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摘　 要　 为比较北京城区与远郊区大气颗粒物中水溶性无机离子的组成特征，２０１２ 年 ４ 月，利用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 分

级撞击式采样器同时在 ２ 个采样点进行大气颗粒物分级采样，样品采用离子色谱分析． 结果表明，城区和上甸

子大气颗粒物中水溶性无机离子总浓度分别为（８３． ７ ± ４８． ９） μｇ·ｍ － ３和（７５． ５ ± ５２． ９） μｇ·ｍ － ３，ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４

和 ＮＨ ＋
４ 是最主要的水溶性无机离子，分别占总离子浓度的 ８１． ２％ 和 ８４． ２％ ． 粒径分布显示，Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 在

５． ８—９． ０ μｍ 的粒径范围出现峰值，Ｎａ ＋ 、ＮＨ ＋
４ 、Ｃｌ － 在 ０． ４３—１． １ μｍ 和 ４． ７—９． ０μｍ 的粒径范围出现双峰，

Ｋ ＋ 、ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 在 ０． ６５—２． １ μｍ 的粒径范围出现峰值． 后向轨迹簇分析表明，气团来自南方时，城区和上

甸子二次离子浓度分别为（９２． ４ ± ４０． ０） μｇ·ｍ － ３和（９５． ０ ± ３５． ４） μｇ·ｍ － ３，来自其他方向时，分别为（２４． ０ ±
１０． ８） μｇ·ｍ － ３和（１３． ３ ± １０． ６） μｇ·ｍ － ３ ．
关键词　 大气颗粒物， 水溶性无机离子， 粒径分布．

大气颗粒物可以通过散射和吸收太阳光直接改变全球辐射平衡和分布，也可以作为云的凝结核影

响云、雾的形成间接影响全球气候［１⁃４］ ． 大气颗粒物通过呼吸道进入人体时，部分粒子可以附在呼吸道

上，甚至进入肺部沉积下来，直接影响人类健康［５⁃７］ ． 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，在很大程度上是由其中的大气颗粒物粒径及其化学成分决定的． 水溶性无

机离子及其中的硝酸盐、硫酸盐、铵盐二次粒子是大气颗粒物尤其是细粒子的主要组成成分［８⁃１０］ ． 因此，
研究水溶性无机离子组成与粒径分布对于了解大气颗粒物的物理化学性质、来源及形成机理具有重要

的意义［１１］ ．
北京作为中国的首都，位于华北平原的西北，属于北温带季风气候，其自身独特的地理环境和气候

环境原因不利于大气环境质量的改善［１２］ ． 近年来，随着经济和城市化进程的发展，大气颗粒物已成为北

京首要的污染物，越来越引起人们的关注． 针对北京地区大气颗粒物中水溶性无机盐离子的研究主要集

中在组成变化特征、来源解析、粒径分布以及污染过程的机理研究［９，１３⁃１５］ ． 这些研究多是针对单一采样

点开展，对于多个观测站点同时研究较少，而结合区域背景点的研究可以提供整个城市区域大气颗粒物

的污染特征．
本研究的目的是比较北京城区与区域背景点大气颗粒物水溶性无机离子的组成、粒径分布和来源，

获得区域大气颗粒物的污染特征，为区域大气颗粒物的防治提供科学依据．

１　 材料与方法

１． １　 采样方法

（１）采样地点： 上甸子（ＳＤＺ）区域本底站（１１７°０７′Ｅ， ４０°３９′Ｎ， 海拨 ２９３． ３ ｍ）， 国家环境分析测试
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中心（ＮＥＲＣ）办公楼顶（１１６°２５′Ｅ， ３９°５９′Ｎ）．
（２）仪器： 使用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 分级采样器（流量： ２８． ３ Ｌ·ｍｉｎ － １）， 粒子的 ５０％切割等效空气动力学粒

径（ＥＡＤ）为 ９． ０、５． ８、４． ７、３． ３、２． １、１． １、０． ６５ 和 ０． ４３ μｍ， 采样使用纤维素聚酯膜（美国热电公司）． 气
象因子观测采用华创 ＣＡＷＳ６００Ｂ 型自动气象站［１６］，采样期间气象资料见图 １．

（３）采样时间： ２０１２ 年 ４ 月 ９ 日 ９ ∶ ００ 到 ２０１２ 年 ４ 月 ２３ 日 ９ ∶ ００，每次采样持续 ２４ ｈ，共计得到

２８ 组２５２ 张膜样品．

图 １　 采样期间气象资料

Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ＳＤＺ ａｎｄ ＮＥＲＣ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

１． ２　 分析方法

（１）采样后放入密封袋中，置于冰箱中冷冻保存． 取 １ ／ ２ 滤膜放入塑料瓶中，加入 ２５ ｍＬ 去离子水

（电导率：１８． ２ ＭΩ·ｃｍ），超声提取 ０． ５ ｈ，静置，经过 ０． ４５ μｍ 过滤膜后进入离子色谱进行分析．
（２）样品中阳离子 ＮＨ ＋

４ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｎａ ＋ 的含量使用 ＩＣＳ ９０ 离子色谱（美国戴安公司）分析，
采用 ＣＳ１２Ａ 分离柱，ＣＳＲＳⅡ抑制器，淋洗液为 ２２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １的 ＭＳＡ，流速为 １． ０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，检出限分别

为 ０． ００４、０． ００８、０． ００２、０． ００２ 和 ０． ００２ ｍｇ·Ｌ － １；样品中阴离子 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 、Ｃｌ － 的含量使用 ＩＣＳ ２０００（美
国戴安公司） 分析，采用 ＡＳ１１⁃ＨＣ 分离柱，ＡＳＲＳ ３００ 抑制器，淋洗液为 ３０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＯＨ，流速

１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，检出限分别为 ０． ０２、０． ０２ 和 ０． ０１ ｍｇ·Ｌ － １ ．
（３）全过程空白膜样品的处理方式与样品相同，每 ９ 个膜样品增加一个空白膜样品．

２　 结果与讨论

２． １　 水溶性无机离子的浓度特征

本研究把空气动力学直径 ２． １ μｍ 作为粗、细粒子的分界［１２，１５］ ． 表 １ 为采样期间大气颗粒物中水溶

性无机离子的平均浓度． 由表 １ 可以看出，城区与上甸子总离子浓度的变化趋势基本一致． 城区和上甸

子大气颗粒物中水溶性无机离子总浓度分别为（８３． ７ ± ４８． ９） μｇ·ｍ － ３和（７５． ５ ± ５２． ９） μｇ·ｍ － ３，城区细

粒子离子浓度为（５５． ８ ± ４１． ８） μｇ·ｍ － ３ 占总颗粒物的 ６６． ６％ ，上甸子细粒子离子浓度为（４９． ９ ±
４１． ０） μｇ·ｍ － ３占总颗粒物的 ６６． １％ ． ＮＯ －

３ 、ＳＯ２ －
４ 和 ＮＨ ＋

４ 是最主要的水溶性无机离子，城区这 ３ 种离子

的离子浓度在细粒子中的比重为 ９０． ６％ ，在粗粒子占 ６２． ４％ ，在总颗粒物中占 ８１． ２％ ；上甸子这 ３ 种离

子占细粒子中离子浓度的比重为 ９１． ５％ ，在粗粒子占 ７０． ２％ ，在总颗粒物占 ８４． ２％ ． 二次离子是北京地

区水溶性无机离子的主要组成成分． 比较北京城区和上甸子可以看出，城区总离子浓度略高于上甸子，
是其 １． １ 倍． 城区 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、ＮＨ ＋

４ 、Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 浓度分别是上甸子的 ０． ８、１． ８、２． ２、
２ ６、１． ４、０． ９、１． ０ 和 １． ０ 倍． Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 浓度在 ２ 个采样点差异较大，可能由于 Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 主要来源

于地面扬尘和建筑施工扬尘［１２，１５］ ． 城区建筑施工强度明显高于上甸子，而绿化率低于上甸子． 另外，城
区机动车引起道路扬尘也要强于上甸子．



１６０６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３２ 卷

表 １　 采样期间北京城区与上甸子大气颗粒物中水溶性无机离子的平均浓度（μｇ·ｍ － ３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ ａｔ ＮＥＲＣ ａｎｄ

ＳＤＺ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ（μｇ·ｍ － ３）

离子
城区

细粒子 粗粒子 总颗粒物

上甸子

细粒子 粗粒子 总颗粒物

Ｎａ ＋ ０． ７８ ± ０． ２１ １． ３９ ± ０． ２４ ２． １７ ± ０． ４０ ０． ９５ ± ０． ５０ １． ６８ ± １． １２ ２． ６３ ± １． ４１

Ｋ ＋ １． １２ ± ０． ７９ ０． ３４ ± ０． ０９ １． ４６ ± ０． ８７ ０． ６６ ± ０． ５５ ０． １６ ± ０． １１ ０． ８２ ± ０． ６５

Ｍｇ２ ＋ ０． ０９ ± ０． ０４ ０． ９１ ± ０． ３６ １． ００ ± ０． ３８ ０． ０７ ± ０． ０３ ０． ３９ ± ０． ２３ ０． ４６ ± ０． ２４

Ｃａ２ ＋ ０． ４５ ± ０． １７ ５． ７０ ± ２． ８４ ６． １５ ± ２． ９０ ０． ２８ ± ０． １３ ２． ０９ ± １． ５３ ２． ３６ ± １． ５７

ＮＨ ＋
４ ９． ９４ ± ４． ８９ ５． ７８ ± １． ９８ １５． ７ ± ６． ４７ ７． ０３ ± ５． ０７ ４． ０１ ± ２． ２４ １１． ０ ± ７． １７

Ｃｌ － ２． ７９ ± ２． ０７ ２． １８ ± ０． ５４ ４． ９７ ± ２． ４５ ２． ３０ ± １． ４８ ３． ３２ ± ２． １９ ５． ６２ ± ３． ０４

ＮＯ －
３ ２０． ６ ± １７． ９ ５． ９５ ± ３． １６ ２６． ５ ± ２０． ４ １８． ９ ± １７． ５ ７． ７４ ± ５． ２８ ２６． ６ ± ２１． ７

ＳＯ２ －
４ ２０． ０ ± １７． ７ ５． ７０ ± ４． ０９ ２５． ７ ± ２１． ６ １９． ７ ± １７． １ ６． ２１ ± ５． ０７ ２５． ９ ± ２１． ３

∑ ５５． ８ ± ４１． ８ ２８． ０ ± ８． ３２ ８３． ７ ± ４８． ９ ４９． ９ ± ４１． ０ ２５． ６ ± １４． ３ ７５． ５ ± ５２． ９

水溶性无机离子的电荷平衡常常用来评估大气颗粒物的酸碱平衡［１３］，采样期间大气颗粒物不同粒

径中阳、阴离子电荷比，见图 ２． 城区粗粒子电荷比平均值为 ２． ８，细粒子电荷比平均值为 ０． ９；上甸子粗

粒子电荷比平均值为 １． ２，细粒子电荷比平均值为 ０． ７． 城区粗粒子碱性比上甸子强，城区与上甸子细粒

子中电荷比均小于 １，均为酸性气溶胶，且上甸子酸性强于城区． 这可能由于北京城区人类活动强度远

大于上甸子，引起大气颗粒物中高浓度的 Ｃａ２ ＋ 的中和作用所致．

图 ２　 大气颗粒物中阳离子与阴离子的比值随粒径的变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｔｏ ａｎｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｉｚｅ

２． ２　 水溶性离子的粒径分布

如图 ３ 所示，北京城区和上甸子水溶性离子的粒径分布相似，将水溶性离子的粒径分布按照其相似

性分为 ３ 类：（１）Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 的粒径分布呈单峰型，主要分布在粗粒子中，在 ５． ８—９． ０ μｍ 的粒径范围

出现峰值，城区 Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 在粗粒径段的峰值明显高于上甸子． 这是由于 Ｍｇ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 主要来源于道

路扬尘、城市建筑扬尘，城区人类活动的强度远大于上甸子，而且郊区的绿化率高于城区． （２） Ｎａ ＋ 、
ＮＨ ＋

４ 、Ｃｌ － 的粒径分布在 ０． ４３—１． １ μｍ 和 ４． ７—９． ０ μｍ 的粒径范围出现双峰；上甸子 Ｎａ ＋ 和 Ｃｌ － 在粗粒

径段峰值高于城区，上甸子和城区粗粒子 Ｃｌ － ／ Ｎａ ＋ 分别为 ２． ０ 和 １． ６，与海水中比值 １． ８［１７］ 接近，说明

Ｎａ ＋ 和 Ｃｌ － 在粗粒子中主要来源于海盐． 上甸子和城区细粒子 Ｃｌ － ／ Ｎａ ＋ 分别为 ２． ４ 和 ３． ５，高于海水中

的比值，主要来源于燃煤源［１３］，城区燃煤源的影响高于上甸子． 城区 ＮＨ ＋
４ 粗、细粒径段的峰值均略高于

上甸子． ＮＨ ＋
４ 主要源于牲畜喂养、农业灌溉和有机质的降解等产生的 ＮＨ３在大气中的转化［１８⁃１９］ ． 相对于

上甸子而言，城市的边界层气象条件更不利于污染物的稀释扩散所致． 城区和上甸子 ＮＨ ＋
４ 与 ＳＯ２ －

４ 的物

质的量之比均大于 ２，表明 ＮＨ ＋
４ 未被 ＳＯ２ －

４ 完全中和，可能以（ＮＨ４） ２ ＳＯ４和 ＮＨ４ＮＯ３ 的形式存在． （３）
Ｋ ＋ 、ＮＯ －

３ 和 ＳＯ２ －
４ 的粒径分布呈单峰型，主要分布在细粒子中，在 ０． ６５—２． １ μｍ的粒径范围出现峰值，

城区高于上甸子． Ｋ ＋ 常被用作生物质燃烧的示踪物，而燃烧产生的 Ｋ ＋ 主要分布在 １ μｍ 以下的细粒子
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中［１５］，与本研究结果一致． 城区和上甸子 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 均呈液滴模态，说明非降水的云滴或者雾滴反应

是它们的重要形成途径． 值得关注的是，在城区细粒子中 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 主要集中在 ０． ６５—１． １ μｍ 和

１ １—２． １ μｍ 粒径段，而在上甸子细粒子中 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 主要集中在 ０． ４３—０． ６５ μｍ 和 ０． ６５—１． １ μｍ
粒径段，说明城区中高相对湿度和高污染源排放强度更利于这两种离子的生成和增长．

图 ３　 采样期间北京城区与上甸子水溶性离子的粒径分布

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｔ ＮＥＲＣ ａｎｄ ＳＤＺ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

２． ３　 二次离子特征分析

大气颗粒物中 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 的质量比可以用来比较固定源（如燃煤）和移动源（如机动车） 对大气

中硫和氮的贡献量［２０］ ． 若 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的比值较高，说明机动车排放对 ＳＯ２和 ＮＯｘ的贡献大于燃煤；反之，
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则说明 ＳＯ２和 ＮＯｘ主要来自于煤的燃烧［２１］ ． 发达国家大气污染物主要来自汽车尾气，ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 一般大

于 １，而我国大部分地区一般为 ０． ３—０． ５［２２］ ． 本研究中城区和上甸子大气颗粒物中 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 均为

１ ０３，说明该地区机动车尾气是 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 的主要来源．
利用 ＮＯＡＡ 的 ＨＹＳＰＬＩＴ 轨迹模型进行后向气团轨迹分析，推测 ２ 个采样点大气颗粒物的可能来

源，采样点后向轨迹线起始高度为当地地面高度以上 ５００ｍ，每条后向轨迹时间间隔为 ６ ｈ，后向轨迹时

间设定为 ４８ ｈ［２３⁃２４］ ． 轨迹簇的统计分析先采用层次分析法得出主要的轨迹类别，然后用 Ｋ 均值法得到

各类中心的经纬度［２５］ ． 由图 ４ 可以看出，城区和上甸子在采样期间气团的后向轨迹较相似，均分为５ 类，
主要来自 ２ 个方向，其中以来自偏南方的气团为主，分别为 ６１． １％ 和 ５９． ６％ ，其余来自偏西北方向． 结
合二次离子逐日变化图 ５，可以发现，来自偏西北方向的气团时，二次离子平均浓度在城区和上甸子分

别为（２４． ０ ± １０． ８） μｇ·ｍ － ３和（１３． ３ ± １０． ６） μｇ·ｍ － ３；来自偏南方向的气团时，二次离子平均浓度分别

为（９２． ４ ± ４０． ０） μｇ·ｍ － ３和（９５． ０ ± ３５． ４） μｇ·ｍ － ３ ． 从上甸子本底站所处的具体位置来看，偏西北方向

为较清洁的山区，偏南方向为污染排放较重的城市地区，因此，不同气团来向下二次离子平均浓度代表

了来自山区的清洁气团和来自城区的污染气团控制下采样点的浓度状况． 值得关注的是，在来自偏南方

向的气团时，上甸子二次离子平均浓度高于城区，说明污染气团在传输过程中又有新的二次离子生成，
导致污染源下游地区出现累积的污染特点．

图 ４　 采样期间城区和上甸子气团的后向轨迹

Ｆｉｇ． ４　 Ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｆｏｒ ＮＥＲＣ ａｎｄ ＳＤＺ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

图 ５　 城区和上甸子二次离子的逐日变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ａｔ ＮＥＲＣ ａｎｄ ＳＤＺ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ
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３　 结论

（１） 北京城区和上甸子大气颗粒物中水溶性离子（ＮＨ ＋
４ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｎａ ＋ 、ＳＯ２ －

４ 、ＮＯ －
３ 、Ｃｌ － ）总

浓度分别为（８３． ７ ± ４８． ９） μｇ·ｍ － ３和（７５． ５ ± ５２． ９） μｇ·ｍ － ３，细粒子分别占 ６６． ６％和 ６６． １％ ，二次离子

ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 和 ＮＨ ＋
４ 是最主要的水溶性无机离子．

（２） 水溶性离子的粒径分布显示，城区和上甸子 ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 均呈液滴模态，说明非降水的云滴或

者雾滴反应是它们的重要形成途径．
（３） 与我国其他地区不同，城区和上甸子大气颗粒物中 ＮＯ －

３ ／ ＳＯ２ －
４ 均大于 １，表明机动车尾气是

ＮＯ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 的主要来源．
（４） 在来自偏南方向的气团时，区域背景站上甸子二次离子平均浓度高于城区，说明污染气团在传

输过程中又有新的二次离子生成，导致污染源下游地区出现累积的污染特点．
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