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摘要：为探究贵阳市花溪城区大气 PM2.5中水溶性无机组分（WSIIs）的特征、来源及形成影响，本研究于 2020 年在贵阳市进行了分季节的 PM2.5
样品连续采集，并对 WSIIs 进行了全面分析 . 结果表明：观测期间贵阳市花溪城区 WSIIs 平均质量浓度为（9.8 ± 6.2） μg·m-3，占 PM2.5总平均浓度

的 29.3%. 季节浓度呈现出冬季（13.0 ± 8.5） μg·m-3 >春季（11.9 ± 4.0） μg·m-3 >秋季（9.3 ± 5.6） μg·m-3>夏季（5.3 ± 1.3） μg·m-3的变化特征，而对

PM2.5的季节贡献特征呈秋季（26.6%）>冬季（25.6%）>春季（24.7%）>夏季（21.1%）的变化趋势 .SNA （SO42-、NO3- 和 NH4+）是 WSIIs 的重要组成成

分，平均浓度为（8.2 ± 5.1） μg·m-3，对 WSIIs 贡献为 83.7%，季节贡献呈夏季（88.7%）>秋季（86.0%）>冬季（83.8%）>春季（81.0%）的变化趋势 .
ρ（NO3-）/ρ（SO42-）均值为 0.67，表明固定源对 PM2.5 的贡献更大 . 离子平衡表明，整个观测期间 PM2.5 呈弱酸性，NH4+主要以（NH4）2SO4、NH4HSO4
和 NH4NO3的形式存在 . 硫氧化率（SOR）和氮氧化率（NOR）平均值分别为 0.25、0.23，表明 NO3-和 SO42-主要是来自二次反应 . 贵阳市花溪城区大

气 PM2.5 中 SNA 形成主要受 RH 影响，SOR 和 NOR 的最高值均出现在高湿环境中 . 低温下（T<10 ℃），SNA 随着 RH 的增加呈现出先增大后减小

的变化趋势，其峰值出现在 RH 为 80% 时 .
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Abstract： To investigate the characteristics， sources， and formation influences of water-soluble inorganic ions （WSIIs） in PM2.5 in Huaxi District， 
Guiyang， we conducted seasonal PM2.5 sampling throughout 2020 and performed comprehensive WSIIs analysis. The results showed that the average 
WSIIs concentration was （9.8 ± 6.2） μg·m-3 and accounted for 29.3% of total average PM2.5 mass during the entire observation in Huaxi District， 
Guiyang. The seasonal concentrations showed a pattern of winter （（13.0 ± 8.5） μg·m-3） > spring （（11.9 ± 4.0） μg·m-3） > autumn （（9.3 ± 5.6） 
μg·m-3） > summer （（5.3 ± 1.3） μg·m-3）， while seasonal contribution to PM2.5 were autumn （26.6%） > winter （25.6%） > spring （24.7%） > summer 

（21.1%）. The SNA （SO42- ， NO3- and NH4+） were a significant components of WSIIs， with an average concentration of （8.2 ± 5.1） μg·m-3 and 
contributing 83.7% to WSIIs. The variation trend of SNA seasonal contributions to WSIIs appeared in summer （88.7%） > autumn （86.0%） > winter 

（83.8%） > spring （81.0%）. The mean ρ（NO3-）/ρ（SO42-） ratio of 0.67 indicated that a higher contribution from stationary sources to PM2.5. Ion balance 
indicated that PM2.5 was weakly acidic during all observation， with NH4+ mainly existing as （NH4）2SO4， NH4HSO4， and NH4NO3. The average sulfur 
oxidation ratio （SOR） and nitrogen oxidation ratio （NOR） were 0.25 and 0.23， respectively， indicating that NO3- and SO42- primarily originated from 
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secondary reactions. The formation of SNA in PM2.5 was mainly influenced by relative humidity （RH）， with peak SOR and NOR values occurring in 
high humidity environments in Huaxi District， Guiyang. At low temperatures （T<10 ℃）， the SNA initially increased with RH， peaking at RH of 80%， 
before subsequently decreasing.
Keywords： Guiyang City； PM2.5； water-soluble ions； seasonal variation； formation influence

1　引言（Introduction）
大气 PM2.5是影响我国环境空气质量和公众健康的主要污染物，由于其粒径较小、比表面积大，在空气中

停留时间可达数天，能吸附大量有毒有害物质，对空气质量、人类健康、生态系统和气候变化有重要影响

（Vinikoor-Imler et al.， 2011； Pui et al.， 2014）. 自 2013 年国务院颁布《大气污染防治行动计划》以来，我国城

市大气 PM2.5浓度得到有效控制，但形势依然严峻 . 从污染现状来看，我国 PM2.5平均浓度是世界卫生组织最新

空气质量指导值的 5.8 倍，2022 年仍有 25% 的地级及以上城市的 PM2.5平均浓度超过国家环境空气质量标准

（GB3095-2012）二级限值（35 μg·m-3）. 此外，全国 PM2.5 重污染天中，由人为排放因素导致的天数占比高达

90%.PM2.5除了直接来源于海盐、矿物粉尘（自然源）以及工业排放、交通尾气和居民取暖烟气（人为源），由一

次排放污染物（如 SO2、NOx、VOCs 等）在大气中通过气体-颗粒转化或颗粒相反应形成的二次颗粒物也是

PM2.5的重要来源（Carter et al.， 2005）. 研究表明，气态前体物的二次转化是决定细颗粒物污染快速形成的内

因，而高相对湿度（Relative humidity， RH）、低边界层高度（Planetary boundary layer height， PBLH）和低风速

（Wind speed， WS）被认为是颗粒物污染快速形成的外因（Liu et al.， 2017； Wang et al.， 2019； Huang et al.， 
2021）. 总体来看，大气 PM2.5化学组成主要由水溶性无机离子（Water-soluble inorganic ions， WSIIs）、碳质组分

和微量金属元素组成 . 其中，WSIIs 是 PM2.5的重要组成部分，通常可占到 PM2.5的 30%~50%，且在霾污染过程

中，由于一次污染物的增加和二次反应的增强，WSIIs 的贡献占比会进一步增加（樊晓燕等， 2013； He et al.， 
2017）.

硫酸盐（Sulfate）、硝酸盐（Nitrate）和铵盐（Ammonium）（简称 SNA）是大气 PM2.5 中主要水溶性离子种类，

SNA 具有消光作用，能够使大气能见度降低，并且随着霾污染的加剧，其在 WSIIs 的占比还会显著增加（Tian 
et al.， 2017）. 硫酸盐和硝酸盐主要是由前体物 SO2 和 NOx 的气相或液相反应形成 . 研究表明，非均相过程是

冬季硫酸盐形成的主要途径（Tian et al.， 2017）. 相比硫酸盐，硝酸盐的形成机制更为复杂，硝酸的生成途径

主要有两种：一是 NO2 与 OH 或 O3 的均相气相反应，二是 N2O5 的非均相水解（Khoder， 2002）. 近年来，人们对

PM2.5中 WSIIs 的化学特征和来源进行了大量研究 . 研究表明，煤炭燃烧和工业显著影响了 Mg2+和 Ca2+在大气

中的浓度，导致它们的比值发生变化，因此，Mg2+/Ca2+的浓度比值通常用来评估这两种离子受到人为源影响

的程度（He et al.， 2017）；NO3-/SO42-通常用于表征大气污染受机动车排放的影响，结果表明，目前我国多数城

市 PM2.5 中的 WSIIs 的主要成分已从硫酸盐转变为硝酸盐（Qiao et al.， 2019； 冯炎鹏等， 2020； 张娟等， 
2020），这说明我国大气污染类型正转向以机动车为主的移动源污染型 .

目前，研究学者对我国大气 PM2.5 中 WSIIs 的观测研究主要集中在京津冀、长三角、珠三角、汾渭平原和

成渝地区等（Yu et al.， 2013； Wang et al.， 2015； Qiao et al.， 2016； Liu et al.， 2017； 冯炎鹏等， 2020），并且研

究内容主要集中在霾污染过程中 WSIIs 的污染特征以及 SNA 对霾污染形成的影响 . 随着贵阳市不断推进工

业强省和“强省会”五年行动计划，其能源结构和产业结构发生了显著变化，伴随着大气污染物浓度也相应

发生变化 . 同时，贵阳市地处高原小盆地，四周环山，多为静风或小风天气，不利于污染物扩散和稀释，容易

形成区域污染 . 此前，研究人员对贵阳市 PM2.5中的 WSIIs 进行了研究，如肖德安等（2021）在 2013 年秋冬季和

2014 年春夏季对贵阳市 3 个城市站点进行为期 7 d 的 PM2.5采样观测研究，结果表明，WSIIs 占 PM2.5总质量的

比例为 33.6%~44.3%，其中硫酸盐、铵盐和钙盐占主导地位；Xiao 等（2020）对 2017 年秋冬季和 2018 年春夏季

贵阳市云岩区大气 PM2.5 中 WSIIs 的特征进行分析研究，结果表明 WSIIs 中主要以 SNA 为主，平均占比为

81.1%，其中硫酸盐是占比最高的二次无机离子，其在四季的占比为 39%~51%. 虽然研究人员对贵阳市大气

PM2.5中 WSIIs 进行了一些报道，但目前关于贵阳市花溪城区大气 PM2.5中 WSIIs 的季节变化的观测研究较少 .
为此，本研究对贵阳市花溪城区大气 PM2.5进行为期 1 年的膜采样观测，分析研究 PM2.5中 WSIIs 的浓度水平、
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季节变化特征以及 SNA 的赋存状态以及形成影响，该研究结果可为贵阳市花溪城区大气 PM2.5的污染管控提

供基础数据和理论支撑 .
2　材料与方法 （Materials and methods）
2.1　采样概况

本研究的观测站点设于贵阳市花溪城区贵州大学资源与环境工程学院楼顶（106.65°E，26.44°N），海拔

1179 m. 采样点地势较平坦，周围主要为居民生活区和城市交通道路，西北方向 2 km 处为贵阳绕城高速

（G6002），东距花溪区主干道甲秀南路约 800 m. 采样时间为 2020 年 4 月（春季）、7 月（夏季）、10 月（秋季）和

12 月（东季）.PM2.5 样品使用青岛金仕达智能颗粒物中流量采样器（KB-120F）采集，采样点距地高约 20 m，设

定的采样流量为 100 L⸱min-1. 采样期内，每日连续采样 23.5 h（9：00—次日 08：30），其余 30 min 用于更换采样

膜，同时记录天气情况、采样体积、采样温度、采样湿度、异常情况等 . 采样期内共采集到 123 个有效样品 . 采

样结束后，将采样膜放入膜盒，使用锡箔纸包好，然后存放在冰箱（-18 ℃）中，待后续 WSIIs 分析 .
2.2　样品分析

PM2.5 的质量浓度由采样膜采样前后质量差与采样体积之比（标况体积）计算得出 . 采样膜为石英滤膜

（直径 90 mm， Whatman QMA， 英国），采样前将采样膜放至马弗炉（温度 450 ℃，焙烧时间 3 h）内焙烧，以去

除采样膜上可能残留的有机物，焙烧冷却后，将采样膜放在恒温恒湿箱中（设定温度 25 ℃，湿度 50%）平衡

48 h. 采样膜用十万分之一精度电子天平称量 3 次，3 次误差在 20 μg 以内为有效膜质量 . 采样完成后在同样

恒温、恒湿环境中平衡后进行称重 . 取 1/4 张样品膜剪碎，加入 30 mL 超纯水浸泡在 PET 管内，使用超声波清

洗仪萃取 30 min 后静置，取上清液用 0.22 µm 微孔滤膜过滤，使用 ICS-3000 型离子色谱仪（Dionex 公司，美

国）对滤液中的 SO42-、NO3-和 Cl – 3 种离子进行检测，K+、Ca2+、Na+和 Mg 2+使用火焰原子吸收分光光度计（TAS-

990F 型，杭州瑞析科技有限公司，中国）检测，NH4+使用紫外分光光度计（756s 型，上海凌光，中国）分析测试 .
分析测试过程中，每 10 个样品中抽取 1 个样品进行平行双样测试，如果平行双样测试的相对偏差小于

20%，则该测试结果有效 . 仪器上机检测中，样品的实际测量值必须高于仪器的检出限 . 此外，在绘制标准曲

线时，要求各离子的浓度与峰面积或波长之间的相关系数达到 0.999 或更高 . 本研究论文所用的数据均是扣

除空白的结果 .
2.3　数据来源与分析

2.3.1　数据来源　本研究所使用的气象数据来源于由中国气象局运营的中国气象数据网 （https：//www.data.
cma.cn），该网站提供了实时和历史的气象站点的气象数据，包含风速、风向、湿度、温度等气象数据 . 大气污

染物浓度数据来源于由中国环境监测总站运营的国家空气质量实时发布平台（https：//www.cnemc.cn），该平

台提供了实时的大气污染物监测数据 .
2.3.2　离子平衡　通过分析 WSIIs 的阴阳离子平衡，不仅能够验证实验数据的可靠性，还可以评估 PM2.5的酸

碱度 . 本研究采用阴离子电荷当量（Anion equivalent， AE）和阳离子电荷当量（Cation equivalent， CE）的比值

对 PM2.5的酸碱度进行计算，当 AE/CE 大于 1 时，表明 PM2.5呈酸性，反之 PM2.5呈碱性（Xu et al.， 2012）. 计算公

式见式（1）~（2）.
AE = [ ]SO4 2 -

48 + [ ]NO3 -

62 + [ ]CI-

35.5 (1)
CE = [ ]NH4 +

18 + [ ]Na+

23 + [ ]Mg2 +

12 + [ ]Ca2 +

20 + [ ]K+

39 (2)
式中，AE为阴离子当量浓度（μmol·m-3）；CE为阳离子当量浓度（μmol·m-3），［X］为相应离子的质量浓度ρ（μg·m-3）.
3　结果与讨论（Results and discussion）
3.1　PM2.5中WSIIs的变化特征

贵阳市大气 PM2.5 中 WSIIs 的逐日浓度和季节变化特征分别见图 1 和图 2，由图可知，观测期间各 WSIIs
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组分浓度随着季节变化呈现不同浓度水平，但总体处于低浓度水平 .TWSIIs 日均浓度最小值出现在秋季，浓

度为 2.7 μg·m-3，最高值出现在冬季，浓度为 36.4 μg·m-3. 观测期内 TWSIIs 的平均浓度为（9.8 ± 6.2） μg·m-3，占

PM2.5 质量浓度的 28.6%.TWSIIs 呈现出明显的季节变化特征，夏季平均浓度最低，为（5.3 ± 1.3） μg·m-3，占

PM2.5 质量浓度的 21.1%，冬季平均浓度最高，达到夏季的 2.5 倍，为（13.0 ± 8.5） μg·m-3，占 PM2.5 质量浓度的

24.7%. 冬季 TWSIIs 浓度高与冬季排放源变化、较低的 PBLH、静风和逆温天气等不利因素有关，相比之下，夏

季多雨以及较高的 PBLH 有利于污染物的稀释和扩散，因而呈现出冬高夏低的变化特征，这与之前的研究结

果一致（肖浩， 2019）. 为了更好地了解贵阳市 PM2.5中 WSIIs 浓度水平，通过与贵阳市之前的 PM2.5中 WSIIs 浓

度和国内主要城市 PM2.5中 WSIIs 浓度对比发现（表 1），贵阳市 TWSIIs 的平均浓度远低于京津冀、长三角、珠

三角地区，如北京（27.9 μg·m-3）、天津（35.8 μg·m-3）、石家庄（56.2 μg·m-3）、上海（31.6 μg·m-3）、南京（37.3 
μg·m-3）和金华（25.0 μg·m-3）. 此外，贵阳市 TWSIIs 浓度也低于同处西南地区的重庆（25.7 μg·m-3）、成都（41.2 
μg·m-3）和昆明（43.8 μg·m-3）. 研究表明，当湿度超过 60%，PM2.5 出现吸湿增长的现象，在增长至一定体积时，

较大的颗粒物会通过沉降的方式从空气中除去（银燕等， 2010； 郎凤玲等， 2013）. 研究期间，贵阳市平均相

对湿度高达 82.2%（图 1a~1b），有效的促进了大气颗粒物的沉降 . 此外，研究期间的平均风速为 2.47 m⸱s-1，也

促 进 了 污 染 物 的 扩 散 .PM2.5 中 的 WSIIs 主 要 由 SO42-（1.04~15.20 μg·m-3）、NO3-（0.77~10.90 μg·m-3）和 NH4+

（0.31~5.38 μg·m-3）组成，以及一些较低浓度的 Ca2+ （0.10~1.65 μg·m-3）、Mg2+（0.05~1.03 μg·m-3）、Cl-（0.05~1.05 
μg·m-3）、Na+（0.06~0.88 μg·m-3）和 K+（0.04~0.87 μg·m-3）. 观测期各离子的平均浓度呈现 SO42-（（4.1 ± 2.7） 
μg·m-3） > NO3-（（2.7 ± 1.7） μg·m-3） > NH4+（（1.4 ± 0.8） μg·m-3） > Ca2+ （（0.5±0.4） μg·m-3）> Mg2+（（0.3 ± 0.2） 
μg·m-3）= Cl-（（0.3 ± 0.2） μg·m-3）= Na+（（0.3 ± 0.2） μg·m-3）> K+（（0.2 ± 0.2） μg·m-3）的变化趋势 . 不同区域和不

图1　贵阳市气象要素和大气PM2.5中TWSIIs， SNA，TWSIIs/PM2.5比值以及各离子的逐日变化

Fig. 1　Daily Variations of Meteorological Elements， TWSIIs， SNA， TWSIIs/PM2.5 Ratio， and Individual Ions in Atmospheric PM2.5 in Guiyang
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同年份大气 PM2.5 中各离子的浓度变化存在差异，2000 年前呈 SO42-和 Ca2+ 浓度较高，NO3-浓度较低（吴兑等， 
1994）.2000 年以后，SO42-和 NO3-呈现不同的变化趋势，SO42-浓度逐渐降低，而 NO3-浓度逐渐增加，这可能与实

施减少 SO2排放的政策，以及由于机动车保有量持续增长而导致的 NOx排放增加有关（Wang et al.， 2013）. 二

次无机离子（SNA）是 WSIIs 的主要组分，平均浓度为（8.2 ± 5.1） μg·m-3，占 TWSIIs 的 83.6%，与我国其他城市

研究结果相似，如深圳（89.0%）（王郁等， 2020）、成都（86.4%）（李佳琪等， 2021）.SNA 的季节变化与 WSIIs 一

致，在春、夏、秋和冬季的平均浓度分别为（9.4 ± 3.0）、（4.7 ± 1.1）、（8.0 ± 4.8）和（10.9 ± 7.2） μg·m-3，分别占比

TWSIIs 的 78.7%、87.0%、85.6% 和 83.4%.
SO42-浓度在 TWSIIs 中最高，占比为 41.8%，其次是 NO3-，占比为 27.6%，与我国部分城市近年来 PM2.5的二

次无机离子以 NO3-浓度最高有所不同，如北京（11.7 μg·m-3）（张娟等， 2020），上海（7.7 μg·m-3）（黄敏， 2022），

图2　贵阳市春季（a）、夏季（b）、秋季（c）、冬季（d）和整个观测期（e）PM2.5中WSIIs平均浓度和占比

Fig. 2　The average concentration and proportion of WSIIs in PM2.5 in Guiyang City during spring （a）， summer （b）， autumn （c）， winter （d）， 
and the entire observation period （e）
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南京（17.3 μg·m-3）（邱晨晨等， 2021）等城市 . 这与排放源、形成机制以及气象作用密切相关 .SO42-主要由前体

物 SO2与大气氧化剂通过气相和液相反应生成（Kulmala et al.， 2000）.SO2+OH 自由基反应是气相反应生成气

态 H2SO4 的主要途径（Calvert et al.， 1983）. 此外，附着在矿物颗粒物表面的光催化剂会加速 OH 自由基的形

成，从而驱动 SO2的气相氧化（Park et al.， 2017）.SO2液相反应主要由 SO2溶解在液滴中生成 S（Ⅳ）（包括［SO2·
H2O］ + ［HSO3-］+ ［SO32-］），随后，S（Ⅳ）与氧化剂（如 H2O2、O3、NO2 等）反应生成 SO42-（Shen et al.， 2012）.PM2.5
中 NO3-主要通过白天 NO2 与·OH 的均相气相氧化反应以及夜间 N2O5 在潮湿表面的非均相水解反应生成

（Zhang et al.， 2015）. 从季节变化来看（图 2），SO42-和 NO3- 最高浓度均出现在冬季，浓度分别为（5.7 ± 4.0） 
μg·m-3和（2.7 ± 1.8） μg·m-3，最低浓度出现在夏季，分别为（2.3 ± 0.6） μg·m-3 和（1.4 ± 0.4） μg·m-3. 尽管夏季的

高温高湿的气象条件有利于 SO42-生成，但由于夏季降雨频繁，湿清除效应显著，导致污染物浓度较低 . 相反，

夏季的高温有利于 NO3-颗粒分解，加之受降雨影响，NO3-最低浓度因而出现在夏季 .Cl-浓度冬季（（0.5± 0.3） 
μg·m-3）高于春季（（0.3± 0.1） μg·m-3）、夏季（（0.1± 0.03）μg·m-3）和秋季（（0.2± 0.1） μg·m-3），这与冬季燃煤和

生物质燃烧以及不利的扩散条件有关（黄小娟， 2016）.Mg2+与 Ca2+相关性强（R2 = 0.953）且具有相同的季节变

化特征（春季最高，冬秋次之，夏季最低），这表明二者可能具有相同来源，He 等（2017）指出当 Mg2+/Ca2+大于

0.09 时，表明人为源（如建筑工地、燃料燃烧）是 Ca2+、Mg2+的重要贡献源，本研究 Mg2+/Ca2+为 0.60，说明人为活

动是 Mg2+和 Ca2+的重要贡献源 .

3.2　PM2.5的酸碱度及SNA的主要存在形式

为探究贵阳市花溪城区 PM2.5的酸碱性，本研究使用离子平衡法分析了观测期间阴阳离子平均当量浓度

（图 3a）. 由图可知，各季节 AE 与 CE 相关性较好（R2 = 0.68~0.97），说明统计分析结果的可靠性高，可用于探讨

PM2.5 的酸碱性 . 春、夏、秋、冬季 AE/CE 值分别为 0.57、0.69、0.85 和 1.11，表明花溪城区春、夏、秋季 PM2.5 中阴

离子全部被阳离子中和，阳离子有剩余，PM2.5 呈弱碱性，这可能与近年来政府实施的煤燃烧控制政策有关 .
这与我国其他城市，如银川市（AE/CE = 0.71）（李慧等， 2021）、成都市（AE/CE = 0.89）（李佳琪等， 2021）、珠

海市（AE/CE = 0.82）（俞娟等， 2020b）、新乡市（AE/CE = 0.87）（李红亮等， 2023）的报告结果类似 . 冬季 PM2.5
呈弱酸性，这与盘锦市（AE/CE = 1.26）（马妍等， 2020）研究结果一致，表明不同城市和不同季节 PM2.5的酸碱

性呈现一定差异性 .
由图 3 可知，春、夏、秋、冬季阳离子主要是以 NH4+为主，分别占 TWSIIs 的 12.4%、18.4%、14.3% 和 13.2%.

铵盐一般以（NH4）2SO4、NH4HSO4 和 NH4NO3 的形式存在，其具体存在形式主要由 NH4+浓度决定 . 在 NH4+充足

表1　国内主要城市PM2.5中WSIIs质量浓度

Table 1　Mass concentrations of WSIIs in PM2.5 across major domestic cities μg⸱m-3

地区

京津冀

长三角

珠三角

西南

地区

城市

北京

天津

石家庄

保定

上海

南京

金华

深圳

珠海

广州

成都

昆明

重庆

贵阳

贵阳

年份

2017—2018
2016
2019
2018
2018
2019
2018
2012
2016
2012
2017
2017

2017—2018
2017
2020

SO42-

7.0
9.9

10.9
15.9
10.3
11.0
6.8
7.7
8.7
8.3

12.0
11.5
9.8
8.6
4.1

NO3-

11.7
11.5
17.5
18.5
11.3
17.3
11.9
3.3
2.3
4.6

14.4
21.6
7.4
3.0
2.7

NH4+

4.3
8.9

10.8
3.9
7.4
5.3
2.4
3.4
3.8
4.2
9.1
1.2
4.9
3.4
1.4

Cl-

1.7
2.5
2.8
3.5
1.3
1.2
1.5
0.6
0.7
1.0
2.7
5.1
0.9
0.3
0.3

K+

0.7
0.8
0.6
0.8
0.6
0.7
0.7
0.4
0.4
0.4
1.5
1.8
0.9
0.5
0.3

Na+

0.5
0.4
0.2
5.3
0.3
1.1
0.7
0.3
0.4
0.3
—

—

0.2
0.1
0.3

Mg2+

0.3
0.1
0.1
0.2
0.1
0.1
0.1
0.3
0.1
0.2
0.1
2.5
0.1
0.1
0.3

Ca2+

1.7
0.6
1.1
0.9
0.3
0.6
0.9
0.8
1.0
1.4
1.4
0.1
1.5
2.6
0.5

TWSIIs
27.9
35.8
44

49.0
31.6
37.3
25.0
16.2
17.4
20.4
41.2
43.8
25.7
18.6
9.8

文献来源

张娟等， 2020
肖致美等， 2019
安学文等， 2021
牛晓东等， 2022

张哲， 2020
邱晨晨等， 2021

戴炜帅， 2019
Liu et al.， 2017
俞娟等， 2020a
Liu et al.， 2017
李佳琪等， 2021
Guo et al.， 2020
Pan et al.， 2020
Tian et al.， 2021

本研究
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下，铵盐以（NH4）2SO4、NH4HSO4 和 NH4NO3 形式存在；若 NH4+出现缺乏，由于（NH4）2SO4 比 NH4NO3 更稳定，

NH4+ 优先与 SO42- 通过均相反应生成（NH4）2SO4（金鑫等， 2012）. 研究表明，当［NH4+］/［SO42-］大于 1.5 时，

NH4NO3 才会生成，而当［NH4+］/［SO42-］ >2 时，SO42-全部生成（NH4）2SO4（Huang et al.， 2011； 孙有昌等， 2020）.
本研究夏季［NH4+］/［SO42-］比值为 2.34，表明夏季铵盐可能以（NH4）2SO4和 NH4NO3的形式存在，而春、秋和冬

季，［NH4+］/［SO42-］比值分别为 1.73、1.61 和 1.82，表明春、秋和冬季铵盐可能以（NH4）2SO4、NH4HSO4和 NH4NO3
的形式存在 . 为了进一步探究铵盐的存在形式，本研究使用［NH4+］分别与［SO42-］和 2［SO42-］+［NO3-］的摩尔比

来判断铵盐存在形式 . 由图 3b~3c 可知，［NH4+］与［SO42-］回归曲线斜率均小于 2，表明没有足量的铵生成

（NH4）2SO4，铵盐将以（NH4）2SO4、NH4HSO4的形式存在 . 综上，本研究认为贵阳市花溪城区研究期内铵盐主要

以（NH4）2SO4、NH4HSO4和 NH4NO3的形式存在，而夏季在部分时间段内 NH4+以（NH4）2SO4和 NH4NO3的形式存

在 . 与其他城市相比，贵阳市大气环境处于贫铵状态（周佳佳等，2015；尹寒梅等， 2021； Huang et al.，2022）.
然而，贵阳市大气环境有向富铵环境转变的可能性，NH3 与酸性气体之间的气-粒转换过程可能会变得更强

烈，从而导致 PM2.5浓度升高（肖浩， 2019）.

3.3　SO4
2-和NO3

-形成过程及影响

观测期间，SO42-和 NO3-是 TWSIIs 中最主要的离子，共占 TWSIIs 的 69.1%.ρ（NO3-）/ρ（SO42-）值常用来衡量

固定源和移动源对 SNA 的相对贡献，进而判断颗粒物的来源（Wang et al.， 2015； Huang et al.， 2022）. 已有研

究表明，当 ρ（NO3-）/ρ（SO42-）>1 时，表明移动源对大气污染的贡献更大，即汽车尾气排放为主要污染源，而当

ρ（NO3-）/ρ（SO42-）<1，表明大气污染源以固定源排放为主，即燃煤、石油燃烧带来的污染更严重（Qiao et al.， 
2016； 肖浩， 2019； Guo et al.， 2023）. 本次研究中 ρ（NO3-）/ρ（SO42-）的平均值为 0.67±0.11，这表明燃煤仍然是

贵阳市花溪城区 PM2.5 的重要贡献源 . 排放清单的研究结果显示，花溪区燃煤用户占比为 55.95%，燃煤排放

的 NOx/SO2 为 0.09，这表明生活燃煤是 SO2 的主要来源之一 （王艳妮等， 2021）. 这与 2020 年贵州省遵义市研

究结果一致，但其值比遵义市（0.86 ± 0.48 和 0.92 ± 0.54）更低（张勇等， 2023），又高于同处西南地区的昆明

（0.36）（Zhou et al.， 2020）和成都（0.61）（李友平等， 2014）. 这与京津冀和长三角等主要以移动源排放为主的

城市不同，如北京（1.66）（张娟等， 2020）、石家庄（1.42）（吕哲， 2019）、上海（1.46）（黄敏， 2022）等 . 这主要是

与近年来发达城市汽车保有量增长速度快以及政府制定的大气污染精准管控的政策（如污染天气应急减排

管控、“散乱污治理”和划定禁煤区等）减少了 SO2的排放有关 .SO2的排放量降低，二次产生的 SO42-减少，而汽

车保有量又逐渐增加，导致 ρ（NO3-）/ρ（SO42-）增加，污染也从燃煤为主转向汽车尾气排放为主 . 本研究

ρ（NO3-）/ρ（SO42-）四季变化呈现出秋季>春季>冬季>夏季，分别为 0.74 ± 0.12、0.68 ± 0.07、0.63 ± 0.09、0.62 ± 
0.10，研究期间正值新冠疫情管控，因此排放源对 ρ（NO3-）/ρ（SO42-）的影响更大，从而导致四季变化不显著 .

SO42-和 NO3-的形成机制有均相反应和非均相反应，SO42-的均相反应主要是 SO2 与 OH 自由基反应，而非

均相反应主要是在大气氧化剂和金属催化剂作用下发生的催化反应；在白天 NO3-主要由 NO2和 OH 自由基的

图3　阴、阳离子当量浓度、［NH4
+］与［SO4

2-］和2［SO4
2-］+［NO3

-］散点图及线性拟合

Fig. 3　Scatter plot and linear fitting of anion and cation equivalent concentrations， ［NH4+］ with ［SO42-］， and 2［SO42-］ + ［NO3-］
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气相反应生成，而夜间主要由硝酸根自由基的非均相反应生成（Xu et al.， 2017）. 硫氧化率（SOR）和氮氧化率

（NOR）常用来评估 SO2向 SO42-，NO2向 NO3-的转换程度（Wang et al.， 2021），SOR 和 NOR 值越高表明二次转化

程度越高（Ohta et al.， 1990），计算公式见（3）~（4）.
SOR = [ SO4 2 - ]

[ SO4 2 - ] + [ SO2 ] （3）
NOR = [ NO3 - ]

[ NO3 - ] + [ NO2 ] （4）
Ohta 等（1990）的研究发现，当 SOR 大于 0.25 以及 NOR 大于 0.10 时，表明大气中 SO2和 NO2的二次转化较

强 . 由图 4h 可知，本研究中，SOR 和 NOR 的平均值分别为 0.25 和 0.23，说明研究期间存在较强的转换过程 . 从

季节变化来看，SOR 的季节变化幅度小，范围在 0.21~0.28 之间，总体呈现出春季最高（0.28），夏季和冬季次

之，均为 0.25，秋季最低（0.21）的变化趋势，表明 SOR 在春夏冬的二次转化程度高于秋季；NOR 在夏季最高

（0.28），春秋季接近，冬季最低（0.18），与邯郸的研究结果类似（Meng et al.， 2016）. 与其他城市相比，贵阳市

花溪城区 SOR 低于北京（0.53）（张娟等， 2020）、成都（0.37）（王碧菡等， 2022）和江苏（0.24）（陈诚等， 2014）
等，NOR 高于郑州（0.19）（张俊美等， 2022）、重庆（0.19）（Chen et al.， 2019），低于南京（0.27）（邱晨晨等， 
2021）.

气象条件通过影响大气中的化学反应过程，进而对 SNA 的生成、分解和扩散等产生影响（Cheng et al.， 
2015）. 研究分析了 WSIIs 与气温 RH 和湿度 T 之间的关系（图 4），从图 4e~4g 中可以发现，贵阳市 SNA 的高值

图4　相对湿度和温度对SOR（a）、NOR（b）、SO2（c）、NO2（d）、SO4
2-（e）、NO3

-（f）和NH4
+（g）变化影响，以及SOR和NOR的季节变化（h）

Fig. 4　The effects of relative humidity and temperature on the variations of SOR（a）、NOR（b）、SO2（c）、NO2（d）、SO42-（e）、NO3-（f）和 NH4+（g）， as 
well as the seasonal variations of SOR and NOR （h）.
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主要位于低温高湿区（T<10 ℃且 RH>70%）. 这主要是由于冷季居民取暖和汽车尾气增加，导致一次污染物

排放增加 . 同时，冷季大气边界层降低和水平风减弱，污染物主要集中在地表 . 此外，高 RH 促进了 SO2、NO2的

液相反应，导致 SNA 的进一步增加（图 4a~4b）. 从图 4a 发现，SOR 存在两个高值区域，一个是低温高湿区域（T
<10 ℃且 RH>70%），该区域与 SO42-高浓度区域一致（图 4e）；另外一个区域是高温高湿区域（T>15 ℃且 RH>
80%），SOR 值同样高，这与国内其他城市的研究结果类似（Zang et al.，2021）. 研究表明，大气中的 OH 自由

基、RH 和过渡金属催化剂等会影响 SO2 向 SO42-的转换（Zhang et al.， 2015）.Sun 等（2006）发现，·OH 和 SO2 的

反应是随着温度的升高而增强的，同时高 RH 有利于 SO2的溶解进入水相中与·OH、O3、H2O2等大气氧化剂反

应，因而 SOR 高值出现在高温高湿区域，而低温高湿下，SOR 处于高值主要是因为高 RH 能促进 SO2的多相氧

化反应（Xu et al.， 2019）.NOR 的高值出现在高湿区域（RH>65%），表明 NO2的液相氧化可能是贵阳市 NO3-的

主要形成过程，同时一个高值区域出现在高温区域（T>15 ℃），表明温度可以促进 NO3-的二次转换，而另一个

区域位于低温区域（T<10 ℃），与 NO2的一个高值区域一致（图 4d），低温区下 NO3-的生成可能是高 NO2浓度和

高 RH 共同导致 .
4　结论（Conclusions）

1）贵阳市花溪城区 2020 年 PM2.5 中 WSIIs 平均浓度为（9.8 ± 6.2） μg·m-3，占 PM2.5 的 24.7%，WSIIs 呈现出

冬季（13.0 μg·m-3）>春季（11.9 μg·m-3）>秋季（9.3 μg·m-3）>夏季（5.3 μg·m-3）的季节变化特征 .SNA 是 WSIIs 中

最重要的离子，占 WSIIs 的 83.6%，其季节变化与 WSIIs 一致 .
2）AE/CE 值表明春、夏和秋季 PM2.5 呈弱碱性，而冬季 PM2.5 呈弱酸性；PM2.5 中的铵盐主要以（NH4）2SO4、

NH4HSO4和 NH4NO3的形式存在，夏季部分时间内以（NH4）2SO4和 NH4NO3为主要存在形式 .
3）研究期间，贵阳市花溪城区 ρ（NO3-）/ρ（SO42-）为 0.67±0.11 且呈现出逐年增大的趋势，说明固定源是

SNA 的重要贡献源，而移动源对 SNA 的贡献率正在逐年增加 .
4）SOR、NOR 的均值分别为 0.25 和 0.23，表明二次反应剧烈，转化程度高 . 由于贵阳市 RH 整体较高，SO42-

主要通过非均相反应生成，同时在太阳辐射的影响下，高温区（T>15 ℃）的转化剧烈程度高于低温区（T<
10 ℃）. 在高湿的气象特点下，NO2也主要是通过液相反应转化为 NO3-.
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