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摘要:针对陕西省西咸新区空港新城夏季臭氧质量浓度较高的问题,开展了臭氧及其前体物

(氮氧化物、挥发性有机物)监测工作,分别监测3种污染物的质量浓度小时值,监测时间为2018年

7月27日00:00时至8月26日23:00时,共31d。根据监测结果,西咸新区空港新城在夏季(7—

8月)臭氧质量浓度总体偏高,观测期间平均质量浓度为103.8μg/m3,最大质量浓度达306μg/m3,研
究期间有16d分别出现了臭氧小时质量浓度值超标现象;空港新城臭氧质量浓度日变化呈单峰趋

势,最大值出现在下午17:00左右,最小值出现在上午6:00左右;臭氧与其前体物均呈现负相关关

系,其相关系数分别为-0.6487、-0.0911,当VOCs/NOx小于6.43时,VOCs对臭氧的生成起主

导作用,而当VOCs/NOx大于6.43时,则NOx对臭氧的生成起决定性影响。
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Abstract:ThispaperisaimedatstudyingofhighconcentrationozoneeventsinsummerinAirportNew
City(ANC)ofXi-XianNew Area,ShaanxiProvince.Onlineinstrumentswereusedtocontinuously
monitorthehourlyconcentrationofozoneanditsprecursor(nitrogenoxides(NOx)andvolatileorganic
compounds(VOCs))inANCfrom27Julyto26August2018(31days).Theresultsshowthattheozone
concentrationisgenerallyhighduringthe midsummer (July & August)atANC,andtheaverage
concentrationis103.8μg/m3andthemaximumconcentrationreaches306μg/m3.Thereare16dayswhen
theozoneconcentrationexceedsthelimitduringthestudyperiodanditsdiurnalvariationofconcentration
showsasinglepeaktrend,withthemaximumvalueabout17:00p.m.andtheminimumvaluearound
6:00a.m.ThecorrelationcoefficientbetweenozoneandNOxis-0.6487,andthatbetweenozoneand
VOCsis-0.0911.WhenVOCs/NOxisbelow6.43,VOCsplayaleadingroleinthegenerationofozone,

andwhenVOCs/NOxisabove6.43,NOxplaysadecisiveroleinthegenerationofozone.
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臭氧(O3)是大气中重要的痕量组分之一,其主要集中在平流层,对流层中的含量仅占整个大气层臭氧总

量的10%左右[1]。虽然臭氧在平流层起到了保护人类与环境的重要作用,但其在对流层质量浓度增加则会

对人体健康产生有害影响[2,3],因为臭氧具有强烈的刺激性,可对人体呼吸道、心血管、神经系统、眼睛和皮肤

造成伤害,并会影响血液输氧功能、使甲状腺功能受损、骨骼钙化,还可诱发淋巴细胞染色体畸变,损害某些

酶的活性和产生溶血反应等[4,5]。臭氧还是一种反应性极高的强氧化剂,能使橡胶开裂,伤害植物叶子[6,7],
并使大气能见度降低;形成条件是强日光和低湿度,其质量浓度高峰一般出现在中午或午后。近年来,随着

中国城市化和机动车保有量的快速增长,大量的汽车尾气和工业排放中的氮氧化物和有机物在太阳光与热

作用下经化学反应形成臭氧。臭氧污染主要形成于市区及市郊,并在有利气象条件输送到外围地区。臭氧

质量浓度的升高与超标问题已成为我国大多数城市的新的环境问题[8-11],刘娇娇等[12]研究发现重庆市近地

面层臭氧受其前体物与气象条件影响明显;王佳颖等[13]、王占山等[14]分别对北京市夏季臭氧的变化特征与

其前体物的关系进行了研究,发现北京市臭氧高质量浓度多在5—8月,且主要受VOC控制;夏思佳等[15]对

江苏省13市O3污染时空分布特征进行统计分析;伏志强等[16]对长沙市夏季臭氧与其前体物关系研究发现,

5月份臭氧受NOx控制,9月份受VOC控制。目前,国内外专家学者对对流层臭氧的生成条件、化学反应机

理、对人体健康和生态系统的影响、污染监测和控制等方面取得了显著的效果[17-22]。
陕西省西咸新区空港新城作为全省主要交通枢纽中心,以西安咸阳国际机场为核心,着力打造以西安

国家航空实验区为统领,建设丝路交通商贸物流中心、国际航空服务业聚集中心、国际文化创意中心、生态和

农业小镇示范中心。随着西咸国际机场规模扩大及区域交通物流的快速发展,机动车的增加等,造成该区域

臭氧前体物(氮氧化物和挥发性有机物)排放量增加。同时,该区域地势平坦,相对海拔高度较高,太阳直射

能力强,紫外辐射强度与辐射指数均比较高。合适的地形、气象及污染源条件使得该区域更容易发生光化学

反应,从而使臭氧质量浓度升高,Li等[23]发现生物质和人为源排放是关中地区近地面层臭氧质量浓度升高

的重要因素;刘松等[24]通过对西安市2013—2016年臭氧变化趋势分析发现,西安市臭氧质量浓度呈现逐年

上升趋势,臭氧质量浓度受光化学影响明显,同时来自秦岭的植物VOC排放对于西安臭氧质量浓度影响较

大。笔者主要针对西咸新区空港新城夏季臭氧质量浓度偏高问题,在空港新城设置一个观测点,通过对臭氧

及其前体物(氮氧化物和挥发性有机物)小时质量浓度监测结果,分析臭氧质量浓度变化特点及其前体物对

臭氧形成的影响。

1 观测点与仪器介绍

1.1 观测点描述

为获取空港新城夏季臭氧及其前体的质量浓度水平,在空港新城北杜中学(108°42',34°28')建立了环境

监测点(图1)。臭氧、氮氧化物和挥发性有机化合物仪器位于3楼。场地距离西安咸阳国际机场西北侧约

5km。观测时间为2018年7月27日00:00时至2018年8月26日23:00(共31d)。观测期间该站点的温

度范围从19.0℃至38.1℃,而相对湿度在37%~94%之间,更高的湿度主要是受到降水天气的影响。平均

风速接近1.4m/s和平均气压948.3hPa。紫外线辐射在0~103W/m2之间,平均值为22.7W/m2。

1.2 仪器介绍

臭氧与氮氧化物使用美国热电公司生产的在线连续观测仪。其中,臭氧使用ThermoScientificModel
49i臭氧分析仪,氮氧化物使用ThermoScientific42i-D氮氧化物分析仪。

VOC监测使用武汉天虹公司生产的大气环境挥发性有机物在线监测系统(TH-300b),对VOCs进行连

续监测,采样频率为1h。环境空气样品通过采样泵抽入压缩系统,VOCs组分被冷冻捕集并进行热解吸后

进入气相色谱分析系统,通过不同的色谱柱进行分离,利用不同的检测器进行定量测量,其中C2~C5等低碳

组分捕集阱为PLOT(Al2O3/KCl)色谱柱(内径0.53mm,长度15m),分离柱为PLOT(Al2O3/KCl)(内径

0.32mm,长度15m),气体采用氢火焰离子化检测器(FID)进行定量分析;卤代烃、含氧挥发性有机物和

C6~C12碳氢化合物捕集阱为去活石英空管(内径0.53mm,长度15m),分离柱为DB-624(内径0.25mm,
长度30m),利用四极杆质谱检测器(MSD)进行定量分析。

为确保仪器正常使用,所有观测仪器均在检修质保期内,并在使用前均采用标准物质进行了校准。
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图1 空港新城大气环境观测点位示意图

Fig.1 ThelocationofobservationsiteatANC

1.3 数据与分析

试验监测过程中一共获取了有效监测数据81840个,包括 NO、NO2、NOx,O3和 VOCs组分,其中

VOCs监测了28种烷烃、11种烯烃、17种芳香烃以及34种卤代烃等组分,基本包括O3重要前体物PANs、
要求监测的57种VOCs及美国EPA方法要求的65种VOCs组分质量浓度。试验所得数据全部合理可用,
数据分析使用软件SPSS18.0进行处理,并使用originPro8软件绘图。

2 结果与讨论

2.1 臭氧及其前体物质量浓度变化特征

空港新城夏季(7—8月)臭氧8h滑动平均值(臭氧质量浓度小时值)及其前体物质量浓度变化如图2
所示。

图2 臭氧及其前提物(氮氧化物、挥发性有机物)小时质量浓度变化曲线图

Fig.2 Thefigureofthehourlyconcentrationofozoneanditsprerequisites(NOxandVOCs)

从图2可以看出,监测期间空港新城臭氧8h滑动平均值在2.0~306.0μg/m3之间,平均为103.8μg/m3,
其最大小时均值质量浓度为306.0μg/m3(8月7日)超过环境空气质量标准(GB3095—2012)中臭氧1h平

均质量浓度限值(200μg/m3)的0.53倍;臭氧日最大8h平均值在79.0~245.5μg/m3之间,有23d臭氧日

最大8h平均值超过标准(160μg/m3)。高质量浓度值主要出现在12:00—19:00时,在不考虑降水天气影
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响下,该时段8h滑动平均值在7.01~306.0μg/m3,平均为165.0μg/m3。
空港新城氮氧化物质量浓度水平整体上比较稳定,其小时质量浓度变化范围为8.0~180.0μg/m3,平均

34.1μg/m3,NO2日均值为18.9~66.1μg/m3,平均34.1μg/m3,研究期间小时值和日均值均未超过《环境空

气质量标准》(GB3095—2012)中的二级标准值(80μg/m3、200μg/m3)。日均值变化趋势与O3相反,在上午

07:00质量浓度最高,之后开始出现下降,至下午15:00左右达质量浓度最低值并维持一段时间,在夜间

21:00后开始上升直至次日07:00达到最大。

VOCs小时质量浓度值变化范围在30.4~215.6μg/m3之间,平均值74.8μg/m3,日均值质量浓度值变

化范围在62.4~137.3μg/m3之间,平均值103.4μg/m3。VOCs小时值变化特征表现为双峰型,峰值分别出

现在凌晨0:00和上午8:00。这主要是由于日落后气温明显降低,大气光化学反应能力下降,VOCs排放不

断累积而导致夜间质量浓度较高。上午8:00后,随着温度的升高,VOCs在高温及光照作用下发生光化学

反应,导致其质量浓度逐渐降低。

2.2 臭氧质量浓度日变化特征

图3是不同气象条件下臭氧质量浓度的日变化曲线图。为充分了解在不同天气状态下,环境空气中臭

氧质量浓度的日变化特征,分别选取了晴天、多云天气和阴雨天气典型日进行研究,其中8月7日代表晴天,

8月17日代表多云天气,8月22日代表阴雨天气,当日降水量为19.2mm。

图3 不同天气条件下臭氧小时质量浓度变化图

Fig.3 Variationofozoneconcentrationunderdifferentweatherconditions

由图3可以看出,不论在何种天气条件下,空港新城O3质量浓度日变化趋势较为一致,呈现单峰曲线,
这与国内其他城市的研究结果基本一致[8,10,13-15]。其在00:00—08:00时臭氧质量浓度较低且变化幅度不

大,上午09:00时开始质量浓度逐渐升高,并在17:00时左右达到峰值,之后开始下降。主要是由于其前体

物NOx在上午07:00时达到质量浓度最大值,加之空港新城日出时间一般在清晨08:00左右,之后气温开始

逐渐升高,太阳辐射也不断增强,这些有利于O3形成的光化学反应也随之开始进行,O3质量浓度在上午09:

00开始升高,并在下午17:00左右达到峰值。随着光化学反应的深入进行,臭氧质量浓度达到最大值而前体

物质量浓度逐渐减少,最终达成一种动态平衡关系。之后受太阳光照角度的影响,太阳辐射逐渐减弱、气温

也随之降低,产生O3的条件变得不十分有利,同时受近地面沉积作用影响,造成近地面O3消耗进而使得O3
质量浓度维持在一个较低水平。

O3质量浓度在不同天气条件下的质量浓度峰值差异比较大,其中晴天最高,其次多云天气,阴雨天最低。
晴天时臭氧质量浓度在正午前后出现快速升高趋势,并在17:00点达到峰值,而多云天气和阴雨天气条件下

的臭氧质量浓度增幅较低且峰型比较平滑,其峰值持续时间维持在15:00—20:00时之间。相较于晴天,多
云与阴雨天气条件下午后臭氧质量浓度变化幅度较小。不同天气条件夜间O3质量浓度均处于较低水平,但
日间O3质量浓度峰值在晴天条件下分别是多云和阴雨天气条件下的2~3倍。

2.3 臭氧与其前体物相关性分析

对流层臭氧的形成与其前体物直接相关,其中NOx和VOCs是臭氧的主要前体物。臭氧与其前体物之

间的相互作用可以通过分析它们之间的相关性来发现。图4为空港新城臭氧及其前体物的相关分析图。
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图4 臭氧与其前体物相关性分析图

Fig.4 Correlationanalysisofozoneconcentrationanditsprecursorconcentration

  从图4中可以看出,臭氧与其前体物 NOx 和 VOCs均呈负相关关系,其相关系数分别为-0.6487、

-0.0911,说明臭氧质量浓度的生成是以氮氧化物和挥发性有机物的消耗为前提的,即氮氧化物与挥发性

有机物通过光化学反应生成臭氧,从而导致臭氧质量浓度的升高和其前体物质量浓度的降低。

2.4 臭氧生成等质量浓度曲线

目前,科学界普遍认为臭氧生成可以通过经验动力学模型方法(EKMA)来理解,它可以显示臭氧与其前

体(NOx和VOCs)之间的复杂关系。一般来说,当VOCs/NOx偏大时,臭氧生成处于NOx控制区,臭氧质量

浓度随NOx增加而增加,VOCs的变化对臭氧的影响不大;反之,当VOCs/NOx比值较小时,臭氧生成处于

VOCs控制区,臭氧质量浓度随VOCs增加而增大,NOx质量浓度增加反而会使臭氧质量浓度降低。由于降

雨天气与夜间臭氧质量浓度较低,其前体物几乎不发生化学反应,因此这里在绘制EKMA曲线过程中剔除

了阴雨天气与夜间的低值,选择每天08:00—22:00数据绘制空港新城夏季臭氧生成EKMA曲线,结果如

图5所示。

图5 空港新城臭氧生成等质量浓度曲线

Fig.5 OzoneproductionisoconcentrationcurveofAirportNewCity

由图5可以看出NOx和VOCs与臭氧并不是简单的线性关系,图中各质量浓度转折点连成的脊线上

VOCs/NOx相同,即k=6.43。当VOCs/NOx比值小于k时,属于VOCs控制区,当VOCs/NOx比值大于k
时,属于NOx控制区。对本研究期间VOCs/NOx比值进行计算,结果显示,空港新城地区夏季VOCs/NOx

比值范围在0.37~10.68之间,其中小于6.43的时间数(409h)占总观测时间(435h)的94%,只有6%的时

间大于6.43,且大都出现在11:00—18:00时间段(正好是臭氧质量浓度高值期间)。可见空港新城臭氧质量

浓度整体上受VOCs影响,但在正午期间,随着氮氧化物质量浓度的不断增加,在有利气象因素的影响下,臭
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氧质量浓度受氮氧化物影响比较明显。这就说明,在空港新城地区主要以控制区域VOCs排放为主,而在

11:00—18:00时间段,VOCs质量浓度改变时对 O3的影响不大,降低NOx排放量会使 O3质量浓度明显降

低,因此该时段在控制VOCs的基础上应重点控制氮氧化物的排放,才能有效降低该区域的 O3质量浓度。
空港新城夏季臭氧日变化受前体物的控制与北京市[14]、长沙市[16]有所不同,其中北京市主要受VOC控制,
而长沙市5月份受NOx控制,9月份受VOC控制。

3 结 论

1)陕西省西咸新区空港新城夏季臭氧质量浓度在2~306μg/m3之间,平均为103.8μg/m3,臭氧质量浓

度值较高时段主要集中在12:00—19:00时,O3质量浓度日变化呈单峰型分布,在00:00—08:00臭氧质量浓

度较低且变化幅度不大,从上午09:00时开始质量浓度逐渐升高,并在17:00左右达到峰值,之后开始下降。

NOx小时质量浓度变化范围为8~180μg/m3,平均值34.1μg/m3,NOx 日变化趋势与 O3相反,其在上午

07:00质量浓度最高,在下午15:00左右达质量浓度最低值。VOCs质量浓度变化范围分别为30.4~
215.6μg/m3,平均值为74.8μg/m3,VOC质量浓度峰值分别出现在凌晨0:00和上午8:00。

2)臭氧与其前体物NOx和VOC均呈负相关关系,其相关系数分别为-0.6487、-0.0911,说明臭氧质

量浓度的生成是以氮氧化物和挥发性有机物的消耗为前提的。

3)空港新城地区夏季VOCs/NOx比值范围在0.37~10.68之间(k=6.43),其中小于k 值的时间超过

94%,证明空港新城臭氧质量浓度整体上受VOCs影响,但在11:00—18:00期间,其比值均大于6.43,氮氧

化物对臭氧的生成起到关键作用。
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