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摘要：利用中国环境监测总站发布的臭氧 8h滑动均值的 24h最大值数据,以及基于太阳天顶角计算得到的二氧化氮光解速率系数 J(NO2)
,分析了北京、

上海、广州、西安和成都 5个典型城市在 2014~2023年间臭氧浓度和 J(NO2)
的变化特征, 结合苯大气氧化生成甲酸过程中的微观反应速率和产物分布

信息,模拟估算了 O3和 J(NO2)
两个关键环境因素对该过程的影响.结果表明:(1)不同城市不同季节苯生成甲酸的产率均与臭氧浓度变化趋势一致,且相关

性较好,相关系数高达 0.96;(2)北京、上海、西安和成都甲酸的产率与 J(NO2)
的变化趋势相对一致,相关系数处于 0.80~0.94之间,而广州仅在个别年份呈

现一致的变化趋势,相关系数仅为 0.27;(3)各个城市甲酸的总体产量呈现明显季节变化规律,冬季甲酸产量都明显低于其他季节,北京、西安和成都甲酸

产量峰值均出现在夏季且年际变化不明显,上海市甲酸产量峰值在春夏季交替出现,而广州市甲酸产量峰值则大多出现在秋季. 
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The contribution of key environmental factors to the oxidation of benzene to formic acid in the atmosphere of typical cities. 
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Abstract：This study investigated the effect of ozone and photolysis rate on formic acid formation mechanisms from oxidation of 

benzene across five major Chinese cities (Beijing, Shanghai, Guangzhou, Xi'an, and Chengdu) between 2014~2023. Combining the 

spatiotemporal patterns of ozone (maximum 8-hr average from China's National Environmental Monitoring Center), J(NO2) (derived 

from solar zenith angle calculations) and the oxidation mechanism of benzene, the effect of ozone and J(NO2) on formic acid 

production from the atmospheric oxidation of benzene were modelled. Key findings revealed that formic acid yields from benzene 

exhibited: (1) strong seasonal correlation with ozone levels across all cities (R2 = 0.96); (2) consistent trends with that of J(NO2) in 

Beijing, Shanghai, Xi'an, and Chengdu (R2 = 0.80~0.94), contrasting with Guangzhou's weak correlation (R2 = 0.27); (3) distinct 

seasonal variations with significant lower production in winter than other seasons in all cities, consistent peak production of formic 

acid in summer in Beijing, Xi'an, and Chengdu, alternating maxima between spring and summer in Shanghai, and peak formation in 

autumn in Guangzhou. 
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甲酸(HCOOH)是最简单的有机酸,也是大气中

检测到的最丰富的羧酸之一,对全球酸雨的形成、大

气中 pH 值相关的液相反应以及云内 OH 自由基反

应均有重要影响
[1]
.甲酸的来源多种多样,包括植被

的直接排放、汽车尾气排放、生物质燃烧、生物活

动以及挥发性有机化合物 (VOCs)氧化的二次形

成  

[2-4]
,特别是异戊二烯 (isoprene, C5H8)和萜烯

(terpinenes, C10H16)等天然源 VOCs 的氧化反应.全

球范围内,甲酸的主要来源是生物源挥发性有机化

合物的光化学氧化作用
[5]
.森林大火是甲酸的重要

二次生成源,而在城市地区,人为活动也导致了大量

甲酸的二次生成
[6]
.此外,与 OH 自由基的非均相反

应引起的有机气溶胶的老化是甲酸的一个重要来

源
[5]
.相较于地面和卫星观测结果,目前大气模式对

于甲酸浓度的模拟仍然远低于预期,表明当前对甲

酸来源的研究尚有很大程度的缺失
[7-9]

. 
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最新研究发现,在苯系物气相氧化中存在一个

新的反应路径,该路径生成的新反应中间体后续可

与 O3和 OH 自由基发生二次反应生成甲酸
[10]

,而苯

系物为城市大气中挥发性有机物 VOCs的重要组成

部分之一,在对流层臭氧和二次有机气溶胶(SOAs)

的形成中起着重要作用
[11-12]

.大气中的苯系物主要

来自于人为排放,其中典型的人为源包括道路车辆、

溶剂使用和工业排放.在中国等发展中国家的工业

化地区,高浓度的苯、甲苯、乙苯以及二甲苯(统称

BTEX)造成了严重的大气污染.多项研究表明, 苯

系物是我国城市大气 VOCs 的关键组分.例如在我

国汽车保有量居首的成都 ,大气中苯系物浓度占

TVOCs的 44.80%
[13]

.在北京的城市大气中,BTEX浓

度占苯系物总浓度的 41.09%~95.16%
[14]

.苯为最简

单的苯系物,其研究为深入探究其他苯系物的性质

奠定了基础,在针对中国大部分城市的观测中,苯浓

度在 BTEX中相对较高
[15-17]

. 

研究全国典型城市大气中关键环境因素(臭氧

和二氧化氮的光解速率系数)对苯氧化生成甲酸的

影响,对于全面了解大气污染形成机理、评估污染物

对环境的影响具有重要的科学意义.本文基于最新

反应机理
[10]

,以全国 5 大典型城市的大气环境水平

为背景,模拟 2 种大气中关键环境因素对于苯生成

甲酸的影响,揭示不同城市各季节苯对甲酸浓度的

贡献,为精准控制及预测 5 大城市大气中甲酸水平

提供参考. 

1  材料和方法 

1.1  研究区域概况 

本研究选择了我国大气污染防控重点区域中

的 5 大城市:北京、上海、广州、成都和西安,并从

国家环境空气监测网中分别选择了官园、静安监测

站、市监测站、十里店和长安区的监测站点数据.

北京位于中国北部,地处华北平原,属暖温带半湿润

半干旱季风气候,四季明显
[18]

;上海位于中国东部沿

海地区,地处长江入海口,属亚热带海洋性气候,四季

分明,温和湿润
[19]

;广州是中国南方重要的经济城市,

地处珠江三角洲,属亚热带季风气候,温暖多雨,光热

充足,夏季长,霜期短
[20]

;西安位于黄河流域中部关中

盆地,属暖温带半湿润大陆性季风气候,冷暖干湿四

季分明;成都位于中国西南部、四川盆地西部和成都

平原腹地,属亚热带季风气候,气候温和、四季分明、

无霜期长、雨量充沛、日照较少
[21]

. 

1.2  资料概况 

本文所研究的关键大气环境因素为臭氧浓度

和二氧化氮的光解速率系数 J(NO2)
. 

臭氧浓度:采用中国环境监测总站的全国城市

空气质量实时发布平台每日更新的全国城市空气

质量数据,选取 5个城市 2014年 1月 1日~2023年

12月 31日的臭氧(O3)8h滑动均值的 24h最大值数

据,并进行季节平均处理. 

二氧化氮的光解速率系数 J(NO2)
:在苯系物生

成甲酸的反应机理中, J(NO2)
是影响甲酸生成的环

境因素之一.光解速率通常取决于温度、海拔、太

阳天顶角、反照率和波长等因素
 [22]

.温度在实际环

境中的变化,可能会对 J(NO2)
的模拟结果产生显著

影响.温度变化通过影响大气中气体的反应速率以

及光化学反应的发生机制,成为调控 J(NO2)
的一个

重要因素
[23]

.在较高温度下,气体分子之间的碰撞

频率增大,可能加速 NO2的分解反应,进而使 J(NO2)

的数值升高
[24]

.在北方地区,冬季太阳天顶角较低,

导致紫外线辐射的强度显著减弱,进而影响地面辐

射量,导致 J(NO2)
值相比夏季有所降低,这与温度影

响趋势具有一致性
[25]

. 

有研究者
[26-27]

提出了经验表达式,允许仅从太

阳天顶角计算 J(NO2)
,如式(1)和式(2)所示.前者适用

于 0°~60°太阳天顶角的 J(NO2)
的计算,对于晴朗的天

空、零反照率,在海拔 0.3~3km 之间,阳光充足的条

件下,该式的精确度约为 10%
[26]

;后者适用于夏季、

晴朗的天空,低反照率的背景和海拔 3km 的条件,对

太阳天顶角没有限制
[27]

. 

 ( )

2
NO

0.575sec

0.0167eJ
χ−

=
 (1) 

 ( )

2
NO

0.360sec

0.01305eJ
χ−

=
 (2) 

上式中:χ为太阳天顶角. 

因本文选取的研究地点海拔变化范围大且研

究季节不仅限于夏季,故选用公式(1)来计算,取北京

(39.91°N,116.39°E)、上海(31.25°N,121.39°E)、广州

(23.13°N,113.27°E)、西安(34.54°N,109.09°E)、成都

(30.66°N,104.07°E)的经纬度,用 python的 pysolar库

计算出 2014年 1月 1日-2023年12月 31日12:00(时

区为 GMT+8:00)的太阳天顶角χ,再带入公式(1)计

算对应的 J(NO2)
. 
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1.3  甲酸产率的计算 

在苯的大气氧化全过程机制中, ketene-enol 作

为关键中间体,其生成和转化途径对甲酸产率具有决

定性作用.该中间体有两个来源途径:一方面源于双

环烷氧自由基(BAR)的分子内异构化反应,另一方面

由 BAR经典开环产物丁烯二醛(butenedial)的光异构

反应转化而来;而 ketene-enol后续可能发生的 3种反

应(O3加成反应,OH自由基加成反应,自身RC闭环反

应)中,与O3和OH自由基的反应均可产生甲酸.因此,

通过计算 ketene-enol在苯氧化全过程中的生成比例

和ketene-enol生成甲酸的比例,即可求得最终的甲酸

产率.具体的反应机理和动力学参数在 2.1 中详细阐

述.根据相关文献调研结果 

[14-15,28-30]
,所研究的各城市

苯浓度呈现相似性,因此,本文在模拟过程中统一采

用 1×10
-9
的苯浓度进行分析. 

在实际大气环境中,光照条件、O3浓度和 OH 自

由基浓度等环境因素会影响甲酸的最终产率.本研究

主要探究臭氧浓度和 NO2光解速率系数 J(NO2)
对甲酸

产率的影响;相比之下,OH 自由基浓度在目标城市中

差异较小且数据难以获取,因此在本研究中不予讨论. 

2  结果与讨论 

2.1  苯生成甲酸的反应机理及反应路径 

苯在大气中主要与 OH 自由基反应,随后与氧

气反应形成苯酚类化合物或双环过氧自由基(BPR),

在目前的大气化学机理模型MCM中苯生成BPR的

比例是 0.352.如图 1所示,在高 NOx环境中, BPR与

NO反应占主导,生成双环烷氧自由基(BAR). 

 

图 1  苯经典大气氧化机理(MCM v3.3.1) 

Fig.1  Classical atmospheric oxidation mechanisms for 

benzene (MCM v3.3.1) 

如图 2所示,在经典的反应机理中,BAR后续发

生开环反应形成烷氧自由基 AAR,AAR继续发生快

速断键反应形成丁烯二醛(butenedial)以及乙二醛

(glyoxal)等产物 .然而 ,最新研究发现 ,烷氧自由基

AAR 可以发生分子内异构化过程,烷氧基团从 3 号

碳上夺取氢原子 ,之后断键形成具有烯酮结构的

ketene-enol 以及乙二醛,如图 2 下部所示.动力学计

算结果显示,形成的 butenedial 的经典路径和形成

ketene-enol 的新路径所占比例分别为 0.634 和

0.364
[10]

. 

 

图 2  双环烷氧自由基 BAR的经典反应机理与 ketene-enol中间体的新机理[10] 

Fig.2  Classical reaction mechanism of the bicyclic alkoxy radical BAR with a new mechanism for ketene-enol intermediates[10] 

另外,Newland 等
[31]
通过 EUPHORE 烟雾箱实

验及模拟研究发现,butenedial 在有光照条件下可以

发生Norrish Type II光异构化反应,形成ketene-enol.

这也意味着,在有光照的白天,BAR 通过两条路径最

终生成 ketene-enol的比例高于 0.364. 

Ketene-enol 在大气中可以与 O3及 OH 自由基

发生氧化反应生成甲酸,Wang等
[10]
对此进行了理论

计算研究. 结果表明,O3主要加成在 ketene-enol 的

C-C 不饱和双键上,形成两个初级臭氧化物异构体

POZ_01 和 POZ_02,而这两个初级臭氧化物又分别

有两种不同的解离方式,且两条路径均可以生成甲

酸,比例之和为 0.84,如图 3所示. 
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图 3  Ketene-enol与 O3的反应机理[10] 

Fig.3  Reaction mechanism of ketene-enol with ozone[10] 

OH 自由基则有两个不同的加成位点,加成在 4

号碳上,可以直接生成甲酸,而加成在 1 号碳上可形

成反应中间体 M1,与 OH自由基再次反应亦可生成

甲酸
[10]

,如图 4所示.此外,ketene-enol自身还可以发

生闭环反应(RC),速率为 0.0032s
-1
,而该过程对甲酸

的生成没有贡献
[25]

. 

 

图 4  Ketene-enol与 OH自由基的反应机理[10] 

Fig.4  Reaction mechanism of ketene-enol with OH radicals[10] 

2.3  5个城市臭氧浓度和 J(NO2)
 

如图 5所示,北京、西安和成都臭氧浓度整体

呈现夏季浓度高,冬季浓度低,春夏季浓度显著高

于秋冬季浓度的趋势.其中北京、上海、西安和成

都 4个城市在 10年间臭氧浓度的最高值均出现在

夏季,分别为 2014 年夏季(167.27µg/m
3
)、2017 年

夏季 (149µg/m
3
)、 2017 年夏季 (158.88µg/m

3
)和 

2022 年夏季(147.75µg/m
3
),而广州臭氧浓度的最

大值则出现在 2019 年秋季(144.79µg/m
3
).这是由

于广州秋季晴热干燥 ,光化学反应剧烈同时受极

端高温和台风等不利气象条件影响 ,导致广州秋

季臭氧污染高发
[23]

.北京、上海、广州、西安和成

都 5个城市 10年间臭氧浓度最低值均出现在 2014

年冬季,浓度分别为 39.71, 51.06, 49.52, 28.32 和
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35.52µg/m
3
.综合比较 5个城市,北京、上海和成都

近年来臭氧浓度呈现较为明显的下降趋势 ,而西

安出现总体上升趋势 ,广州的臭氧浓度则波动较

大.由于 2021 年来夏季持续高温强辐射天气和本

地污染物排放量持续增大等原因 ,除广州外的其

他 4个城市臭氧浓度较之前均有所增加
[32-33]

.而广

州 2019 年气象条件较往年有明显变化,其平均气

温较 30年同期偏高,降水偏少,日照略偏多.有研究

表明,日照和高温对 2019 年附近广州市臭氧超标

增加起了非常重要的作用
[34]

. 

   

   

 

图 5  5个城市 2014~2023年臭氧浓度的季节变化 

Fig.5  Seasonal variations in ozone concentrations in five cities from 2014 to 2023 

   



7期 唐嘉雪等：典型城市大气中关键环境因素对苯氧化生成甲酸的贡献 3659 

 

   

 

图 6  5个城市 2014~2023年 J(NO2)
的季节变化 

Fig.6  Seasonal variations in J(NO2) for five cities from 2014 to 2023 

根据提取的 2014年 1月 1日~2023年 12月 31

日的 J(NO2)
数据,季节平均结果如图 6 所示:5 个城市

J(NO2)
的季节变化规律一致,随季节变化呈现先升高

再下降的趋势,夏季NO2光解速率最大,冬季最小;年

际变化不明显,每年变化趋势一致,数值上下略微浮

动.处于相似纬度的城市, J(NO2)
数值变化范围一致

(如北京与西安,成都与上海),纬度越低,其光解速率

相对较大. 

2.3  臭氧浓度对苯生成甲酸的影响 

在苯生成甲酸的过程中 ,臭氧浓度仅仅影响

ketene-enol 与臭氧反应的反应活性,3 个反应通

道占比(LO3
、LOH、LRC)由 ketene-enol 与臭氧、

OH 自由基和其自身闭环反应的反应活性计算比

例所得, ketene-enol的 3个反应通道和为 1,可以

看到,在图 7中:结合 5个城市 10年数据可以看出

每个城市臭氧浓度变化趋势和与臭氧反应的

ketene-enol 的比例的变化趋势一致.即臭氧浓度

越高 ,与臭氧反应的 ketene-enol 的比例则越大 .

以成都为例 ,在 2016 年夏季 ,臭氧浓度达到

146.86µg/m
3
时,臭氧反应的 ketene-enol的占比达

到 43%;在同年冬季时,当臭氧浓度为 56.35µg/m
3

时,与臭氧反应的 ketene-enol的比例为 25%;可以

看出臭氧浓度越高,与臭氧反应的 ketene-enol 的

比例则越大. 
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图 7  5个城市 2014~2023年 ketene-enol 3个反应通道比例与臭氧浓度的关系 

Fig.7  Relationship between the ratio of the three reaction channels of ketene-enol and ozone concentration in five cities from 2014 

to 2023 

根据 5个城市近 10年臭氧浓度与甲酸产量的

关系图,不同城市不同季节苯生成甲酸趋势与臭氧

浓度变化趋势一致且相关性分析可以证实这一结

论.北京、上海、西安和成都 4 个城市臭氧浓度整

体呈现春季、夏季较高,秋季冬季较低的趋势,甲酸

的产量也呈现出春夏季较多的趋势.以成都为例,夏

季在臭氧浓度为 122.97µg/m
3
,苯生成的甲酸可达

到 1.003×10
-10
,为四季中的最大值;苯在秋季和冬季

条件下生成的甲酸较少 ,在冬季臭氧浓度为

33.09µg/m
3
,苯生成的甲酸可达到 5.34×10

-11
,为四

季中的最小值.这主要由于春夏季时特别是夏季,光

照强度强、温度高,这是光化学反应发生的重要条

件.臭氧主要是由氮氧化物(NOx)、一氧化碳(CO)

和挥发性有机物 VOCs 在阳光下的大气光化学反

应生成
[35]

.臭氧前体物排放的变化、热带季界内震

荡、亚洲夏季风和农田生物质燃烧也会影响臭氧的

季节循环
[36]

.气温越高,光化学反应越强烈,因此臭

氧浓度在春夏尤其是在夏季最高
[37]

.其次,春夏季

风速较小,气象环境不利于臭氧污染的扩散,春夏季

节相对湿度较高,虽然这对臭氧的生成有一定的抑

制作用,但气温的正向作用远大于相对湿度的负向

作用,因此相对湿度的影响被抵消
[38-39]

.从污染物

排放的角度来看,春夏季往往是工业和交通活动的

高峰期,这可能导致氮氧化物和挥发性有机物的排

放量增加,促进臭氧的生成
[40]

,进而导致春夏季节

大气中甲酸含量增加,影响降水酸度,使农作物产量

受到影响.广州除 2014~2016、2023 年夏季异常增

多,此外均在秋季明显高于其他季节,甲酸产量也在

秋季比较高,春夏相对较高,冬季最低.这主要由于

广州秋季天气通常晴朗且稳定,这种天气状况有利

于臭氧的生成
[41]

.一方面,充足的阳光提供了光化

学反应所需的光能,促进了大气中 NOx和 VOCs 转

化为臭氧;另一方面,稳定的大气层和小风条件导

致臭氧在局地累积,不易扩散.广州位于珠江三角洲

地区,周边城市的污染物也可能通过区域传输影响

到广州的臭氧浓度.在秋季,由于气象条件适宜,污

染物更容易在区域内传输和累积.但是广州臭氧浓

度在这四年夏季出现异常,可能由于早期广州工业

化发达,夏季广州的工业、交通等活动可能更加频

繁,导致氮氧化物和挥发性有机物的排放量增加,这

些污染物在光化学反应中转化为臭氧,进一步推高

了广州的臭氧浓度
[40]

. 
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图 8  5个城市 2014~2023年甲酸产量与臭氧浓度的关系 

Fig.8  Relationship between formic acid production and ozone concentration in five cities from 2014 to 2023 
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图 9  5个城市臭氧浓度与甲酸产量的相关性分析 

Fig.9  Correlation analysis between ozone concentration and formic acid production in five cities 

从相关性分析可以看出,广州臭氧浓度与苯生

成甲酸产量的相关程度最高,其次为成都、北京、上

海和西安,但整体相关系数处于 0.96 以上,说明两者

之间的紧密联系,进一步确认了臭氧浓度是影响苯

生成甲酸产量的关键因素. 

2.4  二氧化氮的光解速率系数对苯生成甲酸的

影响 

Newland 等
[31]
通过 EUPHORE 烟雾箱进行实

验及模拟研究发现,ketene-enol 不仅可以由苯的氧

化过程直接生成,也可以通过 butenedial 的光反应

转化形成.在苯生成甲酸的过程中, J(NO2)
仅仅通过

影响butenedial光反应转化形成ketene-enol的产量,

进而影响总体甲酸的产量,根据 5 个城市近 10 年

J(NO2)
与甲酸产量的关系,北京、西安和成都苯生成

甲酸趋势与 J(NO2)
的变化趋势相对一致,而上海和

广州只在个别年份呈现一致的变化趋势,大部分时

间两者变化趋势没有很明显的一致性.光照强度不

同则 J(NO2)
不同,而在不同的 J(NO2)

条件下,甲酸的产

率不同. J(NO2)
整体呈现春夏季较高,秋冬季较低的

变化趋势,在成都等 4 个城市甲酸产量也呈现这一

趋势.北京、上海、西安和成都夏季 J(NO2)
较高,10

年均值均为 0.0089, 0.0092, 0.0091, 0.0091s
-1
,此时

苯生成的甲酸可分别达到 1.12×10
-10
, 9.8×10

-11
, 

9.9×10
-11
, 1.06×10

-10
;而和广州甲酸产量峰值大多

在秋季,广州秋季 J(NO2)
为 0.0084s

-1
的条件下,生成

的甲酸可达到 1.11×10
-11
.北京、上海、广州、西安

和成都 5 个城市 10 年间冬季 J(NO2)
较低,均值分别

为 0.0053, 0.0067, 0.0075, 0.006, 0.0064s
-1
,此时生

成的甲酸分别达到 5.7, 6.6, 6.6, 5, 5.5×10
-11
.从相关

性分析可以看出,北京 J(NO2)
与苯生成甲酸产量的

相关程度最高,其次为成都、西安、上海和广州,但

整体相关系数处于 0.80~0.94 之间,广州相关程度

最低,相关系数仅有 0.2656,这可能由于广州受温湿

度等气象因素以及气溶胶、云层等大气条件的影响

较大. 

综合对比臭氧浓度和 J(NO2)
两个因素,各个城市

J(NO2)
的相关系数均低于臭氧浓度的相关系数,这说

明与臭氧浓度对甲酸产量产生的直接影响相比 , 

J(NO2)
的波动与甲酸产量之间的关联性并不突出,表

明 J(NO2)
对甲酸产量的影响相对较弱.这主要由于

ketene-enol 与 O3的反应速率快于其他途径,此反应

在苯生成甲酸的众多反应中处于主导地位. 

   



7期 唐嘉雪等：典型城市大气中关键环境因素对苯氧化生成甲酸的贡献 3663 

 

   

 
图 10  5个城市 2014~2023年甲酸产量和 J(NO2)

的关系 

Fig.10  Relationship between formic acid production and J(NO2) in five cities from 2014 to 2023 

   

   

 

图 11  5个城市 J(NO2)
和甲酸产量的相关性分析 

Fig.11  Correlation analysis between J(NO2) and formic acid production in five cities 
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2.5  5个城市甲酸总体生成情况的估算 

苯气相反应生成甲酸的预估产量如图 12 所示:

北京、西安和成都甲酸产量整体呈现夏季浓度高且

各季节年际变化不明显.上海市甲酸产量呈现出春

夏季交替出现浓度极大值且四个季节整体差异较

小.其中北京、上海、西安和成都 4个城市在 10年

间甲酸产量峰值均出现在夏季,分别为 2014 年夏季

(1.12×10
-10
)、2017 夏季(1.08×10

-10
)、2017 年夏季

(1.1×10
-10
)和 2022年夏季(1.07×10

-10
),而广州甲酸产

量的峰值则出现在 2019 年秋季(1.11×10
-10
).北京、

上海、广州、西安和成都 10 年间甲酸产量最低值

均出现在 2014 年冬季,产量分别为 5.7, 6.7, 6.6, 5, 

5.5×10
-11
. 5个城市的甲酸产量均呈现显著的季节性

变化,这主要是因为甲酸的产生与臭氧浓度高度相

关,而根据站点观测数据,这些城市的臭氧浓度也呈

现出明显的季节性波动. 

   

   

 

图 12  5个城市 2014~2023年甲酸总体产量的季节变化 

Fig.12  Seasonal variations in overall formic acid production in five cities from 2014 to 2023 

2.6  不确定因素分析 

苯氧化生成甲酸是大气化学中的关键过程,其

复杂性受多种不确定性因素影响.首先,温度是影响

化学反应速率的重要因素之一.对于不同的吸热和

放热反应,温度的升高和降低会对分子间的碰撞频

率和有效碰撞能量产生不同的影响,进而影响甲酸

的最终产率;其次, J(NO2)
是本研究中的一个重要环境

因素,由于各个城市 J(NO2)
的实地测量数据有限,采用

了基于太阳天顶角数据的估算方法,这种方法相对

粗糙,实际的 J(NO2)
会受到气象条件的显著影响,例如

气溶胶的存在可以显著改变其值;此外,在本研究中

各个城市的 OH 自由基浓度均采用的假设值,这些
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假设值可能不完全符合各城市的实际环境条件,从

而导致计算结果存在一定的偏差. 

3  结论 

3.1  2014~2023,北京、西安和成都市臭氧浓度夏季

高,冬季低,春夏季显著高于秋冬季;上海市臭氧浓度

秋冬季低,春夏季交替出现浓度峰值,且春夏秋 3 个

季节臭氧浓度相差不大;广州市臭氧浓度春冬季低,

大部分在秋季出现峰值. 5个城市的光解系数 J(NO2)
,

随季节变化呈现先升高再下降的趋势,夏季最大,冬

季最小且年际变化不明显. 

3.2  每个城市臭氧浓度变化趋势和与臭氧反应的

ketene-enol 的比例的变化趋势一致.不同城市不同

季节苯生成甲酸趋势与臭氧浓度变化趋势一致且

整体相关系数处于 0.96以上. 

3.3  北京、西安和成都苯生成甲酸趋势与 J(NO2)
的

变化趋势相对一致,而上海和广州只在个别年份一

致.各个城市 J(NO2)
的相关系数均低于臭氧浓度的相

关系数, J(NO2)
对甲酸产量的影响相对较弱. 

3.4  甲酸总体产量有明显季节变化规律,5 个城市

冬季甲酸产量都明显低于其他季节,北京市、西安市

和成都市甲酸产量峰值出现在夏季且年际变化不

明显;上海市甲酸产量峰值春夏季交替出现,广州市

甲酸产量峰值大多出现在秋季. 
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