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摘要

细粒子(空气动力学直径≤2．5um的大气颗粒物)是其他污染物进入人体

的载体，能够被吸入肺泡并直接进入血液严重危害人体健康。它是城市大气

数量巨大、成分复杂、性质多样的、危害最大的一种污染物，也是影响我国

城市空气质量的首要污染物。因此，弄清细粒子在城市中的来源及各来源所

占比例，对于防治颗粒物污染是一个非常重要又复杂的课题，也是近十多年

来国内外大气颗粒物的研究领域的重要内容之一。

本文以成都市为例，污染重点实验室在2007年对成都市的3个区域的冬

夏平均细粒子进行了监测，并得出了成都市冬夏平均各个站位PM2．5成分谱数

据。分析方法引用了化学质量平衡CMB、因子分析理论、主成分分析、粗集理

论等，经过了模型的比选，本文采用了美国环保署受体模型中的因子分析理

论，采用了正交矩阵因子分析(positive Matrix Factorization)的方法，并

通过美国环保署最新的PMF3．0软件实现对城市细颗粒物的解析，得出了源解

析结果。并采用了SPSS For Window软件对源类进行了共线性问题分析，有

效的验证了源分类的合理性。

通过使用正交矩阵因子(positive Matrix Factorization)分析的方法对

城市的细粒子颗粒物进行解析，对比成都市2008年采用的化学质量平衡方法

得出了城市的源解析结果，为城市的环保部门进行环境管理提供了理论支持，

为城市进行颗粒物细粒子的污染控制指明了方向。

关键词：细粒子，化学质量平衡，正交矩阵因子分析，源解析，共线性
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Abstract

PM2．5(The particle diameter of aerodynamics<2．5um)is the resource

acceptor by which other contaminations come into the bodies．It may be absorbed

by alveolus，then it endanger our health by entering the blood．It is a kind pollutant

in the urban atmospheric which is in a huge number with complex elements and

diverse nature and is the most harmful．It also the chief pollution of the cities in

our country．Therefore，to find out the apportion of the resource and the

proportion of the element in atmospere Source Apportionment is complex and

important task to prevent the pollution of the Particle．it is also the one of the

important realm of the Particle study in recent years．

It is cited the instance of chengdu in 2007，The labortary of the contamination

had inspected the concentration of three areas in chengdu．It take example for

PCA、CMB、FA、RS theories．Through the comparation of the theories，as

apportioned the resource in the centre of the chengdu adopting the F actor

Theory,then used the PMF Method．It was calculated by PMF3．0 soft in this article．

It was obtained the result of the apportionment of the chengdu．It is also analysed

the collinearity diagnostic of the resource，validate the reasonable resource sorts．

It was gained the result of the resource apportionment of the chengdu by using

the PMF mothod，compared with the CMB．This supplied the theory for the

environmental agency in chengdu．It point out the direction of control the PM2．5．

Key Words：PM2．5 CMB PMF resource apportionment collinearity

diagnostic
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1．1研究意义

第1章 绪论

PM。．。(空气动力学直径≤2．5um的大气颗粒物)指的是悬浮在大气中的液

态或固态粒子。它是城市大气数量巨大、成分复杂、性质多样的、危害最大

的一种污染物，也是影响我国城市空气质量的首要污染物，该污染物是113

个重点城市在2005年达到阶段目标，2010年全面达标的最大障碍。细颗粒物

是其他污染物进入人体的载体，能够被吸入肺泡并直接进入血液严重危害人

体健康川。有关研究表明，在常规污染物中，颗粒物对人类的死亡率的危害最

大，根据人类的寿命期望乜1，如果每一年平均转化为PM。．。没有超过15ug／m3，

在30岁的成年人中寿命的潜在增加值为一个月或者多至两年。细粒子也是影

响大气能见度的一个重要因素。光波在大气中传播时，因受到气溶胶和气体分

子的散射和吸收而削弱，从而导致大气能见度的下降。有资料n，显示PM2．；在

8ug／m3和40ug／m3时，城市上空的能见度有明显的区别。因此，弄清大气颗粒

物在城市中的来源及各来源所占比例，对于防治颗粒物污染是一个非常重要

又复杂的课题，也是近十多年来国内外大气颗粒物的研究领域的重要内容之

1．2研究背景

对于大气颗粒物源解析的研究工作，国外开展得比较早，各种分析技术、

源解析方法发展比较成熟，而国内在这方面的工作虽起步较晚，2000年以前

我国以控制大颗粒物(TSP)为主，2000年后以控Nd,颗粒物(PM。。)为主，

因为小颗粒物对人体健康危害更大。环境管理部门在大小颗粒物控制模式的

转变过程中，需要搞清楚不同源类对大小颗粒物贡献及变化规律，提出对不

同源类可行的控制措施。因此有必要同步开展TSP、PM。。和PM。．。的来源解析研

究。随着人们对环境问题和自身健康的越来越关注，应把研究重点转向对大

气中PM：．。污染物的源解析。因此研究空气污染各个组成所占的比重具有重要

的意义。
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1．3国内外研究现状

源解析技术的发展始于以排放量为基础的扩散模型H3(源模型)。扩散模

型可以很好地建立起有组织排放的烟尘源和工业粉尘源与大气环境质量之间

的定量关系，从而为治理有组织排放源提供了科学依据。但是扩散模型无法

应用于源强难以确定的开放源。B1ifford和Meeker首先把着眼点由排放源转

移到了受体(即受体污染影响的某一局部大气环境)，通过分析在受体采集的

颗粒物样品推断颗粒物的来源，随后逐步形成了通过对大气颗粒物环境和源

样品的化学或显微分析确定各类污染源对受体贡献的一系列的源解析技术。

研究可吸入颗粒物的来源是对其有针对性控制的基础，也是作战略性决策的

依据。

20世纪60年代B1ifford和Meeker首先提出了受体模型晦1。通过测定

和研究颗粒物排放源和环境空气受体中颗粒物的物理和化学特性，定性识别

对受体有贡献的污染源并定量计算各污染源的分担率。它较扩散模式大大简

化，自问世以来得到了迅速的发展其中以化学一统计学方法发展最为成熟，

主要包括化学质量平衡法(chemical mass balance，CMB)和多元统计法。多元

统计法又包括因子分析法(factor analysis，FA)、多元线性回归法(mul-tiple

linear regressi0 n，MLR)和富集因子法(en-richment factor，EF)等。常

见的因子分析法有主因子分析(principal factor analysiS，PFA)和目标转

移因子分析(target transformation factor analy—sis，IvrFA)。

美国1995年采用化学质量平衡拍1的方法对科罗拉多大峡谷区域的PM：．。进

行了的解析得出了，区域的PM：．；主要污染源为：机动车尾气、植物燃烧、以

及地质材料的结论，并得出了区域内PM。．。的46％主要来自机动车尾气，另外

在夏天中PM。．。的21％来自农业耕地，在冬天居民的可燃木头和煤是PM撕的主

要污染源，占据了空气的11％。

新西兰克莱斯特彻奇市在2004年做出了源解析"1的结果是：木材和煤的燃

烧是马来酸中最主要的贡献源，并探测出了在冬季浓度高，而在夏季浓度低

的结论。通过用总的探测数据收集以及分析系统得出PM蛐在冬季要比在夏季

稍微高一点点，这两个季节都在大约在O．5％左右，最高的百分比是在冬季为

1．4％。

从1970年代起，颗粒物污染防治就是我国环境空气污染防治工作的重点

之一。但近十年来我国尘污染控制的重点主要是有组织排放的烟源和工业粉
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尘源，通过扩散模型建立这两类排放源与大气环境质量之间的定量关系，经

历了浓度控制法⋯、P值控制法和总量控制等几个阶段。由于大气颗粒物的来

源非常复杂，既有人为源又有天然源，既有有组织排放源又有无组织开放源，

显然只建立烟源和工业粉尘源与大气环境质量之间的定量关系是不全面的，

由此做出的污染控制决策也带有一定的片面性。

1．4研究方法

本文以颗粒物污染防治重点实验室对成都市中心城区的监测的数据为基

础，并采用正交矩阵因子分析方法心引(Positive Matrix Factorization，PMF)对城

市的源成分谱进行了重新解析，对比采用化学质量平衡(CMB)的解析方法，

得出城市细粒子的主要来源。

1．5技术路线

根据研究的内容，本文的技术路线如下图1一l所示：

收集资料和文献查询

上
国内外源解析现状

上
数据收集整理

图1．1细粒子源解析技术路线
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第2章细粒子源解析的理论基础

大气颗粒物的研究始于以排放量为基础的扩散模型⋯(源模型)，后逐渐

将着眼点从由排放源转移为受体，当今运用最为广泛的是受体模型解析技术，

受体模型因不要求对污染源进行详细调查，也不依赖于气象资料和气溶胶在

大气中的特性参数，而只需直接利用受体的监测结果推断污染物的来源，因而

受体模型技术已作为源解析的一种重要手段被广泛应用。受体模型的理论基

础主要有：化学质量平衡“”、因子分析n”、遗传算法n“、粗集理论“”、多元线

性回归“”、主成分分析n”、 正交矩阵因子分析心”、Unmix模型n”，具体如下：

2．1化学质量平衡CMB基本理论

化学质量平衡法⋯，的基本原理是质量守恒，并假设大气中颗粒物的组分与

排放源颗粒物元素成分呈线性组合。通过采样分析测得的空气中元素j质量浓

度为以(II g／m3)。若己知某排放源k所排放颗粒物中元素j的质量分数为五。

(1a g／mg)，则五源在空气中占有的量gk(mg／m3)应满足：

土
df=≥：X趾gt
ii

选择所测定的用个元素可建立腰个方程n／)。只要／／／≥尸，就可解出一组

幽，即各排放源的贡献大小。根据最d,-．乘原理，应使得目标函数

Ⅲ
2
m p

2

Q=∑瓯=∑(以一∑乃g／)=min，得到一对称系数矩阵，然后解此对称矩
i=I i=I ，=l

阵即可得到各源贡献率。

假设存在着对受体中的大气颗粒物有贡献的若干源类(j)，则CMB理论⋯，

的使用前提条件为：(1)各源类所排放的颗粒物的化学组成有明显的差别；

(2)各源类所排放的颗粒物的化学组成相对稳定；(3)各源类所排放的颗粒

物之间没有相互作用，在传输过程中的变化可以被忽略。那么在受体上测量

的总物质浓度C就是每一源类贡献浓度值的线性加和：(4)元素的个数必须大

于等于源的个数，(5)测样方法的误差时随机的，符合正态分布。
歹

C=y S， (2—1)
J·_ ，

1=1
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式中：C一受体大气颗粒物的总质量浓度，la g／m3；

S。一每种源类贡献的质量浓度，la g／m3；

J一源类的数目，J=l，2⋯⋯J。

如果受体颗粒物上的化学组份i的浓度为C；，那么公式(2-1)可以写成：
．，

c=∑Fi，·S，i=1，2⋯⋯I，J=1，2⋯⋯J (2—2)
j=l

式中：Ci一受体大气颗粒物中化学组份i的浓度测量值，la g／m3；

F。，一第j类源的颗粒物中化学组份i的含量测量值，la g／m3；

S，一第j类源贡献的浓度计算值，u g／m3；

J一源类的数目；

工一化学组份的数目。

只有当i≥J时，方程组(2-2)的解唯一。源类j的分担率为：

r／=S．，／Cxl00％ (2—3)

2．1．1 CMB模型的算法

CMB方程组的算法主要有以下几种：

(1)示踪元素法(the tracer solution)

(2)线性规划法(the linear programming solution)

(3)普通加权最小二乘法(the ordinary weighted least squares

solution with or sithout an intercept)

(4)岭回归加权最+--乘法(the ridge regression weighted least

squares solution wi th or wi thout an intercept)

(5)有效方差最小二乘法(the effective variance least squares

solution with or without an intercept)

目前CMB模型最常采用的算法是有效方差最小二乘法，因为有效方差最

小二乘法提供了计算源贡献s，和Sj的误差％的实用方法。有效方差最小二乘

法实际上是对普通加权最小二乘法的改进，即使加权的化学组份测量值与计

算值之差的平方和最小：
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冉喜掣鼬 沿4，

有效方差％，。=％2+∑仃；。·夥为权重值。 (2—5)

式中：o-c。一受体大气颗粒物的化学组份测量值Ci的标准偏差，|l g／m3；

drFij一排放源的化学组份测量值Ftj的标准偏差，u g／g；

CTS一源的化学组份贡献计算值的标准偏差，u 3；j g／m

S；=0 j=l，2⋯·’J (2—7)

②计算有效方差和矩阵％，，的对角线上的分量，所有的非对角线上的分

y刍，，=仃：+∑(．Sf；)2·仃E2， (2—8)

s．，k+-：仁，眙)．1F)_1Fr孵)．1c(2-9)

若I对¨一影I／耐+1>0．01 返回第二步
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若I对+1一彤I／影“≤0．01 到第五步 (2—10)

⑤计算％，的第K+I步迭代的值。

％：陋”)．1，”j=1⋯．J (2-⋯

上述公式中：

C=(C。⋯⋯C。)7 第i个化学组份的Ci的列矢量；

S=(S。⋯⋯S，)7 第j种排放源类的贡献计算值S，的列矢量：

F=F；j I×J阶的源成分谱的Fij矩阵；

V=％，，有效方差的对角矩阵。

以上算法表明：应用有效方差最小二乘法m，求解CMB模型时，模型的输入

数为：受体化学组份浓度谱的测量值Ci和Ct的标准偏差％；源成份含量谱的

测量值Fi，和Fi，的标准偏差(7F{，。模型的输出参数是：源贡献计算值Sj和S。

的标准偏差％，；源的化学组份贡献计算值Sij和St，的标准偏差‰。该算法

提供了求解源贡献值Sj和Sj误差■的实用方法。源贡献值误差％，反映了所

有输入模型的源成分谱与受体化学成分谱的测量值按权重大小的误差积累，

对精度高的化学组份比精度低的化学组份给出的权重大。

如果：

(1)当仃‘=0时，有效方差最小二乘解法即普通加权最小二乘法；

(2)当盯厅=C(常数)时，有效方差最小二乘解法即为不加权最小二乘

法：

(3)化学组份的数目等于源的数目(I=J)时，并且每种源类选择的

化学组份是单一的，那么有效方差最小二乘解法即属于标识组份解法：

(4)当矩阵忙r缈：广1F)重写成pr缈：)_1F一∥)，妒为非零数，取名为稳
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定参数，I等于单位矩阵，这种解法称之为岭回归解法。但是岭回归解法实际

上等于改变源成分谱测量值，直到共线性消失。所以说利用岭回归解法求得

的源贡献值实际上已经不能反映源对受体贡献的真实情况，所以实用价值不

大。

2．1．2 CMB模型模拟优度的诊断技术

CMB模型是线性回归模型。使用线性回归模型时一般需要考虑：回归推断

的估算值与实测值的偏离，偏离程度一般用残差Ⅲ，来检验；另外对回归推断有

大影响的参数是哪些，影响程度如何衡量。解决上述问题的数学方法一般称

之回归诊断技术。在本研究中为了验证源贡献估算值的有效性和CMB模型拟

合的优良程度，选择了下列回归诊断技术对回归结果进行检验。

(1)源贡献值拟合优度的诊断技术：

(2)源的不定性和相似性组的诊断技术；

(3)化学组份浓度计算值拟合优度的诊断技术；

(4)其他诊断技术。

2．1．3源贡献值拟合优度的诊断技术

源贡献计算值是CMB模型的主要输出项。源贡献计算值应该具有以下三

种基本特征：(1)各源类贡献计算值之和应该近似等于受体上总质量浓度的

测量值。(2)源贡献计算值不应该是负值，因为负的源贡献值没有物理意义。

但是在线性回归计算中，如果有两类或两类以上的源的成分谱相近或成比例

(所谓共线)，源贡献值就有可能出现负值。(3)源贡献计算值的标准偏差反

映了受体浓度测量值和源成分港测量值的精度。根据统计学原理，源贡献值

的真值在一倍标准偏差内的分布概率大约为66％，在两倍标准偏差内的分布概

率大约为95％。因此把两倍或三倍的标准偏差作为源贡献值的检出限。如果

CMB模型计算的源贡献值小于该贡献值的标准偏差的话，那么这个源贡献值就

不能被检出。根据上述考虑源贡献值拟合优度用下列回归诊断技术来检验：

(1)T一统计(TSTAT)

TSTAT=sj／os (2—12)

TSTAT是源贡献计算值Sj和Sj的标准偏差％。的比值。据前所述，源贡

献值的检出限应该是源贡献值的标准偏差的两或三倍。因此，如若TSTAT<
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2．0，表示源贡献值低于它的检出限，说明拟合效果不好。反之，如若

TSTAT≥2．0说明拟合效果好。

(2)残差平方和(chi或x2)

cni《=上I--／i圭i=1孵J鹤洲 浯㈣

噶=元+∑僻+％驴尸 (2—14’

x2表示拟合组份的测量值与计算值之差的平方的加权和。权值为每个化

学组份的受体浓度的标准偏差和源成分谱的标准偏差的平方和。理想的情况

是化学组份的浓度测量值和计算值之间没有差别，那么X2应该等于零。但是

实际情况并非如此。因此，定义x2<1，表示数据拟合的好；X2<2，表示数据

拟合结果可以接受；果X2>4，表示数据拟合差，有可能是一个或几个化学组

份的浓度不能够很好地参与拟合。

(3)自由度(n)

n=I～J (2—15)

自由度等于参与拟合的化学组数目减去参与拟合的源的数目的值。只有

当n≥O即I≥J时，CMB方程组才存在唯一解。

(4)回归系数(R2)

R：：1一[(I-J)Xz／I圭砰肛门 (2-16)

／L i=I ／ J

R2等于化学组份浓度计算值的方差与测量值的方差之比值。R2取值在0～

1之间。该值越近于1，说明源贡献值的计算值与测量值拟合的越好。当R2

<O．8时，定义为拟合不好。

(5)百分质量PM(percent mass)

PM=100％×yS，／c, (2—17)J■_⋯一
j=l

百分质量表示各源类贡献计算值之和与受体总质量浓度测量值C。的百分

比，该值应为100％，但是在80％～120％也是可以接受的。总质量浓度测量值

的灵敏度对该值影响很大，所以总质量浓度应该测量准确。如果该值小于80％

的话，那么很有可能是丢失了某个源类的贡献。
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2．1．4不定性／相似性组的诊断技术

当用CMB模型求解源贡献值时，源贡献值可能是负值。导致源贡献值为

负值的原因有二：(1)当某种源类的贡献值小于它的检出限的时候，即该源

类贡献值的标准偏差很大，这种源类被称之为不定性源类。(2)当多种源在

的成分谱数值相近或成比例时，这几种源类被称之为相似性源类。不定性和

相似性源类统称为共线性源类。为避免CMB模拟时出现负值这种不合理的结

果，本研究选用以下两种方法诊断源的共线性，并把诊断出来的共线性源类

归为一组，称为不定性／相似性源组。

(1)T一统计(TSTAT)

对任何一源类来说，若TSTAT<2．0，表示源贡献值小于它的检出限，也

表示该源类贡献的标准偏差很大，这源类即可视为不定性源类而归入不定性／

相似性源组中去。

(2)奇异值分解法(Singular value decomposition)

对于加权的源成分谱矩阵F，根据奇异值分解原理可以分解成以下等式：

V。112 F=U D VT (2—18)

式中：U=I×I阶正交矩阵；

V=J×J阶正交矩阵；

D是有J个非零正值的I×J阶对角矩阵，其元素被称为分解的奇异值。V

的列向量就是分解得到的特征向量。

当两个或两个以上的源成分谱的特征向量超过0．25时，就可以认定为共

线性源，而将他们归入到不定性／相似性组中去。

2．1．5化学组份浓度计算值拟合优度的诊断技术

CMB模型不仅给出源贡献浓度计算值而且还要给出每种化学组份贡献浓

度计算值。化学组份浓度计算值和化学组份浓度测量值拟合优劣的诊断指标

以C／M和r／u表示。

(1)RATIO。即化学组份浓度计算值(C)与化学组份浓度测量值(M)之

比值

RATIO。 c／M=c；／M。 (2-19)

crc，肘=(而+厩)／廊 (2—20)
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式中：Cf—i化学组份浓度计算值，∥g／m3；

crc，一i化学组份浓度计算值的标准偏差，∥g／m3 O，

Mi—i化学组份浓度测量值，∥g／m3；

％，一i化学组份浓度测量值的标准偏差，∥g／m3；

如果RATIO。越接近于l，说明化学组份浓度计算值与测量值拟合的越好。

因此在进行CMB拟合时要尽可能的把C／M=I的化学组份纳入到模型中去进行

计算。

(2)RATIO：即计算值和测量值之差(R)与二者标准偏差平方和的方根

(U)之比值

RATIOz R／U=(G—Mi)／√畦+仃帆2 (2—21)

当某化学组份的l R／u l>2．0时，该化学组份就需要引起重视，如果该比

值为正，那么可能有一个或多个源的成分谱对这个化学组份的贡献值不合理

的过大；如果该比值为负，那么可能有一个或多个源成分谱对这个化学组份

的贡献值不合理的过小，甚至有源成分谱被丢失。

2．1．6其余的诊断技术

(1)对总质量浓度有贡献的源类和化学组份的诊断

对总质量浓度有贡献的源类和化学组份以及贡献的大小，用某类源的某

种化学组份的计算值占所有源类的某化学组份测量值之和的比值大小来诊

断。用下列公式表示：

|j．

RATl03=cl，／∑Mf， (2—22)

| j=、

式中：C；。一J源类贡献的i化学组份的浓度计算值，∥g／m3；

M。，一J源类贡献的i化学组份的浓度测量值，∥g／m3；

卜J源类数目，j=l，2，3，⋯⋯J。
(2)MPIN(Modified pseudo—inverse matrix)矩阵——灵敏度矩阵

MPIN一个正交化的伪逆矩阵，该矩阵反映了每个化学组份对源贡献值和

源贡献值标准偏差的灵敏程度。MPIN矩阵的表示方式如下：
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MPIN=(F‘(V。)~1 F)~1 F 7(V。)~1门

该矩阵己经进行了规范化处理，使其取值范围为±1之间。如果某个化学

组份的MPIN的绝对值在1～0．5，则被认为灵敏组份，即对源贡献值和源贡献

值标准偏差有显著影响的组份；如果某个组份的MPIN的绝对值小于0．3，则

被认为不灵敏组份，即对源贡献值和源贡献值标准偏差没有影响的组份；某

个组份的MPIN的绝对值在0．3"-'0．5，则该组份的灵敏程度被认为是模糊的，

即影响不显著或者也可以被认为是没有影响的组份。

CMB模型n”经过20多年的发展和完善，已发展成为重要的颗粒物来源解析

模型，并已在颗粒物污染防治工作中发挥了重要作用。但是由于上述原因，利

用CMB模型进行解析时经常遇到一组数据多种结果的现象；同时，由于扬尘污

染源的特殊性，其与各单一尘源类(煤烟尘、建筑水泥尘、海盐粒子等)存在着

较为严重的共线性，而目前还无法通过选择合适的标识元素将它们区分开，因

此，很难用CMB模型同时准确地解析出它们对受体的分担率。这些问题均是目

前源解析技术中急待解决而尚未解决的难题。

2．1．7二重源解析技术

美国EPA提出的奇异值分解和T统计法解决了共线性源类的诊断问题，但

没有解决多解问题．扬尘属于混合尘源类，与一些单一尘源类之间可能存在严

重的共线性，从而很难准确地解出各单一尘源类对受体的贡献值．冯银厂等。

提出了二重源解析技术任”，较好地解决了上述问题，丰富并发展了环境大气颗

粒物源解析理论，但在应用中发现了一些不足，本研究针对这些不足，提出改

进的方法，并进行验证，下面计算过程作简单介绍：

第l步，将各单一尘源类成分谱和受体成分谱同时纳入CMB软件进行计算，

得到各单一尘源类对受体的贡献值．该贡献值包括各单一尘源类以扬尘形式

对受体的贡献值和直接对受体的贡献值两部分，这里称之为结果A．用Ai表示

结果A中各单一尘源类对受体的贡献值。

第2步，用扬尘代替与其共线性最严重的源类并纳入软件中进行计算，得

到扬尘和除被代替源类外的各单一尘源类对受体的贡献值，这里称之为结果B．

用Bi表示各源类对受体的贡献值。

第3步，以扬尘为受体进行源解析计算，得到扬尘中各单一尘源类的百分

含量，这里称之为结果C．用Ci表示各单一尘源类在受体中的百分含量。

第4步，用结果C去分解结果B中扬尘的贡献值，得到各单一尘源类以扬

尘的形式对受体的贡献值，这里称之为结果D．用Di表示各单一尘源类以扬尘
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形式对受体的贡献值。

第5步，在各单一尘源对受体总的贡献(结果)中减去以扬尘形式对受体的

贡献值(结果Di)，到各单一尘源类直接对受体的贡献值．这里称为结果E．用

Ei表示各单一尘源类直接对受体贡献值。

第6步，结果B中扬尘的贡献值和结果Ei共组成了源解析的最后结果。

在二重源解析的第2步中，扬尘代替了某一单一尘源类，相当于减少了一

个源类，且代替的源类与其有严重的共线性，所以结果B中扬尘对受体的贡献

值应包括扬尘对受体的实际贡献值和被代替源类以直接形式对受体贡献值两

部分，也就是说，扬尘对受体的实际贡献值应该比结果中扬尘对受体的贡献值

低，而被代替尘源类直接对受体的贡献值应比结果高．为了解决这个问题本研

究从与扬尘没有共线性或共线性很弱的源类(以后称之为独立源)着手，去反

推扬尘对受体的实际贡献值．在二重源解析的第l步中得到的结果A中，独立

源对受体的贡献值，记为a，包括以扬尘形式对受体的贡献值和直接对受体的

贡献值两部分：在二重源解析的第2步中，由于独立源与扬尘没有共线性，所以

在此得到的独立源对受体的贡献值是以直接形式对受体的贡献值，记为b．那

么，(a—b)就是独立源以扬尘形式对受体的贡献值．在二重源解析的第3步中可

得到独立源在扬尘中的百分含量，记为C．联合a、b和c就可以求得扬尘对受

体的实际贡献值0：

0=(a—b)／c
‘

求得扬尘对受体的实际贡献值0后，用0代替结果B中扬尘对受体的贡献

值，再进行以后的计算．简单的说，对二重源解析技术的改进体现在扬

尘对受体贡献值算法的改进上。

假设：①各单一源类所排放出来的初始态颗粒物只是部分的“变成"了

扬尘，其在城市扬尘中所占的份额是不一样的：②已经“变成"扬尘态的单一

源类的那些初始态颗粒物，在化学组成上不会发生变化或是这种变化可以被

忽略：③各单一源类排放的初始态颗粒物没有“变成"扬尘态的部分，仍以原

来的形态和化学组成存在。那么，“二重源解析”技术m，可以用下述的公式来

表述：

上 ／．

S=(CMBB,A．，-i)口+∑·％=s占+∑(CMB母一Sz)j)
i=1 I，=l

上

2se+∑(％一S占×CMB己．)
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式中：S代表城市扬尘和各单一源类排放的颗粒物对受体的贡献值之和，

la g／m3；(CMB¨j．1)B_S。代表城市扬尘源类对受体的扬尘态颗粒物贡献值，u

g／m3；CMB。j_S。j代表各单一源类对受体的初始态颗粒物贡献值，p g／m3；
i J

∑Sej=∑(CMB巧-S巧)代表各单一源类对受体的净初始态(不含扬尘态)颗
j=l j=l

粒物的贡献值，1．t g／m3；

S。。=S。×CMB叩代表各单一源类对受体的扬尘态颗粒物的贡献值，u g／m3。
O

“二重源解析"模型还可以简写成如下的表达式，各参数的涵义同上。

，

S=(CMB％。)口+∑(c坳一，一S占×CMB：j)
j=l

以上分析表明，“二重源解析”技术是以城市扬尘二重性理论为基础提出

的，故而赋名为“二重源解析”技术。

2．2因子分析理论

同其它受体模型一样，因子分析法旧，的的数学模型也是建立在质量守恒的

基础上。因子分析用于颗粒物源解析的数学模型：假设收集了n个大气颗粒物

样本，每个样本测量了m个化学组分的含量，这样构成了一个n×m阶的原始

数据矩阵：

Xll X12⋯Xl胁

X2lX22⋯彳2m

X。lX。2⋯x。

在大气颗粒物的研究中，假设每一化学组分是各类源贡献的线性加和，同

时污染源贡献可看作两部分的乘积：一部分是污染源排放的单位质量颗粒物

中所含的该元素的量，另一部分是污染源对采样点处颗粒物贡献的质量浓度。

这样，因子分析的模型如下：

毛=∑cz娩·厶+d；q+乞
k=l

(i=1，2，⋯in；j=1，2，⋯，n)
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式中，x；。为化学组分i在样品j中的浓度(ug／m3)；a。。是化学组分i在源

k排放物中的浓度(ug／m3)，称为因子载荷，反映了源k对颗粒物样品中化学组

分i的贡献大小；f。，是源k对样品j所贡献的质量浓度(mg／m3)，它对所有的i

种化学组分都有贡献，称为公共因子；v为仅对第i种化学组分有贡献的特殊

源的排放量(mg／m3)，称为唯一因子；di为唯一因子系数(ug／mg)：i是化学组

分的测量误差及其它误差：P为公因子数，即对采样点处颗粒物有贡献的污

染源个数。

用矩阵表示为J=彳·F加·V手￡

式中，F为因子矩阵；A为因子载荷矩阵：V为唯一因子矩阵；D为唯一

因子载荷矩阵。

因子分析的目的就是找出能解释系统主要方差的最小因子数目。理论上，

几个与重点排放源相联系的因子方差较大，而余下因子的方差急剧减小。用

Statistica软件对元素浓度进行最大方差旋转因子分析。

2．2．1因子分析模型的主因子解法

因子分析的主因子解法扭引基本问题就是从环境样本数据X{；出发，根据数

据的相关关系，对因子模型进行求解，从全部变量中综合归纳出最少个数的公

共因子并计算各个因子的因子载荷。在颗粒物的源解析研究中，公共因子往往

代表了大气颗粒物的来源，因子分析分辨的因子数目就是污染源的个数，根据

因子分析解出的因子载荷的相对大小并结合对污染源性质的了解，便可以定

性说明公共因子所代表的污染源类型。因此，因子分析法的主要步骤为将分析

得到的环境颗粒物样品PM：．。中各化学组分的浓度分析值作为变量代入因子模

型，原始数据标准化，建立变量的相关系数矩阵，通过求解相关矩阵的特征方

程以确定特征值和相应的特征向量，进而确定主因子数提取初因子：对因子载

荷矩阵进行方差极大旋转，求得正交旋转矩阵，将初因子解转化为具有最简结

构的公因子。本文采用方差极大正交旋转法(Varimax旋转)，求出最终因子载

荷矩阵：

彳+=A·T

式中，彳+为方差极大正交旋转因子载荷矩阵；丁表示旋转矩阵。

求出的最终因子载荷矩阵每个公共因子只在少数几个测试变量上具有高

负荷，其余负荷很小或至多中等大，每个测试变量仅在一个公共因子上有较大

负荷，而在其余公共因子上的负荷较小或至多是中等大小。最后结合对污染源

的认识判断源的类型。
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由于公因子能充分反映原始变量的相关关系，用公因子代表原始变量时，

有时更有利于描述研究对象的特征。因而往往反过来将公因子表示为变量的

线性组合，即
脚

E=∑成·z，
i=l

称上式为因子得分函

数，估算因子得分的计算 F’=彳+R-1Z’=曰’Z

公式如下：

式中，F’为主因子得分矩阵F的转置；B’为主因子得分系数矩阵B的转置；

A．J为最终因子载荷矩阵∥的转置；R‘1为相关系数矩阵。

为定量计算各源对PM：．。及各化学组分贡献值和分担率，需要进一步计算

绝对因子载荷矩阵和绝对主因子得分矩阵。

绝对因子载荷矩阵如下：

C‘=S·彳+

式中，S为由s；构成的对角线矩阵：矩阵C+称为绝对因子载荷矩阵，该矩阵

含有来自源k的PM。．。及各化学组分的相对浓度信息。

绝对主因子得分矩阵：

F+=彳+尺一1】厂’=B’】厂’

式中，F9为绝对主因子得分矩阵F+的转置矩阵；Y7为Y的转置矩阵，Y

矩阵由下式构成：

y《=x口／si

各污染源对PM，。及各化学组分的浓度贡献值由下式计算：

M。=矗f：

上式中，艺来自矩阵c’；‘为第k个主因子绝对主因子得分彳的平均

值，彳来自矩阵F+。
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主因子定性分析部分在统计分析软件Statistica6．0上实现，定量计算结

果在DPS数据处理系统和EXCEL电子表格上完成。

2．2．2因子分析模型的正交矩阵分解法

正交矩阵因子分析法瞳”是由Paatero矛ITapper在1993年提出的一种有效

的数据分析方法，首先利用权重确定出颗粒物化学组分中的误差，然后通过最

dx--乘法来确定出颗粒物的主要污染源及其贡献比率。是近年来出现的一种

有效、新颖的颗粒物源解析方法，与其他方法相比，具有不需要测量源成分谱，

分解矩阵中元素非负，可以利用数据标准偏差来进行优化等特点。该方法已经

成功地对香港、泰国和西班牙等国家和地区大气中颗粒物的来源进行过研究。

正交矩阵分解法乜5’(positive matrix factorization，PMF)的优点是分解

矩阵中元素、分担率非负，不需要测量源成分谱，对每一个单独的数据点使

用误差估计，并且可处理遗漏和不精确数据。Miller等[1用CMB、PCA／

APCS(absolute principal component scores)、UNMIX和PMF4种方法对已知

源解析结果的人工模拟被颗粒物污染的大气样本进行解析，对比发现，PMF得

到的主要源源廓线最接近模拟样本，准确度最高。PMF的原理简单概括为：

假设X为n×m矩阵， n为样品数，m为化学成分(如0C、EC、各种离子和元

素等)数目，那么X可以分解为X=GF+E，其中G为11×p的矩阵，F为P×M的矩阵，

P为主要污染源的数目，E为残数矩阵。定义：

上
Eij-xij--∑g琅厶(i=1，⋯⋯n；j21，⋯⋯m，k=1⋯⋯p)

七=l

n m
2

Q(E)2∑∑(勺／s5，)
i=l／=l

其中，s；，为X的标准偏差。约束条件为G和F中的元素都为非负值，最优化

目标是使Q趋于自由度值，这样可以确定出G和F来。通常，认为G为源的载荷

即源的分担率，F为主要污染源的源廓线即化学成分的相对浓度值，确定源的

类别。

2．2．3富集因子分析

富集因子法乜61是戈登(Gorden)于1974年首先提出来的。富集因子分析是

迓i
=

丝墨
=足
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利用比较被研究颗粒物组成与已知物质组成的相似性，判断颗粒物是否源于

该已知物质的一种方法，该方法可表征大气气溶胶中化学元素的分布、传输、

富集程度，用于判断气溶胶中有关组分的来源和污染特征。

在利用主因子法对大气颗粒物进行分析的过程中，为了更科学合理地判

断污染源类型，计算出了所选元素的富集因子，富集因子常用于探讨大气颗粒

中元素的富集程度、判断自然与人为污染来源，富集因子数值大小可为探索大

气颗粒物中元素来源提供重要信息。富集因子计算是一般以铁作为归一化元

素，先求出大气颗粒物元素x的相对浓度，即(X／Fe)大气，再求出地壳中相应元

素X的相对平均丰度(x／Fe)地壳，然后按下式即可求得X元素的富集因子EF：

EF=(X／Fe)大气／(x／Fe)地壳

当某元素的EF值近似等于1时，表明与地壳平均组分对比，该元素在大气

中未富集，其可能主要来自土壤风沙，如元素的EF值大于10时，认为该元素是

富集了，可能来自人为污染影响，富集因子介于1到10之间时，认为除自然来

源外，人为污染也占有一定比例。

2．3遗传算法

遗传算法幢"是一类随机优化算法，模拟了自然选择和遗传中发生的复制、

交叉和变异等现象，从任一初始种群(Population)出发，通过停止准则判断种

群是否为输出结果，不满足准则的通过适应度评价，高适应度个体被保留下来

经过随机选择、交叉和变异操作，产生一群更适应环境的个体，使群体进化到

搜索空间中越来越好的区域，这样不断地繁衍进化，最后收集到一群最适应环

境的个体(Individual)，求得问题的最优解，遗传算法进行颗粒物源解析是由李

祚泳等首先提出。其基本思想是将CMB线性方程组的求解问题转化为一个非

线性规划求解问题，寻求目标函数的最优解。为了使模型解析结果更加准确，

将李祚泳模型优化准则的目标函数进行了改进，引入了受体和排放源元素测量

值的标准偏差，并且添加了约束条件：

P

。(c，-ZG。·X膻)2

MinF=y——生L—一Z-一P

扛1仃三+∑盯姒2·Gk2
七=I

[Gk】∈[0，ub]

式中，C；为受体大气颗粒物中元素i的浓度测量值：Xik为第k类源的颗粒
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物中元素i的含量测量值：G。为第k类源贡献的浓度计算值：P为源类的数

目，k=l，2，⋯，P：m为元素的数目，i=1，2，⋯，m：o Ci、o Xik

分别为受体大气颗粒物的元素测量值和排放源的元素测量值的标准偏差：ub

取值依据所测得的受体颗粒物浓度值M，一般ub≤M，也可以适当缩小约束条

件空间。改进的优化准则采用CMB模型算法准则，即使加权的元素测量值与计

算值之差的平方和最小，计算过程采用遗传算法模式。改进后的遗传算法模型

是一种融入了CMB算法和遗传(GA)算法的混合模型。

2．4主成分分析法

主成分分析。引(principal component analysiS，PCA)作为一种把原来多

个指标化为少数几个互不相关的综合指标的多元统计方法，广泛应用于大气

污染物的源解析过程中。解析方法如下：采样获得各元素的质量浓度值，进

行因子分析。首先选取主成分即主要源的个数，个数的判据是使这几个主成

分能解释方差的80％以上。进而对矩阵作最大方差旋转，获取因子负荷矩阵，

即某一主成分的元素负荷矩阵，再结合因子质量浓度随时间和粒径的变化曲

线、各种气象条件推断出主成分的种类。

2．5因子分析／多元线性回归(FA／MLR)法

因子分析／多元线性回归(FA／MLR)tm，借助因子分析只能定性地推断污染

源的种类和数目，不能得到污染源对样品贡献量的绝对值，但因子分析旋转得

到的因子载荷将各测量变量对不同污染源的相关系数作了分类，因此，可以挑

选污染源的示踪元素，将其对收集在滤膜上的颗粒物总质量进行线性回归，求

出各污染源对大气颗粒物的绝对贡献量：

M=BX+U

式中，M一大气颗粒物的质量：

X一示踪元素的大气浓度矩阵：

卜回归系数矩阵：
U一常数。

这种将因子分析和多元回归分析结合起来进行颗粒物污染源解析的化学

受体模型便是FA／CMB受体模型，它实际上是将因子分析在鉴别污染源上的定

性能力与CMB的示踪元素算法的结合使用。由于示踪元素的选择是理想化的，

所以FA／MLR对大气颗粒物的源解析结果是十分粗糙的。与其它的受体模型相
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比，FA／MLR也有它的长处：应用简单且不需要事先对研究区域污染源进行监测，

可利用一般的统计软件便可以计算。它的主要缺点在标识元素的选择上面，当

一个或多个标识物并非由某一个特定的污染源类型排放时，FA／MLR的应用就

受到限制，为了克服这一个缺点，Morandi等人对FA／MLR模型做了一些修正以

适用多个污染源类型排放同一标识物的场合。这种经过修正的FA／MLR被用于

NJ，Newark．的大气颗粒物污染源解析。

2．6粗集理论

RS曲叫是一种处理不确定性知识的新型的数学工具。其基本思想是在信息不

完全、不精确的情况下，根据决策系统中已有的决策数据获取知识。它的主

要特点是仅以对观察和测量所得数据为基础，不需要预先给定某些特征或属

性的数量描述，而是直接从给定问题的描述集合出发，通过不可分辨类确定

给定问题的近似域，从而找出该问题中的内在规律，因而是一种能有效地分

析和处理不确定知识的新的数学工具。

2．7 EPA Ohm i X模型

EPA Unmix6．0模型∞“为当前的周围的空气质量标准和通过确定和量化源

解析的贡献标准执行提供科学的支持。周围空气质量数据的设置用来很大的

改进了元素的测量。元素通过粒径的尺寸被化分了，缩短了持续取样时间。

受体模型的运算法则同样很大的提高了高质量数据设置的利用。

为了确保受体模型工具用来在发展和贯彻空气质量标准中的使用，美国环

境保护署研究和发展办公室已经并继续发展一系列的的受体模型工具以致可

以自由分布在空气质量管理委员会中。EPA Unmix模型是美国环保署研究和

发展办公室开发的一个受体模型。使用者提供一个模型用来计算一定数目的

源样品、轮廓、相关浓度的样品元素浓度文件和一系列的浓度时间，运算法

则采用了EPA Unmix模型计算轮廓和浓度被在空气质量管理会的科学家认为

是同等的，已经被证明是科学的方法。

EPA Unmix软件是单机产品，意味着它不需要其他的软件，是设备齐全

的。它不需要许可，工程可以免费使用。这个软件是菜单驱动的，使用绘图

使用界面。因而可以灵活的移动输入数据，生成、评估和输出结果。
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2．8模型比选

目前最为常用的受体模型为化学质量平衡(CMB)和因子分析(FA)以及

Unmix模型。化学质量平衡为目前比较成熟的源解析方法，但是需要大量的

源样品颗粒物的大量成分谱数据，而本次解析只有冬夏平均的细粒子的浓度，

无每天连续的监测浓度，造成了用化学质量平衡解析的困难。EPA Unmix模

型则需要每个时段的细粒子的源浓度，由于数据的有限，不能提供足够数据

进行解析。化学质量平衡和EPA Unmix模型都不能很好的解析源数据。PMF方

法是近年来出现的一种有效、新颖的颗粒物源解析方法，和其它方法相比，

它具有不需要测量源成分谱、分解矩阵中元素非负、可以利用数据标准偏差

来进行优化等优点。因子分析则可以用原来多个指标化为少数几个互不相关

的综合指标进行多元统计方法。而解析的实现可以采用EPA Positive Matrix

Factorization(PMF)3．0 Model来完成。因此，本论文采用的最新的受体模

型PMF3．0对成都市的源数据进行解析。

2．9本文采用的方法

本文采用因子分析的理论，以成都市中心城区的源样品浓度数据为基础，

采用美国环保署的EPA Posirive Matrix Factorization(PMF)方法对城市

中心城区进行源解析，计算的实现采用最新的PMF3．0软件对成都城市颗粒物

来源进行说明，并采用SPSS For Window统计软件对细粒子的共线性问题进行

验证说明，得出成都市的细粒子源解析的结论。对比污染防治重点实验室已

经于2008年采用化学质量平(CMB)对成都市中心城区大气颗粒物的解析结果，

提出控制城市细粒子的源解析的环境管理措施，进一步改善城市的空气质量。
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第3章实验方法及实验结果

3．1 PM：．。排放源类的识别

根据排放源m，的特征分类，构成城市可吸入颗粒物的一次排放源可以划分

为四大类：(1)流动源排放，(2)固定源的燃烧过程排放，(3)固定源的工

业过程排放，(4)无组织排放．参照以前的一些研究，将两采样点的PM。．。来源

解释为以下几类：土壤尘、建筑尘、民用燃煤、汽车排放和工业排放。

PMF模型的输入参数是某一种源类和受体PM2．5的元素浓度数据，因此

为了获得PMF模型的必要参数，首要的工作是对成都市大气颗粒物的排放源

类进行识别，建立成都市各类尘源的成分谱，根据成都市的特点，得出成都

市的排放源类主要为：

3．1．1土壤尘

由于自然风力作用把地面的土壤、沙砾扬起扩散到空气中的尘称为土壤

风沙尘。土壤风沙尘的主要源类是城市周边的裸露农田、干枯的河道和城市

内部的裸露地面等。

成都地处成都平原腹心地带，地形以平原为主，地势西北高东南低，自

西向东，山地、丘陵、平原大体均为西北一东南走向，平行排列，呈明显的

阶梯状组合。山地的绿化率为40％以上，绿化覆盖较好；成都市外部广泛分

布有农田，农田防护林网的规模较小。由于土壤耕作、大规模建筑工地开挖，

城区及周边裸露地面较多，因此土壤风沙尘对成都市颗粒物是有影响的。

3．1．2燃煤飞灰

城市中的燃煤飞灰一般包括工业燃煤飞灰和民用燃煤飞灰，工业燃煤飞

灰是指城区内及外围附近区域内的工业锅炉、工业窑炉、电厂锅炉及其它工

业燃煤源从烟囱中排放的飞灰。

民用燃煤飞灰是指城区内的茶炉、经营性的大灶、居民炊事灶等民用燃

煤源从烟道中排放的飞灰及各类烧烤摊点所排放的燃煤飞灰。

根据成都市大气办有关调查资料，在中心城区内每年仍有民用燃煤约十

几万吨，三环路与外环路之间有一些区域(如城中村)尚未铺设天然气管道。
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这些区域以燃煤为主，是民用燃煤飞灰的主要贡献者。

本研究将工业燃煤飞灰和民用燃煤飞灰归为一类，统称为燃煤飞灰。

3．1．3建筑水泥尘

建筑尘排放源类主要指以下几种：水泥尘指水泥生产厂有组织和无组织

排放的水泥飞灰；建筑施工尘指建筑工地所排放的以水泥成分为主的建筑施

工材料飞灰；白灰尘指自灰窑有组织和无组织排放的建筑用白灰飞灰；建筑

材料堆放场的扬尘指堆放的沙于、水泥、白灰等建筑材料扬尘。成都市城区

新建、改建工程建筑工地比较多，故将建筑水泥尘列为一类源。

3．1．4城市扬尘

由于风力或人群活动等作用把落到城区内地面上的各源类所排放的尘再

次或多次扬起扩散到空气中的尘称为扬尘。在城市内部除了上述各种源类排

放的尘易形成扬尘外，还有许多开放源也容易形成扬尘。

原煤堆放及电厂贮灰场：成都市所燃烧的煤基本是以露天堆放的方式存

放，可以说，每一台燃煤锅炉基本对应一个不同大小的原煤堆放场。

城市内部的裸露地面：成都市区内的绿化率约为30％，还有大量的裸露

地面。裸露地面主要包括：市区内待开发土地，道路非硬化路面，企事业单

位非硬化路面，居民小区和庭院非硬化路面等。

3．1．5道路尘

道路尘是指由于车辆扰动而引起的扬尘污染，来源于大气降尘、车辆遗

撒、路面破损、车轮车身带泥、轮胎磨损、市政施工、道路施工、道路清扫、

生物碎屑、道路附近的裸露土壤以及未铺筑道路等。道路扬尘量大小与车流

量、行车速度、车辆类型、自然条件(风、雨、气温、湿度等)和路面状况

等密切相关。

3．1．6机动车尾气尘

机动车尾气尘是指燃汽油和柴油的机动车排放的尾气中含有的油烟飞

灰。成都市机动车保有量很高，2007年末保有量约达180万辆，机动车尾气

尘应该是成都市可吸入颗粒物不可忽视的一类污染源。
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3．2源与受体样品的采集处理及分析

3．2．1源样品的采集原则

有些源类，其构成物质在向受体排放时，主要经历物理变化过程，如火

山灰、风沙土壤、植物花粉等，采集这类源样品时，可以直接采集构成源的

物质，以源物质的成分谱作为源成分谱，如图3～1所示。

囡—嵩鬻卜—◆园L塑望垦广——1聂万-天另————◆l墨竺I

图3—1受体物质即源构成物质

有些源类，其构成物质不直接向受体排放，中间主要经历物理化学变化

过程，如煤炭、石油及石油制品要经过燃烧过程，水泥是矿石经过焙烧过程，

钢铁经过冶炼过程等等。因此采集这类源样品时，不能直接采集源构成物质，

而应该采集它们的排放物，也就是说不能以源构成物质的成分谱作为源成分

谱，而应该以源的排放物(飞灰)的成分谱作为源成分谱。如图3"-'2所示。

图3．2受体物质并非源构成物质

3．2．2源样品的采集

(1)土壤尘样品的采集

①采样点确定

选择城区或者城区周围的裸露农田、山地、干涸的河道和城市内部的裸

露地面等会造成土壤风沙尘污染的地点。

城区东、南、西、北四个方向以及主导风向(东北方向)各采2个样品，

共采集lO个样品。

②采样方法

使用排笔或其他类型的刷子刷去表面1--一2cm的土壤及杂物，取一定量样

品，自然晾干，过150目筛后的量不少于lOOg。

将采集到的原始样品置于自封袋中密封带回实验室，在低湿度的密封房

间内自然晾干。晾干后，过150目筛。将过筛后的样品密封于自封袋中，置
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(2)燃煤飞灰样品的采集

①采样点确定

经比较分析，采样点拟选择典型的燃烧正常的132厂燃煤锅炉作为采样

点。

②采样方法

采集除尘器除下来的灰约1"--'2公斤／袋左右，共四个样品。

(3)建筑水泥尘样品的采集

①采样点确定

选择用量最大的325#和425#水泥，各收集两个纯水泥样品100克，共

四个样品。

选择3个建筑施工工地，采集施工开挖土方和施-r-a临时用房屋顶积尘各

两个样品，均约100克，共六个样品。

②采样方法

水泥样品直接密闭保存。用刷子将屋顶积尘扫入自封袋中带回实验室，

过100目筛，过筛后的样品密封保存待测。

样品及具体地点见表3．2。
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表3—2建筑水泥尘采样登记

(4)城市扬尘样品的采集

①采样点确定

在建筑(二楼以上)较长时间未打扫的窗台或平台上采集，距离地面5～

15米。所选择采样地点应为通风不好密闭场所。建筑物类型、样品编号及具

体地点见表3．2；

②采样方法

用刷子直接将样品刷入样品袋，每袋约lOOg。

将采集到的原始样品置于自封袋中密封带实验室，过150目筛。过筛后

的样品密封保存待测。

表3-3扬尘采样登记

(5)城市道路尘样品的采集

①采样点确定

分别选具有代表性的城市主干道、次干道、支路各3条，每条道路选择



西南交通大学硕士研究生学位论文 第27页

三个采样点，各采样点之间距离为：主干道大于1000m、次干道大于500m、

支路大于lOOm。

②采样方法

用吸尘器收集机动车道边沿的道路积尘，每一样品采集约50克，共计27

个样品。

道路类型、样品编号见表3．4。

表3．4道路类型、样品编号

3．3源样品的处理及其质量控制

3．3．1源样品的处理

(1)粉末源样品的处理程序
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I样末样品处理
晾晒，粉末样品在

实验室自然晾干

图3-3粉末源样品的处理程序

(2)滤膜源样品的处理程序

图3-4滤膜源样品的处理程序

(3)粉末样品再悬浮

颗粒物再悬浮采样器一方面可以完成对开放源样品的采集，将粉末样品

转化为滤膜样品，便于进行相关化学分析；另一方面，可以同时对粉末样品

进行PM2．5粒径的切割。

南开大学研制的NK,-一ZXF颗粒物再悬浮采样器包括送样系统、再悬浮

箱、切割器以及采样气路，其中送样系统是将已干燥、筛分好的颗粒物进行

悬浮并送至再悬浮箱中和洁净空气混合，为颗粒物再悬浮采样器提供采集样

品，再悬浮箱是悬浮颗粒物的容纳场所，通过顶部4个均匀分布的开口向采



西南交通大学硕士研究生学位论文 第29页

样器提供160L／min的洁净空气，切割器是进行分级采样的执行元件，由不同

切割头来完成对PM2．5的采样。

3．3．2源样品采集和处理过程中的质量控制

(1)充分考虑某源类样品的代表性，采样点周围尽量避开其他源类的局

部污染源。如采集土壤风沙尘时，在采样点周围没有烟囱、建筑施工工地和

道路等，防止煤烟尘、建筑尘和机动车尾气尘对样品的污染。

(2)粉末源样品在实验室内充分自然晾干，不在高温下烘干，防止有机

物分解。用于无机元素分析的粉末源样品在室温下干燥器中保存，用于有机

分析的粉末源样品在低温下避光保存。

(3)滤膜源样品在实验室内充分自然晾干，不在高温下烘干，防止有机

物分解。用于无机元素分析的滤膜源样品在室温下干燥器中保存，用于有机

分析的滤膜源样品在低温下避光保存。

(4)不用金属筛而用尼龙筛筛分粉末源样品，每类源样品筛分后用蒸馏

水冲洗尼龙筛，晾干再筛分另一类源样品。

(5)防止对潮湿样品的称量，尤其从冰箱中拿出的样品，充分进行干燥

恒重后称量。

(6)采集的粉末源样品尽量保持其原有状态，以保证颗粒物粒度测量的

准确性。

(7)滤膜源样品的剪切，使每一剪切部分能充分代表整膜上颗粒物的分

布情况。

3．4环境样品采集站位的设置及采样

应用PMF受体模型对大气颗粒物进行来源解析时，解析结果的时空差异

主要依赖于受体样品化学组成的时空差异，受体样品化学组成的时空差异基

本上受采样时间和采样站位分布的制约。

3．4．1受体样品的采集种类

本研究采集PM2．5样品，分别指环境空气中空气动力学直径小于等于2．5

微米的悬浮颗粒物。

3．4．2采样仪器的选择

PM2．5全部使用武汉天虹厂生产的TH～150C型大气采样器，切割头与主
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机统一配置，设计流量100L／min。监测内容及仪器设备见表3．5。

表3-5环境空气质量现状监测概况

3．4．3采样滤膜的选择

本研究用聚丙烯(有机)滤膜采集尘样，供无机元素实验室分析使用；

用石英(无机)滤膜采集尘样，供碳、离子组份的实验室分析。滤膜孙隙约

O．25"-'-'0．45微米。针对上述两种采样滤膜，进行了下述实验：

(1)滤膜空白实验

随机取聚丙烯膜3张，检测Na、Mg等16种待测无机元素的含量；取石

英膜3张，检测总碳、离子等待测组份的含量。选用的这两种滤膜其待测物

空白浓度均在检出限以下。

(2)采样时间的确定

采样时间一般取决于采集的样品量最低能满足测量元素的检出限要求。

不同的分析方法，元素的检出限不一样。因此采样时间应该根据所用的元素

分析方法的检出限和仪器的采样效率来确定，但是此法复杂，根据经验，一

般城市累积采样时间18"-'24小时左右，即可满足成分分析的要求。

(3)滤膜耐热实验

各种滤膜在采样前均要放入烘箱或马弗炉内进行烘烤或灼烧，将膜内的

挥发份或其它组份除掉，以不影响分析的精度。为了既不破坏滤膜结构和机

械强度又能将其内部影响称量和分析精度的物质去掉，确定对于聚丙烯滤膜

和石英滤膜的烘烤或灼烧程度，本研究进行了下列实验。
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温度(℃)
膜质量(克)

有机1jfif 有机2≠} 有机3{fj} 平均值

滤膜从25℃上升60℃，重量下降了O．6％，从60℃升至110℃，重量下降

下了0．04％，从110℃上升到150℃，重量下降了O．01％。说明聚丙稀滤膜烘

到60℃以后，重量变化很小，基本上处于衡重状态，而且没有破坏其结构，

所以在本研究中，聚丙稀滤膜的烘烤温度这为60"-'80℃，烘烤2小时。

②石英滤膜烘烤实验。

取3张石英滤膜做平行样，放入马弗炉内灼烧，从25℃烧到1000℃后称

重，实验结果如表3．7。

表3—7石英滤膜随温度的变化情况温度(℃)—丽百—1丽竽塾嗉面——矿

滤膜从25℃上升至500"C，重量总共下降了1．6％，从500。C上升至900

℃，重量总共下降了1．7％，900"C以后其结构破坏，所以烘烤温度定在400--一

500℃，烘烤2小时。
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3．4．4采样布点和采样高度

(1)冬季

冬季为人民公园、塔子山(塔子山公园)、金牛坝

(2)夏冬

夏季为人民公园、塔子山(塔子山公园)、金牛坝(职业学校)

环境空气质量现状调查监测点位概况见表3．8。

表3—8环境空气质量现状监测点位概况

3．4．5采样周期和采样时间

冬季：2007年1月24日至2月6日，连续1 3天，每天22小时的强化监

测，共采集10个有效样品；本次采样过程中，仅1月24日出现小雨天气，

其余时间均为阴间晴天，无水洗脱过程。

夏季：2007年7月11日至7月17日，连续7天，每天22小时的强化监

测，共采集7个有效样品。本次采样过程中，7月17日下雨，有水洗脱过程。

(1)颗粒物污染源排放的季节性和季节稳定性特征分析

由于成都市冬季没有集中采暖，因此污染源常年比较稳定。由于人的活

动频率在夏季和冬季有一定差异，扬尘、机动车尾气尘、燃煤飞灰、土壤尘、

城市道路尘、建筑水泥尘等尘源的排放也会发生变化。另外，受气象条件影

响最大的是土壤风沙类开放源。由于成都市风场有季节性变化，全年主导风

向为NNE风，风频12％；次主导风向为N风，风频11％。年平均风速1．2m／s。

春夏交季的4．-一6月平均风速最大为1．4m／s；12月最小，风速为0．9m／s。全年

静风频率高达42％，空气的水平扩散条件差，特别是冬季，多年平均风速仅

1．0m／s。由于冷空气活动少，强度弱，污染物不易稀释扩散，是造成冬季空气

污染最重的主要原因之一。

全年贴地逆温出现频率26．6％，冬季最多月出现频率高达90％以上，平

均逆温强度为O．76℃／1 oo米。由于逆温层的高度低，造成污染物在近地层滞

留，导致空气污染加重。
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成都市一年四季都存在“热岛”现象，且强度较大，热岛强度的季节变化是

冬夏大于春秋，热岛出现时，在热力作用下，地面气流在城市中心辐合上升，

高空辐散，形成热岛环流，导致城区污染物浓度增高，最高可超过多年平均

浓度的3倍。

综上所述，成都市不利于污染物快速扩散的季节排序为冬季>春季>秋

季>夏季。因此，受体样品采集周期设置在夏季和冬季两个典型季节。

(2)环境样品代表性分析

由于成都市各类排放源在各个季节具有一定的稳定性，因此，环境样品

的代表性除了与采样仪器相关外，主要受采样期间气象条件的制约，采样期

间的气象条件代表性即反映了环境样品的代表性。本次冬季采样时间为2007

年1月24日至2月6日，期间主要气象条件与2005年12月至2006年2月

气象条件基本一致，夏季采样时间为2007年7月11日至7月17日，期间主

要气象条件与2006年6月至9月气象条件基本一致，且本次采样点位与成都

市8个国控点保持一致，分布在成都市东南西北中及清洁对照点(成都市第

六水厂)等各个具有代表性的区域，反映了成都市目前的大气污染状况。

综上所述，采样期间的主要气象条件和当季主要气象条件基本一致，且

代表了成都市具有代表性的各个区域，采集的样品能够反映成都市大气污染

的现实状况，因此，本课题所采集的样品具有良好的代表性。

3．4．6受体采样过程中的质量控制

(1)受体采样的质量控制

①各台采样仪器均经检定合格，并在有效期内。每次采样前，对采样泵

的流量进行标定，对不同采样仪器的采样体积进行校验。

②滤膜采样时，有专人负责巡检采样泵的流量计，课题负责人按一定频

率进行抽检采样泵的流量计，并做好记录，防止因采样流量误差而影响浓度

的准确性。

③雨雪天气不进行采样。

④滤膜样品在各个传输环节没有丢失。

⑤样品保存：受体样品采集后，有机膜存于干燥器中保存，石英膜存于

干燥器并置于冰箱内保存。

(2)样品称量的质控

(1)裁剪空白滤膜时把参差不齐的边缘清理干净，防止滤膜丢失，影响

尘重。受体样品称重时放人玻璃培养血中，盖好盖，避免滤膜静电场干扰称
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重的精度。

(2)采样前，空白有机滤膜在烘箱60,--一70。C条件下烘l～2小时，空白

石英膜在400--一500"C条件下烘2小时，去除滤膜中挥发份对称重的影响。

(3)有机和石英滤膜在烘烤后放入干燥器中平衡3天，进行充分的干燥

平衡。采样后还放人干燥器中进行相同时间的干燥平衡，去除水分对称重的

影响。

3．5源与受体样品的成分分析及数据处理

3．5．1源与受体颗粒物测试方法

本课题对源与受体样品进行化学组份的分析包括无机元素分析、碳分析

和离子分析。在源与受体样品中这些化学组份的含量范围很宽，从ppm到100

％，有些成分的含量甚至在ppb数量级。因此选择灵敏度高，准确度好，前

处理操作简便且分析范围广的方法是至关重要的。本课题选用的样品制备和

分析测试技术如下：

①美国热电公司ICP9000(N+M)型等离子体原子发射光谱仪分析16种

元素：Na、Mg、Al、Si、K、Ca、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、

Ph；

②德国Elementar Analysensysteme GmbH VafioEI型元素分析仪，分析TC

和OC；

③美国戴安公司的DX一120型离子色谱，分析Cl-、NO，一、SO。2_；

无机元素分析

(1)无机元素分析

样品制备

①将采来的膜样品剪碎，放入锥形瓶中，加去离子水润湿，加入分析纯

的HN0315ml和HCl045ml，在电炉上加热，温度不能过高，控制在100℃以

下(调压器80V)。试样与酸不断反应，约1小时后，有白烟冒出，此时高氯

酸HCl04开始分解，再提高温度，当酸剩余约3ml时，将锥形瓶取下，冷却

后，加人少许去离子水，·过滤残渣，定容15ml试管，待测。

②有些纤维膜再温度高时，容易着火，所以应到随时仔细观察试样的变

化，消除危险(如果是聚四氟膜就不会着火)。过滤后的残渣要放回原锥形瓶

中，用20％KOH溶液30ml煮沸半小时，再过滤定容50ml容量瓶，检测Si
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容量。

③准确称取团体粉末样品约0．1克左右，一式两份，一份用于模样品的

处理，最后要滴加HF酸，所以应使用聚四氟烧杯；另一份用镍或铁地揭，在

电炉上用KOH熔融，并定容100ml容量瓶，测Si含量。

④膜样品和固体粉末都可以用硝解炉溶解，将试样放人25ml硝化管中，

加入7mlNH03和3ml HCl04。将硝化炉温度调到100。C。这需要24小时，之

后将炉温调到260。C，直到HCl04分解冒白烟。硝化管起到回流的作用。最

后体积剩到3ml左右。这一过程也大约需24小时。试管定容到15ml，可测定

Ti、A1、Mn、Ca、Mg、Na、K、Cu、Zn、Pb、Cr、Ni、Co、Fe、V等，但

测Si仍需碱溶。

⑤在制备试样时，一般应带一个质量控制样，这里选择GSD一6标样，
其方法应该相同于所选择的制备样品的方法。

⑥配制标准溶液：分别用光谱纯标准试剂，配成浓度为lmg／ml的储备

液。做实验时，再分别稀释为浓度10--一100mg／l不等的含有待测元素的混合

标准溶液。

实验条件

①基本参数：

功率1．1KW 观察高度线圈以上16mm

冷却气流量17L／min 载气流量O．5L／min

②分析线选择：由于多通仪器通道己经确定，能够测定的元素其分析线

均 已确定。波长单位为埃米。列表如下：

Ti 3372 AI 2373 Mn 2576 Ca 3179

Mg 2790 Na 5889 K 7664 。Cu 3247

Zn 2138 Si 2881 Pb 2203 Cr 2677

Ni 23 l 6 Co 2286 V 3 102 Fe 2594

③分析：启动仪器，描迹，建立分析控制表，点燃等离子矩，标准化，

样品分析。每测10个样品要测GSD一6控制样，以检验仪器是否正常，误差

是否在控制范围内。如果分析时系统误差都在控制范围之外，这时要重新标

准化，以保证分析数据的可靠与准确。

(2)离于分析

本研究用DX。120型离子色谱仪对样品中的Cr、NO，一、S042-进行定量
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分析。分离柱为AS4A．SC，淋洗液用0。018mmol Na2C03+0．017mmolNaHC03

的混合溶液。

①样品的前处理

离子色谱最常用的样品前处理方法是用水和淋洗液直接浸提，本研究为

了提高固体样品中离子的溶解速度，采用在超声波下提取的方法。称取粉末

样品适量 (O．1000～0．2009)，膜样品用1／4石英膜的样品，将样品浸泡在

10．00mL去离子水中，摇匀，置于超声波浴下提取10分钟，然后静置，取上

层清液用于离子色谱分析。

②标准曲线漂移校正

分别用浓度为1．0mg／L、2．0mg／L、4．0mg／L、8．0mg／L的NH4C1标准溶液

作为测定NH4+的标准曲线；用浓度为4．Omg／L、8．0mg／L、16．0mg／L、32．0mg／L

的KN03标准溶液作为测定N03～的标准曲线；用浓度为5．0mg／L、10．0mg／L、

20．0mg／L、40．0mg／L的K2S04标准溶液作为测定S042一的标准曲线，采用内差

法定量计算。每分析20个样品后，用两个点的标准溶液进行标准曲线漂移校

正。

③精密度与检出限

用所列浓度分别制作NH4C1、KN03、K2S04标准溶液各5个，按上述方

法测量试样的精密度与检出限，如表4．9所示。

(3)碳分析

①原理

将样品(粉末样品或滤膜样品)置于热解炉的反应器内，在氧气气流中

不断升温。含碳化合物在达到一定温度条件下发生挥发、氧化、热解过程并

生成二氧化碳，通过电导率计的液体(碱液)发生化学反应，使电导率计的

电导率发生变化达到测定样品中含碳组份的目的。样品在1000～1100℃下燃

烧热解

C02+OH～_÷H20+C03z～(HC03～)

②测碳方法

前处理：在常温条件下(100℃以下)，一些易挥发的含碳物质将挥发掉，

如乙醇、汽油等。将样品放在烘箱内，在105。C条件下烘2小时。主要是去除

样品中的水分。

粉末样品，称量2"--5mg；滤膜样品，剪下相当于2"-～5mg(120"--'200)

样品重量的滤膜样品各两份。
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测定总碳：将经过前处理的样品置于托盘上的石英舟内，推入热解炉内

的石英管中，加热升温至1000"-"1 100。C，为了缩短总碳的测定时间，实现快

速测定，采用通氧助燃的办法。氧气为一般的工业用氧即可，氧气流量为50"-"

100ml／min。灰化时间在8"--30分钟不等。根据电导率的变化曲线(标准曲线)

计算样品的碳百分含量，此为总碳含量。

测定元素碳和有机碳：将经过前处理的样品加1"--'2滴稀盐酸(HCl)，在

80"--"150。C条件下烘4(粉末样品)"--'6(滤膜样品)小时，去除碳酸盐中的

C03厶。而后将样品推入热解炉内的石英管中，加热温至1000"--"1100。C，通氧

助燃，灰化时间在8"---'30分钟不等。根据电导率的变化曲线(标准曲线)计

算样品的元素碳+有机碳的百分含量。

③分析过程中的质量控制

对于高含量的样品采用高纯CaC03做监控样品，中低含量的样品采用地

质的水系沉积物(GSD)做监控样品，控制分析的准确度(仪器的稳定性)。

分析的相对误差如表4．10所示。

3．6源与受体样品的成分分析及数据处理

污染防治重点实验室已经采用于2007年1月24日一2月6日、2007年7

月11日一2007年7月17日分别采集了环境空气中PM。．。，测定了每个时段的浓

度，同时将两季平均得到冬夏平均PM。．。的浓度，各采样点PM撕的浓度，各采

样点的PM：．。监测结果见表3—9。同时得出了冬夏平均各个站位的成分谱，见

表3．10。

表3-9各采样点PM。。监测结果
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表3．10成都市冬夏平均各个站位PM2．5成分谱(ug／m3)
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第4章解析结果分析及验证

4．1输入数据分析

本文采用了污染防治重点实验室在2007年1月24日一2月6日、2007

年7月11日一2007年7月17日测定了PM。．。每个时段的浓度数据，同时将两

季平均得到冬夏平均PM拍的浓度，各采样点PM：．。的浓度，各采样点的PM。．。监

测结果见第三章表3—1、表3—2。将各个元素按照PMF3．0软件要求的格式进

行排序，生成了元素浓度文件Concentration Data File和文件Uncertainty

File，两种文件的都是以电子表格的形式保存。

该软件不仅需要浓度文件，还需要不确定度文件Uncertainty Data File。

不确定度数据文件与浓度文件有一个转化关系式如下：

当各个元素的在每天的浓度小于或等于相应的MDL(方法检出限)时，不确

定度的值为：

Unc=5／6×MDL

当各个元素在每天的浓度大于相应的MDL(方法检出限)时，不确定度的值

为：

Uric=√(仃×c)2+A肼
其中，盯一相对标准偏差；c一元素浓度；MDL一方法检出限；

4．1．1浓度／不确定度分析

输入数据的统计和浓度／不确定度发散点的描述在浓度／不确定度的屏上

显示。其中信噪比signal—to—noise(S／N)简要的说明了在测量值中的可变性

是否是真实的，还是数据的干扰，其信噪比的计算如下：

(争)，=
其中PMF3．0软件计算出了PM。．。中最小浓度值、百分点为25％的浓度值、百

分点为50％的浓度值、百分点为75％的浓度值以及最大浓度值以及他们的信
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噪比。通过收集的源样品数据带入PUF3 O软件中，得出将见图4 1。
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图4-1 PM蛐中各元素信噪比及百分点浓度图

4．1．2元素浓度变化规律

本次论文统计了PMz s、Al、ca、Tc、0c、si等各个元素浓度随时间的变

化的值，并生成了图片，具体如下：
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图4-2各元素浓度变化曲线图

由上图4-2可知，PM2；的浓度最大值达到将近210ug／m3，最小值达到了

150ug／m3；其次为Tc最大值达到了70ug／Ⅲ3，最小值达到了50ug／m3；接着则

是oc浓度最大值为33ug／m3，最小值达到了28 ug／m3。

4．1．3各个源标识元素

本次论文将成都市的污染源分为6类：它们分别是土壤尘、扬尘、建筑

水泥尘、燃煤尘、道路尘、机动车尾气尘等。P也。不同颗粒物排放源中的化

学成分，见表4一l。
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表4—1 PM：。不同颗粒物排放源中的化学成分

由上表可知，土壤尘的标示元素为Al、Si；扬尘的标示元素为TC、0C；

建筑水泥尘的标示元素为Si、Ca；燃煤尘的标示元素为0C、TC；道路尘的标

示元素为Si；机动车尾气的标示元素为OC、TC。

4．2模型执行

根据EPA positive Matrix Factorization(PMF)3．0 FundanmentalS and

User Guideml上的说明可知：运行数量默认值为：20：因子数目为源种类的数

目该值为2类；将输出文件的文件名命名为：6456，种子文件为：Random，

然后直接点运行，如图4-3所示：
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图4-3模型运行参数设置界面

4．3基础模型结果

4 3．1观测／预测发散点

输入的观测值和预测值之间的比较对判定模型是否与单个元素很好的拟

合有用。在观测值和预测值之间没有很好的相关性的元素应该被使用者计算

来判定它们是否应该累重，还是从模型中排除。

在PMF3．0软件中的O／P Scatter P10t按钮显示了每个元素的基础运行

统计数据。这些数据通过使用观测和预测浓度计算出来的来指示每个元素与

模型的适合程度。这些统计数据是系数r2，intercept，intercept sE(标准

误差)，Slope，S10pe SE和sE这个表指示了是否剩余数据得到正常的分配，

它们通常是被Kolmogorov—Smirnoff测试所决定的。如果测试数据指明了剩

余数据没有正常的分配，使用者应该认真检查剩余无关的数据的柱状图。如

果不是所有的统计数据都可以看到，使用者可以用在底部的滚动条和边上的

表格演示另外的统计数据。这些统计数据是以tdiag output的文件形式提供

的。
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在PMF3．0软件中的O／P Scatter Plot按钮显示选择元素的观测(x axis)

和预测(Y axis)浓度数据。一条蓝色的1：1的线是在这一块地方提供的用

来参考，衰退的线被用来在红线上打点显示。如图4-4所示：

幽豳嘲龋溺耐丽酬蕊酾酗酗骚醚酉雷函函盈
h t 2，4⋯⋯⋯⋯14⋯⋯国

图4 4各元素观N／预测发散点图

由上图可知，模型与单个元素在一条线上，模型与单个元素是拟合的。

4．3．2观测／预测时间系列

在PMF3．0软件中，在“O／P Scatter Plot”屏幕上显示了一段时间系

列的数据与在“O／P Time Series”屏幕同样时间段内显示的数据是一致的。

在“O／P Time Series”屏幕中，当数据靠近鼠标的指针时就会出现一条打了

点的黑色的垂直的参考线。当使用者选择的了元素的时候，元素的观测数据

就会以蓝色出现，元素的预测数据就会以红色显示。使用者可以观看这个显

示屏来判定在什么时候模型与观测数据会拟合得好。如果特殊的样品不能通

过元素很好的构建模型，那么建议排除那些样品，重新运行。成都市的源样

品的数据经过了处理，得到了PM：。、Si、A1、TC、OC、Ca的浓度随时问的变

换图4—5。
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『同|-
图4-5(a)P地s浓度变化曲线图

图4-5(c)硅元素浓度变化曲线图 图4-5(d)钙元素浓度变化曲线图

攉F≮I纠I
图4-5(e)OC浓度变化曲线圈 图4-5(f)TC浓度变化曲线图

4．3．3每个元素对因子的贡献

通过PMF3 0软件解析的因子可以在“Profiies／Contribs”按钮上显示。

两个图可以显示每一个因子，一个因子显示了因子侧面，另一个显示每一个

因子样品的贡献。这个在顶部的侧面图显示了每一个元素的质量对因子的分

配以淡蓝色条块标示。每种元素对因子的百分比贡献用红色的小块标示。质

量块相对于左边的Y轴，这是对数尺度的。元素百分比与右边的Y轴相对应。

底部的图显示了通过样品每个因子对总质量的贡献。橘红色的参考线表示了

年份，这个图是标准化的以致于对每个因子的所有贡献值的均值是1。如果总
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的变量被选择，使用者可以在显示屏底部的左下角选择“质量单元"在同样

的单元里显示贡献值作为总质量。如果这个选项被选择，图形用户界面通过

在那个因子中的总的可变质量乘以贡献值。如果总的变量中没有质量给因子

分配，图形用户界面不会显示，它会代替显示“这个运行因子的总的变量质

量是0”，经过PMF3．0软件的计算，得出了如下的结果：
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由上图可知：①对因子1贡献最大的前三位元素分别是：Sulfate、TC、

0C的质量，元素对因子1的质量贡献为：loglO 0。5、loglO0‘3、loglOm 8，元素对

因子l的贡献率在7％、4％、4％：②对因子2贡献的前三位元素是：TC、Sulfate、

OC，他们的质量贡献分别是：logl01一、loglO仉5、loglO吼5，对因子2的贡献率

分别是：15％、9％、10％；③对因子3贡献最大的前三位元素分别是TC、Sulfate、

Sil icon，它们的质量贡献最大，他们分别是：loglOn 9、loglO0’6、loglO0‘3，元

素对因子3的贡献率分别是：13％、9％、17％：④对因子4贡献的前三位元素是：

TC、OC、Sulfate，它们对因子4的质量贡献分别为：loglO0’6、loglO0。6、loglO 0‘6，

元素对因子4的贡献率分别为：10％、18％、15％；⑤对因子5贡献最大的前三位

元素分别是：TC、Sulfate、OC，它们的质量贡献分别是：logl00+85、logl00’4、

loglOn 4，贡献率为14％、8％、10％；⑥对因子6贡献最大的前三位元素分别是：

TC、Sulfate、Total Nitrate，它们对因子6的质量贡献分别是：loglOn 6、

loglO吨6、loglO吨4，对因子6的贡献率为7．5％、2．0％、18％。

4．3．4总贡献值

在PMF3．0软件运行下，通过“Aggregate Contribs”按钮三个子屏幕中

的一个，三个矩形区域图被显示出来。一个箱体区域显示关于数据分配消息。

在这些区域，箱体描述了内部四等分的范围，红线描述了中间浓度，在箱体以

上或以下延伸的那些线分别是浓度值的第95和第5个百分点。蓝色的虚线连接

每个箱体中间的值。X轴是给分组和通过每个箱体数据点描述的数量。一个特

别大或特别小的箱体是由太少的数据所造成的。如果这是一个案例，箱体不应

该被用在与其他箱体的比较上。这个“Aggregate Contribs”按钮在如下面显

示出来，顶端的图为了逐年选择因子，显示出了箱体区域。中间的是按季节；

最下面的按照每个星期的的天数来划分的，每年、每季、每个星期对各个因子

的总贡献如下图4—1l中所示：
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《[三三
霉4_ll(B)菩十年、争节、星期对日子I的总贡献值

；厂二重二二

*[■[
⋯⋯⋯，=：一⋯⋯．．⋯．，?”：⋯⋯，．

睡4-1l(b)軎十年．季节、星期对盱2的总重献值r———兰9—————]
} 豳

”-i】I，-⋯。⋯“⋯d⋯·⋯⋯⋯
田4-11(c)各十年、季节、星精对日子3的总贡献值

”⋯，L__】口“i⋯n⋯J’i⋯_1．K⋯。⋯
圈4-11(d)备十年、掌常、星期对园子4的总贡蕾值[二[j[二[j匾二二i口堑三

匪4-11(e)窖十年、季节-星期对因子5的莒贡t值 圈}1l(f)各十年、事节、星期对因子6的苴贡l啦

4 3．5因子与因子的相关关系

一个“G-Space Plot”按钮显示出了一个因子与相反另一个因子的发散点

可以用来决定是否解决方案在解决空间中充满和或者是它是否旋转不明确。如

果解决方案完全满足解决空间，发散点的边缘将会与轴向对应。使用者从在屏

幕左边的列表中选择Y轴的一个因子和X轴的一个因子，这些因子的发散点就

一一
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会在右边的显示屏中出现。使用者可以通过Fpeak选项开发不同旋转路径，如

下所示：

⋯2 3‘5 6 7 o⋯l■⋯1‘”15’’’o⋯

—————————ii；i————————r———————iii=iii———————一r———————iii■iiii一图4—12各个因子之间的相关关系

上图显示的是因子l和因子2之间的相关关系。他们不在一条线上，因此因

子1和因子2是不相关的。

4．4迭代结果

在迭代运算中的可变性将会以图形的形式在“Box Plot”显示屏中显示。

两个图在这里已经有描述了：在每个元素的百分比的可变性中以及每个元素的

浓度可变性与在“Summary”按钮中的因子侧面表中的可变性相对应。在这两个

箱体区域，箱体展示了迭代运算四分点内部的范围。这个水平绿颜色的线描述

了迭代运算的中值。红色交叉的线说明了在四分点范围外部的值。基础的运算

是为了参考而以蓝色箱体显示。在四分点范围以外的值是通过红色的十字来显

示的。在这个屏幕的底部，基础的运算数字变成了灰色，再也不能将它选中了：

然而用来迭代的基础运算以橙色显示。使用者可以通过单击在屏幕底部的因子

数据来选择他们需要观看的因子。选择“U”可以显示未标明因子的概况。如

果有未标明的因子，这些图只剩下空白。各个因子中的元素百分比可变性及元

素浓度可变性图如下所示：
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图4一13因子1中元素百分比可变性及元素浓度可变性图

M⋯u l曰⋯6 7 B⋯11
图4一14因子2中元素百分比可变性及元素浓度可变性
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图4—15因子3中元素百分比可变性及元素浓度可变性

图4一16 因子4中元素百分比可变性及元素浓度可变性
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№⋯i z 3·团6 7日⋯|。

图4—17 因子5中元素百分比可变性及元素浓度可变性

图4一18因子6中元素百分比可变性及元素浓度可变性
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4．5 Fpeak模型运算

当一对因子矩阵(G和F)可以转化成另一对矩阵(G+和F．)时，同样的Q-Vale

值被旋转。他们之间的转化关系如下：

G‘：6T and F+=T一1F

矩阵T是一个pXP，非单数形式的矩阵。在PMF3．0软件中，这个不是严

格的旋转而是对G和F一个线性的转化。如果没有一个新矩阵中的元素小于0，

由于在PMF3．0软件中非负的限制，旋转只是一个可能。如果旋转是不可能的，

则解是唯一的。

为了得到一些解，非负的限制足可以确保在解中旋转明确。如果在F矩阵

和G矩阵中有足够的0值，解不会在真值中旋转出去。然而，在很多情况下，

非负的限制不足以阻止从真值中旋转出去。为了判定一个错误的旋转的发生，

使用者应该针对初始解中的每一对因子检测G空间的区域。一个不合适的旋转

解将会间接的移动以致于不与轴相对应。所有的G空间区域不需要为了旋转而

得到一个解而去移动。比如说，只有一些因子在解中是不正确的。在这些情况

下，为了准确的使用模型计算的结果，解必须要旋转回真解。在PMF3．0软件中，

使用Fpeak可以实现这个操作。

在使用Fpeak时，随着没有施加的旋转和选择一个运行作为开始点，使用

者应该完成运行的成倍增加。使用这个基础案列的运行，使用者应该使用一些

Fpeak值来演算不同的旋转，应该注意Fpeak旋转不是一直都需要的。
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由上图可知：①当Fpeak=～0．9时，对因子l贡献最大的前三位元素分别是：

TC、OC、Sulfate的质量，它们对因子的质量贡献分别是：loglOL 2、loglO 0’8、

loglO 0‘4，元素对因子1的贡献率在20％、18％、8％左右；②当Fpeak=一0．7时，

对因子1贡献的前三位元素是：Potassium ion、Chromium、Nickel：它们对因

子l的贡献分别是：18％、23％、12％。③当Fpeak=-O．6时，对因子l贡献最大

的前三位元素分别是Sulfate、TC、Calcium，它们的质量贡献分别是：loglO
0‘75

loglO仉5、loglO吨8，元素对因子1的贡献率分别是：10％、5％、I 1％；④当Fpeak=-O．5

时，对因子1贡献的前三位元素是：TC、OC、Sulfate，它们对因子1的质量贡

献分别为：loglOLl、loglO0‘80、loglO0‘75，元素对因子1的贡献率分别为：17％、

20％、13％；⑤当Fpeak=一0．3时，对因子1贡献的前三位元素是：Aluminun、

Silicon、Calcium，它们对因子1的质量贡献分别为：loglO仉1、loglOo、loglO吨4，

元素对因子l的贡献率分别为：17．5％、7％、5％。

在PMF3．0软件中，“Factor Pie Chart”按钮显示了每个元素在因子中的

贡献解决方案。关心的元素从左边的显示屏表格中选择出来，那些元素的分类

同样为了参考而被显示。如果使用者在分析输入数据表格中选择出总的变量，

变量的字体就会在表格中变粗，经过选择了的元素杂乱的图表在右边的显示屏

中显示出来。如果使用者已经指定了总的变量，这个通过因子的变量的分配将

会特别的重要。正如通过因子有毒的元素，使用者同样可以检测某个主要元素

的分配。经过PMF3．0软件运行以后，统计出了PM。．。、TC、OC、Al、Silicon、

Calcium对各个因子的贡献值图如下所示：
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图4 26各个因子对0c的百分比贡献值

图4-27各个因子对Al的百分比贡
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图4—28各个因子对sl的百分比贡献值

图4—29各个因子对ca的百分比贡献值
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4．6源解析结论

如图上所示，根据各个元素对各个因子的贡献，以及Fpeak模型运算，在

“Factor Pie Chart"屏幕中：浅绿色的是因子l，为城市扬尘；灰色的是因子

2，为土壤尘；桔黄色的部分为因子3，为建筑尘；紫色的为因子4，为燃煤尘；

深蓝色的为因子5，为道路尘；浅蓝色的为因子6，为机动车尾气尘。

因此解析结果为：城市扬尘占成都市细粒子PM：．。的比列为：23．5％；土壤尘

占成都市细粒子PM：．。的14．6％；建筑尘占成都市细粒子PM。．。的13．4％；燃煤尘

占成都市细粒子PM¨的10．6％，道路尘占成都市细粒子PM：．。的8．1％。

4．7与2007年成都市源解析结果对比

污染防治重点实验室已经采用于2007年采用化学质量平衡(CMB)对成都

市中心城区大气颗粒物来源进行了解析，并出了《成都市中心城区大气颗粒物

来源解析研究报告》。根据的报告的内容，PM。．。的源解析结果乜u表明，对PM：．。影

响最大的源类是硫酸盐粒子，夏季的分担率较高(25．23％)，冬季较低(19．17％)；

对PM。．。影响第二位的源类是机动车尾气尘，夏季的分担率较高(21．19％)，冬季

较低(19．2％)；对PM：．。影响第三位和第四位的是煤烟尘和土壤尘，冬季的分担

率为19．17％，夏季的分担率分别为17．15％、16．14％；建筑尘、硝酸盐和SOC的

分担率较低，之和分别为20．18％。

本次解析的结果与这次的结果有很大的不同，主要表现为：①本次解析在

冬、夏两季分别采样测试，但是只采用了冬夏两季结果的平均值，而成都市环

科院则采用了冬夏两季的测试结果进行解析。②解析的对象不同，本次主要针

对PM。．。进行解析，而2007年的解析则主要针对TSP、PM。。、PM躺而进行。③解

析的结果不同，对PM。．。影响最大的是城市扬尘，而不是土壤尘，占PM：．。23．5％；

影响第二位的是土壤尘，占PM：．；的14．6％；影响第三、四位分别是建筑尘和燃

煤尘；其次才为道路尘和机动车尘。

4．8模型验证

4．8．1共线性问题

在用模型进行模拟计算时，经常会出现源贡献值为负值或拟合优度变坏的

情况，如表4—2所示。
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表4-2共线性源类同时参与拟合的结果

从表4-2可知，煤烟尘和扬尘的贡献值为负值，且大部分源类贡献值的标

准偏差比贡献值大。之所以出现这种不合理的结果是由于源类之间的相似性／

不定性引起的。所谓源类的相似性是指两个或多个源类的成分谱相近或含量成

比例；所谓源的不定性是指某源类成分谱的偏差过大。源类的相似性／不定性

统称为共线性。

六种源的标识元素分别为：土壤尘的标示元素为Al、Si；扬尘的标示元素

为TC、OC；建筑水泥尘的标示元素为Si、Ca；燃煤尘的标示元素为0C、TC；道

路尘的标示元素为Si；机动车尾气的标示元素为0C、TC。本次论文采用了SPSS

For Window软件n们对不同源的标识元素进行相关性分析，并做了散点图，具体

如下：
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图4—30(a)Ca和Al共线性散点图 图4—30(b)A1和Si共线性散点图
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图4—30(c)OC和TC共线性散点图 图4—30(d)Si和Ca共线性散点图

由上图可知：Al和Ca、A1和Si、Ca和Si之间散点分布没有一定的规律，

散点是随机分布的，因此，它们之间没有共线性。而TC和0C之间有散点是大

概分布在一条线上的，有一定得相关性，因此存在共线性，因此将TC和OC作

为标识元素时，将它们归为一类是合理的。

经过了SPSS For Window软件的计算，得出了如下结果， 回归计算过程中

各个元素之间的方程系数表和共线性诊断表如下：
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表4-3 A1与Si、Ca回归计算过程中各方程系数

表4—4 A1与Si、Ca共线性诊断

表4-5 TC与0C回归计算过程中各方程系数

．(Constant)9．625 2．391 4．025
‘

TC 0．340 0．041 0．986 8．278

0．057

0．014 1．000 1．000

表4—6 TC与OC共线性诊断
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在表述元素共线性问题时，采用了容许度、方差膨胀因子、条件指数、方差

比、特征值等指标来衡量元素的共线性程度。

(1)容许度(Tolerance)：容许度定义为Toli=l-Ri2，其值介于0-1之间，其

值越小白变量与其他变量之间的共线性越强。由上表可知：Al与Si、Ca的

容许度很小为0．259，而TC与OC的容许度很大为1，因此Al与Si、Ca的的共

线性很小，而TC与0C的共线性很大。

(2)方差膨胀因子(VIF)：方差膨胀因子定义为VIF，=1／(1-R2)，是容许度的倒

数，其值介于卜00之间，其值越大，自变量之间存在的共线性的可能性越

大。Al与Si、Ca的方差膨胀因子为3．859，TC与0C的方差膨胀因子为l，都

比较小。

(3)条件指数(Condition Index)：条件指数是在计算特征值时产生的一个

统计量，其值越大，说明白变量间的共线性的可能性越大，一般认为，条

件指数≥15时，可能存在共线性问题，当条件指数≥30时存在严重的共线

性问题。Al与Si、Ca的条件指数为1-99之间，有存在共线性的可能，TC与

0C的条件指数1—16，也存在共线性的可能。

(4)方差比例(Variance Proportion)：方差比例越大，其共线性的可能性

越大。Al与Si、Ca的方差比例很小为0-0．98之间，而TC与OC的方差比例很

大为l，因此TC与0C的共线性可能性LL,AI与Si、Ca的大。

(5)特征值(Eigenvalue)：当若干特征值较小并且接近0时，说明某些变量

之间存在很高的相关性。A1与Si、Ca的特征值为2．98，共线性不大；而TC

与OC的特征值接近1，共线性比较大。
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第5章 防治展望

根据成都市细粒子源解析结果，土壤尘、煤烟尘、硫酸盐粒子和机动车尾

气尘是对成都市受体空气污染的贡献最大几类污染源。经过了解析表明：TC和

OC对PM2．5的贡献最大，而主要含TC和OC的物质是城市扬尘、土壤尘。

5．1细粒子污染成因分析

细粒子主要是由人类活动和自然力(比如风)引发的无序排放造成的，难

以确定其排放强度和排放周期。例如飞驰而过的汽车扬起的道路积尘，疏于管

理的料堆在大风天扬起的大量粉尘，工地开挖后产生的大量裸土也极易被各种

外力扬起。

污染源调查表明，近几年，成都市区及周边区域的开放源污染主要表现于

以下几个方面：

(1)成都市区及周边区域存在许多大规模建设工程，包括道路施工、房地

产开发等动土工程。虽然市政府近年在施工扬尘控制方面做了大量工作，由施

工工地直接产生的建筑扬尘得到了有效控制，但调查表明周边城郊结合部仍有

部分建筑、拆迁工地由于缺少抑尘措施或抑尘措施采取不当，这些施工场所的

粉尘极易被风力或机动车扬起；

(2)成都市区及周边区域有许多未加遮盖的料堆；

(3)随着经济的高速发展，成都市机动车数量近些年显著增长，市区及周

边地区的交通流量随之明显增加，对交通道路扬尘对城市扬尘的形成也有很大

的促进作用。成都的机动车尾气尘对环境受体的分担率较大，尤其是细颗粒物，

其分担率接近20％。另外，大量的机动车会带来严重的道路扬尘污染。可见，大

量机动车的存在对城市空气质量带来了多重影响，是造成城市空气复合型污染

的重要原因。随着经济的高速发展，成都的机动车保有量持续快速增长，并且

在未来几年也将保持较高的增长速度。未来城市的细粒子污染甚至整个环境空

气质量的恶化极可能主要来源于机动车尾气的直接排放或间接转化。

这些因素是成都市开放源污染较严重的主要原因。
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5．2防治对策

5．2．1对城市扬尘的控制

目前城市内各种大、中、小型的料场、煤场等露天堆放比较普遍。建议：

(1)小、中型的煤堆、料堆全部要退地进室、封闭存放。长期露天堆放的

大型煤堆、料堆在近1～2年内可以暂时采用苫布遮盖或喷洒表面覆盖剂的办法，

但是要考虑长期的能力建设，建议逐渐建成能够全封闭的料仓。

(2)逐渐消灭城区内和城乡结合部的建筑及生活垃圾临时卸地，并制定严

格政策防止建筑及生活垃圾临时卸地的重新出现，并根据成都市固体废物的发

生量进行垃圾处理与处置能力的规划与建设。对尚未完成其功能的垃圾卫生填

埋场，要严格按照垃圾卫生填埋场的覆土处理要求及时覆土，防止垃圾裸露。

对于己经完成其功能的垃圾卫生填埋场要及时进行土地生态恢复，最好作为城

市森林公园或植物园的用地。

(3)电厂吹灰场的治理

电厂吹灰场的主要环境问题是灰场的二次扬尘污染。建议针对该类污染源，

通过保湿、碾压、覆盖等措施减少扬尘的影响。如湿灰干燥后表面形成一层保

护薄壳，则可抗御了级风的吹袭。如保持灰的含水率在30％左右，也可有效防

止二次扬尘。灰运至灰场后一小时内，应先用推土机推平，虚铺厚度30"-'50m，

再用振动碾碾压密实，并定时喷水保持煤灰湿润。堆灰至一定高度即要覆一层

黄土。灰场防护重在管理，要根据其不同岗位制定有严格、详细的工作制度和

要求，并使这些制度和要求切实落实到位。只要措施得当，分块分层贮灰，及

时碾压，及时洒水保持表面粉煤灰湿润，及时覆土造田，灰场对环境的二次扬

尘影响就可以控制在有限的范围内。

5．2．2对土壤尘的控制

土壤尘的防治重点在于城市的绿化工作，大力营造绿地、林带，提高绿化

率和绿化覆盖率。另外，要加强建筑施工过程中所产生裸土的管理工作。目前

城市内各种大、中、小型的料场、煤场等露天堆放比较普遍。建议：

(1)小、中型的煤堆、料堆全部要退地进室、封闭存放。长期露天堆放的

大型煤堆、料堆在近1～2年内可以暂时采用苫布遮盖或喷洒表面覆盖剂的办法，

但是要考虑长期的能力建设，建议逐渐建成能够全封闭的料仓。

(2)逐渐消灭城区内和城乡结合部的建筑及生活垃圾临时卸地，并制定严
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格政策防止建筑及生活垃圾临时卸地的重新出现，并根据成都市固体废物的发

生量进行垃圾处理与处置能力的规划与建设。对尚未完成其功能的垃圾卫生填

埋场，要严格按照垃圾卫生填埋场的覆土处理要求及时覆土，防止垃圾裸露。

对于己经完成其功能的垃圾卫生填埋场要及时进行土地生态恢复，最好作为城

市森林公园或植物园的用地。

(3)电厂吹灰场的治理

电厂吹灰场的主要环境问题是灰场的二次扬尘污染。建议针对该类污染源，

通过保湿、碾压、覆盖等措施减少扬尘的影响。如湿灰干燥后表面形成一层保

护薄壳，则可抗御了级风的吹袭。如保持灰的含水率在30％左右，也可有效防

止二次扬尘。灰运至灰场后一小时内，应先用推土机推平，虚铺厚度30,-一50m，

再用振动碾碾压密实，并定时喷水保持煤灰湿润。堆灰至一定高度即要覆一层

黄土。灰场防护重在管理，要根据其不同岗位制定有严格、详细的工作制度和

要求，并使这些制度和要求切实落实到位。只要措施得当，分块分层贮灰，及

时碾压，及时洒水保持表面粉煤灰湿润，及时覆土造田，灰场对环境的二次扬

尘影响就可以控制在有限的范围内。
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第6章 结论

6．1全文总结

本次论文采用了污染重点实验室在2007年对成都市的3个区域的冬夏平均

细粒子进行的监测数据，并得出了成都市冬夏平均各个站位PM2．5成分谱数据。

分析方法引用了化学质量平衡CMB、因子分析理论、主成分分析、粗集理论等，

经过了模型的比选，本文采用了美国环保署受体模型中的因子分析理论，采用

了正交矩阵因子分析(Positive Matrix Factorization)的方法，并通过美国环

保署最新的PMF3．0软件实现对城市细颗粒物的解析，得出了源解析结果为城市

细粒子的主要源贡献是城市扬尘、土壤尘、机动车尾气的结论。并采用了SPSS

For Window软件对源类进行了共线性问题分析，有效的验证了源分类的合理性。

正交矩阵因子分析(Positive Matrix Factorization)的方法是源解析中一

种最新的分析方法。在数据不完全的前提下，是一种有效、新颖的颗粒物源解析

方法，和其它方法相比，它具有不需要测量源成分谱、分解矩阵中元素非负、可

以利用数据标准偏差来进行优化等优点。利用正交矩阵因子分析能有效的解析城

市的细粒子来源，是解析城市细粒子的最新的模型。通过解析表明，城市的细粒

子主要来源是城市扬尘，通过解析为城市的环境管理部门提供了理论依据，可以

很好的对城市的细颗粒物进行控制，也为城市的细粒子的防治指明了方向。

6．2不足的方面

(1)本次论文只针对了PM：．。进行了解析，而没有对TSP、PM。。进行了解析。

(2)城市扬尘的来源有很多种，其中主要是汽车尾气尘、施工扬尘、道路尘。

本次论文对扬尘的分类还有一些需要完善，可将机动车尾气尘、道路尘都属于城

市中的扬尘，在以后的研究中可再进一步划分，得出一个有效的划分方法，有效

的说明城市PM：．。的来源。
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