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郑州市 PM2. 5 中有机酸的污染特征、 来源解析及二次
生成

李子涵 1， 董喆 2， 尚璐琪 1， 孔梓涵 1， 李晓 1， 张瑞芹 1*

（1. 郑州大学生态与环境学院， 郑州 450001； 2. 郑州大学化学学院， 郑州 450001）
摘要： 大气颗粒物中的有机酸广泛参与大气中的各种物理化学反应，对二次有机气溶胶和霾的形成贡献极大，因此分析颗粒物

中有机酸的浓度分布特征、 评估其污染来源、 探究其二次生成，对深入研究有机气溶胶及其二次转化具有重要意义 . 在郑州市

不同季节采集大气细颗粒物（PM2. 5）样品，识别并定量二元酸类、 脂肪酸类和树脂酸类有机酸共 30 种，探究其浓度分布特征、 季
节变化、 来源贡献及二次生成 . 定量的二元酸类以丙二酸（di-C3）和琥珀酸（di-C4）含量最为丰富，并且表现出明显的季节变化特

征：夏季 > 秋季 > 冬季 > 春季；脂肪酸类表现出明显的双峰优势，以棕榈酸和硬脂酸（C18）最为丰富，季节变化特征为冬季最高，

春季最低 . 利用主成分分析结合多元线性回归（MLR）方法对郑州市 PM2. 5中的有机酸进行来源解析，结果表明，35% 的有机酸来

自于燃烧源和交通源，24% 来自于烹饪源、 23% 来自于二次生成以及 17% 来自于天然源 . 利用标记物种的比值（如 di-C3 / di-C4、 
F/M 和 C18：1 / C18）探究有机气溶胶二次形成及其老化过程 . 结果表明，夏季光化学反应剧烈，有机气溶胶老化或二次生产比例较

高，冬季光化学反应较弱，有机气溶胶老化程度较低 . 采用相关性分析与 MLR 相结合的方法，量化了气相氧化和液相氧化对二元

酸形成的相对贡献，气相氧化在采样过程中起主导作用，占比为 58%，特别是夏季，占总二次转化的 61%.
关键词： 二元酸； 脂肪酸； 二次有机气溶胶； 二次生成； 气相氧化
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Pollution Characteristics， Sources， and Secondary Generation of Organic Acids in 

PM2. 5 in Zhengzhou
LI Zi-han1，  DONG Zhe2，  SHANG Lu-qi1，  KONG Zi-han1，  LI Xiao1，  ZHANG Rui-qin1*

（1. School of Ecology and Environment， Zhengzhou University， Zhengzhou 450001， China； 2. College of Chemistry， Zhengzhou University， Zhengzhou 450001， China）
Abstract： Organic acids in atmospheric particulate matter are widely involved in various physical and chemical reactions in the atmosphere and contribute greatly to the formation of 
secondary organic aerosols and haze pollutions.  Therefore， the concentration distribution characteristics， sources， and secondary formation of organic acids in particulate matter are of 
great significance for further investigation of organic aerosols and their secondary transformation.  Fine particulate matter （PM2. 5） samples were collected in Zhengzhou， and three types 
of organic acids， including dicarboxylic acids， fatty acids， and resin acids， were analyzed to explore their species distribution， seasonal variations， source contribution， and 
secondary generation.  Malonic acid （di-C3） and succinate acid （di-C4） were the most abundant in the identified dicarboxylic acids， which showed obvious seasonal variations in the 
order of summer > autumn > winter > spring.  Fatty acids had the highest concentration in winter and the lowest concentration in spring， showing obvious bimodal advantages， with the 
most abundant compounds being palmitic acid and stearic acid （C18）.  Principal component analysis and multiple linear regression （MLR） were used to analyze the source of organic 
acids in PM2. 5 in Zhengzhou； the results showed that 35% of the organic acids came from combustion and traffic sources， 24% from cooking sources， 23% from secondary formation， 
and 17% from natural sources.  The ratios of the selected marker species （i. e. ， di-C3 / di-C4， F/M， and C18：1 / C18） were used as tracers for the secondary formation of the organic 
aerosol and its aging process.  The results showed that the photochemical reaction was intense in summer， and the proportion of organic aerosol aging or secondary production was 
high， whereas the photochemical reaction was weak in winter， and the aging degree of organic aerosol was low.  Correlation analysis and MLR were used in combination to quantify the 
relative contribution of gas-phase oxidation and liquid-phase oxidation to dicarboxylic acid formation， and the results showed that gas-phase oxidation played a dominant role in the 
sampling period （accounting for 58%）， especially in summer （61%）.
Key words： dicarboxylic acids； fatty acid； secondary organic aerosol； secondary generation； gas-phase oxidation

有机气溶胶是大气细颗粒物（PM2. 5）的重要组成

部分［1］，其中有机酸是构成有机气溶胶的重要极性化

合物，主要组分包括二元酸、 脂肪酸和树脂酸等［2，3］.
气溶胶中有机酸能引起辐射强度变化，同时对颗粒

物的吸湿性、 大气能见度、 气候以及人体健康也有

重要影响［4 ~ 6］. 由于有机酸广泛参与各种大气化学和

物理过程［7］，探索有机酸的污染特征和形成机制有助

于理解大气有机气溶胶的化学性质及二次有机气溶

胶（SOA）的形成机制，对大气污染的防治具有重要

意义 .

有研究表明，二元酸和脂肪酸表现出较为明显

的季节变化规律［8，9］，但是不同地区的城市中有机酸

的季节变化不同，如北京［10］和重庆［11］PM2. 5中的有机

酸表现为夏高春低，而上海则是春高夏底［12］. 有机酸

的来源主要分为一次排放和二次生成，其种类不同，
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来源也存在差异 . 脂肪酸主要来自于燃煤排放、 生
物质燃烧、 烹饪、 高等植物蜡排放和汽车尾气等一

次来源［13 ~ 17］. 树脂酸主要来自木柴燃烧、 生物质和化

石燃料燃烧等一次来源［3，9］. 二元酸主要来自于不饱

和脂肪酸、 挥发性有机物、 芳香烃类化合物的氧化

等途径的二次生成［18，19］. 二元酸作为 SOA中的高度氧

化组分，对其二次生成过程的研究有助于理解 SOA
的性质和形成机制 . 例如，Kawamura等［20，21］发现丙二

酸与琥珀酸（di-C3/di-C4）和马来酸与富马酸（M/F）的

比值反映光化学反应的强度与气溶胶老化程度，Wu
等［22］发现了二元酸与环境氧化剂和前体之间的相关

性，认为气相光化学氧化和液相氧化是二元酸的主

要来源，Yu等［23］研究两种氧化过程的相对贡献，认为

冬季霾事件发生期间，颗粒物表面的吸湿性促进了

有机酸的液相氧化，而 Li 等［24］发现在温暖时间气相

光化学氧化对天津市二元酸的贡献更大 . 以上研究

大多集中在发达国家以及中国京津冀、 长三角和珠

三角地区，在面临严重 PM2. 5污染问题的中原城市研

究较少 . 郑州是河南省的省会，也是全国综合性交通

枢纽，污染物排放量大 . 虽 2020 年郑州市空气质量

综合指数已退出全国后 20 位，但郑州地区依旧面临

着严重的 PM2. 5污染问题［25］. 现有对郑州市大气研究

多集中在对 PM2. 5全组分、 多环芳烃和挥发性有机化

合物上［26 ~ 28］，对有机酸的研究较少，在不同环境条件

下的浓度水平、 分布特征及其对 SOA 影响的研究更

为稀少 .
本研究在郑州不同季节采集了 PM2. 5样品，测定

了 30种有机酸，探究有机酸污染特征和季节变化，识

别有机酸的主要来源，分析气相氧化和液相氧化对

有机酸二次生成的贡献，讨论其二次生成对 SOA 的

影响，以期为郑州市大气环境中有机污染物的精准

防控提供有效的科学支撑 .
1　材料与方法

1. 1　样本采集

采样点位于郑州大学主校区协同创新中心 4 层

的平台上，如图 1 所示 . 西面为西四环路的主要交通

道路，周围多为居民居住区域，附近有燃煤发电厂 .
采集 PM2. 5 的仪器为大流量仪器（TE-6070D，流量

1. 13 m3∙min−1），滤膜为石英滤膜 . 在采样期间，共获

得了 129个有效样品 .
1. 2　样品前处理

使用加速溶剂萃取器（BASE-26，北京宝德）进行

萃取，二氯甲烷和甲醇的混合溶液（3∶1，体积比）作为

萃取试剂 . 使用全自动氮吹仪（QZDJT-12S，杭州聚

同）进行氮吹浓缩 . 每份样品加入内标混合溶液，使

用二氯甲烷定容，接着将样品溶液进行衍生化处理，

具体实验步骤见文献［29］.
1. 3　化学组分分析

使用气相色谱 -质谱（GC-MS，Agilent 7890GC/
7000MS）联用仪测定样品中的有机酸 . 目标化合物

对照标准样品的保留时间和质谱图进行定性，通过

标准曲线-内标法进行定量 . 色谱柱型号为 HP-5MS
毛细柱（30 m×0. 25 mm×0. 25 µm），载气为高纯氦气

（纯度≥99. 99%）. 气相色谱的分析条件设置：进样口

温度 300 ℃，自动进样器不分流模式进样，进样量 1 
µL. 初始温度 60℃停留 10 min，以 10 ℃·min−1的速度

升温至 300℃，保持 60 min［29］. 配制 7个呈梯度的标准

品浓度，加入相同浓度的内标绘制工作曲线，进行线

性回归 . 此次测定的有机物工作曲线的平方相关系

数 R2均能达到 0. 99以上 .
使 用 O3 分 析 仪 测 量（Model 49i，Thermo Fisher 

Scientific，USA）测量分析 O3 浓度；自动气象台（QXZ 
1. 0， 中国）观测气象参数：大气压（p）、 温度（T）、 相
对湿度（RH）、 风向（WD）和风速（WS）；使用碳气溶

胶分析仪（Sunset Lab Inc Model，美国）测定样品中的

OC 和 EC，并使用热光透射法和 NIOSH870 升温程序

分析 .
1. 4　分析方法

本研究采用主成分分析和多元线性回归（PCA/
MLR）对郑州市有机酸及相关成分的来源进行了识

别，由 IBM SPSS统计软件执行 . PCA 能有效提取影响

污染物变化的因素，已被广泛应用于污染物的来源

研究 . 其目的是用最少的因素中表示有机酸数据的

总变异变性 . 因子提取基于特征值（> 1），选择

Varimax进行旋转，使初始矩阵易于解释，采用绝对主

成分得分进行 MLR来量化每个来源的贡献［30］.
2　结果与讨论

2. 1　气象数据、 OC 和 PM2. 5
从图 2（a）中可以看出，夏季的温度和相对湿度

图 1　本研究采样点位置示意

Fig.  1　Location of the sampling site in this study
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都较高，春季的温度和相对湿度与秋季相当，冬季的

温度和相对湿度较低 . 从图 2（b）可以看出，PM2. 5和

OC 的变化趋势基本一致，ρ（PM2. 5）在 22 ~ 254 µg∙m−3

之间，平均值 ± 标准偏差为（79 ± 41） µg∙m−3，夏季、 
秋季、 冬季和春季分别是国家《环境空气质量标准》

（GB 33095-2012）日均二级标准限值（75 µg∙m−3）的

0. 7、 1. 1、 1. 4 和 0. 9 倍，说明冬季郑州 PM2. 5 污染最

严重，这是由于冬季温度低［（2. 9 ± 3. 5）℃］，集体供

暖和农村生物质取暖等导致冬季污染物排放量大，

加上气象条件不利于污染物的扩散导致的 .

有机酸浓度和有机酸与 OC 的比值的时间变化

如图 2（c）所示 . ρ（有机酸）在冬季［（1 080. 2 ± 231. 4）
ng·m−3］达到最高 . Kawamura 等提出有机物质与 OC
的比值可以用来反映有机气溶胶的氧化程度［20］. 有

机酸/OC 的变化趋势为夏季最高，表明夏季的有机气

溶胶的氧化程度高，进一步表明郑州市夏季二次生

成的比例较高 .
2. 2　有机酸的污染特征

2. 2. 1　二元酸

本研究中共检测出二元酸 10 种，包括 8 种饱和

二元酸（丙二酸至癸二酸，di-C3 ~ di-C10）和 2 种不饱

和二元酸（马来酸和富马酸，M 和 F），ρ（二元酸）变化

范 围 为 108. 7 ~ 441. 6 ng ∙ m−3，平 均 值 为（262. 0 ± 
74. 3） ng∙m−3. 从表 1 可以二元酸有明显的季节变化

特征：夏季 > 冬季 > 秋季 > 春季 . ρ（二元酸）夏季最

高，为（329. 7 ± 58. 5） ng∙m−3，这与 Yu 等［10］在北京的

研究结果一致 . 在夏季，较高的温度和相对湿度、 较
强的太阳辐射和更多的大气氧化剂有利于二元酸的

生成［31］.
二元酸在四季分物种的浓度变化如图 3（a）所

示，可以看出丙二酸是最丰富的二元酸，高于 di-C4 ~ 
di-C10，这与以往研究结果相似［32］. 丙二酸（di-C3）可由

琥珀酸（di-C4）经光化学氧化生成［20］，在夏季浓度最

高，其次是秋季和春季 . 壬二酸可由生物不饱和脂肪

酸如油酸氧化生成［33］，它的浓度值在夏季最高 . 在冬

季琥珀酸是含量最高的二元酸，其次是马来酸，马来

酸来源于芳香挥发性有机物如苯和甲苯的大气氧

化［18］和人为活动排放［34］， 所以推断冬季马来酸浓度

高是由于郑州冬季采取集体供暖，燃煤排放较高，引

发了严重的芳香族 SOA污染 .
2. 2. 2　脂肪酸

本研究中郑州地区脂肪酸共 16 种，其中饱和脂

肪酸 11 种：C6 ~ C30；不饱和脂肪酸 5 种： 棕榈油酸

（C16：1）、 油酸（C18：1）、 亚麻酸（C18：3）、 亚油酸（C18：2）和

蒎 酮 酸 . ρ（脂 肪 酸）变 化 范 围 为 242. 5 ~ 966. 0 
ng∙m−3. 冬季的 ρ（脂肪酸）为（700. 3 ± 136. 5） ng∙m−3，

图 2　采样期间各物种浓度变化

Fig.  2　Concentration changes in each species during the sampling period
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明显高于其他 3个季节 .
从表 1 中可以看出脂肪酸表现出的季节变化特

征为：冬季 > 秋季 > 夏季 > 春季 . 从图 3（b）可以看出

饱和脂肪酸（C6 ~ C30）显示出较强的双峰优势，最丰富

的脂肪酸为棕榈酸和硬脂酸，浓度分别为（98. 4 ± 
22. 8）ng∙m−3 和（71. 6 ± 22. 2） ng∙m−3. 这与武汉和印

度分布模式非常相似［8，16］. 长链脂肪酸二十二烷酸

（C22）和二十四烷酸（C24），它们来自于陆生高等植

物［35］，冬季表现出更高的浓度 . C20以下脂肪酸的主要

来源包括生物来源的细菌代谢，以及人为来源，如汽

车尾气、 煤炭燃烧和烹饪排放［36］，本研究中 C20以下

的 ρ（饱和脂肪酸）的平均值为（287. 6 ± 77. 8）ng∙m−3，

C22以上的脂肪酸来源于高等植物蜡排放［37］，其浓度

平均值为（26. 3 ± 11. 5）ng∙m−3. 本研究中 C≤20/C > 22 在

夏、 秋、 冬和春四季的值分别为 15. 9、 13. 9、 10. 8 和

11. 2. 夏季 C≤20/C > 22 的值远高于其他季节，这可能是

由于夏天温度高细菌活动强烈所致 . 冬季 C≤20/C > 22的

值较低的原因为落叶经过风蚀后排放出大量高碳数

脂肪酸［38］.
郑州市 ρ（不饱和脂肪酸）变化范围为 48. 7 ~ 

441. 5 ng∙m−3，油酸是颗粒物中浓度较高的不饱和脂

肪酸，主要来源于烹饪油烟的排放［15］，它在大气环境

表 1　采样期间郑州市 PM2. 5 中有机酸及其相关成分的浓度平均值

Table 1　Average concentration of organic acids and their related components in PM2. 5 of Zhengzhou during the sampling period
种类

二元酸/ng∙m−3

脂肪酸/ng∙m−3

树脂酸/ng∙m−3

碳质组分  / µg∙m−3

饱和脂肪酸

不饱和脂肪酸

名称

丙二酸(di-C3)
琥珀酸(di-C4)
戊二酸(di-C5)

肥酸(di-C6)
庚二酸(di-C7)
木栓酸(di-C8)
壬二酸(di-C9)
癸二酸(di-C10)
富马酸(M)
马来酸(F)

二元酸

己酸(C6)
辛酸(C8)
癸酸(C10)

十二酸(C12)
十四酸(C14)
十六酸(C16)
十八酸(C18)
二十酸(C20)

二十二酸(C22)
二十四酸(C24)

三十酸(C30)
饱和脂肪酸

棕榈酸(C16:1)
油酸  (C18:1)

亚麻酸(C18:3)
亚油酸(C18:2)

蒎酮酸

不饱和脂肪酸

脂肪酸

海松酸

松香酸

脱氢松香酸

异海松酸

树脂酸

OC
EC

SOC

夏季

128.3 ± 21.4
51.5 ± 10.0
27.9 ± 7.2
24.6 ± 7.0
11.1 ± 3.9

9.1 ± 3.4
30.8 ± 4.9

5.3 ± 2.3
21.2 ± 5.3
19.9 ± 8.3

329.6 ± 58.5
27.1 ± 5.9
14.0 ± 5.9

8.8 ± 3.9
16.9 ± 7.1

9.9 ± 4.3
97.8 ± 15.4
92.2 ± 7.7
20.5 ± 7.1
18.5 ± 6.5
10.3 ± 3.6

8.6 ± 2.1
324.6 ± 52.4

19.6 ± 6.0
28.9 ± 6.7
38.6 ± 6.0
23.1 ± 3.6
11.8 ± 2.1

122.1 ± 21.7
446.7 ± 53.7

19.8 ± 4.4
12.5 ± 2.9
12.8 ± 4.7
10.2 ± 4.9
55.2 ± 16.7

5.9 ± 1.8
1.1 ± 0.5
2.3 ± 1.0

秋季

87.5 ± 14.3
42.5 ± 7.5
30.9 ± 8.2
14.3 ± 6.1
11.8 ± 5.5

7.5 ± 4.3
25.5 ± 7.5

4.1 ± 2.5
25.6 ± 4.3
15.5 ± 6.2

265.1 ± 55.0
35.4 ± 8.5
12.1 ± 7.4

9.5 ± 4.7
17.7 ± 6.7
11.9 ± 5.6
98.9 ± 19.6
79.8 ± 13.9
25.0 ± 6.9
20.1 ± 7.9
13.1 ± 4.6
12.5 ± 5.6

336.0 ± 56.6
24.2 ± 6.7
55.5 ± 4.8
58.1 ± 19.1
28.1 ± 10.5
26.1 ± 5.4

192.0 ± 44.2
528.0 ± 69.4

24.1 ± 10.3
20.7 ± 6.0
23.1 ± 6.0
12.5 ± 4.7
80.4 ± 26.4
12.2 ± 5.7

2.2 ± 0.8
6.4 ± 4.0

冬季

42.0 ± 13.9
56.6 ± 10.3
20.9 ± 8.3
17.5 ± 7.0
13.8 ± 4.8
10.6 ± 5.7

26.0  ± 11.0
15.1 ± 9.4
48.8 ± 9.8
26.0 ± 9.5

277.0 ± 62.9
41.4 ± 13.5
16.4 ± 8.1
14.8 ± 6.7
21.2 ± 9.6
14.5 ± 7.2

122.9 ± 12.2
77.4 ± 26.6
36.0 ± 12.3
28.5 ± 14.1
19.0 ± 5.7
16.2 ± 7.0

408.3 ± 92.3
35.2 ± 12.1
70.4 ± 13.2

107.6 ± 16.5
47.8 ± 6.2
31.0 ± 18.7

292.0 ± 59.0
700.3 ± 136.5

31.3 ± 15.6
25.5 ± 15.3
28.2 ± 14.8
17.9 ± 10.3

102.9 ± 55.1
23.3 ± 11.2

2.4 ± 0.8
13.4 ± 9.7

春季

57.9 ± 16.8
30.5 ± 11.4
13.9 ± 6.4
11.3 ± 4.6

6.0 ± 3.8
4.6 ± 2.9

26.0 ± 7.3
4.2 ± 2.5

18.3 ± 7.8
14.2 ± 9.1

186.8 ± 52.0
25.7 ± 8.4

9.6 ± 4.7
7.7 ± 3.8

15.5 ± 8.8
9.0 ± 4.4

74.6 ± 7.7
52.2 ± 10.4
17.0 ± 5.4
18.3 ± 7.9
11.7 ± 5.2

9.4 ± 4.2
250.8 ± 61.5

17.6 ± 6.2
19.4 ± 4.4
24.8 ± 8.0
16.6 ± 6.6

5.5 ± 1.9
83.9 ± 23.5

334.6 ± 62.7
9.8 ± 5.5

12.4 ± 4.6
6.5 ± 4.1
3.6 ± 2.0

32.3 ± 15.6
15.2 ± 6.5

1.6 ± 0.5
5.7 ± 5.2
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中极不稳定，容易和空气中的氧化剂发生反应，生成

硬脂酸［39］，另一条转化途径是经光化学氧化最终生

成壬二酸［40］. 本研究中，油酸在夏季和春季浓度低

（28. 9 ng∙m−3和 19. 4 ng∙m−3），可能是由于发生了光化

学反应，转化为硬脂酸或壬二酸 .
2. 2. 3　树脂酸

本研究中检测出郑州地区树脂酸 4 种，ρ（树脂

酸）的变化范围为：11. 4 ~ 253. 2 ng∙m−3，平均值为

（71. 1 ± 44. 3） ng∙m−3. 从表 1 中可以看出，树脂酸季

节变化特征为：冬季 > 秋季 > 夏季 > 春季 . 从图 3（c）
中可以看得出树脂酸中 ρ（海松酸）最高，年平均值为

（22. 1 ± 13. 3） ng∙m−3， ρ（异海松酸）最低，为（11. 6 ± 
8. 5）ng∙m−3. 由木质素热解和植物燃烧释放的树脂酸

（如脱氢松香酸）可作为生物质燃烧的示踪剂［41］. 郑

州市 ρ（脱氢松香酸）的年平均值为（18. 8 ± 12. 6） 
ng∙m−3，高于北京地区（15. 0 ng∙m−3）和加德满都山谷

地（13. 8 ng∙m−3）［4］. 这可能由于河南是粮食大省，受

到麦秆燃烧的影响所导致的 . 脱氢松香酸在冬季和

秋季浓度最高，说明生物质燃烧是 PM2. 5中树脂酸的

重要一次来源，在冬季和秋季贡献较大 .
2. 3　主成分分析

本研究共解析了 4 个因子，解释了总方差的

81. 8%，结果展示在表 2中 .
因子 1 被富马酸、 低碳数脂肪酸 C6 ~ C18和树脂

酸大量负载，因此这个因素主要代表燃烧源（燃煤排

放和生物质燃烧）和交通源［13，14，17］. 因子 2 被 C16：1、 
C18：1、  C18：2、 C18：3和蒎酮酸等不饱和脂肪酸大量负载，

与烹饪产生的油烟有关［15］，因此这个因子代表烹饪

源 . 因子 3被与光化学反应有关的二元酸中的 di-C3、 
di-C4、 di-C5、 di-C6、 di-C7、 di-C8 和 di-C9 大量负载，且

因子 3 与相对湿度（r = 0. 41，P < 0. 01）和 O3浓度（r = 
0. 50，P < 0. 01）呈正相关，表明与气相光化学氧化和

液相氧化反应过程密切相关，因此，因子 3 被确定为

二次来源［20］. 因子 4 被高碳数的饱和脂肪酸 C20 ~ C30
大量负载，因此被认为与植物蜡排放有关［16］.

为了定量每种来源对单个有机酸的贡献，利用

多元线性回归方法进行了探究，结果如图 4 所示 . 郑

州市 63% 的低碳数饱和脂肪酸 C6 ~ C18和 57% 的树脂

酸来自于燃烧源和交通源，烹饪油烟对不饱和脂肪

酸的贡献约为 60%，天然高等植物蜡对高碳数的脂肪

酸 C20 ~ C30的贡献为 65%，约 70% 的饱和二元酸来自

于二次生成 . 总体上，燃烧源和交通源对郑州市有机

酸的贡献率最高，为 35%，其次是贡献率为 24% 的烹

饪源、 23% 的二次源和 17% 的天然源 .
2. 4　有机酸的二次生成

本研究中的有机酸的季节变化及其 PCA 结果表

明，二次生成过程是二元酸重要来源 . 为了研究二元

酸二次生成过程及其对 SOA 的影响，选择了 6种可能

对其有影响的因素 . 分别是 T、 RH、 p、 WS、 PM2. 5浓

度和 O3浓度 . 温度是影响化学反应速率的关键因素，

也会影响气溶胶前驱体的吸收［42］，风速可以通过改

变大气扩散能力来影响 SOA 前驱体的浓度，从而影

响有机酸的二次生成速率［43］，相对湿度对有机酸的

主要形成机制之一液相氧化有显著影响［44］，压力也

图 3　有机酸单体的四季浓度变化

Fig.  3　Seasonal variation in the concentrations of organic acids
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是影响化学反应的因素之一［45］，O3浓度是代表气相

光化学氧化能力的指标［10］，而 PM2. 5 浓度也会影响

SOA 的浓度水平［23］. 本文计算了指示性有机酸的比

值（di-C3/di-C4、 M/F、 di-C6/di-C9、 C18：1/C18）和其潜在影

响因素的相关性（皮尔逊相关性），结果如图 5所示 .

大气中琥珀酸可通过光化学反应生成丙二酸，

di-C3/di-C4被认为是反应光化学氧化强弱的指标［20］，

本次所采集的环境样品中，di-C3/di-C4介于 0. 5 ~ 6. 1
之间，平均值为 1. 8 ± 0. 8，高于上海（1. 1）［12］、 北京

（0. 8）［3］和东京（1. 5）［20］，说明郑州市光化学反应强

烈 . 从图 5 可以看出 di-C3/di-C4的季节变化在夏季和

春季值较高（2. 5 ± 0. 4、 2. 1 ± 0. 1），冬季最低（0. 7 ± 
0. 2），且与 T、 O3和 RH 呈正相关（图 5）. 说明夏季温

度高、 氧化剂浓度大以及湿度大的情况下，光化学反

应强烈，冬季较低可能是光化学反应在不利的气象

表 2　郑州市有机酸 PCA 分析结果

Table 2　Results of PCA analysis of organic acids in Zhengzhou
项目

方差/%
di‐C3
di‐C4
di‐C5
di‐C6
di‐C7
di‐C8
di‐C9
di‐C10

M
F
C6
C8
C10
C12
C14
C16
C18
C20
C22
C24
C30

C16:1
C18:1
C18:3
C18:2

蒎酮酸

海松酸

松香酸

脱氢松香酸

异海松酸

因子

1
49.28

0.17
0.33
0.09
0.08
0.11
0.11
0.01
0.32
0.56
0.84
0.87
0.60
0.86
0.91
0.91
0.68
0.73
0.28
0.24
0.18
0.25
0.28
0.31
0.24
0.22
0.46
0.88
0.87
0.81
0.84

2
15.73
−0.52

0.42
−0.03
−0.01

0.35
0.25

−0.10
0.62
0.63
0.19
0.33
0.01
0.29
0.04
0.12
0.50
0.06
0.37
0.10
0.30
0.21
0.83
0.84
0.90
0.88
0.68
0.35
0.33
0.46
0.40

3
10.24

0.52
0.63
0.85
0.92
0.85
0.85
0.86
0.43
0.03
0.14
0.09
0.30
0.05
0.01

−0.03
0.25
0.37

−0.02
−0.04
−0.02
−0.06

0.04
0.09
0.11
0.04
0.11
0.17
0.01
0.12
0.15

4
6.52

−0.31
0.15

−0.08
−0.09

0.05
0.15

−0.09
0.09
0.32
0.23
0.15
0.34
0.16
0.13
0.13
0.23

−0.02
0.82
0.90
0.85
0.88
0.09
0.22
0.28
0.25
0.14
0.16
0.17
0.17
0.16

图 4　郑州市单体有机酸的来源贡献和每个来源

对总有机酸的贡献占比

Fig.  4　Source contribution of monomer organic acids and the 
contribution of each source to the total organic acids in Zhengzhou

1. di-C3/di-C4， 2.  di-C6/di-C9， 3. M/F， 4. C18：1/C18
图 5　4 个季节指示性有机酸的特征比值及它们与气象数据、 PM2. 5 和 O3 的相关性

Fig.  5　Indicator ratios of the indicated organic acids for the four seasons and their correlations with meteorological data， PM2. 5， and O3
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条件和霾事件中受到抑制所导致的 .
马来酸在强烈的太阳辐射下可以转化为富马

酸，油酸受温度、 光学氧化剂浓度的影响，易被氧化

为硬脂酸，因此，M/F 和 C18：1/C18通常可指示气溶胶的

老化程度，比值越小，老化程度越高［21，39］. 郑州市夏

季、 秋季、 冬季、 春季 M/F和 C18：1/C18的值如图 5所示，

可以看出夏季、 春季气溶胶老化较高，冬季最低，且

M/F 和 C18：1/C18与 O3、 RH 呈显著负相关（图 5），说明夏

季、 春季温度高，相对湿度大，臭氧浓度高，以上因素

共同促进了气溶胶的老化 . 春季老化程度高于秋季，

冬季温度低，相对湿度小，臭氧浓度低，不利于二次

生成，气溶胶老化程度低 .
己二酸主要由人为源排放的环己烯的氧化产

生，壬二酸主要由生物源不饱和脂肪酸的氧化产生，

己二酸与壬二酸的质量浓度比值越高说明有机气溶

胶中人为 SOA 的贡献越大［24］. 在观测过程中，郑州市

的 di-C6/di-C9 的范围为 0. 2 ~ 1. 3，平均值为 0. 6 ± 
0. 2，低于重庆（1. 31）［11］、 东京（0. 83）［20］，高于北京

PM2. 5 样品（0. 36）［10］，这说明郑州大气细粒子中人为

SOA 的贡献比东京和重庆低，比北京高 . 这可能是因

为郑州属于中原城市群，冬季采取集体供暖等原因

导致的 . di-C6/di-C9与气象条件、 PM2. 5和 O3的相关性

并不明显（图 5）. 夏季和冬季的 di-C6/di-C9（0. 8 ± 0. 1
和 0. 7 ± 0. 2）的比值高于其他季节，说明在夏季和冬

季人为 SOA的贡献大于其他季节 .
为了更加深入地讨论有机酸的二次生成，将有

机酸的浓度通过 OC 浓度进行归一化［46］，以消除大气

稀释效应，更好阐明二次生成率 . 对二元酸/OC 与其

可能的影响因素进行了相关性分析（以下二元酸选

择的是 PCA 结果中来自于二次生成的 7 种二元酸，

di-C3 ~ di-C9）. 选择了 5 种可能对二元酸二次形成有

影响的因素，包括 T、 WS、 RH、 p 和 O3浓度 . 其中，T、 
RH 和 O3浓度和二元酸/OC 有显著相关性 . 因此，选

取上述 3 个因素进行多元线性回归分析，结果如表 3
所示 . 因为在模型 2中，T的显著性大于 0. 05，说明模

型 2 没有实际意义，所以选择模型 1 作为本次研究中

的最优方程，O3和 RH 作为独立自变量 . O3和 RH 的显

著性水平均低于 0. 05，说明两者对因变量（二元酸/
OC）均有显著影响 .

以 O3的浓度与回归系数的乘积代表气相氧化的

贡献，RH 与回归系数的乘积代表液相氧化的贡献，

计算了郑州市 PM2. 5中气相氧化和液相氧化的相对贡

献，结果如图 6 所示 . 在整个采样过程中，二次生成

在夏季贡献最高，气相氧化与液相氧化贡献值在夏

季也均为四季最高，其次是春季和秋季，冬季二次生

成贡献最低，这可能是因为郑州市冬季灰霾天气时

常发生［25］，抑制了气相氧化，Xu等［47］研究表明水磷酶

氧化是液相氧化的主要反应，而冬季较低的温度和

表 3　整个采样期间二元酸/OC 与 T、 RH 及 O3 浓度多元回归分析

Table 3　Multiple regression analysis of dicarboxylic acids/OC and 
temperature， relative humidity， and ozone concentration 

throughout the sampling period
模型

1

2

项目

常量

O3
RH
常量

O3
RH
T

回归

系数

−7.05
0.28
0.26

−6.83
0.22
0.22
0.38

标准

错误

3.98
0.06
0.09
3.97
0.07
0.09
0.29

显著

性

0.08
0.00
0.00
0.09
0.00
0.02
0.19

Tolerance

0.71
0.71

0.41
0.63
0.37

VIF

1.40
1.40

2.42
1.60
2.70

R2

0.40

0.41

图 6　二元酸/OC 和气相氧化与液相氧化相对贡献的时间变化

Fig.  6　Temporal change in dicarboxylic acids/OC and the relative contributions of gas-phase oxidation and liquid-phase oxidation
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相对湿度也不利于液相氧化，这也是气溶胶夏季、 春
季老化程度高，冬季最低的原因 . 气相氧化和液相氧

化对郑州市二元酸的形成均有显著贡献，这与 Yu
等［23］研究的结果相似 . 其中，气相氧化是整个研究阶

段的主要氧化过程，特别是在夏季和春季，占比为

61% 和 60%，明 显高 于液 相氧 化的 占比 ，这 也与

di-C3 / di-C4在夏季、 春季比值最高相一致，进一步证

实了强烈的太阳辐射和高温有利于光化学氧化的发

生［24］，在秋季和冬季气相氧化（54% 和 53%）均略高于

液相氧化 .
3　结论

（1）郑州市饱和二元酸存在明显的季节变化规

律，夏季最高春季最低，M 的浓度变化特征表明，冬季

郑州存在严重的芳香族 SOA污染 .
（2）郑州市饱和脂肪酸和树脂酸浓度在冬季最

高，春季最低 . 不饱和脂肪酸浓度低于饱和脂肪酸，

饱和脂肪酸呈明显双峰优势，主峰碳为 C16 和 C18，

C16 / C18 的比值在冬季达到最高，说明机动车排放是

PM2. 5中脂肪酸的重要一次来源 . 树脂酸中的脱氢松

香酸在冬季和秋季浓度最高，说明生物质燃烧是

PM2. 5中树脂酸的重要一次来源 .
（3）利用 PCA-MLR 模型探究有机酸的来源，结

果表明：燃烧源和交通源是郑州市有机酸主要来源，

其次是烹饪源、 二次源和天然源 .
（4）相关性和 MLR 分析结合指示性有机酸比值

的结果表明，二次生成在夏季和春季贡献较大，气溶

胶老化程度较高，冬季二次生成的贡献较小，气溶胶

老化程度较低 . 气相氧化和液相氧化对郑州市有机

酸的二次生成均有显著贡献，其中气相氧化占主导

作用，占比为 58%.
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