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福建三明市春季 ＰＭ２􀆰 ５ 中有机碳、
元素碳和水溶性离子特征分析

摘要
２０１４ 年 ３ 月 １３ 日至 ４ 月 ２０ 日在福

建三明市利用 ＰＭ２􀆰 ５中流量采样器采集大
气中 ＰＭ２􀆰 ５膜样品，测定了 ＰＭ２􀆰 ５的质量浓
度，并用热 ／ 光碳分析仪和离子色谱分析
了其组分变化特征．结果表明，三明市观
测期间 ＰＭ２􀆰 ５ 的平均质量浓度为 ７３􀆰 ６１±
０􀆰 ７３ μｇ ／ ｍ３，有机碳（ＯＣ）和元素碳（ＥＣ）
的平均质量浓度分别为 ７􀆰 ２６ ± １􀆰 ００ 和
５􀆰 ６３± ０􀆰 ２７ μｇ ／ ｍ３，水溶性离子中 ＳＯ２－

４ 、
ＮＨ４

＋、ＮＯ－
３ 和 Ｎａ＋ 的 质 量 浓 度 分 别 为

１８􀆰 ０８± １２􀆰 １９、４􀆰 １８ ± ３􀆰 ５６、２􀆰 ７７ ± １􀆰 １６ 和
２􀆰 ７３±０􀆰 ２３ μｇ ／ ｍ３，总和占总水溶性离子
的 ８７􀆰 ７６％．结合后向轨迹分析了福建三
明市的污染物来源特征．该地区 ＯＣ ／ ＥＣ
的平均比值小于 ２，ＳＯＣ（二次有机碳）生
成量很少，主要以一次有机污染物为主，
ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋ 的相关性分析表明 ＯＣ、ＥＣ
与 Ｋ＋的来源相近，可以判断 ＯＣ、ＥＣ 绝大
部分来源是生物质燃烧产生的污染物．在
水溶性离子分析中，观测期间 ＮＯ－

３ ／ ＳＯ２－
４

为 ０􀆰 １５９±０􀆰 ０２，表明三明市主要以固定源
为主，机动车辆等移动源贡献较少．
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０　 引言

　 　 气溶胶是大气中的重要污染物，影响能见度、人体健康、全球气

候变化以及地面辐射平衡［１⁃４］ ．较粗粒子而言，细颗粒物（ＰＭ２􀆰 ５）能够

通过呼吸系统进入肺泡，从而进入血液侵蚀人体的心脏和大脑，造成

呼吸道和心脑血管疾病，对人体健康的影响更为严重，所以受关注的

程度更高．含碳物质和水溶性离子是细颗粒物的重要组成部分，可占

ＰＭ２􀆰 ５的 ３０％～８０％左右［５］ ．颗粒物中含碳物质主要包括有机碳（ＯＣ）、
元素碳（ＥＣ）、碳酸盐碳（ＣＣ） ［６］，ＯＣ 由污染源直接排放的一次有机碳

（ＰＯＣ）和气态有机物经过光化学反应生成的二次有机碳（ ＳＯＣ）组

成，ＥＣ 主要是化石燃料和生物质不完全燃烧产生的一次颗粒物［７］，
ＣＣ 在颗粒物中的含量较少，一般不予考虑．水溶性离子具有较强的亲

水性，能够改变大气颗粒物云凝结核的能力，主要以硫酸盐、硝酸盐、
铵盐为主的二次离子形式存在，这些物质通过吸湿性改变气溶胶的

质量、大小、寿命和组分［８］ ．针对 ＰＭ２􀆰 ５的化学组分和来源分析的相关

研究已成为当前国内外大气气溶胶领域的热点［９］ ．
目前，福建地区 ＰＭ２􀆰 ５组分的相关研究仅限于沿海较为发达的城

市，如福州、厦门和泉州等，而相对偏内陆的三明市大气细粒子组分

中的水溶性离子和有机碳、元素碳的研究尚未见报道．本研究可为之

后福建省各市及国内外各地区的分析研究提供参照对比，并为三明

市的大气污染控制措施的制定提供参考建议．

１　 实验方法

１􀆰 １　 采样

ＰＭ２􀆰 ５的采集使用青岛恒远科技发展有限公司生产的型号为 ＨＹ⁃
１００ ＰＭ２􀆰 ５的颗粒物采样器，并选用进口的 Ｗｈａｍａｎ ＱＭＡ 石英滤膜．采样

之前滤膜需进行预处理：将滤膜放在锡箔纸上置于 ４５０ ℃马弗炉中烘

烤 ４􀆰 ５ ｈ 后用锡纸包好，放入平衡器皿中平衡 ２４ ｈ 后使用 １ ／ １００ ０００ 的

天平称重，干燥后低温保存待用．采样前组装采样器并对其进行检漏、校
正．采样时对与石英膜有接触的部分使用酒精棉擦拭．每次采样都使用

一次性手套，确保降低实验数据的人为误差．每天早晚 ７ 时更换一次采

样膜，１２ ｈ 为一个周期．采集的样品封装置于 ４ ℃以下洁净冰箱保存．　



　 　 　　 　 梅列区是三明市政治、经济、信息、商贸、文化中

心，位于三明市的西北部，东北与沙县接壤，西北与

明溪县毗邻，南连三元区，地形以低山和丘陵为主，
地势由东南部向西北部倾斜，海拔多在 １５０ ～ ５００ ｍ
之间，最高 １ ５３７ ｍ．属中亚热带季风气候，兼具大陆

性和海洋性气候特点．年平均气温 １９􀆰 ４ ℃，年平均

降雨量 １ ６５６􀆰 ３ ｍｍ．经济类型主要以冶金压延与金

属深加工、机械加工与装备制造、新型建筑材料三大

主导的工业产业，现代农业和第三产业为主．如图 １
采样地点选在福建省三明市梅列区三明国家气象观

测站内，１１７°３７′Ｅ，２６°１６′Ｎ，海拔高度 ２０８􀆰 ２ ｍ，位于

三明市列东乡石灰岭小山顶．周围视野开阔，没有遮

挡物，可收集到来自各个方向的污染物．采样点西南

方向是三明市钢铁厂，西北方向为沙溪河．

图 １　 采样点福建省三明市地理位置示意

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ Ｓａｎｍｉｎｇ，Ｆｕｊｉａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

１􀆰 ２　 实验仪器

ＰＭ２􀆰 ５采样器（青岛恒远科技发展有限公司）；
Ｍｏｄｅｌ ２００１Ａ 热 ／光碳分析仪（ＤＲＩ，美国）；马弗炉；
电子天平（１ ／ １００ ０００）；美国戴安离子色谱仪（ ＩＣＳ⁃
２０００、ＩＣＳ⁃３０００）

１􀆰 ３　 样品分析

样品中有机碳和元素碳的含量由热 ／光碳分析

仪测定．采用程序升温，升温分为无氧和有氧加热两

个阶段．在热光炉中，先通入氦气，在无氧的气氛下

程序升温，逐步加热颗粒物样品，使样品中有机碳挥

发，之后通氧 ／氦混合气（氧、氮体积比为 ２ ∶９８），在
有氧气氛下继续加热升温，使得样品中的元素碳燃

烧．无氧加热时的焦化效应可使部分有机碳转变为

裂解碳（ＯＣＰｙｒｏ）．无氧加热时段与各个温度台阶相

对应的碳为 ＯＣ１（１２０ ℃）、ＯＣ２（２５０ ℃）、ＯＣ３（４５０
℃）、ＯＣ４（５５０ ℃），而有氧加热步骤中对应各个温

度台阶的碳为 ＥＣ１ （ ５５０ ℃）、 ＥＣ２ （ ７００ ℃）、 ＥＣ３
（８００ ℃），ＥＣ１ 中包含了 ＯＣＰ．检测样品对 ６３３ ｎｍ
Ｈｅ ／ Ｎｅ 激光的光强的变化，将反射光强回到初始光

强的时刻定义为 ＥＣ 的起始点，从 ＥＣ１ 中分离出

ＯＣＰ．将有机碳 ＯＣ 定义为 ＯＣ１ ＋ＯＣ２ ＋ＯＣ３ ＋ＯＣ４ ＋
ＯＣＰ，元素碳 ＥＣ 定义为 ＥＣ１＋ＥＣ２＋ＥＣ３－ＯＣＰ．仪器

的有机碳（ＯＣ）和元素碳（ＥＣ）最低检测限分别为

０􀆰 ８２ 和 ０􀆰 ２０ μｇ ／ ｃｍ２，测量范围为 ０􀆰 ２～７５０ μｇ ／ ｃｍ２ ．
样品分析时在石英膜由内到外 ３ 个不同部位均匀打

孔进样，做 ３ 个平行样并取平均值．
取 １ ／ ４ 采集到的样品膜剪碎置于洁净的样品瓶

中，加入 ２０ ｍＬ １８􀆰 ２ ＭΩ ／ ｃｍ 去离子水，１０ ｍｉｎ 超声

一次并静置 １０ ｍｉｎ，２０ ｍｉｎ 为一次循环，连续操作 ３
次后使用针管加滤头提取清液，进入美国戴安公司

的离子色谱分析．用此同样方法测试空白膜作为空

白对照实验．在此之前配制阳离子 Ｎａ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋，阴离子 Ｆ⁃、ＣＨ３ＣＯＯ
－、ＨＣＯＯ⁃、Ｃｌ－、ＮＯ－

３、
ＳＯ２－

４ 、Ｃ２Ｏ
－
４ 混合标准溶液，用于制作标准曲线，并多

次尝试，直到标准曲线相关性达到 ９９􀆰 ９％以上．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＭ２􀆰 ５的特征分析

此次实验从 ２０１４ 年 ３ 月 １３ 日开始，于 ４ 月 ２０
日结束采样，为期 １ 个月，除去雨天不采样，共采集

到 ５９ 张样品膜． ＰＭ２􀆰 ５的 １２ ｈ（７：００—１９：００ 和 １９：
００—次日 ７：００）质量浓度变化范围为 ４１􀆰 ５５～１７０􀆰 ７４
μｇ ／ ｍ３，平均值为 ７３􀆰 ６１ μｇ ／ ｍ３ ． 根据美国环保局

（ＥＰＡ）制定的国家大气环境标准，ＰＭ２􀆰 ５的日平均质

量浓度标准为 ３５ μｇ ／ ｍ３，而我国在 ２０１２ 年 ３ 月修订

的《环境空气质量标准》 （ＧＢ ３０９５—２０１２） ＰＭ２􀆰 ５日

均值二级标准为 ７５ μｇ ／ ｍ３ ．
整个采样期间有两个时段 ＰＭ２􀆰 ５值超过 １５０ μｇ ／

ｍ３（图 ２）．第一时段为 ３ 月 １６ 日白天 ＰＭ２􀆰 ５质量浓度

达到 １５８􀆰 ２１ μｇ ／ ｍ３，１６ 日夜晚有明显的降雨，１７ 日

污染物质量浓度降低至 ５８􀆰 ９４ μｇ ／ ｍ３，表明降雨对污

染物的去除具有明显的作用．随后 １８ 日又突然上升

到 １５８􀆰 ５７ μｇ ／ ｍ３，可能与来自西南的一股南上的下

降气团（图 ３ａ）有关．气团从广东省临近汕头市的海

域而来，经过明显的火点区域（图 ４ａ），还经过三明

西南方向的钢铁厂，可能带来了较多的污染物，并且

１８ 日当地平均风速较低，仅有 ０􀆰 ９５ ｍ ／ ｓ，不利于污

染物的扩散．１９ 日后风向以东北风和东风为主，并且

风速较高，２０ 日夜间有明显降雨，当地空气较为干

０４２
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净，１９—２４ 日 ＰＭ２􀆰 ５平均质量浓度为 ５８􀆰 １４ μｇ ／ ｍ３，
结合后向轨迹（图 ３ｂ）可知，来自东和东南方向的海

上气团较为干净，且观测点东和东南方向没有明显

的火点分布（图 ４ｂ）．３ 月底至 ４ 月初期受降雨影响，
采样时间的整体性受到干扰． ４ 月 ８ 日的第二次

ＰＭ２􀆰 ５浓度超过１５０ μｇ ／ ｍ３ 的样品膜因下雨只采样

２􀆰 ５ ｈ，受吸湿影响，膜质量偏重，误差较大数据不准

确，所以不予分析．
如表 １ 所示，三明市春季采样期间的 ＰＭ２􀆰 ５浓度

低于福建厦门、泉州冬季，高于福州冬季，与北方一

些城市（西安、天津、青岛）对比其浓度较低，与南京

市区和郊区春季的 ＰＭ２􀆰 ５值比较其浓度也相对较低，
表明采样期间三明市的空气质量在全国范围内相对

较好，但与国外（泰国清迈、日本）相比，其浓度较高．

２􀆰 ２　 ＰＭ２􀆰 ５中有机碳与元素碳的特征分析

有机碳和元素碳是 ＰＭ２􀆰 ５的重要组成部分，此次

实验中 ＯＣ 和 ＥＣ 的平均质量浓度分别为 ７􀆰 ２６ 和

５􀆰 ６３ μｇ ／ ｍ３，分别占 ＰＭ２􀆰 ５ 质量浓度的 ９􀆰 ８２％ 和

７􀆰 ６７％．ＯＣ 的最大值出现在 ３ 月 １９ 日，ＥＣ 最大值出

现在 ３ 月 １８ 日和 １９ 日（图 ５）．ＯＣ、ＥＣ 与 ＰＭ２􀆰 ５的相

关性分别为 ０􀆰 ４５９ 和 ０􀆰 ４８５，与 ＰＭ２􀆰 ５的变化趋势近

表 １　 国内外各城市 ＰＭ２􀆰 ５、ＯＣ 及 ＥＣ 质量浓度对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒ⁃ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５，ＯＣ ａｎｄ ＥＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｍｏｎｇ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｃｉｔｉｅｓ μｇ ／ ｍ３

城市 采样时间 ＰＭ２􀆰 ５ ＯＣ ＥＣ 参考文献

三明市春季 ２０１４⁃０３—０４ ７３􀆰 ６１±０􀆰 ７３ ７􀆰 ２６±１􀆰 ００ ５􀆰 ６３±０􀆰 ２７ 本文

福州冬季 ２０１１⁃０１⁃０５—１４ ９０􀆰 ２２±４５􀆰 ２ １５􀆰 ２１±９􀆰 ２４ ２􀆰 ２１±０􀆰 ３４ ［１０］

厦门冬季 ２０１１⁃０１⁃０５—１４ １０６􀆰 ５８±７５􀆰 ２ １７􀆰 １８±１０􀆰 ４５ ３􀆰 ０４±１􀆰 ８９ ［１０］

泉州冬季 ２０１１⁃０１⁃０５—１４ ９７􀆰 ３８±５５􀆰 ２ １７􀆰 ２９±１０􀆰 １１ ２􀆰 ６３±１􀆰 ５６ ［１０］

南京市区春季 ２０１１⁃０１ ９８􀆰 ３３±５０􀆰 ２４ １３􀆰 ９３±４􀆰 ８１ ３􀆰 ７０±１􀆰 ７３ ［１１］

南京郊区春季 ２０１１⁃０１ １０９􀆰 １３±５７􀆰 ３４ １７􀆰 ８３±４􀆰 ４８ ５􀆰 ８１±２􀆰 ０６ ［１１］

西安 ２０１２⁃０１ １３５􀆰 ３±８􀆰 ５ ３８􀆰 ３±２􀆰 ９ ７􀆰 ３±１􀆰 ２ ［１２］

天津 ２００１⁃０１ １２４．４ ±６０．９ ３０．７ ± １６．１ ７．９±３．５ ［１３］

青岛 ２０１１⁃１０—２０１２⁃０８ １６３ ２２􀆰 ２±３􀆰 ０ ７􀆰 ３±０􀆰 ５ ［１４］

泰国清迈 ２０１０⁃０４ ４５􀆰 ５± ８􀆰 ８ １８􀆰 ６２ ± ４􀆰 １０ ３􀆰 ３３ ±０􀆰 ８７ ［１５］

日本 ２００７⁃０８—２００８⁃０８ ２０􀆰 ５８±８􀆰 ６ ３􀆰 ７５±１􀆰 ５ １􀆰 ９４±１􀆰 ２ ［１６］

图 ２　 三明市春季观测期间 ＰＭ２􀆰 ５质量浓度、降雨量、风向和风速时间变化

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｒａｉｎｆａｌｌ，ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｉｎｄ ｓｐｅｅｄ ｉｎ Ｓａｎｍｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

１４２
学报（自然科学版），２０１６，８（３）：２３９⁃２４６
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图 ３　 三明市观测地 ７２ ｈ 后向轨迹（★位置为 １１７􀆰 ６２°Ｅ，２６􀆰 ２７°Ｎ）
Ｆｉｇ．３　 ＮＯＡＡ ＨＹＳＰＬＩＴ ＭＯＤＥＬ ７２ ｈｏｕｒｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ，（ａ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｈｉｇｈｅｓｔ ＰＭ２􀆰 ５

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ １９：００ ｏｎ Ｍａｒｃｈ１８，２０１４，（ｂ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｌｏｗｅｓｔ ＰＭ２􀆰 ５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ １９：００ ｏｎ Ｍａｒｃｈ ２４，２０１４

图 ４　 三明市观测期火点分布状况（★为三明市采样点）
Ｆｉｇ．４　 Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｉｒｅ ｐｏｉｎｔｓｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ Ｓａｎｍｉｎｇ．★ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｉｎ Ｓａｎｍｉｎｇ．（ａ） ｆｏｒ ｔｈｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｆｒｏｍ １６ｔｈ ｔｏ １８ｔｈ Ｍａｒｃｈ ２０１４；（ｂ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｆｒｏｍ ２２ｎｄ ｔｏ ２４ｔｈ Ｍａｒｃｈ ２０１４

２４２
程瑾，等．福建三明市春季 ＰＭ２􀆰 ５中有机碳、元素碳和水溶性离子特征分析．

ＣＨＥＮＧ Ｊｉｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＣ ／ ＯＣ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇｔｉｍｅ ｏｆ Ｓａｎｍｉｎｇ，Ｆｕｊｉａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ．



似吻合．ＯＣ 与 ＥＣ 的相关性较高，为 ０􀆰 ８３２，说明 ＯＣ、
ＥＣ 的来源相似．ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋的相关性较高，分别为

０􀆰 ７１０ 和 ０􀆰 ７５５，说明 ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋的来源相近．如图

４ 所示，受生物质燃烧影响，３ 月 １８ 日 ＯＣ、ＥＣ 和 Ｋ＋

的质量浓度均较高，分别为 １３􀆰 ３７、１１􀆰 ３９ 和 １􀆰 ２６
μｇ ／ ｍ３，３ 月 ２４ 日无生物质燃烧干扰时，ＯＣ、ＥＣ 和

Ｋ＋的质量浓度分别为 ６􀆰 ００、３􀆰 ７０ 和 ０􀆰 ４８ μｇ ／ ｍ３，数
值相对较低．细粒子 Ｋ＋常被认为是非常灵敏的生物

质燃烧指示剂，所以可以判断 ＯＣ、ＥＣ 很大一部分来

源是生物质燃烧产生的污染物．
研究认为可以利用 ＯＣ ／ ＥＣ 的最小值作为起始

ＯＣ、ＥＣ 的真实值．超出最小比值部分可以看做为新

加入的 ＯＣ，即为 ＳＯＣ 的值．一般认为 ＯＣ ／ ＥＣ＞２ 时有

ＳＯＣ 生成［１８］ ． 此次实验中 ＯＣ ／ ＥＣ 的平均比值为

１􀆰 ８９，大部分时间的比值在 １􀆰 １ 左右，由此可看出三

明市的大气细颗粒物中的 ＳＯＣ 生成量很少，主要以

一次有机污染物为主．

图 ５　 ＰＭ２􀆰 ５组分中有机碳、元素碳的变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ＰＭ２􀆰 ５

图 ６　 采样期间内三明市 ＰＭ２􀆰 ５中水溶性离子浓度变化

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２􀆰 ５ ｏｆ Ｓａｎｍｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

２􀆰 ３　 ＰＭ２􀆰 ５中水溶性离子浓度水平与特征

采样期内三明市 ＰＭ２􀆰 ５中水溶性离子的平均质

量浓度由高至低的顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＨ４

＋ ＞ＮＯ－
３ ＞Ｎａ

＋ ＞
Ｃａ２＋＞ＨＣＯＯ－＞Ｋ＋＞Ｃｌ－＞Ｍｇ２＋＞Ｃ２Ｏ

－
４ ＞Ｆ

－＞ＣＨ３ＣＯＯ
－（图

６）．其中占有比重较大的离子分别为 ＳＯ２－
４ （ １８􀆰 ０８

μｇ ／ ｍ３）、ＮＨ４
＋（４􀆰 １８ μｇ ／ ｍ３） 、ＮＯ－

３ （２􀆰 ７７ μｇ ／ ｍ３）、
Ｎａ＋（２􀆰 ７３ μｇ ／ ｍ３）．４ 种离子的质量浓度分数占总体

的 ８７􀆰 ７６％． 而水溶性离子占 ＰＭ２􀆰 ５ 质量浓度的

４３􀆰 １５％．在污染严重的 ３ 月 １６ 与 １８ 日，ＳＯ２－
４ 、ＮＨ４

＋、
ＮＯ－

３ 与 ＰＭ２􀆰 ５的变化趋势相似，且均达到了采样期间

的最大值．
Ｃｌ－的来源复杂，有海盐、燃煤、土壤、工业排放

等．如表 ２ 所示，ＮＨ４
＋、Ｋ＋与 Ｃｌ－之间有较高的相关性

（分别为 ０􀆰 ７５、０􀆰 ６３），Ｋ＋主要来源于生物质燃烧，表
明三明市在采样期间有一部分 Ｃｌ－ 来源于燃烧；
ＮＨ４

＋主要来源于工业排放，ＮＨ４
＋可以和燃煤排放的

气态氯化氢反应生成氯化铵，并存在于细粒子中，说
明其一部分 Ｃｌ－来自于工业排放．Ｍｇ２＋和 Ｎａ＋有较高

的相关性（０􀆰 ８９），Ｎａ＋主要来源于海盐，表明 Ｍｇ２＋也

有一部分来自于海盐．
水溶性离子中 ＳＯ２－

４ 、ＮＨ４
＋、ＮＯ－

３ 的相关性很好．
ＳＯ２－

４ 与 ＮＨ４
＋的相关性系数为 ０􀆰 ９５２，ＮＯ－

３ 与 ＮＨ４
＋的

相关性系数为 ０􀆰 ７４１．ＮＨ４
＋优先与 ＳＯ２－

４ 结合，可以生

成（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 和 ＮＨ４ＨＳＯ４ ．由于 ＮＨ４
＋和 ＳＯ２－

４ 的质

量浓度的比值为 １􀆰 ２３，介于 ２ ∶１和 １ ∶１之间，所以它

们同时存在．文献［１７］也证明它们是同时存在的．通
过下列方程计算出 ＮＨ４

＋的质量浓度再与实际值比

较作相关性分析，如果式（１）的相关性好，说明以

３４２
学报（自然科学版），２０１６，８（３）：２３９⁃２４６
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表 ２　 ＰＭ２􀆰 ５与水溶性离子和有机碳、元素碳相关性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＭ２􀆰 ５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ

Ｎａ＋ ＮＨ４
＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｆ－ ＣＨ３ＣＯＯ－ ＨＣＯＯ－ Ｃｌ－ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４ Ｃ２Ｏ－

４ ＯＣ ＥＣ ＰＭ２􀆰 ５

Ｎａ＋

ＮＨ＋
４ －０􀆰 ０７２

Ｋ＋ ０􀆰 １２４ 　 　 ０􀆰 ６５１∗∗

Ｍｇ２＋ ０􀆰 ８９２∗∗ －０􀆰 １４４ ０􀆰 ０１１

Ｃａ２＋ ０􀆰 ４０７∗∗ ０􀆰 １７８ ０􀆰 ２９２∗ ０􀆰 ３１８∗

Ｆ－ ０􀆰 ２４８ ０􀆰 ２６２∗ ０􀆰 ４２３∗∗ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ２５７∗

ＣＨ３ＣＯ－ ０􀆰 ６０３∗∗ ０􀆰 １５６ ０􀆰 ３６９∗∗ ０􀆰 ５４４∗∗ ０􀆰 ４１８∗∗ ０􀆰 ４４２∗∗

ＨＣＯＯ－ ０􀆰 １４１ ０􀆰 １９０ ０􀆰 ３４９∗∗ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 ２１２ ０􀆰 ７４８∗∗

Ｃｌ－ ０􀆰 １３４ ０􀆰 ６３２∗∗ ０􀆰 ７４８∗∗－０􀆰 ００１ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ５７５∗∗ ０􀆰 ２３８ ０􀆰 １４８

ＮＯ－
３ ０􀆰 １６３ ０􀆰 ７４１∗∗ ０􀆰 ５９４∗∗ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ２７０∗ ０􀆰 １６６ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ５４９∗∗

ＳＯ２－
４ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ９５２∗∗ ０􀆰 ６０５∗∗ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ３０４∗ ０􀆰 ３２７∗ ０􀆰 ２３７ ０􀆰 １４５ ０􀆰 ６２０∗∗ ０􀆰 ７１５∗∗

Ｃ２Ｏ－
４ ０􀆰 ５３５∗∗ ０􀆰 １０７ ０􀆰 ４５８∗∗ ０􀆰 ３３５∗∗ ０􀆰 ４３８∗∗ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ５５９∗∗ ０􀆰 ３５６∗∗ ０􀆰 １８５ ０􀆰 １９３ ０􀆰 １９４

ＯＣ －０􀆰 ００１ ０􀆰 ３１８∗ ０􀆰 ７１０∗∗－０􀆰 ０２９ ０􀆰 ４９４∗∗ ０􀆰 ２１５ ０􀆰 ３２２∗ ０􀆰 ３６０∗∗ ０􀆰 ３３７∗∗ ０􀆰 ２２９ ０􀆰 ２６６∗ ０􀆰 ４５６∗∗

ＥＣ －０􀆰 １３７ ０􀆰 ５２９∗∗ ０􀆰 ７５５∗∗－０􀆰 １２０ ０􀆰 ３５２∗∗ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １４３ ０􀆰 １９０ ０􀆰 ４１８∗∗ ０􀆰 ３１７∗ ０􀆰 ４６８∗∗ ０􀆰 ３６９∗∗ ０􀆰 ８３２∗∗

ＰＭ２􀆰 ５ ０􀆰 ６０７∗∗ ０􀆰 ５７３∗∗ ０􀆰 ６２２∗∗ ０􀆰 ４９７∗∗ ０􀆰 ６６５∗∗ ０􀆰 ３４８∗∗ ０􀆰 ４７７∗∗ ０􀆰 １６４ ０􀆰 ５４９∗∗ ０􀆰 ６２０∗∗ ０􀆰 ７２８∗∗ ０􀆰 ５２７∗∗ ０􀆰 ４５９∗∗ ０􀆰 ４８５∗∗

注：∗∗在 ０􀆰 ０１ 水平（双侧）上显著相关；∗在 ０􀆰 ０５ 水平（双侧）上显著相关．

ＮＨ４ＨＳＯ４ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 为主，反之则以（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 和

ＮＨ４ＮＯ３ 为主．而通过计算可得出式（１）和式（２）的

相关性系数分别为 ０􀆰 ９１２ ６ 和 ０􀆰 ９１８，非常相近，也
验证了它们同时存在的推测．所以可以看出三明市

大气污染天气水溶性离子主要以 （ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４、
ＮＨ４ＨＳＯ４ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 为主．

［ＮＨ４
＋］ ＝ ０􀆰 １９２［ＳＯ２－

４ ］＋０􀆰 ２９［ＮＯ－
３］ （１）

［ＮＨ４
＋］ ＝ ０􀆰 ３８［ＳＯ２－

４ ］＋０􀆰 ２９［ＮＯ－
３］ （２）

一般可以用 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 的比值来衡量移动源和

固定源对一个地区污染的影响．因为产生 ＮＯ－
３ 的石

油天然气等化石燃料大多来自机动车排放，而 ＳＯ２－
４

来源于煤炭的燃烧，源相对固定．三明市 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４

的平均值为 ０􀆰 １５９，基本上维持在 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ２ 之间．文
献［１０］提到福建另外 ３ 个城市（厦门、漳州、泉州）
的比值分别为 ０􀆰 ８６、０􀆰 ３１ 和 ０􀆰 ２９．与三明对比发现，
厦门经济较为发达，机动车辆较多，因此对大气的影

响也较为显著，其他 ２ 个城市较厦门低很多，但仍比

三明高，可见三明市固定源的影响是占主导地位的，
机动车辆等移动源贡献较少．

２􀆰 ４　 水溶性离子和有机碳、元素碳占 ＰＭ２􀆰 ５的比重

ＰＭ２􀆰 ５的主要组分有 ＯＣ、ＥＣ、ＳＯ２－
４ 、ＮＨ４

＋、ＮＯ－
３ 和

Ｎａ＋ ．整个春季采样期间内，这 ６ 种成分占 ＰＭ２􀆰 ５的比

重为 ４１􀆰 ５％（质量分数），其中 ＯＣ、ＥＣ 占 １７􀆰 ４８％，
而水溶性离子为 ４３􀆰 １５％，可见水溶性离子与 ＯＣ、
ＥＣ 是三明市大气中细粒子中非常重要的组分．

将三明市春季灰霾和正常天气单日的 ＰＭ２􀆰 ５中

有机碳、元素碳和水溶性离子所占比重相比较，研究

雾霾较为严重日 ＰＭ２􀆰 ５组分的变化（表 ３）．由表 ３ 可

以看出，空气质量良好的 ４ 月 １ 日 ＯＣ、ＥＣ 所占比重

和污染严重的 ３ 月 １８ 日相比变化不大．重度雾霾天

气比重上升明显的为 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ４

＋和 ＮＯ－
３ ３ 种离子，硫

酸铵和硝酸铵的成核增长也会影响能见度，在污染

天气给人视觉模糊的感受．

表 ３　 ＰＭ２􀆰 ５中组分在灰霾和正常天气

所占比重（质量分数）的对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｒａｓｔ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｈａｚｅ ａｎｄ ｎｏｒｍａｌ ｄａｙｓ ％

ＰＭ２􀆰 ５中的组分 ３ 月 １８ 日 ４ 月 １ 日

ＯＣ ８􀆰 ４３ ８􀆰 ８７

ＥＣ ７􀆰 １９ ６􀆰 ８７

ＮＨ４
＋ ９􀆰 １２ ３􀆰 ６９

ＳＯ２－
４ ３７􀆰 ４４ ２０􀆰 ３２

ＮＯ－
３ ４􀆰 １６ ３􀆰 ９２

４４２
程瑾，等．福建三明市春季 ＰＭ２􀆰 ５中有机碳、元素碳和水溶性离子特征分析．

ＣＨＥＮＧ Ｊｉｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＣ ／ ＯＣ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇｔｉｍｅ ｏｆ Ｓａｎｍｉｎｇ，Ｆｕｊｉａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ．



３　 结论

通过对 ２０１４ 年 ３—４ 月三明市春季 ＰＭ２􀆰 ５采样

膜的分析，研究了 ＰＭ２􀆰 ５中有机碳、元素碳与水溶性

离子的污染水平及分布特征，探讨了其相应来源．研
究结果表明：

１）三明市春季采样期间 ＰＭ２􀆰 ５、ＯＣ 和 ＥＣ 的质

量浓度分别为 ７３􀆰 ６１ ± ０􀆰 ７３、７􀆰 ２６ ± １􀆰 ００ 和 ５􀆰 ６３ ±
０􀆰 ２７ μｇ ／ ｍ３ ．ＰＭ２􀆰 ５的平均质量浓度略低于我国 ２０１２
年修订的环境质量标准的浓度限值，说明三明市在

采样期间空气质量基本良好，但部分时段也出现了

污染超标．
２）ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋的相关性较高，分别为 ０􀆰 ７１０ 和

０􀆰 ７５５，说明 ＯＣ、ＥＣ 与 Ｋ＋ 的来源相近，可以推测

ＯＣ、ＥＣ 绝大部分来源是生物质燃烧产生的污染物．
３）二次离子 ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３ 是三明市 ＰＭ２􀆰 ５中

３ 种主要的水溶性离子，表明其二次污染比较严重．
ＮＯ－

３ ／ ＳＯ２－
４ 的比值平均值为 ０􀆰 １５９，表明三明市污染

以固定源为主，机动车辆等移动源贡献较少．
４）ＯＣ、ＥＣ 之和与水溶性离子之和分别占 ＰＭ２􀆰 ５

质量浓度的 １７􀆰 ４８％和 ４３􀆰 １５％，可见 ＯＣ、ＥＣ 与水溶

性离子是三明市 ＰＭ２􀆰 ５中的重要组分．
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