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摘要：细颗粒物是大气污染防治的重点内容。分析大气细颗粒物中的水溶性离子组分及其变化，对评价城市空气污染状况和

污染物的来源具有重要意义。选取中国东部典型城市长春、北京、上海、杭州和南京作为研究对象，基于 2016 年 11 月 11

日－12 月 6 日大气颗粒物样品采集及其水溶性离子分析，探讨 PM2.5 中水溶性无机离子浓度变化特征，并利用主成分分析结

果分析各类污染源排放对细颗粒物中水溶性离子质量浓度的贡献，以期为区域大气环境质量的改善提供参考依据。结果表明，

长春、北京、上海、杭州和南京总水溶性无机离子质量浓度平均值分别为(18.8±9.0)、(34.9±23.3)、(21.8±13.3)、(42.2±21.4)

和(62.1±25.9) µg·m−3，占 PM2.5 质量浓度的 33.6%－62.1%。二次离子（SIA，包括 NO3
−、SO4

2−和 NH4
+）在总水溶性离子中

占比均超过 75.0%，说明 SIA 是水溶性离子的主要组分。SIA 占总水溶性离子浓度的百分比随污染程度增强而增加。硝酸盐

为 5 个城市在污染大气下主要的贡献物种。5 个城市站点 ρ(NO3
−)/ρ(SO4

2−)随着大气污染程度的增加均有不同程度的增加且大

于 1，说明含氮污染物逐渐成为大气颗粒物中最重要的污染物。除长春硫氧化率（SOR）均值小于 0.1 外，其他 4 个城市 SOR

和氮氧化率（NOR）均大于 0.1，说明北京、上海、杭州和南京站点大气中存在较高程度的 SO2 和 NO2 的二次氧化。北京站

点 NO3
−、SO4

2−和 NH4
+以 NH4NO3 和(NH4)2SO4 的形式存在，在其他 4 个城市站点以 NH4NO3 和 NH4HSO4 的形式存在。5 个

城市水溶性离子主要来源为二次转化、扬尘、生物质和煤燃烧。 
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近年来，随着中国经济、工业的迅速发展，城
市化进程逐渐推进，大气污染问题日趋严峻，霾问
题已成为中国当前亟待解决的难点和重点问题。霾
天气的本质是大气细颗粒物 PM2.5 污染，PM2.5 可以
进入人体支气管和肺泡，严重影响人体健康（谢元
博等，2014；Chen et al.，2016）。大气细颗粒物对
人体健康造成严重危害的同时，也会对城市能见度

（边海等，2012；Watson，2002），及当地气候造
成较大的影响。 

水溶性无机离子是 PM2.5 的重要组分，在 PM2.5

中约占 20%－50%。许多学者对大气细颗粒物中的
水溶性离子已经开展了大量研究，研究发现 NO3

−、

SO4
2− 和 NH4

+ 在水溶性离子中占比最大，以
(NH4)2SO4 和 NH4NO3 的形式存在于清洁天和污染
天中（张程等，2017）。而造成重霾期间相关离子
浓度升高的重要原因是二次污染（王堃等，2017）。
贾佳等（2018）对京津冀区域 PM2.5 及二次无机组
分的研究表明外来源对 NO3

−的贡献高于 SO4
2−和

NH4
+。这些研究大多集中在单个城市（刘新春等，

2015；姚青等，2013；操文祥等，2017；Tian et al.，
2015），而对多个区域同步开展的研究较少。长春、
北京、上海、杭州和南京作为东北、京津冀和长三
角地区中的特大城市，其环境问题关系到中国经
济、民生甚至国家安全。本文根据中国《环境空气
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质量标准（GB 3095—2012）》将整个采样期划分
为清洁大气、轻度污染、中度污染和重度污染，对
中国 5 个典型城市冬季大气 PM2.5 中水溶性无机离
子污染特性进行讨论，并对水溶性无机离子的来源
进行研究，以期为区域大气环境质量的改善提供参
考依据。 

1  材料与方法 
1.1  采样采集 

PM2.5 样品采自中国 5 个典型城市的 5 个站点，
包括长春、北京、上海、南京和杭州，站点位置如
图 1 所示。长春站点位于中国科学院东北地理与农
业生态研究所内。北京站点位于中国科学院大气物
理所铁塔分部，南部约 800 m 处为交通干道健安西
路。上海站点位于上海市浦东新区环境监测站楼
顶，属商住区。南京站点位于南京市北郊南京信息
工程大学文德楼楼顶，东部约 2 km 为交通干道宁
六路，东北 10 km 至东南 3 km 处汇集了扬子石化、
南化集团、南钢集团、南京华能电厂等企业。杭州
站点设在浙江大学紫金港校区环境监测站楼顶，北
面约700 m处为两条六车道的高速公路，西面约500 

m 处有 1 个建筑工地。采样时期为 2016 年 11 月 11

日－2016 年 12 月 6 日，各站点同步采样。北京站
点使用 DHA-80 自动换膜采样器，采样流量为 450 

L·min−1，长春站点使用广州铭野生产的大流量采样
器，采样流量为 999 L·min−1，南京站点使用青岛崂
山公司生产的中流量采样器，采样流量为 100 

L·min−1，上海和杭州站点用 KC-1000 的大流量采样
器，流量为 1 050 L·min−1，采样时间为每天早上
09:00 至次日 08:30，采样时长为 23.5 h，每个站点
收集 1 张空白膜样品作为野外空白样品。 

1.2  样品分析 

使用 16 mm打孔器截取颗粒物滤膜放入 30 mL

样品瓶，加入 15 mL 超纯水，超声振荡 30 min 后
用 0.22 μm 水相针式滤器将样品过滤到进样管中待
测。采用离子色谱（ICS 5000+，Thermo Scientific）
对滤液中的 9 种水溶性离子（包括 F−、Cl−、NO3

−、
SO4

2−、Na+、NH4
+、K+、Mg2+和 Ca2+）质量浓度进

行测定。离子淋洗液为 20 mmol·L−1 甲磺酸（MSA）
溶液等度洗脱，阴离子淋洗液为 50 mmol·L−1 NaOH

溶液和超纯水梯度淋洗。 

1.3  质量控制 

采样前将石英滤膜用铝箔纸封装后放置于马弗
炉中 450 ℃焙烧 6 h，去除滤膜上可能存在的杂质。
采样前后将滤膜放入干燥皿中平衡 72 h，使用德国
Sartorius公司生产的BSA124S型微电子天平称重获
得滤膜质量，再利用采样体积计算得出 PM2.5 的质
量浓度。采集的滤膜在−25 ℃冰箱低温保存，直到
进行分析。分析用的样品瓶和进样管清洗干净后，
再用超纯水中浸泡 24 h 后超声振荡 30 min，重复 3

次后烘干。标准曲线相关系数均达到 99.9%以上，
标准曲线满足要求后进行测样。每批样品均进行野
外空白和流程空白样品测试，分析结果扣除空白。 

2  结果和讨论 
2.1  离子平衡 

阴阳离子电荷平衡可以评估大气气溶胶的酸
碱平衡和检验数据有效性（He et al.，2012）。阴离
子电荷当量 AE（Anion Equivalent）和阳离子电荷
当量 CE（Cation Equivalent）计算公式分别如下： 

++ + 2+ 2+
4(NH )(Na ) (K ) 2 (Mg ) 2 (Ca )

CE = + + + +
23 18 39.1 24.3 40

ρρ ρ ρ ρ  

                                    （1） 
2

3 4(NO 2 (SO(Cl (F
AE = + + +

35.45 62 19 96

ρ ρρ ρ− −− −） ）） ）

 
    （2） 

长春、北京、上海、杭州和南京站点冬季阴离
子与阳离子电荷当量相关性如图 2 所示，5 个城市
阴阳离子电荷当量相关性较高（r>0.9），且 CE/AE

值处于 0.9－1.2 之间，说明离子数据有效可靠，这
9 种离子能够代表 PM2.5 中主要的水溶性无机离子
组分。 

 

图 1  5 个站点位置示意图 

Fig. 1  Location distribution of sampling sites 
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2.2  PM2.5和水溶性离子浓度变化特征 

采样期间 5 个城市 PM2.5 的逐日变化如图 3 所
示，长春和北京 PM2.5 质量浓度的平均值分别为
(51.9±25.7)、(109.0±73.0) µg·m−3，长春 PM2.5 质量
浓度最大值为 128.8 µg·m−3，出现在 11 月 17 日，
北京 PM2.5 质量浓度的峰值出现在 12 月 3 日，达
到了 316.0 µg·m−3，是整个采样期间 5 个城市中
PM2.5 质量浓度最大的。上海、杭州和南京 PM2.5

质量浓度的平均值分别为(39.6±24.0)、(92.5±41.4)

和(98.8±34.4) µg·m−3，与中国《环境空气质量标准
（GB 3095—2012）》二级日均值标准（75 µg·m−3）
相比，杭州和南京都有不同程度的超标，其中南
京污染最严重，整个采样期内超标率高达 80.8%。
和 2015 年 南 京 冬 季 PM2.5 平 均 质 量 浓 度
(126.5±68.6) µg·m−3（张程等，2018）、2014 年上
海冬季（85.1 µg·m−3）（王晓浩等，2015）、2015

年杭州冬季（106.6 µg·m−3）（任欢欢，2018）和
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图 3  PM2.5浓度及水溶性无机离子日变化特征 

Fig. 3  Daily average values of water-soluble ions and PM2.5 during the measurement period 
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图 2  5 个城市水溶性离子电荷当量相关性  

Fig. 2  Relationships between cation and anion equivalent 
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2015 年北京冬季（134.3 µg·m−3）（熊新竹等，2017）
相比，北京和长三角地区 PM2.5 平均质量浓度均呈
下降趋势，说明《大气污染防治行动计划（2013

－2017 年）》的全面实施在一定程度上改善了空
气质量（薛文博等，2015）。 

长春、北京、上海、杭州和南京总水溶性无机

离子质量浓度平均值分别为(18.8±9.0)、(34.9±23.3)、

(21.8±13.3)、(42.2±21.4)和(62.1±25.9) µg·m−3，占

PM2.5 的 36.6%、33.6%、54.9%、45.2%和 62.1%，

与国内其他城市，如徐州（40.9%）、厦门（22.4%）、

石家庄（38.7%）等地相比，长三角地区 PM2.5 中水

溶性无机离子占比处于较高水平（范美益等，2017；

张棕巍等，2016；王晓琦等，2016）。5 个城市二

次离子（SIA，包括 NO3
−、SO4

2−和 NH4
+）在总水

溶性离子中占比排列为：上海（91.1%）>南京

（89.9%）>杭州（86.0%）>长春（76.6%）>北京

（72.7%），说明 SIA 是水溶性离子的主要成分，长

三角地区冬季期间的二次污染相较于北方城市更

为严重。二次离子以外其他组分中，Cl−质量浓度在

长春、北京、上海和南京站点最高，而杭州站点 Ca2+

质量浓度要大于 Cl−质量浓度，这可能是受到采样

点附近建筑工地施工的影响。长春和北京站点 Cl−

在总水溶性离子中占比远高于上海、杭州和南京，

这与北方冬季集中供暖，增加了煤的使用量有关。

非海源 Na+主要来自土壤风沙和扬尘，北京站点

Cl−/Na+为 3.4，高于海水中的比值 1.8（陈永桥等，

2005），并且 Na+质量浓度及在总水溶性离子中占

比远高于其他 4 个城市，说明北京可能受到了风沙

扬尘的影响。F−含量较低，在总水溶性离子中占比

均在 0.5%以下，故不进行讨论。 

有研究表明，硫氧化率（SOR）和氮氧化率
（NOR）可用来评估 SO2 向 SO4

2−、NO2 向 NO3
−的

转化程度（Huang et al.，2016），计算公式如下： 

2
4

2
4 2

(SO )
SOR =

(SO ) + (SO )

ρ
ρ ρ

−

−
             （3） 

3

3 2

(NO )
NOR =

(NO ) + (NO )

ρ
ρ ρ

−

−
             （4） 

当大气中发生了光化学氧化反应时，SOR 值大

于 0.1，而一次污染物中 SOR 值小于 0.1（Zhang et 

al.，2016）。如图 4 所示，除长春 SOR 均值小于

0.1 外，其他 4 个城市 SOR 均大于 0.1，这是因为长

春冬季气温低、太阳辐射较弱，不利于 SO2 氧化成

SO4
2−。空气中 NO2 经光化学反应生成 HNO3 气体，

然后与以 NH4
+为主的某些物质发生化学反应，转化

成硝酸盐（Bauer et al.，2007），这两个过程与温度、

相对湿度和氧化剂浓度水平密切相关（韩力慧等，

2016）。长春、北京、上海、杭州和南京站点 NOR

的值均大于 0.1，表明大气中存在 NO2 的二次氧化。

在采样期间，长春和北京站点 NOR 低于长三角地区

站点，这是可能因为北方城市相对湿度小、温度低，

光化学氧化反应相对较弱造成的。 

2.3  不同污染程度下水溶性离子浓度变化特征 

本研究根据空气质量评价标准，将一级、二级、

三级和四级及以上空气质量级别所对应的大气污

染程度称划分为清洁大气、轻度污染、中度污染、

重度污染，分别对应 24 h PM2.5 浓度均值 0－35 

µg·m−3、35－75 µg·m−3、75－115 µg·m−3、>115 

µg·m−3，以对比不同污染程度下水溶性离子浓度变

化特征。 

南京是 5 个城市中污染最严重的城市，采样期
间全部为污染天气，其中出现重度污染的天数为 6 

d，PM2.5 平均质量浓度为(141.7±40.5) µg·m−3；出现
轻度污染的天数为 5 d。上海市是 5 个城市中污染
最轻的城市，采样期间未出现重度污染，出现中度
污染的天数为 2 d ， PM2.5 平均质量浓度为
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图 4  5 个城市的 S、N氧化速率 

Fig. 4  Variation of SOR and NOR 
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(88.1±13.9) µg·m−3；出现清洁天气的天数为 10 d，
PM2.5 平均质量浓度为(20.0±8.6) µg·m−3。北京市出
现清洁大气天数为 3 d，PM2.5 平均质量浓度为
(22.0±5.2) µg·m−3，重度污染期间 PM2.5 平均质量浓
度为(178.6±65.4) µg·m−3，大约是清洁天气期间的
8.1 倍。PM2.5 中水溶性无机离子的质量浓度随污染
程度增强而增大。在清洁大气、轻度污染、中度污
染和重度污染天气下，北京市总水溶性离子浓度分
别为(7.8±1.6)、(22.8±4.9)、(32.8±4.8)和(53.2±26.4) 

µg·m−3，与 PM2.5 浓度的变化特征一致；总水溶性
离子浓度占 PM2.5 比值在清洁大气、轻度污染、中
度污染和重度污染天气期间分别为 0.39、0.38、0.36

和 0.29，说明发生大气污染时，水溶性离子对 PM2.5

的贡献随污染程度增加而减小。 

5 个城市各种离子浓度占总水溶性离子浓度的
百分比如图 5 所示。从图 5 中发现北京站点清洁大
气的 Ca2+和 Na+在总水溶性离子浓度中占比均超过
10%，而气溶胶中 Ca2+和 Na+主要来源于建筑、道
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图 5  长春（a）、北京（b）、上海（c）、杭州（d）和南京（e）在不同污染条件下PM2.5中各离子质量浓度占总离子质量浓度的比例 

Fig. 5  Varation of water-soluble ions mass concentration under different pollution levels in Changchun (a), Beijing (b), Shanghai (c), Hangzhou (d)  

and Nanjing (e) 
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路和土壤风沙的扬尘，表明扬尘对北京清洁大气下
PM2.5 的形成有一定影响。二次离子占总水溶性离
子浓度的百分比随污染程度增加而增大，由清洁大
气的 55.4%－90.1%上升至重度污染的 78.8%－

93.9%。与其他 4 个城市不同的是，上海站点在清
洁大气和污染天气下 NO3

−对总水溶性离子的贡献
均是最大的，说明机动车尾气排放是上海大气颗粒
物的主要来源。其他 4 个城市站点，NO3

−质量浓度
随着大气污染程度的加重而增加，在总水溶性离子
浓度的占比也逐渐增加，取代 SO4

2−成为贡献最大
的离子，说明在污染期间与硝酸盐形成有关的人为
源排放对 PM2.5 的形成有较大的贡献。而 Cl−占总水
溶性离子浓度的百分比随着 PM2.5 质量浓度的上升
呈下降趋势。NO3

−浓度随着 PM2.5 浓度上升而上升，
这是现阶段城市大气污染的一个重要特征。在北京

（Ianniello et al.，2011）和上海（Ming et al.，2017）
近年来的观测中都发现了相似的现象。这与 SO2 的
减量控制（Pathak et al.，2004）和开展整治燃煤电
厂和居民散煤燃烧行动有关。并且近十几年来全国
汽车保有量大大增加，NO3

−前体物 NO2 呈现快速上
升趋势，导致 NO3

−浓度逐渐升高。 

气溶胶中 NO3
−与 SO4

2−的比值可以用来评估固
定源（如煤燃烧）和移动源（如汽车尾气）对大气
污染贡献量的大小（Yao et al.，2002），ρ(NO3

−)/ 

ρ(SO4
2−)值越大说明移动源对大气颗粒物的贡献量

越大；反之，固定源的贡献量越大。如表 1 所示，
长春、北京、上海、杭州和南京站点 ρ(NO3

−)/ρ(SO4
2−)

采样期总体平均值分别为 1.1、1.5、1.4、1.2 和 1.3，
表现出北京>上海>南京>杭州>长春的空间变化特
征。在清洁大气下，长春、北京和杭州站点 ρ(NO3

−)/ 

ρ(SO4
2−)均小于 1，上海站点的 ρ(NO3

−)/ρ(SO4
2−)大

于 1，说明这 3 个城市清洁大气下 PM2.5 中水溶性
离子的贡献以燃煤烟尘等固定源为主，而上海站点
以汽车尾气等移动源为主。随着大气污染程度的增
加，5 个城市站点 ρ(NO3

−)/ρ(SO4
2−)均有不同程度的

增加且大于 1，高于济南（刘晓迪等，2018），与
苏州（王念飞等，2016）、温州（于艳科等，2012）

的 NO3
−与 SO4

2−的比值相近，表明移动源对大气颗
粒物的贡献大于固定源，含氮污染物逐渐成为大气
颗粒物中最重要的污染物。与中度污染时期相比，
长春站点 ρ(NO3

−)/ρ(SO4
2−)在重度污染时期均有所

减小，这可能与在以机动车尾气等移动源为主的前
提下，燃煤等固定源的贡献有所增加有关。 

2.4  水溶性离子的相关性 

如表 2 所示，采样期间 NO3
−、SO4

2−和 NH4
+都

有较好的相关性，但是各站点 NO3
−和 NH4

+的相关
系数（r=0.94－0.99）均大于 SO4

2−和 NH4
+的相关系

数（r=0.81－0.96），表明 NH4
+优先和 NO3

−结合。
当 NH4

+和 NO3
−的当量浓度比为 1꞉1 时，NH4

+和
NO3

−全部结合生成 NH4NO3。本研究中，各站点
NH4

+和 NO3
−的当量浓度比值均大于 1，NH4

+和
SO4

2−的当量浓度比值为 1.5－2.2。表明 NH4
+和

NO3
−结合生成 NH4NO3 后，北京站点剩余的 NH4

+

和 SO4
2−结合生成(NH4)2SO4，其他城市剩余的 NH4

+

和 SO4
2−结合生成 NH4HSO4。Ca2+和 Mg2+在 PM2.5

中呈显著相关，而二者与其他离子的相关性均较
差，说明 Ca2+和 Mg2+可能具有相同来源。 

2.5  PM2.5中水溶性无机离子组分来源分析 

为了更好地探究 5 个城市气溶胶中水溶性离子
的主要来源，采用主成分分析法（PCA）分别对 PM2.5

中主要的 8 种水溶性离子进行归类分析，因子分析
结果如表 3 所示。长春站点因子累积方差贡献率不
足 85.0%，不满足主成分分析条件，因此本研究对
长春水溶性离子的主要来源不进行分析。在北京和
上海站点筛选出方差贡献率较大的 2 个主要因子，
解释了水溶性离子来源的 85.8%以上。北京市因子
1 中 Cl−、NO3

−、SO4
2−和 NH4

+作用显著，Cl−在北
方内陆城市的冬季来自煤燃烧，NH4

+来自排泄物和
化肥厂排放，NO3

−来自机动车尾气排放，SO4
2−来

自燃煤排放，表明因子 1 指向人为污染源排放的二
次转化和燃煤；因子 2 中 Ca2+和 Mg2+贡献较大，荷
载系数均超过 0.90，气溶胶中 Ca2+和 Mg2+主要来源
于建筑、道路和土壤风沙的扬尘，说明北京站点因
子 2 主要指向扬尘。在上海站点，因子 1 中 NO3

−、

表 2  水溶性离子的相关系数 

Table 2  Correlation coefficients among main water-soluble ions 

Sations NH4
+ and NO3

− NH4
+ and SO4

2−  Mg2+ and Ca2+ 

Beijing 0.99** 0.93** 0.96** 

Changchun 0.96** 0.94** 0.95** 

Shanghai 0.97** 0.96** 0.72** 

Hangzhou 0.94** 0.81** 0.93** 

Nanjing 0.97** 0.90** 0.82** 

“**” means passing the confidence test at α=0.01, n=20‒26 

表 1  PM2.5中ρ(NO3−)/ρ(SO4
2−)比值 

Table 1  Ratio of ρ(NO3
−)/ρ(SO4

2−) in PM2.5 

Sations Clean Light Haze 
Moderate 

Haze 

Heavy 

Haze 
Averange

Changchun 0.8±0.2 1.1±0.3 1.7±0.3 1.5±0.0 1.1±0.4 

Beijing 0.8±0.4 1.2±0.4 1.6±0.4 1.9±0.7 1.5±0.6 

Shanghai 1.1±0.5 1.7±0.3 1.9±0.1 / 1.4±0.5 

Hangzhou 0.5±0.1 1.1±0.4 1.3±0.4 1.7±0.6 1.2±0.5 

Nanjing ‒ 0.7±0.1 1.3±0.6 1.6±0.3 1.3±0.5 

Changchun n=20, Shanghai n=21, Beijing n=23, Hangzhou, Nanjing 

n=26. The same below 
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SO4
2−和 NH4

+的载荷系数达 0.96 以上，表明上海市
因子 1 指向二次转化；因子 2 仅有 Na+作用十分显
著，其载荷系数高达 0.93，Na+一部分来自于海洋
源，与 Cl−共存，另一部分主要与土壤风沙尘有关。
上海 Na+与 Cl−相关性不显著，说明上海地区的 Na+

主要来源于土壤风沙的扬尘，因此，上海站点因子
2 可能主要指向扬尘。在南京和杭州站点筛选出方
差贡献率较大的 3 个主要因子，分别解释了水溶性
离子来源的 85.9%和 91.8%。因子 1 和因子 2 与北
京站点因子的分析结果类似，其中南京市因子 3 中
K+作用显著，其荷载系数达 0.90，K+是生物质燃烧
的指示物，故南京站点因子 3 认为是生物质燃烧。
而杭州站点因子 3 中 Cl−荷载值为 0.92，Cl−/Na+为
6.4，远高于海水中的比值 1.8（陈永桥等，2005），
因此燃煤可能是杭州 Cl−的主要来源（Wang et al.，
2005）。 

4 个城市中因子 1 的贡献率都远高于其他因子
的贡献率，说明机动车尾气、化石燃料和排泄物的
排放反应生成的二次离子是北京、杭州、上海、杭
州和南京市水溶性离子的最重要来源。土壤风沙、
建筑道路施工产生的扬尘对水溶性离子的贡献率
在 23.8%－31.4%，也是不可忽视的重要因素之一。
此外，生物质和煤燃烧对杭州和南京地区水溶性离
子的产生也有一定的贡献。 

3  结论 
（1）2016 年 11 月 11 日－12 月 6 日，长春、北

京、上海、杭州和南京市总水溶性无机离子质量浓
度 平 均 值 分 别 为 (18.8±9.0) 、 (34.9±23.3) 、
(21.8±13.3)、(42.2±21.4)和(62.1±25.9) µg·m−3，其中
NO3

−、SO4
2−和 NH4

+是水溶性离子的主要组分。上
海站点清洁大气和污染天气下 NO3

−对总水溶性离

子的贡献均是最高的，其他 4 个城市对总水溶性离
子浓度贡献最大的离子随污染程度的增加逐渐由
SO4

2−转变成 NO3
−。 

（2）北京、上海、杭州和南京站点 SOR 和 NOR

均大于 0.1，说明大气中存在 SO2 和 NO2 的二次氧

化。长春 SOR 均值小于 0.1，NOR 均值大于 0.1，

说明长春市大气不存在 SO2 的二次氧化，但存在

NO2 的二次氧化。 

（3）清洁大气下，长春、北京和杭州站点 PM2.5

中水溶性离子的贡献以燃煤烟尘等固定源为主，而

上海站点以汽车尾气等移动源为主。随着大气污染

程度的增加，5 个城市移动源对大气颗粒物的贡献

大于固定源，含氮污染物逐渐成为大气颗粒物中最

重要的污染物。重度污染时期，长春站点 PM2.5 中

水溶性离子在以机动车尾气等移动源为主的前提

下，燃煤等固定源的贡献有所增加。 

（4）北京站点大气中 NO3
−、SO4

2−和 NH4
+主要

以 NH4NO3 和(NH4)2SO4 的形式存在，长春、上海、

杭州和南京站点则以 NH4NO3 和 NH4HSO4 的形式

存在。主成分分析结果表明，5 个城市水溶性离子

主要受人为污染源排放的二次转化的影响，还会受

到土壤风沙、建筑道路施工产生的扬尘的影响，生

物质和煤燃烧对杭州和南京站点水溶性离子的产

生也有一定的贡献。 
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Abstract: Airborne fine particulate matters (PM2.5) is the key of air pollution prevention and treatment. The concentrations of 

water-soluble ions and their changes can be used to evaluate status of air pollution and sources of pollutants. PM2.5 wasmeasured in 

five typical polluted cities of eastern and northeastern China from 11th November to 6th December, 2016, in order to characterize the 

spatial variations and identify the potential sources of water-soluble ions in PM2.5. The result showed that the average concentrations 

of total water-soluble ions (TWSIs) were (18.8±9.0), (34.9±23.3), (21.8±13.3), (42.2±21.4) and (62.1±25.9) µg·m−3 in Changchun, 

Beijing, Shanghai, Hangzhou and Nanjing, respectively, which accounted for 39.8%‒57.0% for PM2.5. Secondary inorganic aerosol 

(SIA, included NO3
−, SO4

2−, NH4
+) was the dominant component, occupying more than 75.0 % of TWSIs. The abundances of SIA 

increased with the increasing of PM2.5, in particular, both enhancements of absolute concentrations and abundances of nitrate were 

found. This indicated that nitrate was the major contributed species during haze days. The ratio of ρ(NO3
−)/ρ(SO4

2−) was increased 

from clean to heavy haze days and exceeded 1.0 at all the sampling sites, reflecting nitrate was becoming the most important species 

instead of sulfate. Both nitrogen oxidation ratios (NOR) and sulfur oxidation ratios (SOR) were higher than 0.1, except for 

Changchun, suggesting that higher oxidation capacity of NO2 and SO2 was found in the polluted air. NH4NO3 and (NH4)2SO4 were 

the major forms of SIA in Beijing while SIA was mainly existed as NH4NO3 and NH4HSO4 in other cities. SIA, fugitive dust, 

biomass burning and coal combustion were identified as potential sources of PM2.5 at the receptor sites. Finally, our results will be 

provided the crucial formation for making strategies in improving air quality of a regional scale in China. 

Key words: winter; fine particulate matter; water soluble ions; air pollution; sources  


