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青岛沿海大气气溶胶中海盐源的贡献
王珉胡敏北京大学环境科学中心 环境模拟与污染控制国家重点实验室北京  ∞2 2

  

摘要重点研究青岛沿海地区大气气溶胶的海盐来源Λ在主要来自于海盐≤ 存在亏损的情况下为确定大气气溶胶中的海

盐源贡献率将和 ≤ 作为海盐源参比元素计算得到的海盐源贡献率分别作为上限和下限得出青岛沿海地区大气气溶胶中

海盐源的年均质量浓度贡献率大致为 1 ∗ 1 Λ海盐源对气溶胶的贡献随气溶胶粒径增大而增加Λ青岛沿海大气气溶胶

氯亏损在 1 ∗ 1 范围内是大气中气态无机氯的来源之一Λ
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  在风的压力下空气进入海水中形成气泡当这些

气泡破碎时便产生雾状和喷射的液滴这就形成了海

盐气溶胶Λ海盐气溶胶中的 ≤ 
 容易被  ≥ 和   

置换出来生成  ≤ Λ由于  ≤ 和细粒子洗脱效率的差

异≈使得降水具有低  值  1≈Λ 在距离海

洋较近的大气中一般湿度较大这样由海盐和城市排

放的  ξ 和 ≥  分别构成 ≤ 2 ξ 2  汽2空气

体系和 ≤ 2≥ 2  汽2空气体系促使大气中的

 ξ 和 ≥  最终以硝酸盐和硫酸盐气溶胶的形式去

除Λ在海岸地区由于人为污染物的排放海盐气溶胶中

≤ 和 通过异相反应从海盐中的无机形态变为活泼

的气态形式比如 ≤  和 的过程可能更为活跃有

助于沿海地区对流层中的臭氧损耗和小分子碳氢化合

物的分解Λ 要研究海盐源气溶胶对沿海地区大气环境

的影响首先要确定的就是海盐源气溶胶对沿海地区

大气气溶胶的贡献率Λ

1  样品采集和分析

于 2 ∗  2 2 2 和

2分 次进行了大气气溶胶的采集Λ采样点位于

青岛市东部石老人旅游度假区气象度假村内距西部

的市区约  向南  是黄海向东  为崂山

向北  为高科技工业园的工业区Λ 采样装置设在

崂山区监测站二楼楼顶的平台上距地面约  Λ共采

集气溶胶样品 组 个Λ 气溶胶采用自制的三级

 1Λ1∗ Λ Λ 撞击式采样器有机

膜过滤型采样泵崂山电子实验厂气体流量

设定为 Λ每 获得 组个样品Λ采样前

后均将滤膜在干燥器中恒重用天平⁄× 2型北京

光学仪器厂称量采用差减法获得质量浓度Λ 滤膜在

塑料烧杯中以去离子水作溶剂于室温下分 次用超

声波震荡洗涤各 以 1Λ 孔径的微孔滤膜

北京化工学校工厂过滤次的滤液合并于一根样品

管中所得溶液为水溶性组分Λ 采用荷兰 ∞≤× 

 ∞   ƒ∏组装的离子

色谱⁄¬公司的  ≥2≥≤ 分离柱 2≥≤ 保护

柱2 公司的电导检测器≥≠  高压泵

≥系统淋洗液为 1≤  

 ≤  分析浸出液中的 ≥

 !


 !≤  !ƒ  ! 和



 ∞≤ 检测器Λ ≤ 

 ! !
 ! ! 





和 ≤ 
 用原子吸收法 ×  ≤   2测定Λ

2  结果和讨论

海洋气溶胶中主要元素组分是 ≤ !! !≤ !!

≥ 和 由于其主要来源于海水飞沫所以与海水的主

成分一致且其元素浓度比如 ≤ ! !≤  

等亦与海水中的相应比值接近Λ因此这些元素一般被

称为海洋元素Λ 在开放的海洋中这些元素的比例几乎

没有变化≈Λ 大洋海水中主要组分的浓度见表 Λ

表 1  大洋海水中主要组分的浓度# 
 

组分    ≤   ≤  ≥ 
  ƒ 

浓度       1 1

  在气溶胶海盐源贡献的计算中国内外一般采取

的方法是选定某种元素作为海盐源的参比元素假设

样品中的参比元素全部来自海盐源样品中某元素的

海盐源的含量按照海盐中该元素与参比元素的比例和

样品中参比元素的含量推算得出Λ 计算公式如下

χ Κ # χ  Β χχ

式中χ为某一化学组分的海盐源浓度Β为海盐源所

占的比重χ为组分的浓度χ为样品中的参比元素的

浓度Κ 为海水中组分与参比元素的浓度比Λ


 在海水中的浓度远大于其它阳离子大约为

 
 的  倍≤ 

 和 
 的  倍海洋大气中的


  以上来自海水而且在大气中以较大颗粒形

式存在化学性质稳定Λ因此常被选为作为海盐源

物质的参比元素Λ由于大气可以不受海洋!陆地等地表

的绝对限制而通过大气环流使其中含有的气溶胶向四

处扩散所以在沿海地区大气气溶胶中的 不仅仅来

自海洋还会有部分来自陆地源比如土壤扬尘Λ 选用

作为参比元素将必然使结果偏大Λ监测结果表明在

属于取暖季节的 !月份由于人为源排放的大大

增加所采集的青岛海岸地区气溶胶样品中 和 ≤ 

相关性较差而在非采暖季节 和 ≤ 则有着很好的

相关性见表 这表明 和 ≤ 主要来自海盐气溶

胶Λ

≤ 是海盐中另一种最为主要的元素在海盐中的

表 2  Να与 Χλ的相关系数

采样时间 2! 2 2 2 2

相关系数 1ν  1ν  1ν  1ν  1ν 

质量浓度比 高了近 倍所以也常被选作参比元

素Λ但是在沿海地区海盐气溶胶中有  到  的氯

以气态氯的方式从气溶胶中挥发入大气≈≥  和

 ξ 被 ≤ 液滴吸收随后被氧化为  ≥  和

  液滴中的低  值导致  ≤ 的损失另外海盐

≤ 与已生成的  ≥ !   也会发生反应导致

 ≤ 的损失Λ 这就使得海洋气溶胶中的氯与钠的比例

低于海盐产生氯亏损Λ 另一方面陆地大气中的  ≤ 

主要来自燃烧过程特别是燃煤≈Λ燃料燃烧产生的氯

钠比远大于海盐的比值从而可能在陆地气溶胶特别

是细粒子中产生氯富集Λ氯亏损使得计算得到的海盐

源贡献百分率偏小氯富集则使之增大Λ对于沿海地区

海岸气溶胶来说必然会受到这 种因素的共同影

响Λ为了确定气溶胶样品中氯亏损还是氯富集将过量

氯定义为

≤ 过量 ≤ 样品 ≤ 参比

≤ 参比 样品≤ 海洋

式中≤ 过量样品中过量氯的浓度负值表示有氯亏损

正值表示有氯富集≤ 样品样品中 ≤ 的浓度样品样

品中 的浓度≤ 海洋海水中 与 ≤ 的浓度

比Λ

结果表明表 除 2空气动力学直径

1Λ 的细粒子之外其它样品均表现出明显的氯亏

损Λ 所以可以认定 × ≥°总悬浮颗粒物样品中以氯亏

损为主Λ

表 3 气溶胶中的氯亏损Χλ过量Χλ参比

采样时间  1Λ 1∗ Λ  Λ × ≥°

2!  1  1  1  1

2 1  1  1  1

2  1  1  1  1

2  1  1  1  1

2  1  1  1  1

  表 还表明年秋!冬季氯亏损主要表现在

Λ 的粗粒子上年春!夏季氯亏损则主要表现

在 1Λ 的细粒子上年冬季与 年冬季不

同氯亏损在 1∗ Λ 粒径段略高Λ 总体来讲青岛

沿海大气气溶胶氯亏损在 1 ∗ 1 范围内是

大气中气态无机氯的来源之一有可能对沿海地区酸

沉降造成不可忽视的影响Λ 氯亏损受陆地大气污染物

水平如  ξ !≥  等和陆地2海洋气候等多方面因素

的影响因而变化范围大但季节变化规律不一致Λ

综上所述考虑到气溶胶中氯亏损的存在以氯作

为指示剂计算海盐源百分率必然使结果偏小而气溶

胶中的钠并非全部来自海盐以钠作为指示剂必然使
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结果偏大Λ虽然不能得到准确值却可以由此获得各组

分海盐源百分比的上下限即以前者结果为下限以后

者结果为上限Λ 同时忽略海气界面富集效应所产生的

影响Λ 计算结果见表 !表 Λ

  表 !中由于 ≤ !存在亏损其海盐来源百分

表 4 ΤΣΠ中主要离子的海盐来源Χλ
 为指示剂

采样时间 ≥ 
  ƒ    ≤   总计

2! 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1  1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 1

指表中离子的海盐来源质量浓度之和在 × ≥° 中所占的比例Λ

比大于  的以  标出Λ这样估计 × ≥° 中海盐源

所占的百分比为2!1 ∗ 1 2

1 ∗ 1  2 1 ∗ 1  2

1 ∗ 1 21 ∗ 1 Λ 如果前 次数

据平均近似为全年平均值则海盐源占 × ≥° 的 1 ∗

1 Λ海盐源质量浓度贡献百分率随气溶胶粒径的增

大而增大表 Λ在 1Λ 的细粒子中近似为 1

∗ 1 在 1 ∗ Λ 的粒子中近似为 1 ∗

1 在  Λ 的粗粒子中近似为 1 ∗

1 Λ上述数据没有表现出明显的季节变化原因在

于一方面海盐气溶胶的浓度强烈的依赖于风速抵消

了海洋方向风频的部分影响另一方面月份样品氯

亏损最少而 相对其它季节来源于海盐的比例较

低于是导致 月份海盐来源百分比的计算值整体偏

高Λ 月份采样期间海洋方向风频是所有采样期中最

高的风速也较大所以海盐来源百分比最高同时较

大的风速使得海面上产生了较多的粗粒子海盐气溶

胶增大了粗粒子气溶胶中的海盐源贡献Λ

表 5 ΤΣΠ中主要离子的海盐来源Να
 为指示剂

采样时间 ≥ 
  ƒ  ≤    ≤    总计

2! 1 1 1   1 1 1 1
2 1  1   1 1 1 1
2 1 1 1   1 1 1 1
2 1 1 1   1 1 1 1
2 1  1   1 1 1 1

指表中离子的海盐来源质量浓度之和在 × ≥° 中所占的比例

表 6 不同粒径主要离子的海盐来源质量分数

采样时间
≤  为指示剂  为指示剂

 1Λ 1∗ Λ  Λ  1Λ 1∗ Λ  Λ
2! 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1
2  1 1 1 1 1

近似年平均值 1 1 1 1 1 1

指将前 次数据平均近似为全年平均值

3  结论

分别以 和 ≤ 作为指示剂给出海盐源对沿

海大气气溶胶中各组分贡献的范围其中 ! !≤ !

主要来自海洋源海盐源对 × ≥° 的贡献在 1 ∗

1 范围内Λ

海盐源对气溶胶的贡献随气溶胶粒径增大而

增加Λ

青岛沿海大气气溶胶氯亏损在 1 ∗

1 范围内是大气中气态无机氯的来源之一有可

能对沿海地区酸沉降造成不可忽视的影响Λ
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