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太原市春季大气 ＰＭ２．５ 中水溶性离子在线观测分析

李永麒∗　 张国斌

（太原市环境监测中心站， 太原， ０３０００２）

摘　 要　 为系统反映太原市春季 ＰＭ２．５中无机水溶性离子的特征，采用在线气体 ／气溶胶监测仪（Ｍａｒｇａ）分析

了太原市 ２０１６ 年 ３ 月 １ 日至 ５ 月 ３１ 日期间 ＰＭ２．５中无机水溶性离子的变化情况，研究表明二次离子（ＳＯ２－
４ 、

ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４）是无机水溶性离子的主要组成部分，它们在监测期间的均值分别为 １３．７ μｇ·ｍ－３、１４．７ μｇ·ｍ－３以及

１０．４ μｇ·ｍ－３，整个观测期间三者的浓度之和（ＳＮＡ）占总无机水溶性离子值的百分数为 ８１．０％，占 ＰＭ２．５百分数

为 ６８．５％．三者浓度的日变化特征均呈单峰的形式存在，ＮＯ－
３ 变化略有不同．热力学研究表明，由于 ＮＨ４ＮＯ３分

解平衡常数（Ｋｅ）与观测期间 ＮＨ３与 ＨＮＯ３的浓度积（Ｋｍ）的不同，导致了不同监测期间 ＮＯ－
３ 浓度变化不一致．

观测期间硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率（ＮＯＲ）的值都大于 ０．１，说明太原市大气气溶胶中硫酸盐和硝酸盐主要

都是经过转化形成的二次污染物．在典型空气污染过程中，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 与能见度、相对湿度的变化有很好

的对应关系，说明太原市低能见度与二次离子的生成有关．
关键词　 太原， ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３， ＮＨ＋

４， 水溶性无机离子， 日变化．

Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｏｎｌｉｎｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ
ｉｎ ＰＭ２．５ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

ＬＩ Ｙｏｎｇｑｉ∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｇｕｏｂｉｎ
（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ Ｓｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ， Ｔａｉｙｕａｎ， ０３０００２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ， ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｎｄ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｏｎｌｉｎｅ ｇａｓ ａｎｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ（Ｍａｒｇａ） ｆｒｏｍ Ｍａｒｃｈ １ ｔｏ Ｍａｙ ３１ ｉｎ ２０１６．
Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｅｒｏｓｏｌ ｉｏｎｓ ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３ ａｎｄ ＮＨ＋

４ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ １３．７ μｇ·ｍ－３， １４．７ μｇ·ｍ－３ ａｎｄ １０．４ μｇ·ｍ－３

ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ａｎｄ ＮＨ＋
４（ＳＮＡ） ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ

８１．０％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｗａｓ
６８．５％ ｉｎ ＰＭ２．５ ． Ｔｈｅ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３ ａｎｄ ＮＨ＋

４ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｐｅａｋ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ＮＯ－
３

ｗａｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ
（Ｋｅ） ｏｆ ＮＨ４ＮＯ３ ｗａｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ（Ｋｍ ＝［ＮＨ３］×［ＨＮＯ３］） ｉｎ
ｓｐｒｉｎｇ， ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ－

３ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｎｔｈｓ． Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
（ＳＯＲ） ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ （ＮＯＲ） ｗｅｒｅ ｂｏｔｈ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０．１ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ｓｕｌｐｈａｔｅ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３ ａｎｄ
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ＮＨ＋
４ ｗｅｒｅ ｗｅｌｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ⁃ｈｕｍｉｄｉｔｙ， ｉｍｐｌｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｔａｉｙｕａｎ， ＳＯ２－

４ ， ＮＯ－
３， ＮＨ＋

４， ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ， ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ．

水溶性无机离子是大气气溶胶的重要组成部分，主要包含 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、Ｎａ

＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－

等离子，其来源主要以人为污染为主．硫酸盐和硝酸盐在这些气溶胶中占有较大的比重，它们主要是由

硫氧化物和氮氧化物经复杂化学反应，形成 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＮＯ３后再与 ＮＨ＋
４ 结合生成的二次污染物，它们对

城市能见度有较为显著的影响，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４等粒子与光散射系数的相关性远大于其它组分［１］ ．掌握

无机水溶性离子的变化特征、组分比例是大气污染源解析中的一个重要工作，也是全面科学地掌握大气

污染源来源的重要基础之一．目前，关于水溶性无机离子的研究已经有许多相关报道［２⁃２５］，我国部分城

市如济南［５］、广州［２，４］、北京［６］、西安［８］、天津［９］ 等地均对 ＰＭ２．５中水溶性离子的组成和季节变化特征进

行了研究，结果表明，水溶性离子（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ ）是 ＰＭ２．５的主要成分．文献［１４，１６］对 ＮＨ＋

４与 ＳＯ２－
４ 的

结合方式、离子电荷平衡等进行了较为详细地研究；文献［１７⁃１９］对环境空气中 ＮＨ４ＮＯ３的生成机制进

行了研究，认为温度和湿度在其生成机制中起着非常重要的作用．在我国大部分地区，水溶性离子是大

气细颗粒物最主要的成分，因此，了解细颗粒物中水溶性离子的变化特征对深入认识细颗粒物的健康的

影响及气候效应具有重要意义．
本文用高时间分辨率气体 ／气溶胶在线监测设备（Ｍａｒｇａ）对太原市春季 ＰＭ２．５中水溶性无机离子进

行了实时监测，并对其变化特征及形成机制进行了较为详细地研究，以便对处于产业结构调整关键期的

太原市大气污染物组成有更加深入的了解，同时也为政府制定有效的污染控制措施提供一定的科学

依据．

１　 采样与分析方法（Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ）

采样点设在太原市环境监测中心站楼顶（３７°５２′０９＂ Ｎ，１１２°３２′１３＂ Ｅ），距地面约 １５ ｍ，采样点地处

商业、交通和居民混合区，周围无高大建筑物，临近街道，附近人流密集、车流量较大，可以代表太原典型

的城市环境，采样时间为 ２０１６ 年 ３ 月 １ 日至 ５ 月 ３１ 日．
无机水溶性离子测试仪器为瑞士 Ｍｅｔｒｏｈｍ 公司生产的在线气体 ／气溶胶监测仪（Ｍａｒｇａ），该仪器包

括采样系统和分析系统，它通过旋转液膜气蚀器和蒸汽喷射气溶胶收集器来分离并制成可溶性的气体

和气溶胶样品溶液，基于离子色谱来测量气溶胶中可溶性离子成分（ ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、Ｎａ

＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｃｌ－）以及气体（ＮＨ３、ＨＮＯ２、ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＳＯ２），它可以连续获得小时气体和气溶胶浓度值．

ＳＯ２的测试采用美国热电的 Ｍｏｄｅｌ ４３ｉ 自动监测设备；ＮＯ２测试采用美国热电的 Ｍｏｄｅｌ ４２ｉ 自动监测

设备；ＰＭ２．５测试采用美国热电的 Ｍｏｄｅｌ ５０３０ ＳＨＡＲＰ 自动监测设备；能见度、相对湿度等气象数据来自

于国家沙尘暴监测站点中的气象自动监测设备，该监测点也位于太原市环境监测中心站．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水溶性离子的变化特征

本研究对太原市 ＰＭ２．５中 ８ 种水溶性离子（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、Ｎａ

＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－）进行了监测分

析，各离子 ３ 个月的浓度值及其在 ＰＭ２．５中所占的比重如表 １ 所示．
从表 １ 中可知，在所监测的 ３ 个月中，ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４均是水溶性离子的主要组成部分，其在监测期

间的均值分别为 １３．７、１４．７、１０．４ μｇ·ｍ－３，ＳＮＡ（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 之和）与 ＴＷＳＩＩ（总无机水溶性离子浓度）

的比值在 ３ 个月中比重依次为 ８２．６％、８０．１％、８０．３％，４ 月和 ５ 月相差不大，３ 月份相对高一些，因为 ３ 月

仍有一段时间属于采暖期，硫氧化物和氮氧化物的含量相对较高，它们的二次转化物 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 也相对

较高．从表 １ 中也可以看出，水溶性离子是 ＰＭ２．５的重要组成部分，ＴＷＳＩＩ 与 ＰＭ２．５的比值在 ３ 个月中的比

重均超过 ８０％，ＳＮＡ 占 ＰＭ２．５的比重为 ６８．５％，其中 ＳＯ２－
４ 为 ２４．２％、ＮＯ－

３ 为 ２５．９％、ＮＨ＋
４ 为 １８．５％．在表 １
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中，Ｃａ２＋也占有一定的比重，它的浓度随着时间的推移呈增加的趋势，由于 Ｃａ２＋主要来自于建筑尘、土壤

尘等，春季出现的一些沙尘天气，以及建筑工地的复工都是 Ｃａ２＋浓度增加的原因．大气颗粒物中的 ＮＯ－
３

和 ＳＯ２－
４ 的质量浓度比值可用于比较固定源和移动源对大气中的硫和氮污染的相对贡献［１６，２２］，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污染为主还是固定源污染为主．由于本研

究中的观测点为城市站点，受机动车的影响较明显，观测期间太原 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 的平均质量浓度比值为

１．０７，说明监测期间太原市受固定源和移动源影响较为接近．

表 １　 主要水溶性无机离子的月平均浓度（μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ （μｇ·ｍ－３）

月份
Ｍｏｎｔｈ

ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＮＨ＋
４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｃｌ－ ＴＷＳＩＩ ＳＮＡ

３ １４．４±１２．１ １７．０±１５．８ １１．７±９．６ ０．４±０．２ ０．７±０．３ ０．８±０．９ ３．９±２．８ ３．３±１．８ ５２．１±３７．８ ４３．０±３７．３

４ １２．９±９．４ １２．５±９．４ ９．７±６．８ — ０．６±０．３ ０．４±０．１ ５．８±２．９ １．９±１．１ ４３．９± ２４．２ ３５．１±２４．５

５ １３．５±８．１ １３．１±９．４ ９．１±６．０ — ０．５±０．２ ０．８±１．３ ６．０±２．７ １．１±０．７ ４４．４±２１．８ ３５．７±２３．１

春季 １３．７±１０．３ １４．７±１２．７ １０．４±８．０ ０．４±０．２ ０．６±０．３ ０．７±０．９ ５．０±３．０ ２．３±１．６ ４７．８±３０．４ ３８．８±３０．５

月份
Ｍｏｎｔｈ

ＳＮＡ ／
ＴＷＳＩＩ

ＴＷＳＩＩ ／
ＰＭ２．５

ＳＯ２－
４ ／

ＰＭ２．５

ＮＯ－
３ ／

ＰＭ２．５

ＮＨ＋
４ ／

ＰＭ２．５

ＳＮＡ ／
ＰＭ２．５

ＰＭ２．５ ＳＯ２ ＮＯ２

３ ８２．６％ ８０．２％ ２２．１％ ２６．２％ １７．９％ ６６．３％ ６４．９± ４１．８ ６４．３±３９．１ ４１．５±１５．８

４ ８０．１％ ８２．３％ ２４．２％ ２３．５％ １８．２％ ６５．９％ ５３．３±２８．２ ３３．０±１９．５ ３２．２±６．８

５ ８０．３％ ９２．３％ ２８．０％ ２７．２％ １８．９％ ７４．２％ ４８．１±１４．０ ３４．５±１５．９ ４０．１±１１．４

春季 ８１．０％ ８４．６％ ２４．２％ ２５．９％ １８．５％ ６８．５％ ５６．６±３３．５ ４７．３±３２．９ ３８．２±１３．０

　 　 注：ＴＷＳＩＩ： 总无机水溶性离子浓度；ＳＮＡ： ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 、ＮＨ＋
４ ３ 种离子的浓度和

ＴＷＳＩＩ： Ｔｏｔａｌ Ｗａｔｅｒ Ｓｏｌｕｂｌｅ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｉｏｎｓ； ＳＮＡ： ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ， ＮＨ＋
４

２．２　 主要水溶性离子的日变化特征

对二次离子的日变化研究有利于更好地了解其浓度变化与源排放及物理化学过程的关系．图 １ 为

太原市春季几种主要离子的日变化趋势图．ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 等 ３ 种离子的总体变化趋势基本一致，随着

日出开始上升，在 １２ 点左右出现峰值，之后逐渐下降，１８ 点左右达到峰谷．此类日变化特征主要是由于

白天随着太阳辐射增强，光化学氧化反应增加引起的．图 １ 中的温度变化也说明了这一点，由于温度变

化的延后作用，温度在 １４ 点以后达到最高值，这也说明光化学反应受光照强度的影响更大．从图 １ 中也

能看出，ＮＯ－
３相对于另外两种离子，峰值过后浓度迅速降低，在下午 １６ 点左右达到最低浓度，它的变化

受太阳辐射和温度的影响较大．ＮＯ－
３在 ＰＭ２．５中主要以 ＮＨ４ＮＯ３形式存在，它在温度较高时发生分解生成

ＨＮＯ３和 ＮＨ３，导致其浓度变化较为明显［５，９，１２，１７，２４］ ．夜间 ３ 种离子浓度的升高主要是由液相化学反应作

致．Ｃａ２＋浓度晚上较高，白天较低，最低值出现在 ２０ 点左右．由于晚上大气结构相对稳定，不利于污染物

的扩散．随着白天扩散条件的改善以及人为的干预，Ｃａ２＋浓度从 ９ 点开始逐渐下降，但从浓度值大小来

看，浓度下降并不明显．
图 ２ 是 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 等 ３ 种离子的逐日变化情况，从图 ２ 中可知，相较于 ＳＯ２－

４ 和 ＮＨ＋
４，ＮＯ

－
３ 的浓

度值相对要高一些，其中 ３ 月 １５ 日至 ２４ 日，３ 种离子浓度值都较高，在此期间空气质量指数（ＡＱＩ）值一

直处于 ４ 级的水平，属于中度污染，可见二次离子对雾霾天的出现有重要的影响，具体情况将在下文详

细分析．
２．３　 二次离子与其它离子成分的关系

表 ２ 罗列了二次离子与其它离子成分的相关性，从表 ２ 中可知，二次离子之间的相关系数都较高，
ＮＨ＋

４ 与 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３的相关系数分别为 ０．９６、０．９２，ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３的相关系数为 ０．８３．二次离子与 Ｋ＋也有一定

的相关性，Ｋ＋与 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４的相关系数分别为 ０．５６、０．６７、０．６５，这说明 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 除了与 ＮＨ＋

４ 结合

外，可能也存在与 Ｋ＋结合形成的 Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２ＮＯ３ ．
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图 １　 主要水溶性离子的日变化特征

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ

图 ２　 春季主要水溶性离子的逐日变化特征

Ｆｉｇ．２　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ

表 ２　 二次离子与其它离子的相关性（Ｒ２）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ （Ｒ２）

ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＮＨ＋
４ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｃｌ－

ＳＯ２－
４ １．００ ０．８３ ０．９６ ０．５６ ０．０５ ０．１１ ０．１６

ＮＯ－
３ ０．８３ １．００ ０．９２ ０．６７ ０．０４ ０．１０ ０．１２

ＮＨ＋
４ ０．９６ ０．９２ １．００ ０．６５ ０．０５ ０．１３ ０．２１

ＮＨ＋
４与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３的结合方式一直被大家所关注，研究表明，它们的结合是有先后顺序的，ＮＨ＋

４通常

会先与 ＳＯ２－
４ 结合形成（ＮＨ４） ２ ＳＯ４ 或 ＮＨ４ ＨＳＯ４，而剩余的 ＮＨ＋

４ 会与 ＮＯ－
３ 或 Ｃｌ－ 结合，形成 ＮＨ４ ＮＯ３ 或

ＮＨ４Ｃｌ．关于 ＮＨ＋
４与 ＳＯ２－

４ 的结合方式，可以用公式（１）和（２）来进行分析［２３］ ．
当 ＮＨ＋

４以（ＮＨ４） ２ＳＯ４和 ＮＨ４ＮＯ３形式存在时，ＮＨ＋
４的估算浓度为：

［ＮＨ＋
４］ ＝ ０．３８［ＳＯ２－

４ ］ ＋ ０．２９［ＮＯ－
３］ （１）

当 ＮＨ＋
４以 ＮＨ４ＨＳＯ４和 ＮＨ４ＮＯ３形式存在时，ＮＨ＋

４的估算浓度为：
［ＮＨ＋

４］ ＝ ０．１９２［ＳＯ２－
４ ］ ＋ ０．２９［ＮＯ－

３］ （２）
将计算结果与实际测量值进行回归分析，具体见图 ３．

图 ３　 ＮＨ＋
４ 实测值与计算值比较

（ａ）（ＮＨ４） ２ＳＯ４（ｂ）ＮＨ４ＨＳＯ４

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＮＨ＋
４

从图 ３ 可知，当假设以（ＮＨ４） ２ＳＯ４形式存在时，直线斜率为 ０．８３，高于以 ＮＨ４ＨＳＯ４存在时直线斜率，
实测值和估算值较为接近，推断 ＳＯ２－

４ 是以（ＮＨ４） ２ＳＯ４形式存在．ＮＨ＋
４ ／ ＳＯ２－

４ ＝ ４．０７＞２，说明 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４能



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ８ 期 李永麒等：太原市春季大气 ＰＭ２．５中水溶性离子在线观测分析 １７８１　

够完全结合；ＮＨ＋
４ ／ （２ＳＯ２－

４ ＋ ＮＯ－
３ ） ＝ １．１１，可见 ＮＨ＋

４ 与 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 结合完后仍有富足；ＮＨ＋
４ ／ （２ＳＯ２－

４ ＋
ＮＯ－

３ ＋ Ｃｌ－） ＝ ０．９８＜１，因此 ＮＨ＋
４以（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ 形式存在时没有剩余，结合前面的分析，

可认为可能有部分 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 与 Ｋ＋结合生成钾盐．
２．４　 二次离子生成机制的研究

２．４．１　 硫氧化物和氮氧化物的变化特征

研究表明，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４是由 ＳＯ２、ＮＯｘ和 ＮＨ３等一次前体物在大气中通过复杂的气相或液相反应

后生成，所以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 浓度大小受到环境空气中相关气体的影响．硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率

（ＮＯＲ）的大小可以反映 ＳＯ２和 ＮＯｘ向硫酸盐和硝酸盐转化的程度和过程［１８］，二者的计算公式如式（３）
和（４）所示：

ＳＯＲ ＝
［ｎ － ＳＯ２－

４ ］
（［ｎ － ＳＯ２－

４ ］ ＋ ［ｎ － ＳＯ２］）
（３）

ＮＯＲ ＝
［ｎ － ＮＯ －

３ ］
（［ｎ － ＮＯ －

３ ］ ＋ ［ｎ － ＮＯ２］）
（４）

其中，ｎ 代表其后对应的化学组分的摩尔浓度．ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的值越大，则表示 ＳＯ２和 ＮＯｘ气体在大气中

通过气相或液相反应更多地转化为二次气溶胶粒子．通常将 ＳＯＲ 值为 ０．１ 时，作为空气中 ＳＯ２发生二次

转化的分界值［１９］、实际计算结果表明，ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的值都大于 ０．１，说明太原市大气气溶胶中硫酸盐和

硝酸盐主要都是经过转化形成的二次污染物．图 ４ 是春季 ＳＯＲ 及 ＮＯＲ 的日变化和月变化特征图，从日变

化图中可知，ＳＯＲ 在早晚上下班高峰期、日最高温度以及夜间湿度较大时值都比较高，说明 ＳＯＲ 的大小不

仅与污染物的排放有关，也受气象条件的影响．ＮＯＲ 的变化跟 ＳＯＲ 不同，从早上 ８ 点左右开始升高，１４ 点

达到最大值，接着迅速降低．由于在温度较高时，ＮＨ４ＮＯ３易分解生成 ＨＮＯ３和 ＮＨ３，造成 ＮＯＲ 值的变化较为

明显．从月变化图中可知，随着温度的升高、光照的增强以及空气湿度的增大，ＳＯＲ 值逐渐增大，ＮＯＲ 值３ 月

份和 ４ 月份相差不大，５ 月份较低，这可能跟 ＮＨ４ＮＯ３在温度相对较高时不稳定易分解有关．

图 ４　 太原市春季 ＳＯＲ 及 ＮＯＲ 日变化

（ａ）日变化； （ｂ）月变化

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｏｆ ＳＯＲ ａｎｄ ＮＯＲ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

２．４．２　 ＮＨ４ＮＯ３气粒转化与平衡
关于 ＮＨ４ＮＯ３气粒转化，可以从热力学方面进行分析．在温度低于 １７０ ℃时，固态硝酸铵与气态氨和

硝酸之间存在如下平衡［２６］：
ＮＨ４ＮＯ３（ｓ，ａｑ） 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ３（ｇ）＋ＨＮＯ３（ｇ） （５）

要生成颗粒态 ＮＨ４ＮＯ３，要求气态 ＮＨ３与 ＨＮＯ３的浓度乘积（Ｋｍ ＝ ［ ＮＨ３］ ×［ＨＮＯ３］）大于该平衡常
数（Ｋｅ）．

反应方程式（５）的平衡常数（Ｋｅ）与温度存在如下关系式［２７］：

ｌｎ（Ｋｅ） ＝ １１８．８７ － ２４０８４
Ｔ

－ ６．０２５ｌｎ（Ｔ） （６）
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将整个观测期间 Ｋｅ、Ｋｍ小时变化特征作图，结果见图 ５．图 ５ 是观测期间 Ｋｅ、Ｋｍ随时间的变化情况，
从图 ５ 中能明显看出不同月份间的差异，３ 月份温度较低，Ｋｍ的值 ２４ ｈ 内一直大于 Ｋｅ，反应向 ＮＨ４ＮＯ３

的生成方向进行，有利于二次离子 ＮＯ－
３ 的生成；４ 月份曲线变化分 ３ 个阶段，１ 点到 １３ 点 Ｋｍ的值大于

Ｋｅ，反应向 ＮＨ４ＮＯ３的生成方向进行，有利于二次离子 ＮＯ－
３的生成．１４ 点到 ２０ 点 Ｋｅ的值大于 Ｋｍ，反应向

ＮＨ４ＮＯ３分解的方向进行，ＮＯ－
３浓度成下降趋势．２１ 点到 ２４ 点 Ｋｍ的值大于 Ｋｅ，反应又重新向 ＮＨ４ＮＯ３的

生成方向进行，可见晚上较低温度也有利于 ＮＯ－
３的生成．当然，随着夜晚湿度的增加，ＮＯ－

３也有部分通过

液相反应生成；５ 月份两条曲线的变化情况基本和 ４ 月份相同，也是由 ３ 个阶段组成，只是随着平均温

度的升高，中间段反应向 ＮＨ４ＮＯ３分解方向进行的时间点提前，可见，ＮＨ４ＮＯ３在白天温度较高、光照强

时不稳定，容易发生分解生成 ＮＨ３和 ＨＮＯ３，晚上随着温度的降低又朝着 ＮＨ４ＮＯ３生成方的向进行．
ＮＨ４ＮＯ３的分解常数和空气相对湿度也有一定的关系［２７］，为了便于比较，将 ４、５ 月份的 Ｋｅ、Ｋｍ以及

有关的空气相对湿度数据列于表 ３（整个 ３ 月份 Ｋｍ＞Ｋｅ，湿度值为 ３５．７％），将图 ５ 中 ４、５ 月份曲线不同

的部分按时间顺序分为早、中、晚 ３ 个时间段．从表 ３ 中可以看出，不论在 ４ 月还是 ５ 月，Ｋｅ与 Ｋｍ都与空

气相对湿度有相同的变化趋势，在湿度相对较高的早上和晚上，Ｋｍ值都大于 Ｋｅ值，反应向 ＮＨ４ＮＯ３的生

成方向进行，有利于二次离子 ＮＯ－
３ 的生成；而在中午湿度相对较低的情况下，Ｋｍ 值小于 Ｋｅ，反应向

ＮＨ４ＮＯ３分解的方向进行，ＮＯ－
３ 浓度降低．

图 ５　 观测期间 Ｋｅ、Ｋｍ日变化情况

Ｆｉｇ．５　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋｅ ａｎｄ Ｋｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

表 ３　 不同监测时间段的空气相对湿度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｉｒ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

时间
Ｋｍ＞Ｋｅ

阶段

Ｋｍ＜Ｋｅ

阶段

Ｋｍ＞Ｋｅ

阶段

４ 月 ４６．８（１—１３ 点） ２５．９（１４—２０ 点） ３６．３（２１—２４ 点）

５ 月 ４９．９（１—１１ 点） ３２．９（１２—２１ 点） ４５．５（２２—２４ 点）

根据以上分析结果，可以预见在平均温度更高、湿度更大的夏季，即 ６、７、８ 的 ３ 个月水溶性无机离

子中 ＮＯ－
３的变化趋势和 ５ 月份的变化情况较为接近，也将会出现中午低，早上和晚上较高的变化特征．

２．５　 典型过程 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的变化特征分析

前面讨论了 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的日变化和月变化特征，下面将结合典型过程具体分析 ３ 者在具体污

染事件中的变化规律．从图 ２ 中可知 ３ 月 １５ 日至 ３ 月 ２４ 日是 ＰＭ２．５较高的一个时间段，其间最高值为

１６３ μｇ·ｍ－３，平均值为 １１４ μｇ·ｍ－３，空气质量指数基本都处于 ４ 级的水平，污染期间 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的

浓度值与其它优良天气对比如表 ４ 所示，从表 ４ 中可知，污染时段 ３ 种离子的浓度值明显要高于优良天

的浓度值．
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表 ４　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４在污染天与优良天时浓度对比（μｇ·ｍ－３）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈａｚｅ ｄａｙｓ ａｎｄ ｎｏｎ ｈａｚｅ ｄａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３， ＮＨ＋
４（μｇ·ｍ－３）

ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＮＨ＋
４

污染时段 ２８．７ ３５．２ ２３．１

优良天 １１．２ １１．４ ８．４

污染期间 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 与能见度、空气湿度的变化特征如图 ６ 所示，从图 ６（ａ）中可知，能见度和

湿度有较强的负向关系．从图 ６（ｂ）可以看出，对应能见度恶化的时间点，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４的浓度均出现相

应的峰值，即 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４浓度的增加对能见度降低有较大的影响．ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４与相对湿度的变化情

况基本一致，湿度的增大加大了 ＳＯ２、ＮＯｘ和 ＮＨ３等一次前体物向二次污染物 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４的转化．

图 ６　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 与能见度及湿度关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ， ＲＨ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３， ＮＨ＋
４

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 春季期间的 ３ 个月中，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４均是水溶性离子的主要组成部分，３ 月份 ３ 种离子的浓度

值要高于 ４ 月份和 ５ 月份，春季整个观测期间它们三者的和（ＳＮＡ）占 ＴＷＳＩＩ 值的百分数为 ８１．０％，占
ＰＭ２．５百分数为 ６８．５％．

（２） ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 等 ３ 种离子的相关线性系数（Ｒ２）均较高，都在 ０．８ 以上，相关性分析表明，离子

间主要以（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３存在，另可能有 ＮＨ４Ｃｌ 以及少量 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 与 Ｋ＋结合生成的钾盐．
（３） ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４浓度的日变化情况基本一致，成单峰变化的趋势，温度和光照增强有利于离子

浓度的增加，但 ＮＯ－
３浓度在温度较高时变化较明显，热力学分析表明，ＮＨ４ＮＯ３平衡常数与温度和湿度有

关，ＮＨ４ＮＯ３在温度较高时易分解为 ＮＨ３和 ＨＮＯ３，造成 ＮＯ－
３浓度的降低；温度低时有利于 ＮＨ４ＮＯ３的生

成，即增加了 ＮＯ－
３的浓度．湿度增大也有利于 ＮＯ－

３ 浓度的增加．观测期间 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的值都大于 ０．１，说
明太原市大气气溶胶中硫酸盐和硝酸盐主要都是经过转化形成的二次污染物．

（４） 典型污染过程中，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４浓度变化均与能见度、相对湿度的变化有很好的对应关系，说

明太原市低能见度与二次离子（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４）的生成有关．
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