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羟甲基磺酸盐的来源及季节变化❋

韩荣荣1,
 

吴冠儒1,
 

张佑天1,
 

王昕烁1,
 

李 磊2,
 

李 梅2,
 

周 振2,
 

郁建珍3,
 

周 杨1❋❋
(1.

 

中国海洋大学海洋与大气学院,
 

山东
 

青岛
 

266100;
 

2.
 

暨南大学质谱仪器与大气环境研究所,
 

广东
 

广州
 

510632;
 

3.
 

香港科技大学环境学部,
 

香港
 

999077)

摘 要: 羟甲基磺酸盐(Hydroxymethanesulfonate,HMS)是甲醛(HCHO)与二氧化硫(SO2)在水相中反应生成的有机硫

化合物。近些年研究发现,HMS广泛存在于气溶胶中,但中国的相关研究多聚焦于中国北方内陆地区,而沿海与内陆地区

的大气环境条件差异显著,可能导致HMS的污染特征和形成机制存在独特性。本研究基于单颗粒气溶胶质谱仪(single
 

particle
 

aerosol
 

mass
 

spectrometry,SPAMS)对香港冬、春、夏三季的观测数据,结合后向轨迹模型,系统解析了HMS颗粒

的来源及季节变化。结果显示,共识别出9类含HMS颗粒,其中与生物质燃烧相关的HMS-K颗粒占比最高,达到82%,
且在全年均占主导地位,包括K_ECOC_S(47%)、K_S_N(25%)、K_N(5%)和K_Na_N_S(5%);与工业排放相关的重金属

颗粒物Fe_rich(10%)和Pb_rich(5%)在冬春季占比升高,而船舶排放的V_rich颗粒(1%)在夏季显著增加,这一分布特征

与气团轨迹密切相关;此外,其他含HMS颗粒主要来自沙尘源(K_Ca_S_N,1%)和烟花爆竹燃放源(Al_K_S_N,1%),分
别受大风天气和人类活动的影响,冬季占比突出。气团轨迹分析表明,高HMS污染事件主要与北方生物质燃烧传输相关,
而低污染时期则以海洋源为主导。本研究揭示了南方沿海地区HMS的形成机制及污染特征,为区域大气硫循环的研究

提供了科学依据和数据支撑。
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  硫酸盐作为细颗粒物(PM2.5)污染的重要组分[1],
引发了颗粒物污染、酸雨以及气候变化等各种环境问

题,并危害人体健康[2-3]。硫酸盐是典型的散射型气溶

胶,并且具有较强的吸湿性,在潮湿的环境中极易吸湿

增长,促进颗粒物水含量的增加,从而促进液相反应/
非均相反应的发生,进而加速颗粒物的二次生成,并造

成空气质量的进一步恶化[4]。中国近年实施的大气污

染治理措施已取得显著成效,PM2.5、二氧化硫(SO2)和
硫酸盐浓度逐年下降[5-6],但硫酸盐在PM2.5 中的占比

变化呈现南北差异,在北方城市有所下降[6],香港却保

持稳定[5]。鉴于很多颗粒物爆发性增长的事件模式模

拟对硫酸盐有明显的低估[7],最近的研究提出了硫酸

盐新的形成机制,如黑碳(black
 

carbon,BC)参与的光

化学氧化[8]、过渡金属离子如Fe(II)和 Mn(II)的催

化[9]以及气溶胶水中的NO2 反应途径[10]和硝酸铵吸

收动力学机制[11]等。然而,由于相关反应速率和对气

溶胶水pH值估计(大多数反应途径都依赖于pH值)
的不确定[12-16],各路径对硫酸盐生成的相对贡献难以

准确评估。因此,解决硫酸盐低估的问题仍具有挑战

性和争议性。研究表明,大气气溶胶中广泛存在有机

硫化合物(organosulfur
 

compounds,OS)[17-19],OS在

之前的测量中可能被误认为是无机硫酸盐[20],从而导

致观测偏差。因此,羟甲基磺酸盐(Hydroxymethane-
sulfonate,HMS)等OS也引发广泛关注[20]。
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HMS最初在云雾水中被发现[21],它是通过甲醛
(HCHO)与SO2 发生水相反应而生成的,可通过与

OH自由基的反应而分解[22-26]。与SO2 不同,HMS在

液相中不能与O3或H2O2迅速反应,早期研究一度认

为其可能会减缓SO2 向硫酸盐的转化[27]。然而近些

年研究发现,HMS在传统的离子色谱(ion
 

chromatog-
raphy,IC)分析中同硫酸盐同时出峰,导致硫酸盐浓度

被高估[20]。另一方面,最近的实验室模拟表明,颗粒相

HMS可被气态 OH 自由基非均相氧化生成硫酸

盐[28];在颗粒液相水中,由于较强的离子浓度,HCHO
和SO2的反应速率比以往研究认知的高2~3个数量

级[29]。此外还有研究发现,HMS能够同铁(Fe)形成络

合物,可能会加速硫酸盐的生成[30]。因此HMS的存

在究竟会促进还是抑制硫酸盐的生成是个值得探讨的

问题,这一问题引起了科学界对HMS的进一步关注。
以往研究通过多种分析技术,在全球多区域检测

到HMS,检测手段包括毛细管电泳(capillary
 

electro-
phoresis)[31]、IC[32]、傅里叶变换红外光谱(fourier-
transform

 

infrared)[33]、核 磁 共 振 光 谱 (proton
 

NMR)[34]、各种质谱分析技术[32,35-38],以及过渡金属锚定

富勒 烯 纳 米 团 簇(transition
 

metal-anchored
 

fullerene
 

nanoclusters)[39]。北极油田区域雾事件中浓度最低
(0.000

 

3~0.001
 

6
 

μg/m3)
[32],阿拉斯加费尔班克斯地区

2020—2021年冬季平均浓度分别为0.29和0.34
 

μg/m3
[40],

新加坡达0.50
 

μg/m3
[41]。欧美地区普遍低于0.1

 

μg/m3,
德国9个站点平均0.031

 

5
 

μg/m3
[31],美国新墨西哥州夏

季最高0.006
 

5
 

μg/m3,西雅图春季约0.03
 

μg/m3
[42]。相

比之下,中国北方冬季HMS污染呈现数量级升高。石家

庄平均浓度达2.5
 

μg/m3
[41],北京地区尤为严重,2015—

2016年冬季平均浓度分别为4和7
 

μg/m3,对硫酸盐的贡

献率分别为9%和19%[43]。模型模拟进一步证实,HMS
在全球范围内广泛存在,在中国尤为普遍[41,44]。

目前中国的相关研究多集中于北方内陆地区,沿海

地区因海洋天然硫源的贡献、相对潮湿的气候特征、频繁

出现的海雾现象以及较高的气溶胶酸度等,大气条件与

内陆地区存在差异,HMS污染特征和形成机制可能不

同。香港作为典型沿海城市,受季风及跨境污染传输影

响,其HMS污染特征尚不明确。本研究利用单颗粒气

溶胶质谱仪(single
 

particle
 

aerosol
 

mass
 

spectrometry,
SPAMS)对香港冬、春、夏三季的数据进行了深入分析,
旨在从污染的化学来源和气团传输的角度探讨气溶胶中

HMS季节变化和影响因素,研究结果将进一步理解沿海

与内陆地区HMS污染水平和成因差异。

1 数据和方法

1.1
 

现场观测

本研究于2013年1月8日—8月20日在香港科

技大学的空气质量研究超级站点(air
 

quality
 

research
 

supersite,AQRS,22°332'N,114°267'E)开展了近8个

月的野外观测,对气溶胶、气态污染物和气象数据进行

了测量。这一采样地点的高度为距离地面约20
 

m,距
离海平面约65

 

m,距离海岸线约30
 

m的位置[45]。由

于该地点位于沿海区域,并且处于珠江三角洲的下风

向,因此其污染水平相对较低,主要受到上风向排放的

影响。
通过使用单颗粒气溶胶质谱仪(SPAMS,广州禾信

分析仪器有限公司)[46],本研究共检测到6
 

530
 

273个

具有正负离子谱的单颗粒,这些颗粒在本研究中被称

为“Mass颗粒”。PM2.5 质量浓度由SHARP
 

5030监

测仪(Thermo
 

Scientific
 

Inc.,
 

MA,
 

USA)测量,气溶

胶的可溶性组分(SO2-4 、NO-3、NH+4、Ca2+、Mg2+、Cl-

和Na+)则使用在线全自动半连续测量气体组分及气

溶胶监测系统(monitor
 

for
 

aerosols
 

and
 

gases,瑞士万

通中国有限公司)进行了分析与检测,气态污染物SO2
的监测数据来自位于塔门的空气质量监测站(www.
epd.gov.hk/epd/sc_chi/environmentinhk/air/data/
air_data.html)。HCHO数据来自开源的化学再分析

产品[47]。与此同时,气象参数,包括温度、相对湿度以

及能见度等数据也在AQRS站点进行了持续的测量,
为综合分析提供了气象背景数据。本研究中所有测量

数据的时间分辨率均为1
 

h。
1.2

 

HMS的识别和分类

本研究采用基于MATLAB平台的YAADA工具

包[48]对颗粒物的粒径分布和质谱特征进行深度解析。
针对含HMS颗粒的识别,设定m/z-111绝对峰面积大

于50作为筛选条件,共检测到76
 

515个含 HMS颗

粒,占总Mass颗粒物的1%。同时,采用了自适应共振

理论神经网络算法(a
 

neural
 

network
 

algorithm
 

based
 

on
 

the
 

adaptive
 

resonance
 

theory,Art-2a),以将数据分

组为具有相似质谱特征的颗粒类别(警戒因子0.70,学
习速率0.05,最大迭代次数20)。
1.3

 

后向轨迹分析

为进一步研究污染过程及其来源,本次研究使用

了由美国国家海洋和大气管理局(National
 

Oceanic
 

and
 

Atmospheric
 

Administration)的空气资源实验室

(Air
 

Resources
 

Laboratory,ARL)开发的拉格朗日模

式单粒子轨迹模型(hybrid
 

single-particle
 

Lagrangian
 

integrated
 

trajectory
 

model,HYSPLIT)进行污染来源

的解析,通过计算后向轨迹得到指定受体点的气团来

源和气团轨迹。轨迹模型采用了美国国家环境预报中

心(National
 

Centers
 

for
 

Environmental
 

Prediction)再
分析数据的全球资料同化系统(global

 

data
 

assimila-
tion

 

system)气象场资料,计算了观测期间每小时的

72
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0
 

2
 

5
 

年

72
 

h后向气流轨迹,受体点高度选取300
 

m。
在轨迹聚类分析中,本研究基于气压、经度、纬度

数据,使用统计软件(statistical
 

package
 

for
 

the
 

social
 

sciences,SPSS
 

v21),通过 Ward最小方差法进行系统

聚类,最终得出了7类主要传输路径(见图1(a)),分别

为:长江三角洲(N1,15%)、蒙古高原(N2,1%)、黄海

及东部沿海地区(N3,16%)、台湾岛以东海域(N4,
22%)、局部地区(N5,21%)、南海(N6,20%)和中南半

岛(N7,5%),各类轨迹的季节占比如图1(b)所示。在

本研究中将时间段基于气象条件划分为冬季(1月8
日—3月15日)、春季(3月16日—5月15日)和夏季

(5月16日—8月20日)[49]。

图1 聚类分析获取的7个不同类别的平均72
 

h后向气流轨迹及其季节变化

Fig.1 Mean
 

72-hour
 

backward
 

trajectories
 

and
 

their
 

seasonal
 

variations
 

for
 

seven
 

different
 

categories
 

obtained
 

by
 

cluster
 

analysis

2 结果

2.1
 

含HMS颗粒的混合状态和来源

本研究共识别出76
 

515个含HMS颗粒,可细分

为9种不同类型(见表1),其中,生物质燃烧相关颗粒

(HMS-K)以82%的占比成为主导类型,包括K_ECOC_S

(47%)、K_S_N(25%)、K_N(5%)和 K_Na_N_S
(5%)[50]。HMS-重金属相关颗粒,包括来自工业排放

的Fe_rich(10%)和Pb_rich(5%)[51-52]以及船舶重油

燃烧排放的V_rich(1%)[53-54]。此外,还有其他类型的

含HMS颗粒,包括来自沙尘源的K_Ca_S_N(1%)[55]

和烟花爆竹燃放相关的Al_K_S_N(1%)[56-57]。

表1 含HMS颗粒Art-2a分类结果

Table
 

1 Classification
 

results
 

of
 

the
 

HMS-containing
 

particles
 

by
 

Art-2a

类别

Group

数量

Number
占比/%
Proportion

特征峰
 

Marker
来源

Source

K_ECOC_S 34
 

908 47 39[K]+,
 

[Cn]+,
 

[CnHm]+,
 

97[HSO4]- 生物质燃烧

K_S_N 18
 

732 25 39[K]+,
 

97[HSO4]-,
 

62[NO3]-,
 

46[NO2]- 生物质燃烧

K_N 3
 

568 5 39[K]+,
 

46[NO2]-,
 

62[NO3]- 生物质燃烧

K_Na_N_S 4
 

181 5 39[K]+,
 

23[Na]+,
 

46[NO2]-,62[NO3]-,
 

97[HSO4]- 生物质燃烧

K_Ca_S_N 681 1 39[K]+,
 

40[Ca]+,
 

97[HSO4]-,
 

46[NO2]-,
 

62[NO3]- 沙尘

Al_K_S_N 518 1 27[Al]+,
 

39[K]+,
 

97[HSO4]-,
 

46[NO2]-,
 

62[NO3]- 烟花爆竹燃放

Fe_rich 7
 

243 10 56[Fe]+,
 

39[K]+ 工业排放

Pb_rich 3
 

507 5 208[Pb]+,
 

39[K]+ 工业排放

V_rich 750 1 51[V]+,
 

67[VO]+ 船舶重油燃烧排放

82
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  图2展示了9类颗粒物的平均质谱图,其小时浓度

的月变化如图3所示。从图2(a)—2(d)可以发现,
K_ECOC_S、K_S_N、K_N和K_Na_N_S颗粒物的平均

质谱图均呈现显著的39[K]+生物质燃烧的特征峰,且其

小时个数在1—8月呈持续下降趋势(见图3),这与生物

质燃烧活动的季节性特征高度吻合。其中K_ECOC_S同

时检 测 到12n[Cn]+、27[C2H3]+、37[C3H]+ 和

39[C3H3]+等EC和OC特征碎片,而K_Na_N_S中

23[Na]+的强信号则表明可能存在生物质燃烧与海

盐的混合现象。4类颗粒在负质谱中的差异可能反映

了不同的污染过程或大气老化环境:K_ECOC_S以硫

酸盐(97[HSO4]-)为主;K_S_N的负质谱则同时包

含硫 酸 盐(97[HSO4]-)和 硝 酸 盐(46[NO2]-,

62[NO3]-);K_N以硝酸盐为主;K_Na_N_S呈现硝

酸盐与硫酸盐复合特征。

(括号中展示的是各类颗粒在含HMS颗粒中的个数占比。The
 

proportion
 

of
 

the
 

particle
 

to
 

total
 

number
 

of
 

HMS-containing
 

particles
 

is
 

shown
 

in
 

paren-
theses.

 

(a)
 

K_ECOC_S,(b)
 

K_S_N,(c)
 

K_N,(d)
 

K_Na_N_S,(e)
 

K_Ca_S_N,(f)
 

Al_K_S_N,(g)
 

Fe_rich,(h)
 

Pb_rich和
 

(i)
 

V_rich.)

图2 利用Art-a分析方法获取的9类含HMS颗粒物的平均质谱图

Fig.2 Average
 

single
 

particle
 

mass
 

spectra
 

of
 

nine
 

types
 

of
 

HMS-containing
 

particles
 

obtained
 

by
 

using
 

Art-2a
 

analysis
 

method

图3 9类含HMS颗粒物小时个数浓度的平均月份和季节变化

Fig.3 Monthly
 

and
 

seasonal
 

variations
 

in
 

the
 

hourly
 

number
 

of
 

nine
 

types
 

of
 

HMS
 

containing
 

particles

  对K_Ca_S_N颗粒的质谱特征分析显示(见图2
(e)),其正质谱中,39[K]+和地壳元素40[Ca]+、56
[CaO]+ 信 号 显 著,负 离 子 质 谱 中 除 硫 酸 盐 (97
[HSO4]-)和硝酸盐(46[NO2]-、62[NO3]-)外,还检

测到60[SiO2]-和72[SiO3]-等硅酸盐特征峰。该类

颗粒物丰度在1—2月大风频发时段呈现显著峰值(见
图3(a)),鉴于观测期间无典型沙尘天气记录,结合其

元素特征推测其可能来源于局地扬尘[55]。Al_K_S_N
颗粒的质谱特征(见图2)表现出27[Al]+、39[K]+、

24[Mg]+及硫酸盐(97[HSO4]-)和硝酸盐(46[NO2]-,

62[NO3]-)信号峰。该类颗粒物在春节(2月10日)前
后呈现爆发式增长(见图3),证实了节日烟花燃放活动

对其贡献的主导作用[57-58]。
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HMS-重金属相关颗粒(Fe_rich、Pb_rich、V_rich)
的正质谱分别以各自的金属离子(56[Fe]+、208[Pb]+

和51[V]+)信号为主(见图2(g)—2(i))。Fe_rich和

Pb_rich颗 粒 物 的 质 谱 图 伴 随 较 丰 富 的 硫 酸 盐

(97[HSO4]-)和硝酸盐(46[NO2]-、62[NO3]-)信
号,二者在1—4月份的高丰度与陆地工业污染物的传

输过程相符[51-52],较高的硫酸盐和硝酸盐信号也表明

可能是经历了大气的老化过程。相较之下,V_rich的

51[V]+特征及其7、8月份浓度峰值(见图3),与夏季

风增强导致的船舶排放输送加强直接相关[53-54]。
2.2

 

含HMS颗粒来源的季节变化

本研究冬、春、夏三季的观测结果显示,含HMS颗

粒占总Mass颗粒数的1%,显著低于北京冬季雾霾期

间观测的约10%的污染水平[7,43]。值得注意的是,尽
管整体占比偏低,研究期间仍观测到单小时最高占比

达18%的高污染事件,表明存在高强度污染过程。香

港冬季SO2 与 HCHO体积混合比分别为(2.97±
1.73)×10-9 和(2.14±1.05)×10-9

 

μg/m3,整体低于北

京冬季。北京冬季SO2在清洁期、污染期及重污染期分别

达到4×10-9、9×10-9和1.2×10-8
 

μg/m3,而HCHO浓

度分别为4×10-9、1.4×10-8和2×10-8
 

μg/m3
[43,59]。前

体物浓度偏低可能是本研究HMS整体丰度较低的主因,
但较高的HMS丰度事件在不同季节均被观测到,值得深

入探讨与研究。
如图4(a)所示,生物质燃烧相关颗粒(K_ECOC_S、

K_S_N、K_N和K_Na_N_S)占据主导地位,其平均占

比高达82%。其中与生物质燃烧相关的硫酸盐颗粒物

(K_ECOC_S)占比47%,显著高于其他几类;而硝酸盐

颗粒物(K_S_N和K_N)的季节特征显著,在冬春季的贡

献分别为31%和28%,而夏季降至20%。这一变化与硫

酸盐和硝酸盐的季节变化变化趋势一致(见图4(b))。
以往的研究表明,香港的生物质燃烧主要来自区域输

送,东南亚影响最大,东北亚和非洲也有贡献[60]。硝酸

盐颗粒物的季节变化与夏季的高温有关,硝酸盐颗粒

物在高温下容易以HNO3 的形式挥发,导致其颗粒相

浓度下降[61-62]。
工业排放源颗粒物(Fe_rich和Pb_rich)在冬、春

季占比分别为14%和16%,显著高于夏季(7%)(见图

4(a))。气团轨迹分析揭示其与内陆传输的关联性:冬
春季长江三角洲(N1)气团占比分别达40%和13%,而
夏季降至4%(见图1)。Fe_rich的显著富集可能与Fe
和有机物络合增强HMS稳定性有关[30]。

船舶重油燃烧排放的V_rich则呈现相反趋势,其
夏季占比(8%)较冬、春季(0%、2%)提升超过4倍(见
图4(a)),与夏季海风增强导致的船舶排放输送加强直

接相关[53-54]。值得注意的是,5月PM2.5 质量浓度虽与

夏季相当(见图4(b)),但含HMS颗粒数显著偏低,而
V_rich占比却异常升高(见图4(a))。结合该月中国南

海海洋气团(N6)占比达20%(见图1(a))及K_Na_N_
S颗粒同步增加的特征,推测海洋源输入可能通过气团

混合改变颗粒物组成。
沙尘源K_Ca_S_N颗粒冬季占比最高(1%)(见

图4(a)),与多风天气驱动的局地扬尘过程密切相

关[55]。烟花爆竹排放相关的Al_K_S_N颗粒物在2月

占比最高(3%,见图4(a)),这与春节前后的燃放活动

密切相关[56-57]。

图4 (a)9类含HMS颗粒物的数量占比和含HMS颗粒物小时个数浓度的平均月份和季节变化

及(b)PM2.5及其水溶性离子(SO2-4 、NO-3、NH+4、Ca+2、Mg2+、Cl-和Na+)质量浓度的平均月份和季节变化

Fig.4 (a)
 

Monthly
 

and
 

seasonal
 

variations
 

in
 

the
 

number
 

fraction
 

of
 

nine
 

types
 

of
 

HMS-containing
 

particles,
 

the
 

average
 

hourly
 

number
 

of
 

HMS-containing
 

particles
 

and
 

(b)
 

monthly
 

and
 

seasonal
 

variations
 

in
 

mass
 

concentrations
 

of
 

PM2.5 and
 

its
 

water-soluble
 

ions
 

(SO2-4 ,
 

NO-3,
 

NH+4,
 

Ca2+,
 

Mg2+,
 

Cl-,
 

and
 

Na+)

2.3
 

HMS污染水平的影响因素

尽管HMS的平均丰度相较于北京地区较低,我们

在研究中依然发现了一些丰度相对较高的事件。由于

本研究未对HMS的质量浓度进行膜样品定量分析,我

03
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们通过分析含HMS颗粒数(PNHMS)、含HMS颗粒数

与硫酸盐质量浓度的比值(PNHMS/SO2-4 )以及含HMS
颗粒相对个数与硫酸盐在PM2.5 中的质量分数之比

(RPNHMS/(SO2-4/PM2.5))来评估HMS污染水平,从而

探讨不同HMS污染水平下HMS颗粒的化学组成变化

及传输来源。基于每种评估参数的25%和75%分位数

将HMS的污染水平划分为低、中、高三级。如图5(a)—

5(c)所示,无论采用何种污染评估指标,随着污染程度加

剧,生物质燃烧源(K_ECOC_S、K_S_N和K_N)对HMS
的贡献呈显著阶梯式增长,突显该排放源在HMS污染

形成中的主导作用。与此同时,与海洋源有关的海盐与

生物质燃烧混合源(K_Na_N_S)及船舶重油燃烧排放源

(V_rich)的贡献占比呈现下降趋势,表明在污染加剧的

情况下,海洋气溶胶传输对HMS污染的贡献相对减小。

(基于PNHMS、PNHMS/SO2-4 、RPNHMS/(SO2-4 /PM2.5)指标的不同HMS污染水平下颗粒物来源贡献((a)—(c))和气团轨迹聚类分析((d)—(f))。污

染阈值通过25%和75%分位数界定。Panels
 

show
 

((a)—(c))
 

particle
 

source
 

contributions
 

and
 

((d)—(f))
 

air
 

mass
 

trajectory
 

cluster
 

frequencies
 

under
 

varying
 

pollution
 

levels
 

defined
 

by
 

PNHMS,
 

PNHMS/SO2-4 ,
 

RPNHMS/(SO2-4 /PM2.5).
 

Pollution
 

thresholds
 

were
 

determined
 

using
 

25th
 

and
 

75th
 

percen-
tile

 

values.)

图5 不同HMS污染水平下颗粒来源和气团轨迹聚类特征

Fig.5 Sources
 

apportionment
 

and
 

air
 

mass
 

trajectories
 

clustering
 

across
 

different
 

HMS
 

pollution
 

levels

  气团轨迹分析揭示了显著的时空差异特征(见图1(b))。
整个观测期间海洋性气团(N3+N4+N6)占比达

58%,显著高于大陆性气团(N1+N2+N7=21%)和局

地气团(N5=21%)。值得注意的是,受季风的影响,大
陆性气团在冬季占比高达45%,其中长江三角洲(N1)
贡献为40%,1月份更高达56%,而春夏季大陆性气团

占比显著下降至约12%;从冬季到春夏季,海洋性气团

占比从大约55%上升至约60%左右,局地气团贡献由

1%显著提升至28%。
进一步分析传输路径对污染水平的影响(见图

5(d)—5(f)),发现随着HMS污染程度不断加深,北方

气团来源(N1、N2)的占比显著增加,而南方气团来源

(N5、N7)则显著减少。不同气团传输路径对HMS污

染水平的影响呈现显著差异。大陆性气团传输路径
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(长江三角洲N1、蒙古高原N2、中南半岛N7)的RPN-
HMS/(SO2-4/PM2.5)平均比值分别为4%、10%和

2%,整体显著高于海洋性气团。其中,蒙古高原气团

(N2)的比值高达10%。相比之下,海洋性气团传输路

径的黄海及东部沿海地区(N3)、台湾岛以东海域(N4)
以及南海(N6)的比值分别为3%、3%和3%。而在局

地气团(N5)的影响下该比值进一步降至2%。这种差

异表明,北方生物质燃烧排放是HMS污染加剧的主要

因素,而南方海洋源则可能由于较少的相关污染源及

气团稀释作用缓解污染。
将RPNHMS/(SO2-4/PM2.5)参数作为评估HMS对

含硫颗粒物相对贡献的参数,与北京地区进行比较。北

京冬季严重雾霾期间PM2.5 质量浓度为224
 

μg·m-3,
其中硫酸盐质量浓度约为45

 

μg·m-3,HMS质量浓度

为4
 

μg·m-3,含 HMS相对颗粒物个数浓度约为

9%[43],该种条件下RPNHMS/((SO2-4/PM2.5)约为45%。
本研究高HMS污染的标准设定为75%分位数,此时

RPNHMS/(SO2-4/PM2.5)比值仅为4%(见图6),远低于该

比值。本研究中MARGA测量的硫酸盐质量浓度实际

为HMS与硫酸盐的总和,倘若按照同样的加和计算方

法,北京雾霾期间的比值约为42%,仍然远高于本研究。
高HMS污染期间含硫的生物质燃烧源(K_ECOC_S、
K_S_N)的占比(73%)明显高于中低污染水平时

(69%、64%),此时北方源(N1、N2)的贡献(42%)显著

高于中低污染水平时(27%、0%),表明高HMS污染时

期主要是受到北方生物质燃烧的显著影响所导致的。
一次典型个例(3月14日7:00—16:00)中含HMS颗

粒相对个数达峰值18%,此时RPNHMS/(SO2-4/PM2.5)
为44%。进一步分析发现生物质燃烧源(K_ECOC_S、
K_S_N、K_N)的占比高达81%,气团传输路径为中距

离经长三角、珠三角地区输送(N1)。这期间气态前体

物SO2和HCHO的体积混合比分别为3.75×10-9和

图6 本研究中RPNHMS/(SO2-4 /PM2.5)的
概率密度函数和累积分布函数

Fig.6 Probability
 

density
 

function
 

and
 

cumulative
 

distribution
 

function
 

of
 

RPNHMS/(SO2-4 /PM2.5)
 

in
 

this
 

study

5.16×10-9
 

μg·m-3,其中SO2略低于本研究的平均水

平(4.04×10-9
 

μg·m-3),而HCHO显著高于平均水平

(2.16×10-9
 

μg·m-3),但仍然远低于北京冬季严重雾霾

期间的水平(约1.2×10-8和2.0×10-8
 

μg·m-3)
[43]。该

污染个例中相对较高的HCHO浓度表明高前体物对

沿海HMS生成的关键作用。

3 结语

本研究揭示了香港气溶胶中含HMS颗粒物的污染

来源特征及其季节变化规律,其中生物质燃烧是全年最

主要的污染来源,平均占比为82%,包含K_ECOC_S
(47%)、K_S_N(25%)、K_N(5%)和K_Na_N_S(5%)4
类颗粒;工业排放源以Fe_rich(10%)和Pb_rich
(5%)为主,其浓度峰值主要出现在冬春季节,船舶排

放源为V_rich颗粒(1%),夏季贡献尤为显著;沙尘源

(K_Ca_S_N,1%)和烟花爆竹燃放源(Al_K_S_N,1%)
占比相对较小,均呈现冬季浓度升高的季节特征。

污染源的季节变化受气团传输与局地排放共同驱

动。冬春季北方生物质燃烧源通过大陆气团输入,夏
季船舶与海洋源贡献增强。高污染事件多与北方传输

相关,而低污染时期受海洋气团调控。研究成果为沿

海城市复合污染治理及区域联防联控提供了重要依

据。未来需结合HMS定量分析及多尺度模型,进一步

量化其环境与气候效应。

致谢:感 谢 香 港 环 境 保 护 署 提 供 MARGA 和

PM2.5 实时数据集、塔门空气质量监测站提供的SO2
数据(www.epd.gov.hk/epd/sc_chi/environmentin-
hk/air/data/air_data.html)、开源的HCHO数据[47]和

美国国家海洋和大气管理局的空气资源实验室提供的

HYSPLIT迁移和扩散模型(www.arl.noaa.gov/hys-
plit/)。
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应用单颗粒质谱解析香港沿海气溶胶中羟甲基磺酸盐的来源及季节变化

Source
 

Analysis
 

and
 

Seasonal
 

Variations
 

of
 

Hydroxymethylsulfonate
 

in
 

Coastal
 

Hong
 

Kong
 

Aerosols:
 

A
 

Single
 

Particle
 

Mass
 

Spectrometry
 

Perspective
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Abstract: Hydroxymethanesulfonate
 

(HMS),
 

an
 

organosulfur
 

compound
 

formed
 

through
 

the
 

aqueous-
phase

 

reactions
 

between
 

formaldehyde
 

(HCHO)
 

and
 

sulfur
 

dioxide
 

(SO2),
 

has
 

been
 

increasingly
 

recog-
nized

 

as
 

a
 

ubiquitous
 

component
 

of
 

atmospheric
 

aerosols.
 

While
 

existing
 

research
 

in
 

China
 

has
 

predomi-
nantly

 

focused
 

on
 

inland
 

northern
 

regions,
 

coastal
 

environments
 

likely
 

exhibit
 

unique
 

HMS
 

pollution
 

patterns
 

and
 

formation
 

mechanisms
 

due
 

to
 

distinct
 

atmospheric
 

processes
 

involving
 

marine-terrestrial
 

interactions.
 

In
 

this
 

study,
 

we
 

present
 

the
 

first
 

systematic
 

investigation
 

of
 

HMS
 

sources
 

and
 

seasonal
 

variability
 

in
 

a
 

suburban
 

coastal
 

site
 

in
 

Hong
 

Kong
 

using
 

Single
 

Particle
 

Aerosol
 

Mass
 

Spectrometry
 

(SPAMS)
 

across
 

winter,
 

spring
 

and
 

summer,
 

combined
 

with
 

backward
 

trajectory
 

analysis.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

nine
 

types
 

of
 

HMS-containing
 

particles
 

were
 

identified,
 

with
 

biomass
 

burning-derived
 

HMS-K
 

particles
 

dominating
 

annual
 

contributions
 

(82%),
 

comprising
 

four
 

subtypes:
 

K_ECOC_S
 

(47%),
 

K_S_N
 

(25%),
 

K_N
 

(5%),
 

and
 

K_Na_N_S
 

(5%).
 

Industrial
 

combustion
 

sources
 

manifested
 

through
 

Fe_rich
 

(10%)
 

and
 

Pb_rich
 

(5%)
 

particles,
 

exhibiting
 

winter-spring
 

predominance.
 

Ship-emit-
ted

 

V_rich
 

particles
 

(1%)
 

increased
 

more
 

than
 

four
 

times
 

in
 

summer,
 

synchronized
 

with
 

the
 

enhanced
 

maritime
 

activities.
 

Other
 

HMS-containing
 

particles
 

were
 

mainly
 

from
 

dust
 

sources
 

(K_Ca_S_N,
 

1%)
 

and
 

fireworks
 

and
 

firecrackers
 

sources
 

(Al_K_S_N,
 

1%),
 

both
 

peaking
 

in
 

winter
 

due
 

to
 

seasonal
 

winds
 

and
 

anthropogenic
 

emissions.
 

Air
 

mass
 

trajectory
 

analysis
 

showed
 

that
 

high
 

HMS
 

pollution
 

events
 

were
 

mainly
 

associated
 

with
 

northern
 

biomass
 

burning
 

transport,
 

while
 

marine
 

sources
 

dominated
 

the
 

low
 

pollution
 

period.
 

This
 

study
 

provides
 

new
 

scientific
 

basis
 

and
 

data
 

support
 

for
 

understanding
 

the
 

forma-
tion

 

mechanism
 

and
 

pollution
 

characteristics
 

of
 

HMS
 

in
 

the
 

southern
 

coastal
 

region.
 

Key
 

words: hydroxymethylsulfonate(HMS);
 

single
 

particle
 

mass
 

spectrometry;
 

coastal
 

cities;
 

source
 

apportionment;
 

backward
 

trajectory
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