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摘 　要 　　通过对鼎湖山森林地区近地面 O3和 NOx浓度、太阳辐射、气象参数等为期一年

的观测和资料分析 , 给出了地面 O3和 NOx浓度、太阳辐射的变化规律及其相互之间的关

系。地面 O3 、NOx、CO、SO2浓度以及紫外辐射、太阳总辐射等有明显的日变化和季节变

化。不同因子对 O3的敏感性试验结果表明 , 晴天和实际天气 , O3浓度对 NO、NO2浓度的

变化最为敏感 , 其次是水汽、气溶胶 , 最后是紫外辐射。所有因子的变化均引起 O3在湿季

比干季更大的变化率 , 因此在研究臭氧化学和光化学时 , 应该考虑水汽以及 OH 自由基的

重要作用。对于晴天和实际天气的逐时值和日平均值而言 , O3浓度与 NO2/ NO 之间存在很

好的正相关关系 , 比值 NO2/ NO 可以作为判断 O3峰值出现的一个指标。O3极值的出现既

受 NO 和 NOx影响 , 也受气象因素 (温湿度、云、风、雾、降雨) 和辐射的影响。周末

O3 、NOx浓度及 NO2/ NO 有规律的增大 , 表明实验地点的大气受到人为污染源的影响。
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1 　引言

平流层 O3的减少 , 将使透过平流层到达对流层的紫外辐射大大增加 , 进而加速对

流层臭氧的各种光化学反应过程。O3作为一种强氧化剂 , 它的变化将改变对流层大气

的氧化能力。因此对于对流层臭氧及其前体物和影响因子的变化特征及相互关系的研

究 , 将有助于对臭氧光化学过程的深入了解。

大气 O3光化学方面的研究大致分为 3 个方面 : 观测实验研究 , 实验室研究 , 模式

研究。在观测研究方面 , 国外在一些站点和区域综合性观测开展得较早、较多 , 观测

时间也较长 , 例如 , ABL E ( Amazon Boundary Layer Experiment ) 的 2A、2B 实验。我

国近年来也开展了此方面的工作 , 在几个不同代表性区域的本底地区进行了综合性的

观测。
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概括地说 , 在观测项目上大致包含 O3 、NOx、CO、CO2 、SO2 、NMHC、气溶胶、

气象参数和太阳辐射等 ; 在观测方法上有地面、球载或飞机观测。通过不同的测量方

式 , 获得了某些物质成分 (如 O3 、NOx、NMHC 等) 在近地面的浓度及大气中的垂直

分布 , 同时也获得了实验地点或区域大气中微量气体的变化规律和变化特征 , 并对它

们的变化规律进行了研究 , 如 : 微量气体 (O3 、NOx、NMHC 等) 与某些因子的相关

关系 (温度、湿度、风等) ; 微量气体彼此之间的相关关系 ; 某一微量气体与太阳辐射

之间的关系等。

在对我国亚热带森林地区地面 O3和 NOx浓度、太阳辐射等观测和资料分析的基础

上 , 定量地研究地面 O3浓度与 NOx浓度、太阳辐射等因子间的非线性关系将具有重要

意义。本文给出此地区地面 O3及其前体物浓度、太阳辐射等的变化规律 , 并分析它们

之间的相互关系 , 定量研究 O3浓度对不同影响因子的敏感性 , 讨论 O3浓度与 NO2/ NO

的关系以及人为因素和气象条件对 O3浓度的影响。

2 观测简介

为研究地面 O3和 NOx等微量气体的变化规律 , 我们于 1998 年 7 月～1999 年 6 月

在广东肇庆鼎湖山开展了对其及太阳辐射、气象参数的综合观测。观测点位于鼎湖山

自然保护区 (23o10 ′N , 112o 32 ′E) , 实验仪器放置在鼎湖山树木园的一个 4 层楼内 ,

亚热带常绿阔叶林是其周围的代表性植物。

O3和 NOx的观测仪器为美国 TE 公司生产的 Model 49 臭氧分析仪和 Model 42S NOx

分析仪 , 观测仪器在实验前和实验中在广州环境监测站进行了标定。太阳辐射的观测

仪器为国产分光辐射仪 , 由两部分组成 : (1) 前 3 个通道为国产 3 个感应辐射表头 , 它

们的感应波段分别为 270～3 200 nm、400～3 200 nm 和 700～3 200 nm , 后 2 个通道为

进口 TUVR 紫外辐射表和国产直接辐射表 ( TBQ22 型) ; (2) R YJ22 型日射记录仪 ,

测量精度为 ±015 %。辐射表在实验前同美国 Eppley 公司的辐射表进行了多天的比对和

标定。辐射表头均放在楼顶 , 周围没有遮蔽物的影响。气体分析仪器和辐射仪器的采

样频率均设为每分钟 1 次 , 并使用统一的时间。每小时正点对干湿球温度以及云和天

气现象等进行观测和记录。

3 地面 O3、NOx、SO2、CO 和紫外辐射的变化规律

311 　月平均的日变化

为了分析地面 O3、NOx、SO2等的日变化规律 , 对于比较完整的 1998 年 7 月～1999 年 6

月的气体和辐射数据进行了月平均处理 , 图 1 给出了它们月平均的日变化曲线。

从图中可以看到 , 大多数情况下 O3 、NO、NO2的日变化比较明显 (O3使用右坐标

轴) 。变化幅度上 O3最大 , NO、NO2较小 ; 量值上 O3最大 , NO2次之 , NO 最小。SO2

的日变化不如 O3 、NO、NO2的日变化明显 , 变化幅度相比之下较小 , 量值上也较小 ;

但 1999 年比 1998 年有较明显的日变化 , 并多表现为单峰或双峰型。在一天中峰值出

现的时间方面 , O3 的最大值一般在中午 13 : 00 和 14 : 00 附近 , 傍晚 ( 17 : 00 ～
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图 1 地面 (a) O3、NO 和 (b) NO2、SO21998 年 7 月～1999 年 6 月的月平均日变化

19 :00) 、凌晨 (1 :00～3 :00) 附近各出现一个次峰 ; NO 的最大值一般在早晨 8 :00 和

9 :00 附近 , NO2的峰值一般在早晨 9 :00 和 10 :00 附近及傍晚 16 :00 和 17 :00 附近 ;

SO2一天中峰值出现的时间 1998 年不是很明显 , 1999 年多数为中午前后。白天的日变

化规律表现为早晨 O3、NO、NO2均是上升趋势 , 但 NO 首先出现峰值 ; 然后 NO 下降 ,

NO2出现峰值并下降 ; 在 NO、NO2降到较低点或最低点时 , O3达到一天中的最大值。这

一规律在各月均表现得比较明显 , NO、NO2、O3所展示的这一日变化规律是典型的光化

学特征 , 说明该地区 O3及其前体物 NO、NO2的变化主要受局地光化学过程控制。

大多数天气都能观测到 NO 早晨的峰值 , 这可能与森林土壤微生物活动的排放有

关[1 ,2 ] 。近年的外场观测和实验研究表明 , 土壤微生物活动是不可忽视的 NO 排放源。

土壤微生物排放的 NOx中 , NO 占 95 %以上[3 ] 。为期一年的气象观测资料表明 , 鼎湖

山的风速都很小 , 一般 < 5 m s - 1 , 多数为 2、3 m s - 1 , 风向一天之中不定 , 并有山谷

风的特点。采样点附近四周环山 , 受外界环境影响比较小 , 夜间 , 周围基本上没有车

辆行驶。NO2早晨的峰值可能涉及到 NO 与 O3等有关的夜间化学反应 , 如 O3 + NO →

NO2 + O2 , 以及夜间在逆温层中的积累。

312 季节变化

由图 1 可看出 , O3和 NO2的月平均日变化从 1998 年 7 月开始便一直增长 , 均在秋

季 (9、10、11 月) 出现最大值 , 然后减小至 1999 年 1 月 ; NO 则表现出 7 月份的最大
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值 , 然后便逐渐减小 ; 1999 年 2 月 O3异常增大 , 并在下降为最低值 (3 月) 后缓慢增

长 ; SO2在 1998 年 7 月开始减小 , 秋季 (9、10、11 月) 出现最小值 , 然后呈增加趋

势 , 其值 1999 年明显大于 1998 年。

对于数据较全的 O3 、SO2计算了 24 h 和白天 9 h 平均值的月平均 , 图 2 给出了它们

的变化曲线。图中 , 1 和 2 分别表示 24 h 和白天 9 h 各量的平均值。由图既可以看到它

们逐月的变化情况 , 也可以看到白天和全天变化的对比。对于 O3 、SO2来说 , 白天 9 h

的月平均值一般大于全天 24 h 的月平均值 , 这一差别对 O3比较明显 , 表明白天的光化

学过程有利于 O3的产生 , 是鼎湖山地区 O3的一个主要来源。仔细分析臭氧白天 9 h 与

24 h 之差 , 可以发现其最大值和最小值分别出现在秋季和冬季 , 这说明该森林区域臭

氧光化学产生的最适季节在秋季而最不适季节为冬季。按季节平均来看 , 紫外辐射一年

中的最大值在秋季、而非夏季 , 同时 NO2也为较高值。因此 , 秋季高能量的紫外辐射和

高浓度的前体物供给以及合适的温湿度等有利条件 , 促使了秋季高浓度臭氧的光化学生

成。2 月份 O3和 SO2的同步异常增加 , 可能是因为周围地区污染物的输送造成。

图 2 地面 O3、SO2的月平均变化

313 地面 CO 的变化规律

对 1998 年 7～8 月观测完整的 CO 数据进行月平均处理 , 发现 CO 的日变化比较明

显 , 变化幅度比 O3 、NO、NO2都大。CO 一天中的最大值一般出现在早晨 8 : 00 和

9 :00附近 , 最低值一般在 14 :00 附近[4 ] 。

总体来说 , CO 与 NO 和 NO2月平均日变化基本类似。夜间 , 远处行驶车辆明显减

少 , 可以排除车辆尾气排放的影响 , 而周围大量树木的排放以及夜间逆温层的出现 ,

使得 CO 浓度从傍晚太阳落山后呈上升趋势 , 并一直持续到第二天日出前后。日出以

后 , 太阳辐射逐渐加强了近地面的对流活动 , 同时光化学反应也开始进行 , 因而 CO 的

浓度下降。白天 CO 参加光化学反应 , 并在反应中被消耗 , 所以表现出下午的低值。

314 　紫外辐射的变化规律及与地面 O3的关系

对鼎湖山 1998 年 7 月～1999 年 5 月实际天气的总辐射 (Q) 和紫外辐射 ( UV)

进行了月平均计算 , 图 3 给出总辐射和紫外辐射时累值 (小时累计值) 的月平均变化

曲线。可以看到 , Q 和 UV 均表现出明显的日变化规律 , 一般中午附近是一日中的最
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图 3 总辐射和紫外辐射的变化

大值 , 早晚较小。由于受云、气溶胶及其他因素的影响 , 实际天气的日变化有时不是

很有规律。逐月变化表现为 1998 年的 8 月为最大值 , 然后下降至冬季最小 , 1999 年春

季逐渐上升。

关于 UV 与 O3的相互关系 , 以 1998 年 7～12 月为例。研究表明 , 1998 年 7～12 月

UV 时累值和 O3小时平均值逐时的变化 , 虽然天气状况比较复杂 , 但都有明显的日变

化 , 特别是在比较好的晴天。一般来说 , O3一天中的最大值出现在下午 13 : 00 和

14 :00附近 , 滞后于 UV , 这说明 O3的产生与太阳辐射密切相关 , 峰值出现时间上的滞

后可能与光化学反应及化学反应的速度有关。

对 7～12 月 O3小时平均值和 UV 时累值日平均的计算表明 , O3和 UV 的变化没有

明显的对应规律。7～12 月的变化规律大致为 O3呈上升的趋势 , 而 UV 呈下降的趋

势[4 ] 。通过比较 O3和 UV 逐时、逐日的变化来看 , 它们之间的相互关系是非常复杂的 ,

某些条件下相关系数可能比较大 , 但是它的稳定性是有条件的[4 ] 。

315 O3 变化的敏感性试验

紫外辐射在大气中的传输要经历下面几个过程 : (1) 大气中某些物质的选择性吸

收 , 如 NO2和 O3等 , 它们对紫外辐射的衰减遵从朗伯2比耳定律 ; NO 在紫外波段没有

吸收 , 但是它参与 NO2 、OH 自由基等与紫外辐射有关的光化学反应 , 对紫外辐射也有

影响 , 所以采用等效的方法来表示 NO 的作用。NO、NO2 、O3等对紫外辐射的吸收分

别用 e - k
i
n

i
m来表示 , 其中 k i ( i = 1 , 2 , 3) 分别为 NO、NO2 、O3等在紫外波段 (290

～400 nm) 的平均吸收系数 , 对 NO 而言 , 其吸收系数为等效平均吸收系数 , 暂取为

单位 1 , NO2和 O3的平均吸收系数分别为 8161 ×104 Pa cm - 1和 3126 ×105 Pa cm - 1 ; n i

( i = 1 , 2 , 3) 分别为 NO、NO2 、O3等的浓度 ; m 为大气质量。 (2) 大气中参与光化

学反应的物质对紫外辐射能量的吸收 , 用 A e - k4 w m来表示 , A 值由对实测数据的计算

最后确定。(3) 空气分子、气溶胶粒子、云等对紫外辐射的散射作用以及它们与地表

间的多次散射作用 , 用 e - D
d
/ D

Q来表示 , Dd、DQ分别为散射辐射、总辐射的日累值 ,

单位为 MJ m - 2 。

因为到达地面的紫外辐射遵守能量转化和守恒定律 , 所以有

Duv = A 1e - k
1

n
1

m + A 2e - k
2

n
2

m + A 3e - k
3

n
3

m + A 4e - k
4

w m + A 5e - D
d
/ D

Q + A 0 , (1)
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式中 , A i ( i = 1 , 2 , 3 , 4 , 5) 为系数 , A 0为常数 , Duv为紫外辐射日累值。

在对 O3 、NOx、UV 等观测资料分析的基础上 , 得到了它们之间的关系式[4 ]

e - k3 n3 m = B 1e - k1 n1 m + B 2e - k2 n2 m + B 3e - k4 w m + B 4e - Dd/ DQ + B 5 Duv + B 0 , (2)

式中的各系数 B i ( i = 1 , 2 , 3 , 4 , 5) 和常数 B 0分别为 : - 0114、0168、 - 018、 -

0101、0106 和 113。为简便计 , 称 e - k
4

w m为光化学项 , e - D
d
/ D

Q为气溶胶项 , e - k
3

n
3

m 、

e - k
1

n
1

m 、e - k
2

n
2

m分别为 O3项、NO 项、NO2项。利用 (2) 式计算地面臭氧浓度得到了

比较好的结果[4 ] 。

为了研究各个因子对 O3不同程度的影响 , 利用公式 (2) 对实际天气月平均的资料

做了敏感性试验。表 1 给出 1998 年 7～12 月以及半年平均的条件下 , NO、NO2 、大气

中的水汽含量 ( E) 、Dd/ DQ 、Duv等因子增加和减少 10 % O3的变化率 ( %) 。

表 1 各因子的变化对 O3的影响 %

月份
NO NO2 E Dd/ DQ Duv

+ 10 % - 10 % + 10 % - 10 % + 10 % - 10 % + 10 % - 10 % + 10 % - 10 %

7 - 817 916 1314 - 1713 111 - 112 - 016 016 0112 - 0112

8 - 610 615 617 - 912 018 - 019 - 013 013 0110 - 0110

9 - 313 314 316 - 512 016 - 016 - 013 013 0105 - 0105

10 - 312 313 019 - 116 015 - 015 - 012 012 0105 - 0105

11 - 119 119 014 - 017 014 - 014 - 0101 0101 0103 - 0103

12 - 310 311 0101 - 0102 014 - 014 - 013 013 0103 - 0103

平均 - 311 313 112 - 210 016 - 016 - 013 013 0106 - 0106

　　对于晴天的计算 , 其变化规律基本上类似。可以看到 , O3对 NO、NO2的变化最为

敏感 , 即 NO、NO2的变化引起 O3的变化率是所有因子中最大的 , 其次是 E、Dd/ DQ ,

最后是 Duv。对于所有因子而言 , 不同月份增加或减少相同的比例 , 所造成的 O3变化

率明显不同 , 湿季 (7～9 月) 比干季 (10～12 月) 的变化更易引起 O3较大的变化率。

它揭示的意义是 : 水汽以及 OH 自由基在近地面 (以及对流层) 臭氧化学和光化学过

程中起着非常重要的作用 , 不仅它自身对臭氧有直接影响 , 更重要的是它通过和其他

因子的相互作用对臭氧还有间接影响。因此 , 在研究臭氧的化学和光化学过程时 , 应

该考虑水汽的作用。Hunt 等人[5 ]提出的“湿润”理论 , 即在平流层臭氧光化学中考虑

氧、臭氧与水汽的反应 , 据此“湿润”理论所得的臭氧计算结果比不考虑水汽作用的

“干燥”理论有了明显改善。因此 , 臭氧与水汽、OH 等的反应 , 不仅在平流层要考虑 ,

而且在对流层也要考虑 , 只有这样 , 才可以获得对臭氧化学和光化学规律的全面了解

和认识。

UV 的增加将造成 O3的增加 , 表明 UV 的增强将加速近地面 O3的光化学反应 ; E

的增加 , 将造成 O3的增加 , 说明水汽含量的增加将有利于反应 O (1D) + H2 O →2OH

的进行 , OH 自由基的增加将进一步促进 NO 向 NO2的转化以及 O3的增加 ; Dd/ DQ的

增加将造成 O3的减少 , 表明气溶胶和云的增加将减少 UV , 因而导致 O3的减少 ; NO

减少和 NO2增加都将造成 O3的增加 , 下面将对此进行分析。

316 O3 和 NOx 相互关系的探讨

白天大多数情况下 , 在没有外界污染源干扰时 , O3与氮氧化物 (NOx) 、非甲烷烃
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(NMHC) 之间的光化学反应应该处于一种相对的动态平衡 , 即光稳态。因此它们之间

应该有一种比较稳定的关系存在。目前由于缺乏 NMHC 方面的资料 , 只对 O3与氮氧化

物的关系进行探讨。

在分析了晴天 (云量 ≤3) 113 组逐时的 O3与 NO2/ NO 变化规律后 , 发现 O3与

NO2/ NO 之间成正比关系 , 其相关系数 R = 01905 , 20 个晴天日平均的 O3与 NO2/ NO

的 R = 01925 , 这说明 NO2/ NO 对 O3的量值和变化具有重要的作用。实际天气同晴天

类似 , 317 组逐时的 O3与 NO2/ NO 的 R = 0191 , 46 组日平均的 O3与 NO2/ NO 的

R = 0179。

实际天气日平均与其他 3 种情况 (实际天气逐时、晴天逐时和日平均) 相比 , O3

随 NO2/ NO 的变化规律发生了变化 , 虽然多数情况下 O3仍与 NO2/ NO 有正比关系 , 但

二者的 R 值降低了很多。这说明 , (1) 实际天气逐时和日平均情况与 O3有关的光化学

过程是非常复杂的 ; (2) 相对实际天气逐时而言 , 对实际天气日平均状况的描述平滑

了 O3光化学中的一些细微过程 ; (3) 由“单纯”的相关分析给出的结果大多数情况下

只具有定性上的意义 , 定量不是很好 , 它在各种条件下的适用性存在一些问题。因此 ,

只有建立在一定理论基础上的比较稳定的定量关系才是可靠的。

晴天与实际天气的逐时和日平均 O3值随 NO2/ NO 的变化规律基本一致 , 这反映出

不同条件下光化学过程中的一个共性问题。臭氧光化学以及光化学烟雾中 , 如果只考

虑 O3 、NO、NO2 , 那么三者之间达到稳态时 , 其光稳态关系式为 : [ O3 ] ∝ [ NO2 ] /

[NO ]。实际上 , 由于大气中各种挥发性有机物和自由基的存在 , O3与 NO、NO2光稳

态关系要复杂得多 , 应为 m (NO2) / m (NO) = [ k2 n (O3) + ∑k i n i ( RO2) ] / j (NO2)

, 其中 m (NO2) 和 m (NO) 分别为 NO2 、NO 的稳态混合比 , n (O3) 和 n i ( RO2)

分别为 O3及第 i 种 RO2的数密度 , RO2代表由 NMHC 产生的各种烷基过氧自由基和

HO2
[6 ] 。

可见 , NO2/ NO 与 O3之间存在着一种定量关系 , 影响 O3的关键在于 NO、NO2的

量值及 NO 向 NO2的转化 (即 NO2/ NO) 。NMHC 的作用主要是通过光化学过程将 NO

转化为 NO2 , NO 与大气中一些自由基 (如 RO2 、HO2等) 的反应也是引起 NO 向 NO2

转化 , 所以它们对 O3的生成都有不同程度的贡献 , 各种过氧自由基在促进 NO 向 NO2

转化方面起着非常重要的作用。

对于晴天与实际天气的逐时和日平均等不同条件 , 在确定公式 (2) 的过程中 , 对

O3 项与 NO 项、NO2项、光化学项、气溶胶项、UV 项等进行逐步回归分析 , 得到结

论 : 影响 O3 项的最主要因子都是 NO 项和 NO2项 , 其中 NO 项又总在第一位[4 ] 。

从表 1 也可以看到 , NO 的减少和 NO2的增加都将造成 O3的增加 , 这与观测结果

和前面的分析是一致的 , 同时也说明了经验公式 (2) 是合理的 , 它可以正确反映 O3与

NO、NO2间复杂的相互关系。

综上所述 , 在光化学过程中 , 只有引起 NO 向 NO2转化 , 才有 NO2/ NO 的增加 ,

并进一步导致 O3的增加 , 鼎湖山的观测数据已说明此点。因此 , 大气中的 NO 和 NO2

对 O3的光化学生成具有非常重要的作用。目前 , 由于缺乏 NMHC 的资料 , 在一定程度

上 , 可以认为 NO2/ NO 的大小基本上反映了光化学反应“效率”的高低 , 反映了大气

氧化能力的强弱 , 同时也是光化学二次污染物 O3形成的指标之一。另一方面 , 增加
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NMHC 的同步观测与分析是研究 O3光化学规律不可缺少的组成部分。

317 　地面 O3与 NO、NO2及气象要素的相互关系

为便于发现 O3与 NO、NO2及气象要素之间的相互关系 , 对于它们 1998 年 7～12

月每日白天 (9 h) 的平均值做了计算[4 ] , 其计算结果可简要归纳为两种情况 :

(1) NO 和 NO2出现峰值 , 对应的 O3则出现低值 , 如 8 月 7 日、8 月 12 日、8 月

31 日、9 月 5 日和 10 月 10 日。表 2 给出这些日期气体浓度、气象资料等的日平均值。

表 2 　气体体积分数、气象资料的日平均值

日期
NO/

10 - 9

NO2/

10 - 9

O3/

10 - 9
NO2/ NO

R h/

%

P/
hPa

T/
℃

V /

m s - 1 云量
降水/

mm

8 月 7 日 219 310 317 110 95 998 25 115 - 216

8 月 12 日 2117 918 713 015 92 997 27 210 9 012

8 月 31 日 116 214 816 115 93 998 24 118 10 0101

9 月 5 日 115 319 917 314 74 994 30 219 10 010

10 月 10 日 619 22 2013 312 85 1001 25 115 10 015

　　虽然 NO 和 NO2出现峰值 , 但是这些日期云量较大 , 均在 9、10 成 (8 月 7 日云量

缺测) , 相对而言 , 气压 ( P) 、风速 ( V ) 较小 , 相对湿度 ( R h) 较高 , 气温 ( T) 较

低 , 而且大部分天气有不同程度的降雨。较低的温度会使化学反应速度变慢 , 且云量

较大、太阳辐射较小等因素均不利于 NO 向 NO2的转化 (所以 NO2/ NO 比较小) 及 O3

的光化学生成。另外 , 雨水的冲刷会使 O3浓度略为降低 , 同时也会使 NO、NO2等其他

气体浓度下降。对比 8 月 7 日、8 月 12 日、8 月 31 日、9 月 5 日的 O3值和日平均降雨

量 , 发现 O3值随日平均降雨量的增加而减小。10 月 10 日 O3值相对较高 , 其日平均降

雨量为 015 mm , 但此日降雨发生在傍晚 , 因此对 O3的日平均值影响不大。

(2) NO 和 NO2出现峰值 , 对应的 O3也出现峰值 , 如 9 月 3 日、9 月 16 日、9 月

24 日和 11 月 8 日。表 3 给出这些日期气体浓度、气象资料等日平均值。

表 3 气体体积分数、气象资料的日平均值

日期
NO/

10 - 9

NO2/

10 - 9

O3/

10 - 9
NO2/ NO

R h/

%

P/
hPa

T/
℃

V /

m s - 1 云量

9 月 3 日 115 912 4011 610 76 1000 3015 112 10

9 月 16 日 215 1311 5319 517 68 995 32 115 9

9 月 24 日 018 1018 5713 1310 62 1001 31 117 10

11 月 8 日 111 2210 5516 2016 53 1003 24 113 -

　　这些日期 , 虽然云量较大 (11 月 8 日云量缺测) , 但这 4 天 UV 的日总量均远大于

10 月 10 日的 0123 MJ m - 2 , 分别为 0156、0155、0148、0138 MJ m - 2。而且风速较

小 , 相对湿度适中 , 气温比较高 , 这些因素均有利于大气中光化学反应的进行 , 并促

使 NO 向 NO2转化和 O3的光化学生成。

对比 1998 年 7～12 月逐日的数据后发现 , 多数情况下 , O3峰值对应于 NO2/ NO 的

高值 , 即 NO2/ NO > 10 时 , 一般 O3 > 30 (10 - 9体积分数) ; 而 O3低值对应于 NO2/ NO

的低值 , 两种情况下 NO、NO2都出现峰值。这也表明 NO2/ NO 可以做为判定 O3出现

峰值的一个重要指标。
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对比与鼎湖山条件比较接近的我国黑龙江龙风山 1994 年 8 月至 1995 年 8 月 O3 的

观测结果 , 发现它们的变化规律基本一致 , 区别之处在于 O3 值以龙风山为大 , 二者相

差最大为 2414 , 最小为 0166 , 平均为 1213 (10 - 9体积分数) 。然而 , 龙风山与鼎湖山

的 O3 与 NOx 的变化关系存在差别。龙风山、临安、瓦里关等站 O3 与 NOx 逐日变化规

律表明 , 二者没有明显的对应关系[7 ] 。这些事实更加说明 , O3 及其前体物的变化规律

是非常复杂的 , 对它们的相互关系和变化规律的探讨 , 只有在一定物理、化学原理的

基础上 , 才有可能在一定程度上得到反映。

318 地面 O3 、NO、NO2受人为因素影响的分析

鼎湖山由于其独特的环境吸引着大批游客 , 周末、节假日与工作日相比 , 游人和

车辆大量增加 , 车辆经常处于低速行驶状态 , 造成车辆排出的 NOx、碳氢化合物等污

染气体比正常行驶时增加。虽然采样点距离公路较远 , 但是由于污染物的扩散和输送 ,

采样点的大气还是受到了很大影响。对观测结果分析后 , 非常明显地发现由于周末、

节假日交通流量的剧增导致污染物 NOx比工作日突增。以白天日平均为例 , 表 4 给出

1998 年 9～12 月周末 NOx和 O3的观测结果及 NO2/ NO 的值。

表 4 9～12 月 NOx和 O3的观测结果及 NO2/ NO的值

日期
NO/

10 - 9

NO2/

10 - 9

O3

10 - 9
NO2/ NO

天气
现象

9 月 12 日 0131 1180 11102 5181

9 月 13 日 0153 5139 15120 10113

9 月 19 日 0152 3174 37199 9110

9 月 20 日 0128 3107 42172 11100

10 月 1 日 1101 6127 38169 6123

10 月 2 日 0151 7159 47120 13176

10 月 3 日 0154 6160 43132 12115

10 月 4 日 0146 7194 38196 17128

10 月 10 日 6188 22103 20135 3120 阴 , N = 10 , 傍晚有降雨
10 月 11 日 1125 12181 21152 10122 阴 , N = 10 , 小雨
10 月 18 日 0159 8136 48133 13114

10 月 19 日 0144 7157 40177 17124

10 月 24 日 0124 7106 45135 29159

10 月 25 日 0120 5132 37104 26178

10 月 31 日 0188 23148 41184 27173

11 月 1 日 0126 9180 33190 37169

11 月 7 日 0128 9172 52189 33121

11 月 8 日 1107 21195 55158 20160

11 月 14 日 0150 19188 43172 39192

11 月 15 日 2126 31157 23172 13199 阴 , 早晨有雾
11 月 21 日 0131 8128 30153 26171

11 月 22 日 0120 6148 41100 32144

11 月 28 日 0137 9185 20199 26191 阴
11 月 29 日 37141 22135 0187 0160 全天雾
12 月 4 日 0198 7124 2128 7137 阴 , 小雨
12 月 5 日 0149 6158 13164 13145 晴

12 月 13 日 0134 8196 39123 26132 晴
12 月 14 日 0121 5136 28173 25170 上午小雨 , 下午转阴
12 月 26 日 1106 13110 36193 13136

12 月 27 日 0148 13177 33166 28140
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　　每到周末 , NO 和 NO2的浓度便出现周期性的增加 , 而工作日则无此现象。多数情

况下 , 由于 NO 远小于 NO2 , 因此 NO 的变化不如 NO2的明显 , 数据分析结果表明周

末 NO2比 NO 增幅大。总体来说 , 当周末期间 NO 和 NO2较大 , 且 NO2/ NO 大于 10

时 , O3一般会大于 30 ( 10 - 9 体积分数) 。这说明交通流量的增加 , 导致了 NOx 和

NMHC排放的增加。另外 , 鼎湖山地区大量植物排放的 NMHC 也比较多 , 1996 年夏

季对鼎湖山 NMHC 的分析结果表明[8 ,9 ] , 鼎湖山树木排放出的 NMHC 约 40 多种 , 其

中α2蒎烯、β2蒎烯、异戊二烯的排放占重要的比例。对异戊二烯的分析表明 , 气温是影

响异戊二烯浓度的首要因子[10 ] , 同时也是影响其排放速率的主要因子[11 ] 。鼎湖山相对

比较高的气温 , 有利于树木 NMHC 的排放。合适的温度、湿度 , 比较高的 NOx、

NMHC的排放 , 以及较强的太阳辐射等的配合 , 加速了局地光化学反应的进行 , 促进

了 NO 向 NO2的转化以及转化率的增加 , 最终导致了 NO2/ NO 和光化学产生的 O3周末

比工作日高出很多。

然而 , 7～9 月份中 , 并不是所有周末的 NOx高值都导致 O3的最大值或峰值 , 相

反 , 却发现了一些天 O3的低值。它们共同的特点是 : 阴天、云量较大 , 伴随降雨、雾

等。这说明气象和辐射条件均不适于 O3的光化学生成。鉴于此 , 在研究 O3光化学过程

时 , 应将天气类型进行分类 , 这样才易于发现光化学过程的内在规律性。

可见 , 目前的鼎湖山采样点是一个既受自然源又受人为源影响的地区 , 车辆排放

的 NOx和 NMHC 等是造成光化学二次污染物 O3形成的主要原因。因此 , 控制高浓度

O3产生的主要方法是控制 O3前体物 NOx和 NMHC 人为源的排放。

4 结论

对我国亚热带森林地区臭氧和其前体物以及太阳辐射等的综合观测实验表明 :

(1) 近地面 O3及其前体物 NO、NO2 、CO 等都有明显的日变化和季节变化 , 太阳

总辐射和紫外辐射也有明显的日变化和季节变化。

(2) 对 O3的敏感性实验表明 , O3对 NO、NO2的变化最为敏感 , 其次是 E、Dd/

DQ , 最后是 Duv。当所有的因子在不同月份变化相同的比例时 , 均明显引起 O3在湿季

比干季更大的变化率 , 因而水汽以及 OH 自由基在 O3化学和光化学中具有重要作用。

(3) 在一定程度上 , 可以认为 NO2/ NO 的大小基本上反映了光化学反应“效率”

的高低和大气氧化能力的强弱 , 同时也是光化学二次污染物 O3形成的指标之一。

(4) 采样点周围的空气受到自然源和人为源的双重影响 , O3 、NO、NO2等的变化

规律既受气象、辐射参数的控制 , 也受周围污染源 (主要是交通状况) 变化的影响。

致 　谢 　衷心感谢广州环境监测站黄祖照、李穗、龙涛等同志给予的大力支持和帮助。
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The Variation Characteristics and Analysis of Ozone and Its
Precursors in the Dinghushan Mountain Forest Area

Bai Jianhui1 ,2) , Xu Yongfu2) , Chen Hui2) , Wang Gengchen1) ,

Shi Liqing2) , Meng Ze3) , Huang Zhongliang3) , and Kong Guohui3)

1) ( L aboratory f or Middle A t mosphere and Global Envi ronment Observation ,

Institute of A t mospheric Physics , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100029)

2) ( S tate Key L aboratory of A t mospheric Boundary L ayer Physics and A t mospheric Chemist ry ,

Institute of A t mospheric Physics , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100029)

3) ( South China Institute of Botany , Chinese Academy of Sciences , Guangz hou 516050)

Abstract 　　Based on the observational data and analysis of surface ozone , NOx , solar radiation , and meteoro2
logical parameters for one year in the Dinghushan Mountain biosphere reserve , the variation regularity of sur2
face ozone , NOx , solar radiation and their relationship were given1 O3 , NOx , CO , SO2 , UV and global solar

radiation exhibited an evident diurnal and seasonal variation1 The results of sensitivity test for all factors to o2
zone show that ozone is more sensitive to the changes of NO and NO2 , then water vapor and aerosol , and fi2
nally UV in clear and all sky conditions1 The changing rates of O3 caused by the changes of each factor (NO ,

NO2 , water vapor , aerosol , and UV) is bigger in wet season than that in dry season , implied that the impor2

tant roles of water vapor and OH radical in O3 chemistry and photochemistry should be considered1 Good posi2
tive correlations were found between O3 and NO2/ NO for their hourly and daily values in clear and all sky con2
ditions , then NO2/ NO can be used as an indicator for high O3 formation1 The formations of maximum and

minimum O3 are influenced by not only NO and NO2 , but also meteorological conditions (including tempera2
ture , humidity , cloud , wind speed , fog , precipitation and etc1) and solar radiation1 The regular increases of

O3 , NOx , and NO2/ NO at weekends indicate that observation site is influenced by anthropogenic pollution

from the traffic1
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