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摘要

有机气溶胶是大气气溶胶的重要组成部分，占气溶胶质量的20--600／0，是由

成千上万种有机化合物及其它物质组成的混合物。有机气溶胶对环境及气候产生

重要的影响，主要体现在三个方面：一是有机气溶胶中含有许多具有致癌性和致

畸性的有机物，对人体健康产生危害；二是有机气溶胶是可以散射和(或)吸收

太阳辐射改变大气层的能量收支平衡，或形成云凝结核改变云的特性直接或间接

地影响气候变化；三是粒径较小的有机气溶胶能有效地降低能见度，是大气光化

学烟雾、灰霾等污染事件的重要贡献者。此外，细颗粒物的长距离传输将有机气

溶胶对环境、气候变化的影响和对人类健康的威胁区域化，甚至全球化，使大气

污染成为全球性问题。2001年IPCC环境报告指出，有机气溶胶在直接或间接影

响区域或全球环境和气候变化中起到重要的作用，但仍然存在较大的不确定性，

需要更加系统、深入的研究。

上海是中国经济活动总量最大、工业门类最全、能源消耗强度最大、污染物

排放密度最高的城市，也是中亚地区气溶胶向太平洋传输重要的源和汇。近年来，

随着产业结构和工业布局的调整、清洁能源替代等一系列污染控制措施的实施，

上海市环境空气质量总体上得到了改善，但与国际大都市相比，上海市空气质量

仍处于较高的污染水平。2003年上海市环境质量公报指出，气溶胶污染负荷居

全市主要污染物之首，2007年新一期上海市环境质量公报指出，有机气溶胶已

经成为上海市最主要的空气污染物，并指出灰霾污染已经取代传统的一次污染成

为上海及长三角地区常见的污染类型。

本文基于上海地区2006．2009四年的有机气溶胶监测数据，综合IC、GC．MS、

和CA多种分析手段，采用因子分析、相关性分析以及化学质量平衡(CMB)

模型等多种数据分析方法，系统全面地研究了以上海为代表的中国典型城市有机

气溶胶的理化特征、时空分布、来源及形成机制，并有针对性地研究了有机气溶

胶对灰霾形成的影响机制以及有机气溶胶的长距离传输对下游城市有机气溶胶

理化特征的影响。

本研究的主要成果有：

1．系统研究了上海Ih碳质气溶胶的污染特征、时空分布及来源。结果表明：

2006—2009年，上海市城区PM2 5的年均浓度为43．5．59．3 gg m一，2006-2008

年，小洋山PM2 5的年均浓度为33．1—48．0 gg m～；碳质组分是上海市PM2 5的

重要组分，在城区和小洋山分别占PM2 5质量的17．5．33．2％和11．1—22．1％，其
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中有机碳占总碳的60％以上。上海市碳质气溶胶的空间差异性表现在：(1)

城区PM2 5中碳质组分的相对含量(TC／PM2 5)高于小洋山；(2)小洋山PM2 5

在夏季和秋季具有明显的海盐气溶胶特性，即碳质组分相对含量低，而城区

PM2 5中碳质组分的相对含量(TC／PM2 5)则夏季高于冬季。上海市PM25中

有机碳和元素碳浓度具有明显的冬高夏低的季节变化特征。二次有机碳是上

海市城区夏季和秋季PM25中有机碳的重要来源，分别占有机碳质量的49．5％

和46．6％，冬季和春季分别为33．5％和29．O％。源解析结果表明，2006年上

海市城区PM2．5有大约57％来自工业排放和机动车尾气，大约21％来自道路

扬尘和气溶胶的中长距离传输，大约7％来自垃圾焚烧和生物质燃烧。利用

CMB模型对有机碳进行源解析，结果表明机动车尾气是PM2 5中OC的主要

来源，其在夏季和冬季对总OC的贡献率平均值分别为30．7％和40。6％，其次

为煤炭燃烧。

2．系统分析了上海市PM2 5中溶剂可萃取性有机物(Solvent Extractable Organic

Compounds，SEOC)1的污染特征、时空分布及来源，首次揭示了洋山深水港

及上海市城区污染气溶胶对小洋山地区PM25中SEOC组分的影响。

2006—2009年，上海市城区PM2 5中SEOC的年均浓度为356．8．374．9 ngm～，

其中夏季平均浓度为184．7 ng m～，冬季平均浓度为638．2 ng m～。2006—2008

年，小洋山地区PM2．5中SEOC的年均浓度为212．8．221．4 ngm～，其中夏季平

均浓度为105．8 ngm～，冬季平均浓度为385．8 ngm一。上海市城区PM2 5中SEOC

浓度明显高于小洋山地区，且呈现一致的季节变化特征。2006．2009年，上海

市城区PAHs的年均浓度变化不大，但明显高于1999年同期浓度，机动车数

量的增加是造成PAHs浓度上升的主要原冈。2007．2009小洋山地区PM2 5中

PAHs的年均浓度呈逐年上升的趋势，PAHs中Phe、Flu、Pyr及BbF的相对

含量较高，呈现出典型的柴油燃烧副产物特征，表明洋山深水港进出港口船

舶及运输车辆的增加，是造成小洋山PAHs浓度上升的主要原因。利用多环

芳烃、脂肪酸特征比值及正构烷烃CPI值对SEOC进行源解析，结果表明，

机动车尾气和工业燃煤是上海市PM2 5中SEOC的主要本地源，北方污染气

溶胶的长距离传输对冬季和春季上海市PM2 5中SEOC有重要贡献。

3．首次揭示了上海市有机气溶胶在不同类型灰霾发生期问的污染特征及其对灰

霾形成的影响机制。本研究共分析了发生在2006—2007年的6次严重的灰霾

污染事件，其中包括发生在2007年1月19 H上海市自2001年以来最严重的

。次灰霾事件。在灰霾发生期间OC、EC及SEOC浓度均有不同程度的．卜．升。

结果表明，有机物、硫酸盐和硝酸盐是灰霾形成的主导因素，有机组分在夏

SEOC在本论文中只包含多环芳烃、脂肪酸和正构烷烃，(SEOC=PAHs+Fatty acids+n-alkanes)。
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季和秋季灰霾形成中起主导作用，硫酸盐和硝酸盐则是冬季和春季灰霾的主

要影响因素。

4．揭示了沙尘源区一榆林和多伦地区有机气溶胶的理化特证及沙尘暴期问有机

气溶胶的长距离传输对下游城市有机气溶胶组分的影响。后向轨迹分析结果

表明北京和上海同时受到来自多伦和榆林地区沙尘气溶胶长距离传输的影

响。发生在2007年春季的沙尘暴起沙范围广，影响范围大，北京和上海地区

均受到了沙尘的长距离传输的影响。北京主要受到来自多伦地区的沙尘气溶

胶的影响，PM2 5，OC及EC的浓度在沙尘期间有明显的上升，PAHs、fatty acids

及n-alkanes的浓度在沙尘期间变化不大或有所下降(PAHs)，这主要由于多

伦本地气溶胶中有机物浓度低、矿物组分高的特点决定的。上海受到来自多

伦和榆林地区沙尘气溶胶的影响，PM2 5、OC、EC及SEOC各组分在沙尘期

问的浓度有较大幅度的上升，这是因为榆林本地的沙尘气溶胶中有机组分的

浓度较高，其在传输过程中途经一些污染较严重的城市与污染气溶胶混合，

最后传输到上海，增加了上海PM2．5中有机组分的浓度。沙尘期间，北京及

上海站点PAH(4)／PAH(5，6)Lh值的上升进～步说明了沙尘气溶胶的长距离传

输对北京和上海地区有机气溶胶组分的影响。

关键词：PM2．5有机碳元素碳溶剂可提取有机物灰霾长距离传输上海

本研究部分研究成果已被国际SCI索引杂志dtmospherw Environment,

Journal ofHazardousMaterials发表(或接受)文章2篇，己投出SCI论文2篇，

其中第一作者2篇。
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ABSTRACT

Organic aerosol including thousands of organic compounds is an important

component of atmospheric aerosol，constituting 20-60％to the total of fine aerosol

mass．Organic aerosol plays an important role in envrionment：(1)Organic aerosol

contains lots of organic comounds，which are harmful to human healt because of their

mutagenic and carcinogenic properties；(2)Organic aerosol can scatter and(or)absorb

solar radiation，then change the balance of radiation in atmosphere．Some organic

aerosol can serve as Cloud Condensation Nuclei(CCN)，which change the properties

of cloud．So organic aerosol plays an important role in cl imate change；(3)Organic

aerosols with small size diameter could be transport far away from their source

regions and their climatic and environmental impact is，therefore，delocalized

compared the emission areas．In 2001，IPCC reported that organic aerosol plays an

important role in both the direct and the indirect aerosol forcing．However,there is an

uncertainty releated to this forcing that deserves further study．

Shanghai has been one of the largest cities with repid economic development，

which precesses the most complete industry categeries，the largest energy

consumption intensity and the highest density of em ission sources．During the past

decades，with the application of air pollution air control measures，such as the

adjustment of industrial structure and layout，alternatives of cleaner energy and

comprehensive pollution control on the industtial parks，the ambient air quality in

Shanghai has been improved generally．However,the air pollution is still serious in

Shanghai comparing with the other international megacities，In the Report of

Environmental Quality of Shanghai in 2003，aerosol was identified as the most

abundant pollutant in urban area．In the Report of Environmental Quality of Shanghai

in 2007，organic aerosol was indentified as the main air pollutants in urban area and

haze has been a regular air pollution mode taking place oftroditional air pollution．

The temporal and spatial distribution，sources of organ ic aerosol in Shanghai，a

typical urban of China，and its impact on the regional environment and implication on

the formation of haze were systematically studied．A four-year long term organic

aerosol samples from 2006 to 2009 in Shanghai were collected，and then analyzed by

1C，GC—MS and CA．The aerosol data were dealt with by combining factor analysis，

correlation analysis and Chemical Mass Balance(CMB)model．In addition，

characteristics，sources of organic aerosol in dust source areas，the evolution of

organic aerosol during long—range transport and its impact Oil the components of



organic aerosol in downwind cities were systematically studied based on samples

collected in dust season in 2007．

Themajor results are showed below：

1．Characteristics，temporal—spatial variation and sources of carbonaceous species in

PM2 5 in Shanghai were systematically investigated．The results showed that：The

annual average concentration of PM2．5 in urban area was in the reange of

43．5-59．3 gg m～from 2006 to 2009，and in the range of 33．1—48．0 pg m一3 in

Xiaoyanshan isic from 2006 to 2008．Carbonaceous species constitutes

significantly 17．5·33．2％and 11．1—22．1％to the total mass ofPM2 5，ofwhich OC

accounts more than 60％for total carbon rTCl．Clear spatial variation between

urban area and XYS isle was observed．(1)The ratio of TC／PM2．5 in urban area

was higher than that in XYS isle；(2)Low value of TCPPM2 5 in XYS isle in

summer and winter showed that PM2 5 has property of sea-salt aeros01．Clear

seasonal variation of OC and EC concentrations were observed with high

concentrations in winter and low concentrations in summer．However，the ratio of

TC／PM2 5 in summer was higher than that in winter．Secondary organic carbon

was an important source of 0C in urban area，which contributes 49．5％and 46．6％

to OC in summer and autumn．respectively,while those were 33．5％and 29．0％in

winter and spring，respectively．Source apportionment showed that-57％PM2．5

come from industry and vehicle emissions，-2 1％PM2 5 come from dust and

middle—long range transport，-7％come from incineration and biomass burning．

The results of CMB showed that vehicle emission iS the main source of OC in

PM2 5，which has a contribution of 30．7％and 40．6％in summer and winter

followed by coal combustion．

2．Characteristics，temporal-spatial variation of SEOC in PM2 5 in Shanghai were

systematically investigated and it is the first time to study the impact of urban

pollutant aerosol on SEOC compositions of PM2 5 in XYS isle．The annual

average concentration of SEOC in PM2 5 ranged from 356．8 to 374．9 ngm。and

2 1 2．8 to 221．4 ngm—in urban area and XYS isle，respectively,with higher

concentration in winter and lower concentration in summer．Clear spatial variation

of SEOC concentration was observed with high concentration in urban area and

low concentration in XYS isle．The annual average concentration of SEOC from

2006 to 2009 was much higher than that in 1 999，attributing to the increasion of

mobile vehichles。The SEOC concentrations in PM2．5 in XYS isle increased year

by year，attributing to the increasion of ships and trucks in YS port．Special ratios

of PAHs and fatty acids combined with CPI values of n-alkanes was used to

V



an|yze source apportionment of SEOC in Shanghai．The results showed that

vehicle emissions and industrial emissions were the major local sources of SEOC

and long．range transport had an important contribution to SEOC in，Shanghai in

winter and spring．

The implication of organic aerosol to the formation of various haze were

investigated in Shah}ghai．A total of 6 different haze episodes were observed

during sampling campaign from 2006 to 2007．Haze happened on January 19，

2007 was the heaviest haze recorded in history．The concentration of OC，EC and

SEOC were higher in haze days than that in normal days．Organic component，

sulfate and nitrate are major factors of the formation of haze．The results show

that sulfate and nitrate are responsible for the formation of haze in winter and

spring，whreas organic component is responsible for the formmion of haze in

summer and autumn．

Characteristics，sources of PAHs，Fatty acids in dust sources—Duolun and Yulin，

the impact of long-range transport during dust storm were studied．The results

show that the concentrations of organic matter in PM2 5 in Yulin were very high

and mainly come from coal combustion．The concentration of organic maRer was

much higher in dust days than that in normal days．Compared to Yulin，the

concentration of organic matter in PM2 5 in Duolun was low．Therefore，the impact

of aerosol on organic aerosol in downwind cities 1ied on the dust sources and

parthways of transport．The concentrations of PM2 5，OC and EC were hi【gher in

dust days than that in non．dust days．whereas the concentrations of PAHs，fatty

acids and n-alkanes were comparable or lower(PAHs)with that in non—dust days

at BNU site．The concentrations of PM2 5，OC，EC as wel l as PAHs，fatty acids，

and n-alkanes were higher in dust days than that in Non—dust days at FDU and

XYS sites．This significant difference between Beij ing and Shanghai was

attributed to different dust sources and parthways of long—range transport．The

ratio of PAH(4)／PAH(5，6)increased in dust days at BNU，FDU and XYS sites，

indicating further that long-range transport of dust aerosol has important impact

on the compositon oforganic aeros01．

Keywords：PM2．5 Organic Carbon；Elemental Carbon；SEOC；Haze；

Long—range transport；Shanghai
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第一章综述

大气气溶胶是由大气介质和混合于其中的固体或液体颗粒组成的体系，是大

气系统的重要组成部分，对大气中发生的物理化学过程都有重要的影响。气溶胶

能吸收和散射太阳辐射从而改变地、水、气系统的能量收支平衡，进而影响全球

气候变化⋯。粒径较小的气溶胶也可以通过形成云凝结核(Cloud Condensation

Nuclear,CCN)增加云滴的数密度，减小云滴的平均半径，使云对太阳辐射的反

射率增加或使云的存在时间变长，间接影响气候变化【2，引。气溶胶的研究已经成

为大气化学研究的热点领域。

有机气溶胶是大气气溶胶尤其是细颗粒物(PM2 5)的重要组成部分，对全

球气候变化产生重要影响Hj。Novakov和Penner(t993)f5峻现，有机气溶胶比

硫酸盐气溶胶对形成云凝结核的贡献更大，有机气溶胶提供了大量的云凝结核，

其中甲酸、乙酸、草酸的有机物都是形成云凝结核重要的前体物。有机气溶胶除

了对气候变化的影响外，也是形成灰霾的重要因素之一[6】o根据中国气象局《地

面气象观测规范》对灰霾的定义，灰霾又称大气棕色云团(Atmospheric Brown

Could，ABC)是指大气极细的干尘粒等均与地悬浮在空中，使水平能见度小于

10千米的空气普遍有浑浊现象，使远处光亮物带黄、红色，使黑暗物带蓝色。

灰霾已经成为我国严重的大气污染类型。目前，在我国的部分区域存在着4个严

重的灰霾地区：黄淮海地区、长江河谷、四川盆地和珠江三角洲f7】。上海市灰霾

污染严重，并呈现出逐年上升的趋势，取代传统的一次污染，成为上海市空气污

染控制的重点和难点哺J。

有机气溶胶的组成十分复杂，是由上千种有机化合物组成的混合物。其中含

有大量的对人体健康有害的物质，如PAHs及其衍生物具有极强的致癌、致畸性；

细颗粒可随着呼吸作用进入人体肺部，引发各种呼吸道疾病⋯0]。

因此，有机气溶胶关乎全球气候变化、灰霾以及人体健康，全面了解有机气

溶胶的理化特征、时窄分布、来源及其演化对治理空气污染、改善人类居住环境

以及应对全球气候变化有着非常重要的意义。
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1．I有机气溶胶的组成及来源

1．1．1有机气溶胶的组成

有机气溶胶的组成复杂且各种组分化学性质差异较大。受到采样方法、前处

理及分析手段的限制，目前能够检测和鉴别的有机化合物仅占气溶胶总量的

10～15％，主要有烷烃、烷酸、二元脂肪酸、三萜酸、1．甲基一7．异丙基菲、PAHs、

多环芳酮、多环芳醌、类固醇和含氮有机物等111041。按照有机物在气溶胶中的存

在形式及化学性质，可以将其分为有机碳(Organic Carbon，OC)和元素碳(EC)，

通常OC、EC是指不包括与之相关的氢、氧和氮元素的碳的含量，Wolff等人

(1991)[15J发现，总有机物的质量是OC、EC质量的1．4～2．6倍。OC和EC是

有机气溶胶的重要组分，研究发现，在农村等偏远地区，OC、EC占气溶胶质量

浓度的10～20％，城市污染较严重的地区可达80％DA上ll 6J。按照有机气溶胶的

来源可将其分为一次有机气溶胶和二次有机气溶胶【l丌。一次有机气溶胶主要来

自于燃烧源、化学源、地质源以及一一些自然(生物质)源的排放，人类活动是1

次有机气溶胶的重要来源，如在城市环境中，主要的人为源有汽车尾气、烹饪、

木材燃烧、煤、石油等化石燃料的燃烧。二次有机气溶胶主要是一些低挥发性的

有机气体的氧化产物转化为固态颗粒，形成有机气溶胶。在大气中可挥发性的有

机物从气态向颗粒态的转化会形成具有高度反应活性的二次有机气溶胶，他们大

多存在于粒径，』、于2“m的细颗粒物中118，坶J。

1．1．2有机气溶胶的主要来源

城市中大气颗粒物的各种排放源成分谱研究的主要内容是建立源采样方法、

有机物成分谱及有机物示踪物等。其中主要排放源的成分谱研究主要包括：烧烤

和烹饪源、汽车和柴油车尾气、道路扬尘、自然物的排放、天然气燃烧、化石燃

料的燃烧、森林火灾以及屋顶、道路柏油的排放等，将这些数据作为排放源清单

放入数学模型中定量地了解大气中有机气溶胶的来源。下面分别介绍有机气溶胶

的主要来源：

(1)汽车尾气

可吸入悬浮颗粒物(Respiratory Suspended Particulate，RSP)中有相当一部分

是来自于汽车尾气的排放。上世纪60年代的研究表明汽车尾气排放能够造成能

见度的降低并对人体健康产生负面影响12UJ。以韩国为例，汽车尾气排放的一次

细颗粒物对Gwang五u地区火气中气溶胶的贡献率约为2 1％阻221。由于汽车尾气

是流动排放源，并且在汽车加速、滞速或者减速过程中排放的有机物也刁i尽相同，

因此汽车尾气样品的采集主要考虑各方面的凶素。研究发现汽车尾气排放的有机
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1．I有机气溶胶的组成及来源

1．1．1有机气溶胶的组成

有机气溶胶的组成复杂且各种组分化学性质差异较大。受到采样方法、前处

理及分析手段的限制，目前能够检测和鉴别的有机化合物仅占气溶胶总量的

10～15％，主要有烷烃、烷酸、二元脂肪酸、三萜酸、1．甲基一7．异丙基菲、PAHs、

多环芳酮、多环芳醌、类固醇和含氮有机物等1110 41。按照有机物在气溶胶中的存

在形式及化学性质，可以将其分为有机碳(Organic Carbon，OC)和元素碳(EC)，

通常OC、EC是指不包括与之相关的氢、氧和氮元素的碳的含量，Wolff等人

(1991)[15J发现，总有机物的质量是OC、EC质量的1．4～2．6倍。OC和EC是

有机气溶胶的重要组分，研究发现，在农村等偏远地区，OC、EC占气溶胶质量

浓度的10～20％，城市污染较严重的地区可达80％DA上ll 6J。按照有机气溶胶的

来源可将其分为一次有机气溶胶和二次有机气溶胶【l丌。一次有机气溶胶主要来

自于燃烧源、化学源、地质源以及一一些自然(生物质)源的排放，人类活动是1

次有机气溶胶的重要来源，如在城市环境中，主要的人为源有汽车尾气、烹饪、

木材燃烧、煤、石油等化石燃料的燃烧。二次有机气溶胶主要是一些低挥发性的

有机气体的氧化产物转化为固态颗粒，形成有机气溶胶。在大气中可挥发性的有

机物从气态向颗粒态的转化会形成具有高度反应活性的二次有机气溶胶，他们大

多存在于粒径，』、于2“m的细颗粒物中118，坶J。

1．1．2有机气溶胶的主要来源

城市中大气颗粒物的各种排放源成分谱研究的主要内容是建立源采样方法、

有机物成分谱及有机物示踪物等。其中主要排放源的成分谱研究主要包括：烧烤

和烹饪源、汽车和柴油车尾气、道路扬尘、自然物的排放、天然气燃烧、化石燃

料的燃烧、森林火灾以及屋顶、道路柏油的排放等，将这些数据作为排放源清单

放入数学模型中定量地了解大气中有机气溶胶的来源。下面分别介绍有机气溶胶

的主要来源：

(1)汽车尾气

可吸入悬浮颗粒物(Respiratory Suspended Particulate，RSP)中有相当一部分

是来自于汽车尾气的排放。上世纪60年代的研究表明汽车尾气排放能够造成能

见度的降低并对人体健康产生负面影响12UJ。以韩国为例，汽车尾气排放的一次

细颗粒物对Gwang五u地区火气中气溶胶的贡献率约为21％阻221。由于汽车尾气

是流动排放源，并且在汽车加速、滞速或者减速过程中排放的有机物也刁i尽相同，

因此汽车尾气样品的采集主要考虑各方面的凶素。研究发现汽车尾气排放的有机
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1．I有机气溶胶的组成及来源

1．1．1有机气溶胶的组成

有机气溶胶的组成复杂且各种组分化学性质差异较大。受到采样方法、前处

理及分析手段的限制，目前能够检测和鉴别的有机化合物仅占气溶胶总量的

10～15％，主要有烷烃、烷酸、二元脂肪酸、三萜酸、1．甲基一7．异丙基菲、PAHs、

多环芳酮、多环芳醌、类固醇和含氮有机物等111041。按照有机物在气溶胶中的存

在形式及化学性质，可以将其分为有机碳(Organic Carbon，OC)和元素碳(EC)，

通常OC、EC是指不包括与之相关的氢、氧和氮元素的碳的含量，Wolff等人

(1991)[15J发现，总有机物的质量是OC、EC质量的1．4～2．6倍。OC和EC是

有机气溶胶的重要组分，研究发现，在农村等偏远地区，OC、EC占气溶胶质量

浓度的10～20％，城市污染较严重的地区可达80％DA上ll 6J。按照有机气溶胶的

来源可将其分为一次有机气溶胶和二次有机气溶胶【l丌。一次有机气溶胶主要来

自于燃烧源、化学源、地质源以及一一些自然(生物质)源的排放，人类活动是1

次有机气溶胶的重要来源，如在城市环境中，主要的人为源有汽车尾气、烹饪、

木材燃烧、煤、石油等化石燃料的燃烧。二次有机气溶胶主要是一些低挥发性的

有机气体的氧化产物转化为固态颗粒，形成有机气溶胶。在大气中可挥发性的有

机物从气态向颗粒态的转化会形成具有高度反应活性的二次有机气溶胶，他们大

多存在于粒径，』、于2“m的细颗粒物中118，坶J。

1．1．2有机气溶胶的主要来源

城市中大气颗粒物的各种排放源成分谱研究的主要内容是建立源采样方法、

有机物成分谱及有机物示踪物等。其中主要排放源的成分谱研究主要包括：烧烤

和烹饪源、汽车和柴油车尾气、道路扬尘、自然物的排放、天然气燃烧、化石燃

料的燃烧、森林火灾以及屋顶、道路柏油的排放等，将这些数据作为排放源清单

放入数学模型中定量地了解大气中有机气溶胶的来源。下面分别介绍有机气溶胶

的主要来源：

(1)汽车尾气

可吸入悬浮颗粒物(Respiratory Suspended Particulate，RSP)中有相当一部分

是来自于汽车尾气的排放。上世纪60年代的研究表明汽车尾气排放能够造成能

见度的降低并对人体健康产生负面影响12UJ。以韩国为例，汽车尾气排放的一次

细颗粒物对Gwang五u地区火气中气溶胶的贡献率约为2 1％阻221。由于汽车尾气

是流动排放源，并且在汽车加速、滞速或者减速过程中排放的有机物也刁i尽相同，

因此汽车尾气样品的采集主要考虑各方面的凶素。研究发现汽车尾气排放的有机
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物主要包括：有机酸、烷烃、PAHs等有毒有害物质【231。

(2)煤、石油等化石燃料的燃烧

煤、石油作为重要的能源和工业原料，消耗量大，排放密度高，是重要的污

染源。煤和石油的燃烧是大气颗粒物中有机气溶胶的主要输入者，煤和石油燃烧

排放的废气对大气化学、大气的光学和辐射特性都有直接或问接的影响【t6,24-27]。

化石燃料燃烧排放的有机物随着燃烧温度条件的变化而变化。化石燃料燃烧排放

的废气中的主要有机物有烷烃、PAHs、脂肪酸、酚、酮等。

(3)生物质燃烧

生物质燃烧是自然源排放和人为源排放的主要形式。来自于人为和自然的生

物质燃烧所排放的颗粒物会通过其对太阳辐射和地面辐射的直接吸收和散射作

用或者作为云凝结核直接或间接的影响全球气候变化。Et前估计生物质燃烧的排

放速率约为1 X 10¨kgC／yr[28珈l。由于涉及生物质燃烧的生物质种类繁多，因此

不同的生物质燃烧排放的气溶胶特征也不相同。通常用非海洋源的钾作为秸秆等

生物质燃烧的示踪物，左旋葡萄糖也可以作为生物质燃烧的示踪物12叭。

(4)气．固转化

有机气溶胶中一部分有机物是通过气一固转化而来的。一些低挥发性的有机

气体的氧化产物转化为颗粒态，形成有机气溶胶。在大气巾可挥发性有机物从气

态向颗粒态转化会形成具有高度反应活性的二次有机气溶胶。它们大多存在于粒

径小于29m的细颗粒物中(13，19，31，3引。这可在有机气体浓度超过其饱和度时，由

低气压的可挥发性有机物凝结在颗粒物表面上形成；也可在亚饱和状态下，由其

它有机物在颗粒物表面发生物理或化学吸附方式形成。挥发性有机物(Volatile

Organic Compound，VOC)在大气氧化作用下形成二次有机气溶胶决定于三个因

素：挥发性有机物在大气中的浓度、化学活性及产物的挥发性。二次有机气溶胶

对形成灰霾产生重要的影响Ij引。

(5)其它

有机气溶胶组成复杂、来源广泛，除上述主要来源外，有机气溶胶的来源还

包括：烹饪源、道路扬尘、轮胎磨损、刹车尘、铺装道路尘、建筑扬尘、吸烟、

天然气、森林大火、火山活动、植物排放等p引。

3
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1．2 有机气溶胶对气候和人类健康的影响

1．2．1有机碳和元素碳

含碳化合物是气溶胶的重要组成部分，广泛存在于空气中的总悬浮颗粒物

(Total Suspended Particulates，TSP)和细悬浮颗粒物(Fine Suspended Pal，ticulates，

FSPorPM2．5)中。根据含碳类化合物的化学特性的不同，可将其分为两类--OC

和ECl34-36]。根据分析方法的不同，OC、EC的定义也有所不同。一般来讲，OC

在400。C的惰性气体中或340℃的纯氧气中可以被完全氧化，而EC在相同条件

下没有反应，在温度为850。C以上时，OC和EC均可被气化或者氧化【j7，邛J。在

一些研究中，EC或被称为黑炭(Black Carbon，BC)，但是两者又不完全相同，

比如，EC除包含BC外还包括一些具有类似石墨结构官能团的有机物质，因此

在比较不同地区OC、EC含量的时候，应注意分析方法的不同，两者的定义也

有所不刚39J。Ec是化石燃料不完全燃烧的副产物，来自一次排放源，而OC既

可以来源于化石燃料的不完全燃烧、生物质燃烧及植物表面挥发等一次排放，也

可以通过光化学反应或气溶胶表面复相反应发生气．固转化形成，后者属于SOC

(Secondary Organic Carbon，SOC)。OC和EC主要存在于粒径在O～2．5um的细

颗粒物中，在粒径为2．5。101am的粗颗粒物中少量存在，而细颗粒物在空气中的

停留时间长，容易随呼吸进入人类肺部，给人类健康带来负面影响，本研究主要

是对收集的PM2 5中的OC、EC进行了分析。

气溶胶对全球气候的影响复杂，如硫酸盐对光的反射作用产生负强迫致冷效

应，认为气溶胶可以平衡温室气体产生的增温效应，对全球气候有积极作用【4U，

41I。但是气溶胶组分复杂，不同组分对太阳辐射的作用不同，如图1．1所示。硫

酸盐、OC主要是光散射作用，产生致冷效应，而EC则主要是吸收太阳辐射，

产生增温效应【42J。Jacobson[43J通过对气溶胶中各化学组分的形成机制的模拟研究

发现，EC主要以内部混合的形式存在，从而提出EC的增温效应高于以前的估

算，而EC极有可能成为继C02之后的第二大温室效应物质。Menon等M】应用

GISS S12000全球气候模式进行了气溶胶气候效应方面的研究，发现如果在模式

中加入的气溶胶中含有高比例的EC时，模式模拟的降雨和温度的变化与实际观

测值非常接近。中国是EC高污染的国家之一，有科学家估计，中国排放的EC

约占全球人为排放EC的四分之一。模式研究结果表明，中围和印度排放的大量

EC是造成中国过去20年南涝北旱现象的重要原因之一【44l。与EC不同，OC主

要作为散射介质散射人阳辐射，对全球变暖有制冷效应。除了对全球气候变化所

产牛影响以外，OC和EC均可以通过吸收和散射可见光降低能见度。气溶胶的

化学组分是影响能见度的主要因素之一145-47]。研究发现，长三角地区大气气溶胶
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1．2 有机气溶胶对气候和人类健康的影响

1．2．1有机碳和元素碳

含碳化合物是气溶胶的重要组成部分，广泛存在于空气中的总悬浮颗粒物

(Total Suspended Particulates，TSP)和细悬浮颗粒物(Fine Suspended Pal，ticulates，

FSPorPM2．5)中。根据含碳类化合物的化学特性的不同，可将其分为两类--OC

和ECl34-36]。根据分析方法的不同，OC、EC的定义也有所不同。一般来讲，OC

在400。C的惰性气体中或340℃的纯氧气中可以被完全氧化，而EC在相同条件

下没有反应，在温度为850。C以上时，OC和EC均可被气化或者氧化【j7，邛J。在

一些研究中，EC或被称为黑炭(Black Carbon，BC)，但是两者又不完全相同，

比如，EC除包含BC外还包括一些具有类似石墨结构官能团的有机物质，因此

在比较不同地区OC、EC含量的时候，应注意分析方法的不同，两者的定义也

有所不刚39J。Ec是化石燃料不完全燃烧的副产物，来自一次排放源，而OC既

可以来源于化石燃料的不完全燃烧、生物质燃烧及植物表面挥发等一次排放，也

可以通过光化学反应或气溶胶表面复相反应发生气．固转化形成，后者属于SOC

(Secondary Organic Carbon，SOC)。OC和EC主要存在于粒径在O～2．5um的细

颗粒物中，在粒径为2．5。101am的粗颗粒物中少量存在，而细颗粒物在空气中的

停留时间长，容易随呼吸进入人类肺部，给人类健康带来负面影响，本研究主要

是对收集的PM25中的OC、EC进行了分析。

气溶胶对全球气候的影响复杂，如硫酸盐对光的反射作用产生负强迫致冷效

应，认为气溶胶可以平衡温室气体产生的增温效应，对全球气候有积极作用【4U，

41I。但是气溶胶组分复杂，不同组分对太阳辐射的作用不同，如图1．1所示。硫

酸盐、OC主要是光散射作用，产生致冷效应，而EC则主要是吸收太阳辐射，

产生增温效应【42J。Jacobson[43J通过对气溶胶中各化学组分的形成机制的模拟研究

发现，EC主要以内部混合的形式存在，从而提出EC的增温效应高于以前的估

算，而EC极有可能成为继C02之后的第二大温室效应物质。Menon等M】应用

GISS S12000全球气候模式进行了气溶胶气候效应方面的研究，发现如果在模式

中加入的气溶胶中含有高比例的EC时，模式模拟的降雨和温度的变化与实际观

测值非常接近。中国是EC高污染的国家之一，有科学家估计，中国排放的EC

约占全球人为排放EC的四分之一。模式研究结果表明，中围和印度排放的大量

EC是造成中国过去20年南涝北旱现象的重要原因之一【44l。与EC不同，OC主

要作为散射介质散射人阳辐射，对全球变暖有制冷效应。除了对全球气候变化所

产牛影响以外，OC和EC均可以通过吸收和散射可见光降低能见度。气溶胶的

化学组分是影响能见度的主要因素之一145-47]。研究发现，长三角地区大气气溶胶



复旦大学博士学位论文

的散射消光占了总消光的75％，而大气气溶胶的吸收对消光的作用也不可忽视，

其中广州市区大气气溶胶引起的消光(散射加吸收)约占人气消光的90％，成为

影响水平能见度的首要污染物【48】。OC和EC对能见度的影响主要体现在两个方

面：一方面是直接散射和吸收可见光降低能见度，另一方面由OC和EC的化学

特性引起的间接效应，OC和EC在一定程度上增强了气溶胶的表面吸湿性，引

起气溶胶的吸湿长大，改变颗粒物的折射率，间接降低了能见度。

上世纪90年代，国内外科学工作者已经广泛开展对OC、EC的研究，研究

领域主要集中在有机气溶胶的粒径分布，OC、EC对能见度的降低等领域14弘弱J。

随着全球气候变化问题的不断加剧，OC、EC在气候变化中的重要作用也成为气

溶胶研究的重要领域。我国从本世纪初逐渐开展气溶胶中OC、EC的研究，研

究区域主要集中在北京、南京、香港以及珠三角地区城市【37，降561，上海地区OC、

EC的起步较晚，从2003年开始，陆续开展有关领域的研究18，57,邛J。目前上海地

区OC和EC的研究主要存在三方面的不足之处：一、采样周期短，很难在较长

的时间尺度上系统地反映上海市碳质气溶胶的污染特征；二、采样点少且只集中

在上海，很难定性地分析本地污染源和外来源对上海市OC、EC的贡献；i、

对OC、EC对灰霾形成机制影响的研究还是空白。因此，长时间尺度的OC、EC

观测和分析，有利于系统地了解上海市碳质气溶胶的污染特征、时空分布、来源

及其对形成灰霾的重要作用。
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1．2．2多环芳烃、脂肪酸及正构烷烃

(1) 多环芳烃(Polycyclic Aroma：ic Hydrocarbons，PAHs)

PAHs是指分子中含有两个或两个以上苯环的有机化合物，根据苯环的联接

方式可以分为联苯和联多苯类、多苯代脂肪烃和稠环芳香烃。一般意义上PAHs

指由若干个苯环稠合在一起或是由若干个苯环和环戊二烯稠合在一起组成的稠

环多环芳香烃类。PAHs中含有7【键形成的共轭体系，电jf具有较强的流动性，

化学键稳定，使得整个分子体系比较稳定，难以通过化学反应在自然环境中降解，

从而使得PAHs在环境中广泛存在。

PAHs的致癌、致畸性早在1775年就已经被发现，英国外科医生Pervival Pott

指出，伦敦烟囱清扫工人患阴囊癌是烟囱里的烟灰(soot)长期沉积在阴囊褶皱

上造成的。从此，世界各地的学者在这方面进行了深入的研究和探索。1930年，

Kennawaw发现了PAHs一二苯并(a，hi蒽的致癌性，1933年，Cook等人从煤焦油

(Coal tar)中分离出多种PAHs，其中包括致癌性很强的苯并【a】芘，后来又有多

种具有致癌、致畸性的PAHs陆续被分离和鉴定【船吲。PAHs中不同化合物对人

类健康的毒害作用不同，本论文主要对16种对人类健康毒害较大的美国EPA优

先控制的PAHs(见表1-1)进行了研究。

PAHs的分布极其广泛，研究发现，空气、水、土壤、生物体均受到PAHs

的污染。随着工业化的不断发展，焦化等石油工业的兴起，现代交通工具的尾气

排放极大的加重了PAHs对环境的污染。气溶胶中，PAHs主要存在与粒径在

1．10Bm的细颗粒物中，这些颗粒物可以随着呼吸作用进入呼吸系统，从来引发

癌症和其它疾病，与人类健康息息相关，因此气溶胶中PAHs的研究已经成为气

溶胶研究的热点问题之‘一∞'641。气溶胶中的PAHs的来源主要有两个方面：(1)

天然源，森林草原火灾、火山爆发、动植物的自然排放均可产生PAHs；(2)人

为源，化石燃料(煤、石油)的燃烧，木材、烟草的不完全燃烧、汽车尾气、垃

圾焚烧等均产生PAHs。目前卒气中的PAHs主要来源于人类活动，即人为源。

污染源排放的PAHs最初大多以气态形式存在，部分冷却后会直接形成颗粒物或

吸附在颗粒物表面，因此环境空气中PAHs以气态和固态两种形式存在，而且在

一定条件下可以相互转化。
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表1．116种USEPA优控PAHs化学特征及毒性当量系数

化台物 毒性当嚣
No 英文缩写 分了式 结构 分子量

l避文名) 系数

萘 ∞ 12818 000l
Nap CIoHH

(naphthalene J

厂]
Aq ci 2卜k ∞ 152．2 000l

{acenaphqlen)

厂]
一氢苊 ∞ 154 2 OI)Ol3 Ace C12HlIl

(acenaphthene)

琦 ∞ 166 23 O 00I4 FIo CI州lo
(fIuorene)

菲 毋 178 24 0．0015 Phc Ci4HIo
(phenanthrene)

蒽 姗 178 24 0016 Ant C'4Hlo
(anlhracene)

荧蒽 髋 202 26 0 00l7 Flu CI小Lo
＼乡

(fiuoranthene，

芘 鼹 202 26 0 00l8 pvr C16Hlo
Lpyrene J

9
苯并【a】蒽 BaA CI洲2

n
。,benzo[a]anthraccne) 黜 228 3 0 l

艇 艘 228 3 0 0l10 Chry CIml2

UUfchrysene)

苯升【b】荧慧 知 252 32 0．1ll BbF C“IH J2

(bcn20【b】nuor锄1ch卿e)

苹井【k】荧葸 忿∞ 252 32 012 BkF C】oHl2

℃∥
(benzo[k]fluormathene)

苯并【a】琵 rn
13 BaP C20H12 泐 252 32 l

(benzo[a]pyrene)

茚{{【1．2，3-cd】范 风 276 34 0 114 InP C22H12
tlndenofI工3-cd]pyrene)

广、
It；if【Ah】总 j鹋 278 3515 DbA C22Hlj

IU
t dibenzo[a．h]anthfacene)

苯计f曲n链 皤 276 34 0 0l16 BgP C22Hl 2

benzo[ghi]perylene)

7
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上海市是PAHs污染比较严重的城市之一，主要受到机动车尾气及工业排放

的影响。Feng等【57，65击7J曾经对上海市气溶胶中的溶剂可萃取性

(Solvent—extractable organic compounds，SEOC)有机物进行研究，发现PAHs具

有明显的季节变化特征，呈现冬高夏低的特点，分析了温度等气象参数与PAHs

时间分布之问的关系，并利用指示物法对PAHs的源做了初步探讨。以往的研究

采样时间相对较短，每次采样持续一周左右，并多集中在夏季和冬季。受到样品

数量的限制，很难全面系统地了解PAHs在全年的污染特征、时空分布及其来源。

此外，上海市关于PAHs在灰霾期间环境行为的研究目前还是空白。

(2) 脂肪酸(Fany acids)和正构烷烃(n—Alkanes)

脂肪酸是气溶胶中含量较高的一类有机化合物，其来源非常广泛。主要可以

分为人为源和自然源两大类。人为源主要是来自化石燃料的不完全燃烧、垃圾焚

烧以及生活中食物烹调等活动；自然源主要是生物质燃烧、生物排放(如高等植

物蜡和在空气中悬浮的花粉、细菌、孢子等)等。气溶胶中的脂肪酸对人体健康

的危害虽然没有多环芳烃大，但是同样对人体健康产生负面作用。此外，气溶胶

中的脂肪酸可以通过吸收可见光减低能见度，是形成灰霾的重要贡献者”3’4引。

正构烷烃是指分子中只含有碳和氢两种元素，碳原子彼此相连成链，而不形

成环的一‘类化合物。根据碳原子间键的种类．单键、双键、三键，可分为烷烃或

石蜡烃、烯烃、二烯烃、炔烃。含有双键或三键的叫做不饱和烃。烷烃的分子通

式为C。H2。+2、烯烃为C。H2。、炔烃和二烯烃为C。H2。．2。n-Alkanes是气溶胶中一

类重要的有机化合物，是OC的重要组成部分，对全球气候变化产生重要影响。

此外，n．Alkanes在气溶皎中可能发生化学变化产生甲酸、草酸等物质，后者是

形成云凝结核的重要前体物。

由于fatty acids(FAs)和n．alkanes在气溶胶中的浓度较高，所以早在上世

界80年代就引起学者的注意【49l。受到前处理方法和化学分析方法的限制，较早

的研究主要集中在比较常见和易分离的FAs、n．alkanes。本论文采用全二维气相

色谱．质谱方法对22种FAs(见表1—2)和20种n．alkanes(见表1—3)进行了定

量分析，系统全面地研究了两类物质在上海市PM25中的理化特征、时空分布及

来源。此外，FAs、n．alkanes中的某些化合物是研究气溶胶重要的指示物，本文

通过多种数据方法对气溶胶r}·FAs、n．alkanes进行源解析，对全面了解有机气溶

胶的化学、物理性质及来源有重要意义。



茎竺奎兰堡圭芏垡笙茎 一
表1-2 22种脂肪酸(FAs)名称及分子式

No 化合物 英文名称 分子式

十：二酸；月桂酸laufic acid

十三酸

十四酸；肉豆蔻酸

CH3(CH2)IoCOOH

tridecanoic acid CH3(CH2)¨COOH

myristic acid CH3(CH2)12COOH

十五酸pentadccanoic acid CH3(CH2)13COOH

十六酸；棕榈酸palmitic acid CH3(CH2)14COOH

十七酸；珠光脂酸 margaric acid CH3(CH2)I5C00H

十八碳烯酸，油酸 9-octadecenoic acid CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7C00H

十八酸：硬脂酸 stearic acid CHB(CH2)j6COOH

十九酸 nonadecanoic acid CH3(CH2)I 7cOOH

lO 二十酸：花牛酸 arachidic acid CH3(CH2)lsCOOH

1l

12

十酸heneicosanoic acid CH3(CH2)19COOH

．‘l’二酸：lll酸 behenic acid

13 ■。lI三酸

14 ■十四酸

15 二十五酸

16 j二十六酸；蜡酸

17 二十七酸

1 8 二十八酸

29 二十九酸

20 三十酸

CH3(CH2)20COOH

tricosanoic acid CH3(CH2)2tCOOH

tetracosanoic acid CH3(CH2)22COOH

pentacosanoic acid CHj(CH2)23COOH

cerotic acid CH，(CH2)24COOH

heptacosanoic acid CH3(CH2)25C00H

octacosanoic acid CH3(CH2)26COOH

nonacosanoic acid CH3(CH2)27cOOH

triacontanoic acid CH3(CH2)2sCOOH

2l 三十‘’酸：蜂花酸 melissic acid CHj(CH2)29cOOH

22 三三l‘二酸：虫漆蜡酸lacceroic acid CH3(CH2)30COOH

9

2

3

4

5

6

7

8

9
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1．3 1-海及长三角地区的灰霾污染

1．3：1灰霾的成因及危害

灰霾作为一种大气污染现象，其形成有三方面的因素：一是水平风速小，随

着城市建设的迅速发展，大楼越建越高，增大了地面摩擦系数，使风流经城区时

风速明显减弱。水平风速小，不利于大气污染物向城区外围扩散，并容易在城区

内累积成高浓度污染；二是垂直方向的逆温现象，逆温层使城市上空出现了高空

比低空空气温度更高的逆温现象。污染物在正常天气条件一F，从气温高的低空向

气温低的高空扩散，逐渐循环稀释。但在逆温条件下，低空气温反而更低，导致

污染物不能及时排放出去；三是悬浮颗粒物的增加16水70J，近年来随着工业的发展，

机动车辆的增多，污染物排放和城市悬浮物大量增加，直接导致了能见度降低。

灰霾的危害主要体现在四个方面。一是影响身体健康。灰霾组成成分非常复

杂，包括污染性气体、可吸入性粒子。其中危害人类健康的主要是直径小于101am

的气溶胶粒子，它能直接进入并粘附在人体上下呼吸道和肺叶中。二是影响心理

健康。灰霾天气容易让人产生悲观情绪。三是影响交通安全。出现灰霾天气时，

室外能见度低，污染持续，容易造成交通事故。四是影响区域气候。区域极端气

候事件频繁，气象灾害增加，灰霾还造成了城市遭受光化学烟雾污染的提前到来。

灰霾污染已经在全世界范围内成为大气污染研究的热点领域。OkadaI引J研究

了灰霾期问单颗粒物的理化特征，揭示了灰霾对人类健康的危害。Menont44J通过

模式研究分析了灰霾对云的形成以及气候变化产生的重要影响。Wang[72J对灰霾

期间气溶胶中的化学组分进行了分析，指出水溶性离子及碳化合物是形成灰霾的

重要贡献者。Kim[73j通过对美国城市灰霾的观测和分析后发现，减少细颗粒物和

s02的排放可以有效减少灰霾发生的次数。庄国顺、孙业乐等p3，”’72，74j研究了北

京灰霾发生期间气溶胶的理化性质，发现铵盐、硫酸盐对形成灰霾产生重要的影

响。本文通过对一卜．海市灰霾发生及前后有机气溶胶中各化学组分的分析结合对气

象参数的分析，系统全面地研究了有机气溶胶存灰霾形成中的贡献，提出了．|二海

市典型灰霾污染的可能形成机制。

1．3．2上海市灰霾污染

上海是中国经济活动总量最人、工业门类最全、能源消耗强度最人、污染物

排放密度最人的城市。上海市经过了二十多年的人气污染治理和连续三轮实施环

保“三年行动计划”综合治理，结合产业机构、产品机构和布局调整，先后实施

了烟尘消除、扬尘污染控制，建立基本无燃煤区及中心城区建设污染煤区，清洁

ll
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1．3 1-海及长三角地区的灰霾污染

1．3：1灰霾的成因及危害

灰霾作为一种大气污染现象，其形成有三方面的因素：一是水平风速小，随
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污染物不能及时排放出去；三是悬浮颗粒物的增加16水70J，近年来随着工业的发展，

机动车辆的增多，污染物排放和城市悬浮物大量增加，直接导致了能见度降低。

灰霾的危害主要体现在四个方面。一是影响身体健康。灰霾组成成分非常复

杂，包括污染性气体、可吸入性粒子。其中危害人类健康的主要是直径小于101am

的气溶胶粒子，它能直接进入并粘附在人体上下呼吸道和肺叶中。二是影响心理

健康。灰霾天气容易让人产生悲观情绪。三是影响交通安全。出现灰霾天气时，

室外能见度低，污染持续，容易造成交通事故。四是影响区域气候。区域极端气

候事件频繁，气象灾害增加，灰霾还造成了城市遭受光化学烟雾污染的提前到来。

灰霾污染已经在全世界范围内成为大气污染研究的热点领域。OkadaI引J研究

了灰霾期问单颗粒物的理化特征，揭示了灰霾对人类健康的危害。Menont44J通过

模式研究分析了灰霾对云的形成以及气候变化产生的重要影响。Wang[72J对灰霾

期间气溶胶中的化学组分进行了分析，指出水溶性离子及碳化合物是形成灰霾的
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象参数的分析，系统全面地研究了有机气溶胶存灰霾形成中的贡献，提出了．|二海
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1．3．2上海市灰霾污染

上海是中国经济活动总量最人、工业门类最全、能源消耗强度最人、污染物

排放密度最人的城市。上海市经过了二十多年的人气污染治理和连续三轮实施环

保“三年行动计划”综合治理，结合产业机构、产品机构和布局调整，先后实施

了烟尘消除、扬尘污染控制，建立基本无燃煤区及中心城区建设污染煤区，清洁

ll
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能源替代等多项措施，使上海市空气质量总体上得到了改善。空气污染指数

(API)优良率连续6年保持在85％以上，传统的大气污染状况得到了显著改

善。但与国际大都市相比，上海市环境空气质量不容乐观，S02、PMlo等主要大

气污染指标是发达国家的2～5倍，细颗粒物PM2 5的年平均浓度高达0．05～

0．059mgm一，是美国国家标准年平均值0．015mgmo的3～4倍。而且，随着卜海

市社会经济的持续快速发展，能源需求大幅增长，本市复合型大气污染特征日益

凸显。城市和区域大气中二次颗粒物污染日趋加重，灰霾污染正呈现区域蔓延态

势，并且灰霾天数迅速上升。上海地区的大气污染类型正由传统和单一的煤烟型

污染，向多物种共存、相互影响、互为源汇的复合型大气污染转变，呈现出冬、

春灰霾多，春夏臭氧高，春夏灰霾和臭氧并存的大气污染格局。

此外，长三角地区经济的迅速发展也给上海市环境保护带来了重大挑战。长

江三角洲地处太平洋西岸，亚洲大陆东沿，三面环海，属于北亚热带季风气候，

常年气候温和湿润，尤其利于气态污染物向颗粒态污染物转化和累积。利用

EOS／MODIS资料反演的气溶胶光学厚度(AOD)显示，长三角地区的气溶胶光

学厚度呈明显的上升趋势：气溶胶光学厚度从2000年到2007年增加了月20％，

而虽大光学厚度增加了1．5倍，气溶胶光学厚度大于0．5的覆盖面积增加了11％，

高AOD覆盖而积(AOD>1)增加了几十倍【75】。随着长三角区域经济一体化、城

市化的加速推进，空气污染问题由单个城市向城市群迅速蔓延，各城市间空气污

染变化表现出高度的一致性，以灰霾为代表的区域复合型空气污染问题日益凸

显。上海市空气环境质量的API优良率与PMlo年平均浓度具有良好的相关性，

相关系数为R2-0．94，说明随着PM，。污染水平的改善，本市环境空气质量优良率

将进一步好转。但是，从近几年PM，。的年平均浓度变化可以看出，目前上海市

环境空气中的PMlo浓度正进入“瓶颈”阶段，以二次气溶胶为核心的细颗粒污

染将成为上海市大气环境保护工作的重要课题。
’

1．4有机气溶胶的长距离传输

据统计在中国从l 95 1．2001年的50年间有65％的沙尘事件发生在中国的西

北部【761。沙尘暴不仅影响中国内陆地区，而且会传输到日本、韩国、太平洋，

甚至是北美和美洲西部阻77,78 J。大多数针对沙尘时问的研究集中在沙尘气溶胶

无机组分的长距离传输及其对全球生物地球化学循环和地球气候系统的影响17己

79】。然而有关沙尘事件中有机化合物的特征信息却很少，尤其是有关有机示踪物

在沙尘事件中的长途传输的报道几乎没有。

有机气溶胶是许多工业化城市大气中细颗粒物的主要贡献者。如在北京地
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区，夏季和冬季的含碳有机物占PM2 5的18．4％和37．2％，而OC约占总碳的70％，

甚至更多【33，80磁】。同时有机物中的多环芳烃、脂肪酸和正构烷烃包括很多生物标

识物，这些标识物可以成功地用于颗粒物的源解析。因此开展大气颗粒物中有机

物的研究不仅可以提供有机气溶胶的特征信息，还可以提供气溶胶长距离传输途

径、相关排放源的信息。本研究中，我们采集了从沙尘源区，沙尘传输图中，到

入海区域的4个城市5个采样点的沙尘季PM2 5样品，对其中的PAHs、脂肪酸

和正构烷烃的浓度变化、污染特征等进行了分析。

1．5本研究的目标内容及拟解决的关键问题

1．5．1研究背景及意义

有机气溶胶是目前城市大气环境中主要的污染物之一，直接或间接的影响气

候变化、大气环境质量及人体健康，有机气溶胶的研究成为大气环境科学的前沿

课题。对于人类生存所必需的大气环境来说，进行及时的、长时间的大气环境观

测，特别是研究大气气溶胶中有机物如有机碳、元素碳、多环芳烃、脂肪酸、脂

肪烃类物质的时空分布、来源、形成机理及演化，以便制定合理有效的相关治理

措施和政策法规更是当务之急。气溶胶中的有机物组成复杂、来源广泛，化学性

质多样，受到采样和分析技术的限制，目前有机气溶胶的研究仍有厂+阔的深入空

间。在国外许多国家，特别是70年代以来，科学工作者对有机气溶胶的组分、

分布、来源的研究逐步深入，并建立起比较完善的监测方法，在国内，对有机气

溶胶的研究从80年代开始，北京、天津、广州、南京、香港等城市已经开展对

有机气溶胶由浅入深的研究，对制定相关的治理措施提供可靠的数据。

与国内外其它大城市比较，上海市有机气溶胶方面的研究相对较少，缺少长

时问的连续观测以及对多种有机组分的系统分析，较多研究集中在有机气溶胶中

某一特定组分的研究，如Liu等M3J研究了上海市路尘中多环芳烃的污染特征，

Feng等【6 7J分析了PM2 5中有机碳和元素碳的来源，Li等184j对气溶胶中有机酸的

定量方法进行了研究。2002年，Feng等【65J对上海市冬季和夏季有机气溶胶中主

要有机组分的来源进行了分析，发现上海市空气污染城郊差距减小，煤炭和机动

车尾气是多环芳烃的主要来源。然而经过近10年的发展及工业结构调整，上海

市的污染源结构、类型及排放强度都发生了非常大的变化，上海巾的空气污染也

由传统的燃煤型一次污染转变成二次污染，灰霾发生频率及强度都在逐年加剧。

目前，上海市有机气溶胶的污染特征是什么?有机气溶胶的卡要来源是什么?各

污染源的分担率是多少?有机气溶胶对灰霾形成的影响机制是什么?长距离传

输对上海市有机气溶胶的影响是什么?解决这些问题已迫在眉睫。
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1．5．2研究的主要内容

1．2006．2009年，连续四年分季节对_f悔市城区以及上海附近海域中小洋山

岛(2006—2008)的有机气溶胶进行持续监测，并对样品进行系统的化学

分析，目标分析组分包括：有机碳和元素碳、主要水溶性离子以及溶剂

可萃取性有机物，需要指出的是，本研究中溶剂可萃取性有机物(Solvent

Extractable Organic Compounds，SEOC)只包括多环芳烃、脂肪酸以及正

构烷烃等对环境影响较大的有机组分，并未将非可溶性复杂化合物

(Unresolved Complex Mixture，UCM)及其它有机组分计算在内。

2．2006．2007年不同季节灰霾发生期间，对上海市有机气溶胶进行观测和分

析，分析的目标组分与主要内容(1)相同，此外，对灰霾和非灰霾期间

气态污染物(S02、N02)以及气象因素(风速、相对湿度及能见度)进

行观测和分析。

3．2007年春季沙尘暴发生期间，在沙尘源区一榆林、多伦，沙尘长距离传

输途经城市一北京、上海(包括小洋山)进行同步采样，并对样品中有

机碳、元素碳及SEOC进行了分析。

1．5．3拟解决的关键科学问题

1．提供上海市PM2 5中有机碳、元素碳、多环芳烃、脂肪酸及正构烷烃的

最新时空分布详尽数据，系统化上海市城区及小洋山岛不同季节上述组

分的理化特征，综合利用已有的数据资源解析其来源，为相关部门制定

环境保护政策提供第一手资料和理论依据。

2．探讨和揭示有机气溶胶对灰霾形成的影响机制。系统研究上海市不同季

节灰霾发生期间有机气溶胶的污染特征，有机组分特别是碳质组分和硫

酸盐、硝酸盐组分对灰霾形成的影响机制，并详细阐述灰霾期问多环芳

烃、脂肪酸及正构烷烃的浓度分布及污染特征。

3．通过研究沙尘传输过程中碳质组分以及多环芳烃、脂肪酸和正构烷烃的

变化，研究沙尘气溶胶对城市有机气溶胶形成及来源的影响。为进一步

了解沙尘气溶胶的组成、来源、在传输过程中的成分变化提供第一手资

料，为研究沙尘及城市气溶胶对城市及海洋生态环境影响作出贡献。
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1．5。4本论文的主要创新点

1．城市有机气溶胶研究的系统性和全面性。本课题采样时间从2006年一直

持续到2009年，涵盖了春、夏、秋、冬四个季节，分析了气溶胶中的有

机碳、元素碳及溶剂’可萃取性有机物以及水溶性离子组分，将有机组分

和无机组分结合的方式来研究上海市有机气溶胶的污染现状及来源。

2．首次对小洋山岛的有机气溶胶进行了全面、系统的分析。利用有机组分

特征比值等方法分析了上海市城区以及洋山深水港排放的污染物对小洋

山岛海盐气溶胶中有机组分的影响，

秋季表现出明显的海盐气溶胶特性，

污染气溶胶特性。

结果表明小洋山岛气溶胶在夏季和

而冬季和春季则表现出明显的城市

3．首次分析和探讨了有机气溶胶对上海市灰霾形成的影响机制。揭示了有

机气溶胶作为气溶胶中重要的散光物质在灰霾形成中的作用，结果表明

有机气溶胶是上海市夏季和秋季灰霾的主要影响因素，硫酸盐和硝酸盐

是冬季和春季灰霾的主要影响因素。在此基础上进一步阐明了灰霾期间

气溶胶有机组分的污染特征及来源，为上海市治理灰霾污染制定相应的

措施提供理论依据。

4．首次揭示了沙尘源区沙尘暴发生期间及非沙尘暴期间有机气溶胶的理化

特征及来源，并对有机气溶胶的长距离传输对下游城市有机气浴胶组分

的影响进行了深入探讨。结果显示同为沙尘源区的多伦和榆林的有机气

溶胶存在明显的差异性，榆林地区气溶胶中含有高浓度的有机组分，而

多伦地区气溶胶中有机组分含量低。气溶胶的长距离传输对下游城市有

机气溶胶的影响主要取决于气溶胶的源区以及传输路径。
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第二章实验部分

由于大气气溶胶中的有机物组成十分复杂，含量极低，且多数以挥发性或半

挥发性等非均一状态存在，冈此建立有效的分析方法对于研究大气气溶胶中有机

物至关重要。本研究在有机气溶胶采样点的设置、样品采集、前处理、仪器分析

等环节进行了优化。

2．1样品采集

2．1．1采样点

本课题根据不同的研究111的分别设置采样站点和采样时间。为研究上海市有

机气溶胶的理化特征、时空分布及灰霾的形成机制，在上海市不同功能区设立3

个地面采样站点；为硎‘究沙尘期间有机气溶胶在长途传输中的演化特征及沙尘气

溶胶与污染气溶胶的混合机制及对下游城市有机气溶胶的影响，在沙尘源区、传

输途径4城市共设置5个采样点。

2．1．1．1上海站点

在上海市不同功能区设置三个采样点，包括：复旦大学第四教学楼采样点，

普陀区环境监测站采样点Rid,洋山气象监测站采样点(图2．1)。其中，复旦大学

采样点位于杨浦区五角场商业、教育区，采样点位于校园内第四教学楼顶，附近

没有工业污染源，主要受到道路扬尘、汽车尾气等污染源影响。该采样点是研究

城市有机气溶胶污染特征及来源、_次有机气溶胶形成机制的理想站点；普陀区

环境监测站采样点位于一l：海市普陀区，其规划功能定位为服务长三角的开放性生

产力服务中心和服务上海西北地区的城市公共活动中心，该采样点是研究城市中

心地区空气污染的重要站点，主要研究机动车尾气排放对上海市有机气溶胶的贡

献及对城市灰霾形成机制的影响。小洋山采样点位于小洋山岛，靠近洋山深水港

区，位于杭州湾口外的浙江省嵊泗崎岖列岛，有大、小洋山等数十个岛屿组成。

小洋山西北距上海市南汇芦潮港约32公里，南至宁波北仑港约90公里，向东经

黄泽洋水道直通外海，距离国际航线仅45海里，该站点是研究陆地气浴胶对海

洋气i容胶的影响以及船舶污染影响陆地气溶胶重要的站点。从2006年至2009

年持续四年每季度在上述兰个采样点同步采集有机气溶胶样品，每个样品采集周

期为24小时(FDU：2006．2009；PT：2006．2007：XYS：2006．2008)。根据分

析不同组分的需要，分别采用Whatman⑩41滤膜(Whatman Inc．，Maidstone，UK)
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第二章实验部分
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收集气溶胶样品，用于分析元素和离子；采用石英滤膜收集气溶胶样品分析有机

气溶胶。

J、洋山气象站

●

图2一1．I：海市PM2 5采样点分布图

2．1．1．2沙尘长途传输站点

在位于中国西北主要沙尘源区的陕西榆林、内蒙古多伦、沙尘传输经过的北

京、上海分别设置采样点，采集沙尘发生期间的气溶胶样品(图2．2)。在2007

年春季沙尘暴发生期问，在上述站点同步收集气溶胶样品。在沙尘发生前后，每

个样品的采集时问为24 d,Uq’，沙尘发生期间每个样品采集时间为6 d,a,J。与上

海市采样相同，根据分析不同纽分的需求，分别采用Whatman@41滤膜(Whatman

Inc．，Maidstone，UK)收集气溶胶样品，用于分析元素和离子；采用石英滤膜收

集气溶胶样品分析有机气溶胶组分，包括OC、EC、fatty acis、n．alkanes、PAHs

等物质。

。N十～
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2．1．2 PM2．5的采集

图2-2全国有机气溶胶采样点分布图

使用北京迪克机电技术有限公司生产的TSP／PMlo／PM2 5．2型颗粒物采样器

采集TSP、PM2 5样品，流量为77．59L min～。用Whatman⑧41滤膜(Whatman Inc．，

Maidstone，UK)采集样品并分析其巾的元素和离子，用石英滤膜采集有机气溶胶

样品并分析其中的有机组分。采样后滤膜放入聚乙烯塑料袋中并保存在冰箱里。

采样前后所有滤膜均恒温(20士5。C)恒湿(40+2％)24h后，用分析天平(Sartorius

2004MR准确度10击g)称量。本研究巾所采集的气溶胶样品都有严格的质量控制

以避免对样品可能的污染。

2．1．3气象及痕量污染气体

本研究中，从http：／／www．wunder呈；round．com-Iv载温度、露点、风速、相对湿

度(RH)、气压等气象数据。 从嗵巳；丛型幽型：§星乜曼：gQy：鱼坠下载痕量气体S02，N02
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的空气污染指数(APl，API=100相对于国家空气质量二级标准)数据，并用下面

公式换算为浓度：

C=C低+[(I—I低)／(I高一I妖)】×(C高一C骶)

C和1分别表示浓度和API值； I高和l低表示API等级限定值表中最接

近于I的两个值，前者高于I，后者低于I；c商和C骶是对应于I岛和I眠的浓

度值。

2．2分析方法

2．2．1样品前处理

由于气溶胶中的有机组分十分复杂，含量低，且主要以挥发性和半挥发性等

多相非均～态的形式存在，因此样品的浓缩、富集以及提取等前处理过程是分析

方法的关键部分。本研究中针对不同的目标组分采取不同的前处理方法，并对分

析方法进行优化，以便得到更加准确的定性和定量信息。

除传统的溶剂萃取和索氏萃取法外，近年来发展起来多种样品前处理方法，

如吹扫捕集、固相微萃取、膜抽提、微波萃取等185-87]。其中超临界流体萃取

(Supercritical Fluid Extraction，SFE)是一项具有很大研究潜力的技术，实际应

用证明， SFE耗时短、污染小、选择性好，易与其它分析技术联用，可实现自

动化分析，且超临界流体萃取的溶解力可随萃取压力和温度变化，易于调节，并

在很大程度上减少了有毒萃取溶剂的使用，是一项环保、高效的萃取技术【88，89】。

本研究中对超临界流体萃取方法进行了优化后用于富集并提取有机气溶胶中

PAHs。固相萃取(Solid Phase Extraction，SPE)方法是近些年来使用比较多的对

气溶胶样品中有机组分定性定量的前处理方法【吡92】。本研究中同相萃取的主要目

的是要净化和富集样品中的脂肪酸和脂肪烃类化合物。

2．2．1．1超临界流体萃取法提取PAlls

超临界流体萃取是指温度和压力均在其临界点之上时所呈现的一种高压、高

密度流体。其萃取过程是利用超临界流体具有很强的溶解能力而发展出来的分离

技术。物质处于其临界温度和压力状态时，向该状态气体加压，气体不会液化，

只是密度增大，此时流体既拥有与气体相当的扩散系数和较低的粘度，又具有与
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液体相近的密度和对物质良好的溶解能力。在临界温度附近，温度和压力的微小

变化会导致超临界流体对溶质的溶解发生几个数量级的突变，因此，人们可以利

用压力、温度的变化来实现萃取和分析的过程。

Tylor等l”J对超临界流体萃取的机理做过研究，他认为超临界流体萃取过程

一般包括扩散．吸附．溶解．收集4个步骤，并认为这四个步骤从以下几个方面决定

着超临界流体萃取效率的高低：

(1) 萃取物质能否顺利地从吸附剂内部扩散到表面，与超临界流体充分接

触；

(2) 超临界流体是否具有足够的能力破坏萃取物质与吸附剂之间的吸附键，

使萃取物质能从吸附剂上脱附下来，进入到超临界流体中去；

(3) 超临界流体是否具有足够的溶解能力溶解萃取物质，萃取时问是否足够

把萃取物质带出萃取池。

(4) 收集方式是否适当，对流出的萃取物质是否快速无损地收集。

以上4条是保证高效萃取的必要条件。

本研究中，采用超临界C02流体萃取结束富集并提取气溶胶中的PAHs，

有如下优点：

(1) C02无色、无味、无毒，且通常条件下为气体，无溶剂残留问题，用它

做萃取剂安全、健康。

(2) 萃取温度接近室温，对那些对温、热、光敏感的物质和方向性物质的提

取特别适合，萃取过程密闭，连续进行，排除了遇到空气氧化和见光反

应、热分解的可能性，能最大程度的保持各组分的原有特性。

(3) 流程简单、步骤少、耗时短，省去了一些分离步骤，效率高，遗失率低。

(4) 超临界C02流体的溶解能力和渗透能力强、扩散速度快，且萃取过程是

在连续动态下进行，萃取物不断被移走，提取完全。

(5) 超临界C02流体的溶解能力随温度和压力的改变而改变，可通过改变温

度和压力来实现选择性提取分离。

PAHs在气溶胶中的浓度很低，基质复杂，干扰物多，难以直接测定。通常

必须经过样品预处理后才可以进行分析。对采集到的气溶胶样品，常用二氯甲烷、

已睛、苯、环己烷及其混合物作为提取剂，进行索氏萃取或超声萃取，K．D浓缩

或旋转蒸发仪浓缩后用硅胶或玻璃纤维棉柱层析的方法对PAHs样品进行预处

理。上述方法操作繁琐费时，而且所用溶剂量大，需要进一步浓缩，步骤多，目
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标化合物遗失率高，PAHs回收率较低。超临界流体萃取方法易与相关的分析技

术如气相色谱(GC)、气相色谱．质谱联用(GC．MS)、高效液相色谱(HPLC)

等联用，并已应用到环境样品中PAHs的分析中。Shimmo等陋94】采用超临界流

体萃取与LC．GC．MS联用技术分析大气中PAHs含量，检出限达到0．125．0．157ng。

Castells等195J采用两步SFE技术，首先用纯C02萃取以除去基质中极性小的物质，

再用甲苯处理过的C02萃取得到氧化或硝化的PAHs。崔兆杰等对萃取PAHs的

各种条件进行研究，结果表明压力的影响最大，温度次之，流量影响最小。在大

气PAHs的各种样品前处理方法中，超临界流体萃取比索氏提取有更高的萃取效

率。任宇掣％J优化了超临界流体萃取用于PAHs类大气降尘和生物质燃烧样品的

萃取条件。

本研究通过超临界流体萃取温度、压力、添加剂等参数的优化，最终确定超

临界流体萃取气溶胶样品中PAHs的条件：压力：4500PSl；温度：80。C；静态

萃取5min，动态萃取45min；萃取溶剂：超临界C02；吸收溶剂：二氯甲烷；

限流管：1．5Ml／min；进样前(GC．MS)准备：将超临界流体萃取后得到的溶液

采用氮吹法浓缩至2009L。

具体操作步骤：

(1) 将石英滤膜剪下1／2后放入10mL的萃取池。

(2) 以C02为超临界萃取剂，流速为1．5mL／min，静态萃取5min，动态萃取

45rain。

(3) 将限流管通入盛有lOmL二氯甲烷的试管中，再以温水保温收集萃取物。

(4) 连续萃取两次，保证尽量多的PAHs被萃取、富集。

(5) 用高纯氮吹浓缩法将得到的二氯甲烷溶液浓缩至2009L，以备GC．MS分

析。

通过回收率实验确定上述方法的可行性和可重复性。

回收率实验：将实际样品用溶剂二氯甲烷浸泡震荡清洗三次，除去溶剂后，

用超临界流体萃取，以C02为萃取剂，二氯甲烷为修饰剂(体积比：90：10)

进行三次萃取，得到空白样品(进行空白试验，无明显PAHs存在)，用微量注

射器准确移取100ng PAHs标准品溶液，尽量均匀地喷洒在滤膜表面，执行优化

后的萃取条件。

从表2-1中可以看出，萘和苊的半均回收率在58％干H 70％，低于75％，这可

能是因为低分子量的萘和苊容易挥发，氮吹过程巾容易将两者挥发。其它PAHs

化合物的回收率在75．112％之问，符合EPA对PAHs监测方法回收率的要求。
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表2一l加标回收率实验结果

b：。 平弩亨竖率EPA回收率
名称RS溉．N‘淼茹lR D％．

⋯⋯Vw

平均回收率EPA回收

名称 (％) 率范围

RSD％，N (％)

萘 59(3)D一124 苯并[a】蒽 94(4)D一139

苊 73(4)D-139 屈 107(3)D-I 10

二氢苊 76(3)D一126 苯并[b】荧葸 1 1 0(6) 14—142

芴 81(3) 12—135 苯并[k】荧葸 1 12(6) 14—142

菲 85(3)D-128 苯并【a]芘 98(3) D-116

葸 92(4) 6—150 茚并【1，2，3一ca]芘 108(6)D一122

荧蒽 92(3) D-1 16 二苯并【a，h]葸80(6)D一155

芘81(3)D一159 苯并【业i】花 105(们D-140

注：D>0．N=6

2．2．1．2固相萃取法提取脂肪酸、正构烷烃

固相萃取主要用于样品分析前的净化或富集。其一。般步骤是：液态或溶解后

的固态样品导入活化过的固相萃取柱，然后利用抽真空，加压或者离心方式使样

品进入固相。一般，固相萃取将保留所需要的组分和类似的其它组分，尽量减少

不需要组分的保留。若保留的样品组分可用溶剂冲洗掉，可以把目标分析物从吲

定相上洗脱下来。也可以让目标组分直接通过固定相而不被保留，同时大部分干

扰物被保留在固定相上，从而得到分离。在多数情况下，使分析物得到保留更有

利于样品净化。固相萃取一般分四个步骤：固定相活化、样品上柱、淋洗和分析

物洗脱。

本研究中固相萃取的主要目的是要净化和富集样品中的脂肪酸和正构烷烃

烃(图2—3)。选用硅胶柱固相萃取。首先用3mL正己烷活化小柱，然后将提取

的样品上样到硅胶柱上。等上样液完全吸附到硅胶柱上后用3mL正己烷淋洗，

将样品中极性较弱的脂肪酸和脂肪烃类物质淋洗到锥形瓶中。反复淋洗3次，将

收集到的淋洗液合并后转移到旋转蒸发仪巾浓缩，将浓缩后的样品分两部分，其

巾脂肪酸浓缩后可直接进行GC．MS检测，脂肪烃需要进行衍生反应，转化成脂

肪酸甲酯后进行GC．MS分析。

22
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O 二氯甲烷超声抽提

蒸发仪浓缩

O 硅胶层析柱

图2-3 PM2 5中止构烷烃和脂肪酸分析流程

2．2．2有机气溶胶组分的化学分析

2．2．2．1质量浓度

洗

对于Whatman⑩41滤膜，在采样前，先将样品滤膜置于恒温(2012℃)、

恒湿(RH=40±2％)条件下平衡48小时，然后用电子天平(Sanorius 25S BT；精

度：10ug)称量。称量好的滤膜放入硫酸纸内，然后放入酸洗过的聚乙烯塑料袋

中。对石英滤膜，先将其剧铝箔包好，放入马福炉中，在500℃下烘焙5小时，

以除去滤膜本底的有机物，待其冷却后置于恒温(20±2℃)、恒湿(RH=40±2％)

条件下平衡48小时，然后用电子天平称量，将其放入铝箔中保存于酸沈后的聚

乙烯塑料袋中以各采样。采样后，将样品置于与采样前同条件下恒温恒湿48小

时后称量。

2．2．1．2离子分析

采用美国Dionex ICS3000型离子色谱分析仪分析13种阴离予和5种阳离子。
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离子色谱仪包括一根分离柱(阴离子柱：ASll，阳离子柱： CSl2A)，一根保

护柱(阴离子柱： AGll，阳离子柱：AGl2A)，一根捕捉柱(ATC一3)、一个自

身再生抑制器(ASRS．ULTRA)，一个电导检测器(ED50)和一个梯度泵(GP50)。

样品分析：将实际样品和空白样品剪取l／8滤膜，加入10mL高纯水(电阻系数：

18MD,／cm)，经过超声提取40min，然后用0．459m微孔滤膜过滤，由微量注射器

注入离子色谱仪进行分析。同收率实验数据表明，13种阴离子和5种阳离子的

回收率在80．1 20％之问。

2．2．1．3有机组分的色谱．质谱联用(GC．Ms)分析

1．PAHs

(1)GC分析条件

色谱柱：HP一5MS(J&W公司，美同)和VF．5MS(瓦里安公司，美国)毛细管

柱，柱长：30m，内径：0．25mm，膜厚：0．259in；

载气：99．999％的氦气；

流速：1．0mL／min；

进样口温度：250℃；

程序升·温：60"(2(保持2min)，以30。C／min 7t‘到140"(3，然后以8。C／min 71‘到300*(2

(保持10min)；

总分析时间：32．67rain。

(2)MS分析条件

离子源：El(电子轰击源)；

离子源温度：230。C，四级杆温度：150。C；

接口温度：280℃；

电离电压：70eV；

定性分析：全扫描方式(SCAN)，40—400amu；

定量分析：选择离子检测(SIM)。

在选择离子检测(SIM)之前，先在GC．MS的全扫描方式(SCAN)下，

确定了合适的PAHs分析条件，用标准品进样得到一张谱图，通过谱库检索进行

定性，同时该谱图确定了各种日标PAHs的保留时间，这样，就明确了各种PAHs

的保留时间和待存储质量离子的情况。SIM方式和SCAN方式下的GC条件和
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MS条件一样。

(3)标准曲线

a．PAHs混合标准溶液

将1 00ug／mL PAHs混合标准溶液取一定量，置于5mL的琥珀色胺配瓶巾加

二氯甲烷稀释成1099／mL PAHs标准储备液，密封后存储在一20。c燃内避光保
存。

b．混合内标溶液

选择分析行为与待测物相近的化合物作为内标，并确保方法及样品对内标的

测物没有干扰。实验过程中采用了美国EPATO．13A方法是用的PAHs氚代物作

为内标物，分析PAHs与内标的对应见表2．2。

内标标准品溶液含相同浓度的萘．D8，二氢苊一D10，菲．D10，屈．D12，芤．D12。

表2-2各内标物分别对应分析的PAHs

内标物 萘一D8二氢苊．DIO 菲一D10屈一D12 范．D12

苊，二氢

苊，芴，苯

对应⋯萘鬻畿，总纛％蓑瓣葛篓惫
芘，苯并[h]

C．PAHs回收率指示化合物

在样品中添加回收率指示化合物是实验室质量控制常用的方法。在样品中加

已知量的回收率指示化合物，与实测值进行比较，以确定试样分析的准确度是否

可以接受。回收率指示物在样品进行处理之前就添加到样品中。实验采用EPA

TO．13A推荐的同收率指示物芘．D10。称取一定量的芘．D10，用二氯甲烷做溶剂，

配置成10099／mL回收率指示物储备液。在样品进行分析前，将回收率指示物加

到样品中，与样品执行同样的预处理过程和分离分析过程。

d．质量控制

为确保实验流程、实验数据的可靠性，实验室必须采取正规的质量控制程序，

严格按照质量控制程序操作。

实验中，用回收率指示物(芘．D10)来指示各个样品处理的整个流程的质量

问题。实验结果表明，回收率指示物的检出浓度是原始浓度的76—95％，即回收

率为76．95％，表明实验结果可信。
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2．脂肪酸甲酯<Fatty Acid Methyl Ester,FAME)

脂肪酸在进行GC／MS分析之前，待测脂肪酸样品需要进行衍生反应，生成

甲酯化合物以利于仪器分析。衍生剂为三氟化硼甲醇溶液(BF3．methanol，

Supelco，USA)。将含有23种脂肪酸的混合标准溶液加入内标物．氚代_+卜四烷

(n．C24D50)，以及5009L的10％的三氟化硼甲醇溶液。将溶液密闭在试管内，

并震荡器上混合30秒，然后在80℃的水浴锅中衍生30分钟。待衍生反应的溶

液冷却后，加入正己烷和饱和氯化钠充分混合，将衍生生成的脂肪酸甲酯萃取出

来。萃取溶液用硫酸钠干燥后，浓缩定容至5009L进行GC／MS分析。对定量的

23种脂肪酸的混合标样进行衍生实验，仪器分析结果表明脂肪酸的衍生误差在

5％以内。

(1) GC分析条件

色谱柱：DB一5MS(J&w Scientific，Folsom，CA，USA)毛细管柱，柱长：30m，

内径：0．25mm，膜厚：0．259in；

载气：99．999％的氦气；

流速：1．0mL／min；

进样口温度：250℃；

程序升温：60℃(保持2rain)，以30。C／min升到160℃(保持5min)，然后以lO。C

／rain升到250℃(保持3min)：

总分析时问：22．33min。

(2) MS分析条件

离子源：El(电子轰击源)；

离子源温度：230℃，四级杆温度：1 50℃；

接口温度：280℃；

电离电压：70eV：

定性分析：全扫描方式(SCAN)，40—450amu；

定量分析：选择离子检测(SIM)定性和定量。

根据相对应标准物的保留时间和质谱特征离子来对脂肪酸甲酯进行定性，并

通过与谱库标准质谱进行比较。连续测定同一浓度的脂肪酸甲酯混和标样6次，

确定其保留时间，且相对保留时间的偏差小于O．3％。

a．脂肪酸甲酯混合标准溶液

将100ug／mL FAME混合标准溶液取’‘定量，置于5mL的琥珀色胺配瓶巾加

二氯甲烷稀释成10pg／mL FAME标准储备液，密封后存储在一20。C的冰箱内避光

保存。



b．混合内标溶液

选择分析行为与待测物相近的化合物作为内标，并确保方法及样品对内标待

测物没有干扰。实验选用氚代二十四烷(n．C24D50)，分析脂肪酸的内标物和回

收测试。

C．FAME回收率指示化合物

实验选用氚代二十‘叫烷(n．C24D50)作为回收率指示物。在样品进行分析

前，将回收率指示物加到样品中，与样品执行同样的预处理过程和分离分析过程。

3．正构烷烃(n—Alkanes)

(1)GC分析条件

色谱柱：HP．5MS(J&W公司，美国)毛细管柱，柱长：30m，内径：0．25mm，

膜厚：0．25pm；

载气：99．999％的氮气；

流速：30mL／mira

检测器：火焰离子检测器(FID)：

进样口温度：250℃；

分流／不分流：分流比30：l；

程序升温：60。C(保持5min)，以10。C／rain升到290。C(保持10min)；

总分析时间：38min。

(2)n-Alkanes标准溶液

将1 00ug／mL n-Alkanes混合标准溶液取一定量，置于5mL的琥珀色胺配瓶

中加二氯甲烷稀释成1 0pg／mL n．Alkanes标准储备液，密封后存储在一20。C的冰箱

内避光保存。

(3)定性和定量

在上述GC条件下，用标准品进样确定保留时间，利用保留时间对样品

n—Alkanes定性。然后用峰面积法对其定量分析。

2．2．1．4 OC、EC分析

本课题所有样品的OC、EC分析均采用热分解光反射结合法，仪器为美国

沙漠研究所研制的热光反射碳分析仪(DRI Model 2001 ThermaI／Optical Carbon

Analyzer,Atmoslytic lnc．，Calabasas，CA，USA)。从滤膜上剪取l／8用于OC、EC

分析。分析过程为：样品在纯氦气中分4步加热到550。C。在不同的温度阶段

120。C、250。C、450。C以及550。C分别得到不同性质的OC数据OCl、0C2、0C3、
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0C4。然后在2％氧气、98％氦气的环境中，分三步升温，依次为550。C、700。C、

800℃，分别得到ECl、EC2、EC3，每一过程均氧化含碳物质得到C02，再转

变为CH4， 用火焰离子监测器(FID)测定含碳量。在第一次含氦环境的加热

过程中，随着温度的升高，有一部分OC被热解成EC，这一部分OC可通过氦．

氖激光源光度计来定量，波长在632nm。550℃后氧气被注入，颗粒物本身含有

的EC和OC转变而成的EC开始燃烧，反射开始增加。在氧气被加入南到反射

强度回到原来的值的过程中测得的碳量，即光学原理测出的热解OC(OPC)。因

此，OC的量OC=OCl+OC2+OC3+OC4+OPC，EC的量EC=ECl+EC2+EC3-OPC。

每次批量测定样品的OC、EC之前，将在相同条件下测量空白膜的本地值，

对实际数据进行校正，本课题所有OC、EC数据均已进行了校正。

2．2．3质量保证和质量控制

2．2．3．1采样

采样器性能的稳定，不同采样器之间的平行性等因素直接关系到样品采集的

质量，进而影响样品分析数据的可靠性。因此保证采样在一定的误差范围内是获

得可靠数据的前提。

TSP／PM 1 0／PM2．5—2型采样器采用全机械稳流控制，采样时无需调节，能自

动稳定在误差允许的范围内，从而排除T坝,IJ定流量引起的仪器误差和人为误差。

保证采样器多次、多台、多点、多季节采样具有可比性。

每次采样前，对所有采样器按照地质仪器厂标准方法进行检修和流量校正。

周时为保证同种类型采样器数据的可比性，进行了采样器平行实验，实验结果表

明，不同台采样器的相关性系数R2均在0．96．0．99之间，因此不同地区、不同时

间、不同种类型的采样器所采集的气溶胶样品具有可比性。

2．2．3．2有机物采样误差控制

有机气体在石英滤膜或纤维滤膜上的吸附会造成有机气溶胶的正偏差，即高

于实际气溶胶质量，同时，膜上吸附的有机气体挥发到大气中，也会对有机气溶

胶造成负误差，即低于气溶胶质量，两种效应相互竞争，构成最后的有机物采样

误差。由于有机气体的复杂性和膜表而的差异性，很难确定究竟哪种效应占优势，

只有采取措施尽可能的减小误筹。本文采用双膜法(Quartz—Quartz，QQ)进行校

正(如图2-4所示)。当气流经过双膜时，上面的石英滤膜采集颗粒物和吸附有

机气体，同样流量的气流经过下石英滤膜时，气流中的有机气体被吸附。两张滤
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膜中的有机物的差值便是上面石英滤膜吸附的气溶胶中的有机物。校正实验表

明，下滤膜对空气中半挥发性有机物的吸附较明显，约为上滤膜的10％。超出误

差的允许范围，因此，本研究中所有的有机物均进行了校正。

气流

图2-4 QQ法原理示意图

岩
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第三章上海市碳质气溶胶的污染特征及源解析

上海是一个有着1300万人Lj的超大城市，是世界上最大的经济、商业、海

港中心之一，中国最大的石化产业，钢铁集团以及其它主要的工业均在上海【97】。

上海迅速的经济发展以及高速的城市化进程给城市的结构带来巨大的变化，并且

不可避免地加重了城市的负担，城市在循环运转中排放出的污染物对生态系统造

成了很大的影响。这些变化都严重影响了上海的空气质量l吲，导致公共卫生健

康的恶化以及可见度的下降{80，99。引】。从80年代到90年代早期一直增加的能源

消耗己经不断地提高了上海空气中气溶胶的浓度。

根据He等人的研究【102J，一卜海超过80％的能源是来自于低质煤，尽管近年

来上海煤的使用量已经不断减少，S02的排放量也随之相应减少，但是随着汽车

等机动车数量的不断增长，交通排放如今已经成为空气污染物的重要来源之一，

2003年上海的汽车数量已接近700，000辆。Ye等11031研究发现在上海的市中心，

大约86％的CO，96％的碳氢化合物和56％的氮氧化物均是来自交通排放的废气。

近期的研究表明交通排放物对人和动物的健康有一系列负面影响【90，104‘106】。柴油

废气会导致肺癌以及增加暴露在高浓度颗粒物中的个体患肿瘤的几率，并且其被

认为是一种过敏源，和哮喘有紧密的联系f107’110】。如果根据西方国家的居民正常

颗粒物暴露标准，估计上海大约6，320，000居民超标，而因颗粒物污染造成的健

康效应所带来的经济损失存2001的上海为625，400，000美元，占上海当年GDP

的1．03％。而因空气污染造成的年均全球死亡人数为2,700，000。在刚刚迈进可持

续发展和健康的新世纪，城市的空气质量越来越成为社会所关注的话题，因此研

究城市空气颗粒物的理化性质及其与空气污染物的关系就显得迫在眉睫。

2006年排放清单研究显示， 卜海市各类污染源向环境空气巾排放的总量分

别为：PM--58．2万吨、PMIo一27．9万吨、PM2 5—1 1．1万吨、S02--56．4万吨、

NOx--46．4万吨、CO—141．7万吨、VOC一57．4万吨和NH3—1．4万吨，是全

世界污染物排放量最多的城市。面源是PM、PMl0、PM2 5、VOC和NH3的首

要来源；点源是S02和NO。的第一米源；流动源是CO的第一来源，分担率为

46％。其中，道路扬尘是上海市一次颗粒物(PM、PMlo和PM2 5)的首要来源，

对全市总量的分担率分别为54％、45％和26％。造成上海环境空气中气溶胶二次

组分(硫酸盐)的主要污染物S02的年要来源是电站锅炉和『[业分散燃料，其

分担率分别为57％和l 2％；主要污染物NO、的主要排放来源是电站锅炉和机动

车，分别为全市总量的36％和18％；自机气溶胶的来源即污染物VOC的主要排

放源是涂料、生产工艺储罐和机动车，其分担率分别为28％、23％和16％。NH3
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的排放主要来自畜禽养殖和点源生产工艺，分别占全市总量的66．7％和19．7％’。

2008年全市S02、N02及PMlo年平均浓度值均优于国家环境空气质量二

级标准，全市环境空气优良率已连续5年保持在85％以上，环保措施取得了初

步成效。然而，与发达国家相比，上海环境空气质量仍不容乐观，PMIo等主要

大气污染指标是发达国家城市的2～5倍，细颗粒物PM25的年平均浓度高达

0．050--0．059 mgm一，超过美国国家标准年平均值O．01 5mgm。的3~4倍，上海的

大气污染类型正由传统的和单一的煤烟型污染，向多物种共存、多物质相互影响、

相互交织的复合型大气污染转变，目前灰霾污染已经成为影响本市环境空气质量

的主要因素。

继北京成功举办“绿色奥运”之后，2010年上海世博会逐渐成为世界关注

的焦点，国内外用“绿色世博”接力“绿色奥运”的呼声越来越高。为此，开展上海

市环境空气中细颗粒污染的特点及成因研究，识别不同污染源排放对全市总量的

贡献，将为本市环境空气质量的改善，演绎“绿色世博”，提升上海城市环境形

象提供重要的技术支持。

对颗粒物中化学组分的研究早期主要集中在水溶性离子上1421，而国J,t-着n近

几年国内研究表明，碳质组分是人气颗粒物特别是细颗粒物的重要组分，并对全

球气候变化和人体健康产生重要影响【34，35,54,⋯】。因此对上海市PM2 5巾碳质组分

的理化特征、时空分布特征及来源做全面系统的研究，有利于．卜-海市大气环境的

改善，为上海市有针对性的改善空气质量提供理论依据和数据支持。为此，我们

从2006年至2009年连续四年对上海市PM2 5中的OC和EC进行检测和分析，

揭示了OC和EC的发展趋势、污染特征及其对气候、环境产生的影响，系统全

面地分析了OC和EC的时空分布特征及来源。

3．1采样及分析

2006-2009年，在上海市设置三个采样点，根据功能区的不同分为：(1)交

通混合区，复旦大学(FDU)；(2)工业、交通混合区，普陀区环境监测站(PT)；

(3)港口及海洋混合区，小洋山气象站(XYS)，采样点位置分布见图2。1。详

细的采样信息见表3．14。

3数据来源：2007年上海市环境质量公报。

4_奉表列flj的采样时间和样品数目，同样适用于本论文第四章。
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表3-1 上海市有机气溶胶(PM2 5)采样点信息及采样时间

使用北京地质仪器厂一迪克电机有限公司牛产的中流量采样器 (型号

TSWPMlo／I'M2 5—2，流量77．59L／rain)用石英滤膜同步采集PM2 5样品。采样质

量控制详见第二章2．2．1及2．2．3，OC和EC分析详见第二章2．2．2．4，离子分析

详见第二章2．2．2-2。
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3．2结果与讨论

3．2．1上海市PM2．5、OC和EC的浓度水平

表3．2列出了2006—2009年上海市各采样点PM25、OC、EC的浓度及OC、

EC在PM25中的百分含量和OC／EC比值。

2006—2009年上海市城区(FDU)PM2 5的年平均浓度分别为43，5 I．tg m一、59．3

gg m一、51．0 gg m。和57．9 gg m一。我国目前还没有PM2 5的国家空气质量标准，

与美国PM25国家空气质量标准(年平均浓度1599 m-3)相比，上海城区PM2 5

最低年平均浓度约为该标准的3．4倍，表明与国外发达城市比较，上海市细颗粒

物污染严重，浓度水平较高。

普陀区(PT)地处上海主城区附近，是上海主要的工业园区所在地，早期

受到汽车尾气和工业排放双重污染。2006．2007年，普陀区环境监测站采样点

(PT)的PM2 5年平均浓度分别为51．1 P-g m一、58．5 ggm一，与2006—2007年FDU

采样点PM25的年均值基本相当，表明一J：海市城区PM2 5没有明显空间差异，原

凶主要有两方面：一，PM25粒径小，在空气中悬浮停留的时问较长，可以存风

的作用下迅速扩散混合，形成城区内的区域污染；二，近几年上海市不断调整工

．、|k结构和布局，将污染大的企Vp外迁，减少了T_k污染点源对城区局部的污染，

使城区主要污染源趋于一致。

小洋IIJ岛(XYS)位于上海市东南部，地处东海距离最近的内陆地区约30kin，

由东海大桥与上海市相连。小洋lll有目前中国内陆最大的深水港，每天有上百艘

货轮在此装卸货物，货物吞吐量居世界各大港口前列，该地区主要受到内陆污染

输入及洋山深水港轮船排放的影响。2006．2008年，小洋山(XYS)PM2 5的年平

均浓度分别为33．1 gg m～、48．0 gg m。及40．2 gg m～，均低于同期城区站点PMz 5

的质量浓度，与城区站点比较具有明显的空间差异性，主要原因有：一，小洋山

特殊的地理位置决定了该站点气溶胶受到海盐气溶胶的影响，而海盐气溶胶多数

以粗颗粒物的形式存在，细颗粒物的含量相对较少：二，受到海洋季风的影响，

从内陆传输到海洋的气溶胶也会呈现出季节性变化，夏秋两季较少，从而降低了

PM2 5的年均值；三，本地污染源单一‘且排放强度相对较低，主要受到船舶排放

及进出岛内的机动车影响，颗粒物的排放量相对较少。

综上，上海市PM2 5浓度城区内无明显差异，处于相对较高的浓度水平。受

到海洋气溶胶及本地排放源数量和强度的影响，小洋山岛PM2 5浓度低于城区。
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表3-2上海各采样点2006—2009年PM2 5、OC和EC浓度(1ag m。)统计表

采样点时问i乏兰瓮≥i下磊耋≤斤i弋磊纛气开i弋磊曼里兰石1瓦主}兰面1淼OC庀c

碳质组分TC(TC=OC+EC)是上海市PM2 5的重要组分，占PM2 5质量的

11．1～33．2％，该结果与珠江j角洲地区(广州、珠海)PM2 s中碳质组分含量【37-54】

结果接近，说明碳质气溶胶污染已经成为我国许多城市共同面临的污染问题。
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2006—2009年，FDU站点PM2 5中OC的年平均浓度分别为7．4鹇m～、10．3岭m～、

8．8 gg m。和8．699m～，EC的年平均浓度分别为2．9 gg m一、4．0 gg m-J,3．2 gg m。

和3．2 gg m～，年际变化不大，说明近年来上海市经过了工业结构调整以后，碳

质气溶胶的排放源类型及强度趋于稳定。从三个站点OC和EC的季节平均浓度

来看，均呈现出明显的季节变化趋势，即冬季、春季高，夏季、秋季低。

通过上面的分析，我们知道，碳质组分是上海市PM25的重要组成部分，因

此系统研究碳质气溶胶的污染特性、时空分布及来源，有利于更好地应对上海市

空气污染问题，并为相关部门制定相应的控制措施提供基础数据。

3．2．2上海市PM2．s中OC和EC与其它城市比较

表3-3、3-4分别列举了中国其它地区和世界各地PM2 5中OC和EC浓度及

OCIEC比值。

与国外其它城市比较∞34-36,1。21，中国城市地区PM2 5中的OC、EC的质量

浓度普遍较高，污染更严重。而国内城市间比较【37，54,103,111,113-1蝌可以看出，PM2 5

中的OC和EC浓度空间分布呈现出西部、北部城市高于东部、南部城市，内陆

城市高于沿海城市的特征，如西安、北京地区【55，74,119,120]OC的冬季平均浓度分

别高达31．599 m‘3和61．9 gg m一，夏季平均浓度分别为13．499 m。和14．599 m一，

远远高于上海、珠海及香港同期OC浓度陬57,12¨。这种空问分布特征与城市奉

身的污染源特征以及地理、气象因素密不可分：一，我国西部、北部地区冬季采

暖期的大量煤炭燃烧，可以释放高浓度的OC和EC，大大提高了两者在当地PM2 5

中的浓度：二，西部和北部城市周边的城市基本上都处于气溶胶的高污染状态，

而东部沿海城市在夏季和秋季受到海洋清洁空气的影响，OC和EC的浓度相对

较低。

在世界各地PM2 5中OC和EC浓度基本上都呈现出冬高夏低的季节分布特

征【22'36J，形成这种普遍的季节分布特征的主要原因是冬季和夏季明显不同的气

象条件造成的。冬季气温低，容易形成逆温层，不利于污染物的扩散，造成大量

污染物的累积；夏季降雨频率高，可以有效清除空气中的污染物，从而降低了污

染物的浓度水平。此外，冬季和夏季污染源的构成也不相同，特别是在北方城市，

冬季污染物的排放强度远远高于夏季。

我们将上海市FDU采样点2006年至2009年四年同季度PM2 5中OC和EC

浓度平均后与1999年同季度数据199J做比较后发现，OC浓度春季下降16．9％，夏

季下降36．5％，秋季下降32．3％，冬季下降22．1％，EC浓度Uq个季度分别下降

26．3％、33．1％、30．7％fH 25．4％。考虑到采样时间及OC、EC分析方法的不I刊，
1气
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可能产生浓度误差，以上数据可能与实际数据存在差别，但仍可以反映出上海市

OC和EC的污染水平较十年前有明显改善，尤其在夏季和秋季下降最为明显。

夏季和秋季气象条件稳定，外来源的输入对上海市城区PM2 5的影响较小，所以

夏季和秋季上海市PM2 5中OC和EC的主要贡献者是本地排放源，因此上述结

果反映出上海市本地排放源结构和强度在近十年来的变化。但是与世界其它海滨

城市比较，OC和EC的浓度水平依然较高，如韩国Sihwa[36j、Seoul 122J和Chongiu

[35】，日本Sapporoll22]OC和EC的浓度均低于上海。

在新的环境下，OC与EC除了浓度上的变化，在组成，来源及形成机制上

是否也发生了变化?各类排放源的贡献分别是多少?这些都是急需我们去深入

研究和探讨的问题。

表3-3中国PM2 5中OC和EC浓度分布

Sampling site Area Period OC(1ag m’3)EC(Hg m一3)OC／EC

Beijing

Shanghai

HongKong

Shenzhen

Guangzhou

Zhuhai

PRD．China

HongKong

Shenzhen

Guangzhou

PRD．China

PolyU，HongKong

HT，HongKong

Linan

Chengdu

Xian

Urban Summer／1999 13．4

Urban Fall／l 999 28．8

Urban Winter／1 999 3 1．5

Urban Spring／2000 l 8．2

Urban Summe：ff2002 1 2．4

Urban Spring／i999 16．1

Urban Summer／1999 9．6

Urban Fall／1 999 l 5．2

Urban Winter／1999 16．4

Urban l一2／2000 9．6

Urban 1—2／2000 13．2

Urban l一2／2000 22．6

Urban l一2／2000 】2．2

Urban 1—2／2000 14．7

Urban 6．7／2002 5．3

Urban 6．7／2002 7．6

Urban 6．7／2002 20．0

Urban 6—7／2002 5．4

Urban ll／2000．2／200 1 9．4

Urban 11／2000—2／2001 5．5

Background 2．4／200 1 2 1．5

Urban summer／200 1 1 4．5

Urban Winter／2002 45．4

Urball Fall／2002 34．1

Urban Winter／2003 6 1．9

6．3

10．2

11．1

6．7

5．4

5．3

4．6

6．8

8．2

4．7

6．1

8．3

5．0

6．1

3．2

4．2

7．9

1．9

4．1

1．4

2．5

3，5

8．3

l 1．3

12-3

2．1

2．8

2．8

2．7

2-3

3．O

2．1

2．2

2．0

2．0

2．2

2．7

2．4

2．4

1．7

1．8

2．5

2．8

2．3

3．9

8．6

4．1

5．5

3．0

5．0

坠垒旦垒塑!里曼：!型!皇竺 型!!璺旦 !!!!121：型12竺2 1Q：兰 兰：旦 兰：鱼
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表3．4世界各地OC和EC浓度分布

Sampling site Area Period OC(1ag m4)EC(1ag m。) OC／EC

Sihwa，Korea Sub-urban／Industrial 6／1 998 4．9 0．6 l 2．0

Seoul，Korca

Downtown LA，USA

Burbank，USA

Edison，USA

Sapporo，Japan

Seoul，Korca

Chongiu，Korea

San Nicolas Island．USA

Marblemount．USA

Tahoma woods，USA

K—puszta，Hungary

Cheiu．Korea

Kaohsiung，Taiwan

Los Angeles．USA

Kwangiu．Korea

Helsinki，Finland

Nairobi，Kenya

Meru，Kenya

8／1998

6／1999

6／1994

ll—12／1999

7．9／1987

7．9／1987

7．8／1990

6．8／1992

6／1994

6-8／1996

7．9／1 987

8／1990

7／1990

7．8／1 996

7．8／l 994

11，1998_14／1999

6-9／l 987

l l—12／1987

6／2000

7／200 l一7／2002

3，2000

5—6／l 999

1．5

8．4

7．6

7．4

2．4

2．2

3．0

3．9

7．6

4．0

0．1

0．4

O．7

0．5

0．3

4．0

2．4

7．3

5．O

1．2

2．3

1．5

3．2．3上海市PM2．5、OC和EC的空间分布

图3．1展示的是2006．2009年．1：海市各采样点PM2 5的浓度分布。从图中可

以看出，上海市城区两个采样点(FDU和PT)PM2 5季节平均浓度水平相当，

赴15—95 Pg mo之问。从2006．2007年的数据来看，FDU和PT采样点春、秋和

冬季的PM2 5的质量浓度均高于同期XYS采样点的PM2 5浓度，而夏季，XYS

采样点PM2．5的浓度略高于FDU和PT采样点。上海jij城区站点PM2 5浓度无明

显差异性，反映了上海市市区污染已经由传统的局地重污染源造成的局部污染转

变成城区区域性污染，这主要是由于污染源类型及分布的变化造成的，也是目前
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上海市较易形成区域性灰霾污染的重要原因。从图中还可以看出，XYS与FDU、

PT的明显差异表现在碳质组分在PM2 5中的含量。从TC／PM2 5的数据来看，其

在XYS采样点与FDU、PT采样点的季节变化相反，即碳质组分在PM2 5中的含

量夏季和秋季低于春季和冬季，表现出明显的海洋气溶胶的特性；在春季和冬季，

受季风影响，小洋山受到上海市城区污染物的影响较大，导致碳质组分在PM2 5

中的含量升高，表现出明显的城市污染气溶胶特性。

∥∥∥∥∥∥∥◇j扛∥∥≯矿∥∥矿，

图3．1 2006．2009一f：海市_个采样点PM2 5的季节平局浓度分布

图3．2、3．3展示了2006．2009上海市三个采样点PM2 5中OC和EC的浓度

分布。

m 1j()

U兰
o Yd．

一l(1．(J

圆FDU衄PT暖翻XYS号OC／PM2 5《FDUl—e．()C，}’M2．5(PT)十OC／PM2．5(XYS)

x⋯一T-
N

险

mI蔼
∥∥矿∥∥∥∥◇步◇∥矿∥∥∥矿，

图3-2 2006．2009年．卜海市·i个采样点中PM2 5中OC浓度分布

一寥一
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FDU蓝整日P，I’盘圜XYS—÷一EC／PM2 5lFDU)—e卜EC／PM2 5《PTI—·一EC／PM2 5《XYS

◇∥◇∥◇∥◇，∥∥≯≯∥∥扩，◇。◇’◇ ∥◇’◇’ ◇。 ◇’ ◇ ◇ ◇ ◇ ◇7◇’ ◇’ ◇7

图3．3 2006—2009年，}=海市三个采样点中PM2．5中EC浓度分布

从2006．2007年一卜海市三个站点PM2 5中OC、EC数据来看，城区PM2 5中

的OC和EC的浓度明显高于小洋山。值得注意的是OC、EC在PM2 5巾的含量

(OC／PM2．5、EC／PM2 5)，XYS与FDU、PT采样点呈现出相反的季节变化趋势，

即FDU、PT冬低夏高，而XYS则冬高夏低，进一步表明XYS采样点的PM2 5

在春季和冬季表现出明显的上海市城区污染气溶胶特征，而在夏季和秋季则表现

出明显的海盐气溶胶特征一有机组分含量低。

在上海市城区，OC／PM2 5、EC／PM2 5及TC／PM2 5均表现出夏季和秋季高于

冬季和春季的季节变化特征。春季和冬季，在北方冷空气的作用下，大量矿物气

溶胶南下，与城市污染气溶胶混合，后经长距离传输到达上海，不仅提高了OC、

EC的浓度，同时也提高了矿物组分的浓度，导致了OC、EC浓度的上升，相对

含量(OC／PM2 5、EC／PM2 5)的下降，而夏季和秋季，外来源的影响较小，上海

市气溶胶主要以本地排放源为主，即机动车排放和工业燃煤，导致了PM25中碳

质组分的浓度低，但是相对含量(OC／PM2 5、EC／PM2 5)却较高。

3．2．4上海市城区OC、EC的时间变化特征

通过上面的分析，我们已经知道，上海市城区PM25中OC、EC城区内无明

显空间差异，2006．2007年，FDU和PT两个站点PM2 5中OC、EC浓度基本相
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当。为了更系统的研究城区OC、EC的污染特征及来源，本研究选取FDU作为

典型城区站点，以2006年该站点OC、EC的数据为基础，研究-fy_海市城区PM2 5

中OC、EC的时间分布特征及影响因素。

图3．4是上海市PM2 5中OC、EC日均浓度变化趋势。从图中可以看出，OC、

EC均呈现出明显的季节变化特征一春、冬季高于夏、秋季。

O

Spring Summer Autumn Winter

≮

删&⋯ n A ii胍小一融
昼△型k瓢詹≯婴—黩嚣矧黝翼孵

图3．4上海市PM2 5中OC、EC LI均浓度变化

表3．5列出了2006年FDU站点PM2 5、OC和EC的四个季节的平均浓度及OC、

EC在PM2．5中的百分含量。

表3-5 2006年上海l扣-PM2 5中OC、EC的季节平均浓度

season(No)而F{掣唑挚监r !呈!竺塑旦旦：幽 oc，Ec
OC EC TC

Spring(18)47．3士17．1 8．4±2．2 3．7 4-0，9 12．1士3．1 18．2±3．8 8．0-1-1．9 26．3±S．5 2．5±1．3

Summerf21)15．1±6．1 3．8土1．6 1．1±0．45 4．9±1．9 30．1士10．6 9．3士3．7 39．5±13．5 3．5土0．9

Autumn(17)36．1±17．1 6．5±2．6 2．1±0．8 8．5±3．2 19．3±5．9 6．4士2．4 2,5．6±76 3．2±0．8

Winterrl7)65．4 4-16．8 10．94-4．5 4．4±1．8 15．3±6．2 17．O土5．9 6．9±2．3 24．0±7，9 2．2 4-0，2

46Values represent average士standard deviation．

。Numbers of samples

根据．卜海市四季气象条件的筹异，我们将四个季节分为两类：暖季(夏季+

秋季)和冷季(春季和冬季)来做比较分析。从表3．5可以看出，上海市冷季

PM2 5浓度高于暖季，存夏季和秋季PM2 5的浓度变化区问为4．1．45．799 m～，冬
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季和春季PM2 5的浓度变化区间为19．8—87．6昭m一。图3—4显示OC和Ec的浓度

在冷季也明显高于暖季。PM2 5、OC和EC质量浓度季节变化的一致性说明，OC

和EC质量浓度主要取决于其载体PM2．5的浓度。造成冬高夏低的原因主要有：

(1)冬季容易形成逆温层，不利于本地排放的污染物的扩散，而夏季逆温现象

极少；(2)冬季雨水少，夏季雨水多。雨水可以有效去除空气中的细颗粒：(3)

冬季和春季外来源的输入增加了PM2 5的浓度。上海市春季、冬季的风以北风和

西北风为主，从北和西北方向来的风经过中国北部污染严重的城市，携带大量的

沙尘气溶胶(春季)污染气溶胶(春季和冬季)进入上海。OC／EC比值在冷季

低于暖季，主要是因为EC浓度在冷季的大幅度增加造成的，研究表明煤炭燃烧

排放的气溶胶中OC／EC的值大约为2．0i1241，这也进一步说明了北方冬季采暖期

排放的污染气溶胶对上海市气溶胶中碳质组分的影响。

气溶胶污染程度的高低除了与浓度有直接的关系外，还与气溶胶的组成有

很大关系，因此虽然夏季和秋季的PM2 5质量浓度低，但是碳质组分在PM2．5中

的比例却高于冬季和春季。从表3-5可以看出，夏季OC、EC在PM2 5中所占的

比例分别为30．1％和9．3％，而冬季OC、EC在PM2 5中所占的比例分别为17．0％

和6．9％，可见夏季PM2 5中碳质组分含量高，而碳质组分包含大量对人体健康有

负而作用的有毒有害物质， 因此从这个角度来说，夏季碳质溶胶污染依然严重，

同时说明在OC和EC的来源及形成机制卜冬季和夏季也有存在较大差异。

3．2．5 PM2．5中OC和EC相关性分析

气溶胶中OC和EC物理、化学性质不同，其来源及形成机制也不相同。一

般而言，OC主要有两个来源：(1)一次源(Primary Organic Carbon，POC)，这

部分OC主要是由于化石燃料的不完全燃烧直接产生的，没有经过化学变化；(2)

二次源(Secondary Organic Carbon)，这部分OC是由空气中的有机物尤其是半

挥发性有机物通过在气溶胶表面凝结、吸附或者通过光化学反应、气一固转化而

生成的，一般伴有物理、化学转化过程的发生【30，心3l。而EC的来源比较单。。，

主要是通过化石燃料不完全燃烧或生物质燃烧一‘次排放产生的。因此，OC、EC

的相关性分析已经成为分析气溶胶中碳质组分米源的重要手段。

图3—5展示的是2006年上海市FDU站点PM2 5中OC和EC的相关性，从

图巾我们可以看出，在春季和冬季OC和EC有非常好的相关性，分别为R2=O．67、

R2=0．84，说明春季和冬季PM25中OC和EC大部分来自相同或相似的一次源，

而在夏季和秋季，OC和Ec相关性下降，分别为R2=O．54、R2=O．51，说明除了
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共同的一次排放源以外，OC还有来自其它排放源的贡献。上海市夏季和秋季温

度高、湿度大、风速小，臭氧浓度高，非常有利于气态有机污染物向固态转化和

光化学反应的发生，同时高温可以使气溶胶中部分OC挥发到空气中，这些过程

都对气溶胶中OC的质量浓度产生影响，因此降低了OC和EC之间的相关性。

冷季和暖季污染源和污染强度的变化也会对OC、EC的变化产生较大的影响。

夏季和秋季风速小，外来污染物对上海本地气溶胶的影响小，本地源(工业源、

交通源等)是PM2．5的主要贡献者，而在冬季和春季，风速大，来自北部和西部

城市的高浓度污染物容易输送到上海，增加了PM25及OC、EC的浓度。

OC(gg ino)

图3-5 2006年上海市PM2 5中OC和EC的相关性

3．2．6上海市PM2．5中二次有机碳(SOC)的估算

PM2 5中有机碳的来源包括～次源和二次源。一次排放源包括化石燃料(煤、

石油、天然气等)的燃烧和生物质(秸秆等)燃烧；二次源则指空气中的气态有

机物(甲苯、苯乙烯、蒎烯、异戊二烯等)通过光氧化反应或凝聚产生有机碳。

很多研究者通过实验室模拟或模式计算研究了苯、异戊二烯、萜等有机气体的气

一固转化过程及二次有机气溶胶的形成过程中的影响因素。研究发现气态有机物

发牛光氧化反应形成二次有机气溶胶是大气颗粒物特别是细颗粒物的重要来源

之一。在Califonia南部光化学烟雾期问l|¨J，气态有机物发生反应形成二次有机

气溶胶占总有机气溶胶的70—75％，在美国南部海岸平均二次有机气溶胶占气溶

胶总量的20％以上，因此对SOC进行定量分析对了解气溶胶的来源及形成机制

以及控制光化学污染等空气污染问题有重要意义。
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3．2．6．1二次有机碳(SOC)的估算原理

有机气溶胶组成十分复杂，二次有机气溶胶一旦形成，很难通过化学分析

的手段将其与一次排放的有机气溶胶直接分开，所以到目前为上卜没有直接的方法

能对SOC做定量分析，只能通过问接方法来定量估算SOC。目前定量估算SOC

的方法主要有四种l眩5J：(1)应用特征有机示踪物，通过受体模型(如CMB模

型)定量计算一次有机碳，即OCpri，总有机碳与一次有机碳的差值便是SOC，

该方法的优点是计算准确，缺点是需要定量检测大量的有机示踪物，对实验室有

机物检测水平要求较高，并且需要具备详细的排放源清单；(2)通过化学传输模

式计算一次有机碳进而求得SOC，该方法同样要求输入排放源清单，而目前我

国排放源清单不确定性大，容易造成误差。(3)同位素检测法，该方法是通过对

C14的检测间接计算出SOC的含量，样品中c㈦主要来自矿物燃料的～次排放，

但是该方法的运用有一定的局限性。(4)最小OC／EC比值法，该方法是目前最

简单也是运用最广泛的方法，通过测定或估算一次排放源的OC／EC比值，间接

计算出SOC的量。本研究采用最小OC／EC比值法估算了上海市PM2 5中SOC的

浓度。

EC主要是化石燃料和生物质不完全燃烧的产物，通常认为是燃烧源产生OC

的副产物，EC有类似石墨的化学结构，非常稳定不容易发生二次转化，因此被

认为是一次有机碳很好的示踪物。对某一特定地区而言，如果各排放源是相对稳

定的，那么一次排放的OC／EC比值(OC／EC)。丌应该是恒定的，如果实测样品中的

OC／EC高于(OC／EC)。ri，那么多出的OC便是SOC，基于这种假设，Turpin和

Huntzickerll26,12 7J提出以下计算SOC的公式：

OCsec=OCtol_OCpri

OCp，i2EC×(OC／EC)pi+a

0Csec50Ctoc·[EC×(OC／EC)+a】

(1)

(2)

(3)

其中，oC。”OC。”OCt01分别表示一次OC、SOC和总OC；a表示自然排放的

OC如花粉、孢子等。

该方法最大的不确定性来自(OC／EC)。。的测定。第一，不同排放源排放的颗

粒物OC／EC不同，这样很难准确确定某一地域I拘(OC／EC)Pri：第二，(OC／EC)叩

受气象条件的影响较大，会有H夜和季节变化；第三，几乎一i可能将颗粒物中一

次OC和SOC分开，所以很难直接测定样品得到(OC／EC)。扣Turpin和

Huntzickerll26]测定了在没有光照，低臭氧环境和不稳定气团条件下OC和EC的
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浓度。在这样的条件下，几乎没有光照氧化反应发生，所以生成的SOC极少，

将该条件下得到的OC／EC比值的平均值认为是(OC／EC)。⋯大约为2．2±O．2。Lim

¨’27j用同样的方法得至,l(ocmc)。，，为2．1。Castro等【123J提出如果非燃烧性一次源排

放的OC很少，半挥发性有机物含量相对于总OC可以忽略，而碳质气溶胶的来

源及各源的相对贡献率又相对稳定，那么可以用实测的环境样品中最小的OC／EC

比值((OC／EC)mi。)代替(OC／EC)。，i，计算SOC，那么公式(3)可以表示为：

OCsec=OCtot-EC(OC／EC)min (4)

如果在某地区测定的大量环境样品中，不同采样点得到相同或相似的

(oC，EC)mi。，则可以认为满足上述假设，用公式(4)估算SOC。值得注意的是样品

的数量、采样时间和地点可能会影响公式(4)的hi-靠性，但通过公式(4)的估算，

可以反映出SOC的上限和污染程度。为了降低采样时间带来的误差，本研究分

别对四个季度的SOC进行估算。

3．2．6．2上海市PM2．5中SOC

25．0

20．O

|15．0
曲

吕10．0

5．0

0．0

图3-6 2006年上海市春季、冬季PM!，巾OC．EC散点图，斜线表示最4,(OC／EC)LL值
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图3．7 2006年上海市夏季、秋季PM2 5中OC．EC散点图，斜线表示最d,(OC／EC)t匕值

图3-6、3-7分别展示的是2006年上海市FDU站点采集的PM2 5中冷季(春

季和冬季)和暖季(夏季和秋季)OC和EC的散点图。

通过3．2．4的分析我们可以看出，上海市PM2 5呈现出冷季高于暖季的季节

变化特点，由于气象条件的差异，OC和EC的来源也存在差异，因此，分成冷

季和暖季来分别估算SOC的量，可以减少气象因素和样品数量引起的误差。从

图中我们可以看出，在冷季(OC／EC)min为1．6，而在暖季(OC／EC)为2．0，根据公

式(4)我们估算出2006年上海市PM2 5中SOC的浓度为：春季2．5lag m～、夏季

2．O“g m～、秋季2．5lag m。和冬季3．8I．tg m。(表3—6)。从质量浓度来看，SOC浓

度季节变化趋势为冬季>春季=秋季>夏季，与PM2 5的季节变化趋势基本一致。

SOC在OC中所占的百分比分别为：春季29．0％、夏季49．5％、秋季49．6

和冬季33．5％，季节变化趋势为秋季>夏季>冬季>春季，SOC在PM2 5所占的比

例分别为春季5．3％、夏季15．2％、秋季9．1％和冬季5．9％，与SOC质量浓度变

化趋势相反。这说明在秋季和夏季更容易生成SOC，主要是因为秋季和夏季温

度高、湿度大、风速小，非常有利于光化学反应的发生，提高了SOC的生成率。

春季气候干燥，容易引起气溶胶中挥发性和半挥发性有机物的挥发，但是在冬季

和春季，从中国北部和西部城市输入的高浓度污染物可以提高PM2 5的质量浓度，

从而提高了SOC的浓度。从中我们-日J．以看出，虽然夏季和秋季PM2 5、OC、EC

和SOC的浓度相对较低，但是碳质组分及SOC在PM25所占比例却非常高，对

人体健康及区域环境带来严重的负商影响。
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表3-6 2006年上海市PM2 5中SOC的质量浓度及其在OC和PM2 5中百分比

用相同的方法对2006—2009年上海市三个采样点PM2 5中SOC进行估算，结

果如表3—7所示。从表3—7可以看出，上海市各站点PM25中的SOC质量浓度均

呈现出冷季高于暖季的季节变化特征，而SOC／OC、SOC／PM25均呈现出冷季低

于暖季的变化特征(图3．8(1)(2)(3))，尤其值得注意的是XYS采样点PM2，5中的

SOC在2006、2007年夏季SOC／OC分别高达50．8％和50．1％，但是SOC／PM2 5

却低于FDU和PT采样点。通过分析XYS采样点PM2 5及OC、EC质量发现，

高的SOC／OC比值，可能是直接由内陆或当地产生的OC减少造成的，同时，海

盐气溶胶的存在极有可能促进了SOC的转化。海洋气溶胶中大量Na+、M92+的

存在，增加了气溶胶表面的湿度，使空气中的气态有机物更容易在气溶胶表面凝

结，促进了SoC的转化。

表3—7 2006．2009年上海市各采样点PM2 5中SOC估算
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从图3—8中可以看出，上海市各站点PM25中的SOC在采样期间同期季节平

均浓度没有明显差异，但均呈现出明显的季节变化特征。从浓度上看，冬季和春

季SOC的浓度明显高于夏季和秋季，而从SOC在PM25中的比重(SOC／PM2 5)

来看，夏季和秋季高于冬季和春季。

3．2．6．3 SOC形成的影响因素

1．气象因素

我们以2006年FDU站点PM2 5中OC和EC数据为基础，分析了温度和风

速对OC／EC比值的影响(图3-9)，冈为OC／EC的比值直接决定了SOC的产率，

因此间接反映了温度和风速对SOC的影响。

从图3-9可以看出，OC／EC与温度成正相关，温度越高，OC／EC值越高，

即SOC生成率越高。由于冬季和春季大量污染物可以随风传输到上海，外来源

干扰大，而夏季和秋季风速小，外来源的干扰相对较小，因此，分析夏季和秋季

样品中OC、EC与风速的关系，便叮以分析出风速对SOC的影响。我们对2006

48

^ H || 一 L ～ l 'r

0 j ? I 一 二 I
疋

I || I ，_ fr 『． I

’



复旦大学博_上学位论文

年FDU站点PM2 5中OC、EC及OC／EC与风速做了分级统计分析(图3．10)。

图3-9 2006年FDU站点PM2 5中OCIEC与温度和风速的日均分布

4 5

Wind speed(m s。‘)

图3一10 2006年夏季和秋季FDU站点风速对PM2 5中OC、EC及OC／EC的影响

从图中可以明显的看出，夏季和秋季PM2 5中OC与EC的质量浓度随着风

速的增加而降低，即风速越大，对窄气中的OC和EC的稀释作用越大，而OC／EC

没有受到风速的影响。因此风速只改变了OC和EC的质量浓度，对SOC的生

成率没有影响。
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2．S02和N02

S02与N02在采样期间的时间变化如图3．11所示。受到中国西部和北部城

污染气溶胶传输的影响，S02和N02浓度均有明显的采暖季和非采暖季的差别，

冬季S02和N02分别高达15099 m～，10099 m～，而在夏季为351．tg m一、2799 m～。

从图中可以看出，SOC与S02、N02有较好的正相关性，首先，空气中的S02

和N02主要来自化石燃料的燃烧和汽车尾气，与OC和EC的主要来源一致，这

是原因之一；其次，N02是参与光化学反应的重要物质，通过光解提供大量自

由基，促进了空气中的有机物发生光氧化反应，从而间接地促进了SOC的生成。

+S02—占～N02—O—SOC I
丙

斤 I R — i ≮，、 池壁
I

酗虬刽虫盆≤X．．△晟 压 y溅出 A
勉酽掣⋯荆～埘湖。矽粼r⋯孵“

图3．11 2006年上海市S02、N02及PM2 5中SOC 13均分布
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3．2．7上海市PM2．5、OC和EC的来源

3．2．7．1污染气体和气象条件与OC、EC浓度的关系

本研究以2006年FDU站点PM2 5中OC、EC为基础，分析了上海市城区

PM2；中oC和EC的来源。图3—12展示了2006年采样上海市温度、相对湿度和

风速随时间的变化。可以看出上海市气象特征四季分明，夏秋季温度高、湿度大，

冬季温度低、湿度大，风速大且日均变化小，春季风速大且日均变化大。夏秋季

高温有利于里二次气溶胶的形成，而较恒定的低风速使污染物主要来源于本地污

染源，而夏季相对于冬季来说排放源少，此外，来自海洋相对洁净的风对污染物

有稀释和清除作用，所以夏季OC、EC浓度低且日均变化不大。而冬季，温度

低，而且易形成逆温层，不利于污染物扩散，导致污染物累积，冬季总体来看污

染物浓度高。同时，在冬季风速大，来自中国北部和西部污染严重城市的污染物

增加了一卜海本地的污染程度。春季风速较大，尤其是北方沙尘暴期间，大风可以

将大量矿物气溶胶传输到内地甚至上海，增加了PM2 5的浓度，但对OC和EC

的相对含量有一定的稀释作用。
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图3．1 1展示了2006年采样期间S02、N02随时间变化趋势。从图中可以看

出S02、N02的浓度在冬季有显著提高。而上海市本地冬季基本没有燃煤取暖，

本地排放源在全年变化不大，因此可以判断S02冬季上升的原因是污染物长距离

输送，主要来自北方城市燃煤排放。N02虽然也有冬高夏低的趋势，但是差别不

大，基本上还维持在一个水平。说明除了燃煤贡献外，N02主要来源于机动车尾

气。表3．8列出了OC、EC浓度和温度、相对湿度、风速以及污染气体S02、N02

的相关系数。

从表3．8中看出，相对湿度在冷季和暖季对OC、EC的影响都较小，其它参

数对OC、EC均有影响。在暖季和冷季影响最大的为802和N02，其中OC的

影响大于EC。在暖季，风速与OC、EC呈负相关，风速越大，OC、EC浓度越

低，说明来自海洋的风对本地污染物具有稀释和清除作用，面在冬季风速与OC、

EC成正相关，说明风带来了大量的污染物，增加了OC、EC的浓度。

表3．8 2006年上海市OC、EC浓度和温度、相对湿度、风速及S02、N02的相关系数

3．2．7．2相关性和因子分析

为了进一步了解上海市有机气溶胶的来源，本研究对2006年样品进行了离

子分析，并对其中8种阴离子和5种阳离二r与OC、EC做相关性分析(表3—9)，

通过OC、EC与特征离子的相关性对上海市PM2 5的来源做定量分析。从表中可

以看出，三个主要因子可以解释上海市PM25来源的87％，分别为：因子1一工

业排放和机动车尾气，该因jf解释了总量的57．7％；因jf 2一地表扬尘及沙尘，

该因子解释了总量的2t．4％；因子3一垃圾焚烧和牛物质燃烧，该因子解释了总

量的7．9％。可以看出，工业排放和机动车尾气是上海市PM2 5的主要来源。
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表3-9 2006年上海市PM2 5中OC、EC与各种离子的因子分析

FaCtOr’ Factor 2 Factor 3

Species
Industry and Dust Incineration and

motor vehicles biomass burning

F’0．’059 0．1 644 0．7269

CH3COO’ O．6909 O．31 75 0．1 042

HCoo

CI-

S042‘

N03‘

C2042-

P04孓

Na+

NH4+

K+

M92+

Ca2+

OC

EC

Eigenvalues

％of variance

Cumulative％

O．5192

O．0364

0．8991

0．8754

0．5642

0．2484

0．2852

0．6793

0．1388

O．1572

0．2898

0．9652

O．8157

6．2

57 7

577

0．4349

0．5843

0．1840

0．2125

0．1045

O．0654

0．5231

0．2232

0．3486

0．7315

0．7063

0．0372

O．0127

2．8

21．4

79．1

0．0291

0．0379

0．0027

0．0804

0．4263

O．7143

0．0700

0．0466

0．5122

0．1258

0．0905

0．0103

0．1829

1．O

7．9

87．0

Extraction Method：Principal Component Analysis．

Rotation Method：Varimax with Kaiser Normalization．

Note：Boldface indicates that the factor loading is higher than 0．50

在因子l中我们可以看到，OC、EC与504厶、N03一、CH3COO一、HCOO一、

C2042-及NH4+具有较好的相关性，而上述各种离子已被证明主要来源于工业源和

机动车尾气，尤其是8042’和N03两者主要来自于空气中S02和N02的转化，因

此可以判定因子l是工业排放和机动车尾气。因子2中，OC、EC与Ca2+、Na+

及Cl一具有很好的相关性，而Ca2+是沙尘气溶胶的重要示踪物，此外，上海受到

海洋的影响，地表中Na+、Cl。的含量较高，因此可以判断因子2主要是地表沙尘

及矿物沙尘。凶子3中，K+、F一和P043-与OC、EC具有较好的相关性，K+已被

证明是生物质燃烧的重要示踪物，而F一、P043"则主要来自于生活垃圾，经过焚

烧后在气溶胶中累积，因此可以判定因子3主要是生物质燃烧和垃圾焚烧。除上

述3个因了外，仍有大约13．0％的PM25来自于其它排放源，如二次有机气浴胶、

烹调源排放等。
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3．2．7．2 S042。、N03’与OC、EC的关系

图3一i3(1)展示的是2006年上海市FDU站点PM2 5中OC、EC与N03-之

间的相关性。从图中我们可以看出，N03-与OC具有较好的相关性(R2=0．58)，

同样，EC与N03‘的相关性也较好(R2=O．64)。在PM2 5源解析的研究中，N03一

被认为是判定机动车尾气较好的示踪物，因此OC、EC与N03-之间较高的相关

系数进一步说明了机动车尾气排放水上海市PM25中OC、EC的主要来源。

图3．13(2)展示的是2006年上海市FDU站点PM2 5中OC、EC与S042-之间

的相关性，从图中可以看到OC、EC与S042-的相关系数均大于0．75，说明OC、

EC与S042一有相同的来源或转化机制。我们知道，S02是大气中S04二主要的前

体物，S04厶是S02在空气中经过一系列化学反应转化而成的，而大气中的S02

则主要来自机动车尾气以及工业燃煤排放，因此，这也进一步佐证了机动车尾气

和工业燃煤排放对上海市OC、EC的重要贡献。
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图3．13 2006年上海市PM2 5中OC、EC与S04’’、N03"的相关性
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3．2．7．3风向和后向轨迹分析

本研究以2006年FD,U站点PM2 5中OC和EC为基础，利用风玫瑰和后向

轨迹分析了本地源和外来源对PM2 5中OC和EC浓度的影响。

图3．14展示的是2006年上海市风玫瑰图和三种典型的空气后向轨迹。由于

上海特殊的地理位置，受季风的影响，夏季和秋季风多来自东部和南部，分析发

现，有两种典型的气团轨迹，分别为：来自海洋的洁净气团(图3．14(c))和经

过南方城市抵达上海的海洋陆地混合气团(图3．14(d))。在冬季和春季，气团主

要来自中国北部和西部(3．14(b))，可以带来大量的矿物气溶胶(春季)和污染

气溶胶或者混合气溶胶，是上海市气溶胶重要的外来源。
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；
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图3．14 2006年上海市风玫瑰图及王种典型的后向轨迹图

从风玫瑰图(图3．14(a))可以看出，上海市冬季和春季以北风和西北风为

主且风速较大，与后向轨迹结果吻合，因此冬季和春季，上海市PM25及OC和

EC受到外来源的影响较大。夏季和秋季，风向以东南风和南风为主，受到夏季

台风的影响，平均风速较大，但由于来自海洋，比较洁净，对OC和EC有稀释

的作用，冈此夏季和秋季，上海市OC和EC以本地排放源为主，受外来源的影

响较小。
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3．2．8运用CMB受体模型对OC进行源解析

大气巾的气溶胶是来自一系列排放源的化合物的混合体，要想彻底清楚地了

解细气溶胶的化学特性及其造成的大气污染问题是局地性还是区域性的，以及细

气溶胶中某种化合物与人体健康等方面的关系等，仅仅基于了解环境大气中气溶

胶及其组分的浓度是不够的，而需要更详细地了解大气气溶胶的组成及其来源，

以及各类排放源对大气气溶胶的贡献。因此建立各类排放源的气溶胶成分谱，了

解大气中气溶胶的浓度水平及组成等都是为了实现对环境中气溶胶的来源进行

解析，了解各类排放源对气溶胶的贡献量以便制定更加有效的气溶胶污染控制措

施。

受体模型(Receptor Modeling)被广泛地运用于大气污染的源解析研究中

U2s】。基于质量守恒原理，化学质量平衡受体模型(Chemical Mass Balance，CMB)

能有效地对特定排放源与受体的化学组成进行拟合。用元素和离子数据进行大气

颗粒物源解析的方法已经成为环境保护部门进行研究的主要工具。然而在实际环

境巾，污染源排放的气溶胶的组成除了元素和离子，还有许多有机化合物，如汽

车尾气、煤炭燃烧、烹调等排放源排放的气溶胶的主要组分是有机物，因此，仅

用元素和离子数据对大气颗粒物进行解析不能完全解决所有一‘次气溶胶的来源

问题。

Schauer等人‘129。131】提出运用有机物作为示踪物的化学质量平衡受体模型进

行大气气溶胶源解析的理论，并成功对LosAngeles地区的气溶胶进行了源解析。

Zheng等人【132】用可提取有机物作为有机物示踪物解析了美国东南部的大气气溶

胶。由于目前国内对排放源有机成分谱的研究较少，因此本研究选用美国各种排

放源的成分谱，对上海地区气溶胶中的OC进行了初步的源解析，旨在提供初步

的各类排放源清单，为今后的研究提供数据参考’。

3．2．8．1 CMB受体模型

CMB受体模型是基于以下假设，根据质量平衡原理建立起来的。

1．可以识别出对环境受体中的大气气溶胶有明显贡献的所有污染源类别，并

且各类污染源排放的颗粒物的化学组成有明显差别；

2．各类污染源所排放的气溶胶的化学组成相对稳定，化学组分之间无相互影

Ⅱ向；

5本节CMB模型分析用到的多环芳烃、脂肪酸数据均良第四章巾给m。
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各类污染源所排放的气溶胶之间没有相互作用，在传输过程中的变化可以

被忽略；

所有污染源成分谱是线性无关的：

污染源种类低于或等于化学组分种类：

测量的不确定度是随机的，符合正态分布。那么，在受体测量的总物质浓

度c就是每一类污染源贡献浓度值的线性加和。

式中：

C一受体大气气溶胶的总质量浓度，lag m～：

S。一每种源贡献的质量浓度，pg m一；

J一污染源的数目，j=l，2⋯⋯J。

如果受体气溶胶上的元素i的浓度为ci，那么公式(1)可以写成

式中：

Ci一受体大气气溶胶元素i的质量浓度，gg m一；

Fi。一第j类源的气溶胶中元素i的浓度百分比，％；

Sj一第j类源贡献的浓度计算值，肛gm一；

J～污染源的数目，i=l，2⋯⋯J。

I一元素的数目，i=l，2，⋯⋯I。

把受体大气气溶胶中的元素i的浓度测定值C．(gg m一3)和气溶胶中元素i

的测定值Fu(％)代入公式(2)，就得到一个方程组，只要所选择的元素数i大于

或等于污染源数j，理论上就能解出各类排放源对受体的贡献浓度sj，那么就可

以得到各类排放源的贡献率：

n j：S j／C
x l 00％ 圆

CMB模型最常采用的算法是有效方差最4,-乘法，该方法就是加权的元素

㈣S
』∑芦

=C

哆×弓
√∑一

=e
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测量值与计算值之差的平方和最小，即使

最小，其中

J

(e一∑弓×邑)2

为有效方差，即权重值。

式中：

6。．～受体大气气溶胶元素测量值Ci的标准偏差，gg m一；

oFi～排放源的元素测量值Fij的标准偏差，％；

哟一源的元素贡献计算值的标准偏差，肛g m～；

由于有效方差V。ff是未知数源的贡献值Sj的函数，所以有效方差最小二乘法

在实际运算中采样迭代法，即在前⋯‘步迭代计算的sj的基础一f：再来计算新一组

sj值。具体算法如下：

CMB方程组的矩阵形式：

C=F×S (6)
i×l f×，J×l

用上标K表示第K步迭代的变量值。

(1)设源贡献率初始值为0

影一=o j：1，2．⋯J (7)

(2)计算有效方差矩阵Veff的对角线上的分量，所有的非对角线上的分

量都等于0

略，，=0-q2+∑(影)卜0．，，2i(8)
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计算sj的第K+I步迭代的值

$1=(F7’(嘭)一F)。1 F7’(嘭)一C(9)
如果公式(9)的结果大于1％，那么执行上一步迭代，如果小于1％，

该算法终止。

若l嗲州一sjI／s?“>0．01，返回第二步

若I黟州一嘭l／夥“≤o．01，到第5步
计算oSj的第K+I步迭代的值。

． 一1／

叹，=[(F，(∥)_1尸)方卜叱2⋯．， (10)

上述公式中：

C=(Ct⋯⋯ci)T为第i个元素的Ci的矢量：

S=(Sl⋯⋯SJ)T为第j种排放源的贡献计算值Sj的矢量；

F=F0 I×J阶的源成分谱Fo矩阵；

V=V。ff,i为有效方著的对角矩阵。

以上算法表明：应用有效方差最小二乘法求解CMB模型时，模型的输入参

数为：受体化学元素浓度的测量值C。和Ci的标准偏差6。i；源成分谱的含量测定

值Fj和Fij的标准偏差O'Fij。模型输出的参数是：源贡献计算值sj和sj的标准偏

差6sj：元素的贡献计算值sij和sij的标准偏差osi。

3．2．8．2 CMB受体模型模拟优度及源贡献值拟合优度的诊断介绍

CMB模型是线性回归模型，在线性回归模型的实际应用中一般需要考虑回

归推断的估算值与实测值的偏离程度、对同归推断有影响的参数及影响程度如何

等问题。解决上述问题的数学方法一般称之为回归诊断技术。目前CMB中丰要

的诊断技术有源贡献值拟合优度的诊断技术、源的不定性和相似性诊断技术、元

素浓度计算值拟合优度的诊断技术等。

源贡献计算值是CMB模型主要的输出结果。源贡献值应该具有以下j种特

征：第一，各源贡献值之和应该近似等于受体总质量浓度的测定值；第_，源贡
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献计算值不应该是负值，因为负的源贡献值没有物理意义；第三，源贡献计算值

的标准偏差不能太大，源贡献计算值若小于该贡献计算值的标准偏差，那么说明

这个源不稳定或其贡献值不能被CMB模型检出。目前检验源贡献值拟合优度的

方法主要有：T-统计检验、残差平方和(chi和X2)及回归系数法。

3．2．8．3用有机示踪物解析各类一次排放源对OC

本研究运用CMB模型对上海市大气气溶胶(PM2．5)中总OC的主要一次来

源进行了解析，这有助于我们进一步了解城市环境中各类污染源对空气质量的影

响。

3．2．8．3．1 CMB模型分析

Schauer等人【129】详细叙述了用有机示踪物解析大气中细颗粒物中OC来源的

CMB方法。其基本原理为，环境受体k的化学组分I的浓度：

其中：sij是指；源对于受体采样点k的细颗粒物中总OC的贡献量；a．j是

指i源中化学组分I的相对含量；fijk是指来自i源的化学组分i从源到受体传输

过程中的校正系数。在运用有机示踪物进行模型解析时，需要主要以下几个问题：

首先，校正系数fijk要接近于1，即要求所选的参数拟合的化学组分在传输过程

中要稳定，这些化学组分不会在传输过程中因为挥发或化学反应而出现明显的损

耗，也不会因为大气化学过程有明显增加；其次，参加拟合的每一种化学组分在

各类排放源成分谱中的化学组成不同，以避免共线性的产牛。Schauer等人¨引j

对可参加拟合的有机化学组分和无机元素及离子的稳定性进行了检测。本研究选

用以前研究中推荐的化学组分纳入模型进行解析。

本研究中的源成分谱采样Schauer[1293和Rogge【23’m1等人有关汽车尾气、生

物质燃烧和道路扬尘等研究中的有机成分谱，主要的成分谱数据如表3—10所示，

这里6类源被作为大气有机气溶胶的主要‘次来源。柴油车尾气、汽油车尾气、

木材燃烧、燃煤、烹调及道路扬尘等。CMB8模型模拟的优度由以下几种指标米
6n

皿
S

—y
口

厂协
m∑芦

=e



判断。源贡献计算值及其标准偏差的比值TSm盯要求大于或等于2．0；参加拟合

的化学组成的浓度计算值的方差与测量值的方差之比在o~1之问；拟合的化学组

成的浓度测量值与计算值之差的平方加权和chi要求小于2；解析结果中各类源

的贡献值之和与受体总浓度测量值的百分比在80～120％之问。

3．2．8．3．2解析结果

表3一10各类排放源有机示踪物成分谱

由于分析手段以及分析仪器的局限性，目前能够鉴别出来且可以定量分析的

有机物都为可提取有机物，而未能分析鉴别出来的有机物．吁84％左右。尽管本研

究中定量分析的有机物有限，主要是PAHs、脂肪酸及OC和EC，但这些有机物

包含了各类源有效的示踪物，因此可以进行PM2；中总OC的来源解析。

解析结果以及拟合优度如表3．11所示。在表中，参加拟合的化学组成的测

量浓度值与计算值之差的半方加权和chi都小于2，且化学组成的浓度计算值的

方著与测量值的方差之比R2>0．8接近于1，表示拟合结果可以接受。表巾otherOC
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表示总OC的测量值与拟合计算值之差，这些OC包含了大气化学反应形成的s

有机气溶胶和各种误差。在进行模型解析时，SOC没有作为源放入模型，因此

总OC解析结果的计算值应该小于实际测量值。

表3—11 2006-2007年上海市FDU站点PM2 5中OC的源解析结果6

Season Summer06 winter06 Summer07 winter07 Summer08 winter08 Summer09 winter09

DieseI exhaust O．50 1．22 I．05 2．33 0．39 1．21 0．97 1．31

Gasoline exhaust 0．61 3．56 1．29 4．50 1．09 3．24 1．55 3．22

Wood combustion 0．06 0．23 0．12 0．22 0．08 0．13 0．14 0．14

Cooking O．22 O．45 O．36 0．74 0．24 0．44 0．23 0．48

Coa【combustion 0．19 I．59 O．42 2，63 O．28 1．28 0．40 i．06

Road dust 0．16 0．71 O．39 O．84 0．20 1．05 0．35 0．55

otherOC 2．06 3．13 3．47 6．64 2．52 3．44 4．85 4．85

Sum ofidentified 1．74 7．77 3．63 I 1．26 2．28 7．36 3．65 6．75

Measured OC 3．80 10．90 7．10 17．90 4．80 10．80 8．50 1 1．60

Rz 0．98 0．97 0．96 0．97 0．98 0．98 0．96 0．98

．hi2 1．31 0．32 I．21 0．76 0．97 1．02 I．23 0．57

20．00

18．00

16．00

14．00

·f 12．00
叠

墅10．00

吕8．00

6．00

4．00

2．00

O．00

．歹梦歹梦歹≯歹梦。
图3．1 5 2007．2009年FDU站点各排放源对OC的贡献量

6 CMB解析计算_}lj到的多环芳烃及脂肪酸数据均在第四章中给{{
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比较2006—2009年FDU站点夏季和冬季的解析结果，如图3一l 5所示。

2006．2009年夏季未解析出的OC(otherOC)占总OC的比例分别为48．9％、48．8％、

48．3％和55．9；冬季分别为28：8％、37．1％、31．8和41．8％，相对于冬季，otherOC

的分担率在夏季较高，这是由于夏季较高的气温和相对湿度更有利于-次有机气

溶胶的形成。从一I-．图可以看出，在解析出的各类源中贡献量最高的是汽油车尾气，

其次为柴油车尾气，说明上海市夏季和冬季PM2 5中OC的一次源主要是交通排

放源。从数据来看，2006-2009年夏季汽车尾气分担率分别为29．2％、33．0％、

30．8％和29．6％，冬季分别为43．9％、38．3％、41．2％和39．0％，这进一步证明在

国内大城市中汽车尾气已经成为有机气溶胶最主要的来源。

煤炭燃烧源也是上海市PM2 5中OC的重要来源，2006,--2009年夏季煤炭燃

烧分担率分别为5．0％、5．8％、5．8％和4．7％，冬季分别为14．6％、14．7％、11．9％

和9．1％，冬季煤炭燃烧的分担率明显高于夏季，这是由于在冬季上海容易受到

北方采暖燃煤的影响。相比汽车尾气和煤炭燃烧，其它排放源，如生物质燃烧、

道路扬尘和烹调等其分担率在夏季和冬季都较小，值得注意的是烹调源对OC的

贡献率在夏季和冬季一般在4-6％，说明烹调源是城市大气中OC的一个比较稳

定的来源，虽然烹调源的贡献率较小，但是烹调源排放的有机物往往含有对人体

健康有毒有害的物质，因此烹调源仍是城市大气气溶胶一i容忽视的来源。
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3．3本章小结

上海是中国最大的城市之一‘，特殊的地理位置决定了上海既是内陆向海洋输

送污染物重要的源，又是内路地区污染物向沿海传输重要的汇，深入了解上海市

有机气溶胶的污染特征具有重要意义。

2006—2009年，分别在复旦大学、普陀环境监测站及小洋山气象站设置采样

点对PM2 5及OC和EC进行持续监测和分析。结果表明：

1．上海市城区和小洋山地区PM2 5年平均浓度最低值分别为41．199 m。和

33．1,ug m一，达到美国国家空气质量标准的2～3倍，最高值分别为59．399 rfl。

和48．099 111～，达到该标准的3～4倍，可见上海市细颗粒物污染水平与发达

国家城市比较污染依然严重。

2．碳质组分是上海市PM2 5的重要组分之一，占PM2．5质量的10～40％，其中

OC占总碳的60～80％。上海市城区OC、EC浓度具有明显的季节变化趋势，

呈现出冬高夏低的分布特征。2006—2009年，上海市PM25中OC、EC的年

平均浓度没有明显变化，表明OC、EC的排放源类型及强度趋于稳定，特别

是上海市道路机动车容量近于饱和，使得机动车尾气排放源的贡献趋于稳

定。

3．上海市二次有机碳(SOC)浓度相对较高，从质量浓度来看，SOC季节变化

趋势为冬季>春季=秋季>夏季，与PM2，的季节变化趋势基本一致。从SOC

在OC中所占的百分比来看，季节变化趋势为秋季>夏季>冬季>春季，与SOC

质量浓度变化趋势相反。这说明夏季高温、高湿以及高N02、03浓度的环境

有利于气态有机物发生光氧化反应转变为颗粒态。

4．利用主因子分析对上海市PM2 5进行源解析，发现三个主要因子可以解释上

海市PM2 5来源的87％，分别为：因子l一工业排放和机动车尾气，该因子

解释了总量的57．7％；因子2一地表扬尘及沙尘，该因子解释了总量的

21．4％；因子3一垃圾焚烧和生物质燃烧，该因子解释了总量的7．9％。可以

看出，工业排放和机动车尾气是上海市PM25的主要来源。

5．利用CMB模型对PM25中的OC进行解析，结果表明上海市夏季和冬季PM2 s

中OC的一次源主要是交通排放源，其次是煤炭燃烧和道路扬尘。各类排放

源的贡献率在不同的季节有所不同，如夏季受到高温、高湿环境条件的影响，

SOC的责献率较冬季高，而煤炭燃烧的责献率存冬季受到北方采暖燃煤排放

的影响而高于夏季。
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第四章上海市PM2．5中溶剂可萃取有机物污染特征及来源

溶N-．I‘萃取性有机物(Solvent Extractable Organic Compounds，SEOC)是指

可以通过有机溶剂进行萃取并能进行定性和定量分析的有机物，在不同的研究中

冈分析的目标组分不同，总浓度差异较大，甚至不一个数量级，这里我们需要定

义的是在本研究中SEOC仅包含了通过仪器定量分析的多环芳烃、脂肪酸和正构

烷烃。气溶胶中SEOC因其对气候和人体健康的影响而较早受到关注，在上世纪

90年代成为有机气溶胶研究的热点17 7，134，1351。国内一些城市都开展了气溶胶中

SEOC方面的研究。Simoneit等人【l拍J1991年首次对北京地区细颗粒物中SEOC

进行了研究，城区的总浓度为48．0 Pg m一，郊区为2．7 Pg m一。2003年春季和冬

季北京地区PM2 5巾总碳有机物的贡献分别为18．4％和37．2％tB¨。2001年2月

和9月南京地区，城区OC对PM2 5的贡献为37％，郊区为28％／16，138,1391。Zheng

等人陋140,14l】研究了从1996年10月至1997年9月香港地区SEOC的年分布特

征，PM2 5中SEOC总浓度为56．4～233．6 ng m～，其中脂肪酸占46--80％，烷烃

占10-34％，烷醇占4-21％，多环芳烃占1-6％。在沿海城市青岛186，H21，2001

年6月至2002年5月，PM2 5中烷烃的年平均浓度为217．1 ng m～，脂肪酸为653．6

ng m一，多环芳烃为87．5 ng m一。Feng等【57，65，67】研究了2002年8月和11月上海

市PM25中的SEOC，城区烷烃的浓度为14．5～341．9 ng m一，郊区为10．2～1 82．3 ng

m一，城区脂肪酸浓度为93．6-638．0 ng m一，郊区为60．3～613．4 ng m一，城区多环

芳烃浓度为3．1～115．1 ng m～，郊区为1．3～125．6 ng m一。

上海是中国最大的商业和工业城市，常住人口超过1500万，拥有大型钢铁

企业和化工企业。随着经济的不断发展，能源需求越来越高。据统计上海市从

1989年到2004年，煤炭消耗从20万吨增长到45万吨。有机组分是细颗粒物中

的重要组分，但是受到分析方法的限制，目前能够定性和定量分析的有机物不到

总量的15％。SEOC包含大量的有机物，其中许多有机物可以作为源解析的示踪

物，被J“泛用于研究PM2 5的来源。此外，SEOC中还包含有大量对人体健康有

毒有害的物质，如PAHs类化合物具有致癌性和致畸性。因此系统全面地研究气

溶胶中SEOC有利于更好地了解气溶胶的来源，更好地了解气溶胶对区域及海洋

环境的影响，因为上海市是向海洋输入内陆气溶胶重要的汇。

虽然我国气溶胶SEOC方面的研究开展的较早，但由于受到当时采样条件、

分析手段的限制存在以下儿方面的不足：(1)采样周期短，由-丁．SEOC的分析复

杂，成本高，大多数研究存在样品少，采样周期短的不足，难以全面系统了解

SEOC的污染特征及时空分布；(2)分析的化合物少，受到标准试剂及分析手段

的影响，多数研究在分析SEOC时， 主要集中在易分离、易定性、易定量的化合
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物上，随着分析手段的不断改进，更多的化合物可以被定量分析；(3)采样点少，

大多数研究只针对某一功能区，缺少对不同功能区颗粒物中SEOC的分析。针对

上述气溶胶中SEOC研究的不足及上海市的特点，本研究从2006年至2009年连

续4年对上海市共设置三个采样点对PM2 5中的SEOC进行观测和分析，包括16

种PAHs、22种脂肪酸及20种正构烷烃，全面分析了城区、港口等地区PM2 5

中SEOC的污染特征、时空分布以及来源，本研究为上海市全面治理空气污染和

保障2010年世博会期间的空气质量提供数据参考及理论依据。

4．1采样及分析

2006—2009年，在上海市设置三个采样点，根据功能区的不同分为：(1)交

通混合区，复旦大学(FDU)；(2)工业、交通混合区，普陀区环境监测站(PT)；

(3)港口及海洋混合区，小洋山气象站(XYS)，采样点位置分布见第二章(2．1)

图2．1。详细的采样信息见第三章(3．1)表3—1。

使用北京地质仪器厂一迪克电机有限公司生产的中流量采样器 (型号

TSP／PMlo／PM25-2，流量77．59L／min)用石英滤膜同步采集PM2 5样品。采样质

量控制详见第二章2．2．1及2．2．3，PM2 5的前处理部分详见第一章2．2．1，化学分

析详见第二章2．2．2．3。

4．2结果与讨论

4．2．1上海市PM2．5中SEOC的浓度水平

2006．2009年上海市三个站点PM2 5中SEOC浓度如表4．1所示。+卜．海市PM2 5

中SEOC的季节平均浓度为1 39．4～657．0 ng m～，其中城区PM2 5中SEOC季节平

均浓度为--FDU：1 57．4．657．0 ng m～，PT：178．0．636．7 ng m～：小洋山(XYS)

PM25中SEOC季节平均浓度为101．9．398．1 ng m一，三个站点SEOC的最高浓度

和最低浓度分别出现在冬季和夏季。

从窄间分布上看，城区PM2 5中SEOC季节平均浓度无明显差异，但均高于

高于小洋山地区。三个站点PM2 5中SEOC在以下方面具有一致性：(1)脂肪酸

是SEOC中含量最高的～类物质，占SEOC总量的百分比在FDU、PT和XYS

分别为49．4—67。1％、52．4—70．1％和52．1—63．6％；(2)三个站点PM2 5中的SEOC

均呈现出明显的冬季、春季高于夏季和秋季的季节变化趋势。
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表4一l 2006—2009年卜．海市三个采样点PM2 5中SEOC浓度统计表

Spring．06 55．7 232．7 1 4．3 0．08

Summer．06 21．O 102．2 11．2 0．12

Autumn．06 25．O 1l 1．5 10．6 0．14

Winter．06 81．1 392．8 13．1 0．10

Spring．07 55．7 2l 2．7 9．7 0．07

Summer-07 21．7 121．1 12．1 0．16

Autumn一07 23．8 116．4 15．2 0．1l

FDU
Winter。07 72-0 368·7 1 1．6 0．10

Spring．08 48．1 235．9 10．9 0．10

Summef．08 25．9 126．9 15．1 0．17

Autumn一08 27．8 138．1 11．3 0．14

Winter．08 84．7 378，8 13．1 0．09

Spring-09 53．1 237．6 1 2．8 0．06

Summer一09 26．1 131．2 14．6 0．13

Autumn一09 33．3 148．9 7．3 0．1 9

16．1 146．2 1．1 24 8．2 lO．4

27．9 34．2 1．3 29 19．7 22．1

28．4 45．7 1．0 29 18．2 20．4

16．2 183．1 1．4 24 9．3 9．2

17．7 161．9 1．1 23 6．1 5．7

19．1 45．1 I．4 29 24．3 24．2

28．3 40．4 1．4 31 19．3 26．1

20．1 1 87．6 1．2 23 9．1 11-3

14．7 143．5 1．O 24 6．2 7．1

23．4 36．3 1．6 29 16．3 19．8

20．1 41．6 1．7 29 17．2 23．4

25．2 171．7 13 23 7．8 8．1

13．7 149．4 1．2 24 8．1 5．4

16．4 47．2 1．5 3l 18．7 23．8

18．7 41．6 1．3 29 22．1 22．9

Winter-09 91．8 371．3 13．5 0．06 55．9 169．3 1．1 24 7．3 7．5

Spring一06 52．9 235．2 10．3 0．09 14．3 143．2 1．0 24 7．6 1 i．2

Summer一06 2I．2 124．7 17．2 0．13 18．2 32．1 1．4 29 16．5 23．1

Autumn-06 29．3 i 17．4 13．4 0．12 16．7 42．7 1．6 29 1 8．1 19．8

。， Winter一06 79．0 351．3 1 1．5 0．08 14．2 185．3 1．2 23 9．2 9．8

Spring·07 64．4 233．2 1 2．1 0．09 16．2 1 47．6 1．1 24 6．5 7．6

Summer-07 25．8 120．9 16．5 0．16 20．2 44．3 1．7 3I 14．3 27．6

Autumn一07 22．8 i32．3 14．3 0．14 23．4 47．8 1．6 29 16．4 22．4

Winter一07 78．9 372．1 13．1 0．07 15．3 185．7 1．3 24 8．7 8．1
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4．2．2上海市PM2．5中SEOC的时空分布

4．2．2．1季节分布

我们将每个季节所有样品中的PAHs，FAs和n—alkanes浓度平均，分析其季

节变化趋势，如图4．1所示。从图中’口'『以看出三个站点PM2 5中SEOC有明显的

季节变化特征，表现为冬高夏低，与上海市各站点PM25中OC、EC的变化趋势

一致。
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主PAHs⋯+FAsT．9一n·atkaneS"T T‘

． 八 人。 人T 夕
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图4-1(1)2006-2009年FDU站点PM2 5中SEOC季节分布
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图4-1(2)2006—2007年PT站点PM2 5中SEOC季节分铂
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图4-1(3)2006—2008年XYS站点PM2 5中SEOC季节分布

2006—2009年冬季FDU站点PM2 5中PAHs年平均浓度分别为81．1 ngm一、

72．0 ng m～、84．7 ng m。和91．8 ng m～，夏季PAHs浓度分别为2I．0 ng i31一、2I．7 ng

m一、25．9 ng m～、26．1 ng m～，冬季PAHs的浓度约为同年夏季PAHs浓度的3～4

倍；冬季Fatty acids的年平均浓度分别为392．8 ng m一、368．7 ng m一、378．8 ng m。3

和371．3 ng m。约为周年夏季FAs浓度的3～4倍；冬季n。alkanes浓度分别为1 83．1

ng m～、l 87．6 ng m～、1 71．7 ng m。和169．3 ng m。约为同年夏季浓度的4-6倍。

在其它两个站点PT和XYS均观测到类似的结果，造成上述季节分布特征的主

要原因有j个：

(1)气象因素的季节性差异，夏季较高的混合层有利于污染物的扩散，降

雨强度大，频率高，可以有效清除颗粒物，而冬季混合层低，容易形成逆温现象，

不利于污染物的扩散，降雨少，容易造成污染物的累积，此外，Pankow[143-145]

和Bidleman[146-149】发现温度是影响气一固转化的重要参数，夏季的高温可以将颗

粒物中SEOC物质挥发到大气中去；

(2)地理因素，作为一‘个海滨城市，上海夏季受到海洋季风的影响，相对

清沽的海风可以稀释污染物，降低SEOC的浓度；

(3)排放源类型和强度的改变，通过第三章的分析我们知道在冬季和春季，

OC和EC容易受到周边城市特别是中国北部和两部城jij的影响，浓度增加，北

方采暖期燃煤排放的大量污染物可以通过区域或长距离传输进入上海，从而提高

了本地气溶胶及气溶胶中OC和EC浓度，而SEOC是OC的重要组成部分，浓

度也相应增加。
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4．2．2．2空间分布

为了对上海市PM2 5中SEOC进行空间分布比较，我们对2007年三个站点

同步采样PM25中SEOC数据进行了分析，2007年各站点每个季节所有样品中

SEOC组分浓度平均后的空间分布如图4．2所示。
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圈FDU口PT臼XYS

Spring Summer Autumn Winter

图4-2(1)2007年上海市三个站点PM2 5中PAHs的空问分布
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图4-2(2)2007年上海市三个站点PM2 5巾FAs的空间分布

70

^々—暑M昌一盎。口畏．I-薯uu皇ou

一，I_互叫置一暑o=矗皇皇_u譬ou



复旦大学博上学位论文

250．0

200．0

Spring Summer Autumn Winter

图4-2(3)2007年上海市三个站点PM2 5中n．alkanes的空问分布

从2007年的数据(图4·2)，城区FDU和PT两个站点SEOC各组分的浓度

空问差异不明显。PM25中SEOC各组分的浓度主要是由采样点所处环境内的污

染源类型以及各类污染源的排放强度决定的。FDU和PT采样点分别位于上海市

杨浦区和普陀区，辖区内的主要污染源类型和排放强度基本一致，即交通源是

PM25及其有机组分的主要污染源。因此上海市PM2 5中SEOC各组分的空间差

异表现为城区和小洋山岛的差异。

小洋山(XYS)采样点PM2 5中SEOC的主要来源大致可分为两类：一是本

地污染源，即洋fjf深水港船舶以及进出港口的机动车燃料的燃烧；二是外来源，

即从上海城区传输到小洋山的污染物。小洋山岛内污染源相对于上海市城区污染

源来说，数量少，类型单一且排放强度小，因此对岛内PM2 5中SEOC的贡献要

小于城区污染源对城区内PM2 5中SEOC的贡献。受到海洋季风的影响，上海市

城区对岛内PM25中SEOC的影响在冬季和春季比较明显。此外，由于小洋山四

面环海，受到海洋空气和海盐气溶胶的影响，PM2．5中SEOC的含量相对于城区

要低很多。从图4—2我们可以看到PM25中PAHs、n．alkanes及fatty acids的浓度

均低于FDU和PT采样点。

小洋山属于东海舟山群岛附近岛屿，是上海城区污染物向海洋传输的必经之

地，因此深入分析小洋山地区PM2 5 L}J SEOC的污染特征、来源有利于我们更好

的了解内陆污染物的传输对海洋环境的影响。此外，随着洋山深水港规模的不断

扩大，船舶数量的增加，势必会增加当地PM2 5中SEOC的浓度，加重有机污染

物对海洋环境的影响，接下来我们将对这两方面的问题做初步探讨。
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4．2．3多环芳烃

4．2．3．1上海市PM2．5中PAHs的浓度

本研究对美国环保局列出的16种优先控制的PAHs进行了分析。除了分子

量较低、容易挥发的NaP、Acy和Ace在部分样品中没有检出外，其他13种PAHs

在所有样品中均被检出。表4-2列出了2006—2009年上海三个站点PM2 5中PAHs

的浓度分布。苯并【b】荧葸(BbF)是三个站点PM25中含量最高的PAH，占PAHs

总量的35～45％，其次为苯并[ghi]芄(BgP)、菲(Phe)、茚并【1，2，3-cd]芘(InP)、

屈(Chry)和荧蒽(Flu)，以上6种PAH总量占∑PAHs的80％以上。2006—2009

年，FDU站点PM2 5中PAHs在冬季的甲均浓度为87．4 ng m一，夏季的平均浓度

为23．7 ng m～，冬季平均浓度约为夏季平均浓度的4倍；2006—2007年，PT站点

PM2 5中PAHs在冬季的平均浓度为78．9 ng m一，夏季平均浓度为23．5 ng m一；

2006。2008年，XYS站点PM2 5中PAHs在冬季的平均浓度为49．6 ng 111～，夏季

平均浓度为14．1 ng m一，三个站点PAHs均呈现出冬高夏低的季节变化特征。

Feng等【57，65】对2002年上海市城区和郊区PM2 5中PAHs进行了分析，结果

表明2002年夏季PM2 5中PAHs的平均浓度为7．1 ng Ill～，可见上海市PM2 5中

PAHs的浓度近年来有较大幅度的增加。图4—3展示的是1996—2008年上海市机

动车数量增长情况7，可以看出2008年上海市机动车数量大约为261．5万辆，2002

年大约为139．03万辆，6年间机动车数量几乎增长了1倍。2008年夏季FDU采

样点PM2 5中PAHs平均浓度为27．8 ng in一，是2002年夏季平均浓度的3倍。夏

季气象条件稳定，外来源的影响小，因此我们可以推断机动车数量的急剧增加，

是造成上海市PM2 5中PAHs上升的主要原因。

梦§§擎萨审擎§§事擎§萨

图4-3 1996．2008年上海。,li机动车数帚的增加

5数据来源：2009年一1-海市统计年鉴
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这里我们需要指出的是，由于采样时问、采样地点及分析方法的不同，与2002

年上海市城区PAHs的浓度数据比较不是准确的真实浓度的比较，但可以反映出

近年来PM2 5中PAHs的增长趋势。

表4．2 2006．2009年上海市三个站点PM2 5中PAHs浓度分布

Site Season Nap Acy Ace Flo Phe Ant Flu P_yr BaA Chw BbF InP DbA BgP BkF BaP

0．1 0．2 0．7 4．5 1．2 3．2 3．4 2．3 7．1 16．6 4．3 1．5 6．O 1．5 3．8

<0．1 0．1 0．3 1．2 0．4 0．9 1．1 0．2 2．1 7．1 1．2 0．6 4．5 0．4 0．7

<0．1 0．1 O．5 1．4 0．5 0．8 1．2 O．2 2．3 9．6 1．2 0．6 4．1 0．6 1．1

0．2 0．4 0．8 5．5 1．1 4．4 4．5 0．6 13．6 30．4 5．0 1．6 5．6 1．3 3．5

<0．1 0．1 0．4 3．5 0．9 3．2 3．2 0．5 9．3 21．6 4．1 O．8 3．6 0．8 2．5

<0．1 0．i 0．3 1．2 0．3 0．8 1．1 O．1 1．7 8．3 1．6 0．5 3．4 0．6 1．4

0．1 0．2 0．3 1．1 0．6 0．8 1．2 0．2 2．0 7．0 1．9 0．3 2．8 0．6 1．5

0．1 0．2 0，5 3．4 1．0 3．8 4．7 0。6 13。0 31．9 4．6 0．4 2。9 0．7 2。6

0．1 0．2 0．4 3．3 0．5 2．9 2．7 0．3 9．8 20．7 2．3 0．4 2．1 0．6 1．9

0．1 0．1 0．5 1．2 0．5 1．1 1．2 0．2 2．0 7．9 2．0 0．7 2．6 0．8 I．5

0．1 0．2 0．6 1．4 0．4 1．4 1．3 0．2 2．5 7．2 2．7 0．6 3．2 0．6 1．7

0．2 0．4 0．8 5．3 I．8 5．2 4．6 1．O 15．5 36．5 4．4 0．6 3．0 0．8 3．4

0．1 0．3 0．7 3．5 0．6 3．4 3．4 0．8 10．8 2I．0 3．6 0．7 2．3 0．8 2．1

<O．1 0．2 0．4 1．3 0．4 1．I 1．3 0．3 2．1 9．3 2．3 0．5 3．5 0．6 1．2

0．1 0．2 0．5 1．2 0．6 0．9 I．2 O．5 2．9 14．1 1．7 0．6 3．0 0．7 0．8

Spring-06

Summer-06

Autumn．06

Winter．06

Spring-07

Summer一07

Autumn-07

FDU
Winter_07

Spring一08

Summer．08

Autumn-08

Winter．08

Spring·09

Summer—09

Autumn．09

型!坐￡Q2 1：! Q：； Q：i旦：垒兰：2 1：! i：2 1：!!：!!!：!兰Q：!!：! !：!!：! !：!!：!
Spring-06<0．1 0．1 0．1 0．4 3．8 0．8 3．4 3．6 0．9 8．6 22．1 4．6 0．4 3．8 1．1 3．2

Summer-06 0．i <0．1<O．1 0．2 1．2 0．3 0．8 1．1 0．7 2．9 7．0 2．0 0．6 2．7 0．6 1．2

Autumn·06 0．1 0．I <O．1 0．3 1．1 0．4 1．0 1．2 0。6 4．4 I I．0 2．9 0，8 2．4 1．2 l，l

。， Winter-06 0．2 0．2 0．1 0．6 4．2 1．2 4．8 4．7 1．0 13．9 28．7 8．7 0．9 3．9 1．1 2．9

Spring-07 0．2 0．3 0．2 0．7 3．6 1．2 3．4 3．2 1．0 14．I 2i．3 6．7 I．i 3．2 1．2 2．9

Summer一07<O．1<0．1 0．1 0．2 1．2 0．4 1．2 1．2 0．6 2．9 9．I 3．0 0．6 2．8 0．7 1．2

Autumn·07 0．1 0．1 0．2 0．4 1．2 0．3 1．1 1．1 0．6 4．5 12．i 2．9 0．6 2．4 0．6 0．9

Winter一07 0．2 0．2 0．3 0．6 4．5 1．1 4．3 4．5 0．7 14．5 29．4 8．2 0．6 3．6 0．8 2．6

Spring-06 O．1 <O．1 0．1 0．3 3．1 0．6 2．9 2．7 0．8 4．5 14．4 3．5 0．5 2．6 0．8 2．8

Summer-06<0．1<0．1 0．1 0．I 1．1 O．3 0．9 0．8 0．3 1．5 4．5 0．9 0．2 1．5 0．3 O．8

Autumn-06 0．1 <0．1 0．1 0．2 1．0 0．2 0．8 0．7 0．3 1．2 3．9 0．8 0．2 1．9 0．2 0．9

Winter-06 0．1 0．1 0．2 0．4 3．1 O．5 2．7 2．4 0．7 8．8 17．3 4．9 0．4 3．5 0．8 3．I

Spring-07 0．1 0．1 0．2 0．5 2．9 O．5 2．8 2．5 0．6 5．6 17．8 3．6 0．4 4．3 0．7 I．8

⋯，。Summer·07<0．I<0．1 0．i 0．2 1．0 0．2 0．8 0．9 0．4 2．2 4．5 I。3 0．3 1．6 0。6 1，1

Aulumn一07<0．1<O．1 0．1 0．3 1．1 0．2 1．0 1．2 0．4 1．2 3．4 0．9 0．3 1．6 0．5 2．0

Winter-07 0．i 0．1 0．1 0．5 3．2 O．7 2．5 2．8 0．9 6．0 i9．6 3．9 0．7 3．3 1．1 3．6

Spring一08<0．1 0．1 0．1 0．4 2．8 0．6 2．6 2．5 0．6 9．0 19．6 3．3 0．4 3．3 0．7 2．7

Summer·08<O．1<0．1 0．1 0．2 1．1 0．3 0．8 0．8 0．3 1．4 5．8 1．3 0．3 1．7 0．4 1．0

Autumn·08<O．1<0．1 0．1 0．2 0．8 0．2 0．9 0．9 0．4 1．8 4．6 1．8 0．3 1．6 0．4 0．8

Winter-08 0．1 O，1 0．3 0．5 4．5 0．9 2．7 2，7 0．8 8．4 18-5 5．0 0．5 4．8 0．9 3．5
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4．2．3．2上海市PM2．5中PAlls的时空分布

从图4-2我们可以看出上海市PM2 5中PAHs总量呈现出明显的冬高夏低的

季节变化特征，且不同年份的变化趋势一致。为了进一步研究上海市PM2 5中

PAHs的污染特征，我们将上海市三个站点各季节所有样品中PAHs各化合物浓

度平均，季节分布如图4．4所示。
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图4—4(1)2007年上海市FDU站点PM2 5中PAHs的季节分布

Nap Acy Ace FIo Phe Ant Flu Pyr BaA Chry BbF tnP DbA BgP BkF BaP

图4-4(2)2007年上海Iii PT站点PM2 5中PAHs的季节分布
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图4-4(3)2007年上海市XYS站点PM2 5中PAHs的季节分布

由上图可以看出，上海IlI三个站点PM2 5中PAHs部分组分也呈现出明显的

季节变化趋势，其中浓度季节变化幅度较大的PAHs有Phe、Flu、Pyr、Chry和

BbF。NaP、Acy、Ace和Flo的分子量较低，容易挥发，在空气中一般气体状态

存在，因此在颗粒物中的含量较低，季节变化不明显。我们知道环境中的PAHs

大多来自于化石燃料的燃烧，但是彳i同类型的燃料如煤、柴油及汽油燃烧排放的。。

PAHs的成份谱是不同的。煤和柴油燃烧不如汽油充分，因此相比等量的汽油，

燃烧后能排放更多的PAHs，其中，Phe，Flu、Pyr和BbF的含量明显高于汽油燃

烧。因此在冬季和春季，北方采暖季节消耗大量煤炭，排放出还有高浓度PAHs

的颗粒物，经长距离传输到一卜海，提高了PAHs的总浓度，特别是上述四种PAHs

的浓度。

在四个季节中，BbF均为浓度最高的多环芳烃化合物，占PAHs总量的

30．2．51．1％。BbF是一种高脂溶性化合物，易于被哺乳动物的内脏和肺吸收，能

迅速地从血液和肝脏中被清除，并广泛分布于各种组织中，特别倾向于分布在体

脂中，环境中的BbF主要来源予煤、石油等化石燃料的燃烧，因此PM2．5中高浓

度的BbF进一步表明在城。Iij环境中PAHs主要来源于机动车尾气排放及工业燃煤

丝[91，150，151】
弋丁 。

图4．5展示的是上海市城区(FDU：2006—2009)和小洋山岛(XYS：2006-2008)

PM2 5中PAHs的年际变化趋势，结果表明上海市城区PM2 5中PAHs在2006—2009

连续四年无明显变化趋势，基本维持在同一浓度水平。虽然这一时期上海市机动

车数量还在增加，但受到市区道路容量的限制，机动车的使用率一直处于饱和状

态，因此PAHs的浓度也维持在较高的水平。
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El FDU口XYS●集装箱

图4．5 FDU及XYS站点PM2 5中PAHs的年均浓度变化趋势
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从图中我们可以看出，XYS采样点PM2 5中的PAHs呈逐年上升的趋势。我

们从外来源和本地源两方面分析原因。

外来源，即上海市城区污染物的输入。从图4．5可以看出，上海市城区PM2．5

中PAHs在2006．2009年没有明显的增长，这就意味着内陆污染物向小洋山传输

造成的影响在2006．2009年应该是稳定的，如果排除其它因素的影响，理论上来

说XYS站点PM2 5中PAHs的浓度应该也是稳定的，显然与我们观察到的结果矛

盾，一定存在其它因素的影响。

本地源，即洋山深水港排放的污染物产生的影响。我们对2006．2008年洋山

深水港集装箱吞吐量进行了统计，如图4．5折线所示，我们发现2006．2008年连

续三年，洋山深水港的集装箱吞吐量以17-20％的速度逐年增长8，集装箱数量的

增加意味着进出港口船舶数量和集装箱运输车辆的数量的增加和进出港频率的

增加，这无疑会排放出更多的含有高浓度PAHs的颗粒物，与我们所观测到的结

果一致。

基于以一I-．分析，我们可以推断随着洋山深水港规模的不断扩大，岛内船舶与

机动车燃料燃烧排放的废气对岛内PM：，组分的影响将越来越严重，这就意味这

对海洋生态环境的影响也将随之加剧。

8数据来自洋山深水港服务信息网www．yangshanterminal．com
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4．2．3．3上海市PM2．5中PAHs的来源

在16种PAHs中，BgP与机动车尾气排放有直接关系，在PAHs的研究中多

用来做示踪物来分析机动车污染源【152。1541。从表4．2可以看出，BgP是上海市PM2 5

中浓度仅次于BbF的化合物，可见机动车尾气是上海市PM2 5中PAHs的重要来

源。为了进一步分析机动车尾气对上海市PM2 5中PAHs的贡献，我们对2006

年城区(FDU)PM2 5中夏季和冬季BgP和EPAHs做了相关性分析，如图4-6

所示。
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从上图可以看出，BgP与∑PAHs在夏季具有较好的相关性(R2=0．81)，说明机

动车尾气排放是上海市夏季PM2 5中PAHs的主要来源，而冬季BgP与∑PAHs

间的相关性较差(R2=0．43)，说明除机动车尾气排放外源，还存在其它重要的来

源，由第三章OC的来源分析可知，区域传输或长距离传输可能对上海市冬季

PM2 5中的PAHs有重要贡献。

不同的源排放的气溶胶中PAHs的成份谱不同，因此PAHs间不同化合物间

的比值常用来做PAHs源解析，文献中常用的有Phe／Ant、Flu／Pyr、BaP／BgP和

InP／BgP[33，152,154,155】。如可用BaP／BgP比值来判断污染类型，比值介于0．4—0．44

之间为交通污染、比值介于0．9—6．6之间为燃煤污染，考虑到各地燃油、燃煤的

品质的差异，该判断方法在不同的地方也有所差异。表4-3列出的是文献中常见

的各种典型源对应的PAHs的特征比值。

表4—3 常见的各种典型源对应的PAHs的特征比值

本研究对2006．2009年上海市三个站点PM25中PAHs进行了分析，

BaP／BgP、Phe／Ant和InP／BgP比值如图4-7所示。
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从图4．7可以看出，2006—2009年上海市城区BaP／BgP在夏季和秋季为

O．3．0．5，冬季和春季为0．8一1．2；Phe／Ant在夏季和秋季为4．3—7．5，冬季和春季为

2．7．5．6：InP／(InP+BgP)在夏季和秋季为0．4．0．8，冬季和秋季为0．9—3．9，可见上

海市城区PM25巾PAHs在夏季和秋季主要来源于机动车尾气排放，而冬季则来

自于燃煤和机动车尾气的混合源，其中燃煤排放的PAHs的增加主要是因为长距

离的传输造成的。

XYS站点BaP／BgP在夏季和秋季为0．5—0．6，高于城区，具有柴油燃烧排放

的PAHs成份谱特征，因此这进一步证明了小洋山地区受到洋山深水港排放的污

染物的严重影响。春季和冬季，XYS站点BaP／BgP为O．7．1．2，与城区差异较小，

说明在春季和冬季小洋山受到上海市城区污染物输入的影响较大。

4．2．4脂肪酸

4．2．4．1上海市PM2．5中脂肪酸的浓度

由表4．1可以看出脂肪酸是上海市PM25中浓度最高的溶剂可萃取有机物

(SEOC)，llT SEOC总量的百分比在FDU、PT和XYS三个点平均值分别为

49．4—67．5％、52．4—70。1％和52．1—63．6％。从季节分布来看上海市三个站点PM2 5

中脂肪酸均呈现出冬高夏低的季节变化特征，与PM25及OC的变化趋势一致。

从空间分布来看，上海市城区两个站点(FDU和PT)PM2 5中脂肪酸浓度水平

无明显差异，但均高于XYS站点。

本研究以2006．2009年上海市FDU站点PM2 5中的脂肪酸数据为基础，对上

海市城区PM25中脂肪酸时间分布及来源进行系统分析。表4-4列出的是

2006．2009连续4年FDU站点PM2 5中各种脂肪酸的浓度分布。从表中可以看出

C16和C18饱和脂肪酸是PM25中含量最高的两种脂肪酸，占脂肪酸总量的

40．60％。从各种脂肪酸的分布看，偶数碳脂肪酸浓度明显高于奇数碳脂肪酸，

说明脂肪酸主要源于生物质排放，包括植物表面蜡质物质挥发及居民厨房活动。

有文献指出，碳原子数小于20的脂肪酸分布范围广，主要来源于居民的日常烹

调(Cooking)，而碳原子数22以上的脂肪酸则主要来源于植物蜡等自然源Ijj，¨王

b昏15引，从表4—1|口J以看出，上海’11i PM2 5中脂肪酸18-30％来自于植物蜡(Wax)。
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表44 2006．2009年连续4年卜海市FDU站点PM2 5中脂肪酸浓度分布
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4．2．4．2上海市PM2．5中脂肪酸分布

图4—8展示的是2006—2009年上海市PM2 5中各脂肪酸年平均浓度分布。从

图中看出，C16和C18是PM25中含量最高的两种脂肪酸，两者主要来自化石燃料

的燃烧和烹调源，说明上海市PM25中脂肪酸的主要来源是化石燃料的燃烧和烹

调源。从年度均值比较来看，脂肪酸各组分的浓度变化不大，说明上述主要污染

源的贡献率在近几年趋于稳定。
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图4—8 2006．2009年连续4年，卜海市FDU站点PM2 5中各脂肪酸浓度分布

图4-9展示的是2006年上海市FDU站点PM2 5中脂肪酸季节分布。从图中

可以看出，上海市FDU站点PM2 5中各脂肪酸呈现明显的季节变化趋势：冬季>

春季>秋季>夏季，与OC、EC和PAHs的季节变化趋势一致，气象因素及排放源

的数量及强度是PM2 5中脂肪酸季节变化的主要影响因素。

250．0

200．0

，150．0
盘

咖
暑 100．O

50．0

O．O

=；!
口冬．06四秋．06口夏．06口春-06

l
耄
重 ||||

卑

嗣嗣国；目 蜀l固 l 。目囡冒图国固图固图叠目回国
^l h寸In、。卜、一。。口。一N n寸ln o卜∞口。一N

5 5弓石5己兰5 5￡；￡；￡；￡；g￡；￡；g￡；g 0{3 0
U

图4-9 2006年上海fij FUD站点PM2 5中各脂肪酸浓度季节分确，

8l



复旦大学博士学位论文

4．2．4．3上海市PM2．5中脂肪酸来源

不饱和的脂肪酸(Cl s 1)因含有双键相对于其饱和脂肪酸(C18)来说f艮不

稳定，容易在环境中被氧化降解133，搭7】。由于本地脂肪酸的排放源类型和排放强

度相对稳定，一些研究者认为较低的C18I／C】8比值说明脂肪酸在长途传输过程中

C18：1被氧化而浓度降低，因此Cls：1／C18可以用来判断是否存在长距离传输的示踪

物。图4—1 0展示的是2006—2009年连续4年c181／c18季节分布。从图中看出一}

海市PMz5中C18：I／C18比值在夏季和秋季明显高于冬季和春季，夏季和秋季均值

为0．1 5，冬季和春季均值为0．08，可见在春季和冬季长距离传输对上海市PM2 5

中脂肪酸有重要贡献，而夏季和秋季则主要以本地排放源为主。
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4．2．5正构烷烃

正构烷烃是有机气溶胶的重要组成部分，主要来源于化石燃料、生物质(人

为源)的燃烧、高等植物角质蜡层的排放以及悬浮的孢子、微生物降解等(自然

源)[159-162]。由于正构烷烃的活性和挥发性都很低，使得它们成为判断气溶胶传

输和判断气溶胶来源的重要示踪物133J。本研究试图通过分析PM2 5中正构烷烃的

分布特征及其与PM2 5之间的相互关系，来探讨上海市各种污染源对正构烷烃的

贡献以及进一步分析和验证PM2 5的来源。

4．2．5．1上海市PM2．5中正构烷烃的浓度

本研究对2006．2009年连续四年对上海市三个站点PM25中的正构烷烃进行

了分析，表4．1中列出了上海市三个站点PM2 5中正构烷烃的浓度分布，从表中

可以看出，正构烷烃是PM2 5中浓度次于脂肪酸的一类有机化合物，占SEOC总

量的20．45％，是有机气浴胶的重要组成部分，对气溶胶的物理、化学性质及环

境有重要的影响，本研究对PM2 5种20种常见的正构烷烃进行了长时间尺度的

分析，旨在通过对正构烷烃浓度、成分分布的分析，了解正构烷烃的时空分布、

来源以及进一步了解PM2 5的来源。

2006．2009年上海市FDU站点PM2 5中n-alkanes的年平均浓度分别为102．3

ng m一、108．8 ng m～、98．3 ng m。和99．1 ng m一；2006—2007年PT站点PM2 5中

n．alkanes的年平均浓度分别为100．8 ng m。和103．9 ng m～：2006．2008年XYS站

点PM2 5巾n．alkanes的年平均浓度分别为60．6 ng ITI～、63．4 ng m。3和64．6 ng m～。

总体来看，卜．海市内陆PM2 s中n-alkanes的浓度高于小洋山地区，这主要是由于

城区污染源的数量和排放强度均高于小洋山所致。

表4．5列出的是国内外一些城市PM2 5中n．alkanes的年平均浓度㈣，163‘1671。

从表中可以看出，国内城市PM2 5中n．alkanes的浓度普遍高于国外城市，如北京

在2004年n．alkanes的年均值高达323．5 ng m～，是国外城市的5．20倍；就国内

城市比较来看，中国北方城市高于南方城市，但整体上都处于较高的浓度水平；

与2004年上海市PM2 5中n—alkanes年度平均浓度比较，2006—2009年有明显的

上升趋势，这主要源于近几年不断增加的机动车数量。值得注意的不同研究者分

析的n—alkanes目标组分不同以及采样时间短选取时间的不同，上述比较并不能

完全真实的反映空间或时间的变化趋势，但基本上可以反映出上海市PM2，中

n．alkanes高浓度的特点。
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表4-5周内外城市PM2j中n．alkanes的浓度比较

4．2．5．2上海市PM2．5中正构烷烃季节分布

图4．1 l所展示的是2006．2009上海市三个站点PM2 5中n．alkanes浓度季节

分布。从图中可以看出，上海市PM2 5中n—alkanes呈现明显的季节变化特征：春

季和冬季样品中低碳烷烃(≤C26)总浓度高于高碳烷烃(>C26)浓度，约占正

构烷烃总量的50％以上，而在夏季和秋季样品中低二j二35％；冬季和春季样品中

浓度最高的烷烃为C23或C24(C。。、)，而夏季和秋季样品中为C29或C31。

温度的季节变化是造成PM25中n—alkanes浓度季节分布特征的主要因素，

Pankow和Bidleman的研究表明≤C26的J下构烷烃具有半挥发性，随外界温度的

不同而在气相和同相间转化，上海市夏季和秋季的温度较高，≤C26的正构烷烃

转变成气相而从气溶胶中挥发到大气中，冬季和春季温度较低，大气中气态的正

构烷烃容易在气溶胶表面凝结、富集。Feng等15
7‘65‘67

J在2004、2005年对上海和

北京地区PM2 5中的n—alkanes进行了分析，同样发现类似的季节分布特征。
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除温度的影响外，来源的变化也是影响季节变化的重要因素，大气中n-alknes

的来源可分为两类，即人为源和自然源。人为源主要是指化石燃料的燃烧，包括

煤炭、石油及其衍生品，自然源则主要指植物表面蜡质物质的自然挥发及土壤腐

殖质的挥发产物等。

植物蜡等自然排放的n-alkanes中>C26的烷烃浓度明显高于低链的烷烃(图

4．12)，而且不容易挥发，因此在研究中常用来作为判断外来源对本地n—alkanes

的示踪物。从图4—1l我们发现，冬季和春季>C26的烷烃浓度与低链烷烃一样，

明显高于夏季和秋季。植物本身的生长周期决定了其对>C26的烷烃的贡献夏季

和秋季高于冬季和春季，这就说明冬季和春季高浓度的>C26的烷烃可能来自于

外来源。结合第三章中我们对OC、EC来源的分析，我们知I道冬季和春季北方

燃煤采暖期产牛的大量污染物会通过长距离传输影响上海市碳质组分的浓度。

综上，我们可以判定环境温度和污染源的季节性变化是决定上海市PM2 5中

n—alkanes季节性分布的主要因素，我们将在接’卜f来的讨论中进一步探讨上海市

PM2s中n—alkanes的来源。

O

0

O

O

O

O

O

O

O

O

O

0

0

∽

如

∞

如

∞

如

∞

粥

∞

如

帅

如

∞

3

2

2己哥--●

2

2

√．暑∞，



复旦大学博士学位论文

25 O

200

。1 5．0

’一
∞

。10．0

5 O

00

25 O

20 O

1 5．O
’

吕
酏
2

10．0

5 0

0 O

8毒@@◇8@荸啻8 S S◇@◇8啻@◇8

20 0

15fO

’

基Io 0
皇

5 0

0．O

25 O

200

。 I 5 0

暑
锄
口10．0

5．O

0．0

图4-1 1(2)2007．2008年上海市PT站点PM2 5中n—alkanes浓度季节分布

凳二!～～=⋯步‰
．』lll—帆

20 O

15 O

叩

鲁o．0
。

5．O

O．D

S S守毋@8窖8 S S 9挚◇◇◇8萝◇8◇

一夏．颦-．0808 ／八十夏· L

一．08拴‰一一S@@@◇8守毋8◇

图4-1 1(3)2006—2008年上海市XYS站Jl PM2．5巾n—alkanes浓度季节分布

86



复旦大学博上学位论文

4．2．5．3上海市PM2．s中正构烷烃来源

正构烷烃来源的判断通常是基于正构烷烃的主峰碳数(cm缸)、碳优势指数

(Carbon Preference Index，CPI)、植物蜡组分C。(Wax)或石油残余物

(non—C。(wax))。主峰碳数是指正构烷烃系列化合物中浓度最高的化合物。CPI

表示奇数碳分子与偶数碳分子含量的比值。Bray等【1681提出了CPI的概念，后来

Simoneit等‘1361将其引入气溶胶研究中。本研究正构烷烃CPI的计算公式如下：

CPI=

C15+C17+C19+C21+C23+C25+C27+C29+C3l+C33

C14+C16+C18+C20+C22+C24+C26+C28+C30+C32

研究发现，来源于化石燃料(煤、石油)和汽车尾气的正构烷烃。主碳峰数

为C23或C24，CPI接近于1；来源于陆地高等植物的正构烷烃碳链较长，主峰碳

数为C29或C3l，CPI值大于5，有的甚至大于lO(图4．12)[]69-171】。2006．2009

年上海市三个站点PM2 5中n．alkanes的CPl分布如图4．13所示。从图中可以发

现上海市城区PM2 5中n．aikanes的CPI值在1．1．1．4之间，可以判定PM2 5中

n-alkanes的主要来源是化石燃料的燃烧和交通尾气。冬季和春季样品中n．alkanes

的比值低于夏季和秋季，前者均值为1．2．后者均值为1．4，略高于前者，这说明：
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Simoneit等【1361人提出了用以下公式估算植物蜡正构烷烃(Wax n．alkanes，WNA)：

％waxCn=
Cn-0．5(Cn一1+Cn+l、

当值为负值时，看作％wax Cn=0。

(2)

从图4．1 l我们看出，植物蜡n—alkanes的主峰碳数为29，含量较高的烷烃集

中在C20一C35，Feng等【65，67】研究发现，上海市植物蜡的主峰碳为29或31。图

4一10显示上海市三个站点PM2．5中C29和C31峰值出现在夏季和秋季，对此我

们用公式(2)对2006—2009年夏季和秋季植物蜡对PM2 5中的n-alkanes(C20一C32)

进行了估算，结果如表4．6所示。从表中可以看出，植物蜡对上海市PM25中

n．alkanes的贡献集中在C23、C25、C27、C29和C31(>20％)，对偶数碳烷烃的

贡献很小(<5％)。

表4-6植物蜡(Plant wax)对上海市PM2 5中n-alkanes的贡献

站点季节 c20 c21 c22 c23 c24 c25 c27 c29 c31

夏．06 27 8％14 O％ 28 2％ 27 5％28 7％

秋一06 7 5％ 28．2％ O 7％4 7％ 22 1％ 21．3％23 7％

夏．07 42％ 3 O％ 69％ 15 8％ 27．5％25 0％

FnIl秋·07
O 3％ 33 7％ 1 0％ 296％ 21．9％22 O％

夏．08 409％ 22．4％ 286％ 27 5％25 2％

秋．08 41 1％ 220％ 37 1％25 6％

夏．09 300％ 201％ 16 7％37 7％

秋．09 36 7％ 20 1％25．1％269％
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4．3本章小结

本研究对2006—2009年上海市城区PM25中SEOC的污染特征、时空分布及

来源进行了深入的分析，爿：首次在小洋山到进行了为期三年的有机气溶胶观测和

分析，初步分析了洋山深水港以及上海市城市地区污染气溶胶对海洋环境的影

响，结果表明：

SEoC：

(1)SEOC是上海市有机气溶胶的重要部分，占PM25质量浓度的0．4．1．2％，

占OC质量浓度的2．1．7．2％；

(2)上海市城区PM2 5中SEOC浓度空间分布表现为城区内FDU和PT无明

显空间差异，但均明显高于XYS，上海市三个采样点中SEOC浓度呈现

明显的季节变化特征，表现为冬季和春季高于夏季和秋季。

(3)脂肪酸是卜海市三个站点SEOC中含量最高的一一类有机化合物。

PAHs：

(1)苯并【b】荧葸(BbF)是三个站点PM2 5中含量最高的PAH，占多环芳烃

总量的35"--45％，其次为苯并[ghi]花(BgP)、菲(Phe)、茚并[1，2，3一cd】

芘(InP)、厢(Chry)和荧葸(Flu)，以上6种PAH总量占∑PAHs的

80％以上；

(2)上海市PM2 5中PAHs的季节分布特征为：冬季>春季>秋季>夏季，其中

Phe、Flu、Pyr及BbF的季节变化幅度较大，进一步说明了冬季外来源

对上海市有机气溶胶的重要贡献。

(3)上海市城区PM2 5中PAHs在夏季和秋季主要来源于机动车尾气排放，而

冬季则来自于燃煤和机动车尾气的混合源。小洋山PM2 5中PAHs受到上

海市城区污染物和岛内船舶及汽车废气的双重污染，船舶和汽车数量及

进出港频率的增加导致岛内PM2 s中PAHs浓度呈逐年卜升的趋势。

FAs：

(1)脂肪酸是．卜海市PM2 5中浓度最高的溶剂可萃取有机物(SEOC)，占

SEOC总量的百分比在FDU、PT和XYS三个采样点的平均值分另0为

49．4．67．5％、52．4．70．1％和52．1．63．6％。

(2)上海市FDU站点PM2 5 L}I各脂肪酸呈现明显的季节变化趋势：冬季>春

季>秋季>夏季，与OC、EC和PAHs的季节变化趋势一致，气象因素及

来源是影响PM2 5中脂肪酸季节分布的主要因素。

(3)上海市PM2 5中C18I／C18比值在夏季和秋季明显高r丁^冬季和春季，夏季和

秋季均值为0．15，冬季和春季均值为0．08，可见在春季和冬季长距离传
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输对上海市PM25中的脂肪酸有重要贡献，而夏季和秋季则主要以本地

排放源为主，与OC、及PAHs来源分布相似。

n—Alkanes：

(1)上海市PM2 5中n．alkanes呈现明显的季节变化特征：春季和冬季样品中

低碳烷烃(≤C26)浓度高于高碳烷烃(>C26)浓度，约占正构烷烃总量

的50％以上，而在夏季和秋季样品中低于35％；冬季和春季样品中浓度

最高的烷烃为C23或C24(Cm默)，而夏季和秋季样品中为C29或C3l：

(2)上海市城区PM2 5中n-alkanes的CPI值在1．1-J．4之间，可以判定PM2，5

中n．alkanes的主要来源是化石燃料的燃烧和交通尾气；

(3)植物蜡对上海市PM2．5中n—alkanes的贡献集中在C23、C25、C27、C29和

C3I(>20％)，对偶数碳烷烃的贡献较少(<5％)。
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第五章有机气溶胶对灰霾形成的影响机制

灰霾又称大气棕色云(Atmospheric Brown Cloud，ABC)，有学者将其定义为

由于空气中悬浮的固体和液体颗粒物、烟及水蒸汽导致日平均能见度低于10kra

的天气现象，在通常情况下，灰霾的发生与气象条件和空气污染紧密相关16弘川j。

城市灰霾的发生一般是由空气中细颗粒物的增加和在空气中停滞的时问较长造

成的，而灰霾期间，颗粒物的组分也会通过气溶胶复相、液相反应发生改变。

灰霾因其可以引起能见度降低、危害人体健康、影响成云机制和全球气候变

化而受到世界范围的广泛关注，但其形成机制及影响因素仍未成定论。目前的研

究表明水溶性无机离子如N03一、S042-和NH4+是形成灰霾的重要因素179]。Schichtel

等人【l翻发现美国灰霾发生频率的降低与PM2 5和S02的减排成正比：Chen等Im】

研究了S04’2’在灰霾形成中的重要作用：Senaratne和ShooterIl74】发现柴油燃烧产

生的废气是奥克兰灰霾形成最重要的影响因素；Wang等【791对发生在北京地区的

严重灰霾进行了研究，发现灰霾与天气条件及人为排放的污染物有非常好的相关

性。目前关于灰霾形成机制的多数集中在天气条件、离子分析等方面，有机气溶

胶对灰霾形成机制的影响方面的信息相对较少，上海市属于灰霾污染及发生率较

高的城市，关于上海市灰霾形成机制方面的研究几乎没有，本研究基于2006．2007

年灰霾期间对PM2S中有机组分的分析，着重研究了有机气溶胶对灰霾形成机制

的影响，为上海市治理灰霾污染提供理论依据和基础数据。

5．1采样及分析

5．1．1采样

本研究共分析了发生在2006．2007年的6次严重的灰霾污染事件，其中包括

发生在2007年1月19日上海市自2001年以来最严重的～次灰霾事件，详细的

采样时间及组分分析信息见表5—1。

表5．1 2006—2007年灰霾期问采样统计表
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5．1．2样品采集及化学分析

使用北京地质仪器厂．迪克电机有限公司生产的中流量采样器 (型号

TSP／PMIo／PMz 5—2，流量77．59L／rain)用石英滤膜同步采集PM2 5样品。采样质

量控制详见第二章2．2．1及2．2．3，PM2 5的前处理部分详见第二章2．2．1，化学分

析详见第二章2．2．2．2、2．2213。

5．2结果和讨论

5．2．1灰霾期间PM2．5、S02、N02和气象参数

表5．2列出的是灰霾采样期间、前后PM2 5、S02、N02和气象参数。能见度

除了受污染物的影响外，还受到其它因素的影响，如降雨、雾等非污染因素(相

对湿度，RH>90％)的影响，本研究中选取的6次灰霾事件是排除非污染因素或

非污染因素影响较小且主要由污染囚素(颗粒物、污染气体)造成的，从表中可

以看出，能见度低于10km时，相对湿度小于90％。6次灰霾事件中有2次发生

在春季，1次发生在夏季，1次发生在秋季，2次发生在冬季，其中发生在春季、

夏季和秋季的灰霾较轻，能见度为6-9km，对应的PM2 5的浓度为26．87．6 ug m～，

冬季发生的灰霾较严重，能见度为1-6km，对应的PM2 5的浓度为47．6．280．0 ug

m一，其中发生在2007年1月18．19日的严重灰霾事件为上海市自2001年以来

最严重的一次灰霾污染事件，能见度仪为1．2kin，颗粒物浓度163．2—280．0 ug ITI。

(图5．1)，由此发生在不同时间的灰霾都与PM25的浓度有直接的关系。

从S02、NOz的浓度来看，灰霾发生期问(能见度<10)S02、N02的浓度高

于非灰霾期间。从表5—2我们可以发现，S02、N02的浓度在冬季和春季高于夏

季和秋季，灰霾采样期问，冬季和春季S02、N02的浓度分别为69 ug m弓和66 ug

m～，夏季和秋季S02、N02的浓度分别为36 ug m‘3和30 ug m～，其中，Haze6

期问S02、N02的浓度分别高达1 93 ug m刁和123 ug m～，可见S02、N02对冬季

灰霾的形成起到重要的作用(图5—1)。

从图5．1中看出，总体上看相对湿度和风速与能见度的降低之间没有明显的

寿几关性，但从单个灰霾事件来看，如Hazel、Haze3和Haze6发生期间，风速均

比灰霾发生前后低，低风速不利于污染物的扩散，容易造成污染物的累积和停留

时间的延长，因此风速也对灰霾的产生起到重要的作用。
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表5-2 荻霾发生期间PM2弘S02、N02及气象参数统计表

2006．4．13 61．9 29 42 71 11 5．8

Hazel 2006．4．14 74．6 40 47 65 11 2．2

2006．4．15 41．3 47 61 56 7 1 7

2006 4 52 6 44 57．．25 ．
4b 11 oD

2006．4．26 31．0 18 39 86 ” 5．3

Haze2 2006．4．27 34．5 48 65 72 11 08

2006．4．28 47．3 46 53 65 8 28

1Q!鱼：垒：：! 箜：! 曼! ZZ 墼 Z 曼：皇——
2006．8．10 13．0 27 19 67 11 3．9

2006．8．11 7．0 18 14 65 11 3,9

．． ．2006．8．12 19．7 27 22 64 11 5．8

H配∞2006．8．13 33．3 59 42 63 8 3，1

2006．8．14 32．9 65 60 59 6 1．4

2006．8．15 26．0 63 42 64 6 2．8

2006．10．21 20，3 47 36 83 9 3．1

2006．10．22 43．7 46 38 79 4 2．2

2006．10—23 39．8 21 30 64 11 5．3

Haze4 2006．10．24 38．8 17 21 68 8 3．1

2006．10．25 87．6 13 19 62 10 1，4

2006．10．26 36．8 19 21 79 6 1．7

2006．10，27 29．4 43 37 61 10 3．6

2007．1．4 53．0 52 50 86 3 3．6

2007．1．5 85．7 55 78 86 2 3 6

Haze5 2007．1．6 47．6 50 65 58 4 3．1

2007．I．7 63．4 42 60 49 6 3．9

2007．1．8 57．8 57 51 55 4 0．8

2007．1．17 69．9 75 74 84 2 3．1

2007．1．18 163．2 127 82 76 1 1．4

lqaze6 2007．1．19 280．0 193 123 81 2 0．8

2007．1．20 174．2 159 99 78 7 1．4

1QQZ：!：兰! Z!：i 坠 墨! 至 鱼 兰：曼
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图5-1 灰霾期间PM2 5、S02、N02与气象参数变化趋势

5．2．2重霾污染日的特点

5．2．2．1高浓度气态污染物和气溶胶污染物

12

10一’
芒

8兰
．篁

6鼍
乙

4曼
印

2亭

O

Haze6是发生在2007年1月18．19日的上海市自2001年以来最严重的一次

灰霾污染事件，图5．1显示了2007年1月I 7．21日期间上海市气态污染物和颗

粒物的日均浓度。受稳定气象条件的影响，在1月15日．20日期问，上海市环境

空气中S02和N02的日均浓度随着PM2 5的浓度持续上升，S02和N02的日均浓

度分别达到193 ug m。和123 ug m～，均超过国家环境空气质量二级标准(S02：

1 50 ugm。2；N02：120 ug m。3)。当长三角地区受到矿物尘长距离输送影响时，S02、

N02与PM2 5的浓度变化趋势受到不利气象条件的影响有所不同。受到沙尘传输

影响时，S02和N02的浓度会随着PM2 5的浓度增加而迅速下降，并通常会低于

一级标准。由沙尘暴带来的碱性颗粒物对SO：和N02有一定的rfl和作用。而从

图5．1我们可以发现，Haze6发生期间S02、N02的浓度与PM2 5的浓度变化趋

势一致，这就说明本次灰霾并非矿物气溶胶(沙尘)的长距离输送造成的，而是

在区域不利气象条件下，城市污染气溶胶和气态污染物的累积造成的。表5．3列

出的是2007年1月17·21日PMlo、PM2 5、S02和N02日均浓度。
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表5—3 Haze6期间颗粒物与气态污染物浓度统计表

PMlo PM2 5 S02 NO：PM2 5／PM lo S02／PM_．，5 N02／PM2 5

D舭——————ijm————_——————iv／o———一U2
。

2007．1．17 127 70 9l 54 55．0 130．2 77．3

2007．1一l 8

2007．1-19

2007．1．20

2007．1．21

284

511

272

252

163

280

174

172

175

194

75

53

86

123

76

53

57．5

54．8

64．0

68．2

107．2

69．3

43．1

30．8

52．7

43．9

43．6

30．8

从表中可以看出，Haze6期间，颗粒物及气态污染物的浓度都呈现出高浓度特征，

PM2 5的质量浓度有4天超过1 50 ug m-3'足见本次灰霾污染的严重性。PM2 5／PMIo

比值在Haze6期间为55．68％(图5．2)，可见本次灰霾污染期间细颗粒物的浓度

非常高，S02／PM2 5及N02／PM2 5的比值分别为30．8．130．2％，30．8—77．3％，与非

灰霾期间两者的比值相近，说明本次灰霾基本未受到矿物沙尘长距离传输的影

响。
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图5·2 Haze6期间颗粒物与气态污染物的浓度变化趋势
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5．2．2．2重霾污染的区域性

2007年1月19口，长江三角洲地区出现了大范围的灰霾和气溶胶重污染现

象。在上海周边300kin的范围内，PM】o的浓度变化非常一致，苏州、南京和杭

州等城市均在1月19日达到最高峰值(图5．3)，上海以及周边城市几乎在同一

时间出现峰值，这也排除了沙尘气溶胶长距离传输的影响。从1月16日到1月

19日，各城市的PMlo日均浓度从43．88ug m～，上升到282．5】2 ug m～，在1月

21目下降到52—1 12ug m～，整个污染过程持续5天。

600
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—400

詈300
茎
厶200

100

O

图5．3 2007年1月17．21日期问长三角主要城市大气中PMlo口均浓度变化

5．2．2．3高相对湿度与低能见度

由图5．1可以看出，在2007年1月17．21日发生严重灰霾污染期间，上海

市相对湿度高(RH>72％)，1月19日的相对湿度为81％，能见度仅为2km，是

典型的灰霾天气特征。较高的相对湿度说明本次灰霾期间气溶胶非沙尘或矿物气

溶胶，一般情况下，当沙尘或矿物气溶胶传输到上海的时候因为气溶胶表面相对

干燥，吸湿性差，会造成湿度的降低，而在本次灰霾发生期间，卡几对湿度高达

8l％，说明气溶胶且PM2 5的浓度与相对湿度仔存一定的正相关性，凶此可以判

断本次灰霾中PM2 5含有吸湿性组分，如硫酸盐、铵盐等。存本次灰霾污染中

PM2 5、S02和N02均与能见度具有负相关性，也说明本地灰霾主要有上述污染

物质引起。



复旦大学嬉±学位论文

5．2．3 OC和EC对灰霾的影响

oc和EC是大气气溶胶的重要组成部分，能通过吸收和散射太阳辐射对全

球气候变化和降低能见度产生重要影响。通过第三章的分析我们知道，碳质组分

TC(TC=OC+EC)是上海市PM2 5的重要组分，从季度平均数据来看，占PM2 5

质量的l】．1～33．2％，其中最高浓度出现在2008年的夏季(33．2％)。该结果与长

江三角洲其它城市结果接近，表明有机气溶胶已经形成区域性污染。表5-4列出

的是灰霾期间及前后上海市城区PM25中OC和EC的浓度。

表5—4灰霾期问OC、EC浓度统计表

2006．4，13 61．9 8．8 3．I 14．3％ 5．0％ 2．8 71 11 5．8

HazeI 2006．4．14 74．6 i 1．1 5．6 14．8％ 7．5％ 2．0 65 7 2．2

2006．4．15 41．3 8．7 4．1 21．1％ 9．9％ 2，1 58 7 1．7

——型型塑—卫L——；鐾一—翟 幽坠 !：坐 !：! 呈里 ! !：兰
2006．4．25 52．6 5 63 2．85 Io．7％ 5．4％2．0 48 11一一五■一
2006．4．26 31．0 7 12 3．46 23．0％ 1 1．2％ 2．1 86 11 5．3

Haze2 2006．4 27 34．5 6．22 2．89 1 8．0％ 8．4％ 2．2 72 1 1 0．8

2006．4，28 47．3 7．6 4．0 16．0％ 8．4％ 1．9 65 8 2．8

．!!堕：兰：!! 箜：! !i：!i．—三6 20 2％ 7．o％ 2．9 52 7 3．8

06 8 10 1 0 46 94 26 7．2 2 0 67
20 3． 3． o． ．5％ ％ 一—币—————百广一
2006．8．1 1 7．0 2—0．98 29．8％ 13．9％0．5 65 1 1 3．9

Ha7e3
2006．8．12 19．，4．83 1．26 24．6％ 6r4％ 2．8 64 1 1 5．8

2006．8．13 33．3 8．45 2．23 25．4％ 6．7％ 2．9 63 8 3。1

2006．8．14 32．9 6．4 1．62 19．4％ 4．9％ 3．8 59 15 1．4

2006 0．2 20 3 5 1 5 25 2．3 2 0 8a．1 1 ． ．1 2． ．2％ 1％ 。—百—————i—一
2006．10．22 43．7 8．92 2．19 20．4％ 5．O％ 4．1 79 4 2．2

2006．10．23 39．8 8．0 2．I 20．2％ 5．2％ 3．9 64 8 5．3

Haze4 2006．10．24 38．8 7．4 2．6 19．O％ 6．8％ 2．8 68 9 3．1

2006，10．25 87．6 1 3．3 3．3 15 2％ 3。7％ 4，I 62 6 1

7． ．4％ 9．6％ ．42006i0 26 36 8 I 3．5 19 2．0 79 8 1．7

2007 4 53 0 6 19 2 51 11 2 5 86．1． ．7％ 4 7％ 一—j—————iF一
2007．i．5 85．7 l 1．62 4．87 13．6％ 5．7％ 2．4 86 2 3．6

Haze5 2007．1．6 47 6 7．34 2．35 15．4％ 4．％ 3．1 58 4 3．1

2007．1．7 63．4 12．67 5．58 20．0％ 8．8％ 2．3 49 6 3．9

1111：!：! i!：! !．塑 3．94 t5．5％ 6．8％ 2．3 55 4 0．8

2007 17 69 9 10 5 3．7 15 5．3 84 2．1． ． ．o％ ％2．8 一一—j。丁一一
2007．1．18 163．2 10．8 3．8 6．6％ 2-3％ 2．9 78 1 1．4

Haze6 2007．i．i9 280．0 20 1 6 7 7．2％ 2．4％ 3．0 81 2 0．8

2007，1．20 174．2 18．4 6．7 10．6％ 3．9％ 2．7 78 7 1 4

——型型盐—卫三一—J塑——卫 型堑 !!：!墅!：j Z! ! !：!
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按照灰霾期间能见度的高低，我们将Hazei．4定义为轻度狄霾，Haze5-6定

义为重度灰霾。轻度灰霾的特点是持续的时间：豆、能见度卜．降的幅度小；重度灰

霾的特点是持续的时间长、能见度下降的幅度大。

从图5．4我们看出，Hazel一2期间，能见度随着OC、EC浓度的上升而下降，

说明碳质组分浓度的增加，是HazeI．2形成的主要影响因素。 OC／EC比例在

Hazel期问降低，说明灰霾期间EC的浓度增加幅度较OC大，而春季EC主要

来源化石燃料的不完全燃烧和长距离传输，说明本地源和外来源共同作用下，碳

质气溶胶在空气中的累积是Hazel形成的主要因素。OC／EC在Haze2期间明显

上升，说明灰霾期问OC的浓度增加较EC大，春季OC主要来自与本地污染源，

说明本地污染源排放的碳质气溶胶是Haze2形成的主要因素。

Haze3—4期间，OC、EC浓度以及OC／EC比值均与能见度呈负相关性，说明

除OC、EC外，SOC也是Haze3．4形成的重要影响因素。OC／EC比值变化可以

反映SOC的浓度变化(第三章3．2．6)，一方面SOC的生成，增加了OC的浓度，

进一步降低能见度；另一方面灰霾的发生可能对SOC的生成存在反馈机制。

Haze5和Haze6发生期问，OC、EC浓度均冬季平均浓度高很多。但是OC、

EC在PM2 5中占的百分比与平时相当，甚至低于平时，如2007年1月1 8．19日，

OC、EC在PM25中占的百分比分别为6．6％、7．2％和2．3％、2．4％。OC／EC比

值与能见度没有明显的相关性，说明SOC与发生对冬季的灰霾的贡献不大，这

主要是凶为冬季和春季，SOC的生成量相比⋯次排放的OC和EC浓度低的多，

不足以对灰霾的形成机制产生明显影响。OC、EC及SOC与能见度无明显的相

关性，说明本次灰霾是碳质气溶胶和其它因素共同作用的结果。

综上所述，碳质气溶胶是PM2 5的重要组成部分，对灰霾的形成起到重要的

作用，轻度灰霾期问，OC和EC的浓度与能见度成反比，说明碳质气溶胶是轻

度灰霾形成的主要影响因素。重度灰霾期间，OC和EC浓度处于较高的水平，

但与能见度的相关性不明显，说明重度灰霾是OC和EC与其它因素共同作用的

结果。



5．2．4灰霾期间PM2．5中的SEOC污染特征

通过本文第四章对PM2 5中SEOC的研究，我们发现SEOC是上海市PM2 5

重要的组成部分，上海市PM2．5中SEOC的浓度为139．4～657．0 ng m-3,其中城区

PM2 5中SEOC平均浓度为：FDU．157．4．657．0 ng m一，PT-178．0．636．7 ngm一：港

121地区(XYS)PMz．5中SEOC平均浓度为101．9-398．1 ng m～。SEOC在以往的

研究中因其对人类身体健康的负面作用以及对全球气候变化的作用而受到广泛

关注，但其在灰霾形成中的作用和灰霾前后其污染特征的变化方面的研究还较

少，本研究对6次灰霾期间PM2 5中SEOC(n．alkanes、FAs和PAHs)进行了研

究，揭示了其在灰霾期间及前后污染特征的变化及对灰霾形成机制的可能影响。

5．2．4．1多环芳烃

PAHs在PM2 5中的含量较低，但因其对人类身体健康具有非常大的危害作

用而广受关注。PAHs对人类身体健康的危害与其在空气中的浓度有直接关系，

因此深入了解灰霾期间PM25中PAHs的变化，有助于了解灰霾对人体健康产生

的负面作用。

图5．5列出了灰霾期间，上海市PM2．5中PAHs的浓度分布，具体表现为，

春季灰霾期间(Hazel和Haze2)，上海市PM25中PAHs总量日均浓度高达92．0 ng

ITI。3(2006．4．29)，而2006年上海市PM2 5中PAHs总量的春季平均浓度为55．8 ng

ITI一。夏季和秋季(Haze3和Haze4)灰霾期间，PM2 5中PAHs总量日均浓度分

别高达25．9 ng m一(2006．8．14)和33．3 ng m～(2006．10．24)，PAHs的夏季和秋

季的季节平均浓度分别为21．0 ng rn‘3和24．9 ng m一。冬季灰霾期间(Haze5和

Haze6)，PM2 5中PAHs的日均浓度分别高达86．1 ng m～(2006．1．5)和101．6 ng m。

(2007．1．1 9)，PAHs的冬季平均浓度为81．1 ng m一，可见PAHs浓度在灰霾期问

浓度均有所上升，但因发生时问的不同，上升幅度有所不同。

从日均浓度与季节平均浓度的差值来看，HazeI、Haze2、Haze4和Haze6上

升幅度相对较大，Haze3和Haze5上升幅度相对较小，这反映出灰霾形成的影响

因素在不同灰霾事件中有所不同。从图5．5看出，灰霾发生期间与灰霾发生前后

PM2 5中PAHs各种化合物的分布没有明显差异，BbF是含量最高的化合物，可

见灰霾的发生对PM25中PAHs各种化合物的分布没有明显影响，只是在浓度上

的累积。一般情况下，灰霾发生期间，气象条件稳定，不利于污染物的扩散，湿

度较大，有利于空气中的PAHs在气溶胶表面凝结，造成PAHs浓度的上升，受

到污染源强度及外来源的影响，不同灰霾事件中PAHs上升的幅度彳i同。

100
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5．2．4．2脂肪酸

由表4．1可以看出脂肪酸是上海市PM2 5中浓度最高的溶剂可萃取有机物

(SEOC)，占SEOC总量的百分比在FDU、PT和XYS三个点平均值分别为

49．4—67．5％、52。4—70．1％和5 1。8．70．3％。

图5-6展示的是灰霾期间及前后上海市PMz 5中FAs各化合物分布。总体

来看，灰霾发生期间(Haze day)PM2 5中脂肪酸的浓度明显高于非灰霾期间

(Normal day)，其中春季(HazeI和Haze2)和冬季(Haze5和Haze6)灰霾期

间PM25中脂肪酸浓度上升幅度大，夏季(Haze3)和秋季(Haze4)灰霾期间上

升幅度小，这主要是因为冬季和春季上海市PM25的质量浓度较高，且受到北方

污染气溶胶长距离传输的影响，脂肪酸含量较高的燃煤排放的气溶胶输入上海，

造成了整个冬季和春季上海市PM2 5中脂肪酸浓度水平较高，而夏季和秋季PM2 5

中的脂肪酸主要来自本地交通源的排放和植物蜡的贡献，浓度水平较低。灰霾发

生期间的气象因素可能是造成PM2 5中脂肪酸浓度上升的一个主要原因，而脂肪

酸浓度的增加也提高了有机组分在PM2 5中的含量，从而提高了气溶胶吸收和散

射可见光的能力，进一一步降低了能见度。

C18I／Cls的比值一般用来作为研究气溶胶长距离传输及演化的重要参数，

灰霾期间及前后C181／C18比值如表5-5所示。

表5-5灰霾与非灰霾期间C18l／C18比值统计

Type Haze 1 Haze2 Haze3 Haze4 Haze5——Haze—6—

Normal day 0．10 0,09 O．1 5 0．16 0．09 O．12

Haze day 0．08 0，07 0．14 0．13 O．08 O，i 1

从季节平均值来看，上海市PM25中c18l／CIg比值在夏季和秋季明显高于冬

季和春季，夏季和秋季均值为0．15，冬季和春季均值为0．08(第四章4．2．4．3)，

说明春季和冬季长距离传输对上海市PM2 5中脂肪酸有重要贡献；从灰霾期间的

比值来看，Hazel、Haze2和Haze3期间，C181／C18比值在非灰霾期问高_丁灰霾发

生期间，说明这三次灰霾期问PM2 5有外来源(长距离传输)的贡献，是本地气

溶胶和外来输入气溶胶共同作用的结果，两Haze3、Haze4和HaZe6，C悖J／C12

比值相对较高，说明这三次灰霾期间PM2s主要来自本地排放源，在稳定的气象

条件下累积造成的，灰霾期问比值略微下降，是因为稳定的气象条件使PM25在

空气中悬浮的时间较长，不稳定的c18I开始降解造成的。
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5．2．4．3正构烷烃

正构烷烃是有机气溶胶的重要组成部分，主要来源于化石燃料、生物质(人

为源)的燃烧、高等植物角质蜡层的排放以及悬浮的孢子、微生物降解等(自然

源)。由于长链正构烷烃的化学活性及挥发性都较低，常用来作为研究气溶胶来

源的重要示踪物，因此本文通过对灰霾期间PM25中正构烷烃的浓度变化、成分

分布的研究，进一步分析了灰霾期间有机气溶胶的来源以及灰霾期间PM2，中正

构烷烃的污染特征。

2006年上海市PM2．5中正构烷烃的季节平均浓度分别为：春季146．2 ng m～、

夏季34．2 ng m～、秋季45．7 ng m。和冬季1 83．1 ng m一，是PM2 5中仅次于脂肪酸

的一类溶剂可萃取有机物(SEOC)。从季节浓度上看，冬季和春季PM25中正构

烷烃的浓度高于夏季和秋季，从正构烷烃在PM25中所占的比重来看，夏季和秋

季高于冬季和春季，这主要是由于不同季节J下构烷烃的来源不同造成的。图5．7

展示的是上海市灰霾期间正构烷烃的成份谱分布。从图中我们可以看出，灰霾期

间PM2 5中的正构烷烃比非灰霾期间浓度有不同程度的增加，其中春季灰霾

HazeI和Haze2期间PM25中正构烷烃的总浓度比非灰霾期问增加30．4％矛13

47．4％：夏季和秋季灰霾Haze3和Haze4期间PM25中正构烷烃总浓度比非灰

霾期间增加70．8％和88．4％；冬季灰霾Haze5和Haze6期间PM2．5中正构烷烃的

总浓度较非灰霾期间增加44．1％和27．9％，可见灰霾期问PM2 5中正构烷烃有明

显的累积效应，主要影响因素有：(1)灰霾期间稳定的气象条件导致PM25在大

气中的停留时间较长，吸附更多的空气中的烷烃类物质；(2)夏季和秋季较高的

相对湿度使PM2 5表面吸附更多的空气中半挥发性的烷烃。

值得注意的是Haze3和Haze4期间，C23、C24的浓度较非灰霾期间有显著增

加，其中C23的浓度在Haze3和Haze4期间较非灰霾期间分别增加97．7％矛13

129．0％。一般情况下由于C23为半挥发性烷烃，在夏季和秋季高温作用下容易从

PM2 5中挥发，且C23为交通尾气排放的烷烃的主要示踪物，因此我们可以判断

Haze3和Haze4主要是由本地污染源排放的污染物造成的，交通尾气排放的C23

在空气中不断累积，使得灰霾期间PM2 5中c23的浓度显著增加。从图中我{fYnJ‘

以看出，Haze5期间PM2 5中正构烷烃的成份谱较非灰霾期间有所改变，灰霾期

间止构烷烃的主峰碳(Cmax)为C23，而非灰霾期问主碳峰为C24，这说明灰霾

期间有机气溶胶的各排放源贡献发生变化，结合灰霾期问的气象条件，我们判断

有可麓是北方污染气溶胶通过长距离传输到上海造成的。
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图5—7 灰霾期问和非灰霾期问上海市PM：5中正构烷烃的成份谱分布

图5．8展示的是灰霾期间与非灰霾期间PM2 5中正构烷烃的CPl分布，我们

发现灰霾期间与非灰霾期问CPI无明显差异，CPI的值为1．2．1．5，夏季和秋季略

高，这说明上海市灰霾期问烷烃主要来自化石燃料的燃烧(CPI≈1)，夏季和秋

季植物排放等自然源的贡献高于春季和冬季(CP[>5)。
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图5—8 灰霾期问和非灰霾期间PM2 5中正构烷烃的CPl分布

5．2．5灰霾期间PM：．。中水溶性无机离子的污染特征

水溶性无机离子是上海市气溶胶颗粒的重要组分，大约占PM2 5颗粒物质量

的20—40％，其中，S042‘占离子总量的8．9．65．4％， N03。占7．8．43．5％， NH4+l吁

3．6—24．9％，CI’占0．6．46．4％，Ca2+占0．4％．54．8％，而上述离子在离子总量中的平

均质量百分率分别为37．2％、22．9％、l 3．6％、11．9％和8．7％。其中，S042。、．N03。

和NH4+的总和占可溶性部分的73．3％，表明光化学反应对形成硫酸盐、硝酸盐

等二次气溶胶的重要影响。能见度的降低不仅与大气气溶胶尤其是细颗粒物的质

量浓度及其有机组分的浓度有关，还与气溶胶中的无机组分的特性密切相关。根

据本研究组对2004年春季北京、上海的能见度与PM2 5中各离子浓度数据的统

计分析发现，在北京，能见度与NH4+、S04二的相关系数分别为．0．73和．0．69，在

上海能见度与NH4+、S042‘浓度的相关系数为．0．64和一0．48，这表明能见度与铵盐

和硫酸盐均有不同程度的负相关性，图5-9展示的是上海市灰霾期间PM2 5中主

要离子的浓度分布。
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图5-9上海市灰霾期I可及非荻霾期问PM2，中主要离子浓度分布

从图5-9中可以看出，灰霾期间PM2 5中的主要离子如NH4+、Ca2+、S042一

及N03-的浓度均比非灰霾期间的浓度高。ca2+一般作为矿质气溶胶的示踪物，从

图中我们看出，夏季和秋季灰霾与非灰霾期间Ca2+的浓度没有明显变化，这说明

夏季和秋季引起灰霾的细颗粒物主要来自本地污染源的排放，而春季和冬季灰霾
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期问Ca2+的浓度较非灰霾期问有不同程度的上升，这说明灰霾期间除本地源排放

的污染物意外，外来源也通过长距离传输对上海市气溶胶不同程度的贡献，对灰

霾的形成有一定的影响。

除了离子的浓度对能见度的影响外，离子的存在形式也是气溶胶影响能见度

及其后变化的重要因素。在大气中NH4+是主要的酸中和物质，因此我们将2006

年PM2．5中NH4+与S04’2‘、N03进行相关性研究，如图5—10所示，NH4+的浓度

与s04二、N03"之和高度相关(图中单位均是当量浓度)，这说明硫酸与硝酸在大

气中主要通过NH4+的中和形成硫酸盐和硝酸盐。图中两个变量的斜率为1．】2，

这说明气溶胶中的酸己完全被碱性物质中和，因此SOn2’、N03一在上海PM2 5中

的主要存在形式是以铵盐，即(NH4)2504和NH4N03的形式存在。(NHa)2S04和

NH4N03的潮解点分别为0．80和0。62，即在较高的湿度下容易吸水膨胀生长。上

海市高湿度的气候环境有利于(Nth)2S04和NH4N03的形成和生长，当其生成量

达到一定水平时就对光的衰减起到了相当大的作用，因此高浓度的硫酸盐、铵盐、

硝酸盐已成为上海形成灰霾的重要机制之一。

O，8

0．7

O．6

0．5

Z 0．4

F

。0．3

O．2

0．1

0．0

equ(S042‘+N03‘)

图5．10 NH4+当量浓度与S04}、N03‘当量浓度之和在PM2 5 L}J的相芙t



5．2．6化学组分对光学性质的贡献

通过以上分析可知气溶胶的化学组分，包括有机组分和无机组分，对灰霾的

形成都起到重要的作用，其中OC、EC、硫酸盐、硝酸盐及铵盐是气溶胶中重要

的污染纽分。不同时间发生的灰霾其形成机制及上述气溶胶组分起到的作用可能

有所不同，为了分析上述组分对灰霾形成机制的影响，我们将上述各组分整合在

一起进行分析。我们将灰霾期间PM2 5的组分分成四个主要部分：有机物、硫酸

盐、硝酸盐和铵盐。通过热．光法测得的OC的浓度是有机物中碳元素的浓度而

没有包括有机物中含有的氢、氮等其它元素，因此有机物(Organic maRer，OM)

的浓度需要用OC的浓度乘上～个系数来估算，即OM=OC×K，一般情况下K

值的范围为1．6～2．4，考虑到上海市气溶胶中有机物的含量较高，我们取K值为

2，即在本研究中我们估算有机物质量浓度的公式为：OM=OCx2．0。硫酸盐和

硝酸盐的质量浓度估算公式分别为：c[(NH4)2S04]=m[S04}】×(18 x 2+96)，

c[NH4N03]=m【N03‘】>((1 8+62)。

图5．1l展示的是灰霾期间(HD)及非灰霾期间(ND)PM2 5中有机物、硫酸

盐和硝酸盐的浓度变化。从图中我们看m，三种主要组分在灰霾期间的浓度均高

于非灰霾期间。从气溶胶的组成来看，有机物在灰霾和非灰霾期间在PM2 5中的

浓度最高，其次为硫酸盐和硝酸盐，冬季和春季期PM25中三种物质的浓度均高

于夏季和秋季。从图中还可以看出，发生存冬季的灰霾(Haze5和Haze6)有机

物和硫酸盐的浓度在灰霾和非灰霾期问变化幅度都比较大，说明灰霾是两者共同

作用的结果，而夏季和秋季灰霾中(Haze3和Haze4)，有机物浓度的变化较硫酸

盐更大，这说明有机物是夏季和秋季灰霾的主要影响因素。其中气态的S02和

N02是气溶胶中S042一和N03-的前体物，在空气中通过复相反应发生气．固转化成

为硫酸盐和硝酸盐气溶胶。而上海市冬季窄气中S02和N02除受到本地排放源

的贡献外，外来源也有重要的贡献，所以冬季S02和N02的浓度较夏季高，进

而导致冬季气溶胶中高浓度的硫酸盐和硝酸盐。而冬季通过长距离输送到上海市

的气溶胶的碳质组分中EC高于OC，这可以从冬季较低的OC／EC比值看出，因

此OC相对于硫酸盐来说浓度变化幅度小，因此对降低能见度的贡献也较硫酸盐

小，因此PM25中高浓度硫酸盐、硝酸盐的生成已经成为上海市冬季灰霾形成的

主要机制之．一。
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以上对上海市气溶胶的主要化学组分做了详细说明，最后我们将分析各主要

组分的光学效应，这也直接关系到该区域的气候效应。颗粒物对光的衰减主要包

括散射和吸收作用，不同组分对光的散射和吸收效应都有所不同。通过以上的化

学组分的研究我们将上海气溶胶的组分分为以下几个部分：硫酸盐、硝酸盐、有

机物、EC(黑碳)、矿物气溶胶以及海盐。以上物种的散射和吸收效率采用的是

在珠江三角洲气溶胶研究中的文献值，如表5—6所示。

表5 29’1)

因此可以根据组分浓度和各组分的散射、吸收效率得到每天各组分散射、吸

收系数。通过化学组分计算得到的日散射系数如图5-12所示。从图中我们可以

很明显的看出OM、硫酸盐和硝酸盐是气溶胶中最主要的对光起散射作用的化学

成分。PM2 5中各主要组分对光的散射系数百分比如图5一13所示。可以看出，OM

是气溶胶中最主要的散射物质，所占的百分比为33．5—47．7％，在不同的灰霾时间

中各组分起到的作用大小不同。从表5-6我们注意到EC是气溶胶中最重要的吸

光物质，是其它组分的上百倍，因此虽然EC在气溶胶中所f气的比例较小，但是

其对光的衰减作用却不容无视，而上海市PM2 5中EC的主要来源是机动车尾气，

11 n



因此控制机动车尾气排放已经成为改善空气质量、控制灰霾污染的当务之急。
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具体分析气溶胶中三种主要组分对光的散射作用，可以发现Hazel．2期间，

硫酸盐的浓度在灰霾期问有明显增加，对光的散射比例分别为36．1％和36．3％；

Haze3-4期间，有机物的浓度在狄霾期间有明显增加，对光的散射比例分别为

45．7％和43．O％，是气溶胶中最主要的光散射物质；Haze5—6期间，有机物的浓度

也有所增加，对光的散射比例分别为36．2％和46．5％。

值得注意的是Haze6期间，有机物对光的散射比例高达46．5％，甚至超过夏

季灰霾期间有机物对光的散射比例。结合本章开始我们对Haze6灰霾特征的描

述，我#fiSH道本次灰霾是上海市有记录以来最严重的一次灰霾事件，其发生原因

是本地污染气溶胶和气态污染物的累积造成的，气溶胶的长距离传输对本次灰霾

发生的影响较小，因此本次灰霾期间颗粒物主要来自本地排放源。通过第三章对

本地排放源PM2；中有机碳和元素碳污染特征的分析，我们知道本地排放源产生

的颗粒物碳质组分含量高，大约占PM25质量的30％，因此haze6期间有机物对

光的高散射比例再次证明了本次灰霾的成因是由本地排放源产生的污染物的迅

速累积造成的。

综上所述，我们可以看出有机气溶胶在灰霾的形成中起到了至关熏要的作

用，有机气溶胶、硫酸盐以及硝酸盐是上海市灰霾形成的主要影响因素。
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5．3本章小结

本研究共分析了发生在2006．2007年的6次严重的灰霾污染事件，其中包括

发生在2007年1月19日上海市自2001年以来最严重的一次灰霾事件。灰霾发

生期问，PM2 5、OC、EC及SEOC浓度均有不州程度的上升，PM2 5的化学组分

对灰霾的形成有重要影响，主要表现在：

1．碳质气浴胶是PM2 5的重要组成部分，对灰霾的形成起到重要的作用，轻度

灰霾期间，OC和EC的浓度与能见度成反比，说明碳质气溶胶是轻度灰霾形

成的主要影响因素。重度灰霾期间，OC和EC浓度处于较高的水平，但与能

见度的相关性不明显，说明重度灰霾是OC和EC与其它因素共同作用的结

果。

2．从PM2．5中SEOC在灰霾期间的污染特征来看，春季和冬季灰霾发生期问，

PAHs和脂肪酸的浓度较非狄霾期间上升显著，而夏季和秋季灰霾期间，其浓

度变化幅度不大；与之相反，正构烷烃的浓度在夏季和秋季灰霾期问的上升

幅度高于春季和冬季。

3．有机物、硫酸盐和硝酸盐是气溶胶中最主要的对光起散射作用的化学成分。

在不同的灰霾发生阶段，二种物质对光的散射比例不同，夏季和秋季灰霾期

问有机物对光的散射起主导作用，而冬季灰霾期问，硫酸盐和硝酸盐对光的

散射起主导作用。因此气溶胶中对光的散射起决定性作用的组分是有机气溶

胶和可溶性组分(硫酸盐和硝酸盐)。

4．有机物的来源根据之前的分析丰要来自机动车的排放，因此控制机动车的数

量和使用绿色能源将能缓解有机气溶胶的含量和改善能见度。
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第六章沙尘源区有机气溶胶的污染特征、来源及长距离传
输对北京、上海有机气溶胶的影响

业洲沙尘气溶胶主要是由矿物组分组成的，起源于亚洲西部的沙漠地区，通

过长距离传输，可以输送到中国东部，韩国，日本以及太平洋【45，175I。沙尘气溶

胶的粒径一般在29m以上，并随着长距离传输逐渐减小【176f。从上世纪90年代

开始，亚洲沙尘暴的发生频率呈上升趋势【l
7

71。沙尘暴发生期问，气溶胶会参与

大气中一些重要的物理、化学过程。在过去的二十年中，气溶胶表面硫酸盐和硝

酸盐的形成机制通过现场观测和实验室模拟已经得到了深入的研究【l
78J 31

J。沙尘

气溶胶在传输过程中，途径一些污染严重的城市，与当地污染气溶胶混合后，继

续向下游传输，造成下游城市地区受到沙尘气溶胶和污染气溶胶的双重污染。

气溶胶的长距离输送已被认为是全球生物地球化学循环的重要途径之一，成

为研究全球环境变化及生态危机的重要领域【14，36，77，182一’84I。来自亚洲的气溶胶约

有50％最后沉降于海洋，有小部分甚至传输数千公里直至远离其来源的北太平洋

和美洲西海岸，直接影响全球气候变化。庄困顺等人陬76,185。881对我国近年来的

沙尘暴做了系统研究，发现沙尘暴不仪传输沙尘气溶胶，同时也传输高浓度的污

染气溶胶。在长距离传输过程中沙尘暴入侵气团与沿途污染气团之间的交汇叠加

和沙尘暴矿物气溶胶与沿途污染源排放的污染气溶胶的混合是形成沙尘暴期间

污染物大量增加的两个主要原因。

我国许多城市较早就开展了对沙尘暴的研究，大多数研究集中在沙尘期间本

地气溶胶元素和离子组分的变化以及沙尘暴的传输途径方面的研究177，嘣9I。然而

关于沙尘暴期问沙尘源区有机气溶胶的污染特征以及沙尘气溶胶的长距离传输

对下游城市有机气溶胶组分的影响方面的研究却较少。有机气溶胶是许多工业化

城市大气中细颗粒物的重要贡献者，同时PAHs、正构烷烃及脂肪酸中包含了可

以用于颗粒物源解析的示踪物，因此研究长距离传输中有机气溶胶的变化及分布

特征对了解气溶胶长距离传输对下游气溶胶污染的贡献及对区域气候的变化有

重要意义。

本研究在2007年春季沙尘暴发生期问在沙尘源区，榆林、多伦，沙尘途经地

区．北京、上海同步采集了有机气溶胶样品，并对气溶胶的有机组分、无机组分

进行了系统的分析，揭示了有机气溶胶组分在长距离传输过程中的演化，初步阐

明了长距离传输对下游地区有机气溶胶的贡献及对区域气候的影响。
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6．1沙尘事件的描述

在2007年春季采样期间，发生了一次起沙范围广j影响范围大的严重沙尘

事件(Dust Episode，DE)。2007年3月29日到4月2号，沙尘源区的榆林、多

伦两地爆发沙尘暴，TSP和PM2 5的浓度急剧上升，并开始向’卜．风向传输。4月

1．2号，北京、上海两地三个采样点PM25的浓度出现峰值。中国气象局的沙尘

暴预警系统数据显示，本次沙尘暴是2007年影响范围最广的一次沙尘天气，影

响范围包括华北的大部分地区，甚至影响到了长江三角洲地区。沙尘强度大，波

及范围广，造成沙尘途经地区严重的经济损失。从卫星云图上可以看到从3月

29日下午开始，一条黄色的沙尘带开始逐渐覆盖华北部分城市，其中在3月28、

29号北京环保局公布的可吸入颗粒物污染指数(API)分别为446、338，远远

超过国家空气质量二级标准，也说明了北京受到本次沙尘暴的影响较为严重。

沙尘暴发生期间，我们在榆林、多伦、北京和上海共设置了4个陆地采样点

和1个海洋采样点，同步收集了沙尘暴发生期间有机气溶胶样品。

6．2沙尘暴的传输途径

Ⅱ洲沙尘暴的源区在中国境内一般有两个，一个位于中国北部蒙古自治区

的戈壁沙漠，一个位于中国西部的塔克拉玛干沙漠。Zhang等人曾经报道了2001

年春季沙尘暴的5条主要的沙尘传输途径(图6．1)[1901。

中国沙漠化上地分布图

图6．1中国沙漠化十地分布图及沙尘主要传输途径

童砂在在度冉罩在尊__臀，蚀莹严蕾正瞢怔巧干鲁一噩{瞳t■霜一]■j]■銎■■]●
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图6-2 2007年春季沙尘暴的传输途径(a)2007。4．1；(b)2007．4．2

我们通过计算2007年春季沙尘暴的后向轨迹，给出了本次沙尘暴的传输途

径，如图6-2所示。从图中我们可以清楚的看出，2007年4月1日，起源于外蒙

古及中国北部(榆林)的沙尘暴，途径内蒙古多伦地区，然后传输到北京，从山

东半岛进入海洋，最后又抵达上海。2007年4月2日，起源于哈萨克斯坦境内，

途径榆林的沙尘暴，最后传输到上海。

因此通过后向轨迹的分析，我们知道本次沙尘暴起源范围广，外蒙古及哈萨

克斯坦沙漠地带同时起沙，通过不同的传输路径进入中国境内，分别在多伦和榆

林地区得到加强，然后继续沿着不同的传输途径影响下游城市，在本次研究中我

们选取了北京和上海两个地点，来研究沙尘期间，沙尘源区及下游城市有机气溶

胶的浓度分布，来源以及沙尘的长距离传输对下游城市有机气溶胶组分的影响。

从后向轨迹的结果来看，北京主要受到来ill多伦地区沙尘的影响，而上海同

时受到来自榆林和多伦地区沙尘的影响。沙尘暴对一卜游城市气溶胶的影响主要取

决于沙尘源区和沙尘的传输途径。首先，不同的沙尘源区其气溶胶的化学组成不

同；其次，在沙尘传输过程中，沙尘气溶胶与传输途径地区的污染气溶胶混合，

对下游城市的气溶胶产：生影响。在接下来的部分，我们讨论有机气溶胶在沙尘源

区及下游城市的浓度分布，来源以及沙尘气溶胶的长距离传输对下游有机气溶胶

组分产生的影响。
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6．3沙尘期间PM：．5及有机组分的浓度水平

6．3．1 PM2．5

采样期间各采样点的PM2 5、OC、EC以及SEOC(PAHs、fatty acids、

n—alkanes)的浓度分布如表6—1及图6-2所示。

表6一l 2007年春季沙尘暴发生期间各采样点PM2-5、OC、EC及SEOC的浓度分布
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峰值出现的时

间
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图6．3沙尘期问5个采样点PM2．5浓度变化

从图6．3中我们可以清楚的看出，在3月30同至4月2日，从沙尘源区的

榆林、多伦到沙尘传输途经的北京、上海陆续出现PM2 5浓度峰值，这表明起源

于巾国西北部的沙尘暴陆续向东部传输，造成下游城市PM2．5浓度急剧上升。在

3月29日，多伦、榆林地区采样点(DL、YL)PM2 5的浓度分别为187．299 m。

和136．999 m一，3月30日，PM2 5的浓度分别高达385．399 m弓和253．699 m一，3

月31日，PM2 5的浓度回落到294．1烬m。和l 69．299 m一，4月1日，PM2 5的浓

度回落到非沙尘期间的浓度水平，可见木次沙尘暴持续3天，在3月30日达到

峰值。在北京地区采样点(BNU)，PM2 5浓度在4月1日达到峰值，为137．499 m一；

上海地区采样点(FDU、XYS)，PM2 5的浓度在4月2日达到峰值，分别为‘112．899

m。和102．5p．g m～。从峰值出现的时间来看，本次沙尘暴经过2．3天内开始影响

到中国东部地区及东海，可见本次沙尘暴强度大，传输速度快。

6．3．2有机碳和元素碳

沙尘暴是一种气象现象，表现为水平能见度在气溶胶的影响下显著下降。在

2007年春季，北京和上海地区几乎同时遭遇了强度较大的沙尘天气的影响。为

了区分沙尘气溶胶对两地区有机气溶胶的影响，我们对沙尘期间PM2 5中的OC

和EC进行了分析。
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图6-4展示的是采样期间各站点PM2 5中OC和EC在沙尘期间和非沙尘期

问的浓度分布，OC、EC在PM25中所占的比例以及OC／EC的比值。

20．0％
■黼( 1[=】EC—◆-(： ，EC 一●一OC PM2 5—o_E：C／PM2 5

l 8．0％

／ ＼ ／＼ ／ 16．0％

／
r

／．

J{ |f： l i I
／I k L—一—)

& P
／ F

J
'

＼ Z／]-

>一
／

l 『 1 l i l

图6-4各站点PM2，5中OC、EC的浓度及其在PM2 s中的比例以及OC／EC的变化

从图中我们可以看出，沙尘期间，榆林地区PM2 5中OC和EC的浓度最高，

而多伦地区PM2．5中OC的浓度在非沙尘期间最低。5个站点中沙尘期间OC和

EC的浓度明显高于非沙尘期间，说明沙尘气溶胶的长距离传输提高了北京和上

海地区OC和EC的浓度水平。从OC和EC在PM25中的比例来看，其变化趋势

与其浓度相反，沙尘期间的比例低于非沙尘期间，这说明矿物气溶胶对下游城市

气溶胶的影响高于有机气溶胶，大量矿物组分的输入降低了OC和EC在PM25

中所占的比例，但由于PM2．5浓度的．卜升，OC和EC的浓度在沙尘期间增加。

OC／EC的值主要取决与OC和EC的来源Il弱J，因此OC／EC的变化可以在一4

定程度上反映OC和EC来源的变化。从上图我们看出，在YL和DL，OC／EC

在沙尘和非沙尘期间分别为2．3．2．3，2．1—2．0，基本没有变化，这说明沙尘暴发生

期问OC和EC的主要来源没有发生变化。增加的这部分OC和EC可能来自当

地的地表土壤，而累积在地表土壤中的OC和EC与气溶胶中的OC和EC一样，

同样主要来自当地的煤炭燃烧。这点我们可以通过OC／EC的比值得到印证，以

往的研究表明，煤炭燃烧排放的气溶胶中的OC和EC其比值OC／EC的值大约

为2．0t126|，因此我们-口J。以推断YL和DL地区OC和EC的丰要来源为煤炭燃烧。
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6．3．3溶剂可提取有机物

6．3．3．1多环芳烃

表6-2列出的是采样期间各站点PM2 5中PAHs的日均浓度。

表6-2(1)采样期间YL采样点PM2 5中PAHs的日均浓度(ngm。)

Date Nap Acy Ace FIo Phe Ant Flu r'yr BaA Chry BbF InP DbA
BgP

BkF BaP

2007．3．26 ．0．1 0．2 0．3 3．1 0 6 13．I 6．3 5．8 5．0 17 0 10．9 3．3 12 8 6．6 11

2007．3．27 ．0．1 0．3 0．6 4．3 1 3 12．1 6．0 4．7 4 6 18．2 9 9 2．6 13 7 5．9 10．3

2007．3．28 ． ．0．2 0．4 2．3 0．5 13．9 8．7 7．3 5 8 20．7 11．3 2．4 12．1 5 6 11．9

2007．3．29 ． ． 0．2 1．1 2．1 1．2 15．1 11．7 92 8．2 23．3 13．7 5．5 16 5 4 8 17 1

2007—3—30 ． ． O 2 1．6 2．4 2．1 16．2 12．3 10．7 10．5 25．2 17．7 6．6 17．2 6．3 19．6

2007．3．3 1 ． ．0．4 0．8 3 3 1．8 14．2 14．6 8．0 7．5 22．5 14．4 4．6 16．0 4．8 16．4

2007．4．1 ．0 1 0．3 0．7 2 5 0．6 11．3 10．2 6 8 5．8 16．0 10．6 3．7 12．3 6．8 12．1

2007．4．2 ． ．0．2 0．4 2 3 0．4 13 3 6．8 5 3 4．1 17．3 9 3 2 5 12 5 6 6 11．2

2007-4．3 ．0．1 0．2 0．5 3 1 0 6 12 l 5．2 5．5 4．9 14．1 9．7 3．6 13 0 7．7 10．8

2007．4．4 ． 一0．3 0．6 4．9 1 8 15 9 5．6 5 3 4．7 18．9 10．8 2 8 13．I 6 0 12．7

2007-4—5 一 一0 4 0．8 5 5 1 1 14．4 5．0 5 6 3．6 24．4 12．0 3．6 13 6 6 3 13．5

表6-2(2)采样期间DL采样点PM2 5 rtl PAHs的Et蝴(ng m。)

2007．3．26 -

2007．3．27 —

2007-3．28 ．

2007．3．29 ．

2007．3．30 ．

2007．3．31 ．

2007-4．1

2007．．4．．2

2007．．4．．3

2007．4-4

2007．4—5

． ． 0．1 0．3 0．6 3．1 1．3 1．8 1．4 3．1 2．9 0．7 2．8 1．6 2．2

-

-

O．1

-

●

0．1

-

O．2

_

-

0．1

-

-

0．1

0．2

0．3

0．3

0．2

0．2

0．3

0-3

0．2

0_3

0．2

0．2

0．3

0．5

0．2

0．4

0．8

0．6

0．4

0．6

0．8

0．4

2．1

3．9

5．1

6．2

4．2

4_3

3．3

2．1

5．9

4．4

2．0 1．7 1．6 3．2

1．7 1．3 1．8 3．7

2．7 2．2 2．2 4．3

3．3 2．7 2．5 5．2

2．6 2．0 2．5 4．5

2．2 2．8 2．8 4．O

1．8 1-3 1．1 3．3

2．2 1．5 1．3 3．1

1．6 l_3 1．9 2．9

2．O 1．6 1．4 2．4

2．9 0．6 3．7 1．9 2．3

2．3 0．4 2．1 0．6 2．9

3．7 O．5 4．5 1．8 3．1

4．7 0．6 3．2 1．3 3．6

3．4 0．6 4．0 1．8 3．4

2．6 O．7 2．3 1．8 2．1

2．3 0．5 2．5 1．6 2．2

2．7 0．6 3．O 1．7 2．8

2．8 0．8 3．1 2，0 1．7

2．5 0．6 3．6 1．3 2．5
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表6-2(3)采样期间BNU采样点PM2 s中PAHs的日均浓度(ng 1ii。)

旦!堡 堕!P 垒!∑ 垒!兰 !!竺 ￡!! 垒!! !!! 塑!璺坐竺皇型旦坠E !!￡ 旦坠旦g￡旦坚旦堂
2007—3—26 0 1 02 0．2 0．7 1 8 1．4 4．2 8．9 3 0 5．5 14．5 7．2 5．7 7，7 2．0 1．9
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表6-2(4)采样期问FDU采样点PM2 5 rfl PAHs的日均浓度(ng m‘3)
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表6-2(5)采样期间XYS采样点PM2 5中PAHs的日均浓度(ngm。)
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本次春季沙尘暴在沙尘源区从起沙到结束持续时间为3天，即从2007年3

月29日至3月31日，其中在3月30日PM25的浓度达到峰值。我们将从起沙

到结束的时间定义为沙尘期(Dust Episode，DE)，其他采样时问定义为非沙尘期

(Normal Day,ND)，我们发现在沙尘源区之一的榆林地区PM2 5中PAHs的浓度

在沙尘期平均浓度为135．8 ng m一，非沙尘期平均浓度为95．8 ng ITI一，这说明榆

林地区的气溶胶在传输以前已经含有高浓度的PAHs，因此沙尘期间，榆林地区

的气溶胶的长距离传输不仅向下游地区输送了高浓度的矿物组分，而且携带了高

浓度的PAHs。

多伦地区PM2 5中PAHs的浓度在沙尘期平均浓度为31．6 ng m一，非沙尘期

平均浓度为22．9 ng m一，虽然沙尘暴期间PAHs的浓度有所上升，但仍然处于较

低的浓度水平。因此榆林和多伦两地的气溶胶在组成上有较大的区别。造成两大

沙尘源区PM2 5中PAHs浓度差异的主要原因在于榆林和多伦本地污染源的差异，

榆林属于111西省地级市，经济发展较高，同时榆林市是重要的产煤基地，该地区

有三个大型煤矿(www．sxyI．gov．cn)，因此从高浓度的PAHs可以看出榆林地区

的空气质量受到当地煤矿的严熏影响，它是一个受燃煤污染的沙尘源区。然而，

在另一个沙尘源区的多伦位于中国北方的内蒙古境内，经济发展相对落后，以畜

牧业和农业为主，该地区几乎没有工业污染源，因此PAHs的浓度水平较低。通

过比较中国两大沙尘源区一多伦、榆林PM2 5中PAHs的浓度我们发现，多伦地

区的沙尘暴通过长距离传输主要影响下游城市的矿物气溶胶的含量，而对气溶胶

中的污染组分影响较小，甚至可以起到稀释下游城市污染组分的作用；榆林地区

的沙尘暴中气溶胶本身已经含有高浓度的污染组分，因此在传输过程中除了增加

下游城市矿物气溶胶的浓度外，还有可能提高气溶胶中污染组分的浓度。因此，

不同起源的沙尘暴对下游城市的影响有所不同，确定沙尘传输的路径对研究沙尘

暴对环境质量及气候变化的影响具有重要的意义。

北京、上海及小洋Ill均属于受沙尘暴长距离传输影响的城市和地区。图6．4

展示了采样期问各站点PAHs的分布。从图中我们可以看出，北京地区PM2 5因

受到来自多伦地区的沙尘气溶胶的影响，沙尘期间PAHs的浓度及其在PM2 5中

的比值均较非沙尘期间有明显下降，而上海地区因受到榆林地区沙尘气溶胶的影

响，沙尘期问PAHs的浓度有明显上升，而其在PM2 5中的比值在沙尘期问有明

显’卜降。北京和上海在沙尘期间PAHs共同的一个特点是沙尘期间矿物组分的增

加降低了PAHs在PM25中所占的比值。从图6．4我们还可以发现，BbF是各站

点浓度最高的PAH，这说明煤炭燃烧是PM2 5巾PAHs的重要来源。



复旦大学博上学位论文

140．0

J 20，O

lOO．0

。80，0

∞
c

60．O

40，0

20．0

O．0

，夕∥&夕∥／∥，∥
图6—5沙尘和非沙尘期间各站点PAHs的组成分布

E墨圈BaI】

雹墨圈BkF

rrn-rl
B妒

Irlnrrt DbA

匹j口InP

a2勿BbF

t,'l"l-v．n

Chry

E卫BaA
_o口Pyr

譬叠圈Flu

—．-PAHs／PM2 5

—_．卜Bapm．gP

—_Eh
r,yr／BaP

在第四章中我们曾利用PAHs的特征比值BaP／BgP和Pyr／BaP来分析上海市

PM25中PAHs的时空分布及其主要来源。在研究沙尘暴期间各采样点PAHs的来

源时，我们同样用上述特征比值来进行定性分析。

从上图我们可以看到，通过BaP／BgP和Pyr／BaP的值在各采样点的分布，我

们可以明显区分两类采样点，即沙尘源区和下游城市地区。BaP／BgP的值高，表

明煤炭燃烧对气溶胶中PAHs的贡献越大，相反，Pyr／BaP的值越高，表明煤炭

燃烧对气溶胶的贡献越低。基于这样的判断，我们来分析各采样点在沙尘发生前

后PM2 5中PAHs污染源的变化，得到以下结论：

(1)沙尘源区榆林在沙尘暴发生时，煤炭燃烧污染源对PM2 5中的贡献有所

减少。沙尘期间时，BaP／BgP的值较非沙尘期问有所下降，而Pyr／BaP

的值有所一卜．升，表明煤炭燃烧排放的PAHs对总的PAHs的贡献在沙尘期

间下降。而从浓度上看，沙尘期问YL地区PAHs的浓度明显高于非沙

尘期问，这说明除燃煤源，还存存其它PAHs米源。通过本章开始我们

对榆林当地工业及污染情况的描述，我们推断沙尘期间PAHs的另一个

重要来源是榆林本地的地表沙尘(路尘)。榆林长期处于高燃煤强度状态，

排放的大量的PAHs很容易随气溶胶的沉降而在地表富集，沙尘暴发牛

时，地表沙尘重新被风卷到空气中，增加了PAHs的浓度。
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(2)沙尘源区多伦在沙尘暴发生时，PAHs的来源没有发生明显变化。BaP／BgP

以及Pyr／BaP的值，在沙尘期间和非沙尘期问没有明显变化。与榆林地

区类似，沙尘期间上升的队Hs可能来自地表沙尘中富集的PAHs，但由

于多伦地区PAHs的浓度水平比较低，地表沙尘中累积的PAHs量也比较

少，难以影响煤炭燃烧对PAHs的贡献率。

(3)北京和上海市城区(BNU和FDU)均表现出机动车尾气污染特征。

BaP／BgP及Pyr／BaP的值在沙尘和非沙尘期间，明显区别于沙尘源区。

相对较高的Pyr／BaP及相对较低的BaP／BgP值反映出机动车尾气对PM2 5

中PAHs的重要贡献。

(4)小洋山(XYS)地区PAHs反映出船舶及重机车尾气(柴油燃烧)污染。

我们曾在第四章对小洋山地区的PAHs的来源进行分析，发现该地区

PAHs～个重要来源是进出港口的船舶和运输车辆。与北京和上海城区比

较，Pyr／BaP的值较低，说明柴油燃烧对该地区PAHs的贡献较大。

6．3．3．2脂肪酸

表6—3列出的是采样期间各站点PM2 5中Fatty acids的日均浓度。

表6-3(1)采样期间YL站点PM2 5中fatty acids的日均浓度(ng m。)
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表6-3(3)采样期问BNU站点PM2 5中fatty acids的日均浓度(ng m‘3)
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表6-3(5)采样期问XYS站点PM2 5中fatty acids的日均浓度(ng m。)

126



复旦大学博-上学位论文

在上述5个采样点PM2 5中脂肪酸浓度最高的是榆林地区。按照6．2．2中沙

尘期和非沙尘期的划分，榆林(YL)和多伦(DL)地区PM25中脂肪酸的平均

浓度在沙尘期分别高达444．1 ng 111。和251．6 ng m～，非沙尘期分别为233．9 ng m。

和198．3 ng m一，这意味着沙尘的传输可能会一定程度上提高下游地区PM2 5巾脂

肪酸的浓度。北京(BNU)和上海(FDU)地区PM25的浓度在沙尘期浓度范围

分别是234．1—245．7 ng m。和311．2-406．7 ng In一，非沙尘期分别为243．8．259．0 ng

m‘3和189．4—223．0 ng m一，可见上海市城区(FDU)PM2 5中脂肪酸的平均浓度在

沙尘期明显高于非沙尘期，而北京城区(BNU)PM2 5中脂肪酸的浓度在沙尘期

间和非沙尘期间的变化不大。海洋站点小洋山(XYS)地区PM2 5中脂肪酸的平

均浓度在沙尘期和非沙尘期分别为243．2 ng mo和148．O ng m一，同样在沙尘期间

浓度较高。

图6-6展示的是YL和DL两个站点PM2 5中脂肪酸在沙尘和非沙尘期间的

组成分布。在城市环境中，脂肪酸的来源除了微生物的排放以外主要是来自食物

烹调的贡献，尤其在中国，各地区的饮食业都很繁荣，加之中国特色的烹调方式，

在烹调过程中排放的颗粒物对各地区的大气污染都有重要的影响。从表6．3(1)、

(2)及图6-6我们可以看山，YL和DL采样点的油酸含量较其它地点高很多。据

He等人(2004)对中国烹调源的有机物成分谱研究报道，中国式烹调源排放的

脂肪酸咔I油酸是最主要的成分之一，因此我们可以判断烹调源是两地PM2 5中脂

肪酸的重要来源。
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图6-6沙尘和非沙尘期间YL和DL两采样点PM2 5中脂肪酸的组成分布
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6．3．3．3正构烷烃

表6-4列出的是采样期问各站点PM2 5中n．aikanes的日均浓度。

表6-4(1)采样期间YL站点PM2 5中n．alkanes的日均浓度(ng m。3)

表6-4(2)采样期间DL站点PM2 5中n．alkanes的日均浓度(ng m。)
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表6-4(3)采样期问BNU站点PM2 5中n．alkanes的日均浓度(rig m’3)

Date 2007·3—26 2007—3-27 2007·3—28 2007·3-29 2007-3—30 2007．3—3 l 2007-4．I 2007-4．2 2007-4．3 2007-4-4 2007-4．5

C14 0．2 0．2 0．3 0．3 0．2 0．2 0．3 0．3 0．3 0．3 0．2

CI 5 0．4 0．3 0．4 0．4 0．3 0．3 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4

C16 0．5 0．5 0．5 O．5 0．4 0．5 0．5 0．5 0．5 0．5 0．5

C17 O．6 O．6 0．7 0．6 0．6 0．6 0．7 O．6 0．7 0．6 0．6

C18 0．9 O．8 0．9 O．9 0．8 0．9 0．9 O．9 1．0 0 9 0．8

C19 1．7 I．5 1．8 1．8 1．5 1．7 1．8 1．8 1．9 I．8 1．7

C20 3．9 3．6 4．1 3．9 3．4 3．8 4．1 4．0 4．2 4．0 3．7

C21 5．9 4．6 6．2 5．9 5．2 5．4 6．2 6．1 6．4 6．1 5．6

C22 8．5 6．7 9．0 8．6 7．5 7．9 8．9 8．8 9．3 8．8 8．2

C23 13．8 15．0 14．6 13．9 12．2 14．5 14．5 14．3 15．2 i4．3 13．3

C24 16．2 I 1．3 17．0 16．3 14．3 14．4 17．0 16．7 17．7 16．7 15．5

C25 14+4 12．8 i5．2 14．6 12．8 13．9 15．2 14．9 15．8 15．0 13．9

C26 11．8 1I．3 12．5 i1．9 10．5 11．7 12．4 12．2 13．0 12．3 11．4

C27 II．0 10．5 11．6 11．1 9．8 10．9 11．6 11．4 12．I II．4 10．6

C28 8．8 7．2 9．3 8．9 7．8 8．3 9．3 9．I 9．7 9．2 8．5

C29 10．7 8．9 1 1．3 10．8 9．5 10．1 11．3 11．1 11．8 I 1．1 10．3

C30 7．6 7．0 8．0 7．6 6．7 7．4 80 7．8 8．3 7．9 7．3

C3l 9．3 8．2 9．8 9．4 8．2 9．0 9．7 9．6 lO．2 9．6 8．9

C32 6．8 5．8 7．2 6．8 6．0 6．5 7．1 7．0 7．4 7．0 6．5

C33 7．2 6．4 7．6 7．3 6．4 7．0 7．6 7．5 7．9 7．5 7．0
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表6-4(5)采样期间XYS站点PM2 5中n—alkanes的日均浓度(rig m弓)

从表6—4可以看出，存fi述5个站点PM2 5中n．alkanes的浓度在沙尘期较非

沙尘期均有不同程度的上升。其中，沙尘源区榆林(YL)和多伦(DL)地区PM2 5

中n—alkanes在沙尘期的浓度分别为308．9．376．9 ng m。和222．3—306．1 ng m一，非

沙尘期的平均浓度分别为212．4．273．0 ng m。和74．4．109．4 ng m一，北京(BNU)

和上海(FDU)地区PM2 5中n-alkanes在沙尘期的浓度分别为139．1-147．3 ng m。

和229．0．387．5 ng m～，非沙尘期的平均浓度分别为123．3．153．9 ng m。和

149．6．175．8 ng m～，海洋站点小洋山(XYS)PM25中n．alkanes在沙尘期的浓度

为121．1-252．4 ng m～，非沙尘期的平均浓度为83．8—96．2 ng m一。从各站PM2 5中

n．alkanes的浓度比较来看，榆林地区n—alkanes的浓度最高，多伦地区n．alkanes

的浓度相对较低，因此沙尘暴的起源不同对一卜．游城市PM2，5中n．alkane's的贡献也

将4i同。

由．卜．述对5个站点PM2 5中多环芳烃、脂肪酸及正构烷烃的分析我们可以看

出，沙尘暴发生期间气溶胶中不仅还有高浓度的矿物气溶胶而且还有浓度较高的

有机组分，如榆林地区PM2 5中多环芳烃、脂肪酸及正构烷烃的浓度都非常高，

这就意味着气溶胶在传输过程巾携带了大量的有机污染。因沙尘源区不同，沙尘

气溶胶对下游城市气溶胶中有机组分的影响也不同，北京地区受到多伦沙尘气溶

胶的影响，多环芳烃浓度在沙尘期间降低，脂肪酸和正构烷烃浓度变化不大，上

海地区受到榆林气溶胶的影响，在沙尘期问浓度升高。
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图6．7展示的是YL和DL两个站点PM2 5中n．alkanes的组成分布。研究表

明<C27的n．alkanes主要来自化石燃料的燃烧，而>=C27的正构烷烃则主要来自高

等植物的排放。从图6．7中我们可以看出，YL和DL两个站点的正构烷烃Cmax

为C23或C24，表明化石燃料的燃烧是PM25巾正构烷烃的主要来源。

45．0

40．0

35．O

30．O

' 25．O
C

詈20．0

15．0

10．O

5．0

0．0

C14 C16 C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30 C32

图6．7沙尘和非沙尘期间YL和DL两站点PM2 5 eejE构烷烃的分布

6．4有机气溶胶的长距离传输

通过以上的分析讨论，我们观察到在某些沙尘源区在发生沙尘暴时，其气溶

胶巾人为排放的有机污染物的浓度非常高，如榆林地区沙尘暴发生时候，气溶胶

中多环芳烃、脂肪酸及正构烷烃的浓度都非常高。在早期关于有机气溶胶的研究

中就有报道指出，一些持久性的有机污染物，如多环芳烃、有机氯农药等会随着

气溶胶的长距离传输输送到下游较远的地区，甚至有的可以抵达北极地区。因此

在我国西北部的榆林和多伦地区发生沙尘暴时，高浓度的有机污染物可能随着沙

尘的传输而被输送到沙尘传输的下风向地区，并可能在这些地区沉降造成当地更

严重的污染，因此我们有必要讨论这样的问题：沙尘的传输路径是什么?在沙尘

暴中观察到的这些沙尘传输经过的城’Iii大气中那些有机污染物是来自于本地的

排放还是沙尘的长距离传输?哪个是二卜要的贡献源?

PAHs在长距离传输中的浓度变化受到很多冈素的影响，比如：PAHs的降解、

沉降、挥发以及相关的气象因子。然而由于半挥发性的4环PAHs存在与气一固

1飞l
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两相并不断进行相互转化，而5环和O环的PAHs则主要为颗粒态，因此4环PAHs

与5环、6环PAHs在人气中的环境行为不同。有研究表明在人气中颗粒态的PAHs

较半挥发性的PAHs要更容易发生降解和沉降，因此其清除速率要高于那些存在

于气．固两相的PAHs。有文献报道在北极的三个采样点发现的PAHs其成分谱中

主要是一些分子量较小的3环、4环PAHs，如Phe，Flu，Chry和Pyr，而大多

数高分子的颗粒态5环、6环PAHs则在到达北极之前就已经从大气中清除了。

图6—8所示的是采样期间5个采样点PM2 5中PAH(4)／PAH(5，6)的比值变化趋

势，其中PAH(4)指Flu，Pyr，BaA和Chry，PAH(5，6)指BbF，InP，DbA，BgP，

BkF和BaP。从图中我们可以看出，YL和DL采样点PM25中PAH(4)／PAH(5，6)

的比值在沙尘和非沙尘期间的范围分别是0．5．0．6和0．4．0．5，沙尘和非沙尘期间

的变化不大。而在BNU、FDU和XYS站点，PAH(4)／PAH(5，6)的比值在沙尘期

间明显高于非沙尘期间，通过上面的分析我们可以判定，在沙尘期间北京和上海

的PAHs受到了沙尘气溶胶长距离传输的影响，5-6环PAHs在传输途中的损失

多于4环PAHs，冈而造成了北京和上海两地PAH(4)／PAH(5，6)的比值在沙尘期问

上升。该结果与与Simoneit[136J等人的结论一致，这也进一步说明了沙尘气溶胶

的长距离传输对有机气溶胶组成的影响。

YL DL BNU FDU XYS

图6-8沙尘和1|沙尘期间PM2 5巾PAH(4)／PAH(5，6)
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在采样期间，气溶胶中的PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度受到颗粒物排放、

沙尘颗粒物沉降以及传输和稀释等作用的影响。因此我们比较了PAHs、脂肪酸

及正构烷烃的浓度与颗粒物浓度的比值PAHs／PM25，FAs／PM2 5和

n—alkanes／PM25，即细颖粒物上载带的PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度。图6-9

所示为沙尘期间及前后5个采样点PM2 5中PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度及

其对应的与PM2 5浓度的比值。从图中我们看到PAHs、脂肪酸及正构烷烃在沙

尘源区(YL、DL)的变化特征基本一致，即PAHs、脂肪酸和正构烷烃的浓度

在沙尘期问有明显上升，但其对应的与PM25浓度的比值在沙尘期问明显下降，

这说明虽然沙尘暴发生时矿物组分对PM：5的贡献远高于有机组分。

沙尘暴发生时，BNU站点PAHs的浓度下降明显，而fatty acids，n．alkanes

的浓度与非沙尘期间的浓度比较变化不大。从上述物质在PM2；中的比值来看，

沙尘期间，BNU站点PAHs／PM2 5，fatty acids／PM2 5及n-alkanes／PM2 5均有较明

显的下降。在FDU及XYS站点，PAHs、fatty acids及n-alkanes的浓度在沙尘期

问有明显上升，PAHs／PM25和n．alkanes／PM2．5在沙伞期间有明显下降，而fatty

acids／PM2 5则在沙尘期间上升。因此北京和上海地区在沙尘期问有机气溶胶的污

染特征明显彳i同，这主要是因为两地沙尘气溶胶的来源和传输途径不同造成的。

多伦地区的沙尘气溶胶中有机物的浓度较低，传输距离短，因此对北京地区气溶

胶的影响以矿物组分的增加为主，有机物的浓度变化较小，而其在PM2．5中所占

的比例下降明显。榆林地区的沙尘气溶胶中有机物的浓度较高，传输距离长，与

沿途的污染气溶胶混合，造成上海地区PM2 5中有机纽分的明显jI升。这种变化

趋势在2004年3月28-30日，香港1996年5月9～10日，以及青岛2002年3

月2呲1日，4月7～8日的几次沙尘事件中的有机组分变化情况相同。这说明在
这些沙尘事件中，从沙尘源区或者传输途中长距离传输来的污染物可能与当地排

放的污染物叠加或者混合，因而造成了沙尘暴中污染物浓度的提高。
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图6-9采样期间PM2 5中PAHs，fatty acids，n．alkanes及其在PM2 5中的比值变化
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6．5 本章小结

本研究主要是采集和分析了2007年沙尘发生期间从沙尘源区到传输途中经

过的地区PM2 5中PAHs、脂肪酸和正构烷烃。在北京和上海地区我们发现在非

沙尘期间PM2 5中总的PAHs的浓度较80年代测得的浓度高出几倍，这说明北京、

上海在这20多年的发展中，随着经济和交通的不断发展，PAHs的污染在不断加

剧。在非沙尘期问沙尘源区的YL采样点的PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度最

高，这主要是受到榆林地区三个大型煤矿的采矿及燃烧等污染的严重影响导致

的。通过比较5个采样点的PAHs的污染特征及特征比值发现，这些地区都表现

出煤炭燃烧和交通污染的特征，即煤炭和交通排放源成为城市中PAHs的主要来

源。在DL和YL地区PM2，5中高浓度的油酸说明烹调源是当地大气中脂肪酸的

主要贡献源。

本次沙尘暴起沙范围广，影响范围大，北京和上海地区均受到了沙尘的长

距离传输的影响。北京受到来自多伦地区的沙尘气溶胶的影响，PM2 5，OC及

EC的浓度在沙尘期间有明显的上5t‘，PAHs、fatty acids及n．alkanes的浓度在沙

尘期间变化不大或有所下降(PAHs)，这主要由于多伦本地气溶胶中有机物浓度

低，矿物组分高的特点决定的。上海受到来自多伦和榆林地区沙尘气溶胶的影响，

PM2 5、OC、EC及SEOC各组分在沙尘期间的浓度有较大幅度的上升，这是因

为榆林本地的沙尘气溶胶中有机组分的浓度较高，其在传输过程中途径一些污染

较严重的城市与污染气溶胶混合，最后传输到上海，增加了上海PM2 5中有机组

分的浓度。沙尘期问，BNU、FDU及XYS站点PAH(4)／PAH(5，6)比值的上升进

一步说明了沙尘气溶胶的长距离传输对北京和上海地区有机气溶胶组分的影响。
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第七章结论和展望

7．1 本研究的主要内容及研究成果

本研究针对我国城市大气环境中有机气溶胶的污染情况进行了以下几个方

面的研究和分析：上海市有机气溶胶的污染特征及其源解析；上海市灰霾的形成

机制及有机气溶胶对灰霾形成的影响：沙尘发生期间，有机气溶胶的长距离传输

及有机组分在传输途中的浓度变化特征等。

7．1．1上海市有机气溶胶的污染特征及其源解析

1．2006．2009年，上海市城区PM2 5的年均浓度为43．5．59．3 lag m～，2006—2008

年，小洋山PM2 5的年均浓度为33．1．48．0 lag m一；碳质组分是上海市PM2 5的

重要组分，存城区和小洋山分别占PM2 5质量的17．5．33．2％和11．1—22．1％，其

中有机碳占总碳的60％以上。上海市碳质气溶胶的空问差异性表现在：(1)

城区PM2．5中碳质组分的相对含量(TC／PM2 5)高于小洋山；(2)小洋山PM2 5

在夏季和秋季具有明显的海盐气溶胶特性，即碳质组分相对含量低，而城区

PM2．5中碳质组分的相对含量(TC／PM2 5)贝0夏季高于冬季。

2．源解析结果表明，2006年上海市城区PM2 5有大约57％来自工业排放和机动

车尾气，大约21％来自道路扬尘和气溶胶的中长距离传输，大约7％来自垃

圾焚烧和生物质燃烧。利用CMB模型对有机碳进行源解析，结果表明机动

车尾气是PM2 5中OC的主要来源，其在夏季和冬季对总OC的贡献率平均值

分别为30．7％和40．6％，其次为煤炭燃烧。

3．系统分析了上海市PM2 5中溶剂可萃取性有机物(Solvent Extractable Organic

Compounds，SEOC)的污染特征、时空分布及来源，首次揭示了洋山深水港

及上海市城区污染气溶胶对小洋山地区PM2 5中SEOC组分的影响。

4．2007．2009小洋山地区PM2 5中PAHs的年均浓度呈逐年一卜升的趋势，PAHs

中Phe、Flu、Pyr及BbF的相对含量较高，呈现出典型的柴油燃烧副产物特

征，表明洋山深水港进出港口船舶及运输车辆的增加，是造成小洋山PAHs

浓度上升的主要原因。利用多环芳烃、脂肪酸特征比值及正构烷烃CPI值对

SEOC进行源解析，结果表明，机动车尾气和工业燃煤是上海’Iij PM2 5中SEOC

的．{i要本地源，北方污染气溶胶的长距离传输对冬季和春季上海市PM25中

SEOC有重要贡献。
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SEOC有重要贡献。



复旦大学建士学位论文

7．1．2有机气溶胶对灰霾形成的影响机制

1．本研究共分析了发生在2006．2007年的6次严重的灰霾污染事件，其中包括

发生在2007年1月19日上海市自2001年以来最严重的一次灰霾事件。在灰

霾发生期间OC、EC及溶剂可萃取性有机物浓度均有不同程度的上升。

2．从气溶胶的组成来看，有机物在灰霾和非灰霾期间在PM2 5中的浓度最高，

其次为硫酸盐和硝酸盐，冬季和春季期PM2 s中三种物质的浓度均高于夏季

和秋季。发生在冬季的灰霾，有机物和硫酸盐的浓度在灰霾和非灰霾期间变

化幅度都比较大，说明灰霾是两者共同作用的结果，PM2 5中高浓度硫酸盐、

硝酸盐的生成已经成为上海市冬季灰霾形成的主要机制之一，而夏季和秋季

灰霾中，有机物浓度的变化较硫酸盐更大，这说明有机物是夏季和秋季灰霾

的主要影响因素。

7．1．3沙尘期间有机气溶胶的长距离传输及污染特征

1．本研究主要是采集和分析了2007年沙尘发生期间从沙尘源区到传输途中经

过的地区PM25中PAHs、脂肪酸和正构烷烃。通过比较5个采样点的PAHs

的污染特征及特征比值发现，这些地区都表现出煤炭燃烧和交通污染的特征，

即煤炭和交通排放源成为城市中PAHs的主要来源。在DL和YL地区PM2 5

中高浓度的油酸说明烹调源是当地大气中脂肪酸的主要贡献源。

2．在沙尘发生时，5个站点PM2 5中PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度都有不同

程度的上升，这说明当下游城市受到沙尘暴的影响时，刁i仅矿物气溶胶的浓

度会增加，有机气溶胶的浓度也可能增加。

3．用PAH(4)／PAH(5，6)比值来作为评估气溶胶中PAHs米源的示踪物，在BNU

站点沙尘气溶胶中较高的PAH(4)／PAH(5，6)I：L值说明北京地区的部分PAHs来

自气溶胶的长距离传输，而在上海地区PAH(4)／PAH(5，6)比值在沙尘期间和非

沙尘期问基本相当，说明局地排放源是当地气溶胶中PAHs的主要来源。
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7．2未来研究展望

由于有机气溶胶的组成非常复杂，受到分析方法的限制，对一些痕量的有机

物检测比较困难，凶此目前大气中已经鉴别出来的有机物约为上百种，其质量仅

占有机组分的10～15％。而在这些有机物中有很多物质是对人体健康有严重危害

的物质，因此就需要我们用更先进的方法更准确检测更多的有机物并掌握这些有

机物的环境行为、来源以及分布。本研究在前人研究的基础上，详细分析了气溶

胶中OC、EC、PAHs、脂肪酸及正构烷烃的浓度分布、污染特征及环境行为。

然而，对于大气环境中尤其是气溶胶中的有机物还有很多方面需要长期的深入研

究。基于本博士课题的研究，希望能在以下几方面做进一步的研究：

1．通过先进的分析仪器及分析方法鉴别更多的有机物，尤其是对更多的有机示

踪物进行定性和定量分析。

2．进一步了解犬气中挥发性、半挥发性以及非挥发性有机物之间的气．固转化特

征及其转化机理，结合烟雾箱研究，对一些重要的有机气溶胶进行分子水平

的研究，进一·步解释在大气环境中气溶胶中有机物的演化及其对气候变化的

影响。

3．增加多粒径颗粒物采样以及针对特殊污染天气的在线监测，更深入的了解有

机气溶胶对区域气候及污染的影响机制，特别是对灰霾形成的影响机制。

4．通过积累大量的气溶胶有机物数据，建专完备的有机气溶胶成份谱，并引入

模式研究。模式研究是目前气溶胶研究的热点领域，但受到源排放清单的限

制，模式研究的结果通常与实际结果存在误差，因此通过将现场观测与模式

研究结合的方式可以更好地评估模式研究的准确性，并对模式研究的发展提

供数据支持。
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