 中

形态质量浓度分配比堆积柱状图

Fig. 2　Forms Percent Accumulation Bar Chart

of Heavy Metal in PM10 of Dif ferent Diameters

30%,说明 Zn的活性较高 ,可交换态+碳酸盐结合

态随着颗粒粒径的增加呈明显上升趋势 ,变化范围

从 56. 20%上升到 78. 44% , 说明颗粒越大 ,Zn 活

性越高 ,对环境的危害程度越大 。Cd 的主要形态

是氧化物结合态 ,约占总量的 34%,在粗颗粒中其

质量浓度偏高 ,其次是碳酸盐结合态 ,两者之和约

占总量的 50%。可交换态 Cd≤1. 1 μm 的粒级中

明显高于其他粒级中的浓度 ,且随着颗粒增大其质
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量浓度呈下降趋势。从各个粒级中 Cd的形态分布

来看 ,前 3种形态是 Cd的主要存在形式 ,说明 Cd

的活性较高。C r的主要存在形态是氧化物结合态

和不溶物 ,其中氧化物结合态质量浓度最高 ,约占

总量的 37%。可交换态 Cr 质量浓度较低 ,说明 C r

的环境活性不高 。As 的主要存在形式是可交换

态 、氧化物结合态和有机结合态 ,粒径增加 ,有机结

合态呈上升趋势 ,可交换态和碳酸盐结合态呈下降

趋势 ,说明 As在稳定环境下 ,其活性随粒径增加而

降低。
表 1　不同粒径 PM10 中 5种形态的 Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、As的质量浓度及形态分配比例

Tab. 1　Contents and Percent of Different Forms of Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、As in PM10 of Different Diameters

项　目

元素形态

1级≤1. 1μm

ρB /

(μg m - 3)

分配比 /

%

2级 1. 1～ 2. 0μm

ρB /

(μg m - 3)

分配比 /

%

3级 2. 0～ 3. 3μm

ρB /

(μg m - 3)

分配比 /

%

4级 3. 3～ 7. 0μm

ρB /

(μg m - 3)

分配比 /

%

5级 7. 0～ 10. 0μm

ρB /

(μg m - 3)

分配比 /

%

Cu

Pb

Zn

Cd

C r

As

Ⅰ 0. 029 8 39. 01 0. 013 8 22. 96 0. 009 8 21. 12 0. 006 7 20. 43 0. 001 2 6. 63

Ⅱ 0. 019 3 25. 26 0. 001 2 2. 00 0. 001 1 2. 37 0. 000 8 2. 44 0. 000 1 0. 55

Ⅲ 0. 015 5 20. 29 0. 019 8 32. 95 0. 012 6 27. 16 0. 013 7 41. 77 0. 004 7 25. 97

Ⅳ 0. 009 7 12. 70 0. 019 3 32. 11 0. 014 6 31. 47 0. 009 8 29. 88 0. 009 8 54. 14

Ⅴ 0. 002 1 2. 75 0. 002 4 3. 99 0. 007 6 16. 38 0. 001 8 5. 49 0. 002 3 12. 71

Ⅰ 0. 187 7 35. 04 0. 127 8 28. 22 0. 107 4 29. 33 0. 072 4 35. 09 0. 036 7 33. 84

Ⅱ 0. 187 7 35. 04 0. 127 8 28. 22 0. 107 4 29. 33 0. 072 4 35. 09 0. 036 7 33. 84

Ⅲ 0. 130 7 24. 40 0. 098 9 21. 84 0. 098 9 27. 01 0. 048 9 23. 70 0. 012 9 11. 89

Ⅳ 0. 005 3 0. 99 0. 007 3 1. 61 0. 007 6 2. 08 0. 001 8 0. 87 0. 001 3 1. 20

Ⅴ 0. 209 1 39. 04 0. 215 6 47. 60 0. 148 4 40. 52 0. 080 6 39. 07 0. 056 7 52. 24

Ⅰ 0. 109 8 32. 67 0. 198 2 49. 01 0. 146 7 50. 60 0. 087 3 60. 51 0. 049 7 66. 53

Ⅱ 0. 079 4 23. 62 0. 056 4 13. 95 0. 052 1 17. 97 0. 016 7 11. 58 0. 008 9 11. 91

Ⅲ 0. 093 7 27. 88 0. 099 4 24. 58 0. 075 2 25. 94 0. 036 4 25. 21 0. 010 8 14. 46

Ⅳ 0. 049 5 14. 73 0. 043 6 10. 78 0. 008 5 2. 93 0. 002 5 1. 73 0. 003 8 5. 09

Ⅴ 0. 003 7 1. 10 0. 006 8 1. 68 0. 007 4 2. 55 0. 001 4 0. 97 0. 001 5 2. 01

Ⅰ 0. 004 7 16. 61 0. 001 7 8. 29 0. 001 1 6. 18 0. 000 8 6. 40 0. 000 3 4. 76

Ⅱ 0. 005 8 20. 49 0. 004 5 21. 95 0. 003 6 20. 22 0. 003 3 26. 40 0. 001 2 19. 05

Ⅲ 0. 009 7 34. 28 0. 009 5 46. 34 0. 009 7 54. 49 0. 006 6 52. 80 0. 003 2 50. 79

Ⅳ 0. 006 2 21. 91 0. 003 7 18. 05 0. 002 5 14. 04 0. 001 2 9. 60 0. 001 4 22. 22

Ⅴ 0. 001 9 6. 71 0. 001 1 5. 37 0. 000 9 5. 06 0. 000 6 4. 80 0. 000 2 3. 17

Ⅰ 0. 001 3 4. 15 0. 003 6 7. 73 0. 001 6 4. 43 0. 001 1 5. 24 0. 000 6 3. 30

Ⅱ 0. 003 3 10. 54 0. 004 7 10. 09 0. 004 2 11. 63 0. 003 1 14. 76 0. 001 8 9. 89

Ⅲ 0. 013 5 43. 13 0. 017 3 37. 12 0. 014 2 39. 34 0. 009 3 44. 29 0. 007 3 40. 11

Ⅳ 0. 003 5 11. 18 0. 007 8 16. 74 0. 005 3 14. 68 0. 000 8 3. 81 0. 003 3 18. 13

Ⅴ 0. 009 7 30. 99 0. 013 2 28. 33 0. 010 8 29. 92 0. 006 7 31. 90 0. 005 2 28. 57

Ⅰ 0. 007 7 28. 84 0. 004 8 23. 76 0. 003 4 21. 79 0. 001 9 15. 20 0. 001 1 11. 83

Ⅱ 0. 001 2 4. 49 0. 000 7 3. 47 0. 000 5 3. 21 0. 000 4 3. 20 0. 000 2 2. 15

Ⅲ 0. 007 8 29. 21 0. 005 8 28. 71 0. 004 5 28. 85 0. 003 9 31. 20 0. 002 1 22. 58

Ⅳ 0. 009 8 36. 70 0. 008 6 42. 57 0. 006 9 44. 23 0. 006 2 49. 60 0. 005 8 62. 37

Ⅴ 0. 000 2 0. 75 0. 000 3 1. 49 0. 000 3 1. 92 0. 000 1 0. 80 0. 000 1 1. 08

　　注:Ⅰ为可交换态;Ⅱ为碳酸盐结合态;Ⅲ为氧化物结合态;Ⅳ为有机结合态;Ⅴ为不溶物
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3　结论

(1)Cu 、Pb 、Cd 、A s金属质量浓度随粒径增加

而减少 ,Zn 、Cr 金属在 1. 1 ～ 2. 0μm 粒径范围内有

一峰值 ,总体上仍表现为金属质量浓度在细颗粒中

高 、在粗颗粒中低的特点 。

(2)Cu 、As的环境活性随粒径增加而降低 ,Zn

的环境活性随粒径增加而升高 , Pb 的环境活性与

粒径的关系不明显 , Cd 、Cr 在各粒级中环境活性无

明显变化 ,表现为较为稳定的特点。总体上看 , Cu 、

Pb 、Zn 、As环境活性较高 ,Cd 、C r环境活性较低。

(3)从各重金属形态分布与粒径的关系来看 ,

颗粒物大小不是影响重金属形态分布的主要因素 。
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