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广州城区秋季大气PM2.5中主要水溶性无机离子分析
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摘 要：分别在广州市中心城区高楼顶（距地 50m）和交通干线路边（距地 1.2m），于 2006 年秋季连续一周采集了大气 PM2.5 样品，对

比分析了 SO4
2-、NO3

-、Cl-、F-、Na+、NH4
+、Ca2+、K+、Mg2+等 9 种水溶性无机离子含量。结果表明，楼顶相对充分混合大气中 PM2.5 的质量浓度

范围 59.5～129.5μg/m3，均值为 83.7μg/m3；交通干线路边大气 PM2.5 的质量浓度范围为 108.4~132.2μg/m3，均值为 121.1μg/m3。9 种离子

总浓度平均达到 50.9（楼顶）和 44.1（路边）μg/m3，占 PM2.5 质量浓度的 60.8%（楼顶）和 36.4%（路边）。SO4
2-和 NO3

-为水溶性无机离子主

要组成，其占 PM2.5 质量浓度的比例均是楼顶高于路边，显示二次气溶胶对楼顶充分混合大气中 PM2.5 有较大贡献，而路边样品中一次来

源贡献相对较大。计算表明采样期间海盐对广州大气 PM2.5 中的水溶性组分贡献较小。NH4
+当量浓度远小于 SO4

2-和 NO3
-的当量浓度，中

和度远＜1，反映 PM2.5 酸性较强，且楼项 PM2.5 粒子酸性高于路边样品。
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Abstract：On a rooftop 50m above ground and at a roadside 1.2m above ground in urban Guangzhou，PM2.5 samples were

collected consecutively for a week in autumn of 2006 for comparison of major inorganic water-soluble ions including SO4
2-，

NO3
-，Cl-，F-，Na+，NH4

+，Ca2+，K+ and Mg2+. Results showed that PM2.5 mass concentrations on the rooftop ranged 59.5~129.5

μg/m3 with an average of 83.7μg/m3，while those at the roadside ranged 108.4~132.2μg/m3 with average of 121.1μg/m3. In

average，9 ions/anions had a sum of 50.9μg/m3 and 44.1μg/m3，accounting for 60.8% and 36.4% in total mass of PM2.5

respectively for the rooftop and roadside samples. SO4
2- and NO3

- were major constituents among major water soluble ions，

and their shares in PM2.5 were both higher on the rooftop than at the roadside，indicating that contributions from secondary

formation were larger on the rooftop where air was well mixed，and that roadside PM2.5 instead had a relatively larger

contribution from primary sources. Calculated sea salt contribution to water soluble fraction of PM2.5 was trivial. The equivalent

concentrations of NH4
+ were less than those of SO4

2- and NO3
- with neutralization ratio much lower than 1.0，indicating high

particle acidity，which was higher on the rooftop than at the roadside.

Key words：fine particles（PM2.5）；water-soluble fraction；sulfate；nitrate；secondary aerosol；aerosol acidity；Guangzhou

大气中颗粒物质危害人体健康，以细粒子（PM2.5）
的影响更为显著[1-2]，因此，大气中 PM2.5 的含量水平及
其化学组成是大气化学与空气污染研究关注的重要
内容。不同地区由于污染源、气候、地理位置等因素差
异，其 PM2.5 的质量浓度和化学组成特征也有较大区
别[3-6]。广州作为珠江三角洲城市群的中心城市，近年

来大气细粒子污染与灰霾问题十分突出[6-10]。前期一
些研究探讨了广州市大气 PM2.5 中有机质[9，11]、重金属[12]，
陈灿云等（2006）研究了广州市 8 月份不同功能区大
气细粒子的化学组成特征[8]。本研究在广州市中心城
区，分别选取离地 50m 左右的楼顶采样点和交通干线
路边采样点，以大流量采样器采集了 PM2.5 样品，重点
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对比分析了其水溶性无机离子组成特征。楼顶采样点
大气混合相对充分，可较大程度反映区域污染与影响
特征；路边站点反映了局地影响特征，特别是交通源
影响特征。

1 材料与方法

1.1 样品采集

采样点选择在广州市东山区，一个采样点位于广
州市环市路和东风路之间的广东工业大学校院内 7
号楼楼顶（距地面高度约 50m，简称楼顶），附近无高
于它的建筑物，无工厂企业，距离交通干线环市路和
东风路的水平距离均约为 150m，该采样点可作为广
州市中心城区相对充分混合大气的代表点。另一个采
样点位于东风东路路边人行道上（简称路边），距人行
道边缘 1.5m，采样高度 1.2m，该采样点可作为市区交
通干线的代表点（高峰时车流量 84 辆/min）。两个采
样点的水平距离约为 150m。

PM2.5 样品同步采集于 2006 年 9 月 21～27 日，采
样期间无降雨，天气为晴或多云，最低温度 21~24℃，

最高温度 30~33℃，相对湿度介于 35%~85%之间。采
样方式 24h 连续采集，采样器为美国 Andersen 公司大
流量采样器，采样流量为 1.13m3/min。采样用滤膜为
石英滤膜。滤膜采样前于 450℃灼烧 4h，并置于干燥
器中平衡 24h 后称重备用。采样后，仍将滤膜同样置
于干燥器中平衡 24h 后称重。
1.2 水溶性组分的提取与测定

取一定面积滤膜剪成碎片，置于烧杯中，加入
Milli-Q 高纯去离子水，超声提取 30min，提取液用孔
径 0.45μm 滤膜过滤。重复上述步骤，两次滤液合并后
一起进行成分分析[13]，其中 Na+、Ca2+、K+、Mg2+的浓度用
ICP-MS 测定，阴离子和 NH4

+浓度用离子色谱测定。同
样方法对空白膜进行超声提取和测定，作为测定空白。

2 结果与讨论

2.1 PM2.5 中主要水溶性无机离子组成特征

测得楼顶和路边样品 PM2.5 的质量浓度及主要水

溶性无机离子 SO4
2-、NO3

-、Cl-、F-、Na+、NH4
+、Ca2+、K+、

Mg2+的含量情况如表 1 所示。

表 1 PM2.5 水溶性无机离子浓度范围及平均值
Table 1 Ranges and averages of water-soluble ions in PM2.5 (μg/m3)

项目
浓度范围 平均浓度 占 PM2.5 比例(%)

楼顶 路边 楼顶 路边 楼顶 路边

SO4
2- 20.2~38.1 22.3~36.0 27.6 28.3 33.0 23.4

NO3
- 4.6~20.5 2.4~6.0 13.8 5.0 16.5 4.1

Cl- 0.8~2.1 0.1~0.4 1.6 0.2 1.9 0.2
F- ND~0.1 ND 0.03 0.02 0.04 0.02
Na+ 3.0~4.0 0.8~1.6 3.3 1.2 3.9 1.0
NH4

+ 0.8~7.4 3.4~10.0 2.6 6.4 3.1 5.3
Ca2+ 0.3~2.5 1.3~2.4 1.1 1.8 1.3 1.5
K+ 0.5~1.3 0.6~1.6 0.8 1.1 0.9 0.9
Mg2+ 0.03~0.4 0.1~0.2 0.1 0.1 0.2 0.1
∑ 44.3~59.0 34.2~55.6 50.9 44.1 60.8 36.4

PM2.5 59.5~129.5 108.4~132.2 83.7 121.1 / /
注：∑为所列 9 种主要水溶性离子浓度之和。

广州市中心城区 50m 高的楼顶 PM2.5 的质量浓度

范围为 59.5~129.5μg/m3，平均浓度为 83.7μg/m3，与陈

灿云等[8]报道的广州市各功能区 2004 年的测定结果相

比，此次所测得的广州市中心城区 PM2.5 的质量浓度略

低。文献报道天津城区秋季 40m 高 PM2.5 质量浓度为

98.4μg/m3[14]，北京秋季 8m 和 80m 高 PM2.5 质量浓度为

92μg/m3 和 90μg/m3[15]，广州中心城区 50m 楼顶 PM2.5

的水平与这两个城市相当。本研究测得的交通干线路边

大气中 PM2.5 的质量浓度范围为 108.4~132.2μg/m3，平均

浓度为 121.1μg/m3，也与李龙凤等[7]2003 年 9 月所测得

的广州市交通干线大气中 PM2.5 的质量浓度相近。
我国大气环境质量标准中尚无 PM2.5 的标准，与

美国空气质量标准中 PM2.5 旧的日均值限值 65μg/m3

相比，采样期间楼顶 PM2.5 样品超标率为 83.3%；而路

边 PM2.5 样品超标率为 100%。如果参照美国空气质量

标准 PM2.5 新的日均值限值 65μg/m3，则全部样品超标，

说明广州市细粒子污染比较严重；测得的路边大气中

PM2.5 的质量浓度远远大于楼顶所测得的 PM2.5 的质量

浓度，说明地面源特别是交通源对 PM2.5 的贡献，路边

较高 PM2.5 对行人和居民健康危害更应引起关注。
楼顶大气中 PM2.5 样品中 SO4

2-、NO3
-、Cl-、F-、Na+、

NH4
+、Ca2+、K+、Mg2+9 种离子总浓度平均达到 50.9

μg/m3，占 PM2.5 质量的 60.8%；路边 PM2.5 样品中 9 种

离子总浓度平均 44.1μg/m3，占 PM2.5 质量的 36.4%。楼

顶相对充分混合大气中 PM2.5 样品中水溶性无机离子

成分所占比例明显高于路边。SO4
2-和 NO3

?为水溶性无

机离子主要组成，其中 SO4
2-含量楼顶（27.6μg/m3）与

路边（28.3μg/m3）相当，但硝酸根离子浓度则是楼顶远

高于路边。从 SO4
2-和 NO3

-占 PM2.5 质量浓度的比例来
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看，均是楼顶高于路边，其中 NO3
-尤其显著。

本次研究所测得的楼顶 PM2.5 中水溶性 SO4
2-和

NO3
-平均质量浓度分别为 27.6μg/m3 和 13.8μg/m3，高

于宋燕等[16]测得的北京市 PM2.5 中水溶性 SO4
2-和 NO3

-

平均浓度（16.98μg/m3 和 2.38μg/m3）。
2.2 海盐对 PM2.5 中水溶性组分的贡献

假设海盐是大气中 Na 的唯一来源[17]，可根据 Na+

的质量浓度计算 PM2.5 中非海盐硫酸盐 （nss-SO4
2-），

以及非海盐钙（nss-Ca2+）、非海盐钾（nss-K+）的质量

浓度。
[nss-SO4

2-]＝[SO4
2-]-[Na+]×0.2455

[nss-Ca2+]＝[Ca2+]-[Na+]×0.0373
[nss-K+]＝[K+]-[Na+]×0.0355
计算所得结果如表 2 所示。

由表 2 可知，楼顶和路边 PM2.5 中 nss-SO4
2-占

SO4
2-的比例分别为 97.11%和 98.98%；楼顶 PM2.5 中

nss-Ca 和 nss-K 占 Ca 和 K 的比例分别为 88.79%和

84.18%，而路边则更高，nss-Ca 和 nss-K 所占的比例

分别为 97.77%和 96.36%，说明海盐对广州大气中的

PM2.5 的影响比较小。
采样期间，除 24 日风速 2~3 级外，其它均为微

风，风向为东北风到东风。广州位于南海北面，采样期

间海盐的贡献很小，可能与主导风向有关。
2.3 二次来源对 PM2.5 中水溶性离子的贡献

从表 1 可以看出，虽然受交通尾气排放的大量一

次颗粒物影响，PM2.5 水平路边采样点较高，但水溶性

无机离子总量无论是从绝对浓度还是所占 PM2.5 比

例，均是楼顶样品中较高，显示了一次和二次气溶胶

对不同高度大气的影响差异。SO4
2-、NO3

-和 NH4
+主要

是 SO2、NOX 和 NH3 这些气相前体物大气转化而来，

是典型的二次成因无机气溶胶成份。对楼顶采样点，

SO4
2 -和 NO3

- 之 和 占 PM2.5 质 量 浓 度 的 比 例 达 到

49.5%，加上 NH4
+则更超过 50%，说明二次来源的重要

贡献。路边样品 SO4
2-和 NO3

-之和仅占 PM2.5 质量浓度

的 27.5%，主要是交通尾气来源的一次颗粒物中非水

溶性成分比例相对较大。值得注意的是，楼顶和路边

样品中 SO4
2-的含量水平相当，但 NO3

-的水平相差很

大。汽车尾气排放的 NOX 须经过大气氧化转化为硝酸

盐，楼顶较高的浓度不难解释。而楼顶和路边样品中

SO4
2-的含量相当，可能受地面扬尘的影响。
路边 PM2.5 样品 NH4

+的含量高于楼顶 PM2.5，这是

由于近地面挥发 NH3 很快被呈酸性的细粒子吸收的

结果。此外，楼顶和路边 PM2.5 中 NH4
+和 SO4

2-具有比

较高的相关性（R=0.75），说明在 PM2.5 中 NH4
+主要可

能以硫酸盐的形式存在[18]。
楼顶 PM2.5 中 SO4

2-与 NO3
-的质量浓度均值比为 2.0，

路边 PM2.5 中 SO4
2-与 NO3

-的质量浓度均值比为 5.7，

都说明硫酸盐气溶胶的贡献比硝酸盐大。与陈灿云[8]

报道的广州市各功能区 2004 年的测定结果 （SO4
2-：

26.52~42.69μg/m3，NO3
－：1.50~3.35μg/m3）相比，本次

所测得的楼顶大气 PM2.5 样品中 SO4
2-含量有所下降，

而 NO3
-含量显著提高，这可能是近年来对工业锅炉采

取了一系列脱硫措施，使得大气中 SO2 污染有所缓

解，而与此同时，由于广州市汽车数量急剧增加，导致

大气中 NOX 污染明显加剧所致。
2.4 PM2.5 的中和度与离子酸性

楼顶和路边样品 PM2.5 中 [NH4
+] 与 [nss-SO4

2-]+
[NO3

-]当量浓度均呈正相关关系，楼顶 PM2.5 中两者相

关系数为 0.73，路边 PM2.5 中两者相关系数为 0.91。
PM2.5 的酸碱性可以用[NH4

+]与[nss-SO4
2-]+[NO3

-]当量

浓 度 的 比 值 来 表 示 ， 这 一 比 值 被 定 义 为 中 和 度

（Neutralization Ratio，NR）[19]。NR<1，PM2.5 为酸性；

NR=1，PM2.5 为中性；NR>1，PM2.5 为碱性。经计算，楼

顶 NR 的变化范围为 0.06~0.47，均值为 0.18；路边 NR
的变化范围为 0.34~0.66，均值为 0.52，说明广州市大

气 PM2.5 具有明显酸性，且距地面越高，PM2.5 的酸性

越强。因楼顶样品更反映区域性特征，说明区域性细

粒子的强酸性。
作为对楼顶和路边 PM2.5 酸性的间接验证，实验

中对采集样品的滤膜和野外现场空白膜，均测定了其

在同样处理条件下得到的提取液的 pH 值。对楼顶样

品，相对于空白样品提取液的 pH 值降低 0.6~2.4，平

均降低 1.4；对路边样品，相对于空白样品提取液的

pH 值降低 0.1~0.7，平均降低 0.24，一方面验证了PM2.5

具有酸性，同时也说明楼顶样品的酸性比路边强。

3 结论

（1）2006 年秋季在广州市中心城区距地面 50m高

度楼顶和其邻近距地 1.2m 的交通干线路边连续一周

的观测表明，楼顶 PM2.5 的质量浓度范围为 59.5～
129.5μg/m3，平均 83.7μg/m3；路边 PM2.5 的质量浓度范

围为 108.4~132.2μg/m3，平均值 121.1μg/m3。
（2）采样期间海盐对广州市中心城区大气 PM2.5 中

的水溶性组分贡献较小。
（3）硫酸盐和硝酸盐二次气溶胶对 PM2.5 中水溶

表 2 PM2.5 中非海盐离子
Table 2 Non sea salt contribution to the ions in PM2.5

平均浓度(μg/m3) nss/total(%)
楼顶 路边 楼顶 路边

nss-SO4
2- 26.84 28.04 97.11 98.98

nss-Ca2+ 0.95 1.75 88.79 97.77
nss-K+ 0.66 1.06 84.18 96.36
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性组分贡献较大，硫酸盐气溶胶的贡献大于硝酸盐气

溶胶。二次气溶胶对楼顶 PM2.5 中水溶性组分贡献比

对路边贡献大。
（4）距地面 50m 高度楼顶大气中 PM2.5 的 NR 的

范围为 0.06~0.47，均值为 0.18；路边大气中 PM2.5 的

NR 的范围为 0.34~0.66，均值为 0.52，说明广州市大气

PM2.5 具有明显酸性，且楼顶采集 PM2.5 的酸性更强。
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