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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ６ 期 ２０１９ 年 ６ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ６ Ｊｕｎｅ ２０１９

　 ２０１８ 年 １２ 月 １１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｄｅｃｅｍｂｅｒ １１， ２０１８）．

　 ∗国家自然科学基金（４１５６３００１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１５６３００１） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０７９１⁃８２３２６５２４，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉａｎｇｙｕｅ＠ ｅｃｉｔ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０７９１⁃８２３２６５２４，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉａｎｇｙｕｅ＠ ｅｃｉｔ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１２１１０２
丁新航，梁越，肖化云，等．太原市采暖季清洁天与灰霾天 ＰＭ２．５中水溶性无机离子组成及来源分析［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（６）：１３５６⁃１３６６．
ＤＩＮＧ Ｘｉｎｈａｎｇ， ＬＩＡＮＧ Ｙｕｅ， ＸＩＡＯ Ｈｕａｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ ｃｌｅａｎ ａｎｄ ｈａｚｅ ｄａｙｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（６）：１３５６⁃１３６６．

太原市采暖季清洁天与灰霾天 ＰＭ２．５

中水溶性无机离子组成及来源分析∗

丁新航１，２　 梁　 越１，２∗∗　 肖化云１，２　 方小珍１，２　 肖　 浩３

（１． 东华理工大学江西省大气污染成因与控制重点实验室， 南昌， ３３００１３；　 ２． 东华理工大学水资源与环境工程学院，
南昌， ３３００１３； 　 ３． 贵州大学资源与环境工程学院， 贵阳， ５５００００）

摘　 要　 为探究太原市采暖季 ＰＭ２．５水溶性无机离子组成及其来源，于 ２０１７ 年 １１ 月至 ２０１８ 年 ３ 月在太原城

区连续采集大气颗粒物 ＰＭ２．５样品共 １５１ 个，并于离子色谱仪中分析样品的 ９ 种水溶性无机离子（Ｆ－、Ｃｌ－、
ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、Ｋ＋、 Ｎａ＋、 Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋、 ＮＨ＋

４ ）． 结果表明， 太原市采暖季 ＰＭ２．５ 质量浓度的平均值为 ７７． ８９ ±
４７．１６ μｇ·ｍ－３，总水溶性无机离子质量浓度平均值为 ５３．２１±２９．７６ μｇ·ｍ－３，占 ＰＭ２．５ 的 ６８．３％±２３．３％，其中

ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 是 ＰＭ２．５中最主要的离子成分，ＮＨ＋

４ 在 ＰＭ２．５中主要以 ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４） ２ＳＯ４与 ＮＨ４Ｃｌ 等形式

存在，ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３、Ｋ

＋、ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－等 ５ 种离子的爆发性增长对灰霾天污染贡献最大．随着气温回升，硫氧化率和

氮氧化率均有一定程度的升高，大气中存在明显的气溶胶二次转化过程．主成分分析表明，燃煤源和二次污染

源是太原市采暖季灰霾期间的主要污染源，土壤扬尘为清洁天的首要污染源，大气污染以固定污染源为主，移
动污染源为辅．后向轨迹模型显示，采暖季期间气团基本上来自本地和西北方向的内陆排放源．
关键词　 水溶性无机离子， 来源解析， 霾， ＰＭ２．５， 太原市．

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５

ｉｎ ｃｌｅａｎ ａｎｄ ｈａｚｅ ｄａｙｓ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ

ＤＩＮＧ Ｘｉｎｈａｎｇ１，２ 　 　 ＬＩＡＮＧ Ｙｕｅ１，２∗∗ 　 　 ＸＩＡＯ Ｈｕａｙｕｎ１，２ 　 　 ＦＡＮＧ Ｘｉａｏｚｈｅｎ１，２ 　 　 ＸＩＡＯ Ｈａｏ３

（１． Ｊｉａｎｇｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａｕｓｅｓ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｅ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｎａｎｃｈａｎｇ， ３３００１３， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｎａｎｃｈａｎｇ， ３３００１３， Ｃｈｉｎａ；　 ３．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ， ５５００００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ ｃｉｔｙ， ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ １５１ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｗｅｒｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１７ ｔｏ Ｍａｒｃｈ ２０１８ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ ｃｉｔｙ， ａｎｄ ｎｉｎｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ （Ｆ－， Ｃｌ－，
ＮＯ－

３， ＳＯ２－
４ ， Ｋ＋， Ｎａ＋， Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋， ＮＨ＋

４ ） ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ７７．８９±４７．１６ μｇ·ｍ－３ ａｎｄ ５３．２１±２９．７６ μｇ·ｍ－３， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｉｏｎｓ
ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ６８．３％±２３．３％ ｏｆ ＰＭ２．５， ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍ， ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３ ａｎｄ ＮＨ＋

４ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ． ＮＨ

＋
４ ｅｘｉｓｔｓ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ＮＨ４ＮＯ３， （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ａｎｄ ＮＨ４Ｃｌ ｉｎ
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　 ６ 期 丁新航等：太原市采暖季清洁天与灰霾天 ＰＭ２．５中水溶性无机离子组成及来源分析 １３５７　

ＰＭ２．５ ． Ｔｈｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｉｏｎｓ （ ｉ． ｅ．， ＮＨ＋
４， ＮＯ－

３， Ｋ＋， ＳＯ２－
４ ａｎｄ Ｃｌ－ ） ｗｅｒｅ ｍａｉｎ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒｓ ｉｎ ｈａｚｅ ｄａｙｓ．， Ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｅｎｔ ｕｐ， ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｈａｄ ａ
ｃｅｒｔａｉｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｅｌｅｖａｔｉｏｎ， ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｈａｚｅ ｄａｙｓ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｄｕｓｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ ｃｌｅａｎ ｄａｙｓ． Ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ ｃｉｔｙ ｗｅｒｅ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｆｉｘｅｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｓｏｕｒｃｅｓ， ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄ ｂｙ ｍｏｂｉｌｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ． Ｔｈｅ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ａｉｒ ｍａｓｓ ｃａｍｅ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｉｎｌａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ａｎｄ ｏｆ
ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ，ｓｏｕｒｃｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｈａｚｅ，ＰＭ２．５，Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ．

近年来随着经济的发展，中国快速的城市化和工业化导致大气环境逐渐恶化，由细颗粒物（ＰＭ２．５）
为主要成分的灰霾污染事件频发，城市大气污染由于其对区域环境和人体健康的影响而成为全球关注

的焦点［１］ ．ＰＭ２．５是空气中主要污染物，细颗粒物中的强酸性物质能长期悬浮在空中，利于形成灰霾并影

响能见度［２］，其他各种有害化学物质大都吸附在其表面上，通过呼吸道对人体的免疫功能等产生危害，
其对人体的危害程度与其成分、浓度、来源和粒径等有关［３⁃４］ ．水溶性离子是 ＰＭ２．５的重要组成部分，占总

质量浓度的 ３０％以上，但因各地气象条件、能源结构等的不同，其组成结构和浓度水平存在较大差异［５］ ．
太原市位于山西省中北部的太原盆地，东、西、北三面环山，地形北高南低，太原是能源重工业化城

市，地形和能源结构导致太原市空气污染严重［６⁃７］ ．每年 １１ 月至次年 ３ 月为采暖季，由于燃煤取暖以及

冬季气候扩散条件较差，采暖季期间灰霾污染天气频发．因此研究采暖季细颗粒物及其水溶性离子的化

学特征和来源组成，对于改善太原市的大气环境质量具有重要意义．
本文以太原市采暖季大气 ＰＭ２．５ 为研究对象，对细颗粒物的 ９ 种水溶性无机离子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－

３、
ＳＯ２－

４ 、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋
４）进行化学组分分析，并对比灰霾天与清洁天的离子特征差异，结合主成

分分析和后向轨迹模型进一步阐述太原市 ＰＭ２．５ 的污染特征及来源，为城市大气污染防治提供科学

依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

采样点位于山西大学环境与资源学院楼顶（Ｎ ３７°４７′，Ｅ １１２°３４′），地处太原市小店区坞城路，位于

主城区内，周围分布学校，居民区以及火车站，无明显污染源，属于典型的城市环境．采样日期为 ２０１７ 年

１１ 月 １ 日—２０１８ 年 ３ 月 ３１ 日，每日采样时间为上午 ９ 点到次日上午 ８ 点半，每日采集时长约 ２３．５ ｈ，采
样流量 １．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１ ．连续采集 ５ 个月共收集有效样品 １５１ 套，记录采样时长，实况体积，标况体积，气
温，气压等相关参数，将每日采集的样品装进自封袋回收到实验室中称重，并采取避光密封低温保存．采
样滤膜为进口的石英滤膜 ｐａｌｌ ＴｉｓｓｕｑｕａｒｔｚＴＭ ７０２４ （２０３ ｍｍ×２５４ ｍｍ）．

将 １ ／ ８ 张采样膜置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯离心管中，加入 ５０ ｍＬ 超纯水定容，超声提取 ３０ ｍｉｎ．之后

以 ４２００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，并用 ０．２２ μｍ 微孔滤膜过滤上清液．将收集的滤液置于冰箱中冷藏保存待

上机分析．
１．２　 样品分析

大气 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的分析采用离子色谱法（Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＩＣ），分析 Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋

４ 等 ９ 种无机离子质量浓度．
阳离子分析：采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎｐａｃＴＭ ＣＳ１２Ａ ４ ｍｍ × ２５０ ｍｍ 色谱柱对阳离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、

ＮＨ＋
４）进行分析，分析过程采用 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭＳＡ 淋洗液（流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）进行等度洗脱，进样

体积为 ２５ μＬ，分析时间为 １２ ｍｉｎ，以出峰面积进行定量．
阴离子分析：采用 Ｉｏｎｐａｃ ＡＳ⁃１１⁃ＨＣ 阴离子分析柱（２５０ ｍｍ × ４ ｍｍ）和 Ｉｏｎｐａｃ ＡＳ⁃１１⁃ＨＣ 阴离子保
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护柱对阴离子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ ）进行分析，分析过程采用弱碱性的 ＫＯＨ 进行梯度洗脱，进样体积为

２５ μＬ，分析时间为 ５ ｍｉｎ，定量分析方法与阳离子相同．
１．３　 质量控制

为去除滤膜中有机杂质对分析的影响，采样前将石英膜放入马弗炉内进行灼烧（温度为 ４５０ ℃，时
长为 ６ ｈ），样品采集前后均放入干燥皿平衡 ７２ ｈ 后再进行称重．在不开仪器的条件下收集 １ 张空白膜

样品作为野外空白样品．滤膜在恒温恒湿的天平室中称重（精确到 ０．１ ｍｇ，采样后滤膜两次称重误差小

于 ０．５ ｍｇ）．水溶性离子浓度测定后均进行空白校正，扣除采样、操作过程带入的污染，即样品值减去空

白值．样品测定过程中每 １５ 个样品加入 １ 个标准样品进行测定，测标准样品（浓度为 ０．０５、０．１、０．２、０．５、
１、２、５、１０ ｎｇ·Ｌ－１），制作标准曲线时保证各离子的峰面积与浓度之间的相关系数在 ９９．９％以上，标准曲

线满足要求后进行测样．
１．４　 主成分分析 ／绝对主因子得分法

主成分分析法（ＰＣＡ）是统计学中一种简化数据集的技术，在尽量不损失原始信息的前提下将多个

变量通过线性变换以选出较少个数重要变量的多元统计分析方法，常用于定性识别大气颗粒物的主要

来源［８］ ．绝对主成分得分法（ＡＰＣＳ）是通过主成分因子得分定量计算各因子的分担率［９］ ．
绝对主因子分析法的基本步骤为：首先计算原始数据的均值 Ｃ ｉ和标准差 Ｓｉ，并引入一个零样本，将

零样本标准化， Ｚ０( ) ｉ ＝
０ － Ｃ ｉ

Ｓｉ

＝ －
Ｃ ｉ

Ｓｉ
．通过 ＳＰＳＳ 软件对原始数据进行主因子分析，并得到旋转载荷矩

阵和因子得分系数矩阵以及主因子得分．以标准差三角矩阵 Ｓ 与旋转载荷矩阵 Ａ∗相乘，即得到绝对因

子载荷矩阵 Ｃ＝Ｓ×Ａ∗；以因子得分系数矩阵 Ｂ ，即相关因子系数矩阵与零样本标准化值相乘，得到零样

本因子得分 Ａ０ ＝ Ｂ × Ｚ０ ，主成分因子得分Ａｆ减去零因子得分得到绝对因子得分，ＡＰＣＳ＝Ａｆ－Ａ０，最后绝对

主因子得分与绝对因子载荷矩阵相乘即得到结果．
１．５　 后向轨迹来源分析

后向轨迹的图形制作利用（ＨＹＳＰＬＩＴ）模式，作为一种直观了解大气气团及颗粒物运动轨迹的方法，
气流轨迹模拟已广泛应用于大气化学观测数据分析．该软件轨迹计算方法利用美国海洋与大气局

（ＮＯＡＡ）空气资源实验室（ＡＲＬ）开发的拉格朗日综合轨迹模式的离线软件，结合全球数据同化系统

（ＧＤＡＳ）的全球气象数据作为气象参数输入聚类进行分析，是将样品或观测的变量进行分类的多元统

计分析方法．本研究运用聚类分析方法将采暖季观测期间每隔 ６ ｈ 到达监测点的气团后推 ７２ ｈ 计算，用
于分析各气团的传输轨迹，进一步解析污染物的来源．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 阴阳离子平衡

大气颗粒物 ＰＭ２．５中的酸碱性会对大气降水的 ｐＨ 值产生重要影响，既能够导致降水被酸化，也可以

使降水的酸碱性得到中和［１０］ ．有研究表明，ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

３ 等阴离子可以增加颗粒物的酸性，ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋、

Ｋ＋等阳离子可以增加颗粒物的碱性［１１］ ．利用阴阳离子电荷平衡可以检验采样数据的有效性，确定太原

市 ＰＭ２．５的酸碱性．所用的阴阳离子当量公式如下：

ＣＥ＝Ｎａ＋

２３
＋
ＮＨ＋

４

１８
＋ Ｋ＋

３９．１
＋２Ｍｇ２＋

２４．３
＋２Ｃａ

２＋

４０
（１）

ＡＥ＝ Ｃｌ－

３５．４５
＋
ＮＯ－

３

６２
＋
２ＳＯ２－

４

９６
＋Ｆ

－

１９
（２）

根据公式（１）、（２）得出，本研究测得的阴阳离子相关系数公式为 ｙ ＝ １．０１４５ｘ ＋０．２７８６，Ｒ２ ＝ ０．６９６
（图 １）．ＣＥ ／ ＡＥ 值在处于 ０．６０６—１．７４７ 之间，平均值为 １．４０９，阴阳离子相关性（０．６９６），碱性离子对酸性

离子中和较完全，水溶性无机离子总体呈弱碱性．
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　 ６ 期 丁新航等：太原市采暖季清洁天与灰霾天 ＰＭ２．５中水溶性无机离子组成及来源分析 １３５９　

图 １　 太原市采暖季中阴阳离子的电荷平衡

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｒｇｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ａｎｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ

２．２　 ＰＭ２．５不同级别的质量浓度及其水溶性离子的组成特征

由于冬季气温较低，我国大部分地区采取燃煤供暖，因此采暖季是太原市乃至全国大气污染较为严

重的时期［１２］，表 １ 统计了近年来我国部分主要城市采暖季 ＰＭ２．５及各离子质量浓度特征．观测期间太原

市的 ＰＭ２．５质量浓度的平均值为 ７７．８９±４７．１６ μｇ·ｍ－３，超过我国《环境空气质量标准（ＧＢ３０９５—２０１２）》
二级日均值标准，明显低于 ２０１４ 年的冬季浓度值（１８９．９ μｇ·ｍ－３），说明太原市大气污染虽然严重但有

所改善，这可能是近年来太原市落实“散煤清理”等一系列政策的原因（２０１７ 年太原市环境状况公报）．
相比国内其他城市采暖季的数据，太原市 ＰＭ２．５浓度高于南京［１３］、上海［１４］，与厦门［１］相近．总水溶性无机

离子质量浓度平均值为 ５３． ２１ ± ２９． ７６ μｇ·ｍ－３，占 ＰＭ２．５ 的 ６８． ３％ ± ２３． ３％，与国内其他城市 （北京：
３６．７％［１１］，厦门：２４．４％［１］，徐州：４０．９％［１５］，济南：５２．４％［１６］ ）相比，太原 ＰＭ２．５中水溶性无机离子浓度处

于较高水平．太原市采暖季各水溶性无机离子离子质量浓度的高低顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３ ＞ＮＨ
＋
４ ＞Ｃａ２＋ ＞Ｃｌ－ ＞

Ｋ＋＞Ｎａ＋＞Ｆ－＞Ｍｇ２＋，其中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的平均质量浓度分别为 １４．６１±９．８５ 、１３．７５±１０．３９ 、１０．０３±

８．２１ μｇ·ｍ－３，分别占总离子质量浓度的 ２７．５％、２５．８％、１８．９％和 ＰＭ２．５质量浓度的 １８．８％、１７．７％、１２．９％，
说明这３ 种二次无机离子是 ＰＭ２．５的主要组成部分，且 ＳＯ２－

４ 浓度略高于 ＮＯ－
３ 浓度（图 ２，表 ２）．

表 １　 不同城市采暖季 ＰＭ２．５及各离子质量浓度特征 （μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｉｔｉｅｓ （μｇ·ｍ－３）

地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

年份
Ｙｅａｒ

ＰＭ２．５ Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＮＨ＋
４ ＮＯ－

３ ／ ＳＯ２－
４

太原（本研究） ２０１７ ７７．８９ ０．４３ ５．５５ １３．７５ １４．６１ １．３１ １．２７ ６．２３ ０．３９ １０．０３ ０．９６

太原［１９］ ２０１４ １８９．９ ０．７８ １４．１５ １２．２２ ２５．７０ １．７４ ０．９２ ４．５２ ０．３６ １５．８２ ０．３１

北京［１１］ ２０１４ １１６．６ — ５．００ １４．８０ １３．３０ １．５０ ０．２０ ０．９０ ０．３０ ９．１０ １．１２

济南［１６］ ２０１５ １５８．３ — ３．７０ ２１．３０ ２７．８０ １．４０ ２．３０ ０．８０ ０．２０ １８．９０ ０．７７

兰州［２０］ ２０１３ １４１．０ — ８．１０ １４．６２ １６．２４ １．６８ １．４４ ３．１２ ０．８１ １１．９３ ０．９０

徐州［１５］ ２０１６ １６４．８ ０．２０ ６．０１ ２２．５０ １７．５２ ３．３４ ０．５９ ３．７８ ０．２５ １３．１６ １．３７

厦门［１］ ２０１４ ７７．８ ０．０７ １．４７ ５．４９ ３．９４ ０．５０ ０．１９ ０．３８ ０．０３ ４．２９ １．４０

南京［１３］ ２０１７ ５５．１ — ２．０１ １９．８０ １５．５２ １．２２ ０．３８ ０．２４ ０．０８ １１．９７ １．２８

上海［１４］ ２０１３ ４７ — １．５２ ９．２１ １０．２３ １．３１ ０．３２ ０．９ ０．１６ ６．０４ ０．９０

根据 ＰＭ２．５质量浓度将环境空气质量划分为 ６ 种级别［１７］，分别为优（０—３５ μｇ·ｍ－３）、良（３５—
７５ μｇ·ｍ－３）、轻度污染（７５—１１５ μｇ·ｍ－３）、中度污染（１１５—１５０ μｇ·ｍ－３）、重度污染（１５０—２５０ μｇ·ｍ－３）、
严重污染 （ ２５０ μｇ·ｍ－３ 以上） ［１８］ ． 其中太原市采暖季轻度污染有 ４７ ｄ，平均 ＰＭ２．５ 质量浓度为

９２．１６ μｇ·ｍ－３，中度污染有 ２０ ｄ，平均 ＰＭ２．５质量浓度为 １３２．５７ μｇ·ｍ－３，重度污染有 ７ ｄ，平均 ＰＭ２．５质量

浓度为 １８９．３７ μｇ·ｍ－３，严重污染有 １ ｄ，其 ＰＭ２．５质量浓度为 ２８７．２９ μｇ·ｍ－３（表 ２）．将各水溶性离子按不
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同 ＰＭ２．５质量浓度级别分析发现（图 ２），在轻度污染、中度污染、重度污染和严重污染程度下，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、
ＮＨ＋

４ 这 ３ 种主要二次离子的质量浓度之和分别为 ４６． ６ μｇ·ｍ－３、 ６１． ９ μｇ·ｍ－３、 １０２． １ μｇ·ｍ－３ 和

１３８．８ μｇ·ｍ－３，分别占总水溶性无机离子（ＷＳＩＩｓ）的 ７３．３％、７４．６％、８２．６％、９０．２％，说明随着大气污染程

度的增加，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 等 ３ 种主要二次离子的贡献百分比也随之升高．ＰＭ２．５中各水溶性无机离子的

平均质量浓度随污染程度增强而增大（图 ２）．

表 ２　 清洁天和各种污染天期间 ＰＭ２．５及各离子质量浓度特征 （μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ ２．５ ａｎｄ ｉｔｓ ｅａｃｈ ｉｏｎｓ ｉｎ ｃｌｅａｎ ｄａｙｓ ａｎｄ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ （μｇ·ｍ－３）

项目
Ｐｒｏｊｅｃｔ

总体样本
Ｔｏｔａｌ ｓａｍｐｌｅ

清洁天
Ｃｌｅａｎ ｄａｙｓ

轻度污染
Ｌｉｇｈｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

中度污染
Ｍｏｄｅｒａｔｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

重度污染
Ｈｉｇｈｌｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

严重污染
Ｓｅｖｅｒｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

样品数 Ａｍｏｕｎｔ １５１ ９２ ４７ ２０ ７ １

ＰＭ２．５ ７７．８９±４７．１６ ４９．８７±２３．２１ ９２．１６±１２．６１ １３２．５７±１０．９８ １８９．３７±３３．４８ ２８７．２９

Ｆ－ ０．４３±０．２７ ０．３５±０．１７ ０．４７±０．２８ ０．６３±０．３７ ０．４９±０．３１ ０．２５

Ｃｌ－ ５．５５±３．８４ ４．０５±２．３３ ５．８２±３．３８ ９．７０±４．６４ １０．０８±５．７３ １０．３９

ＮＯ－
３ １３．７５±１０．３９ ８．５０±６．１８ １７．７９±７．１０ ２２．５７±９．５９ ３６．２２±１２．６８ ３８．６０

ＳＯ２－
４ １４．６１±９．８５ ９．４９±４．０３ １７．００±５．６３ ２２．８７±５．２９ ３８．１０±１７．１２ ５６．００

Ｋ＋ １．３１±１．２３ ０．８４±０．５４ １．６６±１．００ ２．２７±２．１３ ２．７３±１．５５ ２．２６

Ｎａ＋ １．２７±０．９３ １．０６±０．６４ １．５９±１．３１ １．５５±０．８２ １．２３±０．８８ ０．９２

Ｃａ２＋ ６．２３±２．０６ ６．０２±１．８１ ６．９２±２．４６ ６．４５±１．８７ ６．４７±２．４４ １．２０

Ｍｇ２＋ ０．３９±０．２０ ０．３６±０．１９ ０．４７±０．２２ ０．４４±０．２１ ０．４５±０．２３ ０．１３

ＮＨ＋
４ １０．０３±８．２１ ６．０５±３．３９ １１．８０±４．７５ １６．４４±７．１８ ２７．７９±１５．６３ ４４．２３

ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ ０．９４±０．６５ ０．９０±０．７５ １．１０±０．４５ １．００±０．３８ １．１２±０．５６ ０．６９

ＷＳＩＩｓ ５３．２１±２９．７５ ３６．５３±１４．７１ ６２．５７±１６．４８ ８１．７８±１９．６２ １２３．５８±３４．９７ １５３．９７

图 ２　 不同 ＰＭ２．５浓度级别的主要水溶性离子质量浓度变化特征

（图中：折线分别为主要离子 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４ 的浓度，

柱状图为 ＰＭ２．５不同级别的质量浓度，饼图为各水溶性离子在 ＰＭ２．５中所占的百分比）

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＭ２．５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ

（Ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ， ｔｈｅ ｆｏｌｄ ｌｉｎｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｉｏｎｓ Ｃｌ－， ＮＯ－
３ ， ＳＯ２－

４ ， ＮＨ＋
４ ，

ｔｈｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒａｄｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｉｅ ｃｈａｒｔ ｉｓ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎ ｉｎ ＰＭ２．５）



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ６ 期 丁新航等：太原市采暖季清洁天与灰霾天 ＰＭ２．５中水溶性无机离子组成及来源分析 １３６１　

２．３　 气象条件对 ＰＭ２．５质量浓度及其水溶性离子的影响

ＰＭ２．５及其水溶性无机离子不仅与人为活动有关，气象条件也是其重要的影响因素［１６］ ．将太原市采

暖期间的 ＰＭ２．５质量浓度及其主要的水溶性离子与气象参数进行相关性分析，结果表明（表 ３），太原市

采暖季期间的 ＰＭ２．５及主要水溶性离子组分与能见度均表现出极显著负相关，与相对湿度有较高的相关

系数；而风速与 ＰＭ２．５和 Ｃｌ－浓度也呈极显著负相关，与其他组分的相关系数较低；温度与各组分的相关

系数同样较低．综上可以看出，太原市采暖期间 ＰＭ２．５及主要水溶性离子受风速和相对湿度影响较明显，
湿度越大，其组分浓度越高；风速越大，ＰＭ２．５与 Ｃｌ－的质量浓度越低；而 ＰＭ２．５及其水溶性离子的浓度越

高，导致能见度降低．

表 ３　 气象条件与 ＰＭ２．５及主要水溶性离子的相关系数矩阵

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５

组分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

能见度
Ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ

风速
Ｗｉｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

相对湿度
Ｈｕｍｉｄｉｔｙ

ＰＭ２．５ －０．６９２∗∗ －０．４５３∗∗ ０．２２６∗∗ ０．５５１∗∗

ＳＯ２－
４ －０．６１９∗∗ －０．２１５∗ ０．１０８ ０．６０９∗∗

ＮＯ－
３ －０．６０８∗∗ －０．１８４∗ ０．２８６∗∗ ０．６２４∗∗

ＮＨ＋
４ －０．５４６∗∗ －０．１６５∗ ０．２３１ ０．５１２∗∗

Ｃｌ－ －０．５１２∗∗ －０．４４２∗∗ －０．２１４∗∗ ０．２９７∗∗

　 　 注：∗Ｐ＜０．０５， ∗∗Ｐ＜０．０１．

２．４　 清洁天和灰霾天气下硫氧和氮氧的转化

ＳＯ２和 ＮＯ２不仅是形成硫酸盐和硝酸盐的重要前体物［２１］，也是造成大气酸化的主要反应物［２２］ ．硫酸

盐的生成主要是通过非均相气粒转化和液相氧化两种途径，其中非均相气粒转化主要是与温度、太阳辐

射强度和自由基有关，而液相氧化与相对湿度和氧化剂（金属氧化剂、过氧化氢和臭氧等）有关．硝酸盐

的生成与硫酸盐类似［２３］ ．大气中的 ＳＯ２和 ＮＯｘ经过一系列化学和光化学反应分别生成 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＮＯ３气

体，当大气原生粒子浓度较高时会与 ＮＨ３、ＮａＣｌ 等反应生成二次粒子［２４］ ．因此大气中的前体物 ＳＯ２和

ＮＯｘ的含量及转化速率等条件是大气中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 质量浓度的重要影响因素．
通常用硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率（ＮＯＲ）来表示 ＳＯ２和 ＮＯ２的二次氧化作用的程度．具体计算方

法见公式（１）、（２），其中离子浓度为当量摩尔浓度，单位为 μｅｑ·ｍ－３ ．

ＳＯＲ＝
ｎ ＳＯ２－

４( )

ｎ ＳＯ２－
４( ) ＋ｎ ＳＯ２( )

（１）

ＮＯＲ＝
ｎ ＮＯ－

３( )

ｎ ＮＯ－
３( ) ＋ｎ ＮＯ２( )

（２）

式中，ｎ（ＳＯ２－
４ ）、ｎ（ＮＯ－

３）、ｎ（ＳＯ２）、ｎ（ＮＯ２）分别表示硫酸根、硝酸根、二氧化硫、二氧化氮的物质的量．计
算采暖季 ＳＯ２、ＮＯ２气体浓度平均值，并对照 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 浓度得到相应的 ＳＯＲ、ＮＯＲ（图 ３ａ，ｂ），当 ＳＯＲ 值

＞０．１ 时，二氧化硫会通过明显的光化学反应转化成硫酸根，这与二氧化氮转化成为硝酸根的机理

类似［２５］ ．
太原市采暖季的 ＳＯ２和 ＮＯ２的平均浓度分别为 ６７．５ μｇ·ｍ－３和 ５６．５ μｇ·ｍ－３，分别高于环境空气二级

标准（６０ μｇ·ｍ－３、５０ μｇ·ｍ－３）．清洁天气中平均 ＳＯＲ 值为 ０．１１８，ＮＯＲ 值为 ０．１２１，而在灰霾天气时期，平
均 ＳＯＲ 值和 ＮＯＲ 值则分别上升到 ０．１５１，０．１８８．如图 ３（ａ，ｂ）所示，灰霾天气下各月份 ＳＯ２和 ＳＯ２－

４ 显著

大于清洁天气，ＳＯＲ 值变化较明显，其中 １ 月灰霾天气 ＳＯＲ 值低于清洁天气，这可能是由于 １ 月太阳辐

射强度低和气温最低，不利于 ＳＯ２的光化学反应及转化［２６］ ．而采暖季清洁天与灰霾天的 ＳＯＲ 值均大于

０．１，说明 ＳＯ２－
４ 有部分来源于二次污染物的转化．各月份的 ＮＯＲ 值在灰霾天气显著高于清洁天气，表明

相对湿度较大更有利于 ＨＮＯ３气体在颗粒物表面形成 ＮＯ－
３ ．ＳＯＲ 与 ＮＯＲ 的结果表明，太原市采暖季期间

存在明显的气溶胶二次转化过程，且温度和相对湿度对硫氧化率和氮氧化率均有一定影响．
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图 ３　 各月份清洁天与灰霾天的 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 变化特征

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＳＯＲ ａｎｄ ＮＯＲ ｉｎ ｃｌｅａｎ ｄａｙｓ ａｎｄ ｈａｚｅ ｄａｙｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｍｏｎｔｈ

２．５　 清洁天和灰霾天 ＰＭ２．５中水溶性无机离子组分来源分析

２．５．１　 相关性分析

通过分析各无机离子间的相关性，初步分析其在气溶胶中的结合方式．结果如表 ４ 所示，二次离子

之间的相关系数均较高，ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－表现出极显著相关，且 ＣＥ ／ ＡＥ 平均值为 １．５６（弱碱性），

经计算 ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 的摩尔浓度比值大于 １，表明 ＮＨ＋

４ 能完全中和 ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ ，ＰＭ２．５中主要存在

的物质形式有 ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４） ２ＳＯ４与 ＮＨ４Ｃｌ 等；而 Ｆ－与 Ｃｌ－在样品中的相关系数较高，二者呈极显著相

关，煤燃烧会产生 Ｆ－ 和 Ｃｌ－［２７］，说明二者有相似来源，如燃煤源，Ｃａ２＋ 与 Ｍｇ２＋ 的相关性极显著，Ｃａ２＋ 与

Ｍｇ２＋同属地壳元素［２１］，研究表明城市中的 Ｃａ２＋与 Ｍｇ２＋主要来自于土壤或建筑扬尘［２８］ ．
２．５．２　 主成分分析

对标准化后的采暖季清洁天与灰霾天数据分别进行主成分分析，按照初始特征值＞１ 的条件，各提

取了 ３ 个主因子，并进一步进行绝对主因子得分分析．如表 ５ 所示，清洁天中 ３ 个主因子共解释了水溶

性无机离子来源的 ８４．３３％，即累计方差百分比．灰霾天的 ３ 个主因子共解释了 ７７．０１％．
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表 ４　 太原采暖季水溶性离子相关系数矩阵

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ
Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＮＨ＋

４

Ｆ－ １

Ｃｌ－ ０．７８７∗∗ １

ＮＯ－
３ ０．２２７∗∗ ０．４４３∗∗ １

ＳＯ２－
４ ０．２８１∗∗ ０．５４０∗∗ ０．７３５∗∗ １

Ｋ＋ ０．２９１∗∗ ０．４５１∗∗ ０．４６６∗∗ ０．３９０∗∗ １

Ｎａ＋ ０．４３３∗∗ ０．４２３∗∗ ０．０４５ ０．２１２∗∗ ０．２６５∗∗ １

Ｃａ２＋ ０．３３７∗∗ ０．１５１ ０．１４８ ０．０２０ ０．２５０∗∗ ０．５７４∗∗ １

Ｍｇ２＋ ０．２２８∗∗ ０．１３４∗ ０．２１２∗∗ ０．０９８ ０．６５９∗∗ ０．５２１∗∗ ０．７５０∗∗ １

ＮＨ＋
４ ０．２３１∗∗ ０．５０５∗∗ ０．８１６∗∗ ０．８０５∗∗ ０．５５５∗∗ ０．１８３∗ ０．０５１ ０．２３７∗∗ １

　 　 注：∗Ｐ＜０．０５， ∗∗Ｐ＜０．０１．

表 ５　 太原市采暖季清洁天和灰霾天 ＰＭ２．５中化学组分主成分分析结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ＰＭ２．５ ｆｒｏｍ Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ ｉｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ

离子种类
Ｌｏｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ

清洁天成分
Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｏｆ ｃｌｅａｎ ｄａｙｓ

灰霾天成分
Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｏｆ ｈａｚｅ ｄａｙｓ

因子 １
Ｆａｃｔｏｒ １

因子 ２
Ｆａｃｔｏｒ ２

因子 ３
Ｆａｃｔｏｒ ３

因子 １
Ｆａｃｔｏｒ １

因子 ２
Ｆａｃｔｏｒ ２

因子 ３
Ｆａｃｔｏｒ ３

Ｆ－ ０．１１３ ０．０９４ ０．９０７ ０．８９７ — ０．００８

Ｃｌ－ ０．２４９ — ０．８９９ ０．８２１ ０．３８６ ０．０１２

ＮＯ－
３ ０．９６４ ０．０３８ ０．０４８ — ０．７９２ ０．０７２

ＳＯ２－
４ ０．７９８ ０．２１５ ０．２５４ ０．０７８ ０．８４１ —

Ｋ＋ ０．６９１ ０．４８６ ０．２５８ ０．０３１ ０．２３２ ０．７７４

Ｎａ＋ — ０．８２６ ０．１１８ ０．７６９ — ０．２２１

Ｃａ２＋ ０．２３６ ０．８９９ — ０．５８８ — ０．８０９

Ｍｇ２＋ ０．２７０ ０．９１６ — ０．２５８ — ０．９４４

ＮＨ＋
４ ０．９４６ ０．０７９ ０．１３５ — ０．８８８ ０．２１０

特征值 ４．１９ ２．１０ １．３０ ２．９６ ２．４５ １．５２

方差的 ／ ％ ４６．５３ ２３．３０ １４．４８ ３２．８９ ２７．２５ １６．８７

累计 ／ ％ ４６．５３ ６９．８４ ８４．３３ ３２．８９ ６０．１４ ７７．０１

分担率 ／ ％ ３３．５２ ４１．６１ ２４．８７ ４２．８９ ３３．７７ ２３．３４

清洁天中的因子 １ 中 ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４、ＳＯ２－

４ 载荷较高，分别为 ０．９６４、０．９４６、０．７９８．各离子相关性较高，且
如上所述主要为二次转化，因而判断为二次污染源，该因子贡献率为 ３３．５２％．因子 ２ 中Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋载

荷较高，分别为 ０．９１６、０．８９９、０．８２６．Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋同为地壳元素，离子相关性为 ０．７５０，因此因子 ２ 代表土

壤和建筑扬尘，该因子贡献率为 ４１．６１％．因子 ３ 中的 Ｆ－和 Ｃｌ－载荷较高，分别为 ０．９０７ 和 ０．８９９，Ｆ－大多来

源于煤炭，燃烧过程中会产生大量 Ｃｌ－，因此因子 ３ 为燃煤源，该因子的贡献率为 ２４．８７％．
灰霾天中因子 １ 的 Ｆ－和 Ｃｌ－载荷较高，分别为 ０．８９７、０．８２１．这两个离子相关性较高，为燃煤源，该因

子贡献率为 ４２．８９％．因子 ２ 中 ＮＨ＋
４、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 载荷较高，分别为 ０．８８８、０．８４１、０．７９２，且为二次离子，因

子 ２代表二次源，该因子贡献率为 ３３．７７％．因子 ３ 中的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋载荷较高，分别为 ０．９４４、０．８０９ 和

０．７７４，因子 ３ 为土壤和建筑施工扬尘，该因子的贡献率为 ２４．８７％．
对比清洁天和灰霾天分析表明，清洁天期间土壤扬尘为首要污染源，其原因可能是清洁期平均风速

为 ２．５０ ｍ·ｓ－１，大于灰霾期的平均风速 １．４８ ｍ·ｓ－１，导致清洁天土壤扬尘的比重大于灰霾天，而燃煤源和

二次污染源是灰霾期间的主要污染源．
２．５．３　 后向轨迹聚类分析

太原市采暖季的气团聚类分析得到 ４ 组主要气团，气团轨迹如图 ４ 所示，各气团的污染特征如表 ６
所示．４ 组气团分别来自华北和西北方向，均为内陆排放源，且绝大多数为低空本地源的影响．其中气团 １
主要来自蒙古国远距离影响源，聚类约占 ２２．４７％，气团 ２ 来自西北向的蒙古国经内蒙古到达太原，聚类
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约占 ４９．４０％，气团 ３ 来自我国西北，经内蒙古、宁夏、陕西最后到达太原，聚类约占 １６．６２％，气团 ４ 来自

我国华北的北京市西部，经河北保定、石家庄等地区传输至太原，聚类约占 １１．５１％．３ 个气团均来自中远

距离，传输过程中各地的污染物如地壳扬尘的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋，生物质燃烧产生的 Ｋ＋和 ＮＨ＋
４ 等，伴随气团

到达太原．

图 ４　 太原市采暖季后向轨迹聚类分析结果

Ｆｉｇ．４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｃｉｔｙ

表 ６　 采样期间各来源气团的污染特征 （μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓｅｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｕｒｃｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ（μｇ·ｍ－３）

聚类 １
Ｃｌｕｓｔｅｒ １

聚类 ２
Ｃｌｕｓｔｅｒ ２

聚类 ３
Ｃｌｕｓｔｅｒ ３

聚类 ４
Ｃｌｕｓｔｅｒ ４

Ｒａｔｉｏ ／ ％ ２２．４７ ４９．４０ １６．６２ １１．５１

Ｆ－ ０．４６±０．２９ ０．４８±０．２７ ０．３８±０．２３ ０．２６±０．１６

Ｃｌ－ ５．２９±３．７１ ６．１８±３．９１ ５．１７±４．１７ ４．４０±２．５７

ＮＯ－
３ ９．８８±８．７９ １１．６９±８．６０ １９．２８±１２．２２ ２２．４７±９．８１

ＳＯ２－
４ １１．３０±６．００ １２．８９±７．３６ １９．５３±１２．２４ ２１．３９±１３．２１

Ｋ＋ ０．９７±０．８７ １．３０±１．３３ １．８４±１．４５ １．２０±０．６４

Ｎａ＋ １．２８±１．０１ １．３５±０．９９ １．２４±０．８３ ０．７７±０．３９

Ｃａ２＋ ６．０６±１．７４ ６．３３±１．６８ ６．６６±２．７５ ４．９３±２．４３

Ｍｇ２＋ ０．３５±０．１５ ０．３８±０．１８ ０．５１±０．２８ ０．２９±０．１４

ＮＨ＋
４ ６．４６±５．１０ ８．８０±５．７７ １４．１１±１１．１０ １７．１４±１０．４０

ＰＭ２．５ ５６．５１±３７．０５ ７１．２９±３８．５８ １１０．１５±５１．５０ １０１．７７±５５．６８

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

太原市采暖季的 ＰＭ２．５质量浓度的平均值为 ７７．８９±４７．１６ μｇ·ｍ－３，超过国家二级日均值标准，总水

溶性无机离子质量浓度占 ＰＭ２．５的 ６８．３％±２３．３％，灰霾天 ＰＭ２．５的质量浓度平均值约是清洁天的 ２．４ 倍．
随着大气污染程度的增加，ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 这 ３ 种主要二次离子的贡献百分比也随之升高．硫酸盐和硝

酸盐的来源以固定污染源（燃煤）为主，移动源为辅．灰霾天气下 ＮＯ－
３ 的转化率较高，各月份的 ＮＯＲ 值

在灰霾天气显著高于清洁天气，ＳＯＲ 与 ＮＯＲ 结果说明采暖期间存在明显的气溶胶二次转化过程．ＰＭ２．５

中主要存在的物质形式有 ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４） ２ＳＯ４与 ＮＨ４Ｃｌ 等．主成分分析表明，太原市采暖季 ＰＭ２．５在清

洁天期间土壤和建筑施工扬尘为首要污染源，而燃煤源和二次污染源是灰霾期间的主要污染源．后向轨

迹模型显示，采暖季期间气团分别来自华北和西北方向，均为内陆影响源，且绝大多数为低空本地源的

影响．
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