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不同方法判定南京臭氧生成敏感区的差异

陈柑羽， 李勋， 李琳， 秦墨梅*， 谢鸣捷， 王鸣， 李婧祎， 胡建林*

（南京信息工程大学环境科学与工程学院， 江苏省大气环境监测与污染控制高技术研究重点实验室， 江苏省大气环境与装备技

术协同创新中心， 南京 210044）
摘要： 近年来，我国臭氧（O3）污染日益严重，识别 O3对前体物挥发性有机化合物（VOCs）和氮氧化物（NOx）的敏感性对科学制定

区域 O3污染防治政策具有重要意义 . 以南京市 2017年 7月下旬的一次 O3污染事件为例，探讨了基于三维模型的光化学指标法、 
敏感性系数法以及基于观测的 OBM 方法在识别南京市 O3生成敏感性方面的差异 . 结果表明，光化学指标法和敏感性系数法得

到的南京市 O3敏感性的空间分布较为一致（一致性超过 50%）. 其中，敏感性系数法对应的过渡区范围更广，而光化学指标法更

倾向于将 O3生成判定为只对 VOCs或 NOx敏感 . 不过，光化学指标法的结果与采用的临界值有关 . OBM 方法受观测数据质量影响

较大，如 NO2观测误差（观测浓度高于实际浓度）会造成 OBM 低估 O3对 NOx的敏感性 . 在判定重污染阶段的 O3敏感性时，各方法

间差异较大 . 光化学指标法偏向于 VOCs控制，而 OBM 和敏感性系数法的结果则相对接近，倾向于 NOx控制或共同控制 .
关键词： 臭氧（O3）敏感性； 光化学指标法； 敏感性系数法； 空气质量模型； 基于观测的箱模型（OBM）

中图分类号： X515 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）02-0635-10 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202301164

Differences of Three Methods in Determining Ozone Sensitivity in Nanjing
CHEN Gan-yu，  LI Xun，  LI Lin， QIN Mo-mei*，  XIE Ming-jie，  WANG Ming，  LI Jing-yi，  HU Jian-lin*

（Jiangsu Provincial Collaborative Innovation Center of Atmospheric Environment and Equipment Technology， Jiangsu Provincial Key Laboratory of Atmospheric Environment 
Monitoring and Pollution Control， School of Environmental Science and Engineering， Nanjing University of Information Science & Technology， Nanjing 210044， China）
Abstract： In recent years， ozone （O3） has become an increasingly important air pollutant in China.  Identifying the sensitivity of O3 to the precursors volatile organic compounds 
（VOCs） and nitrogen oxides （NOx） can help make effective abatement strategies.  This study compared three methods for determining O3-VOCs-NOx sensitivity： simulated 
photochemical indicator values and sensitivity coefficients derived from a three-dimensional air quality model and an observation-based model （OBM）， with a case study involving an 
O3 pollution event that occurred in Nanjing in late July 2017.  The results showed that O3 sensitivity based on the photochemical indicator and sensitivity coefficients demonstrated 
similar spatial variations （over 50% of the grid cells of Nanjing exhibiting identical O3 sensitivity）.  However， sensitivity coefficients identified a larger number of areas within a 
transitional O3 sensitivity regime， as opposed to the VOCs- or NOx-limited regime identified by the photochemical indicator.  The determination of the latter was affected by the adopted 
threshold values.  The OBM relied on the quality of the observational data.  For example， positive biases in observed NO2 could lead to an underestimation of O3 sensitivity to NOx with 
the OBM.  During the high pollution period， the three methods exhibited significant disparities.  The photochemical indicator tended to suggest the VOCs-limited condition， whereas 
the OBM and sensitivity coefficients indicated the NOx-limited or transitional regimes.
Key words： ozone （O3） sensitivity； photochemistry indicator； sensitivity coefficient； air quality model； observation-based model

近年来，随着城市化和工业化的不断发展，臭氧

（O3）逐渐成为影响空气质量的重要污染物之一 . 较

高的近地面 O3体积分数会产生诸多不利影响，如导

致人体呼吸系统和心血管系统疾病［1， 2］，增加过早死

亡率［3， 4］，造成植物生长缓慢、 农作物产量降低［5， 6］以

及加剧全球气候变化［7， 8］等 . 2013~2020年，中国 O3体

积分数逐年升高，污染范围和超过空气质量标准的

天数也不断增加［9］，在华北平原［10， 11］、 珠三角［12， 13］和

长三角［14， 15］等经济发达地区，O3污染问题尤为突出 .
近地面 O3 主要由挥发性有机化合物（volatile 

organic compounds， VOCs）和 氮 氧 化 物（nitrogen 
oxides， NOx）经过光化学反应形成，其与前体物之间

存在复杂的非线性关系［16］. 根据 O3体积分数对前体

物排放变化的响应，将 O3 生成敏感性分成 NOx 控制

（或 NOx敏感）区、 VOCs控制（或 VOCs敏感）区和两者

共同控制区（或过渡区）［17］. O3生成敏感性具有明显

的时空变化 . 例如，叶绿萌等［18］研究显示在一定的气

象条件和污染物排放情况下，珠三角 VOCs敏感区主

要分布在中心城区及其下风向地区，而 NOx敏感区分

布在珠三角的上风向郊区 . 华北平原望都站点的观

测数据表明，O3生成在 1 d中经历由 VOCs敏感向 NOx

敏感的转变［19］. 在广州、 上海和北京等特大城市，O3

敏感性 2005 年为 VOCs 控制，2013 年转变为共同控

制［20］. 识别 O3-NOx-VOCs 敏感性，对制定科学的区域

O3污染防控政策具有重要意义 .
判断区域 O3敏感性的方法可以分为基于观测的

箱模型（observation-based model， OBM）和基于排放的

模型（emission-based method， EBM）方法 . 其中，EBM
方法包括三维空气质量模型中的高阶直接去耦法

收稿日期： 2023-01-31； 修订日期： 2023-04-22
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（high-order decoupled direct method， HDDM）和强力法

（brute force method，BFM）等，在国内外均有大量的研

究应用［21～24］. 除此以外，光化学指标法采用与光化学

反应相关的污染物浓度或生成速率的比值，被三维

空气质量模型用于判断 O3生成敏感性，是模型使用

综 合 源 解 析 工 具（integrated source apportionment 
method，ISAM）或 臭 氧 源 解 析 技 术（ozone source 
apportionment technology，OSAT）作 O3 来源解析的基

础［25， 26］. 由于不同方法识别 O3敏感性的原理不同，因

此，对应的结果可能存在差异 . 例如，Xu 等［27］发现分

别基于 EBM 的情景分析和采用 OBM 计算相对增量

反应活性（relative incremental reactivity， RIR）的方法

在识别中国上海区域的 O3敏感性时存在显著差异，

OBM 结果更多显示本地 O3生成由 VOCs控制 . Dunker
等［28］比较了 EMB 中的直接去耦法（decoupled direct 
method，DDM）和 OSAT 对 O3生成敏感性的判断，发现

在美国密歇根湖地区的一次臭氧污染事件中，两者

结果的时空变化较为接近 . 虽然这些方法的异同在

国内外研究中已有提及，但对各方法在高污染区域

O3敏感性识别方面的比较仍然较少 .
南京市位于经济发达且人口众多的长三角区

域，近年来 O3污染问题频发［29， 30］. 为了比较不同方法

识别我国重点区域 O3-VOCs-NOx敏感性的差异，本研

究以南京 2017 年 7 月下旬的一次 O3污染事件为例，

分别使用基于区域空气质量模型的光化学指标法、 
敏感性系数法和基于观测的 OBM 方法，判断南京市

及其代表性站点 O3-VOCs-NOx敏感性，探讨了各方法

的异同 . 本研究可提高不同方法应用于 O3敏感性判

别的认识，以期为应用这些方法制定有效的南京市

O3污染防治策略提供科学参考 .

1　材料与方法

1. 1　CMAQ 模型设置和评估

本研究使用区域空气质量模型 CMAQ v5. 3. 2 模

拟长三角区域 2017 年 7 月 22~31 日的 O3 污染事件 .
模拟区域如图 1 所示，包括长三角地区的江苏省、 上
海市、 浙江省、 安徽省以及周边地区，而本研究关注

的南京市位于长三角中心区域 . 模拟采用 4 km 的网

格分辨率，气相化学反应机制采用 saprc07tic，气溶

胶机制采用 AERO6. 采用上海环境科学研究院编制

的 2017 年长三角区域人为源大气污染物排放清

单［31］. 模拟区域内，长三角以外地区的人为源排放

则采用清华大学开发的多尺度排放清单（http：//
www. meicmodel. org）中的 2017 年 MEIC 排放清单 . 生

物源排放使用 MEGAN v2. 1 模型结果［32］，露天生物

质 燃 烧 排 放 使 用 FINN 清 单［33］. CMAQ 模 型 采 用

WRF v4. 2 作为气象输入 . 模拟时段为 2017 年 7 月

19~31 日，其中前 3 d 作为启动时间，以减小初始场

对模拟结果的影响 . CMAQ 的 O3 模拟结果已在 Li
等［34］研究中评估，根据南京国控站点观测和模拟的

O3 体积分数计算的评估指标如下：标准平均偏差

NMB=13%，标准平均误差 NME=24%，相关系数 R=
0. 93，说明模型可以很好地再现南京 O3 污染事件 .
同时，将 OBM 分析对应的监测站点（详见 1. 2. 3 节）

VOCs 和 NO2 的观测小时值分别与模拟值进行了对

比，VOCs 和 NO2 模拟与观测值的相关系数均在 0. 5
以上，表明模拟值与观测值的变化趋势较为一致 .
其中，NO2 与观测值较接近（NMB = 1%），而 VOCs 的
模拟值相比观测存在一定高估（NMB = 79%），测量

的 VOCs 物种有限可能也是导致模拟的 VOCs 高于

观测的原因之一 .

图 1　模拟区域及南京行政区划

Fig. 1　Modeling domain and administrative districts of Nanjing
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1. 2　O3-VOCs-NOx敏感性判定

1. 2. 1　CMAQ-HDDM 方法

本研究采用 CMAQ-HDDM 方法解析臭氧浓度与

前体物之间的非线性响应关系 . 该方法通过求解敏

感性方程可获得浓度对源排放强度的一阶和高阶导

数（即敏感性系数），因此能定量描述 O3体积分数变

化与源排放变化的关系，从而进行 O3敏感性分析及

来源解析［35］. 其中，一阶敏感性系数定义为臭氧浓度

C对前体物排放扰动的响应，计算如公式（1）：

S (1)
X = ∂C

∂ε
（1）

式中，X 为前体物 VOCs 或 NOx， SX
（1）为对前体物 X 的

一阶敏感性系数，ε 为扰动变量，如 VOCs 或 NOx的排

放量 . 利用 VOCs和 NOx的一阶敏感性系数 SN和 SV可

以进行 O3-VOCs-NOx敏感性分析［36］，具体见表 1.

1. 2. 2　基于 CMAQ 的光化学指标法

本 研 究 采 用 CMAQ 的 综 合 反 应 速 率 工 具

（integrated reaction rate， IRR）输出的 H2O2 和 HNO3 的

生成速率比值［P（H2O2）/P（HNO3）］进行 O3敏感性分

析 . 参考 Li 等［34］研究，使用 0. 55 和 0. 75 作为区分

VOCs控制和 NOx控制的临界值，具体方法见表 1.
1. 2. 3　基于 OBM 的 RIR 方法

OBM 以污染物充分混合为前提，将观测的 O3前

体物浓度输入箱模型模拟观测站点大气光化学过程

从而研究 O3形成机制［37］. 本研究使用的 OBM 参考 Li
等［21］和 Ying等［38］研究，基于 CMAQv5. 0. 1模型结合化

学机制 MCMv3. 3. 1 经过修改得以应用，可用于模拟

原位光化学臭氧的生成并评估 O3 对前体物 NOx 和

VOCs浓度改变时的敏感性 . 输入模型的观测数据来

自南京城区内的一个监测点（118. 76˚E，32. 06˚N），包

括 VOCs 小时观测数据（包含乙烷、 丙烷、 乙炔和异

戊二烯等 58 种 VOCs 物种），以及中国国家环境监测

中心（http：//www. cnemc. cn/）发布的 NO2和 CO 小时观

测数据 . 由于 NO 观测数据缺失，本研究采用同时段

同地点的 WRF-CMAQ 模拟结果 . 为验证 OBM 模拟

结果的准确性，使用一致性指数（index of agreement， 
IOA）进行判断，计算如公式（2）. 本研究时段 7 月 22~
31 日 OBM 臭氧生成量与观测值的 IOA 为 0. 80，OBM
的模型结果较为合理 .

IOA =  ∑
i = 1

N

( )Oi - Si

2

∑
i = 1

N ( )|| Oi - Ō + || Si - Ō
2 （2）

式中，Oi为物种 i的观测值，Si为物种 i的模拟值 . N 为

有效样本数量，O-为观测均值，S-为模拟均值 . IOA 数

值范围为 0~1，当 IOA 越接近 1，说明模拟值与观测值

的一致性越好 .
OBM 方法使用 RIR 来量化表征 O3对于前体物浓

度变化的敏感性 . RIR 定义为特定前体物浓度变化一

定百分比后引起的 O3生成量百分比变化的比值 . - -------RIR
为加权平均 RIR 值，是采用 O3体积分数作为权重因

子计算的一段时间内的平均 RIR，计算如公式（3）和

公式（4）：

RIR ( X ) = [ ]PO3( )X - PO3( )X - ΔX   PO3( )X

ΔS ( X ) S ( X ) （3）
- -------RIR ( X ) = ∑[ RIR ( )X × PO3( )X ]

∑PO3 ( X ) （4）
式中，X 为特定前体物，S（X）为物种 X 的混合比，PO3

为不同情景下 OBM 模拟得到的臭氧浓度 . 本研究削

减比例选择 20%，即 ΔS（X）/S（X）=20%. RIR 为正值，

代表前体物浓度的减少可以导致 O3 体积分数的下

降；RIR 为负值时，代表削减前体物浓度导致 O3体积

分数的上升，从而确定 O3敏感性 . 本研究采用了 Xu
等［27］的 RIR分析方法，具体见表 1.
2　结果与讨论

2. 1　基于 CMAQ 的 O3敏感性

图 2（a）为 7 月 22~31 日的南京 O3体积分数平均

值 . 模拟时段内，南京大部分区域日均 φ（O3）都达到

了 5×10−8以上，高值集中在鼓楼、 建邺、 玄武、 秦淮和

表 1　不同方法判定 O3-VOCs-NOx 敏感性的标准 1）

Table 1　Criteria to determine O3-VOCs-NOx sensitivity with different methods1）

项目

VOCs控制

NOx控制

过渡

对 VOCs
和 NOx均不敏感

敏感性系数

SV > 5×10-9且 SV−SN > 5×10-9

SN > 5×10-9且 SN−SV > 5×10-9

其他情况

|| SN  < 5×10-9且 || SV  < 5×10-9

光化学指标

P (H2 O2 ) P (HNO3 ) < 0.55
P (H2 O2 ) P (HNO3 ) > 0.75

0.55 ≤ P (H2 O2 ) P (HNO3 ) ≤ 0.75
—

OBM
RIRVOCs > 0 且 RIRNO x

 < 0；
或 RIRNO x

>0 且 RIRVOCs > 2RIRNO x

RIRNO x
>2RIRVOCs

0.5RIRVOCs<RIRNO x
<2RIRVOCs

—

1）敏感性系数法、 光化学指标法和 OBM 的判定标准分别参考 Wang 等［36］、 Li等［34］和 Xu 等［27］研究；P 为化学物质生成速率，P（H2O2）/P（HNO3）
为 H2O2与 HNO3的生成速率比值
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栖霞西南部等中心城区，下风向（模拟时段内南京盛

行偏东风）的浦口区北部 O3体积分数也较高，其他区

域 O3体积分数相对较低 . 图 2（b）和 2（c）分别为光化

学指标法和敏感性系数法得到的南京 O3敏感性的空

间分布 . 光化学指标法显示，在南京包括中心城区在

内的大部分区域，O3生成处于 VOCs控制区，少数 NOx

控制区主要位于郊区（溧水区、 高淳区和六合区北

部），共同控制区主要位于两者交界处 . 敏感性系数

法则显示共同控制区范围最广，位于浦口区、 江宁

区、 六合区和溧水区的北部，VOCs 控制区主要位于

鼓楼、 建邺、 玄武、 秦淮、 雨花台、 栖霞区和六合区

南部，NOx控制区主要位于高淳区和溧水区的南部 .
比较两种方法判定的南京 O3敏感性的空间分布，发

现 NOx 控制区都主要分布在南部和北部郊区（高淳

区、 溧水南部和六合区北部），最大的差异体现在

VOCs控制区和过渡区上，光化学指标法显示的 VOCs
控制区范围更广，而敏感性系数法则将更多的区域

判定为过渡区 .
对南京市所有网格分别基于光化学指标法和敏

感性系数法得到的 O3生成敏感区进行统计分析，共

包含 7 种情况（表 2），结果如图 2（d）. 结果表明，两种

方法具有较高的一致性（约一半的网格两种方法对

敏感区判断一致），相同区域主要位于高淳区南部、 
栖霞区和六合区南部，以及零星分布在其他区域 . 占

比第二（25. 9%）的是敏感性系数法判定为过渡区，光

化学指标法判定为 VOCs控制区（IVHT）的情形，主要

位于离中心城区较近的江宁区和浦口区 . 占比第三

（19. 2%）是敏感性系数判定为过渡区，光化学指标法

判定为 NOx 控制区（INHT）的情形，主要位于离中心

城区更远的溧水区和六合区 . 其余情况的占比较低

（<3%）. 空间上较高的一致性验证了两种判定方法

在南京的适用性，不过敏感性系数法得到的过渡区

范围更大，即认为 O3生成对 VOCs 和 NOx两种前体物

均敏感，而光化学指标法倾向于判定为对单一污染

物（VOCs或 NOx）敏感 .
在三维空气质量模型中，通常采用默认临界值

P (H2 O2 )  P (HNO3 ) = 0. 35判定 O3生成敏感性，从而

进 一 步 依 据 VOCs 或 NOx 示 踪 物 对 O3 进 行 源 分

配［39， 40］. 考虑到临界值可能会对结果产生影响，本研

究将采用默认临界值的光化学指标法与敏感性系数

法作比较，结果如图 2（e）所示 . 两种方法的一致性由

50. 5% 下降至 36. 6%，主要区域仍位于六合区、 高淳

区的南部及栖霞区 . 相比采用［0. 55，0. 75］作为临界

值，采用单一临界值 0. 35扩大了该方法定义的 NOx敏

感区的范围（原本的过渡区和部分 VOCs控制区被定

义为 NOx控制区），因此部分原本显示为 SAME 情形

的江宁区、 浦口区和六合区南部转变为 INHT，导致

INHT（光化学指标判定为 NOx控制，敏感性系数认为

是共同控制）占比明显增加，由占比第三（19. 2%）变

为占比第一（47. 3%）. 相应地，IVHT占比下降 10%.
2. 2　基于 OBM 的 O3敏感性

由于 OBM 是基于观测的方法，因此仅能反映观

测站点的 O3敏感性 . 本研究中，南京观测站点基准情

景（情景 1）显示 RIRVOCs 和 RIRNO x
大于 0，且 RIRVOCs>

2RIRNO x
（图 3），说明南京城市的 O3 生成整体表现为

VOCs 敏感，与其他研究得到的结果相对一致［30，41］.
OBM 以 NOx和非甲烷总烃（non-methane hydrocarbon， 
NMHC）作为模型的约束条件，但通常缺失 HCHO 和

HONO 的观测浓度，因此可能会对 OBM 的结果产生

影响 . 有研究显示，HCHO 的缺失导致 OBM 的 O3-

VOCs-NOx敏感性结果趋向 VOCs控制［27］，HONO 的缺

失也使得 OBM 结果不确定性增加［42，43］；另外，监测中

催化剂可能会将氨气和硝酸等气态含氮化合物也转

化为 NO，导致 NO2 观测数值高估［44］，这也可能致使

OBM 结果趋向 VOCs控制 . 因此本研究设置了 4个情

景模拟来探讨 HCHO、 HONO 观测缺失和 NO2观测可

能的高估对 OBM 结果的影响，具体设置如下：情景 1
为基础模拟，情景 2 在情景 1 基础上加入了 WRF-
CMAQ 模拟的 HCHO 浓度，情景 3 将基础情景的 NO2
观测数值减半，情景 4参考以往对 HONO / NOx排放估

算的研究［45～48］，使用 1% 观测 NO2 作为 HONO 浓度

输入 .
表 2　光化学指标法和敏感性系数法判定南京市 O3 敏感性的比较

Table 2　Comparison of O3 sensitivity determined using the photochemical indicator and sensitivity coefficients
项目

IVHN
INHT
IVHT
SAME
ITHV
ITHN
INHV

光化学指标法

VOCs控制区

NOx控制区

VOCs控制区

判定结果一致

过渡区

过渡区

NOx控制区

敏感性系数法

NOx控制区

过渡区

过渡区

VOCs控制区

NOx控制区

VOCs控制区

空间占比/%
采用临界值[0.55, 0.75]

0.0
19.2
25.9
50.5

0.5
2.5
1.5

采用临界值 0.35
0.25

47.3
15.7
36.6

0
0

0.25
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比较 4 种情景的 RIR 值后发现，O3对前体物 NOx

和 VOCs 的加权平均 RIR 均为正值，RIRNOx 范围在

0. 11~0. 18，RIRVOCs范围在 0. 27~0. 29，差异较小，但是

对 O3 敏感性产生了不同的影响 . 情景 2 显示加入

HCHO 后，RIRVOCs轻微下降（−1%），RIRNO x
上升（4%）.

情景 4 显示加入 HONO 后，RIRVOCs 几乎不变 . 因此，

HCHO 和 HONO 观测数据缺失可能对该站点在本模

拟时段的 O3敏感性判别影响不大（情景 2和情景 4同

基 准 情 景 一 样 都 是 VOCs 控 制）. 不 过 ，HONO 和

HCHO 浓度的模拟误差可能造成结果具有一定的不

确定性 . 相比基准情景，情景 3 的 O3敏感性由 VOCs
控制转变为共同控制，其中 RIRNO x

增幅较大（41%），

说明在南京地区，若高估 NO2观测值，则可能会低估

O3对 NO2的敏感性 .
2. 3　不同方法对 O3敏感性判断的比较

由于 OBM 存在空间局限性，提取了光化学指标

法和敏感性系数法在监测站点（118. 76˚E，32. 06˚N）
的结果，比较了 EBM 和 OBM 对南京该站点逐日和逐

小时 O3敏感性判定的差异 . 图 4 分别探讨了 OBM 计

算的每天日间（08：00~17：00）RIRNO x
  RIRVOCs 值与基

于 CMAQ 模拟的光化学指标 P (H2 O2 )  P (HNO3 ) 和
敏感性系数比值 SN / SV的相关性 . 3种比值越大，都表

示 O3化学生成对 NOx越敏感 . 其中，RIR 比值与光化

学指标存在弱相关性（R2 = 0. 22），而敏感性系数 SN/SV

和 RIR 不相关（R2 = 0. 05）. 图 4（a）显示 OBM 得到的

RIR 比值和光化学指标法的差异主要集中于 0. 5<
RIRNO x

  RIRVOCs < 2 区域，此时 OBM 判定为共同控

制，光化学指标法 P (H2 O2 )  P (HNO3 ) < 0. 55，所有

时刻均为 VOCs控制 . 因此，在小时尺度上，光化学指

（d）为使用［0. 55，0. 75］作为光化学指标法的阈值时，对比敏感性系数法得到的 7 种异同情况的空间分布；

（e）为使用 0. 35 作为光化学指标法阈值时，对比敏感性系数法得到的异同情况空间分布

图 2　南京 O3 体积分数及 O3-VOCs-NOx 敏感性空间特征和空间差异对比

Fig. 2　Spatial distributions of O3 concentration， O3-VOCs-NOx sensitivity， and the comparison in Nanjing

图 3　不同情景下观测站点 NOx 和 VOCs 的加权平均 RIR 值

Fig. 3　Weighted average RIR values for NOx and VOCs 
in different cases
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标法相比 OBM 低估了 O3对 NOx的敏感性 . 图 4（b）显

示当 OBM 结果在日间表现为共同控制时（0. 5 < 
RIRNO x

  RIRVOCs < 2），敏感性系数比值 SN/SV 分散在

−1~10范围内，大部分集中在>1区域 .
表 3 统计了基于 3 种方法判断的观测站点全天

及日间每小时的 O3-VOCs-NOx 敏感性情况占比 . 总

体而言，日间相比全天，VOCs 敏感占比降低，共同控

制和 NOx敏感占比上升（光化学指标法除外），这与夜

间 O3生成通常以 VOCs 敏感为主有关 . 其中，敏感性

系数法 NOx敏感日间相比白天明显增加（27%~50%）；

OBM 方法 VOCs敏感占比降低（由全天的 50% 降至日

间的 25%），共同控制占比明显增加（43% 至 67%）. 与

其他两种方法不同，光化学指标法显示观测站点 O3
生成始终处于 VOCs 敏感，这与 2. 1 节中空间分布上

光化学指标法对应 VOCs敏感的占比更多结论一致 .
OBM 方法表明日间 O3生成受两种前体物共同控制的

情况占比最高（67%），而敏感性系数法则显示日间

NOx 控制主导（50%）. 根据南京观测站点的对比结

果，图 4 和表 3 都说明，OBM 结果与光化学指标法倾

向于将 O3生成敏感性归于共同控制或 VOCs控制，而

对 NOx敏感性较低，敏感性系数法则更加倾向于 NOx

控制 . 模拟的 VOCs 高于观测值，可能造成基于 EBM
的光化学指标法或敏感性系数法相比 OBM 对 NOx更

加敏感，在一定程度上解释了敏感性系数法和 OBM

的差异，而光化学指标法仍显示对 VOCs 敏感，因此

该方法可能高估对 VOCs的敏感性 .
图 5 为研究时段内 3 种方法涉及的指标和对应

的 O3敏感性的逐日变化 . 由于观测的 VOCs物种种类

有限，模拟的 VOCs总浓度高于观测的 VOCs总浓度 .
臭氧最大 8 h滑动平均值（MDA8 O3）的模拟浓度与观

测浓度接近，变化趋势也相似，总体为先上升后下

降 . NO2的观测与模拟浓度逐日变化相对较小，NO2的

模拟浓度会略低于观测浓度 . 光化学指标法的结果

显示观测站点 O3 敏感性始终表现为 VOCs 控制，

P (H2 O2 )  P (HNO3 ) 日均值集中在 0~0. 1 范围内，其

变化趋势与模拟的 VOCs浓度类似，在 7 月 27 日达到

峰值 . 敏感性系数法中，SV和 SN高值一般出现在 O3体

积分数较高时 . 在 O3模拟浓度最高的 7月 27日，SV较

前一日降低，SN达到最大且超过 SV，O3生成由 VOCs敏
感转变为 NOx敏感，这可能与高 VOCs浓度有关 . OBM
结果则显示，7 月 22~26 日期间，RIRVOCs和 RIRNO x

波动

不大 . 7 月 27 日 VOCs 观测浓度骤升，但 O3敏感性仍

处于 VOCs 控制 . 7 月 28 日，VOCs 观测浓度下降，NO2
浓度上升，RIRVOCs和 RIRNO x

分别出现了明显的下降和

上升，O3敏感性变为共同控制 . 在 7月 29~31日，无论

模拟还是观测的 O3体积分数都明显下降，此时光化

学指标 P (H2 O2 )  P (HNO3 ) 和敏感性系数（SN 和 SV）

都大幅降低，O3生成处于 VOCs控制区 . 然而，RIRVOCs
和 RIRNO x

分别持续上升和下降，基于 OBM，该观测站

点 O3生成由共同控制转为 VOCs 控制 . 3 种方法在高

O3污染时（7 月 27~28 日）的结果差异最为明显 . 7 月

27 日光化学指标法和 OBM 显示该日 O3形成由 VOCs
控制，敏感性系数显示该日 O3形成由 NOx控制；7 月

28 日敏感性系数法和 OBM 显示共同控制，光化学指

表 3　不同方法 O3-VOCs-NOx 敏感性的逐小时比较/%

Table 3　Comparison of the O3-VOCs-NOx sensitivity on an hourly 
basis with different methods/%

项目

VOCs控制

共同控制

NOx控制

光化学指标法

全天

100
0
0

日间

100
0
0

敏感性系数法

全天

33
40
27

日间

27
23
50

OBM
全天

50
43
7

日间

25
67
8

图 4　日间（08：00~17：00）RIRNOx
  RIRVOCs 和 P (H2 O2 )  P (HNO3 )、 RIRNOx

  RIRVOCs 和 SN/SV 的相关性

Fig. 4　Correlation of hourly RIRNO x
  RIRVOCs and P (H2 O2 )  P (HNO3 )， RIRNO x

  RIRVOCs and SN/SV during the daytime （08：00-17：00）
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标法显示 VOCs 控制 . 因此，下文进一步对比了这 3
种方法在 O3重污染时段的差异 .

图 6 为 3 种方法分别在重污染时段［时段 1： 7 月

27~28 日，观测 ρ（MDA8 O3）=229 µg·m−3］和相对清洁

的时段［时段 2： 7 月 30~31 日，观测 ρ（MDA8 O3）=121 
µg·m−3］的 O3 敏感性逐小时结果 . 在重污染发生时

（时段 1），3 种方法判定的 O3 敏感性主要在 12：00~
23：00出现明显的差别，其余时段，3种方法通常判定

为对 VOCs 敏感 . 其中，光化学指标法结果显示 O3生

成始终由 VOCs 控制，敏感性系数法的结果显示 7 月

27日 10：00~22：00为 NOx控制，而 OBM 显示该时段为

共同控制，基于 3 种方法的 O3敏感性各不相同 . 7 月

28 日 12：00~20：00 敏感性系数法与 OBM 均显示为

NOx控制，这与光化学指标的 VOCs控制不同 . 在相对

清洁的时段（时段 2），3种方法的结果差别不大，均显

示为共同控制或 VOCs 控制 . OBM 显示 VOCs 控制时

段主要在夜间，敏感性系数法显示在 12：00 左右对

VOCs较敏感，其余时段多数表现为共同控制 . 另外，

3 种方法在 O3重污染时差别较大，尤其是在午后 . 综

上所述，敏感性系数法和 OBM 方法对 O3敏感性的判

断相对接近，建议优先使用以上两种方法，而光化学

指标法可能高估对 VOCs的敏感性 .
3　结论

（1）光化学指标法和敏感性系数法得到的南京

市 O3敏感性的空间分布较为一致（约 51% 的网格对

图 5　污染物模拟和观测浓度以及 3 种方法对应的指标在 7 月 22~31 日期间的逐日变化

Fig. 5　Daily variations in simulated， observed pollutant concentrations， and indicator change of three methods from July 22nd to 31st
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应的 O3敏感性相同），两者均表明，城市中心以 VOCs
控制和共同控制为主，郊区以 NOx控制为主 . 不过，

敏感性系数法对应的过渡区范围更广，而光化学指

标法更倾向于将 O3生成判定为对单一污染物（VOCs
或 NOx）敏感 . 另外，光化学指标法的结果也会受所采

用的临界值的影响 .
（2）相比 EBM 方法，OBM 方法的局限性在于仅能

判断观测站点的 O3生成敏感性 . 对于本研究中的城

市站点，用于约束模型的观测数据中缺失 HCHO 和

HONO 的浓度可能对 O3敏感性判断影响较小，而 NO2
观测浓度的潜在误差（可能高于实际浓度）则会造成

OBM 低估对 NOx的敏感性 .
（3）基于 3种方法的观测站点的 O3敏感性时间序

列表明，重污染时的 O3敏感性结果与清洁时段相比，

各方法间差异较大 . 光化学指标法判定观测站点的

O3生成始终为 VOCs控制 . OBM 和敏感性系数法的结

果相对接近，其中敏感性系数法判定重污染日的下

午，O3生成为 NOx控制，而 OBM 则对应 NOx控制或共

同控制 . 在实际应用中，建议优先选择敏感性系数法

或 OBM 识别南京 O3敏感性 .
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