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摘　　要

２０１０年在代表长三角区域背景地区的浙江省临安区域大气本底站开展了对大气细粒子ＰＭ２．５为期１年的地

面观测，并对细粒子中水溶性离子和碳组分的季节变化特征进行了分析。临安２０１０年大气中ＰＭ２．５质量浓度平均

为（５８．２±５０．８）μｇ·ｍ
－３，ＰＭ２．５质量浓度季节变化明显。利用 ＨＹＳＰＬＩＴ４模式计算了２０１０年临安７２ｈ后向轨

迹，根据轨迹计算与聚类结果，结合地面观测的ＰＭ２．５数据进行了分析。研究表明：临安地区因受到长江三角洲区

域及偏北气流引起的污染传输影响，呈现出高细粒子水平特征。ＰＭ２．５中总水溶性离子年平均质量浓度为（２８．５±

１７．７）μｇ·ｍ
－３，占ＰＭ２．５质量浓度的４７％。其中，气溶胶组分ＳＯ

２－
４ ，ＮＯ

－
３ 和ＮＨ

＋
４ 所占比例最大，共占总水溶性

离子的６９％。ＰＭ２．５中有机碳和元素碳的年平均质量浓度分别为（１０．１±６．７）μｇ·ｍ
－３和（２．４±１．８）μｇ·ｍ

－３。

有机碳和元素碳质量浓度显著相关，表明有机碳和元素碳主要来自相同的排放源。
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引　言

气溶胶粒子对全球气候、大气环境和人体健康

带来不利影响，同时具有很大的不确定性和复杂性，

是当今大气化学研究中最前沿的领域［１３］。其中，粒

径小于２．５μｍ的气溶胶（ＰＭ２．５）易于富集空气中

的有毒物质，不但通过呼吸系统在人的肺部沉积，还

会改变地球的辐射平衡等，对人体健康、气候变化以

及生态环境均有很大影响。

ＰＭ２．５的化学组分主要包括硫酸盐、硝酸盐、铵

盐、碳质气溶胶和矿物元素等［４］。硫酸盐、硝酸盐和

铵盐等水溶性离子与大气降水的酸度密切相关［５］。

大气中一些有害物质还能与水溶性离子发生协同作

用，增加对人体的危害［６］。碳质气溶胶主要由有机

碳（ＯＣ）和元素碳（ＥＣ）以及少量的碳酸碳（ＣＣ）构

成。ＯＣ中富含致癌物质和基因毒性诱变物，ＥＣ具

有较强的吸附能力，容易成为富集中心和化学反应

床，会对人类的健康产生很大的威胁［７］。另外，ＥＣ

具有强吸光能力，会对气溶胶的辐射强迫产生重要

影响，甚至引起地气系统增温［８］。

长江三角洲是我国最大的河口三角洲，随着该

区域城市化进程的加快，大量的工业排放和人为活

动对环境和区域气候产生了重要影响［９］，一些学者

已对长江三角洲本底地区气溶胶污染进行了研究，

如杨东贞等［１０］得出了２００２—２００３年临安区域大气

本底站夏季气溶胶ＰＭ１１和ＰＭ２．１主要成分的特征；

张养梅等［１１］对２００２—２００５年不同粒径范围内的气

溶胶浓度季节特征进行了研究。然而对该地区大气

细粒子ＰＭ２．５较长时间的观测以及水溶性离子和碳

质气溶胶季节变化的研究鲜见报道。本研究对

２０１０年临安区域大气本底站大气中ＰＭ２．５质量浓度

水平、水溶性离子成分和碳组分进行了观测研究，并

对其不同季节的特征和影响因素进行了分析。

１　采样与分析

１．１　采样地点

临安区域大气本底站（３０°１８′Ｎ，１１９°４４′Ｅ，海拔

高度为１３８．６ｍ）地处浙江省临安市横畈镇，代表了

长江三角洲的本底状况，是世界气象组织全球大气

观测网（ＷＭＯ／ＧＡＷ）的成员站，２００５年被遴选为

２０１２０２２７收到，２０１２０５３１收到再改稿。
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大气成分本底国家野外站。该站东部约５０ｋｍ处

是杭州市，北部约１００ｋｍ处是苏州、无锡和常州等

地，西部是人口相对较少和较不发达的山区，上海市

位于其东北方向约２１０ｋｍ处。临安区域大气本底

站周围２～３ｋｍ内多为丘陵地区，森林覆盖良好。

１．２　样品采集

采用 ＭｉｎｉＶｏｌ便携式气溶胶采样仪（Ａｉｒｍｅｔ

ｒｉｃｓ，ＵＳＡ）采集ＰＭ２．５样品，使用石英滤膜（Ｗｈａｔ

ｍａｎ，Ｅｎｇｌａｎｄ，直径为４７ｍｍ）采样，流量为５Ｌ／ｍｉｎ，

每个样品采集时间为连续２４ｈ。滤膜使用前均在

８５０℃的马弗炉中灼烧３ｈ，以消除可能的有机物。

采样前后将滤膜在恒温恒湿箱中稳定４８ｈ（约

２６℃，相对湿度为３０％～３５％），然后用电子微量天

平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ１／１０５）进行首次称量，之后平衡４ｈ，

进行二次称重，连续２次称量之差小于０．００５ｍｇ，

则认为已达到恒重，否则重复上述步骤，直至恒重为

止。采样前后将滤膜用铝箔密封，放入采样盒于

４℃冰箱中保存，以防滤膜污染并减少采样后样品挥

发组分的散失。２０１０年共采集２２３个有效样本。

１．３　样品分析

ＰＭ２．５中水溶性离子的定量分析选用 Ｄｉｏｎｅｘ

６００离子色谱系统（ＥＤ５０检出器，ＧＰ５０梯度泵，

ＡＳＲＳＵＬＴＲＡ抑制器）对ＰＭ２．５样品中９种水溶性

无机离子 Ｎａ＋，ＮＨ＋
４ ，Ｋ

＋，Ｍｇ
２＋，Ｃａ２＋，Ｆ－，Ｃｌ－，

ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 进行检测。每批样品使用同一标准

溶液复检。

ＯＣ和 ＥＣ分析采用美国沙漠研究所研制的

ＤＲＩＭｏｄｅｌ２００１Ａ热光碳分析仪（Ｔｈｅｒｍａｌ／Ｏｐｔｉ

ｃａｌＣａｒｂｏｎＡｎａｌｙｚｅｒ）进行定量测量。分析仪主要

测试原理如下：首先在纯 Ｈｅ环境中分别于１２０℃

（ＯＣ１），２５０℃（ＯＣ２），４５０℃（ＯＣ３）和５５０℃（ＯＣ４）

条件下，对０．４９５ｃｍ２ 的滤膜进行加热。然后在

Ｈｅ／Ｏ２ 的环境下，分别于５５０℃（ＥＣ１），７００℃（ＥＣ２）

和８００℃（ＥＣ３）逐步加热。每个加热阶段滤膜上的

碳可转化为 ＣＯ２，最后再经 ＭｎＯ２ 催化转化为

ＣＨ４，通过火焰离子化检测器（ＦＩＤ）检测。对于每

个有效样品，其测量前后的ＦＩＤ之差要小于３。每

天样品分析前后均采用标准气体对仪器进行校正。

每周做１次系统空白和实验室空白。

２　结果与讨论

２．１　２０１０年观测期间采样点气象特征

临安区域大气本底站的常规气象观测表明，观

测期间临安地区日平均气温为１８．１℃，日最高气温

为３３．６℃，出现在２０１０年８月１３日，日最低气温为

－０．８℃，出现在２月１２日。２０１０年１月月平均气

温最低，为７．８℃；８月月平均气温最高，为２９．１℃。

相对湿度的季节变化不大，春、夏、秋季和冬季相对

湿度分别为７３％，７７％，７４％和７２％。该本底站四

季盛行东北和偏南风。春、冬季平均风速较大，分别

为１．９ｍ·ｓ－１和１．８ｍ·ｓ－１，而夏、秋季风速分别

为１．６ｍ·ｓ－１ 和 １．５ ｍ·ｓ－１。全年降水量为

１４１３．８ｍｍ，降水主要集中在春季和夏季，降水量分

别为４１９ｍｍ和２３０ｍｍ。

２．２　犘犕２．５质量浓度变化

２０１０年临安地区ＰＭ２．５质量浓度变化范围为

１．４～４４２ μｇ· ｍ
－３，年 平 均 值 为 （５８．２±

５０．８）μｇ·ｍ
－３，明显小于长江三角洲区域的城市

地区，如上海的９４．６μｇ·ｍ
－３（２００３年９月—２００５

年１月）
［１２］和南京的９８．８μｇ·ｍ

－３（２００７年６月—

２００８年５月）
［１３］。２０１０年 ＰＭ２．５最高值出现在

２０１０年３月２０日，其质量浓度为４４２μｇ·ｍ
－３，次

高值为３１９μｇ·ｍ
－３，出现在３月２１日。这两天有

沙尘暴事件，大气能见度只有３．４ｋｍ和４．７ｋｍ，平

均气温分别为１７．０℃和１１．５℃，相对湿度分别为

３５％和５３％。ＰＭ２．５最低值出现在２０１０年７月９

日，为１．４μｇ·ｍ
－３。从７月８日下午至９日一直

有阵雨，大气颗粒物被冲刷清除，大气得到净化。７

月９日平均气温为２５．２℃，大气能见度为２７．２ｋｍ。

　　图１显示了ＰＭ２．５月平均质量浓度和气象参数

变化情况，可以看出，２０１０年１月临安地区细粒子

ＰＭ２．５污染最严重，质量浓度达到１２５μｇ·ｍ
－３，７

月ＰＭ２．５质量浓度最低为１９．２μｇ·ｍ
－３。２０１０年１

月平均气温为７．８℃，大气能见度月平均值最小，为

２．８ｋｍ；而７月平均气温为２７．５℃，大气能见度最

好，月平均值为１０．３ｋｍ。虽然２０１０年３月临安地

区的降水量较大（２８３ｍｍ），但３月沙尘暴造成了

ＰＭ２．５月平均质量浓度达到８７．５μｇ·ｍ
－３。２０１０

年１１月临安地区降水量最小（１０ｍｍ），大气能见度

月平均值只有５．１ｋｍ，１１月ＰＭ２．５月平均浓度是

全年的次高值为９１．４μｇ·ｍ
－３。

　　ＰＭ２．５质量浓度的季节变化明显。春季变化范

围为９．８～４４２μｇ·ｍ
－３，夏季为１．４～１０９μｇ·ｍ

－３，

秋季为７．２～１４９μｇ·ｍ
－３，冬季为１０．２～２０８μｇ·

ｍ－３。春、夏、秋和冬季平均质量浓度分别为７０．３，

２８．９，６６．２μｇ·ｍ
－３和７７．４μｇ·ｍ

－３，夏季明显小

于其他３个季节。ＰＭ２．５冬季质量浓度最高，是夏季
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的２．７倍左右，原因在于冬季气温和相对湿度最低，

空气干燥，而且逆温层较强较厚，不利于污染物的扩

散。夏季大气垂直扩散强，温度高，降水充沛，对大

气颗粒物有清除作用，故而ＰＭ２．５质量浓度最低。

　　基于 ＮＯＡＡ 的 ＨＹＳＰＬＩＴ４模式
［１４］计算了

２０１０年临安７２ｈ后向轨迹（距地１００ｍ），见图２。

根据轨迹计算与聚类结果，结合地面观测的ＰＭ２．５

数据，统计出每一簇轨迹对应的ＰＭ２．５平均质量浓

度。表１给出的是临安站２０１０年的统计结果。由

图２和表１可见，主要来自临安附近的轨迹２占所

有轨迹的比例为３４％，各季节均出现，这簇轨迹受

临安附近局地环流的影响，气流移动速度缓慢，平均

图１　２０１０年ＰＭ２．５月平均质量浓度和气象参数月变化

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｎｔｈｌｙｍｅａｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＭ２．５

ａｎｄｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｉｎ２０１０

图２　２０１０年临安７２ｈ后向轨迹图

Ｆｉｇ．２　７２ｈｏｕｒｂａｃｋｗａｒｄｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓａｔＬｉｎ’ａｎｄｕｒｉｎｇ２０１０
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表１　２０１０年临安站各簇轨迹对应犘犕２．５平均质量浓度（单位：μ犵·犿－３）

犜犪犫犾犲１　犕犲犪狀犘犕２．５犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犾狌狊狋犲狉狊狅犳狋狉犪犼犲犮狋狅狉犻犲狊犳狅狉犔犻狀’犪狀犻狀２０１０（狌狀犻狋：μ犵·犿－３）

分析物种 轨迹１ 轨迹２ 轨迹３ 轨迹４ 轨迹５ 轨迹６ 轨迹７

ＰＭ２．５ ７８．７ ８１．１ ４０．６ ５８．８ ５０．８ ２０．７ １０３

ＳＯ２－４ １１．９ １２．６ ５．５ ８．６ １０．０ ２．５ ７．９

ＮＯ－３ ９．９ １０．０ ４．９ ７．０ ５．６ ２．０ ６．６

ＮＨ＋４ ５．５ ５．９ ２．８ ４．１ ３．１ ０．９ ３．０

ＯＣ １３．２ １３．０ ６．７ ８．０ ７．０ ４．４ １３．３

ＥＣ ２．９ ３．３ １．７ １．８ １．９ １．１ ２．９

移动高度只有１４１ｍ，临安城镇小工业及居民生活

对观测站污染有较大的贡献，轨迹２所对应的

ＰＭ２．５质量浓度为次高值为８１．１μｇ·ｍ
－３。轨迹１

所占轨迹比例为１６％，其途经长江三角洲污染严重

的区域，因此人为污染的影响不可忽视，ＰＭ２．５质量

浓度较高，为７８．７μｇ·ｍ
－３。由于受到上海和杭州

两大城市影响，轨迹５移动缓慢，人为污染贡献也

较大。来自临安地区西南和东南的轨迹３和６源头

在海洋上空，比较清洁，这些轨迹主要出现在温暖的

月份，受其影响ＰＭ２．５质量浓度降低。轨迹６所对

应的ＰＭ２．５质量浓度最小为２０．７μｇ·ｍ
－３。来自

西北风向的轨迹４和７主要出现于寒冷季节。这些

轨迹多伴随着北方冷空气南下引起的输送，可将北

方地区的污染物很快输送到临安，导致ＰＭ２．５质量

浓度增高。对ＰＭ２．５而言，轨迹７对应的质量浓度

最高，为１０３μｇ·ｍ
－３。因为轨迹７主要在冬季出

现，而且移动速度快，很可能高质量浓度的ＰＭ２．５主

要是从北方，尤其是华北地区快速输送到临安。

２．３　犘犕２．５中水溶性离子特征

对２０１０年４个季度选取的１３３个样品进行了

ＰＭ２．５中水溶性离子分析。结果表明：２０１０年临安地

区ＰＭ２．５中总水溶性无机离子是ＰＭ２．５的重要组成部

分，占ＰＭ２．５质量浓度的４７％。２０１０年ＰＭ２．５中总水

溶性离子平均质量浓度为（２８．５±１７．７）μｇ·ｍ
－３，

春、夏、秋季和冬季水溶性离子质量浓度分别为

２９．２，１１．７，３５．９μｇ·ｍ
－３和３２．４μｇ·ｍ

－３，分别

占ＰＭ２．５质量浓度的５０％，５６％，４４％和４０％，其

中，夏季水溶性离子约占细粒子ＰＭ２．５的浓度一半

以上。

ＰＭ２．５中水溶性离子按质量大小依次为ＳＯ
２－
４ ，

ＮＯ－３ ，ＮＨ
＋
４ ，Ｃｌ

－，Ｎａ＋，Ｃａ２＋，Ｋ＋，Ｆ－和 Ｍｇ
２＋。其

中，气溶胶组分ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和 ＮＨ

＋
４ 所占比例最

大，共占总水溶性离子的 ６９％。ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和

ＮＨ＋
４ 质量浓度变化范围分别为 ０．５～３１．７，

０．３～５０．１μｇ·ｍ
－３和０．０２～１９．２μｇ·ｍ

－３，平均

质量浓度分别为（９．６±６．１），（７．６±７．５）μｇ·ｍ
－３

和（４．３±３．５）μｇ·ｍ
－３。

ＰＭ２．５中水溶性离子组分的季节变化如表２所

示，ＳＯ２－４ 平均质量浓度在秋季最高，为１２．９μｇ·

ｍ－３，冬季和春季平均质量浓度分别为１０．４μｇ·

ｍ－３和８．６μｇ·ｍ
－３，夏季浓度最小（４．２μｇ·

ｍ－３），秋季ＳＯ２－４ 质量浓度约是夏季的３倍。ＮＯ－３

质量浓度季节变化没有ＳＯ２－４ 明显，春、秋季和冬季

分别为９．４，８．６μｇ·ｍ
－３和９．９μｇ·ｍ

－３，夏季最

低，为１．５μｇ·ｍ
－３。ＮＨ＋４ 平均质量浓度在秋季、冬

季和春季较高，分别为５．５，５．０μｇ·ｍ
－３和４．４μｇ·

ｍ－３，夏季为１．２μｇ·ｍ
－３，秋季 ＮＨ＋

４ 质量浓度是

夏季的４．６倍。ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和ＮＨ

＋
４ 质量浓度夏季

表２　犘犕２．５中水溶性离子组分的季节变化（单位：μ犵·犿－３）

犜犪犫犾犲２　犛犲犪狊狅狀犪犾狏犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犘犕２．５狑犪狋犲狉狊狅犾狌犫犾犲犻狅狀狊犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀（狌狀犻狋：μ犵·犿－３）

分析物种 春季 夏季 秋季 冬季 全年

ＰＭ２．５ ７０．３±７４．４ ２８．９±２２．０ ６６．２±３５．８ ７７．４±４１．５ ５８．２±５０．８

Ｎａ＋ １．８±０．７ １．８±０．６ １．８±０．７ １．６±０．７ １．８±０．７

ＮＨ＋４ ４．４±３．０ １．２±０．９ ５．５±２．７ ５．０±４．５ ４．３±３．５

Ｋ＋ ０．９±０．４ ０．５±０．３ １．６±０．７ １．５±０．９ １．２±０．８

Ｍｇ２＋ ０．２±０．１ ０．３±０．２ ０．３±０．９ ０．２±０．１ ０．２±０．５

Ｃａ２＋ １．６±１．７ １．２±０．９ ２．１±１．３ １．７±０．９ １．７±１．３

Ｆ－ ０．４±０．９ ０．２±０．１ ０．３±０．２ ０．４±０．６ ０．３±０．５

Ｃｌ－ １．９±１．８ １．１±０．９ ３．１±２．９ １．９±１．７ ２．１±２．２

ＳＯ２－４ ８．６±３．７ ４．２±３．５ １２．９±５．８ １０．４±６．６ ９．６±６．１

ＮＯ－３ ９．４±７．１ １．５±１．１ ８．６±４．７ ９．９±１０．９ ７．６±７．５
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最低的原因是受来自东南或西南比较清洁的海洋气

团影响。ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和ＮＨ

＋
４ 质量浓度夏季明显小

于其他季节的特征与北京［１５１６］夏季二次离子浓度较

高的情况不同，而与同样地处长三角上海的情况吻

合［１２，１７］。

　　由表１可见，无论是ＰＭ２．５，还是ＳＯ
２－
４ ，ＮＯ

－
３ ，

ＮＨ＋
４ ，轨迹６所对应的质量浓度都是最低的。这意

味着临安站南部广大区域很清洁。对ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ ，

ＮＨ＋
４ 而言，轨迹２对应的质量浓度是最高的（分别

为１２．６，１０．０μｇ·ｍ
－３和５．９μｇ·ｍ

－３）。考虑到

轨迹２主要来自临安附近局地影响，高质量浓度的

ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ ，ＮＨ

＋
４ 主要是由临安周边地区排放造成

的。而途经长江三角洲区域的轨迹１对临安输送的

ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和 ＮＨ

＋
４ 质量浓度为次高值，分别为

１１．９，９．９μｇ·ｍ
－３和５．５μｇ·ｍ

－３。

ＳＯ２－４ 质量浓度受来自煤炭等化石燃料燃烧以

及工业排放产生的ＳＯ２ 影响较大，除了临安周边地

区和长三角高质量浓度的硫酸盐远距离输送导致临

安地区ＳＯ２－４ 质量浓度增大外，春、秋季节来自上

海、杭州和周边城市的气团影响也是造成ＰＭ２．５中

硫酸盐升高的原因之一。ＮＯ－３ 主要来自ＮＯｘ 在大

气中的化学转化过程，而ＮＯｘ主要来自机动车尾气

的排放和燃煤。近年来长三角区域机动车数量快速

增长，机动车尾气排放的 ＮＯｘ 呈现逐年增加的趋

势，从而造成ＰＭ２．５中硝酸盐离子升高。ＮＨ
＋
４ 主要

是由来自家禽养殖、农业活动以及工业企业排放的

ＮＨ３ 和大气中的硫酸、硝酸及盐酸发生中和反应所

形成，铵盐的远距离输送对临安地区ＰＭ２．５中ＮＨ
＋
４

质量浓度有重要贡献。

Ｎａ＋主要是来自海洋源，临安地区靠近沿海，海盐

粒子对临安大气气溶胶化学组分影响较大。Ｎａ＋的质

量浓度在４个季节变化不大，平均为１．８μｇ·ｍ
－３。临

安站周围植被覆盖良好，地面扬尘中Ｃａ２＋含量较少，

大气中Ｃａ２＋的质量浓度较低，Ｃａ２＋平均质量浓度为

１．７μｇ·ｍ
－３，在秋季最高为２．１μｇ·ｍ

－３。Ｋ＋主要

来源于生物质燃烧、土壤、燃煤与燃油以及海洋源等。

Ｋ＋通常被当作生物质（麦秸、树叶等）燃烧的示踪物，

Ｋ＋质量浓度在秋季（１．６μｇ·ｍ
－３）明显高于其他季

节，秋季Ｋ＋质量浓度是夏季的３倍，可能与该季节临

安站周边农村秸秆燃烧有关。Ｃｌ－质量浓度平均为

２．１μｇ·ｍ
－３，Ｋ＋和Ｃｌ－的季节变化类似。Ｍｇ

２＋是

土壤和沙尘气溶胶中的典型离子，由于临安地区属于

亚热带气候，降雨量大，大气中 Ｍｇ
２＋的质量浓度较

低，平均质量浓度为０．２μｇ·ｍ
－３。

２．４　犘犕２．５中阴阳离子平衡及离子的相互关系

ＰＭ２．５中阴阳离子组分的离子平衡如图３所示。

阴阳离子的相关性很好，相关系数（犚）为０．９１，表明

样品测试数据有效，所分析的离子能够代表ＰＭ２．５

中主要的水溶性组分。

图３　ＰＭ２．５中阴阳离子平衡

Ｆｉｇ．３　ＩｏｎｓｂａｌａｎｃｅｉｎＰＭ２．５

　　对研究期间所有样品的阴阳离子组分进行相关

性分析，结果如表３所示。由表３可见，ＮＨ＋
４ 与

ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 的相关性最高，犚 均为０．８９。２０１０

年临安ＰＭ２．５中ＮＨ
＋
４ 与ＳＯ

２－
４ 及与ＮＯ－３ 线性相关

表３　犘犕２．５中离子间相关系数矩阵

犜犪犫犾犲３　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊狅犳犻狅狀狊犻狀犘犕２．５

离子成分 Ｎａ＋ ＮＨ＋４ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｆ－ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＮＯ－３

Ｎａ＋ １．００

ＮＨ＋４ －０．１０ １．００

Ｋ＋ ０．１０ ０．４９ １．００

Ｍｇ２＋ ０．０６ －０．０８ －０．０５ １．００

Ｃａ２＋ ０．４６ －０．０１ ０．２３ ０．０９ １．００

Ｆ－ ０．０３ －０．０４ －０．０３ ０．０５ ０．０８ １．００

Ｃｌ－ ０．１１ ０．４２ ０．２６ －０．０１ ０．１６ ０．３６ １．００

ＳＯ２－４ ０．００ ０．８９ ０．４７ －０．０２ ０．１０ －０．０３ ０．３５ １．００

ＮＯ－３ ０．０１ ０．８９ ０．４６ －０．１０ ０．０１ ０．００ ０．４２ ０．７３ １．００
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关系如图４所示。由图４可发现，ＮＨ＋
４ 和ＳＯ

２－
４ 的

相关系数在冬季最高，犚２＝０．８８；夏季和秋季次之，

犚２ 分别为０．７８和０．７７；春季最低 犚２ ＝０．７３。

ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ

－
３ 的相关性在冬季和春季较高，犚

２ 分

别为０．９１和０．８６；夏季最低仅为０．４２。由此可见，

冬季的排放源特征和气象条件有利于 ＮＨ＋
４ 与

ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 结合，而夏季南方高温天气抑制了硝

酸盐类气溶胶的形成。

　　ＮＨ
＋
４ 与ＳＯ

２－
４ 和 ＮＯ－３ 的相关性较高，说明

（ＮＨ４）２ＳＯ４ 和ＮＨ４ＮＯ３ 是临安大气中铵盐气溶胶

颗粒的主要存在形态。ＳＯ２－４ 与 ＮＨ＋
４ 物质的量浓

度比值在春、秋季和冬季３个季节均小于形成

（ＮＨ４）２ＳＯ４ 的摩尔比率０．５，说明这３个季节临安

大气中硫酸盐主要以（ＮＨ４）２ＳＯ４ 形态存在。夏季

方程斜率大于０．５，表明夏季临安大气主要以

ＮＨ４ＨＳＯ４ 形式存在。夏季ＳＯ
２－
４ 与 ＮＨ＋

４ 物质的

量浓度比值较其他３个季节明显增大，ＮＯ－３ 与

ＮＨ＋
４ 物质的量浓度比值则明显减小，这与夏季高

温硝酸铵盐分解［１８］，ＮＯ－３ 减少明显有关。由此推

测，夏季临安大气中主要铵盐以硫酸盐为主，而其他

季节主要以ＮＨ４ＮＯ３ 和（ＮＨ４）２ＳＯ４ 为主。

图４　ＰＭ２．５中ＮＨ
＋
４ 与ＳＯ

２－
４ 和ＮＯ－３ 物质的量浓度的相关性

Ｆｉｇ．４　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＮＨ
＋
４ ｔｏＳＯ

２－
４ ａｎｄＮＯ

－
３ ｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＰＭ２．５

　　大气颗粒物中ＮＯ
－
３ 与ＳＯ

２－
４ 的质量比可以用

来比较固定源和移动源对大气中氮和硫的贡献量大

小。如果该值比较高，说明移动源对大气中ＳＯ２ 和

ＮＯｘ的贡献要大于固定源的贡献；反之，若该值较

低，则说明ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 主要来自于煤的燃烧
［１９］。

观测期间临安ＰＭ２．５中 ＮＯ
－
３ 与ＳＯ

２－
４ 质量为０．８，

该值小于１，这与临安区域大气本底站远离城区，机

动车尾气等移动源对其细颗粒的贡献小于固定源相

吻合。

２．５　犘犕２．５中犗犆和犈犆特征

对２０１０年临安地区春、夏、秋季和冬季１２０个

ＰＭ２．５样品分析发现，ＯＣ和 ＥＣ质量浓度平均占

ＰＭ２．５质量浓度的２２％。２０１０年春、夏、秋、冬季

ＯＣ和 ＥＣ 质量浓度依次占 ＰＭ２．５质量的１９％，

３０％，２２％和１７％。由此可见，ＯＣ，ＥＣ是ＰＭ２．５中

非常重要的组成部分，也说明了临安地区细粒子的

碳污染比较严重。

２０１０年ＰＭ２．５中ＯＣ和ＥＣ的平均质量浓度分

别为（１０．１±６．７）μｇ·ｍ
－３和（２．４±１．８）μｇ·

ｍ－３。观测期间ＯＣ的质量浓度变化范围是０．８～

２９．８μｇ·ｍ
－３，其最小值与最大值分别出现在２０１０

年２月１０日和３月２０日，最高和最低值出现的时

间相差１个月，表明了气象因素对细粒子中碳组分

浓度的重要控制作用。ＥＣ的质量浓度变化范围为

０．０３～８．６μｇ·ｍ
－３，其最高值与最低值分别出现

在２０１０年１月３０日和２月１０日。２０１０年２月１０

日降水量为２８．５ｍｍ，受降雨影响，ＯＣ和ＥＣ质量

浓度均出现最小值，且ＯＣ下降幅度大于ＥＣ。

图５显示了ＰＭ２．５中ＯＣ和ＥＣ质量浓度的季

节变化。ＯＣ和ＥＣ的平均质量浓度均在秋季达到

最大，平均质量浓度分别为（１５．３±６．５）μｇ·ｍ
－３

和（３．６±１．５）μｇ·ｍ
－３。ＯＣ和ＥＣ的平均质量浓

度在夏季最小，分别为（４．８±２．２）μｇ·ｍ
－３和

（１．２±０．６）μｇ·ｍ
－３。ＯＣ和ＥＣ秋季平均质量浓

度是夏季的３倍。ＯＣ平均质量浓度在春季和冬季

差别不大，分别为（１０．０±６．７）μｇ·ｍ
－３和（９．９±

５．８）μｇ·ｍ
－３；ＥＣ春季和冬季的平均质量浓度分

别为（２．３±１．５）μｇ·ｍ
－３和（２．５±２．１）μｇ·ｍ

－３。

可以看出，ＯＣ和ＥＣ平均质量浓度的季节变化趋势

较一致，这与 Ｙａｎｇ等
［２０］在上海的观测结果相似。
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临安周边地区和长三角区域秋季秸秆燃烧较多可能

是导致ＯＣ和ＥＣ平均质量浓度最大的原因。夏季

的雨水冲刷对ＯＣ和ＥＣ有很好的去除效果，故ＯＣ

和ＥＣ质量浓度夏季最小。已有的研究表明，ＯＣ和

ＥＣ的平均质量浓度在北方地区冬季较高，北京

（３６．７μｇ· ｍ
－３ 和 １５．２ μｇ· ｍ

－３）［２１］、西 安

（６１．９μｇ· ｍ
－３ 和 １２．３ μｇ· ｍ

－３）［２２］、太 原

（２８．９μｇ·ｍ
－３和４．８μｇ·ｍ

－３）［２３］。由表１可知，

冬季来自北方的污染气团可将高质量浓度的ＯＣ和

ＥＣ输送到临安。

图５　ＰＭ２．５中ＯＣ，ＥＣ及其比值的季节变化

Ｆｉｇ．５　ＳｅａｓｏｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＯＣａｎｄＥＣｉｎＰＭ２．５

　　ＥＣ具有良好的稳定性，在大气中不发生化学

转化，所以ＥＣ常被作为一种人为源排放的示踪物。

ＯＣ包括了直接排放的原生有机碳和在大气中经过

复杂的化学反应而形成的次生有机碳。如果气溶胶

中ＯＣ与ＥＣ比值高于２，就可以判断二次有机气溶

胶在大气气溶胶中占有很大比例［２４２５］。观测期间临

安ＯＣ与ＥＣ比值平均值为５．１±３．０，除２０１０年７

月１４日ＯＣ与ＥＣ比值为１．３外，其余样品均大于

２，说明临安大气中存在较多二次有机气溶胶。湿沉

降对ＥＣ影响相对较少，而对可溶性大的 ＯＣ影响

显著［２６］。２０１０年７月１４日临安地区降水量为

２５．８ｍｍ，ＯＣ质量浓度大幅下降至１．３μｇ·ｍ
－３，

当日ＥＣ质量浓度为１．０μｇ·ｍ
－３，故ＯＣ与ＥＣ比

值很低。ＯＣ与ＥＣ平均比值在春季为５．１，夏季为

４．８，秋季为４．７，冬季为５．７，季节变化不明显。

　　Ｔｕｒｐｉｎ等
［２７］认为，通过研究ＯＣ和ＥＣ之间的

关系，可以区分碳气溶胶的来源。若 ＯＣ和ＥＣ相

关性好，则表明ＯＣ和ＥＣ来自于相同污染源，利用

其相关性可在一定程度上对大气碳气溶胶的来源进

行定性分析。观测期间，ＯＣ和ＥＣ质量浓度相关显

著，相关系数犚＝０．９０，通过０．００１水平的显著性检

验（图６），说明临安地区ＰＭ２．５中ＯＣ和ＥＣ的来源

大部分是相同的。春、夏、秋季和冬季ＯＣ和ＥＣ质

量浓度的相关系数依次为０．８３，０．７８，０．８８和０．９５，

均通过０．００１水平的显著性检验，其中冬季相关系

数最大。表１也显示临安站碳质颗粒物水平直接受

到长江三角洲区域和偏北气流引起的污染传输的影

响。

图６　ＰＭ２．５中ＯＣ和ＥＣ质量浓度相关性

Ｆｉｇ．６　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＯＣａｎｄＥＣｉｎＰＭ２．５

　　另外，临安地区ＯＣ和ＥＣ与Ｋ
＋之间存在较好

的相关性。２０１０年春季ＯＣ和ＥＣ与Ｋ＋的相关系

数分别为０．７６和０．７６，秋季ＯＣ和ＥＣ与Ｋ＋的相

关系数分别为０．５８和０．４４，表明春、秋季节ＰＭ２．５

中含碳化合物来源与生物质燃烧有关。

３　结　论

通过对临安区域大气本底站２０１０年ＰＭ２．５质

量浓度、水溶性离子及有机碳和元素碳的研究得到

以下结论：

１）临安地区大气中ＰＭ２．５的平均质量浓度为

５８．２μｇ·ｍ
－３，变化范围为１．４～４４２μｇ·ｍ

－３。

ＰＭ２．５质量浓度季节夏季最低，冬季最高。后向轨迹

分析显示，临安地区因受到长江三角洲区域和偏北

气流引起的污染传输影响，呈现出高细粒子水平特

征。

２）ＰＭ２．５中总水溶性离子年平均质量浓度为

（２８．５±１７．７）μｇ·ｍ
－３，占 ＰＭ２．５质量浓度的

４７％。其中，ＳＯ２－４ ，ＮＯ
－
３ 和 ＮＨ

＋
４ 在水溶性无机离

子中所占比例最大，共占总水溶性离子的６９％，其

季节变化规律是秋、冬季较高，夏季最低。
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３）研究期间临安地区大气ＰＭ２．５中阴阳离子的

相关性较高，相关系数为０．９１。ＮＨ＋
４ 和 ＳＯ

２－
４ ，

ＮＯ－３ 的相关性最大。ＮＨ４ＨＳＯ４，（ＮＨ４）２ＳＯ４ 和

ＮＨ４ＮＯ３ 是大气中铵盐气溶胶颗粒的主要存在形

态，夏季以（ＮＨ４）２ＳＯ４ 为主，而其他季节主要以

ＮＨ４ＮＯ３ 和（ＮＨ４）２ＳＯ４ 为主，因此该地区ＰＭ２．５为

偏酸性。

４）ＰＭ２．５中 ＯＣ和ＥＣ的年平均质量浓度分别

为（１０．１±６．７）μｇ·ｍ
－３和（２．４±１．８）μｇ·ｍ

－３。

ＯＣ的质量浓度变化范围为０．８～２９．８μｇ·ｍ
－３，

ＥＣ的质量浓度变化范围为０．０３～８．６μｇ·ｍ
－３。

ＯＣ和ＥＣ平均占ＰＭ２．５的２２％。ＯＣ和ＥＣ平均质

量浓度的季节变化趋势一致，均在秋季达到最高值，

夏季达到最低值。观测期间临安的ＯＣ与ＥＣ比值

大部分大于２，临安大气中存在较多二次气溶胶。

临安地区ＰＭ２．５中ＯＣ和ＥＣ质量浓度显著相关，表

明其主要来自相同的排放源。

致　谢：感谢临安区域大气本底站全体工作人员在野外现场

的辛勤工作。
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