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环境监测

北京市夏季近地层大气臭氧浓度的变化特征分析
*

  臭氧是影响城市大气环境的重要污染气体之一, 近地层臭氧主要是由人类活动所排放的 NO和 NMHC (非甲烷烃 )

等污染物在大气中经光化学过程产生. 目前近地层臭氧浓度的形成和变化已成为大气环境研究的一个重要前沿课题.

众多研究表明, 高浓度的近地层臭氧会对人类健康、动植物生长和生态环境带来严重的危害 1 近年来, 北京市大气光

化学污染不断加剧. 尤其是在夏季, 近地层臭氧浓度居高不下, 成为影响北京大气环境质量的重要污染物.

  本文对近地面的 O
3
及其前体物 NO, NO

2
和 CO进行连续观测, 对 O

3
的浓度变化特征及其相关影响因素进行了研

究, 以便进一步了解臭氧浓度的变化规律.

1 样品的采集和分析
  于 2005年 7月 1日 ) 2005年 8月 31日对 O 3及其前体物 NO, NO2和 CO进行连续观测. 观测点位于中国科学院大

气物理研究所 325m 气象塔院内 ( 116b22cE, 39b58cN ). 采样点设在东实验楼二楼楼顶 (距地面高度约 6m ) .

  采用美国热电环境设备公司生产的 49C紫外光度法 O 3分析仪、42CTL高精度化学发光 NO-NO2-NOx分析仪和 48C

气体过滤相关法 CO分析仪, 分析 O3, NO2, NO和 CO浓度 1

2 臭氧浓度的时间变化特征
  将 2005年夏季观测的北京市 O3小时浓度进行统计分析 , 其主要统计特征见表 1. 2005年 7月和 8月 O3的最高小

时浓度分别为 1751 79 @ 10- 9 (体积分数 ) 和 143153 @ 10- 9 (体积分数 ), 均超过了 5环境空气质量标准 6 ( G B3095)

1996) 二级标准规定的 0120 mg# m- 3, 约 100 @ 10- 9 (体积分数 ), 超标率达 31 54% . O3浓度在观测期间有 15d超标,

7月份 O
3
超标率为 4155% , 8月份 O

3
超标率为 21 47% (见表 1) . O

3
高浓度值多出现在每日午后 13B00) 16B00左右.

值得注意的是, 2005年 8月 25日 ) 27日出现了连续的 O3高浓度污染. 由此可以看出, 北京市夏季臭氧超标率较高,

光化学污染比较严重 .

表 1 夏季臭氧小时浓度均值统计特征

日期 样本数 平均值 ( @ 10- 9 ) 最大值 ( @ 10- 9 ) 最小值 ( @ 10- 9 ) 超标率 /%

2005-07 681 33171 175179 < 2 4155

2005-08 647 28119 143153 < 2 2147

夏季 1328 31102 175179 < 2 3154

3 臭氧及其前体物浓度的日变化
  北京市夏季低地层 O3浓度的日变化特征显著, 呈典型的单峰型变化. O3在 13B00) 17B00左右浓度较高, 15B00

左右出现最高值, 而在 18B00至次日 8B00, O3浓度较低. 臭氧的这种变化特征与其前体物有着密切关系. 白天特别是

13B00) 17B00时段臭氧浓度较高, 这是由于 NOx和 CO等在较强的太阳辐射下发生光化学反应生成 O3; 夜间由于低地

层 O3被高浓度的 NOx反应所消耗, 因而臭氧浓度较低. 夜间 NOx和 CO浓度高, 则主要是因为夜间风速较小, 大气多

处于稳定状态, 且易出现逆温 , 不利于污染物的扩散, 使得污染物在近地层积累.

4 臭氧与其前体物的相关性分析
  表 2列出了 2005年夏季臭氧及其前体物浓度之间的线性相关关系. 由表 2可以看出, O3浓度与 NO2 /NO呈明显

的正相关关系, 白天相关系数为 0189, 夜间相关系数达 01 92. 白天 O3浓度与 NO, NO2, NOx和 CO的浓度均呈高度负

相关性, CO与 O3的相关系数为 - 0195, NOx与 O3的相关系数为 - 01 97. 这主要是由于白天在有光照的条件下, O 3的

前体物 NO, NO2, NOx和 CO发生光化学反应生成 O3而被消耗. 而 CO与 NO, NO2和 NOx在白天均呈很好的正相关性,

CO与 NO2的相关系数达 0183, CO与 NOx的相关系数达 0192, 表明 NOx与 CO同源, 都主要来自汽车尾气的排放. 由

表 2还可以看到, 夜间 O
3
与各污染物的线性相关性较白天差. CO与 NO

x
的相关系数仅为 01 49; O

3
与 NO

2
, CO呈正相

关性, 相关系数分别为 0161和 0172; O3与 NO呈负相关性, 相关系数为 - 01 78.
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表 2 O3与前体物 NO, NO2, CO等的线性关系

白天 ( 07B00) 18B00 ) NO NO 2 NOx O 3 CO NO2 /NO

NO 1100 0156 0192 - 0193 0180 - 0191

NO 2 1100 0184 - 0176 0183 - 0156

NO x 1100 - 0197 0192 - 0186

O3 1100 - 0195 0189

CO 1100 - 0183

NO 2 /NO 1100

夜间 ( 19B00) 06B00 ) NO NO 2 NOx O 3 CO NO2 /NO

NO 1100 - 0167 0119 - 0178 - 0154 - 0192

NO 2 1100 0161 0161 0180 0176

NO x 1100 - 0102 0149 0103

O3 1100 0172 0192

CO 1100 0176

NO 2 /NO 1100

  综上所述, 北京市夏季 O3污染比较严重, 污染超标率为 31 54% . 相比 8月份, 7月份 O3浓度较高, 且变化幅度

较大. 低层 O3浓度日变化特征显著, O3在 13B00) 17B00左右浓度较高, 15B00左右出现最大值, 而与之对应的 NOx与

CO浓度在该时段浓度较低. 这与较强太阳辐射所造成的光化学反应有关. 另个, 白天 O3与 NO, NO2, NOx和 CO均

呈高度负相关性, 而在夜间 O3与各污染物的线性相关性较白天差. O3浓度与 NO 2 /NO呈明显的正相关关系, 白天相

关系数为 0189, 夜间相关系数达 01 92.
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