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摘A要"利用 XTD;B? 中流量颗粒物采样器!在 >?;> 年 ;> 月至 >?;8 年 8 月采集了宜昌市 /*;?样品!测试了水溶性无机离子和

硫酸盐硫同位素组成# 研究显示!宜昌市 /*;?主要的水溶性无机离子有 ^c>IC ":cI8 ":T
_
C ":,

_"V,>_!二次离子 % ^c>IC _:c
I
8 _

:T_C &的含量与总水溶性无机离子质量浓度比值超过 9?d!说明宜昌市大气二次污染严重$无机离子冬季以 %:TC & > ^cC"

:TC:c8"V,̂cC 和 :,>^cC 为主!春季则以 :TC:c8"V,̂cC":,>^cC 为主# 冬季白天 /*;?中硫酸盐 58C ^ 值为 >7@kaC79k!夜
间为 >7EkaC7@k$春季白天为 ;7BkaC79k!夜间为 ;79kaC7?k!昼夜变化不明显!春季比冬季偏负# 研究结果表明!宜昌
市 /*;?的来源主要有燃煤"机动车尾气"道路二次扬尘!春季还受农业活动和生物源释放影响#
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/*;?是大气的重要组成部分!对大气能见度’
酸雨的形成和人体健康有重要的影响 # ^&00&W"$.*
(%@!>?;?% N&.*(%@!>?;;% S,+~�’! >?;C$& 大气颗粒
物对气候和人体健康的影响依赖其化学和物理性
质!如颗粒物的大小’浓度和化学组分& 硫酸盐是
/*;?中主要的水溶性无机组分!主要来源于化石燃
料燃烧释放的 ^c>!经均相或非均相化学反应形成
#^$&’)$#0!;E@F$& 不同来源的硫酸盐的硫同位素组
成特征不同 # ^3,+4,.*(%@!>?;C$!如火山喷发硫
#58C ^jC79k$’地壳风化硫# 58C ^ jI>7>k$和硫化
矿物冶炼# 58C ^ jI;?k$等#刘广深等! ;EEF$& 我
国主要城市的 X̂/’/*;?和 /*>7B的来源’化学组分及
其时空变化特征已有很多报道!如1"(等#>?;?$利用
硫同位素判断中国北方大气环境中硫酸盐的来源与
形成过程%郭照冰等#>?;C$分析了北京市气溶胶硫酸
盐 58C ^ 值#;79ka;>7Fk$!并以此说明煤炭燃烧释
放的硫是北京市重要的硫源%^,M,%,等#>?;8$和 Q’(D
4,%,等#>?;F$用硫同位素区别非海盐硫酸盐!并讨
论其季节变化趋势& 这些研究成果对于了解城市的
大气 /*;?组成’解决城市污染问题进行了有益探索&
为研究宜昌市的空气质量!本文分析测试了宜昌市空
气中的 /*;?的水溶性无机组成和硫酸盐的硫同位素
组成!对比了不同天气条件下颗粒物无机离子质量浓
度与硫酸盐硫同位素组成的变化规律!初步探讨了宜
昌市大气颗粒物的来源与形成机制&

;A研究区概况
AA宜昌位于湖北省西部!是长江葛洲坝水电站和三
峡水电站的所在地!四季分明!无季风影响!处于亚热
带湿润气候区!年均降雨量为 EE>7;a;C?C7; 44!年
均温为 ;87;a;@ |# 3%%L"GGZZZ=%&,’W&=2(4$& 近年
来!随着工业生产’建筑施工和汽车保有量#市区超过
>; 万辆$的不断增加和数量庞大的燃煤锅炉 #8?B
台$!宜昌市正面临严峻的环境污染问题!尤其是空气
污染& 据,宜昌市环境质量公报-!宜昌市城区首要
污染物为 /*;?!且浓度逐年上升&

>A样品采集与分析
@E9:样品采集
AA采样点位于宜昌市三峡大学校园内一教学楼
楼顶!距地面高度 8F 4!周边无高大建筑遮挡& 采
集 /*;?样品仪器为 XTI;B?V中流量采样器!流量
为 ;?? NG4&’!采样膜采用玻纤滤膜!滤膜在采样前
需在马弗炉 # CB? |$中煅烧 F 3 去除滤膜上的杂
质& 样品采集时间为 >?;> 年 ;> 月 ;9 日至 >?;> 年

;> 月 >@ 日 # >C 个样品$和 >?;8 年 ?8 月 ?C 日至
>?;8 年 ?8 月 ;@ 日#>C 个样品$!分昼#?@ �?? 至 >? �
??$’夜#>? �?? 至翌日 ?@ �??$连续采集&

采样后!取 ;G> 的滤膜剪碎放入烧杯中!加入
>? 4N的 *&##&Dm超纯水!利用超声波清洗机清洗 ;?
4&’!反复 8 次!清洗完利用 ?7>> "4的混合纤维滤
膜过滤清洗液!将过滤后的滤液装入 ;>? 4N广口瓶
中!并取 ;? 4N滤液保存在冰箱#C |$中待测阴阳
离子& 剩余滤液加入 > 4(#GNTV#酸化#LTu>$!加
入过量的 ;?d !,V#> 溶液!静置 >C 3!使溶液中的硫
酸根全部转化为硫酸钡& 将溶液经 ?7CB "4微孔
滤膜过滤!并用超纯水洗涤滤膜至中性#宁增平等!
>?;;$& 将清洗后的滤膜转移至干净的瓷坩埚中!
并置于马弗炉中在 ;B? |下 8? 4&’!8B? |下 ; 3!
BB? |下 ; 3!@B? |下 8? 4&’ 煅烧得到纯的硫酸钡
粉末& 待冷却后!将纯净的硫酸钡粉末装入 8 4N的
离心管中密封!并放入干燥器中保存!待上机测试&
@E@:实验分析
AA阴阳离子测试"样品前处理完成后!采用电感
耦合等离子发射光谱仪 #QV/DcĴ !美国$测试 g_’
:,_’V,>_’*->_的含量& :T_

C 利用荷兰 ^gPNPf

^,’__连续流动营养盐分析仪测试!即水杨酸钠I次
氯酸钠光度法& ^c>IC ’:c

I
8 ’V#

I’bI的含量利用离子
色谱仪#QV̂ IE?!美国$测试!阴阳离子检测限为
?7?> 4-GN和 ?7??B 4-GN&

硫同位素测定"称取 8C?a8@C "-硫酸钡粉末!

用锡杯包好密封并尽量排除空气!放入元素分析仪
自动进样器中& 测试过程所用标准为 6VSX标准
QPJPD̂I; #P->^!I?78?k$!美国国家标准 :!̂ I

;>9 # 重 晶 石! >?78k$! 以 及 国 家 参 考 标 准
1!U?CC;B#P->^!>>7;Bk$& 测定以标准 6VSX进
行标准化!计算式如下"

58C ^#k$j.# 8C ^G8> ^$ 5,4L#$G#
8C ^G8> ^$ 6VSXI;/l;???

分析误差为�?7>k#+j;>$&

阴阳离子’硫同位素值的测试均在中国科学
院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验
完成&

8A结果与分析
BE9:,$9V中水溶性无机离子化学组成

大气颗粒物的无机化学组成可以提供颗粒物
来源的信息#‘&" .*(%@! >??C$& 研究表明!大气颗
粒物的无机组分主要有 ^c>IC ’:c

I
8 ’V#

I’bI’:T_
C ’

:,_’g_’V,>_’*->_#g"4,+,’0 ^,+&’! >?;?$!通常水

CF
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溶性无机离子的总含量最高能达到颗粒物质量浓
度的 F?da9?d#U,’-,’0 ^3((%$+! >??;$& 分析得
到宜昌市 /*;? 中水溶性无机离子主要有 ^c>IC ’

:cI8 ’:T
_
C ’:,

_’V,>_#表 ;$!冬’春季占总水溶性无
机离 子 质 量 浓 度 的 比 例 分 别 为 CE7>d’ ;Ed’
;;7;d’ E7Fd’ 978d 和 B;7;d’ ;Bd’ ;;7Fd’
;;7>d’B7Cd! ^c>IC 和 :,_春季比冬季略有升高!

:cI8 ’:T
_
C 春季比冬季略有降低!V,>_冬春季接近&

AA

二次离子#^c>IC _:c
I
8_:T

_
C $的含量与总水溶性无机

离子质量浓度比值超过 9?d!说明宜昌市大气二次
污染严重& 宜昌市 /*;?中 ^c>IC 的质量浓度高!与
大量排放的气态 ^c> 有关!宜昌市 >?;> 年工业废气
排放中 ^c> 约为 FB 8CE %#宜昌市环境质量公报
>?;>$%春季颗粒物 ^c>IC 质量浓度升高可能受生物
来源硫的影响#杨剑!>?;C$&

冬季!昼夜样品中 :cI8 ’:T
_
C ’:,

_的质量浓度没
AA

表 ;A不同地区气溶胶样品中主要离子浓度
8(5)&9:S"%+&%.’(.#"%/"?#"%/#%(&’"/")/(0<)&/(.!#??&’&%.)"+(.#"%/ "*W0B

采样点 采样时间 ^c>IC :cI8 V,>_ :,_ :T_C 参考文献

宜昌#/*;? $

>?;>7;>#冬季$

>?;87?8#春季$

白天 >F7; E7@9 97@ C7@ 87@

夜晚 >87? E7EC C79 C7B 87E

白天 >F7? @78 B7C B7F 87BC

夜晚 >97F @7B9 B7C> B7@8 >7@8

本研究

黄山#/*;? $ >??E#冬季$
白天 AF7? >7FA ;7F ?7B ;7F

夜晚 B79 >7E ;7C ?7> ;7B
N&等#>?;;$

香港#/*;? $ >??? ;B78 C7E ;7E C7F 87> T(等#>??8$
北京#/*;? $ >??> C?78 >87; ;;7? >78 ;97> ^"’ 等#>??C$
V&4(’$#/*;? $ >??C 87B ?7C ’, ’, ’, *,+$’2(等#>??F$
北京#/*>7B $ >??;I>??8 >;7? ;>78 ;79 ?7@@ ;?7F U,’-等#>??B$
南京#/*>7B $ >??; ;C7? @7; >78 ;7? @7C R,’-等#>??B$
T,’(&#/*>7B $ ;EEEI>??; F7C9 ?788 ?788 ;7CC C7B T&$’ 等#>??C$

贵阳# X̂/$ >??8 >>78 87?8 B7>F 87@; ’, ‘&,(和 N&" #>??C$
V3$H"# X̂/$ ;EE9I;EE@ 87C ;7E9 ?7;; ;78C ?79F g&4等#>??>$
J+0$4#&# X̂/$ ;EEFI;EEE 97B 878C >7FF >7@9 >7>> g(~,M 等#>??C$

注") ’,*为未检测&

有明显差别!^c>IC 和 V,>_的质量浓度白天明显高于
夜间#表 ;$!可能与昼夜温差和扬尘有关%春季!昼
夜样品中 ^c>IC ’:cI8 ’:,

_’V,>_的质量浓度没有明显

差别!而 :T_
C 则白天高于夜间!与冬季昼夜样品中

:T_
C 的变化趋势不同!这可能与白天温度高’相对

湿度低等因素有关& 如表 ; 所示!宜昌市 /*;?水溶
性无机离子的质量浓度比其他区域#比北京市低$
高!说明宜昌市颗粒物污染较其他地区严重& 同
时!宜昌市 /*;?中二次离子 # ^c>IC ’:cI8 $与地壳元

素#V,>_$比其他地区高!而比北京市低!这与宜昌市
的工农业活动和道路扬尘有关#^"’ .*(%@!>??C$&
BE@:,$9V中水溶性无机离子的相关性

大气环境中水溶性无机离子主要以可溶盐形
式存在!可溶盐水解为 ^c>IC ’:cI8 ’:T

_
C ’V,

>_等无机

离子!若阴阳离子#如 ^c>IC 和 V,>_$间相关性好!则
可推断二者在颗粒物中的存在形式#V,̂cC!石琼林
等!>??@$& 本研究中!宜昌市冬’春季 /*;?中阴阳
离子的相关性不同#表 >$!说明冬’春季其存在形式
不同& 如表 > 所示!冬季白天 /*;?中阴阳离子主要
以#:TC$ > ^cC’:TC:c8’V,̂cC 和 :,>^cC 等形式存

在%夜间主要以 :TC:c8 的形式存在%春季!白天以
:TC:c8’V,̂cC 和 :,>^cC 存在形式为主!而夜间以
:TC:c8’:,>^cC 存在形式为主!即宜昌市/*;?中无
机离子主要以硫酸盐和硝酸盐的形式存在!这与
^c>IC ’:cI8 的质量浓度相符& 冬’春季和昼夜间
/*;?中无机离子主要存在形式存在差别!可能与相
对湿度’温度的不同’以及与硫酸盐和硝酸盐的前
体物#^c>’:c]和 :T8 $在大气中发生的均相或非
均相反应有关#U,’-.*(%@!>?;8$&
BEB:,$9V中硫酸盐硫同位素的组成与来源

大气环境中不同来源的硫酸盐所含硫元素的
同位素组成不同 # ^3,+4,$*(%@!>?;C% T,’ .*(%@!
>?;F$!研究大气颗粒物中无机硫同位素的变化特
征有利于进一步了解大气颗粒物中硫酸盐的来源
#1"(.*(%@! >?;?$& 刘广深等#;EEF$发现贵阳市不
同粒径颗粒物中硫酸盐的 58C ^ 值为I;7Ck!与燃煤
#I>78k$和土壤扬尘 #I>7>k$接近!以此推断硫
酸盐的来源主要为燃煤和土壤扬尘& 本研究中!宜
昌市 /*;?中硫酸盐的 58C ^ 值#表 8$!春季 58C ^ 值明
显比冬季偏负!说明宜昌市冬’春季硫酸盐的来源

BF
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杨周等"宜昌市 /*;?水溶性无机组分与硫酸盐的 58C ^ 值变化特征

有所不同& 冬’春季 /*;? 的硫酸盐 58C ^ 均值为
C7?k和 >7@k!均与北方煤炭58C ^的平均值#879k$
接近!说明宜昌市大气中硫酸盐主要来源于煤炭燃

烧释放!与宜昌市煤炭主要来源地 #陕西和河北省
等地$相符#贾曙光!>??F$&

表 >A主要水溶性无机离子的相关性
8(5)&@:S"’’&)(.#"%+"&??#+#&%./(0"%* .-&0(X"’7(.&’I/")A5)&#%"’*(%#+#"%/

冬季 ^c>IC :cI8 V#I V,>_ :,_ :T_C
S : S : S : S : S : S :

^c>IC ; ; ?7F# ?7>8 ?7E@# ?7>B ?7EB# I ?7E;# ?78> ?7BC# ?7>F
:cI8 ; ; ?7BC# ?79B# ?7CB# I ?7CB# I ?7F@# ?79>#

V#I ; ; ?7EE# ?7;> ?7E8# I ?7CF# ?78>

V,>_ ; ; ?7E># I ?7C# I

:,_ ; ; ?789# I
:T_C ; ;

春季 ^c>IC :cI8 V#I V,>_ :,_ :T_C
S : S : S : S : S : S :

^c>IC ; ; ?7FB# ?7B8# I ?7C> ?7F9# ?7;@ ?7@;# ?7@C# ?78C ?7>F
:cI8 \ ; ; I I ?7;; I I ?7> ?79@# ?7F;#

V#I ; ; I ?7> ?7;@ I I ?7>F

V,>_ ; ; ?7@B# ?7C8# ?7;8 ?7;>

:,_ ; ; I I
:T_C ; ;

注"S为白天%:为夜间%I为无相关性%#显著性水平u?7?;&

表 8A/*;?中(:cI8 )G( ^c
>I
C )’:,_Ĝ c>IC ’g_Ĝ c>IC 值与 58C ^ 值

8(5)&B:.QYP
B /W. 1Y

@P
H /!Q(ZW1Y@P

H !6ZW1Y@P
H ’(.#"/(%!.-&#

BH1>()A&/#%,$9V

.:cI8 /G. ^c
>I
C / .:,_/G. ^c>IC / .g_/G. ^c>IC / 58C ^Gk

白天 夜间 白天 夜间 夜间 白天 白天 夜间

冬

季

春

季

最大值 ?7F ?7@ ?7>C ?7>8 ?7?>8 ?7?C8 C79 C7@

最小值 ?7;F ?7; ?7;C ?7;F ?7??> ?7??> >7@ >7E

平均值 ?78@�?7;? ?7C8�?7;9 ?7;E�?7?8 ?7>�?7?> ?7?;>�?7?; ?7?;B�?7?;; C7?�?7F@ C7;�?7@B

最大值 ?7BC ?7B> ?7>F ?7>F ?7?8F ?7;9F C79 C7?

最小值 ?7;F ?7;? ?7;F ?7;F ?7??8 ?7??8 ;7B ;79

平均值 ?78;�?7;C ?78?�?7;B ?7>>�?7?8 ?7>>�?7?8 ?7?;C�?7?; ?7?>F�?7?B >7@�;7;> >7E�?7F>

AA宜昌市 /*;?硫酸盐主要有两个硫源#图 ;$"硫

酸盐浓度高而 58C ^ 值低#燃煤$!低硫酸盐而高 58C ^
值#机动车尾气$%春季 /*;?硫酸盐 58C ^ 值相对冬
季偏负!可能受生物来源硫的影响 #张苗云等!
>?;;$& :(+4,’ 等 # >??F$报道了机动车尾气排放
的硫酸盐的 58C ^ 为 Bk& 因此!宜昌市冬’春季
/*;?中硫酸盐的来源以燃煤和机动车尾气为主!春
季还受到生物来源硫的影响&
BEH:,$9V的来源

在颗粒物研究过程中!常利用相关离子的质量
浓度比值#如:cI8 Ĝc

>I
C ’g_Ĝc>IC ’:,_Ĝc>IC $来判断

硫酸盐来源于一次源或二次源!以及其他来源
#P’#,").*(%@!>??F$& 硫酸盐同时也是大气颗粒物
主要的水溶性无机成分!因此可通过示踪硫酸盐的
来源以判定大气颗粒物的来源& .:cI8 /G. ^c

>I
C /的

质量比值常用来指示大气环境中硫酸盐主要来源

图 ;A58C ^ 值与 ^c>IC 质量浓度之间的关系

b&-=;AX3$+$#,%&(’53&L \$%Z$$’ 58C ^ Y,#"$,’0

^c>IC 2(’2$’%+,%&(’5

FF
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于固定或移动污染源!若.:cI8 /G. ^c
>I
C /值较低#小

于 ;$!说明主要来源于固定污染源!若 .:cI8 /G

.^c>IC /值较大 #大于 ;$!说明以移动污染源为主
#石琼林等! >??@$& 研究表明!我国大多数城市大
气颗粒物中.:cI8 /G. ^c

>I
C /值较低!如贵阳 # ?7;8$

#‘&,(,’0 N&"! >??C $’上海 # ?7C8 $ #R,(.*(%@!
>??>$!即以固定污染源为主& 本研究中!宜昌市冬
春季 /*;?中.:cI8 /G.^c

>I
C /的值均小于 ;#表 8$!说

明研究区以固定污染源#燃煤$为主!以移动污染源
#机动车尾气$为辅& 冬’春季昼夜 /*;?中.:cI8 /G

.^c>IC /变化不明显 #表 8$!说明其昼夜来源相对
稳定&

g#$$4,’ 等#;EEE$发现生物质燃烧释放的水溶
性 g_与 ^c>IC 的质量浓度比值大于 ;!即水溶性 g_

可作为生物质燃烧的示踪元素#f,H,.*(%@!>?;?$&
1"(等#>?;?$利用 g_Ĝc>IC 值和 g_与 ^c>IC 的相关
性来确定北京市大气颗粒物中硫酸盐由生物质燃
烧直接排放可忽略& 本研究中!宜昌市 /*;?中冬’

春季昼夜样品中 g_Ĝc>IC 值均低于 ;#表 8$!且 g_

与 ^c>IC 的相关性差!说明宜昌市 /*;?中由生物质
燃烧释放硫酸盐可以忽略& P’#,")等 # >??F$发现
机动车尾气释放颗粒物中 :,_Ĝc>IC 的质量比值为
?7?B!宜昌市冬’春季 /*;?中 :,_Ĝc>IC 的质量比值

见表 8!说明宜昌市 /*;?中 ^c>IC 的来源除了机动车
尾气排放还有其他来源&

同时!宜昌市冬季风速低!农业活动较少!说明
冬季农业活动对宜昌市 /*;?的影响可以忽略!而冬

季 /*;?中高质量浓度的 V,>_可能与道路扬尘有关&
春季!宜昌市平均风速为 ;7B 4G5#T%%L"GGZZZ=
%&,’W&=2(4$!农业活动频繁!说明农业活动和道路扬
尘对宜昌市 /*;?有一定的贡献#T5" .*(%@! >??E$&

另外!结合 /*;?中 :cI8 与 ^c>IC 的比值’含量和硫酸

盐 58C ^ 同位素组成!可以初步判断固定污染源#燃
煤$对宜昌市 /*;?的影响较移动污染源#机动车尾
气$大& 综上所述!宜昌市 /*;?来源以燃煤’机动车
尾气’道路扬尘为主!春季还受农业活动’生物源的
影响&

CA结论
AA宜昌市城市环境中 /*;?主要的水溶性无机离

子有 ^c>IC ’:c
I
8 ’ :T

_
C ’ :,

_’ V,>_! 其中二次离子
#^c>IC _:c

I
8 _:T

_
C $的含量超过 9?d!说明宜昌市大

气二次污染严重& 宜昌市冬季 /*;?中水溶性无机
离子的存在形式以 #:TC $ > ^cC’:TC:c8’V,̂cC 和

:,>^cC 等为主%春季!以 :TC:c8’V,̂cC’:,>^cC 存
在形式为主!即以硫酸盐和硝酸盐为主& 结合 /*;?

中水溶性无机离子比值’硫酸盐 58C ^ 值和不同来源
硫酸盐硫同位素组成!可以初步确定宜昌市 /*;?的
来源以燃煤’机动车尾气’道路二次扬尘为主!春季
还受农业活动和生物来源的影响&
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郭照冰! 吴梦龙! 刘凤玲! 魏英=>?;C=北京大气气溶胶中硫氧稳定

同位素组成研究=中国科学#S辑$ ! CC#9$ ";BBFI;BF?

贾曙光=>??F=湖北" 建立煤炭供应长效机制=当代经济! # ;$ ">@
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刘广深! 洪业汤! 朴河春! 曾毅强=;EEF=贵阳城’郊近地面大气颗粒

物的硫同位素组成特征=矿物学报! ;F#C$ "8B8I8B9

宁增平! 肖唐付! 杨菲! 贾彦龙! 孙嘉龙! 何立斌=>?;;=锑矿区水体

水环境锑污染及硫同位素示踪研究=矿物岩石地球化学通报!
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石琼林! 程温莹! 罗丽=>??@=成都市东郊#工业区$分级颗粒物及酸

雨中水溶性酸性离子分析=地质灾害与环境保护! ;E# ;$ " 9E
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肖致美! 毕晓辉! 冯银厂! 朱坦! 徐虹! 孙韧! 张文具=>?;C=天津市

大气颗粒物污染特征与来源构成变化=环境科学研究! >9# 8$ "
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杨剑=>?;C=中国东部陆架海生源硫的分布’通量及其对气溶胶中非

海盐硫酸盐的贡献.博士学位论文/=青岛" 中国海洋大学!;;>
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张苗云! 王世杰! 马国强! 周怀中! 傅军=>?;;=大气环境的硫同位

素组成及示踪研究=中国科学#S辑$ ! C;#>$ ">;FI>>C
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