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摘 要 2005 年 12 月—2006 年 11 月在长白山北坡海拔 763 m处，利用大流量滤膜采样器对大气中的 PM2． 5

进行采样，并用离子色谱( IC) 分析了 PM2． 5中水溶性无机离子的成分含量．结果表明，PM2． 5中总水溶性无机离

子年平均浓度为( 7． 4 ± 5． 7) μg·m －3 ．其中，主要的 3 种离子 SO2 －
4 、NH

+
4 和 NO －

3 占 PM2． 5中总水溶性无机离子

浓度的 83% ． PM2． 5中 NH +
4 与 SO2 －

4 的摩尔电荷浓度比值为 1． 1，NH +
4 与 SO2 －

4 主要以( NH4 ) 2 SO4的形式存在．
PM2． 5中 Σ阳离子 /Σ阴离子变化范围为 0． 65—1． 76，平均值为 1． 03 ±0． 21，水溶性无机离子电荷基本平衡．
关键词 PM2． 5，水溶性，离子．

大气气溶胶研究已成为当今气候和环境研究中的核心内容之一，对气候、环境及人体健康等都存在
着重要的影响［1-4］．气溶胶化学成分非常复杂，不同粒径、不同区域的气溶胶化学组成差异很大［5-6］． 水
溶性无机离子是大气气溶胶的重要组成部分［2，7］，由于其强烈的吸湿性，能够在低于水的饱和蒸汽压条
件下形成雾滴，从而影响大气的光学性质、能见度，进而导致地球-大气系统能量平衡的变化［8］．

近年来，国内外学者对不同区域尺度背景地区大气气溶胶物理化学性质进行了广泛的研究．马建
中［9］等研究了全球内陆大气本底站瓦里关山气溶胶中水溶性离子粒径分布及 NO －

3 的气-粒转化过程;

屈文军［10］等研究了中国西南和西北两个背景点大气气溶胶的化学组成; Issei［11］等研究了日本富士山顶
大气气溶胶中水溶性离子浓度及季节变化趋势．对我国东北背景地区大气气溶胶化学成分的研究较少．

本研究以中国科学院长白山区域大气本底站的观测资料为例，探讨我国东北背景地区大气气溶胶
中水溶性无机离子的组成及变化特征，并对其来源进行初步分析．

1 材料与方法

1． 1 采样地点与时间
采样点位于吉林省延吉市安图县境内长白山北坡( 128°28'E，42°24'N) ，长白山国家级自然保护区

内，海拔 763 m．
2005 年 12 月—2006 年 11 月，采用大流量滤膜采样器 ( GUV-16HBL-1，Thermo Andersen ) 采集

PM2． 5气溶胶样品． 采样流量为 1 m3·min －1，将样品收集在纤维素纤维膜( Whatman41) 上用于水溶性无
机离子分析．每周三采样 1 次，采样开始时间是 10∶00，每次累积采样 24h．
1． 2 样品分析方法

采样后将采样膜放入密封袋中，及时寄到北京中心分析实验室，置于冰箱( － 18℃ ) 避光保存至分
析．取 1 /16 滤膜放入塑料瓶中，加入 50 mL去离子水，恒温超声提取 0． 5 h，静置，然后经 0． 45 μm滤膜
过滤后用离子色谱( ICS-90，美国戴安) 分析阴离子( SO2 －

4 、NO
－
3 、Cl

－ ) 和阳离子( NH +
4 、Ca

2 +、K +、Mg2 +、
Na + ) ．阴离子检测用 Dionex AS14A分离柱，AMMSⅢ抑制器，淋洗液为 3． 5 mmol·L －1 Na2CO3，1 mmol·L －1

Na2HCO3，流速为 1 mL·min －1 ． 阳离子检测用 CS12A色谱柱，CSRSⅡ抑制器，淋洗液为 22 mmol·L －1的
MSA，流速为1 mL·min －1 ．各离子的最低检测限均小于 0． 03 mg·L －1 ．实验过程进行了严格的质量控制，
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根据样品分析过程，对空白膜进行了检测，结果表明空白膜对所测离子浓度的影响均小于 5% ．

2 结果与讨论

2． 1 浓度水平
表 1 给出了采样期间长白山大气 PM2． 5中主要水溶性无机离子浓度．长白山大气 PM2． 5中总水溶性

无机离子平均浓度为( 7． 4 ± 5． 7) μg·m －3 ．其中，SO2 －
4 、NH

+
4 和 NO －

3 是最主要的水溶性无机离子，3 种离
子浓度变化范围分别是 0． 7—16． 2、0． 1—4． 4 和 0． 07—6． 9 μg·m －3，平均浓度为 3． 6 ± 3． 3、1． 3 ± 1． 1 和
( 1． 3 ± 1． 5 ) μg·m －3 ． SO2 －

4 、NH
+
4 和 NO －

3 占总离子浓度质量分数为 48． 1%、17． 4%和 17． 4%，共计
82. 8% ． Cl －、Na +、K +、Mg2 +和 Ca2 +浓度变化范围分别是 0． 1—0． 9、0． 02—0． 8、0． 03—2． 0、0—0． 2 和
0. 03—1． 6 μg·m －3，平均浓度为 0． 34 ± 0． 2、0． 2 ± 0． 2、0． 3 ± 0． 4、0． 05 ± 0． 05 和( 0． 4 ± 0． 4) μg·m －3，离
子浓度共计 1. 29 μg·m －3，占总离子浓度质量分数为 17． 2% ．

表 1 长白山 PM2． 5中水溶性无机离子浓度( μg·m
－3 )

Table 1 Concentrations of water-soluble inorganic ions in PM2． 5 of Mount Changbai( μg·m －3 )

离子 平均值 标准偏差 最小值 最大值

Na + 0． 2 0． 2 0． 02 0． 8
NH +

4 1． 3 1． 1 0． 1 4． 4
K + 0． 3 0． 4 0． 03 2． 0
Mg2 + 0． 05 0． 05 － 0． 2
Ca2 + 0． 4 0． 4 0． 03 1． 6
Cl － 0． 34 0． 2 0． 1 0． 9
NO －

3 1． 3 1． 5 0． 07 6． 9
SO2 －

4 3． 6 3． 3 0． 7 16． 2
注:“ ”表明低于最低检测限．

与城市采样点相比( 表 2) ，长白山大气 PM2． 5中主要水溶性无机离子浓度均显著低于城市采样点．
其中，最主要的 3 种离子，NO －

3 离子浓度降低最多，仅为城市观测点浓度的 1 /9—1 /3，其次是 NH +
4 ，长

白山是城市采样点浓度的 1 /7—1 /4，SO2 －
4 浓度降低最少，长白山是城市采样点浓度的 1 /5—1 /2． 大气

中 NO －
3 的一次排放很少，仅在硝酸铵肥料厂附近能够观测到

［12］，大气气溶胶中的 NO －
3 主要来自 NOx

在大气中的化学转化过程，而 NOx 主要来自机动车尾气
［13］，长白山大气本底站观测点位于长白山国家

级自然保护区内，人为源排放的 NOx 对 PM2． 5中 NO －
3 的贡献较小，因此 NO －

3 浓度较低． 与 NO －
3 相比，

SO2 －
4 受人为源影响较大，SO2 －

4 主要来自 SO2在大气中的化学转化过程，SO2主要来自化石燃料的燃
烧［14］，我国北方城市多以煤烟型污染为主，区域 SO2 －

4 浓度较高．

表 2 不同采样点大气 PM2． 5中水溶性无机离子浓度( μg·m
－3 )

Table 2 Concentrations of water-soluble inorganic ions in PM2． 5 at different locations( μg·m
－3 )

采样地点 类型 采样时间 Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 + Cl － NO －

3 SO2 －
4

长白山 区域本底站 2005． 12—2006． 11 0． 2 1． 3 0． 3 0． 05 0． 4 0． 34 1． 3 3． 6
Deokjeok，韩国［15］ 区域本底站 2005—2007 0． 2 2． 3 0． 3 0． 1 0． 2 0． 2 1． 7 5． 4
Gosan，韩国［15］ 区域本底站 2005—2007 0． 3 1． 9 0． 2 0． 04 0． 2 0． 2 1． 0 4． 8
贡嘎山［16］ 区域本底站 2005． 12—2006． 11 0． 07 1． 5 0． 2 0． 04 0． 3 0． 2 0． 6 3． 5
富士山，日本［11］* 欧亚大陆本底站 2001． 07—2002． 08 0． 01 0． 4 0． 01 0． 3 0． 02 0． 1 1． 4
大连［17］ 城市 2002． 05 0． 8 5． 2 0． 7 0． 4 3． 8 2． 2 4． 3 7． 3
北京［7］ 城市 2001—2003 0． 6 8． 7 1． 6 0． 2 1． 6 3． 1 11． 5 17． 1
南京［18］ 城市 2001． 02—2001． 12 2． 4 9． 5 3． 3 0． 1 1． 7 1． 1 7． 5 16． 3

* : 富士山气溶胶样品为 TSP．

长白山大气 PM2． 5中水溶性无机离子浓度水平与其它区域本底站浓度水平相近，高于欧亚大陆本底
站富士山．长白山大气气溶胶中 SO2 －

4 、NH
+
4 和 NO －

3 浓度分别是富士山相应离子浓度的 2． 6、3． 2 和
13. 0 倍．长白山大气气溶胶中水溶性无机离子浓度低于城市采样点，与其它区域大气本底站浓度水平
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相近，高于欧亚大陆本底站浓度．表明长白山大气气溶胶中水溶性无机离子浓度较低，但仍然受到人为
活动的影响，体现了区域本底站大气气溶胶的特点．
2． 2 季节变化

表 3 给出了长白山大气气溶胶中主要水溶性无机离子和总离子浓度的季节变化．从表 3 中可以看
出，长白山大气 PM2． 5中总水溶性无机离子冬季浓度最高，为 11． 6 μg·m －3 ;其次是春季和秋季，浓度分
别为 6． 5 μg·m －3和 6． 2 μg·m －3 ;夏季浓度最低，为 5． 5 μg·m －3 ．

Ca2 +和 Mg2 +作为土壤、沙尘气溶胶中的典型离子，具有相同的季节变化趋势．冬季浓度最高，夏季
浓度最低，这与长白山地区降水主要集中在夏季有关． 采样期间，长白山地区夏季累计降雨量为
390 mm，占全年降水量的 61% ．夏季较多的降水有利于大气气溶胶粒子的湿清除; 冬季降水较少，空气
干燥，有利于大气气溶胶粒子的再悬浮，使得大气气溶胶中 Ca2 +和 Mg2 +浓度增加．

SO2 －
4 的季节变化趋势表现为冬季和夏季浓度高于春季和秋季，这主要是由于冬季是北方的采暖

季，气态前体物 SO2浓度增加，导致 SO2 －
4 浓度较高;夏季较高的温度和湿度有利于 SO2向 SO2 －

4 的化学
转化． NH +

4 的季节变化趋势与 SO2 －
4 相同，NH +

4 与 SO2 －
4 的相关系数 R2为 0． 84，摩尔电荷浓度比值为

1. 1，表明长白山大气 PM2． 5中 NH +
4 主要以( NH4 ) 2SO4的形式存在．

K +主要来源于生物质燃烧、土壤、燃煤与燃油以及海洋源等［19］．其中，生物质燃烧排放的 K +含量
较高［20］．因此，K +通常被当作生物质燃烧的示踪离子． K +季节平均浓度变化趋势为冬季浓度最高，为
0. 8 μg·m －3，表明与 K +相关的主要的生物质燃烧过程在冬季被加强［7，21］．

表 3 PM2． 5中水溶性无机离子季节平均浓度( μg·m
－3 )

Table 3 Seasonal of average concentrations of water-soluble inorganic ions in PM2． 5 ( μg·m
－3 )

Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 + Cl － NO －

3 SO2 －
4 总和

冬季 0． 2 1． 5 0． 8 0． 1 0． 7 0． 3 2． 6 5． 4 11． 6
春季 0． 2 1． 1 0． 1 0． 1 0． 3 0． 5 1． 9 2． 4 6． 5
夏季 0． 1 1． 3 0． 1 0． 03 0． 2 0． 3 0． 5 3． 6 5． 5
秋季 0． 1 1． 2 0． 2 0． 04 0． 4 0． 3 0． 7 3． 4 6． 2

2． 3 电荷平衡
通过大气气溶胶中水溶性无机离子总阳离子电荷与总阴离子电荷的比值来表示大气气溶胶中离子

平衡状况，讨论大气气溶胶粒子的酸碱度．阳离子与阴离子电荷比值是利用所有检测的阳离子( NH +
4 、

Ca2 +、K +、Mg2 +、Na + ) 和阴离子( SO2 －
4 、NO

－
3 、Cl

－ ) 摩尔浓度与相应离子电荷的乘积来计算．长白山大气
PM2． 5中 Σ阳离子 /Σ阴离子变化范围为 0． 65—1． 76，平均值为 1． 03 ± 0． 21．结果表明，长白山大气气溶
胶中水溶性无机离子浓度电荷基本平衡．其中，冬季大气 PM2． 5中水溶性无机离子存在一定的阴离子亏
损，这可能是由于冬季沙尘粒子浓度较高，沙尘粒子中所含的 CO2 －

3 和 HCO －
3 没有测定，从而造成了这

部分阴离子的亏损．

3 结论

( 1) 长白山大气 PM2． 5中总水溶性无机离子年平均浓度为( 7． 4 ± 5． 7) μg·m －3 ．其中，主要的 3 种离

子 SO2 －
4 、NH

+
4 和 NO －

3 占 PM2． 5中总水溶性无机离子浓度的 83% ．
( 2) 长白山大气 PM2． 5中总水溶性无机离子浓度季节变化由高到低依次是冬、春、秋、夏． SO2 －

4 和
NH +

4 浓度季节变化趋势相同，在 PM2． 5中主要以( NH4 ) 2SO4的形式存在．
( 3) 长白山大气气溶胶中水溶性无机离子电荷基本平衡，其中，冬季存在着一定的阴离子亏损．
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ABSTRACT
Aerosol samples were collected with a high volume sampler from Dec． 2005 to Nov． 2006 at an altitude of

763 m on Mount Changbai． Water-soluble ions in PM2． 5 were analyzed by ion chromatography ( IC ) ． The
results show that the annual concentrations of total water-soluble inorganic ions is ( 7． 4 ± 5． 7) μg·m －3 ． Three
major ions SO2 －

4 ，NO
－
3 and NH +

4 ，count for 83% of the total water-soluble inorganic ions in PM2． 5 ． The ratio
of molar charge concentration of SO2 －

4 to NH +
4 is 1． 1，SO2 －

4 and NH +
4 existed mainly in the form of

( NH4 ) 2SO4 at Mount Changbai． The range of Σcation /Σanion is 0． 65—1． 76，with a mean of 1． 03 ± 0． 21 in
PM2． 5 ． The charge of water-soluble inorganic ions almost achieved balance in PM2． 5 ．
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