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摘　要　大气颗粒物成分复杂、来源广泛，其通过干湿沉降的方式向海洋的输送是海洋营养物质和一些

有害成分的重要来源之一，会对海洋生态系统产生重要影响. 大气颗粒物源解析可追溯并量化各类大气

成分的排放源信息，为科学防控大气污染和评估海洋大气沉降的生态环境效应提供科学依据. 目前的大

气颗粒物源解析研究多聚焦城市，对海洋的研究相对不足. 本文系统梳理了目前各类源解析方法的发展

现状，综述了其在我国海洋大气颗粒物源解析中的应用，并展望了未来的研究方向. 结果表明，1）源清

单法、源模型法和受体模型三大类技术方法体系在我国海洋大气颗粒物源解析中均有应用，但由于各类

方法的适用性和局限性，以因子分析为代表的源未知受体模型得到了最广泛地应用；2）以指示因子法

和同位素示踪法为代表的新方法不断涌现，多方法联用源解析技术实现了海洋大气颗粒物来源的准确识

别；3）中国近海大气颗粒物的主要来源为化石燃料燃烧、工业排放、生物质燃烧、农业化肥使用、城

市垃圾焚烧以及二次生成等的人为源，也有部分来自矿物沙尘、建筑扬尘、海盐飞沫以及生源释放等自

然源，其贡献的相对大小与海域位置、陆源输入强度、气象条件以及浮游植物生物量等因素有关. 今后

应首先从完善源成分谱入手，注重开展多种源解析方法的集成与耦合，研发混合源解析技术模型，开发

在线实时快速源解析和二次颗粒物源解析技术，并重点在受人为影响显著的海湾、近岸区域以及生态脆

弱区开展精准化大气污染物源解析研究. 不断发展适合我国近海的大气颗粒物源解析方法体系，对实现

陆海统筹下的海洋生态保护战略目标意义重大.
关键词　海洋大气颗粒物，源解析技术，因子分析，正定矩阵因子分解法，同位素示踪，多方法耦合应

用，陆海统筹.
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Abstract　The  composition  of  atmospheric  particulates  is  complex  with  a  various  of  sources.  Its
transport to the ocean via dry and wet deposition is one of the important sources of marine nutrients
and some harmful components, which will have important impacts on the marine ecosystem. Source
apportionment  of  atmospheric  particulates  can  trace  and  quantify  the  emission  sources  of  various
atmospheric components, and provide scientific basis for prevention and control of air pollution and
assessment  of  the  ecological  environmental  effects  of  marine  atmospheric  deposition.  So  far,  the
study on the source apportionment of atmospheric particulates mainly focuses on cities, whereas, the
research  of  marine  aerosol  is  relatively  insufficient.  In  view  of  this  situation,  we  summarized  the
current  development  of  various  source  apportionment  methods,  reviewed  their  application  in  the
study of source apportionment of marine atmospheric particulates, and proposed the future research
directions.  The  results  show  that  (1)  the  emission  inventory,  source-oriented  model  and  receptor
model  have been applied  in  the  source  apportionment  of  marine  atmospheric  particulates  in  China.
However,  due to the applicability and limitations of  various methods,  the source-unknown receptor
model represented by factor analysis has been widely used; (2) new methods such as indicator factor
method and isotopic tracing are emerging constantly, the source analysis technology combined with
multiple methods has realized the accurate source identification of marine atmospheric particulates;
(3)  the  main  sources  of  chemical  components  in  atmospheric  particulates  in  China  sea  are
anthropogenic  sources  such  as  fossil  fuel  combustion,  industrial  emissions,  biomass  combustion,
agricultural fertilizer use, municipal waste incineration and secondary formation of pollutants, etc. In
addition, the contributions of natural sources such as mineral dust, construction dust, sea salt droplets
and biogenic release, etc. cannot be neglected. The relative contributions of these sources are related
to  the  location  of  the  sea,  the  intensity  of  terrestrial  input,  meteorological  conditions  and
phytoplankton biomass. In the future, firstly, perfecting the source component spectrum, emphasizing
on  the  integration  and  coupling  of  multiple  source  analysis  methods,  developing  mixed  source
analysis  technology  models,  developing  online  real-time  fast  source  identification  and  secondary
particle source apportionment techniques. On this basis, the research on precise source apportionment
technique  should  be  mostly  applied  in  the  significantly  anthropogenic-influenced  bays,  nearshore
waters and ecological fragile areas in China sea. It is of great significance for realizing the strategic
goal  of  marine  ecological  protection  under  the  land-sea  coordination  to  continuously  develop  the
method  system  of  atmospheric  particulate  source  apportionment  that  suitable  for  China's  offshore
waters.
Keywords　marine  atmospheric  particulates， source  apportionment  technique， factor  analysis，
positive  matrix  factorization  (PMF)， isotopic  tracing， multiple  methods  coupling  application，
land-sea coordination.

  

大气气溶胶是指悬浮在大气中的固态或液态微粒所组成的多相分散体系. 海洋气溶胶颗粒物的粒

径范围通常在 0.001—100 μm 之间，以超过 1 μm 粒径的颗粒物居多，由小到大依次可划分为四个模

态：核模态、爱根核模态、集聚模态和粗粒子模态[1]. 大气颗粒物的主要化学成分包括无机物、有机物

和有生命物质三大类，其中无机物主要包括各类微痕量元素如 Al、Fe、Ca、K、Si、Zn、Cu、Pb、Se 等，

还包括各类离子、化合物及二次源成分（硫酸盐、硝酸盐、铵盐）等；有机物种类繁多、来源广泛且结构

复杂，主要包括芳香烃、含氮杂环有机物、脂肪烃、醇、酯、醛、酮类等，而有生命物质则为主要包括细

菌、霉菌、真菌、病毒等在内的生物气溶胶. 大气颗粒物复杂的化学组成主要取决于其来源. 根据不同

的分类方法，大气颗粒物可以划分为多种类型的来源（图 1），其中二次源颗粒物不同于一次排放源直

接排放的污染物，其是在一次排放源的基础上，通过光化学反应、液相反应以及气-粒转化等复杂的大
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气反应过程生成的二次气溶胶. 二次气溶胶颗粒物的成分组成及物理化学性质有很大差异，与参与二

次反应过程的气态污染物有关. 一般而言，二次颗粒物硫酸铵、硝酸铵是细颗粒物（PM2.5）的主要成分，

可占 PM2.5 质量浓度的 30%—50%[2]. 大气颗粒物中主要无机成分如氮、磷、硅、铁等元素的沉降可为

水域生态系统提供营养成分，而重金属元素的沉降则会产生毒性效应，抑制水域生态系统初级生产力

的增长[3 − 5]. 此外，大气中的重金属元素（如 Hg）和持久性有机污染物具有致癌、致畸、致突变作用[4,6]，

会对人体健康产生严重危害. 因此，大气颗粒物具有成分复杂、来源广泛的特征，是一个极为复杂的多

相体系，对生态系统和人类生命健康均具有很大影响.
 
 

图 1    大气颗粒物来源分类体系

Fig.1    Source classification of atmospheric particulates 

 

大气沉降是指气溶胶中的营养物质和污染成分通过重力沉降（干沉降）或随降水（湿沉降）等过程

沉降至地表和水体的过程. 大气沉降不仅是大气清除自身污染物质的主要方式，也是沙尘和人为污染

物质向海洋输送的重要途径之一. 沉降至海洋表层的陆源营养物质和有害成分势必会对海洋生态系统

产生复杂的生态效应，这一影响程度与大气颗粒物粒径、成分、含量以及溶解度密切相关[7 − 9]，而气溶

胶颗粒物的成分取决于来源及其在大气传输过程中发生的一系列物理化学变化. 大气颗粒物来源解析

是指通过物理、化学以及数学模型等技术方法定性或定量识别环境受体中各类大气成分的来源. 由于

气溶胶颗粒物的粒径大小、化学组成及在大气化学中的各种效应均与其来源密切相关，追溯并量化大

气颗粒物中各类化学成分的来源可为评估陆源输入对海洋大气气溶胶颗粒物和海洋生态系统的影响

提供科学依据. 同时，源解析结果对深入揭示大气颗粒物成分的迁移转化机制和服务于政府部门科学

制定大气污染物减排措施具有重要参考和实用价值. 因此，大气颗粒物源解析研究得到了科学家、政

府和社会公众的极大关注，也是当前海洋科学与大气环境科学交叉研究的热点. 大气颗粒物源解析技

术是有效开展大气颗粒物及其化学组分源解析研究的基础. 自 20 世纪 60 年代以来，国内外学者对大

气颗粒物污染源的鉴别及其贡献大小进行了广泛深入地研究，发展并形成了诸多有效的技术方法体

系，取得了一系列创新性成果，进一步加深了对生态系统物质循环的理解，并有力地推动和指导了大气

污染精准化防控措施的制定和实施. 由于与人体健康关系密切，目前的大气颗粒物源解析研究多集中

在城市[10 − 12]，对海洋大气颗粒物源解析的研究相对较少且缺乏系统性，这极大地限制了对通过大气沉

降输入海洋的污染物来源的甄别和防控. 据此，本文在系统梳理、归纳目前主流的大气颗粒物源解析

方法发展水平基础上，综述了近 40 年来各类源解析方法在我国近海大气颗粒物源解析中的应用，并展

望了未来海洋大气颗粒物源解析的发展方向，可为进一步阐明各类化学物质的生物地球化学循环过

程、科学制定精准化大气污染防控措施提供理论参考和技术支持.

 1    大气颗粒物源解析方法概述（Overview of atmospheric particulate source apportionment）

大气颗粒物源解析技术自 20 世纪 60 年代中期发展至今，已形成了诸多不同类型的方法. 目前较

为成熟且使用较为普遍的方法大致可以归纳为以下三类：源清单法、源模型法和受体模型法. 源清单
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法（Emission inventory）是应用最早的大气成分源解析方法，其根据不同排放源类型的活动水平和排放

因子模型评估区域内各类源的排放量，建立污染源清单数据库，并据此识别对相应大气成分有贡献的

主要排放源[12]. 源清单法是其它两类源解析方法的重要基础，主要为定性分析，其结果简单清晰，但应

用存在较大的局限性，如活动水平资料缺乏、排放因子的不确定性大、开放源（如扬尘）和自然源排放

量统计困难等，从而极大地限制了这一方法的应用. 源模型法（Source-oriented model），又称扩散模型法

（Diffusion model）或空气质量模型法，是以不同尺度数值模式方法定量描述各类大气成分从源到受体

所经历的一系列物理化学过程，包括大气传输、扩散、化学转化以及沉降等，定量估算不同区域和不同

类别污染源排放对受体的贡献值[12]. 受体模型法（Receptor model）是指从受体出发，根据污染源样品和

受体颗粒物的化学、物理特征等信息，识别污染源类型，并利用数学模型方法定量解析各类型污染源

对大气颗粒物中不同化学成分的贡献大小. 受体模型的主要优点是其不需要知晓详细的源强信息，不

依赖于排放源的排放条件、气象以及地形等资料，解决了扩散模型一直以来难以解决的问题，且操作

简便[10]. 因此，受体模型自 20 世纪 80 年代以来得到了极为迅速的发展并在大气颗粒物源解析研究中

得到了极为广泛的应用. 上述三类源解析方法各有自身优势和特点，三者之间可以互为补充、相互佐

证，力求突破单一源解析方法的缺陷和瓶颈，发展多技术耦合的源解析方法，如受体模型与源清单耦合

以及受体模型与源模型耦合的方法等，已逐步形成了较为系统和成熟的大气污染物成分源解析技术体

系[2,10,13]. 此外，受体模型还可以与源追踪模型耦合，并结合源排放清单，利用源模型同化空间网格上的

受体数据，在此基础上利用三维受体模型进一步解析多点位受体数据，借以实现“时间、空间、组分”多

维度上的大气颗粒物精细化源解析[10,14].

 2    源清单法及其应用（Emission inventory and its application）

源清单法可通过详细摸底区域内所有的排放源，统计分析占比较大的排放源，为下一步的精细控

制提供基础. 污染源排放量计算可参考生态环境部分别于 2014 年 8 月和 2015 年 1 月发布的两批次大

气污染物源排放清单编制技术指南，涉及 PM2.5、大气挥发性有机物、大气氨、扬尘颗粒物、大气可吸

入颗粒物（PM10）、道路机动车、非道路移动源、生物质燃烧源等方面[15]. 源清单法的最终结果可以获

得点源和面源的排放清单以及最终的排放量统计.
目前我国多数城市和区域已开展了本地区或重点行业污染源排放清单的研究，而在近海的研究还

极为薄弱. 我国多数沿海城市已开展了工业源、机动车、港口船舶废气、畜禽养殖、秸秆焚烧、挥发性

有机物等的排放清单研究. 沿海港口装卸和船舶航运排放是近海大气污染物的一个重要来源. 在一些

沿海港口区域，如青岛港、上海港和厦门港等开展了船舶排放清单研究，对 PM10、PM2.5、氮氧化物

（NOx）、硫氧化物（SOx）、CO、CO2、挥发性有机物（VOCs）和烃类（HC）的排放总量做了统计（表 1）. 空
间分布上，厦门港各类大气污染物的排放量相对较小，上海港船舶各类大气污染物的排放量最大，远高

于青岛港和厦门港（表 1）. 船舶与港区排放清单的不确定性主要来自污染源活动水平数据和排放因子

的不确定性. 因此，对排放因子本地化的深入研究可进一步降低排放清单的不确定度.
 
 

表 1    沿海主要港口大气污染物排放量清单

Table 1    The emission inventory of air pollutants in major coastal ports of China
 

区域
Areas

大气污染物排放总量/t
Total emissions of air pollutants

PM10 PM2.5 NOx SOx CO CO2 N2O HC

青岛港 Qingdao Port[16] 2100 1800 23400 15600 1700 — — 900

上海港 Shanghai Port[17] 4600 3700 57300 35400 4900 2885500 100 2100

厦门港 Xiamen Port[18] — 411 11977 3222 1118 710374 — 490
 
 

排放清单的建立可以直观地反映不同来源的排放情况，为大气污染物精准溯源和科学制定大气污

染物减排措施提供了强有力的数据支持. 尽管如此，源清单法也存在一些固有的缺陷，如采集全面可靠

的源排放数据存在较大困难，且由于污染物排放源与大气质量之间存在较为复杂的关系，因而排放源

的排放量与其受体之间并非单纯的线性关系，即尽管其排放量大但对大气颗粒物的贡献不一定大[10].
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此外，大气污染源极为广泛，源清单法很难对大气污染物实际排放通量进行精准地评估[10,12]. 随着我国

经济社会的持续快速发展，单独依靠源清单法已显然不能满足对大气污染物精准溯源的要求，必须结

合其它源解析方法的综合应用. 目前，源清单法更多地应用于为源模型法和受体模型法提供数据支撑.
因此，可以认为源清单法是大气颗粒物源解析的重要辅助手段.

 3    源模型法及其应用（Source-oriented model and its application）

源模型法，又称扩散模型法或空气质量模型法，其核心部分为大气扩散模型，用于模拟大气颗粒物

的输送、扩散以及过程中的转化等. 大气扩散模型的发展历程分为三代，第一代为高斯扩散模型和拉

格朗日轨迹模型，代表性模型有工业源综合体（ISC）、经验动力学模拟方法（EKMA）等，其数学形式简

单，通过大气数据获取计算所需各类参数，适于各种气象条件，适用于对惰性污染物传输范围和污染状

况的模拟评价[12,19]；第二代模型为欧拉网格模型，以国外的城市光化学氧化模型（UAM）、区域酸沉降

模型（RADM）、区域光化学氧化模型（ROM）为代表，主要针对单一污染问题如臭氧、酸沉降等[12]；第三

代模型为空气质量模型，称为 Models-3，即基于“一个大气”的理念，突破了传统模式针对单一物种或单

相物种的模拟，综合考虑了实际大气中不同成分之间的相互转化和影响，开创了模式发展的新理

念 [12,19]. Models-3 模型建立在各污染源排放量或排放强度确定的前提下，对大气颗粒物在大气中的扩

散 、 生 成 、 迁 移 、 转 化 以 及 清 除 等 物 理 化 学 过 程 进 行 全 方 位 模 拟 ， 其 中 的 代 表 模 型 有 Models-
3/CMAQ（区域空气质量模式）[19]、WRF-CHEM（耦合化学输送模式）[20]、ISCST-3（稳态高斯烟羽模型）[21]

以及我国科学家自主开发的嵌套网格空气质量预报模式（NAQPMS）等[22].
扩散模型应用于大气颗粒物源解析研究存在较强的优势，主要体现在：①扩散模型不局限于观测

点位，可以得到源解析结果的空间分布；②扩散模型可区分本地排放源和外来传输源，并能较准确地分

析得到不同地区的分担率；③通过情景模拟，源解析结果对科学制定大气污染物防控措施具有重要指

导意义和现实意义[12]. 当然，扩散模型的应用也存在一定的不确定性，这主要表现在源清单、大气边界

层气象过程以及颗粒物迁移转化过程中复杂的大气化学反应，这些过程和参数的获取极为困难且难以

把握其规律，尤其是在重污染天气条件下扩散模型源解析结果的不确定性更为明显[10,12,14]. 因此，目前

应用扩散模型开展大气颗粒物源解析的研究工作相对较少. 这方面比较有代表性的工作是 Chow 等[23]

采用 ISCST-3 扩散模型解析了美国 Las Vegas 大气 PM10 的来源，以及 Baek 等[24] 采用 CMAQ 模型解析

了美国 Atlanta 大气 PM2.5 的来源，并均获得了较好的效果.
在我国近海，源模型的应用也较少 . 如研究人员基于 WRF-CMAQ 空气质量模型，定量模拟出

2014 年我国近周边海域船舶运输排放对 NOx、SO2、PM2.5 和 PM10 年度平均贡献率分别为 5.95%、

2.20%、1.46% 和 1.41%[25]. 船舶排放对空气质量的影响具有显著的季节性差异，我国近周边海域船舶

活动对 NOx、SO2、PM2.5 和 PM10 年均浓度的贡献率低于 6%，由此得出沿海船舶营运对我国近周边海

域环境空气质量的影响总体较小[25]. 在中国近海，利用 WRF-CMAQ 空气质量模型，采用情景模拟“归

零法”，得出 2016 年 1 月灰霾天气期间，渤海总无机氮沉降主要来自京津冀及山东西北部地区，占比

74.6%，而来自长江三角洲及其周边地区的贡献仅为 1.14%；上述两个地区对黄海大气总无机氮沉降的

贡献分别为 38.7% 和 3.60%，对东海的贡献分别为 42.6% 和 12.1%[26]，表明中国东部近海总无机氮沉降

的主要来源区域均为京津冀及山东西北部地区. 此外，在珠江三角洲地区采用 WRF-CMAQ 模式，结合

CMAQ 的源解析方法对大气硫、氮干沉降的来源也开展了研究[27]. 综上，源模型的优势明显，其应用对

于科学认识中国近海不同排放源和区域传输对大气污染物的贡献提供了重要参考. 由于受到精细化源

排放清单、气象条件以及化学机制等因素的影响，源模型法对源强不确定的排放源类解析的准确性有

待提高，这在一定程度上限制了其应用.

 4    受体模型法及其应用（Receptor model and its application）

受体模型应用的前提是假设污染物从源到受体质量守恒并呈线性关系. 由于受体模型不依赖于气

象条件以及污染源排放清单，从而突破了源模型方法的局限性，是现阶段所有源解析方法中最具价值

的模型，也是目前国内外最常用的大气颗粒物源解析方法[11]. 至今，受体模型已发展出诸多种类，但归
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纳起来大致可分为两类：源已知受体模型和源未知受体模型. 受体模型的不确定性主要源自于大气颗

粒物采样和其中化学成分测定过程中的不确定性、源成分谱的共线性以及对二次来源的准确判定

等[28]. 自 20 世纪 70 年代开始，美国和日本等发达国家已经应用受体模型开展了大量的大气颗粒物源

解析研究，获得了很好的效果. 相比之下，我国的大气颗粒物源解析研究起步较晚，尤其是对于海洋大

气颗粒物，直至 20 世纪 80 年代中后期才开始逐步开展源解析的相关研究[29]，但发展较快，整体上对我

国近海大气颗粒物的来源有了一个较为清晰的认识，取得的成绩有目共睹. 目前，我国科研人员已经在

渤海[29 − 32]、黄海[33 − 37]、东海[38 − 42]、南海[43 − 46] 以及热带西太平洋部分海域[47] 应用多种受体模型方法开

展了卓有成效的大气颗粒物源解析研究，并获得了一系列的新认知和新发现.
 4.1    源已知受体模型及其应用

源已知受体模型，顾名思义，即模型的计算需要输入详细的本地源成分谱信息，但对样品的数量没

有要求，此类模型的代表即为化学质量平衡模型（CMB）. CMB 模型于 1972 年首次被提出，1980 年正

式被命名为化学质量平衡法. CMB 法是目前在城市大气颗粒物源解析研究中应用最多、最广的受体

模型，也是美国环境保护署推荐使用的模型.
CMB 模型基于质量平衡原理[11 − 12]：

X =GF +E （1）

其中，X 表示给定受体站点的大气化学成分浓度，G 代表源对受体站点的贡献，F 代表化学成分在源中

的质量分数，即源成分谱，E 为残差.
CMB 法需要输入源成分谱信息（F）和受体点成分谱信息（X），解出相应的源贡献量（G），即某化学

成分的受体浓度等于源贡献浓度值与源成分谱中该成分质量分数乘积的线性和，并利用有效方差最小

二乘法进行求解. 本地化源成分谱的输入是 CMB 法能够科学合理应用的一个重要前提. 遗憾的是，目

前我国的本土源成分谱相当缺乏[12,48]，这在很大程度上限制了 CMB 法的应用及其准确性.
尽管 CMB 法在中国城市大气颗粒物源解析中得到了较为广泛的应用，然而在中国近海却应用极

少，可能与相应的可用源成分谱极为缺乏有关. 早在 1984 年，即有研究人员运用 CMB 法解析出渤海的

大气颗粒物来自大陆和海洋源的比例近乎 2:1，首次证实陆源排放对渤海大气颗粒物的贡献显著高于

海洋；而在黄海，海洋源（56.7%）对大气颗粒物的贡献则高于陆源排放（43.3%） [29]. 在天津近海，利用

CMB 法对大气总悬浮颗粒物（TSP）的来源分析结果显示，燃煤飞灰所代表的人为源对 TSP 贡献最大

（36.14％），其次是地壳源类（33.26％）以及海盐粒子（1.58％），其它未识别的源贡献为 30.58％[30]. 这些

源解析结果共同表明，在受人为影响显著的渤海及其近岸海域，大气颗粒物的人为源特征明显高于其

它形式的源，凸显了渤海大气颗粒物的显著性陆源特征.
针对 CMB 模型应用过程中的“一组数据多种结果”以及扬尘源与土壤风沙尘和建筑尘之间的严重

共线性问题，冯银厂等[49] 在国际上首次提出大气颗粒物二重源解析技术，得到了各单一尘源类进入扬

尘中的比例及各单一尘源类在扬尘中的分担率，丰富和发展了大气污染物源解析理论，为环境中各类

污染物的源解析提供了新的技术方法和视角. 未来，发展并建立精细化源成分谱，结合空气质量模型开

发新一代 CMB 模型将是一个重要的发展方向. 如有研究人员针对受体模型对大气 PM2.5 中二次无机、

有机气溶胶不能给出有效源贡献的问题，建立了一种基于污染源清单的化学质量平衡（Inventory-
CMB）源解析受体模型，并将其实际应用于大气 PM2.5 的源解析研究，取得了很好的效果[50]. 相比于传

统的化学质量平衡法，Inventory-CMB 的源解析过程对源成分谱的要求较低且抗干扰性更强，同时新模

型的计算结果均衡、详尽，比较适合我国当前各类大气 PM2.5 的防控需求[50].
 4.2    源未知受体模型方法及其应用

源未知受体模型即广义上的因子分析，主要包括主成分分析、正定矩阵因子分解和多元线性模型

等方法. 由于此类模型在使用时无需输入详细的源成分谱信息，故称为源未知受体模型，但需要有能对

源类别进行指征的示踪物种（表 2、表 3）[11 − 12]. 它基于一些先进的科学手段对在同一受体上测得的大

量数据进行解析，提取多个因子，从而推出源的数目和成分谱，然后再与源类型一一对应识别，进而估

算出源对受体的贡献大小. 由于模型运行过程中需要进行较为复杂的统计，故对样品数量的要求较高，
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且不同解析方法要求的样品数量存在较大差异. 源未知类受体模型种类很多，其中比较有代表性的模

型有主成分分析（PCA）、正定矩阵因子分解（PMF）模型等. 现阶段对海洋大气颗粒物源解析方面应用

较多的当属 PCA 和 PMF 模型. 部分源解析模型使用的主要示踪物及解析出的主要源类详见表 4.
 
 

表 2    大气颗粒物源解析研究中常用的主要无机示踪物[4,11]

Table 2    The main inorganic tracers used in source apportionment of atmospheric particulates
 

排放源类型
Types of emission sources

无机示踪物
Inorganic tracers

风起扬尘The wind dust Al、Si、Ca、非海盐源钙离子（nss-Ca2+）、Mn、Ti

建筑尘Construction dust Ca、nss-Ca2+、Mg

冶炼尘Smelting dust Fe、Mn、Zn、Co、Cu

机动车尾气Vehicle exhaust Ni、Co、Cu、Zn、Pb、有机碳（OC）

煤燃烧Coal combustion As、Se、S、非海盐源硫酸根离子（nss-SO4
2-）、Cl、元素碳（EC）

燃油排放Fuel emissions Ni、V、Cu

生物质燃烧Biomass burning K、非海盐源钾离子（nss-K+）、Zn、Cl

二次无机盐Secondary inorganic salts nss-SO4
2-、NO3

-、NH4
+

　　注：nss-指代non-sea salt，即非海盐源，下文同此.
 
 

表 3    大气颗粒物源解析研究中常用的主要有机示踪物[11]

Table 3    The main organic tracers used in source apportionment of atmospheric particulates
 

排放源类型
Types of emission sources

有机示踪物
Organic tracers

机动车尾气Vehicle exhaust 藿烷、甾烷、晕苯、荧蒽、芘

煤燃烧Coal combustion 藿烷、甾烷、烷基芘、多环芳烃

生物质燃烧Biomass burning 左旋葡聚糖、植物甾醇、萜类物质

餐饮排放Dining lampblack 胆固醇、十六烷酸、十八烷酸、豆甾醇、β-谷甾醇、壬醛、9-十六烯酸

香烟排放Cigarette smoke 反异三十烷、反异三十二烷、异三十一烷、异三十二烷、异三十三烷

天然气燃烧Natural gas combustion 苯并（k）荧蒽、苯并（b）荧蒽、苯并（e）芘、茚并（1,2,3-cd）荧蒽、茚并（1,2,3-cd）芘、苯并（g,h,i）苝

植物碎屑Phytodetritus 高分子量的奇碳烷烃

轮胎磨损Tyre wear 高分子量偶碳烷烃、苯并噻唑
 
 

表 4    部分源解析方法信息汇总

Table 4    Summary of partial source apportionment methods
 

源解析方法
Source apportionment

methods

主要示踪物
The primary tracers

大气颗粒物源类型
Types of atmospheric particulate sources

CMAQ[24] —
9类，包括柴油车排放、汽油车排放、生物质燃烧、煤
燃烧、道路扬尘、二次离子（硫酸盐、硝酸盐、铵盐）、

二次有机物

CMB-无机CMB-
Inorganic[51]

SO4
2-、NO3

-、NH4
+、EC、有机碳（OC）、Al、As、Ba、

Br、Ca、Cu、Fe、K、Mn、Pb、Se、Si、Ti、Zn

8类，包括机动车排放、生物质燃烧、煤燃烧、道路扬
尘、二次硫酸盐、二次硝酸盐、二次铵盐）、二次有机

碳

CMB-有机CMB-Organic[52]
EC、Al、Si、9种烷烃、7种藿烷和甾烷、3种树脂酸、
6种多环芳烃、2种不饱和脂肪酸、4种其它有机物

10类，包括柴油车排放、汽油车排放、生物质燃烧、道
路尘、二次硫酸盐、二次硝酸盐、二次铵盐、肉类烹

饪、天然气燃烧、植物碎屑

PMF[53]

SO4
2-、NO3

-、NH4
+、As、Ba、Br、Cu、Mn、Pb、Se、Ti、

Zn、Al、Si、K、Ca、Fe、OC1、OC2、OC3、OC4、OP、
EC1、EC2、EC3以及气体CO、SO2、NO、HNO3、NOx

9类，包括柴油车排放、汽油车排放、生物质燃烧、煤
燃烧、道路扬尘、硫酸盐、硝酸盐、两类工业排放

 
 

 4.2.1    因子分析法（FA）

广义上的因子分析法是一种多元统计方法，包括相关性分析、富集因子法、主成分分析和正定矩

阵因子分解法等. 因子分析法通过将一些具有复杂关系的变量经过多种数学变换转变为少数几个线性

不相关的具有较好代表性的综合指标或因子，从而简化了数据处理程序，揭示实测数据多个变量之间
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的因果关系. 目前在海洋大气颗粒物源解析中，相关性分析法、富集因子法、主成分分析法的应用非

常多.
相关性分析（Correlation analysis）是一种统计学方法，用于分析变量与变量之间是否存在某种随机

的共同变化的关系，以及这样的关系的强烈程度，即两个或数个变量共同变化的程度. 相关性分析的变

量之间大多具有不完全的相关关系，根据相关的性质和形式不同，可分为正相关和负相关以及线性相

关和非线性相关. 在符合所有变量服从正态分布的前提下，二元相关分析一般使用 Pearson 相关系数，

而多元相关分析可以使用偏相关系数或复相关系数. 在有变量不符合正态分布的情况下，二元相关分

析多使用 Spearman 秩相关系数或 Kendall 秩相关系数，多元相关分析则使用相应的 Kendall 偏秩相关

系数或 Kendall 和谐系数. 从统计学角度，两个或数个大气成分之间呈显著性正相关关系，则说明它们

具有相似的来源或共同的形成机制. 本质上讲，在大气颗粒物源解析中，相关性分析是所有因子分析法

的基础.
在胶州湾，利用相关性分析得出气溶胶和降水中的氮主要来源于以农业活动为主的人类生产活动

排放，磷具有自然源（沙尘、岩石风化）和人为源（工农业生产）的混合源，而矿物沙尘和建筑扬尘是大

气硅的主要来源[3,5,54]. 对于气溶胶和降水中的水溶性常量离子和有机碳，Na+、Mg2+、Cl−均主要来自于

海盐颗粒，K+为生物质燃烧源，NH4
+、SO4

2−、NO3
−、F−则主要来自于化肥、煤燃烧以及汽车尾气排放等，

化石燃料燃烧尤其是煤燃烧是胶州湾大气降水溶解有机碳（DOC）的主导性来源[33,55]. 尽管如此，不同

种类离子成分之间的较强线性关系不一定总是表明它们具有相同或相似的来源，也有可能暗示它们在

大气中发生反应后以某种化合物的形式共同存在. 如 NH4
+、SO4

2−、NO3
−的显著正相关表明它们在大气

颗粒物中可能以硫酸氢铵（NH4HSO4）和硝酸铵（NH4NO3）的形式存在. 同理，对于 Ca2+，其在胶州湾气

溶胶中的存在形式可为硝酸钙（Ca（NO3）2）、硫酸钙（CaSO4）、氯化钙（CaCl2）以及氟化钙（CaF2）[33].
在黄渤海，利用相关性分析发现冬季 As/TSP 与 K+/TSP 存在显著的相关性. 由于 K+通常被用作生

物质燃烧的示踪剂，因此，二者之间的强相关性表明生物质燃烧可能是黄渤海冬季大气 As 的重要来

源；在夏季，生物质燃烧排放较小，相应的气溶胶中 As/TSP 与 K+/TSP 的相关性也较差[56]，从而得到了

进一步证实. 在台湾海峡，大气金属元素 Na、K、Mg、Ca 之间相关性明显，表明这些元素主要源自于海

盐飞沫；Na 与 Pb、Cu、Cd、V、Zn、Fe、Al 的相关性不明显，表明海盐不是这些元素的来源[57]. 进一步研

究发现，Zn、Fe 与 Al 的相关性较强，而 Al 一般被认为是地壳尘土的主要成分和示踪元素，因此台湾海

峡大气 Fe、Zn 可认为主要源自于地壳尘土[57]. 此外，大气中的 Pb 与 Cu、Zn、Fe 含量之间呈现较好的

正相关. 由于大气中的 Pb 一般被认为具有污染物特征，因此，Cu、Zn、Fe 可能部分来自于人为污染物

的排放，或者污染物在远距离大气输送过程中与矿物尘土经历了充分的混合, 因而它们之间呈现出了

一定的相关性[57]. 相关性分析也应用于大洋海区如西北太平洋气溶胶成分源解析的研究[58]. 由于大气

成分来源的多样性以及大气输送过程的复杂性，仅靠相关性分析还难以定量判别各类大气成分的来

源，即使定性分析有时也存在较大误差，具有较大的局限性.
富集因子（Enrichment factors, EF），用以表示元素或成分在大气颗粒物中的富集程度，这一方法最

早于 1974 年开始应用于大气颗粒物的源解析研究. 富集因子可以消除采样过程中的各种可变因素（如

气象条件）及与污染源距离远近的影响，是一种简便的双重归一化处理方法，其原理是选择满足一定条

件的元素作为参比元素（或参比成分），样品中污染元素/成分浓度与参考元素/成分浓度的比值与背景

区中二者浓度比值的比率即为富集因子. 计算公式如下：

EF = (Ci/Cr)颗粒/(Ci/Cr)背景 （2）

式中，Ci 为元素/成分 i 的浓度，Cr 为选定的参考元素/成分的浓度. 对于大气颗粒物，（Ci/Cr）颗粒即为大

气中 i 相对于参比元素/成分 r 的相对浓度；同理，（Ci/Cr）背景则为地壳或海水中相应元素/成分的相对浓

度，两者的比值即得到富集因子值[59]. 一般而言，如果某一元素/成分的 EF 值远远小于或远远大于 1，则

表明该元素/成分相对于参考源被稀释或富集[33].
在天津近海，通过富集因子分析得到渤海湾大气 TSP 主要有人为源、地壳源和海盐源[30]. 因子分

析结果也表明，煤燃烧是中国边缘海气溶胶硫酸盐的主导性来源，油料燃烧是中国东海气溶胶硫酸盐
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的另一个重要来源，而在南海这一来源则不明显；此外，中国近海气溶胶硫酸盐的另一重要来源为有色

金属冶炼 [60]. 在胶州湾，富集因子法得出大气 Cl−主要来自于海洋，Mg2+同时具有海洋源与地壳源，而

SO4
2−主要为人为源，K+、Na+、NO3

−分别主要来源于地壳土壤风化、海洋源以及人为活动排放[33]. 为识

别胶州湾大气降水中溶解态微量元素的潜在来源，将降水中各元素同参考元素的比率与其在地壳中的

比率对比，并将 Al 作为地壳源的参考元素计算获得了降水溶解态微量元素的富集因子. 结果表明大部

分微量元素相对于地壳土壤呈现显著富集，表明它们均主要来自于海湾周边区域高强度的人类活动排

放，尤其是 Se 通常被看作是煤燃烧的示踪元素. Mn 的富集因子高达 102.5，结合元素示踪法计算表明

工业废气排放是胶州湾大气 Mn 的主要来源，地壳源占比较低[4]. 利用富集因子法对黄海千里岩岛气溶

胶金属元素的源解析研究发现，气溶胶中海盐元素 K、Na、Ca、Mg 的富集因子很低而其它元素的富集

因子较高，说明黄海上空气溶胶的化学成分有相当部分来源于陆地[61]. 在台湾海峡，利用富集因子确定

海盐飞沫不是大气 Al、Fe、Zn、Cu、Pb、Cd、V 元素的主要来源，Fe 和 Zn 可能主要来源于地壳尘土，同

时，V 也可能部分源于地壳，而 Pb、Cu、Cd 可能主要为人为源[57]. 大气颗粒物中元素浓度和富集系数随

大气悬浮颗粒物的粒径而变化，被富集的元素趋于在小粒径颗粒物中富集. 此外，在东海[38] 和南海北

部[62] 等海域也普遍应用富集因子法开展了大气颗粒物源解析研究.
在因子分析法的基础上，发展形成了主成分分析法（PCA）. PCA 是利用方差最大旋转法将原来众

多具有一定相关性的变量重新组合成一组新的互相无关的综合指标来代替原来的指标，同时根据实际

需要从中可以取出几个较少的总和变量尽可能多地反映原变量，是一种降维的统计方法. PCA 法用于

源解析仅能够实现定性判定，其结合绝对主因子-多元线性回归模型（APCS-MLR）之后可实现对大气

颗粒物的定量源解析[63]. APCS-MLR 由 Thurston 和 Spengler 首先提出，这一方法的基本原理为先期将

获得的原始数据进行标准化的因子分析，在此基础上得到相关因子的绝对真实得分（APCS），并结合多

元线性回归模型（MLR）计算得到各主因子对大气颗粒物的贡献率[63 − 64]. 目前，PCA 是广泛应用于识别

海洋大气颗粒物来源的方法，在我国近海得到了较多地应用.
在胶州湾，利用方差最大旋转 PCA 法来分析大气微量元素的来源，识别出了两个特征值大于 1 的

主成分，解释了大约 75.4% 的总方差. 第一个主成分与 Mn、Co、Zn、Se、Cr 等元素密切相关. 显然，该

主成分主要代表了人为源，如煤燃烧、垃圾焚烧、钢铁制造甚至农药及其类似物. 第二个主成分解释了

全部样品总变量的 33.6%，其对应于高负荷的 Al、Fe、Pb、Cd，代表了矿物沙尘、有色金属冶炼以及机

动车尾气排放的混合源[4]. 采用 PCA 法对东海气溶胶总态和溶解态微量元素的源解析结果表明，东海

气溶胶微量金属元素主要存在 3 个源类型，分别为矿物尘土和人为污染物的远距离传输、海盐飞沫，

其中人为污染物还包括生物燃料/煤燃烧、重油燃烧、金属冶炼业等[7]. 中国近海大气颗粒物主要存在

3 类来源：人为污染源（NO3
−、NH4

+、SO4
2−载荷较高）、海洋源（Na+、Cl−、Mg2+、Br−载荷较高）、地表扬尘

源（TSP 和 Ca2+载荷较高）. 3 个因子分别解释了 52.4%、22.5%、20.8% 的方差，其中有机氮在 3 个因子

中的载荷分别为 0.82、0.33、0.41，表明中国边缘海气溶胶中的有机氮主要来自于人为排放源，而海洋

源和地表扬尘/矿物气溶胶的贡献较小[65]. 在深圳近海，运用 PCA 法对降水中金属元素的源解析发现[66]，

重金属污染来源除受近 20% 的海洋源及 10% 的地壳源共同影响外，宝安点位还受周边工业生产排

放、发电场燃料废气、机动车为期排放的影响，贡献率高达 46.3%；大鹏新区点位与海上船舶排放、垃

圾焚烧释放及生物质燃烧关系密切，这一来源的贡献率达 51.9%；而盐田点位受盐田港码头燃料燃烧、

交通源排放以及焚烧释放影响较大，贡献率达 38.1%[66]，表明不同区域周边排放源的不同导致了大气

颗粒物来源的差异.
 4.2.2    正定矩阵因子分解法

正定矩阵因子分解法（PMF）是在传统的因子分析法基础上进一步发展而来的一种新型大气颗粒

物源解析方法 [12]. PMF 法的基本原理也是质量平衡（同公式 1），但其仅需输入受体点的成分谱信息

（X），即可利用最小二乘法解出源贡献量（G）和源成分谱信息（F）. 由于其相比传统因子分析法可实现

大气颗粒物的定量源解析，故此处将其单列. 同 CMB 相比，尽管不需要输入源成分谱信息，但需要有

能对源类别进行指征的示踪物种（表 2、表 3），且需要的样品量较大（通常大于 100 个），以便于统计计

算[11 − 12]. 此外，PMF 法对源类型数目的确定和源类型的甄别有一定的主观性和不确定性. 在原理上，尽
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管 PMF 和 PCA 均是基于矩阵分解来进行污染物溯源的方法，但 PMF 较之 PCA 法在进行迭代运算中

可同时确定污染源谱和贡献率，避免了矩阵分解的因子载荷和得分出现负值，使结果更具可解释性，也

是美国国家环保署推荐的大气颗粒物源解析方法.
基于 PMF 模型，解析出渤海湾湿沉降样品中元素的主要污染源为燃煤、扬尘、工业和航运源，4 种

类型的源分别贡献了湿沉降样品中金属元素的 12.8%、25.9%、33.1% 和 28.2%[31]. 运用 PMF 源解析方

法，识别出青岛近岸海域气溶胶中 OC 的主要来源为二次生成，占比 34%，其次为燃烧和其它不确定源

（22%）、地壳源（17%）、机动车排放（14%）以及海洋源（13%）[37]. 也有研究同时运用两种受体模型——
PMF 和 PCA，对北黄海大气气溶胶的化学成分谱进行分析[34]，最终鉴别出 6 类来源：二次气溶胶（硝酸

盐和硫酸盐）、土壤源、生物质燃烧、燃油排放、海盐飞沫和工业源，各自的贡献比例分别为 42.4%、

24.2%、11.5%、10.0%、9.3% 和 2.6%，其中二次气溶胶和土壤源是北黄海大气颗粒物的主要来源. 这一

结果表明，北黄海气溶胶受到附近海域过往轮船排放和我国北方农业生产活动排放的影响明显，而且

各类源的相对贡献季节变化较大. 在春、秋季，土壤源和生物质燃烧是主要来源，夏季残渣油的燃烧是

主导性来源，而冬季则以二次气溶胶和工业源为主[34]. 目前在中国近海应用 PMF 法解析大气颗粒物来

源的研究相比 PCA 法还不多，可能的原因是受到了样品数量的限制. 因此，如何在确保源解析精度的

情况下降低样品数量是下一步需要解决的重点问题之一.
综上，以因子分析和 PMF 为代表的源未知受体模型在中国近海大气颗粒物源解析研究中均得到

了较为广泛的应用，实现了从定性到半定量-定量的不同层次源解析目标. 尽管上述方法均存在某些不

足和局限性，但其广泛应用对深入认识我国近海大气不同成分的来源仍然发挥了重要作用.
 4.3    其它源解析方法

除上述源解析方法以外，目前在海洋大气颗粒物成分源解析中应用较多的还有特征比值法、指示

因子法、同位素示踪法、气团后向轨迹法、潜在源贡献函数模型法等.
 4.3.1    特征比值法

NH4-N/NO3-N 法在中国近海大气干湿沉降营养盐源解析中得到了广泛的应用. 一般认为大气中

的 NH4-N 主要来源于农业活动，包括氮肥 NH3 挥发，畜牧业以及人畜粪便等有机肥的使用等[67 − 68]；而

NO3-N 则被认为与工业生产和交通排放密切相关[68]. 因此，在区域尺度上，NH4-N/NO3-N 摩尔比被认为

是评价大气氮沉降中农业源和工业源排放相对贡献的一个有用的指标[69]. 判定标准为：如果大气氮沉

降中 NH4-N/NO3-N＜1，表明工业源排放是大气氮的主要来源；反之，则以农业源排放为主. 胶州湾大气

气溶胶和降水中 NH4-N/NO3-N 值均大于 1，表明来自农业源排放的还原性氮即 NH4-N 构成了胶州湾

大气氮的主要来源[3,5]，这与目前中国整体的氮沉降状况一致.
二甲基硫（DMS）在海洋与大气相互作用以及全球气候变化中扮演重要角色. 由于海洋浮游植物释

放的 DMS 氧化可形成甲基磺酸盐（MSA）并进一步转化为非海盐源硫酸盐（nss-SO4
2−），因此，假设海洋

大气中的 nss-SO4
2−全部由浮游植物释放的 DMS 转化形成，则气溶胶中 MSA/nss-SO4

2−的比值应稳定在

0.065 上下；而如果人为排放对海域大气 nss-SO4
2−有显著贡献，则 MSA/nss-SO4

2−的比值会显著降低. 因
此，海洋大气中 MSA/nss-SO4

2−的比值可作为海洋生源 SO4
2−的一个很好的示踪物，并可指示生源排放

和人为源对海洋大气总 SO4
2−的相对贡献，如果这一比值相对较高，则指示海洋生源贡献较大. 据此，在

西太平洋的研究发现，海洋气溶胶中 MSA/nss-SO4
2−的比值均小于 0.060. 由此得出，海洋生源排放对西

太平洋边缘海域大气总 nss-SO4
2−的平均贡献分别为 24.6%±19.6%（夏季）和 32.3%±61.5%（冬季），显著

高于黄、东海的水平[47]. 在此基础上，进一步计算得出人为源、生源排放以及海洋飞沫对夏季西太平洋

大气总 SO4
2−的贡献率分别为 45.7%、15.0% 和 39.3%，对冬季的贡献分别为 30.1%、14.4% 和 55.5%[47].

总体来看，夏季人为排放的贡献率高，冬季海洋飞沫具有较高的贡献，而生源排放的季节差异不大.
大气气溶胶中的 NO3

−与 nss-SO4
2−的质量比值（NO3

−/nss-SO4
2−）常被用来表征移动污染源（机动车

尾气排放）和固定污染源（含硫煤燃烧）对大气中氮和硫相对贡献的大小. 若比值较高，说明移动污染源

贡献较大，反之，则以固定污染源的贡献为主. 在我国，汽油和柴油燃烧释放的 NOx 和 SOx 的比值分别

为 13:1 和 8:1，而煤燃烧释放的 NOx 和 SOx 的质量比为 1:2. 因此，气溶胶中 NO3
−/nss-SO4

2−的值较高代

表移动污染源对大气中氮、硫的贡献大于固定污染源；反之，则表明固定污染源的贡献较高. 东海大气
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气溶胶中 NO3
−/nss-SO4

2−的比值为 0.02—0.98，平均值为 0.45±0.25[42]，明显低于黄海 [70]，这表明移动污

染源对黄海大气中氮和硫的贡献较大，而东海则以固定污染源的贡献较大. 需要指出的是，由于当今我

国对于煤脱硫燃烧的要求逐渐提高，煤燃烧释放的 NOx 和 SOx 的比值可能会有所升高，从而导致这一

方法的局限性日益凸显. 尽管如此，这一方法在对某些缺乏污染源排放清单和实测数据的海域定性判

定固定污染源和移动污染源相对贡献的大小仍具有一定的实用意义.
气溶胶中的 OC/EC 比值可用来指示碳质气溶胶的来源[71 − 72]. 此外，木炭/烟灰（Char/soot）的比值也

可作为指示因子用来判定碳质气溶胶的来源. 研究表明，气溶胶中 Char/soot 的比值在 0.6 左右可用于

指示机动车尾气排放，比值在 1.31 和 22.6 可分别用于指示煤燃烧和生物质燃烧 [73]，也有认为比值为

1.9 和 11.6 可分别用于指示煤燃烧和生物质燃烧[74]. 基于此，在东海花鸟岛的研究表明，冬季气溶胶中

较高的木炭/烟灰比值指示生物质燃烧和煤燃烧对碳质气溶胶的贡献占主导地位，而夏秋季比值较低，

指示机动车尾气排放的贡献较大[75]. 由于 OC/EC 这一指标不仅受燃料类型（即一次排放）的影响，还受

到二次有机气溶胶的制约. 相比之下，Char/soot 比值这一指标对判定碳质气溶胶的来源更准确有效[75].
对 于 持 久 性 有 机 污 染 物 多 环 芳 烃 （ PAHs） ， 存 在 以 下 特 征 比 值 ：① 若 荧 蒽 /（ 荧 蒽 +芘 ）

（Flu/（Flu+Pyr））比值＜0.4，表明 PAHs 主要源于石油类成分的挥发；Flu/（Flu+Pyr）处于 0.4 和 0.5 之间，

表明 PAHs 源于石油类的燃烧；而当 Flu/（Flu+Pyr）＞0.5 时，则说明 PAHs 来源于煤炭和生物质燃烧；

②若茚并 [1,2,3-cd] 芘/（茚并 [1,2,3-cd] 芘+苯并 [g,h,i]䓛）（InP/（InP+BghiP））比值＜0.2，指示 PAHs 主要

来源于石油类的泄漏和挥发；比值在 0.2 和 0.5 之间指示石油类燃烧，而在大于 0.5 时说明 PAHs 主要

源于煤和木材的燃烧 [76]. 选用上述特征比值进行判断，发现煤和生物质燃烧是环渤海西部地区大气

PAHs 的主要来源，燃油源在非采暖期有一定贡献[77]. 采用特征比值法和主成分分析-多元线性回归分

析法（PCA-MLA）的分析结果也表明生物质燃烧和煤燃烧是渤海砣矶岛大气 PAHs 的主要贡献源 [78]，

与上述结果一致.
 4.3.2    指示因子法

海盐示踪法是一类较为常用的大气颗粒物源解析方法，一般将 Na+作为海盐源的参考元素. 为区

分海盐和人为源对气溶胶主要水溶性离子的贡献，参考如下公式计算：

nss-K+ = [K+]−0.037× [Na+] （3）

nss-Ca2+ = [Ca2+]−0.038× [Na+] （4）

nss-SO2−
4 = [SO2−

4 ]−0.253× [Na+] （5）

式中，[K+]、[Ca2+]、[SO4
2−]、[Na+] 分别是实际测得的样品中相应离子的质量浓度（μg·m3）. 然而，这种计

算方法可能引起一些降水成分的非海盐源浓度值为负数. 基于此，肖辉等[79] 总结出一套较为合理的选

取海盐源参考元素的方法：①如湿沉降中 Cl−/Na+和 Mg2+/Na+的当量浓度比值均大于或等于海水中的相

应值 1.167 和 0.227，则选用 Na+作为海盐源的参考元素；②如 Na+/Cl−和 Mg2+/Cl−的当量浓度比值均大于

或 等 于 海 水 中 的 相 应 值 0.859 和 0.195， 则 Cl−更 适 合 作 为 海 盐 源 的 参 考 元 素 ；③如 Na+/Mg2+和
Cl−/Mg2+的当量浓度比值均大于或等于海水中的相应值 4.403 和 5.126，则选用 Mg2+作为海盐源参考元

素更为合适.
运用指示因子法，分别以 Al 和 Si 作为矿物气溶胶的指示元素，由公式计算得出矿物沙尘可占东

海气溶胶 TSP 总质量浓度的 50% 和 61%[80]，表明东海气溶胶至少有一半来自于矿物气溶胶的贡献. 胶
州湾大气水溶性离子主要存在三类来源，即人为源、地壳源和海洋源. 大气降水的化学组成可用来反

映上述三类来源对大气各个水溶性离子的相对贡献. 海洋源、地壳源和人为源的相对贡献可以根据如

下公式计算[81]：

%SSF = 100[X/Na+]seawater/[X/Na+]sample （6）

%CF = 100[X/Ca2+]soil/[X/Ca2+]sample （7）

%AF = 100−%SSF−%CF （8）

式 中 ，%SSF、%CF、%AF 分 别 指 代 海 洋 源 、 地 壳 源 以 及 人 为 源 贡 献 的 百 分 比 ； X 为 目 标 离 子 ，
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[X/Na+]seawater 和 [X/Na+]sample 分别代表海水和样品中目标离子与 Na+的比值，[X/Ca2+]soil 和 [X/Ca2+]sample
则分别指代土壤和样品中目标离子与 Ca2+的比值. 源解析结果见表 5.
 
 

表 5    胶州湾大气降水中不同离子来源的相对贡献[33]

Table 5    Relative contributions of different sources to ions of atmospheric precipitation in Jiaozhou Bay
 

离子
Ion species

海盐源/%
Sea-salt source

非海盐源 Non sea-salt source

地壳源/%
Crust source

人为源/%
Anthropogenic source

SO4
2− 7.1 1.3 91.6

NO3
− 0 0.2 99.8

Cl− 96.2 0.3 3.5

Ca2+ 3.8 96.2 0

Mg2+ 56.6 43.4 0

K+ 7.0 93.0
 
 

为进一步总结三类来源对大气总离子的相对贡献，根据表 5 和胶州湾大气降水各类主要水溶性离

子浓度的统计结果，运用如下公式定量估算了海洋源、地壳源以及人为源的贡献[33]：

%SSF = (Na++ ss-Cl−+ ss-SO2−
4 + ss-Ca2++ ss-Mg2++ ss-K+)

/∑
ion×100 （9）

%CF = (nss-Ca2++nss-Mg2+)
/∑

ion×100 （10）

%AF = 100−%SSF−%CF （11）

式中，SSF%、CF%、AF% 分别指代海盐源、地壳源和人为源的贡献百分数，ss-代表海盐源，nss-为非海

盐源，∑ion 代表所有测定的离子.
据此，估算出海洋源、地壳源以及人为源对胶州湾大气降水总水溶性离子的贡献比例分别为

28.7%，14.5% 和 56.8%[33]. 整体而言，胶州湾大气水溶性离子以人为源排放占主导，凸显了高强度人类

活动对近岸典型海域大气环境的显著影响. 需要指出的是，由于上述方法忽略了海洋浮游植物（生源）

的贡献，可能导致海洋源（包括海洋生物源）对降水 SO4
2−贡献的低估，这是由于海洋浮游植物生长释放

的 DMS 可通过与羟基的反应生成 SO2，并进一步氧化形成 SO4
2−. 胶州湾生源硫化物对大气 SO4

2−的平

均贡献为 6.9%[33]，高于济州岛（3.6%）[82]. 因此，来自海洋的生源硫排放对胶州湾大气 SO4
2−的贡献不容

忽视. 尽管这一方法存在一定的局限性，但它仍一定程度上提供了海洋源、地壳源以及人为源对典型

海湾大气水溶性离子的相对定量贡献，具有一定的积极意义.
 4.3.3    同位素示踪法

同位素分为稳定同位素和放射性同位素. 目前在源解析研究中应用较多的稳定同位素包括 δ13C、

δ15N、δ18O、δ34S、 204Pb/207Pb、 87Sr/86Sr 等 ， 此 外 还 包 括 单 体 碳 、 氮 同 位 素 等 ； 而 放 射 性 同 位 素 主 要 为

Δ14C 和 Δ17O. 稳定和放射性同位素技术作为源解析与示踪手段，已广泛应用于大气污染物的源解析

研究.
碳同位素示踪法是利用稳定性碳同位素的分馏效应和放射性碳同位素的衰变特征指示含碳物质

的来源以及大气过程的一类方法[83]. 放射性碳同位素（14C）不仅能定性区分生物源和化石源，还能定量

分析不同来源对 OC 和 EC 的贡献比率[84]. 利用放射性14C 同位素（Δ14C）源解析结果表明，生物质燃烧

和非燃烧排放对渤海大气 OC 的贡献为 60.6％，而生物质燃烧排放对渤海大气 EC 的贡献为 44.3％. 相
比之下，由 PMF 法解析出的生物质燃烧排放对气溶胶 OC 和 EC 的贡献比 Δ14C 的解析结果分别低估

了 8.3％和 9.6％[78]. 碳双同位素（14C 和13C）可实现气溶胶水溶性有机碳（WSOC）的定量源解析. 理论而

言，通过14C 同位素定年，可以推断降水中 OC 的年龄，进而定量判定降水中老碳（化石燃料源 OC）与现

代碳（新生植被源 OC）对大气颗粒物 DOC 的贡献值 . 在山东沿海，降水中的 DOC 具有相对较老的
14C 年龄（平均为 2841 年）和贫化的13C 值（平均值-24.4‰），表明大气中当代有机碳与14C 贫化的化石燃

料源 DOC 的混合[35]. 进一步，运用14C 和13C 双端元模型估算出山东沿海 7%—52% 的降水 DOC 来源于
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化石燃料燃烧[35]. 稳定碳同位素的应用方面，在冲绳附近海域，由同位素质量平衡估算春、冬季较高的

δ13C 值可能主要源自于东亚大陆冬季燃煤取暖带来的大量有机气溶胶的远距离传输，同时矿物沙尘对

春季 δ13C 高值也有较大贡献，而夏季则更多来自于海洋浮游植物和大型藻类的释放[85].
氮稳定同位素的应用方面，大亚湾降水 δ15N-NO3

−丰度、离子组成以及气团后向轨迹均表明，煤燃

烧、汽车尾气以及东北季风带来的中国大陆风尘输入是冬季大亚湾降水中氮的主要来源，而化石燃料

燃烧（煤燃烧、汽车尾气）和西南季风输送的珠三角和东南亚扬尘则是春季降水氮的主导来源，而夏季

的主要来源则为海洋源、汽车尾气和闪电[43]. 针对鉴别降水中 NO3
−来源提出的 δ15N-δ18O 双稳定同位素

法，避免了使用单一的 δ15N 稳定同位素带来的误差和不确定性. 该方法不仅可较为精确地示踪降水中

NO3
−的来源，还可用于对 NO3

−的具体形成路径、迁移转化过程的探讨. 然而，稳定同位素方法精确使用

的前提是明确当地硫、氮、氧的释放源，确定硫、氮、氧同位素的来源端元及贡献大小. 此外，进行硫、

氮、氧稳定同位素分析的前处理过程复杂、费用昂贵，在一定程度上限制了该方法的推广应用[86]. 南海

北部东沙岛的监测表明[44]，干沉降中 δ15N-NO3
−和 δ18O-NO3

−的均值分别为-2.8‰和+58.8‰. 尽管湿沉降

的样品有限，δ15N-NO3
−依然呈现了一个与干沉降近似的均值-2.6‰，而 δ18O-NO3

−的均值却显著偏高

（+78.8‰） . 双同位素比值呈反相关和反季节性变化特征 . δ15N-NO3
−值夏季较高，冬季较低，而 δ18O-

NO3
−值却恰好与之相反. 在冬季，不仅 NO3-N 的双同位素组成相对均匀，NH4-N 和 NO3-N 的干沉降通

量也相对均匀，反映了来自亚洲大陆的化石燃料燃烧的持续影响. 同位素值在夏季的较大变化可能表

明干沉降硝酸盐的来源和动力形成过程存在差异，且夏季 δ15N-NO3
−的高值与生物质燃烧和闪电有关.

南海西沙群岛海域大气 TSP 中 NO3
−的 δ15N 和 δ18O 的高值均出现在寒冷月份，表明不同季节 NOx 的来

源和氧化剂存在差异. 在冬季，NOx 主要为人为源，特别是中国华南地区的煤炭燃烧，由此产生的高氮

沉降又被 O3 氧化为 NO3
−. 在夏季，自然源如闪电固氮、生物土壤释放等占比增加，羟基的氧化效率也

增长，表明自然源排放是该区域夏季大气 NOx 的重要来源 . 综合来看，南海北部的大气颗粒物中

NO3
−的浓度和 δ15N 的值与西沙永兴岛相比较高，而 δ18O 的值则较低，表明大气理化过程（如与卤素反

应生成粗颗粒 NO3
−）在 NOx 由沿岸地区向偏远海域传输的过程中引起了 NO3

−浓度和 δ15N 值的降低以

及 δ18O 值的增长[45]. 在南海北部西沙永兴岛，由大气颗粒物 δ15N 和 δ13C 的值及其季节变化来看，海洋

生物活动是大气颗粒物总氮的一个重要来源，南海周边化石燃料和生物质燃烧形成的陆源气团则是总

碳的主导性来源. 二次气溶胶的形成和气溶胶化学上的远距离传输也改变了永兴岛大气总氮和总碳的

浓度和同位素组成. 总碳和总氮的浓度以及同位素组成的季节性变化显著，表明它们受到不同来源和

同位素分馏过程的影响[46]. 在大亚湾也开展了大气降水溶解有机物的 δ13C、δ15N 双同位素溯源研究[87].
同位素分馏作用对氮同位素具有一定影响. NH3 挥发和反硝化作用是氮损失的两种重要途径. 大气中

NH3 挥发作用中氮的同位素分馏效应明显，这一过程通常伴随 15N 贫化的 NH3 的产生和 15N 富集的

NH4
+库的形成. 反硝化作用亦可产生15N 贫化的气体，同时导致剩余的 NO3

−库富集15N. 最新研究发现，

由于轻同位素（14NH3）和重同位素（15NH3）在空气中不同的扩散速率导致了氨中氮同位素的分馏，使得
15NH3 贫化了 17.7‰，与在北京实测得到的差异值（15.4‰）非常接近，并最终确认 15.4‰可以作为校正

被动采样氨氮同位素分馏效应的参数[88]. 在大气 NO3
−形成过程中，NOx 循环导致的同位素分馏作用对

δ15N-NO3
−的影响很小，几乎可以忽略；煤燃烧和土壤排放的季节性差异导致了 δ15N-NO3

−的夏季低冬季

高的季节分布特征[89].
Pb 在自然界中存在 4 种稳定同位素：204Pb、206Pb、207Pb、208Pb. 由于 Pb 同位素变化可用质谱精确测

量，故这种变化通常可作为环境过程的示踪物[90]. Pb 同位素组成具有明显的“指纹特征”，环境污染物

质与其来源区具有相同的 Pb 同位素比值，用其研究污染来源能够得到理想的结果. 因此，Pb 同位素被

广泛运用于不同环境介质中污染源的示踪. 泉州湾大气降尘中204Pb/207Pb、206Pb/207Pb 和208Pb/207Pb 比值分

别为 0.0638—0.0640、1.1620—1.1696 和 2.4436—2.4546. 其中，206Pb/207Pb 和208Pb/207Pb 的比值介于自然

源和汽车尾气之间，与五金、塑料厂及水泥中 Pb 同位素比值接近，说明人类生产活动可能是大气沉降

中 Pb 的主要来源，也不排除人为源与自然源的混合作用[91]. 与国内其它城市气溶胶中的 Pb 同位素比

值对比也发现了类似特征，反映了近几十年来我国的工业化和城市化发展带来的负面影响. 同样，与之

邻近的兴化湾大气降尘206Pb/207Pb 和208Pb/207Pb 的比值低于自然源，高于汽车尾气，而与五金、塑料厂及
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水泥中 Pb 同位素比值相接近[92]，再次表明人类生产活动可能是大气降尘中 Pb 的主要来源. 由 Pb 同位

素识别出兴化湾大气气溶胶中的重金属主要来源于当地及附近区域的工业活动，而非天然污染[93]. 因
此，Pb 稳定同位素广泛应用于海洋大气重金属源解析，并取得了很好的效果.
 4.3.4    气团后向轨迹法

气团后向轨迹模式（HYSPLIT）是由美国国家大气与海洋局空气资源实验室和澳大利亚气象局联

合开发的一种应用于分析大气污染物传输和扩散轨迹的模型，其主要用于解释源的问题，即目标区域

大气污染物是由于何种来源导致的影响[14]. HYSPLIT 模型基于若干小时内的气象资料计算气团传输

轨迹，据此综合分析获得目标区域不同时期内各个气团的来向和传输特征[94]. HYSPLIT 模型普遍用来

分析气团来源方向及传输路径对气溶胶成分浓度和干沉降通量的影响，对识别气溶胶成分的来源区域

和传输过程具有重要价值. 利用 HYSPLIT 模式分析发现，黄渤海冬季以受西北气团影响为主，受京津

冀、山东半岛和辽东半岛地区高强度人类活动产生的大气污染物输送的影响明显，而夏季以东海沿岸

气团为主，受中国东部和东南沿海城市排放的影响较为明显，且来自日本和朝鲜半岛的气团中含有最

高浓度的 As. 春季，影响黄渤海的气团主要来自西伯利亚、我国西北内陆和东南沿海，大气 As 的浓度

偏低[56]. 在胶州湾，气团来源方向和途经区域对气溶胶和降水中的主要化学成分含量有很大影响. 来自

西北地区的气团对采样区域的影响频率最高，这一气团主要途经黄土高原、华北平原和京津冀等人口

密集区域，其影响下的气溶胶和降水中人为源污染物和矿物成分的浓度最高，而来自东南方向的气团

主要受洁净的海洋气流影响，气溶胶和降水中污染成分的浓度很低[3,5,55]. 在我国黄东海[36,95]、青岛南部

近海[37,96]、大亚湾[43,97]、南海北部[81,98] 以及西太平洋[47] 等海区也开展了类似的研究，证实区域外气团来

源对相关海区大气成分的输送有很大影响.
 4.3.5    潜在源贡献函数模型

潜在源贡献函数模型（PSCF）的基本原理是条件概率函数，并据此识别可能的污染源的位置. 该方

法通过在气团后向轨迹模拟结果的基础上，创建一定分辨率的矩形网格（i,j）覆盖研究区域，并对污染

物浓度设定阀值. PSCF 值是经过网格 ij 的污染轨迹数（mij）与该网格上经过的所有轨迹数（nij）的比值，

即 PSCFij = mij /nij. PSCF 的值越大表明该网格点对该污染物的浓度贡献越大. PSCF 值所对应网格组成

的区域就是影响该污染物浓度的潜在源区. 由于 PSCF 是条件概率，当 nij 较小时，PSCF 计算结果的不

确定性较大. 此时，可引入权重函数 Wij 来降低计算的不确定性，即：WPSCF = Wij × PSCF. PSCF 模型操

作简便，易于实现，能解析出对受体点有显著贡献的所有源，可以定性指示大气污染物的源区并验证由

因子分析解析出的来源. 这一方法的局限性体现在目前尚无参数来指示模型的不确定性[1]. 在渤海湾，

利用 PSCF 法分别选择燃煤、扬尘、工业和航运源的指示元素 Se、Fe、V、Sb 进行潜在源贡献分析，发

现 Se 元素的潜在源区主要分布在天津西南部、北京南部以及河北中部（京津冀工业区），这些区域是

燃煤消耗量较大的典型工业区. Fe 元素（扬尘源指示元素）的 PSCF 高值主要分布在距离观测点较近的

区域和西北地区，反映了局地扬尘和西北沙尘远距离传输的贡献. 作为工业源指示元素，V 的潜在源区

分布较广，包括环渤海湾区域、河北中东部和山东西北部，这和华北的工业区分布较为吻合. Sb 元素

（航运源指示元素）的 PSCF 高值集中分布在渤海海域及海岸沿线[31]，印证了海洋航运对近海和沿海区

域大气重金属污染的影响. Yu 等[32] 利用 PSCF 法识别出京津冀、内蒙古和蒙古国对秦皇岛沿海地区大

气 N、P 的贡献最大，这三个区域对秦皇岛沿海地区大气 N、P 的贡献约为 70%. 总之，气团后向轨迹法

和潜在源贡献因子分析法可用于外来源贡献较大海区的颗粒物源解析研究中.
除此之外，还有一些新型源解析方法如单颗粒气溶胶质谱[99]、显微分析与 PMF 模型结合[100]、扫描

核探针技术与人工神经网络模式集成技术[101] 等方法，但是，这些用于城市大气污染物源解析的方法在

海洋大气颗粒物源解析研究中尚未见报道.
 4.4    多种源解析方法的耦合应用

尽管受体模型发展至今已出现了十余种方法，但依然没有一种方法是十全十美的，或多或少都存

在一定的缺陷和不足. 由于一种或一类源解析方法的局限性，往往在源解析结果上存在较多的不确定

性，而多种源解析方法的应用则可在很大程度上规避这一缺陷. 因此，近年来，多方法集成/耦合使用成
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为了大气颗粒物源解析研究发展的一大趋势，并在海洋大气成分源解析研究中得到了较多的应用.
综合应用因子分析、回归分析及比值分析法对气溶胶物质来源进行鉴别，结果表明，大连海域（北

黄海沿岸）大气气溶胶物质可分为三类：海盐源、地壳源、污染源. 集成分析结果表明，北黄海沿岸海域

气溶胶中物质主要来自海水、气态物（SO2、NOx）、土壤尘、煤烟尘、燃油灰和工业废料[102]. 对于碳质气

溶胶，运用滑动相关分析表明，PM2.5、OC 和 EC 存在 3 个时段的污染来源明显差异，究其原因主要受

渤海区域风场和污染来源时空变化的影响；集成运用气团后向轨迹和卫星火点分析结果发现，夏季特

别是 6 月份山东半岛秸秆露天焚烧是渤海区域大气碳质气溶胶成分的主要贡献源[78]. 综合应用因子分

析和相关回归分析，台湾海峡西部海域大气颗粒物中的 Fe 主要来自地壳风化尘土，少量来自污染物；

Pb 和 Cd 主要来自污染源，少量来自尘土和海水；Cu 主要来自尘土，部分来自污染物，少量来自海水[40].
综合运用 PMF 和 PSCF 方法，识别出东海花鸟岛气溶胶来源主要由 6 个因子构成，分别为一次工业排

放（11.3%）、二次气溶胶（22%）、草酸盐相关气溶胶（15.7%）、海盐（36.7%）、船舶排放（6.3%）和矿物粉

尘（8.1%）. 人为源对可分辨气溶胶质量的贡献在 2013 年 1 月和 2012 年 8 月分别达到最高（76.6%）和

最低（18%）. 受东亚季风的强烈影响，二次气溶胶的主要来源区域为河北东南部和山东，这与该地区火

力发电厂分布最为密集，并由此导致的前体物排放量最多相一致. 草酸盐相关气溶胶主要由海岸带产

生，而初级工业排放这主要来源于鲁西南和长三角地区[39]. 类似地，综合利用水溶性离子的化学计量学

关系、相关性分析以及主成分分析，得出东海南部彭佳屿春季 TSP 中 Na+、Cl−和 Mg2+全部来源于海盐

飞沫；K+来源较多，其中海盐、生物质和煤燃烧是其主要来源；60% 的 Ca2+来源于当地建筑粉尘；

77% 的 SO4
2−来源于煤和生物质燃烧；NO3

−主要来源于汽车尾气、生物质和煤燃烧等；NH4
+主要受二次

气溶胶和生物质燃烧的影响[41].

 5    总结与展望（Summary and prospect）

大气颗粒物源解析研究是科学有效地开展大气污染防治工作的基础和前提. 在高强度人为排放的

影响之下，我国近岸海域大气颗粒物呈现出了较为明显的陆源特点，同大洋海区大气颗粒物的组成区

别很大. 经过几十年的发展，大气颗粒物源解析技术从无到有、由简单到复杂逐渐发展起来，创建了包

含源清单法、源模型法和受体模型法在内的三大类技术方法体系. 三类方法体系由于原理或假设不

同，源解析结果存在一定的差异，表现出各自在实际应用上的优势和局限性. 至今，发展最为完善、应

用最为广泛的当属受体模型. 由于无需输入详细的源排放清单和源成分谱信息，以因子分析为代表的

源未知受体模型得到了越来越普遍的应用. 尽管 CMB 和 PMF 模型是美国环保署推荐的源解析模型，

但在中国近海大气颗粒物源解析中，由于缺乏精细化源成分谱信息，CMB 法的应用受到很大限制，而

以相关性分析、富集因子法、PCA 以及 PMF 为典型代表的因子分析方法得到了广泛应用. 同时，还有

其它一些受体模型方法如特征比值法、指示因子法、稳定/放射性同位素示踪法以及气团后向轨迹、潜

在源贡献函数模型等应用也较为普遍. 此外，为了得到更为准确的源解析结果，也为了相互验证，多方

法集成联用的源解析研究也有开展，在很大程度上提高了大气颗粒物源解析结果的精准度和可靠性.
通过近几十年对大气沉降颗粒物源解析的分析可知，中国近海大气颗粒物的来源主要为人为源，

如煤燃烧、工业排放、生物质燃烧、农业化肥使用、城市垃圾焚烧以及二次生成等，还有部分来自矿物

沙尘、建筑扬尘、海盐飞沫以及生源释放等的自然源排放，一定程度上实现了来源量化解析. 各类来源

的相对贡献大小与海域位置、陆源输入强度、气象因素以及浮游植物生物量等因素有关，导致不同海

区、不同季节的大气颗粒物来源存在较大差异. 大气颗粒物源解析结果具有动态性、分层次和相对稳

定三个显著特征，其功能主要体现在为本地化大气污染防控提供依据，为重污染天气过程应急响应提

供决策依据和筛选最优防控措施等. 遗憾的是，由于各类源解析方法的局限性和不确定性，至今对我国

近海各海区大气颗粒物的源解析还很初步，难以实现排放源的精准识别和精确量化，这是我国开展精

准化大气污染防治和针对性污染物减排面临的重要挑战. 针对上述问题，今后我国海洋大气颗粒物源

解析技术的发展可从以下三方面发力. 一是注重发展精细化源解析技术，开展多种源解析方法的集成

和耦合，研发混合源解析模型技术，发挥各自优势，精确识别并量化各类源贡献及其空间分布和传输规

律，以实现早预防、早治理. 目前世界各国都在积极探索大气颗粒物源解析的新方法，而将不同的受体
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模型和扩散模型有机结合，如建立集合模型或混合模型等将成为未来大气颗粒物源解析的重要发展方

向. 二是基于受体模型和空气质量模型，开发在线实时快速源解析技术，满足源解析结果的时效性要

求. 三是研发二次颗粒物源解析技术，明确二次颗粒物的一次排放源贡献. 如此，不断发展和完善适合

于我国近海的大气颗粒物成分源解析技术方法体系，并重点在受人为影响显著的海湾、近岸区域以及

生态脆弱区开展精准化大气污染物源解析研究，一方面可提供大气污染物的空间分布和传输途径信

息，服务于国家近海大气污染预测预警体系的构建，为海岸带区域颗粒物污染联防联控提供决策依据；

另一方面，结合大气污染物浓度和沉降通量的常态化监测，基于“陆海统筹”视角减轻陆源大气成分远

距离传输对近海生态环境的负面影响，维护海洋生态系统健康，促进海洋生态系统的可持续发展和海

洋资源的可持续利用.
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