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鹤山大气超级站旱季单颗粒气溶胶化学特征研究 
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摘要：利用单颗粒气溶胶飞行时间质谱等仪器在鹤山大气超级站开展综合观测,结合 ART-2a 自适应共振神经网络聚类算法,将 2013 年 11

月 4 日~2013 年 12 月 30 日期间监测到的 1637330 个细颗粒分成 9 类: EC-Fresh 颗粒、EC-Nitrate/Sulfate 颗粒、K-EC 颗粒、Ca-EC 颗粒、

ECOC 颗粒、OC-Levoglucosan 颗粒、OC-Nitrate/Sulfate 颗粒、K-Nitrate/Sulfate 颗粒和 Metal-rich 颗粒.结果表明:该大气超级站所在地区

旱季霾日有利于与水溶性二次无机组分混合的 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒、K-Nitrate/Sulfate 颗粒的累积;晴朗天更有利于二次有机组分在气

溶胶颗粒中生成,雨天受当地排放源的影响显著,含有较高EC-Fresh和K-EC颗粒.相关性的研究发现,EC-Nitrate/Sulfate颗粒与能见度有良

好的相关性,它们对霾的形成有至关重要的作用. 
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Single-particle chemical characterization of aerosols at the Heshan atmospheric supersite during the dry season. 
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Abstract：Single-particle chemical characteristics of atmospheric aerosols were studied by a single-particle aerosol mass 

spectrometry (SPAMS) at the Heshan atmospheric supersite of Guangdong in the dry season (November 4 to December 

30) in 2013. Over 1.6 × 106 fine particles were characterized by the SPAMS with the ART-2a neural network algorithms. 

All the particles were classified into 9 main categories: elemental carbon (EC)-Fresh, EC-Nitrate/Sulfate, K-EC, Ca-EC, 

internally mixed elemental-organic carbon (ECOC), organic carbon (OC)-Levoglucosan, OC-Nitrate/Sulfate, 

K-Nitrate/Sulfate and Metal-rich particles. Results showed that those particles rich in secondary water soluble ions, like 

EC-Nitrate/Sulfate, K-Nitrate/Sulfate particles, were enhanced in hazy days at Heshan supersite during the measurement 

campaign. Furthermore, secondary organic components more favored partitioning to particle phase in sunny days. In rainy 

days, however, there were more EC-fresh particles and K-EC particles which likely were influenced by local emissions. 

Finally, EC-Nitrate/Sulfate particles may have a vital role on the formation of haze as they had a good correlation with 

visibility.  

Key words：single particle aerosols；haze；single particle aerosol mass spectrometry (SPAMS) 

 

随着我国经济的持续快速增长,气溶胶细颗

粒(空气动力学粒径小于 2.5µm 的气溶胶颗粒)

已成为大多数城市的首要污染物
[1]

,其对可见光

的散射和吸收尤其是散射作用是引起大气能见

度降低,并最终形成霾的重要原因
[2]

. 

珠江三角地区是我国颗粒物污染较为严重

的地区之一,颗粒物污染主要出现在旱季, 并呈

现复合污染的特征
[3-4]

.严重危害人体健康.在国

内,针对霾日细颗粒的理化特征及光学性质等已

有较多的研究
[5-7]

,但多基于传统的整体分析方 
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法,对研究细颗粒的混合状态及单颗粒特征的能

力有限.近几年来,随着单颗粒气溶胶快速监测技

术的发展,气溶胶飞行时间质谱仪在国际上逐渐

发展成为一种被广泛采用的气溶胶研究手段,在

国内,Yang 等
[8]
使用单颗粒气溶胶质谱仪研究了

上海霾日单颗粒特征.Wang等
[9]
对南京霾日气溶

胶单颗粒特征及混合状态进行了研究.珠三角地

区针对气溶胶单颗粒特征的研究也有相关报道,

如,Bi等
[10]
对广州地区生物质燃烧颗粒的化学组

成和混合状态进行了分析, zhang 等
[11]
对广州市

碳质组分的混合状态进行了研究,何俊杰等
[12]
对

鹤山雨季雾霾单颗粒的理化特征的初步研究发

现,雾霾期间颗粒老化是 EC、ECOC、K-rich 三

种类型颗粒粒径增长的主要原因等. 

然而,目前对珠三角地区旱季不同天气下气

溶胶单颗粒特征的研究鲜有报道.研究表明,受气

象条件及污染源排放的季节、周期、日变化综合

影响,气溶胶污染会呈现出鲜明的季节性特征
[13]

,

如,北京夏季霾日 NO3
-

的质量中值粒径呈双模态

分布,冬季霾日则主要分布于细粒子中,表现出与

夏季不同的形成机制
[14]

.珠三角地区地处亚热带,

属南亚热带典型的海洋季风气候,雨季和旱季季

风交替是珠三角地区最显著的特征,受季风的影

响,雨季偏南风,热带海洋气团向北扩张所形成高

温、高湿、多雨的气候.旱季偏北风,极地大陆气团

向南伸展而形成低温、干燥、少雨的气候
[15]

,且旱

季霾日大气颗粒物的气团往往来源于珠三角经济

较发达的地区,复合型污染严重,对人体健康影响

极大
[16]

.因此本研究使用单颗粒气溶胶飞行时间

质谱仪(SPAMS)等仪器,研究了广东省鹤山大气超

级监测站旱季大气气溶胶在不同天气条件下单颗

粒的成分变化,为了解珠三角地区霾日气溶胶单

颗粒特征及其成因提供了重要科学依据. 

1  实验和方法  

1.1  采样地点和采样时间 

采样点设置在广东省江门市鹤山桃源镇广

东大气超级监测站(22.7°N, 112.9°E),详细描述见

何俊杰等
[12]

文章中的样品采集部分.该站属于我

国首批建立的区域性大气超级站,能够作为珠三

角西翼空气质量的代表性监测点位.在 2013 年

11 月 4日~2013年 12 月 30日期间,使用 SPAMS

共采集颗粒 17083305个,其中同时含有粒径及正

负离子信息的颗粒数为 1637330 个.采样期间还

同时监测了 PM2.5、能见度和气象参数等指标. 

1.2  SPAMS 工作原理及数据分析 

Li 等
[17]
已对 SPAMS 的工作原理、基本性

能、质量控制以及数据分析进行了详细的阐述,

简而言之,该仪器采用空气动力学透镜聚焦进样,

通过双激光测径系统以及双极飞行时间质量分

析器对 0.2~2.0µm 范围内的颗粒粒径及化学组

分进行同时检测分析.SPAMS 采集的数据运行

在 Matlab 平台上,结合单颗粒质谱数据软件包

YAADA (Version2.1 版本, http://www.yaa da.org)

和自适应共振神经网络聚类法(ART-2a),并根据

颗粒质谱中离子峰的种类及强度的相似性对颗

粒物分类分析.本研究中 ART-2a 算法使用的参

数如下:警戒因子为0.70,学习率为0.05,迭代次数

为 20. 

2  结果与讨论  

2.1  天气过程的划分 

参照中华人民共和国气象行业标准
[18]

,根

据能见度和相对湿度实时数据信息,将采样期

间划分为霾日和非霾日,为了更好的掌握旱季

霾日的特征,从非霾日中挑选出雨天和晴朗天,

时间划分如下:霾日 1 (11 月 6 日 12:00~9 日

12:00)、霾日 2 (12 月 07日 12:00~11日 12:00)、

霾日 3(12月 27日 00:00~29日 00:00)、雨天 1 (11

月 10 日 00:00~13 日 12:00)和雨天 2 (12 月 13

日 12:00~17 日 12:00)、晴朗天(11 月 28 日

18:00~2日 12:00),其中,霾日 1、霾日 2、霾日 3、

雨天 1 和雨天 2 均为采样期间霾日或雨天出现

的次数,旨在探讨霾日等的共同特征.考虑到 11

月 20 日~ 21 日期间有小量降雨,可能会影响对

霾日特征的诊断,故未划分为霾日.如图 1 所示:

霾日的能见度均在 10km 以下,平均相对湿度小

于 80%;晴朗天的平均能见度大于 19km,能见度

良好;雨天相对湿度持续在 90%左右,细颗粒物

浓度显著降低,具有良好的天气代表性. 
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图 1  气象参数及 SPAMS采集颗粒的时间序列图 

Fig.1  Time series of meteorological data and particles detected by SPAMS 

2.2  细颗粒物数浓度分析 

监测结果显示,PM2.5 的质量浓度与 SPAMS

捕获的颗粒物数浓度之间有较好的相关性(r 为

0.79),说明 SPAMS 实时监测的颗粒物数浓度能

够较好地反映环境中气溶胶颗粒的实时变化情

况.由图 1c 可知,霾日条件下 PM2.5 质量浓度和

SPAMS 捕获的细颗粒数浓度显著上升,表明霾

日有利于颗粒物的累积
[19]

. 

2.3  各类细颗粒质谱特征简介 

根据 ART-2a 的分类结果及各类颗粒的化

学成分特征,将这些颗粒类型合并成 9 类: EC- 

Fresh 颗粒、EC-Nitrate/Sulfate 颗粒、K-EC 颗

粒、Ca-EC颗粒、ECOC颗粒、OC- Levoglucosan

颗粒、OC-Nitrate/Sulfate颗粒、K-Nitrate/Sulfate

颗粒和 Metal-rich 颗粒,共占颗粒总数的 90%以

上.各颗粒特征如图 2 所示: 

EC-Fresh颗粒尽管不是纯的元素碳颗粒,

但其正负谱图主要由元素碳峰组成,并伴随相

对微弱的 23Na
+
,39K

+
及硝酸盐、硫酸盐离子

信号峰(-46NO2
-

、-62NO3
-

、-HSO4
-

),有研究

表明此类颗粒主要是由燃烧排放的较为新鲜

的元素碳颗粒,如生物质燃烧和机动车尾气排

放等
[11]

. 

EC-Nitrate/Sulfate颗粒与 EC-Fresh颗粒不

同之处在于正谱图元素碳峰中伴随较强的 NH4
+

离子信号峰,负谱图含有极强的硝酸盐、硫酸盐

离子信号峰,表明,该类颗粒物可能在大气中经历

了明显的老化
[12]

. 

K-EC 颗粒的质谱特征为:正谱图有非常强

的 39K
+
离子信号峰,并伴随元素碳和 23Na

+
 信

号峰,负谱图中含有一系列较强的碳簇离子信号

峰,及较弱的硝酸盐、硫酸盐离子信号峰,这与
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Taiwo 等
[20]
的谱图特征相似,且已有的研究普遍

认为钾可作为生物质燃烧的示踪
[21-22]

,推测,此类

颗粒可能同样来源于附近居民餐饮燃烧或其他

生物质燃烧源
[20]

. 
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图 2  采样期间 9类细颗粒的平均质谱(K-EC, Ca-EC, EC-Nitrate/Sulfate, OC-Nitrate/Sulfate, EC-fresh, ECOC, 

K-Nitrate/Sulfate, OC-Levoglucosan and Metal-rich) 

Fig.2  Averaged positive and negative mass spectra for the 9single-particle classes (K-EC, Ca-EC, EC-Nitrate/Sulfate, 

OC-Nitrate/Sulfate, EC-fresh, ECOC, K-Nitrate/Sulfate, OC-Levoglucosan and Metal-rich) observed during the whole 

sampling period 
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图 3  OC-Nitrate/Sulfate颗粒和 OC-Levoglucosan颗粒

质谱差分图(a);晴朗天和霾日细颗粒质谱差分图(b) 

Fig.3  Spectral differences with OC-Nitrate/Sulfate 

particles to OC-Levoglucosan particles (a); Spectral 

differences of fine particles with the sunny days to  

the hazy days (b) 

K-Nitrate/Sulfate 颗粒的质谱特征为:正谱

图中有非常强的 K
+
(m/z 39)信号峰,除微弱的

23Na
+
外几乎没有其他信号峰,负谱图中有极强

硝酸盐、硫酸盐信号峰,Bi等
[10]
在生物质燃烧颗

粒中检测到类似的颗粒,推测,此类颗粒可能来

自生物质燃烧过程产生,并在环境中历经了老

化过程. 

Ca-EC 颗粒的质谱特征为:其整体特征与

K-EC 颗粒相似,不同的是正谱图中含有较丰富

的 Ca
+
 信号峰,在环境颗粒物来源解析中也常

常以含钙的 EC 颗粒作为柴油车尾气排放的标

志之一
[23]

. 

ECOC 颗粒的质谱特征为:有较强的碳簇

离子峰,相对较弱的有机碳离子峰(如 27C2H3
+
、

29C2H5
+
、37C3H

+
、43C2H3O

+
/C2H5N

+
、51C4H3

+
、

63C5H3
+
),并伴随硝酸盐、硫酸盐信号峰.ECOC

颗粒的来源较为复杂.既可以由 EC 颗粒在大气

中老化形成,也可以由燃烧过程直接产生
[24]

. 

OC 颗粒在本研究中由两部分组成,分别为

OC-Levoglucosan 颗粒和 OC-Nitrate/Sulfate 颗

粒,与 ECOC 颗粒不同,这两种颗粒的质谱特征

都以有机碳峰为主,负谱图含有较强的硝酸盐、

硫酸盐信号峰,由图 3(a)质谱差分图可看出两者

的不同之处在于 OC-Levoglucosan 颗粒的正谱

图中含有更高的 51C4H3
+
和 63C5H3

+
的信号峰,

表明此类颗粒中可能存在芳香簇化合物
[25-26]

,

负谱图含有更强的碳簇离子峰及左旋葡聚糖的

碎片离子峰 (如— 45CHO2, — 59C2H3O2
-

, —

71C3H3O2
-

及—73C3H5O2
-

 等),在已有的研究中

左旋葡聚糖的碎片离子峰被认为是较 K
+
离子

峰更特有的生物质燃烧颗粒示踪离子峰
[27-28]

,

因而推测此类有机碳颗粒可能来自生物质燃烧

源.而 OC-Nitrate/Sulfate 颗粒的正谱图含有更

高的 NH4
+
离子峰,负谱图含更丰富的硝酸盐、硫

酸盐离子峰,推测,OC-Nitrate/Sulfate 颗粒可能

是由二次组分在 OC-Levoglucosan 颗粒表面上

凝结形成
[29]

. 

Metal-rich颗粒正谱图主要由一系列金属元

素组成 ,如 27Al
+
,51V

+
,54/56Fe

+
,63/65Cu

+
,206/ 

207/208Pb
+
等,负谱图含较强的-46NO2

-

、-62NO3

及微弱的 -97HSO4
-

和 -79PO3
-

,此外还含有

Cl
-

(m/z -35, -37),推测,此类颗粒可能主要来自工

业源或燃煤等燃烧排放
[30]

. 

2.4  ECOC颗粒来源简析 

ECOC 颗粒的来源较为复杂,在不同的过

程中可能存在不同的主要贡献源,而珠三角地

区对 ECOC 颗粒潜在来源的研究就为罕见,本

文通过分析 ECOC 颗粒与不同源贡献颗粒的

相关性简析 ECOC 在不同过程中的主要贡献

源.由表 1 可知,在霾日 2 和霾日 3 期间 ECOC

颗粒与 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒数浓度相关性
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系数(R
2
)分别为 0.80 和 0.64,与 OC-Nitrate/ 

Sulfate颗粒相关性系数(R
2
)分别为 0.60和 0.61,

表明此期间 ECOC 颗粒与 EC-Nitrate/Sulfate颗

粒等有相似的形成过程,即主要由EC颗粒老化

形成;两次下雨天 ECOC 颗粒与 K-EC 颗粒数

浓度相关性系数 (R
2
)分别为 0.58,0.94,和

EC-Fresh 颗粒有非常好的相关性(R
2
均大于

0.8),可能主要受生物质燃烧的影响 ,晴朗天则

与 Ca-EC 颗粒有很好的相关性(R
2 
等于 0.83),

可能主要受机动车排放的影响.同时说明鹤山

旱季 ECOC 颗粒在不同天气条件下有不同的

贡献源,因而不能单一的将 ECOC 颗粒视为一

次排放或二次形成. 

表 1  不同天气下含碳颗粒与 ECOC 颗粒小时数浓度相

关性系数 

Table 1  Correlation analysis between main carbon 

containing particles and ECOC particles under  

different weather 

天气 
Ca-EC

颗粒 

K-EC 

颗粒 

EC-Nitrate

/Sulfate 

颗粒 

OC-Nitrate 

/Sulfate 

颗粒 

EC-Fresh 

颗粒 

霾日 1 0.60 0.82 0.19 0.45 0.73 

雨天 1 0.35 0.58 -0.07 0.11 0.81 

晴朗天 0.83 0.56 -0.003 0.67 0.49 

霾日 2 0.52 0.30 0.80 0.60 0.44 

雨天 2 0.73 0.94 0.44 0.49 0.97 

霾日 3 0.10 0.56 0.64 0.61 0.33 

 

2.5  不同天气细颗粒主要成分的变化 
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图 4  不同天气下细颗粒物主要化学成分变化特征 

Fig.4  Main chemical compositions and characteristics of detected fine particles under different weather conditions 

由图 4 可知,每种类型的颗粒在不同天气都

有存在,但各有不同的特征. 

(1) 霾日细颗粒主要特征: 

主要由燃烧直接排放的组分如 EC-fresh 颗

粒等所占比例相对较低,而与水溶性二次无机组

分混合的颗粒所占比例显著高于其他天气,如霾

日 2 和霾日 3 过程中 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒和

K-Nitrate/ Sulfate颗粒所占比例和分别为 43%和

38%,而两次霾日条件下 EC-fresh 颗粒均仅占

15%左右,说明霾日有利于与水溶性二次组分混

合的颗粒的累积.此外,由图 3(b)中的质谱差分图

可知霾日与晴朗天相比含有更多的硫酸盐和硝

酸盐等水溶性二次无机组分,进一步说明霾日更

有利于水溶性二次无机组分在细颗粒中生成. 

与后两次霾日相比霾日 1 有较大的差异,表

现为具有相对较高比例的 EC-Fresh 颗粒(22%)

和 K-EC 颗粒(18%),且在此天气下 EC-Fresh 颗

粒、K-EC颗粒及 OC-Levoglucosan颗粒数浓度

都有急剧增长(图 5);同时,这 3 种颗粒所占的比

例之和为 47%远高于富含水溶性二次无机组分
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的颗粒 (EC-Nitrate/Sulfate 颗粒和 K-Nitrate/ 

Sulfate 颗粒)之和(18%).本次霾过程发生在十一

月初,正值晚稻收割末期,因而推测,气象不利于

扩散天气条件下(本次霾日期间的平均风速小于

1m/s)水稻秸秆的集中焚烧是此次霾形成的主要

原因. 

(2) 雨天细颗粒特征: 

两次下雨天气均表现出相似的特征,即为

EC-Fresh颗粒占有较高的比例(33.2%和 31.4%),

且明显高于其他天气所占的比例,同时,K-EC 颗

粒和 OC-Levoglucosan 颗粒占有较高比例,两次

下雨天气三类颗粒占比总和分别为 61.7%和

55.4%,而 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒和 K-Nitrate/ 

Sulfate颗粒和分别为 5.4%和 12.7%,表明该地区

下雨天主要受本地一次排放源影响. 

(3) 晴朗天细颗粒特征: 

具有相对较高比例的 OC-Nitrate/Sulfate 颗

粒和 K-Nitrate/Sulfate 颗粒 ,尤其 OC-Nitrate 

/Sulfate颗粒占比明显高于其他天气,由图 3(b)中

的质谱差分图可知,晴朗天较霾日含有更多的有

机组分如C2H3
+
,C2H3O

+
等,有研究显示C2H3O

+
是

光化学反应生成的二次有机碳的特征峰之一
[31]

,

表明晴朗天气更有利于二次有机组分在颗粒相

中的生成. 
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Fig.5  Temporal profile of number concentration for 

OC-Levoglucosan, K-EC and EC-Fresh particles  

under the hazy day 1 
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图 6  各类细颗粒数浓度与能见度的相关性 

Fig.6  Correlations between particle number of each class and visibility with 1hour resolution 

研究还发现,能见度的下降与气溶胶单颗粒

的成分息息相关,如图 6a、6b 所示,碳质组分

(EC-fresh, EC-Nitrate/Sulfate, OC, K-Nitrate/ 

Sulfate颗粒)和非碳质组分(Metal-rich, DUST颗

粒)与能见度呈对数关系,相关性系数(R
2
)分别为

0.66, P<0.0001和 0.39, P<0.0001,表明碳质组分

对能见度的下降具有更重要的贡献;碳质组分颗

粒中 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒与能见度的相关性

系数(R
2
)为 0.71, P<0.0001(图 6e),明显高于 EC- 

fresh 颗粒的 0.42, P<0.0001(图 6f),表明 EC- 

Nitrate/Sulfate 颗粒对能见度的下降扮演更为重

要角色,推测,水溶性二次无机组分如硫酸盐、硝

酸盐、铵盐等与 EC 颗粒的混合后可能会提升

EC 颗粒的光吸收能力
[32]

,同时霾期间 EC-fresh

颗粒占比降低而 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒占比显

著增加,表明 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒对大气超级

站地区旱季霾的形成起了至关重要的作用. 

对比鹤山地区雨季气溶胶单颗粒特征发现,

经光化学老化形成的气溶胶颗粒对旱季霾的形

成具有重要的贡献,以霾日 2为例,水溶性二次无

机组分与EC颗粒混合的EC-Nitrate/Sulfate颗粒

是此次霾的形成的最为主要的因素;与雨季晴朗

天较霾日含有更多海盐成分不同,旱季晴朗天则

含有更多的有机组分,这可能是受不同气团的影

响,该地区雨季主要受来自海洋气团的影响而旱

季则主要受来自内陆地区气团的影响
[9]

;此外,旱

季 ECOC 颗粒来源更为复杂,不同天气有不同的

主要贡献源,因而不能简单认为是老化形成或一

次排放.二次组分与颗粒物的混合状态及二次水

溶性组分与颗粒物混合后的光学性质在日后的

研究中进一步得到探索. 

3  结论 

3.1  广东省鹤山大气超级站地区不同天气下气

溶胶单颗粒具有不同的特征 ,旱季霾日以

EC-Nitrate/Sulfate颗粒和K-Nitrate/ Sulfate颗粒

为主,晴朗天含较高的 OC-Nitrate/ Sulfate 颗粒,

雨天则以 EC-fresh颗粒和 K-EC颗粒为主. 

3.2  霾日细颗粒含有更多的水溶性二次无机组

分,晴朗天细颗粒含有更多的有机组分表明,霾日

更有利于水溶性二次无机组分在气溶胶颗粒中

的形成,而晴朗天更有利于二次有机组分的形成. 

3.3  不同天气气溶胶单颗粒特征及各类颗粒与

能见度的相关性分析表明,与水溶性二次无机组

分混合的 EC-Nitrate/Sulfate 颗粒对能见度的下

降以及霾的形成有至关重要的作用. 
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