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2022 年北京市城区 PM2. 5 水溶性离子含量及其变化
特征

陈圆圆， 崔迪， 赵泽熙， 常淼， 景宽， 沈秀娥， 刘保献*
（北京市生态环境监测中心，大气颗粒物监测技术北京市重点实验室，北京 100048）
摘要： 为探究北京市大气细颗粒物（PM2.5）水溶性离子含量及其变化特征，有针对性地提出污染防治方案，对 2022年全年 PM2.5
水溶性离子、气态前体物（SO2、NO2）和气象因素（温度、RH）进行分析测定 . 结果表明，北京市城区 PM2.5中占比最高的水溶性

离子为 NO-
3、NH4+和 SO2 -

4 ，占 PM2.5 的 52.7%，ρ（PM2.5）（33.2 μg·m−3）和 ρ（SNA）（18.9 μg·m−3）低于历史研究结果，但 SNA 占比

（52.7%）、SOR（0.45）和 NOR（0.15）高于历史研究结果，体现出北京市细颗粒物污染得到明显改善，但仍具有较强的二次污染

特征 . NO-
3 / SO2 -

4 为 2.2，高于历史及附近省市研究结果，反映出移动源的影响不断扩大 . 从季节变化上看，PM2.5呈现秋高夏低

的变化特征，秋、春、冬这 3 个季节 NO-
3 的占比最高，夏季 SO2 -

4 占比最高，而 NH4+在各季节占比变化不大 . NOR 与 SOR 的季

节变化规律几乎相反，反映出二者的转化形成因素存在差异 . 北京城区 SNA 的主要存在形式为 NH4NO3和（NH4）2SO4，其中冬季

阴阳离子中和度最高，夏季阳离子 NH4+稍显不足，而春秋两季 NH4+处于过量状态，北京城区为富氨环境 . 从污染级别看，水

溶性离子质量浓度均随污染加重有不同程度的增长，增长最快的是 SNA，其在 PM2.5中占比出现先上升后稳定的变化特征 . 从
空间分布特征来看，中心城区和东南西北部郊区的 SNA 质量浓度大小均为：NO-

3 > SO2 -
4  > NH4+，体现了以 NO3−为主导的污染

特征；SNA 对 PM2.5的贡献率最高的区域发生在东部、中心城区和传输点，表明在中心城区和东部地区二次反应相对活跃，同

时区域传输也是二次离子的重要来源 . 
关键词： 大气细颗粒物（PM2.5）；水溶性离子；二次无机离子（SNA）；质量浓度；变化特征

中图分类号： X513 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）05-2537-11 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202309046

Water-soluble Inorganic Ion Content of PM2. 5 and Its Change Characteristics in Urban 

Area of Beijing in 2022
CHEN Yuan-yuan， CUI Di， ZHAO Ze-xi， CHANG Miao， JING Kuan， SHEN Xiu-e， LIU Bao-xian*
（Beijing Key Laboratory of Airborne Particulate Matter Monitoring Technology， Beijing Municipal Ecological and Environmental Monitoring Centre， Beijing 100048， China）
Abstract： To explore the content and variation characteristics of water-soluble ions of atmospheric fine particles （PM2. 5） in a Beijing urban area and put forward the pollution 
prevention and control scheme， the water-soluble ions， gaseous precursors （SO2， NO2）， and meteorological factors （temperature， RH） of PM2. 5 in 2022 were analyzed and 
determined.  The results showed that the water-soluble ions with the highest proportion in PM2. 5 in the Beijing City urban area were NO-

3， NH4
+， and SO2 -

4 ， accounting for 52. 7% of 
PM2. 5.  The mass concentrations of PM2. 5 and SNA were lower than the historical results， whereas the proportion of SNA， SOR， and NOR was higher than the historical results.  This 
showed that the fine particulate matter pollution in Beijing has been significantly improved， but it still has strong secondary pollution characteristics.  NO-

3  /  SO2 -
4 （2. 2） was higher 

than those of historical and nearby provinces and cities， reflecting the expanding influence of mobile sources.  In terms of seasonal variation， PM2. 5 showed the characteristic of high in 
autumn and low in summer.  The proportion of NO-

3 was the highest in autumn， spring， and winter； the proportion of SO2 -
4  was the highest in summer； and the proportion of NH4

+ 
changed little in each season.  The seasonal variation rules of NOR and SOR were almost opposite， which reflected the difference in transformation factors between NOR and SOR.  
The main forms of SNA in the Beijing urban area were NH4NO3 and （NH4）2SO4.  The neutralization degree of cations and anions was the highest in winter， the cation NH4

+ was slightly 
insufficient in summer， and NH4

+ was in excess in spring and autumn.  The Beijing urban area was an ammonia-rich environment.  In terms of pollution level， RH， particulate matter 
moisture， and water-soluble ions mass concentration all increased with the increase in pollution level， and SNA increased fastest， with its proportion in PM2. 5 increasing first and then 
stabilizing， whereas the contribution rate of other water-soluble ions decreased gradually.  In terms of spatial distribution， the mass concentration relationship of SNA at the central 
urban area and suburbs was NO-3 > SO2 -

4  > NH4
+， which reflected the pollution characteristics dominated by NO-

3.  The highest contribution rate of SNA to PM2. 5 occurred in the 
eastern region， the central urban area， and the transmission point， indicating that the secondary reaction was relatively active in the central urban area and the eastern region， and the 
regional transport was also an important source of secondary ions.
Key words： atmospheric fine particles （PM2. 5）； water-soluble inorganic ions； secondary inorganic ions （SNA）； concentration； variation characteristics

PM2.5作为大气污染物的主要成分，可以经呼吸

系统进入人体，对人类健康产生重大威胁［1］，也是

导致霾天气的主要原因［2］. PM2.5成分复杂，其中水溶

性无机离子（water-soluble inorganic ions，WSIIs）的质

量浓度通常超过 PM2.5总质量浓度的 30%，是 PM2.5的

重要组分［3］. SNA 是 WSIIs 的主要成分，在 WSIIs 中
的占比最高可超过 80%［4］，特别是在重污染形成过

程中，二次转化反应和不利的气象条件相互促进［5］，

SNA 贡献显著增加［6，7］. 因此对 WSIIs尤其是 SNA 的物

质组成、存在形态及转化特征的研究，一直是学界
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关注的重点［8～10］. 
虽然全国范围内 PM2.5质量浓度持续降低，但京

津冀及周边地区 PM2.5污染问题依然突出［11］，京津冀

地区的 PM2.5质量浓度远高于其他地区［12］. 因此持续

观测分析 PM2.5的化学组分，从而改善京津冀地区的

空气质量一直是学界研究的热点［13～17］. PM2.5中 WSIIs
的占比呈现升高趋势［18，19］. 在刀谞等［20］对京津冀大气

污染传输通道城市的研究中发现，2017 ~ 2019 年这

3 a 中，二次无机盐质量浓度呈现逐年上升趋势 . 在
李杏茹等［21］的研究中发现，北京地区冬季水溶性离

子浓度较高，且霾天占比（52.0%）远高于清洁天

（35.6%）. 
作为主要的水溶性组分，SNA 间的中和反应也

会影响 WSIIs的存在形式及转化特征 . 在前人针对京

津冀地区 PM2.5的研究中发现，NH4+存在形式随季节

发生较大变化，通常春夏季以 Na2SO4和 NaNO3为主，

秋冬季以碱性的 NH4NO3等形式为主［22～24］. SNA 的形

成机制较复杂，既可以通过在气相中直接发生氧化

反应生成，又可通过固相或液相的非均相反应生

成［25，26］，这些过程受到温度、前体物浓度、相对湿

度、太阳辐射和大气中氧化物质浓度等多种复杂因

素的影响［27～29］，京津冀地区由于特殊的地理位置，

易出现相对湿度大、连续静稳、逆温层低的天气条

件，是形成区域颗粒物污染的有利因素［22］. 
北京市作为京津冀地区的核心城市，大气污染

来源众多且情况复杂，为燃煤型与机动车尾气型共

存的复合污染，二次污染严重［30，31］. 已有的研究工

作大多针对少量采样点位或重点时段，缺少对于多

点位长期观测结果的总结 . 因此，本研究通过开展

2022年全年北京地区大气 PM2.5采样分析，重点分析

北京城区 PM2.5中 WSIIs 的组分特征，阐明不同时间

和不同污染级别下 WSIIs的变化规律，探究 WSIIs的
存在形式和转化特征，同时开展多点位的监测工

作，对比不同空间位置 WSIIs 的分布特征，以期为

北京地区大气污染防控提供科学依据 . 
1　材料与方法

1.1　样品采集

2022 年 1 ~ 12 月，在北京市城区站点车公庄点

位开展 PM2.5 样品的采集，共获得有效样品 365 组 . 
在北京市城市背景点 1 个（定陵），中心城区环境空

气质量评价点 4个（海淀车公庄、东城东四、丰台花

园和朝阳奥体中心），边界污染传输监测点 1 个（永

乐店），郊区环境空气质量评价点 8 个（昌平南邵、

怀柔城南、延庆石河营、房山良乡、大兴黄村、通

州永顺、顺义北小营和石景山古城），交通点 1 个

（草桥），共计 15个点位每 6 d采集 1次，共获得有效

样品 915组 . 
采样仪器为赛默飞 2025i 单通道采样器和 TH-

16A 型四通道采样器（武汉天虹公司），采样流量均

为 16.7 L·min−1， 每 组 样 品 采 集 3 张 石 英 滤 膜

（Whatman： 1851047）和 1 张特氟龙滤膜（Whatman：
7592-104），石英滤膜用于分析阴阳离子，特氟龙滤

膜用于分析 PM2.5质量浓度、颗粒物中的水分（包括

颗粒物中吸附态和结晶态的水）等 . 样品采集和保存

过程按照《环境空气颗粒物（PM2.5）手工监测方法（重

量法）技术规范》（HJ 656-2013）［32］的要求执行，采

集后使用铝箔纸包裹，避光低温保存至分析 . 每月

每点位配置 2 个空白滤膜，并按照标准方法要求进

行处理 . 
1.2　样品分析

对每组样品均分析颗粒物中的水分、水溶性离

子（NH4+ 、 Na+ 、 K+ 、 Mg2+ 、 Ca2+ 、 F− 、 Cl− 、 NO-
3、

SO2 -
4 ）和左旋葡聚糖等的质量浓度 . 

ρ（PM2.5）分析使用瑞士梅特勒公司 MX5 型分析

天平，测量精度为百万分之一，按照《环境空气颗

粒物（PM2.5）手工监测方法（重量法）技术规范》（HJ 
656-2013）［32］的要求测定 . ρ（水分）分析使用瑞士万通

公司 Metrohm 874 型卡式水分分析仪配备卡式加热

炉，利用卡尔费休库伦法进行测定，具体方法中升

温程序参照陈圆圆等［33］的方法 . ρ（WSIIs）分析使用美

国赛默飞公司 ICS 5000 型离子色谱分析仪，按照

《环境空气 颗粒物中水溶性阴离子（F−、Cl−、Br−、

NO-
2、 NO-

3、 PO3 -
4 、 SO2 -

3 、 SO2 -
4 ）的测定 离子色谱

法》（HJ 799-2016）［34］和《环境空气 颗粒物中水溶性

阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离
子色谱法》（HJ 800-2016）［35］的要求测定 . ρ（左旋葡

聚糖）分析使用美国赛默飞公司 ICS 5000+型离子色

谱分析仪，按照《环境空气和废气颗粒物中左旋葡

聚糖、甘露聚糖和半乳聚糖的测定 离子色谱法（试

行）》（征求意见稿）［36］的要求测定 . ρ（NO2）分析使用

赛默飞公司 42i分析仪，ρ（SO2）分析使用赛默飞公司

43i分析仪，按照《环境空气气态污染物（SO2、NO2、

O3、CO）连续自动监测系统技术要求及检测方法》

（HJ 654-2013）［37］的要求测定 . 
1.3　质量控制

测定 PM2.5、水溶性离子、左旋葡聚糖、SO2 和

NO2的质量浓度质控措施按照相应标准方法执行 . 水
溶性离子利用阴阳离子平衡来判定数据是否异常，

阴阳离子量浓度比不在 70% ~ 130% 范围内的样品，

判定为异常数据，不予使用 . 颗粒物水分测定的质

量控制按照国家标准方法 GB/T 6023-2008［38］和 GB/T 
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26626-2011［39］的要求执行 . 每批样品均绘制标准曲线

并分析质控样品，以确保不同批次样品数据可比 . 
2　结果与讨论

2.1　PM2.5水溶性组分特征

2.1.1　PM2.5水溶性组分年度变化规律

2022 年北京市城区站点 ρ（PM2.5）年均值为（33.2 
± 30.6）μg·m−3，连续 2 a达到国家空气质量二级标准

（35 μg·m−3）. 相比北京地区早年的监测结果，2013
年的 89.8 μg·m−3［17］，2014 年的 88.4 μg·m−3［15］，2015
年的 79.0 μg·m−3［14］，2019 年的 46.7 μg·m−3［13］均有不

同程度降低 . 
2022 年 PM2.5中年均 ρ（WSIIs）为 18.9 μg·m−3，占

PM2.5的 56.9%，是 PM2.5的重要组成部分 . 9 种水溶性

离子的质量浓度大小排序为：NO-
3 > NH4+ > SO2 -

4  > 
Cl− > Ca2+ > Na+ > K+ > Mg2+ > F− ， 其 中 ρ（NO-

3）、

ρ（NH4+）和 ρ（SO2 -
4 ）分别为 9.41、4.10 和 4.00 μg·m−3，

总 计 17.5 μg·m−3， 在 PM2.5 中 占 比 分 别 为 28.3%、

12.3% 和 12.1%，总计 52.7%. 除了 3 种主要的离子

外，F−、Cl−、Na+、K+、Mg2+和 Ca2+质量浓度共计

1.40 μg·m−3，在 PM2.5中占比为 4.2%. 
对比历史研究数据，北京城区 ρ（SNA）呈现下降

趋 势 . 2015 年 和 2019 年 北 京 城 区 ρ（SNA）为 34.3 
μg·m−3［13］和 22.2 μg·m−3［14］，2022年 ρ（SNA）相比 2015
年共计降低 16.8 μg·m−3，降幅达 49.0%. 同时，SNA
在 PM2.5占比呈上升趋势 . 2015 年和 2019 年北京城区

SNA占比为 43.4%［13］和 47.4%［14］，2022年 SNA占比相

比 2015 年共计升高 9.3%，升幅达 21.4%. 与其他组

分相比 SNA 改善幅度稍弱，反映出北京城区具有较

强的二次污染特征 . 
2.1.2　PM2.5二次转化规律及排放特征

PM2.5 中的 NO-
3 和 SO2 -

4 等二次水溶性离子是由

SO2和 NO2等气态前体物通过复杂的二次物理化学反

应生成的 . 计算 SOR 和 NOR 分别表征 SO2到 SO2 -
4 和

NO2 到 NO-
3 的二次转化程度［40］，SOR 计算方法见公

式（1），NOR计算方法见公式（2）. 
SOR = c (SO2 -

4 )
c (SO2 -

4 ) + c (SO2 ) (1)

NOR = c (NO-
3 )

c (NO-
3 ) + c (NO2 ) (2 )

式中，c为各污染物的量浓度（μmol·m−3）. 
有研究表明，当 SOR 小于 0.10，表示大气中以

一次污染物为主，当 SOR 大于 0.10，说明大气中有

光化学氧化反应发生，较高的 SOR 和 NOR 表明更多

的气态物质在大气中被氧化成二次气溶胶［41］. 2022
年北京城区 SOR 和 NOR 分别为 0.45 和 0.15，均大于

0.10，表明北京城区 PM2.5中的酸性离子 SO2 -
4 和 NO-

3
主要来自二次反应过程［42］. 2022 年北京城区 SOR 为

NOR 的 3 倍，表明 SO2转化率远高于 NO2. 这与成都

市区和伊犁河谷地区的研究结论相似，成都市 SOR
为 NOR 的 2 倍［43］， 伊 犁 河 谷 地 区 SOR 远 高 于

NOR［44］. 
PM2.5中的 NO3−是移动源排放的指标，SO2 -

4 是固

定源排放的指标，常用 NO-
3 / SO2 -

4 来判断城市是以

何种源污染为主，比值大于 1，移动源影响大，反

之，固定源影响大 . 2022年，北京城区 NO-
3 / SO2 -

4 为

2.20，相比安欣欣等［13］在 2019 年研究结果（1.96）、

李欢等［45］在 2017 ~ 2018 年监测结果（1.90）以及刘保

献等［16］在 2012 年的研究结果（1.08）明显增高 . 同时，

该值高于周边城市的观测结果，如邯郸（1.06）［46］和

沈阳（0.89）［47］. 由此可见，北京地区机动车保有量增

加，移动源的影响占比不断扩大，生成 NO3−的气态

前体物将是北京地区急需加大控制力度的方向 . 
2.2　PM2.5水溶性组分季节变化规律

2.2.1　PM2.5及主要组分季节变化规律

将采样期分春（3 ~ 5 月）、夏（6 ~ 8 月）、秋（9 ~ 
11 月）和冬（1 月、2 月、12 月）四季进行分析，分析

结果见图 1. 2022 年 ρ（PM2.5）呈现明显的季节变化，

由高到低依次为：秋 > 春 > 冬 > 夏，分别为 43.6、
36.3、30.9和 22.1 μg·m−3，浓度最高季节（秋季）是最

低季节（夏季）的 1.98 倍 . 2022 年 PM2.5质量浓度最高

季节异于北京往年以及华中、华北部分城市的研究

结果，如北京市 2014 ~ 2016年［48］、2015年［14］和 2019
年［13］的研究结果，2016 ~ 2020 年邯郸市［49］，2018 年

成都［50］，2019 年沈阳［7］，2021 年郑州［51］，以上年份

PM2.5及 SNA质量浓度的最高季节均为冬季 . 
秋季成为 2022 年 ρ（PM2.5）最高其原因可能是，

2022年秋季发生轻度及以上污染频次最高，共计 20 
d，占年度污染天数（37 d）的 54.1%，即全年污染天

数的一半以上发生在秋季，拉升了秋季的整体浓

度，使得 ρ（PM2.5）（43.6 μg·m−3）、 ρ（NO-
3）（14.9 μg·

m−3）和 ρ（NH4+）（6.01 μg·m−3）季节最高值以及 ρ（SO2 -
4 ）

（4.32 μg·m−3）季节次高值均出现在秋季 . 
2022年冬季空气质量整体良好，北京城区 2022

年冬季（1 月、2 月、12 月）ρ（PM2.5）日均值处于较低

水平，如图 2，轻度及以上污染共计 7 d，天数远低

于秋季，1、2 和 12 月 ρ（PM2.5）月均值分别为：47.5、
23.5 和 21.1 μg·m−3，2 月和 12 月均值处于全年较低

水平 . 引起该现象的主要原因可能为：①北京承办

的冬奥会和冬残奥会分别于 2022年 2月 4 ~ 20日和 3
月 4 ~ 13 日举办，前期（2022 年 1 月）、赛时和赛后

（2022年 2 ~ 3月）北京及周边城市出台管控政策的有
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效实施对空气质量改善效果显著，如 NO2指标因空

气 质 量 管 控 等 人 为 因 素 而 导 致 减 少 的 部 分 为

32.0%［52］. 有研究显示，管控期间各模态颗粒物浓度

显著降低，体现了本地排放降低和区域污染协同控

制 的 影 响［53］. 赛 事 期 间 ， 北 京 市 ρ（PM2.5）为 36.0 
μg·m−3，同比下降 56.1%；冬奥会期间，北京市空

气质量每日达标 . ②冬奥会期间及 2022 年 12 月，北

京地区整体气象条件相对有利，为污染物的扩散创

造有利条件 . 
2022 年北京 ρ（PM2.5）最低季节为夏季，为 22.1 

μg·m−3，此结论与北京地区以往的结果一致［13，17，48］，

与邯郸、成都和郑州等城市规律相似［7，49～51］. 2022 年

夏季北京城区仅有 1 d 出现轻度污染，其余日期空

气质量均为优良，使得 ρ（NO-
3）（3.75 μg·m−3）和 ρ

（NH4+）（2.40 μg·m−3）最低季节出现在夏季 . 但夏季却

是 ρ（SO42−）（5.09 μg·m−3）和 SO42−占比（23.1%）的最高

季节，同时温度和 RH 也是全年最高 . 相关性分析结

果显示， ρ（SO2 -
4 ）和 RH 显著相关（P  =  0.01， r  =  

0.53），可见，夏季气温高和光照强烈伴随高湿环

境，更有利于 SO42−转化形成，具体原因见 2.2.2节中

PM2.5二次离子的季节存在形式及转化特征 . 
从 SNA 在各季节的占比情况分析，秋、春、冬

这 3 个季节 ρ（NO-
3）及 NO-

3 占比均为最高，分别为

14.9、10.6、8.04 μg·m−3及 34.2%、29.2%、26.0%. 而
夏季 ρ（SO2 -

4 ）及 SO2 -
4 占比最高，分别为 5.09 μg·m−3

及 23.1%. 从 SNA 在各季节的占比变化幅度看，NO-
3

占比变化最大，在 17.0%（夏） ~ 34.2%（秋）范围内浮

动 . NH+
4 占比变化不大，维持在 11.0% 左右 . SO2 -

4 除

夏季占比 23.1%，其余季节均在 10.0% 左右 . 由此表

明，北京地区 NO-
3 的转化生成存在季节影响因素，

不同季节 NO-
3 对 PM2.5的贡献差异较大 . 夏季有利于

SO2 -
4 的转化生成，使其在夏季对 PM2.5的贡献最多 . 

而 NH4+在各季节中对于 PM2.5的贡献变化不大，季节

因素影响不明显 . 

2.2.2　PM2.5二次离子的季节存在形式及转化特征

PM2.5中二次离子一般以（NH4）2SO4、 （NH4）HSO4、

NH4NO3 和 NH4Cl 的形式存在，NH4+优先与 SO2 -
4 反

应，反应后多余的 NH4+再与 NO3−结合［54］. 为判断酸

性 离 子 的 存 在 形 式 ， 对 c（NH4+）与 c［（NO3−）+2
（SO2 -

4 ）］和 c（NH4+）与 c（NO3−+SO2 -
4 ）做散点图进行回

归分析，一元线性回归方程分别为：y = 1.10x−0.03，
r = 0.95；y = 1.22x−0.01，r = 0.95. 两个方程相关系数

均为 0.95，说明 NH4+与 SO42−、NO3−之间呈现出良好

的相关性 . c（NH4+）与 c［（NO3−）+2（SO2 -
4 ）］回归方程斜

率为 1.10，c（NH4+）与 c（NO3−+SO2 -
4 ）回归方程斜率为

1.22. c（NH4+）与 c［（NO3−）+2（SO2 -
4 ）］回归方程斜率更

接近 1，说明这两种离子以（NH4）2SO4的方式结合的

可能性更大 . 同时，斜率大于 1说明北京城区 NH4+几

乎可以中和全部的 NO-
3 和 SO2 -

4 ，NH4+处于过量状态 . 
再将 c（NH4+）与 c［（NO-

3）+2（SO2 -
4 ）］按照季节进行

图 1　PM2. 5主要水溶性组分及温湿度季节变化特征

Fig. 1　Seasonal variation characteristics of main WSIIs in PM2. 5， 
temperature， and humidity

图 2　2022年 PM2. 5质量浓度日变化

Fig. 2　Daily variation in PM2. 5 concentration in 2022
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统计，如图 3 所示 . 4 个季节 c（NH4+）与 c［（NO-
3）+2

（SO2 -
4 ）］的相关系数均大于 0.98，反映各季节中二次

离子主要以（NH4）2SO4、NH4NO3形式存在 . NH4+为颗

粒物中主要的阳离子，NO-
3 与 SO2 -

4 为颗粒物中主要

的阴离子，二者拟合曲线的斜率同时反映二次离子

中和程度 . 夏季拟合曲线斜率为 0.95，反映二次阴离

子过量，阳离子 NH4+稍显不足，离子浓度分析发现

阴离子过量主要是高浓度 SO42−造成 . 冬季拟合曲线

斜率为 1.03接近于 1，阴阳离子中和度最高 . 春秋两

季拟合曲线斜率分别为 1.10和 1.14，均大于 1，反映

春秋两季阳离子 NH4+过量，二次阴离子不足，为富

氨环境 . 

从季节维度分析二次离子的转化特征，发现

SOR 的季节变化为夏季最高，冬春秋季相差不大 . 
如图 4 所示，夏季 SOR 达到全年最高 0.50，此时也

是 ρ（SO2 -
4 ）最高， ρ（SO2）最低的季节，分别为 5.09 

μg·m−3和 2.55 μg·m−3，夏季 SO2转化率最高 . 冬春秋

季 SOR 数值相差不大，SO2 -
4 和 SO2浓度接近，表明

季节转化途径和转化效率差异较小 . 一般认为 SO2向

SO2 -
4 的转化主要有两种途径，一种是 SO2与·OH 发

生的均相反应，另一种是 SO2在液态水表面的非均

相氧化过程［14］. ·OH 氧化 SO2生成 SO42−的过程是温度

的函数，温度越高转化能力越强，而非均相反应则

与湿度密切相关［55］. 北京地区夏季光照强烈，光化

学氧化性强，加上环境温度和 RH 均达到全年最高，

使得上述两种转化途径同时发生，非常有利于气态

SO2向 SO2 -
4 的转化生成，最终表现为空气中 SO2浓度

降低，颗粒物中 SO2 -
4 浓度升高 . 这与贾佳等［48］2014 

~ 2016 年在京津冀地区的研究结论一致，3 个城市

SOR 峰值多出现在夏季 . 而冬春秋季气温较低，大

气氧化性较弱，SO2向 SO2 -
4 的转化主要是非均相反

应占主导 . 

NOR 季节变化规律与 SOR 几乎相反，表现出夏

冬季低，春秋季高的特点 . 夏季 NOR（0.14）为全年次

低，此时也是 ρ（NO-
3）和 ρ（NO2）最低季节，分别为

3.75 μg·m−3和 16.7 μg·m−3. 夏季气态前体物 NO2处于

全年最低水平，致使生成的 ρ（NO-
3）有限 . 同时 2022

年夏季颗粒物中 NH4+浓度处于全年最低，SO2 -
4 对

NH4+的抢夺强于 NO-
3，夏季高质量浓度的 SO2 -

4 加剧

了 NH4+的不足，更加不利于二次硝酸盐的生成 . 此
外，夏季气温高不利于气态 NH4NO3转化成固态，易

发生 NH4NO3 潮解［56］. 因此出现 2022 年夏季 NOR、

NO-
3 和 NO2浓度普遍偏低的现象 . 冬季 NOR（0.13）为

全年最低，此时北京处于低温低湿环境，大气光化

学反应减弱，不利于 NO2向 NO-
3 的转化，更多的 NO2

存在于大气中，进而出现 NOR 低值 . 而春秋两季出

现 NOR 高值，NO3−和 NO2浓度也处于全年高值，春

秋两季北京地区光照较强，RH 均值分别为 38% 和

48%，环境条件有利于气态前体物的二次转化，同

时春秋两季 ρ（NH4+）为全年较高水平，富氨环境有

利于二次硝酸盐的生成 . 

图 3　不同季节 c（NH4
+）与 c［（NO-3）+2（SO 2 -4 ）］的关系

Fig. 3　Relation between c（NH4
+） and c［（NO3

−）+2（SO2 -4 ）］ in different seasons
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2.2.3　PM2.5微量组分的季节变化规律

不同季节气象、污染物排放特点等因素不同，

导致 PM2.5中 6 种微量水溶性离子、水分和左旋葡聚

糖的质量浓度随季节变化也有所不同，见表 1. F−是

年均质量浓度最低的离子，ρ（F−）为 0.02 μg·m−3，对

PM2.5浓度影响极小；Cl−和左旋葡聚糖浓度均为冬季

高夏季低，二者冬季和夏季的质量浓度比值分别是

13 和 4，高于 2019 年北京市 Cl−冬夏比值（11）［13］. K+

浓度为秋季高夏季低 . Cl−、K+和左旋葡聚糖是燃烧

源的特征组分，Cl−一般认为是燃煤特征组分，冬季

Cl−浓度的升高可能与冬季处于采暖季燃烧源增多有

关 . K+和左旋葡聚糖一般认为是生物质燃烧的产物，

二者质量浓度高值出现在秋冬季，且相关性分析结

果显示二者显著相关（P = 0.01，r = 0.66），表明二者

的排放源相似，秋冬季除了燃煤还存在利用生物质

作为燃料的现象 . Ca2+和 Mg2+质量浓度在春季最高，

它们是矿物粉尘的示踪物，主要来自于地壳源，如

建筑粉尘和道路扬尘等，可能是由于春季土壤扬尘

和风沙扬尘等自然过程较多，造成了 Ca2+浓度和

Mg2+浓度的上升 . PM2.5 中水分质量浓度与 PM2.5 季节

变化规律一致，这与 2020 年研究的结论吻合［33］. 
PM2.5中水分质量浓度按照夏、冬、春、秋季依次递

增，而 RH 和 PM2.5中水分占比的变化趋势按冬、春、

秋、夏季依次递增 . 夏季高温高湿且湿沉降频繁，

对空气中细颗粒物的清除作用明显，使得 PM2.5和颗

粒物中水分的质量浓度均维持在较低水平 . 高湿环

境促使颗粒物中的水分在 PM2.5 中占比成为全年

最高 .

2.3　PM2.5水溶性组分不同污染级别变化规律

为研究不同空气质量级别下 PM2.5中水溶性组分

的变化特征，将采样期间样品，按照不同 ρ（PM2.5）

分为优（0 ~ 35 μg·m−3）、良（35 ~ 75 μg·m−3）、轻度

污 染（75 ~ 115 μg·m−3）、 中 度 污 染（115 ~ 150 
μg·m−3）、重度污染（150 ~ 250 μg·m−3）和严重污染

（ > 250 μg·m−3），其中天数分别为优 246 d、良 82 d、
轻度污染 26 d、中度污染 10 d和重度污染 1 d. 

分析发现，随着污染加重，9种水溶性离子（除

F−外）质量浓度均有不同程度增长，增长最为明显的

是 SNA. 其中，NO-
3 和 NH4+浓度持续上升，ρ（NO-

3）从

优（2.85 μg·m−3）逐级上升至重度污染 76.2 μg·m−3，

增加 25.7 倍 . ρ（NH4+）从优（1.46 μg·m−3）逐级上升至

重度污染 25.5 μg·m−3，增加 16.4 倍 . ρ（SO2 -
4 ）变化呈

现先上升后下降的趋势，从优（2.75 μg·m−3）逐级上

升至中度污染 10.9 μg·m−3，但重度污染时又下降至

2.44 μg·m−3. 对比不同污染级别下颗粒物中水分质量

浓度和 RH，整体呈现出污染级别越高水分质量浓

度和 RH 数值越大的规律 . 这是由于较高的湿度条

件，会引起气溶胶含水量增加，促进 SO2的液相反

应和 N2O5的水解反应等非均相反应的发生，导致颗

粒物中的 SO2 -
4 和 NO-

3 浓度随污染等级大幅增长 . 在
针对太原、天津和成都等地的研究中，同样观察到

了高湿空气容易造成污染加剧的规律［1，57，58］. 分析水

溶性离子在不同空气质量级别下对 PM2.5的贡献，发

现随着污染加重，SNA 占比呈现先上升后稳定的变

化特征 . 其中， NO-
3 的贡献率显著增加，从优的

17.3% 逐级上升至重度污染的 45.1%. 结合表 2 气态

前体物（SO2和 NO2）的质量浓度可知，重度污染时大

气 中 ρ（NO2）为 64.0 μg·m−3， 较 非 污 染 天（27.8 
μg·m−3）增加 1.3 倍，这种高浓度的 NO2 为 NO3−的形

成提供了充足的前体物，加之随着污染加重湿度增

加温度小幅降低，更有利于 NO3−以颗粒态形式存在 .
NH4+的贡献率从优（8.88%）到轻度污染（15.2%）

增加明显，而轻度污染（15.2%）、中度污染（15.4%）

和重度污染（15.1%）的贡献率几乎无变化 . SO2 -
4 的

贡献率随着污染加重呈现出下降的趋势，即从优的

16.7% 逐级下降至重度污染的 1.44%. 由表 2 可知，

图 4　SOR、NOR、SO2、NO2和 SNA季节变化特征

Fig. 4　Seasonal variation characteristics of SOR， 
NOR ， SO2 ， NO2， and SNA

表 1　PM2. 5微量组分浓度季节变化特征/μg·m−3

Table 1　Seasonal variation characteristics of micro WSIIs in PM2. 5/μg·m−3

季节

冬

春

夏

秋

ρ(PM2.5)
30.9
36.3
22.1
43.6

ρ(水分)
2.35
2.43
1.74
4.27

ρ(K+)
0.198
0.188
0.100
0.269

ρ(Na+)
0.666
0.261
0.343
0.215

ρ(Ca2+)
0.210
0.373
0.193
0.271

ρ(Mg2+)
0.047
0.068
0.039
0.047

ρ(F−)
0.022
0.017
0.011
0.006

ρ(Cl−)
0.820
0.338
0.061
0.364

ρ(左旋葡聚糖)
0.111
0.057
0.026
0.068
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SO2气体随污染加重呈现波动上升，但其整体质量

浓度偏低，SO2 -
4 的转化来源不足，造成占比逐级

降低的现象 . 由此可见， 2022 年随着污染加重，

NO-
3 和 NH4+对 PM2.5 的贡献增加，SO2 -

4 则相反 . 对于

其他 6 种微量水溶性离子均呈现占比逐级下降的趋

势 . 同时还可以观察到，随着污染加重，NO-
3 / SO2 -

4
值逐级升高从 1.96 逐级上升至 48.4，气态前体物

SO2和 NO2质量浓度均呈现上升趋势，NO2浓度增长

更加迅猛 . 表明污染越严重，以机动车尾气排放为

代表的移动源对大气 PM2.5的贡献越明显 . 

2.4　空间和不同功能区分布特征

2022 年，PM2.5中水溶性离子浓度空间分布特征

如图 5 所示，观测期间对 1 个城市背景点（定陵），4
个中心城区环境空气质量评价点（海淀车公庄、东

城东四、丰台花园和朝阳奥体中心），1个边界污染

传输监测点（永乐店），8 个郊区环境空气质量评价

点（昌平南邵、怀柔城南和延庆石河营代表北部，

房山良乡和大兴黄村代表南部，通州永顺和顺义北

小营代表东部，石景山古城代表西部），1个交通点

（草桥），共计 15 个点位进行了监测 . 从图 5 中可以

看出，ρ（PM2.5）大小为：边界点 > 南部和中心城区 > 

交通 > 西部 > 东部 > 北部 > 背景点，WSIIs 在 PM2.5
中的占比为 42.8% ~ 56.3%，空间分布差异主要体现

在 SNA 的 3 种二次离子上，其他 6 种一次水溶性离

子质量浓度较低，空间差异也较小 . 中心城区和东

南西北部郊区 SNA 质量浓度和在 PM2.5中的占比大小

关系均为：NO-
3 > SO2 -

4  > NH4+，体现了以 NO-
3 为主导

的污染特征，表明机动车尾气仍旧是北京市大气细

颗粒物污染的重要来源 . 各点位中，传输点的 NH4+、

NO3−和 PM2.5质量浓度均为最高值，SO2 -
4 质量浓度为

次高值，表明北京周边的区域传输是北京市大气中

SNA的重要贡献来源 . 

2022 年，PM2.5中水溶性离子占比空间分布情况

如表 3 所示，可以看出，东部、中心城区和传输点

SNA 对 PM2.5的贡献率较高，分别为 42.6%、41.9% 和

41.9%； 其 他 监 测 点 SNA 占 比 较 低 ， 在 31.7% ~ 
37.7% 之间 . 该结果表明，在中心城区和东部二次反

应相对活跃，同时区域传输也是二次离子的重要来

源 . 另外，2022 年各区域 NO-
3 / SO2 -

4 值均大于 1，表

明北京市各区域机动车为主的移动源贡献大于以燃

煤为主的固定源 . 
使用发散系数（coeffient of divergence，CD）比较

北京市不同区域间的差异 . CD计算方法见公式（3）. 

CD = 1
p ∑

m = 0

p ( )xmn - xmk

xmn + xmk

2
( )3

式中，n和 k表示不同的采样点，m 表示不同的水溶

性离子类型，x 表示不同采样点位水溶性离子的年

表 2　不同空气质量级别各指标比较

Table 2　Comparison of various indicators in different pollution stages
空气质量级别

优

良

轻度污染

中度污染

重度污染

温度/℃
15.7
15.3
14.0

8.71
14.0

RH/%
40.7
51.0
55.4
66.5
51.0

质量浓度/μg·m−3

PM2.5
16.5
49.8
94.2
134
169

水分

0.420
3.33
7.43

12.9
18.4

NH4
+

1.46
6.38

14.3
20.6
25.5

SO2 -4
2.75
6.36
8.78

10.9
2.44

NO-3
2.85

14.3
35.0
51.6
76.2

SO2
2.58
3.15
4.08
3.10
7.00

NO2
22.0
33.6
49.2
50.9
64.0

占比/%
NH4

+

8.88
12.8
15.2
15.4
15.1

SO2 -4
16.7
12.8

9.33
8.09
1.44

NO-3
17.3
28.7
37.2
38.5
45.1

SNA
42.9
54.3
61.7
61.9
61.6

图 5　PM2. 5中水溶性离子浓度空间分布

Fig. 5　Spatial distribution mass concentration of WSIIs in PM2. 5
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平均浓度，p 表示水溶性离子的种类数，在本次计

算中 p 值为 9. 通常认为，CD 值越接近 0，代表被比

较的两空间污染情况差异越小；越接近 1，则空间

差异越大［22，59］. 
依据公式（3）分别计算不同空间位置之间的 CD

值，结果如表 4 所示，边界点与其他 6 个空间位置

间的 CD 值多数大于 0.20，Krudysz 等［60］依据前人研

究成果推测 0.20 为 CD 值的边界值，即当 CD<0.20
时，说明空间分布均匀，CD > 0.20则说明空间分布

不均 . 边界点受到临市污染传输影响大，故与其他

空间区域出现最大差异，其他空间位置之间的 CD

值均小于 0.20，说明整体上北京市大气污染分布情

况较为均匀 . 从表 4中同样可以观察到明显的城郊差

异，中心城区与郊区的 CD 值均大于 0.10，而东西南

北郊区间的 CD 值均小于 0.10. 对比不同空间区域与

背景点的 CD 值可以发现，最大值为中心城区，说

明中心城区与背景点大气污染情况有较大差别，中

心城区的污染更多受到人为活动的影响 . 在前人针

对北京市的研究中也发现过相似规律［59］. 西部北部

与背景点间的 CD 值较小，说明其与背景点大气污

染情况差别很小，这可能是背景点定陵点位位于北

京市西北部造成的 . 

3　结论

（1）2022 年北京市城区 ρ（PM2.5）年均值为（33.2 ± 
30.6）μg·m−3， SNA 占 PM2.5 的 52.7%， ρ（PM2.5）和

ρ（SNA）下降而 SNA 占比呈现上升趋势，体现出北京

市空气质量好转，细颗粒物污染明显改善，但仍具

有较强的二次污染特征 . NO-
3 / SO2 -

4 为 2.2，比值上升

且高于近年附近省市研究结果，反映出移动源的影

响不断扩大 . SOR 和 NOR 值为 0.46 和 0.16，表明

PM2.5 中的酸性离子 SO2 -
4 和 NO-

3 主要来自二次反应

过程 .
（2）从季节变化上看，ρ（PM2.5）呈现秋高夏低的

变化特征，2022 年冬季空气质量整体良好得益于有

利的气象条件和冬奥、冬残奥会期间本地排放降低

和区域污染协同控制的影响 . 秋、春、冬这 3个季节

NO-
3 占比最高，夏季 SO2 -

4 占比最高 . 北京市二次离

子主要的存在形式为 NH4NO3 和（NH4）2SO4，其中冬

季阴阳离子中和度最高，夏季 NH4+稍显不足，而春

秋两季 NH4+处于过量状态，为富氨环境 . 
（3）从污染级别看，RH（除重度污染外）、颗粒

物水分、水溶性离子（除 F−外）质量浓度均随污染加

重有不同程度的增长，增长最快的是 SNA，从优至

重度污染 NO3−的贡献率由 17.3% 逐级上升至 45.1%. 
因此，较高的 RH 为气态前体物提供非均相转化载

体，有利于颗粒物吸湿增长，NO3−是推动中心城区

污染加剧的最主要离子 . 
（4）从空间分布特征来看，中心城区和东南西

北部郊区的 SNA 质量浓度关系均为：NO-
3 > SO2 -

4   > 
NH4+，表明机动车尾气仍旧是北京市 PM2.5污染的重

要来源；SNA 对 PM2.5的贡献率最高区域分别为东部

表 3　PM2. 5中水溶性离子占比空间分布情况

Table 3　Spatial distribution proportion of WSIIs in PM2. 5
区域

背景点

中心城区

北部

南部

东部

西部

交通点

传输点

NH4
+/%

7.37
9.37
8.16
7.98
9.40
6.72
7.12
9.36

NO3
−/%

16.5
19.9
17.4
18.3
21.4
15.2
17.2
21.2

SO4
2−/%

11.4
14.1
12.1
10.4
11.8

9.72
9.94

11.3

SNA/%
35.2
41.9
37.7
36.7
42.6
31.7
34.3
41.9

NO3
−/ SO4

2−

2.22
2.12
2.20
2.50
2.48
2.25
2.32
2.75

表 4　2022年不同空间位置的发散系数

Table 4　Coeffient of divergence values at different spatial positions in 2022
点位

背景点

中心城区

北部

南部

东部

西部

边界点

背景点

—

—

—

—

—

—

—

中心城区

0.19
—

—

—

—

—

—

北部

0.08
0.14
—

—

—

—

—

南部

0.15
0.12
0.09
—

—

—

—

东部

0.11
0.14
0.08
0.08
—

—

—

西部

0.06
0.14
0.05
0.09
0.07
—

—

边界点

0.29
0.20
0.22
0.17
0.21
0.24
—
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（42.6%）、中心城区（41.9%）和传输点（41.9%），表

明在中心城区和东部地区二次反应相对活跃，区域

传输是二次离子的重要来源；发散系数结果表明北

京市大气污染情况呈现明显的城郊差异 . 
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