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摘要    利用Partisol 2300型化学物种采样器, 通过溶蚀器-膜-后置膜采集了北京2013年春季大

气颗粒物及酸碱性气体样品, 利用离子色谱分析获得 PM2.5 中主要无机组分和气体 SO2, HNO2, 

HNO3和HCl浓度. 结果表明, NH3, NH4
+和PM2.5的昼夜变化特征相似, 晚间浓度均高于日间. 非

雾霾天[NH3]:[NH4
+]均大于 1, 而雾霾期间 NH3, NH4

+和 PM2.5浓度大幅度增加, NH3转化率加快, 

导致该比值小于 1, 表明 NH3在灰霾的形成过程中起着重要作用. 采样偏差研究表明, 采样过程

中普遍存在颗粒态 NH4
+的正、负偏差, 半挥发无机组分在低污染水平下损失明显, 但整体上单

一滤膜采样高估 NH4
+浓度. NH4

+的挥发损失受气象条件影响, 而由于溶蚀器对酸碱性气体的吸

收, [NH3]:[N(Ⅲ)]和[HNO3][NH3]对 NH4
+的损失影响显著. 因此对颗粒物中半挥发性组分进行

采样偏差补偿, 有利于提高大气颗粒物化学质量重构、污染物形成机制及其来源解析等研究结

果的准确性.  

关键词   

氨 

气粒相转化 

PM2.5 

铵盐 

采样偏差 

日内变化 

  

 
 
无机组分(SO4

2, NO3
, NH4

+等)是大气细粒子的

重要组成部分, 可占 PM2.5 质量浓度的 30%~70%, 其

浓度受季节、区域和采样时间等因素影响(He 等, 2001; 

Yang 等, 2011; 邓利群等, 2011). NH4
+作为最主要阳

离子, 通常以 NH4NO3, (NH4)2SO4 和 NH4Cl 等结合方

式存在于颗粒物中(Seinfeld 和 Pandis, 2012). 则 NH3

作为大气中唯一碱性气态物质和颗粒态 NH4
+的唯一

来源, 在二次无机盐生成中起着重要的作用, 特别是

灰霾形成过程中(Sharma 等, 2007; Wang 等, 2011; Ye

等, 2011; 刘煜等, 2005). 因此开展关于 NH3-NH4
+的

气固相转化研究有利于准确了解灰霾形成机制和评

估细粒子的环境效应(Baek 等, 2004; Sharma等, 2007; 
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Ye 等, 2011).  

通常条件下 NH4NO3 和 NH4Cl 等半挥发性铵盐

常以气相和颗粒相的平衡态存在(式(1))(Pathak 等, 

2009; Wang 等, 2013; Ye 等, 2011). 膜采样过程中

NH4NO3 与膜上颗粒物中酸性物质发生反应(式(2)), 

释放气态 HNO3, 从而引起颗粒物采样负偏差(Cheng

和 Tsai, 1997; Pathak 等, 2009; Zhang 和 McMurry, 

1992). 另一方面, 目前国内颗粒物膜采样一般均未

在采样膜前添加溶蚀器对大气中的酸碱性气体(如

SO2, HNO2, HNO3, HCl 和 NH3)进行去除, 而这些酸

碱性气体会和膜基质或者膜上的颗粒物床发生反应, 

引起采样正偏差.  

NH4NO3(NH4Cl)(p)NH3(g)+HNO3(HCl)(g)  (1) 
NH4NO3(p)+H2SO4, NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2 

(NH4)2SO4+HNO3(g)       (2) 
因此国内普遍采用的常规单一滤膜颗粒物采样(未加

任何校正措施)或者只加前置溶蚀器去除部分气体的

采样方法, 都有一定的缺陷. 相反, 国外对大气颗粒

物中半挥发无机组分(NH4NO3 和 NH4Cl)的采样偏差 

开展了较多的研究, 已形成了成熟的溶蚀器-膜-后置

滤膜的颗粒物采样方法. 鉴于现今国内尚缺乏关于

NH4
+采样偏差的研究, 以及国内外大气环境存在的

较大差异. 本研究将从这一研究角度出发, 在参考美

国 EPA 颗粒物采样以及一些溶蚀器-膜采样偏差修正

方法的基础上, 利用溶蚀器-膜-后置滤膜的采样系统

定量分析北京大气颗粒物中常规离线膜采样过程

NH4
+的采样偏差. 研究数据对于提出适合国内大气

颗粒物中 NH4
+采样偏差的校正公式, 进而准确进行

大气颗粒物化学质量重构、来源解析、气溶胶热力学

平衡研究以及空气质量模型的优化具有十分重要的

意义.  

1  采样与实验方法 

1.1  采样 

采样地点(图 1)位于北京市石景山区中国科学院

大学(University of Chinese Academy of Sciences, 

 

 

图 1  采样点位图 
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UCAS)科研楼楼顶(39.91°N, 116.24°E). 该地点位于

校园内, 附近没有明显的工业区以及局地污染源. 采

样时间为 2013 年 4 月 9~27 日(强风和降雨天气未采

集), 每天分两个时间段(8:00~20:00; 20:30 至次日

8:00)进行 PM2.5以及相关气态污染物进行采集及分析, 

共收集样品 180 个. 采样期间平均温度(T)为 12.9℃, 

平均相对湿度(Relative Humidity, RH)为 41.5%, 风向

以南风、东南风和北风为主. 

1.2  采样方法 

采样器为 Partisol 2300 型化学物种四通道采样

器(Thermo Scientific, USA), 采样方法如图 2 所示. A

通道垫置一张 Teflon 滤膜, 流量为 16.7 L min1, B 通

道采用溶蚀器-膜-后置膜的方法, 采样系统为酸性气

体溶蚀器-碱性气体溶蚀器-Teflon 膜-Nylon 膜-柠檬

酸浸泡过的石英膜, 流量为 10.0 L min1.  

酸性气体溶蚀器制备: 酸性气体溶蚀器涂抹 1%

碳酸钠溶液(将 2.5 g 甘油加入 125 mL 甲醇中配成的

溶液与 125 mL 超纯水中溶有 2.5 g 碳酸钠的溶液进

行混合配制而成), 用来吸收酸性气体. 在充有氮气 

  

 

图 2  采样方法示意图 

的操作箱内进行蜂窝状玻璃溶蚀器的涂抹, 随后用

氮气吹干溶蚀器后装入洁净的密封盒中备用.  

碱性气体溶蚀器制备: 碱性气体溶蚀器涂抹 1%

的柠檬酸溶液(将 2.5 g 柠檬酸和 2.5 g 甘油与 250 mL

甲醇配制而成), 用来吸收气体 NH3. 涂抹方法同以

上酸性气体溶蚀器制备 , 溶蚀器采样方法参照

Partisol 2300 采样器操作手册以及 USEPA 标准

(USEPA, 1999).  
后置石英滤膜制备: 在马弗炉中 450℃灼烧 6 h

去除杂质, 采样前用配好的上述柠檬酸溶蚀液浸湿

后隔绝空气自然风干. 

1.3  样品前处理及分析 

称重: 采样前后在北京大学恒温恒湿洁净实验

室内对膜进行 48 h 平衡, 用 AX105DR 电子天平

(Mettler Toledo, USA, 灵敏度为 10 μg)不少于三次称

重(质量差不超出 30 μg).  

膜预处理: 由于 Teflon膜疏水, 样品提取前在膜

表面滴加 100 μL 的 ACS 级无水乙醇(Sigema-Aldrich, 

USA), 之后加入 10 mL 超纯水超声, 紧接着用滤头

对样品进行过滤. Nylon 膜与石英膜各加 10 mL 超纯

水超声过滤, 滤液于 4℃冰箱内保存待分析.  

溶蚀器提取: 在充满氮气的操作箱内分别用 10 

mL 超纯水提取酸碱性气体溶蚀器. 取 3 mL 的酸性

气体溶蚀器提取液, 加入 0.1 mL 3%过氧化氢溶液将

SO3
2全部氧化为 SO4

2.  

样品分析: 在北京师范大学分析测试中心进行. 

分别采用戴安 DX-600 对阳离子(Na+, NH4
+, K+, Mg2+

和 Ca2+)和 ICS-2100 对阴离子(F, Cl, NO2
, SO4

2和

NO3
)进行分析.  

1.4  气象数据 

气象数据采用 wunderground(http://www.wun- 

derground.com/)北京市后海气象站(40.1°N, 116.6°E)

每隔 30 min 的地面气象观测数据(气温、气压、露点、

相对湿度、风向风速和降水活动等).  

2  结果与分析 

2.1  NH3, NH4
+与 PM2.5变化特征 

气态污染物以及大气细粒子的形成易受气象条

件、排放因子以及光化学反应过程等因素的影响, 会

表现出一定的日内变化特征. 图 3 给出了观测期间 
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图 3  NH3, NH4
+, PM2.5和气象参数的时间序列变化 

D 代表白天, N 代表晚上 

NH3, NH4
+和 PM2.5 及气象参数(T, RH 以及风向风速)

的时间序列变化图, NH3, NH4
+与 PM2.5 有相似的变化

趋势, 呈现相似的昼夜变化特征. 结合图 3 与表 1 可

以看出 ,  在昼夜风向不发生改变的情况下 ,  NH3, 

NH4
+和 PM2.5 浓度晚间要高于日间, 三者晚间/日间

比例均值分别为 1.5, 1.2 和 1.3. 晚间 NH4
+在细粒子
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表 1  春季 NH3, NH4
+和 PM2.5浓度水平及气象参数情况 a) 

 
NH3 NH4

+ PM2.5 NH4
+/PM2.5 (%) [NH3]:[NH4

+] RH(%) T(℃) 

日间 
7.0 

(1.3~12.7) 
8.6 

(0.8~29.7) 
61.3 

(9.7~170.4) 
10.5 

(3.5~15.0) 
1.5 

(0.5~2.6) 
30.8 

(11.8~68.4) 
17.1 

(11.3~22.2) 

晚间 
9.1 

(1.2~20.7) 
8.2 

(0.7~34.3) 
62.7 

(4.1~209.2) 
10.5 

(5.4~17.8) 
2.0 

(0.6~4.5) 
50.5 

(16.5~90.8) 
11.5 

(5.6~14.8) 

晚间/日间 
1.5 

(0.3~5.1) 
1.2 

(0.1~2.7) 
1.3 

(0.1~3.4) 
1.1 

(0.28~1.29) 
1.5 

(0.6~2.5)   

非雾霾天 
6.3 

(1.2~14.3) 
3.7 

(0.7~7.1) 
35.6 

(4.1~80.4) 
11.2 

(5.7~25.8) 
1.1 

(2.1~4.5) 
32.6 

(11.8~57.4) 
14.8 

(5.6~22.2) 

雾霾天 
14.1 

(9.0~20.7) 
24.1 

(16.7~34.3) 
150.1 

(103.6~209.2) 
15.9 

(13.1~17.7) 
0.7 

(0.4~0.9) 
67.7 

(43.7~90.8) 
12.8 

(10.5~15.6) 

a) 数值表示方法为平均值(最小值~最大值), 单位为 μg m3 

中的比例出现小幅度的增长, 可能是夜间易形成逆

温层, 此时不利于污染物的扩散, 造成二次无机盐以

及颗粒物在近地面积累.  

采样期间 NH4
+对 PM2.5的贡献率为 3.5%~20.5%, 

平均值为 10.8%, 相比于其他阳离子的贡献, NH4
+是

颗粒中主要的阳离子. 观测期间观测到一个雾霾的

生消过程, 自 21~23 日 NH3, NH4
+和 PM2.5 出现明显

增长, 并维持较高的浓度水平, 23 日晚间分别达到最

大值 20.7, 34.3 和 209.2 μg m3, 24 日白天因地面低压

的东移, 北京处于偏北风状态, 结束了这一次的雾霾

污染过程 . 雾霾期间三者平均质量浓度分别为 14.1, 

24.1 和 150.1 μg m3, 较非雾霾天分别增长了 1.2, 5.5

和 3.2 倍. NH4
+增长倍数显著高于 NH3和 PM2.5, 且雾

霾期间其对 PM2.5 贡献率均值在 15.9%左右, 较非雾

霾天气状况下也有所增长. 因此, NH4
+作为细粒子生

成的关键性成分, 在雾霾形成中有重要作用. 

2.2  NH3-NH4
+气粒相转化 

SO2 和 NOx 在大气自由基作用下氧化为硫酸和

硝酸 , 与气态 NH3 反应生成颗粒态 NH4NO3, 

(NH4)2SO4 和 NH4HSO4 等物质. 而 NH4NO3 和 NH4Cl

蒸汽压较低, 容易出现 NH3 向颗粒态 NH4
+转化以及

颗粒态 NH4
+的气态挥发的情况, 因此 NH3 与 NH4

+气

粒的相互转化是它们在大气中迁移和归宿的重要途

径之一.  

由图 4 和表 1 可以看出 ,  观测期间 [NH 3 ] : 

[NH4
+](NH3 与 NH4

+摩尔体积浓度比值)通常大于 1, 

NH 3 和 NH 4
+浓度在 4 月 13 日晚达到最低值 , 

[NH3]:[NH4
+]达到最大值 4.5. NH3向颗粒态NH4

+的转

化受温度、相对湿度、大气辐射状况和二次转化前体

物(酸性气体)等影响, 高温低湿以及低浓度气态污染

物都不利于 NH4
+的生成. 空气质量较好的情况下, 

NH4
+生成率低, 容易出现 NH3 的富余. 日内变化研究

显示, 绝大部分[NH3]:[NH4
+]比值日间小于晚间, 可能

是因为日间化学反应引起 NH3-NH4
+气粒相转化的作

用大于晚间逆温层引起的污染物近地面积累的作用.  

相比于非雾霾天 , 21~23 日雾霾期间 [NH3]: 

[NH4
+]比值小于 1. 对比分析酸性气体(SO2, HNO2, 

HNO3 和 HCl)浓度以及气象参数, 发现雾霾天酸碱性

气体和 RH(67.7%)较其他时期明显升高, NH3 与酸性

物质之间的反应速率加快, 促进 NH3 向颗粒态 NH4
+

的转化. 以往研究表明当 RH>80%时, NH3 极易与

H2SO4, HNO3 和 HCl 等气态污染物发生反应, 从而导

致颗粒物及其无机组分浓度上升(Baek 和 Aneja, 2004; 

Turšič 等, 2004). 且在高湿条件下, 当 NH3 充足时, 

硫酸根的生成率与时间差不多成线性关系(Turšič 等, 

2004). 所以在雾霾天, NH3 的气相或者非均相反应会

提高气态前体物的转化率和二次无机盐的生成率 , 

引起颗粒物中 NH4
+和 SO4

2等组分大幅度的增加, 导

致 NH3-NH4
+气粒相比例降低 . 因此可以通过控制

NH3 的排放, 来减少 NH3 与酸性气体(SO2, NOx 等)的

反应, 从而减少 NH4
+的浓度, 进而达到降低大气二

次无机盐及 PM2.5 浓度水平的目的.  

2.3  大气颗粒物 NH4
+的采样偏差 

2.3.1  采样负偏差 

SO4
2, NO3

和 NH4
+是大气颗粒物中主要水溶性

无机离子, 其倾向于以NH4NO3, (NH4)2SO4和 NH4Cl

等结合方式在颗粒物中存在(Seinfeld 和 Pandis, 2012). 

但在传统常规手动大气采样中, 颗粒态 NH4NO3 和 



中国科学: 地球科学   2015 年  第 45 卷  第 2 期 
 

221 

 

图 4  NH3, NH4
+质量浓度和[NH3]:[NH4

+]的时间序列变化 

圆圈大小代表 PM2.5的质量浓度 

NH4Cl通过滤膜被采集后, 采样过程中因滤膜前后产

生的压降、NH3 浓度或者温湿度的变化等原因改变了

半挥发性铵盐的平衡条件, 导致了颗粒物 NH4
+损失

(Cheng 和 McMurry, 1997).  

本研究通过添加溶蚀器对进气酸碱性气体去除, 

消除了酸碱性气体与膜基质或者膜上的颗粒物床之

间反应引起的采样正偏差, 因此后置滤膜上检出物

质为采样过程挥发损失, 即为采样负偏差. 后置石英

膜均检出 NH4
+离子, 表明北京春季大气颗粒物采样

过程普遍存在 NH4
+的挥发损失. 采样期间 NH4

+的损

失平均值为 0.7 μg m3, 损失范围为 0.1~1.9 μg m3, 

并且 NH4
+损失浓度变化幅度不大. 但 NH4

+损失比例

(损失 NH4
+与颗粒物总 NH4

+浓度(等于 Teflon 膜与石

英膜的 NH4
+浓度总和)的比值)的变化范围很大, 为

1.6%~68.4%, 平均损失率达 16.1%(图 5). 进一步分

析表明, NH4
+损失比例与颗粒物 NH4

+浓度呈负相关

(R=0.50, P<0.01, N=26), 当颗粒物 NH4
+浓度增大时, 

损失比例有减小趋势, 雾霾期间损失比例达到最小

值, 但损失量依然可观, 最大可达 1.9 μg m3. 因此

重污染天 NH4
+的损失对于其准确测定 NH4

+影响可能

不大, 但对于清洁天, NH4
+的损失往往会造成 NH4

+

的严重低估. 同时 NH4
+挥发损失率日间大于晚间, 

因为日间高温低湿环境条件促进了NH4NO3和NH4Cl

的分解(Stelson 和 Seinfeld, 1982).  

2.3.2  采样偏差评估 

为评估传统单一滤膜颗粒物的采样偏差, 本研

究对比了 A 和 B 两个采样通道 PM2.5 及 NH4
+的质量

浓度(图 2 和 6). 其中 B 通道的 PM2.5 和 NH4
+均进行

采样负偏差补偿, 即 PM2.5-B=PM2.5-Teflon+NH4
+

-石英膜

+NO3-Nylon+Cl-Nylon; NH4
+

-B=NH4
+

-Teflon+NH4
+

-石英膜. A

通道单一滤膜采样结果为 PM2.5 采样正、负偏差间的

综合反映. 从图中可以看出, 两个通道 PM2.5 质量浓

度之间无显著差异(t=0.27, P=0.79, N=26), 而 NH4
+

浓度差异显著(t=4.36, P<0.05, N=26), 单一滤膜采样

法高估了 NH4
+浓度, 采样偏差率绝对均值为 29.8%. 

因此, 北京春季颗粒物采样中 NH4
+的采样正偏差大

于采样负偏差. 同时图 6显示, PM2.5及NH4
+的采样偏

差集中在低浓度采样期, 清洁天采样更容易出现对

PM2.5 及其无机组分采样偏差. 但值得注意的是, 影

响采样偏差的因素很多, 不同季节、不同区域以及不

同污染水平, 采样正负偏差变化特征也会不一样, 消 
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图 5  NH4
+挥发损失浓度、总 NH4

+浓度及其损失比例的昼夜变化 

 

图 6  A, B 采样通道颗粒物与 NH4
+质量浓度的对比 

A 采样通道为单一滤膜, B 通道为溶蚀器-膜-后置膜采样系统; 圆圈大小代表对应各组分采样偏差率大小, 

即|(PM2.5-B)(PM2.5-A)|/(PM2.5-B) 

除颗粒物及其无机组分的采样偏差必须从改变传统

单一滤膜采样入手.  

2.4  影响颗粒态 NH4
+采样负偏差的因素 

2.4.1  相对湿度和温度 

在传统膜采样过程中, 影响 NH4NO3 与 NH4Cl

等半挥发物质气-固相平衡的因素很多, 除了 NH4
+浓

度之外, 还受到温度、相对湿度、气态前体物(NH3, 

HNO3 等)浓度以及采样过程中采样膜前后的压降等

因素影响(Baek 等, 2004). 本研究通过考察采样期间

温差(T=Tma xTmi n)、相对湿度差(RH=RHm a x
RHmin)、平均温度(Tave)、平均相对湿度(RHave)与颗粒

态 NH4
+挥发损失率之间的关系来初步判定其对半挥

发性铵盐平衡的影响(图 7).  

从图 7中可以看出, Tave, T, RHave和RH对 PM2.5 
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图 7  NH4
+挥发损失率与温度和相对湿度的关系图 

中 NH4
+挥发损失有不同程度的影响. 通过 SPSS软件

对各影响参数与损失率之间做曲线估计 , 发现除

RH和损失率之间无明显相关性外, Tave, T, RHave与

损失率之间呈指数关系. 其中 Tave, T 与损失率之间

呈弱正相关, 相关系数分别为 R=0.36(P<0.1, N=26)

和 R=0.39(P<0.1, N=26), RHave 与损失率之间呈明显

的负相关性(R=0.73, P<0.001, N=26). 图 7 中分别给

出 Tave, T, RHave 与损失率之间的指数关系曲线. 

由于本研究样品数量有限, 且影响颗粒态 NH4
+

物质平衡的条件之间并不是独立的(Yu 等, 2006), 因

此无法确定单一因素与损失率之间的函数关系, 图

中给出的拟合曲线以虚线表示, 仅用于表征变化趋

势(下同 2.4.2 节的拟合曲线).  

通过观察 NH4
+挥发损失率与T 之间的关系, 发

现 NH4
+的损失率随着T 的增加有一定程度的增加. 

这主要是因为当大气温度升高时, NH4NO3 的平衡被

打破, 并向气态 NH3 和 HNO3 转化. 当T 达到 18℃

时, 当天的平均温度也达到最大值, 此时 NH4
+损失

比例最大. 而对于平均温度对 NH4
+挥发损失率的影

响而言, 由于 NH4NO3 的吸湿和结晶过程非逆向, 且

结晶点低于潮解点 , 有一定的滞后性 , 所以在

18~23℃, NH4
+挥发损失率变化不大. 虽然在此温度

段 NH4NO3平衡常数对温度变化不敏感, 但其挥发分

解量依然可观(Seinfeld 和 Pandis, 2012).  

以往研究表明, 在 298.15 K 温度下, 当 RH 小于

NH4NO3 的潮解点(61.8%)时, 其挥发损失明显; 而当

RH~100%时则损失很小, 甚至可以忽略不计(Forrest

等, 1980; Tang, 1980). 本研究结果也表明, 当平均

RH 低于 60%时, NH4
+挥发损失明显, 且随 RH 的降低, 

有增大趋势; 而当 RH 高于 60%后, NH4
+损失比例接
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近于零 . 由于实际大气中颗粒物中的其他物质(如

NaNO3)会导致 NH4NO3 潮解点的降低, 所以本研究

的损失比例与相对湿度之间关系的陡变点会往前低

RH 方向偏移. 综合来看, T, Tave和 RHave因素都会影

响 NH4
+的挥发损失, 尤其在高温低湿的天气条件下, 

半挥发性铵盐的平衡更易被打破 , 促进其向气态

NH3 转化等(Du 等, 2010).  

2.4.2  气态物质 

考虑NH4NO3以及NH4Cl平衡时, 不能忽略维持

其平衡状态的气态物质. 图 8 给出了[NH3]:[N(Ⅲ)]

与 NH4
+损失率之间的关系(图 8), 两者呈指数关系, 

且显著相关(R=0.49, P<0.001, N=26). 当气态 NH3 在

总铵中的比例增大时, NH4
+损失率呈现指数增长, 且

当[NH3]:[N(Ⅲ)]比值约超出 0.5 后, 颗粒态 NH4NO3

的损失量出现显著性增大, 这与 Zhang 等(1992)的理

论预测结果一致.  

另外, HNO3, HCl 等气体浓度与 NH3 共同影响

NH4NO3 以及 NH4Cl 的平衡. 从图 8 中[HNO3][NH3]

与[NH4]损失摩尔浓度值之间的关系, 可以看出[NH4]

损失摩尔浓度与[HNO3][NH3]成二次增长关系(R= 

0.50, P<0.05, N=26). [HCl][NH3]与[NH4]间无显著性

相关, 因为颗粒物中 NH4Cl 浓度较低. 因前置溶蚀器

对酸碱性气体的吸收, 破坏了 NH4NO3等铵盐的平衡

条件, 促使其向气态转化, 颗粒物中铵盐损失量对气

体浓度变化很敏感. 当溶蚀器对气体 NH3 和 HNO3 

吸收量增多时, 膜上 NH4的挥发损失愈明显. 因此后

置膜的采样负偏差补偿尤为重要.   

2.5  半挥发性无机组分采样偏差补偿 

后置 Nylon 膜吸收前置 Teflon 膜上颗粒物(如

NH4NO3 和 NH4Cl 等)挥发的 HNO3 和 HCl. 采样期间

颗粒物中两者损失量范围为 0.08~10.53 μg m3, 均值

为 2.99 μg m3. 假设挥发损失主要是 NH4NO3 和

NH4Cl 引起, 那 Nylon 和石英膜上[NH4
+]与[NO3

]和

[Cl]应该平衡, 即两者比值应约为 1. 但研究结果发

现后置滤膜[NO3
+Cl]浓度大于 NH4

+, 摩尔浓度比

值最大值为 3.03, 平均比值为 1.49(图 9), 说明颗粒物

中 HNO3 和 HCl 损失过量, 这一现象在贫铵区域(颗

粒物中[NH4
+]:[SO4

2]<1.5)尤其明显(Pathak 等, 2004). 

这与 Matsumoto 和 Okita 的研究有很大的不同, 其研

究 结 果 表 明 日 本 城 区 颗 粒 物 采 样 中 损 失 的

[NO3
+Cl]:[NH4

+]比值约为 1, NH4
+的损失主要是以

NH4NO3 和 NH4Cl 的形式挥发损失的(Matsumoto 和

Okita, 1998). 

因此在实际采样中, 如果仅对 NH4
+或者 NH4

+, 

NO3
进行损失补偿, 都可能会低估采样偏差补偿(图

10), 以后还需要继续探讨颗粒物中除 NH4NO3 与

NH4Cl 之外的其他半挥发性组分的平衡特征及其挥

发损失, 如 Yu 等(2006)发现大雾山国家公园夏季颗

粒物中有机胺的挥发, 导致有些情况下 NH4
+挥发损

失量远远大于 Teflon 膜上 NO3
总量, 引起 NH4

+的严 

 

 

图 8  [NH3]:[N(Ⅲ)], [NH3][HNO3]和 NH4
+挥发损失比例之间的关系图 
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图 9  挥发损失的 NO3
, Cl与 NH4

+之间的关系图 

重低估. 从图 10 可以看出, 颗粒物中 NH4
+, NO3

和

Cl挥发损失量比较大, 总和最大可达到 12.17 μg m3, 

平均总损失量为 3.68 μg m3. 三者损失量占颗粒物

质量浓度的比例为 1.85%~41.44%, 大部分在 10%左

右波动. 所以对于单一 Teflon 膜采样, 如果没有进行

半挥发性组分采样偏差补偿, 这将在一定程度上低/

高估二次无机盐与颗粒物质量浓度, 进而引起气溶

胶酸度, 气溶胶二次盐生成机制以及源识别与解析

等的研究结果偏差.  

3  结论 

(1) 北京春季大气[NH3]:[NH4
+]比值大于 1, NH3

易出现富余. 雾霾期间 NH3 与酸性气体发生非均相

反应 , NH3 转化率提高 , NH4
+出现大幅度增加 , 

[NH3]:[NH4
+]小于 1.  

(2) 采样过程普遍存在颗粒态铵的挥发损失, 其

挥发损失比例范围为 1.56%~68.35%. 雾霾天 NH4
+的

损失率最小, 但损失浓度却达到 1.90 μg m3. 气象参

数对铵盐损失有一定影响, 相对湿度影响最为显著. 

因溶蚀器对酸碱性气体的吸收, 颗粒态 NH4
+损失量

有所增大, 但由于采样正偏差的影响, 传统单一滤膜

采样会高估 NH4
+.  

(3) 北京大气采样过程颗粒物 NH4
+, NO3

和 Cl

损 失 量 可 占 颗 粒 物 质 量 浓 度 比 例 范 围 为

1.85%~41.44%, 易出现 HNO3 和 HCl 损失过量. 因此

开展颗粒物采样偏差的研究与进行半挥发性组分的

采样偏差补偿, 有利于更准确地评估气溶胶酸度, 其

二次盐生成机制及其源识别与解析等研究结果. 

 
 

 

图 10  实测挥发损失量与 NH4NO3采样偏差补偿计算值之间的关系 
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