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太原市干沉降中水溶性离子特征*

王开扬1 郭文帝1 闫雨龙1 何秋生1＊＊ 王新明2

( 1． 太原科技大学环境与安全学院，太原，030024;

2． 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室，广州，510640)

摘 要 采集了太原市 2013 年 4—12 月大气干沉降样品，并使用了离子色谱仪分析了其中的水溶性无机阴

阳离子，报道了干沉降中水溶性离子的化学特征、沉降通量和来源分析．结果表明，SO2－
4 、Ca

2+ 和 NO－
3 是太原市

干沉降的主要离子，浓度分别为 4258．83、2388．45、1048．35 μg·g－1 ．干沉降中的水溶性离子浓度水平季节变化

趋势为秋季＞夏季＞春季，变化趋势受到排放源和气象因素的影响．降尘通量和水溶性离子沉降通量分别为

323．72 mg·( m2·d ) －1 和 21． 43 mg·( m2·d ) －1 ． 干 沉 降 中 硫、氮 沉 降 通 量 分 别 为 1． 55 t·( km2·a ) －1 和

0．39 t·( km2·a) －1，高于国内其他地区的研究结果．水溶性离子的相关性分析和特征比值结果显示，干沉降中的

NO－
3 和 SO2－

4 主要受到燃煤排放影响; Ca2+和 Mg2+的主要来源除了扬尘外，燃煤也有贡献．
关键词 太原市，干沉降，水溶性离子，沉降通量．

Characteristics of water-soluble ions in dry deposition in Taiyuan

WANG Kaiyang1 GUO Wendi1 YAN Yulong1 HE Qiusheng1＊＊ WANG Xinming2

( 1． School of Environment and Safety，Taiyuan University of Science and Technology，Taiyuan，030024，China;

2． State Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy

of Sciences，Guangzhou，510640，China)

Abstract: The chemical characteristic of the water-soluble ions ( WSIs) in the dry deposition in
Taiyuan was reported by the atmospheric dry deposition field sampling from April to December，2013
and the methods of the ultra-sonic extraction and the ion chromatograph analysis． Then，their fluxes
were estimated and the sources were discussed based on the WSIs composition and mass
concentration levels． As the results showed，SO2－

4 ( 4258．83 μg·g－1 ) ，Ca2+ ( 2388．45 μg·g－1 ) and
NO－

3( 1048．35 μg·g
－1 ) were the major ions in the dry deposition． The concentrations of WSIs were

the highest in the autumn，followed by the summer and spring，influenced by the emission source
and meteorological factors． The fluxes of dry deposition and WSIs were 323．72 and 21．43 mg·( m2·d) －1，

respectively． And the flux of sulfur and nitrogen by the dry deposition were 1． 55 and
0．39 t·( km2·a) －1，respectively，which were higher than those in other regions in China． Based on
the correlation relationship and mass ratios between the individual WSIs，NO－

3 and SO2－
4 were mainly

from coal combustion while Mg2+ and Ca2+ were from the soil dust as well as coal combustion．
Keywords: Taiyuan，dry deposition，water-soluble ions，deposition flux．
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大气沉降是颗粒物从大气中去除的主要方式，在全球地球化学循环中扮演着重要的角色［1］．相对湿

沉降，干沉降是我国北方地区大气颗粒物及其前体物和中间物清除的主要机制［2-3］．除常见的重金属、有
机物等外，SO2－

4 、NO
－
3 和 NH+

4 等水溶性无机离子组分是干沉降中主要的组成部分［4］．
近年来国内学者开展了大量干沉降的研究工作，关注其沉降通量、沉降中的重金属、持久性有机污

染物和典型元素的沉降特征等．对京津冀地区的研究表明，工业发达的唐山、天津、北京等城市的干沉降

通量明显高于以农业为主的地区，内陆地区的干沉降通量高于沿海地区，冬季大气颗粒物干沉降通量变

化为 85—912 mg·( m2·d) －1，其中保定因市区存在大量燃煤排放源致使干沉降量最高［5］．受到能源结构

和气候条件的影响，北方城市干沉降通量远高于南方或沿海城市，尤其是干沉降中的 PAHs、重金属等特

征污染物［6-8］．蔡阳阳等［2］对北京的干沉降分析表明水溶性离子的主要成分是 SO2－
4 、NO

－
3、Ca

2+和 NH+
4，呈

现秋季最低、夏季最高的季节变化特征．在我国湖南、贵州和重庆等地，干沉降中的典型元素 N 和 S 的沉

降都与化石燃料的燃烧和农业生产有关［9］．目前对干沉降的研究主要集中在干沉降中的有机物和无机

金属元素等方面，但对水溶性离子的深入研究相对较少．
太原市是我国的重污染城市之一．太原市 2012 年采暖期 PM2．5的浓度达到 167．4 μg·m－3，90%样品

超过环境空气质量标准( GB3095—2012) ，在国内外处于较高水平［10］．2011—2013 年太原市夏季降水的

化学组成以 SO2－
4 、NO

－
3、Ca

2+、NH+
4 为主，离子来源与太原市以煤为主要能源的结构有关［11］．目前，尚鲜见

有关太原市干沉降的颗粒物及其水溶性离子组分的研究．
本研究通过采集太原市大气干沉降样品，并分析其中的水溶性离子，探讨了干沉降的水溶性离子组

成及其变化特征、沉降通量及来源，以期为了解污染物通过干沉降的迁移转化规律和相关的环境污染防

治提供依据．

1 采样与分析( Sampling and analysis)

1．1 样品的采样

本研究采样点设在太原市万柏林区太原科技大学综合楼楼顶，距地面约 50 m 且周围没有污染源及

高大建筑物和树木遮挡．采用 APS-2A 降水降尘自动采样器( 湘蓝，中国) 采集干沉降样品．采样时间为

2013 年 4 月 1 日—2013 年 12 月 1 日，每个干沉降样品的采样周期为 2 周，共采集有效干沉降样品

16 个．采样滤膜为玻璃纤维滤膜，采样前后，均将采样膜放置于恒温恒湿箱内( ＲH=50%，T= 25 ℃ ) 平衡

48 h恒重后称量．采样期间，干沉降样品收集在直径 160 mm 的干沉降桶内，采样桶的顶盖在降水时自动

关闭．
采样期间，在山西省气象信息网［12］上获取太原市地面气象观测数据，包括温度、风速和降雨量等．

常规污染数据在全国城市空气质量实时发布平台［13］获得，包括 SO2和 NO2等．
1．2 样品分析

剪取 1 /4 采样膜，用 40 mL 去离子水超声 45 min 提取水溶性离子，然后经 0．45 μm 水系( PES) 微孔

滤膜过滤，滤液密封储藏在 4 ℃ 的冰箱中待测定．采用离子色谱仪( Dionex，ICS-90) 测定主要的阴离子

( F－、Cl－、NO－
3、SO

2－
4 ) 和阳离子( Na+、NH+

4、K
+、Mg2+、Ca2+ ) ．阴、阳离子检测分别采用 AS9-HC 色谱柱和

SCSI 色谱柱，淋洗液分别为 9 mmol·L－1的碳酸钠和 3 mmol·L－1的甲烷磺酸，进样量均为 10 μL，流速均

为 1 mL·min－1．
分析使用的标准曲线，要求至少 5 个点，相关系数必须≥0．99．分析中，F－、Cl－、NO－

3、SO
2－
4 、NH

+
4、Na

+、
K+、Ca2+及 Mg2+的检出限分别为 0．04、0．03、0．01、0．01、0．03、0．06、0．10、0．10、0．05 mg·L－1．每分析 10 个样

品，需校验标准曲线，要求分析值与标准值相差不大于 5%．按样品数量的 10%采集平行样，平行样与样

品的结果偏差小于 10%．空白样品检测结果各离子浓度均低于检测限．
1．3 干沉降及水溶性离子通量计算

本研究中，对干沉降和水溶性离子通量计算方法为:

干沉降通量

Fd = W / S·D( ) ( 1)
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式中，Fd为降尘通量( mg·( m2·d) －1 ) ; W 为颗粒物质量( mg) ; S 为干沉降收集器面积( m2 ) ; D 为干沉降采

集持续天数( d) ．
水溶性离子干沉降通量:

Fdry = Cdry·W·106 / S·D( ) ( 2)

式中，Fdry为水溶性离子干沉降通量( mg·( m2·d) －1 ) ; Cdry为干沉降中离子浓度( μg·g－1 ) ; W 为采集颗粒

物质量，mg; S 为干沉降收集器的面积，m2 ; D 为干沉降采集持续天数，d．

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2．1 干沉降的离子组成及其变化特征

图 1 为采样期间主要离子浓度、气象条件及主要污染物浓度的时间变化趋势．将干沉降样品中阴、
阳离子当量( meq) 按照采样膜的面积( m2 ) 换算成等离子浓度( meq·m－2 ) 进行相关性分析可知( 图 2) ，

阴离子当量总和与阳离子当量总和的相关性较好( Ｒ2 = 0．77) ，表明研究结果的阴、阳离子基本平衡，但

是存在一定的阴离子缺失．这可能是由于样品中还包含若干没有测量的阴离子，如一些低碳链有机阴离

子等．

图 1 采样期间气象因素、气体污染物浓度及干沉降中水溶性离子浓度、沉降通量

Fig．1 The chemical composition and flux of WSIs in dry deposition，

and the meteorological parameters and levels of selected gas pollutants during the sampling time

表 1 显 示 了 太 原 市 干 沉 降 样 品 中 各 水 溶 性 离 子 的 统 计 值，干 沉 降 总 离 子 浓 度 平 均 值 为

10152．64 μg·g－1，变化范围为 3332．59—31805．75 μg·g－1 ．其中 SO2－
4 、Ca

2+和 NO－
3 是最主要的 3 种离子，分

别占总离子浓度的 41%、23%和 10%．阳离子中，含量最高的为 Ca2+，占阳离子总浓度的 58%，平均值为
2388．45 μg·g－1，其次为 Na+，占阳离子总浓度的 33%，浓度最小的为 NH+

4，平均值为 27．20 μg·g－1 ; 阴离

子中，含量最高的为 SO2－
4 ，占阴离子总和的 68%，平均值为 4258．83 μg·g－1，其次是 NO－

3 和 Cl－，分别占离

子总浓度的 16%和 14%，平均值分别为 1048．35 μg·g－1和 998．67 μg·g－1 ．阴离子平均浓度由高到低顺序

为 SO2－
4 ＞NO

－
3 ＞Cl

－ ＞F－，阳离子平均浓度由高到低顺序为 Ca2+ ＞Na+＞Mg2+＞K+＞NH+
4 ．
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图 2 干沉降中离子平衡分析

Fig．2 The ionic balance in dry deposition

表 1 干沉降中离子浓度统计值( μg·g－1 )

Table 1 The concentrations statistic of WSIs in dry deposition( μg·g－1 )

离子成分
Ionic species

最大值
Max

最小值
Min

中位数
Median

平均值
Average

偏差
Deviation

F－ 386．43 0．16 111．27 129．76 87．68

Cl－ 4781．42 0．37 783．21 998．67 982．06

NO－
3 3420．24 0．85 818．25 1048．35 869．39

SO2－
4 11390．16 4．46 3093．12 4258．83 3368．59

Na+ 6553．18 6．59 940．39 1444．74 1646．58

NH+
4 83．45 0．01 13．26 27．20 28．49

K+ 587．47 0．25 119．08 168．13 147．39

Mg2+ 444．03 1．52 139．83 171．51 108．85

Ca2+ 6854．46 36．86 1962．38 2388．45 1505．47

太原市干沉降主要离子中，SO2－
4 和 NO－

3 所占比例较高，这一结论与太原市湿沉降和 PM2．5的中水溶

性离子的组成研究结果类似［11，14］; Ca2+所占比重( 23%) 与湿沉降中 Ca2+所占比重( 29%) 接近［11］．此外，

3 种主要由人为活动产生的气体反应生成的二次离子( NO－
3、SO

2－
4 和 NH+

4 ) 占干沉降离子总浓度的 64%，

比例略低于太原市湿沉降中比例( 72%) ［11］，远高于北京( 29%) ［2］和意大利( 45%) ［15］．由于太原市是以

煤为主的能源结构和产业组成，大量的能源消耗导致大气中 SO2和 NOx浓度较高( 图 1) ，从而导致空气

颗粒物中的 SO2－
4 和 NO－

3 等二次离子比例很高．
在北方地区，一般认为春季是 3—5 月，夏季是 6—8 月，秋季是 9—11 月，冬季是 12—2 月( 次年) ．

图 1 中干沉降中的水溶性离子随时间的变化趋势显示，SO2－
4 、Ca

2+ 的浓度在秋季达到最高，NO－
3 的最高

浓度出现在夏季，而 NO－
3、SO

2－
4 、Ca

2+三者的最低浓度均出现在春季．干沉降中的总水溶性离子浓度水平

季节变 化 明 显，在 秋 季 最 高 ( 14626． 38 μg·g－1 ) ，其 次 是 夏 季 ( 9736． 55 μg·g－1 ) ，春 季 最 低

( 7588．14 μg·g－1 ) ，其中 7 月份达到最低( 6796．58 μg·g－1 ) ，9 月份达到最高( 19832．64 μg·g－1 ) ．造成多

种离子和总离子沉降浓度最高值均发生在秋季的主要原因可能与污染物排放和秋季的低风速有关［3］．
秋季采样时间为 9—11 月份，是太原市温度逐渐下降的时间，煤炭的消耗量较之前有明显的增大，空气

中的 SO2浓度也呈逐步上升的趋势( 图 1) ．另外，秋季也是秸秆焚烧频繁季节，生物质燃烧过程中产生特

征离子 K+和 Cl－在干沉降中的浓度值( 38．19 μg·g－1和 1560．13 μg·g－1 ) 远高于夏季和春季．采样期间，秋

季的平均风速( 1．77 m·s－1 ) 远低于平均风速( 2．21 m·s－1 ) ( 图 1) ，低风速不利于污染物的扩散，使更多

水溶性离子组分在颗粒物中富集并随着干沉降到达地面．夏季高温高湿的环境有利于大气中 SO2和 NOx

形成 NO－
3 和 SO2－

4
［16］，水溶性离子 NO－

3、SO
2－
4 浓度分别是春季的 2．03 倍和 1．77 倍．

2．2 干沉降及其水溶性离子沉降通量

2013 年 4—11 月 期 间 干 通 量 月 份 的 变 化 见 图 1，干 沉 降 通 量 变 化 范 围 为 207． 69—
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514．82 mg·( m2·d) －1，平均值为 323．72 mg·( m2·d) －1 ．研究结果与京津冀地区( 85—912 mg·( m2·d) －1 ) 接

近［5］，高于 上 海 ( 171． 39 mg·( m2·d ) －1 ) ［17］ 和 台 湾 ( 105． 5 mg·( m2·d ) －1 ) ［4］，低 于 北 京 东 南 郊

( 1278．90 mg·( m2·d) －1 ) ［18］．干沉降通量具有明显的季节变化特征，表现为春季( 438．26 mg·( m2·d) －1 ) ＞
秋季( 295．46 mg·( m2·d) －1 ) ＞夏季 ( 275．62 mg·( m2·d) －1 ) ，其中干沉降通量月均最大值出现在 4 月

( 514．82 mg·( m2·d) －1 ) ，最小值出现在 9 月( 207．69 mg·( m2·d) －1 ) ．分析发现，采样期间干沉降通量和风

速具有正相关关系( 图 3) ．尤其是在春季，风速( 3．11 m·s－1 ) 远高于其他季节，高风速带来的扬尘和污染

物迁移导致太原市春季的干沉降量较高．

图 3 干沉降通量与风速的关系

Fig．3 The relationship between dry deposition
flux and wind speed ( WS)

水溶性离子的沉降通量月变化范围为 8． 43—
35．43 mg·( m2·d) －1，平均值为 21．43 mg·( m2·d) －1，其

中 10 月 最 高，7 月 最 低，季 节 变 化 表 现 为 秋 季

( 24．98 mg·( m2·d) －1 ) ＞春季( 20．53 mg·( m2·d) －1 ) ＞
夏季( 18．47 mg·( m2·d) －1 ) ．太原市干沉降中的离子

沉降通量低于台湾 ( 48．5mg·( m2·d) －1 ) ，其中 Ca2+、
Mg2+、Na+和 Cl－ 的沉降通量值远低于该采样点［4］．通
过对干 沉 降 中 水 溶 性 离 子 沉 降 通 量 的 分 析 可 知，

2013 年太原市硫的干沉降量为 1．55 t·( km2·a) －1，与

硫的湿沉降量 1．93 t·( km2·a) －1接近［19］，远高于台湾

( 0．13 t·( km2·a) －1［4］; 氮的干沉降量为0．39 t·( km2·a) －1，

小于氮湿沉降量 1．54 t·( km2·a ) －1［19］，但 高 于 广 州

( 0．13 t·( km2·a) －1 ) ［20］、台湾 ( 0．15 t·( km2·a) －1 ) ［4］

和江西鹰潭( 0．27 t·( km2·a) －1 ) ［21］等地，在国内处于较高的水平．太原市干沉降中的硫沉降通量远高于

氮沉降通量，说明太原市的干沉降类型主要为硫酸型沉降．导致太原市干湿沉降中的氮沉降量差异较大

的主要原因可能是以铵盐、硝酸盐存在的氮沉降在长时间采样的干沉降中易分解，而在湿沉降中则保存

较为完整［1］．相比起其他城市，太原市干沉降中的硫、氮沉降通量较高，在今后的工作中应给予关注．
2．3 水溶性离子来源分析

对干沉降中水溶性离子进行相关性分析可以发现，NH+
4、NO

－
3 和 SO2－

4 等 3 种水溶性离子组分相关

性较强( r＞0．72，P＜0．01) ．在空气中的颗粒物上，3 种离子形成的 NH4HSO4、( NH4 ) 2SO4和 NH4NO3是3 种

无机离子的主要组成方式［22］．本研究中 3 种水溶性离子的相关性较强也说明其产生机制及在大气中的

演化、沉积机制具有一定的相似性［2］．分析显示，采样期间干沉降中 Ca2+ 和 Mg2+ 的相关系数很强 ( r =
0．87，P＜0．01) ，表明二者来源相似，如扬尘的影响［4］．此外，还发现 Ca2+、Mg2+离子与干沉降中的 F－、SO2－

4

相关性较强( r＞0．64，P＜0．01) ．研究指出，城市大气中 F－的主要来源是燃煤［23］，SO2－
4 是以燃煤为代表的

固定源排放的 SO2经过大气反应生成的二次离子［22］．因此，太原市干沉降中的 Ca2+和 Mg2+的主要来源除

了扬尘外，燃煤也有贡献．这与之前研究指出燃煤过程排放大量的 Ca2+和 Mg2+一致［24］．
大气颗粒物中的 SO2－

4 和 NO－
3 主要是人为排放的 SO2和 NOx经过大气化学反应产生的，SO2－

4 /NO－
3 的

比值在一定程度上能反映大气中 SO2和 NOx污染的特征［4］．我国机动车和燃煤排放的 SO2 /NOx质量比是

1∶8—1∶13 和 2∶1，常用大气颗粒物中 SO2－
4 /NO－

3 质量比是否大于 1 来判断大气颗粒物是否是以燃煤污染

为主［25］．2013 年太原干沉降中 SO2－
4 /NO－

3 的变化范围为 2．11—11．14，均值为 6．07( 图 4) ，远高于 Fang 等

在台湾的监测值( 1．25) ［4］，显示太原市干沉降中 SO2－
4 和 NO－

3 的主要排放源以燃煤排放为主．SO2－
4 /NO－

3

在全年样品中的变化趋势显示，4—11 月比值呈现先减后增的变化趋势，在 6 月份达到最低值( 2．10) ，

11 月份的比值达到最高( 10．88) ．主要原因是深秋后温度持续下降，煤炭的消耗量较之前有明显的增大，

此时空气中的 SO2浓度远高于其他月份( 图 1) ，大量的 SO2在进入大气后发生一系列光化学反应，生成

SO2－
4 与空气中的其他离子结合以干沉降的形式沉降下来．Ca2+ 和 Mg2+ 为太原市干沉降中主要的碱性离

子，其比值可以用来表征这两种离子的来源．研究表明，北方沙漠和黄土中 Ca2+ /Mg2+ 质量比值为

11．11［26］．太原市干沉降中 Ca2+ /Mg2+比值 14．47( 范围为 6．46—21．68) ( 图 4) ，高于北方沙漠和土壤的特
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征值，显示 Ca2+和 Mg2+除土壤来源外，还有其他来源．4—11 月 Ca2+ /Mg2+的比值呈现先增后减的变化趋

势，与 SO2－
4 /NO－

3 呈负相关( r= －0．48，P＜0．01) ．由于燃煤过程也排放 Ca2+和 Mg2+等离子，这可能是该比

值高于土壤中的比值并发生显著时间变化的主要原因，与前文的相关性分析一致．太原市干沉降中的

Ca2+和 Mg2+除扬尘外，燃煤亦有贡献．

表 2 干沉降中各种水溶性离子的相关性

Table 2 The correlation coefficients between the individual WSIs in dry deposition

F－ Cl－ NO－
3 SO2－

4 Na+ NH+
4 K+ Mg2+ Ca2+

F－ 1
Cl－ 0．31 1
NO－

3 0．77＊＊ 0．24 1
SO2－

4 0．84＊＊ 0．28 0．88＊＊ 1
Na+ 0．82＊＊ 0．33 0．11 0．31 1
NH+

4 0．42* 0．15 0．72＊＊ 0．77＊＊ 0．25 1
K+ 0．42* 0．11 0．44* 0．47* 0．45* 0．25 1
Mg2+ 0．64＊＊ 0．11 0．60＊＊ 0．69＊＊ 0．55＊＊ 0．30 0．22 1
Ca2+ 0．67＊＊ 0．16 0．78＊＊ 0．79＊＊ 0．39 0．197 0．61＊＊ 0．87＊＊ 1

注:＊＊表示 0．01 水平( 双侧) 上显著相关; * 表示 0．05 水平( 双侧) 上显著相关．

Note: ＊＊Correlation is significant at the 0．01 level( 2-tailed) ; * Correlation is significant at the 0．05 level( 2-tailed) ．

图 4 干沉降中 SO2－
4 /NO－

3 和 Ca2+ /Mg2+比值

Fig．4 The mass ratios of SO2－
4 /NO－

3 and Ca2+ /Mg2+ in the dry deposition samples

3 结论( Conclusion)

( 1) SO2－
4 、Ca

2+和 NO－
3 是太原市干沉降的主导水溶性无机离子，平均浓度分别为 4258．83、2388．45、

1048．35 μg·g－1，分别占总离子浓度的 41%、23%和 10%，呈现秋季＞夏季＞春季的季节变化趋势．
( 2) 干沉降通量平均值为 323．72 mg·( m2·d) －1，表现为春季＞秋季＞夏季的季节变化趋势，与春季沙

尘频发且风速较大有关．
( 3) 水溶性离子沉降通量平均值为 21．43 mg·( m2·d) －1，且太原市干沉降中的硫沉降通量远高于氮

沉降通量，为硫酸型沉降．
( 4) 通过水溶性离子的相关性分析和比值分析，干沉降中 SO2－

4 和 NO－
3 的主要排放源以燃煤源为

主，Ca2+和 Mg2+除来源于扬尘外，也与煤炭的燃烧有关．
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