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合肥市不同天气条件下大气气溶胶
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摘　要　为探讨合肥市霾天气大气气溶胶粒子的组成及来源，在２０１２—２０１３年代表性月份用安德森分级采样器在合肥市区

进行大气气溶胶粒子采样，并分析各样本中水溶性无机离子成分（ＮＨ＋
４ 、Ｍｇ

２＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＯ－２ 、ＮＯ
－
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－、ＳＯ２－４ ）。根

据同期气象资料把采样背景天气分为晴空、雾、霾、轻雾等４类，详细分析了这４种天气下大气细粒子（指ＰＭ２．１）和粗粒子（粒

径大于２．１μｍ部分）的浓度、组成以及主要离子组分的异同。结果表明：（１）观测期间晴空天多对应空气质量优良，雾、霾天

对应轻度到重度污染，从晴空天到雾、霾天，ＰＭ２．１浓度大幅度上升，且其占总悬浮颗粒物（ＴＳＰ）的比例显著上升。（２）从晴空

天到雾、霾天，水溶性无机离子质量占ＰＭ２．１质量浓度的比例上升，分别为４６％（晴空）、６７％（霾）、６１％（雾）、８０％（轻雾）。

ＰＭ２．１中水溶性无机离子浓度居前３位的雾、霾天是ＳＯ
２－
４ 、ＮＯ

－
３ 和ＮＨ

＋
４ ，晴空天为ＳＯ

２－
４ 、Ｃａ

２＋、ＮＯ－３ 。（３）与晴空天相比，霾

天ＰＭ２．１中水溶性无机离子浓度变化倍数最大的是ＮＯ
－
３ （为晴空的６．１倍，下同）、其次是ＮＨ

＋
４ （３．６倍）和ＳＯ

２－
４ （３．０倍）；雾

和轻雾天ＰＭ２．１中水溶性无机离子浓度变化最大的是ＮＯ
－
３ （＞１０倍）、其次是ＮＨ

＋
４ （＞５倍）和Ｃｌ

－（＞４．０倍）。（４）４种天气

下，与人为污染有关的离子（ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 、Ｃｌ

－、ＮＨ＋
４ ）尺度谱存在显著差异，呈双峰型、单峰型、三峰型等；而Ｃａ

２＋的尺度谱无

明显变化，基本上都呈双峰型。（５）在粒径３．３μｍ以下，阳、阴离子平衡较好，随着尺度增大变差，且晴空天比雾、霾天差。主

要阴离子浓度间、Ｃｌ－和Ｎａ＋间的比值和相关性，在晴空天和雾、霾天差异较大。

关键词　气溶胶，水溶性无机离子，谱分布，雾、霾天，合肥

中图法分类号　Ｐ４０２

１　引　言

２０世纪８０年代中期以来，中国很多城市雾日

减少（王丽萍等，２００５；Ｓｈｉ，ｅｔａｌ，２００８）、霾日增多

（吴兑等，２０１０）。霾天气越来越常见，已经成为中国

东部地区一种严重的灾害性天气现象。与霾天气直

接相关的大气污染物是大气气溶胶粒子，严格地说

是尺度较小的大气气溶胶粒子，即“大气细粒子”，俗

称ＰＭ２．５。雾、霾早就受到中外学者的关注（李子华

等，２００１；Ｇｕｌｔｅｐｅ，ｅｔａｌ，２００７；吴兑等，２００９），而对

中国大气气溶胶的监测研究始于２０世纪９０年代。

２０世纪９０年代，吴兑等（１９９４ａ，１９９４ｂ，１９９５）采用

安德森分级采样器对华南地区陆地和南海不同地方

的大气气溶胶粒子进行了采样和水溶性无机离子成

分分析，研究结果为广东灰霾的系统研究和治理奠

定了坚实的基础。进入２１世纪，随着中国经济的快

速发展、各种监测技术的进步，对大气气溶胶粒子的

观测研究蓬勃发展起来，尤其是在经济发达城市和

地区，如北京（张晶等，１９９８；Ｙａｏ，ｅｔａｌ，２００３；徐宏

辉等，２００７）、上海（Ｆｅｎｇ，ｅｔａｌ，２００６；Ｆｅｎｇ，ｅｔａｌ，

２００９；Ｄｕ，ｅｔａｌ，２０１１）、广州（Ｔａｏ，ｅｔａｌ，２０１２）、成

都（Ｔａｏ，ｅｔａｌ，２０１３）、南京（银燕等，２００９；杨军等，

２０１０；顾凯华等，２０１１；张秋晨等，２０１２；Ｗａｎｇ，ｅｔａｌ，

２０１２；Ｈｅ，ｅｔａｌ，２０１４）和杭州（Ｊａｎｓｅｎ，ｅｔａｌ，２０１４）

等，以及一些有区域代表性意义的背景点，如临安

（徐宏辉等，２０１２）、庐山（Ｌｉ，ｅｔａｌ，２０１４）和黄山（银

燕等，２０１０）等。上述研究加深了对中国不同地区大

气气溶胶粒子的谱分布、化学组成、光学特性和吸湿

特性等的了解，并阐释了造成霾天气的大气气溶胶

粒子的来源和各种影响，从而为加快制定大气污染

治理政策提供了科学依据。但大部分研究是针对不

同季节或典型的大气污染过程开展的，而基于较长

时间的采样针对不同天气类型（如晴空、雾、霾等）进

行对比分析，却涉及较少。

合肥位于长江三角洲外围，江淮之间中部，受城

市化、工业化及外来输送的影响，２０世纪８０年代以

来，年霾日数持续上升，尤其是２００５年之后，年霾日

数观测记录几乎都在１００ｄ以上。石春娥等（２０１６）

分别按日均能见度和１４时（北京时，下同）能见度进

行重建，得到２０１０—２０１３年每年霾日数分别在

１４０ｄ以上和１００ｄ以上（２０１２年为９２ｄ）。且研究

表明，合肥降水以酸性为主，主要阴离子为ＳＯ２－４ ，大

部分样本ＳＯ２－４ 与 ＮＯ－３ 的当量浓度比在２—３，主

要阳离子为 ＮＨ＋
４ 和 Ｃａ

２＋ （邱明燕等，２００９；唐蓉

等，２０１２；石春娥等，２０１５）。然而关于合肥大气气溶

胶粒子理化特征的观测研究并不多，在２０１２—２０１３

年代表性月份（２０１２年１０月，２０１３年１、４、６、７、８

月）用安德森分级采样器于合肥市市区进行大气气

溶胶采样，并进行了水溶性离子成分分析，获得２６

个有效样本。根据这些资料，Ｄｅｎｇ等（２０１６）分析发

现合肥大气气溶胶中含量最多的水溶性无机离子为

ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 、Ｃａ

２＋和 ＮＨ＋
４ ，阳、阴离子当量浓度比

值接近１．４，大部分离子间的相关性较好，与人为污

染有关的离子（ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 和ＮＨ＋

４ ）的尺度谱分布

在不同季节存在显著差异，受雾和轻雾个例的影响，

冬季与其他季节的差异尤其凸出。本研究根据同期
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观测的能见度、相对湿度和天气现象等对这些样本

进行分类，通过分析不同天气下大气气溶胶粒子的

物理化学特征的差异，为找出造成霾天气的大气细

粒子的组成和来源提供科学的参考依据。

２　采样与分析方法

２．１　气溶胶样品的采集

大气气溶胶样品采集于２０１２年１０月、２０１３年

１、４、６、７和８月，每月持续约一周。共进行了３２次

采样，由于仪器故障，只有２６个有效样本。在有效

样品中第１个样品采样时间为４７ｈ，从１７时开始到

隔天的１６时，第２个样品采样起始时间为１７时，采

样时长２３ｈ，其余样品起始时间为０９时，采样时长

２３ｈ，采样流量恒定为２８．３Ｌ／ｍｉｎ，采样时间乘以

流量得到采样体积，气溶胶质量或离子质量除以采

样体积得到相应的质量浓度。

气溶胶采样点位于安徽省气象局云水楼楼顶

（３１．８７°Ｎ，１１７．２３°Ｅ，海拔８２ｍ），距地面约１５ｍ，

周围以居民区为主，无明显的工业，但大楼邻近马

路。因此，采样点主要受交通源和生活源的共同影

响，可以代表合肥市市区普通居民区的大气污染特

征。气溶胶采样仪器为ＦＡ３型安德森气溶胶分粒

径采样器，采样滤膜为特氟纶（Ｔｅｆｌｏｎ）滤膜（上海兴

亚公司，直径为８０ｍｍ）。该采样器共分为９级，各

级所采粒子的粒径范围为：≥９．０（０级）、５．８—９．０

（１级）、４．７—５．８（２级）、３．３—４．７（３级）、２．１—３．３

（４级）、１．１—２．１（５级）、０．６５—１．１（６级）、０．４３—

０．６５（７ 级）、≤０．４３μｍ（８ 级）。参考吴兑等

（１９９４ａ，１９９４ｂ）的工作，采样器所有９级之和为总悬

浮颗粒物（ＴＳＰ），５—８级之和为细粒子（粒径小于

２．１μｍ，ＰＭ２．１），０—４级之和为粗粒子（粒径大于

２．１μｍ，ＰＭ＞２．１）。采样原理见 Ｗａｎｇ等（２０１２）。

理论上，仪器捕获率为１００％，但由于环境空气中气

溶胶粒子密度、形状的非均一性，以及相对湿度对气

溶胶体积的影响等，会对粒子尺度分级与捕获效率

造成一定的误差（吴兑等，１９９４ａ），尤其是雾和轻雾

条件下，大粒子段采集到的是大量的雾滴，但称重的

是干燥后的样本。因此，对分级的样品，在雾、霾天

气条件下，因空气湿度差异，两类取样原则上是有差

异的，也会影响各物种的尺度分布。

采样膜在采样前后分别放在干燥器中平衡

２４ｈ，恒重后用高精度天平（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＭＸ５，

称量精度为１μｇ）称重，并将其放入密封袋中保存，

前后质量差为采集到的气溶胶粒子质量。

２．２　气溶胶水溶性无机离子成分的提取和测定

委托南京信息工程大学大气物理学院对气溶胶

粒子中水溶性无机离子进行测定。仪器和方法见相

关文献（张秋晨等，２０１２；薛国强等，２０１４）。主要测

定了５种阳离子（Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｋ

＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋）和

４种阴离子（Ｃｌ－、ＮＯ－２ 、ＮＯ
－
３ 、ＳＯ

２－
４ ）的含量。这９

种离子的最低检测限分别为：０．０２、０．０２、０．０１、

０．０５、０．０２、０．０５、０．０４、０．００６、和０．０５ｍｇ／Ｌ。

用同样的方法对同批多个空白滤膜进行前处

理，测得其所含水溶性离子含量很低，可忽略不计，

因此，分析结果不考虑采样膜的影响。

２．３　研究方法

称重和分析得到每一个样本各粒径范围的气溶

胶粒子质量和水溶性无机离子含量，经换算得到空

气中的体积浓度。

采样期间的天气主要为霾和晴天，个别采样日

有雾，降水等其他产生视程障碍的天气现象较少。

首先，利用每一个样品采样时段内每６ｈ一次常规

气象观测资料计算平均能见度和平均相对湿度（表

１）；然后，根据平均能见度和平均相对湿度，结合天

气现象观测记录，按照吴兑等（２０１０）介绍的第２种

方法，确定样品对应的天气是霾日还是晴空日。

统计发现，样本中有两个个例日均相对湿度大

于９０％，分别是２０１３年１月１４日和２０日起始的样

本。１４日对应的平均能见度为１．３ｋｍ、平均相对

湿度９７．３％，采样期间大部分时段为浓雾、甚至强

浓雾；２０日对应的平均能见度为２．２５ｋｍ，平均相

对湿度为９２％，天气现象的观测记录为雨、轻雾、

霾，有０．３ｍｍ的降水。这两个样本都不符合霾的

定义标准。根据合肥市观测站的记录，自１４日０９

时开始采样到１５日０８时采样结束，仅１４日１４—

１７时相对湿度在９５％以下，能见度略大于１ｋｍ，大

部分时段相对湿度为１００％，能见度低于１ｋｍ，甚

至为０，因此，这个样本对应的天气以雾为主；２０日

采样期间每６ｈ一次的能见度都在５ｋｍ以下，除了

２０日０９—１７时，相对湿度都在９０％以上，结合天气

现象记录，这个样本对应的天气以轻雾为主。虽然

这两天采集的样品并不是严格意义上的雾或轻雾，

但是，在分析主要离子的质量浓度谱的时候发现这

两个样本的离子谱分布与其他霾日的离子谱分布都
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有显著差别。考虑到膜采样的时间分辨率问题，这

样的雾和轻雾样本比较难得，虽然都只有一个样本，

代表性欠佳，但文中还是把这两个个例单独提出来

作为一类天气现象进行分析，希望能引起同行的关

注，本课题组也会在今后的工作中通过缩短采样时

间，以获得更多更纯的雾和轻雾样本。其余样本中，

共有９个霾日样本，其中，１０月３个，１月５个，６月

１个；１５个晴空日样本，９月１个，４月６个，６—８月

８个。在此基础上分别对这４类天气下气溶胶粒子

的质量浓度、离子组分等进行统计分析。

利用美国ＮＯＡＡＡｉｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓ的ＨＹＳＰＬＩＴ４

模式计算每一个样品采样中间时刻的气流７２ｈ后

向轨迹（图１）。

图１　采样时段中间时刻１００ｍ高度７２ｈ后向轨迹

（ａ．雾和轻雾，ｂ．霾，ｃ．晴空；图１ａ中轨迹１对应着雾天，轨迹２对应着轻雾天）

Ｆｉｇ．１　７２ｈｂａｃｋｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓａｔ１００ｍａｔｔｈｅｍｉｄｄｌｅｔｉｍｅｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

（ａ．ｆｏｇａｎｄｍｉｓｔｄａｙｓ，ｂ．ｈａｚｅｄａｙｓ，ｃ．ｃｌｅａｒｄａｙｓ；Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ１ｉｎ（ａ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ

ｔｏｆｏｇｄａｙｓａｎｄｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ２ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｍｉｓｔｄａｙｓ）

３　结果与讨论

３．１　三种天气的基本情况

表１给出了采样日的基本情况，包括：平均能见

度、平均相对湿度、天气分类、膜采样得到的ＰＭ２．１、

总悬浮颗粒物质量浓度。表下注释给出了部分采样

日与总体情况不一致的地方，如部分样本缺粒径小

于０．４３μｍ这一档。

３．１．１　雾和轻雾

雾日和轻雾日属于高湿、小风的天气，平均风速

分别为１．５和３．０ｍ／ｓ。近地面７２ｈ气流轨迹分别

指向东海及山东半岛，且相对于晴空天，比较短（图

１）。雾日轨迹指向东海，意味着水汽输送充沛。根

据刘梅等（２０１４）的分析，这是一次大范围的自北向

南发展的雾过程，兼具平流雾和辐射雾的特点。相

比于雾日，轻雾日不仅水汽条件差，风速也偏大。雾

日和轻雾日ＰＭ２．１浓度分别为１６７和１３６μｇ／ｍ
３，按

照中华人民共和国国家环境保护标准“环境空气质

量指数（ＡＱＩ）技术规定”（环境保护部，２０１２），接近

或达到重度污染等级；总悬浮颗粒物浓度都大于

２００μｇ／ｍ
３，考虑到轻雾日缺粒径小于０．４３μｍ的

质量浓度，轻雾日的ＰＭ２．１和总悬浮颗粒物浓度实

际值应该比表１中的数值大。可见，本次采样期间

的雾日和轻雾日对应着比较严重的空气污染，属于

污染性天气。

３．１．２　霾　天

９个霾天对应的平均能见度范围为２．７５—

８．５ｋｍ，除了２０１３年１月１６日，其他霾日平均能

见度都在５．０—８．５ｋｍ，即都属于轻微霾（中国气象

局，２０１０）。这９天中只有１天的ＰＭ２．１＜７５μｇ／ｍ
３
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（轻度污染ＰＭ２．５日均浓度的临界值），其他几天都

大于７５μｇ／ｍ
３，最大为１６１μｇ／ｍ

３（１月１５日，达到

重度污染等级），即可以认为采样期间的霾天都属于

污染性天气。霾天的风速都比较小，平均风速都在

２．５ｍ／ｓ以下。近地面７２ｈ气流轨迹以偏东来向为

主，相对于晴空天，轨迹都比较短，且大部分在江苏、

浙江境内，除２天外，轨迹向北伸展的范围都不超过

山东。

表１　采样日基本情况及天气现象分类

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｂａｓｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｗｅａｔｈｅｒｓｏｎｓａｍｐｌｉｎｇｄａｙｓ

样本

序号
起始时间

能见度

均值（ｋｍ）

相对湿度

均值（％）

平均风

速（ｍ／ｓ）
天气现象

膜采样

ＴＳＰ（μｇ／ｍ
３）

膜采样

ＰＭ２．１（μｇ／ｍ
３）

１ ２０１２年９月２７日 １０．５０ ５６．０ ３．７ 晴空天 １５３．４２ ６３．２３

２ ２０１２年１０月１０日 ８．５０ ４９．３ １．８ 霾天 ２１５．５２ ８８．５９

３ ２０１２年１０月１８日 ８．００ ５６．５ ２．０ 霾天 ２０７．９４ １０４．４５

４ ２０１２年１０月１９日 ７．５０ ６６．８ １．６ 霾天 １７３．１２ ７４．６９

５ ２０１３年１月１４日 １．３０ ９７．３ １．５ 雾天 ２５５．５７ １６６．９８

６ ２０１３年１月１５日 ３．３８ ８０．３ １．１ 霾天 ２７１．９９ １６１．１４

７ ２０１３年１月１６日 ２．７５ ７６．０ ２．２ 霾天 ２５４．１５ １５９．０１

８ ２０１３年１月１７日 ５．７５ ７９．３ １．３ 霾天 ２０７．５９ １１３．２２

９ ２０１３年１月１８日 ８．５０ ７１．５ １．７ 霾天 １４６．９１ ７７．０８

１０ ２０１３年１月１９日 ５．７５ ５６．８ ２．３ 霾天 １８７．１３ ８４．４６

１１ ２０１３年１月２０日 ２．２５ ９２．０ ３．０ 轻雾天 ２１４．８６ １３６．４６

１２ ２０１３年４月９日 １１．００ ３８．５ ２．９ 晴空天 １３８．４７ ２５．９４

１３ ２０１３年４月１０日 １２．８０ ３９．３ ３．３ 晴空天 １４４．５８ ４３．３８

１４ ２０１３年４月１１日 １２．００ ５０．３ ２．２ 晴空天 １４９．６４ ４７．２６

１５ ２０１３年４月１２日 １１．８０ ５１．５ １．８ 晴空天 １３５．７７ ５３．３２

１６ ２０１３年４月１４日 １０．５０ ６０．０ ２．５ 晴空天 １７４．４５ ８１．４６

１７ ２０１３年４月１６日 １０．８０ ６９．３ ３．０ 晴空天 １５４．５９ ８０．６１

１８ ２０１３年６月１５日 ６．７５ ８２．５ ２．１ 霾天 １４３．８９ ８０．５９

１９ ２０１３年６月１６日 １０．５０ ７６．３ ２．３ 晴空天 ９６．５３ ５３．１３

２０ ２０１３年７月９日 １４．３０ ７６．５ ３．１ 晴空天 ９９．７７ ５０．９４

２１ ２０１３年７月１０日 １５．３０ ７３．３ ２．５ 晴空天 １００．２９ ５０．４０

２２ ２０１３年７月１１日 １２．５０ ７５．０ ２．０ 晴空天 ９３．７９ ６２．９７

２３ ２０１３年７月１２日 １１．３０ ７１．８ ２．２ 晴空天 １１４．２８ ７１．０１

２４ ２０１３年８月５日 １３．５０ ７１．５ ２．６ 晴空天 ７１．５１ ３４．８９

２５ ２０１３年８月６日 １４．００ ６１．５ ３．６ 晴空天 ６４．８１ ２６．８２

２６ ２０１３年８月７日 １３．８０ ６７．５ ２．６ 晴空天 ７７．９６ ３８．９７

　　　　　注：样本１：起始时间为１７时，持续采样４７ｈ，样本２：起始时间为１７时，持续时间２３ｈ，样本６：缺２．１—３．３μｍ档（４级）

离子浓度和≤０．４３μｍ档（８级）的全部要素，样本７—１０：缺≤０．４３μｍ档（８级）的全部要素，样本１１：缺≥９．０μｍ（０级）

离子浓度和≤０．４３μｍ档（８级）的全部要素，样本１２：缺≤０．４３μｍ档（８级）总质量，样本２３：缺≤０．４３μｍ档（８级）

阳离子质量。

３．１．３　晴空天

晴空日的平均能见度都在１０．５ｋｍ以上。大

部分晴空日ＰＭ２．１浓度低于７５μｇ／ｍ
３，但仍有２天

超过７５μｇ／ｍ
３，究其原因，可能与这２天相对湿度

较低（＜７０％）有关。比较这２天与２０１３年６月１５

日的各要素，更凸显相对湿度对能见度的影响。晴

空天的风速比霾天和雾天大，大部分在２．５ｍ／ｓ以

上。晴空天的气流后向轨迹比较长，主要来自２个

大方向，向南可到达中国南海，向西北可到达蒙古

国。晴空天和霾天的轨迹特征与已有的研究结论一

致（张浩等，２０１０；石春娥等，２０１４）。

３．２　４种天气气溶胶粒子质量浓度及其尺度分布

表２给出了４种天气下细粒子和粗粒子中水溶

性离子浓度与总质量浓度的统计结果。４种天气

下，ＰＭ２．１的总质量浓度的排序是晴空＜霾＜轻雾＜

雾。根据总质量浓度，晴空天的ＰＭ２．１质量浓度均值

为５２．２９μｇ／ｍ
３，最大可达８１．４６μｇ／ｍ

３，超过了

ＰＭ２．５轻度污染的标准（７５μｇ／ｍ
３）；霾天ＰＭ２．１质量浓

度均值为１０４．８μｇ／ｍ
３，是晴空天的２倍，接近ＰＭ２．５

中度污染的标准（１１５μｇ／ｍ
３），最大值１６１μｇ／ｍ

３，超

过了ＰＭ２．５重度污染的标准（１５０μｇ／ｍ
３），最小为

７４．５μｇ／ｍ
３，考虑到ＰＭ２．１与ＰＭ２．５的差别，可以认
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为合肥霾天１００％达到ＰＭ２．５轻度污染的标准；从唯

一一个雾天和一个轻雾天的分析结果看，雾天

ＰＭ２．１超过了ＰＭ２．５重度污染的标准（１５０μｇ／ｍ
３），

是晴空天均值的３倍；轻雾天ＰＭ２．１浓度略低于雾

天，也超过了ＰＭ２．５中度污染的标准。

粗粒子（ＰＭ＞２．１）的总质量浓度在霾天最高，其

次是雾天，晴空天最低，霾天粗粒子浓度约是晴空天

的１．４倍。４类天气下，只有晴空天的粗粒子质量

浓度超过了细粒子质量浓度。反映在ＰＭ２．１占总悬

浮颗粒物的比例上，只有晴空天细粒子占比低于

５０％，为４３％，雾、霾天都在５０％以上，雾天和轻雾

天超过６０％。这说明在雾、霾天细粒子是总悬浮颗

粒物的主要组成部分，晴空天的总悬浮颗粒物中粗粒

子比例较高。应用Ａｎｄｅｒｓｅｎ公司在线软件（ｈｔｔｐ：∥

ｗｗｗ．ｍｍａｄｃａｌｃｕｌａｔｏｒ．ｃｏｍ／ａｎｄｅｒｓｅｎｉｍｐａｃｔｏｒｍｍａｄ．

ｈｔｍｌ）计算了晴空天、雾天和霾天气溶胶质量浓度和

各离子的质量中值直径（ｍｍｄ）（轻雾天缺测两头粒径

范围的浓度，不满足中值直径的计算要求）（表３）。由

表３也可看出，气溶胶的质量中值直径在晴空天明显

偏大（＞２．５μｍ），在雾、霾天都低于２．０μｍ，这也说

明气溶胶质量浓度中，晴空天粗粒子的贡献占优势，

雾、霾天细粒子的贡献占优势。

表２　４种天气下ＰＭ２．１、ＰＭ＞２．１质量浓度和离子浓度对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｓｓ／ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＷＳＩＩｉｎＰＭ２．１ａｎｄ

ＰＭ＞２．１ｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ

细粒子（ＰＭ２．１） 粗粒子（ＰＭ＞２．１
）
晴空天 霾天 雾天 轻雾天 晴空天 霾天 雾天 轻雾天

离子总

浓度

（μｇ／ｍ
３）

最大 ３８．３４ １２９．６２ ３８．０８ ５７．０６

最小 １０．７４ ２９．６５ １０．３９ ２２．６９

均值 ２４．１３ ７０．０２ １０１．５６ １０８．５０ １８．８０ ３４．０８ ２８．４７ ２５．１５

方差 ７．６１ ３３．４４ ７．８７ １１．８４

总质量

浓度

（μｇ／ｍ
３）

最大 ８１．４６ １６１．１４ １１２．５３ １２６．


９２

最小 ２５．９４ ７４．６９ ３６．６１ ６３．３１

均值 ５２．２９ １０４．８０ １６６．９８ １３６．４６ ６８．５８ ９６．１１ ８８．５８ ７８．４０

方差 １６．６８ ３１．８４ ２５．７６ ２０．５４

离子质量／总质量 ０．４６ ０．６７ ０．６１ ０．８０ ０．２７ ０．３５ ０．３２ ０．


３２

ＰＭ２．１／ＴＳＰ ０．４３ ０．５２ ０．６５ ０．


６４

表３　３种天气下气溶胶及各离子成分的质量中值直径（单位：μｍ）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍｍｄｏｆｔｈｅａｅｒｏｓｏｌａｎｄｉｏｎｓｕｎｄｅｒｔｈｅｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ（ｕｎｉｔ：μｍ）

Ｎａ＋ ＮＨ＋４ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＮＯ－２ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ 气溶胶总质量 离子总质量

晴空天 ３．０２ ０．５８ ０．８ ３．２７ ３．２ ２．４７ ２．５６ ２．２１ ０．６４ ２．７４ １．４６

霾天 ３．２ １．１１ １．０１ ３．１９ ３．１５ ２．０ ３．１４ １．３２ １．２ １．７８ １．３４

雾天 ５．４１ １．１８ １．０４ ４．１５ ３．０７ １．３ １．９８ １．１９ １．３ １．３４ １．３

　　图２给出了４种天气下不同粒径范围内气溶胶

粒子质量浓度。晴空天气下，各档质量浓度差别不

大，最大的是＜０．４３μｍ，其次是５．８—９．０μｍ 和

＞９．０μｍ，最小的是０．６５—１．１μｍ。从晴空到污

染性天气（霾、雾、轻雾），在细粒子范围内（＜２．１

μｍ）各档浓度上升显著，尤其是０．６５—１．１和１．１—

２．１μｍ两档。在这两档，霾天气的浓度分别是晴空

天对应值的３—４倍，雾天这两档的气溶胶粒子浓度

更高，是晴空天的４—５倍；轻雾天在１．１—２．１μｍ

档的粒子浓度最高，是晴空天的５倍以上。０．４３—

０．６５μｍ，是雾天的气溶胶粒子质量浓度最高。在

２．１μｍ以上的各档，污染性天气的气溶胶粒子浓度

与晴空天的浓度差别都不超过１倍。在最粗的那

档，轻雾日浓度最低。另外，也注意到，在２．１μｍ

以下的各档，都是雾日和轻雾日的质量浓度高于霾

日的浓度，但在２．１μｍ以上的大部分粒径范围都

是霾日的浓度值高于雾日和轻雾日的对应值，这可

能与浓雾中雾水沉降或毛毛雨对粗粒子的清除作用

有关。另外，如上文所述，雾和轻雾时，大粒子段采

集到的是大量的雾滴，但称重的是干燥后的样本。

本结果与尚倩等（２０１１）在南京用宽范围气溶胶粒谱

仪测量结果一致。

总之，从晴空日到雾、霾日，气溶胶粒子浓度的

改变主要发生在细粒子（本文指ＰＭ２．１），也可以说
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图２　４种天气下气溶胶粒子质量浓度随粒径分布

Ｆｉｇ．２　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｅｒｏｓｏｌｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ

雾、霾天气的气溶胶污染主要源于大气中细粒子的

增多。

３．３　４种天气气溶胶粒子中水溶性离子浓度及其

尺度分布

由表２和图２都可以看出雾、霾天细粒子是总

悬浮颗粒物的主要组成部分，所占比例分别为５２％

（霾）、６５％（雾）和６４％（轻雾）。４种天气下ＰＭ２．１

中水溶性离子质量均值的排序为：晴空＜霾天＜雾

天＜轻雾天。从方差看，晴空天和霾天ＰＭ２．１中的

水溶性无机离子浓度跨度都比较大，霾天更大。从

平均情况看，霾天ＰＭ２．１中水溶性离子浓度是晴空

天对应值的２．９倍，雾和轻雾天比较接近，是晴空天

的４倍多，这是因为雾和轻雾中液滴的存在有助于

反应性气体（如ＳＯ２、ＮＯ２）的吸附和溶解。从ＰＭ２．１

中水溶性离子质量占气溶胶总质量的比例看，晴空

天最低（４６％），轻雾天最高（８０％），雾天和霾天的这

个比值也都大于６０％，说明水溶性无机离子是大气

细粒子的重要组成部分。ＰＭ２．１中水溶性无机离子

比例，雾天低于霾天，这与法国巴黎的观测结果一致

（Ｈａｅｆｆｅｌｉｎ，ｅｔａｌ，２０１０）。

各类天气下，ＰＭ＞２．１中水溶性无机离子质量浓

度都比ＰＭ２．１的低，其在颗粒物总质量中的比例也

比ＰＭ２．１中低，但在各类天气下，这个比例比较接

近，都在３０％左右，霾天最大（３５％），晴空天最小

（２７％），说明粗粒子中水溶性无机离子的比例相对

比较稳定。

　　从４种天气下ＰＭ２．１和ＰＭ＞２．１中的各离子浓度

（图３）可见，在污染性天气（雾、轻雾和霾）下，ＰＭ２．１

中的二次无机离子（ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 和ＮＨ＋

４ ）浓度显著

高于其他离子浓度（图３ａ），这３种离子浓度之和占

总离子浓度的比例分别为８６．８％（霾天）、８８．１％

（雾天）和９０．０％（轻雾天），占ＰＭ２．１浓度的比例分

别为５６．１％（霾天），５３．６％（雾天）和７１．５％（轻雾

天）；而在晴空天气，上述两种比例分别为７１．２％和

３２．４％。晴空天、霾天和雾天二次无机离子占

ＰＭ２．１质量浓度的比例与Ｊａｎｓｅｎ等（２０１４）用在线仪

器在杭州测得的比值接近，且变化顺序一致。值得

一提的是，Ｊａｎｓｅｎ等没有区分雾与轻雾。Ｃａ２＋质量

浓度在污染性天气下居第４位，而在晴空天仅低于

ＳＯ２－４ 。如果上述３种离子加上Ｃａ
２＋，其在晴空、霾、

雾、轻雾天气下占总离子浓度的比例分别为８９．９％、

９５．３％、９４．７％、９３．６％。比较４种天气下的各离子

质量浓度，ＮＨ＋
４ 和 ＮＯ

－
３ 都是按晴空天、霾天、雾

天、轻雾天的顺序增长，ＳＯ２－４ 质量浓度在霾、雾、轻

雾３种情况下差别不大，雾天比霾天和轻雾天略低，

晴空天约是霾天的三分之一。
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图３　４种天气ＰＭ２．１（ａ）和ＰＭ＞２．１（ｂ）中主要水溶性无机离子质量浓度

Ｆｉｇ．３　ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＷＳＩＩｉｎＰＭ２．１（ａ）ａｎｄＰＭ＞２．１（ｂ）ｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ

　　由表２可见，雾、霾天粗粒子中水溶性离子质量

浓度及其占气溶胶总质量的比例都低于细粒子。比

较图３ａ与ｂ，也可发现粗、细粒子中水溶性离子组

成存在较大差异：（１）与细粒子中的质量浓度相比，

在细粒子中质量浓度居前４位的离子，ＳＯ２－４ 和

ＮＨ＋
４ 在４类天气下的粗粒子中质量浓度都显著下

降，Ｃａ２＋浓度在各类天气下都显著上升，ＮＯ－３ 在雾、

霾天下降，在晴空天略有上升；其他离子变化不大。

（２）相比于细粒子，在粗粒子中，Ｃａ２＋在总离子浓度

中的占比显著上升、ＮＨ＋
４ 的占比下降。各离子浓

度的这种变化也能反映在对应的质量中值直径中

（表３），Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋的质量中值直径在３种天

气下都大于３．０μｍ，说明这几种离子质量浓度主要

分布在粗粒子中；Ｋ＋、ＮＨ＋
４ 和ＳＯ

２－
４ 的质量中值直

径在３种天气下都小于２．１μｍ，说明这几种离子的

质量浓度主要分布在细粒子中；Ｃｌ－、ＮＯ－２ 和 ＮＯ
－
３

在各种天气下的表现不一样：晴空天偏向粗粒子中，

雾天偏向细粒子中；霾天Ｃｌ－和 ＮＯ－３ 偏向细粒子

中，ＮＯ－２ 以粗粒子为主。（３）粗粒子中离子浓度居

前４位的仍然是ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 、ＮＨ

＋
４ 和Ｃａ

２＋，这４种

离子浓度之和占总离子浓度的比例在晴空、霾、雾和

轻雾天分别为７８．１％、８５．７％、８３．７％和８３．５％。

为便于比较４种天气下各离子浓度的变化幅

度，表４给出了霾、雾、轻雾天ＰＭ２．１、ＰＭ＞２．１中各离

子浓度与晴空天对应离子浓度的比值。在细粒子范

围，与晴空天相比，霾天浓度增长倍数最多的离子是

ＮＯ－３ （霾天约是晴空天的６倍，下同），其次是ＮＨ
＋
４

（３．６倍）、ＳＯ２－４ （３倍）。其他离子浓度增幅都没超

出１倍。雾天和轻雾天，各离子浓度与晴空日相比，

大部分离子浓度增长倍数与霾天对应值接近，但

ＮＨ＋
４ 、ＮＯ

－
３ 和 Ｃｌ

－ 差别比较大，雾（轻雾）增长更

多。比较凸出的是，雾和轻雾时，ＮＯ－３ 浓度约是晴
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空时的１０倍之上，Ｃｌ－也增长到晴空时的４倍以

上。ＮＯ－３ 浓度的剧增，可能与雾时低温、高湿有助

于 ＨＮＯ３ 气体向颗粒态硝酸盐转化有关（Ｂａｅｚ，ｅｔ

ａｌ，１９９７），也可能与当时的输送条件有关，如图１所

示，雾、霾天影响本地的气团在到达本地之前，均路

经江苏、浙江和山东等高 ＮＯｘ 排放地区、且移动缓

慢，有助于污染物的累积。另外，在雾和轻雾时，

Ｃｌ－浓度大增，这可能与污染物输送有关，由于采样

时没有区分干、湿气溶胶，所采样品不仅含有干气溶

胶粒子，也含有雾滴，而雾日的轨迹来向为偏东方

向，起源于海洋穿过江苏，霾日的轨迹来向是偏东北

方向（图１）。已有的研究表明，受海洋影响，中国沿

海城市或岛屿雾水中Ｃｌ－浓度都很高，甚至是主要

的阴离子（李子华等，２０１１）。

表４　雾、霾天气与晴空天气ＰＭ２．１、ＰＭ＞２．１中水溶性离子质量浓度比值

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅＷＳＩＩｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＰＭ２．１ａｎｄＰＭ＞２．１ｏｎｆｏｇａｎｄｈａｚｅｄａｙｓｔｏｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｎｃｌｅａｒｄａｙｓ

Ｎａ＋ ＮＨ＋４ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＮＯ－２ ＮＯ－３ ＳＯ２－４

细粒子

ＰＭ２．１

霾天 １．０６ ３．５８ １．７０ １．４３ １．４１ １．６３ ０．９８ ６．０７ ２．９５

雾天 ０．５６ ４．８９ １．７６ １．４８ １．６３ ４．２１ １．０９ １０．９９ ２．６４

轻雾天 １．０２ ５．５０ ２．２３ ０．８５ １．１７ ５．９０ ０．７５ １１．６１ ３．００

粗粒子

ＰＭ＞２．１

霾天 １．０７ ３．５７ １．４０ １．２４ １．４１ １．３４ １．２３ ２．５７ ２．


４３

雾天 ０．８８ ２．９２ ０．９６ １．４６ １．５３ １．３４ ０．８０ １．４５ １．６５

轻雾天 ０．７１ ３．３７ ０．９５ ０．７４ ０．７７ １．４２ １．３８ １．７５ １．７７

３．４　４种天气气溶胶粒子中主要离子的尺度谱

根据３．２和３．３节的分析，水溶性离子是大气

气溶胶粒子的主要组成部分，Ｃａ２＋、ＮＨ＋
４ 、ＮＯ

－
３ 、

ＳＯ２－４ 浓度之和分别占细粒子的水溶性离子浓度的

９０％以上，占粗粒子的水溶性离子浓度的８０％左右

及以上，在雾和轻雾天，Ｃｌ－浓度也会显著升高，本

节分析这５种离子在４种天气下的质量浓度谱分布

（图４）。

　　晴空天，这几种离子粒径分布可分为两种类型：

第１类是双峰型，一个为细粒子峰（０．４３—０．６５μｍ），

一个为粗粒子峰（４．７—５．８μｍ），这一类离子有

ＮＨ＋
４ 、Ｃａ

２＋和Ｃｌ－，其中，ＮＨ＋
４ 是细粒子峰较明显，

Ｃａ２＋和Ｃｌ－是粗粒子峰较明显。第２类是三峰型，

分别在０．４３—０．６５μｍ（细粒子段）、２．１—３．３μｍ

（粗粒子段）、４．７—５．８μｍ（粗粒子段），这一类有

ＳＯ２－４ 和 ＮＯ－３ ，其中，ＳＯ
２－
４ 是细粒子峰较凸出，

ＮＯ－３ 是粗粒子峰较凸出，这个结果与上文离子的质

量中值直径分析结果一致。晴空天离子尺度的双峰

分布与其他地区夏季观测结果类似，如临安（徐宏辉

等，２０１２）。这是可以理解的，因为晴空天主要出现

在春、夏季，但仍有区别，本文中晴空天的ＳＯ２－４ 和

ＮＯ－３ 为三峰型，这是因为晴空天的样本来自春、夏

两个季节，且两个季节的样本数差别不大，根据

Ｄｅｎｇ等（２０１６）分析的结果，ＳＯ
２－
４ 和ＮＯ－３ 在春、夏

季细粒子峰的位置一致，粗粒子峰的位置不同，分别

对应于本文的两个粗粒子峰，而另外３种离子在春、

夏季的峰值位置一致。

霾天，Ｃｌ－和Ｃａ２＋的两个峰值位置跟晴空天一

致；其他离子的尺度分布更接近单峰型，峰值都在

０．６５—２．１μｍ。

雾天，ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 尺度分布为三峰型，第１个峰

值都在１．１—２．１μｍ，第２个峰在０．４３—０．６５μｍ，还

有一个比较低的峰值在４．７—５．８μｍ。ＮＨ
＋
４ 和

Ｃｌ－为双峰型，但峰值位置与晴空天不同，都在

２．１μｍ以下；Ｃａ
２＋仍然是双峰型，但主峰的位置向

尺度大的方向移了一档。注意到在０．６５—１．１μｍ

几种离子都出现一个谷值，这与气溶胶粒子核化有

关，根据云和降水物理学基础，大气中吸湿性颗粒物

要吸湿增长成为云雾滴必须跨过一个临界半径，跨

过这个半径粒子才可以在比较低的过饱和度下凝结

增长（黄美元等，１９９９）。在水溶性粒子吸湿增长的

克拉曲线上，这个临界半径对应的过饱和度俗称“过

饱和驼峰”的位置，不同大小的凝结核对应的驼峰位

置不同（吴兑等，２００９），当粒子大小跨过这个大小就

增长到上一个粒径范围了。如前文所述，雾天气溶

胶吸湿增长成为雾滴，各级粒子的尺度发生改变，与

实际干粒子是不同的。目前，没有找到同类研究，本

研究中样本太少，有待以后的更多观测和进一步分

析研究。

轻雾天，各离子尺度谱看起来都像单峰型，除了

Ｃａ２＋，峰值位置都在１．１—２．１μｍ。Ｃａ
２＋的峰值在
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２．１—３．３μｍ。比较轻雾天与雾天的谱分布，差别

较大，可能与雾天存在雾滴沉降的湿清除作用有关，

还与雾天大粒子档存在液滴有关，但由于样本太少，

难以得出有说服力的结论。希望在以后的研究中继

续关注，深入研究。

图４　４种天气５种主要离子的质量浓度谱

（ａ．晴空，ｂ．霾，ｃ．雾，ｄ．轻雾）

Ｆｉｇ．４　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｆｉｖｅｍａｊｏｒＷＳＩＩｉｏｎｓｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ

（ａ．ｃｌｅａｒｄａｙｓ，ｂ．ｈａｚｅｄａｙｓ，ｃ．ｆｏｇｄａｙｓ，ｄ．ｍｉｓｔｄａｙｓ）

　　综上，除了Ｃａ
２＋，其他几个大气气溶胶中的主

要离子在不同天气状况下的尺度谱分布显著不同。

这可能与湿度不同有关，如表１所示，雾天的平均相

对湿度为９７％，轻雾天的平均相对湿度为９２％，而

晴空天和霾天的相对湿度比雾天低得多。晴空天相

对湿度范围为３８．５％—７６．５％，其中６ｄ低于

６０％，９ｄ高于６０％，平均为６２．５％。霾天相对湿度

的范围为４９．３％—８２．５％，平均为６８．８％。高湿条

件一方面使气溶胶粒子吸湿增大，如硝酸盐大部分

为强吸湿性气溶胶，潮解点较低，实验室测量结果表

明，２５℃时，硝酸钠的潮解点在７０％左右，硝酸铵的

潮解点更低，约为６０％，硫酸铵的潮解点约为８０％

（Ｍａｒｔｉｎ，２０００），硝酸盐气溶胶吸湿长大前后粒径

增长明显（王轩，２０１０）；另一方面可促进 ＮＯｘ、ＳＯ２

等气态污染物向硝酸盐、硫酸盐颗粒转化。本研究

中，雾、轻雾、霾都发生在冬季，对应着低温、高湿的

气象条件，有利于 ＮＯｘ 向硝酸盐颗粒转化；而晴空

天主要在春、夏季，对应着高温和相对不太高的相对

湿度，不利于ＮＯｘ 向硝酸盐颗粒转化，也不利于硝

酸盐颗粒的吸湿增长；因此，晴空天的ＮＯ－３ 浓度比
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雾、霾天低很多。

３．５　４种天气气溶胶中水溶性离子几个参量的比较

气溶胶水溶性离子之间的相关性、比值等有助

于理解气溶胶的化学性质、来源等。表５给出了４

种天气下部分离子当量浓度比值和相关系数。比值

的计算方法为先对该类天气下各档离子浓度求和、

再对所有采样次数平均后计算。相关系数的计算是

把每一次采样的每一档浓度算作一个样本，所以晴

空天和霾天的样本数比较多，分别为１３３个和７４

个，雾和轻雾的样本数较少，分别为９和７个。

表５　４类天气条件下离子当量浓度间比值及相关系数

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｅｑｕｉｍｏｌｅｃｕｌａｒｒａｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｍｏｎｇｔｈｅｍａｊｏｒｉｏｎｓｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ

天气类型
阳离子（犆）与阴离子（犃） ＮＯ－３ 与ＳＯ２－４ Ｃｌ－与 Ｎａ＋ Ｃｌ－与ＳＯ２－４ ＮＨ＋４ 与（ＳＯ２－４ ＋ＮＯ－３ ）
比值 相关系数 比值 相关系数 比值 相关系数 比值 相关系数 比值 相关系数

晴空 ２．２５ ０．８５ ０．５４ ０．５１ ０．８９ ０．６６ ０．１７ ０．２２ ０．７８ ０．９４

霾 １．４８ ０．９８ ０．８４ ０．９５ １．２４ ０．３５ ０．０９ ０．６０ ０．８６ ０．９９

雾 １．５４ ０．９６ １．３６ １ ３．１４ －０．２３　 ０．１９ ０．９８ ０．９８ ０．９７

轻雾 １．２５ １．０ １．３０ １ ３．６７ ０．５２ ０．２２ ０．９９ １．０１ １．０

　　首先看看水溶性离子中阳、阴离子当量浓度的

比值（犆／犃），该比值可反映气溶胶的酸碱度。本研

究中没有测量气溶胶中的碳酸和有机酸，是气溶胶

中酸碱不平衡的原因之一，但已经测量了大气气溶

胶粒子中大部分的无机离子，阳、阴离子当量浓度的

比值在一定程度上也能反映气溶胶的酸碱性。由表

５可见，总体上，阳离子浓度高于阴离子浓度，阴、阳

离子间的相关性都很强。４类天气比较，晴空条件

下差异最大（阳、阴离子比值最大），轻雾条件下，阴

阳离子浓度最接近，４类天气下，阴、阳离子间的相

关性都很强，晴空天略差，可能与晴空天气下粗粒子

的比例较高有关。同样也计算了不同粒径范围气溶

胶阳、阴离子的相关系数及平均浓度之比（图５）。

可见，粒子尺度越大，阴、阳离子的相关系数越小，这

是因为大气粗粒子主要来源于沙尘、建筑扬尘等，其

成分中以土壤成分较多，而大气细粒子更多地来源

于化学反应生成的二次气溶胶。在细粒子（ＰＭ２．１）

范围内，阴、阳离子相关系数接近于１（大于０．９７），

随着粒径增大，相关系数下降，当粒径大于９μｍ

时，相关系数最低，仅为０．５２。这说明细粒子离子

组成相对简单，粗粒子的成分比较复杂，漏测的离子

较多。另外，从阳、阴离子平均浓度之比看，在细粒

子范围，这个比值比较接近，在１．５附近，在１．１—

２．１μｍ档最低，为１．２７，在粗粒子范围，随着粒子

增大，比值增大，在最粗的两档，这个比值大于３．０。

这个比值比北京春、夏季低（Ｙａｏ，ｅｔａｌ，２００３），比临

安高（徐宏辉等，２０１２）。这可能与粗粒子主要来源

于土壤风沙尘和建筑扬尘有关，钙、镁等金属离子主

要分布在粗粒子中。

图５　气溶胶中阳离子（犆）与阴离子（犃）平均

浓度之比、阴阳离子之间的相关系数（犚）随粒径的变化

Ｆｉｇ．５　Ｒａｔｉｏｏｆｃａｔｉｏｎｓ（ｄｅｎｏｔｅｄｂｙ犆）ｔｏａｎｉｏｎｓ

（ｄｅｎｏｔｅｄｂｙ犃），ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎｃａｔｉｏｎｓ

ａｎｄａｎｉｏｎｓ（犚）ｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｎｇｅｓｏｆｄｉａｍｅｔｅｒ

　　ＮＯ
－
３ 与ＳＯ

２－
４ 质量浓度之比是衡量高架源和

移动源对大气中 ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 贡献大小的重要参

量，本研究中这个比值的总体统计结果为１．１

（Ｄｅｎｇ，ｅｔａｌ，２０１６）。表５给出了当量浓度比值，可

以看到，这个比值在晴空天和霾天小于１．０，在雾和

轻雾天大于１．３，差距显著，换算到质量浓度比值，

则为０．７０（晴空天）、１．０８（霾天）、１．７５（雾天）和

１．６８（轻雾天），可见，从晴空天到雾霾天，移动源对

大气气溶胶质量的贡献上升、且起主要作用。另外，

从ＮＯ－３ 与ＳＯ
２－
４ 的相关系数看，霾天，二者的相关

程度更高，说明二者有共同的来源；由于样本数有

限，在雾与轻雾天的相关系数主要反映了不同粒径

范围的气溶胶中两种离子的同源性。

一般认为Ｎａ＋和Ｃｌ－主要来源于海洋，且海盐

气溶胶中Ｃｌ－／Ｎａ＋的当量比稍低于海水中的比值

１．１６。由于 Ｎａ＋是海盐气溶胶中比较稳定的离子

９５１石春娥等：合肥市不同天气条件下大气气溶胶粒子理化特征分析　　　　　　　　　　　　　　　 　　　 　　　　　　　



成分，故常被用作相对于海洋的参考离子成分（吴兑

等，１９９４ａ），而Ｃｌ－则被认为会在输送的过程中有耗

损，另外，Ｃｌ－在城市里还会有其他的源，如垃圾焚

烧。由表５可见，在晴空天，Ｃｌ－／Ｎａ＋比值低于１，

但二者相关性较强，说明二者来源一致，但在输送过

程中Ｃｌ－确有耗损，或者说Ｃｌ－以海洋来源为主；而

在霾天和雾天，尤其是雾天与轻雾天，这个比值远大

于１，且二者之间不相关，这说明这几类天气下Ｃｌ－

有某种富集机制，或者说海洋不再是Ｃｌ－的主要来

源，附近有氯化物的排放源。与Ｃｌ－和Ｎａ＋的关系

不一样，Ｃｌ－与ＳＯ２－４ 在晴空天不相关，但在雾、霾天

相关显著，说明在雾、霾天二者有共同的来源，比如

燃煤；在各种天气下，Ｃｌ－／ＳＯ２－４ 比值在霾天约是晴

空天的一半，在雾和轻雾天与晴空天比较接近。

由图３可见，在雾（轻雾）、霾天，ＮＨ＋
４ 都是质

量浓度最大的阳离子，在晴空天，也是仅次于Ｃａ２＋

的阳离子，而ＳＯ２－４ 和ＮＯ－３ 是质量浓度贡献最大的

两个阴离子，因此，表５也给出了ＮＨ＋
４ 与（ＳＯ

２－
４ ＋

ＮＯ－３ ）当量浓度间的比值和相关系数。可见，这个

比值在晴空天和霾天均在０．８附近，雾和轻雾天接

近１，二者之间的相关系数也较大，大于０．９４，这说

明ＮＨ＋
４ 可中和大部分的ＳＯ

２－
４ ＋ＮＯ

－
３ 。另外，还分

档计算了ＮＨ＋
４ 与（ＳＯ

２－
４ ＋ＮＯ

－
３ ）当量浓度间的相

关系数，结果显示，细粒子范围，相关系数接近于１，

但随着粒径增大，相关系数变小，尤其是当粒径大于

５．８μｍ 时。分别按细粒子和粗粒子对 ＮＨ
＋
４ 与

（ＳＯ２－４ ＋ＮＯ
－
３ ）当量浓度进行线性拟合，得到回归公

式分别为：

　　细粒子（ＰＭ２．１）

［ＮＨ＋
４ ］＝０．９３（［ＳＯ

２－
４ ］＋［ＮＯ

－
３ ］）＋０．０１ （１）

　　粗粒子 （ＰＭ＞２．１）

　　［ＮＨ
＋
４ ］＝０．８５（［ＳＯ

２－
４ ］＋［ＮＯ

－
３ ］）－０．０１ （２）

式中，［Ｘ］表示Ｘ离子的当量浓度。细粒子的线性

拟合式的斜率接近于１，相关系数０．９９。可见，细粒

子中ＳＯ２－４ 和 ＮＯ－３ 几乎都被 ＮＨ
＋
４ 中和。而在粗

粒子中，拟合式的斜率为０．８５，相关系数为０．８７。

为探讨合肥气溶胶中水溶性离子的可能来源，

本研究参考已有研究（吴兑等，１９９４ａ；Ｍｉｇｌｉａｖａｃｃａ，

ｅｔａｌ，２００５）计算了部分离子（Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、

Ｃｌ－、ＳＯ２－４ ）在不同天气和不同粒径范围下相对于海

水离子成分的富集因子（表６）。可见，相对于海水

成分，Ｃａ２＋富集程度最大，富集因子都在５００以上，

其次是ＳＯ２－４ ，除了晴空天，富集因子都在１００以上，

除了Ｃｌ－在晴空天和霾天接近１，Ｍｇ
２＋和 Ｋ＋富集

也都远大于１，说明除了Ｃｌ－在晴空天和霾天以海

洋性来源为主，其他离子都是陆源性的。不同粒径

范围内各离子的富集因子显示Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋在各粒

径范围差别不大，其他几种离子富集因子随粒径增

大而减小，说明细粒子中各离子相对于海水的富集

程度更高。

表６　不同天气下合肥气溶胶中水溶性离子相对于海水的富集因子

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆａｃｔｏｒｓｆｏｒｔｈｅｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅａｅｒｏｓｏｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

Ｈｅｆｅｉｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｗｅａｔｈｅｒ（ｒｅｌａｔｅｄｔｏｓｅａｗａｔｅｒ）

天气类型 Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４

晴空天 ２．５１ ５３９．３８ ２３．９３ ０．７６ ４２．１２

霾天 ３．６５ ６６１．６５ ３１．４８ １．０６ １０９．２１

雾天 ４．９７ １０５３．４２ ４９．９６ ２．６９ １３２．４９

轻雾天 ５．３７ ５００．５５ ２６．３８ ３．１５ １３２．９８

４　结　论

在代表性月份用安德森分级采样器在合肥市区

进行大气气溶胶粒子采样，获得２６个有效样本，根

据同期观测的气象要素对这些样本进行分类，得到

合肥市晴空、雾、霾、轻雾等４种天气下大气气溶胶

粒子的理化特征。主要结论如下：

（１）采样期间的晴空天以空气质量优良为主，而

雾和轻雾天都达到中度到重度污染，霾天基本上都

对应着轻度到重度污染；从晴空天到雾、霾天，气溶

胶质量浓度的变化主要发生在细粒子（ＰＭ２．１）范围；

在晴空、霾、雾、轻雾４种天气下，细粒子占总悬浮颗

粒物的比例分别为４３％、５２％、６５％、６４％。

（２）４种天气下，水溶性无机离子质量占ＰＭ２．１

质量浓度的比例分别为４６％（晴空）、６７％（霾）、

６１％ （雾）、８０％（轻雾），占粗粒子（ＰＭ＞２．１）质量浓

度的比例分别为２７％（晴空）、３５％（霾）、３２％（雾）、

３２％（轻雾）。
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（３）雾、霾、轻雾天气下，ＰＭ２．１中浓度居前３位

的分别为：ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 、ＮＨ

＋
４ （霾天），ＮＯ

－
３ 、ＳＯ

２－
４ 、

ＮＨ＋
４ （雾、轻雾），这３种离子质量之和占总离子质

量的８６．８％（霾天）、８８．１％（雾）、９０．０％（轻雾）（晴

空天仅为７１．２％）。晴空天，ＰＭ２．１中浓度居前３位

的分别为：ＳＯ２－４ 、Ｃａ
２＋、ＮＯ－３ 。ＰＭ＞２．１中，ＳＯ

２－
４ 、

ＮＯ－３ 和ＮＨ
＋
４ 的占比下降，Ｃａ

２＋的比例上升。

（４）与晴空天相比，霾天ＰＭ２．１中水溶性无机离

子浓度变化倍数最大的是 ＮＯ－３ 、其次是 ＮＨ
＋
４ 和

ＳＯ２－４ ；雾和轻雾天ＰＭ２．１中水溶性无机离子浓度变

化倍数最大的是ＮＯ－３ 、其次是ＮＨ
＋
４ 和Ｃｌ

－。

（５）４种天气下，与人为污染有关的离子的尺度

谱存在显著差异，ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 霾天和轻雾天接近单

峰型，晴空天和雾天为三峰型；ＮＨ＋
４ 在晴空天和雾

天为双峰型，霾天和轻雾天接近单峰型；而Ｃａ２＋的

尺度谱无明显变化，基本上都是双峰型。各离子的

质量中值直径显示，Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋浓度分布偏向

粗粒子，Ｋ＋、ＮＨ＋
４ 和ＳＯ

２－
４ 浓度分布偏向细粒子，

而Ｃｌ－、ＮＯ－２ 和ＮＯ
－
３ 在晴空天偏向粗粒子，雾天偏

向细粒子；霾天，Ｃｌ－和ＮＯ－３ 偏向细粒子，ＮＯ
－
２ 以

粗粒子为主。

（６）在粒径３．３μｍ以下，阳、阴离子平衡较好，

随着尺度增大，相关性、平衡性变差。阳、阴离子的

相关在污染性天气好，晴空天略差，反映了大气气溶

胶粒子来源、组成的不同。细粒子范围内，ＮＨ＋
４ 能

完全中和ＳＯ２－４ 和 ＮＯ－３ 。几个阴离子当量浓度比

较，在晴空天ＮＯ－３ 和Ｃｌ
－与ＳＯ２－４ 当量浓度的比值

都小于１，且相关性不强，在雾霾天，相关性变好，且

在霾天和雾天，ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 的当量浓度之比上

升。Ｃｌ－和Ｎａ＋当量浓度的比值在晴空天略低于１，

但二者显著相关，在其他天气大于１，但不相关。

本研究的结论对了解合肥霾天大气气溶胶污染

的状况和成因提供了一定的依据，对雾日和轻雾日

观测结果的分析属于个例分析，且受观测手段的影

响，所得结论的普适性还有待检验。
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