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金华地区夏秋大气中过氧乙酰硝酸酯的污染特征

摘要
过氧乙酰硝酸酯（ＰＡＮ）是由 ＶＯＣｓ

和 ＮＯｘ 的光化学反应生成的一种典型二
次污染物，比 Ｏ３ 更适合作为光化学污染
的指示剂． ２０１９ 年 ６—１０ 月对浙江中部
盆地金华市大气中 ＰＡＮ 进行了在线监
测，并对影响其体积分数变化的因素进
行了分析，同时还分析了一次典型的光
化学污染过程．结果表明，观测期间 ＰＡＮ
的平均体积分数为 ０􀆰 ６５６×１０－９，最高体
积分数为 ４􀆰 ３４８×１０－９，日均体积分数水
平在 ０􀆰 １３０×１０－９ ～ ２􀆰 ２０３×１０－９ 之间．ＰＡＮ
日变化特征显著，９ 月为明显的双峰变
化，其他月份均为单峰．受气象条件的影
响，夏季的污染程度显著低于秋季． ９ 月
２７—３０ 日典型污染时段内，ＰＡＮ 的小时
均值是整个观测期均值的 ２􀆰 ８ 倍，污染
以本地积累为主．前体物浓度水平差异
与去除机制的不同是影响 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 相
关性的重要因素，此外 ＮＯ ／ ＮＯ２ 的比值
是影响 ＰＡＮ 生成速率的重要因素，ＰＡＮ
的峰值基本出现在 ＮＯ ／ ＮＯ２ 比值较低的
时段． 在生成 ＰＡＮ 的 ＶＯＣｓ 物种中，丙
烷、乙烷和间 ／ 对二甲苯所占比例较大．
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０　 引言

　 　 过氧乙酰硝酸酯（ｐｅｒｏｘｙａｃｙｌ ｎｉｔｒａｔｅ，ＰＡＮ）是一种典型的大气光

化学二次污染物． ＰＡＮ 在大气环境中没有天然源，特定的 ＶＯＣｓ 和

ＮＯｘ 发生光化学反应是其唯一来源［１］，因此 ＰＡＮ 被认为是比 Ｏ３ 更准

确的光化学污染指示物［２］ ．ＰＡＮ 具有热不稳定性，可通过热分解反应

生成 ＮＯ２ 和 ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＯＯ（ＰＡ 自由基），在低温条件下或对流层顶部

可长期稳定存在，是大气中 ＮＯｘ 和 ＰＡ 自由基的重要储库．通过长距

离传输，可对大范围的 ＮＯｘ 分布产生影响，进而影响其他地区的光化

学反应过程［３］，因此 ＰＡＮ 对评价一个地区光化学污染水平具有重要

意义．
自 ２０ 世纪 ５０ 年代美国洛杉矶烟雾中首次发现 ＰＡＮ 以来［４］ ，

国外对大气环境中的 ＰＡＮ 进行了较多研究，大量研究证实 ＰＡＮ 已

广泛存在于大气中［５⁃７］ ．我国对 ＰＡＮ 的研究起步较晚，目前的研究

成果主要集中在北京、上海、广州等少数发达城市［８⁃１０］ ．从国内外的

监测数据来看，不同区域 ＰＡＮ 的体积分数存在较大差异，城市地区

由于受到人类活动排放的前体物影响，ＰＡＮ 的体积分数普遍高于乡

村偏远地区，莫斯科城区最高体积分数达到 ３４×１０－９［１１］ ，而海洋、高
山等背景地区的体积分数可以低至 １０－１２级别［１２］ ．目前大多数监测

成果的持续时间较短，仅能代表当时的污染水平，无法表征较长时

间的污染特征变化．开展对 ＰＡＮ 的长期监测，有助于揭示大气光化

学污染程度及变化规律，并能对城市大气光化学污染控制提供一定

的理论依据．
近些年来，由于各地大气污染防治工作的有效落实，长三角地区

冬季细颗粒物污染严重的态势得到了有效遏制，但夏秋季节光化学

污染问题却呈现出逐年加剧的特征［１３⁃１５］ ．金华位于浙江中部，经济发

展迅速，是长三角地区重要城市之一，但目前尚没有关于 ＰＡＮ 污染水

平及污染特征的相关研究报道．本文采用浙江省生态环境监测中心塘

雅超级站 ２０１９ 年 ６—１０ 月的 ＰＡＮ、Ｏ３、ＮＯｘ、ＶＯＣｓ、气象要素（气温、
相对湿度）、Ｊ（Ｏ１Ｄ）等观测数据，分析金华市 ＰＡＮ 的污染水平及污染

特征，并对观测期内一次典型的光化学污染过程中 ＰＡＮ、Ｏ３ 及其前体

物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 的污染特征及相互关系进行分析，希望为金华地区光

化学污染的防治工作提供一定的科学依据．　 　 　 　



１　 观测仪器及研究方法

１􀆰 １　 观测地点与方法

本次观测地点位于浙江省金华市塘雅中学超级

站（１１９°４７′４３″Ｅ，２９°９′４９″Ｎ），观测点与金华市及其

周边县级城市的位置如图 １ 所示．该观测点位于金

华市区东北方向，义乌的西南方向，处于整个金华地

区的中部，能较好地代表整个金华地区的大气环境

污染水平．采样点距离地面约 １０ ｍ，除交通源外，周
边 １ ０００ ｍ 范围内无明显污染源，站点附近有较多

的农田及少量农村住宅．

图 １　 观测点的地理位置示意

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｓｉｔｅ

１􀆰 ２　 观测仪器

ＰＡＮ 的监测采用德国 Ｍｅｔｃｏｎ 公司生产 的

Ｍｅｔｃｏｎ⁃ＰＡＮ 在线分析系统．该系统由 ＧＣ 仪器分析

系统和动态校准系统构成，空气样品通过 ＧＣ 预分

离柱和分离柱分离后，由 ＥＣＤ 检测器定量，时间分

辨率为 １０ ｍｉｎ．标定是利用 ＮＯ 标气、高纯空气中的

Ｏ２ 和过量的丙酮气体在 ２８５ ｎｍ 的紫外灯照射下反

应生成 ＰＡＮ．根据 ＮＯ 的转化率以及各标气的流速

来计算生成的 ＰＡＮ 体积分数．观测前对仪器进行了

多点校准，校准曲线的相关系数为 ０􀆰 ９９９ ６，观测期

间每周对仪器进行一次跨度检查，每次进行 ６ 次重

复性测试，相对标准偏差均小于 ３％．
ＶＯＣｓ 的监测采用武汉天虹生产的 ＴＨ⁃３００Ｂ 型

ＶＯＣｓ 在线监测系统．该系统由超低温预浓缩系统及

进样系统、ＧＣ⁃ＦＩＤ ／ ＭＳ 检测系统、数据分析系统组

成．时间分辨率为 １ ｈ，采样流量为 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，单样

品的采样时间为 ３０ ｍｉｎ．可同时检测 ９９ 种 ＶＯＣｓ，包
括 ２９ 种烷烃、 １３ 种烯炔烃、 １６ 种芳香烃、 １２ 种

ＯＶＯＣｓ 和 ２９ 种卤代烃．Ｃ２ ～ Ｃ４ 的 ＮＭＨＣｓ 由 １５ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×３􀆰 ０ μｍ 的 ＰＬＯＴ 石英柱分离，ＦＩＤ 检测器

检测；Ｃ５～Ｃ１２ 的其他 ＶＯＣｓ 由 ６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１􀆰 ４

μｍ 的 ＤＢ⁃６２４ 色谱柱分离，ＭＳ 检测器检测． ＦＩＤ 测

定的 １３ 种物质通过外标法定量，ＭＳ 测定的 ８６ 种物

质通过外标法与内标校正相结合的方法定量．每日

零点采用体积分数为 ２×１０－９的标准气体（５６ ＰＡＭＳ，
美国 Ｌｉｎｄｅ 气体）进行外标检查．各物质的最低检测

限为 ５０×１０－１２ ～５００×１０－１２ ．
ＮＯｘ 的监测采用美国热电公司生产的 ４２ｉ 型氮

氧化物分析仪．该仪器可同时监测大气中 ＮＯ、ＮＯ２

和 ＮＯｘ 的浓度．最低检测限为 １×１０－９，２４ ｈ 零点漂移＜
０􀆰 ４×１０－９，跨度漂移（ －０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１）Ｆ．Ｓ．Ｏ３ 的监测采

用美国热电公司生产的 ４９ｉ 型臭氧分析仪．该仪器最

低检测限为 ０􀆰 ５×１０－９，２４ ｈ 零点漂移＜１×１０－９，跨度

漂移（－０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１） Ｆ．Ｓ．观测期间每周对 ＮＯｘ、Ｏ３ 监

测设备进行校准．Ｊ（Ｏ１Ｄ）的监测采用德国 Ｍｅｔｃｏｎ 公

司生产的余弦光化辐射通量光谱仪（ ＪＮＯ２）．该设备

由光接收头、ＣＣＤ（电子耦合设备）检测器、检测器冷

却控制盒及控制电脑组成，可获得 ２９０～６６０ ｎｍ 的光

谱，并能计算 Ｊ（Ｏ１Ｄ）的光解速率．本次实验中，用臭

氧光解速率常数 Ｊ（Ｏ１Ｄ）来近似反映近地面的光辐

射强度变化趋势［１６］ ．每周使用干燥、洁净的擦镜纸擦

拭检测器的光接收头，每年将设备送回厂家校准一

次．气温、相对湿度、风速等气象参数的监测采用德

国 Ｌｕｆｆｔ 生产的 ＷＳ５００⁃ＵＭＢ 微型气象站． ６、 ７ 月

ＪＮＯ２ 返厂校准，期间没有数据，８ 月 ９ 日 ＰＡＮ 设备

故障，数据缺失．

２　 ＰＡＮ 的污染水平及变化特征

２０１９ 年 ６—１０ 月，ＰＡＮ 的日均体积分数变化如

图 ２ 所示．ＰＡＮ 的小时均值为 ０􀆰 ６５６×１０－９，日均体积

分数水平在 ０􀆰 １３０×１０－９ ～２􀆰 ２０３×１０－９之间，每日最高

体积分数在 ０􀆰 １９２×１０－９ ～４􀆰 ３４８×１０－９之间．该监测数

据与 ２０１０ 年上海［８］、２０１２ 年广东鹤山地区［１０］、２０１５
年杭州［１７］、２０１６ 年合肥［１８］、２０１７ 年天津［１９］ 等地的

体积分数水平相当，但要低于北京［２０］ 的污染程度

（表 １）．２０１９ 年 ６—８ 月金华整体天气以阴雨天为

主，较少的太阳辐射及较高的相对湿度不利于光化

学反应过程，因此从日均值的变化来看，６—８ 月的

较低，波动较小．９—１０ 月晴朗天气持续时间较长，长
时间的太阳辐射有利于 ＰＡＮ 及 Ｏ３ 的生成，同时由

于夜间温度较低，ＰＡＮ 在夜间无法完全热解，ＰＡＮ
的体积分数有逐渐累积的过程，因此 ９—１０ 月 ＰＡＮ
的体积分数增长迅速，并出现了几次较为明显的光

化学污染过程，浓度波动较大．
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图 ２　 ＰＡＮ 的日均体积分数变化

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄａｉｌｙ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＰＡＮ

　 　 Ｈａｒｔｓｅｌｌ 等［２１］认为 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的日最高体积分

数比值能在一定程度上反映当地光化学污染的程

度，典型城市地区两者的比值为 ０􀆰 ０７ 左右，而污染

较轻的乡村地区比值一般小于 ０􀆰 ０１．观测期间两者

的比值在 ０􀆰 ００４ ～ ０􀆰 ０４１ （１０－９ ／ １０－９ ） 之间，均值为

０􀆰 ０１７（１０－９ ／ １０－９），比值介于典型城市和乡村之间，
表明目前金华较典型大城市的光化学污染程度仍较

低，但近些年 Ｏ３ 浓度有逐年升高的趋势，因此更应

加强对该地区光化学污染的研究．

表 １　 各地 ＰＡＮ 观测结果比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＰＡＮ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ

观测地点 观测时间 日均体积分数 ／ １０－９ 小时最大值 ／ １０－９ 文献

金华市 ２０１９ 年 ６—１０ 月 ０􀆰 １３０～２􀆰 ２０３ ４􀆰 ３４８ 本研究

上海市 ２０１０ 年 ４—８ 月 ５􀆰 ５００ ［８］

广东鹤山 ２０１２ 年 ８ 月 ４􀆰 ６５４ ［１０］

杭州市 ２０１５ 年 １—１２ 月 ０􀆰 １１～２􀆰 ８６ ８􀆰 ７００ ［１７］

合肥市 ２０１６ 年 ８ 月 ０􀆰 ４６２～１􀆰 ７５７ ４􀆰 ６４５ ［１８］

天津市 ２０１７ 年 ７—８ 月 ３􀆰 ４９０ ［１９］

北京市 ２００６—２０１４ 年的每年 ８ 月 ６～１７ ［２０］

　 　 ２０１９ 年 ６—１０ 月，金华市 ＰＡＮ、Ｏ３、 ＶＯＣｓ 和

ＮＯｘ 的月均体积分数变化如图 ３ 所示． ＰＡＮ 的体积

分数水平呈现出夏季显著低于秋季的现象：６—８ 月

ＰＡＮ 的体积分数较低，７ 月的月均体积分数仅为

０􀆰 ３４９×１０－９，为观测期体积分数最低的月份；９ 月体

积分数明显上升，１０ 月的月均体积分数最高，为
１􀆰 ００４×１０－９，是 ７ 月的 ２􀆰 ９ 倍．

这与长三角地区夏季多雨少晴的气象条件有

关［８］ ．２０１９ 年 ６、７ 月金华市阴雨天气较多，占比分别

为 ７３􀆰 ３％、７４􀆰 ２％，８ 月后阴雨天气减少，９ 月阴雨天

气的占比仅为 ３３􀆰 ３％，同时 ９ 月平均相对湿度为

７５􀆰 ６％，而 ６—８ 月的平均相对湿度为 ７９􀆰 ０％ （ ８
月） ～８９􀆰 ０％（７ 月），较低的相对湿度有利于光化学

污染的进行，因此太阳辐射和相对湿度等气象因素

是影响 ６—９ 月 ＰＡＮ 体积分数变化的主要因素．６—９
月，ＰＡＮ 的前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 的体积分数均未发

生明显变化，因此其不是引起 ＰＡＮ 体积分数变化的

主要因素．
１０ 月的晴朗天气占比为 ６１􀆰 ３％，但太阳辐射强

度显著弱于 ９ 月，１０ 月的 Ｊ（Ｏ１Ｄ）强度仅为 ９ 月的

５４􀆰 ４％，因此与 ９ 月相比，太阳辐射强度并不利于

ＰＡＮ 的升高，但 １０ 月 ＶＯＣｓ、ＮＯｘ 的体积分数较 ９ 月

分别升高 １６􀆰 ５％、６􀆰 ２％，因此前体物浓度升高可能

是导致 １０ 月污染加重的重要原因．

６—９ 月 Ｏ３ 的月均体积分数变化趋势与 ＰＡＮ 相

似，但 １０ 月 Ｏ３ 月均体积分数出现较大程度下降，较
９ 月低 ３２􀆰 ８％，而其前体物 ＶＯＣｓ、ＮＯｘ 的浓度较 ９ 月

升高，反映太阳辐射强度的下降对 Ｏ３ 体积分数影响

更大．

图 ３　 ＰＡＮ、Ｏ３、ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 月均体积分数变化

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｏｎｔｈｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＰＡＮ，Ｏ３，ＶＯＣｓ，ａｎｄ ＮＯｘ

计算观测期间每月 ＰＡＮ 的各小时均值，得到每

月日变化情况．由图 ４ａ 可见，各月整体变化趋势相

似，但略有差异． ＰＡＮ 在早上 ６ 点左右体积分数最

低，达到峰值的时间略有差异，６、７ 月为 １２ 时，８ 月

为 １１ 时，９ 月为 １２ 时，１０ 月为 １４ 时．各月日变化规

律除 ９ 月出现较为明显的双峰变化外，其他月份均

为单峰．
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图 ４　 ＰＡＮ、气温和 Ｊ（Ｏ１Ｄ）的日变化情况

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＮ，ａｉｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄ Ｊ（Ｏ１Ｄ）

６、７ 月整体 ＰＡＮ 体积分数较低，峰值不明显．８
月出现明显峰值，在太阳辐射强度达到最大值时出

现峰值，之后体积分数迅速下降，这主要是由于 ８ 月

气温为观测期间最高，太阳辐射强度在达到最大值

后温度仍在升高，导致 ＰＡＮ 的热解速率高于生成速

率，８ 月夜间仍有较高温度，因此 ＰＡＮ 体积分数下降

明显，８ 月夜间平均值占日间最大值的比例为观测

期间最低，仅为 ０􀆰 ０７９，表明 ８ 月 ＰＡＮ 的日夜变化幅

度最大（图 ５）．
９ 月在 １２ 时出现第一个 ＰＡＮ 峰值后，于 １９ 时

出现了第二个较小的峰值．一方面 ９ 月受到温度、太
阳辐射等有利气象条件的影响，光化学反应强度最

为活跃；另一方面下午 １７ 时后城市晚高峰时 ＶＯＣｓ
和 ＮＯｘ 等前体物的排放促使光化学反应活性再次升

高，因此在 １９ 时左右出现了第二个较小的峰值．９ 月

的太阳辐射强度略低于 ８ 月，但月平均气温较 ８ 月

低 ４℃，太阳辐射强度达到最大值后 ＰＡＮ 体积分数

仍在升高，说明光化学反应强烈，同时由于夜间温度

较低，不利于 ＰＡＮ 的热解，因此夜间仍有较高体积

分数，夜间平均值占日间最大值的比例为观测期最

高，为 ０􀆰 ２３６．
１０ 月太阳辐射强度较低，但前体物体积分数的

升高有利于 ＰＡＮ 的生成，同时温度显著低于 ８、９
月，月平均温度为 ２１℃，ＰＡＮ 的热解速率变慢，因此

１０ 月在出现最高值后体积分数下降不明显．

图 ５　 ＰＡＮ 的日间最大值与夜间平均值的比较

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄａｙｔｉｍｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｌｅｖｅｌ
ａｎｄ ｎｉｇｈｔｔｉｍｅ ａｖｅｒａｇｅ ｏｆ ＰＡＮ

３　 典型污染时段分析

２０１９ 年 ９ 月 ２７—３０ 日期间出现了一次较长时

间的光化学污染过程，ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的小时平均体积分

数分别为 １􀆰 ８６１×１０－９和 ６３􀆰 ８０１×１０－９（图 ６），最高小

时平均体积分数分别为 ３􀆰 ５８９×１０－９（９ 月 ３０ 日 １２
时）和 １１６􀆰 ６６７×１０－９（９ 月 ３０ 日 １２ 时），污染期间

ＰＡＮ 的小时均值是整个观测期均值的 ２􀆰 ８ 倍． ＰＡＮ
和 Ｏ３ 均表现出明显的双峰日变化规律，污染时段内

风速较低，平均风速为 ２􀆰 ２ ｍ ／ ｓ，表明本地积累效应

明显．

图 ６　 ２０１９ 年 ９ 月 ２７—３０ 日期间 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 小时变化情况

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｈｏｕｒｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＮ ａｎｄ
Ｏ３ ｄｕｒｉｎｇ Ｓｅｐｔ．２７ｔｈ－３０ｔｈ，２０１９

ＰＡＮ、Ｏ３、ＮＯｘ、ＮＯ ／ ＮＯ２ 和 Ｊ（Ｏ１Ｄ）的平均日变

化情况如图 ７ 所示． ＰＡＮ 和 Ｏ３ 有明显的日变化特

征，两者整体的日变化趋势相近．体积分数最低值出

现在上午 ６ 时左右，之后早高峰汽车尾气排放出

ＮＯ，因此 ＮＯ ／ ＮＯ２ 的比值迅速增大，但此时由于太

４２７
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阳辐射强度仍然较弱，故 ＰＡＮ 及 Ｏ３ 的生成速率仍

较慢．８ 时后太阳辐射开始增强，ＮＯｘ 整体体积分数

及 ＮＯ ／ ＮＯ２ 的比值开始下降，表明光化学反应开始

增强，ＮＯ２ 开始光解生成 Ｏ３，同时与 ＰＡ 自由基生成

ＰＡＮ，因此 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的体积分数迅速升高．太阳辐

射在 １１ 时左右达到峰值，ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的峰值出现在

１２ 时，污染物体积分数出现滞后的原因主要是前体

物消耗和光化学反应所需的时间［２２］，说明光化学反

图 ８　 ２０１９ 年 ９ 月 ２７—３０ 日期间 ＰＡＮ ｖｓ Ｏ３、ＰＡＮ ｖｓ Ｏｘ、ＰＡＮ ｖｓ ＮＯ２和 ＮＯ ／ ＮＯ２值 ｖｓ ＰＡＮ 的日小时值散点图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｈｏｕｒｌｙ ＰＡＮ ｖｓ Ｏ３（ａ），ＰＡＮ ｖｓ Ｏｘ（ｂ），ＰＡＮ ｖｓ ＮＯ２（ｃ），

ａｎｄ ＮＯ ／ ＮＯ２ ｒａｔｉｏ ｖｓ ＰＡＮ （ｄ） ｄｕｒｉｎｇ Ｓｅｐｔ．２７ｔｈ－３０ｔｈ，２０１９

应强烈，当地的前体物组成非常有利于 ＰＡＮ 和 Ｏ３

的持续积累．之后随着太阳辐射强度下降，温度升

高，ＰＡＮ 的热解速率高于生成速率，导致其体积分数

迅速下降，因此峰型较为尖锐．而臭氧几乎不发生热

分解［２３］，在达到最大值后，由于低体积分数的 ＮＯ 对

Ｏ３ 的滴定效果较弱，因此高体积分数峰值能维持较

长时间，下降速率明显缓于 ＰＡＮ．下午 １７ 时后晚高

峰导致前体物浓度再次升高，同时温度下降使 ＰＡＮ
的热解速率降低，ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的体积分数再次升高，
至 １９ 时出现第二个峰值．夜晚由于没有光照，ＰＡＮ
及 Ｏ３ 的体积分数持续降低，但由于夜间温度及 ＮＯ
体积分数均较低，不利于 ＰＡＮ 的消耗，夜间大气中

仍有较高体积分数的 ＰＡＮ，同时低体积分数的 ＮＯ

无法将 Ｏ３ 全部去除，夜间的 Ｏ３ 也维持在较高的污

染水平．

图 ７　 ＰＡＮ、Ｏ３、ＮＯｘ、ＮＯ ／ ＮＯ２ 和 Ｊ（Ｏ１Ｄ）日变化

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＰＡＮ，Ｏ３，

ＮＯｘ，ＮＯ ／ ＮＯ２，ａｎｄ Ｊ（Ｏ１Ｄ）

３􀆰 １　 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 与 ＮＯｘ 的关系

ＰＡＮ 和 Ｏ３ 均由 ＶＯＣｓ 与 ＮＯｘ 经光化学反应生

成，重污染时段内 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的体积分数变化趋势

存在较好的一致性，线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ４７４ （图

８ａ），表现出一定的相关性，同时说明两者体积分数
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除受局地光化学污染的影响外，还有其他因素的影

响．首先两者的前体物 ＶＯＣｓ 物种不同，ＰＡＮ 的前体

物是能直接或间接生成 ＰＡ 自由基的部分 ＶＯＣｓ，而
Ｏ３ 的前体物包含了绝大多数的 ＶＯＣｓ，大气中 ＶＯＣｓ
各组分体积分数的差异是导致 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 线性相关

性较差的重要原因；其次两者的去除机制存在差异，
ＰＡＮ 的去除主要受热分解和沉降的影响［８］，其中热

分解是最主要的途径，温度越高，ＰＡＮ 的热解速率越

快，Ｏ３ 主要通过 ＮＯ 的滴定去除，ＮＯ 的体积分数水

平会影响 Ｏ３ 的变化趋势，ＰＡＮ 与 Ｏｘ（Ｏ３＋ＮＯ２）的线

性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ５６６（图 ８ｂ），高于 ＰＡＮ 和 Ｏ３ 的

相关性，说明污染期间 ＮＯ 对 Ｏ３ 的去除产生了一定

的影响．ＮＯ２ 是 ＰＡＮ 的重要前体物，但两者的相关性

较差（Ｒ２ ＝ ０􀆰 １６１ ４），如图 ８ｃ．ＮＯ 可消耗 ＰＡ 自由基，
降低 ＰＡＮ 的生成速率，当 ＮＯ 体积分数低时，ＰＡ 自

由基被 ＮＯ 去除较少，有利于 ＰＡＮ 的生成，因此 ＮＯ ／
ＮＯ２ 的值是影响 ＰＡＮ 生成速率的重要因素，绝大多

数高体积分数的 ＰＡＮ 出现在较低的 ＮＯ ／ ＮＯ２ 值（图
８ｄ）．

３􀆰 ２　 ＰＡＮ 和 Ｏ３与 ＶＯＣｓ 的关系

ＰＡＮ 的 ＶＯＣｓ 前体物包括能够产生 ＰＡ 自由基

的那部分 ＶＯＣｓ，本研究中主要包括：乙烯、丙烷、异
戊二烯、乙苯、间 ／对二甲苯和邻二甲苯［２４］ ．在 ９ 月

２７—３０ 日期间，总 ＶＯＣｓ 的体积分数为 ３１􀆰 ４０１×１０－９ ～
４３􀆰 ６４６×１０－９，其中能生成 ＰＡＮ 的 ＶＯＣｓ 物种体积分

数占总 ＶＯＣｓ 的比例在 ３６􀆰 ８％ ～ ４０􀆰 ７％之间．如图 ９
所示，ＰＡＮ 与 Ｏ３体积分数比值和 ＰＡＮ 前体 ＶＯＣｓ 与
总 ＶＯＣｓ 比值的变化趋势一致，即当主导 ＰＡＮ 生成

的 ＶＯＣｓ 物种体积分数上升时会导致 ＰＡＮ 的体积分

数上升．在能生成 ＰＡＮ 的 ＶＯＣｓ 物种中，丙烷、乙烷

和间 ／对二甲苯所占比例较大， 分别为 ４４􀆰 ２％，
１８􀆰 ２％，１５􀆰 ０％．

４　 结束语

１）金华市 ６—１０ 月大气 ＰＡＮ 平均体积分数为

０􀆰 ６５６× １０－９，日均体积分数水平在 ０􀆰 １３０ × １０－９ ～
２􀆰 ２０３×１０－９之间，目前金华的光化学污染水平仍较

低，但近些年 Ｏ３体积分数有逐年升高的趋势，因此

更应加强对光化学污染的研究．
２）ＰＡＮ 存在明显的日变化特征，最低平均体积

分数点均出现在早上 ６ 时左右，最高平均体积分数

点出现在 １１—１４ 时之间，除 ９ 月出现较为明显的双

峰变化外，其他月份均为单峰变化．太阳辐射和温度

图 ９　 ＰＡＮ 的前体物 ＶＯＣｓ 占总 ＶＯＣｓ 的比例与

ＰＡＮ 和 Ｏ３体积分数的关系

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｃａｔｅｇｏｒｙ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＮ ｉｎ ｔｏｔａｌ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＮ ｔｏ Ｏ３

等气象条件是影响 ＰＡＮ 体积分数变化的重要因素，
１０ 月 ＰＡＮ 体积分数升高还受到前体物体积分数升

高的影响．
３）９ 月 ２７—３０ 日典型污染时段内，ＰＡＮ 的小时

均值是整个观测期均值的 ２􀆰 ８ 倍，ＰＡＮ 和 Ｏ３均表现

出明显的双峰日变化规律，污染以本地积累为主．
４）重污染时段内 ＰＡＮ 和 Ｏ３变化趋势存在较好

的一致性，两者的线性相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ４７４，前体

物体积分数水平差异与去除机制的不同是影响 ＰＡＮ
和 Ｏ３相关性的重要因素．此外，ＮＯ ／ ＮＯ２的比值是影

响 ＰＡＮ 生成速率的重要因素之一，ＰＡＮ 的峰值基本

出现在 ＮＯ ／ ＮＯ２值较低的时段．
５）ＰＡＮ 的 ＶＯＣｓ 前体物中，丙烷、乙烷和间 ／对

二甲 苯 所 占 比 例 较 大， 分 别 为 ４４􀆰 ２％， １８􀆰 ２％，
１５􀆰 ０％．
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ｄａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｈｅｍｉｓｐｈｅｒｅ ｔｒｏｐｏｓｐｈｅｒｅ ［ Ｊ ］．
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６２７
孙鑫，等．金华地区夏秋大气中过氧乙酰硝酸酯的污染特征．
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［１４］　 谢旻，李明高，朱宽广，等．南京地区光化学污染特征
及其变化趋势研究 ［ Ｊ］．环境科学与技术，２０１４，３７
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