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临安本底站大气气溶胶水溶性离子浓度变化特征
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摘　 要　 为研究我国长江三角洲地区气溶胶污染的区域特征，２００８年４月、７月、１０月和２００９年１月，在临安
区域本底站利用安德森（Ａｎｄｅｒｓｅｎ）分级采样器进行了大气气溶胶采样，样品用离子色谱（ＩＣ）进行了分析．结
果表明，临安区域本底站ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 、Ｋ ＋的浓度在粒径０． ４３—１． １ μｍ出现峰值；Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋的浓度在粒径
３ ３—５． ８ μｍ出现峰值；ＮＯ －３ 、Ｃｌ －、Ｎａ ＋的浓度在粒径０． ４３—１． １ μｍ和３． ３—５． ８ μｍ出现峰值．气溶胶各个粒
径段上的阳、阴离子电荷比均小于２．在降水过程个例分析中，降水之后临安区域本底站的总离子浓度增加了
１０． ９ μｇ·ｍ －３；粒径分布除ＳＯ２ －４ 和Ｋ ＋有明显变化以外，其它离子没有明显变化．通过霾日和非霾日的浓度变
化分析发现，细粒子中ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 的浓度的增加是造成霾天气的主要原因．
关键词　 气溶胶，水溶性离子，粒径分布，临安区域本底站．

随着长江三角洲地区经济的高速发展和城市化进程的逐步加快，大气环境污染已成为突出的环境
问题［１２］．目前该地区城市大气污染已由原来的煤烟型向复合型污染转变，这一转变最显著的特征就是
霾天气逐年增多，而且表现为已经形成连片的霾区，超越了城乡界线，成为我国霾严重区之一［３］．霾天气
主要是由气溶胶浓度增加引起的．水溶性离子是气溶胶的重要组成部分［４５］．气溶胶中水溶性离子，特
别是硫酸盐、硝酸盐等，是大气中主要的致酸离子，在酸雨形成中具有重要作用［６］．此外，因其吸湿性而
影响云凝结核的浓度，从而引起间接的辐射强迫作用［７］．代表长江三角洲区域大气成分特征的临安区域
本底站的相关研究逐渐被关注．杨东贞等［８］研究了夏季临安大气气溶胶质量浓度、无机离子成分的粒径
分布特点．颜鹏等［９］研究了一次北方沙尘暴影响前后的气溶胶质量、化学成分尺度分布的演变特点．张
养梅等［１０］研究了临安大气气溶胶理化特性季节变化．这些研究对了解该地区气溶胶理化和辐射特性有
很大的帮助．

本文通过分析不同季节、降水过程前后、霾日和非霾日等气象条件下，临安区域本底地区的气溶胶
中水溶性离子浓度及其粒径分布特征，进一步探讨了长江三角洲本底大气气溶胶的来源、增长机制和输
送规律．

１　 实验部分
采样点设在临安区域大气本底站，坐落在浙江省临安市横畈镇大罗村，东经１１９°４４′，北纬３０°１８′，

海拔１３８． ６ ｍ．利用气溶胶撞击式分级采样器（Ａｎｄｅｒｓｅｎ，Ｓｅｒｉｅｓ ２０８００）采集大气气溶胶粒子，采样流速
为２８． ３ Ｌ·ｍｉｎ －１ ．粒子的５０％切割等效空气学粒径（ＥＡＤ）为９． ０、５． ８、４． ７、３． ３、２． １、１． １、０． ６５和
０． ４３ μｍ．采样使用混合纤维素酯膜，采样时间为２００８年４月１１日—２６日、６月３０日—７月１４日、
１０月８日—２６日和２００９年１月７日—１９日，采样时段为１８∶００—次日１７∶３０，每次更换采样膜的时间约
为３０ ｍｉｎ．共获得６３组，５６７个样品．采样后，膜样品置于冰箱中避光保存至分析．使用ＩＣＳ９０离子色谱
（美国戴安公司）分析样品中阳离子ＮＨ ＋４ 、Ｃａ２ ＋、Ｎａ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｋ ＋和阴离子ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 、Ｃｌ －的含量．阴离
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子检测用Ｄｉｏｎｅｘ ＡＳ１４Ａ分离柱，ＡＭＭＳⅢ抑制器，淋洗液为３． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ＣＯ３，１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＨＣＯ３，
流速１ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．阳离子检测用ＣＳ１２Ａ色谱柱，ＣＳＲＳⅡ抑制器，淋洗液为２２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１的ＭＳＡ，流速为
１ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．自动气象站距采样点约２０ ｍ，相对湿度、风速等气象数据由自动气象站获得．能见度数据
由ＦＤ１２能见度仪（Ｖａｉｓａｌａ）获得．

２　 结果与讨论
２． １　 水溶性离子浓度的季节变化

如图１所示，临安区域大气本底站的观测结果按照各种离子粒径分布的相似性可以分为３类：①在
０ ４３—１． １ μｍ出现峰值的细模态离子（ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 、Ｋ ＋），②在３． ３—５． ８ μｍ出现峰值的粗模态离子
（Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋），③在０． ４３—１． １ μｍ和３． ３—５． ８ μｍ均出现峰值的双模态离子（Ｎａ ＋、Ｃｌ －、ＮＯ －３ ）．

图１　 不同季节临安区域本底站大气气溶胶中水溶性离子粒径分布
Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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７８％—８８％的硫酸盐分布在细粒子（＜ ２． １ μｍ）中．硫酸盐、铵盐的峰值，夏、秋季出现在０． ４３—
０ ６５ μｍ粒径段，春、冬季出现在０． ４３—１． １ μｍ粒径段．用０． ４３—１． １ μｍ粒径段和＜ ０． ４３ μｍ的硫酸
盐分别代表液滴模态硫酸盐和凝结模态硫酸盐，春、夏、秋、冬季的比值依次为２． ６、２． １、２． ０、２． ７．春、冬
季液滴模态的比重较高，这可能是春、冬季硫酸盐主要是北方输送过来的，远距离输送过程中硫酸盐吸
湿增长，而夏、秋季局地生成的硫酸盐更多． ６４％—８２％的铵盐分布在细粒子中．不同季节细粒子中铵盐
和硝酸盐的峰值变化和硫酸盐相一致．说明这２种离子在细粒子的累积过程中起相同的作用．

相关研究表明，钾元素的浓度在秋季普遍较高，主要来自于生物质（麦秸、树叶等）的燃烧［１１１２］．燃
烧产生的钾元素主要分布在１ μｍ以下的细粒子中．本研究中，５５％—７８％的钾离子分布在细粒子中，钾
离子在秋季浓度最高，在细粒子中的浓度为１． ６ μｇ·ｍ －３，是年平均的１． ４倍，峰值出现在０． ６５—１． １ μｍ
的粒径段，可以看出秋季生物质燃烧对临安站钾离子的分布的影响比较大．

春、冬季硝酸盐在细粒子的比值相对较高，分别为５５％、５７％，细粒子容易远距离输送，可能是从北
方输送过来的硝酸盐造成的．夏、秋季硝酸盐在粗粒子的比值相对较高，分别为６１％、５７％；粗粒子中，
硝酸盐的峰值出现在３． ３—５． ８ μｍ的粒径段，而钙离子、镁离子的峰值也是出现在３． ３—５． ８ μｍ的粒
径范围．夏、秋季温度较高，硝酸铵容易分解，而且氮氧化物和气态的硝酸与粗粒子的表面容易发生反
应，形成硝酸钙、硝酸镁．
４０％—４９％的钠离子和４０％—５２％的氯离子分布在细粒子中．细粒子中的氯离子和钠离子主要来

自燃煤源［１３］，粗粒子中的钠离子主要来自土壤风沙尘［１０］．氯离子和钠离子有很相似的粒径分布，可以
看出钠离子和氯离子有相同的来源．

Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋主要来自于土壤风沙尘［９］，Ｃａ２ ＋的另一个重要来源是建筑尘［１４］．土壤风沙尘和建筑扬
尘主要是粗粒子．本研究中，６２％—６８％钙离子、５５％—６１％镁离子分布在粗粒子中．可以看出钙离子、
镁离子主要来自土壤风沙尘和建筑尘．冬春季这２种离子浓度高于夏秋季，反映了北方沙尘天气对临安
站Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋的分布有一定的影响．

气溶胶中阳、阴离子电荷比能够反映气溶胶的酸碱度，电荷比的计算公式如下：
［ｎ（ＮＨ ＋４ ）＋ ２ｎ（Ｃａ２ ＋）＋ ｎ（Ｎａ ＋）＋ ２ｎ（Ｍｇ２ ＋）＋ ｎ（Ｋ ＋）］／ ［２ｎ（ＳＯ２ －４ ）＋ ｎ（ＮＯ －３ ）＋ ｎ（Ｃｌ －）］
本文计算了不同季节气溶胶不同粒径中阳、阴离子电荷比，如图２．本研究中碳酸和有机酸没有测

量，是酸碱不平衡的原因之一，但阳、阴离子的电荷比在一定程度上也反映了气溶胶粒子的酸碱性．与北
京２００１年春、夏观测的［１５］比较，北京粗粒子电荷比在３—６，而临安站在２以下，可见临安站的粗粒子碱
性远没有北京的强．从图２可以看出，夏季各个粒径段的电荷比均＜ １，均为酸性气溶胶．临安站夏季雨
水多，而且都是酸雨［１６］，可以推断出气溶胶对降水酸性有一定的促进作用．春季粗粒子为碱性，细粒子
为酸性，与北方的观测结果相似，可见春季临安站受北方气团的影响比较大．
２． ２　 降水前后水溶性离子的浓度变化

为了研究气溶胶中水溶性离子与降水的关系，选取７月１—４日降水前后的样品做了分析．降雨主
要在７月２日１６∶００—１８∶００，降雨量为７． ９ ｍｍ． １７∶３０—１８∶００为换膜时间，０７０２和０７０３分别代表了降
水过程前后的样品．

图３为临安观测点水溶性离子浓度的分布图．可以看出，临安ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 、Ｃａ２ ＋是最主要的水
溶性离子，这４种离子占总离子浓度的比重依次为：４８． ７％、２６． ６％、７． ９％、５． ３％，共计８８． ５％ ．临安在
降水之后，总离子浓度反而增加了． ０７０３与０７０２相比，总离子浓度增加了１０． ９ μｇ·ｍ －３，主要是由于
ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和Ｋ ＋浓度增加引起的．临安区域本底站附近这３类离子的排放源类很少，主要是远距离输
送过来的．使用ＨＹＳＰＬＩＴ模型得到７月１日—４日的２４ ｈ后向轨迹［１７］，气象数据选用ＮＣＥＰ再分析资
料，降水过程前后，采样点均是受来自西南气团的影响．杭州地区夏季盛行西南风，市区处于背风坡，类
似盆地，不利于大气污染物向外扩散［１］．降水之后平均湿度从６６． ２％增加到７４． ７％，平均风速从
４． ６ ｍ·ｓ － １减少到４． ２ ｍ·ｓ － １，细粒子中的ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和Ｋ ＋浓度容易累积，这可能是这３种离子浓度增
加的原因．此外，０７０２采样过程中，部分时段的气溶胶受到降水的冲刷作用，这是０７０２离子浓度较低
的原因之一．
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图２　 气溶胶中阳离子与阴离子的比值随粒径的变化
Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｔｏ ａｎｉｏｎ

ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｉｚｅ

图３　 降水前后大气气溶胶中水溶性离子浓度
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

ａｅｒｏｓｏｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

由于本研究的样品为持续２３． ５ ｈ采样，时间分辨率较低，但还是可以发现，降水前后，临安区域本
底站的粒径分布特征变化较少，只有ＳＯ２ －４ 和Ｋ ＋有明显的变化，如图４所示．

降水前后ＳＯ２ －４ 粒径分布有明显的变化． ０７０２观测的峰值出现在０． ４３—０． ６５ μｍ粒径段，０７０３的
峰值向０． ６５—１． １ μｍ粒径段靠近，可见降水过后，湿度增大，硫酸盐的峰值从“凝结模态”向“液滴模
态”移动，是硫酸盐气溶胶粒径增长的过程．临安Ｋ ＋降水前后粒径分布差异很大，降水之后在＞ １ μｍ的
粒径段上出现２个峰值，这可能是降水中的凝结核携带的Ｋ ＋，降水之后含有Ｋ ＋的粒子再悬浮引起的．
ＮＯ －３ 和Ｃａ２ ＋在降水前后粒径分布变化不大，降水之后ＮＯ －３ 在粗、细粒子中的浓度均有增加，Ｃａ２ ＋的浓
度出现下降．

图４　 降水前后临安站水溶性离子浓度的粒径分布
Ｆｉｇ． ４　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｔ Ｌｉｎ′ａｎ ｒｅｇｉｏｎａｌ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

２． ３　 霾日和非霾日水溶性离子的浓度变化
为了研究不同天气条件下水溶性离子浓度特征，参考气象行业标准《霾的观测和预报等级》，在排

除降水、沙尘暴、扬沙、浮尘、烟幕、吹雪、雪暴等视程障碍后，把采样时段平均能见度＜ １０ ｋｍ，平均相对
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湿度＜ ８０％，记为１个霾日． ４个季节中，冬季的观测，霾日占的比例最高，为６２％ ．本文选取了１月份
１个非霾日，２个霾日进行分析，如表１．其中１月９日能见度＜ ５ ｋｍ，为轻度霾，１月１２日为轻微霾．

表１　 霾日和非霾日气象条件和ＴＳＰ中水溶性离子浓度（μｇ·ｍ －３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＴＳＰ ｏｎ ｈａｚｙ ａｎｄ ｃｌｅａｒ ｄａｙｓ

０１０９ ０１１２ ０１１３ ０１０９ ０１１２ ０１１３

天气条件 轻度霾 轻微霾 晴 Ｍｇ２ ＋ １． ６ １． ２ １． ３

能见度／ ｋｍ ３． ７ ６． ７ １１． ２ Ｃａ２ ＋ １２． ６ １０． ８ １１． ２

相对湿度／ ％ ７０ ６７ ６２ Ｃｌ － ２． ７ ３． ６ ３． ７

Ｎａ ＋ ３． ３ ３． ０ ２． ８ ＮＯ －３ ２５． ３ ３１． ４ ３２． ８

ＮＨ ＋４ １５． ０ ９． ５ ８． １ ＳＯ２ －４ ２１． ６ ２０． ７ １６． ６

Ｋ ＋ １． ０ ０． ８ １． ０

由表１可以看出，ＳＯ２ －４ 和ＮＨ ＋４ 的浓度非霾日比霾日有明显的下降．其中ＳＯ２ －４ 在轻度霾和轻微霾
天气下，浓度变化不大，非霾日浓度下降了约２３％；ＮＨ ＋４ 在轻微霾和非霾日的浓度比轻度霾天气下，下
降了约４０％ ．而ＮＯ －３ 的浓度在非霾日最高，轻度霾天气下最低． Ｃａ２ ＋的浓度变化不大．

由图５可以看出，非霾日ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 的浓度的降低主要是由于细粒子中的浓度降低造成的．分析细
粒子中ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 的浓度和能见度的关系，如图６所示，两者有明显的相关性（Ｒ２分别为０． ３３和
０ ２７）．可见细粒子中ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 浓度的增加可能是造成霾天气的原因之一．

非霾日ＮＯ －３ 在粗、细粒子中浓度均有增加，特别是粗粒子中，非霾日比轻度霾日增加了６７％ ． Ｃａ２ ＋
的粒径分布在霾日和非霾日变化不大．可见ＮＯ －３ 、Ｃａ２ ＋的浓度变化可能不是造成霾天气的主要因素．

图５　 霾日和非霾日水溶性离子的粒径分布
Ｆｉｇ． ５　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｎ ｃｌｅａｒ ａｎｄ ｈａｚｙ ｄａｙｓ
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图６　 细粒子中ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 的浓度和能见度的相关性
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ －４ ，ＮＨ ＋４ ｉｎ ＰＭ２． １ ｔｏ ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ

３　 结论
（１）长江三角洲区域本底地区的气溶胶浓度，春、冬季受北方来的气团影响比较大，夏、秋季受局地

的污染源和化学生成的影响比较大．此外，秋季生物质燃烧对临安本底站的影响比较大．
（２）长江三角洲区域本底地区酸雨与气溶胶有明显的相互影响．降水之后，通过远距离输送、粒子

再悬浮等过程，ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 和Ｋ ＋等水溶性离子会迅速累积．
（３）长江三角洲区域本底地区细粒子中ＳＯ２ －４ 、ＮＨ ＋４ 的浓度的增加可能是造成霾天气的原因之一．
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