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摘要 根据广州城市大气中   自由基和其它污染物同步测量结果 计算了城市大气   ξ    化学过程中主要反应的

转化速率 分析了城市大气化学过程的主要特征 并与清洁大气中的化学过程进行了对比 研究结果表明 广州城市大气中

  和  总的生成速率分别约为 1 ≅ 分子#和 1 ≅ 分子# 比清洁大气中要快得多 城市大气中的

  净生成主要来自气相 的光解 而   的去除主要与 ∂ ≤!≤   !和 ≤  反应 有别于清洁大气 
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  我国城市大气污染情况比较严重≈ 由于城市

大气所含痕量污染物种类很多 化学过程十分复杂 

在这些过程中大气自由基如   !  起着重要作

用 研究表明   ξ 化学过程控制了绝大多数大气痕

量组分如 ≤  ! !≥ !挥发性有机物∂ ≤等的

氧化去除 在城市光化学烟雾的产生 !二次气溶胶的

生成等过程中起着十分重要的作用≈ 虽然对于城

市大气中的常规气相污染物和颗粒物已有一些测量

和研究 但对大气污染产生的机制了解得并不十分

清楚 而对城市大气   自由基的测量和研究基本

上处于空白 因此有必要测定城市大气中的   浓

度并对其   ξ 大气化学过程进行研究 目前国外已

经开展了一些有关实际大气   测量及其大气化学

的研究 但这些研究主要集中在一些相对清洁的大

气中进行 包括北美和欧洲的清洁地区以及上对流

层≈  而对于相对污染的城市大气化学过程研究

却较少 本文根据广州城市大气中   自由基和其

它污染物浓度的同步测量结果 计算了城市大气

  ξ化学过程中主要反应的转化速率 并初步探讨

城市大气光化学过程的主要特征 

1  实验部分

111  采样概述

结合在广州进行的现场观测实验 对广州市大

气中的   浓度及其它大气痕量物种进行同步测

量 采样点选择在广州市白云山 它位于广州市区的

北部 海拔  采样时间为 年 月 日至 

月 日 

112  大气   和其他污染物测量方法

本研究中采用水杨酸浸渍膜捕集2高效液相色

谱技术对大气   浓度进行测定 有关其测定方法

参见文献≈ 采样期间同步测定了其他污染物的浓

度 用紫外吸收分析仪美国 ×∞公司 ≤ 型对 

进行测定 !和  ξ 用化学发光分析仪美国 ×∞

公司 ≥型进行测定 !≥ 用脉冲荧光分析仪美

国 ×∞公司 ≤ 型进行测定  利用 ≥≤蒸

气射流气溶胶采样器 荷兰能源研究基金会 ∞≤
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测定 甲醛利用乙酰丙酮法进行测定 还利用气2质

联用仪测定了挥发性有机物∂ ≤浓度 

2  结果与讨论

211  大气   及其他污染物浓度水平

选择了广州市 22×   ∗   这

一采样时段 Τ  1 作为研究 之所以选择这

一时间段主要是因为这一时段的气象条件比较典

型 同时 ∂ ≤的采样也正好在这一时间段内 这期

间   自由基和其它大气痕量组分的同步测量结果

见表 所示 其中  的浓度为根据文献
≈的估计

值 没有考虑大气 ≤  的影响是因为在城市大气

中 大气浓度水平的 ≤ 白天浓度约为  ≅ 分

子对于   去除和  生成其影响很小不足

1  ≈根据 ≤ 和   浓度及两者反应速率常数

计算得到 ≤  的去除速率为 1 ≅  分子#

 

212  城市大气光化学过程的初步分析

表 1  广州夏季典型条件下主要大气痕量组分的浓度

×  × ∏∏≤ ∏

痕量组分 浓度 ≅ 分子#  痕量组分 浓度 ≅ 分子#  痕量组分 浓度 ≅ 分子# 

 1 ? 1   1 ? 1 ≅    ∞  ? 

 1 ? 1   1 ? 1 ≅    ° 1 ? 1

 1 ?   1 ? 1 ≅   2∏ 1 ? 1

≥ 1 ? 1  1 ? 1 2∏ 1 ? 1

  1 ? 1 ∏ 1 ? 1 2° 1 ? 1

≤   1 ? 1 ≤   1 ? 1 ×∏ 1 ? 1

≤  1 ? 1 ≅   1 ? 1 ÷ 1 ? 1

  采样地点为广州市白云山 采样时段为 22×   ∗  

  根据表 的结果对广州夏季城市大气光化学过

程中的   ξ 循环反应转化速率进行定量研究 结果

如表 所示 

表 中的反应机理采用了  1 提出

的光化学烟雾反应动力学机理≈ 对其中的反应速

率常数引用了较新的实验结果见表 最后一列 

另外表 中各光解反应的光解速率常数 ϑι 参考了

文献≈提出的公式进行计算 

ϑι = Λι # [( ς)]
Μ
ι # ¬[ − Νι # ( ς)]

其中 ς 为天顶角测量过程中约为 β Λι ! Μι !

Νι是计算物种 ι的光解速率常数时所用常数≈ 

表 中由反应   Μψ ⁄  光解速率

常数为 κ生成的 ⁄大部分通过与 和 碰

撞淬灭生成 ° 但仍有一小部分 ⁄约  

∗   通过与 反应生成   此反应为大气中

 重要的初级来源 由此生成的   速率可以计

算得到≈  κ 生成的 ⁄通过以下 个途径去

除 

⁄   ψ   

κ = 1 ≅ −  # 分子 # 

⁄   ψ °   

κ() = 1 ≅ −  # 分子 # 

⁄   ψ °   

κ() = 1 ≅ −  # 分子 # 

在实验条件下 温度 Τ  大气压 π  1

≅ °相对湿度      ≈    1 ≅ 

分子#  ≈   1 ≅ 分子#  ≈  

1 ≅ 分子#  则由此途径的   生成速率

为 

κ≈
⁄≈  =

κκ[ ] [  ]

κ≈   + κ≈ + κ≈

= 1 ≅ 分子 #  # 

()

  根据表 的计算结果 可以用图 更加清晰地

表示出   ξ 循环中相关反应的转化速率及其对

  ! 源汇的相对贡献 其中各箭头上的数字表

示该反应的转化速率 单位为 分子 #  #

  从图中可以看出   和   总的生成速率

分别约为 1 ≅ 分子## 和 1 ≅ 分

子##  城市大气中   的最主要来源分别

是  与 反应 ! 的光解和 的光解 主

要的   去除过程是与 ≤  !≤   !∂ ≤以及 

反应 但只有与 反应生成 才造成   的

净损失 而与 ≤  !≤   !∂ ≤反应则进入   ξ

循环 
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表 2  广州夏季城市大气 ΗΟξ循环中主要反应的转化速率

×  ×  ξ  ∏∏≤ ∏

 反应类型 κ≈#分子#  转化速率 ≅ 分子##  参考文献

  净生成

   Μψ     1 ≅     1 ≈

  Μ
 

  1 ≅     1 ≈

  Μψ   1 ≅      1 ≈

合计 1

 净生成

≤    Μψ   1 ≅     1 ≈

  净去除

      ψ  1 ≅    ×   1 ≈

   ≥   ψ ≥ 1 ≅    ×   1 ≈

 净去除

     ψ    1 ≅    ≅ × 1 ≈

 向   的转化

    ψ   1 ≅    ≅ × 1 ≈

    ψ     1 ≅    ≅  ×  1 ≈

合计 1

  向  的转化

   ∞ψ   1 ≅    ≅ × 1 ≈

   ≤  


 
1 ≅    ≅  × 1 ≈

   ≤ 


 
1 ≅    1 ≈

    2∏ψ   1 ≅    ≅ × 1 ≈

   ≤   ψ 1  1 ≅    ×    × 1 ≈

   ψ 1  1 ≅    ≅ × 1 ≈

     ∏ψ 1  1 ≅    ≅ × 1 ≈

   °ψ   1 ≅    ≅ × 1 ≈

     °ψ 1  1 ≅    1 ≈

   ×∏ψ 1  1 ≅    ≅ × 1 ≈

   ∏ψ 1  1 ≅    ≅  × 1 ≈

   ÷ψ 1  1 ≅    ≅  × 1 ≈

合计 1

   除特别标注的光解反应外 其余反应速率常数 κ的单位为 #分子# 

图 1  广州城市大气中 ΗΟξ 循环主要反应的转化速率

ƒ  ≥  × 

 ξ  ∏∏

  文献≈对德国清洁大气中   ξ 化学过程进

行了研究 与城市大气对比来看 两者的   ξ 循环

有很大的不同 由于城市大气中  ξ 的浓度比清洁

大气要高得多清洁大气中  ξ 的浓度通常在 1

≅ 分子# 以下 城市大气中  2  之间

的转化速率比清洁大气快约 倍   自由基的主

要来源也不同 在清洁大气中 光解是   唯一的

主要净来源 而在污染的城市大气中   光解成

为   最主要的净来源 另外 种情况下的反应类

型也是不同的 清洁大气中在   向   的转化过

程中最主要的是   与 ≤  的反应生成 ≤   和

  其他 ∂ ≤ 与   的反应速率则是次要的 而

在城市大气中 由于较高浓度的 ∂ ≤存在 与

∂ ≤反应是   向   转化时的最主要过程见

图  与 ≤ 反应是相对不重要的 

同时从图 各反应的转化速率来看   ! 

的产生和去除即源和汇速率大致上是平衡的 说

明表 中包含了   ξ 循环的主要过程 大气中  

和  基本上处于稳态平衡 其中的少许差异可能

主要是由于估计的   浓度与实际大气   浓度

存在一定差异所造成的 
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3  结论

 以广州市测量结果为例对大气光化学过程

进行了初步研究 分析了城市大气中   ξ 循环中各

反应的转化速率 计算结果表明   和   总的生

成速率分别约为 1 ≅ 分子## 和 1 ≅

分子##  

 城市大气中   的光解是   的最主

要初级来源 与 ≤  !≤   !∂ ≤以及 反应是

  的主要去除过程 

 与清洁大气中的   ξ 化学相比 由于城市

大气中存在较高浓度的 ¬和 ∂ ≤ 2  之

间的转化速率比在清洁大气中要快得多 与 ∂ ≤

反应是   向  转化时最主要过程 
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