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摘 要 利用 Anderson冲击式分级采样器，在 2010 年冬季采集了成都市城东区不同粒径
的大气颗粒物样品，分析了 9 种水溶性离子( SO4

2 －、NO3
－、Cl －、F －、NH4

+、Ca2 +、Mg2 +、K +、
Na + ) 的含量，并探讨其分布变化特征。SO4

2 －、NO3
－、NH4

+、Cl －、K +、Na +等离子主要集中

在粒径为 3． 3 ～ 0． 65 μm的细颗粒物中，而 Ca2 +、Mg2 +则集中在粒径为 11 ～ 4． 7 μm的粗颗
粒物中。SO4

2 －、NO3
－、NH4

+、Ca2 +是主要的无机离子; 在不同天气条件下，SO4
2 －、NO3

－的
质量浓度按雾天、阴天、雨天递减，且雾天较阴天高 2． 5 倍左右，较雨天高 5 倍左右，而其他
离子也高出 2 倍左右; 在不同粒径颗粒物中［NO3

－］/［SO4
2 －］比值均较小( ＜ 1) ，说明成都

市目前仍然以固定( 燃煤) 污染源为主，移动污染源( 汽车尾气) 的影响正逐步增强。
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Variation characteristics of water-soluble inorganic ions in size-segregated atmospheric par-
ticles in Chengdu in winter． YANG Zhou1，2，LI Xiao-dong1＊＊，YU Jing3，SHI You-xiang3，DU
Feng3 ( 1 State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese
Academy of Sciences，Guiyang 550002，China; 2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing
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Abstract: By means of the Andersen stage sampler，size-segregated atmospheric particles were
collected in Chengdu City in winter，2010． The size distribution spectra of major water-soluble
inorganic ions ( SO4

2 －，NO3
－，Cl －，F －，NH4

+，Ca2 +，Mg2 +，K +，and Na + ) were deter-
mined． Mass contents of SO4

2 －，NO3
－，NH4

+，Cl －，K + and Na + mainly concentrated in the
fine particles within the size range of 3． 3 － 0． 65 μm，and those of Ca2 + and Mg2 + concentrated
in the coarse particles ( 11． 0 － 4． 7 μm) ． SO4

2 －，NO3
－，NH4

+ and Ca2 + were the major inor-
ganic ions in the collected atmospheric particles． Under different weather conditions，mass con-
centrations of SO4

2 － and NO3
－ decreased in sequence of foggy day，cloudy day and rainy day，

and their contents in the foggy day were about 2． 5 and 5 times higher than that in cloudy day and
rainy day，respectively． Accordingly，the other ions were also about 2 times higher． In the all
size-segregated particles，the ratios of［NO3

－］/［SO4
2 －］were less than 1． 0，indicating that the

air pollution in Chengdu City are still dominated by stationary source ( coal combustion) while the
mobile pollution source ( main as vehicle exhaust) is becoming increasingly important．

Key words: Anderson stage sampler; atmospheric particles; weather condition; water-soluble
inorganic ions．
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近几年来，随着社会经济的快速发展，成都市大

气污染已日趋严重，而大气颗粒物已成为成都市大

气污染物的主要成分之一，其在影响人体健康、区域
性能见度，以及城市灰霾的形成等方面都有极大贡

献( 董雪玲，2004 ) ，颗粒物粒径越小 ( 如 PM10、
PM2. 5 ) 其影响越大。研究表明，PM10可直接进入人
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体，影响人的呼吸系统、导致心血管和呼吸道疾病的
增加( Chan et al．，1997; Houthuijs et al．，2001; 时宗
波等，2002) ; PM2. 5粒径微小，可在肺泡中沉积，并可

进入血液循环，对人体危害更大，但目前对大气颗粒

物对人体健康影响的生物学因素并不清楚( Ho et
al．，2003) ; 不同粒径大气颗粒物所含的可溶性无机
组分不同，其对区域能见度的影响不同，如主要光吸

收物质炭黑和光散射物质硫酸盐等多在细颗粒物

中。因此，研究不同粒径大气颗粒物的可溶性组分
的物化性质有助于阐明大气颗粒物的毒性以及对大

气能见度的影响等。
目前，对大气颗粒物污染状况的研究集中在研

究大城市 TSP、PM10和 PM2. 5上( He et al．，2001; 李东
升等，2005; 张裕芬等，2009) ，也有很多学者针对大
气颗粒物可溶组分的特征展开了研究( Ye et al．，
2003; Xiao ＆ Liu，2004 ) ，但仅集中在 PM2. 5、PM10和

TSP几个层面上，而对不同粒径大气颗粒物的水溶
性无机组分的化学特征及其来源和形成机制的研究

较少( Guo et al．，2010; Zhao et al．，2011) 。因此，研
究成都市不同天气条件下不同粒径大气颗粒物的可

溶性无机组分的变化特征，有助于研究不同粒径大

气颗粒物的来源及其形成机制。成都市是中国西南
特大的中心城市，大气环境质量的中度及重度污染

均为可吸入颗粒物，因此本研究对评价成都市大气

颗粒物的环境效应具有重要意义。

1 研究地区与研究方法

1. 1 研究区概况
成都市位于四川盆地西部，成都平原腹地。成

都市境内的地形特殊，东部有龙泉山脉和盆中丘陵，

中部为成都平原，西部为邛崃山脉。2010 年成都市
城区环境空气质量优良率为 86. 6%。空气质量未
达到国家二级标准，二氧化硫、氮氧化物、可吸入颗
粒物均超标。城区可吸入颗粒物年均浓度值为 104
μg·m －3，年均浓度范围为 99 ～ 107 μg·m －3 ; 日均

浓度值均有不同程度的超标，城区日均浓度值超标

率为 14. 2%，最大日均浓度值超标 1. 98 倍( 成都市
环保局，2011 ) 。可吸入颗粒物已成为成都市大气
污染物中的主要污染物。
最近几年，随着成都市工业结构的调整和汽车

保有量的大幅增加，成都市空气污染特征正由煤烟

型污染向汽车尾气-煤烟混合型污染转变( 成都市环
保局，2011) 。本研究采样点位于成都市城东区域，

成都的老工业区，这里曾集中了一大批火电、电子、
纺织、印染、交通运输等企业，目前正向教育、商业、
住宅等多功能区域发展转型，区域大气颗粒物污染

严重，对市区大气环境质量影响较大，是成都市大气

环境重点监控区之一。
1. 2 样品采集与实验分析
1. 2. 1 样品采集 采样点位于成都市城东成都理
工大学一教学楼楼顶，距地面高度为 15 m。采用日
本 SIBATA公司生产的 AN-200 型 Anderson 冲击式
采样器采集样品，流量为 28. 3 L·min －1，大气颗粒

物粒径分段( 空气动力学直径) 范围分别为 ＞ 11、
11 ～ 7. 0、7. 0 ～ 4. 7、4. 7 ～ 3. 3、3. 3 ～ 2. 1、2. 1 ～ 1. 1、
1. 1 ～ 0. 65、0. 65 ～ 0. 43、＜ 0. 43 μm。滤膜采用石英
纤维滤膜，直径 80 mm，滤膜在采样前需在马弗炉中
( 450 ℃ ) 煅烧 6 h，煅烧后置于干燥器中，冷却后称
其初始重量; 采完样后称重，前后重量相减即为采样

重量，称重后滤膜用锡箔纸包好放在干燥器中保存。
本次研究采样日期从 2010 年 9 月 15 日—2011 年 1
月 14 日，共采样 8 次，采样时间、温度、天气描述、空
气污染指数( API) 以及首要污染物见表 1。
1. 2. 2 实验分析 样品前处理过程: 首先取 1 /2 石
英滤膜，将其剪碎置于 50 mL的烧杯中，加入 15 mL
的 Milli-Q超纯水，然后利用必能信超声波( 美国，
Branson 2510 型) 清洗机清洗 3 次，每次 10 min，清
洗完后将清洗液倒入 50 mL的离心管中。再将离心
管用 H-1650 台式高速离心机离心( 转速: 7000 r·
min －1 ) 10 min，提取上清液，并保存在冰箱( 4 ℃ )
中。
前处理结束后，采用电感耦合等离子发射光谱仪

( ICP-OES，美国 Varian 公司，Vista MPX 型) 测试上清
液中的 K+、Na +、Ca2 +、Mg2 + 4 种阳离子的含量;
采用荷兰SKALAR San + +连续流动营养盐分析仪测

表 1 样品采集信息
Table 1 Information of sampling
采样时间 温度( ℃ ) 天气描述 API 首要污染物

2010-09-15—09-18 32 ～ 16 阴天，静风 86 可吸入颗粒物

2010-10-04—10-06 23 ～ 16 阵雨，静风 75 可吸入颗粒物

2010-10-20—10-23 24 ～ 16 轻雾，静风 110 可吸入颗粒物

2010-11-06—11-08 20 ～ 9 阴天，静风 96 可吸入颗粒物

2010-11-28—11-30 18 ～ 6 阵雨，静风 77 可吸入颗粒物

2010-12-21—12-23 14 ～ 2 轻雾，静风 107 可吸入颗粒物

2010-12-28—12-31 10 ～ 1 轻雾，静风 140 可吸入颗粒物

2011-01-12—01-14 8 ～ －1 阴天，静风 93 可吸入颗粒物
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定 NH4
+ ; 采用( 美国 Dionex公司 ICS-90 型) 离子色

谱仪测试上清液中的 Cl －、NO3
－、SO4

2 －、F － 4 种阴
离子的含量。所有测试均在中国科学院地球化学研
究所环境地球化学国家重点实验室完成。

2 结果与分析

2. 1 水溶性离子的基本特征
2. 1. 1 水溶性离子浓度 在不同粒径分级中，成都
市大气颗粒物中主要水溶性无机离子的质量浓度按

SO4
2 － ＞ NO3

－ ＞ NH4
+ ＞ Cl － ＞ Ca2 + ＞ K + ＞ Na + ＞

F － ＞ Mg2 +递减，SO4
2 －的质量浓度最高，质量浓度变

化范围0. 05 ～ 3. 38 μg·m －3，而 Mg2 +的质量浓度最

低，其质量浓度变化范围 0 ～ 0. 52 μg·m －3。实验
数据显示，在成都市大气颗粒物中，NO3

－、SO4
2 － 2

种离子的质量浓度分别占总离子质量浓度的

20. 4%和 42. 4%，说明成都市大气颗粒物中主要的
可溶性组分为硫酸盐和硝酸盐。
从表 2 可知，9 种离子从 2010 年 9 月—2011 年

1 月的 8 次采样的质量变化，其中 SO4
2 －、NO3

－、
Cl －、F － 4 种阴离子的变化趋势基本相似，最大值均
出现在样品 2010 － 12 － 21( 雾天) ，说明冬季燃煤等
因素对大气颗粒物中的 SO4

2 －、NO3
－ 等离子贡献

大，而 NH4
+的变化趋势和 SO4

2 －、NO3
－的变化趋势

相似。Ca2 +和 Mg2 +、Na +和 K +的变化趋势基本一

致，最大值也同样出现在样品 2010 － 12 － 21，说明
在雾天天气条件下，大气颗粒物中阴阳离子均有一

定程度的增加，其中 SO4
2 －、NO3

－变化最大。
2. 1. 2 离子粒径分布 各离子的粒径分布如图 1
( 主要列举了 SO4

2 －、NO3
－、NH4

+、Ca2 + ) 。不同粒
径的大气颗粒物所含的各种离子含量不同，如

SO4
2 －是细颗粒物( ＜ 3. 3 μm) 的主要成分，在粗颗
粒物( ＞ 3. 3 μm) 中含量较低，仅为 10%左右。而
Ca2 +在细颗粒物中含量较少，主要集中在 ＞ 11 μm

及 11 ～ 4. 7 μm的粒径范围内，占总钙量的 76. 4%。
成都市大气中的 SO4

2 －、NO3
－在不同粒径颗粒物呈

单峰分布，即主要集中在 0. 65 ～ 3. 3 μm 粒径范围
内，峰值出现在 1. 1 ～ 2. 1 μm，与前期研究结果一致
( 石琼林等，2008 ) ，NH4

+ 的分布特征与 SO4
2 －、

NO3
－的分布特征基本一致; 颗粒物中的碱性离子

Ca2 + ( Mg2 + ) 呈双峰分布特征，峰值分别出现在 ＞ 11
μm、7. 0 ～ 4. 7 μm 粒径范围内，且二者的分布特征
基本一致。而 K +、Na +呈单峰出现，峰值出现在 3. 3
～ 2. 1 μm，二者的分布特征与 SO4

2 －、NO3
－的分布

特征一致，这说明 K +、Na +可能与 SO4
2 －、NO3

－等离

子的来源类似。
2. 2 不同天气条件下的变化特征
研究采样期间有雾天、阴天及雨天 3 类天气现

象( 表 1) 。结合图 1 可知，雾天比非雾天污染严重，
在采样期间凡有雾天出现的情况下空气质量均为轻

微污染状态( 101 ＜ API ＜ 150 ) ，而其他天气状况下
均为良( 50 ＜ API ＜ 100 ) ，其中雨天的 API 指数最
低。在 3 类天气现象中，不同粒径大气颗粒物中水
溶性无机离子 SO4

2 －、NO3
－的质量浓度按雾天 ＞阴

天 ＞雨天递减，且雾天较非雾天气增加了 2 ～ 5 倍，
尤其在粒径为 3. 3 ～ 2. 1、2. 1 ～ 1. 1、1. 1 ～ 0. 65 μm
的颗粒物中变化最明显，这可能与雾天雾滴对大气

颗粒物的吸收机制及 SO4
2 －、NO3

－主要集中在细颗

粒物有关。而其他离子( 除 Ca2 +、Mg2 +外) 均增加

了 2 倍左右，其中 Ca2 +、Mg2 +的质量浓度逐渐降低，

Mg2 +在后 3 次样品中均未能检测出，这可能是因为
冬季土壤扬尘减少及雨水的冲刷效应，使 Ca2 +、
Mg2 +减少，因此在雾天相对阴天差别较小，而相对

雨天差别较大。
在雨天气条件下，雨水的冲刷作用能够减少大气

中颗粒物的含量，其中对 Ca2 +、Mg2 +、SO4
2 － 的冲刷

效率较高，而对Cl －、NO3
－等离子的冲刷效率较低，

表 2 水溶性无机离子的总质量浓度( μg·m －3 )
Table 2 Total mass concentration of water-soluble inorganic ions
样品编号 SO4

2– NO3
– Cl– F– NH4

+ Ca2 + Mg2 + K + Na +

2010-09-15 28. 83 3. 76 11. 81 0. 39 8. 21 4. 79 0. 34 3. 61 2. 99

2010-10-04 17. 27 7. 46 4. 51 0. 24 6. 89 3. 69 0. 06 5. 12 2. 16

2010-10-20 41. 58 13. 02 5. 29 0. 45 17. 47 8. 05 0. 37 5. 19 1. 90

2010-11-06 44. 17 26. 55 6. 00 0. 72 12. 82 8. 54 0. 41 4. 31 2. 12

2010-11-28 30. 54 17. 34 8. 39 0. 90 10. 97 8. 87 0. 48 3. 64 2. 26

2010-12-21 80. 81 47. 06 12. 56 1. 16 27. 33 10. 27 0. 81 6. 99 3. 34

2010-12-28 53. 59 28. 15 9. 65 0. 66 16. 57 8. 44 0. 43 4. 89 2. 42

2011-01-12 41. 29 19. 33 4. 17 0. 51 13. 05 4. 82 0. 10 3. 01 1. 34
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图 1 离子含量随粒径分布的变化
Fig． 1 Ions concentration as a function of particle size dis-
tribution change

总体来说，降雨对大气颗粒物冲刷效应为碱性离子

大于酸性离子( 汪安璞和杨淑兰，1991 ) ，而在 2010-
11-28( 雨天) Ca2 +、Mg2 +的浓度依然偏高，这可能与

采样前的天气状况及污染程度有关，而表现比较明

显的是 SO4
2 －，都较雾天及阴天有所降低。

2. 3 ［NO3
－］/［SO4

2 －］比值

NO3
－、SO4

2 －主要是由其气态前体物( NOx、SO2) 经

大气化学反应而形成的二次离子，属于二次污染物。
常用［NO3

－］/［SO4
2 －］的质量比值来指示大气中硫和

氮主要来自于固定污染源或移动污染源，若［NO3
－］/

［SO4
2 －］比值较低( ＜ 1) ，说明固定污染源( 含硫煤燃

烧) 占主要贡献;若［NO3
－］/［SO4

2 －］比值较高( ＞1) ，

说明移动污染源( 如机动车尾气) 占主要贡献( Arimoto
et al．，1996; Yao et al．，2002)。
因 Anderson 冲击式采样器规格限制，故以粒径

为 3. 3、11 μm 为界点，将大气颗粒物分为粗颗粒物
( 11 ～ 3. 3 μm) 和细颗粒物( ＜ 3. 3 μm) ，而将所有
粒径的大气颗粒物质量相加作为 TSP。在粗、细颗
粒物中，［NO3

－］/［SO4
2 －］的质量比值范围分别为

0. 26 ～ 0. 94 ( 平均为 0. 61 ) 和 0. 05 ～ 0. 66 ( 平均为
0. 38) ; 而在 TSP 中，［NO3

－］/［SO4
2 －］的质量比值

范围分别为 0. 11 ～ 0. 60 ( 平均为 0. 45 ) ; 比贵阳
( 0. 13) 、青岛( 0. 35) 和台湾( 0. 20) 等城市高，比北
京( 0. 58 ) 低 ( Fang et al．，2002; Hu et al．，2002;
Wang et al．，2005) 。由上述［NO3

－］/［SO4
2 －］的质

量比值可知，成都市大气颗粒物中 NO3
－、SO4

2 －的

来源主要以固定污染源( 燃煤) 为主，以移动污染源

为辅。我国汽油和柴油的含硫率分别为 0. 12%和
0. 20% ( Kato，1996) ，二者燃烧排放出 SO2和 NOx的

比率分别为 12∶ 1 和 8∶ 1 ( Wang et al．，2006) 。另
外，在雾天天气状况下，［NO3

－］/［SO4
2 －］的质量比

值都较其他天气高，这可能是因为在雾天大气颗粒

物的浓度比较高，且汽车尾气排放的 NO、NO2在湿

度和稳定度较大的情况下，NOx 更加容易转化为

NO3
－，使得大气中 NO3

－的浓度增大。而雨天、阴天
天气条件下，［NO3

－］/［SO4
2 －］的质量比值在雨天

大于阴天，这可能是降雨过程对大气颗粒物的冲刷

作用导致的，因降雨对 SO4
2 －的冲刷作用较强而对

NO3
－的冲刷较弱( 汪安璞和杨淑兰，1991) 。

2. 4 不同粒径颗粒物中阴阳离子的相关分析
阴阳离子在不同粒径颗粒物中的相关性差别较

大，通过研究阴阳离子的相关性，可以初步推断不同

粒径大气颗粒物中阴阳离子的存在形式及其来源。
由图 2可知，NO3

－与 SO4
2 －在几乎所有粒径分级

都具有良好的相关性，结合二者的离子含量随粒径分

布的变化趋势，可以推测 NO3
－、SO4

2 －有相似的形成过

程( Guo et al．，2010)。因在大气颗粒物中，空气动力学
直径≤2. 5 μm的细微颗粒物( PM2. 5 ) 占可吸入颗粒物

的比重约为 70%，PM2. 5也是目前大众关注的热点。因
此，根据本研究分级采样器的实际情况，选择与 2. 5
μm相近的 3. 3 μm 粒径作为划分粗颗粒和细颗粒
的依据，分析颗粒物中阴阳离子的相关性。在细颗
粒 物 中， NH4

+ 与 NO3
－、 SO4

2 － 的 相 关

性很好，而在粗颗粒物中相关性较差，且NH4
+的浓
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图 2 主要水溶性无机离子的相关性
Fig． 2 Correlation of major water-soluble inorganic ions
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度变化趋势与 NO3
－、SO4

2 －相似，都主要集中在细

颗粒物中，因此可以推测 NH4
+在 ＜ 3. 3 μm 颗粒物

中主要以 NH4 NO3、( NH4 ) 2 SO4或 NH4HSO4的形式

存在。
亲石元素 Ca ( Mg) 主要在大粒径段分布，其主

要来自风砂和土壤等自然来源( 谢华林等，2002 ) 。
结合 Ca2 +和 NO3

－、SO4
2 － 的相关性和浓度分布趋

势，可以推测 Ca2 +主要以 Ca( NO3 ) 2、CaSO4 的形式

存在于粗颗粒物中，Mg2 +与 Ca2 +相似。F －也主要

在大粒径段分布( 与 Ca2 +分布趋势相似) ，且 Ca2 +

与 F －在 11 ～ 7. 0 μm粒径段的相关系数为 0. 82，这
说明由煤炭燃烧释放的 F － 可能被大气粉尘中的

Ca2 +吸附形成了 CaF2。

分析研究大气颗粒物样品发现，Na +与 Cl －的
相关性非常好; 在所有粒径范围内，二者的相关系数

最低为 0. 64，最高为 0. 93，多超过 0. 75，由此可以推
断，Na +与 Cl －可能来源于盐类起源的 NaCl。K +与

Cl －在 11 ～ 4. 7 μm 及 3. 3 ～ 1. 1 μm 粒径段的相关
系数均超过 0. 70，而在 11 ～ 7. 0 μm高达 0. 98，可以
推断在这 2 个粒径范围内 K +可能主要以 KCl 的形
式存在; 而 K +与 SO4

2 －、NO3
－在 2. 1 ～ 0. 65 μm 的

相关系数均 ＞ 0. 81，可以推断这个粒径范围内 K +

可能以 K2SO4、KNO3的形式存在。

3 结 论

成都市大气颗粒物中硫酸盐、硝酸盐是主要的
水溶性无机组分。在不同粒径颗粒物中，碱性离子
Ca2 +、Mg2 +呈双峰分布特征，而 SO4

2 －、NO3
－、Cl －、

F －、NH4
+等离子呈单峰分布。

在不同天气条件下，SO4
2 －、NO3

－的质量浓度按雾

天 ＞阴天 ＞雨天递减，且二者雾天较阴天高 2. 5 倍左
右，较雨天高 5倍左右，而其他离子也高出 2倍左右。
成都市大气颗粒物中的［NO3

－］/［SO4
2 －］的质

量比值均较小，说明成都市仍然以固定污染源( 燃

煤) 为主，机动车尾气等移动污染源为辅，且成都市

的二次污染较为严重。
在不同粒径颗粒物中所含的物质组成不同。根

据阴阳离子的相关关系及在各粒径段浓度变化趋势

可知，在粗颗粒物( ＞ 3. 3 μm) 中，主要的物质组分
可能为 Ca( NO3 ) 2、CaSO4及 CaF2等，而在细颗粒物

( ＜ 3. 3 μm) 中，主要的物质组分可能为 NH4NO3、

( NH4 ) 2SO4 或 NH4HSO4 等。
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