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采暖对天津近地层PM2.5污染特征的影响

姚青，张长春，孙玫玲，黄鹤
天津市气象科学研究所，天津 300061
摘要：为探讨天津城区冬季采暖对近地层颗粒物污染特征的影响,于2006年11月采用TEOM系列RP1400a环境颗粒物监测仪观测PM2.5质量浓度，并使用DX-120离子色谱仪分析水溶性无机离子。结果表明：天津城区PM2.5污染较为严重，其垂直分布特征为120 m处PM2.5质量浓度最高，40 m处次之，220 m处最低，显示出与北京气象塔观测实验的明显差异。PM2.5质量浓度采暖期明显高于非采暖期，非采暖期逐时变化呈单峰态，与人类活动密切相关，采暖期呈现多峰态，可能是取暖燃煤(油)的24 h连续排放与人为源叠加所致。气象条件对PM2.5质量浓度的影响显著，低风速，高相对湿度有助于PM2.5质量浓度的增大。水溶性离子的浓度水平和分布特征显示，采暖期存在明显的二次离子生成特征，SO42-、NO3－和NH4＋三种离子所占比例显著高于非采暖期。
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大气颗粒物对太阳辐射、能见度、云雾形成、粒子增长和气粒转化过程等的影响，在很大程度上是由颗粒物粒径及其化学成分决定的。水溶性无机离子是大气颗粒物的重要组成部分，不仅直接影响大气降水的酸度，而且因其吸湿性而影响云凝结核(CCN)的浓度，从而引起间接的辐射强迫作用。

PM2.5在大气中的停留时间较长，受到复合排放源、粒子特性、气象条件等多种因素的影响，其空间分布规律较一般气态污染物更为复杂[1-3]。对底层大气细颗粒物的垂直分布特征进行分析，是大气颗粒物污染空间分布特征分析的重要组成部分，可为大气污染综合治理决策提供新的科学依据[4,5]。

近年来，大气颗粒物化学成分的垂直分布研究开始被关注，中科院大气物理研究所等研究机构所利用北京325 m气象铁塔进行颗粒物的观测和采样分析，取得了不少研究成果,如杨龙[4]等人在北京325 m铁塔的颗粒物观测实验表明PM2.5质量浓度随高度呈指数型衰减，徐宏辉[5]等人采用Andersen分级采样器对气溶胶中水溶性离子成分的粒径分布和垂直分布的研究表明，总离子浓度和二次离子浓度均随采样高度增加而增大。随着滨海新区的快速发展，天津经济发展迅速，空气质量问题日益受到重视[6-8]。目前对天津大气颗粒物的研究多集中在源解析方面[9,10]，利用天津255 m气象铁塔塔载气象和环境监测仪器进行的相关研究刚刚起步[11,12]，分析近地层污染物的垂直分布规律对于探讨天津大气边界层物理和化学组分分布规律和有效控制城市空气污染具有重要意义。

笔者于2006年11月采用TEOM系列RP1400a环境颗粒物监测仪观测PM2.5质量浓度,并使用DX-120离子色谱仪(美国Dionex公司)分析水溶性无机离子,以探讨天津城区冬季采暖对近地层颗粒物污染特征的影响。
1  采样与分析

中国气象局天津大气边界层观测站（北纬39°06ˊ，东经117°10ˊ，海拔高度3.3 m）位于天津市城区南部，其北距快速路约100 m，东临友谊路－友谊南路，西面和南面主要为住宅区。

采用TEOM系列RP1400a环境颗粒物监测仪测量PM2.5质量浓度，采样流量16.7 L·min-1，质量分辨率为0.01 μg·m-3，每天连续24 h采样监测，每5 min记录1次数据，采样仪器安放在气象铁塔5，9，14三层，离地高度分别为40 m，120 m和220 m，采样时间为2006年11月。使用Microsoft Excel及Origin7.0软件进行数据处理，本文使用的数据均为小时平均，并同步观测各层气象参数。

采用天虹智能中流量采样器采集PM2.5样品，滤膜使用纤维素聚酯膜(美国热电公司)，采样时间24 h，流量100 L·min－1，2006年11月选取天气晴好，无降水过程的时段采样，获得样品数19个。样品采集点设在气象铁塔2层，距离地面10 m。采样前后，采样滤膜均在天平室中(温度20~25 ℃，湿度50％)平衡24 h，待质量恒定后用电子天平快速称量。采样后准确称量的滤膜放入密封袋中，置于冰箱中冷冻保存。分取一定面积的样品滤膜，用去离子水超声提取，每次15 min共提取3次。提取液都转入50 mL容量瓶中并定容，样品经0.22 m醋酸纤维滤膜过滤后于4 ℃保存。使用DX一120离子色谱仪(美国Dionex公司)分析其中C1-、NO-、SO42-、Na+、NH4+、K+和Ca2+共7种水溶性无机离子。水体中各离子的检出限介于0.02～0.25 mg·L-1之间，相对标准偏差均小于3.6％。

2  结果与讨论

2.1  PM2.5质量浓度水平
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图3  PM2.5 质量浓度的日变化

Fig. 3  Diurnal variations of PM2.5 mass concentration

PM2.5质量浓度日均值的垂直分布如图1，40 m、120 m和220 m的日平均值分别为83.8 μg·m-3，93.9 μg·m-3和70.6 μg·m-3，全部超过美国EPA1997 PM2.5标准（65 μg·m-3），最大日均值发生在11月19日的120 m处，达到218.6 μg·m-3，超标率达到236.3%，从超标日数来看，各层大约均有一半时间超标，并且主要发生在15日以后，即采暖期内，在采暖期（11.15~11.30）的16天中，三层分别超标10，11，10天。从PM2.5在三层的分布而言，呈现出120 m最高，220 m最低，40 m在非采暖期较为接近120 m处，在采暖期和220 m处相当，与韩素芹等人的研究成果一致[12]。这一点和北京气象铁塔PM2.5的垂直分布有较大差异[4]，北京塔呈现明显的浓度随高度递增而降低，天津城区则具有显著的“污染层”现象，PM2.5在120 m处达到最高，这可能与天津本地的污染源排放和气象条件有关，需要作进一步的研究。
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图1  PM2.5 质量浓度日均值的垂直分布

Fig.1 Vertical distributions of PM2.5 diurnal average mass concentration
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图2  采样高度对PM2.5 质量浓度月均值的影响

Fig.2  Influences of height on the characteristics of PM2.5
从采样时段和采样高度两个角度分析PM2.5日均值，如图2，可见其质量浓度呈现明显的高度变化特征，即120 m>40 m>220 m，且120 m处显著高于另两个高度；采暖期内表明PM2.5日均值明显高于非采暖期，三层高度非采暖期的平均值依次为68.3 μg·m-3，71.3 μg·m-3和51.7 μg·m-3增加到采暖期内的99.2 μg·m-3，116.5 μg·m-3和89.6 μg·m-3，增幅为45%~73%，表明采暖期排放是重要的PM2.5来源。
2.2  PM2.5质量浓度的日变化

就一日内PM2.5质量浓度变化（图3）而言，分为采暖和非采暖两种情况：(1)非采暖期（11月1日—14日），一日内PM2.5质量浓度呈现单峰，峰值约出现在9—11时，这可能与早出行高峰和人们上午活动较多有关，PM2.5的生成很大程度上依赖于各种空气污染物的二次气溶胶，在复合交通源和工业源后，午前易出现污染高峰，如120 m处10时达到140 μg·m-3；依据采样高度不同，峰值出现时间也依次延后，40 m处的峰值出现在9时，质量浓度水平最高的120 m的峰值出现在10时，220 m的峰值出现在11时，说明地面是PM2.5的重要来源；午后一般随着风速增大，PM2.5质量浓度迅速下降，达到一天中的最低点，可至30 μg·m-3以下，17时以后在复合晚出行高峰造成的交通污染源后，PM2.5质量浓度有所增加，且随着夜间逆温层生成和风速降低，到清晨仍维持在较高水平，6~8时可达80 μg·m-3以上，这正是市民晨练时刻,需采取戴口罩等预防措施,有呼吸道疾病者应避免外出。(2)采暖期（11月15日—30日），一日内PM2.5质量浓度呈现多峰态，从早间8时以前到晚8时呈现连续的高峰期和平台期,浓度水平一般维持在100 μg·m-3以上, 表明除了日常的交通源、工业源外,取暖燃煤或油所产生的废气及其中混杂的颗粒物是重要的污染源,由于取暖燃煤(油)在一日内没有明显的峰谷之分, 其排放在叠加其它源后形成了这样一种污染排放的“平台”，一方面从整体上提升了污染水平，另一方面也“抹平”能因大气扩散造成的污染物波谷。同时一日内质量浓度也呈现明显的高度变化特征，即120 m处的PM2.5质量浓度显著高于其它两层。

2.3  气象条件对PM2.5质量浓度的影响

气象条件对PM2.5质量浓度的影响是显著的(见图4)，不同高度的温度、相对湿度和风速对PM2.5质量浓度的影响大体相似,一般而言，较大的风速不利于颗粒物聚集从而降低其浓度，虽然大风可能导致地面尘土飞扬，但在天气相对寒冷的秋季，地面源很难直接影响到塔上数十米乃至数百米上空的细粒子浓度；气温可能对二次粒子的生成起到促进作用，较高的太阳辐射和日照强度可促进二次污染物的生成速率；较高的相对湿度利于二次粒子的凝结，在增大其浓度的同时，也可能因为粒子间的碰并和可溶性污染物质的溶出而降低其浓度和危害。        
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图4  气象条件对PM2.5 质量浓度的影响

Fig.4  Diurnal variations of PM2.5 mass concentration 
and meteorological element

以污染最为严重的120 m处PM2.5质量浓度为例，对采样期的考察分为非采暖期和采暖期两个阶段：（1）非采暖期内温度与PM2.5质量浓度呈现正相关,较高的气温有利于二次粒子的生成，风速与PM2.5质量浓度呈现负相关,尤其是在11月5日，风速较大（V40>5 m·s-1）同时伴有较强降温（降温幅度大于5 ℃），PM2.5质量浓度降到观测期内的最低值，仅为12.2 μg·m-3，相对湿度和PM2.5质量浓度相关性不显著。（2）采暖期内PM2.5质量浓度出现3次高峰，分别发生在11月19日、25日和30日，这三次高峰对应于最高的相对湿度（95.34%，92.74%和55.29%）和较低的风速（2.79 m·s-1，1.81 m·s-1和2.18 m·s-1），由于采暖期日均气温持续走低，气温与PM2.5质量浓度未能显现非采暖期内的正相关性。

2.4  PM2.5水溶性离子的浓度水平和分布特征

PM2.5共采样品19个，其中非采暖期内10个，采暖期内9个，能够反映出采暖期前后PM2.5水溶性离子的分布情况。全月总的离子浓度为78.72 μg·m-3，其中非采暖期78.31 μg·m-3，采暖期79.99 μg·m-3，分别占PM2.5质量浓度的43%，43%和42%，说明采暖与否对水溶性离子总的浓度影响不大；SO42-、C1-、NO3-和NH4＋四种离子浓度之和为总离子浓度的83.8%（非采暖期）和91.3%（采暖期），占PM2.5质量浓度的46.0%和47.7%，表明这四种离子对PM2.5质量浓度的贡献较大，采暖更多的影响体现在各种离子的比例上。SO42-、NO3-、K+和NH4＋四种离子所占比例较非采暖期有所增加, SO42-、NO3-和NH4＋是典型的二次离子，K+被认为是生物质转化的重要标志，它们比例的增加表明人为活动引起的排放,如取暖燃煤(油)对采暖期PM2.5具有较大的贡献；C1-、Na＋和Ca2+的比例采暖期较非采暖期有所下降,可能与进入采暖期后道路施工、工厂活动等减少,地面扬尘发生频率降低有关。
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图5  不同离子的浓度水平

Fig.5  Comparison of water-soluble ionic concentrations 
in heating period and non-heating period

阴阳离子平衡可用来分析气溶胶的酸碱性，定义
CE(Cation Equivalent)=[Na+]+[Ca2+]/2+[NH4+]+ [K+]
AE (Anion Equivalent)=[S042-]/2+ [NO3-]+[C1-]

[Na+]系Na+的物质的量浓度,其它类似。AE/CE在非采暖期和采暖期分别为1.36和1.52，阴离子浓度要明显高于阳离子且采暖期高于非采暖期，据此推断PM2.5呈酸性，且采暖期其酸性有所增加，这与采暖期空气中SO2和NO2浓度增大相一致。

大气气溶胶中的硫酸盐和硝酸盐是典型的二次气溶胶，其主要来源于化石燃料(煤和石油等)燃烧产生的S042-和NO3-在大气中的转化过程。不同化石燃料燃烧产生的NO3-和S042-存在差异，所以可以使用NO3-/SO42-（质量比）的相对大小来反映机动车和燃煤对大气气溶胶中水溶性组分的相对贡献，即作为移动排放源(机动车)和固定排放源(燃煤)排放强度的指示因子。非采暖期的NO3-/SO42-（0.81）和采暖期（0.96）均小于1，表明污染物固定源的排放高于移动源排放，采暖期这一比例有所升高，可能与采暖燃煤（油）脱硝深度不足有关，天津城市空气质量监测[7]显示，SO2和NO2污染呈现出典型的季节性，采暖期显著高于非采暖期，PM10污染季节性不明显，采暖期主要来源于燃煤（油）锅炉的燃烧，在非采暖期道路扬尘等开放源则构成大颗粒物的主要来源，细粒子则主要源于二次颗粒物,与本次观测相一致。

3  结论

（1）天津城区PM2.5污染较为严重，采暖期明显高于非采暖期，其垂直分布表明，120 m处PM2.5质量浓度最高，40 m处次之，220 m处最低。

（2）非采暖期PM2.5质量浓度逐时变化明显，上午的高峰与早出行高峰和人们上午活动较多有关；采暖期呈现多峰态，可能是取暖燃煤(油)的24小时连续排放与日常交通源、工业源等排放叠加后,形成的污染“平台”有关。

（3）气象条件对PM2.5质量浓度的影响显著，低风速，高相对湿度有助于PM2.5质量浓度的增大，高气温在非采暖期对二次粒子影响明显，采暖期则没有显著关系。
（4）水溶性离子的浓度水平和分布特征显示，采暖期存在明显的二次离子生成特征，人为影响较非采暖期大，但总离子浓度变化不大。
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Influences of heating on the characteristics of PM2.5 near the ground in Tianjin

Yao Qing, Zhang Changchun, Sun Meiling, Huang He

Tianjin Institute of Meteorology，Tianjin 300061
Abstract: To research on the influences of heating on the characteristics of PM2.5 near the ground in TianJin city, the observational data of PM2.5 mass concentrations in November of 2006 was studied, PM2.5 mass concentrations was observed by the instrument of TEOM RP-1400a and water-soluble ionic concentrations was observed by IC of DX-120. The results indicate that the PM2.5 pollution is more serious in the heating period than before it, and the pollution at 120 m is more serious than 40m and 220 m. PM2.5 mass concentrations has temporal variation characteristic before the heating period, but it has multi-peaks in heating period for the reason of combine fuel combustion with other contamination. The influences of meteorological factor is marked, PM2.5 mass concentrations increase with lower speed and higher relative humidity. The concentration of secondary ions (SO42-, NO3-and NH4＋) increase in the heating period, while the variation of total ions concentration in heating period and before heating period is small. 
Key words: PM2.5; heating; Tianjin; vertical distribution; water-soluble ions
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