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摘 要：为了解冬季京津冀下风向PM2.5的酸度变化特征，2014年1月3日-2月11日，在山东半岛北部临海的国家海洋局屺坶岛海

洋环境监测站，按 12 h频次采集了白天和夜晚的PM2.5样品。采样期间，PM2.5日均浓度为（77.1±58.7）μg/m3，硫酸根（SO4
2-）、硝酸根

（NO3
-）、氯离子（Cl-）、铵离子（NH4

+）、钙离子（Ca2+）、钾离子（K+）、钠离子（Na+）、镁离子（Mg2+）的总浓度占PM2.5浓度的（37.3±16.3）%，其

中SO4
2-、NO3

-和NH4
+所占的比例最高。PM2.5及其离子成分浓度的昼夜变化不显著，但按聚类气团轨迹分类具有显著性的变化。离子

平衡法和 ISORROPIAⅡ模拟得出PM2.5总酸度和原位酸度均值分别为（309±544）nmol/m3和（193±292）nmol/m3。PM2.5的酸度变化的

昼夜变化也不显著，但聚类气团分类差异比较明显。M-K检验表明，第Ⅱ类气团显著降低PM2.5的总酸度。线性回归分析表明，PM2.5

原位酸度是影响总酸度的主要因素，水含量不是限制PM2.5酸度的主要因素。
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PM2.5 in Northern Coastal Area of Shandong Peninsula: Correlation between
Its Acidity and Chemical Composition in Winter
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Abstract: To investigate the acidity variation characteristics of fine particulate matter (PM2.5) in the areas down-wind of

Jing-Jin-Ji region in winter, the Qimu Island Environmental Monitoring Station, situated in Shandong peninsula, conducted a

PM2.5 sampling project for the period from 3 January-11 February, 2014 according to the sample collection schedule: one

sampling every 12 hours. The analytic results of the samples showed that the average mass concentrations of PM2.5 during the

sampling period were (77.1±58.7) μg/m3; the total content of water soluble ions including SO4
2-, NO3

-, Cl-, NH4
+, Ca2+, K+, Na+

and Mg2+ accounted for (37.3±16.3)% of PM2.5 mass, among others, the share of SO4
2-, NO3

-and NH4
+ were the most, and no

obvious variation of the contents of PM2.5 and the ions was noted day and night, but the variation was comparatively remark⁃

able according to the trajectory classification of clustered air mass. On the basis of the assessment by the ion balance method

and modeling of ISORROPIAⅡ, total acidity and in-situ acidity were (309±544) nmol/m3and (193±292) nmol/m3, respective⁃

ly, and no notable variation of total acidity of PM2.5 was observed for the day and night but the change was significant accord⁃

ing to classified clustered air mass. The M-K test indicated that acidity decreased when the 2nd class clustered air mass oc⁃

curred, and the linear regression analysis suggested that it was the in-situ acidity that notably influenced the total acidity and

the water content in PM2.5 was unlikely the main factor that restricted acidity of PM2.5.
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大气颗粒物,尤其是空气动力学直径≤ 2.5 μm的

细颗粒物（PM2.5）能够散射或吸收太阳辐射和改变云

凝结过程，从而影响全球气候变化、降低大气能见度、

危害生态环境质量和人类健康，因此越来越受到人们

的关注[1]。硫酸根（SO4
2-）和硝酸根（NO3

-）是 PM2.5的

主要水溶性组分，当空气中的碱性成分（如氨气）不足

以中和大气中所有的硫酸和硝酸时，可以使PM2.5呈现

酸性。酸性气溶胶不仅可以促进二次颗粒物的形

成[2，3]，进而通过大气沉降对地表生态系统产生影响[4]；

还可以对人体呼吸系统造成较大危害[5]。因此，大气

细颗粒物酸度的研究对于了解大气污染特征及形成

机制具有重要意义[6]。

改革开放以来，珠江三角洲地区是我国经济快速

发展最早的区域，同时也是大气污染问题凸显最早的

区域。早在 20世纪 90年代，珠江三角洲地区大气颗

粒物的水溶性成分谱就受到了普遍的关注[7-9]。随着

经济发展和城市化进程的进一步加速，我国大气污染

已经由局地的城市污染发展成为频发的区域性污染

事件。近年来，以京津冀为中心的华北地区成为我国

大气污染的重灾区[10，11]。华北地区地处东亚季风区，

大气传输路径呈现规律性的季节变化。该区域冬季

盛行西北风，可以将京津冀地区的PM2.5向其下风向的

山东半岛区域传输。本研究通过冬季在山东半岛北

部滨海采集大气PM2.5样品，分析颗粒物及其离子组成

浓度的变化特征，进一步分析细颗粒物的酸度特征及

其影响因素。

1 材料与方法

1.1 样品采集和分析

采样点位于山东省龙口市的国家海洋局屺坶岛

海洋环境监测站（37.69°N，120.27°E），如图 1所示。

屺坶岛地处龙口市的西北方向，距龙口市中心和开发

区直线距离约 15 km和 5 km。该监测站周边地势开

阔，无气流阻碍。采样点西侧约3 km是龙口港，东侧

约5 km有热电厂和化工厂，北侧紧临渤海。

2014年1月3日-2月11日共40 d，利用Tisch Hi⁃
Vol-3000大流量采样器采集大气 PM2.5样品，采样流

量为1.13 m3/min。每天24 h连续采样，每12 h采集一

个PM2.5样品。采样时间为8:00-20:00和20:00-8:00，
分别代表白天和夜间。因人为因素或电力故障，1月5
日白天、1月 30日夜晚和 2月 10日整天未采集样品。

采样期间，共采集有效样品 76个。PM2.5采样材料分

别为254 mm×203 mm的矩形石英纤维滤膜。采样滤

膜均为美国Pall公司生产。采样前，将石英滤膜置于

450 ℃马弗炉中灼烧 6 h以去除有机成分，在温度为

25 ℃和相对湿度为39%的恒温恒湿箱内平衡24 h后，

利用精度为 10 μg的METTLER TOLEDO AB265-S
型微量天平称重。采样结束后，在相同恒温恒湿条件

下平衡 24 h后再次称重。通过采样前后滤膜的质量

差和大气采样体积计算PM2.5的质量浓度。

将直径为 47 mm的采样滤膜样品用干净的镊子

撕碎，置于干静的 50 mL离心管中，加入 10 mL超纯

水（电阻率为18.2 MΩ·cm），封盖后超声抽提20 min，
抽提液经孔径为0.45 μm的针筒过滤器过滤后进行离

子色谱分析，对硫酸根离子（SO4
2-）、硝酸根离子

（NO3
-）、氯离子（Cl-）3种阴离子和铵离子（NH4

+）、钙

离子（Ca2+）、钾离子（K+）、钠离子（Na+）、镁离子（Mg2+）

5种阳离子进行定量测定。本研究使用的离子色谱仪

为 Thermo Scientific ICS3000离子色谱仪，阴离子分

析柱为Thermo Scientific AS23，淋洗液为 4.5 mmol/L
的碳酸钠溶液，抑制器为Thermo Scientific AERS500
4 mm；阳离子柱为 Thermo Scientific CS12A，淋洗液

为20 mmol/L的甲烷磺酸溶液，抑制器为Thermo Sci⁃
entific CERS500 4 mm。

在样品分析过程中进行严格的质量控制。每张

滤膜在采样前后均称量至少3次，空白滤膜和样品滤

膜 3次称量之间的误差分别小于 0.10 mg和 0.20 mg
为有效值。3次称量结果的平均值作为滤膜的质量以

计算颗粒物质量浓度。离子色谱分析中所测离子组

分的仪器检测限均<10 ng/mL。每10个样品进行一个

重复测样，结果表明测量的相对标准偏差在5%以内。

1.2 PM2.5酸度评估方法

本研究中不考虑弱酸和有机酸对PM2.5酸度的贡

献，采用离子平衡法和热力学平衡法分别评估PM2.5的

酸度和原位酸度[1]。离子平衡法的总酸度可以表示
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为[12]：

Ht+=2×SO4
2-+NO3

-+Cl--NH4
+-Na+-K+-2×Mg2+-

2×Ca2+ （1）
式（1）中的离子均是以摩尔浓度为计量单位。基

于式 (1)，可以计算 PM2.5酸度的中和度，如式（2）所

示[12]。

Ft = H+/（H++NH4
++Na++K++2×Mg2++2×Ca2+）=1-

（NH4
++Na++K++2×Mg2++2×Ca2+)/(2×SO4

2-+NO3
-+Cl-）

（2）
当Ft=0时，说明PM2.5中的阳离子完全被中和；而

当Ft=1时，说明PM2.5中的阳离子完全未被中和，其中

的 SO4
2-和NO3

-将会以H2SO4和HNO3的强酸形式存

在。

PM2.5的原位酸度利用 ISORROPIAⅡ模型进行评

估。该模型可以用来模拟K+-Ca2+-Mg2+-NH4
+-Na+-

SO4
2--NO3

--Cl--H2O气溶胶体系在稳态（stable）和亚

稳态（metastable）情况下的热力学平衡[13]。稳态是指

气溶胶中的盐在水相中达到饱和后即析出，而亚稳态

是指盐始终处于水相，而不考虑其饱和后的析出。该

模型具有“forward problem”和“reverse problem”2种

模式，可以用来模拟平衡状态下气溶胶中各种无机离

子和气相中酸碱性气体的浓度。“forward problem”模

式是以NH3、HNO3、HCl、H2SO4、K、Ca、Na、Mg各组分

在气溶胶相和气相中的总浓度，以及大气绝对温度和

相对湿度为输入参数进行模拟计算；而“reverse prob⁃
lem”模式则是以上述各组分在气溶胶相中的浓度，以

及气温和相对湿度为输入参数进行模拟计算。本文

采用“reverse problem”模式模拟稳态下气溶胶系统的

热力学平衡和原位酸度（表示为HA+）。利用 ISOR⁃
ROPIAⅡ模型计算出PM2.5中HA+和水含量之后，利用

式（3）计算原位pH值[14，15]。

pH = -log（1 000×γ×HA+/Vaq） （3）
式（3）中，γ是HA+原位酸度（mol/m3）的活度系

数，本研究定义为 1[15，16]；Vaq是PM2.5颗粒水相的体积，

cm3/m3。

1.3 主要气象要素分析

该区域地处东亚季风区，冬季盛行大陆性季风。

为表征采样期间区域性大气流场特征，本研究利用美

国国家大气海洋和大气管理署（NOAA）开发的Hy⁃
brid Single - Particle Lagrangian Integrated Trajectory
（HYSPLIT，http://www.arl.noaa.gov/hysplit.php）轨迹

模式V4.9版本进行气团后向轨迹模拟。模拟气团高

度为地表以上 500 m，采样期间按 0:00、6:00、12:00和
18:00这 4个时次逐时计算 48 h的气团后向轨迹。为

分析后退气团的轨迹类型，本研究利用HYSPLIT模

型自带的聚类分析功能模块对后向轨迹进行了聚类

分析，即根据气团移动速度和方向对轨迹进行分类。

根据聚类得到的 3个不同类型的气团轨迹组，评估

PM2.5的酸度特征。同时，利用该监测站的气象站记录

采样期间的气温、气压、温度、风速和风向等局地气象

特征。

1.4 PM2.5酸度对气团类型响应趋势分析

利用Mann-Kendall非参数秩次相关检验法（简

称M-K检验方法）评估PM2.5酸度对不同类型气团的

响应变化趋势。M-K检验方法是提取序列变化趋势

的有效工具[17，18]。因为采用秩次相关检验，该方法具

有不需要样本符合某种已和分布，不受少数异常值的

干扰，检测范围宽，人为主观性少和定量化程度高等

优点。

M-K检验方法的基础是数据时间序列平稳为前

提。因此，在应用M-K法之前，需要对序列数据进行

平稳性检验，必要时需进行预处理。一阶滞后自相关

法是对时间序列进行检验和预处理的有效手段[18]。

本研究采用一阶滞后自相关法对PM2.5酸度数据进行

检验和预处理。具体为：首先计算一阶滞后自相关系

数，如果相关系数在 95%置信水平上无显著性，则利

用原始时间序列进行M-K检验计算，反之则在清除

一阶滞后自相关后，再对处理后的时间序列进行M-
K检验计算[18]。

M-K检验方法可以描述为：设时间序列为 x1、x2、

x3、…、xn；mi表示第 i个样本 xi大于 xj（1≤j≤i）的累计数，

定义其统计量为：

dk =∑
i = 1

k

mi ( 2 ≤ k ≤ n ) （4）

dk的平均值（E（dk））和方差（Var（dk））可以分别表

示为：

E（dk）= k（k -1）/4 ( 2 ≤ k ≤ n ) （5）
Var（dk）= k（k -1）（2k + 5）/72 ( 2 ≤ k ≤ n ) （6）
将dk标准化，则有：

U ( dk) = [ dk - E ( dk) ] / Var ( dk) （7）
U（dk）符合标准正态分布，是按时间序列 x1、x2、

x3、…、xn计算出的统计量序列，在此记为UF统计量。

给定显著性水平α，如果|U（dk）| > Uα，则说明该序列在

α水平上有显著性的变化。按时间序列的逆序 xn、…、

x3、x2、x1，重复上述计算过程，则可以计算另一个统计

序列量，在此记为UB统计量。以向前的时间为横轴，

以UF和UB统计量为纵轴组成2条曲线，通过置信度

检验原序列的变化趋势。当UF或UB的统计量超过

给定的显著性水平时，则表明原序列上升或下降趋势

显著。如果UF和UB两条曲线出现交点，且交点在给
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定的显著性水平范围内，则交点对应的时间节点则是

显著性变化的起点。本研究选取 α=0.05，对应的Uα

为±1.96，以检验在 95%置信水平上PM2.5酸度对不同

类型气团的响应。本研究中M-K检验方法是利用

Lahey/ Fujitsu Fortran 95 V5.7进行编程计算。

2 结果与讨论

2.1 PM2.5及其离子成分浓度特征

表1为采样期间PM2.5及其离子成分的浓度水平。

可见，屺坶岛大气中 PM2.5 的日平均浓度为（77.1±
58.7）μg/m3，变化范围为 12.7~303.6 μg/m3。《环境空

气质量标准》（GB 3095-2012）相比，日均浓度超出了

国家一级标准（35 μg/m3）的 2.2倍，最大超标率为 8.7
倍，采样期间超标天数为 82%；与国家二级标准（75
μg/m3）相比，采样期间的日均浓度水平与其标准数值

相当，最大超标率为 4.1 倍，采样期间超标天数为

38%。采样期间，PM2.5中的 8种离子之和的日平均浓

度为（33.3±37.9）μg/m3，变化范围在 5.8~186.8 μg/m3

之间。8个离子浓度之和占PM2.5浓度的（37.3±16.3）%，

变化范围在 16.5%~69.3%之间。8个离子中，SO4
2-所

占比例最高，均值为40.2%，变化范围在23.9~63.7%之

间；其次为NO3
-，所占比例均值为 29.8%，变化范围为

8.3%~48.2% 之间；再次为 NH4
+ ，所占比例均值为

12.4%，变化范围在 5.3%~23.0%之间。其它 5种离子

浓度之和占总离子浓度的 17.6%，变化范围为 5.1%~
39.2%之间。可见，SO4

2-、NO3
-和NH4

+这3种离子占总

离子浓度的大部分，与北京、上海和广州的研究相

似[12，14，19]。

表1 PM2.5及其离子浓度和气象要素的均值和标准差
Table 1 The mean and standard deviation of concentrations for PM2.5

and water-soluble ions，and meteorological parameters during the
sampling period

SO4
2-

NO3
-

Cl-

NH4
+

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

PM2.5

离子占比

本地风速

本地气温

本地湿度

平均

14.2±18.0
11.9±16.4
2.03±1.75
3.11±2.14
0.96±0.84
0.43±0.25
0.38±0.22
0.03±0.03
77.1±58.7
37.3±16.3
5.72±2.86
0.34±2.57
0.59±0.14

白天

14.0±18.8
10.1±14.0
1.92±1.83
3.03±2.14
0.99±0.91
0.42±0.27
0.38±0.20
0.03±0.03
72.0±61.1
37.3±15.6
5.67±2.69
0.94±2.67
0.57±0.15

夜晚

14.4±17.6
13.7±18.7
2.14±1.70
3.20±2.19
0.94±0.80
0.44±0.24
0.38±0.24
0.03±0.03
82.2±57.4
37.3±17.3
5.78±3.08
-0.25±2.40
0.61±0.13

注：离子和PM2.5浓度的单位为μg/m3；离子占比表示8种离子总浓度占
PM2.5浓度的比例，单位为%；风速的单位为m/s；本地气温的单位为℃；
本地湿度为相对湿度，无量纲。

白天12 h的PM2.5浓度和8种离子浓度之和（分别

为（72.0±61.1）μg/m3和（30.8±36.5）μg/m3）低于夜晚

的 12 h相应浓度（分别为（82.2±57.4）μg/m3和（35.2±
40.2）μg/m3）。但均值检验显示PM2.5浓度和8种离子

浓度之和在白天和夜晚没有显著性的差异，表明采样

期间白天和夜晚的污染贡献相对稳定。由表1可见，

采样期间白天和夜晚的风速、气温和湿度等局地气象

条件也相对比较稳定。图2描述了采样期间观测平台

气象站12 h平均的风向和风速，反映了采样点局地大

气流场特征。白天和夜间的北向风比例分别占 53%
和 40%。白天北向风和南向风的平均风速分别为

7.13 m/s和4.14 m/s，夜间北向风和南向风的平均风速

分别为 8.73 m/s和 4.03 m/s。可见，北向风时风速明

显大于南向风时的风速，但由于白天和夜间的北向风

和南向风的比例相当，采集的PM2.5及其内部离子成分

不能表现出来源的差异。

图 1描述了 2014年 1月 3日-2月 11日期间，3类
48 h气团的后退轨迹聚类图，反映了采样期间区域性

大气流场特征。可见，Ⅰ型气团轨迹所占比例最大，

达到54%；Ⅱ型气团轨迹所占比例次之（35%）；最小的

是Ⅲ型，为 11%。总体上，Ⅰ型和Ⅱ型的气团轨迹较

为相似，直接源自于采样点的西北方向，反映了华北

地区的冬季大陆性季风特征。Ⅱ型气团后退轨迹向

西北延伸的范围明显大于Ⅰ型，说明Ⅱ型气团轨迹的

平均风速明显大于Ⅰ型，有利于大气污染物的扩散和

传输。Ⅲ型气团后退轨迹表现为经由采样点南部的

山东半岛区域。Ⅰ型和Ⅲ型气团轨迹的运移距离相

近，说明这两类气团的平均风速相近。将PM2.5及其内

部的离子按如图 1所示的 3个类型风向进行分类统

计，结果见表 2。可见，第Ⅱ种类型风场所携带的

PM2.5及其内部的大部分离子成分浓度显著地低于第

Ⅰ种和第Ⅲ种类型风场所携带的相应成分的浓度

（p<0.05），而第Ⅰ种和第Ⅲ种类型风场所携带的相应

成分的浓度水平基本没有显著性差异（p > 0.05）。对

于这3种类型风场，离子浓度均无显著性差异的仅表
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SO4
2-

NO3
-

Cl-

NH4
+

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

PM2.5

离子占比

本地风速

本地气温

本地湿度

均值±标准差

Ⅰ型风（n=42）
19.4±21.8
17.6±19.6
2.37±2.11
3.97±2.29
1.11±0.74
0.38±0.24
0.37±0.22
0.03±0.03
93.0±66.1
43.3±16.8
4.79±2.25
0.68±2.23
62.9±14.8

Ⅱ型风（n=25）
4.55±4.06
2.75±4.25
1.22±0.65
1.53±0.98
0.35±0.36
0.55±0.26
0.37±0.18
0.03±0.02
41.6±26.7
27.9±13.2
7.60±3.35
-1.39±2.12
51.5±9.78

Ⅲ型风（n=9）
16.4±8.74
10.6±6.09
2.94±1.35
3.52±0.96
2.01±0.93
0.31±0.06
0.44±0.29
0.02±0.01
106±42.3
35.5±8.60
4.86±1.21
3.64±1.57
63.6±16.0

均值检验的显著性水平

Ⅰ和Ⅱ型

0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.01
1.00
0.66
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

Ⅰ和Ⅲ型

0.69
0.30
0.45
0.57
0.00
0.41
0.46
0.41
0.59
0.18
0.93
0.91
0.00

Ⅱ和Ⅲ型

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.46
0.13
0.00
0.12
0.00
0.01
0.00

表2 3种聚类风型的PM2.5及其离子浓度和气象要素的统计结果
Table 2 Statistics of clustered concentration PM2.5, water-soluble ions, and meteorological parameters during the sampling period

注：离子和PM2.5浓度的单位为μg/m3；离子占比表示8种离子总浓度占PM2.5浓度的比例，单位为%；风速的单位为m/s；本地气温的单位为℃；本地湿
度为相对湿度，无量纲。

现在Ca2+和Mg2+这2个主要来源于地壳的物质[20]。就

Ⅰ型和Ⅲ型风场而言，仅有Ⅲ型风场携带的K+浓度显

著高于Ⅰ型风场携带的K+浓度，这与山东有更加密集

的生物质燃烧排放相吻合[18，21]。第Ⅱ种类型风场所携

带的离子中，仅有Na+浓度高于第Ⅰ种和第Ⅲ种类型

风场所携带的Na+浓度，这与第Ⅱ种类型风场对应着

相对较高的平均风速有关。高风速可以制造更多的

海洋碎末，并将其夹卷至大气中，明显增加大气中Na+

的含量[22]。

2.2 PM2.5的酸度分析

大气细颗粒物呈现酸性的主要原因是颗粒物中

的硫酸和硝酸等酸性物质未被氨等碱性物质完全中

和，且有游离态的氢离子存在。大气颗粒物中阴离子

和阳离子当量浓度各自总和的比值经常用来评估离

子平衡和颗粒物的酸度[20]。阳离子总浓度和阴离子

总浓度比值的均值为（0.73±0.31），范围在 0.20~1.32
之间，线性回归的斜率为0.19，相关系数为0.93。比值

均值<1，同时斜率也<1，说明H+在PM2.5中应当占有相

对较大的比例，同时也说明采样期间屺坶岛附近大气

PM2.5的酸性较强。表 3列出了表征采样期间PM2.5酸

度的指标统计量。可见，利用离子平衡法计算得出的

PM2.5 总酸度均值为（309±544）nmol /m3，与利用离

子平衡法评估的北京 PM2.5 酸度相当（（260±400）
nmol/m3[12]和（390±545）nmol/m3[19]），但明显高于上海

（（220±225）nmol/m3[19]）、广州（（70±58）nmol/m3[19]）、

兰州（（65 ± 44）nmol / m3[19]）、泰山山顶（（65 ± 75）
nmol /m3[14]）和黄河三角洲自然保护区（（125±197）
nmol/m3[23]）的 PM2.5 总酸度。PM2.5 酸度的中和度为

（0.30±0.27），说明平均而言有30%的酸性离子未被中

和。利用 ISORROPIAⅡ模型计算得出的原位H+浓度

为（193±292）nmol/m3。因模型计算的部分H+是以

HSO4
-的形式存在，不呈现酸性[24]。因此，模型计算的

原位酸度比利用离子平衡法计算的总酸度低[12，14，19]。

采样期间，屺坶岛PM2.5的原位酸度与利用AIMⅡ模型

计算的北京PM2.5原位酸度相当（（228±344）nmol/m3），

但明显高于上海（（96±136）nmol/m3[19]）、广州（（25±
29）nmol/m3[19]）、兰州（（7±6）nmol/m3[19]）、泰山山顶

（（25.3±32.2）nmol/m3[14]）和黄河三角洲自然保护区

（（25.6±68.3）nmol/m3[23]）的PM2.5原位酸度。然而，屺

坶岛PM2.5的原位pH值明显低于上述城市和背景区域

的原位pH值（如北京的原位pH值为（-0.52±0.62）[19]），

说明该临海区域是PM2.5酸度较严重的区域。

平均

白天

夜晚

Ⅰ型风

Ⅱ型风

Ⅲ型风

总酸度/（nmol·m-3）

309±544
277±529
342±570
444±659
39.7±98.0
305±295

中和度（无量纲）

0.30±0.27
0.27±0.28
0.33±0.27
0.39±0.26
0.09±0.16
0.40±0.28

原位酸度/（nmol·m-3）

193±292
165±295
221±295
275±350
37.4±86.3
219±233

原位pH（无量纲）

-1.09±1.37
-0.75±1.85
-1.38±0.71
-1.12±1.65
-0.96±0.95
-1.19±0.75

表3 表征采样期间PM2.5酸度的指标统计量
Table 3 Statistics of strong acidity, neutralization degree, in-situ aerosol and aerosol acidity in PM2.5 during the sampling period

按白天和夜晚对PM2.5酸度指标进行统计。离子

平衡法的总酸度、酸度中和度和 ISORROPIAⅡ模拟

法的原位酸度和原位pH值均表现为夜晚的酸度强于

白天，但均值检验的结果与上述成分的统计分析结果
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一致，表明上述2种方法得出的白天和夜晚PM2.5酸度

指标的均值在统计上没有显著性差异。夜晚的PM2.5

酸度指标稍高于白天的相应指标，可能与夜晚大气边

界层相对较低，不利用大气污染物扩散；以及气温较

低，供暖燃烧将排放更多的污染物所致[18，25]。这个差

异在统计上没有显著性，则可能与前面所述的白天和

夜晚的风场没有显著性差别有关。

按上述 3种气团轨迹类型进行统计（表 3）可见，

离子平衡法的总酸度分别为（444±659）、（39.7±98.0）
和（305±295）nmol /m3，酸度中和度依次为（0.39±
0.26）、（0.09±0.16）和（0.40±0.28）；ISORROPIAⅡ模

拟法的原位酸度分别为（275±350）、（37.4±86.3）和

（219±233）nmol/m3；原位 pH值分别为（-1.12±1.65）、

（-0.96±0.95）和（-1.19±0.75）。可见，这4种表征PM2.5

酸度的指标均表明酸度强度依次为第Ⅰ种类型>第Ⅲ
种类型>第Ⅱ类型气团。均值检验表明第Ⅱ类型气团

轨迹对应的总酸度、酸度中和度和原位酸度这3个指

标的均值在统计上显著地低于第Ⅰ种类型和第Ⅲ种

类型气团轨迹所对应的相应指标，而原位 pH值却没

有显著性的差异，这与 ISORROPIAⅡ模拟的样品中

的水含量有关（见式（3））。第Ⅰ种类型和第Ⅲ种类型

气团轨迹对应的总酸度、酸度中和度、原位酸度和原

位 pH值的均值在统计上没有显著性差异，与上述的

成分统计结果相似。

因上述几个表征酸度的指标总体上具有一定的

相似性，因此仅对PM2.5总酸度进行M-K检验。自相

关检验表明总酸度的一阶滞后相关系数为0.69，显著

性水平α<0.05。因此，对原总酸度时间序列去除一阶

滞后自相关后，再进行M-K检验计算[18]，结果见图3。
为方便对较，也将第Ⅱ类型气团出现的日期在图3中
示出。可见，总酸度-UF在前期出现较大幅度的波

动，且出现波谷的时间与第Ⅱ类型气团出现十分吻

合，进一步说明当采样时出现第Ⅱ类型气团时，PM2.5

总酸度将会明显下降。UF和UB的交点出现在 2014
年 1月 22日，处于采期时期的中间。结合UF曲线呈

现下降的趋势，说明从此时开始PM2.5总酸度开始整体

性减小；从2月8日，PM2.5总酸度在显著性水平α=0.05
的情况下变得显著。在UF和UB交汇时期前后，第Ⅱ
类型气团出现的次数分别为 12次和 13次。利用UF
和UB交汇时间前后连续第Ⅱ类型气团出现的次数分

别计算其离差系数。UF和UB交汇前的离差系数为

47%，而交汇后的离差系数为 64%。交汇后的离差系

数大于交汇前的离差系数，说明交汇后出现第Ⅱ类型

气团的情况更加分散，一定程度上支持了采期后期

PM2.5总酸度的下降。

采样期间，出现第Ⅱ类型气团时PM2.5的酸度明显

减弱，主要是由于其内部离子成分的浓度显著降低和

构成比例发生变化。为了评估第Ⅱ类型气团与另2类
气团的各离子成分变化，将表2中第Ⅱ类型气团对应

的各离子成分浓度的均值作为分子，第Ⅰ和第Ⅲ类型

气团对应的各离子成分浓度的均值作为分母，见表4。
可见，与第Ⅰ和第Ⅲ类型气团相应的离子相比，第Ⅱ
类型气团的阳离子浓度低了约50%，但阴离子低于约

25%，这使得第Ⅱ类型气团中的阴离子更大比例地被

阳离子所中和。表4中的5个阳离子的比值基本均大

于阴离子的比值，特别是Na+和Mg2+离子。在临海地

区，Na+是海盐的特征性离子[21]，Mg2+离子主要来自自

然或人为的扬尘[20]。如图 1和表 2所示，第Ⅱ类型气

团的风速明显大于其它2个类型的气团。可见，大风

可以将更多的海盐粒子和土壤扬尘夹卷至空中，更大

程度地中和了大气中的酸性气体。

第Ⅱ类型/第Ⅰ类型

第Ⅱ类型/第Ⅲ类型

Na+

1.44
1.74

NH4
+

0.39
0.43

Ca2+

0.99
0.85

K+

0.33
0.17

Mg2+

1.10
1.62

阳离子

0.50
0.49

SO4
2-

0.24
0.28

NO3
-

0.17
0.26

Cl-

0.53
0.45

阴离子

0.24
0.29

表4 第Ⅱ类型气团的8种离子摩尔浓度与第Ⅰ和第Ⅲ类型气团相应离子浓度的比值
Table 4 The ratios of water-soluble ions of the second cluster air mass to the first and third cluster air mass

2.3 PM2.5酸度的影响因素

如前所述，PM2.5的酸度与其内部的成分组成密切

相关，尤其是SO4
2-、NO3

-和NH4
+这 3个占比例较大的

离子。一般认为这 3种离子的含量主导了PM2.5的酸

度[3，6]。在此基础上，原位酸度和pH值还受到PM2.5内

部水含量的影响。当PM2.5内部水含量非常少时，硫酸

盐主要是以重硫酸盐（硫酸氢根）形式存在，游离状态

的氢离子的量较少；当内部水含量增加，硫酸氢根会
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电离而产生氢离子，从而增强PM2.5的原位酸度；当内

部水含量进一步增加时，则起到稀释H+浓度，从而减

弱 PM2.5 酸度的作用[6]。图 4 是离子平衡法计算的

PM2.5总酸度、ISORROPIAⅡ模型模拟的原位酸度、

HSO4
-的浓度以及水的含量。可见，这 4个指标的变

化趋势十分相似。离子平衡法和 ISORROPIAⅡ模型

法得出的H+浓度变化趋势的相似度最高，皮尔逊相关

系数达到 0.91（p<0.001）。因这 4个指标具有一定的

共变特征，为进一步识别 PM2.5总酸度与原位酸度、

HSO4
-和水含量之间的关系，以离子平衡法得出的H+

浓度为因变量，以其它3个指标为自变量，通过线性回

归可以得出：

Ht+ = 4.19×HA++11.3×HSO4
--2.07×Water+ 0.17

（8）
式（8）中，Ht+为离子平衡法计算的H+浓度；HA+、

HSO4
-和water分别为 ISORROPIAⅡ模型模拟的H+、

HSO4
-和水的浓度。上述各物质的单位均为μmol/m3。

可见，HA+和HSO4
-的系数为正，说明这 2个离子浓度

的增加促进 PM2.5酸度的增强。虽然HSO4
-的系数大

于HA+的系数，但由于HSO4
-的浓度明显小于HA+的

浓度，使得HA+对Ht+的贡献大于HSO4
-的贡献。水含

量的系数为负，表示随着PM2.5中水含量的增加，其酸

度在减弱。这说明 PM2.5中的水不是限制HSO4
-电离

的因素，而是起到了稀释PM2.5中H+的作用。

虽然冬季空气相对湿度较低，但由于该采样点位

于海边，为大气提供了相对充足的水分，使得水含量

不是限制大气酸度的主要因素。

3 结论

2014年1月3日-2月11日，在山东省龙口市的国

家海洋局屺坶岛海洋环境监测站按 12 h频次分别采

集了白天和夜晚大气 PM2.5颗粒物样品，分析了 PM2.5

及其内部离子成分浓度。结果表明PM2.5的日平均浓

度为（77.1±58.7）μg/m3，变化范围在12.7~303.6 μg/m3

之间。8个离子浓度之和占PM2.5浓度的（37.3±16.3）%，

变化范围在16.5%~69.3%之间；其中SO4
2-所占比例最

高，其次为NO3
-，再次为NH4

+。PM2.5及其内部离子成

分浓度的昼夜变化在统计上不显著，但按HYSPLIT
模型聚类气团轨迹分类具有显著性的变化。利用离

子平衡法计算得出的 PM2.5总酸度均值为（309±544）
nmol/m3，利用 ISORROPIAⅡ模型计算得出的原位酸

度为（193±292）nmol/m3，明显高于国内城市和背景区

域PM2.5的酸性，说明该临海区域是我国PM2.5酸度较

严重的区域。与成分分析结果相似，PM2.5的酸度昼夜

变化不显著，按聚类气团分类差异比较明显。M-K
检验表明，第Ⅱ类气团高频出现支持PM2.5总酸度的下

降。线性回归系数分析表明PM2.5原位酸度是影响总

酸度的主要因素，水含量不是限制PM2.5酸度的主要因

素。作为临海区域，屺坶岛大气PM2.5中的酸度比较严

重，势必会对近海海洋生态环境产生不利的影响，需

要给予足够的重视。
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