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摘　 要　 通过两套大气细颗粒物(PM2. 5)水溶性离子在线监测仪与蜂巢式固气分离器膜采样系统作对比,评
估了在线监测仪器对主要水溶性组分 SO2 -

4 、NO -
3 和 NH +

4 的测定结果. 美国 URG 公司生产的在线连续监测分

析系统(AIM URG-9000B)对 NH +
4 和 NO -

3 的监测结果较好,但对 SO2 -
4 的测定结果存在明显高估,其原因是

AIM 的平板溶蚀器系统无法完全去除大气中高浓度 SO2,从而对 SO2 -
4 的测定结果有干扰. 为解决这一问题,进

行了一系列实验,结果表明采用两个溶蚀器串联并用 5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH 混合溶液作吸收

液时,高浓度的 SO2(甚至达到 260 μg·m - 3)可以被完全吸收而对 SO2 -
4 的测定结果不产生影响. 由荷兰能源研

究所(ECN)、Metrohm 和 Applikon 共同研制的在线气体组分及气溶胶监测系统(MARGA,ADI2080)对 NH +
4 和

SO2 -
4 的监测结果较好,可以满足实验要求;但 NO -

3 的测定结果偏高,其准确性需作进一步评估. 新型监测仪器

在不同大气环境中投入使用前需进行对比测试,以确定其准确性和精确性.
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硫酸盐、硝酸盐和铵盐是大气细颗粒物(PM2. 5)的主要组成成分[1],直接影响大气降水以及气溶胶

的酸度,能改变大气能见度,并且与其它致癌有害物质富集在亚微米范围的颗粒中,通过呼吸进入人体

肺部,对人体健康造成严重危害,因此国内外学者对其进行了广泛的研究[2-4] . 然而,以往研究大多采用

传统的膜采样方法,该方法存在挥发性物种(如 NH4NO3)的丢失,SO2、HNO3和 NH3等气体在膜表面被

颗粒物吸收,以及时间分辨率较低等问题[5-6] . 近年来,PM2. 5水溶性离子在线连续监测仪开始应用于气

溶胶研究中[7-10] . 这些在线离子监测仪器的开发提供了高分辨率的离子成分分析技术,有助于研究颗粒

物的形成机理. 然而,这些新型仪器对水溶性离子测定的准确性与精确性仍存在问题. 以往的对比研究

表明,在线离子监测仪器对硫酸盐和硝酸盐均有不同程度的高估或者低估,并且在不同大气环境下的表

现也各不相同[11-12],因此对仪器性能的测试以及改进是首要解决的问题.
美国 URG 公司生产的大气细颗粒物水溶性组分在线连续监测分析系统(AIM URG-9000 系列)在

国内外均有较广泛应用[13-14],在以往监测中发现存在硫酸盐高估问题[15] . 由荷兰能源研究所(ECN)、
Metrohm 和 Applikon 共同研制的在线气体组分及气溶胶监测系统(MARGA,ADI2080)则是新近研发的

仪器,在国内外也开始投入使用[16-18] .
本研究使用两套在线监测系统同时采集样品,并与蜂巢式固气分离器系统采集的膜样品进行对比,

对两种新型在线监测系统测定结果进行评价,并针对 AIM 硫酸盐高估问题进行了改进.

1　 实验部分

1. 1　 采样地点与时间

采样点位于香港九龙市区的香港理工大学 EF 楼楼顶(22°18′N,114°11′E),距地面约 15 m. 两套在
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线监测仪均在楼顶实验室内,膜采样仪器位于室外,距实验室约 5 m. 采样时间为 2010 年 10 月 20 日到

12 月 11 日,在线仪器连续运行,膜采样每 3 d 进行 1 次.
1. 2　 观测仪器

膜采样采用蜂巢式固气分离器膜采样系统(honeycomb denuder-filter system),该采样器使用两个串

联的蜂巢式溶蚀器分别去除酸性和碱性气体,采样膜使用聚四氟乙烯膜(Pall,Φ47 mm PTEF). 另外,
1 张尼龙膜(Pall,Φ47 mm Nylon)用于收集从颗粒物挥发的 HCl 和 HNO3,一张用柠檬酸浸泡过的聚四

氟乙烯膜收集挥发的 NH3 . 采样仪器和具体方法参照文献[19].
AIM URG-9000B 和 MARGA ADI2080 对 PM2. 5 中水溶性离子的采集和分析结构原理相似,均由

PM2. 5收集系统和样品分析系统组成. 基本流程是:空气进入采样管,经 PM2. 5旋风切割头切割后,空气中

PM2. 5首先进入溶蚀器,在溶蚀器中主要的干扰性酸碱性气体(例如 SO2、HNO3和 NH3)被去除,再进入混

合室,与蒸汽发生器产生的热饱和水蒸气混合,颗粒物长大形成液滴状,经惯性分离器分离后,收集液储

存在注射泵中,待到分析时刻,在注射泵的推动下将收集液送到离子色谱进行分离检测[15,17] . 两套仪器

在样品采集和分析部分构造有所不同,主要表现在以下两个方面:
(1)溶蚀器:AIM 为平板型(Parallel Denuder);MARGA 为旋转型(Wet Rotating Denuder).
(2)样品分析系统:AIM 配套的离子色谱仪是 Dionex ICS-1000 型,其中阴离子使用 IonPac AG14A

分离柱,淋洗液为 0. 08 mmol·L - 1 Na2CO3 + 0. 10 mmol·L - 1 NaHCO3溶液,阳离子使用 IonPac CS12A 型

分离柱,淋洗液为 20 mmol·L - 1 甲烷磺酸(MSA)溶液;标定方法为外标,所用标准溶液均为优级纯.
MARGA 离子分析系统中阴离子使用 Metrosep A Supp 10(75 / 4. 0)分析柱,淋洗液为 7. 00 mmol·L - 1

Na2CO3 + 8. 00 mmol·L - 1 NaHCO3 溶液,阳离子使用 Metrosep C4 (100 / 4. 0 ) 分析柱,淋洗液为

32 mmol·L - 1 HNO3溶液;选用 LiBr 做内标.
实验期间,利用美国热电公司(Thermo)生产的 SO2环境监测仪对 SO2气体进行同步连续观测. SO2

监测仪在实验中用进口标气每周进行两次校准,以保证实验数据的准确性和可靠性. 使用 Sabio 公司生

产的 4010 型智能化气体稀释校准器对 SO2标准气进行稀释,用于 SO2环境监测仪的标定和 AIM 测试.
1. 3　 样品分析

采样后的膜放在膜盒中用封口袋密封置于冰柜内 - 4 ℃的保存. 分析时使用 10 mL 超纯水(Milli-Q
Gradient,Millipore Company,美国)超声提取,超声 60 min 以完全溶解. 经孔径为 0. 2 μm 的 PTFE 针式过

滤器(13JP020AN,ADVANTEC)过滤后,样品溶液使用 Dionex ICS- 1000 离子色谱仪分析检测. NH +
4 、

NO -
3 和 SO2 -

4 的最低检测限分别为 0. 005、0. 005 和 0. 01 mg·L - 1,标准偏差均小于 5% .

2　 结果与讨论

2. 1　 AIM 和 MARGA 的监测结果

AIM 和 MARGA 每个样品采样时间均为 1 h,故与膜采样作对比时按照膜采样时间进行平均

(24 h). 数据分析方法采用压轴回归分析(Reduced major axis regression,简称 RMA 方法) [20] . 用一定浓

度的标准溶液对两台仪器的离子色谱系统进行标定,结果如表 1. AIM 浓度偏差范围在 - 4. 44%—0． 96%
之间,MARGA 在 - 0. 90%—9. 63%之间,均可满足实验要求.

表 2 为 AIM、MARGA 和膜采样对 PM2. 5中 NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 的监测结果以及 SO2气体的浓度. 观测

期间,膜采样共采集了 16 套样品,AIM 运行正常,MARGA 因溶蚀器出现问题缺少 10 月 23 日数据. 膜采

样测得的 NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 的浓度范围分别为 2. 22—8. 43 μg·m - 3、0. 87—6. 06 μg·m - 3 和 5. 15—

20． 57 μg·m - 3,24 h 均值分别为 4. 78、3. 18 和 12. 64 μg·m - 3,AIM 测得的均值分别为 4. 62、2. 95 和

13． 94 μg·m - 3,MARGA 测得的均值分别为 4. 81、4. 89 和 12. 90 μg·m - 3 . 与膜采样均值结果相比,AIM
测得的 SO2 -

4 高出 10. 3% ,而 NO -
3 和 NH +

4 则分别低了 7. 2%和 3. 2% . MARGA 测得的 NH +
4 和 SO2 -

4 浓度

与膜采样相差不大,误差均小于 5% ,但 NO -
3 浓度则明显高于膜采样结果,均值高出约 54% . 实验期间,

大气 SO2小时平均浓度较低,为 10. 60 μg·m - 3,但小时最高值可达 144 μg·m - 3 .
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表 1　 AIM 和 MARGA 两套离子色谱系统的标定

Table 1　 Calibration for ICs of AIM and MARGA

标准浓度 / (μm·m - 3)
AIM-ICs

测量值 / (μg·m - 3) 偏差 / %

MARGA-ICs

测量值 / (μg·m - 3) 偏差 / %

SO2 -
4

0. 25 0. 25 0. 07 0. 27 8. 01
0. 90 0. 86 - 4. 44 0. 95 5. 48
1. 50 1. 45 - 3. 37 1. 63 8. 36

NO -
3

0. 25 0. 24 - 2. 54 0. 27 9. 63
0. 60 0. 59 - 1. 65 0. 61 1. 86
1. 00 1. 01 0. 96 1. 03 2. 79

NH +
4 1. 42 1. 39 - 2. 33 1. 41 - 0. 90

　 　 注: 偏差 = (测量值 - 标准浓度) / 标准浓度 × 100%

表 2　 AIM、MARGA 和膜采样对 PM2. 5中 NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 的监测结果以及大气 SO2气体的浓度

Table 2　 Statistics of NH +
4 , NO -

3 and SO2 -
4 concentrations measured by AIM, MARGA and filter-based

methods as well as SO2 concentration in ambient
AIM / (μg·m - 3)

NH +
4 NO -

3 SO2 -
4

MARGA / (μg·m - 3)

NH +
4 NO -

3 SO2 -
4

膜采样 / (μg·m - 3)

NH +
4 NO -

3 SO2 -
4

SO2

/ (μm·m - 3)

平均值 4. 62 2. 95 13. 94 4. 81 4. 89 12. 90 4. 78 3. 18 12. 64 10. 60

最小值 1. 88 0. 89 7. 08 1. 96 1. 24 5. 98 2. 22 0. 87 5. 15 0. 19

最大值 8. 15 5. 34 23. 04 8. 65 7. 82 22. 74 8. 43 6. 06 20. 57 144

　 　 注: NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 为 24 h 平均浓度,SO2为 1 h 平均浓度.

2. 2　 AIM 与膜采样的对比、存在问题和解决方法

2. 2. 1　 AIM 与膜采样的对比

图 1(a) 、1(b) 和 1(c) 分别为 AIM 与膜采样测得的 NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 结果对比图. 从图 1(a) 和

1(b) 中可以看出,对于 NH +
4 和 NO -

3 ,AIM 与膜采样结果具有非常好的相关性,其中 NH +
4 的相关系数

(R2) 为 0. 94,斜率为 1. 00,NO -
3 的相关系数和斜率分别为 0. 92 和 0. 91. 这说明 AIM 对 PM2. 5中 NH +

4 和

NO -
3 的收集和分析效果较好,可以满足监测及研究需求. 对于 SO2 -

4 ,图 1(c) 中显示 AIM 和膜采样对比

相关系数 R2 = 0. 75,斜率 = 1. 16,AIM 高估约 16% . 可以看出,高估主要是由于 AIM 测得的 SO2 -
4 浓度有

两个点比膜采样结果高. 关于硫酸盐高估的问题,将在下一节进行详细分析.

图 1　 香港实验中 AIM 与膜采样结果的对比散点图(a)NH +
4 、(b)NO -

3 和(c)SO2 -
4

Fig. 1　 Scatter plots of the measurement data between AIM and filter-based method
in Hong Kong for (a) NH +

4 , (b) NO -
3 and (c) SO2 -

4

2. 2. 2　 SO2干扰

表 3 列出了该仪器与膜采样方法在不同实验点测得的硫酸盐对比结果. 在上海[15] 和泰山春季[14]

观测中,AIM 对硫酸盐的高估较为明显(上海:斜率 = 1. 25,R2 = 0. 67;泰山春季:斜率 = 1. 64,R2 =
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0． 52). 该现象的主要原因是 SO2气体的干扰.

表 3　 不同地点 AIM 和膜采样测得的硫酸盐浓度以及 SO2的浓度 (μg·m - 3)
Table 3　 Statistics of SO2 -

4 concentrations obtained from the AIM and filter methods, and SO2

concentrations at different sites (μg·m - 3)
上海

斜率 = 1. 28,R2 = 0. 67
平均值 最小值 最大值

泰山春季

斜率 = 1. 64, R2 = 0. 52
平均值 最小值 最大值

泰山夏季

斜率 = 0. 99, R2 = 0. 88
平均值 最小值 最大值

香港

斜率 = 1. 16, R2 = 0. 75
平均值 最小值 最大值

AIM 23. 1 1. 1 140. 2 19. 31 0. 89 68. 48 22. 92 0. 01 74. 67 14. 16 4. 40 42. 45

膜采样 15. 8 3. 6 53. 3 10. 30 3. 06 18. 79 20. 97 1. 22 41. 78 12. 64 5. 15 20. 57
SO2 56. 6 5. 0 409. 5 40. 29 — 199. 51 21. 15 — 199. 97 10. 41 2. 29 50. 23

　 　 注:—表示低于检出限.

SO2等气体的干扰主要发生在平板溶蚀器. 溶蚀器的作用是去除 SO2、NH3和 HNO3等气体,根据相

关文献[21] 和制造商的仪器说明书[22],其吸收效率可达 99% ,并且使用 5 mmol·L - 1 H2 O2 或者

5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH 混合溶液作为吸收液比单纯用超纯水效果好[21] . AIM 每个样品

的采集时间为 1 h,在这段时间内,若较高浓度的 SO2气体未能被溶蚀器全部去除,未去除的 SO2会与

PM2. 5颗粒物一起进入混合室内,在饱和蒸汽和大气氧化剂作用下被氧化生成 SO2 -
4 ,与 PM2. 5中 SO2 -

4 离

子一起进入分析系统,造成该小时 SO2 -
4 浓度高估.

在上海和泰山观测中,溶蚀器的吸收液采用超纯水(电阻率 > 18. 2 MΩ·cm). 从观测结果来看,上
海和泰山春季观测中,AIM 分别高估 25%和 64% ,且 R2均小于 0. 7,溶蚀器对 SO2气体的去除效果较差.
在上海观测中发现 SO2浓度高于 80 μg·m - 3对 SO2 -

4 影响较大,而在泰山实验中 SO2浓度高于 26 μg·m - 3

就会对 SO2 -
4 浓度产生干扰.

在香港观测实验中,为提高溶蚀器的去除效率,溶液采用 5 mmol·L - 1 H2O2 . 图 2 为香港观测中 AIM
和膜采样的硫酸盐对比图,其中灰度代表 SO2日均浓度. 从图 2 中可以看出,AIM 测得的 SO2 -

4 有两个点

高估,这两个点均发生在 SO2 日均浓度较高的条件下,浓度约为 21 μg·m - 3,小时浓度最高可达

53 μg·m - 3 . 可见,使用 5 mmol·L - 1 H2O2作溶蚀器吸收液并不能完全去除高浓度 SO2气体的干扰.

图 2　 香港实验中 AIM 和膜采样测得的硫酸盐对比散点图(散点表示为 SO2浓度)

Fig. 2　 Scatter plots of sulfate concentiations between AIM and the filter-based method in Hong Kong

另外,当大气中 SO2 -
4 浓度较低时,由相同浓度 SO2转化成的 SO2 -

4 质量与大气中实际存在的 SO2 -
4 相

比所占比例变大,即高估更为明显. 上海、泰山春季、泰山夏季和香港观测的 SO2 -
4 平均浓度分别为

15． 80、10. 30、20. 97 和 12. 64 μg·m - 3,以泰山春季最低,香港次之,上海略高,泰山夏季最高. 而在泰山

春季和上海实验中,SO2浓度较高,平均浓度分别为 40 μg·m - 3 和 57 μg·m - 3 . 一方面 SO2 转化生成的

SO2 -
4 量比较大,另一方面由 SO2生成的 SO2 -

4 与 PM2. 5中较低浓度的 SO2 -
4 量相比所占比例较大,从而使得
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AIM 观测结果与膜采样的差距较大.
2. 2. 3　 对 AIM 溶蚀器的改进

为了提高溶蚀器的去除效率,减少 SO2气体对硫酸盐监测的干扰,进行了一系列实验. 方法如下:将
一定浓度的 SO2气体(1 L·min - 1) 和大气气溶胶(2 L·min - 1) 混合后通入溶蚀器,AIM 正常采样,膜采

样时间为 8 h,AIM 所得结果与之对比. 结果如图 3 所示,其中纵坐标 ΔSO2 -
4 表示 AIM 测得 SO2 -

4 浓度与

膜采样所得结果的差值,可以认为是由 SO2干扰引起的 SO2 -
4 增加量.

图 3(a)是溶蚀器溶液为超纯水时通入 SO2 后 SO2 -
4 的增加量. 当 SO2 浓度低于 110 μg·m - 3 时,

ΔSO2 -
4 随着 SO2浓度的升高而迅速增加,SO2浓度为 40 μg·m - 3时,ΔSO2 -

4 约为 6 μg·m - 3,而 SO2增加到

105 μg·m - 3时,ΔSO2 -
4 约为 25 μg·m - 3,SO2 -

4 生成量非常明显.
图 3(b) 中,AIM 溶蚀器吸收液换用 5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH 混合溶液. 与超纯水相

比,SO2 -
4 生成量明显降低,且在 SO2低于 50 μg·m - 3时增加量不明显,而 SO2 > 50 μg·m - 3时,SO2 -

4 生成量

迅速增加,当 SO2为 140 μg·m - 3时,ΔSO2 -
4 约为 14 μg·m - 3 . 这说明 5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH

混合溶液在 SO2浓度低于 50 μg·m - 3时几乎可以全部将其吸收,但 SO2浓度较高时仍有部分未能吸收,
造成较大的 SO2 -

4 偏差.
在现有条件下,一个溶蚀器并不能达到完全去除 SO2气体的要求,因此本实验试用两个溶蚀器串

联,并用 5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH 混合溶液作为吸收液,结果如图 3(c) 所示. 当 SO2浓度

增加到 130、200 甚至 260 μg·m - 3时,仍没有明显的 ΔSO2 -
4 出现. 这说明两个溶蚀器串联后可以完全吸

收高浓度 SO2,从而达到在高 SO2环境下的监测和研究要求.

图 3　 AIM 溶蚀器通入 SO2气体时,SO2 -
4 的生成量

(a)一个溶蚀器,吸收液为超纯水;(b)一个溶蚀器,吸收液为 5 mmol·L - 1 NaOH +5 mmol·L - 1 H2O2混合溶液;

(c)两个溶蚀器串联,吸收液为 5 mmol·L - 1 NaOH +5 mmol·L - 1 H2O2混合溶液

Fig. 3　 Sulfate production by introducing SO2 to AIM’s denuder

2. 3　 MARGA 与膜采样的对比

表 4 总结了本次实验、美国环保署(USEPA)环境技术认证(Environmental Technology Verification,
ETV)项目[23-24]和芬兰气象研究所[18]对 MARGA 的测试结果,其中芬兰气象研究所数据为 PM10 . 从表 4
中可以看出,SO2 -

4 和 NH +
4 与膜采样结果的相关性较好(SO2 -

4 :R2 = 0. 89—0. 994,斜率 = 0. 84—1. 02;
NH +

4 :R2 = 0. 67—0. 96,斜率 = 0. 82—1. 04),同时芬兰气象研究所 NO -
3 的对比结果较好(R2 = 0. 91,斜

率 = 0． 89),但美国环保署和本次研究的 NO -
3 的对比结果较差(R2 = 0. 19—0. 79,斜率 = 0. 40—2. 48).

需要注意的是,对于 NO -
3 的对比结果,美国环保署做的两次实验结果并不相同,2009 年的结果显示

MARGA 测得的 NO -
3 低于膜采样结果(R2 = 0. 19—0. 24,斜率 = 0. 40—0. 48),但 2011 年结果却是

MARG 测得的 NO -
3 高于膜采样(R2 = 0. 77—0. 79,斜率 = 1. 73—2. 48). 美国环保署环境技术认证报告

书中认为 SO2 -
4 和 NH +

4 符合监测表现目标,但 NO -
3 和参考方法结果有较大偏差.

图 4 是 MARGA 在本次实验中测得的 NH +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 与膜采样结果的对比图. 从图 4 中可以看



　 11 期 袁超等:大气 PM2. 5在线监测仪对 SO2 -
4 、NO -

3 和 NH +
4 的测定评价 1813　

出,NH +
4 和 SO2 -

4 与膜采样所得结果的相关性非常好(NH +
4 :R2 =0. 96,斜率 =1. 06;SO2 -

4 :R2 =0. 96,斜率 =
1. 02),这说明 MARGA 对 NH +

4 和 SO2 -
4 的采集和分析可获得满意结果,并且不存在类似于 AIM 的 SO2干

扰. MARGA 的旋转式溶蚀器对去除 SO2等干扰气体的效果较好. 但是 MARGA NO -
3 比膜采样结果明显

偏高,从图 4 ( b) 中看出 R2 = 0. 74,斜率 = 1. 42. MARGA 和膜采样测得的 NO -
3 日均值分别为

4. 89 μg·m - 3和 3. 18 μg·m - 3,前者比后者高出约 42% . 这个结果与美国环保署 ETV 2011 年的报告结果

类似,其可能原因是在离子色谱系统中,样品经过阳离子的六通阀分流后再分别进入阴阳离子分析柱进

行分析,在此过程中阳离子淋洗液使用的 HNO3溶液可能被带入阴离子分析柱内,造成 NO -
3 高估. 可将

MARGA 阳离子淋洗液换用其它不产生干扰的溶液,例如一定浓度的甲烷磺酸,并更换相应分析柱,进
行进一步的实验以确定高估原因.

表 4　 MARGA 与膜采样的对比结果

Table 4　 Comparison of the results between MARGA and filter-based method
斜率 截距 R2 斜率 截距 R2 斜率 截距 R2

美国环保署 ETV 2009 报告[23]

MARGA 1 MARGA 2
香港理工大学

SO2 -
4 0. 92 0. 68 0. 91 0. 87 0. 63 0. 89 SO2 -

4 0. 999 0. 55 0. 958
NO -

3 0. 48 0. 19 0. 24 0. 40 0. 25 0. 19 NO -
3 1. 23 0. 88 0. 741

NH +
4 0. 82 0. 08 0. 67 0. 85 0. 21 0. 68 NH +

4 1. 04 0. 06 0. 957

美国环保署 ETV 2011 报告[24]

MARGA 1 MARGA 2
芬兰气象研究所[18]

SO2 -
4 1. 02 0. 3 0. 995 0. 986 0. 22 0. 994 SO2 -

4 0. 84 0. 24 0. 98
NO -

3 2. 48 - 0. 15 0. 774 1. 73 - 0. 05 0. 786 NO -
3 0. 89 0. 51 0. 91

NH +
4 1. 02 - 0. 23 0. 959 0. 993 - 0. 25 0. 958 NH +

4 0. 88 - 0. 25 0. 83
　 　 注:芬兰气象研究所数据为 PM10 .

图 4　 香港实验中 MARGA 与膜采样结果的对比散点图(a)NH +
4 、(b)NO -

3 和(c)SO2 -
4

Fig. 4　 Scatter plots of the ineasural concentrations between the MARGA and filter-based method
in Hong Kong for (a) NH +

4 ,(b) NO -
3 and (c) SO2 -

4

3　 结论

美国 URG 公司生产的大气细颗粒物水溶性组分在线连续监测分析系统(AIM URG-9000B)对大气

PM2. 5中 NH +
4 和 NO -

3 监测结果准确度较高,与膜采样相比,NH +
4 相关系数为 0. 94,斜率为 1. 00,NO -

3 的

相关系数和斜率分别为 0. 92 和 0. 91. AIM 对 SO2 -
4 的测定存在高估问题,原因是平板溶蚀器不能全部去

除大气中的 SO2气体. 实验表明采用两个溶蚀器串联并用 5 mmol·L - 1H2O2 + 5 mmol·L - 1NaOH 混合溶

液作吸收液时,高浓度的 SO2(260 μg·m - 3) 也能被完全去除而不产生干扰.
由荷兰能源研究所(ECN)、Metrohm 和 Applikon 共同研制的在线气体组分及气溶胶监测系统
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(MARGA,ADI2080) 对 NH +
4 和 SO2 -

4 的监测结果准确度较高,与膜采样对比,NH +
4 相关系数为 0. 96,斜

率为 1. 06,SO2 -
4 的相关系数和斜率分别为 0. 96 和 1. 02. 但 MARGA NO -

3 的测定结果比膜采样结果明显

偏高,原因需进一步进行实验验证.
本研究建议,新型仪器在不同环境下投入使用前需经过对比实验的验证,确定其测定结果的准确性

和精确性.
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Evaluation of SO2 -
4 , NO -

3 and NH +
4 measurements using

ambient PM2. 5 real-time monitoring instruments
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ABSTRACT
Field studies were conducted in Hong Kong to assess two different real-time techniques for measuring

SO2 -
4 , NO -

3 and NH +
4 in PM2. 5 by comparison with a honeycomb denuder filter-pack system. An ambient ion

monitor (AIM, URG9000B) showed good performance for NO -
3 and NH +

4 , but obvious overestimation for
SO2 -

4 , which was attributed to the positive interference by high ambient SO2 concentrations which could not be
totally eliminated in the parallel denuder. To overcome this problem, a series of experiments were conducted,
which lead to an improved system including two denuders working in series and with the use of a new denuder
liquid (5 mmol·L - 1 H2O2 + 5 mmol·L - 1 NaOH). The new system could absorb high concentration of SO2

(even up to 260 μg·m - 3) so that the SO2 -
4 measurement results would not be affected. Another monitor for

measuring aerosols and gases (MARGA, Model ADI 2080), developed by ECN, Metrohm and Applikon, was
also evaluated. MARGA showed excellent performance for the measurements of SO2 -

4 and NH +
4 , but exhibited

high NO -
3 measurement results. The accuracy of NO -

3 measurements should be evaluated further. This study
demonstrated the need for evaluating new measurement techniques in different atmospheric environments to
determine the accuracy and precision of the measurements.

Keywords: real-time measurements of PM2. 5 ionic compositions, AIM, MARGA, NH +
4 , NO -

3 , SO2 -
4 .




