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FTIＲ对大气颗粒物 PM2. 5中硝酸盐的定量分析
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摘要: 大气细颗粒物 PM2. 5作为复合型大气污染的核心污染物之一备受人们关注，NO

－
3 作为其中水溶性离子的主要成分之

一，对大气降水和人体健康有着重要影响，因此实现对其快速可靠的检测是一项重要的研究工作． 基于傅里叶变换红外光谱
技术的优点，采用液态制膜的方法测量比较了颗粒物中 NO －

3 和 NH4NO3 中 NO －
3 的红外光谱图，结果保持一致． 在此基础上

测量了一系列不同质量 NO －
3 的红外光谱，拟合其吸光度与质量，相关性达到0. 994 8，线性范围为 7. 82 ～ 73. 78 μg，实现了对

其定标． 然后利用样品溶液与采样膜样品质量的对应关系，直接测量采样膜上样品的红外谱图，分析了合肥地区 2012-03-20
～ 2012-04-20 为期 1 个月的硝酸根质量浓度，平均质量浓度为4. 171 3 μg·m －3 ．
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Abstract: Airborne fine particulate matter PM2. 5 as one of composite core pollutants of air pollution is concerned and NO －

3 as one of the
main components of water-soluble ions has an important impact on precipitation and human health，so searching a method of rapid and
reliable detection is an important work． According to advantages of the Fourier transform infrared spectroscopy technology，the infrared
spectrum of NO －

3 in NH4NO3 was compared with PM2. 5 by a sampling method of making film． The result shows that their spectra are
consistent with each other． A range of infrared spectra of different masses of NO －

3 were measured and the absorbance was fitted with
mass，correlation and mass range of which are 0. 994 8 and 7. 82-73. 78 μg，respectively． According to the corresponding relationship
of mass between solution and sample film，the FTIＲ of the sample film was measured directly and mass concentrations of NO －

3 in a
month ( between 2012-03-20 and 2012-04-20) of Hefei area are listed and the average is 4. 171 3 μg·m －3 ．
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大气颗粒物由于其粒径范围、形状、相态及化
学组成复杂，其来源、时空分布、大气过程及寿命
等变化大，被认为是最为复杂的大气污染物［1］．
NO －

3 作为其大气颗粒物中水溶性离子的主要成分

之一［2 ～ 4］，是由N2O、NO、NO2 等经过光化学反应生

成的［5］，同时也是形成酸雨的主要成分之一，对大

气降水和人体健康有着极为重要的影响［6，7］; 其吸

湿性影响云凝结核的浓度，从而引起间接的辐射强

迫作用［8］． 因此研究 NO －
3 的浓度和分布规律可以

用来分析大气中二次粒子的来源和形成规律，找到

原生粒子的排放源，从而提高对大气气溶胶污染的

输运方式及其影响的认知，为制定应急处理措施提

供技术支持．
目前对大气颗粒物中 NO －

3 的检测方法已经有

很多［9 ～ 13］，其中较成熟的方法为 IC 法［14 ～ 17］，但是

这种方法有着其自身的缺点: 它耗时长，需要很长的

前处理，是一种破坏性分析方法． 基于以上问题，
FTIＲ 光谱技术作为一种非破坏性的检测方法，简
便、快速，有着其独特的优势． 自从 Cunningham
等［18］用傅里叶变换红外光谱研究气溶胶化学成份

以来，大气气溶胶化学成分定性和定量方面的研究

日益增多［19 ～ 21］． Ｒosenoern等［22］用红外光谱研究了
多组分气溶胶颗粒的湿度增长特性． 台湾的 Tsai
等［23］利用漫反射红外光谱对气溶胶无机水溶性离

子进行了分析，借助色谱进行了定量分析，得到了不

同粒径下大气气溶胶无机水溶性离子浓度分布特

征． 北京大学梁咏梅等［24］用七级撞击式采样器在
野外收集大气气溶胶样品，利用 KBr 压片制样对大
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气气溶胶的无机离子进行了定量分析． 虽然这些实
验都取得了一些成果，但是实验操作复杂，周期长．
本研究采用液态制膜的制样方法，通过测量整

个基片上样品膜的红外光谱图，建立硝酸根离子的

质量与其吸收度的线性关系，实现对其进行定标;

然后利用基片上样品质量与采样薄膜上样品质量的

一致性，通过直接测量采样薄膜上样品的红外光谱

图反演其质量浓度，为实现对大气颗粒物的连续监

测建立基础． 实验中利用该方法测量了合肥地区为
期一个月的硝酸根质量浓度，并分析了其变化趋势．

1 材料与方法

1. 1 仪器与药品
光谱仪采用 Bruker 公司生产的 TENSOＲ27 傅

里叶变换红外( FTIＲ ) 光谱仪，其探测器为 MCT
( Mercury Cadmium Telluride ) 探测器，分辨率为 4
cm －1，扫描次数为 64 次平均，测量波段为 400 ～
4 000 cm －1，实验用基片为 Ge片，直径为 3 cm，采样
器为自制 PM2. 5采样器，采样膜为玻璃纤维滤膜，实

验中所用药品 NH4NO3 为分析纯．
1. 2 实验方法
1. 2. 1 大气颗粒物样品的采集与其 FTIＲ光谱的测量
利用 PM2. 5采样器采集合肥市的大气颗粒物，采

样地点为合肥市董铺水库科学岛实验楼 7 楼楼顶，
距离地面高度为 20 m，单次采样时间为 6 h，每天连
续采样 4 次，采样间隔为 9 s，采样流速为 16. 7
L·min －1，采样时间段为 2012-03-20 ～ 2012-04-20，
每天采样完成后测量样品的红外光谱图．
1. 2. 2 大气颗粒物水溶液基片薄膜的 FTIＲ光谱的
测量

将样品膜浸泡在适量纯净水中进行超声振荡萃

取，先萃取 20 min，提取萃取液，再加入适量纯净水
继续萃取 20 min，然后放在 10 mL的容量瓶中定容，
得到颗粒物的水溶液． 用移液枪移取一定量的水溶
液滴在 Ge片上，室温下自然挥发至形成薄膜，待薄
膜形成后测量其红外光谱图． 等体积累积滴加，以
获取滴定体积与其特征峰吸光度之间的线性关系，

即 A-V曲线，从而通过定标曲线反演出水溶液中
NO －

3 的质量浓度．

1. 2. 3 NO －
3 离子的定标

将与气溶胶样品膜同样大小的空白采样膜用上

述方法进行超声振荡萃取，配成 10 mL水溶液，作为
背景底液待用． 称取一系列不同量的 NH4NO3 纯样

品，各自溶解在背景底液中，配成一系列不同质量浓

度的 NH4NO3 水溶液． 各自将水溶液等体积滴加在
Ge片上，室温下自然挥发至形成薄膜，然后测量其
基片薄膜的红外光谱图，得到一系列不同质量的

NH4NO3 的红外光谱图，然后根据朗博比尔定律做

NO －
3 离子特征峰吸光度与其质量的定标曲线．

NH4NO3 混合溶液中 NO －
3 的质量浓度见表 1．

表 1 NO －
3 的质量浓度

Table 1 Mass concentration of NO －
3

标号 NO －
3 的质量浓度 /mg·mL －1

1 0. 043 92
2 0. 083 84
3 0. 120 29
4 0. 153 71
5 0. 184 45
6 0. 039 12
7 0. 074 68
8 0. 107 15
9 0. 136 92
10 0. 164 3
11 0. 044 66
12 0. 085 25
13 0. 122 31
14 0. 156 29
15 0. 187 55

2 结果与讨论

2. 1 大气颗粒物的红外光谱图
从 PM2. 5的样品红外光谱图( 图 1) 中可以看出，

NO －
3 的吸收峰出现在 830 cm －1和1 331 cm －1左右，

这与文献［25］报道的相一致，见表 2． 在1 331 cm －1

的吸收峰为 NO －
3 的反对称伸缩振动吸收峰，在 830

cm －1的吸收峰为 NO －
3 的面内弯曲振动吸收峰，830

cm －1的吸收峰虽然相对较弱，但是无干扰，1 331
cm －1处的吸收峰强于 830 cm －1处的吸收峰，但是受

到 NH +
4 吸收峰的干扰，有时两个峰难以区分，所以

本研究采用 830 cm －1处的吸收峰作为 NO －
3 定量分

析的吸收峰．
表 2 NH4NO3 中 NO －

3 离子的基团频率

Table 2 Infrared absorption bands and different modes of vibration for nitrate when used as ammonium nitrate

振动方式 对称伸缩振动 面内弯曲振动 反对称伸缩振动 面外弯曲振动

类别 ν1 ν2 ν3 ν4
频率 / cm －1 1 070 ～ 1 010 850 ～ 800 1 500 ～ 1 300 770 ～ 715
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图 1 大气颗粒物的傅里叶变换红外光谱
Fig． 1 FTIＲ absorption spectrum of atmospheric particulates

2. 2 大气颗粒物水溶液的基片薄膜的红外光谱图
在对样品进行无损测量之后，萃取样品膜上的

水溶性离子，配成水溶液，滴定使其成膜，其基片薄

膜的红外光谱图如图 2 所示，从中可以看出随着
NO －

3 滴定量的增加吸光度也在不断地增加，将吸光

度( A) 与滴定量( V) 进行拟合，拟合曲线见图 3，拟
合方程为:

A = 0. 047 71 V + 0. 002 93， Ｒ = 0. 998 7
从拟合结果可以看出吸光度与滴定量之间呈线

性相关，遵从朗博比尔定律，因此可以应用此拟合方

程对其质量浓度进行反演．

图 2 大气颗粒物水溶液的基片薄膜的傅里叶变换红外光谱图
Fig． 2 FTIＲ of substrate film of the aqueous

solution of atmospheric particulates

2. 3 NO －
3 的标定结果

为了探讨背景底液对 NO －
3 的吸收峰的影响，实

验中称量了一定量的 NH4NO3 溶解在颗粒物水溶液

中，用同样的方法实验，将其基片薄膜红外谱图与空

白膜水溶液做底液的 NH4NO3水溶液基片薄膜的红

外谱图和大气颗粒物水溶液基片薄膜的红外谱图做

了对比，结果如图 4 所示，图中实线代表大气颗粒物
水溶液，点线代表大气颗粒物水溶液做底液的

图 3 滴定量与吸光度的拟合曲线
Fig． 3 Fit curve of titer and absorbance

NH4NO3 水溶液，破折线代表空白膜水溶液做底液

的 NH4NO3 水溶液． 结果显示，三者的峰位和峰型
基本保持一致，因此大气颗粒物水溶液中 NO －

3 的质

量浓度可以用 NH4NO3 的 NO －
3 的标定曲线来进行

计算．

图 4 气溶胶和 NH4NO3 的红外光谱图的比较

Fig． 4 Comparison of FTIＲ between aerosol and NH4NO3

图 5 吸光度与质量的拟合曲线
Fig． 5 Fit curve of absorbance and mass

将 NH4NO3 的光谱图中 NO －
3 吸收峰的吸光度

( A) 与滴定的 NO －
3 质量( m) 进行拟合，拟合曲线见

图 5，拟合方程为:
A = 1. 408 3 m － 0. 000 3， Ｒ = 0. 994 8

9433
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从拟合结果可以看出其吸光度与质量呈现很好

的相关性，遵从朗博比尔定律，可以将其作为 NO －
3

的标定曲线，其标定范围为 7. 82 ～ 73. 78 μg． 在标
定曲线上反演出 1 mL大气颗粒物水溶液中 NO －

3 质

量为 36. 17 μg，在其标定范围内． 所以大气颗粒物
采样膜中 NO －

3 的总质量为0. 361 7 mg，即空气中
NO －

3 的质量浓度为 15. 04 μg·m －3 ． 此种方法为以
后直接连续测量大气颗粒物中 NO －

3 的质量浓度提

供了基础，简单快速．
2. 4 合肥地区 2012-03-20 ～ 2012-04-20 期间大气
颗粒物 PM2. 5中 NO －

3 的质量浓度

从以上数据中可以得知，当样品背景与测量条

件一致时，其吸光度与质量呈线性相关，直接连续测

量空气样品膜的红外光谱图，以上述空气样品膜的

质量浓度为标准，计算出合肥地区为期一个月内的

NO －
3 质量浓度的相对值，将其变化趋势作图，见图

6，其中的质量浓度值为 6 h 平均值． 从图 6 中可以
看出 3 月的质量浓度高于 4 月的质量浓度，这可能
是由于进入 4 月后温度升高，二次气溶胶中 NO －

3 的

质量浓度相对降低的缘故． 此地区一个月内的平均
质量浓度为4. 171 3 μg·m －3，质量浓度相对较低，这

是因为此地区地处郊区，被水库环绕，周围植被较

多，空气相对洁净，可能的污染来源为车辆的尾气排

放、煤气的燃烧和二次颗粒物的迁移．

图 6 合肥地区 PM2. 5中 NO －
3 在一个月内的质量浓度变化

Fig． 6 Mass concentration of NO －
3 in PM2. 5 of Hefei area in a month

3 结论

( 1) 本研究基于傅里叶变换红外光谱技术，采
用液态制膜的制样方法，分析比较了 NH4NO3 中

NO －
3 和颗粒物中 NO －

3 的红外光谱图，结果表明两

者基本一致．
( 2) 在此基础上应用此方法测量了一系列不同

量 NO －
3 的红外光谱，将 NO －

3 的质量与其吸光度进

行拟合，相关性达到0. 994 8，线性范围为 7. 82 ～

73. 78 μg，实现了对大气颗粒物中 NO －
3 的定标．

( 3) 根据定标曲线计算出了采样膜上样品的质
量，并反演出空气颗粒物中 NO －

3 的质量浓度． 观测
了合肥地区一个月内空气颗粒物中 NO －

3 的质量浓

度及变化趋势，4 月的质量浓度低于 3 月的质量浓
度，平均质量浓度为4. 171 3 μg·m －3 ．
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