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徐州市冬季大气细颗粒物水溶性无机离子污染特征

及来源解析

范美益 1，曹芳 1*，张园园 1，鲍孟盈 1，刘晓妍 1，张雯淇 1，高嵩 2，章炎麟 1

（1. 南京信息工程大学大气环境中心，南京 210044；2. 江苏省电力公司电力科学研究院，南京 210000）

摘要:本研究于 2015 年 12 月至 2016 年 2 月在徐州市城区采集大气细颗粒物 PM2.5样品共 32 套，使用离子

色谱法分析了颗粒物中的 F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、Na+、Mg2+、NH4
+、K+和 Ca2+的质量浓度。观测期间，徐

州市冬季 PM2.5 的平均质量浓度为（164.8± 77.3）µg·m-3，9 种水溶性离子总质量浓度为（67.5±36.1） 
µg·m-3，占 PM2.5的 40.9%，各离子浓度高低顺序为 NO3

-> SO4
2-> NH4

+>Cl->Ca2+>K+>Na+>Mg2+>F-，其中

NH4
+、NO3

-和 SO4
2-是最主要的水溶性离子。清洁大气、轻度霾和重度霾时期 PM2.5中总水溶性无机离子

（WSIIs）质量浓度分别为（12.8±8.8）、（59.0±22.8）、（86.3±36.0）µg·m-3，SNA 分别占 WSIIs 的 86.4%、

82.8%和 78.9%。NH4
+、NO3

-和 SO4
2-三者之间相关性显著，在 PM2.5中的结合方式为（NH4）2SO4和

NH4NO3。徐州市 PM2.5中水溶性离子的主要来源为二次转化、生物质燃烧、化石燃料燃烧和矿物粉尘等。
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Abstract: A total of 32 daily PM2.5 samples were collected from December 2016 to February 2017 in the urban area of Xuzhou city. 

Water-soluble inorganic ions (WSIIs), including F-，Cl-，NO3
-，SO4

2-，Na+，Mg2+，NH4
+，K+ and Ca2+, were determined by ion 

chromatography. The average mass concentration of PM2.5 was (164.8± 77.3)µg·m-3, and the average total mass concentrations of 9 

ions was (67.5±36.1) µg·m-3, the contribution of WSIIs to PM2.5 more than 40.9%.The order of concentration of ions was NO3
-> SO4

2-> 

NH4
+>Cl->Ca2+>K+>Na+>Mg2+>F-. NH4

+,NO3
- and SO4

2-(SNA) were the major components of water-soluble ions in PM2.5. The 

average mass concentration of WSIIs in clean air, mild haze and severe haze were (12.8±8.8), (59.0±22.8)and(86.3±36.0)µg·m-3, the 

contribution of SNA to WSIIs were 86.4%, 82.8% and 78.9%. SNA’s correlation with each other were significant. NH4
+,NO3

- and 

SO4
2-were in the form of (NH4)2SO4 and NH4NO3. Secondary formation, biomass burning, fossil fuel combustion and dust were the 

major sources of the water-soluble ions in PM2.5.
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    大气中的细颗粒物（空气动力学直径≤2.5μm，PM2.5），粒径小、比表面积大、活性强，容易携带大量有

毒有害物质并且在大气中停留时间长、输送距离远，经由呼吸道进入肺部深处及血液循环系统对人体健康

产生巨大危害[1]。PM2.5不仅对人体健康的危害严重，同时导致大气能见度下降、光化学烟雾等现象，是影

响大气环境质量的重要因素。
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    水溶性无机离子包括 Na+、K+、Mg2+、Ca2+、NH4
+、F-、Cl-、NO3

-、SO4
2-等，是 PM2.5中的主要化学组

分。目前针对大气细颗粒物中水溶性无机离子的研究大多集中在发达地区（长江三角洲、珠江三角洲、京

津冀等地）和省会城市（北京、广州、南京、成都、西安、郑州等地），有研究结果表明大气颗粒物中二

次水溶性离子占主导作用[2]，秸秆燃烧对大气颗粒物中的 K+质量浓度有很大贡献[3]，灰霾天气 PM2.5的酸

性比正常天气强[4]，并且外来气团的传输对本地灰霾天气有很大的影响[5]。全国各地的水溶性无机离子浓

度水平有所差别[6~9]，其中城市地区的各水溶性无机离子组分的浓度水平普遍高于农村地区和沿海地区，

NH4
+、NO3

-、SO4
2-等二次离子的浓度水平在城市明显高于沿海地区，表征海盐的 Na+、Cl-等离子的浓度在

沿海地区高于内陆地区，说明人类活动对 PM2.5及其组分有很大影响。

    徐州位于江苏北部，冬季实行供暖产生大量煤烟污染物，同时汽车尾气对空气质量也有很大的影响。

目前对于徐州市大气气溶胶污染特征的研究为之甚少，本文将针对徐州市冬季大气PM2.5中水溶性无机离

子污染特性和来源进行研究，以期为改善徐州空气质量提出切实有效的对策，预防霾频繁发生提供有力依

据。

1 材料与方法

1.1 样品采集
采样点位于徐州市云龙区电力公司检修分公司徐州运营分部七楼楼顶（N 34º19'，E 117º26'），采样时

期为 2015 年 12 月至 2016 年 2 月。用流量为 1.05m3·min-1的KC-1000 采样器采集PM2.5样品共 32 个，采样

时间为每天早上 08:00 至次日 07:30，采样时长为 23.5h。
1.2分析方法
    使用微电子天平（BSA124S, 德国 sartorius）称重采样前后滤膜质量，通过采样体积计算得出 PM2.5的质

量浓度。使用离子色谱对采集的石英滤膜样品中的水溶性无机离子组分进行分析。前处理方法为：使用

18mm 打孔器在滤膜上切两次后加入 30mL 超纯水（Milli-Q Reference, 美国）超声振荡 30min，后用

0.22μm 水相针式滤器过滤液体样品到进样管中待测。分析仪器为离子色谱（ICS 5000+,Thermo Scientific），

阳离子淋洗液为 20mmol·L-1 MSA 溶液；阴离子使用 50mM NaOH 溶液和超纯水进行梯度淋洗。分析项目

为 F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、Na+、Mg2+、NH4
+、K+、Ca2+等 9 种水溶性无机离子的质量浓度。

1.3 质量控制
为去除滤膜中有机杂质对分析的影响，采样前将石英膜放入马弗炉内进行灼烧（温度为 450ºC，时长

为 6h），样品采集前后均放入干燥皿平衡 72h 后再进行称重。在不开仪器的条件下收集 1 张空白膜样品作

为野外空白样品。滤膜在恒温恒湿的天平室中称重，（精确到 0.1mg，采样后滤膜两次称重误差小于

0.5mg。水溶性离子浓度测定后均进行空白校正，扣除采样、操作过程带入的污染，即样品值减去空白值。

测标准样品（浓度为 0.05、0.1、0.2、0.5、1、2、5、10 ng·L-1 ），制作标准曲线时保证各种离子的峰面积

与浓度之间的相关系数在 99.9%以上，标准曲线满足要求后进行测样。

2 结果与讨论

2.1数据有效性分析
    大气颗粒物的酸碱性对降水的 pH 值有重要影响，能够引起降水的酸化，也能中和酸性降水[10]。有研究

表明，SO4
2-、Cl-、NO3

-等阴离子可以增加颗粒物的酸性，NH4
+、Ca2+、K+等阳离子可以增加颗粒物的碱性

[11]。根据阴阳离子电荷平衡可以检验采样数据的有效性和可靠性。阴、阳离子的电荷当量计算公式如下：
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    根据（1）、（2）公式得出，本文测得的阴阳离子相关系数公式为 y=1.02x+0.11，R2=0.96。CE/AE 值在

处于表征离子平衡的 0.9~1.1 之间[12]，水溶性无机离子总体呈中性。阴阳离子相关性较高（0.96），说明离

子数据具有有效性和可靠性，所分析的离子能够代表 PM2.5中主要的水溶性无机离子组分，没有重要的离

子遗漏。清洁大气、轻度霾和重度霾期间 CE/AE 比值分别为 0.99、0.88 和 0.93，R2分别为 0.99、0.84 和

0.95，表明霾发生时大气颗粒物的碱性增加。但是本研究未测 HCO3
-等阴离子，可能低估颗粒物的酸性。

2.2徐州冬季 PM2.5及无机离子浓度水平

    观测期间 PM2.5质量浓度的平均值为（164.8± 77.3）µg·m-3，是我国《环境空气质量标准（GB 3095-
2012）》二级日均值标准 75µg·m-3 的 2.2 倍，高于南京（1.4 倍）和常州（1.5 倍），与苏州（2.3 倍）
[13]相近。总水溶性无机离子质量浓度平均值为(67.5±36.1）µg·m-3，占 PM2.5的 40.9%，与国内其他城市

（北京：36.7%，石家庄：38.7%[4]，厦门：24.4%[14]，郑州：66.1%[15]）相比，徐州 PM2.5中水溶性无机离

子处于较高水平。各离子质量浓度高低顺序为 NO3
-> SO4

2-> NH4
+>Cl->Ca2+>K+>Na+>Mg2+>F-，其中

NH4
+、NO3

-、SO4
2-的平均质量浓度分别为(13.2±8.3）、（22.5±12.7）、（17.5±12.1）µg·m-3，分别占总离

子质量浓度的 19.5%、33.3%、25.9%和 PM2.5质量浓度的 8.0%、17.1%、10.6%，说明二次无机离子是

PM2.5 的主要组成部分。本研究测得的水溶性无机离子与其他城市研究结果对比如表 1 所示，徐州市

PM2.5 中各水溶性离子的浓度高于苏州[6]、厦门[14]、台湾[16]、南京[17]，其中二次离子 NH4
+、NO3

-和 SO4
2-质

量浓度与 Ming 等[18]对上海的研究相近。

由图 1 看出，PM2.5与无机离子浓度变化趋势基本一致，在采样期间 PM2.5及各离子质量浓度变化幅度

有明显的上升和下降趋势，随着污染逐渐加重，PM2.5中各无机离子有不同程度的增加。在不同的污染程

度下，水溶性无机离子的组成也存在差异。因此，本文将探讨不同污染程度下 PM2.5中各离子浓度特征。
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图 1 PM2.5及各离子变化特征

Fig.1 Daily variation of PM2.5 and WSIIs mass concentration 

表 1 徐州与其他城市大气 PM2.5及离子质量浓度水平对比/µg·m-3

Tale1 Mean mass concentration of PM2.5 and water-soluble ions in different cities/µg·m-3

城市 时间 样品数 PM2.5 Na+ NH4
+ K+ Mg2+ Ca2+ F- Cl- NO3

- SO4
2- NO3

-/ SO4
2-

徐州（本研究） 2015-12~2016-

02

32 164.8 0.59 13.16 3.34 0.25 3.78 0.20 6.01 22.50 17.52 1.37

苏州[6] 2015-12 21 99.37 1.61 12.53 0.94 0.10 0.38 0.19 3.74 23.19 15.06 1.54

厦门[14] 2014-12 62 77.8 0.19 4.29 0.50 0.03 0.38 0.07 1.47 5.49 3.94 ~1.4

台湾[16] 2015-01 30 36.1 0.79 4.54 0.41 0.59 0.95 — 0.96 4.82 4.22 —

上海[18] 2013-12~2014-

02

28 138 —

1）

12.6 — — — — 4.98 29.1 19.5 1.42
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南京[17] 2014-08~2014-

09

1h 55.1 — 9.02 — — 0.45 — — 12.12 16.54 0.74

1）不存在相应数据

2.3不同霾程度下 PM2.5中各离子浓度水平特征

根据文献[19]制订的标准，将采样期间的大气污染程度分为 3 种情况（排除降水、沙尘暴、吹雪等天气

现象造成的视程障碍）：①清洁大气：日均能见度>10km 且日均值相对湿度（RH）<90%；②轻度霾：日

均能见度为 5~10km 且日均相对湿度（RH）≤80%或日均相对湿度（RH）为 80~95%且 PM2.5>75µg·m-3；

③重度霾：日均能见度为<5km。通过表 2 可以看出，采样期间大部分为霾污染天气，其中出现重度霾的天

数为 15d，PM2.5平均质量浓度为（228.4±55.5）µg·m-3；出现轻度霾的天数为 14d，PM2.5平均质量浓度为

（124.9±22.5）µg·m-3；清洁天气 PM2.5平均质量浓度为（32.8±15.5）µg·m-3。重度霾期间 PM2.5质量浓度平

均值大约是清洁大气期间的 6.96 倍，轻度灰霾期间 PM2.5质量浓度平均值是清洁大气期间的 3.81 倍。

    PM2.5中各水溶性无机离子的平均质量浓度随污染程度增强而增大。观测期间除二次离子 SNA（NO3
-、

SO4
2-、NH4

+）外，Cl-和 Ca2+这 2 种离子浓度也较高，是 PM2.5中水溶性无机离子的主要组分。水溶性无机

离子在不同污染程度下的质量浓度（WSIIs）如表 2 所示，清洁大气、轻度霾、重度霾天气下 WSIIs 分别

为（12.8±8.8）、（59.0±22.8）和（86.3±36.0）µg·m-3，与 PM2.5浓度的变化特征一致；3 种污染程度下

SNA 分别占 WSIIs 浓度的 86.4%、82.8%和 78.9%。WSIIs/PM2.5比值在清洁大气、轻度霾和重度霾期间分

别为 0.37、0.48 和 0.37，说明灰霾发生时，水溶性无机离子对 PM2.5的贡献比值随污染程度增加降低。

另外，本文对不同污染程度 PM2.5中水溶性离子的浓度及相应期间各离子浓度占总水溶性无机离子质

量浓度的百分比进行分析（图 2）。图 2（a）表明，污染程度越严重，总离子浓度明显增加，Cl-、NO3
-、

K+、Ca2+、NH4
+、SO4

2-浓度有明显增加。从各离子占总离子浓度的百分比情况[图 2（b）]来看，随污染程

度增加，Cl-和 NO3
-浓度所占比例有明显增加，相反 NH4

+和 SO4
2-浓度占总离子质量浓度的百分比在高浓度

PM2.5中呈下降趋势，说明在严重污染期 NOx
-和 Cl-的快速增长对 PM2.5的形成有较大的贡献。

表 2 清洁大气、轻度霾及重度霾期间 PM2.5及各离子质量浓度水平 1）/µg·m-3

Table2 Mass concentrations of PM2.5 and water-soluble ions /µg·m-3

项目 总体采样期间 清洁大气 轻度霾 重度霾

样品数 32 3 14 15

PM2.5 164.8± 77.3 32.8±15.5 124.9±22.5 228.4±55.5

Na+ 0.59±0.32 0.08±0.07 0.58±0.32 0.70±0.24

NH4
+ 13.16±8.34 2.47±2.57 12.37±5.82 16.03±9.37

K+ 3.34±6.54 0.28±0.22 1.57±0.76 5.59±9.14

Mg2+ 0.25±0.42 0.03±0.02 0.12±0.08 0.41±0.57

Ca2+ 3.78±2.73 0.50±0.24 2.90±2.21 5.24±2.57

F- 0.20±0.16 0.02±0.03 0.16±0.13 0.27±0.17

Cl- 6.01±3.98 0.51±0.36 4.90±1.28 8.15±4.57

NO3
- 22.50±12.69 2.67±2.40 20.73±8.87 28.11±12.72

SO4
2- 17.52±12.09 4.57±4.71 15.69±8.86 21.81±13.74

NO3
-/ SO4

2- 1.37±0.49 0.79±0.77 1.49±0.45 1.39±0.41

WSIIs 67.50±36.08 12.80±8.76 59.03±22.82 86.34±35.98

WSIIs/PM2.5 0.42±0.15 0.37±0.09 0.48±0.19 0.37±0.10
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1）数据为平均值±标准差
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图 2 3 种不同污染条件下 PM2.5中水溶性离子质量浓度和相应时期各离子质量浓度占总离子质量浓度的百分含量

Fig.2 Accumulation of water-soluble ions and its contribution to WSIIs in clear air, mild haze and severe haze

2.4 PM2.5中水溶性无机离子组分来源分析

2.4.1相关性分析
通过分析离子间的相关性，可以对其在气溶胶中的结合方式进行初步探讨[20]。Cl-、NO3

-、Ca2+、SO4
2-

、NH4
+和 K+是霾期间水溶性离子的主要组分，本文着重分析这几种离子的存在形式，结果如表 3 所示。

霾期间 NH4
+与 SO4

2-、NO3
-都有很好的相关性，相关系数为 0.94 和 0.89，可以推断 3 种二次离子在大气中

的存在形式可能为 NH4NO3、（NH4）2SO4和 NH4HSO4。计算得出 NH4
+与 SO4

2-摩尔浓度比值为 4.12，
NH4

+与 NO3
-摩尔浓度比值为 1.86，表明 NH4

+与 SO4
2-、NO3

-结合方式为（NH4）2SO4和 NH4NO3，不存在

NH4HSO4。K+与 Cl-的相关系数为 0.85，说明这两种离子具有一定的同源性，生物质燃烧、化石燃料和矿

物粉尘都是 K+和 Cl-的排放源，Cl-还可以来自海盐。但徐州属于内陆城市，基本不受海盐离子的影响，而

徐州冬季采暖会燃烧大量化石燃料，排放较高浓度的 Cl-和 K+。K+与 Ca2+的相关性仅为 0.08，说明 K+来自

矿物粉尘的可能性很小。因此，霾期间 K+和 Cl-可能更多的受到生物质燃烧和化石燃料的影响。

表 3  霾期间主要水溶性离子的相关系数矩阵 1）

Table 3 Matrix of Correlation coefficients between main water-soluble ions in PM2.5 during haze period

NH4
+ K+ Ca2+ Cl- NO3

- SO4
2-

NH4
+ 1

K+ -0.11 1

Ca2+ -0.23 0.08 1

Cl- 0.17 0.85** 0.29 1

NO3
- 0.89** -0.02 -0.02 0.24 1

SO4
2- 0.94** 0.14 -0.19 0.37* 0.82** 1

1）**表示在 0.01 水平上显著相关，*表示在 0.05 水平上显著相关

2.4.2 SNA三角图分布特征
    SNA（NH4

+、SO4
2-和 NO3

-）是水溶性离子的主要组分，本研究使用这 3 种离子的物质的量浓度绘制

SO4
2--NO3

--NH4
+三角图，结果如图 3。清洁大气的样品分布在 SO4

2--NO3
--NH4

+三角图的底部，NH4
+所占百

分比变化范围 63.2%~68.6%，平均值为 66.8%；NO3
-所占百分比范围 19.5%~26.7%，平均值为 24.2%；

SO4
2-/2 所占百分比范围 5.0%~11.8%，平均值为 8.9%。NH4

+和 NO3
-是清洁大气的主要离子，主要以

NH4NO3形式存在，较少比例以（NH4）2SO4存在。轻度霾和重度霾时期 NH4
+所占百分比变化范围分别为

58.8%~68.8%和 54.0%~72.4%，平均值分别为 62.0%和 60.4%；NO3
-所占百分比范围分别为

20.2%~35.4%和 19.7%~37.1%，平均值为 30.9%和 31.9%；SO4
2-/2 所占百分比范围分别为 4.7%~10.9%和

5.3%~11.6%，平均值为 7.0%和 7.7%。轻度霾和重度霾时期 3 种离子所占比例差别不大，NH4
+和 SO4

2-
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/2 所占比例小于清洁大气，而 NO3
-所占比例大于清洁大气，两种不同霾程度下 NH4

+、SO4
2-和 NO3

-的存在

形式与清洁大气时一致。

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
0.00

0.25

0.50

0.75

1.00
0.00

0.25

0.50

0.75

1.00
NO

3 -

 大 大 大 大
 大 大 大
 大 大 大

NH
4

+

SO4
2-/2

图 3 SO4
2--NO3

--NH4
+三角图解

Fig.3 Triangle diagram of SO4
2--NO3

--NH4
+

    霾期间 SO4
2-和 NO3

-的相关系数为 0.82，说明这两种离子在冬季的来源相似。大气颗粒物中的 NO3
-/ 

SO4
2-比值可以用于比较固定源（如燃煤）和移动源（如机动车尾气）对大气中氮和硫的贡献量大小[21]。若

NO3
-/ SO4

2-比值较高，说明机动车排放对 SO2和 NOx 的贡献大于燃煤；反之说明燃煤对于 SO2和 NOx 的贡

献大于机动车[22，23]。发达国家大气污染物主要来自汽车尾气排放，NO3
-/ SO4

2-比值一般大于 1。我国大部

分地区一般为 0.3~0.5[24]，随着近年来城市机动车数量的迅速增加，NO3
-/ SO4

2-比值也在不断增大。本研究

中，NO3
-/ SO4

2-比值在霾发生时期（轻度霾：1.49，重度霾：1.39）明显大于清洁大气时期（0.79），说明

与清洁期相比，霾发生时期机动车尾气排放对水溶性组分的贡献明显大于燃煤排放。根据表 1，徐州冬季

的 NO3
-/ SO4

2-比值（1.37）低于苏州（1.54） [6]、上海（1.42）[18]，高于南京（0.76）[17]、乌鲁木齐

（0.41）[25]、天津（0.81）[26]，与厦门[14]相近，说明目前机动车排放是徐州霾时期大气污染物的主要来源。

2.4.3 主成分分析
    为了进一步了解各种污染源对 PM2.5中各水溶性离子组分的贡献，本研究使用 SPSS 19.0 对观测期间

PM2.5 中水溶性无机离子进行主成分分析[27]，主成分正交旋转因子荷载矩阵如表 4 所示。3 个主成分因子共

解释了水溶性无机离子来源的 96.33%（即“初始方差百分比”）。因子 1 解释了 47.45%的变量，其中

NH4
+、NO3

-和 SO4
2-的作用显著，3 种离子主要来源于二次转化，NH4

+来自粪便和化肥厂排放，NO3
-来自

机动车尾气排放，SO4
2-来自燃煤排放。因子 2 中 K+和 Cl-作用显著，解释了离子来源的 30.70%，K+和 Cl-

来源于化石燃料和生物质燃烧，因子 3 中 Ca2+作用显著，污染来自土壤建筑扬尘。

表 4 PM2.5中水溶性离子组分的正交旋转因子荷载矩阵

Table 4 Varimax rotated factor loading matrix for water-soluble ions in PM2.5

项目 因子 1 因子 2 因子 3

NH4
+ 0.99 -0.01 -0.02

K+ -0.03 0.98 0.02

Ca2+ 0.02 0.13 0.99

Cl- 0.29 0.89 0.28

NO3
- 0.94 0.05 0.17

SO4
2- 0.94 0.24 -0.07

累积百分比/% 47.45 78.15 96.33
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污染源 二次污染源 生物质燃烧、化石燃料 矿物扬尘

2.4.4 后向轨迹分析
    PM2.5及水溶性离子变化特征不仅受本地污染源的影响，也受外来气团输送的影响[27]。仅仅从本地污染

源排放的角度不能完全解释 PM2.5和其水溶性无机离子的变化特征，外来气流的输送会加重大气污染[25]。

本研究利用拉格朗日后向轨迹模型（HYSPLIT-4），结合美国国家海洋和大气管理局的 GDAS(全球同化数

据)资料。分析霾时期到达徐州的气团运动轨迹，进一步追踪污染物的来源。

图 4 为霾时期 500m 高度处 48h 气团后向轨迹图（轻度霾和重度霾均采用当地时间上午 06h 的数据，

共 29 条轨迹）。共分为 3 个聚类，分别代表 3 个气团方向。聚类 1 占 43.5%，PM2.5平均值为 172.9µg·m-

3，来自北偏东方向，起源于唐山途经渤海、淄博，最后到达徐州；聚类 2 占 34.8%，PM2.5平均值为

209.8µg·m-3，来自西北方向，从蒙古国出发，穿过内蒙古、山西省，最后途经河南省到达徐州，经过的距

离比较长；聚类 3 占 21.7%，PM2.5平均值为 201.9µg·m-3，来自南部，起源于湖北武汉，经过安徽合肥到

达徐州。3 个聚类均属于中长距离传输，在传输过程中来自各地的污染物（SO2和 NOx 等）有充分的时间

进行二次反应生成硫酸盐和硝酸盐，并且北方冬季会有大量生物质燃烧，产生的 K+、Cl-等可能随气团到

达徐州。

图 4 霾时期 48h 后向轨迹图及水溶性离子质量百分比分布

Fig.4 The 48h backward trajectories of air mass arriving Xuzhou and mass percentage of water-soluble ions associated with three air 

mass trajectory cluster

3 结论

   （1）徐州冬季总水溶性无机离子质量浓度平均值为（67.5±36.1）µg·m-3，占 PM2.5的 40.9%，其中

NH4
+、NO3

-和 SO4
2-是水溶性离子的主要组分。随污染程度的增加，各离子浓度增大，Cl-和 NO3

-浓度占总

离子质量浓度比例有明显增加，相反 NH4
+和 SO4

2-浓度所占比例在高浓度 PM2.5中呈下降趋势。

   （2）霾期间 NO3
-/ SO4

2-比值（轻度霾：1.49，重度霾：1.39）明显大于清洁大气时期（0.79），说明霾

发生期间机动车排放对 SO2和 NOx 的贡献大于燃煤。

   （3）通过相关性分析和三角图分析得出，霾期间 NH4
+、SO4

2-、NO3
-三者的结合方式为 NH4NO3和

(NH4)2SO4，主要以 NH4NO3形式存在。主成分分析结果表明，霾期间主要污染物为 NH4
+、NO3

-和 SO4
2-，

来源是二次转化。K+、Cl-和 Ca2+也有贡献，来源为生物质燃烧、化石燃料和矿物扬尘。

   （4）根据后向轨迹模型，霾期间气团主要从东北、西北和南方经过中长距离传输到达徐州，传输过程中

SO2和 NOx 转化为 NO3
-和 SO4

2-，并携带生物质燃烧产物 K+、Cl-到达徐州。
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