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摘要

大气颗粒物是我国目前最主要的空气污染物之一，对人类健康、能见度、气

候和空气质量等都有重要的影响，而颗粒物的理化性质是这些相关研究的重要理

论基础。目前对我国大气颗粒物污染最严重地区之一一环渤海地区的区域背景点

的相关研究还相对缺乏。本研究选取了环渤海地区区域背景点之一一黄河三角洲

自然保护区开展了大气颗粒物理化特性的相关研究，并重点分析了雾霾天气下颗

粒物的污染特征及气团传输对当地颗粒物污染的影响。

本研究采用在线观测与离线分析相结合的方法于201 1年4月至2012年1

月对环渤海地区区域背景点一黄河三角洲自然保护区的大气颗粒物理化性质进行

了为期四个月的综合观测，主要研究了不同季节和不同天气下PM2．5中水溶性离

子污染特征、颗粒物数浓度及粒径分布特征、单颗粒类型及混合状态。并利用后

推气流轨迹法和主成分分析法对黄河三角洲地区颗粒物污染的来源进行了分析，

得到如下有意义的结果：

黄河三角洲地区观测期间年均总水溶性离子浓度为49．72 gg／m3，其中S042-、

N03-和NH4+是黄河三角洲地区PM2．5中最主要的水溶性成分，年均浓度分别为

22．48 pg／m3、12．77 gg／m3、11．21 gg／m3，三者浓度总和占总水溶性离子的93．6％，

且三种离子质量浓度远高于美国、日本和韩国的城市及郊区站点，与国内一些大

城市相当，说明黄河三角洲地区面临严重的二次无机气溶胶污染。夏季硫酸盐的

转化率(SOR)远高于其它三个季节，导致夏季S042一浓度最高。太阳辐射、03

浓度以及边界高度的变化是影响S042-日变化的主要因素，而太阳辐射、温度以

及边界层高度的变化是影响N03一日变化的主要因素。黄河三角洲地区冬季酸性

颗粒物的比重最高，约有62．4％的颗粒物是酸性颗粒物，其中32．1％的颗粒物为

强酸性颗粒物。后推气流轨迹分析发现来自山东省内及京津冀的短距离输送气团

对黄河三角洲地区的离子贡献率最高。利用主因子分析对黄河三角洲地区PM2．5

的来源进行解析，结果显示燃料燃烧、二次生成及扬尘和土壤是影响当地PM2．5

水溶性离子的主要因素。

黄河三角洲地区观测期间5—10000 nrn粒径范围内总颗粒物平均数浓度为
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12838撑／cm3，春季数浓度最高，冬季最低。气溶胶中爱根模态颗粒物数浓度最高，

全年平均占总颗粒物数浓度的60．7％，其次为积聚模态(25．2％)和凝结核模态

(14．1％)。凝结核模态颗粒物在春季和夏季数浓度最高，爱根模态颗粒物则是在

春季和秋季数浓度最高，积聚模态颗粒物秋季数浓度最高。在观测期间，共有

26天发生了新颗粒物生成事件(New particle formatin，NPF)，约占总观测时间

的22％。颗粒物的平均成核速率为6．6#／(cm3·s)，颗粒物的平均增长速率为5．3

nm／h，NPF事件对凝结核模态和爱根模态颗粒物数浓度日变化有明显影响。风

速越高，爱根模态和积聚模态颗粒物数浓度越低，且颗粒物粒径分布的峰值偏向

小粒径，偏南风时颗粒物的数浓度要高于偏北风时。南部及东部短距离传输的气

团具有更高数浓度的颗粒物，平均为14903撑／cm3，而北部长距离传输的气团的

颗粒物数浓度较低，平均为1 1462#／cm3。北部长距离传输的气团的颗粒物粒径

分布均为单峰分布，峰值均在爱根模态，而南部和东部短距离传输的气团粒径分

布曲线在更大粒径位置(100 nnq附近)出现峰值。

通过透射电镜及能谱分析相结合的方法研究了不同天气条件下单个气溶胶

颗粒，根据它们的形貌和成分可以分为以下9大类：矿物颗粒、富钾颗粒、富钠

／镁颗粒、金属／飞灰颗粒、钙盐颗粒、富硫颗粒、烟尘颗粒、有机颗粒和海盐颗

粒。雾霾天气颗粒物老化程度明显，通过长距离输送的雾霾颗粒会通过有机和无

机的气态凝结(包括在颗粒物表面的非均相反应)和物理凝聚而发生老化现象。

雾霾天颗粒物的混合程度强烈，且多从外部混合转变为内部混合。在雾霾天可溶

性的硫酸盐和富钾颗粒趋向于与难熔的新鲜排放的颗粒物包括烟尘颗粒、金属／

飞灰颗粒、有机颗粒和矿物颗粒等发生融合。在沙尘暴发生前、发生中和发生后

不同时期的颗粒物类型、含量及成分的不同，这表明不同类型颗粒物的混合以及

沙尘矿物颗粒与酸性气体的非均相反应取决于气象因素和混合的过程。富硫颗粒

是本研究含量最丰富的颗粒，约占颗粒物总数的86．8％，500 nlTl以上粒径段的

富硫颗粒数量在雾霾天明显增加。雾天中大部分颗粒是以雾滴形式存在，雾滴有

利于硫酸铵颗粒的增大，同时颗粒物之间强烈的混合作用增加了雾霾天富硫颗粒

的粒径。

本论文研究结果显示黄河三角洲背景地区存在较严重的大气颗粒物污染，这

更反应了当前我国空气污染的区域性和复杂性，气团传输已成为影响城市问、区
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域间空气质量的重要因素之一，未来应进一步加强对背景地区颗粒物理化性质的

研究，从而为我国制定有效的颗粒物污染的控制对策提供重要的理论依据。

关键词：黄河三角洲地区、水溶性离子、颗粒物数浓度及粒径分布、单颗粒混合
状态、雾霾
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ABSTRACT

Atmospheric particulate matter is one of the major air pollutants in our country at

present，which has serious damage to human health，visibility,climate，and air

quality．The physical and chemical properties of particles play a very important role in

these processes．Therefore，scholars at home and abroad are paying more attention to

the particle contribution and influ、ence to air pollution ofthe Bohai sea rim

region．However,understanding chemical and physical properties of aerosol particles

in aged air masses after long-range transport from urban areas are rather limitedin the

background areas．

In this study,one regional background site was selectedin Yellow River Delta

(YRD)nature reserve and adopts the online observation and offiine analysis methodto

investigatethe physical and chemical properties of atmospheric aerosols．The field

study was conducted from April 201 1 to January 20 1 20ver a period of four months

comprehensive observation．This study mainly involved the characteristics of

water-soluble ions in PM2．5，particle number concentrations and size distributions，

single particle mixing statein different seasons and different weather．Possible

pollution sources and transports were evaluated using the backward trajectories

cluster method and principal component analysis method．

The results showed that the annual average total water soluble ion concentration

was 49．72 gg／m3 and S04卜、N03一and NH4+were the dominant ionic species

(constituting 93．6％of the total ionic mass)with their annual average concentrations

of 22．48 pg／m3，1 2．77 pg／m3 and 1 1．2 1肛g／m3，respectively．These three ion

concentrations were generally lower than those observed in major cities in China but

higher than other rural and nature reserve sites，indicating that the Yellow River delta

facing serious secondary mineral aerosol pollution．Ion concentrations exhibited

significantly seasonal variations，and maximum values were observed in summer．

Solar radiation、03 concentrations and temperature are the main factors influencing

the daily variation of S042。and N03一．About 62．4％of the total

4
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particleswereacidicand 32．1％of the particles were strongly acidic．Backward air

trajectory analysis found that the short distances air masses from Shandong province

and Beijing··Tianjin··Hebei cities clusterhad the highest ions contribution to the Yellow

River Delta．Principal component analysis results showed that combustion，

secondaryaerosol and dust were the main sources of the local aerosol water-soluble

10nS．

The annual average total particle(5—1 0000 nnl)number concentration was 1 283 8

#／cm3，while the concentration was highest in spring and lowest in winter．Aitken

mode particles had the highest proportion(60．7％)of the total particle，followed by

the accumulation mode(25．2％)and nucleation mode(14．1％)．Nucleation mode

particles had higher number concentrations in spring and summer，while Aitken mode

particles had higher number concentrations in spring and autumn．The mean growth

and formation rates were calculated as 5．3 nm／h and 6．6#／(cm3．s)，

respectively．Obviously diurnal variations were observed during the new particle

formation(NPF)periods，suggesting that NPF events had significant effect on the

daily variation of particle number concentrations．With increasing wind speed，the

Aitken and accumulation mode particle numbers decreased obviously，and the particle

sizes were reduced．Higher particle number concentrations(1 4903#／cm3)were

associated with southern and eastern air masses，and smaller diameter peaks were

associated with northern air masses．

In this study,aerosol particles were classified into nine particle types using

transmission electron microscopy(TEM)and energy dispersive X—Ray(EDX)：

mineral，K．rich，Na／Mg-rich，metal／fly ash，CaSOdCa(N03)2，S-rich，soot，organic

matter,and NaCl particle．Particles in HF days aged through organic and inorganic

gaseous condensate(including the heterogeneous reaction on the surface of the

particulate matter)and physical coagulation during transport．Particles mixed

intensively in HF days with increase of number fraction of the intemally mixed

particles but a decrease of extemally mixed primary particles．Soluble sulfates and

K．rich particles tend to aggregate with refractory fine particles including soot，

metal／fly ash，organic，and mineral particles．Individual particle analyses clearly
5
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showed significant difference in particle abundance and compositions before，during，

and after the dust storm，indicating that mixtures of various particles and

heterogeneous reactions of dust mineral particles with acidic gases depended on the

meteorrlogical conditions．S-rich particles wave the most abundant particles content

in this study，accounts for about 86．8％of the total particulate matter．The’number

concentrations of larger S-rich particles(>500 nln)increased significantly in HF days．

Most of the fog particle existed in the form of dropletsanddroplets were beneficial to

the growth of S-rich particles and the strong particle mixing action could enlarge the

S-rich particle sizes．

This paper made comprehensively study of the regional background sites of the

Bohai sea rim region一一the Yellow River delta nature reserve．The physical and

chemical properties of atmospheric particulates were investigated to provideeffective

supplement for the research on air pollution in China．The results showed that the

Yell．ow River Deltasufferedserious air pollution，which reflected the regional and

complexity of current air pollution in Our country．Air mass transport has become an

important influencing factor onthe regional air quality．Further study on the physical

and chemical properties of particulate matter inbackground region should be enhanced

in future， which could provide an important theoretical basis for con仃01

countermeasures of particulate matter pollution．

Keyword．'Yellow River Delta Nature Reserve；Water soluble ion；Particle number size

distribution；Individual particle mixing statement；Haze．fog

6
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第一章绪论

1．1研究背景

气溶胶是指液体或固体微粒均匀的分散在气体中形成的相对稳定的悬浮体

系，分散在气体中的液体或固体微粒通常称为颗粒物【11。大气中颗粒物的形状不

规则，有球状、片状、柱状等，目前最常用的是用空气动力学直径(Dp)来描

述颗粒物的粒径，也就是将实际的颗粒物粒径换算成具有相同空气动力学特性的

等效直径(或等当量直径)，具体是指某一种类的粒子不论其形状、．大小和密度

如何，如果它在空气中的沉降速度与一种密度为1的球型粒子的沉降速度一样时，

则这种球型粒子的直径即为该种粒子的空气动力学直径。根据颗粒物粒径的大小

可以将颗粒物分为三种：细颗粒物(PM2．5，粒径小于2．5 gm的颗粒物)、可吸入

颗粒物(PMlo，粒径小于10¨m的颗粒物)和总悬浮颗粒物(TSP，粒径小于100

gm的所有悬浮颗粒物总称)。美国国家环保署(EPA)于1997年颁布并于2006年

修订了环境空气质量标准，标准规定美国PM2．5年均浓度限值为15 gg／m3，日均浓

度限值为35 gg／m3。我国也在1996年颁布并于2012年修订了新的《环境空气质量

标准》(GB3095．2012)，一级标准规定PM2．5年均浓度限值为1 5 gg／m3，日均浓度

限值为35 1．tg／m3，二级标准规定PM2．5年均浓度限值为35 I．tg／m3，日均浓度限值为

75 gg／m3。颗粒物从形成途径可以分为一次颗粒物和二次颗粒物。一次颗粒物是

自然源或者人为源直接排放到环境空气中的颗粒物。自然源主要包括土壤、岩石

风化、地面扬尘、植物释放、海洋飞沫和火山喷发等自然因素释放的颗粒物，人

为源主要是工业、农业活动、交通以及化石燃料的燃烧等人为因素释放的颗粒物

|21。二次颗粒物是指由气态前体污染物(如S02、NOx、PAHs等)通过大气化学

反应而生成的二次颗粒物瞰l。

大气中颗粒物的来源广泛，对环境和人类的影响也很广泛。颗粒物可以影响

人类健康、能见度、气候和空气质量等【6。9】。研究结果表明细颗粒物被吸入人体

后可能会导致呼吸系统疾病及心血管疾病，并且死亡率与颗粒物污染水平的高低

有着密切联系【10‘11】。Kim等人‘121研究发现细颗粒物浓度的升高，特别是细颗粒中

硫酸盐、硝酸盐和元素碳浓度的升高对能见度降低有重要影响。颗粒物还可以直
7
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接或间接影响全球的气候变化，如颗粒物通过反射和吸收太阳光从而影响全球的

辐射平衡‘13】，或者可以作为云凝结核(CCN)影响云的形成，对云雾及降水等

过程产生影响【141等。颗粒物的理化性质在这些过程中起到很重要的作用。水溶

性离子是细颗粒物的主要的无机化学组分，特别是N03一、S042-和NH4+在降低大

气能见度、改变辐射强度、改变地表温度以及影响云形成及湿沉降方面都起到重

要的作用【15-19】。细颗粒物的水溶性离子成分还会影响细颗粒物的酸度，通过沉降

影响生态系统的健康与稳定【20】。同时颗粒物的粒径大小也是颗粒物的重要性质

之一，实验室研究表明，在一定的质量浓度和化学组分的前提下，颗粒物粒径越

小所产生的损害健康的效应越大1211，而颗粒物的凝结成核及长大对于能见度和

气候也有重要作用‘221。

中国是世界上最大的煤炭钢铁产国之一，近几十年来煤炭的大量消耗以及机

动车的快速增加已经导致二氧化硫和氮氧化物的大量排放【231。Ohara等人的研究

显示1980至2003年二十年间我国二氧化硫、氮氧化物、一氧化碳和非甲烷挥发

性有机物的排放量分别增加了约145％、280％、75％和150％[241。根据环保部环

境统计年报显示，2013年全年二氧化硫、氮氧化物和烟(粉)尘的排放量分别

为2117．6万吨、2227．4万吨和1278．1万吨，而环渤海地区是污染物排放量最多

的地区(如山东省和河北省)。根据研究显示，中国东部平均地表PM2．5浓度是

60．90 gg／m3，这是全球最高的区域PM2．5浓度之一【25】。由于污染物高强度的排放，

环渤海地区过去十年空气污染现象越来越严重，雾霾频繁发生【26。271。另外，在亚

洲季风影响下，环渤海地区人为排放的污染物不仅严重影响当地的空气质量还能

影响下风向的国家和地区，比如韩国、日本和北美等地区[28-30】。因此，环渤海地

区颗粒物对污染的影响及贡献的研究受到越来越广泛的关注。过去十年间在该地

区开展的研究主要是集中于较大城市比如北京、济南、天津等地的气溶胶理化特

性‘31。34】。但是在环渤海地区区域背景点的研究还相对缺乏【351，而颗粒物通过不

同的传输过程会经历不同的物理化学过程，从而使颗粒物的化学组成以及粒径分

布等特征呈现较大的空间差异。因此对环渤海地区区域背景点大气颗粒物理化特

性进行观测分析，有利于摸清气团传输对大气颗粒物的影响以及地区污染发生的

可能来源，进而全面评估颗粒物的环境效应。

黄河三角洲自然保护区是环渤海地区较典型的湿地自然保护区，人为活动影

8

万方数据



山东大学博士学位论文

响相对较小，一次排放较少，环渤海地区污染较重的地区或城市排放的污染物通

过气团传输也许会影响到黄河三角洲地区的空气质量。因此由于它的地理特殊性

和环境敏感性，黄河三角洲地区的颗粒物理化性质的研究对于研究整个环渤海地

区颗粒物特性及长距离传输机制具有重要意义。

1．2国内外相关研究现状

1．2．1颗粒物水溶性离子研究现状

大气颗粒物的主要化学组分有水溶性离子、有机物、土壤尘(或地壳矿物质)、

海盐、金属氧化物、氢离子和水等【361。水溶性离子是大气颗粒物特别是细颗粒

物(PM2．5)的重要化学组分，水溶性离子组分中阴离子主要是硫酸盐(S042-)、

硝酸盐(N03一、N02-)、卤素离子(F一、C1一)；阳离子主要是铵盐(NH4+)、碱金

属(Na+、K+)和碱土金属离子(M92+、Ca2+)。

其中S042-主要是来自气态前体物S02的转化，只有少量是来自一次排放。硫

酸盐的转化途径所涉及的化学反应主要有气相和液相两种，其中气相反应主要是

S02与大气中的0H自由基的反应【37】，液相反应则是S02在液滴表面被I-1202或者

03氧化生成，有时金属也会在液相反应中起到催化作用【38401。

N03-主要是来自气态前体物NOx的转化，在昼夜其主要生成途径也不相同。

在白天有光照条件下，NOx被OHA由基氧化生成HN03(g)，在富氨条件下HN03

(g)会与NH3(g)反应形成颗粒态的NH4N03，而该反应受温度影响较大，当

温度高于300C时，大部分硝酸盐以HN03(g)形式存在；当温度低于150C时，大

部分的硝酸盐颗粒态的NH4N03形式存在，相对湿度以及氨和硝酸的浓度也对这

一平衡有影响，但温度是最主要的影响因素1411。在夜间硝酸盐则主要是来自N205

水解之后在液相通过H202和03的氧化生成HN03【42431。

NH4+主要来源于NH3(g)与酸性物质H2S04、HN03、HCl等反应生成的铵

盐。Cl一和K+主要来源于化石燃料、生物质及烟花爆竹等燃烧过程中以及海盐等，

Na+主要来自海盐和土壤等，M92+和Ca2+主要来自扬尘及土壤等粗颗粒中。F一主

要来自土壤及工业(如陶瓷、玻璃等)排放。

9
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PM2．5中的水溶性离子组分是影响能见度的重要因素之一，而水溶性离子中

的硫酸盐和硝酸盐由于具有较高的消光系数，对太阳光容易造成散射，因此是大

气中最主要的消光成分之一，其浓度的增加会显著降低大气能见度【44粕】，同时水

溶性离子具有吸湿性，在相对湿度比较高的情况下，水溶性离子的吸湿增长特性

会加强气溶胶的消光作用，进一步导致能见度的降低【46J。

水溶性离子因为水溶性和吸湿性从而成为云凝结核的主要成分，进而直接影

响云的形成，间接影响太阳辐射等。水溶性离子对环境和人体健康也有一定的影

响，硫酸盐和硝酸盐是大气中主要的酸性物质之一，直接影响大气降水和云雾水，

导致酸雨，由此引起一系列生态和健康问题。因此鉴于水溶性离子对大气环境、

人体健康等的重要影响，国内外已经开展了大量的研究工作。

1．2．1．1欧美地区研究现状

欧美地区对气溶胶研究起步较早，美国EPA在1998年就启动并完成了颗粒物

超级站点计划(PM Supersites)，在全美国建立起空气质量和气象监测站点的超

级网络，如图1—1所示。该计划通过研究开发新型的连续监测技术为研究源排放

估算模型、气溶胶的时空分布、大气物理化学过程以及源．受体间关系提供了新

的研究方法，这些监测技术涉及到对粗颗粒物【471、细颗粒物【48．491和超细颗粒物【50】

及其化学成分(离子、有机碳、元素碳等)、颗粒物捕获水、颗粒物密度及粒径

分布【51。531以及单颗粒物的组成㈣等方面进行连续观测。美国在2001年至2005年

在纽约还开展了对PM2．5监测技术的评估以及PM2．5浓度特征的研究项目

(PMTACS-NY)，评估了半连续监测仪器与膜采样仪器的监测结果异同，对纽约

的城区、郊区以及港口的PM2．5化学组成和来源进行了研究，发现硫酸盐在温暖

的季节浓度较高，而硝酸盐在春季和冬季浓度较剐551。

10
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图I-l美国颗粒物超级站点计划研究区域(httpJ／www epa gov／tm／amfie／supersites html)

欧洲地区在1979年签订了长距离越境传输空气污染公约(Convention on

LongqangeTransboundaryAirPollution)，之后开展了欧洲空气污染物长距离传输

监测与评估合作项目(Co—operative Program for Monitoring and Evaluation ofthe

Long·rangeTransmission ofAir PollutantsinEurope，EMEP)，这是针对气溶胶颗

粒物最早的大范围综合现测项目，该项目也是为空气污染公约的执行提供科技支

撑，最初主要评估大气酸性和富营养化的长距离越境传输，后来则将研究重点转

移到地面臭氧的生成．并从1998年起重视颗粒物方面的研究，到2009年己经发展

建立起了一个覆盖范围较广的污染物监测站点网络(图1-2)。EMEP己与包括

CREATE(Construction、use and delivery of an European aerosol database，

htto：／／tarantula nilu no／projects／ccc／create／general—info htm)和GAW(Global

Atmosphere Watch，h“p：Uwww．gaw—wdca org／)等在内的多个项目开展污染物监

测方面的广泛合作，提供了关于气溶胶颗粒物质量、元素、有机碳、水溶性离子

以及无机碳的组成等较全面的数据。

1989年一1992年欧共体开展了呼吸健康调查(European commtmityrespiratory

health survey，ECRHS 11，2000年6月一2001年11月，欧共体呼吸健康调查_二期

(ECRHS 11)t”]M21+城市的PM2 5进行了持续1年多的大气颗粒物综合观测，每

个月采集七天的样品。结果发现欧洲不同地区PM2 s的质量浓度差别较人，其中

冰岛的浓度最低，意人利北部浓度最高。PM2 5质量浓度年均值范围为3 7．44 9

Ilg／m3，冬季的浓度范围在4 8—69 2 pg／m3之间，明显高于夏季(3 3-231 Jag／m 3)。
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欧洲地区在2002—2003年开展了PAMCHAR计划(the Chemical and Biological

Characterization of Ambient Air Coarse．Fine and UlⅡafine Particles for Human

Health Risk Assessment Project)Is71，在欧洲6个城市背景点对细颗粒物(PM2 5)

和粗颗粒物(PM2 5圳)的质量浓度以及其中的水溶性离子、OC／EC和微量元素

进行了为期7周的加强观测，扩展了对粗、细、超细颗粒物化学和毒理学特征的

认识。结果发现，PM2 5和PM2 5邶浓度范围分别为8 3-30岭，m3和5 4-29 I』g／m3，

PM2 5的丰要化学组分为含碳化台物(28 6．59 7％)、二次无机离子(40％)和海盐

(11．10％)，湿度高温度低的季节粗粒子和细粒子浓度比值低于1，在湿度低温度

高的季节粗粒子和细粒子的浓度比值高于1。

罔l一2 2000年EMEP观测H点舒巾罔【来源：出‘n。rjm!Y cj韭世n【．

1．2．1．2亚洲及我国研究现状

国际大气化学组织(International Global Ahnospheric Chemistry Program，

1GAC)开展了一系列气溶胶性质实验(Aerosol Characterization Experiments．ACE)

15Sl,通过融合非现场观测、卫星观测以及模型模拟等手段来降低在评估气溶胶

气候效应过程中的不确定性．而其中在艰洲开展的实验项目(ACE—Asia)则主

要由两部分组成：一是通过加强观测从而尝试对气溶胶的浓度及性质的时空分布、

zkq  20150910
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气溶胶的演变和存在时间以及气溶胶的辐射效应等方面进行科学的量化，二是通

过铺设地面站点网络长期进行非现场或集中观测，从而量化气溶胶的理化性质及

光学性质，获取气溶胶的时空变化特征。亚洲区域大气污染研究网络(Asian

regional air pollution research network，AIRPET)于2001年至2004年在泰国曼谷、印

尼万隆、中国北京、印度金奈、菲律宾马尼拉及越南河内等6个城市开展了对气

溶胶污染的观测项目[591，研究了气溶胶颗粒物在不同城市的时空变化特征，研

究结果发现在旱季PMlo和PM2 5的浓度较高，PM2 5主要化学成分为OM、EC、NH4+、

N03-和S042．，矿物元素含量在PMlo中明显升高。

我国对气溶胶颗粒物的研究起步较晚，从20世纪90年代才开始针对PM2 5进

行综合的观测【601，并逐渐在较大城市如北京、上海、广州、济南等地开展对PM2．5

及其化学组分的研究，主要关注质量浓度、时空分布、来源、形成机理以及区域

传输等[61-641。zhaJlg等【651总结了北半球37个站点PMl的化学成分(图1．3)，结果发

现PM。中最主要的化学组分为水溶性离子和有机气溶胶，分别约占总PM。质量浓

度的55％$H45％，其中硫酸盐、硝酸盐和铵盐是三种最主要的离子成分；37个监

测站点中北京的颗粒物污染最为严重，PMl质量浓度高达71 lag／m3，远高于其他

城市及郊区站点。Chan币llYaol66]总结了中国北京、上海、深圳、广州和香港气体

污染(S02、CO、N02、03)和颗粒物污染(TSP、PMlo、PM25)的污染特征，

发现水溶性离子是我国颗粒物污染的重要组成部分，在这些城市中颗粒物硝酸盐

的浓度较高，这可能与机动车排放有密切的相关性。Yang等[67】总结了我国典型

地区PM2．5及其化学组分的污染状况(如图1．4)，结果表明我国北部和西部城市

的PM2．5质量浓度较高(>100 pg／m3)，而一些偏远森林地区(如长白山等)PM2 5

质量浓度较低(<40 gg／m3)。东部观测站点的硫酸盐、硝酸盐和铵盐的质量浓

度之和占PM25质量浓度的40％．57％。不同[构IN03-／S042-质量比表明不同的污染物

来源以及当地的能源结构，如广州是以移动源(汽车尾气等)为主，而重庆则是

以固定源(燃煤排放等)为主。而从1999年至2008年，北京的N03-／S042-比值呈

现增长的趋势，这表明北京的机动车排放对污染的贡献逐年增强。通过上述研究

可知，目前对于环渤海地区大气颗粒物理化性质的研究还主要是集中在城市地区，

对于区域背景点的研究相对缺乏。
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1．2．1．3酸度研究

大气颗粒物的酸度是颗粒物重要的理化性质之一，颗粒物酸度可以影响大气

的酸沉降，从而对森林、农作物和土壤等生态系统产生重要影响【68】；颗粒物酸

度还可以影响大气酸催化反应，从而影DR__-次有机气溶胶(SOA)的生成‘69一o】；

长期暴露在强酸性的大气颗粒物环境下，会导致人体的肺病发生几率提高，从而

严重危害人体健康rnj。因此加强对大气颗粒物酸度的研究，有助于认清大气颗

粒物在酸沉降和大气化学反应中所起的重要作用，加深对大气非均相化学反应机

制的认识，并有利于研究控制酸沉降的途径，因此气溶胶酸度的研究受到国内外

广大研究者的重视【72。74】。

颗粒物酸度在大气非均相化学反应中扮演重要角色。Yao等【．75J通过热动力学

模型研究香港地区PM2．5的酸度发现PM2．5的酸度会影响大气中挥发性和半挥发性

反应物及氧化剂在大气气溶胶中的浓度，HCI(g)／CI一、I-]N03(g)／N03一和

NH3(g)／NH4+在气体和气溶胶中的分配也会受到气溶胶酸度的影响。Keene等【76】

研究海盐气溶胶的PH值对S氧化过程的影响时发现，不同的PH条件下S的氧化途

径以及氧化剂均不同，PH值越低，海盐气溶胶中S通过氧化成H2S04(g)而去除的

比例越高。Jang等t771通过烟雾箱实验研究发现大气气溶胶酸性表面的存在可以潜

在的增]JI]SOA数倍的量，Tanner等【781通过实验室研究也发现在酸性气溶胶浓度越

高的时间和地点有机气溶胶的浓度也会越高，这也反映了颗粒物酸度与SOA的生

成有紧密联系。

不同地区颗粒物酸度也具有显著差异。Ren等【791分析中国北方和南方50个城

市及背景站点的颗粒物样品的酸度特征，结果发现中国北方大部分观测点位的颗

粒物酸度都低于南方，这是导致南方酸雨多发的原因之一。颗粒物的酸化主要是

由于化石燃料的燃烧排放出的二氧化硫和氮氧化物引起的，其中燃煤燃烧主要释

放出二氧化硫，而机动车燃料燃烧是氮氧化物的主要来源。通过对比过去20年的

实验结果发现，中国的酸沉降并没有得到有效的控制，而且酸沉降的影响范围也

在逐渐扩大，中国北方地区逐渐受到酸沉降的影响。Brook等【80】在1992．1994年对

加拿大安大略湖、魁北克省、大西洋沿岸三省和范库弗峰地区的大气细颗粒物的

酸度进行了研究，结果表明滨海地区的细颗粒物酸度最高，郊区次之，城区最低。

这主要是由于不同地区的NH3浓度不同，城区具有最高的NH3浓度，可以较好的

1与
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中和气溶胶的酸性。另外滨海地区雾天的发生频率较高，高的湿度有利于SOz转

化为H2S04，从而导致滨海地区气溶胶酸度较高。

颗粒物酸度不仅具有地区差异，也会随颗粒物粒径或者季节的变化而变化。

研究结果还发现气溶胶粒径越小，酸度越高，酸度缓冲能力减弱，这表明粒径是

颗粒物酸度的主要影响因素。Hazi等‘811研究了纽约郊区的颗粒物酸度的粒径分布，

结果表明小于100 Bin的超细颗粒物的酸度比细颗粒物其它粒径段的颗粒物酸度

高。王玮等【821对北京沙尘粒子的酸度研究也表明，来源于土壤和沙尘的粗颗粒

所含碱性物质较多，从而导致粗粒子的酸度较低。Pathak等【83】研究了香港地区大

气细颗粒物的酸度，结果发现夏季细颗粒物酸度最低，而秋季最高，这可能是由

于香港地区大气颗粒物受气团长距离传输影响较大，在春夏季气团主要来自海洋，

海洋气团的粗颗粒的海盐较多，硫酸盐和硝酸盐较少，而在秋冬季气团主要来自

内陆，内陆的气团中硫酸盐和硝酸盐的比例较高，因此秋冬季节的气溶胶酸度较

高。

1．2．2颗粒物数浓度研究现状

除了化学组份外，颗粒物的物理性质特别是粒径分布特征对于气候、人体健

康及大气环境也都有重要的影响【84-851。颗粒物的粒径分布主要涉及到颗粒物的个

数浓度、表面积浓度及体积浓度的粒径分布等。1 897年Aitken首次研究了大气中

超细颗粒物的粒径分布并提出了新颗粒物生成的证据【861，之后，随着监测手段

的发展，对于大气中超细颗粒物的研究逐渐在全球范围内开展起来。国际上按照

颗粒物粒径大小可以将颗粒物归类为凝结核模态(nucleation mode，3．20 nm)、

爱根模态(Aitken mode，20．100 nm)、积聚模态(accumulation mode，100．1000

nm)和粗粒子模态(coarse mode，>1000 nm)187]。而一般将小于粒径100nm的

颗粒物称为超细颗粒物。

凝结核模态的颗粒物主要来源于气态前体物通过均相反应即气粒转化的新

颗粒物生成过程，而汽车尾气的一次排放也可能产生一定量的凝结核模态颗粒物

[881。爱根模态的颗粒物则主要来源于燃料(汽油、柴油等)燃烧以及凝结核模态颗

粒物通过凝结、碰并等方式增长而成[89-90】。积聚模态的颗粒物来源于爱根模态颗

粒物的增长、燃料燃烧以及沙尘、海盐等机械作用生成的较大颗粒物，而机动车
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尾气排放的颗粒物也主要是积聚模态的颗粒物‘911。粗粒子模态的颗粒物主要来

源于扬尘、海水飞沫、工厂的机械磨损、植物花粉等机械过程‘921。

1．2．2．1欧美地区研究现状

当前欧美地区已经有许多知名的研究小组在大气颗粒物个数浓度、粒径分布、

新颗粒物生成及增长等方面做出了重要贡献，如美国明尼阿波利斯大学的

McMurryd、组、美国Brookhaven国家实验室的Weberd,组、芬兰赫尔辛基大学的

Kulmalad、组和芬兰气象中心的Dowdd,组、英国伯明翰大学的Harrisond,组及

Birmili等、德国莱布尼兹对流层研究所Wiedensohler等。以这些小组为中心，世

界各地已经组织了很多针对性的观测研究项目，比如ACE一1(2)、TraceP、美国匹

斯堡观测项目、芬兰SMEAR及BIOFOR项目等【221，这些项目已经覆盖欧美及太

平洋的主要区域(如图1—5)，由此可见欧美发达国家对颗粒物个数浓度及粒径

分布的研究已经比较成熟，同时从图中也可以看到在亚洲地区相关研究的开展较

少。

Kopanakis等[93】在地中海地区进行了为期一年的观测发现经过污染区域的气

团传输可以提高观测点颗粒物的数浓度，冬季凝结核模态的颗粒物数浓度的爆发

与新颗粒物生成事件或者当地的取暖燃料燃烧排放有关。Hussein等【94】通过对赫

尔辛基主要交通干道的研究发现，交通源是超细颗粒物的主要来源，特别是在白

天交通繁忙的时候该现象更加明显，而积聚模态的颗粒物可能主要是来自区域的

传输。Kulmala等【951人研究了不同地区的凝结核模态颗粒物的生成及增长，总体

来说，颗粒物增长速率平均处于0．3．20 nm／h，污染越重的区域，颗粒物的增长速

率越高，且硫酸气对于颗粒物的增长的作用越明显。Agus等196J对英国的路边站

点研究发现凝结核模态和爱根模态颗粒物与NOx、CO具有显著的线性关系，说

明交通排放是凝结核模态和爱根模态颗粒物的重要来源之一。Kerminen和

Kulmala[971研究了超细颗粒物通过均相成核反应成核的速率的影响因素，结果发

现前体气溶胶颗粒物的碰并消除是颗粒物成核重要的汇，而不挥发性的二次有机

气体的存在往往有利于新鲜成核颗粒物的长大过程。Stainer等【98】对匹兹堡的颗粒

物数浓度和粒径分布研究发现，城市站点的颗粒物数浓度远高于郊区站点，成核

反应、交通排放和生物质燃烧是影响颗粒物数浓度日变化特征的主要因素。

17
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Laakso等岬1在芬兰的城市及郊区站点观测结果显示积聚模态颗粒物在夏季数浓

度最高，冬季最低，凝结核模态和爱根模态颗粒物则是在春秋季最高：城市站点

的颗粒物数浓度日变化受交通源的影响较大，邦区站点则主要是受新颗粒物生成

事件的影响。三◆
我国针对颗粒物的数浓度及粒径分布等研宄最早开始于20世纪80年代在山

西太原地区国家八五公关项目中的航空测量””I。1997年，许黎等I”1I在北京开展

了对粒径范围为0 3—10 um的颗粒物数浓度的季节变化、日变化及其与气象因素

关系的研宄，结果表明颗粒物的数浓度与相对湿度呈现正相关，且风向对数浓度

影响较大。胡敏等I”2】研究了北京夏季高温高湿及降雨过程对大气颗粒物谱分布

的影响，结果发现降雨过后的晴朗干洁天气有利于新粒子(3—20 run)的生成，生成

的新粒子快速长大N50—100 rtrn。wu等㈣1通过在北京两年的观测发现，风速可

以影响不同粒径的颗粒物数浓度，随着风速的提高凝结核模态和粗粒子模态的颗

粒物数浓度也随之增加，而爱根模态和积聚模态的颗粒物数浓度则有明显降低。

Yue等【Ⅲ1对广州城市和郊区站点的研究发现，郊区站点的新颗粒物生成事件的

发生频率是城市站点的两倍，机动车排放是影响城市站点颗粒物数浓度的重要因

素之一，而眭距离输送则是郊区站点的主要影响因素。Guo等Ilosl对香港山地站

点的研宄发现，新颗粒物生成事件的发生往往伴随着较强的太阳辐射、较高的风
18
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速、较高浓度的S02和03。Wehner等【106l在北京春季观测发现北京市细颗粒物的

数浓度较高，而且新颗粒物生成个例的发生频率也比较高。Liu等1107】在我国珠江

三角洲地区也对颗粒物数浓度及粒径分布进行了相关研究，并发现在该地区也有

新颗粒物生成现象的发生。Gao等【108】在兰州开展了一系列针对颗粒物数浓度及

粒径分布的研究，并观测到新颗粒物生成事件，发现硫酸气是城市地区新颗粒物

生成事件发生的重要贡献者之一。Li等【109】研究了上海城区主要道路垂直方向大

气气溶胶颗粒物数浓度及粒径分布特征，结果发现在1．5米．20米的垂直范围内随

着高度增加，凝结核模态和爱根模态颗粒物的个数浓度下降，粒径分布的峰值从

爱根模态偏移到更大的粒径段。牛生杰等I¨o】曾经利用飞机航测的手段在宁夏地

区开展了关于颗粒物粒径分布及云凝结核的相关研究。王玮等【111J也利用飞机航

测的手段在华东沿海地区针对大气颗粒物的个数浓度和粒径分布进行了研究。而

在中国背景地区开展的相关研究还比较缺乏，Kivek￡is等【112】人在青海的瓦里关山

对粒径范围为12 nln一570 nrn的颗粒物进行了观测研究，发现当地大气颗粒物平均

个数浓度约为2030#／cm3。

1．2．2．3颗粒物生成及增长

大气中的颗粒物除了来自一次排放，主要是来自新颗粒物的生成及增长过程，

2003年Kulmala在Science上【113】介绍了大气中新颗粒物生成及增长的机理(图1-6

所示)。处于分子状态下的气态前体物(如S02、NH3、VOCs等)在特定条件下

通过如离子诱导等作用凝结成核形成分子簇，经过颗粒物的增长过程逐渐长大到

一定的粒径范围，进一步通过成长过程成长为云凝结核(CCN)。

新颗粒物的生成即成核过程是气体分子凝结成分子簇的过程，也是一个从气

态到液态再到固态的变化过程。通过研究发现新颗粒物具有多种生成机制，如硫

酸．水二元成核【1141、硫酸．氨一水三元成核【11 51、大气有机蒸汽成核【1161、离子诱导

成核【1171、卤素元素氧化成核等。新颗粒物生成事件在不同地区大气环境中是普

遍发生的现象，如在偏远的北方森林‘1181、沿海边界层‘11 91、重污染的城市地区【95】、

以及非常清洁的南北极地区【120】等地区均已观测到新颗粒物生成事件。而新颗粒

物生成速率在不同环境下也有明显差异，如在区域成核事件中，边界层内3nm的
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颗粒物成核速率范围为0．01．10#／(cm3·s)，而在滨海地区以及工业区可以观测到高

达104．105#／(cm3．s1的成核速率f221。

新颗粒物的增长过程是指新鲜排放或者新生成的颗粒物粒径增长变大的过

程。颗粒物可以通过以下几种途径增长【1211：成核蒸汽的凝结(Condensation of

nucleating vapours)、带电性凝结(Charge-enhanced condensation)、自身碰并凝聚增

长(Growth by self-coagulation)、由于其它蒸气的成长(Growth by other vapors)以及

多相化学反应(Multi．phase chemical reaction)等。而新颗粒物的增长速率在不同环

’境下也有明显差异。绝大多数颗粒物的增长速率范围在1．20 nm／h【22】，在某些偏

远郊区颗粒物的增长速率可以低至0．1．1 nn油【1221，在重污染地区则可以观测到高

于10 nm／h的增长速率【1231，在森林地区增长速率在1．4加讹【佗叭，超过100 nrn／h的

增长速率偶尔可以在烟羽和沿海地区观测到【125j。

新颗粒物的生成通常发生在清洁、干燥的白天【1261，而且在不同的季节以及

不同的站点，新颗粒物生成事件发生的频率也不一样【1271。Hamed等【1281在意大利

的观测发现，春夏季新颗粒物生成事件发生频率要高于秋冬季，而新颗粒物生成

事件发生时往往伴随更高的温度、风速和更强的辐射以及更高浓度的S02和03。

Yue等【1291在北京观测到了新颗粒物生成事件，并发现硫酸的浓度与新颗粒物生

成速率有很好的正相关性，硫酸气的凝结以及硫酸铵的积聚都对颗粒物的增长有

重要贡献，而在贫硫的环境下，有机物则是新颗粒物增长的重要贡献因子。Guo

等【130J通过研究发现凝结核模态的颗粒物个数浓度与颗粒物的表面积浓度呈负相

关，而且S02及其二次反应产物可能对颗粒物的生成有一定贡献。wu等【131】针

对北京市3 nm-10 gm粒径范围内的颗粒物个数浓度和粒径分布进行了为期一

年的观测，发现在观测期间有大约40％的观测日发生了新颗粒物生成事件，春季

发生频率最高，夏季最低，而且这些事件通常发生在太阳辐射较强且相对湿度较

低的情况下。Lee等【132】在对流层观测到夜间的新颗粒物生成事件，而夜晚空气

对流可以将低海拔位置的大量气态前体物带到高海拔处，而高海拔处的温度以及

颗粒物表面积都较低，这三个因素的综合有利于夜间对流层新颗粒物的生成。
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图1．6颗粒物牛成及成长过程示意图(来自KuImala,20031m1)

1．2 3颗粒物单颗粒形貌及混合状态研宄现状

当前对气溶胶单颗粒的分析己成为热点，而透射电镜(Transmission electron

microscopy,TEM)是分析大气单颗粒理化性质以及混合状态的重要技术之一

[1 33

13sl，透射电镜技术可以提供纳米级的单颗粒形貌、成分、混合状态以及结构

等颗粒物的重要信息，这对于研究颗粒物对气候、能见度、人体健康等方面的影

响具有重要意义I”“。网此国内外学者已经广泛使用透射电镜技术来研究大气中

的气溶胶颗粒物I”7’“⋯。

基于颗粒物的形貌特征及成分，可以在纳米到微米的粒径范围内将颗粒物划

分为很多种类，如富硫颗粒、金属颗粒、矿物颗粒、烟尘颗粒、有机颗粒等。颗

粒物的形貌特征及成分等信息对于研究气溶胶颗粒物的老化过程、颗粒物的光学

及吸湿特眭等有重要作用⋯。“2I。

1．2．3．1欧美地区研究现状

气溶胶单颗粒的研究己在欧美地区广泛扦展。Adachi等Ⅲ31人研究发现烟尘

颗粒的光学特性很大程度上取决于与烟尘颗粒混合的有机物或硫酸盐的空间位

置或者颗粒物的形状，在烟尘颗粒中心位置混台有机物或硫酸盐的颗粒的吸光性

强于在外围位置混合的颗粒。Pratt等㈣岍宄丫垂直空间上单颗粒的混合状态，

结果发现在海拔较低的空气中生物质燃烧颗粒、有机碳颗粒和烟尘颗粒主要是内
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混硝酸盐和铵盐，而在较高海拔则主要是内混硫酸盐。Laskin等【145】对有机颗粒

的研究发现，有机颗粒和海盐通过水合循环反应而发生混合是有机盐的主要形成

途径之一，且混合后能够改变老化颗粒的吸湿性、酸性和光学特性等。Kocbach

等【146】研究发现机动车排放出的颗粒物粒径要明显小于木柴燃烧排放出的颗粒物

粒径，机动车排放的含碳颗粒物中主要包含硅和钙等元素，而木柴燃烧产生的含

碳颗粒物主要包含钾等元素。Nie等[1471对芬兰背景地区清洁和污染天气下单颗

粒研究发现，当地0．2．1／am粒径范围内最主要的颗粒物类型是硫酸盐颗粒和烟

尘颗粒，污染发生时该地区富钙颗粒(Ca．richparticle)比例升高。Li等[148】对生

物质燃烧发生时的单颗粒研究发现，燃烧烟雾中最主要的颗粒物类型是钾盐和有

机颗粒，而且大部分颗粒都发生了内混现象，KCl颗粒主要出现在早期烟雾中，

K2S04和KN03颗粒则主要出现在后期烟雾中，这说明烟雾中颗粒物老化现象的

发生。Kaegi等【¨9】对瑞士苏黎世城区的气溶胶单颗粒样品分析发现，富铁颗粒

(Fe．rich particle)是交通源排放的标志之一，机动车的发动机可能会直接排放

富铁颗粒。

1．2．3．2亚洲及我国研究现状

近些年亚洲地区也逐渐开始重视气溶胶单颗粒的研究。Okada等[150】通过在

日本和澳洲的观测发现，60％以上的颗粒是富硫颗粒，且富硫颗粒的粒径范围为

0．1-0．5 lgn。Ueda等115u对日本高山站点的观测发现，超过一半的非水溶性颗粒

为烟尘颗粒，烟尘颗粒主要呈现不透明的电子球状的链状聚合体。Geng等【152]

在韩国的观测发现主要的颗粒物类型是含碳颗粒和富硫颗粒，同时气团传输对于

颗粒物类型有明显影响。Coz等[1531人的研究发现新加坡的颗粒物多数为新鲜排

放的颗粒物，粒径在220．460 nm范围内，马尔代夫则是老化颗粒物占主导，粒

径在130．360 nm范围内。

我国学者最近十几年也开始广泛利用TEM、SEM等技术开展对气溶胶单颗

粒的研究【巧41，而在环渤海地区的研究主要集中于经济发达的地区和城市【155‘1561。

Shao等[157]对室内的PMlo中单颗粒的理化性质研究表明，烟尘颗粒以及其他未

知的细颗粒物对人体细胞的氧化性磨损有重要贡献，从而间接损害人体健康。

Zhang等[158]对山东沿海城市青岛的颗粒物研究分析发现，在细颗粒物和粗颗粒
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物中均发现颗粒物内混硫酸盐和硝酸盐的现象，从数浓度来看，内混硫酸盐的颗

粒物主要集中于细粒子，内混硝酸盐的颗粒物主要集中于粗粒子。Shi等【1591利用

扫描电镜与x射线能谱分析技术对北京不同地区的气溶胶单颗粒样品的粒径分

布及形貌特征进行了研究，结果发现在燃煤取暖季节，飞灰颗粒比重明显上升，

且北京地区的颗粒物粒径99％集中于2．5“m以下。Li和Shao等【1601对北京冬季

雾天条件下的矿物颗粒研究发现，雾天大部分矿物颗粒被雾滴冲刷去除，在雾天

和非雾天矿物颗粒数浓度分别在0．1-0．3“m和1．2．5¨m处具有峰值，同时发现在

雾天含有大量碱性成分的矿物颗粒特别是富钙颗粒的存在可以有效缓解雾天气

溶胶的酸性。

1．2．3．3颗粒物单颗粒混合状态

在实际大气中颗粒物不同的化学组分往往并不是单独存在的，而常常是混合

在一起，颗粒物的混合状态一般可分为内混(internally mixed)和外混(externally

mixed)，内混一般是指在同一颗粒物内不同物质通过均相及非均相反应而发生

的混合现象，外混一般是指不同颗粒之间不同形态的混合。颗粒物的混合现象可

以明显改变颗粒物的性质，从而对气候、健康效应等产生重要影响【16卜1621。硫酸

盐、硝酸盐、铵盐等化学组分是水溶性的，而烟尘和部分有机物等是非水溶性的，

两种颗粒物的光学性质也不同，发生混合后会改变颗粒物的吸湿性和光学性质，

进而影响颗粒物成为云凝结核的能力并对能见度也会产生一定影响【163】。因此对

气溶胶单颗粒混合状态的研究有利于更好地理解气溶胶对气候和健康的影响。

Posfai等【1641研究发现在海洋对流层中硫酸气溶胶内混烟尘颗粒的现象，飞

机排放以及生物质燃烧是烟尘颗粒的主要来源，内混烟尘颗粒的硫酸气溶胶更有

效的作为云凝结核影响云的形成等。Moffet等【165】研究发现日出之后通过光化学

反应，烟尘颗粒会与硫酸盐、有机物、硝酸盐等颗粒混合并逐渐老化，而存在内

混现象的元素碳的吸光能力比新鲜排放的元素碳强1．6倍。Bauer和Koch的研究

[166]发现二氧化硫与矿物颗粒的非均相反应有利于硫酸盐的形成，同时硫酸盐与

矿物颗粒的混合一方面可以提高矿物颗粒的溶解性，降低矿物颗粒在大气中的停

留时间，另一方面可以降低外混硫酸盐的存在，从而降低人为排放的硫酸颗粒的

辐射强迫。Li等【1671对香港大气气溶胶中金属颗粒的研究发现，金属颗粒与酸性
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颗粒物的内混现象可以增加金属颗粒的水溶性，从而增加金属颗粒对人体的毒性。

1．2．4雾霾研究现状

灰霾通常是指由于大气颗粒物对太阳光的吸收和散射作用导致水平能见度

低于10 km，相对湿度小于80％的现象；雾则是由于小水滴对太阳光的吸收和散

射作用导致水平能见度低于1 km，相对湿度高于90％的现象；而能见度低于10

km，相对湿度介于80％和90％之间的现象我们称为薄雾【168J。由于有时一天中灰

霾、雾和薄雾并不总是单独出现，经常交替发生，因此我们通常将这种空气污染

现象称为雾霾。雾霾的发生可以直接影响大气能见度、人体健康以及气候等

[169-1711。20世纪中期发生了震惊世界的五大公害事件，有四个就涉及到空气污染

问题：1930年的比利时马斯河谷烟雾事件、1943年和1945年的美国洛杉矶光化

学烟雾事件、1948年美国多诺拉烟雾事件以及1952年的英国伦敦烟雾事件。这

些著名的空气污染事件都造成了不同程度的人体疾病和死亡，因此从19世纪70

年代开始，欧美地区国家相继开展了对雾霾相关的研究。

Trijonis等[172]利用美国西南部25年的能见度数据以及10年的颗粒物浓度数

据分析发现，从19世纪50年代中期到70年代早期美国城市的能见度下降了

10％．30％，通过回归模型显示二次气溶胶(特别是硫酸盐)对能见度的降低起主

导作用。Chen等[173]通过对大西洋中部地区夏季灰霾发生时的PM2．5及化学组分

研究发现，S042-在PM2．5中比例在灰霾发生时明显升高，说明硫酸盐在灰霾形成

中的重要作用。Chart等【"4l研究发现烟尘颗粒与硫酸盐对能见度降低贡献最高，

而相对湿度也对能见度降低有一定影响。Nemery等【1751对马斯河谷烟雾事件的研

究发现由于在污染较重地区雾天天气条件下往往伴随高浓度的颗粒物和酸性气

体(如S02和N02等)，因此雾天的发生对敏感人群，特别是老人和儿童以及患

有呼吸系统疾病的人群具有直接的健康威胁。

亚洲东部地区，特别是中国的北方城市近年来雾霾现象频繁发生【176朋91，因

此针对中国北方地区雾霾的研究也逐渐开展。Li等【1801在吉林省和辽宁省组织开

展了区域性观测实验(EAST-址RC)，对灰霾条件下的颗粒物及气体污染物进行

深入研究；Zheng等[1S1]参与了CAREBeijing项目，重点关注北京的空气质量以

及细颗粒物生成事件；Liu等【1821研究了不同高度气溶胶的性质；这些大型的观测
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项目的研究结果都发现长距离输送对华北平原大城市的污染有重要影响。Zhao

等【183J研究发现二次气溶胶的形成会显著地影响区域灰霾的，同时较低的风速不

利于污染物的扩散，风向也是影响灰霾形成的重要因素。Cheng等fl“1研究发现

长江三角洲地区1980．2000年这20年间能见度从13．2 km下降到10．5 km，细颗

粒物在长江三角洲地区灰霾形成中起到关键作用。Ma等【185J通过飞机航测发现气

溶胶污染是我国雾霾形成的重要因素，特别是沙尘颗粒和酸性物质的混合是云凝

结核的主要来源之一。Zhang掣186】研究发现在人口稠密的大城市雾霾发生时空

气中的多环芳烃可以增加肺癌的发病几率。Liu等【187】对北京2011年9月份的一

次区域灰霾事件研究发现反气旋天气条件、一次污染物的排放、边界层高度、长

距离传输以及气溶胶的吸湿增长都是影响灰霾形成的主要因素。Huang等【138J研

究发现雾滴可以作为一个微型反应器，有利于一次污染物(如S02等)转化为二

次污染物(如硫酸盐等)。Sun等【189】对北京雾霾期间的PM2．5和PMlo化学组分

研究发现雾霾发生时PM2．5中硫酸盐、硝酸盐的质量浓度是非雾霾期间的10倍，

雾霾期间PM2．5主要受气团输送影响，PMIo则主要受局地排放影响。

1．3本文主要研究内容

本研究基于环保部公益性课题“典型地区大气灰霾特征与控制途径预研

究”(201009001)，从2011年4月到2012年1月期间，于环渤海地区区域背景点

一一黄河三角洲国家级自然保护区对大气气溶胶进行综合观测实验，主要分析气

溶胶颗粒物的水溶性离子成分、颗粒物数浓度及粒径分布、单个气溶胶颗粒物的

成分、粒径、形貌和混合状态等理化特性。主要研究内容如下：

1、分析不同季节水溶性离子的浓度水平和日变化特征，水溶性离子与气态

前体物以及气象参数之间的关系，研究气溶胶酸度的季节变化特征，并结合后推

气流轨迹法和主因子分析法分析了气溶胶的传输途径和污染物的可能来源，为黄

河三角洲地区污染物的形成及来源研究提供科学基础；

2、分析不同季节颗粒物数浓度的粒径分布特征，并研究黄河三角洲地区的

新颗粒物生成事件的特征，结合后推气流轨迹法分析了不同路径的气团传输对颗

粒物粒径分布的影响；

3、分析春夏两季黄河三角洲地区气溶胶单颗粒的化学成分、粒径大小、形
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貌特征和混合状态等理化特性，研究典型天气下(雾霾和沙尘)颗粒物的老化过

程，结合后推气流轨迹分析不同路径的气团传输对单颗粒类型的影响；

4、对比雾霾天和清洁天黄河三角洲地区颗粒物理化性质的差异，深入探讨

雾霾的形成机制。

1．4本研究的主要创新点和科学意义

该论文选取环渤海地区区域背景点——黄河三角洲国家级自然保护区对大

气气溶胶的理化特性作研究，本研究的创新点主要体现在以下三个方面：

(1)本研究利用在线监测和膜采样相结合的手段，全面研究环渤海地区区

域背景点大气颗粒物水溶性离子化学组分、颗粒物数浓度粒径分布及单颗粒形貌

特征等理化特性。

(2)本研究以颗粒物理化特性为基础并结合后推气流轨迹法，发现环渤海

区域背景点的大气颗粒物污染受山东和京津冀地区气团短距离输送影响显著，未

来应加强区域联防联控来解决当地颗粒物污染问题。

(3)本研究发现雾霾天气的颗粒物经历了明显的老化过程，混合程度高，

且内部混合占主导，二次转化也是大气细颗粒物的重要来源之一。

目前国内对大气颗粒物理化性质的研究多集中于经济发达、人口密集的城区

及其周边近郊地区，对区域背景点的综合观测研究还较少。环渤海地区是我国人

口密度最高、经济发展最快的地区之一，而由于环渤海地区独特的地理形势和季

风气候，造成该地区的大气污染物难以向外输送，使其成为中国乃至世界范围内

大气污染最严重的地区之一。黄河三角洲自然保护区是环渤海地区较典型的湿地

自然保护区，人为活动影响相对较小，观测结果显示，黄河三角洲地区受气团区

域性长距离传输影响较明显。通过在黄河三角洲自然保护区的综合观测能够弥补

典型背景区域的研究空白，通过分析颗粒物的无机水溶性离子组分、数浓度粒径

分布及单颗粒形貌和混合状态的差异可以更好的理解区域性污染特征，有利于了

解区域性污染相关污染物的来源，摸清环渤海地区区域背景点的的单颗粒的老化

过程，有利于更深入的研究区域性污染事件特别是雾霾发生时颗粒物的生成转化

机制，从而对未来制定区域性污染控制对策提供有效的数据支持和理论依据。
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第二章观测实验与研究方法

2．1研究区域概述

黄河三角洲位于环渤海经济区，北部滨临渤海，是京津冀地区与山东半岛的

结合点，地处东经117015’一119。15’，北纬3604l’_38。16’之间，地势平坦。黄河三

角洲地处中纬度，位于暖温带，背陆面海，受欧亚大陆和太平洋的共同影响，属

于暖温带半湿润大陆性季风气候区。

本次观测实验采样点位于黄河三角洲国家级自然保护区一千二管理站

r38003'N，118。44’E)，黄河三角洲国家级自然保护区位于th东省东营市东北部黄

河入海口处，是以保护黄河口湿地生态系统和珍稀濒危鸟类为主体的湿地类型自

然保护医，人为活动影响较小。保护区附近无电厂和工业活动，最近的电厂距离

采样点西南58公里。采样仪器放置在管理站内建筑四楼楼顶平台，距离地面约

15米。具体采样点位置如图2—1所示：

图2．I黄河三角洲自然保护区一千二管理站位置图
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2．2观测仪器与质量控制及保证

黄河三角洲大气气溶胶观测实验使用的主要仪器分为离线采样仪器和在线

监测仪器，离线采样仪器主要包括美国Thermo．Anderson生产的RAAS2．5．400

四通道PM2 5采样器以及KB．2型单颗粒采样器；在线监测仪器包括痕量气体分

析仪器、PM2 5在线离子色谱仪(uRG9000B)、宽范围气溶胶粒谱仪(wPs)、

能见度仪(PwD20，VAISALA)及锦州阳光自动气象站(见表2。1)。

四通道PM2．5采样器主要是采集PM2 5膜样品，KB．2型单颗粒采样器采集透

射电镜分析所需的单颗粒样品。主要使用痕量气体分析仪器实时测量气态污染物

浓度(03，S02，NO。)，使用在线离子色谱仪(URG9000B)测量PM2 5中水溶

性离子浓度(Na+、NH4+、K+、M92+、Ca2+、F一、C1一、N02一、N03一、S042一)，使

用宽范围气溶胶粒谱仪(聊S)测量不同粒径段颗粒物的数浓度、表面积浓度和

体积浓度等，使用锦州阳光自动气象站测量温度(temperature，T)、相对湿度

(relative humidity,RH)、风向(wind direction，WD)及风速(wind speed，WS)。

表2—1 201 1年黄河三角洲地区气溶胶理化性质观测的主要实验仪器

编号 观测仪器 观测分析项目 数据收集／采样频率

1
通道PM2．5l采vv样器r---4

PM2．5

2
K样B器-2型单颗粒采单颗粒气溶胶

3 Therm049C 03

4 Thermo 42CY NO，

5 Thermo 43C S02

Na+、NH4+、K+、M92+、Ca2+、F一、CI一、
6 URG9000B

一

’

，一

N02、N03、S04。

7 WPS 气溶胶数浓度粒径分布

8 能见度仪 能见度

9 量茗阳光自动气温度、相对湿度、风向、风速
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2．2．1 PM2．5膜采样仪器

美国Thermo．Anderson生产的RAAS2．5．400四通道PM2．5采样器共分四个通

道，总采样流量为48 L／min，各通道流量分别为16．7 L／min、7．3 L／min、7．3 L／min、

16．7 L／min，采用切割粒径为2．5斗m的旋风切割头。本实验1．3通道采用Quartz

滤膜(Pall公司)，第4通道采用聚四氟乙烯滤膜(Pall公司)，滤膜孔径均为1 1．tm，

直径均为47 irlnl。采样前Quartz滤膜需在马弗炉中600。C高温下烘烤2小时，以

消除残留或吸附的有机物影响；聚四氟乙烯滤膜采样前滤膜放置烘箱中在60℃

温度下烘烤1．2小时，以剔除杂质防止对采样结果的影响；滤膜在储存及运输过

程中均需要避光保存，使用原滤膜盒保存采样后的滤膜，并将滤膜保存在一4"c的

冰箱中。采样前后应将滤膜放置在恒温恒湿条件下(T=20+l℃，RH=500／硅2％)24

小时，用百万分之一微量电子天平(ME5，Sartorius)对滤膜的重量进行称量。

膜采样过程质量控制和保证：1、采样前、采样期间定期、采样后对仪器的

流量进行标定，对采样体积进行校验和修正。2、采样前、采样期间定期、采样

后用无水乙醇清洗清洗采样仪器的切割头、采样管路和膜夹。

2．2．2痕量气体分析仪

本次观测实验使用的S02、03和NO。分析仪均使用美国热电公(Thermo

Electron Corporation)生产的Model 43C、49C和42CY型气体分析仪(见图2．2)。

二氧化硫分析仪(Model 43C)的原理是空气样品中的S02分子被190．230 nrll的

脉冲紫外光照射后被激发至激发态，从而发射出波峰为330 nl'n的荧光，利用S02

浓度与荧光强度成正比的关系来测定S02的浓度。臭氧分析仪(Model 49C)的

原理是利用臭氧分子吸收254 niil下的紫外光，依据朗伯．比尔定律可以直接根据

样品气体对紫外光的吸收度计算样品气体中的臭氧浓度。NO，分析仪(Model

42CY)的原理是在采样口处放置钼转化炉，空气样品先经过钼转化炉在350。C

的高温条件下通过氧化钼(MOO)将其中的NOv转化为NO后进行测量，而NO

的测量原理是基于化学发光法，即NO与03反应生成激发态的N02，激发态N02

分子在跃迁回低能态时释放出的非散色性光的光强度与NO浓度呈线性关系，来

测定NO的浓度。该仪器的检出限约为50 pptv(2 rain测量值)，精密度(20)

’q
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为4％，不确定性约为10％。-氧化硫分析仪和NO，分析仪使用美国热电公司生

产零气发生器(Mode[1 11)、气体标定仪(Mode[146C)以及济南德阳特种气体

有限公司生产的瓶装标准气体进行标定，观测期间每隔3天对仪器的零点和不同

浓度跨度做一次标定．而在每一期的观测实验前后对这些气体仪器进行多点标定

对。臭氧分析仪每隔3天进行一次零点标定，每一期的观测实验前后使用臭氧标

定仪(49C—PS)对仪器进行线性多点标定，

图2-2Therr『lo E Lectron S02、O]、NO,气体分析仪

2．2 3 PM2 5在线离子色谱仪

水溶性离子分析方法主要有传统的离线膜采样分析法和在线监测分析法。离

线膜采样分析法将采集到滤膜一L的样品在实验室对水溶性离子经行提取、分析，

该方法被广泛应用于水溶性离子分析中。然而该方法忽略TNH4N03的挥发损失

1001以及气态污染物(S02、}州03和NH3等)在膜表面的颗粒物吸收㈣mI，从而

对分析结果产生影响，同时传统的离线膜采样分析法采样周期长、时间分辨率低，

因此无法较好的研究水溶性离子特征及反应机理，而在线监测分析法可以有效的

弥补这些缺陷，本次研宄就采用半连续的在线监钡愀器对PM2 5中的水溶性离子

组分进行研宄。

在线离子采样器采用的型号是美国URG公司的URG9000B，AIM对于主要

的离q：(S04。，N03，NH4+，CI和K+)的监测结果和传统膜采样之间有很好的相

关性(R-0 92一o 97)I”】。如图2-3所示，该仪器可分为气溶胶采集、水溶性离子提

取和离子分析三部分。空气气流以3 L／min的流量经过PMz s旋风切割头切割后

将空气空力学直径小于2 5 gm的颗粒物抽入仪器内，先经过溶蚀器．溶蚀器中

充满了6mmol／L的H202溶液，用来去除S02、NO，、NH3等可能对结果产生影

响的气体污染物，此后颗粒物在一个圆柱形玻璃体内与蒸汽发生器产生的水蒸气

30
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相混合．将其中水溶性组分提取，经过螺旋冷凝管冷凝后，气体部分经过旋风分

离器经气路通过泵排出，液体部分被收集收集在两个注射器中，每个样品的采样

周期为--d,时。离子分析采用的是两台Dionex IC 90型色谱仪，阴离子使用

lonpac—ASl4A 4x250 rnm分离柱、AMMS300—4 mm抑制器，阳离子使用

lonpac．CSl2A 4×250mm分离柱、CSRSUltralI_4 rrma抑制器，均采用电导检测

器。阴离子淋洗液为3 5mmol／LN赴c03／1 0mmol／LNaHC03，流速l 2 n1L／min；，

阳离子淋洗液为20 mmolFL甲烷磺酸(MSA)，流速1 0 mL／min。淋洗液配制均

使用电阻率为18 2Mr2的超纯水(经Milipore纯水机过滤)。检钡4的无机水溶性

离子组分为F一、CI一、N02、N03、S042。、Na+、NH4+、K+、M92+和ca2+，虽低

检出限分别是0．0ll、0 022、O 015、0．017、0 084、O 017、O 010、0 090、0．0l 8

和0．015 pg／m3。

实验过程中每隔34天更换一次淋洗液后配制一系列阴阳离子的标准溶液进

行一次标准曲线校正，每天进一针标准溶液保证实验的平行|生．以确保仪器数据

的准确性和稳定性，标准溶液是由北京国家标准物质中心生产的。标准眭线的准

确性是任何实验质控／质保的关键，配一系列阴阳离子标准溶液，在己确定的实

验条件下，用标准工作液系列中各组分的峰面积或者峰高与浓度数据作标准曲线

相关系数均在99 9％以上，证明了该方法的可靠性，可满足定量分析的需要。

配制淋洗液及进标准样品过程中戴无粉手套，以减少对样品的污染；实验所

有使用的工具都经过超纯水处理，并在使用前抽样检查。每期实验前后，利用转

子流量计检验仪器采样流量并进行校准，实验过程中也定期检查采样流量，每周

清洗切割头和采样管路；每两周更换溶蚀器膜，咀保证对干扰性气体的高效吸收。

『鳓]剽j
圈2-3 URG．9000B系统

万方数据



山东大学博士学位论文

2．2．4宽范围气溶胶粒谱仪(wes)

本研究中测量气溶胶个数浓度及粒径分布的仪器是美国MSP公司研制生产

的宽范围气溶胶粒谱仪(Wide—range Particle Spectrometer 1000 XP，WPS)(如图

2．4)，测定粒径范围是5 n133．10000 nnl，该仪器利用激光气溶胶分光计(Laser

Particle Spectrometer，LPS)测量350 nm．10000 nln的气溶胶数浓度粒径分布，

利用微分动态分析仪(Differential Mobility Analyzer，DMA)与凝结核颗粒物计

数器(Condensation Particle Counter，CPC)相结合来测定5 nm．350 nlTl粒径范围

的气溶胶数浓度粒径分布。

空气样品以1．0 L／min的流量经过气溶胶电荷中和器进入仪器，其中0．3

L／min的样品空气进入微分动态分析仪(DMA)对颗粒物进行粒径分级，然后进

入凝结核计数器(CPC)，O．7 L／min的样品空气进入激光气溶胶分光计(LPS)。

WPS中采用的微分动态分析仪(DMA)为一圆柱形部件，内部通过施加一个在

0。10000伏特变化的电场将5-500 nlil粒径段的颗粒物进行分级。凝结核颗粒物

计数器(CPC)则是用来测量被DMA粒径分级后的颗粒物个数浓度，CPC是含

有饱和正丁醇蒸汽发生装置的热扩散检测器。空气样品进入CPC后，颗粒物先

与正丁醇饱和蒸汽混合，再进入到温度为10摄氏度的冷凝器中，使颗粒物迅速

增大到可以被光学检测器检测到粒径。CPC部分具有双蓄池设计，可以分别储

存工作液体(正丁醇)和冷凝废液。样品进入CPC的流量维持在O．3 L／min，离

开时先和3 L／min的干净空气混合，再经过仪器尾部排出。激光气溶胶分光计

(LPS)是宽角度、单颗粒光学检测器，可用于测量350 nm．10000 nlTl的颗粒物

粒径分布。当样品空气以O．7 L／min进入LPS后，由激光二级管产生激光束(785

nm，5mW)并照射在样品颗粒物上，通过颗粒物的反射作用，激光的反射光被

一个散射角度为20。至100。球形镜面收集并投射到一个光电倍增管上。光电倍增

管的电流脉冲信号转化为电压信号，并被信号放大期检测后输入下一级电路系统，

将信号归类整理。

WPS工作过程中最重要的是DMA和LPS对颗粒物粒径分离的准确性，因

此要定期(一般是1年)对其进行校正。仪器校正采用NIST SRMl691和

SRMl963 PSL标准颗粒(平均粒径为269 nn3和100．7 nm)。这种标准颗粒为人

造橡胶颗粒，以悬浮状态存放在纯水中，标定时使用雾化装置将带有标准颗粒物

穹，
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的雾水随一定流量的洁净空气打入DMA和LPS，将DMA和LPS测量的粒径数

值与人造颗粒物的真实数值相对比．对DMA和LPS的参数进行修正。‘每期实验前

后都对DMA壳气进出口流量、DMA采样气进出口流量、LPS壳气及采样气进口流

量等，使用标准流量计进行标定。

———’一

图2-4宽范围气溶腔粒谱仪(WPS

2．2．5气溶胶单颗粒采样嚣及分析仪器

本次研宄使用KB一2型单颗粒采样器，样品以l L／min的流量经过孔径为0 5

rnm的采样头喷嘴．颗粒物样品在冲击器作用下被采集到外边缘为碳的铜膜上(如

图2—5)，铜膜外径为3 mm。如果假设颗粒物密度为2 g／cm3，则对于粒径为0 1 5“m

的颗粒物的采样效率为50％，对于粒径大于O 25／am的颗粒物的采样效率为

100％[””。采样时间根据当时能见度及污染状况，一般为10 s至100 s不等，每次

采样后先通过显微镜观察颗粒物在铜膜中每个网格分布是否均匀，颗粒物数量是

否适中，若观察到铜膜有破损或者颗粒物太多，需调整采样时间和采样流量，重

新采集，保证之后样品在实验室中的分析。采样结束后样品放置在样品盒中．在

恒温(25℃)恒湿(20t3％)的干燥器中保存，避免受到周围空气的影口自。

sccl Jon of szmplcr

■●辇
图2-5单颗粒采样器、采样铜膜及采样原理图
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在实验室中使用透射电镜(TransmissionElectronMicroscope，简称TEM)(图

2—6)放大500—800倍对样品进行分析，其主要原理就是电子束首先经过加速和聚

集，然后投射到厚度非常薄的颗粒物样品上，电子与颗粒物样品中的原子发生碰

撞然后改变其方向，从而产生立体角度的散射。由于散射角的大小与样品的厚度

和密度相关．因此会形成明暗不同的影像，影像通过放大和聚焦之后在成像器件

(如荧光屏、胶片、以及感光耦合组件)上显示出来。本研究中透射电子显微镜

主要用来观察采集在铜膜上的颗粒物的粒径大小和形貌特征，颗粒物在铜膜中的

分布并不均匀，粗颗粒一般处于铜膜中心网格内，而较细的颗粒则位于铜膜边缘

的网格内。因此为了能够使分析的样品颗粒更具代表性，一般从中心位置和边缘

位置分别选择三到四个网格进行电镜分析。利用x射线能谱仪(EDX)半定量分

析颗粒物的元素组成，因为能谱分析会受到铜膜中铜的影响，因此铜不列入我们

的研究，另，bEDX检测不到N元素，而有机物等颗粒所含的c元素峰值非常强，

明显高于铜膜边缘的碳膜所含的C峰，因此可以检测有机物中的C元素。颗粒物

的粒径是通过和每一个颗粒物外边界最契合的椭圆的长轴和短轴的算术平均值

来表示㈣I。

图2．6透射电子显微镜(TEM)和x射线能谱仪(EDS

2．2．6能见度仪(PWD20，VAISALA)

芬兰VAlSALA公司生产的PWD20型前向散射能见度仪f以下简称“能见度
34
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仪”)是全自动连续测量大气能见度的光学仪器。它主要是由发射机、控制接收机

和处理器三部分构成。能见度仪采用红外管持续放射出中心波长为875 rma的一

束红外光射入大气中，接收器将特定体积大气(0 1L)的前向散射光汇聚到光电

传感器的接受面上，并通过将pIN光电二极管检测到的光强度转换为与大气能

见度成反比关系的电信号，然后发送到计算机，利用数学模型计算出大气能见度

值。它是在3个假设的基础上通过散射光强来有效地计算消光系数，即：(1)假

定大气是均质的：(2)假定分子的吸收、散射或分子内部交互光学效应为零：(3)

假定散射仪测量的散射光强正比于散射系数。仪器的测量范围为10-20000 m。

2．2．7自动气象站

圈2．7 VAISALA公司生产的PWD20型能见度仪

采用锦卅旧光科技发展有限公司生产的PC一3型自动气象站监测系统进行气

象参数的收集。PC一3自动气象站与通用的Pc电脑配合使用，外接多路温度传感

器、湿度传感器、风速风向传感器等。

2．3研究方法

2．3．I后推气流轨迹法

后推气流轨迹法是一种可以直观掌握大气中气团或粒子的传输运动轨迹的

方法，并在大气综合观测的分析研究中得到非常广泛的应用¨95。9”。为了计算后

推气流轨迹，本文使用了美国海洋与大气管理局(National Oceanic and

AtmosphericAdministration，NOAA)空气资源实验室(AirResources Laboratory，

ARL)开发的混合型单粒子拉格朗日综合轨迹模式HYSPLIT(Hybrid Single
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Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model)，版本为4．9，HYSPLIT模式采用

的是地形跟随6坐标系，o定义为：

o 2(Z，印一Z朋一)／(Z卸一Zg，)

这里Z,op为模式顶的高度，Zgt为地面高度，Zmst为模式中垂直层次的高度，

这里所有的高度都是海拔高度，模式垂直层次的定义使用二次函数：

Zmsl=aK2+bK+C

其中a=30，b=-25，c=5，而k为模式由下向上的垂直层次。使用这样函数关

系可以保证低层分辨率较高：如第一层约10 m，第二层为75 m，第三层为200 m⋯．，

第20层为1 1505 m；模式的水平分辨率则是根据输入气象场的水平网格来定义的。

该模式支持各种投影坐标系的气象场，如极地投影、麦卡托投影和兰勃特投影等

等，模式中使用通用的投影转换子程序【1981。

HYSPLIT模式支持多种坐标系统的气象场，包括压力坐标、o坐标、压力。

混合坐标等等。模式需要的气象变量至少包括：水平风速(U，v)、气温T、高

度Z或压力P，以及地表面压力Po，相对湿度和垂直速度可选。所有输入的气象场

首先根据不同的坐标系转换并插值到模式定义的坐标系统，然后模式进一步进行

平流或扩散的计算。

模式中所采用的平流计算方法如下：

首先，若初始时刻粒子或气团中心的位置为P(t)，而经过△t时间后的第一猜

测位置为P’(t+At)，则：

P’(t+At)=P(t)+V(P，t)xAt

其qbV(P，t)为经过时空插值的t时刻P位置处的速度向量。最后t+△t时刻粒子

或气团中心的最终位置由下式确定：

P(t+At)2 P(t)+O．5 x【V(P，t)+V(P’，t+At)]xAt

这种轨迹计算方法得到非常广泛的应用【1991。

关于粒子或气团垂直运动的计算，若输入的气象资料中已经包括了垂直速度

场，此时可以直接使用气象资料中的垂直速度来计算垂直运动。如果输入气象资

料中没有垂直速度场，可以假定污染物的垂直运动是沿着某一等值面运动而算出

新的垂直速度，以代替原始资料中的垂直速度来计算垂直运动路径。假定气团或

粒子沿着等'1面做垂直运动，则在q面上垂直速度可以表示为：
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该式是由dq／dt=O推导出来的。其中T1取为不同的变量即能得到不同类型的气

流轨迹，如等压面(Isobaric)轨迹、等CI面(Isosigma)轨迹，等密度面(Isopycnic)

轨迹或等熵面(Isentropic)轨迹等等，由于这些轨迹均是沿着某一等值面运动，

所以它们又被统称为二维轨迹，以区别于使用实际大气垂直速度计算的三维轨迹。

本研究中将应用该模式计算后推气流轨迹并用于模拟观测期间到达观测点

的气团运动路径，从而帮助分析长距离传输对水溶性离子及其它污染物分布的影

响。轨迹计算的起点设在采样点黄河三角洲自然保护区(38。03rN，118。44’E)上空

50 m高度处，计算后推三天的轨迹，每一小时计算一条，然后根据轨迹之间在空

间分布的相似性，用簇分析手段将这些轨迹分成若干类，簇分析的原则和处理过

程在软件使用手册中有详细解释‘2001。

2．3．2主因子分析法

主因子分析(Principal Component Analysis，PCA)是定性研究大气组分的

主要来源及控制因素的多元统计分析方法。其基本原理是将污染源看作若干个待

求的因子，建立起污染源浓度数据与污染物因子之间的数学模型，再由该数学模

型推导出两者之间的关系式，关系式一般为系数矩阵。解算得关系式后，需要对

系数矩阵即因子载荷矩阵进行判断，从而判断出观测点的主要污染源的类型及其

方差贡献率。本方法基本思想是把实测的多指标即多维向量用少数几个潜在的指

标的线性组合来表示。大气污染物通常是来自同一污染源和多个污染源的叠加，

并受到温度、湿度、风向风速等气象因素或其他未知因素的影响。主因子分析法

就是从实测数据中找到影响污染物浓度的潜在因子，并给予正确的分析和合理的

解释。主因子分析主要有两种类型：R型因子分析及Q型因子分析。本研究使用R

型因子分析法，R型因子分析模型描述如下：

(1)原始观测变量和变换后的新变量均用X表示，X=(Xl，X2，⋯，Xp)’是可观测随

机向量，均值向量E(x)=O，协方差阵Cov(x)=Z，且协方差阵∑与相关矩阵R相等

(只要将变量标准化即可实现)；
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(2)F=(Ft，F2，⋯，Fm)’(m<p)是不可测的向量，其均值向量E(F)=0，协方差

矩阵Cov(F)=I，即向量F的各分量是相互独立的；

(3)e=(el，e2，⋯，ep)’与F相互独立，且E(e)=0，eCfl协方差阵∑是对角阵，即各

[aiial2⋯aim j

x=(xl，x2，⋯，xp)，，A=(a2．1拿蟹：：：曼；m)，F=(Fl、F2、⋯Fm)，，e=(el，e2，⋯，ep)’
＼aplapz‘‘‘apm／

2．3．3酸度计算

由于通常情况下S042-"N03-和NH4+三种离子占总水溶性离子的90％以上，

占PM2．5质量浓度的50％左右，S042一和N03-是PM2．5主要的酸性成分，NH4+则

是PM2．5主要的碱性成分，因此颗粒物的酸度可以由这三种离子控制f2011。目前

国际上常用的表示酸度的方法有两种：强酸度(strong acidity，H+strong)和自由

酸度(原位酸度，H+air)。

强酸度是气溶胶颗粒物中水溶性的酸碱离子的综合表征，一般通过计算阴阳

离子之差所得的H十的浓度(单位nmol／m3)，而自由酸度是在气溶胶饱和液相溶

液或者在液相气溶胶中的一些固相颗粒物中存在的自由H+的酸度，体现了真实

存在的气溶胶中的自由酸酸度，一般利用热力学模型估算获得大气中H+的浓度

(单位nmol／m3)。
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2．3．3．1强酸度(strong。acidity，II+。tm。g)和中和度(Neutralization degree，F)

本研究使用S042_、N03-和NH4+的小时平均浓度计算PM2．5的强酸度(strong

acidity,H+strong)，但是这种方法不适用与粗颗粒(Ca2+和M92+等浓度较高)及有

机颗粒比例较高的情况。中和度(Neutralization degree，F)用来表示气溶胶颗

粒物中酸性的物质被碱性物质中和的程度，一般用NI-h+幂1](2x8042-+N03一)的摩

尔浓度的比值计算，即：F=[NH4+]／(2×[S042-]+[N03一】)

式中[NI-14+】、[S042-】和【N03]分别代表了各自的摩尔浓度(nmoltm3)。当F

的比值为0时代表没有酸性物质(S042-和N03-)得到中和，当F的比值大于1

时表示酸性离子被NH4+全部中和。当0<F<I时，强酸度H+strong浓度可以通过酸

碱离子浓度之差来计算，即

[H十]。仃0。g--[H十]+[HS04一]≈([S042一]+[N03一])一[NH4十]

2．3．3．2自由酸度(原位酸度，H+ai，)和pH

自由酸度(原位酸度，H+a打)是指在己知颗粒物离子浓度的前提下，根据热

动力学理论，通过计算机模拟得出单个颗粒物本身的酸度情况，本研究采用

AIM—II模型进行计算(http：／／www．aim．env．uea．ac．uk／aim／aim．htm)，模型需要输入

的参数包括S04卜、N03一、NH4+的小时平均浓度、气温、相对湿度、H+s仃。。。，输

出的结果包括气溶胶的自由酸度(H+air)、S04卜、N03一、NH4+、HSOj和水含

量的在空气中的摩尔浓度(m01／m3)。根据自由H+的浓度以及液体的体积可以

算出H+在液体中的浓度，继而求得pH值：

pH=-Log[TxH+。d(v。q／1 000)]

式中1，和v。。代表H+air的活度系数(nmol／m3)以及液体的体积(cm3／m3)，需

要注意的是液体的存在对于由AIM．II模拟H+air的方法非常重要，当环境湿度低于

颗粒物的风化度(deliquescence Relitive Humidity)时，AIM-II会认为颗粒物是以

纯颗粒态的形式存在的，也就不会有叽ir的输出，另外当颗粒物处于完全中和的

状态时(即F>1)，AIM—II也不会有输出，因此在本研究仅对酸性颗粒物的酸度

进行模拟。
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2．3．4颗粒物生成及增长速率

颗粒物的生成速军(Formation Rate，FR)和增长速率(Growth Rate，GR)在

Kumalal拘研究中有过详细的介绍【2021。颗粒物粒径的增长速率用Growth Rate(GR)

表示，通常用于衡量颗粒物成核之后颗粒物粒径从纳米级逐渐增大的快慢程度。凝

结核模态颗粒物增长速率的计算公式为：

rD —Adp—dP2-dPl

限s-202百21≯
在公式中，tl和t2代表粒径为dpl和dp2的颗粒物数浓度达到最大时的时间

点。5-20 nin粒径段颗粒物的生成速率(FR5-20)的计算公式如下：

FR5-20=1dNsr_20+c。agsdp-13m xNs_204-—GR面s_20 xNs_20
其中竺塑是指5．nm粒径段的新颗粒物净生成速率，公式的第二项d t

因为大颗粒物的碰并而损失的5—20 m粒径段的新颗粒物，

CoagSd。_13nm是碰并汇，我们一般使用1 3 ni-n的颗粒物来代表5—20 m粒径范围内

的颗粒物碰并汇(13啪是5．20 m的中位值)，公式的第三项警是指由于增
长作用而超出5-20nm粒径段的新颗粒物。其中碰并汇计算方法如下：

Nd西表示粒径j的颗粒物数浓度，KⅡ为粒径为dpi和dpjZ间的碰并系数

(coagulation coefficient，单位为cm2／s)。计算方法如下：

Ku2二2五x(Di；+Dj)草(dpi+dpj)
dpi+dpj+2(砰+弓)：(c；+哿)：(dpi+dpj)

其中Di和Dj表示粒径为dpi和dpj的颗粒物扩散系数，计算方法为：

。 kT{5+4Kni+6《i+1 8瑶i、

Di一3杀dp；／i翥嚣芹夕

pd
NK

∑，
=

n
II
pd

Sga0C
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2k

Kni_面 gi：坐≮3"睾2型2"3／21-dp；gi2——了石广司pi
8D：

li=——二
IICi ct=(篙)i

其中gi和li的单位为cm，ci的单位为cm／s，mi表示粒径为i的颗粒物质量，单

{立J--Jkg，公式中使用的常数为：温度T一298 K，颗粒物密度p=1．0 g／m3，分子平均

自由程持6．65e～cm，空气速度肛=1．83e4 g／(cm·s)，玻尔兹曼常数k：1．38e。23。
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第三章黄河三角洲地区PM2．5水溶性离子特征

3．1 PM2．5水溶性离子时间变化特征

3．1．1 PM2．5水溶性离子浓度概况

2011年4月至2012年1月在黄河三角洲地区对PM2．5中水溶性离子进行了四期

在线观测，其中201 1年4月26日至2011年5月4日代表春季，2011年7月8日N8月1

日代表夏季，201 1年10月16日至11月7日代表秋季，2011年12月12日至2012年1

月8日代表冬季。图3．1所示为观测期间黄河三角洲地区PM2．5中各水溶性离子的时

间序列图，从图中可以看出，水溶性离子不同季节浓度变化明显，且在夏秋冬三

季有明显的污染物积累过程。不同季节的水溶性离子质量浓度的统计结果如表

3—1所示，总水溶性离子质量浓度年平均值为49．72士49．89 gg／m3，浓度范围为

1．1 7-262．72 gg／m3。PM2．5中水溶性离子质量浓度的高低顺序依次为

S042->N03->NH4*>CI->Na+>K*>N02->Ca2％M92+，年平均质量浓度(士标准偏差)

分别为22．48i25．18、12．77+14．49、11．21+1 1．68、1．31+1．76、O．66+0．54、0．65+0．44、

0．33士0．25、0．19+0．39、O．10士0．15 Ltg／m3，F一在观测期间浓度太低，低于仪器的检

测限。其中S042-、N03-和NH4+平均质量浓度总和为46．52士48．25 pg／m3，约占总

水溶性离子的93．6％，其qbS042-是占比最高的水溶性离子，约占总水溶性离子的

45．2％，其次为N03-和NH4+，C1-、N02一、Na+、K+、M92+Nca：+浓度之和仅占总

水溶性离子的6．4％(如图3—2)。

气溶胶qhN03-与S042-的质量浓度比值可以用来表征固定源(如燃煤、石油

等)和移动源(如汽车尾气)对大气污染中硫和氮的贡献【203‘2041。本研究中观测

期间[N03一]／[804卜]N NNN年平均比值为0．57，其中春季为0．89，夏季为0．40，

秋季为0．78，冬季为0．67。该比值略高于国内的济南(O．44)、西安(0．46)和福

州(0．41)等【3i,205,206]。黄河三角洲地区的比值略高于国内其它城市可能是由于

黄河三角洲地区作为沿海地区，相对湿度远高于内陆的济南和西安，较高的相对

湿度有利于PM2．5硝酸盐的生成。同时也由于黄河三角洲地区所在城市东营的能

源结构与其他城市有些不同，东营是我国石油天然气的重要产地，煤炭并不是当

4．2
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地的主要能源。而本研究的『NO，T[SO,2】质量浓度年平均比值远低于美国加州

(6 9)12071和洛杉矶市区(2)120Sl。这说明黄河三角洲地区的固定源对PM2 5的贡

献更大。从季节变化来看．复季的N03与S042质量浓度比值最低，这可能是由

于夏季由于较强的光化学作用硫酸盐的浓度明显高于其他季节，而夏季温度较高

高温会导致硝酸铵的蒸发分解，造成一定的硝酸盐的损失。

lI．。jljjt曲肚．如。文，撇：-一小、髓Jjp必l。f。，‘j肌～^Jj¨’。j1*t曲肚‘I艋。文，-(*№羔-一小、髓．．』p必luf。’一m～、、一

㈠=厶整血：L：．也剑。出l虬比如缝』。挺!

曩-一u』枷√帆!|llI一
图3．I黄河三角洲地区观测期问水溶性离子及气态污染物浓度时间变化序列图

64‰

}66％

-Chbdde _Nitrite -Nj【rale ●Sulfale ●Sodium

Ammonium-Potassium Mag．esium Calcium

图3-2黄河三角洲地区水溶性离子百分EE组成图
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硫酸盐氧化率(sulfate oxidation rate，SOR)和硝酸盐氧化率(nitrate oxidation

rate，NOR)用．来NF2S02和NOr向硫酸盐和硝酸盐的转化率，计算方法分别为

SOR=S04’／(S04。+S02)、NOR-N03／NO，。黄河三角洲地区观测期间四季SOR

)FIINOR的值绘于图3—3中，从图中可以看出，四季SOR和NOR的值均大于0 10，

说明黄河三角洲地区的sq2和NOJ主要是来自S02,和NOy的氧化㈣I。夏季的

SOR值最高(o 65)，硫酸盐主要通过非均相气粒转化和液相氧化两种途径反应

生成，其中非均相气粒转化主要是受温度、太阳辐射强度和oH自由基的影响m9I．

而液相氧化主要受相对湿度和氧化剂(H202和03等)有关[210I。夏季高温以及较

强的辐射有利于非均相气粒转化，而较高的湿度以及较高GO，浓度则有利于液相

反应，因此夏季的光化学反应较强，从而使硫酸盐的转化率远高于其它三个季节。

NORN是秋季最高(O 57)，冬季最低。

sprittg 5u⋯nl r j¨¨unlH “lnler

图3-3黄河三角洲地区观测期间四季SOR和NOR变化图

为了解黄河三角洲地区PM：，中水溶性离子的污染状况，将本研究的结果

(S042。、N03和Nit。+)与国内外其它城市及郊区站点的研究结果进行对比(表

3-2)。黄河三角洲i也N．PM2 5 cpSO,2。、N03和NHt+的质量浓度仪低于国内的济

南和西安以及印度的赖普尔，而远高于美国、日本和韩国的城市及郊区站点，与

国内一些大城市相当。说明黄河三角洲地区面临严重的二次无机气溶胶污染，这

可能是由于环渤海地区特别是山东省和河北省的一次污染物(如s02IDNO。)排

放量高(如图3．4所示1，通过气团区域传输和化学反应对黄河i角洲地区的气溶胶

化学组分产生较大的影响，同时观测期间特别是夏秋季节雾霾发生频繁，也是导
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致水溶性离子浓度较高的原因之一。

表3-2黄河三角洲地区与国内外其他站点PM2，中主要水溶性离子

S04卜、N03-和NH4+的质量浓度(吲m3)

—————————————————————————————————一一
Site Type Time concen仃ations(舯3) ReMalor

10ns

terences

Delta coastal
20ll-2012 12．77 22．48 11．21 本研究

Jinan，China Urban Dec 2007-Oct 2008 15．77 38．33 21．26 Gao et a1．．2011【3lJ
Xi'an,China Urban Mar 2006-Mar 2007 1 6．4 35．6 1 1．4 Zhang et a1．，20 1 1[2051

Ouangzllou。

China
Urban Apr 2007 9．5 2 1．6 7．3 Tao et a1．，2009121

11

Beijing，China Urban June．August 20 l 1 1 2．4 9 8

Shanghai，China Urban summer 20 1 0 8．04 1 6．66 8．75

Tianjin，China Urban 2008 1 2．0 1 9．1 6．1

Taibei

Summer
Urban Aug 2003 1．71 3．47 2．04

Taibei

Winter
U’ban Dec 2003-Jan 2004 3．66 1 2．0 1 5．67

Qingdao，China Coastal 1 997—2000 3．4 1 1．94 5．79

xinl(en，china 跏脚i oct-NOV 2004 7．2 24．1 9．2coastal ’’一 ⋯- ／‘-

Chongrning Rural／

Island，China coastal
Jun 2006 1 0．89 23．1 4 1 0．28

Sun et a1．，201212121

Zhang et a1．．20 13[2】3】

古金霞等。2013[214】

Chang et a1．．2007t2181

Hu et a1．．2002t215】

Hu et a1．，2008121
6】

Jianfengling Li et a1．,20 1 0t21 7j

Nature Reserve，Rural／． N。v 2007 0．1 3 2．1 7 0．56

e

acoastal，11．

。‘。。 一⋯ wV
onlna

Saitama

City，Japan
urban Jan·2010 5．67 2．26 2．22 Kim et a1．，201 1[22。J

Carlo，Egypt urball
NoV 2004-Mar

2005

Raipur，India Urban Apr 2005．Mar 2006

Dearborn，USA Urban July．Aug 2007

Brigantine，UsA勋。竺 Nov 2003

6．1 14．2 2．5 Favez et a1．．2008t22II

8．16 46．5 8．76

0．8l 3．69

Verma et a1．．20 1 0[222】

Pancras et al。20 1 3[223】

1-26 2．27 1．32 Lee et al。2008t224】
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I．ongit．aefIⅦEI

图3．4中[]2006年SO，and NO，排放强度地区分布国⋯

3．1．2 PM2 s水溶性离子浓度日变化

对PM：s中主要水溶性离子的质量浓度日变化的研究有助于认识细颗粒物化

学组分的浓度变化、气固相化学转化、气团输送及一次排放等过程的关系。图

3．5为观测期间四季主要水溶性离子(SOa2。、N03和N}14+)、气体污染物(S02、

NOy和03)及主要气象因素(温度、相对湿度)的日变化图。

S042。的质量浓度在夏、秋和冬三个季节均表现出昼高夜低的日变化特征，

S042。质量浓度在日出后随着边界层的升高而开始上升，在12：00—13：00左右出现

峰值，夏季峰值维持时间最长，一直维持到17：00左右，秋冬季节峰值维持1．2

小时，然后随着温度、边界层及太阳辐射强度的降低，S042浓度也逐渐下降。

相关气体污染物S02及O，的浓度也呈现类似的昼夜变化特征。此类日变化特征

主要是由于白天随着太阳辐射的增强，光化学氧化反应增强从而产生更多的

so一2。。夏季S04 2。峰值持续时间较长也可能与白天高辐射强度条下局地新颗粒物

的生成有关阱5I。春季S042。变化趋势较为平稳．不同于其它季节，长距离气团输

送可能起主导作用，各种污染物浓度昼夜变化不显著。

与冬季相比，N03在春夏秋三个季节均表现出上午高下午低的日变化特征。

秋季N03质量浓度日出后迅速升高，在9：00左右出现峰值，之后浓度迅速降低，

47
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在下午的18：00左右达到最低浓度，夜间N03质量浓度又开始缓慢升高。太阳

辐射和温度是影响N03"浓度日变化的主要因素。在细颗粒物中N03主要以硝酸

铵形式存在，白天随着太阳辐射的增强以及温度的升高，硝酸铵分解生成硝酸气

和氩气，导致在正午12：00前后N03浓度持续降低，临夜间温度降低而相对湿

度增大，有利于硝酸气向颗粒态的N03转化，从而导致夜间NO，浓度的升高。

NH4+主要是来自于大气中的酸性气体(如H2s04、HN03、HCI、HN02)与

氨气反应生成的铵盐，因此铵盐存在形式对NtL+的日变化特征有重要影响。在

春、夏、秋三个季节，NH4+的质量浓度日变化与S042。、N03有相似的日变化特

征，最大值出现在正午前后，最低值出现在下午。因此N}14+的日变化特征受S04
2。

和N03控制，进一步说明黄河三角洲地区大气细颗粒物q，(NH4hS04和NH4N03

是铵盐重要的存在形式。
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图3-5黄河三角洲地区观测期间不同季节PM2 5中S04卜、N03-和NH4+的质量浓度、气态污

染物(S02、NO，、03)以及气象参数(温度、相对湿度)日变化图

3．1．3 PM2．5水溶性离子浓度季节变化

8042-是所有水溶性离子中年均浓度最高的一种离子，质量浓度年平均值为

22．48+25．18 gg／m3，浓度最大值为153．24 gg／m3，E-季s042一浓度最高(30．32 l,tg／m3)，

其次分别是秋季(23．95 gg／m3)、冬季(19．62 p∥m3)和春季(8．19 gg／m3)。

SO。2一夏季浓度较高的原因可能是夏季光化学氧化剂(03)浓度较高，同时强的

太阳辐射以及高温高湿都有利于硫酸盐通过光化学反应产生。秋季浓度较高可能

是因为观测期间秋季的湿度也较高，同时气团的长距离传输也可能对当地的硫酸

盐浓度有一定贡献。冬季的气象条件较差，易出现逆温现象，大气扩散系数较低，

不利于污染物的扩散，同时冬季燃煤取暖也会排放较高浓度的S02，导致冬季的

S042。浓度也较高。

N03-质量浓度年平均值为1 1．21士1 1．68 p．g／m3，浓度最大值为63．70 lag／m3，

秋季N03浓度最高(18．72 p,g／m3)，其次分别是夏季(12．10 p,g／m3)、冬季(7．28

gg／m3)和春季(7．25 lag／m3)。N03。的形成主要受到热力学平衡反应的影响，夏

季高温，使得不稳定的NH4N03容易分解，形成挥发性的NH3和H-N03气体，而

使得夏季硝酸盐浓度有一定程度的降低。

NI-14+质量浓度年平均值为12．77士14．49 gg／m3，浓度最大值为77．35 p∥m3，

夏季NH4+浓度最高(15．06 p．g／m3)，其次分别是秋季(12．03肛g／m3)、冬季(7．13

I-tg／m3)和春季(5．3 1 gg／m3)，这与S042一的季节变化趋势相同。夏季气温较高，
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从而导致动植物尸体腐烂以及土壤微生物的排放加剧，同时由图3-6和3—7所示，

8042-．N03-与NH4+的质量浓度观测期间具有很好的相关性，相关系数分别为O．92

和0．88，因此夏季高浓度的S042一有利于NH4+以颗粒物形态的(NI-14)2S04形式存

在，秋季高浓度的N03-有利于NH4+以颗粒物形态的NI-hN03形式存在。夏季

NH4+出现浓度高值另一原因是由于采样期间夏季雾、霾等污染现象频发，研究

证明，雾霾天气下NH3的二次转化反应会加剧【2261，从而导致NH4+质量浓度的升

高。

图3-6黄河三角洲地区观测期间PM2 5中s042一和NI-h+的质量浓度相关性图

图3—7黄河三角洲地区观测期间PM2．5中N03-和NI-h+的质量浓度相关性图
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3．2 PM2 5酸度变化特征

本研究经过数据筛选，共有1450个小时的数据用来研究颗粒物酸度，使用

中和度(Neutralization degree．F=[N池+]／(2x[S042=l+[NOs]))用来表示气溶胶

中S042和N03被NI-h+的中和程度并绘于图3—8中。本研究将F<O 9的颗粒物定

义为酸性颗粒物，F(o 75的颗粒物定为强酸性颗粒物。通过计算结果显示黄河三

角洲地区观测期间颗粒物中和度F年平均值为0 89，说明该地区大气颗粒物具有

一定酸性。在春季和夏季分别有35 4％和45 6％的颗粒物为酸性颗粒物(F<0 9)，

其中仅有11 1％和8 9％的颗粒物为强酸性颗粒物(F<0 75)。而在秋季和冬季酸

性颗粒物的比重升高明显，分别有50 1％和62 4％的颗粒物是酸性颗粒物，其中

有22 5％和32 1％的颗粒物为强酸性颗粒物。

!∞|∞m M O⋯mⅧ
!sq：^2so．”’、oJ。q口’ !so·5 2so·。、q‘q⋯

2so,‘2sn：+，q。q“’

图3-8黄河三角洲地区不同季节PM2 5中和度分布图

刁一■了。≯ⅣL_，。一雾簖≤笸习一—一慝莲
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通过触M．II模型计算得到黄河三角洲地区观测期间酸性颗粒物(共有850

小时的数据)的PH、强酸度(H+strong)，自由酸度(H+air)、水含量(water content)

的浓度汇总在表3．3中。黄河三角洲地区酸性颗粒物的强酸度(H+strong)、自由

酸度(H+。ir)和水含量(water content)的年均浓度为125．28nmol／m3、25．55 nmol／m3

和60．80 lag／m3。冬季酸性颗粒物的强酸度(If。。m。。)和自由酸度(H+。i，)浓度最高，

分别为251．24 mol／m3和76．03 nmol／m3，分别是秋季的2倍和3倍、夏季的3

倍和7倍以及春季的4倍和12倍。而夏季酸性颗粒物的水含量浓度最高，为91．79

gg／m3。和国内其他站点的颗粒物酸度结果对比显示，黄河三角洲地区的酸性颗

粒物酸度低于泰山、北京和上海等地，而高于衡山、兰州和广州。
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另外，NH4+和S042一的摩尔浓度比值[NH4+]／[S042-]通常用来研究颗粒物中硫

酸铵以及硝酸铵的存在，当该比值大于1．5时，认为处于富铵状态

(ammonium—rich)，N03-经过气态均相反应生成NI-hN03的过程会明显存在【4¨。

以[NH4+]／[8042-][幂J摩尔比值和[N03一]／[8042]的摩尔比值作图3-9，结果显示，黄

河三角洲地区观测期间在春季、夏季和秋季90％以上的样品，冬季80％的样品

的[NI-L,+]／[s042-]LL值高于1．5，且N03-与NH4+质量浓度的相关系数均高于0．9，

这说明在观测期间N03-主要来自气态NH3和HN03的均相反应。而冬季20％的

样品是处于贫铵状态，[NH4+]／[S042-]比值低于1．5。冬季NH4+的质量浓度为7．13

pg／m3，远低于夏季的浓度(15．06 pg／m3)，冬季NH4+浓度较低主要是由于冬季低

温环境下NH3的低排放【2291，由图3．8可知，冬季贫铵状态下【N03一]／[S042-】的摩

尔比值也较低，说明冬季贫铵时SO。2_在中和NH4+中起主导作用。如图3．8所示，

秋季贫铵状态下，仍有部分样品[N03一]／[s042-】的摩尔比值接近1(图中红色椭圆

形框内显示的点位)。

有资料显示，夜晚在气溶胶潮湿表面N205的非均相水解反应对于在贫铵状

态下高浓度的硝酸盐有重要贡献，实验室研究表明，气溶胶吸湿性和表面积越大，

酸度越高，越有利于促进N205的非均相水解反应f230。23¨。其他实验室研究也表

明，在较高的湿度条件下，N205的吸收系数也会升耐2321。水在气溶胶表面通过

复杂的方式对N205的非均相水解反应起到至关重要的作用。一方面较高的湿度

会使气溶胶具有更高的水含量以及更大的表面积，这就促进了气溶胶表面对

N205的吸收。另一方面，气溶胶水含量的提高也会是气溶胶的自由酸度降低，

从而降低N205的吸收。从图3一10中可以看出，在秋季贫镀环境下样品中，有三

个样品的湿度更高，水含量浓度较高，同时这些样品的气溶胶酸度较高，从而有

利于N205的水解，促进硝酸盐的生成。从硝酸盐和NO。(NO，=NOx+HN03+PAN

+HONO+N03+H02N02+N205)的散点图中可以看出，高浓度的硝酸盐和高浓

度的气溶胶水含量以及较高浓度的NO，有关，这说明非均相水解反应在这些样

品中硝酸盐形成中起到的重要作用，同时气态前体物浓度的高低也会直接影响硝

酸盐的浓度。
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INH．+I／ISO：'l Molar Ratio

图3．9黄河三角洲地区不同季节PM：，的fN乩‘F[S042]和IN03]／[s042]的摩尔比值散点图

图3．10黄河三角洲地区秋季贫铵状态FPM 2 5中N03浓度与s042及N0y浓度

在不同湿度和不同颗粒物水含量条件下的散点图

本研究将[HS04]／[H+a，，】的摩尔质量比与RH做散点囤(图3-II)，结果发现

当RH低于60％时，[HS04 I／IH+air】的摩尔质量比会随着RH的增夫而增大，当

RH高于65％时，[HS04】／[H+aid的摩尔质量比整体趋势会随着RH的增大而减小。

一E，嚣j—o；JI—z
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同时从图中可以看出，RH的增加会导致颗粒物水含量的升高，因此在当颗粒物

水存在且浓度升高的时候，有利于HS04发生水解，从而释放出更多的自由一。

。_立垂彗
!， o⋯

卜二囊≤|l蠢i||l囊《涎。婴艘I
3．3长距离传输对PM：s水溶性离子浓度的影响

气团传输也是影响黄河三角洲地区的水溶性离子浓度的主要冈素之一．为了

解气闭的来源与传输路径，我们利用HYSPLIT模型计算了观测期间的后推3天

(72h)气流轨迹，然后将所得所有轨迹根据轨迹所经过的地区的经纬度以及气

团的高度等进行聚类分析。聚类分析所得的主要气流轨迹以及每条轨迹对应的主

要水溶性离子的浓度均绘于图3—12中。

春季的气流轨迹可分为2大类，一类气团(clusterl)是源自北部西伯利亚，

约占春季总气流轨迹的63％，传输距离长，高度较高：另一类气团(cluster 2)

源自渤海，约占总轨迹的37％，传输距离较短，高度较低。源自北部西1白利亚的

气团经过长距离传输，分别经过西伯利亚、蒙古、内蒙古、京津地区以及渤海，

最终到达黄河三角洲地区。源自渤海的气团则是经过烟台、青岛、潍坊。由于传

输距离短，气团的运动速度较低，同时气团高度也较低，使得气团更容易将所经

过的城市地区排放的污染物融合并携带至黄河三角洲地区，因此cIuster 2所对应

的总水溶性离子浓度(39 22 btg／m3)更高，约是北部长距离气团的2倍(19 22
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gg／m3)。

夏季的气流轨迹可分为4大类。最主要的气团(cluster 2)占夏季总轨迹的

39％，其次为来自东部黄海的cluster 4(37％)、来自西部的cluster 1(17％)以

及来自东南部东海的cluster 3(7％)。气团2从江苏起源，经过淄博抵达黄河三

角洲地区。淄博是山东省重要的工业城市，分布众多的冶金、化工等，空气污染

较严重。因此，从这个方向的气流将大量污染物带至黄河三角洲地区，导致较高

的离子浓度(91．25 pg／m3)。

秋季的气流轨迹也可分为2大类，一类气团(cluster 1)是源白北部西伯利

亚，约占秋季总气流轨迹的33％，传输距离长，高度较高；另一类气团(cluster

2)源自河北唐山，约占总轨迹的67％，传输距离较短，高度较低。源自北部西

伯利亚的气团经过长距离传输，分别经过西伯利亚、蒙古、内蒙古、辽宁以及渤

海，最终到达黄河三角洲地区。源白河北唐山的气团则是经过烟台，青岛，潍坊，

这三个城市属于蓝色半岛经济区，经济的快速发展和当地的污染对气团的离子贡

献较高。同时由于传输距离短，气团的运动速度较低，气团高度也较低，使得气

团更容易将所经过的城市地区排放的污染物融合并携带至黄河三角洲地区，因此

cluster 2所对应的总水溶性离子浓度(75．19 gg／m3)约是北部长距离气团的5倍

(14．30 gg／m3)。

冬季黄河三角洲地区的气团均来自北方，一类气团(clusterl)传输距离较

长，来自西伯利亚，经过蒙古，河北，最后经过渤海，占冬季总轨迹的68％。另

一类气团(cluster 2)传输距离较短，从内蒙古出发经过京津冀地区到达采样点，

该类气团的离子贡献率远高于cluster 1。同时冬季气团2的cl一浓度也远高于观

测期间其他气流轨迹对应的Cl一浓度，这可能是由于冬季京津冀地区燃煤供暖排

放大量的Cl-。
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图3-】2黄河三角洲地区观测期问小同季节后推气流轨迹及每条轨迹所对应的离子浓度图

3．4 PM2j水溶性离子来源解析

为研究黄河三角洲地区大气PM：，中水溶性离子变化的影响因素，我们对主

要水溶性离子组分及气态污染物(包括cl、NO，、sof、Na上、Nit4+、K+、

Mg”、CE+、SOl、Nn、03)进行了主因子分析，利用主因子法提取特征值大

干l的主因子，利用正交旋转法(Varimax)对因子载荷进行旋转。表3—4给出

了黄河三角洲地区观测期间全年平均影响大气PM：s中水溶性离子变化的3个主

要因子载荷结果。

第一主因子对CI、Nov、K+和S02有较大的正载荷系数，相关性分析结果

表明CI、Nq、K+和S02之间均有较好的正相关性，该因于代表与燃烧有关的
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因子，Cl一和S02主要与燃煤有关，K+主要与生物质燃烧有关，NOv主要与汽柴

油燃烧后的机动车排放有关，因此第一主因子代表燃烧源，该因子方差贡献率最

大，占总方差的46．2％。

第二主因子具有高载荷系数的是N03一、S042-和NH4+，这些离子成分主要

是通过二次转化形成的，通过前文结果分析，N03一、S042-和NI-h+具有很好的相

关性，说明NH4+主要以硫酸铵和硝酸铵的形式存在，因此该因子代表二次气溶

胶，方差贡献率为16．1％。

第三主因子对M92+、Ca2+和Na+有较高的正载荷系数，M92+和Ca2+主要与

扬尘有关，Na+主要来自土壤源，因此该因子代表扬尘和土壤源，方差贡献率为

13．4％。

综上所述，通过主因子分析得出的三个最主要因子的累积方差贡献率为

75．7％，接近80％，能够较好的表征黄河三角洲地区地区主要的影响因素，从组

分分析结果得出燃烧源、二次生成及扬尘和土壤是影响当地气溶胶水溶性离子的

主要因素。

表3—4影响黄河三角洲地区观测期间PM2．5浓度的主要因子
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3．5不同天气条件下PM2．5水溶性离子浓度变化特征

3．5．1雾霾和清洁天气下气态污染物和气象参数特征

本次研究按能见度将观测期间天气分为清洁天、雾霾天。其中清洁天定义为

能见度高于10 km的时段，雾霾天则是能见度低于10 km且未发生雨雪沙尘等天

气的时段。经过统计，黄河三角洲地区观测期间春季清洁天23天，雾霾天9天，

另有2天发生沙尘现象；夏季清洁天6天，雾霾天16天，另有8天有降雨发生；

秋季清洁天12天，雾霾天14天，另有3天有降雨发生；冬季清洁天17天，雾

霾天12天，另有2天发生降雪现象。

表3．5给出了黄河三角洲地区观测期间在雾霾和清洁天气下气态污染物

(S02、03和NOv)以及气象参数(WS、T和RH)的均值对比，可以看出在雾

霾发生时气态污染物浓度远高于清洁天气时，从全年平均值来看，S02和NOv

在雾霾天浓度增加明显，分别是清洁天的2．18倍和2．29倍，而臭氧则变化不大，

雾霾天是清洁天的1．14倍。从季节变化来看，S02在冬季明显高于其他季节，雾

霾天更是高达31．39 ppbv，是春季清洁天的15倍，这可能与冬季当地燃煤取暖

有关。03夏季浓度最高，且夏秋季节雾霾天浓度高于清洁天，而春季和冬季则

是清洁天浓度更高。NO、，在冬季浓度最高，且雾霾天浓度高达53．57 ppbv，是夏

季清洁天的12倍，这可能与冬季气团传输有一定关系。

从气象条件来看，清洁天具有更高的风速，这有利于污染物的扩散，夏秋季

节风速最低，这可能是导致夏秋季节污染物浓度特别是水溶性离子浓度较高的原

因之一；温度雾霾天和清洁天差别不大，雾霾天温度略高于清洁天，这说明温度

对于黄河三角洲地区雾霾的形成影响不大；相对湿度则是在雾霾天明显升高，湿

度对雾霾的形成及污染物浓度的升高有直接的关系。
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3．5．2雾霾和清洁天气下PM2．5水溶性离子浓度特征

表3-6给出了黄河三角洲地区观测期间不同季节的雾霾与清洁天气条件下

PM2，中水溶性离子的质量浓度。结果显示，观测期间总水溶性离子质量浓度在

雾霾天明显高于清洁天，四季(春、夏、秋、冬)雾霾天与清洁天的总水溶性离

子浓度比依次为1．83、3．97、4．73、4．79，全年平均浓度比为4．29。冬季比值最

高可能是由于冬季采暖期燃煤排放大量的一次污染物，同时冬季大气边界层较低，

容易形成逆温层，不利于污染物的扩散，从而造成冬季雾霾发生时污染较严重，

浓度比清洁天升高明显。总水溶性离子质量浓度在雾霾天季节变化依次为夏季>

冬季>秋季>春季，其中夏、冬、秋三季总水溶性离子的质量浓度接近，远高于

春季的浓度。

雾霾天气下S042一的质量浓度季节变化依次为冬季>夏季>秋季>春季，S042-

浓度雾霾天气与清洁天气的比值高低依次为冬、秋、夏、春，分别为5．72、4．41、

3．36、2．38，全年平均比值为4．18，冬秋夏三季增加明显，表3．5给出了黄河三

角洲地区雾霾天与清洁天的气态污染物以及气象参数的季节变化，可以看出，雾

霾天气下的相对湿度在四季均高于清洁天气下的相对湿度，有利于S02的转化，

而且冬季雾霾天气下SO：排放量远高于其他季节，因此冬季雾霾天气下硫酸盐浓

度较高。

雾霾天气下N03-浓度季节变化依次为秋季>夏季>冬季>春季，N03-浓度雾

霾天气与清洁天气的比值高低依次为夏、秋、冬、春，分别为7。43、5．97、4．43、
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l 64，全年平均比值为5 64，雾霾天气下NH。+浓度季节变化依次为夏季，秋季，

冬季，春季，NHa+浓度雾霾天气与清洁天气的比值高低依次为秋、冬、夏、春，

分别为5 56、4 72、4 33、1 54．全年平均比值为4 72，NO]和NH4+的变化幅度

均高干S04’．通过圈3-13也可以看出，N03和NH4+质量浓度占所测总无机水

溶性离子质量浓度的百分比雾霾天气高于清洁天气，而硫酸盐变化不大，这均说

明黄河三角洲地区气溶胶中硝酸盐和铵盐对雾霾形成的贡献更高。cl一冬季雾霾

天质量浓度最高，且高于其他季节雾霾天气下的2-3倍，这与冬季燃煤排放有关。

表3-6黄河三角洲雾霾与清洁天气PM2 5水溶性离子质量浓度四季均值(,ug／m3

雾

0 8

。iCh。lori。d。。。Ni。trite。‘：黧。。 。mCh。lori。d。。MNil。rile。。N。itra。t。e。。
i Polasslum Magnesium Calcillm -Potassium Magnesium Calcium

图3-13黄河三角洲地区雾鞋与清洁天气永溶性离子百分比组成图
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圈3．14给出了黄河三角洲地区不同季节雾霾天气与清洁天气硫酸盐和硝酸

盐转化率(SOR和NOR)。从图中可以看出雾霾天气下SOR和NOR均大于清

沾天气，说明雾霾期间S02和NOx的二次转化率高于清洁期间。SOR在冬季雾

疆期间增长最明显，这主要是由于冬季燃煤取暖排放大量的SO：且冬季大气结构

比较稳定使得燃煤排放的污染物容易积累，而NOR在秋季增长最明显，任夏秋

季节高于春冬季节，这主要是由于秋季相对湿度在雾霾天增长最明显，且夏秋季

节相对湿度较高。更有利于NCI、的生成和积累。

I．O

0 8

z
0．6

g o{

Z

0．2

。择春。“。槲夏”“㈡8∥㈡4∥。
图3-14黄河三角洲地区雾罐与清洁天气F SOR与NOR对比图

3．5．3雾疆和清洁天气下PM2 5酸度特征

表3—7给出了黄河三角洲地区雾霾与清洁天气PMz s水溶性离子酸度四季均

值。结果发现雾霾天气下黄河三角洲地区的气溶胶酸性更高，在冬季雾霾发生时

气溶胶酸性升高更加明显，自由酸度(H。，，)在冬季雾霾天是冬季清洁天的10,4

倍，是春季清洁天的1 16倍．强酸度(H姗。。+)在冬季雾霾天是冬季清洁天的5．6

倍，是春季清洁天的31 8倍。冬季雾霾发生时气溶胶的强酸性一方面是由于冬

季气溶胶中高浓度的HS04，可以产生更多的HT，同时冬季气溶胶水含量比夏

季和秋季低，颗粒物水对H+的稀释作用较弱。由于夏季雾霾发生时相对湿度最

高，因此夏季雾霾天颗粒物水含量浓度最高，为1 38．41雌，m3，对H+具有较强的

稀释作用，因此夏季酸度明显低于冬季。
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表3．7黄河三角洲地区雾霾与清洁天气PM：，水溶性离子酸度四季均值

3．6本章小结

本章分析了黄河三角洲地区PM2 5中水溶性离子质量的季节和日变化特征，

研究了气溶胶的酸度，并利用气流轨迹方法和主成分分析法分析了黄河三角洲地

区气溶胶的可能来源。主要结论如下：

1、通过对黄河三角洲地区观测期间春、夏、秋、冬四季PM2．5水溶性离子

的分析发现S042-是PM2 5中含量最高的水溶性离子，约占总水溶性离子的45．2％，

其次为N03和NH4+，S042f、N03-和NH4+的质量浓度除了低于国内的济南和西

安以及印度的赖普尔，远高于美国、日本和韩国的城市及郊区站点，与国内一些

大城市相当，说明黄河三角洲地区面临严重的二次无机气溶胶污染。

2、夏季高温以及较强的辐射有利于非均相气粒转化，而较高的湿度以及较

高的O，浓度则有利于液相反应，因此夏季的光化学反应较强，从而使硫酸盐的

转化率(SOR)远高于其它三个季节，导致夏季S042-浓度最高。

3、S042-的质量浓度在夏、秋和冬三个季节均表现出昼高夜低的日变化特征，

N03-在春夏秋三个季节均表现出上午高下午低的日变化特征，NH4+的质量浓度

日变化与8042-有相似的日变化特征。太阳辐射和03浓度是影响S042-日变化的

主要因素，而太阳辐射和温度是影响SO。2一日变化的主要因素。

4、冬季黄河三角洲地区酸性颗粒物的比重最高，约有62．4％的颗粒物是酸

性颗粒物，其中32．1％的颗粒物为强酸性颗粒物。黄河三角洲地区的酸性颗粒物

酸度低于泰山、北京和上海等地，而高于衡山、兰州和广州。观测期间N03-主
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要来自气态NH3和HN03的均相反应。

5、主因子分析结果表明影响黄河三角洲地区水溶性离子的主要因素是燃烧

源、二次生成及扬尘和土壤。

6、利用后推气流轨迹法对黄河三角洲地区PM2．5水溶性离子的主要来源进

行分析，结果表明春季、秋季和冬季黄河三角洲地区主要受来自北方西伯利亚的

长距离传输以及山东省内和京津冀地区的短距离输送气团的影响，而夏季主要受

山东省和河北省短距离传输气团以及东部海洋气团的影响。其中来自山东省内及

京津冀的短距离输送气团对黄河三角洲地区的离子贡献率最高。

7、雾霾天气下污染物浓度明显高于清洁天，且雾霾天气下的相对湿度在四

季均高于清洁天气下的相对湿度，有利于S02的转化，而且冬季雾霾天气下S02

排放量远高于其他季节，导致冬季雾霾天气下硫酸盐浓度较高。

8、雾霾天气下气溶胶酸度更强，且冬季气溶胶酸度明显高于其他三个季节，

这主要是由于冬季高浓度的HSO。一，可以产生更多的H+，同时冬季气溶胶水含

量比夏季和秋季低，颗粒物水对H+的稀释作用较弱。
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第四章黄河三角洲地区颗粒物数浓度及粒径分布特征

4．1颗粒物数浓度时间变化特征

4．1。1颗粒物数浓度日变化特征

图4．1．图4．4表明黄河三角洲地区观测期间凝结核模态和爱根模态颗粒物在

新颗粒物生成事件(NPF)发生的观测时段数浓度日变化特征明显，而未发生新

颗粒物生成事件(non．NPF)的观测时段则没有明显的目变化。NPF期间，凝结

核模态颗粒物的数浓度在四个季节均呈现单峰分布，从早上7：00左右开始上升，

一直持续增长到正午前后，这主要是新颗粒物生成事件造成的数浓度的爆发。其

中春季的峰值最大(26797#／cm3)，冬季的峰值最d',(2298#／cm3)。夏季出峰时间

最早，在8：00前后出现峰值，春季和冬季出峰时间最晚，在13：00前后出现峰值，

这可能是由于夏季日出时间早，温度较高，导致新颗粒物生成事件发生时间较早，

而冬春季节日出时间晚，上午温度较低，光化学反应较弱，直至正午前后才会增

强。而未发生新颗粒物生成事件(non-NPF)的观测时段，凝结核模态的颗粒物

昼夜没有明显变化，这就导致凝结核模态颗粒物在non．NPF时段数浓度明显低

于NPF发生的时段。在NPF发生时段，凝结核模态颗粒物数浓度的升高是伴随

温度及S02浓度的升高，这反应了高温低湿环境下有利于硫酸气的成核反应，从

而导致凝结核模态颗粒物的数浓度升耐233’2341。而在non．NPF时段凝结核模态颗

粒物数浓度明显低于爱根模态和积聚模态，这可能是由于凝结核模态颗粒物在大

气中不稳定，易与大颗粒发生碰并增长，粒径增大至爱根模态。因此在NPF时

段爱根模态颗粒物有明显的爆发峰值，就是由于凝结核模态颗粒物的长大，而由

于颗粒物增长需要一定时间，因此爱根模特颗粒物的数浓度峰值出现时间比凝结

核模态滞后几个小时。

积聚模态的颗粒物在观测期间NPF时段相比凝结核模态和爱根模态没有明

显变化特征，一方面是由于积聚模态颗粒物粒径较大，不容易受颗粒物增长的影

响，另一方面黄河三角洲地区一次排放较小，积聚模态颗粒物可能主要是受区域

气团传输的影响。WU等【1031研究表明高浓度的积聚模态颗粒物对凝结蒸汽具有较
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强的吸附能力从而抑制凝结核模态颗粒物的生成，因此在夜闻积聚模态颗粒物浓

度较高时凝结核模态颗粒物浓度较低。而在下午积聚模态颗粒物数浓度有明显的

降低可能是受边界层的升高从而有利于颗粒物的扩散而引起的。
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图4．I黄河三角洲地区春季发生新颗粒物生成事件(NPF)和不发生新颗粒物生成事件

(non-NPF)的不同时段，不同粒径段的颗粒物数浓度中位值以及气体污染物、温度、

相对湿度的日变化图

B至、，，，一7，，一、’。。。：：瞪／一孓{：～”‘，7
7

～～、_；：、⋯一／77＼弋
；’～， 一一+二■

。
10一

譬!≥／7一＼、～藉!堂一—<墨
如·怂掣t ”如h：意紫一-

“‘

{。 i卜 一

b ‘． i”

i：=：：：：：。··：：‘：：：t：：：：j|：：；；：：：；囊△垒塑，M；；：

．．t_苴。一
．一

I】

，．

．-竺忡二-肿卟赴

万方数据



m东大学博士学位论文

}{o _“”’；：； 。。’?·⋯‘

≯．■一7一．、、、j蠢．蔓一，，7 ：
÷*一一一一一‘、 ’j；”‘～一／， ，

磋芝，／一?t、、誊i圣二／?、二；
；m：：：：盛⋯ ．·． ．{，：烹盎。。 ．

|” ·：． ．-． i”
1

巨麓0：o㈡：㈠蔓曩_一l叠：j

l_“ rm’

图4-4黄河三角洲地区冬季发生新颗粒物生成事件(NPF)和不发生新颗粒物生成事件

(non·NPF)的不同时段，不同粒径段的颗粒物数浓度中位值以及气体污染物、温度、

相对湿度的同变化圈
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4．1．2颗粒物数浓度季节变化特征

气溶胶颗粒物的数浓度可以提供气溶胶颗粒物来源的信息，颗粒物的粒径大

小则会影响气溶胶颗粒物在大气中的寿命、理化性质等。为了更清晰的了解黄河

三角洲地区颗粒物的数浓度，我们将颗粒物粒径具体分为凝结核模态(5．20 rim)；

爱根模态(20．50 nin、50。100 nm)；积聚模态(100—200 nrn、200．500 nnl、500．1000

nm)以及粗粒子模态(1000—10000 nm)等。表4．1所示为黄河三角洲地区不同

季节观测到的不同粒径范围内的颗粒物个数浓度小时平均值。结果显示黄河三角

洲地区观测期间5—10000nm粒径范围内总颗粒物平均数浓度为12838#／cm3。其

中秋季(15516#／cm3)颗粒物数浓度最高，其次为春季(15488#／cm3)，夏季(12510

#／cm3)和冬季(7966#／era3)。数浓度最高值(104907#／cm3)和最低值(327#／cm3)

均出现在夏季。

从不同粒径范围来看，黄河三角洲地区气溶胶中爱根模态颗粒物数浓度最高，

全年平均占总颗粒物数浓度的60．7％，其次为积聚模态(25．2％)和凝结核模态

(14．1％)。凝结核模态颗粒物在春季和夏季数浓度最高，爱根模态则是在春季和

秋季最高，积聚模态秋季最高。由于新颗粒物生成事件的粒径在凝结核模态，因

此春季和夏季较强光化学作用下，新颗粒物生成是5-20nm粒径范围内的颗粒物

浓度较高的主要贡献因素。20．50 nn-i和50—100 ni／1的粒径段颗粒物对爱根模态颗

粒物的数浓度贡献在春夏冬三季均为50％左右，在秋季20．50 nnl粒径段贡献率

约为59％，略高于其他三个季节。积聚模态颗粒物数浓度的约75％集中在100-200

nnl粒径段，其次为200．500 nn](23％)，500—1000 nn．1粒径段的颗粒物仅占积聚

模态的2％。积聚模态颗粒物在秋季的数浓度较高可能是由于秋季发生的重污染

天气较多(14个雾霾日)，胡敏等1921研究发现在重污染情况下，积聚模态颗粒物

数浓度会不断升高，虽然夏季雾霾发生频率也较高，但夏季降雨频繁，雨水对于

气溶胶粗颗粒的冲刷作用使得夏季积聚模态颗粒物浓度低于秋季。
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表4—1黄河三角洲地区各季节不同颗粒物粒径范围数浓度统计结果(1h均值，单位：#／cm3)

统计项 凝结

季 目／粒径 核 爱根模态 积聚模态

节 范围 模态

(nm) 5．20 20．50 50一100 20．100 100．200 200—500 500一1000 100．1000 5—10000

平均值 2376 4575 4609 9184 3190 695 39 3924 15488

。 最小值 2．1 64 149 259 103 50 1．8 299 1987
目

最大值52405 26224 3592 1 57582 14606 3252 3 16 16156 94654

标准差 5893 3869 3199 5930 2380 583 42 2935 11143

平均值 2238 3968 3626 7594 1978 532 177 2687 12510

。 最小值 10 35 43 78 6l 20 1．4 106 327

灵最大值46504 50l 18 28726 57830 12003 2018 837 13547 104907

标准差 5310 5766 3488 8148 1516 426 190 1957 12670

平均值 1829 5390 3821 921l 2833 1560 79 4472 15516

。 最小值 5．8 526 337 1466 130 79 2．1 357 3200

秋最大值37997 24858 l 0876 28555 9083 5674 439 13935 50498

标准差 3868 4660 2208 5584 1802 1398 95 3067 788l

平均值 814 2515 271l 5226 1603 318 3 1924 7966

鬈
最小值 16 235 369 689 163 20 0．4 183 1948

、

最大值 13768 1 9284 9359 23757 5535 2782 393 8322 34219

标准差 1250 1659 1463 2544 1136 344 30 1423 3753

仝
： 平均值 1817 4082 3716 7798 242l 751 70 3242 12838，丘

与国内外其它站点的研究结果相比(表4．2)，黄河三角洲地区大气颗粒物中，

凝结核模态颗粒物的数浓度高于北京和瓦里关，但远低于兰州，太仓，济南以及

同是背景站点的上甸子和Pittsburgh，这说明虽然有新颗粒物生成事件发生，但

由于没有机动车等交通源排放，凝结核模态颗粒物数浓度会低于城市站点。而爱

根模态的数浓度高于兰州和北京，积聚模态的颗粒物数浓度也高于兰州、北京和

济南，说明黄河三角洲地区作为区域背景点，大气颗粒物受气团长距离输送影响，

气溶胶老化现象明显。

万方数据



吕口ooo'oo亘8苫N雪昌击

o=
_
·
_

-
—
_

oc-q

_c-q
-叫ot"q

n
，

≮
焉

苗
苗

暑
暑

匿2暴誊泛

蠹
量

孽
萋

蓦
襄

蚤
享

星
圣

塞
&
昌

荨
0
斟

沃
兰

寻
竺

=
跫

寸
寸

H
崞

∞

兰
&
高
斟
&

①
卜
①
_
n
卜

∞卜nN

∞nNN

-
。
0

q
)

。量
吕

募r．／雪l

蠢羹

§
墨
薹
墨
鼍
虽

墨鼋霎鼋霪霉
毫
矗
甚
b‘

薹
矗

孽萋薹c||耋妻

磊
磊

七
七

o
3

磊害

喜．彗
磊

l善
毒

怠
磊

七
七

3
o

∞
。

0

薹量

。卜寸n

on寸寸

ooo①

。
、

一
N

a

窘
蓦

o
o

N
N

_二要o：器
毫
>受

萤善奏善景
n

n

∞ooN

，

气苗矗磊茨

d卜

耳畚。。N，rB苟on人
『，c71IHoN，胃苗IIoII∽

一∞∞】6。。N，一时苗。砖o

『c专一卜ooN，一时_o

o砖。

妖匿恃
ooIl20_QZ

∞∞一N

—d署H。卜n认⑦一

on寸
ooon

D口o—口IIo一_日一Il骞Iloo《

oo．【o_【

一dqII

n⑦_Ig

o∞o一

一d暑oodAN一

'【∞n_【_【
o仓⑦乙I

—n卜_【一
卜NQN

∞卜⑦n
onnn

*oo一寸

一目lI

HqN-【一

*寸卜n卜
*寸n寸

*o寸n寸
卜一∞H

寸一∞
仓N∞一

。口。目IIo兰一《o口oIII

lIol葛013tI乙

NooN．一皇^．．【ooN．一；^

卜ooN}§车nooN

oe∞
⑦ooN＆Il《_800N≯≈掣、I

．Io-lI_事
口骞rI_Il《

oⅢIIoN-0H状圈犋翅梨憔悄*

焉Jtl定

lI留Ilp∞#Id

怠．I叠醋

TB_I毒∞q^乒

IB．HIl_配

一N_H对一日龇_H四II∽

专苗时oU
／I罡IlgQ嘭≯

IIosBo∽∞o岩∽

^fⅢ。／赫j=逍井v越蛏藉霉梨聚^伯辎繇娶，怕辎臻溅，怕避辎姆黎v鄙≈梨匣k《格单球嗡§凶舞裹般⋯窝槭乙-寸僻

仪秘遐扑书皱扑K长r11万
方
数
据



m东丈学博±学位论文

4．2颗粒物数浓度粒径分布特征

图4．5给出了黄河i角洲地区观测期间大气气溶胶数浓度粒径分布图，从图

中看出，春季和秋季的颗粒物数浓度明显高于夏季和冬季，黄河三角洲地区观测

期间春季、夏季和秋季的颗粒物的粒径分布均呈单峰分布，峰值均出现在爱根模

态，具体分别在90 nm、55 mn、40 mn附近出现，而冬季呈双峰分布，两个峰值

均位于爱根模态，分别在60 rtra和80 nm附近，这进一步说明黄河三角洲地区大

气气溶胶主要是爱根模态颗粒物占主导。春季峰值最大可能是由于春季颗粒物增

长速率最高且持续时间较长，使得凝结核模态颗粒物增长到更大的粒径范围，而

秋季峰值所在位置粒径最小．这可能与秋季积聚模态颗粒物数浓度较大有关，从

图中可以看出秋季110 nm．1000 llIrI范围内颗粒物数浓度最高，这就导致新颖粒

物生成之后由于大颗粒物的碰并消除，颗粒物增长持续时间鞍短。

图4-5黄河兰角洲地区观测期间不同季节颗粒物的粒径分布图

4．3风向风速对颗粒物数浓度的影响

研究表明，风向风速是影响颗粒物数浓度最主要的气象因素I”“，本次研究

为了分析风向对于大气颗粒物的数浓度的影响，将颗粒物总数浓度(TPNC，total

particle number concentration，5-10000 rtm)和风向一同绘制成风玫瑰图(图4—6)．

图中不同颜色代表颗粒物的不同数浓度，红色代表数浓度最低f0．10000#／cm31，

粉色代表最高的数浓度(>50000#／cm3)。将360。风向分为36份，每一个扇形代
72
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表lO。，扇形区域的长短代表该风向所占的比例。如图4．6所示，观测期间夏秋季

节主要盛行东南风，而春季和冬季盛行西北风和东南风。总体来说，偏南风时颗

粒物的数浓度要高于偏北风时，而最高数浓度(104907#／cm3)发生于风向为南风

(176。)时，这说明南部城市比北部海洋埘黄河三角洲地区的颗粒物数浓度贡献

更大。从不同数浓度来看，冬季颗粒物数浓度集中干0．10000#／cm3范围内(红色

区域)，而其他季节则主要集中于10000—20000#／cm3范围内(绿色区域)。

％

卜

蒙．
’．，，●

●

／

]

～

图}6黄河三角洲地区观测期间四季总颗粒物数浓度风玫瑰图

风速也是影响颗粒物数浓度及粒径分布的重要因素之．1961,为了更清晰的

分析风速的影响，本研究将风速分为3部分：WS(2 m／s，4 m／s>WS>2 m／s，WS>4

m／s。从图4—7可以看出，当风速增加时，颗粒物总数浓度也会增加：】2434#／em3

(WS_<2 m／s)、1 3880#／cm3(4 m／s>WS>2 m／s)、16949#／em3(wsl4 m／s)。凝结

核模态的颗粒物数浓度也会随着风速的增加而迅速增加，这可能是由于风速越大

．迤I氯

n整
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环境越干洁，而新颗粒物牛成事件越容易在这样的环境下发生12”】。随着风速的

提高，爱根模态和积聚模志颗粒物的数浓度会明显降低，这可能是由于风速增大，

有利于较大颗粒物的扩散田5I。不同风速下，颗粒物的粒径分布也不同，当风速

低于2 m／s，dN／dLogDp峰值在50 nm，随着风速的提高到4 m／s以上时，峰值所在

位置移动到更小的粒径(1 5 rim)。这可能是由于在低风速时大粒径的积聚模态

颗粒物的浓度较高，通过强烈的碰并作用消除了部分凝结核模态的颗粒物。

￡

；、

罔4．7黄河=角洲地区观测期间不同风速条件F颗粒物数浓度粒径分布嘲

4．4长距离传输对颗粒物数浓度的影响

气团传输也是影响黄河三角洲地区颗粒物粒径分布的重要因素之一，为了解

气团的来源与传输路径，我4f]利用HYSPLIT模型计算了观测期间的后推3天

(72h)气流轨迹，然后将所得所有轨迹根据轨迹所经过的地区的经纬度以及气

团的高度等进行聚类分析。聚类分析所得的丰要气流轨迹以及每条轨迹对应的颗

粒物粒径分布特征均绘于图4—8中。

总体来说，气团可分为三类：1)北方长距离输送气团(春季、秋季和冬季

的clusterl)．这类气团传输距离较长，来自西伯利亚，经过蒙古，京津冀地区，

最后经过渤海到达黄河三角洲地区，在春季和冬季占比较高：2)东部或北部海

洋性气团(夏季cluster 3，秋季cluster 2)，这类气团起源于黄海或渤海，经过渤

海到达黄河三角洲地区，未经过陆地城市地区：3)来自南部和西部的短距离传

输气团(春季cluster 2，夏季cluster 1、2，冬季cluster 2)，这类气团传输路径较
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短，且沿途均经过陆地且污染较重的区域。

经过统计，第3类短距离陆地气团具有更高数浓度的颗粒物，平均为14903

#止m3，而北部长距离传输的气团(春季、秋季和冬季的cluster 1)的颗粒物数浓度

最低，平均为11462#／cm3，这可能是第3类气团传输距离短，气团的运动速度

较低，气团高度也较低，使得气团更容易将所经过的城市地区排放的污染物融合

并携带至黄河三角洲地区。由于北部长距离传输的气团的颗粒物粒径分布均为单

峰分布，峰值均在爱根模态，春季峰值在45 rtm，夏季在30 nm，冬季在50 nm。

而南部和东部短距离传输的气团粒径分布在更大粒径位罱(100 nm附近)出现

峰值，这可能是由于这些气团传输路径短，气团运动速度较慢，并且经过一些经

济高速发展的城市，城市建设蓬勃兴起，从而带来大量的建筑扬尘，较大粒径的

颗粒物更容易随气团传输到达黄河三角洲地区。

i博 芒垒．．∑．1
图4+8黄河三角洲地区观测期间不同季节岳推气流轨迹及轨迹所对应的颗粒物粒径分布图

一涎_一一、．瞪一翮_]。一一一一篷

万方数据



山东大学博士学位论文

4．5新颗粒物生成及粒径增长特征分析

新颗粒物生成事件(New particle Formation event，NPF)是研究颗粒物数浓

度变化的重要事件，目前一般使用比较主观方法来判定一天中是否发生了新颗粒

物生成事件，即：凝结核模态颗粒物数浓度突然爆发，且持续增加一段时间，之

后会伴有颗粒物的长大过程【1401。颗粒物的生成速率(Formation Rate，FR)和颗粒物

的增长速率(Growth Rate，GR)是在研究NPF事件的重要参数。为了有效地计算这

些参数，我们将WPS每个样品的采样时间周期定为8分钟，从而获得较高的时间

分辨率的个数浓度数据。

在观测期间，共有26天发生了新颗粒物生成事件(NPF)，其中春季7天，

夏季7天，秋季6天，冬季6天，约占总观测时间的22％，该发生频率低于国内

的如北京(42．7％)，珠江三角洲地区(26％)和兰州(33％)等[33,107,108】。这些

NPF事件中凝结核模态颗粒物的生成速率和增长速率以及相对应的03和S02浓

度列于表中。经过统计凝结核模态颗粒物的平均成核速率(Formation Rate，FR5-20)

为6．6#／(cm3．s)，最低值为0．3#／(cm3．s)，最大值为31．9#／(cm3．s)，凝结核模态颗

粒物的平均增长速率(Growth Rate，GR5-20)为5．3 nm／h，最低值为2．3 nm／h，最大

值为12．7 nm／h。黄河三角洲地区颗粒物的成核速率低于北京(3．3．81．4

#／(cm3．s))‘1311，Akrotiri(13#／(cm3．s))‘931和亚特兰大(30．70#／(cm3．s))【1211等地，高于

广州(2．4．4．0#／(cm3-s))【1041。图4-9显示在秋季观测期间一个典型的新颗粒物生成

及增长事件(10月12日)，从图中可以看出，凝结核模态的颗粒物数浓度从早

上7：00左右开始增加，在正午前后有个一个爆发，同时凝结核模态的数浓度峰

值都会伴随03及S02的峰值，03和S02的小时平均浓度与凝结核模态的颗粒物

有较好的相关性(R=O．62和0．64)，说明较高的03和S02的浓度有利于凝结核

模态颗粒物的生成。10月12日和7月31目的颗粒物增长速率(GR5-20)均明显

高于其他NPF时段(大于10 nm／h)，这可能主要是由于这两天颗粒物的碰汇

(coagulation sink)明显高于其他时段(6．5xlO。4／s和6．3x10。4／s)，高的碰并汇

有利于凝结核模态颗粒物迅速碰并长大[971。从表中可以看出冬季的颗粒物平均

成核速率(1．0#／(cm3．s))明显低于其他季节(春季10．0#／(cm3．s)、夏季9．0#／(cm3．s)、

秋季5．2#／(cm3．s))，这主要是由于冬季低温以及较低的03和S02浓度。

万方数据



山东大学博士学位论文

表4．3黄河三角洲地区观测期间新颗粒物生成事件(NPF)相关参数表

(FR5．20、GR5．20、T、RH、S02、03)

77
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围4-9黄河三角洲地区秋季典型新颗粒物|；{三成及事件图(20I】／10／12)

本次研究选取黄河三角洲地区夏季7月16日的另一次典型新颗粒物生成及

增长事件进行分析，如图4-10所示，凝结核模态颗粒物数浓度在12：00左右开

始明显增加，并且以4 nm／h的颗粒物增长速率(GR5 2。)持续长大至14：30。由

图中可以看出，S042的质量浓度伴随凝结核模态颗粒物数浓度的爆发而明显增

加，这说明在NPF事件中，光化学反应以及硫酸气的均相成核过程是凝结核模

态的颗粒物增加重要的贡献因素。同时从颜色图中看出，老化气团的输送对于爱

根模态的增加也有重要的贡献。
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围4一IO黄河三角洲地区夏季典型新颖粒物生成事件(20I I／7／I

以及对应的主要水溶性离子变化图

颗粒物生成增长颜色图
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4．6不同天气条件下颗粒物数浓度特征对比

4．6．1雾曩和清洁天气下颗粒物数浓度及粒径分布对比

为了探讨黄河三角洲地区雾霾发生期间气溶胶颗粒物数浓度及粒径分布与

雾霾的关系，我们分别研究了黄河三角洲地区不同季节雾霾与清洁天气下颗粒物

的数浓度及粒径分布特征。

表4．4列出了各季节雾霾与清洁天气下不同粒径段数浓度的统计结果。由表

4．4可知，黄河三角洲地区四个季节均表现出为雾霾天气下5 nm<D。<20 nlil、20

nm<Dp<50 nm、50 nm<D。<1 00 nnl三个超细气溶胶粒径段数浓度明显低于清洁天

气，而100 nm<Dp<200 nnl、200 nm<Dp<500 nnl、500 nm<Dp<1000 nlIl三个较大

粒径气溶胶粒径段数浓度则高于清洁天气时。其中凝结核模态(5．20 nm)颗粒

物数浓度清洁天气下在春季、秋季、夏季和冬季分别是雾霾天气的6倍、5。7倍、

2．3倍和2．3倍。如图4．11所示，清洁天气条件下，5．100nm粒径段的颗粒物所

占百分比高于雾霾天气下，而雾霾天气下100 nm<D。<500 hi／1段颗粒物数浓度所

占百分比较高，特别是秋季这种现象更为明显。这在一定程度上说明了100

nm<D。<500 nrn粒径段气溶胶在黄河三角洲地区雾霾天气的形成过程中起了关

键的作用，而5 nm<Dp<20 nm、20 nm<Dp<50 nm、50 nm<Dp<100 nm等超细气

溶胶数浓度的降低也说明雾霾天气的大气环境不利于超细粒子的生成与存在。

表4—4黄河三角洲地区各季节不同颗粒物粒径范围数浓度统计(1 h均值，单位：#／cm3)

统计项 凝结

季节
目／粒径 核 爱根模态 积聚模态

。。

范围 模态

(nm) 5-20 20．50 50．100 20．100 100-200 200-500 500-1000 100-1000 5-10000

一 雾霾 58l 3312 4072 7384 3725 79l 47 4563 1253l

清洁 3487 5418 577l lll89 1674 312 13 2000 16678

一 雾霾 1346 2604 3043 5647 2557 622 267 3446 1045l

清洁 3084 4398 4153 855l l105 248 56 1410 13046

秋 要署 546 3106 3234 6340 4345 2563 145 7153 14049

清洁 3096 7175 4520 11695 1721 589 17 2327 17120

雾霾 507 2383 2508 4891 2007 453 19 2779 7882

清洁 1153 3187 2905 6092 919 149 l 1069 8314

全年 雾霾 819 3114 3140 6254 276l lll5 154 4030 11105

平均 清洁 2374 4584 4118 8702 1809 329 18 2156 13235
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图4．】】不同大气污染状况下各粒径范围气溶胶数浓度百分比的季节对比图

如图4一12所示，雾霾和清洁天气下，大气气溶胶数浓度粒径分布对比特征

基本相似．表现为单峰型且雾霾天气下颗粒物的粒径分布曲线向大粒径方向移动

清洁天气下粒径分布曲线的峰值出现在30Ⅲn附近，而雾霾天峰值出现100 nm

附近．这说明爱根模态和积聚模态等粒径较大的颗粒物对雾霾的形成贡献高于凝

结核模态的颗粒物。

罔4．12雾霾和清洁天气F颗粒物粒径分布特征图

4．6．2典型雾■和清洁天气新颗粒物生成个例分析

新颗粒物生成事件一般发生在清洁天气，但是在雾霾天气下也会有新颗粒物

生成及增长现象发生，在观测期间共有5次新颗粒物生成事件发生在雾霾天气下

哪
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。
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其中4次集中在夏季(7／9．7／16，7／21，7／23)，1次发生在冬季(12／14)。

从表4．5对比结果看出，雾霾天与清洁天颗粒物的增K速率接近，但清洁天

的成核速率是雾霾天的两倍，同时图4．14中显示，雾霾天积聚模态颗粒物数浓

度在总颗粒物数浓度中的比例(26％)高于清洁天(1I％)，这说明雾霾天的天

气条件适合爱根模态颗粒物通过碰并和凝结作用长大成为积聚模态颗粒物(Gao

et al，2009；Kang et al，201 3)，而更多较大粒径颗粒物的存在则在一定程度上抑

制了颗粒物的生成。凝结核模态颗粒物数浓度在清洁天和雾霾天部是在12：00左

右开始增加，这可能是由于正午的高温以及较强的太阳辐射，有利于发生光化学

反应。

表4．5黄河三角洲地区观测期间雾霾和清洁天21下新颗粒物生成事件(NPF)相关参数

(FR5 20、GRs．2。、RH、s02、03)均值表
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j s} 、一 1
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图4-14典型雾锺天(7／i 5 19：00—7／17 23：00)和清洁无(7／12 0：00-71[3 23：00)气态污染物

(s02一o NO，)、主要水溶性离子(s04。，NH4+，andN03)、SOR、NOR、颗粒物数浓度及气

象因素(温度、湿度、风向风速和能见度)小时变化图
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4．7本章小结

本章分析了黄河三角洲地区大气颗粒物数浓度的季节变化及日变化特征，研

究了风向风速以及气流轨迹对颗粒物数浓度和粒径分布的影响，并计算了不同季

节典型新颗粒物生成事件的成核和增长速率。主要结论如下：

1、黄河三角洲地区观测期间5．10000 nm粒径范围内总颗粒物平均数浓度为

12838#／cm3，春季数浓度最高，冬季最低。从不同粒径范围来看，黄河三角洲地

区气溶胶中爱根模态颗粒物数浓度最高，全年平均占总颗粒物数浓度的60．7％，

其次为积聚模态(25．2％)和凝结核模态(14．1％)。凝结核模态颗粒物在春季和

夏季数浓度最高，爱根模态则是在春季和秋季最高，积聚模态秋季最高。

2、黄河三角洲地区观测期间凝结核模态和爱根模态颗粒物在新颗粒物生成

事件(NPF)发生的观测时段数浓度日变化特征明显，而未发生新颗粒物生成事

件(non．NPF)的观测时段则没有明显的日变化，这说明NPF事件对凝结核模态

和爱根模态颗粒物数浓度日变化有明显影响。

3、观测期间夏秋季节主要盛行东南风，而春季和冬季盛行西北风和东南风。

总体来说，偏南风时颗粒物的数浓度要高于偏北风时。南部及东部短距离传输的

气团具有更高浓度的颗粒物，平均为14903#／cm3，而北部长距离传输的气团的

颗粒物数浓度较低，平均为11462#／cm3。北部长距离传输的气团的颗粒物粒径

分布均为单峰分布，峰值均在爱根模态，而南部和东部短距离传输的气团粒径分

布在更大粒径位置(100 nnl附近)出现峰值。

4、在观测期间，共有26天发生了新颗粒物生成事件(NPF)，其中春季7

天，夏季7天，秋季6天，冬季6天，约占总观测时间的22％。凝结核模态颗粒

物的平均成核速率为6．6#／(cm3．s)，最低值为O．3#／(cm3．s)，最大值为31．9#／(cm3．s)，

颗粒物的平均增长速率为5．3 nm／h，最低值为2．3 nm／h，最大值为12．7 nm／h。

5、100 nm<D。<500 nnl粒径段气溶胶在黄河三角洲地区雾霾天气的形成过程

中起了关键的作用，而5 nm<DD<20 ni／l、20 nm<DD<50 nm、50 nm<DD<100 nnl

等超细气溶胶数浓度的降低也说明雾霾天气的大气环境不利于超细粒子的生成

与存在。
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第五章黄河三角洲地区单颗粒气溶胶特征

前文利用现场连续观测方法研究了黄河三角洲地区PM2．5中水溶性离子以及

不同粒径颗粒物的数浓度等，本章节根据现场连续观测结果，从单颗粒表征手段

对单颗粒成分、形态及混合状态进行了深入分析。

5．1单颗粒采样期间主要污染物浓度特征

本次单颗粒采样时间集中在201 1年春季和夏季，其中春季选取6个雾霾天、

2个清洁天和2个沙尘天采样，夏季选取5个雾霾天和3个清洁天采样。本次研

究共分析了5724个单颗粒，其中春季雾霾天分析2366个单颗粒，夏季雾霾天分

析988个单颗粒，春季清洁天分析403个单颗粒，夏季清洁天分析518个单颗粒

样品。采样期间PM2．，及其中主要水溶性离子质量浓度、气态污染物浓度以及不

同粒径范围的颗粒物数浓度列于表5．1中。

结果显示在单颗粒采样期间PM2，5的平均质量浓度高低水平分别为沙尘天

(131 gg／m3)>雾霾天(81／．tg／m3)>清洁天(27“g向3)，沙尘天和雾霾天PM2．5

质量浓度超过了我国空气质量标准的PM2．5日均浓度值(75 gg／m3)。PM2．5中主要

水溶性离子(N03一、S042-、NH4+)雾霾天的平均质量浓度约为清洁天和沙尘天

的4．5倍，清洁天和沙尘天的浓度类似，且雾霾天主要水溶性离子在PM2．5的比

例也明显升高，约占PM2．5的53．1％，高于清洁天(35．2％)和沙尘天(7．8％)，

这说明雾霾天有利于二次离子的生成，而沙尘天则对细粒子中二次离子的生成有

抑制作用。S02和03浓度也是在雾霾天明显高于清洁天和沙尘天，NOv则是清

洁天较低，雾霾天和沙尘天浓度接近。5．10000 nln粒径范围的颗粒物总数浓度

高低水平为雾霾天(15335#／m3)>清i吉天(13588#／m3)>沙尘天(6456#／m3)，清洁天

凝结核模态颗粒物数浓度最高，这可能是由于清洁天新颗粒物生成事件发生频率

较高，导致凝结核模态颗粒物数浓度的上升；而爱根模态和积聚模态颗粒物则是

在雾霾天数浓度最高，沙尘天气下积聚模态颗粒物数浓度比例也较高。爱根模态

在黄河三角洲地区大气颗粒物数浓度中占主导地位，不同天气下均占总颗粒物数

浓度的60％以上。

万方数据



昌
卜

葛
t
"
q
夏

当
蜀

寸
I
n
竺

=
2
寸

卜
”
∞
∞
小
=
∞
”

寸∞

∞c．心N
o■cI

寸c．卜N
寸寸．nN

N∞．on
o一．c'【

n∞．∞
∞n．一一

一∞．=
_【1吼N

寸c．n_【
西c．西N

∞_|．A_【
吼n．nn

N一．卜n
心1∞N

n卜．卜N
no．一N

寸寸．NN
￡．cI

N节N寸

!心_【
N岔￡

寸n卜n
∞峪∞N

卜卜nN
卜口∞N

Nn∞
∞小∞一

no忑
卜。一n

寸∞∞n
oN心n

∞∞寸一
。寸卜_【

n甘卜n
n心∞N

n寸∞n
_【吼吼'【

￡8N心
oncI

”o寸寸

乱∞．_【卜
c9．n∞

n∞．一∞
一n．o”

no．on
甘S．∞寸

卜卜．寸卜
寸寸．寸心

一￡．卜”

Nc．一心
乱叶卜婚

∞1．o卜
N寸西卜

nc-寸心
一厶．N∞

N■o卜
oo．8∞

卜n．o卜
nn．o卜

_【∞．'【峪
∞．一n

乱寸卜寸
寸nN∞

寸∞卜乱
_【∞_【也

N_【N寸
。乱_【o_【

_【_【N卜
吼寸卜。一

N心N∞
昏乱寸∞

o”∞nN
”寸∞∞

n心'【心
甘nnn

寸Nn心
nN_【卜

寸N寸价
N∞口口

n寸卜吼_【
∞nn心

吼”nn

—n．一
卜∞．NN

∞to—
n∞．”一

cI．岔H
口c．o寸

吼￡．心一
∞'【．寸N

∞o．∞N
∞_【．吼

寸N．卜一
N寸．o

∞_【．_I
寸∞．'【

心一．o
西o．_【

nN．寸
∞叶∞

no．卜
No．”N

∞A．”

n仓
N∞nn

∞吼=
_【∞一n

o．【∞_I
心n∞∞

182
nno寸

n寸。寸
n卜△

寸_【心口
一”

一西
n吼

田一
。一一

价∞n
寸吼卜

∞心吼_【
心田”N

—No

卜一
o_I

∞
N

oN
小

岭
n

∞
岔

nN
on

o寸
吼

N
心

N
∞

n
nn

N寸
寸

N
”

n
A

∞
N

on
寸

n
n寸

nt7
n卜

∞
n

寸
n

on
岣

n
N寸

”心
nn

吼
N

_【n
∞寸

n心
cI

o寸
∞

n
嘧

N
∞

n

n厶．卜
NN“n

cI．nn
—n．n心

一o．n心
ot∞n

∞∞．Nn

nc．卜n
∞西．o”

卜to∞
n，吼寸

N一．H寸
AN．卜

_IN．8
a■oQ

小N．N寸
”t峪心

∞∞．卜_I
””_8N

nc_甙N
—c．卜n

心．N
叶

N
_【．_I_【

节∞
一．9_【

一．N
△．_【

@．N
●心

喀．￡I
∞．∞

n．崎
心．一

tn
岔．o一

∞．心
一．一一

吼．n
价．仓

西．o
o．”N

厶．寸
n．寸

∞．∞一
●寸一

一．nn
一．n

一．寸
n．∞

c．cl
∞．∞N

寸．∞_【
寸H．【

n．n
∞．”

o．∞一
n．N一

@．∞
仓．n

N．”一
●

N
o．nn

o．n
■_I

∞．N'【
奠

N
tn—

t一
寸．一

∞．_I
心

乱．甘一
心

厶．卜
N．N

∞．n
寸．∞一

a．乱
寸_【一

岬_【
∞．n

∞．o
吼．寸寸

一cI
卜

N
一∞

卜
n

no—
nN

!
on

一”
一吼

卜心
No

oo—
N∞一

∞卜
昏∞

卜寸
N”

一。一
n'【

n∞一

长110
％u6

‰}{
‘}{

‰王
．1噶。一U

』BQ5
_l矗u—U

‰}{
‰}{

阻}i
皿

Z

苗j屯矗《《

苗j口
皿}{

‰
Z

‰}{
．I四Q—U

‰}{
急Q—U

‰}{

∞夸口N
∞h对弓n

晌x曙口一_E
卜I／卜。

心一衣o
=≥o

￡l表o
N_Iio

H一苯。
卜。衣o

”oio
No试o

_lo裔o
oc／寸o

△N寻o
∞N寻o

nN寻o
nN寻o

oN寻。
卜_l寻。

寸_【寻o

q器艺
．10ELL—j∞

∞口IJds

一摹一

一fⅢ3／谁一

一gLI

ooo一-o。一v

Q勺ogco口BIllIII：uu<

一摹一

一nEu襄一

一gII

oo一-oN—

Q口ogIIu菩一《

一装一

一．暑3／稚一

一吕c。N^一

Q日ogIIo暑8—3nZ

一}DA口v
>oZ

一>D厶厶v

一>口厶Av
“o∽

一摹一
：苫山II—

IIo已oAo＆g；∞

一，g／宕3

一，g瓷订)

一．Eb3

．，王Z

；to∞

．noZ

一，E／暑3
nH兰山

Q口o∞一Q口

Q葛。

僻越蛏籁抵蟋赳，睾蹦瞰州卜章嫩矿帐匣k垦躁婪眯巢鬃斟晰聪冥褂椎凶舞悉嫂⋯霹枢夏僻

议皋迥扑_=f二筻扑长*亏

万
方
数
据



山东大学博±学位论文

5．2单颗粒采样期间气流轨迹分析

气团传输也是影响黄河三角洲地区单颗粒类型及混合状态的重要因素之一，

我们利用HYSPLIT模型计算了观测期间的后推3天(72h)气流轨迹，然后将

单颗粒采样期间每一天的平均轨迹绘于图5-1中。

从图中可以看出，黄河三角洲地区在单颗粒采样期间雾疆发生时的气团轨迹

(图5-1中红色线条表示)一般传输距离较短，海拔高度较低，且多来自西部和

南部，多经过京津冀地区以及山东省内污染较重城市，将丈量污染物带到采样点。

清洁天的气团主要来自北部和东部，且传输距离一般较远，气团移动速度较快，

气团的海拔高度较高。4月30日12：00之后采样点发生了一次严重的沙尘暴现象，

MODIS卫星图片显示沙尘暴从中国的西北部移动到山东半岛区域，后推气流轨

迹分析也发现黄河三角洲地区的沙尘来自蒙古和内蒙古，经过京津冀地区和渤海

最后到达黄河i角洲地区。

图5．I黄河三角洲地区单颗粒采样期间后推3天气流轨迹国

度典型雾莲和沙尘天气F的MODIS躅片
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山东大学博士学位论文

5．3春季单颗粒气溶胶的主要类型及不同天气条件下单颗粒混合状态

5．3．1春季单颗粒气溶胶主要类型及颗粒物粒径分布

春季分析的单颗粒样品数量较多，因此颗粒物的类型也较丰富，归纳总结主

要分为9种：矿物颗粒(mineral particle)、富钾颗粒(K．rich particle)、富钠／镁

颗粒(Na／Mg．rich particle)、金属／飞灰颗粒(metal／fly ash particle)、钙盐颗粒

(CaS04／Ca(N03)2particle)、富硫颗粒(S．rich particle)、烟尘颗粒(soot particle)、

有机颗粒(organic matter particle)和海盐颗粒(NaCl particle)。颗粒物分类的原

则是基于在每一个颗粒物中占总成分60％以上的的成分来确定具体是哪种颗粒。

在大多数情况下单颗粒的来源可以通过颗粒物的形貌和成分来确定[23 81。主要元

素的组成、颗粒物的特征、以及不同类型颗粒物的来源都在表5．2中归纳出来，

这些信息可以帮助我们更好的理清黄河三角洲地区颗粒物的理化性质及混合状

态。

透射电镜图片显示飞灰颗粒为圆形，主要成分为氧、硅、铝和金属，主要来

源是燃煤和工业排放，且通常内混于富硫颗粒和富钾颗粒等。烟尘型颗粒是化石

燃料(如石油、煤和生物质)不完全燃烧排放出的细颗粒，烟尘颗粒内部往往伴随

着一定量的有机组分，主要元素为碳和氧，呈现多个碳球连接的复杂链状，烟尘

颗粒粒径通常在1岫以下，在大气中存留时间比较长，并且有强吸光性，对大

气起到增温效应【2391。

矿物颗粒具有不规则形状，主要元素为硅、铝、钙、镁等，一般矿物颗粒外

层会包裹一层可见的外壳，外壳的元素主要是氮、氧、少量的硫和氯等。金属颗

粒呈现球形，主要内混于富硫颗粒和富钾颗粒内部。有机颗粒主要成分为有机碳，

也是具有不规则形状，常常与其它颗粒混合。
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山东大学博士学位论文

5．3．2春季雾霆天单颗粒混合状态

雾霾颗粒的混合状态可以帮助追踪颗粒物的来源以及评估颗粒物的气候效

应【135,1431。本次研究通过透射电镜分析发现，春季雾霾天气颗粒物主要以二次颗

粒和含碳颗粒为主，且老化程度明显，说明颗粒物在大气传输过程中经过了复杂

的化学变化过程，颗粒物的混合程度强烈，且多从外部混合转变为内部混合。而

清洁天气主要以二次颗粒、海盐颗粒和含碳颗粒为主，二次颗粒的混合程度与污

染天气相比有显著降低且二次颗粒的质量浓度较低，这说明污染天气条件下更有

利于酸性气体向颗粒物转化，并且二次颗粒物发生的聚集造成进一步的内部混合。

通过对雾霾天气和清洁天气下单个气溶胶颗粒比较发现，不同天气条件下颗

粒的形貌和混合程度显示出较大的区别。硫酸或者硫酸铵在硫酸钾或者硝酸钾颗

粒物(图5-2b)中的比例增加时，富钾颗粒可能会转化为含有一定钾元素的富硫颗

粒(图5-2e)。一些碱性颗粒物(如方解石和白云石)(图5-2a)通过和S02或HN03

的非均相反应生成CaS04／Ca(N03)2等钙盐或者富镁颗粒(Mg．rich)(1蛩5-2c＼f＼g)。

氯化钠颗粒通过S02或HN03的非均相反应生成可以转化为富钠颗粒(如Na2S04

和NaN03)。因此这些颗粒物在传输过程中通过化学反应和物理凝结发生老化现

象，从而可以诱导使一种颗粒物转化为另一种颗粒物。另外，TEM图片显示可

溶性的硫酸盐和富钾颗粒趋向于与难熔的新鲜排放的颗粒物包括烟尘颗粒(图

5-2h＼i)、金属／飞灰颗粒(图5-2b＼d＼e)、有机颗粒(图5-2jXk)和矿物颗粒等发生融合。

黄河三角洲地区雾霾颗粒的混合状态要比Adachi和Buseck(2008)[2401报道过的

重污染的墨西哥城的颗粒物内混状态更复杂，在该报道中只发现了烟尘颗粒、硫

酸盐颗粒和有机颗粒的内混现象。

外部混合的有机颗粒，通常表现出圆形或椭圆形，(图5-2d＼k)，另外一些由

于完全内部混合于硫酸盐而不能够直接通过形貌区分(图5-2i)。Li等【2411认为当

能够通过形貌来区分有机颗粒时，这些有机颗粒可能是来自一次排放，通常不溶

于水；而无法从形貌来区分出的有机颗粒可能是被氧化或在硫酸盐颗粒表面生成

的二次有机组分，这种有机组分可溶于水。众多实验证据表明透射电镜能够直接

观察到的有机颗粒的吸湿性主要受其混合的硫酸铵影响，而完全混合于硫酸盐而

无法辩认的可溶性有机物则会降低硫酸铵的潮解点【24翻。
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在老化气团中，大多数的富硫颗粒通常会被有机薄膜包裹r图5-2k)，这些薄

膜可能是初级有机物的氧化或者二次有机物的浓缩形成口4“。最近研究表明挥发

性和半挥发性的有机物会参与新颗粒物的生成及增长现象Ⅲ3I周此我们推测在

这层薄膜中的有机物质是和硫酸盐在人气中生成开始就一直共存的。另外其他研

究也表明，有机物和硫酸盐、硝酸盐大部分时候都是共存在一个颗粒物中口4“。

因此我们可以得出这样的结论，通过长距离输送的雾霾颗粒会通过有机和无机的

气态凝结(包括在颗粒物表面的非均相反应)和物理凝聚而发生老化现象。样品

中部分矿物颗粒表面覆盖有一层似胶体状的物质，Li等口”1已经证实这是碱性矿

物颗粒输送过程中和酸性气体发生非均相反应生成的硝酸钙颗粒。当矿物颗粒表

面生成硝酸盐之后，颗粒的粒径会增加，表面吸附更多水或有机组分，因此这种

颗粒也会有很强散光特性。

，譬’鬟
黧》硬燮蟪凝‘饕
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合状态，还能提供颗粒物的粒径信息。由于不同来源和不同形成过程的大气气溶

胶颗粒的粒径不同，所以研究它们的粒径分布特征具有重要的意义。图5-3显示

了不同类型颗粒物的粒径分布特征，春季雾霾期间，2366个颗粒物的粒径范围

为40 nm一5岬，其中87％的富硫颗粒粒径小于1岬，占所有颗粒物的64％(图

5．3a)，在雾霾期间约63％的矿物颗粒和钙盐(CaS04／Ca(N03)2)颗粒粒径大干1

m，尽管TEM经常会观测到大量的细颗粒物，{B只有一小部分的富钾颗粒，金

属／飞灰颗粒，烟尘颗粒和有机颗粒粒径小于l lJlll。这可能是由于大部分难熔的

细颗粒物通常是内混于硫酸盐颗粒中(图5-2b＼d＼e＼i)，而这部分并没有显示在图

5-3中，换句话说，气团的老化会导致内混颗粒物数量的增加，外混的次排放

的颗粒数量会相应降低，而这种颗粒物老化过程会改变颗粒物的光学和吸湿特性

11351。
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图5．3黄河三角洲地区春季雾霾和沙尘前巾后期不同粒径段颗粒物的数量百分比图

5．3．3春季沙尘天颗粒物老化研究

在黄河三角洲地区4月30曰12：00开始有沙尘现象发生，一直持续到4月

30日晚23：00。我们采集了沙尘前、中、后期单颗粒样品，图5-4—5—6显示在三

个时间段不同类型的颗粒物。

沙尘暴发生之前：观测期间沙尘与灰霾的混合在4月30日5：00开始，在12：00

90
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结束，这段时间有大量的沙尘颗粒，但由于粒径较小，并不能称为沙尘暴，因此

这段时间我定义为沙尘暴前段。TEM显示有些典型的外混颗粒出现在沙尘暴爆

发之前如外混的有机颗粒、矿物颗粒和烟尘颗粒(图5-4a-b)。图5．3a．b显示了沙

尘暴发生之前硫酸盐的粒径分布和灰霾期间比较接近，主要是集中在1岬以下，

富硫颗粒占总颗粒物的56％，低于灰霾期间的64％，但是外混于烟尘颗粒的比

例为16％，高于灰霾期问的4％。图5．3a．b还显示大粒径的矿物颗粒在沙尘暴前

段比例明显高于灰霾期间的比例，这些变化主要是由于4月30日从河北北部、

山东西部、以及京津地区传输来的气团(图5．1)使得扬尘的侵入，降低了黄河三

角洲地区内混颗粒及老化颗粒的比例。TEM／EDS分析结果进一步显示在沙尘暴

爆发之前主要存在的颗粒物是含有钾、烟尘、有机物的富硫颗粒以及硫酸钾颗粒

(图5．4)，这表明生物质燃烧可能对传输气团中的颗粒物有一定贡献，而根据省

级环境保护部门的报到，3月份之后就会出现玉米秆燃烧现象。

沙尘暴发生时：4月30日11：00之后风速开始增加，严重的沙尘暴现象在

12：00之后开始出现。由于黄河三角洲地区主要以湿地为主，因此当地的沙尘对

此次沙尘暴贡献可以忽略。TEM图片观测结果显示沙尘期间87％的颗粒是不规

则的沙尘颗粒(图5．5a)。TEM／EDS分析结果显示伊利石和石英是最常见的矿物

颗粒，而沙尘颗粒对这段时间的颗粒物粒径起主导作用(图5-3c)。另外，在沙尘

颗粒表面能观测到微小的烟尘颗粒，图5．3c显示外混的烟尘、金属门S灰、硫酸

颗粒的粒径均小于200 nm，这表明超过4．5％的人为源排放的细颗粒混合在了沙

尘颗粒中。这些分析证明沙尘颗粒通过长距离输送与人为排放的颗粒物发生了混

合现象，Itahashi等【245l指出在低对流层中沙尘颗粒与污染物的混合是亚洲沙尘暴

的典型特点之一。

另外，在雾霾期间发现的包裹钙盐(Ca(N03)2)的矿物颗粒没有在沙尘期间

发现，同时TEM／EDS会经常发现在沙尘颗粒中有少量的硫存在，S02的浓度在

沙尘期间降低明显。我们推测在干燥环境下(Im<35％)沙尘颗粒物表面发生非

均相反应从而有效吸收S02，同样的现象也在北京沙尘暴期间发现t24 6I。

在观测中还发现有些沙尘颗粒会和海盐颗粒混合(图5．2l和图5-5b)，而这种

类型的颗粒物在北京沙尘观测期间未观测到，这种混合现象可能是由于气团传输

到达黄河三角洲地区之前会经过渤海从而带来更多的海盐气溶胶。沙尘颗粒与海
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盐气溶胶的混合也在中国下风向的韩国和日本观测到【2”。24”。令人惊讶的是这种

沙尘颗粒和海盐颗粒混合的现象在从北向南经过渤海的冷锋过境时发现的．这可

能是由于沙尘暴期间伴随的高风速从而从渤海带来大量的海盐气溶胶。而考虑到

我们的观测点是在地面站点，大部分自由对流层的沙尘颗粒则没有和海盐发生混

合。

沙尘暴发生之后：沙尘暴过后这段时间持续了8—10个小时，能见度逐渐升

高，而风速略有下降，温度、湿度和气流轨迹则没有明显的变化。表5—1结果显

示滞留的悬浮沙尘颗粒依然对5月1日的空气质量有所影响，PM2 s浓度仍然高

于]00耀，m3，同时有85％的成分是不溶的沙尘成分。图5-3d显示硫酸盐颗粒的

百分比在这段时间迅速升高到52％，同时矿物颗粒也通过长距离输送发生了一系

列混合现象。图5-6显示发生反应后被钙盐包裹的矿物颗粒成为了圆形，不同于

他们最初的不规则形状，这表明在这些矿物颗粒表面发生了大量的化学反应。这

种现象也在日韩等国家被观测到Ⅲ7娜25⋯。而我们的观测结果则是首次揭示了矿

物颗粒与酸性气体r如SOz、HNO，、NO：等)的非均相化学反应可以发生在伴随着

沙尘烟羽的冷锋过境过程中。

总得来说单颗粒分析清晰的揭示了在沙尘暴发生前、发生中和发生后不同时

期的颗粒物类型、含量及成分的不同，这表明不同类型颗粒物的混合以及沙尘矿

物颗粒与酸性气体的非均相反应取决于气象冈素和混合的过程。

图5-4沙尘之前的单颗粒气溶胶：(a)外混的烟尘颗粒以及硫化钾颗粒；(b)圆形有机颗粒

表面附着的有机颗粒和烟牟颗粒；(c)硫酸钾与富铅颗粒的混合颗粒；(d)硫化钾以及不同

类型硫酸钾的能谱分析
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5．4夏季单颗粒气溶胶的主要类型及雾霍天童硫颗粒混合状态

5．4．I夏季单颗粒气溶胶主要类型

黄河三角洲地区夏季观测期间颗粒物类型较春季减少，主要有6个主要类型

富硫颗粒(S-rich particle)、烟尘颗粒(soot particle)、矿物颗粒(mineral particle)、

金属颗粒(metal particle)、飞灰颗粒(fly-ash particle)以及有机颗粒(organic

particle)。

通过在线离子色谱监测结果显示黄河i角洲地区硫酸盐在PMz s中占到约

30．50％，而透射电镜结果也显示黄河三角洲地区富硫颗粒在大气中是最丰富的

r种颗粒类型。能谱结果显示富硫颗粒颗粒主要含有硫、氧和氮元素，很可能为
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硫酸铵或硫酸氢铵。水溶性离子分析结果显示，这种硫酸盐颗粒最有可能是硫酸

铵颗粒。在电镜图片中富硫颗粒一般为泡沫状(图5．7)，这主要是由于硫酸铵颗

粒在电子束的照射下发生弱分解，留下了剩下富硫的残余物以及其他的内含物呈

现泡沫状。

5．4．2夏季雾曩天富硫颗粒混合状态

富硫颗粒是本研究含量最丰富的颗粒，约占颗粒物总数的86．8％，这与离子

分析中硫酸盐是细颗粒物中最主要的化学组分的结果相对应，水溶性离子分析结

果显示这种富硫颗粒最有可能是硫酸铵颗粒。而在本次观测中，富硫颗粒在清洁

天多数时候会单独存在，而在雾霾天大部分富硫颗粒内部则混合有其它1个或多

个气溶胶颗粒，如金属颗粒、矿物、飞灰和烟尘颗粒(图5．7)等，它的混合程度

要远远高于清洁天气的。这是由于雾霾天气条件下风速相对比较小，大气中各种

污染物的浓度都较高，这不仅有利于颗粒物表面发生非均相化学反应，而且颗粒

物之间相互混合的机率也比较高。通常湿度能达到80％时固态的硫酸铵发生潮解，

并转变为液相的气溶胶颗粒。一旦变成液相的气溶胶，它们能容易地吸收和吸附

其周围的VOC、固体和液态细颗粒。

图5．7d显示出烟尘颗粒和硫酸铵的内部混合，这种内部混合现象在过去的

研究中经常被发现【2511，这说明烟尘颗粒容易通过与大气中的硫酸盐、硝酸盐、

有机物等二次气溶胶相互混合而出现老化现象。随着全球经济快速发展以及能源

的急剧消耗，越来越多的烟尘颗粒排放到大气中，而当硫酸铵与烟尘颗粒混合时，

它们对光的散射和吸收强度将增加到原来的10和2倍【2521，因此对全球大气的增

温也会起到非常重要的作用。大部分观察的烟尘颗粒表面都有硫酸铵或有机组分，

说明烟尘颗粒在大气中具有较快的老化速度。这些老化的烟尘颗粒也由非吸湿性

变为吸湿性。随着这些颗粒在大气中进一步扩散并抬升，它们极有可能成为云结

核并在区域尺度上影响降雨和雨水的酸碱性。

如图5．7d和5．7e显示飞灰颗粒混合于硫酸铵，这种混合能促进飞灰表面的

一些重金属元素(Fe、Zn等)变成水溶性的金属离子‘25 31，加重硫酸铵颗粒对人

体的危害。不同物质在透射电镜中对电子的透射能力不同，因此不同组分的颗粒

也会显示出不同的黑白比例。图5．7d和5．7e显示出飞灰颗粒比富硫颗粒颜色更
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黑，在强电子柬下能够稳定存在。

叠。‘熏÷簟圜
图5—7黄河三角洲地区夏季发生混台现象的富硫颗粒：(曲铅与富硫颗粒的外混颗粒；(b)铅与

富疏颗粒的内混颗粒；(c)内混矿物的富硫颗粒：(d)内混飞灰和烟尘的富硫颗粒：(e)内混矿

物和飞灰的富硫颗粒：m硫酸钠颗粒。

5．4．3夏季童硫颗粒粒径分布

图5-8显示夏季不同天气条件下小同粒径段范国内的颗粒物(特别是富硫颗

粒)在每一粒径段数量百分比，由图可知在同一粒径段，雾霾天气条件下收集的

颗粒物的绝对数量高于清洁天气中颗粒物数量，500 nm咀上粒径段该现象更明

显，这与第四章颗粒物数浓度分析结果相对应(即雾霾天积聚模态颗粒物数浓度

明显高于清洁天气下的颗粒物数浓度)。在每个颗粒类型中，雾霾天S-rich／fly ash

和S-rich／metal颗粒物分别占总颗粒物的8 7％{1J1 3％，这一比例在清洁天则降至

0 9％和9 8％，这是由于雾霾天有利于污染物的积累。Na2S04颗粒物在清洁天的

比例比在雾疆犬高3倍，这与离子分析中Na+的结果相对应。

夏季雾霾天51％的富硫颗粒存在内混现象，而在清洁天这一比例仅有20％，

这说明雾霾天颗粒物老化现象明显。富硫颗粒是含量最多的颗粒物。在雾箍天气

下其平均粒径为1 1 um，粒径范围为0．4“m一7 pm，在清洁天气下其平均粒径为

O 8 pm，粒径范【判为0 l gm．4 pm。富硫颗粒的混合度较高，这可能是由于气团
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传输过程中，气团的运动轨迹较短，移动速度较慢，硫酸盐颗粒能有充分的时间

与其他类型的颗粒物发生较强的混合反应。由于与硫酸盐的混合使得煤烟型颗粒

飞灰颗粒以及金属颗粒的吸湿性改变05”，而且这些颗粒物的光学性质也会发生

改变口”)。这些改变会直接或者间接影响气候及能见度，并对人体健康有更大的

影响8“】。另外富硫颗粒的内混现象也会使颗粒物的粒径增大，对于雾霾天气下

颗粒物的增长过程有一定的贡献。雾霾天经常发现有大粒径的硫酸铵颗粒，而这

样的颗粒很少清洁天观测到，这表明雾霾天湿度较大，特别是雾天有利于气体的

S02向硫酸盐的转化并增长。清洁天气条件下仪发现少量的粗硫酸铵颗粒，这表

明清洁天气比较好的扩散条件是不利于硫酸铵颗粒增长。

IIF da” (hr da，s
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图5-8黄河三角洲地区夏季雾蓬天和清洁天不同类型颗1立物

在不同粒径范围内的数浓度百分比图

固5-9显示了在100 nm至lO岬之间不同天气条件下富硫颗粒数浓度的粒

径分布，雾箍天和清洁天均呈现单峰分布，峰值出现在1 um附近：雾霾天在2-3

岬处有个缓冲区，且1岬以上粒径段雾霾天的富硫颗粒数量明显增加。这可

能主要是由两个原因造成：一是雾天中大部分颗粒是以雾滴形式存在，雾滴有利

于硫酸铵颗粒颗粒的增大，井达到2 pm。二是其它类型的颗粒物如有机物、飞

灰、烟尘或矿物等作为硫酸铵的核，从而增加了它们的粒径。
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国5-9黄河三角洲地区夏季雾锺天和清洁天富硫颗粒个数浓度粒径分布图

5．5本章小结

1、通过透射电镜及能谱分析相结合的方法研究了不同天气条件下单个气溶

胶颗粒，根据它们的形貌和成分，分为以下9大类：矿物颗粒、富钾颗粒、富钠

／镁颗粒、金属／飞灰颗粒、钙盐颗粒、富硫颗粒、烟尘颗粒、有机颗粒和海盐颗

粒。

2、雾霾天气颗粒物老化程度明显，通过长距离输送的雾疆颗粒会通过有机和无

机的气志凝结(包括在颗粒物表面的非均相反应)和物理凝聚而发生老化现象。

3、雾霾天颗粒物的混合程度强烈，且多从外部混合转变为内部混合。在雾

霾天可溶性的硫酸盐和富钾颗粒趋向于与难熔的新鲜排放的颗粒物包括烟尘颗

粒、金属／飞灰颗粒、有机颗粒和矿物颗粒等发生融合。

4、在沙尘暴发生前、发生中和发生后不同时期的颗粒物类型、含量及成分

的不同，这表明不同类型颗粒物的混合以及沙尘矿物颗粒与酸性气体的非均相反

应取决于气象因素和混合的过程。

5、富硫颗粒是本研究含量最丰富的颗粒，约占颗粒物总数的86 8％，500 nm

以上粒径段的富硫颗粒数量在雾霾天明显增加。雾天中大部分颗粒是以雾滴形式

存在，雾滴有利于硫酸铵颗粒颗粒的增大，同时颗粒物之间强烈的混合作用增加

了雾霾天富硫颗粒的粒径。
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第六章结论与展望

6．1结论

本论文利用在线监测和离线分析相结合的手段全面了解我国典型背景地区

气溶胶颗粒物在不同季节及不同天气下的理化性质，并利用后推气流轨迹分析了

污染气团的来源，并利用透射电镜分析了单颗粒的类型及混合状态，为全面阐释

背景地区雾霾形成机制提供了有效的数据支持，全文的主要结论如下：

1、PM2．5水溶性离子

(1)黄河三角洲地区观测期间总水溶性离子年均浓度为49．72+49．89岭／m3，S042_

是占比最高的水溶性离子，约占总水溶性离子的45．2％，其次为N03-和NH4+，

SO。2-、N03-和NH4+的质量浓度除了低于国内的济南和西安以及印度的赖普

尔，远高于美国、日本和韩国的城市及郊区站点，与国内一些大城市相当，

说明黄河三角洲地区面临严重的二次无机气溶胶污染。

(2)8042一的质量浓度在夏、秋和冬三个季节均表现出昼高夜低的日变化特征，

N03-在春夏秋三个季节均表现出上午高下午低的日变化特征，NH4+的质量浓

度曰变化与S042一有相似的日变化特征。太阳辐射和03浓度是影响S042一日

变化的主要因素，而太阳辐射和温度是影响N03一日变化的主要因素。

(3)冬季黄河三角洲地区酸性颗粒物的比重最高，约有62．4％的颗粒物是酸性颗

粒物，其中32．1％的颗粒物为强酸性颗粒物。黄河三角洲地区的酸性颗粒物

酸度低于泰山、北京和上海等地，而高于衡山、兰州和广州。观测期间N03～

主要来自气态NH3和HN03的反应。

(4)主因子分析结果表明影响黄河三角洲地区水溶性离子的主要因素是燃料燃烧、

二次生成及扬尘和土壤。

(5)利用后推气流轨迹分析发现春季、秋季和冬季黄河三角洲地区主要受来自北

方西伯利亚的长距离传输以及山东省内和京津冀地区的短距离输送气团的影

响，而夏季主要受山东省和河北省短距离传输气团以及东部海洋气团的影响。

其中来自山东省内及京津冀的短距离输送气团对黄河三角洲地区的离子贡献

率最高。
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(6)雾霾天气下污染物浓度明显高于清洁天，且雾霾天气下的相对湿度在四季均

高于清洁天气下的相对湿度，有利于S02的转化，而且冬季雾霾天气下S02

排放量远高于其他季节，导致冬季雾霾天气下硫酸盐浓度较高。雾霾天气下

气溶胶酸度更强，且冬季气溶胶酸度明显高于其他三个季节，这主要是由于

冬季高浓度的HS04一，可以产生更多的H+，同时冬季气溶胶水含量比夏季和

秋季低，颗粒物水对H+的稀释作用较弱。

2、颗粒物个数浓度及粒径分布

(7)黄河三角洲地区观测期间5．10000 nnl粒径范围内总颗粒物平均数浓度为

12838#／cm3，春季数浓度最高，冬季最低。从不同粒径范围来看，黄河三角

洲地区气溶胶中爱根模态颗粒物数浓度最高，全年平均占总颗粒物数浓度的

60．7％，其次积聚模态(25．2％)和凝结核模态(14．1％)。凝结核模态颗粒物

在春季和夏季数浓度最高，爱根模态则是在春季和秋季最高，积聚模态秋季

最高。

(8)黄河三角洲地区观测期间凝结核模态和爱根模态颗粒物在新颗粒物生成事件

(NPF)发生的观测时段数浓度日变化特征明显，而未发生新颗粒物生成事

件(non-NPF)的观测时段则没有明显的日变化，这说明NPF事件对凝结核

模态和爱根模态颗粒物数浓度日变化有明显影响。

(9)观测期间夏秋季节主要盛行东南风，而春季和冬季盛行西北风和东南风。总

体来说，偏南风时颗粒物的数浓度要高于偏北风时。南部及东部短距离传输

的气团具有更高浓度的颗粒物，平均为14903#／cm3，而北部长距离传输的气

团的颗粒物数浓度较低，平均为11462#／cm3。北部长距离传输的气团的颗粒

物粒径分布均为单峰分布，峰值均在爱根模态，而南部和东部短距离传输的

气团粒径分布在更大粒径位置(100 nnl附近)出现峰值。

(10)在观测期间，共有26天发生了新颗粒物生成事件(NPF)，其中春季7天，

夏季7天，秋季6天，冬季6天，约占总观测时间的22％。凝结核模态颗粒

物的平均成核速率为6．6#／(cm3·s)，最低值为O．3#／(cm3·s)，最大值为31．9

#／(cm3·s)，颗粒物的平均增长速率为5-3 nm／h，最低值为2．3 nm／h，最大值为

12．7 nm／h。

(1 1)100 nm<Dp<500 nnl粒径段气溶胶在黄河三角洲地区雾霾天气的形成过程中
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起了关键的作用，而5 nm<Dp<20 rim、20 nm<Dp<50 ni／1、50 nm<Dp<100 nnl

等超细气溶胶数浓度的降低也说明雾霾天气的大气环境不利于超细粒子的生

成与存在。

3、单颗粒形貌及混合状态

(12)通过透射电镜及能谱分析相结合的方法研究了不同天气条件下单个气溶胶

颗粒，根据它们的形貌和成分，分为以下9大类：矿物颗粒、富钾颗粒、富

钠／镁颗粒、金属／飞灰颗粒、钙盐颗粒、富硫颗粒、烟尘颗粒、有机颗粒和海

盐颗粒。

(13)雾霾天气颗粒物老化程度明显，通过长距离输送的雾霾颗粒会通过有机和无

机的气态凝结(包括在颗粒物表面的非均相反应)和物理凝聚而发生老化现

象。

(14)雾霾天颗粒物的混合程度强烈，且多从外部混合转变为内部混合。在雾霾天

可溶性的硫酸盐和富钾颗粒趋向于与难熔的新鲜排放的颗粒物包括烟尘颗粒、

金属／飞灰颗粒、有机颗粒和矿物颗粒等发生融合。

(15)在沙尘暴发生前、发生中和发生后不同时期的颗粒物类型、含量及成分的不

同，这表明不同类型颗粒物的混合以及沙尘矿物颗粒与酸性气体的非均相反

应取决于气象因素和混合的过程。

(16)富硫颗粒是本研究含量最丰富的颗粒，约占颗粒物总数的86．8％，500 am以

上粒径段的富硫颗粒数量在雾霾天明显增加。雾天中大部分颗粒是以雾滴形

式存在，雾滴有利于硫酸铵颗粒颗粒的增大，同时颗粒物之间强烈的混合作

用增加了雾霾天富硫颗粒的粒径。

6．2展望

本研究致力于环渤海地区区域背景点的PM2．5水溶性离子特征、颗粒物数浓

度粒径分布特征及单颗粒混合状态的研究，获得了黄河三角洲地区污染物的季节

变化、日变化、来源及影响因素等，然而目前仅是初步的研究结果，作者未来将

从以下几个方面进行进一步的深入研究和完善：

(1)本文欠缺对硫酸盐、硝酸盐和铵盐形成机制的深入研究，未来将尽可能利用

氧化剂(如OH、03和金属氧化剂)，并且尝试利用大气化学模式，对其形成机

100
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制开展研究；

(2)本研究获取了PM2．5的酸度特征，但未对当地的雨水特别是酸雨进行研究，未

来可以尝试将I)M2．5酸度与酸雨结合，进一步获得酸度对酸雨的影响机制；

(3)未来需要进一步加强对单颗粒气溶胶分析与全样分析的结合研究。
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The long-rang transport and weather conditions are important

factors con仃olling the fornlation ofHF phenomena in Northern

China(1i et a1．．201 4)．The gro、^，th processes can be enhanced by

the intemaIly m．Ⅸ酣particIes in haze layefS(Li et a1．．201 1a)．In

addition， transmission eleCtmn microscopy (1EM) is an

important teChnique for investigating the physical and chem—

ical口mperties and mi)(ing state of individuaI aemsol particIes

in HF episode(Li et a1．．201 1a：Posfai and Buseck 2010：Ueda

et a1．．2011)．
HF e口isodes are becoming a．maior envimnmental probIem in

Nordh China and have increased in the past ten years(Che et a1．．

2009：Zhao et a1．．2011)．In the A5ian mons00n．anthmpogenic

pollutan乜in North China not only senousIy influence loCal a．r

quality but also a行bct downwind regions by long_distance

transpo吨such as South Korea，Iapan．and North America(Ia仟e
et a1．．1 999：Kahn et a1．，2004)．Therefore．HF phenomena over

NOrth China have been examined by atmosphere sdentistS

thmughout the world．The Bohai Bay ciW-cluster(including

Beiiing—币aniin．Hebei and Shandong provinces)is one of the

principal economic zones in No曲China su髓ring f雨m severe

air pollution．Annual average gmund—leVel PM2．5 at 60一90略／mj
in Bohai Bay of eastem China is one of the hi曲est PM2 5

concen七rations in the world(van【)0nkeIaar et a1．，2010)．Many

studies on the chemical and physiCal characteris石CS of haZe

aerosols have been Conducted at urban sites with lar蓦re amounts

of pollutant emissions in Bohai Bay such as Beiiin蜀Tianiin．and

Iinan(Han et a1．．2014：Li et a1．．201 1b：Ma et a1．，2010：Tao et a1．，

2012)．111e backgmund area ofBohai Bay is施quently influenCed

byme reZional pollutantS oflong—range transport f而m the urban

areaS，and the aged air masses mainIy influenced air quaIi乜，of

the bacl饵mund area．However’the study on chemical and

physiCal properties of aemsol panicles in aged air masses is

limited in the backgmund area of Bohai Bay(Li et a1．，2014)．
In this study’one regional background site was seleCted in

the Yellow融ver Delta(YRD)ofN0曲China Plain to invest幢ate

the possible formation mechanisms and仃ansport of regional

HF through understanding the ph”ical and chemical pmper-

ties of its aerosol particles．The field study was conducted

during 4—19 Iuly，2011．0nline measurementS(wide—range

particle spectrometer and ambient ion monitor)and individual

particle analvsis(transmission eleCtron micmscope)were used

t0 dete丌nine the buIk and micmscoDic charaCterizations of

aerosOls dunng HF and clear days．Possible pOlIution sources

and transport were evaluated using the backward trajectories
cluster method．

2．哪riments
2．7．S册1pffngs妇

The sampIing site(38003’N．1 18。44’E)was 10Cated in the

Yellow硒ver Delta(YltD)Nature ReseⅣe Yi Qian Er Manage—

ment Station in Donl刚ng in Shandong Province．The site is

1 O km south ofthe Bohai Sea and 300 km f吣m the major cities

in Shandong Province and in the Beiiing_．Tianjin—Hebei region．

Thou巾there are limited primaW sources nearby’such as coal—

fired power plants and industrial activities． this site is

ftequently under the innuence of regional air pollu廿on frI)m

North China(Li et a1．．2013a)．The sampling inlet of the

instnlments was plaCed on the mO肋p ofa building 1 S m above

譬round．The sampling period was 4—1 9}uly．201 1．

22．，n5打1』me九占ond mPmodS
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Particle number size concen仃ations were measured using a

wide—range par七icle spectrometer(WPS，Model 1 000XP．MSP

Corporation)in the￡ange of 0．005—10岬．Tb veri西proper
diff．erential mobiliW analyzer(DMA)and laser panicIe spec一

仃ometer(LPS)transfer mnccion，the DMA was calibrated with

NI!汀SRM 1691 and SRM 1963 PSL spheres(0．269岬and
0．1 007 um mean diameter)and the LPS was caIibrated with

fourNI盯traceable sizesofPSL(0．701岬．136岬．1．6岬and
4．0岬)．An ambient ion monitor(AIM．Model URG 9000B，URG

CorD0ration) was used to measure hourly concen仃ations

of water—soluble ions in PM2．5，including F一．Cl一．NOi．N0}．

so匠一，Na+，NHj，K+，M矿+．and ca2+．Multi—point calibrations

were ca丌ied out for the AIM measurement eveW 4 da”and a

Na0H solution(5 mmol L一1)was used as the denuder liquid to

enhance the absorption of S02．S02 was measured by a pulsed

UV fluorescence analvzer(Thernlo EnvironmentalInstruments

(TEI)．Model 43C)：03 by a uV photometric amlyzer(TEI．
Model 49C)：and N0v by a commercial chemiluminescenCe

analvzer(TEI，Model 42CY)fitted with an extemally placed

molybdenum oxides catalytic converter．The methods used t0

calibrate these instrumentS were the same as those reDOrted in

口revious smdy(Wang et a1．，2001)．

22．2．Fff纪r snmpff珥}ond a九afysiS

DailV PM2 5 samples were colIected On Tenon membranes

using a filte卜based SampIer(Thermo Andersen，Model RAAS

2．5．400)．The sampler colleCtor was cleaned by ul仃apure water

(>1 8 Mn)before sampling and field blanks were colIected

before and a缸r the sampling period．The Teflon filters were

put in polyethylene boxes immediately after sampling and

stofed at一5。C．The filters were equilibrated at constant

temperature(20士0．5 oC)and humidi哆(50士2％)for over

24 h before being weighed with an eleCtronic micmbalance

(Sartorius—ME5．士1 Ug)．Individual particle samples were

colleC七ed on copper TEM grids coated with carbOn film using

a single—stage cascade impaCtor with a 0．S mm diameter jet
nozzle at a now rate of 0．5 L／min(Li et aI．．2011 a)．Sampling
times Varied fmm 40 s to 80 s．depending on the weamer and

visibilitV．Individual particIe aerosols were analyzed by a high

resolution transmission eleCtron micmscope(TEM．IEOL lEM一

2100)t0 get the size and morphology of individual pa嘣cIes．

and an ene唰-disperSive X—ray spectmmeter(EDS)was used

to detemline eIemental cOmpositiOn Of ta曜eted particles．

223．MeceomfOgfcoj dⅡcn

Meteomlogical data(including temperature，relative hu—

midity(RH)．wind speed．wind difection etc)were obtained

from an automatic meteomlogical station．visibility was

detected by a visibiIi础sensor(刚10，V吾isala)．According to

the visibili乜^sampling periods were diVided into haze—fog(HF)
days(visibility<1 0 km)and cleaf dayS(visibili锣≥1 0 km)．

Although ambient air temperatures did not vaW between HF

(25．5。C)and clear days(24．7。c)，higher ItH(81．9％)and lower

wind sDeed(0．32 m／s)were obseⅣed 0n HF days than those

on clear days (69．3％and 1．1 m／s)．The prevailing wind

directiOns were southeast and east on HF and clear da”．

respectively．
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22．4．Back trajectory anafysis
Backward trajectories and cluster analyses were applied to

identi～the origins and transport patterns ofair masses during
the field study．72一h backwarcl trajectories beginning at 500 m

above ground level were calculated every hour using the

Hybrid Single Particle Lagrange Integrated Trajectory model

(HYsPLrr)(Draxler and Rolph．2003)．The traiectodes were

then clustered according to their similarity in spatial distribu—

tion using the HYSPLIT software(HYsPUT 4．9)．

3．Results and discussi011

3．1．PM25 concentrations and water soluble tarts

Fig．1 shows the temporal variations of PM，5 mass concen—

trations and visibility during the observation periods．The black

dots in Fig．1 represent the collection time ofindividual Darticle

samples．In the individual sampling period．the average daily

PM2 5 m&ss concentration in the YRD was 52 w．／mj．much

lower than that in the polluted urban Iinan(129 pg／m3)
in summer of 2006(Yang et a1．，2012)and in urban Beijinz

(92嚷／m3)in summer of 2007(Zhao et a1．，2009)．However，

this value is about 1．5 times higher than the 24h US NAAO

2 5(ug／m3)． i 1．_Sstandardsof PM 35 As shown n Table HF

phenomena occurred on five days with an average PM，5 mass

concentration of70 btg／m3．ranging from 37 pg／m’(1 7 July)to

103蟛m3(16July)and three clear days in 12-14July with an

average PM2 5 mass concen仃ation of 22 Ug／m3．More specific

pollutants data on HF and clear days will be compared in

Sections 3．3 and 3．4．

S础一，NOr．and NH才were the major soluble inorganic

ionic components-in PM2．5，accounting for an average of 57．6％

of PM2 5 mass concentration on HF days and 43．4％on clear

days．The average concentrations of S嘣一，NO]-，and NH才on
HF days were 2 1．3 laglm’．9．0 Ig／m3 and 10．3 pg／m3．

respectively．4 times higher than those on clear days．

suggesting that the more pronounced stability On HF days
favored secondary aerosol formation and accumulation．Na+|

160

120

0

PM2 5 mass ratio was 2．39％on clear days，4 times higher than

that on HF days(0．47％)，suggesting that sea salts contributed

more to PM2 5 on clear days．The mass ratio ofNa十／S0三一in the

YRD was 0．02 on HF days and 0．09 on clear days．both lower

than 3．98 in seawater．suggesting that the sulfates were mainly

from the secondaryformation ofSO，in theⅥtD．Water-soluble

inorganic ions are important components of aerosols and are

considered to be a significant contributor to the visibility

impairment in urban areas(Yang et a1．．2007)．The correlation

coefficients(R)between water soluble inorganic ions(S础一，
N0f．and NHj)and visibility were significantly negative(R=

一0．65．一O．72．一0．72．respectively)．indicating that water—

soluble ions were a significant contributar to visibilit、，impair-

ment in backround area．

S0看一．NO]-，and NHj in amblent aerosols are normally

considered as the tramformation products of their gaseous

precursors S02，N02，and NH3．respectively．Sulfur oxidation

ratios(SOP,．defined SOR=【soji—I／([S暖一J+【S02】)and
nitrogen oxidation ratios(NOR,defined NOR=【NOfI／[NOy】
reflect the and the extent of conversion from S02 to S0j—and

from NOx to N0f(Gao et a1．，2011)．In this study．the SOR and

NOR were 0．46 and 0．22 on HF days．which were higher than

those on clear days fTable 1)．The higher SOR and NOR values

during HF episodes suggests that more SCh and NO。can be

oxidized into sulfates and nitrates under the stable weather

conditions．Correlation coe币denb of s0羞一&NHg and NO]-&

NH彳were further calculated through the hourly soji一．NO]-，and
NHj concentrations through the AIM(Ambient Ion Monitor)．
111eir high Rvalues on HF days indicate that the main sulfate and

nitrate salts are(N1-14)2S04．NH4HS04．and NH4N03 at the YIm

sampling site．consistent with the results on haze days in BeUing
and Shanghai cities fDu et a1．．201 1：Sun et a1．。2006)．

32．Individual particle classification．size distribution and

relative abundance

1 506 individual particles were analyzed on HF(988)and

clear(51 8)days throughⅡM．Based on particle composition

● ，IIF
i‘

．Clear* 。IlF， Ckal" ， #-襁÷ Clear bia,

； 。

vkihnlhjVⅢ¨lillq

。| 办]
●

F卜P}l。1

) 八 ，；伊 只 (

| 奸正 ＼
● ／ ＼／ ＼

小 ．1Haze line
l’lY 。

∑ ＼／∥
—L—，

●

!I·二L
O

4 5 6 7 8 9 lO I l 12 13 14 15 16 17 18 19

●sl。gIep3rti‘18 53mpIe
Jqiy 201 1
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passingthrough$everaI heavily polluted areas：no,ham№b目and⋯te ghandong provinces where significant amounts of

heaw lndustriaJ aco“ties coal—fired POwet planh and dries

cluster alelc_[ated(Zhang et al 20Ⅲ^sthe resultsm chapter
3 2 s_rieh／fly*h andg-nch／metdIggrtidesfmmthe continental

air masses aCCOHBted for about 10 and 1 5 times higher than

thoseIilmarine air脚tThesemsultsmd⋯tethat aI，grad

POwer plants and heavy】ndusthal emissions homthe poIluted

a啷significantlylnfluenced downwmd background area on HF

days b咖me abundant nanmsizco metaI and fly ash particles

aregood叽∞rofcoat fired plants and heavyIndusⅢesf Li et al

2011hJ The air删thatosiginatedIntheggIlow Seaon clear

days brought abundant sedium salts to the YRD and this

contnbated to the higher Na+COnCentrations and higher

proportion ofNa nch particles on cleardays

3．4 C∞6 sludydunngHFaeddeardggs

34 J Hourly vaffaho昭盯m啪mriom andgaseous∞Jf“㈣B
oHHFaed cleardoy

We compared the physice-chamical properties of aero∞Is

oD typical clear days[car 1 7／12 0：00—7113 93：00)and HF

daysf05e 2：7／15 21：00-711 7 23：00)IntheYRD Fig 6 shows

the houriy variation of mawr water soluble Inoiganic 10115

(s嘣．N0i，and NHj)，ga∞ous p0¨unnb(S02，Nov and03)

partfolenumber sizeconcen口ations．visibility．andmet∞rofogy

(et temperature and P,H)Inthesetwo episodes The visibgiw

wasbelowl0]an startingat7／160：00 andending at7／1714：00
with an aveTage of7．6 kmIntheHF epimde Concentrarions of

sulhte．nitrate．and ammonfomwere 231Imil01¨∥m J_

andl0．6 L吖m’on HFdays about4 b⋯higherthanthose on

clear days(5 2 PC,／mil．gllg／mi and 21删mi respectively)
s嘣一call be either produced from the gas—Dhme reaction of

s02 with OH radicals(gefofeld Iggti)or晌m beterogeneoltS
oF Rqu∞us teaCOoH(H202，03 oxidahon or meta】eatal蚱ed

oxidation)(Dlugi et a1．1981：Wanget al，2012)Thegas phase
mactJOn be㈣S02 andOH radicallslnguenced strongly by

km雕mmm(SeinfeId 1986)andthetelnperalxirewasdoseon
HFdays and cleardays indicatingthat heterogeneous reactions

wasthemajorfa咖rforthe sulfateformation under difileTent

weathe r『The co．elation coemcient becween Ot and s删一
concentYation was 075 on clear days and 035 oH HF days

Inthcaring that the Ozone phyed mom impor|ant⋯fe
heterogen∞us reactions for the suln*thrmatfon on dear

days．rEM analysis suggested that abundant metal particles
were intemally mixed with secondary sulfates on HF days

fFig 41whichtotallyhe亡omeliquid phase underRH at81 9*m

the ambient air(Li et a1．2014)Themetal<atalyzed oxidation

Inthe aqueousteac60n5 couldbe amorelmportantfactorfor

the sulfate fo邢arion and ozone depletion on HF days The
similar phenomenon has b髓nobsewedm polluted urban city

1n NorthChina Plain(Li et al，2011b1

hg 6 shows the t咖Ta】variation ofthe pardcfo number

concentrations 1n dlffirent size ranges The Danicle number

co唧Hanom Jn nucleation mode f5 20 nml Aithen mode

(20—100 nm)．accumulahon mode(100_1000 nm)and删
mode(1 10岬)were2392 c111 5112 cm一2595 cm一．and
19 cm’oH HFdays．whilethose㈣2918 ’9140 cm 3

1422 cITl i and 1唧叫oil clear days,惜D咖vely．The
ac叫mularion mode pa^c】6 On HF days comprised a higher

perctnbge f269)ofthe total pamcle number⋯nt口nons
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f5-10．0(0)nm)thanthatondeardays【lIz)suggestingthatthe

stableweather condition Oll HF dayswasfavorableto—mu
}adonmode aerosolsthmogh co]]ision and coagulationofAitken

mode parEclesf6ao et a1．2009；Kang et al 2013)Nucleation

mode pamdeslncreased atl2：00 on both clear and HF days．

which may be*cdbedtothe hkhertem畔ratures andtothe

stroHget solar radiation．beth of which favor photOChemical

production and homogeneous nucleation of pa rticles A Bew

particle fomation fNPFl process㈣found at of 7116

when the ulHagne particle number concentrahons began to

significantlymc椭”atl2：00 and grew u口unhlt014：30 at a

Tare of 21 nmm(Fig 7)This unusually high growth Fate

indicated that sufridendy condensable vapors over the YRD

region off HF曲ys favored fast growth of the new～foITTled

∞115des As shown In啦6【he s明一删n响no⋯NPF
prOCess Incre,州with a bu6t of nucleation mode particles

whlch铷艇邮mnhen*l，hoto<hcmica$拙1嘛col瓶md
wlmthis prOCeSsandthehomogenous nucleahonot sulphunc

add andwatermay be anlmponantbcto[conmbut,ngtothe

highnumberⅢnnbon5 oFthe nudea∞i1 mode pamcfas

The aged air mass with lwr∞rddes【ransponed from the

polluted arealead∞the buⅡcofAiAenmode panicles(Fig．7)
which caused the geometric mean diameteB to grow～rther

蚰¨after 14：30 This ob*r¨d⋯S consistent with the

1ndggduaJ particle a肚lysismthe Se一⋯3．3

342 s-nca pericles onHF anddeurdays

As shown in SectioH 3．2 S-dch particles wem the most

abundant panicles m this study Size disrEbudons ol S-rich

pardel8 rangedfrom0．4pmt07pmwith amediandiameterof

11 um on HF da”and ranged们m 01 pmto 49rnwith a

m印lan diameterof08pmon cleardays Both ca∞sdisplayed a

unimodaI patternwith a peakⅡ1岬(Fig．8】1ndicaftogthat
these particles㈣secondary aerosol panicles The high

mixing of 5-dch DarEdesmight be duetothe slow a¨_mass

transportfas showaIn SeedoD 3 3)．whichwould have given

the sulfateparticles sumcient hmetomix suooglywith other

aerosols ahr chemical reactions or physical p⋯ei Dueto

the suggteformagon andthe predominan艘ofS dch parEties

the intemally mixed panicles can completely change hygro。

scopic properties of hydrophohic soot fly ash and metal

panicles fZuberi et al+2005)and had different ophca]

properties(Pan et aL．2009)Thee physical charactedggcs

could directly andindirectly affe[t climate and visibilityon HF

days and call causeodver5e effedsto human heMrE忆Im al

201la；Ramanathan and Carmkhael 2008)Mof㈣‘me
、nkmdm∞ngdor心L pardafasgrebabIV enlatged 9ankk

size and contributedIothe paddegrowth pr盹essoll HF days

In theYRD

4 collcJumO睢

The“er鲳e daily PMu⋯⋯nha6Dn oftheYP．D was

52 u∥m3 HF po]lufion—rrod hairthe time and the average

dailyPM25m玛con艘ntrodon onHFdaysw∞70旧m’s嘣1．
N07 and NHj were me major啪ter soluble ions in PMl5．

accounongfor an avcragem 57．砩ofPMⅡ懈⋯ntratlo“
On HF days s吐and N0xwere highiyoxidizedinto sulfates and

niffates彻HF days dueto hjgll SOR and NOR andthemetal—

caodyzed oxidationmthe aq⋯s r％击onswas considered as
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aged significantlyoN HFPaysduetohighlymixing scateofS nch

Danides compared co clear days Backward iTajectory analysis

showedthatthe HF pollutionIntheYRD onginatedfrom—
polluted areⅡfHebei and Shandong provincel andthe coa】一fired

and heavy iedusny emissions significanfly lnfluenced the

doumwiwdbackground揪aoo．HFdays Newpamcleformation
and growth eveDt and JoDg-range们咖n】nternally mix即
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Abstract Particle number concentration was measured in

20 1 l in the Yellow River Delta(YRD)of eastern China．

The objectives were to study the number size distribufion

characteristics of ambient aerosols and the meteorological

effects on the particle physical characterisation．in addition

to investigating the new particle formation(NPF)events in the

Yellow River Delta．The particle formation rates and growth

rates of the newbom particles were evaluated to identify the

new particle formation events．The annual median total num—

ber concentration(5—10，000 nm)was 1 0，349 cm-3，with a

maximuna concentration in autumn and lowest in winter．A

higher number concentration was observed for Aitken mode

Darticles than for accumulation and nucleation mode particles．

Higher temperature and lower humidity could favour the

homogeneous nucleation．With increasing wind speed．the

Aitken and accumulation mode particle numbers decreased

obviously,and the particle sizes were reduced．Higher particle

number concentrations were associated with southeast local

air masses which passed from polluted area，and smaller

diameter peaks were associated with northern air masses．In

total，26 new particle formation events were recorded during

the 1 20 days ofmeasurements．and this frequency was slightly

lower than that observed in other cities in China．The mean

growth and formation rates were calculated as 5．3 am h-1 and

6．6 cm-3 s～。respectively．High SO，and 01 concentrations
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might have contributed to the increase in nucleation mode

particles in the NPF events．

Keywords Numbersizedistribution·Wind speed·Backward

trajectory·New particle formation·Yellow RiverDelta

Introduction

In recent years，atmospheric environment and air quaffty have

drawn increasing attention，especially aerosol particle pollu—

tion．Aerosol particles can affect human health fAyala et a1．

2012：FannandRisley2013：Stieb etal．2002)，visibility(Kim

et a1．2006)and climate(Ramanathan et a1．200 1：Stott et a1．

2000)，and the physical characteristics ofaerosol particles play

an important role in these process．Some laboratory studies

have also demonstrated that for a given mass concentration，

the health effects are more significant for smaller particle sizes

(Wichmann and Peters 2000)．In addition，the growth ofnuclei

from a few nanometres to optically active and e伍cient cloud

condensation nuclei has important implications for visibility

and climate CKulmala et a1．2004)．
The number size distribution is an important parameter of

particle physical characterisation．New particle formation

fNPF)and growth are the main sources of aerosol particles

and important factors in particle size distribution fGao et a1．

2011：Kulmala et a1．2004)．New particle formation events

usually occur during daytime when the pre-existing particle

mass concentration is low andunder sunnyand dry conditions

(Birmili and Wiedensohler 2000)．In different seasons and at

different sites，new particle events have different frequencies

(Dal Maso et a1．2005)．New particle formation events have

been detected atmany different sites with different atmospher-

ie environments fKulmala et a1．2004)：remote boreal forests

(Kulmala et a1．1 998)heavily populated urban sites

(M6nkk6nen et a1．2005)。coastal boundary layers(O’Dowd
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et a1．2002)and industrialized agricultural regions(Birmili

et a1．2003)．Consequently,it is important to advance our

understanding of the formation and growth processes of new

particles in the atmosphere．In China，studies on particle

physical characterisation have been conducted in recent years．

and the research area mainlY covers the large cities of the

Bohai Sea Rim(BSR)．Yangtze River Dera and Pearl River

Delta region(Gao et a1．2009；Leng et a1．20 l 3：Wh et a1．

2007)．

China is one ofthe largest coal．．iron．and steel．production

countries in the world．The consumption ofcoal and the rapid

increase ofmotor vehicles in recent decades have led to large

amounts of PM，。emissions(Zhang et a1．2009)．The BSR

region is all area with the largest amount of pollutants and

particulate matter emissions in China．The air quaffty in this

region has worsened，and haze phenomena have occurred

more frequently in recent years．The Yellow River Delta

(YRDl Nature Reserve is an eeological pmtection zone near

the Bohai Sea，and the environment here，especially the eco—

system，is intact because of the restriction of human activity．

Some industrial cities in the BSR have heavy air pollution．

and the local transmission may affect the air quality．Because

of its positional specificity and environment sensitivity,the

environment of the Yellow River Delta Nature Reserve has

received great attention．Most studies on pollution have fo-

cused on the organic contamination of soil and water，such as

PAHs and nitrobenzene’s file et a1．2006；Wang et a1．20 1 l 1

and only rarely on aerosol and air pollution．Our group has

conducted a comprehensive evaluation of aerosols，and the

ionic and organic components of PM7 s were reported in a

previous study(Yuan et a1．2014；Zhu et a1．2014)．In the

Yellow River Delta，the potential mechanisms and compounds

participating in atmospheric NPF and growth remain unclear．

Therefore．it is important to increase the data on particle

number size distribution and to investigate the NPF and

growth processes iii this background area．

The aim of this study was to determine the long—term
variation in the physical characteristics of aerosol particles in

the Yellow刚ver Delta．such as the particle number concen-

trations and size distributions，to investigate the meteorolog-

ical and transmission effects on the particle number size

distribution，to gain the particle formation rate(FR)and

growth rate(GRl in NPF events for understanding the particle

ph)rsical characteristics．

Experiment and method

Sampling site

The sampling site was a nature reserve management station of

the Yellow River Delta in Dongying，Shandong Province(38。

03’N，1180 44’E，5 m a．s．1．)，(as shown in Fig．1)．This

垒Springer

regional background site is located in the east of the North

China Plain，l 0 km away from the Bohai Sea(Fig．1)．Oil

exploration is an important industry of Dongying，and the

Shenglj Oil Field is one of the largest oil exploration bases．

Measurement instruments，including a meteorological station，

were set up on the roof of the station building of four floors，

which is 1 5 m above the ground level．Continuous measure—

ments were collected intensively in 201 1．in spring(Apr l—

May 4)，summer(Jul loul 3 1)，autumn(Oct 1 1-Nov 7)and

winter(Dec 12 of2011-Jan 7 of20121．

Instruments

An aerosol wide—range particle spectrometer fⅥ，PS model

1000XP,MSP Corporation、USAl was used to measure the

particle number concentration．The Model l 000XP WPS is a

general purpose，high—resolution aerosol spectrometer that

combines the principles of differential mobility analysis，con-

densation particle counting and laser light scattering to mea-

sure the diameter and number concentration of aerosol patti—

cles in the 5．to 1 0．000．nm particle diameter range．The
instrument’s differential mobility analyser∞MA)and con—

densation particle counter化PC)carl measure aerosoI size

distributions in the 5．to 350一nlrl particle diameter range in

up to 96 channels．The laser particle spectrometer(LPS)
covers the 350．to 1 0．000一姗particle diameter tall【ge in 24

additional channels．Overall．the、卯S covers three ordels of

magnitude of particle diameter with a single，easy—to—use，

compact and energy—efficient aerosol spectrometer．The

CPC has an advanced design that eliminates the tradi—

tional problems of water condensation and collection in

the saturator．A dual．reservoir design ensures the con-

densate is collected into a separate reservoir to avoid

any mixing of condensed water with the butanol in the

working fluid reservoir．The CPC features rapid warnl—

up and response time for accurate aerosol concentration

measurements．

The otller instruments used for measuring S02 fTEI Model

43C)and 01(TEI，Model 49C)have been described previ-

ously(Wang et a1．2003，2006)．Meteorological data(includ-

ing temperature，relative humidity(RH)，wind speed，wind

direction，etc．)were obtained from the meteorological station．

Methodology

Typically，the sizes of sub—micrometre particles are

categorised into three modes：nucleation mode，representing

quite newly formed particles．and Aitkcn and accumulation
modes，representing aged particles．In this study,we divided

the size distribution into 5-20 hill fnucleation mode)，2肛
1 00 nm(Ai&en mode)，and l00-1，000 nm(accumulation

mode)．The calculation of the growth rate and formation rate

fcIllows the method described by Kulmala et a1．20 1 2 i11
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Natuw Vro[。cols Thc growth mtc of NPF眦c卸be
cxpressed B f000ws：

GR一／a@生!生!
hthe equation,中i and慨amthe rep—ntativeparticle

geometricmⅢdiameter(GMD)attimeg andb，r％peetive·

ly．Forthe caIeuladon，审l and也aE dcfined a5the cen№of
the size bin and r-andl2 amthetimeswhenthe concenttabon

ofthis s⋯bin ch⋯ts ⋯珊
ne fo—tinn mIe∽20)ls rcpmsented∞follows：

Js-z0=生譬+№s。=13。X N sm

x—GR币5 20—xiiN—s
20

(2)

Whcm^。nlsthefo—tionmt⋯of“parocl∞Inthe
瑚髓of5to 20 nm The sccondl∞mlsthe coagalafionl—s
forthe nucleated paroeI％(5—20哪)bylarge particl日，帅dit
】s represented by the loss of 13-n“particles(13Ⅲn 15 the

geomed⋯nof5—20 nmlInthis study．ThethirdllemIsthe

growth oHl ofthe co．idled size硼ge

Baclovardtrajectories and cluster蛐lysis

Backwafd lrajectories aTld cthstef analysis wcrc applied to

inv∞figatethe airm∞stransport enkb onthe panicle⋯
bet size distributinn In this study,the backward trajectoriesw⋯usingtheHybridSingleparticleLagrangeIntegrated
Tmj∞toty(HYSPLIT4)model(D刚】cr el al 2003)thatw“develop司bytheNatlonalO圳柚dA”nospheiscAdmin-
1stredon fNOAAl FirSt,72-h backward trajectories terminat-

mB at 50m above groLI口dlcvelIntheYRD(380 03’N 118。

44’日⋯calculated e”q l h duffng the s”pling period

The trajectories⋯th n cluster甜accorthng{o their simi

lanw in spatial dismbutinn using me HYSPLIT4 softwam

The clustering principles and⋯g⋯m d目edbed】n the

Hscrl8 guide ofthe sogwzrc(Dr“leret al 2009)

R6ulls aad discussion

Overview oftbe particle number concentratinn

Bas酣on the bur-scason connnuo⋯⋯nB approx-

i眦tely 1 20 days ofdatawcrc available Tahie I shows⋯emajor⋯t口ofparileth humbor con∞nUabonsfordiffer-

ent sizes：nucleation mode(5 20 nm)，Aitken mode(2耻
100 rim)and a—uiatinnmode(100-l 000响)Inthefour⋯s The annual删gemedhn valucofthetotal number

conccN￡rations(TNcl mr⋯zc f s 10 000 nm was

10 349 cm 3 and the删I a—ge n岫ber concen嘶ons
of 20 a11d 80％percentile⋯6，1 23 and 17．825 cm

rcsocctIveiy A higher median number concenlgalloa

f6 105 cmll w∞observed for AJth曲mode parocla than

accumulation and nuclcatfon mode particles(2 600 and

494 cm，respectively)Thismightbe dueto oil combustion

influencing the Aitken mode paflicles marris如d Maricq

2001)The particle n帅ber concentraoon—NCl exhibitedsignifier⋯al variadon with higbesL medi卸value ln

aum曲1(14，16I cml)andlo㈣nwinter(7，494 cm_J1 The

口⋯nnEe ofAitken mode pamcles to the TNC thc—ed
from 58％in蛐to 66％inwinter aJldthis could be

aaributedtothelowc[boIlndmyla⋯ddom％tic h∞tingin

winteL The pasScle number concentmfions had sigthgc=t

negative coIrelagon∞=加56)with wind speed，indicting
that highwind sDo鲥Ieadtolow p删icle coneenuadom

According to the comparison with oth日infes home andabroad曲o㈣Table 2 the paniclen啪ber conccntrarionIn

the YRD was inrgcr man that ofLarLzhou but much Iower

than lho∞⋯uth and n皿l sn日ofChin a'which ls due to

sh'onglyIocalnaffic emissions⋯the c stations Comp“edto
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Table 1 Median,20 and 80％percentile，standard deviation(SD)ofparticle number concentrations in four seasons in different sizes(cm-3)

the rural sites in Europe and USA．the measumd value in the

YRD was 2 to 1 2 times higher and this may be because the

sampling site in this research was affected by transmission

from the nearbY industrial areas．A much higher concentration

of accumulation mode particles in the YRD Was observed

compamd with other sites．Considering that the sampling site

Was a regional backgmund area,the polluted air masses from

nearby industrial and urban cities had a significant impact on

the accumulation mode particles in the atmosphere of the

YRD．In addition．agricultural biomass burning in autuInn

might have influenced the accumulation mode particles fLi

et a1．2007)．and agricultural burning takes place more

Table 2 Comparisons of mean particle number concentrations(era一31 and GMD(rim)be眦en this study and other studies

鱼Springer
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frequently in fields in Hebei and Shandong provinces close to

the YRD in the harvesting seasons with the accompanying

production of larger aerosol particles．The pollutants coming

from those processes might have been transported to our

monitoring site during the sampling period．

Diurnal variations ofparticle number size distributions

The diumal variations ofthe particle numberconcentrations of

different particle modes were investigated during NPF events

and non—NPF events．During NPF events．the nucleation

modes ofparticles all displayed a unimodel paRem ofparticle

number size distribution in four seasons．An increase of nu-

cleation mode particles a11 began at approximately 07：00 a．m．

and lasted several hours to nooIL which were the result ofnew

particle formation．The peak of nucleation mode particle ex—

hibited the highest number ofconcentration in spring and the

lowest value in winter．However,no significant variation of

nucleation mode particle occurred in non-NPF days．1eading

to much lower number concentrations ofnucleated particles in

non小口F days compared to those in NPF events．Due to the

nucleated particles growing to larger sizes，the number of the

Aitken mode particles also increased by lagging some hours．

The diumal paRem of the accumulation mode particles was

possibly affected by transport from the surrounding areas，and

the variation was relatively small．The particle number con—

centrations decreasing in the late aflemoon mainly results

from the rising of boundary 1ayer height．

During the NPF events，the morning peak of nucleation

mode particles coincides with the rise of temperature and

polluted gases of S02(as shown in Fig．2、．This finding

suggests that higher temperature and lower humidity could

favour the homogeneous nucleation of sulphuric acid and

water,which may be an important factor contributing to the

}ligh number concentrations ofthe nucleation mode particles

rBismarck．Osten et a1．20 13；G6mez．Moreno et a1．20 11)．The

Aitken mode peak tracked well with the 01 concentration

peak suggesting that the condensational growth of nucleated

particles conlfibuted to this peak．

The effects ofwind dkection and speed on particle number

concentration

To understand the function of wind dkection on the particle

number concentration，we combined total particle number con-

centration(TNC)with wind direction in a mse plot．Figure 3

shows the wind direction frequency and the mean TNC．

During the sampling period,most frequent winds were from

the southeast(115-155 o)and northwest(315-355 o)，ac—

counting for approximately 28％ofthe wind direction；how—

eveL when wind blew from the south(135-225 o)，higher

particle number concentrations(13,965 cm-’)were measured

and the maximum concentration(104，907 cm-’)occurred at

1 76 o．It indicated that south wind correlated with high particle

number concentration and this might be due to higher anthro—

pogenic emissions from south ofthe sampling sites，where the

urban area is．

Wind speed fWSl also can affect the particle number

concentrations and size dis；tributions(Agus et a1．2007)．To

analyse the influence of wind speed on the particle size

distribution，three conditions were chosen to determine the

size dislribution variation：(a)wind speed 10wer than 2 m s～，

(b)Wind speed between 2 and 4 m s_1 and(c)wind speed

higher than 4 m s叫(plots in Fig．4)．Figure 4 shows that as the

wind velocity increased．the total particle number concentra-

tions increased，varying from l 2，434 cm-3(WSS2 m s．1)and

13，880 cm-3(4 m s-1>WS>2 m s1)to 16，949 cm-’(WS≥

4 m s-1)．The number concentration of the nucleation mode

particles increased significantly with increasing wind speed．

T11is might be due to the dry and pristine atmospheric condi-

tions under high wind speeds，and new particle fcIrmation

events could occur to increase the nucleation mode particle

number concentration in these conditions(Robinson et a1．

2007)．The Aitken and accumulation mode particle number
concentrations decreased obviously with increasing wind

speed，and the possible reason for this number concentration

reduction is that the higher wind speeds favoured the dilution

and dispersion of the larger particles(Bismarck．Osten et a1．

20 l 31．Under different wind speeds，the particle size distribu．

tion was also different．Ⅵ，llen the wind speed was lower than

2 m s～，the peak of the size distribution in dN／dLogDp

occurred at 50 nm．This peak drifted to a smaller diameter

(15 nm)with increasing wind speed(above 4 m s-i)．The

explanation for this phenomenon is that high concentrations of

the accumulation mode particles under low wind speed con-

ditions prevented nucleation，and the nucleated particles were

scavenged by strong coagulation．

Relation of particle number size distributions with air mass

history

A total of2．402 backward trajectories were work out and a K-

means cluster approach was then used to classify the trajecto-
ries into several different clusters(Salvador et a1．20 1 01．As

shown in Fig．5，the trajectories in spring，autumn and winter

can be classified into two main categories，whereas there were

three categories in summer based on their origins．paths and

latitudes．The air masses generally calrle from the north，

passing through Inner Mongolia,Hebei and Bohai Sea at a

high altitude or from local Shandong and the adjacent areas in

low altitude before arriving at the YRD in the spring．autumn

and winter．In the spring and winter,the northem airflows

accounted for 53 and 68％．respectively,of the total trajecto-
ries．and the proportion ofnorthem airflows decreased to 22％

in the autumn．whereas in the summer,4 1％ofthe air masses

came from the south(cluster 21，36％ofthe air masses came
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Table 4 The relevant parameters

of the NPF events

1 o-4 s1 1．The formation rates were much lower in Winter

(average of 1．0 cm一’s一‘、than in other seasons

(10．0 cm一3 s一1 in spring。9．0 cm一’s一1 in summer and

5．2 cml s1 in autumn)．This might be due to the lOW

temperature and lower S0，and 01 concentrations．The hourly

average S02 and 03 concentration on NPF days displayed a

good correlation with nucleation mode particle number con—

centrations(∥=0．41 and 0．39，respectively)，which suggests

that high SO，and 01 concentration might contribute to

the increasing of nucleation mode particles in the NPF

events．As shown in Fig．6．a significant increase of

S0，and 01 concentration was observed during an in—

crease of nucleation mode particle number concen仃a．

tion．which also indicates that intense photo．chemical

activities coincided with these events．

鱼Springer

Conelusions

Particle number size distributions between 5 hill and 10 lam

were measured in 20 11 in the Yellow River Delta．China．

using a wide．range particle spectrometer．The annual median

total number concentration(5 nlll to 10 I．tm)was 10，349 cm-’．

The Aitken mode particles had higher number concentrations，

and the accumulation mode particles accounted for a lalger

proportion ofthe total surface and volume concentrations．The

particle number concentration exhibited significant temporal

variations，and most of the particle bursts were caused by the

sharp increase ofthe nucleation mode particles．With increas．

ing wind speed，the Aitken and accumulation mode particle

number decreased obviously,and the particle size Was re．

duced．Air masses from the southern and eastern short
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dis切nce transport contributed higher panicle n啪ber concen．

trations than those丘om the nonllem long—distallce们ns．
port． New panicle fo锄ation eventS were obseⅣed on

approxiIIlately 22％of the measurement days and were

generally observed under 11igh visibility and suIlny con．

ditions．The GR in the YRD ranged from 2．3 to

12．7 nm h_1 wim an amual avemj，e of 5．3 nm旷1，and me

FRvariedmther锄髓of0．3 to 31．9 cm_j s．1 wi廿l anannual

average value of 6．6 cm一3 s一1．High S02 and 03 concentra—

tions mi￡ht have contributed to the inc玎ease of nucleation

mode Darticles in the NPF eVents．
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Abstract To better understand the Dollution characteristics and

potential sources of PM2 5 ionic components at the YeHow

River Delta nRD)，a semicontinuous measurement was con-

ducted to observe water-soluble iOIlS in PM，5 at a nature

reserve in Dongying of Shandong province，China，in 20 1 1．

The results showed that S04’，N03一，and NH4+were the

dominant ionic species(constituting 93％of the total ionic

mass)with their annual average concentrations of22．48．1 2．77．

and 11．21 ltg／m’．respectively．These three ion concentrations

were generally lower than those observed in major cities in

Chim but higher than those in other nlral and nature reserve

sites．Ion concentrations exhibited large seasonal variations．and

maximum values were observed in summer．S042一concentl"a-

tion presented a daytime peak in summer,autumn，and winter,

while in spring，a relative flat diumaI cycle was observed．N01一

concentration changed with that of 8042一during most of mea-

surement period．Transport fi-om surrounding areas contributed

to the diumal cycle of secondary ioils．In addition．photochem-

ical reaction and thermodynamic equilibrium played important

mles on the diumal variation of 504’and N01一．respectively．

The aerosol at the 1帅was weakly acidic．and it was most

acidic in winter．A cluster analysis showed that fine particle

pollution at the YRD was mainly affected by southwest local

emissions and northem middle—to long．distance transport．
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Introduction

AtmosDheric fine particulate matter(PM2 s，with the aerody-

namic diameters三．2．5岫)is one of the most complex and

harmfuI pollutants in urball atmospheres．and it is the cause of

significant public concern(Borja—Aburto et a1．1 998；Schwartz

et a1．1 996)．Ⅵ冶ter-soluble inorganic ions．parficularlY the

secondary ions(e．b．'g N03一，904’，and NH4+)，are the major
components ofPM2．5．They play important roles in reducing

atmospheric visibility,altering radiation forcing，changing

surface temperatures，and influencing cloud formation and

wet deposition fFu et a1．2008；Jung et a1．2009；Kim et a1．

2008；Ocskay et a1．2006)．Ionic composition determines the

acidity of fine particles，which has potential influences on the

ecosystem and environmental materials through deposition

(Zhou et a1．20 1 2)．Thus，the seasonal and diumal variations

in the water-soluble ion concentrations ofPM2 5 are important

in studying aerosol characteristics．

China is one of the largest coal．iron．and steel producing

countries in the world．The consumption ofcoal and the rapid

increase in motor vehicles in recent decades have led to large

amounts of S02 and NOx emissions(Zhang et a1．2009)．The
Bohai Sea rim region generates the largest amount of pollut-

ants。especially for particulate maRers in China．However,

most previous studies in this area have focused on the aerosol

chemical properties of large cities，such as Beijing and Jinan

(Gao et a1．201l：Sun et a1．2006；Wang et a1．20061．The
Yellow River Delta Nature Reserve is an ecoIogical protection

zone near the Bohai Sea and features a unique environment．

Because ofthe restrictionofhuman activity in this reserve．the

environment and the ecosystem remain intact．Some industrial

cities near the Yellow River Delta(ⅥtD)，such as Zibo and
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Jinan．have significant local emissions and suffer serious air

pollution，which may affect the air quality of the YRD．

Because of its geographic positional specificity and environ—

ment sensitivity,the YRD Nature Reserve has received a

significant amount of aUention．Most studies on pollution

have focused on the organic contaminants of soil and water,

such as PAHs and nitrobenzene fHe et a1．2006；Zhang et a1．

20 11)，but rarely on air pollution，especially on chemical

composition ofPM2 5．

The filter-based measurement and online monitor ale the

two primary methods for measuring chemical particle compo—

sition．Traditional filter．based measurement is time．

consuming and is unable to provide finer spatial and temporal

variations．Online measurement can provide highly time．

resolved data for investigating more detailed information。

such as temporal variation，process analysis，and source of

water-soIuble ions(Ores et a1．1 996；Stolzenburg and Hering

2000；1’rebs et a1．2004)．In this study,a semicontinuous ion

monitor(URG 9000B)was used for high time．resolution

measurement ofPM2≮water-soluble ions at a background site

in the YRD．Ⅲs study presents the overall results for PM，5
water-soluble ions．including their seasonal and diumal vari．

ations and the relationships between water-soluble ions and

gaseous precursors and meteorological parameters．

Additionally,this study investigates the aerosol acidity and

source of pollutants using a backward—trajectory cluster

analysis．

Experimental

Sampling site

The sampling site was chosen at the YRD Nature Reserve

Yi Qian Er Management Station in Dongying，Shandong

province(38003，N，11 8044’E，5 m a．s．1．)．Tllis regional back-

ground site is 1{)cated in the east ofNorth China Plain．10 km

away from the Bohai Sea(Fig．1 1 and far away from the major
cities in Shandong and Beijing-Tianjin—Hebei region．There

are rare coal．fired power plants and induslrial activities near

by,and the nearest plant is located in the southwest Dongying

district with 5 8 km away fi'om the sampling site．Measuring
instruments including ail automatic meteorological station

were set up on the fourth floor of the smfion building，which

is 1 5 m above the ground level．Four series of measurements

were collected intensively in 20 1 1。in spring(April 26_．Mav

3)，summer(July 8_July 3 1)，autumn(October 1 6’．November

7)，and winter(December 30 of 2011 to January 9 of 20 l 2)．

Instruments

An ambient ion monitor(AIM，model URG 9000B，URG

Corporation)was used to measure hourly concentration of

鱼Springer

water-soluble ions in PM，5-Some previous research

(Gao et a1．20 1 l 1 has showed excellent correlations

限=O．92—0．97)between AIM and the traditional filter-based

measurement for measuring the major water-soluble ions

(S04’，N03一，NH4+，CI一，and K_)．Ambient air samples were

drawn into the instrument at a flow rate of 3 L min～．The

particles first entered a denuder that removed acidic and

alkaline interfering gases before the particles were collected．

An H202 solution(6 mmol／L)was substituted for the original

ultrapure water as the denuder liquid to enhance the absorp-

tion ofSO，and to avoid interference with the S04’measure—
ment from S02．The particles were then mixed with supersat-

urated steam to fonn water droplets．The droplets passed

through a condensing tube，and the condensed solutions were

collected into two syringes every hour．The solutions were

蜘ected into two ion chromatographs(Dionex，ICs90)to
detect the major inorganic ions，which included F一，CI～，

NOz一，N03一，S042一，Na+，NH4+，K+，M92+，and Ca2+．

Multipoint calibration was performed with standard ion solu-

tions ordered from Dionex Corporation．Standard refeFence

materials produced by the National Research Center for

Certifled Reference Materials(Beijing，China)were anab，zed
for quality control and assurance purposes．

Other instruments for measuring SO，(TEI model 43C1．

NOv(TEI model 42CY)，and 03(TEl model 49C)have been

described previously(Oao et a1．2005；Wang et a1．2003)．The
43C model iS based on the principle that S0，molecules

absorb ultraviolet(UV)1ight，become excited at one wave—

length，and then decay to a lower energy state，emitting Uv

light at a different wavelength．NO。was detected with a

modified commercial MoO／chemiluminescence analyzer．

Meteorological data(including temperature，relative humidity

(RH)，wind speed，wind direction，etc．)were obtained from

the meteorological station．

In situ acidity

Aerosol acidity plays a particular role in secondary aerosol

formation and can promote the formation of secondary inor-

ganic aerosols by catalyzing heterogeneous reactions

(Underwood et a1．200 l、．In this study,we adopted the online

version of the aerosol inorganic model(AIM—II)(Clegg et a1．

1 9981 to investigate the acidic characteristics of PM，s with

hourly concentrations of S04’，N03一，and NH4+．Hourly
measurements of S04’，N03一，NH4+，ambient temperature

(T)，RH，and H+。心。。g(H+。n。。g=2x[S042一]+【N03一卜[N}k+])
were inputted into the model to obtain the aqueous phase

concentrations of free ions including in situ acidity(旷air)，
S04’，N03一，NH4+，and HS04一，and water content in the

aerosol droplets．The pH was predicted by the equation of

pH=一Logh×H十ai“Kq／l OOO)]，in which 7and Kq denote the

activity coefficient for W。ir and the volume of particle aque—

ous phase in air(cm3／m3)．
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Fk I Location oflhe sampling siteintheYellowRl懈Delta，Shand∞g

Backward-nq优toW cluster analysis

For a more accLl嘣c analysis ofthe major啪钟On 螂the
backwudWajectofi鼯and clusteranalysiswere applied Inthis

study,the backward”“ed⋯wore mn using the Hybrid

Single-Particle Lagr缸ge fotegmw．d T倒ec”g(HYSPLIT4)
model fD础ler and Rolph 2003、that was developed by the

Nario【】al Oeerie and Atmospheric Adminisn'atinn(NOAAl
First 72 h backwafd tmleetoies beginning at 50 m above

gro蛆d IeveI m YRD 08。03'N,lI 8。44‘E1 w口e calculated

eVely 1 h during the sampling pedod 11c trajectories wcFe

thcn clustered accordingtotheL,similmityIn spadaI dismbu

tion usingtheHYSPLIT4 sonwam The clustering principles

andDm啷⋯mdescribedInthe HSCF’sguideofthe soRware

fDrax】eret al 1999)

Wc．ather condiSons durin8the s蛐plingperiod灿h⋯
Table I The枷bient avemge枷ualternpemmm镕I 3 0。C

wImthe highestmonthly av㈣ge n July at 26 8。c aT】dthe

】owestmonthly帅geln J⋯at一1 6。C The RHln

yRD during the period was somewhat high(at an annud

avenge of64 4％)，althougllthelarger variations occ—d
in su—eF(78 8％)and lowest in spring(57 7％1 Theavclgc⋯1 wind speed w％1 3 m／sⅥth higher s”eds
in spring(2 1 m／s)aTld lower spceds in⋯cr and autⅧm
f0 80 and 0 78 ra／s．msI；tetively)The pmvading wind d—
lion m winter was northern from northwest to north髑st；1ns—er,⋯t south m and easkm．from southq5lto$oHth—

w∞t Dust sm⋯vadedthe s唧pling site onApril 30th and

May I st daringthe springm⋯mem whenthewind sl⋯Ht04mA

Results and discussions

Starishcsformajorwa*soJublcions

Concentrafions ofwater solublelonsoverthe自⋯son
shown InTable 2 andFig 2 The a⋯I avengeTWSIf
water-soinble ionsl—49 72'ue／m’with the highest v

ln summep(59 91“咖3)and the lowest value ln sp

(24 25¨R，m’)fo aut哪n叽dwinter,avengeTWSI con

nations眦58 20 and 38 26 u咖’，resp∞tively．SC
N03。，and NH4’were the dominant lonie species

accounted for approximately 93％of the totaI lons

N02’，Nai Kt，Mf+，and c一+eon“Suted appwxim：
7％ofmcTWSj o⋯the aI av舶gc The concentratio

rwas always belowthe】imitsofdet∞rion
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TWSItomlwarc·solublcions ug／m3

SOd‘was the most abundant 10ns accounting for

50 6％of the iotaI Ion mass I￡showed clear Scason21

variationwiththe highest valuein summcF(30 32¨∥m3)，
lowest concentrafonin springf819 gg／m’1 High concen-

tratthn ln sumnlcr mlght be the result of the high RH

abundant photochemical oxidants and stroflg solar mdla

tion while Iow emissions and good atmospheric diffusion

conditions caused low levels in spring The average NOs

c⋯ntfation m aummn r18 72 ltg／m’1 was much higher

thanthatmtheother scagons The variation ofNHd+coin．

cided with that of S04一，indicating that NI-14’largely

originated trom ammonia neutralizing acidic species

The av啪ge concentratinns ofmajor ions(N03，S04’，删NHdl⋯this carch⋯comparedwith observaimns
gemonl日world citiesfshownmTahie 3、CompⅢedwiththe

other cities the∞tingelon conccntragons atYRD⋯10WCTthanlh⋯⋯dln J⋯Xl’柚andRalph,buttheywem
still higherthanthoseinBeUing，Shanghai，andGttangzhouin
China and the othcr major world cities As a reginml hack-

greed site the major 10n conecntmfions at YRD wcTc sub-

stanliaIIy higher tharI those⋯oth r nIral sites indicating

serious sccondary lnorgarIic acYo舳l p00imoa at the YRD

Thismay bethe resuit ofIntensive⋯⋯of S02，N旺，
NH⋯d particulate mane口in the Boha⋯Sea region

Fig．z Tempoml variationof

sq。，Nq，N也’．¨d
mc—Io目d condiliong during

鱼Sprlnger

；孰√l。。

i．ju一．▲

土丛榭

(ZllaⅡ￡etaLal 2009)Effecgve emission reduction⋯s
am required to address the severe PM2 5 pollution in this

regionThe删mtio ofN01／SOd。h∞b⋯d∞anlndica-
tarto showthe relativeimportance ofmobile(e．g，vehicles)
v⋯s stationary∞⋯(o g，power planllin air polingon

fYap clal 20021 Inthis study,the value ofN03-／S04’一
0 891n spring 0 40m s—cr,0 78m a㈣a口d 0 67In

winteg with⋯ual m咖of O 57 It wag substantially

higher chan 0 44⋯Jin fGap el al 20111，0 46 In Xi’a【l

(zhang etal 201I)，and 0 41 in FuzlIou(Xu et al 2012)The
h曲NOn／S04’valueswmmostlikely rcheedt01⋯“gc
of con】b⋯∞petrole啊products and nammI⋯m the

main energy⋯esin kcd ar∞wherethem⋯anvlarge
oil柚dg髂fields Hewers,they”日ealgnightlylow日m柚
mm ln the NOt√S04’m∞s ratio of 2⋯do town Los

Angel％(Kim el al 2000)，sugg％ting that smtinnaq，sourcc

emissions are also州ry mportantmthe smdy⋯neN0t／
SOd“exhibited the Iowesl value ln s—cr,which might

hypothetically be the瞄uIl of higher S仉。levels and the

evapomdveloss ofNO，with a hi曲crteITlpemmm

Giventhatthe⋯ling siteI⋯oasbI city,⋯salt叮0soI
1sthemajor souKo ofCI—andNr Thiswas veilfledbvthc

Cl／Na+moIⅡntlo TheCl_／Na ratios⋯1 0I l 06 and

止山．u。▲址此10J
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i雄轧札缸葱，4，』

lj慨
一u

¨Y

万方数据



Air Qual Almos ltealth(2014)7：143—153 147

Table 3 Mass concentrations ofmajor chemical components in the YRDand other cities in the remainder ofthe wodd(gg／m3)

1．12 in spring，summer,and autumn，respectively,and 1．96 in

winter,while the CI一／Na+molar ratio is 1．1 7 in seawater．The

ratio was highest in winter,indicating that more part of C1一

was related to nonmarine sources such as coal．fired emission．

C1-levels decreased during the summer months as a conse-

quence of its volatilization as HCI during the formation of

NaN03 from gaseous HN03 and marine NaCl．

Secondary formation of S042’and N03

To understand the factor that affected the secondary inorganic

aerosol formation，the diumal variations of sulfate，nitrate，

temperature，RH，03，S02，and NOy are provided in Fig．3．

The average sulfate oxidation ratio(SOR)and the nitrate

oxidation ratio(NOR)were used to reflect the secondary

formation of the fine sulfate and nitrate．They are defined as

SOR=[S042一]／([S042]+[S02])and NOR=[N03-]／[NOy]，re—
spectively,to indicate the process and extent of the formations

from S02 to S042。and NOx to N03一(Wang et a1．2006)．
Higher SOR and NOR levels suggest that more S02 and NOx

are oxidized to sulfates and nitrates．

Overall，5042一exhibited similar diurnal cycle with SO，，with

a broad day maximum in summer,autumn,and winter,while in

spring with a little diumal variation．Because the sampling site is

located in theⅥ国Nature Reserve．it is anticipated that local

emissions were at low levels．Thus，iust like S02，S04’diumal

cycle was possibly affected by the transport from the

surrounding areas concentrated with coal-fired power plants to

this sampling site．h1 addition．secondary formation may be

another factor in affecting diumal variation of S04卜．h1 sum-

met,autumn，and winter,S042一concentration began to increase

with the rising of sun when S02 and 01 concentrations were

rapidly elevated．The enhancing of solar radiation and 01 con-

centrations promoted photochemical production of S04’．

Generally,sulfates were produced from homogeneous oxidation

ofS02 by OHradicals by following subsequent condensation or

from hetemgeneous reactions of S02 on surfaces of aerosols or

droplets(Dlugi et a1．1 98 1；Meng and Seinfeld 1994)．nuS，
secondary formation ofS04’depended on S02 concentration，

andtheS02 concentrationwas 12．1，7．9，12．7，and20．0ppbvin

spring,summer,autumn，and winter．Although S04’concen—

tration in the summer was significantly higher than that in the

other seasons．SO，concentration was lowest．协s could be

attributed to the higher conversion rate fSOR=0．65)in summer

than that in the other seasons(SOR spring=0．3 1．autumn=

0．50，winter=0．27)．High RH，temperature，and photochemical
oxidants are conducive to the second generation in summer in

Ⅵm．The spring diurnal variation of SOd’with small fluctu—

atioils also may be related with invasion ofdust storm from the

northwest ofChina(Wang et a1．2005)．

N03一concentration varied with that of S04’and N0。

during most of measurement pe—od except in summer,sug-

gesting that the transport from source areas may be one reason

for N03一diumal cycle(e⋯g the urban cities as Jinan and Zit o)．
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F％3 Diumal variation of$04’ndNq。∞dmmd P岫mc㈣ItheYellowRlv口Dch d∞ngdl脏㈣ns
B％ld∞，nl spring．⋯meL and¨IⅢnn，NO，showedlower

concentmdon in the aftemoon when the temperate was

higb嚣c|in a day,wh”h栅dn呦by the m目删m‘帆m”
equilibrium ofN01 It ls winl kno帅mat NHaN01 fends【o

ddcompose mto 2a9cous HN01帅d NHl th hot卸d dry⋯
ditions In winter,due Io Iow№mp口amR th⋯d俐
eqnlJJinjvm had smaljinfluenceonN03 cozccnⅡ丑tion vafa—

tion，while N01 w“mathly affecled by tms90[1 in the

aflern00n删acc岫nlation duringthenl曲t Th璐there⋯
Mo leaks which appeared in the a肚moon and eⅡ～Ⅱ1 the

mommg In addi60．．me nitrate concentrations vaded wim

NO。during mosl ofm—mentperiodexceptin springwith

hlBh correlaben coefficient(avemge of 0 83 m s删e‘au·
nm，“d wnlter．0 45 ha spmg)，suggesting that the N03

could be mainly斯med by the oxidation from No'In guy

study NOR vnlucs⋯obviously hlgher ln summe[

【NOR=0 30)arId㈣fNOR=0 291 mannosein sgring【NOR；007)and删(NOR=010)Hi补erNOR valuein㈣柚d aum呻ledtoIn窟h conccnmmomofNO】一

Aerosol acidityisaNimpoaant9一／etermfinvestigatingthe
aerosol phase r鼬ctinns，aclm叶d。p咖denl hetcrogen～mr
ma[nln ofsecondary aerosols(Jang etnl 2002；s㈣al
2007)The neuⅡnlization d。g觥呼=NH4+／(2SOa2+N03-))

鱼8P‘-％cr

⋯ddfmed the cxtcnt to which aeidic ac[osol 1s neural．

1zed Inthis study the㈣kswithFlowc[than0 9 and O 75⋯regarded cfdK andm㈣dc a日osds协ou efnl

2012、It ls noted mal this method w“not adapted while

mnledd lons(c．g，Caz_1 Mf，Na+)conmbuted to a large

proportion ofPM，‘，and thee data wcK excluded from this

analysisFinally,alo划ofl』50 5cbofhourlydatawcm used

to cahanlatc the neutralization deg【ce，which accounted for

approximately 95％of the total⋯㈣ts FigIlre 4

shows the nenlrahzzfion degree俨=NH4’／(2s04’+NO，11)

Jnthis study．the a啪sol atYRDp咄nted asweakly acidic

(mnual avengeFofbinn90 89)In spring8nd⋯L acidic

aerosols(F(0 9)㈣岫ledfor 35 4 a11d 45 6％of ag s帅．
pies，r8pectively．and onlyIll and 8 8％respectively．of
PM2 s samplcs presented s口ongly acidic(F<0 75)In aummn

andwinmrl morethan 50％ofPM2 s samples showed acidic

(F<O 9)，with 22 5 and 32 1％being strongly acidic

(F<0 75)These results Indicated higher aindides hi“tumn

妣d winter than tho∞in spring蛆d⋯Suong acidity

(}r：一andin situ acidity(H二．。)werefurthermodeledfor
acidic aerosolswithF(1 and atotalof850$CLqofhoodydataw口tusedtomodeIthe⋯oI acidity．Thepbl strong acldi～

(H轴n0，in situ acidity(}ra，0，龃d water conIent ofPM3 5

ohtathed from A蹦一Ii modej“、‘RD and the oth日sites of

China a”providedlnTabha 4 The a—Ee concenuddoasof

lr⋯t arIdH+。inwinter㈣251 24 and 7603Ⅲov一，

_、o

o；§

}}f；J
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F罅4 Tk⋯Iof⋯li⋯ofgO{’andNO]byNH4+in PM”in different s黜on$

which wem much higher man mose in the other seⅡoHs

Comparnd with the oth目sites m China the a口osoI acidity

at YRD w∞medium Ievel，I c，I⋯r than that ofMt Tal，

Bering aod Shanghai卸d higher th叽that of Mt Heng

Lanzhou and G㈣zhOH
In addition，the m01”ratio of[N凡+]4s04‘]w3s also

used to idenf～the ammonium sulfa【c and the reaetion

：so．7一o?’Noj”q，m’

betwee【l nitrate and ammonia rPathekd al 2009)Whenthe
ntjo ls>l 5．the homogcrIous Eas十hase fo咖fion ofthIrate

waS significarItbyforming nitrateorthenitmt。_sulfate smBof

ammonium A缸r statisticaI analysis thc molar mnos of

[N№+]／[S04’】in most samples⋯i”ger than l 5 in

即nng，summer,and au[umn，which suggested that NO]一

w％mainly fo邢ed by homog—us reaction betw氍n the

Table 4 Aems。l acidity orPM 2 5 modeled byAIM-IImtheyRDⅫd omcr sl⋯China
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F#5 Th【*也y back州咧⋯a of air n般and c—pondlng⋯一htons ofth。cl⋯atlbcYe EIow RIv口Dclm during difl；zent

ambient锄monia卸dninic acid While about 30％of∞mples

⋯ammonium p00r in winter with their【N地+]／ts042】
咖1ar ratios of below I 5 In wimer．the concentration of

nⅡo wg 7 13¨．g／m’which is much lower man that in

F％6 sm∞dNq⋯slo⋯
Chmain 2006(zh∞gcfal 2009)
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heterogeneouS hydrolysis of N205 onⅡle moist su而ce of me

preexisting aerosols to foml而e nitmte was Ve巧possible

(Pathal(et a1．2009)．

Air m2Lss仃ansport

Apart丘．om its seconda珂fomla60n丘Dm gaSeouS precurSorS

in local area，the concentration of major inorganic ions

(S042_，N03一，and NH4+)mi曲t be siglli丘caIltly mnuenced

by air maLss traIlSport．Figure 5 shows me 3一day mean n丑jec—

tories for clusters aJld t11e corresponding mean concentra60ns

of water．soluble ions dllrjng me four seasons．S02 aIld NOx

eITlissions in 2006(Zhang et a1．2009)are sho、vn in F暗6，aIld

di丘’erent enlission intensities are aslo sho、vn along di任．eFent

patlls of the clusters．The trajectories in sp血g，autuⅡm，and
wiIlter can be classified into two main categories，while four

categories iIl s啪mer based on their ori百ns，paths，and lati—

tudes．Air masses generally c锄e丘om t11e nonll paLssing

thmugh I皿er Mongoli如Hebei，and Beijing at high altitude

or f沁m local Shandong and me adiacent al℃as m low altitude m

sp血g，aunlmIl，a11d winte r．h sp血g aJld wmter，t11e nonllem

a硼ows accomlted for 63 and 68％，respectively，of t11e total

缸面ectories，and me proportion of nortllem ailnows decreaSed

to 33％m autl】mn化luster 1 in tllese mree seaSons)，whereaS访

summer’39％oftlle airmaSses c锄e丘Dmme soum，zM％of

the air maSses c锄e f如m the souⅡleast passmg the oceall

(clusters 3 and 4)，and 011ly 17％c锄e fbm me northwest

paLssing mmu曲ShaIlXi and Hebei proVmce(cluster 1)．
GenerallV’me air maSses自om 10cal areas contai工1ed t11e

higtlest concen的tions of TWSl wim concen的tions beiIlg

39．22 pg／m’in sp血g(cluster 2)，75．19“g／m’m aut眦n
(cluster 2)，and 9 1．25¨g／m’in summer(cluster 2)．S04’

levels丘Dm the soumem air maLsses were highest m summer

(47．53 u咖1j)，aJld N03一of tIle soutIl锄airflows had me

higllest concen仃ations i11 aunm：111(25．63¨星r／m’)．Compared

wiⅡ1吐le souⅡlelll aimows．廿1e nomlem aimows had loWer ion

contributions，谢Ⅱl me Tv矿SI concen缸嘶011S beillg 19．22“咖’
i11 sp血g，14．30嘲；／一iIl au咖，and 10．52¨g／m’访wmter．

Local high TWSI concen缸ations might be related to two

mam causes：(1)short dis锄ce and 10w altimde and(2)pa廿ls

throu曲heavily polluted areaS(aLs sho、张m Fig．6)．These

local aimows were short and low．which indicated tllat it

moved more slowlv at lower altitude．This caused tlle air丘Dm

tIlese p抽s to more e鹤ily car珂pollutant ernjssiolls行om t11e

cities to t11e a仃nosphere．111 sllIllmer and autuIllIl，t11e low—

ahitude air maSs accounted for 83 and 67％ofaU订ajecto^es，

reSpectively，and it might be an important reason for tlle high

concen订ations of sulfate and nitrate．Significant amounts of

mdustrial activities and s曲ce primary eIIlission，such aS coal

combustion and vehicle eⅡ】dSSion，led to heavy pollution and

contributed to elevated concen仃ations ofsecondary i110嚷a11ic

aeros01．The soutllem air mass m summer origiIlated f而m

Jiallgsu and moved over Zibo bef-ore arriving atⅥ①．Zibo

haLs a long histoW ofmetallu赡y and chemical i11duS缸y，which

haLs led to heavy air poll砸on．111 wmter，t11e path ofcluster 2

was also f-rom the north，but it passed over Hebei provmce

befbre arrivmg at t11e YRD．h 20 1l，Shandong and Hebeihad

t11e hi曲est eInission intens时ofS02 aJld NOx in Chma．nuS，
a significant amount of pollutaIltS，particularly NOx，were

emi仕ed into t11e air and brought to tIle YRD，leading to high

ion concentrations．Because of coal—fired heating，chlorine

1evels siglli6cantly increaSed to 5斗g／mj劬m cluster 2 in

w访ter，w11ich was more tllan t埘ce the average value in winter

and 3～5 t妇es the value i11 O廿1er seasons．The westem cluster

m me summer paSsed through seVeral heaVily polluted areas，

but because ofits hi曲hei曲t and low舶quency ofoccu卜

rence．the air mass 60m tIlis d由。ction contributed little to t11e

YRD．Therefore．the focus for emission reduction of t11e

p向ary pollutallt shouldbe iIlⅡle Bohai Seam reg疏

Conclusions

A total of 1 530 h of s锄Dles were measured iIl the f．our

seaSolls in the YRD at the YRD Nature Reserve．Overall．

t11e锄ual average TWSI concen廿ation waS 49．72“咖’，
and S04卜，N03一，and N地+were t11e dom访an“onic species

(acco吼ting for approxinlately 93％of 1WSI)．Hi曲h啪id—
it、，，01 concen的tions，aIld s由rong solar radiation m su】nmer

and autIlIlln，andhigh ernissions of S02 a11d Nox舶m coal

combustion in winter led to higher ion concen廿atiorlS iIl廿lese

mree seasons compared witll sp血g．These mree maior ion

concen昀tions at the YR D were lower compared wim the

cities in Chilla and abmad：however，as a reserve，tlle YRD

showed a high pollution level compared with the n】ral sites．

Stationary source eIIlissions were more irIlportant than vehicle

eInissions in the source areaS，as implied by low ratios of

N03一／S04，．S04卜concentmtion varied with S02 abun．

dance，e)山ibited a peak near tlle noon，arld it was sigllificantly

higher in the summer than that in the other seasOns．

PhotocheITlical reaction played曲ponant roles on t11e produc—

tion of S04P．T11e nitrate concentmtion changed with tllat of

S04p ajld NOv duriIlg most ofmeaSurement period except m

summer'which is attributed to thennodecomposition of

NH4N03 under the condition of high temperature．1’}ansport

丘Dm su邛ounding areaS contributed to me diumal cycle of

secondary ions．The aerosol i11 autumn and w协ter presen剐
2Ls more acidic，altllougll dle higll N03一and low NH4+levels

play maior roleS in a伍x石ng aemsol acidity at theⅥtD in

t11cSe two seaSons．Compared witll omer s“es i11 Chilla，廿1e

aerosol acidit、，at YRD was medium．A cluster analysis

showed tIlat f．me panicle pollution in the YRD waS maillly

a丘-。cted bv soutllwest local emissions and nonllem middle．

10ng distance tmnsmission．In tlle summer and autllmn，the

higher fkquency ofsoumem local and low_altitude air maSses

led to high concennadons of sulf．ate and nitrate．
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