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摘 要:2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日，上海市出现持续性高浓度细颗粒物的霾污染过程。在线气溶胶离子组分监
测结果表明，SO2 －

4 、NO
－
3 和 NH +

4 二次离子成分是该次污染过程的主要贡献者。通过污染过程分析发现，有利的反应条件、
充足的气态前体物和一定的大气氧化性使得 NO2 迅速向颗粒态转化，加上陆地排放的 SO2 经充分二次转化后重新从海面

输送回来，导致 PM2． 5浓度交替出现峰值，形成连续霾污染。因此，为有效控制上海市霾污染，必须协同控制 NOx 和 SO2 气

态污染物，前者因其转化速度快且具有复合效应需严控上海排放源，后者因其区域长距离输送特性应加强区域联防联控。
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Abstract: A continuous haze episode with high concentration of fine particulate matter occurred in Shanghai
from May 19 th to May 21 th，2010． Results of the online monitoring of ion composition in aerosols indicated that
three secondary ions，sulfate，nitrate and ammonium，were the main contributors to this haze episode． Through
pollution analysis，it could be found that favorable reaction conditions，sufficient gaseous precursors and atmos-
pheric oxidation helped NO2 transform from gas to aerosol rapidly，and sulfate was transported back from sea sur-
face after thorough secondary transformation of SO2 which was emitted from land． These two factors caused alter-
nation of PM2． 5 concentration peaks to form continuous haze pollution． Therefore，nitrogen oxides and sulfur diox-
ide should be controlled synergistically to effectively control haze pollution in Shanghai． For nitrogen oxides，lo-
cal emission sources should be controlled strictly due to the fast transformation rate and complex effect． For sulfur
dioxide，attention should be paid to regional joint control due to its long-range transportion．
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随着长三角地区经济的迅猛发展，大气污染类

型正由传统的、单一的煤烟型污染，向多物质并存、
相互影响、相互交织的复合型大气污染转变。其
中，以高浓度细颗粒物和低能见度为代表的灰霾污

染已经成为影响上海市空气质量的重要因素之

一
［1］。统计资料显示，近 50 年来上海市区和郊区
的霾日数均呈不断上升的趋势，且市区增速较

快
［2］，合理有效地控制上海市霾污染已经成为环

境管理中亟待解决的问题之一。
粒径在 2． 5 μm 以下的细颗粒( PM2． 5 ) 是导致

灰霾发生的主要原因，会对人体健康产生负面效

应
［3 － 8］。PM2． 5通常由无机离子、无机元素、元素碳
和有机化合物等物质组成，其中水溶性无机离子是

PM2． 5的主要组分，约占 PM2． 5质量浓度的 40%以
上
［9 － 11］，而 SO2 －

4 、NO
－
3 和 NH +

4 这 3 种二次离子是
无机离子中的主要组分，超过水溶性无机盐的
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70%［12 － 13］。当前常采用手工膜采样分析方法测定
PM2． 5中的组分含量，但是这种方法采样分析周期

长、人力物力需求大，并且无法与高时间分辨率的
气态污染物测定方法相匹配，难以满足快速变化的

复合性大气污染的预警监测需求。而采用高时间
分辨率的气溶胶离子组分在线监测仪则可以弥补

这一不足，并且获得的细颗粒组分小时浓度变化对

于了解霾污染的来源和形成机制具有十分重要的

作用。
现选择 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日的连

续高浓度细颗粒物污染过程，利用在线气溶胶监测

系统测定 PM2． 5中水溶性离子组分的实时变化，结

合在线气态前体物的监测结果和气象要素的变化

情况，着眼于整个过程中二次无机气溶胶的变化特

征，并着重分析了此次持续性污染过程的形成原因

和形成机制，为科学地控制上海市霾污染提供建议

和支持。

1 方法与数据
1． 1 在线气溶胶水溶性离子组分
使用 MARGA 在线气溶胶和气体监测系统

( ADI 2080) 测定 PM2． 5中的水溶性离子组分浓度。
仪器位于浦东新区环境监测站大楼楼顶的超级站

内( 31． 69°N，121． 55°E) ，距地面约 20 m，站点周边
主要为住宅区和商业区，区域内道路较为密集，是

典型的城区监测点。
MARGA利用颗粒物在过饱和蒸气环境下遇

冷长大的原理进行惯性分离，然后将颗粒物洗入溶

液中，用离子色谱测定其中的可溶性阴阳离子组

分，其系统结构见图 1。

图 1 MARGA在线气溶胶和气体监测系统

仪器的时间分辨率为每小时输出一组组分数

据，测定的颗粒物组分包括 SO2 －
4 、NO

－
3 、Cl

－、NH +
4 、

K +、Na +、Ca2 +
和 Mg2 +。每次离子色谱测量均有

LiBr内标样品控制数据质量。同时该仪器能够实
时在线地测量颗粒物组分，有效避免了易挥发组分

的损失。
1． 2 其他数据

SO2、NO2、O3 等常规气体污染物小时质量浓

度值和温湿度同样来自超级站;风速和风向数据来

自虹桥机场的观测结果; PM2． 5和 PM10的小时质量

浓度值采用灰霾试点点位的观测数据。

2 结果与讨论
2． 1 污染过程

2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日 PM2． 5和 PM10

质量浓度的小时变化见图 2。

图 2 城区灰霾试点点位 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日 PM2． 5和 PM10质量浓度变化

颗粒物质量浓度在 3 d中出现了 3 次高值，分
别是 19 日晚上，20 日早晨和 21 日中午。其中，19
日 20: 00 的 PM2． 5和 PM10的质量浓度达到这 3 d内
的最大值，分别为 0． 168 mg /m3

和 0． 262 mg /m3，

PM2． 5占 PM10的比例为 64%。20 日 3: 00 ～ 9: 00
PM2． 5变化范围为 0． 089 mg /m3 ～ 0． 108 mg /m3，

PM10变化范围为 0． 089 mg /m3 ～ 0． 158 mg /m3，

PM2． 5占 PM10比重约为 80%。至 21 日 12: 00，PM2． 5
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和 PM10的质量浓度为 0． 097 mg /m3
和 0． 104 mg /m3，

细颗粒的比重更是高达 93%。可见，此次污染过
程伴随着持续的高浓度细颗粒物，PM2． 5占 PM10的

比例始终保持在 50%为典型的霾污染过程。
19 日白天上海的主导风向为西风，风速中等，
受不利风向的影响，颗粒物浓度不断累积并逐步升

高，至 20: 00 突然转为静风状态，同时相对湿度不
断上升，有利于气态污染物向颗粒态的转化，形成

19 日晚上的高值。在 20 日凌晨出现 4 h 东南风，
细颗粒物浓度迅速下降至 0． 086 mg /m3，之后随着

持续静稳天气的出现和相对湿度的进一步升高，20
日上午细颗粒物浓度维持较高水平，11: 00 起风向
转为东南风且风速增大，污染物逐步扩散。而 21
日白天，上海市基本以东南风为主，且风速逐渐增

大，PM10污染水平未出现明显升高，但 PM2． 5出现一

次污染过程，且 PM2． 5占 PM10的比重达 80% ～
90%，可能存在细颗粒输送和二次转化过程。2010
年的 5 月 19 日—5 月 21 日的气温、相对湿度、风
速风向等气象要素变化情况见图 3 和图 4。

图 3 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日气温和相对湿度变化

图 4 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日风速和主导风向变化

2． 2 细颗粒主要离子组分变化
SO2 －

4 ，NO
－
3 和 NH +

4 是 PM2． 5颗粒中最主要的

3 种水溶性离子，通过对这三者的分析能够进一步
把握整个污染过程的变化特征。

19 日的 2: 00 ～ 16: 00 这 3 种离子组分的变化
趋势比较一致，呈逐步上升的状态，16: 00 后 NO －

3

质量浓度值迅速上升并超过 SO2 －
4 和 NH +

4 的质量

浓度值成为细颗粒中所占比重最大的离子，至

21: 00 NO －
3 达到峰值 86． 14 μg /m3，接近该时刻

SO2 －
4 和 NH +

4 值的 2 倍。随后 3 种离子组分的浓

度开始下降，20 日凌晨重又回升，仍旧是 NO －
3 质

量浓度最高。从 20 日早上 10: 00 开始 SO2 －
4 值超

过 NO －
3 值成为质量浓度最高的离子组分，一直持

续到 21 日，并在 21 日 11: 00 达到峰值，质量浓度
值为54． 74 μg /m3。因此，3 次细颗粒物质量浓度高
值中的前 2 次 NO －

3 是主要贡献者，而 SO2 －
4 对 21

日白天的 PM2． 5质量浓度影响最大。研究时段内
PM2． 5中 SO2 －

4 ，NO
－
3 和 NH +

4 质量小时浓度变化趋

势见图 5。
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图 5 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日 PM2． 5中 SO2 －
4 ，NO

－
3 和 NH +

4 离子浓度变化

根据 PM2． 5中各离子组分的当量浓度，2010 年
的 5 月 19 日—5 月 21 日 PM2． 5中电荷基本平衡，阴

阳离子的比值为( 0． 98 ± 0． 07) 。其中，SO2 －
4 ，NO

－
3

和 NH +
4 这 3 种离子组分占到总电荷当量的 97%。

对比［SO2 －
4 ］+［NO

－
3］和［NH

+
4］发现，这 3 种主要

离子组分的正负电荷量也基本相当，且变化趋势一

致，［NH +
4］基本足量甚至略有过量，见图 6。

图 6 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日 PM2． 5中［SO
2 －
4 ］+［NO

－
3］和［NH

+
4］变化

阴阳离子组分的质量浓度相关分析结果表明，

SO2 －
4 和 NO －

3 均与 NH +
4 的相关系数最高，见表 1。

表 1 PM2． 5中阴、阳离子组分间相关系数

离子名称 NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

Cl － 0． 66 0． 69 0． 24 0． 44
NO －

3 0． 95 0． 73 0． 26 0． 39
SO2 －

4 0． 60 0． 39 0． 01 0． 11

推断在此次污染过程中，PM2． 5中的 SO2 －
4 ，

NO －
3 和 NH +

4 离子主要以 ( NH4 ) 2SO4 和 NH4NO3

的形式存在。与以往研究得到的上海市细颗粒物
中 NH +

4 含量不足的结论不同
［12，14］，主要是由于以

往的研究普遍采用膜采样法，从采集样品到实验室

分析有一定的时间间隔致使 NH +
4 会有部分损

失
［15］，而采用在线气溶胶组分测量方法，可避免

NH +
4 的挥发。另外，选择了 PM2． 5质量浓度较高的

时间段进行分析，在污染较为严重的情况下二次气

溶胶粒子转化速度较快，也对 NH +
4 的增加有一定

的贡献。
2． 3 污染成因分析

19 日晚和 20 日凌晨的两次细颗粒物浓度高
峰值均伴随着静风高湿天气条件并且 PM2． 5中

NO －
3 离子组分比重最高，但 2 个时段内的 NO2 却

呈现完全不同的变化趋势，见图 7。
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图 7 2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日 SO2，NO2 和 O3 质量浓度变化

19 日晚上由于晚高峰机动车排放增加以及不
利扩散条件，导致 NO2 质量浓度急剧升高，远高于

当日早高峰的浓度，最高质量浓度达 0． 134 mg /m3 ;

而 20 日凌晨，随着夜间排放源的减少以及出现短
时的东南风，NO2 质量浓度迅速下降，及至 NO －

3 质

量浓度的第二次峰值时刻，NO2 质量浓度仅为

0． 045 mg /m3。因此，这 2 次的 NO －
3 离子峰值是由

不同的转化机制和影响因素导致的。
根据颗粒态 NH4NO3 反应生成机制，由于夜晚

缺少光照，OH 自由基浓度很低，反应以非均相反
应为主，可将形成机制简化如下［16 － 18］:

NO2( g) + O3( g →) NO3( g) + O2( g) ( 1)
NO3( g) + NO2( g) →+ M N2O5( g) + M ( 2)
N2O5( g) + H2O( g →) 2HNO3( g) ( 3)
NH3( g) + HNO3( g 幈幇) NH4NO3( s) ( 4)
NH3( g) + HNO3( g 幈幇) NH +

4( aq) + NO
－
3( aq) ( 5)

式( 2 ) 中的 M 为提供反应界面的物质。式
( 4) 和式( 5) 表示在不同的温湿度条件下颗粒物中
的 NH4NO3 分别以固态和液态的形式存在，式( 4 )
和式( 5) 的反应速率常数 k 受到环境温度和相对
湿度的影响。
由以上反应式可见 NH4NO3 的生成速度受到

多种因素的影响，包括前体物、温湿度、活性反应界
面等。基于此反应机制的 NO －

3 生成速率敏感性分

析结果见表 2。
由于 2 次 NO －

3 质量浓度高值均出现在夜间且

相对湿度基本大于 DRH( 图 3) ，根据表 2 得到 19
日晚至 20 日凌晨期间对 NO －

3 生成速率影响最大

的参数是温度，当温度下降 10%时，NO －
3 生成速率

增加 30． 2%，其次影响较大的参数为相对湿度、
NO2 和 O3，而 NH3 质量浓度和颗粒密度的影响相

对较小。

表 2 颗粒态 NO －
3 生成速率对不同参数的敏感度

［19］%

参数
白天

RH ＜DRH① RH ＞DRH
晚上

RH ＜DRH RH ＞DRH
1． 1 × NO2 6． 9 6． 9 13． 0 11． 3
1． 1 × O3 0． 3 0． 3 9． 7 9． 0
1． 1 × NH3 9． 3 9． 4 5． 9 4． 6

1． 1 ×颗粒密度 － 0． 1 － 0． 1 － 4． 5 － 4． 2

1． 1 ×温度 － 57． 4 － 53． 1 － 36． 1 － 30． 2

1． 1 ×相对湿度 0． 0 20． 5 0． 0 14． 2

①DRH为 NH4NO3 的潮解湿度，通常在常温环境下取 62%［20］。

结合图 3 和图 7，NO －
3 质量浓度的第 1 个峰值

时刻气温约为 23 ℃，相对湿度约为 75%，相对于
白天气温有明显下降且湿度明显上升，同时 NO2

质量浓度很高，在三者的共同作用下形成了 PM2． 5

中高质量浓度的 NO －
3 。至第 2 个峰值，气温下降

至 21℃，相对湿度上升至 85%，此时 NO2 质量浓度

很低，而 O3 质量浓度出现了一个明显的峰值，对

NO －
3 的生成产生促进作用。因此，19 日晚的高质
量浓度 NO －

3 来自于有利的反应环境和充足的前体

物，而 20 日凌晨的高质量浓度 NO －
3 来自于有利的

反应环境和较强的大气氧化性。
21 日中午 PM2． 5和 SO2 －

4 质量浓度均出现峰

值，而自 20 日起前体物 SO2 质量浓度维持较低水

平，可能存在细颗粒污染的输送作用。通过后向轨
迹分析发现，21 日白天的气团为 3 d前从陆地吹出
经海上移动后重新回到陆地的气团，见图 8。
比较 21 日 8: 00 ～ 14: 00 和 3 d 前该时段内的

硫总量，即颗粒物 SO2 －
4 中 S 含量与气态 SO2 中 S

含量之和，18 日除 12: 00 和 13: 00 外( S － SO2 －
4 +

S － SO2 ) 约为 25 μg /m3，而 21 日该时段内的( S －
SO2 －

4 + S － SO2 ) 在范围 15 μg /m3 ～ 20 μg /m3
内，

两者比较接近，验证了后向轨迹分析中的同一气团
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图 8 2010 年 5 月 21 日 10:00，72 h后向轨迹

之说。同时，经过 3 d 的充分反应和老化之后，气
态 S不断向颗粒态 S转化，两者的比重呈现相反的

分布，并且在海上的移动过程中，颗粒物吸湿增长

导致部分的沉降损失，使得 21 日的硫总量略低于
18 日，见图 9。
反观这两个时段内的 NO2 和细颗粒物中的

NO －
3 ，两者均呈明显下降，见图 10。
这是由于 NH4NO3 具有很强的挥发性，在环境

温度下存在如下平衡
［21］:

NH4NO 幈幇3 NH3( g) + HNO3( g) ( 6)
反应速率常数 K'p = pNH3

× pHNO3，即 NH3 和

HNO3 气体分压之积。
当气团移至海面上后，一方面没有气态污染物

的补充，另一方面 HNO3 被碱性的海盐粗颗粒吸

收，随后沉降去除，从而使得式 ( 6 ) 的化学平衡向
右侧移动，颗粒物中的 NH4NO3 不断向 NH3 和

HNO3 转化，所以从海上吹回的颗粒物中 NO －
3 浓

度明显减少，而海盐的存在对硫酸盐气溶胶影响很

小
［22］，因此，21 日 PM2． 5中以 SO2 －

4 为主。

图 9 2010 年的 5 月 18 日和 5 月 21 日 08:00—14:00 气态和颗粒态硫含量

图 10 2010 年的 5 月 18 日和 5 月 21 日 08:00—14:00 NO2 和 PM2． 5中 NO －
3 质量浓度

综上，19 日晚 PM2． 5中的高质量浓度 NO －
3 来

自充足的反应前体物和有利的生成反应条件; 20
日凌晨的 NO －

3 质量浓度峰值来自较强的大气氧化

性和有利的反应条件; 21 日高质量浓度 PM2． 5来自

3 d前本地排放气态污染物的二次转化，由于 NO －
3

不稳定而 SO2 －
4 受海盐影响较小，从海面吹回的细
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颗粒物中以 SO2 －
4 占主导地位。

3 结论
2010 年的 5 月 19 日—5 月 21 日，上海市连续
出现 3 次高浓度细颗粒物污染过程，PM10中 PM2． 5

比例最高达 90% 以上。前两次过程 PM2． 5中以

NO －
3 离子为主，而 SO2 －

4 离子是第 3 次过程的主要
贡献因子。整个污染过程中，这两种离子均以
( NH4 ) 2SO4 和 NH4NO3 的形式存在于细颗粒中。

19 日晚的 NO －
3 离子峰值来自于低温高湿的

有利反应条件和充足的气态前体物; 20 日凌晨的
高质量浓度 NO －

3 来自于适宜的生成条件和较强的

大气氧化性; 21 日的高质量浓度 SO2 －
4 来自陆地排

放的 SO2 经充分二次转化后重新从海上吹回陆地。
气态前体物 NO2 和 SO2 通过气粒转化过程产

生的硫酸盐和硝酸盐等二次细颗粒是上海市灰霾

粒子的主要来源，由于两者的转化反应机制和影响

因素不同，会交替出现峰值，形成持续性霾污染。
NO2 在有利的气象及化学条件下迅速转化为

NO －
3 ，占据 PM2． 5离子组分的主体，但 NH4NO3 的不

稳定性及海盐粒子对硝酸盐的置换作用导致 NO －
3

存在周期较短。而颗粒中的 SO2 －
4 离子较为稳定，

可长时间存在于颗粒物中，并且能通过长距离传输

影响其他区域，从而产生区域性污染。
为有效控制上海市霾污染，必须协同控制 NOx

和 SO2 这两种气态前体物，NOx 的控制应以严控本

地源为主，而 SO2 的控制应更注重区域联防联控。
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