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要!利用重庆市主城区近地面臭氧及前体物%气象因子的连续监测资料"重点分析了主城

区夏季典型日臭氧质量浓度时空变化规律"以及臭氧与
(̂

%

(̂

)

和
4̂

等前体物及气象因素的相

关性$结果表明"近地表臭氧质量浓度具有主城核心区域较低而周围地区较高的空间分布特征&臭

氧质量浓度日分布呈(单峰型)"最高小时质量浓度出现在午后
+F

时左右"与太阳辐射强度%温度等

气象因素呈显著的正相关关系"同时与
(̂

%

(̂

)

和
4̂

等前体物呈负相关关系&高质量浓度臭氧污

染易出现在高压天气系统中"即太阳辐射强度大%微风%相对湿度低且气温较高的天气下&臭氧质量

浓度升高与大气压下降幅度密切相关"大气压下降超过
*',M[2

时"臭氧质量浓度较高$

关键词!臭氧&前体物&气象因素
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近地面臭氧是城市污染大气中的首要光化学污染物%主要是由工业活动和交通排放的
(̂

/

和
$̂ 4<

通

过光化学反应产生的二次污染物)

+

*

'高质量浓度的臭氧会对人类健康&动植物生长和生态环境带来严重的

危害)

)D,

*

'臭氧的形成&输送及沉积的机制非常复杂%研究表明%近地面臭氧的形成与太阳辐射所引起的光化

学反应关系密切%主要是受局地大气光化学过程支配%远距离传输过程对近地面臭氧质量浓度的影响则相对

较小)

B

*

'而产生高质量浓度臭氧污染是多项因子综合的结果%主要有气象条件和臭氧的前体物质量浓度两

个方面)

F

*

'

中国的大气污染研究主要集中在一些传统的大气污染物及颗粒物方面%臭氧的监测与研究开展较晚%近

年北京&上海&天津等地的学者开始利用多年连续观测资料对城市地面臭氧进行了一系列研究%取得了很多

有价值的成果)

"D++

*

'但重庆地处西部%夏季温度高%太阳辐射强%气象条件与北京&上海等不尽相同(重庆有关

臭氧的研究与其他直辖市相比较少%有学者分别进行了气象&前体物的相关性等方面的研究%但都不够全面%

且数据仅来源于
)

个监测点位%不能代表重庆市主城区整体情况)

+)D+!

*

'笔者通过对重庆市主城区近地面的

臭氧及其前体物
(̂

&

(̂

)

和
4̂

及太阳辐射等气象条件进行连续观测%对夏季主城区臭氧质量浓度较高时

段的质量浓度变化特征及其与
(̂

&

(̂

)

和
4̂

等前体物和气象因素的相关性进行研究%以便进一步了解臭

氧质量浓度的变化规律%为重庆市空气质量数值预报预警系统的建立提供依据和思路'

7

!

数据来源与监测方法

重庆市主城区臭氧监测点位共有
+#

个%分别是解放碑&潘家坪&新山村&唐家沱&高家花园&虎溪&杨家

坪&白市驿&南坪&茶园&鱼洞&南泉&两路&空港&礼嘉&天生&蔡家以及清洁对照点缙云山'

臭氧监测仪器为法国
G?L^

!

,)R

型%监测方法为紫外光度法'氮氧化物监测仪器为法国
G?LL4!)R

型%监测方法为化学发光法'一氧化碳监测仪器为法国
G?L4̂ +)R

型%监测方法为气体滤波相关红外吸收

法'在监测过程中按照国家环境保护部/环境空气质量自动监测技术规范0#

K.

"

J+-!`)**B

$利用配套校

准系统对仪器进行定期标定和校准'

文中所用臭氧质量浓度资料为重庆市主城区
+#

个监测子站臭氧小时质量浓度连续观测资料%主城区臭

氧质量浓度为各测点#缙云山除外$臭氧平均质量浓度(气象资料中温度数据采用重庆市气象站资料(太阳辐

射资料来自重庆大气超级站'

图
7

!

主城区夏季臭氧高质量浓度时段

质量浓度空间分布图

9

!

结果与讨论

9<7

!

典型日臭氧质量浓度时空分布

主城区夏季臭氧高质量浓度时段的质量浓度空

间分布如图
+

所示'主城臭氧高质量浓度主要分布

在主城西北部地区%最高值出现在清洁对照点缙云

山%其次出现在离市中心较远的蔡家测点%而主城东

北和东南部地区以及市中心解放碑等测点臭氧质量

浓度相对较低'这与其他城市的变化规律较为一

致)

+*

*

%符合主城核心区臭氧质量浓度较低而周围地

区较高的分布特征%这表明二次污染物臭氧的高质

量浓度中心与一次污染物的高质量浓度中心不完全

一致%是多项因子综合的结果'

夏季典型日臭氧小时质量浓度变化见图
)

%可

看出臭氧小时质量浓度呈明显-单峰型.变化规律%

夜间至清晨#

)!

时至翌日
#

时$臭氧基本维持在一

个相对稳定的低值区%小时质量浓度变化不大(

#

时

起臭氧质量浓度开始上升%在午后
+F

时左右达到峰

值%并在
+!`+-

时保持较高质量浓度水平%随后质

量浓度逐渐下降%在夜间
)!

时左右达到谷值'

)-
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图
9

!

主城区夏季臭氧质量浓度较高时段太阳辐射水平与臭氧质量浓度的关系

9<9

!

臭氧与气象因素的相关性分析

气象条件是影响近地面臭氧质量浓度的最主要因素之一%在各种气象条件中比较重要的影响因素包含

影响光化学反应的条件#如太阳辐射&温度&湿度等$和影响区域输送与累积作用条件#如风向&风速等$两个

方面)

-

*

'对主城区臭氧质量浓度较高时段分析发现%高质量浓度臭氧污染一般出现在高压天气系统中%即太

阳辐射强度大&微风&相对湿度低且气温较高的天气下%天气条件对臭氧的影响非常明显)

+,

*

'

)')'+

!

臭氧质量浓度与太阳辐射强度

大气环境中发生光化学反应与太阳辐射中紫外线的波长有关%一般紫外线波长在
)-*

"

,),1H

%

(̂

)

容

易光解%产生臭氧(而光化学反应速度则取决于太阳辐射强度%辐射强度越大%光化学反应越明显%臭氧质量

浓度越容易升高'对重庆市主城区明显发生大气光化学反应#臭氧质量浓度明显升高$的天数进行统计%结

果显示%主城区的太阳辐射强度大于
B*M.

"#

H

)

,

5

$时明显发生大气光化学反应'

主城区夏季臭氧质量浓度较高时段小时变化与太阳辐射水平分布如图
)

所示'由图可见%太阳辐射强

度变化与臭氧小时变化呈明显正相关性'清晨
F

时起太阳辐射强逐渐增强%至
#

时左右太阳辐射强度超过

B*M.

"#

H

)

,

5

$%同时随着太阳光中的短波紫外辐射加强%大气中氧分子的分解增强%加快了臭氧形成的光

化学反应速率%促使臭氧形成%从而导致臭氧质量浓度从
#

时起开始大幅上升'臭氧质量浓度随着太阳辐射

强度的增强而上升%在下午
+F

时左右达到峰值%然后随着太阳辐射强度的减少而降低'臭氧质量浓度峰值

比太阳辐射最大值出现的时间滞后
)

小时左右%这说明臭氧是由于太阳辐射经过一系列复杂光化学反应而

形成的二次污染物)

+BD+F

*

'

图
;

!

主城区不同太阳辐射水平下臭氧质量浓度的小时变化特征

为了进一步了解太阳辐射对臭氧的影响%根据太阳辐射水平把天气条件划分为高辐射&中辐射&低辐射
!

种情况'当辐射水平小于
B*M.

"

H

)判定为低辐射%辐射水平为
B*

"

+**M.

"

H

)判定为中辐射%辐射水平大于

+**M.

"

H

)判定为高辐射'统计不同辐射水平下主城区臭氧小时平均质量浓度变化情况#见图
!

$%可见不同

太阳辐射水平状态下臭氧质量浓度小时变化规律是基本相似的'在凌晨
,`F

时之间臭氧质量浓度有一个

!-

第
#

期 刘姣姣"等'重庆夏季近地面臭氧变化规律及影响因素分析
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很小次峰%低辐射条件下臭氧质量浓度主峰和次峰均推迟
+

"

)5

%臭氧质量浓度也明显降低%平均质量浓度

只有中辐射的一半左右%而中辐射水平臭氧峰值只有高辐射水平的一半左右%这进一步说明太阳辐射对臭氧

质量浓度变化的影响非常显著'

)')')

!

臭氧质量浓度与温湿度

温度同太阳辐射强度一样%是决定臭氧质量浓度高低的重要因素之一'气温大于
Be

时%即可发生光化

学反应(当气温超过
)Be

时%光化学反应明显(当气温超过
!Be

时%臭氧质量浓度容易超标'高温直接加强

了光化学反应速率%而且随着温度的升高%生物排放加大%臭氧的前体物质量浓度增加%也促进了臭氧质量浓

度的增大'主城区夏季臭氧质量浓度与温度小时变化如图
,

所示'可见臭氧小时变化与气温变化基本同

步%但臭氧在达到最大值前其变化较气温存在
+5

左右的滞后%这与臭氧生成不仅取决于光强度%与前体物

等参与的光化学反应需要消耗一定的时间有关'臭氧质量浓度在
+F

时达到最高值后降低%到日落前后其下

降速率超过气温下降速率%这与日落后大气中光强度迅速降低%臭氧光化学反应趋于缓慢%而气温下降是一

个渐进的过程有关'相关性分析表明%臭氧质量浓度与温度呈显著的正相关性%相关系数为
*'-"

'

图
8

!

主城区夏季臭氧质量浓度较高时段温度与臭氧质量浓度的关系

研究表明%水汽与臭氧质量浓度的反应是对流层臭氧质量浓度的一个重要的汇%反应生成的自由基

#

^K

%

K^

)

$是大气光化学过程的重要触发机制)

+"

*

%丰富的水汽是反应的前提条件'对重庆市臭氧质量浓度

较高时段统计表明%湿度与臭氧的变化基本上呈相反关系%臭氧在低湿的条件下#相对湿度小于
,*U

$更容易

积累%而在晴朗的夏季%温度高和相对湿度低总是同时出现的'

)')'!

!

臭氧质量浓度与风速%风向

对主城区不同风速条件下臭氧质量浓度值进行统计%统计表明%在局地光化学反应为主时小风速对臭氧

质量浓度的增加有明显影响%当主城区风速小于
)H

"

<

时%臭氧容易积累(风速超过
,H

"

<

时%臭氧不易积

累'图
B

为
"

月
"̀ #

日主城区臭氧质量浓度与部分气象要素之间的关系%可看出%

"

月
#

日太阳辐射强度&

气压下降幅度与前一日基本相同%但由于风速较前一日明显增大%臭氧质量浓度不易积累%使
#

日臭氧质量

浓度明显低于前一日的臭氧质量浓度%进一步说明臭氧在低风速的条件下容易积累'

风向对臭氧的生成也有一定影响'对夏季地面和
#B*5[2

不同风向#

#

个方位$下臭氧质量浓度变化进

行统计#见图
F

$%主导风向为
(GGD?GG

的区间内%容易产生高臭氧质量浓度污染#小时质量浓度大于

)**

"

6

"

H

!

$%这与主城东南向的污染源远距离传输有关'在风速较大的情况下%垂直动量输送加强%边界层

不稳定%有利于臭氧从较高质量浓度的高空往地面输送'

)')',

!

臭氧质量浓度与气压

对臭氧与气压的小时变化分析表明%高压条件下容易出现高质量浓度臭氧污染%主城区日均大气压在
-"

M[2

左右时%臭氧质量浓度可能会明显升高'另外%在高压天气下%臭氧质量浓度升高与当日下午大气压下

降幅度密切相关'当日下午大气压下降超过
*',M[2

时%当日臭氧质量浓度往往超标%下降幅度低于
*',M[2

降幅较小时%臭氧质量浓度明显相对较低'从图
"

可以看出%

"

月
)#̀ )-

日风速&太阳辐射强度等与
!*̀ !+

,-
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图
=

!

E

月
EYG

日主城区臭氧质量浓度与部分气象要素之间的关系

图
>

!

不同臭氧小时质量浓度下风速风向统计"风玫瑰图#

日大致相当%但由于
)#̀ )-

日大气压降幅比较小%而
!*̀ !+

日气压降幅则超过
*',M[2

%使得
!*̀ !+

日臭氧

质量浓度明显高于
)#̀ )-

日%并严重超标'

B-
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图
E

!

E

月
9GY;7

日主城区臭氧质量浓度与部分气象要素之间的关系

9<;

!

臭氧与前体物的相关性分析

臭氧是二次污染物%研究表明%大气中臭氧质量浓度与其前体物质量浓度密切相关%其生成依赖于
(̂

/

&

$̂ 4<

&

4̂

等前体物的质量浓度和化学反应)

"

%

+#

*

'图
#

为主城区夏季臭氧质量浓度较高时段臭氧和前体物

小时值变化%可见前体物
(̂

&

(̂

)

和
4̂

则呈现相似的双峰型变化规律%即在早上
#

时左右第一次达到峰

值%然后逐步回落%至下午
+F

时左右最低%同时臭氧质量浓度达到峰值(夜间
)!

时左右出现第二次峰值%同

时臭氧质量浓度基本达到谷值'

图
G

!

主城区夏季典型日臭氧及前体物小时变化特征

这一变化规律与污染物排放特征有关%

(̂

/

和
4̂

很大程度来源于机动车尾气排放%早晚为出行高峰%

第一次峰值的出现与上班高峰期有关%清晨大量碳氢化合物和
(̂

由汽车尾气排入大气'日出后
(̂

)

光解

离提供原子氧%然后
(̂

)

光解反应及一系列次级反应发生%

^K

自由基开始氧化碳氢化合物%并生成一批自

由基%它们有效地将
(̂

转化为
(̂

)

%使
(̂

)

质量浓度上升%碳氢化合物及
(̂

质量浓度下降'当
(̂

)

达到

一定值时%臭氧开始积累%而自由基与
(̂

)

的反应又使
(̂

)

的增长受到限制(当
(̂

向
(̂

)

转化速率等于自

由基与
(̂

)

的反应速率时%

(̂

)

质量浓度达到极大%此时臭氧仍在积累之中(当
(̂

)

下降到一定程度时%就

影响臭氧的生成量(当臭氧的积累与消耗达成平衡时%臭氧达到极大%并稳定一段时间'直到下午随着日照

强度的减弱%

(̂

)

光解受到抑制%反应趋于缓慢%在
+F

点左右质量浓度开始下降'%而夜间大气层结趋于稳

定%不利于大气污染物的稀释扩散%导致前体物重新累积%质量浓度逐渐升高)

#

%

++

*

'

F-
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根据臭氧小时质量浓度白天变化大%夜间波动小的特征%对臭氧及其前体物质量浓度按昼间和夜间分别

进行相关性分析#昼间指
#̀ +-

时%夜间指
)*̀

次日
"

时$%昼间对应着臭氧质量浓度高值区'昼间臭氧与其

前体物的相关性见表
+

%可见臭氧质量浓度与
(̂

&

(̂

)

和
4̂

质量浓度昼间变化呈线性负相关关系%且相关

性较好%相关系数分别为
*'-!"

&

*'-F#

和
*'-"*

'夜间由于相互作用较为复杂%相关性显著降低%臭氧质量浓

度与前体物的相关系数均低于昼间%除与
(̂

相关系数较高外为
*'#,!

外%与
(̂

)

和
4̂

的相关系数均较

小%见表
)

'这一研究结果与济南&天津等地区相似)

F

%

++

*

%与污染物的排放特性有关'

表
7

!

昼间臭氧质量浓度与
IW

%

IW

9

和
?W

等前体物质量浓度的相关关系"

79

个样本#

^

!

(̂

)

(̂ 4̂

^

!

+ *̀'-F# *̀'-!" *̀'-"*

(̂

)

*̀'-F# + *'-)" *'-#B

(̂ *̀'-!" *'-)" + *'-F-

4̂ *̀'-"* *'-#B *'-F- +

表
9

!

夜间臭氧质量浓度与
IW

%

IW

9

和
?W

等前体物质量浓度的相关关系"

79

个样本#

^

!

(̂

)

(̂ 4̂

^

!

+ *'+,B *̀'#,! *̀')",

(̂

)

*'+,B + *̀'*FF *'#)#

(̂ *̀'#,! *̀'*FF + *',F*

4̂ *̀')", *'#)# *',F* +

;

!

结
!

论

+

$臭氧质量浓度小时值呈明显-单峰型.变化规律%午后
+F

时左右达到峰值%凌晨
#

时左右出现最低值%

白天质量浓度较高%夜间在低质量浓度范围波动'

)

$臭氧空间分布具有主城核心区臭氧质量浓度较低而周围地区较高的分布特征'

!

$高质量浓度臭氧污染一般出现在高压天气系统中%即太阳辐射强度大&微风&相对湿度低且气温较高

的天气下'

,

$在高压天气中%臭氧质量浓度升高与大气压下降幅度密切相关%当日下午大气压下降超过
*',M[2

时%

臭氧质量浓度往往较高%下降幅度低于
*',M[2

降幅较小时%臭氧质量浓度明显相对较低'

B

$臭氧质量浓度与太阳辐射强度&温度呈显著的正相关关系(在相对湿度小于
,*U

&风速小于
)H

"

<

时

容易累积(在主导风向为
(GGD?GG

时容易产生臭氧高质量浓度污染'

F

$

(̂

&

(̂

)

和
4̂

作为臭氧前体物%其质量浓度变化与臭氧质量浓度呈负相关关系%特别是在昼间高太

阳辐射强度条件更为明显(而夜间由于相互作用较为复杂%相关性显著降低'
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