
文章编号：１６７１－１５５６（２０１６）０３－００８３－０６

广州市近地面臭氧时空变化及其生成对前体物的

敏感性初步分析
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（１．广州市环境监测中心站，广东 广州５１００３０；２．中国科学院广州地球化学研究所广东省
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摘　要：近地面臭氧（Ｏ３）污染已日益成为我国城市群地区空气质量难题。基于近年广州国控空气质量观测站点

及广州塔的在线观测数据，结合代表性站点典型时间段ＶＯＣｓ的离线采样观测，探讨了广州市Ｏ３ 浓度的时空变化

和污染特征，并初步分析了Ｏ３ 生成对前体物ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的敏感性。结果表明：２００９—２０１４年广州市近地面Ｏ３
浓度年均值波动上升，每年６～１０月份Ｏ３ 浓度最高，一般以１０月份污染最严重；Ｏ３ 浓度日变化呈单峰特征，高值

在１４：００左右；空间分布上Ｏ３ 浓度呈现中心城区低、南北郊区高的特征，而２０１５年１～５月份广州塔观测发现４８８

ｍ高度Ｏ３ 浓度显著高于１６８ｍ、１１８ｍ和６ｍ高度，且其峰值相对延迟１ｈ左右；广州中心城区Ｏ３ 生成属 ＶＯＣｓ
敏感型，秋季南部近郊区以ＶＯＣｓ敏感型为主，北部和离中心城区较远的南部郊区属于过渡型；夏季南部远郊属于

过渡型但偏ＮＯｘ敏感型。

关键词：近地面臭氧；时空分布；前体物敏感型；挥发性有机物（ＶＯＣｓ）；氮氧化物（ＮＯｘ）；广州市
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Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｇｒｏｕｎｄ－ｌｅｖｅｌ　ｏｚｏｎｅ；ｓｐａｔｉａｌ－ｔｅｍｐｏｒａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ；ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｏｚｏｎｅ　ｔｏ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ；ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎ－
ｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＶＯＣｓ）；ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｏｘｉｄｅｓ（ＮＯｘ）；Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ　Ｃｉｔｙ

　　近地面臭氧（Ｏ３）是大气中氮氧化物（ＮＯｘ＝
ＮＯ＋ＮＯ２）和挥发性有机物 （Ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）在光照下发生一系列光化学反
应生成的一种二次污染物［１－３］，是危害人体健康、损
害植物生理功能［４－６］、造成粮食作物减产的重要的空
气污染物［７－９］，同时它也是继二氧化碳（ＣＯ２）和甲烷
（ＣＨ４）之后的第三大温室气体，对全球增温有正效
应［１０－１１］。
我国包括珠江三角洲地区在内的城市群地区，近

地面空气中Ｏ３ 污染问题日益突出［１２－１６］。根据《２０１４
年中国环境状况公报》，珠三角地区全年以Ｏ３ 为首要
污染物的污染天数最多，其次为ＰＭ２．５，表明Ｏ３ 已成
为珠江三角洲城市群当前面临的最大空气质量问题

之一。广州市作为珠江三角洲地区的中心城市，２０１３
年和２０１４年Ｏ３ 浓度最大８ｈ均值对照国家空气质
量二级标准值（１６０μｇ／ｍ

３）的超标率分别为９．０％和

１１．５％，中心城区下风向地区的Ｏ３ 浓度小时均值的
最大值达到４００μｇ／ｍ

３，远超国家空气质量二级标准
值（２００μｇ／ｍ

３）。［１７］因此，如何有效地控制Ｏ３ 污染已
经成为广州市改善空气质量的当务之急。

Ｏ３ 生成与其前体物ＮＯｘ和ＶＯＣｓ之间存在复
杂的的非线性关系，前体物浓度降低并不一定能导
致Ｏ３ 浓度相应地降低。如在 ＶＯＣｓ敏感地区，Ｏ３
浓度可能随着ＮＯｘ浓度的降低反而会升高［１８］。因
此，科学的Ｏ３ 污染控制决策，有必要认识本地区大
气Ｏ３ 生成对前体物 ＶＯＣｓ或 ＮＯｘ的敏感性及其
变化规律。
本文通过近年来广州市环境空气质量监测站点

和近期广州塔观测所得数据，探讨广州近地面 Ｏ３
浓度的时空变化和污染特征，并在典型时段采用内
表面经钝化处理的不锈钢采样罐（ｃａｎｉｓｔｅｒ）采集

５２０个空气样品分析ＶＯＣｓ，通过ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的
相对水平初步分析了不同采样站点Ｏ３ 生成对前体
物的敏感性。

１　研究方法

１．１　Ｏ３ 观测及ＶＯＣｓ采样站点
本研究所使用的Ｏ３ 浓度数据来自广州市１０个

国控环境空气质量监测站点，包括中心城区的５个站
点（广雅中学、市五中、市监测站、体育西、麓湖）、中心
区外围２个站点（广东商学院、市八十六中）以及西北
（花都师范）、东北（九龙镇镇龙）和南部郊区（番禺中
学）各１个站点，ＶＯＣｓ采样点包括北部郊区的华师
康大、中心城区的市站和地化所、南部郊区的沙湾和
市桥以及南部农村区的万顷沙，其具体分布如图１所
示。监测站点的监测高度距地面以上６～２３ｍ，采用
的观测数据时间跨度为２００９—２０１４年。

图１　广州市国控环境空气质量监测站点和ＶＯＣｓ采样点

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｔａｔｅ－ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ａｉｒ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｓｔａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ＶＯＣｓ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

１．２　ＶＯＣｓ采样及分析方法
本研究参照ＵＳＥＰＡ　ＴＯ－１４方法进行采样罐的

实验室处理和野外 ＶＯＣｓ样品采集。各采样点用

１ｈ／２ｈ的限流阀将空气样品采集到已预抽真空的、
体积为２Ｌ的不锈钢采样罐中，具体的采样时段、采
样点和采样方法见表１。
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表１　ＶＯＣｓ采样时间、地点和频次

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＶＯＣｓ　ｓａｍｐｌｉｎｇ

采样时段 采样点 采样方法 样品数／个

２０１０．１１．０２—
２０１０．１２．２６

华师
康大
每天９：００—１０：００和１４：００—
１５：００同步各采集１个样品 １１０

２０１３．１１．１９—
２０１３．１１．２９

市站
万顷沙
每站每天同步采集２ｈ平均样
品１２个 ２４０

２０１３．１１．２４—
２０１４．０１．０６

沙湾
市桥
每天９：００—１０：００和１４：００—
１５：００同步各采集１个样品 ５０

２０１４．０８．０４—
２０１４．０８．１２

地化所
万顷沙
每站每天６：００—２３：００间隔１ｈ
同步采集１ｈ平均样品７个 １２０

所有采集的空气样品使用预浓缩仪（Ｅｎｔｅｃｈ
７１００ Ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｏｒ，Ｅｎｔｅｃｈ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｃ．，

Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ，ＵＳＡ）和气相色谱－质谱／火焰离子化检
测器／电子捕获检测器联用系统（Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０ＧＣ－
５９７３ＮＭＳＤ／ＦＩＤ／ＥＣＤ）进行分析，化合物的定性依
据色谱保留时间和质谱图，采用外标法建立工作曲
线进行定量分析［１９］。本研究分析了大气 ＶＯＣｓ中
作为Ｏ３ 前体物的６６种Ｃ２～Ｃ１２非甲烷烃类，包括

２９种烷烃、１９种烯烃、１种炔烃和１７种芳香烃。

２　结果和讨论

２．１　近地面Ｏ３ 浓度的时空变化

２．１．１　Ｏ３ 浓度时间变化
广州 市 ２００９—２０１４ 年 Ｏ３ 浓 度 年 均 值 和

２０１１—２０１４年Ｏ３ 浓度日最大８ｈ滑动平均值超标
率见图２。由图２可见，２００９至２０１４年间广州市近
地面Ｏ３ 浓度呈波动上升趋势：２００９—２０１０年Ｏ３ 浓
度年均值保持在较低水平，只有４０μｇ／ｍ

３ 左右；

２０１１年Ｏ３ 浓度年均值急剧增大，达到５１μｇ／ｍ
３；

随后逐渐降至２０１３年的４４μｇ／ｍ
３；２０１４年又反弹

至４８μｇ／ｍ
３。另外，２０１１—２０１４年Ｏ３ 浓度日最大

８ｈ滑动平均值（以下简称为８－ｈ　Ｏ３）超过国家空气
质量二级标准限值（１６０μｇ／ｍ

３）的个数的比率（即
超标率）在１０％左右，平均超标率为１１．６％，与

２０１３年相比，２０１４年的超标率上升了３．３％。
气象条件对Ｏ３ 生成具有显著影响，气温、相对

湿度、日照时数和云量是影响 Ｏ３ 浓度的主要气象
因子，一般情况下，晴天少云、紫外辐射较强、相对湿
度较低、气温较高且风速较小的天气条件有利于Ｏ３
的生成［２０－２２］，因此Ｏ３ 污染具有显著的季节性变化。
广州市２０１３—２０１４年８－ｈ　Ｏ３ 月均值的变化见图３。
由图３可见，２０１３年广州市８－ｈ　Ｏ３ 月均值范围为

４９（２月份）～１３６（１０月份）μｇ／ｍ
３，２０１４年为５８（１２

月份）～１４８（１０月份）μｇ／ｍ
３；每年的６～１０月份是

广州市Ｏ３ 污染的高发期，且两年Ｏ３ 浓度的最大值

图２　广州市２００９—２０１４年Ｏ３ 浓度年均值和２０１１—

２０１４年Ｏ３ 浓度日最大８ｈ滑动平均值超标率

Ｆｉｇ．２　Ａｎｎｕａｌ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　Ｏ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　２００９—

２０１４ａｎｄ　ｎｏｎ－ａｔｔａｉｎｍｅｎｔ　ｒａｔｅｓ　ｏｆ　ｄａｉｌｙ　ｍａｘｉｍｕｍ

ｏｆ　８－ｈ　Ｏ３ｍｏｖｉｎｇ　ａｖｅｒａｇｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ　２０１１—２０１４

ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

图３　广州市２０１３—２０１４年Ｏ３ 日最大８ｈ滑动

平均值的月均值

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｎｔｈｌｙ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ｄａｉｌｙ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｏｆ　８－ｈ　Ｏ３

ｍｏｖｉｎｇ　ａｖｅｒａｇｅｓ　８－ｈ　Ｏ３ｄｕｒｉｎｇ　２０１３—

２０１４ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

都出现在１０月份。分析原因认为：广州属亚热带季
风气候区，虽然夏季时期光照强度大、日照时间长，
十分有利于近地面 Ｏ３ 的生成，但夏季同样是台风
暴雨活动频繁的季节，来自海洋的干净气团也对广
州大气中高水平的Ｏ３ 可起到稀释作用；而１０月份
广州市的光照强度和日照时间仍有利于 Ｏ３ 生成，
但此时台风暴雨活动减少，来自海洋的气团减少，来
自内陆气团增多，气象条件也不利于Ｏ３ 的扩散，因
而近地面Ｏ３ 浓度增高。

２．１．２　Ｏ３ 浓度空间分布

２．１．２．１　Ｏ３ 浓度水平分布
由于夏季和秋季是广州市Ｏ３ 污染最严重的季

节，因此本研究选取２０１３—２０１４年夏（６～８月份）、
秋（９～１１月份）两个季节广州市２９个监测站点的

８－ｈ　Ｏ３ 数据绘制了平均值的水平分布图（见图４），
并结合相同时段的风玫瑰图（见图５，由广州市气象
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局提供风向和风速的小时均值数据）进行分析。

图４　广州市２０１３—２０１４年夏季和秋季Ｏ３ 浓度日最大

８ｈ滑动平均值等值线图（单位：μｇ／ｍ
３）

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔｏｕｒｓ　ｆｏｒ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｏｆ　８－ｈ　Ｏ３ｍｏｖｉｎｇ

ａｖｅｒａｇｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｓｕｍｍｅｒｓ　ａｎｄ　ａｕｔｕｍｎｓ　ｏｆ　２０１３—

２０１４ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

由图４和图５可见，广州市整体上Ｏ３ 浓度呈现
中心城区低、南北郊区高的水平分布特征。分析原因
认为：夏季广州市的主导风向为东风和东南风，位于
上风向的番禺、南沙和增城市 Ｏ３ 浓度为９５～１１０

μｇ／ｍ
３，中心城区如越秀、荔湾、海珠和天河区的

８－ｈ　Ｏ３浓度范围为９５～１０５μｇ／ｍ
３，虽然这些地区前

体物ＮＯｘ和ＶＯＣｓ排放强度大，但因Ｏ３ 生成需要一
定的反应时间，所以排放源所在地的Ｏ３ 浓度往往不
是最大，同时机动车排放的ＮＯ对Ｏ３ 的消耗也是中
心城区Ｏ３ 浓度较低的原因之一，而上风向的中心城
区和东莞市所排放的前体物输送至下风向的白云和

萝岗区北部、花都区和从化市生成Ｏ３，广州市东南
低、西北高的地形条件有利于生成的Ｏ３ 在此积累，最
终导致这几个地区的 Ｏ３ 浓度最高，达到１１０～１３０

μｇ／ｍ
３；秋季北风和东北风成为主导风，广州市北部

地区虽处于上风向，但Ｏ３ 浓度水平仍较高，达１０６～
１３０μｇ／ｍ

３，可能是污染的大陆气团南下生成Ｏ３ 的叠
加作用，但与夏季相比秋季广州北部高浓度地区的范
围明显缩小，中心城区的Ｏ３ 浓度同样仍是最低，除了
广州市中心城区外，上风向的东莞、佛山排放的前体
物同样可以输送至南部郊区并生成Ｏ３，从而导致在
秋季南部地区的Ｏ３ 浓度最高，达１２２～１４０μｇ／ｍ

３。

图５　广州市２０１３—２０１４年夏季和秋季风玫瑰图

Ｆｉｇ．５　Ｗｉｎｄ　ｒｏｓｅｓ　ｏｆ　ｓｕｍｍｅｒ　ａｎｄ　ｗｉｎｔｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ　２０１３—

２０１４ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

２．１．２．２　Ｏ３ 浓度垂直分布

２０１４年底广州塔上建立了空气质量垂直梯度
观测系统，分别在离地面高度为６ｍ、１１８ｍ、１６８ｍ
和４８８ｍ处建立了空气质量监测站点。本研究选
取该系统２０１５年１～５月份的Ｏ３ 浓度观测数据，初

步分析广州市Ｏ３ 污染的垂直分布情况。

广州塔２０１５年１～５月份不同垂直高度Ｏ３ 浓
度的日变化情况见图６。由图６可见，广州市Ｏ３ 浓
度的日变化呈单峰型，６ｍ、１１８ｍ和１６８ｍ３个高
度的Ｏ３ 浓度相近且变化基本一致，上午８：００后Ｏ３
浓度逐渐增大，至中午１４：００左右达到最大值，随后
降低；４８８ｍ监测点Ｏ３ 浓度全天保持在较高水平，

且Ｏ３ 浓度开始升高及达到最大值的时间分别为

１０：００和１５：００，较其他３个站点的时间分别推迟了

２ｈ和１ｈ，分析其原因认为可能是４８８ｍ处Ｏ３ 浓
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度的变化主要受周边地区传输的影响，前体物水平
传输和垂直扩散过程中生成 Ｏ３ 都要经过一定时
间，使得４８８ｍ处 Ｏ３ 浓度保持在较高水平且出现
峰值延迟。
广州塔２０１５年１～５月份Ｏ３ 浓度日均值的垂

直变化情况见图７。由图７可见，地面站点的Ｏ３ 浓
度日均值最小，为４１μｇ／ｍ

３；１１８ｍ和１６８ｍ两站
点日均值相差很小；４８８ｍ站点的Ｏ３ 浓度日均值为

１０７μｇ／ｍ
３，是地面站点的２６１％。

图６　广州塔２０１５年１～５月份不同垂直高度Ｏ３
浓度日变化情况

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｕｒｎａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｏ３ｌｅｖｅｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｌｔｉｔｕｄｅｓ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｔ　Ｃａｎｔｏｎ　Ｔｏｗｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ
Ｊａｎｕａｒｙ－Ｍａｙ，２０１５

图７　广州塔２０１５年１～５月份Ｏ３ 浓度日均值的

垂直变化情况

Ｆｉｇ．７　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｍｅａｎ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｄａｉｌｙ　Ｏ３

ａｖｅｒａｇｅｓ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｔ　Ｃａｎｔｏｎ　Ｔｏｗｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ
Ｊａｎｕａｒｙ－Ｍａｙ，２０１５

２．２　Ｏ３ 生成对前体物的敏感性分析

ＥＫＭＡ曲线能直观地反映某一地区大气Ｏ３ 生

成对前体物ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的敏感性，有助于针对Ｏ３
污染控制问题，提出有效的前体物ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的
削减方案［２３－２４］。ＥＫＭＡ曲线的获得需要通过数值模
拟，一般可以简单地通过ＶＯＣｓ与ＮＯｘ的浓度比值
来对Ｏ３ 生成对前体物的敏感性进行初步分析。当

ＶＯＣｓ／ＮＯｘ（ｐｐｍＣ／ｐｐｍ）的浓度比值小于８／１时，属

ＶＯＣｓ敏感型；当 ＶＯＣｓ／ＮＯｘ的浓度比值大于８／１

时，属ＮＯｘ敏感型。本研究根据近几年在广州市不
同功能区所采集样品中 ＶＯＣｓ浓度及同步观测的

ＮＯｘ浓度数据，初步分析广州市Ｏ３ 生成对前体物

ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的敏感性及其时空变化，见图８。

图８　广州市Ｏ３ 生成敏感性的时空变化

Ｆｉｇ．８　Ｓｐａｔｉａｌ－ｔｅｍｐｏｒａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｏｚｏｎｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｉｔｓ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ　ｉｎ　Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

由图８可见，秋冬季华师康大位于中心城区的上
风向，ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的浓度都保持在较低水平，ＶＯＣｓ／

ＮＯｘ的浓度比值在大于８和小于８之间变换，此时该
地区应归为过渡区（即Ｏ３ 生成对ＶＯＣｓ和ＮＯｘ都敏
感，降低 ＶＯＣｓ或 ＮＯｘ 浓度对控制 Ｏ３ 都有正效
应）［２５］；市站位于广州人口最密集、商业繁华的越秀区，
该站点的ＶＯＣｓ／ＮＯｘ浓度比值大部分甚至小于４，属
于明显的ＶＯＣｓ敏感区，这与前人的研究结果一致［２５］；
沙湾和市桥在秋冬季都处于中心城区的下风向位置，
虽然在少部分时间段内ＶＯＣｓ／ＮＯｘ的浓度比值大于

８，但其值小于８的时间占大多数，因此总体上仍属于

ＶＯＣｓ敏感区，这与Ｚｏｕ等［１３］的研究结论相反，可能是
由于采样季节的差异所致；相同季节对于下风向更远
的万顷沙样点，ＶＯＣｓ／ＮＯｘ的浓度比值总体上在４～
１５之间转换，因此该地区应归为过渡区。夏季广州市
的主导风向为东南风，位于中心城区的地化所部分时
间段内ＶＯＣｓ／ＮＯｘ的浓度比值大于８，但总体上仍属
于ＶＯＣｓ敏感区；夏季万顷沙位于中心城区的上风向，
与秋季相比较，ＶＯＣｓ和ＮＯｘ的浓度都明显减少，按照

ＶＯＣｓ／ＮＯｘ的浓度比值此时万顷沙应归为过渡区，但
是对ＮＯｘ敏感的时间占多数。
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３　结　论

（１）２００９—２０１４年广州市近地面Ｏ３ 浓度年均
值呈波动上升趋势，每年的６～１０月份是 Ｏ３ 污染
的高发时期，Ｏ３ 浓度月均最高值均出现在１０月份。

（２）广州市近地面Ｏ３ 浓度水平分布呈现中心城
区低、南北郊区高的特征，夏季最高值出现在西北郊
区，８－ｈ　Ｏ３ 均值为１１０～１３０μｇ／ｍ

３，秋季最高值出现
在南部郊区，８－ｈ　Ｏ３ 均值达１２２～１４０μｇ／ｍ

３。广州塔

Ｏ３ 浓度垂直分布观测发现，距离地面４８８ｍ处的Ｏ３
浓度显著高于距地６ｍ、１１８ｍ和１６８ｍ处。

（３）秋冬季广州市中心城区 Ｏ３ 生成对 ＶＯＣｓ
敏感，距离市中心较近的南部郊区以 ＶＯＣｓ敏感型
为主，北部和距中心城区更远的南部郊区则属于过
渡型；夏季广州市中心城区仍以 ＶＯＣｓ敏感型为
主，南部郊区对ＮＯｘ敏感的时间相对变多。
致谢：本研究得到广州市２０１４年污染防治新技

术、新工艺开发项目的资助，在此表示感谢！
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