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重霾天气气溶胶辐射效应对近地面臭氧峰值的影响

刘姝岩１ꎬ ２ꎬ 包云轩１ꎬ ２ꎬ 金建平３ꎬ 刘　 诚１ꎬ ２ꎬ 许建明４ꎬ 李建民５ꎬ 黄建平１ꎬ ２

(１. 南京信息工程大学气象灾害预报预警与评估协同创新中心ꎬ 江苏 南京　 ２１００４４ꎻ
２. 耶鲁大学—南京信息工程大学大气环境中心ꎬ 江苏 南京　 ２１００４４ꎻ

３. 昆山市气象局ꎬ 江苏 昆山　 ２１５３００ꎻ
４. 上海市气象局浦东新区气象局ꎬ 上海　 ２００１２０ꎻ

５. 南城县气象局ꎬ 江西 南城　 ３４４７００)

摘要: 重度灰霾(或重霾)条件下ꎬ 大气气溶胶颗粒物显著衰减到达地表的太阳紫外辐射ꎬ 对臭氧 Ｏ３ 光

化学过程形成产生重要影响ꎮ 通过对 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日发生在长三角地区的一次重霾过程进行详

尽分析ꎬ 结合对流层紫外和可见光模型(ＴＵＶ)及 ＮＣＡＲ 箱式模型(ＭＭ)ꎬ 探讨气溶胶辐射效应对地面

臭氧形成和浓度峰值的影响ꎮ 研究表明ꎬ 区域输送、 稳定边界层累积和二次气溶胶过程等是导致本次重

霾发生的主要原因ꎻ 重霾条件下ꎬ 臭氧光化学反应明显减弱ꎬ 臭氧日峰值明显降低ꎬ 但光化学反应仍缓

慢进行ꎻ 受各种因素如区域输送、 边界层累积效应及二次气溶胶等过程影响ꎬ 臭氧浓度随细颗粒物

ＰＭ１０浓度升高而缓慢上升ꎮ ＴＵＶ 和 ＭＭ 模拟结果与观测吻合较好ꎬ 模拟结果进一步显示ꎬ 当气溶胶光

学厚度 ＡＯＤ 由 ０. ８ 增加到 ２. ０ 时ꎬ 到达地表的紫外辐射衰减 ６３% ꎬ 地面臭氧峰值浓度降低近 ８３% ꎬ 表

明随着灰霾污染加重ꎬ 近地层臭氧浓度有所降低ꎮ
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１　 引言

随着经济快速发展及城市化进程加快ꎬ 空气污

染日益严重ꎬ 重霾污染已引起社会各界的极大关

注ꎮ 重霾天气影响交通安全ꎬ 危害人体健康(邓学

良等ꎬ ２０１５)ꎬ 衰减到达地表的太阳紫外(ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ
ｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ＵＶ)辐射ꎬ 进而对近地层臭氧形成和浓

度变化产生重要影响(Ｄｉｃｋｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌꎬ １９９７)ꎮ
臭氧 Ｏ３ 是由光化学反应产生的二次污染气

体ꎮ 近地层高浓度臭氧损害人体健康(Ｄｅｓｑｕｅｙｒｏｕｘ
ｅｔ ａｌꎬ ２００２)ꎬ 影响植物生长ꎬ 破坏生态环境(Ｏｋ￣
ｓａｎｅｎ ｅｔ ａｌꎬ ２００１)ꎮ 因此ꎬ 近地层臭氧变化一直受

到人们的广泛关注ꎬ 是空气质量预报的关键指标之

一ꎮ 对流层臭氧是在太阳紫外辐射作用下ꎬ 其前体

物如挥发性有机碳 ＶＯＣｓ 和氮氧化合物 ＮＯｘ 等经

过一系列复杂光化学反应生成 ( Ｆｉｓｈｍａｎ ｅｔ ａｌꎬ
１９７９ꎻ 李书博等ꎬ ２０１５)ꎮ 近地层臭氧浓度不仅与

人为排放源有关ꎬ 还与到达地表的太阳紫外辐射密

切相关(张芳等ꎬ ２０１６)ꎬ 而后者又取决于大气污染

强度ꎮ 大气颗粒物通过吸收或散射作用ꎬ 改变到达

地表的紫外辐射ꎬ 降低二氧化氮 ＮＯ２ 光解速率ꎬ 影

响近地面臭氧浓度(唐孝炎ꎬ １９９０)ꎮ
国外开展了许多关于大气气溶胶对近地面臭氧

影响的研究ꎮ 早期研究发现ꎬ 近地面臭氧浓度随大

气气溶胶浓度升高而降低ꎮ 比如ꎬ Ｃａｓｔｒｏ ｅｔ ａｌ
(２００１)在墨西哥城观测发现ꎬ 气溶胶衰减紫外辐射

进而减少地面臭氧浓度(５８. ８~７８. ４ μｇｍ－３)ꎬ 与

Ｊａｃｏｂｓｏｎ(１９９８)在洛杉矶的观测结果相近ꎮ Ｌｉ ｅｔ ａｌ
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(２００５)在休斯顿地区观测到大气气溶胶减小 ＮＯ２

光解速率ꎬ 使地面臭氧浓度减少 ５% ~ ２０% ꎮ Ｆｌｙｎｎ
ｅｔ ａｌ(２０１０)利用 ＴＵＶ (Ｔｒｏｐｏｓｐｈｅｒｅ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｎｄ
Ｖｉｓｉｂｌｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ)模型及 ＬａＲＣ(Ｌａｎｇｌｅｙ ｔｉｍｅ￣
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｂｏｘ ｍｏｄｅｌ)零维光化学模式ꎬ 模拟了美国

德克萨斯州地区云和气溶胶对光化学反应及臭氧生

成的影响ꎬ 发现云和气溶胶的共同作用可使臭氧净

生产率下降 １５. ７ μｇ ｍ－３  ｈ－１ꎮ Ｎｉｓｈｉｎｔ ｅｔ ａｌ
(２０１４)的研究进一步表明臭氧和细颗粒物 ＰＭ１０呈

显著反相关(ｒ＝ －０. ８２)ꎮ 同时ꎬ 其它研究也发现地

面臭氧浓度与大气气溶胶的化学组分密切相关ꎮ 如

Ｄｉｃｋｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ(１９９７)发现边界层吸收性气溶胶可

能导致 Ｏ３ 浓度减小约 ４７ μｇｍ－３ｈ－１ꎮ
近年来ꎬ 国内科学家也先后开展了这方面的研

究ꎮ 比如ꎬ Ｌｉａｏ ｅｔ ａｌ(２００３)研究了 Ｏ３、 ＮＯｘ、 碳氢

化合物与气溶胶化学组分(如硫酸盐、 硝酸盐、 铵

盐、 黑碳、 一次有机颗粒物以及二次有机颗粒物)
之间的相关性ꎮ 指出大气颗粒物表面可作为气体反

应载体ꎬ 其表面发生的一系列非均相化学反应ꎬ 影

响大气氧化能力ꎬ 并影响臭氧浓度 ( Ｆｌｙｎｎ ｅｔ ａｌꎬ
２０１０ꎻ Ｘｕ ｅｔ ａｌꎬ ２００６)ꎮ Ｂｉａｎ ｅｔ ａｌ(２００７)在天津观

测发现ꎬ 高浓度气溶胶会显著衰减到达地面的紫外

辐射ꎬ 降低近地层臭氧浓度ꎮ 邓雪娇等(２０１１)在珠

三角地区观测发现ꎬ 受气溶胶辐射效应影响ꎬ 到达

地面 ＵＶ 辐射衰减约 ５０% ꎬ 午后臭氧光化学过程受

到极大抑制ꎮ 刘琼(２０１２)研究了上海地区 ２００８
２０１０ 年期间臭氧浓度与气溶胶光学厚度(Ａｅｒｏｓｏｌ
Ｏｐｔｉｃａｌ Ｄｅｐｔｈꎬ ＡＯＤ)的关系ꎬ 指出 ＡＯＤ 增加导致

臭氧浓度降低ꎬ 臭氧和 ＰＭ１０呈负相关(ｒ＝ －０. ６５)ꎮ
蔡彦枫等(２０１３)结合观测与模式ꎬ 评估了南京地区

Ｏ３ 和 ＰＭ１０之间的关系ꎬ 指出颗粒物对光化学过程的

抑制导致大气氧化能力降低ꎬ 是近地面臭氧减少的

主要原因ꎮ 也有研究表明ꎬ Ｏ３ 会随气溶胶浓度升高

而升高ꎮ 如在印度冬季ꎬ Ｏ３ 和 ＰＭ１０ 呈现正相关

(ｒ＝０. ５６)ꎬ 这可能与污染气团远距离输送有关(Ｎｉｓ￣
ｈａｎｔｈ ｅｔ ａｌꎬ ２０１４)ꎮ 此外ꎬ 溶胶辐射效应对近地层臭

氧的影响存在较大地区差异(Ｂｉａｎ ｅｔ ａｌꎬ ２００７)ꎮ
综上可知ꎬ 现有观测和模式研究均表明大气气

溶胶对 Ｏ３ 有重要影响ꎬ 且关系复杂ꎮ 但这些研究

均未涉及重霾条件下气溶胶辐射效应对地面臭氧化

学过程的影响ꎮ 特别是当气溶胶浓度不断升高时ꎬ
气溶胶辐射效应对臭氧光化学反应的影响如何ꎬ 目

前尚不清楚ꎮ
２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日长三角地区发生了一次

重霾污染事件ꎮ 该事件为深入研究重霾条件下气溶

胶辐射效应对近地层臭氧影响机制提供了一次很好

的机会ꎮ 通过对各种空气污染及气象观测数据进行

详尽分析ꎬ 结合辐射传输模式 ＴＵＶ 和 ＮＣＡＲ 的

ＭＭ 箱式模型ꎬ 探讨气溶胶对臭氧的定量影响ꎬ 揭

示重霾条件下气溶胶辐射效应对臭氧间歇性变化的

影响机制ꎬ 为进一步深入研究重霾条件下臭氧的形

成机制提供科学依据ꎮ

２　 资料选取和方法介绍

２. １　 资料选取

２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日上海及其周边地区发生

了一次持续多日的重霾污染事件ꎮ 本研究重点分析

了这次重霾发生前后的各种空气污染和气象要素观

测资料ꎬ 其中包括上海浦东环境监测站的空气污染

逐时观测数据(如 ＰＭ１０、 ＰＭ２. ５、 Ｏ３、 ＵＶ 等)及同

步气象观测(如温度ꎬ 湿度ꎬ 风速ꎬ 风向等)资料ꎮ
鉴于缺乏 ＡＯＤ 逐时观测及气溶胶总浓度观测ꎬ 采

用 ＰＭ１０(即颗粒物直径小于或等于 １０ μｍ)浓度定

量评估气溶胶辐射效应对近地层臭氧浓度的影响ꎮ
结合中国气象和环保部门对霾的定义及等级的划分

标准ꎬ 将平均相对湿度小于 ８０% ꎬ 且 ＰＭ１０小时平

均质量浓度(简称浓度)大于 １５０ μｇｍ－３定义为轻

度灰霾(轻霾)ꎬ 大于 ２５０ μｇｍ－３定义为中度灰霾

(中霾)ꎬ 大于 ３５０ μｇｍ－３ 定义为重度灰霾 (重

霾)ꎮ 根据此定义ꎬ 本次灰霾过程中ꎬ １２ 月 １ 日、 ２
日、 ５ 日、 ６ 日和 ９ 日均为重度灰霾ꎮ

此外ꎬ 大气边界层高度(ＰＢＬＨ)利用 ＮＣＥＰ 再

分析资料和 ｍｅｔｅｏｉｎｆｏ 软件计算 (Ｗａｎｇꎬ ２０１４)
得到ꎮ
２. ２　 模型介绍

对流层紫外和可见光模型 ＴＵＶ 是由美国国家

大气研究中心 ＮＣＡＲ 开发并不断改进的一种辐射

传输模型(Ｍａｄｒｏｎｉｃｈ ｅｔ ａｌꎬ １９９９)ꎬ 用于计算对流

层紫外和可见光波段辐射传输ꎮ 该模型采用离散坐

标法求解辐射传输方程ꎬ 考虑了云和气溶胶对辐射

传输的影响ꎬ 能计算波长范围 １２１ ~ １ ０００ ｎｍ 的太

阳入射辐射强度、 光化学辐射通量、 光解速率系数

等多种辐射量ꎮ 辐射传输方程采用四流近似方案

求解ꎮ
ＴＵＶ 模型计算需输入三类参数ꎮ 第一类为经

度、 纬度、 日期、 时间、 波长和高度等基本信息ꎮ 第

二类为地面反照率、 气压、 臭氧的柱含量等地面参

数ꎮ 第三类为光学厚度 ＡＯＤ、 单散射反照率 ＳＳＡ、
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不对称因子 ｇ 等气溶胶辐射参数ꎮ 为突出气溶胶辐

射效应ꎬ 不考虑云的影响ꎬ 选取 １２ 月 ４ 日和 ６ 日两

个无云霾日进行模拟ꎮ ＡＯＤ 采用美国国家航空航天

局 ＭＯＤＩＳ￣Ｔｅｒｒａ 卫星大气气溶胶光学厚度产品

(ＭＯＤ０４) (ｈｔｔｐｓ: //ｍｏｄａｐｓ.ｍｏｄａｐｓ. ｅｏｓｄｉｓ. ｎａｓａ. ｇｏｖ /
ｓｅｒｖｉｃｅｓ / ａｂｏｕｔ / ｐｒｏｄｕｃｔｓ / ｃ６ / ＭＯＤ０４－Ｌ２. ｈｔｍｌ)ꎬ ４ 日

和 ６ 日分别取０. ８和 ２. ０ꎮ 不对称因子和地面反照率

通过查阅文献所得ꎬ 分别取 ０. ８ 和 ０. ２ (刘琼ꎬ
２０１２)ꎮ 根据 ＯＭＩ(Ｏｚｏｎｅ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ)的

ＡＵＲＡ￣Ｌ２￣ＯＭＴＯ３ｅ 产品(ｈｔｔｐ: //ｏｚｏｎｅａｑ. ｇｓｆｃ. ｎａｓａ.
ｇｏｖ / )得到这两天的臭氧柱浓度ꎬ 分别取 ２８７ ＤＵ 和

２４９. ４５ ＤＵꎮ 单散射反照率取 ０. ８ꎮ
ＭＭ(Ｍａｓｔｅｒ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ Ｂｏｘ Ｍｏｄｅｌ)是 ＮＣＡＲ

科学家发展的零维箱式机理模型(Ｍａｄｒｏｎｉｃｈ ｅｔ ａｌꎬ
１９９０)ꎮ 它包含了近 ２ ０００ 个物种和近 ５ ０００ 种气相

化学反应ꎬ 可模拟各气态化学物种浓度随时间的演

变ꎬ 便于研究区域复杂化学过程的相互作用ꎮ 模式

包括烃化学机制ꎬ 部分氧化有机物质的光氧化过

程ꎬ 碳氢反应物如烷烃、 烯烃和芳香烃等气相机

制ꎬ 并对甲基过氧根化学机制有较准确描述ꎮ 同时

对有机过氧自由基、 碳氢化合物和 ＯＨ 自由基反应

速率系数等进行了适当修改(Ｔｙｎｄａｌｌ ｅｔ ａｌꎬ ２００１)ꎮ
光解速率通过 ＴＵＶ 辐射传输模式进行在线计算ꎬ
得到不同条件下 Ｏ３ 浓度ꎮ 模式运算时的背景浓度

和污染源主要参考 Ｂｉａｎ ｅｔ ａｌ(２００７)的观测结果并

进行适当调整ꎬ 如 ＶＯＣ 设为 １３３. ５ μｇｍ－３ꎬ 主要

包括乙烷、 丙烷、 乙炔、 丙烯、 异戊二烯、 苯、 甲

苯、 二甲苯等ꎮ 其他气态及化学物种背景值设置如

下: ＣＨ４ 和 Ｈ２Ｏ 的浓度分别为 １ ３０８. ８ μｇｍ－３

和 １４. ７ μｇｍ－３ꎬ ＣＯ 及 ＮＯｘ 浓度分别取 １ １４５. ２
μｇｍ－３和 ９４ μｇｍ－３(刘琼ꎬ ２０１２)ꎮ

３　 结果和分析

３. １　 ＰＭ 和 Ｏ３ 的时间变化及气象因子影响

本次污染事件发生期间ꎬ 我国东部地区受到冷

高压控制ꎬ 上海位于高压东南部(王静等ꎬ ２０１５)ꎮ
受其影响ꎬ 华东地区天气晴朗ꎬ 地面盛行西南、 西

北风ꎬ 风力微弱ꎬ 大气层结稳定ꎬ 污染物不易扩散

且不断累积ꎬ 导致霾加重并持续多日ꎮ
由 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日地面温度、 风速、 风

向、 边界层高度的时间变化序列(图 １)可以看出ꎬ
日最高温度为 １９. ０ ℃ꎬ 平均温度为９. ４ ℃ꎬ 平均

相对湿度为 ７６% ꎬ 风速为 １~３ ｍｓ－１ꎬ 盛行西北和

东南风ꎬ 重霾日白天最高边界层高度低于 ６００ ｍꎮ

图 １　 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日上海浦东地区观测的地面

气象要素(ａ~ ｅ)逐时变化

Ｆｉｇ. １　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (ａ)ꎬ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ (ｂ)ꎬ
ｗｉｎｄ ｓｐｅｅｄ (ｃ)ꎬ ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ (ｄ)ꎬ ａｎｄ ｐｌａｎｅｔａｒｙ ｂｏｕｎｄａｒｙ
ｌａｙｅｒ ｈｅｉｇｈｔ (ｅ) ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ Ｐｕｄｏｎｇꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｆｒｏｍ １ ｔｏ

１０ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３

从 ＰＭ１０、 ＰＭ２. ５、 Ｏ３、 ＵＶ 时间变化序列(图 ２)
中可以看出ꎬ ＵＶ 和 Ｏ３ 日变化显著ꎬ 且变化趋势相

同ꎬ 表明太阳紫外辐射对地表臭氧浓度具有重要影

响ꎮ 其影响关系可由以下 ＮＯ２ 光解反应得到进一

步证实ꎮ
ＮＯ２＋ｈυ(λ<４３０ ｎｍ) →ＮＯ＋Ｏ( ３Ｐ)　 ꎬ　 (１)

Ｏ( ３Ｐ)＋Ｏ２ →Ｏ３ 　 .　 (２)

图 ２　 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日上海浦东站观测的 ＰＭ１０、

ＰＭ２. ５、 Ｏ３ 和 ＵＶ 的时间序列变化

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ１０ꎬ ＰＭ２. ５ꎬ Ｏ３ ａｎｄ ＵＶ

ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ Ｐｕｄｏｎｇꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｆｒｏｍ １ ｔｏ
１０ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３

８９２　 高　 　 原　 　 气　 　 象 ３７ 卷　



　 　 值得注意的是ꎬ 紫外辐射日出后逐渐增强ꎬ
１２:００ (北京时ꎬ 下同)前后达到峰值ꎬ 日落后迅速

减弱ꎮ 但 Ｏ３ 极大值却出现在 １４:00 或 15:００ 左右ꎬ
比 ＵＶ 峰值滞后 １ ~ ２ ｈꎮ Ｔｉｅ ｅｔ ａｌ(２００７)在墨西哥

城观测到 ＯＨ 自由基极大值滞后 １~２ ｈꎮ 白建辉等

(２００３)和安俊琳等(２００８)认为 Ｏ３ 极大值滞后与其

光化学反应滞后有关ꎮ 同时ꎬ Ｏ３ 峰值与 ＰＭ１０、
ＰＭ２. ５浓度明显反相关(安俊琳ꎬ ２００７)ꎮ 如 １２ 月 ４
日 １５:００ꎬ ＰＭ１０ 和 ＰＭ２. ５ 浓度最低ꎬ 分别为１００. ４
μｇｍ－３ 和 ７７. ５ μｇｍ－３ꎬ 而 Ｏ３ 却达到本次事件

的最高浓度(即 １２１. ９ μｇｍ－３)ꎻ ６ 日 １３:００ꎬ ＰＭ１０

和 ＰＭ２. ５ 浓 度 达 本 次 事 件 最 高 值ꎬ 分 别 为

６０２. ３ μｇｍ－３ 和 ６７１. ０ μｇｍ－３ꎬ 但 Ｏ３ 浓度仅为

２２. ８ μｇｍ－３ꎮ
稳定边界层是导致污染事件发生的重要条件之

一ꎬ 边界层高度是衡量边界层发展和湍流扩散的重

要参数(Ｃｏｕｌｔｅｒꎬ １９７９ꎻ 杜川利ꎬ ２０１４)ꎮ １２ 月 １ ３
日ꎬ 边界层发展受到明显抑制ꎬ 边界层高度低于

３８０ ｍꎮ ４ 日边界层高度略有增加ꎬ 但仍低于

４３０ ｍꎮ 随后边界层高度进一步降低ꎬ ５ 日达最低

(约 ２４０ ｍ)ꎮ 此后边界层一直处于稳定状态ꎬ 污染

物扩散受到极大抑制ꎬ 污染物浓度不断上升ꎮ ６ 日

ＰＭ２. ５和 ＰＭ１０达到本次污染事件的最高浓度ꎬ 分别

为 ６０２. ３ μｇｍ－３和 ６７１. ０ μｇｍ－３ꎬ 且日平均浓

度分别达 ４４５. ８ μｇｍ－３和 ５０８. ０ μｇｍ－３ꎮ ８ 日ꎬ
边界层高度一直维持在 ３３０ ｍ 左右ꎬ ＰＭ２. ５和 ＰＭ１０

也维持较高浓度(１２４ μｇｍ－３和 １４１ μｇｍ－３)ꎮ ９
日ꎬ 逆温层的存在导致污染物无法扩散ꎬ ＰＭ２. ５和

ＰＭ１０浓度分别增至 １９１ μｇｍ－３和 ２２１ μｇｍ－３ꎮ
风速对灰霾的输送、 扩散和消散具有重要影

响ꎮ ３ ４ 日ꎬ 地面一直处在静风或弱风ꎬ 风速小于

１. ５ ｍｓ－１ꎬ 风向为东至偏南风ꎬ ＰＭ１０处在 ９４. ９ ~
２２０. ４ μｇｍ－３之间ꎮ ５ 日中午以后ꎬ 风向转为西

到偏西北ꎬ 区域输送导致 ＰＭ 浓度明显上升ꎮ ６ 日

１３:００ 时ꎬ ＰＭ２. ５、 ＰＭ１０达到本次重霾事件最高浓度

且二者的比值达 ０. ９ꎮ ７ ８ 日近地面风向转为东

到偏南风ꎬ ＰＭ 浓度又迅速降低ꎬ 如 ８ 日清晨 ＰＭ１０

浓度降至 １０６. ３ μｇｍ－３ꎮ ９ 日风向再次转为偏西

北风ꎬ ＰＭ１０浓度又升至 ３９３. ０ μｇｍ－３ꎮ 此后ꎬ 高

压东移ꎬ 近地面处于低压后部ꎬ 地面北风明显增

大ꎬ 风速达 ２. ４ ｍｓ－１ꎮ 随着近地层风速不断加

强ꎬ 霾迅速扩散ꎬ １０ 日近地层 Ｏ３ 恢复到重霾污染

发生前的浓度ꎮ 因此ꎬ 偏西北风的区域输送、 稳定

边界层的累积以及二次气溶胶形成过程等是 ６ 日重

霾污染事件发生的重要机制ꎮ
３. ２　 气溶胶浓度对地面臭氧的影响

为定量评估气溶胶辐射效应对地表臭氧浓度的

影响ꎬ 表 １ 比较了 １２ 月 ４ 日和 ６ 日 １０:00 和 15:００
臭氧、 ＰＭ２. ５ 和 ＰＭ１０ 浓度ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
１５:００的臭氧浓度接近日极大值ꎬ 地面 Ｏ３ 最大值与

ＰＭ 呈明显反相关ꎮ 如 ４ 日地面 Ｏ３ 浓度最大值

(１２１. ９ μｇｍ－３)是 ６ 日地面 Ｏ３ 浓度最大值(２７. ６
μｇｍ－３)的 ４ 倍ꎬ 但相对应的 ４ 日最大 ＰＭ１０浓度

仅为 ６ 日的１ / ６ꎮ 表明气溶胶辐射效应对地面臭氧

极大值起到显著的抑制作用ꎮ

表 １　 近地面 Ｏ３、 ＰＭ２. ５和 ＰＭ１０不同日期的观测极值对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｅｘｔｒｅｍａ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ＰＭ２. ５ꎬ ＰＭ１０ ａｎｄ Ｏ３ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｙｓ

时间(日￣时)
Ｏ３ 浓度

/ (μｇｍ－３)

ＰＭ２. ５浓度

/ (μｇｍ－３)

ＰＭ１０浓度

/ (μｇｍ－３)

０４￣１５:00 121. 9 77. 5 100. 4

04￣10:00 32. 2 124. 0 145. 1

06￣15:00 27. 6 570. 3 628. 2

06￣10:００ １４. １ ４９４. ０ ５６２. ２

图 ３(ａ)为 １２ 月 １ １０ 日 １０:00 17:００ 内 Ｏ３

随 ＰＭ１０的变化关系ꎮ 从图 ３(ａ)可以看出ꎬ 当 ＰＭ１０

低于 ４００ μｇｍ－３时ꎬ Ｏ３ 随 ＰＭ１０升高而降低ꎮ 表

明 ＰＭ１０浓度升高ꎬ 衰减到达地表的紫外辐射ꎬ 减小

ＮＯ２ 光解速率ꎬ 导致臭氧光化学形成过程减弱ꎮ 值

得关注的是ꎬ 当近地层 ＰＭ１０超过 ４００ μｇｍ－３时ꎬ
Ｏ３ 浓度不再随气溶胶浓度而降低ꎬ 反而有上升趋

势ꎮ 通过对相关数据进一步分析ꎬ 发现图 ３ 中所有

大于 ４００ μｇｍ－３的数据点均出现在灰霾污染最严

重的 ６ 日ꎮ 与其它观测时间相比ꎬ ６ 日的 ＰＭ２. ５和

ＰＭ１０浓度明显偏高ꎬ 而 ＵＶ 辐射和 Ｏ３ 浓度显著偏

低ꎮ 比如ꎬ Ｏ３ 浓度虽比前一天低 ６８% ꎬ 但当天

０７:00 13:００ꎬ ＰＭ２. ５、 ＰＭ１０、 Ｏ３ 和紫外辐射等均呈

一致上升趋势ꎬ 且 Ｏ３ 于１３:00 15:００ 先后达到日极

大值ꎮ 如前所述ꎬ 受区域输送、 稳定边界层和二次

气溶胶过程的综合影响ꎬ 导致 ＰＭ２. ５和 ＰＭ１０浓度不

断上升ꎮ 同时ꎬ 受气溶胶辐射衰减的影响ꎬ ＵＶ 辐

射显著降低ꎬ 但 Ｏ３ 光化学形成仍在缓慢进行ꎬ 并

呈现日变化特征ꎮ 因此ꎬ 重霾日ꎬ Ｏ３ 随 ＰＭ１０上升

而升高ꎬ 是气溶胶辐射效应、 区域输送、 边界层累

积及二次气溶胶过程等综合作用的结果ꎮ

９９２　 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 刘姝岩等: 重霾天气气溶胶辐射效应对近地面臭氧峰值的影响　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



图 ３　 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日 １０:00 17:００ 上海浦东站观测

的臭氧和 ＰＭ１０(ａ)及紫外辐射和 ＰＭ１０(ｂ)之间的相关性

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｏ３ ａｎｄ ＰＭ１０ (ａ)ꎬ ＵＶ ａｎｄ

ＰＭ１０ (ｂ) ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ Ｐｕｄｏｎｇꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｄｕｒｉｎｇ １０:00

17:００ ｆｒｏｍ １ ｔｏ １０ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３

图 ３(ｂ)进一步给出了紫外辐射随 ＰＭ１０的变化

关系ꎬ 与 Ｏ３ 随 ＰＭ１０的变化相同ꎮ 其它霾日的紫外

辐射随 ＰＭ１０升高而降低ꎬ 而 １２ 月 ６ 日重霾日紫外

辐射随 ＰＭ１０升高而上升ꎮ 这是因为ꎬ 一方面受区

域输送、 稳定边界层和二次气溶胶过程的综合影

响ꎬ ６ 日 ０７:00 13:００ ＰＭ１０不断升高ꎻ 另一方面ꎬ
到达地面的紫外辐射显著降低ꎬ 但仍呈上升趋势ꎮ

进一步分析发现ꎬ 相同 ＰＭ 浓度条件下ꎬ Ｏ３ 存

在较大范围的变化ꎮ 如 ＰＭ１０浓度在 １００ μｇｍ－３左

右时ꎬ Ｏ３ 浓度的变化范围为 ４０ ~ １２０ μｇｍ－３ꎬ 表

明 ＰＭ１０对 Ｏ３ 的影响也受各种气象条件控制(刘晶

淼等ꎬ ２００３)ꎮ 其中ꎬ 温度和湿度对臭氧形成的影

响较大ꎬ 且前者更为突出(图略)ꎮ
３. ３　 气溶胶光学特性参数对气溶胶辐射效应影响

的模拟研究

为准确评估气溶胶辐射效应对地面臭氧的影

响ꎬ 利用 ＴＵＶ 模式及 ＮＣＡＲ ＭＭ 模型定量研究气

溶胶光学特性参数对紫外辐射和地表臭氧浓度的

影响ꎮ
图 ４ 给出了重霾日(６ 日)和轻霾日(４ 日)不

同 ＡＯＤ 条件下 ＴＵＶ 模拟的紫外辐射ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ 模拟与观测值吻合ꎬ 但 ６ 日模拟极值出

现时间比观测提前 ２ ｈꎮ ＡＯＤ 影响 ＵＶ 辐射的日

变化幅度ꎬ 但不改变日变化趋势ꎬ 且 ＡＯＤ 对中午

紫外辐射的影响明显高于早晨和傍晚ꎮ 同 ４ 日

(ＡＯＤ ＝ ０. ８)相比ꎬ ６ 日到达地表的紫外辐射极大

值衰减 ６６% ꎬ 其衰减率大于珠三角地区(邓雪娇

等ꎬ ２０１２)ꎮ

图 ４　 不同霾日 ＴＵＶ 模型模拟的紫外辐射与观测值对比

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｂｙ ＴＵＶ ｍｏｄｅｌ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｙｓ

为进一步定量评估紫外辐射对地面臭氧浓度

的影响ꎬ 利用 ＭＭ 模式计算分别计算了两种不同

ＡＯＤ(即 ＡＯＤ ＝ ０. ８ 和 ＡＯＤ ＝ ２. ０)条件下地面臭

氧浓度的差异(图 ５)ꎮ 由于短时间内人为排放源

变化较小ꎬ 模式在计算过程中假定人为排放源不

变ꎮ 结果显示ꎬ 模式能较好地模拟 Ｏ３ 变化趋势ꎬ
但模拟值较观测值偏低ꎬ 且 Ｏ３ 浓度最大值出现的

时刻较观测值提前ꎮ 这与模式未考虑区域输送对

臭氧浓度的影响有关ꎮ 该结果与其它研究(Ｂｉａｎ ｅｔ
ａｌꎬ ２００７)相近ꎮ 图中还显示地面臭氧浓度对 ＡＯＤ
十分敏感ꎮ 如当 ＡＯＤ 从 ０. ８ 增加到 ２. ０ꎬ 地面 Ｏ３

峰值减小近 ８３% ꎮ
随着 ＡＯＤ 不断增加ꎬ Ｏ３ 浓度呈指数递减ꎮ 当

ＡＯＤ 大于 ２ꎬ 地面 Ｏ３ 浓度变化趋近于常数(图 ６)ꎮ
其结果与 ＰＭ１０对 Ｏ３ 的影响相吻合ꎮ

００３　 高　 　 原　 　 气　 　 象 ３７ 卷　



图 ５　 ＭＭ 模式下计算出的轻霾日与重霾日臭氧

浓度与地面观测值对比

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｙｓ

图 ６　 Ｏ３ 浓度随 ＡＯＤ 的变化

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ＡＯＤ

４　 讨论

通过以上分析发现ꎬ 气溶胶辐射效应显著降低

近地层臭氧浓度ꎬ 而 ＰＭ１０ 浓度大于 ４００ μｇｍ－３

时ꎬ Ｏ３ 浓度随 ＰＭ１０浓度升高而上升ꎮ 为确认其他

地区是否也存在类似现象ꎬ 进一步分析了昆山、 北

京、 广州、 香港、 南京及沈阳等地的观测资料ꎮ
表 ２ 给出了昆山、 北京、 广州、 香港、 南京及

沈阳等地不同日期 １０: 00 17:００ 时段内 ＰＭ１０ꎬ
ＰＭ２. ５和 Ｏ３ 浓度极值对比ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ 虽

然不同地区各种污染物浓度差异较大ꎬ 但 Ｏ３ 极大

值和大气颗粒物浓度之间均存在明显的反相关ꎬ 且

这种反相关存在较大的地区差异ꎮ

表 ２　 昆山、 北京、 广州、 南京、 香港及沈阳 １０:００ １７:００
时段内 Ｏ３ 浓度极值和所对应的 ＰＭ１０和 ＰＭ２. ５的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｏ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ１０ ａｎｄ

ＰＭ２. ５ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｄｕｒｉｎｇ １０:００ １７:００
ａｍｏｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｉｔｉｅｓ

地区(年￣月￣日)
ＰＭ１０

/ (μｇｍ－３)

ＰＭ２. ５

/ (μｇｍ－３)

Ｏ３

/ (μｇｍ－３)

昆山(２０１３￣１２￣０６) ５８３. ０ ５２０. ０ ３１. ０

北京(２０１４￣１１￣２９) ４５６. ０ ３４８. ４ ２. ０

广州(２０１５￣０１￣２０) １８６. ０ １７０. ３ ２８. ３

香港(２０１４￣１０￣１４) １１２. ０ ６７. ０ １６９. ５

南京(２０１５￣０１￣２６) ４３８. ８ ２９５. ０ ８. ８

沈阳(２０１５￣１１￣０８) ８７７. ０ ８４９. ０ ２３. ０

表 ３ 给出了昆山、 北京、 南京、 沈阳地区 ＰＭ１０

浓度和 Ｏ３ 浓度之间的拟合方程和相关系数ꎮ 从

表 ３中可以看出ꎬ 广州和香港两地 ＰＭ１０ 低于 ４００
μｇｍ－３ꎬ 未列入表中ꎮ 通过比较发现ꎬ (１)北京、
南京、 昆山和沈阳等地均存在相近拐点ꎬ 其对应

ＰＭ１０临界值与上海地区相近ꎬ 约为 ４００ μｇｍ－３ꎮ 当

ＰＭ１０超过 ４００ μｇｍ－３时ꎬ 光化学反应净产出明显减

少ꎬ Ｏ３ 浓度峰值显著减小ꎮ (２)当 ＰＭ１０ 浓度低于

４００ μｇｍ－３ꎬ Ｏ３ 随 ＰＭ１０变化速率也比较接近ꎮ 如

昆山、 北京、 南京及沈阳等地的线性拟合率分别为

－０. ２ꎬ －０. １ꎬ －０. １ 和－０. １６ꎮ (３)重霾日ꎬ 各地的Ｏ３

浓度极值存在一定差异ꎮ 如北京地区 Ｏ３ 浓度为最

小ꎬ 低于 ５ μｇｍ－３ꎮ 表明北京地区排放的 ＮＯｘ 比

其他城市更多ꎬ 对 Ｏ３ 的消耗也更为显著ꎮ

表 ３　 昆山、 北京、 南京及沈阳 ＰＭ１０浓度和 Ｏ３

浓度的相关性分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＭ１０ ａｎｄ Ｏ３

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｋｕｎｓｈａｎꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ
ａｎｄ Ｓｈｅｎｙａｎｇ

地区 ＰＭ１０浓度 / (μｇｍ－３) 线性拟合方程 相关系数

昆山 ＰＭ１０ <４００

ＰＭ１０ >４００
ｙ＝－０. ２ｘ＋１１８. ０
ｙ＝ ０. ０４ｘ＋１２. ２

－０. ９∗∗

０. ３∗

北京 ＰＭ１０ <４００

ＰＭ１０ <４００
ｙ＝－０. １ｘ＋６３. １
ｙ＝－０. ００４ｘ＋４. ３

－０. ９∗∗

－０. ５∗

南京 ＰＭ１０ <４００ ｙ＝－０. １ｘ＋７２. ２ －０. ７∗∗

沈阳 ＰＭ１０ <４００

ＰＭ１０ <４００
ｙ＝－０. １６ｘ＋４７. ５
ｙ＝ ０. ０３ｘ＋０. １４

－０. ５∗∗

０. ５∗

∗∗表示通过 Ｐ>０. ０１ 检验ꎬ ∗表示通过 Ｐ>０. ０５ 检验ꎬ ｘ 和

ｙ 分别表示 Ｏ３ 和 ＰＭ１０浓度
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　 　 ２０１５ 年 １１ 月期间ꎬ 沈阳地区遭遇罕见灰霾ꎬ 部

分地区 ＰＭ１０小时浓度极大值超过 １ ０００ μｇｍ－３ꎮ
沈阳及周边地区观测站点的 ７３% (即 ２６１ 个站点)
存在与图 ３ 类似的规律(图略)ꎮ

以上不同地区的个例对比分析充分表明ꎬ 气溶

胶辐射效应对臭氧光化学形成过程有着重要影响ꎮ
重霾条件下ꎬ 臭氧的光化学形成过程受到明显抑

制ꎬ 白天的臭氧峰值浓度显著降低ꎮ 同时ꎬ 注意到

重霾条件下ꎬ 虽然臭氧光化学反应显著减慢ꎬ 但臭

氧浓度仍可随 ＰＭ１０浓度的升高而缓慢升高ꎮ 如当

ＰＭ１０浓度超过 ４００ μｇｍ－３时ꎬ 观测到臭氧和 ＰＭ１０

浓度同时增加ꎮ 需指出的是ꎬ 由于影响臭氧浓度因

子众多ꎬ 除紫外辐射外ꎬ 臭氧前体物排放源 ＮＯｘ 和

ＶＯＣｓ 的浓度比值以及跨距离输送等都是重要的影

响因子(Ａｔｋｉｎｓｏｎꎬ ２０００ꎻ Ｋｌｅｉｎｍａｎꎬ ２０００)ꎮ 因此ꎬ
利用气象－化学动态耦合模式对这一重要观测现象

做出进一步的科学解释将是今后研究工作的重点

之一ꎮ

５　 结论

通过对 ２０１３ 年 １２ 月 １ １０ 日发生在长三角地

区的一次重霾过程进行详细分析ꎬ 结合 ＴＵＶ 及

ＮＣＡＲ ＭＭ 模型ꎬ 定量评估了气溶胶辐射效应对地

面臭氧浓度峰值的影响ꎬ 并与我国其它城市和地区

如北京ꎬ 南京和沈阳等的重霾事件进行了对比ꎮ 得

到以下主要结论:
(１) 气溶胶辐射效应对地表臭氧浓度有重要

影响ꎮ 首先ꎬ 霾衰减到达地表太阳紫外辐射ꎬ 减弱

臭氧光化学反应ꎬ 降低近地面臭氧浓度ꎮ 一方面

Ｏ３ 随 ＰＭ１０浓度升高而降低ꎻ 另一方面随 ＰＭ１０浓度

增高ꎬ 臭氧光化学反应仍缓慢进行ꎮ 受各种因素如

区域输送、 边界层累积效应以及二次气溶胶过程的

影响ꎬ 臭氧浓度仍有一定的增加ꎮ
(２) 辐射模式 ＴＵＶ 的结果表明ꎬ 紫外辐射随

ＡＯＤ 增加而降低ꎬ 到达地表的紫外辐射极大值衰

减了 ６６% ꎮ 同时 ＭＭ 模式结果表明ꎬ 当 ＡＯＤ 从

０. ８上升到 ２. ０ 时ꎬ 地面臭氧峰值浓度降低约

８３% ꎬ 且随 ＡＯＤ 增大呈非线性递减ꎮ
(３) 不同地区的灰霾对比观测分析进一步表

明ꎬ 气溶胶辐射效应对地面臭氧光化学形成过程有

着重要影响ꎮ 多个站点均观测到类似现象ꎬ 即在

ＰＭ１０> ４００ μｇｍ－３的条件下ꎬ 随着 ＰＭ１０浓度进一

步上升ꎬ 臭氧仍会有缓慢增加ꎬ 但增幅较小ꎬ 其浓

度显著降低ꎮ 这一观测现象的发现对于定量研究气

溶胶辐射效应对地面臭氧浓度的影响研究具有重要

意义ꎮ 研究同时表明ꎬ ＰＭ１０浓度增加能在一定程度

上减轻近地层臭氧污染ꎮ
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