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摘   要

为了研究中国大陆温室性气体 ≤ �u !≤ �w和 �u� 大气浓度的区域分布和变化特征以及

与人类活动的关系 o从 t||x ∗ usss年 o先后在青海瓦里关山全球大气基准站kvyβt{χ�otssβ

xwχ∞ov{ts °l及河北中国科学院兴隆天文台kwsβuwχ�ottzβvsχ∞o|ws °l o利用不锈钢瓶取

样和气相色谱法分析 o观测了两地大气中温室气体 ≤ �u !≤ �w 和 �u� 的浓度及其变化情况 ∀

结果表明 }兴隆和瓦里关山站 ≤ �u !≤ �w 和 �u� 的同期年平均浓度分别为 vzy qz ≅ ts p y和

vzv qx ≅ ts p y ot{{y ≅ ts p |和 t{vt ≅ ts p | ovty qz ≅ ts p |和 vtw q| ≅ ts p | ∀从 t||x ∗ usss

年 o兴隆站 ≤ �u !≤ �w和 �u� 的年增长率分别为 t q|x ≅ ts p y o| qsu ≅ ts p |和 s qzx ≅ ts p | ∀而

瓦里关山站从 t||z ∗ usss年 o≤ �u !≤ �w和 �u� 的年增长率分别为 t qwt ≅ ts p y o| q|x ≅ tsp |

和 s q{u ≅ ts p | ∀两地大气中三种气体的浓度与年增长率与全球同类台站的观测结果接近 ∀

同时也在一定程度上反映了各自不同的环境背景特征 ∀

关键词 }气相色谱法  温室性气体  背景浓度  年均增长率

引  言

二氧化碳k≤ �ul !甲烷k≤ �wl和氧化亚氮k�u�l是大气对流层中浓度较大 o寿命较长

的三种重要的温室性气体 o由其大气浓度持续增长可能引起的地球大气层/增温0和生态

效应 o成为当今世界倍受关注的重大环境问题≈t ∗ v  ∀为取得全球大气温室性气体的背景

资料及其变化趋势 o早在 us世纪 zs年代初世界气象组织k • � �l和联合国环境规划署

k��∞°l等国际组织发起并组建了大气污染本底监测网k��° �²�l o同时 o美国国家海洋

大气局k����r≤ � ⁄�l创建了全球烧瓶取样网 ot|{|年 • � � 开始执行全球大气观测

k�� • l计划 o建立了温室气体世界资料中心k • ⁄≤ �� o日本l ∀上述国家组织与研究机构

为研究全球气候变化积累了宝贵资料 ∀我国温室气体的观测研究起步较晚 o资料较为零

散 ∀t|{x年王明星等≈w 人与美国俄勒冈研究生院合作曾在甘肃民勤沙漠地区进行过近 v

年的连续观测 ∀t|{|年起 o我国在 • � �援助下开始建立青海瓦里关山全球大气本底监

测站k≤ �� • ��l o并先后于 t||s ∗ t||x年与 ����r≤ � ⁄�合作开展了 ≤ �u
≈x 与 ≤ �w

≈y 

的观测 ∀另外 o在/八五0期间组织的国家科技攻关及自然科学基金等重大项目中 o在瓦里
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Ξ 本工作得到/八五0和/九五0国家重点科技攻关计划k项目编号 }{x2|tv2st2st o|y2|tt2st2swl资助 ∀

ussu2sz2sx收到 oussv2su2uw收到再改稿 ∀



关山 !临安 !龙凤山 !兴隆 !长白山和鼎湖山等地对包括 �v在内的温室性气体进行过周期

不等的观测≈z ∗ |  ∀本工作是国家/八五0攻关项目的后续计划 o只延续了瓦里关山和兴隆

的观测 ∀取得了近 x年的连续资料 o观测结果与北半球同纬度的变化趋势基本相符≈ts  o

并具有国际可比性 ∀为进一步研究我国大气温室气体的本底浓度及其变化特征提供了重

要依据 ∀

t  实验部分

1 q1  取样站点

瓦里关山kvyβt{χ�!tssβxwχ∞o海拔高度 v{ts °l大气基准观测站是我国与世界气象

组织k • � �l合作建立的大陆型大气本底观测站 o位于青海省海南自治州 o西宁市西南约

|s ®° o距青海湖 us余公里 o属于高原浅草 o干旱区 ot||w年正式挂牌并投入运行 ∀北京

天文台兴隆站kwsβuwχ�!ttzβvsχ∞o海拔高度 |ws °l位于北京东北燕山主峰雾灵山南麓山

区 o距北京城区约 tts ®° o属于丘陵灌木 o半干旱区 ∀两站的地理生态环境和气候背景有

很大的差异 ∀分别代表全球大陆及华北经济较发达地区的区域背景特征 ∀

1 q2  取样方法

取样系统用美国进口不锈钢膜片无油泵和自制 w �不锈钢双阀气瓶 ∀气瓶内壁经机

抛光与化学抛光处理 o气瓶的气密性和 ≤ �u !≤ �w和 �u�标准气长期存放的稳定性 o经国

家标准物质中心和澳大利亚公共科学和工业研究局k≤≥�� �l分别考核与检验 o结果表明 o

储气时间不超过 v个月时 o完全满足三种温室气体采样与分析的要求 o详见文献≈tt  ∀采

样高度离地面 x ° ∀全部管道均采用内径约 s qy ¦°的 × ©̈̄²±管道 ∀样品瓶先在实验室

用高纯氮清洗 v次以上并抽真空 o采样前用 w ∗ x倍的现场空气冲洗 ∀样品气压力约为

u qsz ≅ tsx °¤∀采样时段为当地 tw }ss ∗ tx }ss o地面风速须大于 w °r¶∀常规观测兴隆站

每月取一对平行样 o瓦里关山每月取两对平行样 o同时兴隆站在 t||z年 v月进行了加强

观测 ∀

1 q3  样品分析

样品在北京实验室分析 o均采用气相色谱法≈tu  ∀表 t 分别给出测量 ≤ �u !≤ �w 和

�u�浓度使用的仪器与色谱分析条件 o其中 ≤ �u 采用催化 k�¬l 还原法 ∀转化率 �

|| q| h k日变化率 � s qt h l ∀优化的色谱条件和完善的分析流程 o在最大程度上消除了

表 1  测量 ΧΟ2 !ΧΗ4 和 Ν2 Ο浓度的色谱(ΓΧ)分析条件

测量成分 气相色谱分析条件

≤ �w �°x{{s�气相色谱仪 oƒ�⁄检测器 ~不锈钢管的内径 !长度 }v °° ≅ u qz ° o°²µ¤³¤® ±kys

∗ {s目l色谱柱 ~定量管 u °�~柱温 vx ε o检测器温度 uxs ε o冷阱温度 p xs ε ~载气 }高

氮k|| q|||l o流量 }vs °�r°¬±~高纯氢流量 vs °�r°¬±o空气流量 wxs °�r°¬±∀

≤ �u �¬转化炉 vxs ε o其他条件同 ≤ �w ∀

�u� �°x{|s µ气相色谱仪 o�¬yv∞≤⁄检测器 ~不锈钢管的内径 !长度 }v°° ≅ t qx ° o°²µ¤³¤® ±

kys ∗ {s目l色谱柱 ~定量管 u °�ows ε ~柱温 ws ε o检测器温度 vvs ε ~载气 x h氩甲烷 o

vs °�r °¬±∀
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大气样品的湿度 !压力以及环境温度的影响 o对 ≤ �u !≤ �w和 �u� 的分析精密度分别达到

s qs| h k ν � uvul os quy h k ν � uvwl和 s qu h k ν � tssl ∀工作标准气由国家标准物质研

究中心研制 o并与美国 ����r≤ � ⁄�及澳大利亚 ≤¤³̈ �µ¬°基准站提供的标准气进行比

对 o结果表明 o≤ �u2�¬µ和 ≤ �w2�¬µ两个标准气的平均偏差分别为 p s qwt h 和

p s qzx h ≈tt  ∀而 �u�2�¬µ标准气的偏差 � t h ≈|  ∀工作标准气以合成空气为底气 o浓度分

别为 ≤ �u }vxx ≅ tsp y o≤ �w }t q|y ≅ tsp y o�u� }vty ≅ tsp | o配在 { �铝合金气瓶内 ∀ ≤ �w

采用单点定量k≤ �w标准气浓度为 t q|y ≅ tsp yl o≤ �w样品浓度在 t qz ≅ tsp y ∗ u qs ≅ tsp y

内 o该方法是允许的≈tv  ∀ ≤ �u 线性是用 ����r≤ � ⁄�的 w 个一级准标准气kvuu q{| o

vvy q{v ovx{ qwx ov{s q|{ ≅ tsp yl测定的 o线性拟合 Ρu � s q|||t o�u� 线性测量是用静态

多级稀释法 o在 s qt ≅ tsp y ∗ x qs ≅ tsp y浓度范围内 oΡu � s q||z ∀另外 o对样品运输 o储存

的影响作了系统的测定 o结果与气瓶稳定性实验相似≈tt  ∀

u  结果与讨论

2 q1  观测数据质量控制与评估

众所周知 o大气背景浓度观测和全球变化的研究 o需要有较长的时间序列和国际可比

性 ∀加之每个目标组分的浓度k绝对值l和增长率低 o大气的流动性和随机性强及取样观

测环节多k与在线观测比l等 ∀为获得准确可靠的观测资料 o本工作对观测数据进行了严

格的质量控制与管理 o科学评估与筛选 ∀为此 o制定了严格的取样规范和样品分析操作程

序 o平行样检验标准 o定期用 • � �一级标准气对工作标准气漂移进行标定等 ∀例如 o平

行样判别标准为 ≤ �u � s qt ≅ tsp y o≤ �w � ts ≅ tsp | o�u� � t ≅ tsp | ∀样品多次测量的精

密度控制在 ≤ �u � s qt h o≤ �w � s qv h o�u� � s qv h ∀工作标准气压力 � v qwx ≅ tsv ®°¤ ∀

每年用美国 ����r≤ � ⁄�一级标准气对工作标准气进行标定 o以消除标准气的漂移 ∀

样品分析每 u «作一次标准 o用内插法对数据作适当订正 o以消除仪器漂移的影响 ∀结

果 o兴隆站 t||x ∗ usss年共获得样品 zw对 o有效数据 vz{个 o占应获得数据的 {y h o其

中无样样品k空瓶ly个 o占 w h o平行性不佳的样品 vy个 o占 uy h ∀从 t||z年 x月 ) usss

年 y月 o瓦里关山站共取样 wy对 o有效数据 uws个 o占应获得数据的 {z h o其中无样样品

k空瓶lt个 o约占 t h o平行性差的样品 uz个 o占 u| h ∀由此可见 o由于气瓶泄漏 o清洗不

严及采样操作等原因造成的样品污染 o特别是对于 ≤�u的影响 o是十分明显的 ∀

2 .2  ΧΟ2 !ΧΗ4 和 Ν2 Ο的月平均浓度

表 u分别给出了 ≤ �u !≤ �w和 �u� 的月平均浓度 ∀瓦里关山每月一般取两对样品 o

月均值浓度代表性优于兴隆 o但缺测月份较多 ∀取样完整性为 zs h ∀兴隆每月一对样

品 o取样完整性较好 o达 |s h o但每月取样日期相对分散k其中上旬占 tt h o中旬占 ws h o

下旬占 w| h l o由于每月取样数量较少 o完整性不高 o使得表 u中月平均浓度波动大 o因

此 o详细研究季节变化规律相对困难 ∀从对流层大气 ≤ �w 的源汇分析 o≤ �w 一般有明显

季节变化≈tv  ∀从表 u可见 o兴隆 ≤ �w低k或次低l值出现在 x ∗ |月 o而高k或次高l值出现

在 ts ∗ tu月 o反映了 ≤ �w生物源排放夏秋较强和光化学消耗夏季也比较强的共同作用
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的结果 o在一定程度上反映了农业较发达地区 ≤ �w季节变化特征 ∀瓦里关山 ≤ �w高值出

现在夏季 y oz月份 o低值出现在冬季 o反映了该地处于高海拔和干旱地区 o夏季光化学反

应对 ≤ �w的消耗较弱 o夏季生物源排放相对较强的特点 o其变化与文献≈x 结果一致 ∀对

流层大气的 ≤ �u浓度应存在明显季节变化 o受人类取暖燃煤等影响 o北半球高值出现在

冬春季 o受绿色植物光合作用影响 o夏季 ≤ �u 出现低值 o表 u列出的 ≤ �u 数据 o兴隆 ≤ �u

低值出现在 z ∗ |月 o高值则出现在 tu月和 w月 o瓦里关山 ≤ �u低值出现在 y ∗ z月 o高值

出现在春季 v ∗ x月 o与文献≈y 结果一致 ∀ �u� 在对流层大气中非常稳定 o其寿命长达

t{u年≈|  o|s h来源于生物源排放 o其次是生物质燃烧 ∀与 ≤ �u 和 ≤ �w 相比 o源和汇的强

度都明显偏低 ∀所以在对流层中分布较均匀 o季节变化不明显 ∀

表 2  兴隆 ,瓦里关山 1995 ∗ 2000 年 ΧΗ4( ≅ 10 − 9) !ΧΟ2( ≅ 10 − 6)和 Ν2 Ο( ≅ 10 − 9)的月平均浓度(ς / ς )

物种 站名 年份
月份

t u v w x y z { | ts tt tu

t||x t{sw t{xy t{wx t{x| t{ty t{wy t{{x t{vy

t||y t{wz t{ww t{yy t{yw t{yx t{wu t|w| t|xt t|ts t|su t{yy

兴隆 t||z t{{t t{xu t{z{ t{xv t{w{ t{y{ t|st t{zy t{x{ t{|w usxv

t||{ t{|z t|tu t{y| t|sz t|su t{x| t|wx t{yx t{z{ t{xv t{{{ t|xu

t||| t{{{ t{zx t{{x t{{w t{|y t{{{ t{v| t{|{ t{|z t{{{

usss t|su t{yy t{{v t|sv t{zv t{z| t{xy t{{t t{yy t{yy t{wy t{yu

≤ �w

t||z t{t{ t{u| t{uy t{ty

瓦里关山 t||{ t{ts t{xz t{tv t{ws t{xw t{wu t{v| t{vz t{uw t{tz t{vx

t||| t{ux t{wu t{t{ t{v| t{wy t{u|

usss t{w{ t{vs t{w{ t{ys t{x| t{zu

t||x vx{ qx vyy qz vyv qw vyu qt vxv qt vvv qv vzu q{ vzu qx

t||y vy{ qt vzs qx vzt qz vz| qy vzz qw vzx qx vx{ qw vz| qv vzv qw vzt qx

兴隆 t||z vzz q| vzs q| vzw qx vz| qv vzz q{ vy| qs vz| qx vyt qv vzs qs v{t qz v|u qs

t||{ vz{ qv v{w qw vz| qt v|s q| vzz qx vy| q| vyz qw vyw q{ vzw qt vz{ qz vzy q| v|t qy

t||| v{t qx vzu qx v{w qv vz{ qt vy| q| vzx qy vx{ q{ vzw qw vzx qv vzw qx

usss vzw q| v{u qv v{v qu vz| qz vzx qy vys qs vyx qy v{v qv vzy qs vzw qz

≤ �u

t||z vz| q{ vy| qy vzt qu vy| qy

瓦里关山 t||{ vzt qu vz| q{ vz{ q{ vz{ qt vy{ q{ vyy q| vzv qs vy{ qx vyy qt vzu qz vzx qz

t||| vzx q| vzy qy vzw qx v{s qz vy| qv

usss vzx qs vzu qu v{s qy vzx qx vz| qu vzs qy

t||x vt| q| vtw qz vtv qv vtu qs vtz qv vt{ qv vtv qt

t||y vtu qz vty qu vtv qy vux q| vtw qw vt{ q| vtz qw vt{ qt vtv qz vtw q{

兴隆 t||z vtx qw vtx q{ vty qw vtx qs vtu qs vtz qv vt| qs vty qx vty qy vtw qu vtx qz

t||{ vtv q{ vty qu vs| qy vt{ qu vty q{ vtx qt vtx qx vtz qs vt{ qu vt{ qx vsz qz vt{ qz

t||| vtw qu vs{ qx vtz qx vtx qu vu| qz vtv q{ vs| qt vtw qt vty qy vty qw

usss vt| qx vuw qu vt| q| vuy q{ vus qs vux qv vt{ qt vty qs vut qy vut qx vty qz vty qw

�u�

t||z vt| qx vtu q| vtv qu vtu qt

瓦里关山 t||{ vtz qt vts qt vty qs vut qs vt{ qu vtx qy vtx qv vuw qu vtw qy vtt qx vty qt

t||| vtv qz vs| qx vtx q{ vsy qs vsv qy vtv qt

usss vts qu vtv qs vt{ qx vuy qv vuy qu vtx qv
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2 .3  ΧΟ2 !ΧΗ4 和 Ν2 Ο浓度持续增长

图 t给出了瓦里关山和兴隆 ≤ �u !≤ �w和 �u�浓度分布和变化趋势 ∀发现兴隆大气

≤ �w浓度从 t|||年 t月起增长趋缓 ousss年 t ∗ tu月出现负增长 ∀其他资料表明 o观测

期间 o≤ �u !≤ �w和 �u�浓度持续增长 ∀利用线性拟合的方法分别求得了它们的年平均增

长率 ∀结果兴隆大气中 ≤ �u !≤ �w和 �u�浓度的年平均增长率分别为 t q|x ≅ tsp y !| qsu

≅ tsp |和 s qzx ≅ tsp | o而瓦里关山大气中 ≤ �u !≤ �w和 �u� 浓度的年平均增长率分别为

t qwt ≅ tsp y !| q|x ≅ tsp |和 s q{u ≅ tsp | o其中 | qsu ≅ tsp |为兴隆 t||x ∗ usss年 ≤ �w 的

平均增长率 o低于瓦里关山 t||z年 x月 ) usss年 y月 ≤ �w | q|x ≅ tsp |的增长率 o这可能

与 t|||年 t月 ) usss年 t月兴隆 ≤ �w增长率趋缓有关 ∀对上述线性拟合相关关系的显

著性水平进行检验发现 o兴隆 ≤ �u !≤ �w和瓦里关山 ≤ �w的显著度均达到 s qst o兴隆 �u�

的显著度均达到 s qsx o瓦里关山 ≤ �u !�u�的显著度未达到 s qt ∀主要原因是瓦里关山的

资料少k ν � ux ∗ uyl o且数据分布较离散所致 ∀

图 t  瓦里关山和兴隆 ≤ �u !≤ �w和 �u� 浓度k√r√l的变化趋势

k π ) ) ) 兴隆 ~ω ) ) ) 瓦里关山l
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  根据 • � �温室气体资料中心公布的有关资料≈tw  o并通过对年平均浓度值的进一步

统计处理获得如表 v所示的年平均增长率 ∀其中 ≥z是美国 ����全球烧瓶取样网在瓦

里关山大气本底站设立的观测点 o由于 • � �r�� • 绝大多数站未开展 �u� 观测业务 o

所以 �u�是采用 ��∞r���∞r����∞全球观测网获得的资料≈tx  ∀样品分析除 ≤ �u 是

利用用非分光红外法k�⁄�� l外 o≤ �w和 �u� 均用气相色谱k�≤l法 ∀由表 v可见 o兴隆

和瓦里关三种温室气体大气浓度的增长趋势与其他台站相同 ∀与年平均增长率的变化范

围相比 o�u�符合的最好 o≤ �u其次 o≤ �w结果稍差 ∀众所周知 o尽管从全球和较长时段来

看温室气体的大气浓度在持续增长 o但年平均增长率不同台站间的差异是很大的 o同一台

站不同年份也不尽相同 o甚至个别年份还出现负增长 o究其原因至今尚未完全被人类所认

识 ∀本文把取得的很初步的结果报道出来 o目的在于该资料或许对今后进一步研究和认

识中国及全球温室气体大气浓度的变化规律有益 ∀

表 3  与 Ω ΜΟ/ ΓΑΩ网部分台站大气 ΧΟ2 !ΧΗ4 和 Ν2 Ο浓度(ς / ς )年平均增长率的比较

站名 ≥ttl ≥uul ≥vvl ≥wwl ≥xxl ≥yyl ≥zzl ÷�{l • ��|l

≤ �wk ≅ ts p |l { qxt z qss w qzs r r r w qyv | qsu | q|x

≤ �uk ≅ ts p yl t qxz t qz{ t q{u r r r t qxt t q|x t qwt

�u�k ≅ ts p |l r r r s qy| s qzu t qs| r s qzx s q{u

   tl �¤∏±¤�²¤o �≥� ot|zy ∗ t||{ ~ul �¬±¤°¬·²µ¬¶«¬°¤o�¤³¤±ot||w ∗ t||{ ~vl � ¤̄¤± �∏̄ o �²±ª∏̄¬¤ot||u ∗ t||{ ~

wl ≤¤³̈ �µ¬° o�∏¶·µ¤̄¬¤ot|z| ∗ t||z ~xl �¤µ̈ � ¤̈§o�µ̈ ¤̄±§ot|{z ∗ t||z ~yl ≤¤³̈ � ¤̈µ̈¶o �≥� ot|{s ∗ t|{| ~

zl瓦里关山 o中国 ot||t ∗ t||{ ~{l兴隆 o中国 ot||x ∗ usss ~|l瓦里关山 o中国 ot||z ∗ usss q

2 .4  瓦里关山和兴隆大气中 ΧΟ2 !ΧΗ4 和 Ν2 Ο浓度的差异

图 u给出了观测期间 o瓦里关山和兴隆两地 ≤ �u !≤ �w和 �u�浓度分布 ∀从两个站

图 u  瓦里关山和兴隆大气中 ≤ �u !≤ �w和 �u� 浓度k∂ r∂ l的分布

k π ) ) ) 兴隆 ~ω ) ) ) 瓦里关山l
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续图 u

t||z年 w月 ) usss年 y月的同期资料相比 o≤ �w 均值浓度分别为 t{vt ≅ tsp | ot{{y ≅

tsp | o变化幅度分别为 yx ≅ tsp |和 tt| ≅ tsp | o兴隆 ≤ �w 的最低值比瓦里关山的值高

uy qy ≅ tsp | o最大浓度高 {s qt ≅ tsp | o表明兴隆 ≤ �w 排放源的强度明显高 ∀ ≤ �u 均值浓

度分别为 vzv qx ≅ tsp y和 vzy qz ≅ tsp y o最大值浓度比瓦里关山高 w q{ ≅ tsp y o表明后者

源较强 ∀然而 ≤ �u最低值兴隆却低于瓦里关山 o差值为 v q| ≅ tsp y o可见后者汇也强于前

者 o正是由两地地表植被生态的差异造成的 ∀两地 �u� 的均值浓度分别为 vtw q| ≅ tsp |

和 vty qz ≅ tsp | o相差 t q{ ≅ tsp | o变化幅度分别为 uu qs ≅ tsp |和 uu qt ≅ tsp | o可见两地

�u�相比 o虽然同样是兴隆偏高但差异很小 o是由 �u� 化学活性和源汇强度相对较弱决

定的 ∀另外 o瓦里关山站三种温室气体大气浓度的绝对值与 • � �r�� • 网资料≈tw otx 相

比结果偏高 o其中 o≤ �u 约为 t qz h o≤ �w 约为 u qx h o�u� 比 ≤ �°∞ �� �� 站约偏高

s qt h ∀产生偏差的因素很多有待进一步研究 ∀
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