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贵阳市大气臭氧生成过程与敏感性初步分析∗
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（１． 中国科学院生态环境研究中心， 北京， １０００８５；　 ２． 中国科学院大学， 北京， １０００４９）

摘　 要　 为研究贵阳市大气臭氧的光化学生成特征，于 ２０１６ 年选取大气臭氧浓度较高的时段，在城区和郊

区环境空气质量监测点对贵阳非甲烷烃类的环境浓度进行了观测．并利用基于观测的光化学模型分析了贵阳

近地面大气臭氧生成的典型光化学过程和敏感性．通过在臭氧浓度较高时段，对比分析城区和郊区臭氧和臭

氧前体物、模拟的主要自由基和光化学链反应终止产物的变化特征，发现贵阳城区与郊区的臭氧生成特征不

同．通过分析臭氧主要前体物的相对增量反应活性，进一步发现城区臭氧生成主要受 ＶＯＣｓ 控制，郊区主要受

ＮＯｘ 控制．控制人为源的烯烃和芳香烃对于控制城区臭氧污染最为有效．
关键词　 臭氧， 光化学模拟， 相对增量反应活性， 贵阳市．
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１６２　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

对流层臭氧（Ｏ３）是一种重要的大气氧化剂，是光化学污染的主要产物之一［１⁃２］ ．臭氧能够抑制植物

光合作用及土壤中氮的利用，致使农作物减产，也可使生态系统净初级生产力降低，影响碳的固定［３⁃４］ ．
臭氧暴露可引起呼吸系统损伤与疾病，对老人、儿童以及呼吸病患者影响尤其严重［５⁃６］ ．另外，臭氧还是

一种重要的温室气体，能够影响气候变化［７］ ． 对流层臭氧的生成主要来自于臭氧前体物即挥发性有机

物（ＶＯＣｓ）与氮氧化物（ＮＯｘ）的光化学反应．在光照条件下，大气中 ＶＯＣｓ 和·ＯＨ 自由基反应，生成过氧

自由基，过氧自由基将一氧化氮（ＮＯ）氧化为二氧化氮（ＮＯ２）．ＮＯ２进一步光解生成臭氧和 ＮＯ．大气中

ＮＯｘ 与 ＶＯＣｓ 的相对浓度大小决定了臭氧生成的敏感性．当大气中 ＮＯｘ 浓度较高时，臭氧生成受 ＶＯＣｓ
控制； 当大气中 ＶＯＣｓ 浓度较高时，臭氧生成受 ＮＯｘ 控制［８⁃９］ ．臭氧问题十分复杂，受到一次排放的前体

物、化学转化、迁移和气象条件的共同影响［９］，判明臭氧生成敏感性对制定臭氧控制对策十分重要．
近年来随着社会经济的快速发展，我国臭氧污染有逐渐加重的趋势，主要城市地区都面临这一问

题［８］ ．我国目前有关臭氧的研究集中在京津冀［１０⁃１２］、长三角［１３⁃１５］、珠三角［１４， １６］ 以及中西部的大城

市［１７⁃１８］，主要通过对臭氧及其前体物进行观测，分析臭氧污染形成机制，并由基于观测或者排放的方法

判断臭氧生成的控制因素．另外也有对臭氧污染进行源解析，关于臭氧生成机理和臭氧对健康、粮食安

全影响等方面的研究［８， １９］ ．在西南尤其是成渝地区，臭氧问题也引起人们的关注［２０⁃２２］ ．贵阳市环境空气

质量尽管处于优良水平，并总体不断改善，但随着社会经济发展，贵阳臭氧浓度也在上升．而当地相关研

究开展较少，因此对贵阳臭氧污染特征的研究变得十分必要．
本研究通过观测臭氧前体非甲烷烃类（ＮＭＨＣｓ），结合环境空气质量日常观测，选择利于光化学发

展的时段，利用光化学模型分析了贵阳市城区和郊区近地面大气臭氧的日变化、生成过程及其敏感性，
为当地臭氧控制提供参考．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 现场采样

本研究在贵阳城区和郊区各选取一个环境空气质量监测站作为采样点，分别代表贵阳典型的城市

和郊区大气状况．其中，城区采样点位于红边门，郊区采样点位于碧云窝．当地夏秋季节大气光化学过程

活跃，臭氧浓度相对较高．因此，本研究分别于 ２０１６ 年 ５ 月 ２１ 日、５ 月 ３１ 日、８ 月 １９ 日和 １０ 月 １８ 日，每
天在 ８ 时、１０ 时、１２ 时和 １４ 时采集 ＶＯＣｓ 样品．ＶＯＣｓ 采样参考美国环保署（ＥＰＡ）推荐的 ＴＯ⁃１５ 方法，使
用经硅烷化处理的不锈钢采样罐 （Ｅｎｔｅｃｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｉｎｃ． ＵＳＡ） 采集全空气样品．采集样品前将采样罐

用 Ｅｎｔｅｃｈ３１００ （Ｅｎｔｅｃｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｉｎｃ． ＵＳＡ） 清罐仪清洗后抽至真空，保证真空度低于 ５０ ｍｔｏｒ．采样时在

通风较好的空旷高处，缓慢开启阀门，在听不到进气声响后保持 １５ ｓ，关闭采样阀，做好记录，采样后

１ 个月内完成分析．
１．２　 实验室分析

本研究参考 ＥＰＡ 光化学评估监测站 （ＰＡＭＳ， Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎｓ） 建议，
除对 ５７ 种 ＰＡＭＳ 规定的 ＮＭＨＣｓ 进行分析外，还包括 α⁃蒎烯，β⁃蒎烯及 １，３⁃丁二烯等 ３ 种臭氧前体物．
分析过程参考 ＴＯ⁃１５ 方法，采集的空气样品首先经过三级冷阱预浓缩系统 Ｅｎｔｅｃｈ７２００ （ Ｅｎｔｅｃｈ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｉｎｃ． ＵＳＡ），去除其中的 ＣＯ２、水等杂质并富集目标 ＶＯＣｓ，富集后的样品进入气相色谱

（ＧＣ⁃ＦＩＤ ／ ＦＩＤ， Ｔｈｅｒｍｏ Ｔｒａｃｅ １３００， ＵＳＡ）分离，由 ＦＩＤ 检测器完成分析．ＧＣ⁃ＦＩＤ ／ ＦＩＤ 由双色谱柱、双检

测器和 Ｄｅａｎ⁃Ｓｗｉｔｃｈ 系统组成．分析时，碳数较低的（Ｃ２—Ｃ６） ＶＯＣｓ 首先经过一级色谱柱，接着进入二级

色谱柱进行分离，之后 Ｄｅａｎ⁃Ｓｗｉｔｃｈ 系统将一级色谱柱中其余碳数较大的（Ｃ６⁃Ｃ１２） ＶＯＣｓ 导入另一检测

器完成分析． ＧＣ⁃ＦＩＤ ／ ＦＩＤ 的分析条件如下：一级分离色谱柱为 ＴＧ⁃１ＭＳ 色谱柱 （ ＴＧ⁃１ＭＳ， ６０ ｍ ×
０．２５ ｍｍ×１．０ mｍ，Ｔｈｅｒｍｏ， ＵＳＡ），该色谱柱对碳数较大的（Ｃ６⁃Ｃ１２） ＶＯＣｓ 分离效果较好； 二级分离色

谱柱采用 ＴＧ⁃ＢＯＮＤ Ａｌｕｍｉｎａ （Ｎａ２ＳＯ４）色谱柱（ＴＧ⁃ＢＯＮＤ，５０ ｍ×０．３２ ｍｍ×５ mｍ，Ｔｈｅｒｍｏ， ＵＳＡ），该色谱

柱对碳数较低的（Ｃ２—Ｃ６） ＶＯＣｓ 分离效果较好．ＧＣ 以氦气为载气，进样口采用恒压分流模式，压力大小

由 Ｄｅａｎ⁃Ｓｗｉｔｃｈ 系统计算得到，分流比为 １：２０．柱温箱初始柱温 ３０ ℃，保持 ７ ｍｉｎ； 以 ５ ℃·ｍｉｎ－１上升至

５０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ； 以 ５ ℃·ｍｉｎ－１上升到 １２０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ； 以 ６ ℃·ｍｉｎ－１上升到 １９０ ℃，保持 １０ ｍｉｎ；
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Ｄｅａｎ⁃Ｓｗｉｔｃｈ 切换时间为 １９．２５ ｍｉｎ．
目标化合物通过色谱保留时间定性，外标法定量，按照 ５ 个浓度水平的混合标准样品建立标准曲

线，标准曲线的 Ｒ２均大于 ０．９９．样品分析过程中使用标气定期标定，同时对每批样品设置实验室空白和

各采样点空白，保证实验结果可靠．
１．３　 光化学模型

本研究利用基于观测的大气光化学箱模型（ＯＢＭ）分析臭氧的生成过程和敏感性．相对基于排放的

模式，ＯＢＭ 可以减少来自排放源的不确定性［２３］ ．ＯＢＭ 模型采用 ＭＣＭ（Ｔｈｅ Ｍａｓｔｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ）
光化学机理，能够详细描述挥发性有机物的气相反应过程．ＭＣＭ３．１ 版本共包含 １３５ 种 ＶＯＣ，４６ 种无机

反应，１３５２３ 种有机反应［２４⁃２５］ ．将观测到的 Ｏ３、ＣＯ、ＮＯ、ＮＯ２、ＳＯ２和 ＶＯＣｓ 以小时均值输入模型，计算分析

臭氧的光化学生成．ＯＢＭ 模型中，臭氧生成速率（ＰＯ３
）通过下式计算：

Ｐ Ｏ３( ) ＝ ｋ１ ＨＯ２[ ] ＮＯ[ ] ＋ ∑ ｋ２ｉ ［ＲＯ２］ ｉ［ＮＯ］ φｉ （１）

式（１）中，ｋ１、ｋ２ｉ分别是 ＨＯ２＋ＮＯ 和 ＲＯ２＋ＮＯ 反应速率常数，φｉ是 ＲＯ２＋ＮＯ 生成 ＮＯ２的产率［２６⁃２７］ ．臭氧生

成的敏感性通过计算相对增量（ＲＩＲ）反应活性分析．ＲＩＲ 是评估臭氧生成控制因素的重要指标［２８］ ．ＲＩＲ
的定义是，在改变臭氧特定前体物源强之后，臭氧生成速率变化的百分比与臭氧特定前体物源强变化百

分比的比率．其计算公式如下：
ＲＩＲ（Ｘ）＝ ［ΔＰＯ３

（Ｘ） ／ ＰＯ３
（Ｘ）］ ／ ［ΔＳ（Ｘ） ／ Ｓ（Ｘ）］ （２）

式（２）中，ＰＯ３
为臭氧生成速率，Ｓ（Ｘ）为臭氧特定前体物 Ｘ 的源强．ＰＯ３

利用式（１）在 ＯＢＭ 中计算，ΔＳ（Ｘ）
通过改变输入 ＯＢＭ 的臭氧特定前体物浓度实现．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 贵阳市大气臭氧的日变化特征

图 １ 为 ２０１６ 年 ５ 月—１０ 月贵阳城区和郊区采样点的臭氧、氮氧化物浓度和平均日变化．贵阳市区

和郊区臭氧浓度水平差异并不显著．由于氮氧化物排放与人为活动水平密切相关，城区氮氧化物浓度较

高（图 １ａ）．臭氧浓度日变化呈现典型的单峰特征（图 １ｂ），上午 ８ 点左右，由于早高峰期间 ＮＯ 排放增

大，ＮＯ 滴定 Ｏ３导致城区臭氧有明显下降．１０ 点以后，随光化学反应的进行，城区和郊区 Ｏ３均快速增高，
在 １６ 点左右达到峰值．由于贵阳地处西部，太阳辐射峰值出现时间较东部城市略晚，Ｏ３峰值出现的时间

相应较晚．傍晚以后随着光照减弱，以及晚高峰期间 ＮＯ 排放增大，Ｏ３浓度快速下降．ＮＯｘ 日变化呈双峰

分布，早高峰排放和早上较低的边界层导致 ＮＯ 和 ＮＯ２均在 ８—９ 时出现第一个峰值．之后随着光化学反

应、边界层升高和 ＮＯｘ 的扩散，ＮＯｘ 浓度下降．晚高峰排放使 ＮＯｘ 浓度再逐渐回升，在 ０ 点左右出现第二

个峰值，城区这种变化趋势更为明显（图 １ｂ）．

图 １　 Ｏ３、ＮＯｘ 浓度（ａ）及其平均日变化（ｂ），２０１６ 年 ５—１０ 月

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｏ３， ＮＯｘ（ａ） ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｖｅｒａｇｅｄ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ （ｂ） ｆｒｏｍ Ｍａｙ ｔｏ Ｏｃｔ ｉｎ ２０１６

表 １ 为观测期间贵阳市区和郊区 ＮＭＨＣｓ 的主要物种平均浓度．贵阳总 ＮＭＨＣｓ（ＴＮＭＨＣ）平均浓度
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为 ２３．０６×１０－９ Ｖ ／ Ｖ，这与近年在京津冀、长三角观测到的水平接近，但低于珠三角浓度水平［２９］ ．ＴＮＭＨＣ
浓度 １０ 月最高，５ 月最低，市区浓度高于郊区．就 ＮＭＨＣｓ 的物种组成而言，市区和郊区均是烷烃占比最

高，其后分别为烯烃、芳香烃和炔烃．本研究还对比了城区与郊区大气 ＶＯＣｓ 的等效丙烯浓度．通过综合

考虑有机物的实际浓度和反应活性， 计算 ＶＯＣｓ 的等 效 丙 烯 浓 度 （ ＰＥＣ， ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ⁃ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ），可以更为合理的体现 ＮＭＨＣｓ 的参与光化学反应的能力［３０］ ．等效丙烯浓度的计算公式如

式（３）．

Ｃ ｊ，ＰＥ ＝ Ｃ ｊ，Ｃ ×
Ｋ ｊ，ＯＨ

ＫＰ，ＯＨ
（３）

式（３）中，Ｃ ｊ，ＰＥ为 ＮＭＨＣ ｊ 的等效丙烯浓度，Ｃ ｊ，Ｃ为 ＮＭＨＣ ｊ 的观测浓度，Ｋ ｊ，ＯＨ和ＫＰ，ＯＨ分别为 ＮＭＨＣ ｊ 和丙

烯与·ＯＨ自由基的反应速率常数［３１］ ．ＶＯＣｓ 观测期间，城区大气 ＶＯＣｓ 的等效丙烯平均浓度值为 ７．３×
１０－９ Ｖ ／ Ｖ，郊区为 ４． ９×１０－９ Ｖ ／ Ｖ，城区浓度约是郊区的 １．５ 倍．该比值与城区和郊区的 ＶＯＣｓ 浓度比值接

近，表明城区、郊区 ＶＯＣｓ 组分的综合反应活性较为接近．

表 １　 贵阳市区与郊区主要 ＮＭＨＣｓ 物种平均浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｓｔ ａｂｕｎｄａｎｔ ＮＭＨＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｄｏｗｎｔｏｗｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ
主要物种 Ｓｐｅｃｉｅｓ 市区 Ｄｏｗｎｔｏｗｎ（×１０－９ Ｖ ／ Ｖ） 郊区 Ｓｕｂｕｒｂ（×１０－９ Ｖ ／ Ｖ）

乙烯 １．４６ ０．９４

乙炔 １．９３ １．３３

乙烷 ２．０６ １．５５

丙烯 ０．４４ ０．３３

丙烷 ４．００ ２．８２

异丁烷 １．５０ １．７０

正丁烷 １．５７ １．６５

异戊烷 １．４８ １．４８

正戊烷 ０．５２ ０．４７

正己烷 ０．４７ ０．６７

苯 ０．６３ ０．４４

甲苯 １．４９ １．２９

间 ／ 对二甲苯 ０．５１ ０．３６

α⁃蒎烯 ０．８１ ０．３２

在有 ＮＭＨＣｓ 连续观测日期，选择利于光化学发展较好的的时段，分析臭氧生成过程．当地 Ｏ３浓度

与天气和日照密切相关，臭氧均在天气较好，日照相对较多的时浓度较高，２０１６ 年当地仅有 １４ ｄ 为晴天

和晴转多云．在观测期间，２０１６ 年 ５ 月 ２１ 日的天气相对静稳，光照情况较好，可代表当地光化学发展过

程．观测记录也表明，当日臭氧浓度较高，城区和郊区臭氧的日最大 ８ ｈ 平均浓度均超过了 １００ mｇ ×ｍ－３，
超过国家环境空气质量一级标准（ＧＢ ３０９５—２０１２），相对其他日期的光化学过程发展较好．因此以 ５ 月

２１ 日的臭氧污染事件为例，分析臭氧生成过程．
５ 月 ２１ 日城区和郊区 Ｏ３都从上午开始快速增长，郊区 Ｏ３一直高于城区（图 ２ａ）．１５ 点之后，城区和

郊区 Ｏ３浓度持续下降，城区下降速度相对更快．城区白天 ＮＯ 与 ＮＯ２浓度在上午 ７—１０ 时和下午 １５—
１７ 时较高，且上午 ＮＯ２出现峰值的时间晚于 ＮＯ．１５ 点开始 ＮＯ 快速上涨，相应 １５ 点城区 Ｏ３浓度下降，
ＮＯ２浓度随之升高．郊区 ＮＯ 则仅在早上 ９ 时左右出现一个小高峰，ＮＯ２在上午 ８ 时减少较快，之后郊区

ＮＯ 和 ＮＯ２均保持低浓度．郊区 ＮＯ２在 １７ 时开始缓慢增长，峰值出现在夜间，ＮＯ 则保持低浓度，不足 １×
１０－９ Ｖ ／ Ｖ．ＮＯ２ ／ ＮＯ 可以反映当地气团的老化程度，老化程度越高，该值越大，反之越小［２０］ ．通常距离排放

源越近的点 ＮＯ２ ／ ＮＯ 比值越低，反之越高．城区白天 ７—１９ 时的 ＮＯ２ ／ ＮＯ 比值平均为 ３．２，属于较为典型

的城市站点的情况； 郊区为 ７．１．郊区的 ＮＯ２ ／ ＮＯ 高于城区，一方面和当地机动车排放较少，大气环境本

身的 ＮＯ 排放量较低有关； 另一方面来自城区的新鲜气团在传输过程中逐渐老化，也会导致郊区站点观

测到较高的 ＮＯ２ ／ ＮＯ 比值．相比国内其他已有的观测，贵阳 ＮＯ２ ／ ＮＯ 值高于北京和珠三角地区［３２］ ．综合
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对比城区与郊区的臭氧前体物特征，城区的氮氧化物（图 ２ａ）和 ＶＯＣｓ（图 ２ｂ）的污染程度均高于郊区，
气团老化程度相对郊区偏低，而且城区早晨和傍晚时段的 ＮＯ 滴定效应非常明显．总体而言，城区呈现较

明显的高 ＮＯｘ 污染特征．为进一步判断城区和郊区的光化学属性，下节中利用光化学模式对贵阳臭氧生

成的敏感性进行了分析．

图 ２　 臭氧污染期间 Ｏ３和 ＮＯｘ 日变化（ａ），及白天 ＰＥＣ （ｂ）

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｏ３ ａｎｄ ＮＯｘ（ａ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｄａｙｔｉｍｅ ＰＥＣ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ （ｂ）， ｄｕｒｉｎｇ Ｏ３ ｅｐｉｓｏｄｅ

２．２　 臭氧生成过程与敏感性的模型分析

图 ３ 为大气光化学箱模型（ＯＢＭ）模拟的 ５ 月 ２１ 日白天城区和郊区主要自由基（ＨＯ２·、ＲＯ２·、
·ＯＨ），臭氧生成速率 ＰＯ３

和光化学链反应终止产物（Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３和 ＰＡＮｓ（有机硝酸酯类））浓度．ＨＯ２·、
ＲＯ２·和·ＯＨ自由基均在中午 １３：００ 左右出现峰值，ＰＯ３

也是如此，此时光化学反应最为活跃．模拟结果

中，·ＯＨ平均浓度城区和郊区接近，均为 ５×１０６ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ·ｃｍ－３，与现有观测和模拟结果处于同一量级．
城区 ＨＯ２·平均为 １５×１０７ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ·ｃｍ－３，郊区为 ３５×１０７ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ·ｃｍ－３，较珠三角模拟结果稍小［２， ３３］ ．

图 ３　 ＯＢＭ 模拟结果：自由基（ＨＯ２·、ＲＯ２·和·ＯＨ）、臭氧生成速率和光化学产物（Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３和 ＰＡＮｓ）

Ｆｉｇ．３　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ （ＨＯ２·， ＲＯ２· ａｎｄ ·ＯＨ），

ＰＯ３
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （Ｈ２Ｏ２，ＨＮＯ３ ａｎｄ ＰＡＮｓ）
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白天城区和郊区平均臭氧生成速率分别为 ３５×１０－９ Ｖ ／ Ｖ·ｈ－１和 １５×１０－９ Ｖ ／ Ｖ·ｈ－１，模拟结果和珠三角

研究结果的数值大小和城郊差异类似［３２⁃３３］ ．大气中 ＨＯ２·、ＲＯ２·主要由·ＯＨ与 ＶＯＣ 反应及其后续反应生

成．模式计算结果表明城区·ＯＨ浓度和郊区接近，城区 ＰＥＣ 高于郊区的状况下，郊区 ＨＯ２和 ＲＯ２高于城

区，可能是城区 ＮＯ 浓度较高，ＨＯ２·向·ＯＨ转化效率更高的结果．在大气光化学反应中，ＮＯｘ 相对 ＶＯＣ
不足时，自由基主要经 ＨＯ２·＋ＨＯ２·®Ｈ２Ｏ２ ＋Ｏ２、ＨＯ２·＋ＲＯ２·®ＲＯ２Ｈ＋Ｏ２反应去除，过氧化氢为主要产

物； ＮＯｘ 浓度较高时，自由基主要经·ＯＨ＋ＮＯ２®ＨＮＯ３、ＲＯ２·＋ＮＯ２«ＲＯ２ＮＯ２去除，生成硝酸和有机硝酸

酯．模拟结果中，午后郊区过氧化氢浓度高于城区，硝酸和 ＰＡＮｓ 均是城区高于郊区，尤其城区硝酸远高

于郊区．城区硝酸的浓度比过氧化氢高出一个数量级，郊区两者浓度差较小．模拟结果符合典型城市地

区与郊区的光化学活动特征．说明城区自由基主要通过与 ＮＯｘ 反应去除程度较高，城区 ＮＯｘ 可能抑制了

臭氧的生成，我们下面通过计算臭氧前体物的相对增量反应活性，进一步分析贵阳地区臭氧生成的敏感

因素．
通过计算相对增量反应活性（ＲＩＲ）进分析 ＶＯＣ 采样期间臭氧生成的敏感性．ＲＩＲ 根据上文 １．３ 节

中介绍的方法计算．（２）式中 ΔＳ（Ｘ）通过改变输入 ＯＢＭ 的臭氧特定前体物浓度实现，设定 ΔＳ（Ｘ） ＝
－１０％ ［２８， ３２］ ．计算中将臭氧前体物分为 ＮＯ、ＣＯ、植物源 ＶＯＣｓ（ＢＨＣ）和人为源 ＶＯＣｓ（ＡＨＣ）等 ４ 个大类．
其中人为源 ＶＯＣｓ 分为烯烃类（ＡＬＫＥＮＥ）、活性芳香烃类（Ｒ⁃ＡＲＯＭ，不包含苯）、碳数大于 ４ 的烷烃类

（Ｃ４ＨＣ）和低反应活性的人为源 ＶＯＣｓ（ＬＲＨＣ）等 ４ 小类．ＬＲＨＣ 包括乙烷、丙烷、乙炔和苯［１４］ ．分别将各

类前体物浓度削减 １０％，计算各自 ＲＩＲ， 判断臭氧对其前体物的敏感性．
ＶＯＣ 采样期间，臭氧各主要前体物相对增量反应活性见图 ４．城区 ＲＩＲ（ＮＯ）除 ５ 月 ３１ 日以外，其余

各天 ＲＩＲ（ＮＯ）均为负，说明城区臭氧的生成过程大多数处于氮氧化物相对过量状态．城市站点臭氧前

体物中，ＢＨＣ 类尽管活性较高但浓度较 ＡＨＣ 类低很多，ＣＯ 浓度较高但活性较低，因此 ＲＩＲ 的排序是

ＲＩＲ（ＡＨＣ）＞ＲＩＲ（ＢＨＣ）＞ＲＩＲ（ＣＯ）．控制城区 ＮＯ 可能会导致臭氧浓度上升，控制城区 ＡＨＣ 最为重要．
城区 ＡＨＣ 中，ＲＩＲ 按大小依次为 ＡＬＫＥＮＥ、Ｒ⁃ＡＲＯＭ、Ｃ４ＨＣ 和 ＬＲＨＣ．控制城区 ＡＨＣ 中的烯烃类和活性

芳香烃类对控制臭氧更为有效．郊区 ＲＩＲ（ＮＯ）全为正值且最大，除 １０ 月 １８ 日以外（当天郊区 α⁃蒎烯和

β⁃蒎烯异常高），其余 Ｏ３前体物 ＲＩＲ 均为正．郊区光化学过程对 ＮＯｘ 非常敏感，这主要是郊区 ＮＯｘ 排放

较低的缘故．另外，郊区 ＲＩＲ（ＢＨＣ）多大于 ＲＩＲ（ＡＨＣ），或者二者接近，这与郊区植被 ＶＯＣ 排放较强而

人为源 ＶＯＣ 较小有关．在郊区人为源 ＶＯＣｓ 中，也是烯烃和活性芳香烃类的 ＲＩＲ 较大，控制这两类化合

物对控制臭氧更为有效．

图 ４　 臭氧主要前体物 ＲＩＲ
Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ａｔ ｓｕｂｕｒｂａｎ ａｎｄ ｕｒｂａｎ ｓｉｔｅｓ
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过分析贵阳臭氧及其前体物的观测数据发现，贵阳市区和近郊的臭氧污染水平接近．城区和郊区

Ｏ３浓度日变化均呈现典型的单峰特征．城区由于早高峰期间 ＮＯ 排放增大导致的滴定效应，上午 ８ 点左

右 Ｏ３有明显下降．上午 １０ 点以后，随光化学反应的进行，Ｏ３快速增高，在 １６ 点左右达到峰值．由于贵阳

地处西部，太阳辐射峰值出现时间较东部城市略晚，Ｏ３峰值出现的时间相应较晚．傍晚以后随着光照减

弱，以及晚高峰期间 ＮＯ 排放增大，Ｏ３浓度快速下降．城区 ＮＯｘ 浓度高于郊区，城区和郊区 ＮＯｘ 日变化均

呈双峰分布，ＮＯｘ 均在 ８—９ 点出现第一个峰值，在 ０ 点左右出现第二个峰值，城区这种变化趋势更为明

显．贵阳非甲烷烃浓度水平与近年在京津冀、长三角观测到的水平接近，但低于珠三角水平．市区和郊区

均是烷烃占比最高，其后分别为烯烃、芳香烃和炔烃．
通过对臭氧污染过程分析，城区的 ＮＯｘ 浓度和等效丙烯浓度均高于郊区，ＮＯ２ ／ ＮＯ 和 Ｏ３浓度低于

郊区．ＯＢＭ 模型模拟结果中，城区 ＯＨ 与郊区接近，而 ＨＯ２，ＲＯ２郊区高于城区； 城区臭氧生成速率总体

高于郊区．光化学链反应终止产物中，郊区午后过氧化氢浓度高于城区，硝酸和 ＰＡＮｓ 均是城区高于郊

区，尤其城区硝酸远高于郊区．综合对比城区和郊区的观测和模型模拟结果，认为城区的高浓度 ＮＯｘ 可

能抑制了臭氧的生成，而郊区 ＮＯｘ 相对不足．这一结论同 ＯＢＭ 模型计算 Ｏ３前体物的 ＲＩＲ 的结果基本一

致．ＲＩＲ 分析表明城区臭氧的生成主要由 ＶＯＣ 控制区，氮氧化物相对过量，控制城区臭氧的上升应重点

控制人为源 ＶＯＣｓ 特别是烯烃和芳香烃类 ＶＯＣｓ 的排放．郊区臭氧生成受 ＮＯｘ 和 ＶＯＣ 的共同控制，但对

ＮＯｘ 更加敏感．控制 ＮＯｘ 对控制郊区臭氧十分有效．
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