
（HUANJING KEXUE）
第  45 卷       第  5 期
2024 年  5 月  15 日ENVIRONMENTAL SCIENCE

基于时间序列分解的京津冀区域 PM2. 5和 O3空间分布特征……………………………………………姚青， 丁净， 杨旭， 蔡子颖， 韩素芹  （2487）
基于随机森林的北京城区臭氧敏感性分析 ………………………………………………………………………周红， 王鸣， 柴文轩， 赵昕  （2497）
基于随机森林模型的四川盆地臭氧污染预测 ………………………………………………………杨晓彤， 康平， 王安怡， 臧增亮， 刘浪  （2507）
海口市臭氧浓度统计预报模型的构建与效果评估 …………………………………………………………符传博， 林建兴， 唐家翔， 丹利  （2516）
京津冀地区 2015~2020 年臭氧浓度时空分布特征及其健康效益评估…………………………高冉， 李琴， 车飞， 张艳平， 祖永刚， 刘芬  （2525）
2022 年北京市城区 PM2. 5水溶性离子含量及其变化特征 …………………………陈圆圆， 崔迪， 赵泽熙， 常淼， 景宽， 沈秀娥， 刘保献  （2537）
郑州市冬春季 PM2. 5中金属元素污染特征、来源及健康风险评估 …………………………………………陶杰， 闫慧姣， 徐艺斐， 荆海涛  （2548）
淄博市供暖前后 PM2. 5中多环芳烃及其衍生物污染特征、来源及健康风险 ……孙港立， 吴丽萍， 徐勃， 高玉宗， 赵雪艳， 姬亚芹， 杨文  （2558）
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， 张勇， 张倩， 田杰， 李丽， 刘卉昆， 冉伟康， 王启元  （2571）
天津冬季两个典型污染过程高浓度无机气溶胶成因及来源分析 ………卢苗苗， 韩素芹， 刘可欣， 唐晓， 孔磊， 丁净， 樊文雁， 王自发  （2581）
基于空间尺度效应的山东省 PM2. 5浓度时空变化及空间分异地理探测 ……………………………徐勇， 韦梦新， 邹滨， 郭振东， 李沈鑫  （2596）
我国典型化工行业 VOCs排放特征及其对臭氧生成潜势……………………………………………武婷， 崔焕文， 肖咸德， 翟增秀， 韩萌  （2613）
廊坊秋季大气污染过程中 VOCs二次气溶胶生成潜势及来源分析 ……张敬巧， 刘铮， 丁文文， 朱瑶， 曹婷， 凌德印， 王淑兰， 王宏亮  （2622）
景观格局对河流水质影响的尺度效应 Meta 分析 …………………………………………王玉仓， 杜晶晶， 张禹， 吴昊， 胡敏鹏， 陈丁江  （2631）
白洋淀夏季汛期入淀河流水体溶解性有机物的光谱特征及来源

……………………………………………………………孟佳靖， 窦红， 陈哲， 周石磊， 底怡玲， 武辰彬， 王晨光， 张家丰， 崔建升  （2640）
北京市丰台区永定河以东浅层地下水水化学演变规律及成因分析 ……………………………胡昱欣， 周瑞静， 宋炜， 杨全合， 王鑫茹  （2651）
郯庐断裂带（安徽段）浅层地下水水化学特征、控制因素及水质评价 ………………刘海， 魏伟， 宋阳， 徐洁， 管政亭， 黄健敏， 赵国红  （2665）
农药施用对兴凯湖水中农药残留的影响及其风险评价 …………………………………王蔚青， 徐雄， 刘权震， 林利华， 吕婧， 王东红  （2678）
黄河兰州段河岸带土壤中微生物与耐药基因的赋存特征 ……………………………………………………韦程宸， 魏枫沂， 夏慧， 黄魁  （2686）
基于多源数据的巢湖蓝藻水华时空分布及驱动因素分析 ………………………………金晓龙， 邓学良， 戴睿， 徐倩倩， 吴月， 范裕祥  （2694）
再生水构建水环境中沉水植物附着细菌群落特征……………………………贺赟， 李雪梅， 李宏权， 魏琳琳， 姜春晖， 姜大伟， 李魁晓  （2707）
水位波动和植被恢复对三峡水库消落带土壤原核微生物群落结构的交互影响 …………………………………梅渝， 黄平， 王鹏， 朱凯  （2715）
银川市典型湖泊沉积物细菌群落结构及其对重金属的响应关系 ………………………………………蒙俊杰， 刘双羽， 邱小琮， 周瑞娟  （2727）
热水解时间对污泥厌氧消化系统微生物群落结构影响分析………………………张含， 张涵， 王佳伟， 高金华， 文洋， 李相昆， 任征然  （2741）
市政污水中吗啡来源辨析…………………………………………………………邵雪婷， 赵悦彤， 蒋冰， 裴伟， 李彦莹， 谭冬芹， 王德高  （2748）
滹沱河流域生态环境动态遥感评价 …………………………………………………………………………李艳翠， 袁金国， 刘博涵， 郭豪  （2757）
黄河流域生态系统服务价值时空演化及影响因素 …………………………………………………………………………王奕淇， 孙学莹  （2767）
基于贝叶斯网络的生态系统服务权衡协同关系强度及其空间格局优化：以汾河流域为例 ………………蔡进， 危小建， 江平， 梁玉琦  （2780）
贵州高原典型喀斯特县域生境质量时空演变及定量归因 …………………………………………李月， 冯霞， 吴路华， 罗光杰， 罗红芬  （2793）
2000 ~ 2021 年黄土高原生态分区 NEP 时空变化及其驱动因子………………………………………………周怡婷， 严俊霞， 刘菊， 王琰  （2806）
基于 SSP-RCP 情景的黄土高原土地变化模拟及草原碳储量 …………………………………………………崔写， 董燕， 张露尹， 王荣耀  （2817）
京津冀城市群建设用地扩张多情景模拟及其对生态系统碳储量的影响 ……………武爱彬， 陈辅国， 赵艳霞， 秦彦杰， 刘欣， 郭小平  （2828）
西南岩溶区土地利用变化对团聚体稳定性及其有机碳的影响 ……………………………………江可， 贾亚男， 杨琰， 陈坚淇， 禹朴家  （2840）
不同土地利用方式下土壤有机质分子组成变化的整合分析 ………黄世威， 赵一锴， 朱馨雨， 刘贺雷， 刘姣姣， 陈稍， 陈佳永， 张阿凤  （2848）
基于改进麻雀搜索算法优化 BP 神经网络的土壤有机质空间分布预测 …………………………胡志瑞， 赵万伏， 宋垠先， 王芳， 林妍敏  （2859）
不同有机物料施用对菜地磷累积和转化的影响 …………………………孙凯， 崔玉涛， 李顺晋， 魏冰丽， 王媛， 杨宏博， 王孝忠， 张伟  （2871）
集约化柑橘种植抑制土壤磷循环微生物活性 ………………………………………………周连昊， 曾全超， 梅唐英泽， 汪明霞， 谭文峰  （2881）
控释掺混肥对麦玉轮作体系作物产量和温室气体排放的影响

……………………………………………………………高玮， 王学霞， 谢建治， 陈延华， 倪小会， 王甲辰， 董艳芳， 李子双， 曹兵  （2891）
生物炭对黄绵土中 NO-

3-N 运移过程影响及模拟 …………………………………………白一茹， 刘旭， 张钰涵， 张睿媛， 马艳， 王幼奇  （2905）
中国农田土壤重金属污染分析与评价 ………………………………………………………杨雳， 白宗旭， 薄文浩， 林静， 杨俱佳， 陈涛  （2913）
城市土壤和地表灰尘重金属污染研究进展与展望…………………………王晓雨， 刘恩峰， 杨祥梦， 王碧莲， 林锦阔， 颜梦霞， 毕世杰  （2926）
场地重金属污染土壤固化及 MICP 技术研究进展…………………………………………………陈玥如， 高文艳， 陈虹任， 薛生国， 吴川  （2939）
黄河流域山东段近河道煤矿区土壤重金属污染特征及源解析 …………戴文婷， 张晖， 吴霞， 钟鸣， 段桂兰， 董霁红， 张培培， 樊洪明  （2952）
拒马河流域河流沉积物与土壤重金属含量及风险评价 ……………………………………………韩双宝， 袁磊， 张秋霞， 郑焰， 李甫成  （2962）
银川市黄河滩区土壤重金属污染特征、生态风险评价与来源解析 ………………………………………………于路加， 马海军， 王翠平  （2971）
基于源导向和蒙特卡洛模型的广东省某城市土壤重金属健康风险评估

……………………………………………陈莲， 邹子航， 张培珍， 王雨菡， 王振江， 林森， 唐翠明， 罗国庆， 钟建武， 李智毅， 王圆  （2983）
西南典型碳酸盐岩高地质背景区农田重金属化学形态、影响因素及回归模型 …唐瑞玲， 徐进力， 刘彬， 杜雪苗， 顾雪， 于林松， 毕婧  （2995）
贵州省水田土壤-水稻 Hg含量特征与安全种植区划…………………………………………韦美溜， 周浪， 黄燕玲， 庞瑞， 王佛鹏， 宋波  （3005）
柠檬酸辅助甜高粱对南方典型母质土壤的镉修复效应…………………………刘梦宇， 罗绪锋， 辜娇峰， 易轩韬， 周航， 曾鹏， 廖柏寒  （3016）
改性酒糟生物炭对紫色土壤镉形态及水稻吸收镉的影响 ……………………………肖乃川， 王子芳， 杨文娜， 谢永红， 代文才， 高明  （3027）
生物炭对四环素和铜复合污染土壤生菜生长及污染物累积的影响………郑晨格， 裴欢欢， 张亚珊， 李嘉欣， 刘奋武， 乔星星， 秦俊梅  （3037）
基于 Meta 分析的蚯蚓堆肥对堆肥质量和重金属的影响效应 ………………………………………姜继韶， 侯睿， 崔慧林， 闫广轩， 刘栋  （3047）
微塑料对土壤 N2O 排放及氮素转化的影响研究进展 ……………………………………刘一戈， 杨安琪， 陈舒欣， 牛英奕， 卢瑛， 李博  （3059）
土地利用对洱海罗时江小流域土壤微塑料污染的影响 ………………戴柳云， 侯磊， 王化， 符立松， 王艳霞， 李晓琳， 王万宾， 梁启斌  （3069）
养殖海湾淤泥质海岸沉积物微塑料污染特征…………………………………宋可心， 贺金成， 李昌文， 解思琦， 刘宝堃， 黄伟， 冯志华  （3078）
聚乙烯微塑料对盐渍化土壤微生物群落的影响 ………………………………………王志超， 李哲， 李嘉辰， 屈忠义， 杨文焕， 李卫平  （3088）
鄱阳湖候鸟栖息地微塑料表面细菌群落结构特征与生态风险预测………俞锦丽， 赵俊凯， 罗思琦， 朱颖婷， 张文慧， 胡启武， 刘淑丽  （3098）
粤闽浙沿海重点城市道路交通节能减排路径…………………………………徐艺诺， 翁大维， 王硕， 胡喜生， 王占永， 张园园， 张兰怡  （3107）
电动重卡替代柴油重卡的全生命周期碳减排效益分析 ……………………………………………………徐圆圆， 龚德鸿， 黄正光， 杨浪  （3119）

目       次



第 45 卷第 5 期

2024 年 5 月

Vol.45 No.5
May， 2024环 境 科 学Environmental Science

天津冬季两个典型污染过程高浓度无机气溶胶成因及
来源分析
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摘要： 无机气溶胶是天津冬季霾天出现的主要成分，研究挑选了 2020年 1月污染天中两个典型的高浓度无机气溶胶（SIA）过程

（CASE1和 CASE2），利用观测数据和耦合了在线污染物来源追踪方法的大气化学传输模式 NAQPMS 综合探究了气象要素、区

域输送和化学过程的影响 . 两个过程的 ρ（SIA）均值分别为 76.8 μg·m−3和 66.0 μg·m−3，硝酸盐浓度高于硫酸盐和铵盐，均为硝

酸盐为主导的污染过程 . 气象条件影响了无机气溶胶的生成，CASE1 过程 ρ（SIA） > 80 μg·m−3对应的温度和相对湿度区间分别

是［−6℃，0℃］、［2℃，4℃］和［50%，60%］、［80%，100%］；CASE2 过程对应的温度和相对湿度区间分别是［2℃，4℃］和

［60%，70%］. 外来源对 CASE1 和 CASE2 过程 SIA 的平均贡献率为 62.3% 和 22.1%，分别为区域传输主导和局地生成主导过程 . 
CASE1 本地排放对硝酸盐和硫酸盐的贡献分别为 16.2 μg·m−3和 8.2 μg·m−3，均高于外来源的贡献（31.7 μg·m−3和 8.8 μg·m−3）；

CASE2过程本地排放对硝酸盐和硫酸盐的贡献分别为 29.3 μg·m−3和 25.1 μg·m−3，而外来源的贡献为 8.1 μg·m−3和 9.4 μg·m−3. 这
表明 CASE1 本地生成和外来源输送贡献造成硝酸盐高于硫酸盐浓度，而 CASE2 仅本地源造成硝酸盐浓度高于硫酸盐 . 两个污

染过程气相氧化反应是无机气溶胶生成的首要来源，贡献率分别为 48.9% 和 57.8%；非均相反应也是重要过程，对 SIA 的贡献

率分别为 48.1% 和 42.2%；液相反应的影响小 . 
关键词： 无机气溶胶；气象因素；区域传输；化学过程；天津

中图分类号： X513 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）05-2581-15 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202306046

Source and Cause Analysis of High Concentration of Inorganic Aerosol During Two 

Typical Pollution Processes in Winter over Tianjin
LU Miao-miao1，2， HAN Su-qin1，2 *， LIU Ke-xin3， TANG Xiao4， KONG Lei4， DING Jing1，2， FAN Wen-yan1，2， WANG Zi-fa4，5，6
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Abstract： Inorganic aerosol is the main component of haze days in winter over Tianjin.  In this study， two typical high concentrations of secondary inorganic aerosol （SIA） processes， 
defined as CASE1 and CASE2， were selected during polluted days in January 2020 over Tianjin， and the effects of meteorological factors， regional transport， and chemical processes 
were comprehensively investigated combined with observations and numerical models （WRF-NAQPMS）.  The average SIA concentrations in CASE1 and CASE2 were 76. 8 μg·m−3 
and 66. 0 μg·m−3， respectively， and the nitrate concentration was higher than that of sulfate and ammonium， which were typical nitrate-dominated pollution processes.  Meteorological 
conditions played a role in inorganic aerosol formation.  The temperature of approximately − 6 - 0℃ and 2 - 4℃ and the relative humidity of 50%-60% and 80%-100% would be 
suitable conditions for the high SIA concentration （>80 μg·m−3） in CASE1， whereas the temperature of approximately 2 - 4℃ and the relative humidity of 60%-70% would be suitable 
in CASE2.  The average contribution rates of external sources to SIA in the CASE1 and CASE2 processes were 62. 3% and 22. 1%， which were regional transport-dominant processes 
and local emission-dominant processes， respectively.  The contribution of the local emission of CASE1 to nitrate and sulfate was 16. 2 μg·m−3 and 8. 2 μg·m−3， respectively， higher 
than that of external sources （31. 7 μg·m−3 and 8. 8 μg·m−3）.  the local contribution of CASE2 to nitrate and sulfate was 29. 3 μg·m−3 and 25. 1 μg·m−3， respectively， whereas the 
contribution from external sources was 8. 1 μg·m−3 and 9. 4 μg·m−3， respectively.  The quantitative result indicated that local formation and regional transport resulted in higher nitrate 
concentration than sulfate in CASE1， in contrast to only local sources in CASE2.  The gas phase reaction was the main source of inorganic aerosol formation， contributing 48. 9% and 
57. 8% in CASE1 and CASE2， respectively， whereas the heterogeneous reactions were also important processes， with contribution rates of 48. 1% and 42. 2% to SIA.  The effect of 
aqueous phase reaction was negligible.
Key words： inorganic aerosol； meteorological parameters； regional transport； chemical process； Tianjin

收稿日期： 2023-06-06； 修订日期： 2023-08-08
基金项目： 国家自然科学基金项目（42130513）；中国气象局-南开大学大气环境与健康研究联合实验室开放基金项目（CMANKU202206）
作者简介： 卢苗苗（1989~ ），女，博士，助理研究员，主要研究方向为无机气溶胶数值模拟，E-mail：lumiaomiao1027@126. com

*通信作者， E-mail：sq_han@126. com



45 卷  环 境 科 学

中国北方城市秋冬季仍频繁经历霾天气，无机

气溶胶（SIA）是导致大气污染形成的关键气溶胶［1］. 
此外，SIA 会增加土壤酸度［2］，降低大气能见度［3］，

影响大气辐射平衡［4］. 长期暴露在高浓度 SIA 的环境

中有损于人类寿命和公众健康［5］. 因此，探究污染期

间 SIA成因及来源具有重要意义 . 
无机气溶胶包含硫酸盐、硝酸盐和铵盐，主要

是直接排放到大气中的气态前体物 SO2和 NOx经过一

系列氧化反应生成酸性物质，再与 NH3等碱性物质

发生中和反应生成的 . 前体物浓度是 SIA 组分生成的

首要因素［6］. 2014 ~ 2017年，由于煤炭燃烧的控制和

能源结构的优化，北京 SO2排放快速减少，导致硫

酸盐浓度降低［7］. 北京地区这种“贫硫”条件是硝酸

盐浓度及其在 PM2.5中占比增加的重要原因［8］. 1990 ~ 
2005 年期间 NH3排放量增加了 90%，导致硝酸盐和

硫酸盐气溶胶浓度增加了约 50% ~ 60%［9］. SIA 二次

生成的化学反应包括气相、液相和非均相反应，不

同反应的重要性有所不同 . Liu 等［10］根据河南省 2017 
~ 2018 年的观测数据研究表明，均相和非均相过程

对硝酸盐的生成均起到重要作用，而非均相过程是

硫酸盐生成的主要过程 . 在冬季是 SIA 快速增长期，

非均相过程可能对华北地区二次无机气溶胶生成起

决定性作用［11，12］. 然而，Lu等［13］基于北京地区综合观

测试验发现，冬季霾污染期间大气氧化剂浓度高于

夏季，活跃和高效的光化学对二次污染物的形成至

关重要 . 
气象因素也是影响二次无机组分生成的关键因

子 . 温度可以影响无机气溶胶的非均相生成，N2O5
被气溶胶表面摄取的能力与温度存在着明显的反相

关关系［14］. 在高密度水汽存在时，NO2在海盐气溶胶

表面上的非均相反应速率加快［15］. Zhao 等［16］的研究

发现，雾-霾日相对湿度升高促进 SO2的液相氧化反

应的发生 . 北京地区冬季污染期间，硫酸盐浓度在

低相对湿度呈下降趋势，在高相对湿度下显著增

加，增长率为 0.81 μg·（m3·h）−1，而硝酸盐在高、低

相对湿度下生长速率相似［17］. 目前定性分析气象要

素对无机气溶胶影响的研究较多，而评估高浓度无

机气溶胶与重要气象因子的量化关系较少［18］. 
此外，区域输送也会造成城市大气污染的发生

以及无机气溶胶浓度的快速增长 . 在冬季重霾事件

中，外来源地成为北京和上海污染过程的关键因

素，贡献率分别为 60%［11］和 45%［19］. Yang 等［20］的研

究结果表明，局部化学转化不能完全解释短时间内

二次无机气溶胶浓度的快速增加，而区域传输对高

浓度二次无机气溶胶的贡献至关重要 . 后向轨迹模

式是研究污染物区域输送常用工具之一，原理简

单，且易操作，结果较为直观［21］. 大气化学传输模

式能够模拟大气污染物的三维时空演变特征，从物

理和化学机制上解析污染成因和来源，是科学研究

和管理决策的重要工具 . 基于大气化学传输模式的

源追踪法也是区域输送研究的重要方法 . 与后向轨

迹模式相比，它可以同时定量评估不同标记源区对

多种大气污染物的浓度贡献 . 目前，国内外常见的

如 CAMx 模式中的在线颗粒物源识别技术 PSAT［22］，

CMAQ 耦合的 ISAM 模块［23］、NAQPMS 中在线污染物

来源追踪方法［24］等 . Wang等［25］利用 WRF-CAMx研究

北京两类污染事件时发现，局地排放对两个污染过

程累积阶段 PM2.5分别起到降低和增加的作用，对两

类事件 PM2.5浓度的平均贡献率为 47.3% 和 77.1%. Lu 
等［26］利 用 耦 合 了 在 线 污 染 物 来 源 追 踪 方 法 的

NAQPMS 探究了 2014 年 1 月武汉 PM2.5时间演变成因

发现，华北平原地区污染气团的远距离输送是导致

武汉 PM2.5浓度急剧上升的驱动因素 . Wang等［27］基于

CMAQ 模式量化了河北省二次无机气溶胶来源，结

果发现，石家庄、邢台和邯郸二次无机组分总浓度

的 外 来 源 贡 献 率 分 别 为 40.9%、 62.0% 和 59.1%. 
Wang等［28］解析了上海市秋季一次污染过程细颗粒物

及其组分来源，结果表明，与元素碳相比，区域输

送对 3类无机盐的贡献更大 . 外来源输送对长三角地

区硝酸盐贡献率甚至达到 60% ~ 98%［29］. 
天津是京津冀城市圈的工业城市，其拥有的石

化、能源、装备、轮船航运和石油开采等重工业产

业向大气中排放大量的大气污染物，导致过去十几

年间频繁发生霾污染事件，特别是冬季［30］，污染期

间二次无机离子是 PM2.5的关键组分［31，32］. 前期涉及天

津地区细颗粒物/无机气溶胶的研究大多围绕污染特

征、行业来源［30，32～35］及区域来源［36，37］等 . 然而，天津

污染过程期间无机气溶胶区域来源及形成机制仍需

要大量的综合性研究 . 2020 年 1 月，天津共经历 15
个污染天，本研究挑选了其中典型高浓度无机气溶

胶过程，结合观测数据分析和数值模拟，综合分析

气象因素、区域传输和化学过程对无机气溶胶生成

的影响，以期为理解霾天气关键组分成因提供科学

依据 . 
1　材料与方法

1.1　观测数据

2020 年 1 月天津市主要的气象要素逐时数据，

包括地面 2 m 温度、2 m 相对湿度、10 m 风向和 10 m
风速来自天津市气象局，用于验证数值模式模拟的

气象场时空分布特征，分析气象条件对无机气溶胶

浓度演变过程的影响 . 为探究 PM2.5各组分特征，评

2582



5 期 卢苗苗等： 天津冬季两个典型污染过程高浓度无机气溶胶成因及来源分析

估大气化学传输模式模拟能力，也获取了 2020 年 1
月天津 PM2.5 及其组分，包括有机碳（OC）、元素碳

（EC）、硫酸盐（SO2 -
4 ）、硝酸盐（NO-

3）、铵盐（NH4+）

和 HONO逐时数据 . 
采样点位于天津市津南区南开大学大气环境综

合观测站（38°59′40″N，117°20′06″E），采样时间为

2020 年 1 月 1 ~ 31 日 . 采用在线离子色谱仪（AIM-
URG9000D，URG Corporation）对 PM2.5 中水溶性离子

的质量浓度进行监测 . 该仪器主要采用水蒸气喷射

采样技术的气体/气溶胶自动采样装置（AIM）和离子

色谱系统（ICS-1100）组成 . 该系统具有较低的检出限

（0.001 μg·m−3）. 本实验所用标准溶液均为优级纯，

每月重新配制标准溶液，绘制的标准曲线相关系数

除 NH4+ 外 ， 均 大 于 99.9%（NH4+ 相 关 系 数 大 于

99.5%）. 定 期 检 查 AIM 系 统 采 样 口 处 的 流 量（3 
L·min−1）. 采用聚光科技有限公司生产的在线 OC/EC
分析仪（OCEC-100）对有机碳和元素碳进行在线监

测，该仪器是根据 OC 和 EC 在不同温度下的氧化顺

序对其进行分离，并基于热光透射法和热光反射法

的基本原理进行测量 . 数据质量控制主要包括检查

采样数据连续性和数值大小，基于天津地区前期研

究，判断大气污染物浓度数值大小是否处于正常范

围，对存疑数据结合 PM2.5时间序列进行核实等方法

对数据进行质量控制 . 
1.2　大气化学传输模式及输入数据

研究采用中国科学院大气物理研究所开发的嵌

套 网 格 空 气 质 量 模 式（nested air quality prediction 
modeling system，NAQPMS）［38］，其空间结构为三维

欧拉输送模型，采用地形追随坐标作为垂直坐标，

可以同时模拟 PM10、 PM2.5、 SO2、 NOx、 CO、 O3 和

NH3 等多种污染物 . NAQPMS包含污染物排放、平流

输送、湍流扩散、干湿沉降、气相、液相及非均相

反应等多种物理和化学过程 . 其中，干沉降的模拟

采用 Wesely 阻力模型［39，40］，湿沉降和液相化学采用

了基于 RADM 的模式改进方案［41］，气相化学采用

CBM-Z 碳键反应机制［42］，该机制具有 134 个核心化

学反应 . 对于气溶胶过程，NAQPMS 使用气溶胶热

力学模块 ISORROPIA1.7 来处理硫酸盐、硝酸盐和

铵盐的气粒分配和热力学平衡［43］. 为考虑气体和气

溶胶之间的相互作用，NAQPMS 考虑了 14种化合物

和 28 种非均相反应，气溶胶介质包括硫酸盐、黑

碳、沙尘和海盐等［44］. 输入 NAQPMS 模式的气象数

据 由 WRF3.9（weather research and forecasting model 
version3.9）提供［45］. WRF 是由美国的 National Center 
for Environmental Prediction（NCEP）和 National Center 
for Atmospheric Research（NCAR）等多家机构联合开

发和维护的中尺度数值天气预报系统 . WRF 模式提

供了主要包括长波 RRTM［46］/短波辐射模块 Gorddard
方案［47］、陆面过程 Noah 方案［48］、积云对流 Grell 3 d
方案［49］、边界层湍流 Mellor-Yamada-Janjic 方案［50］和

Lin云微物理［51］等一系列物理机制和参数化方案 . 
WRF设置双层嵌套模拟区域（D01和 D02），D01

包含东亚大部分地区，D02 涵盖中国地区，水平分

辨率分别为 15 km 和 5 km，垂直方向共 20 层 . WRF
模拟方案采取运行 36 h，取后 24 h 模拟数据作为

NAQPMS 气象驱动场的模拟方式，其初始条件和边

界条件由 NCEP/NCAR 提供的 1° × 1°再分析资料

（FNL）提供 . NAQPMS的化学边界条件由全球大气化

学传输模式 MOZART 提供［52，53］，前 15 d 模拟作为 
NAQPMS 的 spinup 时间 . 此外，输入 NAQPMS 的排

放清单包括 HTAPv2.2 全球人为源清单［54］、GFED4 
生物质燃烧排放清单［55，56］、 MEGAN-MACC 生物 VOC
源排放清单［57］等，涉及 SO2、NOx、CO、NMVOC（非

甲烷挥发性有机化合物）、NH3、PM10、PM2.5、BC、

OC和 CO2等多物种的排放 . 
为量化天津地区 SIA 的区域来源，本研究采用

耦合在 NAQPMS 中的在线污染物来源追踪方法量化

标记出的污染源区对目标城市多种大气污染物的贡

献［24，58］，分析区域传输对所研究地区污染物浓度的

影响 . 这一方法能够同时考虑排放、物理（包含平

流、扩散和对流等）和化学等多种大气过程，计算

得到不同区域对目标城市一次和二次气溶胶浓度的

贡献 . 污染物根据省市行政区进行划分，每一个定

义的源地的贡献在模块中是正值 . 基于地理位置，

计算了 5 个定义区域（见图 1），包括天津、河北+北
京、山东、河南及其它地区排放对天津 SIA 浓度的

贡献 . 
1.3　数值模式验证与评估

为综合评估 WRF-NAQPMS 的模拟能力，首先

对比观测的和模拟的 2 m 温度（T2）、2 m 相对湿度

（RH2）、10 m 风速（WS10）小时数据（如图 2），计算

相关系数（R）、均方根误差（RMSE）、平均偏差

（MB）和平均误差（ME），见公式（1） ~ （4）：

R = ∑
i = 1

n  [ ]sim ( )i - - -----sim [ ]obs ( )i - - -----obs

∑
i = 1

n  [ ]sim ( )i - - -----sim 2 ∑
i = 1

n  [ ]obs ( )i - - -----obs 2
（1）

RMSE = 1
n ∑

i = 1

n  [ ]sim ( )i - obs ( )i 2
（2）

MB = 1
n ∑

i = 1

n  [ ]sim ( )i - obs ( )i （3）
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ME = 1
n ∑

i = 1

n  || sim ( )i - obs ( )i （4）
式中，sim 为模拟值，obs 为观测值，n 表示有效数

据对 . 结果发现，WRF 对温度模拟效果最好，整个

研究时段温度小时观测值和模拟值的日变化较为一

致，相关系数达到 0.92，平均偏差为−0.8℃，均方

根误差为 2.2℃；其次是相对湿度，观测和模拟值的

相关系数为 0.73，模式整体表现稍有低估，主要是

在一些个别高湿时段 . WRF 对风速略有高估，平均

偏差为 1.2 m·s−1，均方根误差为 1.7 m·s−1，但整体上

能再现风速的时间演变，相关系数达到 0.5，特别在

较强风速时段 . 因此，WRF 在本研究模式设置下对

天津地区主要气象要素具有较好的模拟性能，可为

NAQPMS提供稳定可靠的气象数据 . 

其次，如图 3所示的无机气溶胶对比结果发现，

观测和模拟的硫酸盐、硝酸盐和铵盐随时间呈现出较

为一致的趋势，模式对铵盐的模拟效果最好，相关系

数为 0.73，平均偏差和平均误差均最小，分别为−3.7 

图 1　在线污染物追踪方法标记的源区

Fig.  1　Tagged source regions used by an online source-tagging module

图  2　观测的和模拟的 2 m 温度（T2）、2 m 相对湿度（RH2）和 10 m 风速（WS10）时间序列对比

Fig.  2　Comparison of observed and simulated 2 m temperature （T2）， 2 m relative humidity （RH2）， and 10 m wind speed （WS10）
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μg·m−3和 7 μg·m−3，略有低估 . 同样，NAQPMS 也能

较好地再现硝酸盐和硫酸盐的时间演变特征，相关系

数分别为 0.67 和 0.61，平均偏差分别为 5.3 μg·m−3和

1 μg·m−3，模式略有高估 . 整体上，NAQPMS 对两次

典型污染过程的无机组分都有较好的模拟性能，为本

研究追踪无机气溶胶的来源提供可靠的数据基础 . 

2　结果与讨论

2.1　两个过程 SIA 浓度变化特征

基 于 地 面 观 测 数 据， 天 津 2020 年 1 月 月 均

ρ（PM2.5）值为 99.2 μg·m−3，远超过 PM2.5环境空气质量

二级标准（日均值 > 75 μg·m−3），也高于 2018 年

（56.55 μg·m−3）和 2019 年（97.51 μg·m−3）同期 PM2.5 浓

度水平［32］. ρ（SIA）月均值为 36.1 μg·m−3，是 ρ（OC）月

均值（7.4 μg·m−3）的 4.9 倍，ρ（SIA）最高日均值和小

时值分别为 105.1 μg·m−3和 132.1 μg·m−3. SIA 中硝酸

盐浓度最大， ρ（NO3−）月均值为 18.2 μg·m−3， 是

ρ（SO42−）（9.2 μg·m−3）和 ρ（NH4+）（8.7 μg·m−3）月均值的

2 倍 . 根据表 1 中显示的已有的研究结果，2017 年 1
月，天津硫酸盐浓度水平略高于硝酸盐，自 2018年

开始，硝酸盐赶超硫酸盐，导致天津在冬季月份由

硫酸盐污染转变为硝酸盐污染，这主要是 2017年开

始中国北方“2+26”城市大力实施“代煤工程”所

导致的［59］. 
将 PM2.5日均浓度超过 75 μg·m−3定义为污染天，

2020 年 1 月天津共出现 15 个污染天，为保证更多的

样本量，将连续 3 d 及以上污染天设定为一个污染

过程，2020年 1月共有 3个过程，选择 SIA 浓度均值

最高的两次 1 月 15 ~ 19 日，1 月 26 ~ 28 日作为本研

究分析过程，CASE1和 CASE2时段划分见图 4. 根据

表 2 观测数据统计情况，CASE1 污染天持续 5 d，
ρ（SIA）均值更高，为 76.8 μg·m−3；CASE2 持续 3 d，
ρ（SIA）均值为 66.0 μg·m−3，CASE1 中 SIA 各组分绝

对浓度均高于 CASE2. ρ（SIA）日均和小时峰值分别为

105.1 μg·m−3 和 132.1 μg·m−3，出现在 CASE1 的 1 月

17 日 . 两个过程中 ρ（NO3−）分别为 37.0 μg·m−3和 31.4 
μg·m−3，浓度最高，其次为 ρ（SO42−），分别为 21.0 
μg·m−3和 19.6 μg·m−3，NH4+浓度最低 . 此外，CASE1
过程 ρ（NO2）为 71.5 μg·m−3，是 CASE2（49.6 μg·m−3）

的 1.4 倍，ρ（SO2）和 ρ（NH3）均值分别为 7.9 μg·m−3和

13.5 μg·m−3，略低于 CASE2 过程的两种气体浓度

（8.7 μg·m−3 和 14.4 μg·m−3）. 综上，与 CASE2 相比，

CASE1 污染过程持续时间长，无机气溶胶总量及其

各组分浓度更高，但主要前体物中只有 NO2浓度更

高，SO2和 NH3浓度略低 . 这表明前体物不是高浓度

无机气溶胶的决定性因素，二次无机组分的生成存

在强的非线性特征 . 
图 4 显示了两个过程风场、相对湿度和 PM2.5组

分及气体随时间的演变（污染物不连续处为观测数

据缺省），CASE1过程前期（1月 15日），在近地面弱

风控制下，SIA 浓度呈现波动式快速增加的趋势；1
月 16 ~ 17 日为污染过程稳定期，SIA 总量保持高浓

度值； 1 月 18 ~ 19 日，较强西南风和高湿条件

图 3　观测的和模拟的硝酸盐（NO3
−）、硫酸盐（SO4

2−）和铵盐（NH4
+）小时浓度对比

Fig.  3　Comparison of hourly observed and simulated nitrate （NO3
−）， sulfate （SO4

2−）， and ammonium （NH4
+） concentrations

表 1　2017~2020年 1月天津 PM2. 5无机组分浓度/μg·m−3

Table 1　Concentrations of inorganic aerosol species 
in PM2. 5 in January from 2017 to 2020/μg·m−3

日期（年‐月）

2017‐01
2018‐01
2019‐01
2020‐01

ρ(SO2 -4 )
24.62

5.00
5.59
9.20

ρ(NO-3)
22.27

9.99
11.5
18.18

ρ(NH4
+)

15.06
9.21
7.57
8.71

文献

[59]
[30]
[30]

本研究
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（ > 80%）持续控制下，SIA浓度逐渐下降，持续性较

强西南风多数情况下受大尺度系统控制；1 月 19 日

夜间至 20日凌晨，在干燥的强西南风转强北风的驱

动下，污染过程结束 . 整个过程硫酸盐、硝酸盐和

铵盐随时间的变化基本一致，硝酸盐浓度均高于其

它两种无机气溶胶，特别是在污染维持阶段，差值

可达 5 ~ 25 μg·m−3. NO2和 SO2在 SIA 快速增加之前（1
月 14 日）已出现并持续保持高浓度水平，为污染过

程无机气溶胶的快速生成提供前体物 . 
CASE2 过程高浓度 SIA 时段，近地面大气基本

处于相对湿度 > 60% 条件下，风速小，风向为偏北

风和南风交替出现，多变的风向易产生局地辐合风

场，不利于大气污染物的扩散 . CASE2 前期（1 月 25 
~ 26 日）， ρ（SIA）逐渐升高形成第一个峰值，为

104.7 μg·m−3，随后 SIA 浓度短时下降后再缓慢增

加，于 1 月 28 日 06：00 形成次峰值，浓度为 102.7 
μg·m−3，CASE2后期（1月 28 ~ 30日）SIA 浓度缓慢下

降，污染过程结束 . 与 CASE1相似，3种无机气溶胶

变化趋势基本一致，硝酸盐整体高于硫酸盐和铵

盐 . 但 CASE2过程 SIA第一个峰值时刻，硫酸盐浓度

最 高 . 较 清 洁 时 段（例 如 1 月 的 20 日 和 24 日），

CASE2 过程中 NO2在微小波动中整体保持高浓度水

平；SO2呈现日变化特征，每日日间出现峰值，主

要受工业排放规律的影响，这与 CASE1 存在区域性

阶段不同，侧面体现了 CASE2 的局地性特征 . 两个

过程 EC 浓度差异不大，但 CASE2 过程 OC 浓度较

高，且变化趋势与 SIA 更为一致，也成为 PM2.5污染

的重要组分 . 

进一步了解天津冬季两个无机气溶胶总量及其

各组分、主要气象要素的日变化特征，如图 5所示 . 
SIA 总量与其各组分日变化规律基本保持一致，但

CASE1 和 CASE2 之间存在差异 . CASE1 过程 11：00 
SIA 与 3类气溶胶同步出现一个明显峰值，这可能主

要与日间排放的大量前体物气相氧化有关 . 午后无

机气溶胶浓度下降，16：00 出现最低值，这是由于

午后温度升高，相对湿度降低，风速增加至 16：00
达到峰值，转好的边界层内扩散条件促使污染物浓

度下降 . 16：00 至夜间 SIA 浓度整体呈现逐渐上升趋

表 2　天津两个污染过程 SIA及各组分、前体物浓度和气象要素特征

Table 2　General information of SIA， SIA components， precursor concentration， and meteorological elements in the two polluted processes over Tianjin
过程

CASE1
CASE2

ρ/μg·m-3

SIA
76.8
66.0

SO4
2-

21.0
19.6

NO3
-

37.0
31.4

NH4
+

19.0
15.0

SO2
7.9
8.7

NO2
71.5
49.6

NH3
13.5
14.4

T2/℃
−2.7

0.3

RH2/%
70.3
75.3

WS10
/m·s-1

1.5
1.0

图 4　天津风场、相对湿度、无机气溶胶总量（SIA）及各组分、SO2、NO2、有机碳（OC）和元素碳（EC）小时值时间演变

Fig.  4　Hourly variation in wind， relative humidity， SIA， SIA components， SO2， NO2， OC， and EC over Tianjin
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势，夜间高浓度无机气溶胶除受较低的边界层高

度影响外，气体的非均相转化至关重要，这与北

京地区冬季霾过程的结论较为一致［60］. CASE2 过

程，SIA 出现弱的双峰值现象，分别出现在 10：00
和 17：00，直接导致日间 SIA 浓度高于夜间 . 前一

峰值出现的原因与 CASE1 相似，受边界层高度和

气体的气相过程的影响大，午后转好的扩散条件

未能有效降低 SIA 浓度，后一峰值的形成主要与

前体物的气相转化有关 . CASE2 温度、相对湿度和

风速趋势与 CASE1 基本一致，但波动更小，风速

小于 CASE1，大气条件更趋于静稳，局地性更强 . 
硫酸盐和铵盐与 SIA 日变化一致，硝酸盐浓度自

凌晨至 17：00 均保持稳定趋势，于 18：00 与其它组

分同步下降 . 

根据上述分析，SO2和 NO2是无机气溶胶污染形

成的必要条件，但不是决定性因素 . 而 NH3是影响硫

酸盐和硝酸盐存在形式及浓度的重要碱性气体，

NH3 通常会优先与大气中的气态 H2SO4 结合生成

（NH4）2SO4或 NH4HSO4，或是 NH3直接在酸性颗粒物

表面反应形成 NH4+［61］，富余的 NH3再与 HNO3和 HCl
反应，形成 NH4NO3 和 NH4Cl. 为了解两个过程 NH4+

对 SO2 -
4 和 NO-

3 的中和程度，图 6 比较了 NH4+摩尔浓

度与（2SO2 -
4 +NO-

3）摩尔浓度在两个过程的相关性 . 发
现两者之间存在很好的线性相关关系，相关系数 R

在两个过程均接近 1，拟合斜率都超过 1，分别为

1.03 和 1.12，大气中含有充足的 NH3 能够完全中和

H2SO4 和 HNO3，硫酸盐和硝酸盐均以（NH4）2SO4 和

NH4NO3的形式存在，即天津在冬季处于富氨的条件

下，与贫氨条件相比，会生成更多的硝酸盐 . 硫酸

铵化学性质稳定，而硝酸铵生成 NH3和 HNO3是一个

可逆反应，主要受温度的影响，高温条件下，硝酸

铵易于分解；在冬季这种低温条件下则倾向以颗粒

态硝酸铵的形式存在［62］. 此外，两个过程 ρ（HNO3）均

值低，分别为 1.01 μg·m−3和 0.39 μg·m−3，也印证了

生成的 H2SO4 和 HNO3 几乎被完全中和的这一结论 . 
但是，研究显示富氨环境有利于 SO2的非均相氧化

过程，从而促进 SO2 -
4 的持续生成［63］，这或可解释两

个过程中 SO2 浓度仅仅是 NO2 浓度的 11% 和 17.5%，

但硫酸盐浓度可以达到硝酸盐的 56.8% 和 62.4% 这

一情形 . 
2.2　气象因子对两个过程高浓度 SIA 的影响

基于公式（5）和公式（6）计算出硫氧化率（sulfur 
oxidation rate， SOR）和 氮 氧 化 率（Nitrogen oxidation 
rate，NOR），评估两个过程 SO2和 NO2分别转化为硫

酸盐和硝酸盐的能力：

SOR= c [ PSO4 ]
c[ ]PSO4 + c [ SO2 ] （5）

NOR= c [ PNO3 ]
c[ ]PNO3 + c [ NO2 ] （6）

式中，c 为污染物的量浓度，SOR 和 NOR 值越高表

示 SO2和 NO2越高的氧化效率，意味着大气中生成更

多二次无机气溶胶［64］. 两个过程 SOR 值相差不大，

分别为 0.69 和 0.72，高于北京在相对湿度在 70% ~ 
80% 这一范围内的均值 0.34［65］，和北京在霾天内

图 5　CASE1和 CASE2过程 SIA及其各组分和气象要素日变化特征

Fig.  5　Diurnal variation in SIA， SIA chemical components， and meteorological parameters in CASE1 and CASE2
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SOR 为 0.24 和 0.29［66，16］，天津在 2020 年冬季污染过

程硫酸盐具有更高的生成能力 . 两个过程的 NOR 均

值分别为 0.33 和 0.38，基本为同过程 SOR 的一半，

硫酸盐生成能力显著高于硝酸盐 . 
气象因子影响硫酸盐和硝酸盐的生成能力，图

7 显示了两个过程温度/相对湿度与 SOR/NOR 的关

系 . CASE1 过程 SOR 随相对湿度先缓慢增加后快速

增加，转折点大致在 RH = 60%. 而 NOR 在 RH<50%
时随着相对湿度的增加而降低，RH > 50%，NOR 随

之增加，RH 在 40% ~ 60% 范围内不利于硝酸盐的生

成 . 而温度在− 10 ~ 0℃范围内对应较高的 SOR 和

NOR，可分别达到 0.8 和 0.4 以上 . CASE2 过程 SOR
随相对湿度的增加而增加，但与 CASE1 不同的是，

增加幅度减小，转折点在 RH = 70%；而高 SOR
（ > 0.8）对应在−5 ~ 5℃温度范围内 . NOR与 CASE1差

异较大，随相对湿度持续降低，较高的 NOR 值

（ > 0.4）对应［0℃，10℃］温度区间和［40%，60%］相

对湿度区间 . 

温度和相对湿度条件会影响硫酸盐和硝酸盐的

生成能力，但两个过程的 SOR 和 NOR 差异不大，进

一步量化气象参数对高浓度无机气溶胶的关系，可

以为优化大气化学传输模式中理化过程参数化方案

中气象约束条件、大气污染统计预报、无机气溶胶

的烟雾箱试验提供参考［18］. 由于硫酸盐和硝酸盐分

别与相同温度和相对湿度区间的趋势基本一致，此

处不再一一列举 . 如图 8显示的基于观测数据统计方

图 6　CASE1和 CASE2过程 NH4
+与（2SO4

2−+NO3
−）摩尔浓度散点分布

Fig.  6　Scatter plot of NH4
+ molar concentration and （2SO4

2−+NO3
−） molar concentration during CASE1 and CASE2

图 7　CASE1和 CASE2过程 SOR和 NOR与相对湿度（RH2）及温度（T2）散点图及趋势线

Fig.  7　Scatter plot of SOR， NOR and temperature （T2）， relative humidity （RH2） during CASE1 and CASE2
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法构建的不同温度和相对湿度区间与 SIA 浓度的箱

式图，结果发现，CASE1 过程 SIA 浓度随温度变化

存在两个峰值， ρ（SIA） > 80 μg·m−3（高浓度）对应

［−6℃，0℃］和［2℃，4℃］两个温度区间 . 随着相对

湿度的增加，SIA 浓度整体上呈现上升趋势，但在

［50%，60%］以及［80%，100%］两个区间对应高浓

度 SIA. CASE2 过程，在不同温度区间中 SIA 存在一

个峰值，对应着温度区间为［2℃，4℃］. 与 CASE1有

所不同，CASE2 过程 SIA 随着相对湿度的增加呈现

先增加后降低的趋势， SIA 浓度峰值处于［60%，

70%］相对湿度区间 . 两个过程温度和相对湿度阈值

的差异将在 2.3 节阐释 . 此外，这一结果与 Han 等［18］

的研究结论有所差异，2013 年 1 月北京地区相对湿

度越高，无机气溶胶浓度越高；硫酸盐和硝酸盐随

着温度的变化基本呈现正态分布的态势，温度在−4 
~ −6 °C 之间更适宜硫酸盐和硝酸盐的二次生成 . 这

表明不同城市前体物排放、气象特征和大气氧化性

都可能是导致结果不同的原因 . 
2.3　区域传输对两个过程高浓度 SIA 的影响

基于污染特征分析，两个过程风场存在区域性

和局地性的差异，可能会导致 SIA 的主导来源不同，

利用 NAQPMS 耦合的在线污染物追踪方法量化了周

边地区对天津两个污染过程 SIA 及硫酸盐、硝酸盐

浓度的贡献，见表 3和图 9. 结果发现，CASE1过程，

天津 SIA以外来源均为主导，贡献率为 62.3%，日均

贡献率最大值达到 75.6%，发生在 1月 18日 . 外来源

中北京和河北地区的贡献率最大，为 57.6%；本地

排放平均贡献率为 37.7%，范围在 24% ~ 58% 之间，

仅在 1月 17日本地贡献最大 . 整个过程在 SIA 快速增

加和快速下降阶段，来自北京和河北地区污染物的

区域输送是主要来源 . 与 CASE1 不同，CASE2 是本

地排放占主导的污染过程，平均贡献率为 77.9%，

表 3　CASE1和 CASE2过程不同源区对天津 SIA、硫酸盐和硝酸盐贡献率及浓度贡献 1）

Table 3　Contribution rates and concentration contribution of SIA， sulfate and nitrate over Tianjin from the source regions in CASE1 and CASE2
过程

CASE1

CASE2

项目

SIA
SO4

2−

NO3
−

SIA
SO4

2−

NO3
−

天津

37.7（29.3）
48.1（8.2）
33.7（16.2）
77.9（73.7）
72.8（25.1）
78.4（29.3）

北京‐河北

57.6（44.8）
47.1（8.0）
62.6（30.0）
17.9（16.9）
18.5（6.4）
19.6（7.3）

山东

1.2（0.9）
0.7（0.1）
1.3（0.6）
0.1（0.1）
0.0（0.0）
0.1（0.0）

河南

0.1（0.1）
0.0（0.0）
0.1（0.0）
0.0（0.0）
0.0（0.0）
0.0（0.0）

其它

3.5（2.7）
4.1（0.7）
2.2（1.1）
4.1（3.9）
8.8（3.0）
2.0（0.7）

1）括号外的数字表示贡献率，单位为%；括号内的数字表示浓度贡献，单位为 μg·m-3

灰色加号和红色直线分别为不同温度和相对湿度区间无机气溶胶（SIA）的散点图和均值趋势线

图 8　CASE1和 CASE2过程无机气溶胶（SIA）在不同温度和相对湿度区间的箱式图

Fig.  8　Relationship between SIA concentrations and temperature （T2）， relative humidity （RH2） in CASE1 and CASE2
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日最高贡献率为 88.5%，发生在 1月 28日 . 外来源中

也是北京和河北贡献率最大，均值为 17.9%，最大

贡献率为 28.5%，出现在 1月 26日 . 综上，根据天津

地区的 SIA 的主导来源可以将 CASE1 和 CASE2 分别

划分为本地源主导型和外来源主导型污染过程 . 两

个过程 SIA 在快速上升和下降阶段，外来源贡献增

加；在 SIA 稳定期间，本地排放贡献增加 . 此外，京

津冀地区的总贡献率在两个过程均已超过 95%，这

表明城市圈内部排放是首要来源，大气污染防控的

重点可以聚焦到京津冀城市圈内 . 

为厘清天津地区两个过程不同阶段 SIA 的三维

输送机制，图 10 和图 11 显示了 CASE1 和 CASE2 在

不同污染发展阶段 SIA 及水平风场的空间分布和垂

直分布特征 . CASE1 在 1 月 15 ~ 16 日，京津冀北部

地区盛行较强北风，污染气团向天津输送，北风风

速自北向南逐渐减小的分布态势（风速辐合）将导致

传输来的和本地生成的气溶胶在天津地区发生积

聚，使得 SIA 浓度快速升高 . 该时段本地排放和外来

源输送的贡献率分别为 39.8% 和 49.9%，促成了污

染的形成 . 在垂直高度上，同样是在偏北风控制下

自北向南的输送路径，SIA 在天津地区 400 m 高度下

存在高浓度中心 . 1 月 18 日，河北南部产生更高浓

度的 SIA，在西南风的驱动下向天津输送，导致外

来源输送贡献增加，贡献率达到 73.0%；在垂直方

向上，天津西部地区 500 m 高度以下以西南风和偏

西风为主，污染物来源与地面保持一致 . 1 月 19 日，

京津冀地区均在较强西北风的控制下，区域性污染

天气得到缓解，天津 SIA 浓度快速降低，外来源贡

献占主导，贡献率为 54.7%. 
CASE2 过程在 1 月 25 日，受天津以北地区较强

东北风的影响，外来源为主导来源，贡献率为

50.7%，以京津冀北部地区的贡献为主，该阶段与

图 9　不同源区对天津地区 SIA浓度贡献率及 SIA日均浓度时间变化

Fig.  9　Daily average contribution rate of SIA over Tianjin from potential source regions and daily average concentration of the observed SIA

图 10　两个污染过程不同阶段 SIA及风场空间分布随时间的演变特征

Fig.  10　Spatial distribution of SIA concentration and wind field in different stages of CASE1 and CASE2

2590



5 期 卢苗苗等： 天津冬季两个典型污染过程高浓度无机气溶胶成因及来源分析

CASE1 相似 . 1 月 26 日，随着系统北风的逐渐减弱，

天津本地贡献率增加（56.7%），成为主导来源 . 在
污染维持阶段，整个京津冀地区地面基本处于静风

状态，在垂直方向上，天津地区 800 m 以下高度同

样为弱风条件，本地排放贡献进一步增加，贡献率

达到 88.5%. 在污染过程后期，京津冀地区的污染气

团受海上清洁气流的清除作用得以缓解，天津地区

地面和上层大气在东北风的驱动下，SIA 浓度自东

向西逐渐降低 . 但该阶段与 CASE1 不同的是，本地

排放仍是 SIA的主导来源，贡献率为 51.9%，主要是

因为东北风相对 CASE1 后期西北风风力弱，导致外

来源贡献小 . 
结合图 2、图 4、图 9 和图 10，阐释 2.2 节高浓

度 SIA 对应的温度和相对湿度区间在两个过程的差

异 . CASE1过程高浓度 SIA 对应的温度区间比 CASE2
多一个低温范围，为［− 6℃， 0℃］，主要发生在

CASE1 污染稳定期（1 月 16 日），在冷的弱西北风的

影响下，北京和河北的大气污染物向天津地区输

送，贡献率为 49.9%，再加上局地生成造成无机气

溶胶浓度逐渐上升 . CASE1过程高浓度 SIA 对应的相

对湿度区间比 CASE2 多一个的高湿时段，为［80%，

100%］，主要发生在污染过程后期（1 月 18 日），在

高湿的西南风的控制下，更多的北京和河北地区排

放向天津输送造成的高浓度 SIA. 这一结果体现了区

域输送导致两个过程高浓度 SIA 对应的温度和相对

湿度条件的差异 . 

具体分析不同源地排放对天津硫酸盐和硝酸盐

的贡献情况（表 3）. 两个过程中硫酸盐和硝酸盐的关

键来源与 SIA 保持一致 . CASE1期间，外来源输送是

天津硫酸盐和硝酸盐的关键来源（贡献率 > 50%），

其中北京和河北的贡献率最大，分别为 47.1% 和

62.6%， 本 地 排 放 贡 献 率 分 别 为 48.1% 和 33.7%. 
CASE2 过程，本地贡献占主导，硫酸盐和硝酸盐贡

献率分别为 72.8% 和 78.4%，此外，北京和河北的

图 11　两个污染过程不同阶段 SIA及水平风场沿纬度 39°6′N的垂直分布特征

Fig.  11　Vertical distribution of SIA concentration and horizontal wind at latitude 39°6′N in different stages of CASE1 and CASE2
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贡献率均 < 20%. 无机组分绝对浓度贡献结果显示，

两个过程本地排放对天津 ρ（NO3−）的贡献分别为 16.2 
μg·m−3 和 29.3 μg·m−3，均高于对天津 ρ（SO42−）贡献

（8.2 μg·m−3 和 25.1 μg·m−3），外来输送对 ρ（NO3−）贡

献分别为 31.7 μg·m−3和 8.1 μg·m−3，对 ρ（SO42−）贡献

为 8.8 μg·m−3和 9.4 μg·m−3，这表明 CASE1 本地生成

和外来源输送共同造成硝酸盐高于硫酸盐浓度，而

CASE2 仅本地源造成硝酸盐浓度高于硫酸盐 . 此外，

基于统计结果发现，两个过程京津冀地区对天津硫

酸盐的平均贡献率分别为 95.2% 和 91.2%，而对硝

酸盐分别为 96.4% 和 98.0%，略高于硫酸盐，这可

能是因为硫酸盐寿命更长（1 ~ 2周）［67］，化学稳定性

高，而硝酸盐中重要成分硝酸铵在较强光照条件下

容易分解成 HNO3 和 NH3，不利于长距离长时间

输送 .
2.4　不同化学反应对两个过程 SIA 生成的影响

不同化学反应对两个过程 SIA生成的影响可能存

在差异，借鉴 Lu 等［68］的研究思路，基于 NAQPMS，
利用敏感性试验方法直接和间接地量化了液相、非

均相和气相过程对无机气溶胶浓度的影响，分别为

cAqueous、cHetero和 cGas，计算见公式（7） ~ （9）：

cAqueous = cBase − cnoAqueous （7）
cHetero = cBase - cnoHetero （8）

cGas = cnoAqueous + cnoHetero - cBase （9）
式中，cBase表示 NAQPMS基准模拟得到的无机气溶胶

浓度，cnoAqueous和 cnoHetero分别为关闭 NAQPMS 模式中液

相过程和非均相过程模拟得到的无机气溶胶浓度 . 
两个过程的试验结果如图 12，平均状态下气相过程

是无机气溶胶生成的首要来源，在 CASE1 和 CASE2
过程中贡献率分别为 48.9% 和 57.8%；其次是非均

相过程，对 SIA 的贡献率分别为 48.1% 和 42.2%；液

相过程的贡献小，但 CASE1 过程液相过程影响

（3.0%）稍大于 CASE2（0.01%）. 
具体解析不同反应对硫酸盐和硝酸盐的影响，

两个过程硫酸盐生成的关键过程均为气相氧化过

程，贡献率相当，分别为 86.5% 和 86.8%. 其中，起

核心作用的气相反应主要是 SO2被⋅OH 等自由基的氧

化反应，见公式（10），这一结果在前期的观测研

究中也得到了证实，冬季大气中同样存在大量的

自由基和氧化剂，促进二次无机气溶胶的光化学

生成［13］. 其次是非均相过程，贡献率分别为 12.7%
和 13.5%，主要来源于 SO2 被吸附到多种气溶胶表

面，转化为硫酸盐的反应；公式（11）为间接反应

为非均相形成的 HONO 在日光条件下产生 ⋅OH 自由

基，促进 SO2 的气相氧化反应 . 非均相化学在硫酸

盐生成中的重要作用已在大量的研究中得到证

实［12，69］. 两个过程中，硝酸盐的关键过程是非均相

和气相过程，CASE1 非均相反应为首要来源，贡

献率为 55.3%，主要由 N2O5在气溶胶表面的非均相

水解反应生成，见公式（12）；气相过程的贡献率

为 41.2%，主要与公式（13）这一反应有关，光照条

件下，NO2被·OH 氧化产生 HNO3，HNO3被碱性气

体中和产生颗粒态硝酸盐 . CASE2 中，气相过程为

首要来源，贡献率为 53.0%，非均相反应贡献率略

低，为 47.0%. 两个过程中液相过程对硫酸盐和硝

酸盐的作用均较小，这一结果与 Lu 等［68］研究的结

论一致，主要是因为冬季北方城市云水含量较少，

导致无机气溶胶的液相反应影响小 . 但 CASE1 过程

的液相过程影响大于 CASE2，两个过程 ρ（O3）观测

值分别为 15.0 μg·m−3和 33.9 μg·m−3，CASE1 中更低

的 O3 浓度可能对应更弱的太阳辐射和更多的云水

量，从而有利于液相反应的发生 .
SO2 + ·OH ¾®¾¾  H2SO4 （10）

HONO + hv ¾®¾¾  NO + ·OH （λ<390 nm）（11）
   2NO2 + H2O（气溶胶表面）¾®¾¾  HONO + HNO3 （12）

NO2 + ·OH ¾®¾¾  HNO3 （13）

两个过程不同氧化反应对硫酸盐和硝酸盐浓

度贡献的时间序列如图 13（此处不再展示两个过

程之外的时间段），整体上两个过程中无机气溶

胶总量贡献最大的是气相过程，对 ρ（SIA）贡献分

别为 30.1 μg·m−3 和 56.1 μg·m−3，但在 1 月 18 日和

1 月 27 日个别时段，非均相过程成为首要来源，

对 ρ（SIA）最大贡献可达到 167.7 μg·m−3. 具体而言，

硫酸盐的关键来源是气相反应，整个时段气相过

程的贡献均高于非均相和液相过程 . 在两个过程

的时间序列中，硝酸盐的首要化学过程并不一

致，非均相过程为首要反应主要发生在 CASE1 过

程中 1 月 18 日和 CASE2 过程 1 月 26 日凌晨、 1 月

27 日，结合图 4 中 SIA 与相对湿度的时间演变，3

图 12　液相、非均相和气相过程对天津 CASE1和 CASE2过程无机

气溶胶总量、硫酸盐和硝酸盐的贡献率

Fig.  12　Contribution rate of aqueous， heterogeneous and gas-phase 
process on SIA， sulfate， and nitrate in CASE1 and CASE2 over Tianjin
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个 时 段 均 对 应 持 续 数 小 时 至 一 天 的 高 湿 环 境

（RH2 > 60%），高密度水汽条件可以加快 NO2 在气

溶胶表面上的非均相反应速率［15］. 而液相反应对

整个研究时段硫酸盐和硝酸盐浓度的影响较小 .

3　结论

（1）天津市 2020年 1月共出现 15个污染天，挑选

两个高浓度无机气溶胶的典型污染过程（CASE1 和

CASE2），利用观测数据和耦合了在线污染物来源追

踪方法的大气化学传输模式 NAQPMS 分析了气象因

子、区域输送和化学过程对无机气溶胶生成的影响 . 
CASE1 和 CASE2 过程污染天分别持续 5 d 和 3 d，
ρ（SIA）均值为 76.8 μg·m−3和 66.0 μg·m−3，硝酸盐浓度

均高于硫酸盐和铵盐，是典型的硝酸盐主导的污染

过程 . 无机气溶胶受气象因子的影响，CASE1 在

ρ（SIA） > 80 μg·m−3 对应温度区间为［−6℃，0℃］和

［2℃，4℃］，相对湿度区间为［50%，60%］和［80%，

100%］；CASE2过程的温度范围为［2℃，4℃］，相对

湿度范围为［60%，70%］. 
（2）CASE1和 CASE2过程，外来源对天津 SIA 的

平均贡献率分别为 62.3% 和 22.1%，分别为区域传

输主导和局地生成主导过程 . 三维 SIA 浓度与风场显

示，两个过程 400 m 高度以下不同高度的传输路径

基本保持一致，外来源主要为北京和河北地区，但

不同风向导致两个过程不同阶段来向不完全相同 . 
两个过程本地排放对天津 ρ（NO3−）的贡献分别为 16.2 
μg·m−3 和 29.3 μg·m−3，均高于对 ρ（SO42−）贡献（8.2 
μg·m−3 和 25.1 μg·m−3）；外来输送对 ρ（NO3−）贡献分

别为 31.7 μg·m−3和 8.1 μg·m−3，对 ρ（SO42−）贡献为 8.8 
μg·m−3和 9.4 μg·m−3，这表明 CASE1本地生成和外来

源输送贡献造成硝酸盐高于硫酸盐浓度，而 CASE2
仅本地源导致硝酸盐浓度高于硫酸盐 . 

（3）大气化学传输模式中液相、非均相和气相

过程敏感性试验表明，两个污染过程气相氧化反应

是无机气溶胶生成的首要来源，贡献率分别为

48.9% 和 57.8%；其次是非均相过程，贡献率分别为

48.1% 和 42.2%. CASE1 过程中硫酸盐的主要来源是

气相氧化，贡献率为 86.5%，但硝酸盐为非均相过

程，贡献率为 55.3%. CASE2 过程与之不同，硫酸盐

和硝酸盐的首要化学过程均为气相过程，贡献率分

别为 86.8%、53.0%. 持续性高湿环境（RH2 > 60%）有

利于氮氧化物在气溶胶表面上的非均相反应 . 相比

之下，液相过程对无机气溶胶的贡献小 . 
致谢：感谢国家重大科技基础设施项目“地球系

统数值模拟装置”提供支持 .
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