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北京中关村地区气溶胶的酸性测量*
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摘要　为了研究大气气溶胶的酸性及其粒径分布,笔者利用自制环状扩散管和三级撞击式组合采样器采样, pH 测量和傅利叶

红外光谱技术测量相结合,于1994年冬季至1995年冬季在北京中关村地区进行了采样分析.结果表明,北京中关村地区气溶胶

存在酸性组成,且酸性主要分布于粒径1. 5�m 以下的细粒子中,测得的细粒子最大酸度 (以 H+计)为56. 6nm ol�m- 3, 各季节中

1994年冬季和1995年夏季气溶胶酸性较强,日平均一般在5nm ol�m- 3以上. FTIR 法直接测量了气溶胶中的 HSO-
4 ,并表明

HSO-
4 是气溶胶中的主要致酸因素之一,细粒子中 HSO-

4 约占 SO 2-
4 的6%左右. 多元回归结果表明气溶胶酸性与细粒子中的

SO 2-
4 和 NH+

4 有良好的相关性.
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Abstract　In order to study the aer osol acidity and its diameter disper sion, betw een the tw o

w inters of 1994 and 1995, samples in Zhongguancun dist rict o f Beijing w ere collected w ith an-

nular denuder and three-stag e impact sampling system , and analy zed by means of measur ement

of pH and Fourier -T ransform-Infr ar ed ( FT IR) technique. It w as show ed that in this dist rict ,

there ex ists in aerosol the acid composition w ith its dist ribut ion mainly in the fine part icles and

that the str ongest acidity is 56. 6nmo l( H+ )�m- 3 w ith the relat ively st rong aero sol acidity in the

w inter of 1994 and the summer of 1995. The daily average of aero sol str ong acidity is usually

over 5nmo l( H
+
)�m- 3

. HSO
-
4 was direct ly detected and measured w ith FT IR technique. It w as

found that HSO
-
4 is one o f the main reasons for the acidity of aeroso l, and that HSO

-
4 is about

6% of SO
2-
4 . The r esult of regr ession indicated there is the obvious interr elat ion among the

aer oso l acidity , SO
2-
4 and NH

+
4 in the fine part icles.

Keywords　aerosol, sul fate, ammonia, Zhongguancun Dist rict .

　　80年代以后, 国外对气溶胶酸性的研究得

到了充分的重视, 很多地方都进行了规模较大、

持续时间也较长的研究,采样及分析方法也有

了很大的提高
[ 1, 2] ]

. 而国内对气溶胶的研究主

要是组成测定, 有关气溶胶酸度水平的报告极

少. 1988年冬季,美国Waldman 等人在武汉进

行了一次气溶胶酸度的研究,但采样仅进行了2

周,结果有限[ 3] .近年来,笔者结合酸雨课题对

气溶胶酸度测定方法、酸度水平等进行了研究.

本文报道1994冬季至1995冬季对北京中关村地

区气溶胶酸度进行测量的结果,并对气溶胶酸

度的季变化及影响因素等进行了讨论.

1　试验方法

1. 1　采样

用自制环状扩散管加三级撞击式组合采样



装置收集气态氨和分级的气溶胶样品,如图1.

图1　自制环状扩散管-三级撞击式采样器示意图

第一级收集大于10�m 的粒子, 第二级收

集1. 5�m—10�m 的粒子, 第三级为过滤级, 收

集小于1. 5�m 的粒子. 第一、二级使用聚过氯

乙烯膜,第三级使用聚四氟乙烯滤膜.

第二级和第三级滤膜之间装有环状扩散管

( denuder)收集气态氨,使用柠檬酸涂层(用 m/

V 为5%的柠檬酸酒精液涂匀后,用无氨的空气

吹干) . 采样结束后, 用去离子水洗脱涂层, 测

NH
+
4 以得到大气中 NH3的浓度.

采样泵: KB-40型空气泵(崂山电子仪器

厂) ,流量25L/ m in.

二氧化硫按《空气和废气监测分析方法》采

样分析[ 4] .

湿度、温度用 DHM2型通风干湿表测量.

采样时间: 1994-12-22—1995-01-01, 1995-

04-04—1995-05-04, 1995-07-05—1995-07-15,

1995-10-04—1995-10-10, 1995-12-11—1996-

01-11.

1. 2　检测

( 1)用 pHS-3DC 型精密数显酸度计测量

气溶胶提取液的 pH 值而求算气溶胶的酸性,

若提取后的pH 值高于去离子水的 pH 值, 则认

为气溶胶酸性未检出, 计算平均值时按0处理.

( 2)用 HIT ACHI 180-80型(日本)原子吸

收分光光度计测量 K
+ 、Na

+、Ca
2+ 、Mg

2+ .

( 3)用自动进样离子色谱仪,阴离子分离柱

为 DIONEX 的 AS9分离柱, 测量 SO
2-
4 、SO

2-
3 、

NO
-
3、Cl

-
、F

-
,用电解-渗透附件测量 NH

+
4 .

( 4)傅利叶变换红外光谱法( FT IR) KBr

压片法制样,选择750—500cm
- 1处的吸收峰为

定量范围测定 HSO
-
4 和 SO

2-
4 . 仪器: 美国 BIO-

RAD公司 FTS-65A 型傅利叶红外光谱仪,热

电型检测器 DT GS.

2　结果与讨论

从1994-12—1996-01, 在中关村地区各季

节分别进行了5次采样, 共取得了47组样品,每

组样品的收集时间在20h 以上, 每个样品用

25m l去离子水提取, 一组数据包括同步收集测

量的气态 NH3、SO2 , 粗、细粒子的质量浓度和

组成浓度.部分细粒子样品同时做了酸性硫酸

盐的 FT IR 测定.

2. 1　各季节气溶胶粗、细粒子组成的比较

气体及细粒子主要组分分析结果见表1.从

结果中可以看出, 粗细粒子的质量浓度基本接

近,但其中的组成并不相同, 70%以上的 SO
2-
4

和80%以上的 NH
+
4分布在细粒子中, 而70%以

上的水溶 Ca
2+ 分布在粗粒子中.

所有的粗粒子的酸性都较相应的细粒子弱

得多.绝大多数粗粒子样品的水提取液 pH 值

都大于去离子水的 pH,部分样品 pH 大于7. 0,

故粗粒子中存在碱性物质.

各采样期间中, 气溶胶质量浓度以1994年

冬季为最高, SO
2-
4 、NH

+
4 、NO

-
3的浓度也以1994

冬季为最高,以1995年春季和1995年冬季为最

低.

SO
2-
3 只在1994和1995两个冬季采样期间

的样品中有检出, 其余采样期间的样品均未有

检出,因为冬季气温低,大气中 H2O 2、O 3等氧化

性组分含量也低,同时冬季是采暖期,大量燃烧

煤,大气中气态 SO 2浓度较高, 因此有部分氧化

不够完全的产物.

细粒子中 H
+
、SO

2-
4 、NH

+
4 、NO

-
3 和气态

SO 2、NH3几者之间的一些比例关系见表2.

从表2可以看出: SO
2-
4 / SO 2及 NH

+
4 / NH3

各季节差别很大, SO
2-
4 / SO 2以冬季最低,夏季
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表1　气体及粗、细粒子主要组分平均浓度/ �m�m- 3

采样时间
样品

数
SO 2 NH3

质量

浓度
SO 2-

3 NH+
4 SO 2-

4 NO-
3 C l- F- K+ Na+ C a2+ Ma2+

水提取液

pH 值

细 1994年冬 10 398 3. 4 148. 2 0. 60 10. 62 24. 80 6. 99 2. 22 0. 33 2. 47 0. 83 1. 01 0. 31 4. 10—5. 92

1995年春 7 45 13. 0 65. 6 2. 82 7. 10 5. 07 0. 78 0. 20 1. 41 0. 43 1. 22 0. 24 5. 32—6. 46

粒 1995年夏 6 20 31. 3 82. 5 8. 41 20. 68 0. 53 0. 35 0. 02 2. 07 0. 59 0. 50 0. 30 4. 90—5. 96

1995年秋 6 27 10. 2 115. 7 6. 23 14. 60 9. 80 0. 35 0. 16 2. 19 0. 60 0. 58 0. 30 4. 81—6. 40

子 1995年冬 18 298 1. 6 64. 6 0. 14 4. 18 8. 70 3. 43 2. 04 0. 15 1. 21 0. 57 0. 28 0. 19 5. 25—6. 39

粗 1994年冬 10 398 3. 4 145. 6 0. 42 3. 36 13. 44 3. 55 0. 97 0. 63 0. 67 0. 45 3. 02 0. 60 4. 37—6. 71

1995年春 7 45 13. 0 90. 7 0. 06 2. 42 1. 65 0. 69 0. 28 0. 36 0. 41 3. 66 0. 33 7. 15—7. 44

粒 1995年夏 6 20 31. 3 76. 5 0. 39 5. 06 3. 19 0. 48 0. 29 0. 46 0. 39 1. 72 0. 47 6. 10—7. 00

1995年秋 6 27 10. 2 80. 3 0. 62 3. 18 3. 37 0. 65 0. 47 0. 37 0. 39 2. 15 0. 38 6. 33—7. 21

子 1995年冬 18 298 1. 6 63. 8 0. 06 0. 27 2. 22 0. 47 0. 23 0. 20 0. 17 0. 27 1. 49 0. 21 6. 36—7. 90

表2　细粒子及气态组分的一些比例值(表中数据均为数学平均值) / mo l�mol

采样时间 H + / SO 2-
4 SO 2-

4 / SO 2 NH +
4 / NH3 NH +

4 / SO 2-
4 NH+

4 / NO-
3 SO 2-

4 / NO-
3

1994冬季 0. 044 0. 042 2. 950 2. 284 5. 233 2. 291

1995春季 0. 008 0. 105 0. 205 2. 118 1. 916 0. 904

1995夏季 0. 030 0. 689 0. 254 2. 169 54. 656 25. 20

1995秋季 0. 031 0. 360 0. 577 2. 276 2. 190 0. 962

1995冬季 0. 016 0. 019 2. 467 2. 562 4. 197 1. 638

最高, NH+
4 / NH3以冬季最高,春、夏季最低, 造

成这种结果的原因是多方面的,可能主要原因

之一是冬天 SO 2浓度高,而 NH3浓度低.

各季节 NH
+
4 / SO

2-
4 都大于2, 而 H

+ / SO
2-
4

不到0. 1,远小于1,由此可以认为中关村地区硫

酸盐的主要存在形式是( NH4 ) 2SO 4, 只有少量

以 NH4HSO 4或( NH 4) 3H( SO4 ) 2的形式存在.

2. 2　细粒子的酸性水平及季变化

气溶胶细粒子的酸度见图2和表3. 从采样

结果看, 除春季大风天外,通常情况下, 北京中

关村地区气溶胶细粒子都表现出一定程度的酸

性 , 其酸度水平按[ H+ ]计小于57nmol / m 3 (以

图2　各采样期间气溶胶细粒子的酸性( N 表示H +未检出)
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表3　中关村各季节气溶胶酸度极值

及平均值情况(H+ ) / nmo l�m- 3

采样时间 1994冬季 1995春季 1995夏季 1995秋季 1995冬季

最　大 56. 6 3. 4 12. 0 12. 4 9. 5

最　小 0. 1 N 0. 1 N N

平　均 11. 3 0. 6 6. 4 4. 6 1. 5

H2SO 4计小于2. 8�g / m3 ) .

从酸度大小水平来说, 北京中关村地区

1994年冬季气溶胶酸度和武汉(见表4)冬季的

气溶胶酸度接近. 一般较文献报道的西方国家

的气溶胶酸度(见表4)要低.

表4　部分地区报道的气溶胶细粒子酸度及同期 SO2、NH3浓度

地　　点 时　　间
细粒子 H+平均

浓度/ neq�m - 3

SO 2平均浓度

/ �g�m- 3

NH 3平均浓度

/ �g�m- 3

美国 Warren. M ich igan [1] 1981-01—1982-01
春: 3. 2　夏: 38. 8

秋: 14. 6　冬: 12. 8
一般< 0. 5　最大: 1. 5

美国 Pennsylv ania St ate Univ ersit y[ 5] 1984-01—1984-03 4. 3—8. 7(最大27. 6) 15. 7—42. 5 0. 04—0. 18

美国 SW Conn ecticut [ 6] 1988-05—1988-09 42(最大: 199) 6(最大: 21) 0. 6(最大: 2. 7)

美国 Allegheny Mountain [7] 1983-08 193(最大: 680) 26 < 0. 25

美国 Lau rel Hil l[ 7] 1983-08 216(最大: 844) 31 < 0. 3

美国 SW Ontario [8] 1986-01—1986-08 58(最大: 560) 6(最大: 63)

加拿大 Dunnville, Ont [2] 1988—1991 年: 33. 8( 5—9月 57,其它10)

中国武汉[3] 1988-11 14( 33—51) 40(最大: 70)

　　与西方国家的气溶胶酸度比较, 一年中夏

季酸度均较高. 这是因为夏季气温高、湿度大、

O 3和 H2O2等大气中的氧化性组分含量高, 从而

使得 SO2 ( gas)向 H2SO 4 ( aero sol )的转化率变

高,而且, 北京的夏季为降水季节, 1995年夏季

笔者采样前几天均有降水, 降水对颗粒物中粒

径较大的碱性组分和气态氨的冲刷作用很强,

这些因素均利于雨后气溶胶表现出较强的酸

性.

气溶胶酸度在西方国家一般夏季最高,冬

季最低,而中关村地区最低的季节出现在春季,

冬季的酸度很高, 尤其1994年冬季,是本研究采

样的几个时段中酸度最高的. 这是由于北京属

煤烟型污染, 冬季采样在供暖高峰期, 1994年冬

季期间正是连续的雾天,湿度大, 无风,污染物

扩散困难, 累积的结果使大气中 SO 2浓度最高

达0. 67mg�m- 3 ,这就为 SO 2向 H 2SO 4气溶胶的

转化提供了有利的条件,气溶胶累积的结果使

得1994年冬季气溶胶 PM 10质量浓度最高达

555. 6�g�m - 3, 从而使得1994年冬季气溶胶酸

度较强, 测得的气溶胶酸度最大值[ H
+ ]为

56. 6nmol �m- 3 (以 H2SO 4计相当于2. 8�g �

m
- 3
) .

北京春季停止供暖, 最大的气候特点是多

风,大风天较多, 大气中的 SO 2及气溶胶的质量

浓度均较低; 同时, 刮风能扬起大量的地面尘

土,北京的尘土呈碱性,它对气溶胶的酸有强的

中和作用.这些因素的综合使得在中关村地区

春季成为气溶胶酸度最低的季节.

1994年冬季和1995年冬季气溶胶酸度有明

显的差别.这是因为这2个冬季的气象条件有明

显的不同. 1994年冬季采样前和采样期间多为

雾天或无风的晴天, 仅在采样的最后2天为风

天.而1995年冬季采样前和一个多月的采样期

间内, 风天占了很大比例, 4级以上的风天占

50%左右, 使得 SO 2及气溶胶的质量浓度均远

较1994年冬季低, 气溶胶的酸度也远比1994年

冬季结果低.

2. 3　FTIR法直接测定细粒子的硫酸盐

把过滤级收集的细粒子刮下, 并与 KBr 混

合制样, 用傅利叶变换红外光谱技术及红外定

量分析软件( specf it 程序)进行 SO
2-
4 和 HSO

-
4

的定量测定(方法研究另文发表) , 测定结果见

图3和图4.

由图3可见, FT IR法和 IC 法测得的 SO
2-
4

比较一致,线性回归结果,斜率为1. 04, 相关系
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图3　IC法和 FTIR 法测 SO 2-
4 的比较

图4　HSO-
4 和 H+ 的比较(n表示 HSO-

4

未检出, N 表示 H+未检出)

数为0. 993,截距为0. 27. FT IR测定结果表明,

细粒子中存在 HSO
-
4 形态的硫酸盐. HSO

-
4 是

大气气溶胶 H2SO 4被大气中NH3部分中和的结

果,从本实验结果看,在 FTIR法检出 HSO
-
4的

样品中, 按质量浓度计, HSO
-
4 一般占 SO

2-
4 的

10%以下.

H+ 和 HSO -
4 比较结果见图4. 由图4可知,

两者之间存在一定的相关, 回归相关系数为

0. 899, 斜率也较接近1, 为1. 13, 但截距为

4. 645. 图4表明两者数值上并不相等, HSO
-
4 的

值一般大于 H + ,这是因为测得的 H+ 是气溶胶

水溶后综合表现出来的酸度, 而并非仅仅其中

酸性组分的酸度. 细粒子中的碱性成分对酸的

中和作用有待于今后进一步研究.

2. 4　相关分析

对细粒子的各组分及同步观测的 SO 2、

NH3、湿度等进行相关分析( H
+
单位为 nmol�

m- 3 , 湿度为绝对湿度 �g�m - 3, 其余各组分为

�g�m - 3
) , 结果如下:

一元回归分析: H
+
与各组分的相关系数分

别为: SO 2 0. 28、湿 度 0. 53、NH3 0. 09、NH
+
4

0. 76、SO 2-
4 0. 89、NO -

3 0. 38、Cl- 0. 11、F- 0. 19、

K + 0. 67、Na+ 0. 70、Ca2+ 0. 06、Mg2+ 0. 57、

HSO
-
4 0. 90, 各组分中相关系数较大的是

HSO -
4 0. 90、SO2-

4 0. 89和 NH+
4 0. 76, 气溶胶酸

度和气溶胶中 HSO -
4、SO 2-

4 、NH+
4 等有良好的

相关性, 并且 H
+
与 HSO

-
4的相关系数最大,说

明气溶胶中的主要致酸因素为酸式硫酸盐.

多元逐步回归分析:以 H+ 为因变量, 其余

为自变量作多元逐步回归分析,首先入选的离

子是 SO
2-
4 ,第二入选的离子是 NH

+
4 .此时的回

归方程为:

[ H
+
] = - 4. 590 - 1. 341[ NH

+
4 ] + 1. 215[ SO

2-
4 ]

　　回归系数为0. 902,也就是说, 细粒子中影

响 H
+
浓度亦即颗粒物酸性最重要的阴阳离子

分别是 SO
2-
4 与 NH

+
4 . 与气象因素的关系: 湿

度:相关分析结果 H+ 浓度与绝对湿度的回归

相关系数为0. 53. 冬季和夏季是湿度最低和最

高的季节,酸性却都较强,这表明湿度和气溶胶

酸度之间不是单一的关系. 风:气溶胶酸度与风

力有密切关系. 风力较大时(尤其4级以上的风

力) , 细粒子质量浓度及气溶胶酸度都明显较

低,这一方面是风力大, 扩散快,另一方面大风

能扬起碱性的地面尘土,它们对酸性气溶胶有

中和作用,从而使得风天的气溶胶各组分浓度

及气溶胶酸性都较低.

2. 5　气溶胶酸性和大气中 NH3、SO 2的关系

北京中关村1994冬季采样期间 SO 2平均浓

度达400�g�m - 3左右, 远高于国外一般的 SO 2

浓度,春、夏、秋各季的 SO 2浓度也不低.

与美国等地比较,中关村地区大气中 NH3

的浓度要高得多,尤其夏季, NH3的浓度一般在

30�g �m- 3 , 美国一般在1�g�m- 3以下或1�g �

m
- 3左右(见表4) . NH 3是气溶胶酸性的主要中

和者, 大量 NH3的存在使得酸性气溶胶很容易

被中和, 因此中关村地区的气溶胶和国外比较

起来,气溶胶中的硫酸盐含量相当高,但酸性硫

酸盐含量较低,从而使气溶胶酸性较国外要低.

应该说,大气中 NH3的含量高是北京中关村地
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区气溶胶酸度低的最主要的原因之一.

美国酸性较强的 Allegheny 山区的 NH
+
4 /

SO
2-
4 摩尔比为 0. 883, Laurel 山丘的 NH

+
4 /

SO
2-
4 摩尔比为0. 884,中关村气溶胶中 NH

+
4 相

对含量很高, NH+
4 / SO2-

4 摩尔比为2左右, 比美

国大得多.这说明 NH3高是造成中关村气溶胶

酸性远低于美国的主要原因之一.

虽然 SO 2是气溶胶中 H
+ 、HSO

-
4 、SO

2-
4 的

主要来源, 但 SO 2和它们并未呈现良好的相关

性.这是由于这一转化过程受多种因素的影响,

如大气氧化性、湿度、温度、受 NH3的中和程度

等等.而且, 转化和中和都有一个过程, SO 2和

气溶胶中 SO
2-
4 、HSO

-
4 、NH

+
4 的浓度变化不会

同步变化.

NH3是大气中酸性气溶胶的最主要和最直

接的中和者, 酸性气溶胶不断地产生,同时不断

地被 NH3中和, 中和程度和中和速度不仅有

NH3浓度的影响, 还由于大气中的 NH 3相对于

酸性气溶胶而言, 总是过量的.因此在 NH3浓

度和气溶胶中 H
+、SO

2-
4 、HSO

-
4、NH

+
4 浓度之

间很难观察到明显的相关性.

虽然 SO 2、NH3和 H
+
之间未见良好的相关

性,但比较各季节的情况, 仍可以看到一些规

律.一般来说,高的 SO 2浓度和低的 NH 3的浓度

显然有利于酸性气溶胶的形成,从而能使大气

气溶胶呈现较强的酸性。1994年冬季的气溶胶

采样结果也证实了这一点. 在冬季,气温低,大

气中的氧化性组分浓度也较低,这些都不利于

SO 2向硫酸的转化,使得冬季 SO 2的转化率低,

尽管冬季 NH3浓度较低,许多国家仍以冬季气

溶胶酸性最弱,就是这些原因。而在北京中关村

地区,冬季大量燃烧煤, SO 2浓度很高, 而 NH3

浓度低,尤其当扩散条件不好的气象条件下(北

京冬季常出现这种天气) ,北京冬季气溶胶酸性

较强, 气溶胶中 SO
2-
4 、HSO

-
4、NH

+
4 等组分的浓

度也较高。

3　结论

( 1)北京中关村地区气溶胶细粒子存在酸

性的组成, 其酸性组成主要分布于小于1. 5�m
的细粒子中. 采样期间, 细粒子最大酸度为

56. 6nmol ( H+ ) �m- 3 . 1994年冬季和1995年夏

季气溶胶酸性较强,酸性最弱的是春季,冬季气

溶胶酸性高与北京冬季 SO 2浓度高、而 NH3浓

度低有关.

( 2) FTIR 法直接分析气溶胶样品, 结果表

明细粒子中存在酸式硫酸盐( HSO
-
4 ) , 估计细

粒子中 HSO
-
4 约占 SO

2-
4 的6%左右. 一元回归

分析表明H
+
与气溶胶中的 HSO

-
4明显相关,也

说明酸式硫酸盐是气溶胶中的主要致酸因素.

( 3)北京中关村地区的 SO 2浓度较高, 但气

溶胶酸度远低于美国,气态氨及气溶胶中碱性

组分的中和作用可能是气溶胶酸性低的2个主

要原因.
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