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摘要：为探究不同尺度海陆交换对中国沿海近地面臭氧(O3)和二次气溶胶的影响,本文开展 2021 年春季崂山大气污染综合观测,通过基于 HYSPLIT 模

型的气团分类程序,依据经过海洋的轨迹长度将气团划分为陆地型,海洋型和混合型,出现概率分别为44.5%,35.6%和19.9%.陆地型气团控制下日间本地

O3 光化学净生成活跃,最高达 9.12×10-9h-1,而陆地型和混合型气团控制下中小尺度海陆循环或海洋 O3 输入有利于站点夜间维持较高 O3浓度.陆地型气

团控制下 NO3
–为细颗粒物(PM2.5)中浓度最高的水溶性无机离子组分(WSIIs),与高浓度 NH4

+促进 NO3
–生成有关;而海洋型气团主要水溶性离子组分为

SO4
2–,与较高相对湿度促进 SO4

2–生成有关.本研究证实了沿海地区大气二次污染物特征在海陆气团控制下的显著差异. 
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Effects of sea-land exchange on ozone and secondary aerosols in Mount Lao. ZHANG Ji, HUANG Liu-bin, ZHAO Min, SUN 
Yue, ZHAO Feng, CHEN Tian-shu, LIU Yu-hong, LI Hong-yong, SHAN Ye, MU Jiang-shan, JIANG Yue-ru, WANG Xin-feng, ZHU 
Yu-jiao, SHEN Heng-qing, DONG Can, WANG Wen-xing, XUE Li-kun*(Environment Research Institute, Shandong University, 
Qingdao 266237, China). China Environmental Science, 2023,43(6)：2683~2693 
Abstract：To investigate the influence of multiscale sea-land exchange on surface ozone (O3) and secondary aerosols in coastal China, 
a comprehensive field campaign was carried out at Mount Lao in the spring of 2021. By employing the HYSPLIT model, the air 
masses can be divided into three types, i.e., Continental, Marine, and Mixed types, according to their total length of crossing oceans. 
The probabilities of these air masses were 44.5%, 35.6%, and 19.9%, respectively. Compared to Marine and Mixed types, the net 
photoproduction of O3 was more active under the control of Continental air masses, which can be up to 9.12×10-9h-1. The 
high-concentration night-time ozone under Continental and Mixed air masses controlled were related to sea-land breezes and ozone 
input from ocean regions, respectively. Furthermore, the difference in the composition of fine particulate matter (PM2.5) under the 
control of different air masses types was also investigated. NO3– was the dominant water-soluble inorganic ions (WSIIs) in PM2.5 for 
Continental air masses, which may be attributed to the promoted NO3– formation by the high concentration of NH4+. SO42– was the 
dominant WSIIs for Marine air masses, owing to the promoted SO42– formation resulting from the higher relative humidity. These 
results confirmed the significant differences in the characteristics of atmospheric secondary pollutants in coastal areas under the 
control of different air masses. 
Key words：sea-land exchange；air mass classification；Mount Lao；ozone；secondary aerosols 

 
近年来,我国沿海地区出现了 PM2.5

[1-3]和 O3
[4-7]

污染事件的报道,该地区属于典型的季风气候区,冬
夏盛行风向相反[8-9],海陆交换剧烈.在大尺度天气系

统的控制下,沿海地区受到具有鲜明陆地或海洋性

质的气团,或兼具两者性质的入海回流及沿岸气团

等的交替影响[10-11];如果天气系统较弱,则在海陆温

差或地形因素的驱动下,沿岸可能会出现中小尺度

海陆交换过程,如海陆风[12-14].多尺度复杂且密集的

海陆交换形成了沿海地区独特的局地环境,也必然

显著影响该地区大气二次污染物的时空分布. 

二次水溶性无机离子(SO4
2–, NO3

–和 NH4
+, 合

称 SIAs)是 PM2.5 的重要组分,可降低大气能见度并

促进雾霾形成[15].大气中的 SIAs 主要通过气相、液

相或非均相等多种途径生成[16],而气象因素是决定

其反应机制和速率的重要因素[17-19].因此具有不同

气象性质的气团将显著影响沿海地区 SIAs 的生成 
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过程,从而导致 PM2.5 组成和浓度的明显差异.例如,
近/沿海地区 PM2.5 的硫氧化率在来自海洋气团的控

制下可能高于来自陆地的气团[20],而 NO3
–浓度可能

恰好相反[11].此外,来自内陆的气团可将O3或其前体

物输送至近海,而海洋地区较高的光化学反应速率

和较弱的一氧化氮(NO)滴定效应有利于 O3 的形成

和长期维持[12],继而不同尺度系统作用下裹挟高浓

度 O3 的海风登陆可能会加剧沿海地区的光化学污

染[21-22].活跃的海陆交换加剧了沿海地区大气污染

的复杂性.因此,探究不同尺度海陆循环在 PM2.5 和

O3 等大气二次污染物生成中的作用有利于加强对

沿海地区大气污染的全面认识. 
本文以青岛为例,于 2021 年 4~5 月在崂山

(36.146°N;120.677°E)开展大气综合观测实验,探究

大气 O3、PM2.5 及相关前体物浓度特征 ;利用

HYSPLIT 模型的 Ensemble 模式开发了定量划分海

陆气团的程序,并结合基于观测的化学盒子模型,研
究不同途径对 O3 重污染的贡献,旨在全面探究海陆

交换对沿海地区大气 O3 和 SIAs 的时空分布、变化

模态以及形成机制等方面的影响. 

1  研究方法 

1.1  研究地点 
观测站点位于崂山山区东南支脉(海拔 166m),

面向黄海,距离海洋的直线距离约 1km.崂山处于华

北平原等严重空气污染地区的东南部,同时也是东

南向海洋气团登陆的第一站[23-24].站点位于青岛市

区东北方向约 20km 处,青岛市是山东省最大的沿海

城市,同时也是世界上最大的综合性港口之一,拥有

发达的航运业[25-26].站点周边其他人为源主要包括

唯一一条公路的机动车辆以及附近村落规律的生

活排放,整体而言受局地排放的影响较小.因此,崂山

站是研究不同尺度海陆交换对沿海地区大气污染

特征影响的理想选址. 
1.2  数据来源 

近地面气温、相对湿度、风向风速和大气压等

气象数据由RS-FSXCS-*-1-*超声波一体式气象站

(山东仁科测控技术有限公司)实时测量,数据分辨率

为 1min.痕量气体污染物(CO,SO2,NO,NO2 和 O3)由
痕量水平分析仪系列(美国 Thermo Scientific 公司)
实时测量,分辨率为1min.除此之外,同步测定气态亚

硝酸 (HONO)、挥发性有机物(VOCs)、羰基化合物

等其他气态污染物作为模式模拟的输入数据.大气

HONO 浓度通过水基长光程吸收光谱仪(WLPAP)
在线测量获得.使用苏玛罐现场采集环境空气样品,
通过限流采样阀控制流量,采样体积为 3L,采样时间

为 2h,然后采用多柱气相色谱(GC)耦合火焰离子化

检 测 (FID) 和 质 谱 检 测 (MSD) 系 统 (GC-MS, 
Trace1300+ISQ;美国 Thermo Scientific 公司)分析苏

玛罐空气样品中的 VOCs.气态羰基化合物的测量方

法为 2,4–二硝基苯肼  (DNPH)柱衍生法 ,使用含

DNPH 滤芯的小柱现场采集环境空气样品,采样流

量为 800mL min-1,采样时间为 3h.然后采用高效液

相色谱(Ultimate 3000;美国 Thermo Scientific 公司)
分析包括甲醛、乙醛、丙酮等多种羰基化合物.上述

方法的更多信息见表 1 和文献[27-31]. 
PM2.5 的测量分为在线和离线两种.其中使用

5030型颗粒物同步混合监测仪(SHARP;美国Thermo 
Scientific 公司)实时在线监测 PM2.5浓度,数据分辨率

为 30min.另外使用石英滤膜(美国 PALL 公司),通过

大流量采样器(美国Tisch Environmental公司)采集了

PM2.5样品.采样开始前,将石英膜放入马弗炉煅烧 4h,
尽可能去除石英膜上的杂质 .采样期间流量为

1m3/min,每 3h更换一次石英滤膜(晚 22:00~次日 7:00
连续采样),共采集到 91 张样品膜和 6 张空白膜.使用

同样预先煅烧的铝箔包装石英膜,储存在-20℃冰箱,
用于进一步分析 PM2.5 中的组分.使用离子色谱分析

仪(ICS 1100和 ICS 6000;美国Thermo Scientific公司)
分别测量 PM2.5 膜样品中的水溶性无机阴离子

(Cl−,SO4
2−和 NO3

−)和阳离子 (Na+,NH4
+,K+,Mg2+和

Ca2+)浓度.更多信息见表 1 和文献[32]. 
此外,不同高度水平风、垂直风速、大气边界层

高度和 O3 质量混合比等数据来自欧洲中期天气预

报中心(ECMWF)的 ERA5 再分析数据[13],数据时间

分辨率为 1h,空间分辨率为 0.25°×0.25°. 
1.3  模型模拟 
1.3.1  气团类型定义和划分方法  采用混合单粒

子拉格朗日积分轨道(HYSPLIT)模型分析气团到达

观测站点之前 72h 的实际轨迹.所用气象数据为

GDAS1,模拟起始高度为 500m,分辨率为 1h.考虑到

气象数据和模型数值方法有误差,仅计算单个轨迹

存在不确定性,所以本文使用 Ensemble 模式,每小时
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的模拟结果共有 27 条轨迹,涵盖了 x,y 和 z 方向所有 可能的偏移,有效提高了精度[33-34]. 

表 1  观测仪器的检出限、准确度和测量范围 
Table 1  Detection limits, accuracies and measurement ranges of instruments 

项目 仪器名称 检出限 准确度 测量范围 
气温 

RS-FSXCS-*-1-*超声波一体式气

象站 
 

±0.5 ℃ (25℃) -40℃~+80 ℃ 
相对湿度 ±3% (60%,25 ℃) 0%~99% 
风向 ±3° 0~359° 
风速 ±(0.2m/s±0.02×v)(v 为真实风速) 0~60m/s 

大气压 ±0.15kPa (25℃,75kPa) 0~120kPa 
CO Model 48i Trace Level Enhanced 40×10-9   
SO2 Model 43i Trace Level Enhanced 0.12×10-9   

NO 和 NO2 Model 42i Trace Level 0.05×10-9   
O3 Model 49i 0.5×10-9   

PM2.5 5030 型颗粒物混合实时监测仪 低于 0.5μg/m3 ±5% 0~1000μg/m3 
HONO 水基长光程吸收光谱仪 5×10-12 ±10% 0~30×10-9 

VOCs 
多柱气相色谱耦合火焰离子化检

测和质谱检测系统 
0.02×10-9 

~0.94×10-9 
±5%  

羰基化合物 高效液相色谱 均低于 0.05×10-9   
水溶性无机阴离子(Cl−,SO4

2−和

NO3−)和阳离子

(Na+,NH4
+,K+,Mg2+和 Ca2+)浓度 

离子色谱分析仪(ICS 1100 和 ICS 
6000) 

均低于 0.1μg/m3   

 

为避免单纯依靠目视和经验带来的主观误差,
本研究依据气团经过海洋地区的轨迹长度占总长

度的比例,定量判断每小时到达观测站点气团的属

性.将获得的每小时各轨迹的坐标集合分别输入基

于 Python 3.7.0 的程序中,首先判断轨迹的各坐标点

是否位于海洋地区,进而分别计算每小时轨迹的总

长度和经过海洋地区的轨迹长度.本研究定义经过

海洋地区的轨迹长度小于等于总长度 20%的气团

为陆地型,大于等于 50%的为海洋型,介于两者之间

的为混合型. 
1.3.2  基于观测的化学盒子模型模拟  本研究使

用基于观测的零维大气氧化能力和光化学模型

(OBM-AOCP)探究观测期间 O3 污染事件的光化学

机制,模拟基于主化学机制(MCM V3.3.1).模型需输

入气象参数(例如气温、相对湿度和大气压)和大气

污染物(例如 CO, SO2, NO, NO2 ,O3, HONO, VOCs
和 OVOCs)浓度,预运行模拟时段前 2d 以获取可靠

模拟结果 .模型输出本地化学过程的 O3 净产量

(Rchem),其时间分辨率为 1h.实际 O3 变化率(Rmeans)依
据观测数据由公式(1)求得,时间分辨率为 1h: 

 3
means

d(O )=
d

R
t

  (1) 

物理过程(Rtran)贡献由公式(2)求得,主要反应了

水平或垂直传输以及大气混合作用的影响,正值表

示 O3 输入,负值表示 O3 输出或稀释,其时间分辨率

为 1h: 
 tran means chem= -R R R   (2) 

更多有关模型的信息,参考文献[27,35-36]. 

2  结果与讨论 

2.1  观测期间大气污染物及气团特征 
2.1.1  大气污染物特征  由表 2 和图 1 可见, CO、

SO2、NO 和 NO2 等大气一次污染物的昼间浓度明

显高于夜间,峰值出现在正午和傍晚,与附近餐饮排

放有关,夜间浓度变化较小,反映了此时段污染物的

背景水平.O3 的平均浓度是(47.8±12.9)×10-9,且在观

测期间出现了 4个未达标日(定义为O3日最大 8h浓
度超过 75×10-9).与一次污染物相比,O3 的日变化幅

度更小 ,特别是在当地时间 14:00 观测到峰值

(53×10-9)后,其浓度基本保持恒定到 22:00.该地区夜

间高浓度 O3 也在其他研究中有所报道[37].PM2.5 的

平均浓度为(22.5±21.2) μg/m3,观测期间未出现超标

事件,但出现了数次 PM2.5 短时高浓度过程,特别是

在 2021 年 5 月 8 日的沙尘事件中, PM2.5小时浓度

最高可达 119.2μg/m3.观测期间 ,水溶性无机离子

(WSIIs)的浓度合计 14.10μg/m3,占 PM2.5 总浓度的
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55.68%,其中 SIAs 的平均浓度最大, NO3
–, SO4

2–和

NH4
+的浓度分别为(4.78±5.21) μg/m3, (3.14±1.93) 

μg/m3 和(2.58±2.18) μg/m3.与青岛市 2006 年春季观

测结果相比,WSIIs 的总浓度大幅下降,但是主导

WSIIs 由 SO4
2–变为 NO3

–[38].此外,观测期间 WSIIs
和 3 种 SIAs 的平均浓度均低于 Yao 等[39]2011 年春

季在黄河入海口自然保护区的实测水平,除 NO3
–浓

度外均低于 Zhang 等[40]2015 年春季在广西涠洲岛

的实测水平.这印证了自 2013 年以来严格大气污染

治理政策的效果,相关措施的实施推动了中国 PM2.5

前体物的显著减排,使 SIAs 的浓度保持快速下降的

趋势[41]. 

表 2  观测期间气象参数及大气污染物汇总 
Table 2  A summary of meteorological conditions and air pollutants for the observation campaign 

类别 项目 平均 陆地型 混合型 海洋型 

气象 
温度 (℃) 15.1±3.4 16.5±3.8 15.1±3.0 13.6±2.3 

相对湿度 (%) 68±26 49±19 70±22 89±17 

痕量气体及颗粒物 

CO (×10-9) 263±100 288±109 282±117 223±61 
SO2 (×10-9) 0.76±0.72 1.07±0.81 0.81±0.67 0.36±0.29 
NO (×10-9) 0.94±1.23 1.04±1.37 1.25±1.30 0.66±0.94 
NO2 (×10-9) 6.34±3.84 7.42±4.31 6.96±3.62 4.72±2.66 
O3 (×10-9) 47.8±12.9 48.4±14.5 49.8±13.0 45.8±10.1 

PM2.5 (μg/m3) 22.5±21.2 29.1±24.8 22.4±18.4 14.1±13.5 

WSIIs 

Na+ (μg/m3) 0.93±0.62 1.09±0.62 0.70±0.62 0.79±0.50 
NH4

+ (μg/m3) 2.58±2.18 3.01±2.21 2.31±2.84 1.76±0.75 
K+ (μg/m3) 0.34±0.28 0.45±0.26 0.27±0.32 0.11±0.06 

Mg2+ (μg/m3) 0.14±0.11 0.19±0.12 0.08±0.03 0.06±0.03 
Ca2+ (μg/m3) 1.88±1.84 2.64±2.04 0.84±0.60 0.64±0.60 
Cl- (μg/m3) 0.31±0.26 0.37±0.28 0.31±0.25 0.16±0.19 

NO3
– (μg/m3) 4.78±5.21 6.35±5.11 3.87±6.29 1.35±1.30 

SO4
2– (μg/m3) 3.14±1.93 3.44±1.91 2.88±2.55 2.86±1.01 

 
图 1  观测期间痕量气体污染物和 PM2.5平均浓度日变化 

Fig.1  The diurnal variation of trace gaseous pollutants and PM2.5 during the observation campaign 
阴影部分表示标准偏差 

2.1.2  海陆气团特征  如图 2 所示,观测期间陆 地型气团占比为 44.5%,主要来自于京津冀和山东
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内陆地区,从偏西或偏北方向抵达崂山.由于气团

途经中国大气污染严重的地区 ,这类气团可能裹

挟大量的一次或二次污染物 [42].海洋型气团出现

的概率为 35.6%,从偏东或偏南方向到达崂山,这
类气团主要来自黄海和东海 ,所经地区的排放源

主要为船舶和海洋生物等.第 3 类混合型气团发生

概率相对较低,仅占到观测期间的 19.9%.这类气

团所经地区主要为山东半岛南部及其近海 ,代表

了入海气团回流以及沿岸气流两种特殊情况.图 3

对比了不同气团控制下的气象参数(温度和湿度)
及其日变化特征.陆地型气团具有相对强烈的“干

热”特征,平均相对湿度低于海洋气团和混合气团,
但温度的日变化明显大于其他气团 ,因而与海洋

的温差可能更明显 ,有利于海陆风等小尺度过程

的形成.海洋型气团的日较差明显较小,几乎全天

表现为“湿冷”的特点,可能由于该气团含有丰富

的水汽 .混合气团的温度和湿度变化基本介于陆

地型与海洋型之间. 

 
图 2  不同类型气团轨迹热点图 

Fig.2  The heatmap of different types of air masses trajectories 

2.2  海陆气团对臭氧的影响 
如图 3 所示,3 种类型气团控制下的 CO、SO2、

NO 和 NO2 等一次污染物浓度的日变化基本一致,
均呈现出昼间高夜间低的规律 ,但陆地型气团控

制下的平均浓度更高 ,推测主要原因是上游内陆

地区的传输贡献.与一次污染物不同,O3 在 3 种气

团控制下的模态不一致.陆地型气团控制下 O3 日

间浓度相对较高 ,可能是该类型气团干热的气象

条件以及裹挟的前体物有利于日间 O3 原位生成

反应的进行,其控制下日 O3浓度于 15:00出现峰值,
且日落后持续维持高浓度;混合型气团的特点是

夜间相对更高的 O3 浓度,由于夜间没有太阳辐射,
原位 O3 生成反应停止,此高浓度 O3 应来源于区域

传输;而在海洋型气团控制下, O3 全日浓度差距较

小,归因于此气团湿冷的性质不利于 O3 经日间光

化学反应生成. 
5 月 17~18 日 O3 日最大 8h 浓度连续超标,气团

轨迹分析表明,污染期间站点先后由陆地型和混合

型气团控制.因此,选取该事件探讨不同气团控制下

O3 污染的形成演变机制.由图 4 和图 5 可见,5 月 17
日天气晴好,全天由陆地型气团控制.上午崂山站气

温快速升高,湿度快速下降,且大范围西北风便于内

陆地区的前体物向崂山站输送,这些有利条件共同

提高了本地光化学反应的速率.模拟结果显示,本地

O3 净生成速率在 12:00 达到最大,为 9.12× 10-9h-1.这
一速率低于 Liu 等 [36] 在 2019 年秋季厦门

(19.1×10-9h-1)以及马伟等 [43]在 2018 年秋季威海

(14.16×10-9h-1)等沿海城区 O3 污染事件中计算的最

大净生成速率.此阶段 O3 的实测变化速率与模型模

拟的 O3 净生成速率基本一致,物理传输的影响不明

显.较高的 O3 净生成速率促进了 O3 的不断积累,在
14:00 观测到了 O3 峰值浓度(86.6×10-9).随着内陆气

温的快速升高,海陆间出现显著温差,如图 5 所示,5
月 17 日下午起半岛南部沿海地区地面水平风向转

为偏南海风,同时垂直方向出现上升气流,而 875hPa
高度维持西北陆风,形成中小尺度海陆循环.近地面

清洁海风的侵入和上升气流的出现对 O3 起到稀释

扩散的效果, 并由高空陆风向海洋方向输送.此阶

段物理传输过程对近地面 O3 浓度表现为强烈的负

贡献,超过了本地 O3 化学过程的净生成,导致了实测

O3 浓度的下降.日落后,出现静稳天气[44],夜间稳定

边界层高度低于站点海拔,表明观测地点位于残留

层.由于夜间本地排放较弱,且低海拔城区的 NO 等

污染物难以到达残留层,使夜间 O3 化学消耗速率较

低,模拟结果基本低于 2×10-9h-1.另一方面,近地面海

风维持至凌晨,有利于海上 O3 的回流,导致物理过程
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在夜间并未表现出明显的稀释扩散作用,个别时段

甚至对观测点 O3 浓度有正贡献.两种因素的叠加促

使夜间 O3 长时间维持在较高浓度水平,下降缓慢.总
体来说,陆地型气团控制下,日间有利的前体物和气

象条件促进本地光化学反应生成 O3,而中小尺度海

陆风循环的出现改变了 O3 的时空分布特征,特别是

不利于夜间O3浓度下降,使得沿海地区O3污染更加

复杂.为尽可能避免日最大 8h O3 浓度不达标,需要

强有力的管控措施,以最大程度削减 O3 的日间生成

速率和峰值浓度. 

 

图 3  不同类型气团控制下气象及污染物日变化 
Fig.3  The diurnal variation of meteorological conditions and air pollutants under different air masses controlled 

阴影部分表示标准偏差 

  
1m/s 
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图 4  2021 年 5 月 17 日~19 日 O3与其相关指标、其他痕量气体污染物以及气象因素的时间变化序列 

Fig.4  Timeseries of ozone, others trace gaseous atmospheric pollutants and meteorological conditions from May 17th to May 19th, 2021 
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图 5  2021 年 5 月 17 日~19 日风场和 O3浓度变化 
Fig.5  Wind field and ozone change from May 17th to May 

19th, 2021 
(a)近地面;(b)875hPa 高度; (c)近地面.(a)和(b)中垂直速度正值表示下沉

气流,负值表示上升气流 

5月18日日出后观测站点近地面及高空均为偏

南海风主导,使得气团类型由陆地型逐渐向混合型

过渡.其日间本地 O3 净生成速率明显低于前一日,最
大值仅为 6.48×10-9h-1,区域传输交替性地表现为正

或负贡献.在两者作用下,日间 O3 浓度呈现波动上升

的趋势.如图 5所示,入夜后近海形成了高浓度O3区,
在西南风的作用下逐渐向东北方向移动,并登陆山

东半岛南部沿岸.虽然夜间本地化学过程转为 O3 净

消耗,但在物理过程的持续输入下,崂山站实测 O3 浓

度保持增长,至 20:00 达到本日峰值浓度 83.8×10-9.
凌晨高浓度O3气团过境后,崂山站实测O3浓度开始

逐渐下降.刘超等[45]利用 WRF-CAMx 模式对 2019
年 6 月青岛夜间 O3 浓度升高事件进行探究,推测主

要原因是来自南方内陆地区的 O3 在南风的作用下

向黄海传输,并进一步影响青岛沿岸.混合型气团夜

间输送 O3 的前提是较弱的 NO 滴定或干沉降作用,
可以从此时段较低 NO 和 NO2 浓度得以证实.因此,
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海陆风或混合型气团可在夜间将近海地区近地面

O3 向陆地方向输送,从而导致沿海地区夜间的高浓

度 O3 过程.这突出了更大范围 O3 联防联控工作的

重要性,以尽可能减少 O3 及其前体物由内陆地区向

近海地区输送和累积. 
2.3  海陆气团对二次水溶性离子组分的影响 

由表2可见,随着海洋影响的加大,除Na+离子外,
其他离子组分的浓度均表现出逐渐下降的趋势,归
因于海洋地区排放源强度相对较弱 .值得注意的

是,3 种气团控制下 PM2.5中浓度最大的 WSIIs 不同,
陆地型和混合型气团均为 NO3

–,而海洋型气团为

SO4
2–.Tian 等[46]在天津的内陆与沿海对比观测也发

现了 PM2.5中 NO3
–和 SO4

2–相对丰度的明显差异.造
成这种现象的原因,与海陆排放源差异的直接影响

有关,其生成过程中反应速率的差异也可能是造成

这种现象的重要原因. 
为评估不同类型排放源的贡献,本文计算了不

同气团类型控制下非海盐硫酸盐 (nss–SO4
2–)与

NO3
–的质量比,nss–SO4

2–的计算方法如式(3)[47-48]: 
 2- 2- +

4 4[nss-SO ]=[SO ]-0.253 [Na ]×   (3) 
陆地型和混合型的平均比值分别为0.50和0.70,

反映了移动源的强烈贡献[47].由图 2 可知,影响崂山

的陆地型和混合型气团主要途径京津冀及其周边

地区,这一地区机动车保有量大,是氮氧化物(NOx= 
NO+NO2)的重要来源,据报道[49],2014 年京津冀地区

机动车排放的 NOx高达 544.7 kt,所以陆地型和混合

型气团中可能裹挟相对丰富的 NO3
–前体物.而海洋

型气团 nss–SO4
2–与 NO3

–的平均比值达到 1.98,如图

2 所示,这类气团主要途径黄海和东海,人为排放源

主要为航运和捕鱼业,以重油为燃料的船舶会排放

大量的含硫化合物[47].另外,含硫化合物(例如二甲

基硫)也是海洋中天然源的重要排放物[11],所以海洋

型气团中SO4
2–前体物可能比NO3

–前体物更为丰富.
由排放源类别造成的前体物差异是导致各气团二

次气溶胶丰度差异的重要原因. 
继续探究不同气团控制下 NO3

–和 SO4
2–的氧化

生成效率.通常计算氮氧化率(NOR)来评估不同气

团控制下 NO3
–的氧化生成效率[17],如公式(4): 

 
-

3
-

3 2

[NO ]NOR=
[NO ]+ [NO ]

n
n n

  (4) 

式中,n[NO3
–]和 n[NO2]分别为NO3

–和NO2物质的量

浓度,μmol m-3.NOR越大,表示NO3
–氧化生成效率越

大,当 NOR 值大于 0.1 时,为高 NO3
–氧化性[50].陆地

型气团的平均 NOR 最高,为 0.19,而海洋型气团的

NOR相对最低,均值仅为 0.09,表明其NO3
–生成相对

不活跃.如图 6 所示, NOR 与 NH4
+的浓度存在正相

关(R2=0.66). Zhang 等[51]在临安背景站也发现了相

似的关系,认为 NH4
+的生成过程可能促进了 NO3

–的

转化.陆地型气团中的 NH4
+浓度最高,达(3.01±2.21) 

μg/m3,这可能是导致其 NOR 最高的原因之一. 

  

NH4
+(μg/m3) 

R2=0.66 

R2=0.48 

 
图 6  NOR、SOR 的相关性分析 

Fig.6  Some correlation analysis for NOR and SOR 
(a) NOR 和 NH4

+的质量浓度;(b) SOR 和相对湿度(RH) 

本文通过公式(5)计算硫氧化率(SOR)来评估

SO2 的转化效率[17]: 

 
2-

4
2-

4 2

[SO ]SOR=
[SO ]+ [SO ]

n
n n

 (5) 

式中:n[SO4
2–]和n[SO2]分别为SO4

2–和SO2物质的量

浓度,μmol/m3.陆地型、混合型和海洋型 3 类气团的

SOR分别为 0.39,0.53和 0.58,均大于 0.25,表明SO4
2–

氧化生成反应在 3 种情况下效率都比较高[50],然而

SO4
2–在海洋型气团中的氧化生成效率最高,在陆地

型气团中的效率最低,与 NO3
–完全相反.进一步讨论

SOR与其他参数的关系(图 6),发现SOR与其对应的
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相对湿度呈正相关(R2=0.48),且在混合型和海洋型

样品中更显著(R2 分别为 0.60 和 0.66).Liu 等[16]和

Ma 等[17]的研究也报告了类似的变化趋势,并指出气

溶胶颗粒随相对湿度的增加而吸湿增长,为 SO4
2–的

液相非均相生成反应提供了有效介质,从而促进了

SOR 的增大.因此,在富含水汽的海洋型和混合型气

团控制下,前体物向 SO4
2–的氧化转化过程可能比陆

地型气团更为活跃.总的来说,排放源、气象条件和

其他污染物浓度条件的差异导致海陆气团控制下

NO3
–和 SO4

2–前体物和生成速率都存在显著差异,最
终造成了 WSIIs 组分丰度的明显不同. 

3  结论 

3.1  2021 年春季崂山观测期间,影响站点的气团

可定量划分为陆地型(44.5%)、混合型(19.9%)和海

洋型(35.6%),上述气团分别从山东内陆及京津冀、

山东半岛南部沿海和黄海及东海等方向到达观测

站点. 
3.2  不同类型气团控制下,除O3外其余痕量气体浓

度均为昼间高,夜间低.陆地型气团控制下的 O3 污染

事件中,日间出现活跃的 O3 本地化学生成,最高达

9.12×10-9h-1.陆地型及混合型气团控制下观测到夜

间 O3 浓度下降缓慢甚至上升,与海陆风和海洋地区

O3 的输送有关,不同尺度的海陆循环改变了沿海地

区 O3 的时空分布特征. 
3.3  陆地型气团控制下 PM2.5 中浓度最高的 SIAs
为 NO3

–,海洋型气团中的 SO4
2–浓度超过了 NO3

–,可
能与内陆地区移动源排放更活跃,而船舶和海洋自

然源的含硫化合物排放更多有关.NOR 与 SOR 分别

与 NH4
+浓度和相对湿度呈正相关,表明陆地型气团

中更高的 NH4
+浓度促进了 NO3

–氧化生成,海洋型气

团更高的相对湿度促进了 SO4
2–氧化生成,上述因素

共同造成了不同气团 SIAs 主导组分的差异. 
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