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摘要：于2叭3年3月9—12日沙尘暴时期，在西安市运用大流量大气采样器进行每小时1次

TsP样品采集，对其进行有机碳(0C)、元素碳(Ec)、无机离子及吸湿性能分析，同时利用

ECOTEcH公司Ec系列气体监测仪，在线监测NO，、S02及O，等污染气体，研究沙尘暴期间

城市大气颗粒物化学演化特征，探讨硫酸盐、硝酸盐、铵盐及钠盐等主要无机盐的来源、形成

机制及其对颗粒物吸湿性能的影响。结果显示：此次沙尘暴期间有两次沙尘峰值过境西安，TsP

小时浓度最高分别达到7527岭．m。3和3200肛g‘m_3，同期S042。分别为180峙‘Hr3和38嵋‘m一。

沙尘暴初入西安时NO，与NH。+浓度较低，其后，二者以1：1的摩尔比同步渐增，至沙尘过后第

48小时(即非沙尘期)达最大值(分别为34 pg‘m1和8．7肛g．m。)。整个观测期间，SO。’均与

Ca2+、Na+等强线性相关，沙尘期sO。卜、Cr与Na+的相关系数大于0．95，NH4+与N03一的相关

系数沙尘期为O．78。除O，外，c0、NO。、s02等污染气体的浓度变化趋势均是在沙尘过境后逐

渐升高。在沙尘期间Na+离子主要是以NaCl和Na，SO。的形式存在。而在整个观测期，SO。’和

Cl主要以NaCl、Na2S04和CaS04的形式存在，其来源是戈壁上的干涸湖泊中的岩盐、芒硝、

石膏和钙芒硝等矿物；但NH。+和N0，一主要来源于沙尘颗粒表面的非均相反应，并以NH4N03

的形式存在。由于TSP样品水溶性组分中大部分是无机离子，因此样品水溶性组分显示出了一

定的吸湿性．整个观测期其吸湿增长因子变化范围为1．27～1．44。
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Abstract：High—volume TSP samples conected hourly from 9 to l 2 March 20 l 3 at an urban site

of xi’an were analyzed for organic carbon(OC)，elemental carbon(EC)，inorganic ions and

hygroscopjcity，along with the on·line measurements of C0，NO。，S02 and 03．The puIpose of this

work was to investigate the chemistry eVolution of urban atmospheric particles du“ng the dust

stornl period，the main source and formation mechanism of sulfate，nitrate，ammonium and sodium
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salts and their impact on the hygroscopicity of dust．The results showed that during the sampling

period there were two dust stOrms peaks arriVing oVer Xi’an with the hourly concentrations of

TSP being 7527 pg‘m一3 and 3200肛g‘m
3

and S042一being 180肛g‘m一3 and 38肛g‘m 3，respectiVely．

Concentrations of NH4+and N03一were almost undetectable at the beginning hour of the dust

storm occurring in the city，but both continuously increased with a molar ratio of 1：l and reached

up to 34¨g’m。and 8．7肛g。m～within 48 hr after the dust storm leaVing Xi’an．During the wh01e

sampling period，S042-and Cl strongly correlated with Caz+and Na+(r2>0．95)，while NH4+

correlated well with N03(，>0．78)．Concentrations of CO，N0。and S02 increased after the dust

storm event except 03．During dust storm period，Na+mainly existed as NaCl and Na2S04．In

the whole obserVation period S04卜and Cl_in the samples largely existed as the chemical forms

of NaCl，Na2S04 and CaS04，derived from water-soluble salts in the dried lakes of Gobi desert

such as halite，mirabilite，gypsum and 91auberite．HoweVer，NH4+and N03一in the samples were

mainly deriVed from heterogeneous reactions on the dust surface and existed as NH4N03．Due to

the dominant contribution of the salts aboVe to the inorganic ions of the samples，water—s01uble

fraction of the TSP samples showed a similar hygroscopicity with a hygroscopic growth factor

ranging from 1．27～1．44 during the whole campaign．

Key words：dust panicles；TSP；ino唱anic ions；gaseous pollutants；hygroscopicity

沙尘是大气颗粒物的主要成分之一，它既

能够通过吸收、反射太阳光来直接影响太阳辐

射，也可以作为云凝结核(ccN)或者冰核

(IN)(Jacobson，2001；Seinfeld et al，2004；

Manktelow et al，2010)来影响云的形成，从而间

接影响气候。此外，沙尘还通过与人为污染物发

生物理吸收及化学反应变为对人体有害的物质，

并沉积在呼吸道，从而影响人体健康(Gri伍n et

al，2001)。中国西部的塔克拉玛干沙漠、蒙古

南部和中国北部的戈壁滩是世界沙尘的主要源区

之一(Arimoto et al，2004)。在每年的春天和

初夏，这些区域的表面沙尘就会随着大气环流向

下风向传输(Seinfeld et al，2004)，影响区域往

往远及北美，有报道表明来自中国塔克拉玛干的

沙尘随着大气环流甚至可以绕地球一周(Uno et

al，2009)。在传输过程中，矿物沙尘不仅作为

有效cCN和IN影响云的形成与演化，同时通过

干湿沉降，对下游陆地和海洋生态环境产生显著

影响(Wang et al，2013)，这其中粉尘粒子的吸

湿性能起着关键作用(Andreae and Rosenfeld，

2008)。

西安位于中国黄土高原中部的关中盆地，是

中国西北部最大城市，人口众多，能源结构以燃

煤为主，人为污染物排放一直高居不下；同时，

由于干旱、少雨、静风期长和盆地结构等不利气

象和地理因素，导致大气污染物不易清除和扩散，

使得西安长期面临严峻的空气质量问题(zhang

et al，2002；王式功等，2003)。尤其是在春末

初夏，沙尘暴事件时有发生，进一步加重西安乃

至整个关中的空气污染(王建鹏等，2004；王炜

和方宗义，2004；宁海文等，2006)。国内外有

关东亚沙尘长程传输变化研究，大多集中在远离

源区(沙漠和黄土高原)的中国东部沿海、西太

平洋和北美洲西部，对沙漠源区以及附近等中国

内地的沙尘暴期间沙尘粒子的理化特性变化较少

关注。这些工作，一方面，在时间分辨率上大多

基于12小时或更长时间的膜采样来研究沙尘暴

气溶胶的化学特征，缺少高时间分辨率如小时时

间尺度上的观测，造成粉尘粒子与下游人为污染

物相互作用的动力学认识不足；另一方面，有关

沙尘事件过程中大气颗粒物吸湿性能的报道还不

多见。针对上述现状，我们于2013年春季在西

安开展了沙尘暴观测，在小时时间分辨率尺度上

来研究近源区沙尘暴期间城市大气颗粒物化学组

成的演化特征，探讨其来源、形成机制和吸湿性

能变化。有关硫酸盐和硝酸盐等无机离子的来源、

生成速率等研究结果已另处报道(wang et al，

2014)，本文我们将进一步比较沙尘暴前后气同

相污染物的组成与浓度变化，并探讨颗粒物吸湿

性能的变化特征。
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1样品采集与分析

1．1 TSP样品采集与分析

1．1．1 TsP样品采集

使用武汉天虹公司生产的TH一1000H型TSP

大流量采样器(1。05 m3·min叫)，于2013年3月

9日18：00—3月12日10：00，在西安市高新区中

国科学院地球环境研究所三楼楼顶(距离地面约

12 m)进行采样，每1 h采集一个大流量TsP样品，

共采集65个样品。所有样品均使用石英纤维滤膜

(whatnlan QM／A，England)采集。滤膜在采样前，

使用马弗炉在450cC条件下灼烧6 h，以去除有机

污染物。采样前后石英滤膜均保存在一4℃冰箱中。

1．1．2 TsP样品无机离子分析

从样品滤膜剪取固定面积样品放入PVC瓶中，

再加入lO mL Milli．O超纯水，超声萃取1 h(期

间需加入冰块保证水浴温度接近0℃)，随后经脱

色摇床振荡1 h。萃取后的水溶液用一次性针管和

0．45¨m的水系过滤器(德国MEMBRANA公司

生产)过滤，滤后溶液置于离子色谱进样瓶中待测。

最后使用Dionex．600型和Dionex．500型离子色谱

仪分析阴阳离子。

1．1．3 TSP样品OC、EC分析

使用DRI Model 2001热光碳分析仪分析样

品中的有机碳OC(organic carbon)和元素碳

EC(elemental carbon)。首先从样品滤膜上截

取0．526 cm2圆形滤膜片，然后采用热光反射方

法(interagency monitoring of protected Visual

environments—A，IMPROVEA)进行分析。该方

法的主要测试原理见参考文献chow et al(2004，

2007)。

1．2气态污染物分析

使用澳大利亚Ec0TECH公司生产的氮氧化物

分析仪(EC9841B)，二氧化硫分析仪(EC9850B)

和臭氧分析仪(EC9810B)，在线仪监测CO、

NO。、s0：和O，等污染气体。仪器流量设为0．5 L·M～，

24 h连续采样，每5础得到各污染气体的平均浓度，
三台仪器的最低检测限为0-4 ppbv。仪器在使用前

均经过标准气体校正。为降低大气颗粒物对仪器的

影响，在采样口处均装有直径47 mm的卜『llcleaDore

滤膜，过滤进气中的颗粒物，且一周更换一次滤膜。

1．3颗粒物吸湿性分析

颗粒物吸湿性分析的前处理步骤与无机离

子相同，先剪取固定面积样品滤膜，然后用去

Mill．Q超纯水超声萃取l h，萃取液过滤后置于气

溶胶发生器中。最后使用美国MSP公司生产的吸

湿性串联差分电迁移率粒径分析仪(hy孕oscopic时

tandem differential mobili哆analyzer，HTDMA)在

相对湿度彤仁85％的条件下，测量气溶胶发生器

产生的100 nm颗粒物吸湿前后的粒径变化，计算

其吸湿增长因子(G，=D。／Dm)，该方法主要分

析原理见参考文献Swietlicki et al(2008)。选用

滤膜萃取的方法而非在线观测吸湿性的原因是，

沙尘颗粒物粒径大多远大于l“m，但是HTDMA

筛选的粒径范围是在1肛m以下，无法对大颗粒进

行在线采样，而且大气颗粒物的吸湿性主要和水

溶性物质有关。因此，本文采用样品滤膜水萃取

方法研究沙尘期颗粒物吸湿性能。

2结果与讨论

2．1 TSP、oC、EC、无机离子及气态污染浓度

变化

西安采样期间，沙尘暴出现的时间范围是

2013年3月9日18：0卜3月lO日14：00，期间
TsP浓度出现两次峰值，因此将沙尘期分为沙尘

期I(3月9日18：00一3月10日4：oo，TSP浓度

范围1176～7527瞧．m1)和沙尘期Ⅱ(3月10日

5：00一16：00，TSP浓度范围907～3137岭．m-3)，

其后为非沙尘期。图1为大气总悬浮颗粒物(TsP)

浓度及能见度时间序列变化。随着风速的减弱TsP

含量逐渐降低，但是参照我国制定的日平均浓度应

低于300烬·m。3的TsP浓度限值标准，沙尘期I和

沙尘期Ⅱ的TsP平均浓度分别为2737±1838烬·m_3

和1948±869岭·酊3，远高于该标准。
研究表明，大气中颗粒物是能见度降低的

主要因素(Sequeira and Lai，1998：watson，

2002；Lee et al，2005)。对沙尘期的TSP浓

度和西安地区水平能见度数据进行相关性分析

(见图2)，发现在沙尘期I的时候，TSP浓度

与能见度呈显著负相关(灭2=O．75)，但是在沙

尘期Ⅱ时，负相关性不显著。宋宇和边海等人发

现，大气颗粒物通过消光而降低大气能见度，并

且能见度与细粒子质量浓度呈现出较好的负相关

性，而与粗颗粒的相关性就较差，细粒子质量浓

度高低是决定能见度好坏的主要因子(宋宇等，

2003；边海等，2012)。根据NOAA的72小时
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后向轨迹图判断(见图3)，在沙尘期I，即沙

尘暴到达西安最初的14个小时，气团是从蒙古

高原戈壁滩开始，南北往南成直线迅速穿过关中

盆地到达西安，并吹散西安本地污染物，所以在

沙尘期I大气中主要是粗颗粒，而在沙尘期Ⅱ时，

气团最后是途经西安东部才到达的，这样就使得
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至西安，导致大气中细颗粒比例增加(Wang et

al，2014)。因此推测造成沙尘期Ⅱ时TSP浓度

与能见度没有呈现显著负相关的原因是，沙尘期

Ⅱ大气中细粒子占多数，此时能见度的降低可能

主要是南细粒子所引起。
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如图4所示，沙尘期I、沙尘期Ⅱ及非沙

尘期OC的平均浓度分别为92士6l肛g·m～，

71士41鹇·m一，46士14肛g·m～；EC的平均浓度分

另0为0肛g·m一3，16士10肛g·m一3，9．7士3．7 pg·m 3。在

沙尘暴过后EC浓度逐渐恢复到西安地区典型浓度

水平4～10嵋．m。3(李建军等，2009；周变红等，

2013)。EC是化石燃料或生物质不完全燃烧所直

接排放出的含碳颗粒(刘新民等，2002)。从气

团轨迹图可以看到，沙尘期I和沙尘期Ⅱ气团的

源头均是蒙古高原戈壁滩，其人为污染源较少，
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在沙尘期I强风稀释作用下，出现EC浓度低于检

测限的情况。而在沙尘期Ⅱ，Ec浓度显著增高的

原因与前文所述的沙尘期Ⅱ时能见度与TSP负相
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关性较差的原因是一致的，即此时由于气团到达

西安之前运移路径的改变，使得气团里混有西安

上风向韩城、渭南等城市的大气污染物。
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图5是沙尘期与非沙尘期TSP离子组成对比，

从中可以看出：对于阳离子K+、M92+、Ca2+平均

浓度变化不大，NH。+浓度在沙尘暴过后增高了约

一倍，而Na+浓度则逐渐降低。对于阴离子，F一

平均浓度变化不大，N0，一浓度逐渐增加，而Cl_、

sO。2一浓度逐渐降低。从摩尔百分比也可以看出：

沙尘期与非沙尘期的离子组成有显著差别，在沙

尘期I和Ⅱ，阳离子以Na+为主，阴离子以sO。2-

为主，而到了非沙尘期，阳离子以NH。+为主，阴

离子以NO，一为主。

运用SPSS对整个观测期各离子进行Pearson

相关性分析(见表1和表2)，发现在沙尘期I和

Ⅱ期间，Na+与Cl-、SO。2一离子的相关系数R分别

为0．97、0．98，呈线性强相关，说明其有共同来源。

资料显示：我国的芒硝矿(Na2S04’行H20，”=0或

者10)主要分布在青海、内蒙、西藏、新疆等地区，

以第四系现代盐湖芒硝为主(宣之强，1994)。

从72小时气团后向轨迹图可以看出沙尘暴传输到

西安的路途正好经过了内蒙地区，因此推测在沙

尘期Na+离子主要以NaCl和Na：SO。的形式存在；

而到了非沙尘期Na+与F一、c1一、s042一离子的相

关系数尺均小于0．35，表明沙尘过后，颗粒物可

能主要来自当地，此时Na+与F一、cl_、SO。2。具

有不同来源。

从表1还可以看出，沙尘期NH。+与阴离子

F一、Cl_、NO，一、s0。2一的Pearson相关系数均在

0．6—0．7，而与阳离子K+、M92+和ca2+的相关系数

则在0．8以上。研究发现：在沙漠源区粉尘中存在

一定量的N03一、S0。2-和NH4+，它们和粉尘中的

K+、M孑+和ca2+一起经长距离传输至西安，由于
此时西安大气中绝大部分为沙尘粒子，因此上述
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各组分之间呈现高相关系数。由表2可以看出，

与沙尘期相比，非沙尘期NH4+与N03一的Pearson

相关系数为0．94，远高于沙尘期，而与SO。2。的

相关系数与沙尘期相当，表明非沙尘期NH。+主要

以NH4NO，的形式存在，这是因为相较于SO：，

OH等自南基与NO：反应生成HNO，的速率要高于
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2．2气态污染浓度变化

图6是整个采样期间气态污染的小时变化时间

序列图。从图6a中可以看出，沙尘期CO浓度在
400 ppbv以下，非沙尘期在500 ppbv以上，其中

在早上8：0旺10：00出现了三次峰值，这是南于上
班高峰期交通排放所致，由于强风速的稀释作用，

沙尘期I期间CO的浓度最低，均值为200ppbv左

右，约为沙尘期Ⅱ的一半。有研究表明西安大气中

的sO：主要来自城市及其周边地区燃煤电厂的排

放，由图2b可以看出，在整个观测期间SO，浓度

呈逐步升高趋势，最高值出现在沙尘暴过境后(即

非沙尘期)的中午时分，近80ppbv。与sO：相反，

O，浓度沙尘期要高于非沙尘期，最高浓度出现在

沙尘期I夜晚凌晨以后(见图6b)。由于强风的

稀释作用和夜晚排放降低，此时NO浓度接近于0

(图6c)，因而O，与NO反应生成NO：所导致的

万方数据



地球环境学报 第6卷

O，损耗最低，再加上夜晚大气边界层降低，从而

导致O，在沙尘期I夜晚出现峰值。沙尘后期，NO

与0，反应生成N0：的累积作用，导致N0：浓度和

沙尘期相比，逐步上升(图6c)。

表1 沙尘期各离子的Pearson相关系数
T百ble 1 Pearson correlation coe街cient of each ion in dust stoml period

2．3颗粒物吸湿性特征

颗粒物的吸湿性能与其来源、大小和化学组

成有关。图7是整个采样期间西安大气颗粒物中

水溶成分的吸湿增长因子G，及吸湿参数K时间变

化序列。结果显示：沙尘期I、沙尘期Ⅱ及非沙

尘期吸湿增长因子(G，)的平均值分别为1．39士0．03，

1．34士0．1，1．40士0．03。同时，从图7显示的吸湿增

长因子时间变化序列图也可以看到吸湿增长因子

主要集中在1．35～1．4，偶尔出现上下波动的情况。

这些均表明了沙尘期和非沙尘期气溶胶水溶性组

分的吸湿性能无明显差异。

尺即)=高蔫e坤(器) (1)尺即)2而顽高exp‘菌苗’ (1)

根据Petters和l<reidenweis提出的K—Kcjhler

理论，相对湿度可以通过上述公式利用吸湿增长

因子计算对应的吸湿参数K，其中仍为吸湿前

的颗粒物直径，D为吸湿后的颗粒物直径，眼价

帆、p。分别为水的表面张力、分子量、密度
(Petters and Kreidenweis，2007)。Petters and

Kreidenweis(2007)还指出，吸湿参数K的值

在0．5～1．4时，表明颗粒物具有很高的云凝结核

活性，在水蒸气低过饱和度的情况下就可以活化

成为云凝结核，如氯化钠；而在0．01～0．5时，

说明颗粒物具有一定的吸湿性，K值越大吸湿性

越强；当K=O时，颗粒物不具有吸湿性，如不

溶于水的矿物颗粒、煤烟颗粒等。同时Andreae

等人认为，平均来看，大陆气溶胶颗粒的吸湿参

数K趋向于O．3，而海洋气溶胶颗粒的吸湿参数

K趋向于0．7(Andreae and Rosenfeld，2008：

Rose et al，2010)。在用彭-K砷ler理论计算后，
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我们发现整个采样期间颗粒物的吸湿参数K的范

围为0．21～0．38，其中绝大部分是在0．3左右，

并且沙尘期与非沙尘期西安大气颗粒物水溶性组

分的K变化不大，表明颗粒物吸湿性能无显著差

别，这是因为沙尘期和非沙尘期，水溶性物质主

要南NaCl、Na2S04、NH4N03组成，它们的吸湿

性能相近。上述结果也与Andreae等人的报道相

一致，说明沙尘期气溶胶也具有一定的吸湿性。

如前文所述，沙尘源区表土中含有芒硝、氯化钠、

1000

800

三600
量
昌400

钙芒硝等可溶性盐，此外，在长距离传输过程中，

NO。、s0：、NH，等气体在粉尘表面发生非均相反

应形成可溶性盐，导致其吸湿性进一步提高。尤

其是沙尘暴传输至我国东部沿海地区，由于该地

区大气中存在高浓度NO。以及相对较高的湿度，

上述非均相反应会进一步增强，从而进一步提高

沙尘粒子的吸湿性，使其更易活化为云凝结核，

从而对包括西太平洋在内的下风向地区的大气辐

射、降水等产生影响。
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图7吸湿增长因子G及吸湿参数K时间变化序列
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3结论

(1)沙尘期I期间TSP与能见度显著相关，

此时沙尘大颗粒是影响能见度的主要因子，沙尘

期Ⅱ期间，由于西安东部城市人为细粒子影响增

强，沙尘大颗粒与能见度无明显相关。

(2)颗粒物化学组成相关性表明：沙尘期间，

TSP中Na+离子主要是以NaCl和Na2S04的形式

存在，其主要来源可能是沙漠源区干涸盐湖和表

土，而在整个观测期尤其是沙尘暴过境后的非沙

尘期NH。+离子主要是以NH4NO，的形式存在。

(3)与非沙尘期相比，沙尘期NO与0，反应

形成NO：的作用减弱，导致O，在沙尘期I夜晚凌

晨以后出现最大值，并远高于非沙尘期。

(4)整个观测期间，西安大气颗粒物水溶

性组分的吸湿性能无显著变化，吸湿参数K为

0．21～0．38，表明沙尘粒子也具有一定的吸湿性，这

是因为沙尘粒子本身含有一定量的水溶性无机盐。
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