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西藏日喀则地区夏、冬季大气颗粒物
水溶性离子粒径分布特征 

∗

刘俊卿１，２　 杨勇杰３∗∗　 周　 瑞３　 于　 跃３　 狄一安３　 伟色卓玛４　 卜晓辉５

（１． 西藏日喀则市地区气象局， 日喀则， ８５７０００；　 ２． 西藏自治区人工影响天气中心， 拉萨， ８５００００；
３． 国家环境分析测试中心， 北京， １０００２９；　 ４． 西藏日喀则地区定日县气象局， 日喀则， ８５７０００；　

５． 西藏日喀则地区拉孜县气象局， 日喀则， ８５７０００）

摘　 要　 为研究日喀则不同粒径大气颗粒物中水溶性无机离子的组成特征，利用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 分级撞击式采样

器在夏、冬季进行大气颗粒物分级采样，采用离子色谱测定 ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－等 ８ 种

离子浓度．结果表明，夏、冬季总离子浓度分别为 ９６４８±３０３０、４９２５±１１３８ ｎｇ·ｍ－３ ．夏季离子浓度高低顺序为

Ｃｌ－﹥Ｃａ２＋﹥ ＮＨ＋
４ ﹥ Ｎａ＋﹥ ＳＯ２－

４ ﹥ ＮＯ－
３ ﹥ Ｋ＋﹥ Ｍｇ２＋，Ｃｌ－、Ｃａ２＋、ＮＨ＋

４ 和 Ｎａ＋占总离子浓度的比重为 ７４ ９％；冬
季水溶性无机离子浓度高低顺序为 Ｃｌ－﹥ ＳＯ２－

４ ﹥ ＮＨ＋
４ ﹥ ＮＯ－

３ ﹥ Ｃａ２＋﹥ Ｎａ＋﹥ Ｋ＋﹥ Ｍｇ２＋，Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 和

ＮＯ－
３ 占总离子浓度的比重为 ８８．０％．夏、冬季大气颗粒物中所有水溶性无机离子的粒径分布均成双峰型．夏季，

大气颗粒物中 ＳＯ２－
４ 与 Ｍｇ２＋（ ｒ＝ ０．９５１）、Ｃａ２＋（ ｒ＝ ０．９４７），ＮＯ－

３ 与 Ｍｇ２＋（ ｒ ＝ ０．９０４）、Ｃａ２＋（ ｒ ＝ ０．８４３），在 ０．０１ 水平

（双侧）上均显著相关；冬季，细粒子中 Ｋ＋与 Ｃｌ－（ ｒ＝ ０．７４０）、ＳＯ２－
４ （ ｒ＝ ０．９２９）及 ＮＯ－

３（ ｒ＝ ０．９２０），在 ０．０１ 水平（双
侧）上显著相关．
关键词　 水溶性无机离子， 日喀则， 粒径分布．
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４， Ｃａ２＋， Ｋ＋， Ｍｇ２＋， Ｎａ＋， ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ａｎｄ Ｃｌ－ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ
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４ ﹥ ＮＯ－
３ ﹥ Ｋ＋﹥Ｍｇ２＋ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ， ａｎｄ Ｃｌ－﹥ ＳＯ２－

４ ﹥ ＮＨ＋
４ ﹥ ＮＯ－

３ ﹥
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４ ， ＮＨ＋

４ ａｎｄ ＮＯ－
３ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ８８．０％ ｏｆ ａｌｌ

ｔｈｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ａｎｄ Ｍｇ２＋（ ｒ＝ ０．９５１）， Ｃａ２＋（ ｒ＝ ０．９４７） ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
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ａｔ ｔｈｅ ０．０１ ｌｅｖｅｌ， ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＮＯ－
３ ａｎｄ Ｍｇ２＋（ ｒ＝ ０．９０４）， Ｃａ２＋（ ｒ ＝ ０．８４３） ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ

ｔｈｅ ０．０１ ｌｅｖｅｌ ｉｎ ｓｕｍｍｅ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｋ＋ ａｎｄ Ｃｌ－（ ｒ＝ ０．７４０）， ＳＯ２－
４ （ ｒ＝ ０．９２９）， ＮＯ－

３（ ｒ ＝ ０．９２０）
ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ０．０１ ｌｅｖｅｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ，Ｓｈｉｇａｔｓｅ，ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．

水溶性无机离子是大气细颗粒物的主要组成成分，可通过影响气溶胶的吸湿性和酸度来改变气溶

胶的物化及光学特性，对人体健康、生态环境、全球辐射平衡等产生直接或间接的影响，因此近年来备受

关注［１⁃４］ ．
由于青藏高原特殊的自然地理环境，有关该地区大气颗粒物中无机离子方面的研究较少．Ｗａｋｅ

等［５］最早在青藏高原的冰川区开展了大气气溶胶水溶性离子研究，结果表明夏季喜马拉雅山中、东段和

高原中部的各拉丹东峰地区主要离子以 ＮＨ＋
４、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 和 Ｃａ２＋占主导地位，它们的浓度值与其它处在

对流层的偏远地区在同一水平；夏季高原东北部气溶胶中 Ｃａ２＋、ＳＯ２－
４ 、Ｍｇ２＋和 Ｃｌ－浓度较高，可能反映周

围干旱区（如柴达木盆地）陆源物质的输入．杨东贞等［６］１９９４ 年秋冬季对瓦里关基准站进行了气溶胶样

品的质量浓度、可溶性离子浓度的时空特征研究，得出水溶性离子大小顺序为 ＮＨ＋
４≈Ｃｌ－ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３，与

临安、龙风山区域本底站相比较，瓦里关山站代表了全球大陆尺度的环境，水溶性离子浓度最低．姚檀栋

等［７］对青藏高原雪冰化学的地域分布研究表明，Ｎａ＋浓度有从青藏高原中部向南缘增加的趋势，而 Ｋ＋，
Ｍｇ２＋和 Ｃｌ－浓度有从高原中心向北部和南部增加的趋势；Ｃａ２＋浓度的空间分布明显地表现出从北部和中

心的大陆性冰川向南缘的海洋性冰川减少的趋势，说明它们在青藏高原的分布主要受到不同来源的

影响．
日喀则地区地处喜玛拉雅山北麓、雅鲁藏布江南岸，面积 １８．２ 万平方公里，平均海拔 ４０００ ｍ 以上．

日喀则是西藏第二大城市，人口 ７２ 万，历来被誉为西藏的粮仓，主要产业是农业，其农业产量约占全区

总产量的 １ ／ ２［８］ ．
本研究于夏、冬季在青藏日喀则地区进行大气颗粒物的分级采样，利用离子色谱仪测定其中主要水

溶性离子的浓度，获得水溶性离子的组成、粒径分布、季节变化及来源特征．

１　 材料与方法

１．１　 采样方法

采样地点： 青藏日喀则地区气象局观测场内（８８°５３ ¢Ｅ， ２９°１５ ¢Ｎ， 海拨 ３８３６ ｍ）， 采样点进气口据

地面高度约 １０ ｍ，周围无障碍物影响．
仪器： 使用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ８ 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、０．４３ μｍ， 采样使用聚酯纤维膜（Ｗｈａｔｍａｎ）．
采样时间： 夏季为 ２０１２ 年 ６ 月至 ８ 月，冬季为 ２０１２ 年 １２ 月至 ２０１３ 年 ２ 月，每周采样 １ 次，周一

１０ ∶００到周五 １０∶００，每次采样持续 ９６ ｈ．夏季获得 １３ 组 １１７ 张膜样品，冬季获得 １２ 组 １０８ 张膜样品．采
样期间气象资料见表 １．

表 １　 日喀则地区采样期间气象资料

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ｉｎ Ｓｈｉｇａｔｓｅ
时间 风速 ／ （ｍ·ｓ－１） 温度 ／ ℃ 相对湿度 ／ ％ 大气压 ／ ｈＰａ

２０１２ 年 ６ 月 １．６９ １７．４ ３７．２ ６３５
２０１２ 年 ７ 月 １．２８ １５．４ ６１．７ ６３８
２０１２ 年 ８ 月 ０．９６ １４．５ ６１．５ ６４２
２０１２ 年 １２ 月 １．１１ －１．３０ ２１．０ ６３７
２０１３ 年 １ 月 １．２０ －２．７１ １８．６ ６３５
２０１３ 年 ２ 月 １．４５ ０．０８ ２４．２ ６３８

１．２　 分析方法

样品采集后放入密封袋中，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



　 ６ 期 刘俊卿等：西藏日喀则地区夏、冬季大气颗粒物水溶性离子粒径分布特征 １１０５　

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

４、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋ 的含量使用 ＩＣＳ９０ 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、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－１ＫＯＨ，流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，检出

限分别为 ０．０２、０．０２、０．０１ ｍｇ·Ｌ－１ ．
整个实验过程进行严格的质量控制，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．
１．３　 后向轨迹分析

利用 ＮＯＡＡ 的 ＨＹＳＰＬＩＴ 轨迹模型进行后向气团轨迹分析，见图 １，采样点后向轨迹线起始高度为当

地地面高度以上 ５００ ｍ，每条后向轨迹时间间隔为 ６ ｈ，后向轨迹时间设定为 ４８ ｈ．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［９］ ．

图 １　 采样期间采样点气团的后向轨迹

Ｆｉｇ．１　 Ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

２　 结果与讨论

２．１　 日喀则地区夏、冬季无机水溶性离子浓度特征

图 １ 为日喀则夏、冬季采样期间大气颗粒物中水溶性无机离子浓度变化，冬季总离子浓度为 ９６４８±
３０３０ ｎｇ·ｍ－３，夏季为 ４９２５±１１３８ ｎｇ·ｍ－３，冬季是夏季离子总浓度的 １．９６ 倍．冬季到达日喀则的气团主要

来自其偏西方向（图 １）；夏季受到印度洋季风的影响，气团主要来自偏南方向．冬季气团主要途径日喀

则西部的戈壁和荒漠，说明局地源是大气颗粒物的主要来源；夏季气团主要途径日喀则南部的重污染区

域［１０⁃１１］，区域传输是其主要来源．
冬季日喀则大气颗粒物中水溶性无机离子浓度高低顺序为 Ｃｌ－（４００１±１０８９ ｎｇ·ｍ－３）﹥ ＳＯ２－

４ （１９４０±
８４４ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ ＮＨ＋

４（１３５７±３７５ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ ＮＯ－
３（１１８９±４７８ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ Ｃａ２＋（４９９±２７８ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ Ｎａ＋

（３２６±６８ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ Ｋ＋（２８６±１８３ ｎｇ·ｍ－３）﹥ Ｍｇ２＋（４８±２４ ｎｇ·ｍ－３）；夏季离子浓度高低顺序为 Ｃｌ－

（１１１９±１８０ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ Ｃａ２＋（１０６５±６５６ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ ＮＨ＋
４（７８４±８４ ｎｇ·ｍ－３）﹥ Ｎａ＋（７１９±２０６ ｎｇ·ｍ－３） ﹥

ＳＯ２－
４ （５７０ ± ３２５ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ ＮＯ－

３（５４６±２４９ ｎｇ·ｍ－３）﹥ Ｋ＋（７４±４３ ｎｇ·ｍ－３） ﹥ Ｍｇ２＋（４９±１９ ｎｇ·ｍ－３）．冬季，
Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４ 和 ＮＯ－

３ 是主要的水溶性无机离子，占总离子浓度的比重为 ８８．０％；夏季，Ｃｌ－、Ｃａ２＋、ＮＨ＋
４ 和

Ｎａ＋是主要的水溶性无机离子，占总离子浓度的比重为 ７４．９％．日喀则大气颗粒物水溶性离子浓度水平

远低于我国泰山［１２］、临安［１３］、兴隆［１４］等城市背景点，也低于西北偏远站点阜康［１５］，但是高于瓦里关大
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气本底站［６］，表明日喀则大气颗粒物受到低强度人类活动的影响，可能与农业活动和冬季采暖有关．

图 ２　 日喀则夏、冬季大气颗粒物水溶性无机离子浓度变化

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｔ Ｓｈｉｇａｔｓｅ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ ａｎｄ ｗｉｎｔｅｒ

２．２　 不同粒径阴阳离子平衡

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、阴离子电荷比如图 ３ 所示．本研究中碳酸和有机酸没有测量，是酸碱不平衡的原因之一，但阳、
阴离子的电荷比在一定程度上也反映了气溶胶粒子的酸碱性．日喀则夏季各个粒径段电荷比为 １．３—
４ ５，随粒径增大而增高；冬季各个粒径段电荷比为 ０．４—１．５，随粒径增大而增高．夏季各个粒径段电荷比

均高于冬季，季节变化明显．城市大气颗粒物通常存在明显的阳离子亏损［１６⁃１７］，酸性较强，日喀则大气颗

粒物夏季各个粒径段均存在明显的阴离子亏损，呈碱性，说明夏季日喀则大气颗粒物受到人为活动影响

小，自然源和区域传输是其大气颗粒物的主要来源．冬季细粒径段电荷比均＜１，为酸性气溶胶，粗粒子为

碱性，表明细颗粒物受到了局地人为活动的影响．

图 ３　 大气颗粒物中阳离子与阴离子的比值随粒径的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｔｏ ａｎｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｉｚｅ

２．３　 水溶性离子的粒径分布及来源

本研究把空气动力学直径 ２．１ μｍ 作为粗、细粒子的分界．日喀则夏、冬季采样期间大气颗粒物中水

溶性无机离子的粒径分布如图 ４ 所示，水溶性离子的粒径分布均成双峰型．Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋主要分布在粗粒

子中，在 ５．８—９．０ μｍ 的粒径范围出现峰值，土壤尘是其主要来源．夏季粗粒子中 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋占总颗粒

物的 ９０．３％和 ９７．３％，冬季分别为 ７７．２％和 ８６．８％．夏季粗粒子中 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋是冬季的 １．２ 倍和 ２．４ 倍，
冬季的低气温（表 １）导致地表土壤的冻结，降低了土壤扬尘对两种离子的贡献［１８］ ．



　 ６ 期 刘俊卿等：西藏日喀则地区夏、冬季大气颗粒物水溶性离子粒径分布特征 １１０７　

图 ４　 采样期间日喀则水溶性离子的粒径分布

Ｆｉｇ．４　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｔ Ｓｈｉｇａｔｓｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

　 　 夏季 Ｃｌ－和 Ｎａ＋有很相似的粒径分布，粒径分布在 ０．４３—０．６５ μｍ 和 ４．７—５．８ μｍ 的粒径范围出现

双峰，粗粒子高于细粒子，可以看出 Ｎａ＋和 Ｃｌ－有相同的来源．夏季日喀则主要受到印度洋季风的影响

（图 １），表明大气颗粒物中 Ｎａ＋和 Ｃｌ－主要来源于海盐．冬季 Ｎａ＋在粗、细粒径段的峰值相当且比夏季均

有所下降．冬季日喀则主要受西风影响（图 １），印度洋的海盐无法到达该地，导致 Ｎａ＋浓度水平的降低．
夏季 Ｋ＋与 Ｎａ＋粒径分布相似，且（ ｒ ＝ ０．６５６）在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关，表明 Ｋ＋主要来源于海盐．
ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 在粗粒径段的分布比例高于我国中东部地区［９，１３，１９］，说明夏季局地人为源强度有所下降．夏

季大气颗粒物中 ＳＯ２－
４ 与 Ｍｇ２＋（ ｒ ＝ ０．９５１）、Ｃａ２＋（ ｒ ＝ ０．９４７），ＮＯ－

３ 与 Ｍｇ２＋（ ｒ ＝ ０．９０４）、Ｃａ２＋（ ｒ ＝ ０．８４３）在
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０ ０１ 水平（双侧）上均显著相关，表明夏季 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 主要来源于土壤扬尘．ＮＨ＋
４ 在夏季的粒径分布以

粗粒子为主，除耕地土壤尘［１５］外，牲畜喂养、农业灌溉和有机质的降解等产生的 ＮＨ３在大气中的转化也

是其可能来源［１９⁃２０］ ．
冬季 Ｋ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 和 ＮＨ＋

４ 在 ０．４３—０．６５ μｍ 粒径段峰值分别是夏季的 ９．３、４．５、３．６、２．８ 和

２．２ 倍．冬季当地居民采用牛羊粪为主的牲畜粪便、树枝等生物质作为取暖燃料，研究表明其燃烧产生的

烟尘颗粒物粒径小于 １ μｍ，主要构成元素为钾、硫、氯、氧［２１］ ．细粒子中的 Ｋ＋是生物质燃烧的示踪物，统
计分析表明，细粒子中 Ｋ＋与 Ｃｌ－（ ｒ＝ ０．７４０）、ＳＯ２－

４ （ ｒ＝ ０．９２９）及 ＮＯ－
３（ ｒ＝ ０．９２０）在 ０．０１ 水平（双侧）上显著

相关，这说明 Ｋ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 在冬季的主要来源为牲畜粪便的燃烧．细粒子中的 ＮＨ＋
４ 与 Ｋ＋的相关

性较差，但 ＮＨ＋
４ 与 Ｃｌ－（ ｒ＝ ０．８６８）在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关，与 ＳＯ２－

４ （ ｒ＝ ０．６６３）及 ＮＯ－
３（ ｒ＝ ０．６５６）在

０．０５水平（双侧）上显著相关．

３　 结论

（１）日喀则大气颗粒物中水溶性离子（ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、Ｃｌ

－）整体浓度水平远低

于城市背景站和其它偏远背景点，冬季与夏季浓度水平差异大．
（２）大气颗粒物中水溶性无机离子的粒径分布均成双峰型．夏季大气颗粒物呈碱性，冬季呈酸性，冬

季主要受到局地采暖影响，夏季受到区域传输影响．
（３） 冬季细粒子中 Ｋ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 和 ＮＨ＋

４ 明显升高，主要来源于采暖的生物质燃烧．夏季 ＳＯ２－
４

和 ＮＯ－
３ 在粗粒径段的分布比例高于我国其它地区，土壤扬尘是其主要来源．

（４） Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋主要分布在粗粒子中，土壤尘是其主要来源．
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