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摘要：为探究黄河三角洲代表性城市东营市夏季环境空气臭氧(O3)污染成因，利用 2021 年 6 月东营市大气

超级站监测数据与基于观测的化学盒子模型(OBM)，较为全面地分析了 O3 污染特征与 O3 生成敏感性机制，

并开展了前体物减排效果评估.结果表明：①2021 年 6 月东营市 O3 污染较严重，O3 污染天〔日最大 8 h 平

均 O3 浓度值(MDA8-O3)≥160 μg/m3〕占比达 50.0%，MDA8-O3、挥发性有机物(VOCs)和氮氧化物(NOx)浓

度平均值较非污染天分别升高 70.0%、10.4%和 7.6%.②O3 污染天呈高温、低湿的特点，O3 浓度与温度的

相关性在污染天显著增强.③基于本土化的 O3 生成潜势计算表明，与非污染天相比，污染天异戊二烯、乙

烯和甲苯对 O3 生成潜势的贡献分别增加 114.3%、68.6%和 38.2%.④污染天 O3 本地净生成速率明显升高.O3

生成处于 VOCs-NOx协同控制区，减少 VOCs 和 NOx排放均可有效降低 O3生成.研究显示，现阶段东营市

应实施 VOCs/NOx协同减排比例大于或等于 1:1 的减排策略，污染天(尤其是夜间)应加大 NOx及 VOCs 减

排力度，减轻污染天温度升高及植物源排放增加等不可控因素对 O3 污染的影响. 
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4.Dongying Ecological and Environmental Bureau, Dongying 257091, China 

Abstract: To understand the formation of ambient ozone(O3) pollution in summer Dongying, the representative city of the Yellow 

River Delta region,a comprehensive analysis of O3 pollution characteristics, O3 formation mechanisms and the emission reduction 

effects of O3 precursors was conducted based on measurements made at the Dongying station in June 2021 and an observation based  

chemical box model.The results showed that: (1) The O3 polluted days(defined as the daily maximum 8-h average concentration of 

O3(MDA8-O3) ≥ 160 μg/m3) was up to 50.0% in June 2021.During the O3 polluted days,the average concentrations of MDA8-O3, 

volatile organic compounds(VOCs), and nitrogen oxides(NOx) were 70.0%, 10.4%, and 7.6% higher compared with the clean 

days,respectively. (2) Higher temperatures with a stronger correlation with O3 and lower relative humidity were captured during O3 

polluted days. (3) Based on the native maximum incremental reactivity values, the contributions of isoprene, ethene, and toluene to 

O3 formation increased by 114.3%, 68.6%, and 38.2% during the polluted days, respectively. (4) During the O3 polluted days, net O3 

production rates increased significantly, and O3 formation was sensitive to both VOCs and NOx.This study reveals the severe O3 

pollution in Dongying in June 2021 and demonstrates that the synergistic emission reduction ratio of VOCs and NOx should be over 

or equal to 1:1.During the O3 polluted days(especially at night), emission reduction efforts of NOx and VOCs should be strengthened 

to reduce the deterioration of O3 caused by uncontrollable factors such as temperature and biological sources. 

Keywords: ambient ozone; ozone formation potential; sensitivity analysis; Chemical Box Model (OBM); Yellow River Delta 

自《大气污染防治行动计划》颁布以来，我国城市地区环境空气质量明显改善，二氧化硫(SO2)、二氧

化氮(NO2)、细颗粒物(PM2.5)和可吸入颗粒物(PM10)等污染物的大气浓度均有显著降低[1-3]. 与此同时，我国

城市地区环境空气臭氧(O3)污染问题凸显，O3 污染问题已成为我国继灰霾污染后又一亟待解决的大气环境

问题[4-9]. 

O3 来源于氮氧化物(NOx)与挥发性有机物(VOCs)等前体物在高温、强光辐射下的光化学反应二次生成

[10]，其与前体物之间呈现复杂的非线性关系[11]. 区域 O3 生成控制机制复杂多变，在高 NOx区域，O3生成

对 VOCs 浓度更敏感，处在 VOCs 控制区，此时减少 VOCs 浓度能有效降低 O3浓度，而降低 NOx浓度则

会导致 O3 浓度增加；在高 VOCs 区域，O3 生成对 NOx 浓度更为敏感，处在 NOx 控制区，此时减少 NOx

浓度可显著降低 O3 浓度[12]. 基于观测的化学盒子模型(Observation Based Model, OBM)是诊断 O3 生成机制

的重要手段之一，被广泛应用于探究区域 O3 生成及与前体物 VOCs 和 NOx之间的关系. Tan 等[13]利用 OBM

模型模拟发现，华北平原农村地区 O3 生成处在 NOx控制区. Shao 等[14]基于 OBM 模型确定的相对增量反应

活性值发现，珠江三角洲地区城区地面 O3 的生成一般受到 VOCs 浓度的限制.目前，O3 生成潜势(OFP)被

广泛应用于量化 VOCs 对 O3 生成的贡献. Carter[15]基于美国实际排放情景(高 NOx浓度，即 VOCs 控制区)

开发的最大增量反应性(MIR)值已成为应用最广的量化 OFP 的标准. 实际上，在不同排放情景或低 NOx浓

度条件下，使用该 MIR 值量化 OFP 是受限的.Zhang 等[16]根据我国最新的排放清单对 MIR 值进行本土化更

新，在本地特征排放情景下能更好的反映 VOCs 对 O3 生成的贡献水平. 除此之外，O3-NOx-VOCs 关系也
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受到区域排放源特征及气象条件等影响，呈现明显的区域差异性. Liu 等[17-18]研究发现，在北京 NOx及颗粒

物的减少是 O3 升高的主要原因，而在上海，NOx排放的减少及 VOCs 排放的增加是 O3升高的主要原因；

同时，气象条件可以通过直接作用(较高温度下增加反应速率)和间接作用(较高温度下增加生物源排放)影响

O3 水平. 

东营市位于山东省东北部黄河入海口三角洲地区，该市全境位于黄河三角洲内，占黄河三角洲的绝大

部分面积，是黄河三角洲的代表性城市和典型的油气资源型城市.油气相关产业活动能够排放大量的 NOx

和 VOCs 等环境空气污染物[19]. 近年来，东营市机动车拥有量快速增长，根据《东营统计年鉴 2021》，2020

年东营市民用汽车拥有量达 79.5×104 辆，相比 2010 年增长 106%，机动车尾气排放也已经成为东营市空气

污染物排放的重要来源.近年来，东营市 PM2.5 和 SO2 浓度均呈下降趋势[20]，但 O3 浓度却不断升高，2019

年O3浓度较 2015年上升 15.8%[21]. 2019年东营市以O3为首要污染物的超标天数占全年超标天数的 56.1%，

成为影响东营市环境空气质量的最主要因素[22]. 目前，针对东营市 O3 污染成因开展的研究较少，对东营市

O3 生成机制缺乏科学认识.深入理解东营市 O3 的生成机制及其前体物的污染特征是科学防控 O3 污染的重

要前提. 

该研究基于 2021 年 6 月东营市大气超级站环境空气质量及气象参数监测数据，分析了东营市夏季 O3

及其前体物在污染天和非污染天的污染特征及气象因子的影响；基于不同种类 VOCs 的 OFP，识别了对

O3 生成有显著贡献的关键 VOCs 物种；利用 OBM 模拟探究了东营市 O3 生成敏感性机制，评估了东营市

前体物减排对 O3 生成的影响，以期为 O3 前体物精准减排及 O3 污染防控提供科学的理论支撑. 

1  材料与方法 

1.1  观测站点与观测时间 

该研究中使用的数据来自东营市大气超级站(118.59°E、37.45°N).该站点位于东营市生态环境局东营区

分局.站点周围以居民住宅区及商业办公区为主，周围交通发达，无明显工业污染源，属于典型的城区站点，

能较好地反映东营市城区环境空气污染状况. 观测时间为 2021 年 6 月 1—30 日，能较好地反映东营市城区

夏季环境空气污染特征. 

1.2  观测项目 

观测项目包括常规六参数(O3、CO、SO2、NO、NO2 和 PM2.5)、美国环境保护局(US EPA)光化学评估

监测网(photochemical assessment monitoring stations,PAMs)规定的 57 种 VOCs 以及气象参数(温度、相对湿

度、大气压、风向及风速). 数据时间分辨率均为 1 h. 2021 年 6 月 9—14 日及 6 月 17—18 日由于 VOCs 测

量仪器进行停机检修数据存在缺失. 数据的质保和质控(quality assurance and quality control,QA/QC)按照

《环境空气质量自动检测技术规范》(HJT 193—2005)执行. 
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1.3  数据处理方法 

1.3.1  O3 生成潜势 

OFP 定义为大气环境中某个 VOCs 物种的浓度值与最大增量反应活性值(maximum incremental 

reactivity,MIR)的乘积，计算公式： 

 OFP𝑖 = MIR𝑖  ×  [VOCs]𝑖                          (1) 

式中：OFP𝑖表示VOCs物种 i可生成的最大O3浓度，μg/m3；[VOCs]𝑖表示VOCs物种 i的大气环境浓度，μg/m3；

MIR𝑖为VOCs物种 i的最大增量反应活性值.该文同时使用了Carter[15]基于美国排放情景计算的MIR系数及

Zhang 等[16]基于中国本土化排放情景计算的 MIR 系数并进行了对比. 

1.3.2  OBM 化学盒子模型 

利 用 OBM-AOCP(observation based model for investigating atmospheric oxidative capacity and 

photochemistry)化学盒子模型模拟了东营市 O3 净生成速率及 O3 生成的敏感性机制 . 该模型使用

RACM(Regional Atmospheric Chemistry Mechanism,v2.0)机理(描述了 50 多个模式归纳物种的 363 个化学反

应)，已被广泛应用于大气化学观测与模拟的研究[23-25]. 

使用 IOA(index of agreement)值定量评价了该模型的模拟性能.IOA 值已被广泛用作模型预测误差程度

的标准化度量[26-27]，范围在 0~1 之间. IOA 值为 1，表示模型结果与实际观测值完全匹配；IOA 值为 0，表

示模型结果与实际观测值完全不匹配.IOA 的计算公式： 

 IOA = 1 −
∑ (𝑂𝑖−𝑃𝑖)

2𝑛
𝑖=1

∑ (|𝑃𝑖−𝑂̅|+|𝑂𝑖−𝑂̅|)2𝑛
𝑖=1

 (2) 

式中：𝑂𝑖表示实际观测的 O3 浓度；𝑃𝑖表示模型模拟的 O3 浓度；𝑂̅为观测 O3 浓度的平均值. 该研究 O3 浓度

的 IOA 计算值为 0.82，认为该模型模拟可以与实际观测情况相吻合，可用于进一步分析. 

相对增量反应活性值(relative incremental reactivity,RIR)定义为 O3 净生成速率(或生成量)变化的百分比

同特定物种浓度(排放)变化百分比的比率[28]，用于评估特定前体物减排对 O3 净生成速率(浓度)的影响. 该

研究基于各前体物类别 NOx、人为源 VOCs(AVOCs)和植物源 VOCs(BVOCs)分别减排 20%的情景假设运行

敏感性试验，RIR 计算公式： 

  (3) 

式中：𝑃𝑛𝑒𝑡−𝑂3
(𝑋)和𝑃𝑛𝑒𝑡−𝑂3

(𝑋 −△ 𝑆(𝑋))分别为目标前体物未减排和减排后的 O3 净生成速率；S(X)为未减

排的目标前体物的浓度；△S(X)为减排的目标前体物的浓度. RIR 为正值时，表示削减该目标前体物排放可

有效降低 O3 生成，正值越大，O3 生成对该目标前体物越敏感；RIR 为负值时则相反. 

EKMA(empirical kinetics modeling approach)曲线被广泛应用于量化 O3 和前体物减排的非线性响应关

𝑅𝐼𝑅(𝑋) =

𝑃𝑛𝑒𝑡 −𝑂3
(𝑋) − 𝑃𝑛𝑒𝑡 −𝑂3

 𝑋 −△ 𝑆(𝑋) 

𝑃𝑛𝑒𝑡 −𝑂3
(𝑋)

△ 𝑆(𝑋)
𝑆(𝑋)
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系[29-31].该研究对前体物(AVOCs 与 NOx)设置不同的减排比例获得减排情景矩阵，运行矩阵中各减排情景获

得对应的 O3 最大生成浓度，以不同减排情景下 AVOCs、NOx的减排比例及 O3 最大生成浓度绘制 O3生成

等浓度曲线.各等浓度线转折点的连接线为脊线.在脊线左侧，固定 NOx浓度不变，降低 VOCs 可显著降低

O3，即 O3 生成处于 VOCs 控制区；在脊线右侧，当 NOx浓度固定时，VOCs 浓度改变对 O3 影响不大，但

是当固定 VOCs 浓度不变时，NOx浓度减少会导致 O3减少，即 O3生成处于 VOCs 控制区；在脊线附近，

减少 VOCs 和 NOx均可有效减少 O3，O3 生成处于 VOCs-NOx协同控制区[32-33]. 

模型使用 O3、CO、SO2、NO、NO2、VOCs 及气象参数(温度、相对湿度和大气压)的实际观测数据作

为输入进行实时约束.敏感性试验模拟每日 00:00 开始，24:00 结束，每日正式模拟前模型预运行 3 d(使未观

测物种达到稳定状态)，得到每日 O3 净生成速率的时间序列.情景减排试验使用 2021 年 6 月污染天的观测

平均值对模型进行约束，不输入 O3 观测数据对模型进行约束，只给定初始 O3 浓度.模型模拟从 06:00 开始，

预运行 3 d，获得不同减排情景下的 O3 最大生成浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  O3 及前体物污染特征 

2.1.1  总体污染状况 

根据《环境空气质量标准》(GB 3095—2012)中规定的日最大 8 h 平均 O3 浓度值(MDA8-O3)二级标准

限值，将东营市 2021 年 6 月 MDA8-O3 浓度大于等于 160 μg/m3 的日期定义为污染天，其余日期为非污染

天.东营市 6 月污染天数占比达 50.0%(15 d)，其中，轻度污染天 9 d，6 月 26—30 日出现连续轻度污染，中

度污染天 4 d，重度污染天 2 d. 污染天 MDA8-O3 平均值和最大值分别为 215 和 297 μg/m3，非污染天

MDA8-O3 平均值和最大值分别为 127 和 159 μg/m3，污染天较非污染天升高了 70.0%(见表 1). 整体而言，

东营市 2021 年 6 月 O3 浓度超标情况较为严重. 

表 1  2021 年 6 月东营市污染天及非污染天 MDA8-O3浓度 

Table 1 Maximum daily averaged 8 h O3 values during the polluted days and the clean days on June 2021 in Dongying 

污染天 非污染天 

日期 MDA8-O3浓度/(μg/m3) 日期 MDA8-O3 浓度/(μg/m3) 

6 月 2 日 199 6 月 1 日 156 

6 月 4 日 180 6 月 3 日 111 

6 月 6 日 297 6 月 5 日 157 

6 月 7 日 249 6 月 9 日 119 

6 月 8 日 244 6 月 10 日 83 

6 月 11 日 209 6 月 14 日 116 

6 月 12 日 267 6 月 15 日 123 

6 月 13 日 260 6 月 16 日 118 

6 月 19 日 173 6 月 17 日 119 

6 月 21 日 248 6 月 18 日 159 

6 月 26 日 186 6 月 20 日 116 
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6 月 27 日 201 6 月 22 日 145 

6 月 28 日 168 6 月 23 日 142 

6 月 29 日 167 6 月 24 日 122 

6 月 30 日 180 6 月 25 日 119 

东营市 2021 年 6 月环境空气污染物及气象参数的时间序列如图 1 所示. 监测期间 O3小时浓度平均值

为(121±61)μg/m3，高于北京市[34]、上海市[35]、成都市[36]等城市地区夏季同期 O3 浓度.NO 及 NO2 浓度平均

值分别为 (2±2)和 (25±15)μg/m3.VOCs 浓度平均值为 (59.6±43.5)μg/m3 ，其中，烷烃浓度平均值为

(43.2±37.2)μg/m3，占比为 72.4%；芳香烃浓度平均值为(10.2±5.9)μg/m3，占比为 17.1%；烯烃浓度平均值

为(4.2±2.6)μg/m3，占比为 7.0%；异戊二烯浓度平均值为(1.2±1.4)μg/m3，占比为 2.1%；炔烃浓度平均值为

(0.8±0.7)μg/m3，占比为 1.4%.监测期间 CO 浓度平均值为(0.5±0.2)mg/m3，SO2 浓度平均值为(6±5)μg/m3.监

测期间气象参数变化较大，污染天气象因素整体呈现高温〔平均值为(27.3±4.7)℃〕和低湿〔平均值为

(59.0±19.7)%〕的特点，以晴朗天为主；而非污染天气温〔平均值为(24.7±3.4)℃〕较低，相对湿度〔平均

值为(66.8±20.8)%〕较高，部分天为阴雨天.监测期间整体风力较小〔平均值为(1.0±0.4)m/s〕，风向以东北

风和西南风为主. 

 

注：污染天以灰色阴影表示. 

图 1  2021 年 6 月东营市环境空气污染物及气象参数时间序列 

Fig.1 Time series of air pollutants and meteorological parameters on June 2021 in Dongying 

2.1.2  O3 及相关参数的日变化情况 

东营市污染天及非污染天 O3 及其前体物浓度的日变化情况如图 2 所示. 由图 2 可见：O3 浓度日变化

呈单峰分布，07:00 开始 O3 浓度逐渐升高，于 15:00 达到峰值，之后随太阳辐射的减弱 O3浓度逐渐降低；
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NO2 浓度与 O3 浓度呈相反的日变化趋势，夜间 NO2 浓度较高而白天较低，NO2 的光解是对流层 O3 的唯一

二次来源[37]，日间较强的光解导致 NO2 浓度降低，夜间则由于一次排放导致了 NO2 的累积；NO 浓度在

08:00 存在明显的峰值，与早高峰时段机动车的排放密切相关；VOCs 浓度也呈夜间高、白天低的特点，与

NO2 浓度日变化趋势相同，这与夜间光化学损耗较少及污染物的一次排放累积有关.同时，VOCs 尤其是烷

烃类物质也存在早高峰浓度峰值，机动车尾气排放可能是东营市夏季 VOCs 的重要来源. 

 

图 2 2021 年 6 月东营市 O3 及其主要前体物浓度、PM2.5浓度和气象参数日变化情况 

Fig.2 Averaged diurnal variations of O3 and its precursors, PM2.5, and meteorological parameters on June 2021 in Dongying 

2.1.3  O3 与前体物 

东营市环境空气污染物浓度水平在污染天显著升高.由表 2 可见，污染天，O3、NOx 和 VOCs 浓度平均

值分别为(143±73)(30±19)和(63.3±31.4)μg/m3，在非污染天分别为(99±34)(28±16)和(56.1±54.2)μg/m3，污染

天较非污染天浓度分别升高了 44.1%、7.6%和 10.4%. 其中 AVOCs，包括烷烃、烯烃、炔烃和芳香烃在污

染天较非污染天分别高 10.0%、18.4%、42.9%和 11.1%；异戊二烯浓度在污染天升高尤为明显，较非污染

天高 112.5%，污染天和非污染天浓度平均值分别为(1.7±1.7)和(0.8±0.8)μg/m3，这与污染天更高的温度导致

植物源排放的增强有关. NOx 在污染天的夜间浓度及早高峰浓度较非污染天明显升高，污染天早高峰

(07:00)NOx浓度峰值达 46 μg/m3，较非污染天高 36.6%.污染天 PM2.5 浓度显著上升，较非污染天高 50%，

污染天和非污染天浓度平均值分别为(30±13)和(20±12)μg/m3. 由于污染天前体物浓度更高、大气氧化性更

强，可能导致了更多的 PM2.5 二次组分的生成，污染天 O3 与 PM2.5 呈同步上升趋势[38-39]. 整体来看，东营

市 O3 及其前体物在污染天和非污染天浓度变化趋势相同，污染天 VOCs 日间排放明显增强，NOx夜间积累

及早高峰排放影响明显. 污染天更高浓度的前体物以及高温、低湿等更有利的气象条件在一定程度上导致
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了更高浓度的 O3 生成，加剧了 O3 污染的恶化. 

表 2  2021 年 6 月东营市污染天及非污染天环境空气污染物和气象参数平均值及变化范围 

Table 2 Average values and variation ranges of air pollutants and meteorological parameters during the polluted days and the clean 

days on June 2021 in Dongying 

物种 

污染天 非污染天 

平均值±标准差 范围 平均值±标准差 范围 

O3/(μg/m3) 143±73 6~341 99±34 8~201 

NO/(μg/m3) 2±3 0~25 2±2 0~14 

NO2/(μg/m3) 27±16 0~89 24±14 0~83 

NOx/(μg/m3) 30±19 3~101 28±16 0~104 

CO/(mg/m3) 0.6±0.2 0.1~1.1 0.5±0.2 0.1~1.1 

SO2/(μg/m3) 8±7 2~58 5±4 1~27 

PM2.5/(μg/m3) 30±13 6~114 20±12 1~69 

PM10/(μg/m3) 70±27 22~176 46±20 8~112 

烷烃/(μg/m3) 45.3±27.1 10.1~204.6 41.2±44.8 10.4~288.6 

烯烃/(μg/m3) 4.5±2.0 1.5~13.0 3.8±3.0 1.3~37.4 

炔烃/(μg/m3) 1.0±0.8 0.3~8.9 0.7±0.4 0.3~3.2 

芳香烃/(μg/m3) 10.8±5.0 3.1~24.3 9.6±6.6 3.2~46.8 

异戊二烯/(μg/m3) 1.7±1.7 0.1~6.9 0.8±0.8 0.1~4.8 

非甲烷总烃/(μg/m3) 63.7±31.4 17.1~229.2 59.1±54.2 16.6~330.3 

气温/℃ 27.3±4.7 16.2~37.6 24.7±3.4 18.6~34.1 

相对湿度/% 59.0±19.7 13.0~97.3 66.8±20.8 15.9~96.8 

气压/hPa 1003.6±3.4 995.8~1010.5 1004.3±3.7 996.8~1010.4 

风速/(m/s) 1.0±0.4 0.2~2.9 1.0±0.4 0.2~2.0 

风向/(°) — 0.9~358.9 — 3.8~353.1 

2.1.4  O3 与气象因子 

东营市污染天与非污染天 O3 与温度、湿度的拟合散点图及与风向、风速的极坐标散点图如图 3 所示. O3

浓度与温度呈正相关，温度一定程度可以反映太阳辐射强度，更高的温度及太阳辐射强度能够导致更高浓

度的 O3 生成.O3 浓度与相对湿度呈负相关，高湿条件下会通过湿清除作用降低 O3 浓度，并且较高的相对

湿度会消耗氧原子从而抑制 O3 的生成[40]. 对比污染天与非污染天 O3 浓度和温度的拟合曲线发现，污染天

O3 浓度与温度的相关性更强，O3 浓度随温度变化的增长率更高. 总体上看，当污染天气温超过 32.4 ℃时，

出现 O3 浓度超标.风向和风速在污染天及非污染天并未表现出明显的差异，且整体风速〔平均值(1.0±0.4)m/s〕

较小，因此东营市 2021 年 6 月 O3 污染过程中长距离的区域传输对本地 O3 污染贡献较小. 
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注：a、c 图为污染天，b、d 图为非污染天；c、d 图圈中数值为风速，单位为 m/s. 

图 3  2021 年 6 月东营 O3与温度和相对湿度拟合散点图及 O3与风向风速极坐标散点图 

Fig.3 Fitting diagrams of O3 with temperature and relative humidity and polar area diagrams of O3 with wind speeds and wind 

directions on June 2021 in Dongying 

2.2  O3 生成潜势 

东营市基于本土化 MIR 值及基于美国 MIR 值计算的污染天和非污染天 OFP 贡献前 10 位的 VOCs 物

种如图 4 所示. 基于本土化 MIR 值计算的 OFP 值显著低于基于美国 MIR 值计算的 OFP 值. 根据本土化

MIR 值计算的 OFP 值，污染天和非污染天 VOCs 总 OFP 值分别为 103.8 和 90.6 μg/m3，污染天较非污染天

高 14.6%. 其中，芳香烃对 O3 生成贡献最大，污染天和非污染天的贡献率分别为 37.5%和 41.4%；其次是

烯烃，污染天和非污染天的贡献率分别为 27.3%和 29.1%；烷烃在污染天和非污染天的贡献率分别为 22.0%

和 22.5%；异戊二烯在污染天和非污染天的分别贡献 13.0%和 6.9%；炔烃在污染天和非污染天的贡献率均

为 0.2%. 虽然烷烃浓度占比最高，但是化学反应活性较低，因此对 OFP 的贡献较小. 相反地，芳香烃和烯

烃由于化学反应活性较强，因此对 OFP 的贡献更高. 
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注：a、c 图为污染天，b、d 图为非污染天；a、b 图基于本土化 MIR 计算，c、d 图基于美国 MIR 计算. 

图 4  2021 年 6 月东营市 OFP 前十 VOCs 物种 

Fig.4 Top ten VOCs species of OFP on June 2021 in Dongying 

由图 4可见，东营市污染天OFP贡献前 10位的VOCs物种分别为异戊二烯(13.5 μg/m3)、乙烯(8.5 μg/m3)、

间/对-二甲苯(7.5 μg/m3)、丙烯(7.3 μg/m3)、甲苯(4.7 μg/m3)、正丁烷(4.6 μg/m3)、1,2,4-三甲苯(4.6 μg/m3)、

异戊烷(4.5 μg/m3)、邻-二甲苯(4.3 μg/m3)和异丁烷(4.1 μg/m3)，总贡献率为 61.3%. 其中，OFP 贡献前 10

位的 VOCs 物种中芳香烃类贡献最大，OFP 值为 21.1 μg/m3，贡献率为 33.2%；其次为烯烃类，OFP 值为

15.8 μg/m3，贡献率为 24.8%； BVOCs 的 OFP 值为 13.5 μg/m3，贡献率为 21.2%；最后是烷烃类，OFP 值

为 13.2 μg/m3，贡献率为 20.8%. 非污染天 OFP 贡献前 10 位的 VOCs 物种分别为丙烯(9.2 μg/m3)、间/对-

二甲苯(7.7 μg/m3)、异戊二烯(6.3 μg/m3)、乙烯(5.1 μg/m3)、1,2,4-三甲苯(4.7 μg/m3)、正丁烷(4.4 μg/m3)、1,3,5-

三甲苯(4.1 μg/m3)、异戊烷(3.8 μg/m3)、邻-二甲苯(3.5 μg/m3)和甲苯(3.4 μg/m3)，总贡献率为 57.6%. 非污染

天 OFP 贡献前 10 位的 VOCs 物种中芳香烃类贡献最大，OFP 值为 23.4 μg/m3，贡献率为 44.8%；其次是

烯烃类，OFP 值为 14.3 μg/m3，贡献率为 27.4%；烷烃类 OFP 值为 8.2 μg/m3，贡献率为 15.7%；是 BVOCsOFP

值为 6.3 μg/m3，贡献率为 12.1%. 与非污染天相比，污染天 OFP 贡献前 10 位的 VOCs 物种对 OFP 贡献比

例升高，烯烃类和 BVOCs 对 OFP 贡献升高. 其中，异戊二烯、乙烯及甲苯的 OFP 值显著升高，分别增加

了 114.3%、68.6%和 38.2%，说明东营市污染天植物源排放[41]和机动车尾气排放[42]对 O3 生成的贡献明显

增强. 

2.3  O3 敏感性分析 

使用 OBM 模型模拟了东营市污染天及非污染天的 O3 生成.研究期间，东营市日间 O3 净生成速率平均
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值为 15.5 × 10-9 h-1，与 2017 年夏季 O3 生成速率水平相当[19]，高于北京、上海、成都及深圳等地区[43-45].

夜间(18:00—翌日 06:00)O3 通过 NO 滴定作用[46]等途径而损耗，在污染天及非污染天夜间 O3 净生成速率分

别为-4.3×10-9 和-3.8×10-9 h-1，未表现出明显差异.日间(06:00—18:00)O3 通过前体物 VOCs 与 NOx参与的光

化学反应生成.O3 净生成速率于 12:00 达到峰值，在污染天和非污染天 O3 净生成速率峰值分别为 26.0×10-9

和 22.2×10-9 h-1.污染天 O3日间平均净生成速率(17.2×10-9 h-1)较非污染天(13.0×10-9 h-1)显著升高(32.3%)，O3

污染过程中 O3 局地光化学生成对 O3 浓度水平的贡献明显增强.需要指出的是，该次观测未对 HONO 进行

测量，HONO 作为大气自由基的重要来源，对 O3 的生成有一定的影响. 

基于 OBM 模型，将 O3 前体物 NOx、AVOCs 和 BVOCs 分别减排 20%进行敏感性模拟，计算了东营市

各前体物的 RIR 值. 由图 5 可见，东营市在污染天和非污染天 O3 生成控制机制未发生明显转变，均受到

VOCs 和 NOx协同控制. 非污染天 O3 生成对 AVOCs 更为敏感(RIR=0.41)；污染天 O3 生成对 NOx的敏感性

增强(RIR=0.37)，同时对 AVOCs 仍表现出较高的敏感性(RIR=0.34). 因此，污染天实施 NOx及 AVOCs 协同

减排有利于O3污染控制. 值得注意的是，O3污染过程中削减 20%的BVOCs浓度时O3生成的降幅(RIR=0.12)

高于非污染天相同情景下 O3 生成的降幅(RIR=0.08)，因此，不可忽视植物源 VOCs 对污染天 O3 浓度水平

的贡献. 

 

图 5 2021 年 6 月 O3前体物 NOx、AVOCs 和 BVOCs 的 RIR 值 

Fig.5 RIR values of O3 precursors, NOx, AVOCs and BVOCs on June 2021 in Dongying 

2.4  前体物减排效果评估 

为进一步评估前体物减排对东营市 O3 生成的影响，基于 6 月污染天平均情景模拟绘制了 EKMA 曲线

并量化了不同 VOCs 与 NOx减排比例下 O3 生成的变化. 由图 6(a)可见，东营市 O3 污染过程中 O3 生成处于

VOCs-NOx协同控制区，减排 VOCs 或减排 NOx均可有效降低 O3 生成，与 RIR 结果相一致. 若要实现污染

天 O3 达标(O3 1 h 浓度平均值<200 μg/m3)，VOCs 浓度需单独削减 23.7%的或 NOx浓度单独削减 50.4%，或

按照 VOCs 与 NOx为 1:1 的比例 VOCs 浓度和 NOx浓度均同时削减 20.2%. 由图 6(b)可见，为实现 O3达标，

当 VOCs/NOx协同减排比例大于或等于 1:1 时，VOCs 与 NOx协同减排所引起的 O3 生成变化差异较小，即

不同 VOCs/NOx协同减排比例下 VOCs 浓度削减 20%左右均可实现 O3 达标. 而当 VOCs/NOx协同减排比例
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小于 1:1 时，尽管实现 O3 达标需要削减的 VOCs 比例更小，但同时要保证对 NOx的削减付出更多努力. 例

如，当 VOCs/NOx协同减排比例为 1:2 时，实现 O3达标，VOCs 浓度需削减 17.3%，而同时 NOx浓度需削

减 34.6%. 综上，现阶段为实现东营市 O3 达标，应实施 VOCs 与 NOx协同减排比例大于或等于 1:1 的减排

策略，在该减排比例下要加大污染天(尤其是夜间)NOx 与 VOCs 减排力度，以减轻污染天温度升高及植物

源排放增强等不可控因素引起的 O3恶化.但长期的 O3 防控需要对 NOx减排付出更大努力，使 O3生成敏感

机制从 VOCs-NOx协同控制区转变到 NOx控制区是实现 O3 长期达标的有效途径. 

 

注：a 图中 VOCs(NOx)浓度比例指的是不同减排情景下 VOCs(NOx)浓度与实际排放情景下 VOCs(NOx)浓度的比值；a 图中虚

线表示 GB 3095—2012 二级标准限值(O3 1 h 浓度平均值=200 μg/m3)；b 图中 VOCs/NOx指的是 VOCs 削减比例与 NOx削减

比例的比值. 

图 6  2021 年 6 月东营市污染情景下 O3 生成等浓度曲线图及不同 VOCs 与 NOx减排比例下 O3浓度变化情况 

Fig.6 O3 isopleth diagram based on the polluted scenario and variations of O3 concentrations  

under different VOCs/NOx reduction ratios on June 2021 in Dongying 

3  结论 

a)2021 年 6 月黄河三角洲代表性城市东营市 O3 污染严重，O3 超标天数占比 50.0%，共计 15 d.污染天

MDA8-O3、VOCs 和 NOx较非污染天分别升高了 70.0%、10.4%和 7.6%.污染天 NOx夜间浓度及早高峰峰值

浓度显著升高；温度升高导致植物源排放的异戊二烯浓度显著升高. 

b)污染天气象条件呈现高温、低湿的特点，O3 与温度相关性显著增强.2021 年 6 月东营市 O3 污染过程

中由于更有利的气象条件(高温、低湿)及更高的前体物浓度，导致 O3 光化学生成作用增强，O3 净生成速率

较非污染天升高了 32.3%. 

c)东营市基于本土化 MIR 值计算的 OFP 显著低于基于美国 MIR 值计算的 OFP，使用美国 MIR 值可能

忽略区域排放特征的差异，造成 OFP 值的高估或者低估.VOCs 对东营市 OFP 的贡献大小依次为芳香烃>

烯烃>烷烃>异戊二烯>炔烃.污染天较非污染天异戊二烯、乙烯及甲苯的 OFP 值分别增加了 114.3%、68.6%

和 38.2%，O3 污染天植物源排放及机动车排放对 O3 生成的贡献增强. 

d)东营市 O3生成处于 VOCs-NOx协同控制区，O3 污染过程中协同减排 VOCs 与 NOx是控制 O3 污染的

有效途径.现阶段应实施 VOCs/NOx 协同减排比例大于或等于 1:1 的减排策略，污染天(尤其是夜间)应加大
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NOx 与 VOCs 减排力度，减轻污染天温度升高及植物源排放增加等不可控因素对 O3 污染的影响.同时应持

续减排 NOx，使 O3 生成敏感机制从 VOCs-NOx协同控制区向 NOx控制区转变，以实现 O3 长期达标. 

 

致谢：感谢 Wendy S. Goliff，William R Stockwell 和 Charlene V. Lawson 提供的 RACM2 化学机制. 
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