
光化学污染是 空 气 中 的 挥 发 性 有 机 化 合 物

!"#$%和氮氧化物!&’(%在光照条件下发生复杂的

化学反应而引起的大气污染!臭氧)’*%是其中最重

要的反应产物和特征物+,-" 随着工业经济的发展#
汽车保有量的增加等因素! 环境 空 气 中 的 臭 氧

$’*%污染普遍存在!通过研究臭氧$’*%控制区类

型!将有利于有效管控臭氧污染" 目前臭氧$’*%控

制区主要采用 ./’/0&’/ 等光化学反应二次产物

浓度比值的方法来判断+/-!但受监测条件等因素的

限制!研究臭氧$’*%控制区简便的判断方法!将具

有现实意义和实际价值"

, 温岭市地理环境及空气质量状况

,12 地理环境

温岭市地处浙江东南沿海! 长三角地区的南
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摘要!二次产物浓度比值法是判断臭氧"("#控制区的主要方法!目前仍存在条件限制和方

法缺陷$ 根据氮氧化物")(*%与 ("&)(* 与二氧化氮")(+%间浓度的相关性!提出可采

用 (" 和 )(+ 间的浓度关系来确定 (" 浓度控制区类型 ")(+ 控制区和挥发性 有机物

,(-. 控制区%$ 通过 +/01 年 0 月之后 %%/ 多天的监测数据分析!无论是臭氧 (" 浓度高

值区还是低值区!在绝大多数观察日的大多时段!(" 浓度和 )(+ 浓度均存在非线性反比

关系!温岭市臭氧 (" 浓度总体上处于 ,(-. 控制区中$ 本研究成果还可运用于自动监测

站异常数据判断&臭氧数据合理性分析及其污染控制$
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注!表中浓度单位除 !" #$%#& 外"其它为 ’$%#&"优良率为(

表 ) *+)&!*+), 年环境空气质量

年度 -"* ."* !" "&/0 12)+ 12*34 12*34 优良率 567 优良率

*+)& ), *8 +3, 90 0& 84 0:3+ 0938

*+)8 )) *0 +39 )+) 9) 84 093: 093,

*+)4 0 *, +39 09 ,* &9 :43) :830

*+), 9 *+ +3, ,0 48 &) :930 :93&

翼!南连玉环!西邻乐清及乐清湾!北接台州市区"
陆域面积 :*, ;#*!海域面积 ) +9: ;#*!三 面 临

海!东濒东海" 属于中亚热带季风气候!夏秋两季

受副热带高压控制!受海洋性气候影响明显!气候

温和!四季分明!温湿适中!雨量充沛!光照适宜"
全年最多风向为东北风!有大风日 )&, <!其中因

热带风暴和台风入侵造成的约占 0+ =#年平均气

温 )93& "!日照时数 )0,)3) >!平均降水日 ),: <!
&!, 月 和 0!: 月 为 两 个 明 显 的 雨 期! 年 降 雨 量

),8:3, ##!无霜期 *4* <"
)3* 环境空气质量状况

*+)8 年以来!温岭市环境空气中污染物浓度

总体上呈$?%形!年间除一氧化碳&!"’浓度稳定

外!二 氧 化 硫&-"*’等 其 它 污 染 物 浓 度 呈 逐 年 下

降!12*34 和空气质量指数&567’的优良率呈逐年

提升! 其中 567 优良率从 *+)& 年的 0938 =提升

到 :93& =!主要污染因子从二氧化氮&."*’(臭氧

&"&’(12)+ 和 12*34 的四个减为 12)+ 和 12*34
的二个!到 *+), 年!环境空气质量符合国家二级

标准&见表 )’)

* 臭氧控制区类型研究

*3) 控制区类型判断的依据

目前!臭氧&"&’控制区主要是采用光化学反

应 二 次 产 物 &."@(A!A"%."@(A*"*%."@(A*"*%
."*(A*"*%A."&’ 浓度比值的方法来判断! 已被

越来越多的应用B*C!但缺乏这方面的资料* 由于近

地面的臭氧大多是人为排放的氮氧化物&."D’和

挥发性有机物&?"!E’在紫外线照射下的二次产

物!臭氧&"&’浓度虽受温度+光强(湿度和风速等

气象条件影响密切! 但臭氧产生的最大值很大程

度 上 取 决 于 ?"!E%."D 的 值 B&C!因 此!采 用 ?"!E
和 ."D 的浓度及其比值来判断控制区的类型是

比较可行和相对简便的方法! 但目前大多地方尚

未开展 ?"! 和 ."D 浓度的监测" 根据臭氧&"&’
水平与氮氧化物&."D’浓度具有密切 B8!4C的非线性

关系 B,C!以及二氧化氮&."*’是氮氧化物重要组成

部分!二者存在明显的线性关系 B9C!可通过研究二

氧化氮&."*’和臭氧&"&’浓度间的变化规律!来确

定臭氧&"&’生成的控制区类型!并结合臭氧&"&’
和二氧化氮&."*’的浓度比值!初步估 计 当 地 的

?"!E 浓度水平及其污染程度"
*3* 控制区类型和判断方法

*3*3) 控制区类型

国外早有研究将臭氧 &"&’ 浓度高值区分为

."D&氮氧化物’控制区和 ?"!E&挥发性有机物’
控制区B&C" ."D 控制区是氮氧化物&."D’浓度低!
臭 氧 &"&’浓 度 随 氮 氧 化 物 &."D’增 加 而 上 升 !
?"!E 浓度变化对臭氧&"&’影响不大#而 ?"!E 控

制区是氮氧化物&."D’浓度高!氮氧化物&."D’浓

度的增加会引起臭氧&"&’浓度的降低!挥发性有

机物&?"!E’浓度的增大会使臭氧&"&’浓度升高
B&C"但国外研究的控制区在划分的方法上存在着许

多缺陷!如氮氧化物&."D’浓度高和低没有明确

界定!也未明确氮氧化物&."D’等浓度减少时的

情况!且臭氧控制区仅局限于臭氧浓度高值区!有

悖 于 臭 氧 &"&’ 浓 度 在 非 高 值 区 也 受 二 氧 化 氮

&."*’!即氮氧化物&."D’浓度控制的实际情况!
等"
*3*3* 判断方法

目 前 臭 氧&"&’控 制 区 主 要 采 用 A*"*%."* 等

光化学反应二次产物浓度比值的方法来判断!但

受监测能力等因素的限制!因此!研究臭氧&"&’控

制区切实可行的判断方法! 将具有现实意义和实

际价值" 根据臭氧&"&’与氮氧化物&."D’浓度间

存在密切的非线性关系!以及二氧化氮&."*’和氮

氧化物&."D’浓度间存在的线性关系 B9C!通过二氧

化氮&."*’和臭氧&"&’间的浓度关系来判断臭氧

&"&’浓度的控制区类型" 结合国外臭氧&"&’控制

区的划分方法!二氧化氮&."*’控制区是臭氧&"&’
浓度随二氧化氮&."*’浓度的增加而上升!或二氧

化氮&."*’浓度的减少而下降!即非线性的正比关

系#而 ?"!E 控制区是臭氧&"&’浓度随二氧化氮

&."*’浓度的增加而降低!二氧化氮&."*’浓度的

减少而上升!即非线性的反比关系"
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图 ! "#$% 年 & 月 ’! 日温岭环保大楼站点 ()"!)! 间的浓度关系

图 " "#’% 年 % 月 "# 日温岭环保大楼站点 ()"!)! 间的浓度关系
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图 ’ "#’% 年 ’ 月 ’ 日之江中学站点 ()"!)! 间的浓度关系

"*! 控制区类型的确定

根据 "#’% 年 ’ 月!"#’+ 年 + 月温岭市环保

大楼和之江中学二个空气质量 自 动 站 的 监 测 资

料!通过每日二氧化氮"()"#和臭氧")!$浓度的折

线图分析!可以看出二氧化氮%()"$和臭氧")!$浓

度间呈现复杂的非线性关系! 并具有很强的规律

性& 以之江中学站点 "#’% 年 ’ 月 ’ 日为例"见图

’$!无论是臭氧")!$的高值区!还是低值区!除了

"!! 等 & 个时段臭氧")!$和二氧化氮"()"$浓度

同步上升或下降外!其余 "# 个时段的臭氧")!$浓

度随二氧化氮"()"$浓度的增加而降低!二氧化氮

"()"$浓度的减少而上升!即非线性的反比关系!
说明之江中学站点在 "#’% 年 ’ 月 ’ 日处于 ,)-.
控制区&根据 "/’% 年 ’ 月份以来温岭市二个监测

点 00# 多日的统计结果!无论是臭氧")!$的高值

区!还是低值区!臭氧浓度和二氧化氮"()"$间的

关系可分三类! 一类是观察日的大多数时段里存

在着非线性的反比关系! 符合 ,)-. 控制区的特

征!占极大多数日’一类是观察日的大多数时段里

存在着非线性的正比关系! 符合 ()1 控制区!占

极少数日’另一类是观察日中 ()" 浓度低!且波动

幅度小!但臭氧")!$浓度的波动大!和 ()" 浓度似

乎没有明显的关系!占少部分日!如温岭环保大楼

站点 "#’% 年 % 月 "# 日"见图 "$!根据近地面的

臭 氧 浓 度 的 最 大 值 很 大 程 度 上 取 决 于 ,)-. 和

()1 比值的观点!()" 浓度波动小!臭氧浓度主要

是受 ,)-. 浓度控制!故应归入 ,)-. 控制区!三

类均没有明显的季节性& 由些可见! 温岭市臭氧

")!$浓度总体上处于 ,)-. 控制区中&

! 臭氧生成的控制区类型的应用

!*’ 自动监测站异常数据判断

环境空气污染是个复杂的过程! 空气中污染

物浓度受气候条件( 污染源强度及其分布等影响

密切! 而自动站运维过程中因设备故障和运维等

因素!又会出现一些需要剔除的异常数据!故在平

时数据审核时对异常数据的 判 断 会 出 现 差 错 情

况& 臭氧浓度控制区的确定对臭氧")!$和二氧化

氮"()"$的数据判断起到一定的帮助!如温岭环保

大楼 "#’% 年 & 月 ’! 日 ’0 时出现的 ()" 浓度峰

值"见图 !$!根据臭氧")!$和二氧化氮"()"$浓度

的折线图! 首先可以判断出当日 & 月 ’! 日处于

,)-. 控制区!根据 ,)-. 控制区的理论!’0 时二

氧化氮"()"$浓度应为低峰值!而不是高峰值!这

样就可比较直观地初步判断为异常数据! 结合临

近时段的数值和附近站点的数据!最后断定 ’0 时

二氧化氮"()"$浓度值为异常数据&

!*" 臭氧数据合理性分析

近地面的 臭 氧 大 多 是 人 为 排 放 的 氮 氧 化 物

"()2$和挥发性有机物",)-.$在紫外线照射下发
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图 ! "#$% 年 " 月 % 日温岭环保大楼站点 &’"!’( 间的浓度关系

生光化学反应的产物!因此!一般地说!臭氧浓度

夜间低!昼间午后时段高"但在实际中可以发现夜

间会经常出现高值的现象!如 "#)% 年 " 月 % 日温

岭环保大楼站点#见图 !$!有的甚至高于午后时

段% 图中可知!" 月 % 日温岭环保大楼站点臭氧

&’($浓度处于典型的 *’+, 控 制 区!臭 氧&’($和

&&’"$浓度间存在着良好的非线性的反比关系!由

于夜间 &’" 浓度低! 出现臭氧浓度高值现象属于

正常情况%

(-( 臭氧污染治理

大气中的 *’+, 具有致癌等强烈毒性! 能影

响二次有机气溶胶的形成! 此外!*’+, 作为臭氧

.’(/生成过程中最重要的前体物之一!会使 ’( 逐

渐积累造成污染% 因此!实施 *’+, 治理!可以更

有效地控制大气中 ’( 的生成012% 由于地理位置和

气候等因素!温岭市臭氧浓度总体上较低!加上几

年来环保措施的推进! 臭氧等污染呈逐年降低趋

势! 但因处于 *’+, 控制区!*’+, 的高低直接影

响到环境空气中的臭氧.’(3浓度!因此!要根据当

地产业结构及其布局的特点!将鞋业废气’餐饮业

油烟等治理作为环保工作的重点来抓! 控制挥发

性有机物 *’+, 的排放! 是降低 45"-6 和 ’( 浓

度!减少雾霾天气和光化学烟雾污染!改善区域城

市大气环境质量的有效手段"
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