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摘要　 为了解云南省芒市春季水溶性离子在 ＰＭ２ ５中的化学特征ꎬ于 ２０１９ 年 ３ 月 １１ 日—４ 月 １ 日对芒市 ３ 个监测站点同步进

行 ＰＭ２ ５样品采集ꎬ并分析 ９ 种水溶性离子(ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 、Ｃｌ－ 、Ｆ－ 、ＮＨ＋
４ 、Ｋ＋ 、Ｎａ＋ 、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋ )ꎬ同时采用主成分分析法探讨 ＰＭ２ ５

中水溶性离子的主要来源ꎮ 结果表明:观测期间ꎬ芒市 ＰＭ２ ５浓度日均值为 ２５ ５~ ８４ １ μｇ∕ｍ３ ꎬ３ 个监测站点的 ＰＭ２ ５浓度日均

值大部分小于 ＧＢ ３０９５—２０１２«环境空气质量标准»二级标准限值ꎮ ＳＮＡ( ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 三者统称)占总水溶性离子的

８４ １％ꎬ说明 ＳＮＡ 是 ＰＭ２ ５的重要组成部分ꎮ ＳＯ２－
４ 在总水溶性离子中占比最高(约为 ５２ ８％)ꎬ同时在二次离子中的贡献最大ꎮ

春季硫氧化速率(ＳＯＲ)为 ０ ５８ꎬ说明大气中存在明显的 ＳＯ２ 向 ＳＯ２－
４ 的二次转化过程ꎮ ＳＯ２－

４ ∕ＮＯ－
３ >１ꎬ说明固定源对水溶性离

子的贡献大于移动源ꎮ Ｃｌ－与 Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋的相关性均较好ꎬ表明大气颗粒物中 Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋可能以 ＣａＣｌ２ 、ＭｇＣｌ２ 的形式存在ꎻＫ＋与

ＮＯ－
３ 的相关性达 ０ ８１ꎬ表明 Ｋ＋可能以 ＫＮＯ３ 的形式存在ꎻＮＨ＋

４ 和 ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 主要以(ＮＨ４ ) ２ ＳＯ４ 、ＮＨ４ ＮＯ３ 的形式存在ꎮ ＰＭ２ ５中

阴离子与阳离子当量浓度之比为 ０ ８２ꎬ说明 ＰＭ２ ５呈弱碱性ꎮ 主成分分析结果表明ꎬ芒市春季 ＰＭ２ ５中水溶性离子主要来源为

扬尘源、生物质燃烧源、二次无机气溶胶ꎮ
关键词　 芒市ꎻ春季ꎻＰＭ２ ５ ꎻ水溶性离子ꎻ主成分分析ꎻ来源
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２０１９ ａｎｄ ９ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ  ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 、Ｃｌ－ 、Ｆ－ 、ＮＨ＋

４ 、Ｋ＋ 、Ｎａ＋ 、Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋  ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ 
ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２ ５ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｂｙ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ  ＰＣＡ . Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｔｈｅ ｄａｉｌｙ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＰＭ２ ５ ｗａｓ ２５ ５￣８４ １ μｇ∕ｍ３ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ ｍｏｓｔ ｏｆ
ｗｈｉｃｈ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ＩＩ ｓｔａｎｄａｒｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ Ａｍｂｉｅｎｔ Ａｉｒ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ  ＧＢ ３０９５￣２０１２ . ＳＮＡ  ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ＳＯ２－

４ 、 ＮＯ－
３ ａｎｄ ＮＨ＋

４  ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ８４ １％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ＳＮＡ
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ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２ ５ . Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４ ｉｎ ｔｏｔａｌ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｂｏｕｔ

５２ ８％ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ. ＳＯＲ  ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ０ ５８ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ
ｗａｓ ａｎ ｏｂｖｉｏｕｓ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ＳＯ２ ｔｏ ＳＯ２－

４ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ >１ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｓｏｕｒｃｅ ｔｏ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｓｏｕｒｃｅ. Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
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ＮＯ－

３ ｗａｓ ０ ８１ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｋ＋ ｍａｙ ｅｘｉｓｔ ａｓ ＫＮＯ３ . ＮＨ＋
４  ＮＯ－

３ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ｍａｉｎｌｙ ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ
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　 　 随着城市化和工业化进程的发展ꎬ重污染天气

频繁发生ꎬ大气污染成为 ２１ 世纪重大环境问题ꎬ同
时成为近年来国内外研究热点[１] ꎮ 大气细颗粒物

(ＰＭ２ ５ ) 直接影响大气能见度[２￣３] 、 全球气候变

化[４￣５] 、人类健康[６￣８] ꎬ是我国目前面临的重要环境

问题ꎮ 水溶性离子作为大气 ＰＭ２ ５ 的重要组成[９] ꎬ
可直接影响云雾的形成和降水酸碱度[１０￣１２] ꎬ导致地

球系统能量失衡[１３￣１５] 等ꎬ因此引起国内外学者的广

泛关注ꎮ 水溶性离子中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 对大气颗

粒物的消光系数具有较高的分担率ꎬ易造成城市的

能见度下降[１６] ꎻ同时ꎬＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 等多种水

溶性离子易溶于水且常与各种致癌物质一同吸附在

ＰＭ２ ５上ꎬ人体吸入这些物质后极易存留在肺部深

处ꎬ并经过血液循环对健康造成影响[１７] ꎮ 因此ꎬ研
究 ＰＭ２ ５中的水溶性离子的化学特征及其来源具有

重要意义ꎮ
由于受经济和能源结构、地形状况、气象条件等

影响ꎬ不同的区域及城市大气 ＰＭ２ ５ 水溶性离子的

化学特征存在显著差异ꎮ 在我国的北方城市ꎬ由于

冬季采暖导致污染物排放量较大ꎬ且冬季大气扩散

条件较差ꎬ 使空气污染情况加重ꎬ 此外ꎬ 还导致

ＰＭ２ ５中 Ｃｌ－ 富集[１８￣１９] ꎮ 然而ꎬ受海盐影响较大的沿

海地区 ＰＭ２ ５中的 Ｎａ＋ 、Ｃｌ－等离子浓度明显高于内陆

地区[２０] ꎮ 国内近年来针对 ＰＭ２ ５化学特征及来源分

析的研究较多ꎬ但这些研究主要集中在京津冀[２１￣２３] 、
东部沿海[２４￣２５]和珠三角[２６￣２７]等重污染天气高发区ꎬ而
针对西南地区的研究相对较少[２８] ꎮ

芒市位于西南边陲云南省西部ꎬ紧靠缅甸ꎬ属于

高原山地城市ꎬ具有夏长冬短、干湿分明、紫外线强、
雨量充沛、冬季多雾等特点ꎮ 芒市城区为一盆坝ꎬ以
低山山地为主ꎬ不利于污染物的扩散ꎬ春季常年出现

逆温和大雾天气ꎮ 近年来随着城市化进程的加速ꎬ

芒市的机动车保有量不断增加(截至 ２０１８ 年民用车

辆保 有 量 为 ６６ ３０ 万 辆ꎬ 比 ２０１７ 年 增 加 了

７ １％) [２９] ꎬ污染物排放不断增加ꎮ 由于受地形和静

风气候的影响ꎬ导致污染物在芒市城区上空集聚ꎬ大
气污染程度加重ꎮ 同时由于芒市地处西南边境地

区ꎬ也可能受境外排放污染物的影响ꎬ从而导致芒市

的大气颗粒物污染特征可能会有别于其他城市ꎮ 笔

者在芒市污染较重的春季开展 ＰＭ２ ５滤膜样品的采

集与分析ꎬ研究其水溶性离子的化学组成特征ꎬ并利

用主成分分析法推测其来源ꎬ以期丰富我国西南地

区 ＰＭ２ ５污染特征的研究结果ꎬ为芒市空气污染控

制对策的制定提供参考及数据支撑ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 采样点

综合考虑城市功能区的划分及人口密度情况ꎬ
优先在国控点附近布设采样点ꎬ本研究采样点设在

芒市住房与城乡建设局(Ａ 点)、德宏州生态环境局

芒市分局( Ｂ 点)和芒市畜牧兽医局( Ｃ 点)ꎮ 采样

点周围无高大建筑物和污染源ꎮ 采样时间为 ２０１９
年 ３ 月 １１ 日—４ 月 １ 日ꎬ采样周期为 ２３ ｈ(１０:００—
翌日 ０９:００)ꎮ 采用武汉天虹生产的 ＴＨ￣１６Ａ 型智能

采样仪(流量为 １６ ６ Ｌ∕ｍｉｎ)进行采样ꎬ滤膜采用石

英滤膜(Ｐａｌｌ 公司)ꎮ ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 浓度来自采样点周

边国控点的自动监测数据ꎬ时间分辨率为 １ ｈꎮ
１ ２　 分析方法

使用微电子天平(ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 德国 ＢＳＡ１２４Ｓ)称重

采样前后滤膜质量ꎬ截取 １∕４ 的石英滤膜样品浸泡在

２０ ００ ｍＬ 的 １８ ２０ Ω 去离子水中ꎬ摇匀ꎬ超声振荡

１５ ｍｉｎꎬ经 ０ ２２ μｍ 水性微孔滤膜过滤后ꎬ采用戴安

离子色谱仪(ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ￣９００)对水溶性离子(ＳＯ２－
４ 、

ＮＯ－
３ 、Ｃｌ－ 、Ｆ－ 、ＮＨ＋

４ 、Ｋ＋ 、Ｎａ＋ 、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋ )进行分析ꎮ
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１ ３　 质量控制

采样前将石英滤膜放在 ５００ ℃的马弗炉中烘烤

４ ｈꎬ除去采样滤膜中吸附或者残留的有机物ꎮ 采样

前后在恒温〔(２０ ± ５)℃ 〕、恒湿(５０％ ± ５％) 条件下

平衡 ４８ ｈꎮ 在不开机的情况下分别收集 ３ 个采样点

的空白滤膜样品作为空白对照ꎮ 将滤膜在恒温、恒
湿的天平室里进行称重(精确到 ０ １ ｍｇꎬ滤膜质量

差小于 ０ ５ ｍｇ)ꎮ 对水溶性离子进行空白校正ꎬ扣
除采样及试验误差ꎮ 制作标准曲线进行标准样品测

量ꎬ制作标准曲线时保证各种离子的峰面积与浓度

之间的相关系数在 ０ ９９９ 以上ꎬ满足标准曲线要求

后再进行样品测量ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 ＰＭ２ ５浓度变化特征

芒市 ３ 个采样点 ＰＭ２ ５浓度逐日变化如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ芒市 ＰＭ２ ５浓度相对较低ꎬＡ 点、Ｂ
点和 Ｃ 点平均值分别为 ５３ ３、５４ ３ 和 ５３ ５ μｇ∕ｍ３ꎬ３
个采样点 ＰＭ２ ５浓度差异较小ꎻ最小值分别为 ２６ ０、
２６ ５ 和 ２５ ５ μｇ∕ｍ３ꎬ均出现在 ３ 月 １９ 日ꎻ最大值分

别为 ７７ ９、７９ ７ 和 ８４ １ μｇ∕ｍ３ꎬ均出现在 ３ 月 ３１
日ꎮ 这可能与当日的气象条件有关ꎮ 采样期间ꎬ３ 个

采样点 ＰＭ２ ５浓度日均值大部分小于 ＧＢ ３０９５—２０１２
«环境空气质量标准» [３０] 二级标准限值(７５ μｇ∕ｍ３ )ꎮ
芒市 ＰＭ２ ５ 浓度低于北京市 ( ８６ １ μｇ∕ｍ３ ) [３１￣３２] 、
昆明市(１０６ μｇ∕ｍ３ ) [２８] 、成都市(６７ ５ μｇ∕ｍ３ ) [３３] ꎬ
高于南京市(５２ ６ μｇ∕ｍ３ ) [３４] ꎬ表明芒市 ＰＭ２ ５的污

染相对较轻ꎮ

图 １　 采样期间芒市 ＰＭ２ ５浓度变化

Ｆｉｇ.１　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２ ５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｉｎ Ｍａｎｇ Ｃｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

２ ２　 水溶性离子的化学特征分析

采样期间ꎬ３ 个采样点 ＰＭ２ ５中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 、Ｃｌ－ 、
Ｆ－ 、ＮＨ＋

４ 、Ｎａ＋ 、Ｋ＋ 、Ｍｇ２＋ 、Ｃａ２＋和 ＳＮＡ 的浓度及占比如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可见ꎬ水溶性离子浓度为 ＳＯ２－
４ >

ＮＨ＋
４ >ＮＯ－

３ >Ｋ＋ >Ｃａ２＋ >Ｃｌ－ >Ｎａ＋ >Ｆ－ >Ｍｇ２＋ ꎻ总水溶性离

子浓度为 １５ ２ μｇ∕ｍ３ꎬ占 ＰＭ２ ５ 的 ２８ ７％ꎮ 芒市水

溶性离子浓度低于成都市[３５] 、 天津市[３６] 、 苏州

市[１６] 、昆明市[３７] ꎮ ＳＯ２－
４ 占总水溶性离子的 ５２ ８％ꎬ

说明芒市二次离子中 ＳＯ２－
４ 的贡献最大ꎮ ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３

和 ＮＨ＋
４ ３ 种水溶性离子的浓度分别为 ８ ０３、１ ５４ 和

３ ２２ μｇ∕ｍ３ꎬ三者之和占总水溶性离子的 ８４ １％ꎬ表
明芒市春季大气颗粒物以二次水溶性离子为主ꎬ可
能是因为此时温度较高 ( ２０ ℃ )ꎬ相对湿度较大

(７３％)ꎬ为水溶性离子的生成提供了有利条件[３８] ꎮ
ＳＮＡ 是影响 ＰＭ２ ５ 的重要组分ꎬ其主要来自二次

反应ꎬ反应过程受温度、湿度、光照及前体物浓度

表 １　 芒市春季 ＰＭ２ ５水溶性离子浓度与国内其他城市的对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２ ５ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍａｎｇ Ｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｖｅｒａｌ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ μｇ∕ｍ３

离子 本研究 成都市[３５] 天津市[３６] 苏州市[１６] 昆明市[３７]

ＮＨ＋
４ ３ ２２(２１ ２％) ７ ３４(２０ ８％) ８ ９８(２６ ８％) １０ １８(２１ ６％) ０ ５２(３ ２％)

Ｆ－ ０ １５(１ ０％) ０ ０２(０ ０６％) ０ １３(０ ３％) ０ ５４(３ ３％)

Ｃｌ－ ０ ３８(２ ５％) １ ９２(５ ５％) ０ ０５(０ ２％) １ １０(２ ３％) ０ ７２(４ ４％)

ＮＯ－
３ １ ５４(１０ １％) １０ ３０(２９ ３％) １２ ６０(３７ ６％) １７ ８０(３７ ８％) ０ ５１(３ １％)

ＳＯ２－
４ ８ ０３(５２ ８％) １３ ９０(３９ ４％) ９ ４１(２８ １％) １４ ７０(３１ １％) ９ ７２(５９ ０％)

Ｎａ＋ ０ １９(１ ３％) ０ ３４(１ ０％) ０ ３７(１ １％) ２ ０８(４ ４％) ０ ５６(３ ４％)

Ｍｇ２＋ ０ １３(０ ９％) ０ ０６(０ ２％) ０ ２０(０ ６％) ０ ０７(０ ２％) ０ ３０(１ ８％)

Ｃａ２＋ ０ ６５(４ ３％) ０ ３３(０ ９％) １ ０５(３ １％) ０ ３０(０ ６％) ２ ８３(１７ ２％)

Ｋ＋ ０ ９１(６ ０％) １ ０７(３ ０％) ０ ８３(２ ５％) ０ ８６(１ ８％) ０ ７７(４ ７％)

ＳＮＡ １２ ７９(８４ １％) ３１ ５４(８９ ５％) ３０ ９９(９２ ５％) ４２ ６８(９０ ５％) １０ ７５(６５ ３％)

　 　 注:括号内数字为占比ꎮ
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等因素共同影响[３９] ꎮ 二次气溶胶的污染状况可以

根据二次离子在 ＰＭ２ ５中的占比来判断[４０] ꎮ 通过降

低二次水溶性离子浓度ꎬ可以在一定程度上降低

ＰＭ２ ５浓度ꎬ进而控制芒市的空气污染状况ꎮ Ｋ＋占总

水溶性离子的 ６ ０％ꎬ 高于成都[３５] 、 天津[３６] 、 苏

州[１６] 、昆明[３７]等城市(表 １)ꎮ Ｋ＋ 主要来源于生物

质燃烧ꎬ其在芒市 ＰＭ２ ５ 水溶性离子中的浓度相对

较高ꎬ可能与芒市本地及周边地区春耕、秸秆燃烧排

放污染物的长距离传输有关ꎮ
２ ３　 二次气溶胶及其前体物的转化

ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 是 ＰＭ２ ５ 中 ２ 种重要的水溶性离

子ꎬ同时也是二次水溶性离子的重要组成ꎬ二者浓度

主要取决于大气中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 的浓度以及发生

气—粒转化的速率[４１] ꎮ 大气中 ＮＯ２ 和 ＳＯ２ 向 ＮＯ－
３

和 ＳＯ２－
４ 的二次转化的速率可以用氮氧化速率

(ＮＯＲ)和硫氧化速率( ＳＯＲ) 来表征ꎮ 较高的 ＳＯＲ
和 ＮＯＲ 表明大气中存在较为明显的气—粒转化过

程ꎬ致使二次气溶胶浓度增加ꎮ 当 ＳＯＲ 小于 ０ １
时ꎬ认为大气中基本不存在二次转化[４２￣４３] ꎮ ＮＯＲ 和

ＳＯＲ 越高ꎬ说明二次转换程度越大ꎮ ＳＯＲ 和 ＮＯＲ
计算公式如下:

ＳＯＲ ＝
[ＳＯ２－

４ ]
[ＳＯ２－

４ ] ＋ [ＳＯ２]
(１)

ＮＯＲ ＝
[ＮＯ －

３ ]
[ＮＯ －

３ ] ＋ [ＮＯ２]
(２)

　 　 由于 Ｃ 点没有 ＳＯ２ 的浓度数据ꎬ所以只讨论 Ａ
点和 Ｂ 点 ２ 个采样点的 ＮＯＲ 和 ＳＯＲ 平均值ꎬ结果

见表 ２ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ芒市春季 ＳＯＲ 的平均值为

０ ５８ꎬ大于 ０ １０ꎬ说明大气中存在明显的 ＳＯ２ 向

ＳＯ２－
４ 的二次转化过程ꎻ ＳＯＲ 大于苏州市[１６] 、成都

市[３５] 和北京市[４４] ꎬ可能是由于芒市特殊的地理位

置和较强的紫外辐射ꎬ导致 ＳＯＲ 高于中部和北方一

些城市ꎮ 芒市的 ＮＯＲ 相对较小(平均值为 ０ ０４)ꎬ
低于苏州市[１６] 、成都市[３５] 和北京市[４４] ꎮ 可能是由

于芒市处于云贵高原ꎬ海拔较高、紫外辐射较强及温

度较高等因素导致颗粒物的热力学不稳定ꎬＮＨ４ＮＯ３

分解导致 ＮＯＲ 相对较小ꎮ

表 ２　 芒市春季 ＮＯＲ、ＳＯＲ 与其他城市的对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＯＲ ａｎｄ ＳＯＲ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｍａｎｇ Ｃｉｔｙ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ

项目 本研究 苏州市[１６] 成都市[３５] 北京市[４４]

ＳＯＲ ０ ５８ ０ ２５ ０ ２５ ０ ４４

ＮＯＲ ０ ０４ ０ １４ ０ １３ ０ ２８

　 　 通常利用 ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ 来判断大气中的贡献源主

要来自固定源还是移动源[４１ꎬ４５] ꎮ 当 ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ > １
时ꎬ表明大气颗粒物中水溶性离子的固定源贡献大

于移动源ꎻ当 ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ <１ 时ꎬ表明移动源的贡献大

于固定源ꎮ 芒市 ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ 平均值为 ５ꎬ表明固定源

对水溶性离子的贡献大于移动源ꎮ
２ ４　 水溶性离子的相关性分析

运用 ＳＰＳＳ ２０ 软件对芒市春季 ＰＭ２ ５的水溶性

离子进行相关性分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 可

以看出ꎬ Ｃａ２＋ 与 Ｍｇ２＋ 相关性较好ꎬ 相关系数达

０ ９５０ꎬ二者相关性大于其他阴离子之间的相关性ꎬ
说明 Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋的来源相似ꎬ可能来源于土壤ꎻＣｌ－与

Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋相关性均较好ꎬ说明 Ｃｌ－可能与 Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋

结合生成 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ꎬ武夷山春季也观测到类似的

结果[４６] ꎻＮＯ－
３ 和 Ｆ－均与 Ｋ＋的相关性最显著(相关系

数分别为 ０ ７４５ 和 ０ ８０８)ꎬＫ＋是生物质燃烧的指示

物ꎬ说明芒市 ＰＭ２ ５中的 ＮＯ－
３ 和 Ｆ－ 主要来自生物质

燃烧ꎬ以 ＫＮＯ３ 和 ＫＦ 的形式存在于大气颗粒物中ꎮ

表 ３　 ＰＭ２ ５水溶性离子相关系数矩阵

Ｔａｂｌｅ ３　 ＰＭ２ ５ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ

离子 Ｎａ＋ 　 ＮＨ＋
４ 　 Ｋ＋ 　 Ｍｇ２＋ 　 Ｃａ２＋ 　 Ｆ－ 　 Ｃｌ－ 　 ＳＯ２－

４ 　 ＮＯ－
３

Ｎａ＋ １

ＮＨ＋
４ ０ ０１１ １

Ｋ＋ ０ １１４ ０ ４５８∗∗ １

Ｍｇ２＋ ０ ５２７∗∗ ０ １２８ ０ １９３ １

Ｃａ２＋ ０ ５３２∗∗ ０ ２１３ ０ １１２ ０ ９５０∗∗ １

Ｆ－ ０ ３９３∗∗ ０ ２５４∗ ０ ８３２∗∗ ０ ３２６∗∗ ０ ２９７∗∗ １

Ｃｌ－ ０ ５２５∗∗ ０ ２９９∗∗ ０ ３７９∗∗ ０ ５７７∗∗ ０ ５７２∗∗ ０ ４８３∗∗ １

ＳＯ２－
４ ０ １３８ ０ ９４８∗∗ ０ ２７９∗ ０ ２７５∗ ０ ３６１∗∗ ０ １０３ ０ ３０４∗ １

ＮＯ－
３ ０ １１０ ０ ６２２∗∗ ０ ８０８∗∗ ０ ３８８∗∗ ０ ４０７∗∗ ０ ７４５∗∗ ０ ４３３∗∗ ０ ４６３∗∗ １

　 　 注:∗表示在置信度为(单侧)０ ０５ 时ꎬ相关性是显著的ꎻ∗∗表示在置信度为(单侧)０ ０１ 时ꎬ相关性是显著的ꎮ

０６０１



第 ６ 期 赵丽多等:云南省芒市春季 ＰＭ２ ５水溶性离子特征及来源分析

　 　 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 均与 ＮＨ＋
４ 相关性较好ꎬ相关系数

分别为 ０ ９４８ 和 ０ ６２２ꎬ这 ３ 种离子主要来自人为源

或二次转化ꎮ 大气颗粒物中的 ＮＨ＋
４ 主要存在形式

是 ＮＨ３ 与酸性气体生成的铵盐ꎬＮＨ４ＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ
在高温下容易分解ꎬ因此大气中的 ＮＨ＋

４ 首先与 ＳＯ２－
４

结合生成( ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ 和 ＮＨ４ＨＳＯ４ꎬ其次是与 ＮＯ－
３

生成 ＮＨ４ＮＯ３ꎮ 通过比较 ＮＨ＋
４ 浓度的实测值和计算

值ꎬ可以判定 ＮＨ＋
４ 的存在形式ꎮ 若水溶性离子中的

ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 主要以 ＮＨ４ＨＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 的形

式存在ꎬ通过式(３)来计算水溶性离子中 ＮＨ＋
４ 浓度ꎻ

若水 溶 性 离 子 中 的 ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、 ＮＯ－
３ 主 要 以

(ＮＨ４) ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 的形式存在ꎬ通过式(４)来计

算水溶性离子中 ＮＨ＋
４ 浓度[１６ꎬ３５ꎬ４７] ꎮ

ＮＨ ＋
４ｃ１

＝ ０ ２９[ＮＯ －
３ ] ＋ ０ １９[ＳＯ２－

４ ] (３)
ＮＨ ＋

４ｃ２
＝ ０ ２９[ＮＯ －

３ ] ＋ ０ ３８[ＳＯ２－
４ ] (４)

　 　 ＮＨ＋
４ 浓度计算值与实测值的相关性分析结果

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬＮＨ＋
４ ｃ１浓度的计算值

小于实测值ꎬＮＨ＋
４ ｃ２的计算值与实测值接近ꎬ表明芒

市春季的 ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 、 ＮＯ－
３ 主要以 ( ＮＨ４ ) ２ＳＯ４、

ＮＨ４ＮＯ３ 的形式存在ꎬ 与昆明市[２８] 的研究结果

相同ꎮ

图 ２　 ＮＨ＋
４ 浓度计算值与实测值的相关性分析

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＨ＋
４ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅｓ

２ ５　 阴阳离子平衡及酸碱度

大气颗粒物的酸碱度在一定程度上会影响大气

降水的 ｐＨꎬ 导致降水被酸化或者碱化ꎮ 研究表

明[４８] ꎬＣｌ－ 、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 等阴离子可以增加颗粒物的

酸性ꎬＮＨ＋
４ 、Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋ 等阳离子可以增加颗粒物的

碱性ꎮ 通过计算阴阳离子平衡ꎬ分析此次采样中水

溶性离子的酸碱性ꎮ 其中阴离子( ＡＥ) 与阳离子

(ＣＥ)电荷当量的计算公式如下:

ＡＥ ＝
[ＳＯ２－

４ ]
４８

＋
[ＮＯ－

３ ]
６２

＋[Ｃｌ－ ]
３５ ３

＋[Ｆ－ ]
１９

(５)

ＣＥ ＝ [Ｎａ＋ ]
２３

＋
[ＮＨ＋

４ ]
１８

＋[Ｋ＋ ]
３９

＋[Ｍｇ２＋ ]
１２

＋[Ｃａ２＋ ]
２０

　 (６)

　 　 如图 ３ 所示ꎬＡ 点、Ｂ 点和 Ｃ 点的 ＡＥ∕ＣＥ 分别

为 ０ ８１、０ ８４ 和 ０ ８２ꎬ均小于 １ꎬ说明芒市春季大气

颗粒物呈现弱碱性ꎬ大气颗粒物中的阳离子不能完

全被阴离子中和ꎬ也可能是因为部分阴离子(如碳

酸根、碳酸氢根和小分子有机酸等)未检出ꎮ 芒市

的 ＰＭ２ ５呈碱性ꎬ可能是由于采样期间正值春耕ꎬ受
土壤扬尘的影响ꎬ致使颗粒物呈碱性ꎮ

图 ３　 芒市 ＰＭ２ ５阴阳离子的相关性分析

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ａｎｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２ ５ ｉｎ Ｍａｎｇ Ｃｉｔｙ

２ ６　 主成分分析

运用 ＳＰＳＳ ２０ 软件对云南省芒市春季采集的

ＰＭ２ ５的水溶性离子进行主成分分析ꎬ得到主成分旋

转因子载荷矩阵(表 ４)ꎮ ＫＭＯ(Ｋａｉｓｅｒ￣Ｍａｙｅｒ￣Ｏｌｋｉｎ)
检测统计量大于 ０ ６ꎮ 从表 ４ 可以看出ꎬ前 ３ 个主

成分的积累方差贡献率为 ８５ ３％ꎬ说明可以提供水

溶性离子原始数据的足够信息ꎮ 主成分 １( ＰＣ１)中

的主要成分为 Ｃａ２＋ 、Ｍｇ２＋ 、Ｎａ＋ ꎬ三者方差贡献率为

４７ ７％ꎬＣａ２＋ 、Ｍｇ２＋ 、Ｎａ＋ 是地壳中的主要元素[４９] ꎬ说
明 ＰＣ１ 主要代表扬尘源ꎮ 主成分 ２(ＰＣ２)中的主要

成分为 Ｋ＋ 、 Ｆ－ 、 ＮＯ－
３ ꎬ三者方差贡献率为 ２１ ６％ꎮ

Ｋ＋ 、Ｆ－的偏相关性大于 ０ ９ꎬＫ＋一般认为来源于生物

质燃烧[５０] ꎬＮＯ－
３ 和 Ｆ－也是生物质燃烧的主要成分ꎬ

说明 ＰＣ２ 主要代表生物质燃烧源ꎮ 主成分 ３(ＰＣ３)
中的主要成分为 ＮＨ＋

４ 、 ＳＯ２－
４ ꎬ 二者方差贡献率为

１６ ０％ꎬ同时二者的偏相关性均大于 ０ ９ꎮ ＮＨ＋
４ 是

二次污染物通过气态前体物 ＮＨ３ 经过复杂的光化

学反应而生成的ꎮ ＳＯ２－
４ 主要由硫氧化合物通过氧

化反应而生成ꎮ 说明 ＰＣ３ 主要代表二次无机气

溶胶ꎮ

１６０１
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表 ４　 芒市 ＰＭ２ ５水溶性离子的主成分旋转因子载荷矩阵

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｏｔａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ａｂｏｕｔ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２ ５ ｉｎ Ｍａｎｇ Ｃｉｔｙ

参数 ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３

Ｎａ＋ ０ ７７ ０ １３ －０ １１

ＮＨ＋
４ ０ ０２ ０ ２９ ０ ９５

Ｋ＋ ０ ３０ ０ ９４ ０ ２１

Ｍｇ２＋ ０ ９１ ０ １１ ０ １３

Ｃａ２＋ ０ ９１ ０ ０５ ０ ２３

Ｆ－ ０ ２９ ０ ９２ －０ ０４

Ｃｌ－ ０ ６９ ０ ３７ ０ １７

ＳＯ２－
４ ０ １９ ０ ０７ ０ ９６

ＮＯ－
３ ０ ２１ ０ ８０ ０ ４４

方差贡献率∕％ ４７ ７ ２１ ６ １６ ０

累积方差贡献率∕％ ４７ ７ ６９ ３ ８５ ３

特征值 ４ ２９ １ ９４ １ ４４

来源 扬尘源 生物质燃烧源 二次无机气溶胶

３　 结论

(１) 观测期间芒市春季 ＰＭ２ ５ 浓度为 ２５ ５ ~
８４ １ μｇ∕ｍ３ꎬ大部分小于 ＧＢ ３０９５—２０１２«环境空气

质量标准»二级标准限值ꎮ
(２) 芒市春季总水溶性离子在 ＰＭ２ ５中占比为

２８ ７％ꎬ总水溶性离子中 ＳＮＡ 占比为 ８４ １％ꎬ说明

芒市 ＳＮＡ 是 ＰＭ２ ５的主要组成成分ꎮ ＳＯ２－
４ 在总水溶

性离子占比为 ５２ ８％ꎬ在二次离子中贡献最大ꎮ Ｋ＋

浓度相对较高(占总水溶性离子的 ６ ０％)ꎬ主要受

本地及周边地区春耕、秸秆燃烧排放污染物的长距

离传输的影响ꎮ
(３) 芒市春季 ＰＭ２ ５中 ＳＯＲ 为 ０ ５８ꎬ说明大气

中存在明显的 ＳＯ２ 向 ＳＯ２－
４ 的二次转化过 程ꎮ

ＳＯ２－
４ ∕ＮＯ－

３ >１ꎬ说明固定源对芒市水溶性离子的贡献

大于移动源ꎮ ＮＯＲ 约为 ０ ０４ꎬ可能是由于 ＮＨ４ＮＯ３

分解导致 ＮＯＲ 相对较小

(４) 大气颗粒物中的 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 主要以

( ＮＨ４ ) ２ＳＯ４、 ＮＨ４ＮＯ３ 的 形 式 存 在ꎮ Ｃｌ－ 主 要 以

ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 的形式存在ꎮ ＰＭ２ ５中阴离子与阳离子

当量浓度之比平均值为 ０ ８２ꎬ大气颗粒物 ＰＭ２ ５ 呈

弱碱性ꎮ
(５) 主成分分析结果表明ꎬ芒市春季 ＰＭ２ ５水溶

性离子的主要来源是扬尘源、生物质燃烧源、二次无

机气溶胶ꎮ
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时空变化特征及来源分析[Ｊ] .云南大学学报(自然科学版)ꎬ
２０１７ꎬ３９(１):６３￣７０.
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ Ｃｈａｏｙａｎｇ ｓｉｔｅ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ２０１３￣２０１６[ Ｊ] .
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ＪＩＡＮＧ Ｙꎬ ＨＥ Ｇ Ｙꎬ ＬＵＯ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
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[３５] 　 林瑜ꎬ叶芝祥ꎬ杨怀金ꎬ等.成都市西南郊区春季大气 ＰＭ２ ５ 的

污染水平及来源解析[Ｊ] .环境科学ꎬ２０１６ꎬ３７(５):１６２９￣１６３８.
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