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!

#$$$

&!因此对

6U%4

的分类比
%OTLV6

更加详细)

除了给出详细化学反应的甲烷*乙烯和异戊

二烯之外!根据
6U%4

分子与
UW

自由基反应速

率常数
J

UW

的不同将烷烃及非芳香族有机物划分为

五类'

JCd

!

#

J

UW

$

;7Ǹ !$

b!;

+(

;

/

4

b!

%每分

子&!主要是乙烷$*

JCd

#

#

;7Ǹ !$

b!;

+(

;

/

4

b!

%每分子&

$

J

UW

$

!7"`!$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分

子&!主要是丙烷和乙炔$*

JCd

;

#

!7"`!$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分子&

$

J

UW

$

;7Ǹ !$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分子&$*

JCd

N

#

;7Ǹ !$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分

子&

$

J

UW

$

>7<̀ !$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分子&$以

及
JCd

@

#

J

UW

+

>7<`!$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分

子&$+将芳香族化合物分为两类!

J

UW

$

!7;>`

!$

b!!

+(

;

/

4

b!

%每分子&的物种命名为
J3U

!

!

J

UW

+

!7;>̀ !$

b!!

+(

;

/

4

b!

%每分子&的物种命

名为
J3U

#

+除乙烯之外的烯烃也分为两类!

J

UW

表
@

!

;T'

几个主要版本

J-=%&@

!

,&/&1-%/&12"$52$);-1=$5T$5('&7+-5"26

"

;T'

#

机理名称 反应个数 光解反应个数 无机反应个数 有机反应个数 物种个数 参考文献

%OLV6 <! !! #" @N ;; _20

E

2*)&:

!

!?<?

%OLV6

2

?? ?@ !$ ;" @< N# J-2&(),

!

!???

%O$@ !@> #; >$ ?> @! )̂0M11-2*)&:

!

#$$@

N!!
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GG

&'+)*'1,1HJ*(14
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520'+%52('+)&T2+5),'4(4

$

N7">̀ !$

b!!

+(

;

/

4

b!

%每分子&的物种命名为

UC.

!

!

J

UW

+

N7">̀ !$

b!!

+(

;

/

4

b!

%每分子&的

物种命名为
UC.

#

!此外该机理也包含了萜烯类化

合物!命名为
[3K

!

%

F1-

D

2

!

#$$$

&)

\JK3%L??

机理中物种的类别及名称详见表
#

)

\JK3%

机理

的明显优势在于研究者可以根据
6U%4

的排放清

单对
\JK3%

机理中的
6U%4

进行参数化处理!

以达到最大程度反映实际的
6U%4

污染状况)

表
A

!

,408;Q̂^

机理的物种

J-=%&A

!

,

#

&7"&2"5*+&,408;Q̂^6&7+-5"26

物种类别与名称 表达式

常量物种
U

#

!

T

!

W

#

U

!

W

#

活泼无机物种
U

;

!

8U

!

8U

#

!

8U

;

!

8

#

U

@

!

WU8U

!

W8U

;

!

W8UN

!

WU

#

W

!

%U

!

\U

#

活泼自由基及算子
WU

!

WU

#

!

%

2

U

#

!

3U

#

2

3

!

3

#

U

#

!

3U

#

2

8

!

%%U

2

U

#

!

3%U

2

U

#

!

OA%U

2

U

#

!

TJ

2

3%U

;

稳态自由基物种
U

;

K

!

U!F

#

!

[OX

2

U

!

OA

2

U

!

OA

%

8U

#

&2

U

!

WU%UU

KJ8

及其相似物
KJ8

!

KJ8

#

!

KOA8

!

TJ

2

KJ8

精确的与集总的

分子反应性有机

产物

W%WU

!

%%WU

!

3%WU

!

J%.[

!

T.d

!

T.UW

!

%UUW

!

3UUW

!

_Ĉ

!

T_Ĉ

!

OJ%C

!

KW.8

!

%3.\

!

8KW.

!

OJCF

!

T.[WJ%3U

!

T6d

!

V\UK3UF

集总参数产物
K3UF

#

!

38U

;

未定性的活泼芳

香环碎片

F%O!

!

F%O

#

!

F%O

;

不反应和低活性

物种或以不反应

代表的未知产物

\XCZ

!

W%UUW

!

%%U

2

UW

!

3%U

2

UW

!

%%U

2

UUW

!

3%U

2

UUW

给出精确机理的

一次有机物

%WN

!

.[W.8.

!

V\UK3.8.

集总参数物种
JCd

!

!

JCd

#

!

JCd

;

!

JCd

N

!

JCd

@

!

J3U

!

!

J3U

#

!

UC.

!

!

UC.

#

!

[3K

!

!其他

AEB

!

84!'

和
84;'

区域酸沉降机理 %

3JFT

&和区域大气化学

机理 %

3J%T

&均由
\*1+]M2&&

%

!?<>

&*

\*1+]M2&&

2*)&:

%

!??$

!

!??"

&提出)

3JFT

共有两个版本'

3JFT!

和
3JFT#

)其中!

3JFT#

包括
>;

个

物种和
!@>

个反应 %

9'(2,2P2*)&:

!

#$$;

&)

3J%T

是
3JFT#

的完整修订版!共包括
""

个

物种和
#;"

个反应!

3JFT#

和
3J%T

的主要特

征见表
;

)

3J%T

将一次
6U%4

集总为
!>

个人为源物

种以及
;

个生物源物种)除甲烷和乙烷给出了详

细化学机理外!

3J%T

根据
6U%

与
UW

自由基

反应速率常数的差异将烷烃*炔烃*醇*酯以及

环氧化物分成
;

类!依次命名为
W%

;

*

W%

@

和

W%

<

)对应的
6U%

与
UW

自由基反应速率常数范

围分别为
!7"̀ !$

b!#

"

;7Ǹ !$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每

分子&之间*

;7N`!$

b!#

"

>7<`!$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分子&以及大于
>7<̀ !$

b!#

+(

;

/

4

b!

%每分

子&)

3J%T

将人为源排放的烯烃归纳为
N

类'除

乙烯 %

.[.

&给出了详细化学机理之外!丙烯与

其他终端烯烃用
UC[

表示+二丁烯或环烯烃等内

部烯烃用
UCV

来表示+相较于其他终端烯烃而言!

!

!

;

丁二烯与异戊二烯性质更为接近!因此与二

烯烃一并被命名为
FV.8

)

3J%T

的羰基物种包

括甲醛 %

W%WU

&*乙醛以及高阶的醛类 %

JCF

&*

丙酮及高阶酮 %

d.[

&*不饱和的双羰基物种

%

F%O

&*乙二醛 %

_Ĉ

&以及甲基乙二醛等+芳

香烃包括甲苯 %

[UC

&*二甲苯 %

ê C

&和酚

%

%\C

&+稳定的生物源烯烃包括异戊二烯 %

V\U

&*

&

蒎烯和带一个双键的环状单萜烯 %

JKV

&*柠檬

精油和其他环状二烯烃 %

CVT

&)

3J%T

还包括

U8V[

等
;

种有机硝酸盐*

UK

!

等
;

种有机过氧化

物*

U3J

!

等
#

种有机酸*

TU

#

等
@

种由烷烃形成

的过氧化物*

.[.K

等
;

种烯烃形成的过氧化物*

V\UK

等生物源烯烃形成的过氧化物*

KWU

等
"

种芳香烃形成的自由基*

J%U

;

等
;

种带羰基官能

团的过氧自由基以及
UC88

等
;

种过氧自由基)

AEC

!

';'

与前面几种化学机理相比较!

T%T

的显著

不同在于给出了单一
6U%

物种的详细化学机理!

而不是根据
6U%4

分子类型或者结构类型进行简

化的集总机理 %

9'(2,2P2*)&:

!

#$$;

&)到目前为

止!共发布了
T%T/!

*

T%T/#

和
T%T/;

和

T%T/;7!N

个版本的机理草案!各机理概况见表

N

%

92,]',2*)&:

!

!??"

!

#$$#

!

#$$;

+

\)I,-2042*

)&:

!

#$$;

+

O&1442*)&:

!

#$$@

&)

T%T/!

共包括

!#$

个一次
6U%4

物种!其中
!<

种芳香烃*

!$!

种非芳香族人为排放的有机物以及
!

种生物源有

机物 %异戊二烯&)

T%T/#

*

T%T/;

和
T%L

T/;7!

均是在非芳香烃物种个数上有所扩充!并

@!!



气
!

候
!

与
!

环
!

境
!

研
!

究

%&'()*'+),-.,/'01,(2,*)&3242)0+5

!"

卷

61&7!"

表
B

!

84!'A

和
84;'

的主要特征

J-=%&B

!

'-"57+-1-7*&1"2*"72$)84!'A-5(84;'

机理简称 机理全称

反应

个数

物种

个数

常量物

种个数

稳态无机

物种个数

活泼无机

介质个数

稳态有机

物种个数

活泼有机

介质个数

KJ8

及其

相似物
!

芳香族稳

态物种
!

生物源稳

态物种
!

参考

文献

3JFT# 32

D

'1,)&J+'-

F2

G

14'*'1,T1L

-2&

!

/204'1,#

!@> >; ; !N N #$ !> # ; ! \*1+]M2&&2*

)&:

!

!??$

!

3J%T 32

D

'1,)&J*(14L

G

520'+ %52('4L

*0

E

T2+5),'4(

#;" "" N !; N #N #N # ; ;

\*1+]M2&&2*

)&:

!

!??"

!

表
C

!

';'

发展历史概况

J-=%&C

!

T1"&)+"2*$1

<

-5((&/&%$

#

6&5*$)'-2*&1;+&6"7-%'&7+-5"26

"

';'

#

版本 发布时间

非芳香族人为

源
6U%4

个数

生物源
6U%4

个数
!!!!

一次
6U%4

个数
! !

物种个数 反应个数 参考文献

T%T/! !??> !$! ! !#$ #N$$ "!$$ 92,]',2*)&:

!

!??"

T%T/# !??? !$; # !#; ;<$$ !!N$$ 92,]',2*)&:

!

#$$#

T%T/; #$$# !$N ; !#@ NN$$ !#"$$ 92,]',2*)&:

!

#$$;

+

\)I,-2042*)&:

!

#$$;

T%T/;7! #$$; !!N N !;@ @>$$ !;@$$ O&1442*)&:

!

#$$@

根据
VXKJ%

对部分反应的速率常数进行了实时更

新)

T%T/;

相对
T%T/#

增加了两个物种'

#

!

;

二甲基 丁
#

烯和
)

蒎烯+

T%T/;7!

在
T%L

T/;

的基础上又增加了
#

甲基
;

丁烯
#

醇

%

TOU

&并扩展了部分卤代烃的子机理)

Z),*2+5'

2*)&:

%

!??<

&在
8'M1*

站观测到
TOU

与异戊二烯

的变化趋势十分接近!推测
TOU

可能有生物源!

在此情况下其反应活性不可忽略)

T%T/;7!

共

包含
#$

个无机物种和
!;@

个一次有机物种!其中

##

种烷烃*

!>

种烯烃*

#

种二烯烃*

!

种炔烃*

!<

种芳香烃*

>

种醛*

!$

种酮*

!<

种醇及二醇*

!$

种醚*

<

种酯*

;

种有机酸*

#

种单萜烯*

#

种

氧化物以及
!"

种卤代烃 %

92,]',2*)&:

!

#$$#

!

#$$;

+

\)I,-2042*)&:

!

#$$;

+

O&1442*)&:

!

#$$@

&)

T%T

给出的
6U%

氧化降解过程均可归纳为

;

个主要的步骤'引发反应*中间自由基反应以

及终止反应!其流程见
\)I,-2042*)&:

%

#$$;

&的

图
!

所示)

6U%4

通过光解反应*与
UW

自由基

反应*与
8U

;

自由基反应以及与
U

;

反应启动光化

学过程)发生光解反应的
6U%4

物种主要是一些

简单的羰基化合物!如醛类*酮类等!同时也包

括过氧化氢 %

W

#

U

#

&和有机硝酸盐等复杂的羰基

化合物)

T%T/;7!

中所有一次
6U%4

物种以及

氧化性产物都能与
UW

自由发生反应+能够与
U

;

发生反应的
6U%

物种!其速率常数需要满足
J

U;

+

!$

b<

J

UW

!并且
J

U;

+

!$

b!?

+(

;

/

4

b!

%每分子&+

其中
J

U;

和
J

UW

分别表示
6U%

与
U

;

和
UW

自由基

反应的速率常数+能够与
U

;

反应的
6U%4

物种包

括烯烃*二烯烃以及不饱和的氧化性产物等)可

与
8U

;

发生反应的
6U%

物种!其速率常数需满足

J

8U;

+

!$

b@

J

UW

!且
J

8U;

+

!$

b!>

+(

;

/

4

b!

%每分

子&!满足上述关系的物种包括烯烃*二烯烃*醛

类和醚等 %

\)I,-2042*)&:

!

#$$;

&)

一次
6U%4

经过上述引发反应产生多种活性

自由基!如有机自由基 %

3

&*过氧自由基

%

3U

#

&*氧自由基 %

3U

&*双基团自由基中间体

#%

3%

%

UU

&

3

6&

0

$等)大部分有机自由基 %

3

&

均可与
U

#

反应形成过氧自由基 %

3U

#

&)

3U

#

的消

耗途径相对较多!可通过与
8U

*

8U

#

*

8U

;

*

WU

#

等反应以及两个过氧自由基 %

3U

#

和
3

6

U

#

&之间

的交换反应等转化为稳态化合物)%

3%

%

UU

&

3

6&

0

通过分子间碰撞或者分解产生其他自由基或者分

子产物)经过引发反应与中间反应之后!产生了

复杂程度不同的 0第一代产物1! 0第一代产物1

>!!
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520'+%52('+)&T2+5),'4(4

可能包括羰基化合物*有机硝酸盐*水和过氧化

物等!其中有机物作为二次
6U%4

物种再引发各

自的子机理过程!直至全部转化为
%U

#

和
W

#

U

)

T%T

与其他机理相比较最明显的优势在于

给出单个
6U%

的详细化学机理!充分考虑了自由

基参与的反应!光化学过程更加具体)不足之处

在于由于反应数目较多*计算耗时!目前为止较

难与模式进一步结合)

AED

!

;8K

T%T

不包含集总方式的替代物种!最大程

度地体现了
6U%

近乎详尽的化学过程!成为研究

6U%

大气化学过程的有效手段)尽管如此!数以

千计的化学物种及反应方程在很大程度上影响了

计算效率)出于此种考虑!

92,]',2*)&:

%

#$$#

&

首次对
T%T/#

进行简化!得到了
%3V

机理!其

化学反应以及物种个数分别约
@"$

个和
#@$

个!

占
T%T/#

的
@c

和
"c

)

92,]',2*)&:

%

#$$#

&认

为任何一个
6U%

物种通过一系列的中间氧化产物

以及化学反应最终均生成
%U

#

和
W

#

U

)中间过程

经由自由基的引发促进了
8U

向
8U

#

的转化!

8U

#

的光解导致了
U

;

的形成)因此!

U

;

的潜在生

成量在很大程度上取决于
6U%

降解过程中
8U

转

化为
8U

#

的数量!同时受到外界条件的影响与制

约)究其根本!

6U%

的
U

;

生成能力与其结构所

决定的动力反应活性 0

]',2*'+02)+*'/'*

E

1和机制

反应活性 0

(2+5),'4*'+02)+*'/'*

E

1密切相关

%

%)0*20

!

!??N

&)以乙烷为例!

T%T/#

给出的子

机理表明!在
8U

O

存在的条件下!经由
UW

自由

基启动的乙烷大气化学过程除了产生
%U

#

和
W

#

U

之外还伴随甲醛和乙醛等中间过程的氧化产物!

同时涉及到
"

个
8U

转化为
8U

#

的反应!如
92,L

]',2*)&:

%

#$$#

&的图
!

所示)也就是说!

!

分子

的乙烷对应
"

个分子
U

;

的产生)分析乙烷的化学

结构!其化学键的总个数为
"

!与所生成的
U

;

分

子数一致)对甲烷*乙烯等进行分析!得到同样

的结论!即
U

;

的生成数量与
6U%

的反应性化学

键 %

% %

键与
% W

键&之间密切相关!这是构

建
%3V

机理的一个重要前提和假设 %

92,]',2*

)&:

!

#$$#

&!在此一个
%f%

键被当做两个
% %

处

理)根据
%3V

的构建原则!保留了
T%T/#

中能

够引发
6U%

降解为小分子或碎片的中间态自由基

的详细化学过程)对其他的化学过程进行归总以

达到最大程度的简化)

%3V

的最新版本为
%3V/#

!

是在
T%T/;7!

的基础上进行简化得到的 %

92,]',

2*)&:

!

#$$<

+

S)*41,2*)&:

!

#$$<

&!包含
!!<;

个

化学反应和
N;N

个化学物种!约为
T%T/;7!

的
!$c

)

92,]',2*)&:

%

#$$#

&采用光化学轨迹模式

%

K51*1+52('+)&[0)

=

2+*10

E

T1-2&

&对西北欧地区

的光化学过程进行了
@-

的模拟研究!空气团的

运动轨迹为澳大利亚
b

德国
b

比利时
b

英国南部)

模拟过程中充分考虑了空气团运动路径上
8U

O

*

%U

*

\U

#

*甲烷*非甲烷碳氢化合物以及异戊二

烯的排放过程)分别采用
T%T/#

和
%3V

表征大

气化学过程)结果表明!通过调整*优化
%3V

机

理中个别中间态羰基化合物与
UW

自由基的反应

速率常数能够使得在气团的运动轨迹上两个机理

得到的
U

;

浓度水平偏差在
@c

之内!而且改变后

的速率常数仍旧在原值的
#

倍之内)与此同时!

其他一些关键物种!如
UW

自由基*过氧自由基*

8U

;

自由基*

8U

*

8U

#

*

W8U

;

以及
KJ8

等的模

拟值也吻合较好!表明
%3V

机理的构建方法比较

成功!既保留了
T%T

对
U

;

等污染物的模拟能

力!同时又大大提高了计算效率)

B

!

大气化学机理的评估及应用

任何一种大气化学机理的发展与评价都离不

开烟雾箱实验!烟雾箱实验将大气中发生的化学

反应从复杂的气象条件中提炼出来!达到还原反

应本身性质的目的)尤其是室内烟雾箱!因为光

强*污染物初始浓度以及温湿度的可控性使得实

验的重复性能好!为探析和评价光化学机理提供

了可靠的数据)到目前为止!国外烟雾箱实验对

%OT

*

\K3J%

等集总机理以及
T%T

的部分

6U%

子机理等进行了综合评价)

BE@

!

烟雾箱研究工作简介

包括美国
X8%

*

X%3

*

[6J

*

.KJ

烟雾箱*

澳大利亚
%\V3U

烟雾箱以及欧洲
.XKWU3.

等

在内的烟雾箱体系已经广泛应用于模拟真实大气

条件下紫外光驱动
6U%4

与
8U

O

形成
U

;

的光化学

过程!上述烟雾箱的研究进展武山等 %

#$$"

&已

经进行了详细的介绍)国内方面!自
!?<#

年北京

大学建成了国内的第一个烟雾箱之后!中国环境

"!!



气
!

候
!

与
!

环
!

境
!

研
!

究

%&'()*'+),-.,/'01,(2,*)&3242)0+5

!"

卷

61&7!"

科学研究院 %王文兴等!

!?<?

!

!??@)

!

!??@Y

!

!??"

&*北京大学 %陈忠明等!

!??"

+李爽等!

!??"

+刘兆荣等!

!???)

!

!???Y

&*中国科学院生

态环境研究中心 %吴海等!

#$$!)

!

#$$!Y

&*清华

大学 %武山等!

#$$"

+

SI2*)&:

!

#$$"

&以及中国

科学院大气物理研究所 %杜林等!

#$$>

!

#$$"

+贾

龙等!

#$$>

+

eI2*)&:

!

#$$>

+

FI2*)&:

!

#$$")

!

#$$"Y

&等多个科研单位及课题组建立了相应的烟

雾箱体系!开展了侧重点不同的科学研究!并取

得了很多重要的成果)

BEA

!

大气化学机理的烟雾箱验证与数值分析

%)0*20

%

!??>

&总结了包含
N;

个反应的异戊

二烯详细化学机理!并利用室内外烟雾箱模拟了

异戊二烯
b8U

O

光化学过程)结果表明
U

;

*

UW

自由基*硝酸*

W

#

U

#

*甲醛以及
KJ8

的观测值

与异戊二烯机理所得到的模拟值十分吻合)此外!

%)0*20

%

!??>

&还 将 此 机 理 与
\JK3%L?$

*

3JFTL#

和
%OLV6

进行对比!得到异戊二烯详细

化学机理的
U

;

8U

变化量模拟值比其他机理的

模拟值更接近实验值的结论)

\'(1,)'*'42*)&:

%

!??"

&利用
[6J#<(

;的烟

雾箱评价了
%OLV6

机理对真实大气环境下
6U%4

和
8U

O

光化学过程的模拟能力)实验过程中
8U

O

的浓度范围介于
>7#̀ !$

!!

"

N!̀ !$

!!

(1&

/

+(

b;

之间!符合实际大气浓度范围+

6U%4

(

8U

O

体积

浓度比介于
#7"

"

!$

之间)研究表明!

%OLV6

机

理给出的
U

;

生成速率及
8U

被过氧自由基氧化的

速率均比烟雾箱实验数据低
!@c

"

;$c

)

6U%4

(

8U

O

体积浓度比介于
#7"

"

<

之间时!

U

;

最大模拟

值比实验值低
;$c

+

6U%4

(

8U

O

体积浓度比介于

<

"

!$

之间时!

U

;

最大模拟值比实验值低
!$c

)

92,]',2*)&:

%

#$$;

&*

\)I,-2042*)&:

%

#$$;

&

和
O&1442*)&:

%

#$$@

&采用
.XKWU3.

烟雾箱进

行了
+

蒎烯等非芳香族化合物以及苯*甲苯*对

二甲苯和
!

!

;

!

@

三甲苯的光化学实验!并评价

了
T%T/;

和
T%T/;7!

中相应物种的子机理)

结果表明!烟雾箱实验和模拟结果存在如下差异'

!

&机理得到的
U

;

模拟值高于实验值+

#

&机理对

应的
8U

氧化速率常数和
UW

自由基浓度低于实

验值)

W

E

,242*)&:

%

#$$@

&利用
%\V3U

烟雾箱研

究了
T%T/;7!

丙烯和正丁烯子机理!结果也显

示在较大
6U%4

(

8U

O

体积浓度比范围内!子机理

中加入
U

%

;

K

&与一次烯烃的反应能够使模拟结

果与实验数据吻合得更好)敏感性分析进一步明

确了辅助机理参数的不确定性以及主要光解速率

常数对
U

;

和
8U

O

模拟值的影响)丙烯与
8U

O

比值

较低时
U

;

和
8U

O

的模拟结果对甲醛 %

W%WU

&的

光解通道和
U

%

;

K

&参与的反应比较敏感+比值

较高时的
U

;

和
8U

O

模拟值与
WU8U

和
8U

#

的初

始浓度关系密切)

K',512*)&:

%

#$$@

!

#$$>

!

#$$"

&通过美国加

利福尼亚州大气污染研究中心 %

\JK3%

&的烟雾

箱实验数据评价了
T%T/;

和
T%T/;7!

的部分

6U%4

子机理)

K',512*)&:

%

#$$@

&研究发现异戊

二烯光化学产物主要为异丁烯醛 %

TJ%3

&和甲

基乙烯基酮 %

T6d

&+丁烷的光化学产物则包括

甲基乙基酮 %

T.d

&*乙醛 %

%W

;

%WU

&和甲醛

%

W%WU

&)研究表明!模拟结果与依赖烟雾箱性

质的辅助机理密切相关)异戊二烯子机理中加入

U

%

;

K

&与异戊二烯*

TJ%3

和
T6d

的化学反

应使
U

;

等光化学产物的模拟结果与实验数据更吻

合)

K',512*)&:

%

#$$>

&利用
\JK3%

中心的烟雾

箱实验数据评价了
T%T/;

的乙烯*丙烯*正丁

烯*正己烯子机理!进一步证明了
U

%

;

K

&与乙

烯*丙烯*正丁烯*正己烯在烟雾箱实验条件下

的重要性)

K',512*)&:

%

#$$"

&的研究表明!低

6U%4

(

8U

O

体积浓度比情况下
-

蒎烯子机理高估

了
U

;

的生成速率常数!对应高
6U%4

(

8U

O

体积浓

度比则相反)

BEB

!

V3

和
KU%K

解决高浓度
U

;

产生的有效方法是控制前体物

6U%4

或者
8U

O

的排放!而控制哪种前体物能有

效降低
U

;

的浓度则取决于污染地区的污染特性

%

92,]',2*)&:

!

#$$#

&)尽管如此!即便在明确

6U%4

为影响
U

;

的主要前体物的前提下!由于不

同
6U%

对
U

;

的贡献存在显著差异!导致
6U%4

的控制问题更加复杂)对此!

%)0*202*)&:

%

!??@

&

和
F20M2,*2*)&:

%

!??<

&分别提出了
V3

和光化学

臭氧生成潜势 %

K51*1+52('+)&UP1,2%02)*'1,

K1*2,*')&

!

KU%K

&来衡量某一
6U%

物种对
U

;

的

影响)

%)0*202*)&:

%

!??@

&强调
6U%

的 0活性1!

利用
V3

估算了城市范围内单天的
6U%U

;

生成状

况+

F20M2,*2*)&:

%

!??<

&和
92,]',),-W)

E

(),

%

!???

&强调
6U%

的 0臭氧生成潜势1!利用

<!!
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\WV ÎP52,2*)&:F2/2&1

G

(2,*),-J

GG

&'+)*'1,1HJ*(14

G

520'+%52('+)&T2+5),'4(4

KU%K

调查了欧洲西北部区域范围内
@-

的

KU%K

值)

V3

表述了某一时刻
6U%

物种浓度的微小变

化所引起的
U

;

和
8U

浓度变化!以此来衡量该

6U%

对
U

;

的贡献)最大增量反应活性 %

T)a'L

(I(V,+02(2,*)&32)+*'/'*

E

!

TV3

&指通过调整

烟雾箱实验中
8U

O

的浓度使背景
6U%4

的
V3

达到

最大!实验总结当
6U%4

与
8U

O

体积浓度比在
;

"

>

之间时能够达到
TV3

)最大臭氧增量反应活

性 %

T)a'(I( UP1,2V,+02(2,*)& 32)+*'/'*

E

!

TUV3

&指在背景
6U%4

产生最大浓度
U

;

时计算

的
V3

!在
6U%4

与
8U

O

体积浓度比范围在
@

"

<

之间时发生 %

S),

D

2*)&:

!

#$$$

&)

%)0*202*)&:

%

!??@

&研究了包括一氧化碳*

烷烃*烯烃*芳香烃*醇*二甲基醚以及甲醛和

乙醛等共
#"

个物种在第
>

小时的
V3

值)

%U

的

V3

值约为
$7$$N

+正己烷和正辛烷的
V3

值分别为

b$7!

和
b$7#

左右!说明这两种烷烃对
U

;

的消

耗大于贡献!其他烷烃的
V3

值范围介于
$7$!

"

$7$N

之间+烯烃由于不饱和双键的存在使其活性

明显大于烷烃!乙烯*丙烯*异丁烯和反
#

丁烯

的
V3

值分别为
!7#

*

!7<

*

#7N

和
N7<

+芳香烃中

苯*甲苯和乙苯的
V3

值较小!依次为
$7$;

*

!7>

和
$7<

+邻*间*对二甲苯的
V3

值依次为
N

*

@7N

和
#7<

!

!

!

;

!

@

三甲基苯*

!

!

#

!

N

三甲基苯*

!

!

#

!

;

三甲基苯的
V3

值依次为
!#7>

*

>7@

和
<7<

)

某一特定
6U%

物种的
KU%K

要通过光化学机

理和光化学轨迹模式耦合计算得到!可由公式

%

!

&表示 %

F20M2,*2*)&:

!

!??<

!

#$$"

+

92,]',

),-W)

E

(),

!

!???

+

92,]',2*)&:

!

#$$#

+

./*

E

I

D

'L

,)2*)&:

!

#$$"

&'

KU%K

%

E

#

5

U

;

%

%

&

#

5

U

;

%

#

W

N

P

!$$

! %

!

&

其中!

KU%K

%

表示第
%

种
6U%

的光化学臭氧生成

潜势!

F20M2,*2*)&:

%

!??<

&在计算
KU%K

时!

采用的
6U%4

排放总量为
!!@]

D

/

](

b#

!单个物种

排放量的变化约为总量的
Nc

!即
N7"]

D

/

](

b#

)

公式 %

!

&的分母部分表示乙烯排放量增加
N7"

]

D

/

](

b#所引起
U

;

浓度的增量!分子部分表示第

%

个
6U%

物种的排放量增加
N7"]

D

/

](

b#引起

U

;

浓度的增量)将乙烯的
KU%K

为
!$$

定为基准!

通过第
%

个
6U%

物种所引起的
U

;

浓度增量与乙烯

对应的
U

;

浓度增量的比值求得该物种的
KU%K

)

BEC

!

大气化学机理的应用

到目前为止!

%OT

*

\JK3%

*

T%T

以及

3JFT

和
3J%T

机理已经被广泛应用在很多的

空气质量模式以及气象模式中!如
%OT

机理在空

气质量模式*城市气质模式*区域氧化物模式中

的应用*

\JK3%

机理在空气质量模式和城市尺度

的欧拉网格模式 %

%JC&'H10,')

G

51*1+52('+)&

_3VF(1-2&

!

%JC_3VF

&中的应用*

T%T

机理

在光化学轨迹模式 %

K51*1+52('+)&[0)

=

2+*10

E

T1-2&

!

K[T

&中的应用*

3JFT

在
.KJ

区域

酸沉降模拟中的应用等 %

F1-

D

2

!

#$$$

+

F20M2,*

2*)&:

!

#$$"

+

./*

E

I

D

',)2*)&:

!

#$$"

&)

d),

D

2*)&:

%

#$$N

&将
%OTLV6

机理应用到

.KJT1-2&L;

的原型多尺度空气质量模拟平台

%

TI&*'4+)&2 J'0 BI)&'*

E

\V(I&)*'1, K&)*H10(

!

TJB\VK

&中!研究了美国东南部国家公园高

6U%

(

8U

O

体积浓度比条件下
U

;

与
6U%4

的关系!

并与观测数据对比发现
8U

O

形成有机硝酸盐的反

应过程能有效抑制高浓度
U

;

的发生)

9'),

D

2*)&:

%

!??")

&将
\JK3%?$

机理作为
%JC_3VF

的大气

化学模块!模拟研究了加拿大
C1M20Z0)4206)&L

&2

E

%

CZ6

&的
U

;

生成浓度与
\JK3%?$

机理反应

速率常数的敏感性!并找到影响
U

;

浓度的主要反

应)

CI2+]2,2*)&:

%

#$$<

&采用
%O$@

*

%ON

和

\JK3%L??;

种化学机理和三维空气质量模式对比

研究了不同机理对
U

;

浓度预测的影响)结果表明

不同机理对美国中部以及部分城市区域的
U

;

浓度

预测存在明显差异!从
U

;

的平均浓度来看
\JL

K3%L??

的预测值最高*

%O$@

居中!

%ON

预测的

浓度最低)

[1,,242,

%

!???

&将
3JFT#

机理应

用到
UAVK3

轨迹模式中!研究了
UW

自由基与

8U

#

反应生成硝酸的速率常数对
U

;

峰值浓度模拟

结果的影响!该速率常数降低
#$c

所得的
U

;

峰值

升高
#c

"

!>c

)

A5),

D

2*)&:

%

#$$N

&将
3JFT#

机理应用在区域多尺度空气质量模式 %

%1((I,'L

*

E

TI&*'L4+)&2J'0BI)&'*

E

!

%TJB

&系统中研究

了东亚对流层春季
U

;

的光化学转化与传输过程)

F20M2,*2*)&:

%

#$$;

&结合
T%T

与
Xd

光化学轨

迹模式 %

K[T

&得到
!#$

种
6U%

的
KU%K

值!

除甲烷*乙烷*丙烷*新戊烷和
#

!

#

二甲基丁

?!!
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%&'()*'+),-.,/'01,(2,*)&3242)0+5

!"

卷

61&7!"

烷的
KU%K

值低于
#@

之外!其他烷烃的
KU%K

值

范围在
;$

"

@N

之间+烯烃中除苯乙烯之外都表现

较高的
KU%K

值!范围在
>#

"

!!@

之间+芳香烃

中苯的
KU%K

值为
##

!是芳香烃中
KU%K

值最低

的物种!其他化合物的
KU%K

值在
@$

"

!;<

之间!

KU%K

值为
!;<

的物种是
!

!

;

!

@

三甲基苯!这

也是所研究的
!#$

个
6U%

中
KU%K

值最高的物

种)此外!醛类的
KU%K

值范围在
@!

"

<$

之间+

醇和酮的
KU%K

值范围为
#>

"

>$

!乙二醇*醚等

的
KU%K

值相对较低!范围在
!@

"

N<

之间+酯类

6U%

的
KU%K

值还低于上述物种!范围在
;

"

#?

之间+

KU%K

值最小的
6U%4

物种是羧酸!其

KU%K

值范围在
;

"

!@

之间)

\)I,-2042*)&:

%

#$$;

&利用
T%T/;

机理和
K[T

计算了
!$>

种

除甲烷之外的非芳香族有机化合物的
KU%K

值!

得到各
6U%

的
KU%K

值与
F20M2,*2*)&:

%

!??<

&

的结论十分相近!针对同一
6U%

的
KU%K

!

\)I,-2042*)&:

%

#$$;

&得到的值与
F20M2,*2*)&:

%

!??<

&的偏差绝对值平均为
!@c

)

F20M2,*2*

)&:

%

#$$;

&结合
T%T

机理和
K[T

研究了西北欧

的
KU%K

!并推测西北欧机动车排放的
6U%4

是

生成高浓度
U

;

的主要前体物!减少机动车尾气排

放能明显降低
U

;

峰值浓度)

F20M2,*2*)&:

%

#$$"

&

用同一方法研究了不同排放源
6U%4

物种的

KU%K

!得到的结论是'交通排放尾气中
6U%4

的

KU%K

值为
>?

*汽油蒸发产生
6U%4

的
KU%K

值

为
@$

*溶剂及类似物中
6U%4

的
KU%K

值为
NN

*

农业源
6U%4

的
KU%K

为
@>

等)

./*

E

I

D

',)2*)&:

%

#$$"

&的研究表明
8U

O

和
6U%4

的初始浓度对葡

萄牙西海岸海风条件下的
U

;

峰值均有一定影响)

刘峻峰等 %

#$$!)

!

#$$!Y

&采用
%ONL??

*

3JFT#

*

3J%T

和
\JK3%??N

种化学机理研究

了相同初始浓度和排放条件下的
U

;

*

8U

O

*

WU

O

以及其他光化学产物随时间的变化!结果表明

3JFT#

和
3J%T

模拟的
U

;

和
8U

O

浓度较高!

%ONL??

和
\JK3%??

模拟的
U

;

和
8U

O

浓度较低)

6U%4

(

8U

O

体积浓度比较低时!

N

种机理的
U

;

模

拟值接近+从
WU

O

自由基和其他氧化物模拟结果

来看!在
6U%4

(

8U

O

体积浓度比小于
#$

的条件

下!

N

种机理的产物模拟结果差异不大!

6U%4

(

8U

O

体积浓度比较高时!

3JFT#

和
3J%T

机理

得到的氧化产物浓度相似!高于
%ONL??

和
\JL

K3%

机理的模拟结果)李冰等 %

!??<

&结合
%OT

和经验动力学模拟方法!对兰州西固石油化工区

的
U

;

污染问题提出了前体物削减方案)杨昕和李

兴生 %

!???

&结合
3JFT

机理和
TT@

气象模式

研究了中国近地面
U

;

与前体物
6U%

和
8U

O

的关

系!得到污染地区
U

;

浓度变化主要受光化学作用

控制!清洁地区
U

;

浓度变化受背景
U

;

浓度影响的

结论)蒋维楣等 %

#$$!)

!

#$$!Y

&利用修改的

UAVKTN

模式及内嵌的
%OLV6

机理研究了南京市

低层大气的
U

;

形成规律!以及人为源和自然源

6U%

对
U

;

的贡献)王雪松和李金龙 %

#$$#

&采

用三维欧拉型空气质量模式 %

%JTa

&和改进的

%OTLV6

机理研究了不同人为源
6U%4

对北京地

区
U

;

的贡献!结果表明来自流动源的
6U%

对
U

;

贡献最大!并说明降低人为源
6U%

的排放能有效

降低
U

;

的浓度)安俊岭 %

#$$>

&采用
%OTLV6

化

学机理模拟与外场观测数据对比的方法研究了北

京市近交通干线的
U

;

生成效率!提出削减近交通

主干线地区的
6U%4

排放量能有效降低该地
U

;

浓

度的结论)石玉珍等 %

#$$<

&采用
%OLV6

机理研

究了北京地区夏秋季节
U

;

与两种前体物之间的非

线性关系!结果表明影响该地区
U

;

生成的主要敏

感前体物是
6U%4

)余琦等 %

#$$N

&通过求解

%OT

的微分方程研究了不同
6U%

和
8U

O

初始浓

度*

6U%

(

8U

O

体积浓度比以及排放量对
U

;

模拟

值的影响!同时分析确定了
6U%4

不同组分对
U

;

生成的促进和抑制作用)谢等 %

#$$"

&采用

\JK3%?$

结合欧拉型模式
%JC_3VF

研究了自然

源排放的
8U

O

和
6U%

对
U

;

光化学的贡献!以及

相关的影响因素)

C

!

结论与展望

本文综述了几种应用比较广泛的大气化学机

理以及各自的优缺点)目前!针对应用到空气质

量模式的大气化学机理!一方面要能够全面细致

地反映实际大气的所有化学过程+同时!从应用

的角度又希望尽可能科学合理地减少不重要的化

学反应)除对必要反应过程的增加以及非必要反

应的删减之外!反应速率常数也是影响机理模拟

能力的一个重要因素!到目前为止仍旧有很多化

学反应的速率常数存在很大的不确定性!需要大

$#!
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\WV ÎP52,2*)&:F2/2&1

G

(2,*),-J

GG

&'+)*'1,1HJ*(14

G

520'+%52('+)&T2+5),'4(4

量的反应动力学实验对其进行补充和完善)

烟雾箱实验是发展大气化学机理必不可少的

有效手段)今后!在光化学实验方面可建立大型

的室内外烟雾箱!采用高灵敏度的新仪器*设备

等检测技术)在此基础上!尽可能使实验条件与

实际大气条件接近!包括温度*湿度和光照强度

等气象条件以及光化学初始物种的浓度水平等!

从而使实验结果更符合实际大气)

在大气化学机理的发展方面!兼顾
6U%

转化

降解和
U

;

形成机理的同时应逐步完善二次有机气

溶胶 %

\2+1,-)0

E

U0

D

),'+J20141&

!

\UJ

&的形成

机理)不同一次
6U%

物种所产生的
\UJ

物种类

型以及组合方式存在较大的差异)到目前为止!

单个
6U%

物种的
\UJ

形成机制研究处于起步阶

段!一方面需要建立高性能的烟雾箱体系辅以高

精度的检测系统为
\UJ

形成机理的发展提供基础

的实验数据支持+同时!在完善单个
6U%

物种的

\UJ

形成机理的基础上!可根据
\UJ

所包含的

物种以及化学性质进行一定程度的集总!以便适

合空气质量模式的模拟应用)

在应用方面!大气化学机理可用来研究烟雾

箱模拟的光化学实验以及有针对性的外场观测实

验!进一步解释污染物的形成过程*化学演变规

律等+同时!大气化学机理作为大气化学模式的

重要模块!在城市*区域乃至全球尺度上污染物

输送和空气质量的模拟研究中扮演重要角色!可

为制定污染物的防控和治理措施提供科学依据!

该模块也是地球系统模式的重要组成部分!在大

气化学与气候变化的相互作用研究中起重要作用)
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