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摘　 要　 为了解北京冬季重污染过程大气颗粒物化学特性，利用高时间分辨率实时在线细粒子快速捕集及化
学成分分析系统（ＲＣＦＰＩＣ）对２０１１年２月１８—２４日发生的一次重污染过程ＰＭ２． ５中水溶性无机离子浓度变
化进行了在线观测．结合颗粒物质量浓度、气态污染物浓度及气象资料，对此次污染过程中污染物的化学成分
变化特征进行了详细分析．结果表明，此次北京冬季重污染４ ｄ中颗粒物污染严重；总水溶性无机离子平均质
量浓度１５１． ３１ μｇ·ｍ －３，占ＰＭ２． ５相对比例５４％，其中ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和ＮＨ ＋４ 质量浓度占总水溶性无机离子质量
浓度９１％，二次离子污染非常严重；硝酸根氧化率（ＮＯＲ）和硫酸根氧化率（ＳＯＲ）结果显示ＮＯ －３ 与ＳＯ２ －４ 主要
通过非均相反应生成，水溶性无机盐存在形态以ＮＨ４ＨＳＯ４和（ＮＨ４）２ ＳＯ４为主；重污染期Ｋ ＋和Ｃｌ －质量浓度显
著升高，Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋质量浓度下降；阳、阴离子电荷比（Ｃ ／ Ａ）重污染平均值为０． ８，细粒子偏酸性．
关键词　 重污染，水溶性无机离子，Ｃ ／ Ａ，ＳＯＲ，ＮＯＲ．

从上个世纪八十年代到现在，大气颗粒物污染的研究经历了从ＴＳＰ到ＰＭ１０再到ＰＭ２． ５及ＰＭ１这样粒
径越来越小的过程，并且对它们的组成及化学特性有较为详细的研究［１３］． ＰＭ２． ５已经被证实与人体心肺
健康有直接关系［４５］，同时对大气能见度也有重要影响［６］．水溶性无机离子在ＰＭ２． ５中占有重要地位，是
ＰＭ２． ５的重要组成成分［７８］，对气溶胶的化学性质有重要影响［９］．北京作为中国的首都，目前拥有２２００万
常住人口．随着经济文化水平的不断提高，大气污染成为北京必须要严肃面对的一个重要环境问题．北
京是典型的暖温带半湿润大陆性季风气候，夏季高温多雨，冬季寒冷干燥，春季和秋季短暂．针对北京地
区ＰＭ２． ５中水溶性无机盐离子的长时间变化研究目前集中在其季节变化、来源、粒径分布和垂直分
布［１０１１］；针对污染过程的研究主要关注春季沙尘暴、夏季光化学和秋季霾污染颗粒物化学成分观测研
究［１２１４］，而对于近年来冬季大气的污染组成研究较少．另外，水溶性无机离子的研究多采用传统的滤膜
采样技术，缺少实时高分辨率在线观测技术的应用．

本文针对北京冬季的一次重污染过程，利用高时间分辨率的细粒子快速捕集及化学成分在线分析
系统（ＲＣＦＰＩＣ）对重污染过程ＰＭ２． ５中水溶性无机盐离子浓度进行了观测，同时结合颗粒物质量浓度、
气态污染物浓度及气象资料，分析污染过程中水溶性无机离子浓度以及相关化学性质变化特征，对细粒
子化学组成进行了主成分分析，力求阐明北京本次冬季细粒子重污染过程化学组成及其变化特征，解析
其来源．

１　 采样与方法
１． １　 样品采集

观测地点位于北京城市西北部中国科学院大气物理研究所铁塔分部院内（３９°５８′Ｎ，１１６°２２′Ｅ），该
观测点常年进行大气物理、化学以及气象因子的观测，研究结果显示出对于北京市区的平均环境状况具
有代表性［１５１７］．



７８４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３１卷

实验中水溶性无机离子在线采集选用ＲＣＦＰ连续观测，其原理及基本性能见文献［１８］，采样时间为
２０１１年２月１８日—３月３日，系统为在线连续自动采样，采样频率为２０ ｍｉｎ．
１． ２　 实验仪器

水溶性无机离子分析仪器选用Ｄｉｏｎｅｘ公司ＩＣＳ ９０离子色谱，阴离子分析柱选用ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１４，
４ ｍｍ ×２５０ ｍｍ，淋洗液３． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ ＣＯ３ ＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＨＣＯ３，阳离子分析柱选用ＩｏｎＰａｃ
ＣＳ１２Ａ，４ ｍｍ ×２５０ ｍｍ，淋洗液２０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１甲基磺酸．

实验中颗粒物质量浓度观测采用美国Ｒｕｐｐｒｅｃｈｔ ＆ Ｐａｔａｓｈｎｉｋ公司生产的双通道ＲＰ１４０５ＤＦ观测粒
径为１０ μｍ以下和２． ５ μｍ以下颗粒物．该仪器最低检测限０． ０６ μｇ·ｍ －３·ｈ －１，质量分辨率为
０． １０ μｇ·ｍ －３ ．颗粒物质量浓度观测质控方法见文献［１６］．气态污染物：ＳＯ２分析仪采用ＴＥ４３ｉ型，脉冲
荧光法，最低检测限为１． ０ × １０ －９ Ｖ ／ Ｖ（体积比，下同）；ＮＯＮＯ２ＮＯｘ分析仪采用ＴＥ４２ｉ型，化学发光／钼
转化法，最低检测限为０． ４０ × １０ －９ Ｖ ／ Ｖ；ＣＯ分析仪采用ＴＥ４８ｉ型，红外相关法，最低检测限为０． ０４ ×
１０ －６ Ｖ ／ Ｖ；Ｏ３分析仪采用ＴＥ４９ｉ型，紫外吸收光度法，最低检测限１． ０ × １０ －９ Ｖ ／ Ｖ．气态污染物观测仪器
每天０点进行自动标定一次，每月分别进行一次跨漂和零漂的校准，具体方法见文献［１９］．气象因子
（温度、相对湿度、风速、风向等）采用芬兰Ｖａｉｓａｌａ公司生产的Ｍｉｌｏｓ５２０自动气象站观测，混合层高度采
用ＣＬ３１云高仪测定． ＡＰＩ指数来源于北京市环保局网站提供数据．
１． ３　 ＲＣＦＰＩＣ质量控制

ＲＣＦＰＩＣ质量控制选用外标法和内标法结合．对可溶性离子的定量分析采用外标法，即用不同浓度
的标准溶液每隔一定时间（在长期观测中每月一次）进行标定．对系统的稳定性控制，即液体和气体的
流量校正采用内标物示踪．内标物选择１００ × １０ －６ Ｖ ／ Ｖ ＬｉＦ溶液．利用添加大气中不存在的Ｌｉ ＋校正由于
抽气泵及蠕动泵产生的气体和液体流量，保证数据准确．离子色谱检测的所有水溶性无机离子检测限如
表１所示．方法为：将１ｇ·Ｌ －１的离子标准溶液稀释到１ ｍｇ·Ｌ －１，然后逐级稀释，直到ＩＣ检测出的各离子
峰高约为３倍噪音峰高为止．取一个稀释浓度，重复６次测定，求出标准差． ３倍标准差对应的ＲＣＦＰ正
常运转条件下各离子浓度即为ＲＣＦＰＩＣ的检测限［１８］．

表１　 水溶性无机离子质量浓度检测限（μｇ·ｍ －３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ （μｇ·ｍ －３）

Ｃｌ － ＮＯ －２ ＮＯ －３ ＳＯ２ －４ Ｎａ ＋ ＮＨ ＋４ Ｋ ＋ Ｍｇ２ ＋ Ｃａ２ ＋

０． １６ ０． ２６ ０． ２２ ０． １１ ０． １１ ０． １３ ０． １１ ０． １４ ０． ２２

ＲＣＦＰＩＣ系统背景空白主要为进样膜上微量离子，更换进样膜以及添加实验用去离子水时进行空
白试验．空白试验采取进电阻率１８． ２ ＭΩ·ｃｍ －１去离子水１ ｍＬ，重复３次．实验期间，系统空白均低于
１ μｇ·ｍ －３ ．实验数据扣除系统空白．
１． ４　 数据分析方法

数据均以１ ｈ分析频率作为基准，全部数据进行小时平均后分析．统计检验中相关性分析方法采用
ＳＰＳＳ １９． ０软件中相关分析，双变量的Ｐｅａｒｓｏｎ法，双侧检验．此方法适用于定距连续变量的数据统计检
验，本次实验数据符合要求．

２　 结果与讨论
２． １　 颗粒物浓度变化

２０１１年２月１８—２４日，北京地区出现了一次连续的污染天气过程．图１为此次冬季污染过程及对
照期中颗粒物质量浓度逐时变化．此次污染过程颗粒物从１８日上午１０时开始积累，到２０日清晨，受偏
北风以及混合层高度（ＭＬＨ：ｍｉｘｅｄ ｌａｙｅｒ ｈｅｉｇｈｔ）上升的影响颗粒物有短暂清除，２０日上午１０时开始颗
粒物迅速积累，在５ ｈ内ＰＭ１０质量浓度增长约５倍，且在２１日凌晨２时达到峰值６７０． １７ μｇ·ｍ －３ ． ２０—
２３日４ ｄ内ＰＭ１０质量浓度日均值分别为３５０． ３２、４９８． ３１、４４２． ０２和４３９． ０４ μｇ·ｍ －３，超过国家二级标准
１５０ μｇ·ｍ －３日均值的１． ３—２． ３倍． ２４日凌晨有降雪，且风速增大，混合层高度上升，污染清除．污染期
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间ＰＭ２． ５变化趋势与ＰＭ１０一致，但其占ＰＭ１０比例持续在６０％以上，对照期此比例基本低于４５％，表明此
次北京冬季污染过程主要物质组成为细粒子．参照国家《环境空气质量标准》规定，将１８—１９日定义为
轻度污染期（ＡＰＩ指数１００—１５０，ＰＭ１０浓度范围９８． ７９—５２１． ３９ μｇ·ｍ －３），２０—２３日定义为重度污染期
（ＡＰＩ指数大于２００，ＰＭ１０浓度范围１１８． ４６—６７０． １７ μｇ·ｍ －３），２月２５日—３月３日空气质量为优良，定
义为对照期（ＡＰＩ指数小于６０，ＰＭ１０浓度范围１８． ５６—２５３． ６７ μｇ·ｍ －３）．图２为污染期相应气象因子逐
时变化，在重污染４ ｄ内突出表现为低温、低风速和低混合层高度：平均温度４． ２ ℃，平均风速１ ｍ·ｓ － １，
平均混合层高度２００ ｍ和平均相对湿度（ＲＨ：ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ）５０％ ．低风速使得污染物在水平方向传
输受阻，低混合层高度又使得污染物在垂直方向难以扩散．因此，冬季较强污染排放遇到长时间静稳天
气过程，造成污染物持续积累是此次重污染形成主要原因．此种强污染典型特征可概括为“三低一强”，
即低温、低风速、低混合层高度和强污染排放．低温造成取暖燃煤强污染排放是此类污染事件的内因，而
低风速和低混合层高度则是重污染形成极其重要的外因．

图１　 颗粒物质量浓度时间序列
Ｆｉｇ． １　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＭ ａｎｄ ＰＭ２． ５ ／ ＰＭ１０

图２　 北京２０１１年２月１８—２４日气象因子时间序列
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｒｏｍ １８ ｔｏ ２４，Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０１１ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

２． ２　 水溶性无机离子变化
图３所示总水溶性无机离子（ＷＳＩ：ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ）浓度与ＰＭ２． ５变化趋势． ２０—２３日４ ｄ重污染

期间总水溶性无机离子平均质量浓度为１５１． ３１ μｇ·ｍ －３ ．图３（ｂ）可看出重污染期间总水溶性无机离子
占ＰＭ２． ５的５４％，且相关性很好（Ｒ２ ＝ ０． ６０）．说明在此次重污染期间水溶性无机离子污染严重．图３（ａ）
中１８—１９日轻度污染２ ｄ内此比例为４７％，图３（ｃ）对照期此比例为５１％，均高于２００５年北京地区
３０％的平均值［１１］．这可能是由于近年来气态污染物排放增加导致水溶性无机离子质量浓度以及在
ＰＭ２． ５中所占比例均有所上升．轻污染期总水溶性无机离子较对照期浓度偏低，可能是在轻污染期有机
物元素碳的污染也较为严重所致．值得注意的是对照期总水溶性无机离子占ＰＭ２． ５的比例并没有下降很
多，这可能是由于污染性水溶性无机盐和有机物元素碳的源一致［２０］，在对照期绝对质量都下降，但是从
表２中可看出对照期Ｃａ２ ＋浓度显著升高，在污染性水溶性无机盐显著下降的对照期，总水溶性无机离
子浓度下降缓于有机物元素碳，导致总水溶性无机离子所占ＰＭ２． ５比例较高．
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图３　 轻污染期（ａ）重污染期（ｂ）对照期（ｃ）总水溶性无机离子质量浓度与ＰＭ２． ５散点图
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ＷＳＩ ｖｓ． ＰＭ２． ５ ｉｎ ｌｉｇｈｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ（ａ），ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ（ｂ）ａｎｄ ｃｌｅａｎ ｐｅｒｉｏｄ（ｃ）

表２　 水溶性无机离子平均质量浓度（μｇ·ｍ －３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＷＳＩ（μｇ·ｍ －３）

离子 轻污染期 重污染期 对照期
Ｃｌ － ４． ９１ ± １． ２２ ９． ４０ ± ３． ４４ １． ０１ ± ０． ７７

ＮＯ －２ ０． ４５ ± ０． ２７ ０． ９１ ± ０． ５１ ０． ４０ ± ０． ４１

ＮＯ －３ １４． ５４ ± ６． ０１ ３２． ９２ ± １０． ９８ １． ９０ ± １． ８３

ＳＯ２ －４ ３４． ８０ ± ６． ７７ ７３． ６２ ± ２２． ２９ ８． ３０ ± ５． １９

ＮＨ ＋４ １２． ７３ ± ５． ０６ ３０． ４７ ± １０． ０８ ３． ４７ ± ３． ２８

Ｎａ ＋ ０． ４３ ± ０． １３ ０． ４１ ± ０． １３ ０． ３２ ± ０． ０８

Ｋ ＋ １． ３２ ± ０． ６８ １． ３６ ± ０． ４７ ０． １７ ± ０． ０８

Ｍｇ２ ＋ １． ２４ ± ０． ４３ ０． ４８ ± ０． １９ ０． ５７ ± ０． ２０

Ｃａ２ ＋ ２． ５６ ± ０． ７５ １． ７７ ± ０． ５３ ４． ９４ ± １． ３９

ＷＳＩ ７２． ２２ ± １６． ９２ １５１． ３１ ± ４４． ９１ ２１． ０２ ± １０． ３５

２． ２． １　 ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和ＮＨ ＋４ 的变化
图４为ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和ＮＨ ＋４ 质量浓度变化趋势． ４ ｄ重污染中这３种二次离子占总水溶性无机离子

质量浓度９１％，１８—１９日２ ｄ轻度污染此比例为８６％，对照期这３种离子所占比例为６０％，显示出污染
越严重这３种离子所占比例越高的特性．由于二次离子在静稳天气条件下更容易累积，其光学性质直接
影响大气能见度［６］，导致污染严重时能见度显著下降．此次冬季重污染３种二次离子占总水溶性无机离
子的比例高于秋季重污染［１４］，说明冬季二次离子污染严重程度超过秋季．冬季采暖气态污染物排放为
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二次离子的形成提供了丰富的前体物，单位体积内颗粒物浓度数量的剧增为非均相化学反应提供了足
够大的反应界面，煤燃烧产生的重金属粒子又是很好的化学催化剂，尤其值得注意的是５０％的相对湿
度，既增加了大气对气态污染前体物（特别是亲水性气体ＳＯ２、ＮＯ２和ＮＨ３）的吸收，又不至于由于湿度过
大造成湿沉降．上述有利条件的综合作用造成了细粒子爆发式增长．本次重污染４ ｄ中仅ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和
ＮＨ ＋４ 质量浓度平均总和就达到１３６． ６６ μｇ·ｍ －３，接近ＰＭ１０国家二级标准，二次离子污染非常严重．

图４　 ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和ＮＨ ＋４ 质量浓度时间序列
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＮＯ －３ ，ＳＯ２ －４ ａｎｄ ＮＨ ＋４

通常可以用硫酸根氧化率（ＳＯＲ）和硝酸根氧化率（ＮＯＲ）来指示二次转化的程度［１１１２］．其中ＳＯＲ ＝
ｎＳＯ２ －４ ／（ｎＳＯ２ －４ ＋ ｎＳＯ２），ＮＯＲ ＝ ｎＮＯ －３ ／（ｎＮＯ －３ ＋ ｎＮＯ２），ｎＳＯ２ －４ 、ｎＳＯ２、ｎＮＯ －３ 和ｎＮＯ２分别表示
硫酸根、二氧化硫、硝酸根和二氧化氮的物质的量．表３列出轻污染期、重污染期以及对照期ＳＯＲ和
ＮＯＲ的平均值．从表３中可以看出，首先，污染越严重，ＳＯＲ和ＮＯＲ表观越高．静稳天气条件伴随较高
相对湿度，一方面有利于二次离子形成，另一方面有利于二次离子停留积累，进而导致此次污染过程二
次离子污染非常严重．污染期颗粒物浓度高，二次转化程度高，说明此次污染过程硫酸盐和硝酸盐主要
是通过非均相反应生成［２１］．其次，相比较以往研究北京冬季平均值（ＳＯＲ ＝０． ０７），此次对照期ＳＯＲ高出
很多［１１］，一方面是由于近年来北京臭氧浓度和相对湿度均有上升［２２］，使得硫酸盐的均相和非均相转化
都有进一步的加剧；另一方面由于京津冀区域脱硫措施的施行使得ＳＯ２排放量降低，同时脱硫后排放的
烟尘中硫酸盐浓度升高．综合上述原因可知，硫酸盐的二次转化和一次排放量都有增加，同时ＳＯ２的量
得到了相当程度的控制，从而导致ＳＯＲ表观增大．

表３　 ＳＯＲ和ＮＯＲ平均值
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＳＯＲ ａｎｄ ＮＯＲ
轻污染期 重污染期 对照期

ＳＯＲ ０． ２６ ０． ３１ ０． １９

ＮＯＲ ０． ０９ ０． １５ ０． ０２

２． ２． ２　 Ｎａ ＋、Ｋ ＋和Ｃｌ －以及Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋的变化
如表２所示，此次重污染４ ｄ中Ｃｌ －和Ｋ ＋的质量浓度平均值分别为９． ４０ μｇ·ｍ －３和１． ３６ μｇ·ｍ －３，

是对照期平均质量浓度的９倍和８倍． Ｎａ ＋平均浓度无明显差别．统计分析表明，Ｃｌ －和Ｋ ＋的变化趋势
在本次污染期内均与ＰＭ２． ５的变化趋势相似，且二者显著相关（ｒ ＝ ０． ５８５，Ｐ ＜ ０． ０１），但与Ｎａ ＋无相关性，
说明Ｃｌ －和Ｋ ＋具有同源性且不是来自海盐．有研究表明，冬季采暖期Ｃｌ －在大气细粒子中质量浓度明显
高于其它季节，并认为化石燃料燃烧排放的细粒子含有较高浓度的Ｃｌ － ［２３］． Ｋ ＋通常被作为生物质燃烧
的特征离子进行研究［２４］，但是也有研究发现在秸秆燃烧期和冬季采暖期排放的颗粒物中ＳＯ２ －４ ／ Ｋ ＋的比
值很接近［２５］，同时有研究指出化石燃料燃烧释放Ｋ ＋的量主要取决于此燃料中Ｃｌ －的含量［２６］．此次北京
重污染过程中Ｃｌ －和Ｋ ＋有相似的变化趋势，但是化石燃料中是否是以ＫＣｌ形式存在仍需要进一步实验
确定．

从图５中可以看出Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋在此次污染过程浓度变化趋势与二次离子组成成分ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和
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ＮＨ ＋４ 相反，即污染期间浓度低，对照期浓度高．一般认为细粒子中Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋主要来自于土壤扬尘，局
地扬尘会造成大气中Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋浓度升高［１１，２７］．轻污染期二者变化有差别可能是由于２月１７日正月
十五燃放烟花爆竹影响［２８］．重污染期间天气条件稳定，风速和混合层高度都很低，导致Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋在
重污染期浓度降低．在２月２４日以后污染清除，风速加大，Ｃａ２ ＋浓度明显上升．此次重污染形成的物质
条件是冬季采暖燃煤污染物的排放和积累，其中光化学反应不可小觑，但更重要的是低风速和低混合层
高度这两个外因，Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋浓度在重污染期间不升反降是一个有力的佐证．

图５　 Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋质量浓度时间序列图
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｍｇ２ ＋ ａｎｄ Ｃａ２ ＋

２． ２． ３　 细粒子酸性及水溶性无机盐存在形式
水溶性无机离子的电荷平衡常常用来评估大气细粒子（气溶胶）的酸碱平衡［１１，２５］，将离子的质量浓

度换算成电荷当量，即摩尔浓度与离子所带电荷乘积，Ｃ代表阳离子电荷当量，Ａ代表阴离子电荷当量：
Ｃ ＝ Ｎａ ＋ ／ ２３ ＋ ＮＨ ＋４ ／ １８ ＋ Ｋ

＋ ／ ３９ ＋ Ｍｇ２ ＋ ／ １２ ＋ Ｃａ２ ＋ ／ ２０ （１）
Ａ ＝ Ｃｌ － ／ ３５． ５ ＋ ＮＯ －２ ／ ４６ ＋ ＮＯ

－
３ ／ ６２ ＋ ＳＯ

２ －
４ ／ ４８ （２）

图６所示污染期间Ｃ ／ Ａ的变化范围．从图６可看出，在重污染４ ｄ中Ｃ ／ Ａ均小于１，最低降到０． ５６，
平均Ｃ ／ Ａ为０． ８．细粒子呈酸性．重污染期水溶性无机离子中阳离子亏损，亏损的阳离子很可能为缺测
的Ｈ ＋，这一部分Ｈ ＋的存在表明大气水溶性无机盐中有自由酸的存在，导致气溶胶粒子有呈酸性的倾
向；同时大气中致酸的水溶性无机盐阴离子主要集中在细粒子粒径段，细粒子在大气中滞留时间长，沉
降速度小［２９］，本次重污染过程稳定的天气状况有利于致酸离子的累积．重污染清除后Ｃ ／ Ａ迅速上升达
到峰值２． ４７，主要是因为Ｍｇ２ ＋和Ｃａ２ ＋浓度升高，二次离子浓度明显降低所致．一般情况下ＮＨ ＋４ 在中和
气溶胶酸性方面有重要作用［３０］，但本实验统计分析显示Ｃａ２ ＋与Ｃ ／ Ａ相关性显著（Ｒ ＝ ０． ９０，Ｐ ＜ ０． ０１），
说明Ｃａ２ ＋在本次重污染后期中和大气细粒子酸性方面起到非常重要的作用．风速增大导致二次污染物
被清除，同时富含碱性物质的粗粒子增加，不但使得静稳天气造成的重霾污染结束，还直接导致大气细
粒子酸碱性的转化．所以在这类以二次离子污染为主的重污染中大气细粒子的酸碱性也能从一个方面
表征颗粒物污染的严重程度．

图６　 北京２０１１年２月１８—２４日Ｃ ／ Ａ时间序列
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｃ ／ Ａ ｆｒｏｍ １８ ｔｏ ２４，Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０１１ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ
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以往研究通过［ＮＨ ＋４ ］／［ＳＯ２ －４ ］的值来将气溶胶类型分为铵富足（２≥［ＮＨ ＋４ ］／［ＳＯ２ －４ ］＞ １． ５）和铵
贫乏（［ＮＨ ＋４ ］／［ＳＯ２ －４ ］≤１． ５）［３０］，此次重污染４ ｄ中［ＮＨ ＋４ ］／［ＳＯ２ －４ ］＜ １． ５，细粒子总体处于铵贫乏状
态，在此状态下ＮＨ ＋４ 优先与相对更稳定的ＳＯ２ －４ 结合，形成ＮＨ４ＨＳＯ４和（ＮＨ４）２ ＳＯ４，虽然在本实验中
ＮＨ ＋４ 和ＮＯ －３ 相关系数很高（ｒ ＝ ０． ９９，Ｐ ＜ ０． ０１），同时ＮＯ －３ 浓度也较高，但是ＮＨ４ＮＯ３在偏酸性环境中
容易气化和分解，浓度较高的ＮＯ －３ 有可能与其它阳离子结合成盐．因此推断细粒子无机盐的主要存在
形式为ＮＨ４ＨＳＯ４和（ＮＨ４）２ＳＯ４及部分硝酸盐．

３　 结论
（１）此次北京冬季重污染过程颗粒物污染严重，其中细粒子的污染更为严重．是一次典型的以细粒

子污染为主的污染事件．其内因及物质条件为低温取暖燃煤排放细粒子以及气态污染物，在长时间低风
速和低混合层高度两个重要的外因作用下，气态污染前体物不断进行光化学反应转化成二次污染物，细
粒子不断累积，最终导致强霾污染的形成和保持．

（２）此次重度污染中硫酸盐、硝酸盐和铵盐的绝对浓度和相对比例增长非常显著，二次离子的浓度
直接影响污染程度． ＳＯＲ和ＮＯＲ表征硫酸盐和硝酸盐在污染期主要由非均相反应生成． Ｃｌ －和Ｋ ＋变化
趋势相似，说明冬季二者有同源性． Ｃａ２ ＋在对照期对水溶性无机盐占ＰＭ２． ５的比例起一定作用，同时在污
染清除时对平衡气溶胶酸碱性起重要作用．

（３）在此次以二次离子污染为主要特征的污染事件中细粒子显示出明显酸性，无机盐主要以
ＮＨ４ＨＳＯ４和（ＮＨ４）２ＳＯ４以及部分硝酸盐形式存在．二次离子严重污染表征人为源的严重影响．
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ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２． ５ ｗａｓ ５４％，ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ ｗａｓ ｆｒｏｍ ＮＯ －３ ，ＳＯ２ －４ ａｎｄ ＮＨ ＋４ ． ＮＯＲ ａｎｄ
ＳＯＲ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＮＯ －３ ａｎｄ ＳＯ

２ －
４ ｗｅｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｓａｌｔｓ ｍａｉｎｌｙ ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ＮＨ４ＨＳＯ４ ａｎｄ （ＮＨ４）２ ＳＯ４ ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｋ ＋ ａｎｄ Ｃｌ － ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ｗｈｉｌｅ Ｍｇ２ ＋ ａｎｄ Ｃａ２ ＋ ｓｈｏｗｅｄ ａｎ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｒｅｎｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｏｆ Ｃ ／ Ａ ｗａｓ ０． ８． Ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ａｃｉｄｉｔｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎ，Ｃ ／ Ａ，ＳＯＲ，ＮＯＲ．


