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  环境大气中气溶胶 ≥
  !

及相关气

体等污染组分一直是大气污染化学的研究重点

之一 对 ≥ ! !≤等气体组分 目前已

经有不少比较成熟的连续测量方法≈ ∗  但对

气溶胶中 ≥
  !

 ≤等组分 目前基本

上都是使用膜法采样 之后提取 !分析 受其限

制 一方面一些不稳定组分如 ≥
  !

等

难以测定 另一方面象  这类不稳定化

合物可能挥发而影响结果≈ 同时 测得的气溶

胶组分一般传统上都是 或 平均值 部

分采用  ∗ 或 平均值≈ ∗  很难得到进一

步的颗粒物组分的逐时变化 虽然热扩散管

∏可以自动测量颗粒物硝酸铵 !

硫酸铵 但这些系统相当昂贵≈  

本实验用 ≥≤2  ≤ 这一采样分析仪

器 可以同时连续 !自动测量颗粒物中 ≥
  !

≥
  ! 

 ! 
 ! ≤ 及相关气体 ≥ !

 ! !≤本文给出了北京 2 ∗

2的 次测量结果 并首次给出了颗粒物

中 ≥
  !

 !≤的逐时变化图 

1  实验方法

本实验使用了蒸汽喷射2移动离子色谱仪

≥  ≤≤ 2

  ≤ ≥  ≥≤2

 ≤ 它首先使用湿式环状扩散管吸收相

关气体组分 然后使用蒸汽喷射俘获气溶胶并

溶解其中的水溶组分 气体和气溶胶样品交替

进离子色谱检测分析 一个气体和气溶胶分析

的全过程仅需要 该系统克服了膜法采

样的诸多缺点 能连续自动采样并分析 

系统内标  Λ扩散管吸收液 
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≤  Λ离子色谱柱 ⁄¬ ≥

阴离子柱 采样时段 22 ∗ 22 

基本为晴天 气温在大约  ε ∗  ε 北京大

学老地学楼二楼西侧 离地面  左右 2

2 ∗ 22 高温季节 晴天  ε ∗

 ε 北京大学理科楼群 号楼顶 离地面 

左右 22 ∗ 22 晴天  ε ∗

 ε 北京大学理科楼群 号楼顶 

采样流量  

2  结果与讨论

211  气态 ≤和气溶胶 ≤的逐时变化

各个采样期间气态 ≤≤和气溶胶 ≤

≤的平均浓度见图 图 中每个点的浓度

为整个时段同时间浓度的平均值 下同 气态

≤浓度大都在 1 ∗ Λ
 次采样期间晴

天时变化规律基本一致 晚上较低且变化不大 

 以后 随光照加强而升高 高峰出现在下

午 之后逐步降低 

图 1  气态 ΗΧλ和气溶胶 Χλ的逐时变化

ƒ  ∏ √ ∏≤≤  

  个采样时段颗粒物中 ≤的变化也非常一

致 浓度大致在 1Λ
 ∗ 1Λ

 但规律

和气体 ≤相反 高峰在   ∗  左右 之

后迅速降低 在   ∗  之间为最低 如

果以摩尔比 ≤≤≤来分析 ≤在气2固两相

中的分配 发现其逐时变化呈现更明显的规律

性 其峰值一般出现在   ∗   最大值一

般在  左右 低谷则一般出现在   ∗  

 最小值在   ∗  左右 

颗粒物的 ≤可能来自于土壤尘 !海盐和化

石燃料的燃烧如燃煤产生的 ≤它是含 ≤有

机物的最后氧化产物等人为源的影响 测量结

果反应的可能是北京市区的排放影响 或者是

气象条件的影响如某种风向有利于将高污染

大气传送到采样地点 

气体中的 ≤主要来自于光化学反应 一方

面可能来自于颗粒物中含 ≤化合物的分解 如

≤的分解或国外文献报道的 ≥ 可能

使亚微米粒子释放气态 ≤≈ 另一方面可能

来自于含 ≤有机物如 ≤ ≤等的光化学氧

化形成 ≤这些过程都导致在白天光照开始

后 气体 ≤开始升高 在下午至傍晚到达最大

值 各采样阶段均如此 只不过由于时段不同 

其峰值出现时间略有偏移而已 

212  气态 和气溶胶 
的逐时变化

气体 的 个采样期间的平均结果非

常一致 晚上浓度远高于白天   ∗  较

高 月和 月平均都在约 Λ
左右 月略

高 达 Λ
 ∗ Λ

  白天迅速下降 

以   ∗  为最低 平均值都在 Λ


∗ 1Λ
之间 

颗粒物中 
在 月和 月大多数样品

中检出不明显 故图 中只给出了 月份的结

果 其变化趋势和气态 基本一致 晚上高

而白天低 其中下午最低 

变化的原因可能是 和 都是二

次污染物 但 
和  都不够稳定 因此

在光化学反应较强的白天 由于光化学反应的

 环   境   科   学 卷



消耗而使浓度降低 在温度较低且没有光照的 凌晨时刻浓度较高 

图 2  气态 ΗΝΟ2 和气溶胶 ΝΟ2
−的逐时变化

ƒ  ∏ √ ∏  
  

213  气态 和气溶胶 
的逐时变化

气态 和颗粒物 
在 个采样时

段中 无论平均浓度还是逐时变化规律都非常

一致见图  气体中  性质比  稳

定 其变化和  相反 白天浓度高于晚上 

曲线都呈单峰 这和国外报道的结果基本一

致≈ 一般   ∗  之间最高 平均值最

高值一般在  ∗ Λ
左右 晚上和凌晨较低 

一般在   ∗  左右 各采样时段平均值都

在 Λ 左右 颗粒物 
 峰约出现在

  ∗   约  ∗ Λ
 之后迅速下降 

 前后到达最低值 一般在 Λ
以下 

白天主要来自于 和   自由基

的反应 晚上则主要来自于  的液相反应 

白天浓度高于晚上主要原因之一是白天的光化

学反应较晚上有效 另一个原因是晚上尤其凌

晨相对湿度大 颗粒物含水高 导致其对 

俘获能力强 因此这一时段 相对白天低 

此外  和  之间可能存在转化 白天

有利于 向 的转化 

图 3  气态 ΗΝΟ3 和气溶胶 ΝΟ3
−的逐时变化

ƒ1  ∏ √ ∏  
  

  如果比较   
  除个别

日外如 2 2晚上 大都在 1以下 

而且部分样品中气态  未检出 表明硝酸

盐主要存在于颗粒物中   


 比值低于文献报道的德国 ∏ 2

  ∗ 年  ∗ 月平均 1左右的水

平 更大大低于在 ≤≤年

的测量结果中该值在中午可高达 1 ∗ 1的

期 环   境   科   学



水平 •  °1  笔者认为其分

配和北京颗粒物浓度高 对  俘获能力强

有关系 另一个可能的原因是北京  的浓度

高于一些西方国家的  由于 的中和能

力大而使更多的硝酸以硝酸盐的形式存在于颗

粒物中 

214  气态 ≥和气溶胶 ≥
 的逐时变化

≥和 ≥
 的逐时变化情况在各个采样

时段有明显不同见图  

  2 ∗ 2 ≥成双峰型  前后

图 4  气态 ≥2 和气溶胶 ≥4
2 −的逐时变化

ƒ1  ∏ √ ∏≥ ≥
   

有一高峰 在 Λ
 左右   前后有一

Λ
 左右的峰 相应地颗粒物 ≥

 也呈

双峰型  和  前后各有一峰 其值分

别在 Λ
 和 Λ

 左右 摩尔比 ≥≥

≈≥
  ≥

   ≥约在   ∗   

2 ∗ 2 ≥在   ∗  略高于

其它时间 但变化不大 颗粒物 ≥
 在   ∗

 较高  前后到达高峰 在 Λ


左右   ∗  较低且变化不大 ≥≥最

大在   ∗   在  左右 其中最高的

2达   

2 ∗ 2 ≥ 最大峰出现在晚上

 前后 相应地 ≥
 最大峰值出现在  

前后 晚上的 ≥≥较白天高 白天  左右 

晚上在  左右 

≥的峰谷情况基本反映了 ≥的排放情

况 即主要是人为源的影响 月的结果为双峰

型 但主要的排放高峰在   ∗  左右 之

后随着光化学反应的增强 ≥ 减少 而颗粒物

≥
 增加 在  左右 ≥

 到达最大值 

此时 ≥ 也已经下降到了较低值 ≥
 峰值

较 ≥峰值出现晚 左右 

月的结果中 ≥ 最大值出现在晚上

 前后 相应的 ≥
 峰出现在  前后 

表明在晚上 ≥ 也同样存在明显的转化 而且

转化速率可能和白天在同样的量级 晚上的转

化应该主要来自于液相转化 因为晚上相对湿

度大 颗粒物含水高 因此液相转化比白天有

效 

需要注意的是 月份的结果 这一采样时

段主要是在高温季节进行采样的 温度最高的

一天最高温度达  ε 因此这段时间的光化学

氧化应该比其他采样时段要强 ≥ 在上午基

本上没有峰 在应该出现 ≥ 峰值的时间直接

出现了颗粒物 ≥
 峰 表明其转化速度比其

他时段都要迅速得多 是所有采样时段里最快

的 

另外 从摩尔比 ≥≥来比较 月和 月

平均值基本在   左右 略高于  √

∂的平均值 •  °1  月

平均值达  左右 上午接近   在 2的

峰值接近   表明 ≥ 的转化率很高 也就

是说 从 ≥源排放后 扩散或传输到采样地点

 环   境   科   学 卷



时 已经基本转化完全了 同时整个早上和白天

几乎 ≥都维持在较低的水平 不到 Λ
 

因此可以认为该时段 ≥氧化速率主要受 ≥

浓度的控制而不是氧化剂限制 

3  结论

北京夏秋季大气中 ≤呈现了较明显的

规律性 气态 ≤下午高而早晨低 气溶胶 ≤则

相反 早晨高而下午低 从而使二者之比值也呈

现较好的规律性 早晨高而下午低 

 气态 也呈现了非常明显的规律

性 晚上浓度大大高于白天 颗粒物 
含量

很低 月和 月的很多样品未检出 月的测

量结果表明其变化趋势和气态  基本一

致 即晚上高于白天 

 气态  和气溶胶 
高峰在中

午前后 这可能和白天光化学反应强烈有关 同

时 与国外报道的结果比较 北京大气中更多的


分布在颗粒物中 这可能是由于北京颗粒

物浓度高或气态 含量高引起 

 各个采样时段 ≥ 呈现不同的规律

性 其峰值也出现在不同的时间 但一般颗粒物

≥
 的峰值一般较 ≥ 峰值晚 左右 月

高温季节的 ≥向 ≥
 的转化速率高于 月

和 月 
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     ∏∏ 

∞√ 22  ∗  

  √   •   °  ≥  ×2

  ∞√   29   ∗

 

  •  °  ≤  ∏  

   °  ∗  

期 环   境   科   学




