
DOI: 10．13878 / j．cnki．jnuist．2020．06．002

孙金金1 黄琳1 龚康佳1 王雪颖1 李婧祎1 秦墨梅1 于兴娜2 胡建林1

2014—2019年北京和南京地区 PM2. 5和

臭氧质量浓度相关性研究

摘要
自 2014年以来，中国细颗粒物( PM2. 5 ) 浓

度大幅度下降，但臭氧 ( O3 ) 浓度逐年缓慢上
升，厘清 PM2. 5和 O3( P-O) 相关性尤为关键．在
本研究中，2014—2019年北京和南京 PM2. 5年
均质量浓度下降幅度分别为－ 6. 86 和－ 6. 15
μg·m－3·a－1 ;而日最大 8 小时平均 O3 质量浓
度( MDA8 O3 ) 年均增长幅度为 1. 50 和 1. 75
μg·m－3·a－1 ．研究期间，北京地区 MDA8 O3 质

量浓度小于 100 μg·m－3，P-O 呈负相关; 而当
质量浓度大于 100 μg·m－3时，P-O 为正相关．
通过 Pearson相关系数研究 P-O 两者相关性．
在两个城市每月相关性分析中，在每日时间尺
度 5—9月为强的正相关; 而小时时间尺度 11
月至次年 2月趋于负相关．在北京，P-O每月和
季节相关性变化大于南京．在日变化中，夏季
在 16时为强的正相关，春秋两季在 13—17 时
为弱的正相关，而在春、秋和冬季 8时，却为强
的负相关．
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0 引言

细颗粒物( 空气动力学直径≤2. 5 μm，PM2. 5 ) 污染对呼吸系统、

心血管系统等方面会造成严重的健康伤害［1-3］．地表臭氧( O3 ) 是一种

危害人体健康、植被作物和陆地生态系统的有害气态污染物［4-6］．当
前，PM2. 5和 O3( P-O) 是影响我国环境空气质量的主要污染物，大量研
究表明有效实施 P-O协同控制是解决我国复合大气污染问题的关键
所在，也是我国下一阶段空气清洁行动的最大挑战［7-12］．
自 2013年，我国开始实施《大气污染防治行动计划》，采取了一

系列严格的大气污染控制措施，使我国的大气污染形势发生了重大

的改变．2013—2017年，中国 PM2. 5质量浓度下降 30% ～ 40%，细颗粒
物浓度已经得到有效控制［13-17］．与此同时，我国地表 O3 污染有所恶

化．2013—2017年间，华北地区每日最大 8小时平均 O3( MDA8 O3 ) 有

明显增长趋势，质量浓度增长幅度有 1. 37 μg·m－3·a－1［18］．同一时期，
我国东部地区的主要城市 O3 体积分数以( 1 ～ 3) ×10

－9 a－1的速度增
加［19］．2014—2018年间，我国城市地区 MDA8 O3 在以平均每年 4. 6%
的速度增长［20］．
我国地表 O3 污染逐渐恶化的原因主要有，一者是近年来注重颗

粒物的治理，PM2. 5浓度下降，大气中的 HO2 自由基损失量减少，同时

到达地面的太阳辐射增加，两者都有利于 O3 的形成，O3 浓度随之逐

年上升［18，21-22］．同时，地面 O3 浓度的上升改变大气的氧化性
［23］，利于

PM2. 5二次组分( 硝酸盐和二次有机气溶胶) 的生成，硝酸盐和二次有

机气溶胶的占比和重要性都有所上升［24-28］．另一个原因是我国对 O3

的前体物( 氮氧化物( NOx ) 和挥发性有机物( VOCS ) ) 的减排比例不

协调，O3 与 NOx 和 VOCS 存在复杂的非线性关系
［29］．据估算，近些年

以来，我国 NOx 排放量下降幅度超过 20%，但氨( NH3 ) 和 VOCs 人为
排放量却有增无减［14，19-20，30］．若处于 VOC控制区的情景下，这会对 O3

浓度生成产生相反的效果，导致 O3 浓度上升
［19，30-31］．

硝酸盐和二次有机气溶胶是由复杂的化学反应生成，其前体物

也是 NOx 和 VOCS
［26，32］．尽管 P-O形成机制不同，但 P-O 有共同的前

体物( NOx 和 VOCS ) ，使得两者存在一定的相关性，并为两者的协同



控制提供了基础．目前对 P-O 相关性已经做了一些
研究［10，33-37］，但这些研究在研究范围、时间尺度、研
究方法等方面都有着不小的差异，同时 P-O 还受到
不同时刻、地形、气象条件、污染物排放量等因素的
影响，故他们得出的结论不尽相同．主要结果有，在
中国研究发现 P-O 在夏季呈强正相关，在冬季呈负
相关［35，37-39］．
在本研究中，我们选择北京和南京作为主要研

究城市，收集了 2014—2019 年 P-O 的小时浓度数
据，同时考虑了两个时间尺度，即每日时间尺度和每

小时时间尺度，试图从较长的研究年份、不同研究城
市和两种时间尺度下，全面探讨 P-O 相关性的日变
化、月均变化和年均变化，以确定 P-O相关性在我国
近些年来的变化，寻找 P-O共同控制的可能，为以后
空气污染控制策略提供参考，以进一步改善我国的

空气质量．

1 数据收集和研究方法

1. 1 研究城市和数据收集
华北地区和长三角地区是我国人口最集中和经

济最发达的两个主要地区，这两个地区都有大量的

城市群．在本研究中，为了对比两个地区 P-O 相关性
的不同和相似之处，在两个区域各选择一个代表性

的研究城市，北京和南京分别是两个地区的特大城

市，之前也有许多研究选择北京和南京作为两个地

区的代表城市［25，40-42］，进行空气污染的研究．
我们分析了两个研究城市 P-O小时空气质量监

测数据，数据来自于中国国家环境监测中心

( CNEMC ) 公 布 网 站 ( http: / /113. 108. 142. 147:
20035 /emcpublish / ) ．P-O小时浓度数据的时间跨度
为 2014年 1月 1日到 2019年 12月 31日．P-O小时
浓度数据集的测量方法在先前的一些研究和其中的

参考文献中有详细的介绍［39，43-44］，本文不再赘述．在
本研究中，北京和南京国控观测站点的小时平均浓

度代表各自城市站点的每小时浓度．

1. 2 相关性分析方法
P-O 之间的相关关系，我们考虑了小时和每日

两种时间尺度．表 1 列出了用于计算 P-O 两个时间
尺度下相关系数的计算数据标准．这里使用的小时
时间尺度的指标是同一时刻的每小时 P-O 浓度，而
每日时间尺度的指标是 MDA8 O3 和 24 小时日平均
质量浓度．选择这些指标是基于我国当前的国家空
气质量标准．

表 1 用于计算每日和小时时间尺度的
时间相关性的数据标准

Table 1 Indicators for calculating temporal correlations
on daily and hourly time scales

污染物 每日时间尺度 小时时间尺度

O3 MDA8 O3 城市每小时质量浓度

PM2. 5 24小时每日浓度 城市每小时质量浓度

本 研 究 采 用 Pearson 相 关 系 数 ( Pearson
Correlation Coefficient ( COＲ) ，其量值记为 PCOＲ ) 计

算 P-O 之间的相关性值，量化 P-O 之间的相关性．
Person相关系数适用于两个变量的观测值是成对出
现的，每对观测值之间相互独立，该系数在研究不同

污染物之间的关系中被广泛使用［10，34，37］，故也适用

于 P-O观测浓度的计算．
计算公式如下:

PCOＲ =
∑

n

i = 1
( Xi － 珔X) ( Yi － 珔Y)[ ]

∑
n

i = 1
( Xi － 珔X)槡

2 ∑
n

i = 1
( Yi － 珔Y)槡

2

， ( 1)

式中变量 X 和变量 Y 分别代表 PM2. 5和 O3 质量浓

度，珔X和 珔Y 分别为 P-O 质量浓度的平均值，i 代表时
间指标，n代表样本数．相关系数绝对值小于 0. 3 为
弱相关，大于 0. 5为强相关．
所有的相关性分析均使用 MATLAB ( Ｒ2016b)

软件进行．2014—2019年小时和每日时间尺度下，计
算每小时、每月、四季和多年的 P-O相关系数．

2 结果与讨论

2. 1 浓度变化趋势
表 2 和图 1 显示了 2014—2019 年北京和南京

的 PM2. 5和MDA8 O3 每年和每月的平均观测浓度．如
表 2所示: 从 2014—2019年，两个城市 PM2. 5年均质

量浓度分别下降 49%和 48%，平均的变化幅度分别
为－6. 86 和－6. 15 μg·m－3·a－1，与之前研究结果一
致［45-48］．从图 1a，1c 可以看出秋冬季的月均质量浓
度下降尤为剧烈，例如北京的 10 月至次年 2 月，原
因是国家在冬季采取的严格的管控措施［49］．然而，北
京和南京的 MDA8 O3 年均质量浓度呈逐年缓慢上

升趋势，研究期间，分别上升 9%和 10%，平均变化幅
度分别为 1. 50和 1. 75 μg·m－3·a－1，与之前的研究结
果相一致［50-51］，尤其明显的是在夏季的月份，如图

1b，1d所示: 5—8月，北京和南京的月平均 MDA8 O3

质量浓度超过空气质量标准规定的 160 μg·m－3．

756
学报( 自然科学版) ，2020，12( 6) : 656-664

Journal of Nanjing University of Information Science and Technology( Natural Science Edition) ，2020，12( 6) : 656-664



综上所述，近 6 年来北京和南京由于实施了有
效的污染控制措施使得 PM2. 5质量浓度持续下降，但

同时 O3 污染却没有得到控制，O3 污染情况加剧，尤

其是夏季 O3 污染．

表 2 2014—2019年北京和南京，PM2. 5和

MDA8 O3 年平均观测质量浓度

Table 2 Annual average PM2. 5 and MDA8 O3 mass
concentrations in Beijing and Nanjing during 2014－2019

城市
年均质量浓度 / ( μg·m－3 )

2014 2015 2016 2017 2018 2019

PM2. 5
北京 84. 11 80. 12 72. 40 56. 50 49. 98 43. 07

南京 76. 38 56. 81 47. 85 36. 78 40. 82 39. 50

MDA8 O3
北京 99. 78 99. 13 98. 88 102. 42 104. 24 108. 08

南京 102. 38 101. 73 108. 10 119. 45 94. 43 112. 60

图 1 2014—2019年北京( a，b) 和南京( c，d) ，PM2. 5( a，c) 和 MDA8 O3( b，d) 月平均观测质量浓度

Fig. 1 Observed monthly average PM2. 5( a，c) and MDA8 O3( b，d) mass concentrations in

Beijing ( a，b) and Nanjing ( c，d) during 2014－2019

图 2显示了在小时和每日时间尺度上，随着 O3

质量浓度的上升 PM2. 5质量浓度对应的变化情况．在
北京的两个时间尺度，当 O3 质量浓度小于 100 μg·
m－3时，O3 平均质量浓度的上升对应着 PM2. 5平均质

量浓度下降，两者相关性为负，原因是 PM2. 5的气溶

胶辐射效应和表面非均相化学反应减弱，使大气光

化学反应增强和自由基含量增加，导致 O3 升

高［8，21-22］．当 O3 质量浓度大于 100 μg·m－3时，O3 平

均质量浓度上升的同时 PM2. 5平均质量浓度也随着

上升，两者相关性由负变为正，原因是大气氧化能力

增强和加速二次转化［23］．在南京，当 O3 质量浓度在

150 μg·m－3左右时，也出现上述的现象．P-O 之间确
实存在着某种相关性，下一节中会进一步讨论在研

究期间，P-O在每个月、四季和每小时相关性的变化
情况．

2. 2 P-O相关性
图 3描述的是在 2014 至 2019 年间，两个时间

尺度下，两个研究城市不同月份的 P-O 相关系数．在
北京近 6 年相关性分析中，如图 3a 所示，每日尺度
下，不同月份的 P-O COＲ 有显著的变化，在 5—9月
COＲ值大于 0. 5，是强的正相关关系; 而在冬季 11
月至次年 2 月中 COＲ 值小于－0. 5，这 4 个月平均
COＲ值为－0. 6，是显著的负相关关系，其他月份的
COＲ是在正负之间过渡．图 3c 北京小时尺度下，在
11月至次年 2 月的相关性类似，唯一不同的是在
5—9月 COＲ 值在 0 至 0. 3 之间，为弱的正相关．在
图 3b南京的每日尺度中，6—9月 COＲ 值大于 0. 5，
P-O两者是强的正相关，与北京结果相同，而其余月
份的 COＲ值在 0至 0. 5之间，是弱的正相关关系．图
3d南京小时尺度中，5—9 月情况与北京的相同，但
其他月的 COＲ值在－0. 5至 0之间，相关性是弱的负
相关．由此可见，在小时和每日时间尺度上，两个城
市在 5—9月 P-O都为正相关关系，每日的正相关更
为显著，为强的正相关; 北京在 11 月至次年 2 月的
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图 2 小时和每日时间尺度下，北京( a，c) 和北京( b，d) 不同臭氧质量浓度和 PM2. 5的箱线图

Fig. 2 Boxplots of different O3 and PM2. 5 mass concentrations on hourly and daily timescales for Beijing ( a，c) and Nanjing ( b，d)

图 3 两个时间尺度，北京( a，c) 和南京( b，d) 每个月 P-O COＲ
Fig. 3 Monthly P-O COＲ on two timescales for Beijing ( a，c) and Nanjing ( b，d) during 2014－2019

负相关关系比南京的更为显著，是强的负相关，并且

小时尺度比每日尺度的负相关更为显著．北京的逐
月相关性的变化幅度较大，南京相对平缓一些，这可

能是城市所在纬度不同而导致的［36］．
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图 4显示了两个城市在两个时间尺度上的 P-O
相关系数在不同季节的变化情况．结果表明，在两种
时间尺度上，P-O在夏季更趋于正相关，而在冬季更
趋于负相关．与之前的研究结果相一致［35，37-39］．在夏
季，每日的正相关性更为显著，为强的正相关，小时

时间尺度是弱的正相关，南京的 COＲ 值多数年份大
于北京的; 在冬季，北京的负相关关系比南京的更为

显著，是强的负相关，且小时比每日时间尺度计算出

的负相关更为显著．此外，北京 P-O 相关性的季节变
化幅度比南京的大，与图 3 的结果一致．P-O 夏季趋
于正相关，可能是夏季 PM2. 5浓度较低，光照强烈，由

于两者有共同的前体物，并且 P-O 通过光化学反应
同时产生，故相关性为正． P-O 冬季趋于强负相关，
可能是冬季 PM2. 5浓度较高，光照较弱和自由基相对

少，影响 O3 的生成，故相关性为负．

图 4 两个时间尺度，北京( a，c) 和南京 ( b，d) 四个季节和全年 P-O COＲ
Fig. 4 Seasonal and annual P-O COＲ on two timescales for Beijing ( a，c) and Nanjing ( b，d) during 2014－2019

2. 3 P-O相关性的日变化
由于不同时刻的气象条件、污染物排放量等因

素的不同，导致 P-O 都有明显的日变化．研究发现，
2013—2016年北京和上海的爆发性增长过程中，
PM2. 5小时浓度具有双峰现象，在早晚出行高峰有高

值，8—9时和 18—19时，低值在 16 时左右［28］．本研
究中发现北京和南京的季节性平均 PM2. 5小时浓度

呈单峰分布，高峰在 8—9 时，最低值在 16 时左右，
而 O3 浓度的日变化趋势却相反，峰值在 14—16 时，

最低值在 7—9时．故长时间跨度 P-O 小时浓度的峰
值和低值是相对的．此外还发现，在夏季南京大气光
氧化反应剧烈的过程中，在 8时 O3 质量浓度基本在

60 μg·m－3以下，而到 12时，可骤增长到 180 μg·m－3

以上，增长速率达 30 μg·m－3·h－1．
图 5 显示 2014—2019 年间，四季和全年 P-O

COＲ值的日变化．如图 5所示，在北京和南京全年和
四季中，P-O COＲ值的变化趋势和臭氧日变化相似，
0—8时都有下降趋势，在 8时左右达到最低值，随后
COＲ值上升，在 14—16时达到最大，随后下降，这可
能是大气氧化性的变化而导致的．在夏季，只有在 8
时左右 COＲ值为负或者接近于 0，其他时刻 COＲ值
都大于 0，在 16时左右 COＲ值大于 0. 4，为强的正相
关．而在冬季，北京的所有时刻的 P-O COＲ 值都为
负，0—24时 P-O都为强的负相关，而南京会在 14—
15时 P-O COＲ值大于 0，呈微弱的正相关．夏季和冬
季 P-O COＲ值的不同变化，可能是由于气象的差异
造成的，例如气象要素温度、相对湿度和风速的不
同，需要以后进一步的分析证明．两城市在春秋季都
有部分时刻( 13—17 时) COＲ 值大于 0，其余时刻
COＲ值小于 0，在 8时左右为强烈负相关．

Chu等［34］指出由于不利气象条件或污染物区
域输送的影响，各种大气污染物浓度同步增长，导致

PM2. 5和气态污染物( NOx 和 SO2 ) 普遍存在强正相
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图 5 北京和南京四季和全年 P-O COＲ的日变化
Fig. 5 Diurnal variations of seasonal and annual P-O COＲ for Beijing and Nanjing

关．而本研究发现，P-O 相关性不同，随着季节和时
刻而变化，夏季 8 时左右时为负相关，其他都为正相
关; 春秋季，只在 13—16 时相关性为正，而冬季 P-O
为强的负相关．
在未来的研究中，将会考虑气象条件和前体物

排放量对 P-O 相关性的影响，进一步明确不同季节
里 P-O 相关性的主要影响因素，从而为两者的协同
控制提供科学依据．

3 结论

利用 2014年 1月至 2019年 12月北京和南京的
PM2. 5和 O3 的小时质量浓度，分析 P-O 质量浓度的
变化情况，同时用 Pearson相关系数研究 P-O相关性
的变化．探讨北京和南京在两种时间尺度下，P-O 相
关性的日变化、月均变化和年均变化．主要结论有:

1) 2014—2019 年，北京和南京的 PM2. 5年均质

量浓度总体下降，分别下降 49%和 48%，平均下降幅
度分别为－6. 86 和－6. 15 μg·m－3·a－1 ; 而 MDA8 O3

年均质量浓度缓慢上升，分别上升 9%和 10%，平均
增长幅度分别为 1. 50和 1. 75 μg·m－3·a－1 ．尤其是在
夏季，O3 污染愈加严重．

2) 研究期内，北京在两个时间尺度分析上，O3

质量浓度小于 100 μg·m－3时，O3 质量浓度的上升对

应着 PM2. 5质量浓度下降，P-O为负相关，当 O3 质量

浓度大于 100 μg·m－3时，O3 质量浓度上升，PM2. 5质

量浓度也有所上升，P-O 为正相关．南京也有上述现
象，但 O3 质量浓度值是 150 μg·m－3．

3) 在两个时间尺度上，北京和南京在 5—9月 P-
O都为正相关，每日时间尺度的正相关更为显著; 北
京在 11—次年 2月为强的负相关，小时时间尺度的
负相关更为显著．北京较南京，6 年中 12 个月的相关
性变化幅度较大．

4) 在两个时间尺度上，北京和南京的 P-O 在夏

季为强的正相关，COＲ 值＞0. 5; 而在冬季更趋于负
相关，北京是强的负相关，COＲ 值＜－0. 5，南京是弱
的负相关; 夏季，每日时间尺度的正相关性更为显

著，冬季小时时间尺度的负相关更为显著．
5) 在小时时间尺度上，北京和南京的 P-O COＲ

值的变化趋势与 O3 浓度日变化相似，8 时左右达到
最低值，14—16时达到最高．夏季在 16 时左右 COＲ
值＞0. 4，为强的正相关; 冬季在 8 时左右 COＲ 值＜
－0. 5，为强的负相关; 春秋季都在 13—17 时 COＲ 值
＞0，为弱的正相关，8时左右为强烈负相关．
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Correlation between surface PM2. 5 and ozone during
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Abstract It is particularly important to clarify the correlation between fine particulate matter ( PM2. 5 ) and
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O3( P-O) in account of the seemingly increasing surface ozone and decreasing PM2. 5 trends in China since 2014．
Therefore，observations of hourly PM2. 5 and O3 data for Beijing and Nanjing during 2014 to 2019 were summarized to
reveal their P-O correlations．The observations showed a decreasing trend of annual average PM2. 5 mass concentra-
tion，which was －6. 86 and －6. 15 μg·m－3·a－1 for Beijing and Nanjing，respectively．While the annual maximum
daily 8-hour average O3( MDA8 O3 ) increased by 1. 50 and 1. 75 μg·m－3·a－1 for Beijing and Nanjing，respectively．
O3 pollution became more serious in summer for both cities．For Beijing，when O3 mass concentration was below /a-
bove 100 μg·m－3，the increase of O3 concentration would correspond to the decrease / increase of PM2. 5 concentra-
tion，indicating a negative /positive P-O correlation．The same varying P-O correlation existed for Nanjing，except for
the different critical value of O3 mass concentration of 150 μg·m－3．Significantly positive P-O correlation，indicated
by Pearson correlation coefficient ( COＲ) being larger than 0. 5 on daily time scale，was found in both Beijing and
Nanjing during May to September． While significantly negative P-O correlation，indicated by COＲ value being
smaller than －0. 5 on hourly time scale，was found for both Beijing and Nanjing during November to February．Com-
pared with Nanjing，monthly and seasonal P-O correlation varied more greatly for Beijing．As for the diurnal varia-
tion，there was a significantly positive P-O correlation at 16: 00 in summer and a weakly positive correlation during
13: 00－17: 00 in spring and autumn，and a significantly negative correlation at 08: 00 in spring，autumn and winter．
Key words PM2. 5 ; O3 ; correlation analysis; Beijing; Nanjing
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