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摘 要

在相同初始 和排放条件下
,

对 四种应用 较广 的光化 学烟雾反 应机理 ��以
一

��
,

�� ���
,

�� ��
,

��� ���� � 进行 了 比较 研究发现 � 对于 几
,

在低 ��� 酬��
�

时
,

四种机理模拟结果相关较小
,

平均 相对标 准偏差为 � �
,

在高 ��� 叮��
‘

时
,

平均 相

对标准偏差为 �� �
,

差距较大 �
对于 ��

二 ,

多数情况 下 �� � � 和 �� ��� 的模拟结果

较高
,

� ��
一

�� 和 ���  ! �� 的模拟值偏低
,

其原 因主要来源于不 同机理 中 �� 的生成对

��
二

及 叭 ��� 的敏感性不同而造成的
�

在用模式模拟 伪 和 ��
�

时
,

应特别 注意机理

不 同而带来的模拟结果差异
�

关键词
�
光化学反应机理

,

认
,

��
, �

大气光化学烟雾反应机理是一门研究对流层大气中各物种在昼夜交替的环境中进行

化学反应的科学〔
‘〕

�

为了模式研究的需要
,

一般用若干个简化的化学反应来表达大气中

复杂的化学反应过程
�

通过二十多年来的研究和筛选
,

在光化学烟雾研究 中应用较广的

化学机理所剩不多
�

由于各个机理提出的研究小组不同
,

研究的角度和用来验证机理的

实验数据也不一样
,

不同的机理之间必然存在差别
,

因此
,

对这些常用的机理进行系统

比较
,

找出它们的异同点是很有意义的
�

当前
,

国内外文献报道的光化学烟雾反应机理的比较研究多集中在不同空气质量模

式之间的比较
,

其中物理模型及相关参数的运用不同会给模拟结果带来一定的差别
,

因

而不能代表完全意义上的因机理不同而带来 的结果差异
�

对于一些机理更新进行的比较

工作往往选取的机理种类较少
,

在初值设定的范 围 �多以烟雾箱数据进行 比较 �
、

排放

清单的选取以及比较物种的多少和分布上还不够全面
�

同时
,

由于以往比较的机理多为

年代较早的版本
,

在 �� � 化学
,

�几 化学
,

及异戊二烯化学等领域的研究近几年有了

较大发展
,

许多机理对此都进行了较为系统 的改进
�

基于上 述 目的
,

本文 对常用 的 四 种光化 学 烟雾反 应 机理 �现
一

� �圈
,

� �  !∀#图
,

�� ��川
,

���
�
� �州

, 〕进行 了较为全面的比较
�

其意义在于
�

�� 排除物理模型对模 拟

结果的影响
,

使比较结果的差异完全来源于机理 的不 同
,

�� � 比较过程 中
,

� ��� 与

��
�

的初值
、

比例和排放量的选取范 围相对较广
�

�� � 我国模式模拟研究工作多采用

���
一

� 机理
,

而我国城市地区间 �� �� 及 � �
二

的排放量及其比例都存在较大差异
,

如北

京地区 ��� � � � �
�

约为 ���
� �

,

而广州市 约为 �任一�� � �
�

由于不 同机理 在模拟各种
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�� ��� � �
二

情况下的结果存在较大差异
,

因而通过 比较可 以看 出 � � 
一

� 机理与其它机

理在模拟结果上的主要差别并找出原 因
,

从而对今后我国模式研究在机理选取上提供一

定的参考
�

本次比较按照污染程度及类型分为污染地区和清洁地区 � 按 � � �� 及 ��
�

初值
、

排

放及其比值的不同共设 � 组方案进行 比较 � 比较物种包括
� 伍

,

各类含氮化合物
、

���

自由基
、

姚�
� 、

芳香烃
、

醛
、

�场 等
�

通过 比较发现它们的差别
,

为今后模式计算如何

合理选择化学反应机理提供科学依据
�

� 比较方案的确立

本次比较 的时间为 � �� 刃 年 � 月 �� 日 �� �� �早晨 � 到 � 月 �� 日 ��
�
�� �傍晚 � 共

�� ��
�

在此过程中
,

各机理反应物种的光解速率常数随天顶角的变化而改变
�

由于 比较

未涉及不同机理在光化学数据选取等方面的差异
,

故对于相同物种的相同反应
,

四种机

理采用 同样的吸收截面积和量子产率
,

有差异的地方则参考各机理的取值
�

这样做可以

尽量避免因光化学反应速率常数的不同而带来的计算结果的差异
�

由于比较主要集中于化学机理方面
,

故物理模型处理较为简单
�

计算过程 中温度恒

定为 �� � �
,

压力取 ��� !
,

湿度取 ��体积 比
�

不考虑干湿沉 降过程
,

忽略温度
、

压力
、

湿度
、

风场
,

成云等气象因素的变化
,

没有气溶胶化学
、

液相化学和界面化学
,

物种的

排放量直接按浓度增加的形式进入反应体系
�

即体系是在一种理想的反应器 内进行模

拟
,

比较各 机理在 化学反应部分的差 异
�

计算采 用 � � �� 法
,

计算 的最 大步长设为

�而 � ,

计算误差控制在 �
�

��
�

模拟方案按污染程度及类 型分为污染地 区和清洁地区
�

污染地区包括大城市及其近郊 区
、

工业型小城镇
、

中等范围的工业 区以及火力发电

厂等
�

主要排放的化学污染物包括 ��
� ,

� � �
,

�仇 等
�

特点是
�
排放相对集中且量较

大
,

成分复杂
�

可以较为全面地 比较化学机理在物种选取
、

分类
、

反应方程式的参数化

及整体协调性等方面的不 同
�

污染地区 � �  � 排放清单中各 � ��� 所 占比例主要来 自于

�� 翻�� ! 困及 � �����等川
�

共设 � 组初值及排放方案
,

详见表 � 和表 �
�

表 � 部分物种的初值及排放速率

� �加� � ��� ���� � �� � �� �� �
�
而�� ��� �� 

� � �� � �� � � �
��
� �� �

污染地 区 清洁地区

物种 初值

� � ��
一 �
�� � �

排放速率

�
� ��� ��

一�
·

, 一 ’
�

初值

� � ��
一 �
�� � �

排放速率

�
� �护�� 一 �

·

, 一 ’�

�为 � � � �� �

】��仇 �
�

� � �力 � �
�

�

� �

��� 

珑伐

姗��  �����讯姚
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�
大气光化学烟雾反应机理比较 �� � 几 和 ��

二

的比较

清洁地区包括城镇远郊 区和乡村等
�

主要排放的化学污染物包括 � �
, ,

� � � � 等
�

大气组分的特点是
�
排放相对分散

,

成分相对简单
,

污染物浓度较低
�

可以 比较各化学

机理在反应物浓度较低条件下模拟的不同
�

本次模拟清洁地区 的 � ��� 物种及其所 占比

例主要选 自 �� �� ��
�
等�� 

�

清洁地区同样设 � 组初值及排放方案
,

详见表 � 和表 �
�

表 � 各方案 ���
�

与 ��
二

的初值及排放速率

�泊加� � �币���� � �】� �� 朋�
� � ���� ��

� � ��� �� � � ��� �� � � 

方案
� �城二�

�
� ��

一 � � � � �

�

� 《�二犷� ��
�� 排放速率

� ��
一 � � � �

� ��
� 排放速率

� � 一护� �
一 �

·

� 一 ’�

�

污染地 区 �

�

�

清洁地区 �

�

��

�田

�
� 一护� � 一 �

·

� 一 ’
�

�
�

��  

�
�

�� �

� �
�

�

内�,
门‘

厂�门�

,
�,�厂�

�
�

�� �

�
�

��  

!
∀
�#

肠239220looro

50 0
.
5

500 50
1 0

.
05

5 0 05
2 0

.
2

2 污染地区的模拟结果

污染地区共设 3 组方案
,

方案 l和方案 2 对应于 vo c
s 及 N o

二

的初值比为 10 和 100
.

方案 3 代表污染十分严重的地区 (假设情况 )
.
各方案模拟 仇 和 NO

二

的结果见图 1
.

方案 1中四种机理模拟的 马 浓度差距不很大
.
对应于图中 132h

,

四种机理模拟的

03浓 度分别为 一刀 x lo
一 ”

F / F ( C 斟
一

99 )

,

一56 x lo
一 ” y / y (队CM )

,

l钓
x lo

一
g

F / V

(队DMZ)
,

1 4 3
x

1 0

一 ”
V / V ( S A

p R C 99 )

,

平 均值为 一4 l x 一0
一 ”

v / y
,

相对标准偏 差为

7%
.
RA
DM Z 和 SA P R C 99 模拟浓度较接近

,

且和平均值差距 不大
.
CB4

,

99 比平均值偏

低 10 %
,

RA

C M 则高于平均值 ro %
.
对于 N O

二 ,

RA

C M 模拟的 NO
:
极大值远高于其它三

种机理
.
对应第 6天

,

四种机理模拟的 No
二

浓度极大值分别为
: 1
.
28 x l0

一
g

v/
v

(
C 邵
-

99 )
,

2

.

5 0
x

1 0

一
9

价 F (RA CM )
,

1

.

4 3
x

1 0

一 ”
竹 F (肚D祀 )

,

1

.

3 0
x

1 0

一 ”
竹F

(SApRC99 )
,

平均值为 1
.
63 x 10

“
9

V/
V

,

相对标准偏差为 31 %
.

方案 2 中 VO Cs/ N O
二

为 100
:1 ,

可以看 出四种机理模拟的 仇 和 N O
:
浓度有较大差

异
.
RA CM 模拟结果显著高于其它机理

,

S A P R C
99 模拟结果较低

.
从图 1 可以看出

,

四

种机理模拟的 仇 和 N O
二

浓度的相对差异也基本相同
,

说 明在此方案中
,

由于不同机理

对含氮化合物的处理不同
,

模拟的 N O
二

结果存在较大差异
,

这也是造成 0
3浓度不 同的

原因之一
对于方案 3

,

RA

C M 模拟的 仇 浓度最高
,

R A D M Z 和 S月艰C99 模拟的 场 浓度相 近
,

但 C砚
一

99 模拟的 仇 浓度在开始几天偏小
,

直到第 4 天中午
,

其值和 RA DM
Z 模拟结果

相似
.
对于 N O

二 ,

C 形
一

99 在开始几天出现了巨峰
,

同样到第 4 天中午浓度才达到稳定状

态
.
对比方案 3 中 场 和 N O

二

的浓度
,

说明 C以
一

99 模拟开始几天 几 的生成和去除量大

小相当
,

O H 和碳氢化合物的反应量较低
,

未能促进 几 浓度的累积
.
通过对模拟前 24 h

的 OH 自由基去除反应量分析
,

我们发现 C以
一

99 体系中约有 l/4 的 OH 自由基和 N仇 反
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应而去除
,

约有 1/4 的 O H 自由基和醇反应而去除
.
其它三种机理多将醇并为烃类处

理
,

其中 SA PRC99 机理对甲醇的处理见式 (1)
.
故去掉 C形

一

99 中 OH 和醇 的反应 (式 2

和式 3) 又进行了模拟
,

见图 2
.

M E O H + H O

一
HCHO+H仇 (l)

M EO H
+ O H

一
(2)

ETOH+OH
一

(3)

000111
八八八 八八 八八 }}}}}

爪爪爪 /;;; /
___
/// /////

了了了 胭胭
,

烟烟
、

井』』
。

井
一

云云而而
八八
,, 以以 邸邸 甲甲 犷犷团团...
妙 公 公 守 公 口口

oo犯oo犯oo
几j,‘2
..1
-

000 ,,

___
_

庄子子
‘‘三乒习卜了了

广广了了
/// ~
JJJ 0 5O

O,

以】

(卜、知
.-o-x)

“

纽
印300070�A泣:。工

x
�己

50850221

�洛、A,。工x�‘之

....
。

/ \ ///

一一 ”

夕、、

///
一 ‘2,

」

一、
. ·

‘‘

/// 心
、

一
;’

:..

-(s)))

///
产勺之之洲~ 丫一

、

丫
_
、、

1112 / ~卜 一 一

“ 冲冲

广广习习

乃乃乃
六六

///// ///
厂夕夕 。

一

爪爪间间

///
,

}}} {

, 、、

}}}}}}} }}} }}}

,,
从从如如吕么么认

·

、

口户
·

八八

J

,,

VVV

一

M

、

材\ 梦
、 一

秘
、

一

岁岁

�A\A,。工x�‘

000333

八八八

八八 八 厂八层层
///i\ 以 八矿\ 犷

心心

八八产写
八

叼
U ””

III
公

/ 又lll
JJJ _ /\ / 、JJJ

八八八,,

/
、、

///
“

、、
/// }}}
/// 叭叭
气气以六次旋苏从子映岁以以

朗翔绷300200100
0

�A考,。工x�.宝
500200柳蝴3oo
。

�盔泣:。工
x
�巴

4420%72t/b
R�424442O%72t/h

4824

四种机理在方案01 一刃3 中模拟 03 和 NO
:
的结果 (图例见 Q3

一

02 )

(
1
)

R-A

C M
,

(
2

)
R A D

MZ

,

(
3

)
C 斟

一

99

,

(
4

)
S A P R Q 为

R es ul ts of 飞 明d N O
:
in sc

~
05 01 一刃3

com 户川ng fo ur
Ine ch an i

~

图珑

从图 2 可以看出
,

去掉式 (2 ) 和式 (3) 的 CB4
一

99 机理模拟的 仇 和 N O
:
浓度基本

在第 2 天中午达到了稳定
.
式 (2) 和式 (3) 是 CB4

一

99 机理 中新引人的反应
,

这两个

反应在模拟时会消耗体系的 自由基数量
.

Ath
i
~

图等建议使用式 (l) 进行反应 ; D
e-

Mo re[
’0] 等建议以式 (4 ) 反应

,

故采用 c琳
一

99 机理进行模式模拟有关醇类反应时应注意

这一现象
.

M EO H + O H

一
玩O + C珑仇

C场仇
一
HCHO+HO (4)
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二
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,

图例见 图 l)

珑
. 2 Results of 马

and
N O

二
in sc

e

~

0
3 场 , vi se d C琳卯

3 清洁地区的模拟结果

清洁地 区的模拟结果见图 3
.
可以看 出

,

四种机理模拟的 仇 和 N O
:
浓度在 vO Cs /

N O
:
较高时相差较大

,

其中 RA
CM 和 R A D MZ 模拟 伪 浓度较高

,

S A p R C
99 模拟结果较

低
,

C 斟
一

99 模拟浓度最低
.
说明在高 vocs /N O

二

时
,

四种机理模拟 仇 浓度差异较大
.

C以
一

99 模拟浓度最低
,

其它三种机理模拟结果差异较小
.
对 于 N O

二 ,

RA

C M 和 RA
D M Z

机理中 N o
二

占总体含氮化合物中的比例较高
,

其它两种机理模拟的 NO
二

浓度整体较低
.
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4 四种机理的综合分析

表 3 和表 4 列出了四种机理在 132h 模拟 0
3 和 No

:
的结果

、

平均值
、

相对偏差 以及

相对标准偏差
.
对于 场

,

相对标准偏差和 v o C s/ N O
二

有关
,

V O C s/ N O

:

较低时
,

相对标

准偏差较低 ; V Ocs/ N O
二

较高时
,

相对标准偏差较大
,

两者对于六种方案有较好的相关

性
,

相关系数为 0
.
9

,

说明四种机理对 v oc
s 和 NO

二

的处理差异在高 Voc s/ NO
二

时表现

明显
.
对于 N O

二 ,

四种机理在 132h 的模拟相对标准偏差总体较高
.

表 3 132h 时四种机理模拟的 几浓度及其比较 (10
’
g

v/ V)

T
a
b l

e
3

Th

e
re

s
ul ts

an d
e

om

「以n so
n
of 马

eoneentrations fi℃m fo
u r

~

h耐~
at the final noo

nt ime (10
“ g

V/ V)

R
I ) / %

方案 C砚
一

99
R A C M R 八D

MZ
S A P R C 99 M e出1

—
C形 RC M IU介 S峨二 1枷S2 )

1 127 156 l4() 143 14 1 一
1 0

.

4 1 0
.
3

一
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.

8 2 0

.

94
7

.

34

2
99

.

0 1 9 1 1
32 84

.
0 127

一
2 1

.

9 5 1

.

2 4

.

伪
一
3 3

.

3 3 2
.
5

3 8
8()

l l
20 84 8 8 ( X) 9 1 3

一
3
.
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一
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1 3
一
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.
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为 了找 出四种机理模拟的 场 对 vo c
s和 NO

二

初值的参数关系
,

以 场 的增量对 VO Cs

和 N O
二

初值进行了回归分析
,

结果见式 5 和表 5
.
由于选取 了 12 组样本

,

因而结果只

能定性说明不同机理 几 的生成对 VO
C s 或 NO

二

的敏感程度
.

从表 5 可以看出
,

四种机理模拟 几 增量对 vo c
s和 NO

:
初值在方案 l一石 中有较好

的相关性
. a

值代表 v OC
s对 仇 生成的贡献

,

RA

C M 的 a 值最高
,

说明 RA
C M 体系中 场

的生成受 V O C s 浓度影响较大
.
b 值代表 N O

二

对 伍 生成的贡献
,

C 形
一

99 和 SA pR C 99 的



期 刘峻峰等
:
大气光化学烟雾反应机理比较 ( I ) 马 和 N o 二

的比较

b 值较大
,

即 仇 的生成受 N o
二

浓度影响较大
.
b/a 代表体 系中增加 1 / 10

一 ”
v/

v N ox

与体系中增加 l
x lo

一 ”
v / v v o c

s 对 0 3 生成量的 比值
.
此值大说 明体系中 0

3 的生成对

No
二

浓度比 v o c
s浓度更敏感

.
由表 5 可知

,

平均值的 b/
a
为 11

.
3

,

S A p R C
99 和 C砚

一

99

的 b/ a 值较高
,

说明在这两个体系中N O
二

的量对 仇 生成影响更大; 而 RA CM 和 RA
D M Z

的 b/ a 值相对较低
,

说明 RA
C M 和 RA

D M Z体系中 vO Cs 的量对体系 场 生成有相对较高

的贡献
.

汉毛
= a v o e s + b N o

二

(
5

)

表 5

Tab】e s

参数
a ,

b 及 b/
a
值

11.e val ues of a
,

b

.

b
/

a

C
l 科一

99 0

.

肠3 10
.
4 15

.
7 0

.
9 10

31910447
100B A C M

B AI)州口

0
.
893

SA I
〕
R C 卯

7
.
40

11
.
0

0
.
8研

0
.
862

平均值 0
.
834 0

.
885

通过以上分析可知
,

C 琳
一

99 和 SA PR C99 模拟的 O
: 浓度受 NO

二

值影响较 大
,

因此
,

在用这两种模式进行空气质量模拟时
,

应尽可能更准确地估算 NO
二

的初值及排放 ; 对

于 RA
C M 和 RA

D M Z 机理
,

则应同时准确估算 N O
:
和 v 0 Cs 的初值及排放

.

5 结论

本文对 模式 模 拟 中常 用 的 四种 光 化学 烟 雾 反应 机 理 C斟
一

99

,

RA

D M Z

,

RA

C M

,

S A I

〕
R C

99 进行了 马 和 N O
二

的比较
.
按污染类型以及 VO Cs 和 NO

二

的初值及 比值不同共

设 6 组方案进行 135h 的模拟
.
通过模拟发现 RA

C M 和 RA I)M Z 机理总体模拟 场 和 N Ox

浓度较高
,

而 C B4
一

99 和 SA pR C99 模拟 0
3和 N O

二

浓度总体偏低
.
当 VOCs/ N O

:
较低时

,

四种机理模拟 马 浓度较为接近
,

对于方案 1
,

3

,

4

,

6 平均相对标准偏差 为 9% ; 当

v ocs /N o
:
较高时

,

四种机理模拟结果差异较大
,

对于方案 2 和 5 平均相对标 准偏差为

27
.
2%
.
对于 N O

二 ,

四种机理模拟结 果差异较 大
,

6 组方案 的平均 相对标 准偏 差 为

35
.
1%
.

通过分析 0
3 生成受 NO

二

和 VO C s 的影响可知
,

S A p R C
99 和 C琳

一

99 模拟 0
3 生成对

N O
二

敏感程度高于 RA
c M 和 RA D M Z

.
RA
C M 和 RA

D M Z 模拟 0
:生成对 vo Cs 的敏感程度

高于其它两种机理
.
四种机理模拟 0

3生成对 VO Cs 敏感程度的差异也是造成高 VO Cs/

NO
二

时四种机理模拟 马 浓度差距较 大的原因
.
在用空气质量模式模拟大气 中的 仇 和

N O
:
时

,

应当注意由于机理不同而带来的模拟结果差异
.
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