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摘 要:利用 2002年 7月至 8月 325 m气象塔资料研究了北京市夏季近地层臭氧浓

度变化特征及其与气象因子的关系。结果表明:北京市夏季边界层臭氧浓度日变化

显著,臭氧浓度随高度增加而增加;臭氧多数为单峰型分布,双峰型仅分布在底层;臭

氧峰值出现时间与气温峰值出现时间基本一致,或略有落后。
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近地层臭氧浓度的变化特征是大气环境研究的一个重要前沿课题。近年来, 北京市机动

车辆在迅速增加,机动车排放的 NOx、CO等已成为非采暖期大气中的主要污染物,是造成夏秋

季节出现严重光化学污染的重要根源
[ 1]
。而 NOx是臭氧的主要前体物之一,氮氧化物在阳光

的作用下转化为臭氧,尤其是在夏季,光照强烈,近地层臭氧浓度居高不下, 成为影响城市大气

污染的主要污染物之一,产生一系列危害。因此,分析北京市夏季臭氧浓度日变化规律及其影

响因子就显得尤为重要了。

作为光化学污染的产物,臭氧浓度变化不仅与 NOx等前体物浓度有关, 而且与气温,太阳

辐射强度等气象条件有关
[ 2-4 ]

,已经有不少学者作了这方面的研究。刘毅等
[ 5]
详细讨论了一

次冷锋天气过程中大气边界层内臭氧及氮氧化物体积分数变化特征及其与气象要素的关系。

李文等
[ 6]
分析了大气中臭氧浓度与气象变量如风,温,湿的相关关系。

本文利用北京市 325m气象塔观测资料,探讨了北京市夏季臭氧浓度的日变化规律及其

峰值与气温峰值的关系。

1 观 测

北京市 325m气象塔 ( 116 22 E, 39 58 N )位于北京市区北三环路和北四环路之间,南距

三环约 700m,观测塔向东 200 m处为南北向的八达岭高速公路, 北侧 150 m处为东西向的北

土城西路。气象塔所在的地面条件具有典型的粗糙度分布非均匀城市下垫面特征。



臭氧观测共设 5层高度,即大塔上设 4个点,地面上设一个点,塔上分别在 280 m高度观

测 O3, 120 m高度观测 O3, 80 m高度观测 O 3和 NOx, 47 m高度观测 O3和 NOx, 地面上在二楼

环境监测实验室 ( 8 m ) 观测 O3。

气象要素观测共设 15个观测平台, 观测高度分别为 9, 15, 32, 47, 65, 80, 103, 120, 140,

160, 180, 200, 240, 280, 320 m。每层提供风速、风向及温度的测量,相隔一层提供相对湿度的

测量。所有塔上仪器检测到的信号均通过屏蔽电缆传输到地面控制室进行数据处理。

本次观测始于 2002年 7月 19日,终止于 2002年 8月 20日。观测时间内晴到多云天气

和阴天各占一半,而降水天气较少,只有 3 d。

臭氧、氮氧化物的体积分数数据一分钟输出一组,气象数据 20 s输出一组。

2 观测结果及分析

2. 1 北京市夏季臭氧体积分数变化特征

2. 1. 1 夏季臭氧日变化特征

本文所用臭氧、温度和氮氧化物资料为 5 m in平均值,然后分别作小时滑动平均,得到结

果如图 1, 2, 3所示。其中在 47m高度上 (图 2a) 7月 28日缺测。

图 1 高度为 8 m的臭氧体积分数与温度日变化

F ig. 1 Var iations of O 3 concentration and temperature a t 8 m eters height

由图可以看出,水平方向上, 2002年夏季北京市臭氧体积分数有明显日变化,且变化幅度

较大。臭氧体积分数夜间较低,白天开始增加,午后达到极大值。臭氧的这种变化特征在晴天

或多云天气尤为明显,且午后的峰值较高。以 47 m高度为例 (图 2a) , 7月 23日, 天空多云,

臭氧体积分数峰值高达 178 10
- 9
, 为本次观测的最高值。臭氧体积分数的这种日变化特征

与其前驱物氮氧化物有着密切关系。氮氧化物是臭氧的主要前体物之一, 它在臭氧的大气化

学过程中起着重要作用。北京市由于汽车尾气排放等原因,近地层氮氧化物体积分数较高。

夜间由于风速较小,垂直方向上层结稳定,限制了污染物在水平和垂直方向的输送, 使氮氧化

物在近地层积累起来,日出前氮氧化物体积分数达到了最大值 (图 2)。日出后, 氮氧化物 (包

括 NO和 NO2 ) 参与以下一系列光化学反应
[ 7]
。

NO2 + h → NO + O, ( 1)

O + O 2 + M→ O 3 + M, ( 2)

O3 + NO→ NO 2 + O2。 ( 3)

其中, M是中性第三体,其作用是维持反应过程的平衡。

反应 ( 1) ~ ( 3)是一快速循环过程。其净效果可能并不产生臭氧,如果在 NO2光化学分解
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图 2 高度为 47 m ( a)和 80 m ( b)的臭氧、氮氧化物体积分数与温度日变化

F ig. 2 Var iations o f O3, NOx concen tration and tem pera ture at 47 m eters( a) and 80 m eters( b) he ight

图 3 高度为 120 m ( a)和 280 m ( b)的臭氧体积分数、温度日变化

F ig. 3 Var iations of O3 concentration and tem pera ture at 120 m ete rs( a) and 280 m eters( b) he ight

的同时有其他反应物消耗 NO,则将有臭氧的净生成。NMHC和 CO可能成为这种重要的反应
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物。与 NMHC有关的主要反应过程为

NMHC + H + O2→ RO2, ( 4)

RO 2 + NO→ NO 2 + RO, ( 5)

HO 2 + NO→ NO 2 + OH, ( 6)

2[NO2 + h + O 2→ NO + O 3 ]。 (7)

其中, RO 2代表由非甲烷烃产生的各种烷基,过氧自由基和 HO 2反应。

反应 ( 4) ~ ( 7)是一快速循环过程,其净效果是

NMHC + 4O 2 + h → 2O3 + CARB。 ( 8)

其中, R表示大分子碳 氢自由基。 CARB代表大分子碳化合物。

与 CO有关的反应为

CO + OH + O2→ CO2 + HO, ( 9)

NO + HO2→ NO 2 + OH, ( 10)

NO2 + h + O2→ NO + O3。 ( 11)

反应 ( 9) ~ ( 11)的净效果为

CO + h + O2→ CO2 + O 3。 ( 12)

从以上反应可以看出:白天 O3产生率取决于大气中氮氧化物,碳氢化合物和一氧化碳的

体积分数及太阳紫外辐射的强度。由于夜间氮氧化物体积分数已经积累到较高程度,日出后,

NO 2参与光化学反应使臭氧体积分数迅速增加, 在中午或午后达到极大值。夜间, 一切光化学

反应均被关闭,白天形成的臭氧因开始氧化 NO为 NO2而消耗,另外, NO2可能被臭氧进一步

氧化形成 NO3,反应方程式为

NO + O 3→ NO 2 + O2, ( 13)

NO 2 + O3→ NO 3 + O2。 ( 14)

2. 1. 2 夏季臭氧峰值特征

2002年夏季臭氧峰值变化多数为典型的单峰型, 双峰较少, 三峰或多峰没有出现。 8 m

高度上,晴或多云天气时臭氧体积分数变化曲线均为单峰, 在阴、雨天气,仅有 8月 1日为双

峰,峰值出现时间在 13点和 17: 30分左右 (图 4)。而其他高度上所有观测资料均为单峰。这

与陈辉所探讨的北京市夏季臭氧峰值特征有所不同
[ 8]
。

图 4 8月 1日 8 m臭氧体积分数日变化

F ig. 4 V ariations o f O3 concentra tion at

8 me ters he ight on 1st August

2. 2 臭氧体积分数与温度的关系

臭氧作为光化学反应的产物, 它的体

积分数不仅取决于其前体物, 而且也与气

象要素密切相关。分析结果表明, 臭氧体

积分数变化与气温关系密切 (图 1, 2, 3)。

在 5个高度上,臭氧与气温均为同位相,臭

氧峰值与气温峰值出现时间基本吻合, 或

者相差 1~ 2 h。在高层 120 m, 280 m上,

这种对应关系更好一些 (图 3)。这说明臭

氧体积分数变化与气温关系十分密切。温

度对于由光导致的初级光分解反应没有影

响,但对于这之后发生的热化学反应却有

693第 5期 吴瑞霞等: 北京市夏季臭氧变化特征的观测研究



很大影响。根据阿累尼乌斯方程,温度与热化学反应速率常数K T的关系表示为

KT = D exp( - E a / RT )。

其中, D为常数; E a为反应活化能; R为通用气体常数; T为绝对温度。臭氧体积分数不仅由光

分解反应决定,而且与热化学反应关系密切。因此,温度对臭氧体积分数有较大影响。随着温

度的升高,热化学反应速率常数增大,氮氧化物的转化率亦随之增加。此外, 考察 OH、HO2等

自由基发现,当温度升高时, OH、HO 2的体积分数也会增加, OH体积分数增加有利于 NMHC

的氧化和有机自由基 ( RO2 )的生成, HO2、RO2则促使 NO氧化为 NO2,进而导致了臭氧生成量

的增加。由于温度是气象要素之一, 臭氧与气温的这一变化关系有利于臭氧体积分数的预报。

3 结 论

( 1)北京市夏季近地层臭氧体积分数有明显的日变化特征, 夜间值很低, 白天值很快增

加,在午后达到峰值。

( 2) 2002年北京市夏季臭氧体积分数变化曲线多为单峰型, 双峰型较少且仅出现在阴雨

天气, 三峰或多峰型没有出现。

( 3)臭氧体积分数与气温关系密切,臭氧峰值出现时间与温度峰值出现时间基本一致, 或

略有落后。在高层 120 m、280 m这种对应关系更好。
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Abstract: Based on the Be ijing 325 m m eteoro log ica l tow er, the concentration of O3 and NOx and

corresponding meteorological elements such as temperature, w ind and hum id ity w eremeasured in the

urban atmospheric boundary layer in the July and August of 2002. Analysis results show that in sum-

merO3 has remarkably diurnal variation in the boundary layer in Be ijing c ity and the concentrat ion o f

O 3 increases w ith he igh;t most o f O3 s diurnal variat ions are mono-peak pattern, and double-peak

pattern on ly occurs in low er levels; the concentrations of O3 and temperature reach the peak at the

same time or O3 lags a little.

Key words: urban atmosphere boundary- layer; ozone; tempera ture; peak va lue
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