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摘要 近几年大气中 ≤ƒ≤ 的浓度在人类活动的影响下发生了迅速变化 考虑到 ≤ƒ≤ 浓度变化对平流层臭氧和全球变暖的影

响 采用两步深冷冻浓缩自动进样系统 配以气相色谱质谱联机对北京大气中的 ≤ƒ≤2进行了连续观测 结果表明  ∗

年 ≤ƒ≤2的浓度季节变化均呈单峰形态 峰值出现在  ∗ 月 月平均浓度最高值为 1 ? 1 ≅   体积分

数 谷值出现在春季的  ∗ 月份 月平均浓度最低值为 1 ? 1 ≅   体积分数 北京大气中 ≤ƒ≤2年平均浓度

在观测时间段内呈先上升后下降的趋势 其中  ∗ 年增长较快 平均增长率为 1  年后呈缓慢下降趋势 平

均下降率为 1  平均浓度是 ∏全球基准观测站观测到大气本底 ≤ƒ≤2浓度的  ∗ 倍 
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  大气中的氯氟烃≤ƒ≤主要来源于人为过程 

种主要的氟利昂制品氟利昂2和氟利昂2具有

易压缩液化 !蒸发潜热大的物理特性 同时具有热稳

定性和化学稳定性好 !毒性低 !不易燃等特点≈ 因

此是冰箱 !空调理想的制冷剂 以及泡沫塑料的发泡

剂 同时还被广泛用作气溶胶产品的驱雾剂 有时还

是气溶胶产品配方中的溶剂≈ 根据中国科学院大

气物理研究所大气化学实验室作者所在单位与国

家地质实验测试中心合作研究表明 燃煤过程释放

一定量的 ≤ƒ≤2 和 ≤ƒ≤2≈ 非人为排放的

≤ƒ≤ 据报道 火山喷发可以释放出 ≤ƒ≤≈ 但同人

为源相比可以忽略 

氯氟烃在大气中相当稳定 在对流层中几乎没

有汇 因此导致它们在大气中的浓度急剧上升≈ 

≤ƒ≤ 不仅可以破坏平流层臭氧≈ 导致过量紫外线

 ∂ 照射到地球表面 直接威胁人类健康并给生

物圈带来许多危害≈ 同时 ≤ƒ≤ 作为温室气体导

致温室效应的加强 又可引起地表温度上升≈ 根

据5关于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书6以下

简称5议定书6及其调整和修正 发达国家要在

年淘汰哈龙 在 年淘汰 ≤ƒ≤ 而

发展中国家要在 年 月 日将 ≤ƒ≤ 和哈龙的

生产与消费冻结在  ∗ 年的平均水平上 

年全部淘汰≈ 为满足最基本需求 在逐步淘

汰受控物质生产和消费的同时 仍允许发达国家和

发展中国家限量生产受控物质或其它替代物≈ 

近几年大气中 ≤ƒ≤ 的浓度在人类活动的影响

下发生了迅速变化≈ 考虑到 ≤ƒ≤ 浓度变化对全
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球气候的影响 特别是对平流层臭氧和全球变暖的

影响还有许多不清楚的科学问题 因此对 ≤ƒ≤ 在全

球范围的连续观测一直很受重视 美国 !澳大利亚 !

韩国 !日本 !冰岛 !挪威等国家都建立了大气本底监

测站 对 ≤ƒ≤ 进行长期连续监测 目前最普遍的作

法是使用真空钢瓶从多个站点采集样品气 带回实

验室分析≈ 分析方法主要有运用色质联机≤

 ≥或者 ≤∞≤⁄检测分析≈  中国是 ≤ƒ≤ 生

产和使用大国 其排放量和淘汰使用 ≤ƒ≤ 的速度受

到全球各国的关注 目前国内对 ≤ƒ≤ 的分析检测方

法主要是采用气相色谱∞≤⁄检测器 !钢瓶采样 !

直接进样的方法≈  但对大气本底 ≤ƒ≤ 浓度或

城市区域 ≤ƒ≤ 浓度的长期连续监测 至今未见报

道 本文介绍了两步冷冻浓缩进样系统≈ ≤2

≤ ≥ ≤≤≥结合气相色谱质谱

≤  ≥分析检测大气中 ≤ƒ≤ 的方法 并对最近

几年观测到的北京大气中 ≤ƒ≤2的浓度变化趋势

进行了初步分析 

1  仪器与方法

111  仪器与配件

≤≤≥进样系统与气相色谱 °和质谱系统

°安捷伦公司生产共同组成 ≤≤≥2≤  ≥2

≤ƒ≤ 分离检测系统 组成 ≤≤≥系统所用的配件包括

两通和三通电磁阀荷兰 ∂ ∞ ≥公司 !六通阀美

国 ∂≤公司和除水管和抽气泵美国杜邦公司和

≥× 公司 所有压力和流量调节阀以及管线连接

件均为美国 ≥公司产品 

112  样品采集与分析检测系统

实验采样点设在北京中国科学院大气物理研究

所 气象塔的第 层 采样口距离地面的高度

为  离中心实验室  无油压力真空泵通过

一根外径 1内径 的 ×管将样品送

入实验室 

日变化观测采样使用自制累积采样器自动采

集 选择典型天气晴天 风力  级或特殊天气情

况如重度污染日或雨雪天气 每 采集一个样品

分析≈ ∗  季节变化观测的采样方式为每周 下

午  点采集样品 瓶 分析结果作为周平均浓

度 北京地区下午  一般情况下大气混合层较

高 上下混合较好 所采集的样品和自由对流层的状

况接近 每次同时采集两个样品 以避免局地偶然小

气候的影响 采样用的钢瓶容积为  美国

∞公司 采样泵为无油隔膜式采样泵 无任何

有机物释放 通过加大浓缩进样量 ≤≤≥2≤  ≥系

统可以分析出大气中几十种超低浓度的 ≤ƒ≤ ≤≤≥

使气相色谱进样量从  ∗  增加到  ∗

   从而将 ≤  ≥ 的检测限从  降到

 量级≈ ≤≤≥2≤  ≥系统对 ≤ƒ≤2的最低

检测限为 
 检测精密度误差为 1  分析

测定中采用相对标准偏差来表示精密度 即用相同

的方法 同一实验材料 在相同的条件下获得的一系

列结果之间的一致程度 所用样气为美国国家标准

物质中心 ≥× 认可 !≥公司生产的混合标气 

≤ƒ≤2浓度为 1 ≅  体积分数 次平行进

样测得 ≤ƒ≤2相对标准偏差为 1   

有关 ≤≤≥2≤  ≥ 的系统构成及分析实验条

件 中国科学院大气物理研究所大气化学实验室已

有文章发表≈  本文不再赘述 

2  结果与讨论

211  ≤ƒ≤2的日变化

利用 ≤≤≥2≤  ≥系统 对北京大气中的 ≤ƒ≤2

日变化进行了观测研究 本文给出了典型天气和

特殊天气 ≤ƒ≤2浓度日变化形式 采样日期分别

为 22晴天 22重度污染日 

北京典型天气晴天 风力  级≤ƒ≤2浓度

的日变化形式如图 所示 基本呈现夜晚浓度高 白

天浓度低的变化形式 但整体变化趋势较为平缓 在

排放源变化相对稳定的情况下 影响城市大气微量

化学成分浓度变化的因素主要为气象条件变化引起

的扩散和大气光化学作用≈ 而 ≤ƒ≤2在对流层

中化学性质稳定 在近地层大气中一般不参与光化

学反应 所以它的浓度变化一般仅由扩散作用决

定≈ 扩散作用主要取决于气象条件特别是大气层

结稳定度和大气混合层高度的变化≈ 因此 引起

≤ƒ≤2日变化浓度夜间高 !白天低的主要原因是夜

间大气边界层较稳定 混合层高度低 不利于其扩

散 而白天气温较高 对流强烈 地面源通过湍流输

送 易于 ≤ƒ≤2扩散 北京地区对流强烈时间段往

往出现在每天气温较高的   ∗  左右 由图

看出 ≤ƒ≤2在 年 月 日的  点浓度

达到一天的最低值 上午  左右 ≤ƒ≤2浓度出

现的小幅度抬升可能与上午交通高峰有关 因为夏

季机动车空调也会释放出 ≤ƒ≤2 而且汽车尾气中

也含有一定量的 ≤ƒ≤2 ≤ƒ≤2当日的日平均浓

度为 1 ? 1 ≅  体积分数 

重度污染日 ≤ƒ≤2浓度日变化形式一般如图
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所示 年 月 日空气质量为 级 是 

年的第 个空气污染 级天 基本天气状况是 

月  日夜间有雾  月  日白天多云 风速小于

气温   ε ∗  ε 从图 中可以看出 ≤ƒ≤2

在白天浓度和夜晚浓度相比较高 其中 ≤ƒ≤2的

瞬时最高浓度达到 1 ≅  体积分数 日

平均浓度为 1 ? 1 ≅  体积分数 当

日 ≤ƒ≤2浓度高的主要原因为大气对流较弱 大

气混合层较低 不利于污染物扩散 ≤ƒ≤2在近地

层累积造成 

图 1  北京大气中 ΧΦΧ211 浓度日变化(20032829)

ƒ1  ⁄∏ ∂  ≤ƒ≤222

图 2  北京大气中 ΧΦΧ211 浓度日变化(200221223)

ƒ1  ⁄∏√  ≤ƒ≤222

212  ≤ƒ≤2的季变化

利用 ≤≤≥2≤  ≥系统 分析每周采集的 个

平行样品 获得周平均浓度值 将周平均浓度值再平

均获得月平均浓度 以月平均浓度为基准的 ≤ƒ≤2

的  ∗ 年季节变化与  ∗ 年月平均

温度变化的曲线比较如图  ∗ 图 所示 

年平均浓度为月平均浓度的平均值 年度最大

差值 月平均浓度最大值 月平均浓度最低值 由

图  ∗ 图 及表 可以看出  ∗ 年 ≤ƒ≤2

       

图 3  1999 年北京大气中 ΧΦΧ211 季节变化

ƒ1  ≥ √  ≤ƒ≤2  

图 4  2000 年北京大气中 ΧΦΧ211 季节变化

ƒ1  ≥ √  ≤ƒ≤2  

图 5  2001 年北京大气中 ΧΦΧ211 季节变化

ƒ1  ≥ √  ≤ƒ≤2  

图 6  2002 年北京大气中 ΧΦΧ211 季节变化

ƒ  ≥ √  ≤ƒ≤2  
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图 7  2003 年北京大气中 ΧΦΧ211 季节变化

ƒ1  ≥ √  ≤ƒ≤2  

图 8  1999 ∗ 2003 年北京大气中 ΧΦΧ211 平均季节变化

ƒ1  √ √  ≤ƒ≤2  ∗ 

表 1  1999 ∗ 2003 年北京大气中 ΧΦΧ211 的年平均浓度及年度最大差值  体积分数

×  ∏√  ≤ƒ≤2   ∗   体积分数

年份     

年平均浓度 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

年度最大差值 1 1 1 1 1

的浓度季节变化基本一致 呈单峰形态 峰值出现在

每年的夏季 年 ≤ƒ≤2季节变化幅度最大 年

度最大差值为 1 ≅  体积分数 年

季节变化幅度最小 年度最大差值为 1 ≅  

体积分数 当温度升高时 ≤ƒ≤2的浓度也随之

升高  ∗ 年温度的最高值出现在 月或 

月 ≤ƒ≤2的浓度的最高值也出现在 月或 月 

主要有 方面原因 ≠夏季气温高 城市制冷设备使

用率大大增加 造成 ≤ƒ≤2释放到大气中的量增

加 且高温利于 ≤ƒ≤2 的挥发  ≤ƒ≤2 在工业

生产和生活中用作制冷剂 !发泡剂和气雾剂大量挥

发排放到环境中 随着温度的升高 /贮存0在环境中

的 ≤ƒ≤2会逐渐解吸 !挥发 使春夏季节的 ≤ƒ≤2

浓度上升趋势加强 并使夏季 ≤ƒ≤2的浓度达

到最高 从图  ∗ 图 可以看出 秋季大气中 ≤ƒ≤2

浓度普遍下降  ∗ 月的浓度较低 但进入 

月浓度有一个小幅度的升高 这可能和北京冬季供

暖燃煤排放 ≤ƒ≤2有关 据国家地质实验测试中

心报道 北京地区生活燃煤过程中存在一定数量的

≤ƒ≤2和 ≤ƒ≤2的释放 且产生的 ≤ƒ≤2含量

已大大超过环境标准≈ 目前冬季北京大部分地区

还主要是燃煤供暖 所以在冬季供暖期间 ≤ƒ≤2

的浓度仍然较高 因此 春季的  ∗  月份 ≤ƒ≤2

浓度出现的低值与当地源排放降低也直接相关 

213  ≤ƒ≤2的变化趋势

应用 ≤≤≥2≤  ≥系统从 年开始对北京

大气中的 ≤ƒ≤2 进行了长期连续检测 图  为

≤ƒ≤2在  ∗ 年年数据缺测的年

平均浓度变化规律图 

图 9  1995 ∗ 2003 年北京大气中 ΧΦΧ211 浓度变化趋势

ƒ1  × ≤ƒ≤2   ∗ 

图 10  1995 ∗ 1998 年 ΧΦΧ211 浓度变化趋势

ƒ1  × ≤ƒ≤2   ∗ 

由图 可以看出  ∗ 年北京市大气中

的 ≤ƒ≤2 浓度变化总体呈现先上升后下降的趋

势 其中  ∗ 年增长较快 年平均增长率为

1  图   年浓度达到最大值 1 ?

1 ≅  体积分数 但进入 年 ≤ƒ≤2
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的浓度逐年下降 年平均下降率为 1   ∗

年浓度基本趋于稳定 平均浓度为 1 ?

1 ≅  体积分数图  

图 11  1999 ∗ 2003 年 ΧΦΧ211 浓度变化趋势

ƒ1  × ≤ƒ≤2   ∗ 

 ∗ 年北京大气中 ≤ƒ≤2的浓度上升

趋势与  ∗ 年浓度下降趋势均可以用图 

和图 中的线性方程表示 根据5议定书6的规定 

中国必须自 年 月 日起开始限制 ≤ƒ≤ 的生

产和消费≈ 在近几年 中国政府采取了多种措施

控制 ≤ƒ≤ 的生产和消费 例如研究开发 ≤ƒ≤ 替代

物 !研究改变 ≤ƒ≤ 应用的机理 !研究防止泄漏的方

法和降低含 ≤ƒ≤ 类物品的进口等等≈ 从图 及

图 可以看出我国控制 ≤ƒ≤ 的行动方案已经初见

成效 

214  讨论

21411  与全球大气本底比较

图 为美国夏威夷 ∏ 全球基准检测

站测得的  ∗ 年大气中 ≤ƒ≤2的年平均

浓度变化规律 

图 12  1985 ∗ 2002 年大气中 ΧΦΧ211 浓度变化趋势

美国夏威夷 ∏全球基准检测站观测

1∏111

ƒ  × ≤ƒ≤2  ∗  ∏

≥  1≥1 

由图 可以看出 ∏全球基准检测站

观测到的 ≤ƒ≤2的年平均浓度在 年以前呈

逐年上升趋势 年浓度达到最大值 1 ? 1

≅  体积分数 从 年以后 呈现缓慢下降

趋势 虽然5议定书6规定 发达国家从 年 月

日起淘汰使用 ≤ƒ≤ 但许多国家提前采取了一定

措施 例如 美国从 年就开始禁止 ≤ƒ≤ 挥发剂

的生产和使用 荷兰 !比利时和葡萄牙等个别国家也

已全面禁止生产 ≤ƒ≤≈ 因此 ∏站提前观

测到了 ≤ƒ≤2的下降信息 由于 ∏ 观测

到的 ≤ƒ≤2浓度是全球大气本底浓度 而本实验

室观测的是北京城市大气中的 ≤ƒ≤2区域平均浓

度 从图 和图 对照来看 北京市大气中 ≤ƒ≤2

的浓度是 ∏全球基准检测站观测到的大气

本底 ≤ƒ≤2浓度的  ∗ 倍 而下降趋势的出现 

也比全球基准站观测到的结果晚了 年 

21412  关于 ≤ƒ≤ 替代物

大气中消耗臭氧层物质浓度的变化 一直备受

科学界的关注 根据报道 国际5议定书6已经发挥作

用 多数 ≤ƒ≤ 的上升趋势已得到遏制 其中一些

≤ƒ≤特别是 ≤ƒ≤2和 ≤ƒ≤2在大气中的浓度已

经在下降≈ 本实验室的对 ≤ƒ≤2的长期观测研

究结果说明 ≤ƒ≤2的源的确主要为人为源 相对

大气本底 像北京一样的发展中国家大都市为大气

≤ƒ≤ 的强源 

近年来工业用作发泡剂和气雾剂的氟利昂产量

已有所减少 但作为氟利昂替代物的新型卤素化合

物 如目前国际上生产量最大的 ≤ƒ≤2的 种替

代 物 ≤ƒ≤2  ≤ƒ≤ ≤  和 ≤ƒ≤2

≤ ≤ƒ≤ 属于含氢卤代烃 分子中仍含有氯原

子 虽然它们在大气中的寿命较全卤化物短 但对臭

氧层仍有一定的破坏作用 分子中不含氯原子的

ƒ≤2≤ƒ≤ƒ 是目前最常用的一种 ≤ƒ≤ 替

代物 它在大气中与   基反应会生成三氟乙酸

×ƒ≈ ×ƒ 易溶于水或形成气溶胶而从大气

中清除 ×ƒ在水中累积不仅会对土壤和湿地环境

产生危害 而且 ×ƒ 也是一种已知的致癌物质 目

前这些替代物的消耗量增长惊人≈ 它们在大气及

环境中的浓度可能会出现快速上升≈ 因此相应的

检测研究也应迅速跟上 

3  结论

本文所应用的 ≤≤≥2≤  ≥方法能够长期

连续检测大气中的 ≤ƒ≤2 系统稳定 数据准确可

靠 ≤≤≥2≤  ≥ 系统对 ≤ƒ≤2 的最低检测限为
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晴天年 月 日 风力  级北京大

气中 ≤ƒ≤2浓度呈夜晚浓度高 白天浓度低的变

化趋势 在  点左右达到一天中浓度的最低值 

重度污染日 年  月  日 空气质量  级

≤ƒ≤2 白天的浓度与夜晚浓度相比较高  ∗

年 ≤ƒ≤2的浓度季节变化基本一致 呈单峰

形态 峰值出现在每年的夏季 月或 月 春季的 

∗ 月份 ≤ƒ≤2的浓度较低  ∗ 年北京

市大气中的 ≤ƒ≤2浓度变化总体呈现先上升后下

降的趋势 其中  ∗ 年增长较快 年数

据缺测 进入  年 ≤ƒ≤2 的浓度逐年下降 

 ∗  年浓度基本趋于稳定 北京市大气中

≤ƒ≤2的浓度是 ∏ 全球基准检测站观测

到的大气本底 ≤ƒ≤2浓度的  ∗ 倍 而下降趋势

的出现 也比全球基准站观测到的结果晚了 年 

本实验室的对 ≤ƒ≤2的长期观测研究结

果说明 ≤ƒ≤2的源的确主要为人为源 国际5议定

书6的作用十分明显 

致谢 本文得到张文研究员 !温天雪博士和博士
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到北京 铁塔维护组成员帮助 一并表示感谢 
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