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我国PM2.5污染快速改善，但近年来速度明显放缓，边际递减效应凸显

O3污染无明显改善，浓度呈高位波动态势，O3污染超标日占比稳定上升

不同首要污染物超标天数在总超标天数中占比大气十条和蓝天保卫战期间PM2.5和O3浓度变化趋势
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硝酸盐和二次有机气溶胶等二次组分在PM2.5中占比逐渐增大

PM2.5与前体物减排的非线性响应关系逐渐凸显

Huang et al., NSR, 2020

疫情期间NOx大量减排，二次PM2.5浓度不降反升珠三角地区PM2.5二次组分占比不断升高

Yan et al., AE, 2020



我国东部城市群地区成片式的大范围臭氧污染时有发生，持续十数天

臭氧污染向冬春冷季蔓延，PM2.5和臭氧双高污染进一步加剧 

2019年9月底以来东部地区大范围O3污染 3月份O3浓度不断升高，与PM2.5污染同时出现

2019.09.29

Li et al., PNAS, 2021《中国大气臭氧污染防治蓝皮书（2023）》



2013-2022年地表PM2.5年平均浓度变化趋势

2013-2022年地表O3 MDA8暖季平均浓度变化趋势

过去十年，我国地表PM2.5浓度迅速下降，降幅可达5.1微克/立方米/年

我国是过去10年地表O3增加显著的区域，但浓度仍显著低于墨西哥城等

墨西哥城

北京
洛杉矶



• 过去10年PM2.5改善成果显著，臭氧浓度也低于同纬度的超大

城市，更远低于欧美经济快速发展阶段的臭氧浓度，PM2.5和

臭氧可防可控且均已初见成效。

• 当前，以二次PM2.5和臭氧为代表的二次污染物已成为我国空

气质量改善的核心问题，大气环境管理将进入以二次污染防

控为主的新阶段。

• 由于二次污染物与前体物的排放存在非线性响应关系，不合

理的减排路径将导致空气质量改善效果边际效益递减甚至恶

化的情况出现，科学理论指导下的大气污染防治是未来实现

空气质量深度改善的关键。 



汇报提纲

• 当前大气污染防治面临的新形势

• 臭氧污染成因剖析

• 二次颗粒物污染成因剖析

• 臭氧和PM2.5耦合机制剖析

• 国家层面总体调控策略思考



O3

O3O2

hv

CH4 + NO + hv

农业

长距离输送

O3NOx + VOCs + hv

沉降

城市A 城市B

NOx+BVOC O3

O3

沉降

森林 O3NOx + VOCs + hv

平流层

对流层闪电

O3污染机制及其影响因素

1. 背景臭氧
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城市间相互输送（频繁发生）
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气候气象（平流层）、CH4、NO 气象、VOC、NOX 土地利用类型 气象

5. 化学去除

4. 沉降

⚫ 气候、气象条件是关键驱动因子

⚫ 全球-区域-城市的VOCs和NOx排放与转化是主控因素

⚫ 平流层入侵偶尔发生



O3污染成因与来源-气候与气象因子影响

 气候变化对O3浓度的影响

• 在靠近人为污染的区域，气候变化引起的O3

变化速率约为温度每增加1℃，O3增加0.4~4

μg/m3        ——《 IPCC第六次评估报告》

• 在20至30年的时间尺度上，气候变化对中国

O3浓度变化的影响范围约为 -8~+20 μg/m3

2013-2019年夏季O3年际变化趋势

1980-2010年气候变化（左）和人为排放（右）对夏

季O3浓度影响

 气象条件对O3年际变化的贡献

• 基于多元线性回归模型（MLR）的研究结果表明，

2013-2019年夏季，气象因素对全国O3增加趋势的

贡献为37%（其中华北平原为42%，长三角为44%）

• 2019年我国多地遭遇夏季异常高温、干旱的极端天

气，导致O3浓度偏高；2019年华北地区和长三角地

区气象条件对O3浓度同比增加有显著影响，贡献分

别为91%和59%。



O3污染成因与来源-区域和城市地区的化学转化

概念图

简化后的两个关键因素：

1、自由基初级来源PROx：与含氮和含氧有机物的光解有关

2、OH-HO2循环反应ChL：与NOx和VOCs浓度密切有关

P(O3)  =  PROx x  ChL

盒子模型

Lu et al., Sci Bull 2023



O3污染成因与来源-区域和城市地区的化学转化

HNO2: NOx - NOy → HNO2 | 土壤排放

Liu YH et al. EST, 2019

PROx = FUV  (a(RH)  O3 + b  Nr + c  OVOCs ) 



N2O5 + surface (Cl-) → ClNO2

ClNO2 + hv → Cl + NO2

Cl2+ hv → Cl + Cl

➢Cl自由基与VOCs反应产生RO2自由基，RO2+NO→O3

(Hong et al., 2020)(Thornton et al., 2010)

PROx = FUV  (a(RH)  O3 + b  Nr + c  OVOCs ) 

O3污染成因与来源-区域和城市地区的化学转化



犹他州, 美国（冬季臭氧污染！）

• 直接排放和二次产生的OVOCs通过光解产生自由基成为臭氧污染产生的关键前体物

Edwards et al. (2014 Nature)

T. Chen et al. (2020 ACP)

山东东营, 中国

PROx = FUV  (a(RH)  O3 + b  Nr + c  OVOCs ) 

O3污染成因与来源-区域和城市地区的化学转化



在典型城市O3主要受VOCs控制，区域O3主要受VOCs和NOx控制

ChL = f(NOx, VOC,Temp)，Ozone-NOx-VOCs敏感性分析

O3污染成因与来源-区域和城市地区的化学转化



O3污染成因与来源-关键排放源定量解析

 O3化学生成的重点人为源VOCs排放集中在机动车尾气、工业、溶剂使用等源类别。

• 交通源和工业源是对局地O3

生成增量贡献最多的人为源

VOCs排放源。交通源和工

业源对北京O3生成增量的贡

献超过50%，上海超过70%
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• 臭氧在城市群区域以VOCs控制为主，在NOx深度减排背景

下的VOCs防控是城市群区域近期解决夏季臭氧问题的关键

措施

• VOCs排放的主要行业是机动车尾气、工业、溶剂使用

• 基于自由基来源分析表明，全国层面对活性含氮化合物

（Nr）、含氧挥发性有机物（OVOCs）主要来源的集中管

控对于区域臭氧污染防治可能具有较好的效果。
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PM2.5二次生成机制-硫酸盐产生机制汇总

 H2O2相关氧化

 过渡金属催化氧化

 含氮物种氧化

 光敏物质氧化

 HCHO氧化

 O3氧化

Ye et al., JES, 2022



典型条件下硫酸盐生成机制

云：水含量极高(> 0.01 g/g)，海拔高，H2O2和O3氧化为主；

雾：水含量高(> 0.001 g/g），近地面，NO2高，NO2的氧化为主；

冬夏颗粒物污染：水含量中等 （ 300 ug /g >, >10 ug/g）, H2O2和TMI氧化贡献主导。

Song et al., ACP, 2022



PM2.5二次生成机制-硝酸盐产生机制汇总

Organic coating

Aqueous core

NO2

NO3

N2O5(g)

OH

O3

NO

HNO3(g)

RONO2

RO2

OLI/OLT/…

NO3
-

N2O5(aq)

H2ONO2
+NO3

-+

H2O NO3
-

XNO2(aq)

H2O

H3O
+

X-

XNO2(g) X·+NO2

hν

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(1) 气相OH自由基氧化

(2) N2O5非均相摄取

(3) 气相NO3氧化

(4) 有机硝酸RONO2摄取

(5) NO2非均相摄取

Wang et al., JES, 2022



Chen et al., EST, 2020; Fu et al., EST, 2020; Fan et al., JGR-A, 2020; Wang et al., JGR-A, 2019; Yun et al., ACP, 2018

典型条件下硝酸盐生成机制



PM2.5二次生成机制-SOA气相来源

 我国SOA的前体物主要来自于人为源，包括生物质燃

烧、机动车尾气、汽油蒸发。

 SOA的前体物的天然来源主要是倍半萜烯和异戊二烯，

且生物源VOCs之间会相互作用，影响SOA的产率

Guo et al. 2012, 2013; Tang et al. 2018; Wang et al., 2021



PM2.5二次生成机制-S/IVOCs气相氧化对SOA的贡献

高碳烷烃和萘类等S/IVOCs对SOA的生成具有重要贡献，且贡献水平与传统的

单环芳香烃相当

在实现了关键S/IVOCs物种

的在线测量后；证实这些关

键物种对SOA生成的贡献

（与单环芳香烃相当）



• SO2得到有效控制后，典型城市地区PM2.5和O3污染的前体物基

本相同，均为NOx和VOCs，VOCs主要行业机动车尾气、溶

剂使用、汽油挥发；

• 但，PM2.5的前体物还包括一次排放、NH3、 S/IVOCs等；

• 以扬尘和SO2控制为主的PM2.5污染防治很成功，以NOx和

VOCs氧化产生的臭氧和二次PM2.5污染协同防治是目前的挑战。
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PM2.5和O3污染的相互影响- PM2.5对太阳幅射的影响

location time j(NO2) j(O1D) O3 reference Model

China 2005 6-18% Lou et al., 2014 GEOS-CHEM

Central Eastern China 2006 ~50% Li et al., 2011 NAQPMS

Eastern China 2000 W 10-30% 20-30% 2-4% Tie et al., 2005 MOZART-2

2000 S 5-20% 1-10% < 2%

Pearl River Delta 2006 ~50% UV 28% Deng et al., 2011 TUV + NCAR-MM

Guangzhou 2004 33% 22-34%P(O3) Zhang et al., 2008 TUV + OBM

Yufa, Beijing 2006 ~15% ~20% Zhu et al., 2017 TUV + OBM

Xi'an 2013 0-60% 5-50 ug/m3 Feng et la., 2016 WRF/Chem

Beijing 2003 27% Xu. 2006 CMAQ-MADRID

 现有研究集中在东部发达城市群，气溶胶对光解速率的减弱最高可达60%



PM2.5和O3污染的相互影响- PM2.5对太阳幅射的影响

TUV
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PM2.5和O3污染的相互影响- PM2.5对表面反应的影响

HO2 N2O5

HNO2 ClNO2

非均相摄取 → 抑制臭氧产生

非均相产生 → 促进臭氧生成

NO2



HO2 非均相摄取对O3生成的影响
哈佛大学&南信大团队研究成果

 哈佛大学&南信大团队基于GEOS-CHEM模型推断近年来臭氧浓度升高主要由于颗粒物浓度下降减弱了非均相摄取，

但其结果高度依赖于单一系数的设定，HO2摄取系数为0.2→缺乏观测数据支持

 北大团队基于自由基观测实验发现非均相摄取系数仅为0.1±0.13→改变未来颗粒物持续下降的臭氧趋势判断

Tan et al., ES&T, 2020

Song et al. ES&T, 2022

北大团队研究结果



HO2 非均相摄取对O3生成的影响

NOx控制

VOCs控制

气溶胶控制

（aerosol-inhibited）

[ 基于PKU参数化方

程（Song et al., 

2020）]



• O3和PM2.5污染现阶段防治不协同的部分主要在于：     

       颗粒物的非均相反应和消光作用复杂，颗粒物的下

降可能导致了更多臭氧的产生，但其中部分关键过程、

关键参数和主导因子亟待厘清。
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大气氧化过程调控是O3和PM2.5污染协同防控的关键
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大气氧化性的定量表征和调控是当前国际科学前沿

全球尺度：污染和气候变化协同城市群尺度：O3和PM2.5协同控制

物种 全球化学寿命 去除占比（%）

OH O3 NO3

CO 1-2 月 85 - -

H2 2 年 25 - -

CH4 8 年 90 - -

异戊二烯 小时 80 7 13

SO2 天 30 - -

NOx 0.3-5 天 50 40 -

萜烯 小时 20 25 55

C2H6 2 月 80 - -

N2O 120 年 - - -

(CH3)2S 天 70 - 30



全球-区域-城市不同尺度大气氧化性表达式

从污染应对和自净能力角度，初步提出了跨尺度大气氧化性科学内涵与简化指标：

适用范围 类型 氧化性指标

城市-区域
尺度

二次污染物
生成速率

P(臭氧)、P(硝酸盐)、P(硫酸盐)、
P(SOA)、…

区域尺度
大气自由基
反应速率

AOC=[OH]×kOH +[O3]×kO3 + 

[NO3]×kNO3 + 多相反应 + …

气相+多
相过程

AOC=[OH]×kOH +[O3]×kO3 + 

[NO3]×kNO3

气相过
程

AOC=[OH]×kOH

日间过
程

AOC=O3]×kO3 + [NO3]×kNO3 

+ VN2O5+aerosol

夜间过
程

全球尺度 自由基 OH浓度



全球-区域-城市不同尺度大气氧化性主控因子

初步提出了不同尺度大气氧化性简化表达式及主控因子：

适用范围 类型 氧化性指标及表达式 主控因子

城市-区域
尺度

二次污染
物生成速

率

VOCs、NOx、P(ROx)

VOCs、NOx、P(O3)、
P(ROx)

P(SO4
2-) = f0(SO2)×f1(RH)×f2(pH)×f3(IS)

×f4(TMI OrC)×f5(OH)×f6(HO2)×f7(H2O2)×f8(O2
-)

VOCs、NOx、P(ROx)

区域尺度
大气自由
基反应速

率

白天过程 AOC=[OH]×kOH P(ROx)

白天过程 AOC=[O3]×kO3 +[NO3]×kNO3  + VN2O5+aerosol P(O3)、P(ROx)

全球尺度 自由基 OH浓度 P(ROx)

𝐏 𝐎𝟑 = 𝐤 × [𝐇𝐎𝟐 + 𝑹𝑶𝟐] × 𝐍𝐎

= 𝐏 𝐑𝐎𝐱 × (𝐑VOC/𝑹𝐍𝐎𝐱) × 𝛗𝐎𝟑

𝑷 𝐩𝐍𝐎𝟑
− = 𝒇𝒑𝒂𝒓(𝒌 𝐎𝐇 𝐍𝐎𝟐 +

𝟏

𝟒
𝐂𝐍𝟐𝐎𝟓𝛄𝐍𝟐𝐎𝟓 𝐒𝐚 𝐍𝟐𝐎𝟓 ) 

= 𝒇𝒑𝒂𝒓(𝑷 𝑹𝑶𝒙 ×
𝑳𝑵

𝑸
+ 𝑷 𝑶𝟑 × 𝝋𝐩𝐍𝐎𝟑

−)



当前防控策略显著增强了全国大气氧化性

基于观测大气组分浓度，估算了我国重点区域的日间OH自由基浓度

2015年以来，京津冀、长三角、珠三角和成渝地区日间OH浓度总体呈现增加趋势



国家重点研发计划：大气氧化性项目

关键科学问题 科学问题分解

问题1 机制研究

问题2 定量解析

问题3 决策支撑

大气自由基来源
与转化新机制

大气氧化性和自净能
力演变的量化表征

大气氧化性调控原理
与调控的技术方案

调控方案
多目标协同

理论基础
闭合实验

模型方法
多元数据融合

总体目标

关键技术：大气自由基闭环观测技术和“闭环观测-动力学模拟-模式模拟”全链条精细化闭合研究方法

发展大气自由基化学闭合研究技术

体系，厘清大气复合污染条件下的

自由基反应新机制，构建通用性的

对流层大气化学机制，在分子水平

上厘清我国重点区域大气氧化性和

自净能力的构成、来源和调控原理，

提出“国家-区域-城市”尺度的调

控方案。

大气氧化性演变规律与

大气自净能力驱动机制



全球范围首次开展多个站点同步的全谱系大气自由基观测

以京津冀为主要研究对象，在3个典型站点，开展4季地面-边界层协同的自由

基化学闭环综合观测，观测参数覆盖自由基的来源、循环和去除全过程 

上甸子大气背景站

北大-大气所城市站

石家庄栾城区域站

117.12˚E,40.66˚N

116.31˚E,39.99˚N

114.62˚E,37.90˚N

观测时间：2024年秋、冬和2025年春、夏



发起对流层大气氧化性观测实验计划
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理论基础 研究现状 研究平台 地面观测 垂直观测 模式模拟

大气氧化性的
科学内涵

测量方法

时空演变

对大气污染和
气候变化的影

响

可覆盖“秒-

分钟-小时-天” 

模拟研究平台

大气氧化性闭
环观测平台

森林大气

背景大气

复合污染大气

边界层大气

三种类型观测站：

区域

城市

背景

比对实验：

OH、HO2、RO2

NO3、N2O5

HONO等

铁塔和移动吊
舱垂直观测

地基遥测

系留气艇观测

飞机航测与移
动观测

区域空气
质量模型

全球大气
化学模型

新
方
法
、
新
数
据
、
新
机
制
、
新
理
论

中国大气自由基研究联盟



大气自由基研究联盟近期工作重点

1. 推动实现大气OH、NO3、ROx和ClNxOy自由基的长期定点观测

推动在北大超站、合

肥科学岛、上海环科院、

澳门国家站、成都天府龙

泉站等若干代表性站点开

展大气自由基的长期观测。

      建设通用型大气自由

基标准源和大气自由基化

学科学数据中心。
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大气自由基研究联盟近期工作重点

2、组织中国版的大气（自由基）化学反应动力参数数据库建设

环境模拟箱

气溶胶流动管 光化学烟雾箱

云雾模拟箱

动力学参数测量 反应机理完善 数据库发布

IUPAC NCAR MCM

均相             非均相
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大气自由基研究联盟近期工作重点

3、通用型大气化学反应机制MAX系列研发与光化学盒子模型社区建设

建设大气自由基化学的中文工具社区，实现

国产大气自由基化学机制的系统迭代升级，与大

气污染成因解析工具包的集成化研发和应用。
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大气自由基研究联盟中长期工作重点

4、推动全球大气自由基观测网建设
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大气自由基研究联盟中长期工作重点

5、推动基于C919大飞机平台的大气自由基航空测量平台建设

46



分子水平

城市

区域

全球

全球气候变化区域空气质量 氧化性

构建以大气自由基复杂体系调控为科学内涵的减污降碳协同调控新理论



十五五研究建议（国家自然基金专项项目）
边界层大
气

飞机

自由大气 近地面观测

超级站

化学过程

过程控制

海洋大气

科考船

覆盖范围

➢ 地面观测：各种气候带，昼夜变化和季节变化等

➢ 边界层：不同高度源排放和化学过程的垂直廓线

➢ 自由大气：大尺度气象过程与化学的耦合

➢ 海洋大气：人为活动和海洋大气相互作用机制

➢ 人居环境：环境自净城市的理论与实践

➢ 末端控制：高效催化剂开发与工程实践

国产化关键测量技术 (测量和定标)

➢ OH,HO2,RO2,NO3,Cl：LIF + CIMS

➢ Reactivity：PL-LIF、CEAS、PTR-MS

➢ Reactive Nitrogen：CRDs、CEAS、 LIF + CIMS 

➢ Reactive Halogen：CIMS、CEAS、DOAS

➢ Reactive VOCs：CIMS

➢ 超细颗粒物/分子团簇：HR-ToF-AMS、CIMS

建议十五五期间建设实现NOx、VOCs、P(臭氧)和P(自由基)的大科学

装置和污染控制的超级示范工程

国产催化材料与源头控制

源头治理

催化剂研制

➢ 工业多污染物全过程排放技术

➢ 跨介质污染内循环近零排放技术

➢ 高排放工艺与材料源头替代技术

➢ 低碳工艺新污染精准控制技术

➢ 碳中和燃料内燃机近零排放技术

➢ 农业面源减污降碳绿色防控技术



十五五研究建议（面向美丽中国的减排路径）

❑ 面向“美丽中国”战略，构建多污染物协同减排情景组合，模拟各情景下目标区域O3变化趋势，确定2027年、

2030年、2035年可实现的空气质量改善目标；并对不同情景的能源、产业结构进行修订以复合碳减排目标。



谢谢大家，请批评指正
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