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摘要：结合苏州市环境质量报告与大气污染源排放清单的相关数据，分析了臭氧与其前体

物氮氧化物浓度变化趋势之间的关系， 认为有效控制氮氧化物浓度是抑制臭氧生成的有

效手段，为此建议：提高锅炉脱硝水平，推进交通运输业低碳发展。
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STUDY ON THE RELATIONSHIP BETWEEN OZONE AND

NITROGEN OXIDES CONCENTRATIONS
ZHOU Jing, LIU Song-hua
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Abstract：Based on the environmental report and air pollutant emission inventory of Suzhou
city, the relationship between ozone and nitrogen oxides concentrations was analyzed. The
results indicated that nitrogen oxides concentration control would inhibit ozone generation.
Therefore it is recommended to improve denitrification in boiler and promote the development
of low-carbon transportation industry.
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臭氧也常常被称为超氧， 是氧气的同素异形

体，是一种有特殊臭味的淡蓝色气体。臭氧主要分

布在平流层中（10~50 km 高度的大气层），极大值

在 20~30 km 高度之间。 在距离地面 10~50 km 的

高空，臭氧能吸收紫外线、保护地球上的生物不被

强烈的紫外线照射，有研究表明，高空臭氧每减少

1 ％， 全世界因白内障而引起的失明者就将增加

10 000~15 000 人。 但是臭氧到了距离地面 10~
100 m 左右的近地面层则变成了健康杀手， 其浓

度超过一定限制则严重威胁人类健康。 超标的

臭氧会强烈刺激人的呼吸道, 会造成人的神经中

毒, 会对人体皮肤中的维生素 E 起到破坏作用,还
会破坏人体的免疫机能, 诱发淋巴细胞染色体病

变,加速衰老,导致胎儿畸形等 [1-3]。 根据病理学统

计，2006 年-2012 年，珠三角地区因臭氧污染造成

的心血管疾病年死亡 1 894 例、 呼吸系统疾病年

死亡 1 128 例， 其中 2012 年比 2006 年该数值上

升了 3 倍，臭氧污染上升趋势明显。本文结合苏州

市环境质量报告与大气污染源排放清单的相关数

据， 分析了当前臭氧与其前体物氮氧化物的浓度

变化趋势关系，提出了预防措施。

1 臭氧形成机理

参与光化学反应过程的一次污染物和二次污

染物的混合物所形成新的烟雾污染 (气体和颗粒

物)现象,叫做光化学烟雾。臭氧浓度升高是光化学

烟雾污染的主要标志。世界卫生组织和美国、日本

等国家均把 O3 或光化学氧化剂 (O3、NO2、PAN 等)
的水平作为判断大气质量的标准之一, 并据此来

发布光化学烟雾的警报。
近地面造成污染的臭氧， 其中一部分来自于

高空臭氧层的流入，还有一些来自于土壤、闪电、
生物排放等等，燃煤、机动车尾气、石油化工等排
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放出的一次污染物，挥发性有机废气（VOCs）与氮

氧化物在太阳紫外线的照射下， 会发生光化学反

应从而生成臭氧和其它 NOx[4-5]。有研究表明，每年

近地面层的臭氧污染中，只有 23 %来自于大自然

本身的臭氧层输送，而有高达 48 %是来自于有机

废气、NOx 等污染物的光化学反应， 剩下的则来

自于区域外的远距离传输。 人为源排放的有机废

气和氮氧化物是臭氧生成重要前体物。 当氮氧化

物和碳氢化合物在大气环境中受强烈的太阳紫外

线照射后,发生光化学和热化学反应,在这种复杂

的光化学反应过程中产生以臭氧为主的醛、 酮、
酸、过氧乙酰硝酸酯(PAN)等二次污染物。

NO2 发生光化学反应可以生成 NO 和 O3，而

NO 在一定条件下又可以被 O3 氧化成 NO2
[6]，这个

循环化学方程式如下。
NO2→NO+O
2NO+O2→2NO2

O+O2→O3

以上 3 个化学反应的最后结果:3O2=2O3

2 苏州地区 NOx 排放情况

根据 2012 年苏州市污染源清单报告，苏州市

大市范围内工业源主要大气污染物 NOX 排放总

量为 224238.6 t，行业排放情况见表 1。

根据苏州市工业源主要行业大气污染物排放

量的汇总数据，火电、钢铁与炼焦以及电子行业排

放量所占比例的总和均超过了 85 %， 可见这三个

行业对大气污染物中氮氧化物的排放贡献相当大。

另外根据统计，截至 2014 年末全市机动车保

有总量为 2 706 007 辆，其中，以汽油为燃料的机

动车主要为微、小、中型客车，以柴油为燃料的机

动车主要为大型客车和各类货车， 其他燃料机动

车主要为大型客车和公交车， 移动源排放的 NOx
达到了 66 536 t。

3 氮氧化物与臭氧的相互关系

2014 年，苏州市环境空气二氧化氮日均浓度

介于 2~127 微克/立方米之间， 年均值为 46 微克/
立方米，臭氧 8 h 平均浓度介于 5~298 微克/立方

米，年均值为 94 微克/立方米。 从全年来看，二氧

化氮浓度变化波动幅度相对平缓， 但冬季浓度增

高态势明显；臭氧浓度在春冬季较低，在夏秋季较

高。 具体趋势见图 1，另外，根据某天的气象资料

和臭氧监测数据可见， 温度对臭氧的浓度存在较

大影响，具体见图 2，这也是导致臭氧浓度夏秋季

较高的原因。

4 结论与建议

根据氮氧化物与臭氧的浓度变化趋势图可以

明显看出，当臭氧浓度增加时，氮氧化物浓度就相

对减小， 且随着气温的增加会导致这一现象愈加

明显，可见氮氧化物作为臭氧的前体物，在阳光作

用下对臭氧浓度有直接的联系。
由于直接控制臭氧的生成较困难， 有效控制

其前体物是一个较有效的手段，为减少臭氧污染，
有效控制氮氧化物的污染是一个很重要的措施。

图 1 臭氧与氮氧化物浓度变化趋势

图 2 臭氧随温度的变化趋势

表 1 苏州市大气污染物工业源分行业排放量（吨/年）

行 业 NOX

玻璃制造 6655.0
电子 19036.6

纺织印染皮革 4554.0
钢铁与炼焦 24823.4

化肥制造 536.9
化工 13449.7
火电 147816.7

人造板制造 138.4
石灰生产 114.0
水泥制造 611.2

涂装 41.7
印刷与包装 201.1

有色金属 337.6
制酒食品 1918.1
砖瓦炉窑 1062.5

其它 2941.7
合计 224238.6
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建议全面整治燃煤小锅炉， 火电、 钢铁等行业锅

炉、窑炉等实施脱硝，推进交通运输低碳发展，实

行公共交通优先，优化公交线路，科学安排车次，
加快建立快速公交和轨道交通， 改善非机动车交

通条件，鼓励自行车等绿色出行。
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地实施污染防治措施。
2000 年 10 月 31 日, 美国环保局提出了基于

现有技术的 《新建和现有钢铁行业污水排放限值

导则和标准》修改稿。拟议的法规于 2000 年 12 月

27 日发表在《联邦公报》 (65 FR 81964)上。
环保局提出修改钢铁行业的分类方案， 提出

七个分类，其中炼焦业仍然列于 A 类。
削 减 废 水 的 量 与 提 高 污 水 处 理 系 统 管 理 水

平， 这些工作为新的限值标准的颁布提供了重要

的基础。 炼焦类新提出的限值标准与技术基础总

结如下表 2-1:
表 2-1 练焦行业废水排放限值标准 2002

2001 年 2 月 14 日,美国环保局在《联邦公报》
第 66 卷 10253 页 出 版 了 “可 用 性 数 据 的 通 知”
(NODA)，以供新问题的讨论和澄清。 环保局还提

出了加强监管， 以及标准与企业之间的矛盾如何

消除等。
2002 年 10 月 17 日，环保局最后颁布了新的

《钢铁行业废水排放限值导则和标准》， 炼焦行业

废水排放标准就在其中。

3 讨论

（1） 美国炼焦行业废水排放标准制定的历史

中有两个时间节点，第一个是 1982 年，颁布了《钢

铁行业点源污水排放限值导则和标准》； 第二是

2002 年，通过对第一套标准的修改和完善，颁布

了新的《钢铁行业废水排放限值导则和标准》。
（2） 我国的发展阶段不同于美国，1975 年我

国基础设施还相当落后，为了建设和发展，需要大

量的钢铁， 与之相配套的焦炭业也进入了大发展

时期。但是，当时我国炼焦行业的废水排放标准尚

未制定。
（3） 炼焦行业废水的排放标准与焦化厂的数

量是密切相关的。 焦化厂多，管理的面广，标准牵

涉的厂家就多， 协调企业与标准之间矛盾的难度

也大。从美国的标准制定的历史可以看出，炼焦行

业第一套标准的出台与我国现有状况有一定的可

比性，值得我们研究和借鉴。
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分 类 规定处理水平
建议排放

标 准
技术基础

A 类，炼焦业

（副产品

回收工艺）

BAT/NSPS BAT-3

除焦油, 均水，自由氨
和固定氨的去除，温控，
均水，一步生化（硝化），

碱性氯化，污泥脱水

PSES/PSNS PSES-3
除焦油, 均水，自由氨和

固定氨的去除，温控，
均水，一步生化（硝化）

联合建议 PSES PSES-1 除焦油, 均水，自由氨
和固定氨的去除

（无副产品
回收工艺） BAT/NSPS/PSES/PSNS 零排放 无污水排放
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