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ABSTRACT 
 

Photochemical air pollution has become a global problem specially in developing world. During 

last decade, the Indian cities are constantly reported to exceed national standards of ground level 

ozone, including the capital city of India, Delhi.  It is located in Indo-Gangetic plain that has 

been routinely recording high ground level ozone concentrations. As a result, adverse impacts 

on human health and vegetation have been observed. Ozone formation pathway is a complex and 

non-linear process which forms in presence of precursors such as NOx, NMVOCs, and CO, in 

presence of sunlight.  Entire Indo-gangetic plain, covering Delhi, have observed high ozone 

mixing ratios in summer and post monsoon, as analyzed from ground (Central Pollution Control 

Board) and satellite observations (OMI-AURA product). Major photochemical reactions 

involving NMVOCs emissions (due to biomass burning) and NOx emissions (vehicular 

emissions) have led to increased ozone concentrations in the city.  

In the present research, the photochemistry of O3 formation, its dependency on precursors 

emissions, meteorology and transport have been studied. O3 concentrations have been analysed 

as a function of solar radiation, temperature, relative humidity, wind speed, boundary layer, and 

precursors (NOx and NMVOCs) emissions. Analysis results show that during summers, there is 

prevailing titration chemistry of reactive pollutants, resulting into increased ambient O3 

concentration. The site specific meteorology is one of the prime limiting factor affecting the O3 

formation, which results into higher ozone formation despite of low NOx emissions. The study 

also has concluded that photochemical air pollution in general and exclusively ground level 

ozone in Delhi city is a trans-boundary and climate induced phenomenon. Further, 

photochemical pollution in Delhi city can be related to its (a) in-situ and ex-situ emissions which 

include controllable and non-controllable; regulated and unregulated, accountable and non-
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accountable sources (b) its geographical location and meteorology; land-locked location and 

advection of such air within the Delhi city which at times may be severely polluted. Flexible 

photochemical kinetic models (regression based), using four years (2015-2018) hourly-averaged 

observations for forecasting O3, with and without the impact of meteorology for the site specific 

and city level have been developed. Linear regression and random forest regression models, both 

aided with machine learning have been developed. The RMSE observed for hourly O3 

predictions in linear regression model technique is significantly larger compared to random forest 

based model. Linear regression prediction model has performed unsatisfactory for both, city 

level. Random forest model has satisfactory performance at city level (R2 =0.73, r =0.85). In both 

the regression techniques, increased uncertainty in modelling O3 is attributed to it being 

secondary pollutant and non-linear dependency on NOx, VOCs, CO, radicals (OH and HO2) and 

micro-climatic meteorological parameters. Additionally, varying diurnal pattern adds to making 

O3 prediction strenuous. Importance of different variables (predictors) is also computed for O3, 

which lists relative solar radiation, NO2, wind speed and NO as best predictors respectively. 

Analysis of importance points out toward equal role play of precursors and meteorology in O3 

formation. The research has concluded that the site-specific models with meteorology of lower 

degree polynomial transformations performs satisfactorily. The developed models can be used 

to forecasts the O3 concentrations at heavily polluted sites of Delhi city.  

Further, the transport of ozone and role of NOx and individual NMVOCs have been studied 

using Weather Research and Forecasting model coupled with Chemistry (WRF-Chem v3.9.1) 

The model considers meteorology and regional emissions of NOx, NMVOCs, and CO as its 

input. Emissions from anthropogenic, biogenic, and biomass burning sources are included from 

the EDGAR- HTAP global emission inventory, MEGAN model and NCAR FINN inventory, 

respectively. Model simulations have been performed over a coarse domain covering entire north 



vi 
 

 

 

India (12 Km x 12 km resolution), and a nested domain (4 km x 4 km), both centered over the 

Delhi NCR. High O3 episodes of summer (May 2016) and aerosol loaded post- monsoon (Nov 

2016) seasons have been studied. WRF-Chem successfully reproduces the spatial distribution of 

O3 with enhanced mixing ratios over the entire IGP, especially over the north-western part (70 

ppbv), and Delhi city during summer. It is observed that improved local meteorology and 

dynamics in finer resolution simulations (4km x 4km) reduce the biases in O3 simulations. Mean 

O3 over Delhi city is slightly lower (55-65 ppbv) than the surrounding regions, attributed to 

stronger titration through anthropogenic NOx emissions. This is consistent with higher NO2 over 

Delhi (16-18 ppbv) than those over other parts of the IGP (8 ppbv or less). Model typically 

overestimates the seasonal average when compared with ground-based observations but is 

capable of replicating the diurnal mixing ratios.  

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 



सार 

विशेष रूप से विकासशील दुविया में फोटोकैवमक िायु प्रदूषण एक िैविक समस्या बि गई है। वपछले 

एक दशक के दौराि, भारतीय शहरोों को जमीिी स्तर के ओजोि के राष्ट्र ीय मािकोों से अविक होिे की 

सूचिा है, वजसमें भारत की राजिािी वदल्ली भी शावमल है। यह इोंडो-गोंगा के मैदाि में स्थित है जो वियवमत 

रूप से उच्च जमीिी स्तर ओजोि साोंद्रता की ररकॉवडिंग कर रहा है। ितीजति, मािि स्वास्थ्य और 

ििस्पवत पर प्रवतकूल प्रभाि देखा गया है। ओजोि गठि मागग एक जवटल और गैर-रैस्खक प्रविया है जो 

िूप की उपस्थिवत में  िाइटर ोजि आक्साइड, गैर-वमिेिोजेविक िीओसी और  काबगि ऑक्साइड जैसे 

अग्रदूतोों की उपस्थिवत में बिती है। वदल्ली को  

आिरण करिे िाले पूरे इोंडो-गैंगेवटक मैदाि िे गवमगयोों और िषाग ऋतु के  उपराोंत  में उच्च ओजोि वमश्रण 

अिुपात का विरीक्षण वकया है, जैसा वक जमीि (कें द्रीय प्रदूषण वियोंत्रण बोडग) और उपग्रह वटप्पवणयोों 

(ओएमआई-एयूआरए उत्पाद) से विशे्लषण वकया गया है। गैर-वमिेिोजेविक िीओसी उत्सजगि (बायोमास 

जलिे के कारण) और िाइटर ोजि आक्साइड उत्सजगि (िाहि उत्सजगि) को शावमल करिे िाली प्रमुख 

फोटोकैवमकल प्रवतवियाओों िे शहर में ओजोि साोंद्रता को बढाया है। 

ितगमाि शोि में, ओजोि के गठि की फोटोकैवमस्ट्र ी, अग्रदूतोों के उत्सजगि, मौसम विज्ञाि और पररिहि 

पर इसकी विभगरता का अध्ययि वकया गया है। ओजोि साोंद्रता का विशे्लषण सौर विवकरण, तापमाि, 

सापेवक्षक आद्रगता, हिा की गवत, सीमा परत और अग्रदूत (िाइटर ोजि आक्साइड और गैर-वमिेिोजेविक 

िीओसी) उत्सजगि के कायग के रूप में वकया गया है। विशे्लषण के पररणाम बताते हैं वक ग्रीष्मकाल के 

दौराि, प्रवतवियाशील प्रदूषकोों के प्रचवलत रसायि विज्ञाि का प्रचलि है, वजसके पररणामस्वरूप पररिेश 

ओजोि एकाग्रता में िृस्ि हुई है। साइट विवशष्ट् मौसम विज्ञाि ओजोि गठि को प्रभावित करिे िाले प्रमुख 

सीवमत कारकोों में से एक है, वजसके पररणामस्वरूप कम िाइटर ोजि आक्साइड उत्सजगि के बािजूद उच्च 

ओजोि गठि होता है। अध्ययि िे यह भी विष्कषग विकाला है वक वदल्ली शहर में सामान्य और विशेष रूप 



से जमीिी स्तर ओजोि में िायु रासायविक प्रदूषण एक टर ाोंस-बाउोंडर ी और जलिायु पररितगि की घटिा है। 

इसके अलािा, वदल्ली शहर में फोटोकैवमकल प्रदूषण इसके (क) से-सीटू और एक्स-सीटू उत्सजगि से 

सोंबोंवित हो सकता है वजसमें वियोंत्रणीय और गैर-वियोंत्रणीय शावमल हैं; विवियवमत और अवियवमत, 

जिाबदेह और गैर जिाबदेह स्रोत (ख) इसकी भौगोवलक स्थिवत और मौसम विज्ञाि; भूवम बोंद थिाि और 

वदल्ली शहर के भीतर ऐसी हिा का सोंिहि जो कई बार गोंभीर रूप से प्रदूवषत हो सकती है। लचीले 

फोटोकैवमक कैिेवटक मॉडल (प्रवतगमि आिाररत) का उपयोग करते हुए, साइट विवशष्ट् और शहर के 

स्तर के वलए मौसम विज्ञाि के प्रभाि के वबिा, ओजोि पूिागिुमाि के वलए चार साल (2015-2018) प्रवत 

घोंटा औसति वटप्पवणयोों का उपयोग वकया गया है। 

रैस्खक प्रवतगमि और यादृस्िक िि प्रवतगमि मॉडल, दोिोों मशीि सीखिे के साि सहायता प्राप्त वकए 

गए हैं। रैस्खक प्रवतगमि मॉडल तकिीक में प्रवत घोंटा ओजोि भविष्यिावणयोों के वलए मिाया गया RMSE 

यादृस्िक िि आिाररत मॉडल की तुलिा में काफी बडा है। रैस्खक प्रवतगमि भविष्यिाणी मॉडल िे शहर 

के स्तर, दोिोों के वलए असोंतोषजिक प्रदशगि वकया है। रैंडम फॉरेस्ट् मॉडल का शहर के स्तर पर 

सोंतोषजिक प्रदर्शि (R2 = 0.73, r = 0.85) है। दोिोों प्रवतगमि तकिीकोों में, मॉडवलोंग ओजोि में 

अविवितता बढ गई है, इसका शे्रय, िाइटर ोजि आक्साइड, गैर-वमिेिोजेविक िीओसी, काबगि ऑक्साइड 

रेवडकल (OH और HO2) और सूक्ष्म-जलिायु उल्कावपोंड मापदोंडोों पर वितीयक प्रदूषक और गैर-रेखीय 

विभगरता को वदया जाता है। इसके अवतररक्त, अलग-अलग प्रवतवदि  पैटिग ओजोि भविष्यिाणी को 

जोरदार बिािे के वलए जोडता है। ओजोि के वलए अलग-अलग चर (भविष्यिावणयोों) का महत्व भी गणिा 

की जाती है, जो सापेक्ष सौर विवकरण, िाइटर ोजि डाइऑक्साइड, हिा की गवत और िाइटर ोजि मोिो 

डाइऑक्साइड को सिगशे्रष्ठ भविष्यिक्ता के रूप में सूचीबि करता है। ओजोि गठि में अग्रदूतोों और 

मौसम विज्ञाि की समाि भूवमका विभािे की वदशा में महत्वपूणग वबोंदुओों का विशे्लषण। अिुसोंिाि िे 

विष्कषग विकाला है वक कम वडग्री बहुपद पररितगिोों के मौसम विज्ञाि के साि साइट-विवशष्ट् मॉडल 



सोंतोषजिक रूप से प्रदशगि करते हैं। विकवसत मॉडल का उपयोग वदल्ली शहर के भारी प्रदूवषत थिलोों 

पर ओजोि साोंद्रता का अिुमाि लगािे के वलए वकया जा सकता है। 

इसके अलािा, ओजोि के पररिहि और िाइटर ोजि आक्साइड और व्यस्क्तगत गैर-वमिेिोजेविक िीओसी 

की भूवमका का अध्ययि िेदर ररसचग और पूिागिुमाि मॉडल का उपयोग करके वकया गया है जो रसायि 

विज्ञाि (WRF-Chem v3.9.1) के साि वमलकर है। मॉडल मौसम विज्ञाि, िाइटर ोजि आक्साइड, गैर-

वमिेिोजेविक िीओसी, और काबगि ऑक्साइड के इिपुट के के्षत्रीय उत्सजगि को अपिा इिपुट मािता है। 

। एों थ्रोपोजेविक, बायोजेविक, और बायोमास जल स्रोतोों से उत्सजगि िमशः एडगर- एचटेप िैविक 

उत्सजगि सूची, मेगाि  मॉडल और एिकार - वफि सूची से शावमल हैं। मॉडल वसमुलेशि पूरे उत्तर भारत 

(12 वकलोमीटर x 12 वकमी सोंकल्प), और एक िेसे्ट्ड डोमेि (4 वकमी x 4 वकमी) को किर करिे िाले 

एक मोटे डोमेि पर प्रदशगि वकया गया है, दोिोों वदल्ली एिसीआर में कें वद्रत हैं। गवमगयोों के उच्च ओजोि 

एवपसोड (मई 2016) और एरोसोल से भरा िषाग ऋतु के  उपराोंत   (ििोंबर 2016) के मौसमोों का अध्ययि 

वकया गया है। डबू्ल्यआरएफ-केम िे पूरे आईजीपी पर विशेष रूप से उत्तर-पविमी भाग (70 पीपीबीिी) 

और गवमगयोों के दौराि वदल्ली शहर में वमवश्रत वमस्क्सोंग अिुपात के साि ओ 3 के थिाविक वितरण को 

सफलतापूिगक पूरा वकया। यह देखा गया है वक बेहतर ररजॉलू्यशि वसमुलेशि (4 वकमी x 4 वकमी) में 

थिािीय मौसम विज्ञाि और गवतशीलता में सुिार हुआ है, जो ओजोि वसमुलेशि में पूिागग्रह को कम करते 

हैं। वदल्ली शहर पर औसत ओजोि आसपास के के्षत्रोों की तुलिा में िोडा कम (55-65 ppbv) है, वजसे 

एों थ्रोपोजेविक एिओएक्स उत्सजगि के माध्यम से मजबूत अिुमापि के वलए वजमे्मदार ठहराया गया है। 

यह वदल्ली के उच्च िाइटर ोजि डाइऑक्साइड (16-18 ppbv) के साि सोंगत है, जो आईजीपी (8 पीपीपीिी 

या उससे कम) के अन्य भागोों की तुलिा में अविक है। मॉडल आमतौर पर जमीि-आिाररत वटप्पवणयोों 

के साि तुलिा करिे पर मौसमी औसत को कम कर देता है, लेवकि प्रवतवदि वमश्रण अिुपात को दोहरािे 

में सक्षम है 
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