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摘要：地面臭氧是一种重要的二次大气污染物。由于工业化和城市化的迅速发展，我国臭氧前体物排放量不断增加，地面臭氧污染问题尤为突出。在高速发展的城市群区域，地面臭氧已经成为其主要的大气污染物之一。文章论述了我国地面臭氧的来源、特性、污染现状和发展趋势，着重介绍了地面臭氧污染所带来的生态环境效应及其可能的经济损失，包括人体健康危害、建筑材料腐蚀老化、农作物减产以及树木生长抑制等方面。此外，从研究对象与研究区域两方面分析了研究中存在的不足，指出当前我国地面臭氧污染研究的瓶颈是缺乏全国范围的臭氧监测网络。在此基础上对我国今后的研究进行了展望，以期为我国地面臭氧污染的生态环境效应研究起到一定促进作用。
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地面臭氧是指距地面1～2 km的近地层臭氧，除少量由平流层臭氧向近地面传输外，绝大部分由少量天然源和大量人为源的氮氧化物（NOx）和挥发性有机物（VOCs），在太阳光照射下，经一系列光化学反应生成的二次污染物[1]，它能对地球上的生命包括人类、动物、植物和微生物等产生危害。近年来，随着城市化的加快，汽车保有量迅速增加，各种燃料、油品、有机涂料被大量使用，大气中的NOx与VOCs的浓度不断增加，致使近地层臭氧浓度显著升高，带来一系列的生态环境问题。本文在综述我国地面臭氧的来源、污染现状及发展趋势的基础上，总结了地面臭氧污染给我国生态环境所带来的影响及可能的经济损失。
1  地面臭氧的来源

天然源的地面臭氧包括平流层进入的部分，以及由自然产生的NOx（土壤、闪电和平流层传输）与生物排放的VOCs（甲烷、萜烯类化合物）反应所生成的部分。而人为源地面臭氧是由燃煤、机动车尾气以及石油化工等排放的NOx与VOCs反应所生成的部分。其中NOx主要指NO和NO2，而VOCs则包括烃类、卤代烃、芳香烃和多环芳香烃等。CTM（Global Chemical Transport Model）模型研究表明，每年对流层臭氧可达344 Tg，平均48%来源于区域光化学反应，29%来源于区域外远距离传输，23%来源于平流层[2]。

目前，煤炭仍然是我国的主要燃料[3]，也是我国NOx排放的主要来源[4]。随着国民经济的持续稳定发展，机动车保有量的快速增长，机动车尾气排放的NOx比重则迅速增加。例如，1997年机动车尾气NOx排放量比例为11.2%[5]，到2000年，则上升为39.2%[6]。图1总结了我国NOx的排放量，可以看出，2000年NOx排放量比1980年增加了一倍[7]，到2020年将上升到1980年的5倍多[6]。从排放的地域来看，以1997年为例，80%以上NOx来自占国土面积45%的华东、中南、华北及东北地区；而占国土面积55%的西南和西北地区NOx排放量不足全国排放总量的1/5；NOx排放大省包括河北、江苏、辽宁、山东、广东、河南等[5]。1996～2004年的GOME和SCIAMACHY卫星观测数据表明，在欧洲和美国的部分地区，NO2的浓度得到了基本降低，但是在中国50%的工业化地区NO2的年增长率不断增加[8]。目前，我国每年排放的NOx量为6.84 Tg N，占世界总排放量的16.4%[9]。
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图1  我国NOx排放量估算及预测

Fig. 1  Estimation and forecast value of NOx emission in China
全球每年植物排放VOCs为1150 Tg C[10]，主要包括异戊二烯和单萜，它们占植物排放VOCs的80%以上。我国范围内每年自然生态系统中植物排放量为21 Tg C，远高于人为排放量的5 Tg C[11]。但在城市区域内，人为排放源，尤其是机动车尾气已成为VOCs的主要来源。许多城市范围内的研究表明，机动车尾气已成为这些地区的第一大污染源[12]。例如北京城区，机动车尾气排放的VOCs占总排放量的57.7%，而油品、溶剂挥发等占29.5%，生物源与其他未知排放源仅占12.8%[13, 14]。预测表明，城区未来大气环境中臭氧浓度的高低主要取决于机动车尾气的排放量[15]。

2  地面臭氧污染现状及发展趋势

表1  我国部分地区臭氧体积分数及超标情况

Table 1  Ozone concentration and the times higher than standard in typical regions of China
	地点
	利用方式
	观测时间
	体积分数（×10-9）
	
	超标倍数
	参考文献

	
	
	
	年均值
	最大小时值
	二类标准
	三类标准
	

	济南
	城市
	200305—200310
	－
	316
	2.95
	2.16
	[19]

	北京
	城市
	2000
	－
	248
	2.1
	1.48
	[20]

	台北
	城市
	2003
	－
	210
	1.125
	0.70
	[21]

	上海
	城市
	200201—200212
	19
	128
	0.6
	0.28
	[22]

	成都
	城市
	2001
	－
	94
	0.175
	－
	[23]

	广州
	城市
	199901—199912
	29
	81
	0.01
	－
	[24]

	北京
	乡村
	200506—200507
	－
	286
	
	
	[25]

	嘉兴
	乡村
	199905—200006
	29
	188
	1.35
	0.88
	[26]

	句容
	乡村
	199912—200006
	－
	141
	0.763
	0.41
	[26]

	泰山
	乡村
	200307—200311
	－
	120
	0.5
	0.20
	[27]

	广州
	郊区
	199901—199912
	37
	87
	0.09
	－
	[24]


近年来我国部分城市及乡村地区的1小时最大臭氧体积分数值均不同程度地超过了臭氧三级标准[16]（表1）。与英国伦敦相比，其1992年到2005年地面臭氧最高年均体积分数约27×10-9[17]，而我国一些地区的年均浓度值均高于此值，如1999年广州郊区臭氧年均体积分数高达37×10-9（表1）。北京市地面臭氧体积分数也经常超过国家空气质量标准，不仅最大小时平均体积分数逐年递增，并且出现最大值的时间也提前[18]。由此看来，我国地面臭氧污染问题广泛存在，且部分地区污染情况日益严重。

地面臭氧的浓度还与悬浮颗粒物（PM10）浓度和土地利用方式等因素有关。研究表明，在天津城区，悬浮颗粒物的浓度与臭氧的浓度成反比，这可能是高浓度的悬浮颗粒物能够减少UV通量，降低光化学反应活性，从而导致产生的臭氧减少[28]。在珠三角地区，城区土地利用方式能使白天和晚上的温度分别升高0.8 ℃和1.5 ℃，风速降低20%，从而使臭氧体积分数升高（4～15）×10-9[29]。

我国地面臭氧体积分数变化趋势也不容乐观[30]。一方面，煤炭因其储量巨大，仍可能是我国未来的重要能源[31]。例如，2005年我国煤炭消耗量与2000年相比增长了64%。另一方面，据预测我国机动车保有量也在迅速增加，到2030年将增长到近4亿辆，为2000年的4倍余[32]。因此，臭氧形成前体物的量将会迅速增加，最终将导致地面臭氧浓度的升高[33]。MOZART-2（Model of Ozone and Related Chemical Tracers, Version 2）模型预测表明，到2020年7月，华中地区M12（每天8—20点小时臭氧体积分数的季节平均值）值将超过65×10-9，比1990年高出15×10-9；而全国水稻的M7（每天9—16点小时臭氧体积分数的季节平均值）值和大豆的SUM06（季节内每小时臭氧体积分数高于0.06×10-6的值之和）值将比1990年分别高出（15～25）×10-9和（6～70）×10-6[34]。CTM模型模拟表明，1990年，我国东部省份AOT40（6—8月小时臭氧体积分数高于40×10-9的值与40×10-9之差求和）最高值约为（12～15）×10-6，到2020年将上升为34×10-6，与中欧地区目前水平相当；SUM06值（6—8月）在1990年小于1×10-6，仅3个东部省份在（10～20）×10-6间，到2020年，除西北部外，其它省份均高达（30～66）×10-6[4]。

3  地面臭氧污染的生态环境效应

3.1  地面臭氧对人体健康的影响

臭氧具有腐蚀性，吸入过量的臭氧则会给人体带来伤害。臭氧对人体健康的危害主要体现在以下几方面：（1）强烈刺激呼吸道，造成咽喉肿痛、胸闷咳嗽、引发支气管炎和肺气肿；（2）造成神经中毒，头晕头痛、视力下降、记忆力衰退；（3）对人体皮肤中的维生素E起到破坏作用，致使人的皮肤起皱、出现黑斑；（4）破坏人体免疫机能，诱发淋巴细胞染色体病变，加速衰老，致使胎儿畸形[35]。臭氧对人体健康造成的伤害还因人群而异，一般认为老人与小孩对臭氧比其他人群更为敏感[36]。国外学者通过臭氧与人体健康流行病学研究，建立了一系列臭氧体积分数变化与人疾病和死亡率的剂量-效应方程，而我国在这方面的研究起步较晚。表2列举了我国和欧洲部分城市臭氧体积分数与人死亡率的关系，可以看出臭氧三日平均体积分数每增加1×10-9，死亡率最高可增加0.33%（蒙特利尔）；上海的地面臭氧二日平均体积分数每增加1×10-9，人死亡率增加0.09%，远低于欧洲23城市的平均值0.18%。

臭氧对人体健康的影响还受季节、其他污染物的含量与分布影响。研究表明，相对于冬季而言，夏季臭氧浓度较高，且人们暴露于户外臭氧的时间相对较长，因此地面臭氧污染引起的人的死亡率相对较高[43]；可吸入颗粒物（PM）对臭氧污染与人死亡率的Meta分析结果影响不明显[43, 44]。

为控制空气质量，保证人类长期居住或停留时健康不受损害，避免农业、牧业、林业、建筑材料等人类福利因遭受臭氧破坏而损失，不同国家都制定了相应的臭氧质量标准。其中，臭氧标准比较严格的是英国，而我国的分类较细，其中二级与三级标准较宽，一级标准与美国相同（表3）。
表3  不同国家大气臭氧质量标准比较

Table 3  Air quality standard of ozone in different countries
	
	一级标准（10-6）
	二级标准(10-6)
	三级标准(10-6)
	备注
	参考文献

	美国
	0.08(8 h平均)

0.12(1 h平均)
	0.08(8 h平均）

0.12(1 h平均）
	─a
	一级标准保护人体健康

二级标准保护人类福利
	[45]

	英国
	0.05(8 h平均)
	─
	─
	2005年12月31日实施
	[46]

	澳大利亚
	0.10(1 h平均)
0.08(4 h平均)
	─
	─
	每年允许超标一天
	[47]

	中国
	0.12(1 h平均)
	0.16(1 h平均）
	0.20(1 h平均)
	各级标准适用范围详见文献
	[16]


a：“─”表示无此类标准
近年来，地面臭氧污染对人体健康影响的经济评价因其对决策者有较高的参考价值而成为研究热点之一。Rabl[42]估算出欧洲每年单位臭氧体积分数（10-9）所造成的人体健康危害的经济损失约合1941 MECU（Million European Currency Unit）。而我国由于地面臭氧监测的缺乏，且尚未建立完善的臭氧对人体健康影响的计量-效应方程，因而很难开展大范围的经济评价研究。

3.2  地面臭氧对材料的影响

表2  城市居民死亡率与臭氧体积分数的关系

Table 2  Percentage changes in daily mortality of 
different cities with increase in ozone
	地点
	臭氧指标
	臭氧增加幅度（×10-9）
	人死亡率增加幅度/%
	参考
文献

	欧洲23城市
	最大小时体积分数
	10
	0.66
	[37]

	
	日平均体积分数a
	3.6
	
	[37]

	纽约
	日平均体积分数
	10
	1.7
	[38]

	华盛顿
	日平均体积分数
	10
	0.75
	[38]

	奥兰多
	日平均体积分数
	10
	-0.2
	[38]

	美国95城市
	日平均体积分数
	10
	0.52
	[38]

	蒙特利尔
	三日平均体积分数
	11
	3.3
	[39]

	热那亚
	日平均体积分数
	25
	4.0
	[40] 

	上海
	二日平均体积分数
	5
	0.45
	[41]


a：按小时最大臭氧体积分数为日平均臭氧体积分数的2.8倍进行转换[42]
臭氧能够较快地与含有不饱和碳碳键的有机化合物反应，包括橡胶、苯乙烯、萜类、倍半萜烯以及不饱和脂肪酸及其脂类。这些有机化合物普遍存在于室内的建筑材料（如乳胶涂料等表面涂层），居家用品（如软木器具、地毯等），以及橡胶、丝、棉花、醋酸纤维素、尼龙和聚酯的制成品中[26]。因此，含有这些材料的物品就容易被臭氧破坏，从而造成染料褪色、照片图像层脱色、轮胎老化等现象。

Lee等[48]的研究表明，在M24（小时臭氧体积分数的季节平均值）为（15～30）×10-9时，英国每年材料受到的损失达1.74～3.45亿英镑。其中每年添加于橡胶产品的抗臭氧剂的费用为0.25亿英镑。Rabl等[42]对欧洲材料损失的经济评价表明，臭氧体积分数每上升1×10-9，其经济损失每年将增加12.5～125 MECU。我国许多城市的地面臭氧污染已足以对材料造成破坏，如广州龙归站监测的地面臭氧年均体积分数高达37×10-9[19]。

3.3  地面臭氧对土壤-植物系统的影响

臭氧能对植物从生化、微观结构到生理功能、生长发育以及生态系统的层次上产生不同的影响[49]。我国学者利用开顶式气室，开展了臭氧对水稻、小麦、大豆、菠菜、白菜、青菜、辣椒以及油菜生理生化的影响研究。结果表明，臭氧对农作物的伤害主要体现在：叶绿素含量降低[48]，叶片黄化，叶面积下降[49]，叶片膜系统受到伤害[50, 52]，叶片衰老提前，叶片净光合速率下降[53, 54]；叶片数减少；根和茎的生长受到抑制；植株矮化、株型缩小；生物产量和经济产量下降[53]；大豆固氮能力下降等方面。按照农作物对臭氧的敏感程度由高到低可分为：小麦、大豆、棉花>西红柿、烟草、甜菜、油菜、苜蓿>水稻、玉米、葡萄>燕麦、大麦。对树木而言，臭氧被认为是更能给其造成伤害的污染物之一。
当前许多国家或地区的地面臭氧污染已经能够抑制多种典型作物、经济作物以及树种的生长。欧盟采用AOT40来规定植物受伤害的临界值，并建立了不同作物的产量损失模型[35]。AOT40是指总辐射50 W/m3的3个月的时期内，白天臭氧逐时平均体积分数CO3大于40×10-9的时段里，CO3与40×10-9差之和。对于农作物而言，其临界值为3×10-6。表4列出了我国地面臭氧污染胁迫下，农作物产量影响的部分研究结果，表明水稻、小麦、玉米和大豆等典型作物均有不同程度减产，大豆与冬小麦的减产率最高可分别达23%和30%；1990年全国水稻、小麦、玉米、大豆因地面臭氧污染而减产的经济损失达327.6亿元。事实上，臭氧对农作物的伤害所造成的经济损失除来源于农作物的减产外，还在于对农作物外形美观等造成的可见伤害，以及农产品品质、营养和口感的降低等方面。因此，臭氧污染对农产品造成的经济损失将可能更高。
表4 地面臭氧污染对我国典型农作物产量的影响及相应的经济损失

Table 4  O3-induced typical crop yield loss and associated 
economic cost in China
	地区
	时间
	作物
	暴露指数
	减产率/%
	经济损失/亿
	参考文献

	长三角
	1999
	单季稻
	AOT40
	2.8
	5a
	[58]

	
	
	冬小麦
	AOT40
	10
	9a
	[58]

	
	
	冬小麦
	AOT40
	20～30
	13～20a
	[59]

	全国
	1990
	小麦
	M7
	－
	9.1b
	[60]

	
	
	水稻
	M7
	－
	24.9b
	[60]

	
	
	玉米
	M7
	8
	18.5b
	[60]

	
	
	大豆
	M7
	23
	12.0b
	[60]

	
	
	小结
	－
	－
	64.5b
	[60]

	全国 
	1990
	小麦
	M7
	1.6～3.2
	－
	[4]

	
	
	单季稻
	M7
	1.1～1.5
	－
	[4]

	
	
	玉米
	M7
	2.8
	－
	[4]

	
	
	大豆
	M7
	11.7
	－
	[4]


a：元（1999年）；b：美元（1990年）

臭氧能对草地带来可见的伤害，同时通过降低碳同化以影响草地的光合作用，抑制草地的生长、繁殖，并降低受害物种与其他物种的竞争力[53]。研究表明，从1961～2000年间，我国东北中部的草地对地面臭氧污染的敏感性比其它地方的草地更高。DLEM（Dynamic Land Ecosystem Model）模型分析表明，如果从臭氧、气候、CO2与土地利用方式等多种影响因素中去掉臭氧污染，则我国草地每年的NPP（Net Primary Productivity）与固碳量将分别增加14 Tg C和0.11 Pg C[56]。

对树木而言，其临界值为生长期6个月内以白天8 h臭氧逐时体积分数所计算的AOT40值不超过10×10-6。臭氧抑制树木生长加速其衰老进程的生理生化机制与其作用于农作物的机制类似。臭氧给森林带来的经济损失主要体现在木材产量的下降、木材品质的降低，以及森林生态系统服务功能削弱等方面。对于大气环境而言，在臭氧污染严重区域，碳汇逐渐转变为碳源，从而导致碳同化每年降低0.4 Pg C[57]。目前我国在地面臭氧污染对树木影响的经济评价研究较少。

此外，臭氧还能通过对植物的伤害而影响土壤的肥力。通常植物会同化CO2并部分传输给根，通过根释放到土壤中，从而被土壤微生物所利用。而当植物暴露于臭氧污染的大气中时，其同化的CO2量减少，从而导致根际土壤中可供利用的碳量下降，进而抑制了土壤微生物的生长与繁殖。而土壤微生物活性的降低，必然导致土壤富集和碳加工能力的下降，最终降低了土壤肥力。

4  问题与展望

目前，臭氧污染已经成为我国重要的大气环境污染物之一，随着城市化的加快，城市煤炭消耗量和机动车数量的继续增长，我国地面臭氧污染问题将愈加突出。

从研究的对象来看，我国在地面臭氧污染对自然生态系统影响的研究相对较多，而对人体健康与建筑材料等影响的研究相对较少。而在自然生态系统里，则又以农田生态系统为主，包括水稻、小麦、大豆、玉米等作物，对草地和树木影响的研究则相对缺乏。从研究的区域来看，在长江三角洲地区的研究比较集中，且较早地开展了定点试验，建立了水稻、小麦等典型农作物的计量-效应方程，并结合定点的地面臭氧监测，开展了臭氧污染引起的水稻、小麦产量变化的定量研究。而其它地区和全国范围内的农作物产量变化的定量研究结果则是基于大气模型对地面臭氧的模拟结果和国外的计量-效应方程而得，因此结果出入较大，不便于作为决策的依据。

地面臭氧监测值的缺乏是制约我国地面臭氧污染生态环境效应研究的瓶颈，迫切需要建立全国范围的臭氧监测网络。在自然生态系统方面，开展更广范围的定点研究将成为我国臭氧污染研究的重点，除加强农作物产量的计量-效应方程研究外，还需开展臭氧污染对农作物品质的影响研究，同时借鉴农田生态系统的研究成果与手段以加强臭氧污染对草地、森林生态系统的影响研究；在人体健康的影响方面，应借助流行病学研究手段建立臭氧污染对人体健康影响的计量-效应方程；在建筑材料的影响方面，应与建筑材料和臭氧反应后所释放的有毒气体产物相结合，开展空气质量尤其是室内空气质量的变化研究。此外，臭氧污染往往与其他污染因素同时存在，因此，臭氧与其它污染因子对生态环境的综合效应也将是重要的研究内容之一。
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Surface ozone pollution and its eco-environmental impacts in China
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Abstract: Surface ozone is an important secondary air pollutant. Due to rapid development of industrialization and urbanization in China, emissions of ozone precursors have been increasing rapidly, which has led to pronounced air pollution of surface ozone. In city clusters of China, surface ozone pollution has become one of the major air pollutants. This review discussed the sources, characteristics and current pollution situations of surface ozone, and its eco-environmental impacts and economic damages, including its impacts on human health, materials, crops and forests. Current researches on surface ozone were insufficient in both study objects and regions, and its bottleneck was lack of nation-wide monitoring network. Recommendations were also given to promote the study on surface ozone pollution and its eco-environmental impacts in future.
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