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摘要摘要 为研究污染条件下西安市秋季大气颗粒物的散射特征及其影响因素，于2012年11月监测大气颗粒物散射系数并采集

PM2.5样品。探讨了大气颗粒物的散射日变化特征，通过实验分析PM2.5中水溶性离子（Na+、NH4
+、K+、Mg2+、Ca2+、F-、Cl-、NO-

3和

SO2-
4）和含碳物质（有机碳和元素碳）的污染水平，并讨论它们的来源及对散射系数的影响。结果表明，颗粒物的散射系数均值为

（579±387）Mm-1，夜间高日间低。PM2.5质量浓度与散射系数呈现出较强的线性关系（相关系数为0.85），通过回归方程得到

PM2.5散射效率为3.09 m2·g-1。在PM2.5化学组分中，有机物对消光系数的贡献最大，占52.3%；其次是NH4NO3和(NH4)2SO4，贡

献率分别为16.2%和13.7%。
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Characteristics of aerosol scattering coefficient in autumn
Xi'an, China

AbstractAbstract To investigate the impact of PM2.5 chemical species on light scattering in autumn Xi'an, light scattering coefficient and
PM2.5 samples were collected daily in November 2012 at the Institute of Earth Environment, Chinese Academy of Sciences. The PM2.5

water-soluble ionic species (Na+, NH+4, K+, Mg2+, Ca2+, F-, Cl-, NO-3 and SO2-4 ) and carbonaceous (organic carbon and elemental carbon)
were analyzed to characterize their impacts on the light scattering coefficient. The average PM2.5 during the sampling period was
(195.4±83.5) μg·m- 3. The average light scattering coefficient was (579±387) Mm- 1, with high value at night and low value in the
daytime. The concentration of PM2.5 showed a strong correlation with light scattering coefficient, with a correlation coefficient of 0.85.
The estimated light scattering efficiency of PM2.5 was 3.09 m2·g-1. Among the PM2.5 chemical species, NH+4, K+, SO2-4 and OC had a
strong correlation with light scattering coefficient, suggesting that they are the main contribution sources for light extinction
coefficient. The revised IMPROVE equation was used to estimate chemical extinction (bext), which was lower than measured bsp,wet.
Among the PM2.5 chemical species, organics had the largest contribution to light extinction, accounting for 52.3%, followed by NH4NO3

(16.2%) and (NH4)2SO4 (13.7%).
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随着PM2.5的关注度越来越高，对于公众来说，能见度是

能够用肉眼直接辨别大气污染的显著标识[1]。能见度降低主

要由大气消光作用的增强造成。消光系数是由颗粒物的散

射和吸收及气体的散射和吸收组成，而颗粒物的散射作用占

总消光作用的绝大部分[2]。

大气气溶胶的浓度、粒径分布和化学组成均会影响大气

消光作用，从而影响能见度的变化[3]。研究发现，PM2.5中的硫

酸 盐 、硝 酸 盐 、有 机 碳（organic carbon，OC）和 元 素 碳

（elemental carbon，EC）等组分对能见度的影响最为显著 [4]。

此外，气象条件尤其是相对湿度（RH）也是影响能见度的一个

重要因素[5]，空气中的水汽使大气气溶胶粒子吸湿增长，改变

其光学特性进而影响能见度的高低[6]。

西安是中国西北地区最大的城市之一，地处关中盆地，

空气质量较差。由于气候的差异使西安冬夏季的大气污染

状况有显著差别，在秋冬季污染尤为严重。本研究以中国科

学院地球环境研究所作为观测点，获取PM2.5水溶性离子质量

浓度、OC和EC质量浓度、颗粒物散射系数等数据，了解西安

市 2012年秋季大气细颗粒物的化学组分特征及其对散射系

数的影响，并使用 IMPROVE公式解析PM2.5主要成分对消光

作用的贡献。

1 样品采集与分析
1.1 PM2.5样品采集与分析

此次实验使用配有2.5 μm切割头的MiniVol便携式微流

量采样器（美国Airmetrics公司），于 2012年 11月 1—31日采

集西安市大气中PM2.5样品。采样使用直径 47 mm的石英滤

膜进行24 h采集，时间为每日上午10：00至次日上午10：00，
采样后滤膜保存于-4℃冰箱中，以防止颗粒物中化学挥发。

采样点设置在中国科学院地球环境研究所办公楼楼顶，距地

面约 15 m，周围无明显工业及其他大气污染排放源，无建筑

物遮挡，视野较为开阔，是较为理想的大气采样点[7]。

将空白石英滤膜在800℃的马弗炉中持续灼烧3 h，去除

滤膜上的含碳物质。使用电子微量天平（瑞士Mettle仪器公

司，M3）对采样前后滤膜进行称重，获取PM2.5质量浓度，称重

前滤膜均于恒温恒湿箱中放置24 h。
使用热-光碳分析仪（美国Atmoslytic公司，DRI 2001）分

析PM2.5样品中的OC和EC，详见文献[8]。水溶性无机离子则

采用Dionex-600型离子色谱仪分析（美国Dionex公司）[9]。

1.2 散射系数观测

使 用 积 分 浊 度 仪（Aurora-1000 single wavelength
integrating nephelometer）对大气中颗粒物的散射系数进行实

时监测，时间分辨率为5 min。该仪器波长为525 nm，进气流

量 5 L·min-1，测量范围为<0.3～20000 Mm-1，每 6 h进行一次

零点检查，定期使用R134a气体进行跨度标定。其工作原理

是空气通过进气管进入测量室，在测量室内样品空气对光源

入射光产生散射，使光电倍增管检测到正比于入射光强的散

射光的电信号。测量室内安装隔板，仅可容纳一狭小锥体内

的散射光到达光电倍增管（散射角在10°~171°），可有效减小

多次散射杂散光的影响。研究表明[10,11]，当湿度较大时，散射

系数将会呈现明显的增长趋势，因此通过内部温湿度传感器

控制内部加热系统使仪器内腔室中相对湿度保持在 60%以

下，避免测量过程中湿度过大对结果产生影响。

2 结果与讨论
2.1 颗粒物的散射系数特征

经统计，采样期间西安市颗粒物散射系数平均值为

（579±387）Mm-1，变化范围大，最高值出现在 11月 22日，为

1899 Mm-1，最低值出现在 11月 25日，为 55 Mm-1。与国内其

他城市研究结果相比，西安市颗粒物散射系数高于北京 [12]

（451.7 Mm-1）、广州 [13]（473 Mm-1）、杭州 [14]（432.7 Mm-1）和成

都[15]（488 Mm-1），表明西安市秋季大气污染较为严重。

为了解颗粒物的光学变化特征，详细分析了采样期间颗

粒物散射系数的日内变化（图 1）。由图 1可知，晚 22：00—
01：00颗粒物散射系数较高（718 Mm-1），此时夜晚大气边界

层低，晚高峰期机动车排放及炊饮等人为活动排放的污染物

得到积累，造成散射系数的持续增加。随后颗粒物散射系数

开始下降，直至早07：00左右达到低谷值（574 Mm-1），这是由

深夜人为活动较少、污染物排放减少及颗粒物干沉降造成。

随后，受到 08：00—09：00早高峰机动车排放的影响，颗粒物

散射系数上升到小峰值（600 Mm-1）。从 09：00开始，颗粒物

散射系数逐渐下降，于 15：00—17：00达到全天最低值 419
Mm-1。这主要是由于午后大气边界层升高，大气交换增强使

颗粒物扩散速度加强，使散射系数迅速降低。傍晚 17：00以
后，颗粒物散射系数逐渐回升。颗粒物散射系数的这种变化

趋势具有典型的城市日内变化特征，与大气边界层高度及人

为活动密切相关。

2.2 PM2.5的化学组分特征

观测期间PM2.5质量浓度变化范围为（52.0~378.0）μg·m-3，

平均质量浓度为（195.4 ± 83.5）μg·m-3，是中国《GB 3095—
2012 环境空气质量标准》中PM2.5日均二级标准（75 μg·m-3）

图1 采样期间散射系数日内变化

Fig. 1 Diurnal variations of hourly averaged light
scattering during the sampling period
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的 2.6倍左右，采样期间西安市大气细颗粒物污染较严重。

表1中统计了采样期间PM2.5的日均质量浓度的变化情况，可

以看到，西安市水溶性离子是PM2.5中的重要组成成分，总水

溶性离子的质量浓度为 55.0 μg·m- 3，占 PM2.5 质量浓度的

28%，其中阴离子质量浓度为41.9 μg·m-3，阳离子质量浓度为

13.2 μg·m-3。所测 4种阴离子中，质量浓度由大到小依次为

NO-3、SO2-4 、Cl-及F-，其中NO-3含量最高，浓度为15.4 μg·m-3，占

总水溶性离子浓度的28%。研究表明，NO-3主要通过NOx光化

学作用转化而来，机动车排放则为城市地区NOx的主要来

源 [16]。SO2-4主要来源于化石燃料燃烧产生的SO2氧化反应、一

些生物排放气体转化及海盐，其质量浓度为 13.5 μg·m-3，占

总水溶性离子浓度的 25%。在所测 5种阳离子中，质量浓度

由大到小依次为NH+4、Na+、K+、Ca2+和Mg2+，其中含量最高的

NH+4质量浓度为 7.5 μg·m-3，占总水溶性离子浓度的 14%，它

主要来源于NH3的转化。通过计算NH+4与NO-3、NH+4与SO2-4 相

关性可知，它们之间均具有非常强的相关性（R2=0.93、0.94），

由此推断这3种离子的主要存在的方式为(NH4)2SO4、NH4HSO4

及NH4NO3。

EC是一种黑色、高聚合、在 400℃以下（或者 340℃纯氧

环境下）很难被氧化的物质[17]，主要来源于含碳物质的不完全

燃烧，在大气中化学性质相对较为稳定，而OC既有一次排放

源（primary OC，POC）也有通过气-粒转化而来的二次有机碳

（secondary OC，SOC）[18,19]。OC和EC是PM2.5中的重要组成部

分，采样期间OC和EC的质量浓度分别为41.8、9.6 μg·m-3（表

1），分别占PM2.5质量浓度的 21%和 5%。为研究OC与EC的

来源，常用OC/EC是否大于 2来判断二次气溶胶的产生 [20]。

此外，不同来源的污染物也会导致OC/EC比值的不同，例如

煤燃烧（2.7）、机动车排放（1.1）、生物质燃烧（9.0）[21]。本研究

中，OC/EC比值的变化范围为2.7~7.9，平均值为4.6，说明OC、
EC主要来源于煤燃烧和生物质燃烧，并且除一次排放外，还

存在二次有机碳气溶胶的产生。使用最小比值法[22]计算得到

二次有机碳气溶胶质量浓度为 16.3 μg·m-3，占OC质量浓度

的 39%，表明二次有机气溶胶对西安市秋季大气有重要

贡献。

2.3 PM2.5与散射系数的关系

PM2.5的散射效率（单位：m2·g-1）是PM2.5光学性质的一个

重要参数，关系到散射性质与PM2.5质量浓度之间的转化，与

PM2.5的化学组分、粒径分布、形态等密切相关[23]。本研究中，

颗粒物的散射效率通过颗粒物的散射系数与PM2.5的质量浓

度计算得来。图2为颗粒物散射系数与PM2.5的关系，其中散

射系数与PM2.5质量浓度的相关系数达到0.85，表明PM2.5是造

成大气颗粒物散光的主要物质。在该回归方程中，其斜率

3.09 m2·g-1为PM2.5散射效率的平均值，低于北京[12]（5.55 m2·g-1）

和广州[24]（4.2 m2·g-1）。较低的PM2.5散射效率可能是受到气

溶胶化学组分与粒径等因素影响，仍需要进一步的研究。

PM2.5的散射系数与其化学组分密切相关。如表 2所示，

SO2-4、NH+4、OC与散射系数相关性较强，相关系数分别为 0.90、
0.92、0.85，说明有机物及二次气溶胶对散射系数的贡献较

大。K+（R=0.92）和Cl-（R=0.72）与散射系数亦呈现出良好的

相关性，由于K+和Cl-常用来指示生物质燃烧，表明生物质燃

烧对散射系数也具有一定的贡献。

为进一步定量分析PM2.5中主要化学组分对颗粒物散射

系数的贡献，使用 IMPROVE方程[25]重建各个化学组分与散射

系数的关系[26]。重建大气消光系数（bext）为

表1 西安市PM2.5、碳气溶胶及水溶性离子的质量浓度

Table 1 Concentrations of PM2.5, water-soluble ions, and
carbonaceous aerosol in Xi'an

测量量

PM2.5

OC
EC

总水溶性离子

阳离子

NH+4

Na+

K+

Ca2+

Mg2+

阴离子

NO-3

SO2-4

Cl-
F-

质量浓度/
(μg·m-3)
195.4
41.8
9.6

54.1
12.2
7.5
2.2
1.8
1.4
0.2

41.9
15.4
13.5
12.2
0.7

标准偏差/
(μg·m-3)
83.5
16.9
4.3

32.7
7.9
5.4
1.3
1.3
1.0
0.2
25.1
10.7
9.2
7.1
0.3

占PM2.5/%
100
21.4
4.9

27.7
6.3
3.8
1.1
0.9
0.7
0.1

21.4
7.9
6.9
6.3
0.4

图2 散射系数与PM2.5的关系

Fig. 2 Relationship between light scattering
coefficient and PM2.5
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bext≈2.2fS(RH)·[(NH4)2SO4]Small+4.8fL(RH)·[(NH4)2SO4]Large
+2.4fS(RH)·[NH4NO3]Small+5.1fL(RH)·[NH4NO3]Large
+2.8[OM]Small+6.1[OM]Large+10[EC]+[FS] （1）
[X]Large=[X]2Total/(20 μg·m-3), [X]Total<20 μg·m-3

[X]Large=[X]Total, [X]Total≥20 μg·m-3

[X]Small=[X]Total-[X]Large
式中，X可为(NH4)2SO4、NH4NO3或OM；fS(RH)及 fL(RH)分别为

大颗粒、小颗粒[27](NH4)2SO4、NH4NO3及OM的相对湿度增长因

子，使用日均相对湿度（RH）计算 f(RH)，该增长因子参见文献

[21]；[(NH4)2SO4]=1.375[SO2-4 ]；[NH4NO3]=1.29[NO-3]；OM为有机

物（organic matter），[OM]=1.8[OC]；FS 为细粒子（fine soil），

[FS]=[Fe]/0.035。
通过 IMPROVE公式获得的大气消光系数为 923 Mm-1。

将 IMPROVE公式计算的散射系数与湿度修正后[28]的测量散

射系数进行对比（图 3）发现，两者相关性很好，IMPROVE公

式适用于本次研究。

由于浊度仪只能测量颗粒物的散射系数，因此仅将

IMPROVE公式中能产生散射的硫酸盐、硝酸盐、有机物及土

壤尘的总和与浊度仪测量结果进行对比。另外，从相关性曲

线（斜率为 0.90）来看，测量的散射系数高于 IMPROVE估算

的散射系数，这可能是由于不同条件下湿度订正系数有差

异，导致 bsp,wet计算结果偏高。依据 IMPROVE计算结果，计算

PM2.5中各个化学成分对消光系数的贡献（图4）。其中有机物

的贡献率最大，占总消光系数的 52.3%；其次是 NH4NO3和

(NH4)2SO4，贡献率分别为 16.2%和 13.7%。EC和土壤尘的贡

献相对较小，分别为11.0%和6.8%。

3 结论
1）西安市秋季大气中颗粒物的散射系数平均值为（579±

387）Mm-1，具有典型的日内变化特征，呈现出夜晚高白天低

的变化趋势。

2）采样期间 PM2.5质量浓度为（195.4 ± 83.5）μg·m-3，超

过国家PM2.5日均标准（75 μg·m-3）的2.6倍。PM2.5质量浓度与

散射系数呈现出较强的相关性，计算得到的PM2.5散射效率为

3.09 m2·g-1。

散射系数

PM2.5

Na+

NH+4

K+

Mg2+

Ca2+

F-

Cl-
NO-3

SO2-4

OC
EC

散射系数

1.00
0.81
0.28
0.92
0.92
0.46
0.58
0.64
0.72
0.89
0.90
0.85
0.76

PM2.5

1.00
0.54
0.78
0.79
0.61
0.47
0.63
0.80
0.68
0.80
0.85
0.65

Na+

1.00
0.35
0.31
0.75
0.31
0.51
0.56
0.21
0.44
0.54
0.12

NH+4

1.00
0.91
0.42
0.49
0.57
0.67
0.97
0.97
0.75
0.55

K+

1.00
0.44
0.56
0.61
0.82
0.86
0.94
0.80
0.61

Mg2+

1.00
0.76
0.68
0.52
0.25
0.51
0.66
0.36

Ca2+

1.00
0.70
0.36
0.38
0.56
0.64
0.54

F-

1.00
0.56
0.45
0.62
0.78
0.57

Cl-

1.00
0.59
0.73
0.80
0.56

NO-3

1.00
0.92
0.64
0.51

SO2-4

1.00
0.78
0.51

OC

1.00
0.80

EC

1.00

表2 西安市散射系数与PM2.5化学组分的相关性分析

Table 2 Correlation matrix of light scattering coefficient vs. PM2.5 chemical species in Xi'an

图3 IMPROVE公式计算的散射系数与湿度修正后的测量散

射系数对比

Fig. 3 The relationship of chemical bext based on the
revised IMPROVE equation with measured bsp,wet

图4 PM2.5中各化学组分对消光系数的贡献

Fig. 4 Relative contributions to light extinction of
chemical components in PM2.5
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3）利用 IMPROVE公式重建大气消光系数，其计算值与

实测值斜率为 0.90，相关系数为 0.93，可见 IMPROVE公式有

效反演了西安市秋季大气消光系数。PM2.5中有机物对消光

系数的贡献最大，占52.3%；其次为NH4NO3和(NH4)2SO4，贡献

率分别是16.2%和13.7%。
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