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摘要　为研究北京市大气中ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２的污染特征，进行了环形扩散管法涂层溶液最佳浓度确定条件优化试验，并于
２０１４年秋季在北京市开展了应用研究。结果表明：环形扩散管中 Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液的浓度为２％时，大气中酸性气体的去除
率达到９０％以上；利用优化的环形扩散管方法对北京市城区大气中的 ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２浓度进行了测定，观测期间大气中

ＨＮＯ３和ＨＮＯ２的浓度分别为０７７～３２３和１１２～５５１μｇ?ｍ
３，平均值分别为２３３和２９６μｇ?ｍ３。研究区大气中ＨＮＯ２浓度

高于ＨＮＯ３，一方面可能由于采样期间光照较弱，ＨＮＯ２光解能力降低，另一方面可能由于采样点位于交通干道附近，来自汽车
尾气排放的ＮＯｘ发生均相和非均相反应。大气中ＨＮＯ３浓度在雾霾天时最高，其次为晴天；ＨＮＯ２浓度也是雾霾天最高，且远
高于晴天。
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目前大气化学的研究重点大多与氮氧化物

（ＮＯｘ）有着直接或间接的关系，如灰霾天气现象、城
市的光化学烟雾现象和平流层的“臭氧空洞”等。

城市大气中的 ＮＯｘ主要来自汽车尾气和一些固定
源的排放［１２］，此外，生物质燃烧也会产生少量的

ＮＯｘ
［３４］。硝酸（ＨＮＯ３）和亚硝酸（ＨＮＯ２）是大气中

重要的酸性气体，可影响大气的光化学氧化能力并

对大气酸沉降有重要贡献［５］。ＨＮＯ３气体是大气中
ＮＯｘ的氧化产物，白天 ＨＮＯ３气体主要源于 ＮＯ２和
羟基自由基（·ＯＨ）的反应，晚上则主要来源于Ｎ２Ｏ５
的液相反应［６］。ＨＮＯ２主要来自直接排放以及 ＮＯｘ
的均相与非均相反应［７８］。ＨＮＯ２在波长为 ３００～
４０５ｎｍ光照下极易发生光解，大气中约有 ３０％的
·ＯＨ来自 ＨＮＯ２的光解

［９］。此外，ＨＮＯ２还是一种
重要的室内污染气体，可迅速与机体组织的胺反应

形成致癌物质———亚硝胺［１０１１］。

大气中酸性气体的采集是研究大气污染和大气

化学的一个重要环节，常规的溶液吸收法、固体阻留

法和低温冷凝法均不能有效地分离气态和颗粒态大

气污染物，且收集效率不高；扩散采样管是基于扩散

原理，使空气以层流状态穿过涂有吸收剂的管子，利

用气体和颗粒物扩散系数的差异，使气体分子很快

扩散到管壁上被吸附剂吸收，而颗粒物可以一直通

过扩散管，从而有效地分离气体和颗粒物，美国国家

环境保护局（ＵＳＥＰＡ）为此专门制定了测试规范。
由于在不同时间、不同地点大气中酸性气体的浓度

存在差异，在利用环形扩散管法进行ＨＮＯ３和ＨＮＯ２
测量分析时需要首先进行优化涂层溶液浓度的条件

试验［１２１３］。本研究在采集ＨＮＯ３和ＨＮＯ２的过程中
首先进行了优化涂层溶液浓度的条件试验，之后利

用优化的扩散管法采集了北京市西三环交通干道的

大气样品，分析了大气中ＨＮＯ３和ＨＮＯ２的浓度，并
探讨了其影响因素。

１　试验

１１　试验设计
为确定北京秋季大气中ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２采样时

环形扩散管涂层溶液的最佳浓度，设计了确定

Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液的条件优化试验，并按照 ＵＳＥＰＡ
测试规范的说明配制一系列浓度（分别为１％，２％，
３％，４％）的 Ｎａ２ＣＯ３ 涂层溶液。环 形 扩 散 管
（３０ｍｍ×２４２ｍｍ３ＣＳＳ，美国 ＵＲＧ公司）内管为
Ｔｅｆｌｏｎ涂层的空心玻璃管，采用不锈钢外壳封装，临
用前，先将４５ｍＬ相同浓度Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液分３次
倒入一段清洁干净的环形扩散管内，使涂层溶液均匀

地涂在内外管间的环形表面上，然后将扩散管垂直放

置，让多余的涂层溶液流出后，用净化的空气流干燥，

密闭待用。每次采样将涂渍相同浓度Ｎａ２ＣＯ３溶液的
２个扩散管串联相接，然后垂直固定，空气入口向下，
同时，准备对应浓度的涂层溶液扩散管空白样品。

１２　样品采集
通过空气污染物采样仪（ＡＰＤＡ３７０，日本

ＨＯＲＩＢＡ公司）采集大气样品，采样流量为 １６７
Ｌ?ｍｉｎ。于２０１４年１０月２１—２４日和１１月１９—２３
日分别进行了环形扩散管涂层溶液浓度的条件试

验和北京市城区大气中 ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２浓度测定
的采样。采样点设在北京市理化分析测试中心

（１１６°１８′１０８″Ｅ、３９°５６′５０７″Ｎ）。每次采样时间为
０８：００—次日０７：００。每次采样结束后从采样器中
小心取下扩散管，分２次每次加入１０ｍＬ去离子水
以提取吸附在扩散管上的气体，将萃取的溶液转移

到洁净的棕色试剂瓶中，放入冰箱冷藏保存，待分

析。样品采集期间的气象条件见表１。
１３　样品分析

采用离子色谱仪（ＤＸ２０００型，美国 Ｄｉｏｎｅｘ公
司）对萃取溶液中的 ＮＯ－２ 和 ＮＯ

－
３ 进行分析。仪器

为ＩｏｎｐａｃＡＳ１９型阴离子分析柱（２５０ｍｍ ×４ｍｍ）；
抑制器采用外接水模式，抑制电流为５９ｍＡ；淋洗液
为 ＥＧＣ淋洗液自动发生器在线自动产生的 １５
ｍｍｏｌ?ＬＫＯＨ，流速为 １ｍＬ?ｍｉｎ，进样量为 ２５μＬ。
在选定的色谱条件下考察了方法的检出限、精密度

和线性范围。配制２μｇ?ｍＬ混合标准溶液，连续进
样７针，按照峰面积计算，得到相对标准偏差（ＲＳＤ）
小于５％；按照信噪比（Ｓ?Ｎ）为３计算，得到检出限
低于００２μｇ?ｍＬ；所检测的无机离子浓度在００１～
１００μｇ?ｍＬ范围内线性良好，线性系数大于０９９９０。

·１２１·
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另外，空白样品中各离子浓度均低于检出限，对分析 测定结果无影响。

表１　采样期间气象条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｓａｍｐｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

采样日期 温度?℃ 风速?（ｍ?ｓ） 天气 ＰＭ２５浓度?（μｇ?ｍ３） 气压?ｈＰａ 相对湿度?％

１０月２１日 ９～１７ ０～６６ 雾转晴 ３３ １０２５ ４０

１０月２２日 ７～１９ ０～５８ 晴 ７１ １０２２ ６５

１０月２３日 ８～２０ ０～５３ 多云转霾 １１６ １０１５ ７０

１０月２４日 １２～１８ ０～２７ 霾 ２１２ １０１１ ８２

１１月１９日 ０～１０ ０～２９ 多云转阴 ２１７ １０１３ ７０

１１月２０日 ０～１２ ０～３３ 雾转霾 ２９１ １００８ ８３

１１月２１日 －１～１２ ０～８０ 霾转晴 １７６ １０１１ ６７

１１月２２日 ０～１１ ０～４５ 晴 ３１ １０１７ ３２

１１月２３日 ０～８ ０～３１ 阴 １１７ １０１６ ７８

２　结果与讨论

２１　环形扩散管涂层溶液浓度的确定
由于ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２在萃取溶液中对应的离子

为ＮＯ－３ 和ＮＯ
－
２，所以，用萃取溶液中对应的离子浓

度计算ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２的吸收率。设第１段扩散管

和第２段扩散管萃取溶液离子的浓度分别为 Ｃ和
Ｃ′，则扩散管吸收率为Ｃ?（Ｃ＋Ｃ′）×１００％。４次性能
试验共采集８个样品，每个样品重复测定３次，相对
标准偏差均小于６％，扩散管样品萃取溶液的离子浓
度如表２所示。

表２　在不同Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液浓度下环形扩散管样品萃取溶液中的ＮＯ
－
３ 和ＮＯ

－
２ 浓度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｎｉｏｎｓｉｎｅｘｔｒａｃｔｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｎｎｕｌａｒｄｅｎｕｄｅｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｎａ２ＣＯ３
浓度?％

ＮＯ－３

第１段管 第２段管

浓度?（ｍｇ?Ｌ） ＲＳＤ?％ 浓度?（ｍｇ?Ｌ） ＲＳＤ?％

ＮＯ－２

第１段管 第２段管

浓度?（ｍｇ?Ｌ） ＲＳＤ?％ 浓度?（ｍｇ?Ｌ） ＲＳＤ?％

１ ２３７ ２１３ ０３１ ４１６ ２７３ ２１６ ０６２ ３１２

２ ３８２ １６８ ０２６ ４５７ ２４１ ２３４ ０２６ ４３５

３ ２１６ ２５７ ０１４ ５６６ ４５７ １６２ ０４５ ３４３

４ ２１３ ３０１ ０１５ ５２７ ４６５ １５９ １０１ ２２７

　　扩散管对气体的吸收率变化如图１所示。由图
１可见，Ｎａ２ＣＯ３溶液浓度为１％～４％时，ＨＮＯ３的吸
收率为９１％～９４％，ＨＮＯ２的吸收率为８１％～９１％。

由图１可见，Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液浓度由１％升到
３％时，气体的吸收率基本呈增加趋势。其中，
Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液浓度为２％和３％时，ＨＮＯ２的吸收
率（９１％和９０％）相差不大；Ｎａ２ＣＯ３溶液浓度由３％
升到４％时，ＨＮＯ３的吸收率没有明显变化，而ＨＮＯ２
的吸收率却突然降低。说明涂层差异对ＨＮＯ２的影
响较大，考虑到尽可能选择低浓度的 Ｎａ２ＣＯ３涂层
溶液浓度的原则［１３］，将 Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液浓度定

为２％。
２２　实际应用

于２０１４年１１月１９—２３日利用优化的扩散管
方法对北京市西三环交通干道大气中的 ＨＮＯ３和
ＨＮＯ２进行了采集测定，结果如图２所示。

由图２可见，研究区观测期间大气中 ＨＮＯ３浓
度为 ０７７～３２３μｇ?ｍ３，平均值为 ２３３μｇ?ｍ３；
ＨＮＯ２浓度为 １１２～５５１μｇ?ｍ

３，平均值为 ２９６

μｇ?ｍ３。大气中ＨＮＯ２浓度高的原因：一方面可能由
于采样期间光照较弱，ＨＮＯ２光解能力降低；另一方
面可能由于采样点位于西三环交通干道附近，来自

·２２１·
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图１　不同Ｎａ２ＣＯ３涂层溶液浓度下环形扩散管对气体

的吸收率变化

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｇａｓｅｓｂｙａｎｎｕｌａｒｄｅｎｕｄｅｒ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

图２　研究区观测期间大气中的ＨＮＯ３和ＨＮＯ２浓度

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＨＮＯ３ａｎｄＨＮＯ２ｉｎｔｈｅ

ｓｔｕｄｙａｒｅａｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄ

汽车尾气排放的 ＮＯｘ发生均相和非均相反应。另
外，Ｂａｒｉ等［１４］研究发现，大气中 ＮＯｘ和过氧乙酰硝
酸酯（ＰＡＮ）可与扩散管涂层上 Ｎａ２ＣＯ３发生反应生
成ＮＯ－２，导致对大气中 ＨＮＯ２浓度估计过高。大气
中ＨＮＯ３浓度低的原因：一方面可能是因为采样期
间温度较低，ＮＨ４ＮＯ３分解能力降低；另一方面可能
由于低温和大气中较低的·ＯＨ浓度不利于 ＮＯｘ发
生氧化反应；此外，ＨＮＯ３在地面或其他表面也可能
发生光降解形成ＨＮＯ２和ＮＯｘ

［１５］。

通过比较样品采集期间的天气条件可以看出，

研究区观测期间大气中 ＨＮＯ３浓度在雾霾天最高，
其次为晴天，二者浓度差异不大，阴天浓度最低。与

大气中ＨＮＯ３相似，ＨＮＯ２浓度也是雾霾天最高，阴
天浓度最低，但是雾霾天大气中 ＨＮＯ２的浓度远高

于晴天，这与李非非等［１６］对青岛大气的研究结果一

致。有研究显示，在重度污染的天气，汽车尾气的一

次排放是城市大气中 ＨＮＯ２的主要来源
［１７］。分析

原因可能是由于雾霾天大气层比较稳定，汽车排放

的ＨＮＯ２在大气中累积造成的。

３　结论

确定了北京市秋季用来采集大气中 ＨＮＯ３和

ＨＮＯ２的Ｎａ２ＣＯ３溶液的最佳浓度为２％。利用优化
的环形扩散管采集了北京市西三环交通干道的大气

样品，分析了大气中ＨＮＯ３和ＨＮＯ２的浓度，观测期
间大气中ＨＮＯ３和ＨＮＯ２的浓度分别为０７７～３２３
和１１２～５５１μｇ?ｍ３，平均值分别为２３３和２９６
μｇ?ｍ３。研究区大气中 ＨＮＯ２浓度高于 ＨＮＯ３，一方
面可能由于采样期间光照较弱，ＨＮＯ２光解能力降
低；另一方面可能由于采样点位于西三环交通干道

附近，来自汽车尾气的 ＮＯｘ发生均相和非均相反
应。另外，ＨＮＯ３在地面或其他表面也可能发生光
降解形成ＨＮＯ２和ＮＯｘ。研究区大气中 ＨＮＯ３浓度
在雾霾天时最高，其次为晴天；ＨＮＯ２浓度也是雾霾
天最高，且远高于晴天。
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ｇａｓｅｏｕｓＨＯＮＯ，ＨＮＯ３，ＳＯ２，ＨＣｌ，ＮＨ３，ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｕｌｆａｔｅａｎｄ

ＰＭ２５ｉｎＮｅｗＹｏｒｋ，ＮＹ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００３，３７

（２０）：２８２５２８３５

［１５］　ＺＨＯＵＸＬ，ＧＡＯＨＬ，ＨＥＹ，ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｎ

ｓｕｒｆａｃｅｓｉｎ ｌｏｗＮＯｘ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ：ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈＬｅｔｔｅｒｓ，２００３，３０（２３）：

２２１７２２２０

［１６］　李非非，石金辉，李丽平，等．青岛大气中 ＨＮＯ３、ＨＮＯ２和

ＮＨ３的浓度及其影响因素［Ｊ］．环境科学学报，２０１３，３３（１０）：

２６７１２６７８

ＬＩＦＦ，ＳＨＩＪＨ，ＬＩＬＰ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｍｐａｃｔｆａｃｔｏｒｓｏｆ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，ｎｉｔｒｏｕｓａｃｉｄａｎｄａｍｍｏｎｉａｉｎＱｉｎｇｄａｏ，

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２０１３，３３（１０）：

２６７１２６７８

［１７］　ＱＩＮＭ，ＸＩＥＰ，ＬＩＵＷ，ｅｔａｌ．Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｎｉｔｒｏｕｓ

ａｃｉｄｗｉｔｈＤＯＡＳｉｎＢｅｉｊｉｎｇ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００６，１８：６９７５
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