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摘　要　为确定前体物吸附和硝酸铵挥发造成的分粒径段硝酸盐测定的正负偏差，基于安德森分级采样器，通过采样
器前置扩散管和后置滤膜等方法来确定夏季颗粒相硝酸盐浓度测定的偏差。首先，通过条件实验，确定了夏季采样过
程中质量分数 5%KOH和 10% 甘油甲醇为前置扩散管的最佳涂层溶液浓度，其对硝酸气体的吸附率可达到 92.1%。前
置扩散管串联采样器和单独采样器的同步采样确定了前体物吸附造成的各粒径段硝酸盐正偏差平均值为 4.4%±2.6%，
0.65~1.1 µm的偏差最大 (为 8.4%±4.5%) ，>9µm的偏差最小 (为 0.9%±0.6%) ，即细粒径段偏差大于粗粒径段。通过后
置滤膜确认了硝酸铵挥发造成的夏季总悬浮颗粒物中硝酸盐测定负偏差为 27.5%±10.2%。利用 PM1、PM2.5 和 PM10 采
样器分别加后置滤膜将这一负偏差分配到不同粒径段，PM1、PM1-2.5 和 PM2.5-10 的硝酸盐负偏差分别为 35.6%±8.4%、
28.3%±9.3% 和 14.8%±6.6%。不考虑正负偏差的校正，造成的细颗粒物和粗颗粒物硝酸盐低估比率分别为
19.1%±5.6% 和 10.9%±6.7%，对细颗粒物的低估更多。具体到各个粒径段，<0.43 µm的低估程度最高 (为 21.2%±4.4%)，
4.7~5.8 µm的低估程度最低 (为 10.7%±3.7%) 。该研究结果有利于优化分粒径段硝酸盐的监测方案，并提高硝酸盐数据
准确性。
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硝酸盐是大气颗粒物的重要化学组成，在颗粒物的气候、生态和环境影响中起着至关重要的作用[1-4]。

近年来，由于前体物排放量的变化，我国大气颗粒物的化学组成发生巨大改变，硫酸盐浓度己显著降低，而

硝酸盐对大气颗粒物的贡献则逐渐增大，并逐步成为我国大气霾污染的重要成因[5-7]。在重污染阶段，硝酸盐

在细颗粒物质量浓度中的占比达 30% 以上[8]。硝酸盐的影响或效应主要与其浓度和粒径分布有关，相关的研

究备受关注[9-13]。在 2013 年初的严重霾污染过程中，硝酸盐的细粒径段峰值从清洁天的 0.43~0.65 μm 变为

重度污染天的 1.1~2.1 μm，这表明积聚模态硝酸盐的吸湿增长和非均相化学生成是霾污染爆发的重要原

因[10]。基于碰撞原理的分级采样是研究其粒径分布的普遍方法[14-16]。然而，二次生成硝酸盐是由 NOx 在大气

中发生反应形成 HNO3 之后，再与 NH3 气体反应而生成硝酸铵 (NH4NO3) 颗粒物或与已有细颗粒物反应的产

物[17]。NH4NO3 具有强挥发性，当气温高于 30 ℃ 时主要以气态 HNO3 和 NH3 的形式存在[18]。样品采集过程

中前体物吸附和 NH4NO3 挥发分别会造成颗粒物硝酸盐测定的正负偏差[19]。

在通常情况下，可通过在采样滤膜前置扩散管来确定前体物吸附造成的正偏差[20]。扩散管去除前体物是

基于气体的扩散系数远远大于颗粒物，气体分子扩散到管壁上被吸附剂选择吸附，而颗粒物则因扩散系数小
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而穿过管子，达到被吸附的气体与其他组分分离的目的[21-22]。另一方面，通过采样滤膜后置滤膜来确定硝酸
铵挥发造成的负偏差[23]。美国南加州地区的长滩、洛杉矶市中心采样过程中硝酸盐的挥发显著，修正硝酸铵
挥发造成的偏差后，PM2.5 质量分数增加 13%~16%[24]。北京不同季节的 PM2.5 采样研究表明，后置滤膜收集
的硝酸盐占总硝酸盐的 19% (冬季)~47% (夏季) [25]。然而，以上研究结果多针对 PM2.5、PM10 等单一粒径段
颗粒物采样，对分粒径段硝酸盐采样的正负偏差估算还未见报道[26]。

鉴于此，本研究以安德森分级采样器为基础，通过采样器前置扩散管和后置滤膜等方法来确定前体物吸
附和硝酸铵挥发造成的分粒径段硝酸盐测定正负偏差。以期优化分粒径段硝酸盐的监测方案，提高数据准确
性，为后续硝酸盐来源、形成机制、气候环境和健康影响的精细化研究提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验设计

扩散管有筒式、集束式和环状扩散管等不同种类。环状扩散管是由 2个同轴玻璃圆管套合而成，内管两
端封口，采样气流从两管的夹缝里穿过。其优点在于单位长度的吸附效率比其它扩散管高，而且允许大流量
采样，吸附容量也较大。因此，本研究选用环状扩散管 ( 30 mm×242 mm-3CSS，美国 URG公司)来考察前
体物吸附的影响。

为确定环形扩散管涂层溶液的最佳浓度，根据前期研究经验和文献 [21]，设计了 1%~7%KOH和
10% 甘油甲醇 7个浓度梯度条件优化实验。环形扩散管内管为 Teflon 涂层的空心玻璃管，采用不锈钢外壳
封装，临用前，先将 50 mL 涂层溶液分 3次倒入清洁干净的环形扩散管内，使涂层溶液均匀地涂在内外管间
的环形表面上，然后将扩散管垂直放置，让多余的涂层溶液流出后，用净化的空气流干燥，密闭待用。在安
德森分级采样器前串联 2个扩散管，当扩散管 1可以吸附 90% 以上的 HNO3 前体物则认为该涂层溶液浓度
可满足去除前体物吸附的影响。

为确定前体物吸附造成的分粒径段硝酸盐测定的影响，进行前置扩散管串联采样器和单独采样器的同步
采样，共获得 6组样品，两者的差异被认为是前体物吸附造成的正偏差。通过安德森采样器后置石英滤膜
(6组样品) 确定硝酸铵挥发造成的总悬浮颗粒物 (TSP) 中硝酸盐测定负偏差。为将这一负偏差尽可能分配到
各个粒径段，在 PM1、PM2.5 和 PM10 采样器后分别加后置滤膜，并进行同步采样 (6组样品) 。后置滤膜放置
在一圆形过滤器中，直径 47 mm，过滤器通过短管与安德森采样器及抽气泵相连。 

1.2    样品采集

在北京市海淀区设置采样点，该采样点位于三环和四环之间，受交通源影响显著。于 2022年 6月—
2022年 8月使用安德森撞击式分级采样器 (Andersen，Series20-810) 采集大气颗粒物，粒子的 50% 切割等
效空气动力学粒径为<0.43  µm、0.43~0.65  µm、0.65~1.1  µm、1.1~2.1  µm，2.1~3.3  µm、3.3~4.7  µm、
4.7~5.8 µm、5.8~9.0 µm和>9.0 µm。采样流量为 28.3 L·min−1，采样时长为 24 h，采样介质为石英滤膜 (直
径 81 mm) 。采用武汉市天虹仪表有限责任公司 TH-16E 型大气颗粒物智能采样仪分别采集 PM1、PM2.5 和
PM10 样品，采样流速为 16.7 L·min−1，采样时长为 24 h，采样介质为石英滤膜 (直径 47 mm) 。为去除有机
物干扰，采样前将石英滤膜在 550 ℃ 马弗炉中灼烧 2 h。采样结束后将样品放入冰箱冷冻保存。 

1.3    化学分析方法

安德森分级采样样品取 1/4面积滤膜，PM1、PM2.5 和 PM10 样品取 1/2面积滤膜，使用 30 mL去离子
水 (18.2 MΩ·cm) 超声 30 min浸提，利用离子色谱仪 (DionexICS-90) 测量浸提液中 NH4

+、NO3
−和 SO4

2−的
浓度；扩散管用 H2O2 浸提，浸提液用离子色谱仪测定 NO3

−质量浓度。阳离子检测采用 Ionpac CS12A
4×250mm色谱柱，CSRS 300-4mm抑制器，淋洗液为 22  mmol·L−1 的 MSA；阴离子检测采用 Ionpac
AS14A 4×250mm分离柱，ASRS 300-4mm 抑制器，淋洗液为 3.5 mmol· L−1 的 Na2CO3 和 1 mmol· L−1 的
NaHCO3 混合溶液进样量为 10 µL (阳离子) 和 100 µL (阴离子) 时，各离子的最低检测限均小于 0.015 mg· L−1。 

1.4    质量控制

为了保证样品采集的准确性，每次采样前用流量计对采样器的流量进行校正。采样和实验操作过程中，
全程佩戴一次性手套，镊子、剪刀等工具接触滤膜前，均用酒精擦拭。采样过程中，将一张滤膜放在采样器
旁作为外场空白，空白样品的硝酸盐质量浓度均低于 0.05 µg· m−3。 
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2    结果与讨论
 

2.1    扩散管涂层溶液浓度的确定

选择 KOH和甘油甲醇混合溶液作为扩散管
的涂层溶液，设置质量分数 1%~7%KOH和
10% 甘油甲醇 7个梯度进行条件优化实验[21, 27]。
在安德森分级采样器前串联 2个扩散管，当扩散
管 1可以吸附 90% 以上的 HNO3 前体物则认为该
涂层溶液质量浓度可满足去除前体物吸附的影响。
图 1 为不同 KOH涂层溶液浓度下环形扩散管对气
体的吸附率变化。结果表明，KOH涂层溶液质量
分数由 1% 升到 5% 时，气体的吸附率基本呈增加
趋势，当 KOH溶液质量分数为 5% 时吸附率达
到 92.1%；KOH溶液质量分数由  5% 升到 7%
时，HNO3 的吸附率没有明显变化。质量分数
5%KOH和 10% 甘油甲醇条件下可吸附 90% 以上
的前体物[22]，综合考虑到过高浓度的涂层溶液会使
扩散管吸附颗粒物造成硝酸盐测定的负偏差，因
此，确定质量分数 5%KOH和 10% 甘油甲醇为扩
散管的最佳涂层溶液质量浓度。这与文献 [21]的
研究结果较为接近。 

2.2    前体物吸附造成的硝酸盐正偏差

于 2022年夏季，进行前置扩散管串联采样器
和单独采样器的同步采样，以确定前体物吸附造成
的硝酸盐正偏差。图 2为 2组采样获得的硝酸盐
粒径分布对比。结果表明，2组采样获得的硝酸盐
均呈双峰分布，细粒径段峰值出现在 0.65~1.1 µm，
粗粒径段峰值出现在 4.7~5.8 µm。前体物吸附造
成的各粒径段硝酸盐正偏差平均值为 4.4%±2.6%。
其中，0.65~1.1 µm的偏差最大 (为 8.4%±4.5%)，
>9 µm的偏差最小 (为 0.9%±0.6%) 。整体来看，
细粒径段偏差较大，粗粒径段偏差较小。这可能与

细粒径段颗粒物的含水率较高，从而对前体物的吸附能力较强有关。之前的研究结果显示，应用热力学模型
计算夏季不同粒径段颗粒物的含水率，其中 0.65~1.1 µm颗粒物的含水率最高，细粒径段颗粒物含水率整体
高于粗粒径段颗粒物[11]。 

2.3    确定硝酸铵挥发造成的负偏差

为考察硝酸铵挥发造成的硝酸盐测定负偏差，在安德森采样器后置石英滤膜用于承接采样膜上挥发的气
态硝酸。结果表面，硝酸铵挥发造成的 TSP (9层滤膜加和) 中硝酸盐测定负偏差为 27.5%±10.2%。为将这一
负偏差尽可能分配到各个粒径段，在 PM1、PM2.5 和 PM10 采样器后分别加后置滤膜，并进行同步采样。结果
表明，硝酸铵挥发造成的负偏差在各粒径段间差异显著，PM1 的负偏差最高 (为 35.6%±8.4%) ，PM2.5-10 最低
(为 14.8%±6.6%) ，PM1-2.5 的负偏差为 28.3%±9.3%。这一结果低于之前北京夏季硝酸铵挥发造成的 PM2.5 中
硝酸盐 47% 的测定偏差[25]。由此对应假设<0.43 µm、0.43~0.65 µm、0.65~1.1  µm的负偏差为 35.6%，
1.1~2.1 µm的负偏差为 28.3%，2.1~3.3 µm、3.3~4.7 µm、4.7~5.8 µm、5.8~9.0 µm粒径段的硝酸盐负偏差
为 14.8%，将安德森采样器获得的 TSP中硝酸盐测定负偏差数值与<9 µm粒径段的负偏差值差减，获得>
9 µm粒径段颗粒相硝酸盐的测定负偏差为 9.2%±4.9%。由此确定了校正正负偏差后的夏季颗粒相硝酸盐粒
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径分布特征 (图 3) 。
校正后的硝酸盐呈双峰分布，细粒径段峰值

出现在 0.65~1.1 µm，粗粒径段峰值出现在 4.7~
5.8 µm，故不考虑正负偏差的校正，并不影响硝酸
盐的粒径分布整体特征的表征。然而，校正前的
PM2.1 中硝酸盐质量浓度为校正后的 80.9%±5.6%，
校正前的 PM2.1-9 中硝酸盐浓度为校正后的 89.1%±
6.7%，不考虑正负偏差的校正，造成的细颗粒物
和粗颗粒物硝酸盐低估比率分别为 19.1%±5.6%
和 10.9%±6.7%，对细颗粒物的低估更多。具体到
各个粒径段，<0.43  µm的低估程度最高  (为
21.2%±4.4%) ，4.7~5.8  µm的低估程度最低 (为
10.7%±3.7%) 。 

2.4    不确定性分析

本研究通过采样器前置扩散管和后置滤膜等方法确定了前体物吸附和硝酸铵挥发造成的安德森分级采样
测定夏季颗粒相硝酸盐浓度的正负偏差，研究过程中也存在着一定的不确定性。首先，本研究根据前期研究
经验，选择质量分数 1%~7%KOH和 10% 甘油甲醇作为涂层溶液。只选择一种涂层溶液具有很大的局限
性，未来研究中有必要比较 NaOH、Na2CO3、KOH等多种不同涂层溶液的吸附效果。得到质量分数
5%KOH和 10% 甘油甲醇为最佳涂层溶液浓度，也是适用于气温较高、前体物浓度较高的夏季，需要在今后
的研究中考察不同季节和环境因素情况下的最佳涂层溶液浓度。其次，前期研究中一般放置一张后置膜用于
考察硝酸铵挥发损失造成的颗粒相硝酸盐测定负偏差，本研究借鉴了这一方案，但在无法确认夏季气温偏高
情况下，后置膜是否能完全吸附前膜的挥发部分。再次，温度、湿度、采样时长、采样流量、昼夜变化等因
素都会影响硝酸盐测定的正负偏差，温度较高和采样时长过长会导致硝酸盐测定的负偏差增大，而高湿度会
增大正偏差，但是由于本研究的样品数有限，采样时间均为 24 h，未能分情况充分考察这些因素对硝酸盐测
定正负偏差的具体影响。最后，利用多级采样器采样时，上个粒径段 (粗颗粒物) 硝酸盐的挥发可能会对下个
粒径段 (细颗粒物) 的硝酸盐的采集有部分影响，造成粗颗粒物硝酸盐测定的负偏差被低估，而细颗粒物硝酸
测定的正偏差较高，目前的研究中未能得出有效方案以量化这一偏差。 

3    结论

1) 通过条件实验，确定了夏季采样过程中质量分数 5%KOH和 10% 甘油甲醇为前置扩散管的最佳涂层
溶液浓度。2) 前体物吸收和硝酸铵挥发造成的硝酸盐测定正负偏差分别为 4.4%±2.6% 和 27.5%±10.2%。且
正负偏差均为细粒径段较大，粗粒径段较小。3) 不考虑正负偏差的校正，造成的细颗粒物和粗颗粒物硝酸盐
低估比率分别为 19.1%±5.6% 和 10.9%±6.7%，对细颗粒物的低估高于粗颗粒物。分粒径段硝酸盐测定过程
中的正负偏差不能忽略。
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Abstract    To investigate the deviation in size-resolved nitrate determination, the experiments for determining
the optimal concentrations of annular denuders coatings were performed, and size-resolved nitrate samples were
collected by a 9-stage Andersen sampler with pre-denuder and post-filter membrane in Beijing in the summer of
2022. The results showed that when the concentration of KOH coating solution was 5%, the removal rate of acid
gases in the atmosphere reached 92.1%. The positive deviation caused by precursor absorption was 4.4%±2.6%,
the maximum deviation was 8.4%±4.5%  in  the size fraction of  0.65~1.1 µm, and the minimum deviation was
0.9%±0.6%  in  the  size  fraction  of  >9  µm.  The  negative  deviation  of  nitrate  determination  in  total  suspended
particulates  caused  by  volatilization  of  ammonium  nitrate  was  27.5%±10.2%.  This  negative  deviation  was
assigned  to  different  size  fractions  by  using  PM1,  PM2.5  and  PM10  samplers  with  post-filter  membrane,
respectively. The negative deviations of nitrate determination were 35.6%±8.4%, 28.3%±9.3% and 14.8%±6.6%
in PM1, PM1-2.5 and PM2.5-10, respectively. Without considering the correction of positive and negative deviations,
the nitrate underestimation rates of fine and coarse particles were 19.1% and 10.9% respectively. These results
are  beneficial  to  optimize  the  monitoring  scheme  of  nitrate  in  size-resolved  particles  and  improve  the  data
accuracy.
Keywords     Nitrate;  size  distribution;  positive  and  negative  deviation;  precursors  absorption;  Ammonium
nitrate volatilizes
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