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　 ２０１６ 年 ６ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ １７， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金 （ ４１３７３０２３，９１５４４２２９⁃０２） 与江苏省大学生实践创新训练计划项目 （ ２０１５１０３０００４８， ２０１６１０３０００３８） 资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（４１３７３０２３，９１５４４２２９⁃０２） ａｎｄ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｓｔｕｄｅｎｔ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ

（２０１５１０３０００４８， ２０１６１０３０００３８）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２５⁃５８７３１５３１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｕｏｃｕｍｔ＠ ｎｕｉｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２５⁃５８７３１５３１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｕｏｃｕｍｔ＠ ｎｕｉｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０２．２０１６０６１７０３
郭安可， 郭照冰， 张海潇，等．南京北郊冬季 ＰＭ２．５中水溶性离子以及碳质组分特征分析［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（２）：２４８⁃２５６．
ＧＵＯ Ａｎｋｅ， ＧＵＯ Ｚｈａｏｂｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｘｉａｏ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ＰＭ２．５ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ
Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（２）：２４８⁃２５６．

南京北郊冬季 ＰＭ２．５ 中水溶性离子以及碳质组分特征分析∗

郭安可１，２，３　 郭照冰１，２，３∗∗　 张海潇１，２，３　 冯星伟１，２，３　 朱　 彬４　 袁　 勋１，２，３

（１． 南京信息工程大学环境科学与工程学院， 南京， ２１００４４；　 ２． 大气环境与装备技术协同创新中心， 南京， ２１００４４；
３． 江苏省大气环境监测与污染控制高技术研究重点实验室， 南京， ２１００４４；　 ４． 南京信息工程大学大气物理学院， 南京， ２１００４４）

摘　 要　 ２０１５ 年 １２ 月 ２１ 日—２０１６ 年 ２ 月 ２９ 日在南京北郊进行了大气细颗粒物 ＰＭ２．５的观测，并分析其中主

要水溶性离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ ）浓度以及碳质组分（ＯＣ、ＥＣ）含量．结果表明，观测期

间南京北郊冬季大气细颗粒物（ＰＭ２．５）污染较为严重，二次离子（ＮＯ－
３ ＋ＳＯ２－

４ ＋ＮＨ＋
４ ）为主要污染成分，占 ＰＭ２．５

浓度的 ４７％．对 ３６ 个观测日进行 ＳＯ２－
４ ⁃ＮＯ－

３ ⁃ＮＨ
＋
４ 三相聚类，发现 ３ 种离子在整个体系中的配比存在差异．排放

源类型所造成的前体物的不同以及 ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 的结合方式是造成这种差异的主要原因． ＯＣ 与 ＥＣ 的

变化趋势相似，ＯＣ 含量较高，而且浓度波动幅度较大． ＯＣ ／ ＥＣ 的值为 ２．６３±０．９０，说明普遍存在二次反应产生

的 ＳＯＣ． Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５比值法表明，除燃煤与机动车尾气排放以外，生物质燃烧亦是 ＰＭ２．５污染的排放源．
关键词　 三相聚类， 水溶性离子， 碳质组分．

Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ＰＭ２．５

ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ＧＵＯ Ａｎｋｅ１， ２， ３ 　 　 ＧＵＯ Ｚｈａｏｂｉｎｇ１， ２， ３∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｘｉａｏ１， ２， ３ 　 　 ＦＥＮＧ Ｘｉｎｇｗｅｉ１， ２， ３ 　 　
ＺＨＵ Ｂｉｎ４ 　 　 ＹＵＡＮ Ｘｕｎ１，２，３

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４４， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｊｉａｎｇｓｕ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４４， Ｃｈｉｎａ；

４．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｐｈｙｓｉｃｓ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｄｕｒｉｎｇ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２１， ２０１５ ａｎｄ Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２９， ２０１６ ｉｎ ｔｈｅ
ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｓｕｂｕｒｂ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ＰＭ２．５ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｐｅｒｉｏｄ ｗａｓ ｑｕｉｔｅ
ｈｉｇｈ． Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ４７％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＰＭ２．５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．
Ｔｈｒｅｅ ｐｈａｓｅ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ＳＯ２－

４ ⁃ＮＯ－
４ ⁃ＮＨ

＋
４ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ３６ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ

ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ＰＭ２．５ ｗａｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ． Ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｄｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ． ＯＣ ａｎｄ ＥＣ ｈａｄ ａ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｈａｎｇｅ ｐａｔｔｅｒｎ． ＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｌｕｃｔｕａｔｅｄ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ． ＯＣ ／ ＥＣ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ２．６３±０．９０， ｗｈｉｃｈ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ
ｃｏｍｍｏｎ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯＣ ｆｒｏｍ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ．Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５ ｖａｌｕｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｕｒｎｉｎｇ



　 ２ 期 郭安可等：南京北郊冬季 ＰＭ２．５中水溶性离子以及碳质组分特征分析 ２４９　　

ｗａｓ ａｌｓｏ ａ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ＰＭ２．５ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｅｈｉｃｌｅ ｅｘｈａｕｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｒｅｅ ｐｈａｓｅ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ， ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ， ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．

随着经济飞速发展和城市化进程加快，我国大气状况也在发生着显著变化：传统的大气污染物ＳＯ２

和总悬浮颗粒物（ＴＳＰ）得到相应控制，ＮＯｘ由于城市汽车保有量增加，浓度有上升趋势．而大气颗粒物

ＰＭ２．５已成为部分城市的首要污染物．水溶性离子成分是 ＰＭ２．５的重要组成部分之一．主要包括硫酸盐、硝
酸盐、铵盐以及碱性离子．其在改变全球辐射平衡和分布，以及作为云凝结核影响云雾形成，降低大气能

见度等方面均有重要作用［１⁃２］ ．碳质是 ＰＭ２．５的重要组分，一般占颗粒物浓度的 １０％—２０％，是大气复合

污染的标志之一［３］ ．主要包括有机碳（ＯＣ）和元素碳（ＥＣ），其中 ＯＣ 既包括由污染源直接排放的一次有

机碳（ＰＯＣ），也包括有机气体在大气中发生光化学氧化生成的二次有机碳（ＳＯＣ），ＥＣ 则来自于化石燃

料或生物质的不完全燃烧，其较强的吸收特性也会影响大气能见度［４］ ．
近年来南京地区 ＰＭ２．５污染现象愈发严重，已引起社会各界的普遍重视，对 ＰＭ２．５的浓度变化、化学

组分以及来源解析的研究成为热点．对水溶性离子以及碳质组分的研究相对独立，对二者之间的联系分

析较少．本研究对 ２０１５ 年 １２ 月 ２１ 日—２０１６ 年 ２ 月 ２９ 日南京北郊大气颗粒物（ＰＭ２．５）浓度及 ８ 种水溶

性离子、碳质组分的浓度变化特征进行了研究．采用三相聚类方法对水溶性离子组分以及 ＳＯ２－
４ ⁃ＮＯ－

３ ⁃
ＮＨ＋

４ 体系进行分析，结合 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比值法研究冬季污染天气下二次离子的污染特征，并对其结合方式

进行探讨．同时通过 ＯＣ ／ ＥＣ 比值法评价 ＳＯＣ 中二次来源的部分，并对 ＳＯＣ 进行估算．分析碳质组分与

ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 的关系，并通过 Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５、ＥＣ ／ ＰＭ２．５、ＯＣ ／ ＰＭ２．５比值法研究碳质组分的变化特征．以期为南京

地区在冬季污染加重的情况下的大气污染防控措施提供科学的观测结果依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 ＰＭ２．５样品采集

南京信息工程大学位于南京市北郊 ６ ｋｍ 处，距扬子工业区约 ３ ｋｍ；东侧约 ５００ ｍ 为交通主干道宁

六路，且采样点附近有少量农田．因此采样点同时受工业源、交通源和生活源的共同影响．冬季主导风为

东北风，采样点正好位于江北化学工业园的下风向，园区内聚集了钢铁、石化、热电等以煤为燃料的大型

化工企业．２０１５ 年 １２ 月 ２１ 日—２０１６ 年 ２ 月 ２９ 日，在南京信息工程大学图书馆楼顶，使用大流量采样器

（ＴＨ－１０００Ｈ，武汉天虹） 进行 ＰＭ２．５ 样品采集．采样流量为 １． ０５ ｍ３·ｍｉｎ－１，使用石英滤膜（２０３ ｍｍ×
２５４ ｍｍ，Ｍｕｎｋｔｅｌｌ，瑞典）收集样品，连续采集 ２４ ｈ．采样期间同步记录风向、风速、气温、相对湿度等气象

数据，共获得 ＰＭ２．５样品 ３６ 个．滤膜在采样前后于恒温恒湿天平室中使用十万分之一电子天平称量，并
将其放入密封袋中保存，前后质量差为采集到的 ＰＭ２．５的质量．
１．２　 水溶性离子组分的测定

取 １ ／ ３２ 的 ＰＭ２．５样品滤膜，剪成条状碎片放入聚四氟塑料瓶中，加入 ５０ ｍＬ 去离子水完全浸没滤

膜，室温超声提取 ３０ ｍｉｎ，采用 ０．４５ μｍ 水系针筒式过滤器过滤．若不能立即分析，则将滤液放入冰箱

４ ℃保存．对空白滤膜采用相同方法进行处理，并测定其中所含水溶性离子的含量，并从样品滤膜的分

析结果中扣除． 用 ＩＣＳ⁃３０００ 和 ＩＣＳ⁃２０００ 型离子色谱仪（Ｄｉｎｏｅｘ，美国）测定样品中的水溶性离子组分，分
别测定 ５ 种阳离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋

４、Ｋ
＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋）和 ３ 种阴离子（Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ ）的浓度．各离子的最低检测

限均小于 ０．３ ｇ·ｍ－３ ．样品分析过程中进行了严格的质量控制．
１．３　 碳质组分（ＯＣ、ＥＣ）的测定

使用 Ｍｏｄｅｌ ２００１Ａ 热 ／光碳分析仪测定 ＰＭ２．５样品中的 ＯＣ、ＥＣ．测定过程中采用程序升温，分两个阶

段：第一个阶段在纯氦环境下进行，温度梯度为 １４０ ℃、 ２８０ ℃、 ４８０ ℃、 ５８０ ℃，分别测出ＯＣ１、ＯＣ２、
ＯＣ３、ＯＣ４；第二个阶段在含 ２％氧气的氦气环境下进行程序升温，分别测出ＥＣ１、ＥＣ２、ＥＣ３ ．采用 ６３３ ｎｍ 激

光全程照射样品，准确界定出裂解碳（ＯＰＣ），最终将 ＯＣ 定义为ＯＣ１ ＋ＯＣ２ ＋ＯＣ３ ＋ＯＣ４ ＋ＯＰＣ，ＥＣ 定义为

ＥＣ１＋ＥＣ２＋ＥＣ３－ＯＰＣ．仪器最低检测限：总有机碳（ＴＯＣ）：０．８２ μｇ·ｃｍ－２，总元素碳（ＴＥＣ）：０．２０ μｇ·ｃｍ－２，
总碳（ＴＣ）：０．９３ μｇ·ｃｍ－２ ．
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＭ２．５特征分析

观测期间 ＰＭ２．５质量浓度变化趋势如图 １ 所示，在 ３６ 个观测日里，ＰＭ２．５平均质量浓度为 １０７．１６±
５０．２５ μｇ·ｍ－３，是我国环境空气质量（ＧＢ３０９５—２０１２）日平均二级标准（７５ μｇ·ｍ－３）的 １．４３ 倍，一级标准

（３５ μｇ·ｍ－３ ） 的 ３． ０６ 倍． 低 于 北 京 （ １１５． ８０ μｇ·ｍ－３ ） ［５］、 西 安 （ １４２． ６０ μｇ·ｍ－３ ） ［６］、 成 都

（１６５．１０ μｇ·ｍ－３ ） ［７］， 但 高 于 厦 门 （ ８６． ２０ μｇ·ｍ－３ ） ［８］、 中 国 香 港 （ ５５． ５０ μｇ·ｍ－３ ） ［９］、 广 州

（７６．８０ μｇ·ｍ－３） ［１０］ ．可见南京北郊冬季大气细颗粒物（ＰＭ２．５）污染较为严重．
从图 １ 可以看出， ２０１５ 年 １２ 月 ２１ 日—２０１６ 年 １ 月 １ 日的 ＰＭ２．５ 质量浓度均值 （ １４４． ６７ ±

５４．１２ μｇ·ｍ－３）相对于 ２０１６ 年 １ 月 １５ 日—２ 月 ２９ 日的 ＰＭ２．５质量浓度均值（８８．４０±３６．６１ μｇ·ｍ－３）较高，
１２ 月 ２２ 日浓度高达 ２３３．４３ μｇ·ｍ－３，亦是整个观测期间浓度最高日，说明当日存在极为严重的 ＰＭ２．５污

染．而且此期间 ＰＭ２．５浓度波动幅度较大，１２ 月 ２２ 日出现浓度峰值后，２３ 日即出现较大幅度的降低，降
至 １２５．３５ μｇ·ｍ－３ ． １２ 月 ２５ 日前后 ＰＭ２．５浓度分别出现小幅上升和小幅下降，２７ 日浓度再次出现大幅下

降，降至 ４０． ０３ μｇ·ｍ－３ ． １２ 月 ２８ 日后 ＰＭ２．５ 浓度开始缓步上升， 于 ３０ 日再次达到较高浓度

１６５．５４ μｇ·ｍ－３，此后出现小幅下降．根据表 １，观测期间南京地区天气条件可知，在 １２ 月 ２３ 日，南京地区

受降水影响，降水的沉降稀释作用降低了当日的 ＰＭ２．５浓度．而在 １２ 月 ２７ 日，南京地区风力为 ４—５ 级，
由于风速（５．５—１０．８ ｍ·ｓ－１）较大，利于污染物的扩散，使得当日 ＰＭ２．５浓度大幅降低．

而 １ 月 １５ 日—１ 月 ２９ 日 ＰＭ２．５浓度变化与 １２ 月 ２１ 日—１ 月 １ 日相似，但浓度相对较低，说明此时

段空气质量较好．１ 月 １６ 日浓度达到峰值，为 １４７．９３ μｇ·ｍ－３，２１ 日浓度降至 ４０．５２ μｇ·ｍ－３ ．此后出现一

定幅度的上升，１ 月 ２３ 日开始出现下降，２４ 日再次出现低浓度 ３５．６０ μｇ·ｍ－３ ．１ 月 ２０ 日—２２ 日南京地区

均有降雪，而且此期间风力也较为强劲，可能是导致此段 ＰＭ２．５浓度偏低的重要原因．２ 月 １８ 日—２ 月

２９ 日浓度波动幅度相对较小，于 ２ 月 ２３ 日、２８ 日分别出现两次高值（１６８．８８ μｇ·ｍ－３、１４６．１５ μｇ·ｍ－３）．

图 １　 ＰＭ２．５质量浓度日变化趋势

Ｆｉｇ．１　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

观测期间南京地区温度及相对湿度状况如表 １ 所示，根据表 １ 可知，观测期间南京地区平均温度为

６±５ ℃，由于地面低温，近地面大气层亦随之降温．空气越靠近地面，受到地面的影响越大，距地面越近，
降温越多；距地面越远，降温越少．因此形成了自地面开始的逆温．而且冬季夜间持续较长，逆温层较厚，
消失比较慢．地面逆温频率的增大导致污染物在近地面层不断积累，使得一次排放以及二次转化而来的
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ＰＭ２．５逐渐积累．根据表 １ 可知，观测期间平均相对湿度为 ６９％±１４％．１２ 月 ２１ 日—１ 月 １ 日的平均相对

湿度为 ７８％±８％，而 １ 月 １５ 日—２ 月 ２９ 日的平均相对湿度为 ６５％±１５％，前者明显高于后者． 空气中较

高的水汽含量，加快了凝结核（如吸湿性凝结核）形成的过程，可以加重颗粒物污染的程度．

表 １　 观测期间南京地区天气条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｗｅａｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｉｎ Ｎａｎｊｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ
日期 天气 风向 风力 温度 相对湿度

Ｄａｔｅ Ｗｅａｔｈｅｒ Ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ Ｗｉｎｄ ｓｃａｌｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ／ ％
１２⁃２１ 多云—阴 东 ３ 级 ９ ８８

１２⁃２２ 阴 东—北 ３ 级 １２ ８５

１２⁃２３ 阴—小雨 东北 ３—４ 级 １１ ８６

１２⁃２４ 小雨—阴 东北—北 ３ 级 １０ ９５

１２⁃２５ 多云—晴 西—西南 ３—４ 级 ９ ７３

１２⁃２６ 多云 西南—西 ３—４ 级 １３ ７３

１２⁃２７ 阴—多云 东北 ４—５ 级 ５ ８０

１２⁃２８ 多云 东北—东 ３ 级 ７ ６７

１２⁃２９ 多云 东南 ３ 级 ９ ７３

１２⁃３０ 晴 西—西北 ３—４ 级 ９ ７５

１２⁃３１ 晴 东 ３ 级 ９ ７４

０１⁃０１ 多云 东南 ３ 级 １２ ７２

０１⁃１５ 晴 东南 ３ 级 ３ ７５

０１⁃１６ 多云—小雨 东 ３ 级 ３ ６９

０１⁃１８ 晴 北 ４—５ 级 １ ８０

０１⁃１９ 晴—多云 东 ３—４ 级 －１ ６４

０１⁃２０ 雨夹雪—大雪 东 ３—４ 级 ０ ６１

０１⁃２１ 小到中雪—小雪 东 ３—４ 级 ０ ８８

０１⁃２２ 小到中雪—小雪 东北 ４—５ 级 ０ ８７

０１⁃２３ 阴—多云 西北 ５—６ 级 －３ ６５

０１⁃２４ 晴 西北 ５—６ 级 －７ ４２

０１⁃２５ 晴 西南 ３—４ 级 －３ ５３

０１⁃２６ 晴—多云 西南 ３—４ 级 ０ ５８

０１－２７ 多云—小雨 东南 ３ 级 ３ ６２

０１⁃２９ 小雨—阴 东北 ４—５ 级 ４ ９１

０２⁃１８ 多云 西南 ３—４ 级 ８ ５５

０２⁃１９ 阴—多云 西北 ３—４ 级 ９ ５３

０２⁃２０ 多云 西北 ３—４ 级 ７ ３８

０２⁃２１ 阴—小雨 东 ３—４ 级 ６ ５９

０２⁃２２ 小雨—阴 东 ３—４ 级 ６ ９３

０２⁃２３ 多云 东北 ４—５ 级 ８ ７３

０２⁃２４ 晴—多云 东北 ３—４ 级 ５ ６２

０２⁃２６ 多云 西南 ３—４ 级 １０ ６１

０２⁃２７ 多云 西南 ３—４ 级 １２ ５１

０２⁃２８ 多云 西北 ４—５ 级 １２ ５７

０２⁃２９ 晴 北 ３—４ 级 ６ ５５

２．２　 主要水溶性离子三相聚类分析

２．２．１　 ＮＨ＋
４ ＋ＳＯ２－

４ ＋ＮＯ－
３、Ｎａ

＋＋Ｍｇ２＋＋Ｃａ２＋以及 Ｃｌ－、Ｋ＋三相聚类分析

对 ＰＭ２．５样品中 ８ 种水溶性离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ ）分析测定结果表明：ＮＯ－
３

（２０．８６±１０．００ μｇ·ｍ－３）、ＳＯ２－
４ （１６．８４±８．３２ μｇ·ｍ－３）、ＮＨ＋

４（１４．３４±９．５１ μｇ·ｍ－３）是主要离子，３ 种离子总和

占 ＰＭ２．５质量浓度的 ４７％；其次是 Ｃｌ－ （４． １８ ± ２． ０２ μｇ·ｍ－３ ）、Ｋ＋ （１． ５９ ± ０． ６３ μｇ·ｍ－３ ）；Ｃａ２＋ （ ０． ７５ ±
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０．２６ μｇ·ｍ－３）、Ｎａ＋（０．６１±０．３２ μｇ·ｍ－３）、Ｍｇ２＋（０．３２±０．２０ μｇ·ｍ－３）含量较少．
ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 等 ３ 种离子的直接排放相对较少，主要由二次反应生成［１１］ ．ＮＯ－
３ 主要源于机动车尾

气排放产生的 ＮＯｘ的转化；ＳＯ２－
４ 主要源于燃煤排放以及ＳＯ２的转化；ＮＨ＋

４ 主要源于燃料高温燃烧排放的

废气经二次转化、机动车尾气排放、氮肥利用和有机质腐化产生．Ｃｌ－的来源较为复杂，包括工业含氯物

质的排放、生物质（秸秆）燃烧、大气中 ＨＣｌ 物质的均相和非均相转化以及海盐粒子．Ｋ＋主要存在于 １ μｍ
以下的细粒子中，常作为生物质燃烧的指示离子［１２］ ．Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋等 ３ 种离子大部分来自土壤、尘埃和

海水飞沫等自然源．海盐粒子虽然也是 Ｃｌ－的来源，但观测期间 Ｃｌ－与 Ｎａ＋的相关性较弱（ ｒ ＝ ０．２５），而且

南京市属于内陆城市，一般受海盐粒子影响小，故将 Ｃｌ－视为人类活动排放． ３６ 个观测日的水溶性离子

三相聚类结果如图 ２ 所示．聚集情况显示，Ⅰ所代表的 ３５ 个观测日主要集中在二次离子（ＮＨ＋
４ ＋ＳＯ２－

４ ＋
ＮＯ－

３）高值区，Ⅱ所代表的 １ 个观测日趋向于二次离子低值区，在自然源离子（Ｎａ＋＋Ｍｇ２＋＋Ｃａ２＋）这一区三

者水平相近；在 Ｋ＋和 Ｃｌ－这一区，有一定差别：Ⅱ有向高值区变化的趋势，而Ⅰ主要集中在低值区．而且

观测期间，二次离子与 ＰＭ２．５具有很强的相关性（ ｒ ＝ ０．９６），说明二次污染比较严重，可能是由于汽车尾

气、燃煤等排放源排放过多一次污染物转化而来，再加上不利于扩散的气象条件，造成严重的二次污染．
自然源离子与 ＰＭ２．５的相关性较弱（ ｒ＝ ０．１２），而 Ｋ＋（ ｒ ＝ ０．３６）、Ｃｌ－（ ｒ ＝ ０．４８）与 ＰＭ２．５表现出了一定相关

性，说明自然源对 ＰＭ２．５的影响较小．

图 ２　 水溶性离子三相聚类

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｒｅｅ ｐｈａｓｅ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ

２．２．２　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 体系三相聚类分析

Ｓｅｉｎｆｅｌｄ［１３］等认为 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 在颗粒物中与Ｈ２Ｏ 构成无机气溶胶体系，体系中 ＳＯ２－

４ 会与 ＮＯ－
３

共同竞争 ＮＨ＋
４ ．基于此，本研究将 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 作为一个体系，分别计算 ３ 种离子在体系中所占比例，

根据聚集情况，可将 ３６ 个观测日划分为六类，如图 ３ 及表 ２ 所示．可以看出Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ中 ３ 种离

子在体系中所占比例有较大差异：Ⅰ中 ＮＯ－
３ 所占比例最高，其次是 ＳＯ２－

４ 以及 ＮＨ＋
４ ． Ⅱ中 ＮＯ－

３ 占比最高，
ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４ 比例相近．Ⅲ中 ＮＯ－

３ 占比最高，其次是 ＳＯ２－
４ ，ＮＨ＋

４ 最低．Ⅳ、Ⅴ中 ＮＯ－
３ 与 ＳＯ２－

４ 的比例接近，ＮＨ＋
４

相对较低．Ⅵ中 ＳＯ２－
４ 所占比例最高，其次是 ＮＨ＋

４、ＮＯ
－
３ ． ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 在整个体系的配比差异，可能是

由于排放源类型所造成的前体物差异以及 ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 的结合方式不同引起的．［ＮＯ－

３ ］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］比

值法可以用来判别排放源类型，比值大于 １，说明移动源占主要地位，比值小于 １，说明固定源占主要地

位．Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ的［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ ＳＯ２－

４ ］比值分别为 ３．６６、３．２４、１．９８、０．９０、１．２７、０．４０．Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅴ的

［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值均大于 １，说明这期间移动源贡献更大一些．而Ⅳ、Ⅵ的［ＮＯ－
３ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］比值均小于

１，说明固定源的影响更大．此外，由于体系中 ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３ 的竞争关系，ＳＯ２－
４ 的减少会引起 ＮＯ－

３ 的增加，
本研究符合此结论．
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图 ３　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 体系三相聚类

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｒｅｅ ｐｈａｓｅ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ａｎｄ ＮＨ＋
４

表 ２　 Ⅰ—Ⅵ类中 ＳＯ２－
４ ⁃ＮＯ－

３ ⁃ＮＨ
＋
４ 各离子百分含量（％）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＳＯ２－
４ ，ＮＯ－

３ ａｎｄ ＮＨ＋
４ ｆｒｏｍ Ⅰｔｏ Ⅵ（％）

ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＮＨ＋
４

Ⅰ ２０．４６ ７４．８４ ４．７１

Ⅱ １９．７７ ６３．９４ １６．２９

Ⅲ ３０．３１ ６０．１６ ９．５２

Ⅳ ４５．２９ ４０．４９ １４．２２

Ⅴ ３２．１１ ３９．４５ ２８．４４

Ⅵ ５０．４５ ２０．００ ２９．５５

ＮＨ＋
４ 可与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 结合形成（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３，这可能是造成 ＳＯ２－

４ ⁃ＮＯ－
３ ⁃ＮＨ

＋
４ 体系

３ 种离子比例差异的原因之一．采样期间 ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３ 有很强的相关性（ ｒ ＝ ０．８８），与 ＳＯ２－
４ 的相关性也较

强（ ｒ＝ ０．７４），表明 ＮＨ＋
４ 与二者都有结合，相对优先与 ＮＯ－

３ 结合．为了进一步探讨三者的结合方式，本研

究采用如下经验公式进行验证［１４］ ．
若以 ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 形式存在，［ＮＨ＋

４］可通过式（１）计算：
［ＮＨ＋

４］ ＝ ０．１９２［ＳＯ２－
４ ］ ＋ ０．２９［ＮＯ－

３］ （１）
若以（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 形式存在，［ＮＨ＋

４］可通过式（２）计算：
［ＮＨ＋

４］ ＝ ０．３８［ＳＯ２－
４ ］ ＋０．２９［ＮＯ－

３］ （２）
根据式（１）得到［ＮＨ＋

４］的计算值与实测值的相关系数为 ０．８６，根据式（２）得到［［ＮＨ＋
４ ］的计算值与

实测值的相关系数为 ０．８５，都有很强的相关性，说明（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 这 ３ 种结合方式都

存在．ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 这种存在形式相对多一些．有研究［１５］ 表明 ＮＨ＋
４ 可与 Ｃｌ－结合形成 ＮＨ４Ｃｌ，本研

究中 ＮＨ＋
４ 与 Ｃｌ－的相关性相对较弱，相关系数为 ０．５２．可能是由于 Ｃｌ－含量相对于 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 较低造

成的．
２．３　 碳质组分特征分析

２．３．１　 ＯＣ、ＥＣ 与 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 特征分析

ＯＣ、ＥＣ 质量浓度的变化如图 ４ 所示，ＯＣ 平均浓度为 ９．７４±４．４４ μｇ·ｍ－３， ＥＣ 为 ４．１３±２．１９ μｇ·ｍ－３，
二者为 ＰＭ２．５质量浓度的 １４％，可见 ＯＣ、ＥＣ 也是 ＰＭ２．５的主要成分．ＯＣ、ＥＣ 变化趋势相似，ＯＣ 浓度最大

值出现在 １２ 月 ２１ 日，为 ２４．３１ μｇ·ｍ－３，在 ２７ 日达到最低，为 ２．９４ μｇ·ｍ－３，浓度相对较高，且有较大波动

幅度．ＥＣ 浓度最大值亦在 ２１ 日出现，为 １０．３７ μｇ·ｍ－３，２７ 日浓度最低，为 ０．６６ μｇ·ｍ－３，浓度相对较低，
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波动幅度较小． ＯＣ 与 ＥＣ 的浓度差值为 ５．６１±３．２２ μｇ·ｍ－３，但是 １２ 月 ２１ 日、３０ 日以及 ２ 月 １８ 日、１９ 日

的 ＯＣ 质量浓度远高于 ＥＣ 质量浓度，差值达到 １３． ９４ μｇ·ｍ－３、 １５． ５０ μｇ·ｍ－３、 １０． ５６ μｇ·ｍ－３、
１１．２３ μｇ·ｍ－３ ．ＯＣ 主要源于污染源排放的一次有机污染物和经过光化学反应生成的二次污染．而 ＥＣ 常

用来作为一次气溶胶污染的标识物．ＯＣ 和 ＥＣ 的相关性可以在一定程度上对含碳气溶胶中 ＯＣ、ＥＣ 来源

进行解析．本研究中 ＯＣ 与 ＥＣ 的相关系数为 ０．７３，相关性较强，说明 ＯＣ 和 ＥＣ 有较强的同源性，而且

ＯＣ、ＥＣ 与 ＰＭ２．５的相关性系数分别为 ０．７２、０．７６，说明碳质排放源对ＰＭ２．５具有较大贡献．
研究表明［１６］，ＯＣ ／ ＥＣ 可用于评价 ＯＣ 中二次来源中的部分，当 ＯＣ ／ ＥＣ 比值超过 ２．０ 时，认为存在二

次反应生成的 ＳＯＣ．观测期间，ＯＣ ／ ＥＣ 的比值为 ２．６３±０．９０，而且 ＯＣ 与二次离子（ＳＯ＋
４ ＋ＮＯ

－
３ ＋ＮＨ

＋
４ ）有较

高的相关性（ ｒ＝ ０．６０），说明普遍存在 ＳＯＣ 污染． ＳＯＣ 对 ＯＣ 的贡献可以根据公式描述：
ＳＯＣ＝ＴＯＣ－ＥＣ×（ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ

式中，（ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ为所观测的 ＯＣ ／ ＥＣ 的最小值．据此计算 ＳＯＣ 平均浓度为 ５．４４±３．２０ μｇ·ｍ－３，占 ＯＣ 浓

度的 ５６％．说明 ＳＯＣ 是南京北郊大气 ＰＭ２．５中 ＯＣ 的重要组成部分．
根据图 ４，ＯＣ、ＥＣ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 的变化趋势有一定相似性．其中 ＥＣ 的浓度水平虽然低于 ＮＯ－

３ 和

ＳＯ２－
４ ，但是趋势十分相近，而且 ＥＣ 和二者也具有较强的相关性（ ｒ ＝ ０．６４），说明这三者同源性较强，可能

由于冬季大气层结比较稳定，污染物相对集中，采样点附近的燃煤源和交通源成为主要排放源．而 ＯＣ 与

ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 的相关系数为 ０．５５，相关性相对较弱，说明 ＯＣ 的来源相对比较复杂．

图 ４　 ＯＣ、ＥＣ、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 质量浓度日变化趋势

Ｆｉｇ．４　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＣ， ＥＣ， ＮＯ－
３ ａｎｄ ＳＯ２－

４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．３．２　 ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋、Ｃｌ－的关系分析

有研究［１７］表明 Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５可以用来进一步揭示生物质燃烧对 ＰＭ２．５的相对贡献．分别计算 Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５、
ＯＣ ／ ＰＭ２．５、ＥＣ ／ ＰＭ２．５以及 Ｃｌ－ ／ ＰＭ２．５如图 ５ 所示．可以看出 Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５与 ＯＣ ／ ＰＭ２．５的变化趋势较为一致，而
ＯＣ 与 Ｋ＋的相关性也较强（ ｒ＝ ０．５５），说明二者同源性较强，而且 ＳＯＣ 与 Ｋ＋亦有一定相关性（ ｒ ＝ ０．４０），
这可能是生物质燃烧 （如秸秆） 排放了较多的碳氢化合物以及ＶＯＣｓ，最终转化生成 ＳＯＣ 造成的．
ＥＣ ／ ＰＭ２．５与 Ｃｌ－ ／ ＰＭ２．５不仅变化趋势十分相似，ＥＣ（４．１３±２．１９ μｇ·ｍ－３）和 Ｃｌ－（４．１８±２．０２ μｇ·ｍ－３）浓度水

平也很相近．而且二者具有较强的相关性（ ｒ ＝ ０．６０），说明 ＥＣ 与 Ｃｌ－有一定的同源性．Ｋ＋与 ＥＣ 的相关性

也较强（ ｒ＝ ０．５２），说明 ＥＣ 与 Ｋ＋也有一定的同源性，生物质燃烧也贡献了部分 ＥＣ． 但是 Ｋ＋与 Ｃｌ－的相关

性较弱（ ｒ＝ ０．２８），说明观测期间 Ｃｌ－除生物质燃烧外，还有其他排放源存在．
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图 ５　 Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５、ＯＣ ／ ＰＭ２．５、ＥＣ ／ ＰＭ２．５和 Ｃｌ－ ／ ＰＭ２．５的变化

Ｆｉｇ．５　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋ＋ ／ ＯＣ，ＯＣ ／ ＰＭ２．５，ＥＣ ／ ＰＭ２．５ ａｎｄ Ｃｌ－ ／ ＰＭ２．５ ｒａｔｉｏｎ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）３６ 个观测日中，南京北郊冬季大气细颗粒物（ＰＭ２．５）污染较为严重．
（２）对主要水溶性离子三相聚类结果表明，观测期间二次污染严重，可能是由于汽车尾气、燃煤等

排放源排放过多一次污染物转化而来，再加上不利于扩散的气象条件，造成严重的二次污染．ＳＯ２－
４ ⁃ＮＯ－

３ ⁃
ＮＨ＋

４ 的三相聚类分析表明，３ 种离子在整个体系中的配比存在差异，排放源类型所造成的前体物的不同

以及 ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 的结合方式是造成这种差异的主要原因．

（３） ＳＯＣ 是南京北郊大气 ＰＭ２．５中 ＯＣ 的重要组成部分． Ｋ＋ ／ ＰＭ２．５比值法表明，ＯＣ 与 Ｋ＋有较强同源

性，ＳＯＣ 亦与 Ｋ＋来源相似，可能是生物质燃烧（如秸秆）排放了较多的碳氢化合物以及ＶＯＣｓ，最终转化

生成 ＳＯＣ 造成的．除燃煤和机动车尾气排放外，生物质燃烧也贡献了部分 ＥＣ 和 Ｃｌ－ ．
（４）燃煤、机动车尾气排放、生物质燃烧是 ＰＭ２．５污染的主要排放源．自然源的影响相对较小．
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［ ６ ］　 ＷＡＮＧ Ｐ， ＣＡＯ Ｊ Ｊ， ＳＨＥＮ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐａｔｉａｌ ａｎｄ ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｍａｓｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ２０１０ ｉｎ Ｘｉ′ａｎ， Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１５，５０８：４７７⁃４８７．

［ ７ ］ 　 ＴＡＯ Ｊ， ＺＨＡＮＧ Ｌ， ＧＵＥＮＴＥＲ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ ａｎ ｕｒｂａｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎ Ｃｈｅｎｇｄｕ， Ｃｈｉｎａ： Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ
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［ ８ ］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｆ Ｗ， ＸＵ Ｌ Ｌ， ＣＨＥＮ Ｊ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ ｐｅｒｉ⁃ｕｒｂａｎ ｏｆ Ｘｉａｍｅｎ， Ｃｈｉｎａ，
ｄｕｒｉｎｇ Ｊｕｎｅ ２００９⁃Ｍａｙ ２０１０［Ｊ］ ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｒｅａｓｅａｒｃｈ，２０１２，１０６：１５０⁃１５８．
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［１１］ 　 贺克斌，杨复沫，段凤魁，等．大气颗粒物与区域复合污染［Ｍ］．北京：科学出版社，２０１１：１４２⁃１５１．
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２０１１：１４２⁃１５１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１２］ 　 徐宏辉，王跃思，温天雪，等．北京大气气溶胶中水溶性离子的粒径分布和垂直分布［Ｊ］ ．环境科学，２００７，２８（１）：１４⁃１９．
ＸＵ Ｈ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｓ， ＷＥＮ Ｔ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｉｎ Ｂｅｉｊｎｇ
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［１３］ 　 ＳＥＩＮＦＥＬＤ Ｊ Ｈ， ＰＡＮＤＩＳ Ｓ Ｎ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｓ：ｆｒｏｍ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｃｌｉｍａｔｅ ｃｈａｎｇｅ［Ｍ］．Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ：Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓ，
１９９６，３７９⁃３８３．

［１４］ 　 ＫＡＮＧ Ｃ， ＬＥＥ Ｈ Ｓ， ＫＡＮＧ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｇａｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ＰＭ２．５ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｈａｚｙ ｅｐｉｓｏｄｅｓ ｉｎ Ｓｅｏｕｌ，
Ｓｏｕｔｈ Ｋｏｒｅａ［Ｊ］ ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００４，３８（２８）：４７４９⁃４７６０．

［１５］ 　 Ｌｉ Ｘ Ｒ，ＷＡＮＧ Ｌ Ｌ，ＪＩ Ｄ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｚｅ⁃ｓｅｇｒｅｇａｔｅｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇ⁃Ｊｉｎ⁃Ｊｉ ｕｒｂａｎ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ：
Ｓｐａｔｉａｌ ／ ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ，ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］ ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１３，７７，２５０⁃２５９．

［１６］ 　 ＣＨＯＷ Ｊ Ｃ，Ｗａｓｔｏｎ Ｊ Ｇ，ＬＵ Ｚ Ｑ，ｅｔ ａｌ．Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０ ａｔ ｒｅｇｉｏｎａｌｌｙ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ＳＪＶＡＱＳＡＵＳＰＥＸ
［Ｊ］ ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，１９９６，３０（１２）：２０７９⁃２１１２．

［１７］ 　 ＧＵＯ Ｚ Ｂ，ＳＨＩ Ｌ，ＣＨＥＮ Ｓ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｉｎｔｍｅｎｔ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ Ｎａｎｊｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
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