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第 ３７ 卷　 第 １２ 期

２０１８ 年　 　 １２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ７ 月 ２６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｌｙ ２６，２０１８）．

　 ∗总理基金，山东省科技发展计划项目（２０１４ＧＳＦ１１７０３８）和济南市科技计划项目（２０１５０９００１⁃２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｒｉｍｅｒ Ｍｉｎｉｓｔｅｒ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ， Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｌａｎ Ｐｒｏｊｅｃｔ（２０１４ＧＳＦ１１７０３８） ａｎｄ Ｊｉ′ｎａｎ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ（２０１５０９００１⁃２） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３３１１２１７５２９， Ｅ⁃ｍａｉｌ：５２６６６５６４９＠ ｑｑ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３３１１２１７５２９，Ｅ⁃ｍａｉｌ：５２６６６５６４９＠ ｑｑ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０７２６０１
刘盈盈， 殷宝辉， 王静， 等．济南冬季大气重污染过程颗粒物组分变化特征［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２７４９⁃２７５７．
ＬＩＵ Ｙｉｎｇｙｉｎｇ， ＹＩＮ Ｂａｏｈｕｉ， ＷＡＮＧ Ｊｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｉｒｂｏｒｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｗｉｎｔｅｒ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｉｎ Ｊｉ′ｎａｎ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２７４９⁃２７５７．

济南冬季大气重污染过程颗粒物组分变化特征∗

刘盈盈１　 殷宝辉１　 王　 静１　 王歆华１　 侯鲁健２　 马银红１　
王　 健１　 赵雪艳１　 姜　 艳１∗∗

（１． 中国环境科学研究院，环境基准与风险评估国家重点实验室， 北京， １０００１２；　 ２．济南市环境保护科学研究院， 济南， ２５０１０１）

摘　 要　 为研究济南市冬季大气重污染过程的颗粒物化学组分特征，于 ２０１７ 年 １１ 月 １５ 日—１２ 月 ３０ 日在

市监测站及跑马岭清洁对照点同步采集 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５，并对其质量浓度、水溶性离子及碳组分进行分析，结果

表明重污染过程中 ＰＭ２．５ ／ ＰＭ１０质量浓度比均超过 ０．６．ＮＯ－
３（硝酸盐）、ＳＯ２－

４ （硫酸盐）、ＮＨ＋
４（铵盐）、ＯＣ（有机碳）

浓度及百分占比与颗粒物浓度同步增加，其中 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＯＣ 的浓度增加倍数远大于 ＰＭ２．５的浓度增加，

重污染日市监测站 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＯＣ 质量浓度分别是非污染日的 ５．１ 倍、８．８ 倍、８．３ 倍、７．０ 倍，跑马岭重污

染日 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＯＣ 质量浓度分别是非污染日的 ３．０ 倍、３．９ 倍、３．７ 倍、４．６ 倍；且 ＳＯ２－

４ 和 ＮＨ＋
４ 质量百分占

比涨幅比 ＮＯ－
３ 的大，说明重污染天气下 ＳＯ２－

４ 和 ＮＨ＋
４ 对 ＰＭ２．５浓度增加的贡献更大．通过经验公式计算得出市

监测站和跑马岭 ＳＯＣ 质量浓度分别占 ＯＣ 的 ８２．４％和 ９２．３％，说明重污染期间 ＳＯＣ 是 ＯＣ 主要组成部分．二次

无机离子和二次有机碳是导致重污染的主因，表明在冬季重污染过程中，大气化学反应非常重要，这可能与空

气静稳和湿度较大的气象条件、前体物的大量积累、液相非均相化学过程的加强紧密相关．重污染天气下需要

重视 ＮＯ２对 ＳＯ２液相催化氧化作用，严格控制 ＮＯ２的排放．
关键词　 济南， 重污染， ＰＭ２．５， ＳＯ２－

４ ， ＮＯ２ ．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｉｒｂｏｒｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ
ｗｉｎｔｅｒ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｉｎ Ｊｉ′ｎａｎ

ＬＩＵ Ｙｉｎｇｙｉｎｇ１ 　 　 ＹＩＮ Ｂａｏｈｕｉ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｊｉｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｘｉｎｈｕａ１ 　 　 ＨＯＵ Ｌｕｊｉａｎ２ 　 　
ＭＡ Ｙｉｎｈｏｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｊｉａｎ１ 　 　 ＺＨＡＯ Ｘｕｅｙａｎ１ 　 　 ＪＩＡＮＧ Ｙａｎ１∗∗

（１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｊｉｎａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｊｉ′ｎａｎ， ２５０１０１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ａ ａｉｒ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ ｉｎ Ｊｉ′ｎａｎ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ， ＰＭ１０ ａｎｄ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ａｔ ｔｗｏ
ｓｉｔｅｓ（Ｓｈｉｚｈａｎ ａｎｄ Ｐａｏｍａｌｉｎｇ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅ） ｆｒｏｍ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ １５ｔｈ ｔｏ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ３０ｔｈ ｉｎ
２０１７． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ｉ．ｅ．， ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｓｐｅｃｉｅｓ）ｏｆ ＰＭ１０ ａｎｄ ＰＭ２．５

ｉｎ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ／ ＰＭ１０ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ０．６ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ． Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｈｅａｖｙ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ．Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ ，ＮＨ＋

４ ａｎｄ
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２７５０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ＯＣ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ ａｎｄ ＯＣ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｗｅｒｅ ５．１ ｔｉｍｅｓ， ８．８ ｔｉｍｅｓ， ８．３ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ７．０ ｔｉｍｅｓ ｏｆ
ｎｏｎ⁃ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ｉｎ Ｓｈｉｚｈａｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｏｓｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｈｅａｖｙ
ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｄａｙｓ ｗｅｒｅ ３．０， ３．９， ３．７ａｎｄ ４．６ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｄａｙｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ Ｐａｏｍａｌｉｎｇ． Ｉｔ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃａｕｓｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＳＯ２－

４ ａｎｄ ＮＨ＋
４ ｉｎ ＰＭ２．５ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＮＯ－

３， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ＳＯ２－
４ ａｎｄ ＮＨ＋

４

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｍｏｒｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ＰＭ２．５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ＳＯＣ ｉｎ Ｓｈｉｚｈａｎ ｓｔａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｐａｏｍａｌｉｎｇ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ８２．４％ ａｎｄ ９２．３％ ｏｆ
ＯＣ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ＳＯＣ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ＯＣ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ． Ｉｔ
ｗａｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＭ２．５ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ＳＯＣ． Ｉｔ ｍａｙ ｂｅ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ，
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｈｕｍｉｄｉｔｙ． Ｔｈｅ ｈｉｇｈ
ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｆａｖｏｒｉｔｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＮＯｘ ａｎｄ ＳＯ２ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｏｗａｒｄ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｃａｎ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ ＳＯ２ ． Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ， ｉｔ ｉｓ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ＮＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ｏｘｉｄｉｚｅ ＳＯ２ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｊｉ′ｎａｎ，ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｅｐｉｓｏｄｅ，ＰＭ２．５，ＳＯ２－

４ ，ＮＯ２ ．

随着我国社会经济快速发展和能源消耗增加，大气颗粒物污染已成为影响我国空气质量的重要因

素，尤其是我国北方地区，秋冬季节重污染天气频发， 大城市区域大气重污染天数年均可达 １５０ ｄ［１］ ．研
究大气重污染过程的污染特征及成因，对制定重污染天条件下污染源减排削峰措施非常必要．国内对重

污染过程的研究主要集中在京津冀地区［２⁃１０］ ．孙峰等［３］从全面综合的角度对 ２０１３ 年 １ 月份北京重污染

过程进行过分析，发现此次过程是由稳定气象条件导致局地污染物积累，再叠加华北区域性污染的影响

共同造成．孙颖等［４］对北京、天津、唐山、保定城市群冬季细粒子污染展开研究，发现其主要污染成分为

二次粒子．李云婷等［５］分析了 ２０１５ 年“十一”期间北京市大气重污染过程，发现区域传输包括秸秆焚烧

对此次污染过程有一定影响，但本地机动车排放在不利气象条件下的积累、二次转化以及垂直方向空间

的极端压缩是导致重污染的主要原因．Ｌｉ 等［１１］ 对华北平原泰山顶单个气溶胶粒子的分析发现，硫酸根

离子（ＳＯ２－
４ ）和二次有机碳（ＳＯＣ）是大气重污染过程中颗粒物成核增长的重要因素．Ｙｅ 等［１２］ 对上海市

２００９ 年秋季一次重污染期间二次颗粒物进行研究，发现 ＮＨ３对硫酸盐和硝酸盐的增强起关键作用．
本研究分析讨论了 ２０１７ 年 １１ 月 １５ 日—１２ 月 ３０ 日采样期间济南市一次重污染过程中水溶性离子

及碳组分变化特征，以期识别出导致重污染过程中颗粒物浓度增长的原因，为济南市重污染过程防治提

供理论依据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 颗粒物样品采集

采样地点分别设在市监测站（经度 １１７．０４９４，纬度 ３６．６６２７，海拔 ４１ ｍ）和跑马岭（经度 １１７．２２３１，纬
度 ３６．４３２５，海拔 ９００ ｍ）．市监测站位于原济南市环境监测中心站楼顶，距离地面约 ２０ ｍ，属于市中心区

域，周围交通密集、无明显工业大气污染源，用以代表济南市城区的空气质量情况．跑马岭站属于清洁对

照区，森林覆盖面积约 ３０００ 多公顷，采样地点位于海拔近 ９００ ｍ 的山顶上，周围无明显污染源．对环境空气

ＰＭ２．５和 ＰＭ１０进行采样，采样时间为 ２０１７ 年 １１ 月 １５ 日—１２ 月 ３０ 日，每日采样时间为 ２３ ｈ（９：００—次日

８：００），如遇特殊情况（雨雪天气、设备故障等）临时调整采样时间．采样器为康姆德润达（无锡）测量技术有

限公司生产的颗粒物自动换膜采样器（ＤＥＲＥＮＤＡ ＰＮＳ），采样流量为 １６．７ Ｌ·ｍｉｎ－１［１３］ ．
１．２　 样品称重及分析

１．２．１　 颗粒物采样滤膜

滤膜为石英纤维滤膜（４７ ｍｍ，Ｗｈａｔｍａｎ 公司），用于碳组分和水溶性离子组分分析．采样前石英滤
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　 １２ 期 刘盈盈等：济南冬季大气重污染过程颗粒物组分变化特征 ２７５１　

膜放入事先折好的铝箔袋中，于马弗炉 ５００ ℃烘烤 ４ ｈ（去除有机组分），待石英膜自然冷却后取出，密
封保存．样品采集后，每个样品用滤膜盒（使用前用超纯水超声清洗）独立包装并密封保存．
１．２．２　 称重

采样前后滤膜放在百万分之一自动称重天平系统（ＡＷＳ－１ 型，德国康姆德润达）中，恒温恒湿（温
度 ２０±１ ℃，湿度 ５０±５％）平衡 ２４—４８ ｈ 后进行称量，连续两次称量结果误差小于 ０．０４ ｍｇ．分析前，样品

放置在 ０—４ ℃冰箱内保存．最后根据实际采样体积计算空气中 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５的质量浓度．
１．２．３　 离子分析

取 １ ／ ４ 石英滤膜用于 ９ 种水溶性离子组分分析（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｍｇ２＋、Ｋ＋和 Ｃａ２＋） ［１４］，

所用方法参考 ＨＪ７９９—２０１６ 和 ＨＪ８００—２０１６，所用仪器为戴安 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ—２１００ 和 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃１１００，滤
膜剪碎后浸泡在 １０ ｍＬ 去离子水中摇匀，置于超声波浴下浸提 １５ ｍｉｎ，静置 ５ ｍｉｎ 后，取其上清液用于

离子色谱分析．
１．２．４　 碳组分分析

取 １ ／ ４ 石英滤膜用于碳组分分析，所用仪器为热碳分析仪（美国沙漠所 ＤＲＩ Ｍｏｄｅｌ ２００１ Ａ），方法为

ＩＭＰＲＯＶＥ（Ｉｎｔｅｒａｇｅｎｅｙ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ Ｐｒｏｔｅｅｔｅｄ Ｖｉｓｕａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ） 的热光反射法［１５］，ＩＭＰＲＯＶＥ 协议将

有机碳定义为 ＯＣ＝ＯＣ１＋ＯＣ２＋ＯＣ３＋ＯＣ４＋ＯＰＣ； ＥＣ ＝ ＥＣ１＋ＥＣ２＋ＥＣ３－ＯＰＣ； ＴＣ ＝ＯＣ＋ＥＣ ＝ ＯＣ１＋ＯＣ２＋
ＯＣ３＋ＯＣ４＋ＥＣ１＋ＥＣ２＋ＥＣ３，其中 ＯＣ 指有机碳，ＥＣ 指元素碳，ＯＣ１、ＯＣ２、ＯＣ３ 和 ＯＣ４ 分别代表无氧加热

阶段不同温度下的有机碳，ＥＣ１、ＥＣ２、ＥＣ３ 分别代表有氧加热阶段不同温度下的元素碳，ＯＰＣ 指裂解碳．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 颗粒物浓度时空变化特征

本研究中污染日为采样期间 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５超过环境空气质量标准（ＧＢ３０９５—２０１２）规定的二级日均

值浓度限值（分别为 １５０ μｇ·ｍ－３和 ７５ μｇ·ｍ－３） ［１６］ ．图 １ 是采样期间市监测站及跑马岭站 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５质

量浓度时间序列变化图，可以明显看出 １２ 月 ２８ 日—３０ 日市监测站 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５浓度大幅增长，日均最

大值出现在 １２ 月 ２９ 日，当日市监测站 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５分别为 ４６１ μｇ·ｍ－３和 ２５６ μｇ·ｍ－３，跑马岭站 ＰＭ１０和

ＰＭ２．５浓度分别为 １７７ μｇ·ｍ－３和 １２５ μｇ·ｍ－３ ．１２ 月 ２８ 日—３０ 日期间市监测站和跑马岭站 ＰＭ２．５占 ＰＭ１０

的比重分别为 ６２％和 ６５％，而在非污染日市监测站和跑马岭站 ＰＭ２．５占 ＰＭ１０的比重分别为 ４６％和 ４０％，
可见重污染日时 ＰＭ２．５占比较高，重污染过程二次细颗粒物的形成非常重要．

图 １　 采样期间各采样点 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５质量浓度（μｇ·ｍ－３）时间变化

Ｆｉｇ．１　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＭ１０ ａｎｄ ＰＭ２．５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ
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２．２　 重污染日及非污染日颗粒物化学组分特征

如表 １ 所示，根据环境空气质量指数（ＡＱＩ）技术规定（试行） （ＨＪ６３３－２０１２），市监测站在 ２０１７ 年

１２ 月２８—３０ 日超标倍数在 １．３—２．４ 之间，已达到重度污染以上等级，同期跑马岭站的污染水平为中度

污染．

表 １　 采样期间市监测站和跑马岭站污染日 ＰＭ２．５浓度分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ａｔ ｅａｃｈ ｓｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

日期
ｄａｔｅ

ＰＭ２．５ ⁃市监测站

ＳｈｉＺｈａｎ ／
（μｇ·ｍ－３）

ＰＭ２．５ ⁃跑马岭站

ＰａｏＭａＬｉｎｇ ／
（μｇ·ｍ－３）

二级标准限值
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｌｉｍｉｔｓ ／ （μｇ·ｍ－３）

市监测站超标倍数
ＳｈｉＺｈａｎ ｅｘｃｅｅｄ

ｍｕｌｔｉｐｌｅ

跑马岭站超标倍数
ＰａｏＭａＬｉｎｇ

ｅｘｃｅｅｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ

２０１７ ／ １１ ／ １６ １２５．９ ／ ７５．０ ０．７ ／

２０１７ ／ １１ ／ ２０ ９６．１ ／ ７５．０ ０．３ ／

２０１７ ／ １１ ／ ２１ ８３．０ ／ ７５．０ ０．１ ／

２０１７ ／ １１ ／ ２５ ７８．２ ／ ７５．０ ０．０ ／

２０１７ ／ １２ ／ ２２ １０２．１ ８６．３ ７５．０ ０．４ ０．２

２０１７ ／ １２ ／ ２３ １４０．１ １０２．９ ７５．０ ０．９ ０．４

２０１７ ／ １２ ／ ２８ ２２３．０ ９１．４ ７５．０ ２．０ ０．２

２０１７ ／ １２ ／ ２９ ２５６．４ １２４．８ ７５．０ ２．４ ０．７

２０１７ ／ １２ ／ ３０ １７２．２ ８０．０ ７５．０ １．３ ０．１
　 　 注： ／ 代表未超过二级日均值浓度限值（ ／ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｌｅｖｅｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄａｉｌｙ ａｖｅｒａｇｅ）

２．２．１　 水溶性离子组成特征

如表 ２ 所示，分析采样期间非污染及重污染天气下 ＰＭ２．５中的水溶性离子发现，市监测站重污染日

质量浓度是非污染日的 ４．８ 倍，其中 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４、ＮＯ
－
３ 质量浓度分别是非污染日的 ８．８、８．３ 和 ５．１ 倍，质量

百分比分别是 １．８ 倍、１．８ 倍和 １．１ 倍；同期跑马岭站重污染日质量浓度是非污染日的 ２．９ 倍，其中 ＳＯ２－
４ 、

ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３ 质量浓度分别是非污染日的 ３．９、３．７ 和 ３．０ 倍，质量百分比分别是 １．３、１．４ 倍、１．１ 倍．可见重污

染日期间 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４、ＮＯ
－
３ 组分浓度大幅增加，其增加幅度大于 ＰＭ２．５总体质量浓度的增加．且 ＳＯ２－

４ 和

ＮＨ＋
４ 质量百分占比涨幅比 ＮＯ－

３ 涨幅大，说明重污染天气下 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４ 对 ＰＭ２．５浓度增加的贡献更大．

表 ２　 市监测站和跑马岭站非污染日和重污染日二次离子在 ＰＭ２．５中的含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＭ２．５ ｉｎ ｎｏｎ－ｐｏｌｌｕｔｅｄ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｄａｙｓ ａｔ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ
市监测站 ／ 污染等级
ＳｈｉＺｈａｎ ／ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

分类
Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＰＭ２．５ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ ＮＨ＋
４ ＳＮＡ

非污染日 浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３） ４４．９ １０．６ ４．６ ３．９ １９．２

质量百分比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％ ／ ２２．６ １０．４ ８．６ ４１．６

重污染日 浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３） ２１７．２ ５４ ４０．５ ３２．４ １２６．９

质量百分比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％ ／ ２５．４ １８．４ １５．１ ５８．８

重 ／ 非 浓度比 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ４．８ ５．１ ８．８ ８．３ ６．６

质量比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ １．１ １．８ １．８ １．４

跑马岭站 ／ 污染等级
ＰａｏＭａＬｉｎｇ ／ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

分类
Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＰＭ２．５ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ ＮＨ＋
４ ＳＮＡ

非污染日 ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ 浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３） ３３．９ ９．２ ３．９ ４ １７．２

质量百分比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％ ／ ２４．９ １１．８ １０．９ ４７．６

重污染日 ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ 浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３） ９８．７ ２８ １５．１ １４．６ ５７．５

质量百分比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％ ／ ２８．２ １５．１ １４．９ ５８．２

重 ／ 非 Ｈｅａｖｙ ／ Ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ 浓度比 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ２．９ ３．０ ３．９ ３．７ ３．３

质量比 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ １．１ １．３ １．４ １．２

　 　 注：ＳＮＡ（指二次无机水溶性离子），［ＳＮＡ］ ＝［ＳＯ２－
４ ］＋［ＮＯ－

３ ］＋［ＮＨ＋
４ ］

市监测站采样期间 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 质量百分占比分别为 １１．３％和 ９．７％，略低于杨晓倩等［１７］ ２０１３ 年

１１—１２ 月份在济南市市区获得的值（ＳＯ２－
４ １２．３３％； ＮＨ＋

４ １０．７０％），但 ＮＯ－
３ 质量百分占比（２３．９％）高于
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杨晓倩等［１７］的值（１５．５３％）．根据济南市统计年鉴 ２０１３ 年济南市机动车保有量为 １４０ 万辆，２０１６ 年济南

市机动车保有量为 １８２．４ 万辆，ＮＯ－
３ 主要来自机动车尾气排放 ＮＯｘ二次转化，可见济南市机动车保有量

的增加对 ＰＭ２．５中 ＮＯ－
３ 的贡献在增加．杨凌霄等［１８］２００４ 年 １１ 月—２００５ 年 ９ 月对济南市城区 ＰＭ２．５研究，

发现 ＳＯ２－
４ 占 ＰＭ２．５质量的 ２０．８８％，显著高于本研究非污染日时市监测站 ＳＯ２－

４ 占比（１０．４％），略高于本

研究中重污染日时市监测站 ＳＯ２－
４ 占比（１８．４％）．ＳＯ２－

４ 主要由工业排放 ＳＯ２转化形成，说明近几年脱硫工

艺有显著效果，大气细颗粒物中 ＳＯ２－
４ 占比大幅降低，但重污染天时 ＳＯ２－

４ 仍然是大气细颗粒物污染的主

要影响因子．
硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧化率（ＮＯＲ）分别用来指示大气中 ＳＯ２和 ＮＯｘ的转化程度，ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 越

高，表示气态污染物的氧化程度越高［１９⁃２０］，硫酸盐和硝酸盐的形成越多．
ＳＯＲ ＝ ｎ－ＳＯ２－

４ ／ （ ｎ－ＳＯ２－
４ ＋ ｎ－ＳＯ２）

ＮＯＲ ＝ ｎ－ＮＯ－
３ ／ （ ｎ－ＮＯ－

３ ＋ ｎ－ＮＯ２）
其中，ｎ－ＳＯ２－

４ 、ｎ－ＳＯ２、ｎ－ＮＯ
－
３、ｎ－ＮＯ２分别表示硫酸根、二氧化硫、硝酸根、二氧化氮摩尔浓度．

本研究计算得到了市监测站、跑马岭站重污染日与非污染日 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ．市监测站重污染日 ＳＯＲ
和 ＮＯＲ 平均值分别为（０．４２±０．０９）和（０．３１±０．０３），非污染日 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 平均值分别为（０．１１±０．０４）和
（０．１３±０．０６），污染最严重的 １２ 月 ２９ 日 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 分别为 ０．５３ 和 ０．３２；跑马岭站重污染日 ＳＯＲ 和

ＮＯＲ 平均值分别为（０．３４±０．０９）和（０．３７±０．０７），非污染日 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 平均值分别为（０．１５±０．０６）和
（０．２９±０．１３），污染最严重的 １２ 月 ２９ 日该采样点 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 分别为 ０．４６ 和 ０．３８．结合图 ２ 和图 ３ 采样

期间 ＳＯＲ、ＮＯＲ 变化趋势与颗粒物浓度变化趋势基本同步，二次离子的转化对颗粒物浓度的增加起到

重要作用．市监测站重污染期间（１２ 月 ２８—３０ 日） ＳＯＲ 大于 ＮＯＲ，跑马岭站在 １２ 月 ２９ 日 ＳＯＲ 大于

ＮＯＲ，说明重污染时气态 ＳＯ２转化成硫酸盐的程度要大于 ＮＯ２转化成硝酸盐的程度．

图 ２　 市监测站 ＰＭ２．５、ＲＨ、ＮＯ２、ＳＯ２、ＮＯＲ、ＳＯＲ 时间变化

Ｆｉｇ．２　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５、ＲＨ、ＮＯ２、ＳＯ２、ＮＯＲ、ＳＯＲ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＲＨ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

市监测站臭氧（Ｏ３）在重污染日时为 ９ μｇ·ｍ－３，在非污染日时臭氧浓度为 ３２ μｇ·ｍ－３；说明在 ＰＭ２．５

重污染日，气相光化学反应减弱，而 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 浓度在重污染日的浓度远大于非污染日，推测增加的这

部分 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 来自非气相光化学二次生成．市监测站在重污染日时平均气温 ３．７ ℃，相对湿度

６２．４％，风速为 ０ ｍ·ｓ－１；非污染日时气温 ５．５ ℃，相对湿度 ２４．４％，风速 ０．９ ｍ·ｓ－１；同期跑马岭站污染日

时气温－１．８ ℃，相对湿度 ８０．５％，风速 ２．８ ｍ·ｓ－１，非污染日时气温－２．３ ℃，风速 ４．１ ｍ·ｓ－１，相对湿度

５４．７％．重污染日 ＲＨ 大于非污染日，进一步说明 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 可能来自液相化学反应．ＳＵＮ 等［２１］ 发现液

体水在气溶胶形成中起非常重要的作用，特别是通过水相反应影响硫酸盐的生成，在 ＲＨ＞５０％时硫酸盐

呈现出更快的增长速率．从图 ２ 和图 ３ 中可以看出，ＲＨ 的变化规律与 ＰＭ２．５浓度变化一致，本文中各采

样点 ＳＯＲ、ＮＯＲ 及 ＲＨ 变化趋势与 ＳＵＮ 等［２１］ 的研究非常吻合，重污染的天气条件下 ＲＨ 升高促进了

ＮＯ２和 ＳＯ２的非均相转化［２２］ ．这与清华大学贺克斌等［２３］的研究相一致，表明在气溶胶⁃水的反应体系中，
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ＮＯｘ不仅是硝酸盐的前体物，也可能是硫酸盐形成的重要氧化剂．在重污染日时，伴随着高湿度的条件

下，ＮＯ２可在大气气溶胶液相中快速氧化 ＳＯ２，生成硫酸盐，导致硫酸盐的生成速度加快．因此重污染天

气下需控制气态前体物的排放量进而减少二次无机粒子的生成，可以有效减轻灰霾的程度．

图 ３　 跑马岭站 ＰＭ２．５、ＲＨ、ＮＯ２、ＳＯ２、ＮＯＲ、ＳＯＲ 时间变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５、ＲＨ、ＮＯ２、ＳＯ２、ＮＯＲ、ＳＯＲ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＲＨ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

２．２．２　 碳组分变化特征

表 ３ 是市监测站和跑马岭站非污染日及重污染天气条件下 ＯＣ、ＥＣ 平均质量浓度及其在 ＰＭ２．５中的

质量百分比．从质量浓度来看，市监测站和跑马岭站重污染天气下 ＯＣ 质量浓度分别是非污染日时７．０ 倍

和 ４．６ 倍，均大于 ＰＭ２．５质量浓度的增长；ＥＣ 质量浓度分别是非污染日时 １．７ 倍和 ０．６ 倍，均小于同期

ＰＭ２．５质量浓度的增长．从质量百分比来看，市监测站和跑马岭站重污染日 ＥＣ 在 ＰＭ２．５中的占比均低于

非污染日，ＯＣ 在 ＰＭ２．５中的占比均高于非污染日．说明重污染日 ＯＣ 浓度显著增加也是引起本次重污染

ＰＭ２．５浓度增加的原因之一．

表 ３　 非污染日和重污染日各采样点 ＯＣ、ＥＣ 浓度及在 ＰＭ２．５中质量百分比对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＯＣ ａｎｄ ＥＣ ｉｎ ＰＭ２．５ ｉｎ ｎｏｎ⁃ｐｏｌｌｕｔｅｄ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｄａｙｓ ａｔ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

站点
Ｓｔａｔｉｏｎ

天气状况
Ｗｅａｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３）
质量百分比

Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％

ＯＣ ＥＣ ＯＣ ＥＣ

市监测站 ＳｈｉＺｈａｎ 非污染日 Ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ４．３ １．７ ９．８ ４．０

重污染 Ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ３０．２ ２．９ １４．０ １．３

重 ／ 非污染日 Ｈｅａｖｙ ／ ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ７．０ １．７ １．４ ０．３

跑马岭站 ＰａｏＭａＬｉｎｇ 非污染日 Ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ２．３ ０．９ ７．０ ２．７

重污染 Ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ １０．７ ０．５ １０．７ ０．６

重 ／ 非污染日 Ｈｅａｖｙ ／ ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ４．６ ０．６ １．５ ０．２

通常 ＥＣ 是生物质或化石燃料不完全燃烧直接排放的产物，ＯＣ 除了来自燃烧源的一次排放，还来

自 ＶＯＣｓ 等前体物的二次转化［２４⁃２５］ ．Ｔｕｒｐｉｎ 等认为 ＯＣ、ＥＣ 相关性越好，说明 ＯＣ 与 ＥＣ 有着相近的污染

源［２６⁃２７］；如果 ＯＣ 中含有二次转化生成的有机碳（ＳＯＣ，ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ），则二者相关性通常一

般或较差．图 ４ 为采样期间市监测站和跑马岭站 ＰＭ２．５中 ＯＣ 与 ＥＣ 质量浓度的相关性分析．如图 ４ 所示，
两个采样点在非污染天时 ＯＣ 与 ＥＣ 质量浓度的相关性较好（市监测站和跑马岭站 Ｒ２分别为 ０．７５ 和

０．８３），重污染日时相关性差，可能存在 ＳＯＣ 的生成．
有研究将 ＯＣ ／ ＥＣ 比值为 ２ 作为判断大气中二次有机气溶胶（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ， ＳＯＡ）生成

的临界值［２８⁃２９］，也有研究者取 ＯＣ ／ ＥＣ＝ ２．２［３０］ ．本研究中重污染日市监测站和跑马岭 ＯＣ ／ ＥＣ 分别为 １８．６
和 ２７．１，远大于 ２．２，说明这两个站点在重污染日存在明显的二次有机气溶胶．跑马岭站的二次有机物污
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染较市站更严重．非污染日时市监测站和跑马岭站 ＯＣ ／ ＥＣ 分别为 ２．６ 和 ３．８，与于海斌等［３１］ 对济南

２０１４ 年ＡＰＥＣ 后 ＯＣ ／ ＥＣ（３．０８）比较吻合，说明济南市冬季普遍受到二次有机物污染，重污染期间二次

有机污染更加严重．

图 ４　 采样期间市监测站和跑马岭 ＯＣ 与 ＥＣ 浓度的相关性分析

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＥＣ ａｎｄ ＯＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ＰＭ２．５ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

由于 ＳＯＡ 浓度的直接测量较为困难，一般对 ＳＯＡ 中的碳含量是通过二次有机碳（ＳＯＣ）进行估算．
已有的文献中为定量描述 ＳＯＣ 的贡献率采用了几种间接方法［３２－３３］，本文采用以下经验公式［３４－３５］

ＳＯＣ＝ＯＣ－ＥＣ×（ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ （１）
式中，ＳＯＣ 为二次有机碳的质量浓度，ＯＣ 为有机碳的质量浓度，（ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ 为采样期间所观测到的

ＯＣ ／ ＥＣ 最小值．如表 ４ 所示，通过式（１）计算得出重污染日市监测站 ＳＯＣ 质量浓度为 ２４．８ μｇ·ｍ－３，占对

应 ＯＣ 质量浓度的 ８２．４％，是非污染日 ＳＯＣ ／ ＯＣ 的 ３．１ 倍；占对应 ＰＭ２．５质量浓度的 １１．４％．重污染日跑马

岭站 ＳＯＣ 质量浓度为 ９．９ μｇ·ｍ－３，占对应 ＯＣ 质量浓度的 ９２．３％，是非污染日 ＳＯＣ ／ ＯＣ 的 ２．４ 倍；占对应

ＰＭ２．５质量浓度的 １０．０％．可以看出重污染日 ＳＯＣ 是 ＯＣ 的主要组成部分．本研究中 ＳＯＣ ／ ＯＣ 显著高于

Ｚｈｏｕ 等［３６］针对 ２００７—２００８ 年冬天济南雾霾天 ＳＯＣ ／ ＯＣ 占比（４２．７％）及 Ｚｈａｎｇ 等［３７］ 针对 ２０１３ 年冬季

济南雾霾天 ＳＯＣ ／ ＯＣ 占比（６０％），说明近几年济南市重污染日时二次有机物污染愈发严重．重污染日光

化学反应削弱，导致光化学氧化生成的 ＳＯＡ 减少［３８］，但采用公式（１）估算出 ＳＯＣ 显著升高，说明重污染

日的 ＳＯＡ 主要来自大气液相反应的生成．Ｌｉｍ 等［３９］研究中提到当有云凝结核（ＣＣＮ）、湿度大（通常 ７０％
以上），水溶性有机气体会极易通过液相反应生成 ＳＯＡ，本研究结果显示，在 ＰＭ２．５重污染日，湿度明显高

于非污染日，ＳＯＣ 明显高于非污染日，与 Ｌｉｍ 等的研究一致．重污染日 ＳＯＣ ／ ＯＣ 及 ＯＣ ／ ＥＣ 的变化，可归

结为采样期间前体物排放量的大量累积和不利扩散条件的综合作用，重污染期间尽管辐射受到极大削

弱，大气化学反应过程仍然非常重要，非均相过程的加强及湿度的增加等物理条件的改变有利于二次有

机气溶胶的生成．跑马岭站点在重污染日与非污染日时 ＳＯＣ ／ ＯＣ 均大于市监测站相应日期，这与跑马岭

站的地理位置有关，跑马岭地处济南市东南部，平均海拔 ７００ ｍ，最高海拔近 ９００ ｍ，森林覆盖面积 ３０００
多公顷，周围植物挥发出的 ＶＯＣ 转化成 ＳＯＣ．

表 ４　 非污染日和重污染日各采样点 ＯＣ、ＥＣ 浓度及在 ＰＭ２．５中质量百分比对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＳＯＣ， ＯＣ ／ ＥＣ ａｎｄ ＳＯＣ ／ ＰＭ２．５ ｉｎ ｎｏｎ⁃ｐｏｌｌｕｔｅｄ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｄａｙｓ ａｔ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎ

站点
Ｓｔａｔｉｏｎ

天气状况
Ｗｅａｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ＯＣ ／ ＥＣ）ｍｉｎ
ＳＯＣ ／

（μｇ·ｍ－３）

ＳＯＣ ／ ＯＣ ＳＯＣ ／ ＰＭ２．５

质量浓
度比 ／ ％

（ＳＯＣ ／ ＯＣ）重 ／
（ＳＯＣ ／ ＯＣ）非

质量浓
度比 ／ ％

（ＳＯＣ ／ ＯＣ）重 ／
（ＳＯＣ ／ ＯＣ）非

市监测站 ＳｈｉＺｈａｎ
重污染 ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ １．８ ２４．８ ８２．４ ３．１ １１．４ ４．４
非污染 ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ １．２ ２６．７ ２．６

跑马岭站 ＰａｏＭａｌｉｎｇ
重污染 ｈｅａｖｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ １．６ ９．９ ９２．３ ２．４ １０．０ ４．５
非污染 ｎｏｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄａｙｓ ０．９ ３９．０ ２．２
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）济南市重污染过程中市监测站和跑马岭站两个采样点在重污染期间 ＰＭ２．５ ／ ＰＭ１０占比均超过

６０％，表明细颗粒物是此次重污染的主要污染物．
（２）市监测站和跑马岭站重污染日 ＰＭ２．５质量浓度是非污染日的 ４．８ 和 ２．９ 倍，ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３、ＯＣ

组分浓度大幅增加，其增加程度要远大于 ＰＭ２．５浓度增加，是造成此次重污染的主要因素；且 ＳＯ２－
４ 和

ＮＨ＋
４ 质量百分占比的增长大于 ＮＯ－

３，说明重污染天气下 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４ 对 ＰＭ２．５浓度增加的贡献更大．重污

染天气下需加强对 ＳＯ２的控制，同时要重视 ＮＯ２对 ＳＯ２催化氧化作用，严格控制 ＮＯ２的排放．
（３）济南市冬季 ＰＭ２．５重污染过程中，虽然太阳辐射受到了极大削弱，气相光化学反应较弱，但受液

相化学反应过程的影响较大，这与前体物的大量累积、湿度较大以及颗粒物吸湿性等物理条件的改变紧

密相关．
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