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大气颗粒物中微量营养元素 Fe、Mn和 Cu的来源与沉降

余新安,翁焕新,张兴茂,陈立红,陈祥华

(浙江大学 环境与生物地球化学研究所,浙江 杭州 310027)

摘要: 测定了义乌市大气颗粒物中总悬浮颗粒物( TSP)及微量营养元素 Fe、Mn 和 Cu的浓度, 并对颗粒物粒

径分布和外形进行了扫描电镜分析, 同时分析了这 3 种金属的来源和沉降量。结果表明,微量营养元素 Fe

和 M n 主要来源于地壳,而 Cu 来源于人为污染; F e与 Mn 之间的相关性极显著; 绝大部分颗粒物的粒径小于

9 �m; Fe和 Mn 湿沉降量大于干沉降量, 而 Cu 以干沉降为主。
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� � 近年来,一些关于微量营养元素 Fe、Mn和 Cu

对赤潮生物的影响的研究成果不断被报道, 研究表

明,微量营养元素往往是诱发和促进赤潮发生的因

素,其机理是作为辅助因子参与生物生化反应以促

进生物增殖[ 1~ 3]。虽然微量营养元素 Fe、Mn 和 Cu

对许多藻类都有促进增殖的作用, 但是一般水体中

这些微量营养元素的含量是很低的, 因而常常成为

藻类生长的限制因子。对于这些微量营养元素, 一

般认为是由于地表径流带入水体, 或者水体底部沉

积物的释放[ 4] 产生的, 然而以大气颗粒物沉降的方

式作为水体中这些微量营养元素的一个重要来源常

常被忽视了,或者至少被低估了。然而研究表明, 全

球大气每年向北太平洋输送 16% ~ 76% 的溶解

Fe[ 5] ,太平洋表层水的总溶解 Mn与210 Pb有相关性,

说明 Mn主要由大气输入[ 6] 。在一些远海地区和干

燥季节的内陆水体中, 地表径流所带来的营养物的

影响微弱,而且, 在夏季, 上层水强烈的成层作用使

得水体的对流作用难以产生,从而使得深层水中的

营养物不能到达表层, 此时大气输入可以成为远海

区表层海水和内陆水体的一个重要营养源。这些水

体上空的大气中的微量元素可能来自遥远的亚洲大

陆[ 7] , 包括来自中国大陆[ 8] 。因而研究中国大陆大

气颗粒物中微量营养元素对于内陆水体富营养化和

海洋赤潮的影响甚为必要, 而以前对大气颗粒物中

这些微量营养元素的研究多集中于其对城市空气质

量的影响方面。作者对中国大陆城市大气颗粒物中

微量营养元素 Fe、Mn和 Cu 作了一些研究,进而探

讨大气输送微量营养元素对水体富营养化及诱发赤

潮的影响,从而为微量营养元素的生物地球化学提

供新的基础资料, 同时亦可为中国城市的大气环境

质量提供研究资料。

1 � 材料与方法

1. 1 � 样品采集
样品的采集是在浙江省义乌市区的两个采样点

同时进行的, 两个站点位于义乌市市区,但是远离交

通要道,避免受到各种因素污染。义乌市靠近东海

沿岸,地处浙江中部, 位于金衢盆地东部,属亚热带

季风气候,温和湿润, 四季分明, 年平均气温在 17 �
左右, 年平均降水量为 1100~ 1600 mm。市境东、

南、北三面群山环抱, 境内有中低山、丘陵、岗地、平

原,地壤类型多样,光热资源丰富。

采样时采样装置置于建筑物顶,离地约15 m, 样

品的收集是通过置于过滤器的玻璃纤维滤膜抽提周

围空气进行的, 每次采样 100 m3。采样后将滤膜装

入塑料袋密封冷冻保存。采样时记录下当天的天气

情况、气温、气压及风速。采集时间为 2000 年 7 月

11日至 2001年 4 月 3日(其中 2001年 1月份没有

采集)每个星期的星期一和星期二, 每次采样时间为

24 h,采集的有效样品 126个。

1. 2 � 试验方法
大气颗粒物样品的消化采用改进的 HNO3�

HClO 4 / HF [ 9]方法消解, 使用的各种容器均置于浓

HNO 3中浸泡过夜,然后用去离子水连续冲洗干净。

各种试剂均为优级纯, 水为二次去离子水。消化步

骤:将一块 4 cm  4 cm 带大气颗粒物的玻璃纤维滤
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膜放入一个 25 mL 聚四氟乙烯容器中加入 HNO 3�
HClO4 (体积比为 3! 7) 5 mL, 将容器密封后移入压
力釜中,在加热器上于 170 � 下加热 5 h,使样品完全
溶解。将几乎未受损坏的滤膜从消化溶液中移出,

过滤洗涤,滤液中加入 HF 2 mL, 在100 � 左右缓慢
加热,让 HF 蒸发掉, 冷却至室温后, 将溶液移入一

个 25 mL 容量瓶中, 用蒸馏水稀释至刻度。用原子

吸收分光光度法测定金属的浓度。同时取空白滤膜

完全按照上面的步骤做空白试验。

大气颗粒物扫描电镜分析方法: 取适量的带颗

粒物样品的滤膜置于洁净塑料烧杯中, 加入少量去

离子水,在超声波清洗机中清洗, 然后将清洗液置于

铝箔上,干燥后喷金,然后在扫描电镜( SIRION 型,

FEI公司)下观测颗粒物粒径。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 3种微量营养元素的浓度
表 1列出了义乌市和华北清洁地区 [ 10]以及北京

地区
[ 11]
大气颗粒物中 3 种微量营养元素的浓度, 华

北清洁地区比城市地区的平均浓度低很多, 因为华

北清洁地区的微量元素比城市地区的少, 而且华北

清洁地区细颗粒浓度比粗颗粒要高, 这与城市地区

的规律正相反, 表明华北清洁地区的微量元素主要

是由大气输送的, 因为细颗粒可以随气流进行长距

离输送。北京市在非沙尘暴期间 3种微量元素的浓

度较义乌市要低一些, 而在沙尘暴期间其浓度要远

高于在非沙尘暴期间和义乌市两个站点的浓度, 因

为北京市和义乌市的微量元素不仅由大气输送, 更

有可能来自于本地, 义乌市两个站点的浓度要稍高

一些,可能与采样期间义乌市天气状况和当地建设

状况有关,采样期间义乌市气候较干燥, 降雨对空气

的冲洗作用降低,同时由于市政建设的广泛进行, 导

致大量颗粒物进入大气, 因而浓度相应偏高。
表 1� 义乌市以及中国其他地区大气颗粒物中 3 种微量营养

元素的浓度

Tab. 1 � The concentrations of the three trace nutritional ele�
ments in TSP in Yiwu City and other areas in China

元素浓度
华北清洁地区

粗颗粒 细颗粒

北京

非沙尘暴 沙尘暴

义乌市

站1 站 2

c( Fe) (�g/ m3 ) 0.345 0. 113 6. 42 143 12. 2 11. 9

c( Mn) ( ng/ m3) 19 15 290 5 810 401 346

c( Cu) ( ng/ m3) 16 17 49 257 301 298

2. 2 � 大气颗粒物中微量元素 Mn 与 Cu 的来
源及相关性

通常由富集因子来判断元素的来源。富集因子

公式表示为:

Fx = ( Cx / Cn) TSP / ( Cx / Cn)背景 ( 1)

Fx指元素 x 的富集因子, ( Cx / Cn) TSP指 TSP(总

悬浮颗粒物)中研究元素 x 与参比元素 n 的浓度比

值, ( Cx / Cn )背景为背景 (这里指土壤)中研究元素 x

与参比元素n 平均浓度的比值。一般选 Fe、Al等作

为参比元素,但是由于本试验选用的玻璃纤维滤膜

中的 Al的空白值较高, 故选择 Fe 为参比元素。Fe、

Mn和 Cu在土壤中的背景值取浙江省土壤背景值( A

层) [ 12] ,分别为 2. 53% (即每千克土壤含铁 2. 53%) ,

340 mg/ kg 和 13. 7 mg/ kg。由此计算出 Fe、Mn 和

Cu在站 1的富集因子分别是 1、2. 45和 45. 56,而站

2分别为 1、2. 16和 46. 25。因为以 Fe 为参比元素,

Fe的富集因子自然为 1, 故而没有意义, 不予讨论。

一般认为当大气中某一元素的富集因子值大于 10

时,该元素被富集,主要来源于人类活动导致的各种

污染因素,而并非来自地壳;富集因子值接近于 1 的

元素则主要由土壤或岩石风化的尘埃刮入大气而引

起的[ 13]。由富集因子说明 Mn 主要来源于地壳, 而

Cu则主要来源于人类活动产生的污染源。

两个站点 Fe、Mn和 Cu 之间的相关性分析(表

2)表明,两个站点相同物质之间的相关性非常显著,

相关系数分别为 RFe1�RFe2 = 0. 90; R Mn1� RM n2 = 0. 84;
R Cu1� R Cu2 = 0. 69, 说明两个站点大气颗粒物的来源

是相同的,值得注意的是 Fe与 Mn 在两个站点的相

关系数均超过 0. 8, 甚至在站 2高达 0. 95,如此高的

相关性说明它们存在着共同的来源。因为 Mn 的主

要来源是地壳土壤,所以 Fe 的主要来源也应该是地

壳土壤。Fe与 Mn的相关性系数如此之高, 说明 Fe

与 Mn可能在这种地壳土壤或矿物中共生伴随行

为。Cu与 Fe、Mn 相关性系数低于 0. 5, 相关性不显

著,这与它们的来源不同有关。
表 2 � 两个站点金属之间的相关性系数

Tab. 2 � The correlations among metals at the two sampling

states

相关元素 线性方程 r 样品数

Fe1- Mn1

Fe1- Cu1

Mn1- Cu1

Y= 24. 366x + 212. 25

Y= 4. 335 5x+ 279. 14

Y= 1. 198 5x+ 127. 56

0. 81

0. 434

0. 40

62

Fe2- Mn2

Fe2- Cu2

Mn2- Cu2

Y= 23. 329x + 148. 81

Y= 0. 067 9x - 8. 475 4

Y= 0. 132x+ 270. 91

0. 95

0. 46

0. 48

64

Fe1- Fe2

Mn1- Mn2

Cu1- Cu2

Y= 0. 905 8x + 0. 889 7

Y= 0. 766 2x+ 44. 965

Y= 0. 638 2x+ 117. 16

0. 90

0. 84

0. 69

61

� � 注: r 表示相关系数,下标∀ 1#表示站 1, ∀ 2#表示站 2
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2. 3 � 粒径大小分布

2. 3. 1 � 电镜分析

通过扫描电镜观测颗粒物粒径, 发现颗粒物粒

径较小,绝大部分在 9 �m 以下(图 1)。图 1 中细丝

状和棒状物体是玻璃纤维,总悬浮颗粒物( T SP)主

要是由小颗粒物组成的,这些小颗粒物由于空气流动

而极易被带到较远的地区。从图1中可以看出颗粒物

图 1 � TSP 中粒子的 SEM 照片

Fig. 1 � The scanning electron micrograph of the particle in TSP

粒子大小不一,但一般外形有棱角, 且颗粒物中较大

粒子与较小粒子粘接在一起形成大的颗粒物。

2. 3. 2 � 冲洗效果分析

由于记录了采样时每天的天气情况(晴天或雨

天以及降雨量) , 可以计算晴天和雨天的 T SP 及金

属浓度的平均值及雨天浓度的降低率(表 3)。由表

3可以看出对于含有金属 Mn 和 Fe的颗粒物, 雨水

的冲洗效果比较明显, 雨天比晴天的浓度降低百分

率分别超过 50%和 60% ,而对于 TSP 和含铜的颗粒

物并不很理想, 浓度降低百分率仅仅在 15%左右。

降雨对大气颗粒物的冲洗去除作用有两种,即雨除

和冲刷。由于雨除和冲刷对于半径为 2 �m 左右的

颗粒物都没有明显的去除作用[ 14] ,说明 T SP 绝大部

分以半径为 2 �m 左右的颗粒物为主,铜也主要存在

于这样的小颗粒物中。又由于雨除对半径大于 0. 1

�m 而小于 1 �m 的颗粒物的去除效率较高, 冲刷对

半径为 4 �m 以上的颗粒物效率较高 [ 14] ,由 2. 3. 1知

大部分颗粒物粒子半径小于4. 5 �m, 说明含铁和锰

的颗粒物大部分应处在半径大于 0. 1 �m 而小于 1

�m 的颗粒物之中。

表 3� 晴天和雨天 TSP 和金属的浓度及降低率

Tab. 3� The concentrations of the TSP and the metals and their falling rates

站位
c( T SP) ( mg/ m3 )

晴天 � � 雨天

降低率

( % )

c( Fe) (�g/ m3 )

晴天 � � 雨天

降低率

( % )

c( Mn) ( ng / m3 )

晴天 � � 雨天

降低率

( % )

c( Cu) ( ng/ m3 )

晴天 � � 雨天

降低率

( % )

站 1 0. 166 0. 138 17 15. 47 6. 01 61 611 295 52 349 297 15

站 2 0. 152 0. 130 14 17. 52 5. 84 67 570 254 55 352 289 18

� � 注:浓度值均为算术平均值

2. 4 � 沉降率

2. 4. 1 � 干沉降率

大气颗粒物干沉降率的计算由下面公式得到:

F= cv (2)

F为干沉降率, c为大气颗粒物中元素的平均浓

度, v 为此元素的沉降速率。v 是一个难以直接测定

的值。v 值与许多变化的因素有关, 如颗粒物粒径大

小、气象状态、大气稳定度、相对湿度、风速、沉降面

特征等[ 15] , 其中颗粒物粒径大小起着至关重要的贡

献。Yun等 [ 16] 计算认为小颗粒物 (颗粒物直径 ∃

9 �m)的沉降速率低于 0. 4 cm / s。考虑到 Yun等人

是在韩国的一个小城市 Kunpo 做的研究,此城市与

浙江省义乌市处在同一类地区,均为发展中小城市,

而且气候条件类似。因为本试验中含 Fe 和 Mn 的

颗粒物半径大部分处在 0. 1 �m 到 1 �m之间, 含 Cu

颗粒物半径大部分在 2 �m 左右, 因此可假定金属

Fe和 Mn的沉降速率取值为 0. 1 cm/ s, Cu的沉降速

率取值 0. 2 cm / s。通过公式( 2)计算得到两站点金

属的沉降率(表 4)。与 Wong 等[ 17] 在中国珠江三角

洲地区用另一种方法所测结果较一致, 但是与珠江

三角洲地区所测范围相比 Fe与 Cu的年沉降率处在

其较低区间,因为珠江三角洲一些地区大气中这两

种金属的来源除了地壳, 还和人类活动导致的来源

有关。珠江三角洲作为中国工业发展迅速的地区,

其中特别是工业发展较快的城市和乡镇的大气污染

不容乐观。而 Mn 的大气来源主要是地壳土壤, 与

土壤类型有关而与人为因素关系不大。
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表 4� 两站点及珠江三角洲地区金属的沉降率
Tab. 4� The depositions of the metals of the atmosphere in the

two sampling stations and the Pearl River Delta, China

元素

日沉降率

( mg / ( m2 % d) )

站 1 � � 站 2

年沉降率

( mg/ ( m2 % a) )

站 1 � � 站 2� � 珠江三角洲

Fe 1. 05 1. 03 384. 74 375. 283 311~ 923

Mn 0. 035 0. 030 12. 65 10. 91 4. 62~ 14. 0

Cu 0. 052 0. 051 19. 98 18. 80 10. 7~ 40. 9

� � 注:年沉降率计算时间为 365 d

2. 4. 2 � 湿沉降率
虽然没有测定降雨中微量元素的浓度, 不能直

接计算湿沉降量, 但由表 3可以看出 3 种微量元素

雨天的浓度值比晴天都有不同程度的下降, 假定下

降的原因全部是由降雨引起的, 由于 Fe和 Mn的浓

度降低率超过 50%和 60%, 则这两种微量元素的湿

沉降量大于干沉降量, Cu的浓度降低率仅仅在 15%

左右,其沉降以干沉降为主。

3 � 结论
义乌市大气颗粒物中的微量营养元素 Fe和 Mn

主要来源是地壳,而 Cu的主要来源于人类活动产生

的各种污染源, 颗粒物扫描电镜分析表明大部分颗

粒物粒径在 9 �m 以下,这种小粒径的颗粒物便于在

大气中长距离的输送, 从而对较远距离的水体的富

营养化及远海的赤潮生物的生长有可能产生较大影

响。计算表明微量重金属元素 Fe、Mn和 Cu 沉降率

较高, Fe 和 Mn 的湿沉降量大于干沉降量, Cu 以干

沉降为主,它们的大气沉降作为内陆水体及海洋营

养物的一个来源应该受到重视。
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Abstract: That atmospheric deposit io ns of the three tr ace nutritional elements are regarded as an important
source of the w ater body is o ften neg lected. In this study the concentrations of the T SP and the three t race

elements Fe, M n and Cu were detected, and the distr ibution of the part icle size w as analyzed by scanning

electr on microscope, then the sources and the deposit ions o f the three t race elements w ere analyzed. T he

results show ed that Fe and M n mainly or ig inated f rom the earth∋ s crust, but Cu mainly originated fr om
man�made pollut ion, and the signif icant correlat ion w as determ ined betw een Fe and M n. M ost of the
part icle sizes were less than 9 �m, The w et deposit ions of Fe and Mn were higher than the dr y deposit ion,
but for Cu, it w as opposite.
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