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摘要:大气气溶胶对空气质量、气候变化和太阳辐射均有重要影响，其中水溶性离子在此过

程中起重要作用，定性定量测定气溶胶中的水溶性离子对气溶胶研究有重要意义。而传统分

析方法具有样品存储易损失、费时费力、很难反映大气水溶性组分的高频变化规律等缺点。

为了满足快速检测大气中水溶性组分浓度的需求，自主研制了一套无需人力执守，可以自动

收集和富集大气中气态和颗粒态水溶性成分的模块系统，有效地扩展了在线气体与气溶胶成

分监测仪的功能，并且可以进行水溶性离子的稳定同位素分析、可溶性有机碳分析、三维荧

光分析等等，有效拓展仪器的监测指标功能。对于全面地认识大气氮循环和来源，大气健康

风险毒性和大气组分对太阳光辐射强度、对气候变化的影响具有重要意义。
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Abstract: Aerosols have important effects on air quality, climate change and solar radiation,

among which water-soluble ions play an important role. Qualitative and quantitative analysis of

water-soluble ions in aerosols is of great significance for aerosol research. However, the traditional

analysis method has some disadvantages, such as easy loss in sample storage, time-consuming and

laborious, and difficult to reflect the high-frequency variation of water-soluble components in the

atmosphere. In order to meet the demand of rapidly detecting the concentration of water-soluble
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components in the atmosphere, a set of module system is developed independently, which can

automatically collect and enrich the water-soluble components in the gaseous and granular state in

the atmosphere without human maintenance, and expands the function of the online gas and

aerosol composition monitoreffectively. It can carry out stable isotope analysis of water-soluble

ions, soluble organic carbon analysis, three-dimensional fluorescence analysis and so on,

whichcanexpand the monitoring index function of the instrumenteffectively. The new systemcan

also contribute to help with understanding the atmospheric nitrogen cycle and source, the

atmospheric health risk toxicity, and the influence of atmospheric components on solar radiation

intensity and climate changemore comprehensively.
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1 引言

改革开放以来，随着经济和工业的快速发展和城市化进程加快，我国空气污染加剧，雾

霾事件频发，空气质量严重下降。大气气溶胶是大气中的重要组成部分，对于空气质量[1]、

气候变化和太阳辐射[2]均有重要影响，其中水溶性离子在此过程中起重要作用。因此，定性

和定量测定气溶胶中的水溶性离子对气溶胶研究有重要意义。

现有的采样方法主要以离线方法为主。颗粒态硝酸盐和铵盐的采集方法主要是利用主动

大气颗粒物采样器的滤膜收集方法[3, 4]，氮氧化物和氨气主要是利用酸碱溶液的吸收瓶方法

收集[5-7]，然后对其进行氮同位素分析。这些离线形式的采样方法无法准确分离气态和颗粒

态无机氮，从而影响后续各种形态无机氮的同位素分析。此外，这些方法以人工手工操作为

主，很难实现较长时间的高时频样品收集，并且化学成分容易遭到破坏，难以得到准确的原

始样品信息[8]。在线气体与气溶胶成分监测仪可以有效地将大气中的气溶胶和气体分开，常

用于监测大气中水溶性离子浓度的高时频变化，但通常的空气质量条件下该水残留溶液样品

中的无机氮浓度低于氮同位素分析所要求的浓度，且依靠人工长时间收集这些高时频样品具

有一定的难度。

新研制的在线气体与气溶胶成分监测仪分离液的收集和富集系统借助于在线气体与气

溶胶成分监测仪的高性能气态和颗粒态污染物的分离能力，可以自动收集和富集大气中气态

和颗粒态水溶性成分的模块系统。此系统能最大程度地保留分离液中蕴含的信息，借助于其

它仪器的检测分析，可以从同位素组成、痕量物质检测以及光学特性评估等角度更加全面地
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认识大气成分信息，可以满足环境科学、生态学以及地球化学等领域多样化科研需求的能力。

2 系统搭建

2.1 系统设计

该种分离液收集和富集系统的设计图如图 1所示。此系统主要以玻璃和特氟龙材料为主，

结构上分为三层，第一层为原液收集层、第二层为离子富集层、第三层为分离液储存层。首

先，根据设定的时间间隔，将在线气体与气溶胶成分监测仪分离出来的大气中气态和颗粒物

化学组成分离液分别引入一个储液箱内；箱内的原液分批次进入分离液富集装置，待富集完

成后，通过离子转换收集置换液，置换液通过分离储存于冷藏箱内。富集液可以用于稳定同

位素、可溶性金属以及吸光、三维荧光分析。另一路原液直接进入储存箱，通过分液储存于

冷藏箱内。待一个设定批次的样品收集结束，利用去离子水对整个管线进行自清洗，再进行

下一批次样品的收集，以保证样品原有的成分信息。该系统在运行过程中，利用紫外灯进行

灭菌，同时使用进样套针保证样品存贮的密闭性。

图 1 在线气体与气溶胶成分监测仪分离液的收集和富集系统设计图

2.2 系统搭建

首先根据系统的尺寸要求，定制了适合系统的零部件，主要部件的设计图见图 2-

图 4。
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图 2 进样套针设计图

图 3 三轴定位支架设计图
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图 4 样品存贮盘设计

系统的进样部分：为了保证样品可以顺利注入密封的样品瓶中，利用 304不锈钢定制作

了进样套针（如图 2所示），内针用于向样品瓶中注入样品，外针用于排空样品中的气体；

进样套针固定在利用铝材定制的三轴定位支架上（如图 3所示），利用控制器控制三轴定位

支架移动，每注入完一个样品之后，三轴定位支架自动将进针套针移动定位到下一个样品瓶

的位置，等待下一个样品的注入；每个样品瓶是事先安置在利用铝材定制的样品存贮盘上的

（如图 4所示）。控制系统模块实物和整机实物如图 5和图 6所示。控制模块为双核系统，

可以根据用户设定时间间隔，控制三轴定位支架移动和水泵工作将样品注入样品瓶。整机实

物用于铝材定制箱体封装，箱体的长、宽、高分别为 710mm、560mm、和 1260mm，整机

重量为 130kg。

图 5 控制器实物图

中
国
仪
器
仪
表
学
会



图 6 系统整机实物及其与 IGAC S-611在线离子色谱联机图

3 主要的创新技术

该系统基于在线气体与气溶胶成分监测仪，自主研制出了一套无需人力执守，可以自动

收集和富集大气中气态和颗粒态水溶性成分的模块系统。该系统模块采用双核系统控制电磁

阀和泵的工作，利用三轴定位支架和套针实现样品的定位收集。

样品的收集和富集依次经历气相和颗粒相物质水溶液储存、离子树脂交换、洗脱反冲洗、

洗脱液存贮等步骤，并且该过程是通过控制各个阀自动完成的，从而实现了对大气无机氮成

分在线自动收集和 3～5倍的浓缩富集，可以高时频地配合在线气体与气溶胶成分监测仪自

动收集和富集大气中无机氮成分，富集后的样品可以利用化学法进行无机氮的同位素分析检

测。本实用新型样品收集时间分辨率为 2～3小时，并且可以连续工作 100小时以上。同时，

可以人为设定收集频率，在线监控样品收集情况，操作简便，结果可靠。

4 系统调试

为保证数据的准确性开展了一系列的系统参数的测试与验证工作。首先，对样品富集交

换效率性能进行测试，同时对富集前后样品中硝酸盐和铵盐的氮同位素进行测定。将大气收

集样品分别按铵盐和硝酸盐摩尔浓度稀释为 1、2、3、4、5nmol/mL5 个梯度浓度，利用离

子树酯富集交换器进行富集置换试验。每个梯度浓度样品 120mL，平均分三次注入富集置

换器，每次注入后静置 15min，之后利用 30mL的 2M NaCl溶液平均分三次注入富集置换器

进行淋洗，每次注入后也静置 15min，收集富集液。对富集液浓度以及原液和富集液的氮同

位素进行测定，测定结果如表 1所列。
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表 1 原液富集效率及硝酸盐、铵盐的氮同位素分析测试

原液浓度 富集液浓度 原液同位素 富集液同位素 同位素相对误差

nmol/mL NO3- NH4+ δ15-NO3- δ15-NH4+ δ15-NO3- δ15-NH4+ δ15-NO3- δ15-NH4+

1 3.6 3.7 10.2 4.8 10.5 5.1 2.94 6.25

2 7.2 7.2 10.2 4.8 9.8 5.2 -3.92 8.33

3 10.5 10.5 10.2 4.8 10.3 4.5 0.98 -6.25

4 12.8 13.2 10.2 4.8 9.5 4.4 -6.86 -8.33

5 15.5 16.0 10.2 4.8 11.5 4.4 12.8 -8.33

原液浓度和富集液浓度的对比分析可见，富集系数在 3.1-3.7 之间，富集系数随着原液

浓度升高而逐渐降低，富集液和原液的硝酸盐、铵盐浓度呈现很好的线性相关关系，相关系

数均达到 0.99以上，如图 7所示。

富集液与原液的硝酸盐和铵盐的氮同位素值差异在-1.3‰ -0.7‰之间，相对误差在

-8.33% -12.8%之间。构建具有富集功能的系统的目的是为了使大气中水溶性成分浓度可以

达到同位素分析的要求，本实验说明经富集再进行同位素分析具有一定的分析误差。因此，

在大气中水溶性成分浓度可以满足同位素分析的情况下，可以直接收集而不进行富集处理。

图 7 原液和富集液中硝酸盐和铵盐浓度的线性关系

5 系统应用

系统搭建成功后，与 IGAC S-611在线气体与气溶胶成分监测仪进行了联机应用测试。

在确定正常连续工作之后，对 5 月 7日 21时—5月 9日 2 时大气中铵盐、氨气的小时样品
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进行了收集，对样品的浓度以及稳定氮同位素进行了分析测定，结果如图 8所示。

图 8 5月 7日 21时—5月 9日 2时铵盐、氨气浓度及氮同位素

以交通源排放、煤炭燃烧排放和挥发源排放氨气的氮同位素值分别为-8.4 ‰± 2.8‰、

-2.5‰ ± 0.84‰和-37.8‰ ± 6.11‰，且源排放的氮同位素值变化符合正态分布，考虑氨气和

铵盐转化过程的氮同位素分馏以及氨气、铵盐的氮同位素因大气沉降引起的变化，利用贝叶

斯同位素混合模型（MIXSIAR）对大气中氨气和铵盐的来源进行了解析，结果如图 9所示。

结果表明交通源排放、煤炭燃烧排放和挥发源排放对大气中氨气、铵盐的贡献分别为

49% ± 27%、41% ± 23%和 10% ± 5%，其中交通源是最大的贡献者。交通源排放和煤炭燃烧

的源贡献变化存在明显相反的趋势，源贡献具体变化可以结合气象条件、周边排放变化等因

素进行有针对性的分析。

图 9 利用贝叶斯同位素混合模型（MIXSIAR）解析的源贡献结果
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6 结语

定量分析大气中水溶性组分的信息对深入大气颗粒物的研究具有重要意义。大气灰霾事

件的生消过程一般维系 1-3 天左右，在这个过程中，大气颗粒物的组分发生着明显的变化。

其中，NOx-HNO3-NO3-、NH3-NH4+和 SO2-H2SO4-SO42-的转化起着十分重要的作用。认识

NOx-HNO3-NO3-、NH3-NH4+和 SO2-H2SO4-SO42-体系的来源和转化过程的变化对于有针对性

地进行污染控制具有重要意义。

由于大气颗粒物转化体系具有高时空变异性，而定量转化过程中的同位素分馏机制是精

准解析这些污染物来源的关键参数。因此高时频、有效地的收集气态和颗粒态样品，开展相

应的同位素分馏，同时结合相应的气象参数，是认识同位素分馏机制的关键，也是深入认识

大气污染物来源及影响的关键，为改善大气污染现状有积极意义。
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