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年杭州主城区环境空气监测资料!研究了
K

M

)

:K

$

和
'K

浓度的分布特征和时间

变化规律!结果表明!杭州主城区
M

年的
K
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)
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$

)
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的年均浓度都不大!分别为
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)

#%
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四季中
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M

)
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和
'K

浓度相差较大!
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M

是夏季高冬季低!

:K

$

和
'K

则是秋季较高!夏季较低'

K

M

)

:K

$

和

'K

浓度日变化也很明显!其中
K

M

是单峰形态!

:K

$

和
'K

为双峰形态'不同天气条件下
K

M

与烃类的关系研究

表明!晴天时烃类浓度减少!

K

M

浓度明显增加*阴天时
K

M

浓度较低!烃类浓度较高!它们的变化不大'白天

和夜晚不同风速时
K

M

)

'

$

'

!$

的浓度变化不同!白天风速增大时
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引言

随着经济的迅猛发展和城市化建设加快!城

市中机动车数量急剧增长!污染物排放量迅速增

加!大气污染问题尤其是光化学烟雾污染引人注

目'自
$%

世纪
"%

年代发生洛杉矶光化学烟雾事件

后!在东京)大阪)墨西哥城等城市陆续发生烟雾

污染事件'光化学烟雾是由于对流层中大气光化学

氧化剂超过一定限度造成的!而大气
K

M

是光化学氧

化剂中最重要的组分!它主要来自自然源和人类源

排放的
:K

I

)非甲烷烃 $

:WC'

%在太阳辐射下光

化学反应的产物'孔琴心等 $

!&&&

%研究表明
K

M

浓

度若是太高会严重影响人体健康!

Y)((*+.4,+(;

$

!&&>

%利用相关模式结合观测手段对
K

M

及其前体

物及相互关系进行研究*白建辉等 $

$%%M

!

$%%#

%

研究表明前体物对
K

M

的影响很大!对
K

M

具有促进

和抑制的双重作用*尤其是挥发性有机化合物

$

8K'6

%的作用!因它的组分繁多而变得复杂难以

清晰确定 $张美根!

$%%>

*石玉珍等!

$%%@

%'

国内外一些大城市的大气光化学污染越来越

严重!如欧洲的意大利 $

00O

!

$%%?

!

$%%@

%)北

京 $马一琳等!

$%%%

*王淑兰等!

$%%$

%)珠三角

地区 $广东环境保护监测中心站等!

$%%?

!

$%%@

%

等地!光化学污染已经比较严重!

K

M

的最大小时

浓度都在
"%%

#

F

.

*

<M以上'蔡咏安 $

$%%$

%对

台湾高屏地区的空气质量研究结果表明!

!&&#

"

$%%!

年主要指标污染物中
K

M

高居首位 $占

#$9>_

%!而可吸入颗粒物 $

IW!%

%为
M?9>_

'

杭州作为浙江省省会城市!现代化建设水平

较高!城市环境污染问题也较多!尤其是大气污

染方面问题比较突出!市区大气
K

M

污染也比较严

重'本文研究
$%%"

"

$%%#

年
K

M

与前体物
:K

I

)

'K

的关系!并在
$%%#

年
&

月
$%

日
"

!%

月
!!

日

先后对
>

个不同功能区的
K

M

)

:K

$

)

'K

)

'

$

'

!$

及气象因子进行同步观测!得到一些比较重要的

结论'

?

!

监测地点和监测仪器

?B>

!

监测地点

杭州主城区设有
?

个环境空气质量监测点!

分别是和睦小学 $原来的工业生活混合区%)朝晖

五区 $居民区%)浙江农大 $文教生活混合区%)

南星桥 $商业生活混合区%)植物园 $风景区%)

下沙 $高教工业园区%)云栖 $清洁对照点%'这

些点的区划功能区特点在过去几年比较明显!随

着现在城市化进程的加快!这种划分已经比较模

糊!区划特性不再明确!由于机动车的迅速增加!

各点位受到交通的影响越来越大'

?B?

!

监测仪器

在
?

个监测点位上所用的仪器主要有二类&

一类是美国
Q0

公司的仪器!另一类是瑞典
KIL

YJY

公司的差分吸收光谱仪器'杨丽萍 $

$%%>

%和

丁胜等 $

$%%#

%对这两类仪器进行了对比分析!

结果表明它们的监测结果具有较好的相关性和一

致性!两者无显著性差异'对于
Q0

公司生产的

仪器!使用
Q0!"#

校准仪半个月进行一次校准*

KIYJY

公司生产的仪器!使用
KIYJY

配套校准系

统进行校准!所用的标准气体都在有效期内'各

监测点位和相关监测设备见表
!

'

@

!

结果与讨论

@B>

!

6

@

与
"6

?

#

E6

的年际及季节变化特征

$%%"

"

$%%#

年主城区
K

M

年日均浓度分别为

"!

)

M>

)

M#

#

F

.

*

<M

!

M

年的变化幅度不大 $图

!

%*

K

M

最大小时浓度分别为
$?>

)

$>&

)

$&$

#

F

.

*

<M

!超标幅度接近
%9>

!超标频率分别为

#9M_

)

#9%_

)

#9&_

!略有差异'

K

M

的年均浓度

变化不大!但最大小时浓度却有较大幅度的增加!

这与
eB4,+(;

$

$%%@

%研究结果比较一致'

不论是与远郊的临安本底站 $杨关盈等!

$%%@

% $年均浓度为
?%

#

F

.

*

<M

!最大小时浓度

为
M$%

#

F

.

*

<M

%相比!还是与北京 $年均浓度

为
>%

#

F

.

*

<M

!最大小时浓度为
"!%

#

F

.

*

<M

%

$安俊岭等!

$%%?

%)广州 $最大小时浓度为
">@

#

F

.

*

<M

%)上海 $年均浓度为
>$

#

F

.

*

<M

!最大

小时浓度为
M>%

#

F

.

*

<M

%$张爱东等!

$%%#

%等

大城市相比!

K

M

年平均浓度和最大小时浓度都要

低得多'

这
M

年
K

M

前体物
:K

$

和
'K

的年均浓度变

化不大!前者分别为
#%

)

#$

和
#!

#

F

.

*

<M

!

后者分别为
!M%>

)

!>#&

和
!M&&

#

F

.

*

<M

'其

@>#
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各监测点位的相关监测设备

1);*%>

!

:%)8#&%%

L

#'

2

$%.,8),5'//%&%.,$-.',-&'.

P

8',%8

监测仪器 校准仪器 监测点位 标准气体

Q0

公司仪器 $美国%

:K

$

&

Q0"$':K

I

分析仪
!

!"#

校准仪器 植物园)云栖)天目山路)杭大路 国家标准物质研究中心

生产的
:K

标准气体

K

M

&

Q0"&'K

M

分

析仪

KIYJYK'>%%K

M

校准仪 植物园)云栖)天目山路)杭大路

'K

&

Q0"@''K

分

析仪

!"#

校准仪器 和睦小学)朝晖五区)浙大华家池)

南星桥)云栖)天目山路)杭大路

国家标准物质研究中心

生产的
'K

标准气体

KIYJY

公司仪器 $瑞典%

:K

$

&

O5>%% KIYJY

校准系统 和睦小学)朝晖五区)浙大华家池)

南星桥)下沙

国家标准物质研究中心

生产的
:K

标准气体

K

M

&

O5>%% KIYJY

校准系统!

KIL

YJYK'>%%K

M

校准仪

和睦小学)朝晖五区)浙大华家池)

南星桥)下沙

Yd:YI0'

公司 $荷兰%

'

$

'

!$

&

\'&>>

高低碳氢分析仪

$在线式仪器%

标准气体 $

IOWY

% 朝晖五区)下沙)云栖)天目山路)

杭大路

美国
50YQ0cM"%%

$

IOWY

%

注&

Yd:YI0'

公司的
'

$

'

!$

高低碳氢分析仪只在
$%%#

年
&

月
$%

日
"

!%

月
!!

日进行观测'

图
!

!

$%%"

"

$%%#

年
K

M

)

:K

$

和
'K

浓度变化

V)

F

9!

!

Q74+..B+(*4+.-3.-4.,2+,)3.1+2)+,)3.63GK

M

!

:K

$

!

+./'KG23*$%%",3$%%#

中
:K

$

的超标天数有所增加!从前
$

年的
$

天

增加到
$%%#

年的
>

天!总的超标天数增加不算

多!但较高浓度 $

$

!$%

#

F

.

*

<M

%的天数增

加较快'

从
$%%"

"

$%%#

年主城区的
K

M

及其前体物

:K

$

)

'K

的月平均浓度变化来看 $见图
$

%!

:K

$

和
'K

具有相似的变化规律!均呈现非常明显的

单谷变化曲线!秋末冬初浓度最高!春季次高*

夏季出现最低值'

K

M

的变化与
:K

$

)

'K

大体呈

现出相反的状态!当冬季
:K

$

)

'K

较高时!

K

M

较低!而夏季
:K

$

)

'K

的浓度较低时!

K

M

则较

图
$

!

K

M

)

:K

$

和
'K

月均浓度对比

V)

F

9$

!

'3*

H

+2)63.3G*3.,7(

D

*4+.-3.-4.,2+,)3.+*3.

F

K

M

!

:K

$

!

+./'KG23*$%%",3$%%#

高'

K

M

夏季浓度最高!冬季最低!春秋二季居中

的变化特点!与远郊的临安本底站 $杨关盈等!

$%%@

%)北京上甸子本底站 $刘洁等!

$%%#

%)北

京城区 $段欲晓等!

$%%!

%监测的结果是一致的!

均呈现夏季)春季)秋季)冬季逐渐递减的特点'

秋冬季节主城区前体物浓度较高!但大气
K

M

浓度

却很低!说明
K

M

的形成在更大程度上取决于太阳

辐射及其他的一些相关气象条件'这是因为冬季

夜间
:K

$

处于较高浓度时对
K

M

的滴定作用也较

强!降低了
K

M

的浓度!白天太阳辐射较弱!光化

学反应较慢!

K

M

最大小时浓度也较低*而夏季夜

&>#



气
!

候
!

与
!

环
!

境
!

研
!

究

'()*+,)-+./0.1)23.*4.,+(5464+2-7

!"

卷

83(9!"

间由于
:K

$

浓度相对较低!对
K

M

的滴定作用也较

弱!白天太阳辐射强!大气光化学反应速度快!

K

M

生成量大'

@B?

!

6

@

与
"6

?

#

E6

浓度的日变化特征

从各监测点位
K

M

)

:K

$

和
'K

的
$%%"

"

$%%#

年平均日变化曲线上可以看到 $图
M

%!

K

M

是单峰

型!与
:K

$

和
'K

的峰谷对应关系比较明显!与

许多研究成果是比较一致的 $杨昕等!

!&&&

*白

建辉等!

$%%!

%'

从和睦小学等点位的日变化曲线可以看到!

%@

时到
!&

时
:K

$

和
'K

具有相同的变化规律!

'K

的反应和
:K

$

的光解作用从增强到减弱!导

致
K

M

变化较大!具有单峰变化特征*在
$%

时至

%?

时
:K

$

和
'K

的变化规律相反时!

K

M

的变化比

较平缓!变化幅度不大'

K

M

与前体物
:K

$

和
'K

的这种日变化关系是由于城市污染区域的地面
K

M

浓度主要受到局地光化学作用控制'

IB/+6+).44

4,+(;

$

$%%#

%的研究也表明城市区域的这些前体

物浓度较高!

K

M

产生和损耗取决于光化学反应'

日出后由于人类活动加剧!

:K

$

和
'K

出现早高

峰!太阳辐射增强后光化学反应加快!

:K

$

和
'K

逐渐被消耗!产生
K

M

促使其浓度增高!与安俊岭

等 $

$%%@

%的研究结果相符'下午浓度达到最大

值后逐渐减小!夜间恢复到较低浓度'夜晚
!&

时

后受到另一次交通高峰以及城市热岛效应影响

$杨雅琴等!

$%%@

%!

:K

$

有另一次较小幅度回升!

'K

浓度也有较大幅度的上升 $单文坡等!

$%%#

*

张凯杨等!

$%%?

%'

@B@

!

秋季
E

?

E

>?

的浓度及其与
6

@

浓度的关系

根据杭州市区
K

M

多年观测资料!

K

M

最大小时

浓度高值一般出现在春)秋二季!更以秋季的浓

度较高和高浓度出现频率较多!因此在秋季

$

$%%#

年
&

月
$%

日
"

!%

月
!!

日%在不同功能区

进行
'

$

'

!$

的在线监测!同时进行
:K

I

)

'K

)

K

M

等项目观测和气象要素观测'

M9M9!

!

K

M

与
'

$

'

!$

浓度的日值变化

从表
$

中看到!

'

$

'

!$

$分为芳香烃)烷烃

和烯烃三种烃类%总浓度以交通干道最高!为

!??9"

#

F

.

*

<M

!高教工业园区浓度也较高!为

!#!9@

#

F

.

*

<M

*清洁对照区最低!为
?"9!

#

F

.

*

<M

'其他前体物浓度也有类似情况!以交通

干道上较高!以清洁对照区最低!高教工业区比

清洁对照区要高一些'

比较不同功能区的
K

M

浓度可以看到!在交通

干道监测到的
K

M

浓度平均为
$@9?

#

F

.

*

<M

!而在

城区边缘的高教工业区和清洁对照区监测到的
K

M

浓度较高!分别为
@!9$

#

F

.

*

<M和
#"9#

#

F

.

*

<M

!

呈现城市中心
K

M

浓度低于郊区的特点!王雪梅等

$

$%%M

%的研究也表明这一点'从前体物浓度看!

高教工业区和清洁对照区均是比较低的!而它们

的
K

M

浓度却比较高!表明受到交通干道排放源影

响较大的地方
K

M

浓度受到抑制!而其他远一些的

地方
K

M

相对较高!说明
K

M

前体物浓度与
K

M

生

成效率之间具有非线性特征'

M9M9$

!

不同天气条件下
K

M

与烃类的关系

为了比较不同天气条件下
K

M

与烃类的关系!

选取晴天 $云栖点位
&

月
$!

)

$$

日%和阴天 $

&

月
$@

)

$&

日%进行对比分析!结果见图
"

'

从图
"+

中可以看到!晴天时由于太阳辐射较

强!光化学反应活跃!芳烃和烯烃浓度大致呈现

降低的趋势!烷烃变化比较复杂!

K

M

浓度增加较

快'在
M

种烃类中烷烃的浓度虽然最高!从图中

看出!尽管烷烃的波动变化最大!但由于它的化

学活性弱!对
K

M

浓度的影响不大'芳烃和烯烃由

于活性较强!与
K

M

变化较为密切'

从图
"T

中可以看到!阴天时则是另一种情

况'虽然
M

种烃类的浓度均处于较高水平!但
K

M

浓度始终在较低水平上变化!最高小时浓度也只

有
?%

#

F

.

*

<M左右!烃类浓度变化对
K

M

浓度变化

的影响不明显'

表
?

!

不同功能区
6

@

与
E

?

E

>?

浓度的变化

1);*%?

!

10%G)&'),'-.8-/(-.(%.,&),'-.8-/6

@

).5E

?

E

>?

'.5'//%&%.,)&%)8

!!!!!

#

F

%

*

<M

区域
'

$

'

!$

芳烃 烷烃 烯烃
:K

$

'K K

M

清洁对照区
!%&9& $@9& >M9# $?9" M$9$ !$&# #"9#

交通干道
!??9" "M9@ @!9! >$9> #?9" "%"# $@9?

居民区
!MM9% $&9$ >@9& ""9& #&9& !M!# "?9!

高教工业区
!#!9@ ?$9> #>9# $M9? >@9! !M>" @!9$
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M
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各监测点位
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M

)

:K

$

和
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浓度的年平均日变化
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卷

83(9!"

A

!

6

@

最大小时浓度#

E

?

E

>?

浓度与

风场的关系

!!

为了能更好地反映白天 $

%?

时至
!@

时%和夜

间 $

!&

时至次日
%#

时%不同风速时
K

M

浓度)

'

$

图
"

!

不同天气
K

M

与烃类的关系

V)

F

9"

!

54(+,)3.67)

H

63G73B2(

D

*4+.-3.-4.,2+,)3.6T4,S44.K

M

+./7

D

/23-+2T3.6B./42/)GG424.,S4+,742-3./),)3.6

图
>

!

不同风速时
K

M

浓度与
'

$

'

!$

浓度对比

V)

F

9>

!

'3*

H

+2)63.3G-3.-4.,2+,)3.6T4,S44.K

M

+./'

$

'

!$

B./42/)GG424.,S)./14(3-),

D

'

!$

浓度的变化!以云栖为例进行分析!结果见

图
>

'

从监测结果来看!白天随着风速增加时
'

$

'

!$

的浓度有较大幅度的减小!

K

M

呈现增高趋势!

这是由于风速增大!

'

$

'

!$

浓度因稀释作用降低!

形成有利于
K

M

产生的条件!引起
K

M

增升*同时!
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F
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风速增大有利于
K

M

的长距离输送!较远距离处的

K

M

也可能输送过来引起当地
K

M

浓度的增大'同时

由于风速大时垂直输送利于
K

M

从浓度较高的高空

向下输送!增加地面
K

M

的浓度!与任丽红等

$

$%%>

%的研究结果一致'而夜间这种关系就不存

在!夜间
K

M

浓度均比较低!随着风速增大时!

K

M

和
'

$

'

!$

的浓度没有明显的降低趋势'从图上

看!风速在
$*

.

6

<!以上时有相反的变化!原因

尚有待于进行更深入的研究'

C

!

结论

$

!

%对
$%%"

"

$%%#

年杭州主城区环境空气监

测数据研究的结果表明!这
M

年
K

M

)

:K

$

和
'K

的年均浓度变化都不大!其中
K

M

为
"%

#

F

.

*

<M

!

:K

$

和
'K

分别为
#%

#

F

.

*

<M和
!"%%

#

F

.

*

<M

'

$

$

%

K

M

)

:K

$

和
'K

均有明显的季节变化!

其中
K

M

呈现夏季高冬季低的特点!而
:K

$

)

'K

浓度则是冬季高!夏季低'

$

M

%

K

M

)

:K

$

和
'K

的日变化特征也很明显!

其中
K

M

呈单峰形态!与
:K

$

和
'K

的双峰形态有

很好的对应关系'

$

"

%对不同天气条件下
K

M

与烃类浓度关系研

究表明!晴天时芳烃)烯烃浓度减少!

K

M

浓度增

加!二者关系比较密切!烷烃波动变化与
K

M

浓度

变化关系不大*阴天时
M

种烃类的浓度较高!它

们的浓度波动变化与
K

M

浓度变化关系不明显'

$

>

%白天和晚上不同的风速对
K

M

浓度和
'

$

'

!$

浓度变化的作用完全不同'白天风速增大能够

促进光化学反应活性!增大
'

$

'

!$

的消耗!又使

得
K

M

从浓度较高的高空向地面输送!增加地面
K

M

的浓度*晚上较大风速时则不同!

'

$

'

!$

浓度较

高!

K

M

浓度较低'
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