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东海大气气溶胶中二元羧酸的分布特征及来源
陈诚诚２ꎬ石金辉１ꎬ２ꎬ∗ꎬ周冰２ꎬ姚小红１ꎬ２ꎬ刘素美３

１. 中国海洋大学海洋环境与生态教育部重点实验室ꎬ青岛 ２６６１００
２. 中国海洋大学环境科学与工程学院ꎬ青岛 ２６６１００
３. 中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室ꎬ青岛 ２６６１００
收稿日期:２０１２￣１２￣０３　 　 　 修回日期:２０１３￣０１￣１１　 　 　 录用日期:２０１３￣０１￣２５

摘要:大气气溶胶中的二元羧酸因其在全球气候变化中的潜在作用而受到广泛关注. 利用 ２０１１ 年 ５ 月 １２ 日—６ 月 ６ 日在东海采集的气溶胶样

品ꎬ分析其中水溶性二元羧酸及常量离子浓度ꎬ探讨东海气溶胶中二元羧酸的时空分布特征及来源. 结果显示东海大气气溶胶中乙二酸、丙二

酸和丁二酸的浓度分别为 ２６. ０ ~ １４７５. ５ ｎｇｍ － ３、０. １ ~ ６１. ４ ｎｇｍ － ３ 和 ０. １ ~ １３２. ４ ｎｇｍ － ３ꎬ乙二酸在这 ３ 种二元羧酸中的贡献最大ꎬ为
８８ ３％ . 东海气溶胶中二元羧酸浓度的昼夜变化不显著. 空间分布整体呈现近海高、远海低的趋势. 气团的来源和迁移路径以及气象因素影响

气溶胶中二元羧酸的分布ꎬ气团来自污染较重的陆源时气溶胶中二元羧酸的浓度较高ꎬ气团来自清洁的海洋源时ꎬ二元羧酸的浓度则较低ꎻ阴
雾天气时气溶胶中二元羧酸浓度相对较高ꎬ降雨发生时二元羧酸的浓度较低. 二元羧酸与常量离子的相关性分析表明ꎬ自然源和人为源释放的

挥发性有机物质在液相中氧化生成二元羧酸是东海大气气溶胶中二元羧酸的主要源ꎬ而汽车尾气和生物质燃烧的一次排放、海洋源以及碱性

粗颗粒吸收气体二元羧酸不是主要源. 液相中乙醛酸氧化形成的乙二酸和长链二元羧酸氧化形成的乙二酸对东海气溶胶中乙二酸的贡献分别

为 ４１％和 ５９％ .
关键词:二元羧酸ꎻ乙二酸ꎻ气溶胶ꎻ东海
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎻ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄꎻ ａｅｒｏｓｏｌꎻ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

１　 引言 (Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ)

低分子量的二元羧酸及其盐类因具有较低的

蒸汽压ꎬ极易富集在气溶胶颗粒物上ꎬ从而改变大

气颗粒物的吸湿性ꎬ影响颗粒物的粒径分布和云凝

结核(ＣＣＮ)活性(Ｍａｌｍꎬ １９９７ꎻ Ｙａｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００２).
同时二元羧酸还可以降低 ＣＣＮ 的表面张力ꎬ改变成

云过程ꎬ影响全球的能量平衡ꎬ进而影响区域和全

球气候(Ｆａｃｃｈｉｎｉ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９９９). 因此ꎬ近些年来ꎬ有
关气溶胶中二元羧酸的研究越来越受到人们的

关注.
大气中的二元羧酸既可来自机动车尾气和生

物质燃烧排放的一次源 ( Ｋａｗａｍｕｒａ ａｎｄ Ｋａｐｌａｎꎬ
１９８７ꎻ Ｎａｒｕｋａｗａ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９９９)ꎬ又可来自挥发性有

机物(ＶＯＣｓ)化学 /光化学氧化的二次源(Ｗａｒｎｅｃｋꎬ
２００３). 大气中二元羧酸的去除主要通过湿沉降过

程ꎬ干沉降的去除效 率 较 低. Ｍｙｒｉｏｋｅｆａｌｉｔａｋｉｓ 等

(２０１１)报道ꎬ湿沉降可去除大气中约 ６２％ 的乙二

酸ꎬ在云中与 ＯＨ 自由基和 ＮＯ 自由基反应去除的

乙二酸分别占 ３０％ 和 ４％ ꎬ通过干沉降去除的仅为

剩余的 ４％ .
已有研究表明ꎬ二元羧酸及其相关物质在城

市、沿海 /大洋、北极和南极地区的大气中普遍存在

( Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１ꎻ Ｌｅｇｒａｎｄ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００７ꎻ Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００６ꎻ Ｋａｗａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９９６). 其中乙二酸、
丙二酸和丁二酸为大气气溶胶中含量较高的二元

羧 酸 ( Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａꎻ Ｍｉｙａｚａｋｉ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２００９). 在污染的大气环境中二元羧酸常被检测到

具有较高的浓度ꎬ而在洁净的海洋大气中二元羧酸

的浓度一般较低 ( Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１ꎻ Ｊｕｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２０１０ꎻ Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａꎻ ２００３ｂ). 海洋大气中

的二元羧酸普遍被认为来自陆源大气颗粒物的远

距离输送(Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａꎬ ２００３ｂꎻ Ａｇｇａｒｗａｌ
ａｎｄ Ｋａｗａｍｕｒａꎬ ２００８)ꎬ但最近有研究发现大气中二

元羧酸还可以来自自然海洋源 ( Ｒｉｎａｌｄｉ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２０１１). Ｒｉｎａｌｄｉ 等(２０１１)报道ꎬ来源于海洋边界层的

气态乙二醛在云中的氧化是遥远海洋大气中乙二

酸的来源之一ꎻ且与污染大气中乙二酸主要集中在

０. ２５ ~ ０. ５ μｍ 颗粒物上不同ꎬ海洋大气中的乙二酸

在 １. ０ ~ ２. ５ μｍ 颗粒物上也出现峰值.
东海是世界最大的陆架边缘海之一ꎬ位于西北

太平洋和中国东海岸之间ꎬ毗邻东亚大陆. 近年来ꎬ
东亚地区快速的工业化发展以及土地利用、生活方

式的改变ꎬ对东亚地区和西北太平洋海域的大气氧

化能力、气溶胶组成和浓度以及雨水的酸度等有重

要影响(石金辉等ꎬ ２０１１ꎻ Ｈｕｅｂｅｒｔ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３). 本
文利用 ２０１１ 年 ５—６ 月在东海采集的气溶胶样品ꎬ
分析其中二元羧酸的浓度ꎬ讨论东海气溶胶中二元

羧酸的时空分布特征以及来源ꎬ为进一步认识中国

近海大气中二元羧酸对区域气候的影响奠定基础.

２　 样品采集与分析 (Ｓａｍｐｌｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ)

２. １　 样品采集

于 ２０１１ 年 ５ 月 １２ 日—６ 月 ６ 日随“实验 ３ 号”
科学调查船在东海海域采集大气气溶胶样品(总悬

浮颗粒物ꎬＴＳＰ)ꎬ采样器置于船体顶部前甲板上. 为
避免船体自身排放大气污染物的影响ꎬ仅在船航行

过程中采样. 本航次共采集 ＴＳＰ 样品 ２６ 个ꎬ采样点

位见图 １.

图 １　 东海大气气溶胶样品采集点位图(样品编号为采样开始

的时间(月份 / 日期ꎬｍｍ / ｄｄ)ꎬ若一天内样品采集分白天

和夜晚ꎬ则在样品编号后分别加注 Ｄ 和 Ｎꎬ下同. 采样点位

标注的为样品采集的终点站位)
Ｆｉｇ. １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｆｏｒ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

ＴＳＰ 样品采用 ＫＣ￣ １０００ 大流量气溶胶采样器

９７３２
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(青岛崂山电子公司) 采集ꎬ 采样流量为 １. ０５
ｍ３ｍｉｎ － １ꎬ采样膜为 Ｗｈａｔｍａｎ ＱＭ － Ａ 石英滤膜. 采
样结束后将滤膜对折放入洁净的聚乙烯封口袋中ꎬ

于 － ２０°Ｃ 冷冻保存至分析ꎬ样品采集时间和采样地

点详见表 １.

表 １　 东海大气气溶胶采集期间的气象信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

样品编号
采样时间

开始 结束

采样地点

开始 结束
风向 风级

能见度
等级

气象条件

０５１２ ０５￣１２ １６:０６ ０５￣１３ ０８:４２ ２１. ９°Ｎ １１４. ２°Ｅ ２２. ３°Ｎ １１６. １°Ｅ ＳＥ ３ ~ ４ ６ ~ ７ 晴天

０５１３ ０５￣１３ １２:３０ ０５￣１４ １２:３０ ２２. ３°Ｎ １１６. １°Ｅ ２１. ９°Ｎ １１６. １°Ｅ ＮＥ / ＳＷ ５ ~ ７ ５ ~ ７ 大雨

０５１５ ０５￣１５ １０:０３ ０５￣１６ ０７:１０ ２５. ８°Ｎ １２２. ７°Ｅ ２５. ５°Ｎ １２２. ９°Ｅ ＮＥ / ＳＥ ４ ~ ６ ５ ~ ７ 阴有雨

０５１６ ０５￣１６ １０:５０ ０５￣１７ ０６:３０ ２５. ５°Ｎ １２２. ９°Ｅ ２７. ３°Ｎ １２０. ８°Ｅ ＮＥ ４ ~ ６ ６ 阴有小雨

０５２３￣Ｄ ０５￣２３ ０７:２０ ０５￣２３ １８:４２ ２８. １°Ｎ １２７. ０°Ｅ ２８. １°Ｎ １２７. １°Ｅ ＳＷ ４ ６ ~ ７ 毛毛雨

０５２３￣Ｎ ０５￣２３ １９:４５ ０５￣２３ ０７:４５ ２８. １°Ｎ １２７. １°Ｅ ２９. ４°Ｎ １２６. ４°Ｅ Ｓ ３ ~ ５ ６ ~ ７ 阴有小雨

０５２４￣Ｄ ０５￣２４ ０８:３０ ０５￣２４ １８:４３ ２９. ４°Ｎ １２６. ４°Ｅ ３０. ６°Ｎ １２５. ７°Ｅ Ｎ ３ ~ ５ ６ ~ ７ 阴天

０５２４￣Ｎ ０５￣２４ １９:１０ ０５￣２４ ０６:４７ ３０. ６°Ｎ １２５. ７°Ｅ ３１. ２°Ｎ １２４. ０°Ｅ ＮＥ ３ ~ ４ ２ ~ ７ 阴有雾

０５２５￣Ｄ ０５￣２５ ０７:５２ ０５￣２５ １８:０５ ３１. ２°Ｎ １２４. ０°Ｅ ３１. ３°Ｎ １２２. ５°Ｅ ＮＥ ４ ５ ~ ６ 阴天

０５２５￣Ｎ ０５￣２５ ２０:５０ ０５￣２６ ０７:０５ ３１. ３°Ｎ １２２. ５°Ｅ ３１. ３°Ｎ １２４. ３°Ｅ ＮＥ ４ ６ ~ ７ 晴天

０５２６￣Ｄ ０５￣２６ ０８:３０ ０５￣２６ １８:５５ ３１. ３°Ｎ １２４. ３°Ｅ ３２. ６°Ｎ １２４. ４°Ｅ ＮＥ ４ ２ ~ ６ 阴有雾

０５２６￣Ｎ ０５￣２６ １９:２５ ０５￣２７ ０７:４０ ３２. ６°Ｎ １２４. ４°Ｅ ３２. ０°Ｎ １２２. ３°Ｅ ＮＥ ３ ~ ４ ３ ~ ５ 雾

０５２７￣Ｄ ０５￣２７ ０７:５０ ０５￣２７ １８:５０ ３２. ０°Ｎ １２２. ３°Ｅ ３３. １°Ｎ １２３. ６°Ｅ ＮＥ ４ ３ ~ ６ 雾

０５２７￣Ｎ ０５￣２７ １８:５０ ０５￣２８ ０７:１０ ３３. １°Ｎ １２３. ６°Ｅ ３４. ２°Ｎ １２３. ３°Ｅ ＮＥ ４ ５ ~ ６ 云

０５３０￣Ｄ ０５￣３０ １５:００ ０５￣３０ １８:４９ ３６. ４°Ｎ １２２. ４°Ｅ ３４. ６°Ｎ １２２. ５°Ｅ Ｓ ４ ~ ６ ６ 轻雾

０５３０￣Ｎ ０５￣３０ １９:０５ ０５￣３１ ０７:１０ ３４. ６°Ｎ １２２. ５°Ｅ ３１. ７°Ｎ １２２. ５°Ｅ ＳＥ ４ ~ ６ ４ ~ ６ 阴

０５３１ ０５￣３１ ０７:５０ ０６￣０１ １３:５０ ３１. ７°Ｎ １２２. ５°Ｅ ３１. ７°Ｎ １２２. ５°Ｅ ＮＥ ５ ６ 阴

０６０１ ０６￣０１ １４:１５ ０６￣０１ １７:４０ ３１. ３°Ｎ １２２. ５°Ｅ ３１. １°Ｎ １２２. ４°Ｅ ＮＥ ４ ５ 轻雾

０６０２￣Ｄ ０６￣０２ ０６:３０ ０６￣０２ １８:１８ ３１. １°Ｎ １２２. ４°Ｅ ３０. ９°Ｎ １２２. ４°Ｅ ＮＥ ３ ２ ~ ７ 云 / 浓雾

０６０２￣Ｎ ０６￣０２ １８:４０ ０６￣０２ ２０:３５ ３０. ９°Ｎ １２２. ４°Ｅ ２９. ２°Ｎ １２２. ４°Ｅ ＮＥ ４ ３ 雾

０６０２ ０６￣０２ ２０:４０ ０６￣０３ ２０:４０ ２９. ２°Ｎ １２２. ４°Ｅ ２９. ２°Ｎ １２２. ４°Ｅ ＮＥ ３ ~ ４ ２ ~ ７ 阴有轻雾

０６０３ ０６￣０３ ２１:４２ ０６￣０４ ０７:１７ ２９. ２°Ｎ １２２. ４°Ｅ ２７. １°Ｎ １２１. ０°Ｅ ＮＥ ３ ４ ~ ７ 阴云

０６０４￣Ｄ ０６￣０４ ０７:３５ ０６￣０４ １８:０２ ２７. １°Ｎ １２１. ０°Ｅ ２６. ３°Ｎ １２０. ６°Ｅ Ｓ ４ ~ ５ ２ ~ ７ 雾

０６０４￣Ｎ ０６￣０４ １９:０６ ０６￣０５ ０７:２０ ２６. ３°Ｎ １２０. ６°Ｅ ２３. ４°Ｎ １１８. １°Ｅ ＳＷ ３ ~ ５ ５ ~ ７ 晴

０６０５ ０６￣０５ ０７:５０ ０６￣０６ １３:３５ ２３. ４°Ｎ １１８. １°Ｅ ２２. ０°Ｎ １１４. ２°Ｅ ＮＥ ３ ~ ５ ５ ~ ７ 晴

０６０６ ０６￣０６ １３:５０ ０６￣０７ ０７:２０ ２２. ０°Ｎ １１４. ２°Ｅ ２２. ０°Ｎ １１４. ２°Ｅ － － － 晴

　 　 采样期间记录同期的气象参数(表 １). 采样时

间为春末夏初ꎬ调查海域受陆地风和海洋风的共同

作用ꎬ其主导风向以东北风和西南风为主ꎻ风级一

般为 ３ ~ ６ 级ꎻ采样期间ꎬ能见度较低ꎻ５ 月 １３—２３
日样品采集期间均有降雨ꎬ其他样品采集期间多以

阴雾天为主ꎬ晴天较少.
２. ２　 样品预处理

截取一定面积的样品膜ꎬ加入 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ 水在 ０℃
下超声波萃取ꎬ萃取液经 ０. ４５ μｍ 滤膜过滤后定容

至 １００ ｍＬꎬ滤液用于乙二酸、丙二酸和丁二酸以及

其他常量离子分析. 同时取同批次空白采样膜ꎬ采
用上述方法得到空白样品滤液ꎬ 用于对比分析.
２. ３　 样品分析

东海大气气溶胶样品中乙二酸、丙二酸和丁二酸

以及常量离子采用 ＩＣＳ￣３０００ 离子色谱仪(美国戴安

公司)分析. 阳离子(Ｎａ ＋ 、ＮＨ ＋
４ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ )使用

ＣＳ１２Ａ 分析柱进行测定ꎬ淋洗液为 １８ ｍｍｏｌＬ －１的甲

基磺酸 ( ＭＳＡ)ꎬ 流速为 １ ００ ｍＬｍｉｎ － １ . 阴离子

(Ｆ － 、Ｂｒ － 、ＰＯ３ －
４ 、Ｃｌ － 、ＮＯ －

２ 、ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、乙二酸、丙
二酸、丁二酸)使用 ＡＳ１１￣ＨＣ 分析柱进行测定ꎬ淋洗

液为 ＫＯＨ 溶液ꎬ梯度淋洗ꎬ流速为 １. ２０ ｍＬｍｉｎ － １ .
为保证分析质量ꎬ每运行 １０ 个样品进行一次重复分

析ꎬ两次分析结果的相对标准偏差ꎬ对乙二酸、丙二

酸和丁二酸分别为 ２. ３％ 、２. ５％和 １. ９％ ꎬ其他常量

离子为 ０. ５％ ~ ５. ０％ . 乙二酸、丙二酸和丁二酸在

空白膜中均未检出.
２. ４　 气团的后向轨迹分析

后向轨迹常用来判断大气样品采集期间气团

的来源. 利用美国国家海洋和大气局 (ＮＯＡＡ) 的

ＨＹＳＰＬＩＴ 后向轨迹模式(Ｄｒａｘｌｅｒ ａｎｄ Ｒｏｌｐｈꎬ ２０１２ꎻ
Ｒｏｌｐｈꎬ ２０１２)ꎬ及美国国家环境预报中心(ＮＣＥＰ) /
国家大气研究中心 ( ＮＣＡＲ) 再分析资料 ( ＮＣＥＰ /
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ＮＣＡＲ Ｒｅａｎａｌｙｓｉｓ Ｄａｔａꎬ ｆｔｐ: / / ａｒｌｆｔｐ. ａｒｌｈｑ. ｎｏａａ. ｇｏｖ /
ｐｕｂ / ａｒｃｈｉｖｅｓ / ｒｅａｎａｌｙｓｉｓ)ꎬ计算东海气溶胶样品采集

期间气团在 ５００ｍ 高度处 ７２ ｈ 后向轨迹ꎬ以反映云

下输送过程气团的来源. 由于样品采集在移动的调

查船上完成ꎬ不同时间和地点的后向轨迹在一定程

度上存在差异. 因此ꎬ对每个样品计算了采集期间

每间隔 １ ｈ 的气团后向轨迹ꎬ这些后向轨迹一般

７０％以上来自同一方向、具有相似的传输路径ꎬ文中

选取这一来源的气团轨迹作为该样品代表性的气

团后向轨迹.

３　 结果与讨论(Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ)

３. １　 东海大气气溶胶中二元羧酸的分布特征

东海大气气溶胶中乙二酸、丙二酸和丁二酸的

浓度分别为 ２６. ０ ~ １４７５. ５ ｎｇｍ － ３、０. １ ~ ６１ ４
ｎｇｍ － ３和 ０. １ ~ １３２. ４ ｎｇｍ － ３ꎬ平均浓度分别为

(３９７ ± ３７４) ｎｇｍ － ３、(１５ ± １８) ｎｇｍ － ３和(３７ ± ４２)
ｎｇｍ － ３ (图 ２). 乙二酸在东海气溶胶中的浓度最

高ꎬ为这 ３ 种二元羧酸质量的 ８８. ３％ ꎻ其次是丁二

酸和丙二酸ꎬ分别为 ８. ３％和 ３. ４％ .

图 ２　 东海大气气溶胶中乙二酸、丙二酸和丁二酸的浓度(分早

晚采集的样品取其平均值作为当天二元羧酸的浓度)
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄꎬ ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ

ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

大气气溶胶中乙二酸、丙二酸和丁二酸的浓度

在 ５ 月 ３０ 日—６ 月 ４ 日采集的样品中相对较高ꎬ在
５ 月 １２—２７ 日和 ６ 月 ５—６ 日采集的样品中则相对

较低. 后向轨迹分析发现ꎬ５ 月 ３０ 日—６ 月 ４ 日样品

采集期间气团受陆源影响显著(图 ３ａ)ꎬ这些来自污

染较重的华东地区或沿海地区的气团ꎬ带来了生物

质燃烧和化石燃料燃烧排放的污染气体ꎬ为气溶胶

中二元羧酸的形成提供了大量的前体物ꎬ从而导致

这些样品中二元羧酸的浓度较高. 其中气团受华东

地区影响的样品(０５３１、０６０１ 和 ０６０２)中二元羧酸

浓度略高于气团受沿海地区影响的样品 (０５３０、

０６０３ 和 ０６０４). 气象资料显示ꎬ这些样品采集期间以

阴雾天为主(表 １). 由于阴雾天大气稳定度高ꎬ污染

物聚集不易扩散ꎬ加之空气的相对湿度较高ꎬ颗粒物

表面潮解(Ｂｉｓｗａｓ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００８)ꎬ使得气态前体物易于

吸收或吸附在颗粒物表面ꎬ并被 ＯＨ 自由基氧化生成

二元羧酸(Ｅｒｖｅｎｓ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００４)ꎬ因此阴雾天气也可能

是造成这些样品中二元羧酸浓度较高的原因.

图 ３　 东海气溶胶样品采集期间气团 ７２ ｈ 后向轨迹(５００ ｍ 高

度)
Ｆｉｇ. ３　 ７２￣ｈ ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｅｒｏｓｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ (ｈｅｉｇｈｔ: ５００ ｍ)

５ 月 １３—２３ 日采集的样品中二元羧酸浓度较

低. 气象资料表明ꎬ样品采集期间均有降雨(表 １)ꎬ
湿沉降的清除作用可能是造成这些样品中二元羧

酸浓度较低的原因. ５ 月 ２４—２７ 日和 ６ 月 ５—６ 日

采集的样品中二元羧酸的浓度也较低ꎬ这可能是由

于样品采集期间气团主要来自洁净的海洋(图 ３ｂ)ꎬ
人为源影响相对较小的缘故. 在受海洋气团影响的

样品中ꎬ ０５２４、０５２５、０５２６ 和 ０５２７ 样品中二元羧酸

的浓度略高ꎬ这可能是由于这些样品采集期间天气
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主要为阴雾天的缘故.
总之ꎬ东海大气气溶胶中二元羧酸浓度受气团

来源、迁移路径以及气象因素的影响. 受污染大气

气团影响的气溶胶中二元羧酸的浓度高于受海洋

气团影响的样品. 阴雾天气也是导致气溶胶中二元

羧酸浓度较高的原因之一ꎬ而降雨的湿清除作用则

可使气溶胶中二元羧酸的浓度降低.
３. ２　 东海大气气溶胶中二元羧酸的昼夜变化

在采集的 ２６ 个气溶胶样品中有 １６ 个样品为白

天、夜晚分别连续采集ꎬ用以分析二元羧酸的昼夜

变化. 东海大气气溶胶中乙二酸、丙二酸和丁二酸

的平 均 浓 度 白 天 分 别 为 ４７２. ４、 １７. ５ 和 ５３ ６
ｎｇｍ － ３ꎬ夜晚分别为 ２９２. ６、７. ７ 和 ２９. ６ ｎｇｍ － ３(图
４). 尽管气溶胶中二元羧酸的平均浓度白天高于夜

晚ꎬ但独立样本检验结果显示ꎬ东海气溶胶中乙二

酸、丙二酸和丁二酸浓度的昼夜差异并不显著

(ｐ乙二酸 ＝ ０. ２９９ꎬｐ丙二酸 ＝ ０. ２６７ꎬｐ丁二酸 ＝ ０. ３２５ꎬ均大

于 ０. ０５). 这一研究结果不同于 Ｋａｗａｍｕｒａ 和 Ｙａｓｕｉ
(２００５)报道的东京大气气溶胶中乙二酸浓度夜晚

高于白天的研究结果ꎻ该研究指出ꎬ二元羧酸的前

体物可通过光致氧化芳香烃和环烯烃优先在早晨

产生ꎬ并在下午进一步氧化生成乙二酸ꎬ使得乙二

图 ４　 东海大气气溶胶中二元羧酸浓度的昼夜变化

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

酸浓度在早晨 ８—１１ 点或 １１—１４ 点时最小ꎬ１７ 点

到夜晚浓度增加. 本研究中二元羧酸昼夜变化差异

不显著ꎬ这可能是由于海上样品采集时采样位置不

断变化、海 －气界面气体和颗粒物之间的转化复杂

以及大气颗粒物的远距离输运等因素的影响.
３. ３　 东海大气气溶胶中二元羧酸的空间分布

东海气溶胶中二元羧酸空间分布大体呈现近

海高、远海低的趋势(图５) . 为进一步分析二元羧

图 ５　 东海大气气溶胶中二元羧酸浓度的空间分布

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ
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酸空间分布特征及陆源污染物对其影响ꎬ将采集的

样品分为近海组和远海组来讨论. 为使分组更具代

表性ꎬ选择同一纬度范围(２８°Ｎ ~ ３３°Ｎ)的 ２ 组样

品. 近海组样品为采样站位与海岸线的垂直距离在

３０ 海里以内的样品ꎬ包括:０５２５￣Ｄ、０５２６￣Ｎ、０５３０￣Ｎ、
０５３１、０６０１、０６０２￣Ｄ、０６０２￣Ｎ、０６０２ꎻ远海组样品为采

样站位与海岸线的垂直距离在 ５０ 海里以外的样品ꎬ
包 括: ０５２３￣Ｄ、 ０５２３￣Ｎ、 ０５２４￣Ｄ、 ０５２４￣Ｎ、 ０５２５￣Ｎ、
０５２６￣Ｄ. 东海气溶胶中二元羧酸的浓度在近海明显

高于远海(表 ２)ꎬ表明陆源输送的影响较为显著.
与世界其它地区相比较ꎬ东海大气气溶胶中二

元羧酸(乙二酸、丙二酸和丁二酸)平均浓度低于南

京、宝鸡等陆地城市ꎬ但明显高于北极、南大洋、西
北太平洋(３５°Ｎ ~ ５０°Ｓ)和阿姆斯特丹等大洋 /沿海

地区(表 ２). 若仅考虑远海组的样品ꎬ其二元羧酸浓

度与西北太平洋 Ｃｈｉｃｈｉ￣ｊｉｍａ 岛上观测的浓度相当

(Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａ)ꎬ但明显高于西北太平洋遥

远海域的浓度(Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００６). 这些结果表明ꎬ
陆源排放的二元羧酸或二元羧酸前体物是东海大

气二元羧酸的主要来源(Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａ)ꎬ其
在远距离输送到东海、西北太平洋的过程中逐渐

衰减.

表 ２　 世界各地大气气溶胶中的二元羧酸的浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｗｏｒｌｄｗｉｄｅ

采样地点 采样时间 粒径
二元羧酸 / (ｎｇｍ － ３)

乙二酸 丙二酸 丁二酸
文献

东海近海(距海岸线
３０ 海里以内) ２０１１. ０５. １２—０６. ０６ ＴＳＰ ２８２ ~ １４７６(７００) ０. ７ ~ ６１. ４(２３. ３) ６. ７ ~ １３２. ４(７３. ５) 本文

东海远海(距海岸线
５０ 海里以外) ２０１１. ０５. １２—０６. ０６ ＴＳＰ ２６ ~ ２０４(１１２) ０. ２ ~ １. ６(０. ７) ０. ７ ~ ７. ８(４. ３) 本文

东海 ２０１１. ０５. １２—０６. ０６ ＴＳＰ ３９７ ± ３７４ １５ ± １８ ３７ ± ４２ 本文

北极 １９８７—１９８８ ＴＳＰ １３. ６ ２. ４６ ３. ７３ Ｋａｗａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９９６

南大洋( > ５０°Ｓꎬ
１３０°Ｅ ~１５０°Ｅ)

１９９４. １１. ２２—
１９９５. ０２. １１ ＴＳＰ １. ４ ~ ４. ２(２. ４) ０. ４６ ~ １. ３(０. ７５) ０. ２０ ~ ０. ７３(０. ４４) Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００６

西北太平洋
(３５°Ｎ ~５０°Ｓ)

１９９４. １１. ２２—
１９９５. ０２. １１ ＴＳＰ ０. ９８ ~ ９８(３８) ０. ３２ ~ ４３(１２) ０. １２ ~ １７(５. ０) Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００６

西北太平洋 Ｃｈｉｃｈｉ￣ｊｉｍａ １９９０—１９９３(０４—０６) ＴＳＰ ９. ８ ~ ４３０(１３０) ３. ０ ~ ５０(１５) ０. ５２ ~ ２９(７. ５) Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ａ

阿姆斯特丹岛 ２００６. １２—２００７. ０３ ＰＭ２. ５ ３. ６ ~ １２(７. ０) ０. ５ ~ ５. ４(２) － Ｍａｇｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１０

葡萄牙ꎬＡｖｅｉｒｏ ２００２—２００４ ＰＭ１０ ２６５ ２５ ２０ Ｌｅｇｒａｎｄ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００７

南京 ２００１. ０２—０４ ＰＭ２. ５ ５６９ ８６ １４０ Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００２

北京 ２００２—２００３ ＰＭ２. ５ ２１８ ３９ ３９ 黄晓锋 等ꎬ ２００４

肇庆 ２００７. ０６. ０４—０８. ０９ ＰＭ２. ５ ２１２ ± ９６. ９ １１. ４ ± ７. ２０ １１. ５ ± ５. ８４ Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１

广州 ２００７. ０６. ０４—０８. ０９ ＰＭ２. ５ ２１６ ± ９７. ２ １８. ５ ± ８. ７９ １１. ２ ± ４. ２４ Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１

香港
２００６. １２. １４—
２００７. ０２. ２８

ＰＭ２. ５ ４６４ ± ２４９ ２６. ５ ± １９. ７ ２３. ２ ± １８. ０ Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１

香港 ２００７. ０６. ０４—０８. ０９ ＰＭ２. ５ ９２. ３ ± ５０. ４ ５. ９２ ± ５. ２３ ４. ３２ ± １. ８１ Ｈｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１

宝鸡 ２００８. ０４. ０１—０４. ０６ ＰＭ１０ ５３２ ± ２４７ １９８ ± ２５ ２１６ ± ３０ Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１０

乌兰巴托
２００７. １１. ２９—
２００８. ０１. ０６

ＰＭ２. ５ ３５ ~ １６６ ５ ~ ２２ １７ ~ ８９ Ｊｕｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１０

金奈 ２００７. ０５. ２２—３１ ＰＭ１０ ２４１. ０ ± ６４. ２ ３７. ２ ± １５. ６ ２７. ７ ± ８. ８ Ｐａｖｕｌｕｒｉ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１０

３. ４　 东海大气气溶胶中二元羧酸的来源分析

３. ４. １　 相关性分析　 东海气溶胶中二元羧酸与常

量离子的相关性分析表明ꎬ乙二酸和丁二酸与

ＮＨ ＋
４ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、ＮＯ －

３ 和 ＳＯ２ －
４ 具有很好的相关性ꎬ

但与 Ｎａ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｃｌ － 和 ＮＯ －
２ 的相关性较差. 丙二酸

与各种常量离子的相关性均较差(表 ３).

ＮＯ －
２ 常作为机动车尾气一次排放源的指示物

(Ｐｉｔｔｓ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９８４)ꎬ二元羧酸与 ＮＯ －
２ 相关性较差ꎬ

表明机动车尾气的一次源排放对东海气溶胶中二

元羧酸的贡献很小.
Ｎａ ＋ 和 Ｃｌ － 常作为海盐源的指示物(Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ. ꎬ

２０００). 尽管有研究表明ꎬ大气中的二元羧酸可来自

３８３２
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海洋源(Ｒｉｎａｌｄｉ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１)ꎬ但东海大气气溶胶中

二元羧酸与 Ｎａ ＋ 和 Ｃｌ － 的相关关系较差ꎬ表明海洋

源对东海大气中二元羧酸的贡献很小.

表 ３　 东海大气气溶胶中二元羧酸与主要水溶性离子的相关性分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｃｏｍｍｏｎ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ

乙二酸 丙二酸 丁二酸 Ｎａ ＋ ＮＨ ＋
４ Ｋ ＋ Ｍｇ２ ＋ Ｃａ２ ＋ Ｃｌ － ＮＯ －

２ ＮＯ －
３ ＳＯ２ －

４

乙二酸 １

丙二酸 ０. ７６６∗∗ １

丁二酸 ０. ８９６∗∗ ０. ７５８∗∗ １

Ｎａ ＋ ０. ２６８ － ０. ０２３ ０. １９６ １

ＮＨ ＋
４ ０. ６６５∗∗ ０. ３７ ０. ７２３∗∗ ０. ２６１ １

Ｋ ＋ ０. ５４２∗∗ ０. １１３ ０. ５３３∗∗ ０. ０２０ ０. ６０５∗∗ １

Ｍｇ２ ＋ ０. ４６５∗ ０. ２４８ ０. ４０２∗ ０. ９１３∗∗ ０. ４０８∗ ０. ０８４ １

Ｃａ２ ＋ ０. ２９８ ０. ０９５ ０. ２０１ ０. ４３０∗ ０. １３７ ０. ２２０ ０. ４２０∗ １

Ｃｌ － ０. １４７ － ０. １４６ ０. ０８８ ０. ７７９∗∗ ０. １６２ ０. ０８５ ０. ７７７∗∗ ０. １３９ １

ＮＯ －
２ ０. ３３５ ０. ０１ ０. ４１９∗ ０. ３３１ ０. ６０８∗∗ ０. ６２９∗∗ ０. ３６０ － ０. ０２２ ０. ３０６ １

ＮＯ －
３ ０. ５５６∗∗ ０. ２５２ ０. ６６２∗∗ ０. ２６３ ０. ８８２∗∗ ０. ５１３∗∗ ０. ３４５ ０. １１５ ０. １２３ ０. ５８０∗∗ １

ＳＯ２ －
４ ０. ７７２∗∗ ０. ３０８ ０. ７５９∗∗ ０. ３４０ ０. ８２８∗∗ ０. ７９０∗∗ ０. ３９２∗ ０. ３５５ ０. １６０ ０. ６２０∗∗ ０. ８１８∗∗ １

　 　 注:ｎ ＝２６ꎬ ∗ｐ <０. ０５ꎬ ∗∗ｐ <０. ０１

　 　 以往的研究显示ꎬ低分子量的二元羧酸可吸附

在碱性的粗颗粒上ꎬ如海盐、沙尘和土壤颗粒物

( Ｎｅｕｓüｓｓ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０００ꎻ Ｍｏｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００３ｂꎻ
Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００６)ꎬ但二元羧酸与作为海盐和沙尘

指示离子的 Ｎａ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 的相关关系较差ꎬ表明碱性

粗颗粒吸收气体二元羧酸不是东海气溶胶中二元

羧酸的主要来源.
对流层大气中的 ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ(如:烯烃)是光

化学体系的重要物质. ＮＯｘ主要来自化石燃料燃烧、
汽车尾气和生物质燃烧等的排放(Ｋｉｒｃｈｎｅｒ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２００５ꎻ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０１１)ꎻＶＯＣｓ 主要来自植物释放

的自然源和燃料的生产、运输和消耗等的人为源

(Ｇｕｅｎｔｈｅｒ ｅｔ ａｌ. ꎬ １９９５ꎻ Ｋｌｉｍｏｎｔａ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００２). 大
气中的 ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ 是气溶胶中 ＮＯ －

３ 和二元羧酸

的气态前体物ꎬＯＨ 自由基可将 ＮＯｘ和烯烃氧化为

ＮＯ －
３ 和二元羧酸(Ｍａｒｔｉｎｅｌａｎｇｏ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００７). 乙二

酸与 ＮＯ －
３ 有较好的相关性ꎬ表明 ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ 在大

气中二次反应产物的远距离输送是东海大气二元

羧酸的主要来源.
Ｋ ＋ 主要来自生物质燃烧过程ꎬ同时该过程还产

生二元羧酸(Ｙａｍａｓｏｅ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２０００). 东海气溶胶中

乙二酸和丁二酸与 Ｋ ＋ 较好的相关性表明ꎬ生物质

燃烧过程是东海大气二元羧酸的来源之一. 但值得

注意的是ꎬ生物燃烧过程可能是气溶胶中二元羧酸

的一次源ꎬ也可能是二次源. Ｙａｍａｓｏｅ 等(２０００)报

道ꎬ生物质燃烧一次排放的气溶胶中乙二酸与 Ｋ ＋

的比值为 ０. ０３ ~ ０. １. Ｇａｏ 等(２００３)在研究生物质

燃烧与气溶胶中二元羧酸的关系时发现ꎬ木材燃烧

４０ ｍｉｎ 后乙二酸与 Ｋ ＋ 比值从 ０. ０２ 增加到 ０. ２５ꎬ气
溶胶中乙二酸的快速生成主要归因于燃烧释放的

有机物的二次反应. 东海气溶胶中乙二酸与 Ｋ ＋ 的

比值为 １. ５８ꎬ高于生物质燃烧一次排放的比值ꎬ表
明生物质燃烧释放的挥发性物质在大气中的二次

反应是东海气溶胶中二元羧酸的又一形成途径.
Ｙａｏ 等(２００２)研究发现ꎬ香港大气气溶胶中乙

二酸、丙二酸和丁二酸与 ＳＯ２ －
４ 的峰值粒径均出现

在 ０. ３２ ~ １ μｍꎬ认为二元羧酸和 ＳＯ２ －
４ 可能具有相

似的形成路径. 东海气溶胶中乙二酸和丁二酸与

ＳＯ２ －
４ 有很好的相关性ꎬ表明它们与 ＳＯ２ －

４ 有相似的

来源或形成路径. 考虑到气溶胶中 ＳＯ２ －
４ 主要通过

液相氧化生成ꎬ而最近的研究发现二元羧酸的形成

也需要水介质 ( Ｃａｒｌｔｏｎ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００７ꎻ Ｊｉａｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２０１１)ꎬ因此有机物在液相中氧化生成二元羧酸可

能是东海气溶胶中二元羧酸的主要来源. 与乙二酸

和丁二酸不同ꎬ东海气溶胶中丙二酸与 ＳＯ２ －
４ 相关

性较差ꎬ这可能是由于丙二酸较乙二酸和丁二酸更

容易挥发的缘故(Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ. ꎬ ２００１ａ). 乙二酸在含

有铵盐的气溶胶中能与水和铵形成氢键ꎬ因而液相

中的乙二酸铵是不挥发的(Ｐｅｎｇ ａｎｄ Ｃｈａｎꎬ ２００１ｂ).
总之ꎬ机动车尾气和生物质燃烧的一次排放、

海洋源的释放及碱性粗颗粒吸收气体二元羧酸等

过程对东海气溶胶中二元羧酸的贡献很小ꎬ而自然

４８３２
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源和人为源释放的挥发性有机物质在液相中氧化

生成二元羧酸的远距离输送可能是东海大气气溶

胶中二元羧酸的主要来源.
３. ４. ２　 乙二酸的形成路径　 因二元羧酸的一次源

(机动车尾气ꎬ生物质燃烧)对东海大气气溶胶中乙

二酸的贡献很小ꎬ故本文近似认为乙二酸的形成均

来自挥发性有机物质在液相中的氧化过程. 气溶胶

中乙二酸通过液相氧化形成的途径主要有 ２ 个:①
不饱和脂肪酸的氧化:在这个过程中丁二酸被 ＯＨ
自由基氧化生成丙二酸ꎬ丙二酸进一步被氧化生成

乙二酸ꎬ因此ꎬ乙二酸、丙二酸和丁二酸三者会有很

好的 相 关 性ꎬ 该 过 程 主 要 发 生 在 海 洋 大 气 中

(Ｋａｗａｍｕｒａ ａｎｄ Ｓａｋａｇｕｃｈｉꎬ １９９９)ꎻ②烃类化合物

(如甲苯、异戊二烯和乙烯)的氧化:氧化过程中会

生成乙二醛和乙醛酸等中间产物ꎬ这些中间产物在

液相中的氧化生成乙二酸ꎬ但不生成丙二酸和丁二

酸ꎬ该过程主要发生在城市大气中(Ｃａｒｌｔｏｎ ｅｔ ａｌ. ꎬ
２００７ꎻ Ｓｕｌｌｉｖａｎ ａｎｄ Ｐｒａｔｈｅｒꎬ ２００７). 由于途径①中丙

二酸可氧化生成乙二酸ꎬ但途径②中ꎬ乙二酸的形

成过程中不生成丙二酸ꎬ因此利用乙二酸和丙二酸

的线性关系曲线可分析不同途径对气溶胶中乙二

酸的相对贡献. 东海大气气溶胶中乙二酸和丙二酸

的关系曲线为 Ｃ乙二酸 ＝ １５. ７Ｃ丙二酸 ＋ １６１. ３ (Ｒ２ ＝
０ ５８２１)ꎬ关系曲线的截距代表经途径②生成的乙

二酸浓度ꎬ斜率代表途经①中丙二酸生成乙二酸的

速率. 东海大气气溶胶中乙二酸的浓度为 ３９７
ｎｇｍ － ３ꎬ而通过途径②中乙醛酸等化合物的液相氧

化形成的乙二酸的浓度为 １６１. ３ ｎｇｍ － ３ . 因此ꎬ液
相中乙醛酸等化合物氧化形成的乙二酸对东海气

溶胶中乙二酸的贡献为 ４１％ ꎬ途经①中长链二元羧

酸氧化形成的乙二酸对其贡献为 ５９％ .

４　 结论(Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ)

１)东海大气气溶胶中乙二酸、丙二酸和丁二酸

的浓度分别为 ２６. ０ ~ １４７５. ５ ｎｇｍ － ３、０ １ ~ ６１ ４
ｎｇｍ － ３和 ０. １ ~ １３２. ４ ｎｇｍ － ３ꎬ乙二酸在这 ３ 种二

元羧酸中的贡献最大ꎬ为 ８８. ３％ . 气团来源和迁移

路径以及气象因素影响气溶胶中二元羧酸的浓度

分布. 受污染气团影响的气溶胶中二元羧酸的浓度

高于受海洋气团影响的二元羧酸浓度. 阴雾天气有

利于气溶胶中二元羧酸的形成和累积ꎬ而降雨对气

溶胶中的二元羧酸有明显的清除作用.
２)东海大气气溶胶中二元羧酸昼夜变化不显

著. 空间分布整体呈现近海高、远海低的趋势. 与世

界其他地区相比较ꎬ东海气溶胶中二元羧酸的浓度

低于城市大气中的ꎬ但高于大洋大气中的.
３)自然源和人为源释放的挥发性有机物质在

液相中氧化是东海大气气溶胶中二元羧酸的主要

来源. 乙醛酸等的液相氧化生成的乙二酸对东海气

溶胶中乙二酸的贡献为 ４１％ ꎬ长链二元羧酸液相氧

化的贡献为 ５９％ .
４)机动车尾气和生物质燃烧的一次排放、海洋

源的释放及碱性粗颗粒吸收气体二元羧酸等过程

不是东海大气气溶胶中二元羧酸的主要来源.
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ＲＥＡＤＹ Ｗｅｂｓｉｔｅ [ ＯＬ ]. Ｓｉｌｖｅｒ Ｓｐｒｉｎｇ: ＮＯＡＡ Ａｉｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ ｈｔｔｐ: / / ｒｅａｄｙ. ａｒｌ. ｎｏａａ. ｇｏｖ / ＨＹＳＰＬＩＴ. ｐｈｐ

Ｅｒｖｅｎｓ Ｂꎬ Ｆｅｉｎｇｏｌｄ Ｇꎬ Ｆｒｏｓｔ Ｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ２００４. Ａ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ａｑｕｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ: １. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｎｄ
ｓｐｅｃｉａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｓｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １０９. Ｄ１５２０５ꎬ ｄｏｉ:１０. １０２９ / ２００３ＪＤ００４３８７

Ｆａｃｃｈｉｎｉ Ｍ Ｃꎬ Ｍｉｒｃｅａ Ｍꎬ Ｆｕｚｚｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. １９９９. Ｃｌｏｕｄ ａｌｂｅｄｏ
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ￣ａｃｔｉｖｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｕｔｅｓ ｉｎ ｇｒｏｗｉｎｇ ｄｒｏｐｌｅｔｓ
[Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅꎬ ４１０: ２５７￣２５９

Ｇａｏ Ｓꎬ Ｈｅｇｇ Ｄ Ａꎬ Ｈｏｂｂｓ Ｐ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. ２００３. Ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｗｉｔｈ ｓａｖａｎｎａ ｆｉｒｅｓ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ａｆｒｉｃａ:
Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １０８ ( Ｄ１３ ): ８４９１ꎬ ｄｏｉ: １０.
１０２９ / ２００２ＪＤ００２３２４

Ｇｕｅｎｔｈｅｒ Ａꎬ Ｈｅｗｉｔｔ Ｃ Ｎꎬ Ｅｒｉｃｋｓｏｎ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. １９９５. Ａ ｇｌｏｂａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｎａｔｕｒａｌ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １００ ( Ｄ５ ): ８８７３￣ ８８９２ꎬ ｄｏｉ: １０.
１０２９ / ９４ＪＤ０２９５０
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Ｈｏ Ｋ Ｆꎬ Ｈｏ Ｓ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. ２０１１. Ｓｕｍｍｅｒ ａｎｄ ｗｉｎｔｅｒ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ＰＭ２. ５ ｉｎ Ｐｅａｒｌ Ｄｅｌｔａ
Ｒｉｖｅｒ Ｒｅｇｉｏｎꎬ Ｃｈｉｎａ[Ｊ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ １１:
２１９７￣２２０８

黄晓锋ꎬ 胡敏ꎬ 何凌燕. ２００４. 北京市大气气溶胶 ＰＭ２. ５中水溶性有

机酸的测定[Ｊ] . 环境科学ꎬ ２５(５): ２１￣２５
Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｙｕ Ｊ Ｚꎬ Ｈｅ Ｌ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ２００６. Ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ

ａｎｄ ｏｘａｌａｔｅ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌｓ ａｔ ａ ｃｏａｓｔａｌ ｕｒｂａｎ ｓｉｔｅ ｉｎ Ｃｈｉｎａ: Ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬ ｓｏｕｒｃｅｓꎬ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １１１: Ｄ２２２１２ꎬ ｄｏｉ: １０.
１０２９ / ２００６ＪＤ００７４０８

Ｈｕｅｂｅｒｔ Ｂ Ｊꎬ Ｂａｔｅｓ ｔꎬ Ｒｕｓｓｅｌｌ Ｐ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. ２００３. Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ＡＣＥ￣
Ａｓｉａ: Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ａｓｉａｎ
ａｅｒｏｓｏｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｌｉｍａｔｉｃ ｉｍｐａｃｔｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １０８: ８６３３ꎬ ｄｏｉ:１０. １０２９ / ２００３ＪＤ００３５５０

Ｊｉａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｕａｎｇ Ｇ. Ｗａｎｇ Ｑ. ２０１１. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｅｒｏｓｏｌ ｏｘａｌａｔｅ ｉｎ ａｎ Ｅａｓｔｅｒｎ Ａｓｉａ ｍｅｇａｃｉｔｙ ａｎｄ ｉｔｓ
ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｈａｚｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｐｈｙｓｉｃｓ
Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓꎬ １１: ２２０７５￣２２１１２

Ｊｕｎｇ Ｊꎬ Ｔｓａｔｓｒａｌ Ｂꎬ Ｋｉｍ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ２０１０. Ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｕｌａａｎｂａａｔａｒꎬ Ｍｏｎｇｏｌｉａꎬ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｌｄ ｗｉｎｔｅｒ ｏｆ
２００７ ｔｏ ２００８: Ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ｋｅｔｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ａｎｄ α￣
ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １１５: Ｄ２２２０３ꎬ
ｄｏｉ:１０. １０２９ / ２０１０ＪＤ０１４３３９.

Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋꎬ Ｋａｐｌａｎ Ｉ Ｒ. １９８７. Ｍｏｔｏｒ ｅｘｈａｕｓｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ａｓ ｐｒｉｍａｒｙ
ｓｏｕｒｃｅ ｆｏｒ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ Ｌｏｓ Ａｎｇｅｌｅｓ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ [ Ｊ ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２１: １０５￣１１０

Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋꎬ Ｋａｓｕｋａｂｅ Ｈꎬ Ｂａｒｒｉｅ Ｌ Ａ. １９９６. Ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ｋｅｔｏａｃｉｄｓꎬ ａｎｄ ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌｓ ｉｎ ａｒｃｔｉｃ
ａｅｒｏｓｏｌｓ ａｔ ｐｏｌａｒ ｓｕｎｒｉｓｅ [ Ｊ ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３０:
１７０９￣１７２２

Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋꎬ Ｓａｋａｇｕｃｈｉ Ｆ. １９９９. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ
ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｍａｒｉｎｅ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｒｏｐｉｃｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １０４: ３５０１￣
３５０９

Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋꎬ Ｙａｓｕｉ Ｏ. ２００５. Ｄｉｕｒｎａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ｋｅｔｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ
[Ｊ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３９: １９４５￣１９６０

Ｋｉｒｃｈｎｅｒ Ｍꎬ Ｊａｋｏｂｉ Ｇꎬ Ｆｅｉｃｈｔ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. ２００５. Ｅｌｅｖａｔｅｄ ＮＨ３ ａｎｄ ＮＯ２

ａｉｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｃｉｎｉｔｙ ｏｆ ａ
ｈｉｇｈｗａｙ ｉｎ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｂａｖａｒｉａ [ Ｊ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３９:
４５３１￣４５４２

Ｋｌｉｍｏｎｔａ Ｚꎬ Ｓｔｒｅｅｔｓ Ｄ Ｇꎬ Ｇｕｐｔａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ２００２. Ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｎｏｎ￣ｍｅｔｈａｎｅ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ[ Ｊ] .
Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３６(８): １３０９￣１３２２

Ｌｅｅ Ｂ Ｋꎬ Ｈｏｎｇ Ｓ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｄ Ｓ. ２０００. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｋｏｒｅａｎ
ｐｅｎｉｎｓｕｌａ[Ｊ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３４: ５６３￣５７５

Ｌｅｇｒａｎｄ Ｍꎬ Ｐｒｅｕｎｋｅｒｔ Ｓꎬ Ｏｌｉｖｅｉｒａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ２００７. Ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ Ｃ２ ￣Ｃ５

ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｎｆｅｒｒｅｄ ｆｒｏｍ ｙｅａｒ￣
ｒｏｕｎｄ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｔｕｄｙ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ ａ ｗｅｓｔ￣ｅａｓｔ ｔｒａｎｓｅｃｔ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １１２: Ｄ２３Ｓ０７ꎬ ｄｏｉ: １０.

１０２９ / ２００６ＪＤ００８０１９
Ｌｉｕ Ｘ Ｊꎬ Ｌｅｉ Ｄꎬ Ｍｏ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ２０１１. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ

ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍｐａｃｔ ｉｎ Ｃｈｉｎａ: Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ １５９: ２２５１￣２２６４

Ｍａｇｄａ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｖｅｒｍｅｙｌｅｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. ２０１０. Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｒｉｎｅ ａｅｒｏｓｏｌ ａｔ Ａｍｓｔｅｒｄａｍ Ｉｓｌａｎｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ａｕｓｔｒａｌ ｓｕｍｍｅｒ ｏｆ ２００６—２００７[Ｊ] . Ａｅｒｏｓｏｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ４１: １３￣２２

Ｍａｌｍ Ｗ Ｃ. １９９７. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ａｅｒｏｓｏｌ ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ
ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ３１:
１９６５￣１９７６

Ｍａｒｔｉｎｅｌａｎｇｏ Ｐ Ｋꎬ Ｄａｓｇｕｐｔａ Ｐ Ｋꎬ Ａｌ￣Ｈｏｒｒ Ｒ Ｓ. ２００７. Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
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