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摘要:为了解海盐气溶胶和亚洲出流污染物的相互影响,对 2001年春季黄海边界层内观测的气溶胶细粒子可溶离子浓度 (ACE-As ia中 NCAR

C-130飞机航测 )进行了研究.所分析的 6个航段 (航段 1~航段 6 )都位于黄海中部 ( 124. 0bE ~ 125. 1bE, 34. 3bN ~ 36. 4bN )的大气边界层内.

离子摩尔比和相关分析表明,在所分析的几次飞行测量中,气溶胶中 N a+来自海盐;氯亏损分析表明,航段 1、2中存在氯富集,而航段 3、4、5、6

中海盐细粒子都存在氯亏损的现象,航段平均氯亏损分别为 4. 2、5. 1、2. 9和 8. 4 nm ol# m- 3,亚洲出流携带的人为排放氯离子造成了氯富集现

象,而海盐与输送的酸性气体发生非均相反应则造成了氯亏损,黄海海盐气溶胶具有改变东亚大陆向下游输送污染物化学成分的能力.根据内

部混合气溶胶的形成机制分析,提出判断海盐气溶胶细粒子混合状态以及估算内部混合比的间接方法,如果海盐气溶胶存在氯亏损,那么其处

于内部混合状态,可用氯亏损的比例估算海盐细粒子的内部混合比.该方法表明航段 3、4、5和 6中都有内部混合的海盐细粒子,航段平均内部

混合比分别为 54%、44%、33%和 84% .除了反应时间外, 还应有多个因子影响海盐气溶胶氯亏损程度以及海盐细粒子混合状态和内部混

合比.
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Abstract: In order to unders tand the in teraction betw een sea salt aerosol over theY ellow Sea and the pollu tants in theA sia ou tf low, th e fine part iclesw ere

observed w ith a C 130 a irp lane ofNCAR as part ofACE-As ia in spring of2001 in the atmosph eric bound ary layer ( ABL) of the Y ellow Sea. There w ere

six legs analyzed in this paper ( defin ed as leg 1, leg 2, leg 3, leg 4, leg 5, and leg 6 ) located all in the ABL of th e central parts of the Y ellow sea

( 12410bE ~ 125. 1bE, 34. 3bN ~ 36. 4bN ) . Th e m ole rat io and correlation an alyses of solub le ion con cen trations in th e fin e particles show that the

sod ium ion is from sea salt. Ch loride dep let ion analyses indicate that th e ch loride enrichm en t in fin e sea sa lt particles is found in th e leg 1 and 2, and the

ch loride dep let ion is ob served in leg 3, 4, 5, and 6. Th e leg averaged con centrat ion of ch loride dep let ion is 4. 2, 5. 1, 2. 9, and 8. 4 nm ol# m- 3,

resp ectively. The ch loride enrichm en tm ay b e cau sed by anthropogen ic ch loride ion in the A sia ou tflow. The ch loride dep let ion is attributed to react ion

b etw een the sea salt aerosol and the acid gases transported from E ast As ia. The sea salt over the Yellow Sea can ch ange the com ponen ts of pol lutan ts

tran sported from E ast As ia. Based on th e format ion m echanism of in ternal ly m ixed aeroso,l an ind irectm ethod is d eveloped to judge the m ixing state of
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f ine sea salt part icles and calcu late th e in terna lm ixing ratio. The f ine sea salt part icles are in ternally m ixed when ch lorid e depletion occu rs, and the rat io

of the in ternalm ixtu re can b e est im ated from the ch loride dep let ion rat io. According to th e m ethod, there are internally m ixed fine sea salt particles

observed in the leg 3, 4, 5, and 6 w ith leg averaged rat io of in ternalm ixtu re being 54% , 44% , 33% , and 84% , respectively. Besid es react ion tim e,

there sh ou ld b e other factors that can in fluence th e ch loride dep let ion in sea salt, and the m ixing state and m ixing rat io of fin e sea salt particles.

Keyw ords: ABL of the Y ellow Sea; sea salt; fin e part icles; chloride dep let ion; m ixing state

1 引言 ( Introduction)

海盐气溶胶是大气 (尤其是海区和沿海大气 )

中一种重要的自然气溶胶, 能与酸性污染物 ( SO2、

NOx、H 2SO4、HNO 3等 )发生反应释放出 HC ,l造成氯

亏损 ( C legg, 1985; Zhou et al. , 1990; M ulvaney

et al. , 1993; Dasgupta et al. , 2007),这是大气化学

中的重要过程之一.在不同情况下对大气化学起到

不同作用,有时具有致酸作用 (姚小红等, 1998c) ,

有时能起到缓冲致酸的作用 (姚小红等, 1998b) .海

盐氯亏损的研究历来受到重视, 很多观测研究了海

盐的氯亏损现象 ( Keene et al. , 1990; Zhou et al. ,

1990; Shaw, 1991; M ulvaney et al. , 1993; 吴兑等,

1993; 姚小红等, 1998a; 1998b; 1998c; 王珉等,

2000a; 2000b; Dasgupta et al. , 2007 ) . 在南 极

( M u lvaney et al. , 1993 )、西太 平 洋 ( Dasgupta

et al. , 2007)、大西洋 ( Keene et al. , 1990)等海区

的大气气溶胶中都发现了氯亏损现象.阿拉斯加的

观测发现当酸性污染气团入侵时海盐气溶胶氯亏

损明显 ( Shaw, 1991) . 中国沿海地区 (姚小红等,

1998a; 王珉等, 2000a; 2000b)也有明显的氯亏损

现象,并且细粒子中氯亏损现象更明显 (姚小红等,

1998a). 青岛沿海海盐气溶胶总的氯亏损在 36. 2%

~ 65. 9%之间 (王珉等, 2000a), 不同粒径的气溶胶

氯亏损范围不同, 在粒径 < 2. 5Lm、粒径 2. 5 ~

10Lm、粒径 > 10Lm这 3个粒径段内氯亏损的变化

范围分别为氯富集 3. 3%到氯亏损 88. 1%、氯亏损

41. 1% ~ 66. 1%、氯亏损 22. 6% ~ 77. 4% (王珉等,

2000b) .

亚洲出流经常携带大量污染物经中国近海向

韩国、日本及西太平洋输送, 经过沿海地区和海区

时酸性污染物能和海盐气溶胶发生反应, 造成海盐

氯亏损,消耗 SO2等, 释放 H C l(M o ller, 1990), 既改

变了输送污染物的化学成分, 也改变了海盐气溶胶

的化学结构.东亚地区海盐氯亏损的观测都集中在

沿岸地区 (姚小红等, 1998a; 王珉等, 2000a;

2000b) ,而黄海等海盐源区的氯亏损没有得到重

视, 因此有必要评估黄海海盐气溶胶的氯亏损. 氯

亏损过程中海盐气溶胶成分发生了变化, 增加了

N a2 SO4或 N aNO 3等污染成分,实质是形成了海盐-污

染内部混合气溶胶. 目前混合气溶胶的研究主要集

中在沙尘气溶胶 ( Zhang et al. , 2003a; 2003b; Yuan

et al. , 2006 )、黑碳气溶胶 ( Cheng et al. , 2006;

M otek i et al. , 2007; Sh ira iw a et al. , 2007)等,海盐

作为大气中重要的自然气溶胶, 研究其混合状态也

是必要的.本文利用 ACE-A sia中 C130飞机黄海边

界层观测航段的气溶胶细粒子离子浓度资料,计算

黄海海区海盐气溶胶的氯亏损程度, 为我国酸性污

染物与下游气溶胶相互作用程度的评估提供科学

依据,并根据氯亏损提出利用气溶胶成分变化判断

海盐气溶胶细粒子混合状态的方法, 估算海盐细粒

子的内部混合比,分析其影响因子.

2 实验和资料 ( Experim ent and data)

本文所用资料为亚洲太平洋区域气溶胶特征

试验 ( ACE-A sia, 2001年春季 )中 NCAR C130飞机

航测的气溶胶细粒子可溶离子浓度资料. 采样仪器

是粒子溶解采样仪 ( P ILS) ,分析仪器是离子色谱仪

( IC ) , PILS-IC在线连续观测气溶胶可溶离子成分

的浓度,观测频率为 0. 25m in
- 1

,但是每个观测周期

内只对其中 3c24d时间段内采集的样品进行测量分

析,所测量成分如下: N a
+
、NH

+
4、Ca

2+
、K

+
、M g

2+
、

C l
-
、NO

-
3 和 SO

2 -
4 . 详细的仪器和方法介绍见文献

(W eber et a l. , 2001; O rsin i et al. , 2003). ACE-A sia

试验中, P ILS- IC观测只提供了细粒子 (这里是指空

气动力学直径小于 1. 3Lm的粒子 )成份.

C130飞机在 ACE-A sia试验中共进行了 19次

飞行观测,观测航线 ( Research F ligh,t简写为 RF)范

围覆盖了黄海、东海、日本海、日本南部以及日本周

边近海区域.黄海是亚洲出流污染物向下游输送的

必经区域之一,该区域气溶胶成分在一定程度上反

映了亚洲出流污染物和海区气溶胶之间的相互影

响,为了研究这种相互影响,本文选取 C130飞机在

黄海的观测数据进行分析. 在 19条航线中有 6条航

线的观测主体在黄海, 分别为 RF06( 4月 11日 )、

RF07( 4月 12日 )、RF10( 4月 18日 )、RF13( 4月 24

604
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日 )、RF14( 4月 25日 )和 RF18( 5月 2日 ), 其航线

轨迹和高度情况见图 1(图审字 [ 2010]第 1067号 ) .

由图 1中轨迹和高度可知,在黄海的观测主要

集中在边界层内,选取各个航线中的边界层观测航

段作为本文的研究目标, 定义 4月 11日 RF06的

01: 52~ 03: 13 UTC、03: 41~ 05: 40 UTC航段为航段

1; 4月 12日 RF07的 03: 16~ 04: 21 UTC、05: 42~

06: 27 UTC航段为航段 2; 4月 18日 RF10的 01: 11

~ 02: 48 UTC、03: 37 ~ 04: 38 UTC航段为航段 3; 4

月 24日 RF13的 01: 54~ 03: 11 UTC、04: 28~ 06: 17

UTC航段为航段 4; 4月 25日 RF14的 03: 21 ~

03: 58 UTC、04: 51~ 05: 31 UTC、07: 33~ 07: 57 UTC

航段为航段 5; 5月 2日 RF18的 05: 20 ~ 06: 21

UTC、06: 41~ 07: 30 UTC航段为航段 6, 对 6个边界

层观测航段的观测范围和高度进行统计, 详细信息

见表 1,黄海边界层观测航段位于黄海中部, 基本都

沿 124bE线 ( 124. 0bE ~ 125. 1bE )、在 33bN ~ 37bN

之间南北往返观测,平均观测高度分别为 263、256、

725、297、403和 324m.

图 1 ACE-As ia中 C130飞机黄海观测航线的轨迹和高度图 ( a. RF06; b. RF07; c. RF10; d. RF13; e. RF14; .f RF18 )

F ig. 1 The trajectory and h eigh t (H ) of the research flight ( RF) over theY ellow S ea by C130 airp lane in ACE-As ia ( a. RF06; b. RF07; c. RF10;

d. RF13; e. RF14; .f RF18)
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表 1 ACE-A sia中 C130飞机黄海边界层观测航段信息

Tab le 1 List of ob serving legs by C130 airplane in ABL of the Yellow

Sea during th e ACE-As ia

观测航段 高度 /m 经度 ( E) 纬度 ( N)

1 263. 2 ? 224. 8 124. 34b ? 0. 05b 35. 36b? 1. 2b
2 256. 5 ? 249. 0 124. 32b ? 0. 04b 34. 74b? 1. 01b
3 725. 6 ? 389. 0 124. 55b ? 0. 45b 34. 55b? 1. 35b
4 297. 2 ? 296. 6 124. 34b ? 0. 04b 35. 50b? 1. 10b
5 403. 4 ? 427. 3 124. 56b ? 0. 53b 33. 78b? 0. 65b
6 324. 4 ? 300. 2 124. 34b ? 0. 05b 35. 32b? 1. 06b

3 结果和分析 ( R esu lts and analysis)

3. 1 Na
+
、C l

-
来源及氯亏损分析

离子相关分析是讨论离子是否同源的方法之

一.利用 Pearson积矩相关系数对 N a
+
和 C l

-
离子的

相关性进行分析, 计算得知 N a
+
和 C l

-
离子的相关

系数在 0. 52至 0. 98之间,因此,在各个黄海边界层

观测航段, N a
+
-C l

-
离子具有显著的相关性. Na

+
和

C l
-
离子作回归分析,结果见图 2, N a

+
和 C l

-
离子能

较好地进行线性回归. 分析表明 N a
+
和 C l

-
主体来

自相同源 (海盐 ) . 除海盐源外, N a
+
还有沙尘源, 但

对 N a
+
和 Ca

2 +
作相关分析,发现其相关系数很小,

表明这几个黄海边界层观测航段观测到的 Na
+
都是

来自海盐气溶胶.  
排放初期的海盐气溶胶和海水成分一致, C l

-

和 N a
+
摩尔比为常数 1. 16( Se infeld et al. , 1998) ,

图 2 黄海海区细粒子中 C l-和 Na+离子回归分析图 ( a.航段 1; b. 航段 2; c. 航段 3; d. 航段 4; e.航段 5; .f 航段 6)

F ig. 2 Regress ion analys is b etw een C l- and N a+ in th e fine particles over theY el low Sea ( a. leg 1; b. leg 2; c. leg 3; d. leg 4; e. leg 5; .f leg 6)
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如果海盐气溶胶不发生反应, 其 C l
-

/N a
+
摩尔比就

不变,但海盐和污染气团相遇时, 通常会和酸性气

体 ( SO2、NOx、H 2 SO4、HNO3等 )发生反应, 释放出气

态 H C ,l造成海盐气溶胶氯亏损 (M o ller, 1990) . 氯

亏损浓度可用下式计算:

cC,l d ep = cC,l in i - cC ,l res ( 1)

cC,l in i = R cN a, obs ( 2)

cC ,l res = cC,l ob s ( 3)

式中, cC,l dep为氯亏损浓度 ( nm ol#m
- 3

),正值表示氯亏损,

负值表示氯富集; cC ,l in i为氯离子初始浓度 ( nmol#m
- 3

);

cC,l res表示剩余 C l
-
离子浓度 ( nm o l#m

- 3
); cC ,l obs为观

测样品 C l
-
离子浓度 ( nm o l#m

- 3
) ; cN a, obs为观测样品

Na
+
离子浓度 ( nmo l# m

- 3
) ; R为海水中 C l/N a摩尔

比常数 ( 1. 16).

根据式 ( 1)、( 2)和 ( 3)计算各个航段中海盐细

粒子氯亏损情况 (见图 3), 航段 1 (图 3a)和 2 (图

3b)中大多数气溶胶样品都存在氯富集的现象, 氯

富集最大分别为 17、15 nmo l#m
- 3

, 表明这两个航段

中氯离子除了海盐外还有其它源. 燃料燃烧也能产

生氯离子 ( L ightow er et al. , 1988) ,在这两个航段中

很可能是污染气团中含有较多人为排放氯离子而

造成的氯富集现象.其它 4个航段 (图 3c、d、e和 f)

中绝大多数气溶胶样品氯亏损, 航段 3、4和 6中分

别只有 1 个样品氯富集, 但浓度仅仅不到 2

nm o l#m
- 3

,考虑到观测误差, 这 3个样品可以忽略.

航段 3、4、5和 6中, 氯亏损最大分别达到 12. 2、

1011、5. 4和 14. 8 nm o l# m
- 3

, 平均氯亏损分别为

412、511、2. 9和 8. 4 nm ol#m
- 3

.

利用 HYSPL IT模式对各个航段作后向轨迹,图

4(图审字 [ 2010]第 1067号 )选取了代表性轨迹,其

它轨迹省略.由后向轨迹可知,航段 3、4、5观测的气

团为东亚大陆出流气团.航段 3、4、5结果表明黄海

海盐气溶胶能够通过氯亏损过程改变东亚大陆向

下游输送污染物的化学成分,进而改变输送污染物

对更下游地区的影响, 而输送的污染物也改变了黄

海海洋气溶胶的成分, 进而改变了海区海盐气溶胶

的性质.航段 6观测的气团为来自日本附近的海洋

性气团,其输送的日本、韩国排放污染物与海盐气

溶胶发生反应, 相比较东亚大陆出流气团, 形成了

更强的氯亏损.

图 3 黄海边界层观测航段中海盐细粒子的氯亏损 ( a. 航段 1; b. 航段 2; c. 航段 3; d. 航段 4; e. 航段 5; .f 航段 6 )

F ig. 3 Ch loride dep let ion in the fin e sea salt p articles observed in the legs in th e ABL of the Y ellow Sea ( a. leg 1; b. leg 2; c. leg 3; d. leg 4;

e. leg 5; .f leg 6)
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图 4 不同航段观测气团后向轨迹和高度例图 ( a. 航段 2; b. 航段 3; c. 航段 4; d. 航段 6, 后向轨迹上方块为 6h间隔点 )

F ig. 4 Back trajectories and heigh t of airm ass ob served in legs( a. leg 2; b. leg 3; c. leg 4; d. leg 6. Th e squares on the back tra jectorys are 6 h

space poin ts)

3. 2 海盐细粒子混合状态和内部混合比的估算

气溶胶形成内部混合状态主要有两种机制, 一

种是不同种类气溶胶粒子发生碰并,一种是气溶胶

粒子和气体发生非均相化学反应. 本文研究海盐细

粒子的混合状态,而细粒子之间的碰并系数非常小

(W ex ler et al. , 1994) ,碰并过程对细粒子混合状态

的贡献应该很小, 因此可以忽略碰并过程的作用,

只考虑非均相反应对海盐细粒子内部混合的贡献.

氯亏损过程就是海盐发生非均相反应造成的, 海盐

成分发生变化,形成了 N aC l和 N a2 SO 4等的混合, 即

海盐 -污染内部混合气溶胶, 因此, 可以用海盐是

否发生氯亏损来判断海盐细粒子的混合状态. 海盐

粒子看作一种类型的气溶胶, 其成分本身就是多种

成分,以 N a+ C l为主体, M g+ Ca+ SO4 + K为次要

成分.在没有其它来源的成分进入海盐时, 虽然其

成分复杂, 但是海盐应该看作外部混合气溶胶, 只

有其它来源的气溶胶与其混为一体后, 才形成内部

混合气溶胶,并且即使 N aC l完全和 H 2 SO4反应生成

N a2 SO4,也应该是海盐和污染气溶胶的内部混合.

理论上来看, 对于单颗粒采样, 氯亏损 ( cC,l d ep > 0)

表示该海盐气溶胶细粒子发生了内部混合,海盐内

部混合比可用发生氯亏损的粒子数占总粒子数的

比例计算;对于常规采样, 由于其中包含很多粒子,

氯亏损 ( cC ,l dep > 0)表示其中有海盐细粒子发生了

内部混合,其内部混合比可用氯亏损占初始 C l
-
离

子的比例来估算:

R in =
cC,l dep

cC,l in i

@ 100% ( 4)

式中, R in表示海盐细粒子内部混合比, cC,l dep和 cC,l in i

的意义同式 ( 1).
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根据 3. 1节中氯亏损分析结果和前面的内部混

合状态判断方法可知, 航段 3、4、5和 6中都有海盐

细粒子处于内部混合状态,形成了海盐-污染内部混

合气溶胶.本文数据为常规采样,根据式 ( 4)计算航

段 3、4、5和 6中海盐细粒子的内部混合比 (图 5) ,

各个航段中海盐细粒子的内部混合比均随时空变

化,变化范围分别为 7% ~ 87%、5% ~ 87%、12% ~

70%和 72% ~ 95% , 航段平均内部混合比分别为

54%、44%、33%和 84% ,航段 6中海盐细粒子的内

部混合比最大.

图 5 黄海边界层观测航段海盐细粒子内部混合比和航段平均值 ( a.航段 3; b.航段 4; c.航段 5; d.航段 6)

F ig. 5 Ratio of in ternally m ix ing and itsc average on leg of fin e sea salt particles in the legs ob served in ABL of the Yellow S ea ( a. leg 3; b. leg 4;

c. leg 5; d. leg 6 )

3. 3 影响因子分析
利用 ACE-A sia期间观测数据进行海盐气溶胶

氯亏损分析的文章很少. M axw ell- M e ier et al.

( 2004)结合 ACE-Asia期间黄海边界层 3个观测航

段的离子分析指出气团在海区的时间是海盐氯亏

损的决定因素,但是该文没有分析海盐氯亏损的程

度,也没有把 ACE-A sia期间黄海边界层观测航段全

部纳入分析范围, 考虑不够全面, 有可能造成结论

的偏颇.

根据观测气团的后向轨迹 (图 4), 可以确定各

个航段所观测气团的来源和移动路径以及气团在

海区的时间.航段 1观测的气团来源于蒙古,途经内

蒙古、华北地区的北京、天津、唐山等地, 进入渤海,

最后到达黄海观测地点,其在海区的时间为 1d左右

(图略 );航段 2观测的气团起源于蒙古或蒙古和内

蒙古中部边境,途经内蒙古、京津地区或青岛等地,

混入东亚污染物后, 直接进入黄海, 到达观测地点,

其在海区的时间为 0. 5d左右 (图 4a) ;航段 3观测

的气团分别起源于内蒙古东部和中部, 起源于内蒙

古东部的气团经辽宁进入黄海, 到达观测地点, 在

海区的时间为 4. 5d(图 4b) , 而起源于内蒙古中部

的气团经山西、河南等地, 最后经江苏省进入黄海,

其在海区的时间为 2. 5d(图略 ) ;航段 4观测的气团

起始于蒙古或俄罗斯 (靠近中国和蒙古交界处 ) ,经

内蒙古、东北辽宁等地直接进入黄海, 到达观测地

点,气团在海区的时间为 0. 5d左右 (图 4c) ;航段 5

观测的气团来源于蒙古东部, 途经内蒙古、辽宁进

入黄海,到达观测点前在海区的时间为 1d左右 (图

略 ) ;航段 6观测的气团起始于太平洋, 途经日本南

部和韩国, 其时可以混入当地的污染物, 最后达到
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黄海,一支先到达黄海的北部, 再南下到达观测点

(图 4d) , 一支直接到达黄海南部观测点附近 (图

略 ), 被观测之前在海区的时间为 4d左右.

气团后向轨迹分析给出了气团在海区的时间,

基本就是海盐气溶胶和不同来源的污染物中的酸

性气体的反应时间,航段 6和航段 3观测海盐的反

应时间最长,为 2. 5~ 4. 5d,远大于航段 1、2、4和 5

的 0. 5~ 1d, 由 3. 1节分析可知, 虽然航段 3和 6观

测的海盐都发生了较强的氯亏损, 但是, 并不是航

段 3和 6的氯亏损远大于航段 1、2、4和 5,尽管航段

4观测海盐的反应时间只有 0. 5d左右, 其氯亏损

( 5. 1 nmo l#m
- 3

)大于航段 3( 4. 2 nm ol#m
- 3

) .航段 1

和 5观测海盐的反应时间都是 1d左右,航段 2和 4

观测海盐的反应时间也基本相同 ( 0. 5d左右 ) ,但是

航段 1和 2中海盐存在氯富集,而航段 4和 5中海

盐氯亏损.这些分析表明除了反应时间外, 海盐气

溶胶氯亏损还受到其它因素的影响. 唐孝炎等

( 2006 )指出反应时间、反应物浓度、环境湿度、温

度、粒子表面积等是影响非均相反应的重要因素.

海盐气溶胶氯亏损作为海盐与酸性气体非均相反

应的结果,也应该受到这些因素的综合影响, 而不

是由单一的反应时间 (即气团在海区的时间 )所

决定.

由气团后向轨迹分析和氯亏损分析还可以看

出, 航段 1和 2观测的气团均来自于蒙古及周边 (含

内蒙古、俄罗斯 ) , 途经华北入海, 海盐细粒子氯富

集; 航段 3、4、5观测的气团均来自于蒙古及周边

(含内蒙古、俄罗斯 ) ,途经辽宁或江苏入海,海盐细

粒子氯亏损;航段 6观测的气团来源于太平洋,途经

日本、日本海、韩国后进入黄海, 海盐细粒子氯亏损

最强.氯富集表明航段 1、2观测的氯离子有外来源,

燃料燃烧也能产生氯离子 ( L ightow er et al. , 1988;

唐孝炎等, 2006), 华北地区是人类活动聚集区, 可

能其排放的氯离子输送到黄海造成了海盐细粒子

的氯富集.航段 3、4、5、6观测到不同程度的氯亏损

应该是由于海盐非均相反应条件的差别造成的, 但

由于海盐与酸性气体的非均相反应发生在气团在

海区移动的整个过程中, 其影响因子是由整个海区

后向轨迹上的环境条件决定的,而在 ACE-A sia中没

有沿气团轨迹观测,因此不能准确确定非均相反应

影响因子的状况,现有数据条件不能给出多个因素

对海盐氯亏损的综合影响机制.

由于本文分析的海盐细粒子的混合状态及内

部混合比都是以海盐细粒子氯亏损为基础进行的,

其影响因子与氯亏损一样, 也是多方面的综合影

响,多个因子 (反应时间、反应物浓度、环境湿度、温

度、粒子表面积等 )共同作用, 造成了不同航段之间

以及航段不同观测点海盐细粒子内部混合比的不

同,但具体的影响机制限于数据条件本文不进行深

入分析.

外场试验中很难进行沿气团移动轨迹的观测,

而数值模式作为很好的研究工具能提供气团轨迹

上的气象要素、污染物要素等, 提供了研究多影响

因子对氯亏损 (海盐非均相反应 )综合影响机制的

机会,今后工作中会利用数值模式对其进行深入

研究.

3. 4 不确定性分析

本文通过判断 Na来自海盐并利用氯亏损判断

海盐细粒子混合状态的方法是基本可行的,但计算

海盐细粒子内部混合比的间接算法存在不确定性,

由于海盐粒子主要在表面发生非均相反应,内部氯

离子一般不会反应, 造成这种用氯亏损比例估算的

内部混合比可能比实际情况低估. 考虑到间接方法

不可能像单颗粒分析技术那样精确地确定海盐细

粒子的内部混合比, 而目前单颗粒分析海盐内部混

合比的研究很少, 可以接受本文的间接分析方法.

将来的工作中可以用单颗粒分析技术和气溶胶常

规观测方法同时观测, 验证海盐粒子内部混合比间

接算法的准确性,并利用气溶胶模式详细模拟海盐

气溶胶混合和演变过程,模拟研究海盐非均相反应

的多个影响因子的作用,数值模拟和观测分析相结

合研究海盐气溶胶的混合状态和内部混合比.

4 结论 ( Conclusions)

黄海是亚洲出流向下游地区输送污染物的必

经途径之一,本文利用 ACE-A sia试验中多个黄海边

界层观测航段 (位于黄海中部 )观测的气溶胶细粒

子离子浓度进行离子摩尔比和相关分析, 发现各个

航段观测的气溶胶中 Na
+
离子来自海盐; 氯亏损分

析表明航段 1、2中存在氯富集, 可能亚洲出流携带

的人为排放氯离子造成这种现象; 而航段 3、4、5、6

中海盐细粒子都存在氯亏损的现象, 海盐与输送的

酸性气体发生非均相反应造成了海盐氯亏损,航段

平均氯亏损分别为 4. 2、5. 1、2. 9和 8. 4 nm ol#m
- 3

.

航段 3、4、5观测的气团为东亚大陆出流气团,黄海

海盐气溶胶具有改变东亚大陆向下游输送污染物
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化学成分的能力,输送污染物也改变了海区海盐气

溶胶的成分.

根据内部混合气溶胶形成机制的分析, 提出可

用钠离子来自海盐并且海盐气溶胶氯亏损判断海

盐气溶胶细粒子处于内部混合状态,并用氯亏损比

例估算海盐细粒子的内部混合比. 根据这种方法分

析了黄海边界层海盐细粒子的混合状态和内部混

合比,结果表明航段 3、4、5和 6中都有内部混合的

海盐细粒子, 航段平均内部混合比分别为 54%、

44%、33%和 84%.

影响因子分析表明除了反应时间外, 海盐气溶

胶氯亏损还受到其它因素 (如反应物浓度、环境湿

度、温度、粒子表面积等 )的影响, 多个因子 (反应时

间、反应物浓度、环境湿度、温度、粒子表面积等 )共

同作用,造成了不同航段之间以及航段不同观测点

海盐细粒子氯亏损情况以及内部混合比的不同, 但

限于现有数据条件, 不能对具体的影响机制进行

分析.
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