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摘要!’((& 年 "’ 月a’((# 年 " 月在丽江市共采集 ’* 个25V样品$目的是研究丽江市冬季 25V中水溶性离子的化学特征及它

们的来源情况B结果表明$样品中主要水溶性离子的电荷浓度!6;b(,0b) (50
’ b
F (,Cc(,\c

F (^
c(1U’c(6C’c分别为 "%‘(((

"F‘#*( F#‘F(( )‘"’( FF‘$*( &‘%*( ’#‘*(( "&)‘(’ 8@f1Gb)$样品中平均离子总电荷浓度值为 )F#‘)# 8@f1Gb)$其中6C’c平均

浓度占平均离子总浓度的 *’‘)&m$阳离子平均浓度为阴离子平均浓度 )‘)* 倍B样品中 50’ bF O,0
b
) 均值为 )‘#&$表明人类活

动中固定源对大气环境影响程度大于移动源B通过计算相关系数和主因子分析$发现6C’c和1U’c主要来自于地表粉尘源$而
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F 和 ^c离子主要和丽江市冬季各种人类活动的燃烧过程有关$其中地表粉尘源影响相对较大$说明丽江市冬

季大气25V主要受自然环境因素影响B综上判断$丽江冬季大气25V中各离子主要以6C60)( ",\F# ’ 50F( 1U60) 和 ,̂0) 的

形式结合$并有少量的6C50F 和6C",0)# ’ 存在B
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!!大气气溶胶是指大气与悬浮在其中的固体和液

体微粒与气体载体共同组成的多相体系)"* $是研究

大气环境的重要手段B已有的研究表明$气溶胶在全

球气候的变化中起着重要的作用$它不仅可以通过

吸收和散射太阳的短波辐射和地面的长波辐射$直

接影响辐射平衡’而且可以作为凝结核$影响云微物

理过程和光学特性$以及大气降水的形成与发展$进

而间接影响辐射平衡)’*B同时$气溶胶中各种化学

成分既可来源于局地而反映局地大气环境$亦可来

源于远距离传输并反映全球的大气环境变化))*B气

溶胶颗粒由于其粒径小$表面积大$成为大气中多种
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化合物反应的载体$进而影响大气中化学物质组成

以及对环境污染的程度$并通过干湿沉降最终实现

物质由大气向陆地表面的转移B
根据气溶胶粒径" (# 的大小和相应的环境效

应$我国环境空气质量标准"ZT)(#*E"##%#将气溶

胶分为总悬浮颗粒物"25V!( j"(( "G#和可吸入

颗粒物"V1"(! ( j"( "G#B近年来$考虑到对人体

健康的影响$又可细分出可入肺颗粒物"V1’‘*! ( j
’‘* "G#B其中$25V是分散在大气中的各种颗粒物

的总称$为大气质量评价的一个通用的重要污染指

标$ 它不仅影响云雨的形成和污染物控制对策的制

定$并且加剧城市热岛强度$影响大范围内的大气环

流和水文循环)F$**B由于其观测相对方便$因此以对

总悬浮颗粒物的研究开展的最早$也较系统B国内外

很多地区和城市都进行了相关的研究)% a"(*B

图 <Q丽江市区位示意

=AUB"!47LC9A78 7R4AHAC8ULA9<

丽江市"图 "#东接四川省凉山彝族自治州和攀

枝花市$南连大理白族自治州$西(北分别与怒江傈

僳族自治州和迪庆藏族自治州毗邻B据 ’((F 年统

计$全市下设 " 区 F 县共 $’ 个乡镇$总面积 ’‘(* n
"(F IG’$总人口 ""’‘$) 万人B’( 世纪 &( 年代后期$
丽江开始进行旅游开发$但速度较慢B随着 "##F 年

丽江确立旅游先导战略$以及 "##$ 年丽江古城被世

界教科文组织列为世界文化遗产名录$丽江市开始

被国内外游客广泛关注$旅游业得以快速发展$游客

总人次从 "##( 年的 # 万人次$增加到 ’((& 年的 *((
万人次$ "# 年间增长了 ** 倍有余B现已形成以第三

产业为主的/三(二(一0 模式的产业结构B张仁建

等)""* 于 ’((F 年曾对丽江市冬季大气气溶胶中的元

素组成特征进行过短期研究$[:C8U等)"’* 对玉龙雪

山高海拔地区大气气溶胶中水溶性离子进行过报

道B而迄今为止对于丽江市区 25V中水溶性离子的

研究 基 本 没 有B鉴 于 此$ 本 研 究 于 ’((&E"’E’" a
’((#E("E"# 在丽江市进行了 25V样品采集$通过分

析其中主要的水溶性离子$来研究丽江市冬季 25V
中水溶性离子的化学特征及它们的来源情况B

<Q样品采集与分析

<R<!研究区概况

丽江市位于云南省西北部$金沙江中游$ 青藏

高原与云贵高原连接处$为一山间盆地$市中心海拔

’ )#) GB本地区气候干(湿季分异明显$每年 "" 月

a次年 F 月为干季$主要受西风环流南支和青藏高

原冬季风控制$干燥少雨$日照充足$气温日较差大’
* a"( 月为雨季$主要受控于西南和东南季风$降水

丰沛$其中 $ a# 月降水量最为集中B多年平均气温

为 "’‘%o$全年各月平均气温均为正温$年均降水

量 #(( GG左右B本研究于 ’((&E"’E’" a’((#E("E"#
在丽江市北部的玉龙雪山冰川研究站进行B采样期

间丽江地区正值干季$期间基本没有发生降水事件

"’((&E"’E)" a’((#E("E(’ 期间发生过极其微量的降

水#$*(( :VC高空和地面"丽江市气象局地面观测

资料#的风场主要为西风环流所控制"图 ’#$表明位

于丽江市东面的攀枝花市$其重工业排放的污染物

对丽江市影响很小B
采样点位于丽江市北郊一居民小区二层楼房

"约 % G高#的房顶$ 离主干道约 )(( GB该小区内

均为二层楼房建筑$小区周围没有高大建筑物阻挡$
同时也没有工农业生产活动B采样仪器架设于楼房

顶部 "‘* G高处$该仪 器 为 意 大 利 [CGQ@;;A+CM<
V;>M@" 恒流量采样器$通过交流电供电B采样膜为孔

径 ’ "G$ 直 径 F$ GG 的 2@R;78 滤 膜 " VC;;
67DN7DC9A78#B采样流速控制在 "%‘$ 4OGA8 左右$采

样体积在线测量$同时测得采样期间的大气压和温

度值$用以计算标准状态"" 标准大气压$(o#下离

子的电荷浓度"文中皆为标准状态下电荷浓度#B采

样过程中$所有操作均防止人为污染B采样时间设定

为 ’F :$共收集 ’* 个 25V样品$连同野外制作的 *
个空白膜进行实验分析B
<R:Q实验分析

分析工作在兰州中国科学院天山站冰雪化学实

验室进行B为了减小污染$所有样品的分析工作都在

"(( 级 的 超 净 环 境 中 进 行B气 溶 胶 样 品 首 先 用

’(( "4色谱纯甲醇完全润湿$ 之后用 ’* G4去离子

水提取$用超声波振荡 )( GA8$溶液直接用于分析B
用WA78@JE)’( 离子色谱仪测定了样品和空白膜中主

(’%
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图 :Q丽江市 :;;I 年 <: 月 J:;;H 年 < 月 V;; 02K 风场和地面风向频率玫瑰图
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要的水溶性离子"6;b(,0b
) (50

’ b
F (,Cc(^c(1U’c(

6C’c(,\c
F #B实验误差 j*m$具体实验方法参见文

献)")*B空白膜各离子的平均浓度""U14b" # 为!
6;b F‘&$,0b

) #‘F$ 50
’ b
F %‘%$,Cc )‘$$^c ’‘’$

1U’c"‘$$6C’c’(‘&$,\c
F ’‘)B在计算各离子标准

状态下浓度之前$均减去相应的空白值B

:Q结果

表 " 为丽江市冬季大气25V中主要水溶性离子

的统计信息B可以看出$所测离子总电荷浓度最小为

""$‘(F 8@f1Gb)$最大值为 %#)‘($ 8@f1Gb)$平均值

!!!

为 )F#‘)# 8@f1Gb)$ 标准差"5W#为"$$‘*F 8@f1Gb)$同

时中位数为 ’*&‘*" 8@f1Gb)$说明多数样品总电荷浓

度小于平均浓度B各离子的平均电荷浓度顺序为!6C’c

i50’bF i,\c
F i1U

’ci6;bi,0b) î
c i,CcB阴离

子中 50’bF 电荷浓度最高$其浓度范围为 $‘&’ a"F)‘F’
8@f1Gb)$平均值为F#‘F( 8@f1Gb)’对于阳离子$ 6C’c

电荷浓度最高$其浓度范围为 %&‘*( a)’&‘#) 8@f1Gb)$
平均值为 "&)‘(’ 8@f1Gb)B同时6C’c亦是所测离子中

浓度最高$平均浓度占平均离子总浓度的 *’‘)&mB表
明6C’c是丽江市冬季大气25V中主要的贡献成分$系

本区碳酸盐广泛分布造成的B

表 <QG"2中水溶性离子统计表[8@f1Gb)

2CQ;@"!5>GGCD<7RPC9@DEM7;>Q;@MN@LA@MA8 25VO8@f1Gb)

项目 6;b ,0b) 50’ bF ,Cc ,\c
F

ĉ 1U’ c 6C’ c ! c"# ! b’# ! cc! b)#

平均值 "%‘(( "F‘#* F#‘F( )‘"’ FF‘$* &‘%* ’#‘*( "&)‘(’ ’%#‘() &(‘)* )F#‘)#
中位数 "(‘F( &‘%F )(‘’F )‘() ’&‘’# %‘)’ ’$‘$" "%(‘)) "%(‘)) **‘## ’*&‘*"
最大值 %&‘F* %’‘"( "F)‘F’ *‘%( "F(‘$( ’(‘’" **‘(% )’&‘#) F#$‘#) ’’%‘F( %#)‘($
最小值 )‘FF ’‘($ $‘&’ "‘(% *‘#& ’‘&* "%‘’* %&‘*( ##‘"$ "$‘&$ ""$‘(F
5W "*‘’’ "F‘#( F)‘)* "‘’( F(‘*F F‘&’ #‘$& $*‘$" "’’‘(% %(‘&" "$$‘*F
百分比F# Om F‘*& F‘’& "F‘"F (‘&# "’‘&" ’‘F& &‘FF *’‘)& ’) $$ "((

"#! ck),Cc* c),\c
F * c) ĉ* c)1U’c* c)6C’c*’ ’#! bk)6;b* c),0b) * c) 50’ bF *’)#! c c! b k),Cc* c),\c

F * c) ĉ* c

)1U’c* c)6C’c* c)6;b* c),0b) * c)50’ bF *’ F#百分比为相应离子占离子浓度总量的比例

!!为了便于更好地研究丽江市冬季大气 25V中

水溶性离子的组成特征$笔者选择了冬季供暖的西

安市)&* (综合性大都市上海市)"** $以及离丽江相对

较近的重庆市)$* 进行冬季大气 25V中水溶性离子

的组成对比"图 )#B西安(上海和重庆市冬季 25V中

离 子 浓 度 总 量 分 别 为! ’ $((‘)*( " #F%‘)’ 和

" (&’‘%$ 8@f1Gb)$均远高于丽江市冬季 25V中离

子浓度总量$ 其中因为冬季供暖的原因$西安市

25V中离子浓度总量接近丽江市的 & 倍B另外$ 图 )
中可以看出$丽江市冬季 25V中 6C’c浓度比例最

大$占所测离子总浓度的一半还多$而代表人为活动

排放的二次污染物 50’ bF (,0b
) 和 ,\c

F 的浓度比例

和仅为 )"mB相反$西安( 上海和重庆市相应的二

次污染物浓度比例和分别为 *$m(*)m和 %*m$均

"’%
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超过离子浓度总量的一半B上面对比结果说明丽江

市冬季人类活动向大气中排放的二次污染物相对较

少$ 人类活动对大气环境的影响也较小$这与产业

结构以及旅游城市注重环境保护有关B

图 SQ丽江&重庆&上海和西安冬季大气 G"2中水溶性离子组成比例对比图

=AUB)!6789DCM97R9:@N@DL@897RM7;>Q;@A78MA8 25VA8 PA89@DC94AHAC8U$6:78UfA8U$5:C8U:CAC8? _A2C8

SQ讨论

SR<!离子平衡

虽然本次样品中诸如 \60b
) O60

’b
) ( =b及有机

酸等成分没有检测$但所测阴阳离子之间的相关系

数为 (‘&$$相关性很好"图 F#$表明所测数据有效B
不过$样品中阳离子平均浓度为阴离子平均浓度的

)‘)* 倍$阴阳离子极不平衡B这说明本次样品中$有

浓度较高的阴离子没有检测$考虑到本区碳酸盐分

布广泛$加之 6C’c浓度值在所测离子中浓度最高$
因此 \60b

) O60
’b
) 可能为 25V中主要缺测的阴离

子’ 同 时 也 说 明 本 区 25V的 主 要 阴 离 子 并 不 是

6;b$ ,0b
) 和 50’ bF $该现象与其他一些城市的研究

中大 气 25V中 主 要 的 阴 离 子 均 为 50’ bF 有 区

别)% a&$"**B这首先与本区的自然环境有关B丽江周围

的山体以碳酸盐类岩体为主$并且近年来随着城市

规模扩大$原有的耕地和林地被城镇替代$城郊的采

石场越来越多$这些活动造成更多富含碳酸盐的粉

尘颗粒释放到大气中B另外$丽江作为一个旅游城

市$旅游业为其支柱产业$而与消耗大量化石燃料相

关的工业生产较少$使得 50’ 和 ,0/的排放量较

小$因此大气中 50’ bF 和 ,0b
) 的浓度也就偏低B

大气颗粒物的酸碱性对降水的 N\值有重要影

响$ 它可能引起降水的酸化$ 也可能对降水的酸性

起到中和作用)&*B[:C8U等)"F* 曾报道过青藏高原一

些地区的降水为碱性$就是由于大气中碱性粉尘的

中和作用引起的B王明星)"* 也指出我国酸雨区主要

集中在长江以南(四川及其以东地区$很大程度上与

大气气溶胶颗粒物质对酸化的缓冲能力较小有关B
因此$了解 25V的酸碱性$对研究大气降水的酸碱

性有重要帮助B由于没有测量采样滤膜的酸碱度$因

此采用阴阳离子平衡的方法)&* 来说明丽江市 25V
的酸碱性B从表 " 中阳阴离子的比例分配和图 F 中

所有样品阳阴离子平衡斜率 i"$均明显的表现出样

品中阳离子浓度占据绝对优势$尤其是 6C’c的浓

度$并且 ,\c
F 和 50’ bF 的浓度值也相差不多$说明

’’%
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样品中的化合物主要以碱式盐的形式存在$样品应

为碱 性B据 此 判 断$丽 江 25V中 主 要 的 阴 离 子 为

60’b) $主要的化合物为 6C60)B

图 UQ阴阳离子平衡示意

=AUBF!+f>ASC;@89Q@9P@@8 C8A78MC8? LC9A78M

SR:!50’bF O,0
b
)

50’ bF 和,0b
) 为二次气溶胶$是大气气溶胶中

主要的阴离子$一般反应了人类活动对大气环境的

影响B其中$50’ bF 主要来自于煤炭燃烧释放的 50’$
排放源位置相对固定’而 ,0b

) 则主要来自于石油(
天然气的燃烧$排放源大多为机动车辆$相对来说处

于移动状态B因此$气溶胶中 50’ bF O,0
b
) 的大小反

映了固定源与移动源的相对重要性)"* a"$*B按照我国

煤炭(汽油和柴油里面的 5 和 ,的含量$假定它们

之中的 5 和,最终完全转换成为 50’ bF 和 ,0b
) $那

么由燃煤排放的 50’ bF O,0
b
) "电荷浓度比$下同#约

为 ’‘*&$由汽油和柴油排放的 50’ bF O,0
b
) 为 (‘"( a

(‘"%B在本次样品中$50’ bF O,0
b
) 变动范围为 "‘** a

#‘’&$平均值为 )‘#&B和国内其他城市冬季研究结

果相比$ 低于重庆市的 F‘%"$ 高于西安市和上海市

的 )‘(( 和 "‘%FB说明丽江市作为一个旅游城市$虽

然为了旅游发展$限制一些高排放工业部门的发展$
加强环境保护$但是作为人类活动聚集地仍然和其

他城市一样$固定排放源对大气环境的影响程度大

于移动排放源B
SRSQ离子来源

为了了解丽江大气 25V中各离子不同的来源

和相互间潜在的联系$对样品中主要离子组分做了

相关分析"表 ’#和因子分析"表 )#B从相关系数来

看$ 50’ bF 和,\c
F 的相关系数为 (‘#F$是所有离子

中相关性最好的 ’ 个离子$说明两者具有相同的来

源B诸多研究表明)&$"&* $如果大气中,\c
F 和 50’ bF 的

电荷浓度比值为 "p"$两者以",\F# ’50F 的方式结

合’如果 ,\c
F 和 50’ bF 的电荷浓度比值 i(‘* 而

j"$两者的结合方式则为",\F# ’50F 和 ,\F\50F’
如果两者的比值 i"$则说明大气中有多余的 ,\c

F $
以,\F,0) 的形式存在B本次样品中 ,\c

F O50
’b
F 的

平均值为 (‘##$说明丽江 25V中的 50’ bF 和,\c
F 基

本上以",\F# ’50F 的形式存在$这也可以解释两者

之间的相关性为何如此之好B普遍认为 ^c来源于

生物质燃烧$ ,0b
) 来源于石油和天然气燃烧的产

物$ ,0b
) 和^c之间的相关系数较高")k(‘#"#$显

示出它们之间紧密的联系B6C’c和 1U’c同为碱土

元素$它们之间存在良好的相关性$说明 1U’c和

6C’c具有相同的来源E地表粉尘$并可能以 1U60)
的形式存在B对于和 ,Cc和 6;b$一般认为它们来

自于海源$但在我们采样期间$气团主要来自于西风

输送$样品中 ,CcO6;b的平均值为 (‘)*$远小于海

水中 (‘&% 的标准值$并且它们与其他离子相关性均

较差$说明它们来源复杂B
另外$ 除了 6;b和 ,Cc外$6C’c和其他离子均

有较好的相关性"表 ’#$ 由于6C’c来自于地表粉尘

表 :Q丽江市冬季大气 G"2中各水溶性离子间相关系数表"#

2CQ;@’!67DD@;C9A78 L7@RRALA@89MCG78UPC9@DEM7;>Q;@A78MA8 25VC94AHAC8UPA89@D9AG@

6;b ,0b) 50’ bF ,Cc ,\c
F

ĉ 1U’ c 6C’ c

6;b "‘((

,0b) b(‘(F "‘((

50’ bF (‘F( (‘%%$$ "‘((

,Cc (‘)" (‘F) (‘*$$ "‘((

,\c
F (‘F% (‘$"$$ (‘#F$$ (‘*)$ "‘((
ĉ (‘’" (‘#"$$ (‘$#$$ (‘*F$ (‘&F$$ "‘((

1U’ c (‘)’ (‘F% (‘*( (‘"$ (‘**$ (‘%)$$ "‘((

6C’ c (‘"# (‘&*$$ (‘$($$ (‘)# (‘$*$$ (‘#’$$ (‘&"$$ "‘((

"#$$表示相关系数在 (‘((" 概率水平上显著’$表示相关系数在 (‘(" 概率水平上显著

)’%
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表 SQG"2中水溶性离子因子分析表"#

2CQ;@)!=CL97DC8C;<MAM7RPC9@DEM7;>Q;@A78MA8 25V

项目 " ’ ) F

6;b (‘"" (‘") (‘#F (‘"F
,0b) (‘$# (‘F" b(‘’# (‘’F
50’ bF (‘&% (‘"# (‘)’ (‘’)
,Cc (‘)" (‘(* (‘"$ (‘#)
,\c

F (‘&% (‘’% (‘)* (‘"#
ĉ (‘$$ (‘*’ b(‘(’ (‘)"

1U’ c (‘’* (‘#’ (‘’F b(‘(’
6C’ c (‘%) (‘$F b(‘(’ (‘"$
方差贡献Om F(‘$’ ’F‘)( "%‘(’ "F‘F$
累积方差Om F(‘$’ %*‘(’ &"‘(* #*‘*’

颗粒物$这说明大气 25V中多数离子先是吸附在粉

尘颗粒物表面$然后相互反应生成相应的化合物B因
此$ ,0b

) 和 ^c虽然来自不同物质的燃烧$但两者

最终吸附在粉尘颗粒物表面$进而结合成为 ,̂0)$
所以 它 俩 之 间 具 有 良 好 的 相 关 性B由 于 样 品 中

^cO,0b
) 的平均值为 (‘&)$说明有多余的 ,0b

) 存

在$同时本次样品中 ,\c
F O50

’b
F 的平均值为 (‘##$

说明大气 25V中还有少量 50’ bF 没有被中和B由于

样品 为 碱 性$因 此 本 次 样 品 中 还 应 存 在 少 量 的

6C",0)# ’和 6C50FB
!!为了更好地说明各离子的来源$笔者同时进行

了因子分析"表 )#B通过最大方差旋转$提取出 F 个

主因子$占方差总和的 #*‘*’mB因子 " 中主要负荷

离子为 ,0b
) (50

’ b
F ( ,\c

F 和 ^c$除去丽江市大量

机动车辆尾气的排放$由于在丽江市冬季没有集中

供暖$ 一些星级酒店则大多利用燃烧天然气或者石

油集中供暖$本地居民则大多通过利用木炭烧火盆

的方式烤火取暖B这些燃烧过程最终会产生 ,0b
) (

50’ bF ( ,\c
F 和 ^c$加之它们彼此之间具有很好的

相关性$因此$因子 " 代表了丽江市冬季与人类活动

有关的各种燃烧过程排放源$这类成分占方差总和

的 F(‘$’mB因 子 ’ 中 主 要 负 荷 离 子 为 1U’c和

6C’c$这和相关性分析结果一致$反映了它俩的地表

粉尘来源$占方差总和的 ’F‘)(m$为自然源B6;b和

,Cc分别是因子 ) 和因子 F 中主要负荷离子$分别

占方差总和的 "%‘(’m和 "F‘F$mB它俩没有出现在

同一因子中$说明它们之间具有不同的来源$并且与

因子 " 和因子 ’ 中主要负荷离子具有不同的来源B
通过相关性和因子分析$可以看出$在丽江市冬

季 25V中$主要为各种类型的燃烧过程排放的人为

源和地表粉尘贡献的自然源B由于 6C’c和 60’b) 分

别是样品中主要阴阳离子$因此$丽江冬季大气 25V

中的物质主要来自地表粉尘源$即主要受自然环境

影响B这与图 ) 中其他城市冬季大气 25V主要受人

为源影响截然不同B根据各离子的浓度和它们之间

的相互关系$初步判断以粉尘颗粒为载体$各离子通

过各 种 反 应$ 最 终 主 要 以 6C60)( ",\F # ’50F(
1U60) 和 ,̂0) 的形式结合$可能还存在少 量 的

6C",0)# ’和 6C50FB

UQ结论

""#丽江市冬季大气 25V中所测离子浓度平均

值为 )F#‘)# 8@f1Gb)$ 各离子的平均浓度顺序为!
6C’ci50’bF i,\c

F i1U
’c i6;b i,0b

) i^
c i

,CcB其中6C’c浓度最高$平均浓度占平均离子总浓

度的 *’‘)&mB表明 6C’c是丽江市冬季大气 25V中

主要的贡献成分$系本区碳酸盐广布所致B
"’#本次样品中阳离子平均浓度为阴离子平均

浓度的 )‘)* 倍$阴阳离子极不平衡B据此判断$本次

样品为碱性B同时表明本次样品中主要阴离子并不

是 6;b( ,0b
) 和 50’ bF $而是缺测的 60’b) B

")# 50’ bF O,0
b
) 变动范围为 "‘** a#‘’&$平均

值为 )‘#&B说明在丽江市冬季的 25V中$人类活动

中固定排放源对大气环境的影响程度大于移动排

放源B
"F#通过相关性和因子分析$发现丽江冬季大

气 25V中 6C’c和 1U’c主要来自于地表粉尘源$而

,0b
) (50

’ b
F (,\c

F 和 ^c离子主要和丽江市冬季取

暖为主的燃烧过程有关$即丽江市冬季大气 25V主

要受 地 表 粉 尘 源 影 响B同 时 判 断$各 离 子 主 要 以

6C60)( ",\F# ’50F( 1U60) 和 ,̂0) 的形式结合$
可能还有少量的 6C",0)# ’ 和 6C50F 存在B
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