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Abstract 
According to the sequential hourly data on O3 and NO2, NO, CO of 5 environmental observations 
during 2013 to 2017 in Langfang, the change feature of surface O3 and its precursors’ concentra-
tion and their relevance had been analyzed. The results showed that: the O3 concentration of ur-
ban environmental observations was higher than suburban stations. The diurnal variation of O3 
was distributed in unimodal pattern and the minimum appeared at 7:00, the maximum appeared 
at 16:00. There were seasonal differences in occurrence time and O3 daily peak value, the seasonal 
change of O3 concentration was summer > spring > autumn > winter. In addition, the O3 concen-
tration increased with time during the study period. The daily variation curves of precursors such 
as NO2, NO, and CO had a bimodal distribution and were opposite to O3, the peak of morning coin-
cided with the traffic morning rush hour, the night peak lagged behind the evening rush hour. The 
seasonal changes of the precursors concentration were same as winter > autumn > spring > sum-
mer. NO2, NO, CO and O3 were negatively correlated and the correlation coefficients were −0.701, 
−0.698 and −0.503, respectively. 
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摘  要 

利用2013年~2017年廊坊市5个环境监测站O3与NO2、NO、CO的逐时和日最大8 h滑动平均浓度连续观

测资料，探讨廊坊市近地面臭氧和前体物的污染特征以及两者间相关关系。研究发现，廊坊市主城区内

的监测站臭氧浓度值高于非主城区；臭氧日变化特征呈现“单峰型”，早上7:00左右浓度最低，下午16:00
左右浓度最高；并且臭氧浓度日峰值出现的时间和大小具有季节差异；臭氧浓度具有夏季最高，冬季最

低的季节变化特征；同时发现研究时段内臭氧浓度随时间呈上升趋势；NO2、NO、CO等前体物的日变化

曲线与臭氧相反，呈“双峰型”，早晨峰值出现的时间和早高峰吻合，夜间峰值位于晚高峰之后；前体

物浓度的季节变化均是冬季 > 秋季 > 春季 > 夏季，NO2、NO、CO与O3为负相关关系，相关系数分别

为−0.701、−0.698和−0.503。 
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1. 引言 

臭氧是地球大气中的微量气体，大气中 90%以上的臭氧存在于大气层的上部或平流层，可以吸收紫

外线，保护地球生物，只有少部分的臭氧分布在近地面。科学研究表明，近地层的臭氧除一小部分来自

于平流层的垂直传输外，其余主要是由人类活动排放的氮氧化物(NOx)、挥发性有机物(VOCs)和 CO 经过

一系列复杂的光化学反应生成的二次污染物，如果近地面层的臭氧浓度异常增加，则会对人体健康产生

伤害，高浓度的臭氧会刺激和损害眼睛、呼吸系统等黏膜组织[1] [2]。 
随着近几年工业排放的增加和人均车辆持有率的上升，人为活动向大气中排放了大量的 NOx、CO 和

NMHC，这些污染物在适宜的气象条件下会产生高浓度的臭氧。根据生态和环保部 2016/2017 年发布的

《中国生态环境状况公报》，2016 年全国 O3 日最大 8 小时平均第 90 百分位数浓度为 138 μg/m3，比 2015
年上升了 3.0%；超标天数比例为 5.2%，比 2015 年上升 0.6 个百分点。2017 年 O3 日最大 8 小时平均第

90 百分位数浓度平均为 149 μg/m3，比 2016 年上升 8.0%；超标天数比例为 7.6%，比 2016 年上升 2.4 个

百分点。2017年，74个新标准第一阶段监测实施城市以 PM2.5 为首要污染物的天数占污染总天数的 47.0%，

以 O3 为首要污染物的占 43.1% [3]。 
廊坊市地处京津冀腹地，位于北京和天津两大城市之间，大气污染一度成为影响廊坊人民生产生活

的大问题。随着政府对大气环境的重视，通过相关部门共同努力，廊坊大气污染治理卓有成效。但是，

O3 浓度却不降反升，且臭氧超标现象越来越严重。2013~2017 年廊坊以 O3 为首要污染物的天数所占比例

逐年增加，从 2013 年的 7.5%增长为 2017 年的 35.2%，超过了 PM2.5，严重影响着廊坊大气污染治理的

成效。 
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国内外针对城市臭氧污染的研究已有不少[4]-[11]，其中针对臭氧和其前体物的相关性方面，王占山

等[12]分析了北京城区臭氧日变化特征及与前体物的相关性，研究表明 CO、NO、NO2 和 NOx 等前体物

多呈现双峰型分布，与 O3 均呈显著的负相关性；宋从波等[1]对大气中 NO、NO2、O3 研究发现臭氧浓度

存在周末效应，且 NOx 排放高峰比工作日排放滞后 2 h，能更有效地促进臭氧的生成；薛莲等[13]探讨了

青岛前体物对 O3 生成的影响及贡献，结果证明 O3 的生成主要受前体物 VOCs 控制，且烯烃对 O3 生成的

贡献远高于烷烃和芳香烃；针对廊坊臭氧污染的研究方面，田谧等[14]利用 2009 年 7 月~2010 年 6 月对

廊坊大气污染物单站点的连续观测资料研究发现廊坊地区的一次污染物浓度日变化呈早晚双峰型，冬季

变化幅度最大，臭氧等二次污染物日变化为单峰型，最大值出现在夏季午后；周贺玲等[15]发现廊坊臭氧

浓度日变化呈“一峰一谷”型，并且分析了气象因素对臭氧浓度的影响；李磊等[16]分析了太阳辐射强度、

气温、总云量和风速风向等气象因素对廊坊 O3 生成速率和小时平均体积分数的影响；总体来看，之前对

于廊坊臭氧的研究工作大多是针对某一时段或某个观测点，而对于多点位、长时间序列的研究还较少，

本文利用 2013 年~2017 年廊坊五个环境监测站的的臭氧及其前体物的连续监测资料分析探讨了廊坊市地

面臭氧及其前体物的污染特征和两者之间的关系，以期为廊坊乃至京津冀地区的臭氧污染防治提供科学

合理的依据。 

2. 数据概况 

廊坊市环保局连续多年对廊坊五个环境监测站的臭氧及臭氧前体物进行监测，五个环境监测站分别

是环境监测监理中心、药材公司、开发区管委会、河北工业大学和北华航天学院，其中环境监测监理中

心站于 2016 年 6 月 1 日迁至河北工业大学。环境监测监理中心位于廊坊市环保局楼顶，周边是城中村，

代表城中村污染类型，北华航天学院、药材公司和河北工业大学位于市区，紧邻交通主干线，代表主城

区污染类型，开发区管委会位于开发区，周边工业园密集，代表工业源区污染型[1]。 
臭氧及其前体物浓度资料为 2013 年~2017 年廊坊市 5 个环境监测站逐时质量浓度和日最大 8 h 滑动

平均浓度连续观测资料，其中环境监测监理中心站资料时间长度为 2013 年 1 月 1 日~2016 年 5 月 31 日，

河北工业大学站资料时间长度为 2016 年 6 月 1 日~2017 年 12 月 31 日，臭氧及其前体物小时浓度监测采

用美国 Thermo 环境设备公司生产的 42i 型化学发光 NO-NO2-NOx 分析仪和 49i 紫外光度法 O3分析仪，

各监测仪器均有校准仪参照国家标准定期校准,保证监测数据的准确性和有效性。 

3. 臭氧的时空分布特征 

3.1. 臭氧浓度的空间分布特征 

为了分析廊坊市臭氧浓度的空间分布特征，现将 5 个环境监测站的资料进行对比分析，结果如表 1
所示。比较可见，河北工业大学站年平均浓度最高，为 60.28 μg/m3，北华航天学院的最大小时浓度最高，

为 375 μg/m3；代表主城区污染类型的河北工业大学站、药材公司站和北华航天学院站浓度较高，而远离

主城区的环境监测监理中心站浓度明显低于其它站，说明廊坊主城区内臭氧浓度高于非主城区。 
 
Table 1. The annual mean and the maximum hour concentration of O3 of 5 environmental stations in Langfang (Unit: μg/m3) 
表 1. 廊坊 5 个环境监测站臭氧的年平均浓度和最大小时浓度(单位：μg/m3) 

 环境监测监理中心 北华航天学院 药材公司 开发区管委会 河北工业大学 

年平均浓度 54.06 58.76 57.61 57.33 60.28 

小时最大浓度 283 375 363 350 364 
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3.2. 臭氧浓度的日变化和季节变化 

图 1 是廊坊市 5 个监测站臭氧浓度日变化曲线。可以看到，5 个站的臭氧浓度日变化曲线一致，具

有明显的特征，呈“单峰型”。一天之中，早晨 7:00 左右位于波谷，浓度值最低，午后 16:00 左右，位

于波峰，浓度值最高。7:00~16:00 是臭氧浓度增长的区间，随着早高峰 NO2、NO、CO 等前体物的排放

增加，太阳辐射强度增强，温度升高，光化学反应也随之增强，臭氧浓度缓慢累积，到午后 16:00 左右，

浓度值最高。而在 16:00~次日 7:00 之间的时段是臭氧浓度下降的区间，夜间湍流运动减弱，近地面的沉

积作用加强，加上 NO 对臭氧的消耗，所以臭氧浓度在入夜后持续下降，在第二天日出前后出现最低值。 
 

 
Figure 1. The diurnal variation curves of O3 of 5 environmental stations in Langfang during 
2013-2017 
图 1. 2013~2017 年廊坊市 5 个站臭氧浓度日变化曲线 

 

 
Figure 2. The diurnal variation curves of O3 in seasons in Langfang during 2013-2017 
图 2. 2013~2017 年廊坊市四季臭氧浓度日变化曲线 
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Figure 3. The seasonal variation of O3 concentrations 
图 3. 廊坊臭氧浓度季节变化 

 
图 2 是廊坊四季臭氧浓度日变化曲线，可以看到日峰值的大小和出现时间表现出明显的季节差异。

四季峰值分别是 120.64、161.42、82.61、43.15 μg/m3，夏季 > 春季 > 秋季 > 冬季，夏季日变化最大，

冬季日变化最小。至于出现峰值的时间，春季、夏季、秋季三季时间相同，都是 16:00 左右，而冬季出

现时间提前至 15:00，与日最高温的出现时间一致。另外从廊坊臭氧浓度的季节分布来看(图 3)，夏季(6~8
月)臭氧浓度最高，为 93.54 μg/m3，冬季(12~2 月)臭氧浓度最低，为 23.31 μg/m3。这是因为廊坊属于典型

的温带季风性气候，影响光化学反应的气象因素季节差异较大，夏季太阳短波辐射强，日照时间长，平

均气温高，有利于光化学反应生成，且盛行偏南风，可以将河北南部城市的臭氧和臭氧前体物向廊坊地

区输送，而冬季日照时间短，太阳紫外辐射强度弱，平均气温低，不利于臭氧的生成，此外人类活动导

致的排放也因季节而异[16]。 

3.3. 臭氧浓度的年变化 

图 4 是臭氧日最大 8 h 滑动平均浓度随时间变化曲线，可以看到廊坊臭氧浓度随时间整体呈上升趋

势，2013~2016 年缓慢上升，2016~2017 年较之前上升明显。2013~2017 年臭氧日最大 8 h 滑动平均浓度

分别是，198.0、235.0、227.0、241.8、315.3 μg/m3。根据国家环境保护标准《HJ633—2012 环境空气质

量指数(AQI)技术规定(试行)》规定，当日最大 8 h 滑动平均浓度 > 160 μg/m3 时超标，而 2017 年最大浓

度为 315.3 μg/m3，超标了 97%。并且周贺玲等人研究表明，廊坊 2013~2015 年间，四个监测站的超标率

均大于 2.7%。说明廊坊的臭氧污染形势严峻，臭氧污染的治理刻不容缓[15]。 

4. NO、NO2 和 CO 等臭氧前体物的时间变化特征 

从图 5 中可以看到，廊坊 NO2、NO、CO 浓度的日变化曲线均呈双峰型分布，与臭氧的日变化分布

型相反。并且季节特征明显，秋冬季浓度远远高于春夏季，峰值的大小和出现时间随季节不同有所差异。

这是因为廊坊的采暖期为每年的 11 月 15 日-次年 3 月 15 日，工业锅炉和采暖锅炉会排放大量的污染物，

并且采暖期间位于非汛期，降水少，湿沉降作用减弱，逆温出现频率和强度高，污染物水平扩散条件和

垂直扩散条件较差，不利于扩散[17]。 
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Figure 4. The time-varying curve of daily maximum 8-hour average concentrations of O3 in Lang-
fang during 2013-2017 
图 4. 2013~2017 年廊坊市日臭氧日最大 8 h 滑动平均浓度变化曲线 
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Figure 5. The diurnal variation curves of NO2, NO and CO in seasons in Langfang during 
2013-2017 
图 5. 2013~2017 年廊坊市 NO2、NO、CO 浓度四季日变化曲线 

 
对于 NO2 来说，早间峰值出现在早晨 7:00~8:00 左右，晚间峰值出现在晚上 20:00~22:00 之间。早间

峰值出现的时间秋冬季最晚，夏季最早，晚间峰值出现的时间秋冬季最早，夏季最晚，接近于晚上 22:00。
峰值大小冬季>秋季>春季>夏季，分别是 77.39、71.35、60.69、46.60 μg/m3。 

相比于 NO2，NO 的季节差异更大，冬季平均浓度 39.16 μg/m3，夏季平均浓度为 5.06 μg/m3，相差 7
倍，峰值大小冬季 > 秋季 > 春季 > 夏季，分别是 75.12、58.83、29.31、11.58 μg/m3。早间峰值出现在

7:00~9:00 之间，夏季最早，冬季最晚；晚间峰值在 22:00 之后，季节差异不大。 
CO 冬季的浓度明显高于其它三季，冬季的最低值(1.4 mg/m3)比夏季的峰值(1.05 mg/m3)还高，早间

峰值浓度高于夜间峰值，峰值大小冬季 > 秋季 > 春季 > 夏季，分别是 2.86、1.65、1.46、1.05 mg/m3。

早间峰值冬季 9:00 左右，春、夏、秋三季 8:00；晚间峰值在 22:00 之后，季节差异不大。 
NO2、NO、CO 的日分布都呈双峰型，峰值出现的时间受人类活动和自然环境的双重影响。早间峰

值的出现时间和早高峰相吻合，主要受交通早高峰汽车尾气排放的影响，夜间峰值位于晚高峰之后，受

交通晚高峰和大气扩散条件转差的共同影响，夜间边界层高度逐渐降低，湍流活动减弱导致气流垂直交

换弱，大气扩散条件转差，污染物逐渐堆积，因此夜间峰值出现的时间相对滞后于晚高峰[1]。 

5. O3与前体物之间的关系 

O3 属于二次污染物，主要由过氧自由基氧化 NO 生成 NO2，随后 NO2 光解生成 O3，此外 O3也可以

通过一些化学反应进行消耗，例如 NO 可通过和 O3 反应生成 NO2 [12]。 
前文提到 O3 浓度的日变化和 NO2、NO、CO 等前体物的日变化曲线基本相反，O3 为单峰型分布，

峰值位于下午 16:00 左右，而 NO2、NO、CO 的日分布为双峰型，下午 16:00 正好是最低值出现的时间，

说明 NO2、NO、CO 和 O3 呈负相关。图 6 分别是 NO2、NO、CO 和 O3 的散点图，也可以看出，三者均

与 O3 呈明显负相关，为了验证其相关性，对 O3 和 NO2、NO、CO 进行 Spearman 相关分析，其相关系数

分别为−0.701、−0.698 和−0.503，且通过 α = 0.01 的显著性水平检验。即 NO2、NO、CO 的浓度与 O3 浓

度为显著负相关，而 CO 对 O3 浓度的影响不如前两者大，这是因为 CO 在大气化学反应中惰性相对较大。 

https://doi.org/10.12677/aep.2019.94074


李娜 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2019.94074 541 环境保护前沿 
 

 
Figure 6. The scatter plots of NO2, NO, CO and O3 
图 6. NO2、NO、CO 和 O3浓度散点图 
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6. 结论 

1) 廊坊市主城区内的监测站臭氧浓度值高于非主城区。 
2) 廊坊市臭氧日变化曲线为“单峰型”，早上 7:00 左右浓度最低，下午 16:00 左右浓度最高。臭氧

浓度日峰值出现的时间和大小具有季节差异，夏季浓度最高，冬季最低。 
3) 廊坊市臭氧浓度随时间呈上升趋势，2013~2016 年之间缓慢上升，2016~2017 年有一个明显的上

升。 
4) NO2、NO、CO 等前体物的日变化曲线与臭氧相反，呈“双峰型”，早晨峰值出现的时间和早高

峰吻合，夜间峰值位于晚高峰之后；浓度的季节变化冬季 > 秋季 > 春季 > 夏季，主要与污染排放和大

气扩散条件有关。早间峰值主要受交通早高峰汽车尾气排放的影响，晚间峰值受交通晚高峰和大气扩散

条件转差的共同影响。 
5) NO2、NO、CO 与 O3 呈显著负相关，相关系数分别为−0.701、−0.698 和−0.503，均通过了 0.01 的

显著性检验。 
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