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砣矶岛国家大气背景站 PM2.5化学组成 
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摘  要: 首次在位于渤海海峡中部的砣矶岛国家大气背景监测站连续采集大流量 PM2.5样品, 对 2011 年 12

月至 2012 年 12 月期间的 65 个样品进行了分析, 包括质量浓度、有机碳、元素碳、水溶性离子、无机元素

等。结果表明, 砣矶岛 PM2.5的年均质量浓度为 54.6 μg/m3 (17.3~143.8 μg/m3), 超过国家空气质量标准(35 μg/m3)。

在季节变化上表现为春季与夏季高(平均浓度分别为 73.6 μg/m3与 60.7 μg/m3), 分别受沙尘和山东半岛生物

质燃烧的影响, 而冬季最低(39.0 μg/m3), 与渤海地区冬季频降暴雪有关。PM2.5中 2
4SO 、OM、

3NO、MMO

是最主要的成分, 分别占 PM2.5质量的 18.8%、16.5%、10.8%和 9.4%, 其次为
4NH  (3.5%)和 EC (3.3%)。砣

矶岛 PM2.5的组成较好地反映了颗粒物的主要来源及其季节变化特征, 如: 春季样品中 Fe、Ca与 Mg含量最

高, 与春季北方地区普遍受沙尘影响有关; 夏季较高的 K+浓度与 OC/EC 比值反映夏季风影响下山东半岛生

物质燃烧对砣矶岛 PM2.5的重要贡献; 夏季 2
4SO 与

3NO的异常浓度反映了二次气溶胶形成的普遍特征。此外, 

较高的 Na+浓度与 V/Ni比值表明海盐和船舶废气对砣矶岛 PM2.5有一定影响。 
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Abstract: High-volume PM2.5 samples were collected consecutively at the national air background monitoring 

station at Tuoji Island, which is located in the middle of the Bohai strait. Sixty-five samples collected during 

December 2011 to December 2012 were analyzed to obtain PM2.5 concentrations and chemical compositions such 

as OC, EC, inorganic elements, and water-soluble ions. The average mass concentration of PM2.5 was 54.6 μg/m3 

(17.3~143.8 μg/m3), exceeding the standard value of 35 μg/m3 of the National Ambient Air Quality Standard 

(NAAQS). High values of seasonal concentration occurred in spring and summer (73.6 μg/m3 and 60.7 μg/m3 in 

average, respectively), which were related with the dust storm in north China and biomass burning from Shandong 

peninsula, respectively. The lowest concentration appeared in winter (39.0 μg/m3) that may be affected by the wet 
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deposition of clean mechanism frequent snowstorms. Sulfate (18.8%), organic matters (16.5%), nitrate (10.8%), 

and main metal oxides (9.4%) were the main components of PM2.5, followed by ammonium (3.5%) and EC (3.3%). 

The chemical compositions of PM2.5 reflected the main sources as well as their seasonal variations at Tuoji Island. 

For example, the high concentrations of Fe, Ca, and Mg in spring samples could be related with dust storms 

occurred frequently in north China, while the high values of K+ concentration and OC/EC ratio in summer reflected 

the series biomass combustion in Shandong peninsula. The extremely high concentrations of 2
4SO   and 4NO  in summer 

reflected the formation of secondary aerosols. Additionally, high values of Na+ concentration and V/Ni ratio in PM2.5 

showed that sea salt and shipping emissions also had certain contribution to PM2.5 at Tuoji Island. 

Key words: PM2.5; water soluble ions; inorganic elements; seasonal variation; Tuoji Island 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

大量研究已经证实, 大气细颗粒物 PM2.5 (空气

动力学直径小于或等于 2.5 μm 的气溶胶)不但能降

低大气能见度, 还与心血管疾病、呼吸道疾病以及

人类死亡率之间存在很强的相关性[1–5]。PM2.5 中的

有机碳(OC)和元素碳(EC)对气候变化、环境及人体

健康存在直接影响[6]。气溶胶中的水溶性离子不仅

对气溶胶的气候效应有很大影响, 且由于水溶组分

容易被人体吸收, 可以增加有毒有机物质(如多环芳

烃)的溶解性, 从而对人体健康也有着重要影响[7]。

大气颗粒物中 Hg、Pb、Cd、As、Vi 也是大气污染

研究中的一个重要内容, 研究表明这些重金属元素对

人体有着强度不同的致癌作用, 其中 As和 Cd对人体

有潜在致畸作用, 而 Pb和 Hg对胎儿有毒性作用[8]。 

目前国内对 PM2.5 组成的研究主要集中在内地

和沿海的城市地区, 如北京[9]、天津[10]、广州[11]、

西安等[12–13]以及青岛[14–15]、大连[16–17]和上海[18]等地, 

而对东部近海区域大气气溶胶的研究整体研究偏弱[19], 

且缺乏长期连续的观测数据。此外 , 对城市地区

PM2.5 的源解析大多数侧重于污染物的来源分析
[20–21], 

但对于污染物的关于远距离传输及其对近海背景点

PM2.5影响的研究却非常少见
[22]。 

大气背景值监测是指对未经(或者极少)人为影

响地区的大气环境要素组成元素的自然含量而进行

的监测工作, 它为追溯污染历史、制定环境标准、

研究环境质量提供基础数据, 是环境科学的基础性

工作之一。2011年国家环境监测总站在山东长岛县

砣矶岛建立了国家大气背景监测站, 该站是我国北

方地区唯一的海岛背景站, 也是我国目前 14个国家

级背景站中唯一的示范站。该站点地理位置特殊 , 

远离陆岸和城市污染 , 岛上也没有大型的污染源 , 

是观测京津冀和山东半岛大气污染物在不同季风条

件下长距离传输特征的理想地点。 

本研究对 2011 年 12 月至 2012 年 12 月期间在

砣矶岛监测站采集的 65 个大流量 PM2.5样品进行质

量浓度和化学组成分析, 包括有机碳(OC)、元素碳

(EC)、无机元素、水溶性离子等化学成分, 首次探讨

该国家背景站 PM2.5的主要来源及其季节变化特征。 

1  采样与分析 

采样点位于山东省烟台市长岛县砣矶岛的双顶

山侧峰山顶(图 1), 海拔高度为 153 m, 西邻悬崖, 

东南方距离居民集中的砣矶镇直线距离约 3 km, 站

位开阔, 无气流阻碍。砣矶岛位于渤海海峡中部, 西

隔渤海与天津相望, 东距朝鲜半岛约 350 km, 南北

分别距离蓬莱和大连老铁山 40 km和 70 km。岛屿

面积 7.1 km2, 人口 8000余人。地理位置上, 砣矶岛

位于东亚温暖带季风区, 夏秋季节气候倾向为海洋

性, 冬春季节倾向于大陆性, 年均风速为 6.2 m/s, 

最大风速出现在 4 月份, 最大风向为北北西风, 出

现在 10月到次年 2月; 年均气温在 11~12 ℃之间, 8

月最热, 平均为 24 ; ℃ 年均降水量在 447.6~552.0 mm

之间。砣矶岛经济属典型的渔业经济, 以捕捞业和

养殖业为主导, 受交通、资源、场地制约, 该岛工业

发展一直滞后, 主要为风力发电, 岛上居民的冬季

采暖是最主要的本地空气污染源。 

自 2011 年 11 月起, 研究组在砣矶岛连续采集

PM2.5采样, 使用澳大利亚 Ecotech公司生产的HiVol 

3000型大流量采样器, 采样流速为 1.13 m³/min, 每

3天一次, 每次 24 h, 采样滤膜为 25.4 cm×20.3 cm 

(10 英寸×8 英寸)的石英纤维滤膜(英国 Whatman 公

司), 全部滤膜采样前于 500 ℃马弗炉中灼烧 4 h去

除残留有机成分, 并在 25 ℃、50% RH(相对湿度)

条件下 24 h 进行恒重(采用 METTLER TOLEDO 

AB265-S型微量天平, 精度为 0.01 mg), 采样后在同
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图 1  砣矶岛采样点位图 
Fig.1  Location of sampling site of Tuoji Island 

 
条件下恒重, 获得 PM2.5质量浓度。本研究选用 2011

年 12月至 2012年 12月每月 5个, 共计 65个样品。 

采用美国沙漠研究所研制的热光反射碳分析仪

(TOR, Model 2001A)测量 OC 和 EC, 测量范围为

0.05~750 μg/cm2, 测量误差在 10%以内。测定水溶

性离子的实验方法主要参考文献 [23], 过程如下 : 

取定量颗粒物滤膜样品, 放置于 50 mL 离心管中, 

倒入 40 mL的 Milli-Q超纯水, 密封, 超声振荡 1 h, 

抽提水溶性离子; 将超声后的溶液通过 0.45 μm 孔

径的针筒过滤器转移至 50 mL离心管中待进样分析; 

进仪器前加入 1 mL 200 μg/ml的溴化铷(RbBr)溶液

作为内标, 密封并混合均匀; 采用美国戴安公司的

Dionex ICS3000型离子色谱仪分析水溶性离子(主要

包括 Na+、 4NH、K+、Mg2+、Ca2+、Cl–、 3NO、 2
4SO  ), 

检出限可达 pmol。无机元素的实验方法主要参考文

献[24], 过程如下: 取一定量滤膜样品, 撕碎后放入

密闭的 Teflon 器皿中, 加入 5 mL 超纯浓硝酸, 在

150 ℃条件下反应 1 天; 将反应后的滤膜与消解溶

液同时转移至 50 mL离心管中, 使用 Mili-Q超纯水

稀释至 40 mL; 超声处理一次样品, 使颗粒物滤膜

样品消解完全; 仪器分析前加入 50 ng/mL 的 Re 元

素 溶 液 作 为 内 标 , 密 封 并 混 合 均 匀 ; 采 用

PerkinElmer (Hong Kong) Ltd.公司的 ELAN DRCⅡ

型电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)分析 33种地壳

元素以及微量金属元素的含量, 其分辨率为 0.3~3 u, 

线性范围可达 9个数量级。 

为保证数据的准确性, 所有样品在处理的同时

均进行了空白试验, 包括试剂空白与滤膜空白, 且

每 10 个样品选取了一个重复样, 保证两者误差在

±5%之内。此外, 测定样品时, 每测定 20 个样品之

后测定一次质控样, 保证其测定浓度与理论浓度误

差在±5%范围内。 

2  结果与讨论 

2.1  砣矶岛 PM2.5质量浓度及季节变化 

砣矶岛 2011年 12月至 2012年 12月 65个 PM2.5

样品的质量浓度在 17.3~143.8 μg/m3之间, 年均浓度

为 54.6 μg/m3 (图 2), 高于我国空气质量标准(GB 

3095—2012)中 35 μg/m3的年均浓度限值。其中, 有

16 天超过日均浓度限值(75 μg/m3), 超标率为 25%, 

表明砣矶岛空气质量存在一定程度的污染。月均质

量浓度如图 2a所示, 最大值出现在 3月(87.6 μg/m3), 

最低值出现在 12月(27.4 μg/m3)。季均浓度表现为春

季质量浓度最高(73.6 μg/m3), 其次为夏季(60.7 μg/m3), 

冬季质量浓度最低(39.0 μg/m3)。与我国东部沿海的 
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图 2  砣矶岛 PM2.5的月均浓度变化(a)以及沿海地区 PM2.5季节浓度的比较(b) 
Fig.2  The average monthly concentrations of PM2.5 in the Tuoji Island (a) and comparison of seasonal concentrations of PM2.5 in coastal zone (b) 

 
其他站点进行比较, 包括天津[25]、青岛[26]、上海[27]、

广州 [28]、香港 [29]等城市和福建武夷山大气背景

站 [30](如图 2b 所示), 可知砣矶岛 PM2.5浓度总体较

低, 与香港处于同一水平, 但远高于武夷山背景点, 

表明砣矶岛空气质量受周边地区大气传输的影响较

明显。 

砣矶岛 PM2.5 质量浓度的季节变化特征明显不

同于其他地区, 即春季最高而冬季最低。原因分析

如下: 砣矶岛属温带季风性气候, 春冬季盛行北风

或西北风, 风速较大 [31–32], 北方地区在春季普遍遭

受的沙尘以及京津冀城市群日益加剧的细颗粒物污

染均会跨越渤海, 显著影响砣矶岛的 PM2.5浓度与组

成, 导致本研究观察到的春季异常高值(73.6 μg/m3); 

而在冬季, 京津冀地区的灰霾物质虽然也能在砣矶

岛明显检出(例如 , 2012 年 1 月 17 日的 PM2.5为

108.5 μg/m3, 且 14日和 26日均超过 60 μg/m3, 与该

时期京津冀的重度灰霾污染相关), 但在季节平均上, 

由于渤海地区冬季降雪量和频次普遍高于同纬度其

他地区(根据长岛县气象统计数据, 2012 年 12 月的

雨雪天气有 17天, 且 5级以上北风或西北风天气为

18 天 [33]), 湿沉降作用非常明显, 导致 PM2.5 浓度

(39.0 μg/m3)没有表现出北方地区冬季普度较高的趋

势。在夏季, 砣矶岛地区盛行东南风, 受山东半岛生

物质燃烧影响较大, 导致 PM2.5浓度也较高(60.7 μg/m3), 

仅次于春季沙尘影响下的高 PM2.5 浓度, 不同于其

他沿海地区夏季海风影响下空气质量相对清洁的情

况。此外, 砣矶岛秋季的大气边界层最高且逆温天

气相对较少[34], 污染物质容易扩散导致 PM2.5 浓度

较低(44.6 μg/m3)。 

2.2  砣矶岛 PM2.5的主要组成 

对砣矶岛 PM2.5 四个季节的主要化学成份进行

计算, 包括有机物(OM)、EC、 2
4SO 、 3NO、 4NH以

及金属氧化物等。其中, OM以 OC乘以 2.0(代表偏

远地区 )[5]计算得到 ; 主要金属氧化物 (MMO)包括

Na、Mg、K、Ca、Mn、Fe 的氧化物, 本研究中使

用计算公式(1)。本研究未对 Si 与 Al 进行定量分析

(受石英纤维滤膜采样介质的影响), 导致MMO质量

浓度总体偏低。 

MMO = 1.35Na + 1.67Mg + 1.21K +  
1.40Ca +1.58Mn + 1.43Fe         (1) 

结果表明, 砣矶岛 PM2.5中 2
4SO 、OM、 3NO、

MMO是最主要的物质, 分别占 PM2.5质量的 18.8%、

16.5%、 10.8%和 9.4%, 其次为 4NH  (3.5%)和

EC(3.3%)。 
2
4SO 所占 PM2.5比重在夏季最高, 为 25.4%, 其

次为秋季(20.0%)、春季(15.6%)与冬季(14.4%), 这与
2
4SO 的形成机制有关: 夏季光照强烈易于二次气溶

胶的形成, 冬季虽然北方采暖燃煤排放 2
4SO 前体物

SO2增加, 但由于冬季气温较低、光照较弱, 不利于

二次硫酸盐的形成, 使得冬季 2
4SO 比例相对最低。 

OM与 EC所占比例在冬季较高, 而在春夏两季

较低。总体 OM所占 PM2.5比重在 11.3%~24.3%之间, 

EC在 2.1%~5.0%之间, 这与两者主要来源于煤炭以

及生物质等燃料的燃烧有关, 北方地区冬季采暖燃

烧对其影响较大。 
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3NO所占比例表现出春季较高、夏季较低的特

点, 总体占 PM2.5总质量的 6.3%~14.1%。有针对东

海气溶胶的研究表明[35], 不同月份气溶胶中 3NO的

形成机制不同, 11月至 12月由于气相反应约 70%的

3NO集中在 < 2.1 μm 的细粒子上, 而随着温度的

升高, 由于非均相反应的结果, 3NO更多地集中在

粗粒子上, 导致夏季陆源颗粒物在海上长距离迁移

过程中较重的粗粒子不断被清除, 使得 3NO的比重

呈现出春冬高、夏秋低的特点。 

MMO质量占 PM2.5总质量的 6.1%~14.2%, 表现

为秋季 > 夏季 > 冬季 > 春季, 本研究由于没有

进行 Si与 Al元素的定量, 导致整体MMO质量偏低

(尤其是春季)。其他沿海地区 PM2.5中 Al 质量浓度

在 0.07~4.48 μg/m3 之间 ,  S i 质量浓度范围为

0.62~3.52 μg/m3, 且均为春季浓度最高[10, 36]。据此可

推算砣矶岛春季 PM2.5中 Al2O3和 SiO2的比例可能

分别为 1.92~28.28%和 5.60~31.86%, 并且应表现为 

春季沙尘对 PM2.5的影响最大。本研究中春季样品中

Fe、Mg、Ca浓度最高, 也证明了沙尘对砣矶岛 PM2.5

的巨大贡献。 

2.3  砣矶岛 PM2.5的化学组成及其来源指示 

表 1 列出了砣矶岛 PM2.5的化学组成及其季节

变化情况, 包括 OC、EC、水溶性离子及主要金属元

素。下面结合来源分析对各类化学成分进行讨论。 

2.3.1  OC 与 EC 

OC 质量浓度春季最高, 秋季最低, 浓度范围在

1.9~59.0 μg/m3之间; EC质量浓度夏季最低, 冬季最

高, 浓度范围在 0.7~22.7 μg/m3之间。对比 2003 年

至 2004年长岛地区 PM2.5研究
[37]中 OC与 EC数据, 

OC平均季节浓度在 3.53 μg/m3(夏季)与 14.79 μg/m3(冬

季)之间 , 远远小于本研究的 12.7 μg/m3(秋季)至

19.6 μg/m3(春季); 长岛地区 EC 平均季节浓度在

1.05 μg/m3(夏季)与 2.88 μg/m3(冬季)之间, 同样远远 

 
表 1  砣矶岛 PM2.5 化学组成 

Table 1  Chemical composition of PM2.5 at the Tuoji Island 

季节 春 夏 秋 冬 平均 

OC 19.6 13.4 12.7 18.4 16.0 

EC 7.4 4.9 7.8 7.7 7.0 

SO2–
4  10.7 16.7 8.9 5.7 10.5 

NH+ 
4  2.1 2.1 1.5 1.4 1.8 

NO– 
3  10.7 4.6 5.9 5.8 6.8 

Na+ 353.5 305.7 540.7 315.3 378.8 

K+ 776.7 913.1 666.1 545.6 725.4 

Mg2+ 34.5 21.0 31.4 18.7 26.4 

Ca2+ 597.8 179.0 344.8 283.7 351.3 

Cl- 653.2 275.1 295.7 536.8 440.2 

Na 626.9 2506.0 2031.0 747.1 1478.0 

Mg 212.0 106.6 167.7 119.7 151.5 

K 592.3 928.0 608.2 424.9 638.3 

Fe 728.2 330.7 467.5 339.4 466.4 

Ca 477.9 287.5 334.9 247.4 336.9 

Mn 373.2 256.6 302.8 218.7 287.8 

Pb 87.3 100.1 119.7 59.5 91.7 

Zn 103.7 123.1 103.3 47.0 94.3 

As 4.5 5.5 4.0 3.4 4.3 

V 8.3 7.5 4.7 3.6 6.0 

Cr 5.7 4.1 4.3 1.9 4.0 

Ni 5.4 4.9 3.2 2.4 4.0 

Cu 13.1 18.9 11.2 7.4 12.6 

Cd 1.2 1.5 1.5 1.0 1.3 

注: OC、EC、 2
4SO  、 4NH、 3NO单位为 μg/m3, 其余单位为 ng/m3。 
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小于本研究中砣矶岛地区的 4.9 μg/·m–3 (夏季)至

7.8 μg/m3(秋季)浓度, 可推断, 在此 10 十年内我国

大气污染程度越来越严重。本研究中 OC与 EC质量

浓度普遍低于国内大陆城市, 而略低于青岛、香港

等沿海城市[13]。这与砣矶岛上两者绝大多数均来自

远距离传输, 而传输过程中存在沉降等作用有关。

砣矶岛 OC与 EC具有显著的变化差异, 两者相关系

数为 0.58, 虽然两者均主要来自于燃料的不完全燃

烧 [38], 但燃料的不同导致其差异较大, 然而以冬季

为例, OC与EC相关性可达 0.90, 即两者基本来自相

同的源, 对北京地区 PM2.5中 OC与 EC的研究[39]表

明, 冬季两者相关性可达 0.98, 主要来自煤炭燃烧

与汽车尾气, 即砣矶岛地区 OC与 EC与京津冀地区

化学组成方面有一定的继承性。1 月 16 日 PM2.5中

OC 浓度出现极大值(45.3 μg/m3), 此时全国处于大

范围雾霾天气, 而据对天津地区雾霾的研究[25]报道, 

雾霾期间 PM2.5 浓度的快速增长突出反映在二次组

分的快速增长上, 本研究 16日对应的二次气溶胶代

表 2
4SO 也同时出现极大值(21.9 μg/m3), 可知 1月份

砣矶岛 PM2.5 高浓度与京津冀地区的雾霾污染直接

相关。而砣矶岛地区 OC/EC均值为 2.46, 低于京津

冀地区 OC/EC比值 5.63[39], 可能与长距离传输过程

中 OC更容易转化或沉降有关。 

2.3.2  水溶性离子 

大气气溶胶 PM2.5 中水溶性离子主要包括
2
4SO 、 3NO、 4NH、Na+、Cl–、Mg2+、Ca2+和 K+

等。其中 2
4SO  包括海盐硫酸盐 (sea-salt sulfate, 

ss- 2
4SO  )和非海盐硫酸盐(nss- 2

4SO  ), 其中来自海洋

海水飞沫作用产生的为 ss- 2
4SO  , 而从总的 2

4SO 中

除去 ss- 2
4SO 剩下的部分即被称为 nss- 2

4SO  , 通常

认为大气中的 Na+全部来自海洋 , 则 ss- 2
4SO  与

nss- 2
4SO 的浓度可通过以Na+作为参比元素来算出[40]:  

c(ss- 2
4SO  ) = c(Na+) × 0.252            (2) 

c(nss- 2
4SO  ) = c( 2

4SO  ) – c(ss- 2
4SO  )      (3) 

砣矶岛 PM2.5中水溶性离子浓度(20.9 μg/m3)明显

低于东海近岸大都市上海等的年均浓度(58.3 μg/m3)[18], 

与东海中部气溶胶中总无机离子的浓度水平相当

(约 21 μg/m3)[19], 表明陆源气溶胶在向海洋长距离

的传输过程中不断通过重力沉降、湿沉降以及扩散

等过程被清除, 何玉辉等[41]对我国东海大气气溶胶

中水溶性离子进行研究的时候也已经发现大多数离

子浓度由近岸到远海呈现递减的趋势。 

nss- 2
4SO 、 3NO和 4NH是 PM2.5中质量浓度最

高的3种水溶性离子, 平均浓度为10.5 μg/m3、6.8 μg/m3

和 1.8 μg/m3, 三者质量浓度之和占总水溶性离子的

80%以上, 其次为 K+、Cl–、Na+与 Ca2+, 平均浓度依

次为 725.4 ng/m3、440.2 ng/m3、378.8 ng/m3与

351.3 ng/m3。如图 3a所示, nss- 2
4SO 浓度变化表现

为夏季最高, 最高点出现在 8 月份, 之后逐渐降低, 

冬季又有所升高。而 3NO表现出的趋势与 nss- 2
4SO 

相差较大, 其最低浓度出现在 8 月份, 冬季浓度也

有所回升, 且最高值出现在 3 月份, 符合典型的硝

酸盐变化特点。 4NH全年变化幅度不大, 表现为春

季浓度最高, 夏季次之, 冬季浓度最低。由于大气颗

粒物中的 nss- 2
4SO 和 3NO是大气中的 SO2 和 NOx

经过化学和光化学反应生成的, 因此大气颗粒物中
2
4SO 和 3NO的浓度主要取决于大气中 SO2 和 NOx

的含量及其在大气中的气-粒转化速率和当地的气

候条件。 2
4SO 在夏季达到最高点, 这与其主要来自

于二次气溶胶有关, 夏季日照时间长、太阳辐射强

度大、相对湿度较大有利于二次气溶胶的形成, 冬

季燃煤排放的 SO2 增多, 使其有短暂的回升; 砣矶

岛 3NO浓度变化趋势与关于青岛等沿海城市研究

中的趋势相同[42], 有研究表明沙尘天气可促使 3NO

的生成[43–44], 而 Russell et al.估计温度高于 30 ℃时

大部分的硝酸盐将以气态形式存在, 当温度低于 15 ℃

时大部分的硝酸盐将以颗粒物的形式存在 ; 在

15~30 ℃的范围内, 虽然相对湿度也会影响这个平

衡 , 但温度的影响更重要 [45], 夏季温度较高 , 硝酸

盐大部分以气态形式存在, 导致颗粒物中 3NO浓度

最低, 冬季随温度的降低以及采暖燃煤排放量的增

加, 3NO浓度出现短暂的上升, 但又由于在传输过

程中 3NO的湿沉降清除速率较快, 使其冬季浓度低

于春季。 

图 3b 描述了 nss- 2
4SO 、 3NO和 4NH与 PM2.5

比值的变化规律, 采用 PM2.5 浓度对各离子进行归

一化处理。由图可知: nss- 2
4SO 表现为夏季比值最高, 

而春季最低, 变化范围较大, 即其来源更多地与二

次气溶胶生成有关; 而在 3月份并未随 PM2.5的浓度

极大值变化而变化, 说明其受一次源(如沙尘)的影

响较小, 但 11 月伴随 PM2.5的浓度升高而增大, 说

明北方冬季燃煤排放也是其重要的来源。 3NO比值

在 3 月份没有形成峰值, 即此时 3NO更多地伴随
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图 3  nss- 2
4SO 、 3NO、 4NH 浓度变化及其与 PM2.5比值的变化趋势 

Fig.3  Variation tendencies of concentrations of nss- 2
4SO  , 3NO , 4NH  and PM2.5 and ratios between nss- 2

4SO  , 3NO , 4NH  and PM2.5 

 
PM2.5 而变化, 受一次排放源影响显著(前文所述的

沙尘能够促进 3NO的形成); 而在夏季受温度影响

硝酸盐更多以气态形式存在, 使其在颗粒态的比例

达到最低值。 
2
4SO 、 3NO与 4NH是 3种典型的二次气溶胶离

子, 砣矶岛地区 3NO表现出北方特有的夏季较低而

冬季较高的特点 , 而 2
4SO 则表现为夏季浓度最高 , 

冬季取暖燃煤高峰时段仅有小幅度的增加; OC/EC

比值也常常会被作为判断是否有二次气溶胶形成的

标志, 砣矶岛 PM2.5中 OC/EC 夏季月均值均超过 2, 

高于二次气溶胶生成的经验值 [46]。另有研究表明 , 

雾霾期间 PM2.5 浓度的快速增长突出反映在二次组

分的快速增长上[47], 以 1月 16日为例, 全国处于大

范围雾霾天气中 , 能够代表二次气溶胶的 OC 与
2
4SO 在砣矶岛 PM2.5样品中均达到了一年中的最大

值(45.3 μg/m3与 21.9 μg/m3), 其组成特征与京津冀

等城市相似[48], 结合气团反演轨迹(图 4)可知, 砣矶

岛 PM2.5 中二次气溶胶主要来自京津冀地区的长距

离传输且在 PM2.5中所占比重较大。 

K+常被作为生物质燃烧的标志物[49], 砣矶岛夏

季 K+浓度最高, 受南风以及偏东南风的影响, 夏季

PM2.5 主要受山东半岛的影响(山东半岛火点图以及

72 h 气团反演轨迹见图 5), 山东半岛地区夏季生物

质资源丰富, 有统计[50]表明, 山东省每年生物质燃

料使用量达 5×104 Gg, 其中 25%为野外燃烧, 其余

为民用燃烧, 可知生物质燃烧是砣矶岛夏季 K+浓度

高的重要原因, 对于长岛地区的研究中 [51], 生物质

燃烧贡献占总 PM2.5的 16%~50%, 与本研究中的推

断相符。 

通常认为沿海气溶胶中的 Na+主要来自于海盐, 

而且可以通过其他离子与 Na+的比值定性解析海盐 

 

图 4  砣矶岛 2012年 1月 16日不同高度(100 m、500 m

和 1000 m)气团轨迹反演图 
Fig.4  Back trajectories of Tuoji Island on January 16, 2012 at 

different heights (100 m, 500 m, and 1000 m) 

 
以对其他各种离子的贡献[40]。本研究中, Cl–/Na+在

春冬两季总体比值较高, 达到 1.78, 大于海水本底

值(1.18), 即春季砣矶岛 PM2.5中 Cl–除海水外还有

其他来源 , 例如 , 化石燃料(如煤炭)的燃烧容易形

成多种含 Cl 元素的有机与无机化合物 [42]; 另外 , 

沙尘中的 Cl–含量也相对较高 , 春季多沙尘 , 这也

可能是砣矶岛 Cl–/Na+春季高的原因。Cl–/Na+比值 8

月份达到最低后又逐渐升高 , 且夏秋两季 Cl–/Na+

比值远小于海水本底值, 说明夏秋两季气溶胶中存

在 Cl亏损, 即 Cl–易与人为排放的 SO2和 NOx相互

作用生成挥发性的 HCl, 因而常导致气溶胶中存在

Cl亏损现象[52]。 
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图 5  夏季卫星火点图(72h气团反演轨迹) 
Fig.5  Satellite fire points in summer (back trajectories  

of the Tuoji Island for 72 h) 
 

2.3.3  无机元素 

砣矶岛 PM2.5中主要无机元素包括 Na、Mg、

K、Fe、Ca、Mn、Pb 与 Zn 等 , 此 8 种占总检测

元素质量的 90%以上。其质量浓度和季节变化见

图 6。  

由图 6 可知, Na 元素是含量最高的无机元素, 

夏秋两季浓度能达到春季最低浓度的 4~5 倍, 季节

变化表现为: 夏季 > 秋季 > 冬季 > 春季。夏季砣

矶岛 PM2.5 受山东半岛影响较大, 而此时生物质燃

烧严重, 因此砣矶岛夏季 PM2.5中 Na 元素偏高可能

是受生物质燃烧影响[53], 而秋季华北地区处于大面

积生物质焚烧阶段, 也同样导致 Na元素浓度偏高。

通常作为沙尘标志物的 Fe, 春季质量浓度明显偏高, 

达到夏季与冬季的 2倍, 与其他研究中冬季 Fe质量

浓度最高[13]的趋势不同, 但与黄渤海近海地区气溶 

胶 Fe 质量浓度 [54]变化具有一致性并低于其浓度 , 

即可推断砣矶岛 PM2.5中 Fe主要来自沙尘长距离

传输且沉降作用对其影响较大。结合表 2 中各无

机元素的相关性可知 , Fe 与 Ca、Mg 质量浓度变

化具有良好的相关性 , 其相关系数为 0.94, 说明

这几种元素均主要来自沙尘。Si、Al、Fe、Mn、

Ca、Mg 与 Ti 等常被作为沙尘以及扬尘等的示踪

物 [47]。砣矶岛地区处于中国北部 , 春季盛行西北

风 , 沙尘长距离传输对其影响较大 , 春季 Fe、Ca、

Mg的浓度明显最高, 以 3月 26日为例(1.75 μg/m3、

1.33 μg/m3、0.51 μg/m3), 通过气象统计资料以及

气团反演轨迹 (图 7)可知 , 春季风速偏高且以干

燥晴天为主 , 气团由俄罗斯经蒙古、内蒙古以及

京津冀地区到达砣矶岛。对比同时期但地壳元素

浓度较低的 4 月 23 日 , 气团由东海、华南经由山

东半岛到达砣矶岛 , 此时 Fe、Ca、Mg 等浓度均

处于较低水平(0.35 μg/m3、0.21 μg/m3、和 0.15 μg/m3)。

可知 , 北方沙尘是影响砣矶岛地壳元素浓度的重

要原因。  

虽然有研究表明 PM2.5气溶胶中Mn主要来自于

沙尘[55], 但砣矶岛 PM2.5中Mn质量浓度远远高于沿

海地区 PM2.5中 Mn的浓度[13], 且与 Fe、Ca、Mg的

相关系数均不到 0.9, 因此, 砣矶岛 Mn 元素除受沙

尘影响外可能存在其他来源。Pb、Zn等金属元素常

作为人为来源的代表[56], 主要来源于与 Pb相关的工

业废气和机动车尾气排放, Zn 的污染除受到电镀、

冶金、化工等工业影响外, 还与烟煤、橡胶轮胎的 

 

图 6  无机元素浓度的季节变化 
Fig.6  Seasonal variations of inorganic elements 
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表 2  砣矶岛 PM2.5 中无机元素的相关性 
Table 2  Correlations of inorganic elements of PM2.5 at the Tuoji Island 

 Na Mg K Mn Ca Fe V Cr Ni Zn Pb Cu Cd As 

Na 1.00              

Mg 0.33 1.00             

K 0.54 0.50 1.00            

Mn 0.65 0.75 0.73 1.00           

Ca 0.43 0.96 0.57 0.80 1.00          

Fe 0.37 0.94 0.57 0.85 0.94 1.00         

V 0.52 0.41 0.44 0.60 0.45 0.47 1.00        

Cr 0.64 0.72 0.56 0.88 0.76 0.81 0.66 1.00       

Ni 0.67 0.61 0.67 0.85 0.67 0.70 0.91 0.85 1.00      

Zn 0.77 0.56 0.72 0.90 0.63 0.67 0.62 0.88 0.86 1.00     

Pb 0.78 0.51 0.66 0.90 0.58 0.65 0.59 0.83 0.81 0.95 1.00    

Cu 0.80 0.55 0.67 0.88 0.64 0.65 0.65 0.85 0.88 0.97 0.94 1.00   

Cd 0.81 0.52 0.69 0.89 0.59 0.63 0.62 0.84 0.84 0.97 0.98 0.97 1.00  

As 0.79 0.55 0.69 0.89 0.63 0.66 0.66 0.86 0.88 0.97 0.95 0.98 0.98 1.00 

 

图 7  砣矶岛 2012年 3月 26日与 4月 23日不同高度(100 m、500 m、1000 m)气团轨迹反演图 
Fig.7  Back trajectories of the Tuoji Island on March 26 and April 23 of 2012 at different heights (100 m, 500 m and 1000 m) 

 
磨损等因素有关[57], 砣矶岛样品中 Pb、Zn、As、Cd、

Cu 之间存在较好的相关性(相关系数均大于 0.94), 

表明它们来自相似的人为污染源。 

此外, 砣矶岛作为岛屿背景点, 处于渤海海峡

海上交通要道以及受当地渔船作业的影响, 相对于

其他站点而言, PM2.5可能受到更多的船舶烟气的影

响。V/Ni比值通常被用作船舶排放的示踪物[58], 本

研究中, 砣矶岛 PM2.5的 V/Ni 比值平均为 1.54, 远

高于工业废气的比值(0.7)[58], 即砣矶岛空气质量较

明显地受到船舶尾气的影响。 

3  结  论 

(1) 砣矶岛 2011年 12月至 2012年 12月的 PM2.5

年均质量浓度为 54.6 μg/m3(17.3~143.8 μg/m3), 高

于国家空气质量标准(35 μg/m3)。季均浓度在春季最

高(73.6 μg/m3), 夏季次之(60.7 μg/m3), 而冬季浓度

最低(39.0 μg/m3), 具有与其他地区明显不同的变化
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趋势。 

(2) 砣矶岛 PM2.5中
2
4SO 、OM、 3NO和 MMO

是最主要的物质, 分别占总质量的 18.8%、16.5%、

10.8%和 9.4%。其次为 4NH  (3.5%)和 EC (3.3%)。

其中, OM在冬季较高, 春夏两季较低; 硫酸盐在夏

季最高 , 其次为秋季 , 春季与冬季较低 , 与硫酸盐

的形成机制有关; 硝酸盐所占比例表现出春季高、

夏季低的特点, 与形成机制和气粒分配有关。 

(3) nss- 2
4SO  , 3NO与 4NH是 PM2.5中浓度最

高的水溶性离子(三者之和占总水溶性离子的 80%

以上), 平均浓度为 10.5 μg/m3、6.8 μg/m3与 1.8 μg/m3。

K+浓度在夏季最高, 与样品中较高的 OC/EC比值同

时指示了夏季风影响下山东半岛生物质燃烧对砣矶

岛 PM2.5 的重要贡献。Cl–/Na+比值在四季有显著变

化, 可能表明砣矶岛 Cl–在春冬两季存在海盐之外

的其他来源, 如冬季燃煤和春季的沙尘, 而在夏秋

两季表现为氯亏损。 

(4) 砣矶岛 Na、Mg、K、Fe、Ca、Mn、Pb 与

Zn 8种占总检测元素质量的 90%以上。其中, Fe、

Ca 与 Mg 在春季的高浓度与沙尘有关, 夏季样品的

K 浓度异常可能受山东半岛的生物质燃烧影响, Pb

与 Zn指示了人为污染源情况, 而 Mn的来源相对复

杂。此外, 较高的 V/Ni比值表明船舶废气对砣矶岛

PM2.5有一定的贡献。 
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