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北京市 PM2.5水分含量及其变化特征 
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摘要：利用卡尔费休法可直接测定 PM2.5 水分含量,方法精密度及准确度均较好.将该方法应用于北京市城区站点 2020 年全年的 PM2.5 分析,结果显示

PM2.5水分浓度年均值为(5.0±4.1)µg/m3,在 PM2.5占比为(12.5±4.8)%,与 PM2.5质量浓度呈显著相关.水分质量浓度与 PM2.5的质量浓度月度及季节变化

趋势基本一致.研究发现,随着空气污染加重,水分质量浓度及其在 PM2.5占比均呈上升趋势,二者相关性明显增强.可见污染发生时,水分增加有利于颗粒

物吸湿增长从而推高污染水平,对 PM2.5 的贡献同步增强.当沙尘污染发生时湿度处于同期较低水平,不利于细颗粒物的吸湿增长,水分质量浓度及其占

比均处于较低水平. PM2.5水分与二次离子及有机物均有很好的相关性,说明水分为气态污染物提供非均相转化载体,促进硝酸盐、硫酸盐、有机物的进

一步生成.PM2.5水分与地壳物质无相关性,证实地壳元素为一次源,不受水分影响. 
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Study on water content of PM2.5 and its variation in Beijing. CHEN Yuan-yuan, LI Jun-qi, CHANG Miao, SHEN Xiu-e, LIU 

Bao-xian* (Beijing Key Laboratory of Airborne Particulate Matter Monitoring Technology, Beijing Municipal Environmental 

Monitoring Center, Beijing 100048, China). China Environmental Science, 2023,43(1)：70~76 

Abstract：Karl Fischer method can directly determine the water content of PM2.5 with good precision and accuracy. The method was 

applied to PM2.5 analysis of urban stations in Beijing in 2020, and the results showed that the annual average water concentration was 

(5.0±4.1) µg/m3, and the proportion of PM2.5was (12.5±4.8) %, which was significantly correlated with PM2.5 mass concentration. 

The monthly and seasonal variation trended of water concentration and PM2.5 mass concentration were basically consistent. The 

study found that with the increase of air pollution, the water concentration and its proportion in PM2.5 both showed an increasing 

trend, and the correlation between them was significantly enhanced. It can be seen that when pollution occurred, the increase of water 

concentration was conducive to the increase of moisture absorption of particles, thus pushing up the pollution level and enhancing the 

contribution to PM2.5 simultaneously. When dust pollution occurred, the humidity was at a low level in the same period, which was 

not conducive to the growth of moisture absorption of fine particles, the water concentration and its proportion were at a low level. 

There was a good correlation between water, secondary ions and organic matter, indicating that water provided heterogeneous 

transformation carrier for gaseous pollutants and promotes the further generation of fine particles such as nitrate, sulfate and organic 

matter. There was no correlation between water and crustal material, which proved that crustal elements were primary sources and 

were not affected by water. 
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近些年 ,北京大气主要污染物为细颗粒物

(PM2.5),对PM2.5组分分析发现,在污染过程尤其是重

污染发生时,未识别组分在重构中占比明显提高.在

许多报道中,颗粒物中未识别的质量通常归因于水

的存在和/或难以确定的转化因子来计算OC中的有

机物(OM)
[1-3]

,颗粒物中水的定量分析将有可能使这

两者在颗粒物中的贡献更加明晰,并且有助于促进

对 OC/OM 转换因子值的研究.尽管水分本身无害,

但它在大气颗粒物中的存在可能会导致颗粒物质

量浓度增加,贡献不可忽视
[4-7]

. 

对于颗粒物水的研究,大多是针对气溶胶液态

水(AWC),此部分水与颗粒物以弱结合方式存在,会

随温湿度和吸湿组分的变化而迅速变化,通常不被

采集到 PM2.5 手工监测法采样膜上(重量法)
[8]

.AWC

普遍利用热力学模型计算得到
[9-10]

,与大气相对湿

度密不可分,可促进 SNA(硫酸盐、硝酸盐和铵盐)

的形成
[11-12]

.Xing 等
[13]

认为在中国 PM2.5 中大约有

5.8%的水分含量.刘保献等
[14]

对于北京的研究得出,

水分年均浓度约占 PM2.5 的 6.0%,若将该水分算入

化学质量平衡中,未知组分将减少至 3.3%.然而,针

对 PM2.5 手工监测法(重量法)采集到的颗粒物中水 
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分含量研究较少,而此部分水的含量可以弥补颗粒

物组分重构时未知物的含量.由于没有标准方法,通

常采用间接法,方法复杂不适用于常规监测
[1,15-18]

.

在科研层面上,近些年,有文献报道了新的监测方法,

其中利用卡尔费休法测定颗粒物中的水含量已经

被应用在 PM2.5 和 PM10 的水分检测中
[5,7,19]

,但该应

用只有短期采样数据,缺乏长期系统的研究结果. 

本研究借鉴文献方法测定手工监测法采集的

PM2.5 中水含量,应用标准物质对其进行准确度及精密

度验证,并应用于北京城区 2020 全年 PM2.5直接测定

分析,初步探索北京城区 PM2.5水含量及其变化特征. 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 

2020 年 1 月~12 月,在北京市车公庄点位开展

PM2.5样品的采集,共获得有效样品 319 组,其中 2 月

18~25日、4 月 20~25日、5 月 5~27日(除 5.8、5.9、

5.15外)、5 月 26~28日、11 月 4~8日共计 36d 由于

仪器故障未采集样品,1 月 18日、3 月 4日等 11d 由

于采样膜或采样条件未达到质控要求未进行分析.

采样仪器为 TH-16A 型四通道采样器(武汉天虹公

司),采样流量16.7L/min,每组样品采集2张石英滤膜

(Whatman:1851047)和 2 张特氟龙滤膜(Whatman: 

7592-104),石英滤膜用于分析阴阳离子和 OC-EC,特

氟龙滤膜用于分析 PM2.5 质量浓度、水分含量和金

属元素等.样品采集和保存过程按照《环境空气颗粒

物 (PM2.5)手工监测方法 (重量法 )技术规范》 (HJ 

656-2013)
[8]
的要求执行,采集后使用铝箔纸包裹,避

光低温保存至分析. 

1.2  点位介绍 

车公庄监测点位于海淀区北京市生态环境监

测中心颗粒物比对平台,采样器距离地面约 25m,北

边距车公庄西路约 60m,东边距首体南路约 100m.周

围没有较大污染源,属于集居住、交通和商业为一体

的典型城市区域代表点. 

1.3  样品分析 

为获得较为全面的 PM2.5化学组分特征,对每组

样品均分析水分、OC 和 EC、水溶性离子(NH4
+
、

SO4
2-
、NO3

-

、F
-

、Cl
-

)、金属及类金属组分(Si、Al、

Fe、Mg、Mn、Ba、Ca、Cu、K、Na、Cd、Cr、

Ni、Pb、Sc、Ti、V、Zn)等的质量浓度.ρ(PM2.5)分

析使用 MX5(瑞士梅特勒公司)型分析天平,测量精

度为 1/100 000,样品称量前后均恒温〔(25±1)℃〕

恒湿(50%±5%)24h.水分分析采用瑞士万通公司

Metrohm 874 型卡式水分分析仪配备卡式加热炉,

利用卡尔费休库伦法进行测定,具体方法升温程序

参照 Canepari 等
[7]
方法:以 14 /min℃ 的速度从 50℃

升至 120 ,℃保持 5min;用 12 /min℃ 的速度从 120℃

升至 180,保持 2min;用 14 /min℃ 的速度从 180℃升

至 250 ,℃保持 20min.OC 和 EC 的质量浓度使用美

国 Sunset-L4 型分析仪测定,膜裁剪面积为 1.5cm
2
.

水溶性离子的质量浓度使用美国 Dionex- ICS5000

型离子色谱分析仪测定,样品使用 100mL 去离子水

超声提取,0.45µm微孔滤膜过滤后测定. Si、Al、Fe、

Mg 等金属及类金属组分的质量浓度使用美国

Thermo 的 Intrepid Ⅱ-XDL 光谱仪分析,样品经密

闭微波消解冷却后,加饱和硼酸溶液再次密闭微波

消解、过滤、定容后测定. 

1.4  质量控制 

应用国家标准方法 GB/T 6023-2008
[20]

及 GB/T 

26626-2011
[21]

对 PM2.5 水分测定方法进行精密度及

准确度验证,测定含量为(1.004±0.025)mg/g 的标准

水样(Cat.34828).7 次测定均值为 0.989mg/g,结果均

在不确定度范围内,标准偏差为 1.2%,相对误差为

1.4%,精密度及准确度达到预期要求. 

2  结果与分析 

2.1  PM2.5水分年均情况 

2020 年全年城区站点 PM2.5 样品有效天数为

319d,PM2.5 质量浓度年均值为(40.3±34.0) µg/m
3
,

水分质量浓度年均值为(5.0±4.1)µg/m
3
.该值高于

1991 年~1992 年日本札幌的测定结果,该研究利用

卡尔费休法测定札幌细颗粒物PM2.0总浓度范围在

10.9~35.0µg/m
3
,在相对湿度小于 30%时,水分浓度

范围在 0.05~1.11µg/m
3[5]

.2020 年水分最大值出现

在 2 月 13 日,达到 36.9µg/m
3
,该日相对湿度为

77.0%属于高湿环境,PM2.5质量浓度为 206µg/m
3
是

本年度次高值,污染等级为重度污染.水分质量浓度

最低值为 0(未检出),共计 20d,均出现在 9~12 月,其

中 17d 湿度小于 30%,对应 PM2.5 质量浓度范围在

(6.3~14.4)µg/ m
3
之间,均值为 10.1µg/m

3
空气质量

均为优级.从水分对 PM2.5 质量浓度的占比来看,年
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均值为(12.5±4.8)%,该结果低于常淼等
[22]

于 2015

对北京车公庄点位的分析结果 14.9%.与 Canepari

等
[7]

2011 年对意大利北部城市菲拉拉的工业点位

及以色列特拉维夫市的城市点位采集到 PM10中水

分占比相近,均大于 10%.高于意大利首都罗马交通

点位 3%~4%的水分占比结果.同时高于日本札幌

PM2.0 中水分占比在 0.4%~3.2%之间的测定结果. 

2020年水分占比最高出现在 7月 11日,达到 22.7%,

该日湿度达到 83.1%,属高湿环境,PM2.5 质量浓度

为 96.5µg/m
3
,污染等级为轻度. 

从全年看,水分、相对湿度与 PM2.5日均值浓度

两两相关,水分与 PM2.5 质量浓度呈显著相关,相关

系数 r1=0.884(P=0.01),PM2.5 质量浓度升高,水分质

量浓度也随之升高,反之亦然;而相对湿度与水分、

颗粒物呈现弱相关,相关系数分别是 r2=0.504(P= 

0.01)、r3=0.431. 

2.2  PM2.5水分时间变化规律 

2.2.1  月度变化规律  2020 年水分月质量浓度呈

现波动变化如图 1,其变化规律与 PM2.5月质量浓度

变化趋势基本一致,水分与相对湿度月变化规律除

夏季外趋势基本一致.PM2.5 和水分的质量浓度及水

分占比均在 2 月达到最高值,分别为 71.2µg/m
3
、

10.4µg/m
3
、14.7%.同时 2 月的相对湿度为 53.0%属

于冬春季节的高值区,2 月 11~13 日连续 3d 出现了

全年最严重的污染过程,该阶段相对湿度从 61.0%

升高至 77.0%,水分质量浓度从 31.2µg/m
3
升高至

36.9µg/m
3
,PM2.5 质量浓度从 187µg/m

3
升高至

218µg/m
3
,可见高湿环境有利于颗粒物的吸湿增长,

推动污染过程的形成发展.而 PM2.5最低月均值出现

在 9 月为 24.0µg/m
3
,本月水分质量浓度为全年次低

值 2.8µg/m
3
,水分占比及相对湿度分别为 11.7%、

53.1%,均处于全年中间水平.经统计 2020 年 9 月共

有 8次湿沉降,为近 10a频次最高,2012~2019 年间,9

月的湿沉降次数为 2~3 次.由此可见,本月湿沉降频

繁推高了相对湿度,同时湿沉降有利于空气中污染

物的清除使得颗粒物浓度及其中的水分均处于全

年较低水平 .水分月均值最低出现在 12 月 ,为

2.7µg/m
3
,12 月也是相对湿度及水分占比的最低值

月份,分别为31.4%及9.0%,同时PM2.5的质量浓度为

30.7µg/m
3
,比年均值低 23.8%,为全年第三低值月份.

北京地区 12 月进入冬季,易出现污染天,但 2020 年

12 月空气质量整体较好,经分析原因可能是本月风

速均值较高(1.29m/s),为下半年风速最高月份,大气

扩散条件好,有利污染物浓度降低.同时 12 月相对湿

度为本年度最低,不利于二次污染物的气-粒转化,

空气质量整体优良. 
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图 1  2020年各指标月均值变化趋势 

Fig.1  Monthly average trend of indicators in 2020 

2.2.2  季节变化规律  为研究水分的季节特征,

将采样期分春(3~5 月)、夏(6~8 月)、秋(9~11 月)、

冬(12~次年 2 月)四季进行分析 ,分析结果见图

2.2020 年水分质量浓度季节由高到低依次为冬、

春、夏、秋,分别为 6.9、5.5、4.4、4.1µg/m
3
,此变

化与 PM2.5 质量浓度变化基本一致,二者均呈现 U
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型分布.而湿度呈现夏高冬低的倒 U 型分布,此分

布与水分在 PM2.5中的占比大致相同,冬、春、夏、

秋占比分别为 11.9%、13.3%、13.2%、11.5%.夏

季湿度高而水分浓度不高的原因可能是由于湿沉

降频繁,2020 年夏季湿沉降 25次,占全年湿沉降的

46.3%,此气象条件有利于污染物的清除 ,致使

PM2.5 质量浓度不高,水分浓度也不高的结果.此处

再次验证水分与 PM2.5 相关性极强.本结果低于中

国台湾南部城市及沿海地区冬季及春季两个季节

水分在 PM2.5 中的质量浓度占比(约 30%),该研究

也是利用卡尔费休法测定采集在石英膜上的颗粒

物水分,结论显示中国台湾地区水分在 PM2.5 占比

春季大于冬季,夜间大于日间,沿海地区大于城市

地区
[19]

. 
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图 2  2020年各指标季节变化 

Fig.2  Seasonal changes of indicators in 2020 

2.3  PM2.5水分在不同污染级别变化规律 

为研究不同空气质量级别下 PM2.5 中水分浓度

的特征,将采样期间采样点的 319 个样品,按照

ρ(PM2.5)将其分为优(0~35μg/m
3
)、良(35~75μg/m

3
)、

轻度污染(75~115μg/m
3
)、中度污染(115v150μg/m

3
)、

重度污染(150v250μg/m
3
)、严重污染(>250μg/m

3
),其

中优 179d,良 106d,轻度污染 20d,中度污染 7d,重度

污染级7d.不同级别下PM2.5中水分浓度均值及占比

分别为:优 2.3µg/m
3
(11.4%)、良 5.9µg/m

3
(11.9%)、

轻度 13.3µg/m
3
(14.8%)、中度 19.9µg/m

3
(15.8%)、重

度 29.9µg/m
3
(16.0%). 

数据分析得出,随着空气污染加重,水分质量浓

度及其在 PM2.5占比均呈现上升趋势,重度污染比优

级天水分浓度增加 12倍,占比增加 40.4%.同时发现,

随着空气质量级别上升,水分与 PM2.5的相关性也呈

现明显增强态势(如图 3),优级天的 PM2.5 质量浓度

与水分质量浓度相关性最弱 r=0.69(p=0.01),重度污

染的相关性最强 r=0.93(p=0.01),但中度污染二者相

关性不明显,可能是由于样本量太少造成的.相对湿

度在不同空气质量级别下,分别为 42.2%、52.9%、

59.0%、55.4%、55.9%,并没有随空气质量级别的上

升而持续升高.这与宋秀瑜
[23]

等研究结果基本一致,

即在一定湿度范围内(PM10 是 40%~49%以内,PM2.5

是 50%~59%以内)相对湿度越大越有利于颗粒物的

形成,尤其是高湿度空气容易造成颗粒物的较重污

染.超过这个范围,相对湿度越大,颗粒物浓度越低.

叶兴楠
[24]

等研究表明颗粒物吸湿增长,为气态污染

物提供非均相转化载体,促进硫酸盐和硝酸盐等细

颗粒物的生成.因此,在一定范围内湿度的增加有利

于颗粒物吸湿增长,伴随颗粒物质量浓度的增长,水

分质量浓度同步增加,随着空气质量级别的增加,二

者相关性逐步增强,水分对 PM2.5质量浓度的贡献也

逐渐加大. 
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图 3  不同空气质量级别颗粒物与水分相关性 

Fig.3  Correlation between particulate matter of different air 

quality levels and water 

2.4  PM2.5水分在污染过程中的变化规律 

2.4.1  重污染过程  2020 年共有两次重污染过程

发生,分别是 1 月 25~28日,2 月 11~13日. 

第一次重污染过程 1 月 25~28 日正值农历新

年正月初一~初四,PM2.5质量浓度均值为 174µg/m
3
,

水分质量浓度均值及其占比分别为 27.0µg/m
3
和

15.3%.25日春节以微量元素和有机物为主,地壳元

素占比明显高于其他重污染日,水分占比为 12.8%

处于中间水平.26日有机物为主要组分,27~28日硝

酸盐浓度不断攀升,成为主要组分,水分占比升高

至 18.1%达到近期高值,同时 25~28日 SNA 占比也



74 中  国  环  境  科  学 43卷 

 

从 34%增至 55%,表现出烟花爆竹燃放影响向本地

移动源积累和污染二次传输转变的特征. 

第二次污染过程(2 月 11~13 日)较第一次严重, 

PM2.5质量浓度均值为 204µg/m
3
,水分质量浓度均值

及其占比分别为 34.1µg/m
3
和 16.8%.此次污染过程

仍以二次离子和有机物污染为主,硝酸盐影响增加

明显,SNA 占比在 50%~56%. 

两次污染过程相对湿度分别为 47.3%、67.3%,

对于 1~2 月,该相对湿度属于较高水平.同时发现两

次重污染过程水分浓度为年均浓度的 5.4倍、6.8倍,

高于 PM2.5增速.可见较高湿度会有利于颗粒物的吸

湿增长,较高的水分含量更有助于颗粒物质量浓度

的增加,进一步推高污染水平. 

2.4.2  沙尘过程  2020 年有记录的沙尘过程为

13d,其中 9d 测定了水分浓度.9d 的 PM2.5浓度均值

37.9µg/m
3
,较年均值低 5.2%.水分浓度均值为 3.4µg/ 

m
3
,较年均值低 31.9%,水分占比为 9.9%,较年均值低

20.2%,湿度均值 35.1%,较年均值低 25.4%.由此得

出,2020 年沙尘发生时,空气湿度处于较低水平,天气

干燥不利于细颗粒物的吸湿增长,水分浓度及其占

比均处于较低水平. 

2.5  PM2.5水分与主要组分的关系 

PM2.5水分与 SNA 及有机物均有很好的相关性

(分别为 r=0.937, 0.897, 0.813,0.839).说明了 PM2.5中

水分为气态污染物提供非均相转化载体,促进硝酸

盐、硫酸盐、有机物等细颗粒物的进一步生成
[20]

.

分析发现 PM2.5 中水分浓度与铵根浓度的相关性最

高,从侧面证实铵盐吸水性强的理论.而 PM2.5 水分

与地壳物质的相关性最弱,为 0.195.此处证实地壳元

素为一次源,天然来源不受水分影响. 
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(e)地壳物质与水分 
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图 4  PM2.5主要组分与水分相关性 

Fig.4  Correlation between the main components of PM2.5 and water 
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3  结论 

3.1  卡尔费休库伦分析方法可直接测定PM2.5中的

水分,方法精密度和准确度较好. 

3.2  2020 年城区站点 319d 有效样品 PM2.5质量浓

度年均值为(40.3±34.0)µg/m
3
,水分质量浓度年均值

为(5.0±4.1)µg/m
3
,水分占比为(12.5±4.8)%,水分与

PM2.5质量浓度呈显著相关. 

3.3  水分与PM2.5质量浓度月度及季节变化趋势基

本一致. 

3.4  随着空气污染加重,PM2.5 中水分质量浓度及

其在 PM2.5占比均呈现上升趋势,重度污染比优级天

水分浓度增加 12 倍,占比增加 40.4%.同时发现,随着

空气质量级别上升,水分与 PM2.5质量浓度的相关性

也呈现明显增强态势 ,优级天相关性最弱 r=0.69 

(P=0.01),重度污染天的相关性最强 r=0.93(P=0.01),

由此可见,污染天气发生时水分对 PM2.5的贡献比优

良天气更多. 

3.5  在 2020 年发生的两次重污染过程中,PM2.5 水

分浓度为年均浓度的 5.4 倍及 6.8 倍,且湿度处于同

期较高水平.较高湿度有利于颗粒物吸湿增长,较高

的水分含量更有助于颗粒物质量浓度的增加,进一

步推高污染水平.而 2020 年沙尘污染发生时,湿度处

于同期较低水平,天气干燥不利于细颗粒物的吸湿

增长,水分浓度及其占比均处于较低水平. 

3.6  水分与SNA及有机物均有很好的相关性,说明

水分为气态污染物提供非均相转化载体,促进硝酸

盐、硫酸盐、有机物等细颗粒物的进一步生成.水分

与地壳物质无相关性,证实地壳元素为一次源,不受

水分影响. 
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