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刀谞，王超，张霖琳，等．我国 ４ 个大气背景点环境空气颗粒物（ ＰＭ２．５、ＰＭ１０ ） 中水溶性离子分布特征［ Ｊ］ ．环境化学，２０１５，３４ （ ６）：
１０９５⁃１１０２
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我国 ４ 个大气背景点环境空气颗粒物
（ＰＭ２．５ 、ＰＭ１０ ）中水溶性离子分布特征∗

刀　 谞　 王　 超　 张霖琳∗∗　 吕怡兵　 滕恩江

（中国环境监测总站， 北京， １０００１２）

摘　 要　 为研究国家大气背景点颗粒物质量浓度与水溶性离子组成特征，于 ２０１３ 年 ２ 月、７ 月、９ 月、１２ 月分

别对 ４ 个国家大气背景点进行了 ＰＭ２．５及 ＰＭ１０的采样，通过超声萃取⁃ＩＣ 法测定了样品中的 ９ 种水溶性离子

（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋）质量浓度，结果表明：（１）可吸入颗粒物浓度水平一、二季度重

于三、四季度，ＰＭ２．５、ＰＭ１０年均值分别为 １７ μｇ·ｍ－３、３２ μｇ·ｍ－３，与其他主要国家和地区背景区域浓度相当，背
景点大气状况良好；（２）ＰＭ２．５中水溶性离子比重全年波动不大，为 ３５．５％—４２．２％，浓度排序为 ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３

＞ Ｃａ２＋、Ｃｌ－、Ｋ＋、Ｎａ＋＞Ｆ－、Ｍｇ２＋，第一季度 ＰＭ１０中 Ｃａ２＋浓度显著升高，控制风沙尘将有效降低 ＰＭ１０的浓度；ＰＭ２．５

及 ＰＭ１０中的 ９ 种水溶性离子在不同季节的浓度分布规律与颗粒物浓度类似，一季度较高，三、四季度较低；
（３）二次离子是背景点区域的主要水溶性离子，浓度值与其他主要国家和地区相当．ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 的物质的量浓

度与 ＮＨ＋
４ 存在显著相关性，相关系数 ｒ 为 ０．７５３９，斜率小于 １，水溶性离子中酸性离子的量比铵根离子略占优

势，对气溶胶酸度产生重要贡献．
关键词　 国家大气背景点， ＰＭ２．５， ＰＭ１０， 水溶性离子．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍａｓｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＰＭ２．５、ＰＭ１０） ｏｆ ｆｏｕｒ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓ
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（Ｃｈｉｎａ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｒｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ
ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ， ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｔ ４
ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ ｏｆ ２０１３． Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ （ ＩＣ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｈａｌａｂｌｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｅａｓｏｎ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ａｎｄ ｆｏｕｒｔｈ ｓｅａｓｏｎｓ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ａｎｎｕａｌ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｗａｓ １７ μｇ·ｍ－３ ａｎｄ ３２ μｇ·ｍ－３， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ
ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｍａｊｏｒ ｒｅｇｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ． Ａｌｌ ｏｆ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｑｕａｌｉｔｙ ｉｓ ｇｏｏｄ． Ｓｅｃｏｎｄ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｗｒｅｒ ＰＭ２．５ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ３５．５％—
４２ ２％． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓ ｉｓ ＳＯ２－

４ ，ＮＨ＋
４，ＮＯ

－
３ ＞ Ｃａ２＋，Ｃｌ－，Ｋ＋，Ｎａ＋＞Ｆ－，Ｍｇ２＋ ． Ｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ２＋ ｉｎ ＰＭ１０ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｅａｓｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｄｕｓｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ１０ ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｎｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎｓ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ
ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｅａｓｏｎ ａｎｄ ｌｏｗｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ａｎｄ ｆｏｕｒｔｈ ｓｅａｓｏｎｓ． Ｔｈｉｒｄ， ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ， ｗｈｏｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｒｅ
ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｍａｊｏｒ ｒｅｇｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ－

３ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ａｒｅ

ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ＮＨ＋
４， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ ｒ） ｏｆ ０．７５４ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ

１， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕａｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ａｆｆｅｃｔｓ ａ ｌｏｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ａｅｒｏｓｏｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｔｉｏｎａｌ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ， ＰＭ２．５， ＰＭ１０， ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ．

水溶性离子是大气颗粒物的一类重要组分［１］ ．水溶性物质（硝酸盐，硫酸盐和铵盐等）对大气气溶胶

的散射消光作用产生影响，从而影响大气能见度［２］，ＰＭ２．５中水溶性物种具有亲水性，能促使云的凝结核

（ＣＣＮ）形成，从而对气候产生重要的影响［３］，水溶性无机离子还直接影响大气降水的酸度［４］ ．研究不同

粒径颗粒物中的水溶性离子分布特征，对于判断颗粒物来源及分析其可能对人体健康造成的危害有着

十分重要的意义［５］ ．
我国 １４ 个大气背景点是国家环境空气质量监测网中的重要组成部分，对我国大气环境的整体背景

水平具有典型代表意义．掌握背景地区的大气颗粒物组分状况及季节动态变化特征，可以对城市区域的

组分分析及来源解析提供对照基础，对我国相关区域环境空气质量状况、污染来源和区域传输等研究提

供科学依据．目前对大气颗粒物的组分分析多关注于城市和典型区域，对背景点的观测较少，已有报道

多关注于西部地区，如青藏高原［６⁃８］、祁连山地区［９］ 等，对于东北、中部、东南沿海地区的背景点的报道

较少，且鲜有该区域背景点大气颗粒物中水溶性离子组分分析的报道．
本研究选取了从北到南 ４ 个国家大气背景点（以下简称“背景点”）进行观测，其中吉林长白山站点

代表东北森林自然保护区，山西庞泉沟站点代表中部森林自然保护区，湖北神农架站点代表中部森林保

护区，广东南岭站点代表南部森林保护区．对 ２０１３ 年 ４ 个季节的大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）浓度及其 ９ 种

水溶性离子的浓度进行观测，分析颗粒物浓度变化趋势，掌握水溶性离子组分特征，为我国大气管理与

污染控制提供科学依据．

１　 材料与方法

１．１　 主要仪器及滤膜准备

ＰＭ２．５及 ＰＭ１０样品采集选择武汉天虹 ＴＨ－１５０ 单通道大气颗粒物采样仪，分别配有 ＰＭ１０⁃ＰＭ２．５组合

式多功能切割器．样品质量浓度测定使用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ 公司 ＡＥ２４０ 电子天平．样品中水溶性离子分析

采用日本雅马拓公司 Ｙａｍａｔｏ ２２１０ 超声仪，美国 Ｔｈｅｒｏｍｆｉｓｈｅｒ 公司 ＩＣＳ⁃ ２０００ 型离子色谱仪．采样滤膜为

石英滤膜．
滤膜采集前后放在恒温恒湿箱 ／室中平衡 ２４ ｈ，温度 １５—３０ ℃，相对湿度 ４５％—５５％，用 ０．１ ｍｇ 或

０．０１ ｍｇ 的分析天平称量滤膜，记录重量，在上述相同条件下平衡，１ ｈ 后再次称重，两次重量之差 ＰＭ１０

和 ＰＭ２．５分别小于 ０．４ ｍｇ 和 ０．０４ ｍｇ，详见《环境空气 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５的测定重量法》（ＨＪ ６１８—２０１１）．
１．２　 样品采集

采样时间为 ２０１３ 年 ２ 月、７ 月、９ 月、１２ 月，采样点选在周围空旷的地点或楼顶，避开局地污染源、障
碍物和地面扬尘的直接影响．采样点位包括长白山采样点（东经 １１６°２７＇３６＂ ，北纬 ３９°５５＇１２＂ ），庞泉沟采

样点（东经 １１１°２８＇１４＂ ，北纬 ３７°５０＇４３＂ ）、神农架采样点（东经 １１０°１６＇２４＂ ， 北纬 ３１°２７＇１４＂ ）、南岭采样

点（东经 １１２°５３＇５６＂ ， 北纬 ２４°４１＇５６＂ ）．采样流量 １００ Ｌ·ｍｉｎ－１，每个样品采平行样，每个样品连续采集

３０—３６ ｈ，每轮采样采集 ５—７ 个有效天数（雨雪天气等不利天气情况发生时则停止采样），每个点位做

１ 个全程序空白．得到样品共计 １４４ 个，其中 ＰＭ２．５样品 ７２ 个、ＰＭ１０样品 ７２ 个．样品采集完毕后，放置 ４ ℃
冰箱保存．
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１．３　 样品分析测试

根据采样前后质量差值的差重法，计算 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５的日均质量浓度．水溶性离子分析前处理参照

ＥＰＡＩＯ－４．２，使用 １５ ｍＬ 纯水超声提起，提取时间 ３０ ｍｉｎ．ＩＣ 工作条件为：阴离子测定使用阴离子分析柱

ＩｏｎＰａｃＡＳ１９（４ ｍｍ×２５０ ｍｍ）、保护柱 ＩｏｎＰａｃＣＧ１９（４ ｍｍ×５０ ｍｍ）、ＡＳＲＳ３００ 型抑制器（４ ｍｍ），采用等度

ＫＯＨ 淋洗液（浓度２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，流量 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），进样体积 ２５ μＬ，分析时间 １２ ｍｉｎ，样品中 ４ 种阴离

子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ ）被检出并定量；阳离子测定使用阳离子分析柱 ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ（４ ｍｍ×２５０ ｍｍ）、保
护柱 ＩｏｎＰａｃＣＧ１２Ａ （ ４ ｍｍ × ５０ ｍｍ）、 ＣＳＲＳ３００ 型抑制器 （ ４ ｍｍ）， 采用等度 ＭＳＡ 淋洗液 （浓度

２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，流量 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），进样体积 ２５ μＬ，分析时间 １５ ｍｉｎ，样品中 ５ 种阳离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）被检出并定量［１０］ ．ＮＨ＋

４、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－、Ｆ－的方法检测限分别为 ０．００２、

０ ００４、０ ００１、０．００１、０．００１、０．００２、０．００２、０．００１、０．００１ ｍｇ·Ｌ－１ ．
质量保证与质量控制：每个点位全程序空白样 １ 个，每批样品均做 １ 个实验室空白，且样品中的加

标回收率保证在 ８０％—１２０％之间，平行样品测定的相对偏差小于 ５％．每次测定均重新配制标准溶液并

做 １ 个标准曲线，每 ２０ 个样品之间测 １ 个标准溶液来校验仪器性能．

２　 结果与讨论

２．１　 背景点颗粒物浓度分析

４ 个背景点不同季度颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）日均质量浓度见表 １．根据我国《环境空气质量标准》（ＧＢ
３０９５—２０１２），本研究中大气背景点执行一级标准（ＰＭ１０为 ５０ μｇ·ｍ－３、ＰＭ２．５为 ３５ μｇ·ｍ－３），在所观测的

时段内，ＰＭ２．５除南岭站点在第三季度超过了标准限值（超过倍数 ０．２ 倍），其余站点均未超标．ＰＭ１０第一

季度庞泉沟及神农架站点超过标准限值，超标倍数分别为 ０．８、０．６ 倍，第三季度南岭较高，为 ５０ μｇ·ｍ－３ ．
全年来看长白山站点较其他站点浓度低，ＰＭ２．５及 ＰＭ１０年均值分别为 １３ μｇ·ｍ－３、１８ μｇ·ｍ－３ ．４ 个站点

ＰＭ２．５、ＰＭ１０年均值均未超过标准限值．总体来看，４ 个背景点 ＰＭ２．５均值为 １７ μｇ·ｍ－３，ＰＭ１０为 ３２ μｇ·ｍ－３，
与其他国家的背景点地区相比［１１］，如法国 ＰＭ２．５ 为 ２０ μｇ·ｍ－３， ＰＭ１０ 为 ２７ μｇ·ｍ－３，美国 ＰＭ２．５ 为

１０ μｇ·ｍ－３，ＰＭ１０为 １８ μｇ·ｍ－３，德国 ＰＭ２．５为 １７ μｇ·ｍ－３，ＰＭ１０为 ２５ μｇ·ｍ－３，我国背景点浓度与以上国家

处于同一水平．

表 １　 ４ 个背景点 ４ 个季度 ＰＭ２．５及 ＰＭ１０日均质量浓度 （μｇ·ｍ－３）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｉｎ ４ ｓｅｓｅａｏｎｓ ｏｆ ２０１３ ｉｎ ４ ｎａｔｉｏｎａｌ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ（μｇ·ｍ－３）
点位 颗粒物粒径 第一季度 第二季度 第三季度 第四季度 年均值

长白山
ＰＭ２．５ １７ １１ １６ ６ １３
ＰＭ１０ ２７ ２０ １９ ８ １８

庞泉沟
ＰＭ２．５ ３０ １４ ４ ２３ １８
ＰＭ１０ ９１ ３３ ２３ ３１ ４４

神农架
ＰＭ２．５ ３１ ９ ６ １２ １５
ＰＭ１０ ７８ ３７ ２１ １６ ３８

南岭
ＰＭ２．５ １３ ２２ ４１ ６ ２１
ＰＭ１０ ２０ ４１ ５０ １１ ３０

粗、细颗粒物质量比重可以初步判断不同粒径颗粒物的污染状况，对同一点位的 ＰＭ２．５ ／ ＰＭ１０比值进

行研究，长白山全年为 ５５．０％—８４．２％，说明该点位细颗粒物占主导，庞泉沟一到三季度为 １７．４％—
３３ ０％，第四季度 ７４．１９％，说明其前 ３ 个季度以粗颗粒物占主导，与其第一季度 ＰＭ１０浓度较高的状况相

符．神农架情况与庞泉沟类似，前三季度粗颗粒占主导，比值为 ２４．３％—３９．７％，第四季度比值较高为

７５ ０％．南岭全年细颗粒占主导，比值为 ５３．７％—８２．０％．总的来说，４ 个国家大气背景点颗粒物浓度分布

为：庞泉沟及神农架污染特征分布较为类似，第一季度污染最重，且以粗颗粒污染为主，南岭、长白山则

以细颗粒污染为主．神农架位于我国中部地区，庞泉沟位于中部偏北，二者距离较近，我国风沙尘较重的
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西北方向的长距离输送以及城市区域的采暖季污染物的贡献使该两个点位呈现较为类似的第一季度污

染较重的特征．长白山地区，森林覆盖率较高，土壤、风沙、扬尘来源少，粗颗粒污染较轻，而森林释放的

水溶性离子主要以细粒子为主．南岭地处西南，由于粗颗粒物较重，北方长距离输送对其贡献较小，但北

方长距离输送的细粒子可能增加南岭的颗粒物浓度，且南岭地区离海洋的距离较近，海洋释放是其一个

重要来源．
２．２　 水溶性离子特征分析

对 ４ 个大气背景点的 ４ 个季度的 ＰＭ２．５及 ＰＭ１０的样品进行了采集，分析了 ９ 种水溶性离子的浓度，
计算季度浓度均值及标准偏差，结果见表 ２．

表 ２　 背景点 ＰＭ２．５、ＰＭ１０中 ９ 种水溶性离子的离子浓度 （μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ （μｇ·ｍ－３）

颗粒物种类 离子种类 第一季度 第二季度 第三季度 第四季度

Ｆ－ ０．０４０±０．０３５ ０．０１８±０．００８ ０．００６±０．００６ ０．０１４±０．０１６

Ｃｌ－ ０．２８４±０．２４０ ０．２６７±０．０９２ ０．１５６±０．０５７ ０．１４５±０．０３５

ＮＯ－
３ １．４１７±１．２４３ ０．９８５±０．６９８ ０．３６６±０．１２０ ０．７４７±０．８０９

ＳＯ２－
４ ３．６５２±１．３２５ ２．３８７±０．９７０ ２．４２０±１．８１５ ２．２５３±１．２０１

ＰＭ２．５ Ｎａ＋ ０．３８０±０．１４８ ０．３６３±０．２８６ ０．１６１±０．２０３ ０．０６６±０．０３６

ＮＨ＋
４ １．７８２±０．７４０ ０．９５５±１．０４１ ０．９１５±１．０８０ ０．７０８±０．４０９

Ｋ＋ ０．２６３±０．１１０ ０．１９６±０．１６１ ０．１００±０．０２３ ０．１０２±０．０５２

Ｍｇ２＋ ０．０５５±０．０４４ ０．０２８±０．０１９ ０．０１９±０．０１８ ０．００９±０．００９

Ｃａ２＋ ０．７６１±０．６２４ ０．７０９±０．３６７ ０．１３５±０．０６９ ０．１０６±０．０３４

Ｆ－ ０．０６３±０．０６５ ０．０５１±０．０２２ ０．０１３ ±０．０２４ ０．０２６±０．０３２

Ｃｌ－ ０．４５９±０．１３５ ０．３４４±０．２０６ ０．４０６±０．７０２ ０．２５５±０．１９８

ＮＯ－
３ ３．３０４±２．２４２ ２．２８０±１．２９５ ０．４９６±０．２９６ ０．９９５±１．１２８

ＳＯ２－
４ ４．７１４±２．０４１ ３．６７２±１．８６５ ２．８５２±２．２７６ ２．７６１±１．９０３

ＰＭ１０ Ｎａ＋ ０．７１０±０．３９２ ０．６４４±０．４３８ ０．１９３±０．１９７ ０．１６４±０．１６４

ＮＨ＋
４ ２．３２１±１．３４２ ２．０７４±１．０００ １．０１３±１．２１８ ０．７９１±０．４８８

Ｋ＋ ０．３０８±０．１４２ ０．１３６±０．０５７ ０．１１４±０．０５２ ０．１３７±０．０５６

Ｍｇ２＋ ０．１２６±０．０９６ ０．０３３±０．０１６ ０．０２８±０．０２５ ０．０２２±０．０２７

Ｃａ２＋ １．９４０±１．８３３ １．５３０±０．７１５ ０．２５３±０．１５３ ０．２９５±０．２８５

２．２．１　 不同可溶性颗粒物的组成情况

水溶性离子是大气颗粒物中比重较大的一类物质，在不同的地区，其占颗粒物质量浓度的比重不

同．由表 ３ 可见，４ 个季度大气背景点中 ＰＭ２．５中水溶性离子含量在 ３５．５％—４２．２％，ＰＭ１０ 中的含量在

２５ ７％—３３．３％．作者在对 ２０１３ 年京津冀地区冬、夏两季的观测中发现，北京、天津、石家庄 ＰＭ２．５中水溶

性离子含量在 ６２．７％—７１．３％，ＰＭ１０中为 ３６．４％—６０．１％［１２］ ．可见，背景点全年的比值水平较为稳定，反
应了背景点较为稳定的大气状况．此外，背景点的水溶性离子在 ＰＭ２．５中的比重大于 ＰＭ１０，说明水溶性离

子主要存在于 ＰＭ２．５中．

表 ３　 背景点无机水溶性离子分别占 ＰＭ２．５及 ＰＭ１０的比重（％）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ （％）
颗粒物种类 第一季度 第二季度 第三季度 第四季度

ＰＭ２．５ ３７．５ ４２．２ ３５．８ ３５．５
ＰＭ１０ ２５．７ ３３．３ ２６．３ ３０．８

背景点水溶性离子的组成情况见图 １．９ 种水溶性离子在 ＰＭ２．５中浓度较高的是二次水溶性离子

（ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４、ＮＯ
－
３），其中 ＳＯ２－

４ 浓度最高，４ 个点位年均值为 ２．６３ μｇ·ｍ－３，ＮＨ＋
４ 为 １．０９ μｇ·ｍ－３，ＮＯ－

３ 为

０ ８７９ μｇ·ｍ－３，其次是 Ｃａ２＋、Ｃｌ－、Ｋ＋、Ｎａ＋，年均值分别为 ０．４２８、０．２７６、０．１６５、０．２４３ μｇ·ｍ－３；Ｆ－、Ｍｇ２＋浓度

较低，全年分别为 ０．０１９—０．０２８ μｇ·ｍ－３ ．王泽斌［９］等对祁连山大雪地区观测的 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４、ＮＯ
－
３ 浓度分别
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为 １．５４、０．２２、０．３８ μｇ·ｍ－３，可见，雪山地区浓度稍低，但与本研究中所观测点位的背景点均处于相同数

量级，对青藏高原的观测［７］ 中可知，浓度较大的水溶性离子分别为 ＮＨ＋
４、ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋，浓度分别为 ０．３１０、
０ １５４、０．０８２ μｇ·ｍ－３，可见我国不同的大气背景区域水溶性离子分布特征存在差异性．

ＰＭ１０中 ９ 种水溶性离子分布与 ＰＭ２．５中较为类似，不同的是其中 Ｃａ２＋的浓度增高，与 ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 处于

同一浓度水平，年均值达 １．００ μｇ·ｍ－３，占颗粒物总浓度的 ２．７４％，Ｃａ２＋为地壳元素，其环境空气中较高的

浓度主要来源于扬尘、浮尘及沙尘，大部分分布在粗粒子中，背景点较高的 Ｃａ２＋，反映了浮尘、沙尘等对

背景点 ＰＭ１０的重要贡献．ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 主要由化石燃料燃烧产生的 ＳＯ２和 ＮＯｘ发生均相和非均相氧化产生．
ＮＨ＋

４ 主要来源于 ＮＨ３同大气中的酸性气体反应，城市区域 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 浓度往往显著高于 ＮＨ＋
４，而背景点

ＮＨ＋
４ 浓度大于 ＮＯ－

３，这说明了背景点区域 ＮＯｘ来源较少．Ｃｌ－主要来自于海盐和燃烧过程［１３］，燃烧秸秆对大

气颗粒物中 Ｋ＋和 Ｃｌ－的影响最大［１４］，Ｎａ＋和 Ｃｌ－可能有较为相似的来源，均可来源于沙尘和海盐．

图 １　 大气背景点 ＰＭ２．５、ＰＭ１０中 ９ 种水溶性离子年均浓度比例

Ｆｉｇ．１　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ

２．２．２　 大气背景点水溶性离子浓度的季节变化特征

水溶性离子浓度随季节的变化存在一定规律．由图 ２ 可知，ＰＭ２．５中 ９ 种水溶性离子在不同季度的浓

度分部为第一季度＞第二季度＞第三季度、第四季度，其中第三、第四季度总体浓度水平差异不大．第一季

度 ＰＭ２．５中的浓度较大的 ＳＯ２－
４ （ ３． ６５ μｇ·ｍ－３ ）、 ＮＯ－

３ （ １． ４２ μｇ·ｍ－３ ）、 ＮＨ＋
４ （ １． ７８ μｇ·ｍ－３ ）、 Ｃａ２＋

（０．７６１ μｇ·ｍ－３）分别为全年最低值的 １．６、３．９、２．５、７．２ 倍，第三季度的 Ｆ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｋ＋为全年最低，浓
度分别为 ０．００６、０．３６６、２．４２、０．１００ μｇ·ｍ－３，第四季度 Ｃｌ－、Ｎａ＋、ＮＨ＋

４、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋为全年最低，浓度分别为

０．１４５、０．０６６、０．７０８、０．００９、０．１０６ μｇ·ｍ－３ ．ＰＭ１０的情况与 ＰＭ２．５较为相似，第一季度＞第二季度＞第三季度、
第四季度．第一季度浓度最大的 ＳＯ２－

４ （４．７１４ μｇ·ｍ－３）、ＮＯ－
３（３．３０４ μｇ·ｍ－３）、ＮＨ＋

４（２．３２１ μｇ·ｍ－３）分别为

全年最低值的 １．７、６．７、２．９、７．７ 倍，第二季度 Ｃｌ－浓度全年最高，为 ０．４５９ μｇ·ｍ－３，第三季度的 Ｆ－、Ｃｌ－、
ＮＯ－

３、Ｋ
＋、Ｃａ２＋为全年最低，浓度分别为 ０ ０１３、０．１５２、０４９６、０．１１４、０．２５３ μｇ·ｍ－３，第四季度 ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、
ＮＨ＋

４、Ｍｇ２＋为全年最低，浓度分别为 ２．７６１、０．１６４、０．７９１、０．０２２ μｇ·ｍ－３ ．

图 ２　 大气背景点 ９ 种水溶性离子在四个季节的浓度变化对比

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ｉｎ ４ ｓｅａｓｏｎｓ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ
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结合颗粒物浓度数据可知水溶性离子的浓度与之存在关系，第一季度的 ２ 月份为冬末春初，风沙尘

增多，长距离的跨界传输提升了背景点地区颗粒物浓度的同时也增加了水溶性离子的量，尤其较高的

ＰＭ１０浓度及 Ｃａ２＋浓度，指示了扬尘、风沙尘对背景点的重要贡献．夏季风在秋季逐步减弱，污染的跨界传

输减少，且夏季逆温天气较少利于局部污染的扩散，秋季呈现了较低的水溶性离子浓度．冬季城市区域

因为较高的污染排放颗粒物污染较重，但冬季低温静稳天气使背景点区域较少受到城市区域污染排放

的影响，水溶性离子浓度保持了较低的水平．
４ 个背景点所处的地理环境的差异以及污染来源有所不同，水溶性离子特征存在一定差异，见图 ３．

神农架 ＳＯ２－
４ 是最典型的离子种类，浓度较其他离子显著升高，是浓度次之的 ＮＨ＋

４ 的 ３．５—２．６ 倍，该点

位水溶性离子总体呈现第一季度最高，第三季度最低的特征．庞泉沟与神农架站点有一定相似性，第三

季度 ７ 种离子为全年最低浓度，而其 Ｃａ２＋在第一季度较其他季节有较高的浓度，这与神农架站点类似

的，说明该两个站点扬尘、土壤尘污染较为严重，这来源于我国冬春交接时期较为常见的西北方向的长

距离输送的风沙尘．南岭站点较特殊的表征是其 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 浓度较其它离子浓度高，且二者随季节的浓

度变化一致，均为第三季度＞第一季度＞第二季度＞第四季度， （ＮＨ４） ２ＳＯ４可能为气溶胶中 ＮＨ＋
４ 的主要

存在形式．长白山站点为 ４ 个站点里较为清洁的点位，９ 种离子的平均浓度均较其他站点低．

图 ３　 ＰＭ２．５中 ４ 个大气背景点不同季节水溶性离子浓度分布

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ

２．２．３　 二次离子浓度特征分析

二次离子（ＮＨ＋
４、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３）是水溶性离子中比重最大的一类离子，在城市区域和大气背景点区域

均为主要的离子，对水溶性离子有较大贡献［１５⁃１６］，其对颗粒物形成的影响不容忽视，其气态前体物主要

为人为排放的 ＮＨ３、ＳＯ２和 ＮＯｘ
［１７］，可以严重影响大气能见度和人体健康［１８］ ．研究其浓度特征、分布规律

对揭示大气颗粒物中的水溶性物质来源与提出控制措施具有重要意义．
二次离子之间以及二次离子与其它离子之间存在着相互的转化，在二次离子的生成与转化过程中

对颗粒物浓度产生贡献，已有研究表明二次离子在大气颗粒物中以硫酸铵（（ＮＨ４ ） ２ ＳＯ４ ）、硝酸铵

（ＮＨ４ＮＯ３）等半挥发性化合物以及气态的氨（ＮＨ３）、硝酸（ＨＮＯ３）和盐酸（ＨＣｌ） ［１９］ 存在，ＮＨ＋
４ 作为阳离

子主要与颗粒物中量较大的酸性阴离子，如 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 发生反应生成硫酸铵（（ＮＨ４） ２ ＳＯ４）、硝酸铵

（ＮＨ４ＮＯ３）．二次离子之间的反应受环境湿度、温度和气溶胶的化学组成的影响 ［２０］ ．与全球其他国家森

林地区的二次离子浓度相比（表 ４），我国大气背景点二次离子浓度水平与其他部分国家森林地区的浓

度水平相当．
研究二次离子与颗粒物浓度之间的关系，分别将 ３ 种二次离子与颗粒物浓度进行回归，结果见

图 ４，ＳＯ２－
４ 斜率为 ０．０４９１，ＮＯ－

３ 则为 ０．０２６３，说明随着颗粒物浓度的升高，ＳＯ２－
４ 的增加速率大于 ＮＯ－

３，而
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ＮＨ＋
４ 斜率为 ０．０４４２，与硫酸根较为接近，这反映了二者与颗粒物浓度的关系有较高的相似性．由于

（ＮＨ４） ２ＳＯ４较稳定，ＮＨ＋
４ 首先与 ＳＯ２－

４ 反应，再与其他粒子反应，因此当 ＮＨ＋
４ 浓度较高的时候，ＳＯ２－

４ 的存

在主要以铵盐的形式存在．而相关系数（ ｒ），ＳＯ２－
４ 为 ０．５７１４、ＮＯ－

３ 为 ０．５３７６，ＮＨ＋
４ 为 ０．６４８２，说明了二次离

子与颗粒物浓度之间存在相互关系，二次离子浓度的升高将引起颗粒物浓度升高．

表 ４　 与部分国家森林地区二次离子浓度水平的比较（μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ａｔ ｆｏｒｅｓｔ ａｒｅａｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ （μｇ·ｍ－３）

地区 观测时间 ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＮＨ＋
４

Ｙｏｓｅｍｉｔｅ ＮＰ，ＵＳＡ［２１］ ２００２ １．１９ ０．３３ ０．４１

Ｓａｎ Ｇｏｒｇｏｎｉｏ，ＵＳＡ［２１］ ２００３ １．７１ １．５８ １．３１

Ｇｒｅａｔ Ｓｍｏｋｙ Ｍｎｔ ＮＰ，ＵＳＡ［２１］ ２００４ ７．６６ ０．１７ １．９４

Ｇｒａｎｄ Ｇａｎｙｏｎ ＮＰ，ＵＳＡ［２１］ ２００３ １．０１ ０．３０ ０．４２

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｔｒｉａｎｇｌｅ Ｐａｒｋ，ＵＳＡ［２２］ ２００３ ６．８５ ０．１９ ２．２２

Ｋ⁃ｐｕｓｔａ，Ｈｕｎｇａｒｙ［２３］ ２００６ ２．８７ ０．５７ １．３４

中国大气背景点（本研究） ２０１３ ２．６８ ０．８８ １．０９

由于 ＮＨ＋
４ 分别能与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 发生反应，对背景点 ４ 个季节的大气颗粒物中的 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 的物质的

量浓度之和与 ＮＨ＋
４ 物质的量浓度进行回归分析，结果见图 ５，相关系数 ｒ 为 ０．７５３９，说明存在较为显著

的相关关系，斜率 ０．４６５９，远低于 １．０，这意味着大气环境中的 ＮＨ＋
４ 不足以完全中和酸性离子，水溶性离

子中酸性离子的量比铵根离子略占优势，对气溶胶酸度产生重要贡献．

图 ４　 二次水溶性离子与颗粒物浓度的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ
ｍａｔｔｅｒｓ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ５　 二次水溶性离子之间的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

对背景点相同季节的［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］进行比较，结果见表 ５，全年 ＰＭ２．５中比值分别为 ０．０９—０．４１，
ＰＭ１０中为 ０．１１—０．７０，均小于 １，说明背景点区域 ＳＯ２－

４ 占优势， ＰＭ２．５中 ＳＯ２－
４ 全年浓度水平在 ２．２５—

３．９２ μｇ·ｍ－３，ＮＯ－
３ 变化范围较大为 ０．３６６—１．４２ μｇ·ｍ－３，ＰＭ１０ 中 ＳＯ２－

４ 为 ２．７６—４．７１ μｇ·ｍ－３，ＮＯ－
３ 为

０ ４９６—３ ３０ μｇ·ｍ－３，ＳＯ２－
４ 的浓度季节差异不大，ＮＯ－

３ 浓度则为第三季度最低，说明 ＮＯ－
３ 来源与 ＳＯ２－

４ 有

较大差异．

表 ５　 硝酸根与硫酸根浓度关系

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ
指标 颗粒物种类 第一季度 第二季度 第三季度 第四季度

（ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ ） ＰＭ２．５ ０．３９ ０．４１ ０．０９ ０．３３
ＰＭ１０ ０．７０ ０．６２ ０．１１ ０．３６
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３　 结论

（１）我国由北至南 ４ 个大气背景点 ＰＭ１０、ＰＭ２．５ 颗粒物年均浓度低于《环境空气质量标准》 （ＧＢ
３０９５—２０１２）的一级标准，ＰＭ１０年均值为 ３２ μｇ·ｍ－３，ＰＭ２．５为 １７ μｇ·ｍ－３，且与其他部分国家的背景点浓

度处于同一水平，我国背景点大气颗粒物浓度处于较低水平．
（２） ４ 个大气背景点中 ＰＭ２．５中水溶性离子比重高于 ＰＭ１０，为 ３５．５％—４２．２％，全年的比值较为稳

定，反应了背景点较为稳定的大气状况．浓度排序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＨ＋

４ ＞ＮＯ
－
３ ＞Ｃｌ

－、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋＞Ｆ－、Ｍｇ２＋ ．水溶性

离子在不同季度的浓度为第一季度＞第二季度＞第三季度、第四季度．
（３）二次离子 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 是背景点区域一类最为重要的水溶性离子．二次离子浓度与颗粒物质

量浓度存在一定关系，对颗粒物质量浓度升高产生重要贡献．ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 的物质的量浓度之和与 ＮＨ＋
４ 物

质的量浓度进行回归分析可知大气环境中的铵不足以完全中和酸性离子，水溶性离子中酸性离子对大

气酸度产生重要贡献．
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