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摘要：基于单颗粒气溶胶质谱技术，于 ２０１５ 年 １２ 月 １２—２３ 日互联网大会期间开展了嘉兴市细颗粒物污染特征和来源研究．结果显示，观测期

间共捕捉到 ５ 次不同的污染过程，分别为：管控期的区域输送（Ｐ１）⁃清洁天（Ｐ２）⁃本地排放（Ｐ３）过程，以及管控后的污染反弹（Ｐ４）⁃重污染程

（Ｐ５）过程．污染期间（Ｐ１、Ｐ５），硝酸盐含量及比例均有显著增加，并且增加的主要是老化的硝酸盐颗粒，表明硝酸盐的二次转化对长三角地区

高浓度细颗粒物形成具有重要影响．受管控措施和南下的强冷空气影响，会议期间，除有机碳和生物质燃烧组分外，ＰＭ２．５质量浓度及其它各组

分浓度均有不同程度的下降．管控措施解除后（Ｐ５），受区域输送和本地污染物积累共同作用，颗粒物浓度开始反弹并持续升高，硝酸盐和 ＥＣ
组分均有明显增加，并且呈现出早、晚高峰值．源解析结果显示，Ｐ５ 期间颗粒物浓度反弹与机动车尾气排放密切相关．研究表明，实施管控措施

对降低机动车尾气排放和 ＰＭ２．５质量浓度、改善环境空气质量等效果显著．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

长三角地区是我国工业体系最发达、能源消耗

最密集、大气污染物排放最大、大气复合污染最严

重的区域之一．２０１２ 年，长三角地区以占全国 ３．５％
的国土面积、１６． １％的人口，创造了全国 ２４． ３％的

ＧＤＰ．随着城市化和工业化进程的加快及机动车保

有量的快速增长，长三角地区成为当前我国大气复

合污染最为突出的区域之一．根据环保部有关资料

统计，２０１５ 年长三角地区 ＰＭ２．５年均质量浓度为 ５２
μｇ·ｍ－３，远高于国家二级标准限值 ３５ μｇ·ｍ－３ ．特别

是近年来频发的高浓度细颗粒物污染，给长三角地

区环境空气质量造成了前所未有的压力．２０１３ 年 １２
月，长三角部分城市 ＰＭ２．５小时浓度甚至超过了 ６００
μｇ·ｍ－３ ．以细颗粒物（ＰＭ２．５）为主的复合型大气污染

已成为长三角地区当前面临的最突出大气污染问

题（Ｃｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．
为改善空气质量，摸清长三角地区 ＰＭ２．５污染成

因和颗粒物来源情况，有关各方投入了大量人力、
物力开展相关研究．前人通过离线滤膜采样（Ｃｈｅｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３）、碳组分分析仪（周敏等，２０１３）等技术

手段，开展了长三角地区典型污染过程与颗粒物理

化性质关系、碳组分变化特征等研究，建立了长三

角灰霾污染类型及成因、能见度与颗粒物浓度及化

学组分间的定量关系；同样，基于离线滤膜采样方

法（Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１０， ２０１２； Ｆｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０），对
长三角地区典型天气条件下的 ＰＭ２．５化学组分和形

成机制进行了系列研究．然而，传统离线滤膜采样方

法由于分辨率低、分析步骤繁琐等原因，已经越来

越不能满足当前环保管理实际需求，尤其是随着公

众环保意识的提高和重污染事件的频发，要求环保

部门能够在第一时间掌握当前大气污染状况，因
此，越来越多的在线设备投入到实际应用中． Ｚｈａｎｇ
等（２０１５）运用在线质谱和离子色谱等设备，对冬季

长三角地区气溶胶的化学组分、来源和演变过程进

行了深入研究，发现低挥发性产物受区域长程传输

影响尤为明显，并且二次无机离子对 ＰＭ１．０ 贡献显

著；周敏等（２０１２）基于在线气体及气溶胶组分分析

仪，开展了秋冬季灰霾、沙尘等典型污染过程中颗

粒物质量浓度与颗粒物化学组分变化特征分析；
Ｗａｎｇ 等（２００９；２０１０）运用单颗粒质谱技术对高污

染城区的硝酸盐颗粒成因进行了深入研究，发现颗

粒态硝酸铵容易在高湿、低温的环境下形成．此外，

还有学者对气溶胶老化过程及混合态特征进行了

相关研究（牟莹莹等， ２０１３）．从内容上看，上述研究

更多地侧重于从颗粒物形成机制、机理角度分析颗

粒物理化特征，对来源解析及指导环保应急管理还

有待深入研究．
本研究突破传统离线滤膜采样方法的技术局

限，以“第二届世界互联网大会（乌镇峰会）”为研究

背景，基于单颗粒气溶胶质谱技术（ Ｓｉｎｇｌｅ Ｐａｒｔｉｃｌｅ
Ａｅｒｏｓｏｌ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＳＰＡＭＳ），辅以多波段黑

碳 仪、 ＨＹＳＰＬＩＴ 模 型 （ Ｈｙｂｒｉｄ Ｓｉｎｇｌｅ Ｐａｒｔｉｃｌｅ
Ｌａｇｒａｎｇｉａｎ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ Ｍｏｄｅ）等技术手段，
开展嘉兴地区细颗粒物化学组分、污染特征和来源

解析研究．与传统滤膜采样及其它在线分析方法相

比，ＳＰＡＭＳ 具有高时间分辨率、自定义参数设置、可
以对单一气溶胶粒子进行分析等优点，对于研究颗

粒物混合态特征和老化过程，分析颗粒物来源具有

十分重要的意义．本研究将重点分析互联网大会环

保措施管控期间和管控之后，细颗粒物在化学组

分、污染特征和来源方面的变化情况，评估管控措

施对环境空气质量的影响，并为 ２０１６ 年在杭州召开

的 Ｇ２０ 峰会做技术储备．

２　 实验方法（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）

２．１　 观测条件和数据来源

运用单颗粒气溶胶质谱仪 （ ＳＰＡＭＳ， 型号：
０５１５）开展细颗粒物化学组分在线观测．观测点位于

嘉兴市环境监测站院内，该点位处于嘉兴市中心区

域，濒临南湖景区，附近有大量住宅区和商业区，无
大的污染源．采样口距离地面约 １５ ｍ，周边 ３６０°无
遮挡物，颗粒物经过 ＰＭ２．５旋风切割器（ＵＲＧ⁃２０００⁃
３０ＥＤ）后通过一根约 ２．５ ｍ 长的 １ ／ ４′导电橡胶管竖

直进入硅胶干燥管，然后通过质量流量控制器

（Ｍａｓｓ Ｆｌｏｗ Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ，ＭＦＣ）将引流的辅路流量控制

在 ２．９ Ｌ·ｍｉｎ－１，另外 ０． １ Ｌ·ｍｉｎ－１ 的主流量进入

ＳＰＡＭＳ．ＳＰＡＭＳ 及 ＭＦＣ 设备由广州禾信分析仪器有

限公司研发生产．
黑炭分析仪型号为 Ｍａｇｅｅ ＡＥ－３３，常规气体、

ＰＭ２．５质量浓度和气象参数（温度、湿度、风向、风速、
气压、能见度等）等数据来自于当地国控站点．

本次观测时间为 ２０１５ 年 １２ 月 １２—２３ 日，其
中，１２—１８ 日为管控期，１９—２３ 日为管控后的观测

期，互联网大会召开时间为 １２ 月 １６—１８ 日．
２．２　 分析方法

２．２．１　 ＨＹＳＰＬＩＴ 轨迹模型 　 采用美国大气海洋局

２６７２
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（ＮＯＡＡ）开发的 ＨＹＳＰＬＩＴ 轨迹模式，结合 ＮＣＥＰ（美
国国家环境预报中心） 提供的 ＧＤＡＳ 气象数据

（ｆｔｐ： ／ ／ ａｒｌｆｔｐ．ａｒｌｈｑ．ｎｏａａ．ｇｏｖ ／ ｐｕｂ ／ ａｒｃｈｉｖｅｓ ／ ｇｄａｓ１），选
取互联网举办地乌镇（１２０°５４′ Ｅ，３０°６４′ Ｎ）作为模

拟受点，每天逐小时（００：００—２３：００）计算得到乌镇

的 ４８ ｈ 空气后向轨迹，轨迹计算起始点高度为

１００ ｍ．
２．２．２　 单颗粒气溶胶质谱技术 　 本研究基于单颗

粒气溶胶质谱技术 （ ＳＰＡＭＳ），利用示踪离子法

（Ｍａｒｋｅｒ）开展细颗粒物来源解析．单颗粒气溶胶质

谱仪工作的基本原理在相关文献中（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００９；２０１０）有详细介绍，简而言之就是通过一套空

气动力学透镜组将气溶胶粒子聚焦成直线飞行，然
后通过不同能量的激光对颗粒物进行轰击，依据飞

行时间计算出单一粒子的空气动力学直径和不同

组分的质荷比（ｍ ／ ｚ），再根据颗粒物的化学组分及

其特征离子峰进行组分分析和来源统计．
根据不同来源污染物的特征组分及其特征离

子峰，并参照《大气颗粒物来源解析技术指南（试
行）》，结合当地能源消费结构、环境污染物特征和

管理需求，采用示踪离子法，将细颗粒物来源分为

七大类，分别为：扬尘、生物质燃烧、海盐、机动车尾

气、燃煤、工业工艺源、二次无机盐和其它，其中，左
旋葡聚糖归结为生物质燃烧源（ Ｓｉｌｖａ ｅｔ ａｌ．，１９９９；
Ｄａｌｌ ｅｔ ａｌ．，２００６）．根据颗粒物主要离子组分特征离

子峰，采用示踪离子法，将颗粒物化学组分分类如

下：含钒颗粒、海盐、生物质燃烧、元素碳、有机碳、
元素碳有机碳混合物、矿尘气溶胶、高分子物质、重
金属、铁离子、氯离子、钾⁃硫组分、硝酸盐、硫酸盐、
铵盐，剩余组分归结为其它．

需要说明的是，示踪离子法分类的基本依据

为：特定组分或来源的颗粒物含有特征离子峰，根
据这些特征离子峰对颗粒物进行分类．例如，矿尘气

溶胶组分中通常含有地壳元素，如 ４０ （ Ｃａ＋ ）、２７
（Ａｌ＋）、 －７６（ＳｉＯ－

３）、９６（Ｃａ２Ｏ
＋） 等离子峰，因此，当

某一单颗粒质谱中含有该类特征离子峰时，则认为

此颗粒物化学组分为矿尘气溶胶，属于扬尘源；再
如，左旋葡聚糖中通常含有 ｍ ／ ｚ ＝ －４５、－５９、－７１ 等

离子峰，因此，若某一单颗粒中含有该类离子峰，则
认为是生物质燃烧源；其余组分或来源根据其特征

离子峰，以此类推．颗粒物主要特征污染物组分及其

离子峰具体见表 １．

表 １　 主要污染物特征组分及其离子峰

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｒｋｅｒｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

类别 离子峰及特征组分 来源

扬尘ａ
２７（Ａｌ＋）、４０（Ｃａ＋）、５６（ＣａＯ＋ ｏｒ Ｆｅ＋）、 －６０（ＳｉＯ－

２ ）、－７６（ＳｉＯ－
３ ）、－１６（Ｏ－）、

－１７（ＯＨ－）、４８（Ｔｉ＋）、６４（ＴｉＯ＋）、９６（Ｃａ２Ｏ＋）、－７９（ＰＯ－
３ ）

建筑、道路、工业粉尘、地壳

生物质燃烧ｂ

３９（Ｋ＋ ）、 １２ （ Ｃ＋ ）、 ３６ （ Ｃ＋
３ ）、 ３７ （ Ｃ３ Ｈ＋ ）、 － ２６ （ ＣＮ－ ）、 １１３ ／ １１５ （ Ｋ２ Ｃｌ＋ ）、 ９７

（Ｋ３ＳＯ＋
３ ）、２１３（Ｋ３ＳＯ＋

４ ）、 ２７（Ｃ２ Ｈ＋
３ ）、左旋葡聚糖（ｍ ／ ｚ ＝ －４５、－５９、－７１）、－４２

（ＣＮＯ－）
秸秆及杂草焚烧

海盐ｃ －３５（Ｃｌ－）、８１（Ｎａ３５２ Ｃｌ＋）、８３（Ｎａ３７２ Ｃｌ＋）、１０８（Ｎａ２ＮＯ＋
３ ） 海洋

机动车尾气ｄ ４０（Ｃａ＋）、－７９（ＰＯ－
３ ）、－６２（ＮＯ－

３ ）、Ｃ±
ｎ（ｎ＞０） 汽油车、柴油车

燃煤ｅ
２７（Ｃ２Ｈ＋

３ ）、７（Ｌｉ＋）、３９（Ｋ＋）、－３２（Ｓ－）、－６４（ＳＯ－
２ ）、－８０（ＳＯ－

３ ）、高分子物质（ｍ ／
ｚ＝ １７８、１８９、２０２、２２８、２５２、２７６）， Ｃ±

ｎ（ｎ＝ １、３、４、５）， ＯＣ（ｍ ／ ｚ＝－４３、－６３、－７９）
燃煤电厂、锅炉

工业工艺源ｆ ６３ ／ ６５ （Ｃｕ＋）、６４ ／ ６６ ／ ６８ （Ｚｎ＋）、９９ ／ １０１ ／ １０３ （ＺｎＣｌ＋）、２０６ ／ ２０７ ／ ２０８ （Ｐｂ＋）、
－３５（Ｃｌ－）、ＥＣ、ＯＣ、－７６（ＳｉＯ－

３ ）、－７９（ＰＯ－
３ ）

化工、冶金、水泥

二次无机盐ｇ －９７（Ｈ ＳＯ－
４ ）、－６２（ＮＯ－

３ ）、 －４６（ＮＯ－
２ ）、１８（ＮＨ＋

４ ） 二次前体物转化

　 　 注：ａ． Ｓｉｌｖａ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｓｕｌｌｉｖａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００７ａ；２００７ｂ； ｂ． Ｈｕｄｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｓｉｌｖａ ｅｔ ａｌ．， １９９９； Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９；ｃ． Ｓｕｌｌｉｖａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００７ｂ；
Ａｒｉｍｏｔｏ ｅｔ ａｌ．， ２００６；ｄ． Ｍｏｆｆｅｔ ｅｔ ａｌ．， ２００９；Ｓｐｅｎｃｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００６；ｅ． Ｇｕａｚｚｏｔｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｓｐｅｎｃｅｒ ｅｔ ａｌ．，２００８；ｆ． Ｍｏｆｆｅｔ ｅｔ ａｌ．， ２００８ａ；２００８ｂ；ｇ．
Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；Ｆａｉｒｌｉｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１０．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 污染过程分析

根据气流轨迹的方向和类型，将 ２０１５ 年 １２ 月

１２—２３ 日期间抵达浙江乌镇的气团分为 ５ 类，具体

如图 １ 和表 ２ 所示．图 １ 和表 ２ 显示，２０１５ 年 １２ 月

１２—２３ 日期间，乌镇主要受北方 （ １６． ０％）、西北

（３６．５％）和西南（３１．３％）方向 ３ 股气团控制．其中，
北方气团（Ａ 气团）从辽宁经渤海、胶东半岛及江苏

东海沿线至上海、苏州、嘉兴等地抵达乌镇，出现概

３６７２
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率为 １６．０％；西北气团（气团 Ｂ）从内蒙中部经山西、
山东、江苏、安徽边境，以及管控区内的宜兴、湖州

等地抵达乌镇，出现概率为 ３６．５％；西南气团（气团

Ｃ）从贵州经湖南、江西、安徽和管控区内的湖州等

地抵达乌镇，出现概率为 ３１．３％．

表 ２　 ２０１５ 年 １２ 月 １２—２３ 日不同气团概率及其主导下的嘉兴地区主要大气污染物浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ １２—２３ Ｄｅｃ， ２０１５ ｉｎ Ｊｉａｘｉｎｇ Ｃｉｔｙ

聚类 方向 比例
ＰＭ２．５ ／

（μｇ·ｍ－３）
ＰＭ１０ ／

（μｇ·ｍ－３）
ＳＯ２ ／

（μｇ·ｍ－３）
ＮＯｘ ／

（μｇ·ｍ－３）

Ａ Ｎ １６．０％ ６５．４ ８２．８ １９．５ ８１．１

Ｂ ＮＷ ３６．５％ １１９．３ １３９．９ ３５．０ ５０．９

Ｃ ＳＷ ３１．３％ １５９．４ １８０．２ ３０．２ ８９．０

Ｄ Ｓ ７．３％ ９０．２ １０５．５ １０．２ ５２．８

Ｅ ＮＷ→ＥＳ ９．０％ ８１．７ １０７．６ １６．５ １１０．４

图 １　 ２０１５ 年 １２ 月 １２—２３ 日抵达乌镇的气团轨迹聚类分析

Ｆｉｇ．１　 Ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｃｌｕｓｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ （１２—２３ Ｄｅｃ， ２０１５）

　 　 图 ２ 为观测期间嘉兴市 ＰＭ２．５小时质量浓度及

主要气象参数随时间变化序列图．根据图 ２ 并结合

单颗粒气溶胶质谱数据（图 ４）可知，观测期间（１２
月 １２—２３ 日）共发生了 ５ 次不同的污染过程，分别

为：区域输送（Ｐ１：１２ 日 ２：００—１６ 日 １０：００）⁃清洁天

（Ｐ２：１６ 日 １３：００—１８ 日 １：００）⁃本地排放（Ｐ３：１８ 日

９：３０—１１：３０）⁃污染反弹（ Ｐ４：１８ 日 ２０：００—１９ 日

２：００）⁃重污染程（Ｐ５：２０ 日 ２１：００—２３ 日 ２４：００）．
１２—１６ 日（Ｐ１，大会前的管控期），ＰＭ２．５质量浓

度持续上升，主要由来自山西东南部、山东西北部

方向的冷空气过境输送引起，风速较大，细颗粒物

浓度很高，ＰＭ２．５小时浓度最高达 ２４８ μｇ·ｍ－３；１６—
１８ 日（Ｐ２，大会期间），受持续强冷空气影响，气温

逐渐下降，空气质量转好，此时为清洁天；从 １９ 日

（Ｐ４，管控后）开始，管控措施解除，ＰＭ２．５ 质量浓度

迅速反弹，最高小时浓度达 １４１ μｇ·ｍ－３；２０—２３ 日

（Ｐ５，管控后），受低压场控制，风速很低，以静稳天

气为主，大气扩散条件不利，使得污染物浓度持续

升高，最高小时浓度达 ３３４ μｇ·ｍ－３，为一次典型的

重污染过程．值得注意的是，大会期间（１８ 日）还观

测到一次短暂的细颗粒物浓度上升过程（Ｐ３），根据

单颗粒分析结果（图 ５）并结合气象环境要素推测，
该时段极有可能为本地排放引起的一次小概率污

染事件．

图 ２　 ２０１５ 年 １２ 月 １２—２３ 日嘉兴市 ＰＭ２．５质量浓度及气象要

素变化序列图

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｆｒｏｍ １２ ｔｏ ２３ Ｄｅｃ， ２０１５ ｉｎ Ｊｉａｘｉｎｇ Ｃｉｔｙ
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３．２　 数据质量分析

目前，ＳＰＡＭＳ 表征的颗粒物浓度通常是以 ２６６
ｎｍ 电离激光每小时打击到的有效颗粒物数量进行

统计分析．这里的有效颗粒物指的是单一气溶胶粒

子被电离后，同时含有正、负质谱图的颗粒．图 ３ 为

ＳＰＡＭＳ 小时电离颗粒物数量与 ＰＭ２．５小时质量浓度

相关性分析结果，可以看出，ＳＰＡＭＳ 每小时电离到

的有效颗粒物数量与 ＰＭ２．５小时质量浓度具有显著

的相关性，二者相关系数 ｒ ＝ ０．８７，表明 ＳＰＡＭＳ 电离

到的颗粒物具有较好的代表性．

图 ３　 ＳＰＡＭＳ 小时电离颗粒物数量与 ＰＭ２．５小时质量浓度相关性

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｏｕｒｌｙ ｈｉｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ＳＰＡＭＳ ａｎｄ ｈｏｕｒｌｙ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５

３．３　 化学组成特征分析

３．３．１　 化学组分特征 　 根据气象资料及气团轨迹

聚类分析可知，Ｐ１ 期间，主要受来自西北方向污染

气团的影响，ＰＭ２．５质量浓度迅速增加，小时均值达

１５７ μｇ·ｍ－３，大气能见度急剧下降，为典型的区域输

送污染过程．与 Ｐ２～Ｐ４ 过程相比，Ｐ１ 期间元素碳含

量很高，表明一次排放很明显；同时，硝酸盐含量也

大幅增加，平均占比达 ３８％．
会议期间（Ｐ２ 过程），受北方冷空气南下及严

控措施影响，空气质量转好，污染物浓度大幅下降，
ＰＭ２．５平均质量浓度为 ４５ μｇ·ｍ－３ ．此时，尽管污染物

浓度较低，但生物质燃烧及有机碳相对含量却很

高，表明该期间秸秆焚烧对区域大气环境质量的影

响很大，应该引起重视．
值得注意的是，会议期间还观测到一次短暂的

细颗粒物浓度上升过程，从化学组分上看，硝酸盐

和硫酸盐含量均很低，表明二次作用并不明显；相
反，一次污染物浓度相对较高，很可能与本地排放

有关．其中，高分子量物质含量急剧上升，达 １６．７％，
重金属组分和钾⁃硫含量（７．３％）也非常高．钾⁃硫组

分的存在往往与煤炭燃烧有关（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１５），
表明会议期间捕捉到的这次短暂污染事件，很可能

与本地煤炭燃烧有关．

管控措施解禁后（Ｐ４ 过程），细颗粒物浓度便

开始迅速反弹，从侧面也印证了管控措施对降低

ＰＭ２．５浓度有显著效果．Ｐ４ 期间增加的主要是元素碳

有机碳（１４％）和有机碳（１８．８％）颗粒物，同时，钾⁃
硫含量也较高．Ｐ４ 期间，受区域输送和本地污染物

积累的共同影响，硝酸盐、元素碳及富铁类物质大

量增加（图 ４）．
总体而言，两次区域性大范围污染过程中（Ｐ１

和 Ｐ５），元素碳含量均很高，表明一次排放对区域性

污染有重要影响．硝酸盐含量和比例均大幅增加，占
比甚至超过 ５０％，表明硝酸盐的二次转化对长三角

地区冬季高浓度细颗粒物的形成具有重要影响．
３．３．２　 老化过程分析 　 颗粒物的老化特征在一定

程度上可以表征一次排放和二次生成对细颗粒物

污染的相对重要性．一般而言，颗粒物老化程度越

高，一次新鲜排放的贡献就越小，细颗粒物污染可

能更多地来自于大气污染物二次转化或区域输送；
反之，颗粒物老化程度越低，则颗粒物越新鲜，往往

以本地一次排放为主 （ Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｓｕｌｌｉｖａｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００７ｃ）．

为分析颗粒物污染过程和来源贡献，本文将不

同信号强度的颗粒态硝酸盐浓度进行逐小时统计

分析，以探讨不同污染过程中颗粒物生成⁃老化衰
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图 ４　 不同污染过程中 ＰＭ２．５化学组成变化

Ｆｉｇ．４　 Ｈｏｕｒｌｙ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ＳＰＡＭＳ

图 ５　 不同信号强度下颗粒态硝酸盐小时浓度变化（ａ～ｄ：老化的硝酸盐颗粒；ｅ～ｇ：新鲜的硝酸盐颗粒； 图中数据如 ０．０１～０．１表示相对信号强度）
Ｆｉｇ．５　 Ｈｏｕｒｌｙ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ （ａ～ ｄ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ａｇｅｄ ｎｉｔｒａｔｅ；ｅ ～ ｇ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｆｒｅｓｈ ｎｉｔｒａｔｅ）
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变规律（图 ５）．其中，将相对信号强度大于 ０．３ 的硝

酸盐表征为老化的硝酸盐颗粒（图 ５ａ ～ ｄ）；反之，将
相对信号强度小于 ０．３ 的硝酸盐表征为新鲜硝酸盐

颗粒（图 ５ｅ～ ｇ）．
由图 ５ 可知，Ｐ１ 期间随着区域污染物的逐步输

送，硝酸盐信号强度也同步增强（图 ５ａ～ ｄ 红色箭头

所示），表明颗粒物老化作用在加强．到了 Ｐ２ 期间，
北方冷空气过境，颗粒物被稀释，前期输送来的污

染物开始逐步消散，颗粒物浓度迅速降低（图 ５ａ ～ ｄ
蓝色斜线覆盖），此时本地生成的新鲜硝酸盐颗粒

浓度则稳中有升（图 ５ｅ～ ｇ 绿色斜线覆盖）．从 １２ 月

２０ 日下午开始（Ｐ５ 过程），受区域输送和本地污染

物积累共同影响，老化的硝酸盐颗粒浓度迅速上升

（图 ５ａ～ ｄ 红色斜线覆盖），表明二次转化作用再次

加强．
Ｐ３ 过程中只有信号强度极低的硝酸盐颗粒生

成（图 ５ｇ），硝酸盐颗粒十分新鲜，以本地源贡献为

主．Ｐ４ 过程受管控措施解禁和气象条件改变等多重

因素影响，本次排放和区域输送均有贡献，使得无

论是新鲜的还是老化的硝酸盐颗粒物浓度均有不

同程度的上升．
３．４　 来源解析

图 ６ 和图 ７ 分别为基于单颗粒气溶胶质谱技术

得到的细颗粒物来源时间变化序列图和不同时段

来源组成对比图．Ｐ１ 期间，气流轨迹经过南京、常州

等机动车保有量较大的城市（图 １ 中 Ｂ 气团），受上

游污染物区域输送影响，嘉兴地区的机动车尾气贡

献及比例（２１．８％）仍然很高．会议期间（Ｐ２ 过程），
受管控措施及冷空气南下共同影响，ＰＭ２．５浓度开始

大幅下降，但二次无机盐比例很高，Ｐ２ 期间硝酸盐

信号强度很低（图 ５），主要以本地生成的新鲜颗粒

物为主；生物质燃烧和工业工艺源占比均有增加．Ｐ３
期间，燃煤组分（３６．１％）和工业工艺源（１６．７％）明

显增加，表明人为活动强度在增加，暗示有关部门

在环保执法期间，要时刻保持警惕，严格排查各类

违法行为．

图 ６　 细颗粒物来源解析时间变化序列图

Ｆｉｇ．６　 Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｈｏｕｒｌｙ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 一旦管控措施解禁（Ｐ４ 过程），颗粒物浓度便

开始迅速反弹，此时二次无机盐组分（５０．１％）增加

明显，燃煤（２１．１％）、工业工艺源（１５．０％）等一次源

增加也很明显，推测大气中二次组分的增加并非都

是由二次反应直接生成，也有可能与一次源的大量

排放，促进污染物二次生成有关． Ｐ３ 和 Ｐ４ 过程表

明，一次源排放对细颗粒物浓度的贡献仍然十分明

显，同时也表明实施管控措施对降低颗粒物浓度、
改善环境空气质量状况具有显著效果．

管控措施解除之后（Ｐ５ 过程），颗粒物浓度持

续升高（图 ６、图 ７），来源解析结果表明，此时颗粒

浓度的增加主要是由机动车尾气（３８．４％）和二次无

机盐增加引起，从化学组分上看，元素碳和硝酸盐

均有明显增加（图 ４）．
图 ８ 为管控措施解除后（Ｐ５ 期间），硝酸盐和黑

炭气溶胶浓度日变化图．由图 ８ 可知，Ｐ５ 期间元素

碳和硝酸盐组分均出现了早高峰（８：００—１０：００）和
晚高峰（１６：００—１７：００），由此可见，机动车尾气排

放对 Ｐ５ 期间颗粒物浓度的升高具有重要影响．值得

注意的是，元素碳和硝酸盐颗粒除了早、晚高峰值

外，还出现了夜高峰，这与研究团队在上海地区观

测到的结果一致，推测很有可能与卡车、货车等机
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动车的夜间出行量增加有关．

图 ７　 不同污染过程中细颗粒物来源贡献及比例
Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｐｉｓｏｄｅｓ

图 ８　 管控措施解除后（Ｐ５ 期间）硝酸盐采集效率（ａ）和黑炭气溶胶浓度（ｂ）日变化
Ｆｉｇ．８　 Ｈｏｕｒｌｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ（ａ） ａｎｄ ＥＣ（ｂ） ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｏｌｉｃｅｓ（ｐｅｒｉｏｄ Ｐ５）

８６７２



８ 期 陶士康：２０１５ 世界互联网大会期间嘉兴市大气细颗粒物污染特征及来源研究

　 　 上述研究表明，与管控后的重污染期间（Ｐ５ 过

程）相比，管控期间（Ｐ１ ～ Ｐ４）机动车尾气含量及比

例均呈大幅下降趋势，表明管控措施对降低机动车

尾气排放效果显著．同时也暗示，控制机动车尾气排

放仍然是长三角地区今后大气污染防控的关键．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）本次研究共观测到 ５ 次不同的污染过程，分
别为：区域输送（Ｐ１：１２—１６ 日）⁃清洁天（Ｐ２：１６—
１８ 日）⁃本地排放（Ｐ３：１８ 日）⁃污染反弹（Ｐ４：１８—１９
日）⁃重污染程（Ｐ５：２０—２３ 日）．其中，Ｐ１ 主要由来

自西北方向的气团长距离输送引起，Ｐ２ 为冷空气南

下污染物清除过程，Ｐ３ 为会议期间捕捉到的一次短

暂的污染事件，Ｐ４ 为管控措施刚解禁后污染物浓度

迅速反弹过程，Ｐ５ 由污染物本地积累和区域输送共

同影响．
２）污染过程中（Ｐ１ 和 Ｐ５），硝酸盐含量及占比

均有显著增加，表明硝酸盐的二次转化对长三角地

区高浓度细颗粒物的形成具有重要影响．污染期间，
增加的主要是老化的硝酸盐颗粒，新鲜的硝酸盐颗

粒变化并不明显．
３）受区域输送和本地污染物积累共同作用而

产生的污染，硝酸盐和元素碳组分均有明显增加；
对于以区域输送为主的污染，硝酸盐增加的幅度显

著高于其它组分，老化作用明显．
４）会议期间还观测到一次短暂的高污染事件

（Ｐ３ 期间），新鲜硝酸盐颗粒和富钾⁃硫组分增加，主
要由本地源排放引起，推测与当地燃煤过程有关．

５）管控措施解除以后（Ｐ５ 过程），颗粒物浓度

持续升高，硝酸盐和元素碳含量明显增加，并且二

者呈现出明显的早、晚高峰值和夜高峰值．源解析结

果表明，Ｐ５ 期间污染物浓度反弹主要是由机动车尾

气排放引起．
６）研究表明，实施管控措施对降低机动车尾气

排放和 ＰＭ２．５质量浓度、改善环境空气质量效果显

著．同时也暗示，减少机动车尾气排放仍然是长三角

地区今后改善环境空气质量的关键．
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