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中文摘要

本研究以2008年7月、10月，2009年1月、4月分别代表夏、秋、冬、春

四个季度，对南京市河西生活区距地面1．5 m、54 m和80 m三个高度同步进行

了大气颗粒物采样，并用离子色谱对样品进行了分析，每个季节连续采样五天。

分析结果如下：

全年采样日1．5m高度处PMlo和PM2．1质量浓度全部超标，其中细粒子PM2．1

对PMlo贡献率将近一半。PMIo和PM2．1中年均总离子浓度分别为55．40．g／m3

和25．97．g／m3，s042’、N03-和cE+是颗粒物中最主要的三种水溶性离子，PMlo

和PM2．1中水溶性离子浓度大小顺序基本一致，PM2．1中S042。和K-所占的百分

比与PMIo中相比有显著的增大，说明这两种离子主要富集在细颗粒物中，Ca2+

的百分比显著降低，说明该离子在粗颗粒物中的富集程度更高。

在不同的高度，PMlo的质量浓度季节变化情况相同，为秋季>春季>冬季>

夏季。PM2．1质量浓度秋季最大，其他季节之间的差距不大。PMlo和PM2．1中的

水溶性离子浓度均是夏季最低，PMlo和PM2．1中的离子浓度最大值除了Ca2+和

M矿出现在秋季，其余都出现在春季，说明虽然大多数时候春季的气象因素使

得大多时候空气质量较好，但北方沙尘暴的影响增加了颗粒物中离子的浓度。

总的来说，PMlo和PM2．1的质量浓度随高度的增加基本上都是逐渐减少；

而其中所含各离子浓度却随高度增加而增大。在同一高度，细粒径的颗粒物受

二次粒子排放源的影响加大；不同高度，随着高度增大，受二次粒子排放源的

影响也是越来越大。除了N03。其余离子在54 m以下的空气中分布基本均匀。3

个高度处各离子粒径分布规律相似，S042。、N03‘、K+在0．43衄卜1．1 pm出现峰

值；Ca2+、M92+、N02‘在4．7 Ixm一5．8归出现峰值；Nd、C1。、F．在O．43 Il舭1．1

pan和4．7 pm一5．8岬出现双峰值。

关键词：气溶胶；质量浓度；水溶性离子；粒径分布



Abs仃act

This study used July and October in 2008，January and April in 2009 to

represent the seasons of吼Ⅱnmer、autumn、winter and spring respectively．

Atmospheric particles were simultaneously collected at the height of 1．5 m、54m and

80 m in Hexi downtown ofNanjing for the continuous five days of each season．The

experimental samples were then analyzed by Ion Chromatograph and the results were

孙follows：

The mass concentrations of PMlo and PM2．1 were both higher than the standard

concentrations in the year,and the fine particles of PM2．1 contributed nearly half to

PMlo．The annual average total ion concentration of PMlo and PM2．1 were 55．40

pg／m3 and 25．97 I．tg／m3．In both cases，the water soluble inorganic ions of S042‘、

NOrand ca2+were the three most prominent ions and moreover with basically the

same sequence of ion concentration in PMIo and PM2．1．The percentages of s02。and

K+in PM2．1 were much higher than those in PMIo，and it indicated that these two ions

were mainly enriched in fine particles．However,the ion of Ca2+has a much lower

percentage，which explained that this ion Was more inclined to accumulate in the

COarSe particles．

The season variations of the mass concentration of PMlo were same at different

heights，雒gives the following sequence：autumn,spring，winter and suininer．The

lli曲est mass concentration of PM2．1 occurred in autumn,while which was

approximately identical to the other three seasons．The lowest concentration of water

soluble ions in PMl0 and PM2．1 both appeared in summer,and nearly all the

ma)【imum concentrations of ions were observed in spring except ca2+and Md+

which amounts to the highest values in autumm The above results showed that the

atmospheric quality Was good in most of the time in spring due to the meteorology

factors，whereas the ion concentrations in particles should be increased under the
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influence of sandstorms from northern China．

On the whole，the mass concentrations of PMlo and PM2．1 both gradually

decreased with the heights added,while at the same time the concentrations of ions

increased．At the same height,fine particle infected more by the emission sources of

secondary particles，while at the different height,with the height increased,the

influence of secondary particles Was also growing．The distributions of all the ions

were basically mixed uniformly in the air below 54 m，except N03。．The size

distributiom of ions at the three heights were similar,S042。、N03。and K十were

peaked at 0．43炒1．1 lma；Ca2+、M92+and N02’were peaked at 4．7岬～5．8岬；
Na十、CI’、F‘、K_were peaked at 0．43¨m～1．1”m and 4．7岬卜5．8 Inn．

Keywords：aerosol；mass concentration；soluble ions；size distribution
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第一章绪论

1．1气溶胶概况

I．I．1大气气溶胶的组成和分类

大气气溶胶是指空气动力学当量直径为0．00l～1009in的固体或液体微粒均

匀分散在空气中形成的分散体系。大气气溶胶粒子又分为一次粒子和二次粒子

两类。一次气溶胶粒子即直接以粒子状态排出的粒子，有自然源和人为源两种

来源，自然源如土壤风蚀、海水飞沫蒸发、火山喷发、自然燃烧、和植物的花

粉等：人为源则主要是工业排放、交通运输、建筑粉尘、和生活用燃烧等。二

次气溶胶粒子是指由微量气体S02、NOx、NH3等通过成核与凝结反应生成的粒

子(硫酸盐、硝酸盐、铵盐等)，其粒子具有尺度小、平均寿命长、迁移距离远

的特点。

大气气溶胶的来源和形成过程、在大气中的迁移转化、输送和清除过程及

其物理化学性质均与粒径有着直接的关系。按照气溶胶粒子的粒径大小，最常

研究的气溶胶粒径范围有：(1)1001．tin以下的颗粒，即大气中悬浮颗粒物(TSP)；

(2)空气动力学直径小于或等于10lxm的颗粒物，即可吸入颗粒物(PMIo)；(3)

空气动力学直径小于或等于2．58。m的颗粒物(PM2．5)。目前世界上大多数国家

都规定了环境空气中PMIo的质量浓度标准，美国执行的最新PMlo和PM2．5标准

是1997年制定的【11，规定PMlo的日均浓度和年均浓度限值分别为150川g／m3和

50jtg／m3；PM2．5的日均浓度和年均浓度限值分别为65ttg／m3和15ttg／m3。而我国

1996年也颁布了PMlo的标准[21，PMlo一级质量标准日均值为50ttg／m3，年均值

为40·,g／m3，二级质量标准日均值为150ttg／m3，年均值为100,,g／m3。不同文献

对细粒子和粗粒子的粒径分界的各种规定稍有差别，一般认为分界线在

2．0-3．5pm之间【3】。US EPA[4]提出的PM2．5主要是基于粗细粒子的界限，而不是

进入呼吸系统某些部位的能力。但是，ISO提出的易引起儿童和成人发生肺部

疾病的“高危险性”颗粒物为小于2．4肛m的颗粒物，与PM2．5接近。

1978年Whitby_【5】提出了气溶胶粒子的三模态模型。按照这种模型，大气颗



粒物通常呈三模态分布，粒径小于0．081咀m的称为爱根(Aitken)核模态，粒径

O．08pnn～2pLm的称为积聚(Accumulation mode)模态，粒径大于2pm的为粗粒

子模态。具体情况如图1．1所示。粗粒子模态的颗粒物主要是一次气溶胶粒子，

是构成大气气溶胶的体积浓度和质量浓度的主体。由于重力沉降作用，粗粒子

模态的颗粒物在大气中存在时间较短，一般不能够远距离输送。积聚模态颗粒

物主要是由爱根核模态颗粒物碰并、凝聚、吸附等物理效应长大形成，也可由

挥发性组分凝结或通过气粒转化而成，这部分颗粒物在大气中最稳定，因而存

在时间最长，输送距离最远，污染范围最广。爱根核模态粒子也称为超细颗粒

物，主要是由污染气体通过复杂的大气化学反应转化而成，或是高温下排放的

过饱和气态物质冷凝而成，也有少量来自于自然界和人为源的直接排放。超细

颗粒物是大气中最不稳定的颗粒物，在产生后很快与较大的颗粒物凝并或是被

云或雾粒子捕获，其寿命较短，一般不超过1小时。
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图1．1大气颗粒物的三模态分布

图1．2是不同粒径的大气颗粒物与气态污染物在大气中的传输距离与滞留

时间示意图网，小于2pm的细颗粒物与其前体物S02、NOx以及03在大气中具

2



有相似的历程，比粗颗粒物在大气中的滞留时间更长、传输距离更远，因而其

影响范围与持续时间更长。一般来说，颗粒物的粒径越小，在环境中滞留的时

间越长，越易吸附工业排放的各种有毒重金属、酸性氧化物、有毒有害的有机

物等，并作为细菌、真菌和病毒等微生物的载体；而且颗粒物的粒径越小其比

表面积越大，越容易进入呼吸系统的深部，且与人体组织接触面积也较大，因

而对人群健康的影响也就越大。
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图1．2不同粒径的大气颗粒物与气态污染物在大气中的滞留时间与传输距离

1．1．2气溶胶的污染现状水平

自上世纪70年代以来，发达国家对工业排放污染物和燃煤都有比较严格

的限制，S02和颗粒物浓度都显著下降到比较低的水平。如欧洲大部分城市PMlo

年平均浓度在28---4299／m3范围内【7】。然而在快速工业化的发展中国家如中国，

颗粒物的排放总量比较大。虽然过去十多年来我国也加强了对S02和颗粒物的

排放限制，但是总体浓度水平依然较高。

根据2008年全国环境状况公报显示【引，2008年度全国报告了空气质量数据

的519个城市中，达到一级标准的城市21个(占4．O％)，二级标准的城市378



个(占72．8％)，三级标准的城市113个(占21 8％)，劣于三级标准的城市7

个(占1．4％)。地级及以上城市(含地、州、盟首府所在地)空气质量达到国

家一级标准的城市占2．2％，二级标准的占694％。三级标准的占26 9％，劣于

三级标准的占1．5％。113个环境保护重点城市空气质量有所提高，空气质量达

N--级标准的城市占57 5％，三级的占41．6％，劣于三级的占09％。与上年相

比，达标城市比例上升了13．3个百分点；劣三级城市比例无变化，如图1 3所

示。

图1．3 2008年环境保护重点城市空气质量级别比例

与2007年相比，2008年环境保护重点城市二氧化氰、二氧化硫和可吸入颗

粒物浓度虽然均略有降低，但是由图1．4可见，可吸入颗粒物仍然是城市首要污

染物。

二氧化碱 二氧化氮 可吸八颗粒物

图1．4 2008年重点城市污染物浓度年际比较
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2008年江苏省环境状况公报[91表明，我省二氧化硫、二氧化氮、可吸入颗

粒物浓度年均值分别为O．041mg／m3、0．029 mg／m3、0．096 mg／m3，均达到国家环

境空气质量二级标准。南京、无锡、常州、苏州、南通、连云港、淮安、镇江

及宿迁等9市达到环境空气质量二级标准。与2007年相比，全省可吸入颗粒物

浓度虽然下降了2．0％，但仍是影响城市环境空气质量的首要污染物。按空气污

染指数统计，省辖城市空气质量级别属于优秀或良好的天数占全年总天数比例

均在80％以上，大部分时间处于良好以上状态。

1．13气溶胶对气候环境的影响

大气气溶胶能够直接参与大气中云的形成及湿沉降(雨、云、冰和雾等)

过程和光化学过程。当太阳光通过大气时，经过气溶胶粒子的散射和吸收而减

弱，改变地—气系统辐射收支平衡而直接影响气候变化【101。除了直接气候效应，

气溶胶还通过多种间接效应方式改变云的辐射特性，并影响水循环过程[11．12,131。

气溶胶通过充当云凝结核，改变云滴数浓度和粒径，从而改变云的反照率，被

称为第一间接效应【141，气溶胶在云中的微物理过程，改变云的降水效率和生命

期，被称为第二类间接效应；此外，由于吸收性气溶胶对大气的加热导致云的

蒸发和云覆盖的减少f15，161，被认为是气溶胶的半直接效应。由于气溶胶在大气

中时空分布呈现显著的非均匀性，高浓度值集中在排放源附近，因而在区域尺

度上会产生更大的影响。

大气气溶胶研究是气候与环境研究中的重要内容之一。气溶胶含量增加的

直接效应是影响大气水循环和辐射平衡，这两种过程都会引起气候变化，使到

达地面的太阳辐射减少，导致农作物减产f171。气溶胶对光的散射和吸收使得能

见度降低，甚至形成雾霾天气，同时直接改变全球辐射平衡和分布，也可以作

为云凝结核通过改变云的宏、微观特性，特别是改变云的生命期和光学特性来

间接影响气候【18'19，2啦!1。硫酸盐粒子是云凝结核的重要成分，其粒径分布主要位

于对太阳短波辐射有强烈散射作用的次微米范围内，它可以增加局地的行星反

照率，相应也改变了局地的辐射强迫作用。大气颗粒物能吸收、散射太阳辐射
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和地．气长波辐射，但对太阳辐射的影响较大，因而大气颗粒物增加对气候的影

响主要表现为使地表降温。大气颗粒物是大气中最重要的云凝结核，大气颗粒

物增加对水循环的影响，一般也表现为使云滴数量增加，其气候效应也是使地

表降温圈。

大气颗粒物对环境和气候的影响主要取决于其物理性质(粒子的大小、形

状、数浓度)、化学性质(化学成分)和光学特性(折射指数)。尽管在大气中只占很

少的一部分，但颗粒物对城市大气光学性质的影响可达99％1231。

大量的研究也表明，PM2．5与能见度密切相关。大气能见度主要是由大气颗

粒物对光的散射和吸收决定的。在大气气溶胶中，主要是粒径为0．Ivan．1／m1的

颗粒物通过对光的散射而降低物体与背景之间的对比度，从而降低能见度。在

这一粒径范围的颗粒物中，含有S042。的粒子和含有N03‘的粒子最易散射可见光

阴。表1．1列出了美国加州地区一些颗粒物化学成分的消光系数，可见颗粒物

中的硫酸盐、有机物与碳黑的消光效率较高，而粗、细土壤尘颗粒物的消光效

率比其低一个数量级。PM2．5对光的吸收效应几乎全部是由碳黑(也称元素碳)和

含有碳黑的颗粒物造成的。根据气象局的资料，北京市市区的能见度在十多年

前为十几公里，而现在通常仅为2．3公里。在北京进行的研究(1999)表明，PM2．5

与大气能见度的线性相关性高达0．96E251。

表1．1 美国加州地区某些颗粒物组分的消光效率宰

+假定当时的可视距离为95km

1．1．4气溶胶对人体健康的影响

大量研究证实，大气污染对人群健康会产生不良效应，虽然目前尚未把不

良效应归因于某一种大气污染物，但许多研究表明大气颗粒物对人体健康有明
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显的毒害作用，可引起机体呼吸系统、循环系统、免疫系统和内分泌系统等广

泛的损伤。大气污染物中的颗粒物、S02、CO、N02、03等与健康效应之间存

在着流行病学关联，如死亡率上升、医院门急诊入院率的增加、疾病症状出现

或加重等。20世纪90年代以来，国内外学者关于大气污染对呼吸系统疾病、心

脑血管疾病和死亡率的影响展开了广泛的研究，结果认为颗粒物污染与人群健

康明显有关，大气污染己成为影响人类健康的主要危害因素之一。

Katsouyanni掣硐2001以PMlo为污染因子进行了一系列研究，对欧洲29

个城市的死亡研究表明，PMl0浓度每增加10pg／m3，全国死亡率增加O．6％，N02

与死亡率也存在显著性相关。Samet等1271研究了1987～1994年美国20个最大的

城市的5000万居民，结果表明PMl0浓度每增加10}tg／m3，全国死亡率和心肺疾

病死亡率分别增加O．5％。Dockery等[2S1人对美国六个城市8000多名25．74岁的

成年人进行了为期14．16年的流行病研究，发现PMlo与PM2．5的浓度每增加

10pg／m3，相对危险分别为1．1和1．14，即死亡率分别增加10％和14％。Pope等

嗍基于美国癌症协会(ACS)对美国151个城市50多万年龄超过30岁的成年

人所进行的为期8年研究，发现PM2．5的浓度每增加10pg／m3，死亡率增加6．8％。

美国健康影响研究所(旺I)在2000年对上述两项研究进行了重新分析，确认

了原始数据的质量并证实了其研究成果[30l。常桂秋等【311分析了1998。2000年北

京市大气污染与居民相关疾病死亡率的关系，研究表明大气中CO、S02、NOx、

TSP浓度与呼吸系统、心脑血管疾病、慢性阻塞性肺病和冠心病死亡率之间的

正相关关系均有显著意义，S02浓度每提高10iag／m3，呼吸系统、循环系统、冠

心病和慢性阻塞性肺病疾病死亡率分别增加4．21％、3．97％、10．68％和

19．22％；TSP每增加1001ag／m3，呼吸系统疾病和循环系统死亡率分别增加3．19％

和0．62％，提示大气污染物浓度的升高会引起相应疾病死亡率的增加。戴海夏

等【32】在上海市A城区大气PMlo、PM2．5污染与居民日死亡数的时间序列分析中

发现，大气PMl0和PM2．5日平均污染浓度与居民日死亡数之间存在显著关联，

PMIo和PM2．5浓度上升101ag／m3时，总死亡数分别上升0．53％和0．85％，表明大
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气颗粒物污染具有潜在的人群健康危害。

1．2国内外研究现状

1．2．1气溶胶中水溶性离子研究现状

我国气溶胶化学特征的研究始于上世纪80年代，90年代以后，用OC／EC

的检测和用离子色谱法分析水溶性离子被广泛采用。在过去的十年里，有关我

国城市颗粒物化学特性的研究报道大量涌现。水溶性离子是气溶胶化学成分的

重要组成部分，主要包括阳离子Ca2+、lP、M92+、Na+、NH4+和阴离子F‘、C1。、

N02"、N03。、S042‘。因为其易溶于水的特性，会随着降水进入土壤和水体，再

经由食物链进入生物体中，对环境和人体健康产生影响，因此对气溶胶中水溶

性离子的研究非常重要，目前主要的分析方法就是离子色谱法，该法能够同时

测定多种离子。

不同地区大气颗粒物中的主要水溶性离子不同，不同粒径的颗粒物中主要

水溶性离子也不同。Miguel等【33】对加利福尼亚州Claremont的研究表明，s042-

的粒径分布全年相似，在细颗粒物(0．18---2．5}旺)、粗颗粒物(2．5-10Ilm)和极细

颗粒物(0-0．18ttm)所占百分比分别为77％、19％和4％，说明S042。主要分布在细

颗粒物中：N03"的粒径分布变化较大，10~2月细颗粒物和粗颗粒物所占百分比

分别为78％和22％，3--7月则为45％和55％；极细颗粒物中S04厶与温度呈非常

显著相关@=o．92)，与粗颗粒物中N03"相关(闻．54)。Qin等【34】对纽约四年

(2000～2003)的研究表明，S042‘、N03。和NH4+为主要水溶性离子，浓度分别为

5．3Itg／m3、2．5jtg／m3，、2．31咀g／m3，三者占PM2．5的54‰67％。Maenhaut等【351对

德国城市Meptitz大气颗粒物的研究分析，硝酸盐在粗细颗粒物中均有分布，而

硫酸盐主要存在于细颗粒物中。Jim等[361发现硫酸盐和铵盐主要在细模态分布，

硝酸盐在粗细模态的分布较为均匀，so?。、N03。和NH4+在PM2．5中占有较大比

例。

Han等【3刀对韩国三个城市进行研究表明，不同地区离子占PM2．5的百分比有

所不同，Ulsan最高为60％，Seoul次之为39％，Chuncheon最低35％，且在Ulsan
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和chunchcon S042‘的贡献最大，而在seoul则以N03。为主，说明不同地区污染

源有所不同。Karthikeyan等133】对新加坡研究表明，各种离子浓度由大到小依次

为s02">SI-14+>N03．>Na●>l◇cr，S042‘占水溶性离子总量的50％，州为
16．5％，N03"为9．O％，Nd、K，、M92+和Ca2+共占24％，可见二次气溶胶占主

导地位。Tsai等【39】对台湾南部大气气溶胶组成研究表明，气溶胶基本为酸性，

S042"、N03"和NI-14是主要水溶性离子，三者占PM2．5水溶性离子总量的

86．0％--,87．9％，在PM2．5．10中则占68．9—78．3％，说明二次气溶胶对细颗粒物的贡

献大于粗颗粒，而且在海岸点，海盐离子白天高于夜间，而地壳离子则正好相

反。Lin【伽(Lin，2002)对台湾高雄的研究表明，水溶性离子总量占PM2．5和PMlo

的42．2％和35．7％，s042。、N03‘和NI-14为主要离子，占aM2．5和PMlo离子总量

的90．O％和80．6％，S02和Nox的氧化速率在PM2．5中分别为0．25和O．07，在

PMlo中分别为0．29和0．12，Nox的二次转化率小于S02，说明大气中已经发生

光化学反应，更多的二次气溶胶存在于大气中。

Yao等【4l】在对上海和北京地区大气颗粒物的研究中发现，两个地区大气颗

粒物中的S042-浓度与当地S02的排放量均有很好的相关性，证明S042"可能由

S02转化而来。Street等【42】的研究表明，北京颗粒物浓度在很大程度上受到周边

地区，如河北、山东、天津等地区的影响，对北京PM2．5的平均贡献共约34％，

在夏天持续的南风气流控制下，河北对北京PM2．5的贡献可达50-70％。与该结

果相似，Chenl43】等用同一模式估计的外来源对PMlo的平均贡献率为34．7％。

He等[441在1999-2000年首次开展了北京PM2．5的长期采样观测，并综合分析了

水溶性离子、OC／EC和微量元素等成分，报道的PM2．5年平均值为115～127p#m3，

SO,,2。、N03‘、NH4+-次气溶胶共占总质量的25～30％，S042。和N-H4+的季节变化

特征为冬>夏>秋>春，而N03"的季节特征是冬>秋>春>夏，冬季出现的最大值被

认为是生活采暖燃煤和不利于扩散的天气形势共同影响的结果。Hu等

14511997～2000年在青岛对PM2．5阶段性的观测所得到的颗粒物平均浓度为

49．9pg／m3，S042‘、N03’、NI-h+等二次气溶胶是PM2．5中的主要组分。Wang G
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等M在南京的5个采样点采集了少量的PMlo和PM2．5样品，报道了南京不同功

能区PMlo平均浓度在194--．63299／m3范围内，可溶性有机碳在水溶性成分中占

很大的比重，无机离子中S042。含量最大(16．7~23．51．tg／m3)，其次是N03"和NI-14+，

以及Ca2+、K+、Na+，pH值显示颗粒物呈酸性。

吴兑等[471对黄埔工业区收集的气溶胶样品的质量谱与水溶性离子成分谱的

分析表明：该区总气溶胶质量在1 88．8-270．2,g／m3间变动，平均为229．2,g／m3；

均明显高于华南大陆的值。气溶胶中均以S042",N03。为主要的阴离子成分，Ca2+、

NI--14+为主要阳离子成分，分别占阴离子总量的90．60,4与阳离子总量的70．1％，

N03。，NH4+的含量比重显著增加，以及N03。、S042。、NI--I．4+、K+较多地存在于

细粒态粒子中是其主要特点。钱凌等[481根据2006年7~12月南京北郊大气细颗

粒物的观测资料，研究了粒径0．01~2．5IIm颗粒物的浓度变化和粒径分布特征，

结果表明，该地区大气细颗粒物浓度比较高，达lo'个／cm3，其中超细离子(粒

径0．01．-．0．1lxm)对总离子数浓度贡献较大，约占87％。春夏秋冬的数浓度谱分

布呈单峰型结构，峰值集中在0．02加．05Ilm，大气细颗粒物数浓度在正午太阳辐

射最强时达到峰值；降雨对细颗粒物的去除作用明显，夏季的超细离子浓度最

高，可能与高温、高湿的气象条件有关，同时，较强的太阳辐射也使得该季节

大气细颗粒物的生产率较高。张凯等【49】利用膜采样、颗粒在线称重方法和维萨

拉气象仪对2004和2006年秋季嘉兴大气中PM2．5浓度及气象因子进行了分析．

结果表明：2004年和2006年秋季PM2．5分别为(84．7±62．4)和(89．0±61．5)

,g／m3；PM2．5占PMlo比例为42％《9％：PM2．5日均值变化大，晴天PM2．5浓度约

为阴雨天的2倍。PM2．5日变化分析表明，晴天呈双峰双谷现象，晚高峰PM2．5

大于早高峰PM2．5浓度。阴雨天日变化不明显。PM2．5与相对湿度无显著相关性，

但在不同相对湿度下PM2．5与能见度呈显著的负指数关系。于建华掣50】对北京

市区2003年1．16．-．4．30 PMlo和PM2．5的监测结果表明，虽然PMlo和PM2．5浓度

变化幅度较大，但是其变化趋势非常相似。PMlo，PM2．5质量浓度的日变化呈双

峰特征分布。PM2．5／PMlo的平均值为56．6％，说明可吸入颗粒物PMlo中的细粒
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子PM2．5的含量大于粗粒子(PM2．5．10)。

王京丽等【5l】从2001年对北京气溶胶离子4个季节的采样监测结果分析(有

效采样天数为50天)得出，北京细离子质量浓度年平均值已超过美国国家标准

的7倍以上。研究发现细离子的质量浓度不仅与环境条件有关，而且与气象条

件也有密切的关系。陈慧娟等【52】报道了2005年干季和2006年湿季广州市大气

细粒子PM2，5和PMIo质量浓度的实时监测情况。监测结果表明：干季监测点PM2．5

日均质量浓度在11．8-164．0pg／m3之间，总平均值为81．7ttg／m3；湿季日均质量浓

度在19．9~121．2Ijtg／m3之间，总平均值为57．7肛g／m3。干季PMlo日均质量浓度变

化范围为14．9-129．1lttg／m3，总平均值为59．4ltg／m3；湿季日均质量浓度在

11．9-86．71tg／m3之间，总平均值为52．989／m3。对比发现，PMlo总平均质量浓度

在干、湿季相差很小，且与湿季PM2．5总平均质量浓度也相差不大，显示PMIo

具有相对固定成因且基本不受季节变化影响，而且湿季PM2．5的组成主要由PMlo

大气细粒子构成。干季PM2．5和PMlo质量浓度日变化特征呈明显夜间高，白天

低的特点，质量浓度的最大值都出现在晚上21：OO左右：湿季由于雨水频繁，

没有明显的日变化特征。气象分析表明，干季大气细粒子质量浓度主要受冷空

气影响，而湿季主要受降雨影响。史莉等【53】分析了贵阳市城区冬夏两季颗粒物

的质量浓度分布特征、粒径分布特征和化学组成特征。由于冬季燃煤排放烟尘

量多，近地面大气稳定度高，细微颗粒不易向高空扩散，因此贵阳冬季各监测

点的PMlo浓度都较夏季高；夏季较冬季空气扩散能力强，颗粒物易向高空扩散，

地面颗粒物浓度较低，尤其是细颗粒物的浓度，因此冬季细颗粒物的比例明显

增加；监测期间颗粒物的主要化学组分是TC、S042‘、Si、N03‘、A1和Ca，除

太慈桥点外，其它4个点的多环芳烃质量含量均是冬季大于夏季；环科院冬夏

季和监测站夏季都是细颗粒中的多环芳烃质量含量要高于粗颗粒物的，监测站

冬季是粗颗粒物中的多环芳烃质量含量要高于细颗粒物的。

赵鹏等t54jN量了O．18～18 Il m粒径段颗粒物中水溶性离子的粒径分布，

NH4+、Ca2+和M矿呈单模态分布，Na+、K_、C1’、N03．jffI S042。呈双模态分布；



NH4和N03"集中在细粒子，Na+、Ca2+、M92+和Cl‘集中在粗粒子中，K+和S042。

降雨前集中在细粒子，降雨后细粒子中的浓度明显降低。Wangt55】等对上海城区

和工业区的PM2．5进行了研究，研究表明上海地区TSP和PM2．5浓度范围分别为

66．1-666．8ttm，和17．8—217．9ttg／m3，，年平均浓度分别为230．5pg／m3和94．6肛g／m3。

在TSP中，离子含量的顺序为S042->N03->Cl->Ca2+>N-H4+>Na+，在PM2．5中则

为S042。>N03->NH4+>CI->Ca2+>K+，可见离子的粒径分布并不相同，主要离子

是以(NH4)2S04、Ca(N03)2、CaCl2和CaS04的形式存在。庄马展【561对厦门大气

细颗粒PM2．5的研究表明，其化学成分呈现冬季高、夏季低的特征，二次离子在

冬夏两季含量均为最主要成分，分别为42．20％和53．19％，夏季S042"／N03‘为

3．1低于冬季的11．3，说明工业燃煤尤其火力发电厂排放源对厦门环境空气质量

的影响相当严重。陈昌国等【5刀对重庆颗粒物研究表明，主要存在S042‘、N03。

和NH4无机离子，且浓度随季节的变化，冬季浓度最高，春季次之，夏秋两季

相对浓度差异不明显，其原因主要是重庆夏秋两季降雨较多，受雨水淋洗的作

用，使颗粒物所吸附的S042。、N03"和NI-14浓度减小。李彩霞等【58】对长沙夏季

颗粒物研究表明，颗粒物中主要离子是S042‘、N03‘、NH4和Ca2+，在PMlo和

PM2．5中分别占离子总浓度的91．36％和94．57％；其中NH4+和K+浓度夜间高于白

天，S042‘和卜Ⅱr则正好相反；M矿、ca2+和Na+集中在粗粒子中，s042。和NH4

和K+大部分分布在细颗粒物中，NH4+和Cl‘在粗细颗粒段则各占一半；由于N03-／

S042。在PMlo和PM2．5中为0．37和O．31，说明长沙市的大气污染物来源以固定源

为主。王荟等【59】2002年对南京市城区PMlo、PM2．5进行了研究测定，结果表明

南京市大气颗粒物春季污染严重，PMlo超标率达83％。PM2．5全部超标，超标

倍数为1．8'-4．9。PM2．5的酸性明显强于PMl0。PM2．5中水溶性组分占总量的

24．4％，其中，阴离子约为8．O％，水溶性金属元素和NH4+约为8．9％，TOC约为

7．5％。这些水溶性组分对干、湿沉降的酸度影响较大，且主要以细颗粒的形态存

在。张宁等嗍对兰州市城区冬季TSP、PMlo中水溶性离子研究表明，浓度较高

的分别是S042’、N03‘、NI-14+、C1’和Ca2+，PMlo所富集的无机离子浓度要比TSP

12



高出7．59％15．3％，说明水溶性离子更易在PMlo中富集。

综上所述，国内外关于气溶胶的研究主要集中在研究大气颗粒物质量浓度，

金属元素，离子组分等，而对于在生活区中气溶胶分粒径、分高度和分季节研

究气溶胶质量浓度与颗粒物中可溶性离子组分等的对比分析并不多见。

1．2．2气溶胶随高度变化情况研究现状

随着城市化的进一步发展，城市面积迅速扩大，高层建筑、超高层建筑不

断涌现，人们活动的空间已从地面发展到近地层空间40～100m高处【6¨。大气污

染物对生活在不同高度人群的影响日趋凸现。而目前气溶胶污染数据主要依赖

于城市地面监测，不能完全反映出大气环境中的可吸入颗粒物垂直分布规律及

其对人们生活的影响程度【62】。因此研究大气污染物在近地层不同高度的垂直分

布状况日趋重要，同时，超高层建筑影响局地风场，地表粗糙度增加，局部湍

流可将较高层大气快速引导至地面，可能导致地面污染物浓度突然升高而造成

局部大气污染事件【63J。

目前国内关于大气污染物垂直分布的观测主要集中在三个高度：一是借助

城市建筑物对污染物进行梯度观测，观测高度一般在40m以下；二是借助城市

高塔进行梯度观测，观测高度一般在300m左右；第三种就是借助激光雷达等

设备进行观测，但这种观测高度一般在500m以上，不能用于近地层污染物梯

度变化特征研究。王庚辰等【6叼2000年6~7月在北京利用气象观测塔对近地层大

气中的气溶胶及其化学组分进行了观测，得出在近地层中，气溶胶质量浓度随

高度增加而减小，冬季尤为明显，大气中的元素总质量浓度随高度增加而降低，

在冬季降低尤为明显，对绝大多数元素而言，它们在TSP和PMlo中的富集因子

夏季随高度变化不大，但冬季在细粒子尤其是PM2．5中的富集因子随高度升高明

显减小，而且地壳元素的减小幅度明显大于污染元素的减小幅度。

Z．Y．Meng等【65】2001年1月～3月和2003年8月在北京325m高的气象塔

上监测了S02和N02的浓度。在10个高度观测到的S02和N02浓度表明它们

冬季和夏季的垂直分布是很复杂的。污染物的垂直分布受到扩散源，气象条件



等各种条件的影响。冬季和夏季污染物浓度的比较说明了，在夏季S02的浓度

是逐渐降低的，而N02的递减情况并不明显。北京的S02的主要来源是取暖和

工业来源，和S02不同，N02主要由交通排放产生。大气污染的垂直分布受大

气动力学特征控制和影响。马志强等【删在2004年9月22日～10月30日在北京

中国科学院大气物理研究所325m高的气象塔上，分四层(距地面高度分别为

280，120，47，和8m)安放了49C紫外光度法03分析仪，42CTL高精度化学

发光N州02—_NOx分析仪，43CTL脉冲荧光S02分析仪和48C相关红外CO
分析仪(120m处无CO分析仪)，对该地区03，CO，NO，S02和NOx 5种污

染物以及温度、湿度、风向和风速4项气象要素进行分层观测，结果表明在近

地层垂直方向上存在分层现象，03和NO尤其明显，随着高度增加，气团逐渐

由NOx饱和状态变为NOx敏感状态，大气氧化能力逐渐加强。主成分分析表明，

280m处的污染物分布与低层存在明显差异，气象要素对污染物的影响在该处更

为明显，280m处的污染物不仅受到局地源湍流输送的影响，区域水平输送对高

层的作用也比较显著。但在特殊污染条件下，280m处与低层的污染物变化又具

有一致性。徐宏辉等【67】于2004年9月分布在北京325m气象塔的8m，80m，240m

处利用andersen分级采样器同步进行了大气气溶胶采样。用电感耦合等离子体／

质谱仪(ICP／MS)进行了分析。发现Ca，Fe，A1，Mg，Ba，Sr和zr在3．3—5．8阻

的粒径范围出现峰值，K，Pb，As、Cd在0．65～1．1哪的粒径出现峰值，Zn，

Sn，Cu和Ni在0．65～1．1IIm和3．3~5．89m得粒径范围出现双峰；Na，Mn，V在

各粒径分布比较均匀。砧，Ca，Fe和Mg等地壳元素的浓度在80m处达到最大

值，K，Pb和As等污染源排放的元素的浓度垂直分布比较均匀。Mao Tmg等【68】

2005年秋季在北京325m高气象塔上分别在高度8，32，140，280m四个高度

监测了VOCs的浓度。研究利用了GC／MS分析低温浓缩的样品，分析了以1．

丁烯，异戊烷，二氯甲烷，甲苯为不同种类化合物代表的VOCs的垂直分布情

况。结果表明，在天气洁净的时候，VOCs的总浓度为51．2+39．7ppb～83．6±

44．4ppb，而雾霾天气则为62．9±19．0ppl卜105．O--+59．2ppb。烯烃在四个不同高度
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占VOCs总浓度的460／,,．-63％，而芳香化合物则为15*／旷27％。VOCs的垂直分布

很复杂，在天气洁净的时候，大部分是随高度增加呈递减趋势；而在雾霾天气

时，则是8m～140m处随高度增加而递减，而到280m处，又随高度增加而增加。

而且通过主要成分分析表明不同高度的VOCs来源是不同的。杨龙等旧J选取秋

冬两季各14d对北京地区近地层PM2．5垂直分布进行监测，获得(PM2．5)垂直

廓线；结合同步测得的气象数据，就气象因素对垂直分布的影响进行了分析，

最终拟合了(PM2．5)垂直廓线方程。研究得出秋冬两季(PM2．5)的垂直分布随

高度增加而呈对数递减的规律。Shu Tao等【‘70】在2006年冬季在北京320m高的

气象塔上分层(距地面分别为8，15，32，47，65，80，102，120，140，160，

180，200，240，280，320m)采样，研究了北京冬季大气边界层多环芳烃的垂

直分布情况。采样期间的气象条件通过四种气象参数和轨道计算在线监测。1

月除了萘以外的15种多环芳烃的气态总平均浓度为667±450ng／m3，固相浓度

为331±144ng／m3；3月份分别为61±19和294"6ng／m3。冬季PAH的主要来源

是煤的燃烧扩散。尽管两种样品的主要成分类似，但是不同粒径粒子的浓度是

不同的。

韩素芹等【7lJ利用天津225m气象塔为观测平台，分别对40m、120m、220m

3个高度进行PM2．5质量浓度和气象要素同步观测。结果表明：PM2．5质量浓度

季节变化规律明显，冬季最高，春季最低。PM2．5日变化特征非常明显，呈明显

的双峰变化规律：冬季峰值最大，春季最小。边界层内PM2．5质量浓度在各个高

度存在明显差异，受逆温影响，四个季节的早晨第一峰值出现时间随高度增加

均存在滞后现象，PM2．5从地面扩散到220m大约需要2h。各个观测高度PM2．5

质量浓度随风向变化不大，说明天津市细粒子主要是由本地源生成。Chan等【72】

在香港不同的城市环境中测量了不同高度处的TSP、PMlo和PM2-5，发现街道

峡谷(3、21和26m)颗粒物随高度呈指数递减规律，而在开阔街道处(7、10

和18m)为线性递减规律，但在香港科技大学(3、8和25m)的测量结果为TSP

开始随高度增加，而后逐渐降低。韩道文等【73】从理论上分析了温度和相对湿度



对气溶胶质量浓度分布的影响。温度影响空气对流和气溶胶离子的布朗运动，

进而影响气溶胶的垂直分布。使其质量浓度的改变满足负指数规律变化；相对

湿度与气溶胶质量浓度是正相关关系。杨军等【．74J分析了1996，1997年春末夏初

在辽宁省进行的大气气溶胶飞机观测的0-一SKm气溶胶粒子数浓度和尺度谱分

布的垂直、水平变化，讨论了它们与温度和相对湿度的关系。结果表明，混合

层顶上下粒子数浓度具有不同的垂直分布特征；粒子谱受不同形成机制影响，

表现为多峰分布；水平方向上气溶胶粒子数浓度存在显著变化；温度层结和相

对湿度对气溶胶粒子的浓度和谱分布均有明显影响。杨东贞等【751发现在所测范

围内，气溶胶TSP的浓度随高度的增高而下降，70％以上浓度分布在细粒组，

挥发性元素主要分布在细粒组，元素浓度随高度增加而减少。气溶胶的离子浓

度也有相同的分布特征。风速变小、层结呈现稳定，尤其逆温以及大气湿度升

高均为气溶胶浓度升高的因素。郭斌等r76】研究了石家庄秋季可吸入颗粒物质量

浓度垂直分布和粒度分布特征，表明，环境空气中可吸入颗粒物的众径为

0．2—1．0阻，比表面积为3536．2-4396．06m2／kg。PM2．5／PMlo高达71．28％---81．14％。

细小颗粒物累积百分含量随高度增加而增加。PM2．5／PMlo累积分布随高度增加

呈现出对数增加的规律。李良玉等【77J研究发现在70m以下主城区小区域垂直空

间内，PMl0日均浓度在垂直空间上均出现随高度增加略有下降的趋势，在近地

面出现高浓度区，而PM2．5在24m高处出现高浓度区。对PMlo粒度分布研究结

果表明：不同高度均呈现粒径小的颗粒物对总体积的贡献更大的规律，不同高

度可吸入颗粒物累积百分含量得出随高度增加细粒子的含量随之增加。

1．3研究的目的、意义和研究内容

13．1研究的目的和意义

本文研究的目的是通过对南京市生活区大气颗粒物的采样分析，提供PMlo

和PM2．5不同高度的质量浓度，了解不同粒径和不同高度的颗粒物中的无机水溶

性离子的组成、浓度水平、时空变化、富集特征、污染特性及其来源，对进一

步开展其对人体健康、气候及能见度影响，揭示区域大气二次粒子的形成机制
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及传输过程，为控制区域大气污染的政策制定提供一定的科学基础。

随着城市规模的扩大，人口剧增、交通飞速发展和工业化程度加剧等因素

导致了严重的大气污染。我国是颗粒物污染较严重的国家之一，硫酸盐、硝酸

盐等人为源气溶胶含量的增多可能对区域气候变化产生重要影响。由于可吸入

颗粒物PMlo能被人直接吸入呼吸道造成危害，并且在大气中停留时间长能输送

到很远的地方，对人体健康和气候变化都有很大的影响，因此PMlo是受人们关

注的研究对象，根据南京市每天的空气质量报告可知，南京市空气污染的首要

污染物质是可吸入颗粒物。从南京市大气气溶胶的研究现状看，气溶胶中水溶

性离子的浓度水平的研究有一些报道，但是分粒径气溶胶的化学组分研究相对

欠缺，对气溶胶的污染状况和特征的认识有待进一步提高，所以对分粒径大气

气溶胶进行大量的观测和分析显得非常必要。大气气溶胶由多种源及复杂的大

气物理、化学过程产生的不同尺度的离子组成，研究大气颗粒物在不同粒径下

的化学组成和元素分布特征，对于直接判断气溶胶对人体健康的危害，评价城

市大气环境质量，制定防治对策都具有重要的现实意义。

由于近年来城市建筑物不断增高，普通市民住房高度已从地面增至距离地

面50,．-lOOm高处，而目前气溶胶污染数据主要依赖于城市地面监测，不能完全

反映大气环境中的可吸入颗粒物随高度变化规律及其对人们的生活健康影响程

度，因此需要更加关心大气污染物在近地层不同高度的变化情况、污染特性等，

这对于了解城市污染和人为排放对居民生活的影响具有重要的意义。近年对近

地层气溶胶的垂直剖面上的研究已经被广泛关注，这方面的研究成果以北京最

多，在北京利用气象高塔对北京近地面的气溶胶的理化性质进行了较为详尽的

报道。石家庄、天津也有类似报道。而南京在这方面的研究还稍有欠缺，这可

能与在南京高空采样有一定难度有关。

对大气气溶胶的研究是当今国际上大气化学研究的前沿领域，气溶胶的物

理化学特性的研究一直是大气环境的重要且普遍的问题，由于气溶胶的颗粒大

小可相差几个数量级，一些致癌物质及有害元素在不同粒径上的分布情况也是



不同的，只研究气溶胶浓度是不能完全反映它的特性，因此粒径分布的研究很

有意义，不同高度的气溶胶浓度和粒径分布更加复杂，它取决于污染源的情况，

气象背景条件和湍流垂直交换等因素。因而研究低层大气气溶胶随高度变化的

特征是也很有必要的。

1．3．2研究内容

本论文研究的主要内容如下：

(1)结合国内外颗粒物污染现状以及社会、经济方面的有关状况，对颗粒物

的危害及来源进行阐述。

(2)在南京市区设置采样点，采集四个季节不同垂直高度不同粒径的颗粒物

样品，分析各种污染物的组成，富集特征，测定其水溶液的pH值、电导

率、无机离子，并分析其浓度水平、季节变化、污染特征及随高度的变

化。

(3)结合气象因子，分析颗粒物浓度与各气象要素的相关性，对颗粒物中各

离子浓度进行回归分析，找出其相关性。



第二章样品的采集与分析

2．1采样点的布设

2．1．1南京市概况

南京地处长江下游的宁镇丘陵山区，北纬31度14分．32度36分，东经118

度22分．119度14分，东望大海，西达荆楚，南壤皖浙，北接江淮，是国家生产

力布局中最大的经济核心区——长江三角洲。全市总面积6598平方公里，其中

市区976平方公里。辖区跨长江南北两岸，包括玄武、白下、秦淮、建邺、鼓

楼、下关六个城区，雨花台、栖霞、浦口、六合、江宁五个郊区，以及溧水和

高淳两个县。境内山地、河流、平原交错，城东有钟山屏障，城南有十里秦淮。

流经南京段的长江约95公里，江宽水深，万吨海轮可终年通航，秦淮河和滁河

的河谷平原是全市的重要农业区。

南京属北亚热带湿润气候，四季分明、雨水充沛、光能资源充足，年平均

温度为15．6度，最高气温43度(1934年7月13日)，最低气温零下16．9度(1955

年1月6日)。年平均降雨117天，降雨量1 106．5毫米，无霜期237天。每天

6月下旬到7月中旬为梅雨季节。南京市人口总规模已达623．8万人，全市人口

居住在城镇的为443．5万人，占总人口的71．09％。

南京市环境空气质量2008年达到二级标准，影响城市环境空气质量的首要

污染物是可吸入颗粒物，其次是二氧化硫、氮氧化物等。2008年首要污染物为

可吸入颗粒物的天数达291天，占全年总天数的79．5％。

2．1．2布点位置

由于近年来的住宅小区的高层建筑越来越多，人类的活动空间从地面的单

一空间逐渐发展到高空距地面50．100m处，所以本研究的采样点布置在南京市

河西地区某成熟生活小区内一幢27层的高层建筑上，采样点位置见图2．1。共

布设3个采样监测点，分别距地面高度为：1．Sm、54m和80m。采样点附近lOOm

范围内无明显的污染点源，整个采样点能够较好地代表南京市生活区大气状况。
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采样期间避开雨雪天气。

图2．1采样地点地图

2．2样品采集与保存

址．1采样仪器和滤膜

本研究以2008年的7月、10月和2009年的1月与4月分别代表夏季、秋

季、冬季和春季，在这四个月里分别采样5天。实验所采用的采样仪器为辽阳

应用技术研究所生产的中流量(28．3L／min)FA-3型气溶胶粒度分布采样器(多孔

联级式采样器)，采样周期为12小时。FA-3型气溶胶粒度分布采样器是一种9

级多孔联级式撞击器，是依据美国AndeT',,en采样器而设计制造的，它模拟人呼

吸道的解剖结构和空气动力学特征，采用惯性撞击原理，将悬浮于空气中的粒

子，按其空气动力学等效直径的大小，分别收集在各级采集扳上。仪器是由多

级撞击器、前分离器、抽气泵、流量计及采集板等附件组成。多级撞击器是由

八级铝合金圆盘及一级过滤器构成，圆盘问有密封胶圈，用三个弹簧卡子周定

在一起，每个圆盘上有400个成环形捧列，逐级减小，尺寸精确的孔眼，当空

气抽入时，由于孔径逐级减小，气流速度逐级增高，不同大小的粒子按空气动

力特征分别撞击在相应的采集板上，每级收集到的粒子大小范围取决于该级的

喷孔速度和上级的截阻状况。第八级是备用过滤器，可装甲81mm滤膜，没有收

20



集到的亚微米粒子被滤膜捕获。采样原理简述如下：多级冲击器由多个单级冲

击器串连而成，这些冲击器按照切割尺寸的大小顺序布置，切割尺寸大的在最

前面。在同一流量情况下，逐级减小喷嘴尺寸或者增多喷嘴数量可以使切割尺

寸逐级下降。我们假设每一级能捕集到进入该级的大于该级切割尺寸的全部颗

粒。由于气溶胶顺序流过连续的各级，所以在某一级上捕集到的颗粒就是小于

前一级切割尺寸又大于本级切割尺寸的全部颗粒。各级板所采集的颗粒物的

50％切割直径分别为第一级99m，第二级5．89in，第三级4．79m，第四级3．39in，

第五级2．19m，第六级1．11．tm，第七级。0．65p．m，第八级．0．439in，其中，第八级

收集所有粒径小于0．439in的颗粒物。本研究各级采样所使用滤膜为直径80mm

的聚四氟乙烯滤膜(上海兴亚净化材料厂)。

化学物种采样中最常用的滤膜为玻璃纤维滤膜、聚四氟乙烯滤膜、过氯乙

烯滤膜、尼龙薄膜滤膜、石英纤维滤膜等。为寻找本实验中合适的滤膜，把本

实验室中最常用的，价格较便宜的玻璃纤维滤膜与聚四氟乙烯滤膜的空白值做

了实验比较，使用同样的方法超声提取30rain，然后用离子色谱测定其中的无

机离子浓度，结果如表2．1。可见，玻璃纤维滤膜的空白水溶性离子含量太高，

其中S042"的浓度高达86．05mg／L，Ca：+ge度高达34．90mg／L，而后面实验中测得

的样品中的离子浓度比玻璃纤维滤膜的空白值要小得多，如果使用玻璃纤维滤

膜将会对结果造成很大的误差，很显然玻璃纤维滤膜不适合用来分析气溶胶中

的水溶性离子，而相比较而言，聚四氟乙烯滤膜空白值则低的多，比较适合于

分析颗粒物中的水溶性离子。

表2．1玻璃纤维滤膜和聚四氟乙烯滤膜空白值比较(mg／L)

注：表中11．a．表示未检出



2．2．2气溶胶采样步骤

首先将聚四氟乙烯滤膜置于恒温恒湿的干燥器中平衡49h，后用万分之一电

子天平(FA2004，上海上天精密仪器有限公司)称量，记录质量后分别放于信

封中。用镊子夹取滤膜边缘放于天平的称量盘中，秒表计时30s后读数，一组

称量完毕后，再重复称量2次，三次读数偏差若小于599，则最终称量质量取

三者平均，否则再重复称量，直到偏差小于5嵋，再求平均。

采样所用采样器的内部和采集板都仔细用无水乙醇擦洗，将滤膜带至采样

点，把恒重后的滤膜用镊子从信封中取出，小心装入采样器的各层，设置采样

流量为28．3L／rain，开始采样。为保证采集的样品量，每日连续采样时间为12h，

采样结束后，将滤膜取出对折后用铝箔包裹好再装入原信封中，在操作中注意

使用干净镊子和一次性塑料手套，以防玷污样品。

2．2．3样品保存

将装有样品的信封放入干燥器中再平衡48h，再用万分之一的电子天平称量

采样后的滤膜质量并记录，然后将样品存放于4"C的冰箱中，直至分析。

2．3样品前处理与仪器分析

2．3．1样品前处理方法

每个季度采样期间共有5组样品，有135张样品膜，将样品膜剪成条状碎

片，先用无水乙醇润湿，再加入20ml高纯水使之完全淹没滤膜，超声提取30rain，

提取液用0．229in的一次性微孔滤膜过滤后于4"C保存至分析。对空白滤膜采用

相同的方法进行处理，测定其离子的本底含量，并从实际样品分析结果中扣除。

实验中所用的玻璃及聚乙烯容器均用洗液洗涤，自来水冲洗后用去离子水

再次冲洗干净后，晾干备用。

23．2 pH值与电导率的测定方法

本论文实验中采用pHS．25B型酸度计(上海大普仪器有限公司)测定水溶

液的pH值，用DDS．IIA型电导率仪(I-海大普仪器有限公司)测定其电导率，



为确保测量结果的准确性，在测定过程中应对其进行质量控制，主要措施有：

(1)在测量pH值和电导率时，提取打开仪器进行预热30rain以上，使仪器

在测量时达到稳定的状态。待测样品在前处理结束后24小时内必须完成

测量。

(2)使用pH计时先用pH=4．00和6．86的标准缓冲液对pH计进行校准，测量

样品前后均需用去离子水对测量电极反复清洗并用吸水纸擦干。

(3)使用电导率仪时，先要对仪器进行校准，将温度补偿钮置室温刻度线，

测量开关置于“校正"档，调节常数校正钮，使仪器显示1．00。

2．3．3无机离子的测定方法

用离子色谱法分析样品中阴离子F‘、C1‘、N02、N03。、S042。和阳离子Na*、

NH4+、K+、M92+、Ca2+共10种水溶性无机离子的含量。由于NH4+在大部分样

品中未检测出，所以离子分析时未讨论NH4+，而NH4+是颗粒物中一种非常重

要的离子，在本实验中很多样品中未检出，原因可能是由于NI-14+易挥发，在聚

四氟乙烯滤膜上难收集，另外在处理样品时也损失了大部分NH4+，在以后的实

验过程中需要改进处理方法，防止类似情况出现。离子色谱(IC)是液相色谱

的一种，是各种离子化合物最有效的分析方法之一。最常用的IC是离子交换色

谱，其分离机理是离子交换，即基于离子交换树脂上可离解的离子与流动相中

具有相同电荷的溶质离子之间进行的可逆交换，依据这些离子对交换剂有不同

的亲和力而被交换。离子色谱的特点是：选择性强、测定范围广、灵敏度高。

离子色谱法自诞生以来，经过数十年的发展，己经成为检测水溶性样品中阴

离子的首选方法。美国戴安(Dionex)公司首创的化学抑制型离子色谱，同时也是

美国环境保护局(EPA)指定的监测湿沉降物中C1。、N03。，P043‘、S042’的检测，

同时也用于F、N02。、Br．检测，和部分阳离子K+、M92+、Nr、Ca¨、Li+、NH4+。

离子色谱是一种快速、可靠的分析方法应用于环境监测、工业过程控制等领域

中各种阴、阳离子以及某些极性有机化合物的测定。

本研究使用的离子色谱是美国戴安(Dionex)公司生产的ICS．2000离子色



谱仪。仪器条件为：

色谱柱 阴离子：IonpacAS II-HC分离柱，阳离子：IonpacCSl6分离柱；

检测器 电导检测器

抑制器 阴离子：ASRS-4mm，阳离子：CSRS．4mm；

流动相 阴离子：30mmol·L～KOH，阳离子：32retool-Ld甲磺酸；

流速 l ml／min

进样量 259l。

所用试剂：

甲磺酸(戴安公司)标准物质：NaCl、N]瞰C1、KCl、Mg粉，盐酸，CaC03。

配置试剂所用水为超纯水。

ICS．2000是美国戴安公司推出的新一代离子色谱系统，将离子色谱技术带

入了全新水平。ICS．2000是世界上第一个装配有全自动淋洗液发生器无需化学

试剂的离子色谱(RFIC)，包括了高精度双柱塞泵、淋洗液自动发生器、电导

检测器、温控电导池和可以放置色谱柱和抑制器的加热柱箱，其优点是高精度、

超稳定、低噪音、全PEEK材料的双柱塞泵系统可以保证获得非常低的检出限；

先进的电导池设计和温度控制，有利于消除基线漂移，使积分和定量都十分精

确。

(1)标准溶液的配置

阳离子：Na+：称取105"C干燥lh的氯化钠(NaCl)2．54209，溶解，移入

1L容量瓶中，稀释至刻度。K+：称取105"C干燥lh的氯化钾(KCl)1．90679，

溶解，移入1L容量瓶中，稀释至刻度。NH4+．称取已在105"C干燥1h的氯化

铵(NH4CI)2．96549，溶解，移入1L容量瓶中，稀释至刻度。M矿：称取1．00009

金属镁粉(Mg)，缓慢加入50mllmol·Ld的盐酸，溶解并冷却后，移入lL

容量瓶中，稀释至刻度。ca2+：称取180℃干燥1h的碳酸钙(CaC03)2．49709，

缓慢加入50ml lmol·Ld的盐酸溶解并冷却后，移入1L容量瓶中，稀释至刻度。

将配置的标准储备液转移至聚乙烯塑料瓶中，分别取上述一定量的标准储备



液放入容量瓶中用超纯水稀释定容，配置5个浓度的混合标准溶液作标准曲线。

Na+、K+、NI-h+、Mg+、ca：+的浓度依次为O．5、0．25、0．5、0．25、0．5rag·Lq；

1．0、0．5、1．O、0．5、1．0 mg·L。‘；2．5、1．0、2．5、1．0、2．5 mg·L。1：5．0、2．5、

5．0、2．5、5．0 mg·L。1：10．0、5．0、10．0、5．0、10．0 mg·L‘1。

阴离子：F．：称取2．21009氟化钠(NaF)，溶解，移入1L容量瓶中，稀释

至刻度；C1。：称取已在105。C干燥lh的氯化钠(NaCl)1．64809，溶解，移入

lL容量瓶中，稀释至刻度；N02‘：称取已在硫酸干燥器中干燥24h的亚硝酸钠

(NaN02)1．50009，溶解，移入lL容量瓶中，稀释至刻度；N03。：称取已在

105"C干燥48h的硝酸钠(NaN03)1．37109，溶解，移入1L容量瓶中，稀释至

刻度；S04厶：称取已在105。C干燥1h的无水硫酸钠(Na2S04)1．48909，溶解，

移入1L容量瓶中，稀释至刻度。

将配置的标准储备液转移至聚乙烯塑料瓶中，分别取上述一定量的标准储备

液放入容量瓶中用超纯水稀释定容，配置5个浓度的混合标准溶液作标准曲线。

F。、cr、N02。、N03’、S042。的浓度依次为：O．1、O．1、0．1、0．1、0．1mg·L．1；

O．5、0．5、O．5、O．5、0．5rag·L一；1．0、1．0、1．0、1．0、1．0 mg·L～；5．0、5．0、

5．0、5．0、5．0 mg·L。1；10．0、10．0、10．0、10．0、10．0 mg·L‘1。

(2)质量控制

标准曲线

取5组不同浓度的阳(阴)离子混合标准溶液，进行色谱分析，以浓度(y)

对峰面积(x)作图，绘制出各阳(阴)离子的标准曲线，结果见表2．2，表2-3。



表2．2五种阳离子的标准曲线方程

可以看出，标准曲线的线性回归方程相关系数r>O．999，离子浓度和峰面积

之间有良好的线性关系。相对标准偏差为1．20／o--5．7％，均小于10％，符合“环

境监测实验室质量控制指标"要求【781。

阳离子、阴离子的混标色谱图见图2．2，图2．3。



图2．2 5种阳离子混标色谱图(1．Na+；2．NH4+；3．K+；4．M92+；5．Ca寸)

图2．3 5种阴离子混标色谱图(1．F。；2．C1‘；3．N02‘：4．S042‘；5．N03。)



最低检测限

本研究所用的离子色谱详情见参考文献【791，本实验中离子检出限如表2．4

所示。

表2．4各离子的最低检出限(mg／L)

加标回收率

回收率p=(加标试样测定值—试样测定值)／加标量×100％；

取一样品A，在上述条件下经测定得到以下浓度：Na+：0．4309mg／L；

NH4+：0．0648mg／L：K+：0．4936rag／L：M92+：0．1029rag／L；Ca2+：1．4984mg／L。分

别取适量的Nd、NH,4、C、M92+、ca2+标准储备液放入10ml的容量瓶中用样

品A稀释定容至刻度(即加标浓度为：N矿：o．5mg／L；耐：o．1ing／L：K+：0．5rag／L；
M92+：0．1mg／L；Ca2+：lmg／L)，重复测定7次计算回收率在98～105％，表明该方

法的可靠性【781。

取一样品B，在相同条件下经测定得到以下浓度：F‘：0．2256mg／L；CI‘：

1．7675mg／L；NOr：0．1264mg／L；S042。：14．1038mg／L；N03。：6．3279 mg／L。分

别取适量的F。、cr、N02．、so?。、N03"标准储备液放入10ml的容量瓶中用样

品B稀释定容至刻度(即加标浓度为：F．：0．3mg／L；C1‘：2mg／L：N02。：0．1mg／L；

S04厶：14mg／L；N03。：6 mg／L，重复测定7次计算回收率在96-,103％，表明该

方法的可靠性。



第三章气溶胶质量浓度分析

3．1 PMlo和PM2．1污染总体概况

通常把2．51am作为粗细粒子的分界，由于FA．3型采样器没有2．51am的切割

粒径，因此本文把空气动力学当量等效直径2．1p．m作为粗细粒子的分界。表3．1

是采样点1．5m高度处PMl0和PM2．1浓度和超标情况统计表，南京市2008年7

月、10月，2009年1月、4月采样的结果表明：PMlo质量浓度范围为

184．47·394．7499／m3，年平均质量浓度为284．77I．tg／m3，均高于国家二级标准(日

平均质量浓度150I．tg／m3)，超标倍数为1．23~2．63倍。PM2．I质量浓度范围为

80．96·186．4699／m3，年平均质量浓度为122．3499／m3。由于我国目前还没有PM2．5

大气质量标准，美国是国际上唯一制定了PM2．5质量标准的国家，所以如果以美

国大气质量PM2．5日平均浓度不超过65ttg／m3的标准来衡量南京市的PM2。l水平，

则各个季度的每个采样日都超标，超标倍数为1．25~2．87倍，说明南京市生活区

的污染比较严重，应该引起高度的重视。

表3．1 PMlo和PM2．1浓度和超标情况统计表

3．2 PMlo和PM2．1质量浓度季节变化

南京市四季分明，一般分别以1、4、7、10四个月代表冬、春、夏、秋四

个季节，为了解南京市PMlo和PM2．1的季节变化特征，对每个季节采样5天，

计算其浓度的平均值。1．Sin高度处各季度PMl0和PM2．1质量浓度如表3．2所示，

夏季、秋季、冬季和春季PMl0质量浓度范围分别为184．47砣41．94I．tg／m3、



348．38-394．741．tg／m3、200．55-3 1 1．941．tg／m3和232．99-357．1 61．tg／m3，平均浓度分

别为211．20I_tg／m3、370．8009／m3、252．42p．g／m3和304．671．tg／m3。夏季、秋季、冬

季和春季PM2．1质量浓度范围分别为83．76--,122．89“g／m3、170．57—186．461,tg／m3、

87．06-．,1 36．4799／m3和80．9乒114．47I_tg／m3，平均浓度分别为99．981ag／m3、

178．3899／m3、110．891．tg／m3和100．121．tg／m3。如果大气中颗粒物按照粒径均匀分

布在大气中，那么PM2．I／PMlo比值应该为21％，若PM2．1／PMlo比值大于21％，

说明颗粒物重量较多的集中在细颗粒物上，而采样期间，PM2．1对PMto的年平

均贡献率为42．96％，说明南京市颗粒物污染主要为细颗粒物。各季度细粒子

PM2．1在PMl0中的比例分别为：夏季47．41％，秋季48．1 1％，冬季44．19％，春

季32．86％。春季PM2．I／PMlo的值最低，可能是由于春季沙尘暴导致地面扬尘较

多，使粗颗粒物的相对含量增多，近地面细颗粒物的相对含量就降低了。

表3．2 PMlo和PM2．1质量浓度季节平均值(rtg／m3)

图3．1是PMlo和PM2．1质量浓度的逐日变化图，PMl0在秋季时最高，夏季

最低，春季高于冬季；PM2．1平均质量浓度秋季>冬季>春季>夏季。PMzo和PM2．1

的质量浓度均是夏季最低，因为夏季雨水充沛，扩散规模大，使得颗粒物得到

很好的冲刷和扩散。秋季由于南京市的建筑活动较多，人们的生产活动比较旺

盛，特别是郊区的秸秆焚烧等对大气颗粒物做了很大的贡献，又由于秋季大气

较为稳定，所以PMl0和PM2．1的浓度都较高。到了冬季，降水减少，气候干燥，

光照又弱，日照时间短，逆温情况经常发生以及大气对流不活跃等不利于污染
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物扩散的因素较多，但由于外来寒冷空气的侵袭，容易将逆温层破坏，增强空

气流动，反而有利于污染物扩散，而且南京市居民冬季很少使用燃煤供暖，污

染源也无明显增加，因此PMl0和PM2．1维持在较低水平上。春季温暖，雨量充

沛，雨水的冲刷及其他气象因素使得大多时候空气质量较好，但北方沙尘暴的

影响大大增加了颗粒物的浓度。
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图3．1 PMlo和PM2．1质量浓度的逐日变化图

3．3 PMIo和PM2．1质量浓度随高度变化

为了解南京市生活区不同高度PMIo和PM2．1的变化情况，在同一建筑物

1．5m，54m，80m 3个不同高度同时采样，每日采样所得结果见图3．2和图3．3。

从图3．2可以看出，在不同季节随高度增加，PMl0的质量浓度基本都是逐渐减

少；而在不同的高度，PMlo的质量浓度与1．5m处的季节变化情况相同，为秋

季>春季>冬季>夏季。从图3．3可以看出，PM2．1随高度的增加，质量浓度逐渐

降低。在不同高度，PM2．1质量浓度都是秋季最大，其他季节之间的差距不大。
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图3．3 PM：．1质量浓度随高度的变化图

3．4气溶胶质量浓度与气象要素相关性分析

3．4．1气溶胶质量浓度与气温的相关性分析

气温与1．Sm处PMlo、PM2．1质量浓度的相关曲线见图3．4。从图上可以了解

到，气温与PMlo质量浓度的相关关系并不明显，总体上来说成负相关性，相关

系数为．0．0096。这是由于气温升高时空气扰动速度加快，对颗粒物的热力抬升

作用相应增强，由地面向高空上升，从而降低了地面PMIo的浓度。气温与PM2．1

质量浓度的相关关系也不明显，相关系数为0．0651，说明气温并不是影响颗粒
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物浓度的主要因素。
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图3．4 1．5m处PMlo和PM2．1质量浓度与气温的相关性
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3,4．2气溶胶质量浓度与风速的相关性分析

风速对颗粒物质量浓度的影响是一个比较复杂的过程，风速和风向都影响

着污染物的传输和扩散过程，风的作用通常是对污染物的平流输送，通常认为

风速越大越有利于大气中污染物的扩散稀释，静风或微风则抑制污染物的扩散，

使得地面污染物浓度增加。但是，风速并不是越大越好，风速过大不仅可以增

加颗粒物的扩散速度，同时也可以引起地面扬尘。因此风速对颗粒物浓度的贡

献可以分为两个方面：在一定范围内，风速增大，有利于污染物扩散，减小颗

粒物浓度，当风速足够大时，大风可以将地面的尘土吹到空中，造成近地面颗

粒物增多，这时，气流扰动引起地面尘土被扬起的作用超过了颗粒物的扩散稀

释作用，使得近地面PMlo浓度迅速增加。因此。风速对颗粒物浓度的影响应该

存在一个中间临界值。

图3．5是风速对PMlo质量浓度的影响图，由图中趋势线可以看出，两端PMlo

浓度较大，中间较小，最低值出现在风速为3．53m／s处。当风速低于3．53m／s时，

PMlo浓度随风速增大而减小，风速增大有利于PMlo的扩散；当风速大于3．53州s

时，PMlo浓度随风速增大而增大。
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图3．5风速大小对PMIo质量浓度的影响

图3．6是风速对PM2．1质量浓度的影响图，由图中趋势线可以看出，两端

PM2．1浓度较大，中间较小，最低值出现在风速为3．69m／s处。当风速低于3．69m／s

时，PM2．1浓度随风速增大而减小，风速增大有利于PM2．I的扩散；当风速大于

3．69m／s时，PM2．1浓度随风速增大而增大。
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图3．6风速大小对PM2．1质量浓度的影响

3．4．3气溶胶质量浓度与大气压强的相关性分析

一般认为大气压强对颗粒物质量浓度的影响如下：低压中心使得地面空气

O

O

O

O

0

们

∞

∞

∞

^飞＼∞TI

v越疑捌遐01爰

O

0

0

0

O

∞

垢

m

5



向上运动形成上升气流，使地面污染物向上扩散；高压中心时，上面空气下沉，

阻碍污染物扩散‘80，8l】。图3．7是PM】o和PM2．1与气压的相关关系图，由图可见

气压对PMIo与PM2．1质量浓度的相关关系不是很明显，，PMlo与气压的相关系

数为0．1831，PM2．1与气压的相关系数为0．0977。PMlo和PM2．1的质量浓度随气

压的增高而增加。
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图3．7 PMIo和PM2．1质量浓度与大气压强的相关性
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3．4．4气溶胶质量浓度与相对湿度的相关性分析

相对湿度对颗粒物浓度影响比较明显，图3．8是PMlo和PM2．1质量浓度与

湿度的相关曲线。PMlo与湿度的相关系数为一0．0401，PM2．1与湿度的相关系数

为0．3959，说明相对湿度对PM2．1的影响比对PIMIO的影响明显，相对湿度较大

时，大气中细颗粒物数量增多，使得PM2．1质量浓度增大。
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结合上述各项气象条件对颗粒物质量浓度的影响的分析可知，单一的气象

条件对颗粒物质量浓度的影响并不是特别明显，但是气象条件对颗粒物质量浓

度的影响却又有着非常重要的意义，大气环境是一个统一的有机的整体，并不

能分割出某一种决定颗粒物浓度的主要因素。因此，在污染源一定的条件下，

气温、风速风向，大气压强、相对湿度、降水等气象条件共同作用于颗粒物的

扩散，影响空气质量的好坏。

3．5气溶胶来源分析

为了解南京市大气中颗粒物的气团来源，采用了美国国家海洋大气局

(NOAA)的在线模式HYSPLIT(Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated

Trajectory，http．／／www．noaa．gov／ready／hysplit4．html)进行后向轨迹研究。使用

美国国家环境预测中心(NCEP)全球资料同化系统(GDAS)数据，每隔6h

计算一次轨迹，每次的后向延伸时间是72h，起始高度分别为20m，100m和

500m。本文分别对每个季节PMlo最高浓度日和最低浓度日进行后向轨迹分析，

主要弄清高浓度颗粒物主要来自于本地源还是异地源。

图3．9是2008年7月24日(Phil0质量浓度最低)和7月28日(质量浓度

最高)的后向轨迹图，由图可知，7月24日500m气团来自东部海洋，100m气



团从山东经由安徽境内抵达南京，移动速度较快，20m处气团移动较慢，也经

过安徽境内，说明该日污染物主要来自内陆地区，以本地源为主。7月26 IS颗

粒物浓度最高时3个高度的气团均来自于东部偏南方向东海海域，该日的污染

物主要来自于海洋上空，以远距离输送为主，这与夏季主要风向为东南风相符

合。
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图3．9 2008年7月24日(左)和7月28日(右)后向轨迹图

图3．10是秋季质量浓度最低日(08年10月13日)和最高IS(08年10月

17日)的后向轨迹图。从图中可以看出，10月13日3个高度的气团均来自于

东北方向的黄海海域，但移动速度都比较缓慢，说明该日的污染物主要来自于

本地源。10月t7日20m和lOOm高度处气团由韩国南部起源经由东海抵达南

京，移动速度很快；500m高度处气团则来自更远处的日本海，说明高浓度日的

污染物主要来自于远距离输送。
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图3．10 2008年10月13日(左)和10月17日(右)的后向轨迹图

图3．1I是冬季质量浓度最低日(09年1月14日)和最高日(09年1月16

日)的后向轨迹图。由图可见，1月14日气团主要来源于北方，500m高度上

气团移动速度较快，污染物以远距离输送为主。1月16日气团成螺旋状，污染

物扩散能力很差，颗粒物质量浓度高且以本地源为主。
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图331 2009年1月14日(左)和1月16日(右)的后向轨迹图

围312是春季质量浓度最低日(09年4月10日)和最高日(09年4月8

日)的后向轨迹图。4月8日气团输送距离较远，速度较大，全部来自于北方，



该日颗粒物浓度最大，与北方的沙尘暴的远距离输送是分不开的。4月10日气

团都来自于东部海域，春季的东部的气团比北部的要干净的多，所以该日的颗

粒物浓度最低，污染物主要以本地源为主。
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图312 2009年4月8日(左)和4月10日(右)的后向轨迹图

3．6小绪

(1)PMto年平均质量浓度为284．77Iag／ln3，超标1．23,-,2．63倍。PM21年平均

质量浓度为122．34lLg／m3，超标1．25—2 87倍，说明南京市生活区的污染

比较严重。PMio是南京市首要污染物，细粒子PM2l对PMlo贡献率将近

一半。夏季雨水的冲刷和好的气象条件使得PMIo和PM2l的质量浓度均

是夏季最低。秋季由于大气较为稳定，人们的生产和活动比较旺盛，所

以PMlo和PMzl的浓度秋季最高。

(2)在不同的季节随高度的增加，PMlo的质量浓度基本都是逐渐减少；而在

不同的高度，PMlo的质量浓度与1．5m处的季节变化情况相同，为秋季>

春季>冬季，夏季。VM21随高度的增加，质量浓度逐渐降低。在不同高度，

PM21质量浓度都是秋季最大，其他季节之间的差距不大。

(3)除80m处PMl0，均以冬季的衰减幅度最大，这是因为冬季近地面大气稳

定性高，加上逆温，静风等不利气象条件，颗粒物不易向高处扩散，所



以冬季的衰减幅度最大。

(4)颗粒物质量浓度与气温、风速、大气压强、相对湿度的相关性都比较低，

而气象条件是影响气溶胶质量浓度的重要因素，说明大气环境是一个统

一的有机的整体，不能分割出某一种决定颗粒物浓度的主要因素。在污

染源一定的条件下，气温、风速风向，大气压强、相对湿度、降水等气

象条件共同作用于颗粒物的扩散，影响空气质量的好坏。

(5)四个季节颗粒物浓度最高日的气团除了冬季的螺旋状气团是本地源，其

余都是移动速度较快，输送距离较远的异地源；而颗粒物浓度最低日的

气团都是移动速度慢，输送距离近的本地源，可见南京市颗粒物浓度受

异地污染源的影响较大。



第四章气溶胶水溶性离子分析

4．1气溶胶中水溶性离子浓度的年变化特征

1．5m高度处PMlo中年均总离子浓度为55．401．tg／m3，对PMl0质量浓度的贡

献率为19．45％；PM2．1中年均总离子浓度为25．97Hg／m3，对PM2．1质量浓度的贡

献率为21．23％，总离子浓度在aM2．1中的比例要在PMIo中稍高一些，说明了离

子在细颗粒物中的富集程度更高。图4．1是PMl0和PM2．1中各水溶性离子的年

平均值。

离子

图4．1 PMIo和PM2．1中各离子年平均浓度

从图4．1中可以看出，PMlo中各离子浓度大小顺序为：

S042">N03">Ca2+>CI'>Na+>N02">K+>F'>M92+，S04}、N03’和Ca2+是其中最主要

的三种离子。S042‘在PMlo中的浓度远高于其他几种离子，全年浓度范围为

3．5p44．3599／m3，年平均浓度为20．61gg／m3；占总离子浓度的37．21％；其次是

N03’，全年浓度范围为0．66~22．3499／m3，年平均浓度为10．8pg／m3；占总离子浓
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度的19 50％，Ca2+、CI’、Ng、／'402。、K+、F。、Mg斗年均浓度分别为7 36、5．32、

3 31、2 89、219、1 89和1 02和}lg／m3，分别占总离子浓度的13 29％、9．60％、

5 98％、5 22％、3 95％、3 41％和1．84％。PM2l中各离子浓度大小顺序为：s04b

N03，Cl->Ca2+>Na+>K+>NOz'>F‘>M92十，S02"在PM2 l中的浓度也是最大，全

年浓度范围为0．92-26 34[tg／m3，年平均浓度为11．89rtg／m3：dr,g离子浓度的

45 80％：其次是N03‘，全年浓度范围为0 31～13 52I_tg,／m3，年平均浓度为

6．03p．g／m3；占总离子浓度的23．23％，CI‘、ca2+、Na+、K+、N02"、F’、M92+年

均浓度分别为2 10、1 56、l 23、1 10、O 94、0．77和0．351ag／m3，分别占总离子

浓度的8．07％、6．01％、4 73％、4 24％、3．63％、2 97％和1 33％e PMt0和PM2 I

中无机离子浓度大小顺序基本一致，除了Ca2+和CI’，N02’和K+，说明了cl’和

K+更多的富集在细粒子中，而ca2+和N02。则较多地富集在粗颗粒物中。

图4．2，4．3是PMlo中各离子的年均值百分比组成，从图中可以看出，阴离

子中S042’所占比重最大，占主要阴离子的49％，其次是N03。，占26％．CI。占

130'6，N02-占7％，F占5*／0。阳离子中Ca2+所占比重最大为53％，其次是Na+

为240／'0，K+占16％，M92*dr 7％。

N03

26％

K’

6％

^lg’

7％

图4．2 PMlo阴离子百分组成 围4．3 PMl0阳离子百分组成

图4．4，4．5是PM2l中各离子的年均值百分比组成，从图中可以看出，阴离

子中SO?’所占比重晟大，占主要阴离子的54％，其次是N03。，占280,6，C1‘占

10％，NOz"占4％，F-fi-4％。阳离子中ca2+所占比重最大为37％，其次是Na+

哪函∽幽



为29％，K+占26％，M矿占8％。与PMl0中离子的百分比对比显示，PM2l中，

s042．和K+的百分比有显著的增大，说明这两种离子主要富集在细颗粒物中，

ca2．的百分比显著降低，说明该离子在粗颗粒物中的富集程度更高，这与前面

的分析也相符合。

Cl—N02。。t笛01
獬 5巍 訾 竖

图4．4 PM21阴离子百分组成 图4．5 PM2l阳离子百分组成

图4．6是各离子在PM21与PMlo中浓度之比。假定各离子组分在各粒径颗

粒物中含量比例均等，那么任一离子浓度在PM2 I与PMlo中浓度之比应该与

PM21与PMl0的质量浓度之比相等。前面分析的PMzI与PMlo年平均质量浓度

表明，PM2 l质量浓度在PMIo中所占比例为42．96％。若某离子在PM2 I中含量

与PMlo中含量之比远大于42 96％，则说明该离子在细颗粒物中富集，反之，

在PMzl中含量与PMlo中含量之比远小于42 96％，则说明该离子在粗颗粒物中

富集。银燕田l等人的研究表明，在PM33中，有83．15％的so镍中在PM2l上，
本文结论与此类似，但是由于本文是以PMIo作为基准，所以比例有所下降是合

理的。从图4．6中可以看出，s04’、N03。、K+在PM2l与PMlo中含量之比远大

于42．96％，分别为57．7％、55．9％和50 3％，说明这些离子主要集中在粒径较小

的颗粒物中。NO-2"、M矿、ca2+在PM21与PMlo中含量之比远小于42．96％，分

别为32．6％、33．8％和21．2％，表明这些离子主要集中在粒径2．1“m以上的颗粒

物中。而F_、C1。、Na+则与4,29麟相差不远。并不能单一判断这些离子是更易

富集于粗颗粒物中还是细颗粒物中，有可能这三种离子在粗、细颗粒中富集程



度都比较高。
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图4．6各离子在PM2．1与PMlo中浓度之比

4．2 PMlo和PM2．1中离子的季节变化

采样期间，南京地区夏、秋、冬、春各季PMl0和PM2．1中离子成分检测结

果见表4．1和表4．2。图4．7是PMlo中各个季度离子组成图，图4．8是PM2．1中

各个季度离子组成图。从表4．1、4．2，图4．7、4．8；中可以看出，各离子浓度的

季节变化有一定的相似性。各离子浓度季节变化特征分析如下：

1．S042。季节变化特征

PMlo中S042‘的浓度最低值在夏季为8．361xg／m3，春季浓度最高为40．1999／

m3，秋季大于冬季：PM2．1中S042。浓度的最低值也在夏季为2．9699／m3，最高值

在春季为25．0499／m3，秋季大于冬季。二者浓度最高值都不是出现在冬季，这

跟陈永桥183】在北京测得的结果不一样，这可能是由于冬季光照强度弱，天气干

燥，使得S02的转化率大大降低，而冬季南京市民没有燃煤取暖的习惯，因此



S02的排放量季节变化不明显，所以导致S042。浓度值大大降低，而夏季虽然光

强强度大，S02转化率高，但由于夏季扩散规模大，且经常有雨水的冲刷，所

以8042。浓度反而最低，反而是春季时，光照强度比冬季强，空气湿润，使得S02

转化率提高，同时由于北方沙尘暴的影响，使得北方污染物被大量吹入南京，

所以S042。浓度在春季最大。

表4．1各季度PMlo中离子平均浓度(gg／m3)

注：表中n．a．为未检出
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表4．2各季度PM2．1中离子平均浓度(．g／m3)

注：表中rLa．为未检出
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图4．7 PMlo中四个季节离子组成
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图4．8 PM2．1中四个季节离子组成

2．N03"季节变化特征

PMlo中N03"的浓度大d,JIl页序为春季>秋季>冬季>夏季，质量浓度分别为

18．79、11．09、10．56、2．76肛g／m3；PM2．1中N03。的浓度大d,Jl厦序为春季>冬季>

秋季>夏季，质量浓度分别为11．28、6．74、4．86、1．25ttg／m3。N03"主要来自于汽

车尾气、燃煤等排放出的NOx的二次转化过程，在有NH3存在的条件下产生

NH4 N03，但是在高温状态下NH4N03很容易分解，更多以气体形态存在，因

此夏季的高温条件下不利于大气中硝酸铵的转化，而且在滤膜采样过程中会挥

发损失，所以N03"浓度的最低值都出现在夏季。

大气气溶胶中的硫酸盐和硝酸盐是典型的二次气溶胶，其主要来源于化石

燃料的燃烧，可以利用N03"／S04z(质量比)的相对大小来反映机动车和燃煤

对大气气溶胶中水溶性组分的相对贡献，即作为移动排放源(机动车)和固定

排放源(燃煤)排放强度的指示因子[s4,s5】。对不同季节PMlo中的N03-／S042-进

行计算，夏季、秋季、冬季和春季比值依次为0．33、0．46、1．06、0．47，年均值
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为0．58，低于北京(0．SS)IS6]、厦门(O．59)【871，高于上海(0．43)f881、、西安

(0．38)【s91，表明随着近年来机动车保有量的持续增长，南京市移动排放源(机

动车)对大气中S02和NOx的贡献率越来越大，但是整体而言固定源仍是该生

活区大气气溶胶离子的主要来源。

3．Cl。和Na+季节变化特征

PMlo中CI。、Na+的浓度大小顺序为春季>秋季>冬季>夏季，质量浓度分别为

7．95、5．83、3．91、3．58pg／m3和4．02、3．86、3．34、2．03p．g／m3；PM2．1中C1。的浓

度大小顺序为春季>秋季>冬季>夏季，质量浓度分别为3．19、1．95、1．88、

1．361．tg／m3，Na+浓度大小顺序为春季>冬季>秋季>夏季，质量浓度分别为1．6、

1．34、1．28、0．69I．tg／m3。Na+和Cl‘的除了来源于海盐，还受到人为污染的影响，

如燃煤，垃圾焚烧等。通过后面的相关性分析表明Na+和C1。有很显著的相关性，

说明了二者具有很高的同源性。

4．M92+和Ca2+季节变化特征

PMlo中M矿、Ca2+的浓度大小顺序为秋季>冬季≥春季>夏季，质量浓度分

别为1．38、1．03、1．03、0．64p．g／m3和9．25、8．65、6．66、4．891ag／m3；PM2．1中

M孑+浓度大小顺序为秋季>冬季>春季>夏季，质量浓度分别为o．45、o．36、o．34、

0．231Ltg／m3，Ca2+浓度大小顺序为秋季>春季>冬季>夏季，质量浓度分别为2．26、

1．51、1．37、1．1肛g／m3。M92+和Ca2+的浓度大小顺序基本一致，说明二者有很好

的同源性，主要来自于本地源，如土壤沙尘和建筑源。

5．其它离子

PMlo和PM2．1中F。浓度大小顺序都为春季>夏季>冬季>秋季；N02"浓度大小

顺序都为春季>冬季>秋季>夏季；说明F．主要来源于燃料的燃烧等，而N02"主

要来自于汽车尾气，都具有稳定的来源。PMlo中K+浓度大小顺序为冬季>秋季

>春季>夏季；PM2．1中大小顺序为冬季=春季>秋季>夏季。由于K一般作为生物

质燃烧的标志，且以细粒子为主，而由于采样点设置在居民楼上，居民炊事对
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K+也有一定的贡献。

综上所述，各离子浓度的季节变化具有相似性，PMIo和PM2．1中各离子浓

度的最小值除F-外都出现在夏季，最大值除了ca2+和M矿出现在秋季，其余都

出现在春季。这是因为夏季扩散规模大，其气象条件非常有利于污染物的扩散，

且由于夏季经常降水，对空气中的颗粒物也起着非常好的清除作用，所以离子

浓度最低；而最大值出现在春季，说明了虽然大多数时候春季的气象因素使得

大多时候空气质量较好，但北方沙尘暴的影响大大增加了颗粒物的浓度，其对

空气质量的影响不容小觑。Ca2+和M92+最大值出现在秋季，是因为南京市秋季

建筑活动增多，旋I-r"地的增加使得扬尘增加，从而使得ca2十和M矿浓度的增

大，同时也更好的说明了二者的同源性。

4．3相关性分析

4．3．1各离子浓度间的相关性分析

PMlo中水溶性离子之间的相关系数的统计结果如表4．3所示，从表中可以

看出，不少离子之间的相关系数较高，如相关性最高的Na+和Cl‘，其相关系数

高达0．817，较好的说明了这两种离子的浓度变化具有同步性，表明了二者之间

具有共同的来源，可能来自于海盐飞沫，因为南京临近海域，污染物可以通过

远距离输送到达本地域。其次是S042‘和N03"的相关系数最高，为0．692，二者

均来自燃煤、机动车等排放的S02和NOx的二次转化。K+与S042。、NOr的相关

系数分别为0．651和0．633，二者可能在颗粒物中以K2S04和KN03的形式存在。

K+与Cr，和Ca2+与Na+也有不错的相关性，说明这两组离子可能具有某种共同

的来源。
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表4．3 PMlo中各离子间相关系数

S04} N03’ F Cl’ N02。 K+ Na* M92+ cg+

43．2 pit值与电导率相关性分析

以各个季度数据为样本，分析pH值与电导率的相关性分析结果见图4．9。

由图可见，夏季、秋季、冬季和春季的相关系数分别为0．4329、0．4066、0．1586

和0．4622，电导率值随着pH值的增大而减小，全部为负相关。电导率由水溶液

中所含离子总量决定，而pH值与离子总量无关，主要取决于水溶液中酸碱离子

的相对比例决定。在下图中也可以看出，同一电导率值对应的pH值有大有小。

但是此处四个季节除冬季外相关性都较大，这可能是由于颗粒物水溶性样品中

酸性阴离子在总离子中所含比例较大，这些离子浓度越大，pH值越小，所以表

现为总离子浓度越大，即电导率越大，pS值越小。
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图4．9四个季节pH值与电导率值相关性

4．3．3 pH值和电导率与各个离子浓度相关性分析

pH值和电导率与各个离子浓度的相关性分析结果见表4．4。由表可见，大

部分离子与pH值成负相关，即离子浓度越大，pH值越小，即酸性越强。N02"、

M92+和Ca2+与pH值成正相关，但是相关系数都不大。说明pH值由酸碱离子的

相对比例决定，而不是由一种离子浓度决定。各离子浓度都与电导率成正相关，

且大部分相关系数都较大。

表4．4 pH值和电导率与各个离子浓度相关系数



4．3．4总离子浓度与电导率相关性分析

图4．10是电导率与总离子质量浓度的相关性分布图。由图可见，电导率与

总离子浓度显著正相关，相关系数为0．8513，说明电导率大小可以很好的反映

总离子浓度大小，测定电导率就可以粗略估算出水溶液中的总离子浓度。
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图4．10总离子质量浓度与电导率的相关性

4．4水溶性离子随高度变化

图4．11是PMlo中各个水溶性离子四个季节和平均的质量浓度随高度的变

化。根据离子的平均浓度分析，各离子浓度都是在80m处浓度最大，除了N03。

以外其他离子54m和1．5m处浓度变化幅度不大。
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离子浓度(垤／,b

图4．11 水溶性离子随高度的变化

s042-浓度在54m处平均浓度与1．5m处几乎相等，说明s042’在54m以下的

空气中分布均匀。80m处比54m处提高7．12％，可见在高处有明显的硫酸盐累

积，但是采样点附近并没有S02的排放源，应该是远距离输送所产生的影响。

N03。浓度在54m处平均浓度比1．5m处高出15．6％，80m处比1．5m处浓度

高出17．2％，54m与80m处浓度值很接近，说明了NOa"在54m以上的高处分布

比较均匀，主要由地面机动车流动源产生的NOx扩散至高空发生二次反应所致，

所以导致高处要比地面的浓度大且分布均匀。

F’、C1。、N02。、C、Na+、M92+、cE+浓度在54m处平均浓度与1．5m处几

乎相等，说明这些在54m以下的空气中分布基本均匀。F．在80m处平均浓度比

1．5m和54m处浓度分别提高24．5％和26．3％。Cl’在80m处平均浓度比1．5m和

54m处浓度分别提高16．4％和11．1％。N02-在80m处平均浓度比1．5m和54m处

浓度分别提高7．9％和16．6％。K+在80m处平均浓度比1．5m和54m处浓度分别

提高24．3％和19．9％。Na+在80m处平均浓度比1．5111和54m处浓度分别提高

21．9％和18．3％。M92+在80m处平均浓度比1．5m和54m处浓度分别提高17．4％

和22．5％。Ca2+在80m处平均浓度比1．5m和54m处浓度分别提高17．2％和

15．4％。这些离子浓度基本都是随高度增加而增大，而颗粒物质量浓度却随高度

增大而减小且细颗粒物的比例增加，这更好的说明了各种离子在细颗粒物中更

容易富集。



4．5粒径分布特征

各个季节的离子粒径分布很相似，所以仅以冬季各离子的粒径分布情况为

例，图4．12是冬季9种水溶性离子粒径分布情况。3个高度处各离子粒径分布

规律大致可以分为3类，①在0．43prowl．1岬出现峰值的细粒子(so?’、N03‘、

K+)；②在4．79m～5．81ma出现峰值的粗粒子(Ca2+、M矿、N02)；③在

0．43pm～1．1l,tm和4．71．tm-5．8岬出现双峰的粒子(Na+、C1’、F。)。但是在不同高

度各离子分布具体情况略有不同，这与徐宏辉【卿的结论在垂直高度上各水溶性

离子有一致的粒径分布的情况不一样。

20

15

o
∞

名lo＼
皇
勺

5

0

25

20

是15
勺

专10
5

0

粒径／耻m
lO 100

‘ 0·1
1粒径／I,l m

10 100

粒径／耻m 税径 m

1粒径／II m
10 1∞

20

15

o
∞

名10
＼
毫
屯

5

0

1 10 100

粒径／lIm

6

4

2

O

dn∞H口＼蓦口



1粒径／llm
10

— 2

l·5

雹

詈
1

。．5

0

1粒径／II m
10 100

l粒径／ll m
10 100

1 10 100

粒径／Ilm

图4．12水溶性离子的粒径分布

S042",N03。的峰值在1．5m处出现在0．439in---0．65pan粒径段，而54m和80m

处峰值转移至0．659m-I．1lma，且浓度也相应的增大，说明随高度增加，S042。

浓度峰值向小粒径区域聚集的趋势更加明显，表明在较高处5042‘气溶胶的水平

输送对其浓度的贡献增大，主要来自于高空S02的气粒反应所形成的二次气溶
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胶，N03具有类似的特征，主要由人为活动引起并产生的二次气溶胶。由于K

一般作为生物质燃烧的标志【9L 921，且以细粒子为主，而本实验中K+在3个高度

处的峰值均出现在0．431,tin-,-,0．651,tin处这与K来自于生物质燃烧的结论相符。

Ca2+、M孑+、N02．在3个高度的峰值都出现在4．7“m一5．Spin，说明Ca，

Mg具有相同的来源，主要是本地源，如土壤沙尘和建筑源，而N02‘主要来自

于本地的汽车尾气，具有稳定的流动源。Na●和Cr在1．5m和54m处的双峰值

都出现在0．43pro,,-0．651m1和4．71am-5．89m，而到80m处的双峰却都出现在

0．659m-1．1lam和4．7pan～5．81ma，几乎有一致的粒径分布，说明了Na-与Cl。有

较好的同源性，可能都来自于海盐，粗粒子中Cl-与N矿比值为1．02，细粒子中

C1-与ya+比值为1．47，说明细粒子中还有部分Cl。可能来自于燃煤排放等来源。

F．在3个高度的峰值都具有双峰结构，且峰值均出现在0．431am,--0．651am和4．7pm

一5．89in，说明F．主要也是本地源，如燃料的燃烧等。

4．6因子分析

使用因子分析法(软件SPSS 17．O)分析了3个不同高度PMlo和PM2．1来源

的主要因子。选取特征值大于1的因子作为分析中需要考虑的有效主因子。根

据大量文献资料，一般认为Nox和S02在空气可以被氧化成硝酸、硝酸盐或硫

酸盐，即部分以二次粒子的形式出现；Ca被认为是建筑尘的标识元素；C1、Na、

Mg是海盐粒子的主要标识元素：K是生物燃烧的标识元素，同时也是地壳元素

的指示因子；F一般也被认为是燃料燃烧的标识元素。

1．Sin高度处PMl0和PM2．1均识别出3个主要因子，见表4．5。PMlo中第一

个因子包含的离子有Cl‘、K+、Na+、M92+，代表了海盐粒子和生物质燃烧的排

放，这类排放源对气溶胶的贡献率为53．978％。第二个因子包含的离子有so?‘、

N03。、N02。、ca,-+，代表了二次粒子和建筑源的排放，这类排放源对气溶胶的

贡献率为20．281％。第三个因子包含的离子有F’，代表了燃煤的排放，这类排

放源对气溶胶的贡献率仅为13．023％。这三个因子一共可以解释所有数据集

87．282％的贡献率。PM2．1中第一个因子包含的离子有S042’、N03’、N02"、K+、
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N矿、C矗2+，代表了二次粒子、建筑源和生物质燃烧的排放，这类排放源对气溶

胶的贡献率为48．633％。第二个因子包含的离子有Cl。、Na+、Mg+，代表了海

盐粒子的排放，这类排放源对气溶胶贡献率为23．300％。第三个因子包含的离

子有F‘，代表了燃煤的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率仅为12．319％。这

三个因子一共可以解释所有数据集84．252％的贡献率。PMl0和PM2．1主要因子

区别在于第一影响因子由海盐变为二次粒子，这与二次粒子的细粒径相符合。

表4．5 1．5m高度处PMl0和PM2．1不同组分主要因子分析

54m高度处PMlo和PM2．1均识别出2个主要因子，见表4．6。PMIo中第一

个因子包含的离子有S042。、N03‘、C1。、N02‘、Na+，代表了二次粒子和海盐粒

子的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率为47．845％。第二个因子包含的离子

有Na+、Ca2+、M．92+，代表了土壤扬尘和建筑源的排放，这类排放源对气溶胶的

贡献率为21．956％。这二个因子一共可以解释所有数据集69．802％的贡献率。



PM2．1中第一个因子包含的离子有S042。、N03‘、C1‘、N02"、K+、Nd，代表了二

次粒子、海盐粒子和生物质燃烧的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率为

53．661％。第二个因子包含的离子有F．和M92+，代表了燃煤和土壤建筑源的排

放，这类排放源对气溶胶贡献率为17．151％。这二个因子一共可以解释所有数

据集70．813％的贡献率。PMlo和PM2．1的第一因子和第二因子代表的排放源相

差不大，说明54m处的气溶胶主要都是受二次粒子和海盐粒子排放源的影响。

表4．6 54m高度处PMl0和PM2．1不同组分主要因子分析

80m高度处PMlo识别出2个主要因子，见表4．7。PMlo中第一个因子包含

的离子有S042。、N03‘、F。、C1‘、N02‘、Na+，代表了二次粒子、海盐粒子和燃

煤的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率为48．645％。第二个因子包含的离子

有K+、Ca+、M92+，代表了土壤建筑源和生物质燃烧的排放，这类排放源对气

溶胶的贡献率为20．371％。这二个因子一共可以解释所有数据集69．016％的贡献
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率。PM2．1中识别出3个主要因子，第一个因子包含的离子有S042‘、N03‘、C1‘、

N02。，代表了二次粒子和海盐的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率为49．025％。

第二个因子包含的离子有N03"和K+，代表了二次粒子和生物质燃烧的排放，这

类排放源对气溶胶贡献率为18．402％。第三个因子包含的离子有M矿，代表了

土壤建筑源的排放，这类排放源对气溶胶的贡献率仅为12．085％。这三个因子

一共可以解释所有数据集79．511％的贡献率。在此高度处PM2．1的因子1和因子

2均受N-次粒子的影响。对比不同高度污染源来源发现，随着高度的增加，无

论是粗粒径还是细粒径的污染源受到二次粒子和海盐的影响越来越大。

表4．7 80m高度处PMl0和PM2．1不同组分因子分析

选取54m PM2．1数据为代表，把第一因子和第二因子作得分散点图，如图

4．13。由图中可以清楚看出，9种离子对气溶胶的影响明显分为2大类，第一类

为S042‘、N03。、C1。、N02"、10、N矿，代表了二次粒子、海盐粒子和生物质燃

烧的排放，第二类为F’和M矿，代表了燃煤和土壤建筑源的排放。
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图4．13 54mPM2．1因子1和因子2载荷图

4．7小结

(1)1．5m高度处PMlo中年均总离子浓度为55．40I-tg／m3，PM2．1中年均总离子

浓度为25．97I_tg／m3，S042。、N03"和Ca2+是颗粒物中最主要的三种离子，

S042。在PMlo中年均浓度为20．61 u．g／m3；占总离子浓度的37．21％；S042-

在PM2．1中年均浓度为11．89I．tg／m3：占总离子浓度的45．80％：PMIo和PM2．1

中无机离子浓度大小顺序基本一致，PM2．1中S042。和K+所占百分比与

PMlo中相比有显著的增大，说明这两种离子主要富集在细颗粒物中，Ca2+

的百分比显著降低，说明该离子在粗颗粒物中的富集程度更高。

(2)PMlo和PM2．1中各离子浓度的最小值除F‘外都出现在夏季，最大值除了

ca2+和M矿出现在秋季，其余都出现在春季。说明虽然大多数时候春季

的气象因素使得大多时候空气质量较好，但北方沙尘暴的影响增加了颗

粒物中离子的浓度。

(3)N矿与CI"、so?’与N03"相关系数最高，说明了二组离子之间具有共同的

来源。K+与S042。、N03。的相关系数较高，二者可能以K2S04和KN03

的形式存在。电导率值与pH值全部为负相关，大部分离子与pH值也成
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负相关。各离子都与电导率成正相关，且大部分相关系数都较大。电导

率与总离子浓度显著相关，说明了电导率的大小可以很好的反映总离子

浓度大小。

(4)各离子浓度基本都是随高度增加而增大，除了N03"以外其余离子在54m

处平均浓度与1．5m处几乎相等，说明这些离子在54m以下的空气中分

布均匀。3个高度处各离子粒径分布规律相似，8042。、N03‘、K+在

0．439in～1．1lma出现峰值；Ca2+、M92+、N02。在4．7pro～5．89m出现峰值；

Na+、C1’、F。在0．431am～1．1 lam和4．71am-5．81an出现双峰值。

(5)气溶胶污染物排放源主要来自二次粒子、海盐、生物质燃烧和建筑源的

排放，在同一高度，细粒径的颗粒物受二次粒子排放源的影响加大；不

同高度，随着高度增大，受二次粒子排放源的影响也是越来越大。



第五章总结与展望

5．1总结

(1)1．5m高度处PMlo年平均质量浓度为284．771．tg／m3，超标1．23～2．63倍。

PM2．1年平均质量浓度为122．34p,g／m3，超标1．25,--2．87倍，说明南京市生

活区的污染比较严重，其中细粒子PM2．1对PMlo贡献率将近一半。PMlo

中年均总离子浓度为55．4099／m3，PM2．1中年均总离子浓度为25．97p．g／m3，

S042。、N03"和Ca2+是颗粒物中最主要的三种离子，S042在PMlo中年均

浓度为20．6199／m3；占总离子浓度的37．21％：S042‘在PM2．1中年均浓度

为11．891．tg／m3；占总离子浓度的45．80％；PMlo和PM2．1中水溶性离子浓

度大小顺序基本一致，PM2．1中S042。和K+的百分比与PMIo中相比有显著

的增大，说明这两种离子主要富集在细颗粒物中，Ca2+的百分比显著降

低，说明该离子在粗颗粒物中的富集程度更高。

(2)夏季雨水的冲刷和好的气象条件使得PMlo和PM2．1的质量浓度和其中的

水溶性离子浓度均是夏季最低。秋季由于大气较为稳定，人们的生产和

活动比较旺盛，所以PMlo和PM2．1的质量浓度都是秋季最高，但是其中

的离子浓度最大值除了Ca2+和Mg+出现在秋季，其余都出现在春季。说

明虽然大多数时候春季的气象因素使得大多时候空气质量较好，但北方

沙尘暴的影响增加了颗粒物中离子的浓度。

(3)PMlo和PM2．I的质量浓度随高度的增加基本都是逐渐减少；而其中所含

各离子浓度基本都是随高度增加而增大。除了N03’其余离子在54m处平

均浓度与1．5m处几乎相等，说明这些离子在54m以下的空气中分布均

匀。

(4)在不同的高度，PMlo的质量浓度与1．5m处的季节变化情况相同，为秋

季>春季>冬季>夏季。PM2．1质量浓度都是秋季最大，其他季节之间的差

距不大。除80m处PMlo，均以冬季的衰减幅度最大，这是因为冬季近地

面大气稳定性高，加上逆温，静风等不利气象条件，颗粒物不易向高处



扩散，所以冬季的衰减幅度最大。

(5)气温、风速、大气压强、相对湿度各自与大气颗粒物质量浓度的相关性

都比较低，而气象条件是影响气溶胶质量浓度的重要因素，在污染源一

定的条件下，气温、风速风向，大气压强、相对湿度、降水等气象条件

共同作用于颗粒物的扩散，影响空气质量的好坏。

(6)四个季节颗粒物浓度最高日的气团除了冬季的螺旋状气团是本地源，其

它气团都是移动速度较快，输送距离较远的异地源；而颗粒物浓度最低

日的气团都是移动速度慢，输送距离近的本地源，说明南京市颗粒物浓

度受异地污染源的影响较大。

(7)Na+与Cl‘、S042。与N03"相关系数最高，说明了二组离子之间具有共同的

来源。K+与so?。、N03"的相关系数较高，二者可能以K2s04和KN03

的形式存在。电导率值与pH值全部为负相关，大部分离子与pH值成负

相关。各离子都与电导率成正相关，且大部分相关系数都较大。电导率

与总离子浓度显著相关，说明了电导率的大小可以很好的反映总离子浓

度大小。一

(8)3个高度处各离子粒径分布规律相似，S042’、NOa。、K+在0．431um～1．19m

出现峰值；Ca2+、M92+、N02‘在4．71．un,-,5．89m出现峰值；Na+、C1。、F’

在0．439in-1．1l,un和4．71xm～5．81ma出现双峰值。在同一高度，细粒径的

颗粒物受二次粒子排放源的影响加大；不同高度，随着高度增大，受二

次粒子排放源的影响也是越来越大。

5．2本文特色

(1)在南京地区利用高层建筑对生活区不同高度的大气颗粒物进行了同步采

样，实验分析四个季度三个高度大气颗粒物的质量浓度、水溶性成分及

其浓度。

(2) 根据气象资料分析了颗粒物浓度与不同气象要素的相关性，并分析大气

颗粒物中各离子组分在不同粒径中的分布情况和随高度变化的规律。
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5．3展望

(1)本文仅分析了颗粒物中水溶性离子组分，为深入了解不同高度颗粒物组

分的分布特征，可以考虑进一步研究其中重金属元素和有机物。

(2) 同步在线观测不同高度颗粒物质量浓度、S02、NOx日变化情况，弄清它

们在每日不同时段不同高度的变化特征。

(3)本文只是对观测结果做了初步分析，缺乏对机理的深入研究，可以结合

观测数据与相应机理模型大气气溶胶形成的过程机理，研究相关控制措

施。
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