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摘要  以霾为代表的空气污染严重危害人体健康. 霾的形成与细颗粒物化学组分的变化密切相

关. 本文详细报道了颗粒物化学组分监测仪(ACSM)在表征致霾细粒子化学组分, 包括有机物、

硫酸盐、硝酸盐、铵盐和氯化物, 及其在快速估算大气一次和二次有机组分中的应用. 通过对

2012 年 9 月北京亚微米细颗粒物(PM1)的观测研究发现, 北京秋季重霾污染天和清洁天的化学

组分存在显著差异. 有机物是 PM1 的主要化学组分, 在清洁天平均贡献 PM1 的约 70%, 而在重

霾污染天, 二次无机组分贡献量显著增加, 超过 50%. 利用有机气溶胶正矩阵因子分解(PMF)源

解析结果, 进一步建立了适用于北京秋季示踪质荷比 m/z 57 和 m/z 44 快速估算大气一次

(HOA)和二次有机气溶胶(OOA)的关系式, 即 HOA = 26.6× (m/z 57 – 0.02 × m/z 44); OOA = 4.4 × 

m/z 44. PM1总质量浓度与细颗粒物总消光系数高度相关(r2 = 0.91), 说明亚微米细颗粒物在霾的

形成过程中起重要作用, 其中消光系数与二次颗粒物的相关性远高于一次颗粒物, 说明二次颗

粒物化学组分的生成和转化在霾形成中起更为关键的作用. 
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中国经济的快速发展和城市化进程导致我国大

气污染物排放量居高不下 . 高排放的人为污染物在

适宜的气象条件下, 特别是静稳天气和高湿环境中, 

可以快速形成以细粒子为典型特征的霾污染过程 . 

霾污染在我国有愈演愈烈之势 , 中国大城市霾日逐

年增加[1], 能见度逐年下降[2]. 亚微米细粒子(PM1)由

于其粒径大小与光波波长相近 , 其对消光的贡献要

大于粒径更大的粗粒子, 是霾形成的关键因素. 各种

化学组分由于其空气折射率不同 , 其消光效率也有

显著的差异 . 针对致霾细颗粒物化学组成和成霾机

制, 我国科学家开展了广泛的研究, 结果发现细颗粒

物的主要组成包括有机气溶胶、硫酸盐、硝酸盐、铵

盐、沙尘以及黑碳[3~6], 而这些物质大多分布在亚微

米(< 1 µm)粒径范围[7~9], 其中有机气溶胶是致霾细

颗粒物的重要组成成分 [10]. 北京夏季有机气溶胶占

总细颗粒物的 35%~40%[7~9], 而在冬季其平均贡献量

更是高达 50%~65%[11]. 高浓度的有机气溶胶对霾的

形成起着至关重要的作用. 近期研究结果发现, 在我

国城市地区 , 有机气溶胶对大气消光的贡献可以高

达 45%[12,13], 高于二次无机组分对消光的贡献. 尽管

以硫酸盐、硝酸盐和铵盐为代表的二次无机组分在雾

霾期间的贡献量大为增加 , 其二次转化生成反应是

霾形成的一个重要因素 [14~16], 有机气溶胶在霾形成

和演化过程中的作用仍然不能忽视.  

先前有关致霾细颗粒物的研究主要是通过滤膜

采集颗粒物样品, 然后进行实验室离线分析, 一方面
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消耗大量人力和物力 , 另一方面由于采样时间分辨

率较低, 且经常伴有化学组分的损失, 无法很好地满

足霾和细颗粒物之间快速交互作用机制研究的需求. 

近些年 , 各种实时在线测定颗粒物化学组分的仪器

相继出现, 如气体和气溶胶水溶性污染组分在线测量

系统(GAC-IC)[17]、颗粒物-液体转换采集系统(PILS- 

IC)[18] 和 气 溶 胶 质 谱 仪 (Aerosol Mass Spectrometer, 

AMS)[19]等. 特别是 AMS, 由于其能够同时测定亚微

米细颗粒物中有机组分和无机组分及其粒径分布而

在我国对霾的研究中被逐渐应用[7,8]. 然而 AMS 价格

昂贵, 维护成本高, 其外场观测的广泛应用仍存在一

定难度, 在我国主要表现为观测时间较短(大部分短

于一个月), 以及观测时段较为单一(如主要集中在夏

季). 受此限制 , 我们尚未很好地了解细颗粒物在不

同季节的污染特性和组分来源及其与霾形成的关系. 

颗粒物化学组分在线监测仪(Aerosol Chemical Spe-

ciation Monitor, ACSM)是 Aerodyne 基于气溶胶质谱

仪 , 专门设计用于低成本和少维护条件下的颗粒物

化 学 组 分 的 长 期 连 续 观 测 . Sun 等 人 [9] 首 次 运 用

ACSM 对北京夏季 PM1 化学组分进行了两个多月的

连续观测. 整个观测期间, ACSM 显示出良好的性能, 

不仅可以实时获取颗粒物化学组分数据 , 还可以通

过源解析受体模型对有机气溶胶质谱谱图进行解析, 

获得典型有机气溶胶组分.  

2012 年 9 月, 我们运用 ACSM 对北京市区亚微

米气溶胶化学组分, 包括有机物、硫酸盐、硝酸盐、

铵盐和氯化物进行了实时在线连续观测 . 本文详细

报道了 ACSM 在表征我国致霾细颗粒物化学特性中

的性能和应用 , 阐明了北京秋季不同污染情景下气

溶胶化学组分的差异 , 建立了快速估算一次和二次

有机气溶胶的示踪质荷比方法 , 并对大气一次和二

次颗粒物化学组分在颗粒物消光中的不同作用进行

了探讨.  

1  实验 

1.1  采样点和数据采集 

本研究的观测地点为位于北京市北三环和四环

之 间 的 中 国 科 学 院 大 气 物 理 研 究 所 铁 塔 分 部

(39°58′28″N, 116°22′16″E)的一幢二层小楼楼顶(采样

高度约为 8 m). 从 2012 年 9 月 1~30 日, 运用 ACSM

对亚微米气溶胶化学组分, 包括有机物、硫酸盐、硝

酸盐、铵盐和氯化物的质量浓度进行实时在线测定, 

时间分辨率约为 15 min. 观测期间同时运用双波段

黑碳仪(Model AE22, Magee Scientific Corporation)实

时测定黑碳浓度 ; 腔衰减相移式颗粒物消光系数监

测仪(CAPS PMext, Aerodyne Research Inc.)实时测定

细颗粒物 PM2.5 在 630 nm 处的总消光系数和 TEOM 

(1400a, Thermo Scientific)实时测定细颗粒物总质量

浓度. 除了上述观测外, 本研究所用到的气象要素数

据, 包括温度、湿度、风速、风向等来自离采样点约

30 m 的北京 325 m 气象铁塔观测.  

1.2  颗粒物化学组分监测仪(ACSM) 

(ⅰ) ACSM 仪器介绍.  ACSM 是美国 Aerodyne

公司基于先前气溶胶质谱仪 [19], 专门设计用于亚微

米细颗粒物化学组分的实时在线和长期连续观测 . 

ACSM 主要由粒子进样系统、气化和离子化系统和粒

子化学组分检测三部分组成 , 其中粒子进样系统和

离子化系统与 AMS 相同(图 1). 关于 ACSM 的原理, 

Ng 等人 [20]已有详细的叙述 . 简单来讲 , 粒径约为

40~1000 µm 的粒子通过 AMS 前端的空气气动力透镜

后汇聚成非常窄的粒子束 , 粒子束经过真空腔室后

到达检测室, 之后非耐火性颗粒物化学组分在 600℃

高温条件下瞬间气化, 并通过 70 eV 的轰击源(钨丝)

发射电子进行离子化 , 产生的带正电荷的碎片离子

随后进入到四级残气分析仪进行检测和定量 , 从而

实现对大气中有机物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐和氯化

物的实时测定. 与 AMS 相同, ACSM 受热气化温度的

限制也无法对大气中的非挥发性组分如黑碳和沙尘

等进行检测. 同时受空气动力透镜的限制, ACSM 主

要检测 1 µm 以下的细粒子(PM1), 而其中 60~600 nm

粒径范围的粒子具有 100%的传输效率 [21]. 相较于

AMS, ACSM 检测室下方加入了内标识物——萘. 根

据萘分子信号的变化 , 可以弥补长期连续观测期间

由于仪器老化所造成的信号衰减. ACSM 移除了位于

AMS 真空腔室前端的斩波器(Chopper), 因此无法获

取颗粒物化学组分的粒径分布信息.  

表 1 给出了 ACSM 的检测限(定义为零颗粒物大

气中化学组分浓度变化的 3 倍标准偏差, 3σ)和其他在

线仪器的比对. 较 HR-ToF-AMS 的 W 模式和 Q-AMS, 

ACSM 的灵敏性降低几倍到十几倍, 但其检测限均

低于或接近目前其他各种化学组分在线监测仪器 , 

包括 GAC-IC[17], PILS-IC[18], 气体和气溶胶在线监测 



 
 
 

    2013 年 12 月  第 58 卷  第 36 期 

3820   

 

图 1  颗粒物化学组分监测仪(ACSM)结构示意图 
改自文献[20]. 1 atm=1.013×105 Pa 

表 1  ACSM 检测限及其他在线仪器检测线限的比对(µg/m3)a) 

 
ACSM[9] 

HR-ToF-AMS[23] 
Q-AMS[24] GAC-IC[17] PILS-IC[18] MARGA[22] 

 W-mode V-mode 

Org 0.54 0.066 0.004 0.086 _ _ _ 

SO4
2− 0.06 0.020 0.001 0.029 0.112 0.127 0.021 

NO3
− 0.07 0.006 0.001 0.006 0.006 0.071 0.028 

NH4
+ 0.25 0.027 0.007 0.064 0.020 0.035 0.021 

Chl 0.03 0.010 0.002 0.006 0.030 0.071 0.014 

a) 所有的检测限全部拟合到 30 min 
 

 
系统(MARGA)[22]等. 当采样时间为 30 min 时, 颗粒

物大部分化学组分的检测限均低于 0.3 µg/m3, 有机

物检测限则略高, 为 0.54 µg/m3. 因此 ACSM 的检测

灵敏性基本满足我国各种大气环境下包括城市和乡

村的颗粒物化学组分的实时在线监测 . 更为重要的

是, 与其他大部分在线仪器相比, ACSM 还能够对大

气中的有机物进行实时测定 , 通过对有机气溶胶质

谱谱图源解析 , 可进一步获得具有不同来源和化学

特性的典型有机组分.  

(ⅱ) ACSM 观测与标定.  运用 3 L/min 的采样

泵将室外大气通过不锈钢采样管(外直径: 1/2 英寸,  

1 英寸=2.54 cm)导入室内, 其中约 84 cm3/min 的流

量进入到 ACSM. 室外采样管的前端设置为 URG 

PM2.5 切割头(URG-2000-30ED), 用以去除大气中的

粗颗粒物, 同时 ACSM 采样前端配有硅胶干燥管, 去

除大气中的水汽 , 减少相对湿度对仪器采集效率的

影响. 颗粒物进入 ACSM 后, 先后经过粒子汇聚、气

化、离子化等一系列过程, 最后运用四极残气分析仪

进行检测和定量 . 受四极杆质谱离子传输效率的限

制, ACSM 只对 10~150 之间的质荷比(m/z)进行扫描、

检测和定量. 本研究中, 我们设定质谱的扫描频率为

500 ms/amu, 扫描范围为 m/z 10~150, 这样完成一次

全 谱 扫 描 需 要 约 70 s. 为 了 获 得 仪 器 的 背 景 值 , 

ACSM 采样过程中会在实际大气和零颗粒物气体之

间进行来回切换 , 两者差值即为实际大气颗粒物质

谱谱图, 我们称之为一个采样循环. ACSM 的采样时

间分辨率可以根据观测的需要和实际大气中颗粒物

化学组分的浓度进行设定 . 在本研究中 , 我们设定

ACSM 采样循环为 6 个, 时间分辨率约为 15 min.  

为了实现从信号到浓度的转化, 需要对 ACSM

进行离子化效率(IE)标定, 即产生的离子个数与产生

该 离 子 的 分 子 个 数 的 比 值 . IE 标 定 选 用 化 合 物

NH4NO3, 主要因为 NH4NO3 的离子碎片少, 仪器残

余背景值小, 且在短时间内的气化效率接近 100%[19]. 
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由于 ACSM 无法对单个颗粒物进行测定, 因此无法

直接获得 IE, 为此, 在实际中, 通常通过比较 ACSM

信号和 NH4NO3 质量浓度来获取 ACSM 的响应因子

(RF), 其中 IE 和 RF 的关系在 Ng 等人[20]的报道中有

阐述 . 简单来讲 , 运用气溶胶雾化器将一定浓度的

NH4NO3 溶液雾化, 产生的颗粒物经过干燥后, 运用

微 分 迁 移 率 分 析 仪 (DMA) 对 粒 径 为 300 nm 的

NH4NO3 进行筛选, 筛选后的粒子分别用 ACSM 和凝

结核粒子计数器(CPC)进行检测. 通过比较 ACSM 测

定的 NO3
−的信号(m/z 30 和 46)与 CPC 计算的 NO3

−的

质量浓度即可获得信号转化为质量浓度所需要的 RF

值. 在获得 NO3
−的 RF 的同时, 也可以获得 NH4

+的 RF, 

两者的比值 RFNH4
/RFNO3

, 即为 NH4
+的相对离子化效

率(RIE). 本研究中 NH4
+的 RIE 为 6.5, 其他化学组分

的 RIE 我们采用 ACSM 的默认值, 即有机物(Org)为

1.4, SO4
2−为 1.2, NO3

−为 1.1, 氯化物(Chl)为 1.3.  

影响 ACSM 定量的另一个重要因素为离子传输

效率(TE). 超过一定 m/z 后, 四极残气分析仪的传输

效率随 m/z 的增加而迅速降低[20]. ACSM 通过利用其

内标识物萘分子(C10H8)的主要质谱碎片(信号>~1%)

信号比与 NIST 萘分子标准谱图的碎片离子比来确定

m/z > 50 的 TE. 当 m/z < 50, TE = 1. 但要注意, 在进

行 TE 校正时, 超过 120 的 m/z 由于 TE 很小, 可能会

造成 m/z 质量浓度的较大高估.  

(ⅲ) ACSM 数据分析.  气溶胶质谱数据处理采

用写于 ACSM 标准数据处理软件(Version 1.5.3.0). 

该软件利用已知的碎片离子关系表 [25]对质谱谱图中

每一个质荷比进行化学组分分配和定量 , 最终获得

颗粒物化学组分包括有机物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐

和氯化物的实时质量浓度 . 为了得到准确的质量浓

度, 还需要对化学组分进行捕集效率(CE)校正. 研究

发现 , 气溶胶质谱的捕集效率主要受气化器表面未

气化的粒子, 也就是反弹粒子的影响(Eb)
[26,27]. 而 Eb

又主要受气溶胶颗粒物酸度、颗粒物态水含量以及颗

粒物化学组分特别是硝酸铵的影响 [27,28]. 当颗粒物

拥有高的气溶胶酸度、颗粒物态水或者硝酸铵质量分

数时由于气化器表面反弹作用较小而对应着较高的

CE, 而在其他的情况下 , 先前大量的外场观测和平

行比对实验发现 CE=0.5 具有一定的普适性, 基本能

够保证化学组分质量浓度的测量不确定性在 30%以

内[19]. 在本研究中, 为了降低相对湿度对 CE 的影响, 

粒子在进入 ACSM 之前已用硅胶干燥剂进行干燥, 

保障采样管内的气流相对湿度低于 40%. 另外北京

地区的细颗粒物总体呈中性[8,9], 因此 CE 受颗粒物酸

度影响较小 . 但本次观测期间不时观测到高浓度的

硝酸盐, 可能会对 CE 有一定的影响, 为此我们采用

Middlebrook 等人[28]提出的 CE 与硝酸盐质量分数的

关系式即 CE = Max(0.45, 0.0833+0.9167×ANMF)来

校正 CE, 其中 ANMF 为硝酸铵的质量分数, Max 为

两者中的较大值.  

运 用 正 矩 阵 因 子 分 解 法  PMF(Positive Matrix 

Factorization)[29]对 ACSM 的有机气溶胶质谱谱图进

行源解析. PMF 解析有机气溶胶质谱谱图的方法与步

骤在 Ulbrich 等人[30]的研究结果中已有详细的阐述. 

相对于 AMS, ACSM 有机气溶胶质谱谱图 m/z > 120

的定量由于受低 TE 影响而存在较大不确定性, 另外

m/z 127~129 的定量也受到内标萘分子的分子离子峰

的较大影响. 考虑到 m/z 120~150 较大对总信号的贡

献较小, PMF 解析忽略 m/z 120~150 不会对最后有机

组分的质量浓度产生影响. 因此本研究中的 PMF 解

析只限于 m/z 12~120. PMF 解析结果随后用基于 Igor 

Pro 编写的 PET 工具[30]进行仔细的评估, 包括与同步

观测的气体组分(NOx, O3, SO2 和 CO 等)和黑碳的时

间序列比对以及与各种有机物源谱的谱图比对 , 最

终我们选取 Fpeak = 0.6 时的二组分结果用于本研究的

讨论. 该有机二组分分别为类烷烃有机气溶胶(HOA)

和氧化性有机气溶胶(OOA). HOA 与黑碳(r2 = 0.64)

和 NOx(r
2 = 0.52)呈现非常好的相关性, 说明机动车

是其主要来源之一, 同时 HOA 的日变化在中午和傍

晚呈现两个峰值, 正好对应就餐时间, 且 HOA 谱图

中 m/z 55/57 比值也与其他地区观测到的餐饮有机气

溶胶比值接近 , 说明餐饮排放源也对该组分有一定

的贡献, 因此 HOA 总体上来说是一个混合了机动车

排放和餐饮排放的一次有机气溶胶 . 相比较而言 , 

OOA 的质谱谱图则与先前解析出的低挥发性有机气

溶胶非常类似, 其共同特点是高质量分数的 m/z 44, 

且 OOA 与二次无机组分硫酸盐(r2 = 0.71)和硝酸盐

(r2 = 0.70)具有高相关性, 说明 OOA 主要来自二次生

成源, 代表着城市二次有机气溶胶.  

2  结果与讨论 

2.1  细颗粒物总质量浓度 

图 2(a)给出了观测期间亚微米细颗粒物总质量 
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图 2  ACSM PM1 和 TEOM PM2.5 的相关关系图(a)及 PM1 质量浓度的频率和累积频率分布曲线(b) 
(b)中两条竖直虚线分别代表国家空气质量二级标准和世界卫生组织细颗粒物空气质量准则(按照 PM1/PM2.5= 0.8 比值转化为 PM1) 

 

 
浓度(PM1 = Org + SO4

2− + NO3
− + NH4

+ + Chl + BC)与

TEOM 同步观测的 PM2.5 的相关性比较图. 可以看出

ACSM 所测得的 PM1 与 TEOM PM2.5 吻合较好, 相关

系数(r2)达到 0.74. 斜率为 0.8, 说明 9 月份整个观测

期间, PM1 约占 PM2.5 的 80%, 这一数值高于我们夏季

观 测 的 PM1/PM2.5 比 值 0.64[9], 但 接 近 冬 季 比 值

0.74[11]. 造成这一差异的原因一是本研究中考虑了

大 气 中 的 黑 碳 组 分 (约 9% PM1), 二 是 不 同 季 节

TEOM 由于采样管路加热除湿所造成的 PM2.5 中挥发

性和半挥发性化学组分的损失程度不同.  

图 2(b)进一步给出了观测期间 PM1 质量浓度的

频率分布曲线 . 从图中可以看出 PM1 质量浓度在

0~10 µg/m3 之间出现的频率最高, 约为 27%, 说明观

测期间清洁天出现较为频繁. 高浓度的 PM1 出现频

率随着污染的加剧而逐渐降低 , 而大部分时间 (约

43%), PM1 的质量浓度集中在 20~60 µg/m3. 将 ACSM

观测的 PM1 按照 PM1/PM2.5=0.8 转化为 PM2.5, 并对日

平均值进行统计分析, 9 月份共有 6 天超过了国家细

颗 粒 物 空 气 质 量 二 级 标 准 (PM2.5 日 平 均 浓 度 75 

µg/m3), 超标率为 20%, 14 天超过世界卫生组织颗粒

物空气质量准则(PM2.5 日平均浓度 25 µg/m3), 超标率

为 47%, 此结果说明即使在秋高气爽的秋季, 北京市

空气污染仍较为严重.  

2.2  细颗粒物化学组分 

厘清细颗粒物化学组分是阐明霾形成和演化机

制的重要因素, 而 ACSM 相较于其他实时在线监测

仪器的一个优势是可以同时测定致霾细颗粒物中的

总有机物和无机组分, 包括硫酸盐、硝酸盐、铵盐和

氯化物. 图 3 给出了 PM1 各化学组分质量浓度、质量

分数及总质量浓度和颗粒物总消光系数的时间序列

图. 9 月份观测期间出现了 3 次明显的重霾污染事件

和三段清洁天气(表 2). PM1 平均质量浓度在 3 次重污

染事件时为 81~113 µg/m3, 是清洁天(5~8 µg/m3)的

10~20 倍. 由图 3(b)可以看出, 2012 年 9 月份 PM1 质

量浓度变化非常剧烈, 最小值为 0.6 µg/m3, 最大值为

170.1 µg/m3, 两者相差超过 200 倍. PM1 总体平均值

为 40.9 µg/m3, 对比 2011 年夏季和冬季 ACSM 的观

测结果[9,11], 低于夏季(50.0 µg/m3)和冬季(66.8 µg/m3)

各约 17%和 38%, 说明北京秋季虽然空气污染较为

严重 , 但仍优于夏季和冬季 . 总体来讲 , 有机物是

PM1 最重要的组成成分, 约占 52%, 这一贡献量高于

夏季 [7~9], 与冬季接近 [11]. 与其他季节类似 , 硝酸盐

和硫酸盐是 PM1 最重要的二次无机组分, 分别贡献

14%和 13%. 本研究中, 黑碳成为 PM1 的重要组成成

分, 平均贡献约 11%, 显著高于 2008 年北京奥运会

期间黑碳对 PM1 的贡献量约 3%[7], 可能与当时一次

排放源如机动车尾气排放等大量削减有关.  

重霾污染期间和清洁天的细颗粒物化学组分有

显著的差异. 如图 3 饼状图和表 2 所示, 清洁天亚微

米细颗粒物绝大部分为有机物和黑碳组分 , 其中有

机物贡献高达约 68%, 黑碳的贡献基本在 12%~17%, 

剩余的约 20%主要为二次无机组分(硫酸盐、硝酸盐

和铵盐), 这一结果与我们夏季观测结论基本一致[9].  

且无论污染和清洁天 ,  北京地区 9 月份有机物中

OOA 的比例均大于 HOA, OOA 平均占到整个有机物

的 73%, 略高于北京夏季 64%的观测结果[9]. 伴随污

染物浓度的加剧, 有机物中 OOA 的比例较清洁天时
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有所上升, 污染事件和清洁事件期间相差~18%. 对

比清洁天 , 重霾污染天细颗粒物中有机物的含量骤

降, 基本<40%, 而二次无机组分的总贡献量则超过

50%, 因此二次无机组分对霾的形成有着重要的影响. 

不同重污染事件中化学组分也有显著差异, 如 9 月

6~7 日期间的重霾污染主要是由于高浓度的硝酸盐

和有机物造成, 其中硝酸盐平均贡献 PM1 的 35%, 其

质量浓度较清洁天时增大近 200 倍, 而有机物贡献

32%, 其质量浓度较清洁天也有超过 10 倍的增加. 

硝酸盐浓度在 9 月 6 日凌晨 2 点左右开始迅速升高, 

中午 12 时左右有一个小的下降过程, 受温度及边界

层高度的双重影响, 硝酸盐浓度在下午 16 时左右出

现一个极小值 , 随后由于相对湿度的增大和温度的

降低, 其浓度随之迅速升高, 在次日凌晨达到极大值

约 56 µg/m3. 气象数据表明, 该事件期间相对湿度较

高(约 85%), 而温度相对于其他时段明显偏低. 高湿

和低温利于夜间非均相反应和气粒转化形成硝酸铵, 

再加之天气静稳(风速< 1 m/s), 有利于污染物的进一

步累积. 其余两次重霾污染事件的化学组分相似, 其

中有机物贡献约 37%, 硫酸铵和硝酸铵的贡献量相

当, 各约 20%, 黑碳约占到 9%. 后两次污染过程中

伴随有污染物的积累和清除过程 , 污染物浓度出现

极大值时一般伴随于较高的相对湿度和较低的温度, 

风速的增大使得污染物浓度迅速减小 , 而一旦风速

降低, 污染物浓度将再次升高. 特别注意的是, 重霾

污染期间, 有机物、硝酸盐和黑碳等均呈现明显的日

变化, 而硫酸盐的变化行为则有着显著的不同, 其浓

度基本稳定在一个较高的水平约 15 µg/m3, 显示出 

 

 

图 3  PM1 各化学组分质量浓度、质量分数及总质量浓度和颗粒物总消光系数的时间序列 
饼状图给出了选取的三次污染和清洁事件的平均化学组成 

 

表 2  整个观测期间及图 3 中选取的典型清洁和污染事件 PM1 的平均化学组成和有机物组成(µg/m3) 

 
整个阶段 

清洁事件 污染事件 

 C1 C2 C3 P1 P2 P3 

Org 17.1 5.7 4.8 3.2 35.6 30.4 33.2 

  HOA 4.6 2.4 2.0 1.2 7.6 7.7 8.0 

  OOA 12.5 3.3 2.8 2.0 28.0 22.7 25.2 

SO4
2– 6.4 0.46 0.36 0.28 13.2 14.1 15.8 

NO3
– 8.1 0.45 0.29 0.20 39.3 17.0 19.3 

NH4
+ 5.1 0.48 0.35 0.28 16.7 11.2 12.7 

Chl 0.45 0.02 0.03 0.05 1.5 1.4 1.5 

BC 3.7 0.98 1.2 0.72 6.5 7.1 7.7 

PM1 40.9 8.1 7.2 4.7 112.8 81.2 90.2 
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硫酸盐与其他化学组分不同的生成机制 , 先前研究

发现, 重霾污染期间, 硫酸盐主要来自 SO2 的液相生

成反应 , 而硝酸盐则主要来自夜间非均相化学反应

和白天的光化学生成反应 [11]. 上述结果表明 , 不同

霾天气下, 大气污染的化学特性会有显著的差异, 因

此深入了解颗粒物化学组分对厘清霾形成和演化机

制, 并制定相应的污染控制措施具有重要的意义.  

2.3  示踪 m/z 快速估算一次和二次有机组分 

元 素 碳 示 踪 (EC-tracer)[31] 和 源 解 析 受 体 模 型

PMF[30]是目前常用的区分和定量大气一次和二次有

机气溶胶的方法 . 这两种方法通常都是在采样结束

后对数据进行的后续处理 , 因而无法实时了解大气

中一次和二次有机气溶胶的浓度和变化规律 . 大气

一次和二次有机气溶胶的来源和成分有显著差异 , 

其各自质谱谱图也有典型的特征 . 某些质荷比因其

来源贡献相对单一 , 可以被用作不同种类有机气溶

胶的示踪物. 如 Zhang 等人[32]发现在城市地区, m/z 

57 和 m/z 44 可以很好地示踪一次和二次有机气溶胶, 

这是因为 m/z 57(C4H9
+)主要来自化石燃料燃烧所产

生的一次排放有机气溶胶, 而 m/z 44(CO2
+)则主要来

自二次有机气溶胶如羧酸等碎片离子 . 基于质荷比

与有机气溶胶组分的相关性, Zhang 等人[32]首次建立

了质荷比示踪有机组分的关系式. Aiken 等人[33]通过

对墨西哥城有机气溶胶分析发现 m/z 57 除了 C4H9
+

外还包含一重要的含氧碎片离子 C3H5O
+, 而 C3H5O

+

与 m/z 44 呈现较高的相关性, 说明 C3H5O
+主要来自

二次而非一次有机组分. 基于此, Aiken 等人[33] 提出

了改进后的质荷比示踪一次和二次有机组分的关系

式, 即 OOA = 9.0 × m/z 44; HOA=16 × (m/z 57 – 0.10 

× m/z 44), 其中 m/z 57 – 0.10 × m/z 44 为质荷比 m/z 

57 扣除 C3H5O
+后剩余碎片离子的质量浓度(主要为

C4H9
+). 在此基础上, Ng 等人 [34]通过综合分析全球

15 个城区站点一次和二次有机气溶胶组分与示踪质

荷比 m/z 57 和 m/z 44 的关系, 建立了新的示踪质荷比

估算一次和二次有机组分关系式, 即 HOA=~13.4 × 

(m/z 57–0.10 × m/z 44)和 OOA =~6.6 × m/z 44. 该关

系式对大部分城市站点的一次和二次有机气溶胶能

够进行较好地估算(偏差<30%), 然而对个别站点如

北京, 则存在较大偏差, 特别是一次有机组分. 一个

重要的原因是北京的一次有机气溶胶除了机动车排

放的 HOA 外还含有约一半以上的餐饮有机气溶胶

(COA)[7,11], 而 COA 和 HOA 谱图中 m/z 57 的贡献量

存在较大差别, 如 m/z 57 在 HOA 中为主要质荷比峰, 

其贡献量基本>5%, 而在 COA 中则相对较小, 贡献

量基本在约 2%~3%[7,35,36].  

由此可见 , 基于示踪质荷比估算一次和二次有

机组分由于受站点有机气溶胶的来源差异而存在较

大的差别 . 为了更准确快速估算北京城市有机气溶

胶中一次和二次组分的浓度 , 本研究运用线性回归

分析技术通过比较 PMF 解析出的 OOA 和 HOA 与质

荷比 m/z 44 和 m/z 57 之间的关系来获取质荷比估算

有机组分的比例系数, 具体公式如下:  

 HOA=a×(m/z 57−b×m/z 44), (1) 

 OOA=c×m/z 44,  (2) 

其中, HOA 和 OOA 为 PMF 解析出的一次和二次有机

气溶胶的浓度时间序列, m/z 57 和 m/z 44 为两质荷比

的质量浓度时间序列, a, b, c 为比例系数. 通过线性

回归拟合, 我们得到 a = 26.6, b = −0.02, c = 4.4. 图 4

给出了运用新获得的比例系数以及质荷比 m/z 57 和

m/z 44 估算出的 HOA 和 OOA 与 PMF 解析得到 HOA

和 OOA 的时间序列和相关性比较图. 由图 4 可知, 

示 踪 质 荷 比 估 算 结 果 与 PMF 解 析 结 果 高 度 吻 合
(HOA: r2 = 0.92, slope = 0.96; OOA: r2 = 0.99, slope = 
0.96), 由此证明了利用示踪质荷比方法快速准确估

算北京一次和二次有机气溶胶的浓度和贡献量是切

实可行的. 本研究中 HOA 转换系数 a 是 Ng 等人[34]

所报道的(~13.4)近两倍 , 因此如果直接运用 Ng 等

人 [34]的系数估算北京一次有机气溶胶将会低估近

50%. 本研究中获得的 OOA 转化系数则低于 Ng 等

人[34]所报道的世界平均值 6.6 近 30%, 但接近英国大

城市曼彻斯特冬夏两季的转化系数(约 4~5). 和 OOA

的转换系数相比[34], 本研究中 HOA 转化系数与北京

2006 年夏季有机气溶胶 HOA 转化系数相近, 但 OOA

转化系数偏低约 40%, 其主要原因可能为北京夏季

较高浓度的 OOA 所导致. 由于一次和二次有机组分

的来源和贡献差异 , 北京不同季节质荷比估算有机

气溶胶组分浓度的转化系数也可能存在较大差异 , 

因此本研究获得的 HOA 和 OOA 与示踪质荷比 m/z 57

和 m/z 44 之间的关系式适用于北京秋季有机气溶胶, 

其他季节的适用性仍有待后续研究.  

2.4  PM1 化学组分与消光的关系 

图 5(a)给出了观测期间 PM1 总质量浓度与细颗 
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图 4  PMF 解析得到的 HOA 和 OOA 与示踪 m/z方法估算的 HOA 和 OOA 时间序列比对及相关性

粒物总消光系数的相关性图, 可以看出, PM1 和消光

系数呈现显著的正相关(r2 = 0.91). 图 3(b)也显示

PM1 与消光系数的变化趋势高度一致 , 这些结果均

说明大气消光可能主要由 PM1 造成[37], 同时也间接

说明 PM1 在霾形成过程中的关键作用. Huang 等人[38] 

在上海同样发现, PM1 与消光系数在不同污染情景下

均紧密相关. 通过图 5(a)中的线性拟合得到的整个观

测期间的 PM1 平均单位质量消光率为 4.68 m2/g, 该

数值非常接近上海两次污染事件所获得的 PM1 质量

消光率, 即 4.87 和 5.17 m2/g[7]. 如果假设散射埃氏系

数(Angstrom coefficient)为 1.4[39], 吸收埃氏系数为

1.0, 并将本研究中测得的 630 nm 处的消光系数转化

为 530 nm, PM1 质量消光系数会比目前增加约 25%.  

不同化学组分由于空气折射率不同 , 其消光能

力也有较大的差别. 通过对美国 IMPROVE 站点颗粒

物 化 学 组 分 和 消 光 系 数 进 行 统 计 分 析 , Malm 和

Hand[40]建立了化学组分和消光系数模型关系式. 运

用此关系, 我国科学家发现有机物、硫酸铵、硝酸铵

和黑碳是大气细粒子消光的主要贡献组分[12,41,42]. 在

本研究中, 我们重点关注一次颗粒物(= BC + HOA 

+Chl)和二次颗粒物(= SO4
2− + NO3

− + NH4
+ + OOA)与

消光的关系. 图 5(b)和(c)显示, 二次颗粒物与消光系

数的相关性(r2 = 0.92)要远高于一次颗粒物(r2 = 0.58), 

说明颗粒物消光主要由二次组分造成 . 造成一次和

二次颗粒物消光差异的一个主要原因是粒径分布的

不同. 一次颗粒物组分(如黑碳和 HOA)大部分质量

集中在小粒径部分(< 300 nm), 对光的散射作用较弱, 

而二次无机组分和 OOA 则集中在积聚模态[35,43], 其

模态峰值(约为 300~700 nm)恰与可见光的吸收波段

接近, 从而导致强消光效率. 图 5(d)给出了观测期间

一次和二次颗粒物以及总消光系数的日变化图 , 消

光系数与二次颗粒物的日变化趋势高度一致 , 但却

与一次颗粒物有明显的差异 , 进一步说明颗粒物消

光主要由二次颗粒物导致 . 消光系数日变化峰值出

现在上午 9:00~11:00 之间, 与硝酸盐日变化峰值相

对应, 而与其他二次组分无显著相关性(图 5(e)), 因

此该峰值可能主要由硝酸铵消光所致.  

3  结论 

本文详细介绍了 ACSM 在研究致霾细颗粒物化

学组成和有机组成中的应用 . 通过实时在线测定亚

微米细颗粒物 PM1 中的有机物、硫酸盐、硝酸盐、 

铵盐和氯化物, ACSM 基本上可以对致霾细颗粒物中

的主要化学组分进行高时间分辨率的同步表征 . 通

过对有机物质谱谱图进行源解析 , 可进一步获取大

气中典型的有机组分, 如一次和二次有机气溶胶. 本

研究利用 ACSM 对北京秋季 PM1 化学组成进行为期

一个月的观测, 研究发现, 重霾污染天和清洁天细颗

粒物化学组成有明显差异. 重霾期间, 二次无机组分

在 PM1 中的贡献超过 50%, 而有机物也是 PM1 的重

要组成部分, 约占 30%~40%. 不同的霾污染事件由

于气象条件和气态前体物的差异 , 化学组成也有显

著不同. 通过分析有机气溶胶 PMF 源解析结果与示

踪质荷比的关系 , 进一步建立了适用于北京秋季的

示踪质荷比快速估算大气一次(HOA)和二次有机气

溶胶(OOA)的关系式, 即 HOA = 26.6×(m/z 57–0.02× 
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图 5  (a)~(c) 分别为颗粒物总消光系数(Ext.)与亚微米细颗粒物(PM1), 一次颗粒物组分(Primary PM)和二次颗粒物组分 

(Secondary PM)的相关关系图; (d) 整个观测期间 Primary PM, Secondary PM 和 Ext.的日平均变化图; (e) 二次颗粒物组分和 

Ext.日平均变化 

m/z 44); OOA = 4.4 × m/z 44. PM1 总质量浓度与消光

系数高度相关(r2 = 0.91), 说明 PM1 在霾的形成中起

重要作用. 进一步研究发现, 消光系数与 PM1 中的二

次 化 学 组 分 的 相 关 性 远 高 于 一 次 化 学 组 分 , 说 明

PM1 中二次气溶胶的生成和转化在霾的形成过程起

更关键作用. 因此, 运用 ACSM 开展我国细颗粒物化

学组分的长期连续观测对于深入了解各种典型霾污

染的形成和演化机制具有重要的意义.  

致谢 感谢中国科学院大气物理研究所董华斌提供 PM2.5 数据, 陈红岩提供黑碳数据.  
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The haze pollution exerting detrimental effects to public health. The haze formation is closely related to the chemical composition of 
fine particles. In this study, we report the applications of an Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM) in characterization of 
chemical composition of fine particles including organics, sulfate, nitrate, ammonium, and chloride, and rapid estimation of primary 
and secondary organic aerosols in the atmosphere. The ACSM was deployed for real-time measurements of submicron aerosol species 
in September, 2012 in Beijing. Results suggest that the chemical composition of fine particles between hazy and clean days exhibits 
significant differences. While organics comprise the major fraction of PM1, accounting for ~70% on average during clean days, 
secondary inorganic species increases significantly during the haze pollution days, accounting for more than 50% of total PM1. Using 
the results from positive matrix factorization (PMF) of ACSM organic aerosol, a tracer –m/z based method for real-time estimating 
primary (HOA) and secondary organic aerosol (OOA) in the fall of Beijing is developed. The HOA and OOA can be estimated as 
HOA = 26.6×(m/z 57–0.02 × m/z 44) and OOA = 4.4 × m/z 44, respectively. The total PM1 mass correlates well with the extinction 
coefficient of fine particles(r2 = 0.91), illustrating the important roles of submicron fine particles in haze formation. In particular, the 
correlation between extinction coefficient and secondary species is significantly higher primary species, suggesting that the formation 
and evolution of secondary particles play a more critical role in the formation of haze. 

ACSM, PM1, haze, chemical composition, organic aerosol, extinction coefficient, tracer m/z 
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