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摘要：在 !##%&#’&$( ) !##%&#’&!( 期间，利用差分光学吸收光谱（*+,-）技术，对北京市大气中 .+/+、/+! 和 +" 等污染物进行了

连续监测，分析了 .+/+ 和 /+! 的日变化特征，讨论了夜间直接排放对 .+/+ 来源的贡献，进行了 !( 0 和夜间 $" 0 .+/+ 非均

相反应形成与黑碳气溶胶（12）和相对湿度（3.）等要素的相关分析 4结果表明，.+/+ 和 /+! 均在 #$：## 左右达到峰值，.+/+
的另一峰值浓度出现在 #5：##，比 /+! 第 ! 个峰值出现时间 #%：## 早 $ 0；夜间（$6：## ) 次日 #%：##）直接排放对 .+/+ 的贡献最

大达到 "$7"8出现在 !#：##，平均贡献为 $98；夜间 .+/+:;<< =/+! 比率与 12 和 3. 具有非常明显的相关性，说明 .+/+ 的非均

相生成速率与 /+! 的浓度以及反应介质 12 表面的吸附水的浓度即 3. 成正比，得到夜间 .+/+ 平均转化率为 #7’8.+/+=/+!

0> $；而且 3. 的增加对 .+/+ 的非均相形成有利，但是当 3.? ’#8对反应也将产生抑制作用，通过对监测期间的个例分析也

证实了这一假设 4
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.+/+ 是大气中一种重要的含氮化合物（/+! ），

在 "## ) (## MC 波段范围内光解产生羟基自由基

（·+.）：

.+/+ f "!"·+. f /+ （$）

.+/+经夜间积累一般在清晨可以达到最大值，由

于反应（$）需要的能量低，在清晨就已经开始，从而

导致此时 .+/+ 成为·+.的主要来源［$，!］4而且一些

研究显示，.+/+ 对于·+.的贡献不仅仅表现在清

晨，甚至在全天都有很大意义［! ) 9］4·+.是大气光化

学反应中最为关键的一种基团，由其引发的一系列

光氧化过程将导致 +"、过氧乙酰硝酸酯（X,/）和大

量二次污染物的形成，对光化学烟雾的形成具有重

要作用 4 研究表明由 .+/+ 光解产生的·+.占每日

总·+.的 "#8［$，!］4 其次，.+/+ 还是一些致癌物质

的前体物，在黑暗的背景下 .+/+ 与组织胺迅速反

应生 成 影 响 人 类 健 康 的 致 癌 物 质———亚 硝 胺

（3!//+）［5，%］：

3!/. f .+/+" 3!//+ f .!+ （!）

所以开展大气 .+/+ 研究有着重要意义 4
自 $6%( 年 /DZ0 及 $6%6 年 XP<MP< 等开展了大气

中 .+/+ 的首次测量［’，6］后，国外在该方面开展了大

量的外场实验和研究［(，$# ) $"］，目前 .+/+ 的研究热

点主要集中在对·+.的贡献和其来源 ! 个方面 4 就

第 "# 卷第 5 期
!##6 年 5 月

环 境 科 学
B/gT3+/]B/‘,S -2TB/2B

g;F4"#，/;45
hHM4，

###############################################################
!##6



其来源而言，现在一般认为 !"#" 有 $ 种来源：直接

排放、均相反应和非均相反应 %但是直接排放和均相

反应对大气中高浓度的 !"#" 都不能作出合理解

释，目前国际普遍认为大气中 !"#" 主要来源于以

下 & 个非均相反应［’(，’) * ’+］，这 & 个反应可以发生在

物体表面（如：建筑物、土壤、雪地等）和气溶胶表面 %

#"（#&"$）（,-.） / #"&（,-.） / !&"（012） !
.345-67

&!"#"（,-.）

（$）

&#"&（,-.） / !&"（012） !
.345-67

!"#"（,-.） / !"#"$（,-.）

（)）

目前国内也开展了该方面的一些研究［&(，&’］，但

是还相当有限，尤其对 !"#" 非均相形成途径等方

面的问题仍在讨论中，因此在我国重要城市北京开

展 !"#" 的观测研究具有重要基础性意义 %本研究基

于差分吸收光谱（8"9:）技术对北京 &((; 年夏季大气

中的 !"#" 开展了外场观测实验，讨论了 !"#" 和

#"& 的日变化特征，分析了夜间直接排放对 !"#" 来

源的贡献，同时探讨了 <=、>!、?@’( 等要素对 !"#"
非均相反应形成的影响，对今后研究 !"#" 的来源提

供依据并对了解此过程具有一定意义 %

! 材料与方法

!"! 实验地点

实验测量地点位于北京市（’’AB&(CD，$+BEAC#）

德胜门外祁家豁子附近，处于北京市正北的四环和

三环之间 % 8"9: 望远镜放置在中国科学院地质和

地球物理研究所 + 楼楼顶，角反射器放置于中国科

学院大气物理研究所气象塔的 ’A F 平台上，望远镜

和角反射器之间的距离为 );( F，测量光程 +)( F，

测量光路横穿南北走向的八达岭高速，测量点附近

主要是交通和居民区以及建筑工地 %
!"# 8"9: 系统结构及光谱数据反演

8"9: 系统主要由光学部分和电子学两大部分

组成 %光学部分包括光源、望远镜、光纤、光谱仪、探

测器及角反射器 %电学部分主要由信号采集及数据

处理系统组成 % 图 ’ 显示了实验采用的 8"9: 系统

结构，高压氙灯发出的光经望远镜准直后进入大气，

经角反射镜反射回来被望远镜接收并聚焦在光纤束

（由 ; 根直径为 ’((!F 的紫外石英光纤组成）的入

射端面 %光通过光纤耦合到光谱仪的入射狭缝，经光

谱仪分光后，由 ==8 探测器接收，经过 ’A 位 9G8 模

数转换后输入计算机，最后以成像或光谱曲线的形

式显示出来 %

图 ! $%&’ 系统示意

H1,%’ :I7J6K L5 8"9: .M.J7F

实验系统一次可以采集 N+OA PF 的光谱范围，

因此可同时获得 !"#"、#"&、"$ 和 :"& 的浓度信息，

在 &NA * $&& PF 波段范围反演 "$ 和 :"& 浓度，在

$$A * $;( PF 波段范围反演 !"#"、#"& 浓度 % 由于

多种污染物之间存在吸收重叠的影响，对 8"9: 的

浓度反演算法进行优化 %根据各个气体的主要吸收

波段，尽量减少其他气体的干扰 % 对于 !"#"、#"&

的反演，将氙灯结构和 !=!" 吸收作为干扰气体参

与数据反演过程，同时在数据反演时对参加拟合的

氙灯结构和气体参考光谱的漂移、压缩或拉伸等都

进行了相应的设定，从而有效的弥补了环境温度变

化产生的光谱漂移、压缩或拉伸 %图 & 显示了 !"#"
和 #"& 浓度反演过程，其中 - 是差分光学密度（!）；Q
是 ! 谱与浓度 )’O& R ’(S +（体积分数，下同）#"& 参考

谱（粗线）的叠加；6 是 ! 谱扣除 #"& 的吸收后与 $O;
R ’(S + !"#" 参考谱（粗线）的叠加；T 是拟合后的剩

余噪声 %为了确保实验期间 8"9: 系统的稳定性及减

少因外界因素干扰造成的实验误差，每天在固定时间

对系统采用汞灯校准以及进行部分系统测试 %

图 # (() * (+, -. /%0%和 0%# 反演过程

H1,%& >7J417U7T !"#" -PT #"& -Q.L4VJ1LP. 1P

JK7 W-U707P,JK 4-P,7 $$A * $;( PF
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! 结果与讨论

!"# 污染气体浓度时间序列

图 ! 显示了实验期间 "#$% 系统监测的污染气

体浓度时间序列 &表 ’ 总结了各污染气体的反演波

段、最小值、最大值、中间值以及最低检测限，其中最

低检测限由光谱的统计噪声和系统噪声决定，根据

光谱拟合后的剩余噪声和污染气体差分吸收截面进

行计算得到［((，(!］&图 ! 中显示出 #! 明显的日变化趋

势，白天因光化学反应浓度达到峰值，夜间光化学反

应停止以及与 )# 等的反应使其浓度急剧降低并达

到最低值 & )#( 和 *#)# 具有相似的变化趋势，白天

光解浓度较低；夜间因浓度积累一般出现峰值 &

图 $ %&’( 系统监测污染气体浓度时间序列

+,-&! .,/0 102,341 56 780 72390 -31 /031:20; <= "#$% 1=170/

附近监测点提供了本次实验的温度、风速、风向

和相对湿度等气象数据；)# 由中国科学院大气物理

研究所提供 &图 > 显示了测量期间的风速、风向、相

对湿度、温度以及气压等气象状况 &测量期间 ( /?1
以上的风向主要是北风和西南风，因此 "#$% 系统

所观测到的污染物主要来自交通排放和西南方向的

污染源 &
表 # %&’( 监测污染气体的总体概况? @ ’A B C

.3<40 ’ #D02D,0E 56 780 /031:20; 1F09,01? @ ’A B C

气体 平均值 最大值 最小值 中间值 检测限（(!）

%#( ’’G( !HGH AGH’ ’AGII AG!A
#! !HGI ’>’GI 检测限下 !’G! (G’H
)#( (CG> H(G( AGH (JGK AGI!
*#)# AGJA >GA 检测限下 AG!K AG>’

!"! *#)# 来源的探讨

!"!"# 直接排放对夜间 *#)# 来源的贡献

*#)# 的直接排放主要来源于燃烧过程，如石

化燃料的燃烧，机动车尾气的排放 &使用文献［(>］中

通用的计算公式（K）计算直接排放的 *#)# 浓度占

图 ) 实验期间气象条件测量结果

+,-&> .,/0 102,01 56 780 /07052545-,934 F323/07021

夜间总 *#)# 浓度的比率，式中系数AGAA! K是根据

L,2981707702 等［(K］通过研究美国交通隧道得到的实验

结果 &

!*#)#0/?*#)# M
AGAA! K［)#"］

［#$%$］
（K）

式中，*#)#0/ 表示直接排放的 *#)# 浓度，)#" 表

示 )#( 和 )# 浓度之和 &
为了与 )# 等数据的时间分辨率一致，将 "#$%

系统的监测结果进行了小时平均（文中除特别注明

外，数据均采用小时均值）&对实验数据进行小时均

值的日变化统计，选取夜间（’C：AA N 次日 AH：AA）时

间段来分析直接释放对 *#)# 来源的贡献 &计算结

果表 明 最 高 *#)#0/?*#)# 比 值 !’G!O 出 现 在

(A：AA，这 与 晚 间 的 交 通 量 高 峰 时 刻 一 致；夜 间

（’C：AA N 次 日 AH：AA）*#)#0/?*#)# 平 均 比 值 为

’KO，可见夜间直接排放所占的比例较小，说明夜间

*#)# 还存在其它主要来源途径 &
!"!"! 夜间 *#)# 非均相来源探讨

图 K 显示了监测期间 )#( 和 *#)# 典型日变化

趋势（竖线表示系统测量 )#( 和 *#)# 的浓度变化

范围）& )#( 日变化存在 ( 个峰，一个为 A’：AA 左右，

另一个为 AH：AA 左右，这 ( 个峰均与机动车高峰相

对应，而且第 ’ 个峰值浓度要高于第 ( 个峰值，这主

要因为监测点靠近八达岭高速公路，除了上下班的

交通高峰以外，较多的货车在夜间行使，因此即使在

夜间监测点的交通量仍较高，致使第 ’ 个峰值浓度

较高，达到近 >A @ ’AB C & 高峰过后 )#( 浓度开始降

低，但是随着清晨上班高峰的出现，)#( 达到第 ( 次

峰值，随后由于太阳辐射 )#( 光解浓度开始下降，

CI 期 朱燕舞等：北京夏季大气 *#)# 的监测研究



最低值出现在 !"：## 左右 $午后和夜间随着 %&’ 光

解的减弱、消失以及交通排放的累积，%&’ 浓度开始

增加直至出现第 ! 个峰值 $
(&%& 呈现出白天浓度低夜间浓度高的变化趋

势 $凌晨随着 %&’ 第 ! 个峰值的出现，(&%& 也在

#!：## 左右出现第 ! 个峰值浓度 !)* + !#, -，并在

#.：## 左右出现第 ! 个峰值 !)- + !#, - $由于太阳照

射 (&%& 光解浓度急剧下降，最小值出现在 !’：##
/ !0：## $ 和 %&’ 的第 ’ 个峰值相比发现，(&%& 出

现第 ’ 个峰值时间比 %&’ 早 ! 1，原因是 %&’ 浓度的

增加所生成的 (&%& 不足以弥补 (&%& 光解所减少

的量 $而且从 !*：## 左右其浓度才开始缓慢上升，远

远晚于 %&’ 浓度上升的时间，主要因为夏季太阳照

射时间较久，和 %&’ 生成 (&%& 的反应相比，(&%&
的光解反应处于优势地位，从而使得 (&%& 较长时

间维持低值 $
为了对 (&%& 源进行探讨，采用公式（.）对实验

(&%& 的浓度进行校正，得到去除直接排放部分的

(&%& 浓 度（ 以 (&%&2344 表 示 通 过 反 应 生 成 的

(&%&），以下均采用 (&%&2344进行相应的分析 $
(&%&2344 5［(&%&］, #)##" 0 +［%&!］ （.）

利用 67829: 等［’］所介绍的夜间 (&%&;%&’ 转化

速率的方法估算夜间 %&’ 生成 (&%& 的转化率［公

式（*）］：

"(&%&，<8=1> 5
［(&%&2344］（ #’） ,［(&%&2344］（ #!）

（ #’ , #!）·［$%’］&’()#
（*）

计算 (&%& 夜间浓度增加的时段 ’’：## / 次日#!：##
（如图 0），得到 (&%& 平均生成率 为 #)?@(&%&A%&’

1, !，结果与 67829: 等［’］在意大利和德国柏林以及郝

楠［’.］在上海的测量结果相近 $

图 ! "#$ 和 %#"# 平均日变化趋势

B8=$0 6C:4D=: E8F4<D7 GD>>:4<H 3I %&’ D<E (&%&

目前众多的研究［"，!#，!J，’*］表明 %&’ 的非均相反

应是 (&%& 的主要源，能够提供非均相反应的物质

表面较多 $这里研究了与 (&%& 生成相关的影响因

素与 (&%&2344 A%&’ 之间的相关关系，如表 ’ 所示 $可
见夜间（!-：## / #*：##）(&%&2344 A%&’ 与各影响因素

之间的相关关系明显高于 ! E ’J 1 的相关关系，说

明日间 (&%& 的变化比夜间复杂，很难用简单的线

性关系进行描述 $ 从夜间的相关关系中发现，夜间

(&%&2344 A%&’ 与 KL’)0 的相关性差，与 KL!# 的相关性

也不高，而与黑碳气溶胶（MN）和相对湿度（O(）的相

关性较好，表明 MN 和 O( 在非均相反应生成 (&%&
过程中可能起着积极作用 $ MN 是化石和生物质燃料

不完全燃烧向大气排放的颗粒物，其表面可以吸附

一些污染物质，如 P&’、%&’ 等，而且 MN 在大气中为

非均相反应和气;粒转化过程提供一个活性载体并

起到 催 化 的 作 用［’?］$ 本 研 究 观 测 结 果 与 6QQD<<
等［!#］的结果吻合，其发现 %&’ 在新鲜的煤烟颗粒物

表面非均相生成 (&%& 的速率比其它表面要大 !#0

/ !#* 量级 $由于监测点紧邻建筑工地和高速公路，

能够为 (&%& 的非均相生成提供丰富的颗粒物和较

大的表面积 $
表 $ %#"#&’(( )"#$ 比率和各相关影响因素之间的线性相关性

RDS7: ’ T8<:D4 2344:7D>83< 23:II828:<> QD>48U 3I E8II:4:<> ID2>34H

项目

(&%&2344 A%&’

! E ’J 1
（##：## / ’"：##）

夜间 !" 1
（!-：## / #*：##）

O( #)*" #)?!

MN #).! #)*!

O(+ MN #)*J #)?"
KL!# #)J #)0J
O(+ KL!# #). #).?
KL’)0 #)" #)J*
O(+ KL’)0 #)0! #).’

$*$*+ 相对湿度与 (&%&2344 A%&’ 的关系

(&%& 的非均相生成速率可以用公式（?）定性

表示［’J］，说明 (&%& 的非均相生成速率与 %&’ 的浓

度以及反应介质表面吸附的水的浓度成正比即与

O( 成正比 $
*［(&%&］

*# !［%&’］+［(’&］HF4ID2: !［%&’］+ O(

（?）

图 .（D）显示出夜间（!-：## / 次日 #*：##）(&%&2344 A
%&’ 比率与 O( 之间较好的线性相关性，相关系数

#)?!，说明水分对 (&%& 形成有着重要贡献 $监测期

间的 O( 在 J#@ / ?0@，(&%&2344 A%&’ 比率处于增加
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阶段，由于缺少 !" # $%&和 ’ ()&的数据，因此难

以把握这些情况下 "*+*,-.. /+*0 比率的变化趋势 1
研究发现较高的 "*+*,-.. /+*0 比率一般出现在 %%：

%% 2 %)：%% 之间，此时 !" 也较高；但是 !" ’ (%&
时，"*+*,-.. /+*0 比率略有下降 1 !" 在 3)& 2 ()&，

平均 "*+*,-.. /+*0 比率为 %4%))& 1 图 5（6）显示出

"*+*,-.. /+*0 比率与 78 9 !" 之间较好的线性相关

性（! : %4(;）高于 "*+*,-.. /+*0 比率与 !" 之间的

相关性，且 "*+*,-.. /+*0 与 78 之间较高的相关关

系，说明 78 确实在 "*+* 的非均相形成中起到提

供反应表面的作用，这一实验结果进一步支持了

<==>?? 等［@%］的研究结果 1

图 ! "#$#%&’’ ($#) 比率分别与 *" 和 +,- *" 的相关性

ABC15 8-..DE>FB-? GFHIJ -K "*+*,-.. /+*0 .>FB- LBFM !" >?I 78 9 !"，.DGND,FBODEJ

图 . 不同 +, 浓度的 ) 个夜晚的比较

ABC13 8-=N>.BG-? -K .DGHEFG -6F>B?DI B? FL- ?BCMFG LMB,M M>G FMD IBKKD.D?F 78 ,-?,D?F.>FB-?

)/0 个例分析

从以上分析可见 78 在 "*+* 的非均相形成中

起到非常重要的作用，为了更好地理解 78 在反应

中的重要性，这里比较了 ( 月 0@ 2 00 日和 ( 月 0; 2

0$ 日夜间的测量结果（如图 3），从图 3 中可见这 0 I
夜间的 !" 和 +*0 浓度较为相似，但是与 0; 2 0$ 日

相比 0@ 2 00 日的 78 浓度更高，而且变化趋势与

"*+* 浓度增加的变化趋势一致，说明 78 浓度的增
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加可能导致了 !"#" 浓度和 !"#"$%&& ’#"( 比率的增

加，原因可能是 )* 浓度的增加有利于 #"( 在吸附

有水份的 )* 表面进行反应 + 比较的结果再次证明

)* 对于监测点 !"#" 的非均相形成起到较为重要

的作用 +
在 (,(,- 节，观察到 .! 对 !"#" 的非均相形成

同样起着很重要的作用 +同时观察到 .! / 012时，

!"#"$%&&’#"( 比率略有下降，但是实验期间 .! /
012的数据非常少 +为了进一步确证这一结论，这里

比较了具有相似 #"( 浓度和 )* 浓度的 ( 个夜晚 0
月 34 5 30 日和 0 月 (3 5 (( 日（如图 0），图 0 中明显

可见 0 月 34 5 30 日 30：11 5 10：11 具有更高的 .!
（平均 432）；0 月 (3 5 (( 日 .! 平均 632 +图 0 可分

为 ( 个时段进行分析：11：11 以前和 17：11 5 18：11

之间 + 在 11：11 以 前，0 月 34 5 30 日 的 .! 低 于

492，0 月 (3 5 (( 日低于 6(2，图 0 中显示出与 0 月

(3 5 (( 日相比 0 月 34 5 30 日 11：11 以前 !"#" 浓

度要高；而在 0 月 34 5 30 日凌晨 17：11 5 18：11 的

.!均大于 012，0 月 (3 5 (( 日凌晨 17：11 5 18：11
的 .! 在 862左右，相比发现 0 月 (3 5 (( 日这一时

间!"#" 的浓度略高于 0 月 34 5 30 日这一时间

!"#" 浓度，结果表明较高的 .! 利于 !"#" 的非均

相形成反应，但是 .! 高于 012时，对 !"#" 的形成

有抑制作用，这一结论与上面统计结果一致 +结果与

文献［(3］中认为 .! 高于 412时即对 !"#" 的非均

相反应有抑制作用的结论也较为相似，差异也许在

于监测点不同，!"#" 非均相反应的介质（如：不同

反应物的表面）不同，从而导致活化反应介质的吸附

图 ! 不同相对湿度的 " 个夜晚的比较

:;<+0 *%=>?&;@%A %B &C@DEF@ %GF?;ACH ;A FI% A;<JF@ IJ;$J J?@ FJC H;BBC&CAF &CE?F;KC JD=;H;FL

水量也有所不同 +

# 结论

（3）#"( 和 !"#" 具有典型日变化特征 + #"( 分

别在 13：11 左右和 14：11 左右达到峰值，因光解最

低值出现在 3-：11 左右 + !"#" 与 #"( 第 3 个峰值

同时出现在 13：11 左右，!"#" 第 ( 个峰值出现在

18：11，比 #"( 第 ( 个峰值出现时间 14：11 早 3 J；午

间由于 !"#" 的光解，浓度显著下降 +

（(）夜 间（39：11 5 次 日 14：11）直 接 排 放 对

!"#" 来源的贡献最高达到 -3,-2出现在 (1：11，这

与夜间的交通量高峰时刻一致；夜间平均贡献为

362 +可见夜间直接排放所占的比例较小，因此对于

夜间 !"#" 还存在其它主要来源途径 +
（-）!"#" 的 非 均 相 反 应 来 源 研 究 表 明

!"#"$%&& ’#"( 比率与 )* 和 .! 在夜间（39：11 5 次日

14：11）具有非常明显的相关性，说明 !"#" 的非均

相生成速率与 #"( 的浓度以及反应介质 )* 表面的

(3 环 境 科 学 -1 卷



吸附水的浓度即 !" 成正比，得到夜间 "#$# 平均

转化率为 %&’("#$#)$#*
+, -，与文献结果相近 . 而且

!" 的增加对 "#$# 的非均相形成有利，但是当 !"
/ ’%(对反应也将产生抑制作用，通过对监测期间

的个例分析也证实了这一假设 .
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