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摘要：２０１１ 年 ８ 月—２０１２ 年 ７ 月期间，利用中流量（１００ Ｌ·ｍｉｎ － １）大气采样器对东莞市 Ａ 和 Ｂ 两点（Ａ：生活区，Ｂ：工业区）进行 ＰＭ１、ＰＭ１ ～ ２． ５、

ＰＭ２． ５ ～ １０采样，并定量分析颗粒物上 Ｆ － 、Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、ＮＨ ＋
４ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 等 ９ 种水溶性无机离子． 分析结果显示，工业区 Ｂ 点的

细粒子污染较生活区 Ａ 点严重，Ｂ 点 ＰＭ１质量浓度年均值为 ４８ μｇ·ｍ － ３，其浓度是 Ａ 点的 １． ２ 倍． Ａ、Ｂ 两点 ＰＭ１对 ＰＭ２． ５和 ＰＭ１０的质量贡献率

无明显差异，平均贡献率分别高达 ６９％和 ４５％ ． 二次离子 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 、ＮＨ ＋
４ 及与燃烧行为有关的 Ｋ ＋ 、Ｃｌ － 等 ５ 种离子在细粒子 ＰＭ１上富集，这

５ 种离子对 ＰＭ１质量的贡献率分别为 １８． ８２％ ～１９． ７６％ 、４． ９８％ ～ ５． ４７％ 、３． ９８％ ～ ４． １２％ 、２． ０３％ ～ ２． ２７％ 和 ３． ３９％ ～ ３． ７８％ ． 而其他 ４ 种

离子，Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｆ － 和 Ｎａ ＋ 积聚在粗粒子 ＰＭ２． ５ ～ １０上． ＰＭ１０ ／ ＰＭ２． ５ ／ ＰＭ１三种粒子中，ＰＭ１粒子酸性值 ＡＥ ／ ＣＥ（阴离子当量浓度 ／ 阳离子当量

浓度）比值和硫转化率 ＳＯＲ、氮转化率 ＮＯＲ 值均是最高．
关键词：ＰＭ１；水溶性无机离子；粒子酸性；粒径分布特征
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

近年来，随着环境监测技术的进步，对大气气

溶胶颗粒物的研究重点已从可吸入性颗粒物 ＰＭ１０，
逐步转移到细粒子 ＰＭ２． ５和 ＰＭ１上． 研究发现，细粒

子（尤其是粒径 ＜ １ μｍ）的散射及其中的水溶性物

质和含碳物质是引起大气能见度降低的主要因素，
黑烟粒子对大气消光系数的贡献率高达约 ５３％ ，而
硫酸盐的贡献率也达到约 ２１％ （Ｃｈａｎ ｅｔ ａｌ． ， １９９９；
Ｓｌｏａｎｅ， １９８６）． 同时，Ｂｕｒｎｅｔｔ 等（２００２） 在对空气质

量和不同病种人群相关资料的分析中发现，空气中

ＰＭ２． ５浓度每提高 １０ μｇ·ｍ － ３，长期暴露在其中的心

肺疾病、肺癌病人的发病率分别会增加 ６％ 和 ８％ ．
Ｋｏｋ 等（２００６） 还发现气溶胶粒径越小，对人体健康

危害越大，并预测未来的研究必然会倾向于更小粒

径的粒子．
珠江三角洲地区作为中国经济发展最快的地

区之一，其颗粒物污染问题引起许多学者的关注，
并已开展了许多有关 ＰＭ１０和 ＰＭ２． ５理化特性方面的

研究． Ｈｕ 等（２００８） 在广州新垦地区的研究发现，
ＰＭ２． ５、ＮＨ ＋

４ 与 Ｃｌ － 和 ＮＯ －
３ 离子的形成机理存在差

异． Ｗａｎｇ 等（２００８）在珠三角地区利用飞机高空采

样，研究了 ＰＭ２． ５、ＰＭ１０、ＳＯ２、Ｏ３和 ＮＯ２等污染物的垂

直和水平空间分布特征，并测试分析了颗粒物上的

８ 种水溶性离子（Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、ＮＨ ＋
４ 、Ｎａ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、

Ｍｇ２ ＋ 和 Ｋ ＋ ）． Ｔａｏ 等（２００９）研究了广州春季 ＰＭ２． ５

中硫酸盐、硝酸盐、有机碳和元素碳等 ４ 种组分对气

溶胶消光系数的影响． Ｔａｎ 等（２００９）在正常天气和

灰霾天气下对广州气溶胶粒子 ＰＭ２． ５中水溶性组分

的对比研究中发现，灰霾天气下的 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 和

ＮＨ ＋
４ 浓度分别为正常天气下的 ６． ５、３． ９ 和 ５． ３ 倍．

这些研究对揭示珠三角地区 ＰＭ２． ５中水溶性离子的

来源和污染特性具有重要意义． 然而相较于 ＰＭ２． ５，
ＰＭ１粒径更小，比表面积更大，在环境空气中停留时

间更长，其相关研究却极其有限． 此外，ＰＭ１ 中富集

的亲水性无机离子 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 、ＮＨ ＋
４ 吸收水分后增

大了颗粒物对大气能见度的影响，故开展对 ＰＭ１及

其水溶性无机离子的特征研究对认清城市灰霾的

污染特征具有重要意义．
被称为“世界工厂”的东莞市，是珠三角地区灰

霾最严重的地区之一． 在 １９５７—１９８９ 年的 ３３ 年里，
东莞共出现了 １２ ｄ 的灰霾天气；进入 ２０００ 年后，东

莞市灰霾天数急剧增加，２００３ 年的灰霾天数为 １２１
ｄ，２００６ 年达到 １９２ ｄ，２００７ 年最高为 ２１３ ｄ；此后，有
一个下降趋势，２００８ 年为 １４６ ｄ，２００９ 年为 ８５ ｄ，
２０１０ 年为 ７１ ｄ，２０１１ 年为 ５５ ｄ，其中，全年最严重灰

霾天气分别出现在 ２ 月和 １０ 月． 为了解释东莞市频

繁出现的灰霾天气现象，本文于 ２０１１ 年 ８ 月—２０１２
年 ７ 月期间，对东莞市 Ａ 和 Ｂ 两点（Ａ：生活区，Ｂ：
工业区）进行 ＰＭ１０、ＰＭ２． ５和 ＰＭ１样品的采集，并重点

研究气溶胶细粒子 ＰＭ１中水溶性离子的污染特征．

２　 采样和分析 （Ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

２． １　 样品采集

２． １． １　 采样点介绍 　 生活区采样点 Ａ（２３°０１′Ｎ、
１１３°４４′Ｅ，海拔 １５ ｍ）位于广东省东莞市南城区体

育馆楼顶，距地面约 １８ ｍ，周围为居民区和商业区；
工业区 Ｂ 点（２３°０５′Ｎ、１１３°４０′Ｅ，海拔 ２ ｍ）位于广

东省东莞市中堂镇中堂大桥 １５０ ｍ 处的一办公楼楼

顶，距地面约 １８ ｍ，中堂大桥桥上白天车流量为

２４４８ ～ ３５２８ 辆·ｈ － １，办公楼周边为工业区．
２． １． ２　 采样方法　 采样仪器为 ＴＨ⁃１５０Ｃ 型中流量

ＰＭ１０、 ＰＭ２． ５、 ＰＭ１ 三级大气采样 器， 流 速 为 １００
Ｌ·ｍｉｎ － １ ． 　

采样滤膜包括两种形状的玻璃纤维滤膜，分别

为直径 ９０ ｍｍ 的圆形滤膜和外径 ６０ ｍｍ、内径 １５
ｍｍ 的环形波膜． 采样前，滤膜先经马弗炉 ４５０ ℃焙

烧 ４ ｈ，并在恒温（（２０ ± ５） ℃）恒湿（５０％ ± ５％ ）箱
中平衡 ２４ ｈ 以上，经十万分之一电子天平（精确度

０． ００００１ｇ）称重． 采样后在同样条件下平衡 ２４ ｈ 以

上，称重，用差值法确定颗粒物质量． 最后计算出颗

粒物质量浓度．
２． １． ３ 　 采样时间 　 采样时间为 ２０１１ 年 ８ 月—
２０１２ 年 ７ 月，每月至少有分布均匀的 ５ ｄ 采样（按
ＧＢ３０９５—１９９６ 环境空气质量标准中要求），每次采

样 Ａ、Ｂ 两点同时进行，从第一天上午 ９：００ 到次日

上午 ９：００，共 ２４ ｈ 连续采样，总计 ６０ 组样品，每组

样品涉及 ２ 个点位、３ 种粒径的颗粒物，共 ６ 张膜．
２． ２　 水溶性无机离子的提取与测定

每次采集的样品及时进行预处理． 具体方法是

用去离子水（电阻系数 ＞ １８ ＭΩ·ｃｍ － １）浸提 １ ／ ２ 滤

膜，经 ３ 次超声振荡合并，用 ０． ４５ μｍ 微孔滤膜过

滤定容，室温避光保存至分析．
待测定的水溶性离子包括 ４ 种阴离子（ＳＯ２ －

４ 、

８２
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ＮＯ －
３ 、Ｃｌ － 、Ｆ － ）和 ５ 种阳离子（Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋

和 ＮＨ ＋
４ ）． 用 ＩＣＳ⁃９０ 型离子色谱（分离柱：ＡＳ１４）测

定 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 、Ｃｌ － 、 Ｆ － 这 ４ 种阴离子的浓度，用
ＡＡ２４０ＦＳ 型原子吸收分光光谱仪 （火焰法） 测定

Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 等 ４ 种阳离子的浓度， 用

ＣＡＲＹ 型紫外分光光度计测定 ＮＨ ＋
４ 浓度．

数据质量控制采用美国沙漠所（ＤＲＩ）的质量控

制标准，每测定 １０ 个样品复检 １ 个，样品质量浓度

在 ０． ０３０ ～ ０． １００ ｇ·Ｌ － １范围时，允许的标准偏差为

± ３０％ ；质量浓度在 ０． １００ ～ ０． １５０ ｇ·Ｌ － １之间时，允
许的标准偏差为 ＜ ２０％ ；样品质量浓度 ＞ ０ １５０

ｇ·Ｌ － １时，允许的标准偏差为 １０％ ．
在回收率检测和空白试验中，每种离子回收率

在 ９１． ２％ ～ １１０． ３％ 之间，空白试验中只检测出低

浓度的 Ｃｌ － 和 Ｎａ ＋ （均小于对应离子浓度最低值的

５％ ），满足要求．
２． ３　 气体污染物及气象数据

两点气体污染物 ＳＯ２、ＮＯ２和气象数据，如温度、
相对湿度和风速等均来自东莞市环境监测中心站

的环境空气质量自动监测系统，其中，Ａ、Ｂ 两点的

污染气体及气象数据如表 １ 和表 ２ 所示．

表 １　 采样期间研究区四季气象参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

季节 温度 Ｔ ／ ℃ 风速 ＷＳ ／ （ｍ·ｓ － １） 相对湿度 ＲＨ 能见度 Ｖｉｓ ／ ｋｍ 灰霾天数 ／ ｄ

春季（３—５ 月） ２２． ２ ± ４． ５ １． ４ ± ０． ３ ６８． ６％ ±１５． ２％ ２５． ９ ± １４． １ ９

夏季（６—８ 月） ３０． ２ ± １． １ １． ７ ± ０． ７ ６２． ６％ ±５． ８％ ３９． ２ ± １１． ２ １

秋季（９—１１ 月） ２５． ２ ± ３． ２ １． ６ ± ０． ３ ６０． ３％ ±９． ６％ １９． ９ ± ８． ８ １３

冬季（１２—２ 月） １５． ２ ± ４． １ １． ６ ± ０． ６ ６０． ２％ ±１３． ９％ １３． ４ ± ７． ２ ３２

年均值 ２２． ９ ± ６． ５ １． ６ ± ０． ５ ６２． ４％ ±１１． ７％ ２４． ６ ± １４． １ ５５

表 ２　 采样期间气体污染物 ＳＯ２和 ＮＯ２浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ＮＯ２ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

季节
ＳＯ２ ／ （μｇ·ｍ － ３）

Ａ 点 Ｂ 点

ＮＯ２ ／ （μｇ·ｍ － ３）

Ａ 点 Ｂ 点

春季 ２２． １ ± ８． ５ １９． １ ± ９． ５ ４４． ７ ± １． ４ ４３． ９ ± １３． ９

夏季 ２２． ４ ± １０． ７ ３４． ０ ± ２１． ７ ３４． ２ ± １６． ６ ４３． ７ ± １８． ２

秋季 ２５． ３ ± ７． ６ ４１． １ ± １５． ０ ４３． １ ± ２４． ５ ４８． ８ ± １５． ７

冬季 ３１． ９ ± １３． ４ ５５． ７ ± ２５． ６ ６２． ６ ± ２８． ５ ６１． ６ ± ２６． ０

年均值 ２５． ２ ± １０． ８ ３７． ５ ± ２２． ８ ４５． ３ ± ２４． ６ ４９． ６ ± １９． ９

东莞市属于亚热带气候，位于我国南方． 从表 １
可看出，采样期间全年平均气温为 ２２． ９ ℃，夏季气

温（３０． ２ ℃）最高，冬季气温最低（１５． ２ ℃），相差了

１５ ℃ ． 东莞市全年空气湿度较大，平均相对湿度为

６２． ４％ ，其中，春季相对湿度（６８． ６％ ）明显高于其

他三季． 从表 ２ 可看到，工业区 Ｂ 点 ＳＯ２和 ＮＯ２污染

较生活区 Ａ 点严重，尤其是 ＳＯ２ ． 结合表 １ 和表 ２ 还

可看到，冬季污染最为严重，不仅 Ａ、Ｂ 两点气体污

染物 ＳＯ２和 ＮＯ２污染明显高于其他三季，而且冬季

的灰霾天数也明显高于其他三季．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 ＰＭ１质量浓度水平

图 １ 所示为 ２０１１ 年 ８ 月到 ２０１２ 年 ７ 月采样期

间 Ａ 和 Ｂ 两点 ＰＭ１日均浓度和逐月的月均浓度变

化图． 从图 １ 可知，工业区 Ｂ 点细颗粒物（ＰＭ１）污染

较生活区 Ａ 点严重． Ａ 点 ＰＭ１ 质量浓度年均值为

（４０ ± ２１）μｇ·ｍ － ３，波动范围为 １０ ～ １０５ μｇ·ｍ － ３，而
Ｂ 点均值（（４８ ± ２４） μｇ·ｍ － ３）为 Ａ 点的 １． ２ 倍，波
动范围为 １２ ～ １１３ μｇ·ｍ － ３ ． Ａ、Ｂ 两点 ＰＭ１的质量浓

度季节分布特征相同，均为冬季 ＞ 秋季 ＞ 春季 ＞
夏季．

图 １　 ＰＭ１质量浓度全年分布

Ｆｉｇ． １　 Ａｎｎｕａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ１ ｉｎ Ｄｏｎｇｇｕａｎ Ｃｉｔｙ

其他国家地区的 ＰＭ１污染水平如表 ３ 所示． 由
表可知，东莞地区 Ａ、Ｂ 两点、香港、台湾地区的 ＰＭ１

浓度 整 体 较 德 国 Ｍｅｌｐｉｔｚ、 英 国 伯 明 翰、 希 腊

Ｌｙｋｏｖｒｉｓｓｉ ４ 个地区都要高，同时生活区 Ａ 点的 ＰＭ１

浓度（４０ μｇ·ｍ － ３）稍高于香港（３５ μｇ·ｍ － ３），而工业

９２
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区 Ｂ 点 ＰＭ１浓度（４８ μｇ·ｍ － ３）稍低于台湾重工业发

达的高雄地区（５２ μｇ·ｍ － ３）．
表 ３ 同时给出了两采样点 ＰＭ１ ／ ＰＭ１０ 和 ＰＭ１ ／

ＰＭ２． ５比值的四季均值分布情况． 由表可知，Ａ、Ｂ 两

点两组比值无明显差异，其中，Ａ 点 ＰＭ１ ／ ＰＭ１０ 和

ＰＭ１ ／ ＰＭ２． ５比值的年均值分别为 ０． ４４６、０． ６８８，而 Ｂ
点的分别为 ０． ４４２、０． ６８２． 可见，细粒子 ＰＭ１在颗粒

物中占较大比例．

表 ３　 世界各地 ＰＭ１浓度、ＰＭ１ ／ ＰＭ１０和 ＰＭ１ ／ ＰＭ２． ５比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ１， ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＭ１ ｔｏ ＰＭ１０ ａｎｄ ＰＭ１ ｔｏ ＰＭ２． ５ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ

地区 时间 ＰＭ１ ＰＭ１ ／ ＰＭ１０ ＰＭ１ ／ ＰＭ２． ５ 参考文献

德国 Ｍｅｌｐｉｔｚ ２００４ １３ ０． ６５ ０． ８７ Ｓｐｉｎｄｌｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２０１０
２００５ １３ ０． ５９ ０． ７２
２００６ １２ ０． ５０ ０． ６３
２００７ １２ ０． ５５ ０． ７１

１９９９—２００２，夏季 １０ ０． ４２ ０． ７６ Ｓｐｉｎｄｌｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２００４
１９９９—２００２，冬季 １４ ０． ６１ ０． ７５

英国 Ｂｉｒｍｉｎｇｈａｍ ２００４—２００５ １２ ０． ７５ ０． ４５ Ｙｉｎ ｅｔ ａｌ． ，２００８
希腊 Ｌｙｋｏｖｒｉｓｓｉ ２００４—２００５ １９ ０． ３６ ０． ７８ Ｋｏｕｌｏｕｒｉ ｅｔ ａｌ． ，２００８
台湾高雄 ２０００—２００１ ５２ ０． ５２ － Ｌｉｎ ｅｔ ａｌ． ，２００４
中国香港 ２００５． ５—２００５． ９ ３５ ０． ６９ ０． ９２ Ｃｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００６

２００４． ８—２００５． １１ ４４ － － Ｃｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２０１１
东莞 Ａ
东莞 Ｂ

２０１１—２０１２
４０ ０． ４４６ ０． ６８８
４８ ０． ４４２ ０． ６８２

本文

３． ２　 ＰＭ１中水溶性离子

３． ２． １　 水溶性离子的浓度水平　 研究期间，东莞市

全年四季 Ａ 和 Ｂ 两点采集的 ＰＭ１样品中 ９ 种水溶

性离子的浓度水平如图 ２ 所示，各季节离子浓度均

值汇总如表 ５． 从图中可知，ＳＯ２ －
４ 、ＮＨ ＋

４ 、ＮＯ －
３ 和 Ｃｌ －

为主要的 ４ 种离子，其中，ＳＯ２ －
４ 浓度最高，Ａ、Ｂ 两点

ＳＯ２ －
４ 浓度年均值分别为 ７． ５３ μｇ·ｍ － ３ 和 ９ ４９

μｇ·ｍ － ３；ＮＨ ＋
４ 次之， Ａ、 Ｂ 两点年均值分别 １ ９９

μｇ·ｍ － ３和 ２． ５８ μｇ·ｍ － ３；然后是 ＮＯ －
３ ，Ａ、Ｂ 两点年

均值分别为 １． ５９ μｇ·ｍ － ３ 和 １． ９８ μｇ·ｍ － ３；最后是

Ｃｌ － ，Ａ、Ｂ 两点年均值分别为 １． ３６ μｇ·ｍ － ３ 和 １． ８１
μｇ·ｍ － ３ ． 同时，Ａ、Ｂ 两点 ＰＭ１中 ＳＯ２ －

４ 、ＮＨ ＋
４ 、ＮＯ －

３ 和

Ｃｌ － 这 ４ 种离子占 ９ 种离子质量总和的百分比分别

高达 ８５． ８％ 和 ８５． ０％ ，Ａ、Ｂ 两点无明显差异． Ａ、Ｂ
两点 ＮＯ －

３ 浓度相差小，而 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＨ ＋

４ 浓度差值

相对较大，这与 Ｂ 点较 Ａ 点周边工厂多、农田多的

实际情况相符． 大部分离子浓度均表现出冬季 ＞ 春

季 ＞秋季 ＞夏季的季节分布特征，而 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＨ ＋

４

却是春季浓度最高，而秋冬季次之． 表 ４ 为一年四

季中 ＳＯ２ －
４ 、ＮＨ ＋

４ 与温度、相对湿度的相关性分析结

果． 由表可知，春季高浓度的 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＨ ＋

４ 与春季

较高的相对湿度有关，而秋冬季高浓度的 ＳＯ２ －
４ 和

ＮＨ ＋
４ 更受秋冬季温度变化影响，故推断东莞市春季

和秋冬季 ＰＭ１中 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＨ ＋

４ 的形成机制不同．

图 ２　 水溶性无机离子浓度的四季分布

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ
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表 ４　 四季中 ＳＯ２ －
４ 、ＮＨ ＋

４ 浓度与温度、相对湿度的相关系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ ｒ） ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ －
４ ， Ｔ ａｎｄ ＲＨ， ａｎｄ ＮＨ ＋

４ ， Ｔ ａｎｄ ＲＨ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｔ春 ＲＨ春 Ｔ夏 ＲＨ夏 Ｔ秋 ＲＨ秋 Ｔ冬 ＲＨ冬

ＳＯ２ －
４ ０． ４５ ０． ８２ ０． ４８ － ０． ２１ ０． ６１ ０． ５２ ０． ７６ ０． ２４

ＮＨ ＋
４ ０． ５１ ０． ８１ ０． ３３ － ０． １１ ０． ５９ ０． ４４ ０． ７３ ０． １３

　 　 注：所有数据均在 ０． ０５ 水平下（双侧）显著相关．

　 　 表 ５ 为国内其他地区气溶胶细粒子 ＰＭ１中水溶

性无机离子的浓度水平，表中地区主要分为北方地

区（西安和北京）和珠三角地区（广州、香港、东莞）
两块． 由表 ５ 可知，北京、广州等大城市的 ＳＯ２ －

４ 污

染明显较东莞严重． 同时，北方城市冬季寒冷，低温

有利于 ＰＭ１中 ＮＨ４ＮＯ３的稳定，故珠三角地区 ＮＯ －
３

和 ＮＨ ＋
４ 浓度水平明显低于西安和北京． 此外，北方

城市冬季还有集中采暖行为，与寒冷季节燃烧行为

有关的 Ｃｌ － （ Ｓｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００９； Ｙａｍａｓｏｅ ｅｔ ａｌ． ，
２０００） 和指示燃烧行为的 Ｋ ＋ （ Ｇｕａｚｚｏｔｔｉ ｅｔ ａｌ． ，

２００１； Ｌｅｌｉｅｖｅｌｄ ｅｔ ａｌ． ， ２００１）浓度明显高于珠三角

地区，其中，东莞市 Ａ、Ｂ 两点的 ＰＭ１中 Ｃｌ － 和 Ｋ ＋ 浓

度水平相对较广州、香港地区要高． 此外，相对南方

的珠三角地区，北方城市空气十分干燥，路面尘、建
筑尘等容易扬起进入空气中，故地壳元素 Ｎａ ＋ 、指示

建筑尘的 Ｃａ２ ＋ 等浓度都明显高于香港、广州、东莞

等珠三角地区，其中，广州的 Ｃａ２ ＋ 浓度又明显高于

东莞地区，说明广州市建筑扬尘更为严重． 总体来

讲，东莞市 ＰＭ１ 中水溶性无机离子浓度水平相对

较低．

表 ５　 国内各地区细颗粒物 ＰＭ１中水溶性无机离子的浓度水平

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ１ ａｔ Ｄｏｎｇｇｕａｎ Ｃｉｔｙ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ μｇ·ｍ － ３

城市 时间 ＳＯ２ －
４ ＮＯ －

３ Ｃｌ － Ｎａ ＋ ＮＨ ＋
４ Ｋ ＋ Ｃａ２ ＋ Ｍｇ２ ＋ 参考文献

香港 ２００４—２００５ 年 １０． ７０ １． ９０ ０． ３０ １． ３０ ２． ５０ ０． ４７ Ｃｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００６

西安 ２００６ 年，冬 ９． ００ １２． ７０ ７． ００ ６． ００ ６． ８０ １． ８０ ５． ２０ 沈振兴等，２００８

北京 ２００６ 年 ７ 月 ２０． ３０ １７． ３０ １． １０ １３． １０ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ． ，２０１０

２００８ 年 ７—９ 月 １６． ８０ １０． ０ ０． ５５ １０． ００ Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２０１０

２０１１ 年 ６—８ 月 ９． ００ １２． ４０ ０． ５０ ８． ００ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ． ，２０１２

广州 ２００８ 年，夏 １３． １０ １． ８０ ０． ７０ ２． ４０ ２． ９０ ０． ６０ １． ３０ 陶俊等，２０１０

东莞 Ａ 春 １１． ２４ １． １４ １． １３ ０． ３１ ３． ４１ ０． ８４ ０． ５１ ０． ３８

夏 ４． ９６ ０． ７９ ０． ８３ ０． １６ １． １７ ０． ３６ ０． １４ ０． １７

秋 ６． ４９ １． ７３ １． ６７ ０． ６１ １． ４７ ０． ５１ ０． ４２ ０． ２７

冬 ７． ４３ ２． ７０ １． ７９ ０． ９４ １． ９２ １． ５４ ０． ６７ ０． ４０

全年 ７． ５３ １． ５９ １． ３６ ０． ５１ １． ９９ ０． ８１ ０． ４３ ０． ３１

东莞 Ｂ 春 １２． ７１ １． ５５ １． ６５ ０． ４３ ３． １７ ０． ９３ ０． ７４ ０． ６１

夏 ５． ８３ １． ００ １． ２８ ０． ２２ １． ９０ ０． ５７ ０． ２８ ０． ２６

秋 ８． ７１ １． ９６ １． ８９ ０． ４６ ２． ４８ ０． ５９ ０． ５４ ０． ３２

冬 １０． ０１ ３． ３０ ２． ３３ １． １９ ２． ５９ ２． ２３ ０． ９３ ０． ５４

全年 ９． ４９ １． ９８ １． ８１ ０． ５８ ２． ５８ １． ０９ ０． ６４ ０． ４５

本文

３． ２． ２　 水溶性离子在 ＰＭ１、ＰＭ１ ～ ２． ５和 ＰＭ２． ５ ～ １０中的

分布特征 　 图 ３ 为 ９ 种水溶性离子分别在 ＰＭ１、
ＰＭ１ ～ ２． ５和 ＰＭ２． ５ ～ １０ ３ 种粒径颗粒上的分布特征，其
中，各离子在主要粒子上的浓度占该离子总浓度的

百分比汇总如表 ６ 所示． 由图 ３ 可知，ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、

ＮＨ ＋
４ 、Ｋ ＋ 和 Ｃｌ － 主要富集在细粒子 ＰＭ１上，而 Ｎａ ＋ 、

Ｃａ２ ＋ 、Ｆ － 和 Ｍｇ２ ＋ 主要富集在粗粒子 ＰＭ２． ５ ～ １０上． 除

Ｃｌ － 粒径分布特征，其他 ８ 种水溶性无机离子的粒

径分布特征与 Ｓｐｉｎｄｌｅｒ 等（２０１０； ２００４）报道的结果

相同． 可见主要由气⁃粒转化、光化学反应等生成的

二次无机离子 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 、ＮＨ ＋
４ 和主要来自生物质

燃烧的 Ｋ ＋ 富集在细粒子部分． 主要来自建筑尘的
Ｃａ２ ＋ 和主要来自海洋源的 Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 富集在粗粒子
部分，而 Ｃｌ － 不仅可以受海洋源影响，富集在粗粒子
部分， 如 Ｗａｎｇ 等 （ ２００６ ） 和 Ｓｐｉｎｄｌｅｒ 等 （ ２０１０；
２００４）均有报道过类似结论． 同时还可能受煤、生物

质等的燃烧行为影响而富集在细粒子部分，类似结

１３
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果也曾被报道（Ｓｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 故尽管东莞作为

一个沿海城市，但受煤、生物质等燃烧的影响， Ｃｌ －

主要富集在细粒子 ＰＭ１中，粗粒子中的 Ｃｌ － 可能受

氯损耗机制的影响而部分丢失（Ｗｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００６）．
图 ３ 结合表 ６ 可知，Ａ、Ｂ 两点的离子分布特性

总体趋势上相近，９ 种离子中 ＮＨ ＋
４ 、Ｍｇ２ ＋ 、 Ｃａ２ ＋ 、

Ｃｌ － 、ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ 等 ６ 种离子的粒径分配特征呈

“Ｖ”型，即在 ＰＭ１ ～ ２． ５上分布最少，而且另外 ３ 种离

子（ Ｎａ ＋ 、 Ｆ － 、 Ｋ ＋ ） 也主要集中分布在 ＰＭ１ 或者

ＰＭ２． ５ ～ １０上． 同时，各离子分布较为集中，在其主要粒

子上的浓度占各自总浓度的百分比最小为 ４２． ５％ ，
最高可达 ７３． １％ ．

图 ３　 水溶性无机离子在 ＰＭ１、ＰＭ１ ～ ２． ５和 ＰＭ２． ５ ～ １０上的粒径分布

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ － ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ１， ＰＭ１ ～ ２． ５， ＰＭ２． ５ ～ １０

表 ６　 各离子在主要粒子上的浓度占各自总浓度的百分比

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｎｓ ｉｎ ｉｔｓ ｄｏｍｉｎａｔｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅ

粒子 离子
各样点百分比

Ａ 点 Ｂ 点

ＰＭ２． ５ ～ １０ Ｆ － ６７． ３％ ４２． ５％

Ｎａ ＋ ４５． ５％ ５５． ０％

Ｃａ２ ＋ ５９． ６％ ５６． ９％

Ｍｇ２ ＋ ７３． １％ ６７． ９％
ＰＭ１ ＳＯ２ －

４ ４９． ９％ ４６． ５％

ＮＨ ＋
４ ４２． ５％ ５２． １％

ＮＯ －
３ ５４． ２％ ４９． ３％

Ｃｌ － ４９． ８％ ５０． ３％

Ｋ ＋ ６０． ９％ ６２． ８％

３． ２． ３ 　 ＰＭ１ 的酸性 　 研究表明， Ｆ － 、 Ｃｌ － 、ＮＯ －
３ 、

ＳＯ２ －
４ 等阴离子可增加颗粒物的酸性，相反，ＮＨ ＋

４ 、
Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 等阳离子可增加颗粒物的碱性

（Ｘｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２），故可通过研究颗粒物上阴、阳离

子的平衡来定性定量探究颗粒物的酸性特征． 平衡

公式如下：

ＡＥ ＝
［ＳＯ２ －

４ ］
４８ ＋

［ＮＯ －
３ ］

６２ ＋ ［Ｃｌ － ］
３５． ５ ＋ ［Ｆ － ］

１９ （１）

ＣＥ ＝
［ＮＨ ＋

４ ］
１８ ＋ Ｋ ＋

３９ ＋ ［Ｎａ ＋ ］
２３ ＋ ［Ｃａ２ ＋ ］

２０ ＋ ［Ｍｇ２ ＋ ］
１２

（２）
式中，ＡＥ、ＣＥ 分别表示阴、阳离子当量浓度；［Ｘ］表
示元素的质量浓度（μｇ·ｍ － ３）．

用 ＡＥ ／ ＣＥ 的比值表示颗粒物的酸碱性，其值大

于 １，表示偏酸性；若小于 １，表示偏碱性（Ｘｕ ｅｔ ａｌ． ，
２０１２）． 由表 ７ 可知，颗粒物粒径越小，其酸性越强，
这一结果与文献中报道的结果相似（Ｗａｎｇ， ｅｔ ａｌ． ，
２００６）． Ａ、Ｂ 两点 ＰＭ１的 ＡＥ ／ ＣＥ 比值年均值分别为

１． １９３ 和 １． １９６．
由表 ７ 还可知，不同样点、不同粒径颗粒物的

２３
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ＡＥ ／ ＣＥ 比值的季节分布特征略有不同． 其中，Ａ 点

ＰＭ１的 ＡＥ ／ ＣＥ 比值的季节分布特征为：夏季 ＞ 秋季

＞春季 ＞冬季，而 Ｂ 点为：秋季 ＞ 夏季 ＞ 春季 ＞ 冬

季，但两点春冬季 ＡＥ ／ ＣＥ 比值均相对较低． 其中，春

季受高浓度的 ＮＨ ＋
４ 中和影响，而冬季可能受相对

干燥天气引起的路面扬尘、建筑扬尘或外地输送的

碱性矿物尘等的中和影响．

表 ７　 不同粒子的 ＡＥ ／ ＣＥ 比值

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＡＥ ｔｏ ＣＥ ｉｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ

季节
ＡＥ ／ ＣＥ（ＰＭ２． ５ ～ １０）

Ａ 点 Ｂ 点

ＡＥ ／ ＣＥ（ＰＭ１ ～ ２． ５）

Ａ 点 Ｂ 点

ＡＥ ／ ＣＥ（ＰＭ１）

Ａ 点 Ｂ 点

春 ０． ６９７ ０． ７０４ ０． ７３０ ０． ９１８ １． ０３６ １． １５５
夏 ０． ７１７ ０． ６５９ ０． ７３３ ０． ８２０ １． ４１３ １． ２１０
秋 ０． ５２８ ０． ４８９ １． ２０７ ０． ９９７ １． ３３４ １． ２９１
冬 ０． ５４９ ０． ６０９ ０． ９３５ ０． ８８０ ０． ９８６ ０． ９９１

全年 ０． ６２３ ０． ６０４ ０． ９０１ ０． ９１３ １． １９３ １． １９６

３． ２． ４ 　 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 　 研究表明 （ Ｊｅｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ，
２００８； Ｓｅｉｎｆｅｌｄ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２），颗粒上的碱性物质有

利于 ＳＯ２和气态 ＨＮＯ３在颗粒表面吸附、转化形成颗

粒物中的 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ ． 故可通过研究硫转化率

ＳＯＲ 和氮转化率 ＮＯＲ 来定性定量研究不同粒径颗

粒物中的氧化率（Ｏｈｔａ ｅｔ ａｌ． ， １９９０）．
表 ８ 为 Ａ、Ｂ 两点 ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 在 ＰＭ１、ＰＭ１ ～ ２． ５、

ＰＭ２． ５ ～ １０ ３ 种颗粒上的 ＮＯＲ 和 ＳＯＲ． Ｏｈｔａ 和 Ｏｋｉｔａ

（１９９０）研究指出，ＳＯＲ ＞ ０． １ 时表明有光化学过程

将 ＳＯ２氧化成颗粒物中 ＳＯ２ －
４ ． 由表 ８ 可知，研究时段

内，东莞地区全年的 ＳＯＲ 均大于 ０． １，表明该地区一

年四季均有光化学氧化反应发生． ＰＭ１ 的 ＳＯＲ 和

ＮＯＲ 值最大，Ａ、Ｂ 两点 ＳＯＲ 的年均值分别为 ０． １７２
和 ０． ２０２，ＮＯＲ 年均值分别为 ０． ０２３ 和 ０． ０３０；其次

是粗粒子 ＰＭ２． ５ ～ １０，最后才是 ＰＭ１ ～ ２． ５ ．

表 ８　 不同粒子的 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＮＯＲ ａｎｄ ＳＯＲ ｉｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ

季节
ＳＯＲ（ＰＭ２． ５ ～ １０）

Ａ 点 Ｂ 点

ＳＯＲ（ＰＭ１ ～ ２． ５）

Ａ 点 Ｂ 点

ＳＯＲ（ＰＭ１）

Ａ 点 Ｂ 点

ＮＯＲ（ＰＭ２． ５ ～ １０）

Ａ 点 Ｂ 点

ＮＯＲ（ＰＭ１ ～ ２． ５）

Ａ 点 Ｂ 点

ＮＯＲ（ＰＭ１）

Ａ 点 Ｂ 点

春 ０． １６６ ０． ２２８ ０． ０７３ ０． ０９８ ０． ２５１ ０． ３１３ ０． ０１７ ０． ０２３ ０． ０１０ ０． ０１３ ０． ０１９ ０． ０２０
夏 ０． ０９０ ０． １０５ ０． ０４７ ０． ０６３ ０． １３２ ０． １３９ ０． ０１７ ０． ０１４ ０． ００７ ０． ００９ ０． ０１８ ０． ０１９
秋 ０． ０８２ ０． ０７６ ０． ０８４ ０． ０７９ ０． １６４ ０． １８６ ０． ０１４ ０． ０１７ ０． ００８ ０． ０１４ ０． ０３２ ０． ０３２
冬 ０． ０９７ ０． ０９６ ０． １１８ ０． ０９７ ０． １４１ ０． １３７ ０． ０１７ ０． ０２２ ０． ０１２ ０． ０１２ ０． ０２５ ０． ０３２

全年 ０． １０９ ０． １２５ ０． ０８１ ０． ０８６ ０． １７２ ０． ２０２ ０． ０１６ ０． ０１９ ０． ００９ ０． ０１３ ０． ０２３ ０． ０３０
　 　 注：ＳＯＲ ＝ ［ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４ ］ ／ （［ＳＯ２］ ＋ ［ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －
４ ］）（Ｋａｎｅｙａｓｕ ｅｔ ａｌ． ， １９９５），其中，［ｎｓｓ⁃ＳＯ２ －

４ ］为颗粒物中非海盐 ＳＯ２ －
４ 质量浓度， ［ｎ⁃ＳＯ２ －

４ ］

为颗粒物中总 ＳＯ２ －
４ 质量浓度，［ｎｓｓ⁃ＳＯ４

２］ － ＝ ［ｎ⁃ＳＯ２ －
４ ］ － ０． ２５１７［Ｎａ ＋ ］；ＮＯＲ ＝ ［ｎ⁃ＮＯ －

３ ］ ／ （［ＮＯ２ ］ ＋ ［ｎ⁃ＮＯ －
３ ］），其中，［ｎ⁃ＮＯ －

３ ］为颗粒物

中总 ＮＯ －
３ 质量浓度．

　 　 此外，春季 ＰＭ１的 ＳＯＲ 值明显高于其他三季，
同时与相对湿度有显著相关性（ ｒ ＝ ０． ６８ ～ ０． ７１，ｐ ＜
０． ０１，表 ９）． 这在一定程度上表明春季 ＰＭ１中 ＳＯ２ －

４

的高浓度与高湿度引起的复杂反应过程有很大关

系，ＭｃＭｕｒｒｙ 和 Ｗｉｌｓｏｎ （１９８３）曾报道过类似结果．
另外三季 ＳＯＲ 值无太大差异，其中，夏季高温有利

表 ９　 ＳＯＲ 与各气象因子、污染物因子间的相关系数

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｍｏｎｇ ＳＯＲ， ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ

因子
ＳＯＲ（春）

Ａ 点 Ｂ 点

ＳＯＲ（夏）

Ａ 点 Ｂ 点

ＳＯＲ（秋）

Ａ 点 Ｂ 点

ＳＯＲ（冬）

Ａ 点 Ｂ 点

Ｔ ０． ２１ ０． ２５ ０． ６６ ０． ７２ ０． ３３ ０． ３４ ０． ４４ ０． ３４
ＲＨ ０． ６８ ０． ７１ ０． ２２ ０． １３ ０． ２１ ０． ２２ ０． ２９ ０． ３０
ＷＳ － ０． ２３ － ０． ２９ － ０． ３２ － ０． ２２ － ０． ４１ － ０． ３９ － ０． ４３ － ０． ４２
ＳＯ２ － ０． ４４ － ０． ４２ － ０． ４３ － ０． ４７ － ０． ７９ － ０． ８０ － ０． ６６ － ０． ６９
ＰＭ１ ０． ２１ ０． ３３ ０． ３１ ０． ３３ ０． ５５ ０． ６６ ０． ７１ ０． ７６

　 　 注：所有数据均在 ０． ０５ 水平下（双侧）显著相关．

３３
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于 ＳＯ２ 向 ＳＯ２ －
４ 转化 （Ｑｕａｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００８），秋冬季

ＳＯＲ 与 ＳＯ２和 ＰＭ１均有显著相关性（表 ９），说明一

次排放和二次反应均为颗粒物中 ＳＯ２ －
４ 的来源，一

定程度上佐证了 ３． ２． １ 节中的推断：ＰＭ１中 ＳＯ２ －
４ 春

季的形成机制和秋冬季不同． ＮＯＲ 值整体明显较

ＳＯＲ 低，夏季高温、冬季低温造成了 ＮＯＲ 的季节特

征为夏季最低，冬季最高．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）于 ２０１１ 年 ８ 月—２０１２ 年 ７ 月间在东莞市南

城区 Ａ 点（生活区）和中堂镇 Ｂ 点（工业区）进行了

ＰＭ１０、ＰＭ２． ５、ＰＭ１的采样，并重点分析了 ＰＭ１及其中

水溶性无机离子的污染特征． 结果发现，工业区 Ｂ
点亚微米粒子 ＰＭ１污染整体较 Ａ 点严重，其中，Ａ 点

ＰＭ１年平均质量浓度为（４０ ± ２１） μｇ·ｍ － ３，Ｂ 点是 Ａ
点的 １． ２ 倍． Ａ 点 ＰＭ１质量浓度的季节分布特征为

冬季（５１ μｇ·ｍ － ３） ＞ 秋季（４２ μｇ·ｍ － ３） ＞ 春季（３９
μｇ·ｍ － ３） ＞ 夏季（２７ μｇ·ｍ － ３）． ＰＭ１对 ＰＭ２． ５和 ＰＭ１０

的质量有很高的贡献，平均贡献率分别高达 ６９％和

４７％ ，Ａ、Ｂ 两点细粒子对粗粒子质量的贡献率无明

显差异．
２）水溶性离子粒径分布特征显示，东莞地区 Ａ、

Ｂ 两点大气气溶胶中二次离子 ＳＯ２ －
４ 、ＮＯ －

３ 和 ＮＨ ＋
４

及与燃烧行为有关的 Ｋ ＋ 、Ｃｌ － 在细粒子 ＰＭ１ 上富

集，而其他 ４ 种离子 Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｆ － 和 Ｎａ ＋ 积聚在

粗粒子 ＰＭ２． ５ ～ １０ 上． 其中，Ｃｌ － 主要富集在细粒子中

是受煤、生物质等的燃烧排放影响．
３）粒子酸性分析结果显示，ＰＭ２． ５ ～ １０、ＰＭ１ ～ ２． ５、

ＰＭ１ ３ 种颗粒中，ＡＥ ／ ＣＥ 比值随粒径减小而增大，
ＰＭ１中 ＡＣ ／ ＣＥ 比值最大，Ａ、Ｂ 两点 ＰＭ１ 的 ＡＥ ／ ＣＥ
比值分别为 １． １９３ 和 １． １９６．

４）３ 种颗粒中，ＰＭ１ 的 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 值最大，但
粗粒子 ＰＭ２． ５ ～ １０的 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 值次之． ＳＯＲ 与各气

象因子、污染物因子的相关性分析表明，东莞地区

春季 ＰＭ１中高浓度的 ＳＯ２ －
４ 与高湿度引起的复杂反

应过程有很大关系，而秋冬季 ＰＭ１中 ＳＯ２ －
４ 来源主要

为一次排放和二次反应．
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