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摘要： 臭氧生成速率（OPR）作为表征臭氧污染的关键参数，直接影响近地面臭氧污染的积累强度

和持续时长，有助于区分臭氧的局地光化学生成与输送贡献，揭示臭氧与其前体物之间的非线性

关系。近年来，随着全球臭氧污染问题日益严峻，臭氧对人体健康、生态系统和气候变化构成严重

威胁。因此，精确测量和深入理解 OPR 对于制定有效的臭氧控制策略及推动大气化学过程研究

具有重要意义。OPR 的测量方法主要分为直接测量与间接测量。直接测量系统通常由光化学反

应模块、转化模块和检测模块组成，可以实现 OPR 的直接实时计算。间接测量则依赖于臭氧生成

和消耗过程的模型模拟或自由基观测数据进行间接计算。系统介绍了 OPR 测量技术的基本原

理，详细梳理了国内外相关研究的主要问题、现状及最新进展，比较了各种测量方法的优缺点，并

总结了不同区域（城市、郊区和区域背景站）OPR 测量的实际外场应用，旨在为 OPR 的准确量化

提供科学依据和未来发展方向。
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Abstract：The  ozone  production  rate  (OPR),  as  a  key  parameter  for  characterizing  ozone  pollution,
directly affects the intensity and duration of near-surface ozone accumulation. It plays a crucial role in
distinguishing the contributions of local photochemical ozone formation and regional transport, as well
as  in  understanding  the  complex  non-linear  relationships  between  ozone  and  its  precursors.  In  recent
years,  the  increasingly  severe  global  ozone  pollution  problem  has  posed  a  serious  threat  to  human
health,  ecosystems,  and  climate.  Ozone  levels  are  influenced  by  a  combination  of  photochemical
reactions,  regional  transport,  meteorological  conditions,  and  deposition  processes,  and  they  exhibit
complex non-linear interactions with precursor gases. Accurate measurement and a deep understanding
of  OPR  are  essential  for  developing  effective  ozone  control  strategies  and  advancing  the  study  of
atmospheric  chemical  processes.  OPR  measurement  methods  are  generally  divided  into  direct  and
indirect approaches. Direct measurement systems typically consist of photochemical reaction modules,
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conversion  modules,  and  detection  modules,  enabling  real-time  calculation  of  OPR.  The  main
challenges  of  direct  measurement  lie  in  the  accurate  acquisition  of  Ox  concentrations  and  the  precise
calibration of gas residence time, which require high-performance detection instruments and optimized
system  design.  Nevertheless,  due  to  their  simple  structure  and  operating  principles,  direct  OPR
measurement systems have attracted widespread attention from researchers worldwide. By minimizing
wall  losses,  improving  residence  time  calibration,  and  enhancing  Ox  detection  accuracy,  current  OPR
systems  can  achieve  a  detection  limit  as  low  as  0.2×10−9  h−1,  with  an  overall  uncertainty  reduced  to
10%.  Long-term  field  observations  in  the  United  States,  Japan,  China,  and  other  regions  using
independently  developed  direct  OPR  instruments  have  demonstrated  the  feasibility  and  accuracy  of
direct  measurement  techniques.  Indirect  measurement  methods,  which  rely  on  modeling  or  observed
radical  data,  involve  the  analysis  of  ozone  formation  and  consumption  processes.  Model  simulations
often  underestimate  radical  concentrations,  leading  to  lower  OPR  values,  while  observational
instruments  for  radicals  are  complex  and  susceptible  to  measurement  errors.  However,  with  the
continuous optimization of models and improvements in radical observation technologies, the accuracy
of indirect OPR measurement has gradually improved. Researchers in China have conducted long-term
indirect measurements in regions such as Beijing-Tianjin-Hebei, the Yangtze River Delta, and the Pearl
River  Delta,  generating  a  large  volume  of  OPR  data  that  provides  valuable  support  for  atmospheric
chemical  research.  This  review  systematically  introduces  the  principles  of  OPR  measurement
technologies,  summarizes  key  challenges,  current  research  status,  recent  advancements,  and
performance  characteristics  of  both  Chinese  and  international  OPR  measurement  techniques.  It  also
compares  different  measurement  methods  and  reviews  their  applications  in  urban,  suburban,  and
regional  background  environments,  aiming  to  provide  a  scientific  basis  and  future  directions  for  the
accurate quantification of OPR.
Keywords：Ozone pollution；Ozone production rate；Direct measurement； Indirect measurement；
Field application

 

0    引　　言

臭氧（O3）是对流层中的空气污染物，是光化

学烟雾的主要成分之一[1−3]。O3 会抑制植物生长，

同时诱发人体呼吸系统等疾病，严重危害自然生

态系统和人类健康[4−6]。同时，O3 也是一种重要的

温室气体，会引起气候变化，亟须采取适当的臭氧

控制策略来改善区域和全球空气质量[7−9]。

作为一种典型的二次污染物，O3 没有直接排

放源，主要由挥发性有机物（VOCs）和氮氧化物

（NOx）等前体物发生光化学反应生成[10−12]。O3 浓

度受区域光化学反应、沉降和传输等多种因素的

综合影响[13−16]。当前，对对流层中 O3 前体物的化

学机理已有较为深入和系统的定性及定量研究，

但由于 O3 与其前体物 NOx 和 VOCs之间存在复

杂的非线性关系，成为制定臭氧污染防控策略的

主要挑战。因此，需要根据不同地区、不同时段的

大气条件来制定差异化措施[17−19]。臭氧生成速率

（OPR）作为表征局地光化学反应的关键参量，其

准确测量有助于区分臭氧的光化学产量和区域传

输量、构建 O3-VOCs-NOx 的非线性关系，从而更

加实时有效地制定动态减排措施和防治策略[20−22]。

目前，OPR的获取技术主要包括直接测量和

间接测量。间接测量需要借助自由基浓度数据量

化 O3 的生成和消耗过程，通常使用模型模拟或直

接测量来获取自由基数据[23]。国内外研究人员已

经开发出不同空间尺度的模型来获取不同分辨率

的自由基浓度，如全球模型、区域模型、城市模型

等，但是由于模型排放清单、化学机制和气象因素

存在较大不确定性，其反映实际大气过程较为困

难[24−27]。从模型中获取的自由基浓度普遍偏低，

REN等使用盒式模型模拟计算的 OPR比观测值

低一个数量级[28]。除模型模拟外，研究人员利用

激光诱导荧光（LIF）或过氧自由基化学放大器

（PERCA）等直接观测得到的自由基数据，结合

NOx 和 O3 的观测数据也可以间接计算 OPR，目前
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已开展了大量的外场观测应用[29−34]。直接测量OPR
的原理和仪器相对简单，2010年 CAZORLA等首

次开发了一套 OPR直接观测系统，在美国宾夕法

尼亚州州立大学进行了实际外场观测，证明了直

接测量环境大气 OPR的可行性 [35]。此后，美国、

法国和日本的研究人员在此基础上不断改进优

化，获取了城市、乡村和森林等不同地区的 OPR
直接观测数据[36−38]。国内的研究人员对 OPR直

接测量系统的光化学反应模块和检测模块进行了

大量改进，研制的仪器在珠三角、长三角、京津冀

等地区成功进行多次外场观测[39−42]。

本文总结了国内外已有 OPR测量技术的研

究进展，重点介绍了直接测量技术不同模块的设

计与优化过程，对比了不同测量技术的优势与不

足。最后分析了 OPR测量技术的外场应用以及

观测结果，为未来研究人员进一步提高 OPR测量

灵敏度和准确性，以及在不同需求下选用合适的

观测技术提供理论依据。 

1    OPR 测量技术
 

1.1    直接测量技术

直接测量技术起源于 1971年，其原理为当空

气连续进入 2个相同水平向的流动管时，其中反

应管可透过阳光，发生光化学过程，参考管被覆盖

或涂有紫外线阻隔膜，未发生光化学过程[21]。同

时测量反应管和参考管中的 Ox 浓度，即二氧化氮

（NO2）和 O3 的浓度总和。OPR由 2个流动管之

间的 Ox 差值（即∆c（Ox）=∆c（O3）+∆c（NO2））除以

流动管内气体的平均停留时间（ t）计算得到，见

式（1）[42]：

OPR =
∆c(Ox)

t
=
∆c(Oxrea)−∆c(Oxref)

t
（1）

c(Oxrea)

c(Oxref)

式 中： 指 反 应 管 中 O3 和 NO2 浓 度 和 ，

指参考管中 O3 和 NO2 浓度和，t 指气体在

流动室中的平均停留时间（min）。
OPR测量系统大多由光化学反应模块、转化

模块、检测模块三部分组成。光化学反应模块主

要由 2个材质、体积、形状等一致的反应管和参

考管组成，主要区别在于参考管内限制发生自由

基光化学反应[35]。转化模块将环境中的 Ox（O3+
NO2）转化为 NO2 或者 O3，再进入检测模块获取

Ox 浓度差值。目前转化单元的转化方式主要分

为 2种：一种是利用光解法将 NO2 转化为 O3，再

对 O3 的浓度进行测量；另一种方式是利用高浓度

的 NO与O3 反应，将O3 化学转化为NO2，再对NO2

的浓度进行测量。检测单元主要分为 4种，一种

是利用紫外吸收光谱技术对 O3 浓度进行检测，另

外 3种则是利用腔衰减相移光谱技术（CAPS）、腔

衰荡吸收光谱技术（CRDS）和激光诱导荧光光谱

技术对 NO2 浓度进行检测。根据式（1）可知，实

现 OPR准确测量的 2个关键因素包括 Ox 浓度的

准确测量和停留时间的准确标定。目前国内外学

者尝试利用光学流动管与光学测量技术相结合的

方式对 OPR进行直接观测，OPR直接测量仪器在

流动管材质与尺寸、气体采样方式与流量、Ox 检

测技术与装置等方面得到不断改进与优化。 

1.1.1    光化学反应模块

光化学反应模块是 OPR直接测量系统的关

键部分，主要涉及流动管的光解率、壁损失和采样

气体停留时间 3个重要参数。流动管的材质影响

其透光率和 Ox 的损耗系数并最终影响 Ox 浓度。

通常流动管采用 Teflon管或石英玻璃管作为主要

材质，已有研究证实这 2种材料的透光率能够达

到 90% 以上，满足实验需求[35, 42]。参考管外表面

通常覆有 Ultem薄膜或 UV-protection薄膜等紫外

截止层，有效阻隔 400 nm以下波长的光。流动管

的尺寸、形状和进气方式等则影响停留时间的

标定和气流的流动状态，同样也会对 Ox 浓度造

成影响。因此，为保证 OPR的准确测量，必须满

足 2个前提条件：一方面，需选取合适的流动管，

使反应管内的光化学作用能真实模拟环境大气；

另一方面，确保参考管内的光化学作用得到有效

抑制。

CAZORLA等在 2010年首次利用 2个体积

为 11.3 L的 Teflon管作为反应管和参考管进行

OPR的直接观测应用，开发了臭氧生成测量传感

器（MOPS） [35]。其中参考管的外表面覆盖有 0.25
mm厚的 Ultem薄膜，阻挡参考管外表面波长小

于 400 nm的光，从而阻止参考管内自由基的光化学

反应过程，MOPS系统整体结构如图 1所示 [35]。

然而，流动管内的相对湿度增高会增加 NO2 的壁

损失，因此MOPS仅将流动管内相对湿度低于 50%
时采集的数据视为有效数据。由于采用单孔进出

的采样方式，采样气体存在湍流现象，使得停留时

间产生脉冲尖峰并比理论停留时间少 1.7 min[35]。
为了减少 NO2 和 O3 的壁损失，提高 Ox 测量的准确

度，BAIER和 WANG等通过增大流动管体积降低

腔室的表面积和体积比（S/V） [35, 40]。BAIER等在
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CAZORLA等开发的第一代 MOPS测量系统的基

础上，研制出第二代测量系统（MOPSv2），MOPSv2
的流动管体积是 MOPS的 2倍以上，结合加热装

置，有效抑制相对湿度对测量结果的影响 [36]。

WANG等使用直径为 41.1 cm的流动管，产生的

S/V比文献报道的最低值降低 40% 左右，将 NO2

壁损失从 MOPS的 3% 降低至 1%。由于增大流

动管体积会增加采样和安装难度且容易产生湍

流[40]，SADANAGA等首次在石英玻璃管的内表面

进行 Teflon镀膜处理，在反应管和参考管中，分别

通过测定 J（NO2）、J（O3）、J（HONO）和 J（HCHO）

等光解频率与实际环境大气的比值，以表征流动

管的光解率情况，见表 1[37]。实验结果表明，透明

Teflon薄膜对于波长大于 280 nm光的透射率超

过 99.8%，在保证体积和透光率的同时将 O3 壁损

失从 10.0% 降低至 1.5%[37]。后续 SKLAVENITI、
WANG以及 TONG等对流动管内表面进行镀膜

处理，均实现良好的壁损失抑制效果，NO2 和 O3

壁损失最低可分别降至 0.03% 和 0.30%，对 OPR
测量结果的影响可以忽略不计[38, 40, 42]。
  

电磁阀
切换

电磁阀
切换

O3 检测模块NO2 光解
模块

抽气泵
抽气泵

反应管

日光

环境
大气

参考管

图 1   MOPS 系统结构图

Fig. 1    Schematic diagram of the MOPS system
 
  

表 1    环境大气和反应管及参考管中光解频率测量结果[37]

Table 1    Photolysis frequency measurements in ambient
air, the reaction tube, and the reference tube[37]

 

光解率
环境大气/

(s−1)

反应管/

(s−1)

参考管/

(s−1)

反应管

比值

参考管

比值

J(NO2) 9.89×10−3 9.75×10−3 1.20×10−3 0.986 0.121

J(O3) 3.84×10−5 3.95×10−5 0 1.030 0

J(HONO) 1.70×10−3 1.68×10−3 2.84×10−5 0.988 0.017

J(HCHO) 2.75×10−5 2.70×10−5 1.34×10−7 0.984 0.005
 

为了实现停留时间的准确标定，研究者为流

动管设计了单孔直通采样、多孔采样、梯形采样

和 L型采样等多种进气方式。CAZORLA等在首

次设计时采用最简单的单孔直通采样方式，但是

采样结果存在明显的脉冲尖峰，且停留时间标定

结果 5.8 min小于理论计算结果 7.5 min[35]。BAIER
等则在此基础上，将流动管设计成圆台形，采用梯

形多孔采样的方式，增加了鞘气保护，沿流动管内

壁的流量较大（20 L/min），穿过流动管采样中心的

流量较小（3.2 L/min），如图 2所示[36]。因此，靠近

流动管管壁的空气被加速到出口区域并被排出，

而靠近中心进入的空气与流动管内壁隔离，采样

气体混合更加均匀，但是停留时间标定结果与理

论值仍存在明显差异。
  

反应管

参考管

图 2   梯形采样方式示意图

Fig. 2    Schematic diagram of the trapezoidal

sampling method
 

为了更加准确地标定停留时间，SADANAGA
等提出一种 L型结构的采样方式，并与单孔直行

采样方式进行对比，如图 3所示 [37]。实验测得停

留时间 20.5 min和理论值 21.1 min接近，直行采

样标定的停留时间（22.1 min）虽然也接近于理论

值，但是结果存在一个脉冲尖峰[37]。HAO等在此

基础上，采用大体积石英管测试不同采样流速下

的停留时间和系统探测限，获取了 3.8~21.0 min内

的停留时间[39]。结果表明，在高污染地区可以使

用较高的采样流速来降低壁效应，在污染较轻地

区则可使用低流速来提高系统探测限。TONG等

通过测试发现单纯更改进气口的数量和位置对于

改善气流脉冲尖峰的效果不明显，因此将 L型采

样和 BAIER等设计的多孔采样方式结合。实验

结果显示，反应管和流动管内的停留时间保持高

度一致，且基本和理论值相同[42]。
  

环境
大气

直管
出气口

L 型
进气口

流动管

图 3   L 型采样方式示意图

Fig. 3    Schematic diagram of the L-type sampling method.
  

1.1.2    转化模块

由于 OPR测量系统需精确获取前端光化学

反应管和参考管中的 Ox 浓度。若采用臭氧分析

仪与二氧化氮分析仪对反应管和参考管中的

NO2 和 O3 浓度进行同步测量，虽可满足观测需
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求，但会导致系统整体成本升高、便携性下降，在

实际外场观测应用中存在较大限制。

因此，目前多数研究团队更倾向于采用转

化法进行间接测量。CAZORLA和 BAIER等在

MOPS和 MOPSv2测量系统的转化模块中使用波

长为 395 nm的发光二极管作为光源，将经过光化

学反应模块的 NO2 光解转化为 O3，并测试了不同

NO2 浓度下的转化效率。随着 NO2 浓度升高，其

转换效率明显下降[35−36]。借助光解装置将 NO2 光

解转化为 O3 的方法难以维持稳定的转化效率，且

其转化效率最高仅为 88%。SADANAGA等则利

用高浓度的 NO将 O3 转化为 NO2，空气从光化学

流动管出来后进入 NO反应管（长 440 mm，外径

为 12.7 mm，内径为 10.7 mm的聚四氟乙烯管）中

反应生成 NO2 再进入测量系统中检测 [37]。当

O3 体积分数低于 1.60×10−7 时，NO反应管中的

O3 可完全转换为 NO2。SKLAVENITI等实验证明

这种方式的转换效率可超过 99%[38]。后续国内研

究人员开发的 OPR直接测量系统均采用 NO转

换法对光化学反应模块中的 O3 进行转换测量。 

1.1.3    检测模块

检测模块是 OPR直接测量系统的核心部分，

直接决定了 OPR测量的灵敏度和准确度。根据

转换模块的不同，检测模块分为 O3 检测模块和

NO2 检测模块 2种类型。

CAZORLA和 BAIER等使用商业臭氧检测仪

器（Thermo Scientific, Model 49i）作为检测模块，切

换检测反应管和参考管内的 O3 浓度，切换时间为

5 min。该仪器基于紫外吸收光谱技术实现 O3 的

检测，灵敏度约为 0.5×10−9，响应时间为 20 s[35−36]。
紫外吸收法对 O3 具有高度选择性，不易受到其他

大气气体（如 SO2）的干扰。然而，由于商业臭氧

检测仪器吸收室内的温度和相对湿度差异会产生

明显的零点漂移现象，导致检测结果出现偏差，降

低了 OPR测量的准确性。

SADANAGA等采用 LIF-NO2 测量系统作为

检测模块开发了一套 OPR测量系统（P-L（Ox））
[37]。

与MOPS和 MOPSv2测量系统不同的是，该系统

转化模块利用高浓度的 NO将 O3 转化为 NO2。

该系统也是通过切换测量的方式来交替获取反应

管和参考管中的 Ox 浓度，切换时间为 2 min。系

统在 1 min的积分时间下对于 NO2 的探测限为

0.053×10−9[37]。由于 LIF系统复杂且成本高昂 ，

SKLAVENITI和 HAO等使用更简单的 CAPS系

统作为检测模块，对光化学反应模块中的 NO2 进

行 2 min切换检测，分别可实现 0.034×10−9（45 s）
和 0.043 ×10−9（35 s）的探测限，满足环境大气中的

NO2 的检测需求[38, 39]。

目前，各研究团队普遍采用切换测量法对

Ox 浓度进行监测，尽管使用单台仪器可在一定程

度上规避系统响应漂移带来的误差，但由于大气

中 Ox 浓度变化迅速，切换过程中存在的时间差仍

可能引入 Ox 测量偏差，从而增加 OPR测量的不

确定度。ZHANG等研究表明，若 Ox 的切换测量

周期设为 5 min，在该时间内 Ox 的波动幅度可显

著超过 ± 2×10−9[43]。在反应管与参考管中气体平

均停留时间为 11.7 min的条件下，相应 OPR的推

算变化量可达 ± 10.26 ×10−9 h−1，显著增加测量系

统的误差。TONG等开发了一套双通道腔衰荡光

谱系统（OPR-CRDS）作为 NO2 检测模块，如图 4所

示[42]。双通道同步测量方式解决了目前 OPR直

接测量系统的切换干扰问题。5 min进行一次本

底衰荡时间的测量可有效抑制商业化仪器长期测

量存在的零点漂移现象。2个通道 NO2 测量一致

性的相关系数 R2 高达 0.99，并且在 1 s积分时间

下可获得 0.018×10−9 和 0.013×10−9 的良好探测限。
 
 

环境
大气

过滤膜
反应管

NO FeSO4

抽气泵

抽气泵

抽气泵

参考管

电磁阀

电磁阀

抽气泵
臭氧转化模块

双通道 O
x
 检测模块NO+O3→NO2+O2

臭氧转化模块

UV阻隔膜

图 4   OPR-CRDS 整体结构框图

Fig. 4    Block diagram of the OPR-CRDS integrated structure.
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通过国内外研究人员的持续深入研究，OPR
系统的光化学反应模块、转化模块和检测模块均

取得较大的发展，停留时间标定和 Ox 浓度检测精

度均得到显著提高，系统不确定度明显下降。

CAZORLA等首次开发 MOPS时，由于 Ox 检测模

块的误差为 25%、停留时间标定误差为 5%，系统

整体不确定度高达 30%，并且由于壁损失较大，在

相对湿度较高时，系统不确定度将上升至 35%[35]。

SADANAGA等通过在流动管镀膜降低壁损失、

使用 L型进气结构提高停留时间标定精度后，系

统不确定度降低至 14% 左右[37]。TONG等在此基

础上，通过在流动管内表面镀膜，进一步降低了壁

损失，提高了 Ox 的测量精度并实现停留时间标定

不确定度减小至 3%，系统整体不确定度降低至

10%，OPR测量准确性较大提高 [42]。本文对目前

现有 OPR直接测量系统以及各项性能参数进行

了汇总，见表 2。由表可知，目前 OPR系统的探测

限最高可达 0.2×10−9 h−1，时间分辨率最高可达 10 s，
基本满足 OPR直接探测的需求。

 
 
 

表 2    现有 OPR 直接测量系统性能对比[35−42]

Table 2    Performance comparison of existing direct OPR measurement systems[35−42]

 

系统名称 转化模式 切换时间/min 壁损失/% 时间分辨率/s 探测限/(×10−9·h−1)

MOPS NO2-to-O3 5 O3：3 600 0.67

MOPSv2 NO2-to-O3 5 O3：3 600 0.83

P-L(Ox) O3-to-NO2 2 O3：1.5 60 0.54

OPR O3-to-NO2 2
NO2：3

O3：5
120 2.10

NPOPR O3-to-NO2 2
NO2：约0.12

O3：约1.19
240 2.30

Mea-OPR O3 -to-NO2 同步测量
NO2：1.0

O3：6.2
— 3.20

CRDS-OPR O3-to-NO2 同步测量
NO2：0.6

O3：0.3
10 0.20

 
 

1.2    间接测量技术

OPR的间接测量技术指的是基于观测或者模

拟的方法获取·ROx（·OH、·HO2 和·RO2）自由基浓

度，然后通过计算获取 OPR，涉及 O3 的生成和消

耗。环境中的过氧自由基·HO2 和·RO2 会将 NO转

化为 NO2 而不消耗 O3，见式（2）和（3）。理想环境

下，O3、NO和 NO2 存在稳态光平衡关系（式（4）~
（6）），·HO2 和·RO2 的存在破坏了光稳态平衡并产

生了额外的 O3
[44]。

·HO2+NO→ NO2+ ·OH （2）

·RO2+NO→ NO2+ ·RO （3）

NO2+hν→ NO+ ·O （4）

·O+O2+M→ O3+ ·M （5）

NO+O3→ NO2+O2 （6）
从 O3 的光化学生成过程可知，NO2 的光解是

对流层 O3 光化学生成的唯一途径。O3 的光化学

产量 F（O3）可通过式 （7）计算，主要包括 HO2、

RO2 和 NO的反应过程。O3 的光化学消耗量

D（O3）则主要包含 O3 的光解反应、O3 和烯烃

（Alkene）的反应、O3 和自由基的反应以及 NO2 和

OH的反应等，见式（8）。O3 的净光化学生成速率

OPR即为 F（O3）和 D（O3）的差值，见式（9）。
F(O3) = kHO2+NO[HO2][NO]+∑

i

(αikRO2 i+NO[RO2i][NO]) （7）

D(O3) = kO(1D)+H2O[O(1D)][H2O]+∑
kO3+Alkene[O3][Alkene]+kO3+OH[O3][OH]+

kO3+HO2 [O3][HO2]+ kNO2+OH[NO2][OH]

（8）

OPR = F(O3)−D(O3) （9）

式中，k 表示 2个物种之间的反应速率常数 (cm3/
（molecule·s）)、αi 表示特定的 RO2 和 NO反应时生

成 O3 的产率 (%)。
利用已知的反应速率常数 k 并结合测量或模

拟得到的物种（尤其是自由基）浓度与光化学稳态

模型，可以间接计算出 OPR。间接测量技术的关

键在于如何准确获取自由基浓度，可通过模型模

     

6



拟或直接观测得到。不同空间尺度的模型如约束

稳态模型（Constrained Steady State，CSS）、基于区

域大气化学机制的光化学盒子模型区域模型

（Regional  Atmospheric  Chemistry  Mechanism,
RACM2）、搭载主化学机制的观测的模型（Obser-
vation-based  model-  Master  Chemical  Mechanism，

OBM-MCM）等能够提供不同分辨率的自由基浓

度数据，进而计算出相应的 OPR。表 3列举了目

前常用的模型及其优缺点[27, 36, 45−48]。城市模型中

通常采用更详细的化学机制，例如广泛使用的

MCM模型，该模型涵盖了目前大部分已发表的实

验室与理论数据，并经过了广泛验证[24]。然而，模

型获取的·HO2 和·RO2 浓度仍存在较大不确定性，

尤其是存在对过氧自由基的低估现象，从而导致

OPR的模拟结果偏低[49]。模拟结果产生偏差的主

要原因是当前建模方法对大气光化学反应机制的

理解不够完善；实际环境化学过程十分复杂，模型

通常是对这些化学过程的简化，对于 ·RO2 自氧

化、·RO2 异构化、气溶胶对·HO2 的吸收和·HO2/
·RO2 再生等化学过程无法完全再现 [50−54]。其次，

模型需要使用排放清单的数据，部分已识别未测

量的 VOCs会严重低估 OPR。ZHOU等的研究表

明，人为排放 VOCs（支链烯烃）会使模型模拟的

OPR增加 2.8倍[41]。
 
 

表 3    现有模型及其优缺点对比[21]

Table 3    Comparison of existing models and their respective advantages and disadvantages[21]

 

模型名称 应用过程 优缺点

约束稳态模型
使用测量的痕量气体污染物、生成的烃类化合物和有机过氧

化物、气温气压等气象参数作为模型输入。

该方法已进行不确定性分析，测量物种浓度准

确，但忽略了化学成分不完全的可能性。

基于碳键机理的气象研

究和预测化学模型

模型所使用的大气化学机理CBM为特定化学机理的简化，能

较好地对烟雾箱试验进行模拟。

模拟精确度较高，计算速度相对较快，但会忽略

一些重要的有机自由基种类。

搭载主化学机制的观测

的模型

模型所使用的大气化学机理属于特定化学机理，能够较为详

细地描述挥发性有机化合物的气相反应过程。

减少来自排放源的不确定性，同时详细描述了挥

发性有机物的气相反应过程。

基于区域大气化学机制

的光化学盒子模型

所使用的大气化学机理属于归纳化学机理，将大气中上百种

挥发性有机物根据排放速率和化学特性进行归纳。

模型使用的大气化学机理在区域酸沉降机理

（RADM）机理的基础上修正了关键反应速率系数

的明显误差，但忽略部分自由基间的反应。
 

REN等在研究休斯敦得克萨斯州的大气氧化

机制和 O3 生成时，使用区域大气化学机制、碳键

机理、全州空气污染研究中心机制、NASA Langley
研究中心机制和主化学机制（MCM）5种机制

对·HO2 和 ·OH进行模拟 [28]。5种机制下的 ·HO2

和·OH浓度的差异主要是对输入模型中 VOCs的
处理方法不同，导致中午的·OH被过度预测，而夜

间的·OH和·HO2 会被低估。模型模拟评估 OPR
的主要优点是可以将外场观测数据作为约束，利

用较为详尽的大气化学机理来解释较为复杂的大

气中的化学反应过程和化学现象。

除模型模拟外，还可结合 NOx、O3 及·ROx 的

观测数据与光化学参数对 OPR进行评估。·ROx

的直接测量通常需借助激光诱导荧光（LIF）和化

学放大法（PERCA）等技术[55–56]。LIF技术通过测

量激光激发·OH产生的荧光强度可直接获得·OH
浓度，是·OH探测的经典手段。通过向反应系统

加入 NO、CO等气体可将样气中的过氧自由基转

化为·OH，间接测量 ·HO2 和 ·RO2 的浓度 [57]。LIF

技术具有高灵敏度、高选择性和在线测量等优点，

但是其价格昂贵、结构复杂且需要标准浓度的

·OH进行系统定标。PERCA技术具有测量装置

简单、检测限低和在线探测等优点，其探测原理为

利用反应气体 NO和 CO，与·HO2 和·RO2 发生链

式循环反应，将·HO2 和·RO2 转化为 NO2；然后测

量化学放大生成的 NO2 信号，除以化学链长得

到·HO2 和·RO2 的浓度 [56]。然而，PERCA技术也

存在不足之处，比如只能测量大气中的总过氧自

由基含量，而不能区分·HO2 和·RO2；另外，高浓度

的水汽对化学放大链长存在明显的干扰。基

于·HO2 和·RO2 实测浓度计算得到的 OPR往往被

低估，其原因可能包括·HO2 与·RO2 测量的不确定

性，以及过氧自由基收支中存在尚未明确的化学

机制[26]。尽管近年来自由基测量技术和数据质量

有所提升，研究仍持续得到相似的低估结果，目前

尚无明确证据表明·HO2 和 ·RO2 的测量误差与

NOx 直接相关[58]。现有化学机制仍难以同时解释

RO2、HO2 和 OH在观测与模型之间的差异，显示
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当前对 O3 光化学过程的理解尚不完善，提升评估

OPR的精确度仍是当前研究的重点[59]。 

2    外场应用

在国内外 OPR测量技术已多次成功应用于

外场观测中，包括英国的城市地区、美国的城市和

农村地区、日本的郊区、我国的珠三角、长三角以

及京津冀地区等，获取了大量不同城市、不同地区

的 OPR观测数据。

2008年，第一个版本的 MOPS仪器在美国宾

夕法尼亚州立大学的大学公园校区进行了测试。

初步测试是在宾夕法尼亚州州立大学一条主干道

上方 30米的沃克大厦屋顶上进行的，这个位置的

空气对应于乡村背景。首次测试在农村污染地区

准确测量了 OPR，将产生 O3 的光化学与不产生

O3 的光稳态（PSS）分离，证明了直接测量 OPR是

可行的[35]。2009年 REN等在休斯敦地区同时开

展了 OPR的直接测量和间接测量 [28]。模拟结果

表明， ·HO2 和 NO的反应对 O3 生成的贡献超过

54%；直接测量值是模拟值的 1.3倍，且差值随着

NO浓度的升高而增大。综合观测和模拟结果，控

制 NOx 是降低 2009年春季休斯敦地区 O3 污染的

有效措施。2013年 9月至 10月，BAIER等利用

2台改进的 MOPSv2在宾夕法尼亚州立大学和休

斯敦大学同时开展了 OPR的直接测量，结合气象

数据有效区分了光化学生成和物理传输对当地臭

氧浓度的影响[36]。2014年 SADANAGA等在日本

京都大学的森林观测站中进行了 OPR的直接测

量，OPR测量结果显示 ，即使在清洁的环境

（NOx 和 Ox 浓度较低）中也发生光化学反应并产

生 O3
[37]。TAN等在 2016年 9月对成渝地区 4个

站点进行了 OPR间接测量，模拟结果显示从城市

到郊区 OPR的差异较小，且 4个站点均完全处于

VOCs控制状态，减少人为排放的 VOCs是控制 O3

污染最有效的措施[30]。2021年冬季 ZHOU等在

广东深圳气象梯度观测塔开展臭氧及其前体物的

外场观测，同时进行了 OPR的直接测量和间接测

量[41]。直接测量值峰值为 47.2×10−9 h−1，远高于日

本谷山森林站（夏季 10.5×10−9 h−1）和美国宾夕法

尼亚州城区（夏季约 8×10−9 h−1），表明珠三角地区O3

污染状况严重，亟需实施控制策略，模拟结果同样

表明 HO2 和 NO的反应是 O3 的主要来源。CHEN
等将 2021年在拉萨直接测量的 OPR和 2022年春

末在北京测量的结果进行了对比分析[60]。结

果显示，拉萨市日间（08：00—18：30）的平均 OPR
为（12.8 ± 6.0）×10−9 h−1 且拉萨市 O3 生成主要受

NOx 限制。相比之下，北京市日间平均 OPR为

（9.4  ±  11.0）×10−9  h−1，并且完全受 VOCs限制。

TONG等利用自研的 OPR-CRDS系统在 2022年

夏季于长三角地区进行了长期外场观测，观测到

的 OPR峰值可达 27.8×10−9 h−1 且随 NO浓度的增

加而增加。同时通过对 2022年合肥地区夏季臭

氧污染期间的 OPR分析可知，臭氧污染同时受到

局地光化学反应和区域传输的影响[42]。本文将部

分城市、城郊和偏远地区的夏季 OPR测量峰值结

果进行对比，如图 5所示，城市地区 OPR测量结

果峰值普遍高于城郊和偏远地区。O3 敏感性在不

同地区则呈现更加复杂的特征，国内部分城市和

城郊地区基本处于 VOCs控制状态，而偏远地区

则表现为 NOx 控制状态。
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图 5   不同地区夏季 OPR 测量峰值[34, 36–37, 42, 60]

Fig. 5    Peak values of OPR measurements in different

regions during summer[34, 36–37, 42, 60]

  

3    结　　论

OPR作为直接表征局地光化学反应强弱的关

键参数，其精确测量对于 O3 污染防治具有十分重

要的意义，受到国内外研究人员的持续关注和深

入研究。经过多年的发展，OPR的测量技术从最

初的模型模拟到利用观测的自由基数据计算，再

到系统直接观测，准确性得到极大提升。其中，直

接测量 OPR的原理和仪器均相对简单，自 2010
年首次应用以来不断改进与优化，攻克了流动管

的壁损失、停留时间的准确标定、Ox 浓度准确检

测等关键问题，目前已实现 10 s的时间分辨率和

0.2×10−9 h−1 的灵敏度，满足实际环境的探测需

求。未来 OPR直接测量系统则需要进一步提高
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系统时间分辨率和探测限，并逐步实现仪器小型

化，结合车载、机载等移动平台实现大气臭氧生成

过程的三维、动态、精细化观测。当前，OPR的外

场应用也逐渐从单一的间接测量或直接测量发展

为 OPR直接、间接测量同步对比观测，从单一站

点观测发展为多站点同步观测，对于深入准确了

解实际大气光化学过程提供了宝贵的数据支撑。

综上所述，将 OPR的测量添加到现有的空气质量

监测网络中，可以为空气质量的监测与改善提供

重要信息。通过将 OPR的直接测量与观测到的

臭氧变化率进行比较，量化臭氧输送与臭氧光化

学生成的贡献。OPR的测量还有助于理解 O3 生

成对 NOx 和 VOC的敏感性，建立 O3-VOCs-NOx

的非线性关系。最后，OPR直接测量值将有助于

改进化学传输模型，减少模型模拟的偏差，从而建

立更加精确的大气化学反应机制。
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