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摘　要　为探究宝鸡市冬季城郊不同污染天大气 PM2.5 中水溶性离子的污染特征，于 2019年 10月 15日

至 2020年 1月 31日分别对宝鸡市城郊连续 PM2.5 样品采集并进行研究分析. 结果表明，2019年冬季宝鸡

市城郊平均 PM2.5 质量浓度分别为 (96.9±51.4)μg·m−3 和 (111.2±48.2)μg·m−3，总水溶性离子日平均质量浓

度分别为 (46.2±31.9)μg·m−3 和 (48.7±30.2)μg·m−3，二次离子 SNA（ 、 和 )分别占城郊总水溶

性离子平均质量浓度的 90.7%和 89.7%. 污染加重，SNA质量浓度越高，在总离子和 PM2.5 中质量浓度占

比也越大. 城区 SNA质量浓度、占总离子和 PM2.5 的比例分别由优良天的 16.1 μg·m−3、82.5%和 31.4%增

加到重度污染天的 89.6 μg·m−3、93.0%和 50.5%. 郊区 SNA质量浓度、占总离子和 PM2.5 的比例分别由优

良天的 15.7 μg·m−3、81.6%和 27.1%增加到重度污染天的 84.9 μg·m−3、91.8%和 46.5%. 城郊 NO3
−质量浓

度在不同污染等级下始终最高，城郊不同污染等级平均质量浓度分别为（ 22.2±17.6） μg·m−3 和

（21.3±15.0）μg·m−3. 城郊冬季大气污染受移动源的影响较大，随着污染加重，移动源的贡献有升高趋

势. 不同等级污染天大气 PM2.5 整体偏碱性，随着污染加重，酸性有所降低. PMF源解析结果表明，宝鸡

市冬季大气 PM2.5 中的水溶性离子主要来源有：二次反应源（硫酸盐和硝酸盐）、生物质燃烧、燃煤及

扬尘源. 城区的硫酸盐和生物质燃烧对大气污染贡献较大，郊区对大气污染贡献较大的是燃煤和生物质

燃烧.
关键词　水溶性离子，不同污染等级，PMF来源解析，宝鸡市城郊.
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Abstract　Continuous PM2.5 samples were collected from October 15, 2019 to January 31, 2020 in
Baoji urban and suburban areas to explore the pollution characteristics of water-soluble ions in PM2.5

on different levels of polluted days. The results showed that the average PM2.5 mass concentrations in
the  urban  and  suburban  areas  of  Baoji  city  in  winter  2019  were  (96.9±51.4)  μg·m−3  and  (111.2±
48.2)  μg·m−3,  respectively.  The  average  daily  mass  concentrations  of  total  water-soluble  ions  were
(46.2±31.9) μg·m−3 and (48.7±30.2) μg·m−3,  respectively. Under the different pollution levels in the
urban  and  suburban  areas,  secondary  ions  SNA  ( ,    and  )  accounted  for  90.7%  and

89.7% of the average mass concentrations of total water-soluble ions in the urban and suburban areas,
respectively. As the pollution intensifies, the higher the mass concentration of SNA, the greater the
proportion  of  SNA  in  total  ions  and  PM2.5  mass  concentrations.  For  urban  areas,  the  mass
concentration of SNA, and its proportion of total ions and PM2.5 increased from 16.1 μg·m−3, 82.5%
and  31.4%  in  clean  days,  to  89.6  μg·m−3,  93.0%  and  50.5%  in  severe  polluted  days.  While  for
suburban  areas,  they  increased  from  15.7  μg·m−3,  81.6%  and  27.1%  to  84.9  μg·m−3,  91.8%  and
46.5%. The concentrations of NO3

− in urban and suburban areas were the highest under all pollution
levels  with  the  averaged  mass  concentrations  of  (22.2±17.6)  μg·m−3  and  (21.3±15.0)  μg·m−3,
respectively.  Mobile  sources  had  considerable  impacts  on  winter  air  pollution  in  Baoji  urban  and
suburban areas and the contribution increased as the pollution aggravated. Under different levels of
pollution,  the  atmospheric  PM2.5 were generally  alkaline,  and the acidity  decreased with increasing
pollution. The results of PMF source analysis showed that the main sources of water-soluble ions in
winter atmospheric PM2.5 in Baoji including secondary reaction sources (sulfate and nitrate), biomass
burning, coal burning and dust. Sulfate and biomass burning contributed the most to air pollution in
urban areas, while coal and biomass burning dominated in suburban areas.
Keywords　water soluble ions，different pollution levels，PMF source analysis，Baoji suburban.

  

PM2.5 在空气中悬浮的时间久、输送距离远[1]，对大气能见度[2]、全球气候变化[3]、人体健康及我国

经济[4 − 6] 均造成严重影响. PM2.5 中主要包括碳质组分、水溶性化合物、地壳元素和各种微量元素等[7].
离子组分和其浓度变化对云和霾的形成，气候的变化都有重要影响[8 − 9]. 研究得出，总水溶性离子浓度

在 PM2.5 中的占比一般在 20%—60%[10 − 12]，最高可达 80% 以上 [13]，可知水溶性离子是 PM2.5 中较为重

要的组分，且来源复杂，可作为大气污染来源的标识物[14 − 15]，因此，研究 PM2.5 中的水溶性离子浓度变

化特征对了解 PM2.5 污染物性质和来源，以及制定相关污染防治措施具有重要意义.

SO2−
4 NO−3 NH+4

SO2−
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目前，学者对大气 PM2.5 中水溶性离子的研究主要集中在其浓度水平、季节变化特征、粒径分布

及污染来源等方面，对不同污染等级下的水溶性离子特征研究甚少. 研究区多集中在京津冀[16 − 17]、珠

三角[18]、长三角[19] 等经济较为发达的地区. 对汾渭平原大气污染的研究主要集中西安[20 − 21]、运城[12 − 22]

和咸阳 [23]，针对水溶性离子的研究主要集中在西安 [24 − 25]，对宝鸡及其他城市的研究甚少. 周变红等 [26]

的研究表明，宝鸡市灰霾天的总水溶性离子对 PM2.5 浓度的贡献率及二次离子的质量浓度均高于非灰

霾天. Zhao 等[27] 研究发现，嘉兴地区水溶性离子的浓度在 PM2.5 中占比为 34.3%—49.6%，其中二次离

子占总质量浓度的 32.4%—47.0%. 陶月乐等[28] 研究得出成都市水溶性离子相比粗粒子则多富集在细

粒子中，主要成分是 (NH4)2SO4、NH4HSO4 和 NH4NO3. 刘晓迪等[29] 利用热力学模型 ISORROPIA-Ⅱ得

出济南市夏季和冬季 PM2.5 的酸度分别为 5.3±1.0 和 4.2±1.3，表明冬季 PM2.5 的酸性比夏季强. 高洁等[30]

基于 ISORROPIA-Ⅱ模型结果，研究表明， 浓度对气溶胶 pH 值影响最大，其次是 、Ca2+和  .

Shen 等[31] 基于中国东北及西北的 11 个城市道路扬尘和建筑扬尘的研究，表明扬尘中总水溶性离子浓

度较小，并以 Ca2+和 为主，其中几乎检测不到 . 张扬等[32] 通过 PMF 源解析结果得出，影响南京

市霾和雾形成的主导因素是二次源，同时海盐和燃烧源也是雾形成的主要来源，降水对燃煤源和二次
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源的清除作用在霾过程中更为明显.
宝鸡市位于关中西部，不仅是关天经济区的副中心城市，还是我国的重工业基地，加之宝鸡市典型

的河谷地形及较大湿度等不利的扩散条件，使宝鸡市面临严重的大气环境污染问题. 本文研究了宝鸡

市冬季城郊不同污染等级水溶性离子的特征及来源，以期为宝鸡市进一步开展大气气溶胶研究提供基

础数据，同时为制定 PM2.5 污染控制措施提供相应的科学依据. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    采样点概况

宝鸡市（106°18′—108°03′E，33°35′—35°06′N）地处关中平原西部，大陆性季风气候，年平均降水

量 700 mm，湿度较高，且具有南、西、北三面环山的地形特征，冬季盛行东南风有利于污染物累积，加

剧污染程度 . 本研究于 2019 年 11 月 15 日至 2020 年 1 月 31 日，在宝鸡市文理学院（107°12′29.8″E，

34°21′1.4″N）和陈仓区环保局（107°21′8.6″E，34°21′23.5″N）两个采样点进行 PM2.5 样品采集，采样点

的空间分布位置如图 1 所示. 文理学院位于市区，陈仓区环保局位于郊区城乡结合部，样品采集距离地

面的高度均约为 20 m. 文理学院采样点具体设在明理楼楼顶，周围主要布局有教学楼、办公楼、居民

区和两车道道路. 陈仓环保局站点周围主要为城乡结合部. 两个采样点周围均无高大的建筑物，地势开

阔，可以客观的反映宝鸡市 PM2.5 大气污染状况.
 
 

图 1    采样点位置分布图

Fig.1    Location distribution of sampling sites 

 
 

1.2    样品采集及分析

采样前需将所使用的直径为 47 mm 的石英滤膜放置于马弗炉中 450 ℃ 高温烘烤 6 h，除去滤膜表

面的有机物，待恢复室温后将其置于温度为 (20±2) ℃，相对湿度为 40%±5% 中恒温恒湿箱中平衡

24 h，之后使用 Sartorius M5 百万分之一的天平对滤膜进行称重，连续两次的称量结果须控制在误差范

围之内. 采样使用美国 Airmetrics Minivol 便携式 PM2.5 采样器，流量为 5 L·min−1，每个样品采集时间约

为 23 h(当日 10:00—次日 9:00). 除去城区和郊区两采样点的设备故障和停电等因素，城区采集 76 个样

品，郊区采集了 75 个样品，同时各采集 1 个空白滤膜. 采样后的石英滤膜在称重后放样品盒里，并置于

冰箱（−18 ℃）中保存，避免样品的污染，待离子分析.

离子分析时每个样品滤膜取其 1/4 放置在离心管中，加入 10 mL 去离子水，通过超声萃取 1 h 后
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NH+4
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用 0.45 μm 过滤器过滤，提取颗粒物中水溶性成分，并利用中国科学院地球环境研究所气溶胶化学与

物理重点实验室中的 Dionex-600 型离子色谱仪来测定其中的水溶性离子 ( 、Ca2+、Mg2+、Na+、K+、

F−、Cl−、 、 ). 最后将离子的溶液浓度通过水量、采样流速和持续时间换算成在大气中的质量浓

度[12]. 

1.3    研究方法

(1) ISORROPIA-Ⅱ模型

NH+4 NO−3 SO2−
4

ISORROPIA-Ⅱ模型是基于热力学原理，计算气溶胶水含量中氢离子的浓度[33]. 该模型通过 8 种离

子 (即 、Ca2+、Mg2+、Na+、K+、Cl−、 、 ) 的质量浓度值，以及同时间段内对应的环境温度和湿

度作为基础输入数据. 最终通过模型的“forward”模式[29] 计算得到输出数据：液相中 H+浓度和水含量，

根据这两参数来计算气溶胶的 pH 值. 公式如（1）所示：

pHis = −lg
1000γH+H+air

ALWC
（1）

pHis γH+ γH+ = 1 H+air

H+air

式中， 是 PM2.5 的酸度； 是 H+的活度系数（假设 ）;  是单位体积空气中平衡颗粒水合氢离

子的浓度，ALWC 是 PM2.5 的含水量， 和 ALWC 是利用 ISORROPIA-Ⅱ模型计算得出，单位均为

μg·m−3.
(2) PMF 源解析方法

正交矩阵因子分析法 (PMF) 是目前使用较广的一种受体模型，将各化学组分的质量浓度和相对应

的不确定度作为输入数据，采用最小二乘法的原理，通过寻求目标函数 Q 最小化的解，从而确定污染

源贡献谱和污染源成分谱[34]，计算公式如下：

目标函数定义如下：

Q =
n∑
i

n∑
j

(
ei j

ui j

)2

（2）

不确定度计算公式:

ui j =


√

(0.1×C)2+ (0.5+MDL)2

5
6
×MDL

,C ≥MDL
,C <MDL （3）

ei j ui j

ui j

目标函数 Q 计算中， 表示第 i 个受体中第 j 种组分的残差， 表示第 i 个受体中第 j 种组分的不

确定度[35]. 不确定度 计算中，C 为各化学组分的质量浓度，MDL 为其对应的方法检测限. 本文采用美

国 EPA PMF5.0 软件对宝鸡市城郊大气 PM2.5 中的水溶性离子的污染来源进行定量分析. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    PM2.5 质量浓度变化特征

采样期间，城郊 PM2.5 质量浓度变化趋势如图 2 所示. 从时间特征来看，变化趋势基本一致. 城郊

日均最高质量浓度分别为 274.3 μg·m−3 和 249.7 μg·m−3，分别是国家二级标准的 3.7 倍和 3.3 倍，最高值

出现的时间均为 2019 年 12 月 23 日，结合气象因素可知，当天的前一周风速和湿度不断增大，使得

PM2.5 质量浓度也呈现不断累积升高达到最高. 峰值过后，PM2.5 的质量浓度骤降，城郊 PM2.5 质量浓度

均低于国家二级标准，主要受降水的影响. 城郊日均最低质量浓度分别为 9.5 μg·m−3 和 16.9 μg·m−3，低

于国家一级标准（35 μg·m−3），均为 2019 年 11 月 24 日，此时降水量和风速分别为 13.2 mm 和 1.6 m·s−1，
相比前后均达到了峰值，PM2.5 浓度骤降达到最低值可能和雨水的湿沉降和较大风速有关. 从空间特征

来看，郊区 PM2.5 质量浓度相比城区较高些，可能是受周围受当地居民的生活方式，冬季可能利用燃煤

进行采暖，农村可能存在生物质燃烧及周围工厂污染物排放的影响.
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本研究根据《环境空气质量指数技术规定》（HJ 633—2012）标准，按照 PM2.5 质量浓度值将观测时

段 划 分 为 优 良 日 [ρ（ PM2.5） <75  μg·m−3]、 轻 度 污 染 [ρ（ PM2.5） <115  μg·m−3]、 中 度 污 染 [ρ（ PM2.5） <
150 μg·m−3]、重度污染 [ρ（PM2.5）<250 μg·m−3] 和严重污染 [ρ（PM2.5）>250 μg·m−3]. 城郊采样天气情况如

表 1 所示，城、郊采样期间优良天、轻度污染、中度污染、重度污染和严重污染天数分别为：33、19、

13、10、1 d 和 20、26、12、17、0 d. 不同污染等级下城郊 PM2.5 质量浓度由表 2 所示，城区和郊区平均

PM2.5 质量浓度分别为（96.9±51.4）μg·m−3 和（111.2±48.2）μg·m−3，分别高于国家空气质量二级标准 (GB
3095—2012，75 μg·m−3) 约 1.3 倍和 1.5 倍，轻度污染天和中度污染天，城区 PM2.5 质量浓度比郊区略高. 

 

图 2    宝鸡市 PM2.5 质量浓度日变化（b）及气象要素（风速、湿度和降水）（a）分布图

（横实线表示 75 μg·m-3 的国家标准）

Fig.2    Diurnal variation of PM2.5 mass concentration and distribution of meteorological elements (wind speed, humidity and
precipitation) in Baoji City (The solid line indicates the national standard of 75 μg·m-3) 

表 1    不同污染等级下城郊采样天数及占比

Table 1    Sampling days and proportion of different pollution levels in suburban areas
 

优良Fine 轻度污染Mind 中度污染Moderate 重度污染Serious 严重污染Severe 总和Sum

城区
天数/d 33 19 13 10 1 76

占比/% 43.4 25.0 17.1 13.2 1.3 100

郊区
天数/d 20 26 12 17 0 75

占比/% 26.7 34.7 16.0 22.7 0 100

表 2    不同污染等级下城郊 PM2.5 质量浓度（μg·m-3）

Table 2    Mass concentration of PM2.5 in suburban areas under different pollution levels (μg·m-3)
 

优良Fine 轻度污染Mind 中度污染Moderate 重度污染Serious 严重污染Severe 平均值Average

城区 51.2±15.9 99.3±10.7 133.7±8.0 177.3±25.2 274.3 96.9±51.4

郊区 57.8±13.5 96.1±9.6 131.4±9.8 182.7±26.8 0 111.2±48.2
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2.2    水溶性离子的变化特征

NO−3 SO2−
4 NH+4

NO−3 SO2−
4 NH+4 SO2−

4 NO−3 NH+4

采样期间，宝鸡市城区和郊区总水溶性离子日平均质量浓度分别为（46.2±31.9）μg·m−3 和（48.7±
30.2）μg·m−3，分别占城郊 PM2.5 平均浓度的 47.6% 和 43.8%. 城郊不同污染天水溶性离子中各离子的浓

度水平由高到低顺序均为： > > >Cl−>Ca2+>Na+>K+>Mg2 +，可知 PM2.5 中主要的 3 种离子是

、 和 .  、 和 分别由 SO2、NOx 及 NH3 等气体反应转化而成，可以反映大气细颗

粒物的二次污染水平 [29]. 城郊 SNA 质量浓度值分别为（41.9±30.7）μg·m−3 和（43.7±28.6）μg·m−3，与宝鸡

市 2012 秋冬季 SNA 质量浓度（51.5 μg·m−3）相比明显下降[36]. 城郊 SNA 在总水溶性离子中的质量浓度

占比分别为 90.7% 和 89.7%，分别占 PM2.5 质量浓度的 43.2% 和 39.3%，可见城区比郊区易受二次污染

的影响，这可能与城区有较大的人口密度加之冬季较大的供暖需求，以及城区较大的车流量产生的尾

气排放有关.
NO−3 SO2−

4 NH+4
NO−3

NO−3
NO−3

城郊不同污染等级水溶性离子的质量浓度变化如表 3 所示. 分析可知， 、 和 的质量浓

度随着污染加重不断升高，其城区平均质量浓度均高于郊区.  质量浓度最高，始终占据主导地位，

城郊不同污染等级平均质量浓度分别为（22.2±17.6）μg·m−3 和（21.3±15.0）μg·m−3. 污染加重，对 PM2.5 的

贡献越来越大，城区由优良天的 15.3% 增加到严重污染天的 30.9%，郊区由优良天的 11.7% 增加至重

度污染的 23.3%.  主要通过汽车尾气排放的 NOx 经过非均相氧化反应在气溶胶表面形成 [37]. 城区

质量浓度在严重污染日、重度污染日、中度污染日和轻度污染日相较优良日分别增加了 2.4、3.6、

4.0、9.0 倍，郊区在重度污染日、中度污染日和轻度污染日相较优良日分别增加了增加 1.4、2.9、

5.3 倍，可知城区相比郊区空气质量受汽车尾气排放的影响较大.

SO2−
4 SO2−

4

SO2−
4 NO−3

SO2−
4

质量浓度次之， 主要是由 SO2 通过光化学过程和液相过程反应生成[16]，对 PM2.5 的贡献由

城区优良天的 10.9% 增加到严重污染天的 12.5%，郊区由优良天的 10.4% 增加至重度污染的 11.8%,尽
管秋冬季有燃煤供暖使得 SO2 浓度升高，但 对 PM2.5 的贡献却低于 ，可能由于冬季较低的温度

和湿度限制了 SO2 转化为 .

NH+4通常是由来自植物活动排放、动植物腐烂的排放、土壤微生物排放在大气中的氨气转化形

成[38]. 对 PM2.5 的贡献由城区优良天的 5.2% 增加到严重污染天的 14.0%，郊区由优良天的 5.0% 增加至

重度污染的 11.4%. 城区和郊区在优良天、轻度污染、中度污染和重度污染的 SNA 质量浓度分别为

16.1、42.4、61.1、89.6 μg·m−3 和 15.7、33.4、54.0、84.9 μg·m−3，占总水溶性离子质量浓度的比例分别为

82.5%、90.3%、92.5%、93.0% 和 81.6%、88.3%、90.7%、91.8%. 城区 SNA 对 PM2.5 的贡献在优良天、轻

度污染、中度污染、重度污染和严重污染分别为 31.4%、42.7%、45.7%、50.5% 和 57.4%，郊区 SNA 对

PM2.5 的贡献在优良天、轻度污染、中度污染和重度污染分别为 27.1%、34.8%、41.1% 和 46.5%. 可知，

污染越重，SNA 质量浓度越大，占总离子和 PM2.5 的比例也越大，说明 SNA 对于加重大气污染有重要

表 3    城郊不同污染等级下 PM2.5 中水溶性离子质量浓度 (μg·m-3)

Table 3    Mass concentration and proportion of water-soluble ions in PM2.5 at different pollution levels in suburban areas
(μg·m-3)

 

名称
Name

污染等级
Class of pollution

Cl− NO−3 SO2−
4 Na+ NH+4 K+ Mg2+ Ca2+

城区

优良 0.8±0.4 7.8±4.8 5.6±2.4 1.0±0.4 2.7±2.1 0.2±0.2 0.2±0.1 1.2±0.6

轻度 1.7±0.5 21.7±5.3 11.2±4.7 0.9±0.6 9.4±2.7 0.6±0.3 0.1±0.1 1.2±0.6

中度 2.2±0.5 32.2±5.9 14.6±5.0 0.7±0.5 21.5±2.5 0.8±0.3 0.2±0.1 1.1±0.5

重度 3.0±0.8 45.2±9.1 22.9±8.0 1.3±0.3 38.3±5.1 1.2±0.6 0.1±0.1 1.2±0.5

严重 3.9 84.9 34.3 0.9 38.3 1.7 0.1 1.1

郊区

优良 1.2±0.5 6.8±3.1 6.0±2.1 0.9±0.3 2.9±1.5 0.3±0.1 0.1±0.1 1.0±0.5

轻度 2.1±0.7 16.0±6.2 9.9±3.6 0.8±0.3 7.5±2.4 0.6±0.2 0.2±0.2 0.8±0.4

中度 2.6±0.8 26.5±5.3 14.5±5.3 0.8±0.4 12.9±2.5 0.9±0.4 0.3±0.2 1.0±0.5

重度 3.6±0.8 42.6±11.7 21.5±7.6 1.1±0.3 20.8±5.7 1.3±0.6 0.2±0.1 1.3±0.6
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影响.
Cl−和 K+的质量浓度随着污染加重不断上升，严重污染天的质量浓度约为优良天的 2.9—4.6 倍.

K+是生物质燃烧的标志物[39]，Cl−主要来源于垃圾焚烧、海盐、燃煤和工业生产过程等[40 − 41]，不同污染

等级下的城区的 Cl−和 K+的质量浓度均低于郊区，这可能与城区秋冬季燃煤排放及生物质燃烧排放管

控有关. 随着污染加重，Ca2+、Mg2+质量浓度变化不明显，当 ρ（Mg2+）/ρ（Ca2+）大于 0.09 时，说明 Mg2+和
Ca2+除了受土壤扬尘的影响还受燃煤的影响[42]，城区和郊区比值分别为 0.1 和 0.2，均大于 0.09，故城郊

区均受燃煤影响.
NO−3 SO2−

4

NO−3 SO2−
4

NO−3 SO2−
4

NO−3 SO2−
4

NO−3 SO2−
4

主要来源于移动源（如机动车）排放的 NOx,  主要来源于固定源（如燃煤）排放的 SO2. 故
与 浓度的比值通常作为大气污染中移动源和固定源的相对贡献强度大小的重要指标[8]. 当比

值大于 1 时表明大气污染中移动源的贡献较大；反之，则表明固定源的贡献较大[16]. 有研究表明[43] 在发

达国家，大气污染物主要来自于汽车尾气排放，[ / ] 一般大于 1，而我国大部分地区都小于 1. 由
图 3 可知，城郊日平均比值分别为 1.9 和 1.7，均高于杭州市（0.8）[8]，郑州市（1.1）[44]，济南市（1.4）[45]，凸

显了宝鸡市秋冬季移动源对空气质量影响较大. 不同污染等级城区的比值均大于郊区，说明城区受移

动源的影响比郊区大，郊区可能受当地燃煤和生物质燃烧的取暖方式以及工厂等固定源的影响. 郊区

在优良、轻度污染、中度污染和重度污染天的 [ / ] 值分别为 1.1、1.8、2.1 和 2.1，城区在优良、轻

度污染、中度污染、重度污染和严重污染天的 [ / ] 值分别为 1.4、2.2、2.5、2.2 和 2.5. 随着污染

加重，比值有升高的趋势，说明机动车尾气对大气影响的显著性会随着污染加重而增大. 

2.3    SNA 存在形式及 PM2.5 的酸碱性

NH+4 SO2−
4 NH+4 NO−3有研究表明， 通常会优先与 反应生成 (NH4)2SO4 或 NH4HSO4，剩余的 和 反应生成

NH4NO3
[46]，故其主要以 (NH4)2SO4 和/或 NH4HSO4 和/或 NH4NO3 和/或 NH4Cl 等铵盐形式存在 . 由于

NH4Cl 有较强的挥发性[47]，且相对于 SNA 含量较少，本研究假定宝鸡市此期间大气中 NH4
+主要存在形

式为 (NH4)2SO4、NH4HSO4、NH4NO3.
NH+4 NO−3 SO2−

4 NH+4
NH+4 NO−3 SO2−

4

NH+4 NO−3 SO2−
4

、 和 存在形式可通过 NH4
+浓度的计算值和实测值的相关性来确定.  浓度的计算常

用式 (4) 和式 (5)[48],若通过式（4）计算的浓度值与实测值相关性较好，则 、 和 以 NH4NO3 和

NH4(SO4)2 的形式存在于大气中，同理，通过式（5）计算的浓度值与实测值相关性较好，则其以 NH4NO3

和 NH4HSO4 的形式存在. [ ]、[ ] 和 [ ] 分别代表各浓度值 (单位：μg·m−3).[
NH+4

]
=

[
NO−3

]× 18
62
+

[
SO2−

4

]
× 36

96
（4）

[
NH+4

]
=

[
NO−3

]× 18
62
+

[
SO2−

4

]
× 18

97
（5）

NH+4通过两种计算方法得到宝鸡市城区和郊区的 浓度的计算值与实测值的相关性分别如图 4 和

图 5 所示. 从斜率和相关系数来看，宝鸡市城区和郊区在优良天、轻度污染天、中度污染天和重度污染

 

NO−3 SO2−
4图 3    城郊不同污染等级下 [ / ] 值

NO−3 SO2−
4Fig.3    [ / ] values at different pollution levels in suburban areas
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NH+4 NH+4
NH+4 NH+4 NO−3 SO2−

4

天用 (4) 式计算的 浓度值于实测值拟合的斜率更接近 1,说明由式（4）计算得到的 浓度值更接近

于 的实测值，由此得出宝鸡市城郊冬季不同污染等级下 与 、 均主要以 (NH4)2SO4 和

NH4NO3 的形式存在与区域大气 PM2.5 中.
 

NH+4图 4    城区不同污染等级 浓度的计算值与实测值的相关性

NH+4Fig.4    Correlation between calculated values and measured values of 
concentrations at different pollution levels in urban areas 

 

NH+4图 5    郊区不同污染等级 浓度的计算值与实测值的相关性

NH+4Fig.5    Correlation between calculated values and measured values of   concentrations at
different pollution levels in suburban areas 
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NO−3 SO2−
4

酸性是气溶胶的一个重要性质，它会影响硫酸盐[49]、硝酸盐[50] 和次生有机气溶胶 (SOA) 的形成[51]，

对生态安全、人类健康及颗粒物吸湿性均具有重要影响[52].  、 和 Cl−等阴离子形成的铵盐或者

酸性液滴均可增加降水的酸性，Na+、Ca2+、Mg2+等阳离子形成的碱式盐会使降水的酸度降低. 阴阳离子

电荷平衡作为大气 PM2.5 酸碱性的重要指标[53]，可定性的判断阴阳离子的相对水平，从而确定大气颗

粒物的酸碱性. 本文通过计算阴、阳离子电荷当量（AE）和（CE）的比值（AE/CE）来判断，比值小于 1，则

PM2.5 呈碱性，比值大于 1，则 PM2.5 呈酸性[16]. 其中 AE 和 CE 的计算公式分别如下所示：

AE =
ρ
(
SO2−

4

)
48

+
ρ
(
Cl−

)
35.5

+
ρ
(
NO−3

)
62

（6）

CE =
ρ
(
Na+

)
23

+
ρ
(
NH+4

)
18

+
ρ (K+)

39
+
ρ
(
Ca2+

)
20

+
ρ
(
Mg2+

)
12

（7）

式中，ρ 指离子的质量浓度（μg·m−3），AE 和 CE 分别为阴离子和阳离子电荷当量浓度（μmol·m−3）.
经计算得知，城区 AE/CE 值与其对应的 R2 值分别为优良日 0.98（R2=0.85）、轻度污染 0.93（R2=

0.94）、中度污染 0.88（R2=0.92）和重度污染 0.87（R2=0.98）. 郊区 AE/CE 值与其对应的 R2 值分别为优良

日 0.83（R2=0.86）、轻度污染 0.87（R2=0.93）、中度污染 0.92（R2=0.96）和重度污染 0.90（R2=0.99），城郊不

同污染等级阴阳离子相关系数均较高，说明所分析的离子可代表 PM2.5 中主要的水溶性组分，不同污

染等级阴离子与阳离子比值均小于 1，可初步判断宝鸡市冬季不同污染天城郊 PM2.5 偏碱性. 说明宝鸡

市 大 气 PM2.5 中 粗 颗 粒 物 质 较 多 ， 可 能 与 局 部 的 扬 尘 污 染 有 关 . 此 外 ， 本 文 利 用 热 力 学 模 型

ISORROPIA-Ⅱ对宝鸡市城郊 PM2.5 的酸度（pHis）进行计算，城郊 pHis 值分别为 3.6±1.3 和 3.9±1.2,可知

郊区 PM2.5 的酸性略小于城区. 优良天，轻度污染、中度污染和重度污染天的 pHis 值分别为 3.3±1.3、

4.2±0.9、4.5±0.9 和 4.7±0.9，随着污染加重，PM2.5 的酸性在不断减小. 

2.4    PMF 来源解析

SO2−
4 NH+4 NO−3 NH+4

SO2−
4 NO−3

PM2.5 中水溶性离子 PMF 模型源解析结果如图 6 所示 . 由图 6 可知，因子 1 和 2 中，分别 K+和

Cl−的载荷最大，K+和 Cl−分别是生物质燃烧和燃煤燃烧的指示物[54]，故因子 1 和 2 分别可代表生物质燃

烧和燃煤. 因子 3 和因子 4 中载荷最大的分别为 、 和 、 ，SNA 是通过二次转化而来，可

识别为二次生成[55]，其中 和 的前体物 SOx 和 NOx 均可与 NH3 在大气中发生反应生成硫酸盐和

硝酸盐，因此因子 3 和因子 4 可能来源于二次生成的硫酸盐和硝酸盐. 因子 5 中 Ca2+和 Mg2+载荷较大，

Ca2+和 Mg2+来源于土壤扬尘和道路扬尘[16]，可识别为扬尘源.
图 7 为城区不同空气质量等级下污染源类占比图，由图 7 可知，在优良、轻度污染、中度污染和重

度污染天硫酸盐和生物质燃烧对大气 PM2.5 贡献比较大，是城区大气主要污染来源. 污染加重，生物质

燃烧、硫酸盐和硝酸盐的贡献不断增大，分别由优良日的 10.4%、18.8% 和 6.6% 增加到重度污染天的

25.0%、29.9% 和 20.6%，相反燃煤和扬尘的贡献却不断减小，由优良天的 24.3% 和 39.8% 降低至重度

污染天的 17.1% 和 7.4%. 优良天对 PM2.5 贡献最大的是扬尘源，随着污染加重，生物质燃烧和硫酸盐的

贡献高，而扬尘的贡献却逐渐降至最低. 城区不同污染源类在不同污染等级下对 PM2.5 贡献的平均占

比 由 高 到 低 依 次 为 ： 硫 酸 盐 （ 24.6%）>生 物 质 燃 烧 (20.0%)>燃 煤 (19.9%)>扬 尘 源 (19.3%)>硝 酸 盐

(16.2%).
图 8 为郊区不同空气质量等级下污染源类占比图. 在优良、轻度污染、中度污染和重度污染天燃

煤和生物质燃烧对大气 PM2.5 贡献较大，是郊区大主要污染来源. 污染加重，燃煤贡献占比的变化率较

小，生物质燃烧对 PM2.5 的贡献随着污染加重不断增加，由优良日的 17.6% 增加到重度污染天 26.3%，

同时硝酸盐贡献率也在增加，由优良日的 4.7% 增加到重度污染天的 13.6%. 此时相反，扬尘对 PM2.5 的

贡献率随着污染加重而降低，由优良日的 19.6% 降低至重度污染天的 7.0%. 不同污染源类对郊区大气

PM2.5 日 平 均 贡 献 率 由 高 到 低 依 次 为 ： 燃 煤 （35.2%）>生 物 质 燃 烧 (23.4%)>硫 酸 盐 (20.2%)>扬 尘 源

(11.8%)>硝酸盐 (9.4%). 与城区相比，燃煤和生物质燃烧对郊区大气 PM2.5 的贡献较大，而城区硫酸盐、

硝酸盐和扬尘对大气 PM2.5 的贡献则比郊区高. 
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3    结论（Conclusion）

(1) 宝鸡市城郊平均 PM2.5 质量浓度分别为（96.9±51.4）μg·m−3 和（111.2±48.2）μg·m−3，总水溶性离子

日 平 均 质 量 浓 度 分 别 为 （ 46.2±31.9） μg·m−3 和 （ 48.7±30.2） μg·m−3， 分 别 占 城 郊 PM2.5 平 均 浓 度 的

47.6% 和 43.8%. SNA 是水溶性离子的主导组分，分别占城郊总水溶性离子平均质量浓度的 90.7% 和

89.7%. 污染越重，SNA 质量浓度越大，占总离子和 PM2.5 的比例也越大.

NO−3 SO2−
4(2) 不同污染等级城郊大气污染主要受移动源的影响. 污染加重，城郊不同污染等级的 [ / ]

值分别由优良天的 1.1 和 1.4 增加到重度污染的 2.2 和 2.5，突出移动源对重污染的重要贡献.

 

图 6    城郊 PM2.5 中水溶性离子对不同因子的贡献率

Fig.6    Source analysis results of water-soluble ion PMF model in suburban PM2.5 

 

图 7    城区 PM2.5 污染源类占比

Fig.7    Proportion of PM2.5 pollution sources in urban areas 

 

图 8    郊区 PM2.5 污染源类占比

Fig.8    Proportion of PM2.5 pollution sources in suburban urban areas 
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(3) 城郊不同污染等级的 AE/CE 值均小于 1，PM2.5 偏碱性，城郊 pHis 值分别为 3.6±1.3 和 3.9±1.2，

郊区 PM2.5 的酸性略小于城区 ,污染加重，PM2.5 的酸性减小 . 在不同污染等级下城郊 SNA 主要以

NH4NO3、NH4(SO4)2 的形式存在于大气中.
(4) 宝鸡市冬季大气主要污染来源与二次反应生成物（硫酸盐和硝酸盐）、生物质燃烧、燃煤及扬

尘. 城区不同污染源类在不同污染等级下对 PM2.5 贡献的平均占比由高到低依次为：硫酸盐（24.6%）

>生物质燃烧 (20.0%)>燃煤 (19.9%)>扬尘源 (19.3%)>硝酸盐 (16.2%)，郊区为：燃煤（35.2%）>生物质燃

烧 (23.4%)>硫酸盐 (20.2%)>扬尘源 (11.8%)>硝酸盐 (9.4%).

致谢：感谢宝鸡市一市一策组的支持！
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