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摘  要  利用 2013 年 5 月 15 日到 8 月 31 日南京江北工业区（长三角典型工业区）同步的观测资料分析了近地

层臭氧（O3）和细颗粒物（PM2.5）、气溶胶光学厚度（AOD）的变化特征及相互间的关系，并结合光化学箱模式

分析了 AOD 对近地层 O3生成的影响。结果表明，观测期间 PM2.5平均质量浓度为 56.2±20.1 μg m−3；AOD（500 
nm）均值为 1.4±0.9；波长指数 α（440～870 nm）均值为 1.0±0.3。PM2.5质量浓度 24 h 均值超国家二级标准 20.2%，

超标时 AOD 均值增加 14.7%，α平均值增加 23.9%，O3体积分数均值减少 12.3%。O3超国家二级标准 10.1%，超

标时段 AOD 增加 34.9%，α变化不显著。高温低湿条件下，O3日变化峰值（y）和 PM2.5质量浓度（x）存在较高

的线性相关。相对湿度＜60%时，两者拟合曲线为 y＝0.97x＋43.96（拟合度 R2=0.60），温度＞32°C 时，两者拟合

方程为 y＝1.24x＋30.61（R2＝0.64）。夏季长三角工业区呈现高浓度 O3 与高浓度 PM2.5 叠加的大气复合污染。O3

日变化峰值和 AOD 变化呈显著负相关。模拟结果显示，O3日变化峰值（y）和 AOD（x）呈现极高的负相关[y＝
－34.28x＋181.62，R2 = 0.93 或 y＝220.62·exp(－x/3.17)－19.50，R2＝0.99]。 
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Abstract  Based on the data collected from May 15th to August 31st 2013 in an industrial area of Nanjing (a 
representative industrial area in the Yangtze River delta), characteristics of ozone (O3), PM2.5 and aerosol optical depth 
(AOD), and the relationships between O3 and PM2.5 and between O3 and AOD were analyzed. The effect of AOD on 
ozone formation was evaluated by the application of a detailed chemical mechanism model (NCAR MM). The average 
concentration of PM2.5 was 56.2±20.1 μg m−3, and the average AOD (500 nm) and Angstrom exponent α (440–870 nm) 
were 1.4±0.9 and 1.0±0.3, respectively. PM2.5 and O3 exceeded NAAQS-II (the National Ambient Air Quality Standard 
II ) by 20.2% and 10.1%, respectively. When PM2.5 exceeded the NAAQS-II, the average AOD (500 nm) and α (440–870 
nm) increased by 14.7% and 23.91%, respectively, and O3 fell by 12.3%. When O3 exceeded the NAAQS-II, the average 
AOD (500 nm) increased by 34.9%, and the average α (440–870 nm) did not vary significantly. There existed a 
significant linear correlation between daily ozone maximum concentration (y) and PM2.5 concentration (x) under the 
condition of high temperature and low relative humidity. When the relative humidity was less than 60%, the linear 
regression function was y＝0.97x＋43.96 [R2＝0.60 (R2 denotes the degree of fitting)]. When the temperature was over 
32°C, the linear regression function was y＝1.24x＋30.61 (R2＝0.64). There existed a negative correlation between daily 
ozone maximum concentration (y) and ground-observed AOD (x) in general. There existed a good negative correlation 
between simulated daily ozone maximum concentration (y) and ground-observed AOD (x), and the regression functions 
could be written as y＝－34.28x＋181.62 (R2＝0.93) and/or y＝220.62·exp(－x/3.17)－19.50 (R2＝0.99). 
Keywords  Industrial area, Ozone, PM2.5, Aerosol optical depth (AOD), Complex air pollution, Ozone photochemical 

formation 
 

1  引言 
近年来随着中国工业化和城市化进程的不断

推进，人们生产生活中排放的多种污染物（如氮氧

化物、挥发性有机物以及颗粒物等）相互交织，中

国许多地区大气污染由单一污染向复合型污染转

变。大气中的氮氧化物（NOx）和挥发性有机物

（VOCs），在太阳紫外线的照射下并结合适当的气

象条件，经过一系列复杂的反应生成近地层臭氧

（O3）（Sillman, 1995）。除了气态污染物，大气中

悬浮粒子也频繁地成为中国城市地区首要的大气

污染物。悬浮粒子也称为气溶胶粒子，它们的尺度

分布范围为 10−3
～10 μm，它们对太阳辐射的散射

和吸收作用直接影响着地球大气的辐射平衡，进而

影响气候（IPCC, 2013）。目前近地层臭氧和悬浮颗

粒物已成为主要的大气污染物，它们恶化空气质

量、危害人体健康、损害农作物和植被以及影响气

候，因而受到人们的广泛关注（Pope et al., 1995; 
Gryparis et al., 2004; Burney and Ramanathan, 2014; 
Zhang and Cao, 2015）。 

很多研究已经指出，气溶胶复杂的理化特性会

对近地层臭氧的生成和损耗过程产生影响。气溶胶

粒子对近地层臭氧的影响，一般表现为：气溶胶粒

子能改变大气非均相反应过程，进而影响臭氧的生

成；气溶胶粒子对辐射的吸收和散射作用能影响臭

氧前体物的光解过程，进而影响了臭氧的生成。Li et 
al.（2014）以及 Lou et al.（2014）的研究指出，非

均相反应过程中，大气中丰富的 OH 自由基有利于

气溶胶粒子能吸附 NO3 和 NO2，进而引起近地层臭

氧浓度的变化。Xu et al.（2012）利用 CMAQ
（Community Multi-scale Air Quality Model）模型

（水平分辨率 4 km）研究了北京地区夏季臭氧与气

溶胶的关系后发现非均相过程对臭氧生成的影响

与 NOx/VOC 的值（浓度之比）密切相关。局地臭

氧生成处在 VOC 控制区的，非均相过程会使得正

午臭氧生成量增加 4×10−9
～20×10−9

（体积分数）。

关于气溶胶对太阳辐射的影响，许多学者（Geng et 
al., 2007; Ran et al., 2009; Pozzoli et al., 2011）研究

发现，太阳辐射强烈的时候，近地层臭氧生成对气

溶胶光学厚度（AOD）的变化相当敏感。Li et al.
（2011）的研究指出，当夏季 AOD 处在高值的时

候，1 km 以下的 J（O1D；O3→O 的光解速率）显

著减缓，降低 5%～20%。 
南京是我国重要的“油—化—纤—肥”结合

的大型重工业基地，是长江三角洲地区重要的区域

中心城市和交通枢纽。南京地区工业分布以江北集

中度最高。随着 2015 年 6 月国务院发文正式批复

同意设立南京江北新区，当地的区位重要性日益凸

显。目前已有的关于颗粒物和近地层臭氧的研究大

多偏重于城市地区（邓雪娇等, 2006; Tie et al., 2006; 
Ran et al., 2009），针对城郊工业区的相关研究偏少。

另外，现有的针对颗粒物和近地层臭氧相互关系的

研究多以模式模拟或卫星资料为主（Ran et al., 2009; 
蔡彦枫等, 2013），缺乏地面观测数据的验证和支
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撑。面对复合型大气污染的现状，现有的研究显然

不足以全面和深入地揭示城郊工业区臭氧和气溶

胶的相互关系。因此，本研究主要利用南京江北工

业区详实的观测资料，如臭氧、臭氧前体物[VOCs、
CO（一氧化碳）和 NOx]、地面气溶胶光学厚度以

及气象资料等，并结合光化学箱模式，分析了夏季

臭氧和颗粒物之间的相互关系，特别是气溶胶光学

厚度对臭氧光化学生成的影响。以期为当地及类似

地区的有关部门在治理颗粒物污染的同时，注意防

范和控制光化学污染提供参考和指导。 

2  资料与方法 
2.1  观测站点和观测资料 

观测站点设置在位于南京江北工业地区的南

京信息工程大学气象楼楼顶（32.2°N，118.7°E；海

拔 62 m），四周无高大建筑物遮挡。观测站点与南

京高新技术产业开发区和南京化学工业园园区相

邻（相距 5～15 km）。化工园区内重工产业聚集，

主要包括石化、精细化工、钢铁以及电力等。站点

往南距离南京市区约 20 km，距离人口密集的浦口

老城区大约 10 km。站点周边还有若干交通主干道

环绕（见图 1）。站点的选位和设置符合中国气象局

发布的《大气成分站选址要求》（中国气象局，

2013）。观测资料有较高的代表性，能够反映南京

江北（城郊）工业区大气污染特点。因此本研究选

取 2013 年夏季加强观测期（5 月 15 日至 8 月 31 日）

的资料，包括同步的 VOCs、CO、O3、NOx浓度数

据以及气象参数。其中常规气象数据来源于中国气

象局综合观测培训实习基地（观测点往西约 1.5 
km）。 
2.2  气态污染物监测仪器 

本研究所涉及的气态污染物包括 O3、NOx、CO
以及 VOCs。O3、NOx 和 CO 的观测均采用美国赛

默飞世尔环境设备公司出品的大气污染物环境监

测分析仪。仪器参数及标定方法见表 1。为保证观

测数据的有效性和可靠性，观测期间每周对

图 1  观测站点地理位置及周边环境 

Fig. 1  Geographical location and surrounding environment of the observation station 
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NO–NO2–NOx分析仪、O3 分析仪和 CO 分析仪进行

一次校准（零点和若干跨点）。 
VOCs 的监测使用的是德国 AMA 公司生产的

GC5000 自动在线气相色谱氢火焰离子（Gas 
Chromatography–Flame Ionization Detector, 简称

GC-FID）。GC5000 是一台集自动采样、富集和分

析功能于一体的色谱仪，包括 GC5000-VOC（双级

富集）和 GC5000-BTX（单级富集）两套独立的分

析色谱仪，分别测量C2–C6（2～6个碳原子的VOCs，
下同）的低沸点VOCs物种和C4–C12的高沸点VOCs
物种。DIM200 稀释模块，主要用于校准配气；其

他辅助气源包括用做零气和载气的高纯氮气，及高

纯氢气。测量原理：环境空气样品经过干燥管后分

为两路进入分析系统，小分子（C2–C4）样品进到

先进到吸附管中，在低温条件下富集，然后加热解

析小分子化合物，再进入毛细柱细分；BTEX（苯、

甲苯和乙基苯）及其 C6以上的物质则由 Tenax 吸附

管吸附，然后由 FID 检测有机物含量，测定的峰面

积与校准的峰面积进行比较得到环境 VOCs 浓度。

仪器检测共计 56 种 VOCs 物种，其中包括 29 种烷

烃、10 种烯烃、16 种芳香烃和 1 种炔烃（乙炔）。

为保证观测数据的有效性和可靠性，观测期间利用

DIM200 校准模块（稀释 100 倍）每 3 周进行一次

校准，采用美国环境保护署认可的 Linde Gas 
American LLC（美国林德气体公司）混合标准气体

进行 5 点校准，校准时相关系数均在 0.995 以上。

采集样品前先对采样管路进行清洗，一般使用样品

空气冲洗样品管路，确保用于分析的样品器未经采

样管粘附。冲洗完毕，让一定量的空气通过质量流

量计，进入到富集管。采样结束后，富集管开始加

热，将已经吸附的有机物脱附并转移到聚焦管，聚

焦管中有机物进行二次吸附，之后聚焦管加热，脱

附有机物进入毛细管柱，样品在毛细管柱中分离，

分离的物质由 FID 检测，在下次采样前，富集管温

度都会冷却到 50°C 以下。此外，还定期对仪器作

单点校准和峰窗漂移校准。 
2.3  气溶胶光学厚度观测仪 

地基气溶胶光学厚度（AOD）的观测使用的是

便携式MICROTOPS-II太阳分光光度计（http://www. 
solarlight.com [2013-07-01]）。该光度计有 5 个通道，

波段中心波长分别为 440、500、675、870 和 936 nm，

每个通道滤波片波长精度为±1.5 nm，半波宽度为

10 nm，通道的视场为 2.5°圆形视场。该仪器采用以

太阳为光源的被动遥感手段，自大气上界入射到地

气系统的太阳辐射受到大气中气体分子以及大气

气溶胶粒子的散射和吸收，在地面接收到的太阳辐

射包含了大气中气溶胶信息，通过测量接收到的太

阳辐射，利用 Beer–Lambert–Bouguer（比尔-朗伯）

定律反演 AOD。观测时段为 10:00～14:00（北京时，

下同）进行观测，半小时观测 1 次，每次 3 组数据，

每天至少观测 15～20 组数据（天空总云量超过 8
成时可不进行观测），同步记录天气状况和云况。

南京地区的 AOD 观测属于中国地区太阳分光观测

网（CARE–China Sunphotometer Network）的一部

分。关于该观测网的详细介绍可参考辛金元等

（2006）以及 Xin et al.（2007, 2015）的研究结果。

气溶胶波长指数 Angstrom Exponent（α）采用对数

线性回归的方法（Morys et al., 2001; Ichoku et al., 
2002; Xin et al., 2015），采用 440、500、675 和 870 
nm 四个通道 AOD 观测值求出，表示为 α（440～
870 nm）。 

3  结果与讨论 
3.1  臭氧、臭氧前体物、细颗粒物浓度和气溶胶光

学特性变化特征 
图 2 和表 2 给出了观测期间各观测要素的时间

表 1  观测仪器基本参数及标定方法 
Table 1  Basic parameters and calibration methods of monitoring instruments 

 NO–NO2–NOx 分析仪 CO 分析仪 O3 分析仪 

检测限 0.5×10−9 min 0.04×10−6 min 1.0×10−9 min 

零漂 ＜0.5×10−9 (24 h) −1 ＜0.1×10−6 (24 h) −1 ＜1.0×10−9(24 h)−1 

跨漂（满度值） ±1% (24 h) −1 ±1% (24 h) −1 ±1% (24 h) −1，±2% (7 d)−1 

标定仪器 动态气体校准器（Thermo 146i） 

零空气发生器（Thermo model 111） 

动态气体校准器（Thermo146i） 

零空气发生器（Thermo model 111） 

49iPS 臭氧标定仪 

零空气发生器（Thermo model 111） 

标准气体 中国国家标准物质中心制作（体积分数

56.8×10−6，有效期至 2016 年 12 月） 

中国国家标准物质中心制作（体积分数

56.8×10−6，有效期至 2016 年 12 月） 

— 
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序列及统计描述。观测期间明显以西南风和偏东风

为主（比重约为 80%），风速主要集中在 2～4 m s−1
，

平均风速为 2.4±1.4 m s−1
。观测期间，平均气温和

平均相对湿度分别是 28.0±4.2°C 和 66.8%± 

10.4%。NO、NO2、NOx 和 CO 等的平均体积分数

分别为（4.4±3.3）×10−9
、（17.1±11.2）×10−9

、

（21.5±14.0）×10−9
和（0.7±0.4）×10−6

；O3 平

均体积分数为（32.1±15.2）×10−9
；TVOCs（总挥

发性有机物）平均体积分数约为（33.2±25.2）
×10−9

，最大可达 326.7×10−9
。烷烃、烯烃和芳香

烃的体积分数为（15.0±12.7）×10−9
、（7.4±5.9）

×10−9
和（9.1±6.6）×10−9

，分别占到 TVOCs 的 

图 2  观测期间各气象要素、污染物浓度、气溶胶光学厚度（AOD）以及波长指数（α）的时间序列 

Fig. 2  Time series of meteorological elements, air pollutant concentrations, aerosol optical depth (AOD), and Angstrom exponent (α) during the observational period 
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43.6%、21.4%和 26.3%。乙炔的平均体积分数为

（3.1±2.1）×10−9
，占 TVOCs 的 8.6%。观测期间

细颗粒物（PM2.5）平均质量浓度为 56.2±20.1 μg m−3
；

AOD（本研究如未作特殊说明，AOD 均是指 500 nm
波长的）平均值为 1.4±0.9；波长指数 α（本研究

如未作特殊说明，α值均是由 440～870 nm 四个通

道 AOD 观测值求解得出的）平均值为 1.0±0.3。根

据我国目前执行的《环境空气质量标准》（中华人

民共和国国家质量监督检验检疫总局和中国国家

标准化管理委员会，2012），O3 的 1 h 平均值限值

表示成体积分数为 102.0×10−9
。若某日中 O3 体积

分数小时均值最大值（O3_1h_max）大于 102.0×10−9
，

定义该日为 O3 超标日，则 99 个有效观测日内超标

10 d，超标率为 10.1%。新标准增设了日最大 8 h
平均限值，体积分数为 81.6×10−9

。按此标准 99 个

有效观测日内超标 14 d，超标率为 14.1%。PM2.5

质量浓度 24 h 平均值限值为 75 μg m−3
，99 个有效

观测日内超标 20 d，超标率为 20.2%。PM2.5 超标时

段 AOD 平均值为 1.6±1.1；波长指数 α 平均值为

1.1±0.2；O3平均体积分数为（34.7±10.7）×10−9
。

PM2.5 未超标时段 AOD 平均值为 1.4±1.1，高于南

京市区夏季均值 1.0±0.4（Zhuang et al., 2014）；波

长指数 α 平均值为 0.9±0.2；O3 平均体积分数为

（30.4±12.2）×10−9
。对比 PM2.5 不超标时段，超

标时段 AOD 均值增加 14.7%；波长指数 α 平均值

增加 23.9%；O3 体积分数均值减少 12.3%。可见，

PM2.5 超标时段细粒径的颗粒物明显增加。PM2.5 不

超标时段 O3 体积分数减少可能与气象条件有关，

不超标时段平均气温 28.1°C，平均相对湿度 67.1%，

而超标时段平均气温 29.3°C，平均相对湿度 60.5%，

相比之下超标时段的气象条件更有利于 O3 的生成。

O3 浓度超标时段 AOD 平均值为 1.1±0.7；波长指

数 α 平均值为 1.0±0.2。O3 浓度不超标时段 AOD
平均值为 1.4±0.9，较 O3超标时段增加 34.9%；波

长指数 α平均值为 1.0±0.4，O3 超标与否，变化不

大，显示出气溶胶粒子主控模态较为稳定。Shi et al.
（2015）研究了 2013 年夏季上海地区的近地层臭

氧和颗粒物的关系，发现与本研究不同的是，臭氧

污染时段的 AOD 均值（约 0.78）是非污染时段均

值（约 0.32）的 2.4 倍。 
3.2  细颗粒物、气溶胶光学厚度和臭氧污染间的关

系 
观测期间，地面 AOD 的监测是在 10:00～14:00

进行的。为了方便对比，本研究选取臭氧日变化峰

值（体积分数最大小时均值，下文表示为 O3_1h_max，

一般出现在14:00左右）以及PM2.5质量浓度10:00～
14:00 内的均值。图 3a 给出了观测期间不同相对湿

度条件下 O3_1h_max 和 PM2.5 质量浓度散点分布。相

对湿度小于 60%时，O3_1h_max（y）和 PM2.5 质量浓

度（x）散点拟合曲线为 y=0.97x＋43.96（拟合度

R2=0.60；见拟合直线 1）。相对湿度介于 60%～70%
时，O3_1h max（y）和 PM2.5 质量浓度（x）散点拟合

曲线为 y=0.63x＋45.87（R2=0.32；见拟合直线 2）；
相对湿度大于 70%时，O3_1h_max（y）和 PM2.5 质量

浓度（x）散点拟合曲线为 y=0.21x＋27.74（R2=0.20；
见拟合直线 3）。不同的相对湿度条件下，O3_1h_max

和 PM2.5 质量浓度总体上呈正相关关系。PM2.5 质量

浓度保持不变时，相对湿度降低，O3_1h_max 能达到

表 2  各污染物浓度、气溶胶光学厚度、波长指数（α）及气象参数统计描述 
Table 2  Summary statistics of air pollutants concentrations, AOD, Angstrom exponent (α), and meteorological elements 
during the observational period 
 NO（×10−9） NO2（×10−9） NOx（×10−9） CO（×10−6） TVOCs（×10−9） O3（×10−9） O3_1h_max（×10−9）

平均值±标准偏差 4.4±3.3 17.1±11.2 21. 5±14.0 0.7±0.44 33.2±25.2 32.1±15.2 64.8±28.9 
最大值 19.8 59.4 69.9 2.1 326.7 89.9 146.4 
最小值 0.6 2.1 3.1 0.1 5.1 4.2 18.7 
国家二级标准阈值 — 106.0 — 3.5 — — 102.0 
超标天数(有效天数) — 0 — 0 — — 10（99） 
超标率 — 0 — 0 — — 10.1% 

 O3_8h_max（×10−9） PM2.5/μg m−3 AOD α 温度/°C 相对湿度 风速/m s−1 
平均值±标准偏差 — 56.2±20.0 1.4±0.9 1.0±0.3 28.0±4.2 66.8%±10.4% 2.4±1.4 
最大值 110.3 114.9 4.3 1.7 34.4 93.4% 7.8 
最小值 14.1 14.4 0.3 0.3 16.6 45.5% 0.6 
国家二级标准阈值 81.6 75 — — — — — 
超标天数(有效天数) 14（99） 20（99） — — — — — 
超标率 14.1% 20.2% — — — — — 

注：“—”表示没有针对该项的数值；表头给出的单位是指“平均值±标准偏差”、“最大值”、“最小值”和“国家二级标准阈值”所在行数值的单位。 
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高值。并且随着相对湿度的降低，O3_1h_max 和 PM2.5

质量浓度表现出越来越明显的正相关关系。表明当

地夏季臭氧和细粒子叠加交互，复合型大气污染特

征明显。而低湿的条件下，O3 和 PM2.5能同时达到

较高的浓度，臭氧细粒子叠加污染的态势更加严

重。 
图 3b 给出了观测期间不同温度条件下臭氧日

变化峰值O3_1h_max和 PM2.5质量浓度散点分布。32～
36°C 温度区间的 O3_1h_max（y）和 PM2.5质量浓度（x）
散点拟合方程为 y=1.24x＋30.61（R2=0.64；见拟合

直线 1）；28～32°C 温度区间的 O3_1h_max（y）和 PM2.5

质量浓度（x）散点拟合方程为 y=0.94x＋32.01
（R2=0.43；见拟合直线 2）；24～28°C 温度区间的

O3_1h_max（y）和 PM2.5 质量浓度（x）散点拟合方程

为 y=0.76x＋26.89（R2=0.36；见拟合直线 3）；16～
24°C 温度区间的 O3_1h_max（y）和 PM2.5质量浓度（x）
散点拟合方程为 y=0.49x＋33.63（R2=0.17）（见拟

合直线 4）。不同的温度条件下，O3_1h_max 和 PM2.5

质量浓度总体上呈正相关关系。特别是高温条件

下，O3_1h_max 和 PM2.5 质量浓度存在很好的相关性，

两者能同时达到高值。高温有利于当地臭氧和细颗

粒物叠加形成复合污染。上述结果与 Shi et al.
（2015）上海地区研究结果类似。本地臭氧生成处

VOC 控制区（李用宇等，2013；An et al., 2015），颗

粒物对 NOx 吸附作用可引起臭氧的增加（Xu et     
al., 2012）；而散射型气溶胶粒子又一定程度上能促进

边界层内臭氧的光化学生成（He and Carmichael, 
1999）。 

图 4a 给出了观测期间不同相对湿度条件下臭

氧日变化峰值 O3_1h_max和地面实测 AOD 散点分布。

相对湿度小于 55%时，O3_1h_max（y）和 AOD（x）
散点拟合方程为 y=14.84x+101.40（R2=0.23）（见拟

合直线 1）；相对湿度介于 55%～60%之间时，

O3_1h_max（y）和 AOD（x）散点拟合方程为 y=－7.11x
＋87.04（R2=0.28）（见拟合直线 2）；相对湿度介于

60%～75%之间时，O3_1h_max（y）和 AOD（x）散

点拟合方程为 y=－6.64x＋77.06（R2=0.31）（见拟

合直线 3）；相对湿度大于 75%时，O3_1h_max（y）和

AOD（ x）散点拟合方程为 y=－ 7.90x＋ 56.97
（R2=0.54）（见拟合直线 4）。相对湿度大于 55%时，

O3_1h_max 和 AOD 存在负相关关系，且随着相对湿度

增加，两者间的负相关关系越明显。随着 AOD 的

降低，O3_1h_max 容易达到高值，进而 O3平均浓度达

到高值。同时，较低的相对湿度有利于 O3_1h_max 和

AOD 同时达到高值。 
图 4b 给出了观测期间不同相对湿度条件下臭

氧日变化峰值 O3_1h_max和地面实测 AOD 散点分布。

温度小于 30°C 时，O3_1h_max（y）和 AOD（x）散点

拟合方程为 y=－14.80x＋103.24（R2=0.25；见拟合

直线 1）；温度大于 30°C 时，O3_1h_max（y）和 AOD
（x）散点拟合方程为 y=－10.47x＋83.94（R2=0.38；
见拟合直线 2）。O3_1h_max 和 AOD 之间的负相关关

系说明气溶胶消光作用增强的情况下（表现为较高

的 AOD）臭氧的光化学生成受到抑制。 
图 5 给出了观测期间不同相对湿度和温度条件

下臭氧日变化峰值 O3_1h_max 和波长指数（α）的散

点分布。α 值反映气溶胶粒子粒径的大小，α 值越

大表示粒子粒径越小。比较明显的是，高湿条件下

（见图 5a），O3_1h_max 偏低且集中在 α低值部分（颗

粒物粒径较大）。高湿条件下，辐射本身就比较弱

也不利于臭氧的光化学生成。同时，高湿条件下，

小粒子容易吸湿长大形成粒径较大的粒子。因此高

湿条件下，臭氧日变化峰值偏低且颗粒物粒径偏

大。α 高值部分对应着较高的 O3_1h_max，且相对湿

度也不大。高温条件下（≥30°C；见图 5b），O3_1h_max

（y）和 α（x）存在相对清晰的线性关系，拟合方

程为 y=57.04x＋8.04（R2=0.38）。高温低湿条件下，

高浓度的 O3 和细粒径的颗粒叠加共存，表明细粒

径颗粒物可能和 O3 有相同的来源，也是通过二次

反应生成的。从另一个方面说明，发生高浓度 O3

污染时，伴随高浓度二次粒子的生成。 
观测期间，臭氧浓度与细颗粒物浓度呈现正相

关，而与 AOD 呈现负相关（相对湿度＞55%）。表

明近地面颗粒物浓度与表征整层大气消光效应的

AOD 存在较大的差异。夏季充足的水汽（较高的相

对湿度）有利于新粒子生成和二次气溶胶（硫酸盐

气溶胶和有机气溶胶）的生成（Sun et al., 2013），
也有利于气溶胶粒子的吸湿增长（Qu et al., 2015）。
这些过程都有利于增强大气的消光能力，从而使得

AOD 偏高。另一方面，夏季有较高的混合层高度，

有利于颗粒物扩散和混合，近地层颗粒物浓度偏

低。工业区夏季大气氧化性强，二次粒子与 O3 同

时生成从而导致 PM2.5与O3浓度呈现正相关；然而，

高浓度的 PM2.5 能够削弱太阳辐射，对 O3 的生成产

生一定抑制作用。当 AOD 较小时，工业区表现出

更强的 O3 生成能力，O3 污染更严重。 
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3.3  模拟分析气溶胶消光效应对臭氧生成的影响 
颗粒物和臭氧复合叠加，必然存在相互影响。

气溶胶粒子对辐射的吸收和散射作用，势必影响大

气中的光化学进程。站点所在地方的区位特点，污

染物局地排放量大，特别是颗粒物浓度处在较高的

浓度水平。鉴于此种现状，本研究选用了美国国家

大气研究中心（National Center for Atmospheric 
Research，简称 NCAR）开发的 Master Mechanism
（NCAR MM）光化学箱模式，并结合实测的

VOCs、NOx、CO、地面实测 AOD 和气象参数来

模拟研究近地层臭氧的光化学生成。本研究利用

NCAR MM 模式主要是进行臭氧的日变化过程的

模拟，考察臭氧峰值的变化。已有的关于当地臭氧

和 VOCs 的研究（李用宇等，2013; An et al., 2015）

指出，当地臭氧生成处在 VOCs 控制区，且 VOCs
各组分对臭氧生成的贡献从大到小依次为：烯烃＞

芳香烃＞烷烃＞炔烃。同时 Shao et al.（2016）的 
研究也指出，选取晴天条件下，风速小于 4 m s−1

，

无降水时段的实测资料作为 NCAR MM 模式的输

入量可以最大限度地降低传输作用、湿沉降以及云

层对辐射的削弱等引起的误差（最终臭氧日变化峰

值模拟值较实测值高 7%）。本研究在选取输入资

料时也按照了上述设定，有关 NCAR MM 模式详

细介绍及模式设置可参考 Madronich and Calvert
（1990）以及 Tie et al.（2003）的研究结果。另外，

本研究在选取实测值作为模式输入量时，对 VOCs
特别是烯烃、芳香烃等活性较大的物种进行了严格

筛选，这样在利用光化学箱模式模拟由于气溶胶对

图 3  不同相对湿度（RH）及温度（T）条件下 PM2.5 质量浓度和臭氧日变化峰值（O3_1h_max）散点及拟合关系（R2 表示拟合度） 

Fig. 3  Scatterplots and relationships of PM2.5 concentrations and daily ozone maximum concentrations (O3_1h_max) under different relative humidity (RH) and 

temperature (T) conditions (R2 denotes the degree of fitting) 

图 4  不同相对湿度（RH）及温度（T）条件下地面 AOD 和臭氧日变化峰值（O3_1h_max）散点及拟合关系（R2 表示拟合度） 

Fig. 4  Scatterplots and relationships of ground-based AOD and daily maximum ozone concentrations (O3_1h_max) under different relative humidity (RH) and 

temperature (T) conditions (R2 denotes the degree of fitting) 
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辐射造成的削弱进而引起的臭氧浓度的变化时，以

便把 VOCs 对臭氧浓度的扰动降到最低。环境参量

选用实测值，其中 CO 体积分数为 0.8×10−6
，CH4

为 2×10−6
，NOx 为 21.5×10−9

，烷烃为 19.0×10−9
，

烯烃为 7.4×10−9
，芳香烃为 11.1×10−9

以及炔烃

为 4.4×10−9
。其他环境参量，比如源排放和扩散

系数，本研究参考 Geng et al.（2007, 2008）在上

海的研究结果。参考 Ramanathan et al.（2001）的

结果，气溶胶单次散射反照率（Single Scattering 
Albedo，简称 SSA）设置为 0.9。500 nm 气溶胶光

学厚度的值分别从 0 设置到 5，代入模式运行，得

出结果。 
图 6 显示了模拟的气溶胶光学厚度对臭氧日变

化峰值的影响（红色圆圈表示模拟值，蓝色圆点表

示实测值）。臭氧日变化峰值随气溶胶光学厚度的

下降而增加。在气溶胶光学厚度的低值区间，臭氧

日变化峰值随气溶胶光学厚度变化比较迅速。对散

点进行拟合后可以发现，两者间的变化规律呈现很

好的负线性关系（y=－34.26x＋181.62，R2=0.93；
图 6a）或呈负指数函数的形式  [y＝220.62·exp    
(－x/3.17)－19.50，R2 = 0.99；图 6b]。模式结果显

示，随着气溶胶光学厚度的下降，臭氧浓度快速上

升，且上升量相当可观。本地区较重的颗粒物污染

一定程度上抑制了近地层臭氧的光化学生成。可以

预见的是，随着大气污染控制措施的持续进行，单

方面地控制或削减颗粒物浓度，减小气溶胶光学厚

度（即降低气溶胶的消光效应），而臭氧前体物尚 
未有效控制下，将会引发夏季高浓度臭氧污染。因

此，近地层臭氧污染的治理是个复杂的过程，需要

综合考虑前体物因素。 
另外，本研究严格挑选了 7 个观测日的实测数

据与模拟结果进行比对验证。表 3 给出了筛选出的

图 5  不同相对湿度（RH）及温度（T）条件下波长指数（α）和臭氧日变化峰值（O3_1h_max）散点及拟合关系（R2 表示拟合度） 

Fig. 5  Scatterplots and relationships of Angstrom exponent (α) and daily maximum ozone concentrations (O3_1h_max) under different relative humidity (RH) 

and temperature (T) conditions (R2 denotes the degree of fitting) 

图 6  观测值和模拟值对比：气溶胶光学厚度对臭氧日变化峰值的影响（R2 表示拟合度） 

Fig. 6  Observation and simulation results for effect of aerosol optical depth on daily maximum ozone concentration (R2 denotes the degree of fitting) 
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7 个观测日的环境参量（主要是气象参数和臭氧前

体物浓度）统计描述。可以发现的是，7 个观测日

的环境参量与模式设置的环境参量十分接近，因此

可以推断的是，在上述环境条件下气溶胶光学厚度

对臭氧峰值变化起了主要作用，气溶胶光学厚度对

臭氧日变化峰值的影响得到凸显。拟合结果显示

（见图 6a），实测值有较高的线性关系（y＝－34.68x
＋158.55，R2

＝0.85）。 

4  结论 
目前长三角工业区夏季大气污染呈现明显的复

合型污染的特征，即高浓度臭氧和高浓度细颗粒物

叠加并存。观测期间，PM2.5 平均质量浓度为 56.2   
μg m−3

，24 h 均值超标率（国家二级标准）为 20.2%；

O3每日小时浓度最大值平均为 64.8±28.9×10−9
（体

积分数），最大 8 h 滑动平均值超标率（国家二级标

准）为 14.1%。观测结果表明，工业区 PM2.5 与 O3

污染存在显著的正相关。高温低湿条件有利于臭氧

和二次颗粒物的快速生成，从而导致大气中高浓度

臭氧和细颗粒物污染复合叠加。同时，观测显示工

业区夏季 AOD 均值达 1.4，高于南京市区和上海市

区的夏季均值，当地大气能见度较差。在相似的前

体物浓度和气象条件下，模拟和实测结果均显示 O3

日变化峰值和 AOD 存在极高的线性负相关，气溶胶

的消光效应很大程度直接影响着 O3的光化学生成；

随着气溶胶消光效应的减小，即随着 AOD 的减少，

O3 浓度将快速线性增加。本研究表明，在未对工业

区氮氧化物和 VOCs 进行有效调控下，单方面的颗

粒物减排控制措施将加重区域 O3污染。 
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