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摘要：于 "%%&’!% ( "%%)’%* 采集了青岛近海采暖前及采暖期内大气气溶胶样品，并运用离子色谱法（+,）分析了颗粒物中的无机

氮组分 #结果表明，采暖期内青岛颗粒物和无机氮的浓度都有明显增加，采暖期颗粒物质量浓度为 !-&.*!!/01
-，比采暖前增

加了 )"."2；345
- ’3和367

* ’3浓度分别由采暖前的 ".*)!/01
-和 $.89!/01

-增加到采暖期的 *.*-!/01
- 和 !%.")!/01

- #天气过

程对于青岛颗粒物浓度和无机氮离子浓度均有较大影响 #采暖期晴天颗粒物浓度均值为 !)!.-*!/01
-，较采暖前增加 -".%2，

主要源于二次气溶胶的367
* ’3和345

- ’3浓度分别为 9.9$!/01
-和 !.)$!/01

-，低于采暖前 #雾天因为低温高湿和污染物的循环

积累，样品中颗粒物、367
* ’3和345

- ’3平均浓度比采暖前浓度增加了 ! ( " 倍 #大风降温天气下颗粒物浓度及无机氮组分浓度

均有所降低 #采暖期烟尘和飞灰的排放明显影响青岛大气颗粒物和无机氮的粒径分布，特别是细粒子部分 #青岛近海颗粒物

及345
- ’3质量浓度呈现双峰分布，采暖前峰值出现在 %.*- ( %.$9!1 与 -.- ( *.&!1 的范围内，采暖期积聚模态峰值移至 %.$9

( !.!!1 范围内 # 367
* ’3粒径分布均呈现明显的单峰分布，峰值出现在积聚模态 #
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大气气溶胶是当今国际环境科学研究的前沿领

域［!］，气溶胶对环境质量、大气过程和全球气候的影

响与相互作用都与其化学组成和粒径分布密切相

关［"］#大气氮沉降可为陆地、河口、海湾生态系统输

入过量的营养元素氮，从而引发土壤酸化、水体富营

养化、生物群落结构改变等一系列生态环境问题［-］#
大气沉降也是海水中氮元素的主要来源，研究气溶

胶中无机氮的组成和分布特征有助于了解氮化物在

环境中的形成、转化和输运机制，以及大气氮对海洋

生态系统的影响 #大气氮沉降及其生态环境效应引

起了广泛关注［*］#张金良等［9］指出：在西北太平洋海

岸带（黄海），大气沉降可能成为营养元素的主要来
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源，尤其在向上的输入（如上升流）很小的真光带 !
"#$%&’#$ 等［(］估计北太平洋中部海洋上约 )*+ ,
-*+的 ./0

1 来自大气沉降 ! 23456 等［-］研究表明，大

气沉降是大陆溶解无机氮输入到黄海西部地区的主

要途径 !如果只考虑大气湿沉降和河流输入，其中

78+的溶解无机氮通过大气湿沉降输入 ! 目前对无

机氮的季节和空间分布特征研究已经取得了相当大

的进展［8 , 9:］，但是对特殊天气过程下无机氮分布特

征的了解却非常有限 !
实际上，不同天气状况和气象条件对气溶胶的

组成与分布特征有着很大影响 !游荣高等［91］的研究

表明，能见度差的阴天或多云天气条件下，采暖期间

由燃煤引起的烟尘气溶胶粒子浓度明显增加，大约

是采暖期前晴空天气条件下浓度值的 9* , :* 倍左

右 ! /’;$<= 等［9)］的研究表明积聚模态颗粒物的总

量在多云天气下要高于晴朗天气下 !一些研究表明，

雾霾天气下不但颗粒物浓度较晴朗天气下成倍增

加［97，9(］，气溶胶中水溶性离子的浓度亦有增长［9-，98］!
此外，研究显示气象要素对于气溶胶分布有着较大

影响［9>］，如风速［:*，:9］、湿度［::，:1］、温度［:)］等 ! 由此可

见，研究不同天气条件下气溶胶的组成和粒径分布

特征对于了解大气物理、化学过程和大气污染控制

有着重要意义，但是相应的天气过程研究非常缺乏，

特别 是 对 气 溶 胶 中 氮 的 组 成 和 粒 径 分 布 特 征 的

研究 !
青岛受到陆源和海源的双重影响，冬春季采暖

期内，燃煤取暖成为青岛大气气溶胶的主要来源之

一，同时冬季多发的大风降温、雾天等天气过程对于

气溶胶的浓度有较大影响 !因此研究青岛采暖期及

雾天等天气状况下气溶胶中无机氮的分布特征，对

于了解采暖及不同天气过程对大气环境、人体健康

以及氮沉降环境效应的影响具有重要意义 !本研究

主要通过对 :**-?9* , :**8?*) 连续采集的大气气溶

胶样品的分析，获得了采暖前及采暖期颗粒物及其

中无机氮的组成和质量浓度谱分布，分析了燃煤供

暖和不同天气状况对于大气颗粒物及其中无机氮组

成与与粒径分布特征的影响 !

! 材料与方法

!"! 气溶胶样品采集

于 :**-?*9?97 , :**8?*1?9> 在中国海洋大学八

关山顶气象观测台（9:*@:*AB，1(@*)A.，海拔约 -- C）

采集了气溶胶 DE"（总悬浮颗粒物）和安德森分级样

品，采样点如图 9 所示 ! DE" 样品采用 FG?9***DE"

大流量采样器（青岛崂山电子仪器总厂有限公司）采

集在经过预处理的石英纤维滤膜（)7*H灼烧 7 3）

上，流量为 9I*7 C1 JCK5!分级样品用 L.?:** 型安德

森采样器（日本柴田科学株式会社）采集，按粒径分

为 > 级（ M 99，-I* , 99，)I- , -I*，1I1 , )I-，:I9 ,
1I1，9I9 , :I9，*I(7 , 9I9，*I)1 , *I(7，* , *I)1

!C），采样流量为 :8I1 NJCK5，所用滤膜为聚四氟乙

烯滤膜 !采样结束后样品膜置于 0 87H深冷冰箱中

保存 !
:**-?*9?97 , :**8?*1?9>，于每月 7、97、:7 日同

步采集 DE" 和 L5=’#%$5 常规样品，采样时间分别为

) 3 和 )8 3! 供暖开始后 DE" 样品开始加密采样，

:**-?99?91 , :**-?99?19 每 1 = 采集一次样品，:**-?
9: 每 7 = 采集一次样品，9 月份加采 1 个晴天和 1 个

阴天的 DE" 样品 !

图 ! 采样点示意

OK6!9 N$P4QK$5 $R Q3’ %4C&SK56 %Q4QK$5

!"# 样品处理与分析

样品称量后，截取一定面积的样品滤膜置于 9*
CN 比色管中，加入 8 CN TKSS?U 水，冰水浴超声振荡

萃取 )* CK5，用 *I)7!C 微孔滤膜过滤，TKSSK?U 水淋

洗定容 !采用 VGE?1*** 型离子色谱仪（美国戴安）分

析阴阳离子含量，该方法相关参数参见表 9 !同时取

空白滤膜，同步测定滤膜空白值 !

# 结果与讨论

#"! DE" 颗粒物及其中无机氮组分分布特征

青岛采暖期从 :**-?99?97 , :**8?*)?*7，:**-?99?
9: 起低温试供暖 ! 从图 : 可以看出，采暖期内颗粒

物质量浓度有较大的起伏变化，但总体来说高于采

暖前 !采暖前月平均浓度为 91-I)9!6JC
1，采暖期内

由于受到燃煤供暖影响，平均浓度增加到 :7*I1)

!6JC
1，比采暖前增加了 8:I:+ !采暖期采集的 1( 个

*1 环 境 科 学 19 卷



表 ! 离子色谱方法的线性范围、检出限、精密度

!"#$% & ’%(%)(*+, $*-*(.，/0%)*.*+, ",1 $*,%"0 0",2%. +3 (4% 56

离子 精密度78 线性范围7-2·9: & 相关系数 检出限7-2·9: &

;<:
= >?@AB >?>B C =>> >?@@@ A >?>>= =

;<:
B &?DE >?>& C D>> &?>>> > >?>>= A

;FG
E >?DH >?>D C &>> >?@@A E >?>>> =E

图中编号 F’!>A&>&D 表示海大采集 !IJ 样品，采样时间为 =>>AK&>K&D，余同

图 " 采暖前及采暖期大气颗粒物及无机氮组分浓度分布

L*2M= 6+,)%,(0"(*+,. +3 (4% !IJ ",1 *,+02",*) ,*(0+2%, )+-/+,%,( #%3+0% ",1 *, (4% 4%"(*,2 /%0*+1

样品中，超过国家环境空气质量标准二级标准（B>>

!27-
B）的样品数为 N 个，占总样品数的 ==?=8 M采暖

期气溶胶最低浓度为 &&&?HH!27-
B，出现在 =>>NK>&K

=E 采集样品，最高浓度出现在 =>>NK>&K>A 采集样品，

为 AHN?=A!27-
B M除此之外，颗粒物浓度分布出现了

几次明显峰值，如 =>>AK&=K&@、=>>NK>BK>&、=>>NK>BK
&& 和 =>>NK>BK&D 采集的样品 M

从采样天气状况来看，样品颗粒物质量浓度的

峰值都是出现在雾天或是沙尘天气，而浓度低值一

般出现在晴好天气或降水后 M采用美国国家海洋和

大气局（;<OO）的后向轨迹模式（FPIJ95!）（4((/：77
QQQM "0$ M ,+""M 2+R7）分析采样期间气团移动路径，以

采样点为参考点，选取& >>> -高度层，计算采样当

日 &B：>>（北京时间）的后向轨迹，以追踪抵达青岛

的气团过去 A=4 所经过的地方 M颗粒物浓度出现低

值时，青岛地区主要受到来自 ;D>S以北较高纬度地

区气流控制［图 B（"）］M 而浓度出现高值时，控制青

岛地区的气流路径主要有 = 种，一种是来自西部或

西南的暖湿气流［图 B（#）］，另一种是出现沙尘天气

时来自北部沙尘暴发源地的内蒙古等地［图 B（)）］M
马锋敏等［=D］在对北京秋季的后向轨迹分析结果亦

得到相似结果，即非沙尘天气下大气污染较严重时

受偏南气流控制，清洁期则受偏北气流控制 M由此可

见，青岛采暖期的颗粒物质量浓度不仅与采暖等人

为因素有关，天气过程也在很大程度上影响了颗粒

物浓度分布 M
在气溶胶样品中，;FG

E K;在总无机氮中所占比

例最高，为 H>?A8 C @>?=8 M ;<:
= K; 稳定性较差，在

环境中易被氧化为 ;<:
B K;，在所采集样品中均未检

出 M ;<:
B K; 和 ;FG

E K; 的 浓 度 范 围 在 >?=B C &@?E=

&B& 期 乔佳佳等：青岛采暖期不同天气状况下大气颗粒态无机氮分布研究



图 ! 采暖期不同天气下 " ### $ 高空

到达青岛的气团 %& ’ 后向轨迹分析

!"#$% &’ ( )*+,-*./ 0.*12+03."24 03 5"6#/*3 *0 7 888 9 (2"#(0

"6 /"::2.260 -2*0(2. 3: (2*0"6# ;2."3/

!#<9
%和 8=&> ? @’=&’ 之间，其月际分布与颗粒物分

布具有良好的相关性（ ! A 8=888 7，" 分别为 8=&> 和

8=&7）$采暖期BCD
% EB和BFG

@ EB浓度较采暖期前均有

明显 的 增 加 $ BCD
% EB 平 均 浓 度 由 采 暖 前 的 ’=@>

!#<9
% 增 加 到 采 暖 期 的 @=@%!#<9

%，增 加 了 &HI；

BFG
@ EB由采暖前的 J=HK!#<9

% 增加到 78=’>!#<9
%，

增加了 @&=HI $BCD
% EB增加量与颗粒物浓度相近，这

是由于 BCD
% EB 主要来源于汽车尾气以及燃料的燃

烧，采 暖 期 燃 煤 影 响 增 加 了 BCD
% EB 的 来 源，而

BFG
@ EB主要来源于动物排放和化肥的使用，燃煤过

程只有少量氨排放，所以采暖期BFG
@ EB的增加量相

对较小 $同时，采暖期的平均气温比采暖前一个月

低，研究表明，低温更有利于大气中的 FBC% 气体转

化为 BCD
% EB，而不利于含氮化合物的分解［’8，’@］，因

此，采暖期的温度条件更有利于含氮化合物的形成 $
与颗粒物分布相同，采样期间硝酸盐和铵盐浓度最

大值出现在 ’88>E87E8& 采集样品中；但是最小值出

现在 ’88&E7’E%7 采集样品中，与颗粒物分布不同 $采
样当天青岛受强冷空气影响出现大风降温天气，

BFG
@ EB和BCD

% EB较之前分别降低了 H 倍及 77 倍，而

颗粒物浓度仅略有降低 $另外，在颗粒物浓度出现峰

值的 ’88>E8%E87 和 ’88>E8%E7K 采集样品，无机氮离

子浓度虽然比同期晴好天气下的浓度有所上升，但

并未出现明显浓度峰值 $ 由此可见天气过程对于颗

粒物和无机氮离子浓度均有影响，但影响程度不尽

相同 $下面就不同天气过程中气溶胶浓度的分布特

征进行讨论 $
&(& 不同天气过程对于气溶胶分布影响

&(&(" 采暖期晴天

青岛冬春季采暖期晴天一般风向为北风或西北

风，平均风速 %=K& 9<4，与采暖前相比，风速略有增

加 $采暖期晴天颗粒物浓度均值为 7>7=%@!#<9
%，高

于采暖前，但BFG
@ EB和BCD

% EB浓度分别为 K=KJ 和

7=>J!#<9
%，低于采暖前 $采暖期燃料的燃烧是冬季

大气颗粒物的一个主要来源，通过 &’( 后向轨迹分

析发现，青岛冬春季采暖期内晴朗天气一般受来自

中高纬西北气流控制，途径蒙古，北京等燃煤采暖区

域，气团沿途携带的当地颗粒污染物是颗粒物浓度

上升的原因之一 $但由于冬季受北部、西北部冷空气

影响，出现晴朗天气几率较高，大气稳定度较低，空

气垂直向对流运动利于颗粒物的扩散，颗粒物浓度

的增加并不非常显著 $对于无机氮而言，冬季主要来

源于当地排放的 BF%、BC# 、FBC% 气体等前体物质

’% 环 境 科 学 %7 卷



转化形成的二次气溶胶，长距离传输主要增加的是

较大的矿物盐颗粒，外源引入对其浓度的影响不明

显 !冬季晴朗天气时较大风速的北风利于二次气溶

胶的扩散和稀释，同时较低的湿度不利于硝酸盐、铵

盐的形成，这也是无机氮离子浓度较低的原因之一 !
颗粒 物 中 的 "#$

% &" 和 "’(
) &" 主 要 通 过 "#) 与

*’+、"’!、#"’) 等气体的反应生成，这些反应在很

大程度上受到环境温度和湿度的影响，低温高湿条

件有利于反应进行 ! 研究表明［+,，+-］，"#%"’) 粒子在

相对 湿 度 . ,/0 时 分 解 最 多，而 在 相 对 湿 度 为

1//0时完全没有分解 !采暖期晴朗天气下空气相对

湿度较小，因此，采暖期晴朗天气下颗粒物中的

"#$
% &"和"’(

) &"浓度反而要比采暖前低 !
!"!"! 采暖期雾天

青岛地处沿海，在静风天气下易形成湿度较大

的雾天 !在采暖期采集样品中，雾天样品占到了总样

品数的 12) 以上 ! 采暖期雾天的样品中颗粒物平均

浓度为 ))+34+!526
)，"#$

% &"和"’(
) &"浓度分别为

1,347 和 83/-!526
)，比采暖前浓度增加了 1 9 + 倍 !

分析采样期间气象要素发现，采样期间雾天大多是

由海陆风局部气流循环造成的，白天，地表受太阳辐

射而增温，升温比海洋快，在低层形成海风和铅直剖

面上的海风环流 ! 日落后，陆地降温比海洋快，出现

与白天相反的热力环流而形成低层陆风和铅直剖面

上的陆风环流 !在海陆风气流循环影响下，海面高湿

气团被带到陆地，形成雾，高湿度增加了颗粒物在空

气中的停留时间，同时促进了 "#)、"’!、#"’) 等气

体生成二次气溶胶的反应，故此大气颗粒物的浓度

以及无机氮组分浓度均有所增加 !同时，夜间随陆风

吹到海上的污染物在白天又被海风带回陆地，如此

循环下，造成颗粒物积累，这也是雾天颗粒物浓度较

高的原因之一 ! 图 + 中可以看出，从 +//8&/1&/% 起，

青岛持续出现雾天，污染物不断积累而无法扩散，样

品颗粒物浓度及无机氮组分浓度不断增高，从而

+//8&/1&/- 采集样品达到采样期间的最大值 !
!"!"# 大风降温天气

采样期间，由于强冷空气的作用，分别于 +//-&
1+&)1 以及 +//8&/1&1+ 出现大风降温天气，+//8&/1&
1+ 还出现较强降水 ! 如图 % 所示，来自北极圈内的

强冷空气产生的大风，使大气层结处于不稳定状态

下，加剧了大气湍流扩散，从而使气溶胶颗粒的沉降

速率增大，易于从空气中沉降清除，使颗粒物以及无

机氮 组 分 浓 度 值 与 之 前 所 采 集 样 品 相 比 有 明 显

降低 !

图 $ 采暖期 ! 次大风降温天气 %!& 后向轨迹分析结果

:;5!% -+ < =>?@A>BC DB>EF?DGB;FH ;I DAG FJFIDH GI HDBGI5 DF6KFB>DLBF CBGK

!"# 采暖期气溶胶粒径分布特征

各级的粒径区间划分明显不均等，因此，各粒径

范围离子的质量浓度不能直接反映离子的粒径分布

规律 !为客观地分析其分布规律，采用质量浓度分布

函数 " 来加以描述 ! " M #$ N # O5%K，用"$ N"O5%K

近似表示 !其中，"$ 为某一粒径区间粒子中离子的

质量浓度；"O5%K 为对应粒径区间上限与下限粒径

对数值的差值［+8］!
如图 7 所示，青岛近海的颗粒物质量浓度在采

暖前和采暖期内均呈双峰分布，采暖前积聚模态对

))1 期 乔佳佳等：青岛采暖期不同天气状况下大气颗粒态无机氮分布研究



应的峰值出现在 !"#$ % !"&’!( 的范围内，粗模态

峰值出现在 $"$ % #")!( 的范围内，而采暖期内积

聚模态的峰值移到 !"&’ % *"*!( 范围内，除此之外

*"* % +"*!( 和 +"* % $"$!( 处的颗粒物有所增加 ,
这是因为采暖期燃料燃烧增加了烟尘集合体和燃煤

飞灰的排放量 ,李卫军等［+-］在研究北京市区的颗粒

物数量.粒度分布时发现，烟尘集合体数量.粒度分

布呈现出双峰特征，主峰为 *"! % +"’!(，次峰为

!"& % !")!(，燃煤飞灰粒度峰值在 *"! % +"’!(，因

而采暖燃煤对于颗粒物的增加主要是体现在 !"&’
% $"$!( 这三级上，从而造成峰形的变化 ,可见，采

暖期烟尘和飞灰的排放同样影响青岛大气颗粒物和

无机氮的粒径分布，特别是细粒子部分 ,

图 ! 青岛大气颗粒物及无机氮组分粒径分布

/01,’ 2034 5067809:70;< ;= 7>4 ?@870AB4 @<5 0<;81@<0A

<078;14< A;(?;<4<7 0< 7>4 >4@70<1 ?480;5

与颗粒物浓度分布规律相似，CDE
$ .C也呈现双

峰分布，采暖前峰值出现在 !"#$ % !"&’!( 与 $"$ %
#")!( 的范围内，采暖期积聚模态峰值出现在 !"&’
% *"*!( 范围内 ,细粒子中的 CDE

$ 主要来源于人为

活动、燃料燃烧、发电厂以及工业生产释放的氮氧化

物转化而成的硝酸，通过与空气中的 CF$ 等碱性物

质反应而形成 CF#CD$ 等二次气溶胶 , 而粗粒子中

的 CDE
$ ，主要来自于 CD! 或 FCD$ 直接在粗粒子上

发生反应，以及细粒子中的硝酸铵分解后，在粗粒子

上被碱性物质中和或与 C@GB 发生替代反应，形成非

挥发性硝酸盐［$! % $$］, 采暖期气温比较低，细粒子中

所含硝酸盐不易挥发，因而造成了粗粒子中的硝酸

盐浓 度 比 采 暖 前 反 而 降 低 , 采 暖 前 和 采 暖 期 的

CFH
# .C均呈现明显的单峰分布，峰值出现在积聚模

态，除采暖期 +!!I.!*.!’ 采集样品由于浓度较高而

导致颗粒碰并导致峰值移动到 !"&’ % *"*!( 处，其

它样品峰值均出现在 !"#$ % !"&’!( 处 , 这是由于

气溶胶颗粒中的 CFH
# 主要是畜牧业和农业、化肥的

使用及工业生产过程中排放的 CF$，与空气中的酸

性气体经由气粒转化过程产生的二次气溶胶粒子，

大部分分布于细粒子上 , 而 +!!I.!*.!’ 采集样品，

CFH
# 浓度非常高，加大了粒子之间碰并、凝结成更

大粒径颗粒的机会，因此而发生了粒径峰值的向大

颗粒移动 ,

" 结论

（*）由于受到燃煤供暖影响，采暖期内青岛颗粒

物和无机氮的浓度都有明显增加，其中颗粒物浓度

增加了 I+"+J；CDE
$ .C与CFH

# .C浓度分别增加 )-J
和 #)"-J ,

（+）天气过程对于青岛颗粒物浓度和无机氮离

子浓度均有较大影响 ,采暖期晴天颗粒物浓度较采

暖前增加 $+"!J，而CFH
# .C和CDE

$ .C浓度低于采暖

前 ,雾天因为低温高湿和污染物的循环积累，样品中

颗粒物和CFH
# .C和CDE

$ .C浓度比采暖前浓度增加了

* % + 倍 ,此外，采暖期时大风降温天气下颗粒物浓

度及无机氮组分浓度均有所降低 ,
（$）采暖期烟尘和飞灰的排放影响青岛大气颗

粒物和无机氮的粒径分布，特别是细粒子部分 ,青岛

近海颗粒物质量浓度及CDE
$ .C呈现双峰分布，采暖

前峰值出现在 !"#$ % !"&’!( 与 $"$ % #")!( 的范

围内，采暖期积聚模态峰值移至 !"&’ % *"*!( 范围

内 ,CFH
# .C粒径分布均呈现明显的单峰分布，峰值出

现在积聚模态 ,
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KH3 期 乔佳佳等：青岛采暖期不同天气状况下大气颗粒态无机氮分布研究




