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摘 要 基于太原市 2013 年 5、6、12 月和 2014 年 1 月大气中 SO2、NO2及 PM2．5中水溶性离子 SO2－
4 、NO

－
3 浓度，

分析了大气中硫和氮的转化率( Fs、Fn ) ，并探讨了其影响因素．结果表明，大气中 SO2、NO2 的浓度夏季( 5、6
月) 分别为 89． 98、64． 73 μg·m－3，由于燃煤供热冬季 ( 12、1 月) SO2 显著升高，SO2 和 NO2 分别为 119． 09、
63．92 μg·m－3 ．PM2．5中水溶性离子 SO2－

4 、NO
－
3 夏季分别为 16．54、6．87 μg·m－3，冬季显著降低，分别为 12．79、

5．53 μg·m－3 ．参照硫和氮气固两相转化模型，Fs 夏季( 0．13) 高于冬季( 0．07) ，Fn 变化较小，夏、冬季分别为
0．08、0．06，与南方城市相比，Fs较高，Fn较低．硫、氮转化受多种因素共同影响，且不同季节主导因素不同．温度

和 O3浓度对整个采样期间的硫转化起主要作用，冬季 SO2－
4 与 PM2．5和湿度呈现一定的相关关系，显示 SO2－

4 主

要来源于均相气相反应，冬季部分源于非均相反应．夏季相对湿度和 O3浓度可明显促进氮转化，而冬季 NO－
3

生成还与 PM2．5和温度有关，说明夏季氮转化以均相液相反应为主，而冬季 NO－
3 主要源于非均相反应．此外，

NH+
4 与 SO2－

4 、NO
－
3 的线性分析表明，大气氨有助于气相中的硫、氮向颗粒相转移并转化．

关键词 太原，硫酸盐，硝酸盐，气象因素，转化率，气溶胶．
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Abstract: The conversion ratios of sulfur and nitrogen ( Fs and Fn ) from air to particle in Taiyuan
were discussed，based on the atmospheric SO2 and NO2 and the water soluble ions( SO2－

4 and NO－
3 )

in PM2．5 during two period of May—June 2013 ( summer ) and December 2013—January 2014
( winter) ．As the results showed，the SO2 and NO2 contents in summer were 89． 98 μg·m－3 and
64．73 μg·m－3，respectively，while in winter NO2 level was constant，but SO2 increased to 119．09
μg·m－3 due to higher coal combustion for heating． The SO2－

4 and NO－
3 levels in PM2．5 were 16．54 and

6．87 μg·m－3 in summer，and decreased to 12．79 μg·m－3 and 5．53 μg·m－3 in winter，respectively．
By using the modified forms of the gas-particle distribution，Fs and Fn were 0． 13 and 0． 08 in
summer，and 0．07 and 0．06 in winter，respectively． Both Fs and Fn were affected by multiple factors
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simultaneously，and the main factors varied seasonally． Higher temperature and ozone ( O3 ) level
contributed primarily to higher sulfur conversion， showing that SO2－

4 mainly came from the
homogeneous gas-phase reaction． However SO2－

4 partially came from heterogeneous reactions in the
winter because of a correlation between SO2－

4 ，PM2．5 and relative humidity ( ＲH，%) ． Fn increased
with relative humidity and O3 level in the summer，but in the winter NO－

3 was partially affected by
temperature and PM2．5 level． These indicated the homogeneous liquid-phase reaction played an
important role in the process of nitrogen conversion in summer，but the heterogeneous reaction
dominated in winter． Furthermore，NH+

4 in PM2．5 was well correlated with SO2－
4 and NO－

3，which
indicated atmospheric NH3 may enhance the gas to particle sulfur and nitrogen migration and
conversion．
Keywords: Taiyuan，sulfate，nitrate，meteorological factors，conversion ratio，aerosol．

近年来全国范围内细粒子 PM2．5的污染问题受到普遍关注［1-4］．无机水溶性离子( SO2－
4 、NO

－
3、NH

+
4 ) 是

细粒子的重要组分，占其质量浓度的 1 /3 左右［5-7］，其中城市大气颗粒物中 SO2－
4 、NO

－
3 的主要来源为大气

中 SO2和 NO2的转化［8］．
粗粒子主要来源于自然过程，细粒子主要来源于二次转化［9］．大气中硫、氮的转化主要有两种机制，

即均相反应和非均相反应． 硫酸盐在颗粒物中的粒径分布呈单峰型，聚集模态的硫酸 盐 ( 0． 32—
0．56 μm) 由硫的气粒转化形成; 硝酸盐的粒径分布呈双峰型，粗模态硝酸盐由非均相反应产生，雾滴态

由云内过程产生［5］．Wang 等得到上海二次粒子 SO2－
4 来源于非均相反应，NO－

3 夏季来源与 SO2－
4 相同，而

冬季来源于气相光化学反应［10］．这主要由当地排放区域、气候环境、大气状况等决定［11-12］．Khoder 得到

开罗夏季高温高湿的气候特征可促进硫、氮转化，夏季硫、氮转化率分别为冬季的 2．22、2．97 倍，且转化

率白天高于夜晚［11］．Ohta 等得到，当转化率大于 0．10，则大气光氧化反应存在，夏季低 NO－
3 /SO

2－
4 值源于

较高的 SO2－
4 浓度［13］．高湿条件下，硫酸盐和硝酸盐表层含水量增加，体积变大，通过散光作用降低大气

可见度; 此时，O3的存在有助于促进液相中硫、氮的氧化反应［14-15］．广州典型天气过程中，SO2－
4 、NO

－
3、NH

+
4

及 Fs、Fn 与能见度都存在较好的相关关系［16］．
太原市是我国的能源重化工基地，颗粒物、SO2和 NO2的排放常年保持较高水平［1，1 7-18］．郭晓方等发

现太原市 2011—2013 年的 3 年降水中 SO2－
4 、NO

－
3 等在国内处于较高水平［19］．太原大气中 SO2和 NO2如

何转化为 SO2－
4 、NO

－
3 及其影响尚鲜见详细报道．本研究基于太原市大气中 SO2和 NO2及 PM2．5中水溶性

SO2－
4 和 NO－

3 计算了硫、氮转换率，并探究了气象因素、O3和氨等的影响，以期为研究太原市污染物大气

化学特征提供参考依据．

1 材料与方法( Materials and methods)

1．1 样品采集

本实验采样点设置在山西省太原市太原科技大学逸夫科技楼楼顶，距地面距离 30 m，周围无高大

建筑物与明显污染源．采样仪器为配置 PM2．5切割粒径的大流量气溶胶采样仪( TH-1000，武汉天虹) ．采
样时间为 2013 年 5、6 月和 12 月及 2014 年 1 月，5、6 月共 15 个样品，12 月和 1 月共 19 个样品，样品均

为 24 h 连续采样．采样期间同步记录太原市气温、相对湿度、风速等气象参数和 O3、SO2、NO2相关气体的

日均浓度．
1．2 样品处理及分析

采用石英纤维滤膜( Whatman QM-A，20．3 cm×25．4 cm) 采集 PM2．5样品．采样前将滤膜在马弗炉中

焙烧 4 h( 450 ℃ ) ，冷却后放入恒温恒湿箱中平衡 24 h，称重．采样后的滤膜用铝箔封装，带回实验室在

恒温恒湿箱中平衡 24 h 后称重，于 4 ℃温度下冰箱保存至分析．剪取八分之一的石英膜，加入 10 mL 去

离子水，超声萃取 30 min，采用 0．45 μm 的过滤器过滤，用离子色谱( 美国 Dionex，ICS-90) 对水溶性无机

离子进行分析．阳离子( NH+
4 ) 使用 SCS1 分析柱，阴离子( NO－

3、SO
2－
4 ) 使用 AS9-HC 分析柱，进样量为
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10 μL．NH+
4、NO

－
3、SO

2－
4 的检出限分别为 0．05、0．01、0．01 mg·L－1．所有实验过程均经过严格的质量控制以

避免污染，样品质量浓度标准偏差均小于 15%．
1．3 硫、氮转化率

硫和氮在气固两相转化模型中的转化率计算公式如下:

硫转化率( Fs ) =
［n-SO2－

4 ］

［n-SO2－
4 ］+［n-SO2］

( 1)

其中，［n-SO2－
4 ］为颗粒相中 SO2－

4 的摩尔浓度，［n-SO2］为气相 SO2的摩尔浓度( mol·m－3 ) ．

氮转化率( Fn ) =
［n-NO－

3］

［n-NO－
3］+［n-NO2］

( 2)

其中，［n-NO－
3］为颗粒相中 NO－

3 的摩尔浓度，［n-NO2］为气相 NO2的摩尔浓度，单位均为 mol·m－3［4，8，16］．
Fs、Fn值越大，表示 SO2和 NO2在大气中通过均相和非均相反应转化为二次气溶胶的程度越大．

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2．1 硫、氮转化率

采样期间 SO2和 NO2、SO
2－
4 与 NO－

3、Fs、Fn及气象因素的变化趋势如图 1 所示．

图 1 Fs和 Fn、NH
+
4、O3、风速、温度和相对湿度的变化趋势

Fig．1 Temporal variations of Fs，Fn，NH+
4 ，O3，relative humidity，temperature and wind
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夏季 SO2质量浓度均值为 89．98 μg·m－3( 31．50—205．11 μg·m－3 ) ，冬季由于燃煤供暖，其质量浓度均

值为 119． 09 μg·m－3 ( 52．63—252． 64 μg·m－3 ) 明 显 高 于 夏 季，略 低 于 国 家 日 均 浓 度 二 级 标 准

( 150 μg·m－3 ) ．整个采样期间的 SO2浓度高于北京、上海等大型城市［10，12］，处于较高浓度水平．NO2质量

浓度夏季为 64．73 μg·m－3( 28．08—111．80 μg·m－3 ) 与冬季 63．92 μg·m－3( 20．96—102．48 μg·m－3 ) 的数值

相当．采样期间 NO2日均质量浓度略低于国家日均浓度二级标准( 80 μg·m－3 ) ，低于北京、上海的 NO2浓

度，略高于广州的 NO2浓度水平［14］．采样期间 PM2．5中 SO2－
4 和 NO－

3 的质量浓度夏季高于冬季; 夏季 SO2－
4

和 NO－
3 平均值分别为 16．54 μg·m－3( 5．02—28．38 μg·m－3 ) 、6．87 μg·m－3( 1．79—11．69 μg·m－3 ) ，冬季两

者的均值分别为 12．79μg·m－3( 5．12—45．64 μg·m－3 ) 、5．53 μg·m－3( 0．91—15．36 μg·m－3 ) ．冬季水溶性离

子的浓度与贾小花等［20］得到 2011．12—2012．01 期间太原 PM2．5中水溶性离子的浓度范围相当．硫和氮转

化率的较高均值出现在夏季，分别为 0．13 ( 0．03—0．28) 、0．08 ( 0．02—0．13) ，冬季分别为 0．07 ( 0．03—
0．14) 、0．06( 0．03—0．10) ，显示夏季反应激烈的光化学反应促进了硫、氮气粒两相的转化．对比太原 Fs、
Fn的值，前者远大于后者，说明 SO2二次转化形成 SO2－

4 的作用要强于 NO2二次转化形成 NO－
3 的作用．

表 1 列出了本研究与国内其他城市硫、氮转化率和相关离子的水平．与太原不同，上海和广州 PM2．5

中 SO2－
4 、NO

－
3 的浓度和硫、氮转化率呈现夏季低冬季高的分布特征，这主要是因为南方常年相对湿度变

化幅度不大，温度对转化率的影响较为突出，夏季过高的温度会导致颗粒物中部分硝酸铵和硫酸铵盐分

解［2，4，11］，致使硫、氮转化率降低．北京 PM2．5中 SO2－
4 、NO

－
3 的浓度和硫、氮转化率与太原的分布相同，而离

子的浓度北京较高，这主要是因为同属北方的两个城市虽然气候条件相似，但两地 SO2、NO2的大气本底

不同［12］．

表 1 与国内其他城市硫氮转化率和相应离子的浓度比较

Table 1 Comparison of sulfur and nitrogen conversion ratios and related ion
concentration between Taiyuan and other domestic cities

地点
SO2－

4 / ( μg·m－3 ) NO－
3 / ( μg·m

－3 ) Fs Fn

Summer Winter Summer Winter Summer Winter Summer Winter

上海 Shanghai［10］ 5．43 12．79 2．59 8．53 0．05 0．12 0．03 0．07

广州 Guangzhou［16］ 6．95 10．47 3．28 6．53 0．13 0．24 0．05 0．10

北京 Beijing［12］ 18．42 20．96 11．18 12．29 0．39 0．07 0．08 0．05

太原 Taiyuan( 本文) 16．54 12．79 6．87 5．53 0．13 0．07 0．08 0．06

2．2 气象因子和 O3对硫、氮转化的影响

图 1 显示了采样期间大气温度、相对湿度、风速和 O3的水平．表 2 给出了 SO2－
4 、Fs、NO

－
3、Fn与 PM2．5、

温度、相对湿度、O3之间的相关系数．采样期间夏季平均温度为 23 ℃ ( 18—27 ℃ ) ，冬季为－4 ℃ ( －9—
1．4 ℃ ) ，表现出典型的季节变化( 图 1) ，与硫、氮转化率变化趋势相似，显示高温有利于光化学反应进

行，进而促进硫、氮转化．采样期间夏季、冬季的相对湿度分别为 43%、42%，夏季相对湿度波动较大

( 图 1) ，与硫、氮转化率相关性不明显( 表 2) ; 冬季 SO2－
4 和 NO－

3 与相对湿度变化较为一致，硫、氮转化过

程受到相对湿度的影响，且 Fn受相对湿度的促进作用显著( 相关系数 0．644，P＜0．01) ( 表 2) ．采样期间

的风速不超过 4．5 m·s－1，主要以轻风为主．风速超过 3．5 m·s－1时，对气体污染物( SO2、NO2 ) 有一定的稀

释作用．O3是大气中重要的氧化剂，高浓度的 O3表示光化学氧化是气体转化的重要过程［12］．本研究采样

期间 O3夏季为 85．79 μg·m－3( 25—185 μg·m－3 ) ，冬季为 16．24 μg·m－3( 6．70—44．60 μg·m－3 ) 与硫、氮转

化的变化趋势相关性较明显( 图 1) ，整个采样期间，O3 与硫、氮的转化率相关系数分别为 0．579 ( P＜
0．01) 、0．397( P＜0．05) ; 夏季 O3质量浓度变化幅度较大，SO2－

4 和 NO－
3 浓度升高存在滞后效应．冬季臭氧

质量浓度较低，变化较小．因此，单个季节 O3 与硫、氮的转化率并不显著相关( 表 2) ．
采样期间 2013．05．18 和 2013．05．31 两天能见度较低，分别为 6．4、8．1 km．从图 1 可以看出，能见度恶

化的时间段，通常相对湿度较高，NH+
4、SO

2－
4 与 NO－

3 也出现两次相应的高浓度，其中第一次 NH+
4、SO

2－
4 与

NO－
3 的最高浓度分别为 10．83、19．22、11．69 μg·m－3，第二次 NH+

4、SO
2－
4 与 NO－

3 的浓度分别为 8．91、20．61、
11．11 μg·m－3．硫、氮转化率也分别在 2013．05．17 和 2013．05．29 两天出现较明显的高值，时间略有提前．
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这两个能见度降低典型事件发生期间，硫、氮转化率较高，O3浓度较高，能见度恶化时，O3浓度降低．这主

要是因为能见度降低前高浓度的 O3利于硫、氮在颗粒物表面或液滴相中发生转化生成硫酸盐和硝酸盐．
硫酸盐和硝酸盐能够增加气溶胶含水量，在较高的相对湿度下使气溶胶粒径变大，散光性增强，致使大

气能见度降低［4，18］．此时，O3的光化学反应被限制而浓度降低，最终导致 2013 年 5 月 18 日和31 日两天

硫、氮转化率降低．2013．05．19 和 2013．06．01 两天风速较大，对污染物有驱散作用．颗粒物浓度下降，可溶

性粒子( SO2－
4 与 NO－

3 ) 的浓度下降，气体污染物 SO2和 NO2的浓度被稀释降低，能见度升高，O3的光化学

反应限制被解除，浓度开始升高，预示硫、氮转化率开始升高．

表 2 Fs、Fn和相应离子与 PM2．5、温度、相对湿度和 O3的相关系数

Table 2 Correlation coefficients among Fs，Fn，SO2－
4 ，NO－

3 and relative humidity，temperature，O3

夏季 Summer 冬季 Winter

PM2．5 T ＲH O3 PM2．5 T ＲH O3

SO2－
4 0．003 0．226 0．106 0．246 0．817＊＊ －0．188 0．512* －0．314

Fs －0．153 0．222 0．108 0．431 0．534* －0．291 0．377 0．019

NO－
3 －0．096 0．263 0．420 0．371 0．806＊＊ －0．215 0．799＊＊ －0．600＊＊

Fn －0．094 0．257 0．369 0．541* 0．681＊＊ －0．491* 0．644＊＊ －0．320

注: * 表示 0．05 水平上显著相关;＊＊表示 0．01 水平上显著相关．

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

已有文献报道 SO2－
4 来源于气相中 SO2 和·OH自由基的氧化反应或来源于液相中的金属催化和

H2O2 /O3氧化反应以及非均相反应( 如云内过程) ［8，11，14］．采样期间 Fs与温度和 O3的显著相关性以及冬

季 SO2－
4 与 PM2．5、相对湿度的显著相关性说明太原地区 SO2－

4 主要来源于均相气相反应，冬季部分 SO2－
4

源于非均相反应．夏季 NO－
3 和 Fn与相对湿度、O3浓度呈正相关，说明此季节氮转化以均相液相反应为

主; 冬季 NO－
3 生成还与 PM2．5的质量浓度呈正相关，与温度呈负相关．低温易于水汽的凝结、非均相反应

受相对湿度、O3和颗粒物的浓度影响较大，所以冬季太原地区 NO－
3 主要源于非均相反应．

2．3 氨对硫、氮转化的影响

氨是大气中最主要的碱性气体成分［21］，易溶于水，大气中氨的存在能够影响液相中硫、氮转化发生

介质的酸碱度，进而影响其大气转化进行．氨在城市大气中易与大气环境过程产生的二次污染物硫酸和

硝酸结合成盐，形成硫酸铵和硝酸铵，为大气细粒子极为重要的组成部分［6，22-23］．
图 1 给出了 PM2．5中 NH+

4 的浓度水平，冬季的平均浓度为 8．71 μg·m－3( 2．38—31．29 μg·m－3 ) ，夏季

高温 导 致 颗 粒 相 铵 盐 分 解 挥 发，PM2．5 中 NH+
4 的 平 均 质 量 浓 度 较 低 为 6． 50 μg·m－3 ( 0． 65—

11．50 μg·m－3 ) ．从图 1 可以看出，NH+
4 与 SO2－

4 、NO
－
3 的质量浓度变化趋势大致相同，从图 2 看出 NH+

4 与

SO2－
4 、NO

－
3 的当量浓度相关性较好，相关系数分别为 0．539( P＜0．01) 、0．636( P＜0．01) ，表明氨对太原地

区硫、氮转化的促进作用显著．

图 2 NH+
4 与 SO2－

4 、NO
－
3 的当量浓度关系

Fig．2 Ｒelationship between the equivalent concentration of NH+
4 and SO2－

4 ，NO－
3
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Orel 等［24］得到，如果不考虑气相中硫的转化，［n-NH+
4］/( ［n-NO－

3］+2 ［n-SO2－
4 ］) 的值为 1，NH+

4 主

要以硝酸铵形式存在; 如果考虑硫在气相中的转化，进而全部吸附在颗粒相而与氨结合，且不受溶质 pH
的影响，则此值降低为 0．43．通过计算本研究在夏、冬季 ［n-NH+

4］/( ［n-NO－
3］+2 ［n-SO2－

4 ］) 的值分别为

0．77、1．36．夏季温度相对较高，蒸汽压较小的铵盐易分解，因此颗粒物中铵盐的浓度较低，稳定度较高的

硫酸铵盐在颗粒物中占比重较大．所以［n-NH+
4］/( ［n-NO－

3］+2 ［n-SO2－
4 ］) 的值处于 0．43—1 范围内; 当

温度低于 15 ℃时，硝酸盐大部分以颗粒物的形式存在［7］．冬季硝酸铵在铵盐存在形式中所占的比重增

加，且［n-NH+
4］/( ［n-NO－

3］+2［n-SO2－
4 ］) 大于 1，说明冬季 NH+

4 主要以硝酸铵形式存在，且 NH+
4 充足，还

可以其他多种形式大量存在．

3 结论( Conclusion)

本文基于太原市大气中 SO2、NO2和 PM2．5中 NH+
4、SO

2－
4 与 NO－

3 的质量浓度，探讨其硫、氮转化率 Fs

和 Fn，结果表明，太原市大气 NO2和 PM2．5中 SO2－
4 与 NO－

3 的质量浓度分布相同，均为夏季高于冬季．大气

中 SO2由于燃煤供暖冬季显著高于夏季．参照硫和氮气固两相转化模型，Fs夏季( 0．13) 高于冬季( 0．07) ，

Fn变化特征同 Fs，夏、冬季分别为 0．08、0．06．硫、氮转化受多种因素共同影响，且不同季节主导因素不同．
温度和 O3浓度对整个采样期间的硫转化起主要作用，PM2．5浓度和相对湿度在冬季对 SO2－

4 的生成也起

一定的促进作用．说明太原地区二次粒子 SO2－
4 主要来源于均相气相反应，冬季部分源于非均相反应．夏

季相对湿度和 O3浓度可明显促进氮转化，说明此季节氮转化以均相液相反应为主; 冬季 NO－
3 和 Fn还与

PM2．5的质量浓度呈正相关，与温度呈负相关．所以冬季太原地区二次离子 NO－
3 主要源于非均相反应．此

外，NH+
4 与 SO2－

4 、NO
－
3 的线性分析表明，大气氨有助于气相中的硫、氮向颗粒相转移并转化．气溶胶中氮、

硫转化过程复杂，影响因素众多，仍需在后续的工作中进一步研究．
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