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摘要!为获得珠江三角洲区域污染特征$采用被动扩散采样技术$在珠江三角洲 ’(( IFs’(( IF网格区域内测量 "" 月两周暴

露的 ,0!(50’ 和 0* 浓度水平$采用克里格空间插值法" L̂AUA8U#获取 ,0!(50’ 和 0* 的空间分布特征$并与源清单和已有模型

结果比对B采用反向轨迹方法模拟了 0* 的输送途径B结果表明$采样期间珠江三角洲地区 ,0!(50’和 0* 的平均浓度水平分别

为 $)‘#( *$‘* 和 *%‘’ *UPF* $最大浓度分别达到 "#)‘$( #)‘# 和 &"‘& *UPF*B与珠江三角洲区域监测网同期常规监测结果相

比$被动采样获得的 ,0!(50’ 和 0* 浓度水平分别低了 "&‘%h( **‘)h和 *$‘)hB在空间分布上$,0!的高值区域主要集中在

广州(佛山(中山和深圳等城市聚集区’50’ 呈现出西高东低的趋势$当地的电厂和工业源贡献较大’0* 的高值区主要在珠江

三角洲南部地区B对臭氧高值区的反向轨迹分析表明 )*h的气团输送来自 ,0!高值区$0* 的水平输送形成了珠江三角洲 0*
北低南高的格局B

关键词!被动采样’氮氧化物’二氧化硫’臭氧’珠江三角洲’空间分布’反向轨迹
中图分类号!_)""!文献标识码!3!文章编号!(’)(D**(""’(""#(’D(*’ED(%

收稿日期#’("(D(’D’"’修订日期#’("(D(ED(E
基金项目#国家高技术研究发展计划"&%*#项目"’((%33(%3*(##
作者简介#赵阳""#&E j# $女$硕士研究生$主要研究方向为大气臭

氧的临界水平区划$+DFGA;!<G8Uc#*KUFGA;BM7F
! 通讯联系人$+DFGA;!FN:G7KOI>B@?>BM8

-0F&F7)%&’W’(9 "$F)’F42F))%&(,+1=C!$ "CN F(*CM ’(2%F&4\’H%&5%4)F 3G
2F,,’H%"F6$4’(9
[\30YG8U"$ 5\301A8"$ b3,Z6:@8’$ b3,ZT7DU>G8U’$ 4X5AD:>G"$ [\0,Z4A>DH>*

""B59G9@]7A89̂ @<4GC7LG97L<7R+8SAL78F@89G;5AF>;G9A78 G8? V7;;>9A78 6789L7;$ 67;;@U@7R+8SAL78F@89G;5MA@8M@NG8? +8UA8@@LA8U$

V@IA8UX8AS@LNA9<$ T@AHA8U"((&$"$ 6:A8G’ ’BW@OGL9F@897R+8SAL78F@89G;+8UA8@@LA8U$ ]A8G8 X8AS@LNA9<$ Z>G8Uc:7> )"(%*’$

6:A8G’ *BZ>G8U?78UVL7SA@8M@+8SAL78F@89G;178A97LA8U6@89@L$ Z>G8Uc:7> )"((*($ 6:A8G#

<3,)&F7)!678M@89LG9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* Q@L@F@GN>L@? C<OGNNAS@NGFO;A8UQA9:A8 ’((IFs’((IFULA? A8 V@GL;/AS@LW@;9G
"V/W#B5GFO;A8UO@LA7? QGN9Q7Q@@INA8 ,7S@FC@L$ ’((#B5OG9AG;?AN9LAC>9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* Q@L@7C9GA8@? C< L̂AUA8U
A89@LO7;G9A78 F@9:7?B2:@L@N>;9NQ@L@M7FOGL@? QA9: @FANNA78 A8S@897LA@NG8? F7?@;A8UL@N>;9NB2:@9LG8NO7L9G9A78N7R0* Q@L@
@SG;>G9@? C<>NA8UCGMIQGL? 9LGH@M97LA@N7RGALOGLM@;NBW>LA8U9:@NGFO;A8UO@LA7?$ 9:@F@G8 M78M@89LG9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* Q@L@
$)‘# *UPF* $ *$‘* *UPF* G8? *%‘’ *UPF* $ L@NO@M9AS@;<B38? 9:@:AU:@N9M78M@89LG9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* Q@L@"#)‘$ *UPF

* $
#)‘# *UPF* G8? &"‘& *UPF*B67FOGLA8UQA9: L7>9A8@F@GN>L@F@89NRL7F9:@L@UA78G;F78A97LA8U8@9Q7LI A8 V/W$ 9:@L@N>;9NC<
OGNNAS@F@9:7? Q@L@"&‘%h$ **‘)h G8? *$‘)h ;7Q@LR7L,0!$ 50’ G8? 0* $ L@NO@M9AS@;<B2:@NOG9AG;OG99@L8N?@F78N9LG9@? 9:G9
:AU:@L,0!M78M@89LG9A78N7R9@8 GOO@GL@? A8 MA9A@NN>M: GNZ>G8Uc:7>$ =7N:G8 G8? 5:@8c:@8B50’ M78M@89LG9A78NQ@L@:AU:@LA8 Q@N9
G8? ;7Q@LA8 @GN9B\AU: 50’ M78M@89LG9A78NGL@FGA8;<RL7F@FANNA78 7RO7Q@LO;G89NG8? A8?>N9LAG;N7>LM@NB678M@89LG9A78N7R0*
N:7Q@? 9:@:AU:@N9;@S@;NA8 9:@N7>9: 7RV/WBTGMIQGL? 9LGH@M97L<G8G;<NANR7L:AU:@L7c78@GL@GNA8?AMG9@? 9:G9)*h 7R9:@GALFGNN@N
Q@L@RL7F9:@L@UA78 QA9: :AU: M78M@89LG9A78 7R,0!B2:@:7LAc789G;9LG8NO7L9G9A78 MG>N@? :AU:@L7c78@A8 9:@N7>9: Q:A;@;7Q@LA8 87L9:
A8 V/WB
A%G I+&*,!OGNNAS@NGFO;@L’ ,0!’ 50’ ’ 0* ’ V@GL;/AS@LW@;9G’ NOG9AG;?AN9LAC>9A78’ CGMIQGL? 9LGH@M97L<

!!珠江三角洲由珠江沿岸广州(深圳(佛山(珠海(
东莞(中山(惠州(江门(肇庆等 # 个城市组成$面积
为 E‘"$ s"(E IF’$约占广东省面积的 ’*‘’h +",B该

地区是中国工业化和城市化程度最高的地区之一$
随着快速的经济和工业发展$空气质量不断恶
化 +"$’,B由于城市间的污染存在相互影响$大气污染

的区域特征显著 +*,B

因此$大气污染物的区域分布特征对于研究污

染规律和制定控制对策十分重要B目前$一般采用化
学扩散模型 +E$), (卫星遥感数据反演 +% j&,来获得大
气污染物的空间分布BbG8U等 +#,应用 52+1D’ "̂ 和
11) 模型模拟了珠江三角洲 ,0!(50’(60和 0* 等
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污染物浓度的区域分布$并分析了不同排放源对大
气污染物浓度的影响B程艳丽等 +"(,模拟了珠江三角
洲地区0* 的空间特征$并分析了不同人为源排放对
0* 生成的贡献B但是模型模拟需要高分辨率的源排

放清单数据 +E, $因此结果具有很大的不确定性 +"",B
而利用卫星遥感数据的方法$结果往往需要二次精
细化的订正 +"’, $很难准确给出地面的污染物浓度
水平B

被动扩散采样技术是区域空气质量评价和风险
分析的一种有效方法B被动采样技术的开发和使用
源于监测职业暴露危害 +"*, $随着该技术的发展$它
在空气质量监测方面的用途逐渐地得到了肯定$目
前已在国内外得到很多应用 +"E j"$, $并且可以在森
林(郊区等不便于监测的地区布点 +"&$"#,B与在线监
测的结果比较$具有较好的一致性或相关性 +’( j’’,B

本研究采用被动采样技术$获得珠江三角洲区
域内的 ,0!(50’ 以及 0* 的浓度水平及空间分布特
征$并与已有的源清单和模型结果对比$划分重点污
染区$分析污染来源B对于二次污染物 0*$通过气团
的反向轨迹分析其传输路径$以期为区域间污染传
输和前体物控制提供参考和科学依据B

JK材料与方法

JLJ!被动扩散采样的原理
被动扩散采样技术的基本原理是分子扩散$即

气体分子由高浓度区 "采样器开放的一端$即外界
大气#向低浓度区"采样器闭合的一端#扩散$采样
器内安装有吸收物质$特定的气体被采样器内的高
效吸收物质吸收后$可以认为采样器闭合一端的浓
度几乎为 ($即被完全吸收$这样气体分子在采样期
间就被源源不断地吸收进来B

气体污染物在采样器扩散腔中传递的过程都遵
循 =AMI-N定律$ 其数学表达式为!

B : C=<( )D
=,=#:E=,=#

!!对于特定的气体污染物和特定的被动式采样
器$其扩散系数 C(总有效扩散面积 <和总的有效扩
散腔长度 D 是一定值$因此 E是一个常数$它相当
有泵采样器的流量$称为被动式采样器的采样速率B
当已知 E$测得被吸收层所采集的被测污染物含量
B和采样时间 #$可由上式计算出空气中污染物的
浓度 ,$这就是被动式采样器的基本原理 +’*,B
JLN!珠江三角洲区域布点

站点的选择要考虑点位的空间代表性(所覆盖

区域的大小(受污染物时空变化的影响$以及点位的
安全性等综合因素B参考 ’((& 年香港D广东省环境
监测中心联合的大气中挥发性有机物 "S7;G9A;@
7LUG8AMM7FO7>8?N$ -06N#网格采样的站点分布$从
’((#D""D’" j’((#D"’D(E$在珠江三角洲 $& 个站点
进行了 ,0!(50’ 以及 0* 的被动采样实验$每个站
点各放置 * 种气体的被动采样器$每种气体各有 ’
个相同的被动采样器进行平行样分析B同时选择清
洁点位$在广州麓湖公园环境监测子站放置了空白
采样B采样期间记录了采样时间$采样点周边情况以
及天气情况等B

点位覆盖了珠江三角洲大部分区域$覆盖面积
约为 ’(( IFs’(( IF$并呈 "( s"( 的网格分布$覆
盖范围为东经 ""’‘$(oj""E‘%*o$北纬 ’"‘&(oj
’*‘%’oB除去网格内全是水面的部分和香港地区$$&
个点位分别作为所在网格的代表B具体点位分布如
图 " 所示$其中包括 "E 个乡村点$)E 个居民区$* 个
教育文化区$E 个旅游景区$* 个工业区B采样器放置
高度尽量保证在距地面 ’ j"( F的范围内$并且通
风良好B采样结束后$全部 $& 个点位的采样器得到
回收$共回收样品 ")" 个$回收样品的有效率为
#%‘&hB

图 JK珠江三角洲被动采样点位分布示意

=AUB"!5M:@FG9AMULGO: 7ROGNNAS@NGFO;A8UNA9@NA8

V@GL;/AS@LW@;9G

JLM!分析方法
采样结束后样品运回北京大学$在两周内进行

集中分析$本研究中采用了意大利国家研究理事会
大气污染研究所研制开发的被动采样器)分析家*
"38G;<N9# +’E$’), $其测量的准确度和精密度如表 " 所
示B大气中的 ,0!被吸收物质吸收后转化为 ,0a

’ $

0* 被转化为 ,0a
* $50’ 被转化为 50’ aE $经提取后均

采用 WA78@J公司 .65’)(( 型离子色谱进行定量B本

)’*
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实验中测试分析阴离子时采用的是 35"" 的色谱
柱$淋洗液采用质量分数为 )(h的 ,G0\溶液配置
而成$实验过程用水一律采用 1A;;Ae产生的电阻率
为 "&‘’1+.MF的高纯水B样品分析所需的标准样
品分别为环境保护部标准样品研究所购买的 "((
FUP4,0a

’ 标准溶液$)(( FUP450’ aE 标准溶液和

)(( FUP4以 ,计的 ,0a
* 标准溶液B在分析测量时

每个样品均减除了外场空白B考虑被动采样器测量
的准确度$在分析时认为重复样之间相对偏差超出
采样器准确度范围内的为不合格的样品$数据予以
舍弃B这样共得到 ,0!的有效点位 $" 个$0* 的有效
点位 $% 个$50’ 的有效点位 $$ 个B

表 JK=C! &"CN 和 CM 被动采样器的参数

2GC;@"!VGLGF@9@LN7R,0!$ 50’ G8? 0* OGNNAS@NGFO;@LN

污染气体 被测物质 准确度Ph 精确度Ph 检测限

,0! ,0a
’ g’( %) "‘( s"( a# "暴露 " 周#

50’ 50’ aE g’) %$ ’‘( s"( a# "暴露 " 周# $(‘) s"( a# "暴露 " 个月#
0* ,0a

* g’) %$ ’‘( s"( a# "暴露 " 周# $(‘) s"( a# "暴露 " 个月#

NK结果与讨论

NLJ!主要大气污染物的浓度水平
采样期间$珠江三角洲地区的 ,0!(50’ 和 0*

的平均浓度分别为 $)‘#( *$‘* 和 *%‘’ *UPF*B虽然

珠江三角洲整体 ,0!(50’和 0* 的浓度水平并不高$
但高值地区与低值地区的浓度水平差异显著$具体
统计结果如表 ’ 所示B,0!(50’和 0* 的最大浓度分

别达到了 "#)‘$( #)‘# 和 &"‘& *UPF*$浓度水平在
珠江三角洲平均水平的’倍以上$可见通过被动采

表 NK被动采样观测珠江三角洲 =C! &"CN 和 CM 浓度的基本统计参数P*U.F
a*

2GC;@’!TGNAMN9G9AN9AMG;OGLGF@9@LN7RM78M@89LG9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* C<OGNNAS@NGFO;A8UA8 V@GL;/AS@LW@;9GP*U.F
a*

污染气体 算数均值 标准偏差 最大值 最小值 中位数 有效点位

,0! $)‘# *"‘* "#)‘$ ’&‘( $"‘$ $"
50’ *$‘* ’E‘) #)‘# E‘’ **‘) $$
0* *%‘’ "’‘" &"‘& "$‘) **‘% $%

样结果划分重污染地区还是很有必要的B
NLN!被动采样数据与常规在线监测数据的比较

在采样区域$有 # 个被动采样的点位与珠江三
角洲常规监测的环境监测子站位置重叠$分别为广
州麓湖公园"6E#(佛山惠景城"W*#(东莞豪岗小学

"W%#(惠州金果湾"W##(江门东湖"=’#(广州万顷
沙"=)#(深圳荔园"=&#(中山紫马玲"ZE#和珠海唐
家"\)#B为了评估被动采样数据的有效性和质量$
本研究对比了该 # 个点位的被动采样结果与 ’((#
年同期的常规在线监测结果$如图 ’ 所示B

图 NK被动采样数据与同期在线监测数据的对比

=AUB’!67FOGLAN78 7RM78M@89LG9A78NC<OGNNAS@NGFO;A8UG8? N9G9A78N78D;A8@F78A97LA8U

!!从图 ’ 中可以看出$除个别站点外$被动采样器
获得的大气污染物的浓度水平低于同期常规监测的

结果B与在线监测结果比较$被动采样获得的 ,0!(
50’ 和 0* 的浓度分别平均低了 "&‘%h(**‘)h和

%’*
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*$‘)hB这可能是因为采样期间环境因素不稳定造
成的$被动采样的效率受到风向(风速(温度(相对湿
度(采样时间等因素的影响 +"*,B张兆年等 +’(,认为被
动采样器在环境条件持续稳定满足采样条件时$被
动采样器与自动站监测结果无显著性差异’在环境
条件不能持续稳定满足采样条件时$二者监测结果
有显著性差异$但仍有较大的相关性$经过一定处理
后仍可进行 ’ 种监测数据的转换与应用B本研究中$
’ 种方法得到的 ,0!和 50’ 浓度具有很好的相关性
"0k(‘()#$所以采用被动采样技术可以给出比较
可靠的污染物浓度的相对水平和空间分布特征B但
’ 种方法得到的臭氧浓度并没有显著的相关性$这
在评估臭氧空间分布特征时可能带来一定的不确定
性$如何改进臭氧被动采样的准确性还有待研究B
NLM!* 种大气污染物的区域分布

根据被动采样获得的珠江三角洲地区 $& 个站
点的 ,0!(50’ 和 0* 的浓度水平$本研究采用克里
格" L̂AUA8U#插值法获得 * 种大气污染物在采样网
格区域内的空间分布B克里格插值" L̂AUA8U#又称空
间局部插值法$是在有限区域内对区域化变量进行
无偏最优估计的一种方法$被广泛应用到区域污染
分析和风险评价等研究中 +’% j’&,B本研究中采用普通
克里格插值法$选用使得块金值 " 8>UU@9#最小的
+JO78@89AG;模型$得到如图 * 所示的 * 种大气污染
物的区域分布B

从图 * 中可以看出 ,0!的高值区域主要集中
在广州(佛山(中山和深圳等人口稠密(交通密集的
城市密集区B有研究表明大气中 ,0!主要来自于边
界层内的直接排放且化学活性很强$受局地人为活
动的影响较大 +’#, $所以 ,0!的浓度与源排放有很大

关系$叶堤等 +*(,认为,0’ 的分布与交通强度密切相

关$ bG8U等 +#,也得到相同结果$认为汽车尾气对
,0!浓度有重要贡献B

珠江三角洲地区的 50’ 则主要呈现出西高东低

的趋势$根据 [:@8U等 +"",估算的 ’((% 年珠江三角
洲主要污染物的排放清单显示$50’ 的主要排放源
也在珠江三角洲的西南部地区$这里集中了较多的
电厂和工业$珠江三角洲 50’ 排放的 #"‘Eh来源于
发电厂和工业源$其中电厂占 )(‘$h$大的点源对
当地 50’ 污染有重要贡献

+*,B根据 bG8U等 +#,模型
模拟的结果表明$电厂排放对 50’ 浓度的贡献最大$
占到 *’‘#h$工业居第二位$贡献 *(‘(hB

0* 的空间分布则呈现出了由北向南梯度增高

的趋势$这与程艳丽等 +"(,模拟的结果相符B这一分

图 MK珠江三角洲采样网格区域内 =C! &"CN 和 CM 的空间分布

=AUB*!5OG9AG;?AN9LAC>9A78N7R,0!$ 50’ G8? 0* A8

NGFO;A8UULA?NA8 V@GL;/AS@LW@;9G

布特征是上风向地区形成的0* 水平传输$以及由上
风向输送和本地产生的臭氧前体物发生光化学反应
共同作用的结果B

对于 ,0!和 50’ 这种一次污染物$与 ’((% 年

珠江三角洲 * IFs* IF网格的污染物排放清单 +"",

进行对比$,0!和 50’ 的空间分布特征和源排放特
征基本一致$说明当地局地源对于 ,0!和 50’ 的贡
献较大B
NLR!影响 0* 生成气团的轨迹分析

近地面臭氧是挥发性有机物"-06N#与氮氧化
物发生一系列光化学反应生成的二次污染物B0* 的
生成不仅取决于污染源的排放$还取决于随污染输
送(扩散和化学寿命而变化的气团的化学特征B光化

$’*



环!!境!!科!!学 *’ 卷

学生成的 0* 可被输送至下风地区$而不仅限于局

地 +’#,B为此$本研究使用 ,033)\Y5V4.2DE*反向
轨迹模型 +*", $分析了采样期间珠江三角洲主要气团
的运行轨迹B

根据卫星数据计算臭氧高值点 ]’ "’"‘&&o,$
""’‘#Eo+#在采样期间高空 ’(( F当地时间 ((!(((
(%!((("’!(( 和 "&!(( "X26i(&#的反向轨迹$ 共
计 $’ 条+如图 E"G#,$可见气团主要来自于东北方

向B笔者对得到的反向轨迹进行聚类分析$使用 ID
F@G8N聚类算法$共分为 E 类$气团从北方输送的占
到了 ""h$北北东方向 E’h$北东东方向 *%h$东
部海面方向为 ""h+如图 E" C#,B对于 ]’ 点$气团
从东北方 ,0!高值区输入的占到了全部的 )*h$在
输送过程中 ,0!与 -06N反应$生产 0*$使 0* 浓度
最大值多出现在下风向地区$从而形成珠江三角洲
0* 北低南高的格局B

图 RK采样期间 >N 点的反向轨迹和聚类分析

=AUBE!TGMIQGL? 9LGH@M97LA@N7R]’ ?>LA8U9:@NGFO;A8UO@LA7? G8? 9:@M;>N9@LN

MK结论

""#采样期间$珠江三角洲地区的 ,0!(50’ 和

0* 的平均浓度分别为 $)‘#( *$‘* 和 *%‘’ *UPF*B
与同期的珠江三角洲区域常规监测对比$被动采样
方法获得的监测结果略低B’ 种方法获得的 ,0!和
50’ 结果具有很好的相关性B

"’#空间分布上$,0!的高值区域主要集中在
广州(佛山(中山和深圳等人口稠密(交通密集的城
市聚集区B50’ 主要呈现出西高东低的趋势B0* 的
高值区则主要集中在珠江三角洲南部B

"*#反向轨迹和聚类分析可以显示气团的主要
输送轨迹$0* 高值点的气团有 )*h来自东北方 ,0!
高值区$0* 的水平输送形成珠江三角洲 0* 北低南
高的格局B

致谢!本研究在采样过程中得到了暨南大学环
境工程系和广州市环境监测中心站的帮助$在此表
示感谢B
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