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北京地区灰霾化学特性研究进展
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摘　要　近年来北京及周边地区灰霾发生频繁，对其形成气象条件、气候效应及模型预报等方面的研究迅速兴起。

灰霾的形成是由气象因素和大气污染物共同决定的，以不同人为活动为代表的不同污染物排放源，为灰霾的形成

提供了本地源。而污染物的大尺度迁移、扩散，又构成了更大空间尺度城市群落的气溶胶区域污染。笔者分别综

述了北京地区的灰霾天气现状、北京灰霾化学组成特征、来源及区域性特点，并在此基础上指出，明确和区分北京

及周边地区灰霾化学特性的时空变异特征及不同排放源的相对贡献量，进一步发展和应用新型分析测试手段，开

展多学科综合研究，是北京地区灰霾研究的重要发展趋势。
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　　近百年来，经济的快速发展和各种人类活动加

剧所导致的环境污染，对人类的生存和发展构成了

严重的威胁［１］。在各种环境污染物中，气溶胶是环

境污染和气候变化研究中的一个极大的不确定性因

素。由大量的尘埃、硫酸、硝酸微滴、硫酸盐、硝酸

盐、有机碳氢化合物和黑碳粒子组成的污染性气溶

胶系统，称为霾，其水平能见度小于１０ｋｍ，造成空

气普遍浑浊［２］。霾污染在亚洲［３５］、北美、欧洲和世

界其他地区的大城市［６８］都有出现。频繁出现的霾

天气不仅使公路、水路和机场的能见度降低［９］，影响

正常的社会生活，也会加重城市空气污染，威胁人体

健康［６］；同时，还会使植物生产力下降，降低农作物

的产量和品质［１０１１］，甚至影响全球的气候和生态系

统，特别是地表的大气环流。

霾是典型的污染气溶胶，霾的产生指示大气质

量的显著下降。

由于经济规模的迅速扩大和城市化进程的加

快，我国大城市和城市群区域的气溶胶污染日趋严

重。近几十年来，我国霾天气的总体趋势为波动增

多，全国平均年灰霾增长率为１．１９ｄ／１０年
［１２］。霾



中 国 农 业 大 学 学 报 ２０１３年 第１８卷　

天气的季节分布受气象因素影响，基本上是冬多夏

少。而在空间分布上，我国的灰霾天气呈现明显的

区域特征，主要可以划分为５大高发区：即以京津冀

为中心的北方灰霾区；以长江三角洲为中心的华东

灰霾区；以珠江三角洲为中心的华南灰霾区；以乌鲁

木齐为中心的西北灰霾区和以成都为中心的西南灰

霾区［１３］。在同一区域内，大中城市的霾天气较乡村

明显偏多［１４］。造成我国霾天气这种时空分布特征

及其演变趋势的原因有很多，包括各种自然因素（气

象条件）和人为因素（如经济发展导致的城市化加快

和人为排放源变化等）。我国经济的快速发展导致

了气溶胶污染的加重，频繁出现的灰霾天气又反过

来影响我国的工农业生产和人们的正常生活与健

康，并改变我国的气候变化特征。近２０年来我国雨

带南移，长江流域对流性暴雨频发，华北持续干旱等

现象，都可能与气溶胶污染加重、灰霾天气增加有

关［４５］。因此，研究我国灰霾天气的产生机制、形成

条件、理化特征及控制措施，成为我国大气科学领域

一个新的热点问题。

北京作为我国的政治、经济和文化中心，其大气

污染状况具有典型意义，反映了快速发展中城市环

境所面临的共同问题。近４０年来，其大气污染已从

典型的煤烟型污染转为复合型污染，并形成区域性

二次污染，细粒子成为解决北京大气污染问题的关

键。深入研究细粒子及灰霾污染，将有助于改善北

京大气环境质量、提高首都人民健康水平和我国的

国际声誉。

１　北京地区灰霾天气现状

北京常住人口１９６１万（２０１１年第６次人口普

查），面积１．６８万ｈｍ２，东、北、西三面环山，南至东

南郊与华北大平原相连接，地势由西北向东南缓慢

倾斜。地形和天气系统的共同作用形成了北京特有

的天气特征，一年四季均为弱气压，干冷下沉的山风

通道与山前平原风带在山前混合，形成辐合流场，可

以造成北京城市的重度污染［１５］。近年来，随着城市

化和汽车保有量、能源消耗的剧增，北京大气悬浮颗

粒物ＰＭ１０和ＰＭ２．５的浓度有较明显的上升趋势，

且近年来风力大于５ｍ／ｓ的天数显著减少，北京及

周边地区的灰霾天气明显增加［１６１７］。１９６１—２００７

年，北京年均总霾时间为２４．５ｄ，由最初的６．５ｄ／１０

年上升到３８．７ｄ／１０年
［１４］。２０００—２０１０年，北京共

发生１５１次重污染天气，其中６９次属于静稳积累型

的霾污染，几乎占了重污染天气总数的一半［１８］。

２０１１年２月２１日、１０月２３日和１２月４日，北京曾

发生３次严重的灰霾天气，空气污染指数（ＡＰＩ）分

别为３３３、４０７和５００，达到５级重度污染，能见度很

低。尤其是２０１１年１２月４日发生的灰霾天气，被

美国驻华使馆称为严重爆表的毒害天气。２０１２年１

月春运期间，灰霾天气又持续了将近２０ｄ，对北京市

民的健康和出行造成了很大的影响。这些灰霾天气

的发生，严重影响正常的工农业生产和交通运输，更

对城市人群身体健康造成极大威胁。日渐频繁的灰

霾天气不仅给首都造成了巨大的经济损失，而且对

首都的国际形象造成极其负面的影响。

２　北京地区灰霾污染研究现状

目前，国际上对不同地区灰霾的理化特性、形成

机制、时空变 化和气候特征进行了一 定 的 研

究［７，１９２２］，同时还开展了区域性霾现象对气候影响

的研究［３，２３］。我国学者也曾对全国范围和某些灰霾

高发区的气候特征及演变趋势进行了总结［１３１４，２４］，

针对个别省市的灰霾事件，对其产生的气象因素、污

染组分、浓度的垂直结构特征、单颗粒物的形态、雾

和霾的相互转化等进行了初步分析［２５２７］。总的来

说，灰霾在我国的研究，主要集中在其形成的气象因

素、气候特征、区域气候效应、污染水平和模型预报

等方面。而灰霾的形成，一方面由气象条件决定，另

一方面由大气污染物作为物质基础。两者结合，才

是灰霾形成的充分条件。对灰霾化学组成、来源、形

成机制、毒理学及对大气光学性质的影响等方面的

研究，也是近些年逐渐发展并慢慢深入起来的。

２．１　北京地区灰霾污染的组成特征及来源

大气颗粒物的化学组成十分复杂，但总体上主

要由水溶性无机盐、含碳物质和不可溶矿物质组成。

水溶性无机盐主要是ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 、Ｃｌ

－、ＮＨ＋
４ 、Ｃａ

２＋

和Ｎａ＋等阴阳离子；含碳物质包括无机碳ＥＣ和有

机碳ＯＣ；不可溶矿物质主要是含有Ｓｉ、Ａｌ和Ｆｅ等

元素的地壳物质。北京细粒子的主要组分为含碳颗

粒物（约５０％）、（ＮＨ４）２ＳＯ４（约１８％）和硅酸盐（约

１２％，按ＳｉＯ２ 计）
［２８］，源解析结果显示地面扬尘、建

筑源、生物质燃烧、二次源、机动车排放和燃煤为北

京细粒子的六大来源［２９］。这些由人为直接排放到

大气中的污染物及其在静稳逆温的气象条件下通过

气固和液相反应进一步转化形成的二次细颗粒物

造成了北京地区的灰霾污染。

２
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２．１．１　无机碳和有机碳及其来源

含碳气溶胶是大气气溶胶的重要组成部分，对

全球气候变化、环境质量和人体健康都会产生重要

影响。大气颗粒物中的无机碳ＥＣ主要来自于采暖

或交通源的直接排放，是大气中仅次于ＣＯ２ 的“温

室效应”组份，其强烈的吸光性造成大气能见度的降

低，故又称为黑碳（ＢＣ）。ＥＣ在大气中较稳定，能够

很好地示踪人为排放的一次大气污染物；有机碳

ＯＣ既有可能来自于机动车或燃煤燃烧直接排放，

又可以由挥发性有机物在大气中发生二次转化而

成，包括多环芳烃、有机酸及其他一些致癌、致突变

和致畸作用的人体有害物质［３０］。ＯＣ可以为大气化

学反应提供氧化剂，是大气光化学反应的基础，且对

光有散射作用。在降低能见度的过程中，ＯＣ通过

散射，ＥＣ通过吸收，他们的共同作用甚至可达总消

光的３０％～４０％
［３１］。

北京市大气颗粒物中含碳物种的质量浓度总体

上比较高，在ＰＭ２．５中，ＯＣ和ＥＣ的年均质量浓度

分别为２３．８和６．０μｇ／ｍ
３（Ｃ），所占质量百分比为

２４．７％和６．８％
［３２］，且冬季ＯＣ和ＥＣ占总ＰＭ２．５

的百分率要高于夏季［３３］。相对于世界上其他城市，

北京ＥＣ质量浓度属于中等偏上水平，而 ＯＣ则远

远高于其他城市平均水平，ＯＣ／ＥＣ 年平均可达

３．９１，二次污染相当严重
［３２］。灰霾和非灰霾天气，

ＯＣ和ＥＣ的浓度水平有较大的差异，灰霾期间污染

物浓度水平普遍升高。广州灰霾期间ＰＭ１０、ＯＣ和

ＥＣ污染严重，二次有机碳污染占总有机碳比例增

加，最高可达近 ７０％
［３４］；福州地区冬季霾日的

ＰＭ２．５、ＯＣ和ＥＣ分别为非霾日的１．４９、１．６８和

１．４３倍
［３５］；２０００年１１月北京灰霾天气期间，南池

子采样点的ＰＭ２．５、ＯＣ和ＥＣ最高质量浓度可达

２１５．０９、５６．０６和８．２４μｇ／ｍ
３，ＯＣ在ＰＭ２．５中的

含量也明显增加，最高可达４６％。北京地区有机碳

和总碳（ＴＣ）间有非常好的相关性，反映出北京地区

大气颗粒物中ＯＣ成为影响ＴＣ含量增长的主要因

素，且二次污染比较严重［３２］。

另外，北京地区收获季节秸秆焚烧形成的黑碳

气溶胶同样也是灰霾的重要组成部分。华北平原麦

收季节时的麦秸焚烧使得北京和天津的细颗粒物浓

度迅速升高，ＣＯ 、ＮＯＸ 和碳氢化合物也升幅明

显［３６３８］。Ｚｈｅｎｇ等发现１９９８年秋季北京重污染事

件中［３９］，生物质燃烧是重要的排放源之一。宋宇等

研究发现生物质燃烧对北京细粒子贡献率在秋季为

２０．３％
［２９］。Ｄｕａｎ等发现６月份生物质燃烧对北京

有机物贡献４３％
［４０］。含碳化合物是灰霾天气中危

害人体健康、影响能见度乃至影响区域气候的重要

组分。２０００年北京碳黑排放量为７．７７Ｇｇ，焦炭、原

煤、秸秆、柴油和薪材，５种能源的排放总和占排放

总量的９５％
［３６］。经过北京能源结构调整，源于焦炭

和煤炭的碳黑排放得到削减，而非商品能源以及秸

秆野外烧荒的碳黑排放若不加以控制，将会逐渐占

据碳黑排放总量的首位［３７］。

粒径的大小决定了颗粒物在大气中的停留时

间、传输距离和去除机制，其与颗粒物的来源、化学

组成密切相关，也强烈影响了人类吸入暴露水平和

对人体健康的危害程度。关于北京灰霾污染天气下

ＯＣ和ＥＣ的粒径分布研究比较少。ＯＣ和ＥＣ主要

分布在积聚模态（０．０５～２μｍ），美国芝加哥密西根

湖大气中５个粒径范围（０．１５、０．４５、１．４、４．１和

１２．２μｍ）的含碳颗粒物，０．１５～０．４５μｍ粒径范围

的有机物质量占颗粒物中质量的４９％
［４１］；广州市颗

粒物中的ＥＣ和ＯＣ都呈双模态分布，ＯＣ较高峰在

０．４９～０．９５μｍ，ＥＣ则富集在小于０．４５μｍ粒径上

的相对含量要比ＯＣ高的多，严重灰霾天气时的ＥＣ

呈单峰模态分布，且ＥＣ和 ＯＣ的峰值趋向于１．０

μｍ；大气颗粒物、ＯＣ和ＥＣ在积聚态的大幅度增长

是形成灰霾天气的重要原因．同时通过 ＯＣ／ＥＣ比

值及二次有机碳的估算，表明严重灰霾天气存在着

明显的二次污染过程［４２］。

２．１．２　无机组分及其来源

颗粒物中的无机组分包括水溶性无机盐和矿物

质组分。水溶性无机离子的浓度水平在很大程度上

决定了气溶胶的酸碱度及半挥发性化合物（如

ＮＨ３、ＨＮＯ３ 等）在气态和颗粒态的分布形式
［３０］。

矿物质元素则因其丰度的不同，能够很好地示踪不

同的来源，且具有不同的化学活性和生物可利用性，

在全球的生物地球化学循环中起着重要的作用［４３］。

１）水溶性无机盐。北京细粒子中的硫酸盐、硝

酸盐和铵盐，三者年平均占总水溶性离子（ＴＷＳＩ）

的８５％
［４４］，主要由ＳＯ２、ＮＯＸ 和 ＮＨ３ 的均相和非

均相氧化产生，是重要的二次无机离子，且在不同季

节相对贡献不同，说明受温度、相对湿度、混合层高

度等气象条件和污染源排放情况变化的影响。在细

粒子质量浓度高于７０μｇ／ｍ
３ 时，硫酸盐、硝酸盐和

铵盐是细粒子浓度升高的最主要原因［３２］。研究证

明，灰霾期间大气颗粒物中的水溶性离子浓度明显

３
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比正常天气高。北京地区非灰霾和灰霾期间，总水

溶性离子占ＰＭ２．５的质量百分比分别为３２％和

５３％，占ＴＳＰ的分别为１５％和３３％，且ＴＷＳＩ的增

加量灰霾期间比沙尘期间高２倍，表明水溶性离子

主要集中在细颗粒上，且灰霾期间离子的一次排放

或二次形成增强［４５］。灰霾期间生成了大量的水溶

性离子，ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 和ＮＨ

＋
４ 增加最明显。灰霾期

间北京水溶性粒子Ｎａ＋、Ｍｇ
２＋和Ｃａ２＋的浓度是非

灰霾期间的２～４倍，Ｆ
－和Ｃｌ－是非灰霾期间的５～

１０倍，而灰霾期间的 ＰＭ２．５中的 Ｋ＋、ＳＯ２－４ 和

ＮＯ－３ 的质量浓度分别为４．６２、２１．３２和１３．７８μｇ／

ｍ３，均比非灰霾期间高出１０倍左右
［１７］。各季节灰

霾期间ＰＭ２．５质量浓度及离子浓度虽均高于正常

天气，但水溶性粒子的季节差异明显，秋冬季污染要

高于夏季污染。北京地区沙尘、灰霾和清洁时期

ＰＭ２．５水提取液的平均ｐＨ 值为别为６．７６、５．３３

和６．０８，灰霾污染使环境变得更酸、更脆弱
［４５］。灰

霾天气下二次气溶胶中的硫酸盐和硝酸盐，具有较

强的吸水性，更易侵入呼吸道，促进有毒物质的溶

解，对肺泡的毒性更强，同时又能与二氧化硫发生协

同作用，对人体产生更严重的危害［４６］。此外，细颗

粒中的硫酸盐、硝酸盐和铵盐是散射消光的主要化

学组分，能够大大降低能见度，对气候产生很大的影

响。北京市大气颗粒物消光是降低能见度的主要因

素，其中散射消光又占总体消光（包括散射消光和吸

收消光）的８０％
［４７］。

硫酸盐、硝酸盐和铵盐等组分则主要来源于二

次转化过程，其浓度水平与相应的大气中气态前体

物ＳＯ２、ＮＯＸ 和 ＮＨ３ 的浓度和转化速率有关。而

这些气态前体物，可能的来源有生物质燃烧、燃煤、

机动车排放等。如北京冬季由于采暖期燃煤污染源

的大量增加，ＳＯ２ 排放量高使得细颗粒物中硫酸盐

浓度很高。另外，近年来北京细颗粒物中硝酸盐比

例的增加，就与汽车保有量飞速增长、排放出大量

ＮＯＸ 密切相关。而农业作物生产和动物养殖过程

中产生的ＮＨ３ 和ＮＯｘ 等大气活性氮的排放，同样

也会造成大气中这些气体浓度的升高，同时通过参

与二次反应，造成更严重的细颗粒物污染。北京灰

霾污染期内，ＳＯ２、ＮＯＸ 向硫酸盐、硝酸盐的转化率

明显高于非灰霾期［１７，２５］，而 ＮＨ３ 的存在则可以促

进ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 的转化
［４８］。ＮＨ３ 是二次气溶胶

（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 等的重要前体，

ＨＮＯ３ 和 ＮＯｘ则在大气中较易转化为颗粒态

ＮＯ－３ ，是酸沉降和颗粒态 ＮＯ
－
３ 的重要前体。我国

一些城市和农村地区ＮＨ３ 和 ＨＮＯ３ 浓度已经达到

比较高的水平，特别是北方地区［４９５２］。ＮＨ３ 对华北

地区硫酸盐和硝酸盐气溶胶的形成起着至关重要的

作用［５３］，大气ＮＨ３ 是北京春、秋、冬三季生成二次

粒子的主控因子［５４］，而进入大气中８０％的ＮＨ３ 来

自于农业［４８］。Ｎｉｅｍｉ
［５５］等在芬兰地区的研究发现，

经过农业区后，大气中的细粒子浓度增加了５、６倍。

２）痕量金属元素。我国学者从８０年代开始便

对北京气溶胶进行了广泛研究，分析颗粒物中的２０

多种元素组分及其粒径分布。颗粒物中的金属元素

有自然源和人为源，自然源以沙尘和火山爆发为主，

人为源主要来自化石燃料的燃烧和其他工业过程。

颗粒物中的铅、砷、铬、镉、铜和硒等痕量金属元素，

能够引起短期或长期的疾病问题，危害人体健康。

而锰、铜等金属元素，则对颗粒物表面的某些液相化

学反应及大气光化学反应有催化作用，从而进一步

加重大气污染程度。

利用富集系数法分析北京灰霾天气下颗粒物中

元素的来源，元素 Ｃａ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｔｉ和 Ｍｇ无论是在

ＰＭ２．５还是ＰＭ１０中，富集系数均小于５，说明它们

主要来自地壳源，而Ａｓ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ和Ｓ在ＰＭ２．５

中的富集系数高达１００到１０００００，说明它们主要来

自人为污染源，如煤炭燃烧、机动车排放及工业排放

等。与ＰＭ１０相比，污染元素更易富集到ＰＭ２．５

中，而后随细颗粒物进行长距离传输，从而产生局部

到区域范围内的影响。大气颗粒物中的金属元素在

灰霾期间的浓度均要过于正常天气下的浓度。北京

大气颗粒物中的矿物元素Ｃａ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ和Ｓｒ

在灰霾期间的浓度是非灰霾期间的２～４倍，污染元

素Ａｓ、Ｚｎ、Ｐｂ和Ｃｕ灰霾期间在ＰＭ２．５中的质量

浓度分别为０．０４、０．７９、０．４４和０．０９μｇ／ｍ
３，是非

灰霾期间的４～１０倍
［１７］。灰霾天积累了高浓度的

污染物，尤其是颗粒物中的污染元素。灰霾严重时，

颗粒物中微量元素的可溶性也增强［５６］。不同季节

灰霾期间，不同金属元素又有不同的季节变化［５７］。

２．２　北京地区灰霾天气的区域性污染研究

静止的气象条件和较小的环境容量导致了北京

大气环境的先天不足，而人为排放到大气中的，以及

通过气固、气液转化形成的细颗粒物又为灰霾的形

成提供了物质条件。北京的大气颗粒物污染一直维

４



　第３期 唐傲寒等：北京地区灰霾化学特性研究进展

持在一个高水平上［５８５９］，以机动车排放、工业排放、

燃煤、道路扬尘、农业生产和畜牧养殖等不同来源为

代表的不同功能区，都为细颗粒物污染做出了不同

程度的贡献［４９，５８，６０］，而全年不断的外地传输尘又使

北京的空气污染雪上加霜［６１６３］。

北京灰霾一方面来自于本地污染源的贡献，另

一方面受周边地区，如河北、天津和山东的影响比较

大［６４６５］。城市群落污染物的大尺度迁移、扩散过程

可构成更大空间尺度城市群落气溶胶相对持续稳定

的特征分布［１６］。灰霾天气下，ＰＭ２．５中的化学组

分对长距离的传输有较好的响应，与周边城市几乎

同步变化。如２００４年１１底北京出现的灰霾天气，

南路灰霾与西路灰霾的化学组分和酸度就明显不

同［１７］。２００８年北京奥运会期间采取的华北５省

（市）区域空气污染联动控制措施表明，对机动车和

周边排放源的临时管控，有效降低了区域大气复合

污染的程度，灰霾天气基本消失；另一方面，监测结

果同样显示，只要放松管制北京的大气污染和灰霾

等区域污染出现显著反弹［６６６８］。奥运期间大气污染

治理主要考虑工业源和交通源的限排，农业源方面

采取对周边地区进行禁止秸秆焚烧的控制措施。

３　北京地区灰霾污染化学研究展望

目前，北京地区灰霾污染化学的研究已取得一

些成果，包括化学组成、污染特征及粒径分布等。北

京的经济发展速度在我国大型城市中几十年来始终

保持前茅，常住人口数量、汽车保有量、畜牧存栏量、

化肥施用量都呈逐年增加趋势［５５］。在这种快速发

展的态势下，北京及周边地区灰霾污染化学特性的

时空变异特征、不同污染物来源（工业、农业、生活和

交通）对灰霾形成的相对贡献率等研究还有待深入。

此外，因目前分析监测手段的限制，颗粒物中可吸入

有毒有机物的组成、反应机理及对人体健康的影响

等研究仍不充分。因此，发展先进的分析观测手段、

开展大气化学、物理、生态及医学等多学科多领域的

综合研究，是北京灰霾污染研究的重要发展趋势。
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