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新疆石化工业区颗粒物含水量和酸度对二次无机组分
形成的影响
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摘要: 大气二次污染物是新疆独山子区大气污染物的重要组成部分，研究大气中二次组分的转化过程对区域大气污染治理有

着重要意义．对新疆独山子区 2015 年 9 月至 2016 年 7 月采集到的样品进行水溶性组分分析． 结果表明，水溶性无机离子
( TWSIs) 表现出与 PM2. 5一致的季节变化，为冬季( 67. 86 μg·m

－3 ) ＞秋季( 13. 77 μg·m －3 ) ＞春季( 10. 09 μg·m －3 ) ＞夏季
( 4. 85 μg·m －3 ) ; 冬季二次无机离子( NH +

4 、SO
2 －
4 和 NO －

3 ) 占 TWSIs的 98%; 结合气溶胶热力学模型( E-AIM) 探讨独山子区大
气颗粒污染物中颗粒相含水量以及颗粒酸碱性; 表明独山子区颗粒物呈酸性，年均原位 pH 为 0. 81，其中冬季样品的 pH
( 2. 93) 值最高; 颗粒含水季节变化为冬季( 331. 32 μg·m －3 ) ＞ 秋季( 5. 91 μg·m －3 ) ＞ 春季( 5. 46 μg·m －3 ) ＞ 夏季( 1. 62
μg·m －3 ) ; 年均氮氧化率( NOR) 和硫氧化率( SOR) 分别为 0. 13 和 0. 47，表明区域污染物存在二次转化; 进一步分析表明颗粒
相中的硫酸盐质量浓度受到颗粒含水量和颗粒酸碱度的影响较为明显; 高的颗粒相含水条件下区域硝酸盐的形成主要以非

均相反应为主．
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Effect of Liquid Water Content of Particles and Acidity of Particulate Matter on
the Formation of Secondary Inorganic Components in Xinjiang Petrochemical
Industrial Area
LIU Hui-bin1，Dilinuer·Talifu1* ，WANG Xin-ming2，ZHANG Xiao-xiao1，WANG Wei1，Abulikemu·Abulizi1，
Mailikezhati·Maihemuti1，LIU Wei3
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Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China; 3． Dushanzi
Environmental Scientific Research and Monitoring Station，Karamay 833699，China)
Abstract: Secondary species are dominant components of PM2. 5 in Dushanzi，Xinjiang． It is crucial to investigate the conversion
process of secondary components in the atmosphere for regional air pollution control． The water-soluble components were analyzed for
samples collected from Dushanzi District of Xinjiang from September 2015 to July 2016． The results showed that the total water-soluble
ions ( TWSIs) showed a seasonal variation consistent with PM2. 5，and the seasonal variation of the ions was in the order—winter
( 67. 86 μg·m －3 ) ＞ autumn ( 13. 77 μg·m －3 ) ＞ spring ( 10. 09 μg·m －3 ) ＞ summer ( 4. 85 μg·m －3 ) ; secondary ions ( NH +

4 ，SO
2 －
4 ，

and NO －
3 ) —accounting for 98% of TWSIs in winter． The results of the aerosol thermodynamic model ( E-AIM) that explores the

particle liquid water and acidity in Dushanzi District showed that the particles in Dushanzi are acidic with an annual in-situ pH of 0. 81，
and the pH value of the winter samples was the highest ( 2. 93) ． The seasonal variation of particles in water was of the order: winter
( 331. 32 μg·m －3 ) ＞ autumn ( 5. 91 μg·m －3 ) ＞ spring ( 5. 46 μg·m －3 ) ＞ summer ( 1. 62 μg·m －3 ) ． The annual average nitrogen
oxidation rate and sulfur oxidation rate were 0. 13 and 0. 47，respectively，indicating a secondary conversion of regional pollutants．
Further analysis showed that the concentration of sulfate in the particle phase was significantly affected by liquid water content of
particles and in-situ pH． The formation of nitrate was mainly caused by heterogeneous reactions under high water content of particle．
Key words: secondary pollutants; thermodynamic model; particle acidity; liquid water content of particle; water-soluble ions( WSIs)

大气颗粒物污染已成为一个严重的环境问题，

目前随着国内外工业化、城镇化的快速发展，对大气
气溶胶的研究显得越来越重要． 大气气溶胶
( atmospheric aerosol) 可分为原生气溶胶和次生气溶
胶两种类型，原生气溶胶是由各种人为和自然源直

接排放，如汽车尾气、煤炭燃烧、地壳尘埃和水泥．次

生气溶胶是前驱物通过气体到粒子的转化过程和氧
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化反应生成，如硫酸盐或硝酸盐的形成［1］． 由于颗
粒物表面附着有毒有害物质，可直接通过呼吸系统

进入人体，并附着于上、下呼吸道及肺部最终导致呼
吸和心血管疾病［2］．
目前许多学者已开展污染物浓度、气象条件、污

染物的转化机制以及大气污染物的污染特征研

究［3 ～ 5］． 在细颗粒物 PM2. 5 中水溶性离子 ( water-
soluble ions，WSIs ) 具有较高含量通常占比达到
30%，有时甚至更高［6，7］，如上海宝山区达到
60%［8］，北京占比 30%［9］． 水溶性离子含量水平与
当地空气受污染程度基本保持一致，水溶性离子中

SO2 －
4 、NO

－
3 和 NH +

4 的含量较高，这些离子部分来自

直接排放，部分来自 SO2、NO2 和 NH3 在大气中的均

相以及非均相反应产生．其中 SO2 －
4 和 NO －

3 离子的

生成受到区域温度、湿度和颗粒物酸度的影响较
大［10，11］．颗粒物的酸度影响着 PM2. 5的物理性质和

化学性质、二次气溶胶的生成过程和气溶胶的吸湿
性，以及空气中悬浮颗粒的组成、气粒分配过程、酸
催化过程以及部分金属在颗粒液相的溶解度; 颗粒

物的酸度也对人体的健康有着重要影响［12］．早期对
于大气颗粒物酸碱性的研究是通过将采集到的颗粒

物进行溶解，再对颗粒物中的酸碱离子进行定

量［13］; 也有使用离子电荷比表征颗粒物的酸度． 而
在使用离子电荷比表征酸性时由于颗粒物中的酸碱

离子平衡并没有将 H +在颗粒物中的形态放在考虑

范围内，所以使用离子电荷比仅仅能间接地表征颗

粒物酸性，而事实上 H +只有处于液相自由态时才

具有酸度［8］，所以有可能导致结果出现误差． 本研
究中使用了气溶胶热力学模型 E-AIM 对独山子区
大气中颗粒的理化性质如: 颗粒含水、原位氢离子浓
度等进行了模拟分析，计算得出的原位酸度能够更

加贴合实际大气中的气溶胶真实酸性．
国内对于颗粒物的来源、组分分析、形成机制较

多研究都集中在一些大城市如北京、上海、广州和南
京［14 ～ 16］，而对西北地区特殊地域工业区的水溶性离

子特征及气 /粒转化的研究较少．独山子区坐落在新
疆天山南北坡、准葛尔盆地南缘，城区面积 26 km2 ．
是一个以大型石油化工加工业和发电厂为特色的工

业园区．别尔德汗·瓦提汗等［17］的研究中指出细颗
粒物( ≤2. 5 μm) 对奎屯—独山子区域的数量贡献
最大． Turap等［5，18］的研究表明车辆排放、生物质燃
烧、燃煤、工业污染、二次气溶胶以及尘土运移是独
山子地区大气细颗粒物的主要来源，冬季的采暖期

细颗粒物的污染最严重．沈浩等［19］对独山子区的颗
粒物形成机制的研究表明，NH +

4 、NO
－
3 和 SO2 －

4 是水

溶性无机离子的主要组成部分，独山子区大气污染

程度受到 NO －
3 的生成影响较大，其研究中将硝酸盐

的形成分成不同相对湿度对其影响进行了探究，但

在其研究中并没有将颗粒物的酸度和颗粒物含水对

水溶性无机离子( NH +
4 、NO

－
3 和 SO2 －

4 ) 形成的影响

进行讨论，所以本文将在前期研究基础上进一步讨

论颗粒物酸度和颗粒含水量对水溶性无机离子组分

形成的影响．

1 材料与方法

1. 1 采样地点
本研究采样点位于新疆维吾尔自治区克拉玛依

市独山子区的生活区六楼楼顶( 44°19' N，84°53'
E) ，位于独山子石化工炼油厂和火力发电厂的西南
部，距离公路约 52 m，距离地面约 20 m，并且在采样
点周围无遮挡物，无工厂等污染源( 图 1) ．符合国家
标准的规定［20］． 截止到 2015 年独山子城区建成面
积 26 km2，居住总人口约 9 万人．

图 1 采样点位置示意
Fig． 1 Geographical locations of sample collection in this work

1. 2 PM2. 5样品采集
( 1) 采样前膜的处理
颗粒物采样使用的是石英滤膜( 203 mm × 254

mm，英国 Whatman 公司) ，使用前用铝箔纸包好置
于马弗炉中在 450℃灼烧 4 h，去除膜上的有机物待
冷却后取出装入干净的密实袋中封好． 采样前将石
英滤膜置于恒温恒湿箱中平衡 24 h，然后在天平上
称重并记录称重数据．满足国家标准要求［21］．
( 2) 仪器校准和样品采集
本研究于 2015 年的秋季( 9 月 14 至 10 月 5

日) 、冬季( 12 月 8 ～ 28 日) 和 2016 年( 4 月 19 日至
5 月 15 日) 、夏季( 7 月 1 ～ 22 日) 这 4 个季节在独
山子区采集 PM2. 5样品和野外空白样品，每个季节进

行连续采样，采样时间为当日 10: 00 至第二天08: 00
连续采样 22 h( 雨雪天气除外) ．采样期间的气象参
数( 温度、相对湿度、风速等) 、O3、NO2 和 SO2 的数

据由独山子环境监测站提供． PM2. 5样品采集使用武

汉天虹仪表有限责任公司生产的智能大容量悬浮微
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粒采样器( TH-1000 ) 系列，流量为 1. 05 m3·min －1 ．
采样使用的滤膜为石英微纤维滤膜． 在每次进行采
样前采样仪用流量计校准流量． 详细采样方法见文
献［5］．
( 3) 气象参数及气象污染物
本文所用的气象参数及气象污染物数据由独山

子区环境监测站提供．
1. 3 样品组分分析
取部分采样膜( 5. 06 cm2 ) 撕碎置于预先处理过

的离心管中用超纯水超声 20 min，超声后放在离心
机上以10 000 r·min －1转速下离心 10min，用注射器
取出上清液，重复上述过程并合并两次提取的上清

液，用离子色谱( 883Basic IC plus，瑞士万通) 分别测
定水溶性无机阴离子( F －、NO －

2 、Cl
－、NO －

3 、PO
3 －
4 和

SO2 －
4 ) 和阳离子( Na

+、NH +
4 、K

+、Mg2 +和 Ca2 + ) ，所
监测的各离子的检测限为0. 006 0 ～ 0. 055 mg·L －1，

方法的检测限为 0. 014 ～ 0. 14 μg·m －3 ．金属元素分
析使用微波消解仪( XT9912 上海新拓分析仪器科技
有限公司) 进行前处理，处理完后样品使用 ICP-MS
( ICP-MS7700X，Agilent，USA) 进行各个金属组分的
测定．将样品膜放入消解罐中加入 4 mL HNO3 ( 67%
～ 70%，FISHER Scientific UK Limited ) 、1 mL HF
( 47% ～51%，FISHER Scientific UK Limited) ，将盖子
盖好后放入微波消解仪程序升温消解，随后将样品

通过电炉加热并蒸发直到残留 1mL．冷却至室温后，
将样品转移至试管中，并加入 12 mL 超纯水．随后，
使用 ICP-MS确定元素的浓度． 元素的方法检出限
( MDL) 在 0. 1 ～ 1 ng·m －3之间，不确定度 ＜ 5% ． 实
验测定了 20 种金属元素: Na、Mg、Al、K、Ca、Cr、Fe、
Pb、Tl、V、Mn、Cd、Ba、Sr、Rb、As、Zn、Cu、Ni 和 Co．实
验设置了试剂和样品空白，所有样品的分析过程都

严格遵守实验操作规程．详细实验流程见文献［5］．
1. 4 热力学模型
为了研究颗粒的酸性特征以及硝酸盐和硫酸盐

形成过程中的非均质化学特性，需要得到颗粒的酸

性和含水量等原位气溶胶性质． 而这些数据无法直
接测得，本文结合在线气溶胶热力学模型 E-AIM
( www． aim． env． uea． ac． uk /aim /aim． php) ［22，23］进行
模拟以得到与气溶胶的原位性质相关的数据． 有研
究中使用的是 E-AIM 模型中的 Model Ⅱ ( E-AIM
Ⅱ) 模块，该模块可以模拟 H + -NH +

4 -SO
2 －
4 -NO －

3 -H2O
混合体系在给定温度和给定湿度条件下各物质的形

态和浓度［22］，由于该模块得到的模型没有考虑挥发

性物种的气 /固相平衡和 Ca2 +、Mg2 +及一些有机物
的影响，所以得到的模型是一种简化模型，但是在现

有众多的热力学模型中( GEFEMN、ISORROPIA 和

SCAPE等) ，E-AIM 气溶胶热力学模型是公认的较
为精确描述气-粒体系的热力学模型［24］．
本研究中［H +］I ( in-situ acidity ) 、颗粒物含水

量［H2O］、［H
+］Frac和活度系数 γ 均由 E-AIM II 模

型获得．使用的［H +］I ( in-situ acidity) 为气溶胶原
位酸度［25］，定义为每单位体积空气中气溶胶液相内

游离的氢离子浓度( μmol·m －3 ) ，颗粒物的实际酸度

用原位( in-situ) pH表示［26，27］．颗粒物含水量［H2O］
为颗粒相水的质量浓度( μg·m －3 ) ．［H +］Frac为颗粒

中液相［H +］的摩尔分数．气溶胶酸度［H +］Total是由

强酸( 硝酸或硫酸) 贡献出的酸的总量，［H +］Total =
［H +］I +［HSO

－
4］+［H

+］s，其中［H
+］s 是固态颗

粒物酸中 H +浓度．［H +］Total也可由平衡方程计算得

到即:

［H+］Total = 2 ×［SO2－
4 ］+［NO

－
3］－［NH

+
4］

( 1)
颗粒的原位( in-situ) pH 为氢离子活性的负对

数可由下式得出:

pH = － lg( γ ×［H+］Frac ) ( 2)
式中，γ为［H +］I 的活度系数

［24］．

2 结果与讨论

2. 1 PM2. 5中水溶性离子的季变化

独山子区采样期间 PM2. 5中总水溶性无机离子

( total water-soluble ions，TWSIs ) 和二次无机离子
NH +

4 、SO
2 －
4 和 NO －

3 的季节浓度变化( 如图 2) ．在整
个监测期间 PM2. 5浓度季节性差异较大． PM2. 5浓度

表现出冬季 ( 102. 83 μg·m －3 ) ＞ 秋季 ( 69. 95
μg·m －3 ) ＞ 春季 ( 56. 18 μg·m －3 ) ＞ 夏季 ( 33. 25
μg·m －3 ) 的规律． 这是由于独山子区冬季静风( 表
1) ，不利于污染物的扩散使得大气环境中的颗粒物
富集有关［28］． 独山子区年平均浓度为 67. 12
μg·m －3，是 2016 年中国实施的 ( GB 3095-2012 )
PM2. 5空气质量标准 35 μg·m －3的 1. 9 倍［29］，与呼和
浩特( 66 μg·m －3 ) ［30］较为接近，低于中国北方城市

天津( 81 μg·m －3 ) 、石家庄( 105 μg·m －3 ) ［30］和乌鲁

木齐( 299 μg·m －3 ) ［31］，远高于中国南方城市广州

( 42. 4 μg·m －3 ) 、珠海( 33. 8 μg·m －3 ) 和深圳( 32
μg·m －3 ) ［15］，表明独山子区大气 PM2. 5的污染问题

较为严重．
总水溶性无机离子( TWSIs) 的季节变化表现

出冬季( 67. 86 μg·m －3 ) ＞ 秋季( 13. 77 μg·m －3 )

＞春季( 10. 09 μg·m －3 ) ＞ 夏季( 4. 85 μg·m －3 ) ，

分别占 PM2. 5的质量分数为 70%、20%、18% 和
16% ． TWSIs的季节变化与 PM2. 5的变化趋势是一
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致的，而夏季和春季 TWSIs 占比不足 20%有可能
与春、夏季节的风频和风速较大( 表 1 ) 有利于污
染物的扩散有关． 水溶性离子中 SO2 －

4 ( 11. 20
μg·m －3 ) 年 均 含 量 最 高，其 次 是 NO －

3 ( 6. 28
μg·m －3 ) 、NH +

4 ( 4. 65 μg·m －3 ) 、Ca2 + ( 1. 03
μg·m －3 ) 、Na + ( 0. 47 μg·m －3 ) 、Cl － ( 0. 28
μg·m －3 ) 、K + ( 0. 17 μg·m －3 ) 和 Mg2 + ( 0. 07
μg·m －3 ) ，如表 1 所示． Kong 等［32］的研究表明，上
海宝山区污染期间 TWSIs 占比 PM2. 5约为 60%，独
山子区冬季的 TWSIs 占比 PM2. 5高达 70%，说明冬
季的污染主要是水溶性离子． 二次无机离子

( NH +
4 、SO

2 －
4 和 NO －

3 ) 的季节变化同样表现出冬季

( 67. 07 μg·m －3 ) ＞ 秋季( 10. 10 μg·m －3 ) ＞ 春季
( 7. 79 μg·m －3 ) ＞ 夏季( 3. 52 μg·m －3 ) ，分别占

TWSIs的质量分数为 98%、73%、77%和 72% ． 总
二次无机离子( NH +

4 、SO
2 －
4 和 NO －

3 ) 的年平均浓度

为 23. 9 μg·m －3，占 TWSIs 年均浓度的 92%，高于
上海雾、霾天的 88%［8］． 由此说明独山子区春、夏
季空气较为清洁，而冬季大气污染物主要是二次

无机离子( NH +
4 、SO

2 －
4 和 NO －

3 ) ． 在空气污染严重
时期总是伴随着二次无机离子的增长，这与 Zhao
等［33］和 He等［34］先前的研究是一致的．

图 2 2015 年 9 月至 2016 年 7 月污染物变化
Fig． 2 Time series of pollutants from September 2015 to July 2016

2. 2 PM2. 5的原位酸度和颗粒含水量的季变化

E-AIM Ⅱ模块主要考虑大气颗粒物中颗粒相中
的 NH +

4 、SO
2
4 和 NO －

3 这 3 种无机盐，没有考虑有机
组分的吸水性，这是因为悬浮颗粒物含水量主要受

到无机硝酸盐和硫酸盐影响［35］．该模型在先前的研
究中已经有了大量的使用［36，37］． 独山子 PM2. 5呈现

出较强的原位酸性( 图 3) ，其年均原位 pH为 0. 81，
低于天津市的( 4. 90 ) ［38］呼和浩特的( 5. 50 ) ［30］，高
于北京的( － 0. 52) 和广州的( 0. 61) ［23］．
独山子区大气细颗粒的原位酸性有明显的季节

性特征，其原位 pH 变化为冬季 ( 2. 93 ) ＞ 秋季
( 0. 32) ＞春季( 0. 27) ＞夏季( － 0. 22) ．并且气溶胶
的［H +］I 最大值出现在冬季( 0. 08 μmol·m

－3 ) ，其

季节变化表现出冬季 ( 0. 08 μmol·m －3 ) ＞ 春季
( 0. 03 μmol·m －3 ) ＞秋季( 0. 02 μmol·m －3 ) ＞夏季
( 0. 02 μmol·m －3 ) ，虽然冬季和春季的［H +］I 与其

他两个季节相比较高，但是颗粒物在高［H +］I 的季

节并没有表现出更强的酸性． 这有可能是因为当颗
粒物含水量较高时虽然可以促进 H2SO4、HSO

－
3 在

液相中解离出更多的［H + ］，导致产生更多的

［H +］I，但是同时也使得液相的自由［H
+］浓度稀

释，从而导致颗粒物表现出弱酸性［8］，这就使得原

位 pH值的季节变化和颗粒相含水表现出一致的季
节变化冬季 ＞秋季 ＞春季 ＞夏季．
用 E-AIM Ⅱ模块计算出的独山子区的颗粒含

水量与相对湿度 RH 表现出相同的季节变化如( 表
1) ． RH 的季节变化特征为冬季 ( 90% ) ＞ 秋季
( 50% ) ＞春季( 49% ) ＞夏季( 41% ) ，颗粒含水量的
季节变化为冬季( 331. 32 μg·m －3 ) ＞ 秋季( 5. 91
μg·m －3 ) ＞ 春季 ( 5. 46 μg·m －3 ) ＞ 夏季 ( 1. 62
μg·m －3 ) ．结果表明，在相对湿度 ＜ 60%时，颗粒的
含水量受到 RH的影响较小，而大于 60%时随着相
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图 3 不同季节颗粒含水、H +和 pH的季节变化

Fig． 3 Seasonal changes in particles in liquid water，H +，and pH in different seasons

图 4 相对湿度、颗粒相含水与能见度的变化
Fig． 4 Changes in relative humidity，particles in liquid water，and visibility

对湿度的增加，颗粒中的含水量急剧上升( 如图 4) ．
这可能是由于新疆天山北部冬季降水量较多，大气

湿度的增加使得大气中水由气相向液相的转移，出

现颗粒相中的高含水量． 而其他 3 个季节气温相对
较高，水的饱和蒸汽压高，且降水量偏少，使得相对

湿度降低，颗粒含水量较少．通过对大气湿度与能见
度的分析发现( 图 4 ) ，能见度随大气湿度和颗粒含
水量的增加而直线下降．当 RH ＞ 80%时，大气能见
度在 10 km以内为雾、霾天气，此期间颗粒相的含水
量也出现急剧升高的趋势． Kong 等［32］的研究表明
在污染天气中由于颗粒物吸水使得颗粒物本身的体

积增大从而增加了悬浮颗粒物的消光性，从而降低

了能见度．
2. 3 区域二次无机物的生成
2. 3. 1 气体污染物在大气中的氧化速率
为了讨论大气中气体前体物质 SO2 和 NO2 在

大气中氧化速率，分别用硫氧化率( SOR) 和氮氧化
率( NOR) 来表示［39］，其计算公式如下:

SOR =
［SO2－

4 ］

［SO2－
4 ］+［SO2］

NOR =
［NO－

3］

［NO－
3］+［NO2］

式中，［NO －
3］、［NO2］、［SO

2 －
4 ］和［SO

2
4］表示各组分

在大气中的浓度，单位为mol·m －3 ．
有研究表明 SOR和 NOR 的值等于 0. 1 是二次

转化与一次源排放之间的临界值，其值 ＜ 0. 1 时，认
为空气中的硫氧化物和氮氧化物主要来自一次排

放，当 ＞ 0. 1 时，则表明空气中存在硫氧化物和氮氧
化物以二次转化为主［40］． Yao 等［41］的研究也表明，
大气中的硫酸盐主要来源于 SO2 的转化．沈浩等

［19］

的研究表明，独山子区大气中的硫酸盐与硝酸盐主

要来自二次转化． SOR的季节变化为冬季( 0. 70) ＞
秋季( 0. 41) ＞夏季( 0. 36) ＞春季( 0. 34) ，年平均值
0. 47． NOR的季节变化为冬季( 0. 23) ＞秋季( 0. 15)
＞春季( 0. 11) ＞夏季( 0. 03 ) ，年均值 0. 13，一年中
除了夏季( 0. 03 ) ＜ 0. 1 其他季节均大于 0. 1． SOR
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值越大表明采样期间空气中 SO →2 SO2 －
4 的转化率

越高，而冬季的 SOR最高表明冬季的硫酸盐转化比
其他季节严重．冬季的总二次无机离子( NH +

4 、SO
2 －
4

和 NO －
3 ) 占 TWSIs 质量分数为 98%，其中 SO2 －

4 占

TWSIs的 50%，这也表明冬季的硫酸盐主要是大气
中二次转化产生． NOR ( 0. 03 ) 的值在夏季最低，同

时 NO －
3 ( 0. 58 μg·m

－3 ) 的量也是全年最低，而冬季

的硝酸盐含量最高，硝酸盐与温度之间呈负相关

( 表 1) ．原因可能是硝酸盐在气温低于 15℃时主要
以颗粒态存在，而气温高于 30℃时以气态形式存在
于空气中［42］，所以采样期间的数据显示硝酸盐含量

呈现出冬季高、夏季低的态势．
表 1 气象参数和测量物种随季节变化平均值

Table 1 Mean values of meteorological parameters and measured species with seasonal changes

项目 春季 夏季 秋季 冬季

T /℃ 16． 00 ± 2． 56 25． 96 ± 2． 01 12． 92 ± 4． 20 － 9． 37 ± 4． 32
RH /% 49． 93 ± 19． 90 41． 76 ± 8． 91 50． 50 ± 15． 71 92． 53 ± 4． 05
PM2． 5 /μg·m －3 56． 18 ± 37． 10 33． 25 ± 17． 72 69． 95 ± 25． 97 102． 83 ± 54． 71
Cl － /μg·m －3 0． 25 ± 0． 27 0． 10 ± 0． 14 0． 73 ± 0． 66 0． 03 ± 0． 04
NO －

3 /μg·m －3 2． 47 ± 2． 09 0． 58 ± 0． 25 4． 04 ± 3． 50 18． 02 ± 14． 04
SO2 －

4 /μg·m －3 4． 25 ± 2． 65 2． 47 ± 0． 78 4． 39 ± 1． 90 33． 69 ± 31． 43
NH +

4 /μg·m －3 1． 07 ± 0． 86 0． 47 ± 0． 21 1． 68 ± 1． 26 15． 36 ± 11． 97
Na + /μg·m －3 0． 58 ± 1． 02 0． 34 ± 0． 20 0． 47 ± 0． 19 0． 48 ± 0． 28
K + /μg·m －3 0． 11 ± 0． 05 0． 09 ± 0． 03 0． 31 ± 0． 17 0． 17 ± 0． 15
Mg2 + /μg·m －3 0． 08 ± 0． 08 0． 06 ± 0． 03 0． 13 ± 0． 06 0． 01 ± 0． 02
Ca +

2 /μg·m －3 1． 27 ± 1． 04 0． 74 ± 0． 51 2． 03 ± 0． 90 0． 09 ± 0． 06
Fe /μg·m －3 2． 30 ± 2． 30 1． 30 ± 0． 84 2． 23 ± 1． 26 0． 14 ± 0． 08
Mn /μg·m －3 0． 07 ± 0． 07 0． 04 ± 0． 02 0． 06 ± 0． 04 0． 02 ± 0． 01
SO2 /μg·m －3 6． 43 ± 4． 83 3． 06 ± 1． 34 4． 33 ± 2． 17 5． 26 ± 1． 89
NO2 /μg·m －3 15． 71 ± 2． 50 11． 35 ± 2． 26 15． 06 ± 5． 92 37． 63 ± 15． 24
O3 /μg·m －3 130． 07 ± 32． 89 131． 13 ± 22． 54 113． 50 ± 25． 86 66． 11 ± 19． 56
颗粒含水 /μg·m －3 5． 46 ± 3． 88 1． 62 ± 0． 62 5． 91 ± 7． 06 331． 32 ± 203． 83
［H +］I /μmol·m －3 0． 03 ± 0． 04 0． 01 ± 0． 01 0． 02 ± 0． 01 0． 09 ± 0． 10
pH 0． 27 ± 0． 99 － 0． 22 ± 0． 35 0． 32 ± 0． 67 2． 93 ± 0． 44
SOR 0． 34 ± 0． 11 0． 36 ± 0． 11 0． 41 ± 0． 13 0． 70 ± 0． 20
NOR 0． 11 ± 0． 05 0． 04 ± 0． 02 0． 15 ± 0． 10 0． 23 ± 0． 11
风速 /m·s － 1 0． 89 ± 0． 31 0． 78 ± 0． 22 0． 78 ± 0． 31 0． 33 ± 0． 28
风频( ＞ 0． 5 m·s － 1的次数) /次 21 19 19 5
能见度 /km 36． 70 ± 9． 31 44． 42 ± 4． 87 —1) 6． 81 ± 9． 40

1) “—”表示文章中没有相关数据

2. 3. 2 颗粒含水量和酸度对硫酸盐形成的影响
图 5( a) 显示，独山子区颗粒相含水增大，硫酸

盐在颗粒物中的含量也有较大的提升，并且其浓度

在冬季达到最大值( 如表 1 ) ． 大气气溶胶中液相反
应可能是大气中硫酸盐形成的主要途径，大气气溶

胶中液态水的存在为大气中气态物质的凝结和非均

相反应提供了场所，这将很大程度上促进二次气溶

胶的产生［32］．大气颗粒物中 SO2 －
4 可以由均相和非

均相反应产生，均相反应的主要路径是 SO2 与·OH
在气相中生成［43］．非均相反应主要与颗粒物的物理
性质有关，主要反应在悬浮颗粒物的液相表面和成

云的过程中，受到颗粒含水量和空气中臭氧含量水

平的影响［44］，通常 SO2 的液相氧化快于气相氧

化［45］．
本研究表明，SOR 值的大小受颗粒相含水的影

响较为明显［图 5 ( d ) ］，这与先前的报导是一致
的［43］．说明颗粒水含量的增加可能会促进 SO2 的转

化生成更多的 SO2 －
4 如［图 5( b) 和图 5( d) ］．由图 5

( c) 进一步得出，随着颗粒相含水的增加硫酸盐的
含量与空气中臭氧的含量出现了相反的变化． 通过
臭氧、NO2 和颗粒的原位酸度的季节变化( 表 1 ) 中
发现，O3 冬季 ( 66. 11 μg·m

－3 ) 明显小于秋季

( 113. 50 μg·m －3 ) 、春季( 130. 07 μg·m －3 ) 和夏季
( 131. 25 μg·m －3 ) ．并且 NO2 季变化为冬季( 37. 63
μg·m －3 ) 、秋季 ( 15. 06 μg·m －3 ) 、春季 ( 15. 71
μg·m －3 ) 和夏季( 11. 35 μg·m －3 ) ，颗粒的原位 pH
冬季( 2. 93) 高于秋季( 0. 32) 、夏季( － 0. 22) 和春季
( 0. 27) ．由此说明颗粒在高含水，低臭氧浓度的条
件下气相氧化的光化学变化显得并不重要，可能取

而代之的是反应速率更快的液相氧化过程．另外，冬
季高浓度的 NO2 在硫酸盐气溶胶的形成过程中是

一种重要的氧化剂［46，47］，使得在颗粒含水较高的情

况下 SO2 氧化的非均相反应得到了加强． 颗粒具有
更强的吸水性让颗粒表面富集了更多的水，使得液
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图 5 颗粒含水量浓度、硫酸盐浓度、O3 浓度和 SOR的关系

Fig． 5 Changes between particles in water content，sulfate，O3 concentration，and SOR

相的 H +离子浓度的下降而导致较高的 pH 值( 图
3) ，从而使得更多的 SO2 进入液相，导致硫酸盐生

成速率的提高［44］．
秋季的颗粒物液相含水量低于冬季且原位 pH

小于冬季，这也许导致秋季的 SO2 转化低于冬季，使

得秋季的 TWSIs 占比 PM2. 5较低． 春、夏季的 TWSIs
占比 PM2. 5质量分数均不大于 20%，由于春、夏季节
的风频和风速较大( 表 1) ，污染物可以迅速扩散，颗
粒含水量低，原位 pH低有可能也是春、夏季硫酸盐
含量较低的原因．
本次研究中发现在颗粒相含水量较高的冬季，

颗粒的原位 pH和某些过渡金属如 Fe和 Mn等物质
的存在，或许会促进 SO2 －

4 的产生．如表 2 在春季和
夏季( P ＜ 0. 05) 的相关性分析中并没有表现出像在
冬季( P ＜ 0. 01 ) 高湿度、颗粒高含水的条件下较好
的相关性，这可能与春季和夏季较弱的液相反应有

关 ． 为了研究在颗粒高含水条件下SO2 －
4 的形成与

颗粒含水、原位 pH、Fe 和 Mn 的关系，使用 SPSS 软
件进行线性回归得出 SO2 －

4 与其他 4 个变量的关系，
其函数表达式如下:

SS = 57. 440 + 0. 530water － 23. 120pH +
252. 290Mn + 180. 500Fe ( R2 = 0. 92) ( 1)

式中，SS表示 SO2 －
4 浓度( μg·m

－3 ) ; water 表示颗粒
物含水量( μg·m －3 ) ．
回归结果表明，4 个参数与硫酸盐浓度表现出

较好的相关性．金属 Mn和 Fe 呈现出明显的正向相
关( 表 2) ，有可能在 SO2 的氧化过程中过渡金属元

素在液相条件下起到了一定的催化作用［48，49］，在金

属的催化作用下加快了 SO2 的氧化过程从而增加了

硫酸盐的含量． 在这 4 个变量中只有 pH 与二次硫
酸盐浓度为负相关，随着 SO2 －

4 的浓度上升使得颗

粒物的酸性逐渐加强．
表 2 不同季节 SO2 －

4 离子与 pH、Fe、Mn和 water皮尔逊相关性1)

Table 2 Pearson correlation of SO2 －
4 with pH，Fe，Mn，and particles in liquid water in different seasons

项目 pH Fe Mn water
春季 SO2 －

4 ( n = 14) － 0. 326 0. 725* 0. 747＊＊ 0. 559*

夏季 SO2 －
4 ( n = 17) － 0. 057 0. 583* 0. 628* 0. 273

秋季 SO2 －
4 ( n = 18) － 0. 159 0. 448 0. 459 － 0. 106

冬季 SO2 －
4 ( n = 16) － 0. 655＊＊ 0. 782＊＊ 0. 753＊＊ 0. 736＊＊

1) * 表示 P ＜ 0. 05，＊＊表示 P ＜ 0. 01，下同

2. 3. 3 颗粒含水和酸度对硝酸盐的形成影响
近些年来我国出现了愈加频繁的硝酸雾、霾事

件，这使得更多的学者开始关注硝酸雾、霾期间硝酸
的形成．真实大气中硝酸盐的形成是一个复杂的过
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程，它的形成既受到气象因素如温度、相对湿度、风
速和日照强度的影响，也受到颗粒物的物理及化学

性质如颗粒酸度、颗粒表面含水量和颗粒物表面先
前存在粒子的影响［50，51］．

图 6 颗粒含水、NOR和硝酸盐浓度间的关系
Fig． 6 Changes between particles in liquid water，NOR，and inorganic nitrate concentration

大气中的 NO －
3 可以由均相和非均相反应生成，

其均相气相反应主要是由 NO2 和·OH在大气中生
成［式( 2) ］，再通过气态的硝酸与气态的氨的化学
平衡反应过程进入颗粒相［式( 3) ］． 非均相反应为
N2O5 在颗粒物表面的水解生成 HNO3( aq)［式( 4 ) ］，
然后在颗粒表面的液相进一步与 NH3 反应生成

NH4NO3 溶解在颗粒的液相中［式( 5) ］．
·OH + NO →2 HNO3 ( 2)

NH3( g) + HNO3( g →) NH4NO3( s) ( 3)
N2O5 + H2O( aq →) 2HNO3( aq) ( 4)

HNO3( aq) + NH3( g →) NH+
4 ( aq) + NO－

3 ( aq) ( 5)
独山子区的硝酸盐季节变化表现出冬季

( 18. 02 μg·m －3 ) ＞ 秋季 ( 4. 04 μg·m －3 ) ＞ 春季
( 2. 47 μg·m －3 ) ＞夏季( 0. 58 μg·m －3 ) ，新疆整体上

属于气候干燥区域而冬季的相对湿度较其他季节偏

高，冬季颗粒相的含水量也明显高于其他季节．先前
的研究发现 NO －

3 的不同生成的路径可以以

NH4NO3 的相对潮解湿度作为中间点，当 RH 小于
60%时主要发生均相反应，当 RH 大于 60%时主要
发生非均相反应; 通过对［SO4 －

2 ］与［NO
－
3 ］和

［NH +
4］之间进行相关性分析得出，如果［NO

－
3 ］/

［SO4 －
2 ］和［NH

+
4］/［SO

4 －
2 ］呈线性相关则说明均相

反应是生成 NO －
3 的主要过程，如果相关性较差则说

明非均相反应是主要过程［26］． 沈浩等［19］的研究指
出 RH ＜ 60% 时，［NO －

3 ］/［SO
4 －
2 ］和［NH

+
4 ］/

［SO4 －
2 ］的线性回归( R

2 = 0. 80) 呈显著相关，认为大
气中 NO －

3 的生成路径以均相反应为主导; RH ＞
60%时，［NO －

3］/［SO
4 －
2 ］和［NH

+
4 ］/［SO

4 －
2 ］的线性

回归( R2 = 0. 56 ) 相关性较差，此时大气中的 NO －
3

的生成路径除了受到均相反应影响外，非均相路径

的影响也逐渐增强．
如图 6( b) 颗粒相含水量与 NO －

3 的浓度间有较

好的线性关系，NOR的值也随颗粒含水量的上升有
着明显变化如［图 6 ( a) ］，可以认为颗粒的含水量
的变化对 NO －

3 的产生有着积极影响．对于新疆独山
子区而言大气的高相对湿度主要出现在冬季，并且

冬季 NO －
3 的浓度远高于其他 3 个季节．因此，可以

认为冬季高相对湿度使得颗粒具有较高含水量

( 图 4 ) ，从而促进了硝酸盐的非均相形成，促使更
多的 N2O5 进入颗粒的液相与 NH3 结合形成

NH4NO3 溶解在液相中．而在春、夏、秋季中颗粒含
水较低使得 NO －

3 的非均相生成路径弱化，使得均

相反应成为了主导，并且夏季充足的光照和高温

也使得气相反应得到了强化． 有研究发现颗粒的
含水量、表面积、酸度以及颗粒表面先前存在的粒
子能够影响 N2O5 在颗粒表面的非均相水解

［52，53］．
N2O5 的吸收系数在高相对湿度条件下得到了提

升［54，55］．对不同季节间 NO －
3 与颗粒含水、pH、NO2

以及硫酸盐之间的相关性分析如表 3，在冬季颗粒
高含水情况下 NO －

3 与颗粒含水、pH、NO2 以及硫

酸盐之间有较好的相关性( P ＜ 0. 01 ) ．为了进一步
研究冬季颗粒高含水情况下 pH、NO2 以及硫酸盐

可能对 NO －
3 生成的影响，这里使用 SPSS软件进行

线性回归得到了 NO －
3 与其他 4 个变量的关系，其

函数表达式如下:

SN = 27. 564 － 0. 160［SO2－
4 ］+ 0. 621［NO2］+

0. 090water － 11. 820pH ( R2 = 0. 74) ( 6)
式中，SN表示 NO －

3 浓度( μg·m
－3 ) ; water 表示颗粒

物含水量( μg·m －3 ) ．
回归结果表明，4 个参数与硝酸盐浓度间的线
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性关系较好，并且颗粒相含水与 NO2 系数为正，表

现出对二次硝酸盐生成的促进作用，SO2 －
4 的系数为

负值，虽然 SO2 －
4 与 NO －

3 的单变量分析有显著的正

相关关系( P ＜ 0. 01，如表 3 ) ，但与湿度、颗粒含水、
pH和 NO2 的协同作用对硝酸盐的生成可能起到削

弱的作用． NO2 含量的上升使得更多的气态 NO2 转

变成硝酸盐，并且在冬季的低温条件下稳定地存在

于颗粒相，高浓度的硫酸盐又增强了颗粒的吸水性

从而促进了 NO2 转化为硝酸盐的非均相过程．先前

的研究发现［38］，较高的 pH 会对二次硝酸盐的生成
有促进作用，但是在本研究中 pH 却是对硝酸盐的
生成起到削弱的作用． 对比独山子区的二次硫酸盐
回归方程与二次硝酸盐回归方程发现，硝酸盐的回

归方程中出现了高的常数项为 27. 564 且 R2 =
0. 74，表明该回归方程并没有非常好地契合实际情
况，这也说明二次硝酸盐的生成过程较为复杂．但是
对于硝酸盐和硫酸盐的生成，颗粒相的含水量起着

举足轻重的作用．
表 3 不同季节 NO －

3 离子与 pH、SO2 －
4 、NO2、water与皮尔逊相关性

Table 3 Pearson correlation of NO －
3 with pH，SO2 －

4 ，NO2，and particles in liquid water in different seasons

项目 pH SO2 －
4 NO2 water

春季 NO －
3 ( n = 14) 0. 471 0. 015 0. 801* 0. 445

夏季 NO －
3 ( n = 17) － 0. 208 0. 560* 0. 169 0. 714＊＊

秋季 NO －
3 ( n = 18) － 0. 152 0. 792＊＊ 0. 585* － 0. 017

冬季 NO －
3 ( n = 16) － 0. 655＊＊ 0. 782＊＊ 0. 753＊＊ 0. 736＊＊

3 结论

( 1) 新疆独山子区大气 PM2. 5中总水溶性无机

离子( TWSIs) 的季节变化表现出冬 ＞秋 ＞春 ＞夏，
分别占 PM2. 5 的质量分数为 70%、20%、18%和
16% ． TWSIs的季节变化与 PM2. 5的变化趋势一致;

春、夏季 TWSIs占比 PM2. 5总量明显低于冬季．冬季
与其他季节相比有着显著特征的原因可能在于冬季

的高相对湿度和静风天气．
( 2) 独山子区颗粒物呈现出较强的原位酸性，

其原位 pH变化为冬季 ＞秋季 ＞春季 ＞夏季，并且
原位 pH值的季节变化与颗粒相含水量的季节变化
一致; 冬季颗粒相中的自由氢离子的总量虽高但没

有使颗粒表现出更强的酸性，即颗粒含水量的升高

使得自由氢离子被稀释．
( 3) 颗粒物含水量与能见度之间表现出明显的

负相关，随着颗粒含水的增加导致颗粒粒径增大从

而使得能见度下降，在冬季能见度比春、夏秋季都
要小．
( 4) 高的颗粒含水量、高的 pH 有利于 SO2 －

4 的

生成; 颗粒相中高浓度的 Mn 和 Fe 对 SO2 －
4 生成起

到催化作用; 大气中气相污染物 NO2 浓度的增加促

进颗粒中 NO －
3 生成，而冬季的 NO －

3 主要是以非均

相反应为主要路径．
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