




!"#$ % &’( !；)"’& % &’( !、$"*+ % &’( !和 &*"+# %
&’( !、&$"#, % &’( ! -上午观测时段大气边界层尚未
完全打开，混合层高度低，观测浓度数据反应的是

./01局地排放源特征 -由于局地汽车流动源的影
响，表现为 ./01具有较高浓度；下午观测时段大气
边界层湍流发展旺盛，对流通透，混合层具有当天最

高的高度，观测数据反应的是区域 ./01分布特征 -

由于空间的均匀混合和活性物种的光化学消耗，表

现为浓度较低 -从 $ 类物种在总 ./01中的比例变
化，也可以推断出光化学消耗的存在，烷烃、芳香烃

和烯烃上、下午在 ./01 所占比例分别为 2#3、
)&3；$,3、$*3和 &)3、&$3，活性强的烯烃和芳香
烃在总量中所占份额分别相对下降了 +3，而活性
较弱的烷烃则相对上升了 23 -

图 ! 总 "#$%逐日变化
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&’& 不同组分变化特征及来源分析
表 &给出了观测期间 ./01 组分平均浓度 -在

烷烃中，上午浓度最高的前 $种组分是：异戊烷 $"!#
% &’( !（体积分数，下同），$D甲基戊烷 $"$! % &’( !，

和异丁烷 +"$# % &’( ! -下午浓度最高的前 $ 种组分
是：$D甲基戊烷 $")’ % &’( !，异戊烷 +"’’ % &’( !和异

丁烷 &",$ % &’( ! -在烯烃中，上午浓度最高的前 $种
组分是：丙烯 &"*$ % &’( !，&D丁烯 &"$$ % &’( !和 &，$D
丁二烯 ’"$, % &’( ! -下午浓度最高的前 $种组分是：
丙烯 &"2+ % &’( !，&D丁烯 ’",! % &’( !和异戊二烯

’"+# % &’( ! -异戊二烯下午浓度的上升是植物排放
量随温度的增加而上升所致 -在芳香烃中，上午浓度
最高的前 $ 种组分是：甲苯 2"** % &’( !，苯 +",$ %
&’( !和间、对D二甲苯 &"2+ % &’( ! -下午顺序不变，浓
度分别下降到：甲苯 $"!* % &’( !，苯 +"&* % &’( !和

间、对D二甲苯 ’"!! % &’( ! -表现出除了机动车排放
对苯类物质有所贡献，区域整体贡献也不能低估，特

别是溶剂挥发的贡献 -总 ./01浓度上午为 $2"$, %
&’( !，其中烷烃 &*"+# % &’( !，烯烃 )"’& % &’( !，芳香

烃 &$"&’ % &’( !；下午为 +#"&$ % &’( !，其中烷烃

&$"#, % &’( !，烯烃 $"*+ % &’( !，芳香烃 !"#$ % &’( ! -
这一结果与 E5A 等［&&］+’’* 年在北京大学的观测结
果总 ./01平均浓度 +!"& % &’( !具有可比性 -与上
午相比，下午浓度下降最多的是烯烃为 +,3，芳香

烃下降 *3，烷烃下降 &)3 -源汇变化、特别是光化
学活性差异是造成这一日变化的主要原因 -
表 +给出了不同城市地区的 ./01组分浓度对

比 -可以看出，在 #座城市中，圣地亚哥浓度最高，卡
拉奇次之，伦敦最低 -北京大气中 ./01浓度相对于
其它 *座城市较低，这种差异与观测实验方法，观
测时段和各个城市排放源变化有一定的关系，例如，

圣地亚哥和卡拉奇的机动车燃料种类和高机动车排

放量是造成高 ./01浓度的主要原因［2，&$］，而北京近
年来机动车尾气排放标准不断提高，+’’’ 年以来，
机动车排放的 ./01 在排放总量中一直呈下降趋
势［+］，本研究观测时段正是北京举办第 +!届夏季奥
运会时间，北京及周边采取了所有黄标车限行和机

动车单双号限行，对 ./01浓度的下降，特别是区域
整体下降具有重要作用 -

./01中各组分的化学活性差异很大，因此一些
组分常用来作为大气化学活性和追踪污染源的指标

物［++］-图 +给出了本次观测的结果和其它城市地区
和交通隧道［#］的结果比较 -选取苯，甲苯，乙苯，间、
对二甲苯和邻二甲苯 )种苯系物作为指示物，这些
组分与 /F反应常数（!/F）见表 &，苯的光化学活性
最低，间，对二甲苯的活性最高 -图 +中对比了几座
城市的甲苯G苯，乙苯G苯，间、对二甲苯G苯和邻二甲
苯G苯的比值 -高比值反映大气中 ./01组分为新排
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表 ! 不同城市间 "#$%组分对比（体积分数）! "# $ %

&’()* + ,-*.’/*0 1231*34.’45236 72. 6*)*14*0 68*15*6 9*’6:.*0 27 4;56 64:0< ’30 24;*. 1545*6 ! "# $ %

=>?6组分 雅典［"@］ 大阪［"%］ 亚特兰大［+#］ 卡拉奇［"A］ 圣地亚哥［B］ 伦敦［+"］ 北京"）

甲苯 "ACD D"C" "ACE EC" +"C@ +C+ ACD
DF甲基戊烷 +CD DC" DC" +C@ DCB
异戊烷 ""CE "#CG "+C" "AC+ +CG DCA
苯 BC# BC" @C@ BC+ GC# "C" +CB
异丁烷 "C" BC" ""C# +EC# "CA +C"
"F丁烯 "C" +CA #C+ "C"
丙烯 DC% GC" BCB @C# "CA "CB
"，+，AF三甲苯 DC% +C% "C# DC" #CE
间、对F二甲苯 "+C" ECE ECG DC" "#CD "C+
乙苯 +CE DC@ +C@ "C#
丙烷 "C+ @C% AC@ A"C# "DECB +C# "C@
+F二甲基戊烷 DCD DC% ACE AC@ #CE
邻F二甲苯 DCE +C@ +C@ "C" DC@ #CA #CG
正丙苯 "C" #C"
正己烷 "CG BCB DCA ECA AC" #C+ #CE
"，DF丁二烯 #C@ "CB #CD
正戊烷 AC+ ECE %CA "DCA GCG #CG #C@
"，D，BF三甲苯 %C+ "C+ "C@ #CA "CA #CD
环戊烷 #C+ "CG #CB

"）取本研究上午观测值

放，而低比值反映出气团已发生一定程度的光化反

应 H可以看出，北京与亚特兰大和卡拉奇变化情况较
一致，都低于城市隧道中试验的结果 H说明北京大气
中苯系物的来源主要除了机动车排放外，还存在其

他污染源 H苯和甲苯的比值（IJ&）也常常被用来确定
=>?6的主要来源 H IJ&比值接近于 #CB反映出机动
车排放是 =>?6的主要污染源［D，"B］，而当 IJ&比值远
大于 #CB时，大气中 =>?6主要来自石油化工和涂料
使用［"B］H在本次观测中，IJ&比值为 #CB@ K #C+"，也
说明了除机动车排放，苯类物质的另一个重要来源

为区域面源溶剂挥发 H

’：#@：D# L #%：##；(：#"：D# L #+：##
图 ! 不同城市 &种浓度比值比较

M5/H+ M2:. 68*15*6 .’45236 27 4;56 64:0< ’30 24;*. 1545*6

!’( 不同 =>?6组分的等效丙烯浓度
等效丙烯浓度是 =>?6 活性分析方法的一种，

它的原理是把所有 =>?6置于一个平等的基点上进
行比较，同时考虑物种的浓度和与 >N自由基的反
应常数对一种 =>?6物种，其等效丙烯浓度定义为：

=>?6等效丙烯浓度 O =>?6浓度 ! !>N（=>?6）
!>N（丙烯）

式中，!>N（=>?6）为某一 =>?6物种与·>N反应的速
率常数，!>N（丙烯）为丙烯与·>N反应的速率常数，
=>?6浓度单位采用体积分数（ ! "#$ %），=>?6与·>N
大气光化学反应的速率常数参见文献［"+］H
大气中光化学污染 >D 的产生与其两大前体物

=>?6和 P>" 浓度及变化密切相关，&’3/ 等
［+］的研

究结果表明北京大气近年来臭氧大气浓度水平受

=>?6控制，为了在同一水平估算不同 =>?6组分对
>D 产生的贡献，采用等效丙烯浓度来进行比较 H图 D
按等效丙烯浓度高低给出了北京大气 =>?6中前 +#
种等效丙烯浓度最高的物种，其中等效丙烯浓度最

高的物质是 "，+，AF三甲苯，为 @C#B ! "#$ % ?（碳单位
体积比，下同）；其次为间、对二甲苯，GC%E ! "#$ % ?；
甲苯，GCA" ! "#$ %? ；"，D，BF三甲苯，BCGA ! "#$ % ?和
"F丁烯，BCDB ! "#$ % ?H最高 +# 种等效丙烯浓度中，
芳香烃最高，占 AEQ；其次是烯烃，占 A#Q；烷烃最
低，占 "DQ H说明目前在北京大气中对 >D 产生贡献

最大的是芳香烃类化合物 H
!’& 源分析
为了分析影响北京大气 >D 浓度的 =>?6来源，
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