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摘 � 要 � 于 2005年春、夏之交, 在北京市及河北省香河县两地同时开展了臭氧和氮氧化合物的连续监测.

结果表明, 香河县和北京市的臭氧统计日变化形式基本一致, 北京市大气臭氧平均浓度比香河低, 分别为

28 � 10- 9V /V和 43 � 10- 9V /V; 大气中 Ox 浓度北京市高于香河县, 分别为 72 � 10- 9V /V和 60 � 10- 9V /V.

观测期间, 两地臭氧的月最高值出现时间一致, 其中 6月 21日北京市的臭氧浓度最高达到 200 � 10- 9V /V,

香河县也达到 149 � 10- 9V /V. 在三次臭氧严重超标事件发生的前一天, 两地都伴随有氮氧化合物的高浓度

积累; 南风时北京市和香河县的 Ox 浓度都比平均值高 25% .
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� � 在大气风向、温度和湿度特定条件下, 污染物通常以城市烟羽的形式传播到下风向, 对周边地区

大气化学组成有很大影响
[ 1, 2 ]

. 香河县位于北京市和天津市两个人口超千万的大城市之间, 研究北京

市和香河县之间污染物的扩散和转化, 对研究环渤海城市群大气复合污染具有重要意义.

� � NO2光解生成的 NO又能被臭氧氧化成 NO2, 这种转化关系使它们在区域大气中的存在时间大大

延长, 传播范围也更加广泛. 因此, 单一考虑某一种物质不能反映大气真实的氧化能力.

� � 本文在分析区域大气氧化性污染物的传输和扩散时将臭氧和 NO 2一同考虑, 定义两者之和为 Ox,

即 Ox = O3 + NO 2.

1� 实验方法
� � 北京市城区观测点设在中国科学院大气物理研究所铁塔分部 ( 39�58 'N, 116�22 'E) , 香河观测点

设在河北省香河县中国科学院香河野外实验站 ( 39�8 'N, 117�E ) . 观测时间段为 2005年 3月 28日到

2005年 6月 26日. 选取春、夏之交时间段对北京地区 O3和 NOx 污染关系进行研究的原因是: 冬季取

暖已经结束, 整个区域 NOx 的排放源强度变化不大; 季节更替风向、风速多种变化, 污染物易于区

域混合, 研究结果更能反映区域污染自身变化状况.

� � 采用美国热电公司的 49C紫外光度法 O3分析仪和 42CTL高精度化学发光 NO�NO2 �NO x分析仪. 采

样口高度均为 10m, 连续 24h采样监测大气中臭氧和氮氧化物, 同时记录气象资料. 原始数据记录为

5m in平均值, 文中使用数据为质控后小时平均值.

2� 臭氧及 Ox变化特征

� � 图 1是观测期间北京市与香河县的臭氧小时平均浓度图. 除了 6月份的几个严重污染情况外, 香

河县日最高值均大于北京市. 尽管香河县当地 NO的排放源强度小于北京市, 夜间对臭氧滴定少, 造

成夜间香河县臭氧浓度也比北京市大, 但总体还是香河县臭氧日变化幅度比北京市大. 整个 4月份及

5月中旬以前, 北京市城区臭氧浓度保持在 80 � 10- 9
V /V以下, 符合国家一级标准. 从 5月下旬开

始, 北京市城区臭氧浓度开始大幅增加, 其中 6月有 8天臭氧浓度日最高值超过国家二级标准, 接近

6月观测天数的三分之一, 这一结果与殷永泉等在济南的观测结果相近
[ 3]
. 4月和 5月北京市臭氧平

均浓度分别为 ( 22�4 � 16�1) � 10- 9
V /V和 ( 25�4 � 20�8) � 10- 9

V /V, 而 6月的平均浓度达到 ( 39�1 �
37�7) � 10- 9

V /V, 比 5月增加 54%; 同期香河县臭氧增幅仅为 20% , 但 6月香河县的臭氧平均值还
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是比北京市高 12 � 10- 9
V /V. 观测期间臭氧多次出现超过国家二级标准的情况, 香河县总计有 79h,

北京市 53h, 其中 6月超标时间占总时间的比例分别为 71%和 83%, 表明尽管香河县臭氧超标事件比

北京市多, 但北京市超标事件更加集中. 本研究观测到北京市区 6月 21日臭氧最高值高达到 200 �

10
- 9

V /V, 同期王韬等在北京市近郊观测到臭氧的最高值为 286 � 10- 9
V /V

[ 4]
, 说明北京市及周边区域

臭氧污染相当严重.

图 1� 北京市及香河县臭氧小时平均浓度

F ig�1� H ourly average ozone at Be ijing and X ianghe

� � 臭氧和 Ox 在北京市和香河县的日变化形式基本一致 (图 2) , 夜间浓度维持在较低水平, 日出后

浓度迅速升高, 在午后 15�00左右达到当天的最高值. 香河县大气臭氧浓度整体都高于北京市, 其峰

值分别为 75 � 10- 9
V /V和 58 �10- 9

V /V. 虽然两地的臭氧日变化形式一致, 但在具体变化过程中存在

差异. 北京市臭氧的下降可分为两段 (图 3) , 首先从 15�00的最高值快速下降到 23�00左右的低值,

从 23�00到次日 6�00缓慢减少. 前一段下降主要是由于 NOx的滴定造成的, 由于城区汽车尾气排放

大量的 NO, 使臭氧迅速消耗, NO2则迅速增加, 这一过程持续到 23�00左右; 从 23�00以后臭氧和

NO 2都表现为缓慢的下降, 这主要是由干沉降造成的, 因此, 下降速度明显小于前一阶段. 而香河县

的臭氧从早上 6�00开始增加, 到 15�00达到最大值, 然后一直缓慢下降到次日 5�00, 这是因为香河
县的 NO浓度很低, 平均仅有 2 �10- 9

V /V, 对臭氧的滴定消耗较弱, 氮氧化合物的滴定和干沉降对臭

氧去除作用的差别比北京市小, 且白天臭氧浓度比北京市高, 因此, 从最高值一直缓慢下降, 不存在

快速下降的阶段, 这与图 3中香河县 NO 2从 17�00到次日 5�00平稳增加的形式也非常吻合. 香河县

臭氧浓度高于北京市, 主要是因为北京市机动车排放出高浓度的 NOx限制了臭氧的生成, 在富含 NOx

的气团向香河县扩散过程中, 北京市郊县和香河县等地生物源排放的高反应性 VOC加入到生成臭氧

的反应中, 逐渐转变为老化气团, NOx 被大量消耗, NOx 和 VOC之间的反应更充分
[ 5 ]
, 导致香河县

出现了高浓度的臭氧. 虽然扩散来的富含 NOx 的气团促使香河县产生了大量臭氧, 但北京市的 NO2浓

度比香河县高大约 30 � 10- 9
V /V, 因此, 北京市 Ox 的浓度还是比香河高 12 � 10- 9

V /V, 分别为 72 �

10
- 9

V /V和 60 � 10- 9
V /V, 表明使用 Ox 作为大气综合氧化能力指标更能真实反映两地空气污染水平.

� � 图 3显示出香河县和北京市的 NO2与臭氧都存在明显的反相关, 夜间 NO2浓度较高, 午后出现谷

值. 北京市 NO 2最低值也在 30 � 10- 9
V /V以上, 大于香河县的最高值. 并且北京市 NO 2的变化幅度相

对香河县要剧烈, 中午时刻尤其明显, 从 11�00到 15�00臭氧大量生成的这一段时间, 北京市 NO2的

消耗速率为 3�5 � 10- 9
V /V� h

- 1
, 香河仅为 1�5 � 10- 9

V /V� h
- 1
, 而在这段时间内两地臭氧的增加速

率十分接近, 分别为 4�7 � 10- 9
V /V� h

- 1
和 4�5 � 10- 9

V /V � h
- 1
, 表明香河县的 NO2利用效率是北京

市的两倍以上. 香河县 NO 2从 24�00到 5�00持续增加, 臭氧相应下降, 说明香河县夜间排放的 NO不

能快速消耗白天生成的臭氧, 排放的少量 NO与臭氧反应生成的 NO2与过量的臭氧形成老化气团而贮

存
[ 7]
, 直到 6�00NO2达到最大值 23 � 10- 9

V /V, 同时臭氧降到一天的最低值 16 � 10- 9
V /V.

3� 极值

� � 观测期间北京市和香河县臭氧每个月的小时最高值发生在同一天, 分别是 4月 30日, 5月 28日

和 6月 21日, 且存在相似的污染物浓度趋势变化特征, 说明北京市及其周边地区的空气污染已经不
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单是某个地区的局地污染问题, 而是一个复杂的区域复合污染, 臭氧及其前体物的区域性传输可能是

造成这一结果的重要原因
[ 7]
.

图 2� O3和 Ox 的日变化

F ig�2� D iurna l va riations of O 3 and Ox

图 3� O 3和 NO2的日变化

Fig�3� D iurna l variations o f O3 and NO2

� � 图 4是 4月和 5月两次污染过程中臭氧和 NOx 的浓度变化 ( 5月 29日 13� 00至 22�00北京数据缺
测 ) , 在 4月 29日晚上和 4月 30日日出之前, 北京市和香河县两地都存在明显的 NOx 积累现象, 北

京市 NOx的最大值为 112 � 10- 9
V /V, 香河县达到了 71 � 10- 9

V /V. 作为生成臭氧的重要前体物, NOx

的浓度决定了臭氧的最终产量
[ 10 ]

. 从 4月 30日的 7�00开始, 光化学反应开始大量生成臭氧, 北京

市的臭氧增加速率为 11 � 10
- 9

V /V� h
- 1
, 香河县则达到了 14 � 10

- 9
V /V� h

- 1
, 北京市 17�00臭氧达

到 108 � 10- 9
V /V, 香河县 16�00达到 116 � 10- 9

V /V, 均超出国家二级标准. 5月 28日的情况基本相

似, 但是 4月 30日臭氧最大值出现的时间明显比 5月 28日晚 2h, 主要是因为 NOx 的浓度一直较高,

不断提供高浓度的反应前体物, 直至太阳辐射不能满足反应要求时北京市和香河县的 NOx 仍有 52 �

10
- 9

V /V和 17 � 10- 9
V /V; 而在 5月 28日的污染事件中, NOx的浓度从臭氧开始生成就迅速下降, 由

于对流扩散和反应消耗, 在午后 14�00左右浓度就达到较低值, 北京市和香河县分别为 31 � 10- 9
V /V

和 7 � 10- 9
V /V, 因此, 臭氧浓度最大值出现时间较 4月 30日要早.

图 4� 北京市和香河县 4月 � 5月的 O3及 NOx 浓度变化

F ig� 4� V ariations o f O3 and NOx from Apr il toM ay

� � 从 4月到 6月的这三次污染过程中臭氧的生成速率逐步提高 (表 1), 臭氧的最大浓度也大幅上

升, 北京市从 108 � 10- 9
V /V升到 200 � 10- 9

V /V, 香河县从 116 � 10- 9
V /V到 149 � 10- 9

V /V. 这主要

是由于太阳辐射的增强, 促使光化学反应速率升高, 臭氧的生成量增加, 因此, 太阳辐射的强弱对臭

氧的生成起到至关重要的作用
[ 8, 9 ]

.

4� 风及紫外辐射对 Ox和 O3的影响

� � 风速和风向直接影响到污染物的扩散和转移, 图 5是 4月 30日和 5月 28日两个污染事件前后,

风向和风速对北京市及香河县 Ox 的影响. 4月 30日白天风速基本小于 2m� s
- 1
, 且以偏南风为主,
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配合前一天 NOx 的积累, 从 7�00开始 Ox 浓度开始上升, 北京市午后的峰值为 159 � 10- 9
V /V, 比香

河县高出 27 � 10
- 9
V /V, 从 19�00开始风向转为北风, 最大风速达到 4�4m � s

- 1
, Ox 浓度随之降低,

经过数小时的北风清除, 北京市和香河县的 Ox 趋于一致, 都在 50 � 10- 9
V /V左右. 持续的西北风使

得 5月 1日 Ox 维持在较低浓度水平, 并且 5月 1日的臭氧和氮氧化合物也没有明显的日变化. 在较

强的偏北风影响下, Ox 在 4月 30日夜间维持了较低浓度, 但从图 4中发现, 无论北京市还是香河县,

同时间的臭氧浓度却保持在 40 � 10- 9
V /V左右, 远大于两地夜间的平均状况. 其原因有可能是 4月

30日这次污染发生范围较大, 北京市及其周边地区的臭氧浓度都较高, 因此, 北风带来的新的气团

也含有高浓度的臭氧, 但是 NO含量较低, 不能充分滴定臭氧, 形成了夜间高值. 5月 28日与 6月 21

日的污染事件中, 位于北京市东北的兴隆观测站观测到的臭氧同样严重超标, 最高浓度分别为 126 �
10

- 9
V /V和 121 � 10- 9

V /V.

表 1� 污染过程中臭氧增加速率及最高值

Tab le 1� Ozone increasing rates and h ighest va lues in the pollution process

北京市 香河县

臭氧增加速率

( � 10- 9V /V� h- 1 )

臭氧最高值

( � 10- 9V /V )

臭氧增加速率

( � 10- 9V /V� h- 1 )

臭氧最高值

( � 10- 9 V /V )

4月 30日 11�0 107�6 13�8 116�1

5月 28日 15�0 113�2 18�2 138�5

6月 21日 24�6 199�8 20�3 149�1

图 5� 4月和 5月风向和风速对 Ox 的影响

Fig�5� Influence of w ind on the Ox in the po llution processes on April and M ay

� � 表 2统计了观测期间不同风向条件下, 两地的 Ox 情况. 从两地 Ox 的比值可以把风向分为两部

分, 偏西风时两地 Ox相对接近, 偏东风时差别较大. 西北风时北京市与香河县的 Ox 最相近, 比值仅

为 1�12, 这是因为北京市位于香河县的西北方向, 西北风有利于北京市的污染物向香河县输送, 使

得两地的污染物浓度趋于一致. 东南风则完全相反, 两地的 Ox 比值达到 1�26. 南风会导致两地 Ox

同时出现最高值, 北京市和香河县都比平均高 25%左右. 原因可能有两点, 第一与地形有关, 因为

北京市和香河县地处平原, 但北面是连绵不断的群山, 海拔在 1500m左右, 当吹南风时, 由于山的

阻挡, 污染物不宜扩散, 反而造成浓度积累, 形成高值; 第二可能因为位于南部的天津市、廊坊市、

保定市等地区排放的污染物和生成的臭氧随南风转移到北京市和香河县
[ 7]
, 并与当地排放的污染物叠

加出现污染高值, 形成污染事件.

� � 紫外辐射是生成臭氧必不可少的因素, 图 6对比了 5月和 6月两次臭氧极值事件过程中紫外辐射

对臭氧的影响. 可以发现紫外辐射的逐时变化明显早于臭氧, 表明紫外辐射为生成臭氧的光化学反应

提供了能量来源, 白建辉等在兴隆也观测到同样结果
[ 10]

. 图 6中除去 5月 28日臭氧突出高值, 臭氧

和紫外辐射均表现出很好的定量关系. 5月 28日的突出高值正是由于前一天 NOx 的积累 (图 4) , 第

二天即便在辐射强度相对不高的条件下仍生成大量臭氧. 这再次说明臭氧光化学反应是个综合过程,

受多个因素影响, 应该全面考虑实际大气中各个因子的作用和贡献.
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表 2� 风向和风速对北京市和香河县 Ox 的影响

Table 2� Influence o fw ind on theOx a t Be ijing and X ianghe

风向 风速 /m� s- 1 频率 /%
Ox ( � 10- 9V /V )

北京市 香河县
北京市 Ox /香河县 Ox

西北风 2�1 9 61�7 54�9 1�12

西风 2�7 18 61�1 55�0 1�11

西南风 1�6 7 80�4 70�6 1�14

南风 1�7 9 90�1 76�8 1�17

东风 1�6 17 72�3 58�1 1�24

北风 1�7 12 62�5 49�9 1�25

东南风 2�1 19 82�9 65�7 1�26

东北风 1�4 10 67�2 52�9 1�27

图 6� 5月和 6月极值期间北京市臭氧与紫外辐射的对比

F ig�6� UV and ozone observed dur ing po llution episodes in M ay and June in Be ijing

5� 结论
� � ( 1) 香河县臭氧日变化形式与北京市区相比具有一致性, 但浓度均值比北京市高 50% . 香河县

臭氧超标时间明显多于北京市; 而北京市城区大气氧化性明显强于市郊.

� � ( 2) 风速和风向决定了 Ox的扩散和转移, 是导致观测区域高浓度污染形成和疏散的关键气象

要素. 当北京市为西北风时, 北京市和香河县的 Ox 浓度最接近; 南风会使污染物大量积累, 导致北

京市和香河县的 Ox 浓度最高.

致谢: 感谢石立庆高级工程师 , 刘广仁高级工程师, 张文研究员以及大气物理研究所 325m气象塔维护组成员在实验

中给予的帮助和技术支持.
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CHARACTERISTICS OF OZONE AND OXIDES OF NITROGEN

IN BEIJING AND XIANGHE

MA Zh i�q iang � � WANG Yue�si� � SUN Yang � � J ID ong�sheng � � HU Bo

( Inst itute of Atmosph eric Physics, Ch inese Acad emy of Sciences, Beijing, 100029, Ch ina)

ABSTRACT

� � O zone in the near�surface atmosphere as an important pho tochem ical production has very c lose re lation

w ith NOx. Data on the concen trat ions of ozone andNOx was measured from spring to the summertime o f 2005

in Be ijing andX ianghe simultaneously. There are the same d iurna l variat ions o f ozone in B eijing andX ianghe.

During the observation, ozone concentration is much low er in Be ijing than that in X ianghe, wh ich are 28 �

10
- 9

V /V and 43 � 10- 9
V /V in Be ijing and X ianghe respect ively. But the Ox concentrat ions are reversed,

w hich are 72 � 10- 9
V /V and 60 � 10- 9

V /V. The monthly h ighest ozone po llut ion ep isodes o f Be ijing and

X ianghe happen at the same days. The max imum ozone w ith 200 � 10- 9
V /V was observed on 21

th
June in

Be ijing, 149 � 10�9V /V in X ianghe simu ltaneously. NOx is accumu lated intensive ly befo re all the ozone po llu�
t ion ep isodes. TheOx concentration is strong ly correlated w ith w ind. The concentrations ofOx are 25% higher

than the average both in Beijing andX ianghe when the w ind d irection is south.

� � Keywords: ozone, NOx, Ox, w ind direction.

高原科考行, 应对 POPs挑战
� � � 赛默飞世尔科技支持中国科学院生态环境研究中心西藏科考行动

� � 2007年 10月 17日服务科学世界领先的赛默飞世尔科技 (原热电公司 ) 积极支持中国科学院生

态环境研究中心在西藏林芝地区的巴松错 (海拔 3900m ) 和高原圣湖纳木错 (海拔 4600m ) 进行的持

久性有机污染物 ( POPs) 高原科学考察活动.

� � 中国科学院生态环境中心经过精心筹划, 于 7月 30日出发, 历时 15天时间, 选择受人类活动影

响相对较少的地区 � � � 西藏林芝地区和纳木错, 对该地区的生态环境进行科学考察. 采集高原湖水

样、底泥、河泥、以及鱼类样本等开展全方位的环境调查, 进行持久性有机污染物 POPs/二噁英等污

染物分析, 研究结果对于了解 POPs在青藏高原的污染状况, 认识 POPs的环境行为, 探查 POPs的来

源等可以提供十分重要的科学数据. 中国科学院生态环境研究中心有关专家高度评价了此次科考行动

并表示: �将通过仪器分析从高原采集的样品, 完成生态毒理分析, 进一步认识持久性有机污染物的

形成、迁移、转化, 从而更好地解决食品、水和土壤中二噁英和持久性有机污染物的问题�.
� � 二噁英类物质的监测采样与前处理非常复杂, 属于超痕量、多组分分析, 对特异性、选择性和灵

敏度的要求极高, 难以利用常规分析手段进行有效的分离和定性定量, 常规分析实验室和普通的低分

辨质谱无法达到上述要求. 目前赛默飞世尔科技开展与中国科学院生态环境中心针对 POPs检测的合

作项目. 通过 Thermo Sc ien tif ic高分辨磁式气质联用仪 (HRGC /M S), 进行高自动化、高灵敏度、高

选择性、高特异性、双 GC式分析, 使操作更加简便、快速、准确, 从而也降低了二噁英对人员健康

的直接危害.

本刊讯


