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摘 要:采集广州市大气可吸入颗粒物( PM10 ) 样品，并分别对冬、夏两季灰霾和非灰霾期 PM10中有机碳( OC) 、元素碳
( EC) 和水溶性离子进行分析。广州市灰霾期大气 PM10中的主要化学成分按质量浓度大小排序为 OC ＞ NO －

3 ＞ SO2 －
4 ＞ NH +

4

＞ EC( 非灰霾期则依次为 OC ＞ SO2 －
4 ＞ EC ＞ NH +

4 ＞ NO －
3 ) ，其质量浓度分别为非灰霾期的 4． 7、12． 5、3． 7、3． 2 和 2． 3 倍。相

关性分析表明，灰霾期总碳［TC( OC + EC) ］及 NO －
3 的质量浓度对大气能见度的降低起主要作用，而非灰霾期则主要是 TC

和 SO2 －
4 。
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Abstract: PM10 samples were collected in Guangzhou during haze and normal days in the summer and the
winter． Water-soluble ions，organic carbon ( OC) and element carbon ( EC) in PM10 were analyzed． Concentra-
tions of the component in PM10 descended in the order of OC ＞ NO －

3 ＞ SO2 －
4 ＞ NH +

4 ＞ EC in haze days，( but OC
＞ SO2 －

4 ＞ EC ＞ NH +
4 ＞ NO －

3 in normal days) which were 4． 7，12． 5，3． 7，3． 2 and 2． 3 times than that in nor-
mal days，respectively． Correlative analysis showed that concentrations of TC ( OC + EC) and NO －

3 had signifi-
cantly negative effect on visibility in haze days，but TC and SO2 －

4 had that in normal days．
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研究表明，大气颗粒物的化学组分与能见度密

切相关，其中颗粒物中的硫酸盐、硝酸盐和碳质组
分是降低能见度的关键成分［1 － 6］，尤其是含量较高

且与人类活动密切相关的 NO －
3 、SO

2 －
4 和 NH +

4 ，其

对大气消光系数具有高的分担率，是许多大都市能

见度降低的主要原因［7 － 8］。如 James 等［9］对涵盖
美国的大气细粒子成分进行研究提出，高质量浓

度硫酸盐是影响能见度的最大因素，Appel等［10］对

美国城市伯克利大气能见度的研究认为，细粒子硝

酸盐对光的散射效应比硫酸盐更强。另外，颗粒物
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中有 OC和 EC能够通过散射和吸收作用而占城市
大气总消光的 30% ～ 40%［11］。
近年来，由颗粒物引起的“灰霾”已成为广州

及周边大气污染的研究热点。监测表明，广州市的
“灰霾”天气频频出现及其能见度下降与高质量浓
度可吸入颗粒物( PM10 ) 污染密切相关

［12］。已有
的关于广州市灰霾期能见度的报道主要涉及物理

层面［13 － 15］。近年来，对于广州市 PM10中水溶性组

分和碳质组分及其对能见度影响的研究渐见报道，

如黄健等［16］认为细粒子污染是广州市能见度降低

的主要原因; 吴兑［17］发现广州市能见度的降低主

要与细粒子的质量浓度关系较大; 夏冬等［18］监测

广州市气溶胶和水溶性成分谱发现，在气溶胶水溶

性离子成分中，质量浓度最高的阴离子是 SO2 －
4 和

NO －
3 ，质量浓度最高的阳离子是 NH +

4 和 Na +。鉴
于目前对灰霾期颗粒物化学组成方面的研究仍然

欠缺，该实验探讨了广州市灰霾期大气 PM10中水

溶性和碳质组分及其与能见度的关系，实验结果对

于准确认识引起广州市“灰霾”的主要化学因素和
改善广州市大气能见度具有重要意义。

1 材料与方法
1． 1 样品采集
实验采样点设在广州市中国科学院广州地球

化学研究所情报楼顶，距离地面 20 m［19］，采样仪
器为美国 Anderson PM10 ( Model GUV － 16HBL) 大
流量采样器，流量为 1． 13 m3 /min，石英滤膜采样
( QM － Whatman，20． 3 cm × 25． 4 cm) ，采样前滤

膜置于马弗炉中 450 ℃焙烧 4 h，样品称重前置于
25 ℃、相对湿度 50%的恒温恒湿箱中平衡 24 h，然
后低温保存。采样时间为 2002 年 3 月 12 日—
2003 年 6 月 30 日，每 24 h 更换 1 次滤膜，采样点
每周采集 1 个 PM10样品，共收集样品 112 个，同时
记录温度、湿度、风速和风向等各种气象数据。
1． 2 分析测试
离子质量浓度分析: 分取一定面积的样品滤

膜，用去离子水超声提取，每次 15 min 共提取 3
次，提取液经 0． 22 μm 醋酸纤维滤膜过滤，然后把
提取液转入 20 mL比色管中并定容后于 4 ℃保存;
使用 DX －120 离子色谱仪分析水溶性无机阴离子
( F －、Cl －、NO －

3 、PO
3 －
4 、Br

－、SO2 －
4 ) 和阳离子( Na

+、
K +、NH +

4 、Ca
2 +、Mg2 + ) ; 水体中各离子的检出限介

于 0． 02 μg /L ～ 0． 25 μg /L 之间，相对标准偏差均
小于 3． 6%。OC /EC 分析: 使用美国 Sunset Labo-
ratory Inc的碳分析仪进行碳质组分分析［20］，标准
样品的回收率为 98% ～ 102% ; 每日随机选取部分
样品进行平行测试分析，相对标准偏差 EC 为
8． 7%，OC为 3． 6 %，且 EC和 OC的检测限分别为
0． 001 μg /m3 和 0． 1 μg /m3。
1． 3 气象条件
广州地处亚热带，全年平均气温 20 ℃ ～22 ℃，

日平均气温 21 ℃以上。灰霾期的平均温度和相对
湿度高于非灰霾期，风速小于非灰霾期，且灰霾期

间 SO2 和 NO2 污染严重，其质量浓度远高于非灰

霾期，特别是冬季，采样期间的气象条件见表 1。

表 1 广州市采样期间的气象条件
Table 1 Meteorological conditions during sampling periods in Guangzhou

天气 采样时间
样品数

n /个

能见度

/km
温度

θ /℃

RH

/%

v( 风)

/ ( m·s － 1 )

ρ( SO2 )

/ ( μg·m －3 )

ρ( NO2 )

/ ( μg·m －3 )

灰霾期 夏天 8 5． 7 ± 0． 7 27． 7 ± 1． 2 73． 6 ± 9． 4 1． 4 ± 0． 2 68． 1 ± 5． 3 45． 4 ± 6． 3

冬天 7 3． 3 ± 1． 4 19． 2 ± 2． 3 71． 8 ± 7． 4 0． 9 ± 0． 3 83． 6 ± 7． 8 102． 2 ± 16． 8

非灰霾期 夏天 10 9． 7 ± 0． 4 29． 6 ± 1． 2 68． 7 ± 2． 2 2． 6 ± 0． 6 34． 5 ± 9． 5 23． 6 ± 6． 4

冬天 6 9． 5 ± 0． 2 13． 2 ± 2． 2 57． 3 ± 5． 2 4． 5 ± 1． 2 16． 8 ± 7． 2 32． 1 ± 7． 9

2 结果与讨论
2． 1 不同时期 PM10的化学组成及含量

碳质组分( OC 和 EC) 和水溶性离子( SO2 －
4 、

NH +
4 和 NO －

3 ) 是广州市 PM10中主要的化学成分。
广州市 PM10的化学组成中，用 OC × 1． 4 估算含氧

的有机物组分［5］，硫酸盐( SO2 －
4 ) 、硝酸盐( NO

－
3 )

和铵盐( NH +
4 ) 在水溶性离子成分中占有主导地

位，约占可溶性离子总量的 71% ～ 93%，占 PM10

的 21 % ～53 %。不同采样期 PM10的化学组分及

含量差异显著。5种主要化学组分的质量浓度在灰
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图 1 采样期间 PM10中主要化学组分的质量

浓度及其占总量化学组分的相对含量

Fig． 1 Concentration distributions of chemical compohents
in PM10 and their percentage in total chemical composition

during sampling periods

图 2 广州市大气日均能见度与 PM10、

NO2 和 SO2 相关关系

Fig． 2 Relationships of daily averaged visibility with
PM10，NO2 and SO2 in Guangzhou

霾期由大到小的排列顺序为 OC ＞ SO2 －
4 ＞ NO －

3 ＞

NH +
4 ＞ EC; 非灰霾期间为 OC ＞ SO2 －

4 ＞ EC ＞ NO －
3

＞ NH +
4 ＞ EC。灰霾期 OC、SO2 －

4 、NO
－
3 、NH

+
4 和 EC

的质量浓度分别是非灰霾期的 4． 7、3． 7、12． 5、3． 2
和 2． 3 倍。从非灰霾期到灰霾期，最主要的化学组
分为 OC、SO2 －

4 和 NO －
3 ，其中 NO －

3 质量浓度增长幅

度最大。不同采样期 PM10的化学组成的平均质量

浓度及比例见图 1( a) ( b) 。

2． 2 能见度与 PM10、NO2 和 SO2 的相关性

研究表明，空气中大气颗粒物对光具有吸收和

散射作用，其质量浓度的增加会使大气能见度下

降。在冬、夏两个季节里的采样期间，能见度和
PM10污染水平呈现显著负相关( R

2 = － 0． 67) 。

在城市大气中，NO2 对可见光吸收的最强，因

此气态污染物中只考虑 NO2 对能见度的影响。

SO2 作为硫酸盐的前驱物，对能见度也有较大的

影响［21］。
相关性分析表明，大气能见度与NO2( R

2 = －0．48)

和 SO2 ( R
2 = － 0． 51) 呈现出负相关，见图 2( a) ( b)

( c) 。

2． 3 能见度与气象及化学组分的相关性
灰霾期大气能见度降低是多因子共同作用的

结果，3 种常规大气污染物( PM10、NO2 和 SO2 ) 中

PM10与大气能见度的相关性最密切。灰霾期 PM10

与大气能见度的相关系数为 － 0． 78。从气象要素
中温度( θ) 、相对湿度( RH) 和风速( v) 与大气能见
度的相关系数中可以看出，能见度与风速和温度正

相关，与相对湿度负相关( － 0． 67) ，见表 2。
大气主要化学成分当中，TC( OC + EC) 、NO －

3 、

SO2 －
4 和 NH +

4 与能见度相关性较大，分别为 － 0． 95、

－ 0． 86、－ 0． 82 和 － 0． 75，说明灰霾期化学组分中
TC和 NO －

3 对能见度的影响最大。
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表 2 灰霾期大气能见度与化学组分及气象因素之间的相关矩阵①

Table 2 Correlation of atmospheric visibility verse chemical component and meteorological parameters during haze period

项目 Vis PM10 TC θ RH v SO2 －
4 NO －

3 NH +
4

Vis 1

PM10 － 0． 78 1

TC － 0． 95 0． 89 1

θ 0． 21 0． 22 － 0． 33 1

RH －0． 67 0． 30 0． 22 0． 27 1

v 0． 34 － 0． 45 － 0． 46 － 0． 39 － 0． 28 1

SO2 －
4 － 0． 82 0． 67 0． 69 － 0． 47 0． 36 － 0． 48 1

NO －
3 － 0． 86 0． 47 0． 53 － 0． 13 － 0． 01 － 0． 18 0． 65 1

NH +
4 － 0． 75 0． 63 0． 47 － 0． 31 － 0． 04 － 0． 24 0． 85 0． 80 1

① Vis: 能见度; TC: 总碳; θ: 温度; RH: 相对湿度; v: 风速; 相关性分析的显著水平为 99． 5%

为进一步探讨非灰霾期影响能见度主要化学

影响因素，同时也对非灰霾期大气中主要化学成分

( TC、NO －
3 、SO

2 －
4 和 NH +

4 ) 和主要气象要素与能见

度进行相关性分析，结果表明，TC、NO －
3 、SO

2 －
4 、

NH +
4 和相对湿度与能见度的相关系数分别为

－ 0． 72、－ 0． 32、－ 0． 84、－ 0． 67 和 － 0． 59，说明非
灰霾期 TC和 SO2 －

4 是影响能见度的主要因素。
由于在非污染地区 NO2 对大气能见度有较大

的影响，而在大气污染较严重的地区如广州市，大

气颗粒物，尤其是其中的 OC、EC、NO －
3 、SO

2 －
4 和

NH +
4 是大气能见度降低的最主要因素，因此，在对

大气能见度与污染成分进行拟合的时候，通常采用

OC、EC、NO －
3 、SO

2 －
4 和 NH +

4 ，实验中没有选择 NO2

因子。为了对影响能见度的化学因素进行更加深
入的探讨，实验综合上述能见度与大气化学组成相

关分析，选取与能见度相关性较好的有关因子

( TC、NO －
3 、SO

2 －
4 和 NH +

4 ) 同步资料，通过多元线性

回归模型的建立，利用 SPSS 软件求出各回归系
数，设显著性水平，α = 0． 05，统计 t 检验表明各个
因子对大气能见度有显著性影响; 同时，对日均能

见度与大气化学组成日均浓度进行多元回归分析，

分别得到灰霾期和非灰霾期的多元回归统计公式:

Vis = 25． 45 － 0． 151［SO2 －
4 ］－ 0． 216［NO

－
3］－

0． 237［TC］－ 0． 065［NH +
4 ］( R

2 = 0． 89) ( 1)
Vis = 16． 58 － 0． 436［SO2 －

4 ］－ 0． 063［NO
－
3］－

0． 341［TC］－ 0． 137［NH +
4 ］( R

2 = 0． 92) ( 2)

式中: ［SO2 －
4 ］、［NO

－
3 ］、［NH

+
4 ］和［TC］的单

位为 μg /m3，能见度( Vis) 的单位为 km。公式( 1 )
和公式( 2 ) 分别代表灰霾期和非灰霾期的统计结
果，公式中回归系数代表该变量对因变量的贡献

率。统计结果表明，非灰霾期间拟合较好，灰霾期
则拟合稍差一点; 同时，统计分析表明，灰霾期 TC
和 NO －

3 对能见度的降低起主要的影响作用，而非

灰霾期 TC 和 SO2 －
4 是造成能见度降低的主要

因素。
2． 4 能见度与化学组分的变化趋势
非灰霾期的主要化学组分为 OC、SO2 －

4 、EC，而
灰霾期则为 OC、NO －

3 和 SO2 －
4 。大气能见度与

PM10化学组分显现明显的负相关，灰霾期大气能见

度出现低值，PM10及其化学组分出现峰值。PM10质

量浓度越高，能见度越低，NO －
3 在 PM10占的比例越

高。该观测结果与 2002 年 3 月 12 日—2003 年
6 月 30 日采样的实验结果趋于一致。研究表明，
当 NOx 排放率高于产生自由基离子来源的排放，

HNO3 的形成导致自由基离子的减少。
灰霾期在较高 NOx 的作用下，OH 和 H2O2质

量浓度减少，使得 SO2 －
4 生成量的减少，结果导致

灰霾期 NO －
3 质量浓度接近 SO2 －

4 ，甚至在严重灰霾

期超过了 SO2 －
4 。所以，灰霾期大气 PM10及其化学

组分，特别是 NO －
3 的大幅度增加，是导致大气能见

度降低的主要原因。广州采样点 2007 年 12 月 11
日—2008 年 1 月 12 日期间大气 PM10化学组分与

能见度的变化趋势见图 3。
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图 3 广州市 2007 年 12 月 11 日—2008 年 1 月 12 日大气 PM10化学组分与能见度的变化趋势

Fig． 3 Variations of chemical component in PM10 and visibility from 2007 － 12 － 11 to 2008 － 01 － 12

3 结论
广州市冬夏灰霾和非灰霾期大气 PM10中质量

浓度大小排序为 OC ＞ NO －
3 ＞ SO2 －

4 ＞ NH +
4 ＞ EC; 非

灰霾期则依次为 OC ＞ SO2 －
4 ＞ EC ＞ NH +

4 ＞ NO －
3 ，且

灰霾期的质量浓度分别为非灰霾期的 4． 7、12． 5、
3． 7、3． 2 和 2． 3 倍。相关性和多元回归分析表明，
灰霾期对能见度降低起主要作用的是 TC ( OC +
EC) 和 NO －

3 ，而非灰霾期则是 TC和 SO2 －
4 。
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