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摘　 要： 为掌握雾霾期大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中水溶性离子污染特征，采集东北某市 ２０１３年 １０月 ２０～３１日发生严重雾霾期间大气

ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０样品，分析颗粒物样品中 ９种水溶性离子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、Ｎａ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋）的质量浓度．结果表明：

各水溶性离子均表现为夜间质量浓度大于日间质量浓度，其在雾霾期 ＰＭ２􀆰 ５中的昼、夜质量浓度比为 １􀆰 ６８；ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＮＨ４
＋等

３种离子质量浓度较高，雾霾期 ＰＭ２􀆰 ５中质量分数分别为 １１􀆰 ０３％、８􀆰 ３％和 ７􀆰 ３９％，ＰＭ１０中也有类似结果．Ｋ＋和 Ｃａ２＋在 ＰＭ２􀆰 ５和

ＰＭ１０中，雾霾期和非雾霾期质量分数变化不大． 根据各离子比值，可以判定雾霾期固定源对颗粒物污染的贡献更大，说明雾霾期

城市气象因素对大气颗粒物污染影响较大．对比 ２００９年 １０、１１月水溶性离子数据发现移动源污染贡献在增加．
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　 　 近年来，雾霾现象在我国日趋严重，已成为一 种新型灾害性天气．雾霾天气下易形成大气颗粒

物二次污染，其中 ＳＯ４
２－和 ＮＯ３

－等水溶性离子是

其主要成分［１］，离子质量浓度随气象因素、季节

及污染强度的变化而变化．目前，对大气颗粒物中

水溶性离子质量浓度特征、粒径分布特征等均有

报道．文献［２－６］对北京、南京等中低纬度城市大



气颗粒物进行研究，侧重颗粒物理化性质和来源

解析． 而关于中国东北寒冷地区城市秋冬季严重

雾霾极端天气下大气颗粒物理化性质方面的

研究较少， 且 主 要 涉 及 大 气 颗 粒 物 ＴＳＰ 和

ＰＭ１０
［７－９］，并未考虑大气细颗粒物 ＰＭ２􀆰 ５ 理化

性质．
东北某省会城市 ２０１３ 年 １０ 月发生了严重雾

霾天气，空气相对湿度高达 ９８％，大气层结稳定．
１０ 月 ２０ 日城市某监测点 ＰＭ２􀆰 ５ 质量浓度达

４５８ μｇ ／ ｍ３， 航空、铁路、道路交通等严重受阻，给
市民生产生活带来了严重影响．本研究着重考查

东北寒冷城市秋季采暖初期发生严重雾霾极端天

气下，大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中水溶性离子特征及演

变规律，并进行雾霾与非雾霾期对比，以期探讨城

市雾霾发生期大气污染特征及成因，为防治大气

污染提供技术依据．

１　 实　 验

１􀆰 １　 大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０采集方法

本研究对象为东北某省会城市，该市位于亚

欧大陆东部的中高纬度，北纬 ４４°０４′－４６°４０′，东
经 １２５°４２′－１３０°１０′，按我国气候带划分属于中温

带大陆性季风气候．冬季采暖期长，燃煤量大，采
暖期间大气逆温、静风的气象条件频繁，２０００ 年

１１ 月～ ２００１ 年 ２ 月冬季数据［１０］ 逆温最严重的 １
月逆温天大于 ９０％． 逆温阻碍了大气污染物扩散

稀释，加剧了城市大气污染程度．
２０１３ 年 １０ 月 １８ ～ ３１ 日采集大气颗粒物

ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０，采样点设置于居民、商业和教育比

较集中位置，距地面 １４ ｍ 处．样品采集分昼夜进

行，昼间（ｄ）采样时间为 ８：００～２０：００，夜间（ｎ）采
样时间为 ２０：００ ～翌日 ８：００．选用武汉天虹 ＴＨ－
１５０Ｃ 型中流量颗粒物采样器，美国 ＰＡＬＬ 公司生

产的石英纤维滤膜．
１􀆰 ２　 检测分析方法

采用等离子发射光谱仪（ ＩＣＰ －ＡＥＳ）分析颗

粒物样品 Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋ ４ 种阳离子； 离子色

谱仪 （ ＩＣ） 测定水溶性阴离子 Ｆ－、 Ｃｌ－、 ＳＯ４
２－、

ＮＯ３
－；纳氏试剂分光光度法测定 ＮＨ４

＋离子［１１］ ．为
了保证样品检测和分析的准确性，每种离子样品

均进行加标回收率实验和空白膜样品空白值测

定，结果见表 １． 其中空白值为 ３ 次平行实验得到

的平均值，每组样品分析时均减去空白值，以避免

滤膜对样品分析的影响．加标样品准确度在 ９０％
以上，说明分析方法可信．

表 １　 水溶性离子标线及空白值

离子
标准曲线
相关系数

样品加标准品
分析准确度 ／ ％

滤膜空白值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆ－ ０􀆰 ９９９ ９３±５ ０􀆰 ２４
Ｃｌ－ ０􀆰 ９９８ ９５±４ ０􀆰 １２

ＮＯ３
－ ０􀆰 ９９８ ９３±５ ０􀆰 ９５

ＳＯ４
２－ ０􀆰 ９９９ ９０±４ ２􀆰 ５０

ＮＨ４
＋ ０􀆰 ９９９ １􀆰 ２８

Ｎａ＋ ０􀆰 ９９８ ９６±３ ０􀆰 ８０
Ｃａ２＋ ０􀆰 ９９９ ９４±４ ４􀆰 ５０
Ｋ＋ ０􀆰 ９９８ ９３±３ ０􀆰 ０６
Ｍｇ２＋ ０􀆰 ９９９ ９３±４ ０􀆰 ０６

２　 结果及分析

２􀆰 １　 颗粒物质量浓度变化特征

２０１３ 年 １０ 月 １８～３１ 日期间（其中 ２０ ～ ２２ 日

发生严重雾霾，１９ 日、２３～ ２５ 日为雨天，故不进行

样品采集），对东北某省会城市大气颗粒物 ＰＭ２􀆰 ５

和 ＰＭ１０的检测结果见图 １．可以看出：大气 ＰＭ２􀆰 ５

和 ＰＭ１０质量浓度在采样期间有相同的变化趋势．
严重雾霾期（２０ ～ ２２ 日，据中央气象台雾霾预报

系统界定） ＰＭ２􀆰 ５平均质量浓度为７５３􀆰 ４５ μｇ ／ ｍ３，
大于非雾霾期（１８ 日，２７～３１ 日）的平均质量浓度

１４９􀆰 ６３ μｇ ／ ｍ３，其比值介于 １􀆰 １４ ～ １５􀆰 ４１．与 ＰＭ２􀆰 ５

的结果相似，严重雾霾期 ＰＭ１０ 平均质量浓度为

８８４􀆰 ５１ μｇ ／ ｍ３，大于非雾霾期的平均质量浓度

１８４􀆰 ３４ μｇ ／ ｍ３，其比值介于 １􀆰 ２４～１２􀆰 ７５．
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图 １　 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０质量浓度变化

　 　 实验期间，严重雾霾期和非雾霾期大气

ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０均表现为夜间质量浓度（雾霾期和

非雾 霾 期 ＰＭ２􀆰 ５ 平 均 质 量 浓 度 为 ８４４􀆰 ２８ 和

１８０􀆰 ３４ μｇ ／ ｍ３ ） 大于日间 （雾霾期和非雾霾期

ＰＭ２􀆰 ５平均质量浓度为 ５６２􀆰 ６３ 和１１８􀆰 ９２ μｇ ／ ｍ３）．
ＰＭ２􀆰 ５雾霾期平均质量浓度夜间与昼间比值为

１􀆰 ６８，非雾霾期平均质量浓度夜间与昼间比值为

１􀆰 ５２； ＰＭ１０在雾霾期和非雾霾期夜间与昼间比值

分别为 １􀆰 ６２ 和 １􀆰 ２６．综合雾霾期研究城市昼夜气

象因素（如图 ２ 所示），发生严重雾霾期城市在暖
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空气影响下升温（最高 １６ ℃，最低 ８ ℃），空气相

对湿度大（当天早 ８：００），为 ８８％～９８％．城市处于

低压顶部，风力较小，大气层结比较稳定，垂直方

向不利于污染物扩散［１２－１４］ ．无持续风向且均为微

风，受冷空气控制，水平方向也不利于扩散，且在

黄昏时段地面辐射冷却快，近地层冷却快，较高气

层冷却慢，在黄昏时段至早晨太阳出来前是城市

辐射逆温形成与消亡的过程．人们在日间一天的

生活、工业生产及民用取暖等产生的污染物日间

扩散困难，夜晚又有逆温出现且气象条件不利扩

散，污染物无法从城市中扩散出去，使得颗粒物质

量浓度夜间比日间高．而采样期其他日，气压降

低，温度降低（最高 １５ ℃，最低为－４ ℃），湿度减

小（４６％～７６％），并伴有 ３～４ 级风，相比雾霾天利

于颗粒物扩散． 此次严重雾霾发生与气象因素

（温 ／湿度、大气稳定度）密切相关．
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图 ２　 实验期间大气湿 ／温度变化

　 　 由图 １ 可知，ＰＭ２􀆰 ５与 ＰＭ１０比在雾霾期及前后

均较高，最小值出现在 １０ 月 ２９ 日（０􀆰 ５２）． 对比

雾霾期和非雾霾期该值变化可知，非雾霾期除在

１０ 月 ３０ 日夜间较大（０􀆰 ９４），其他日该值在 ０􀆰 ５２
～０􀆰 ８４ 变化，而雾霾期该值在 ０􀆰 ７４ ～ ０􀆰 ９ 变化，说
明雾霾发生期间该城市大气细颗粒物污染较重．
２􀆰 ２　 水溶性离子污染变化特征

２􀆰 ２􀆰 １　 颗粒物中水溶性离子质量浓度变化

对颗粒物 ＰＭ２􀆰 ５ 和 ＰＭ１０ 中 ９ 种离子 （ Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｆ－、Ｃｌ－、ＳＯ４

２－、ＮＯ３
－、ＮＨ４

＋）的检

测结果见图 ３．可以看出：９ 种水溶性离子质量浓

度在大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中有相同的变化趋势．严
重雾霾期 ９ 种离子总和在 ＰＭ２􀆰 ５中的昼夜平均质

量浓度介于 １８３􀆰 ６８ ～ ３７４􀆰 ９７ μｇ ／ ｍ３，大于非雾霾

期的昼夜平均质量浓度 ２４􀆰 ３７～１３１􀆰 ８３ μｇ ／ ｍ３，其
比值介于 １􀆰 ３９～ ７􀆰 ５４（图 ３（ ａ））．与 ＰＭ２􀆰 ５的结果

类似，严重雾霾期 ＰＭ１０中 ９ 种离子总和昼夜平均

质量浓度介于 ２５７􀆰 ８１ ～ ４４６􀆰 ３１ μｇ ／ ｍ３，大于非雾

霾的平均质量浓度 ２９􀆰 ６９～１５２􀆰 ８１ μｇ ／ ｍ３，其比值

介于 １􀆰 ６９～１５􀆰 ０３（图 ３（ｂ））．
９ 种离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中均表现为夜间质量

浓度大于日间质量浓度，在严重雾霾期夜间与昼间

比值 ＰＭ２􀆰 ５中为 １􀆰 ３８～１􀆰 ７４，ＰＭ１０中为 １􀆰 １７～１􀆰 ７９．严
重雾霾发生前后，９ 种离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中夜间与

昼间比值范围分别为 １􀆰 ２６～２􀆰 ４８ 和 １􀆰 １６～１􀆰 ４５．
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图 ３　 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中水溶性离子质量浓度变化

２􀆰 ２．２　 雾霾期与非雾霾期水溶性离子变化

将 ２０ ～ ２２ 日作为严重雾霾期，１８ 日、２７ ～ ３１
日作为非雾霾期，由图 １ 和图 ３ 可分别计算出 ５
种离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中的质量分数， 结果如图

４ 所示．可以看出，雾霾期和非雾霾期，颗粒物中 ９
种水溶性离子分布有明显的不同．雾霾期和非雾

霾期 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中 Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｆ－、Ｃｌ－离子

质量分数无明显变化，５ 种离子大部分来自土壤、
尘埃、建筑尘和海水飞沫等污染源，说明这些离子

对应的污染源来源较稳定．
　 　 颗粒物中各离子质量分数和各离子间比值关系

可在一定程度上反应城市大气颗粒物污染特征，表
２、３ 分别为 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中水溶性离子比值特征．

·５５·第 １２ 期 王琨， 等： 严重雾霾期大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中水溶性离子污染特征
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图 ４　 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中 ５ 种水溶性离子质量分数变化

表 ２　 ２０１３ 年与 ２００９ 年 ＰＭ２􀆰 ５中水溶性离子特征

项目
雾霾期

（２０１３ 年）
非雾霾期

（２０１３ 年）
１０ 月

（２００９ 年）
１１ 月

（２００９ 年）

ｗ （ＮＯ３
－ ／ ＰＭ２􀆰 ５） １１􀆰 ０３ １７􀆰 ６８ ８􀆰 ８８ ６􀆰 ７８

ｗ （ＮＨ４
＋ ／ ＰＭ２􀆰 ５） ７􀆰 ３９ ７􀆰 ０４ １２􀆰 ２０ ５􀆰 ３５

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ ＰＭ２􀆰 ５） ８􀆰 ７０ ７􀆰 ８０ １３􀆰 ３０ １３􀆰 ５７

ｗ （Ｋ＋ ／ ＰＭ２􀆰 ５） １􀆰 ２４ ０􀆰 ９９ ０􀆰 １７ １􀆰 ５３
ｗ （Ｃａ２＋ ／ ＰＭ２􀆰 ５） ７􀆰 ２８ ７􀆰 ０８ ３􀆰 ０３ ４􀆰 ５０
ｗ （ＮＯ３

－ ／ ＳＯ４
２－） １􀆰 ３９ １􀆰 ４８ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ５０

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ Ｃａ２＋） １􀆰 ６５ ２􀆰 ４０ ４􀆰 ３８ ３􀆰 ０２

ｗ （ＮＯ３
－ ／ Ｃａ２＋） ２􀆰 ３０ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ９３ １􀆰 ５１

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ ＮＨ４

＋） ０􀆰 ９６ １􀆰 ４７ １􀆰 ０９ ２􀆰 ５４
ｗ （ＮＯ３

－ ／ ＮＨ４
＋） １􀆰 ３４ ２􀆰 １８ ０􀆰 ７３ １􀆰 ２７

表 ３　 ２０１３ 年和 ２００９ 年 ＰＭ１０中水溶性离子特征

项目
雾霾期

（２０１３ 年）
非雾霾期

（２０１３ 年）
１０ 月

（２００９ 年）
１１ 月

（２００９ 年）

ｗ （ＮＯ３
－ ／ ＰＭ１０） １１􀆰 ６２ １８􀆰 １７ ４􀆰 ８０ ８．００

ｗ （ＮＨ４
＋ ／ ＰＭ１０） ８􀆰 ６３ ８􀆰 ３３ １１􀆰 ０３ ７􀆰 ４０

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ ＰＭ１０） ８􀆰 ３０ ７􀆰 ０６ １１􀆰 ０３ １２􀆰 ５７

ｗ （Ｋ＋ ／ ＰＭ１０） １􀆰 １４ １􀆰 ０１ ０􀆰 ２０ １􀆰 ３８
ｗ （Ｃａ２＋ ／ ＰＭ１０） ７􀆰 ３０ ７􀆰 ４０ ４􀆰 ４２ １􀆰 ６８
ｗ （ＮＯ３

－ ／ ＳＯ４
２－） １􀆰 ３３ １􀆰 ７３ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ６４

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ Ｃａ２＋） １􀆰 ４４ １􀆰 ４９ ２􀆰 ４９ ７􀆰 ４８

ｗ （ＮＯ３
－ ／ Ｃａ２＋） １􀆰 ９１ ２􀆰 ５７ １􀆰 ０９ ４􀆰 ７６

ｗ （ＳＯ４
２－ ／ ＮＨ４

＋） １􀆰 １２ ０􀆰 ９８ １．００ １􀆰 ７０
ｗ （ＮＯ３

－ ／ ＮＨ４
＋） １􀆰 ４９ １􀆰 ７１ ０􀆰 ４４ １􀆰 ２７

　 　 由表 ２，３ 可知，ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＮＨ４
＋ 质量分数

在雾霾期和非雾霾期很高且变化较大．已有研究

表明， ＮＨ４
＋、 ＳＯ４

２－、 ＮＯ３
－ 大部分由二次反应产

生［１５］，直接排放相对较少，３ 种离子质量分数变

化表明该城市大气环境二次污染严重． ＮＯ３
－、

ＳＯ４
２－、ＮＨ４

＋３ 种离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中有相似的

变化趋势．ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＮＨ４
＋为大气颗粒物 ＰＭ２􀆰 ５

和 ＰＭ１０中主要水溶性离子，其中 ＮＯ３
－ 离子质量

分数最大．有研究认为 ＮＯ３
－主要由机动车尾气排

放产生 ＮＯｘ 转化而来［１６］，而该过程对温度、湿度

等气象因素和氧化性、Ｏ３ 等条件极为敏感，这些

因素决定了大气中气态硝酸和颗粒物中硝酸盐

（主要为硝酸铵）的分配．严重雾霾期城市道路车

流量明显减少，例如，１０ 月 ２２ 日在研究城市霁虹

桥和 地 段 街 交 口， 平 日 早 高 峰 车 流 量 超 过

４ ０００ 台 ／ ｈ， 而 ２２ 日 此 路 段 减 少 ２ 成［１７］ ．
Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ 等［１８］研究表明，当大气污染严重，硝酸

盐前体气态物 ＨＮＯ３ 和 ＮＨ３ 质量浓度较高时，气
相均相转化反应占主导地位．

ＳＯ４
２－ 离子主要来自燃煤排 放 及 ＳＯ２ 转

化［１９］，在冬季与煤燃烧有直接关系［２０］，ＳＯ４
２－在严

重雾霾期质量分数较高．该城市 １０ 月 ２０ 日进入

采暖首日，以燃煤为主［２１］，其所在省份每年用于

冬季供暖增加的燃煤量为 ６ ５００ 万 ｔ［２２］ ． 供暖期

可吸入颗粒物 ＰＭ１０质量浓度比非供暖期平均升

高 ６５％，成为该省大气首要污染物．１０ 月 ２０ ～ ２２
日城市空气相对湿度大，高达 ９８％，大气层结稳

定，严重雾霾发生与煤燃烧和气象因素有关．
Ｓｅｉｎｆｅｌｄ 等［２３］ 认为水溶性离子在颗粒物中构成

ＳＯ４
２－－ＮＯ３

－－ＮＨ４
＋－Ｈ２Ｏ 无机气溶胶体系，体系中

ＳＯ４
２－与 ＮＯ３

－共同竞争 ＮＨ３，因此，ＮＯ３
－的减少会

导致 ＳＯ４
２－的增加，本文的结果与该结论吻合．

ＮＨ４
＋由燃料高温燃烧排放的废气经二次转

化、机动车尾气排放和有机质腐化、动植物活动等

产生．ＮＨ３ 是大气中唯一的碱性气体，也是城市大

气二次污染的重要标志．工业污染排放的氨仅为

自然源强的 １ ／ １０［１５］，故认为雾霾期间 ＮＨ４
＋离子

的变化主要来自自然源和大气中发生的物理凝结

和化学反应．环境空气中气态物经一定光化学反

应和间接光化学反应［２４］，与 ＮＨ４
＋ 的产生和消除

有关．表 ２ 表明，ＮＨ４
＋离子雾霾期在 ＰＭ２􀆰 ５中质量

分数高于非雾霾期．该城市环境监测站的数据显

示，雾霾发生时（２０ 日）和发生后（３０ 日）Ｏ３（８ ｈ）
质量浓度分别为 ６１ 和 ３２ μｇ ／ ｍ３， 呈递减趋势，且
上文分析表明 ＮＯ３

－在雾霾天减少，加之 ＮＨ４
＋ 前

体物减少，导致 ＮＨ３ 转化为 ＮＨ４
＋的量减小．

前已述及，颗粒物中 Ｋ＋主要来源于生物质燃

烧，雾霾期和非雾霾期 Ｋ＋占 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中质量

分数变化不大 （表 ２， ３）， 其值均在 ０􀆰 ９９％ ～
１􀆰 ２４％和 １􀆰 ０１％～１􀆰 １４％，已有研究表明［２５］，Ｋ＋以

细粒子模态存在，为生物质燃烧的示踪物，表明生

物质燃烧是引起颗粒物中 Ｋ＋质量浓度升高的原

因，并非引起本次雾霾发生的主要原因，气象因素

（温 ／湿度、气压、大气层结稳定等）、燃料燃烧与

雾霾发生关系更大．
为了初步了解雾霾期和非雾霾期大气颗粒物

污染过程，对雾霾期和非雾霾期大气 ＰＭ２􀆰 ５ 和

ＰＭ１０中二次污染物与一次污染物相关关系做进

一步分析，以探究雾霾期与非雾霾期该城市大气

·６５· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４６ 卷　



二次污染特征及变化趋势．
由表 ２ 和表 ３ 可知，各离子比值在雾霾期和

非雾霾期有变化． ｗ （ＮＯ３
－ ／ ＳＯ４

２－）用来比较固定

源与移动源对颗粒物质量浓度的贡献大小［２６］，非
雾霾期大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中该值高于雾霾期，说
明雾霾期固定源对颗粒物影响更大；Ｃａ２＋ 的污染

来源比较稳定，一般作为建筑尘源的标识物，
ｗ（ＳＯ４

２－ ／ Ｃａ２＋） 和 ｗ （ ＮＯ３
－ ／ Ｃａ２＋ ） 在 ＰＭ２􀆰 ５ 和

ＰＭ１０中均表现为非雾霾期大于雾霾期，说明 ＳＯ４
２－

所代表的燃煤污染和 ＮＯ３
－所代表的机动车尾气

对颗粒物污染的贡献在非雾霾期表现更明显，也
进一步说明雾霾发生期城市气象因素对大气环境

污染 有 重 要 影 响； 对 比 雾 霾 期 和 非 雾 霾 期

ｗ（ＳＯ４
２－ ／ ＮＨ４

＋） 和ｗ （ＮＯ３
－ ／ ＮＨ４

＋），ＰＭ２􀆰 ５中该值

表现为非雾霾期高于雾霾期． 前已述及，ＮＨ４
＋ 主

要来源于自然源，也可说明气象要素是影响城市

雾霾 期 大 气 ＰＭ２􀆰 ５ 的 重 要 因 素； 在 ＰＭ１０ 中

ｗ（ＮＯ３
－ ／ ＮＨ４

＋） 表现为非雾霾期大于雾霾期，而
ｗ（ＳＯ４

２－ ／ ＮＨ４
＋） 则表现为雾霾期大于非雾霾期，

但两时期该值相差不大，说明雾霾期燃煤等对大

气 ＰＭ１０污染有重要影响．
２􀆰 ２􀆰 ３　 雾霾和非雾霾期各离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０

中质量分数

比较 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中同一离子质量浓度，由
图 ３ 可计算得出表 ４ 结果．可以看出，Ｍｇ２＋在严重

雾霾期与非雾霾期主要集中在粗颗粒物中，尤其

是非雾霾期 Ｍｇ２＋ 在 ＰＭ２􀆰 ５ 和 ＰＭ１０ 中质量分数较

低，仅为 ０􀆰 １８；Ｃａ２＋在雾霾期和非雾霾期比值小于

０􀆰 ５，认为 Ｃａ２＋为土壤和建筑尘的标识物，存在于

粗粒子中；ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、Ｋ＋ 离子在雾霾期和非雾

霾期均集中在细颗粒物中；ＮＨ４
＋ 离子在雾霾期

ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中质量分数为 ０􀆰 ９９，说明 ＮＨ４
＋在雾

霾期更多集中在细颗粒物中；Ｎａ＋、Ｆ－在雾霾期集

中在细颗粒物中，非雾霾期在粗颗粒和细颗粒各

占约 ５０％．
表 ４　 雾霾和非雾霾期各离子在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中质量分数

离子 雾霾期 非雾霾期

Ｆ－ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５３
Ｃｌ－ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２８
ＮＯ３

－ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ８２
ＳＯ４

２－ ０􀆰 ８５ ０．８９
Ｋ＋ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ７９
Ｃａ２＋ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ４７
Ｎａ＋ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ４７
Ｍｇ２＋ ０􀆰 ４２ ０􀆰 １８
ＮＨ４

＋ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ７２

２􀆰 ３　 与往年水溶性离子对比分析

将 ２００９年 １０～１１ 月［２７］同一采样点 ９ 种离子在

ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中质量分数做进一步分析（参见表 ２，３）．
对比同一监测点２００９ 年１０～１１ 月（２００９ 年农历

闰 ５ 月）颗粒物中各离子数据［２７］和本次样品在雾霾

期和非雾霾期数据，发现 ＮＨ４
＋、ＳＯ４

２－、ＮＯ３
－质量分数

均很高，为主要水溶性离子； ｗ（ＮＯ３
－ ／ ＳＯ４

２－） 在

２００９ 年１０ 月和１１ 月ＰＭ２􀆰 ５中分别为０􀆰 ６７ 和０􀆰 ５０，而
在 ２０１３ 年１０ 月，雾霾期 ＰＭ２􀆰 ５中为１􀆰 ３９，非雾霾期为

１􀆰 ４８．该值在 ＰＭ１０中也有类似结果．这说明相较 ２００９
年，２０１３ 年移动源对大气颗粒物污染贡献更大，这也

与该城市自 ２００７ 年以来市区机动车保有量［２８］显著

增加事实相符．
２００９ 年 １０ 月和 １１ 月 ｗ（ＳＯ４

２－ ／ Ｃａ２＋） 和

ｗ（ＮＯ３
－ ／ Ｃａ２＋） 整体上高于 ２０１３ 年 １０ 月雾霾期

和非雾霾期数值，这表明近年来城市化进程的加

快，城市建筑行业产生的建筑扬尘加剧了大气颗

粒物污染．
２００９ 年 ｗ（ＳＯ４

２－ ／ ＮＨ４
＋） 和 ｗ（ＮＯ３

－ ／ ＮＨ４
＋）

呈现 １１ 月高于 １０ 月，因 ＮＨ４
＋离子来源复杂，且

工业污染源排放较少，故认为 ２００９ 年和 ２０１３ 年

该值无明显变化．
２００９ 年 １０ 月 Ｋ＋离子质量分数较少，ＰＭ２􀆰 ５中

为 ０􀆰 １７％，ＰＭ１０ 中为 ０􀆰 ２％，而 ２００９ 年 １１ 月与

２０１３ 年 １０ 月雾霾期和非雾霾期相近，考虑到

２００９ 年农历闰月使整个节气滞后，且 Ｋ＋ 离子质

量浓度与生物质燃烧有关，可进一步得出，２０１３
年 １０ 月发生严重雾霾与该城市周边秸秆等生物

质焚烧关系不大，与气象因素关系密切．

３　 结　 论

１） 大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０均表现为雾霾期质量

浓度高于非雾霾期质量浓度，ＰＭ２􀆰 ５在雾霾期与非

雾霾期质量浓度比值介于 １􀆰 １４ ～ １５􀆰 ４１，而 ＰＭ１０

中其比值介于 １􀆰 ２４ ～ １２􀆰 ７５．大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０均

表现为夜间质量浓度大于日间质量浓度，ＰＭ２􀆰 ５在

雾霾期和非雾霾期的夜间与昼间比值分别为

１􀆰 ６８ 和 １􀆰 ５２，而其 ＰＭ１０比值分别为 １􀆰 ６２ 和 １􀆰 ２６．
这与污染物扩散及气象因素有密切关系．

２） 大气 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中 ９ 种水溶性离子在

严重雾霾期的质量浓度大于非雾霾期，ＰＭ２􀆰 ５中其

比值介于 １􀆰 ３９ ～ ７􀆰 ５４，ＰＭ１０中介于 １􀆰 ６９ ～ １５􀆰 ０３．
ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０均表现出夜间质量浓度大于日间质

量浓度，严重雾霾期夜间与昼间其比值在 ＰＭ２􀆰 ５

中为 １􀆰 ３８ ～ １􀆰 ７４，在 ＰＭ１０中为 １􀆰 １７ ～ １􀆰 ７９；非雾

霾期在 ＰＭ２􀆰 ５和 ＰＭ１０中夜间与昼间比值范围分别

为 １􀆰 ２６～２􀆰 ４８ 和 １􀆰 １６～１􀆰 ４５．
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３）ＮＨ４
＋和 ＳＯ４

２－在颗粒物中的质量分数表现

为雾霾期高于非雾霾期，ＮＯ３
－的质量分数表现为

非雾霾期高于雾霾期，而 Ｋ＋和 Ｃａ２＋在雾霾期和非

雾霾期质量分数变化不大．对比两个时期各离子

比值情况，认为雾霾期固定源对颗粒物污染的贡

献比移动源更大，这进一步说明雾霾发生期，该城

市气象因素对大气颗粒物污染影响较大．
４）对比 ２００９ 与 ２０１３ 年水溶性离子变化，

ＮＯ３
－增幅较大（２０１３ 与 ２００９ 年质量浓度比值在

１􀆰 ７６ ～ ２􀆰 ８３ ）， 而 ＳＯ４
２－ 相 对 减 少． 对 比 两 年

ｗ（ＮＯ３
－ ／ ＳＯ４

２－）， 说明移动源对颗粒物贡献明显

增大． ｗ（ＳＯ４
２－ ／ Ｃａ２＋） 和 ｗ（ＮＯ３

－ ／ Ｃａ２＋） 在 ２０１３
年比值偏高，说明城市建筑扬尘对颗粒物贡献在

增加．Ｋ＋的质量分数在 ２００９ 年 １１ 月和 ２０１３ 年 １０
月变化不大，这也说明 ２０１３ 年 １０ 月该城市发生

严重雾霾与城市周边秸秆等生物质焚烧关系不

大，而与气象因素关系密切．
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