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Abstract 
The integrated measurements of solar radiation and isoprene emission were carried out at the 
Inner Mongolia Grassland during the summer season in 2002. Based on the principles of solar UV 
transmission and the statistical analysis on the observation data, an empirical model for calculat-
ing UV under all sky conditions was developed. This model considers the energy roles of isoprene, 
photochemical and scattering factors, shows reasonable results for UV at the ground and the top of 
the atmosphere. Based on the statistical analysis of observation data, it is found that isoprene and 
UV exhibit a negative energy relationship under all sky conditions, which implies the mechanism 
of isoprene utilizing UV energy, i.e., isoprene utilizes the energy from the substances that have di-
rect UV absorption, then takes part in chemical and photochemical reactions in the atmosphere. 
Isoprene and PAR (Photosynthetically Active Radiation) also exhibit a negative energy relation-
ship on a canopy level. The sensitivity test shows that UV is more sensitive to isoprene factor, then 
photochemical factor, and scattering factor, under all sky conditions. It implies that the variation 
of isoprene and its oxidation products would cause the biggest change of UV at the Inner Mongolia 
grassland under all sky conditions. The ratio of solar scattering radiation to solar global radiation 
is 0.32, which means the total substances in the atmospheric column are in relatively low level at 
the Inner Mongolia grassland. 
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摘  要 

2002年夏季在内蒙古草原进行了太阳辐射、异戊二烯排放的综合观测，根据紫外辐射(UV)的传输规律以

及对观测数据的统计分析，发展了实际天气条件下UV的经验模型，该模型考虑了影响UV的异戊二烯、

光化学、散射等因子的能量作用，对地面和大气顶的UV均有较好的模拟。对数据的统计分析发现，实际

天气条件下异戊二烯与UV之间的关系表现为负的能量关系，其揭示的机制是异戊二烯对UV能量的利用，

即异戊二烯利用了其他具有UV吸收物质中的能量，进而参与大气中的化学和光化学反应。在冠层尺度上，

异戊二烯与PAR也表现出负的能量关系。敏感性分析表明，实际天气条件下，UV对于异戊二烯的变化最

敏感，其次是光化学因子、散射因子，这揭示了内蒙古草原实际天气条件下，异戊二烯及其光化学产物

等的变化将引起UV最大的变化。内蒙古草原散射辐射与总辐射之比为0.32，表明其大气中的物质含量相

对较低。 
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1. 引言 

异戊二烯以及其他的植物挥发性有机物(VOCs)由于具有高度的反应活性，非常易于与大气中的 OH
和 NO3 自由基、O3 等反应，生成大量的氧化产物，包括二次有机气溶胶-PM2.5 或 PM1 的重要组成之一。

因而在对流层化学和光化学、O3 的产生、光化学污染物(包括气、液、固相态)的形成等众多方面起着重

要作用。研究表明，美国东南区域大面积高浓度臭氧的产生，与异戊二烯在高浓度氮氧化物条件下的氧

化贡献有关。异戊二烯的化学过程非常复杂，仅对于其氧化过程简单的描述就涉及到 35 种成分和 100 多

个反应[1]。异戊二烯的排放与植物的光合过程有关[2]，它与 OH 自由基的反应是其主要的损失过程[1]。 
大气中的化学和光化学反应绝大部分都直接或间接地与太阳光化辐射有关，包括对紫外辐射(UV)和

可见光辐射的直接吸收和间接利用。直接吸收指的是大气中有很多成分，它们在两个波段有能量吸收；

间接利用指的是大气中很多成分在上面两个波段没有直接吸收，但它们在参与大气化学和光化学反应中

通过从OH自由基以及其他有UV和可见光吸收的物质中获取能量并加以利用[3]-[6]。对于异戊二烯而言，

它是植物排放挥发性有机物(VOCs)中最主要的成分，化学活性很强，它在 UV 波段没有直接吸收，但它

易于参与 OH 和 NO3 自由基、O3 以及其他物质的化学和光化学反应。那么，在这些过程中异戊二烯对

UV 能量是否有利用或消耗？如有，其能量来源于何处？它们之间的相互关系如何？这是值得探索的问题。

目前，我们面临严重的大气污染问题，很大的注意力集中于污染物(如 NOx、SO2、O3、PM2.5)的产生和变

化、控制等。当大气中的气液固相物质发生化学和光化学变化(包括均相和非均相)时，同时伴随着它们利

用和消耗 UV 和可见光能量的变化[7]。目前，我们对这一方面的研究还鲜有涉及。由于它不仅与物质的

相态变化密切相连，而且还涉及 UV 与可见光能量在大气物质之间的传输、交换、利用。这些能量的变

化将带来地面接收总辐射的变化，并导致地面释放长波辐射及其加热大气能力的变化，进而在不同程度

上影响局地气候及其变化[8] [9]。因此，我们不仅要关注大气中各种气液固相物质(包括异戊二烯及其他
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VOCs)浓度的变化和相互转化，更要研究与它们相关的能量在大气中的利用、交换、转化，从而全面和

深入地理解和掌握化学和光化学系统的基本特征和变化机制。这一研究可能对大气中的物理、化学、光

化学规律有潜在的理论意义和应用价值。 

2. 实验概况 

为研究草地异戊二烯排放以及太阳辐射的变化规律，2002 年在草的生长季对内蒙古草地气体的排放

进行了采样[10]，实验地点位于内蒙古锡林郭勒草原白银锡勒牧场(43˚26'N~44˚08'N，116˚04'E~117˚05'E)、
中国科学院内蒙古草原生态系统研究定位站羊草样地(400 m × 600 m)。组成该羊草群落的植物约 86 种，

其中广旱生根茎禾草羊草占优势[11]。 
气体采样箱由箱体和基座组成。箱体内顶部安置2个小风扇以及温、湿度探头，罩箱期间将温、湿度

探头安置于草丛内。采样箱尺寸：90 cm × 90 cm × 30 cm，箱净高约35 cm。采样不锈钢瓶为内壁电镀抛

光，体积约4 L。采样前钢瓶均在实验室内抽真空，真空可达0.01 hPa。气体采样为密闭式采样。采样箱

罩在所选样地上后立即采本底样品，经过一段时间后采第2个样品。气体样品由气相色谱仪(GC-FID)分析，

分析条件和其它介绍可参考文献[12]。实验期间，同步观测太阳辐射，包括总辐射、直接辐射、散射辐射、

紫外辐射，采样箱内外的温湿度，风向和风速等。太阳辐射仪器为国产TBQ-4-1型，表头感应波段分别为

270~3200 nm、400~3200 nm、700~3200 nm，灵敏度为5~10 mV·kW–1·m2)，它们的年稳定性均 ≤ ±2%，

温度响应为0.05%/度，余弦误差 ≤ ±3% (太阳天顶角 < 70˚)和≤ ±7% (太阳天顶角 < 80˚)。标定工作选择

在良好晴天的中午附近进行。采用Eppley公司的辐射表(PSP型号，配置WG 295和WG395滤光罩)对前两

块辐射表与进行了标定[13]。直接辐射测测量采用国产TBS型号，其年稳定性 < ±1%，跟踪精度 < ±1˚/24 
h，室外温度使用范围 < ±45℃。散射辐射测量值为总辐射和直接辐射测量值之差。直接辐射表的标定采

用Eppley公司的空腔辐射表(H-F型号)。总辐射表和直接辐射表的工作标准可以追溯到中国国家辐射标准，

UV辐照度的最大测量误差估计为10%[13]。 
2002 年 6、8、9 月对同一块羊草样地排放的气体进行了采样和分析。为了获得具有代表性的排放通

量，挑选比较好的晴天来测量排放通量，即选取 6 月 26、27、28 日，8 月 13、15、16 日，8 月 31 日和

9 月 2、3 日，每月采样 3 天，每天采样 5 次，采样时间约为 30~45 分钟，采样间隔一般为 2 h。采样时

间内，每 5 分钟记录箱内外温湿度、云量等。太阳辐射采样和记录由计算机自动控制。实验期间共得到

45 组数据，关于实验过程的详细介绍参见文献[12]。 

3. 实验结果和初步结论 

箱方法气体排放通量 E(单位：μgC·m−2·h−1)的计算方法为[14]： 

E h C t= ⋅∆                                         (1) 

式中，h 为采样箱体的高度，单位 m；∆C 为罩箱前后箱体内气体浓度之差，单位(以 C 计)μg·m−3；t 为罩

箱时间，单位 h。异戊二烯的排放通量由(1)式计算。 

3.1. 实际天气 UV 经验算法 

UV辐射值由270~3200 nm和400~3200 nm 2个通道测量值之差而得。考虑到采样箱对太阳总辐射的衰

减作用，选择无云天气，在不同日期、不同时刻，在羊草样地对采样箱内外的太阳总辐射进行了平行测

量，确定了透过率(RT)与天顶角余弦(cosZ)之间的关系，RT = 73.2cosZ + 9.4，其可决系数R2 = 0.996[12]。
初步假定采样箱对紫外辐射和总辐射的衰减率近似相等，因而利用此关系式和箱外UV的测量值来估算箱

内各时间的UV(QUVin)以及累计值。 
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UV 在大气中传输到达地面，主要经历吸收和散射过程：1) 大气中物质在化学、光化学反应过程中

的吸收与利用(简称光化学项)，2) 大气中所有物质(气、液、固态)的散射以及在它们与地表、植被之间的

多次散射(简称散射项)。异戊二烯虽然对 UV 没有吸收，但它在大气化学和光化学反应过程中通过 OH 自

由基等对 UV 可能有利用或衰减，为了研究异戊二烯在大气化学和光化学过程中的作用，参照物质对光

的衰减规律-比尔定律，将异戊二烯对 UV 的衰减采用 1e k Etm− 表示。k1 是衰减系数，暂定为单位 1[m2·(μgC)–1]。
E 为异戊二烯的排放通量[单位 μgC·m–2·h–1]，t 为罩箱时间(单位 h)，m 为大气质量(下同)。考虑方型采样

箱的特点：底边长度远大于高度，到达箱内垂直向下的 UV 远大于水平方向，所以异戊二烯的衰减作用

主要以垂直方向为主， 1e k Etm− 的计算则变换为 1e k Et m− ，并简称异戊二烯项。异戊二烯项根据其在大气光

化学过程中的作用，应该包含于光化学项之中。为了分析和研究异戊二烯的实际作用，本文中特将该项

单独列出。 
大气中气液固相物质对 UV 能量有直接吸收和间接利用[3]-[5]，本文采用间接方法来计算此部分能量。

研究表明，UV 与总辐射之比在各地相对稳定，因而假定影响 UV 的各主要因子对 UV 与总辐射比值的贡

献也相对稳定。这样，大气中各种物质在化学和光化学反应中对 UV 的吸收与利用 ( )UVQ′ 与水汽对太阳

总辐射(λ = 0.70~2.845 μm)的吸收(Q')之间也有一种比较稳定的关系，即 UVQ Q A′ ′ =  [3]。Q'参照太阳辐射

在大气中传输的基本规律采用 e–kwm 表示，k 为水汽对太阳总辐射整个吸收带的平均吸收系数，w 为整层

大气中的水汽含量(hPa)。水汽各吸收带吸收太阳辐射能量的总和为：∆S = 0.172(mW)0.303，∆S 为整层大气

吸收太阳辐射通量密度值，Z 为太阳天顶角。假定大气为平面平行大气，且只考虑水汽因子对太阳总辐

射的影响，则地面太阳辐射 s o ocos e coskwmI I Z S I Z−= − ∆ = ， ( )oe 1 coskwm S I Z− = − ∆ ，太阳常数 Io = 1367 
W·m–2。因此， UVQ′ 便可计算出，A 值根据对野外实验数据的分析确定。 

散射项：大气中各种物质的综合散射作用依据比尔定律由 e–S/Q 表示(S 和 Q 分别为太阳散射辐射和总

辐射)，该项包含了太阳辐射在大气、云、地表、植被间的多次散射作用。参数 S/Q 可以客观、准确地反

映气柱中物质的总含量，因为一天内随着太阳位置的变化，S 和 Q 及其比值包含了不同时段气柱中物质

总含量的信息；气柱中物质在 UV 波段的衰减系数假设为单位 1(无量纲)。由于大气中物质在不同波段(如
UV、可见光、总辐射波段)的散射性质存在显著差别，因而散射项在 UV 波段的实际作用需要根据对野

外实验数据的分析来定量。 
地面UV能量主要由上面3项贡献，每项的具体作用由对实测数据的统计分析来确定，以避免因过多

假定而引入人为误差，从而得到对自然规律较为客观和准确的认识。建立经验模型之前，还要考虑到一

些误差因素：1) 紫外辐射观测值是两个波段测量值之差；2) 异戊二烯的采样大部分工作为人工操作(如
罩箱、抽气等)。为了更好地发现各个观测量之间真实的相互作用规律、减少计算误差，筛选并得到了45
组数据中“比较理想”的实验数据共28组(n = 28)。筛选标准：剔除观测时间上较早和较晚的数据(以尽量

减少太阳天顶角较大时辐射表较大余弦误差的影响)；剔除云量 > 9和S/Q > 0.75的数据(以减小云的变化

对分析结果造成的影响)。研究表明，比较理想的大气状况下，根据一定的物理规律建立的各个物理量之

间的定量关系，可以更接近对大气运动内在规律的反映。例如，对云南人工橡胶林异戊二烯排放的模拟

研究中，使用了111组(较好晴天)、10组(比较理想的条件)的实验数据建立了异戊二烯排放的经验模型，

它考虑了异戊二烯与PAR(光合有效辐射)、光化学项和散射项之间的能量关系，这两种经验模型的形式相

同但经验系数不同。计算表明，它们均可以较好地模拟异戊二烯的排放，其计算误差小于50%的比例分

别为64.9%和56.8%，二者比较相近[15]。因此，对于真实的、自然规律的探索和研究，首要考虑的是实

验数据的质量和标准；其次是实验数据的数量。 
对 2002 年实际天气 UV 和异戊二烯、光化学、散射等项进行统计分析，确定了它们之间的能量关系
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及计算采样箱内 UV 的经验模型： 
1

UVin 1 2 3 0e e ek Et m kwm S QQ A A A A− − −= + + +                              (2) 

(2)式中，A1 = –0.36，A2 = 0.47，A3 = 0.10，A0 = –0.01。UV 和异戊二烯、光化学、散射之间的可决

系数 R2 = 0.835，经相关系数检验，它们在 0.001 的显著性水平高度相关。QUV、S、Q 分别为罩箱时间内

UV(箱内值)、S 和 Q(均为箱外值)的累计值，单位 MJ·m–2。w 为罩箱时间内的平均值。 
利用(2)式计算了箱内的 UV(30~45 分钟累计值)，总体而言，计算值与测量值的变化规律比较一致(图

1)，二者相对偏差的平均值为 13.54%，相对偏差的最大值和最小值分别为 30.17%、1.28%。其中异戊二

烯、光化学、散射等项的计算值详见表 1。 
计算表明，“光化学”项均大于异戊二烯项。“光化学”项、异戊二烯项以及这 2 项之和的最大值

多出现在中午前后(如 11:00~14:00)，这表明大气中各种物质的化学和光化学过程在此时段比较强烈，因

而 UV 能量的利用与消耗也比较大。 
(2)式中 S 和 Q 均为箱外测量值，并假定 S/Q 在箱内和箱外的值近似相等。 

3.2. 采样箱对紫外辐射透射率的影响 

实际情况下，采样箱对总辐射和紫外辐射的衰减可能有差别。因而，在 2002 年 4 月，选定一个晴朗

少云的天气，同步测量了采样箱对总辐射和紫外辐射的衰减。实验时间为 8:55~18:00，测量时间间隔为 5
分钟。为避免采样箱在太阳天顶角较大时，其表面因表面反射作用对透射率带来的影响，同时也减少辐

射表在较大天顶角时的余弦误差，最后选择 9:15~13:35 时段的测量值计算总辐射和紫外辐射的透射率。

UV 的测量使用 TUVR 表(Eppley 公司生产的紫外辐射表，波段为 295~385 nm)。计算表明，此时段紫外

辐射和总辐射的透射率均有变化，紫外辐射透射率与总辐射透射率之比也有变化，它们的平均值(及变化

范围)分别为 52.55%(54.09%~50.75%)、80.15%(83.92%~71.56%)、65.62%(73.49%~61.02%)，标准差分别

为 0.94、2.31、0.02。综合考虑各个透射率的变化特征，发现紫外辐射透射率和总辐射透射率之比的标准

差最小，因而选定此平均值(65.62%)对实验期间采样箱内外紫外辐射进行统一订正，即将式(2)中的系数

均乘以系数 0.6562，分别变为 1 0.24A′ = − ， 2 0.31A′ = ， 3 0.07A′ = ， 0 0.01A′ = − 。这样，可以比较准确地获

得采样箱内的 UV 值了。 
 

 

Figure 1. The observed and calculated UV (QUVin Obs and QUVin Cal) 
图 1. UV 的观测值(QUVin Obs)与计算值(QUVin Cal) 
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Table 1. Calculated values of isoprene, photochemical and scattering terms, the ratios of isoprene plus photochemi-
cal term and scattering term to the summation of three terms (R1 和 R2, %) 
表 1. 异戊二烯、光化学项、散射项的计算值以及异戊二烯项 + 光化学项和散射项占 3 项之和的比值(R1和

R2，%) 

日期与时间 异戊二烯项 光化学项 散射项 R1 R2 

2002-06-26 09:00 −0.34 0.36 0.06 29.65 70.35 

2002-06-26 13:00 −0.29 0.39 0.05 66.17 33.83 

2002-06-26 15:00 −0.29 0.34 0.08 39.21 60.79 

2002-06-26 10:00 −0.24 0.37 0.08 61.58 38.42 

2002-06-26 12:00 −0.21 0.38 0.09 65.92 34.08 

2002-06-26 14:00 −0.21 0.36 0.08 63.76 36.24 

2002-06-28 08:00 −0.31 0.31 0.07 3.62 96.38 

2002-06-28 10:00 −0.21 0.37 0.08 67.01 32.99 

2002-06-28 12:00 −0.20 0.38 0.08 68.27 31.73 

2002-06-28 14:00 −0.21 0.36 0.08 66.57 33.43 

2002-08-13 08:40 −0.29 0.34 0.08 34.03 65.97 

2002-08-13 11:00 −0.24 0.37 0.09 59.84 40.16 

2002-08-13 13:00 −0.31 0.37 0.07 49.75 50.25 

2002-08-15 08:50 −0.32 0.34 0.08 22.97 77.03 

2002-08-15 11:00 −0.24 0.37 0.08 62.50 37.50 

2002-08-15 13:00 −0.26 0.37 0.08 57.79 42.21 

2002-08-15 15:00 −0.31 0.33 0.06 26.33 73.67 

2002-08-15 11:00 −0.25 0.37 0.08 59.21 40.79 

2002-08-15 13:00 −0.26 0.37 0.08 57.64 42.36 

2002-08-15 15:00 −0.29 0.33 0.08 35.52 64.48 

2002-08-03 1 8:40 −0.32 0.33 0.05 14.01 85.99 

2002-08-31 11:00 −0.27 0.38 0.07 61.70 38.30 

2002-08-31 13:00 −0.29 0.38 0.06 62.04 37.96 

2002-09-02 08:50 −0.32 0.36 0.09 30.42 69.58 

2002-09-02 11:00 −0.29 0.39 0.08 55.84 44.16 

2002-09-02 13:00 −0.32 0.39 0.05 59.46 40.54 

2002-09-03 11:00 −0.31 0.39 0.09 45.65 54.35 

2002-09-03 13:00 −0.30 0.39 0.07 53.44 46.56 

平均值 −0.27 0.36 0.08 49.28 50.72 

3.3. 异戊二烯项的含义 

系数 2A′、 3A′为正，这符合 UV 在大气中的传输规律。按通常理解，系数 1A′也应该为正，但对野外

实验数据的统计分析结果却表现为负值，这是一个新的现象。它所表达的真正含义应该是异戊二烯通过
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与 OH 自由基、臭氧及其他物质参与大气化学和光化学过程中对 UV 能量的利用与消耗，它与光化学项

的吸收作用明显不同之处是异戊二烯利用了其他有 UV 吸收的物质中的能量来参与化学和光化学反应，

即异戊二烯从整个化学和光化学体系中“夺取”(利用或消耗)能量，因而表现出了与通常意义不同的特征。

对地面 UV 而言，异戊二烯项为负的贡献，光化学项为正的贡献，两项能量之和为正(表 1)，这表明大气

中的各种物质对 UV 能量有正的净吸收，也表明大气中物质直接吸收的 UV 能量足以提供给异戊二烯(及
其他的 VOCs)触发其参与大气中的化学和光化学反应。 

式(2)中的各个系数实际上是对应各项的大气顶的能量， 2
1 2 3 0 0.22 MJ mA A A A −+ + − = ⋅ ，根据 2002

年 6、8、9 月采样的平均时间(40 分钟)，得到 UV 在大气顶的辐照度为 91.97 W·m−2，与大气顶 UV 辐照

度 98.83 W·m−2 相差 6.94%。因而该经验模式可用。系数 0A′为负值，反映了大气上界处 UV 的反射辐射，

比值 ( )0 1 2 3 0 5.70%A A A A A′ ′ ′ ′ ′+ + − = − ，为大气上界 UV 波段的反照率。作为参考，给出草地 UV A 和 UV 
B 波段的反照率：2%、2%[16]。 

3.4. UV 敏感性分析 

为了研究 3 个因子与 UV 之间的相互作用和相互关系，利用公式(2)和新的系数计算了每日不同时间

3 个因子分别增加或减少 10%时 UV 的变化，此敏感性的计算结果见表 2。 
实际天气条件下，当异戊二烯增加 10%时，各日不同时段的 UV 均增加，其增加率的变化范围不是

很大，平均值为 3.31%。它所表达的二者间真实的相互关系不是异戊二烯排放的增长带来地面 UV 的增

加，而是 UV 增加导致草地异戊二烯排放的增加。Harley 等[17]的研究表明，UV 增加将带来异戊二烯排

放的增大。上面的结果说明，UV 增加 3.31%将带来异戊二烯排放增长 10%。对内蒙古草原实验数据的分

析表明，UV 与异戊二烯排放通量之间的相关系数为 0.73(n = 28)，二者之间也为正相关关系。虽然二者

之间的真实函数关系尚不能由此推定，但对数据的分析结果显示了异戊二烯排放随 UV 的增加而增加。

光化学因子增加(以地面水汽压为参数)10%将引起地面 UV 减少约 1.75%，而散射因子增加 10%将造成地

面 UV 减少 1.22%，这说明大气中吸收性和散射性成分的增多都将造成地面 UV 的下降，但减少率略有

差别。反之，当各个因子减少 10%时，将分别带来 UV 相反的变化。需要说明的是，草地 VOCs 排放测

量是在实际大气条件下进行的，不是在实验室可控条件进行的。因此，能量关系式(2)描述了真实大气条

件下 UV 与其影响因子在动态变化之中的相互关系，而不是单方向的依赖关系。通过 UV 与其影响因子

敏感性的分析发现，UV 对异戊二烯的变化比对其它因子的变化更敏感，也说明 UV 对与异戊二烯变化有

关的能量过程最为敏感；光化学因子次之；对散射因子最弱。这显示了内蒙草原较为清洁的大气所具有

的一些基本特征。内蒙古草原的敏感性实验结果对于清洁地区的生态系统是否具有普遍性？这还有待其

他清洁地区的研究结果进一步的验证和补充。 

4. 讨论 

鉴于涉及 UV 经验算法及其影响 UV 能量传输、利用、消耗的众多因素和复杂过程，下面简要讨论

一下有关问题。 

4.1. 光化学项以及其他各项的计算 

对流层 OH 自由基主要来源于 O3 的光解：O3 + hν(λ < 320 nm)→ O2 + O (1D)，O (1D) + H2O → 2OH，

即 OH 自由基的产生及其变化与 UV 能量的吸收与传递、H2O 密不可分。OH 是大气中气液固相物质发生

变化和相互转化的物质与能量相互作用的桥梁，它可以与大气中绝大多数成分发生反应，包括异戊二烯

和其他的 VOCs。例如，异戊二烯与 OH、NO3、O3 等反应的主要氧化产物包括异丁烯醛(methacrolein)、 

http://www.sciencedirect.com/%23bbib29
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Table 2. UV changing rate (%), when isoprene, photochemical factor and scattering factor changes 10%, 
respectively 
表 2. 异戊二烯、光化学因子、散射因子分别变化 10%时 UV 的变化(%) 

日期和时间 
异戊二烯 光化学因子 散射因子 

10% −10% 10% −10% 10% −10% 

06-26 09:00 2.26 −2.27 −3.11 3.34 −3.27 3.48 

06-26 13:00 3.26 −3.33 −1.27 1.36 −1.77 1.91 

06-26 15:00 3.52 −3.60 −1.97 2.11 −0.81 0.82 

06-27 10:00 3.18 −3.32 −0.94 1.00 −0.57 0.58 

06-27 12:00 3.02 −3.19 −0.72 0.77 −0.37 0.37 

06-27 14:00 3.31 −3.49 −0.95 1.02 −0.46 0.47 

06-28 08:00 5.55 −5.65 −4.92 5.27 −2.41 2.49 

06-28 10:00 3.28 −3.47 −0.87 0.93 −0.54 0.56 

06-28 12:00 3.04 −3.23 −0.70 0.75 −0.40 0.41 

06-28 14:00 3.36 −3.55 −0.93 0.99 −0.60 0.62 

08-13 08:40 3.63 −3.71 −2.24 2.40 −0.86 0.88 

08-13 11:00 3.12 −3.25 −0.93 1.00 −0.42 0.43 

08-13 13:00 2.95 −3.01 −1.62 1.74 −1.55 1.62 

08-15 08:50 3.05 −3.09 −2.61 2.80 −1.14 1.16 

08-15 11:00 3.19 −3.33 −0.92 0.98 −0.60 0.61 

08-15 13:00 3.27 −3.39 −1.14 1.22 −0.73 0.75 

08-15 15:00 4.76 −4.84 −3.84 4.12 −2.84 2.99 

08-16 11:00 3.21 −3.34 −1.03 1.11 −0.61 0.62 

08-16 13:00 3.17 −3.28 −1.08 1.15 −0.66 0.67 

08-16 15:00 4.19 −4.29 −2.57 2.76 −1.35 1.39 

08-31 08:40 5.70 −5.77 −6.02 6.46 −5.08 5.46 

08-31 11:00 3.11 −3.21 −1.00 1.07 −0.97 1.01 

08-31 13:00 3.12 −3.20 −1.16 1.24 −1.39 1.47 

09-02 08:50 2.29 −2.32 −1.79 1.92 −0.53 0.54 

09-02 11:00 2.70 −2.77 −0.99 1.06 −0.80 0.83 

09-02 13:00 2.71 −2.75 −1.44 1.55 −2.05 2.20 

09-03 11:00 2.06 −2.10 −1.00 1.08 −0.35 0.36 

09-03 13:00 2.53 −2.57 −1.13 1.21 −1.12 1.15 

平均 3.31 −3.40 −1.75 1.87 −1.22 1.28 

 
甲基乙烯基酮(methyl vinyl ketone)、乙醇醛(glycolaldehyde)、丙酮醇(hydroxyacetone)、乙二醛(methyl- 
glyoxal)、甲醛(formaldehyde)以及二次有机气溶胶等[18]。目前，在它们的组成、来源、化学过程、它们

在大气化学及气候系统中的作用等方面我们仍然非常缺乏了解[19]。异戊二烯与大气中各种物质的化学和
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光化学反应中涉及的均相和非均相反应众多，我们也将面临很多问题亟待解决。例如，一些尚未测定的

VOCs[20] [21]、仅二分之一的异戊二烯光氧化产物可由目前的技术来测定[19]、对二次有机气溶胶氧化

为挥发性有机物认识的缺乏[19]，这些也必然伴随着未定的反应机制和UV能量利用。考虑到准确描述异

戊二烯与其他VOCs、OH等每个反应中能量计算的困难，本文采用“总能量”的方法研究与异戊二烯

有关的物理化学过程，以便从宏观上对相关机制有进一步的认识。本文所用数据量虽然较少，但这并

不妨碍对于机制的分析和探讨。未来研究中，应考虑不同地点以及较大的实验数据量做进一步的分析和

验证。 
本文对“光化学”项的参数化计算仅选取为水汽的函数，没有在经验公式中显式表达臭氧的作用，

主要原因有 3 个：1) 在不显式表达臭氧以及其他吸收性气体的情况下，采用“光化学”项完全可以将它

们的作用考虑在内，其主要原因如下。有研究表明，再分析北京 1990 年 12 个月晴天太阳辐射资料，发

展了考虑整层气柱 a) O3、光化学、散射项 3 项的经验公式以及 b) 光化学和散射项 2 项的经验公式，并

比较了这 2 种算法的计算结果[9]。结果表明：考虑 3 项时的臭氧与光化学项之和与考虑 2 项时的光化学

项均比较接近(12 个月相对偏差的平均值为 6.48%)。这表明在不“显式”表示臭氧吸收作用时(即臭氧吸

收作用没有直接显示出来)，经验公式的光化学项可以将其吸收作用包含在内。进一步而言，当有某些物

质的测量数据时，可以在经验公式的光化学项中将它们的作用分离出来而单独表达，从而了解并研究它

们在 UV 传输中的实际作用，如本文中的异戊二烯项；在缺乏它们的测量数据时，也可以采用光化学项

来综合表达，即将它们的作用包含于光化学项之内，如臭氧的吸收作用[9]。这从一个侧面说明，光化学

项可以用来表示大气中物质对 UV 的直接吸收和间接消耗，其间接消耗主要发生于各种物质与 OH 自由

基(以及 O3、VOC 等成分)之间的化学和光化学过程之中。2) OH 自由基的产生来源以及它在大气化学和

光化学中的作用，决定了采用整层大气的水汽含量做为计算光化学项能量的基础。众所周知，OH 自由基

主要来源于臭氧吸收 UV 光解产生 O(1D)，然后 O(1D)与 H2O 的反应，这里 H2O 起到了 UV 能量利用与

传递的作用；而且 OH 自由基可以参与大气中绝大多数物质的化学和光化学反应(这些物质包括各种各样

的挥发性有机物，这些挥发性有机物也通过化学和光化学反应产生 OH 自由基)，并且经常快速循环而自

身并不损耗。鉴于 OH 自由基在大气中物质转化和 UV 能量传递方面重要的桥梁和媒介作用，计算中采

用水汽量做为不可替代的参数来计算光化学项–大气中各种物质对 UV 能量的吸收和利用。关于 OH 自

由基在化学和光化学反应中机制的详细讨论也可参见文献[4] [5]。3) 统计分析表明：a) 对实际天气的数

据进行分析(n = 28)，光化学项与散射项的相关系数为 0.01，二者没有显著相关(显著性水平 = 0.001)(本
文计算结果)；b) 其他的研究也表明光化学项和散射项之间无显著相关[4]，即二项彼此独立，因而它们

可以分别且独立地描述大气中物质的“吸收”(包括直接吸收和间接利用)和散射作用。 
对于污染和清洁地区，建立经验公式的方法(包括异戊二烯项、光化学项、散射项的计算)均可以普遍

使用。对于污染程度不同的地区，各个单一项以及 UV 的计算误差可能不同，但地面测量可以对 UV 算

法的结果提供依据和验证。在单一地点使用，UV 计算误差将比较小(如本文单点的计算)；如在一个较大

区域使用，UV 计算误差将增大。例如，从我们 2004~2006 年在华北地区 4 站(山东禹城–农业地区、河

北栾城–农业地区、河北香河–污染较严重地区、河北兴隆-相对清洁地区)的研究结果来看，在所有天气

条件下，华北 4 站 UV 小时值的计算误差为 23.0%[6]。误差增大的原因主要是 UV 算法面向了更广泛的

天气条件、更大的时空范围。 

4.2. 吸收 UV 和不吸收 UV 物质与 UV 的能量关系 

只有被物质吸收的光，才能产生光化学变化(光化学第一定律)。那么，异戊二烯发生光化学变化的能

量从何而来？实际大气条件下，基于辐射传输理论和测量数据的统计分析发现的异戊二烯项与 UV 能量
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之间负的关系，揭示了大气中的一些物质(包括异戊二烯及其他 VOCs)利用和消耗 UV 能量的机制。这些

非 UV 吸收成分可以利用或消耗其他有 UV 吸收物质中的能量(这部分能量为正能量，因为它们增加了大

气化学和光化学体系的能量)，进而参与大气中的化学和光化学反应，即其能量来源于有 UV 吸收物质的

能量传递，或者说，来源于“夺取”大气中其他物质中的能量(造成化学和光化学系统总能量的减少)。统

计结果揭示了异戊二烯在化学和光化学反应中的这一基本特征，也客观地描述了真实大气中的化学和光

化学反应机制。白天，大气中与异戊二烯有关的各种化学和光化学反应(包括均相和非均相、二次有机气

溶胶的产生等)不断进行，该能量利用和消耗过程便持续存在和发生。由于这一原因，在比较稳定的大气

条件下、多云天气，损失于大气中的 UV 能量会更多一些，本文结果为以前讨论的云天大气 UV 减少的

机制提供了一个佐证[4]。 
异戊二烯参与的化学和光化学反应众多(包括非均相反应)而不能穷尽，例如异戊二烯与 OH 自由基、

O3、NO3 等反应，异戊二烯与 OH 反应会产生异戊二烯的两种主要氧化产物-异丁烯醛(methacrolein, 
MACR)和甲基乙烯基酮(methyl vinyl ketone，MVK)、异戊二烯的光氧化还会产生二次有机气溶胶[22]。
也正是由于异戊二烯的反应太多，有很多机理尚处在实验室研究阶段，目前还不是很清楚。因此，以能

量观点研究它在大气中的作用则是另外一种客观和有效的方法。它以能量为线索研究异戊二烯的变化，

而不必关注异戊二烯的每个化学和光化学反应，因为 UV 能量是大气中物质变化(包括单一相态变化和多

相态相互转化)的主要根源。实际上，若想研究与异戊二烯有关的每个反应目前来说还不太现实。 
我们 1998 年在鼎湖山森林测量了地面 O3、NO、NO2 的浓度以及 UV，依据 UV 能量平衡建立了计

算 O3 的经验算法[23] [24]，该算法考虑了 NO、NO2、O3 等对 UV 的衰减，并分别表示为 1 1e k n m− 、 2 2e k n m− 、

3 3e k n m− ，其中 n1、n2、n3 分别为 NO、NO2、O3 的浓度，k1、k2、k3 分别为它们的衰减系数，m 为大气质

量。与本文类似，在分析 O3、NO、NO2、光化学项、散射项、UV 等观测数据的基础上，建立了这些项

之间能量关系： 3 3 1 1 2 2 4
1 2 3 4 5 0e e e e ek n m k n m k n m k wm S QB B B B B UV B− − − − −= + + + + + ，确立了各个系数及常数。为

了便于和本文讨论的问题尽量一致，重新分析鼎湖山晴天的实验数据(数据样本数 n = 113 组，S/Q ≤ 0.5)，
确立了各个参量小时值之间的相互关系： 3 3 1 1 2 2 4

UV 1 2 3 4 5 0e e e e ek n m k n m k n m k wm S QQ C C C C C C− − − − −= + + + + + ，C1 
= 0.26、C2 = –0.05、C3 = 0.15、C4 = 0.73、C5 = –0.06、C0 = –0.72。可绝系数 R2=0.575(经相关系数检验，

它们在 0.001 的显著性水平高度相关)。UV 相对偏差 ( )( )UV UV UVcal obs obs− 的平均值为 16.2%。 4e k wm− 为

光化学项，其各参数意义与本文类似。如将晴天条件限制更严格一些，即取 S/Q < 0.2，仍可得到与前类

似的结果(各个系数符号相同，R2 = 0.525，经相关系数检验，它们在 0.001 的显著性水平高度相关)，计算

相对偏差为 13.9% (n = 66)。与此类似，将 UV 波段的方法应用于可见光波段(400~700 nm)，分析同步测

量的可见光辐射(VIS)，得到了与 UV 波段类似的结果：晴天条件(S/Q < 0.2, n = 66)下，各参数小时值之

间也存在良好的关系： 3 3 1 1 2 2 4
VIS 1 2 3 4 5 0e e e e ek n m k n m k n m k wm S QQ D D D D D D− − − − −= + + + + + ，R2 = 0.441(经相关系

数检验，它们在 0.001 的显著性水平高度相关)。各项以及常数项的符号均与 UV 的相同，VIS 相对偏差

的平均值为 11.7%。可见，没有 UV 吸收的 NO 在参与大气光化学反应中要从其他物质中吸收或消耗 UV
能量(负值 C2)；具有 UV 吸收的 NO2 则表现出与 O3 一致的吸收作用(正的系数)，这反映了它们在光化学

反应中的能量作用。因而，两地异戊二烯和 NO 在 UV 波段表现出的负能量关系反映了没有 UV 吸收的

一类物质在参与光化学反应中的共同特性。另外，NO 在可见光波段也有与 UV 波段类似的特性。 
在分析北京1990年12个月晴天的太阳辐射资料后，建立了考虑整层气柱的O3、光化学、散射项作用

的经验公式[4]，其各项系数和常数项分别为5.0、1.4、0.3、−5.4。这表明当考虑整层气柱O3、光化学和

散射项的作用时，吸收UV的臭氧对UV能量有吸收(系数为正)，它与我们通常的认识是一致的。 
可见，将大气中物质对UV能量的衰减(包括直接吸收和间接利用/消耗-通过OH自由基的光化学过程)

参照比尔定律来描述是可行的、合理的，而且，它可以清晰反映出不同性质的物质吸收或利用UV能量的
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不同特性。 
本文UV经验公式(2)除考虑了光化学和散射项的作用外，还研究了异戊二烯与UV的相互作用，对异

戊二烯作用的描述采用了一段时间内异戊二烯总量对UV的衰减(参照比尔定律)，它研究的是UV能量与异

戊二烯能量衰减之间的相互关系，而不仅仅是数学上单纯的相关分析。目前的辐射传输模型只能计算物

质有光谱吸收的能量，涉及相关异戊二烯这类物质的能量尚没有考虑。依据一定的物理化学原理，本文

将异戊二烯的能量作用考虑到UV总能量计算之中，对于UV能量如何在大气中传输、利用、消耗有了较

为详细的了解和认识，对于UV能量与大气中不同物质成分的相互作用也有了新的看法。因此，基于能量

的观点，配合利用物理化学原理和统计分析方法，将有助于我们深入认识和详细研究大气中的一些过程

和规律，特别是某些隐藏的现象和内在的规律，这如同寻找北京UV20年变化中表现出夏季异常下降的原

因：通过对UV、太阳总辐射、VOC排放的统计分析，发现并提出了植物VOC排放的增加以及它们与大气

中其他物质在大气化学和光化学反应中利用与消耗UV能量是其主要原因[5]。 

4.3. UV 经验模型中各项的相关性 

对实际天气的数据进行分析(n = 28)，光化学项与散射项的相关系数为 0.01，二者没有显著相关(显著

性水平 = 0.001)，即它们可以独立表达大气中物质对 UV 能量的“吸收与利用”、散射作用。异戊二烯

项与光化学项、异戊二烯项与散射项之间的相关系数分别为 0.28、0.47，它们之间也没有显著性相关(显
著性水平 = 0.001)。UV 与异戊二烯项、光化学项、散射项的可决系数(R2)为 0.835，它们在 0.001 的水平

上高度相关。该经验模型与北京地区 UV 的经验模型(考虑臭氧项、光化学项、散射项作用)的置信度水平

是一致的[9]。 

4.4. 箱尺度经验模型的适用性 

本文建立的经验模型(2)，主要考虑了UV和异戊二烯、光化学、散射等项之间的能量关系，由于草地

异戊二烯排放通量很小，所以采用了底面积较大的采样箱。经验模型是描述整层大气物质与UV能量之间

相互作用的。针对本文的具体情况，现一一说明。1) 异戊二烯项：因为采样箱内外排放通量的显著差别，

罩箱时段内异戊二烯的排放总量及其对UV的衰减作用在采样箱内和采样箱外有量级上的差别，因而该项

在箱外的作用可以忽略不计。2) 光化学项：罩箱之前，箱内外的大气成分及浓度是相同的。罩箱之后，

箱内的化学和光化学过程与箱外有很大的差别，主要体现在箱内VOCs浓度随着排放而逐渐增大并显著高

于箱外的浓度，箱内物质在参与化学和光化学反应中消耗的能量也将远大于箱外，同理，此项的能量作

用主要以箱内为主、箱外可以忽略。3) 散射项的作用：它主要反映整层大气中物质对UV能量的散射作

用，由于异戊二烯以及其他VOCs对于UV大多是透明的，箱内高浓度的异戊二烯以及其他的VOCs对于散

射项的能量作用与箱外的可以认为近似相同。4) 考虑到大气中物质的水平输送，也可能对研究区域的物

理化学过程带来影响。当地的气象观测数据表明，2002年6~9月的月平均风速分别为4.7、2.8.、2.7、3.1 m/s，
风向以东南风为主。假定风向和风速一日内均比较稳定，则周边物质可能输送到研究区域的范围在

11.4~6.5 km(取罩箱平均时间40分钟)，传输距离比较近。实验区域周边广阔范围内多为草地，无污染排

放源；白音锡勒草原牧场面积为3730平方公里，位于锡林浩特市东南55公里。大气中高浓度物质的输送

对研究区域罩箱时段内异戊二烯、光化学项的影响基本上可以排除，对于散射项的影响可以由实际测量

值来客观表达。简言之，箱方法模型描述的是罩箱时段箱尺度上大气中异戊二烯总量或浓度(排放通量 × 
罩箱时间)及其变化对UV的衰减、大气中物质对UV的吸收(光化学项)和散射(散射项)。或者说，箱方法模

型是将箱尺度的物理、化学、生物过程外推到整层大气，包括假定实验样地一定区域内草地异戊二烯的

排放通量等于测量样地(90 cm × 90 cm)的排放通量，箱内的物理、化学、生物过程与周边整层大气的相似
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等。 
对于实际的大气状况，箱尺度的能量关系是否可以推广并适用到更大的空间尺度？这是一个值得研

究的问题，因此，对于以前的实验数据进行了再分析。在采用微气象方法测量了热带冠层尺度异戊二烯

的排放通量后，将UV能量平衡方法推广到PAR波段，建立了异戊二烯排放的经验算法[15]：在冠层尺度

上，我们对异戊二烯项、光化学项、散射项采用了整层大气或气柱的量来描述，通过对实测数据的统计

分析确定了异戊二烯排放经验算法的系数，得到了可以接受的计算结果。冠层尺度的排放模型考虑了采

样时段更大空间尺度(冠层尺度)大气中异戊二烯总量(排放通量 × 采样时间)对PAR的衰减、大气中物质

对PAR的吸收(光化学项)和散射(散射项)，这种能量关系将更具代表性。需要说明的是，冠层尺度经验算

法的各个拟合系数对比箱方法有了一些变化，其主要原因是研究对象的空间尺度(冠层尺度)以及算法中散

射项参数表达的变化。虽然经验公式的拟合系数会因研究问题关注的空间尺度而变化，但各个能量之间

的相互关系没有改变(可参见4.5有关内容)，而且实测的异戊二烯排放通量和地面UV以及PAR可以为经验

模型的建立以及计算结果提供保证和验证。鉴于箱方法在空间代表性、测量过程对周围环境以及植物干

扰等方面存在的问题，采用微气象方法研究冠层尺度VOC的排放应该值得推广，利用微气象方法研究的

相关问题也具有更较大的空间代表性。 

4.5. 冠层尺度异戊二烯与 PAR 之间的能量关系 

目前，根据我们在中国科学院西双版纳热带植物园人工橡胶林冠层上的实验数据做一个初步试验[15]。
2002年7月4日~20日，利用快速异戊二烯测量系统测量了橡胶林异戊二烯的排放通量。整套实验系统安装

在人工橡胶林内高约35 m的观测塔顶部，仪器高度高出周围冠层约5~10 m。观测塔周围地势比较平坦，

人工橡胶林为优势树种。为说明问题，此次采用比较完全的实验数据(n = 169)。利用统计分析，发现PAR
与异戊二烯项、光化学项、散射项的有较好能量关系，其R2 = 0.712(经相关系数检验，它们在0.001的显

著性水平高度相关)，PAR与各项的系数以及常数项分别为−2.9 × 10−4、0.0012、0.1425、0.9338。该模型

的本质与本文类似，异戊二烯项、光化学项、散射项的具体表达详见文献[15]。另外，散射项的计算因为

缺乏直接辐射测量数据采用了不同算法。关于挥发性有机物在可见光波段参与化学和光化学反应的讨论

也可参考文献[25]，此处不再赘述。这一结果表明：1) 在冠层尺度上，异戊二烯对PAR也表现出负的能

量关系，即在箱尺度和冠层尺度上异戊二烯表现出与UV、PAR之间负的能量关系，它意味着异戊二烯在

不同尺度的化学和光化学过程中都要从大气中其他物质夺取UV和PAR能量并加以利用。2) 采样时段内，

不论是箱尺度还是冠层尺度上，异戊二烯排放过程、大气中物质的化学和光化学过程、大气中物质的散

射过程对于UV和PAR能量的作用是相似的，或者说，经验模型可以较好地捕捉和描述不同空间尺度上大

气中物质与能量(包括UV、PAR)的相互作用和数量关系。另外，冠层尺度的经验模型也由描述大气中物

质的“间断”变化(箱方法)扩展到连续的变化，因为其排放通量每次的采样时间为30分钟，而且是24小时

连续测量，因而该模型可以很好地描述大气中各种成分的动态变化(包括物质扩散、输送等)以及变化过程

中的能量关系。 
初步研究表明，UV和PAR的能量关系在箱尺度和冠层尺度上都是成立的；异戊二烯表现出的这一现

象在内蒙古草原和热带森林均存在，值得今后做更加深入和详细的研究。 

4.6. UV 经验模型的适用性 

本文建立的UV经验模型考虑的是UV总波段290~400 nm的辐射，除了考虑了通常的吸收(光化学项)
和散射作用外，还将异戊二烯通过大气化学和光化学反应与UV能量的关系从光化学项中分离出来进行研

究。地面接收到的UV能量来源于上面提到的三项能量的贡献。我们常常用到的比尔定律是在单色光辐射
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而且每种物质之间无相互作用的条件下才适用的[26]；本文讨论的情形是UV整个波段的辐射，不是单一

波长的辐射，另外我们周围的实际大气包括各种成分，如O3、NO、NO2、SO2、VOC等，它们发生着复

杂的化学和光化学反应，而且还有不同相态(固液气)之间的反应，它们彼此并不独立。因此，本文对于

UV总辐射的计算没有受限于比尔定律的框架，即将经验公式中的各项采用相乘的形式，或者将各项的衰

减系数(包括吸收和散射系数)采用相加的形式，而是采用了适合实际大气条件下的经验算法：在数学描述

上对吸收项和散射项均采用了指数衰减规律来分别计算大气中物质的吸收和散射作用。经验算法采用了

近似和假设：每种物质对UV在整个波段的衰减(吸收和散射)是众多窄波段能量的积分而来、在每个窄波

段每种成分之间的相互作用比较弱。经验算法中各项的实际贡献完全取决于对实测数据的统计分析，以

保证得到客观的、即符合物理化学原理又符合实际大气条件的能量关系。 
另外，UV经验模型将到达地表的UV归纳为与吸收和散射相关的两大类能量，并且可以进行独立表

达(光化学项和散射项无相关关系，见4.3部分)，它有助于我们了解和认识辐射传输过程、辐射能量分配、

物质与能量相互作用等问题。 
UV经验公式(2)可以较好地估算实际大气地面的UV及其变化，对大气顶的UV也有较准确的计算，另

外，其系数也较清晰地反映了异戊二烯、光化学、散射因子等的物理化学意义以及UV在大气顶的反射作

用。UV计算值在大气顶的计算误差为6.94%，它除了说明经验模式对UV在大气顶的模拟能力以外，还表

明国产分光表测量数据的可靠性。利用此套辐射系统(实验前经过标定)对我国华北地区UV的测量和研究

也表明，华北地区实际天气UV小时值的经验模式对大气顶的UV也有较好的模拟[6]，这从不同地点的使

用情况也表现了国产分光辐射表的可靠性能。需要强调的是，国产辐射表在使用中要严格遵守使用规范，

细心维护。 
在对华北地区实际天气UV的计算中，限于VOCs资料缺乏，仅使用了光化学和散射项，其中光化学

项的系数为正[6]，它反映了大气中所有气液固相物质对UV能量的吸收与利用，与本文中的异戊二烯项 + 
光化学项的作用是一致的。本文中，将异戊二烯项的能量从光化学项中分离出来并单独表达后，则清晰

地显示了异戊二烯从大气中其他物质“获取”能量–利用与消耗，即UV能量在大气中不同物质之间的流

动和交换。需要说明的一点是，经验模式描述的是大气中物质–气液固相成分与UV能量之间的动态关系，

即实际大气条件下，气液固之间的相互转换与UV能量的相互作用和定量关系。4.1中提到的异戊二烯的光

化学产物(异丁烯醛、甲基乙烯基酮)、乙醛、羟丙酮、乙二醛、甲醛、二次有机气溶胶等的产生、它们在

气液固相单一相态以及多相态之间的相互转化都需要外界能量的触发和供给。异戊二烯是VOCs自然源排

放的主要成分，约占VOCs总排放的44%[2]，因此，它在大气化学和光化学以及气候系统中的能量作用应

该引起重视。虽然本文研究对象是自然源排放的异戊二烯，但其天然源的排放以及其他VOCs的排放和能

量作用也应给予同样关注。 

4.7. 内蒙古草原和华北地区 UV 的衰减特征 

利用公式(2)和新的系数计算了箱内的 UV，“异戊二烯项 + 光化学项”、散射项与总能量之比分别

为 49.3%、50.7%。华北地区 4 站(山东禹城、河北栾城、香河、兴隆站点)2004~2006 年上述两项能量之

比分别为 37.45%、62.55%[6]。可见，由于地理位置和大气质量(气液固成分的浓度和组成)的不同，UV
能量在大气中的传输和利用存在明显差别：经过大气中物质“吸收与利用”、散射过程，到达地面的 UV
在内蒙古草原以散射贡献略大，“吸收与利用”略弱，二者之比为 1.03；在华北地区明显以散射为主，

“吸收和利用”的贡献次之，二者之比为 1.67。其主要原因是两个地区大气质量较大的差别，以较为客

观的比值 S/Q 为例进行分析，S/Q 可以通过大气中各种成分对散射和总辐射的不同作用来综合描述大气

柱中的物质含量，2002 年 6~9 月期间，内蒙古草原的 S/Q 为 0.32。禹城的 S/Q 在 2005 年 7 月 8 日~7 月
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17 日、2006 年 10 月 1 日~10 月 17 日分别为 0.85、0.75；栾城的 S/Q 在 2005 年 7 月 19 日~7 月 28 日、

2006 年 9 月 14 日~9 月 30 日分别为 0.82、0.88；华北地区相对清洁的兴隆其 S/Q 在 2005 年 9 月 10 日~11
月 11 日、2006 年 8 月 11 日~9 月 2 日分别为 0.65、0.70。可见，内蒙古草原大气中的物质含量明显低于

华北地区，与华北地区的高气溶胶污染形成鲜明对照。虽然两地 S/Q 的对比不是相同的年代和季节，但

S/Q 在区域上的显著不同应该是存在的。S/Q 可能更多地表达了大颗粒、散射性物质，对吸收性或气体的

表达可能偏弱。总体而言，内蒙古草原大气中的总物质含量(散射性和吸收性成分)显著低于华北地区，即

其大气更洁净。内蒙古草原和华北地区大气中吸收性与散射性物质成分的较大差别，造成大气中物质对

UV 的散射贡献华北地区显著大于内蒙古草原(两地散射性物质差别所致)，经大气物质吸收和利用后透过

UV 的贡献内蒙古草原明显大于华北地区(两地吸收性物质差别所致)。同一地点吸收性和散射性物质浓度

的差别带来了内蒙古草原和华北地区“吸收与利用”和散射作用对 UV 贡献的显著不同。 
敏感性实验表明，实际天气条件下，内蒙古草原 UV 对光化学因子的敏感性大于散射因子，而华北

地区则相反，UV 对散射因子的敏感性大于光化学因子[6]。这说明：如以对 UV 衰减为衡量标准，大气

中物质的浓度内蒙古草原吸收性大于散射性，华北地区则是散射性大于吸收性，即两个地区大气中的物

质因组成和相对比例的不同导致了 UV 敏感性显著的地区差异。 
通过对华北地区可见光辐射的研究[8]，初步推测内蒙古草原的可见光辐射可能有与 UV 类似的特征。 

4.8. UV 能量直接吸收与间接利用潜在的意义和影响 

不同地区植物的种类和数量存在明显差别，太阳辐射(包括 UV 和可见光辐射)以及气候(主要包括温

度、湿度等)也不相同，因此，生物过程有着显著差别(因为温度和太阳辐射是控制 VOCs 排放的主要因子)，
这些将导致植物 VOCs 排放的区域差别。大气中异戊二烯以及其他活性 VOCs 成分的差异，将改变大气

中 UV 和可见光能量的利用、消耗、分配方式。VOCs 利用 UV 能量经化学和光化学过程形成二次有机气

溶胶将有利于云的形成，同时，物质相态之间的相互转化(包括氧化中间产物二次有机气溶胶)也吸收并减

弱了到达地面的辐射能量。这样，VOCs 通过大气中的各种化学和光化学过程将减弱地面接收的短波辐

射、以及后期可以转化的长波辐射，从而在一定程度上引起大气温度结构、局地对流以及平流的变化，

对局地气候、气候变化等带来潜在和重要的影响。另外，UV 和可见光能量与大气中的各种气液固相的化

学和光化学转化之间的作用是相互的、同时的。因此，研究不同地区的 UV 和可见光能量，研究大气中

气液固物质的含量、组成及其变化有着重要的意义和潜在应用价值。我们应该尝试将新的机制及其相关

研究数据引入辐射、化学、气候模式之中，以改进模式的模拟和预测能力。 
近年来，我国经济、交通、石油、化工、工农业等的快速发展，带来大气成分(浓度、组成)的快速变

化，这将带来大气之中以及到达地面太阳辐射强度、光谱精细结构的变化。UV 辐射，特别是过量的 UVB
辐射对人类健康和生态环境具有危害作用，我们过去将主要的研究多集中于 UVB 的测量、预报，但是，

UV 辐射触发并驱动着大气中物质单一相态的变化和多相态间的转化，它对于大气物质成分的变化、太阳

辐射能量在大气中的利用和分配等具有重要作用。因此，应加强 UV 辐射(包括 UVA 和 UVB)的测量和相

关研究。国内外广泛使用的 UVA、UVB 辐射表因波段范围太窄均不能满足此要求，目前的国产分光辐

射表可以完成此项测量工作，但由于 UV 辐射由两个测量表之差获得，其测量误差相对较大。建议仪器

研制单位研制、生产单一表头的 UV 辐射表(280~400 nm)，以提高 UV 辐射测量的准确度，为开展此波段

UV 能量的研究奠定基础。 
本文结果也从另一个侧面提高了关于北京和华北地区 UV 传输与利用机制的认识，即大气中气液固

相物质(包括VOCs)在化学和光化学反应中对UV能量有着直接吸收和间接利用[4] [5]。非UV吸收物质(如
异戊二烯和其他的 VOCs)对于 UV 能量有利用或消耗，这一能量是它们在与 OH、O3 等的化学和光化学
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反应中从其他有 UV 吸收的物质中获取的，在白天被不断消耗着。本文仅以异戊二烯为例给出了初步分

析。 

5. 结论 

在分析内蒙古草原太阳辐射和异戊二烯排放观测资料的基础上，依据 UV 传输理论，确定了实际天

气 UV 与其影响因子之间的定量关系，建立了计算 UV 累计值的经验模型。它可以较好地模拟地面 UV
的变化，计算值与观测值比较一致，二者相对偏差的平均值为 13.5%。UV 经验模型也可以较好地计算大

气顶的 UV 值，并反映出 UV 在大气顶的反射作用。数据分析揭示了异戊二烯通过化学和光化学过程从

其他(吸收 UV)物质获取并消耗 UV 能量的机制，相对于大气中其他物质的能量作用而表现出一种新的独

特特征-负的能量关系，即大气中不同性质的化学成分在化学和光化学反应中有着不同的能量利用、传递、

消耗机制。敏感性实验表明，UV 对异戊二烯的变化最敏感，其次是光化学、散射因子。经验模式确定了

实际天气条件下 UV 能量与各个影响因子之间的相互作用，即各个能量过程之间的相互关系。 
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