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济南市秋季大气颗粒物中水溶性离子的粒径分布研究 
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摘要：为了解济南市大气颗粒物的粒径分布特征,于 2009 年 10 月利用多级撞击式颗粒物采样器(MOUDI)进行了大气颗粒物采集,采用离

子色谱仪分析了其中水溶性离子浓度.结果表明,SO4
2-、NO3

-
、NH4

+和 Ca2+是主要的水溶性离子,浓度总和约占总水溶性离子浓度的

92%.SO4
2-、NO3

-
、NH4

+、K+和 Cl-浓度随时间变化较为显著,浓度变化主要原因是受风速以及气流来源方向的影响.SO4
2-和 NH4

+主要集中

在细粒子中,其浓度呈单模态分布,随着颗粒物中含量的升高其峰值从 0.32~0.56 µm粒径段逐渐移动到 1~1.8 µm粒径段.NO3
-
浓度呈双峰分

布,细粒子中的 NO3
-
随着浓度的升高峰值从 0.56~1µm 粒径段移动到 1~1.8µm 粒径段,粗粒子中的峰值出现在 3.2~5.6µm 粒径段. NH4

+可以

完全中和细粒子中的 SO4
2-和 NO3

-,在细粒子中主要以(NH4)2SO4 和 NH4NO3 的形式存在. 
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Size distributions of water-soluble inorganic ions of atmospheric aerosol particles in autumn in Jinan. YU 
Yang-chun1, DONG Can1, WANG Xin-fen1, YANG Ling-xiao1, WANG Wen-xing1,2* (1. Environment Research Institute, 
Shandong University, Jinan 250100, China；2. Chinese Research Academy of Environmental Science, Beijing 100012, 
China). China Environmental Science, 2011,31(4)：561~567 
Abstract：Aerosol samples were collected in urban Jinan during October 2009 by a 8-stage Micro-Orifice Uniform 
Deposit Impactor. To characterize mass size distributions of water-soluble inorganic ions of atmospheric aerosol particles, 
the ions were analyzed by ion chromatography. SO4

2-, NO3
-, NH4

+ , and Ca2+ were the most abundant ions which 
accounted for 92% of the total water-soluble ions. The concentrations of SO4

2-, NO3
-, NH4

+, K+,  and Cl- showed a sharp 
change, which was influenced mainly by wind speed and direction. The size distributions of SO4

2- and NH4
+ were 

single-modal, and the major fraction was present in the fine mode. The peaks in SO4
2- and NH4

+ shifted from 0.32-0.56 
µm to 1-1.8 µm when their mass concentration increased. The size distributions of NO3

- were bi-modal. Its peak in the 
fine-mode shifted from 0.56-1 µm to 1-1.8 µm when the mass concentration increased. The NO3

- peak in coarse-mode was 
at 3.2-5.6 µm. In addition, our study results show that NH4

+ could completely neutralize SO4
2- and NO3

- in fine particles, 
as (NH4)2SO4 and NH4NO3 aerosol particles.  
Key words：atmospheric particles；water-soluble ions；size distribution；Jinan 

 

大气气溶胶对于人体健康和气候变化都有

重要的影响.流行病学研究发现,人类长期暴露在

高浓度大气细颗粒中会对健康造成严重的损

害  

[1].水溶性离子是大气气溶胶的重要组成部

分  

[2-4],对人体健康的影响更大,因为水溶性组分

易被人体吸收,其表面活性剂的作用可以增加有

毒有害物质在人体的溶解率[5].水溶性离子直接

影响到大气降水的酸度,酸性离子将增强降水的

酸性[6-7].由于水溶性离子具有吸湿性,是云凝结

核(CCN)的主要成分,能影响到大气的光学性质

因而影响大气能见度[8].颗粒物主要化学成分的

粒径分布对其在大气中的传输、转化、去除机制

和对太阳辐射的影响起着重要作用[9-10].因此对

于气溶胶水溶性离子粒径分布的研究可以用来

表征颗粒物的污染特征. 
山东省大气颗粒物和SO2的排放量和排放 
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强度居全国首位,济南市是大气颗粒物污染较严

重的城市之一,已发表的和大气颗粒物相关的研

究主要集中在颗粒物以及水溶性离子的浓度水

平上[11-13],而对于水溶性离子粒径分布的研究较

少.有鉴于此,作者于 2009 年 10 月 13 日至 10 月

30 日期间,对济南市大气颗粒物中水溶性离子的

质量浓度和粒径分布特征进行了分析,并探讨了

水溶性离子可能的形成机制. 

1  实验部分 

1.1  样品采集 
采样地点位于山东大学中心校区校园内逸

夫信息楼楼顶(距地面约 30m),周围无高大建筑物,
采样点附近没有明显的污染源.采样器采用 8 级

的串联撞击式采样器 MOUDI(Model 100,美国

MSP 公司),流量 30L/min,粒子的 50%切割等效空

气学粒径 (EAD)为 0.18,0.32,0.56,1.0,1.8,3.2,5.6, 
10.0 和 18.0µm.采样时进气口距离地面约 1.5 米.
采样膜使用 Pall 公司生产的石英滤膜,使用前预

先在 600℃马弗炉中热处理 4h,以除去残留的有

机物.采样时间从 2009 年 10 月 13 日开始到 10 月

30 日结束,其中 10 月 15 日到 28 日之间分昼夜采

样,白天从 09:00~20:30,晚上从 21:00~次日 08:30,
其他时间为每天 21:00~次日 20:30,每次更换采样

膜的时间约为 30 min.样品采集结束后,采样膜放

在膜盒中用封口袋密封置于-4℃的冰柜内保存. 
1.2  样品分析 

采样后的石英滤膜使用 10mL超纯水(Milli- 
Q Gradient,Millipore Company,美国)超声提取,超
声 60min 以完全溶解.经孔径为 0.2µm 的 PTFE
针式过滤器(13JP020AN,ADVANTEC)过滤后,样
品溶液使用 Dionex IC 90 离子色谱仪分析检测

其中的无机水溶性离子组分:F-,Cl-,NO2
-, NO3

-, 
SO4

2-,Na+,NH4
+,K+,Mg2+ 和 Ca2+. 阴 离 子 使 用

Ionpac @ AS14A 4×250mm 分离柱、AMMS 300 
4-mm 抑制器,淋洗液为 3.5mmol/L 的 Na2CO3, 
1.0mmol/L 的 NaHCO3,流量 1.2ml/min;阳离子使

用 Ionpac @ CS12A 4×250mm 分离柱、CSRS 
Ultra Ⅱ-4mm 抑制器,淋洗液为 20mmol/L 的

MSA,流量为 1.0ml/min.阴阳离子均采用电导检

测器, F-,Cl-,NO2
-,NO3

-,SO4
2-的最低检测限分别

为 0.001,0.005,0.001,0.005,0.01mg/L,阳离子的最

低检测限为 0.005mg/L,标准偏差小于 5%. 

2  结果与讨论 

2.1  水溶性离子浓度 
由于MOUDI采样器未设置2.5µm的切割粒

径,所以本次实验中将空气动力学直径Dp≤1.8µm
的粒子(PM1.8)称为细粒子,1.8µm<Dp≤10µm 的粒

子(PM1.8~10)称为粗粒子. 

表 1  PM10、粗粒子和细粒子中主要水溶性离子的浓度 
Table 1  Mass concentration of water-soluble ions in PM10, coarse particles, and fine particles 

PM10 (Dp≤10µm) 
(µg/m3) 

细粒子 (Dp≤1.8µm) 
(µg/m3) 

粗粒子 (1.8µm <Dp≤10µm) 
(µg/m3) 离子 

最大值 最小值 平均值 最大值 最小值 平均值 最大值 最小值 平均值 

细粒子/粗
粒子 

Na+ 2.09 0.15 0.80 0.94 0.06 0.35 1.16 0.08 0.45 0.78 

NH4
+ 35.83 1.09 10.68 28.30 0.73 8.86 7.52 0.24 1.82 4.87 

K+ 7.53 0.11 2.06 6.07 0.09 1.73 1.46 0.03 0.33 5.18 

Mg2+ 1.02 0.14 0.45 0.17 0.04 0.10 0.88 0.10 0.35 0.27 

Ca2+ 15.05 2.60 6.98 2.02 0.23 0.73 14.30 2.25 6.25 0.12 

F- 2.51 0.02 0.43 0.16 0.00 0.05 2.44 0.02 0.39 0.12 

CI- 10.45 0.37 1.90 5.92 0.18 1.00 4.53 0.16 0.91 1.10 

NO3
- 59.93 1.14 18.90 32.59 0.45 10.59 27.33 0.70 8.31 1.27 

SO4
2- 66.10 3.09 20.65 45.38 1.70 15.47 20.72 1.32 5.18 2.99 

合计 200.51 8.72 62.84 121.57 3.47 38.86 80.34 4.88 23.94 16.7 
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图 1  水溶性离子浓度与气象因素、能见度的时间序列 
Fig.1  Time-series of water-soluble ions, meteorological parameters, and visibility 
图中箭头表示风向,线段长度表示风速大小,均为日均矢量值; RH 和 T 分别为相对湿度和温度 

表 1 列出了 PM10 和粗细粒子中各种水溶性

离子的浓度以及粗细粒子中的浓度比值.SO4
2-、

NO3
-
、NH4

+和 Ca2+是主要水溶性离子,4 种离子

的浓度总和占总水溶性离子浓度的 92%.在细粒

子中主要的水溶性离子是 SO4
2-、NO3

-
和 NH4

+,
分别占到细粒子中总水溶性离子浓度的 39%、

28%和 23%.粗粒子中主要的水溶性离子是Ca2+、

SO4
2-和 NO3

-,分别占粗粒子中总水溶性离子浓

度的 25%、23%和 35%.从细粒子/粗粒子浓度的

值可以看出 SO4
2-、NH4

+和 K+主要分布在细粒子

中; F-
、Mg2+和 Ca2+主要分布在粗粒子中;NO3

-
、

Na+和 Cl-在粗、细粒子中均有分布,且浓度水平

相当. 
2.2  水溶性离子的浓度与气象因素的关系 

观测期间水溶性离子浓度与气象因素、能

见度的时间序列绘于图 1.从图 1 可以看

出,SO4
2-、NO3

-
、NH4

+、K+和 Cl-浓度随时间变

化较为显著,在整个观测期间呈现出明显阶段

性变化,尤其是 10 月 16 日至 10 月 28 日是一个

典型的从清洁到污染再到重污染的过程,将这

个过程分为 3 个阶段:10 月 16 日到 10 月 19 日

为第 1 阶段,10 月 20 日到 10 月 25 日为第 2 阶

段,10 月 26 日 27 日为第 3 阶段,这 3 个阶段分

别对应着清洁、污染和重污染的过程.在表 2 中

列出了 3 个阶段平均的温度、湿度、风速、能

见度和总水溶性离子浓度. 
水溶性离子浓度与能见度呈良好的负相

关性 ,当水溶性离子浓度较低时 ,能见度较好 ;
随着水溶性离子浓度的升高能见度随之下降;
能见度的最小值与总水溶性离子浓度的最大

值相对应. 
水溶性离子浓度的变化与风速有重要的关
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系,第 1 阶段的清洁天气过程中风向南北相间,
风速相对较大,平均风速 2.5m/s,较大的风速有

利于污染物的扩散,因此总水溶性离子的浓度

最低,能见度最好.从 10 月 20 日开始,风向主要

以南风或静风为主,平均风速较小,第 2 阶段的

平均风速为 1.3m/s,较小的风速不利于污染物的

扩散,导致污染物逐渐累积,水溶性离子的浓度

呈现上升趋势.第 3 阶段平均风速只有 0.7m/s,
尤其是 27 日的平均风速只有 0.4m/s,因此导致

了重污染天气的发生,各种水溶性离子的浓度

均达到最高峰 ,总水溶性离子浓度达到了

136.6µg/m3.10 月 28 日平均风速达到了 1.3m/s,
与第 2 阶段平均风速相同,风速增大使得各种水

溶性离子的浓度显著降低. 
为了分析大气污染物的来源,对济南市观测

期间(10 月 13 日到 10 月 30 日)进行后推气流轨

迹分析,结果绘于图 2.从 48h 后推气流轨迹图上

可以看出,10 月 19 日之前济南主要是受来自西

北方向蒙古国以及我国内蒙古的高空气流的影

响,这些气流来自较清洁的地区,且气流运动速度

较快;而 20 日以后,主要受到来自山东南部和江

苏、安徽等地的气流的影响,气流运动速度缓慢,
从 MODIS 卫星火点图上显示在此期间山东南

部、江苏北部和安徽北部地区有大量的火点分布,
这可能是秋收过后的农业秸秆燃烧所致,秸秆燃

烧释放的污染物随气流北上,由于较小的风速而

逐渐积累,导致在 10 月 26 日和 27 日出现了整个

观测期间水溶性离子浓度的最高峰. 

表 2  不同阶段的温度、湿度、风速、能见度及总水溶

性离子浓度 
Table 2  Total water-soluble ion concentrations, 

temperature, relative humidity, and visibility  
during different sampling periods 

阶段 
总水溶性离子浓

度(µg/m3) 
温度 
(℃) 

湿度 
(%) 

风速 
(m/s) 

能见度

(km) 

第 1 阶段 18.4 17.2 14.2 2.5 13.2 
第 2 阶段 62.6 21.9 32.6 1.3 7.5 
第 3 阶段 136.6 20.3 55.1 0.7 3.3  
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图 2  观测期间 48h 后推气流轨迹 
Fig.2  48h air mass back trajectories during the observation period 

a 为 10 月 13~19 日气流轨迹,b 为 10 月 20~30 日气流轨迹 

2.3  主要水溶性离子的粒径分布特征 
观测期间 3 个阶段的 SO4

2-、NO3
-
和 NH4

+

浓度的粒径分布曲线绘于图 3.从图 3 中可以明

显的看出这 3 个阶段,SO4
2-、NO3

-
和 NH4

+的浓度

逐渐增大,第 3 阶段的峰值浓度是第一阶段的几

十倍.SO4
2-和 NH4

+粒径分布较一致,均在细粒子

粒径段呈现单峰分布,NO3
-
呈现双峰分布,在粗细

粒子中均有明显的峰值出现.下面将对这 3 种离

子进行详细的讨论. 
2.3.1  SO4

2-的粒径分布  SO4
2-主要分布在细

粒子中,呈明显的单模态分布,在观测的不同阶段

除了 SO4
2-的浓度发生变化之外,其粒径分布特

征也有所不同,随着浓度的上升,SO4
2-出峰位置

从0.32~0.56µm粒径段逐渐移动到了1~1.8µm粒
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径段. 
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图 3  不同观测时段 SO4

2-、NO3
-
和 NH4

+的粒径分布 
Fig.3  Size distributions of SO4

2-, NO3
-, and NH4

+ during 
different observation periods 

a、b、c 分别代表第 1 阶段(10 月 16~19 日)、第 2 阶段(10 月 20~25

日)和第 3 阶段(10 月 26~27 日) 

从图 3a 中可以看出,第 1 阶段的 SO4
2-峰值

出现在 0.32~0.56µm 粒径段,属于“凝结模态”,

主要的形成机制可能是 SO2 的非均相气粒转

化  

[14].第 2 阶段 (图 3b),SO4
2-的峰值出现在

0.56~1µm 粒径段,属于典型的“液滴模态”,“液

滴模态”的硫酸盐最有可能的形成机制是 SO2

在云或雾液滴中反应形成[15-16].从图 2 中可以看

出,这个阶段,济南主要受来自南方的气团的影响,
在夜间或清晨容易形成云雾天气,因此 SO2 主要

是在云或雾液滴中反应形成了液滴模态的硫酸

盐.第 3 阶段(图 3c)SO4
2-的峰值移到了 1~1.8µm

粒径段,属于“液滴模态”.这个阶段的 SO4
2-的浓

度是整个观测期间最高的,同时平均相对湿度也

达到了 55%,清晨和夜间的相对湿度可以达到

80%以上,大粒径的“液滴模态”的硫酸盐可能

是由于高浓度的污染物在长距离传输过程中,在
高湿度的条件下充分的老化生长形成[17].SO4

2-

的质量浓度和其质量中位直径间的关系绘于图

4, SO4
2-的浓度与质量中位直径之间具有很好的

相关性(R2=0.817),随着硫酸盐的浓度的增大,其
质量中位直径也随之变大,因此当硫酸根浓度较

高的时候就会出现以“液滴模态”形式存在的大

粒径的硫酸盐.这与北京和泰山等地的观测结果

相一致[4,18]. 
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图 4  硫酸盐的质量浓度和质量中位直径分布 
Fig.4  Mass concentrations and size distributions of mass 

median diameter of SO4
2- 

2.3.2  NH4
+的粒径分布  由于济南周边发达的

禽畜牧业和农业向大气中发放大量的氨气,使济

南市的细粒子中 NH4
+浓度水平高于国内其他一

些城市[12].本次观测中,NH4
+是细粒子中浓度最

高的阳离子.从图 3 中可以看到,NH4
+的粒径分布
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与 SO4
2-的粒径分布具有很好的一致性,峰值出

现在细粒子粒径段中,呈现单模态分布,并且随着

浓度的上升其粒径逐渐增大,出峰位置从 0.32~ 
0.56µm 粒径段移动到了 1~1.8µm 粒径段. 

细粒子中 NH4
+ 与 SO4

2-、NO3
-
和 SO4

2-+ 
NO3

-
的关系绘于图 5.从图 5 可以看出,本次观测

的细粒子中的 NH4
+与 SO4

2-具有良好的相关性,
相关系数 R2 达到了 0.97.NH4

+与 SO4
2-的电荷当

量浓度之比为 1.58,也就是说两者的物质的量比

>3,这说明 NH4
+在完全中和 SO4

2-后还有一定的

剩余,这时多余的 NH4
+就会与细粒子中的 NO3

-

相结合.从图 5 中可以看到 NH4
+ 与 SO4

2-+NO3
-

的 相 关 性 很 高 ,R2 达 到 了 0.99,NH4
+ 与

SO4
2-+NO3

-
的电荷当量浓度之比为 1.03,说明

NH4
+基本上可以中和细粒子中的 SO4

2-和 NO3
-,

在细粒子中主要是以(NH4)2SO4 和 NH4NO3的形

式存在. 
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图 5  细粒子中 NH4

+与 SO4
2-、NO3

-
和 SO4

2-+NO3
-
的 

相关性 
Fig.5  Correlations between NH4

+ and SO4
2-, NO3

- and 
SO4

2-+NO3
- in fine particles 

[SO4
2-]、[NO3

-]和[NH4
+]代表电荷当量浓度 

2.3.3  NO3
-
的粒径分布 NO3

-
的粒径分布特征

与 SO4
2-和 NH4

+有所不同,呈现双模态分布.细粒

子中 NO3
-
的分布同样是随浓度的升高粒径逐渐

增大,出峰位置从0.56~1µm粒径段到1~1.8µm粒

径段.粗粒子中 3 个阶段均在 0.32~0.56µm 粒径

段出现峰值,与 Ca2+的出峰位置一致. 
细粒子中的 NO3

-
最可能的生成途径有两种:

云过程形成或是气态前体物在已存在的颗粒物

表面的凝聚 [19].本实验中细粒子中的 NO3
-
与

SO4
2-具有较好的相关性,相关系数R2达到了0.78,

说明在细粒子中 2 种离子可能有相同的形成机

制,因此云过程形成是细粒子中 NO3
-
最可能的生

成途径.粗粒子中的 NO3
- 主要来源于硝酸气在

大粒径的海盐或土壤颗粒表面的反应[19],由于济

南受海洋的影响较小,因此粗粒子中的 NO3
-
主要

是硝酸气在土壤颗粒表面反应形成.硝酸气可以

通过光化学反应生成或是通过细粒子中的

NH4NO3 分解而成.由于细粒子中的 NO3
-
与粗粒

子中的 NO3
-
具有很好的相关性,相关系数 R2 达

到了 0.83,因此粗粒子中的 NO3
-
可能主要来源于

细粒子中的NH4NO3分解而成的HNO3(g)与土壤

颗粒的反应. 
2.4  水溶性离子粒径分布的昼夜变化 
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图 6  SO4

2-、NO3
-
和 NH4

+粒径分布的昼夜对比 
Fig.6  Comparison of average size distributions of SO4

2-, 
NO3

-, and NH4
+ in daytime and nighttime 

图中 D 代表白天,N 代表夜晚 

观测期间 SO4
2-、NO3

-
和 NH4

+昼夜的粒径分

布曲线绘于图 6 中.从图 6 可以看出,这 3 种离子

的粒径分布昼夜变化较小,白天和夜晚的出峰位

置基本一致.从浓度上看,NH4
+昼夜的浓度较为

接近,白天的峰值浓度略高于夜晚,而 SO4
2-和

NO3
-
昼夜的浓度变化比较明显.白天的 SO4

2-在

细粒子中的峰值明显高于夜间,这可能是由于白

天的光照强烈 ,易于发生光化学反应 ,有利于

SO4
2-的二次形成.与 SO4

2-和 NH4
+不同,夜晚采样

的细粒子中的 NO3
-
要高于白天的样品,而粗粒子
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中的峰值则是白天高于夜间,这可能是由于白天

采样期间的平均温度为 22.3℃,而夜晚采样期间

的平均温度为 18.3℃,白天较高的温度会导致细

粒子中硝酸盐的分解所造成的.  

3  结论 

3.1  济南秋季大气颗粒物中水溶性离子浓度较

高, SO4
2-、NO3

-
、NH4

+和 Ca2+是主要水溶性离子,
浓度总和占总水溶性离子浓度的 92%.SO4

2-、

NH4
+和 K+主要分布在细粒子中;F-、Mg2+和 Ca2+

主要分布在粗粒中; NO3
-
、Na+和 Cl-在粗、细粒

子中均有分布. 
3.2  观测期间水溶性离子中 SO4

2-、NO3
-
、NH4

+、

K+和 Cl-浓度变化较为显著,在 10 月 19 日之前浓

度较低,此后呈现明显的上升趋势,在10月26日、

27 日期间浓度达到最高峰.水溶性离子浓度的变

化主要是受风速以及气流来源方向的影响. 
3.3  SO4

2-和 NH4
+的粒径分布一致,呈现单模态

分布,主要是以“凝结模态”或“液滴模态”的

形式存在.硫酸盐的浓度与质量中位直径相关性

良好.NO3
-
呈现双模态分布,在粗细粒子中均出现

明显的峰值.在细粒子中NH4
+可以完全中和细粒

子中的 SO4
2-和 NO3

-. 
3.4  SO4

2-、NO3
-
和 NH4

+的粒径分布昼夜变化较

小,昼夜样品的出峰位置一致,细粒子中的 SO4
2-

和 NH4
+白天高于夜间,而 NO3

-
则是夜间较高. 
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