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西安市采暖季过渡期高时间分辨率细颗粒物组分特征
及来源解析

李萌津 1，2， 张勇 2， 张倩 1 *， 田杰 2，3， 李丽 2， 刘卉昆 2， 冉伟康 3， 王启元 2，3

（1. 西安建筑科技大学环境与市政工程学院，西安 710055；2. 中国科学院地球环境研究所，西安 710061；3. 陕西关中平

原区域生态环境变化与综合治理国家野外科学观测研究站，西安 710061）
摘要： 受到供暖影响，北方城市秋冬季的大气细颗粒物（PM2.5）浓度升高，空气污染加剧 . 利用气溶胶化学组分监测仪、七波段

黑碳仪以及大气多金属元素在线监测仪于 2019 年 10 月 25 日至 11 月 17 日在西安市开展高时间分辨率 PM2.5化学组分在线监测，

分析采暖季过渡期 PM2.5污染特征，同时结合正定矩阵因子分解模型解析 PM2.5来源 . 结果表明，观测期间 ρ（PM2.5）平均值为

（78.3 ± 38.5）μg·m−3，主要化学组分为有机物（OA）、二次无机离子（SIA）和粉尘，其占比分别为 38.7%、31.6% 和 21.2%，其中

ρ（SO2 -
4 ）、ρ（NO-

3）和 ρ（NH4+）平均值分别为（4.0 ± 3.1）、（14.9 ± 13.7）和（5.8 ± 4.8）μg·m−3，主要金属 ρ（K）、ρ（Ca）和 ρ（Fe） 平均

值分别为（1.0 ± 0.4）、（1.5 ± 1.1）和（1.4 ± 0.9）μg·m−3，BC（贡献率为 5.7%）、Cl−（贡献率为 1.3%）及微量元素（贡献率为 1.5%）对

PM2.5的贡献率相对较低 . 在污染发展和维持阶段，OA 和 SIA 浓度的增加幅度可达 137.7% ~ 537.0%，在污染消散阶段则仅有粉

尘浓度呈增长之势 . 来源解析结果显示二次源、生物质燃烧源、扬尘源、机动车源、工业源和燃煤源是观测期间 PM2.5的主要

来源，分别贡献了 29.1%、21.1%、15.3%、12.9%、11.4% 和 10.2%，其中二次源和生物质燃烧源在污染发展和维持阶段贡献

率较高，扬尘源在污染消散阶段贡献率较高 . 
关键词： 大气细颗粒物；组分特征；形成机制；来源解析；污染成因

中图分类号： X513 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）05-2571-10 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202306181

Components Characteristic and Source Apportionment of Fine Particulate Matter in 

Transition Period of Heating Season in Xi􀆳an with High Time Resolution
LI Meng-jin1，2， ZHANG Yong2， ZHANG Qian1 *， TIAN Jie2，3， LI Li2， LIU Hui-kun2， RAN Wei-kang3， WANG Qi-yuan2，3

（1. School of Environmental and Municipal Engineering， Xi 􀆳 an University of Architecture and Technology， Xi 􀆳 an 710055， China； 2. Institute of Earth Environment， Chinese 
Academy of Sciences， Xi 􀆳an 710061， China； 3. National Observation and Research Station of Regional Ecological Environmental Change and Comprehensive Management in the 
Guanzhong Plain， Xi􀆳an 710061， China）
Abstract： Influenced by heating， the concentration of atmospheric fine particulate matter （PM2. 5） rises in autumn and winter in northern cities.  In this study， Q-ACSM， AE33， and 
Xact 625 were used to carry out online monitoring of PM2. 5 chemical components with high time resolution in Xi 􀆳 an from October 25 to November 17， 2019， to analyze the 
characteristics of PM2. 5 pollution during the transition period of the heating season.  Additionally， we analyzed the sources of PM2. 5 in combination with the positive matrix factorization 
model.  The results showed that the average PM2. 5 concentration during the observation period was （78. 3 ± 38. 5） μg·m−3， and the main chemical components were organic matter 
（OA）， secondary inorganic ions （SIA）， and dust， which accounted for 38. 7%， 31. 6%， and 21. 2%， respectively.  The average concentrations of sulfate， nitrate， and ammonium 
were （4. 0 ± 3. 1）， （14. 9 ± 13. 7）， and （5. 8 ± 4. 8） μg·m−3， and the average concentrations of the major metals potassium， calcium， and iron were （1. 0 ± 0. 4）， （1. 5 ± 1. 1）， 
and （1. 4 ± 0. 9） μg·m−3.  Black carbon， chloride ions， and trace elements contributed relatively little to PM2. 5 （5. 7%， 1. 3%， and 1. 5%， respectively）.  In the pollution 
development and maintenance stage， the concentration of OA and SIA increased by 137. 7% to 537. 0%， whereas in the pollution dissipation stage， only the concentration of dust 
gradually increased.  The source apportionment results showed that secondary sources， biomass burning， dust， vehicle emission， industrial emission， and coal combustion were the 
main sources of PM2. 5 during the observation period， contributing 29. 1%， 21. 1%， 15. 3%， 12. 9%， 11. 4%， and 10. 2%， respectively.  The contribution rate of secondary sources 
and biomass burning was higher in the pollution development and maintenance stage， and dust was higher in the pollution dissipation stage.
Key words： atmospheric fine particulate matter； components characteristics； formation mechanism； source apportionment； pollution causes

大气细颗粒物（PM2.5）对空气质量、气候变化以

及人体健康产生不利影响，因而受到广泛关注［1～3］. 
在城市中，PM2.5主要通过化石燃料等人为源以及扬

尘等自然源排放产生［4］. 从秋季到冬季，我国北方城

市中人为排放源将发生较大变化［5］，其原因在于 11
月温度降低，供暖开始，PM2.5浓度升高，从而加剧

空气污染［6～8］. 有研究表明，在采暖季的空气污染事

件中，二次源以及生物质燃烧、燃煤等一次排放源

是 PM2.5的主要贡献者［9～11］. 因此，不同城市的来源解

析工作将有利于当地政府减排措施的制订 . 
近年来，以高分辨率为优势的 PM2.5化学组分在

线监测技术迅速发展，为 PM2.5污染特征及来源的精
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细化分析提供了重要的研究手段［12～14］，并在污染事

件成因分析中起着重要作用［15］. 在华北平原已有大

量的使用在线监测仪器进行观测的研究，例如 Pang
等［16］对北京、天津和廊坊采暖季期间的区域传输和

化学组分的形成机制进行探究 . Yang 等［8］发现区域

传输、二次转化和沙尘暴是北京秋冬季发生极端雾-

霾事件的主要原因，其中硝酸盐的液相化学反应尤

为重要 . Han 等［17］研究了天津冬季雾-霾的形成原因

及 PM2.5化学组分的变化 . Liu等［12］结合多个模型分析

了北京冬季典型污染事件演化过程中化学组分和来

源的变化，并量化了区域传输的贡献 . Lv 等［18］通过

添加有机示踪剂将混合源细分，更利于分析京津冀

地区雾-霾发生的原因 . 
汾渭平原具有以煤炭为主的高能耗、高排放的

能源结构，且人口密度大、气象扩散条件不佳等特

点［19，20］，导致该地区大气污染事件频发，特别是秋、

冬取暖季［21］. 为解决这一问题，部分学者已在汾渭

平原的某些城市开展 PM2.5的来源解析工作，结果表

明二次源和燃煤源是该区域 PM2.5的主要来源［21～24］，

污染事件发生时二者贡献会迅速增加［23，24］. 西安位于

我国汾渭平原西南部，是空气污染最严重的地区之

一［25，26］. 由于城市化和工业化，能源消耗量和机动车

保有辆快速增长，西安面临着严重的高浓度 PM2.5污

染问题［27］. 尽管近年来空气质量有所改善，但秋冬

季不利的气象条件，易于 PM2.5累积，仍容易引起污

染事件［28，29］. 目前关于西安市 PM2.5的相关研究主要集

中在冬季污染事件［28，30，31］，对于采暖季过渡期污染

事件成因及来源的研究较为短缺 . 为此本研究于

2019年采暖季过渡期在西安开展 PM2.5在线监测，获

得高时间分辨率化学组分特征，解析 PM2.5来源，旨

在探索污染事件形成过程中组分及来源的高时间分

辨率演变规律 . 
1　材料与方法

1.1　站点描述

采样点位于陕西关中平原区域生态环境变化与

综合治理国家野外科学观测研究站高新子观测场

（34.13°N，108.52°E），周围主要是商业和住宅区，

南侧有两个医药相关产业，东侧为唐延路及沣惠南

路，车流量较大 . 在线监测设备包括气溶胶化学组

分监测仪（Q-ACSM，美国 Aerodyne 公司）、七波段

黑碳仪（AE33，美国 Maggie公司）、大气多金属元素

在线监测仪（Xact 625，美国 Cooper 环境服务公司），

进样口距地面约 10 m，取 2019 年 10 月 25 日至 11 月

17日的数据进行分析 . 

1.2　在线监测设备

PM2.5 中有机物（OA）、硫酸根（SO2 -
4 ）、硝酸根

（NO-
3）、铵根（NH4+）和氯离子（Cl−）组分浓度利用 Q-

ACSM 监测获取，仪器分辨率约为 15 min. 关于 Q-
ACSM 测量原理在其他相关研究里已经详细阐述［32］. 
黑碳（BC）组分浓度数据通过 AE33实时监测获取 . 简
单来说，AE33通过采样泵连续抽取含有气溶胶的样

气，经采样管路后，气溶胶沉积在带有特氟龙涂层

的玻璃纤维滤带上，根据 BC 在不同波段下对光的

吸收特性和透射光的衰减程度，获得不同波段下 BC
浓度数据 . 关于 AE33的详细监测原理等内容参见文

献［33，34］. 无机元素组分浓度数据通过 Xact 625 获

取 . Xact 625基于 X射线平台对环境气体中 25种甚至

更多金属元素进行实时在线监测 . 简单来说环境空

气经过粒径切割器采样，样品沉积于滤带上，样品

前进至分析位置，使用 X 射线荧光法（XRF）分析样

品中的金属元素含量，并由数据处理软件计算得出

相应时段的浓度值［35，36］. 采样和分析同步连续进行，

提供连续的金属浓度数据 . 环境六参数和气象数据

分别从国家空气质量监测网（http：//data.cma.cn/）和

气象监测网（http：//www.weather.com.cn/）获取 . 
使用分析纯的 NH4NO3和（NH4）2SO4作为标准物

质对 Q-ACSM 进行校准，其中 NH4NO3用于校准响应

因子， NH4NO3 和（NH4）2SO4 分别用于获取 NO-
3 和

SO2 -
4 的相对离子化效率；通过皂膜流量计对流量进

行多次测定，并与进样口的压力进行线性回归，根

据所得方程的斜率和截距对 Q-ACSM 的流量参数进

行更新 . AE33 日常校准的重点为流量校准和光学测

试，其中流量校准需要使用流量计和流量校准膜，

光学测试的结果偏差要小于 10%. 空白滤带测试、金

属探棒测试和标准膜片校准是对 Xact 625 分析环节

的质量控制，其中空白滤带测试是检查仪器的初始

精密度偏差，除 K 元素空白值偏高外其余元素均较

低；内置探棒属于内标源测试，每日自动进行一

次，数值偏差范围应低于 5%；标准膜片校准则每 3
个月进行一次，用于保证仪器的准确可靠运行 .
1.3　数据分析

1.3.1　质量重构

为进一步确定监测获取的 PM2.5组分数据质量，

基于组分数据对 PM2.5质量浓度进行重构，重构 PM2.5
质量浓度为 OA、SO2 -

4 、NO-
3、NH4+、Cl−、BC、粉尘

和微量元素组分浓度加和，其中粉尘浓度计算公式

为：［粉尘］ = 2.2 × ［Al］ + 2.49 × ［Si］ + 1.63 × ［Ca］ + 
2.42 × ［Fe］ + 1.94 × ［Ti］，由于没有对 Al及 Ti元素进

行测量，因此利用 Ca元素浓度对其进行换算，换算

公式［37］为：［Al］ = 2.32 × ［Ca］； ［Ti］ = 0.13 × ［Ca］. 微
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量元素浓度计算公式为：［微量元素］ = ［K］+［Cr］+
［Mn］+［Co］+［Ni］+［Cu］+［Zn］+［As］+［Se］+［Ba］+
［Pb］. 重构 PM2.5质量浓度与附近国控站 PM2.5在线监

测质量浓度拟合结果显示，斜率和相关性分别为

0.98和 0.88，表明此次观测数据具有一定的代表性 . 
1.3.2　SOR 和 NOR 计算

二次无机离子组分（SO2 -
4 、NO-

3 和 NH4+， SIA）通

常对 PM2.5 质量浓度有较大贡献 . PM2.5 中的 SIA 组分

主要来自于前体物二次转化［38，39］，通常使用硫氧化

率（SOR）和氮氧化率（NOR）来表征 SO2及 NO2的二次

转化效率［40～42］. 计算公式如下：

SOR = n (SO2 -
4 )

n ( )SO2 -
4 + n (SO2 ) （1）

NOR = n (NO-
3 )

n ( )NO-
3 + n (NO2 ) （2）

1.3.3　PM2.5来源解析

正定矩阵因子分解（positive matrix factorization， 
PMF）模型是一种有效对颗粒物进行来源解析的数学

受体模型，已成为我国该方面研究中最流行的手段

之一［4］，模型原理和使用方法详细论述参见文献［43
～45］. 模型输入组分浓度的不确定度计算方法如下，

如果该组分浓度小于等于仪器检测限（MDL），则使

用公式（3）进行计算 . 
Unc = 5

6 × MDL （3）
如果该组分浓度大于 MDL，则使用公式（4）进

行计算 . 
Unc = (10% × concentration ) 2 + (0.5 × MDL ) 22

（4）
PMF 模型输入组分数据包括 PM2.5、OA、SO2 -

4 、

NO-
3、 NH4+ 、 Cl− 、 BC、 Si、 K、 Ca、 Cr、 Mn、 Fe、

Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Ba、Pb 在内的 21 种化

学组分，将 PM2.5设为总变量 . 为了确定最佳来源数

量及解析结果，在 5 ~ 7 因子之间进行了多次运行，

综合考虑 Q 值、残差、源谱及源贡献占比，最终确

定 6个因子的解析方案为最优解 . 
2　结果及讨论

2.1　PM2.5化学组分特征及形成

基于空气质量指数（AQI），本研究共识别 3次污

染事件（图 1），其选择标准为包含 AQI > 100 且至少

持续 12 h 的时间段 . 非污染期的定义为污染事件外

剩余时间段 . 表 1 总结了不同时期 PM2.5化学组分浓

度特征 . 结果表明，整个采样期 ρ（PM2.5）在 6.9 ~ 
167.8 μg·m−3，平均值为（78.3 ± 38.5）μg·m−3，其中

OA 是 PM2.5的主要贡献者（贡献率为 38.7%），其次是

SIA（贡献率为 31.6%）和粉尘（贡献率为 21.2%）. 在
SIA 中，NO-

3 的贡献最高［（14.9 ± 13.7）μg·m−3］，其

次 是 NH4+［（5.8 ± 4.8）μg·m−3］和 SO2 -
4 ［（4.0 ± 3.1）

μg·m−3］. BC（贡献率为 5.7%）、Cl−（贡献率为 1.3%）及

微量元素（贡献率为 1.5%）对 PM2.5贡献率相对较低 . 
如表 1 所示，非污染期 ρ（PM2.5）为（66.5 ± 34.9）

μg·m−3， 高 于 《环 境 空 气 质 量 标 准》（GB 3095-
2012）的一级标准（35 μg·m−3），表明西安市采暖季

过渡期空气污染较为严重 . 与非污染期相比，污染

事件中各化学组分的贡献率有不同程度地增加或减

少，其中增幅最大的为 SIA（108.0% ~ 243.7%，事件

Ⅰ除外），其余组分的变化幅度为−36.8% ~ 100.0%. 
各污染事件的 PM2.5化学组分也存在一定差异 . 事件

Ⅰ中 PM2.5的主要贡献者为 OA（贡献率为 40.1%）和粉

尘（贡献率为 37.9%），而事件Ⅱ和事件Ⅲ中 PM2.5的

主要贡献者为 OA（贡献率分别为 31.9%、38.6%）和

SIA（贡献率分别为 50.6%、34.8%）. 造成这种差异的

原因可能是事件Ⅰ中较高的风速使粉尘浓度增加、

事件Ⅱ中高 Ox浓度和高相对湿度（RH）为二次组分形

成提供有利条件以及事件Ⅲ初期温度较低，居民取

暖需求增大，生物质燃烧量增加，排放大量的 OA. 
在不同污染事件中，SIA 的浓度均呈现出：NO-

3 > 
NH4+ > SO2 -

4 ，这可能是由于机动车保有量持续上升

NOx排放量增加，清洁能源逐步替代煤炭使得 SO2排

放量减少［46］，从而造成 NO-
3 > SO2 -

4 . 
使用 Ox（O3+NO2）和 RH 分别探索 OA 和 SIA 在白

天（07：00 ~ 18：00）及夜间（19：00 至次日 06：00）的形

成机制 . 图 2（a） ~ 2（d）描述了观测期间白天 OA 和

SIA 浓度随 Ox 浓度的变化 . 当 ρ（Ox） < 70 μg·m−3 时，

OA与 Ox呈显著线性正相关（R2 = 0.99，P < 0.01），其

斜率为 0.51；当 ρ（Ox） > 70 μg·m−3时，尽管 OA 与 Ox

依然呈线性正相关（R2 = 0.71，P < 0.01），但其斜率

降至 0.13，这可能是受前体物减少影响 . 对于 SIA 而

言，SO2 -
4 、NO-

3 和 NH4+与 Ox整体呈线性正相关（R2介

于 0.53 ~ 0.72），表明光化学氧化反应是上述组分形

成的重要途径 . 然而它们的斜率差异大，呈现 NO-
3

（0.16） > NH4+（0.06） > SO2 -
4 （0.03）的特征，表明 NO-

3
的光化学氧化形成速率高于 NH4+和 SO2 -

4 . 图 2（e） ~ 2
（h）描述了观测期间夜间 OA 和 SIA 浓度随 RH 的变

化 . 当 RH < 90% 时，OA 浓度随 RH 增加无明显的变

化趋势；而当 RH > 90% 时，OA 浓度显著降低，这

可能是因为高湿度环境中，气溶胶酸度发生变化，

进而抑制二次有机气溶胶的形成［47，48］. 当 RH < 90%
时，SO2 -

4 、NO-
3 和 NH4+浓度随 RH 的升高而上升，说

明液相化学反应是夜间 SIA 的重要生成途径；而当

RH > 90% 时，它们浓度显著下降的原因可能是深夜

2573



45 卷  环 境 科 学

前体物浓度较低，并且 RH 较高时的吸湿增长也将

引发颗粒物沉降［49］. 
2.2　PM2.5来源解析

使用 PMF解析观测期间 PM2.5的来源，基于各化

学组分特征确定了 6 个来源，分别为二次源、生物

质燃烧源、扬尘源、机动车源、工业源及燃煤源 . 
图 3显示了 PM2.5的源谱特征及其来源贡献 . 

因子 1中 NO-
3、NH4+和 SO2 -

4 的贡献率较高 . 有研

究表明 NO-
3 和 SO2 -

4 主要由其前体物（NOx、SO2）通过

光化学氧化或液相化学反应生成［38］. 因此，将该因

子定义为二次源，其对 PM2.5平均贡献率为 29.1%. 因
子 2 中 Cl−、BC 和 OA 贡献率较高，这些组分通常来

自生物质燃烧［50］. 将该因子定义为生物质燃烧源，

其对 PM2.5的贡献率仅次于二次源，为 21.1%. 因子 3
中贡献率较高的组分包括 Si和 Ca以及 Ni和 K等贡献

率较低的组分 . 其中， Si 和 Ca 是典型的地壳元

图 1　观测期间 PM2. 5、化学组分及气象要素的时间序列变化

Fig.  1　Time series of PM2. 5， chemical components and meteorological elements during the observation period

表 1　不同时期 PM2. 5化学组分质量浓度/μg·m−3

Table1　Mass concentration of chemical components of PM2. 5 in different periods/μg·m−3

项目

PM2.5
OA
SO2 -4
NO-3
NH+4
Cl−

BC
粉尘

微量元素

整体观测期间

10 月 25 日至

11 月 17 日

均值

78.3
30.3

4.0
14.9

5.8
1.0
4.5

16.6
1.2

偏差

38.5
17.9

3.1
13.7

4.8
0.8
3.2

13.6
0.7

非污染期

除事件Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ
外剩余时间

均值

66.5
28.2

2.5
8.7
3.6
0.9
4.4

17.1
1.1

偏差

34.9
17.5

1.2
6.9
2.3
0.9
3.2

13.3
0.6

事件Ⅰ
10 月 28 日 14:00 至

10 月 30 日 03:00
均值

77.3
31.0

1.9
5.6
2.7
0.7
5.0

29.3
1.1

组分

28.6
19.2

0.5
3.6
1.2
0.6
2.7

21.9
0.8

事件Ⅱ
11 月 4 日 09:00 至

11 月 9 日 22:00
均值

96.9
30.9

7.9
29.9
11.2

1.0
4.0

10.8
1.2

偏差

35.1
14.0

3.2
13.3

4.7
0.5
2.2
8.6
0.7

事件Ⅲ
11 月 15 日 21:00 至

11 月 17 日 17:00
均值

113.1
43.7

5.2
25.1

9.1
1.8
6.4

19.9
1.9

偏差

39.4
23.9

2.8
17.3

5.9
1.0
4.8
9.5
0.5
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素［51，52］，而 Ni和 K 等其他组分也可通过富集因子的

计算（0.27 ~ 1.45）判定其主要来自地壳 . 因此，该因

子定义为扬尘源，其对 PM2.5平均贡献率为 15.3%. 因
子 4 中 Zn、Mn、Cu 和 Fe 贡献率较高，其中 Zn 是车

辆润滑油的主要添加剂［38］，并且也可作为轮胎橡胶

的硫化活性剂，在车辆行驶中会摩擦产生 Zn［53］；Cu
用于制作刹车片，车辆刹车摩擦会释放 Cu；Fe 和

Mn 则来自车辆零件腐蚀及制动磨损［54］. 因此，将该

因子定义为机动车源，其对 PM2.5 平均贡献率为

12.9%. 因子 5 中 Co 贡献率最高，此外 Ca、Fe、Mn
和 Cr等金属元素也有一定的贡献率 . Co 主要来自于

与工业相关的煤炭燃烧［55］，Cr是冶金工业的重要示

踪物［56］. 将该因子定义为工业源，其对 PM2.5平均贡

献率为 11.4%. As 和 Se 作为典型的煤炭燃烧指示

物［12， 15］，在因子 6 中贡献率较高，将该因子定义为

燃煤源，其对 PM2.5贡献率为 10.2%. 
不同时期的 PM2.5来源贡献如图 4所示（事件Ⅰ和

事件Ⅱ部分时间段的 PM2.5来源由于缺少元素数据无

法解析）. 非污染期 PM2.5主要来自生物质燃烧源和二

次 源 ， 分 别 贡 献 了 29.1%（19.2 μg·m−3）和 20.5%
（13.6 μg·m−3）；扬尘源、机动车源和工业源贡献率

相对较低，分别为 18.4%（12.1 μg·m−3）、15.1%（10.0 
μg·m−3）和 12.7%（8.4 μg·m−3）；燃煤源贡献率则最

低，仅占 4.2%（2.8 μg·m−3）. 与非污染期相比（事件Ⅰ
除外），二次源成为污染期 PM2.5的主要来源，这与

其他城市污染期 PM2.5来源结果一致［57， 58］；由于居民

取暖需求增大，生物质和煤炭消耗量增加，导致生

物质燃烧源与燃煤源贡献增加；此外，污染期间工

业源、机动车源和扬尘源对 PM2.5 的贡献均相对较

低 . 不同事件间 PM2.5的来源贡献也存在着一定的差

异，扬尘源作为主要贡献者在事件Ⅰ中的贡献率

（浓度）为 38.3%（31.5 μg·m−3），事件Ⅱ和事件Ⅲ的主

要贡献者二次源的贡献率（浓度）分别为 48.1%（45.2 
μg·m−3）和 36.1%（39.7 μg·m−3），此外一次源在 3 次

事件中的贡献率（浓度）分别为 96.3%（79.2 μg·m−3）、

51.9%（48.8 μg·m−3）和 63.9%（70.1 μg·m−3），这表明

污染期间 PM2.5更多的来自于一次源直接排放，应加

大对其的管控 .
2.3　不同污染事件成因

为了对污染事件进行完整分析，将污染的积累

和消散阶段包括在内，重新划分后的污染事件时间

段为事件Ⅰ：10 月 28 日 08：00 至 10 月 30 日 14：00； 
事件Ⅱ：11 月 3 日 17：00 至 11 月 10 日 08：00；事件

Ⅲ：11 月 15 日 17：00 至 11 月 17 日 20：00. 由于仪器

原因事件Ⅰ和事件Ⅱ前半段缺少部分元素数据，考

虑到组分数据和来源解析结果的完整性，故只对事

件Ⅱ后半段（11 月 7 日 08：00 至 11 月 10 日 08：00）及

事件Ⅲ进行分析 . 图 5展示了事件Ⅱ和事件Ⅲ中化学

组分、来源贡献、气态污染物及气象条件的时间序

列变化 . 
根据 AQI 将事件 Ⅱ 分为 3 个阶段： 11 月 7 日

08：00~15：00 为污染发展阶段（AQI < 100），11 月 7
日 16：00 至 11 月 9 日 15：00 为污染维持阶段（AQI > 
100），11 月 9 日 16：00 至 11 月 10 日 08：00 为污染消

散阶段（AQI 到达峰值后持续降低）. 污染发展阶段

PM2.5以 8.2 μg·（m3·h）−1的速率上升，各组分浓度大

幅增加（BC 和微量元素除外）. 由于 Ox浓度升高，大

气氧化性增强［41］，SOR 和 NOR 随之升高，与污染发

展阶段相比，污染维持阶段的 ρ（SO2 -
4 ）、ρ（NO-

3）和

ρ（NH4+）分别从 5.9、 17.5 和 6.7 μg·m−3 增加至 8.2、
29.2 和 11.5 μg·m−3，同时 ρ（OA）也从 18.9 μg·m−3 增

加至 28.8 μg·m−3. 受不利气象条件影响，ρ（PM2.5）逐

（a）~（d） 白天 OA 及 SIA 随 Ox的变化趋势，（e）~（h） 夜间 OA 及 SIA 随 RH 的变化趋势

图 2　OA及 SIA随 Ox及 RH变化趋势

Fig.  2　Variation trend of OA and SIA with Ox and RH
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渐增加并于 11 月 9 日 11：00 达到此次事件的峰值

（133.2 μg·m−3）. 在高位持续 3 h后，降雨及较高的风

速使此次事件进入污染消散阶段，AQI 在 11 月 9 日

23：00 下降至 100 以下， ρ（PM2.5）维持在 20.0 ~ 40.0 

μg·m−3，与该事件最初相比，粉尘贡献率增加，SIA
组分贡献率降低 . 通过对比不同阶段各污染源浓度

的变化可以发现，二次源在污染发展和维持阶段是

主要贡献者，其贡献率在 50.0% 左右；污染维持阶

（a）PM2. 5源谱， （b）不同来源对 PM2. 5的平均贡献率

图 3　观测期间 PM2. 5源谱及不同来源平均贡献率

Fig.  3　PM2. 5 source profiles and average contribution rates from different sources during the observation period
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段生物质燃烧源、燃煤源和工业源的浓度明显高于

污染发展阶段；在污染消散阶段随着 PM2.5浓度的逐

渐降低，除扬尘源浓度逐渐增加外，其余源浓度均

呈现下降趋势 . 这与不同阶段的 Ox浓度、风速和降

雨等气象条件有关 . 
使用与事件Ⅱ相同的标准对事件Ⅲ进行阶段划

分 ： 11 月 15 日 17：00 ~ 20：00 为 污 染 发 展 阶 段

（AQI < 100），11月 15日 21：00至 11月 17日 06：00为

污染维持阶段（AQI > 100），11 月 17 日 07：00~20：00
为污染消散阶段（AQI到达峰值后持续降低）. 受集中

供暖影响，事件Ⅲ污染程度相对于事件Ⅱ更为严

重 . 污染发展阶段 PM2.5以 18.2 μg·（m3·h）−1的速率上

（a）不同来源排放的质量浓度， （b）不同来源排放的贡献率

图 4　不同时期不同来源对 PM2. 5的贡献率

Fig.  4　Contribution rates to PM2. 5 from different sources at different periods

图 5　不同事件的气象条件、气态污染物、化学组分及来源贡献时间序列变化

Fig.  5　Change in meteorological conditions， gaseous pollutants， chemical components and source contribution time series of different events
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升，其中 OA 和粉尘是 PM2.5的主要化学组分，其浓

度大幅增加，分别为最初的 3.5 倍和 2.5 倍 . 污染维

持阶段 PM2.5 化学组成变化较大，将其分为阶段Ⅰ
（11 月 15 日 21：00 至 11 月 16 日 08：00）和阶段Ⅱ（11
月 16 日 09：00 至 11 月 17 日 06：00）进行讨论 . 由于夜

间温度持续下降，居民取暖需求增加使得生物质消

耗量增加，排放大量 OA 使其成为阶段Ⅰ中 PM2.5的

主要化学组分（贡献率为 52.1%），加之夜间边界层

高度降低导致污染物不易扩散［59，60］，使得 ρ（PM2.5）在

11 月 15 日 23：00 达到此次事件峰值（167.8 μg·m−3）. 
受夜间液相化学、日间光化学氧化反应及静稳天气

条件影响，SIA 组分浓度持续增加，阶段Ⅱ中 PM2.5
的主要化学组分由 OA 转变为 SIA 组分（贡献率为

49.1%），但 SIA 组分浓度与事件Ⅱ污染维持阶段相

比较低，其原因在于事件Ⅱ有着更高的 Ox 浓度和

RH，为气态前体物的二次转化提供有利条件 . 11 月

17 日 07：00 开始进入此次事件的污染消散阶段，由

于风速的持续升高使得污染物逐渐扩散［61］，与事件

Ⅱ类似，粉尘组分浓度持续增加并成为该阶段 PM2.5
的主要化学组分（贡献率为 57.8%），其余化学组分

浓度均持续下降，ρ（PM2.5）降至 40.0 μg·m−3左右 . 通
过图 5 可以看出此次事件不同阶段的各污染源浓度

变化较大，与事件Ⅱ不同的是在污染发展阶段，机

动车源是 PM2.5 的主要贡献者，这可能是晚高峰所

致；生物质燃烧源和二次源则分别是污染维持阶段

Ⅰ和阶段Ⅱ中 PM2.5的主要贡献者，这与事件Ⅱ也存

在着一定差异，主要是受取暖强度的影响；污染消

散阶段与事件Ⅱ相同，PM2.5的主要贡献者为扬尘源 .
3　结论

（1）观 测 期 间 ρ（PM2.5）平 均 值 为（78.3 ± 38.5） 
μg·m−3，高于环境空气质量一级标准，表明该时期

空气污染较为严重 . 观测期间 PM2.5的主要化学组分

为 OA（贡献率为 38.7%）、SIA（贡献率为 31.6%）和粉

尘（贡献率为 21.2%），BC（贡献率为 5.7%）、Cl−（贡

献率为 1.3%）及微量元素（贡献率为 1.5%）对 PM2.5贡

献率相对较低 . OA 和 SIA 与 Ox的相关性表明光化学

氧化反应是其形成的重要途径；同时在 RH 低于

90% 时，SIA 与 RH 密切相关，反映了液相化学反应

的重要性 . 
（2）基于高时间分辨率组分数据，使用 PMF 模

型确定了 PM2.5的 6个来源，分别为二次源（贡献率为

29.1%）、生物质燃烧源（贡献率为 21.1%）、扬尘源

（贡献率为 15.3%）、机动车源（贡献率为 12.9%）、工

业源（贡献率为 11.4%）和燃煤源（贡献率为 10.2%）. 
非污染期 PM2.5主要来自生物质燃烧源和扬尘源，二

次源成为污染期间 PM2.5 的主要来源（事件 I 为扬

尘源）.
（3）两次事件中污染维持阶段 PM2.5的主要化学

组分为 OA 和 SIA 组分，消散阶段为粉尘组分 . 受取

暖需求影响，事件Ⅲ中污染维持阶段Ⅰ的 PM2.5主要

来源为生物质燃烧源，污染维持阶段Ⅱ与事件Ⅱ相

同，为二次源，污染消散阶段扬尘源则成为 PM2.5的

主要来源 . 
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