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摘 要：近地面臭氧是空气中氮氧化物和挥发性有机物发生光化学反应的产物，其浓度与

气象条件密切相关。晴天少云、紫外辐射较强、温度较高、相对湿度较低以及风速较小的天气，均

有利于臭氧的生成，其中紫外辐射是产生臭氧最关键的因素。臭氧前体物（氮氧化物和挥发性有

机物）的浓度及其比值是影响近地面臭氧浓度的另外三个重要因素。我国大多数城市的 O3处于
VOC控制区，即 NOx浓度的增加会引起 O3浓度的降低，而 VOCs浓度的增加则会使其浓度升
高。因而 VOC源解析问题成为近年来 O3研究的一个热点问题。同时，由于气溶胶可以直接吸
收、散射太阳紫外辐射、短波辐射以及大气长波辐射，因此气溶胶的存在会影响大气中光化学反

应的进程，从而影响臭氧的光化学生成，气溶胶对近地面臭氧的影响已成为目前大气环境的前

沿课题。
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臭氧是氧的同素异形体，在常温下，它是一种有

着特殊气味的蓝色气体。臭氧大部分集中在平流层

中，阻挡了高能量的紫外辐射达到地面，吸收了

90%以上对人类和生物有害的太阳短波辐射，是地
球生命物质的保护伞。

然而对流层中的臭氧未必像其在平流层中那样

发挥积极作用。臭氧具有强氧化性，它的存在不仅会

影响大气氧化性[1]，而且浓度较高时会对人体健康造
成伤害[2]；另外，近地面大气中高浓度臭氧会影响植
物生长、导致农作物减产[3-4]；对流层臭氧在 960 nm
波段大气红外窗区有一很强的红外吸收带，也是一

种重要的温室气体，对全球气候变暖有正效应，会影

响地气系统的辐射平衡[5-6]。因此，对流层臭氧引起
了国内外广大学者的关注，研究领域从单纯地分析

其城乡分布特征和时间变化规律，到综合分析影响

其生成的原因和汇除机理，以及综合考虑近地面臭

氧污染问题与其他环境问题的矛盾及解决方案。

1 对流层臭氧研究的历史和现状

1.1 对流层臭氧产生的机理研究

早在 20世纪 40年代，就有学者研究对流层臭
氧产生的机理。其中最具代表性的就是 1962 年
Junge提出的经典理论[7]，认为平流层中的臭氧受波
长小于 240 nm紫外线的辐射分解产生氧原子，氧
原子和氧分子结合产生臭氧，平流层产生的臭氧下

传到对流层成为对流层臭氧的源；而臭氧在地面沉

降成为对流层臭氧的汇，从而保持对流层臭氧的平

衡。

20 世纪 70 年代，Levy，Crutzen，Chamedies 和
Fishman等人提出了大气光化学反应是对流层臭氧
产生的另一个重要来源。1971年 Levy[8]率先提出了
对流层 OH和 HO2自由基产生机理的假说；1974年
Crutzen在该假说的基础上做了进一步研究，结果表
明[9]清洁大气中光化学反应影响臭氧的产生和分布；
随后 Crutzen[10]和 Chameides[11]又研究了 CH4 在 NOx
作用下的催化氧化反应机理；Fishman等[12]提出了包
括 CO在内的氧化反应过程。
随着大气化学研究的不断深入，人们逐渐发现

NMHC（非甲烷碳氢化合物）在大气光化学反应（特
别是臭氧生成过程）中的作用。1983年 Brewer[13]研
究了人为活动产生的 NMHC参与对流层光化学反
应过程，提出了一个包含 NMHC在内的对流层大气
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光化学反应模型。另一方面，大气科学的快速发

展，使人们考虑影响光化学反应的因素越来越

多。Stockwell [14]和 Pandis [15]研究了包括气相、液相
在内的大气光化学反应，Chameides [16]、Lelieveld和
Crutzen[17]还研究了云在光化学反应中的作用。
对流层臭氧的研究已有近 70 a的历史，对于对

流层臭氧源的问题，大家已经达成共识，即平流层的

向下输入和低层大气的光化学反应过程是对流层臭

氧产生的原因。虽然光化学反应很复杂，但是产生

臭氧的最根本的反应是 NO2的光解。若大气中只存
在 NOx，那么会有以下反应：

NO2+hv寅NO+O， （1）
O2+O寅O3， （2）
O3+NO寅NO2+O2。 （3）
这是一个零循环，该反应的净 O3积累量为 0。

但是，若环境中存在氧化性更强的自由基与 NO反
应，该循环就被终止，从而导致 O3的积累（如式 4和
式 5）。

OH+VOCs寅RO2+CH2O， （4）
RO2+NO寅NO2+PAN。 （5）
VOCs产生的 RO2 自由基氧化性要强于 O3，优

先与 NO发生反应，从而阻碍了 O3 的分解。除了
VOCs，空气中还有其他氧化性强的物质，因此，臭氧
生成与分解的平衡极易被破坏，目前这方面的研究

仍在继续。

1.2 地面臭氧的浓度变化及气象影响因子

随着大型科学试验的进行，各地纷纷开展臭氧

观测，以研究当地低层大气中的臭氧浓度的变化特

征。

上甸子本底站[18]夏季地面臭氧浓度最高、冬季
较低，日变化振幅夏季最大、冬季较小，日最高浓度

出现在 15:00—18:00，而 4:00—7:00出现最低值。龙
凤山本底站[19]在秋季的地面臭氧浓度值最大、冬季
较低，其日变化趋势和上甸子本底站情况类似。临

安本底站的观测结果[20]则显示秋季地面臭氧浓度最
高、夏季较低，日变化振幅与上两个站差别较大（春

季最大而夏季最小）。瓦里关地区[21]夏初臭氧浓度达
到最大值，春秋次之，冬季最低，而各个季节的地面

臭氧浓度变化趋势也不一样：即春季臭氧浓度呈明

显的双峰型，夏季浓度呈多峰型且波动较大，秋季

臭氧浓度变化不大、日变化振幅相对较小，冬季臭

氧浓度在中午出现最大值呈单峰型分布。另外，北

京[22-23]、成都[24]、济南[25]、上海[26]等地夏季的近地面臭
氧浓度一般较高，而冬季则很低。日最高浓度一般

出现在中午或午后 14时左右，夜间浓度则降至很
低。Geng等[27]对上海地区宝山、崇明、徐家汇、浦东
和金山各站点的臭氧浓度资料进行了分析，上海地

区地面臭氧浓度的区域差异非常显著，崇明和金山

站的浓度最高、徐家汇站最低，呈现出中心城区低、

郊区高的特点。其季节变化也同样显著，宝山、崇明

站春季臭氧浓度最高、冬季最低，而徐家汇、浦东、金

山站夏季臭氧浓度最高、冬季最低。

虽然各地近地面臭氧浓度及其变化规律有所不

同，但都具有明显的季节变化和日变化特征。之所

以会出现这种情况，原因之一就是近地面臭氧的

生成受到气象条件的影响，而气象条件又因地而

异。据研究表明，臭氧的产生主要受高压天气的控

制[28-29]。由于云能削减达到地面的太阳辐射，而紫外
辐射是产生臭氧的一个很重要的原因，因此晴天少

云的天气下臭氧浓度明显要高于阴雨天的浓度。气

温较高也有利于臭氧的生成 [30-31]，这主要是因为高
温能促进光化学反应的进行。此外，相对湿度[32]、风
速和风向[33]都会影响近地面臭氧浓度。总的来说，臭
氧污染的发生是多种因素共同作用的结果。

一些学者还对臭氧日浓度变化做了更细致的研

究。Shi等[34]在分析 2000年北京夏季臭氧浓度时发
现，6月的周末臭氧浓度比工作日高 23%，而 7—8
月也高 26%；唐文苑[35]等利用 2006年上海 5个臭氧
监测站（徐家汇、崇明、宝山、浦东和金山）周末与工

作日臭氧浓度资料，发现徐家汇地区周末臭氧浓度

比工作日高。不仅如此，意大利南部[36]、印度南部[37]

以及日本沿海城市[38]同样出现了臭氧的周末效应现
象。同时，这些学者还分析了同一时间测得的 NOx、
CO和 VOC（统称为臭氧的前体物）的浓度，结果表
明其周末的浓度均比工作日低，这主要是因为周末

上班的人数和机动车数量明显比工作日少，人为活

动排放的 VOC也相应减少，从而使臭氧浓度显著降
低。

1.3 臭氧前体物的研究现状

O3 产生的最大值很大程度上取决于 VOC/NOx
的值[39-40]。国外早有研究[41-42]将 O3 浓度高值区分为
NOx控制区和 VOC控制区。NOx控制区就是 NOx
浓度低，O3浓度随 NOx增加而上升，而 VOC浓度变
化对 O3影响不大；VOC控制区也就是 NOx浓度高，
NOx的增加会引起 O3浓度的降低，VOC的增大会
使 O3浓度升高。因此，确定某个地区的臭氧控制
区，对制定臭氧控制措施具有极大的帮助。据研究

表明[43]，北京城近郊的 O3生成主要受 VOC控制，而

耿福海等：近地面臭氧研究进展
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远郊区县和农村地区 O3生成则受 NOx控制；而目
前上海地区的 O3也处于对 VOC敏感的情况[27，35]。
由于我国超大城市的 O3几乎都受 VOC控制，

削减 NOx有可能反而会增大 O3的浓度，必须控制
的是 VOC（包括人为排放和生物排放 VOC）的排放
量，因此研究 VOC的浓度特征和源解析对解决这一
问题具有很大的指导意义。

VOC的种类繁多且不同种类其化学性质也大
不相同。罗蕊等[44]通过研究指出乙烯、二甲苯和三甲
苯是深圳市 O3污染最大的 VOC污染源；邓雪娇等
分析了珠三角地区秋季典型的 VOC的光化学反应
活性，结果表明[45]烯烃（反式-2-丁烯、异戊二烯和顺
2-戊烯）和芳香烃（间对-二甲苯、甲苯）的反应活性
较强，值得注意的是烯烃的质量浓度虽不高，但其反

应活性却是最高的。北京大气中活性芳香烃（除了

苯的芳香族类化合物）和活性烯烃（除了乙烯的烯

烃）对光化 O3 生成的贡献最大 [46]。Geng 等利用
NCAR MM模式模拟了不同情况下的臭氧浓度，结
果表明 [47] 芳香烃对上海地区的臭氧生成贡献率最
大，烯烃次之，炔烃再次之，而烷烃对臭氧的影响则

是最小的。冉靓等[48]在此基础上又具体分析了上海
市区大气中各种芳香烃的臭氧产生潜力，其中甲苯、

二甲苯、乙基苯、丁烯和丙烯的臭氧产生潜力最高。

上述研究的 VOC 都是人为活动所产生的，He [49]、
Wang[50]、Geron[51]和 Baker[52]等对中国东北、云南以及
南部的森林进行了调查，结果表明植物也会释放出

大量 VOC，而异戊二烯却是大气中 VOC的重要组
成部分[53]，具有较强的光化学反应活性[54]，能改变大
气氧化性[55-56]，同人为排放 VOC一样也是控制光化
臭氧生成的一个关键因素 [57]。利用WRF-Chem模
式，Tie等[58]认为上海南部森林释放的异戊二烯对 O3
浓度的影响不容忽视；谢扬飏等[59]也指出北京地区
生物源 VOC对 O3生成的贡献也相当可观。因此人
为排放和生物排放 VOC对 O3生成的贡献都是要考
虑的。屈玉等[60]采用因子分离方法和改进后的区域
空气质量模式（RAQM）计算了人为排放 VOC和生
物排放 VOC对春季东亚地区地面臭氧生成的贡献，
指出我国北方（30毅N以北）应控制人为源；在南方森
林面积较大的地区，生物源和人为源的贡献都必须

考虑。

早在 20世纪 90年代，国外就有 VOC源解析的
研究。1996年MUKUND等[61]利用 CMB模型对美国
哥伦布市的 VOC源进行了研究，结果发现其主要源
是汽车尾气和有机溶剂的使用。之后，Srivastava[62]利

用改进的 CMB 模型分析了印度孟买地区的 VOC
源，研究表明该地区的燃料挥发是 VOC最大的源，
而海洋排放对 VOC的贡献也很大。PCA / APCS模
型也是用于计算 VOC源的一种方法，Guo等[63]利用
该模型调查了我国东部地区（主要是临安周边地区）

VOC的源分配，其中汽车尾气排放和生物燃料燃烧
占 71%，汽油泄漏和溶剂使用占 7%，生物质燃烧和
工业分别占 11%。蔡长杰 [64]、Geng [65] 等分别应用
PCA/APCS模型对上海地区夏季和冬季大气中 VOC
及其重要组成（烷烃、烯烃和芳香烃）的来源进行了

分析。结果表明汽车尾气排放是 VOC最大的排放
源；汽车尾气排放对烷烃和烯烃的贡献最大，而溶剂

的使用对芳香烃的贡献最大。Cai等[66]应用 PMF模
型对大气中 VOC来源进行了分析，结果与 PCA/
APCS模型结果一致。目前，我国 VOC源解析问题
的研究并不是十分深入，还有待专家和学者的继续

探究。

2 近地面臭氧研究的热点问题

近地面臭氧问题的研究是当今大气化学与环境

科学领域的前沿课题之一。以往的研究主要集中在

臭氧的影响因子（包括气象条件和其前体物浓度），

臭氧前体物浓度对其影响等方面。近地面臭氧并不

是直接产生的，而是由其前体物在紫外辐射的作用

发生光化学反应而产生的，因此，控制臭氧浓度可以

从控制其前体物浓度着手。目前对臭氧前体物的源

解析有了一些比较成熟的模型，这方面的内容已成

为研究臭氧的一个热点。

近地面臭氧另一个热点问题是光化学路径的研

究，包括 NO2、O3的光解速率，实际参与臭氧光化学
反应的自由基以及各种气体对大气氧化性的影响

等。

气溶胶影响光化辐射，参与非均相反应等也是

近地面臭氧的研究热点。紫外辐射是产生臭氧最关

键的因素，而气溶胶可以直接吸收、散射、反射太阳

短波辐射以及大气长波辐射[67]，因此气溶胶的存在
会影响大气中光化学反应的进程，从而影响光化臭

氧的生成[68]。Bian等分析了天津 2005年 11月 1—7
日 PM10、UV和 O3 之间的关系，结果发现 [69]O3 的浓
度与 UV的值密切相关，气溶胶浓度高时 UV和 O3
的值就低，这与珠三角地区的研究结果一致[70]。但我
国关于气溶胶对光化臭氧生成的影响研究才刚刚起

步，仍处于探索阶段，国外也是在 20世纪 90年代才
有关于这方面的报道。1990年 Grutzen和 Andreae[71]
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认为生物质的含碳量十分高，其燃烧会产生大量

CO、CH4、NO等气体，同时还会产生烟尘颗粒，颗粒
物的直接间接辐射效应会影响大气光化学反应。气

溶胶的化学组成十分复杂，因此不同类型的气溶胶

对臭氧的影响也是不一样的。1997年 Dickerson[72]指
出：在边界层中，散射性颗粒物会加快光化学反应的

进程（增加空气中臭氧的浓度），而吸收性颗粒物则

会抑制光化学反应的进程。大多数气溶胶粒子是散

射型颗粒物，但是黑碳却与温室气体作用类似，能吸

收辐射加热大气，是吸收型颗粒物。目前研究最多

的就是硫酸盐颗粒物（散射型）和黑碳。Tie[73]计算了
全球大气中硫酸盐和黑碳的分布，并用全球

Chemical-Transport-Aerosol模式模拟它们对对流层
氧化剂的影响。Liao等[74]则进一步研究了 O3、NOx、
碳氢化合物以及气溶胶（包括硫酸盐、硝酸盐、铵盐、

黑碳、一次有机以及二次有机颗粒物）之间的关系。

James等[75]利用 NCAR TUV模式和 LaRC零维光化
学箱式模式模拟分析了美国得克萨斯州云和气溶胶

对光化学反应以及光化臭氧生成的影响，云和气溶

胶的共同作用将会使臭氧的净产生率下降为 8
ppb·h-1。近年来，一些学者专门研究了黑碳对光化
学反应的影响 [76-77]，认为黑碳会促进光化学反应的
进程，这与 Dickerson的结论不同。目前，人们对黑碳
的性质及其对环境的效应还不是十分了解，因此它

与臭氧之间的关系还有待进一步研究。

大气颗粒物表面可以作为气体反应的载体，一

些气体通过在其表面发生一系列非均相化学反应，

从而影响大气氧化能力，最终影响臭氧的浓度[78-79]。
在常压空气和一定湿度下，SO2 气体在 CaCO3 表面
生成亚硫酸盐[80]。NOx在适当的条件下也会在颗粒
物表面发生非均相反应生成硝酸盐。其中亚硝酸对

臭氧的影响最大，它是清晨 OH自由基的重要来源，
而大量的 OH自由基能迅速引发产生 O3的光化学
反应，其结果就是白天会产生更多的 O3，亚硝酸在
局地臭氧生成过程中的作用不容忽视。因此，气溶

胶粒子表面的非均相反应已引起科学家们的关注。

气溶胶粒子主要是通过均相成核或非均相成核

形成的。均相成核就是当某物种的蒸气在气体中达

到一定饱和度时，由单个蒸气分子凝结成为分子团

的过程。而 SO2、NOx、NH3和 AVOC（人为活动产生
的挥发性有机物）是 PM10常见的四种前体物，最新
研究[81]指出当 SO2、NOx、NH3浓度分别降至 50%时，
PM10 浓度在不同程度上都会有所下降，但是减少
50%的 AVOC却会使 PM10浓度增加 8.8%。我国主

要的大城市均处于 VOC控制区，削减 VOC能控制
O3的浓度，但是也会增加 PM10的浓度，此时 O3的减
少是 VOC和 PM10共同作用的结果。其他气溶胶粒
子与 VOC的关系还有待更深入的研究。
因此，研究气溶胶影响臭氧的机制、定量分析气

溶胶对臭氧的影响已成为大气环境领域的前沿课

题。另一方面，气溶胶（PM10）一直以来就是大气污染
控制的重点，这些年国家加大了对 PM10 的治理力
度，关闭小型发电厂、提高排污收费标准等，已见成

效；但随着经济的快速发展，大城市的机动车数量显

著增加，气溶胶细粒子污染、光化学烟雾、近地面臭

氧浓度超标等二次污染事件发生的频率越来越高，

我国大气环境已经处于从一次污染向二次污染过渡

的阶段，在控制一次污染的同时必须防止二次污染

的发生。研究气溶胶与臭氧之间的关系能够为制定

大气污染控制措施提供理论依据，具有实际意义。

随着人们对大气化学，尤其是对臭氧生成的光化学

反应机制不断深入的了解以及数值模拟的日渐成

熟，相信一定能认识以前所不能了解的臭氧污染问

题，为人与自然和谐地生存与发展做出贡献。
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Discussion on the Research of Surface Ozone
GENG Fuhai1，2，LIU Qiong1，2，CHEN Yonghang2

（1.Shanghai Center for Urban Environmental Meteorology，Shanghai 200135，China；
2.College of Environmental Science and Engineering，Donghua University，Shanghai 201620，China）
Abstract：Surface ozone is the product of photochemical reactions of nitrogen oxides and volatile
organic compounds in the air，whose concentration is closely related to the weather conditions.
Under the weather conditions，such as clear-sky，strong ultraviolet radiation，high temperature，low
relative humidity and small wind speed，surface ozone is easier produced. UV radiation is one of the
most critical factors to produce ozone. Concentrations of nitrogen oxides（NOx）and volatile organic
compounds（VOCs），and the ratio of them are the other three essential factors to the concentration
of ozone. Concentrations of ozone in many cities, which increase with the decrease of NOx and the
increase of VOCs，are controlled by the concentrations of VOCs. Thus VOCs source becomes a hot
issue of ozone in recent years. Meanwhile，aerosols would affect the process of photochemical
reactions in the atmosphere and then the concentrations of ozone since aerosols could directly
absorb and scatter ultraviolet radiation, the solar radiation and atmospheric long -wave radiation.
Thus，impacts of aerosols on surface ozone have become the topics at the forefront of the
atmospheric environment.
Key words：surface ozone；meteorological conditions；nitrogen oxides；volatile organic compounds；
aerosols
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