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� � 摘要 � 2008年冬、春季在宝鸡市 4个不同功能区采集 PM 10样品,探讨了 PM 10中水溶性物质的化学组成、时空分布特征以及

来源。结果表明,冬、春季 PM 10的平均质量浓度分别为 ( 402 � 100)、( 410 � 160) �g/ m 3, 无明显季节差异, 冬季以交通干道区的

PM 10浓度为最高,而春季则以商贸区的 PM 10浓度为最高;冬、春季 PM 10中水溶性有机碳( WSOC)浓度最高值均出现在商贸区,最低

值则分别出现在背景点和交通干道区,水溶性无机碳( WSIC)浓度最高值分别出现在交通干道区和商贸区,最低值均出现在背景点;

冬、春季 PM 10中所含大多数无机离子浓度不存在显著空间差异,但不同功能区 PM 10中无机离子所占质量分数差异较明显;冬、春季

PM 10中的水溶性物质质量浓度分别为 207、151 �g/ m3,在 PM 10中所占质量分数分别为 51%和 40% ,其中,冬、春季水溶性物质浓度

最高的分别为居民区和商贸区;冬季 PM 10中 WSOC浓度与SO 2-4 、NO
-
3 浓度有较好的相关性,说明冬季 PM 10中 WSOC的主要组分

为二次有机气溶胶,而春季 PM 10中 WSOC浓度与SO2-4 、NO-3 浓度的相关性相对较差,这是由于一次有机气溶胶对 WSOC的贡献

率较冬季显著增大;宝鸡市与北京市大气PM 10浓度、PM 10中的SO
2-
4 、NO

-
3 、NH

+
4 浓度最为接近;广州市大气 PM 10中的SO

2-
4 所占质

量分数( 14% )要高于北方城市(宝鸡市和北京市均为 9% )。

� � 关键词 � PM 10 � 水溶性有机碳 � 水溶性无机碳 � 无机离子 � 时空分布 � 来源
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Abstract: � Sever al PM 10 samples w ere co llected at four functional ar eas of Bao ji dur ing w inter and spr ing of 2008

to investigate the component , distr ibution cha racteristic and o rig in o f wat er- soluble species in PM 10 . The r esults

showed that the average PM 10concentrations in w inter and spring were( 402� 100) and( 410� 160) �g/ m3 respective-

ly, w ith no significant seasonal difference. T he highest PM 10 concentr ation was found at the tr affic center in w inter

and downtown sites in spr ing. The amount of wat er- soluble or ganic carbon ( WSOC) was highest in PM 10 co llected in

downtow n, and the low est WSOC appeared in PM 10 at backg round site and traffic cent er. F or w ater- soluble ino rg anic

ca rbon ( WSIC) , the highest WSIC w as found at t raffic center and dow ntow n, and the low est WSIC w as found at

backgr ound site. The space dist ribution of inor ganic ions was also investigated. The concentrat ions of water soluble

matter in w inter and spr ing PM 10 w ere 207 and 151 �g/ m3 , which account for 51% and 40% o f t otal PM 10 , and r es-i

dent ial a rea and dow nt own owned t he highest amount o f wat er soluble mat ter. In PM 10 collected at winter , the con-

centration of WSOC w as w ell corr elated with SO2-4 and NO -
3 , suggested that secondary org anic aer osol was the ma in

component o f WSOC. T he contribution of POA for WSOC w as incr eased in spr ing for the r elative poo r cor relat ion be-

tw een WSOC and SO2-4 and NO-3 .

Keywords: � PM 10 ; w ater- so luble o rg anic carbon; wat er- soluble inor ganic carbon; ino rg anic ions; space- t ime dis-

t ribution; origin

� � 水溶性物质是大气气溶胶中的主要成分之一,不
仅作为云凝结核( CNN)影响气候变化[ 1] , [ 2] 3736 ,而且

由于其具有表面活性剂作用,可提高有毒物质在颗粒

物水相中的溶解度,增加对人体的毒害作用
[ 3-5]
。

� � 目前, 国内关于气溶胶水溶性物质的研究主要

集中在北京 [ 6] 3148、南京[ 7] 2894、广州 [ 8] 940等大城市。而
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关于中小城市的气溶胶水溶性物质的研究尚不多

见。宝鸡市是我国中西部以煤炭为主要能源的典型

中等城市,采暖燃煤排放是该市冬季大气质量恶化

的主要原因之一。笔者以宝鸡市 4个不同功能区的

大气 PM10为研究对象,探讨了其水溶性物质的化学

组成、时空分布特征以及来源。

1 � 样品的采集与分析

1. 1 � 样品采集

2008年冬季( 2月 15~ 19日)和春季 ( 4 月 8~

10、15~ 17日)在宝鸡市 4 个不同功能区(居民区、

交通干道区、商贸区、背景点) 运用 KC120 采样器

(流量为 100 L/ m in)同时采集 PM10 , 冬季连续采样

5 d,春季采样 6 d,每天采集 8 h( 8: 30至 16: 30)。

� � 将采集的 PM 10颗粒物收集在直径为 90 mm 的

石英滤膜上;石英滤膜采样前于 450 � 马弗炉中烘

烤 6 h, 并于采样前后分别放入干燥器中平衡 24 h,

称得 PM 10颗粒物质量后将石英滤膜于- 18 � 保

存,待分析。

1. 2 � 样品分析

取 1/ 4石英滤膜, 加入 12 mL 超纯水 (电阻率

> 18 M � ) , 超声萃取 15 m in, 测量 pH 后, 经微孔

滤膜过滤,用 TOC5000 分析仪(日本岛津公司)测

定水溶性有机碳( WSOC)和水溶性无机碳( WSIC)

含量, 用 ICS-1000 离子色谱(美国戴安公司)测定

无机离子浓度。

2 � 结果与讨论

2. 1 � PM 10浓度及WSOC、WSIC含量

宝鸡市冬、春季不同功能区大气 PM10浓度,

PM 10中的 WSOC、WSIC 浓度和 pH 变化值 ( �P,

�P= Ps- P b , 式中: Ps 为收集 PM 10后的石英滤膜

pH ; P b为空白石英滤膜pH , 均值为7. 81)见表1。

由表 1 可知, 冬、春季 PM10的平均质量浓度分别为

( 402 � 100)、( 410 � 160) �g / m3
, 无明显季节差异。

但从空间分布来看, 冬季以交通干道区的 PM 10浓度

为最高,居民区、交通干道区、商贸区的 PM10质量浓

度分别为背景点的 1. 24、1. 50、1. 47倍;而春季则以

商贸区 PM 10浓度为最高,居民区、交通干道区、商贸

区的 PM 10质量浓度分别为背景点的 1. 14、1. 49、

1. 88倍。根据所有采集样品的实测数据, 冬、春季

PM10中WSOC、WSIC 质量浓度分别为 4. 8~ 56. 0、

0. 5~ 3. 1 �g / m
3
, 均值分别为 26. 0、1. 5 �g/ m

3
, 该

结果与WANG等[ 7] 2896, 2897的研究结果一致。冬、春

季WSOC 质量浓度最高值均出现在商贸区,分别为

( 35. 0 � 5. 0)、( 29. 0 � 14. 0) �g/ m3 , 最低值则分别

出现在背景点和交通干道区, 分别为( 28. 0 � 6. 0)、

( 16. 0 � 4. 0) �g/ m 3
; WSIC质量浓度最高值分别出

现在交通干道区和商贸区,分别为( 1. 6 � 0. 5)、( 2. 4

� 0. 6) �g / m3 , 而最低值均出现在背景点, 分别为

( 0. 9 � 0. 3)、( 1. 0 � 0. 3) �g/ m 3。WSOC 是气溶胶

的重要组分
[ 9, 10]

, 其一次来源主要为生物和化石燃

料的燃烧、生物代谢活动和烹调挥发; 二次来源为大

气中有机物的光化学氧化。烹调挥发和燃煤污染是

造成餐饮密集的商贸区 WSOC 浓度较高的主要原

因之一。交通干道区由于大气传输畅通, 且受燃煤

污染的影响较小,因而WSOC浓度较低。由表 1还

可知, PM 10中�P均为负值, 说明宝鸡市 PM 10的 pH

小于空白石英滤膜,其水溶性物质偏酸性; 冬季�P

较低,这是由于冬季燃煤多,排放的 SO2也更多, 而

春季扬尘带来的碱性物质较多。

� � PM10中WSOC和WSIC所占质量分数见图 1。

由图 1可知,冬、春季 PM 10中 WSOC所占质量分数

( WSOC/ PM 10 ) 由高到低排序依次均为背景点

(分别为 9. 33%、8. 10%)、居民区(分别为 7. 93%、

7. 00% )、商贸区(分别为7. 77%、5. 21% )、交通干

表 1� 宝鸡市冬、春季不同功能区大气 PM10质量浓度, PM10中的WSOC、WSIC质量浓度和 �P
Table 1 � Concentrat ions of PM 10 , WSOC and WSIC and �P in Bao ji in w inter and spr ing

季节 功能区 n1) /个 PM 10 / (�g � m- 3) WSOC/ (�g � m- 3) WSIC/ ( �g � m- 3) �P

居民区 5 383 � 115 30. 0 � 10. 0 1. 1 � 0. 3 - 1. 45

冬季
交通干道区 5 461 � 56 29. 0 � 4. 0 1. 6 � 0. 5 - 1. 61

商贸区 5 454 � 65 35. 0 � 5. 0 1. 3 � 0. 5 - 1. 68

背景点 5 308 � 84 28. 0 � 6. 0 0. 9 � 0. 3 - 2. 18

居民区 6 338 � 123 22. 0 � 11. 0 1. 6 � 0. 7 - 1. 09

春季
交通干道区 6 440 � 132 16. 0 � 4. 0 1. 5 � 0. 6 - 1. 34

商贸区 6 556 � 125 29. 0 � 14. 0 2. 4 � 0. 6 - 1. 43

背景点 6 296 � 134 22. 0 � 10. 0 1. 0 � 0. 3 - 2. 07

� � 注: 1) n为采集样品数,下同。
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图 1 � 冬、春季不同功能区大气 PM10中
WSOC、WSIC所占质量分数

F ig� 1� M ass r atio o f WSOC and WSIC in PM 10 of
Baoji in w inter and spr ing

道区(分别为 6. 26%、3. 67%)。由于交通干道区受

交通扬尘影响较多, PM 10中含有较多的非水溶性物

质, 因此该点WSOC / PM 10较低; 而背景点地处郊

区, 植被覆盖率高, 受扬尘影响较少, 因而该点

WSOC/ PM 10相对较高。冬、春季交通干道区 PM10

中WSIC所占质量分数 ( WSIC/ PM 10 )无明显季节

差异,而居民区、商贸区、背景点的 WSIC/ PM10均是

春季高于冬季。

2. 2 � PM10中无机离子浓度

宝鸡市冬、春季大气 PM10中无机离子浓度见表

2。根据所有采集样品的实测数据,冬、春季 PM 10中

的SO
2-
4 、NO

-
3 和NH

+
4 平均质量浓度分别为 38、36、

23 g/ m3。由表 2可知,冬季不同功能区 PM10中的

SO2 -4 、NO -
3 和NH+

4 的浓度均高于春季, 这主要与冬

季采暖设备等的燃煤污染有关, 且冬季温度低,

NH 4NO 3更易以颗粒态形式存在; 春季土壤扬尘较

多, 导致春季不同功能区 PM10中的 Ca
2+
、K

+
浓度

高于冬季; 而冬、春季不同功能区的 Na+ 、Mg2+ 浓

度无明显季节差异。此外, 由于冬季采暖设备等的

燃煤污染较重, 导致不同功能区 PM10中的 Cl
-
和

F
-
浓度基本较春季高。

� � 总体来说, 冬、春季 PM 10中所含的大多数无机

离子浓度没有显著的空间差异,但不同功能区 PM10

中无机离子所占质量分数差异较明显, 不同功能区

PM 10中SO2-4 、NO-3 、NH +
4 、Ca2+ 所占质量分数见表

3。由表3可知, 冬、春季PM10中SO2-4 、NO-3 和NH +
4

所占质量分数最高值均出现在背景点, 而冬、春季

PM 10中 Ca
2+
所占质量分数最低值均出现在背景点。

表 2� 宝鸡市 PM10中无机离子质量浓度
T able 2� Concentr ations of ions in PM 10 of Baoji

季节 功能区 n/个
F-

/ ( g �m - 3)

Cl-

/ ( g � m- 3 )
NO-3

/ ( g � m- 3)
SO 2-4

/ ( g � m- 3)

Na+

/ ( g � m- 3 )
NH +

4

/ ( g � m- 3)

K+

/ ( g � m- 3 )
Mg2+

/ ( g � m- 3)

C a2+

/ ( g � m- 3 )

居民区 5 1. 9 � 0. 5 5. 0 � 2. 8 42 � 22 52 � 37 3. 4 � 1. 4 31 � 15 1. 4 � 0. 6 0. 8 � 0. 4 5. 1 � 1. 2

冬季
交通干道区 5 2. 3 � 0. 6 4. 4 � 2. 7 40 � 19 44 � 19 1. 3 � 0. 9 27 � 10 2. 6 � 1. 3 0. 9 � 0. 2 7. 8 � 1. 3

商贸区 5 2. 1 � 0. 7 5. 9 � 2. 9 42 � 20 48 � 21 1. 3 � 0. 8 29 � 11 1. 3 � 0. 8 0. 9 � 0. 2 6. 2 � 1. 2

背景点 5 1. 9 � 1. 0 3. 9 � 2. 4 41 � 22 43 � 17 1. 0 � 0. 4 28 � 10 1. 9 � 1. 0 0. 5 � 0. 1 2. 3 � 0. 9

居民区 6 1. 7 � 1. 0 2. 5 � 1. 5 29 � 6 28 � 9 2. 3 � 0. 5 17 � 4 2. 1 � 2. 4 0. 6 � 0. 3 9. 0 � 5. 0

春季
交通干道区 6 1. 4 � 1. 0 3. 3 � 2. 8 30 � 7 29 � 9 3. 0 � 0. 8 16 � 4 3. 1 � 2. 6 0. 8 � 0. 3 9. 6 � 3. 0

商贸区 6 2. 1 � 1. 3 4. 3 � 1. 7 32 � 7 32 � 11 1. 4 � 0. 4 16 � 5 3. 3 � 2. 0 1. 0 � 0. 4 11. 6 � 3. 9

背景点 6 1. 2 � 0. 6 4. 3 � 3. 2 29 � 8 28 � 7 1. 0 � 1. 0 18 � 4 5. 1 � 4. 2 0. 6 � 0. 4 5. 2 � 2. 7

表 3 � 宝鸡市不同功能区 PM10中SO2-
4 、NO

-
3 、NH

+
4 、Ca

2+ 所占质量分数
Table 3� The mass r at io o f SO2-4 、NO -

3 、NH +
4 、Ca2+ in PM 10 o f four functional ar eas

季节 功能区 n/个 SO 2-4 / % NO-3 / % NH +
4 / % Ca2+ / %

居民区 5 12. 52 10. 34 7. 74 1. 40

冬季
交通干道区 5 9. 25 8. 53 5. 79 1. 70

商贸区 5 10. 28 8. 99 6. 33 1. 40

背景点 5 13. 59 12. 51 8. 91 0. 75

居民区 6 8. 56 9. 16 5. 29 2. 54

春季
交通干道区 6 6. 75 7. 30 3. 87 2. 18

商贸区 6 5. 54 5. 65 2. 86 2. 00

背景点 6 10. 08 10. 92 6. 68 1. 74
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2. 3 � PM 10中水溶性物质含量

PM10中水溶性物质主要包括水溶性有机物和

无机离子,其中, 水溶性有机物浓度一般为 WSOC

质量浓度( cWSOC )的 2. 1倍
[ 2] 3741

( 2. 1cWSOC ) ,而无机

离子除表 2中所测离子种类外,主要还包括碳酸盐

类, 其浓度一般为 WSIC 质量浓度 ( cWSIC ) 的 5

倍[ 7] 2900 ( 5cWS IC)。将2. 1cWSOC、表 2中所测无机离子

浓度和5cWSIC 3者相加,得到宝鸡市冬、春季 PM10中

的水溶性物质平均质量浓度分别为 207、151 �g/ m3

(见图 2) , 在 PM10中所占平均质量分数分别为

51%、40%。

图 2� PM10中的水溶性物质质量浓度
F ig� 2� Concent ration o f water- soluble matter s in

PM 10 o f Baoji

� � 由图 2和图 3 可知, 冬季不同功能区的水溶性

物质浓度以及水溶性物质浓度在 PM 10中所占质量

分数均相应高于春季; 从空间分布来看, 冬、春季水

溶性物质浓度最高的分别为居民区( 232 �g/ m3 )和

商贸区( 184 �g/ m
3
) ,而水溶性物质在 PM10所占质

量分数最高的均为背景点 (冬、春季分别为 60%、

56% ) ,其后均依次为居民区(冬、春季分别为 55%、

45% )、商贸区(冬、春季分别为 47%、32%)、交通干

道区(冬、春季分别为 43%、32% )。这是由于居民

区和商贸区的烹调和燃煤污染较为严重, 在水溶性

物质中占重要成分的 WSOC、SO
2-
4 、NO

-
3 和NH

+
4 浓

度均较高;而背景点受扬尘污染相对较小, PM 10中

的非水溶性物质含量较少, 导致水溶性物质所占质

量分数相对较高。

图 3 � PM10中的水溶性物质所占质量分数
Fig� 3 � The mass ratio of w ater- so luble

matter s in PM 10o f Bao ji

� � 本研究还发现, 宝鸡市冬季 PM 10中WSOC 浓

度与SO
2-
4 、NO

-
3 浓度有较好的相关性(相关系数分

别为 0. 67、0. 75) , 说明冬季 PM 10中 WSOC的主要

组分为二次有机气溶胶 ( SOA ) , 并且 SOA 与

H 2SO 4和HNO3有着类似的形成过程 [ 2] 3741。而春季

PM 10中 WSOC 浓度与SO 2-
4 、NO -

3 浓度的相关性相

对较差(相关系数分别为 0. 54、0. 20) , 这是由于春

季气温相对较高, 而风速也较大,来自植物、微生物

以及土壤直接排放的水溶性有机物增多,导致一次

有机气溶胶( POA)对 WSOC 的贡献较冬季显著增

大, 故春季WSOC与SO 2-
4 、NO-3 的相关性降低。

� � 宝鸡市 PM 10中的SO2-4 、NO -
3 浓度均与NH +

4 浓

度呈强线性相关(相关系数大于 0. 9) , 冬季NH +
4 当

量浓度(当量浓度= 质量浓度�电荷数 �摩尔数)与

SO2 -4 、NO -
3 当量浓度之和的比值为 1. 0, 表明冬季

SO2 -4 、NO -
3 基本被NH +

4 中和, 形成 ( NH 4 ) 2 SO 4和

NH 4NO 3 ,这与 KOCAK 等[ 11] 和 DUAN 等[ 12] 的研

究结果一致; 而春季NH +
4 当量浓度与SO 2-

4 、NO-3 当

量浓度之和的比值为 0. 8,表明春季 PM10中存在非

铵类的硫酸盐和硝酸盐。

2. 4 � 各城市大气 PM10中水溶性物质组成比较

将宝鸡市大气 PM 10浓度以及 PM10中的SO
2-
4 、

NO -
3 、NH +

4 浓度与其他城市进行了比较(见表 4)。

由表 4可见,宝鸡市与北京市的 PM10浓度、PM10中

的SO 2-
4 、NO-3 、NH +

4 浓度最为接近。这 2个城市都

位于北方,气候干燥,扬尘和燃煤污染相对其他 2个

表 4 � 各城市大气 PM10中水溶性物质组成比较
Table 4 � The component o f water- so luble matter s in PM 10 of different cities

城市 PM 10 / (�g � m- 3) SO 2-4 / (�g � m- 3 ) NO-3 / ( �g � m- 3 ) NH+4 / ( �g � m- 3 ) 采样时间

宝鸡 406 37 35 22 冬、春季

北京[ 6]3151 417 39 24 14 冬季

南京[ 7] 2895, 2898 316 18 9 11 全年

广州[8] 941 143 20 9 5 冬、夏季
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南方城市更为严重, 但冬季由于我国南北温差大, 大

气光氧化作用自北至南逐步增强[ 13] , 使得南方城市

如广州大气 PM10中的SO
2-
4 所占质量分数( 14%)要

高于北方城市(宝鸡市和北京市均为 9%)。

� � 需要说明的是由于采样周期较短, 本研究所反

映的规律和现象还需进一步研究。

3 � 结 � 论

( 1) 冬、春季 PM 10的平均质量浓度分别为( 402

� 100)、( 410 � 160) �g/ m3
,无明显季节差异, 但从

空间分布来看, 冬季以交通干道区的 PM10浓度为最

高,而春季则以商贸区的 PM10浓度为最高;冬、春季

WSOC 浓度最高值均出现在商贸区,最低值则分别

出现在背景点和交通干道区, WSIC 浓度最高值分

别出现在交通干道区和商贸区,最低值均出现在背

景点。

( 2) 冬季不同功能区 PM 10中的SO 2-
4 、NO -

3 、

NH +
4 、Cl- 、F - 浓度均高于春季,这主要与冬季采暖

设备等的燃煤污染有关, 且冬季温度低, NH 4NO3更

易以颗粒态形式存在;春季土壤扬尘较多,导致春季

不同功能区 PM10中的 Ca
2+
、K

+
浓度高于冬季; 而

冬、春季不同功能区的 Na
+
、Mg

2+
浓度无明显季节

差异。冬、春季 PM10中所含大多数无机离子浓度不

存在显著空间差异, 但不同功能区 PM 10中无机离子

所占质量分数差异较明显。

( 3) 冬、春季 PM 10中的水溶性物质质量浓度分

别为 207、151 �g / m
3
, 在 PM 10中所占质量分数分别

为 51%、40% ,其中, 冬、春季水溶性物质浓度最高

的分别为居民区和商贸区, 这主要是由于烹调和燃

煤污染所致。

( 4) 冬季 PM10中WSOC 浓度与SO
2-
4 、NO

-
3 浓

度有较好的相关性,说明冬季 PM10中 WSOC 的主

要组分为 SOA, 而春季 PM10 中 WSOC 浓度与

SO
2-
4 、NO

-
3 浓度的相关性相对较差, 这是由于 POA

对WSOC 的贡献较冬季显著增大。

( 5) 宝鸡市与北京市的 PM 10浓度、PM10中的

SO2-4 、NO-3 、NH +
4 浓度最为接近;广州大气 PM 10中

的SO 2-
4 所占质量分数( 14% )要高于北方城市(宝鸡

市和北京市均为 9%)。
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