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摘要：为探究边界层大气中甲酸的垂直分布与来源特征,于 2021 年秋季在深圳石岩气象梯度塔,基于碘离子源化学电离质谱技术和管路引流技术,开展

了自地表至 335m之间 6个高度上甲酸及相关污染物的在线测量.结果显示,观测期间地面高度大气中的平均甲酸浓度为 0.7×10
-9,低于国内外其他城市

和地区已有报道的浓度水平.在垂直尺度上,随高度增加,甲酸浓度在日间和夜间均呈现出先升高后下降的分布特征,在 120m 高度上出现峰值,并且该峰

值在日间更加突出.进一步通过与臭氧、NOx、PM2.5 等污染物的相关分析结果表明,观测点位大气中甲酸来源受一次排放和二次生成的综合影响,并且

甲酸的主要来源存在垂直分布变化:120m高度以下受机动车尾气直接排放贡献更加显著,而 120m及以上高度则主要由光化学反应二次生成贡献. 
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Abstract：To investigate the vertical distribution and source characteristics of formic acid in the atmospheric boundary layer, online 

measurements of formic acid and related air pollutants were conducted at six heights from the ground level to 335m in autumn 2021 

using iodide chemical ionization mass spectrometry (I-CIMS) coupled with a multi-inlet tubing system at the Shiyan Meteorological 

Gradient Tower in Shenzhen. Results revealed that the average ground-level formic acid concentration during the campaign was 0.7 

ppb, lower than previously reported values from other regions globally. Vertically, formic acid concentrations exhibited a consistent 

height-dependent pattern with an initial increase followed by a decrease, peaking at 120m during both daytime and nighttime. This 

vertical maximum was particularly pronounced in daylight hours. Correlation analyses with co-measured pollutants (ozone, NO
x
, 

PM2.5) demonstrated that the sources of formic acid were influenced by both primary emissions and secondary formation. A vertical 

stratification of sources was identified: contributions below 120m predominantly originated from direct emissions of vehicle exhausts, 

while photochemical secondary formation became the dominant source above 120m. 

Key words：air pollution；organic acid；vertical distribution；tower observation；tubing drainage 

 

甲酸(HCOOH)是对流层大气中丰度最高的有

机酸,对降水酸度具有重要贡献
[1]
.此外,甲酸是云水

中羟基自由基(OH)的重要汇,能够影响云水 pH 值,

对大气中的许多液相化学过程具有重要的调控作

用
[2]
,进而影响二次污染生成

[3]
.因此,探究环境大气

中甲酸的浓度水平、时空演变和来源特征对于充分

理解区域大气二次污染成因机制具有重要意义. 

已有研究结果表明,环境大气中甲酸的来源十

分广泛,既包括植物活动
[4-5]
、微生物代谢

[6]
、生物质

燃烧
[7]
和机动车尾气

[8-9]
等污染源的直接排放,也包

括挥发性有机物(VOCs)的均相和非均相氧化等二

次生成
[10-15]

.但是,由于一次排放来源与二次生成过

程均具有多样性与多变性特征,目前对于环境大气

中甲酸来源仍然具有较大争议
[1,3,16]

.甲酸来源复杂 
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性导致现有模式模拟结果与实测数据之间普遍存

在较为显著的偏差
[17]

,并且也导致模式对甲酸垂直

分布演变特征规律的准确模拟更加困难. 

在此情况下,大气边界层内甲酸的垂直分布与

演变特征能够为深入探究甲酸来源提供新视角.例

如,国外针对森林系统甲酸的垂直梯度观测数据研

究结果表明
[18]

,二次生成是区域环境大气甲酸的主

要来源,而并非传统认知中的一次排放贡献.国内基

于北京气象铁塔的垂直观测数据显示,城市边界层

内的甲酸浓度呈现出显著的日间峰值特征和正梯

度垂直分布结构,表明城市环境大气中的甲酸主要

来源于光化学反应生成,并且高空大气中甲酸的生

成强度远高于地面
[19]

.因此,在甲酸来源复杂且基于

地面观测数据难以开展有效溯源时,获取边界层内

甲酸的垂直变化规律特征是深入探索甲酸来源的

一个有效途径.然而,受限于垂直观测数据的匮乏,目

前对边界层内甲酸垂直分布特征规律及其关键驱

动因子的认知仍然十分有限. 

珠三角地区的人为源和天然源排放均比较显

著
[20-22]

,也是我国大气二次污染最为严重的地区之

一
[23-25]

.但是,目前尚未有关于甲酸垂直分布变化的

相关研究报道,甲酸来源机制也尚不明晰.本研究基

于深圳石岩气象梯度塔和所设计构建的垂直梯度

观测系统,使用碘离子源飞行时间化学电离质谱技

术(I-ToF-CIMS)开展甲酸的垂直梯度在线测量,分

析边界层内甲酸的垂直分布和来源特征,旨在为珠

三角地区的大气二次污染治理和空气质量持续改

善提供科学支撑. 

1  观测技术与方案 

本研究以深圳石岩气象梯度观测塔(简称”深圳

塔”)和高时间分辨率在线测量仪器为基础,于 2021

年 10月 31日~12月 10日开展了甲酸和相关污染物

的垂直观测实验.深圳塔总高度为 356m,目前是亚洲

第一、世界第二的桅杆结构铁塔,其主要功能用于边

界层内的气象垂直探测和大气环境垂直监测等.深

圳塔位于深圳市石岩综合气象观测基地,具体为宝

安区的一个水源保护地内部 ,距离深圳市中心约

20km,距离深圳宝安国际机场约 8km.周边区域的土

地利用类型主要包括森林、湖泊、城市道路、居民

区和工业园区等,污染物浓度受天然源和人为源排

放均比较显著.截至目前,深圳塔在地面至 350m 高

度之间设置了 13 个气象观测点位,观测参数为辐

射、温度、相对湿度、风速和风向.除了地面站点能

够持续观测常规 6参数外,在地面、60,110,210,325m

等 5 个高度上能够实现二氧化硫(SO2)、粗颗粒物

(PM10)和臭氧(O3)等污染物浓度的在线原位测量;在

70,120,220,335m 等 4 个高度上能够实现氮氧化物

(NOx)、黑碳(BC)和细颗粒物(PM2.5)等污染物浓度的

在线原位测量
[26-27]

. 

除了已有的垂直梯度观测站点以外,本研究以

碘离子源飞行时间化学电离-质谱仪(I-ToF-CIMS)

等仪器为基础,在塔的 5个高度(40,70,120,220,335m)

上安置 PFA-Teflon采样管路(外径为 1/2英寸),并对

所有管路进行避光处理,构建了气态组分垂直梯度

在线观测系统,如图 1 所示.此外,在深圳塔场地放置

观测方舱,用于安置测量仪器,并在方舱屋顶上架设

一条采样管路,采样口的位置距离地面高度约为 5m.

因此,本研究中使用的气态组分垂直梯度在线观测

系统共包含 6 个采样高度.该观测系统在地面使用

一个大功率真空泵,同时对 6 条管路进行持续抽气

采样.塔上的采样口前段安装滤膜托和滤膜,去除环

境大气中的细颗粒物,防止污染管路.在采样泵前段

的各条采样管路中安装限流孔,确保每条管路中的

采样流量能够稳定维持在 12~15L/min.在限流孔上

游安装管式过滤器,进一步清除管路气流中残留的

细颗粒物,防止阻塞限流孔,导致采样流量下降.臭

氧、NOx和 I-ToF-CIMS 等测量仪器通过一个六通

道 Teflon电磁阀组控制系统与 6个高度上的采样管

路连接,从而实现不同高度之间的切换测量和循环

测量.在一个垂直梯度测量循环过程中,可以根据需

求设定每个高度的测量时间.在此次观测过程中,每

个高度的测量时间为 3min,每 18min 完成一个垂直

梯度的循环测量.针对长采样管路对于各类气态化

学组分测量的影响 ,已在相关文献中进行了报

道 

[19,28-30]
. 

本研究中的甲酸浓度使用 I-ToF-CIMS测量获

取.由于 I-ToF-CIMS 测量的甲酸浓度受环境大气

湿度变化的影响比较显著,因此外场观测实验结束

后开展了仪器湿度影响测试,获取仪器测量甲酸浓

度与湿度变化之间的经验参数公式,对甲酸外场观

测数据进行校准,进而剔除湿度变化影响
[19]

.臭氧使
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用 Thermo Scientific™ 49i气体分析仪测量,NOx使

用 Thermo Scientific™ 42i气体分析仪测量.各仪器

测量数据的时间分辨率为 10s.为避免不同高度测量

数据之间的相互干扰,在数据分析过程中,将每个高

度 3min 测量时长的前 40s 和后 10s 数据删除.光解

速率常数使用 PFS-100 光解光谱仪测量,时间分辨

率为 1s.边界层高度数据(PBLH)获取自美国国家海

洋与大气管理局(NOAA)大气资源实验室开发的实

时环境应用与展示系统(READY)网络平台(https: 

//ready.arl.noaa.gov/READYamet.php). 

 

图 1  气态组分垂直梯度在线观测系统示意 

Fig.1  Schematic illustration of the online vertical gradient 

observation system for gaseous species 

2  结果与讨论 

2.1  地面污染物浓度特征 

在整个观测期间,地面环境大气中(5m)甲酸、臭

氧和 NOx 等污染物的浓度均呈现出显著的日间波

动.如图 2 所示,在地面高度上,甲酸的平均浓度为

0.7×10
-9
(体积分数 ),低于国内北京城区 (1.3× 

10
-9
)
[19]
、上海城郊(2.0×10

-9
)
[31]
、南京城郊(1.43× 

10
-9
)
[15]
、深圳城区(1.2×10

-9
)
[32]
等地的甲酸观测均值,

也低于英国伦敦 (1.3×10
-9
)
[33]
和美国洛杉矶地区

(2.0×10
-9
)
[17]

,同样略微低于香港地区受陆地气团影

响时的观测浓度(0.99×10
-9
)
[12]

.由此可见,深圳城郊

环境大气中甲酸的浓度与深圳城区和国内其他城

市郊区相比,还是处于相对略低的水平.此外,甲酸的

日均值浓度在 0.16×10
-9
~1.4×10

-9
之间,变异系数为

0.44,表明观测期间甲酸浓度的日间波动比较显著,

可能是受到气象条件变化的影响. 

观测期间地面环境大气中臭氧的平均浓度为

44.6×10
-9
,最高小时均值浓度达到 126.1×10

-9
,出现

严重的臭氧污染过程.虽然观测时间处于晚秋季节,

但是由于珠三角地理位置处于低纬度地区,正值旱

季,观测期间的平均温度仍然高达 19.6℃,平均相对

湿度仅为 66%.较高的温度和低湿环境,加之较好的

光照条件(以NO2分子的光解速率表征),十分有利于

光化学反应发生和二次污染物生成.观测期间 NOx

的平均浓度为 31.5×10
-9
,最高浓度达到 237.7×10

-9
.

观测期间的 NOx浓度日均值在 18.9×10
-9
~69.1×10

-9

之间,变异系数为 0.23,日间波动远弱于甲酸和臭氧.

由此可见,观测期间的 NOx浓度水平较高,表明珠三

角城郊地区的 NOx排放强度仍然较大.此外,观测期

间大气边界层高度(PBLH)的日间最大值在 693~ 

1637m 之间,边界层高度普遍较低,大气扩散条件不

利,这可能也是导致 NOx浓度较高的一个重要原因. 

2.2  昼夜变化与垂直变化特征 

在整个观测期间,甲酸浓度在不同高度上的平

均日变化特征存在显著差异,如图 3 所示.在 5,40, 

70m 高度上,甲酸浓度呈现出较弱的日波动特征.在

地面环境大气中,日间时段内(11:00~16:00)的甲酸

浓度略微高于夜间(22:00~05:00).而在 40和 70m高

度上,日间时段内的甲酸浓度略低于夜间.甲酸浓度

的这种日间低、夜间高的日变化特征与英国伦敦冬

季观测结果一致,表明其主要可能受到地面人为源

直接排放贡献
[8]
.在 120~335m高度之间,甲酸浓度普

遍呈现出日间高、夜间低的日变化特征.但是,在

120m 高度上,甲酸浓度的昼夜变化幅度和日间峰值

最为显著,峰值浓度出现在下午 16:00.在 220 和

335m高度上,虽然日间时段内的甲酸浓度较高,但是

并未观测到显著的浓度峰值.甲酸浓度的这种日间

高、夜间低的日变化特征与我国南京城郊
[15]
、北京

城区
[19]
、英国伦敦城区(夏季)

[33]
以及国外森林地

区  

[18,34]
的观测结果一致,表明其可能主要受到与光

化学反应相关的二次生成贡献.此外,在日间和夜间

时段内,甲酸浓度均呈现出先增长、后下降的垂直分

布特征,如图 4a所示. 

为了探究甲酸在不同高度大气中的浓度变化

成因,NOx(一次排放污染物)、臭氧(二次生成污染



7期 乌日娜等：边界层大气中甲酸的垂直分布及来源特征 3617 

 

物)、PM2.5(非均相过程)等污染也被作为参考进行分

析.对于 NOx 而言,其主要由燃烧源(如机动车尾气)

排放,其浓度的日间波动随高度增加而逐渐减弱,如

图 3所示.在 5~335m高度之间,NOx小时均值浓度的

日间变异系数从 0.51 快速下降到 0.12.在地面环境

大气中,夜间时段内的 NOx浓度显著高于日间.导致

这一现象的主要原因是,夜间边界层高度较低,并且

大气稳定度较高,垂直扩散条件较差,地面污染源排

放的 NOx 在近地面空间中进行累积,导致其浓度快

速升高,并且呈现出随高度升高而快速下降的垂直

分布特征
[29]

.如图4c所示,在夜间时段内,NOx平均浓

度在 5~335m之间从 59.7×10
-9
快速下降至 10.6×10

-9
,

下降幅度为 82%.在日间时段,边界层高度快速抬升,

大气湍流混合加强,扩散条件转好,近地面大气中的

NOx浓度快速下降,高空 NOx浓度波动较弱.在日间

时段,335m 高度上 NOx 浓度与 5m 相比仅下降了

25%.因此,夜间时段内高空大气受地面污染源排放

影响较弱,日间高空大气中的 NOx 主要来源于地面

垂直传输,这是导致高空大气中 NOx 浓度昼夜差异

随高度升高而不断减小的主要驱动因素. 

 

图 2  观测期间地面高度上甲酸、臭氧、NO
x
浓度以及 NO2光解速率和边界层高度的时间序列 

Fig.2  Time series of mixing ratios of formic acid, ozone, and NO
x
 at ground level along with NO2 photolysis rate and PBLH during 

the campaign 

作为典型的光化学反应产物臭氧,其日变化特

征正好与 NOx截然相反.在 5~335m 高度之间,臭氧

浓度整体上呈现出日间高、夜间低的日变化特征,

以及随高度增长而升高的垂直变化特征.但是,与

NOx 浓度的日间波动类似,臭氧浓度的日间变异系

数随着高度增加也呈现出快速下降趋势(0.57~0.19).

导致臭氧浓度日增长幅度随高度增加而不断减弱

的主要驱动因素是 NOx的滴定影响(主要是 NO 对

臭氧的滴定反应).同样,在夜间时段,近地面大气中

的 NOx 浓度较高 ,臭氧被快速消耗 .随着高度增

加,NOx 浓度快速下降,对臭氧的滴定影响也随之减

弱,从而导致臭氧浓度不断升高
[35]

.如图 4b 所示,夜

间时段内,在 5~335m 之间随着高度增加,臭氧平均

浓度从 24.6×10
-9
快速升高至 54.8×10

-9
.在日间时段

内,大气湍流混合较强,臭氧浓度的垂直变化相对较

弱.此外,在日间边界层快速抬升过程中,残留层大气

中的高浓度臭氧随之进入边界层内,是地面臭氧浓

度快速增长的一个重要驱动因素
[29,36]

. 

与臭氧和 NOx浓度相比,甲酸浓度廓线表现较

为复杂,但是与 PM2.5 浓度具有一定的相似性(图

4d):在 5~70m之间呈现增长趋势,在 120~335m之间

呈现下降趋势,在 120m 高度上呈现显著峰值,表明
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非均相过程对深圳城郊环境大气中的甲酸浓度收

支也可能存在重要影响.本研究中基于深圳塔观测

的甲酸浓度日变化特征与北京城市夏季的观测结

果存在显著差异.基于北京气象塔的夏季观测结果

表明,在 320m 高度以下,甲酸浓度普遍呈现出日间

高、夜间低的日变化特征,并且不同高度上均观测

到较为显著的甲酸浓度峰值
[19]

.其主要原因是,北

京城区的甲酸是二次污染物,主要来源于光化学反

应生成.然而,在深圳城郊地区,甲酸浓度的日变化

和垂直变化特征十分复杂,表明观测高度内甲酸的

来源贡献较为复杂,需要结合其他观测物种数据作

进一步分析. 

 

图 3  观测期间 6个高度上甲酸、臭氧和 NO
x
浓度的平均日变化 

Fig.3  Average diurnal variations in formic acid, ozone, and NO
x
 at the six heights during the campaign 

 

图 4 观测期间甲酸、臭氧、NO
x
、PM2.5浓度在日间(11:00~ 

16:00)和夜间(22:00~05:00)时段内的平均垂直廓线 

Fig.4  Average vertical profiles of formic acid, ozone, NO
x
, 

and PM2.5 in daytime (11:00~16:00) and nighttime (22:00~ 

05:00) during the campaign 

2.3  不同高度来源贡献特征 

可以根据污染物的日变化特征、垂直分布特

征、以及与典型示踪物种浓度之间的相关关系确定

其来源.对于典型的地面源排放的一次污染物(如

NOx),其浓度普遍呈现出夜间高、日间低的日变化特

征,以及负梯度垂直分布特征
[35]

.对于典型的光化学

污染物(如臭氧),其浓度普遍呈现出日间高、夜间低

的日变化特征,以及正梯度或微弱负梯度的垂直分

布特征
[19,29]

.由图 3可知,在 5~70m之间,甲酸浓度并

未像 NOx 一样呈现出显著的日间谷值.而在 220~ 

335m 高度上,也并未像臭氧一样呈现出显著的日间

峰值.因此,观测点位甲酸浓度可能同时受到一次排

放和光化学生成的综合影响. 

由图 5 可见,在 40~335m,随着 NOx浓度增长,

甲酸浓度也呈现出增长趋势.在 5m高度上,当 NOx

浓度小于 60×10
-9
时,甲酸浓度随着 NOx浓度增长

而升高.但是,当NOx浓度大于 60×10
-9
时,随着NOx

浓度增长,甲酸浓度基本处于平稳波动状态.主要

原因可能是,高 NOx 浓度主要出现在大气稳定度

较高的夜间时段.夜间大气湿度较高,而甲酸的亨

利系数较大 ,高湿条件下的地面干沉降和气粒分
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配过程加强,被快速清除,从而未出现显著的浓度

累积现象.在城市和城郊地区,NOx 主要来源于机

动车尾气排放.由此可见,机动车排放是研究区域

大气中甲酸的一个重要来源. 

 

图 5  不同 NO
x
浓度区间下的甲酸浓度箱线图 

Fig.5  Box plots of formic acid concentrations in different NO
x
 concentration bins 

研究表明,与光化学反应相关的二次生成也是

环境大气中甲酸的重要来源
[12,33-34]

.观测期间频繁

出现臭氧污染过程,光化学反应过程较为强烈.由图

6 可见,在 5~70m,随着臭氧浓度增加,甲酸浓度普遍

呈现出下降趋势.在 120m,甲酸浓度随着臭氧浓度增

加呈现出先下降后升高的变化特征.在 220,335m,甲

酸浓度随臭氧浓度增加而升高.甲酸与臭氧浓度的

变化关系表明,在 120m 以下,甲酸浓度受人为源直

接排放的贡献更加显著.但 120m 以上,甲酸受光化

学反应二次生成的贡献更加显著,比如异戊二烯、苯

系物等烃类物种的气相光化学氧化. 

值得注意的是,在 120m,甲酸浓度远高于其他

高度,并且呈现出显著的日间峰值,其浓度的日变

化特征与臭氧基本一致 .此外 ,在整个观测期间 , 

120m 高度上甲酸浓度与臭氧浓度的相关系数(r)

达到 0.56,显著高于其他高度上的观测结果(r:0~ 

0.42).主要原因可能是,观测点位周边分布着一些

工业园区,存在着较为显著的污染物排放(如挥发

性有机物)
[29]

.这些工业园区排放污染物传输到观

测点位主要发生在 120m 左右,导致这一高度上的

光化学甲酸生成远强于其他高度.此外,这可能也

是导致甲酸在 120m 高度以下受直接排放源的影

响显著,而在更高大气中受光化学生成影响更加显

著的主要原因. 

除了人为源直接排放和气相光化学反应以外,

非均相过程也是环境大气中甲酸的重要来源.如图 4

所示,甲酸浓度与 PM2.5浓度呈现出类似的垂直分布

结构,表明非均相过程也可能是深圳城郊环境大气

中甲酸的一个重要来源.研究表明,夜间颗粒相中甲

酸主要来源于二次生成.但是,夜间主要是低温高湿

环境,有利于甲酸气粒分配平衡向颗粒相移动.因次,

夜间非均相过程可能主要是环境大气中甲酸的主

要汇,而非其主要来源.在白天时段,温度升高且湿度

降低,甲酸气粒分配平衡向颗粒相移动,但颗粒相中

甲酸浓度相对较低 ,通常仅为气相中甲酸浓度

10%~30%左右
[15,31,37]

,对气相甲酸浓度贡献因此也

相对较小.此外,研究表明,气溶胶光化学老化(主要

是与臭氧的非均相反应)对环境大气中的气态甲酸

贡献也十分重要
[12]

.由图 4d 可知,120~335m 日间

PM2.5浓度明显高于夜间,在 120m 高度上最为显著,
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这也可能是导致 120m 高度上甲酸浓度显著增强的

重要原因之一.此外,本研究中日间甲酸与 PM2.5 浓

度的垂直观测数据也为验证此项理论机制提供了

重要的直接外场观测数据支 撑. 

 

图 6  不同臭氧浓度区间下的甲酸浓度箱线图 

Fig.6  Box plots of formic acid concentrations in different ozone concentration bins 

3  结论 

3.1  观测期间,受观测期间气象条件变化影响,甲酸浓

度水平波动较为显著.地面环境大气中甲酸的平均浓度

为 0.7×10
-9
,显著低于我国城市地区的甲酸浓度水平. 

3.2  在日间和夜间时段内,随高度增加,近地面大气

中甲酸浓度呈现出先升高、后下降的垂直分布特征,

在 120m高度出现峰值.甲酸浓度在 120m高度上下

呈现出相反的日变化特征:甲酸浓度在 120m高度以

下表现为日间低、夜间高,在 120m高度以上表现为

夜间低、日间高. 

3.3  综合甲酸浓度的日变化和垂直变化特征,以及

与 NOx 和臭氧等典型污染源示踪物之间的关系表

明,120m 高度以下大气中的甲酸受到机动车尾气直

接排放的贡献显著,而 120m高度以上大气中的甲酸

更多受到光化学相关的二次生成贡献. 
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