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摘要( 运用离子色谱对 /116 年 冬 季 中 国 东 海 大 气 气 溶 胶 中 水 溶 性 离 子 -=g##’g
. # ,’

/ g
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g
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(L/ A#-K/ A进行了测定&同时由 ,?,, !QFKFNQFNRK=\KRdKL:OGPQGRNK=QRN:;R:Q"软件进行相关性分析探讨其来源J分析结果表明&气

溶胶中二次离子!非海盐硫酸盐 ;QQ7,’/ g5 ##’g
. # #8

A
5 "浓度最高&占 总 测 定 离 子 的 40M5eJ阴 阳 离 子 当 量 浓 度 平 衡 表 明 气 溶

胶中酸性离子中和不充分&#8A
5 在不同化合物中的计量比表明 #858,’5 是气溶胶中 #8A

5 与 ,’/ g5 的主要结合形式J气溶胶中

甲基磺酸!(,*"的浓度较低&平均值为!1M110 0 r1M11. 4""L-Ug.J通过计算发现海盐硫酸盐对总硫酸盐的贡献为 5M3e&生

源硫酸盐对非海盐硫酸盐!;QQ7,’/ g5 "的贡献为 2M5e&表明人为输入是中国东海大气气溶胶中硫酸盐的主要来源J另外&气溶

胶中 ;QQ7,’/ g5 <#’g
. 为 2M10&反映了近年来中国能源结构调整的效果J
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!!大气气溶胶产生于气7粒转化过程&在大气过程

中扮演着重要角色&主要通过散射或吸收太阳光影

响气候系统的辐射平衡进而对气候造成直接和间接

影响 )2&/* &同时还在云的形成#能见度#云雨雾的酸化

以及污染物的运输过程中起重要作用&因此大气气溶

胶在全球气候变化和环境质量评价中不容忽视).&5*J
研究大气气溶胶中水溶性离子的组成及来源&对于了

解气溶胶的分布和人为活动对气溶胶的影响具有重

要意义J近年来关于气溶胶研究的报道很多)3 T6* &但

是主 要 以 陆 地 研 究 和 海 洋 区 域 固 定 采 样 报 道 居

多)21 T2/* &而对于东海区域走航采集样品以及 #8A
5 与

,’/ g5 在气溶胶的结合形式的研究相对缺乏J
经研究发现&中国东部近海受人为活动影响较

大&从 而 导 致 了 海 洋 气 溶 胶 中 二 次 离 子 ! ,’/ g5 #

#’g
. # #8

A
5 "浓度比远海高得多 )2.* &其中 ,’/ g5 又具

有极强的吸水性&在云的形成过程中起成核作用&可
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以直接影响大 气 湿 沉 降’而 #’g
. ##8

A
5 对 海 洋 营 养

物质循环具有重要意义&因此受到人们的广泛关注

和重视J为了探讨人为活动对海洋气溶胶的影响以

及海陆环境系统间的相互作用&本研究对冬季中国

东海上空气溶胶中的水溶性离子进行了定量分析&
进一步确定了其来源#性质##8A

5 与 ,’/ g5 的结合形

式&并分析了不同因素对气溶胶分布的影响&以期为

探讨我国东海大气的化学组成以及环境效应提供了

最新的研究资料J

@A材料与方法

/116 年冬季!2/ 月 /. 日 T2 月 5 日"搭载+东

方红 / 号,科学调查船在中国东海海域进行大气气

溶胶采集!如图 2"&共采集样品 20 个!包括 / 个空

白样品"J采用大流量采样器!‘D72111&青岛金仕达

电子科技有 限 公 司"&以 高 效 ZHKFUK;52 玻 璃 纤 维

!ZHKFUK; 公司&英 国" 滤 膜 为 介 质’采 样 头 距 海 平

面约 21 U&采 样 时 间 为 2/ H&流 量 为 2M13 U. <UN;
! r3e"&且只在行船时开启以避免船体污染’采样

开始记录相关参数&期间不间断记录&结束后对折滤

膜放入洁净 的 聚 乙 烯 封 口 袋 中 于 g/1m冷 冻 保 存

!事先编号"&整个操作过程均使用一次性塑料手套

以防止污染样品J
实验操作于中国海洋大学海洋化学理论与工程

技术教育部重点实验室完成J样品预处理是截取样

品滤膜采样面积的 2<5&置于 23U+离 心 管 中&加 入

21 U+超 纯 水 ! (N==N7j , Q̂F:U& 电 阻 率 l20M/
(&-RU&(N==N\GP:-GJ"&于冰水浴中超声萃取&提取

液经 1M53"U!天 津 津 腾&水 洗 一 次 性 针 头 过 滤 器"
滤膜过 滤&定 溶&待 分 析J阴 离 子 !-=g# ,’/ g5 ##’g

.

等"测定使 用 离 子 色 谱 !%-,7.111&美 国 戴 安 公 司"
*,2278-分 离 柱&以 .1 UUG=-+g2 的 ‘’8为 淋 洗

液&流速 2M/ U+-UN; g2&检出限!,<#i."低于 1M1/
UL-+g2’甲基磺酸!(,*"使用!%-,7.111&美国戴安

公司"*,2278-分离柱&以 3 UUG=-+g2的 ‘’8为淋

洗液&流 速 2M/ U+-UN; g2 进 行 单 独 测 量&检 出 限 低

于 1M1/ UL-+g2’ 阳 离 子 !‘A##KA#-K/ A#(L/ A#
#8A

5 等"测定使用!%-,761&美 国 戴 安 公 司&"-,2/*

分离 柱 以 /1 UUG=-+g2 的 甲 磺 酸 为 淋 洗 液& 流 速

2M13 U+-UN; g2&检 出 限 低 于 1M12 UL-+g2&测 量 相

对标准偏差低于 3eJ为保证数据准确可靠&在测量

过程中插入质控样J其 中 非 海 盐 硫 酸 盐! ;QQ7,’/ g5 "

的浓度以 #KA为参比元素!假定 #KA全部来源于海

洋"计算后从总浓度中扣除而得 )25*J

注(图中"代表航向&#代表站位&$代表换膜站位&数字代表样品编号

图 @A大气气溶胶样品采样区域和走航轨迹示意

ENLJ2!,FIB^KP:KK;B RPINQ:FPKRd GORG==:RFN;LFH:K:PGQG=QKU\=:Q
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GA结果与讨论

GF@!气溶胶的组成及浓度水平

本研究对 样 品 中 主 要 水 溶 性 离 子 !-=g##’g
. #

,’/ g5 #-8.,’
g
. !(,*"##K

A#‘A##8A
5 # (L

/ A#-K/ A

等"进行了定 量 分 析J表 2 列 出 了 主 要 水 溶 性 离 子

的统计值&气溶胶载量!阴阳离子浓度总和"平均为

..M52 "L-Ug.&最小值和最大值分别为 26M29 "L-Ug.

和 3/M2. "L-Ug.&空白样品中各离子浓度均低于检

出限&因此对分析测定无影响J同时发现各离子浓度

与 #KdKUIPK等)23* 研究的秋季中国东海东部大气气

溶胶载量存在差别!季节与采样区域差别"J
分析 结 果 表 明&气 溶 胶 中 二 次 离 子 ! ;QQ7,’/ g5 #

#’g
. # #8

A
5 "对 总 测 定 离 子 的 贡 献 达 到 了 40M5e&

其中 ;QQ7,’/ g5 浓度最高&#’g
. 次之&#8A

5 浓度明显低

于前两者&原因可能是冬季化石燃料燃烧取暖导致

;QQ7,’/ g5 和 #’g
. 浓度水平高&而冬季农业活动中化

肥使用量的减 少 及 生 物 活 动 不 频 繁 导 致 #8A
5 浓 度

相对较低J分析 结 果 发 现 -=g和 #KA对 总 测 定 离 子

的贡献为 /1M6e&且二者当量浓度比例!2M56"较本

体海 水 中 2M20 的 值 高&对 现 场 采 集 的 气 象 资 料 分

析&发 现 平 均 风 速 为 0M9 U-Qg2&且 以 东 北 风 向 为

主&由此推测原因可能是冬季海面高风速 )29* 使较多

海盐离子进入大气并与气相 8/,’5 和 8#’. 发生异

相反应进 而 形 成 高 含 -=g##KA颗 粒 物J气 溶 胶 中

(,*浓度最低&与 /114 年 秋 末 相 同 海 域 的 调 查 结

果!平均值为1M110 2 "L-Ug. r1M115 4 "L-Ug. "相

接近 )24*J其余离子浓度依次为 -K/ A l‘A l(L/ A&
对 -K/ A和 ‘A进行 分 析&发 现 二 者 浓 度 变 化 趋 势 一

致&且对总离子 贡 献 分 别 为 5M4e和 2M5e’在 金 属

阳离子中 (L/ A浓度最低&分析结果显示其相对标准

偏差最小仅为 9M3e&对 总 离 子 贡 献 量 仅 为 2M/eJ
另外&根据气溶胶中各种水溶性离子浓度变化与采

样位置 离 海 岸 的 远 近 对 比 分 析&发 现 大 多 数 离 子

!#KA#-=g#(L/ A除外"浓度由近岸至远海呈现递减

趋势& 例 如 近 岸 采 集 的 4 号 样 品 气 溶 胶 总 载 量

!53M42 "L-Ug."较远 海 6 号 样 品!.1M34 "L-Ug. "
高&其 中 二 次 离 子 浓 度 分 别 为 .4M55 "L-Ug. 和

20M40 "L-Ug.&此结论与 ?KPI;LG等 )20* 报道的规律

基本一致J

表 @AGMML 年冬季中国东海大气气溶胶中主要水溶性离子浓度统计值<"L-Ug.

)K@=:2!,FKFNQFNRQGOUKN; QG=I@=:NG;QRG;R:;FPKFNG;QN; KFUGQ\H:P:K:PGQG=QGX:PFH:"KQF-HN;K,:KBIPN;LcN;F:P/116 <"L-Ug.

项目 ‘A -K/ A #KA (L/ A #8A
5 ;QQ7,’/ g5 -=g #’g

. (,*

最小值 1M/9 1M5/ 1M.2 1M2/ 2M91 3M.2 1M05 .M91 1M115 3

最大值 1M00 .M32 4M0. 2M2. 5M92 /.M.6 29M11 20M56 1M1/2

平均值2" 1M32 2M90 /M/9 1M5. /M96 22M04 3M24 21M60 1M110 0

文献)23* #JC 1M30 #JC #JC .M2 2/ #MC /M. 1M1..

2" + i29’ #JC(#GFC:F:RF:B

GFG!主要离子间的相关性及来源分析

运用 ,?,,!QFKFNQFNRK=\KRdKL:OGPQGRNK=QRN:;R:Q"
软件对 样 品 中 主 要 水 溶 性 离 子 做 相 关 性 分 析 !表

/"J对样品中 (L/ A##KA进行线性拟合&发现其回归

结 果 !(L/ A<#KA i1M2. " 与 本 体 海 水 中 比 值

!(L/ A<#KA i1M2/" )26* 基本一致&结合采样 区 域 说

明二 者 主 要 来 自 海 洋 源&另 外 矩 阵 图 显 示 -=g和

(L/ A#-=g 和 #KA 的 相 关 性 系 数 分 别 为 1M66 和

1M69&此结果表明 -=g与它们有相似的主要来源&即

海洋源J一般认为 -K/ A主要来源于土壤和岩石风化

以及近岸建筑活动 ).* &通过河流输入和大气输送的

方式进入 大 气 形 成 气 溶 胶&矩 阵 分 析 显 示 -K/ A与

(L/ A的相关系 数 为 1M91 !明 显 相 关"&同 时 还 发 现

所有样品中 :!-/ A-K"<:!-
A
#K"为 1M45&较本体海水中

的比值!1M/3"大得多&因此将 -K/ A来源归为陆源和

海洋源的混合源 )/1*J
在 农 业 活 动 中 使 用 的 化 肥&动 物 排 泄 物 及 尸

体 腐 烂 过 程 中 都 会 产 生 #8A
5 或 者 其 前 体 物 质

#8. &由 于 采 样 海 域 有 多 条 河 流 ! 长 江#珠 江#钱

塘 江#甬 江 等 " 输 入&且 涵 盖 舟 山 渔 场 整 个 区 域

!生 物 量 大" &同 时 还 发 现 样 品 中 #8A
5 与 ,’/ g5 和

#’g
. ! 具 体 讨 论 见 下 文 " 的 相 关 性 系 数 分 别 为

1M9. 与 1M49&因 此 将 样 品 中 #8A
5 的 主 要 来 源 归

为 人 为 源 和 自 然 源J矩 阵 图 显 示 样 品 中 ‘A与

-K/ A的 相 关 系 数 为 1M50 &说 明 它 们 可 能 具 有 相 似

的 特 征 和 来 源& 与 #KA及 -=g的 相 关 性 系 数 为

1M/0 和 1M.3&表 明 ‘A可 能 受 海 洋 的 影 响&而 ‘A

通 常 被 认 为 是 生 物 物 质 燃 烧 的 重 要 指 标 ) /2 * &因

此&结 合 上 述 讨 论 及 分 析 将 ‘A的 来 源 也 归 为 陆

源 与 海 洋 源 的 混 合 源J

662/
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表 GA主要水溶性离子浓度间相关性分析2"

)K@=:/!-GPP:=KFNG;Q@:Fc::; UK_GPQG=I@=:NG; RG;R:;FPKFNG;Q

#KA #8A
5 ‘A (L/ A -K/ A ,’/ g5 #’g

. -=g

#KA 2
#8A

5 g1M29 2

‘A 1M/0 1M42"" 2

(L/ A 1M69"" g1M23 1M.3 2

-K/ A 1M51 1M194 1M50 1M91" 2
,’/ g5 1M19/ 1M9."" 1M32" 1M11 1M23 2
#’g

. g1M/2 1M49"" 1M36" g1M13 1M54 1M52 2

-=g 1M66"" g1M139 1M.3 1M69"" 1M5/ 1M146 g1M2/ 2

2" + i29&"表示显著水平为 1M13& ""表示显著水平为 1M12

GFH!阴阳离子平衡及 #8A
5 与 ,’/ g5 的结合形式

GFHF@!阴阳离子平衡

阴阳离子当量浓度计算公式(

%-KFNG; i#K
A

/.M1
A ‘A

.6M10
A
#8A

5

20M15
A

-K/A

/1M115
A (L/A

2/M154
!2"

%*;NG; i -=g

.3M53.
A(,*

g

63M22
A
#’g

.

9/M113
A

,’/g5
50M1.

!/"

图 GA阴阳离子平衡

ENLJ/!"bIN=N@PNIUGORKFNG;QK;B K;NG;Q

!!根据当量浓度进行线性拟合&结果!图 /" 显示

阴阳 离 子 间 呈 现 良 好 的 线 性 关 系 !-i1M06&$f
1M111 2"&表明样 品 中 各 种 主 要 离 子 测 量 完 全 且 数

据可靠&但由于线性方程斜率 l2&说明气溶胶中碱

性离子对酸性离子中和不完全&即!-K/ A A#8A
5 " f

!,’/ g5 A#’g
. "&因此表现为酸性J此研究结果与 +KN

等 )//* 在中国南方沿海城市采集的降水呈酸性的调

查结果相一致&而与 8KFKd:̂KUK等 )/.* 研究的渤海

及山东半岛近海气溶胶呈中性的研究结果不同&其

原因可能在 于 北 方 干 旱 半 干 旱 地 区 沙 尘 中 丰 富 的

-K-’. 及农业活动释放的碱性气体!#8. "对大气中

酸性气体的中和作用所致 )24*J
GFHFG!气溶胶中 #8A

5 与 ,’/ g5 的结合形式

#8A
5 在气 溶 胶 中 与 -=g和 #’g

. 的 结 合 形 式 相

对单一&但与 ,’/ g5 却存在 / 种结合形式&为了探究

中国东海大气气溶胶中 #8A
5 与 ,’/ g5 的主要结合形

式&为此笔者根据 #8A
5 在不同化合物中化学计量比

例对 其 进 行 了 计 算J方 程 ! . " 是 以 #85#’. 和

#858,’5 为基础的 公 式&方 程!5" 是 以 #85#’. 和

!#85" / ,’5 为基础的公式 )20* !:代表气溶胶中离子

浓度"J
:RK=!2" !#8

A
5 " i1M/6:#’C. D1M26:,’/g5 !."

:RK=!2" !#8
A
5 " @1M/6:#’g. D1M.0:,’/g5 !5"

!!由图 .!K"可以看出&#8A
5 的测量值与理论值线

性 拟 合 结 果 较 好 !0i1M62& $f1M1112 "& 以

#858,’5 和!#85" / ,’5 形式存在的 #8A
5 斜率分别

为 2M36 与 /M/6&说明冬季气溶胶中 #8A
5 与 ,’/ g5 主

要结合为 #858,’5J但是 / 种形式线性方程截距都

不为 1&说明 ,’/ g5 与 #’g
. 不 仅 与 #8A

5 形 成 了 化 合

物&还 可 能 存 在 其 它 形 式 的 硫 酸 盐 与 硝 酸 盐& 如

‘/,’5 和 ‘#’.!表 /"J图 .!@"是 ,’/ g5 与 #8A
5 的线

性关系&线 性 方 程 为 Ei1M2.!A2M29 !0i1M9.&
$f1M111 2"&根 据 #8A

5 与 ,’/ g5 生 成 #858,’5 和

!#85" / ,’5 当量关系 )/5* 分别为 1M3 与 2M1 可知&二

者的主 要 结 合 形 式 为 #858,’5J综 合 以 上 / 种 结

果&表明 #858,’5 是 冬 季 中 国 东 海 气 溶 胶 中 #8A
5

与 ,’/ g5 的主要结合形式&与 +KN等 )//* 研究的冬季

中国东部沿海城市主要为!#85 " / ,’5 的结果不同&
原因可能为(一是采样区域存在差异&二可能是气溶

胶中离子在陆海转移过程中发生复杂化学反应导致

部分损失 )/3*J

11//
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图 HA铵离子的平衡及铵与硫酸根的相关性

ENLJ.!*UUG;NK:bIN=N@PNIUK;B FH:RGPP:=KFNG; GOKUUG;NKK;B QI=OKF:PKBNRK=

GFHFH!(,*与 ;QQ7,’/ g5
经过海7气交换进入大气 中 的 二 甲 基 硫!C(,"

被认为是海 洋 气 溶 胶 中 (,*的 唯 一 来 源 )/3*J本 研

究 测 定 的 冬 季 气 溶 胶 中 (,*浓 度 在 1M115 3 T
1M1/2 "L-Ug. 之 间& 平 均 值 仅 为 ! 1M110 0 r
1M11. 4" "L-Ug.&明显低于 #KdKUIPK等 )23* 报道的

秋 季 中 国 东 海 海 域 上 空 大 气 中 (,*的 浓 度 为

!1M1.. r1M113 " "L-Ug. 的 研 究 结 果J这 是 由 于

C(, 主要来源于海洋浮游植物&且浮游植物存在明

显的季节 性 差 异&从 而 使 C(, 的 释 放 量 存 在 周 期

性&最终导致 (,*浓 度 季 节 性 变 化 显 著 )/4*J另 外&
(,*在低温时 \8较小&对 天 然 降 水 的 酸 度 存 在 一

定贡献&是造成酸雨!尤其是海洋区域"不可忽略的

天然因素 )/0* &可能对本研究中气溶胶呈酸性有一定

的贡献J
海洋大气气溶胶中 ,’/ g5 的来源包括海盐硫酸

盐!QQ7,’/ g5 "和 ;QQ7,’/ g5 &其中 ;QQ7,’/ g5 主要来自前

体气体 ,’/ 和 C(, 的氧化过程J为探究硫酸盐的主

要来源和受人为活动影响的程度&从以下 / 个方面

进行讨论&一 是 通 过 气 溶 胶 中 #KA的 浓 度 换 算 QQ7
,’/ g5 对总硫酸盐的贡献率 )2.* &结果为 5M3e’二 是

计算生 源 硫 化 物 C(, 氧 化 对 ;QQ7,’/ g5 的 贡 献 率&

在受人为活动影响小的大洋区域& ;QQ7,’/ g5 和 (,*
是 C(, 的主要稳定产物且二者浓度比例较为稳定’
而在受人为活动影响较大 的 近 海&;QQ7,’/ g5 大 部 分

来源于人为输入&但 (,*依然来源于大气 C(, 的

氧化&因此将 (,*作为 C(, 的稳定氧化产物 来 估

算生源硫酸物对 ;QQ7,’/ g5 的贡献率 )6&25*J以采样纬

度范围 为 基 础&以 常 用 的 生 源 硫 酸 盐<(,*i26 进

行估算!即生源硫酸盐 i(,*q26"&根据上述公式

计算得到中国东海生源硫化物对非海盐硫酸盐的贡

献为 2M5e&与 *PNUGFG等 )/6* 报 道 的 近 海 气 溶 胶 中

海洋 生 物 释 放 的 生 源 硫 化 物 对 总 ;QQ7,’/ g5 的 贡 献

率 f21e的研究结果相一致J综合上述 / 个方面的

分析表明陆 源 人 为 输 入 是 中 国 东 海 海 域 气 溶 胶 中

;QQ7,’/ g5 的主要来源J

GFI!;QQ7,’/ g5 <#’g
.

污染性 气 体 ,’/ 和 氮 氧 化 物 #’! 是 ,’/ g5 与

#’g
. 的前体&主要来自燃油#燃煤#以及火山的喷发J

燃煤过程中主要释放 ,’/&而燃油过程的排放物主

要是 #’!&因此可以根据气溶胶中 ;QQ7,’/ g5 <#’g
. 的

比值推测不同 地 区 以 何 种 化 石 燃 料 为 主 ).1* 以 及 我

国能源调整的效果J数据分析表明样品中 ;QQ7,’/ g5 <

#’g
. 的比值为 2M10&比张国森等 ).2* 报道的嵊泗群岛

,’/ g5 <#’g
. 的均值为 2M.6 小J上述结果反映了中国

东海气溶胶中 ;QQ7,’/ g5 <#’g
. 的比值呈现下降趋势&

原因可能一是污染物从陆地向海洋运输迁移的过程

中存在一定程度的亏损现象 )./* &二是我国近年来对

能源结构的调整起到了明显的效果&燃煤量的控制

使 ,’/ 的释放量的增长趋势有所减缓&另外&东部沿

海地区经济发展速度快&机动车数量快速增加&燃油

量呈急剧增长的趋势&导致了 #’!释放呈现上升趋

势J正是上述两方面原因导致了大气中 ,’/ <#’!的

比值下降&从而导致 ;QQ7,’/ g5 <#’g
. 比值的下 降&但

是由于二者比值仍然大于 2&说明稳定的释放 源 对

大气颗粒物仍然存在重要贡献J

HA结论

!2"东 海 气 溶 胶 可 溶 性 离 子 含 量 以 二 次 离 子

,’/ g5 ##’g
. # #8

A
5 为主&占到 40M5e&它们主要受人

21//
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为活动输入的影响较大J
!/" 阴 阳 离 子 当 量 浓 度 计 算 结 果 为 !-K/ A A

#8A
5 " f!,’

/ g
5 A#’g

. "&说明酸性离子中和不充分&
表现为一定的酸性J

!."#8A
5 与 ,’/ g5 在 气 溶 胶 中 的 主 要 结 合 形 式

为 #858,’5& 同 时 还 存 在 #85#’. 和 #85-=等

形式J
!5"气溶 胶 中 较 低 的 (,*浓 度 导 致 了 生 源 硫

化物对非海 盐 硫 酸 盐 的 贡 献 仅 为 2M5e&海 盐 硫 酸

盐对总硫酸盐的贡献为 5M3e&因此&硫酸盐主要来

源于矿物燃料释放物的氧化J
!3"冬 季 中 国 东 海 气 溶 胶 中 ;QQ7,’/ g5 <#’

g
. 的

比值为 2M10&初步推断中国能源结构调整可能起到

了效果J
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