
山东大学学报(理学版)２０２５ 年 ５ 月 第 ６０ 卷 第 ５ 期
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ Ｖｏｌ.６０ꎬ Ｎｏ.５ꎬ ２０２５ ｈｔｔｐ:∥ｌｘｂｗｋ.ｎｊｏｕｒｎａｌ.ｓｄｕ.ｅｄｕ.ｃｎ

收稿日期:２０２５￣０１￣１３ꎻ网络出版时间:２０２５￣０３￣０６ １５:１７:２８
基金项目:国家自然科学基金资助项目(４２１０７１１６ꎬ２２１７６１１２)ꎻ山东省自然科学基金资助项目(ＺＲ２０２０ＱＢ１３６)
第一作者:王国静(１９９９— )ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为大气汞观测和模拟. Ｅ￣ｍａｉｌ: ２０２２１２８８５＠ ｍａｉｌ.ｓｄｕ.ｅｄｕ.ｃｎ
∗通信作者:李涛(１９９０— )ꎬ男ꎬ研究员ꎬ博士ꎬ研究方向为大气汞的多相迁移转化. Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｔ＠ ｓｄｕ.ｅｄｕ.ｃｎ

　 文章编号:１６７１￣９３５２(２０２５)０５￣０１３３￣１０　 　 　 ＤＯＩ:１０.６０４０ / ｊ.ｉｓｓｎ.１６７１￣９３５２.０.２０２５.０１８

广义加性模型研究青岛沿海夏季大气汞的浓度变化特征
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摘要:为研究青岛沿海大气汞的污染特征ꎬ解析污染源和气象条件的影响ꎬ本研究于 ２０２３ 年夏季在青岛小麦岛开展了气态总

汞( ｔｏｔａｌ ｇａｓｅｏｕｓ ｍｅｒｃｕｒｙꎬ ＴＧＭ)的在线监测ꎬ构建广义加性模型(ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌꎬ ＧＡＭ)ꎬ以研究 ＴＧＭ 质量浓度与

空气污染物浓度和气象参数的线性与非线性关系ꎮ 结果表明ꎬＴＧＭ 平均质量质量浓度为(２.９４±０.７５)ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ范围为 １.７４~
６.４９ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ属中等污染水平ꎮ ＴＧＭ 受人为源排放、气象条件以及海陆风因素影响显著ꎮ 单因素 ＧＡＭ 模型结果表明ꎬＣＯ 质

量浓度、相对湿度( ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙꎬ ＲＨ)和海平面气压(Ｐ０)对 ＴＧＭ 质量浓度变化影响较大ꎬ且 ＣＯ 和 ＮＯｘ 质量浓度与 ＴＧＭ
之间呈现递增关系ꎬ表明人为源排放对 ＴＧＭ 有显著贡献ꎻ而 ＲＨ 和 Ｐ０ 与 ＴＧＭ 之间呈递减关系ꎬ代表有利的气象条件对 ＴＧＭ
的稀释或扩散作用ꎮ 常规污染物－气象参数多因素 ＧＡＭ 模型进一步提高拟合效果ꎬ对 ＴＧＭ 质量浓度变化的解释度达到

８４.６％ꎮ 空气污染物质量浓度与风向(ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎꎬ ＷＤ)、ＲＨ 和边界层高度(ｂｏｕｎｄａｒｙ ｌａｙｅｒ ｈｅｉｇｈｔꎬ ＢＬＨ)存在明显的交互

作用ꎮ 本研究可视化定量分析各因素及其交互作用对青岛沿海 ＴＧＭ 质量浓度变化的影响ꎬ揭示污染传输和气象条件的共同

作用ꎬ对沿海大气汞循环理解和污染控制有重要意义ꎮ
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０　 引言

汞(Ｈｇ)是一种具有挥发性和高毒性的全球性重金属污染物[１￣２]ꎮ 大气汞寿命长达 ６~２４ 个月[３￣４]ꎬ在地
球化学循环中起着重要作用ꎮ 近年来ꎬ国内外研究者对大气汞质量浓度进行监测与分析[５￣１２]ꎮ 大约一半的
世界人口居住着沿海地区ꎬ高强度的人类活动、自然排放以及强烈的海陆大气相互作用导致沿海地区大气汞

污染特征和迁移转化机制复杂ꎮ 同时ꎬ东亚排放的大气汞流出对下风向沿海地区也产生了重要影响[１３￣１６]ꎮ
因此ꎬ了解中国沿海地区大气汞浓度变化特征和驱动因素非常必要ꎮ

大气汞与常规空气污染物、气象条件等影响因素之间构成一个复杂的非线性相关关系ꎮ 为了定量描述

人为汞排放对环境大气汞变化的影响ꎬ以往的研究通常使用基于欧拉模型的大气汞迁移模型ꎬ如 ＧＬＥＭＯＳ、
ＥＣＨＭＥＲＩＴ、ＧＥＯＳ￣Ｃｈｅｍ 和 ＣＭＡＱ￣汞等[１７￣１９]ꎮ 这些模型在全球和区域尺度上均表现出良好的模拟性
能[２０￣２２]ꎮ 然而ꎬ在应用于单一站点的大气汞观测数据解释时ꎬ其表现受到显著限制ꎮ 首先ꎬ模型机制的不确
定性导致模拟结果与观测数据之间存在偏差ꎬ难以充分解释局地尺度的汞质量浓度变化特征ꎮ 其次ꎬ由于网

格化处理的空间分辨率限制ꎬ大气汞质量浓度的稀释效应使得城市站点的模拟值普遍低于实测质量浓

度[２２]ꎮ 回归分析是一种用于估计因变量与自变量之间关系的统计过程ꎬ常被用于研究影响空气污染物变化
的因素ꎮ 基于回归分析的广义加性模型(ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌꎬ ＧＡＭ)是广义线性模型和可加模型的

结合ꎬ该模型使用一个链接函数建立期望变量与非参数形式的预测变量之间的关系[２３￣２４]ꎮ 与传统简单的线
性回归模型和神经网络等更复杂的黑箱模型相比ꎬ该模型通过平滑函数有效地拟合非线性关系ꎬ并通过半参

数化兼顾可视化与可解释性[２５￣２６]ꎬ因此 ＧＡＭ 已被广泛应用于大气污染研究中ꎬ例如模拟硫和氮物质、颗粒
物(ＰＭ２.５)质量浓度的长期变化趋势[２５]、监测苯和 １ꎬ３￣丁二烯质量浓度[２７] 以及每日 ８ 小时平均臭氧最大

值[２８￣２９]ꎮ Ｗｕ 等[３０￣３１]使用单因素 ＧＡＭ 模型探究了大气汞质量浓度与各因素之间的关系ꎮ 此外ꎬＧＡＭ 不仅
可以进行单影响因素的拟合ꎬ还能分析多因素交互作用的影响ꎮ 例如ꎬ贺祥等[３２] 利用 ＧＡＭ 模型分析了交
互作用对 ＰＭ２.５质量浓度水平影响ꎮ

小麦岛是一座位于青岛沿海地区的连路岛屿ꎮ 该地区的本地人为污染较低ꎬ能够反映来自陆地的污染

气团和来自海洋的清洁气团的传输影响ꎮ 本研究在小麦岛开展了高时间分辨率的 ＴＧＭ 质量浓度连续测

量ꎬ结合气象和空气质量数据ꎬ构建单因素和多因素 ＧＡＭ 模型ꎬ分析了小麦岛夏季 ＴＧＭ 质量浓度的时间变

化、影响因素以及多因素的交互作用贡献ꎮ

１　 实验方法

１.１　 监测站点
小麦岛位于山东省青岛市东南部(３６.０３°Ｎ ꎬ １２０.２５°Ｅ)ꎬ地处华东沿海地区ꎮ 该岛位于海陆交界处ꎬ南

向黄海ꎬ北靠青岛ꎬ属于海洋温带季风气候类型ꎬ其夏季受海陆风的影响显著ꎬ具有明显的海洋性气候特征ꎮ
小麦岛是一个环形岛屿ꎬ与陆地之间通过一条栈道相连ꎬ是一个市民休闲健身的开放性生态绿岛ꎮ 监测站点

位于小麦岛内ꎮ 除了驻扎在岛上的青岛海洋腐蚀研究所和国家海洋局小麦岛海洋环境监测站外ꎬ岛上无大

型建筑ꎬ也无人居住ꎮ 小麦岛远离主要的工业园ꎬ周围 １０ ｋｍ 范围内没有大型工业企业或港口ꎬ岛屿附近

１００ ｍ 处有机动车排放ꎮ 距离岛屿东南 １０.６ ｋｍ 处有一个南姜渔港码头ꎬ虽有部分渔船通航ꎬ但并未发现与

汞排放直接相关的工业活动ꎮ 南部黄海区域是重要的海上航道ꎬ常有大型货轮经过ꎮ
１.２　 仪器方法

使用大气痕量汞自动分析仪(Ｔｅｋｒａｎ ２５３７ Ｘ)连续监测 ＴＧＭ 质量浓度[３３]ꎬ工作原理为金管捕集－热解
吸－冷原子荧光法ꎬ时间分辨率为 ５ ｍｉｎꎮ 采样流量设置为 １ Ｌ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ采样入口位于地面以上 １.５ ｍ 处ꎮ 采

集的气体进入仪器前ꎬ先经过装有碱石灰的特氟龙干燥管ꎬ去除气体中的水蒸气以及酸性气体ꎬ碱石灰颗粒

每两周更换一次ꎮ 在采样管路的末端ꎬ使用聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)滤膜(直径 ４７ ｍｍ、孔径 ２ μｍ)过滤颗粒物ꎬ
每两周更换一次ꎬ以防止颗粒物进入仪器ꎮ 仪器每隔 ４７ ｈ 通过内置汞源自动校准ꎬ以保证仪器的稳定性和

两个金管的平行性ꎮ 监测时间为 ２０２３ 年 ５ 月 ２４ 日至 ２０２３ 年 ７ 月 ２８ 日ꎮ
　 　 同步监测相关空气污染物 ＳＯ２、ＣＯ、ＮＯｘ 和 Ｏ３ꎬ时间分辨率为 １ ｈꎮ 使用荧光紫外线脉冲法(型号 ４３ｉꎬ
美国热电公司)测量 ＳＯ２ 质量浓度ꎬ相关红外吸收法(型号 ４８ｉꎬ美国热电公司)测量 ＣＯ 质量浓度ꎬ化学发光
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法(型号 ４２ｉꎬ美国热电公司)测量 ＮＯｘ 质量浓度ꎬ紫外线光谱吸收法(型号 ４９ｉꎬ美国热电公司)测量 Ｏ３ 质量

浓度ꎮ 同步观测的气象参数包括气温(Ｔ)、风向(ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎꎬ ＷＤ)、风速(ｗｉｎｄ ｓｐｅｅｄꎬ ＷＳ)、相对湿度

( ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙꎬ ＲＨ)和海平面气压(Ｐ０)ꎬ边界层高度(ｂｏｕｎｄａｒｙ ｌａｙｅｒ ｈｅｉｇｈｔꎬ ＢＬＨ)ꎬ数据提取自欧洲中

期天气预报中心(ＥＣＭＷＦ)再分析数据集(ＥＲＡ５)ꎮ
１.３　 广义加性模型(ＧＡＭ)

ＧＡＭ 在神经网络框架内构建了一个简洁的响应预测关系[２５]ꎮ 为了量化 ＴＧＭ 的来源和影响因素ꎬ我
们利用 Ｒ 软件中的“ｍｇｃｖ”包ꎬ建立了 ＴＧＭ 与各变量之间的关联模型ꎮ ＧＡＭ 方程如下:

ｇ(ｕｉ)＝ Ｘ ｉθ＋ｆ１(ｘ１ｉ)＋ｆ２(ｘ２ｉ)＋􀆺＋ｆｎ(ｘｎｉ)＋ξｉꎬ
其中ꎬｉ 表示第 ｉ 天ꎬｕｉ 是因变量的期望ꎬｇ 是链接函数ꎬ指定了方程右侧线性公式与响应 ｕｉ 之间的关系ꎬ
ＴＧＭ 质量浓度符合对数正态分布ꎬ故本文使用具有高斯分布的“ ｌｏｇ”链接函数ꎮ Ｘ ｉθ 是模型的常数部分ꎬ为
不受非线性变换影响的预测因子呈现一种分类关系ꎮ ｆ(ｘ)是预测因子的平滑函数ꎮ ξｉ 表示随机误差项或噪

声项ꎬ该项用于捕捉数据中的随机波动ꎬ反映了在实际观测中ꎬ响应变量 μｉ 与模型预测值之间的差异ꎬ通过

引入 ξｉꎬ模型能够更好地拟合实际数据ꎬ并处理所有未能通过自变量和平滑函数解释的部分ꎬ且它是模型中

不可解释的部分ꎬ通常假设其服从正态分布ꎮ
ＧＡＭ 模型建立所使用的数据集包括每小时的 ＴＧＭ 质量浓度、常规污染物(ＣＯ、ＳＯ２、ＮＯｘ 和 Ｏ３)质量

浓度、气象参数(Ｔ、ＲＨ、ＷＳ、ＷＤ、Ｐ０)和 ＢＬＨꎬ共计 １ １８７ 个有效数据ꎮ 为了确保每个输入变量的有效性ꎬ采
用赤池信息准则(ＡＩＣ)作为模型选择的评估标准ꎮ 赤池信息准则(ＡＩＣ)为

ＡＩＣ＝(２Ｋ－２Ｌ) / ｎꎬ
其中ꎬＫ 为拟合模型中参数的数量ꎬＬ 为对数似然值ꎬｎ 为观测值的数量ꎮ ＡＩＣ 的大小受到 Ｌ 和 Ｋ 的影响ꎬ其
中 Ｋ 越小ꎬＡＩＣ 越小ꎻＬ 越大ꎬＡＩＣ 值越小ꎮ Ｋ 值较小表明模型简洁ꎬＬ 值较大则表明模型拟合精确ꎮ 对数似

然值 Ｌ 可表示为

Ｌ＝ －(ｎ / ２)×ｌｎ(２×ｐｉ)×ｌｎ(ＲＳＳ / ｎ)－ｎ / ２ꎬ
其中ꎬｎ 为样本量ꎬＲＳＳ 为残差平方和ꎮ 该公式表明ꎬ随着自由参数数量的增加ꎬ模型拟合的优良性有所提

高ꎬ但 ＡＩＣ 旨在避免过度拟合(ｏｖｅｒ ｆｉｔｔｉｎｇ)ꎮ 为了确保所有选择参数的显著性ꎬ将向后选择与双重惩罚方法

相结合ꎬ选择 ＡＩＣ 值最小的参数组合ꎬ获得模型的独立参数ꎮ
模型结果的 ｐ 和 Ｆ 统计量用于确定独立变量的显著性ꎬ其中 ｐ 值小于 ０.０１ 表示因素显著ꎮ 显著因素的

Ｆ 检验值被用来评估每个因素的重要性ꎮ 独立变量的部分响应用于解释其与 ＴＧＭ 的非线性 /线性关系ꎮ
使用 １０ 倍交叉验证来评估 ＧＡＭ 模型的准确性ꎮ １０ 倍交叉验证将模型数据集分为 １０ 个子集ꎬ每次使用其

中 ９ 个子集训练模型ꎬ剩下的 １ 个子集进行测试ꎬ重复 １０ 次ꎬ确保每个子集都作为测试集一次ꎮ 最终ꎬ通过

计算每次测试的平均性能ꎬ得到模型的稳定性和泛化能力评估ꎬ有效地减少单次数据划分带来的偏差ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＴＧＭ 质量浓度变化

观测期间ꎬＴＧＭ 质量浓度、常规污染物质量浓度及气象参数的时间序列如图 １ 所示ꎮ ＴＧＭ、ＣＯ、ＳＯ２、
ＮＯｘ、ＮＯ２、Ｏ３ 质量浓度分别用 ｃ(ＴＧＭ)、ｃ(ＣＯ)、ｃ(ＳＯ２)、ｃ(ＮＯｘ)、ｃ(ＮＯ２)、ｃ(Ｏ３)表示ꎮ 小麦岛 ＴＧＭ 质

量浓度范围为 １.７４~６.４９ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ平均值为(２.９４±０.７５)ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ中位数为 ２.８４ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎮ ＴＧＭ 质量浓度呈

典型的对数正态分布ꎬ超过 ８０％ 的样本数据落在 ２. ００ ~ ４. ００ ｎｇ􀅰ｍ－３ 的范围内ꎬ最高频率发生在

２.００~２.５０ ｎｇ􀅰ｍ－３之间ꎬ占总数据样本约 ２９.５％ꎮ
　 　 本研究观测到的 ＴＧＭ 质量浓度约为北半球大气汞背景质量浓度(１.５~１.７５ ｎｇ􀅰ｍ－３)的 １.９ 倍[８]ꎮ 与其

他国家不同城市相比ꎬ本研究 ＴＧＭ 质量浓度高于北美洲 (( １. ４６ ± ０. ５４) ｎｇ􀅰ｍ－３ ) [１１]、欧洲 (( １. ４５ ±
０.２４)ｎｇ􀅰ｍ－３) [１２]和日本((２.３３±０.４９) ｎｇ􀅰ｍ－３) [３４]ꎮ 与国内城市相比ꎬＴＧＭ 质量浓度略高于北京(２.３６±
０.９０)ｎｇ􀅰ｍ－３ [３０]、石家庄((２.６４±１.０４) ｎｇ􀅰ｍ－３) [７] 和兰州((２.７４±０.７０) ｎｇ􀅰ｍ－３) [７]ꎬ低于贵阳((７.４±４.８)
ｎｇ􀅰ｍ－３) [３５]和成都((４.５６±１.２１)ｎｇ􀅰ｍ－３) [７] 等内陆地区ꎮ 与东部沿海城市上海((２.６５±０.９９)ｎｇ􀅰ｍ－３) [１０]、
宁波(２.５０ ｎｇ􀅰ｍ－３) [３６]、大连(３.７２ ｎｇ􀅰ｍ－３) [３７]和厦门((４.０４±１.０１)ｎｇ􀅰ｍ－３) [３８]相比ꎬ本研究 ＴＧＭ 质量浓度

处于中等水平ꎮ
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图 １　 小麦岛 ＴＧＭ 质量浓度、常规空气污染物 ＣＯ、ＳＯ２、ＮＯｘ、ＮＯ２ 和 Ｏ３ 质量浓度及
气象参数的时间序列图(橙色阴影为降雨时期ꎬ青色阴影为海雾时期)

Ｆｉｇ.１　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＴＧＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ (ＣＯꎬ ＳＯ２ꎬ ＮＯｘꎬ ＮＯ２ ａｎｄ Ｏ３) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｘｉａｏｍａｉ Ｉｓｌａｎｄ (Ｔｈｅ ｏｒａｎｇｅ ａｎｄ ｃｙａｎ ｓｈａｄｉｎｇ ａｒｅａｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｒａｉｎｆａｌｌ ａｎｄ ｓｅａ ｆｏｇ ｐｅｒｉｏｄｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)

　 　 与本课题组 ２０１８ 年在青岛另一沿海站点(石老人站点ꎬ小麦岛以东 ６.６ ｋｍ 处)监测的 ＴＧＭ 质量浓度

(２.２８±０.８７ ｎｇ􀅰ｍ－３) [３９]相比ꎬ２０２３ 年小麦岛大气 ＴＧＭ 质量浓度高出 ２０１８ 年青岛石老人站点的 ２９％ꎬ表明

青岛沿海站点 ＴＧＭ 质量浓度近年来有所升高ꎮ 在青藏高原[４０] 和意大利阿尔卑斯山[４１] 等偏远的高海拔地

区研究ꎬＴＧＭ 质量浓度均呈现年际升高的趋势ꎬ地表再释放、垂直混合和气团输送是暖季 ＴＧＭ 质量浓度较

高的主要原因ꎮ 这一相似现象表明ꎬ气象条件可能对地表自然源汞释放产生显著影响ꎬ需要进一步探究ꎮ
在本次研究中ꎬ海雾期间 ＴＧＭ 的平均质量浓度为 ２.４７ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ明显低于晴天的 ２.９７ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎮ 这一现

象可能与海雾气团来向有关ꎬ由于海雾的水汽主要来自海洋蒸发ꎬ气团较为清洁ꎬＴＧＭ 质量浓度也相应较

低ꎮ 此外ꎬ海雾高湿环境下大气汞的氧化清除过程也可能有所贡献ꎮ 相比之下ꎬ降雨期间的 ＴＧＭ 质量浓度

为 ３.１６ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ高于海雾期和晴天ꎬ因为单质汞的溶解度很低ꎬ短期的降雨对 ＴＧＭ 的去除作用不明显ꎬ
ＴＧＭ 可能更多地受到污染气团的影响ꎮ

图 １ 中ꎬ常规污染物 ＣＯ、ＮＯｘ 和 ＮＯ２ 质量浓度趋势与 ＴＧＭ 相似ꎬ整体比较稳定ꎮ 而风向的转变以及边界

层高度的变化则较为显著ꎬ可能会对污染物浓度产生影响ꎮ 从日变化特征可以看出(图 ２(ａ))ꎬ小麦岛 ＴＧＭ 质

量浓度最高值出现在中午ꎬ下午 １７:００ 达到最低值ꎬ与 ＳＯ２(图 ２(ｂ))和 ＣＯ(图 ２(ｅ))具有相似的日变化趋势ꎬ
这表明 ＴＧＭ 的日变化受人为源排放的影响ꎮ 相关性分析发现ꎬＴＧＭ 与 ＣＯ 质量浓度呈现显著正相关关系

(Ｒ２ ＝ ０.５８ꎬ ｐ<０.０５)ꎬＣＯ 常作为远距离传输的指示物[４２]ꎬ故 ＴＧＭ 质量浓度可能与污染排放的远距离传输

有关ꎮ ＮＯｘ 在早高峰时段(上午 ８ 点—１０ 点)出现相对较高值(图 ２(ｃ))ꎬ并且 ＴＧＭ 与 ＮＯｘ 质量浓度呈现

一定的相关性(Ｒ２ ＝ ０.４４ꎬ ｐ<０.０５)ꎬ这表明小麦岛 ＴＧＭ 可能一定程度上受到早高峰机动车等移动源的影

响ꎮ Ｏ３(图 ２(ｄ))水平在下午持续达到峰值ꎬ促进了大气中更多氧化剂的形成ꎬ这一过程有利于 Ｈｇ０ 向 Ｈｇ２＋

的转化ꎬ进一步导致 ＴＧＭ 质量浓度下降ꎬ至下午达到最低值[４３]ꎮ 较低的夜间边界层高度(图 ２(ｈ))有助于

ＴＧＭ 的积累ꎬ导致夜间 ＴＧＭ 质量浓度较高ꎬ清晨左右出现一个小峰值ꎬ而白天 ＢＬＨ 升高ꎬ对 ＴＧＭ 质量浓

度有稀释作用ꎮ
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图 ２　 ＴＧＭ、空气污染物质量浓度及气象因素的日变化特征
Ｆｉｇ.２　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＧＭꎬ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２.２　 ＴＧＭ 质量浓度变化的影响因素分析

为了定量分析 ＴＧＭ 与不同因素之间的关系ꎬ根据 ＡＩＣ 多重共线性分析ꎬ将 ｃ(ＣＯ)、ｃ(ＳＯ２)、ｃ(ＮＯｘ)、
ｃ(Ｏ３)、Ｔ、ＲＨ、ＷＤ、ＷＳ、Ｐ０ 和 ＢＬＨ 共 １０ 个参数作为影响因素ꎬ采用样条平滑函数构建单因素 ＧＡＭ 模型ꎬ
并分析每个因素对响应变量(ＴＧＭ)的影响显著性(表 １)ꎮ

表 １　 ＴＧＭ 质量浓度变化的单因素 ＧＡＭ 模型检验结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｎｉｖａｒｉａｔｅ ＧＡＭ ｍｏｄｅｌ ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴＧＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ

因素 估计自由度 参考自由度 Ｆ ｐ
ｃ(ＳＯ２) ８.０１５ ８.７２８ ４.４９６ ３.８×１０－４∗∗∗

ｃ(ＣＯ) ７.８３７ ８.６３７ ３９.７７９ <２.０×１０－１５∗∗∗

ｃ(ＮＯｘ) １.８７４ ２.３６６ ６.３２５ １.２×１０－３∗∗

ｃ(Ｏ３) ５.３４５ ６.５３４ ７.１６９ <２.０×１０－１６∗∗∗

Ｔ ７.２９８ ８.３０７ ４.８４５ ４.２×１０－６∗∗∗

ＲＨ １.００１ １.００１ ２７.８７３ ８.２ ´１０－７∗∗∗

ＷＤ ２.２７６ ２.８１３ ６.７７７ ３.０×１０－４∗∗∗

ＷＳ １.０００ １.００１ ５.５９０ １.８ ´１０－２∗

Ｐ０ ６.５９６ ７.７３３ １６.９４５ <２ ´１０－１６∗∗∗

ＢＬＨ ４.６３７ ５.６９７ ４.２１９ ５.２ ´１０－４∗∗∗

　 　 注:∗ｐ<０.１ꎬ∗∗ｐ<０.０５ꎬ∗∗∗ｐ<０.０１ꎮ

　 　 单因素 ＧＡＭ 统计模型可以解释 ＴＧＭ 浓度方差的 ６９.５％ꎬ调整后的 Ｒ２ 为 ０.６８１ꎮ 在以往的研究中ꎬ使
用 ＧＡＭ 来量化影响空气污染物质量浓度或趋势的因素时ꎬ调整后的 Ｒ２ 范围为 ０.３５ ~ ０.８６[２]ꎬ因此ꎬ本研究

的拟合效果是可接受的ꎬ自变量可以解释因变量的变异性ꎮ 观测与拟合的 ＴＧＭ 时间序列之间的整体一致

性良好ꎬ并且残差几乎遵循正态分布ꎮ 十倍交叉验证结果也证实了 ＧＡＭ 模型的可靠性(Ｒ２ ＝ ０.６６５)ꎮ 显著

性结果表明ꎬ除 ＷＳ 外ꎬ其他影响因素均在 ｐ<０.０１ 水平下对 ＴＧＭ 变化影响显著ꎮ ｃ(ＣＯ)、ＲＨ 和 Ｐ０ 的 Ｆ 检

验值较大(１６.９~３９.８)ꎬ表明这三个因素对 ＴＧＭ 变化影响较高ꎻ其他因素对 ＴＧＭ 变化解释较低(Ｆ 检验值

为 ４.２~７.２)ꎬ但均通过显著性检验ꎬ具有统计学意义ꎮ
图 ３ 展示了各影响因素对 ＴＧＭ 质量浓度变化的贡献ꎮ 其中ꎬＣＯ 对 ＴＧＭ 变化的影响最为显著ꎬ指

示该站点 ＴＧＭ 质量浓度主要贡献源为人为源排放的远距离传输ꎬＣＯ 影响趋势的转变表明存在 ＴＧＭ 来

源的变化ꎮ 风向是 ＴＧＭ 变化的重要影响因素ꎬ尤其在 ７ 月份ꎬ频繁的东南风－西北风转变导致 ＴＧＭ 变

化较大ꎬ其中西北风呈现明显的正贡献ꎮ 风玫瑰图(图 ４)显示青岛沿海夏季主导风向为东南风(即海风ꎬ
５８％)ꎬ次主导风向为北－西北风(即陆风)ꎬ然而ꎬ陆风条件下 ＴＧＭ 平均质量浓度为 ３.１６ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ海风条
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件下则为 ２.８８ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ相差约为 ０.２８ ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ表明海陆风转变带来的清洁或污染气团对 ＴＧＭ 质量浓度

变化的贡献差异ꎮ

图 ３　 各因素对 ＴＧＭ 质量浓度变化影响的时间序列图
Ｆｉｇ.３　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ＴＧＭ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

图 ４　 风玫瑰图和 ＴＧＭ 质量浓度风向玫瑰图
Ｆｉｇ.４　 Ｗｉｎｄ ｒｏｓｅ ａｎｄ ＴＧＭ ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｒｏｓｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

　 　 进一步利用平滑样条曲线可视化研究 ＴＧＭ 与各影响因素之间的线性和非线性响应关系(图 ６)ꎮ 结果表

明ꎬＴＧＭ 随着 ＣＯ 水平的升高而显著波动增加ꎬ显示 ＴＧＭ 与 ＣＯ 有同源贡献ꎬ但是当 ＣＯ 质量浓度在 ０.５ 和

０.７５ ｍｇ􀅰ｍ－３时ꎬＴＧＭ 质量浓度较为平稳ꎬ当 ＣＯ 质量浓度大于 １.１ ｍｇ􀅰ｍ－３时ꎬ随着 ＣＯ 质量浓度的增加ꎬＴＧＭ
质量浓度呈减少趋势ꎬ这可能是因为较高的 ＣＯ 促进大气汞的氧化[４３]ꎬ或者是存在其他因素的交互影响ꎮ
　 　 ＳＯ２ 与 ＴＧＭ 表现为复杂的非线性波动影响ꎬ当 ＳＯ２ 质量浓度高于 ３.０ μｇ􀅰ｍ－３时ꎬ尤为显著ꎮ ＮＯｘ 对 ＴＧＭ
的影响为线性关系ꎬ随着 ＮＯｘ 增加ꎬＴＧＭ 持续升高ꎬ表明了化石燃料燃烧对 ＴＧＭ 的贡献ꎮ Ｏ３ 是二次污染物ꎬ
当 Ｏ３ 质量浓度超过 １２０ μｇ􀅰ｍ－３ꎬＴＧＭ 质量浓度随着 Ｏ３ 质量浓度增加而显著升高ꎬ可能与污染传输事件有关ꎮ
Ｔ 对 ＴＧＭ 的影响为复杂的非线性ꎬ尽管 Ｔ 整体对 ＴＧＭ 质量浓度变化影响不显著ꎬ但当 Ｔ 高于约 ２７ ℃ꎬＴＧＭ
质量浓度出现下降拐点ꎬ这可能与白天气温升高、ＢＬＨ 增加有关ꎮ 例如ꎬ高温驱动对流扩散增强ꎬＢＬＨ 升高ꎬ稀
释作用增强ꎬ使 ＴＧＭ 质量浓度明显降低ꎮ ＲＨ 与 ＴＧＭ 呈现线性关系ꎬＴＧＭ 质量浓度随着 ＲＨ 的增加而单调递

减ꎬ一方面可能是高湿环境促进了大气汞的氧化和沉降[４４]ꎬ另一方面可能与海陆风有关ꎬ一般情况下海风来

向气团的湿度高于陆风ꎬ相应地 ＴＧＭ 表现出高湿度情况下质量浓度下降ꎬ这也说明了影响因素之间存在交

互作用ꎮ Ｐ０ 对 ＴＧＭ 的变化整体呈负贡献ꎬＴＧＭ 随着 Ｐ０ 的升高而减少ꎬ表明随着高压辐散增加ꎬ气流下沉ꎬ
大气稳定性增加ꎬ污染气团从陆地排放源向监测点的扩散传输减弱ꎬ导致 ＴＧＭ 下降[４５]ꎮ
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注:阴影表示 ９５％置信区间ꎮ 纵坐标表示平滑函数值ꎬ数字是定义的自由度ꎮ
图 ５　 各因素对 ＴＧＭ 影响的样条函数曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｓｐｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｆａｃｔｏｒｓ

２.３　 交互作用对 ＴＧＭ 质量浓度变化的影响程度

ＴＧＭ 受多种因素的共同作用ꎬ因此ꎬ大气污染与气象条件的交互作用可能对 ＴＧＭ 变化产生较大影响ꎮ
通过将常规污染物－气象参数两两交互ꎬ共 ２４ 个交互项(ｃ(ＣＯ) －Ｔ、ｃ(ＣＯ) －ＲＨ、ｃ(ＣＯ) －ＷＤ、ｃ(ＣＯ) －Ｐ０、
ｃ(ＣＯ)－ＢＬＨ、ｃ(ＣＯ)－ＷＳ、ｃ(ＳＯ２) －Ｔ、ｃ(ＳＯ２) －ＲＨ、ｃ(ＳＯ２) －ＷＤ、ｃ(ＳＯ２) －Ｐ０、ｃ(ＳＯ２) －ＢＬＨ、ｃ(ＳＯ２) －
ＷＳ、ｃ(ＮＯｘ) －Ｔ、ｃ(ＮＯｘ) －ＲＨ、ｃ(ＮＯｘ) －ＷＤ、ｃ(ＮＯｘ) －Ｐ０、ｃ(ＮＯｘ ) －ＢＬＨ、ｃ(ＮＯｘ ) －ＷＳ、ｃ(Ｏ３) －Ｔ、
ｃ(Ｏ３)－ＲＨ、ｃ(Ｏ３)－ＷＤ、ｃ(Ｏ３)－Ｐ０、ｃ(Ｏ３) －ＢＬＨ 及 ｃ(Ｏ３) －ＷＳ)ꎬ构建了包含交互作用的 ＧＡＭ 模型ꎮ 模

型的 Ｆ 检验结果表明ꎬ交叉项的估计自由度几乎都大于 １ꎬ说明交互项与 ＴＧＭ 浓度水平有显著的非线性关

系ꎻ模型可以解释 ＴＧＭ 质量浓度方差的 ８４.６％ꎬ调整后的 Ｒ２ 为 ０.８１５ꎬ模型拟合效果提高ꎮ 其中ꎬｃ(ＣＯ) －
Ｔ、ｃ(ＣＯ)－ＷＤ、ｃ(ＣＯ)－Ｐ０、ｃ(ＳＯ２)－ＲＨ、ｃ(ＳＯ２)－ＷＤ、ｃ(ＳＯ２)－Ｐ０、ｃ(ＳＯ２)－ＢＬＨ、ｃ(ＮＯｘ)－ＲＨ、ｃ(ＮＯｘ) －
ＷＤ、ｃ(ＮＯｘ)－Ｐ０、ｃ(ＮＯｘ)－ＢＬＨ、ｃ(Ｏ３)－ＷＤ 和 ｃ(Ｏ３)－Ｐ０ 共 １３ 个交互项通过显著性检验ꎬ即在 ｐ<０.０１ 水

平下ꎬ交互作用显著影响 ＴＧＭ 变化ꎮ
选取通过显著性检验交互项中 Ｆ 检验值较高的 ９ 个交互项进行可视化绘图(如图 ６ 所示)ꎮ 由图 ６(ａ)

可知ꎬ当 ＣＯ 质量浓度一定时ꎬ随着 Ｔ 的增加ꎬＴＧＭ 质量浓度基本没有变化ꎻ当 Ｔ 一定时ꎬ随着 ＣＯ 质量浓度

增加ꎬＴＧＭ 质量浓度快速增加ꎮ 这说明 ｃ(ＣＯ)和 Ｔ 的交互作用对 ＴＧＭ 质量浓度变化的影响较弱ꎮ 由图
６(ｂ)、６(ｄ)、６(ｇ)可知ꎬ污染物 ＣＯ、ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 质量浓度与 ＷＤ 有明显的交互作用ꎬ当风向为偏北风ꎬ污染

物对 ＴＧＭ 变化贡献增加ꎬ当风向为偏南风且污染物质量浓度较低ꎬＴＧＭ 响应降低ꎬ再次说明了风向与污染

气团的交互影响对 ＴＧＭ 变化的贡献显著ꎮ 由图 ６(ｃ)和 ６(ｅ)可知ꎬｃ(ＣＯ) －Ｐ０ 和 ｃ(ＳＯ２) －Ｐ０ 交互作用对
ＴＧＭ 变化呈现较弱的负影响ꎮ 由图 ６( ｆ)可知ꎬ随着湿度和 ＮＯｘ 的降低ꎬ交互作用使 ＴＧＭ 呈快速增加趋

势ꎬ这可能是与污染传输的减少和干燥的空气抑制了 Ｈｇ０ 的氧化与湿沉降有关[４４]ꎮ 由图 ７ｈ 可知ꎬ当 Ｐ０ 较
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高时ꎬ辐散效应导致大气稳定性强ꎬ不利于本地污染物的扩散和外部污染物的侵入[４５]ꎬ而此时 ＮＯｘ 的增加

促进了 ＴＧＭ 升高ꎬ反映了部分局地排放源对 ＴＧＭ 的正影响ꎮ 有意思的是ꎬＮＯｘ 与 ＢＬＨ 的交互作用对

ＴＧＭ 变化有明显的正影响ꎬ边界层较高情况下稀释作用不明显ꎬ然而较低的 ＮＯｘ 仍能造成 ＴＧＭ 显著增加ꎬ
可能代表 ＴＧＭ 存在非 ＮＯｘ 排放源的贡献ꎬ需要今后进一步探究ꎮ

本研究结果表明ꎬ通过常规污染物与气象参数交互作用的 ＧＡＭ 建模ꎬ能够更好地分析 ＴＧＭ 的影响因

素ꎮ ＴＧＭ 变化受多因素共同作用ꎬ因此后续还可开展控制变量的模拟研究ꎬ在假定其他因素不变的情况下ꎬ
量化单个因素对 ＴＧＭ 变化的贡献ꎮ

图 ６　 交互项对 ＴＧＭ 浓度变化的影响
Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｒｍｓｏｎ ＴＧＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ

３　 结论

本研究通过对青岛沿海夏季大气汞的质量浓度变化特征和 ＧＡＭ 模拟结果分析ꎬ明确了该地区大气汞

的污染特征ꎬ可视化分析了各个因素对大气汞浓度变化的贡献ꎬ揭示了污染来源和气象条件交互作用的影

响ꎬ得到结论如下:
(１) 观测期间ꎬＴＧＭ 质量浓度平均为(２.９４±０.７５) ｎｇ􀅰ｍ－３ꎬ与中国东部其他沿海城市污染水平相当ꎮ

ＴＧＭ 质量浓度日变化特征显示了人为源排放、气象条件和海陆风对 ＴＧＭ 水平有显著影响ꎮ
(２) 单因素 ＧＡＭ 模型拟合结果量化了不同因素对 ＴＧＭ 变化的贡献ꎬ其中 ＣＯ、ＷＤ 和 ＲＨ 的影响最为

明显ꎮ 平滑样条曲线则有效展示了 ＴＧＭ 浓度对各因素的线性和非线性响应ꎬ整体上ꎬＣＯ、ＮＯｘ 等污染物浓

度对 ＴＧＭ 浓度有正贡献ꎬ表明了 ＴＧＭ 的人为污染来源ꎻＲＨ 和 ＢＬＨ 对 ＴＧＭ 浓度有负贡献ꎬ代表了 ＴＧＭ
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的氧化沉降和扩散稀释作用ꎻ而风向对 ＴＧＭ 浓度的影响则与内陆污染气团和海洋清洁气团传输密切相关ꎮ
(３) 考虑常规污染物－气象因子交互作用的 ＧＡＭ 模型拟合效果进一步得到提升ꎬ其中的 ９ 个交互项显

著影响 ＴＧＭ 浓度变化ꎬ明确了大气污染传输与气象因素的交互作用对 ＴＧＭ 产生复杂的非线性影响ꎮ 因

此ꎬ结合单因素和多因素交互作用构建 ＧＡＭ 模型ꎬ分析各因素对 ＴＧＭ 浓度变化的影响ꎬ对沿海大气汞来源

和传输的研究具有重要意义ꎮ
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