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冬季南京北郊大气气溶胶中水溶性阴离子特征

汤莉莉１，２，沈宏雷２，汤蕾２，张祥志１，李旭文１，许明君２，严明良３

（１． 江苏省环境监测中心，江苏 南京 ２１００３６；２． 南京信息工程大学，江苏 南京 ２１００４４；３． 江苏省气象台，江苏 南京 ２１０００８）

摘要：２００９ 年冬季在南京北郊进行 ２４ ｈ 采样，运用离子色谱法研究大气 ＰＭ１０中水溶性阴离子的分

布特征。 结果表明：ＰＭ１０中阴离子的平均总质量浓度在白天和夜间分别为 ６５８ ２１、６２２ ８４ μｇ ／ ｍ３；
ＰＭ２ １则分别为 ３３７ ８６、３１９ ９７ μｇ ／ ｍ３，阴离子主要存在于细粒子中；主要水溶性阴离子均为 ＳＯ２ －

４ ，
且海盐对南京北郊大气 ＰＭ１０和 ＰＭ２ １中的 ＳＯ２ －

４ 质量浓度影响很小。 ＳＯ２ －
４ 、Ｃｌ － 和 Ｆ － 粒径谱分布

相似，均呈双模态；ＮＯ －
３ 和 ＮＯ －

２ 主要呈现单模态。 ＳＯ２ －
４ 与 ＮＯ －

３ 、Ｆ － 与 ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 与 Ｃｌ － 的相关

系数均大于 ０ ８，相关显著，说明其存在一定的同源性。 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的平均值在白天、夜间分别为

０ ０５８ ２、０ ０４８ ４，说明南京北郊大气污染以固定源为主。 分析 ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 前体物的转化率知道，
采样期间 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的平均值均大于 １０％ ，即 ＳＯ２ －

４ 部分来源于 ＳＯ２ 的二次转化，而不是单一来

源于一次污染物。
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０　 引言

可吸入颗粒物 （ ＰＭ１０ ） 是指空气动力学直径

≤１０ μｍ 的大气颗粒物（李雪等，２０１２），由于在环

境中滞留时间长，它已成为国内外许多城市大气环

境的首要污染物和研究大气气溶胶的重点（桑建人

和刘玉兰，２００５；任永建等，２００９）。 流行病学研究

表明，ＰＭ１０是对人类健康有危害的污染物之一（赵
毓梅和杨文敏，１９９６），与医院就诊率、呼吸器官疾

病发病率乃至死亡率等诸多不利健康效应之间均有

密切关系 （ 魏复盛和滕恩江， ２００１； 黄丽红等，
２００２）。

国内外研究表明，可溶性成分是大气气溶胶的

重要组成部分，占颗粒物质量的 ６０％ ～ ７０％ （赵海

瑞等，１９９５），特有的物理化学性质对大气环境中的

各种物理化学过程产生重要影响 （张兆钧等，
１９９４）。 ＰＭ１０中的水溶性阴离子如 ＳＯ２ －

４ 、ＮＯ －
３ 等极

易形成云凝结核，使云滴数量增加，云的增加不仅会

使地表升温，还可能增加降水，进而影响地表湿度和

植被，从而改变地表反照率，并进一步影响气候（吴
兑等，２００１）。 Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ． （２００６）的研究表明，可溶

性组分也是影响大气沉降 ｐＨ 值的主要因素。
ＳＯ２ －

４ 、ＮＯ －
３ 是大气颗粒物中的主要致酸离子，直接

关系到人体健康、植物、建筑材料的安全等（Ｌｏｕｉｅ ｅｔ
ａｌ． ，２００５；Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ． ，２００６；韩月梅等，２００８）。

南京位于长江下游宁镇丘陵地区，是长江三角

洲地区的综合性工业基地、重要交通枢纽和经济文

化中心，冬季温和少雨，夏季高温多雨，属于亚热带

季风气候。
为了分析南京北郊 ＰＭ１０ 中的主要阴离子 Ｆ － 、

Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、ＮＯ －
２ 的分布特征和变化趋势，了

解南京市郊区大气污染状况，于 ２００９ 年冬季在南京

北郊采集大气颗粒物样品，运用离子色谱法研究

ＰＭ１０中的水溶性阴离子，解析污染物的可能来源，
为城市大气污染治理提供理论依据，对改善大气环

境、保障人体健康具有实际意义。

１　 实验部分

１ １　 样品采集

为全面反映南京市北郊冬季 ＰＭ１０中水溶性阴

离子的分布状况，本研究采样点设在南京信息工程

大学北辰楼楼顶，距地面 ２０ ｍ 左右。 该点毗邻宁六

公路，距南京钢铁公司 ３ ｋｍ，距扬子石化 １０ ｋｍ 左

右，受工业污染与机动车尾气污染的共同影响。 从

２００９ 年 １１ 月 ２６ 日至 １２ 月 ２０ 日进行每天 ２４ ｈ 采

样，将 ０７：００—１９：００ 作为白天时段，１９：００—次日

０７：００ 作为夜间时段，使用 ２ 台采样器分别采集样

品。 采样以晴天和阴天为主，减小降水对颗粒物及

离子质量浓度的影响。 采样仪器是美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司生产的非生物撞击式采样器，采样器切割粒径为：
９ ～ １０ μｍ、５ ８ ～ ９ μｍ、４ ７ ～ ５ ８ μｍ、３ ３ ～ ４ ７
μｍ、２ １ ～ ３ ３ μｍ、１ １ ～ ２ １ μｍ、０ ６５ ～ １ １ μｍ、
＜ ０ ６５ μｍ。 以石英纤维滤膜（Ｗａｔｍａｎ ２０⁃３０１⁃ＱＺ
实心，２０⁃３０５⁃ＱＺ 空心，滤膜直径为 ８１ ｍｍ）收集颗

粒物样品，流量控制为 ２８ ３ Ｌ ／ ｍｉｎ（定期使用 Ｔｈｅｒ⁃
ｍｏ２０⁃１２０ 校准工具进行校准）。

采样前，膜托和不锈钢收集盘用去离子水超声

清洗 ３ 次；采样器使用色谱乙醇清洗 ３ 次，再用去离

子水冲洗。 石英纤维膜采样前，在 １５０ ℃烘箱中烘

干 １２ ｈ，以除去有机杂质，并置于干燥器中恒温恒湿

２４ ｈ。 采样结束后，将石英纤维膜包在灼烧过的铝

箔中，放入专用冰箱 － １８ ℃冷冻保存。
为保证实验数据的准确性，采样前后，石英膜在

相同温度和相对湿度条件下，平衡干燥 ２４ ｈ 后使用

十万分之一天平进行称重。 每个样品称重 ３ 次，取
其平均值。 采样体积均按采样期间的平均气压、气
温做订正。
１ ２　 样品处理和定量分析

测量前取各层滤膜，在聚四氟塑料瓶口上方剪

碎。 剪碎滤膜的过程中，在塑料瓶下加垫一张用无

水乙醇清洗过的锡纸，防止滤膜碎屑的掉落。 塑料

瓶贴好标签，做好标记。 采用同样的方法剪取新滤

膜作为空白。 向聚四氟塑料瓶中准确加入 ５０ ｍＬ
超纯水，３０ ℃下恒温振荡 ３０ ｍｉｎ，然后在 １５ ℃下超

声提取 ３０ ｍｉｎ。 静置后取上层清液，采用 ０ ４５ μｍ
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针筒式滤膜过滤，滤液置于聚四氟塑料瓶中，放入冰

箱保存。 配制各梯度标准溶液，绘制标准曲线，以外

标法定量。 样品进样前过 ０ ４５ μｍ 的一次性滤头。
阴离子测定选用 ＡＳＩＩ⁃ＨＣ 型阴离子交换柱、ＡＳＲＳ⁃４
ｍｍ 型抑制器和电导检测器；采用 ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
淋洗液，淋洗速率为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ；每个样进两针平行

样，每针时间为 １０ ｍｉｎ，以保证各离子均顺利出峰，
仪器温度为 ３０ ℃。

利用气体分子对光辐射的特征吸收原理（林艺

辉等，２００７），采用差分光学吸收光谱技术（王东东

等，２００９）测定南京北郊常规污染气体 ＳＯ２、ＮＯ２ 的

质量浓度。

图 １　 南京北郊冬季 ＰＭ２ １、ＰＭ１０中全部阴离子的质量浓度　 　 ａ． 白天；ｂ． 夜晚

Ｆｉｇ． １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２ １ ａｎｄ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ

ｗｉｎｔｅｒ　 　 ａ． ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；ｂ． ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

２　 结果与讨论

２ １　 南京北郊大气阴离子浓度和谱分布特征

以大气 ＰＭ１０ 中 Ｆ － 、Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、ＮＯ －
２ 五

种水溶性阴离子为研究对象。 图 １ 给出了采样期间

ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中阴离子质量浓度的时间序列。 白天

ＰＭ２ １中阴离子总质量浓度为 １６７ ４０ ～ ８１２ １２
μｇ ／ ｍ３，平均为 ３３７ ８６ μｇ ／ ｍ３；ＰＭ１０ 中阴离子总离

子质量浓度为 ３７２ ３３ ～ １ ８１０ ０４ μｇ ／ ｍ３，平均为

６５８ ２１ μｇ ／ ｍ３。 夜 间， ＰＭ２ １ 为 ２１９ ８２ ～ ６２２ ８５
μｇ ／ ｍ３，平均为 ３１９ ９７ μｇ ／ ｍ３；ＰＭ１０ 中阴离子总质

量浓度为 ４２３ ６４ ～ ８８６ ５１ μｇ ／ ｍ３，平均为 ６２２ ８４
μｇ ／ ｍ３。 夜间离子质量浓度略低于白天，是由于白

天人们活动密集、污染源排放强度较高所致。 研究

表明，气象条件变化对粗颗粒的影响大于细颗粒，这
种作用在夜间尤其明显（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００６）。 由图

１ 可见，ＰＭ２ １与 ＰＭ１０中阴离子质量浓度的变化呈现

一定的同步性，白天阴离子质量浓度在 １１ 月 ２７ 日

达到峰值；夜间阴离子质量浓度在 １１ 月 ２６ 日和 １２
月 ３ 日晚较高。 采样点从 １１ 月 ２２ 日起曾持续出现

大雾天气。 研究表明，连续的雾天气系统，会形成一

个持续的强稳定层结，大气中各种物质不容易向外

扩散，导致污染物的堆积（樊曙先等，２００９）；且大雾

天气时大气湿度较高，有利于颗粒物沉降到地面，使
白天和夜间阴离子质量浓度偏高。 白天阴离子质量

浓度于 １１ 月 ２８ 日迅速降低，夜间阴离子质量浓度

在 １１ 月 ２９ 日、１２ 月 ４ 日晚较低，这是因为 １１ 月 ２８
日起出现降雨，对气溶胶离子具有洗脱作用。

假设海盐是大气中 Ｎａ 的唯一来源（Ｍｏｒａｌｅｓ ｅｔ
ａｌ． ，１９９８），可根据 Ｎａ ＋ 的质量浓度计算 ＰＭ２ １ 与

ＰＭ１０中非海盐硫酸盐（ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －
４ ），公式（吕文英等，

２０１０）为：
（ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４ ） ＝ ［ＳＯ２ －
４ ］ － ［Ｎａ ＋ ］ × ０ ２４５ ５。

由表 １ 可知，白天、夜间 ＰＭ２ １ 和 ＰＭ１０ 中 ｎｓｓ⁃
ＳＯ２ －

４ 占 ＳＯ２ －
４ 的比例分别为 ９８ ９％ 、 ９９ ３％ 和
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９９ １％ 、９９ ２％ ，说明海盐对南京北郊大气 ＰＭ１０ 和

ＰＭ２ １中的 ＳＯ２ －
４ 质量浓度影响很小，可以近似认为

ＳＯ２ －
４ 和 ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４ 的质量浓度是相同的。
表 １　 南京北郊冬季 ＰＭ１０和 ＰＭ２ １中非海盐硫酸根离子的

质量浓度及其贡献

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －
４ ｉｎ ＰＭ１０ ａｎｄ ＰＭ２ １

ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ［ＳＯ２ －

４ ］ μｇ ／ ｍ３

白天 夜间

ＳＯ２ －
４ ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４
ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４

ＳＯ２ －
４

／ ％ ＳＯ２ －
４ ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４
ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４

ＳＯ２ －
４

／ ％

ＰＭ２ １ ３０７ ２０ ３０４ ０７ ９８ ９ ２９４ ６４ ２９２ ５６ ９９ ３

ＰＭ１０ ５７５ ８２ ５６９ ４１ ９９ １ ５５５ ３６ ５５１ ５２ ９９ ２

图 ２　 南京北郊冬季大气 ＰＭ１０、ＰＭ２ １ 中阴离子的质量浓度 　 　 ａ． 白天 ＰＭ１０；ｂ． 白天 ＰＭ２ １；ｃ． 夜晚 ＰＭ１０；

ｄ． 夜晚 ＰＭ２ １

Ｆｉｇ． ２　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ１０ａｎｄ ＰＭ２ １ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ　 　

ａ． ＰＭ１０ ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；ｂ． ＰＭ２ １ ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；ｃ． ＰＭ１０ ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ；ｄ． ＰＭ２ １ ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

图 ２ 为各阴离子质量浓度的变化情况。 可见，
白天，ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中 ＳＯ２ －

４ 、Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、Ｆ － 、ＮＯ －

２ 的

质量浓度分别为 ３０７ ２０、２３ ３９、６ ２７、１ ９８、０ ０７
μｇ ／ ｍ３ 和 ５７５ ８０、４４ ０４、３４ １６、４ ０３、０ ０８ μｇ ／ ｍ３；
夜间，ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中 ＳＯ２ －

４ 、Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、Ｆ － 、ＮＯ －

２ 的

质量浓度分别为 ２９４ ６０、１９ １３、４ ２１、１ ９１、０ ０２
μｇ ／ ｍ３ 和 ５５５ ３０、３５ ５０、２７ ９４、４ ０２、０ ０３ μｇ ／ ｍ３。
其中 ＳＯ２ －

４ 是主要的阴离子。 白天，ＳＯ２ －
４ 在 ＰＭ２ １

和 ＰＭ１０ 中 占 总 离 子 质 量 浓 度 的 ９０ ９１％ 和

８７ ４８％ ；夜间，占 ９２ ０９％和 ８９ １５％ 。 说明南京北

郊以煤烟型污染为主。 南京冬季温度较低，易形成

逆温层，不利于污染物的扩散，且采样期间南京主导

风向为西北风，将携带大量内陆扬尘，加剧了颗粒物

污染。 采样点 Ｃｌ － 质量浓度高于 ＮＯ －
３ ，这与北京市

（张凯等，２００６）离子质量浓度 Ｃｌ － ＜ ＮＯ －
３ 不同，造

成该现象的原因是采样点附近燃煤燃烧产生 Ｃｌ － 。
采样点附近有大片农田，而农药化肥中氯的挥发也

会增加 Ｃｌ － 的质量浓度。 采样期间 ＳＯ２ －
４ 的质量浓

度高且远高于 ＮＯ －
３ ，表明南京北郊主要的致酸物质

是 ＳＯ２ －
４ ，是典型的硫酸型污染；同时采样点靠近南

京江北工业区，该地区有南京钢铁厂、南京化工厂、
扬子石化等企业，这些企业燃煤排放出大量的 ＳＯ２，
其在大气中经气相氧化反应与光化学反应转化成

ＳＯ２ －
４ ，大大增加了 ＳＯ２ －

４ 的质量浓度。
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各离子质量浓度均表现为白天高于夜间，与赵

亚南等（２００８）有关北京冬季工作日、双休日、春节

各离子质量浓度变化的研究结果相反。 这是由于白

天采样点附近的企业运作，大量燃煤使得大气颗粒

物中 ＳＯ２ －
４ 、Ｃｌ － 、ＮＯ －

３ 、Ｆ － 的质量浓度升高；此外，白
天太阳辐射强，光化学反应活跃，使 ＳＯ２ －

４ 与 ＮＯ －
３

的气态前体物容易发生光化学反应转化成二次离

子。 ＮＯ －
３ 白天质量浓度偏高还与交通源有关。 白

天车流量大，采样点靠近宁六公路，受机动车尾气污

染严重，导致白天 ＮＯ －
３ 质量浓度高。 ＮＯ －

２ 质量浓

度白天高于夜间，是由于白天 ＮＯ２ 在气相中发生光

化学反应产生的 ＮＯ －
２ 吸附在颗粒物表面，从而使

采集的颗粒物样品中 ＮＯ －
２ 的质量浓度较大。

图 ３　 南京北郊冬季大气颗粒物中阴离子 Ｆ － （ａ）、Ｃｌ － （ｂ）、ＮＯ －
２ （ｃ）、ＳＯ２ －

４ （ｄ）和 ＮＯ －
３ （ｅ）的粒径谱分布（１ 表示白天，

２ 表示夜晚）
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｉｚｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ（１ ｐｒｅｓｅｎｔｓ

ｄａｙｔｉｍｅ，ａｎｄ ２ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ）　 　 ａ． Ｆ － ；ｂ． Ｃｌ － ；ｃ． ＮＯ －
２ ；ｄ． ＳＯ２ －

４ ；ｅ． ＮＯ －
３

图 ３ 为阴离子的粒径谱分布。 可见，Ｃｌ － 在白

天和夜间的粒径分布相似，均呈双模态分布。 Ｃｌ －

在粗模态中的峰值处于 ４ ７ ～ ５ ８ μｍ，在积聚模中

的峰值处于 ０ ７ ～ １ １ μｍ。 Ｋｅｒｍｉｎｅｎ ｅｔ ａｌ． （２０００）
研究表明，大多数的海盐粒子的粒径范围是 １ ～ ５
μｍ。 本研究中 Ｃｌ － 大部分来自燃料燃烧。 ＳＯ２ －

４ 也

呈双模态分布。 已有研究表明，在正常大气条件下

所形成的硫酸气溶胶粒子属核模（ｄｐ≤０ ０５ μｍ，ｄｐ

是指空气动力学直径）范围，但核模粒子之间能迅

速凝聚进入积聚模粒径范围（０ ０５ μｍ≤ｄｐ ≤２ ０
μｍ），而积聚模是十分稳定的（唐孝炎等，２００６）。
因此，大多数 ＳＯ２ －

４ 气溶胶粒子处于积聚模态中。
本研究中 ＳＯ２ －

４ 在积聚模和粗粒子模中均有分布，
积聚模态的峰出现在 ０ ７ μｍ，说明液相反应是南京

北郊 ＳＯ２ －
４ 重要的形成途径；粗模态峰值出现在 ４ ７

μｍ，是南京北郊的工业污染源及燃煤飞灰中包含的
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ＣａＳＯ４ 等组分所致。 Ｆ － 基本呈现双模态分布，白天

和夜间 ＰＭ２ １ 中 Ｆ － 的浓度占 ＰＭ１０ 的比列分别为

０ ４９ 和 ０ ３８，表明 Ｆ － 主要存在与细粒子中。 ＮＯ －
３

呈单模态分布，峰值出现在 ４ ７ ～ ５ ８ μｍ 的粒径范

围，这是由于冬季光照强度弱，不利于氮氧化物转化

成 ＮＯ －
３ ；同时，采样期大气中 ＮＨ ＋

４ 含量较低，ＮＯ －
３

与土壤粒子的反应更重要，使部分 ＮＯ －
３ 并入到粗粒

子模态中。 由于检测到的 ＮＯ －
２ 较少，尤其是夜间，低

于仪器检测限，所以很难辨别其准确的粒径范围，但
在白天，基本可以看出 ＮＯ －

２ 主要处于积聚模态。
２ ２　 南京北郊大气 ＰＭ１０中水溶性阴离子相关性

分析

　 　 表 ２ 与表 ３ 列出了白天、夜间各离子间的相关

系数。 由表 ２ 可以看出，白天各阴离子大多数呈现

正相关，除 ＮＯ －
２ 与 Ｆ － 、ＮＯ －

３ 的相关性较低外，其余

各离子间的相关系数都大于 ０ ５。 在 ＰＭ２ １中，相关

系数最高的是 Ｆ － 与 ＮＯ －
３ ，其值为 ０ ９４６ ６，Ｆ － 与

ＳＯ２ －
４ 、ＳＯ２ －

４ 与 Ｃｌ － 的相关系数也较高， 分别为

０ ８３８ ０、０ ８２６ ０。 由此可见，Ｆ － 与 ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ ，以
及 ＳＯ２ －

４ 与 Ｃｌ － 的同源性都很大，主要来源于周围工

厂燃料燃烧；在 ＰＭ１０中，ＳＯ２ －
４ 与 Ｃｌ － 的相关系数为

０ ９３９ ４，较 ＰＭ２ １有所增加；但 Ｆ － 与 ＮＯ －
３ 的相关性

有所下降，为 ０ ６５９ ２，这与两者的存在形态相联系。
Ｆ － 在粗细粒子中均有分布，而 ＮＯ －

３ 主要分布在粗

粒子中。
表 ２　 南京北郊冬季白天 ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中阴离子质量浓度

的相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆ⁃
ｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２ １ ａｎｄ ＰＭ１０，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｉｎ ｄａｙ⁃
ｔｉｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ＰＭ２ １

Ｆ － Ｃｌ － ＳＯ２ －
４ ＮＯ －

３

Ｃｌ － ０ ７４３ ５１）

ＳＯ２ －
４ ０ ８３８ ０１） ０ ８２６ ０１）

ＮＯ －
３ ０ ９４６ ６１） ０ ８０１ ６１） ０ ７８９ ７１）

ＮＯ －
２ ０ ２９６ ３ ０ ６８０ ８１） ０ ６７１ ０１） ０ ２２２ ６

ＰＭ１０

Ｆ － Ｃｌ － ＳＯ２ －
４ ＮＯ －

３

Ｃｌ － ０ ８３６ ６１）

ＳＯ２ －
４ ０ ９３１ ４１） ０ ９３９ ４１）

ＮＯ －
３ ０ ６５９ ２１） ０ ８０３ ７１） ０ ８０７ ４１）

ＮＯ －
２ ０ ４０９ ７２） ０ ６８３ ２１） ０ ５９６ ２１） ０ ３３０ ４

　 　 注：１）表示通过 ０ ０１ 信度的显著性检验；２）表示通过 ０ ０５ 信度

的显著性检验．

表 ３　 南京北郊冬季夜间 ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中阴离子之间的相

关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆ⁃
ｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２ １ ａｎｄ ＰＭ１０， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｉｎ
ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ＰＭ２ １

Ｆ － Ｃｌ － ＳＯ２ －
４ ＮＯ －

３

Ｃｌ － － ０ ２８４ ４

ＳＯ２ －
４ ０ ０７１ ４ ０ ７８２ ３１）

ＮＯ －
３ ０ ３２９ ０ ０ ７６２ ２１） ０ ８９５ ６１）

ＮＯ －
２ － ０ ２１３ ６ ０ ７３７ ０１） ０ ３９５ ６ ０ ４８１ ９２）

ＰＭ１０

Ｆ － Ｃｌ － ＳＯ２ －
４ ＮＯ －

３

Ｃｌ － － ０ ０６９ ７

ＳＯ２ －
４ ０ １６３ ４ ０ ７８３ ９１）

ＮＯ －
３ － ０ １８８ ９２） ０ ４６７ ３２） ０ ７８３ ０１）

ＮＯ －
２ － ０ ２３６ ５ － ０ ０４８ ０ － ０ ０８７ ９ ０ ２９４ ４

　 　 注：１）表示通过 ０ ０１ 信度的显著性检验；２）表示通过 ０ ０５ 信度

的显著性检验．

夜间，离子间的相关性与白天相比有一定不同。
部分离子呈现一定的负相关，如 Ｆ － 与 ＮＯ －

２ 、Ｆ － 与

Ｃｌ － 。 夜间相关性较大的离子为 ＳＯ２ －
４ 与 Ｃｌ － 、ＳＯ２ －

４

与 ＮＯ －
３ ，但夜间各离子的相关性多数低于白天，这

是因为夜间人们处于休息中，各类人为污染源的排

放都有所下降，使原本具有相同来源的离子在夜间

并不呈现明显的相关性。
ＮＯ －

３ 与 ＳＯ２ －
４ 是大气气溶胶中两种重要的二

次离子，也是造成酸雨的主要原因 （刘文菁等，
２００２；魏玉香等，２００９）。 由图 ３ 可见，ＮＯ －

３ 与 ＳＯ２ －
４

的质量浓度具有相似的变化趋势。 对采样期间

ＰＭ１０和 ＰＭ２ １中 ＮＯ －
３ 与 ＳＯ２ －

４ 的质量浓度作相关性

分析（图 ４）。 结果表明，白天，ＰＭ２ １中两者相关系

数为 ０ ７８９ ７，在 ＰＭ１０中则为 ０ ８０７ ４；夜间，ＮＯ －
３ 与

ＳＯ２ －
４ 在 ＰＭ２ １中相关性增强，相关系数为 ０ ８９５ ６，

而在 ＰＭ１０中却比白天有所降低，为 ０ ７８３ ０。 总体

而言，ＮＯ －
３ 与 ＳＯ２ －

４ 具有较好的相关性，说明这两

种离子的质量浓度变化具有同步性，颗粒物中 ＮＯ －
３

与 ＳＯ２ －
４ 可能具有某种共同的来源。 采样点靠近南

京钢铁厂、扬子石化等企业，燃烧化石燃料过程中产

生大量的氮氧化物、硫氧化物污染大气，增加了颗粒

物中 ＮＯ －
３ 与 ＳＯ２ －

４ 的含量。
２ ３　 ＮＯ －

３ 、ＳＯ２ －
４ 与 ＮＯ２、ＳＯ２ 的相关性

ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ 是大气中 ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 质量浓度
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图 ４　 南京北郊冬季 ＰＭ１０中 ＮＯ －
３ 与 ＳＯ２ －

４ 的相关性　 　

ａ． 白天；ｂ． 夜晚

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ －
３ ａｎｄ ＳＯ２ －

４ ｉｎ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ

ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ　 　 ａ． ｉｎ ｄａｙ⁃
ｔｉｍｅ；ｂ． ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

的指示剂。 大气中的 ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 经过气相氧化反

图 ５　 南京北郊冬季 ＰＭ１０中 ＳＯ２ －
４ 与 ＳＯ２ 的相关性　 　 ａ． 白天；ｂ． 夜晚

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ －
４ ａｎｄ ＳＯ２ ｉｎ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ａ． ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；ｂ． ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

应和光化学反应分别生成 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＮＯ３，当城市

大气中原生粒子浓度较高时，它们会在原生粒子上

凝结并与其中的某些物质发生发应，转化成硫酸盐

和硝酸盐（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００５）。 所以大气颗粒物中

ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ 的质量浓度主要取决于大气中 ＳＯ２

和 ＮＯｘ 的含量，以及大气中气—粒转化速率及当地

气象条件。 图 ５、６ 分别为南京北郊冬季 ＰＭ１０ 中

ＳＯ２ －
４ 与 ＳＯ２、ＮＯ －

３ 与 ＮＯ２ 的相关性。 可见，白天和

晚上 ＳＯ２ －
４ 与 ＳＯ２ 的相关系数分别为 ０ １０２ ７，

０ ６５０ １，ＳＯ２ 和气溶胶中 ＳＯ２ －
４ 的质量浓度变化不

同步。 此外，白天温度相对高，且太阳光照强，大气中

ＯＨ 等自由基浓度高，ＳＯ２ －
４ 部分来自其他含硫化合

物的氧化，因此与 ＳＯ２ 的相关性有所降低。 而 ＮＯ －
３

与 ＮＯ２ 在白天、夜间的相关系数分别为 ０ ２１２ １、
０ ７５４ ０，夜间两者的相关性高于白天，这是因为晚

上太阳辐射减弱，气体化合物的浓度成为影响 ＮＯ －
３

质量浓度变化的重要因素。 ＮＯ －
３ 与 ＮＯ２ 的相关性

要高于 ＳＯ２ －
４ 与 ＳＯ２，表明 ＮＯ －

３ 主要由 ＮＯ２ 二次转

化而来，而 ＳＯ２ －
４ 除来自 ＳＯ２ 的转化外，还可能通过

其他途径转化而来。
２ ４　 南京北郊大气 ＰＭ１０中二次离子 ＮＯ －

３ 、ＳＯ２ －
４

源解析

　 　 汽油、柴油燃烧排放的 ＮＯｘ 与 ＳＯｘ 质量比为

８∶ １ ～ １３∶ １，燃煤排放的 ＮＯｘ ／ ＳＯｘ 质量比为１∶ ２，将
ＳＯ２ －

４ 作为固定源排放的指标，ＮＯ －
３ 作为交通源排

放的指标，故常用大气颗粒物中 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 质量比

是否大于 １ 来判断城市是以流动源（如汽车尾气）
污染还是以固定源（如燃煤） 污染为主 （银燕等，
２００９）。 图 ７ 为 ＮＯ －

３ ／ ＳＯ２ －
４ 的日变化情况。 白天，

ＰＭ１０中 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 处于 ０ ０２８ ５ ～ ０ ０６７ １，平均为

０ ０５８ ２。 夜间，ＰＭ１０ 中 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 为 ０ ０２９ １ ～
０ ０８７ ３，平均为 ０ ０４８ ４，略低于白天，这可能是因

为夜间交通流量明显降低，使得 ＮＯ －
３ 的源排放强

度减弱，另一方面，夜间没有光照，使大气光化学反

应减弱，气态 ＮＯｘ 很难转化成 ＮＯ －
３ 等二次粒子，这

也将导致 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的值降低。
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图 ６　 南京北郊冬季 ＰＭ１０中 ＮＯ －
３ 与 ＮＯ２ 的相关性　 　 ａ． 白天；ｂ． 夜晚

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ －
３ ａｎｄ ＮＯ２ ｉｎ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ａ． ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；ｂ． ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

图 ７　 南京北郊冬季 ＰＭ１０中 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的变化　 　 ａ． 白天；ｂ． 夜晚

Ｆｉｇ． ７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ ｉｎ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ　 　 ａ． ｉｎ ｄａｙｔｉｍｅ；

ｂ． ｉｎ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

白天和夜间 ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的值均远小于 １。 据统

计，南京市机动车数量已超过 ９０ 万辆（南京市环保

局，２００８），汽车尾气已成为 ＮＯｘ 的另一大排放源。
但本文得到的 ＮＯ －

３ ／ ＳＯ２ －
４ 的值相对较低，这与 ＮＯｘ

特性及采样点附近的污染源有关。 因为 ＮＯｘ 在大

气中存在的时间较短，分布不均匀，所以其在大气中

的质量浓度受气候条件和局地排放源的影响较大；
采样点附近有较多大型燃煤企业，所以燃煤成为该

地区污染源之一，从而使大气中 ＳＯ２ －
４ 浓度显著

升高。

很多学者用 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 来分别表示 ＳＯ２ 和

ＮＯｘ 的转化率（银燕等，２００９）。 ＳＯＲ 值大于 １０％ ，
说明有光化学反应发生，即 ＳＯ２ －

４ 有部分来源于

ＳＯ２ 的二次转化，而不是单一地来源于一次污染物。
ＳＯＲ（ｒＳＯＲ）通常用 ＳＯ２ －

４ 的摩尔值与 ＳＯ２ －
４ 和 ＳＯ２

的摩尔值之和相比；ＮＯＲ（ｒＮＯＲ）同理。

ｒＳＯＲ ＝
［ＳＯ２－

４ ］
［ＳＯ２－

４ ］ ＋ ［ＳＯ２］
；

ｒＮＯＲ ＝
［ＮＯ －

３ ］
［ＮＯ －

３ ］ ＋ ［ＮＯ２］
。
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图 ８　 南京北郊冬季 ＰＭ１０中 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的变化（１２ 月 １—２ 日指 １２ 月 １—

２ 日夜间时段，其余类同）
Ｆｉｇ． ８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯＲ ａｎｄ ＮＯＲ ｉｎ ＰＭ１０ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ

ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ（１—２ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ ｆｒｏｍ １９：００ ＢＳＴ １ Ｄｅ⁃
ｃｅｍｂｅｒ ｔｏ ０７：００ ＢＳＴ ２ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ）

图 ８ 为 ＰＭ１０ 中的 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的变化曲线。
ＰＭ１０中 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的平均值分别为 ２３ ２８％ 、
３１ ６９％ ，均大于 １０％ ，说明有光化学反应发生，即
ＳＯ２ －

４ 部分来源于 ＳＯ２ 的二次转化，而非单一地来

源于一次污染物。 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的值大于 １０％ ，且
采样期间 ＳＯ２ 浓度偏低。 这与 Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． （２００６）
的上海市低 ＳＯＲ、高 ＳＯ２ 的调查结果相反，这是由

于两地 ＳＯ２ 的转化机理不同。 ＳＯ２ 向 ＳＯ２ －
４ 的转化

包括 ＳＯ２ 和 ＯＨ 基反应的气相氧化，Ｈ２Ｏ２ ／ Ｏ３ 对

ＳＯ２ 氧化、金属离子对 ＳＯ２ 催化氧化的液相氧化和

云内过程。 南京位于内陆地区，采样期间相对湿度

小，以 ＳＯ２ 与 ＯＨ 基反应为主；上海是海滨城市，空
气湿度相对较高，ＳＯ２ 的各种氧化途径同时进行，
ＳＯ２ 与 ＯＨ 基的反应对上海市大气中二次转化的影

响不如前者重要。 ＮＯＲ 的值同样高于 １０％ ，表明

气溶胶中的 ＮＯ －
３ 部分来自于 ＮＯｘ 的光化学转化。

ＳＯＲ 值远高于 ＮＯＲ 值，这与采样期间 ＳＯ２ －
４ 的质量

浓度远高于 ＮＯ －
３ 相吻合。 此外，ＮＯ２ 气体排放后，

经过光化学反应生成 ＨＮＯ３ 气体，然后在原生粒子

上凝结并与其中的某些物质（以 ＮＨ ＋
４ 为主）发生反

应，转化成硝酸盐。 这两个过程与温度、相对湿度和

ＮＨ３ 浓度密切相关。 采样期间南京平均气温低于

１０ ℃，且 ＮＨ ＋
４ 含量较低，对吸收过程不利，ＮＯ２ 转

化率偏低。
有研究指出，ＳＯＲ、ＮＯＲ 与气象因子有关联，特

别是与温度和相对湿度关系密切。 银燕等（２００９）
研究指出，ＳＯＲ 与气温和相对湿度均呈正相关。 这

是因为温度越高，大气的光化学氧化性越强，且随着

相对湿度升高，ＳＯ２ 的氧化性也得到增强。 ＮＯＲ 与

温度呈显著负相关，与湿度的相关性较小，即温度是

ＮＯＲ 最主要的影响因素。 冬季低温条件有利于

ＮＯ －
３ 以颗粒物状态存在。 这种与温度的负相关是

由于大气中存在一个关于 ＮＨ４ＮＯ３ 的气—固两相

平衡反应：
ＮＨ３（气） ＋ＨＮＯ３（气）→ＮＨ４ＮＯ３（固）。

该反应为放热反应，低温有利于生成 ＮＨ４ＮＯ３

粒子。 当气温低于 １５ ℃时，ＮＯ －
３ 主要以粒子形态

存在；当气温高于 ３０ ℃时，ＮＯ －
３ 主要以气态 ＨＮＯ３

的形式存在。 ＮＯＲ 与气压也存在显著的正相关，这
可能是因为 ＮＨ４ＮＯ３ 为气—固两相反应，当环境压

力增大时，有利于反应朝着生成固体的方向发生，使
得 ＮＯ －

３ 更多地以颗粒物的形式存在。
采样期间，ＮＯＲ 的峰值出现在 １２ 月 １７、１８、１９

日，这几天气温低、气压高，该天气条件有利于

ＮＨ４ＮＯ３（固）的形成，所以在这三天出现了 ＮＯＲ 的

峰值。

３　 结论

１）南京北郊冬季白天 ＰＭ２ １和 ＰＭ１０中离子的总

平均质量浓度分别为 ３３７ ８６、６５８ ２１ μｇ ／ ｍ３，夜间
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则分别为 ３１９ ９４、６２２ ８４ μｇ ／ ｍ３，白天高于夜间。
各离子质量浓度大小顺序为 ＳＯ２ －

４ ＞ Ｃｌ － ＞ ＮＯ －
３ ＞

Ｆ － ＞ＮＯ －
２ ，燃煤是该地区主要污染源。

２）南京北郊冬季白天各离子均呈现正相关关

系，其中除 ＮＯ －
２ 与 Ｆ － 、ＮＯ －

３ 的相关性较低外，其余

各离子间的相关系数都大于 ０ ５。 ＳＯ２ －
４ 与 ＮＯ －

３ 、
Ｆ － 与 ＮＯ －

３ 、ＳＯ２ －
４ 与 Ｃｌ － 的相关系数较大，说明它们

存在一定的同源性；夜间各离子的相关性有所降低，
Ｆ － 与 ＮＯ －

２ 出现负相关，这与夜间人为污染源的排

放下降有关。
３） 南 京 北 郊 冬 季 白 天 和 夜 间 ＰＭ１０ 中

ＮＯ －
３ ／ ＳＯ２ －

４ 的平均值分别为 ０ ０５８ ２、０ ０４８ ４，两者

均小于 １，认为南京北郊大气污染以固定源为主。
４）分析 ＮＯ －

３ 、ＳＯ２ －
４ 前体物的转化率知道，采样

期间 ＰＭ１０ 中 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的 平 均 值 分 别 为

２３ ２８％ 、３１ ６９％ ，均大于 １０％ ，说明有光化学反应

发生，即 ＳＯ２ －
４ 有部分来源于 ＳＯ２ 的二次转化，而非

单一地来源于一次污染物。
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