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摘要 为认识北京大气颗粒物的重要特性之一的粒径谱分布 利用多级撞击式颗粒物采样器   ⁄对北京城区夏季和冬季

大气颗粒物进行了 次为期 周的采样 采样时间分别是 2 !2 !2和 2 通过分析获得了颗粒物及其

离子成分的质量浓度谱分布 发现北京城区颗粒物中细粒子占 °  的   ∗   已经成为 °  的主要组成部分 但是细粒

子和粗粒子的质量浓度与 °  都有很强的相关性 Ρ     仍然可以通过控制粗粒子的浓度来降低 °  的浓度 在细粒

子浓度高于 Λ# 时 硫酸盐 !硝酸盐和铵盐在细粒子中所占比例之和大于   是颗粒物浓度升高的主要因素 并且观

测到颗粒物的质量粒径谱分布在积聚模态存在 个亚模态以及积聚模态出现在 1 ∗ 1Λ的粒径段的谱分布 对于积聚模

态峰值出现在 1 ∗ 1Λ粒径段的原因 进行了初步分析 
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  大气颗粒物的化学成分主要是水溶性无机盐 !

不溶的矿物质和含碳物质≈ 颗粒物在大气中的传

输 !转化 !去除机制 !对太阳辐射的影响以及是否能

够成为云的凝结核 在很大程度上是由它们的粒径

分布和化学成分决定的≈  • 将大气颗粒物

的质量粒径谱分布描述为包括核模态 !积聚模态和

粗模态的三模态分布≈ 随后的研究又发现在积聚

模态存在 个亚模态≈ ∗  等将其称为 /凝结

模态0和/液滴模态0≈ 对于大气颗粒物的水溶性

组分 硫酸盐 !硝酸盐和铵盐是其重要的组成部分 

主要分布在动力学直径小于 1Λ 的细颗粒物

中≈ ∗  这三者也是细粒子的重要组成部分 因此 

颗粒物及其主要的水溶性离子组分的质量浓度谱分

布作为颗粒物的重要特性之一 可用来表征颗粒物

的污染特征 

对于北京的大气状况已经开展的研究发现北京
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城区夏季光化学反应活跃 有利于二次粒子如硫酸

盐 !硝酸盐和铵盐等的生成 并且北京大气颗粒物中

三者年平均占到水溶性离子的   ≈ 北京冬季

采暖期 ≥污染严重 发现 °  1质量浓度冬季最

高 晚春 !夏天和早秋则最低≈  固定源对颗粒物

的贡献要大于机动车的贡献≈ 对颗粒物的无机离

子的形成≈和存在形式≈以及颗粒物对能见度的

影响也进行了研究≈ 但对颗粒物的重要特性之

一 颗粒物质量和化学成分粒径谱分布的研究较少 

本文选取温度 !相对湿度高的夏季和采暖期的冬季

观测颗粒物和化学成分的质量浓度谱分布 认识其

物理化学特性 进一步探讨北京颗粒物的污染特征 

1  实验部分

111  样品采集

采样器 多级串联撞击式采样器   ⁄2

2 ∏ 美国  ≥° 公

司 流量 级   ⁄采样器的粒径切

割进口  Λ ∗ Λ 1 ∗ Λ 1 ∗

1Λ 1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ 

1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ 

1 ∗ 1Λ 级   ⁄采样器相对于 级采

样器缺少粒径段最小的 级 

采样膜 2× 膜   公

司 

采样时间 夏季采样 22 ∗ 22

和 22 ∗ 22 冬季采样 22

∗ 22 和 22 ∗ 22 除 

年夏季用 级   ⁄采样外 其余 次用  级

  ⁄采样 采样时段从当日   到次日

  每次更换采样膜的时间约为 文中采

样时间的选择主要选在光化学烟雾易于出现的夏季

和采暖期的冬季进行采样 采样期间的平均温度和

平均相对湿度 21 ε 1   2

1 ε 1   21 ε 1   2

  1 ε 1   采样时间的气温和相对湿度

都能反映夏季和冬季特殊的天气情况 

采样点 位于北京市海淀区中关村地区北京大

学校内 采样器架设在理科一号楼平台 距地面约

 周围环境主要是北京大学教学区 采样点向东

约 是南北方向的城市交通主干道路白颐路 

向南约 是交通主干道北四环 

采样前 膜托和装膜的 °⁄用去离子水

 2±  ≤ 美国超声清

洗 遍 采样器的各切割级 由于不能用超声清洗 

用加少许清洗剂的自来水浸泡 然后用去离子

水冲洗 采样后采样膜置于清洗过的 °⁄中 

用封口膜缠好 放入保鲜盒内 在   ε 以下保存 

等待进一步分析 

112  样品分析

采样前后 采样膜在超净实验室里同样的温度

 ε ?  ε 和相对湿度    ?   的情况下

进行平衡 !称重梅特力上海公司 ∞型十万分

之一天平 根据采样前后2×膜的质量差

和实际采样体积计算大气中颗粒物的质量浓度 

样品的提取 采样后的 2× 膜用 

去离子水 2±  ≤美国

超声提取 超声 利用流动水保持水温在室温 

超声提取的溶液用水系 1Λ °×ƒ∞过滤头2

 ≥过滤到 的塑料方瓶中 

样品分析 22 ∗ 22和 22

  次样品的水溶性离子分析 用 ≥柱子和

≥保护柱 1 ∗ 1  淋洗液分析

阳离子 利用 ≤≥柱和    ≥做为淋洗

液分析阴离子 ≥ 
 !≤ ! 

 的检测限分别是

1 1 和 1 #  22 ∗ 2

2和 22 ∗ 22  次样品水溶性

离子分析过程如下 无机阴离子检测用 ⁄¬

≥柱 ≥ ≥2抑制器 淋洗液为 1 # 

≤ 1  #   ≤   流 速 1

#  阳离子检测 ≤≥2 色谱柱 ≤≥ ≥2抑

制器 淋洗液为  # 的  ≥ 流速为 1

#  ƒ  !≤ ! 
 !≥ 

 ! 
 !≤  ! !

 
  !的最低检测限为 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 #  

2  结果与讨论

211  颗粒物质量浓度谱分布

由于   ⁄没有 1Λ的粒径切割 从观测

的结果看 粗细粒子的分界位于 1Λ ∗ 1Λ粒

径段 为讨论方便 本文把空气动力学直径小于

1Λ的大气颗粒物视为细粒子 空气动力学直径

大于 1Λ 小于 Λ 的大气颗粒物视为粗粒

子≈  

次采样期间大气颗粒物的质量浓度谱分布呈

明显的双模态分布图  粗粒子对应的粗粒子模

态出现的粒径范围比较一致 峰值在 1 ∗ 1Λ

粒径段 细粒子对应的积聚模态的分布有一定的差
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别 除了 2 积聚模态的峰值出现在 1 ∗

1Λ粒径段外 其它 次采样期间积聚模态都有

峰值出现在 1 ∗ 1Λ 粒径段 2 的

观测期间有 在积聚模态粒径段出现明显的 个

亚模态 个亚模态出现在 1 ∗ 1Λ粒径段 

另  个亚模态随浓度的变化分别出现在 1 ∗

1Λ和 1 ∗ 1Λ 个粒径段 出现在 1

∗ 1Λ的亚模态主要是冬季较低的大气温度有

利于气相反应产物的凝结成核 

212  °  1和 °  的质量浓度

图 1  4 次采样期间大气颗粒物的质量浓度谱分布

ƒ  ∏ ∏ 

  次夏天观测期间颗粒物的 °  1质量浓度的

平均值 Λ#  和 Λ#  同 等测的

°  1的平均值Λ#  相近≈表  本文中

北京大气颗粒物中细粒子占 °  的比例°  1

°  同其它地区细粒子占 °  的比例相比 细粒

子所占的比例稍低表  考虑到本文中的比值以

°  1计算 若以 °  1计算则细粒子的比例会更

大 北京城区细粒子已经成为 °  的主要组成部

分 但是粗粒子在 °  中仍占相当的份额图  

和 通过北京大气中的钙离子分析 

发现粗粒子中钙离子的主要来源是建筑尘≈ 第 

次钙离子在细粒子中的浓度大多没有检出 后 次

观测期间城区粗粒子中的钙离子占 °  中钙离子

的百分比   2   2  

2 北京近几年的大规模的建设可能是影响

粗粒子浓度变化的重要原因 北京城区大气颗粒物

中细粒子和粗粒子同 °  有较强的相关性 Ρ 为

1和 1 显示北京城区 °  的质量浓度的变

化是由细粒子和粗粒子共同决定的 与文献中关于

其它地方细粒子对 °  质量浓度的变化起主导作

用以及粗粒子不同季节比重相对一致的报道不

同≈ 同时也说明目前仍然可以通过控制粗粒子的

浓度来降低 °  的浓度 

图 2  4 次观测期间颗粒物质量浓度的平均值

ƒ  √°   ∏

213  二次水溶性离子组分≥ 
  

  
 

21311  二次离子组分的质量浓度谱分布分析

硫酸盐 !硝酸盐和铵盐主要存在于细粒子中表
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    表 1  本研究颗粒物质量浓度与文献值比较Λ# 

×  ≤   ∏ ∏Λ# 

颗粒物 高雄 居住区南京 北京城区夏季
车公庄北京

冬季 夏季

°  1  ?  1 ∗ 1  ?   

°    ?  1 ∗ 1  ? 

°  1°   1 ? 1 1 ∗ 1 1 1 ∗ 1

文献   • 等 ≥等 等

颗粒物 香港
北京大学北京

2 2 2 2

°  1 1 ? 1  ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

°   1 ? 1  ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

°  1°   1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

文献 ∏等 本研究

 由 ≥和  ξ 的均相和非均相氧化产生 硫酸

盐 !硝酸盐和铵盐的质量浓度谱分布同颗粒物质量

浓度谱分布一致 关于积聚模态的 个亚模态 

等认为峰值出现在 1Λ左右的亚模态是/凝结模

态0 主要是气相反应的产物 峰值出现在 1Λ 左

右的亚模态是/液滴模态0 主要是由小粒子成核长

大和在液滴中发生反应生成≈ 随后的研究认为在

非降水的云滴或者雾滴中的反应是液滴模态形成最

可能的机制≈   颗粒物及其离子成分的积聚模

态谱分布一般表现为单模态分布 为显著凝结模态

1Λ ? 1Λ 或者显著液滴模态1Λ ?

1Λ
≈  但是 2出现细粒子峰值在大于

1Λ的粒径段图  

对于 2观测期间积聚模态的峰值出现在

1 ∗ 1Λ粒径段的推论有 ≠ 较大的相对湿度

和高浓度的吸湿性离子 有利于液滴模态的颗粒物

的长大 2 观测期间积聚模态的峰值出现在

1 ∗ 1Λ 粒径段时大气的相对湿度高   

   硫酸盐 !硝酸盐和铵盐在细粒子峰值粒径段

所占的比例在  以上 但是对于小颗粒物 它们

长大到大于 1Λ所需的时间要远远大于其在大

气中去除的时间 使颗粒物粒径很难长大到 1Λ

以上≈     雾在大气中存在一定的时间 对液

滴模态的形成有利≈ °×  等试验也发现 ≥

在非云滴中氧化是不能解释颗粒粒径的迅速增

长≈ 但是雾天过氧自由基较少 大颗粒也容易沉

降到地面 虽然液相反应中金属催化剂也具有同过

氧化氢自由基和臭氧同样的作用 但要有足够的催

化剂存在于液滴里≈ 要确定是不是由于这种反应

造成的必须对大气中的氧化剂进行测量 ≈ 撞击式

采样器在相对湿度高于  时 颗粒物粒径切割会

由于颗粒物中的吸湿组分吸湿造成一定的误差 会

使得吸湿性的小颗粒物吸湿长大采集在比自身更大

的粒径段≈ 但观测的结果是不是由于这种误差造

成 需要在控制相对湿度的条件下进行采样验证 

表 2  硫酸盐 !硝酸盐和铵盐在 ΠΜ118中与 ΠΜ10中含量比值

×  √ ∏

∏  °  1  °  

采样时间年2月  
 ≥ 

  


2 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

2 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

2 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

2 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

图 3  2002207231 颗粒物及硫酸盐 !硝酸盐和铵盐质量浓度谱分布

(主坐标为离子质量浓度 ,次坐标为颗粒物质量浓度)

ƒ1  ×  ∏ !

∏!∏  ∏  Ψ2¬

 Ψ2¬

21312  二次离子组分粗细模态分布分析

 ∏等估计温度高于  ε 时大部分的硝酸

盐将以气态形式存在 当温度低于  ε 时大部分的

硝酸盐将以颗粒物的形式存在 在  ε ∗  ε 的范

围内 虽然相对湿度也会影响这个平衡 但温度的影

响更重要≈ 所以夏季较高的温度使得硝酸铵不易

以颗粒态存在 夏季约   ∗  的硝酸铵挥发 

在秋季气温较低时少于  的硝酸铵挥发≈ 这
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样就使得有更多的气态硝酸可以和粗粒子中的土壤

颗粒物反应或者在其表面发生反应 而存在于粗粒

子中≈表  硝酸盐夏季采样期间在 °  1中质

量占整个 °  中的比例的日变化要大于冬季采样

期间的日变化 并且硝酸盐夏季采样期间在 °  1

中质量占整个 °  中的质量的比例要小于冬季的

比例 这种变化主要是由于 个季节的温度差别造

成的 ∏等发现日本札幌颗粒态硝酸盐的季

节变化可能只是由硝酸铵的形成和挥发造成的 而

大气中硝酸铵总浓度的季节变化不大≈ 硫酸有较

低的蒸气压 并且硫酸盐化学性质稳定 有利于硫酸

根离子在积聚模态以颗粒态存在 使得硫酸盐的比

例不管是日变化还是季节变化都较小 同时细粒子

中铵盐以硫酸铵形式存在也使得铵盐的比例变化较

小≈  

在采样期间 硫酸盐 !硝酸盐和铵盐的质量浓度

之和在细粒子质量中的比例一般占到 左右表

 2此比例为   ?   在细粒子浓度高

于 Λ#  时三者的浓度高达   在积聚模态

的峰值粒径段三者的质量谱分布2呈显著

液滴模态 三者的质量浓度平均占到细粒子质量浓度

的   ?   而在细粒子浓度高于 Λ#时在

细粒子中的比重达到   这些分析显示北京城区

在夏季硫酸盐 !硝酸盐和铵盐的浓度对细粒子浓度的

升高有直接作用 通过对二次离子前体物的控制

≥  ξ  可以有效地降低细粒子的浓度 

表 3  硫酸盐 !硝酸盐和铵盐质量之和占 ΠΜ118的比例

×  √   ∏ ∏∏  

采样时间年2月 2 2 2 2

比例  1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

3  结论

 2 ∗ 2颗粒物质量浓度谱分布

呈双模态分布 2积聚模态的峰值出现在 1

∗ 1Λ粒径段 2在积聚模态粒径段出现 

个亚模态凝结模态和液滴模态 主要的水溶性离

子浓度谱分布与颗粒物质量浓度谱分布的形状相

似 对于积聚模态出现在 1 ∗ 1Λ粒径段的具

体原因有待于进一步研究 

 北京城区大气颗粒物中细粒子°  1约

占 °  的   ∗   细粒子已成为的 °  的重

要组成部分 

在细粒子浓度高于 Λ#  时 硫酸盐 !

硝酸盐和铵盐是细粒子浓度升高的主要原因 

粗 !细粒子的质量浓度与 °  的质量浓度

都有很强的相关性 Ρ 为 1和 1 粗 !细粒

子对 °  质量浓度的变化都有重要影响 目前通过

继续控制粗粒子污染仍然可以有效地降低大气中

°  的浓度水平 同时对生成硫酸盐 !硝酸盐和铵

盐 种二次离子的一次污染物的控制可以有效地降

低细粒子的浓度 
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