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千里岩大气颗粒态二元羧酸的形成和来源研究

摘 要

颗粒态二元羧酸是大气二次有机气溶胶(SOA)中化学组成特征方面研究较多

的一类。分析它的来源以及形成过程对研究其对于人体健康、地球辐射平衡和全

球气候的影响，以及大气SOA形成机制等具有十分重要的意义。颗粒物化学组

分模态的不同可以反映其不同的来源，因此颗粒态二元羧酸的形成机理大多可以

通过分析它的粒径分布进行判别。目前，国内有关千里岩海岛大气中颗粒态二元

羧酸的形成机理及来源方面缺乏系统的认识，本文通过采集201 1年4月24同至

201 1年5月4口期问千旱岩海岛春季大气的分粒径气溶胶样品，并利用离子色

谱方法对其中的乙二酸、丙二酸、丁二酸三种二元羧酸以及其他主要的水溶性无

机离子进行分析，总结了非沙尘天气(晴天)和沙尘天气下、白天和夜问颗粒态二

元羧酸的粒径分布特征，并掘此结合主要离子间的相关性分析结果对颗粒态二元

羧酸的来源和形成机制进行了探讨。研究表明：

(1)受千里岩当地发电机等设备的局地污染源影响，各离子组分的粒径分布结

果较为复杂，尤其在小于O．0489m以及大于9．99m粒径范围内极易出现浓度较

高的现象，并且在非沙尘天气时这种影响更为明显。

(2)颗粒态乙二酸的浓度在两种天气状况下均呈现类似的双模态粒径分布，即

O．54～1．09m范围内的液滴模态和3．1～6．29m范围内的粗模态，并以液滴模态为主。

虽然晴天的样品数比沙尘天气下多一倍，但乙二酸的浓度水平在沙尘天气中要明

显高于前者，并且其双模态分布特征更为显著，而且在>6．29in的粗粒子中也没

有明显的浓度上升趋势。与乙二酸不同的是，丁二酸和丙二酸在液滴模态上的分

布并不明显，并且在有模态分布现象时主要表现为凝结模态(0．093～0．329m)以及

粗模态(1．8～6．29m)。丁二酸在沙尘天气中的浓度水平略高于非沙尘时期，并且在

沙尘条件下明显集中在0．093～0．329m范围内的凝结模态。丙二酸的含量在沙尘

天气状况下有所降低，并且粒径分布不明显，反而在非沙尘时期呈现较为显著的

凝结模态(白天)以及粗模态(夜间)分布特征。



(3)非沙尘天气下，T．罩岩海岛大气中的颗粒态二元羧酸来自于陆地源和海洋

源的混合源，并以陆地源输送为主。白天时间段内，乙二酸在液滴模态

f0．54～1．09m)的分布主要来自于云过程中的液相氧化反应：对于其他粒径段下二

元羧酸的存在可能来自于气一粒转化凝结、非均相反应以及海洋生物源的真菌代

谢排放，其中，非均相反应的作用对粗粒径上乙二酸的分布作用可能更大。在夜

问，液滴模态下乙二酸的形成受云过程的作用较大，而在粗模态下的分布则以气

态前体物同海盐气溶胶的非均相反应为主。

(4)在沙尘暴发的时期内，二元羧酸的米源受东亚陆源影响较大，并且沙尘时

期C3／C4比值在白天、夜间分别为0．23、0．29，低于非沙尘时期，说明沙尘气溶

胶中携带的陆源离子对于早岩颗粒物中二元羧酸浓度的贡献显著，其反应日订体物

也可能主要来自于陆地源沙尘的输送作用。颗粒态乙二酸在白天多分布于液滴模

念(O．54～1．89m)巾，并朋．同N03一、NH4+、M92+等离子的相荚性分别为0．90、O．88

和0．86，说明乙二酸主要来自于气相光化学氧化凝结以及云过程。夜问颗粒态乙

二酸同非沙尘时期夜侧的分布类似，表现为双模态分布，而且C2同N03’、NH4+

和nss．S042-的相关系数分别为0．98、0．87、0．80，因此其形成机制可以归纳为云

过程(液滴模态)、沙坐气溶胶表面的非均相化学过程(粗模态)。

关键词：颗粒态二元羧酸；粒径分布；来源；形成机制：千里岩岛
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Abstract

Study on chemical composition characteristic of particulate dicarboxylic acids，

which could influence human health，radiation balance，climate，and formation

mechanisms of secondary organic aerosol(SOA)，have received more attention in

recent years．We can estimate the formation mechanisms of dicarboxylic acid though

its size distribution as different distribution modes of chemical constituents in

atmospheric particle may reflect various sources．There is no much systematic

understanding on the sources and formation mechanisms of particulate dicarboxylic

acids in Qianliyan Island SO far．Based on the size distribution measurement samples

collected during the period from 24th April to 4th May，20 1 1 in Qianliyan Island

followed by analyzed using IC(Ion Chromatography)，the sources and formation

mechanisms of dicarboxylic acids，i．e．oxalate，malonate，and succinate，are
discussed

The different characteristics of size distributions of major chemical constituents in

different weathers(i．e．sunny and dust weather)are compared and diurnal variation is

also analyzed．The main conclusions are shown as follows：

(1)The size distributions of major ionic species are complex since the influence of

local pollution source，i．e．generating equipment，in Qianliyan Island can not be

ignored．Moreover,the concentrations of ionic species are relatively high in the range

of<O．0489m and>9．99m in sometimes．However，this kind of influence is much

more significant in sunny days．

(2)There are mainly two concentration distribution modes(i．e．droplet mode and

coarse mode)of particulate oxalate in both weather conditions．The peak range of

each mode is O．54～1．09m and 3．1-6．29m respectively，while the former one is the

dominant mode all the time．Although the numbers of samples in sunny days are more



than twice of that in dust weather，the concentration of oxalate is obviously higher and

the bimodal distribution of oxalate is much more significant in dust weather．And

meanwhile there is no significant increase of concentration in coarse particle range

of>6．29in．It’S different from oxatate that malonate and succinate have no obvious

droplet mode but present condensation mode(0．093-0．32tam)and coarse particle

mode(1．8-6．2¨m)in some times．Succinate in dust weather shows a condensation

mode in range of 0．093-0．329m while its concentration is higher than that in sunny

days．In other hand，the concentration of malonate is decreased during the dust

weather,however,it presents obvious condensation mode in the daytime and coarse

mode in nighttime．

(3)Particulate dicarboxylic acids in Qianliyan Island may come from continent

source followed by marine source in sunny days．Liquid phase reaction in cloud

process dominates the formation of oxalate in droplet mode(0．54-1．0pm)during the

daytime while other mode distributions may resulted from gas—particle condensation

formation：heterogeneous formation，and metabolic activity of fungi from marine

source．Moreover．heterogeneous reaction may be a major pathway to generate

oxalate in particles with coarse size．In nighttime，the tbrmation of particle oxalate in

droplet mode is affected by the cloud process while heterogeneous reaction between

gaseous precursors and sea—salt aerosol may dominates its distribution in coarse size

mode．

(4)In dust weather,the sources of paniculate dicarboxylic acids in Qianliyan

Island are greatly influenced by continent sources of East Asia．Meanwhile，dust

aerosol from long distance transport could be an important source of dicarboxylic

acids or precursors，since the concentration ratios of malonate to succinate in the

daytime and nighttime are 0．23 and 0．29 respectively which are obviously lower than

that in sunny days．Particulate oxalate always distributes in droplet mode in range of

O．54～1．8pm in the daytime during dust weather．The correlation coefficients between

oxalate and nitrate，ammonium and magnesium are 0．90，0．88 and O．86 respectively

which means that oxalate may be produced from gaseous photochemical reaction and

4



cloud process．Additionally，particulate oxalate
in dust weather presents bimodal

distribution in nighttime as well as in sunny days．The
correlation coefficients

between oxalate and nitrate。ammonium and non-sea—salt sulfate are 0．98，O．87 and

0．80，respectively．Therefore，the conclusion is indicated that
the major formation

mechanisms of oxalate in droplet mode and coarse mode are cloud process and

heterogeneous reaction on the surface of dust aerosol，respectively．
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0前言

二次有机气溶胶(Secondary Organic Aerosol，SOA)的健康和气候效应在世界

范围内引起了广泛的关注，它是气相中的挥发性有机物氧化形成的低挥发性产物

在粒子表面的浓缩、吸附，但是有关SOA的来源、化学组成、物化性质以及形

成机制等仍然存在极大的不确定性(IPCC，2007)，因此需要选择某种或多种代表

性组分作为突破口，为SOA形成机制的研究提供参考。

二元羧酸(或其盐)是大气SOA中化学组成特征方面研究较多的一类。在世界

范围内，以乙二酸(或其盐)为主，在污染的城市大气中二元羧酸占总颗粒态有

机物的1％，在清洁的大气中能够达到40％(Kanakidou et a1．，2005)。分析二元羧

酸的来源以及形成过程对研究其对于人体健康、地球辐射平衡和全球气候的影

HI匈，以及大气SOA形成机制等具有十分重要的意义。但是，世界范围内有关这

方面的研究仍然存在较大的争议。

作为二元羧酸的主要组成成分，颗粒态乙二酸盐(草酸盐)一直受到广泛的关

汴。在近些年的研究中，有关乙二酸的来源和形成机制，许多传统假设都被相继

否定，例如长链二：元羧酸的降解生成、主要来源是矿石燃料燃烧和生物质燃烧之

类的一次排放源等。目前在世界范围的研究中被广泛认同的主要生成机理包括云

(或雾)过程、非均相过程和气一粒转化凝结过程等，而一次来源对其影响不大。

这些主要的形成机理大多可以通过分析气溶胶中二元羧酸的粒径分布进行判

别。粒径分布是大气颗粒物的重要特征，它能够决定颗粒物自身的物化性质以及

环境效应。颗粒物及其某种化学组分的粒径分布特征可以反映其来源以及在大气

中的物化性质。大气颗粒物的粒径分布可以大体分为核膜态、积聚模态(包括凝

结模态和液滴模态)和粗模态，而二元羧酸主要分布在细粒子(即核膜态和积聚

模态)中。颗粒物化学组分模态的不同可以反映其不同的来源，由此可以为推测

颗粒态二元羧酸的来源及形成过程提供重要的依据。

在我国沿海较发达地区分布着许多大中型城市，这些城市或其下风向经常受

到空气污染的影tllaJ(Chan and Yao，2008)。亚洲季风携带自然源和人为源排放的大

气污染物横跨中国近海沿岸、边缘海，可传输至中纬度北太平洋的广大区域，甚



至远及极地地E(Uno et a1．，2009)。研究近海海域海岛大气颗粒物中■元羧酸的来

源及形成机制对进一步了解SOA及其对人体健康和气候环境的影响具有¨jL显

著的科学意义，同时也能够为今后的各项同类研究提供具有‘定参考价值的理论

基础。

目前，国内有关千里岩海岛大气中颗粒态二元羧酸的形成机理及来源方面缺

乏系统的认识，本文基于近些年有关二元羧酸来源和形成机制的研究，通过对千

里岩海岛春季不同粒径段的大气颗粒物进行采样和化学分析，了解该海域大气气

溶胶中主要无机和二元羧酸离子组分在不同粒径范围内的浓度分布特点，研究颗

粒态二元羧酸的粒径谱分布特征，探讨主导其形成的物化过程并对主要来源进行

合理分析，进而为今后的深入探讨提供具有一定价值的参考资料。
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1综述

1．1大气中颗粒态二元羧酸的研究意义

作为在大气环境各相中含量最为丰富的有机物种之一，大气中有机酸的化学

组成特征受到了十分广泛的研究，并且在雨水、雪水、冰、气溶胶粒子以及气相

中均有发现(Norton et a1．，1 983；Chebbi et a1．，1 996；Kawamura et a1．，1 996)。其中，

低分子量有机酸在各种环境条件下(包括海洋、城市、郊区、极地等偏远地区等

大气环境)都被检测出来。二元羧酸是大气环境中比较重要的有机酸物种之一，

对于其组成特征以及形成机制等方面的研究同样受到了比较广泛的关注。研究大

气中颗粒态二元羧酸具有以下重要意义：

(1)二元羧酸是大气颗粒物中可检测出的主要水溶性有机组分，对气溶胶粒子的

吸湿性具有一定程度上的影uPJ(Cruz and Pandis，1998；Brooks et a1．，2002；

Kumar et a1．，2003；Saxena et a1．，1995)；

(2)颗粒态二元羧酸能够作为云凝结核(CCN)或通过降低粒子表面张力促进云凝

结核的形成，云凝结核数量的增多能够增强云层的反射作用，进而对气候产

／_卜I、日j接的影响，当CCN大量形成时，能够降低大气能见度并增加气溶胶的酸

度(Facchini et a1．，1 999；Kerminen，2001；Shulman et a1．，1 996；Cruz and Pandis，

1997)：

(3)以乙二酸为主的二元羧酸的存在及其辐射强迫作用能够影响气溶胶粒了的折

射率，进而直接散射或通过成云问接散射对全球辐射平衡造成一定的影响；

(4)二元羧酸能够与金属发生螯合反应，从而对建筑物的材料以及外露电线等可

能造成一定程度上的危害(刘晨书，2009)；

(5)L--酸作为低分子量的二元羧酸，在雨水、雾滴和云滴等中普遍存在，是降

水中主要的有机化合物的主要组成成分之一，可以通过沉降的方式输送到陆

地、海洋，导致土壤和水体的酸化，从而对陆地以及海洋生态系统造成潜在

的影响；

(6)此外，颗粒态二元羧酸对气溶胶的光化学性质和过渡金属生物利用率等方面
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以及人体健康都具有⋯定程度上的影ulf，J(Deguillaume et a1．，2005；Jickells et a1．，

2005；Gundel et a1．，1 993)；

f7)。一：元羧酸主要经二次反应生成，是光化学链反应的最终产物，在大2 i中比较

稳定，研究其来源以及形成机制能够帮助我们获得大气中有机物二次转化方

面的重要信息。

1．2大气中颗粒态二元羧酸的组成、来源以及形成机制

1．2．1大气环境中颗粒态二元羧酸的化学组成特征

世界范围内，目fj仃在大气气溶胶粒子中已经鉴别出几百种有机化合物，其中

包括脂肪族和芳香族一元、二：元羧酸、羟基酸、酮基酸等在内的极性化合物是其

主要组成部分，此外还包含大量的羟基化合物(Yokouchi and Ambe一986：Nolte et

a1．，2001)。其cfl，二元羧酸是不同地区大气气溶胶细粒子中含量最高的：彳『机化合

物之一(Seinfeld et a1．．】998；Rogge et a1．．1 993；Schauer et a1．．2000；Zheng et a1．．

2002)。低分子量二元羧酸是城市、乡村、海洋以及极地地区大气中普遍存在的

组分，浓度水下由每立方米几个纳克至每立方米一微克以～LI<等。总体fi谚0米，

城『1j上也区⋯：元羧酸的浓度水平要高于偏远地区，随其碳数的增加含艟一般生现F

降趋势。并且，二兀羧酸在海洋大气气溶胶中呈现较高的质量分数，是海洋火气

颗粒物中水溶性有机化合物的荤要组分。

通常情况下，除南极大气外，乙二酸(Oxalate，C2)是已观测的大气颗粒物中含

量最为丰富的：二元羧酸，其次是丙二二酸(Succinate，C3)或丁二酸(Malonate，C4)。除

乙二酸、N--酸和丁二酸以外，己二酸(Adipate，c6)芹H王二酸(Azelate，c9)的十f|对

含量较高(Kawamura and Kaplan，1987；Kawamura and Ikushima，1 993；Saxena et

a2．，1995；Kawamura et ai．，1996；Kerminen et a1．，2000；Rohrl and Lammel，2001；

Yao et a1．．2002)。

低分二j!量一元羧酸是人气颗粒物。{J重要的水溶性有机组分，具有极性化台物

的一般特征。

(1)二元羧酸具有较强的极性和高水溶性，且沸点相对较高，有潜力改变大气颗

粒物的吸湿性，其钠盐的吸湿能力与NaCl和(NH4)2S04相当，并因其对云凝
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结核活性的潜在影响而被关注(Peng et a1．，2001a；Peng and Chan，2001b)；

(2)由于在标准状况下，二元羧酸由于两个羧基的存在使其具有较低的蒸气爪，

在近地的对流层中具有较低的挥发性，容易富集在气溶胶颗粒内，因此二元

羧酸主要存在于大气的颗粒相中，是大气气溶胶颗粒物中含量最为丰富的有

机物种之一；

(3)大气中生成的二元羧酸容易被大气中的碱性粒子中和成盐，并因其吸湿性能

够与其它物质在气溶胶表面发生混合后成为有效的云凝结核。

1．2．2颗粒态二元羧酸的来源以及形成机制

有关颗粒念二元羧酸的来源以及形成机制方面的研究一直受到十分广泛的

关注。在多数研究中，通常参考二元羧酸在气溶胶粒子中的粒径分布特征来推断

其来源及形成机制。

1．2．2．1大气气溶胶颗粒物粒径分布与来源、形成机制的关系

大气气溶胶颗粒物的粒径分布特征是颗粒物最重要的物理性质之一，它能

够反映颗粒物的不同来源特征，并能够影响光的散射性质和气候效应等，气溶胶

粒子的体积、质量以及沉降速率等重要的物理化学性质都与其粒径大小关系密

切。气溶胶中各化学组分浓度的粒径分布可以为研究者提供有关气溶胶颗粒物来

源的重要信息(唐孝炎等，2006)。

概括说来，大气气溶胶粒子的粒径分布可以分为三个丰要的模态，即爱根

核膜态(Aiken Nuclei Mode，粒径小于0．05}tm)、积聚模态(Accumulation Mode，

粒径范围为0．05-2I，tm)以及粗粒子模态(Coarse Particle Mode，粒径大于2p．m)

(Whitby，1978)。其中，粒径范围在O．1-1“m积聚模态内的粒子还可以细分为小

粒径的凝结模态(Condensation Mode)以及较大粒径的液滴模态(Droplet Mode)，而

爱根核膜态和积聚模态统称为细粒子。粗、细粒子以2“m作为划分依据，不同

的文献中具体划分也存在区别，一般定为2．5pm，此外还有1“m或3．5}tm。

粗、细粒子的划分是因为两者之问存在着一些根本的差别，进而反映其不
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同的来源，例如料粒子主要来自于机械过程造成的包括土壤扬尘、海盐溅沫、飞

扶等一次性气溶胶粒子，而核膜、积聚模粒子则包龠燃烧排放的一次卡最子以及气

一粒转化生成的二：次粒子。其中．气溶胶粒子存凝结模态f|勺分析j反映其主要是气

相反应过程的产物，归因于已有颗粒物上化学转化生成的蒸汽冷凝：而液滴模态

的存在同小粒子的成核长大以及在液滴中经化学反应生成有关，例如云(或雾)过

程中的液相氧化反应。

1．2．2．2颗粒态二元羧酸的来源以及形成机制

从总体上说，二元羧酸的来源可以分为直接的人为源、生物源等一次排放源

以及通过大气中的化学转化生成等=次来源。

化打燃料燃烧、生物质燃烧等人为排放源以及!li物活动排放等牛物源都是颗

粒态：元羧酸的直接排放源，在‘次来源-阳、J’大气环境浓度贡献相对较大。例如

在非城市区域，生物源对二元羧酸的贡献较为常见。而一些城市区域中，除了～

次机动车排放源以及二次柬源之外，生物活动排放也比较重要，真菌的代谢过程

便是主要的途径，它,日a匕N够通过草酰乙酸的水解作用产qi乙二酸，但是这些过程并

小能产，上丙■酸或J1二酸(Dutton and Evans，1996)。总之，由于真菌卜要存在于

粗粒子中，它的代谢排放对细粒子中乙～：酸的贡献较小(Dutton and Evans，1996；

Bauer et a1．，2002；Yao et a1．，2003)。

但是，相对于一次来源，许多研究相琳表明存伞球尺度范围内，人为或天然

源产生有机物的二次转化过程是火气环境中二：元羧酸的辛要来源(Kawamura et

a1．．1995；Kawamura and Sakaguchi?l 999；Kerminen et a1．，2000；Yao et a1．，2002)。

以已二酸赫为例，目前在世界范围的研究中，被广泛认同的乙二酸盐主要形成机

制包括云(雾)过程、非均相过程以及气．粒转化凝结等：二次反应过程。乙烯、甲苯、

异戊二烯等挥发性有机物是其主要的前体物，它们的化学／光化学氧化反应能够

生成大部分的颗粒态乙二酸盐(Warneck，I 999；Carlton et a1．，2007；Sullivan et a1．，

2007)。此外，在多项研究的基础上，乙⋯-酸盐的最高浓度一般分布在液滴模态

(O．54～1．09m)上(Yao et a1．，2002；Huang et a1．，2006)。在细粒子模态中，乙二二酸盐

主要来自于包括云内过程(液相氧化反应)以及气态前体物的氧化凝结等在内的
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二次生成过程(Seinfeld and Pandis，1 998；Blando and Turpin，2000；Yao et a1．，2002，

2003；Crahan et a1．，2004)。并且，乙二醛、甲基乙二醛由气相向颗粒相分配后的

羟基氧化也被认为是颗粒态乙二酸盐的主要形成机肯O(Ervens et a1．．2007；Tan et

a1．，2009)，这也提升了非均相反应在乙二酸盐形成过程中的重要性。

此外，某些二元羧酸的浓度比值也可以反映其不同的来源特征，许多研究中

对于丙二酸与丁二酸的浓度比(C3／C4)都进行了一定的描述。在机动车排放源的研

究中，该比值约为0．3～0．5(Kawamura and Kaplan，1987)。在一些有关西洛杉矶、

日本东京以及中国南京等市区的研究中，相对较低的C3／C4值多与机动车排放源

对二元羧酸浓度贡献的主导作用有关(Kawamura et a1．Kaplan，1987；Kawamura

and Ikushima，1993；Wang et a1．，2002)。另一方面，在大气二次颗粒物中二者的质

量比相对一次来源要高很多。Kawamura和Ikushima(1993)在对东京夏季颗粒物进

行研究分析后发现，C3／C4质量比值在氧化剂浓度升高时最大可以达到3，而氧化

剂则提高了二元羧酸的二次反应生成。在二元羧酸主要来自于二次转化过程的太

平洋海域，该比值也在3左右(Kawamura and Sakaguchi，1999)。因此，丙二酸

与丁二酸住大气颗粒物中的质量比是区分一次源(主要是机动车排放)和二次来

源十分有效的指标。

1．3国内外研究进展

在世界范围内，关于大气中二元羧酸的来源及形成机制方面的研究具有较大

的争议性，以下就国内外的研究现状及发展动态分别进行阐述。

l。3。l国外研究现状及发展动态

Kawamura等(1993，1995，1996，1999)对不同地区大气中的颗粒态有机酸进行

了一系列的研究：

对1988．1989年东京大气颗粒物中低分子量二元羧酸的分析研究表明乙二酸

为主要的二元羧酸组分，其次是丙二酸和丁二酸，其他多碳二元羧酸则相对含量

很少，并且二元羧酸主要来自于气相碳氢化合物和其它挥发性有机化合物(如醛

类)的光化学氧化反应(Kawamura and Ikushima，1993)。



对】987—1988年加拿大北极地区气溶胶样品的化学分析表明，北极气溶胶内

存在一系列C2．CIl的低分子量二元羧酸，并以乙二酸为主。北极地区这类二元羧

酸的主要来源足自中纬度地区远距离输送至北极的污染前体物的光化学氧化作

用(Kawamura et at．，1 995)。

Kawamura等(1996)于1991年2．12月对南极站点进行了<O．79m的亚微粒子采

样，经分析后发现最主要的二元羧酸并非通常状况下的乙二酸，而是丁二酸含量

最高。人为源不是南极气溶胶的主要来源，并且部分有机组分易受海洋源有机物

及其光化学氧化产物的显著影响。

对1990年10～12月太平洋区域气溶胶样品的分析结果显示，乙二酸是二元羧

酸的主导成分，其次是丙二酸(Kawamura et a1．，1999)。海洋大气中这两种二元羧

酸丰要米源于气念前体物的光化学氧化作用，高分子量有机酸则『叮能来自于小饱

和脂肪酸的直接氧化f七成(Kawamura and Sakaguchi，1 999；Keene et a1．，2007；

Facchini et a1．．2008；Matsumoto et a1．，1 998；Turekian et a1．．2003；Miyazaki et a1．．

2010)。

Kerminen等(1 999)认为北冰洋沿岸大气中二：元羧酸主要来源于气相凝结、海

盐及陆源^i溶胶表面和云滴内的非：均相反应，此外也乍i部分来自一J：含水海盐粒子

表而的液相氧化作用。

基于乙二酸盐与硫酸豁的良好托I关性，Blando和Turpin(2000)大气中SOA

的形成主要来自于云或雾过程提供了证据。

在利月J后向轨迹与污染物排放清单相结合的模式对西北太平洋大气中的二元

羧酸进行的研究中，大部分C2一C7 J+元羧酸受到源自亚洲大陆的远距离输送气团

的严重影响，此外海洋表面生物活动及风应力等因素对其浓度也有一定的影响

(Mochida et a1．，2003)。

在偏远或近岸海洋大气叶】，来自生物源的乙炔、乙烯等气态自，『体物经化学转

化后生成的乙二醛、乙醇醛能够在云内过程中通过液相氧化生成乙二酸。这种乙

二醛或乙醛酸的大气氧化是海洋大气中乙二酸的重要形成机带lJ(Wameck，2003；

Crahan et a1．，2004；Sorooshian et a1．，2007)。

8
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利用毛细管气相色谱以及气相色谱质谱联用法测定大气颗粒物中C2～C12的二

元羧酸的研究中，冬、夏季罩乙二酸的含量最多，丙二酸次之。在其他二元羧酸

中，己二酸被认为是主要来自于人为源环己烷的氧化生成，壬■酸则是以生物源

排放为主，因此利用具有相对较高浓度的二者的比值来粗略判断人为源和天然源

的相对贡献。并且低分子量二元羧酸与二次光化学反应过程有关，而非机动车排

放等一次来源(Ho et a1．，2006)。

同世界其他地区类似，美国俄亥俄州以及英国伦敦等地大气中的乙二酸盐与

硫酸盐也具有很强的相关性，这也为其在云过程中的液相氧化生成提供了有力的

证据。(Sorooshian et a1．，2006；Dall’Osto et a1．，2009)

Sullivan和Prather(2007)在对夏威夷至日本航线进行走航观测分析后认为，大

气中颗粒念二元羧酸的生成是由气相光化学反应以及前体物非均相／液相氧化反

应共同支配的，而其一次来源可能跟生物质燃烧及其他燃料燃烧有关。

在美国坦帕湾利用双粒径分道采样器进行的研究中，料粒径级中存在大量的

颗粒态乙二酸／乙一-酸盐，表明其并非仅仅来自于气一粒转化凝结等过程，与硝酸

盐绎由N02羟基氧化形成类似，颗粒态乙二酸盐可以通过烯烃的液相氧化过程

形成(Martinelango et a1．．2007)。

此外，Miyazaki等(2010)认为在西北太平洋生物生产力较高的区域内，海洋

气溶胶中的乙二酸大部分来自于生物源有机自仃体物随海洙进入大气颗粒物后的

降解过程。云内过程是海洋边界层大气中细粒子乙二酸的重要来源，并且来自海

洋源的乙二醛是其重要的前体物(Rinaldi et a1．，201 1)。

1．3．2国内研究现状及发展动态

在香港地区，相对于气相光化学反应，大气中的颗粒态二元羧酸主要来自于

云过程内的液相化学反应，并且粗模态下丙二酸盐的存在受海盐粒子的影响较

大。此外，同北京、E海等城市类似，大气中的颗粒态二元羧酸以乙二酸为主，

其次是丙二酸(Yao et a1．，2002，2004)。细粒子中存在于0．7¨m液滴模态上的乙

二酸盐与同模态下的硫酸盐具有良好的相关性，因此二者很有可能来自于同一形

成过程——夏季主要来自云过程而春季主要来源于非均相反应，粗模态下二元羧

9



酸的存在则与真菌的生物代谢过程等机制有关(Yao et a1．．2003)。Yao等(2002．

2003)同样观测发现，乙：二酸在中性气溶胶条件下主要分布在>0．59m的颗粒中；

而酸性气溶胶中则主要分和于1-21am的粒径范嘲内，与硫酸赫的分布}!j：|显不同。

黄晓峰等(2004)利用毛细管电泳法在水溶性有机物中检测出C2～C5的二元羧

酸，其中乙二酸的浓度最高，并且在其形成过程中云过程以及非均相反应所起的

作用都十分重要。在随后的研究中，Huang等(2005)币1j用丙二酸和丁二酸的浓度

比来区分一次源和二次源的相对重要性，并且在二元羧酸受光化学反应影响较大

的遥远海域，这一比值大于3。

在东Ⅱ大范围区域(包括我国北京、南京、珠江三角洲、香港等地)，基于大

气粒子中乙二酸盐与硫酸盐的良好相关性，Yu等(2005)认为乙二酸的形成途径与

硫酸盐类似，主要米自于云内过程。

Wang等(2007)利用带有电化学检测器的离子色谱仪检测出气溶胶中的乙_

酸，并认为该组分主要来自于臭氧对车辆排放的环烯烃、脂肪族：烯等挥发性有

机物的光化学氧化过程。

Huang等(2007)通过对比观测分析交通源与非交通源影【】|可下的颗粒态乙二__．酸

浓度后发现，机动乍排放并非它的主要来源，并推测细模态下乙：酸的存在：l：要

归冈于云过程，较粗模态下则来源于非均相反应。

Yang等(2009)认为上海大气中颗粒态乙二酸的初级米源土要是生物质燃烧，

二次来源则是云过程中的液相氧化反应起重要作用，其次是含水或液化气溶胶中

的非均相反应。

Jiang等(201 1)通过对2007年上海各季节气溶胶样品中颗粒念乙：：酸盐进行

分析检测，发现乙二酸盐与钟离子在秋季具有较好的相关性，表明除了机动车排

放、工业排放之外，生物质燃烧也是上海颗粒态乙二酸特重要的二次来源。二次

反应，F成是上海地区乙■酸盐的卡要来源，并}{．卞要分布于液滴模念，这表刚云

内过程(液相氧化反应)是其颗粒态盐主要的二次来源，这与乙二酸盐同硫酸盐、

钾离子的良好相关性有关。此外，气一粒转化以及蒸发一凝结过程也是粗模态(>19m1

乙二酸盐的主要形成机制。
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结合以上国内外的研究结果可以发现，大多数研究都发现在观测到的二元羧

酸中，乙二酸的浓度最高，其次是丙二酸或丁二酸，并且二次反应是大气中二元

羧酸的主要来源。虽然传统研究假设乙二酸来源于长链二元羧酸的降解以及矿石

燃料或生物质燃烧等一次源排放过程，但是越来越多的研究表明一．元羧酸的降解

速率随碳数的下降而升高，而大气中二元羧酸的浓度通常随碳数的升高而下降，

由此便否定了长链二元羧酸的降解生成机制。此外，可能来自于一次源排放的部

分二元羧酸一般分布在<0．5pm的范围(Ondov and Wexler,1 998；Yao et a1．，2007；

Yang et a1．，2009)，而由气相至颗粒相的凝结也出现在0．29m左右，如此并不能

解释广泛存在于>0．59m范围内的乙二酸、丙二酸，比较合理的机制便是云(或

雾)过程和非均相化学反应过程(Yao et a1．，2002)。

在世界范围内细粒子中的乙二酸盐与硫酸黼普遍具有良好的相关性，云过程

的提出便是为了能更好地解释这一现象。在过去⋯段时问内，云过程也一直被认

为是颗粒念一二元羧酸的主要形成机制，但随着乙二醛、甲基乙二醛由气相到颗粒

相的吸收及羟基氧化这一途径的多次提(Ervens et a1．，2007；Tan et a1．，2009)，使

得颗粒物表面的非均相反应在二元羧酸形成机制中的作用也越米越重要。由此，

除了二元羧酸的初次源排放，文献中论及的大气颗粒态二元羧酸的主要形成途径

大致可以归纳为如下三种：气相向颗粒相的吸附凝结、非均相反应、云(或雾)

过程中的液相氧化反应。

在国内，针对近海海岛大气中颗粒态二元羧酸来源及形成机制方面的研究还

相对较少，对这些区域大气中的二元羧酸进行采样分析，探讨各种可能存在的形

成途径，并结合历史研究结果，推测出颗粒态二元羧酸的来源及其形成机制，将

为今后大气中SOA的研究及控制提供一定的科学依据。

1．4本文的研究内容

1．4．1本文的研究目的、意义和研究方法

本论文主要利用离子色谱法对采白中国近海千里岩海岛春季的MOUDIs分

粒径气溶胶样品进行检测分析，并在实验过程中尝试采用新方法提高样品的检出



限，进而对不同粒径}：包含二元羧酸在内的主要气溶胶水溶性组分分布特征等进

行定量化研究，了解不同组分在千罩岩海岛的粒径分柿特征。并参考近年来诸多

文献中关于颗粒念～?元羧酸来源以及形成机制的研究基础，通过讨论以乙：酸为

主的三种主要二元羧酸的粒径分布特征对其主要来源以及形成途径进行合理的

分析，探讨不同形成机制对于颗粒态二元羧酸生成过程的相对重要性，进而为今

后对近海海域海岛大气中二次有机气溶胶的研究以及气溶胶的全球环境效应研

究提供一定的参考资料。

本研究可以补充千里岩海岛分粒径大气颗粒物中二元羧酸研究的实验和分

析数据，并为今后同类目的的实验研究提供一定的参考数据以及相关检测方法的

借鉴。

本论文的主要研究方法是：使用多级串联式碰撞采样器MOUDIs

(Micro—Orifice Uniform Deposit Impactors，美国MSP公司)采集干旱岩海岛的春季

气溶胶分粒径样品，经过一定的预处珥!后采用离子色谱法进行分析实验，并为加

大离子组分的响应信号使用富集浓缩柱对样品进行富集分析，结合国内外其他同

类研究的分析方法对春季千罩7÷海岛大气中颗粒态j元羧酸的来源以及形成机

制进{7-一系列合理的分析与研究。

1．4．2本文的创新之处

相对于内陆或沿海的大型城市，国内关于边缘海域海岛大气中二元羧酸的来

源以及形成机制方俩的研究仍然较少。本研究咀二元羧酸的早期研究结果为理论

基础，使用MOUDIs采样器对JT-罩岩海岛的春季气溶胶分粒径样品进行采集，

并在离子色谱分析样品的过程中采用阴、阳离子富集浓缩柱提高低浓度组分的检

出限。对分析结果进行整理后，综合研究不同的形成机制对颗粒态二元羧酸形成

过程的影响，进而为令后丌胜深入研究提供具有⋯定参考价值的理论基础。
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2实验部分

2．1实验仪器与试剂

2．1．1实验仪器及配件

2．1．1．1分粒径样品采样仪器

(1)串联式多级碰撞采样器MOUDIs(Micro—Orifice Uniform Deposit Impactors，美

国MSP公司)，采样器各粒径分级如下表所示：

表2．1串联式多级碰撞采样器MOUDIs各粒径分级(“m)

(2)隔膜真空泵(GM．1．0A，天津津腾实验设备有限公司)。

2．1．1．2样品处理及分析仪器

(I)KQ一300E型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)；

(2)Unique多功能超纯水仪(厦门锐思捷科学仪器有限公司)；

(3)AB204一S万分之一分析天平(梅特勒一托利多公司)；

(4)ICS一3000离子色谱仪(美国戴安公司)。

2．1．1．3分析仪器配件

(1)IonPac CS 12A(4x250mm)+CGl 2A(4x50mm)ljH离子分析柱、保护柱，IonPac

ASll-HC(4x250mm)+AGll—HC(4×50mm)阴离子分析柱、保护柱(美国戴安公

司)；



(2)IonPac TCC—LPl(4x35mm)FHN子富集浓缩卡t、IonPac TAC．LPl(4×35mm)f羽离

子富集浓缩柱(美国戴安公司)。

2．I．1．4其它

(1)样品采集：三通转接头、橡胶管、铁丝、电源插板等。

(2)实验分析：

移液器(100～1000pl、500—50009l，德国EPPENDORF公司)；一次性针头注

射器(1ml、10mI)、一次性针头滤器(0．459rn，美国PALL公司)、一次性离心管(15ml，

美国ITI SCIENTIFIC公司)；广口直身瓶(250mi，美国NALGENE公司)、容量

瓶(50ml、100ml、500ml，天津玻璃厂)、移液管(1ml、5ml、10ml，天滓玻璃厂)、

PS无菌培养1111_(60×15 mm，青岛科宇工贸有限公司)、一次性PE手食、铝箔、

镊f、标签纸、胶带等。

2．1．2采样膜及实验试剂

2．1．2．1 MOUDIs分粒径样品采样膜

聚【!U氟乙烯(PTFE或Teflo)圆盘滤膜(R2PJ047，美国PALL公司1，“径47mm、

孔径2pm，禽PHP支撑环。

2．1．2．2实验试剂

(1)草酸钠(Na2C204)、一水合丙二酸钠(C3H204Na2·H20)、六水合丁二：酸钠

(C4H4Na204’6H20)；

(2)Inorganic Ventures多种离子混合标准溶液IC．SCSl．1(Ca2+、M92+、K+、Na2+、

Li+、NH4+)、IC．FAS一1A(Br一、N02。、CI一、P043‘、F一、S04二、N03)：

(3)7K电阻率为18．2 Mr2．cm的Milli．Q水(超纯水)、无水乙醇(优级纯)、甲蕈磺酸

(优级纯)。

14
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2．2样品采集

2．2．1采样点及采样时间设置

2．2．1．1采样点设置

千里岩海岛(36。15’57”N，121。23’09”E)位于黄海中部西岸陆架之上，海拔高

度约90．9m，岛长O．82km，宽0．24km，面积0．2平方公里，距离青岛114km，距

岸边最近距离为50km，是我国东部外海最远处的一个岛屿(地理位置见图2．1)。

大气分粒径样品采样点设置于千里岩海岛气象观测站，采样供电的发电机设

备在采样点东南侧约60m距离处，此外在采样点西南侧也设置有当地发电机一

部。采样装置由MOUDIs采样器、真空泵以及采样架(带顶盖，内部双层结构)

组成，MOUDIs采样器置于采样架上层，同时两台真空泵放置于采样架下层以满

足MOUDIs抽气流量的要求。使用铁丝将采样装置固定于采样点，避免采样装

置的倾斜或倾倒(示意图见图2—2)。

图2．1千罩岩岛地理位置示意图
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i溶胶分粒径}1，!t讯采样装晋／J÷意蚓

2．2．1．2采样时f订j设置

f早岩站点采样予201 1年4月24 ll丌始，今201 1年5月4 Ff结束，共采

集20组MO[JI)Is分卡t径样。Im含幺产17|J|其)，每|I采匀玎f人、仪f、I_fJ l眄红【样品(n大采

样时问人致为8：00～19：30，夜I’|IJ采样时|1IJ人致为20：00～次f}7：30)，。艾际、t"-坊J采

样Ij、f问为671．3min，聚样流量J,j 30I，tmin。

2．2．2 MOUDIs分粒径样dlll采集方法

采样d订将。芑川阖盘滤腴放入采样器-f，，丌机设定流鼍后Jf：始采样，同时记录

灭^e、温度、气JIi、风向、风速等气缘条件。采样结束时将滤膜取下放入铝箔内

包好，并译独存放’F塑料培养儿儿巾厂|J胶带封好以防If=滤膜被挤爪，标汜好各粒径

级样品膜编I；‘(样品编号格一弋为“Qt，YM”+印j Jf二1+“(F『I晚)一”+卡讧径级，如

“QLYMl 10424(白)一1”)，同时记录各项气象条件。样品的采集信息见表2-2：
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表2—2 201 1年春季干旱岩MOUDIs气溶胶分粒径样品采集信息

采集的分粒径样品应放于冰箱冷冻室内进行保存，留待同后用于实验分析。

全部操作过程中应使用洁净的不锈钢镊子以及一次性PE手套以防止样品污染。



2．3 MOUD I S分粒径样品的处理与分析

2+3．1分粒径样品的预处理

(1)使用沽净的不锈钢镊子将待测样品膜取出，并将其币面向下放入广口直身

瓶中；

(2)使用移液器向样品膜f-DN入无水乙醇500pt，以利于各离子组分的充分溶

解，再向其中加入Milli—Q水lOml，旋紧瓶盖以各萃取；

(3)将广门直身瓶直立放入超声波清洗器中萃取20min；

(4)使用10ml注射器将萃取后的样品溶液吸出后，经0．459m针头滤器过滤入

1 5ml的离心管中，标好样品编号后待测，样品编号格式为日期+粒径级+白／晚

(D／N)，如“I 10424—1D”。

2．．3．2分粒径样品fn测定

2．3．2．1标准溶液配制

分析样一-I；几1阴、阳离子组分浓度前需要配制具有一‘定浓度梯度的标准溶液并绘

制标准【¨1线。

(1)Ⅲ离f标准溶液}}_j多种离子混合标液IC·SCSt—l逐级稀释得到，共6个标

准浓度梯度：

(2)称耿一定量的草酸钠、一。水合丙二酸钠和六水合丁二酸钠定容得到二二元羧

酸混合储备溶液。}h二元羧酸储备液以及多种离子混合标液1C—FAS，IA共同配

制阴离子标准溶液并逐级稀释，共6个标准浓度梯度。

其中，混合储备溶液中三种二元羧酸的理论浓度均为1000mg／L，实际浓度

根据试剂称量后计算得到，误差不超过2‰；IC—SCSl—1、IC．FAS．1A多种离子混

合标液巾各离子的县体浓度如F表所示(表2-3)：
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表2．3多种离子混合标液各离子浓度表

2．3．2．2分粒径样品的分析测定

关于大气颗粒物中二元羧酸的分析，在我国很多方法都已被』一泛应用。其中，

离一J，-色谱法(IC扣]-定量测定C2～C5的二元羧酸，毛细管电泳(CE)羽1气相色谱质谱

联用(GC—MS)可测定更多的二元羧酸，高效液相色谱(HPLC)也可以检测出C4～C6

的二：元羧酸。

本次研究主要运用离子色谱法对气溶胶样品中主要的水溶性无机c葛子‘(S042。、

N03一、N02一、C1‘、K+、Na+、cJ+、M92+、NH4+)和二元羧酸(c2～c4)进行分析。

使用ICS一3000型离子色谱仪对MOUDIs样品中各离子组分进行分析测定。

仪器的工作参数及主要分析条件如下表所示(表2—4)：

19



表2．4 ICS．3000型离子色谱仪的工作参数及分析条件

由于分粒径样品采集时间不到12个小时，样品溶液中各组分的浓度普遍较

低，直接进丰"订’能导致某些离予组分植：li三导检测器tl·f||勺响』、≯价号值偏低，因此为

提i岛检测的灵敏度必须增加淋洗液中待测组分的浓度。所以，在样品溶液的分析

过程中除了使用常规阴、阳离子色谱分析柱之外，小文还戍j目了阴、阳离子富集

浓缩柱(Concentrator Column)。

富集浓缩柱的作用是从相对清洁的样品基体中富集低浓度的待测组分，与使

用大定量环直接进样等其他富集方法对比，采用浓缩柱浓缩后样品溶液的死体积

要更小一些。富集浓缩柱一般情况下安装在进样阀的样品环位置上，用以取代装

载样品量较少的定量环(牟世芬等，2005)。

本文中使用聚醚酬管(PEEK tubing)将富集浓缩杞连接至样品环能胃，并且将

进样阀上的进样口与废液口互换，从而避免样品装载与分析两个不同过程中相反

的流向对浓缩柱造成不良影响。

鉴于富集浓缩柱的使用，在使用lml注射器向色谱分析仪中注入样品后，要
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随后注入等量的超纯水，并将阴、阳离子分析过程中的阀切换时间延长至300s，

进而保证样品溶液中所有待测组分都能够在浓缩柱上充分富集。

此外，为同时检测样品溶液中的无机阴离子和乙二酸等二元羧酸离子，本文

参考已有文献中的相关浓度设置，并建立了新的淋洗梯度，KOH淋洗液浓度范

围是10～40mmol·L～，分析时间设为37min。分析过程中具体的淋洗条件如下表

所示(表2．5)：

表2．5离子色谱分析阴离子梯度淋洗条件设置

分粒径样品中各离子组分的出峰顺序如下：

(1)阳离子——Li+、Na+、NH4+、K+、M92+、Ca斗；

(2)阴离子——F‘、C1。、N02。、Br一、N03。、C4H4042一(C4)、C3H2042-(C3)、S04二、

C2042一(C2)、P04孓。

2．3．3分粒径样品采集、保存与分析过程中的质量保证及质量控制

为确保获得真实有效的气溶胶分粒径样品，采样、保存与分析过程中的质量

保证及质量控制是十分重要的前提。以下是主要的具体措施：

(1)存放样品膜的铝箔经高温灼烧处理后使用；

(2)在前一次采样结束、下一次采样丌始前使用酒精棉擦拭MOUDIs采样器各级，

以确保喷嘴微孔不被堵塞；

(3)使用洁净的不锈钢镊子进行放膜、取膜、清洁等操作，以防止滤膜污染；

(4)将采集后的样品膜封好后放入冰箱冷冻室内保存留待分析；



(5)在样品采集结束后，在流量为零的条件下采集空白膜样品；

(6)实验用到的所有玻璃器皿使用前用超纯水清洗3次后用铬酸溶液清洗，之后

再J{j超纯水清洗7～8次；塑料器皿使用超纯水清洗3次后加满超纯水浸泡l

天，再用超纯水清洗3~4次；

(7)离子色谱每次开机使用时都重新标定，标准溶液尽量当天配制；

(8)一次性注射器(1m1)使用前都用超纯水进行仔细的清洗，以避免注射器内部油

性物质对离子组分可能造成的影响：

(9)实验过程中使用的超纯水质量都严格保证，电阻率在18．2Mff2，cm，并且避免

放置时问过长。

2．4分析数据处理与计算

本文数据分析处理过程中使用的软件包括变色龙(Chromeleon)色谱工作站、

Excel2003、Surfer9．0、Origin8．O、SPSS(Statistical package for social sciences)l 1．5

等。

MOUDIs气溶胶分粒径样品中各离f组分浓度的汁算公式如F：

C，=

式中，C。——大气中某～组分的浓度，gg／m3；

C；——样品溶液中该离子组分的浓度，mg／L；

Co——空向溶液中该离子组分的浓度，rag／L；

V；——样品溶液的总体积，L；

V。——MOUDIs采样器的采样流量，L／rain；

t——采样时间，mira

S，——样品滤膜的总有效面积，cm2：

s。——样品测定时的取样面积，cm2。

式(2—1)
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对于气溶胶分粒径样品来说，各粒径级的粒径区间划分并不均等，因此各粒

径范围内某离子组分的质量浓度不能够直接反映该离子的粒径分布特征。为了更

加客观的表达其分布规律，本论文采用质量浓度分布函数q对其加以描述(张囤

权等，1987； 王荟，2004)，具体表达公式如下：

q=dC／dlogD。 式(2—2)

式中，dC——某一粒径区间粒子中某离子组分的质量浓度；

dlogDp——对应粒径区间内粒径上限与下限对数值的差值。

数据分析过程中需要计算样品中非海盐硫酸盐(non．sea—salt—S042。，nss．S042-)

的浓度。假设气溶胶中的Na+全部来自于本体海水，利用Na+作为海盐源的参比

元素，并参考海水中主要成分的恒比定律，从硫酸盐总浓度中扣除海盐源浓度便

可得到非海盐硫酸盐的浓度(Millero，2006；宿鲁平，2009)，具体汁算公式如下：

C(nss．soi一)---c(so：4。)一C(Na+)×0．252 式(2—3)

式中，nss代表非海盐(Flon—se8一sal t，)。
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3千里岩大气颗粒态二元羧酸的来源及形成机制

3．1千里岩海岛大气中颗粒态二元羧酸的粒径分布

采样期间，乙二酸(Oxalate)是千里岩海岛大气中含量最高的颗粒态二元羧酸，

其次是丁二酸(Succinate)，再次是丙二酸(Matonate)，这与各文献中的结果基本一

致(Kawamura and Kaplan，1 987；Kawamura and Ikushima，1 993；Saxena et a1．，1 995；

Kawamura et a1．，l 996；Kerminen et a1．，2000；Rohrl and Lammel，2001；Yao et a1．，

2002)。在讨论过程中，对于颗粒态二元羧酸的粒径分布，如果在O．1—1．Ogm范

围内呈现两种模态，那么相对较小的模态即凝结模态，较大的便是液滴模态

(Finlayson．Pitts and Pitts．Jr．，2000)。三种颗粒态二元羧酸具体的粒径分布特征见

下文。

3．1．1采样期间颗粒态二元羧酸的粒径分柿

图3—1给出了采样艄f日J(20l t年4月24|]至201 1年5』I 3 H)所有样品一l，臧

粒态二元羧酸(乙■酸、丙二酸以及丁二酸)的平均粒径分布，包括整体平均、

r『甲均以及夜平均粒径分布。

jL·L】'由图巾町以明显看出三种I元羧酸在最人及最小的炳个粒衽段

(<O．048斗m、9．9～t89m) 都呈现较高的浓度水平，在个别样品巾甚至高J：其他粒

径段，造成这种现象的原因可能是采样点附近发电机的1次排放影响较人，lIJ此

可以认为千里岩岛局地源对采样点颗粒物浓度的干扰作用不容忽视，进而导致分

析结果的复杂性。

⋯罔中可以看出，颗粒态乙二酸的质量浓度在采样期|’日J整体呈现较为明硅的

液滴模态(图3．1a)，该模态的峰值出现在O．54～1．Olxm范围内，以及相对较低的粗

模态，峰值范围在3小一6．29in。但结合同平均(图3—1b)以及夜平均(图3一lc)粒径分

布情况来看，颗粒态乙二酸在白天主要呈现显著的液滴模态(O．54～1．Oum)，夜间

则表现为明显的双峰分布(液滴模态以及粗模态)，并且夜问乙二酸的浓度水平较

白天较高，这可能是夜问温度的降低促进了乙二酸在颗粒态的凝结进而导致其浓

度上升。



相较于乙二酸，丁二酸和丙二酸的浓度水平较低，且颗粒物中丁二酸的含量

明显高于丙二酸。丁二酸在颗粒物中的粒径分布白天主要集中在凝结模态，模态

峰值在0．093～0．189m范围内，以及相对较小的粗模态(3．1～6．21．tm)(IN 3．1b)；夜

间则变化趋势较小，没有明显的模态分布(图3．1c)，因此丁二酸整体的粒径分布

趋于平缓，仅呈现相对较为明显的凝结模态(O．093～0．1 89m)。

颗粒态丙二酸在气溶胶分粒径样品中的含量明显低于另外两种二元羧酸。由

图3．1a可以看出，丙二酸呈现双模态分布，包括峰值在0．093～0．321am范围内的

凝结模态以及粗模态(峰值范围是1．8～3．1斗m)，与乙二酸类似，在白天的时间段

内丙二酸仅呈现凝结模态的单峰分布(0．093～0．329m)，而其整体表现出的双峰分

布主要受夜间粒径分布的影响较大，尤其丙二酸在夜间的粗模态分布(1．8～3．1斗m)

较之细模态更加明显(图3．1b、图3．1c)。



Aerodynamic diameter(Um)
}Oxalate●Succinate▲Malonate
图3—1采样期间二元羧酸的粒径分布

(a)整体平均粒径分布；(b)日间平均粒径分布；(c)夜问平均粒径分布
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3．1．2非沙尘天气下颗粒态二元羧酸的粒径分布

采样期间千里岩海岛的天气状况明显分为两种，即采样前期(201 1年4月24

日夜间至2011年4月30日白天)的晴天以及采样后期(2011年4月30日夜间至

2011年5月3同白天1的沙尘天气，其中晴天样品共13组，沙尘天气样品共6

组。这里就两种不同天气下颗粒态二元羧酸的粒径分布特征进行分别描述。

由图3—2c可以发现，颗粒态乙二酸在夜间呈现较为明显的双峰分布，即液滴

模态和粗模态，两种模态的峰值分别在0．54～1．01．tm、1．8～3．1l-tm范围内，其中液

滴模态较为明显；白天时间段内，由于最高的粒径段内乙二酸的浓度过大，使得

乙二酸在液滴模态(0．54～1．Ogm)虽有分布但不甚明显(图3-2b)；因此，由图3．2a

所示，颗粒态乙二酸在晴天天气条件下总体呈现明显的液滴模态，粗模态次之，

此外还在9．9～189m粒径段内具有相当高的浓度水平。

丁二酸在非沙尘天气下的粒径分布比较平缓，并没有特别明显的模态。丙二

酸的整体分布状况与丁二酸类似没有明显的模态分布(图3-2a)；但相对来说，白

天呈现0．093～0．189m范围的凝结模态，并在大于1．8“m的粗粒径范围内呈浓度

上升的趋势，夜间则是粗模态(1．8～3．1“m)分布相对较为明显(图3—2b、图3-2c)，

这可能是由于丙二酸的不稳定性使其在夜间温度降低时更容易从细粒子中挥发

并凝结至粗粒子中(Yao et a1．，2002，2004)。



Aerodynamic diameter(IJm)

——0xalate ●Succinate ▲Malonate

图3—2非沙尘天气下二元羧酸的粒径分布

(a)整体平均粒径分布；(b)同间平均粒径分布；(C)夜间平均粒径分布
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3．1．3沙尘天气下颗粒态二元羧酸的粒径分布

千里岩海岛大气中颗粒态二元羧酸在沙尘天气下的平均粒径分布以及此期

间各组样品的对比分布见图3—3～图3-6。

其中，乙二酸在分粒径样品中的浓度整体呈现较为明显的双模态分布，包括

液滴模态(峰值范围是O．54～1．89m)以及粗模态(峰值范围是3．1～6．29m)(图3—3a)。

此外，颗粒态乙二酸在白天和夜间的粒径分布对比明显，白天(图3-3b)呈现液滴

模态的单峰分布，峰值出现在O．54～1．89m的范围内，夜间则是除液滴模态外还

有比较明显的粗模态分布，峰值范围在3．1～6．2¨m。并且由图3—4可以看出，在

沙尘爆发前期乙二酸在各粒径段的浓度较高，而在后期除0．32～3．11．tm粒径范围

外其他粒径段的浓度均明显降低。

沙尘天气下，分粒径样品中丁二酸的浓度水平普遍高于丙二酸，并且在白天

时间段内丁二酸呈现较为显著的凝结模态，粒径范围在0．093～0．329m(图3-3b)，

结合图3—5可以发现，这种分布现象与5月3日白天的浮尘天气下该粒径段的高

浓度分布有关，其他样品中的模态分布基本平缓；与之相比，夜间丁二酸的浓度

分布在各粒径级上相当，没有明显的模态分布特征，因此其整体的粒径分布受白

天影响呈现单峰分布的特征(图3．3a、图3-3c)。颗粒态丙二酸的浓度分布并不显

著，但在>6．2“m的粗粒径范围内呈现上升趋势，这主要受丙二酸在5月1日白

天以及5月2日夜间的在该粒径范围内的高浓度分布影响较大，而导致这两次样

品中丙二酸浓度较大的原因町能是受附近发电机的一次排放影响(图3．6)。

29



+Oxalate●Succinate▲Malonate

图3—3沙尘天气下二元羧酸的粒径分布

(a)整体平均粒径分碲：(b)同间平均粒径分布：(C)夜|、日J平均粒径分布
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一．．．JlL“』“LJ一

图3-6沙尘天气下丙二酸在各组样品中的粒径分布

由以上两个小节的分析中可以清楚的发现，颗粒态乙，一：酸的浓度在两种天气

状况F呈现类似的双模态粒径分(液滴模态和粗模态)。虽然晴天的样品数比沙尘

天气下多出一倍，但乙：酸的浓度水平在沙尘天气中明显要高于前者，并且其双

模态分布更为显著，在>6．21am的粗粒子-{j也没有明显的浓度一I-．Yt’趋势。这种浓

度变化的现象很有可能与含有较高浓度乙二酸或其前体物的沙尘气溶胶的远距

离输送有关。

丁二酸在沙尘天气中的浓度水平虽然也高于非沙尘时期，但并不显著，并且

在沙尘条件下明显集中在0．093～0．321am范围内的凝结模态，而非沙尘时期则没

有明艟的模态分布特征。与之相反，丙’：酸在颗粒物中的含量在沙尘天气状况下

有所降低，并fj．粒径分布不明屁，反而在．怍沙尘时期呈现较为明届的白天凝结模

态以及夜I'百JN模态分：：：fij特征。

总体上说来，虽然山于局地源对采样点的干扰使得样品中各组分的粒径分布

较为复杂，仉将受局地。次源影响较明娩的粒径段(<O．0489m，>9．9um)排除后可

以发现，颗粒态乙二酸t要呈现双模态分布，即0．54～1．Ogm范围的液滴模态和
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工坐鲞厶：．i题撞查：』‘筮噬曲丝避塑监遽丛纽

3．1-6．21am的j}H模态，并以液滴模态为主。与乙二酸不|亓cI的是，丁二酸和丙二酸

在液滴模态的分布并不明显，并且在有模态分布现象时主要表现为凝结模态

(0．093-0．32¨m)以及粗模态(1．8-6．2Ltm)。

3．2千里岩海岛大气中颗粒态二元羧酸的来源及形成机制

为了更好的分析千里岩海岛大气中颗粒态二元羧酸的来源及形成机制，本文

将对非沙尘天气(晴天)和沙尘天气两种环境下的结果进行分开讨论，并给出其白

天和夜间各自的形成特征。

3．2．1非沙尘天气下二元羧酸的来源及形成机制

3．2．1．1二元羧酸与水溶性无机组分的相关性及其来源分析(日问)

运用SPSS软件对样品中一元羧酸及主要的水溶性无机离子进行相关分析。

表3—1给出了非沙尘天气卜^白天采集的样品中主要水溶性离子组分唰的相关性分

析结果矩阵。

表3—1非沙尘天气下主要水溶性离子组分相关性分析(R『白J)

C2 C3 C4 N03一 NH4+ M92+ C1。 Na+ S042。 Ca2+ K+

C2 1．00

C3 O．81}4 1．00

C4 0．31 0．31 1．00

N03‘ 0．07 (O．36) O．03 1．oo

NH4+ 0．18 (O．05) o．1 5 0．59 1．00

M92+0．64+0．1 7 O．44 0．52 0．27 1．00

Cr (0．1 5) (O．38) 0．23 0．58 0．05 0．45 1．00

Na_0．19 (0．27) 0．23 0．868+ o．29 0．75{+ 0．77料 1．00

S042‘0．68*0．56 0．42 0．23 0．68* O．48 (0．09) O．1 3 I．00

Ca2+0．65*0．32 O．55 O．12 O．1 6 O．88++0．22 O．40 O．58 】．00

K+ 0．42 0．35 0．67+0．0 1 O．40 O．27 (0．25) 0．04 0．46 O．30 1．00

注：tt表示显著水平为0．01，半表示显著水平为O．05，括号内表示相关性为负值。



由表中可以看出，白天时问段内，Na十和M92+、C1’的具有较好的相关性，说

明海洋源是其来源之一。⋯般情况下，Ca2．主要来卧f：t壤、岩石风化以及近岸

的建筑活动(Mouli et a1．，2003)，进而通过河流输入和大一e输送的方式进入大气形

成气溶胶，并且表中显示M92+和Ca2+、M92+和Na+的相关系数分别为O．88、0．75，

此外ca2+与Na+浓度比为0．78，大于本体海水中的比值O．25，因此Ca2+的来源可

以归为陆地源及海洋源，由此，M92+也可以被认为来自T-两种混合源(Millero，

2006)。采样期问日问平均风速约7,0m／s，并以偏西北风向为主，受陆源排放的

影响可能较为明显。海洋大气气溶胶中S0。2。的来源包括海盐硫酸盐和非海盐硫

酸能，其中非海盐硫酸盐主要来自于陆源人为输入，大气中的SOz前体物与生源

硫化物DMS的氧化过程对nss．S042。浓度的总贡献并不大(何玉辉等，2011)，S042‘

的来源很可能是以陆地源为主。矩阵巾疑示C2同S042。、M92+、Ca2+具有良好的

牛fI关性，『司C3的相关系数为0．88，晚I明C2和C3很L，j。能具有相同的术源，即陆

地源和海洋源的混合源。

分析后可以发现，nss—SO。2。与C2的粒径分布趋势基本一致，并且呈现较明显

的液滴模态，峰值范围在O．54～1．Opm(图3．7)，且一者的相关系数为O．76，鉴于

nss．S042。在液滴模态的分布：1_i要来自于云(或雾)过程巾的液相氧化反,f；7．(Meng

and Seinfeld，l 994；Kerminen and Wexler，1 995；Clegg and Toumi，1 998)，I因此，同

样模态F的C2也可能来自j二同一个一：次过程，即云(或雾)过程；而对r；}日粒径段

l二C2的分佰，有可能是来(f于烯烃的液棚氧化过程(Martinelango，2007)，与海盐

气溶胶的非均相反应也可以促进C：在粗粒径上的分布，此外，海洋表而真菌的

代谢活动也可能产生C2并聚集在相粒f}．(Bauer，2002)。由于白天的温度和光照

有利于光化学反应的发生，冈此，细粒径卜：一：元羧酸的分布可能来自于气相均相

反应后的吸附凝结。对f<O．0489m、>9．99m粒径范围内C2和laSS．S04厶类似的

高浓度分析i，很有可能受采样点附近发电机的一次排放影响较大(Ondov and

Wexler,1998；Yao et a1．，2007；Yang et a1．，2009)。经过计算，C3／C4的值为1．27±

0．60，高于Kawamura and Kaplan(1987)汁算的0．3～0．5，但低于其他研究中氧化

剂浓度较高时的3(Kawamura and Ikushima，1993；Kawamura and Sakaguchi，

1999)，这同样说明二元羧酸并不仅仅来自于大气中的二次转化过程，同样包括

来自陆地或海洋表面的一次性排放。



Aerodynamic diameter(pm)

图3—7非沙尘天气下日间c2、rlss．S042。的粒径分布

3．2．1．2二元羧酸与水溶性无机组分的相关性及其来源分析(夜间)

表3—2给出了非沙尘天气下夜间颗粒态二元羧酸同主要无机离子之间的相关

系数。Na+同N03’、C1。、8042-之间具有良好的正相关，这说明在夜间海面较高

风速的作用下海盐离子可能进入大气同H2S04、HN03或其他气态前体物发生非

均相反应进而形成颗粒物。由表中可以清楚地发现C2与Na+、N03具有较好的

相关性，且与Na+的相关性显著水平为O．01，说明C2来自于陆地源及海洋源的

混合源。但C2同S04二、nSS．S042。的相关系数则分别为O．31和0．40，说明二者在

来源上存在一定的差异。从图3．8中可以看出，C2、N03。、Na+在夜间的粒径分

布基本一致，且主要集中在较大的粒径范围内，这说明海盐气溶胶中的NaCl能

够为HN03等气体提供非均相的反应基底，使得Na+、N03"主要存在于粗粒子中

(Clegg and Toumi，1998；Zhuang et a1．，1999)，因此粗粒径上的颗粒态C2很可能来

自于非均相反应(Yao et a1．，2002)，而且夜间温度的降低也能够促进C2在粗粒子

一，E、西r1。．o
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一，E，6c．卫∞Ie×o一。o西。一p，o刁



中的凝结。一般认为N03和nSS．S042-在液滴模态上类似的分布主要来白于云过

程，因此，同N03-变化趋势基本一致的Cz也来自于云过程。值得注意的是c3

比乙二酸更不稳定，夜间的低温更利于挥发自细粒子的c3在粗粒子中凝结(Yao et

a1．，2002，2004)，所以c3在夜间主要呈现粗模态分布(1．8-3．19m)。C3／C4的值约

为1．87±O．64，说明夜间颗粒态二元羧酸同白天类似，来自二次过程以及海洋

表面的一次性排放的混合源。

表3．2非沙尘天气下主要水溶性离子组分相关性分析(夜问)

C2 C3 C4 N03一 NH4十 M92+ C1‘ Na+ S042‘ Ca2+ K+

C2 1．00

C3 O．01 1．00

C4 (0．73)幸 0．03 1．00

N03。 0．62幸0．12 (0．02) 1．00

NH4+0．43 0．26 (O．05) o．71． 1．oo

M92+0．3 1 fO．24)0．04 0．40 0．34 1．00

C1’0．42 (0．11) 0．00 0．73唪 O．56 O，05 1．00

Na+ 0．74}}0．1 9 (O．29) O．87++ 0．46 0．30 0．64丰 1．00

S042’0．31 0．46 O．17 O．75++O．84幸幸O．20 0．66*0．61' 1．00

Ca2+0．09 (0．20) 0．15 0．23 0．18 0．88丰率O．1 1 O．19 0．18 1．00

K十 o．28 o．64* (o．14) o．25 0．45 o．00 0．02 o．39 o．61" (0．08) 1．00

注：丰牛表示显著水平为0．01，十表示显著水平为0．05，括号内表示相关性为负值。
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Aerodynamic diameter(pm)

图3-8非沙尘天气下夜间C2、Na+、N03-的粒径分布

3．2．2沙尘天气下二元羧酸的来源及形成机制

3．2．2．1二元羧酸与水溶性无机组分的相关性及其来源分析(日间)

沙尘天气下颗粒态二元羧酸以及主要无机离子的相关性分析结果见下表(表

3-3)：

一，I_c、西r1．o一_，J=z刁c叮E3一刁o∞一。o西。一D、o刁

一，I-上J＼西c．①_∞一∞×o一。D西。一刁＼oD



表3—3沙尘天气下二元羧酸及主要水溶性离子组分相关性分析(同IN)

c2 c3 c4 N03一 NH4十 M92+ C1一 Na+ S042‘ Ca2+ K+

C2 1．oo

C3 (0．23) 1．oo

C4 (O．32) O．17 I．00

N03一 O．90¨ (0．24) (0．29) 1．00

NH4+ O．88++ (O．1 5) (O．25) O．98+中 1．00

M92+0．86幸4(O．】O) (0．1 3)0．84十木0．82+幸1．00

CI’0．49 (0．03)0．10 O．39 0．42 O，59 1．00

Nr O．01 O．68+ O．54 (O．03) O．IO o．23 0．58 1．00

S042。 0．76年年(O．03) (o．I S)0．72* 0．75奉奉0．9l料O．8{枣0．39 1．00

Ca2+ 0．78十+ (O．07) (O．1 O)0．73'0．72* O+98母+0．64*0．30 O．93謇木 1．oo

K+ (O．18) O．88++o．41 (O．14) (0．01) (o．07) o．12 o．83术术O．00 (0．04) 1．oo

注：幸木表示显著水平为O．01，幸表示显著水平为O．05，括号内表示相关性为负值。

由表中可以看出，N03-和NH4+、Mg+；}U Ca+的相关系数都高达O．98，其次，

S042。和M92+、Ca2十的相关系数分别为0,93、0．91，而且同非沙尘天气相比，Na+

和N03-的相关系数明显有正相关变为无相关性，这说明在沙尘天气下，相比于

同海盐粒子中的NaCI结合反应生成NaN03并凝结在粗粒子内，大气中的HN03

或其他气相前体物更容易同NH3等物质结合以NH。N03的形式存在于细粒子中，

并且S04}同N03-的相关系数o．72也说明二者同沙尘气溶胶颗粒混合导致其相关

性较好(图3—9)。c2在沙尘条件下白天多分布于液滴模态(o．5轧1．01am)，并同N03‘、

NH4+等具有良好的相关性，与IISS．S042。的相关系数为O．79，这说明液滴模态下

Cz的形成机制更倾向于气相光化学反应凝结或云过程中的液相氧化，来自海洋

源的乙二醛等有机物可能是重要的前体物质(Miyazaki et a1．，2010：Rinaldi et a1．，

201 1)，白天的光照及温度也为光化学反应提供了条件。由于东哑沙尘气溶胶向

西北太平洋输送最为强烈和明显的季节就是春季，且沙尘暴发时期白天的风向以



东北方向为主，结合C2与cE+、M92+的相关性，它可能受来自于春季东亚陆源

沙尘的输送影响较大。c3同K+、Na+的相关系数分别为0．88(显性相关)和0．68，

因此，C3同样受陆源沙尘气溶胶的影响。沙尘气溶胶的输送过程利于大气中的

二元羧酸及其前体物的携带，并在沙尘气溶胶表面同碱性或中性组分发生反应进

而保留在颗粒相中，因此，C2、C4在沙尘天气下颗粒物中的含量要高于非沙尘

时期。C3由于其挥发性，随着沙尘输送过程能够从细粒子挥发至粗粒子中凝结，

因此C3主要集中在粗粒子中。C3／C4比值为O．23±0．16，低于非沙尘时期的1．27

±O．60，且同Kawamura and Kaplan(1987)计算的0．3～0．5结果类似，说明一次性

陆源输入可能是C4的重要来源。此外，在小于0．048pm粒径范围内各离子组分

的含量普遍较高，这说明该粒径段离子的分布可能受千里岩当地发电机等设备的

一次性排放影响较大，但相对于晴天天气状况来说，局地源的干扰作用在沙尘天

气下有所降低。

Aerodynamic diameter(IJm)

图3-9沙尘天气下日间C2、Ca2+、nss．S042。、N03‘、NH4+和M92+的粒径分布
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3．2．2．2二元羧酸与水溶性无机组分的相关性及其来源分析(夜间)

表3—4列出了夜间沙尘天气下主要离子组分的相关系数。与同间类似。S042一、

N03-和N吖仍然具有较好的相关性，表明沙尘气溶胶的存在有利于三种离子在

其粒子表面的吸附凝结，并且夜间没有光照的影响，N03-和NH4+更容易以

NI-14N03的形式存在于细粒子中，且反应速度要高于NaN03的生成。C2同N03一、

nss．S042。的相关系数分别为o．98、o．65，结合图3．10，在液滴模态(o．54~1．8¨m)

下nss．S04}、N03-的存在一般是云内液相氧化过程的主导作用，因此同模态与两

种离子相关性较好的C2极有可能来自同一过程，而且液滴模态下C：与NH4+结

合的形式能够降低其挥发性(Peng and Chart,2001b)，因而两者相关性较好(0．87)；

对于3．1～6．29m范围内的粗粒径下几种离子的分布则应该是气．粒表面的氧化反

应与凝结(N03-)、X过程(nss．S042。)的共同作用，且在沙尘气溶胶表面的非均相

反应作用较大0iang et a1．，201 l；Pakkanen，1 996；Clegg and Toumi，1 998；Zhuang et

a1．，1 999)，而且部分细粒径上的乙二酸可能会挥发后凝结在粗粒子中(Yao et a1．，

2002)。与白天类似，C3／C4浓度比值为O．29±0．1 8，低于非沙尘时期的比值，说

明一次来源对二元羧酸浓度的贡献较为明显，此外，千里岩海岛上的人为污染源

较少，颗粒物主要来自于陆地传输和海洋气溶胶的贡献，而二元羧酸同海源离子

Na+没有任何相关性，因此，颗粒态二元羧酸主要来自于东亚陆地源。
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表3 4沙尘天气下二元羧酸及主要水溶性离子组分相关性分析(夜间)

C2 C3 C4 N03’ NH4+ M92+ C1‘ Na+ S042’ Ca2+ K+
_l————__—————————————————————————————————————————————————————一

C2 1．00

C3 (0．28) 1．00

C4 (0．43) O．29 I．00

N03’ O．98料 (0．38) (O．53) 1．00

NH4+ 0．87幸+ (0．37) (0．63)木0．91木水 1．00

M92+0．59 (0．31) (0．55)0．61斗0．57 1．00

C1‘ 0．36 (O．33) (0．17)0．40 0．2 1 0．56

Na+ (0．18) (O．11)0．07 (0．16) (0．04)0．36

1．00

(0．12) 1．00

S042。 0．80木誊(0．30) (0．61)木0．82木木0．81串术0．69宰0．42

ca2+0．54 (o．26) (o．62)木0．58 0．55 0．98宰木0．59

(0．29) 1．00

0．27 0．70* 1．00

K+ (o．31) (o．12)0．12 (o．29) (o．09) o．19 (o．26)0．94幸木(o．38) o·13 1．00

注：木木表示显著水平为0．01，木表示显著水平为0．05，括号内表示相关性为负值。

Aerodynamic diameter(1jm)

图3—10沙尘天气下夜间C2、NH4+、N03和nss．8042一的粒径分布
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非沙尘天气下，千里岩海岛大气中的颗粒态二元羧酸来自于陆地源和海洋源

的混合源，并以陆地源输送为丰。C3／C4值在白天和夜间分别为1．274-0．60和1．87

±O．64也表明一次源和二次来源的共同作用特征。此外．对于小于o．048I_tm以及

大于9．99m粒径范围内颗粒态二元援酸所呈现较为明显的分布，很可能受当地局

地污染源的一次性排放影响较大。

(1)白天时间段内，通过对比乙二酸在液滴模态(O．54-1．01am)的分布及其同

nss．S042。的相关性分析，认为该模态下两者同样来自于云过程中的液相氧化反

应；对于其他粒径段下二元羧酸的存在可能来自于气一粒转化凝结、在海盐气溶

胶的非均相反应以及海洋生物源的真菌代谢排放。

(2)在夜间，颗粒态L-．酸在液滴模态和粗模态均有明显的分布，不同模态下

的形成机制具有一定的差异。液滴模态下乙二酸的形成受云过程的作用较大，而

在粗模态下的分布则以气态前体物同海盐气溶胶的非均相反应为主。

在沙尘暴发的时期内，二元羧酸的来源受东亚陆源影响较大，并且沙尘时期

c3／C4比值在白天、夜间分别为o．23±o．16、o．29±o．18，高于非沙尘时期，说明

沙尘气溶胶中携带的陆源离子对千早岩颗粒物中二元羧酸浓度的贡献显著，其反

应前体物也可能主要来自于陆地源沙尘的输送作用，并且当地发电机的一次源排

放对二元羧酸浓度的影响相对较小。

(1)颗粒态乙二酸在白天多分布于液滴模态(0．5扯1．8rtm)@，并且同N03。、

NH4十、M92+等离子的相关性分别为O．90、0．88和0．86，说明C2主要来自于气相

光化学氧化凝结以及云过程。

(2)夜问颗粒态乙_二酸表现为双模态分布，l司非沙尘夜间的分布类似，并且

c2同N03’、NH4+和nss—S042一仍具有很好的相关性，相关系数分别为0．98、0．87、

O．80，其形成机制归纳为云过程(液滴模态)、沙尘气溶胶表面的非均相化学过程

(粗模态)。
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4结论与展望

4．1结论

通过采集201 1年4月24日至20l1年5月4日期间千里岩海岛春季大气的

分粒径气溶胶样品，并利用离子色谱方法对以乙二酸为主的三种二元羧酸以及其

他主要的水溶性无机离子进行分析，在对分析结果进行处理归纳后分别总结了非

沙尘天气(晴天)以及沙尘天气下颗粒态二元羧酸的粒径分布特征，并据此结合主

要离子间的相关性分析结果对颗粒态二元羧酸的来源和形成机制进行了探讨，主

要结论如下：

(1)受千罩岩当地发电机等设备的局地污染源影响，各离子组分的粒径分布结

果较为复杂，尤其在小于0．0489m以及大于9．99m粒径范围内极易出现浓度较

高的现象，并且这种影响在非沙尘天气时的作用更为明显。

(2)颗粒念乙二酸的浓度在两种天气状况下均主要呈现类似的双模念粒径分

布，即O．54～1．Ogm范围内的液滴模态和3．1～6．29m范围内的粗模态，并以液滴

模态为主。虽然晴天的样品数比沙尘天气下多一倍，但乙二酸的浓度水平在沙尘

天气中明显要高于}；j，J-者，并且其双模念分布特征更为显著，而且在>6．29m的粗

粒子中也没有明显的浓度上升趋势。与乙二酸不同的是，丁二酸和丙二酸在液滴

模态的分析j并不明显，并且在有模态分布现象时主要表现为凝结模念

(0．093～0．329m)以及粗模态(1．8～6．29in)。具体说来，丁二酸在沙尘天气中的浓度

水平虽然也高于非沙尘时期，但并不显著，并且在沙尘条件下明显集中在

0．093～0．329m范围内的凝结模态，而非沙尘时期则没有明显的模态分布特征。与

乙二酸和丁二酸的浓度变化相反，丙二酸在颗粒物中的含量在沙尘天气状况下有

所降低，并且粒径分布不明显，反而在非沙尘时期呈现较为明显的白天凝结模态

以及夜间粗模态分布特征。

(3)非沙尘天气下，千里岩海岛大气中的颗粒念二元羧酸来自于陆地源和海洋

源的混合源，并以陆地源输送为主。C3／C4值在白天和夜问分别为1．27±O．60和

1．87±0．64也表明一次源和二次来源的共同作用特征。白天时问段内，通过对比

乙二酸在液滴模态(0．54～1．Ogm)的分布及其同nss．S042-的相关性分析，认为该模

43



念卜．两者同样来自于云过程rfJ的液相氧化反应：对于其他粒径段下_：元羧酸的存

在可能米自于气．粒转化凝结、在海盐气溶胶的非均相反应以及海洋生物源的真

茼代谢排放，其一p，非均相反应的作用对粗粒径卜C：的分佰作川可能更大。在

夜问，颗粒念乙二二酸在液滴模态和粗模态均有明显的分布，4：同模念下的形成机

制具有一定的著异，比如液滴模态下乙二酸的形成受云过程的作用较大，而在粗

模态下的分布则以气态前体物同海盐气溶胶的非均相反应为主。

(4)在沙尘暴发的时期内，二元羧酸的来源受东亚陆源影响较大，并且沙尘时

期C3／C4比值在白天、夜间分别为O．23±0．16、0．29±0．18，低于非沙尘时期，说

明沙尘气溶胶中携带的陆源离子对千里岩颗粒物中二元羧酸浓度的贡献显著，其

反应前体物也可能主要来自于陆地源沙尘的输送作用。颗粒态乙二酸在白天多分

布一』二液滴模态(0．54～1．81xm)q-'，并rt．同N03一、NH4+、M92+等离子的相关性分别为

O．90、O．88和O．86，说明C2 t要来自于气相光化学氧化凝结以及云过程。夜I'Hl

颗粒态乙：酸表现为双模念分布，同非沙尘夜间的分和类似，并H C2州N03。、

NH4+和nss—S04_仍具有很好的相关性，相关系数分别为O．98、0．87、0．80，因此

将其形成机制归纳为云过程(液滴模念)、沙尘气溶胶表面的jI}：均相化学过程(羊H模

态1。

4．2论文的不足之处及展望

本文探讨了千里岩大气中颗粒态二元羧酸的来源及形成机制，但仍然存在一

些4i足之处，这就需要在卜．一步的工作中针对这些存在的问题展开更深入的研

究。主要问题如下：

(1)由于实验安排的问题，本次研究对千里岩海岛与MOUDIs样品同时期采

集的TSP样品并没有进行分析，本文中应用的数据主要是千里岩海岛大气中各

离予组分的分粒径数据，而利用分粒径的方式进行采样口丁能会造成某些离子的损

失，因此缺乏对颗粒物总浓度的变化特征等方面的综合分析；

(2、)本次研究中，利用离子色谱法对分粒径样品进行分析，并为提高某些离子

组分的响应信号值，采用了阴、阳离子富集浓缩柱以加大样品溶液中各离子的进

44
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样装载量，但直接采用注射器手动进样的方式可能造成样品溶液进样量的人为误

差，进而影响检测结果；

(3)对于实验分析的检测结果进行处理的过程中发现空白样品中某些粒径级

的组分浓度过高，这可能是由于空白样品的采集时问在采样期的最后一天，沙尘

天气刚刚结束，在仪器内部或周围大气中可能仍然残留一些沙尘粒子，从而抬高

了某些离子的空白浓度。

综合以上几点，可以发现若要更加全面的对千里岩春季大气中颗粒态二元羧

酸的来源以及形成机制进行研究分析，则需要结合更为详细的观测分析资料。在

进一步的研究中，为了确保分析结果的可靠性与真实性，将除去浓缩柱对剩余样

品溶液进行再次离子色谱分析，并根据其中较为稳定且浓度较高的离子组分(如

S042’、Ca2+)对本次研究的分析结果进行校证，从而提高本次采样的数据质量，

同时结合同时期千旱岩TSP样品的数掘进行综合讨论，以期得到有关颗粒态二

元羧酸春季的来源和形成机制方面更为合理、可靠的结论。
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