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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ８， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１４６５００７）和有机地球化学国家重点实验室开放基金（ＳＫＬＯＧ⁃２０１６２４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１４６５００７） ａｎｄ ｔｈｅ Ｏｐｅｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ （ＳＫＬＯＧ⁃２０１６２４） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０９９１⁃８５８２０７８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｄｉｌｎｕｒｔ＠ ｘｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０９９１⁃８５８２０７８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｄｉｌｎｕｒｔ＠ ｘｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１０８０３
沈浩， 迪丽努尔·塔力甫， 王新明， 等．新疆独山子石化区域 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的形成机制［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２４４３⁃２４５１．
ＳＨＥＮ Ｈａｏ， ＤＩＬＩＮＵＥＲ·Ｔａｌｉｐ， ＷＡＮＧ Ｘｉｎｍｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ｉｎ Ｄｕｓｈａｎｚｉ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ， Ｘｉｎｊｉａｎｇ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２４４３⁃２４５１．

新疆独山子石化区域 ＰＭ２．５ 中水溶性无机离子的形成机制∗

沈　 浩１　 迪丽努尔·塔力甫１∗∗　 王新明２　 丁　 翔２　 阿布力克木·阿不力孜１　
买里克扎提·买合木提１　 亚力昆江·吐尔逊１　 玉散·吐拉甫１　

刘　 伟３　 韩　 伊３

（１． 煤炭清洁转化与化工过程自治区重点实验室，新疆大学， 乌鲁木齐， ８３００４６；
２． 中国科学院广州地球化学研究所， 广州， ５１０６４０；　 ３． 独山子区环境科研监测站， 克拉玛依， ８３３６９９）

摘　 要　 ２０１５ 年 ９ 月至 ２０１６ 年 ７ 月在新疆独山子区采集大气 ＰＭ２．５样品，对所含的水溶性无机离子和大气气

态污染物的季节性变化进行了分析． 其结果表明， ＰＭ２．５、ＳＯ２、ＮＯ２和 Ｏ３的年均浓度分别为 ７０．０４、１９．３６、４．５０、
８３．０６ μｇ·ｍ－３； ＰＭ２．５、ＳＯ２、ＮＯ２的浓度均出现冬季最高，夏季最低的趋势，而 Ｏ３浓度在春、夏季节偏高，冬季偏

低；总水溶性无机离子的季节变化特征为冬季（６８．９９ μｇ·ｍ－３） ＞秋季（１４．２３ μｇ·ｍ－３） ＞春季（１０．３１ μｇ·ｍ－３） ＞
夏季（５．０６ μｇ·ｍ－３），其中 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 为水溶性无机离子的主要组成部分，占到水溶性总离子质量浓度的

７０％ 以上． 对硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率（ＮＯＲ）的估算表明，全年 ＳＯＲ 的值均大于 ０．１，表明 ＳＯ２－
４ 主要来自

大气二次转化． 夏季 ＮＯＲ 值远低于其它季节． ＳＯ２－
４ 浓度和 ＳＯＲ 在冬季出现较高值，可能是由于冬季取暖导致

ＳＯ２排放量增加，同时较高的相对湿度又促进了 ＳＯ２的非均相转化．受相对湿度的影响，ＮＯ－
３ 在冬季主要以非

均相反应的方式生成，在春、夏、秋的 ３ 个季节主要以均相反应的方式生成；当 ＰＭ２．５ 的质量浓度大于

７５ μｇ·ｍ－３时，ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 、ＮＯＲ ／ ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 值均显著增加，表明独山子区的硝酸盐污染较为严重．
关键词　 ＰＭ２．５， 独山子区， 水溶性无机离子， 气体污染物， 季节变化， 新疆．

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ
ＰＭ２．５ ｉｎ Ｄｕｓｈａｎｚｉ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｄｉｓｔｒｉｃｔ， Ｘｉｎｊｉａｎｇ

ＳＨＥＮ Ｈａｏ１　 　 ＤＩＬＩＮＵＥＲ·Ｔａｌｉｐ１∗∗　 　 ＷＡＮＧ Ｘｉｎｍｉｎｇ２　 　 ＤＩＮＧ Ｘｉａｎｇ２　 　 ＡＢＵＬＩＫＥＭＵ·Ａｂｕｌｉｚｉ１　 　
ＭＡＩＬＩＫＥＺＨＡＴＩ·Ｍａｉｈｅｍｕｔｉ１　 　 ＹＡＬＩＫＵＮＪＩＡＮＧ·Ｔｕｅｒｘｕｎ１　 　 ＹＵＳＡＮ Ｔｕｒａｐ１　 　 ＬＩＵ Ｗｅｉ３　 　 ＨＡＮ Ｙｉ３

（１． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｃｌｅａｎｉｎｇ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ， Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｕｙｇｈｕｒ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｒｅｇｉｏｎ，
Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｕｒｕｍｑｉ， ８３００４６， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ

Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ，５１０６４０， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｄｕｓｈａｎｚｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎ， Ｋａｒａｍａｙ， ８３３６９９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ Ｄｕｓｈａｎｚｉ ａｒｅａ ｆｒｏｍ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１５ ｔｏ Ｊｕｌｙ ２０１６． Ｔｈｅ
ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ （ＮＯ２， ＳＯ２ ａｎｄ Ｏ３） ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５， ＮＯ２， ＳＯ２ ａｎｄ Ｏ３ ｗｅｒｅ ７０． ０４， １９． ３６， ４． ５０ ａｎｄ
８３．０６ μｇ·ｍ－３， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５， ＮＯ２ ａｎｄ ＳＯ２ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎ ｔｈｅ
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２４４４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ｗｉｎｔｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｍｍｅｒ， ｗｈｉｌｅ Ｏ３ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｄｕｒｉｎｇ ｓｐｒｉｎｇ⁃ｓｕｍｍｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｗｉｎｔｅｒ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ：
ｗｉｎｔｅｒ ＞ ａｕｔｕｍｎ ＞ ｓｐｒｉｎｇ ＞ ｓｕｍｍｅｒ． Ｓｕｌｆａｔｅ， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ
ＰＭ２．５ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｕｍ ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ７０％ ｏｆ ＰＭ２．５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｉｏ （ＳＯＲ） ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ （ＮＯＲ） ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ＳＯＲ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
０．１ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ．
ＮＯＲ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｍｍｅｒ ｔｈａｎ ｉｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｓｅａｓｏｎｓ． Ｈｉｇｈ ｓｕｌｆａｔｅ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ＳＯＲ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｗｉｎｔｅｒ ｗｅｒｅ ｌａｒｇｅｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ ｆｏｒ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ， ｎｉｔｒａｔｅ ｗａｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｗｉｎｔｅｒ ａｎｄ ｗａｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｒｉｎｇ， ｓｕｍｍｅｒ， ａｎｄ ａｕｔｕｍｎ． Ｔｈｅ
ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ＮＯＲ ｔｏ ＳＯＲ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＮＯＲ ｖａｌｕｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｗｈｅｎ ＰＭ２．５ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ７５ μｇ·ｍ－３， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｐｅｒｉｏｄ ｉｎ
Ｄｕｓｈａｎｚｉ ａｒｅａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＭ２．５， Ｄｕｓｈａｎｚｉ， ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ， ｇａｓｅｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ，
Ｘｉｎｊｉａｎｇ．

大气细颗粒物 ＰＭ２．５中的水溶性离子对大气能见度和气候变化起到重要的影响 ［１⁃２］ ．其中 ＳＯ２－
４ 、

ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 占总水溶性离子的较大部分［３］，这些离子一部分来自一次源的直接排放，另一部分来自前驱

物 ＳＯ２、ＮＯ２、ＮＨ３在大气中的均相和非均相反应生成［４⁃６］ ．刘志明［７］ 对兰州地区采暖期、非采暖期、沙尘

期、非沙尘期 ＰＭ２．５中的水溶性离子特征进行研究表明，不同时期 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的污染水平基

本一致，且都以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 离子为主；周佳佳等［８］、谢丹丹等［９］对青岛地区大气 ＰＭ２．５中的水溶性

离子及气 ／粒平衡进行研究得出，水溶性无机离子以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 离子为主，并且三者浓度随着雾

霾污染程度的加剧而显著增加，其中硫酸盐和硝酸盐主要来自细粒径段的气 ／粒转化；还有学者对南京

北郊工业区、淮南矿业城市的水溶性离子的研究发现，无论是工业区还是市区，细颗粒物中的水溶性离

子含量都高于粗颗粒物，且都以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 为主要成分 ［１０－１１］ ． 以上的研究多集中在大中城市，对特殊地

域工业区的水溶性离子特征及气 ／粒转化研究缺乏，且 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 离子的生成受到区域温度、湿度和颗

粒物中酸度的影响较大［１２－１３］ ． 因此， 研究不同大气、地理环境中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 离子的生成方式，能够为

ＳＯ２、ＮＯ２、ＮＨ３在大气中的转化过程及其影响因素的研究提供理论依据．
独山子坐落在新疆天山北坡、准噶尔盆地南缘，城区面积为 ２６ ｋｍ２ ． 独山子区拥有每年 １５００ 万吨炼

油、１２０ 万吨乙烯生产能力的石化公司和 ４５ 万 ｋｗ·ｈ－１发电能力的火力发电厂，属于典型的石化工业区．
且独山子区又属于温带大陆性气候，昼夜温差大，冬季寒冷，夏季炎热，夏冬季时间偏长，采暖期长达

６ 个月，不同季节 ＰＭ２．５的污染特征有很大差异．
本文研究了独山子区 ＰＭ２．５水溶性无机离子浓度的时间尺度特征及不同相对湿度条件下二次气溶

胶的气 ／粒转化关系，对于了解当地大气 ＰＭ２．５组成及形成机制具有重要的意义，可为政府部门开展城市

大气污染的防治工作提供一定的理论依据．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 采样点信息

采样点位于独山子生活区（酒店六楼楼顶）（４４°１９′Ｎ，８４°５３ ′Ｅ）， 距地面约 １８ ｍ，离车道约 ５０ ｍ，周
围无阻挡物，厂区主要集中在采样点的西北方向． 截止 ２０１５ 年独山子建成区面积 ２６ ｋｍ２，总人口 ９ 万余

人，因此该采样点在一定程度上能够代表独山子区大气污染水平．
１．２　 样品采集

ＰＭ２．５样品的采集使用大流量采样器（ ＴＨ—１０００ 系列，武汉天虹仪表有限责任公司）， 流量为

１．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１，采样滤膜为石英微纤维滤膜（２０３ ｍｍ×２５４ ｍｍ， 英国 Ｗｈａｔｍａｎ 公司）， 采样前采样仪用
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　 １１ 期 沈浩等：新疆独山子石化区域 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的形成机制 ２４４５　

流量计校准流量．采样分 ４ 个季度进行，其中 ２０１５ 年 ９ 月 １４ 日至 １０ 月 ５ 日代表秋季，２０１５ 年 １２ 月 ８ 日

至 ２８ 日代表冬季，２０１６ 年 ４ 月 ２１ 日至 ５ 月 １５ 日代表春季，２０１６ 年 ７ 月 １ 日至 ２２ 日代表夏季． 每个季

度进行连续采样，每次采 ２２ ｈ（雨雪天除外）， 每个季度保证至少 １７ 个样品， 且有 １ 个膜空白．全年有效

样品共 ７０ 套， 其中秋季 １９ 套、冬季 １９ 套、春季 １４ 套、夏季 １８ 套．
采样期间气象参数（温度、相对湿度、风速等）、Ｏ３、ＮＯ２、ＳＯ２的数据均由独山子环境监测站提供．

１．３　 样品组分分析

采样前将石英纤维滤膜用铝箔纸包裹置于马弗炉中在 ４５０ ℃的条件下灼烧 ４ ｈ，去除有机碳和其它

挥发物的影响．称重前将样品恒湿恒重 ４８ ｈ，用十万分之一的精密电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＣＰＡ２２５Ｄ 德国产）
进行 ３ 次称量， 连续 ２ 次称量之差小于 ０．５ ｍｇ， 则认为达到恒重，否则重复步骤，直至恒重为止．采用差

值法计算出滤膜上的样品净重，根据样品净重和大气的采样体积确定大气颗粒物的质量浓度．采样完毕

后，将滤膜于 ４ ℃下在冰箱中保存，以便后续测量．
取部分采样膜（面积 ５．０６ ｃｍ２），置于离心管中，用超纯水超声 ２０ ｍｉｎ，在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１转速下离心

１０ ｍｉｎ，用注射器取上清液，重复上述提取过程，合并两次上清液，用离子色谱（８８３ Ｂａｓｉｃ ＩＣ ｐｌｕｓ，瑞士万

通）测定 １１ 种水溶性无机离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｆ－、ＮＯ－
２、Ｃｌ

－、ＮＯ－
３、ＰＯ３－

４ 、ＳＯ２－
４ ）．所测各离子的

仪器检测线为 ０．００６０—０．０５５ ｍｇ·Ｌ－１，方法检测线为 ０．０１４—０．１４ μｇ·ｍ－３ ． 样品分析的过程严格遵守实

验操作规程，并设置了对照和空白样品．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＭ２．５和气态污染物的季节变化

采样期间独山子区 ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３、ＰＭ２．５质量浓度的日均变化如图 １ 所示． ＰＭ２．５浓度的季节变化表现为

冬季（１００．１８ ± ５９．９３ μｇ·ｍ－３）＞秋季（６８．４７ ± ２７．９０ μｇ·ｍ－３）＞春季（４８．１３ ± ３７．１０ μｇ·ｍ－３）＞夏季（３３．２２ ±
１７．７１ μｇ·ｍ－３），年均质量浓度为（７０．０４ ± ５９．１４ μｇ·ｍ－３），略低于 ２０１０ 年 ５ 月至 ２０１１ 年 ４ 月薛国强等［１０］在

南京北郊工业区所测的值（８０．６ μｇ·ｍ－３）．ＳＯ２和 ＮＯ２是气溶胶中硫酸根和硝酸根的前体物，从图 １ 可以看

出，二者的季节变化趋势与 ＰＭ２．５基本一致，均为冬季最高，而 Ｏ３的变化趋势与之相反，冬季最低．

图 １　 ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３、ＰＭ２．５质量浓度的日均变化

Ｆｉｇ．１　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２，ＮＯ２，Ｏ３、ＰＭ２．５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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ＮＯ２在各季节的质量浓度为冬季（３８． １９ ± １４． ６６ μｇ·ｍ－３）、秋季（１３． ２５ ± ７． ０１ μｇ·ｍ－３）、春季

（１３．３５ ± ５．４６ μｇ·ｍ－３）、夏季（１１．１９ ± ２．３１ μｇ·ｍ－３）．秋、春、夏季的数值比较接近，经 ＤＩＳ ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ
１９ 软件进行的 ｔ 检验表明， 春、夏季 Ｐ 值为 ０．２０ ＞ ０．０５， 春、秋季 Ｐ 值为 ０．９６ ＞ ０．０５， 均无显著性，可以

认为采样期间 ＮＯ２ 的浓度冬季最高，秋季、春季、夏季浓度相当． ＮＯ２ 的年均浓度为 （ １９． ３６ ±
１５．０３ μｇ·ｍ－３），其值与 ２０１５ 年尤然 ［１４］在玉溪市所测的年均浓度相当（１９ μｇ·ｍ－３），但低于 ２０１２ 年刘

翠 ［１５］在西安市高压开关厂附近所测得的 ＮＯ２浓度（３０．０６ μｇ·ｍ－３）．大气中 ＮＯ２主要来自自然源和人为

源，自然源主要包括微生物排放、闪电过程、平流层光化学过程和生物质燃烧等．人为源主要来自化石燃

料燃烧和机动车尾气等排放．郑晓霞等研究表明，在自然源排放占主导的地区，ＮＯ２浓度一般在夏季出现

最大值；而在人为源排放占主导的地区，ＮＯ２浓度通常在冬季出现最大值［１６］ ．已有的研究表明，在城市地

区，ＮＯ２主要来自人为源［１７］ ．独山子地处石化工业区，且冬季采暖季长，ＮＯ２的高浓度又出现在冬季，认为

独山子区大气中的 ＮＯ２主要来自人为源排放．
ＳＯ２在各季节的质量浓度为春季（５．２８ ± ２．６３ μｇ·ｍ－３）、夏季（３．２５ ± ２．４６ μｇ·ｍ－３）秋季（３．５０ ±

２．１１ μｇ·ｍ－３）、冬季（５．５７ ± １．９９ μｇ·ｍ－３），其中春季与冬季 ｔ 检验的 Ｐ 值为 ０．７２，夏季与秋季为 ０．７５，而
春季与秋季为 ０．０５． 可以得出 ＳＯ２ 的季节变化特征为冬季≈春季＞秋季≈夏季． ＳＯ２ 的年均浓度为

（４．５０ ±２．４２ μｇ·ｍ－３ ），远低于 ２０１５ 年玉溪市［１４］ （ １７ μｇ·ｍ－３ ） 和西安高压开关厂附近［１５］ 的浓度

（３８．０２ μｇ·ｍ－３）．城市大气中 ＳＯ２主要来源于工业化石燃料的燃烧和交通运输业排放［１８］，并且煤燃烧释

放 ＳＯ２的排放因子（１０ ｇ·ｋｇ－１）远大于汽油和柴油（３．８４ ｇ·ｋｇ－１） ［１９］ ．新疆冬季时间较长，独山子区从

２０１５ 年１０ 月 １５ 日至 ２０１６ 年 ４ 月 ２０ 日为供暖期，大量燃煤的使用，使得冬季 ＳＯ２浓度最高； 春季样品

在供暖刚结束时进行采集，因此与冬季浓度相比差别不大；秋季和夏季 ＳＯ２浓度低于冬季和春季．
Ｏ３在各季节的质量浓度为春季（１０８．５９ ± １４．６９ μｇ·ｍ－３）、夏季（１０６．７５ ± １３．３３ μｇ·ｍ－３）、秋季

（８２．６７ ±１９．６５ μｇ·ｍ－３）、冬季（４２．８０ ± １６．２２ μｇ·ｍ－３）． 其中，春季与夏季 ｔ 检验的 Ｐ 值为 ０．７２，因此，Ｏ３

浓度的季节变化特征为春季≈夏季＞秋季＞冬季．Ｏ３的年均质量浓度为（８３．０６ ± ３１．４７ μｇ·ｍ－３）．Ｏ３是大

气光化学反应生成的二次污染物，其生成不仅受控于前驱物（挥发性有机物和 ＮＯｘ）的排放，温度和光

照也有显著影响［２０］ ．一般春、夏季温度较高，光照较强，大气光化学反应更为剧烈，利于 Ｏ３生成，因此其

高浓度往往出现在春、夏季．
２．２　 水溶性无机离子浓度的季节变化

独山子区 ＰＭ２．５中的 １１ 种水溶性无机离子的季变化规律如表 １ 所示．

表 １　 水溶性无机离子季节浓度水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎ ｓｅａｓｏｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ

化学组分
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ

浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３）

秋季
Ａｕｔｕｍｎ

冬季
Ｗｉｎｔｅｒ

春季
Ｓｐｒｉｎｇ

夏季
Ｓｕｍｍｅｒ

年均值
Ａｖｅｒａｇｅ ｏｆ ａｌｌ ｙｅａｒ

Ｆ－ ０．１４±０．１１ ０．０４±０．０３ ０．０５±０．０３ ０．０３±０．０３ ０．０６±０．０７

Ｃｌ－ ０．７５±０．６４ ０．０５±０．０４ ０．２５±０．２７ ０．１±０．１４ ０．２９±０．４６

ＮＯ－
２ ０．０４±０．０３ １．３６±０．８２ ０．０４±０．０３ ０．０２±０．０１ ０．３６±０．７１

ＮＯ－
３ ４．４５±３．４５ １７．９７±１４．１ ２．４７±２．０９ ０．５８±０．２５ ６．８３±１０．４０

ＰＯ３－
４ ０．０９±０．０５ ０．０４±０．０２ ０．１６±０．１０ ０．１７±０．１２ １．００±０．９５

ＳＯ２－
４ ４．３８±１．８４ ３３．６３±３１．５ ４．２５±２．６５ ２．４７±０．７８ １２．０５±２１．２８

Ｎａ＋ ０．４８±０．１９ ０．５１±０．２５ ０．３４±０．２１ ０．３４±０．２０ ０．４６±０．４９

ＮＨ＋
４ １．７３±１．２４ １５．３２±１２．０３ １．１５±０．８５ ０．４７±０．２１ ５．０９±９．００

Ｋ＋ ０．３±０．１７ ０．１７±０．１５ ０．１１±０．０５ ０．１±０．０２ ０．１８±０．１５

Ｍｇ２＋ ０．１３±０．０６ ０．０２±０．０２ ０．０８±０．０８ ０．０６±０．０３ ０．０７±０．０６

Ｃａ２＋ ２．０２±０．８７ ０．０９±０．０６ １．２７±１．０４ ０．７４±０．５１ １．０１±１．０１

ＳＵＭ １４．２３±７．４７ ６８．９９±５６．１１ １０．３１±５．２９ ５．０６±１．８３ ２６．５０±４３．７３
ＳＵＭ ／ ＰＭ２．５ １９．７４％ ６４．０８％ ２１．４６％ １６．４２％ ４０．６７％
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　 １１ 期 沈浩等：新疆独山子石化区域 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的形成机制 ２４４７　

　 　 水溶性无机离子总浓度的变化特征为冬季（６８．９９ ± ５６．１１ μｇ·ｍ－３）＞秋季（１４．２３ ± ７．４７ μｇ·ｍ－３） ＞
春季（１０．３１ ± ５．２９ μｇ·ｍ－３）＞夏季（５．０６ ± １．８３ μｇ·ｍ－３），水溶性无机离子在 ＰＭ２．５中的平均占比变化范

围为 １６．４２％ — ６４．０８％，其中冬季占比最高为 ６４．０８％，夏季最低为 １６．４２％．与 ＰＭ２．５的变化趋势一致，都
是冬季远高于夏季．说明独山子区冬季大气污染物的浓度高于其他季节， 这可能与冬季取暖有关．另外，
夏季多雨而冬季少雨，雨水会对大气中的污染物形成冲洗作用，降低颗粒物和水溶性无机离子在大气中

的浓度．有表 １ 进一步看出，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４等 ３ 种离子的浓度在 ４ 个季节均较高，季节变化规律均为冬

季＞秋季＞春季＞夏季，与总水溶性无机离子的变化趋势一致，３ 种离子的年均浓度大小顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３

＞ＮＨ＋
４春、夏、秋、冬季 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４ 离子浓度之和分别占总水溶性无机离子浓度的 ７５％、７０％、７２％、

９７％，说明水溶性无机离子以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 为主，此结果与北京 ２０１２ 年的研究结果一致［２１］ ．

２．３　 污染物在气 ／粒相的转化

２．３．１　 硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率（ＮＯＲ）的季节性变化

图 ２ 显示，采样期间 ＮＯ－
３ 与 ＮＯ２、ＳＯ２－

４ 与 ＳＯ２的变化趋势基本一致，呈同峰同谷的周期性变化趋势．
为讨论大气中氮氧化物和硫氧化物的气粒相转化过程及影响因素， 大气中硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率

（ＮＯＲ）按以下公式计算［２２］：

ＳＯＲ＝
［ＳＯ２－

４ ］
［ＳＯ２－

４ ］＋［ＳＯ２］
（１）

ＮＯＲ＝
［ＮＯ－

３］
［ＮＯ－

３ ］＋［ＮＯ２］
（２）

式中：［ＳＯ２－
４ ］、［ＳＯ２］、［ＮＯ

－
３］、［ＮＯ２］分别表示物质的摩尔浓度（ｍｏｌ·ｍ－３）．

通常把 ０．１ 作为［ＳＯ２－
４ ］、［ＮＯ－

３］一次排放和二次转化的临界值，大于 ０．１ 则表明以二次转化为主，小
于 ０．１ 则表明以一次排放为主［２３］ ．表 ２ 所示，ＳＯＲ 值在 ４ 个季节都远大于 ０．１，说明细颗粒物中 ＳＯ２－

４ 主

要来自 ＳＯ２的氧化转化．ＮＯＲ 值除夏季之外均大于 ０．１， 表明细颗粒物中 ＮＯ－
３ 也主要来自 ＮＯ２大气反

应，且主要以 ＮＨ４ＮＯ３形式存在，夏季温度较高时 ＮＨ４ＮＯ３会发生热解，导致颗粒相 ＮＯ－
３ 浓度降低，造成

夏季 ＮＯＲ 较低．新疆地处内陆地区，海盐对 ＳＯ２－
４ 的贡献可以忽略， ＳＯＲ 值越大表明 ＳＯ２转化率越高．

图 ２　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 与 ＳＯ２、ＮＯ２质量浓度的日均变化

Ｆｉｇ．２　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４ ，ＮＯ－

３ ａｎｄ ＳＯ２，ＮＯ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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表 ２　 各季节 ＳＯＲ、ＮＯＲ、ＳＯ２－
４ ／ ＳＯ２的值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖａｌｕｅ ｏｆ ＳＯＲ，ＮＯＲ，ＳＯ２－
４ ／ ＳＯ２ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎｓ

春季 Ｓｐｒｉｎｇ 夏季 Ｓｕｍｍｅｒ 秋季 Ａｕｔｕｍｎ 冬季 Ｗｉｎｔｅｒ

ＳＯＲ ０．３５± ０．１０ ０．３７ ± ０．１３ ０．４３ ± ０．１４ ０．６９ ± ０．２１

ＮＯＲ ０．１２ ± ０．１０ ０．０４ ± ０．０２ ０．２０ ± ０．１３ ０．２２ ± ０．１１

ＳＯ２－
４ ／ ＳＯ２ ０．８８ ± ０．４２ １．０１ ± ０．５９ １．３７ ± １．０６ ５．８４ ± ４．８５

２．３．２　 大气中 ＳＯ２－
４ 的生成方式

表 ２ 给出了 ４ 个季节 ＳＯ２－
４ ／ ＳＯ２值． 由表可知冬季比值最大为 ５．８４，远高于其它 ３ 个季节（０．８８—

１．３７），且 ＳＯ２－
４ 与 ＳＯ２仅在冬季呈显著正相关（ ｒ＝ ０．６７９，Ｐ＜０．０１，表 ３），说明冬季 ＳＯ２转化为 ＳＯ２－

４ 的效率

更高．大气中 ＳＯ２生成硫酸盐有均相反应和非均相反应两种途径［２４⁃ ２６］， 转化过程受光照、温度、相对湿

度等条件的影响，相对湿度是影响 ＳＯ２气 ／粒转化最重要的因素［２７－２８］ ．采样期间独山子区相对湿度的平

均值为冬季（９３．２７％）＞春季（５１．６４％）＞秋季（４９．５７％）＞夏季（４４．６９％），冬季远远高于其它 ３ 个季节，表
明 ＳＯ２液相氧化过程是造成冬季 ＳＯ２－

４ 浓度较高的重要原因．另一方面，夏季 ＳＯ２－
４ 与 Ｏ３显著相关（ ｒ ＝

０．５５４，Ｐ＜０．０５），表明夏季 ＳＯ２均相（气相）氧化过程可能对硫酸盐的生成有重要影响．

表 ３　 不同季节气溶胶中 ＳＯ２－
４ 离子与 ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３的皮尔逊相关性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４ ｗｉｔｈ ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎｓ

季节 Ｓｅａｓｏｎｓ ＮＯ－
３ ＮＨ＋

４ ＳＯ２ ＮＯ２ Ｏ３

秋季（ｎ＝ １９） ０．７６２∗∗ ０．８８８∗∗ ０．３９９ ０．３３８ ０．４１５

冬季（ｎ＝ １９） ０．７７４∗∗ ０．９７７∗∗ ０．６７９∗∗ ０．５０９∗ －０．０５６

春季（ｎ＝ １４） ０．０１５ －０．１７５ ０．２３９ ０．３４６ ０．２６７

夏季（ｎ＝ １７） ０．５６０∗ ０．８９８∗∗ ０．４８１ ０．１９８ ０．５５４∗

　 　 注：ｎ 为样品数； ∗ 表示在 ０．０５ 水平上显著相关；∗∗ 表示在 ０．０１ 水平上显著相关．
Ｎｏｔｅ： ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ， ∗ ａｎｄ ∗∗ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈａｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ０．０５ ａｎｄ ０．０１ ｌｅｖｅｌ．

２．３．３　 大气中 ＮＯ－
３ 生成方式

大气中的 ＮＯ２转化为 ＮＯ－
３ 也存在均相反应和非均相反应过程，反应产物以 ＮＨ４ＮＯ３为主，且转化过

程多受 ＮＨ＋
４ 离子浓度、温度、相对湿度、酸度等的影响．新疆整体上属于气候干燥区，但冬季的相对湿度

又较其它季节偏高，因此， 本文章着重探讨相对湿度对 ＮＯ－
３ 的生成方式的影响．郝建奇等研究表明

ＮＨ４ＮＯ３的相对潮解湿度可以作为 ＮＯ－
３ 不同生成路径的中间点［２９］，当相对湿度（ＲＨ）小于 ＮＨ４ＮＯ３的相

对潮解湿度（ＤＲＨ＝ ６２％）时发生均相反应，可用以下过程表示：
ＮＯ２＋ＯＨ

－＋Ｍ → ＨＮＯ３（ｇ）＋Ｍ （３）
ＨＮＯ３（ｇ）＋ＮＨ３（ｇ） → ＮＨ４ＮＯ３（Ｓ） （４）

当 ＲＨ 大于 ＤＲＨ 时则会发生非均相反应，大气中的 Ｎ２Ｏ５会溶解在颗粒物表面的液相中，与 Ｈ２Ｏ 发

生水解反应生成 ＨＮＯ３（ａｑ），并在颗粒物表面进一步与 ＮＨ３反应，生成 ＮＨ４ＮＯ３，溶解在液相中，非均相

反应可用以下过程来表示：
Ｎ２Ｏ５＋Ｈ２Ｏ （ａｑ）→２ＨＮＯ３（ａｑ） （５）

ＨＮＯ３（ａｑ）＋ ＮＨ３（ｇ） → ＮＨ＋
４（ａｑ）＋ＮＯ

－
３（ａｑ） （６）

Ｈｅ 等通过对［ＳＯ２－
４ ］与［ＮＯ－

３ ］和［ＮＨ＋
４ ］之间的相关性分析得出，如果［ＮＯ－

３ ］ ／ ［ ＳＯ２－
４ ］与［ＮＨ＋

４ ］ ／
［ＳＯ２－

４ ］线性相关，则说明均相反应是生成 ＮＯ－
３ 的主要控制步骤，若相关性较差，则非均相反应占主

导［３０］ ．由图 ３ 可知，当 ＲＨ＜ＤＲＨ 时，［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］与［ＮＨ＋
４ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］呈显著线性相关（Ｒ２ ＝ ０．８１８８），认
为 ＮＯ－

３ 的生成主要受均相反应控制（见式 ３、４）；ＲＨ＞ＤＲＨ 时，具有一定的相关性（Ｒ２ ＝ ０．５６７７），可以推

断，在此大气条件下 ＮＯ－
３ 的生成除了受均相反应控制外，非均相反应的影响不能忽视．ＲＨ＞ＤＲＨ 的数据

大部分属于冬季样品，而冬季 ＮＯ－
３ 的浓度又远高于其它季节，因此，可以认为独山子区春、夏、秋季的

ＮＯ－
３ 主要通过 ＮＯ２的均相反应生成，冬季较高的相对湿度使 ＮＯ－

３ 的生成既存在均相反应，又存在非均

相反应，从而导致冬季 ＮＯ－
３ 的浓度偏高．
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　 １１ 期 沈浩等：新疆独山子石化区域 ＰＭ２．５中水溶性无机离子的形成机制 ２４４９　

由 ＲＨ＜ＤＲＨ 时的回归方程　 ［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］ ＝ ０．８３１０ ［ＮＨ＋
４］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］－０．２８４１（Ｒ２ ＝ ０．８１８８）
计算得方程横坐标截距为 ０．３４１８ 表明存在过量的 ＮＨ＋

４，过量的 ＮＨ＋
４ 浓度可以通过下式计算：

［ＮＨ＋
４］ ｅｘｃｅｓｓ ＝（［ＮＨ＋

４］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］－０．３４１８） × ［ＳＯ２－

４ ］ （７）

图 ３　 ［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］与［ＮＨ＋
４］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］的关系和［ＮＯ－
３］与［ＮＨ＋

４］ ｅｘｃｅｓｓ的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ［ＮＯ－
３］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］ ａｎｄ ［ＮＨ＋
４］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］＆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ［ＮＯ－
３］ ａｎｄ ［ＮＨ＋

４］ ｅｘｃｅｓｓ

通过计算，所检测数据中［ＮＨ＋
４］ ｅｘｃｅｓｓ值仅有两组数据小于 ０，其余均大于 ０，说明采样期间细颗粒中

ＮＨ＋
４ 属于富集态．再对 ［ＮＯ－

３］与［ＮＨ＋
４］ ｅｘｃｅｓｓ的相关性进行分析（图 ３）可以看出， 两种相对湿度条件下二

者均具有很强的相关性， 且当 ＲＨ＜ＤＲＨ 时，［ＮＯ－
３］与［ＮＨ＋

４］ ｅｘｃｅｓｓ直线的斜率接近于 １，说明两种离子可

以很好结合，可能以式（２）的方式生成 ＮＨ４ＮＯ３；ＲＨ＞ＤＲＨ 时的斜率远小于 １，说明在较高的相对湿度

时，ＮＨ＋
４ 过量，此时有大约 ５８％的［ＮＨ＋

４ ］ ｅｘｃｅｓｓ剩余，可能与其它阴离子如 Ｃｌ－结合生成 ＮＨ４Ｃｌ，也有可能

来自 ＮＨ４ＮＯ３的分解，如下式 ［３１］：
ＮＨ４ＮＯ３（ｓ，ａｑ）＋Ｈ

＋（ａｑ） ⇆ ＨＮＯ３（ｇ，ａｑ）＋ＮＨ
＋
４（ａｑ） （８）

进一步对 ＮＯ－
３ 与 ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３在不同季节的相关性分析可以看出（表 ４），ＮＯ－

３ 与 ＮＯ２在

全年都具有较好相关性，其中冬季和夏季在 Ｐ＜０．００１ 水平上显著相关．这一结果进一步说明 ＮＯ２的气相

均相反应对 ＮＯ－
３ 的生成起着重要作用．其中冬季相关性较强可能是因为冬季 ＮＯ２的浓度偏高，对均相反

应来说有充足的反应物来源，夏季相关性较强可能与太阳照射时间和强度有关．ＮＯ－
３ 与 ＮＨ＋

４ 在春、秋、
冬季显著相关（Ｐ ＜ ０．００１），夏季可能因为 ＮＨ４ＮＯ３的热解作用导致相关性较差．

表 ４　 不同季节气溶胶中 ＮＯ－
３ 离子与 ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＳＯ２、ＮＯ２、Ｏ３的皮尔逊相关性

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ－
３ ｗｉｔｈ ＳＯ２－

４ ，ＮＨ＋
４，ＳＯ２，ＮＯ２，Ｏ３ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎｓ

季节 Ｓｅａｓｏｎｓ ＳＯ２－
４ ＮＨ＋

４ ＳＯ２ ＮＯ２ Ｏ３

秋季（ｎ＝ １９） ０．７６２∗∗ ０．９５８∗∗ ０．５６９∗ ０．４６０∗ ０．３１５

冬季（ｎ＝ １９） ０．７７４∗∗ ０．８８９∗∗ ０．８２２∗∗ ０．６４２∗∗ ０．１３６

春季（ｎ＝ １４） ０．０１５ ０．９３０∗∗ －０．０６７ ０．５５６∗ ０．０５７

夏季（ｎ＝ １７） ０．５６０∗ ０．２４６ ０．１２２ ０．６７０∗∗ ０．３２８

　 　 注： ｎ 为样品数； ∗ 表示在 ０．０５ 水平上显著相关； ∗∗ 表示在 ０．０１ 水平上显著相关．
Ｎｏｔｅ： ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ， ∗ ａｎｄ ∗∗ ｄｅｎｏｔｅ ｔｈａｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ０．０５ ａｎｄ ０．０１ ｌｅｖｅｌ．

２．４　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 的转化率对 ＰＭ２．５的贡献

按照 ＰＭ２．５浓度的不同将实验数据分为 ３ 个污染等级（ ＰＭ２．５ ＜ ３５ μｇ·ｍ－３、３５ μｇ·ｍ－３ ＜ ＰＭ２．５ ＜
７５ μｇ·ｍ－３和 ＰＭ２．５＞ ７５ μｇ·ｍ－３），并计算出各等级样品占总样品的百分数如图 ４ 所示．从图 ４ 可以看出，
独山子区 ＰＭ２．５浓度落在 ３５ μｇ·ｍ－３＜ ＰＭ２．５＜ ７５ μｇ·ｍ－３范围内的样品数较多， ＰＭ２．５日均值超标的样品

数接近 ３０％．ＮＯ－
３
／ ＳＯ４－

２ 的值随着污染水平的提高而增加，ＮＯＲ ／ ＳＯＲ 比值也随着 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 增加而增加，
且 ＮＯＲ 的变化趋势也与两者一致，说明 ＰＭ２．５浓度较高时期即为 ＮＯ２氧化生成 ＮＯ－

３ 的高效期．城市大气
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中来自人为源的氮氧化物主要受化石燃料燃烧和机动车尾气排放的影响，因此，对独山子区的污染治理

应把重点放在机动车尾气排放和石化工业氮氧化物的排放上．

图 ４　 ＮＯＲ ／ ＳＯＲ、ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 、ＮＯＲ 随污染程度的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯＲ ／ ＳＯＲ，ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ ，ＮＯＲ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）新疆独山子区 ＰＭ２．５浓度的季节变化特征为冬季＞秋季＞春季＞夏季； ＮＯ２浓度冬季最高，秋季、
春季、夏季浓度相当； ＳＯ２的浓度四季相当变化不大；Ｏ３浓度的变化趋势为春季≈夏季＞秋季＞冬季．ＮＯ２、
ＳＯ２和 ＰＭ２．５的浓度均是冬季偏高，夏季偏低，Ｏ３的变化趋势与之相反．

（２）独山子区水溶性总离子浓度的季节变化为冬季＞秋季＞春季＞夏季，其中 ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３、ＳＯ２－

４ 是水溶

性无机离子的主要组成部分，３ 种离子在水溶性总离子中的占比冬季最高，春、夏、秋的 ３ 个季节所占比

例相当．
（３）冬季较高浓度的 ＳＯ２－

４ 主要来自 ＳＯ２的非均相反应，夏季来自 ＳＯ２与 Ｏ３的氧化作用；受相对湿度

的影响，ＮＯ－
３ 在冬季的生成方式受均相反应和非均相反应控制，其它 ３ 个季节 ＮＯ－

３ 的生成方式主要为

均相反应．
（４）独山子区污染水平受 ＮＯ－

３ 生成的影响较大，可以把大气污染治理的重点放在机动车排放和石

化工业的氮氧化物排放上．
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