
ＤＯＩ：１０．１３８７８ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｊｎｕｉｓｔ．２０２０．０６．０１０

陈安雄１ 　 胡柯１ 　 沈龙娇１ 　 钟章雄１ 　 段佳鹏１ 　 汪羽商２ 　 陈文泰２

武汉市 ２０１８ 年 ４—９ 月臭氧及其
前体物非线性关系研究

摘要
近年来武汉市臭氧污染日益严峻，

成为影响空气质量达标的瓶颈，弄清臭
氧及其前体物非线性关系是臭氧防控的
关键和基础．本研究基于武汉中心城区
２０１８ 年 ４—９ 月臭氧及其前体物在线观
测数据，分析出武汉市臭氧浓度受前体
物和气象条件等因素的共同影响，呈较
为明显的季节变化和日变化特征．观测
期间武汉市大气挥发性有机物（ＶＯＣｓ）
平均体积分数为 ３２􀆰 ５×１０－９，烷烃是武汉
市 ＶＯＣｓ 的主要组分，其次是含氧 ＶＯＣｓ
（ＯＶＯＣｓ）和卤代烃．利用基于观测的模
型定量分析臭氧与前体物之间的关系，
发现削减 ＶＯＣｓ 会引起臭氧生成潜势的
显著下降，而削减氮氧化物则会使臭氧
生成潜势升高，说明武汉市臭氧生成处
于 ＶＯＣｓ 控制区．在人为源 ＶＯＣｓ 中，间 ／
对二甲苯和邻二甲苯的相对增量反应活
性（ＲＩＲ）最高，是影响臭氧生成的关键
组分．
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０　 引言

　 　 近年来我国在夏秋季节面临着严峻的近地面臭氧（Ｏ３）污染问

题，对居民身体健康和当地生态系统等有重要影响［１⁃２］ ．近地面臭氧是

典型的二次污染物，除了少量来自于高空传输外，主要来自于挥发性

有机物（ＶＯＣｓ）和氮氧化物（ＮＯｘ）在光照条件下经过大量复杂的光化

学反应生成［３⁃４］ ．Ｏ３ 与 ＮＯｘ 和 ＶＯＣｓ 之间呈现一种非线性关系，当臭

氧生成与大气中 ＶＯＣｓ 浓度密切相关时，称 Ｏ３ 生成受 ＶＯＣｓ 控制，反
之则受 ＮＯｘ 控制［３］ ．要实现对于臭氧污染的有效预防控制，需要量化

分析这两种主要前体物在臭氧生成中的作用．
基于观测的模型（Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ⁃Ｂａｓｅｄ Ｍｏｄｅｌ，ＯＢＭ）是量化分析臭

氧与 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 关系的重要手段之一，也是空气质量模型的重要补

充．与空气质量模型相比，ＯＢＭ 使用观测数据进行模拟，不受限于源

清单，因此近年来得到广泛应用［５］ ．臭氧生成受当地前体物浓度及自

然气象状况的影响而有所差异，广州［５⁃６］、上海［７］、成都［８］、重庆［９］、香
港［１０］等地的城区主要处于 ＶＯＣｓ 控制区，日本［１１］ 等地主要处于 ＮＯｘ

控制区．
武汉市作为长江中游地区的中心城市，是我国重要的工业基地

之一，拥有钢铁、汽车制造、石化化工、造船等行业，而且武汉市近年

来机动车保有量迅速增长，２０１８ 年全市机动车保有量超过 ３２４ 万辆，
较 ２０１７ 年增加 ３６ 万辆．许多研究已对武汉市臭氧及其前体物污染特

征以及 ＶＯＣｓ 来源进行了分析［１２⁃１５］，如沈龙娇等［１６］ 利用正交矩阵因

子分析（ＰＭＦ）发现燃烧源、机动车尾气和工业排放是武汉市 ＶＯＣｓ 的

重点排放源．此外，Ｈｕｉ 等［１７］对 ２０１６—２０１７ 年武汉市臭氧敏感性进行

分析，识别出武汉市主要受 ＶＯＣｓ 控制，但是对武汉市本地臭氧生成

的关键前体物活性评估等方面的研究并不全面．
近 ４ 年武汉市臭氧浓度居高不下，逐渐成为阻碍武汉市空气质量

达标的瓶颈，因而需要对武汉市臭氧污染及其成因进行深入探讨．本
研究基于 ２０１８ 年 ４—９ 月臭氧及其前体物（ＮＯｘ 和 ＶＯＣｓ）的在线观测

数据，分析臭氧及其前体物的污染特征，并在此基础上，利用 ＯＢＭ 模

型量化分析臭氧与 ＮＯｘ 和 ＶＯＣｓ 的非线性关系，并识别影响臭氧生成

的关键 ＶＯＣｓ 组分．　 　 　 　



１　 数据与方法

本研究对位于中心城区的大气复合污染实验室

２０１８ 年 ４ 月 １ 日—９ 月 ３０ 日臭氧及其前体物在线

监测进行分析．该观测站点位于武汉市江汉区（图
１），采样口距离地面高度约 １０ ｍ．站点周边主要是居

民住宅区和商业区，距交通干道约 ４００ ｍ，可代表武

汉城区大气环境．

图 １　 武汉市观测站点位图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｗｕｈａｎ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｓｉｔｅ

１􀆰 １　 臭氧及其前体物监测方法

本研究利用超低温电制冷方法对大气中的

ＶＯＣｓ 进行富集和预浓缩（ＴＨ⁃３００Ｂ，武汉天虹环保

产业股份有限公司），然后利用气相色谱质谱联用仪

（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ，Ａｇｉｌｅｎｔ，ＵＳ）对目标化合物进行分析．
预浓缩装置为双气路设计，环境大气在采样泵的动

力下进入 Ｏ３ 去除阱，而后分两路（通道 １ 和通道 ２）
进入除水阱，然后在－１５０ ℃的低温下将目标化合物

冷冻捕集．通道 １ 除水阱温度设为－５０ ℃，捕集阱是

ＰＬＯＴ 柱（２５ ｃｍ，０􀆰 ５３ ｍｍ），用于捕集 Ｃ２ ～ Ｃ５ 的碳

氢化合物．为去除 ＣＯ２ 对气相色谱分析的干扰，在除

水后还需通过一个 ＣＯ２ 去除阱．通道 ２ 除水阱温度

设为－３０ ℃，捕集阱是去活石英空毛细管柱（２５ ｃｍ，
０􀆰 ３２ ｍｍ），用于捕集 Ｃ５ ～ Ｃ１２ 的碳氢化合物、含氧

ＶＯＣｓ（ＯＶＯＣｓ）、卤代烃等其他 ＶＯＣｓ 组分．随后系统

进入热解析状态，两路捕集阱被快速加热至 １１０ ℃，
气化后的 ＶＯＣｓ 随载气进入色谱分离柱和检测器进

行分离和定量分析，其中通道 １ 为 ＰＬＯＴ 柱（１５ ｍ，
０􀆰 ３２ ｍｍ）后接氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）；通道 ２
为 ＤＢ⁃６２４ 毛细管色谱柱（３０ ｍ，０􀆰 ２５ ｍｍ）后接质谱

（ＭＳ）检测器［１８］ ．本研究共监测 １０２ 种 ＶＯＣｓ 组分，

其中非甲烷碳氢化合物（ＮＭＨＣｓ）为 ５７ 种（２９ 种烷

烃、１２ 种烯烃、１ 种炔烃、１５ 种芳香烃）、卤代烃 ３２
种、ＯＶＯＣｓ１２ 种和其他组分 １ 种（乙腈）．

为保证实验数据的准确性，观测期间对 ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＦＩＤ 系统有定期标定．所用标气为商业化的 ＰＡＭＳ 标

气（ Ｓｐｅｃｔｒａ Ｇａｓｅｓ，Ｎｅｗａｒｋ，Ｎ． Ｊ．，ＵＳ）和 ＴＯ⁃１５ 标气

（Ｓｐｅｃｔｒａ Ｇａｓｅｓ）．将标气稀释为 ５ 个体积分数级别，
体积分数范围在（０􀆰 ５～ ８） ×１０－９，每个浓度级别标气

重复测定 ３～４ 次，建立标准曲线．对于 ＦＩＤ 测定的化

合物利用外标进行标定，对于 ＭＳ 测定的化合物还

需要利用 ４ 种内标化合物（溴氯甲烷、１，４⁃二氟苯、
氘代氯苯和 １⁃溴⁃３⁃氟苯）进行仪器状态校正然后利

用内标法标定．ＶＯＣｓ 组分标准曲线线性较高，相关

性系数大于 ０􀆰 ９９６．ＮＭＨＣｓ、ＯＶＯＣ 和卤代烃的方法

检出限参考美国 ＥＰＡ ＴＯ⁃１５ 标准方法［１８］，将低浓度

样品重复测定 ７ 次，标准偏差的 ３􀆰 １４ 倍来进行计算．
ＮＭＨＣｓ、ＯＶＯＣ 和卤代烃的方法检出限分别为（２ ～
２１）×１０－１２、（８～２６）×１０－１２和（３～１６）×１０－１２ ．

臭氧是利用紫外吸光光度仪进行测量（４００Ｅ，
ＡＰＩ，ＵＳ） 的，氮氧化物利用化学发光法进行测量

（４２ｉ，ＴＥ，ＵＳ）．此外，观测期间气象数据来自于武汉

市气象局．

１􀆰 ２　 基于观测的模型（ＯＢＭ）
ＯＢＭ 模型是利用实际观测资料作为约束条件

来模拟臭氧生成的一种技术．ＯＢＭ 将模拟区域假设

为一个理想的盒子，认为污染源排放的污染物排放

进入大气后在盒子内部瞬时混合均匀，其浓度变化

主要受到化学反应的影响［１９］ ．本研究利用相对增量

０３７
陈安雄，等．武汉市 ２０１８ 年 ４—９ 月臭氧及其前体物非线性关系研究．

ＣＨＥＮ Ａｎｘｉｏｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ Ｗｕｈａｎ ｄｕｒｉｎｇ ２０１８．



反应活性（ＲＩＲ）来评价不同前体物对臭氧生成的

影响：

ＲＩＲＳ（Ｘ）＝

ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ）－ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ－ΔＸ）
ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ）
ΔＳ（Ｘ）
Ｓ（Ｘ）

．

ＲＩＲ 体现的是臭氧生成潜势（ＰＯ３－ＮＯ）变化的百分比

同特定物种源变化百分比的比率．式中，Ｘ 代表某个

特定物种， Ｓ （ Ｘ） 是在 １２ ｈ 内物种的排放总量，
ΔＳ（Ｘ）是假设的源效应变化造成排放总量的变化，
ΔＸ 是由于假设的源效应变化造成物种 Ｘ 浓度的变

化量［１９］ ．
本研究中，ＯＢＭ 模型的模拟时段设为 ０７：００—

１９：００．定量减少的前体物（ＮＯｘ 或 ＶＯＣｓ）源效应为

１０％，并计算的相对变化量，从而得到 ＲＩＲ，进而分

析 Ｏ３ 的生成机制及其对 ＮＯｘ 和 ＶＯＣｓ 的敏感性．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 臭氧及其前体物污染特征

２􀆰 １􀆰 １　 臭氧及其前体物浓度的月变化特征

２０１８ 年 ４—９ 月武汉中心城区臭氧最大 ８ 小时滑

动平均值（Ｏ３－８ｈ）范围在 ２６～２７２ μｇ ／ ｍ３ 之间，共超标

３８ ｄ．为分析臭氧质量浓度的月变化特征，分别计算了

每月 Ｏ３－８ｈ的第 ９０ 百分位数（图 ２），可以看出武汉市

臭氧具有较为明显的季节性特征：４ 月和 ５ 月臭氧质

量浓度相近，分别为 １４６ 和 １４２ μｇ ／ ｍ３，６—８ 月有明显

升高，其中 ６ 月和 ８ 月质量浓度较高，分别为 ２２４ 和

１９１ μｇ ／ ｍ３，９ 月降至 １７３ μｇ ／ ｍ３，仍居于高位．
ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 的月均浓度变化与臭氧存在显著差

异．具体来看，ＶＯＣｓ 体积分数在 ４ 月最高，达 ４０􀆰 ５×
１０－９，５—７ 月逐渐降低到 ２５􀆰 ２×１０－９，８—９ 月快速回

升至 ３９􀆰 ２×１０－９；ＮＯｘ 质量浓度同样是在 ４ 月最高，
达 ６４ μｇ ／ ｍ３，４—８ 月逐月下降至 ２８ μｇ ／ ｍ３，９ 月骤

升至 ４５ μｇ ／ ｍ３ ．臭氧质量浓度最高的 ６ 月和 ８ 月，
ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 浓度并非最高，与此同时，在臭氧质量

浓度较低的 ４ 月，ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 浓度均为最高值，说
明臭氧质量浓度与其前体物浓度之间不是简单的线

性关系．
气象要素也是影响臭氧污染的重要因素之

一［２０⁃２１］ ．图 ３ 为 ２０１８ 年 ４—９ 月平均温度、太阳辐射

强度（ＵＶＡ＋ＵＶＢ）、相对湿度以及总降雨量．从图 ３
中可以看出：４ 月和 ５ 月降水量和相对湿度较高，温
度较低，不利于臭氧光化学生成；６ 月降水量和相对

湿度骤降，同时温度和太阳辐射强度明显升高；７ 月

和 ８ 月温度和太阳辐射强度最高，但降雨量和相对

湿度较 ６ 月明显上升；９ 月虽然温度下降明显，但是

较低的降雨量和相对湿度以及高浓度的前体物

（ＮＯｘ 和 ＶＯＣｓ）是 ９ 月臭氧质量浓度仍居于高位的

主要原因．

图 ２　 武汉市臭氧及其前体物浓度月变化特征

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｎｔｈｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ
Ｗｕｈａｎ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８

图 ３　 武汉市温度、太阳辐射强度（ＵＶＡ＋ＵＶＢ）、
相对湿度及降雨量月变化

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｏｎｔｈｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ （ＵＶＡ＋ＵＶＢ），ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ，

ａｎｄ ｒａｉｎｆａｌｌ ｉｎ Ｗｕｈａｎ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８

２􀆰 １􀆰 ２　 臭氧及其前体物浓度的日变化特征

图 ４ 展示了 ２０１８ 年 ４—９ 月武汉市臭氧及其前

体物浓度日变化曲线．从图 ４ 中可以看出，武汉臭氧

日变化呈明显的单峰型结构，早晨 ０８：００ 最低，上午

迅速攀升至 １５：００ 前后达到峰值，随后臭氧消耗速

率大于生成速率，浓度快速下降，日变化特征明显，
本地生成显著．而 ＮＯ２、ＮＯ 和 ＶＯＣｓ 日变化趋势则与

臭氧变化相反，均呈双峰结构，在 ０７：００—０８：００ 以

及 ２１：００—２４：００ 达到峰值，在 １４：００—１６：００ 浓度

最低．０６：００ 开始随着车流量的增加，ＮＯ 和 ＶＯＣｓ 大

量排放，同时 ＮＯ 向 ＮＯ２ 转化，ＮＯ２、ＮＯ 和 ＶＯＣｓ 浓

１３７
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度迅速升高．而后早高峰过去，光化学反应逐渐增

强，前体物逐步消耗浓度持续下降．此外由于下垫面

温度升高，湍流加剧，边界层抬升，污染物不断被稀

释，至 １５：００ 左右，前体物浓度降至最低，之后随着

太阳辐射的不断减弱，大气逐渐降温，光化学反应活

性减弱，前体物消耗减少，排放量大于生成量，同时

边界层降低，各项前体物浓度不断积累升高［２２］ ．

图 ４　 臭氧及其前体物浓度日变化

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

２􀆰 ２　 ＶＯＣｓ 化学组成

观测期间，武汉市 ＶＯＣｓ 平均体积分数为 ３２􀆰 ６５×

１０－９，月均体积分数在 ２５􀆰 ２×１０－９ ～ ４０􀆰 ５×１０－９之间，
其中烷烃的体积分数为 １３􀆰 ６×１０－９，烯烃 ３􀆰 ０×１０－９，
乙炔 １􀆰 ５×１０－９，芳香烃 ３􀆰 ７×１０－９，卤代烃 ４􀆰 ８×１０－９，
ＯＶＯＣｓ 和乙腈分别为 ５􀆰 ７×１０－９和 ０􀆰 ３５×１０－９ ．可以看

出烷烃是武汉市 ＶＯＣｓ 的主要组分，占比达 ４２％，其次

是 ＯＶＯＣｓ 和卤代烃，占比分别为 １７％和 １５％（图 ５）．
将武汉市大气 ＶＯＣｓ 各组分体积分数与国内其

他城市进行对比，结果如表 １ 所示．由于各研究中观

测时间以及 ＶＯＣｓ 分析技术和采样方式均有不同，
同时各城市交通、工业结构等的差异，使得城市间

ＶＯＣｓ 体积分数有所差异．可以看出各城市的 ＶＯＣｓ
化学组成均以烷烃为主要组分，武汉市烷烃体积分

数与上海和杭州相近，远低于北京、成都和南京．
图 ５ 反映了武汉市大气中 ＶＯＣｓ 化学组成的逐

月变化．可以看出武汉市 ＶＯＣｓ 化学组成逐月变化较

为平缓，表明其排放特征相对稳定．从各组分变化来

看，各月烷烃占比均在 ３５％以上；烯烃逐月占比在

８􀆰 ５％～９􀆰 ８％之间；乙炔占比在 ４􀆰 ０％ ～ ５􀆰 ５％之间；
芳香烃每月贡献在 ９􀆰 ６％ ～ １３􀆰 １％之间，其中 ６ 月芳

香烃占比最高，达 １３􀆰 １％；卤代烃占比介于 １２􀆰 ８％ ～
１６􀆰 ７％，其中 ７ 月和 ９ 月占比较高，均在 １６％以上；

表 １　 不同城市大气 ＶＯＣｓ 体积分数比较

Ｔａｂｌｅ １　 ＶＯＣｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ １０－９

城市 研究时段 ＶＯＣｓ 种类 烷烃 烯烃 乙炔 芳香烃 ＮＭＨＣｓ

武汉（本研究） ２０１８⁃０４—０９ １０２ 种 １３􀆰 ６ ３􀆰 ０ １􀆰 ５ ３􀆰 ７ ２１􀆰 ８

北京［２３］ ２０１８⁃０３—０５ ５９ 种 ２４􀆰 ６８ ５􀆰 ０７ １􀆰 １２ ８􀆰 ２６ ３９􀆰 １３

上海［２４］ ２０１７⁃０８ １０３ 种 １４􀆰 ５ ３􀆰 ０ ５􀆰 ４ ２２􀆰 ９

成都［２５］ ２０１６⁃０３—２０１７⁃０２ ７７ 种 ２４􀆰 ４８ ７􀆰 １５ ８􀆰 ５５ ８􀆰 ６２ ４８􀆰 ８０

南京［２６］ ２０１８⁃０９—１０ ８２ 种 ２１􀆰 ３ ４􀆰 ５ １􀆰 ５ ８􀆰 ０ ３５􀆰 ３

杭州［２７］ ２０１８⁃０９ １２２ 种 １３􀆰 ２ ２􀆰 ０ １􀆰 ５ ４􀆰 ９ ２１􀆰 ６

图 ５　 ２０１８ 年 ４—９ 月 ＶＯＣｓ 化学组成及逐月变化

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８
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ＯＶＯＣｓ 占比介于 １４􀆰 ２％ ～ ２２􀆰 ３％之间，夏季占比高

于春秋季，其中 ８ 月占比最高，达 ２２􀆰 ３％．ＯＶＯＣｓ 的

来源复杂，一部分来自于天然源和人为源的直接排

放，如植被排放、汽车尾气、生物质燃烧、餐饮源烟

气、化石燃料燃烧以及溶剂使用、各种工业尾气等，
另一部分则来自于大气光化学反应的二次转化过

程，是光化学烟雾过程中重要的中间产物．已有研究

表明 ＯＶＯＣｓ 在工业上被广泛用作溶剂，尤其是在喷

涂行业，而丙酮是重要的化工材料，在不同工业行业

均被广泛用于溶剂．７—８ 月温度高、光辐射强，挥发

强度和二次生成速率均高于其他月份，是 ＯＶＯＣｓ 不

同于其他组分，反而在 ７—８ 月对总浓度的贡献显著

增加的重要原因．

２􀆰 ３　 臭氧与前体物的非线性关系

２􀆰 ３􀆰 １　 相对增量反应活性（ＲＩＲ）
本研究利用 ＯＢＭ 模型对武汉市 ２０１８ 年 ４—９

月臭氧生成机制进行了模拟，计算了主要排放前体

物削减 １０％后的平均 ＲＩＲ（图 ６）．模拟结果显示：４—
９ 月削减天然源 ＶＯＣｓ（ＮＨＣ）、人为源 ＶＯＣｓ（ＡＨＣ）
和 ＣＯ 均会引起臭氧生成潜势不同程度的下降，削
减 ＮＯｘ 反而会导致臭氧生成潜势升高．从各排放源

来看，削减 １０％人为源 ＶＯＣｓ，臭氧生成潜势降幅分

别为 ８􀆰 ５％、８􀆰 ２％、９􀆰 ６％、６􀆰 ８％、９􀆰 ０％和 １１􀆰 ７％；天
然源 ＶＯＣｓ 削减 １０％，臭氧生成潜势下降比例分别

为 ２􀆰 ０％、２􀆰 ３％、２􀆰 ７％、２􀆰 ７％、２􀆰 ４％和 １􀆰 ５％；ＣＯ 削

减 １０％时，臭氧生成潜势降幅不明显．而 ＮＯｘ 的 ＲＩＲ
均为负值，说明 ＮＯｘ 削减 １０％反而导致臭氧生成潜

势升高， ４ 月和 ９ 月升幅最高，分别为 １０􀆰 ８％ 和

９􀆰 ２％，５ 月和 ６ 月升幅较高，分别为 ６􀆰 ０％和 ６􀆰 ４％，７
月升幅最低，仅为 １􀆰 ９％．

图 ６　 ２０１８ 年 ４—９ 月各前体物源效应削减 １０％后平均 ＲＩＲ
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ａｖｅｒａｇｅ ＲＩＲ ａｆｔｅｒ ｅａｃｈ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ

１０％ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８

根据上述分析，武汉市 ２０１８ 年 ４—９ 月削减人

为源 ＶＯＣｓ 排放能有效地减少臭氧生成．为了识别人

为源 ＶＯＣｓ 对臭氧生成贡献较大的 ＶＯＣｓ 类别，计算

得到 ５ 类人为源 ＶＯＣｓ 的相对增量反应活性（图 ７）．
从图 ７ 中可以看出，所有月份均表现为二甲苯类

（ＸＹＬ）相对增量反应活性最高，当二甲苯类削减

１０％时，４—９ 月臭氧生成潜势降幅分别为 ５􀆰 ０％、
４􀆰 ５％、６􀆰 ０％、３􀆰 ５％、４􀆰 ８％和 ７􀆰 ２％，其次是烷烃类

（ＰＡＲＰ）和烯烃类（ＯＬＥＰ），乙烯（ＥＴＨＰ）和甲苯类

（ＴＯＬ）相对增量反应活性较低．
综上所述，观测期间臭氧生成主要受 ＶＯＣｓ 控

制，其中人为源 ＶＯＣｓ 对臭氧生成潜势的减小最有

效． Ｔａｎ 等［２８］ 利 用 ＲＡＣＭ２ 模 型 （ Ｒｅｇｉｏｎａｌ
Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｖｅｒｓｉｏｎ ２）在北京、
上海、重庆和广州的模拟结果同样显示这 ４ 个城市

以 ＶＯＣｓ 控制为主，其中人为源 ＶＯＣｓ 的 ＲＩＲ 值

最大．

图 ７　 五类主要 ＡＨＣ 源效应削减 １０％所对应的 ＲＩＲ
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ＲＩＲ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍａｉｎ ＡＨＣ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ １０％

２􀆰 ３􀆰 ２　 基于臭氧生成等浓度曲线的臭氧成因诊断

图 ８ 给出了 ２０１８ 年 ４—９ 月武汉市的臭氧与其

前体物浓度的关系曲线，即臭氧生成等浓度曲线

（ＥＫＭＡ 曲线）．等值线表示臭氧生成潜势，横纵坐标

分别表示 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 削减百分比．可以看出武汉市

臭氧最大质量浓度与前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 排放呈典

型的非线性关系．
以 ２０１８ 年 ４ 月为例，初始状态即当 ＶＯＣｓ 和

ＮＯｘ 削减百分比均为 ０％时，臭氧生成潜势为８６×
１０－９，当 ＶＯＣｓ 削减 ２０％，臭氧生成潜势由原来的

８６×１０－９下降至 ７２×１０－９；而当 ＮＯｘ 削减 ２０％，臭氧生

成潜势由８６×１０－９增加至约 ９８×１０－９；当 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ

同时削减 ２０％时，臭氧生成潜势变化不大，说明武汉

市 ２０１８ 年 ４ 月臭氧生成处于 ＶＯＣｓ 控制区，单独削

减 ＶＯＣｓ 可以抑制臭氧生成；同时削减 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ

时臭氧生成潜势变化不大，而单独削减 ＮＯｘ，臭氧生

成潜势不降反增．
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图 ８　 ２０１８ 年 ４—９ 月臭氧与前体物的非线性关系（ＥＫＭＡ 曲线）
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８（ＥＫＭＡ ｃｕｒｖｅ）

同理，可以看出 ２０１８ 年 ５ 月、６ 月和 ８—９ 月相

似，均处于 ＶＯＣｓ 控制区，但等值线密度不同．等值线

密度反映了削减前体物的量对臭氧生成潜势的影

响．以 ５ 月和 ６ 月为例，５ 月等值线密集而 ６ 月等值

线稀疏，与 ５ 月相比，６ 月需要削减更大幅度的 ＶＯＣｓ
才能达到和 ５ 月同样的降低效果．与 ２０１８ 年 ４ 月不

同，２０１８ 年 ７ 月初始状态臭氧生成潜势为 ２８６ ×
１０－９，当仅 ＶＯＣｓ 削减时臭氧生成潜势快速下降；而
仅 ＮＯｘ 削减时，臭氧生成潜势先略有升高再快速下

降，说明武汉市 ２０１８ 年 ７ 月臭氧生成依旧处于

ＶＯＣｓ 控制区，同时接近过渡区．
２􀆰 ３􀆰 ３　 影响臭氧生成的关键组分识别

图 ９ 展示了武汉市 ２０１８ 年 ４—９ 月相对增量反应

活性排名前十的 ＶＯＣ 物种，从图 ９ 中可以看出，４—９
月对臭氧生成起关键作用的 ＶＯＣ 物种以烯烃和芳香

烃为主，其中芳香烃对臭氧生成贡献更为突出．相对增

量反应活性排名前三的 ＶＯＣ 物种均为异戊二烯、间 ／
对二甲苯和邻二甲苯，只是顺序略有不同．４—８ 月异
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图 ９　 ２０１８ 年 ４—９ 月 ＲＩＲ 值排名前十的 ＶＯＣ 物种

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｏｐ １０ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｙ ＲＩＲ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１８

戊二烯是对臭氧生成影响最大的 ＶＯＣ 物种，其相对

增量反应活性远高于其他 ＶＯＣ 物种，异戊二烯在夏

季主要来自于植物排放［２９］，受温度及太阳辐射的综

合影响，６—８ 月异戊二烯排放量较其他月份高．间 ／对
二甲苯和邻二甲苯主要来自于工业排放和溶剂使

用［３０⁃３１］ ．此外，１，２，４⁃三甲苯、丙烯、１，４⁃二乙基苯和 ３⁃
乙基甲苯在各月份均出现在排名前十中．

３　 结论

本研究基于武汉中心城区 ２０１８ 年 ４—９ 月臭氧

５３７
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：７２９⁃７３８

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２０，１２（６）：７２９⁃７３８



及其前体物（ＮＯｘ、ＶＯＣｓ）的在线观测数据，利用基于

观测的模型（ＯＢＭ 模型）分析诊断武汉市环境大气

中臭氧与 ＮＯｘ 及 ＶＯＣｓ 排放之间的非线性关系，同
时考虑 ＶＯＣｓ 对臭氧生成的影响，利用模型计算了

每类物种的 ＲＩＲ，筛选出 ＶＯＣｓ 关键物种．具体结论

如下：
１） 观测期间武汉中心城区 Ｏ３－８ｈ范围在 ２６～２７２

μｇ ／ ｍ３ 之间，共超标 ３８ ｄ，受前体物和气象条件等因

素的共同影响，臭氧质量浓度呈现较为明显的季节

变化，其中 ６ 月臭氧质量浓度最高（２２４ μｇ ／ ｍ３）．武
汉臭氧日变化呈明显的单峰型结构，峰型尖锐，本地

生成显著．
２） 武汉市大气 ＶＯＣｓ 平均体积分数为 ３２􀆰 ６５×

１０－９，月均体积分数在 ２５􀆰 ２×１０－９ ～ ４０􀆰 ５×１０－９之间，
其中烷烃是武汉市 ＶＯＣｓ 的主要组分，占比达 ４２％，
其次是 ＯＶＯＣｓ 和卤代烃．观测期间 ＶＯＣｓ 化学组成

逐月变化较为平缓，排放特征相对稳定．
３） 通过 ＯＢＭ 模式计算发现，削减 ＮＨＣ、ＡＨＣ

和 ＣＯ 均会引起臭氧生成潜势下降，削减 ＮＯｘ 则会

使臭氧生成潜势升高．削减 ＡＨＣ 对臭氧生成潜势的

减小最有效，其中二甲苯类 ＲＩＲ 最高，其次是烷烃类

和烯烃类．
４） 通过对臭氧及其前体物关系进行分析，可知

武汉市臭氧生成潜势与前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 排放呈

典型的非线性关系．武汉市总体处于 ＶＯＣｓ 控制区，
其中 ７ 月接近过渡区．总体上控制 ＶＯＣｓ 能够有效降

低臭氧生成．
５） 进一步定量不同 ＶＯＣｓ 物种的 ＲＩＲ 发现，天

然源 ＶＯＣｓ 中的异戊二烯以及人为源 ＶＯＣｓ 中的间 ／
对二甲苯和邻二甲苯是对臭氧生成贡献的关键

物种．
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