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２００９年天津城区地面Ｏ３和ＮＯｘ的季节变化与相关性分析
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摘　 要　 作为城市污染大气的首要光化学污染物，臭氧的变化特征与ＮＯ、ＮＯ２密切相关．分析天津城区２００９
年全年Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２体积浓度变化特征，结果表明，Ｏ３体积浓度春夏季高，这种分布特征与短波辐射的季节
分布有关，日照时数和云量的分布证实了这一点． ＮＯ浓度冬季最高，夏季最低，ＮＯ２浓度秋季最高，夏季最低；
相关性分析表明有ＮＯｘ参与的光化学反应是Ｏ３生成的主要方式． ＯＸ（ＯＸ ＝ ＮＯ２ ＋ Ｏ３）浓度与ＮＯｘ浓度的相关
性分析表明，春季Ｏ３背景值最高，区域污染最重，夏季大气光化学反应最为强烈，大气氧化能力最强，局地ＮＯｘ
对Ｏ３生成的贡献最大．
关键词　 Ｏ３，ＮＯｘ，季节变化，相关性，天津．

近地层臭氧主要由人类活动排放的ＮＯｘ和非甲烷碳氢化合物（ＮＭＨＣ）等污染物在大气中经光化学
反应过程产生，其浓度日益增高将增加城市光化学烟雾发生的频率，加快材料老化，影响人类健康，导致
农作物减产，对生态环境造成严重的危害，并且作为重要的温室气体之一，在地球辐射平衡中扮演着重
要角色，可以对全球气候变化造成影响．这使得近地面Ｏ３浓度增加成为当今环境科学研究的前沿课题
之一［１１０］．

天津地区工业高速发展及汽车保有量的迅速增加，促使该区域空气污染特征由煤烟型向煤烟型汽
车尾气型混合污染转化，主要体现在高颗粒物浓度和以高臭氧浓度为代表的大气光化学污染几率增
大［１１］，严重影响城市空气质量和人体健康．天津地区的臭氧研究主要集中在夏季等臭氧高发期的污染
特征、影响因素等方面［１２１５］，对长时间序列臭氧及其前体物的相关性研究较少．

本研究采用天津城区２００９年Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２体积浓度的连续在线观测数据，分析了Ｏ３与其前体物
（ＮＯ、ＮＯ２）的相关性，重点对不同季节大气中光化学氧化剂（ＯＸ）与ＮＯｘ的相关性进行分析比较，探讨了
城市大气中Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２体积浓度的变化规律，以期为制定有效的环境调控政策提供科学依据．

１　 实验部分
中国气象局天津大气边界层观测站（北纬３９°０６′，东经１１７°１０′，海拔高度３． ３ ｍ，台站编号：５４５１７）

位于天津市城区南部，其北距城市快速路约１００ ｍ，东临友谊路友谊南路，西面和南面主要为住宅区，交
通源对它有一定的影响．采样点设在观测站院内一座一层平房的楼顶，离地高约３ ｍ，下垫面为人工草
坪，气体采样管使用聚四氟乙烯管，观测时间为２００９年１月１日—１２月３１日．

观测仪器采用美国热电公司生产的４９ｉ型紫外光度法Ｏ３分析仪，最低检测限０． ５ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），零
漂（２４ ｈ，下同）＜ １． ０ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），跨漂（２４ ｈ，下同）＜ ± １％ Ｆ． Ｓ；４２ｉ型化学发光法ＮＯＮＯ２ＮＯｘ分析
仪，最低检测限０． ４ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），零漂＜ ０． ４ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），跨漂＜ ± １％ Ｆ． Ｓ．两台仪器均为每天连续
２４ ｈ采样监测，每５ ｍｉｎ记录１次数据，每半月采用１４６Ｃ Ｄｙｍａｍｉｃ Ｇａｓ Ｃａｌｉｂｒａｔｏｒ （动态气体校正仪）（美
国热电公司）和Ｍｏｄｅｌ １１１ Ｚｅｒｏ Ａｉｒ Ｓｕｐｐｌｙ（零气发生器）（美国热电公司）标定一次，Ｏ３分析仪采用仪器
自带的Ｏ３发生器进行标定，数据处理采用Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ及Ｏｒｉｇｉｎ软件，剔除因仪器维护和标定、设备
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故障等原因造成的异常值后，对５ｍｉｎ数据进行算术平均，得到小时均值，在此基础上计算日均值和月均
值等．太阳短波辐射采用荷兰Ｋｉｐｐ ＆ Ｚｏｎｅｎ公司的ＣＮＲ４净辐射传感器进行测量，仪器每日２４ ｈ连续
运行，每分钟记录一次数据，计算短波辐射小时均值．其它气象资料采用观测站院内的天津城区国家气
候观测站位于地面观测场内的自动气象站数据，所有数据均通过数据订正．

２　 结果与讨论
２． １　 浓度水平

基于小时均值浓度序列，计算了各污染物浓度年均值和标准差，以及小时值和日均值超标率． Ｏ３、
ＮＯ和ＮＯ２的年均浓度和标准差分别为（２５． ３１ ± １５． ５５）× １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），（２４． ４３ ± ３６． ７９）× １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）和
（２４． ４７ ± １１． ３１）× １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），各污染物浓度标准差较大，表明污染物逐日变化显著．按照国家环境空
气质量二级标准，Ｏ３小时均值浓度限值为０． ２０ ｍｇ·ｍ －３（折合标准状况下９３ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）），小时均值
超标率为１． ０％；ＮＯ２小时均值和日均值浓度限值依次为０． ２４ ｍｇ·ｍ －３和０． １２ ｍｇ·ｍ －３（折合标准状况
下１１７ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）和５８ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）），计算其小时均值超标率为３． ６％，日均值超标率为１． ２％，可见
天津城区存在一定程度上的空气污染．冬季ＮＯ日均值最高可达２６７． １１ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ），极端高值的存在
增大了ＮＯ日均值离散程度，进而造成标准差很大甚而大于平均值．对比天津市２００９年空气污染指数，
发现ＮＯ２年均值略高于本站所在的河西区均值（０． ０４０ ｍｇ·ｍ －３，约折合１９． ４８ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）），可能与观
测站受到附近道路交通源排放的影响有关．
２． ２　 季节分布

图１给出了各污染物的月平均浓度变化，可见冬季采暖前和采暖期内（１０月—３月）ＮＯ和ＮＯ２体积
浓度相应出现高值，燃煤采暖排放和交通源叠加后造成冬季ＮＯｘ排放显著增大．秋冬季大气混合层厚度
较低，不利于污染物扩散，秋季静风频率高，多静稳天气［１６］，也是造成ＮＯｘ分布显著季节性差异的重要原
因之一．此外１１月—１２月、２月ＮＯ体积浓度显著高于ＮＯ２，４—９月ＮＯ２高于ＮＯ，这大体上也与Ｏ３的高
值月份相吻合，夏季光照充分的情况下易发生光化学反应，利于ＮＯ转化为ＮＯ２，冬季大气辐射减弱，低
紫外辐射强度下光化学反应速率较低，从而减少了ＮＯ向ＮＯ２的转化，加之冬季较低的混合层厚度加剧
了ＮＯ的聚集以及排放源强的增加，ＮＯ得以大量积累在大气中，形成高浓度ＮＯ． ２００９年全年ＮＯ２日均值
ＡＰＩ为Ⅰ级的有３４８ ｄ，仅有的１０ ｄⅡ级天全部发生１０—１２月（有效样本数为３５８ ｄ）． Ｏ３体积浓度的季
节分布表明，春夏季臭氧体积浓度平均值较高（４—８月浓度高于年均值），春季Ｏ３平均浓度（３５． １３ × １０ －９
（Ｖ ／ Ｖ））与夏季（３７ ５６ ×１０ －９（Ｖ ／ Ｖ））相差无几，臭氧高值（月均值≥４０ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ））的逐月分布特征，
可能与该年短波辐射的分布有关．

生成对流层Ｏ３的大气光化学反应所需能量主要来源于太阳紫外辐射，紫外辐射占太阳短波辐射的
比例大体固定，并且两者之间存在良好的线性关系［１７１９］，如北京地区这一比例大体上维持在晴天０． ０３，
阴天０． ０４左右，晴天各月线性相关系数均在０． ９以上［１７］．在观测站点缺乏紫外辐射观测手段的情况
下，采用短波辐射替代紫外辐射，用来研究Ｏ３体积浓度与辐射的关系，是合理和可行的．考虑对流层Ｏ３
浓度日变化较大，现行的Ｏ３小时均值和日均值并不能很好地反映Ｏ３污染状况，而采用世界卫生组织
（ＷＨＯ）提出的每日最大８ ｈ均值作为判断Ｏ３污染状况的依据可能更为可行［２０］，按照每日Ｏ３小时均值
排序，计算最大的８ ｈ均值，即每日最大８ ｈ均值（ＭＡＸ８）来代替Ｏ３日均值． ＷＨＯ提出ＭＡＸ８限值为
１００ μｇ·ｍ －３（约合５０ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）），过渡性中期限值为１６０ μｇ·ｍ －３（约合８０ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ））［２１］．本次观
测共获得３５７个有效样本数，按ＷＨＯ限值超标率达到２９． ７％，按照过渡性中期限值超标率为５． ６％，均
远高于国家环境空气质量二级标准（小时均值超标率１． ０％）．对每日ＭＡＸ８浓度与每日短波辐射通量
均值作拟合曲线，计算其线性相关系数达到０． ７１，高短波辐射（≥２４０ Ｗ·ｍ －２）的时间段主要集中在４
月到８月中旬，这段时间Ｏ３平均浓度正好也高于年均值．

短波辐射主要受到云、降水、日照时间等气象条件以及污染气体和气溶胶消光系数等环境因素的影
响，选取２００９年逐日１４时总云量和逐日日照时数作为考察短波辐射强度的影响因子，可以清楚地发
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现，短波辐射与日照时数、云量的线性相关系数分别达到０． ８３和－ ０． ３２，表明日照时数和云量是短波辐
射的重要影响因素．图２显示日照时数距平、云量和短波辐射的逐月分布情况，分析２００９年日照时数观
测值与常年（１９７１—２０００年）平均值的距平，发现２００９年总体日照不足，仅３、４、６月３个月日照时数高
于常年平均值，距平分别为＋ ９． ６ ｈ，＋ ２２． ９ ｈ和＋ １３． ２ ｈ，夏秋季节（７—９月）日照时间则严重不足（距
平依次为－ ５１． ９ ｈ，－ ６５． ５ ｈ和－ ６３ ｈ），云量则呈现４、６月低（接近４成），７—９月高（大于６成）的特
点，而与之对应有，短波辐射通量４—６月显著高于７—９月，可以初步判断造成短波辐射通量春季较高，
夏秋季较低的气候原因主要在于２００９年春季气候干燥少雨，日照充足，而７、８月间较多的云量和阴雨
天气造成日照不足，短波辐射通量较常年平均值减少，短波辐射通量的这种季节差异是导致臭氧体积浓
度季节变化特征的重要原因．

图１　 Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２的季节分布
Ｆｉｇ． １　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ，ＮＯ２ ａｎｄ

Ｏ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｔｉａｎｊｉｎ

图２　 日照时数和云量对太阳辐射的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｓｕｎｓｈｉｎｅ ｄｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｌｏｕｄ

ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

２． ３　 日变化特征
分季节考察Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２的日变化（图３），１—２月和１２月作为冬季，３—５月作为春季，６—８月作

为夏季，９—１１月作为秋季． ＮＯ日变化具有显著的双峰型结构，尤其在秋冬季节，即在早间伴随着日常
活动和交通早高峰的进行污染物排放增加，其浓度逐步增大，至８∶００左右达到峰值，午后随着气温和风
速增大，边界层湍流增强，混合层厚度增大，大气扩散能力增强，污染物浓度因此下降，至１６∶００左右最
低，傍晚到晚间由于交通晚高峰的到来，污染物浓度逐渐回升，２０∶００左右出现另一个峰值，随着人们活
动的结束，污染物浓度逐渐下降，夜间大气光化学反应的关闭减少了ＮＯ和ＮＯ２作为Ｏ３前体物的消耗，
同时大气层趋于稳定，利于污染物聚集，污染物浓度开始缓慢升高．春夏季由于较强的大气光化学反应
消耗大量的ＮＯｘ，导致ＮＯ峰型变化不明显，并且其体积浓度始终维持在一个较低的水平上． ＮＯ浓度一
般为冬季＞秋季＞春季＞夏季，冬季平均值大约是夏季的３． ６倍．

ＮＯ２体积浓度日变化较为平缓，存在不显著的多峰结构，其变化特征与ＮＯ相似，一方面受到交通源
排放和边界层扩散的影响，呈现早晚高，午后低的特征，另一方面Ｏ３的大气光化学反应过程不断消耗
ＮＯｘ，起到了一个“消峰平谷”的作用，也减小了ＮＯ２浓度的日波动程度． ＮＯ２浓度一般为秋季＞春季＞冬
季＞夏季，秋季平均值大约是夏季的１． ８倍．

Ｏ３的日变化主要受制于太阳短波辐射的日变化，正午太阳短波辐射通量达到最大，大气光化学反应
增强，Ｏ３峰值一般在１４∶００—１５∶００时到来，２—３ ｈ的滞后一般归因于前体物的消耗和光化学反应所必
须的时间． Ｏ３浓度一般为夏季＞春季＞秋季＞冬季，夏季平均值大约是冬季的３． ８倍．

ＮＯ２与ＮＯ体积浓度的比值（φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ））是研究光化学稳定态的基本参量．为便于表述，图３
中各季节φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）采用对数坐标，其日变化特征表现为夜间及早晨较低，随后逐渐升高，
１５∶００—１６∶００达到最高，随后逐渐降低，其季节变化一般存在夏季＞春季＞秋季＞冬季，夏季平均值大
约是冬季的１０． ４倍． φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）的日变化和季节变化与Ｏ３相似，表明有ＮＯｘ参与的光化学反应是
Ｏ３生成的主要方式．冬季各时刻φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）为０． ３—０． ７，表明ＮＯ是ＮＯｘ的主要存在形式，相关研



　 ９期 姚青等：２００９年天津城区地面Ｏ３和ＮＯｘ的季节变化与相关性分析 １６５３　

究表明，汽车尾气中的ＮＯｘ中９０％以上是ＮＯ，汽车尾气排出后首先与空气混合稀释，然后当浓度梯度降
到一定程度并且光照充分的情况下发生光化学转换，部分ＮＯ转换为ＮＯ２［２２］，低φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）也说
明冬季辐射偏弱和光化学反应不活跃的特征．春夏季φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）各时刻都大于１，尤其是夏季午后
这一比值可高达５以上，大量ＮＯ转化为ＮＯ２，促进了Ｏ３的生成．

图３　 ＮＯ、ＮＯ２、Ｏ３和ＮＯ ／ ＮＯ２的日变化
Ｆｉｇ． ３　 Ｈｏｕｒｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ，ＮＯ２，Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＮＯ ／ ＮＯ２ ｒａｔｉｏ

２． ４　 相关性分析
对流层Ｏ３与ＮＯ和ＮＯ２的相互关系可简要概括为：地面活动排放的ＮＯｘ，进入对流层大气中，在λ ＜

０． ４ μｍ的太阳光照射下，发生光致离解生成原子氧和ＮＯ，原子氧和Ｏ２结合生成Ｏ３，同时大气中的
ＮＭＨＣ和ＣＯ等还原态物质迅速消耗ＮＯ，Ｏ３与ＮＯ和ＮＯ２处于动态平衡［２３］．

大气光化学反应能量来源于太阳辐射中的紫外线，因此臭氧浓度一般在紫外线充足的晴好天气下
的白昼较高．由于阴雨天气太阳辐射通量容易发生剧烈波动以及大量水汽的存在可能对Ｏ３、ＮＯ和ＮＯ２
的相互关系产生较为复杂的影响，因此本文在讨论Ｏ３与ＮＯｘ的相互关系时，仅使用晴天和多云天气下白
昼的观测资料．晴空指数Ｋｓ指入射到水平面的太阳总辐射（Ｇ）与天文辐射之比（Ｇ０），可用于描述大气
对太阳短波辐射影响的综合效应．将天空状态按照平均晴空指数Ｋｓ分为４类：晴天（Ｋｓ≥０． ６），多云
（０． ４≤Ｋｓ ＜ ０． ６），阴天（０． １≤Ｋｓ ＜ ０． ４）和雨天（Ｋｓ ＜ ０． １），选取晴天和多云天气（Ｋｓ≥０． ４，Ｎ ＝ ２４１）讨
论Ｏ３与ＮＯ，ＮＯ２的相关性．在讨论Ｏ３浓度日变化的时候发现，各季节Ｏ３浓度一般在早８ ∶００后增加，
１８∶００以后逐步回落，考虑到臭氧在春夏季节的午后达到最大值后仍会维持一段时间的高浓度，因此将
白昼定义为每日的８∶００—１９∶００，合计１２ ｈ，以下讨论均采用日均值Ｋｓ≥０． ４时的当日８∶００—１９∶００的Ｏ３
浓度小时均值作为样本．

分季节对Ｏ３、ＮＯ、ＮＯ２、ＮＯｘ，ＯＸ体积浓度及φ（ＮＯ２）／ φ（ＮＯ）求线性相关系数，结果见表１． ＯＸ为
Ｏ３和ＮＯ２之和，可用以表征大气氧化能力，［ＮＯ２］／［ＮＯ］的变化是研究光化学稳定态的基本参量． Ｏ３的
生成伴随着ＮＯ和ＮＯ２的消耗，因而Ｏ３与其前体物相关系数为负，春夏秋３季Ｏ３、ＮＯ、ＮＯ２三者之间的
相关系数较高，表明光化学反应在这３个季节占主导作用，其差异可能主要由辐射强度和温度（控制反
应速率）的不同引起，冬季相关系数显著低于其它３个季节，尤其是表征光化学平衡态的Ｏ３与ＮＯ２ ／ ＮＯ
的相关系数，冬季值非常低（０． ０８），表明冬季光化学反应强度很弱，光化学反应可能已经不是影响臭氧
浓度的主要因素．
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表１　 不同污染物浓度和污染指标的线性相关性
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃｅｓ

Ｏ３ ＮＯ ＮＯ２ ＮＯｘ ＮＯ２ ／ ＮＯ ＯＸ

Ｏ３ － ０． ３６ － ０． ３３ － ０． ３７ ０． ４７ ０． ８１
ＮＯ ０． ７３ ０． ９４ － ０． ３３ ０． ０９

春 ＮＯ２ ０． ９２ － ０． ０９ ０． ３０
ＮＯｘ － ０． ２３ ０． ２１
ＮＯ２ ／ ＮＯ ０． ４３
ＯＸ
Ｏ３ － ０． ３９ － ０． ２６ － ０． ３７ ０． ５９ ０． ８１
ＮＯ ０． ６５ ０． ９２ － ０． ３４ ０． ０１

夏 ＮＯ２ ０． ９０ － ０． １０ ０． ３５
ＮＯｘ － ０． ２５ ０． １９
ＮＯ２ ／ ＮＯ ０． ５２
ＯＸ
Ｏ３ － ０． ３８ － ０． ２６ － ０． ３７ ０． ５２ ０． ６４
ＮＯ ０． ６１ ０． ９５ － ０． ４２ ０． １６

秋 ＮＯ２ ０． ８３ － ０． ０９ ０． ５７
ＮＯｘ － ０． ３３ ０． ３５
ＮＯ２ ／ ＮＯ ０． ３７
ＯＸ
Ｏ３ － ０． ２１ － ０． ３４ － ． ２７ ０． ０８ ０． ３０
ＮＯ ０． ２６ ０． ９８ － ０． ０９ ０． １３

冬 ＮＯ２ ０． ４５ ０． １９ ０． ７９
ＮＯｘ － ０． ０５ ０． ２８
ＮＯ２ ／ ＮＯ ０． ２５
ＯＸ

图４给出了不同季节晴好天气下白天ＮＯ、ＮＯ２、Ｏ３浓度随ＮＯｘ变化曲线，从图４中可以看出，春夏季
高Ｏ３浓度对应于低ＮＯｘ浓度，ＮＯｘ以ＮＯ２为主，ＮＯ２与ＮＯ变化趋势相近，这与春夏季两者的高线性相关
（０ ７３和０． ６５）是一致的；秋季低ＮＯｘ浓度区以ＮＯ２为主，随着ＮＯｘ浓度增大，ＮＯ２浓度几乎不变，Ｏ３浓度
也随之减少，ＮＯｘ浓度增长的贡献主要来自于ＮＯ；冬季普遍存在着低Ｏ３浓度，高ＮＯ浓度的现象，ＮＯｘ浓
度的增加几乎全是ＮＯ的贡献．各季节的差异性主要与太阳辐射强度有关，气象条件尤其是混合层高对
污染物的聚集和扩散也起到了一定作用．冬季ＮＯ、ＮＯ２和Ｏ３的关系最为明显，当ＮＯｘ体积浓度超过
１００ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）时，随着ＮＯｘ的增加，ＮＯ２浓度几乎不变，而Ｏ３浓度多在２０ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ）以内，与北京冬
季（２００５年１月）具有类似的大气污染特征［７］．

对各季节ＯＸ（ＯＸ ＝ ＮＯ２ ＋ Ｏ３）浓度与ＮＯｘ浓度作线性拟合，提取其截距和斜率，考察其季节差异（如
图５所示）．当ＮＯｘ ＝ ０时，可认为全部的Ｏ３来源于区域污染，即拟合曲线的截距可作为天津城市Ｏ３浓度
的“背景值”，或者更准确地说是去除ＮＯｘ贡献以外的Ｏ３浓度，它可能还包括其它前体物的贡献或外来
输送等，而拟合曲线的斜率部分可以看作局地ＮＯｘ对大气光化学反应的贡献比例，愈高的斜率意味着愈
强烈的光化学反应，亦即前体物ＮＯｘ对Ｏ３生成的贡献愈大．春季截距最高，表明Ｏ３背景值最高，夏季略
低于春季，冬季最低，已不足春季的一半，这可能与春季ＶＯＣ等臭氧前体物较高及外来源有关［２４］；冬季
华北地区由于辐射较弱和温度较低的原因，不利于光化学反应的发生，Ｏ３浓度普遍低于其它季节，如上
甸子本底站２００４年的观测结果表明，冬季Ｏ３日均浓度（１６． ８ × １０ －９（Ｖ ／ Ｖ））只有夏季（４９． ０ × １０ －９
（Ｖ ／ Ｖ））的１ ／ ３［６］；斜率则有明显的夏季＞秋季≈春季＞冬季，表明夏季大气光化学反应最为强烈，大气
氧化能力最强，这与太阳辐射和温度的季节分布基本是一致的．总体而言，大气中ＯＸ区域贡献春季最
高，局地贡献夏季最高，两者共同影响，对２００９年天津城区春夏季Ｏ３浓度高值的形成起到了相当重要
的作用，这与北京的研究成果相一致［７］．
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图４　 ＮＯ、ＮＯ２和Ｏ３浓度对ＮＯｘ的关系
Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ，ＮＯ２ ａｎｄ Ｏ３ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ＮＯｘ

图５　 ＯＸ季节变化
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＯＸ

３　 结论
（１）２００９年天津城区地面Ｏ３体积浓度的季节变化表现为春夏季较高，秋冬季较低，其中，４月均值

较高及８月均值较低与该年短波辐射的季节分布有关，采用与短波辐射高度相关的日照时数和云量来
考察辐射强度的差异，２００９年日照时数较常年偏低，但３、４、６月３个月日照时数高于常年平均值，７—９
月日照时间则严重不足，且云量呈现４、６月低，７—９月高的特点，与短波辐射通量月均值差异相符，可
以判断短波辐射的季节差异是导致臭氧体积浓度高值季节前移的重要原因．

（２）ＮＯ与ＮＯｘ日变化具有双峰型结构，受到交通源排放、边界层气象条件及Ｏ３大气光化学反应过
程的影响，其浓度秋冬季高，夏季低；Ｏ３的日变化主要受太阳短波辐射通量的日变化影响，峰值出现在
１４∶００—１５∶００时，其浓度夏季最高，冬季最低，春季与夏季相差不大；ＮＯ２与ＮＯ体积浓度的比值日变化
和季节变化与Ｏ３相似，表明有ＮＯｘ参与的光化学反应是Ｏ３生成的主要方式．

（３）对晴天和多云天气下白昼Ｏ３与ＮＯｘ的相互关系进行讨论，发现春夏秋３季Ｏ３、ＮＯ、ＮＯ２三者之
间的相关系数较高，表明光化学反应在这三个季节占主导作用． ＯＸ浓度与ＮＯｘ浓度的相关性可反映Ｏ３
区域污染与局地ＮＯｘ的贡献，春季Ｏ３背景值最高，区域污染最重，可能与ＶＯＣ排放及外来源有关；夏季
大气光化学反应最为强烈，大气氧化能力最强，局地ＮＯｘ对Ｏ３生成的贡献最大．
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