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摘 要 对 1993 ～ 2002 年 10 年间北京市大气中三种主要温室气体的监测数据进行分析，研究二氧化碳、甲烷和氧化

亚氮这三种温室气体浓度的变化趋势，并初步探讨了造成这种变化的原因。分析结果表明：北京市大气二氧化碳浓度

总体是上升趋势，且后 5 年增长较快；大气甲烷浓度前 5 年缓慢上升，后 5 年转为下降，总体已是下降趋势；与大气二氧

化碳变化趋势相似，大气氧化亚氮总体也是上升趋势，后 5 年增长较快。
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Abstract Concentrations of three greenhouse gases（carbon dioxide，methane，nitrous oxide）have been measured
weekly in Beijing for about ten years（1993 - 2002）. The data are used for analyzing the trends of these three greenhouse
gases . The decreasing trend of methane（CH4）has been found. The concentrations of carbon dioxide（CO2）and nitrous
oxide（N2O）are rising slowly . The monthly variation patterns and reasons are also discussed.
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1 引言

大气中温室气体浓度变化的研究是当前大气科学

和环 境 科 学 研 究 中 最 活 跃 的 分 支 之 一。二 氧 化 碳

（CO2）、甲烷（CH4）和氧化亚氮（N2O）是目前受人类活

动影响较明显的三种主要温室气体，虽然这些气体占

不到大气总量的 0.04%［1］，但它们浓度的改变却是引

起全球气候变化的重要原因。

大气中某种气体的浓度及其变化趋势取决于该种

气体的源汇组成及其变化趋势。大气二氧化碳的主要

来源是化石燃料燃烧、水泥生产、土地利用变化、生物

呼吸、海洋释放等；主要汇包括陆地生态系统光合作

用、海洋吸收、沉积在陆地和海洋中的 有 机 和 无 机

碳［2，3］。大气中甲烷的源通常被分为生物源和非生物

源两大类。生物源主要有食草反刍动物，天然湿地、稻

田、垃圾堆放场以及农业废弃物的处理场等；大气甲烷

的非生物源主要是化石燃料开采过程中的泄漏、生物

质燃烧、火山喷发、海底水合甲烷释放等；大气中甲烷

的汇主要是在对流层大气中的氧化反应，干燥土壤的

吸收以及向平流层输送［4，5］。大气中氧化亚氮的主要

源为土壤中氮的硝化和反硝化过程、化石燃料和生物

质燃烧以及己二酸和硝酸生产；目前已知的大气氧化

亚氮的主要汇为平流层光化学氧化、土壤吸收和海洋

吸收［6］。

由于三种主要温室气体的源多年来总是大于汇，

因此，它们的浓度在大气中一直呈上升趋势。温室气

体在大气中浓度的增加早已引起了国内外学者和各国

政府的广泛关注［7，8］。国内外已对农田、草原、森林等

多种生态系统中土壤—植被温室气体排放进行了广泛

的研究［9 ～ 15］，但对于城市污染大气中温室气体的长期
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变化规律的监测研究却相对较少。中国科学院大气物

理研究所从 1985 年开始，对北京大气甲烷做每周 1 次

的长期定点监测［16］，并陆续增加了对二氧化碳（1992
年）和氧化亚氮（1993 年）的监测，对北京城市大气主

要温室气体浓度的长期变化规律进行追踪研究，本文

报道的是近 10 年的观测研究结果。

2 研究方法

采样点设在中国科学院大气物理研究所气象观测

塔 32 m 高度层，周围 1 km 范围内没有显著的局地源。

采样在北京时间 14：00 ～ 15：00 时进行，这时大气混合

层较高，上下混合较好，所采集的样品和自由对流层状

况接近，因而观测结果对北京地区具有代表性。采样

频率为每周 1 ～ 2 次，每次同时采集两个样品，以避免

局地偶然小气候的影响。在仪器允许的标准偏差内，

每个样品分析三次，用 6 次分析结果平均计算出每次

采集的大气样品中温室气体含量［16］。

图 1 北京大气 CO2（a），CH4（b），N2O（c）浓度的年际变化

Fig. 1 Annual variation of atmospheric CO2，CH4，N2O in Beijing

采样容器是一种特制的不锈钢瓶，内瓶壁无吸附，配有

真空阀门，密封性好。实验表明收集在瓶内的空气样

品中温室气体在 6 个月内监测不到明显的变化。空气

样品在中国科学院大气物理研究所大气化学实验室用

带有氢火焰离子检测器（FID）的气相色谱仪（GC）进行

分析，所用的甲烷和二氧化碳标准气分别来自美国国

家标准局（NIST）和中国国家标准物质中心，氧化亚氮

标准气体分别来自美国 Athesen 公司、澳大利亚 Csico
公司和中国国家标准物质中心。

本文把每周的浓度数据按不同年份求算术平均

值，得到温室气体年平均值的时间序列，通过线性或多

项式拟合，研究北京大气温室气体浓度变化趋势，然后

和其他数据结合起来分析其变化趋势以及造成这种变

化的原因。

本文选用了瓦里关的甲烷、二氧化碳观测数据和

美国夏威夷库穆卡希角（Cape Kumukahi）的氧化亚氮观

测数据［17］作为背景浓度，与我们监测的北京城市大气

中这三种温室气体浓度来进行对比分析。瓦里关地处

我国内陆高原山区，监测台站远离各种人为的温室气

体排放源，是个较为理想的全球背景浓度监测点，但目

前没有长时间序列氧化亚氮观测数据。库穆卡希角位

于美国夏威夷群岛的最东端，是一个较为理想的全球

背景浓度监测点。本文重点参考该站氧化亚氮观测数

据。

3 结果与讨论

3.1 城市主要温室气体浓度的年际变化

3.1.1 二氧化碳

1993 ～ 2002 年间，北京城市大气中二氧化碳平均

浓度（体积分数，下同）约为 400 ± 40 × 10- 6，比同期瓦

里关山区高出 35 × 10- 6。从图 1a 中可以看出，1993 ～
2002 这十年间，北京大气二氧化碳浓度均处于缓慢上

升趋势，但每年的变化幅度有很大不同。其年平均增

长率为 0.57%（置信度 p < 0.01）。比同时期大气二氧

化碳背景浓度（瓦里关）增长率 0.46%（ p < 0.01）略

高。城市地区大气二氧化碳源和汇受人为活动影响较

大，其中化石燃料消耗的增加、绿地面积的改变是影响

城市大气二氧化碳浓度的两个最重要的因素［18］。

3.1.2 甲烷

1993 ～ 2002 年间，北京大气甲烷平均浓度为 1917 ±
110 × 10- 9，比同期观测到的瓦里关大气甲烷平均浓度

高 128 × 10- 9，说明对于大气甲烷来说，城市仍是比较

强的源。如图 1b 所示，北京大气甲烷年平均浓度在前

5 年（1993 ～ 1997）略有上升，后 5 年（1998 ～ 2002）则呈
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现出明显下降趋势。特别是 2000 年以后，下降趋势更

明显。每年平均下降 1.33%（ p < 0.01），而同期瓦里

关山观测数据则仍然保持缓慢上升趋势，增长率为

0.23%（p < 0.01）。据分析，非生物源的变化可能是造

成城市大气甲烷浓度下降的重要原因。

3.1.3 氧化亚氮

1993 ～ 2002 年，北京大气氧化亚氮平均浓度为

320 ± 18 × 10- 9，比同期库穆卡希角观测到的高出 5 ×
10- 9。从图 1c 中可以看出，北京大气氧化亚氮浓度前

5 年变化不大，且与大气氧化亚氮背景浓度较为接近，

说明北京人为活动引起的氧化亚氮浓度增加幅度不

大，源和汇的变化处于相对平衡的状态。但从 1998 年

开始，上升趋势明显加大，平均年增长率为 2.4%（ p <
0.01）。虽然同时期大气氧化亚氮背景浓度也处于缓

慢上升趋势，但平均增长率仅为 0.24%（ p < 0.01）。

造成这种现象的原因是北京城市地区氧化亚氮源的增

加，1998 年北京对排放超标车强制安装尾气净化装置

（三元催化转化器），而国内外研究资料均证实备有助

燃器的新型小汽车每公里氧化亚氮的排放量是未备有

此装置的 8 ～ 16 倍［19］，同时北京市的汽车保有量不断

增加，是造成北京大气氧化亚氮浓度上升的最主要原

因。图 1c 还显示出 2001 年浓度显著低于其他年份，

出现这种变化的原因尚不清楚，需要进一步的研究。

3.2 城市主要温室气体浓度的季变化

3.2.1 二氧化碳

图 2a 是北京与瓦里关大气二氧化碳多年月平均

浓度的季节变化趋势，以及它们与气温的关系，从图中

可以看到，大气二氧化碳浓度有较明显的季节变化现

象，这是由二氧化碳源和汇的性质决定的。与瓦里关

山区相比，北京大气二氧化碳浓度冬夏季的差别较大。

在冬季，由于采暖，化石燃料的消耗量大幅增加，植物

光合作用对二氧化碳的吸收降到最低，使二氧化碳的

浓度在 2 月份达到年度最高值 438 × 10- 6。随着供暖

季结束，二氧化碳源减少，同时光合作用开始增强，使

得大气中二氧化碳浓度在春季下降。在夏季，植物的

光合作用最强，大气中二氧化碳的浓度也在 8 月份到

达年度最低值 375 × 10- 6。进入秋季，植物的光合作用

开始减弱，大气中二氧化碳的浓度开始回升。

3.2.2 甲烷

图 2b 显示了北京与瓦里关大气甲烷多年月平均

浓度的变化，以及和气温的关系。北京大气甲烷浓度

的月际变化充分体现了生物源和非生物源对北京大气

甲烷浓度交替影响，使之呈现出明显的周期性变化。

在冬季（12、1、2 月），由于化石燃料的废气排放，大气

图 2 北京大气 CO2（a），CH4（b），N2O（c）浓度和气温的季节变

化

Fig. 2 Seasonal variation of atmospheric CO2，CH4，N2O and air

temperature in Beijing

甲烷浓度维持在比较高的水平，在 12 月份达到一个峰

值 1941 ± 122 × 10- 9；在春季（3、4、5 月），由于供暖停

止，大气甲烷的非生物源变小，浓度在持续降低，并在

5 月间达到年度最低值 1865 ± 93 × 10- 9；在夏季（6、7、8
月），随着天气持续变暖，生物源的强度不断加强，大气

中甲烷浓度也不断增加，并于 8 月达到另一个峰值

1980 ± 95 × 10- 9；在秋季（9、10、11 月），气温不断下降，

生物源的强度也随之降低，其结果是大气中甲烷浓度

不断降低，在 10 月达到第二个最低点 1925 × 10- 9。随

着供暖季的开始，11、12 月份的甲烷浓度开始上升，进

入下一个周期。从图 2b 可以发现春、夏、秋季气温对

甲烷产生的影响，这种影响一般滞后一个月，如 4 月份

气温回升到 10℃以上，但甲烷浓度从 5 月份才开始上

升；气温在 7 月份达到最高，而甲烷浓度 8 月份出现最

高值。
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从 1993 ～ 2002 年的总体统计情况来看，甲烷浓度

变化在全年的大部分时间受生物源控制，且在 4、5 月

间和 8 月间分别达到最小和最大值。这一事实说明生

物源是控制大气甲烷浓度的基本要素，它决定了甲烷

浓度变化的基本趋势；而在冬季的反常表现说明非生

物源是影响大气甲烷浓度的强烈扰动因素，它改变了

大气甲烷浓度原有的变化趋势，使原本的下降趋势变

为上升。

3.2.3 氧化亚氮

图 2c 是北京与库穆卡希角大气氧化亚氮的多年

月平均浓度，以及与气温的关系，从图中可以看出，城

市大气中氧化亚氮浓度没有非常明显的季节变化。在

城市中，大气氧化亚氮的主要源包括土壤中硝化作用

和反硝化作用、化石燃料的燃烧（包括交通工具和冬季

取暖）等。其中交通工具造成的氧化亚氮排放是不具

有季节变化特征的；在非供暖季，土壤中排放的氧化亚

氮是主要源，而在供暖季，虽然土壤中微生物活动受到

抑制，但冬季取暖排放成为阻止大气氧化亚氮浓度下

降的因素。因此，土壤、冬季取暖排放虽然都具有季节

变化特征，但由于相互叠加、抵消，大气氧化亚氮浓度

变化在总体上没有非常明显的季节变化特征。

图 2c 还显示 4 月、11 月的平均浓度接近本文参考

的背景浓度，而 3 月份浓度还低于该背景浓度，夏季

（6、7、8 月）大气中氧化亚氮的浓度是一年中的高值。

本文作为背景浓度的是库穆卡希角站的观测值，该站

地处热带海岛，海洋是其重要的源和汇，气温变化很

小，土壤排放应该没有季节性变化，由于没有取暖季和

非取暖季之分，化石燃料燃烧对其浓度影响较小。这

与北京大气氧化亚氮的源和汇组成有很大差异，因为

北京是内陆城市，海洋对其的影响较小，气候四季分

明，一年内气温有明显的变化，土壤排放有着明显的季

节特征，取暖季化石燃料的大量燃烧，使得化石燃料排

放也有明显的季节特征。因此，库穆卡希角站的浓度

只能作为北京城市大气氧化亚氮的参考。对于北京大

气氧化亚氮 3 月份出现的低值，目前我们可以作出以

下解释：化石燃料燃烧是城市大气的氧化亚氮排放重

要的源，3 月份正值取暖季的结束，而土壤排放依然受

到抑制，因此应该会比 1、2 月份有更低的浓度。浓度

下降比较剧烈的原因还有气象条件的影响，3、4 月份

正是北京大风天气盛行的季节，排放的氧化亚氮在较

短时间得到了充分的稀释和扩散，也正是这个原因使

得这些月份的大气氧化亚氮浓度相应比较低。对于北

京城市大气中夏季氧化亚氮的高峰值，应该是和这几

个月北京比较集中的降雨有关。由于氧化亚氮的产

生、转化过程十分复杂，目前对其源、汇的研究还不是

非常清楚，对于北京大气氧化亚氮出现这种高低变化

的更加确定的原因，还需要进一步的试验观测和机理

研究。

4 结论

（1）1993 ～ 2002 年十年间，北京大气二氧化碳浓

度均处于缓慢上升趋势，年平均增长率为 0.57%。比

同时 期 大 气 二 氧 化 碳 背 景 浓 度（瓦 里 关）增 长 率

0.46%略高。城市地区化石燃料消耗的增加、绿地面

积的改变是影响北京大气二氧化碳浓度的两个重要因

素。

（2）1993 ～ 2002 年间，北京大气甲烷平均浓度为

1917 × 10- 9，前 5 年甲烷年平均浓度略有上升，后 5 年

则呈现出明显下降趋势，平均年下降 1.33%。非生物

源变化可能是大气甲烷浓度下降的重要原因。

（3）北京大气氧化亚氮浓度前 5 年变化不大，但

从 1998 年开始，上升趋势明显加大，平均年增长率为

2.4%。北京市对排放超标车强制安装尾气净化装置

（三元催化转化器）和汽车保有量不断增加，是造成北

京大气氧化亚氮浓度上升的最主要原因。

（4）受源、汇变化驱动，北京大气二氧化碳和甲烷

浓度有明显的季节变化，这是由它们的源、汇性质决定

的。

（5）北京大气氧化亚氮浓度在总体上没有明显的

季节变化，其原因可能是土壤排放和冬季取暖这两个

重要的源相互影响所致。
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