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广州市大气 PM10（指空气动力学直径在 10 μm以

下的颗粒物）的时空监测数据显示，其年均质量浓度

呈逐年递增趋势[1]；而且，广州市“灰霾”天气的频频出

现及能见度的下降与高浓度的 PM10 污染密切相关[2]。
水溶性无机离子是大气颗粒物的重要组分[3]，能直接

影响大气降水酸度 [4-5]，因其吸湿性而影响云凝结核

（CCN）的浓度，从而引起间接的辐射强迫作用。研究

证实，含量较高且与人类活动密切相关的 NO3
-、SO4

2-

和 NH4
+对大气的消光系数具有高的分担率，是许多大

都市能见度降低的主要原因[6-7]。目前对广州市 PM10

理化性质的研究还存在欠缺[8-10]，关于灰霾期 PM10 中

水溶性组分的时空分布和污染特征等方面较为系统
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摘 要：采集广州市大气 PM10 样品并分别对冬夏两季灰霾和非灰霾期 PM10 中水溶性离子进行分析。实验表明，广州市灰霾期 PM10

中水溶性离子的质量浓度要高出非灰霾期 4～15 倍，其中 NO3
-浓度升幅最大。非灰霾期主要水溶性无机离子的浓度顺序为 SO4

2->NH4
+>

NO3
-，灰霾期为 SO4

2->NO3
->NH4

+，严重灰霾期则为 NO3
->SO4

2->NH4
+。非灰霾期 SO4

2-/NO3
-质量浓度比为 1.78~3.57，灰霾期为 1.04~1.20，而

在严重灰霾期则<1，说明灰霾利于 NO3
-的二次转化生成。实验还表明，灰霾期 PM10 较非灰霾天气偏酸性，灰霾期 SO2 和 NOx 的高转化率

导致 SO4
2-和 NO3

-的大幅增加是加重灰霾期 PM10 污染的主要原因。
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Abstract：Atmospheric PM10 samples were collected in Guangzhou from March 2002 to June 2003. Characteristics of water

soluble ions were analyzed in haze and normal days during summer and winter. Results showed that mass concentrations of

water soluble ions in PM10 in haze days were 4~15 times of that in normal days，especially for NO3
-. Major species descended

in the order of SO4
2-，NH4

+，NO3
- in normal days，SO4

2-，NO3
-，NH4

+ in haze days and NO3
-，SO4

2-，NH4
+ in heavy haze

days. Ratios of SO4
2-/NO3

- were 1.78~3.57，1.04~1.20 and<1 in normal days，haze days and heavy haze days respectively.

Haze days represented more acidic than normal days，and higher contribution of SO2 and NOx transformations to increasing of

NO3
- and SO4

2- mainly resulted in heavy PM10 pollution of haze days.
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的研究也显得不足。虽然对广州市大气颗粒物中水溶

性离子已有探讨[11-12]，但由于广州的能源消费结构及

经济发展变化较快，使得其大气颗粒物成分可能发生

了较大变化。本实验探讨了广州灰霾期 PM10 中水溶

性组分的分布和污染特征，其研究结果对有效控制灰

霾期高浓度大气颗粒物污染具有重要的意义。

1 实验与方法

1.1 样品采集
本实验的采样点[13]设在广州市天河区中国科学

院广州地球化学研究所情报楼顶（20 m），位于广州市

中心区域，采样点周围有交通干线、居民区和学校。采

样器为美国 Anderson PM10（Model GUV-16HBL）大

流 量 采 样 器 ，流 速 为 1.13 m3/min，石 英 滤 膜 采 样

（QM-Whatman，20.3 cm×25.4 cm），采样前滤膜置于

马弗炉中 450 ℃焙烧 4 h，样品称重前置于 25 ℃和相

对湿度 50%的恒温恒湿箱中平衡 24 h 后低温保存；采

样时间为 2002 年 3 月 12 日-2003 年 6 月 31 日，采样频

率为每周采集一个 PM10 样品（每采集 24 h 更换 1 次滤

膜），样品采集时间为上午 10：30 时至次日上午 10：30
时，同时记录温度、湿度、风速和风向等各种气象数据。

1.2 分析测试
样品分析测试时间为 2003 年 7 月 5 日，分取一定

面积的样品滤膜，用去离子水超声提取（样品每个超

声提取 3 次每次 15 min），提取液经 0.22 m 醋酸纤维

滤膜过滤后转入 20 mL 容量瓶中定容，于 4 ℃保存。
使用 DX-120 离子色谱仪分析水溶性无机阴离子

（NO3
-、SO4

2-）和阳离子（Na+、K+、NH4
+、Ca2+、Mg2+）。水

体中各离子的检出限介于 0.02~0.25 μg/L 之间，相对

标准偏差均小于 3.6%。

2 结果与讨论

2.1 气象条件
广州属南亚热带典型的海洋季风气候，全年平均

气温为 20 ℃~22 ℃，日平均气温在 20 ℃以上。夏季平

均气温 28.0 ℃~28.7 ℃，最高气温 38.7 ℃；冬季平均

气温 12.4 ℃~13.5 ℃，最低气温为-2.6 ℃。表 1 为采样

期间的气象条件，可见灰霾期的平均温度和相对湿度

要高于非灰霾期，风速要小于非灰霾期；且灰霾期 SO2

和 NOx 污染严重，浓度远高于非灰霾期，特别是在冬

季更为明显。本实验中灰霾天定义为日均能见度小于

8 km 的天气现象。
表 1 广州市采样期间的气象条件

Table 1 meteorological conditions during sampling periods in Guangzhou

采样时间(样品个数) 能见度/km 温度/℃ 相对湿度/% 风速/m·s－1 SO2 /μg·m－3 NOx /μg·m－3

灰霾天气
夏天(8) 5.7±0.7 30.1±0.8 73.6±9.4 1.4±0.2 68.1±5.3 45.4±6.3
冬天(7) 3.3±1.4 19.2±2.3 71.8±7.4 0.9±0.3 83.6±7.8 102.2±16.8

正常天气
夏天(10) 9.7±0.4 29.6±1.2 68.7±2.2 2.6±0.6 34.5±9.5 23.6±6.4
冬天(6) 9.5±0.2 13.2±2.2 57.3±5.2 4.5±1.2 16.8±7.2 32.1±7.9

2.2 水溶性离子分布特征
大气颗粒物中水溶性离子浓度及粒径分布状况，

随当地环境特征而有所不同，其中 NH4
+大部分来自有

机物质的腐化及农业活动，NO3
-及 SO4

2-则主要为交通

污染源、固定污染源和二次反应生成。表 2 为广州市

采样点 4 个不同采样期间主要水溶性离子的平均浓

度，结果显示大气 PM10 中水溶性离子 NO3
-、SO4

2-和

NH4
+是最主要的组分。不同采样期间水溶性离子的污

染水平差别显著，灰霾期高于非灰霾期，冬季要高于

夏季。水溶性阴阳离子的平衡率在夏季灰霾为 1.31、
夏季非灰霾分别为 1.02；在冬季灰霾为 1.28、冬季非

灰霾为 0.75。夏季灰霾期 NO3
-、SO4

2-和 NH4
+的浓度分

别是非灰霾 期 的 14.3、4.8 和 5.1 倍 ； 冬 季 灰 霾 期

NO3
-、SO4

2-和 NH4
+的浓度分别是非灰霾期的 9.9、5.4

和 4.7 倍。由此可见，广州市灰霾天气中 NO3
-、SO4

2-和

NH4
+含量上升的空间比较大，低风速和稳定的大气层

结构有助于低层大气中污染物的积累。一次污染元素

Na+、K+、Ca2+和 Mg2+在灰霾期的污染水平高于非灰霾

期，但浓度的增长要远小于二次组分 NO3
-、SO4

2-和

NH4
+的增长。

灰霾期不仅 NO3
-、SO4

2-和 NH4
+的绝对浓度升高

而且百分含量也升高，NO3
-、SO4

2-和 NH4
+在 PM10 中所

占比重（54.2%±14.2%）要远高于非灰霾天气（29.6%±
7.2%），这暗示着 NO2 向硝酸盐及 SO2 向硫酸盐转化

强度增加。图 1 为不同采样期间 SO4
2-/NO3

-和 SO4
2-/

表 2 采样期间 PM10 和主要水溶性离子的浓度水平
Table 2 Levels of PM10 and major water-soluble inorganic ions during

sampling periods （μg/m3）

夏季非灰霾 夏季灰霾 冬季非灰霾 冬季灰霾

PM10 62.30±6.38 170.20±23.64 66.70±5.42 259.00±27.19
SO4

2- 7.46±2.88 35.60±7.24 9.80±2.25 52.60±8.48
NO3

- 2.31±0.89 33.00±6.54 4.64±2.18 46.00±6.66
NH4

+ 3.71±2.27 18.80±4.28 5.37±1.83 25.00±4.98
Na+ 2.61±0.45 4.00±1.14 2.45±1.50 6.92±2.14
K+ 1. 36±0.69 1. 82±1.48 1.58±0.20 3.46±2.02
Ca2+ 1.86±0.98 5.80±4.16 8.49±5.21 6.74±2.32
Mg2+ 0.32±0.18 0.70±0.38 0.30±0.17 0.76±0.52

注：平均值±标准偏差。
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NH4
+比值，其中非灰霾天气 SO4

2-/NO3
-的质量浓度比

为 1.78～3.57，略高于 Hueber 等 [14]的观测结果（2.0~
3.4），而在灰霾期 SO4

2-/NO3
-为 1.04~1.20，在严重灰霾

期比值小于 1。研究表明[15]，当 NOx 排放率高于产生自

由基离子来源的排放，HNO3 的形成导致自由基离子

的减少。灰霾期在较高 NOx 浓度条件下，OH 和 H2O2

浓度减少，进一步导致 SO4
2-的生成，结果使得灰霾期

硝酸盐质量浓度接近硫酸盐，甚至在严重灰霾期超过

了硫酸盐。灰霾期硝酸盐质量浓度的大幅度上升并在

严重灰霾期超过硫酸盐是广州市区别于其他城市灰

霾的明显标志，西安[16]灰霾期 SO4
2-/NO3

-（2.3）要大于

非灰霾期值（1.9），北京[17]灰霾期 SO4
2-/NO3

-（1.5）要大

于非灰霾期的值（1.2），说明硝酸盐是广州灰霾污染的

关键组分。

2.3 硫酸（硝酸）盐转化率
研究表明硫酸盐中硫的含量 （硝酸盐中氮的含

量）与总硫（总氮）的比值往往能够评价大气当中 SO2

向 SO4
2 -的 转 化 率 （SOR）（NO2 向 NO3

-的 转 化 率

（NOR））[18-19]。SOR 和 NOR 的大小可以用来作为生成

二次污染物的指示器，值越高说明大气中 SO2 和 NO2

转化生成二次污染物越多。
SO2 转化率（SOR）=[SO4

2-]/（[SO4
2-]+[SO2]） （1）

NO2 转化率（NOR）=[NO3
-]/（[NO3

-]+[NO2]） （2）
以上单位均为 μg/m3。SOR 和 NOR 值变化明显，

夏季灰霾、夏季非灰霾、冬季灰霾和冬季非灰霾期大

气 PM10 计算的 SOR 平均值分别为 0.15±0.09、0.08±
0.04、0.21±0.08 和 0.17±0.6；NOR 的平均值分别为

0.22±0.11、0.05±0.03、0.14±0.06 和 0.07±0.3。灰霾天气

中 SO2 和 NO2 的二次转化率远高于非灰霾天气的二

次转化率。
2.4 PM10酸碱性

Nss-SO4（非海盐 SO4
2-，non sea-salt sulfate）含量

由大气颗粒物里 SO4
2-总含量扣除海盐贡献量计算（海

盐颗粒物中 SO4
2-/Na+= 0.251）。大气颗粒物中 Na+假

定全部来自海盐，Nss-SO4 和中和比率（Neutralization

ratio，NR）[20-21]的计算公式分别为：

SO4
2-nss=[SO4

2-]-0.251×[Na+]（单位：μg/m3） （3）
NR=[NH4

+]/（[SO4
2-，nss]+[NO3

-]）（单位：neq/m3） （4）
NR 被用来解释气溶胶的酸性中和程度，当中和

比率 NR 大于或接近 1，说明 SO4
2-、NO3

-和 NH4
+形成

铵盐，较小值意味着气溶胶偏酸性。本实验中夏季灰霾、
夏季非灰霾、冬季灰霾和冬季非灰霾期 NR 平均值分

别为 0.81±0.29、1.07±0.37、0.78±0.23 和 1.14±0.32。表

明非灰霾广州市大气 PM10 基本上呈现中性状态，而

灰霾期大气 PM10 呈酸性。灰霾期大气中的酸性物质

（硫酸和硝酸）不能完全被氨中和，一方面可能氨挥发

而损失掉，另一方面可能是在灰霾期大气中生成的硫

酸盐和硝酸盐远高于铵盐的生成量，导致大气呈现出

酸性。从非灰霾到灰霾天气，NH4
+增长率远小于 NO3

-

和 SO4
2-的增长率，大气 PM10 呈酸性就归结为 SO2 和

NO2 转化导致硫酸盐和硝酸盐浓度大幅度的上升。
2.5 气团后向轨迹

为探讨采样期外来污染源对广州市大气污染的

影响，本研究利用 NOAA Air Resources Laboratory 的

HYSPLIT 模式来进行后向气流轨迹分析（图 2），以位

于广州市采样点经纬度坐标（N22.26，E112.56）为起

点，后推气流时间为 72 h，对冬季灰霾、冬季非灰霾、
夏季灰霾和夏季非灰霾 4 个采样期分别进行后向迹

轨推算。模式反演表明，广州市 PM10 污染与大气气团

的传输路径有很好的相关性，能见度较好的冬季非灰

霾期气团一般是经过长距离的传输从西伯利亚吹过

来，风速较大，温度和湿度较小，带来的气团较干净，

对广州市的大气有较强的稀释作用；从中国南海传输

过来的气团，一方面比较干净，另一方面带来了较丰

富的降雨，夏季非灰霾天气能见度也较好。而灰霾期

所到达广州的气团，往往产生于长三角经济较发达的

地区，一种是通过内陆的方式到达广州，而另一种方

式则是通过沿着中国东南海沿岸，沿珠江到达广州，

其路径通过许多较发达的城市，这些城市所产生的污

染物较容易通过气团带到广州地区。
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3 结论

广州市灰霾期大气 PM10 中 NO3
-、SO4

2-和 NH4
+是

主要的水溶性离子，灰霾天气 PM10 中水溶性无机盐

浓度高出非灰霾天气 4~15 倍，其中 NO3
-浓度升幅最

大。非灰霾期水溶性无机离子的浓度顺序为 SO4
2->

NH4
+>NO3

-，灰霾期为 SO4
2->NO3

->NH4
+，严重灰霾期则

为 NO3
->SO4

2->NH4
+。灰霾期大气 PM10 一般呈酸性而

非灰霾期则基本上呈现中性，且灰霾天气 SOR 和

NOR 均高于非灰霾天气，表明灰霾有利于 SO2 和NOx

转化而加重灰霾期 PM10 污染。
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