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Abstract: Background, aim, and scope Ozone (O3) is among the most important trace gases in the atmosphere. It 
plays a central role in the tropospheric chemistry as a major precursor of the hydroxyl radial, and is also a potent 
greenhouse gas and an important air pollutant. In the troposphere, ozone is mainly produced by photochemical 
reactions of nitrogen oxides (NOx) and volatile organic compounds (VOCs) in the presence of sunlight. Ozone 
air pollution was first recognized in the Los Angles smog in 1950s, and has since then become a major challenge 
of air quality management in developed countries. It is fundamental to quantify the relative contributions of both 
regional transport and local production and to diagnose the non-linear O3-precursor relationships, to formulate 
the science-based control strategies. For decades, a large body of research has been conducted worldwide to 
understand the ozone pollution, from which dozens of effective methods based on field observations have 
been developed. In recent years, China has suffered from widespread and worsening O3 air pollution, and 
has strengthened the monitoring of O3 and its precursors nationwide since 2013. Therefore, it is necessary to 
summarize the commonly used observation-based methods for ozone pollution research, which would provide  

摘 要：总结了国内外研究中常用的基于外场观测的臭氧污染成因分析方法。区域传输和本地生成的相

对贡献以及臭氧与前体物的非线性关系是研究臭氧污染和制定控制对策的两个关键科学问题。基于对观

测数据的分析，常见的量化区域传输和本地生成贡献的方法包括背景点测量法、TCEQ 区域背景臭氧估

算法和主成分分析区域背景臭氧估算法；用于诊断臭氧光化学生成机制的方法包括光化学指示剂比值法

和基于观测的化学模型。本文对上述方法的原理和应用情况进行了总结，并对其优缺点和适用条件进行

了评述，以期为环境监测资料的深入科学分析提供参考和借鉴。

关键词：臭氧污染；外场观测；区域背景臭氧；臭氧前体物关系；光化学指示剂；臭氧生成效率；基于

        观测的模型；空气质量监测
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reference for the future analysis of air quality monitoring data and better understanding the causes of ozone 
pollution in China. Materials and methods We systematically reviewed the available open literatures that utilized 
the observation-based approaches to understand O3 pollution. Based on this, we choose several most commonly 
used methods for detailed description in this article. Results We introduced two kinds of observation-based 
approaches, including seven specific methods, corresponding to the above mentioned two fundamental scientific 
questions. Three methods, namely, “Observations at regional background sites”, “TCEQ (Texas Commission on 
Environmental Quality) method” and “Principal Component Analysis (PCA) method”, have been proved useful 
to determine the regional background ozone in a given area. Photochemical indicators and observation-based 
model (OBM) are effective tools for diagnosing the O3 formation regimes, and the commonly used photochemical 
indicators include ozone production efficiency (OPE), H2O2 / NOz (or H2O2 / HNO3) ratios, and satellite retrieved 
HCHO/NO2 ratios. The principles and application cases of these methods are described in detail in this article. 
Discussion We also commented on the advantages, disadvantages and potential applications of these methods 
in the future research of O3 air pollution in China. All of these methods have been proved useful and efficient by 
previous observation studies, and also have their own unique characteristics. Considering that China has developed 
an excellent national air quality monitoring network, the TCEQ and PCA methods can be easily adopted to 
quantify both regional background O3 and locally produced O3 for any given city/region, and the OPE method has 
prosperous applications to estimate the O3 formation regimes in national/regional scales. Photochemical indicators 
based on satellite retrievals have evident advantages of wider spatial coverage and high continuous time resolution, 
but have inherent shortcomings of high uncertainties for satellite data. The OBM is the most sophisticated tool 
for diagnosing O3 formation regimes as it can provide detailed information on the sensitivity of O3 production to 
the variety of VOC precursors. Conclusions We reviewed the observation-based methods that have been widely 
applied to understand ozone air pollution previously. Seven common methods were documented in this paper, 
which can be combined with air quality monitoring data to quantify the relative contributions of both regional 
background and local production and to examine the non-linear relationships between O3 and its precursors. In view 
of the worsening prospect of O3 pollution and the fast development of air quality monitoring network in China, 
these methods have broad applications for O3 air pollution research in the future and hence support the formulation 
of effective control measures. Recommendations and perspectives Based on the above analysis, the following 
specific recommendations can be made to support the future O3 pollution control in China. First, TCEQ and/or PCA 
methods can be applied to analyze air quality monitoring data to quantify regional and local contributions of ozone 
pollution in major cities or city clusters, with which the regional coordinated control strategies can be established. 
Second, we suggest  adding NOy measurements to the current air quality monitoring network to facilitate fast 
examination of O3 formation regimes in  regional scale through OPE analysis. Third, real-time measurements of 
ozone precursors, especially VOCs, should be performed to support OBM analysis, which can provide the most 
comprehensive information on O3 formation regimes and key O3 precursor species. Last but not least, the satellite-
based photochemical indicators can provide information on O3 formation regimes at higher spatial and temporal 
resolutions. It is thus recommended to further develop the capacity of satellite remote sensing of atmospheric 
constituents, particularly NO2, formaldehyde and glyoxal.
Key words: ozone pollution; field observations; regional background ozone; ozone-precursor relationship; 
        photochemical indicators; ozone production efficiency; observation-based model; air quality 
         monitoring

臭氧是地球大气中最重要的痕量气体之一。

在平流层，臭氧可以吸收太阳短波辐射，是地球

生命的保护伞；而在对流层，臭氧却是一种重要

的氧化剂、温室气体和污染物，在大气化学、空



第 6 期 吴 琳，等：基于观测的臭氧污染研究方法 481

DOI: 10.7515/JEE201706001

气污染和气候变化中均扮演着关键角色（National 
Research Council，1991；IPCC，2013）。高浓度

臭氧可氧化橡胶等材料，危害人体健康和农作物

生长，从而影响生态环境的可持续发展（National 
Research Council，1991）。对流层臭氧是一种典

型的二次污染物（Crutzen，1973），除少量来自

平流层大气向下输送外，主要由大气中的氮氧化

物（NOx）和挥发性有机物（VOCs）在阳光的照

射下发生一系列复杂的化学反应而生成。随着内

燃机的出现和石油等化石燃料的大量使用，人类

生产生活活动向大气中排放了大量的臭氧前体物，

对流层臭氧增加和地面臭氧污染逐渐成为人类所

面临的重大区域性环境问题。

20 世纪 50 年代，美国洛杉矶地区发生光化学

烟雾事件，臭氧被确认为首要污染物，自此成为

发达国家空气质量管理的主要对象（Haagensmit，
1952）。20 世纪 70 年代末，我国学者在兰州地区

观测到高浓度的地面臭氧，首次在我国发现了光化

学污染的迹象（张远航等，1998），但当时的污染

主要与当地的工业结构（石油化工）有关，尚未成

为区域性环境问题。近二十年来，随着城市化进

程的不断加快，臭氧污染已经成为困扰我国经济

快速发展地区的主要环境问题之一，并表现出明

显的区域性特征。研究发现，我国东部地区的对

流层臭氧浓度在过去 20 年内呈现显著的升高趋势

（Shao et al，2006；Xu et al，2008；Wang et al，
2009；Xue et al，2014a；Sun et al，2016），京津

冀、珠三角、长三角、成渝等主要城市群目前普遍

存在严重的光化学污染问题（Xue et al，2014b；
Wang et al，2017）。最新的空气质量监测结果显

示，2013 年以来全国重点城市的 PM2.5、PM10、

NO2、SO2 等污染问题持续显著改善，唯独臭氧问

题呈现恶化态势（中华人民共和国环境保护部，

2017），可以断定，臭氧污染将成为我国今后中

长期空气质量改善的重要任务和挑战。

发达国家的控制经验表明，臭氧污染是空气质

量管理工作中最具挑战性的难题之一。臭氧污染防

治困难主要源于两个方面：第一，臭氧的大气寿命

较长，可以远距离传输，形成区域性污染，控制臭

氧污染必须厘清不同区域间的相互贡献，实行区域

联防联治（Xue et al，2014a）；第二，臭氧的化学

生成机制复杂，与前体物（NOx 和 VOCs）的关系

呈非线性，削减臭氧前体物排放需符合一定的科学

比例且因地制宜，不合理的减排反而可能导致局地

臭氧污染的加重（Sillman，1999）。因此，制定有

效的臭氧污染防治对策必须弄清楚两个关键科学问

题：①区域传输和本地生成的相对贡献 —— 区域

协同控制的前提；②臭氧与前体物的关系 —— 核

定 NOx / VOCs 减排比例的基础。几十年来，国内外

学者开展了大量的研究工作以调查臭氧污染成因进

而制定科学合理的防治对策。其中，外场观测作为

一种重要的研究手段可以直接给出臭氧及其前体物

的分布和变化，辅以一定的数据分析方法，即可行

之有效地回答上述两个关键科学问题，因而被广泛

应用（Hidy，2000；Kleinman，2000）。与基于排

放数据的数值模式相比，基于外场观测的研究结果

不确定性通常较小。因此，十分有必要对经过国内

外研究长期积累且已被验证效果的基于外场观测的

臭氧污染研究方法进行梳理和总结，从而为我国的

臭氧污染防治工作提供借鉴。

为此，本文在文献调研的基础上系统总结了当

前国内外研究中常用的基于外场观测的臭氧污染研

究方法，对每一种方法的原理、应用、优缺点以及

适用情况进行了分析和评述。本文的章节安排如

下：第 1 节将介绍三种基于监测数据量化区域背景

臭氧和本地生成臭氧的分析方法；第 2 节将介绍两

类四种诊断臭氧与前体物关系的分析方法；第 3 节

对全文进行总结，并对未来的臭氧污染监测和分析

工作提出几点建议。2013 年以来，环境保护部门

加强了对全国臭氧污染的监测工作，希望本文所总

结的研究方法能够为上述空气质量监测数据的深入

发掘分析提供参考和借鉴，从而为我国未来的臭氧

污染防治工作做出力所能及的贡献。

1 区域背景臭氧的定量方法

任一特定地点的臭氧浓度均可看作区域背景臭

氧浓度和本地光化学生成的臭氧浓度之和。“区域

背景臭氧”是指在所研究区域没有臭氧前体物排放

时（即没有本地生成）的臭氧浓度，通常可通过在

空气质量模式中关闭目标区域的臭氧前体物排放模

拟获得（Zhang et al，2011）。本文的“区域背景臭

氧”是指从目标区域外传输至目标区域的臭氧浓度。

“本地生成臭氧”被定义为本地排放的臭氧前体物

经光化学反应生成的臭氧浓度，通常可以由实际观

测或模拟的臭氧浓度减去上述区域背景臭氧浓度获

得（Nielsen-Gammon，2005）。本地生成臭氧取决

于本地的污染物排放，属局地可控因素；而区域背
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景臭氧则反映了更大区域尺度的污染状况，必需区

域协同控制。因此，量化区域背景臭氧不仅有助于

准确评估局地臭氧控制措施的最大潜力，也是制定

区域联防联控策略的基础。本文重点介绍三种常用

的量化区域背景臭氧浓度的方法。

1.1 背景点测量法

背景点测量法指选择区域背景站点进行监测，

将测得的臭氧浓度作为区域背景浓度。该方法通

常选择目标区域主导风向的上风向作为区域背景

站点，假设上风向气团没有受到本地排放影响，

可以反映外界输入的区域臭氧浓度。在实际应用

中，通常在上风向背景点和目标区域的污染站点

开展同步观测，将背景点的臭氧浓度作为区域背景

臭氧，而污染站点与背景点的差值作为本地生成臭

氧。例如，Wang et al（2010）于 2008 年夏季奥运

会期间在北京城区和南部郊区（河北涿州）开展了

同步观测，通过分析南风影响时两个站点的臭氧日

变化曲线，发现来自华北平原的区域传输对北京臭

氧污染的贡献达 34% — 88%；Wang et al（2009）
分析了 1994 — 2007 年位于珠三角地区上风向的香

港鹤嘴的地面臭氧浓度数据，发现珠江三角洲地区

的区域背景臭氧浓度呈现显著上升趋势，增幅达

0.58 nL ∙ L−1 ∙ a−1。除地面观测站外，还可以利用移

动平台（如车、无人机和飞机等）在较少受到本地

排放影响的区域（如上风向郊区或高空）对区域背

景臭氧进行测量，例如在德克萨斯空气质量研究

计划（TexAQS 2006）中，美国学者多次利用飞机

平台开展航测，对德克萨斯地区的区域背景臭氧

进行定量研究（Kemball-Cook et al，2009；Parrish 
et al，2009；Senff et al，2010）。

背景点测量法是最直接的基于观测的区域背

景臭氧的定量方法，其最大的优点在于简便直接、

运行成本较低且无需复杂的数据分析运算；其缺

点在于受气象条件复杂多变影响，所选的区域背

景点无法保证长期处于研究区域的上风向，因而

研究结果的不确定性通常较大。基于移动平台的

背景点测量法一定程度上可以减少风向变化的干

扰，但运行成本相对较高，且同样受到气象条件

的影响，如飞机航测法会受边界层高度变化的影

响，此外区域臭氧垂直分布的差异也是其误差来

源之一（Kemball-Cook et al，2009）。

1.2 TCEQ 区域背景臭氧估算法

TCEQ 法是美国德克萨斯州环境质量委员会

（Texas Commission on Environmental Quality） 在

背景点测量法的基础上提出的，因而得名。它基于

发展成熟的空气质量监测网络，通过对所有站点

的空气质量监测数据进行统计分析来估算区域背

景臭氧浓度。早期的 TCEQ 法通过判断风向，在

目标区域所有监测站点中选择上风向非城区站点

作为背景点，将该站点的臭氧浓度作为区域背景。

Nielsen-Gammon et al（2005）基于大数据统计分

析的理念提出了更为简捷、应用更加广泛的 TCEQ
方法。该方法对日最大 8 小时臭氧均值（Daily 
maximum 8-h average O3，DMA8-O3）进行分析，

考虑到发展成熟的空气质量监测网络在区域各个

方位已经形成了良好的覆盖，假设无论风向如何

变化，总有一个监测站点处于目标区域的上风向，

可以捕捉到输入该地区的区域性气团，而其他站

点则或多或少地受到了本地光化学生成的影响，

因此可以将所有监测站点的 DMA8-O3 最小值作为

区域背景臭氧，DMA8-O3 最大值作为该区域的最

大臭氧浓度，而 DMA8-O3 最大与最小值之差则可

以反映本地前体物排放的臭氧生成能力。

TCEQ 方法在美国得到了广泛应用，已被成

功用于德克萨斯州和加利福尼亚州等地的臭氧污

染 研 究 中（Greenhut，1986；Rappenglueck et al，
2008；Langford et al，2009）。在我国，Xue et al
（2014a）分析了 2002 — 2013 年香港 11 个空气

质量监测站的监测数据，量化了区域背景臭氧

和本地生成臭氧的相对贡献及长期趋势，发现

区域背景臭氧约占香港地区臭氧浓度的 70% 左

右；在香港政府的长期控制下，香港本地生成

的臭氧在 2002 — 2013 年已经呈现显著下降趋势

（−0.25 nL ∙ L−1 ∙ a−1），但同期区域背景臭氧浓度增

加更快（0.52 nL ∙ L−1 ∙ a−1），导致香港地区的臭氧

浓度保持上升。此外，Xue et al（2014a）还比较了

TCEQ 法与背景点测量法（以香港鹤嘴站作为区域

背景点（Wang et al，2009））的分析结果，两种

方法表现出了较高的一致性。

总体上，TCEQ 法较背景点测量法更进一步，

通过利用更多的监测站点大大降低了背景点测量

法的不确定性，且同样简单便捷，充分体现了现

代空气质量监测网络的科学价值。需要指出，受

复杂气象条件和局地环流影响，空气质量监测网

络在特定条件下并不一定能够完美捕捉到区域性

气团，但基于大量监测数据（如季度、年际或多
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年监测资料）的统计分析可以显著降低该不确定

性。TCEQ 法对于监测站点的数量、区域分布代表

性以及监测数据的完整性都有较高的要求。实践

表明以下几种情况也可能导致 TCEQ 分析结果出

现偏差：①目标区域排放的臭氧前体物经大尺度

气象条件影响再次回到该区域；②目标区域的部

分地区受到局地环流（如海陆风或山谷风等）的

影响（Berlin et al，2013）。

1.3 主成分分析法

主成分分析法（Principal component analysis， 
PCA）也是一种基于空气质量监测网络（或多个监

测站点）数据分析的区域背景臭氧评估方法。PCA
是一种常见的多元统计分析方法，其在损失很少信

息的前提下将多个指标转化为少数互不相关的综

合因子，从而达到“降维”的目的（Vaidya et al，
2000），被广泛应用于气象学和空气污染来源解析

研究中（Buhr et al，1992；Sindosi et al，2003；Guo 
et al，2004；安俊琳等，2010）。运用 PCA 估算区

域背景臭氧浓度，其核心思想在于假设研究区域中

的任一站点都受到了区域性输入气团的影响，因此

可以将区域背景臭氧作为一个因子提取出来。对多

个站点的臭氧监测数据进行主成分分析，即可把代

表区域背景臭氧的因子提取出来（实践证明“区域

背景”通常是最主要的因子），其后可以根据因子

载荷和因子得分等计算获得区域背景臭氧浓度，具

体计算方法详见 Langford et al（2009）。主成分分

析法已被多次用于美国的臭氧污染研究中。Nielsen-
Gammon et al（2005）率先利用 PCA 解析地面风矢

量判断主导风向，并结合空气质量监测数据分析

了德克萨斯地区的背景臭氧浓度变化；Suciu et al
（2017）用主成分分析法分析了德克萨斯州近 20 a
的区域背景臭氧和氮氧化物的变化趋势；Langford 
et al（2009）利用主成分分析法研究了休斯顿地区的

区域背景臭氧变化情况。在我国，目前尚无采用主

成分分析法评估区域背景臭氧的相关研究发表。

如上所述，主成分分析法同样需要空气质量

监测网络（或多个监测站点）的大量监测数据，作

为一种典型的统计学分析方法，主成分分析法对样

本量有较高要求，理论上站点数量和数据完整性越

高越好，根据多元统计分析对数据量的要求，建议

在实际运用中站点数量不要少于 10 个。此外，站

点的区域分布也应尽量广泛，以在一定程度上排

除复杂气象条件和局地环流的干扰。主成分分析法

的监测站点分析运算略显复杂，且受到 PCA 统计

分析自身不确定性的影响。Langford et al（2009）
对 TCEQ 和 PCA 进行了对比，发现通过两种方法

获得的区域背景臭氧浓度总体上表现出高度的一致

性，而 PCA 得到的浓度略高于 TCEQ。

表 1 总结了背景点测量法、TCEQ 和 PCA 法

的优缺点和适用条件。总体上，三种方法都是

行之有效的区域背景臭氧评估方法，各具特点。

鉴于当前各地的空气质量监测网络正日趋完善，

TCEQ 和 PCA 方法将具有更为广阔的应用前景。

本文分析了 2012 — 2016 年香港空气质量监测网络

（12 个一般站点）的监测数据，分别利用 TCEQ
和 PCA 对每日最大 8 小时总氧化剂（Ox = O3 + NO2；

去除 NO 滴定效应对 O3 的影响）浓度进行分析，

评估了两种方法所获得的区域背景臭氧浓度，结

果如图 1 所示。2012 — 2016 年，由外界输入的区

域背景臭氧约占到香港臭氧浓度的 17% — 97%（平

均达 75% ± 12%）；两种方法估算的区域背景臭

氧浓度表现出很好的一致性，相关系数为 0.91，
RMA（Reduced major axis）斜率为 0.90，PCA 分

析结果略高于 TCEQ，与 Langford et al（2009）的

研究结果一致。

2 臭氧光化学生成机制诊断方法

对流层臭氧的化学生成机制非常复杂，与前

体物 NOx 和 VOCs 的关系呈非线性，成为制约臭

氧污染防治的最大挑战。随着臭氧前体物浓度及

比例的变化，对流层大气光化学进程对臭氧的作

用也存在明显差异。如图 2 所示，在极为清洁的

偏远地区，大气中 NO 含量很低（通常小于几十 
pL ∙ L−1），HOx 自由基会与臭氧发生反应，大气化

学反应可以消耗臭氧。在绝大多数地区，NO 含量

通常高于几十 pL ∙ L−1，HOx 自由基会与 NO 反应

而促进臭氧生成，大气光化学反应过程表现为臭

氧的净生成，但随着 NOx / VOCs 比例的变化，臭

氧生成的控制机制却存在显著差异，由低到高依

次为“NOx 控制”、“NOx 和 VOCs 共同控制”

和“VOCs 控制”。若 NOx 浓度过高，多余的 NO
则会与臭氧发生反应，即所谓的“NO 滴定效应”，

此时控制 NOx 排放反而会导致局地臭氧浓度的升

高。查明臭氧的光化学生成机制是制定合理的臭

氧前体物减排策略的科学基础。当前常用的诊断

方法分为光化学指示剂法和基于观测的模型模拟

两大类，下文依次进行介绍。
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表 1 基于观测的区域背景臭氧定量方法对比
Tab.1 Comparison of the observation-based methods to quantify regional background ozone

方法 Methods 长处 Advantages 不足 Shortcomings 适用条件 Application conditions

背景点测量法 
Observations at regional 

background sites

最为直接简便
Most convenient
运行成本较低

Low cost
无需复杂的数据运算

No complicated calculation

易受气象条件变化干扰
Easily influenced by 

meteorological conditions
不确定性较大

More uncertainty

无完善的区域空气质量监测网络
 No mature observation network

TCEQ 方法
TCEQ Method

较为简单便捷
Convenient 

结果较为可靠
Reliable results

受局地气象条件影响
Influenced by  local 

meteorological conditions               
对监测站点的数量、区域分布
代表性、监测数据的完整性有

较高要求
 High requirements for 

distributions of observation sites 
and data

适用于发展成熟的空气质量监测
网络，且有长期监测数据 

Mature observation network and 
long-term observation data

主成分分析法
PCA

一定程度上可排除复杂气
象条件和局地环流的干扰  

Avoid influence of complicated 
weather and local circulation in 

some degree

分析运算略复杂 
Complicated analysis and 

calculation
统计方法的不确定性 

Uncertainty of the method itself

适用于发展成熟的空气质量监测
网络，且有长期监测数据

Mature observation network and 
long-term observation data

图 1 2012 — 2016 年香港地区区域背景臭氧浓度：TCEQ 与 PCA 方法对比
Fig.1 Comparison of regional background ozone determined from TCEQ method (red line) and 

PCA method (blue line) over Hong Kong during 2012 — 2016

2.1 光化学指示剂法

光化学指示剂法是基于已有的光化学理论，

将光化学反应中某些特定的产物或中间体的比值

与臭氧生成敏感性相关联，从而通过对这些产物

或中间体开展外场观测来判断臭氧生成机制的方

法。本文重点介绍三种常用的光化学指示剂。

2.1.1 臭氧生成效率

根据大气光化学理论，氮氧化物在大气中既

可以通过“链循环反应”（即“NOx 循环”）生

成臭氧，又可以和自由基等发生“链终止反应”

生成 HNO3、PANs 等更高氧化态的氮氧化物（即

NOz；NOx 和 NOz 之和为总氮氧化物 NOy）。臭
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氧生成效率（Ozone production efficiency；OPE = 
∆O3/∆NOz）定义为每生成一个 NOz 分子所生成

的 O3 分子数（Liu et al，1987），其可被形象地

理解为每个 NO2 分子在发生“链终止反应”退出

“NOx 循环”之前所经历的“NOx 循环”次数。

在 VOCs 控制区，NOx/VOCs 比例较高，ROx 自

由基浓度（主要由 VOCs 决定）较低，NO2 分子

发生“链终止反应”生成 NOz 之前经历的“NOx

循环”次数较少，OPE 相对较低；而在 NOx 控制

区，NOx 浓度成为限制性因子，NO2 分子所经历

的循环次数相对较多，因而 OPE 数值较高。在实

际应用中，OPE 可以通过对 O3 和 NOz 观测数据

做相关性分析获得，其斜率即为 OPE 值。一般来

说，可以通过 OPE 数值的大小来判断臭氧生成的

敏感性：如 OPE<4，臭氧生成通常处于“VOCs
控制区”；OPE>6，臭氧生成通常处于“NOx 控

制区”；4≤OPE≤6 则对应于“共同控制区”

（Trainer et al，1993）。除 O3 外，考虑到污染

地区 NO 滴定效应对 O3 浓度的影响，部分学者

使用 Ox（Ox = O3 + NO2）（Xue et al，2014a；奇

奕轩等，2017）或者“Ox + NOz”代替 O3 与 NOz

进行 OPE 分析（Chou et al，2009；徐晓斌等，

2009）其原理与上述方法一致（所计算的 OPE 数

值略有不同）。

图 2 对流层臭氧与其前体物的非线性关系
Fig.2 Non-linear relationship between tropospheric ozone and its precursors, i.e., NOx and VOCs

臭氧生成效率是迄今最常用的一种光化学指

示剂，在国内外研究中得到了广泛应用。Wang et al
（2017）已经对 OPE 方法在我国的应用情况进行

了较为系统的总结，本文不再赘述。由于 O3 和

NOz 的测量较为简单，OPE 的指示结果也很准确，

使得 OPE 方法在诊断臭氧生成机制方面具有得天

独厚的优势。当前的空气质量监测网络均配备有

O3 和 NOx 的在线监测，增加一台 NOy 测量仪即可

实现 OPE 的实时分析，进而可以评估臭氧与前体

物的非线性关系，因此，OPE 方法预期将有十分

广阔的应用前景。应当指出的是，OPE 方法在实

际应用中也存在一定的不确定性。首先上述反映

臭氧生成机制的 OPE 阈值可能因地而异，简单套

用上述临界值可能会存在误差。其次，在实际运

用中，研究者通常采用某一特定时间段（如下午

光化学反应最强烈时段）的 O3 和 NOz 数据进行分

析，也可能造成一定的不确定性。最后需指出的

是，目前部分商用的 NOx 监测仪器（如钼炉催化

转化 NO2 为 NO 的方法）在测量 NO2 时可能受到

NOz 组分的干扰，存在一定的测量误差，因此要运

用 OPE 诊断臭氧生成机制，必须采用高准确度的

NO2 和 NOy 分析仪（Xu et al，2013）。
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2.1.2 过氧化氢（H2O2）与氮氧化物（HNO3 或

      NOz）比值

H2O2 / NOz（或 H2O2 / HNO3）作为一种光化学

指示剂是由 Sillman 在 1995 年提出的，其光化学理

论依据在于不同化学环境条件下的自由基去除机

制不同，从而导致过氧化物（H2O2 和 ROOH）与

NOz 生成速率之间存在差异（Sillman，1995）。如

图 3 所示，在低 NOx/VOCs 环境条件下（此时臭氧

生成通常受 NOx 控制），大气 ROx 自由基主要通

过自由基之间的反应（如 HO2 + HO2 = H2O2 + O2；

HO2 + RO2 = ROOH + O2）去除，主要生成 H2O2 和

有机过氧化物，H2O2 / NOz（或 H2O2 / HNO3）比值

相对较高；而在高 NOx / VOCs 条件下（此时臭氧生

成通常受 VOCs 控制），自由基主要通过与 NOx 反

应而去除（如 OH + NO2 = HNO3；RO2 + NO = RONO2

等），主要生成 HNO3 和有机硝酸酯等 NOz 组分，

因而 H2O2 / NOz（或 H2O2 / HNO3）比值相对较低。

基于此，对 H2O2 和 NOz（或 HNO3）开展同步在

线监测并做相关性分析，其斜率（∆H2O2 / ∆HNO3

或 ∆H2O2 / ∆NOz）大小即可用于诊断臭氧的光化学

生成机制。

图 3 光化学指示剂 H2O2 / NOz（或 H2O2 / HNO3）与臭氧生成机制
Fig.3 Schematic diagram for the use of H2O2 / NOz or H2O2/HNO3 as indicators of ozone formation regimes

H2O2 / NOz 和 H2O2 / HNO3 等比值无论在原理

还是技术方面都与臭氧生成效率非常类似，诊断

结果的准确性也较高，是一种有效的光化学指示

剂。与 OPE 方法类似，H2O2 / NOz 和 H2O2 / HNO3

作为指示剂也存在一定的不确定性，主要包括：

（1）临界值因时因地而异，简单套用会带来一定

的误差；（2）实际计算中，所分析的数据如果由

多个不同来源的气团混合构成，会造成一定的不

确定性。但与臭氧生成效率方法相比，H2O2（和

HNO3）的测量通常较 O3 更为复杂，从而在一定

程度上制约了该方法的应用。Peng et al（2006）利

用 H2O2 / HNO3 作为指示剂研究了高雄、屏东和潮

州的臭氧生成机制，发现高雄和屏东的臭氧光化

学生成总体为 VOCs 控制，而潮州的臭氧生成在

冬季受 VOCs 控制，春季则为 NOx 控制；Xie et al

（2014）基于模式模拟的 H2O2 / NOz 和 H2O2 / HNO3

比值进行推断，认为中国东部、南部地区的市区

和工业区的臭氧生成主要处于 VOCs 控制区，而

西部和北部的臭氧生成多处于 NOx 控制区。Wang 
et al（2017）基于香港东涌站的强化观测数据，对

臭氧生成效率和 H2O2 / NOz 两种指示剂进行了对

比，发现二者得出的结论高度一致。

2.1.3 基于卫星遥感的 HCHO / NO2 比值

近年来，卫星遥感技术取得了较快发展，使

得基于卫星遥感产品来诊断对流层臭氧的生成机

制成为可能。当前，与臭氧前体物相关的卫星遥

感产品主要包括 NO2、甲醛（HCHO）和乙二醛

（CHOCHO）（Burrows et al，1999）。 尽 管 卫

星遥感无法直接反演大气中的 VOCs 成分，但

HCHO（和 CHOCHO）不仅本身是一种重要的



第 6 期 吴 琳，等：基于观测的臭氧污染研究方法 487

DOI: 10.7515/JEE201706001

VOC 组分，而且同时也是其他 VOCs 的重要氧化

产物，因而可以在一定程度上反映大气中 VOCs
的含量；而对流层 NO2 柱浓度则可以反映大气

NOx 的含量。因此，基于卫星遥感的HCHO / NO2（或

CHOCHO / NO2）柱浓度比值可以反映对流层大气

中 VOCs / NOx 的比例，从而用于诊断臭氧的光化

学生成机制（Martin et al，2004a）。Martin et al
（2004b）将 Sillman（1995）提出的光化学指示剂

方法扩展到基于空间的观测中，利用 GOME 卫星

的 HCHO 和 NO2 对流层柱浓度产品，分析了美国

东南及德克萨斯地区的对流层生成机制，发现基

于卫星遥感的诊断方法与上述地基观测的指示剂

方法得出的结果一致；Duncan et al（2010）利用

OMI 卫星数据分析了 2005 — 2007 年美国对流层臭

氧生成机制，发现由于固定源 NOx 排放量的下降，

对流层 NO2 柱浓度呈现下降趋势，而同期高反应

活性的异戊二烯排放随温度升高而增加，导致美

国地区的臭氧生成总体为 NOx 控制型；Witte et al
（2011）利用 OMI 卫星遥感产品分析了 2008 年奥

运会期间北京地区的臭氧生成机制，发现管控初

期的臭氧生成主要受 NOx 控制，而在奥运会期间

则主要由 NOx 和 VOCs 共同控制。

与 OPE 和 H2O2 / NOz 等方法主要基于单个地面

站点的观测资料进行分析相比，基于卫星遥感的指

示剂方法最大的优点在于卫星产品具有极高的区域

覆盖面和较好的时间连续性，可以给出区域甚至全

球的每日的分析结果。此外，OPE 和 H2O2 / NOz 等

指示剂通常基于地基测站只能提供近地层的大气光

化学信息，而基于卫星遥感的指示剂却可以反映对

流层整层的臭氧化学生成机制。然而与地基观测相

比，卫星遥感数据的精度通常较低，不确定性较大，

是卫星遥感产品指示剂方法的最大限制性因素，因

此该方法在实际应用中通常与数值模式研究结合进

行（Martin et al，2004b）。当前，卫星遥感技术发

展很快，监测数据的精度不断提高，可以预期基于

卫星遥感的臭氧生成机制诊断技术未来将有十分广

阔的发展空间。

2.2 基于观测的模型（Observation-Based Model）

基于观测的模型（OBM）是美国乔治亚理

工 学 院 Cardelino 和 Chameides 在 1995 年 开 发

的一个盒子模型，它是根据 Carter 和 Atkinson
提出的相对增量反应活性（Relative incremental 
reactivity，RIR）的概念发展起来的（Cardelino 

and Chameides，1995）。OBM 将 碳 氢 化 合 物、

NO、CO、O3 和气象条件的观测数据输入到盒子

模型中，假设污染物充分混合，模拟大气光化学反

应过程，然后通过降低特定前体物的浓度（模拟

污染源的削减）来计算不同臭氧前体物的相对增

量反应活性，据此可以判断臭氧生成对 NOx 以及

不同种类 VOCs 的敏感性（唐孝炎等，2006）。

相对增量反应活性 RIR 是 OBM 的核心概念，它被

定义为每削减单位浓度的臭氧前体物所导致的臭

氧生成量（或生成速率）的变化。RIR 的值为正值，

表明削减该前体物排放可以减少臭氧生成，且 RIR
的数值越大，表明臭氧生成对该前体物越敏感；

如 RIR 的值为负值，则说明减少该前体物会导致

臭氧生成增加（如 NO 滴定效应）。

OBM 与上述光化学指示剂方法的不同之处

主要体现在以下几个方面：（1）光化学指示剂是

基于大气光化学反应的产物来反推臭氧光化学生

成过程，属于典型的“过去时”方法（Past time 
frame），一般用于诊断老化气团的臭氧生成机制，

而 OBM 不仅可以模拟臭氧的生成量还可以实时计

算臭氧的生成速率，是一种“现在时”方法（Present 
time frame），可以用于诊断臭氧的原位（In-situ）
生成机制；（2）光化学指示剂一般只能笼统地判

定为“NOx 控制”或“VOCs 控制”，而 OBM 除

此以外还可进一步诊断臭氧生成对具体 VOCs 种

类（或物种）的敏感性，从而有助于更好地查清

臭氧污染的主要来源，这是 OBM 的最大优势；

（3）OBM 对观测数据的要求更高，需要输入详

细的 VOC 组分及其他相关参数，且需要较高的专

业知识和数值模拟能力，因而操作相对复杂，成本

较高。此外，与基于排放的数值模式相比，OBM
避免了由于排放清单不确定性所导致的误差，从而

更加客观地反映实际大气的污染状况（Kleinman，
2000）。由于以上优点，OBM 在国内外得到了广

泛应用，本文在此仅举几例，不再详尽。Xue et al
（2014b）利用 OBM 研究了北京、上海、广州和

兰州的臭氧光化学生成机制，发现不同城市的臭氧

生成机制存在较大差异，其中上海和广州为 VOCs
控制型，北京郊区（昌平）为 NOx 控制型，而兰

州则为 NOx 和 VOCs 共同控制型；进一步分析发

现，广州最敏感的臭氧前体物是芳香烃，兰州为

烯烃，上海则是芳香烃和烯烃。Wang et al（2016）
对 2014年河北望都观测的数据进行了OBM分析，

发现烯烃是造成当地光化学污染的最主要前体物。
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表 2 汇总了上述几种臭氧生成机制诊断方法

的优缺点及适用条件。上述方法均具有较高的准

确度和可行性，且各具特点，可以满足不同观测

实验条件下评估臭氧生成机制的需求。其中，OPE
操作最为简便，而且当前我国的空气质量监测网

络已经具备了一定的观测基础和能力；OBM 提供

的信息最为全面，有助于进一步查清臭氧污染的

关键前体物及其主要来源，更好地支撑污染控制

决策；基于卫星遥感的光化学指示剂具有最佳的

区域覆盖面（包括水平和垂直），在未来遥感技

术不断进步的前提下可以更好地服务于区域臭氧

污染防治。综上，这些分析方法与正在不断提升

的大气污染监测能力相结合，将为我国未来中长

期的臭氧污染防治工作提供技术支持。

表 2 臭氧光化学生成机制诊断方法对比
Tab.2 Comparison of the observation-based methods to diagnose the ozone formation regimes

方法 Methods 长处 Advantages 不足 Shortcomings 适用条件 Application conditions

臭氧生成效率
 OPE

测量简单方便 Convenient
结果可靠 Reliable results

现有空气质量监测网络已具备
一定监测基础

 Mature networks already

无法诊断臭氧对具体 VOCs
组分的敏感性

Cannot diagnose ozone production 
sensitivity to specific VOCs

同时具备 O3、NOx 和 NOy

监测能力 
Observation data of O3、NOx and 

NOy

H2O2 / HNO3

H2O2 / NOz

结果可靠
Reliable results

H2O2 和 HNO3 测量相对复杂
 Measurement of H2O2 and 

HNO3 is difficult
无法诊断臭氧对具体 VOCs 组分的

敏感性
 Cannot diagnose ozone production 

sensitivity to specific VOCs

同时具备 H2O2、HNO3（或 NOx

和 NOy）的监测能力
Observation data of H2O2、HNO3

（or NOx and NOy）

基于卫星遥感的
HCHO / NO2 比值 
 Satellite retrieved 
HCHO / NO2 ratio

区域覆盖面广
Wide spatial coverage

时间连续性好
High continuous time resolution
可以反映对流层整层的臭氧生

成机制
Can reflect ozone production 

regime of the whole troposphere

受制于卫星反演产品精度，
不确定性较大

Subject to the resolution of 
satellite product

无法诊断臭氧对具体 VOCs
组分的敏感性

Cannot diagnose ozone production 
sensitivity to specific VOCs

具备发展成熟的卫星遥感产品；
Have mature satellite products

区域臭氧生成机制的快速诊断； 
Quick diagnose of ozone 

production regime

基于观测的模型
OBM

可以诊断臭氧生成对具体
VOCs 组分的敏感性 
Can provide detailed 

information on the sensitivity of 
ozone production to the specific 

VOCs
可以实时诊断臭氧原位生成的

敏感性
 Can diagnose in-situ ozone 

production sensitivity
避免排放清单不确定性的影响

Avoid the uncertainty of 
emission inventory

结果可靠 Reliable results

对观测数据的要求较高，需要输入
详细的 VOC 组分及相关参数

High requirements of observation 
data, detailed VOC species and index 

are needed
需要较高的专业知识和

数值模拟能力
Good ability of numerical simulation 

and professional knowledge
运行复杂，成本较高 Sophisticated 

and high cost

具备 O3、NOx 和 VOCs 等参数的
在线监测能力，且具有较高专业

知识和数值模拟能力；
Online observation of O3、

NOx and VOCs and good ability 
of numerical simulation and 

professional knowledge
臭氧生成机制的全面诊断分析 
Comprehensive analysis of ozone 

production regime
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需要指出的是，本文仅介绍了几种比较常用

的、可操作性强的基于观测的臭氧生成机制诊断

方法。除此以外，还有一些其他的分析方法，如

约束化学稳态计算（Constrained steady state）、

光稳态计算（Photostationary state）和自由基收支

平衡法（Radical budget method）等（Kleinman，
2000）。这些方法的大气光化学原理与上述方法

基本类似，但操作相对复杂，通常需要较深的大

气化学专业知识，本文未作介绍。

3 结论与建议

本文调研了当前国内外研究中常用的基于外

场观测的臭氧污染成因分析方法，针对臭氧污染

研究的两大关键科学问题，从“区域背景臭氧定

量评估方法”和“臭氧光化学生成机制诊断方法”

两个方面进行了总结。当前，臭氧污染问题已经

在我国主要城市群集中显现并呈加重趋势，成为

今后中长期我国空气质量管理的重大挑战。与此

同时，我国空气质量监测网络也日臻完善，基于

大量监测数据的深入分析查明臭氧污染成因，将

在未来我国臭氧污染防治工作中发挥关键作用，

希望本文总结的研究方法对此能有所助益。基于

本文的分析，对空气质量监测数据的挖掘分析和

臭氧污染防治工作提出几项具体建议如下：

（1）结合我国环境空气质量监测网络的监测

数据，可以利用 TCEQ 或主成分分析等方法量化

不同区域以及主要城市的区域背景臭氧和本地生

成臭氧浓度的相对贡献，评估其历史及实时变化，

进而制定区域臭氧污染联防联治的科学策略。

（2）鉴于我国环境空气质量监测网络已经普

遍具备 O3 和 NOx 的监测能力，建议增加 NOy 的在

线监测能力，以广泛开展臭氧生成效率分析，实

时掌握我国主要城市及区域的臭氧生成机制，为

制定臭氧前体物的减排策略提供科学依据。

（3）OBM 对于查清臭氧生成机制及其来源

具有重要的科学价值，建议开展针对臭氧前体物

（特别是 VOCs）的区域在线监测，结合 OBM 模

型可以实时解析臭氧的光化学生成机制、关键前

体物及其来源。

（4）进一步发展针对大气污染物的卫星遥感

监测能力，利用基于卫星遥感的光化学指示剂可

以提供具有更高时空分辨率的臭氧生成机制信息，

为臭氧污染防治提供更多数据支持。

致谢：本文下载分析了香港环保署发布的 2012 —
2016 年空气质量监测数据，在此表示感谢！
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