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秋季典型光化学污

朱毓秀 徐家骋

兰过程的分析

李静兰

上海城市建设学院环境工程系
,

上海 。。

摘要 通过 一个月的
一 二

同步观测和有关气象资料分析
,

研究了光化学污染特点及其和气象的关系 发现秋

季的光化学污染过程
,

既有冬夏两季局地源产生和积累的机制
,

也有春季外来源造成的高浓度 污染特点

的最大浓度和 日最大值平均浓度分别为 陀
, 和 眼

‘
·

关镇词 秋季 臭氧污染过程
,

光化学污染

光化学污染的主要化学指标是高浓度
,

它的主要前体物是 叨 一般只注意到夏季的

光化学污染间题
,

认为 日照强
、

温度高
、

风速小

是形成光化学烟雾的主要条件 然而笔者在

研究中发现 
,

春季的
。

浓度甚至高于冬季和

夏季 为了解秋季的 污染情况
,

于 ”
一 ,

在 年来长期监测的地点和高度
一 〕又

进行了为期约一个月的
一 二

同步观测 利用

上海市观象台的高空和地面气象观测资料以及

天气形势图
,

通过分析
,

发现这是一个很典型

的秋季光化学污染过程
,

并和气象条件密切有

关

, 二

一
,

从气象部门获取风向
、

风速
、

气压
、

温度
、

湿度
、

云量
、

日照 时间
、

天气现

象资料以及探空
、

测风
、

太阳辐射
、

地面和高空的

天气形势等资料

观测和分析方法

使用
一

型交直流两用大气采样器
,

每次

避光采样
,

采样时间为
、 、 、 、

点
,

即只观测白天的 浓度
二

采样用一个内装

采样用吸收液的多孔玻板吸收管
,

进气 口接氧

化管
,

并使管 口略微向下倾斜
。

采样串连

个大型气泡吸收管
,

各装 吸收液
,

在进气

口一端接三氧化铬
一

石英砂氧化管
二

用盐酸

禁乙二胺比色法测定 用硼酸碘化钾比色法

测定闭 比色分析均使用 日立
一

双光束分

光光度计

和 仪 每次均同时采 个样
,

分析后取

其平均值 采样相对标准偏差为 “
,

分析测定相对 标 准 偏 差 为

一 二

的特征浓度和频率分布

特征浓度
一 二

秋季特征浓度包括其极端值
、

最大

值
、

白天平均值及 超标率 见表

由表 可见
, 。

和
二

的 日最大值平均 以

春季最高
,

其次为秋季
,

的白天平均值和

小时浓度超标率也以春秋过渡季节为高
,

说明

引起 浓度在秋季增值的诸多原因中
,

其前体

物
二

仍然是其中一个重要因素
,

而 背景

浓度的季节变化及其他天气气象条件也是不容

忽视的因素

频率分布

图 绘出秋季 和
二

浓度频率分布 图

中实线为日最大浓度
,

虚线为白天平均浓度

由图 可见
,

秋季 的 日最大浓度频率分布以

拼 ,

占大多数 占
,

其次为 一

拌 。

白天平均浓度频率分布以 一

拜 最多
,

其次为 一 拜 秋季

的
二

日最大浓度频率分布以 一 拌 ,

最多
,

其次为 一 陀
,

共占
,

秋季

收稿 日期
一 一
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二

浓度白天平均值频率分布曲线比较集中
,

一 拼 占 对照图
, 二

浓度

频率分布 比较集中
,

可能 和
二

属一次污 染

物
、

为二次污染物有关 前者主要受局地源

的排放状况影响
,

大多数情况下
,

外来源及天

气气候是次要的因子 后 者 除 了与
二

有关

表
一 二

秋季特征浓度
‘’

项 目 季 节
观测天数 极端值

拜

日最大值平均

拜
·

白天平均值

陀
“

小时浓度超标率

 !一 !冬季

夏季

春季

秋季

冬季

夏季

春季

秋季

 

 

 

‘

上海城市建设学院光化学污染课题组 上海 市光 化学污染气象指标的研究
, 一

、日日介内,

次并壕

胜
」 , ,

下余火
、刁

丫
翻

一 一 一 一

一  一 一 一 一
目

一
一 一 一, ,

。 。 , ·

霖 卜
八、

、

‘ 。

八
‘

对八人夕
’

退茹灰声马而六流俞兰犷咭社愉
一 一

以 又
·

一

图 和
二

浓度频率分布

外
,

外来源及天气气候是比较重要的影响因子

浓度的逐 B 变化及与 N O
二

浓度的相关性

3
.
1 0 。 浓度逐 日变化特点

图 2 是秋季观测期间 0
3一

N O

二

及有关气象

参数的逐 日变化曲线
.
由图 2 可见

,

整个观测期

间的 O
,

浓度曲线主要在 10 月 13
、

14 日存在很

突出的主峰
,

最大浓度达到 168
.
7 和 137

·

3 拌g /

m
3 ,

而在 10 月 10 日和 10 月 17 日
、

1 9 日则形成

2 个 明显 的低谷
,

最大 浓 度 分 别 为 68
.
7 和

63
.
5 、

6 0

.

2 仁g /m
3 ,

平均浓度分别为 48
.
9 、

5 5

.

0 4

和 56
·

8 拼g / m
3 ;
最高峰值和最低谷值的比值为

2
.
8 (最 大浓 度)和 2

.
9 (平 均浓度)

.
在 10 月

20一31 日
,

0

。

曲线无明显的起伏
,

但一直处于

较高的浓度水平
,

最大浓度均在 10 0 拌g / m
3
以

上
,

其中达到和超过一级环境标准的有 7 d
,

达

到二级环境标准的有 1 d
.

3. 2 0 。

浓度和 N O
二

浓度的相关分析

在紫外线或太 阳光的持续照射下
,

伴随着

空气中烃和 N O
二

含量的减少
,

0

3

浓度逐渐达到

峰值
,

这一过程 已为多次室内实验和野外观测

所证实川
.
尽管光化学形成机理十分复杂

,

N O

二

作为形成 0
3
的主要前体物是可以肯定的

.
因而

0 3 和 N O
二

之 间存在一 定的相 关性
.
秋 季 0 3

-

N仪 之间的相关情况如下
:

白天平均值
:

少 = 1
.
8 0 0 x + 6 3

.
6 (拌g /m

3
)

k = 0
.
4 7 1 7 > k

a

k
。

= 0

.

4 2 2 7

,
a

= 0

.

0 5
n

= 2 2

式中
,

y 是 0
3
浓度

,
x 是 N O

二

浓度
,

k 是相关系

数
,

a

是显著性水平
,

k

。

是显著性水平为
a
时的

最小相关系数
,

n

是样品个数
.
表 2 列出了各季
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时间/日

图 2 0 3一N O
二

浓度和各气象参数的逐 日变化

0
3、

N 仪 相关系数
.

由各季 0
3一

N O

二

相关系数的 比较可间接表

明
,

过渡季节的非 N O
二

影响因子
,

如气象因素
,

外来源等
,

要比冬夏为强
.

表2 各季 0
, 一

N O

二

相关系数比较 (a 一 0
.
0 5)

值 相关系数 春 夏 秋

k
平均值

0。

5 0 1

0

.

4 8 2

0

.

4 6 7

0

。

3 4 9

k

最大值
肠

0
.
4 2 5

0
.
4 5 6

0 6 9 1

0
.
3 4 9

0
.
4 9 2

0
.
4 2 3

.

0
.
4 3 1

0
.
4 2 3

0
.
2 9 3

0
.
2 8 8

0
.
4 2 1

0
.
2 8 8

4 气象条件对 0
3
污染过程的影响

气象参数中
,

除了天气形势图和地面气象

资料外
,

还计算了逆温层底高度(H
,

)

、

混合层高

度或厚度 (早晨 H
m ,

午后 H 动
、

低层里 查逊数

(R ;)等
.
这里的低层 k

、

数是指地面与第一个特

性层 或 925 hPa (如果第一个 特性层超 过 92 5

hPa 的高度)之 间气层的 R
*
数
.

根据 3
.
1 分析

,

0

3

逐 日变化曲线大致上可

以分为 3个阶段
,

1 0 月 4一10 日
,

1 0 月 10一19

日和 10 月 20一31 日(图 2)
.

10 月 4一10 日
,

这一阶段的前期 (4 一6 日)

长江流域天气晴好
,

相对温度很低
,

风速不大
,

0

。

浓度较高
,

最大浓度维持在 89 一109 拜g / m
3

水平
.
后期相对湿度明显上升

,

白天平均风速 石

在 4 m /
s 以上

,

除了 7 日早晨风速 较小并出现

过很薄的贴地逆温层外
,

无利于 0
3
局地生成和

积 累的气象条件
.
但 0

3
浓度并没有明显下降

,

8 日浓度甚至高于 7 日
.
8 日除了风速更大外

,

近地面的大气层趋向不稳定
,

k
i

数 由正值降到 o

附近
,

早晨 H
,

由 0 上升到 1445 m
,

由于地面风

速大间接反映湍流的发展
,

从而将 0
3
从上空带

向地面
.
10 日的 0

3、
N O

,

浓度有所下降
,

可能

和局地源的减弱有关
; 另外

,

这天上海市开始

受到 台风外围的影响
,

阴有 阵雨
,

白天平均 风

速达 6
.
92 m /s

,

14 h 的相对湿度增加到 97 %
,

潮湿的空气不利于 0
3
浓度的增值

.

10 月 10 日一19 日
,

0

3

浓度变化较大
.
13

、

1 4 日形成突出的峰顶
,

从 12 日到 14 日
,

地面

和近地层的一切气象参数均有利于 0
3
的局地生

成 和积累(图 2)
.
另外

,

13 日早晨还 出现过轻

雾
,

也有利于 O
。

浓度的增值
.
17 、

1 9 日
,

上海

又受到北方冷空气的影响
,

在高 空则处于槽前

西南暖湿气流的控制
.
从高空到地面都比较潮

湿
,

反映在地面各气象参数的情况
,

正好和 13

日
、

14 日相反
.
这一阶段 0

。

浓度起伏和天气形

势及各气象参数 的良好对应关系
,

说明 10 一19

日是一个十分典型的 0
3
局地生消过程

.

10 月 20一31 日处在冷高压楔的控制下
,

天

气晴好
,

0

3

没有明显的起伏变化
,

持续维持在

较高的浓度水平
.
各气象参数值有利于局地 0

3

的生成
,

但风速 多数没达到应有的低值
,

并 且

这一阶段的大气层不是很稳定
,

因而存在一定

程度的垂直 向湍流交换
.
此外

,

N O

二

浓度一直

维持在很低的浓度水平
,

白天平均浓度多数在

10一 13 拼g / m
,

·

与高浓度 0
3
不相称

.

综上所述
,

这一阶段所以能维持长时间的

高浓度 0
3 ,

除了持续晴天有利于局地生成之外
,

垂直向输送的 0
,
外来源也不能忽视

,

但其作用

可能不如春季某些风速很大情况下高浓度 O
:
的

(下转第 74 页)
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表 1 水样含硫t 的分析结果

标 准 加

S卜样品 S2 一标准
龚5乙

/m 抓
一 /
而一
L二’

哗
‘

呼
量
兮
量 、、

/尸冬 厂拜g /拜琴
9 8
.
7 2

9 6
.
5 8

一了�b氏JC乙

,工Q口
8
�吕,
.
0

……
二d�日月任月了�匀
‘八曰认

00
�O‘OUQ�

�.上1孟

�0nU�日0
门门了了OR�

实验室

废水 I

只�00�h月了�石00峥t.

…
nJ几J,JnJ

4
月性J任乙
�丹乃口勺几j八」

.

…
9妇,‘少�9�

( 拌g )为
: C a , ‘ 8 0

,

C
r 3 一

4 8
,

C d

Z 十 4 0
,

Z

n , +
2 0

,

M
g

, + 、

N i卜
、

P b

, 一 、

A 1

3 +

1 0

,

三 乙醇胺 500 (未

做上限)
,

苯酚 50
,

苯胺 20
,

S D S S

,

5 0 犷 2000

(未做上限)
,

P O I

一
1 0 0 0 ( 未做上限 )

,

F

一

5
0 0 0

,

5 0 互
一

2 0 0.

2

.

8 工作曲线的线性范围

按实验方法 (与 S
, 一

的测 定一样)绘制工作

曲线
,

S

, 一

的含量在 。一0
.
20 拌g / m l 范围内符合

比尔定律
,

工作曲线的回归方程 y 一 。
.
2 8 9 6 一

4
.
4 72 X lo

一 Z
x
(
x 的单位为

: 拌g / 2 5 m l)
,

相关系

数
r一 0

.
9995

.

2
.
, 样品的测定

按常规取水样若干 m l装于具塞塑料容器中

(水需装满
,

不能留有空隙)
,

在采样现场
,

按每

L 水样加入 10 m
ol/I
J N aO H 0

.
5 m l

,

保持 pH lo

左右
,

盖紧塞子
,

摇匀
,

带回实验室
.

将上述水样过滤
,

取适量过滤 的水样按 实

验方法进行分析
,

所得结果与亚甲基蓝法比较
,

结果较满意
,

见表 1
.
若水样有 色或含硫量较

低
,

则水样过滤后
,

用酸化吹气法将 H
ZS 吹出

,

以 10 m l T E A
一

N
a
0 H 吸收液吸收

,

所得结果见

表 2.

实验室
0 .3 9

废水 l

工业废
0.48

水 I

2
。

3
4

。
·

4 0 1

·

9 2

; ;
:

2

.

3
4

4

。

2 8 1
0 0

.

8

4

.

2 0 9
7

.

4 4

4

.

3 4 1
0

3

.

4

4

.

2 1 9 7

.

8 6

表 2 酸化吹气法测定水样中的 S
,

样 品
取样量

/m l

本法测得值 亚 甲基蓝法测得值

/二g
·

L

一 ’
/ m

g
·

L
一 ’

工业废水 I

工业废水 I

2。
·

o

1 0 0

0

.

4 6

0

.

0
6

9

0

.

4
5

0

.

0 6
5
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例子突出
.

5 小结

(1) 引起秋季光化学污染的过 程
,

除具有

同冬夏两季类似的局地 0
3
污染特点外

,

还具有

和春季某些情况下外来源造成的高浓度 0
3
污染

一样的特点
.

(2) 秋季地面风速大
,

垂直 向湍流有利 于

从高空将高浓度 0
3(外来源 )输向地面

,

这与冬

夏季小风速下主要靠 局地源产生和积 累高浓度

O :的情况不同
.

(3) 0
,

浓度在秋季增值的诸多原 因中
,

前

体物 N O 二

是其中一个重要 因素
,

而 O
。

背景浓

度的季节变化及其他天气气象条件也是不容忽

视的原因
.

(4) 通 过相关系数的比较可知
,

秋季的非

N O
二

影响 因子
,

如气象因素
,

外来源要 比冬夏

为强
.
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