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摘要 :农业活动是大气颗粒物的重要来源之一. 为了研究北京郊区农田大气颗粒物质量和离子成分的分布 ,探讨其来源 ,本研

究使用 8 级串联撞击式采样器 MOUDI采集了 2004 年夏季北京远郊菜地的大气颗粒物样品 ,测量了 0118～18μm 粒径段颗

粒物质量和水溶性无机离子的粒径分布. 细粒子的主要离子成分是 SO2 -
4 、NO -

3 和 NH +
4 ,与温度、湿度和光照等条件相关 ,推

测主要来自农田释放的 NH3 与光化学生成的酸性物种的反应. 细粒子中的 K+ 可能来自植物的排放和生物质的燃烧. 粗粒子

中 Ca2 + 、Mg2 + 、NO -
3 和 SO2 -

4 可能主要来自土壤颗粒物通过机械过程进入大气 ,以及其后酸性物种和土壤颗粒物表面的化学

反应. 研究结果表明 ,施用的化肥和土壤可能是决定农田大气中颗粒物的重要因素 ,北京远郊菜地对大气颗粒物可能有着重

要的贡献.
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Characteristics of Mass Distributions of Aerosol Particle and Its Inorganic Water2
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Abstract :Agricultural activity is one of the important sources of aerosol particle. To understand the mass distribution and sources of
aerosol particle and its inorganic water2soluble ions in the suburb farmland of Beijing , particle samples were collected with a MOUDI
cascade impactor in the summer of 2004 in a suburb vegetable field. The mass distributions of the particle and its inorganic water2
soluble ions in the diameter range of 0118～18μm were measured. The dominant ions in the fine particle were SO2 -

4 , NO -
3 and

NH+
4 . The association of day to day variation of the concentration of these ions with temperature , humidity and solar radiation

suggests that they are formed by the reaction of NH3 released from the vegetable field with the acid species produced from

photochemical reactions. K+ in the fine particle is likely from the vegetation emission and biomass burning. Ca2 + , Mg2 + , NO -
3 and

SO2 -
4 in the coarse particle are suggested to come from the mechanical process by which the soil particle entered the atmosphere , and

from the reactions of the acid species at the surface of the soil particle. The results show that fertilizer and soil are possibly important
factors determining the aerosol particle over the agricultural fields , and the vegetable fields in suburb Beijing could contribute
significantly to the aerosol particle.
Key words :mass size distribution ; coarse particle ; fine particle ; source

　　大气颗粒物影响着大气环境和气候变化过程 ,

是当今大气化学前沿研究领域的重要对象. 颗粒物

的粒径和化学成分受其来源和大气物理化学过程控

制 ,并直接影响其在大气中发挥的作用. 由于来源的

不同及大气中的物理化学及沉降过程的影响 ,大气

颗粒物的化学成分和粒径分布存在很大的空间变异

性 ,对不同环境条件下的颗粒物进行粒径及成分观

测 ,有助于揭示不同区域大气颗粒物的来源 ,以便全

面评价大气颗粒物的环境效应. 目前我国大气颗粒

物的研究一般集中在人口众多的城区 ,而对周边地

区的报导很少 ,一般将周边农村作为城区的对照

点[1 ,2 ] . 然而 Park 等发现 ,农业地区生物质的燃烧

会增加大气中 PM10 、K+ 、Cl - 浓度 ,同时造成二次气

溶胶如 NO -
3 、N H +

4 和 SO2 -
4 等浓度较低[3 ] . Xu 等通

过研究长江三角洲农村的气溶胶 ,发现有机碳和生

物质的燃烧有关 ,当地的人为源和附近城市的远距

离输送对当地的气溶胶也有重要贡献[4 ] . 作为颗粒

物的排放源 ,农田中的机械过程可以产生粗颗粒 ,大

量使用的氮肥会导致氨的大量释放并促进大气细颗
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粒物的生成 ,但目前我国这方面的观测非常有限. 我

国菜地存在过量使用化肥特别是氮肥的情况 ,很可

能是大气细颗粒物的一个重要来源. 测定菜地大气

颗粒物的分布和组成 ,对鉴别大气颗粒物的来源和

输送规律有重要的意义[2 ] .

为此 ,本研究对 2004 年夏季北京远郊菜地大气

颗粒物及其水溶性无机离子的质量浓度谱分布进行

了观测 ,探讨了当地大气颗粒物的来源和形成机制.

1 　材料与方法

111 　样品采集

采样地点 :北京市顺义区杨镇沙岭村香港向阳

菜场的菜地 ( 40°9’ N , 116°52’ E) ,距离市中心约

50 km.

采样时间 : 2004208207～2004208215 (表 1) . 082
10 因仪器故障 ,08212 因降雨而暂停观测. 期间主导

风向为西南风.

采样仪器 : 8 级串联撞击式采样器 MOUDI

( Model 110 , MSP 公司 , 美国 ) , 在恒定流速 30

L·min - 1下粒径切割为 (进口 > 18μm) 10～18μm ,

516～10μm ,312～516μm ,118～312μm ,110～118

μm ,0156～110 μm , 0132～0156 μm , 0118～0132

μm[5 ] . 采样前流速经过了煤气表的校正 ,采样期间

每 2 h 检查流速. 由于采样点的菜地中施用了氮肥 ,

释放的气态 N H3 会与收集在滤膜上的酸性颗粒物

发生反应 ,影响颗粒物的准确测量 ,故在 MOUDI 采

样入口处安置了自制的环形扩散管以吸收气流中的

N H3 . 环形扩散管内管外径 30 mm ,外管内径 32

mm ,总长度为 300 mm ,内外管之间的吸收表面呈

毛玻璃状 ,以使较多的吸收剂均匀地涂在壁上. 涂有

H3 PO3[3 % (质量分数) 甲醇2水 (比例为 90∶10) 溶

液 ] 吸收剂的有效长度为 220 mm ,在入口处留有未

磨毛和未涂层的玻璃管长 80 mm ,以保证空气以层

流状态通过吸收表面. 并避免较大的颗粒物由于惯

性撞在入口处而造成损失[6 ] . 实验表明 ,扩散管对

于 N H3 的吸收效率可达 96 %. 安置扩散管后 ,采样

入口距离地面的高度约 1 m.

采 样 膜 : PTFE 膜 ( 孔 径 2μm , φ47mm ,

Whatman 公司 ,美国) .

112 　样品分析

表 1 　观测时段和气象条件

Table 1 　Observation and weather conditions

日期/ 年2月2日 开始时刻/ o’clock 结束时刻/ o’clock 平均气温/ ℃ 平均水平风速/ m·s - 1 天气

2004208207 09 :36 17 :51 28170 01992 多云

2004208208 07 :16 19 :24 30162 01736 多云

2004208209 07 :14 19 :25 29187 1136 多云

2004208210 暂停观测 多云

2004208211 07 :02 19 :30 26198 116 阴

2004208212 暂停观测 雨

2004208213 07 :12 19 :31 23129 01849 阴转晴

2004208214 06 :50 18 :41 24132 01602 阴转晴

2004208215 06 :57 17 :34 22142 01926 阴有短时零星小雨

　　采样膜在超净实验室恒温 [ (20 ±1) ℃]恒湿

( RH 45 % ±5 %)条件下放置 24 h 以上平衡 ,十万分

之一天平 (AX105DR ,Mettler2Toledo 公司 ,瑞士) 称

重 ,3 张空白膜进行实验室空白的校准. 根据采样前

后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. 采样和称重后采样膜用 10 mL 超纯水

(Milli2Q Gradient ,Millipore 公司 ,美国)超声提取 30

min ,超声清洗仪中加冰块以免水温过高. 由于

PTFE 膜是憎水性材料 ,故提取前超纯水中加入 100

μL 乙醇. 提取得到的溶液用水系滤膜过滤器 (孔径

0145μm ,<13 mm ,天津腾达公司)过滤到塑料瓶中.

扩散管采集的样品当日用超纯水洗脱 ,定容于 250

mL . 以上样品均 - 18 ℃冷冻存放至分析.

离子色谱仪 (DX22500 IC/ ECD ,Dionex 公司 ,

美国)进行水溶性无机离子的分析. 阴离子检测使用

Dionex AS14 分离柱 ,ASRS24mm 抑制器 ,淋洗液为

315 mmol·L - 1 Na2CO3/ 110 mmol·L - 1 NaHCO3 ,流

速 112 mL·min - 1 . 阳离子检测使用 CS212A 分离

柱 ,CAES 抑制器 ,淋洗液为 20 mmol·L - 1的 MSA ,

流速为 110mL·min - 1 . 进样量均为 25μL . 在上述采

样和分析条件下 ,大气颗粒物中 Na + 、N H +
4 、K+ 、

Mg2 + 、Ca2 + 、Cl - 、NO -
3 、SO2 -

4 的定量检测限 (信噪

比为 10 ) 分别为 6 , 14 , 12 , 10 , 19 , 53 , 169 , 154

ng·m - 3 .
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2 　结果与讨论

211 　颗粒物质量浓度的粒径分布

在粗、细粒子的分界线问题上 ,文献报道略有差

异[7 ] . 考虑到 MOUDI 各级粒径切割 ,本文将空气动

力学直径小于 118μm 的粒子 ( PM118) 称为细粒子 ,

大于 118μm 而小于 10μm 的粒子 ( PM102118)称为粗

粒子.

观测期间 ,大气颗粒物的质量谱呈双模态分布

(图 1) ,质量集中在 0156～110μm 和 312～10μm

粒径段. 细粒子、粗粒子和 PM18的质量浓度平均值

分别为 70、43、120μg·m - 3 . 细粒子在 PM10中的比

例为 59 % ,PM1 在细粒子的比例为 75 %. 细粒子、粗

粒子与 PM10 的相关系数 R2 分别为 01974 和

01868 ,而 PM1 、PM11821与细粒子的相关系数 R2 为

01970 和 01884 ,均具有很强的相关性.

一般将郊区作为城区污染的对照点进行研究 ,

如汪新福[1 ] 、董金泉等[2 ]的研究显示郊区大气颗粒

物浓度较低 ,但是本研究中细粒子和粗粒子质量浓

度均较高 ,同胡敏等[8 ]对北京城区夏季的报道比较

接近 ,并且细粒子浓度高于粗粒子 (表 2) . 这说明颗

粒物的源和汇及其强弱与文献报道相比有所不同.

Keywood 等的研究发现 ,城市中 PM215和 PM10的相

图 1 　观测期间大气颗粒物的质量浓度谱分布

Fig. 1 　Mass size distributions of particulate matters

during the sampling period

关性很强 ,而粗粒子和 PM10的相关性很差 ,表明城

市中 PM10是由细粒子控制的[9 ] . 董金泉等发现北京

远郊细粒子浓度比粗粒子高 ,与城区有所不同 ,推测

郊区的大气污染物主要是由大气输送的 ,而且郊区

中粗细颗粒物变化是同步的[2 ] . 但本研究显示 ,粗

细粒子的浓度变化并不同步. 尽管粗细粒子与 PM10

的质量浓度的相关性很高 ,但如果仔细分析观测期

间颗粒物质量浓度的粒径分布 ,可以发现粗细粒子

浓度有着不同的变化规律.

表 2 　北京细粒子和 PM10浓度的比较/μg·m - 3

Table 2 　Comparison of mass concentrations of fine particles and PM10 in Beijing/μg·m - 3

颗粒物
郊区

1991 春

城区

1991 春

郊区

1995～1996 全年

城区

2001 夏

北京大学

2001 夏 2002 冬 2002 夏 2003 冬

本研究

2004 夏

细粒子
～10

( PM2)

～15

( PM2)

3112

( PM2)

46

( PM215)

52

( PM118)

6416

( PM118)

7014

( PM118)

4118

( PM118)

70

( PM118)

PM10 ～30 ～48 5810 68 113 15911 13019 7116 113

细粒子/ PM10 01314 01294 0168 0144 0141 0151 0158 0159

文献 [ 1 ] [ 1 ] [ 2 ] [ 10 ] [ 8 ] [ 8 ] [ 8 ] [ 8 ]

　　图 1 显示观测期间颗粒物的质量浓度及其粒

径分布均出现了明显的逐日变化. 在 08207～08209 ,

细粒子占主要地位 ,而在 08211、08213～08215 ,细粒

子浓度大幅降低 ,粗细粒子占 PM10的比例大致相

当. 结合表 1 数据可以看到 ,颗粒物质量浓度的逐

日变化与天气状况的变化有一定的关系. 08207～

08209 为多云天气 ,平均气温偏高 ,为 29～31 ℃,这

段时间 PM18、细粒子和粗粒子浓度最大 ,细粒子占

PM10的比例为 67 %. 此后 08211 天气转阴 ,气温下

降了近 3 ℃,PM18和细粒子浓度减小到前 3 d 均值

的 30 % ,粗粒子浓度减小到 50 % ,细粒子所占比例

降低到 53 %. 在 08212 降雨后 ,08213 的气温再次下

降了近 4 ℃, PM18 、细粒子和粗粒子浓度再次减小

了 50 % ,达到观测期间的最小值. 此后气温变化不

大 ,PM18 、细粒子和粗粒子的浓度均逐渐提高 ,细粒

子所占比例也有所回升 ,但在 08215 出现最小值

45 %. 由此可以看出 ,细粒子浓度与气温变化有一定

的联系. 气温在一定程度受光照影响 ,由此推测光化

学反应可能是决定细粒子浓度的主要因素. 一般认

为粗粒子来自机械过程 ,农田产生的粗颗粒物和风

速有一定的关系 ,这与观测期间平均风速和粗粒子

浓度变化均不大的结果相符. 然而 08211 的水平风

速最大 ,而粗粒子浓度却很低 ,这可能与当日菜地灌

溉导致土壤湿度增加有关.
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212 　水溶性离子成分及其粒径分布

08214 的 0118～0132μm 粒径段的离子浓度异

常并和质量浓度矛盾 ,估计该样品在提取和色谱分

析过程中被污染 ,故离子成分不予讨论. 观测期间 ,

大气颗粒物细粒子中水溶性 Na + 、N H +
4 、K+ 、

Mg2 + 、Ca2 + 、Cl - 、NO -
3 、SO2 -

4 的平均浓度分别为

1121、1310、2186、0165、1183、1103、5191、2510

μg·m - 3 ,粗粒子中它们的平均浓度分别为 0197、

0151、0133、0192、3158、0197、2192、3136 μg·m - 3 .

根据颗粒物的质量和离子浓度数据 ,得到粗细粒子

中水溶性离子的浓度百分比 (表 3) . 细粒子离子组

分中 SO2 -
4 含量最高 ,其次是 N H +

4 和 NO -
3 ,SO2 -

4 、

NO -
3 和 N H +

4 占 PM118质量的 5217 % ,是细粒子的

主要成分.
表 3 　颗粒物中水溶性无机离子在粗细粒子

中所占的质量分数/ %

Table 3 　Percentages of inorganic water2soluble ions in

coarse and fine particles (mass) / %

离子 Na + NH +
4 K+ Mg2 + Ca2 + Cl - NO -

3 SO2 -
4

细粒子 1185 1514 3139 1109 3104 1164 7184 2915

粗粒子 2128 1122 0176 1191 7188 2140 6164 6176

　　图 2 显示 ,观测期内 N H +
4 、Ca2 + 、Mg2 + 的粒径

分布呈单模态 ,Na + 、K+ 、Cl - 、NO -
3 、SO2 -

4 呈双模

态 ;N H +
4 和 NO -

3 集中在细粒子的 0156～110 μm

粒径段 ,NO -
3 在粗粒子的 312～516μm 粒径段有一

个相对低的峰 ;Na + 、Ca2 + 、Mg2 + 、Cl - 集中在粗粒子

的 312～516μm 粒径段 ,Na + 、Cl - 在 0156～110μm

粒径段有一个相对低的峰. 08209 和 08215 各离子的

粒径分布均有较大的差异 ,08209 的 K+ 和 SO2 -
4 集

中在细粒子 ,08215 细粒子中 K+ 和 SO2 -
4 的浓度明

显降低. 这个差异可能和 2 个因素有关 : ①08212降

雨导致大气中颗粒物的去除 ; ②08215 阴天光化学

反应不活跃导致细粒子生成量低.

图 3 进一步显示天气状况和粗细粒子中 SO2 -
4 、

NO -
3 和 N H +

4 以及气态 N H3 浓度的逐日变化有一

定的相关性. 08207～08209 ,日照较强 ,气温较高 ,粗

细粒子中的几种离子和气态 N H3 的浓度均较高. 菜

地灌溉后的 08211 天气转阴 ,日照减弱 ,气温降低 ,

N H3 浓度变化不大 ,但粗细粒子中的 SO2 -
4 、NO -

3 和

N H +
4 浓度均明显降低. 降雨后的 08213 ,土壤和空气

湿度增大 ,气温继续降低 ,N H3 浓度有所降低 ,粗细

粒子中的离子浓度也降低到观测期间最小值. 此后

到 08215 ,气温变化不大 ,N H3 浓度逐渐回升 ,粗细

粒子中的离子浓度也逐渐增加. 08211 后阴天温度

较低 ,颗粒物中 N H +
4 比此前多云高温天气降低数

倍 ,但 N H3 却变化不大 ,似乎同气态 N H3 与颗粒物

中 N H +
4 的热平衡和温度的关系不符. 但阴天的低

温可以导致光化学生成的 H2 SO4 和 HNO3 浓度降

低 ,从而使得与之发生中和反应生成的 N H +
4 的量

降低.

图 2 　大气颗粒物中水溶性无机离子的质量谱分布

Fig12 　Mass size distribution of inorganic water2soluble ions in particulate matter

213 　颗粒物的来源分析

21311 　土壤与海洋来源

颗粒物中的 Cl - 和 Na + 可能来自海盐气溶胶的

远距离输送.以 Na +为参比离子计算离子与 Na +的物

质的量浓度之比 (表 4) ,结果显示粗、细粒子中 Cl - /

Na +均小于海水中的比例 ,可能是输送过程中 NaCl

和 H2SO4、HNO3 反应 ,一方面产生了气态 HCl 而造成

Cl - 的损失[11 ] ,另一方面使 SO2 -
4 和 NO -

3 经多相成核

作用附着在细粒子上[12 ] . K+ / Na + , Ca2 + / Na + 、

Mg2 + / Na + 、SO2 -
4 / Na +较高 ,而Cl - / Na +较低 ,说明采
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样地点的颗粒物中海盐贡献比例很小.

图 3 　观测期间大气颗粒物主要

可溶性无机离子质量浓度的逐日变化

Fig. 3 　Time course of the mass concentrations of the dominant

inorganic water2soluble ions during the sampling period

表 4 　水溶性无机离子和 Na +的比例

Table 4 　Ratios of inorganic water2soluble ions to Na +

粒子 Cl - / Na + K+ / Na + Ca2 + / Na + Mg2 + / Na + SO2 -
4 / Na +

粗粒子 1107 0140 3155 0180 3160

细粒子 1102 2150 1136 0145 2018

PM10 0197 1151 2144 0167 1312

海水 [11 ] 118 01037 01038 0112 0125

　　观测期间各粒径颗粒物中 Ca2 + 和 Mg2 + 具有很

强的相关性 (相关系数 R2 = 019364 ,图 4) ,这说明

Ca2 +和 Mg2 + 的来源一致 ,并且可能和土壤湿度有

关. 08207～08209 ,二者在粗粒子中的浓度平均值分

别为 4127 和 0195μg·m - 3 . 08211 灌溉后 ,二者在粗

粒子中的浓度降低到 1152 和 0122μg·m - 3 . 08212

降雨后 ,08213 二者在粗粒子中的浓度降至最低值

1101 和 0119μg·m - 3 ,此后逐渐升高. 菜地灌溉和

降雨对粗粒子中 Ca2 + 和 Mg2 +浓度的明显影响表明

颗粒物中这 2 种元素很可能主要来自当地土壤

释放.

土壤颗粒物可随起风等过程直接进入近地面大

气[13 ] , 成为大气颗粒物粗粒子中 N H +
4 、NO -

3 、

SO2 -
4 、Ca2 + 和 Mg2 + 的主要来源. Parmar 等发现雨

季颗粒物和离子浓度较低 ,认为是由于降雨在清除

大气颗粒物的同时也减少了土壤源排放的缘故[11 ] .

本研究观测到水平风速除了 08211 较大外 ,降雨前

后差别不大 ,而 08211～08214 粗粒子质量浓度和粗

粒子中几种主要离子浓度均大幅度下降 ,可能是由

于 08209 灌溉和降雨增加了土壤湿度 ,使土壤颗粒

物不易被风吹起. 08215 土壤湿度逐渐降低 ,因而粗

粒子质量浓度和粗粒子中的几种主要离子浓度均

增大.

图 4 　观测期间各粒径段颗粒物中 Ca2 +

和 Mg2 +浓度的相关性

Fig. 4 　Correlation of Ca2 + and Mg2 + concentrations in

the particles of each diameter range during sampling period

粗粒子中的 SO2 -
4 来源还可能包括气态 SO2 在

湿润的碱性土壤颗粒物表面的反应. 此外 , SO2 和

H2SO4 气体可以通过多相成核作用由气体转化成

SO2 -
4 并附着在大粒子上[12 ] . 除了土壤颗粒物直接进

入大气的贡献外 ,土壤颗粒物表面可以吸收水分而形

成液滴 ,将 HNO3 和 NO2 捕获 ,继而反应形成颗粒物

NO -
3 ,这可能是粗粒子 NO -

3 的来源之一[14 ] . 此外 ,

Ali2Mohamed 等[15 ]认为采样点附近飞机在着陆和起

飞时排气也可产生粗粒子的 NO -
3 ,本研究采样点附

近的首都机场有可能对采样点带来一定影响.

粗粒子中的 N H +
4 可能部分来源于过量 N H3 存

在时 ,N H3 与海盐和土壤颗粒物中的 SO2 -
4 和 NO -

3

发生的反应[16 ] . 本研究发现 N H +
4 / SO2 -

4 和 N H +
4 /

NO -
3 在细粒子中较高 ,在粗粒子中较低 ,推测是由

于过量的 N H3 和潮湿的土壤气溶胶反应而进入粗

粒子.

细粒子中的 K+可能来自植物的排放和生物质

的燃烧. 在炎热和潮湿的条件下 ,土壤溶液中的 K+

会通过植物的根传输到叶 ,然后通过呼吸作用经气

孔排放 ,粒径在亚微米级[11 ] . 化肥颗粒物中含有大

量的 K+ ,可能是粗粒子中 K+ 的重要来源.

21312 　N H3 的释放与光化学反应

与文献值相比 ,本研究得到的细粒子和粗粒子
中 SO2 -

4 、NO -
3 和 N H +

4 的浓度均较高 (表 5) ,说明

附近有比较强的源. 离子浓度的逐日变化显示 ,主要
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源的排放与大气中 N H3 的浓度和天气状况存在某 种程度的相关关系.

表 5 　NO -
3 、NH+

4 和 SO2 -
4 在粗细粒子中浓度的比较/μg·m - 3

Table 5 　Comparison of the concentrations of NO -
3 , NH +

4 and SO2 -
4 in coarse and fine particle/μg·m - 3

地区和季节
粗粒子 细粒子 细粒子所占比例/ %

NO -
3 NH +

4 SO2 -
4 NO -

3 NH +
4 SO2 -

4 NO -
3 NH +

4 SO2 -
4

文献

内陆城市夏季 0161 0104 0118 014 1107 2198 40 97 94 [ 17 ]

内陆城市冬季 0138 0102 012 0194 0195 2132 71 98 92 [ 17 ]

城市夏季 1111 3113 9187 [ 18 ]

城市全年 3163 2184 8122 [ 18 ]

内陆农业地区雨季 4916 6317 5118 [ 8 ]

北京城区 2001 夏 60 97 80 [ 8 ]

北京城区 2002 冬 83 91 72 [ 8 ]

北京城区 2002 夏 70 83 80 [ 11 ]

北京城区 2003 冬 82 91 84 [ 8 ]

内陆城市郊区夏季 2192 0151 3136 5191 1310 2510 62 95 82 本研究

　　对农田中 N H3 通量的观测证明 ,化肥的施用会

造成 N H3 向大气中的排放[19 ] . 研究表明细粒子的

排放与 N H3 的排放有关[20 ] . McCulloch 等对养猪场

附近的大气研究后认为 , 细粒子中比例很大的

(N H4) 2SO4 源于当地很强的 N H3 源[21 ] . 由于液相

中 N H3 和 N H +
4 的分配以及 N H3 的气液平衡取决

于温度 ,气温较高时气态 N H3 浓度也较高 ,温度增

高导致粪肥、土壤和植物对 N H3 的排放增加 ,进而

促进细粒子中 N H +
4 的形成 ,使得农业排放的 N H3

影响着当地大气气溶胶 PM215和 N H +
4 的浓度[22 ] .

在光化学反应下 ,大气中的 SO2 和 NO x 可以通

过均相反应生成 H2 SO4 和 HNO3 ,进而同 N H3 反应

均相成核生成 (N H4) 2SO4 、N H4NO3 , 而使这 3 种离

子主要存在于细粒子中[14 ,17 ] . N H3 也可以在酸性气

溶胶表面发生反应而产生 N H4NO3 、(N H4) 2 SO4 和

N H4Cl. 这几种产物在大气中的稳定性不同 ,

(N H4) 2SO4 最为稳定 ,N H4Cl 最易挥发和分解 ,因

此 N H3 倾向于和 H2SO4 结合[11 ] . 夏季降雨前后大

气湿度较大 ,有利于 N H4NO3 生成[23 ] . 由于 NO x 、

NO -
3 与 HNO3 、N H4NO3 之间的平衡在高温条件下

不利于向 NO -
3 转化 ,一般在温度较高的夏季 NO -

3

浓度最低 ,冬季最高. Lee 等发现 [ SO2 -
4 ]/ ( [ SO2 ] +

[ SO2 -
4 ])在夏季最高 ,冬季最低 ,说明光化学作用的

加强是 SO2 -
4 浓度较高的主要原因[18 ] .

本研究观测点菜地施用的狮马牌高氮型

2128211s复合肥 ,含氮量 21 % ,其中 65 %为铵态氮 ,

在夏季炎热的条件下会挥发以气态 N H3 进入大气.

降雨前后 ,土壤湿度和温度有所不同 ,08207～08209

气温较高 ,有利于化肥对 N H3 的排放 ,因而大气中

N H3 浓度较高 ; 08213 气温较低 ,并且土壤湿度较

大 ,不利于 N H3 的排放 ,大气中 N H3 相对较低. N H3

浓度的变化影响到 N H3 和 H2SO4 、HNO3 的反应 ,

造成细粒子中 N H +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 浓度随之变化

(图 3) . 若考察 N H3 的中和因子 ,即样品中 N H +
4 浓

度与假定完全转化成 ( N H4 ) 2 SO4 、N H4NO3 和

N H4Cl 形式的 N H +
4 之比 ,一般大于 018 被认为完

全中和[24 ] ,则发现 PM118的中和因子为 1108 ,因此

N H3 在细粒子中起到了完全中和的作用.

气温从一定程度上反应了日照的强弱 ,本研究

中细粒子 NO -
3 、SO2 -

4 的浓度和气温的变化趋势大

体相似 ,因而推测 NO -
3 、SO2 -

4 主要来自光化学氧化

反应. 08211～ 08215 由于阴天日照较弱 ,抑制了

SO2 、NO x 通过光化学反应生成 H2 SO4 、HNO3 ,不足

以将 N H3 全部转化为 N H +
4 , 因而细粒子中的

N H +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 的浓度都比较低.

胡敏等的研究表明 ,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 ( SO2 , NO x ,

N H3) ,可以有效地降低细粒子浓度[8 ] . 本研究表明 ,

北京远郊菜地大气中细粒子主要成分为 N H +
4 、

NO -
3 、SO2 -

4 , 土壤释放的 N H3 和光化学反应产物

H2SO4 和 HNO3 的中和反应是这类地区大气细粒子

的主要来源.

3 　结论

(1) 观测期间 ,大气颗粒物的质量谱呈双模态

分布 ,细粒子浓度高于粗粒子.

(2) 水溶性离子 N H +
4 、Ca2 + 和 Mg2 + 呈单模态

分布 ,Na + 、K+ 、Cl - 、NO -
3 和 SO2 -

4 呈双模态分布.

891 环 　　境 　　科 　　学 27 卷



N H +
4 和 NO -

3 集中在细粒子 , Na + 、Ca2 + 、Mg2 + 和

Cl - 集中在粗粒子. K+ 和 SO2 -
4 降雨前集中在细粒

子 ,降雨后细粒子部分的浓度明显降低. 天气状况和

粗细粒子中 SO2 -
4 、NO -

3 和 N H +
4 以及气态 N H3 浓

度的逐日变化有一定的相关性.

(3) 粗粒子中 Ca2 + 、Mg2 + 、NO -
3 和 SO2 -

4 可能

主要来自土壤颗粒物通过机械过程进入大气 ,以及

其后酸性物种和土壤颗粒物表面的化学反应. 粗粒

子中的 N H +
4 可能部分来源于过量的 N H3 存在时 ,

N H3 与海盐和土壤颗粒物中的 SO2 -
4 和 NO -

3 发生

的反应.

(4) 细粒子主要成分为 N H +
4 、NO -

3 和 SO2 -
4 ,

土壤释放的 N H3 和光化学反应产物 H2 SO4 和

HNO3 的中和反应是当地大气细粒子的主要来源.

细粒子中的 K+ 可能来自植物的排放和生物质的

燃烧.

(5) 海盐气溶胶除了可能对北京远郊气溶胶中

的 Cl - 和 Na +有少量贡献外 ,对其它成分影响不大.

研究结果表明北京远郊菜地对大气颗粒物可能有着

重要的贡献.
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