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据，对多尺度气溶胶吸湿性参数进行分析，并在此基础上建立了多尺度κ的参数化方案。研究结果表明，影响黄山夏季气溶胶

来源的主要气团包括西南气团、北方气团以及东南气团。黄 山 夏 季κ的 变 化 范 围 为０．２—０．４８，且 随 粒 径 增 大 成 先 增 大 后 减

小的分布特征；气溶胶粒径在０．１５—１．１μｍ的强吸湿段，κ＞０．３，而在粒 径 小 于０．１５μｍ和 粒 径 大 于１．１μｍ弱 吸 湿 段，κ＜
０．３。不同气团背景下κ分布不同，气溶胶粒子在小于１．１μｍ的粒径段，当 受 西 南 气 团 影 响 时，κ值 最 大，而 受 东 南 气 团 影 响

时，κ值最小；在气溶胶粒径大于１．１μｍ时，κ在两个气团背景下呈现与气溶胶粒径小于１．１μｍ时相反的分布特征。影响粒

径小于１．１μｍ气溶胶吸湿能力的主要水溶性化学组分为ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、水溶性有机碳（ＷＳＯＣ，ｗａｔｅｒ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ），

而影响大于１．１μｍ粒径范围气溶胶吸湿能力的主要水溶性化学组分为ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、ＷＳＯＣ和Ｃａ２＋。由气溶胶多尺度

离子化学组分和 ＷＳＯＣ构建的气溶胶κ的参数化方案，在 小 于１．１μｍ和 大 于１．１μｍ的 粒 径 范 围 内 的 表 达 式 分 别 为κｒｅｇ＝
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应组分的质量份数）。两个参数化方案均能较好地预报κ，预报值κｒｅｇ与κ的 计 算 值 间 存 在 较 好 的 相 关 关 系，相 关 系 数 通 过 了

置信度９９％的显著性检验，且预报误差在３０％范围内。

关键词　气溶胶，化学组分，吸湿性，参数化

中图法分类号　Ｐ４０１

１　引　言

气溶胶的吸湿增长特性描述的是在一定水汽条

件下气溶胶粒子吸收水汽增长的能力，可以用吸湿

增长因子（ＧＦ）和吸湿性参数（κ）等来表示气溶胶粒

子的吸湿能力（张璐，２０１４；顾雪松，２０１３）。气 溶 胶

吸湿性是影响大气气溶胶光学特征和辐射效应的最

重要 的 因 素 之 一（Ｃｈａｎｇ，ｅｔ　ａｌ，２００９；王 宗 爽 等，

２０１３）。气溶胶吸湿性对气溶胶光学特征的影响表

现为，湿状态（相 对 湿 度 高 于６０％）下，气 溶 胶 吸 湿

增长过程中粒子可能会潮解，粒子粒径、相态和光学

参 数 等 会 发 生 改 变，从 而 影 响 气 溶 胶 光 学 性 质。
（Ｃｈｅｎ，ｅｔ　ａｌ，２０１４；Ｔａｏ，ｅｔ　ａｌ，２０１４；韦 莲 芳 等，

２０１４）。气溶胶吸湿性对辐射效应的影响分别表现

为对气溶胶直接辐射效应和间接辐射效应的影响，
一方面，气溶胶粒子吸湿性影响气溶胶粒子的尺度

大小和相态等，直接影响大气辐射；另一方面，气溶

胶的吸湿性可以改变云凝结核的活化能力，进而影

响云的 形 成 过 程，间 接 影 响 大 气 辐 射（吴 奕 霄 等，

２０１４；Ｇｕｏ，ｅｔ　ａｌ，２００７）。

中外学者的 研 究 结 果 表 明，不 同 化 学 组 分 的κ
值不同（Ｒｏｓｅ，ｅｔ　ａｌ，２０１０；Ｇｕｎｔｈｅ，ｅｔ　ａｌ，２００９），
无机盐的吸湿性较强，其吸湿性参 数κ＞０．５，而 水

溶性有机碳（ｗａｔｅｒ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ，ＷＳＯＣ）
的吸湿性弱，κ＜０．５，黑碳（ＢＣ）为 非 吸 湿 物 质，κ＝
０。由于不同背景下气溶胶化学组分及其混合方式

不同，气溶胶吸湿性及其尺度分布的区域分布特征

明显，国际上有学者指出，全球大部 分 地 区０．１＜κ
＜０．４，在干旱的非洲和南美洲大陆地区０．１５＜κ＜

０．１７，其他大陆地区０．２１＜κ＜０．３６，在离大陆较远

的海洋地区０．９＜κ＜１．０，离大陆较近的海 洋 地 区

０．４＜κ＜０．６（Ｐｒｉｎｇｌｅ，ｅｔ　ａｌ，２０１０）；车浩驰（２０１４）
研究表明，小粒径下气溶胶粒子多为吸湿性较强的

无机盐与吸湿性较弱的有机物混合而成，过饱和度

较小时，较大的粒径下气溶胶粒子可能多为κ≈０．６
的强吸湿性无机气溶胶和κ≤０．１的弱吸湿性二次

有机气溶胶内混合而成。中国对气溶胶吸湿性的研

究显示，气溶胶粒子的吸湿性在华北地区由于在气

溶胶离子形成和老化阶段均有有机气溶胶的贡献，
气溶胶与有机物混合使得潮解点降低，吸湿性较弱

（张小曳等，２０１３），而在黄山地区吸湿性要比珠三角

和华北平原大，这是由于黄山地区为清洁背景，其气

溶胶主要来自输送和二次生成，而珠三角和华北地

区为城市污染背景，气溶胶中有机物含量较高，新鲜

排放的粒子多，老化程度较低（Ｌｉｕ，ｅｔ　ａｌ，２０１０；江琪

等，２０１３）。气溶胶粒子吸湿性随时间有很明显的变

化，很多研究表明，气溶胶吸湿性有明显的日变化，
气溶胶粒子的吸湿性白天大于夜间（徐彬等，２０１５；

Ｅｈｎ，ｅｔ　ａｌ，２００７；Ｍａｓｓｌｉｎｇ，ｅｔ　ａｌ，２００５），这 是 由 于

混合层的日变化造成的，夜间稳定的边界层有利于

新鲜排放的粒子在地面附近堆积，而早晨随着混合

层的发展，湍流运动将上空老化的吸湿粒子带到地

面，使 地 面 的 不 吸 湿 粒 子 比 例 下 降（Ｌｉｕ，ｅｔ　ａｌ，

２０１１）。因此，需要针对不同的区域展开气溶胶吸湿

特性对大气能见度的影响、气溶胶直接和间接效应

的研究。
气溶胶化学组分和混合方式是决定气溶胶吸湿

性特征的重要因素。由于不同粒径范围的气溶胶化
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学组分和混合方式存在差异，使得κ会随着粒子粒

径范围的不同而变化。因此，给出气溶胶吸湿性的

粒径变化特征对于研究气溶胶的消光能力、辐射效

应都是非 常 必 要 的。目 前 串 联 差 分 迁 移 率 分 析 仪

（Ｈ－ＴＤＭＡ）只能获得干粒径小于３００ｎｍ的气溶胶

粒子的吸 湿 性。为 了 获 得 较 大 尺 度 气 溶 胶 的 吸 湿

性，一些学者单纯从气溶胶离子化学组分来推算大

尺度段气溶胶吸湿性参数，但是该方法过于依赖气

溶胶化学组分的信息，且计算过程复杂、准确率低，
因此，有必要将由气溶胶主要化学组分建立的κ值

与 Ｈ－ＴＤＭＡ观 测 获 得 的κ观 测 值 进 行 对 比 分 析，
建立适用于多个粒径范围的κ参数化方程。多粒径

范围κ的参数化方案的建立对于不同区域背景气溶

胶辐射效应的研究、气溶胶对大气能见度影响的研

究具有重要意义。
中国区域性污染情况比较显著，华东地区污染

比较严重，黄山地处华东地区，且由于海拔较高，环

境受人为局地影响相对较小，因此其气溶胶的采样

更具有区域代表性。本研究选取黄山以开展研究工

作，旨在用２０１４年７月在黄山光明顶观测获得的多

尺度气溶胶离子化学组分、有机碳（ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ，

ＯＣ）以及气溶胶吸湿增长因子（ＧＦ）的观测资料，对

影响该地区夏 季 主 要 气 溶 胶 化 学 组 分、κ的 尺 度 分

布特征进行研究，以期在此基础上建立适用于不同

粒径范围的κ与影响其变化的主要化学组分间的参

数化方案。

２　观测和分析方法

２．１　观测点和观测资料

观测点设在黄山光明顶气象 观 测 站（３０°０８′Ｎ，

１１８°０９′Ｅ，海 拔１８４０ｍ），观 测 时 间 为２０１４年７月

７—２６日。使 用 的 资 料 包 括 气 溶 胶 水 溶 性 离 子 组

分、ＯＣ采 样 数 据、气 溶 胶 吸 湿 增 长 因 子 的 观 测 资

料。气溶胶吸湿增长因子分为５个粒径段，每天采

样２—３次，其中７月１３、１５、２４日缺测，共４０组数

据，２００个样本；气溶 胶 水 溶 性 离 子 化 学 组 分 和 ＯＣ
都是每２４ｈ采 样 一 次，９个 粒 径 段，共２０组 数 据，

１８０个样 本，文 中 水 溶 性 离 子 化 学 组 分 和 ＯＣ也 剔

除７月１３、１５、２４日数据，因此，水溶性离子化学组

分和ＯＣ均 为１７组 数 据，１５３个 样 本。观 测 期 间，
黄山光明顶平均气温为１８．２℃，最低气温为１２．５℃，
最高气温２６℃；相对湿度在５２％—１００％，其平均值

为９２％。观测期间除了７月１—９、１１—１６、２０—２１、

２３—２６日有降水过程外，其余时间均为多云或晴好

天气，主导风向是西北风和偏东风。

２．２　仪器和分析方法

对气溶胶化学组分采样使用的仪器为辽阳市康

洁仪器研 究 所 生 产 的ＦＡ－３型 Ａｎｄｅｒｓｏｎ　９级 撞 击

式采 样 器，仪 器 采 样 的 粒 径 范 围 为９．０—１０．０、

５．８—９．０、４．７—５．８、３．３—４．７、２．１—３．３、１．１—

２．１、０．６５—１．１、０．４３—０．６５和０．０—０．４３μｍ。仪

器采样流量 为２８．３Ｌ／ｍｉｎ。水 溶 性 离 子 组 分 采 样

使用特氟龙滤膜，离 子 组 分 使 用 瑞 士 万 通８５０ｐｒｏ－
ｆｅｓｓｉｏｎａｌ　ＩＣ型色谱仪测量，检测的主要离子组分为

Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、ＮＯ－２ 、

Ｃｌ－；元素碳（ＥＣ）、ＯＣ采 样 使 用 石 英 膜，质 量 浓 度

采用 美 国 沙 漠 研 究 所（ｄｅｓｅｒｔ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，

ＤＲＩ）开发的ＤＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　２００１Ａ热／光碳分析仪定量

测量。采样期间，每天１组数据，共２０组数据（缪青

等，２０１５）。由于大气气溶胶中的细粒子在高湿条件

下 是 ＰＭ１０ 中 对 可 见 光 消 光 的 主 要 贡 献 粒 径 段

（Ｍéｓｚáｒｏｓ，１９９７；陈 义 珍 等，２０１０），同 时 大 气 气 溶

胶活化形成云滴也主要集中在部分细粒径段，因此

只选择了气溶胶粒径小于４．７μｍ的水溶性离子化

学组分及ＯＣ数据进行分析和应用。

气溶胶 吸 湿 增 长 因 子（ＧＦ）观 测 仪 器 为 美 国

ＭＳＰ公司生产的吸湿性串联差分迁移率分析仪（Ｈ－
ＴＤＭＡ），ＤＭＡ１和 ＤＭＡ２流 量 均 为０．３Ｌ／ｍｉｎ，

Ｎａｆｉｏｎ管干燥使相对湿度小于２０％，ＤＭＡ１筛选粒

径为７０、１００、１５０、１９０和２３０ｎｍ，加湿至８５％后，由

ＤＭＡ２扫描，观测期间７月１３、１５、２４日缺测，其余

的每个 粒 径 测 量 时 间 为３０ｍｉｎ，每 天 进 行２—３组

循环，共４０组数据（Ｓｗｉｅｔｌｉｃｋｉ，ｅｔ　ａｌ，２００８）。

采用美国国家海洋与大气管理局（ＮＯＡＡ）开发

的混合型单粒子拉格朗日综合轨迹模式 ＨＹＳＰＬＩＴ－
４．９（Ｈｙｂｒｉｄ　Ｓｉｎｇｌｅ－Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｌａｇｒａｎｇｉａｎ　Ｉｎｔｅｒｇｒａｔｅｄ

Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ）来分析气溶胶的气团来源。气团后向轨

迹分析采用单机版 ＨＹＳＰＬＩＴ－４．９，使用数据来自美

国国家海洋和大气管理局（ＮＯＡＡ，ｆｔｐ：∥ａｒｌｆｔｐ．ａｒｌ－
ｈｑ．ｎｏａａ．ｇｏｖ／ｐｕｂ／ａｒｃｈｉｖｅｓ／ｇｄａｓ１）。

气溶胶 吸 湿 性 用 气 溶 胶 吸 湿 性 参 数（κ）表 示。

其与 Ｈ－ＴＤＭＡ观测得到的ＧＦ因子和相对湿度存

在一定 的 关 系，可 以 表 示 为（Ｒｉｓｓｌｅｒ，ｅｔ　ａｌ，２００６；
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Ｐｅｔｔｅｒｓ，ｅｔ　ａｌ，２００７）

κ＝ （ＧＦ３－１）（１ｆ
ｅｘｐ（４σＭｗ

ＲＴρｗＤＰ
）－１） （１）

式中，ＧＦ为 Ｈ－ＴＤＭＡ观测得到的吸湿增长因子，

ｆ为相对湿度（文中为８５％），Ｒ是理想气体常数，Ｔ
为温度，ρｗ 为 水 的 密 度，Ｄｐ 为 气 溶 胶 粒 子 的 干 粒

径，ρ为溶液和 空 气 界 面 的 表 面 张 力，Ｍｗ 为 水 的 摩

尔质量。

气溶胶 水 溶 性 离 子 组 分 配 对 成 化 合 物，按 照

Ｇｙｓｅｌ等（２００７）和Ｊｕｎｇｅ等（１９７１）所示的主要离子

组分间优先组合原则进行配对

ｎＮＨ４ＮＯ３ ＝ｎＮＯ３－ （２）

ｎＨ２ＳＯ４ ＝ｍａｘ（０，ｎＳＯ２－４ －ｎＮＨ＋４ ＋ｎＮＯ－３） （３）

ｎＮＨ４ＨＳＯ４ ＝
ｍｉｎ（２ｎＳＯ２－４ －ｎＮＨ＋４ ＋ｎＮＯ－３，ｎＮＨ＋４ －ｎＮＯ－３） （４）

ｎ（ＮＨ４）２ＳＯ４ ＝ｍａｘ（ｎＮＨ＋４ －ｎＮＯ－３ －ｎＳＯ２－４ ，０） （５）

ｎＨＮＯ３ ＝０ （６）

式中，ｎ为摩尔数。

经由配对得到的化合物计算气溶胶吸湿性参数

（κ）采用ＺＳＲ（Ｚｄａｎｏｖｓｋｉｉ－Ｓｔｏｋｅｓ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ）方程

κ＝∑
ｉ
εｉκｉ （７）

式中，εｉ 和κｉ 分别表示第ｉ种化合物的体积份数和

吸湿性参数。

３　结果和讨论

３．１　影响黄山夏季气溶胶来源的后向轨迹分析

由 于 不 同 气 团 来 源 的 气 溶 胶 化 学 组 分 差 异 较

大，造成气溶胶吸湿能力不同，进而影响κ的分布特

征。因此，首先应用 ＨＹＳＰＬＩＴ后 向 轨 迹 模 式 对 观

测期间气溶胶的气团来源进行分类（图１）。模式计

算了观测期间到达黄山气团的３６ｈ后向轨迹，轨迹

计算的起始高度为距地高度１５００ｍ。研究表明，影
响黄山夏季的主要气团分别起源于湖北的近距离气

团（北方气团），来自广东，途经江西的气团（西南气

团），以及来自东部沿海地区的近距离气团和来自中

国南海，途径东海、浙江到达黄山的气团（东南气团）。

３．２　观测期间气溶胶离子化学组分的尺度分布特征

建立黄山夏季多尺度气溶胶吸湿性参数（κ）与

其离子化学组分之间的参数化方案，首先要了解该地

区气溶胶 主 要 离 子 组 分 以 及ＯＣ的 尺 度 分 布 特 征，
因 此，分 析 了 观 测 期 间Ａｎｄｅｒｓｏｎ采 样 器 采 样 获 得

图１　观测点气团轨迹聚类分析

Ｆｉｇ．１　Ｃｌｕｓｔｅｒ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ａｉｒ　ｍａｓｓ　ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ

ａｆｆｅｃｔｅｄ　ｔｈｅ　ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ　ｓｉｔｅ

的气溶胶主要离子化学组分以及ＯＣ质量浓度的观

测资料，并给出了不同气团背景下气溶胶离子化学

组分以及ＯＣ质量浓度的尺度分布（图２）。研究结

果表明，观 测 期 间 大 气 气 溶 胶 在 细 粒 径 段ＳＯ２－４ 、

ＮＨ＋
４ 、ＯＣ质 量 浓 度 最 高，ＳＯ２－４ 、ＮＨ＋

４ 浓 度 主 要 集

中在 小 于 １．１μｍ 的 粒 径 范 围 内，在 粒 径 小 于

０．６５μｍ的范围，ＳＯ２－４ 和 ＮＨ＋
４ 质 量 浓 度 和 占 总 质

量浓度的一半以上。在粗粒径段Ｎａ＋、Ｃａ２＋、ＮＯ－３ 、

ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－ 和ＯＣ质量浓度较高。
观测期间，不同气团背景下气溶胶水溶性无机

离子组分和ＯＣ质 量 浓 度 差 异 较 大。其 中，受 西 南

气团影响时，气溶胶水溶性离子组分总质量浓度达

最高，其数值约为东南气团背景下的２倍，而受东南

气团影响下的气溶胶水溶性离子组分的总浓度则最

低。在相同粒径范围，ＮＨ＋
４ 和ＳＯ２－４ 的质量浓度在

西南气团影响下均最高，其次是北方气团，最低值则

出现在东南 气 团 背 景 下；ＯＣ质 量 浓 度 最 高 值 出 现

在北方气团背景下，而受西南气团影响时其数值最

低。

　　虽然通过对图２的分析可以直观获悉某种化学

组分绝对质量浓度的尺度分布特征，但是本研究最

终目的是在上述研究的基础上应用式（７）预报吸湿

性参数（κ），因此，还需要进一步给出不同气团背景

下不同水溶性离子组分以及ＯＣ的质量百分含量的

尺度分布特 征（图３）。总 体 看 来，当 气 溶 胶 粒 径 小

于１．１μｍ时，３类气团背景下质量百分含量较高的

气溶胶化学组分为ＳＯ２－４ 、ＮＨ＋
４ 和ＯＣ；在粒径大于

１．１μｍ的 大 粒 径 段，３类 气 团 背 景 下ＯＣ含 量 均 最
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图２　不同气团背景下气溶胶水溶性离子

化学组分和ＯＣ质量浓度尺度分布

（ａ．西南气团，ｂ．北方气团，ｃ．东南气团）

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｌｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｅｒｏｓｏｌ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ　ｉｏｎｓ　ａｎｄ

ＯＣ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｖａｉｌｉｎｇ　ｆｌｏｗｓ
（ａ．ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｌｙ，ｂ．ｎｏｒｔｈｅｒｌｙ，ｃ．ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｌｙ）

高，而质量浓度贡献较大的其他气溶胶化学组分会

随气团背景的不同而不同，其中，在西南气团背景下

ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、Ｃａ２＋ 含 量 很 高，在 北 方 气 团 背 景 下

ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 和Ｎａ＋ 含量较高，而东南气团背景下含

量 最 高 的 化 学 组 分 还 包 含 ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、Ｃａ２＋ 和

Ｎａ＋；同时通过对比图３ａ—ｃ还可发现，不同气团背

景下气溶胶化学组分的尺度分布特征存在一定的差

异，具体表现为ＳＯ２－４ 和ＮＨ＋
４ 百分含量在西南气团

影响下大，Ｃａ２＋ 百分含量在西南气团和东南气团影

响下均很大，而在北方气团背景下较小，而ＯＣ最高

百分比出现在北方气团下。

３．３　气溶胶水溶性离子组分配对分析

为了利用气溶胶主要水溶性离子组分质量含量

的尺度分布建立气溶胶吸湿性参数（κ）的参数化方

案，将每一 粒 径 段 主 要 水 溶 性 离 子 组 分 进 行 配 对。

研究表 明，粒 径 小 于４３０ｎｍ范 围 内 气 溶 胶 主 要 离

子化学组分及ＯＣ质量浓度均呈现随粒径的增大而

增大的特征（张养梅等，２０１３）。根据该分布特征，将

粒径小于０．４３μｍ的 气 溶 胶 化 学 组 分 的 质 量 浓 度

进行粒径匹配，经计算得到不同气团背景下０．０７—

０．４３μｍ粒径范围内气溶胶主要水溶性离子组分及

ＯＣ的质量浓度谱分布（图４）。在以 上 研 究 的 基 础

上，由式（２）—（６）的方案将气溶胶水溶性离子组分

进行组合，最后计算出不同尺度范围内气溶胶主要

水溶性化学组分及 ＷＳＯＣ质 量 百 分 含 量 的 尺 度 分

布（图５）。文中没有对水溶性有机碳气溶胶进行观

测，Ｄｅｃｅｓａｒｉ等（２０００）研究表明，ＷＳＯＣ占ＯＣ的质

量百分比为２０％—６０％，而文中 ＷＳＯＣ占总ＯＣ的

质量百分含量参考秦彦硕等（２０１２）的研究结果设定

为４０％，密度为１．５６３ｇ／ｃｍ３。图５中ＯＴＨＥＲＳ代
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表不可溶物质，在小粒径段主要是不可溶有机气溶

胶（Ｇｙｓｅｌ，ｅｔ　ａｌ，２００４），在 大 粒 径 段，主 要 是 沙 尘 等

不可溶成分（Ｌｉｕ，ｅｔ　ａｌ，２０１０）。

图３　不同气团背景下气溶胶离子

化学组分的质量百分含量尺度分布

（ａ．西南气团，ｂ．北方气团，ｃ．东南气团）
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ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｖａｉｌｉｎｇ　ｆｌｏｗｓ
（ａ．ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｌｙ，ｂ．ｎｏｒｔｈｅｒｌｙ，ｃ．ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｌｙ）

图４　不同气团背景下气溶胶主要水溶性离子及ＯＣ的质量浓度谱分布

（ａ．ＮＨ＋４ ，ｂ．ＮＯ－３ ，ｃ．ＳＯ２－４ ，ｄ．ＯＣ；黑线为西南气团，红线是北方气团，蓝线是东南气团）
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续图４

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

图５　不同气团背景下气溶胶粒子主要化学组分质量百分含量的尺度分布

（ａ．西南气团，ｂ．北方气团，ｃ．东南气团）
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　　研究结果表明，观测期间气溶胶主要化学组分

有 ＮＨ４ＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４、

ＷＳＯＣ和其他不可溶物质。主要水溶性组分中，小

于１．１μｍ的粒径范围内，（ＮＨ４）２ＳＯ４ 含量较高，在
粒径大于１．１μｍ时，ＮＨ４ＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４ 质量百分含

量均较高，在粒径小 于０．４３μｍ和 大 于１．１μｍ的

范围内，ＷＳＯＣ的质量百分含量较高。
对比图５ａ—ｃ可知，不同气团背景下，气溶胶粒

子中主要水溶性化合物质量百分含量的尺度分布特

征不同。主要表现为：（ＮＨ４）２ＳＯ４ 的质量百分含量

在３种气团背景下的尺度分布特征差异显著，主要

体现在小于１．１μｍ的 粒 径 范 围 内，在 西 南 气 团 影

响下其质量百分含量最高，而在东南气团下其含量

则较低；ＮＨ４ＨＳＯ４ 的 质 量 百 分 含 量 在３种 气 团 背

景下均较低，质量百分含量在西南气团背景下相对

最高，其次是北方气团，最后是在东南气团背景下；

Ｈ２ＳＯ４ 的质量百分含量主要分布在大于１．１μｍ的

粒径范围内，在不同气团背景下 Ｈ２ＳＯ４ 质量含量尺

度分布差异较大，Ｈ２ＳＯ４ 的含量在东南气团影响下

最高，在西 南 气 团 影 响 下 最 低；ＮＨ４ＮＯ３ 的 质 量 含

量也主要集中 在 粒 径 大 于１．１μｍ的 尺 度 范 围 内，

在不同背景下 ＮＨ４ＮＯ３ 的 质 量 含 量 的 尺 度 分 布 也

有明显的差异，在东南气团影响下ＮＨ４ＮＯ３ 的质量

含量最高，而在西南气团影响下ＮＨ４ＮＯ３ 的质量含

量最低。

３．４　黄山夏季气溶胶吸湿性参数（κ）分布的分析

在对观测期间气溶胶主要化学组分尺度分析基

础上，利用ＺＳＲ方法（式（７））计 算 多 尺 度 气 溶 胶 吸

湿性参数（κ）（表１）。

表１　不同物质吸湿性参数（κ）（Ｌｉｕ，ｅｔ　ａｌ，２０１４）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅ　ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ（κ）ｏｆ

ｒｅｌｅｖａｎｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（Ｌｉｕ，ｅｔ　ａｌ，２０１４）
组分 吸湿性参数（κ）
（ＮＨ４）２ＳＯ４ ０．５２
ＮＨ４ＨＳＯ４ ０．５６
ＮＨ４ＮＯ３ ０．６８
Ｈ２ＳＯ４ ０．６８
ＷＳＯＣ　 ０．３

　　图６为不同气团背景下气溶胶吸湿性参数（κ）
的计算值和观测值的尺度分布，对比图６中不同气

团背景κ的观测值和利用ＺＳＲ方 法 获 得 的κ计 算

值的分布特征可以看出，在３种气团背景下，相同粒

径范围的κ观测值和计算值在一定的误差范围内变

化，两者具有较强的一致性，其数值大小差异较小。
从κ计算值的 尺 度 分 布 可 以 看 出，在３种 背 景 下κ
均成先增大后减小的分布状态，其数值为０．２＜κ＜
０．４８。在０．１５—１．１μｍ的 粒 径 段，气 溶 胶 吸 湿 性

较强，κ＞０．３，其 中 吸 湿 性 参 数（κ）最 大 值 出 现 在

０．４３—０．６５μｍ 粒 径 段，大 于 ０．４２；而 在 小 于

０．１５μｍ和大于１μｍ的吸湿性较弱粒径段，吸湿性

参数（κ）较小，除个别粒径范围以外，大部分粒径范

围内κ＜０．３。
在３种气团背景下，无论κ的观测值还是计算

值总体呈现较相似的尺度分布特征，但随尺度变化

其数值存在一定的差异。在粒径小于１．１μｍ的范

围内，西 南 气 团 影 响 下κ最 大，北 方 气 团 影 响 下 次

之，而在东南 气 团 影 响 下 最 小；同 时 还 可 以 发 现 在

０．４３—０．６５μｍ的 粒 径 范 围 内，西 南 气 团 影 响 下κ
值达０．４７８，而在东南气团影响下κ值仅为０．４２，这
是由于在西南气团影响下水溶性无机物的含量要比

其他两种气团影响下高，在该粒径范围内，该背景下

对κ贡献最大的化学组分是（ＮＨ４）２ＳＯ４（图５）。在

粒径大于１．１μｍ的范围内，３种背景下气溶胶吸湿

性均 呈 现 弱 吸 湿 的 分 布 特 征，大 部 分 粒 径 段κ＜
０．３，对照图５可以发现该分布特征的形成原因是由

于在 此 粒 径 范 围 不 可 溶 物 质 质 量 百 分 含 量 较 高

（４０％—５０％），进而气溶胶粒子中水 溶 性 物 质 的 含

量就相对较低，最终造成该粒径段气溶胶粒子吸湿

能力较弱；同时从图６还可以发现，在该粒径范围不

同背景下κ存在一定的差别，其中东南气团影响下

κ最大，而在西南气团影响下κ最小，造成该差异的

原因是，影响该粒径范围气溶胶吸湿性的主要化合

物为 ＮＨ４ＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４ 以 及 ＷＳＯＣ，在

该 粒 径 范 围 内，东 南 气 团 下 吸 湿 能 力 最 强 的

ＮＨ４ＮＯ３ 和 Ｈ２ＳＯ４ 含量最高，其κ可以达到０．６８，
而在西南气团影响下这两种物质含量最低，故在东

南气团影响下κ相 对 较 大，而 在 西 南 气 团 影 响 下κ
相对较小。

３．５　黄山气溶胶吸湿性参数（κ）与主要水溶性离子

含量相关性分析

建立多粒径范围吸湿参数（κ）与水溶性离子组

分及 ＷＳＯＣ含量的参数化方案，需要找出观测期间

对κ影响最大的组分。从３．４节的分析结果可以看
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图６　不同气团背景下气溶胶吸湿性参数（κ）计算值和观测值尺度分布

（ａ．西南气团，ｂ．北方气团，ｃ．东南气团）
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出，以气溶胶粒径１．１μｍ为界，当气溶胶粒径小于

１．１μｍ时，水溶性化学组分含量较高，特别是硫酸

铵的含量最高，是影响该粒径段气溶胶吸湿性参数

数值高低的主要因素，而当气溶胶粒径大于１．１μｍ
时，不可溶性 物 质 含 量 较 高，而 可 溶 性 物 质 含 量 较

低，因此，不可溶物质的含量对该粒径范围气溶胶的

吸湿能力起主要削弱作用。鉴于该尺度分布特征，

文中拟对上述两个粒径范围分别建立气溶胶吸湿性

参数的参数化 方 案，其 中 对 粒 径 小 于１．１μｍ范 围

的１７ｄ，６个粒径 段 共１０２个 样 本 的 气 溶 胶 吸 湿 性

参数（κ）计 算 值 与 相 同 样 本 量 的 各 离 子 组 分 及

ＷＳＯＣ含量分别进行总体相关分析（表２）；而 对 于

粒径大于１．１μｍ范围两者相关性分析方法与粒径

小于１．１μｍ范 围 时 相 同，只 是 该 粒 径 段 的 样 本 量

为１７ｄ，３个 粒 径 段 共５１个 样 本。从 表２可 以 看

出，当气溶胶粒径小于１．１μｍ时，κ与ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４

和 ＷＳＯＣ存在 显 著 正 相 关 关 系，相 关 系 数 分 别 为

０．５７、０．７８９和０．３，均通过了显著性０．０１的检验；

而当气溶胶粒径大于１．１μｍ时，κ与ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、

ＮＯ－３ 和 ＷＳＯＣ存 在 显 著 正 相 关 关 系，其 中κ与

ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 相关系数分别为０．５９２、０．６３１和

０．３３，均通过了显著性０．０１的检验，与 ＷＳＯＣ含量

的相关系数为０．２７２，通过了显著性０．０５的检验；

而与Ｃａ＋ 存在显著的负相关关系，决定系数为０．０９，

通过了显著性０．０１的检验。由于Ｃａ２＋ 主要受地壳

源控制，主要分布在粗粒子中，其含量越高说明气溶

胶粒子中来自地壳的组分含量越高，间接表明此种

状态下气溶胶中不可溶物质越多（张岩，２０１４）。

因此，从上述的分析结果可以看出，观测期间在

粒径小于１．１μｍ时影响该地区气溶胶κ的主要水

溶性化学组 分 有 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＷＳＯＣ，而 在 粒 径 大

于１．１μｍ时影响该地区气溶胶κ的主要水溶性化

学组分则为ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、ＷＳＯＣ和Ｃａ＋。

３．６　气溶胶吸湿性参数（κ）参数化方案的建立

在获得影响该地气溶胶吸湿性参数（κ）的主要

化学组分基础上，为了使气溶胶吸湿性参数（κ）的预

报简便化，直接满足于实际的大气环境等业务需要，

文中对 粒 径 小 于１．１μｍ的 气 溶 胶 粒 子 和 粒 径 大 于

７９９王启花等：黄山夏季气溶胶多尺度吸湿性的参数化方案构建研究　　　　　　　　　　　　　　　 　　　 　　　　　　　



表２　气溶胶多尺度吸湿性参数（κ）与其水溶性离子、ＷＳＯＣ含量的相关关系

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｓｌｏｐｅｓ　ｂｅｔｗｅｅｎκｖａｌｕｅｓ　ａｎｄ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｏｆ　ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ　ｉｏｎｓ　ａｎｄ　ＷＳＯＣ　ｆｏｒ　ｍｕｌｔｉ－ｓｉｚｅ　ａｅｒｏｓｏｌ
Ｄｐ＜１．１μｍ Ｄｐ＞１．１μｍ

斜率 Ｒ２ 斜率 Ｒ２

Ｎａ＋ －０．６６　 ０．０５３ －０．３１　 ０．０２７　
ＮＨ＋４ 　０．５７ 　０．３３＊ 　１．１６　 ０．３５＊

Ｋ＋ －１．１８　 ０．０２４ －０．１３　 ０．００２３　
Ｃａ２＋ －０．４９　 ０．０５９ －０．３８　 ０．０９＊

Ｃｌ－ －０．８９　 ０．０５５ －０．４１　 ０．０２１
ＮＯ－３ 　０．１８　 ０．０１１ 　０．７４　 ０．１１＊

ＳＯ２－４ 　１．４７ 　０．６２３＊ 　０．９０　 ０．３９８＊

ＷＳＯＣ 　０．７４ 　０．０９１＊ 　０．１７　 ０．０７４※

　　　　　　　　注：＊为通过显著性０．０１检验；※为通过显著性０．０５检验。

１．１μｍ的气溶胶 粒 子 利 用 多 元 回 归 的 方 法 分 别 构

建吸湿性参数（κ）与影响其变化的主要水溶性化学

组分质量含量的参数化方案。由表２可以看出，在

粒径小于１．１μｍ时，与κ计算结果相关性最大的水

溶性化学 组 分 是 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 和 ＷＳＯＣ，当 气 溶 胶

粒径大于１．１μｍ时，影响κ变化的主要水溶性化学

组分 为 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－．、Ｃａ２＋ 和 ＷＳＯＣ，因 此 构

建的两个粒径范围的参数化方程分别为κｒｅｇ＝０．１２

＋０．４５ｆＮＨ＋４ ＋０．６３ｆＳＯ２－４ ＋０．１８ｆＷＳＯＣ和κｒｅｇ＝０．０１
＋０．７８ｆＮＨ＋４ ＋０．７６ｆＮＯ－３ ＋０．８ｆＳＯ２－４ －０．２８ｆＣａ２＋ ＋
０．１４ｆＷＳＯＣ，其中，ｆ为对应组分的质量份数。

为 了 验 证 本 研 究 所 建 立 的 参 数 化 方 案 的 可 行

性，对观测期间各粒径段所有样本的气溶胶离子化

学组分经配对计算得到的κ和参数化方案预报得到

的κｒｅｇ进行了对 比 分 析（图７）。可 以 看 出 两 个 参 数

化 方 案 均 能 较 好 地 计 算 吸 湿 性 参 数（κ），其 中 粒 径

图７　不同气团背景下不同粒径段参数化方案预测的κｒｅｇ与

化合物推算得到的κ的比较，
（ａ．粒径小于１．１μｍ，ｂ．粒径大于１．１μｍ，ｃ．所有粒径段；

实线为１１线，虚线是与１１线３０％偏差线）

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆκｒｅｇｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｓｃｈｅｍｅ　ａｎｄκｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ
ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ａ．ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｓｍａｌｌｅｒ

ｔｈａｎ　１．１μｍ，ｂ．ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｂｉｇｇｅｒ　ｔｈａｎ　１．１μｍ，ｃ．ａｌｌ　ｔｈｅ

ｓｉｚｅ　ｓｅｇｍｅｎｔ；ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅ　ｉｓ　１１ｌｉｎｅ；ｔｈｅ　ｄａｓｈｅｄ　ｌｉｎｅｓ

ｉｎｄｉｃａｔｅ　ａ　３０％ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　１１ｌｉｎｅ）
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小于１．１μｍ和大于１．１μｍ时 所 对 应 的 参 数 化 方

案的预报 值κｒｅｇ与κ计 算 值 间 的 决 定 系 数 分 别 为

０．６２和０．６８，均通过了置信度９９％的显著性检验，
且均在３０％的误差范围内，说明两者的变化趋势有

较强的一致性。但是从图７还可以看出，粒径小于

１．１μｍ所对应的 参 数 化 方 案 的 预 报 效 果 要 稍 差 于

粒径大于１．１μｍ所对应的参数化方案，前者的斜率

为０．７０４，后 者 的 斜 率 则 为０．９１５，即 粒 径 大 于

１．１μｍ所对应的参数化方案预报效果更好。
本研 究 中 建 立 的κ的 参 数 化 方 案 与 Ｌｉｕ等

（２０１４）在华北平原建立的κ的参数化方案存在明显

不同，主要体现 在 粒 径 小 于１．１μｍ所 对 应 的 参 数

化方案，本研究中该粒径范围所对应参数化方案中

与κ 相 关 性 最 大 的 是 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ ，而 在 Ｌｉｕ等

（２０１４）的研究 中，与κ相 关 性 最 强 的 除 了 ＮＨ＋
４ 和

ＳＯ２－４ 外，还有ＮＯ－３ ，这可能是由于华北平原污染严

重，机动车排放和燃煤影响大，而黄山背景清洁，机

动车等排放物少造成的。

４　结　论

（１）观测期 间 气 溶 胶 在 粒 径 小 于１．１μｍ的 粒

径段ＳＯ２－４ 、ＮＨ＋
４ 和ＯＣ质量浓度最高，其质量浓度

和占总质量浓度的一半以上。在大于１．１μｍ的粒

径段，Ｎａ＋、Ｃａ２＋、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－ 和 ＯＣ质 量 浓 度

较高。不同气团背景下气溶胶粒子中水溶性离子组

分和ＯＣ质 量 浓 度 差 异 较 大，在 西 南 气 团 影 响 下

ＮＨ＋
４ 和ＳＯ２－４ 的质量浓度均最高，而且水溶性离子

组分总质量浓度达最高，其数值约为东南气团背景

下的两倍；北方气团影响下，ＯＣ质量浓度最高。
（２）黄 山 夏 季 气 溶 胶 主 要 无 机 物 有 ＮＨ４ＮＯ３、

Ｈ２ＳＯ４、（ＮＨ４）２ＳＯ４ 和 ＮＨ４ＨＳＯ４，在 小 于１．１μｍ
的粒径范围内，（ＮＨ４）２ＳＯ４ 在西南气团影响下质量

百 分 含 量 最 高，而 在 东 南 气 团 下 其 含 量 则 较 低；

ＮＨ４ＨＳＯ４ 的质量百分比含量在３种气团背景下均

较低，但其质量百分比含量在西南气团背景下相对

最高，而 在 东 南 气 团 背 景 下 相 对 最 低。Ｈ２ＳＯ４ 和

ＮＨ４ＮＯ３ 的 质 量 百 分 比 含 量 主 要 分 布 在 大 于

１．１μｍ的粒 径 范 围 内，在 东 南 气 团 影 响 下 含 量 最

高，在西南气团影响下含量最低。
（３）观测期间黄山夏季κ的尺度分布随粒径增

大成先 增 大 后 减 小 的 分 布 状 态，其 数 值０．２＜κ＜
０．４８，在０．１５—１．１μｍ的 吸 湿 性 较 强 的 粒 径 范 围

内，κ较大（κ＞０．３），峰值出现在０．４３—０．６５μｍ的

粒径范围；当气溶胶粒径小于０．１５μｍ和大于１μｍ
时，气溶胶呈现弱吸湿性特征，除个别粒径范围外，
大部分粒径范 围 内κ＜０．３。不 同 气 团 背 景 下κ分

布存在差异，在小于１．１μｍ的粒径范围内，西南气

团影响下κ值最大，东南气团影响下κ值最小，原因

是由于西南气团影响下水溶性无机物的含量要比其

他两种气团 影 响 下 高，（ＮＨ４）２ＳＯ４ 对κ贡 献 最 大；
当粒径大于１．１μｍ时，由 于 东 南 气 团 下 吸 湿 能 力

最强的ＮＨ４ＮＯ３ 和 Ｈ２ＳＯ４ 含量比西南气团背景下

的含量高，使得东南气团影响下κ值最大，西南气团

影响下κ值最小。
（４）观测期 间 影 响 粒 径 小 于１．１μｍ气 溶 胶 吸

湿 能 力 的 主 要 水 溶 性 化 学 组 分 是 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、

ＷＳＯＣ，而影响大于１．１μｍ粒径范围气溶胶吸湿能

力的 主 要 水 溶 性 化 学 组 分 为 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 、

ＷＳＯＣ和Ｃａ２＋。κ与 ＮＨ＋
４ 、ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３ 和 ＷＳＯＣ

含量存在显著的正相关关系（通过了显著性０．０１的

检验），而κ与Ｃａ２＋ 含量存在显著的负相关关系（通

过了显著性０．０１）的检验。
（５）观测期间利用多元回归方法建立不同粒径

段κ与影响其 变 化 的 主 要 离 子 组 分 和 ＷＳＯＣ百 分

比含量间的参数化方案。在小于１．１μｍ的粒径范

围内，气溶胶 吸 湿 性 参 数κ的 参 数 化 方 程 为κｒｅｇ＝
０．１２＋０．４５ｆＮＨ＋４ ＋０．６３ｆＳＯ２－４ ＋０．１８ｆＷＳＯＣ，而 当 粒

径大于１．１μｍ时，κ的参数化方程为κｒｅｇ＝０．０１＋
０．７８　ｆＮＨ＋４ ＋０．７６ｆＮＯ－３ ＋０．８ｆＳＯ２－４ －０．２８ｆＣａ２＋ ＋
０．１４ｆＷＳＯＣ。该参数化方案能较好地 预 算κ，预 报 值

在３０％的误差 范 围 内，两 参 数 化 方 案 的 预 报 值κｒｅｇ
与化学组分 计 算 的κ的 变 化 趋 势 存 在 较 好 的 一 致

性，决定系数分别为０．６２和０．６８，均通过了置信度

为９９％的显著性检验。
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江琪，银燕，秦彦硕等．２０１３．黄 山 地 区 气 溶 胶 吸 湿 增 长 特 性 数 值
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