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摘要!为了解北京市大气颗粒物中$二次硫酸盐(硝酸盐的存在形式及其含量$于 ’((& 年 ) 月 g’((# 年 E 月$利用 10XW.对北

京市大气颗粒物分 "( 级进行采样$利用离子色谱技术对各粒径范围大气颗粒物中的无机水溶性组分进行分析$并利用偏相关

分析的方法确定其存在形式和估算其含量B结果表明$北京市大气颗粒物中水溶性硫酸盐和硝酸盐表现为单模态分布$峰值

粒径分布在 (‘*’ g(‘)% "F$主要以气相转化为其主要形成途径’ 北京市大气 V1"(中$50’ iE 主要以",\E # ’ 50E 的形式存在$

,0i
* 则以 ,\E,0* (,C,0* ( ,̂0* 和 6C",0* # ’ 等多种形式并存’ 北京市大气 V1"(中$二次",\E # ’ 50E 和 ,\E,0* 的质量浓

度分别为""$‘( n&‘’# "UOF*和"&‘& n*‘*# "UOF* $占 V1"(总量的""E‘$ n*‘%E#j和"$‘% n’‘’#j$二者之和占 V1"(总量的

"’’‘* nE‘*#jB

关键词!V1"( ’ 硫酸盐’ 硝酸盐’ 二次颗粒物’ 10XW.
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!!V1"(是城市大气污染控制的主要对象$其对人
体健康(大气能见度以及气候都有显著影响 *" gE+B
"##& 年以来北京市相继出台了 ") 个阶段大气污染
控制措施$北京市区空气质量得到明显改善$V1"(浓
度逐年下降B’((# 年达到最低时$年均浓度为 "’"
"UOF*$仍然超过国家二级标准 ’"j左右$V1"(污染
形势仍然十分严峻 *)+B随着城市发展和大气污染控
制力度的加强$北京市大气颗粒物的浓度和组成也
在不断发生变化$及时了解和跟踪大气颗粒物的污
染趋势和规律$对照已经采取的措施及气候条件进
行系统分析$对控制北京市 V1"(污染具有非常重要
的实际意义B

研究表明$V1"(的来源既有一次颗粒$也有二次
颗粒"通过大气化学反应形成#$其中二次颗粒的来
源主要为大气环境中的 50’ 和 ,09经过大气化学反
应形成的硫酸盐和硝酸盐颗粒 *%+B因此了解北京大

气 V1"(中硫酸盐(硝酸盐的分布情况和存在形式具

有重要的价值B\@等 *$+ ’((( 年对北京市 V1’‘)中铵
盐(硝酸盐(硫酸盐对 V1’‘)质量浓度的贡献率进行
了研究B文献*&+在 ’((E 年进行了北京市大气 V1"(

源解析研究B国内外很多研究 *# g"’+对细粒子中硫酸
盐(硝酸盐和铵盐所占比例及粒径分布特征进行了
分析B而关于硫酸盐(硝酸盐在 V1"(中的存在形式
及分布规律的研究相对缺乏B本研究重点分析了
50’ iE 和 ,0i

* 的粒径分布情况$利用偏相关分析的
方法$确定了各级粒径范围中硫酸盐和硝酸盐的存
在形式$并对其含量进行了估算B
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MN样品采集与分析

MOM!颗粒物样品分级采样
本研究利用美国 15V公司的 17?@;""( 微孔均

匀沉积撞击式颗粒物采样器"10XW.#$于 ’((& 年 )
月 g’((# 年 E 月进行大气环境颗粒物采样$平均每
季度采集 E g) 个样品"时间间隔均匀#$持续采集 "
CB根据天气情况每次采样的时间控制在 ’E gE& :$
获得不同粒径颗粒物样品共 ’(( 个B

10XW.的分级粒径为! A8;@9为 "& "F以上$ "
级为 "( g"& "F$ ’ 级为 )‘% g"( "F$ * 级为 *‘’ g
)‘% "F$ E 级为 "‘& g*‘’ "F$ ) 级为 "‘( g"‘&
"F$ % 级为 (‘)% g"‘( "F$ $ 级为 (‘*’ g(‘)% "F$
& 级为 (‘"& g(‘*’ "F$ # 级为 (‘" g(‘"& "F$"(
级为 (‘()% g(‘" "FB

采样地点! 北京市西城区"北京市环境保护科
学研究院实验楼顶#$距地面约 ’( FB周围以金融
业(商业为主$没有明显的工业污染源B

采样膜! 选用 2@R;78 膜 "波尔公司$E$ FF直
径$" FF孔径#B
MOP!样品分析
MOPOM!样品称重

采样前$滤膜室温 ’)m下置于干燥器"相对湿
度 )j#中平衡 ’E : 称重$记为 B"B采样后$滤膜放
在干洁的膜盒中$室温 ’)m下置于干燥器"相对湿
度 )j#中平衡 ’E : 称重$记为 B’$各级 V1的质量
"B#即为! BkB’ iB"B称重完毕后$滤膜放在膜盒
里$由密封袋密封$置于密封盒中$放于冰箱 )m温
度下保存$以便后续分析B
MOPOP!分析仪器

美国 W.0,+_公司的 WA78@ID%(( 型离子色谱
仪$.78VCLD35"" 阴离子分离柱和保护柱$自身再生
抑制器 5/5$ +W)( 电导检测器$ ZV)(D’ 泵$ 用
V@CH8@9% 软件进行色谱分析BWA78@ID%(( .6离子色
谱系统"+W)( 检出器$ZV)( 梯度泵$35/5DX42/3
抑制器#$配有 V+3̂ ,+2数据采集及处理系统软
件B阳离子分析柱 .78VCLD65"’3"E FFh’)( FF#$
保护柱 .78VCL6Z"’3"E FFh)( FF#’ 阴离子分析
柱 .78VCLD35"" " E FF h ’)( FF#$ 保 护 柱
.78VCL3Z"""E FFh)( FF#$捕集柱 326D*"# FF
h’E FF#B
MOPOE!水溶性离子分析

将采集完样品的 2@R;78 膜剪成条状碎片$置于
’) F4塑料瓶中$加入 "( F4超纯水$振荡 "’( FA8$

用水系 (‘E) "F针头过滤器过滤B利用离子色谱对
其进行检测$定量检测! 阳离子包括!,Ca(^a(
,\a

E (1U
a
’ (6C

a
’ ’ 阴离子包括 =i(50’ iE (,0i

* (6;
i(

V0* iE B

PN结果与讨论

POM!硫酸盐(硝酸盐的分布情况
由于 10XW.没有 ’‘) "F切割粒径$从观测的

结果看$粗细粒子的分界位于 "‘& g*‘’ "F粒径
段B本研究采用 VCKC?@@在 ’((( 年研究 =;7KA?C大气
气溶胶时采用的方式$用"V1"‘& aV1*‘’ #O’ 近似表

示 V1’‘)
*"*+B

POMOM!硫酸根离子(硝酸根离子的含量
在本研究中$各水溶性离子组分的比重如图 "

所示$按所占比例从大到小 50’ iE (,0i
* (,\

a
E (6C

a
’

和 6;i$其比例分别为 *"‘#j( ’%‘Ej( "&‘)j(
&‘’j和 )‘#jB因此$可以看出在颗粒物的水溶性
组分中$阴离子主要为 50’ iE 和 ,0i

* B

图 MN各离子组分所占比例

=AUB"!VK7N7K9A78 7RA78MK@MN@L9AS@;<

如表 " 所示$在 V1"(中$* 50’ iE +和*,0i
* +的质

量浓度分别为""’‘$ n)‘## "UOF*和""(‘) nE‘$#
"UOF*$分别占 V1"(质量浓度的 """‘( n’‘%#j和

"&‘% n’‘*#j’ 在 V1’‘)中$* 50’ iE +和*,0i
* +的质

量浓度分别为 """‘% n)‘) # "UOF*和 "&‘# n*‘&#
"UOF*$分别占 V1’‘)质量浓度的 ""E‘) n*‘E#j和
""(‘% n*‘(#j$而在 V1’‘) g"(中却分别只占"*‘’ n

(‘&#j 和 " E‘E n"‘% #jB可 以 看 出 * 50’ iE + 和

*,0i
* +主要存在于 V1’‘)中$ * 50’ iE +和 *,0i

* +在
V1’‘)中的含量分别占其总量的 "#(‘% n"‘) #j和
"&(‘) n&‘%#jB
POMOP!硫酸盐的分布情况

本研究中$50’ iE 的分布情况如图 ’ 所示$呈单

&*’"
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!!! 表 MN2\MS与 2\POU中水溶性离子的含量

2CQ;@"!6789@897RPC9@KDM7;>Q;@A78MA8 V1"( C8? V1’‘)

项目 V1"( V1’‘) V1’‘) g"(

颗粒物质量O"U)Fi* #$‘# n’$‘$ %$‘& n"#‘) *(‘’ n&‘#

*50’ iE +O"U)Fi* "’‘$ n)‘# ""‘% n)‘) "‘" n(‘%

在颗粒物中的百分数Oj ""‘( n’‘% "E‘) n*‘E *‘’ n(‘&

*,0i
* +O"U)Fi* "(‘) nE‘$ &‘# n*‘& "‘$ n"‘(

在颗粒物中的百分数Oj &‘% n’‘* "(‘% n*‘( E‘E n"‘%

图 PN"CP _
Q 统计质量粒径分布

=AUB’!59C9AM9ALC;FCMMMAe@?AM9KAQ>9A78 7R50’ iE

模态分布$峰值粒径范围为 (‘*’ g(‘)% "F’ 同时$
也有少量样品中 50’ iE 的峰值粒径出现在 (‘)% g

"‘( "F和 "‘( g"‘& "FB在众多关于 50’ iE 粒径分

布的研究中$表明 50’ iE 主要分布细模态中$本研究

结果与胡敏等 ’((’ 年在北京的研究 *#+结果相似B
[:>C8U等 *"E+ 用 10XW.对香港大气 V1中 50’ iE (

,0i
* (,\

a
E 的分布研究中$发现 50’ iE 在 (‘()% g"(

"F范围内出现双模态分布$即细模态和粗模态$虽
然其出现了粗模态的分布$但是粗模态中硫酸根的
含量很低$不超过总量的 ")j$其解释为香港大气
相对湿度较大$50’ iE 在海盐颗粒表面发生非均相反

应B\@KA8U等 *")+"#&’ 年研究指出液滴模态"(‘$ "F
左右#的 50’ iE 是在液相反应"云中等#形成的$因此

较大的相对湿度成为液滴模态 50’ iE 形成的重要标

志$而凝结模态的 50’ iE 则由气相反应形成B1@8U

等 *"%+"##E 年的研究也观测到液滴模态于 (‘% g(‘&

"FB由此可以推测$北京近年来大气环境中硫酸盐
主要为大气化学反应形成的二次硫酸盐"气相反应
为主$粒径分布在 (‘*’ g(‘)% "F#’ 同时$液相反
应也同样是环境中 50’ 向硫酸盐转化的重要途径$
其粒径分布在 (‘)% g"‘( "F和 "‘( g"‘& "F"液滴

模态#B从图 ’ 中可以看到$当液相反应成为 50’ 转
化为硫酸盐的主要途径时$环境颗粒物中的硫酸盐
含量远远大于气相转化为主要途径的情况$所以夏
季高温高湿的气象条件下$二次硫酸盐的形成非常
活跃$常常伴随着污染天气的形成B
POMOE!硝酸盐的分布情况

,0i
* 的粒径分布主要受到温度(湿度和前体物

浓度等因素的影响 *"$+B有研究 *"&+指出$当环境条件
有利于 ,\E,0* 生成时$,0i

* 主要以 ,\E,0* 的形
式分布在细模态颗粒物中’ 当环境条件不利于
,\E,0* 形式时$则 \,0* 与 6C60*( ’̂60* 或 ,C6;

在粗模态的反应将使 ,0i
* 分布在粗模态颗粒物中B

本研究中$,0i
* 的粒径分布情况比较复杂$如图 *

所示$总体来讲$其粒径分布表现为单模态分布$且
峰值粒径为 (‘*’ g(‘)% "FB根据 ]7:8 等 *"$+的研究
结果$可以推测气相转化是环境颗粒物中硝酸盐形
成的主要途径’ 有一小部分样品峰值粒径出现在液
滴模态 (‘)% g"‘( "F和 "‘( g"‘& "F粒径范围$
说明液相转化同样是 ,0i

* 形成的重要途径’ 同时$
在粗模态粒径范围 *‘’ g)‘% "F$笔者也观察到
,0i

* 的峰值或次峰出现B这种情况在 [:>C8U等 *"E+

对香港气溶胶的研究中也观察到$硝酸盐具有很强
的挥发性$且香港大气环境中具有大量的海盐颗粒$
且环境空气湿度较大$使得 \,0* 容易与海盐颗粒
发生化学反应形成硝酸盐$因此在香港的研究结果
发现硝酸盐主要分布在粗模态粒子中B北京大气环
境中$颗粒物中扬尘占据了很大比例$扬尘主要以硅
酸盐(碳酸盐等矿物成分为主B因此当环境湿度适宜
时$\,0* 在大颗粒物表面发生化学反应$出现了和
香港地区类似的粒径分布特征B

图 EN=C_
E 统计质量粒径分布

=AUB*!59C9AM9ALC;FCMMMAe@?AM9KAQ>9A78 7R,0i
*

#*’"
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POP!硫酸盐(硝酸盐的存在形式
关于颗粒物中硫酸盐(硝酸盐存在形式的研究

较少$更多的研究侧重于其各种存在形式的形成机
制B大量的研究发现绝大部分 50’ iE (,0i

* 主要由
50’ 与 ,09在大气中发生化学反应生成$这些酸性

气体可以和 ,\a
E 结合生成 ,\E\50E(",\E # ’ 50E

和 ,\E,0*$也可以和粗粒子中的碱性颗粒物发生

反应生成二次颗粒物 *"#$’(+B
在本研究中$颗粒物中的 50’ iE 与 ,0i

* 具有良

好的相关性"* 50’ iE + k"‘(% *,0i
* + a(‘"’$ *$Ek

(‘$##$由于同时排放硫酸盐和硝酸盐颗粒物的一
次排放源较少$因此可以间接说明颗粒物中大多数
的硫酸盐和硝酸盐颗粒物来源于二次转化$在污染
源所排放的前体污染物相对稳定的条件下$大气化
学反应条件成为环境空气中硫酸盐和硝酸盐含量的
主要影响因素B因为 50’ iE 与 ,0i

* 离子之间存在着
良好的相关性$为了讨论硫酸盐与硝酸盐的存在形
式$分别将 ’ 种阴离子与各种阳离子做偏相关分析$
偏相关分析是指在对其他变量进行控制的条件下$
衡量多个变量中某 ’ 个变量之间的线性关系的过
程B其偏相关系数绝对值越接近于 "$表明线性相关
程度愈高’ 偏相关系数绝对值愈小$说明其线性关
系愈小B结果见表 ’ 和表 *B

表 PN"CP _Q 与阳离子的偏相关系数

2CQ;@’!VCK9AC;L7KK@;C9A78 L7@RRALA@897R50’ iE PA9: LC9A78M

粒径O"F ,Ca ,\a
E ^a 1U’ a 6C’ a

(‘()% g(‘"( i(‘*’! (‘$# i(‘’#! i(‘*$! i(‘"#!

(‘"( g(‘"& (‘"# (‘#’ (‘") (‘"% (‘"%

(‘"& g(‘*’ (‘*E (‘## (‘’$ (‘"% (‘’#

(‘*’ g(‘)% (‘’& (‘#" (‘’* (‘E) (‘*(

(‘)% g"‘( (‘"E (‘#$ (‘*’ (‘’( (‘"#

"‘( g"‘& i(‘’* (‘#$ i(‘’) (‘’" i(‘)*

"‘& g*‘’ (‘(" (‘#" i(‘() i(‘(" i(‘$’

*‘’ g)‘% i(‘E& (‘)E (‘"( (‘() i(‘*(

)‘% g"( (‘"E (‘*# (‘(’ (‘"% (‘’"

表 EN=C_
E 与阳离子的偏相关性系数
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粒径O"F ,Ca ,\a
E ^a 1U’ a 6C’ a

(‘()% g(‘"( i(‘""! (‘() i(‘(&! (‘*( (‘(&!
(‘"( g(‘"& i(‘(% i(‘’% i(‘") (‘*’ (‘*)
(‘"& g(‘*’ i(‘’# (‘$& i(‘(& i(‘’E (‘"#
(‘*’ g(‘)% (‘"( (‘’" (‘’% i(‘EE (‘*’
(‘)% g"‘( (‘%* i(‘*" (‘%% i)‘% (‘%"
"‘( g"‘& (‘E) i(‘)’ (‘&# i(‘"E (‘)%
"‘& g*‘’ i(‘"$ (‘)( (‘*# (‘"& (‘$)
*‘’ g)‘% (‘*$ (‘)& (‘E# (‘)E (‘%)
)‘% g"( i(‘(* (‘** (‘EE (‘*" (‘*"

!!表 ’ 与表 * 分别列出了在不同粒径范围中$
50’ iE 和,0

i
* 与各阳离子之间的偏相关系数B从表 ’

中可以看出$50’ iE 与 ,\a
E 表现出很强的相关性$特

别是在 (‘"( g*‘’ "F粒径范围$其偏相关系数
p(‘#$因 此 推 测 50’ iE 可 能 会 以 ,\E\50E 或
",\E# ’ 50E 的形式存在B从表 * 中可以看出$在粒

径 (‘"& g(‘*’ "F$,0i
* 与 ,\a

E 表现出很好的相
关性$其偏相关系数为 (‘$&$因此可以推测在该粒
径范围 ,0i

* 可能以 ,\E,0* 的形式存在’ 在 (‘)%

g"‘( "F粒径范围$,0i
* 与 ,Ca(^a和 6C’ a的相

关性较强$其偏相关系数分别为 (‘%*( (‘%% 和
(‘%"$因此可以推测在 (‘)% g"‘( "F$,0i

* 可能是
以 ,C,0*( ,̂0* 和 6C",0* # ’ 的形式存在’ 在 "‘(

g"‘& "F粒径范围$,0i
* 与 ^a和 6C’ a的相关性较

强$其偏相关系数分别为 (‘&# 和 (‘)%$因此可以推
测在 "‘( g"‘& "F粒径范围$,0i

* 可能是以 ,̂0*
和 6C",0* # ’ 的形式存在’ 在 "‘& g*‘’ "F和 *‘’

g)‘% "F粒径范围$,0i
* 与 ,\a

E 和 6C’ a的相关性

较强$因此可以推测在此粒径范围$,0i
* 可能是以

,\E,0* 和 6C",0*# ’B不同离子在不同粒径范围内
的相关性不同的原因$可能与反应生成的晶体大小(
反应时间(氧化水平(输送时间等因素有关B

基于以上分析$在 V1"(中$对 50’ iE 和 ,\a
E 量

浓度做线性回归得到其回归系数为 ’‘#%$回归系数
p’ 说明 50’ iE 主要是以 ",\E # ’ 50E 的形式存在B

,0i
* 主要 ,\E,0* 的 形式存$ 另 外 ,0i

* 还 以
,C,0*( ,̂0* 和 6C",0* # ’ 的形式存在B与余学

春 *""+’((" 年和北京市环境保护局 *&+ ’((E 年得出
V1 中 50’ iE ( ,0i

* ( ,\
a
E 主 要 由 ,\E\50E 与

\,E,0* 的形式存在的研究结果略有不同B表现为

在*,\a
E +和*50’ iE +与*,0i

* +的结合中$ ’((" 年余

学春等 *""+和 ’((E 年北京市环境保护局 *&+等研究
时$*,\a

E +的含量相对* 50’ iE +与*,0i
* +较少$反应

产物中有 ,\E\50E 存在B而从本研究的结果来看$

50’ iE 主要是以",\E# ’ 50E 的形式存在B结合北京市
从 ’((" g’((& 年大气环境的变化情况$大气环境中
的 50’ 由于北京市加大对燃煤锅炉的改造而显著降
低B对于 ,09$虽然对机动车的控制力度在不断加
强$但是由于汽车保有量的增加而 ,09的排放量趋
于稳定B在对燃煤锅炉控制以前$由于 50’ 的排放量

较大$大气环境中 50’ iE (,0i
* (,\

a
E 三者的反应表

现为 50’ iE 相对过量$,\a
E 不能完全中和 50’ iE $因

此反应产物中有 ,\E\50E 存在B而在 50’ 得到有效

(E’"



) 期 毛华云等!北京市大气环境中硫酸盐(硝酸盐粒径分布及存在形式

控制以后$大气环境中 50’ iE (,0i
* (,\

a
E 三者的反

应表现为 ,\a
E 相对过量$,\a

E 完全中和 50’ iE $所
以反应产物中的硫酸盐为",\E# ’ 50EB
POE!二次硫酸铵(硝酸铵的含量

根据 ’‘’ 节的结论$在本研究中$环境空气中的
二次 硫 酸 盐( 硝 酸 盐 主 要 是 以 " ,\E # ’ 50E 和

,\E,0* 的形式存在B因此$以 ,\a
E 为切入点$考虑

,\a
E 优先与 50’ iE 离子结合的原则$分别对二次硫

酸盐(硝酸盐$即 ",\E # ’ 50E 和 ,\E,0* 在每一个
粒径范围中的含量进行估算$最后求和$得到其在
V1"(中的含量B在 V1"(中$ ",\E # ’ 50E 和 ,\E,0*
的含量分别为 ""$‘( n&‘’ # "UOF*和 "&‘& n*‘* #
"UOF*$占 V1"(总量的""E‘$E n*‘%E#j和"$‘%( n
’‘"$ #j$ 二 者 之 和 占 V1"( 总 量 的 " ’’‘*E n

E‘’$#jB与北京市环境保护局 *&+于 ’((E 年对 V1"(

源解析的结果$二次组分占 V1"( "E‘$j有所提高$
究其原因是北京市在,十一五-期间$对扬尘污染的
大力控制$使得 V1"(中的粗模态粒子含量有所下
降$同时$大气透明度提高(氧化性逐渐增强$导致颗
粒物中二次粒子比例提高的趋势B

EN结论

""#北京市大气 V1"(中水溶性硫酸盐和硝酸盐

主要表现为单模态分布$峰值粒径分布在 (‘*’ g
(‘)% 范围$其形成途径主要以气相转化为主’ 同时
峰值粒径也有出现 (‘)% g"‘( "F和 "‘( g"‘& "F
范围的时候$其形成途径主要以液相转化为主B

"’#经过偏相关分析得出$北京市大气 V1"(中$

50’ iE 主要是以",\E # ’ 50E 的形式存在$,0i
* 主要以

,\E,0*(,C,0*( ,̂0* 和 6C",0*# ’ 的形式存在B

"*#以 ,\a
E 为切入点$分别对 ",\E # ’ 50E 和

,\E,0* 的含量进行估算$得出在北京市大气 V1"(

中",\E # ’ 50E 和 ,\E,0* 的含量分别为 " "$‘( n

&‘’# "UOF*和 "&‘& n*‘*# "UOF*$占 V1"(总量的
""E‘$E n*‘%E#j和 "$‘%( n’‘"$#j$二者之和占
V1"(总量的"’’‘*E nE‘’$#jB
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