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离子色谱法对气溶胶中水溶性离子的
分析和应用研究进展

张宁

(甘肃省环境监测中心站 730030)

■鼻：结合近十多年来我田在气溶胶水淳性离子方面的研究状况，分别对气溶胶水j蕾性离子基本特征．分布扶况；鼻子色谱法对气溶胶

木藩性阴．阳鼻子的分析方法；气溶胶水溶性离子与生要大气污染物之同的关系；气溶胶中水溶性离子与大气降水化学组成之同的关系：

大气哗尘和汐尘曩尘(涉尘气溶胶)的水洛性鼻子辱有关的研究状况作了回顾，综述和晨望．

关键诩：膏子色ill；气溶肢；水溶性离子； 沙尘暴尘水溶性膏予； 降水化学组成．

气溶胶是大气环境中组成最复杂、危害较大的污染物之一。对其基本特征研究一直是大气物理

研究的重要课题。对大气气溶胶的研究可以归纳为气溶胶的基本特征、气溶胶的气候效应、沙尘暴

尘(有资料称其为沙尘气溶胶)的环境健康效应等4个主要方面。近年来，随着研究资料的不断积累

和手段的不断进步，其内容也在不断拓展。气溶胶粒子是指悬浮在大气中直径101---10 lI IB的固体

或液体粒子。气溶胶粒子的自然来源主要有海洋、土壤和生物圈以及火山等。人为源主要有工业化

以来．人类活动直接向大气排放的大量燃烧粒子．气溶胶对气候变化、云的形成、能见度的改变、大

气微量成分的循环以及人类健康有着重要影响。

对大气气溶胶，按组分可分为有机和无机两大类。按照粒径大小划分可为TSP、PM。。和Pll2m

蹦。．o的不同范围。小于10 It m的固体或液体粒子被称为可吸入气溶胶，可吸入气溶胶严重影响空气

质量和人体健康．目前已越来越引起人们的关注．我国环境科技工作者，近年来在大气气溶胶研究

方面，包括对大气气溶胶的直接采样分析、化学组成和元素富集特征分析n’21、大气气溶胶酸度和酸

化缓冲能力研究嘲、气溶胶单颗粒分析研究H一、可吸入颗粒物与健康效应机制研究队71、气溶胶的

粒度分布特征研究叭明、大气气溶胶中多环芳烃的分析与研究n们、以及颗粒物及其离子成分质量浓度

谱分布的研究等方面u¨已取得了许多进展。

离子色谱(IC)是高效液相色谱(HPLC)的一种，也是70年代中期发展起来的一项新的液相色谱技

术．目前已成为分析化学领域中发展最快的分析方法之一n甜。离子色谱对分析化学的突出贡献是对

阴离子的分析，IC目前已成为分析阴离子的首选方法。IC技术它具有操作简单、快速、选择性好、

以及灵敏度较高、能同时测定多组分的优点，因而在环境化学、生命科学、能源、电力、半导体和

自来水工业等方面得到了广泛应用。在这其中约有1／3是应用在环境科学方面。除此之外，IC技术

目前也开始在食品分析领域n羽、离子色谱一质谱联用技术应用中有了新的发展和应用研究Ⅲ1．

本文结合近年来，离子色谱在我国气溶胶水溶性离子方面的研究发展和现状，分别对气溶胶水

溶性离子基本特征；离子色谱法对气溶胶水溶性阴、阳离子的分析方法；气溶胶水溶性离子与主要

大气污染物之间的关系；气溶胶中水溶性离子与大气降水化学组成之间的关系：大气降尘和沙尘暴

尘的水溶性离子等有关的应用研究内容做一回顾、综述和展望。
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1对气溶胶中水溶性离子的分析和研究

对大气气溶胶中水溶性离子的分析和研究，一直是大气科学和环境科学的前沿问题之一。气溶

胶在大气中停留时，由核模态粒子通过凝结、聚合、黏附等过程而形成的，它吸附了空气中的各种

气态和固态污染物。从危害人体健康的角度讲，粒径大于2口m的粒子主要沉积在人体的鼻腔和咽

喉处，而小于2口m的粒子则大部分沉积在支气管和肺泡中。由于它是水溶性的，因此，也更加引

起我们的关注。

在受污染的城市空气中，气溶胶粒子内含有多种污染元素。通过分析其中的水溶性化学组分及其

变化，可以直接评价城市空气污染的状况及相关污染物的来源，以及对人体健康的危害，都具有十

分重要的意义。齐文启认为u副大气颗粒物(TSP)中的水溶性成份易溶于雨水，它随着降水在陆地

环境中迁移而进入生物体，会对生态环境及人体健康产生影响，因此分析测定的必要性较大。

作者于1992年开始将离子色谱方法，应用于对气溶胶样品中水溶性离子的分析和研究nH钔。

同时还对兰州市区大气颗粒物中水溶性离子的化学组成和分布特征进行了研究啪’2¨。气溶胶中的水

溶性离子构成复杂，通过对兰州市区气溶胶中的水溶性离子的测定，共检出F一、C1--％Br--％S032

一、NO,一、S砰一、Na+、NH·+、K+、Ca2+、Mgz+等11种阴、阳离子。离子浓度含量最高的分别是sot2一、

ca'+、NIl,+、F一、Na．等离子。S吼2_在阴离子总和与阳离子总和中(￡[一]+∑[+])和阴离子总和中

(￡[一])中分别占到31．4％和64．5％。年均浓度为10．72腿／m3；Ca'+在∑[一]+∑[+]和阳离子总

和中(∑[+])中分别占27．896和54．0％，年均浓度为3．96腿／m3。

由兰州市区气溶胶水溶物的测定结果也可看出，大多数水溶性离子与S02、NOx、TSP等大气污染

物之间有相似的季节变化规律。 。

大气中的颗粒物可以吸附S02，并成为富集和传递SO,的载体，被吸附的S02也会与颗粒物发生化

学反应，甚至会被催化氧化最后形成硫酸盐。这一非均相反应过程常常与颗粒的特性、环境条件等

因素有关。Libertic曾提出并认为颗粒物与SOz相互作用分为两个阶段进行：第一阶段为颗粒物吸

附S02，第二阶段为被吸附的S0z进一步氧化形成硫酸盐，其中第一阶段进行的较快啪1。

由于S也可以吸附在气溶胶上，当遇到降水时受雨水淋洗作用，其中的水溶性的S042一、Ca2+等

离子就会改变雨水的酸碱度和化学组成。兰州市区大气气溶胶中的水溶性离子，由于受大气中SOz浓

度的影响，二者的季节变化有较好的一致性规律它们之间的关系还可以用以下方程式来表示：

[S02]：O．0046[SO(2-]+O．0352

对兰州市气溶胶中水溶性离子季节变化受大气污染状况的影响而发生变化。其中So|2-离子与大气中

S02浓度有相似的季变化规律。同时所测气溶胶质量浓度与它的水溶性离子间有极显著的相关关系，

其水溶物的污染状况符合当地煤烟型大气污染特征。

吴兑【23】曾通过对华南地区大气气溶胶质量谱与水溶性成分谱分布的初步研究认为：在工业城市

中粗粒态粒子显著多于清洁地区，工业城市气溶胶水溶性成分中的S042．、Ca2+显著高于清洁地区，

而cl一有明显损耗。他还对南海腹地岛屿和华南大陆清洁测点作了对比观测，认为海岛与海岸气溶胶

中水溶性成分pAs042．、C1一-与ca'+、N矿为含量比重最大的离子成分；与华南大陆测点相比Cr、Na+

比重显著增加而Nl-h+的含量比重有所下降。 栗欣124J使用KB--120型大气颗粒采样器采样，离子色

谱法分析其中水溶性无机阴离子组分。结果表明，北京市燕山石油化工区大气颗粒物中水溶性离子

浓度随季节变化显著，夏季和平均浓度分别为9．40呜／m3和28．22嵋／m3；秋季分别为4．12嵋／m3

和3．80鹇／m3。． 谢能泳B剐使用H P I C—A s一4 A离子色谱分离柱及A F S-2纤维抑制双柱系
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统，使用N a。C O，．N a HC O a双组份为淋洗液。分析了大气总悬浮颗粒物和粉煤灰陶粒试样中

可溶性阴离子。N03一、S042-回收率分别为93．90％、101．90％。敖雪桔【26J、王岚127】等使用HIC．6A

离子色谱仪。分析了大气总悬浮微粒中的阴离子，并对滤膜、提取方法及提取液进行了讨论。认为

离子色谱法是测定大气总悬浮微粒中阴离子的一种理想测定方法。 钱飞中[251采用对大气TSP样品

经纯水浸泡、超声提取后过滤的方法，再用离子色谱法对滤液中的阴、阳离子进行测定。其加标回

收率和相对标准偏差均符合质量控制要求，方法简便、准确、可行。温天雪口川通过对中国台北大

气气溶胶中的可溶性阴离子的浓度变化。并利用后推气流轨迹模型结合离子质量分数和离子间相关

性分析，研究了不同长距离输送过程对中国台北大气污染的影响。研究结果表明中国台北大气气溶

胶中可溶性阴离子主要由CI一、N02一、N03-和S04卜组成，其oes042-占可溶性阴离子质量浓度的

60％--一90％，N03一次之，占9％～22％，两者具有较强同源性；C1一和N02一所占比例较小，N02一浓度

不容忽视。 陈克军㈨使用离子色谱法分析了重庆市工业区(九龙坡)、商住区(渝中区)和清洁对照

区(北碚区)的总悬浮颗粒物中9种水溶性离子组分。结果显示：各离子年均值浓度顺序为：[S042-]>

[N0b一]>[el一]>[F一]‘>[cd+]>[NH．+]>[K+]>[Na+]>[M92+]。NH·+、K+、Ca2+、N0a一和

S吖一等离子的浓度季节交化规律相似，春季和秋季高于夏季和冬季。 陈永桥啼¨利用离子色谱分

析了北京市两个区域气溶胶样品中的水溶性无机离子组分。发现城乡结合带采集的气溶胶中的水溶

性离子浓度比郊区高。商地水溶性离子浓度有明显的季节变化趋势，soJ一浓度冬季最高，而夏季许

多离子浓度普遍较低，NO"一质量中值直径随季节变化有明显的不同。Na+浓度受地表植被影响较大，

两地NO,’、soJ一、N吼+、K+四种离子间的相关系数很好，可能是因为这些离子的来源相似。黄卓尔

m1研究了爱尔兰西海岸国际海洋大气研究站夏季(2002年8月12～22日)大西洋气团颗粒物中水溶性

无机离子的含量与其粒径关系。认为海盐成分c1一、s吼2_、Na+、Ca"、M92．、K+含量在粗颗粒物中随

粒径呈双峰分布(0．8～30 p m)，但C82+和K+受陆域源影响，在亚微米颗粒区间出现另一分布峰(0．1～

0．8弘m)。 陈永桥m1利用IC技术分析了北京市大气气溶胶中的水溶性无机离子。结果表明，北京城

乡结合部TSPdp水溶性离子的年均浓度为54．97峙／m3，其中S042-、N03一、C分+、NIIt+4种组分占总离

子浓度的85％。TSP中总离子浓度冬季最高、夏季最低。K+浓度夏季最高，ca2+和M92+秋季浓度明显

比其他季节高。NH．+和So‘2一的浓度变化趋势相似。大气气溶胶中水溶性离子的粒径分布各不相同F一、

M92+和ca2+呈粗模态分布，NII．+是细模态分布，其余离子呈双模态分布。宋燕Ⅲ1利用Ic技术对北京PM·o

和P№．。中的水溶性阴离子舛、C1-、N0s一和S0|2一)进征了分析测定，并讨论了它们的分布、浓度变化和

来源．F‘、C14、NO,一和SO,2一离子的总质量分别占PM。o和眺．s总量的18．2％和24．2％，是大气颗粒物的重

要组分。其中F．主要存在于PM-o的粗颗粒中，而Cl’，NOa一和S04z一则主要在细颗粒中富集。PMto和眺．s
中Cl。在总氯中所占的比例分别达到749．5％和40．3％，并与总氯具有非常好的相关性。Cl。在大气中

明显富集，其主要的人为来源为煤的燃烧。SO,2一和N03一具有比较好的相关性，进入冬季采暖期之后浓

度升高。在刚。。和P地．s中N03一与Sot2一的质量之比分别在0．1--一0．6和0．I'--0．52．间，说明燃煤对它们的贡

献要大于汽车尾气。
‘

2 对大气降尘、沙尘暴尘中水溶性离子的分析和研究
中国是东亚沙尘暴的主要源区之一，其主要来源于沙漠和干旱地区的风损蚀及随风扬起的过

程。每年春季大量沙尘暴尘会随沙尘暴天气进入到大气中，并且在适宜的大气环流背景下输送到上

千公里以外的人口密集地区，从而危及和影响人类赖以生存的自然环境。据估计，全球每年进入大

气的沙尘气溶胶达10。～109 t，几乎占了对流层气溶胶总量的一半。沙尘气溶胶进入大气，不仅对
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源地，而且通过大气输送对下游广大地区的生态系统、大气环境等都产生很大影响。沙尘气溶胶的

大量存在还可能改变沙尘源区下游大气气溶胶及云和降水的物理化学特性。沙尘气溶胶对中国北方

酸雨的中和作用、对硫酸盐气溶胶的形成及其谱分布以及对海洋中微量成分循环过程的影响，已成

为科学界广泛关注的问题。目前，我国在大气自然降尘和沙尘暴尘中水溶性离子的分析和研究开展

的较少。
。

．’

笔者曾在沙尘暴对甘肃大气背景值的影响及遥感技术应用研究中啪1，使用离子色谱法对大气自

然降尘中的化学组成、粒度分布、水溶性阴离子和阳离子m堋1；沙尘暴尘的化学组成、粒度分布状

况等进行了分析和研究。瑚’捆1 ，

通过对兰州城区自然降尘样品连续一年取样观测，分别使用仪器中子活化法和离子色谱法对其

中的38种元素和8种水溶性阴离子的测定，初步探明了大气自然降尘的化学组成、水溶性离子浓度、

元素浓度分布状况及季节变化规律。中子活化法所测定的元素有Al、As、Au、Br、Ca、Ce、Co、Cr、

Cs、C1、Dy、Eu、Fe、Hf、In、Ir、K、La、Mg、Mn、Na、Nd、Ni、Rb、Sb、Sc、Se、。Sm、Ta、Tb、

Th、Ti、Tm、U、V、W、Yb、Zn等38种元素。离子色谱仪器为ZIC一Ⅱ型离子色谱仪、YSA阴离子

交换柱和XYZ—l型电抑制器。在一年中大多数元素变化不大，但有些元素的浓度在一年内的变化很

大。如夏秋季节自然降尘中Sb的含量高于冬春季节，这主要是因为Sb主要来源于汽车尾气，虽然

一年内的排放速率比较平稳，但夏秋季节降尘的沉降速率小，Sb浓度相应增大。As主要来源于燃

煤，所以采暖期降尘中的含量高于非采暖期。V主要来源于土壤，在11月到4月间的自然降尘中

含量高于其它月份，主要是受到这期间风沙大的影响。显然S042一主要来源于燃煤释放的502，但502

经氧化才能生成SOs。采暖期燃煤量大，S02释放量也大．但SOS转化SOs的速率小；非采暖期502释

放量小，但大气气温高，转化快。由于降尘中SOS2_的含量变化同时受这两个因素的影响所以变化规

律不太明显。 NOS一主要来源于汽车尾气，夏季降尘中含量较高，可能也是由于夏季气温高，更有利

于排出的N0和NOs向No。一的转化。另外，F一含量最大值出现在冬季，而Cl一含量最大值则出现在3、

4月份，可能是受工业生产和气候综合影响的结果。

刘明哲“01对中国西北沙尘源区与日本沉降区的大气气溶胶粒子理化特征进行了对比研究。在沙

尘沉降区日本，当浮尘期时气溶胶粒子有地面沙尘和工业排放物两个来源，形成双峰型分布，当非

浮尘期时气溶胶粒子主要以工业排放来源为主，在<2．1 Il 111细粒径范围形成一个峰值。水溶性成分

也不相同，沙尘源区粒予以Ca2+、S吼2．、Na+、C1。等沙尘来源离子为主，在(3．3-．4．7)p Ill形成浓

度峰值：沙尘沉降区以N}I·+、SO．卜、NOs一等工业来源离子为主，在(0．6 5～1．0)l p 111形成峰值。

在日本即使是当浮尘时期，大气中的气溶胶粒子浓度也远远比不上沙尘源区沙尘暴发生时的大气气

溶胶浓度。这说明能够到达日本沉降区的气溶胶粒子只是沙尘源区大气气溶胶中的很少一部分。

3气溶胶中水溶性离子与降水化学组成的关系研究

气溶胶中富集了各种污染物，其中的水溶性离子在遇到降水时可影响或改变降水的化学组成。

胡敏⋯1为了解北京降水的化学组成特征，于2003年(5～11)月间采集了23场北京降水样品，进行了

pH值、电导率、水溶性阴阳离子和有机酸的测定。结果表明，降水pH平均值为6．18呈中性：电导

率平均值为52．23 lI S／cm，表明大气污染显著；SO,2_，NOS一是含量最高的阴离子，平均浓度依次为521

ll eg／L和174 II eq／L； S042-／N03--物质的质量浓度比的平均值为3：l，比1994年下降了15％； NH4+

和Caz+是含量最高的阳离子，平均浓度依次为376 lI eg／L和397 IJ eg／L；甲酸、乙酸和草酸是主要的
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水溶性有机酸。平均浓度依次为(4．62、4．60和1．17)lI eg／L，占阴离子总浓度的2％。

笔者在对甘肃陇南地区酸雨时空分布特征的研究中H21，使用离子色谱法完成了对降水中8种阴

离子(F一、Cl一、NO"一、N03一、PO,3一、Br一、so"一、S042-)和5种阳离子(Na+、NII。+、K+、Ca2+、M92+)，

以及2种有机酸(HC00一和CI黾C00一)离子的测定分析工作H3’‘劓，完成了对兰州市大气降水中有机酸

的分析和研究(45--47]。同时还对大气颗粒物和水溶性离子及其降水中元素组成的关系H明以及大气中气

态酸、总酸样品中无机阴离子的测定方法进行了研究H引。

在对兰州市全年采集的106个降水样品和8个降雪样品进行了无机阴离子和阳离子以及有机酸

的测定分析Ⅲ1。首次对pH、电导、降水量、雨强、F一、C1一、№一、NO,一、PO"3_、Br一、so?一、SO,2

一、Na+、NIh+、K+、Ca'+、Mg'+等参数间的相关作了矩阵分析，用直线回归分析方程进行相关性统计，

用t检验法对它们的相关系数进行了显著性检验。从分析结果看出，在153组相关对中有62．74％呈

极显著相关关系，有8．49％呈显著相关关系。这二种相关状况占到总量的71．23％。其余则为无相

关关系。在参加统计的18种参数中∑[一]+∑[+]的相关性最好，它分别与94．1％的离子和参数问有相

关关系．其次是∑[-]、∑[+]、F一、SO,2．和Ca扣离子，它们分别占94．1％、94．1％、88．2％、88．2％和

82．3％。Cl一、N如一，N03一、Na+、M92+、K+、S醇一等阴、阳离子的相关性次之，在(76．5～47．O)％之间。

笔者使用离子色谱法对兰州市区降水(雨、雪)中的有机酸测定的测定结果，有机酸的平均浓度

为1．68 mg／L，占∑[一]+∑[+]的2．50％，占￡[一]的6．88％。 通过测定发现兰州市区降水(雨、雪)

中普遍含有有机酸(甲、乙酸)，它们的存在对降水酸度有一定贡献。加测有机酸后可使4．8％样品

中的阴、阳离子平衡状况得到改善，平衡数由原来的23．8％提高至1J28．6％，但不平衡的现象仍然存在。

根据兰州市区冬、夏季降水中有机酸的测定结果和该地区的地形、植被及工业污染状况，可以初步

认定降水中的有机酸主要来自于人为源。

对大气颗粒物质量浓度、颗粒物水溶性离子及其与降水中元素组成的关系进行的研究和讨论结

果显示：兰州地区大气颗粒物的水溶性离子中，离子浓度在∑卜]+￡[+]中占比例最高的分别是SO,2

一(31．4％)和Ca'+(27．8％)，二者之和已接近60％，构成了兰州市大气颗粒物水溶物的“硫酸一钙”

型污染特征。ca'+离子在一年四季中无明显的变化，表明颗粒物中的Ca2+离子主要来自于自然源。大

气颗粒物的质量浓度与其主要水溶物间有密切的依存关系。大气颗粒物水溶性Ca'+离子与降水中Ca2+

离子的季节变化状况相比，降水dPca'+离子的浓度值在四个季节里有明显不同。春季(4月份)约高出

其它季节一个数量级。

郭岩啪1用离子色谱法测定了酸雨中的Na+、Nit,+、K+、Ca'+、M92+等阳离子，并同时用原子吸收分

光光度法进行了对比实验。结果表明，利用离子色谱法测定阳离子，方法简便、快捷，能一次同时测定

多种离子，测定结果和原子吸收法相符。
‘

4结论

通过对气溶胶中水溶性离子的测定和研究，可以看到气溶胶中的水溶性离子构成复杂，在被测

的13种气溶胶水溶性离子中，可检出F一、Cl一、Br一、SO,2．、NO。一、S0．2-、Na+、NH．+、K+、Ca'+、M92+等

11种阴、阳离子。离子浓度含量最高的分别是SO,2-、ca'+、NI{。+、F一、Ng等；通过对气溶胶水溶性

离子与主要大气污染物之间的关系研究，可以找到大气颗粒物的质量浓度与其主要水溶物间有密切

的依存关系的证据；气溶胶中水溶性离子与大气降水化学组成之间的相关关系中，被测离子浓度在

∑[-]+￡[+]中所占比例最高的，分别是S0．2一(31．4％)和Ca2+(27．8％)，二者之和已接近60％，构
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成了气溶胶水溶物的“硫酸一钙”型污染特征。另外，在沙尘暴尘的水溶性离子研究方面，已成为

中国气溶胶研究中最有特色的部分。
。

通过十多年来的努力，我国环境科技工作者使用IC法，在气溶胶中水溶性离子的研究方面已取

得了许多研究成果。目前，在使用离子色谱法对气溶胶水溶性离子的测定方面，已形成了较成熟的

分析方法，有关部门也正在着手建立国家标准分析方法。使用IC分析技术完成对城市气溶胶中水溶

性阴、阳离子的分析、研究以及应用于酸雨研究的报告越来越多。从危害人体健康的角度讲，小于2

pm的可吸入气溶胶的粒子进入人体后，大部分都沉积在支气管和肺泡中。这些携带有许多有毒有

害物质的粒子，尤其是可水溶的离子对人体健康的危害和影响，也将会引起更多医学科技工作者的

关注。
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