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摘 要

本文利用CB—IV机理在复杂地势下对03浓度的时空分布进行了数值计算研

究。旨在了解在研究区域内(52kmx37km)的典型日期中作为主要的光化学氧

化剂的0，在大气的化学反应中的行为，并探讨0，的产生与前体物及气象条件的

关系，藉以为制定控制03污染保护区域生态环境的对策提供科学依据。

本研究首先利用中尺度准静力动力学模式，采用地形追随的垂直坐标变换、

大气平流扩散数值法，模拟(格距500m×500m)计算出能满足光化学污染计算

模式的研究区域内复杂地势下的气象场。

同时利用污染源排放因子法对研究区域内的所排放VOCs、NOx、CO等污

染物按照500m×500m的分辨率进行估算。污染源按照固定源、流动源、自然源

进行分类，对各类源所排放VOCs、NOx、CO进行时间、化学分解，进一步做

出了适于模式需求的高时空、高化学分辨率的排放源清单，揭示研究区域内各类

污染物源排放分担贡献和时空分布特征。

在具有高分辨率的气象场和排放清单的基础上，根据CB—IV机理，利用Gear

法求解由光化学反应速率组成的刚性常微分方程组，应用K理论计算出在1999

年8月14日区域内的光化学污染的详细情况。计算出03、OH、HCHO、PAN、

N02、NO等物质浓度随时问变化的规律，并将其与实测值进行比较分析，结果

表明各监测点位计算值和实测值在时间序列和浓度水平上都吻合的很好。以青泥

洼桥大气自动监测点所在的网格为指定区域，计算网格内03的生成特征，作

EKMA等浓度曲线，其脊线的[VOCs】／[NOx]_6／1，斜率为l／6，从理论上找出降

低光化学污染的应采取的策略。分别研究每一种单独类型源对03的生成贡献并

模拟出其时空变化规律特征，结果表明污染源、地形和气象条件对03的地面浓

度分布有较大影响。靠近污染源和地势较低、风速小时，污染物易于积累的地方

0，的浓度较大。固定源、流动源和自然源对03生成的影响不同，固定源和流动

源对0，浓度的影响与其位置有较好的对应。自然源的影响与其位置有偏差，并

且03的最大值的产生时间也有所提前。

最后，对整个模拟计算过程的不确定性进行了讨论，对变量的敏感性进行了

分析。

关键词：臭氧；复杂地势；CB-[V机理；数值计算
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The Numerical Simulating of Spatial and Temporal Distribution of

Ozone Formation in Complex Terrain by CB—IV Mechanism

Abstract

The spatial and temporal distribution ofozone is simulated in the complex terrain

by CB-IV mechanism numerically in order to understand formation of ozone，feature

ofvariation，trend in photochemical reaction in studied area(52km×37km)during the

typical ozone episodes The law of ozone formation from all sorts of precursors and

source categories under typical meteorological conditions is explored．This would

provide basis of scientific strategy to control and abate pollution and protect

ecological environment．

Hydrostatic mesoscale model is used to simulate the meteor0109ical field with

the high resolution of 500m×500m，in which governing equations
are written in a

terrain-following coordinate and advection—diffusion equations are numerically split，

simultaneously．

Emission inventory is established by emission factor,in which the anthropogenic

and biogenic VOCs，NOx，CO emission sources is evaluated，A new method is

developed to estimate biogenic VOCs emissions with actual monitoring
data of

Photomorphgenetically Active Radiation(PAR)．In term of the character of source

categories．the time allocation and the chemical split iS made furthermore
in order to

meet the demand of modeling with high spatial and temporal resolution．The

contribution and feature of different source categories of is disclosed too．

Based on the emission inventory and meteorological field with high spatial and

temporal resolution，the ordinary differential equation(ODE)group of photochemical

reaction rates are established according to CB—IV mechanism while the ODE is solved

by means of GEAR method．K theory is applied to simulate the ozone episode of Aug
14，1999．The level of 03，OH，HCHO，PAN，N02，NO concentration is calculated，

and the values of simulation are evaluated by comparingwith actual value at the same

time and same site sypchronousl y'The result shows that the simul ation data is

consistent well with the on．site actual value on time serials and concentration levels．

The grid of Qingniwaqiao site is taken as an example，the scenario of ozone formation

in this grid is simulated and the isopleths plot of Empirical Kinetic Modeling

Approach(EKMA)is drawn，the ratio of VOCs to NOx has a value of 6：1．It is an

effective and scientific measure for designing emission control strategies．
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The contribution to ozone from different source categories is numerical

simulated respectively．The results show that source，terrain and meteorological

condition correlate with the distribution of ozone concentration closely．The

difference source contributes to ozone formation differently The maximum of ozone

appears in where nears to pollutant source and bottomland
when the speed of wind is

small The biogenic emission contribution to ozone
formation is not like that of

stationary and mobile emission，which coincides well with distribution of ozone．The

time of the maximum from biogenic emission is earlier than that from stationary and

mobile emission．

The uncertainty of model is discussed，and the sensitivity
of simulation process

iS analyzed too

Key Words：ozone；complex terrain；CB一Ⅳmechanism；numerical simulating
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1前言

03作为大气中的主要光化学氧化剂O。(03、PAN、N02、RCHO、H202等)，一般

占O。的90％【ll，在天然大气中其平均含量为10～一10～ppm，大部分集中在平流层中，

与人类生活相关的对流层03含量仅占100／60左右[2。5]。对流层中的03的来源分为自然源

和人为源，自然源主要由平流层输送和光化学反应生成，此外植物排放的萜烯类碳氢化

合物和NO经光化学反应可生产03，人为源主要是机动车尾气，尾气中的主要成分是

0，的前体物，在适当气象条件下经光化学反应便可生成03，以化石燃料为主的石化企

业在生产过程中所排放的废气中也含有大量O，的前体物。

O，在大气的化学反应中起着重要作用，在平流层中起到阻挡紫外线保护人类和地球

生态环境的作用，在对流层大气中03浓度升高会对人类及生态环境造成不利影响【3】，

O，除了对人的眼睛、呼吸道有刺激，对肺功能也有影响。03是反应性极高的强氧化剂，

在生物体系中能与有机物，尤其是带键的有机物，发生快速非匀相化学反应，如与不饱

和脂肪酸、与酶中的巯基、氨基及其它重要蛋白质发生反应【6““。

03同时也是一种温室气体，空气中03增多将导致气候变暖。近年来，03有在平流

层中逐渐减少和在对流层中逐渐增加的趋势[13-15】。后者引起了世界上发达国家十分重

视，欧盟和美国都制定了相应政策，联合国也在全球范围内组织实施保护03层的计划12】。

我国自上世纪八十年代以来，随着城市建设的加剧，一些城市如北京、广州、上海和兰

州等地都相继出现光化学污染物【l”“I，特别是近几年这些地区的光化学污染有加重趋

势，O，污染问题已成为当地的主要空气质量问题。因此研究特定区域03的时空分布，

找出O，的产生与前体物及气象条件的关系，对制定控制03污染对策保护区域生态环境

有十分重要的意义。

1．1对流层0。生成的光化学模式及国外目前研究状况

对于对流层03的产生的光化学污染模拟多是采用欧拉三维K理论模式，即基于质

量连续方程，用数值计算方法描述城市和区域范围内对流层大气中的污染物的传输、扩

散、化学反应以及清除等过程。通过输入指定区域排放源的清单、下垫面及气象场资料，

运行模式得到该区域空气质量的各项指标的输出结果，不同模式对气象场资料、传输扩

散方式、化学反应机理、计算网格的划分、清除及源排放过程等处理的方法不尽相同。

从上世纪70年代，欧盟及美国就开始采用欧拉三维K理论模式对对流层中的03

产生的光化学污染进行数值模拟研究。这些模式的目的都是用于预测和诊断在一定气象

条件和NOx、VOCs源排放条件下的0，和其它污染物浓度的时空分布。模式按所计算

的区域划分可分为以uAM一Ⅳ【25-28I、CIT[29,30]、CALGRlDl31,32]为代表的城市尺度模式、

以ROM[331、RTM--III[341和LOTOSL”371为代表的区域尺度模式，和以uAM—v【38】、
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SAQMl39]和CAMx[401为代表的多尺度嵌套模式三种，其中以城市尺度模式对上述所提到

的条件要求最为精细。几种著名的城市尺度模式之间的对比见表1．1。

模拟计算O，的光化学模式的一般特点是：以边界层模式为主，模式的层高2—4km，

对气象化学的反应机制要求非常高，如CB一Ⅳ㈤4列(Carbon Bond Mechanism-IV)机理、

RADM2[43斟1 f The Second Regional Acid Deposition Model)机理和SAPRAC[45-4
7】

(StatewideAir Pollution Research Center)机理等，不考虑云过程和液相化学，对污染源

排放清单的精度要求高，特别是VOCs的排放精度。

城市尺度的光化学模式如uAM一Ⅳ、CIT、CALGRID等模式，对其边界条件和初

始条件十分敏感[48,491，即边界条件和初始条件对其预测的结果影响很大。为解决这个问

题，uAM一Ⅳ嵌套在区域模式ROM上，由ROM的运行提供初始及边晃条件，对03

传输过程的影响研究表明，光化学污染具有区域性，城市尺度模式不能模拟远离源排放

的影响。

区域尺度的模式所采用的网格比较粗，垂直分层简单，适于计算O，的长期变化情

况，如LOTOs的模拟时间为一个月，区域尺度模式能模拟远离源排放的影响。其缺点

是对短期光化学过程的模拟分布略显不细。

多尺度嵌套模式是为克服城市尺度和区域尺度的不足而发展起来的[50,51】，其特点是

可以在大范围内(如1000kin)嵌套适于城市尺度的细网格，而且可以同时嵌套多个城

市尺度和多重嵌套。因此可以模拟城市及周边大范围区域的光化学污染。但其也有缺点，

即在嵌套内边界附近容易产生寄生波而使计算不稳定。uAM—V模式是在UAM—IV基

础上发展起来的，只是在垂直结构和次网格等方面作了些改进，SAQM模式是由RADM

模式发展起来的，其特点是模式顶层至平流层，可以研究03的平流层的输入，CAMx

是一个正在发展的模式，它具有处理大点源(用plume in grid法)[521分析O，来源组成

的能力(用OSTA【4u】)。

气溶胶和臭氧的生成存在着光化学氧化的化学耦合，近年来，开始在模式引入气溶

胶模块和液相化学模块，开始研究03的产生与气溶胶和液态物质之间相互的耦合关系。

并且开始由针对一种大气污染的问题而转向由整个对流层大气作为一个对象的多污染

问题的综合研究，如Model一3／CMAQ[53,54]模式是将区域对流层大气作为整体，详尽考虑

所有的已知物理和化学过程，最大限度地逼进对真实大气的模拟。

1．2光化学反应机理比较

对流层中的化学反应及反应物种成千上万，任何模式都无法显式处理所有这些反应

和物种，因此必须对这些反应及物种进行简化处理。目前对气相化学的处理方法是浓缩

机制，即将大量物种和反应按照一定规律进行简化归类使其能应用于模式。三种方法被

广泛采用：结构集总机理(1umped structure)，如CB—IV机理；分子集总机理(1umped

一2．
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species)，如RADM2、RACMfRegionalAtmospheric chemistrymechanism)机理、SAPRC

机理；和形介机理(morphecule mechanism)如MM机理吲。形介机理是一种正在发展

的简化机理，主要方法是使用有限数量的形介子代表被称为同质体的多组和多种反应性

相似的有机物，形介子的作用类似集总机理的代表物种，但它只是计算过程的虚拟中介。

该机理有详尽描述化学反应的能力又减少计算量的优点。

表1 1几种城市尺度光化学模式比较m1

模式缩写名称 CIT CALGRID UAM．Ⅳ

California／Carnegie California Air

模式全称 Institute ofTechnology Resources Board Grid
Urban Airshed Model

Version IV
Model Model

水平网格距 5km 240kmxl 15km
5km 240kmx240km 2．5km lOOkmxlOOkm

计算区域范围 400kmxl00km

垂直分层模式顶高 5层顶高1100m 10层顶高5Km 4．6层顶高2Km

平流算法 帽型函数法 帽型函数法 SHASTA／Smolarkiewicz

光化学机理 LLA／SAPRC CB．IV／SAPRC CB，Ⅳ

ODE算法 YB混合解法 QSSA／YB混合解法 Crank--Nicholson算法

CALMENT客观分析
气象场资料 实测内插气象场 实测内插气象场

MC2模式预报

干沉降传输阻力表面 干沉降传输阻力表 设20米表面层分三层
清除项

阻力 面阻力 处理

美国、欧洲、亚洲、澳洲， 北美、欧洲，美国法规
实际应用 美国，决策与研究

决策与研究 模式

1．2．1 CB—IV机理

CB一1V是目前用来模拟对流层大气化学模式中应用最广的光化学烟雾反应机理，在

对流层大气中，存在着大量由天然化合物和人为化合物组成的复杂的非线性光化学反

应，这些光化学反应涉及到几百种化合物和上千种反应方程。为了简化、精确地描述这

些反应使之适用于数值模拟模式。从上世纪70年代，随着人们对大气光化学反应研究

的深入，提出一系列光化学烟雾反应机理。经过20多年的研究和筛选，目前在光化学

烟雾研究中应用较广的有：CB—IV机理、RADM 2机理、SAPRC机理、RACM机理。

尽管正在运行的空气质量模式种类繁多，但其中应用较多的化学机理主要集中在

CB—IV、RADM2、SAPRC90、RACM等四种机理上，下面简要对四种机理进行说明。

由于各机理提出的研究小组不同，研究的角度和适用的范围不同，各种机理的侧重点不

同。以CB机理最为著名，1980年美国EPA公布由SAI(System Applications

International)公司的Whitten等首次提出的CB—I理论，按碳键的数目和类型将有相似

反应的碳氢化合物用一系列较少替代物来代替，使碳原子守恒。其最初目的是模拟由

NOx和VOCs生成城市大气中的03，它含有35个化学反应，4种碳键集总；随后Whitten
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对CB—I进行修改，化学反应增加到65个，5种碳键集总，去除了过氧化甲酰自由基，

对反应速度常数进行了更新；1985年Whitten提出了CB—x机理，包含146个反应，

并首次应用于迹线模式，利用烟雾箱进行模拟，EPA用其绘制EKMAp6J(Empiricalkinetic

ModeliHP Approach)，EPA利用该曲线为制定控制防止光化学污染对策提供依据。Gery

在1989年对cB—X进行四方面的改进：去除非重要的反应和产物；提出过氧化反应剂

X02和“迅发产物”；用数学处理来减少物种数；集总次级反应产物。从而形成了较完

整的CB．IV，CB．Ⅳ含有39种物种，93种化学反应，烟雾箱模拟试验效果较好，受到

普遍接受。从CB一Ⅳ公布以来，又对其进行三方面改进： 更新了PAN的反应动力学，

改进了自由基终止化学，加入了异戊二烯反应机理。

Adelman、Jeffries[”】等(UNC—Chapel Hill)于99年根据各自改进方案对CB．IV

机理的部分反应(主要是PAN，X02，以及ISOP等部分)及数据进行了修订和补充，

即CB—IV-99机理。改进后的机理共43个物种和95个反应。和最初的碳键机理一样，

其将单个有机化合物按官能团及反应活性分解成了PAR(C—C)、ETH(乙烯)、OLE

(C=C)、TOL(甲苯)、XYL(二甲苯)、ISOP(异戊二烯)、HCHO(甲醛)、RCHO

(乙醛或更高级的醛)、MGLY(Q一羰基醛)、CRES(甲酚或更高分子量的酚)、PAN(过

氧乙酰硝酸酯)、NTR(有机硝酸酯)等12个部分。例如一个乙烷等于0．4个PAR，一

个丙烯等于1PAR+10LE，一个2一甲基．1一丁烯等于4PAR+1HCHO。

表1 2 cB～Ⅳ机理中碳键类型

!堕曼：!：!皿!!!!!!也!!皇!里鱼!里垦堡：!∑
碳键名 饱和键 乙烯 烯双键 甲苯 二甲苯 甲醛 二甲醛 异戊二烯

缩写PAR ETH OLE TOL XYL FORM ALD2 ISOP

碳原子数 1 2 2 7 8 1 2 5

CB．IV机理的优点在于：(1)C守恒；(2)有机代表物种以及反应数目较少，模拟

结果精度较高；(3)计算速度相对较快。缺点主要是其将一些大分子分解成了官能团来

处理，将不可避免的忽略一些含氧自由基(RO，R02)由于分子大小不同而带来的反应

性质上的差异。如为了减少中间有机自由基种类，CB—IV机理忽略了RO自由基的异构

化问题；又比如不同R02和NO反应生成有机硝酸酯的比例也显著不同，而CB．IV-99

机理只用X02和X02N两种广义自由基来代表生成的氧化NO及和NO成酯的自由基

反应，从而影晌体系中的含氮化合物的比例。

总之，CB．Ⅳ机理对计算机容量要求相对较小，计算精度也较高，是一种较为理想

的机理。
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1．2．2 RADM2机理

RADM2是由Stockwill等于1990年提出，共有61个物种和158个反应(其中有少量方

程按照美国EPA的建议做了修改)。包含14个无机物种、4种无机中间产物及自由基、26

种稳定的有机化合物、16种有机中间产物及自由基、21种光化学反应。其对主要有机物

用15种机理物种来代替，其中考虑排放量和活性，甲烷、乙烷、乙烯、异戊二烯和甲醛

直接显示表示，其余碳氢处理采用固定参数化计算反应因子F的方法，见式1-1，F是排

放有机物与OH的反应与机理物种与OH的比率，按照不同污染物和OH的反应速率计算

的F因子将烷烃化合物分为：

HC3(KoH<3．4x10-12cm3 S“)，

HC5(3．4x10—12cm3 s一1<KoH<6．8x10’12cm3 s‘1)，

HC8(KOH>6．8x10“2cm⋯S)；

烯烃化合物分为：OL2(乙烯)、OLT(端烯)、OLI(内烯)ISO(异戊二烯)；

芳香烃分为：TOL(甲苯)、XYL(二甲苯)、CSL(甲酚)：F：—1-exp(--kuoE—,,i,,I[HO]dt) (1．1)一 I J

1一exp(一kHm“I[HO]dt)

与CB—IV机理不同，RADM2机理在处理有机过氧自由基时进行了精细描述，即考虑

了以上化合物和OH反应后的产物。但由于自由基之间的反应很多，为了降低机理的总

反应数目，RADM2只考虑上述自由基和H02、M02以及AC03的反应，忽略了其他自由

基间的排列组合反应。

RADM2机理比较了近550组烟雾箱数据，总体上和实验结果较为近似，也是一种比

较成熟的机理，目前正广泛地应用在各类空气质量模式中。

1．2．3．SAPRC机理

SAPRC机理：是由Carter于1990年开发的，后经多次改进，最新的版本为SAPRC99，

包含74个反应物，211个反应式。

SAPRC99机理的主要思想是按不同有机分子对OH的反应活性进行分类的，如其将

烷烃分成了5类：

ALKl(kOH<5 x10
2

ppm。1min～．(主要为乙烷)
ALK2(5×10 2<kOH<2．5 xlO

3

ppm’1minl．(主要为丙烷和乙炔)
ALK3(2．5x10 3<kOH<5 x10

3

ppm‘1min-1．

ALK4(5x10 3<kOH<1 x10
4

ppm’1 min～．

ALK5(kOH>1 x10
4

ppm一1 min’1)

将芳香烃分成了两类：

．E．
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AROI(kOH<2×10
4

ppm一1 rain一‘)

AR02(kOH>2x10
4

ppm一1 min"1)

将烯烃除乙烯外又分成了两类：
OLEl f kOH<7x10

4

ppm。1 rain。1)

OLE2 f kOH>7x104 ppm。1 rainl)

SAPRC99机理最大的特点是提供了时时对VOCs部分的反应进行参数化的工具，

以便根据排放清单的不同，对体系进行优化。由于目前很多空气质量模式还不支持此功

能，因而目前采用较多的仍是固定参数化的机理。

1．2．4 RA伽机理

RACM机理：是LhStockwill等于1997年提出。RACMl441机理总体上是改进RADM2

机理。

与RADM2机理相比，RACM机理不仅对一些无机和有机反应的速率进行了更新，而

且对异戊二烯、芳香烃部分做了较大修改。ILa．CM机理在无机部分去掉了N205和H20的

反应，增加TOH和HONO的反应，对N03和H02的反应也做了一些改动，使这个反应对

一分子的H02释放出0．7个OH自由基。

在有机部分RACM机理新添了两个精确物种API(0【一蒎烯)，LIM(6一柠檬烯)。对烯

烃部分又引入7DIEN代表丁二烯和其它人为源二烯。给出了全新的芳香烃的反应机理，

增加了五种芳香烃中间产物PHO(酚氧自由基)、ADDT(甲苯一OH．02加和物)、ADDX

(二甲苯．OH—02加和物)、ADDC(甲酚一OH—02加和物)、CSLP(甲酚产生的过氧自由

基)。同时RACM机理去掉了xN02增加了0LNN(N03和烯烃反应的中间产物，此反应

会释放出有机硝酸酯和H02)。

由于不同机理在归纳VOCs的方法、考虑反应物的种类、反应方程式的取舍、选取

的有机自由基种类、采用的动力学数据以及实验比较方案上都存在着一定的差异，因而

计算出的结果也存在着不同程度的差别。Kuhn[5引、Luecken[591和李金龙‘删等对上述四种

机理对特定排放清单模拟03结果进行了比较【6’⋯，得出如下结论：

四种机理模拟计算03浓度，在低v0Cs，NOx时，模拟结果比较接近。其中多数情况

下，RACM模拟结果最高，SAPRC99和RADM2模拟结果居中，CB—IV-99模拟03浓度最

低。在VOCs／NOxLE值较高的情况下，四种机理模拟的03结果差异较大，其中RACM机

理模拟的03浓度在几种高VOCs／NOx比值下，均有明显的03浓度积累，而SAPRC99ffn

CB，IV-99模拟的03浓度增长缓慢，RADM2机理模拟的结果居中。在对生态源模拟中，

gpVOCs主要为异戊二烯和萜烯，RACM机理和RADM2机理模拟结果相似，且下降幅度

较小。而sAPRC99和CB—IV-99模拟的03浓度下降幅度较大。对应于高VOCs，高NOx的

方案中，CB一1V-99机理在开始部分会有～段不稳定时期，其它三种机理模拟轨迹相同。
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几种机理在模式中的应用见表1．3

表13几种光化学机理在模式中的应用对比
Tab．1．3 Compare ofseveral photochemical mechanisms in module

1．3 ODEs的解法

在计算03生成的光化学反应模式中，求解由化学反应动力学方程组成的非线性常

微分方程组(ODEs)往往占整个模式计算时间的80％[65 67]，因此如何快速、精确对

ODEs进行数值求解一直是模式研究的一个重要热点。在对流层大气中各种物质的寿命

长短差异很大，导致ODEs具有很强的刚性，因而在数值求解过程中存在计算精度和计

算效率的平衡问题。根据模式的不同要求现己发展了如下一些解法：

1．3．1 GEAR及其改进法

1971年GAER[68,691提出了一种求解ODES的新数值方法，其具有适用范围广，可自

动调通解时间步长与误差及计算结果准确度高等特点。此法至今仍然为众多模式所采用

并逐渐成为人们对新方法精确度的检验手段。其最大缺点是计算步骤繁杂，要反复计算

Jacobian行列式，当模式物种较多时会耗费大量机时和内存。因此在保证计算精度的前

提下，在GEAR法基础上又发展了对其改进的SMVGEAR[70,7 n1法和LSODE(721法。LSODE
法的快速是通过容许使用者根据ODEs的刚性程度选择Adams公式和BDF公式，来判

断矩阵结构稀少的来源，从而分别采用不同简化方法来提高计算速度的。SMVGEAR法

是利用矢量计算机在计算内循环时可以显著提高浮点运算效率这一特征来设计运算代

码的，从而使计算速度加快。
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1．3 2 QSSA法

QSSA'法[731又称拟稳态近似法，由Hesstwedt等于1978年首先提出的。其主思想是按

照积分时间步长与物种寿命的比较而将计算简化。一般将积分时间步长与物种寿命的比

分为三种，即寿命短的物种，寿命与步长相当和寿命长的物种。分别对其采取不同的处

理方法而提高运算效率。在此基础上Mathurf”】等人又对此进行了改进。

1 3．3 YB法

YB法又称混合法，是Young和Boris网于1977年提出的，是一种先预测再跌代校正的

积分方法，其预先按反应物的特征时间与积分步长的关系将反应物分为刚性物种和非刚

性物种。来对其采用不同简化方法。

此外，还有Gong&Cho法[76,77]、TWOSTEP法[78]和RADM法【79】等，其共同特点都是通

过分析物种寿命和积分步长之间关系采取不同简化步骤来实现速度和精度的统一的。

1 4国内光化学污染研究概况

国内对光化学研究的起步较晚，从上世纪80代初起，唐孝炎180]对兰州西固地区地

光化学烟雾污染的研究开始，陆续出现了李金龙【1⋯、蒋维楣等利用箱模式对北京、南京

等地光化学污染进行研究。进入90年代，随着中国经济快速发展，国内大城市机动车

数量大幅增长，北京、上海、广州等地区相继出现光化学污染和复合型空气污染特征。

因此目前此类研究多集中在长江三角洲、珠江三角洲和北京地区¨7】。所采用方法多是将

国外著名的模式如CAMx、RPM等直接移植过来进行改造，如胡泳涛¨目的华南地区空

气质量的影响研究，王雪松‘伸1的北京地区光化学污染的研究，刘尊贤【811等的台湾地区空

气品质的研究。另一种是考察气象场为主，研究较大区域范围内对流层内0，的分布，

如韩志伟【l(_1等东亚地区对流层03地数值模拟研究，王自发㈣、何东阳【1 7“91中国地区地

对流层03分布特征等。

上述研究工作都在一定程度上揭示所描述地区地光化学污染特征，但由于模拟范围

较大对污染物排放清单的估算和地形网格‘82-841的选定都较粗，一般很难具有实际意义上

的城市区域光化学污染特征。

研究光化学污染状况，特别是城市中空气0，浓度，还可以使用除上述数值扩散模

式计算之外的统计学分析法，即不考虑事物变化机理的情况下，通过分析事物规律利用

数学理论来进行模拟预测的方法。对0，浓度来讲，不考虑其所依赖的物理、化学及生

物过程的统计预测法，目前常用的有因次分析法和回归分析法。人工神经网络作为一个

广义函数逼近器，是一个大规模非线形动态系统，其强大的非线性逼近能力可以更精确

地完成此任务185-”]。本文曾利用二层误差逆传播(Backpropagation)人工神经网络法，

对大连市区03的生产进行预测。具体做法为：选用正切Sigmoid函数作为隐含层的传
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递函数，线形函数作为输出层传递函数，采用Levenberg—Marquardt算法对网络进行训

练，见图1．1。

训练好的BP网络具有预测功能，可将多层神经网络作为研究对象来预测空气中的

03浓度。

风速

风向

云量

相对湿度

平均温度

最高温度

输入层 隐含层 输出层

图1．1 03实际预测模型图

Fig．1．1 BP model of 03 simulation

在气象预报的基础上对0，浓度的进行预测。输入数据以预报的气象因子为基础，

考虑到与03形成密切相关的因素，在模型中我们选取：风速、风向、相对湿度、云量、

平均气温、最高气温等6项气象因子作为输入量，当然像Harrison[881还选了总辐射量、

Pasquill稳定度、混合层高度作为模型的输入，其效果更好，但一般气象部门得不到上

述几种预报

?

b
E
一

割
爱
囊
甚

0 04 0 06 0 08 0 1 0 1 2 0 14

实测浓度(mg／m3)

O数据点———拟合线

图1．2实际值与预测值相关分析

Fig．1．2 Correlation analyze between forecast value and actual value

量。以大连市情况为例，03预报BP网络模型构成如图1．1所示，采用一个输入层、一个

隐含层、一个输出层的6—5—1结构，即输入层6个神经元，隐含层5个神经元，输出层
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为1个神经元。一般说来，隐含层上神经元个数越多，训练的结果可向目标无限逼近。但

随着神经元数目的增多，模型的噪音也在增加，训l练时得到的好结果只是假象，实际应

用时误差反而增大，因此根据实验及文献[89】隐含层选取5个神经元。

结果表明，人工神经网络预测非线性时间序列变量O，是一种有效的方法以研究区

域内的预测实验得到了较好的效果，平均相对误差为21．49％，相关系数为O．837，见图1．2：

利用人工神经网络建立的预测03模型具有泛化能力，有较强的通用性和客观性。

1．5本文研究的内容

通过选定具有代表性光化学污染日期，对一具有复杂地型条件的中等工业城市进行

以0，为主的光化学污染的详尽模拟，揭示了区域光化学污染的前体物的排放特征，找出

一次污染物和二次污染物的时空变化规律，为控制光化学污染，改善区域空气质量提供

科学的决策依据。

图1．3研究区域的范嘲及地形

Fig．1．3 The topography and area of research project

1．5．1模拟范围和日期的选定

本文以大连市市区的38km×52km的范围为研究对象。见图1．3。

1999年大连市区03浓度的平均值月变化如图1．4，一年当中，夏季6、7、8月份的03

浓度较高，其冬季相对浓度值较低，这主要是由于夏季光照强和自然源排放量大等原因。

研究区域内8月份03浓度日变化与风速、风向、温度和太阳辐射量(每天13：00的辐射量)

．10—
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关系对比见图1．5，风速较小时、温度高、辐射强时，O，浓度较高。综合气象、实际监

测条件【79_831等因素选择8月14日为模拟计算日期。

0 07

0 06

0 05

{0 od
E

∽0()3
o

温度℃
20

0 06

浓度m∥m3
o 04

0 02

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll 12

月

图1．4研究区域内1999年03浓度值的月变化图

Fig．1．4 The monthly variance of ozone concentration in 1 999
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图1．5研究区域内8月份03浓度日变化与风速、风向、温度和太阳辐射关系对比图

Fig．1．5 The comparison ofdiurnal ozone concentration and wind speed，wind

direction，temperature and solar radiation in August
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1．5．2研究步骤和内容

国内外同类研究表明，不同区域的光化学污染的特征都有其特殊地一面，具体问题

需具体分析，结合研究区域的实际情况，本研究采用如下步骤和方法，见图1．6。

在由中尺度准静力动力学模式模拟出的复杂地势的高分辨率气象场基础上，利用由

污染因子法所得到的高时空分辨率的污染源排放清单，利用光化学CB—IV机理，通过

GAER法解具有刚性的常微分方程组，得出模拟区域的03时空分布，揭示了区域光化学

污染的前体物的排放特征，找出～次污染物(NOx等)和二次污染物(03、OH、PAN、

FORM等)的时空变化规律，以青泥洼桥测点所在的网格为例，作出EKMA曲线，并考

察固定源、流动源和自然源单独存在情况下对03生产的贡献。

图l 6复杂地势下03数值模拟计算流程图

Fig．1．6 The flow chart ofnumerial simulating ozone in complex topography
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2复杂地势的气象场诊断分析一为03研究提供气象场
区域环境空气质量很大程度受气象场的影响，精确模拟出区域气象场的变化是准确

模拟区域内光化学污染特征的前提。

利用K理论模拟复杂地势下的空气中污染物的变化规律，需要有详尽的三维网格中

的气象数据。一般区域内的实测气象台的观测密度和探空观测的频率不能满足计算模式

的分辨率要求，因此实际大多采用对观测气象资料的内插和同化与气象模式计算相结合

的方法来得到所需的数据11,2】。

一般来说，平流的强弱对污染物的传输与扩散是起决定性的，相对来说湍流过程的

影响不是很大。而近地面的污染物浓度是最为关注的，因此本文在分析模拟区域的气象

特点和典型污染日的气象特征的基础上，利用中尺度准静力动力学模式模拟出研究区域

气象场，为进一步的物质模式计算提供良好的基础。

2．1天气形势分析、模拟区域的气象特点

图2．1 1999年8月14日08时1000HPA天气形势
Fig 2～Weather situation at 1000HPa layer at 08：00，August 14”，1999

模拟区域地处辽东半岛南端，三面环海，处于东亚季风范围内，属亚热带气候。四

月至九月受北太平洋副热带高压的影响多南、东南季风，十至三月受蒙古高压的影响多

-19-
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图2．3 1999年8月14日08时850HPA天气形势

Fig．2．3 Weather situation at 850HPa layer at 08：00，August 14m，1999

北、西北风，年平均风速为5．4米／秒，冬春季风速较大，夏季较小。月平均171照时间为

225小时，夏季的日照时间长。最高气温多出现在七至八月。在较弱的气压系统控制下，
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可出现海陆风环流，一般早晨日出后l一2小时开始出现海风，日落前开始转为陆风。

由于热力因子的作用，造成这种小范围内自然气象系统，在海岸地区常伴随低云出现，

这种海陆风交替环流可造成沿海地区的污染物叠加，从而使空气污染加重。

模拟区域所处的地理位置和地形地势条件，决定其气象场的特征，使得区域内空气

质量具有明显的季节差异。

图2．41999年8月14日20时850HPA天气形势

Fig．2．4 Weather situation at 850HPa layer at 08：00，August 14“，1999

所选的模拟日正是夏季高温、日照强和风速较小的季节。1999年8月14日1000hpa

和850hpa的08时和20时的天气形势图见图2．1至图2．4。从图中可以看出模拟区域受

副高压的影响区域内的风速较小，从早晨的08：00到20：00地面的风向有一个转向。由

南风转向北风，风速都是2--3米／秒。高空850hpa的风向由东南风转向西南风，风速不

大。

2．2中尺度准静力动力学模式

一般地，满足下列条件大气运动可假定是准静力的‘“，即

(1)对流运动较弱，因而垂直运动速度较小；

(2)地形坡度不大(小于45。)：
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(3)地形的特征尺度(例如山谷的平均宽度)不小于几公里。

上述条件的大气运动可采用准静力模式模拟。实际上，由于准静力模式方便可靠，

在大气稳定的情况下条件(2)(3)的限制可以放宽。而满足条件(1)时，空气中污

染物不易扩散，空气污染相对较重，本文所模拟的典型污染日正满足此条件，因此采用

中尺度准静力动力学模式模拟气象场，完全可以保证O，诊断研究所要求的精度。

为了反映下边界地表地起伏，模式采用地形追随的垂直坐标变换

z：H兰
H—Z，

(2．1)

其中2s
3

2。(。，y)为地形高度，z为笛卡尔坐标系(x，，，z)中的垂直坐标，；为变换
后的垂直坐标，H为模式的顶部高度。见下图

图2．5地形追随坐标及网格图

Fig．2．5 The schematic ofterrain-following coordinate and grid

2．2．1基本方程组

水平动量方程川：

宴vt+“宴GX+V考+i宴Oz—一目宴Ox+∥十g三H兰善+‘泖 出

堡Ot+“象+V言+丽丝c3z=一目警一乃+g三H里鲁+‘ax 却 两。
。

融t
’

连续方程：

(2．2)

(2．2)

T。上
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_Ou+宴+_aw一—1_(。笠+。笠)：o
缸砂 az H—Z，、ax ay’

准静力方程：

8兀一H—z g g

az H 曰

热力学方程：

塑+“塑+v丝+-w一00：Fn8t 敏 ∞ az
。

其中：

经向风速

U=u(x，Y，z，t)

纬向风速

V=v(x，Y，Z，f)

垂直速度

W=w(x，Y，z，f)

一 az
W=——

西

K， 垂直扩散系数，取为随高度呈指数先递增后递减的形式：

一 ．=旦垂立
K，(z)=K，(21)兰P以

Zl

式中，2，为参考高度，取为地面测风高度(10m)；P为高度递减系数；

界层高度，取为对流混合层厚度。

K。 水平扩散系数

一般取50--500m2／s，视下垫面性质及粗糙度而定。

疗：爿f三18 7q
、1000

7

(2．3)

(2．4)

(2．5)

(2．10)

m

"

幻

”

抛

㈨

㈨

㈣

㈣

‰
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气压场的Exner函数，式中P为气压，R为理想气体常数，。一为空气的定压比热，

A为常系数(=1005)。

O=T(半广q (2⋯

为位温

‘，E，局分别为“，V，臼的湍流扩散项，用矿代表“，V，臼

湍流扩散项：

纠卷，2扣》酬等+争 ㈦，：，

， 科里奥利参数

g 重力加速度

2．2 2、计算域、初始条件及边界条件

(1)计算域

计算域应包含环流发生显著变化的区域，对于海陆风和山谷风口‘4‘5，61等热力环流，

模式边界应设在流场有明显日变化的区域之外，对于地形起伏所形成的扰动流场模式边

界应设在地形有显著变化的区域之外，即地面相对平坦的地方。模式计算水平网格在102

—104km的计算范围内，水平网格距可取200--500m。垂直网格可分为16--30层，本

模式水平网格距为500米，垂直网格为16层，各层高度如下：一般地，网格设计受计

算机内存的限制。

模式各层对应的高度：

z(1)0米

z(2) 30米

Z(3) 60米

Z(4) 100米

Z(5) 150米

Z(6) 200米

Z(7) 300米

Z(8) 500米

Z(9) 700米

Z(10) 1000米
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Z(11) 1500米

Z(12) 2000米

Z(13) 2500米

Z(14) 3000米

Z(15)4000米

Z(16) 5000米

(2)初始条件

风场由基本方程组(1)一(4)的数值积分结果直接输入，其初始条件由气象资料

给出。

初始风场：

由十个地面观测站所得观测值经权重内插法求得。

权重内插的原理：

假定厂为地面风速的u、v的分量五为位于(xk，yk)的第k个观测点上厂的观测值

(K=1，2，3⋯N)。于是位于(x，y)格点上的值厂&，yj，可用这N个观测值表
示成为：

N N

f(x，y)=∑五∥p)／∑∥(r) (2．13)
I=1 女=l

其中渺(7)为权重函数，r为格点(x，y)到第k个观测点(xk，yk)的距离。r=厄i丽 (2．14)

∥(r)：了1 (2．15)
，‘

(3)风场计算入流边界条件由气象资料给出。

2 2．3、数值解法(差分格式)

差分网格采用交错网格，在水平(x--y)面上，变量的格点位置如图所示，在垂直

的(x—z)面上，变量U和W的相对位置如图，其中在X方向上，格点的编号顺序为：

滓1，2，⋯，i，⋯，l。在Y方向上，j=1，2，⋯，j，⋯，m。在z方向上k=l，2，⋯，
k，‘“，n。

上述交错网格能利用一阶差分格式达N-阶的精度，差分格式采用时间分裂法
(time splitting)。平流项取为施主格式(Donor scheme)。

例如：



互呈型!型旦竺呈：!∑垫里垄星墨些塑!堕旦!堕窒坌塑堕塑笪盐墨婴茎————一

坐：一。竺 写为
西 缸

当“‰>o

“Ⅲn+l=“‰一“‰

当“‰<o

。_血：[塑．出‰t—■F”‘
丝：一。丝 写为
Ot 砂

当Vi,j，I>0

当Vi。￡<0

缈

‰n，+l：t／nⅣ毛儿学心
其中一Vi,，，￡=(V二。。t+V?，+。．t+v2』，女+V?，“t)14
气压梯度力项

塑：一日塑写为
at Ox

“¨n+．1t=“己，t—o．5(谚小I+Oi-I,j,k)(万。，』，女一万j_1小,)l Ax‘At

连续方程(2)用于垂直运动，其差分格式为

w--n。．+，，l￡=--w，n。女一l—AT(

+[盥丛％挚

“‰l V‰pl—v,i¨

其他方程的差分格式不一一介绍。

姆

(V‰卜l+V‰一1)(zw+

26．

4Ay

、 Az1瓦

(2．16)

(2．17)

(2．18)

(2．19)

(2 20)

(2．21)

(2．22)
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0 4口2s

● “

0 V

九圣。
图2．7垂直面上的交错格点位置

Fig．2．7 position of鲥d interleaving in vertical

2．3气象场模拟结果
模拟日地面逐时流线图(H=30m)

肌

“

j

，

卅
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图2．8 1999—8—14．08：00流线图
Fig 2．8 Streamline ofsimulated area at 8：00

溅目 皓I

图2．10 1999—08—14—10：00流线图
Fig 2 10 Streamline ofsimulated area at 10：00

．28

蒗兰臣

图2．9 1999—8—14—09：00流线图
Fig．2．9 Streamline ofsimulated area at 9：00

l§目 傩1

图2．11 1999—08—14—11：00流线图
Fig．2 1 1 Streamline ofsimulated area at 1 1：00
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≮耀 K-1

图2．12 1999—8．14—12：00流线图
Fig．2 12 Streamline ofsimulated area at 12：00

it目 K-1

图2．14 1999—08—14—14：00流线图
Fig 2 14 Streamline ofsimulated area at 14：00

29．

‰＆目 临1

图2．13 1999—08．14—13：00流线图
Fig 2 13 Streamline of simulated area at 13：00

图2．15 1999—08—14—15：00流线图
Fig．2．15 Streamline ofsimulated area at 15：00
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图2．16 1999．08—14 16：00流线图
Fig 2 16 Streamline ofsimulated area at 16：00

i躯 结1

图2．18 1999．08—14—18：00流线图
Fig 2 18 Streamline ofsimulated area at 18：00

溅目 忙

图2．17 1999—08．14 17：00流线图
Fig 2 17 Streamline ofsimulated area at 17：00

．30．

图2．19 1999—08—14—19：00流线图
Fig 2．19 Streamline of simulated area at 19：00
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模拟日地面逐时风矢图
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Fig 2．26Windvectorof simulated area at 14：00
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Fig 2 25 Wind vector ofsimulated a,rea at 13：00
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图2．27 1999—8—14—15：00风场图
Fig 2 27 Wind vector ofsimulated area at 15：00
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Fig 2．30 Wind vector ofsimulated area at 18：00 Fig．2．21 Wind vector ofsimulated area at 19：00

模拟日地面温度的逐时变化分布图
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图2 32 08：00温度场
Fig 2．32 Temperature filed ofsimulated area at 8：00

图2．34 10：00温度场
Fig 2 34 Temperature filed ofsimulated area at 10：00

图2．36 12：00温度场

图2 33 09：00温度场
Fig 2 33 Temperature filed ofsimulated area at 9：00

图2．35 11：00温度场
Fig 2 35Temperaturefiled ofsimulated area atll：00

图2 37 13：00温度场
Fig 2．36 Temperature filed ofsimulated area at 12：00 Fig 2 37 Temperature filed ofsimulated area at 13：00

．34．
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图2．38 14：00温度场 图2．3915：00温度场

Fig．2 38 Temperature filed ofsimulated area at 14：00 Fig．2．39 Temperature filed of simulated area at 15：00

图2．4016：00温度场 图2．41 17：00温度场
Fig 2 40Temperaturefiled ofsimulated area atl6：00 Fig 2 41 Temperaturefiled of simulated area atl7：00

图2．42 18：00温度场 图2 43 19：00温度场
Fig 2 42 Temperature filed ofsimulated area at 18：00 Fig．2．43 Temperature filed ofsimulated area at 19：00

—35—
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模拟日内湿度逐时的变化(绝对湿度用PPM表示)，

下图是模拟日的湿度实测值(由相对湿度转换得到)。

30000

25000

湿

度20000

量15000

10000

5000

O

8 9 10 1l 12 13 14 15 16 17 18 19

时间

图2．44研究区域内相对湿度逐时变化

Fig 2．44 Change of relative humidity in simulated area hourly

混合层的高度的日变化。

大气边界层的高度与气态污染物的稀释扩散密切相关，大气边界层越高，气相污染

物越容易扩散，反之大气边界层越低，气相污染物越不容易扩散。下图是模拟日期两次

探空实测结果。

： 撼 ．

时间

20：00

图2．45 08：00与20：00研究区域内混合层高度对比图

Fig．2．45 Altitude of mixed layer in simulated area
at 8：00 and 26：00

||

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
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模拟日的太阳地面总辐射值(由直接辐射和散射之和)，见图4．26，地面所受的直接辐

射值要大于散射辐射值。

图2．46模拟日研究区域内地面太阳辐射变化情况

Fig．2．46 Change ofsolar radiation in simulated area in 8．14‘“1999

研究区域内地表类型

研究区域内地表可分为六种类型，即：水面、森林、草场、城市、农田和滩涂，其

中水面所占的面积最大。约为46％，见图2．47。

图2．47研究区域内地表类型图

Fig．2．47 Types of simulated area surface

6

4

2

l

8

6

4

2

0

1

1

1

0

0

0

0

^，iu，≤一i



万显烈：利用CB．Ⅳ机理在复杂地势下对o，时空分布的数值计算研究

模拟结果验证

从天气形势图来看，在模拟日中，地面1000hpa形势从08：oo时到20：00时风向

有由南向北的转换过程，模拟的流线图也揭示出相同的转换过程。选择模拟日08：00的

实测风场(见图2．)与同时的模拟结果进行比较，实测点的风向与模拟计算结果基本相

同，风速也与实测值相近。对比其它气象场如温度场与实测结果也可以得出相同结论。

在模拟区域的东南部，气流变化较大，这主要是由于区域内复杂地势的影响。温度场存

在西北高东南低的特征，这是由于西北主要是陆地易受地面辐射的影响，白天近地层温

度较高，而东南是海面，海水热辐射较弱近地层温度相对陆地要低一些；混合层高度在

早晚变化不显著。。区域内地面所接受的太阳辐射随时间有明显的变化规律，在北京时

间13：00是辐射量最大，在18：00时，降为零，地面所受的直接辐射值要大于散射辐射

值。

图2．48 08：00时研究区域内实测风矢图

Fig．2．28 Actual wind vector of simulated area at 8：00

2 4小结

利用中尺度准静力动力学模式所计算得到的气象场与天气形势分析和实测值有较

好的一致，在模拟日当天，气象场由于受地势的影响在区域东南部有较大的变化，温度

场模拟表明区域的温度存在西北高东南低的分布。区域内混合层早晚的变化较小。区域
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内地面所接受的太阳辐射随时间有明显的变化规律，在北京时间13：00时辐射量最大，

在18：00时，降为零。这些说明中尺度准静力动力学模式可以满足光化学污染模拟计算

的需要。
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3污染源排放清单的确定

本章利用污染物排放因子法对研究区域内光化学污染的前体物VOCs、NOx和CO

排放的时空变化规律进行了研究，建立了复杂地势下三维光化学空气污染模拟模式所需

的污染源排放清单。

污染源排放清单的建立是一项十分繁杂细致的工作，需大量的人力、物力和财力，

并且存在许多不确定的因素。欧盟⋯(CORINAIR)、美国。1(EPA)各自根据空气质量

模式运算的需要，相继开发出了欧洲20国和北美地区各类污物的详尽排放清单。国内

对污染源排放清单的研究的较少，比较有名的，如Akimoto‘”中国大陆l。×1。的S02

和NOx年均排放清单，白乃彬“1的全国l。×1。的C02、S02、NOx、N20和Cth排放

”’”清单，多是大范围分辨率较低的粗略估算，而其他一些城市级详细调查多是涉及SOz

总量控制及酸雨防治方面的。针对国内VOCs、NOx和CO排放清单的不完备，结合计

算模式的需要。本章着重对人为污染源和植被排放的自然源进行高分辨率估算。

3．1 VOCs、N0x、CO排放量估算方法

VOCs、NOx和CO的排放清单的建立是模拟区域光化学污染的基础，本文采用污

染物排放因子法建立其排放清单。污染物排放因子是在正常技术经济和管理等条件下，

生产单位产品或产生污染活动的单位强度(如重量、体积和距离等)所产生的原始污染

物的量。

一般地，模拟区域单位网格内的污染物的排放可由下式获得：

EM(i，J，k，f)=F(j，k，，)×A(i，J，女)×r(i，J，f)×c(i，．，) (3．1)

式中i为污染源所在的网格，，为排放过程，k为排放时间，z为排放物种；EM为排

放量，爿是排放方式，F是与排放方式相关的排放因子，r为时间分裂因子，C为化学

分裂因子。例如对于同一型号的汽油汽车可当作是一种排放方式，其尾气是一种排放过

程，汽油挥发又是一种排放过程，在不同时间的排放量是不同的，对VOCs、NOx和

CO有不同的排放因子。

由上所述利用排放因子法确定VOCs、NOx和CO的排放清单，首先必须对排放源

种类(将排放方式和排放过程结合起来)进行科学合理的分类，然后根据每种排放源类

型确定排放因子，再对区域网格中每种类型源的排放量进行估算，最后按模式要求对网

格内的排放作时间分配和化学分裂。

本文中S02、CO、NOx的排放清单参考《大连市S02污染及防治对策研究》、《大

连市排污申报数据库》、《大连市环境污染统计数据库》。

3．1．1源分类及排放因子的确定

对污染源进行分类的原则是：将排放过程和行为方式相结合，只要行为方式和排放

，41—
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过程造成排放方式和排放情况不同，就应确定为不同类型源。比如发电锅炉燃烧无烟煤

为一类源，燃煤炉窑燃烧无烟煤则为另一类源，排放因子差异很大。根据所研究区域的

实际对其污染源进行分类，见表4．1。再根据具体源在能源消耗、产品产量等与行为方

式相关的数据确定排放因子。能源消耗和产品数量等数据来源于《中国大连环境乇尹Jb

地区整各计画调查最终报告书》(1999，JICA)【81，排放因子的确定参考《工业污染物

生产和排放系数手册》【7】和美国EPA的AP42[9](http：／／www．epa．gov／ttn／chie∥ap42／)数据库

中的数据，国内没有的数据刁‘用AP42中的数据。

将每个点源和面源的每种源分类的每种污染物单独作为一个记录，记录包括点源和

面源所在的网格编号，烟囱高度、上口直径出口温度、出口速度、THC化学组成比例代

码、NOx比例代码、排放时间规律代码等。将烟囱高度≥60米或单台锅炉蒸吨数≥20

吨／，J、时的污染源确定为点源，其他的视为面源，对点源按中性条件用Brigs方法求抬升

高度。

对于线源跨网格时作截断处理。

表3．1部分污染源分类及代码

旦!：!：! g!堕翌里!堂!!望塑!!!皇塑!!!!坐!P!!!!!塑!塑!堡!
源类型 源分类 源代码‘

42
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续表3．1部分污染源分类及代码

．里尘：!：!i!!堕i望!!旦』：里!!!!!堑!丛!!里塑垒!!!!!!!!!坐!旦!!!望!塑!!!!望!
源类型 源分类 源代码‘

。污染源代码参照美国EPA的编码方式(7『Source Classification Codes(SCC)
http：／／www．epa．gov／ttn／chief／codes／[101)

3．1．2时问分配和化学分裂

污染源排放清单中的数据一般是年均排放，无法满足模拟模式高分辨率的要求(一

般模式都要求日变化的小时值)，因此在年均源排放清单基础上，对其进行时间分配和

化学分裂，其时间分裂的依据如下表：

表3．2时间分裂依据

旦!：j：；：坠!!!!!!!!塑旦里!型!!!!!堕!!望
源类别 时间分配依据

石化

发电

生活

工业燃煤

工艺过程

交通运输

天然源

油料挥发

生产情况

燃料使用发电负荷变化

生活方式习惯、燃料使用情况

燃料使用、生产时间

生产情况

交通流量的变化

温度太阳辐射变化、以及生物量变化

存贮、装卸、运输、销售情况
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3．1．2．1时间分配

根据以上依据，结合实际测定的情况，本文所选取的时间分配曲线如下表所示。这

里列出了1998年夏季部分源的日变化曲线。

表3．3部分源排放的日变化曲线

≥≮
厶

计

生活源

发电

工业燃烧

工艺过程

石化生产

油#挥发

3．1．2．2化学分裂

化学分裂依据是实测的各类源中各物种的比例值。对于VOC，标准做法是测出排

放的所有碳氢化合物物种的比例‘“1，根据CB一Ⅳ机理中VOC分类情况，以及测得物

种在VOC分类中的归属情况，确定VOC各分类的比例，从而给出化学分裂曲线。由于

国内尚无源排放中详细物种的比例测量结果，因此本文参照美国EPA推荐的分裂比例

廓线给出相应排放源的分裂比例。

利用AP42数据库对适于CB一Ⅳ机理的VOCs的化学分裂一般包括如下步骤：首

先在污染源代码分配表中查找污染源代码所对应的污染物代码和廓线代码

rhttp：／／www．epa．gov／ttn／chief／emch／speciation／index．html)，如内部燃烧发动机(以柴油为

源料)燃烧排放其污染物代码为“20200101”，查找排放VOCs所对应的廓线代码“1098”，

见表3．4。再在VOCs--TOG转换因子表中查其转换因子，见表3 5。AP4数据库中提供

的排放分裂因子是关于TOG的(Total Organic Gases，又称THC)，即总有机气体，包括

甲烷和乙烷。一般空气质量模式需要VOCs(又称ROG，Reactive Organic Gases)，因

此需要利用转换因子(Conversion Factor)对其进行转换。再由表3．6查得分裂因子，从

而得到各种物质的分量，以FORM为例：EmissT00+(Split Factor／Divisor)所得的是摩尔

量，EmissTo矿(Mass Fraction)是质量。

NOx、CO所对应的情况同样处理。
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表3．4 AP4数据库中SCC--PROFILE分配表()
Tab．3．4 The profile of source classification codesln AP4

Code Pollutan Profile Code Pollutan Profile

表3．5 VOCs--TOG转换因子

Tab．3．5 Conversion Factor ofVOCs—TOG

Code Conversion Factor Code Conversion Factor

表3．6 CB—Iv物种廓线表

旦皇：!：!!堕P塑鱼!!!!竺堡：!∑!P型箜
Profile Pollutant Species Split Factor Divisor Mass Fraction

45
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表3．7按CB—Iv机理部分源的化学分裂比例

污染物代码 oLE P^R 1DL XyL FORM ALD2 ETH ISOP

30600100 0．213X100 0 294X10。1 6 65X104 447X10。 5 89x100 8 55×104 I 45X10‘3 6 69×IO‘5

1010010l 0．819×10—3 O 603X101 3 05X100 l 63X104 I 27X104 1 41×100 3 04X10+5 4 40×104

220104017X 0 134x10。2 0 428X10‘1 8 33×104 I 35×10‘3 3 43×104 1 33X10‘3 1 63×10
3
113×10

5

22010401 5X 0 135×100 0 424x10’‘ 8 48×104 1 33×104 3 89×104 l 33X10
3

I 66×10+3 11I×10
5

223007423X 0 900×10．3 0484X10’1 5 97X10。 5 75×104 419×104 1 75×100 78×10
3

37×10’5

2505000000 0 349XI旷3 0 537X10‘‘ 1 02X10。’ 6 25x104 I 53×10。 I 23X10’3 1 07x10
5
0 00×100

30130100 O 898×100 0 55I×101 5 35×10。 3 685<104 I 22X104 1 48×10 3 O 0001矿 l 32x10‘

对自然源排放VOCs，考虑三种排放物种，其中异戊二烯是cB—Iv机理的分类物

种，对萜烯分裂比例为O．50LE，6．0PAR和1．5ALD2，而对其他VOC其分裂比例为8．5PP,-P．

和O．50LE，自然源排放的NOx全部为NO。

3．1．2．3空间分布

将经过时间分裂和化学分裂的排放清单，分摊到给定区域网格内，对点源按中性气

象条件(u<2．0m／s，PG--class：D)用Briggs的方法计算抬升高度，如抬升高度低于气

象模式的第一层高度按点源的位置分摊到所在网格作面源处理，否则按高价点源处理。

线源直接按网格边界截断后按网格分摊，最后对每个网格内各污染源排放求和，即求得

模拟区域内各种污染物按网格的排放量分布。所有点、线、面源分摊完毕后，按网格对

污染物排放量求和。

3．2固定源排放估算

所谓固定源是指除了流动线源和自然生态源以外的所有工业及民用污染源。本文将

其细分为以下几类，对不同的污染源所采用的估算方法不同，见表3．8：

大连市重点企业污染源排污数据库统计了44家重点工业污染源、大连市排污申报

数据库、环境污染统计数据库统计近千家污染源。

研究表明加油站的排放VOCs占有很大量，因此需对其进行详细分析。

加油站污染主要来自加油站运营过程中汽油蒸发排放的VOCs。加油站运营分为两个

步骤：给地下油罐加油作业和给机动车补给燃料作业。

1．给地下油罐加油作业过程中汽油蒸发排放

在给地下油罐加油作业过程中，油罐内的汽油蒸汽会排向环境空气，其蒸发损失量

由加油方式、油罐构造、汽油温度、蒸汽压及成份等因素决定。加油站的另一个蒸发排
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放来自地下油罐的呼吸损失，这种排放每天都在发生；主要归因于地下油罐汽油蒸发和

大气压的变化，给地下油罐加油作业的频率越高，呼吸损失越大，因为给地下油罐加油

作业过程中新鲜空气进入油罐增强了蒸发作用。

表3．8 固定源排放估算的处理方法

固定源种类 数据来源 估算方法

大连市排污中报数据库、 电厂等：I：业锅炉由燃料年消耗量和国
燃烧点源排放

环境污染统计数据库 内测定的排放因子估算排放量。

大连市排污申报数据库、 茶炉、大灶饮食业等由燃料年消耗量和
燃烧面源排放

环境污染条件数据库 国内测定的排放因子估算排放量。

大连市重点企业污染源排
石化、化：F、溶剂生产、钢铁、建材、

污数据库、大连市排污申
生产过程工艺排放 食品等生产行业，参照AP42所给出的

报数据库、环境污染统计
排放因子。

数据库

油库、加油站储、 大连市年鉴、大连市社会 油料的储存、运输、销售等过程，参照
销排放 统计年鉴、实际调查资料。 AP42所给出的排放因子。

：L业及民用的溶剂 大连市年鉴、大连市社会 涂料生产、干洗、喷涂等行业，参照

使用排放 统计年鉴、实际调查资料。 AP42所给出的排放因子。

2．给机动车补给燃料作业过程中汽油蒸发排放

在给机动车补给燃料作业过程中，汽油蒸发排放包括置换损失和溢出损失。加油时，

机动车油罐内的汽油蒸汽被环境空气置换，其置换损失量由汽油温度、油罐温度、汽油

蒸汽压和加油的速率等因素决定。溢出损失包括加油管汽油溢出和加油枪喷嘴滴油等，

溢出损失量由加油站商业运作特性、油罐的结构和操作者的技术水平等因素决定。

油库、加油站储、销排放用下面的排放因子

表3．9油品销售THC挥发排放因子(％)

加油机付油 量提付油

汽油 柴油 煤油 煤油
O．29 0．08 0．12 O．16

表3．10油品贮存THC挥发排放因子(％)

立式金属罐 浮顶罐

汽油 其他油
不分油品季节

春冬季 夏秋季 不分季

0．11 0．21 O．0l O．01
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生产过程工艺排放、工业及民用的溶剂使用排放的排放因子参考AP42中相应部分。

不同种类涂料其挥发物成分和多少各不相同，而且使用过程中稀释比例亦不相同。但平

均而言溶剂型涂料(油漆)的有机溶剂含量为50％，水性涂料中有机溶剂的含量为15％，

胶粘剂中有机溶剂的含量为8．5％。不同种类涂料VOC排放因子见表3．11

表3．11不同种类涂料VOCs排放因子

涂料种类 有机溶剂含量(％) VOC排放因子(kg／T)

溶剂型涂料(油漆) 50 500

水性涂料 15 150

胶粘剂 8．5 85

国内目前对加油站的VOC排放研究的较少，且没有做过实际监测，本项目直接

引用美国国家环保局提供的加油站VOC排放因子

表3．12加油站VOCs排放因子

排放源 排放因子(mg／1) 排放因子(kg／T)

浸没式加油 880 1．17

溅式加油 1380 l_84

呼吸损失 120 O．16

置换损失(非控制方式) 1320 1．76

溢出 80 O．11

表3．13燃烧源排放因子(kg／T)
Tab．3．13 Emission factor ofcombustiOil

燃料 燃烧装置 CO NOx THC

链条往复炉 3．37 5，16 0．18

炉排沸腾炉 2．66 5．75 0．09

粉煤炉(非发电) 1．45 6．66 O．1

水泥立窑 35．94 O．72 O．18

无烟煤
水泥转窑 9．43 3．63 0．18

燃煤炉灶 45．32 4．59 0．6

发电锅炉 3．89 2．94 0．1

燃煤炉窑 45．32 4．82 O．18

链条往复炉 2．47 7．OO 0．18

烟煤
炉排沸腾炉 1．94 7．94 O．09
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注

续表3，13燃烧源排放因子(kg／T)

燃料 燃烧装置 CO N0x THC

粉煤炉(非发电) 1．06 9．45 0．1

水泥立窑 26．32 1-2 0．18

水泥转窑 6．91 5．94 O．18
无烟煤

燃煤炉灶 33．19 6．06 O．6

发电锅炉 2．85 4．8 O．1

燃煤炉窑 33．19 6．44 0，18

贫煤 链条往复炉 2，87 6．81 O．18

褐煤 燃煤炉窑 32．29 5．36 O．18

民用煤 燃煤炉灶 10．02 12，18 0．6

燃油炉灶 8．27 339 1．7

柴油 燃油炉窑 10．25 3．15 1-7

燃油锅炉 O．63 11 1．7

燃油炉灶 0．63 4．53 1．7

重油 燃油炉窑 10．5 10．67 1．7

燃油锅炉 O，8 12．15 1．7

燃气炉灶 2．9195 0．3537 0．34
液化石油气

燃气炉窑 2．9195 0．3537 0．34

燃气炉灶 1．26 O．153 0．00044
管道6‘

燃气炉窑 126 O．153 0．00044

对燃烧点源根据具体点源的实际情况选用表中相应的排放因子，剥于生活面源采用

民用煤的排放因子。

区域内固定源排放VOCs的估算结果见图3．1，由图可见区域内规定源VOCs的分

布特征，沿大连湾一带有较大分布，五一广场工业区、北部建材区和大连湾华能电厂也

都有较大排放。

区域内固定源年均排放VOCs为573．6吨；

区域内固定源年均排放NOx为37965．3吨；

区域内固定源年均排放cO为25812．6吨。
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图3．1区域内固定源VOCs年均按网格排放量

Fig．3．1 Amount ofVOC emission from stationary source in grid in area yearly

3．3,‘1‘u动线源排放估算

《中国大连环境乇于d，o地区整备计画调查最终报告书》(1999，JICA)中调查了区

域内近170条道路，并结合大连市环境监测中，Ii,每年测交通噪声所调查32条主要干道

的车速车流量等基础数据。将模拟区域范围内的机动车按照车型的大、中、小分为三类，

区域内主干道车辆构成比见图3．4，主要交通干线上的车速频数分配见图3．2，区域内主

要干道车流量日变化见图3．3，对区域内各条道路上的车辆按类型构成比和车速频数进

行加权平均求出三种车型的平均行驶里程数据，利用三种车型的综合排放因子见表

3．14，估算出每条道路上的年均排放量，在网格内进行排放估算。将线源按网格边界截

断分摊到各个网格内。估算出的年均排放量见图3 5。图中可以清楚看出流动源排放的

VOCs的分布特征，即主干道上的VOCs排放量较大。

2 5 4￡J ^r

VOCSmobile=365×∑∑∑∑(挚)ru。‘EU, (3．2)
t2I”21』2】卢l J。目让j

Ⅳob观测期间车流量(量／4,时)；

名b观测期间车流量占全天的比率；

‰车辆速度(km／hr)；
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h车辆速度分配频率；

“三种车型比率；

瓢排放因子(舯)；
i 道路条数(i=1⋯．170)；

j 道路种类0=1，2，3，4)；

n 速度分段(0—20，20-40，40—60，60一80 80—100 km／hr(n=1，2⋯5)．)

k 车辆类型(大、中、小)。

表3．14三种车型在不同速度下地各类污染物综合排放因子(g／km)
Tab．3．14 Emission factors for differenct vehicles

车速

(km／hr)
污染物 小车 中车 大车

THC 6．09 5．25 3-20

16 CO 64．50 53．92 54．25

NOX 3．14 3．20 6．92

THC 4．77 4．13 2．36

24 CO 41．58 34．8 38．17

NOx 2．37 2．47 6．10

THC 1．46 1．29 O．91

72 CO 9．88 8．31 14．53

NOX 4．09 3 74 5．66

THC 1．67 1．46 O．87

80 CO 9．49 7 99 14．96

NOx 4．8l 4．37 6．17

T

●

●

T

◆
◆ ．

20 40 60 80 100

平均速度(km／hr)

图3．2研究区域内车辆速度分配频率

Fig．3．2 The average frequency ofthe different velocities
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区域内流动源年均排放VOCs为3056．4吨

区域内流动源年均排放NOx为4192．2吨：

区域内流动源年均排放CO为17348．6吨。

百分比(％)

百分比(％)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112131415161718192021 222324

时间

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 121314151617181920 2l 2223 24

时间

图3 3研究区域内典型道路车辆日变化情况

Fig．3-3 The percentage ofvehicles in a representative road during a whole day
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图3．4模拟区域内主干线车辆类型构成比例

Fig 3．4 The proportion of light—duty and heavy-duty vehicles in the four typical roads

图3．5区域内流动源VOCs年均按网格排放量

Fig．3．5 Amount ofVOC emission from mobile source in grid in area yearly

．53
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3．4 PAHs#IiE放量的估算

多环芳烃PAHs(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)是种类多、分布广、不但可以参

与光化学反应，其大部分具有强烈致畸、致癌、致突变作用的化合物。世界各国都将其

列为首要控制的有毒有害的大气污染物。美国EPA在上世纪70年代就确定了优先控制

16种PAHs，日本环境厅1996年公布的234种重点有害大气污染物中大多为队Hs。因
此本文将PAils在研究区域内的浓度分布和排放量进行单独采样分析研究。

在研究区域内按不同功能区选取15个采样点位，见图3．6。分别在采暖期(1998

年1月)及非采暖(1998年8月)进行两次采样。样品的采集用大流量采样器。分析

方法按日本环境厅大气规划课《有害大气污染物质测定方法手册》(汞、苯并[a】芘)

中规定方法，用二氯甲烷萃取，SHIMADZI公司的QP一50000测定。共分析了12种PAHs

见；表3．15。

图3．6 PAils采样点的位置

Fig．3．6 Site ofsampling ofPAHs

表3．15分析PAHs的种类

化合物名称 英文名 简写

菲 Phenanthrene PHE

葸 Anthracene AN

萤葸 Fluoranthene FL

芘 Pvrene PY

苯并[a]葸 Benz[a]antraceno BaA

+P
Chrysene CHY屈

苯并[b]萤葸 Benzo[b]fluoranthene BbF

苯并[e】芘 Benzo[e]pyrene BeP

苯并[a】芘 Benzo[a]pyrene BaP
+}

PER北 Perylene

茚并[1，2，3一cd]芘 lndeno[1，2,3一cd]pyrene rND

苯并[g蚓芤 Benzo[ghi]perylene BgP
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结果表明，PAHs的浓度冬季明显高于夏季，PAHs浓度高的地区为交通繁华区和工

业区，PAHs的浓度分布与大连市的污染源布局相一致。

利用EPA一454／R一98—014、文献【12-141中所提供的因子，按照3．2节、33节所列的流动

源、固定源，包括燃煤、燃油，进行估算，估算结果为：研究区域内PAHs年排放量为

9940吨。其中燃煤排放为5500吨，燃料油燃烧排放1200吨，流动源，即汽车尾气排放

为3040吨，柴油机排放140吨，各类工艺过程排放40吨。见图3．8研究区域内PAlls

排放量估算比例。

利用非负约束因子分析法[1”，对研究区域内大气中PAHs污染物的来源进行分析研

究，见表3．16。参考各类源的排放特征，得出如下结论：冬季PAHs有87％主要来源于

燃煤，13％来源于机动车相关的流动源；夏季PAHs有57％来源于汽油车尾气，27％来

源于柴油车，16％来源于与煤相关的排放。

，、35

'g
30

警25
i 20

￡15
宝10
基5
0

◇辜令枣守爹争◇毋◇§§

图3．7研究区域内冬夏两季PAHs的浓度对比

Fig．3．7 Average concentrationofPAH levels in simulated area

：[艺过程

O 6％

燃煤

55 3％

图3 8研究区域内PAHs排放量估算比例

Fig．3 8 Estimated source contributions to PAHs
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表3 16非负约束因子分析法的计算结果
Tab 3．1 6 The result from factor analysis models with nonnegative constrains

决定因子系数
PAHs 冬季 夏季

1 2 3 1 2 3 4 5

PHE O 08 0 90 0．99 0．57 0．82 0．89 0．92 1 00

FL 0．80 O．98 1 00 0 21 0 80 0．82 0 98 0．99

PY 0 89 0．97 1．00 0．55 0．96 0．96 0．96 0 96

BaA 0．97 0．99 1 00 0 71 0 90 O．98 0．99 0．99

CHR 0 97 0．99 1．00 0．93 0 98 0．98 0．98 0．98

BbF O 99 0 99 0．99 0．88 0．98 0 98 0 98 0 99

BeP 0．95 0．97 1 00 O．83 1．OO 1．00 1．00 1．00

BaP 0．97 1．00 1．00 0 88 0．95 0．97 0．98 1 00

IND O．99 0 99 0．99 0盘8 0 98 0．99 0 99 0．99

BgP 0．99 0．99 0．99 O．88 0．97 0．99 0．99 0．99

累积方差(％) 97．3 99．5 99．9 93．3 98 4 99 0 99 5 99 7

Exner函数 0．034 0．007 0．003 0．077 0．014 0．009 0．007 0．004

3．5自然源排放估算

自然源VOCs排放一直是国内外大气环境化学领域倍受关注的研究内容，因为自然

源排放的VOCs量大、活性强在大气光化学和全球碳循环过程中具有重要作用。目前常

用的方法是源调查法，其具体做法是通过测定植物排放因子并结合植物生物量数据进行

估算。Simpsonll61和Guenther[”1分别用此法对欧洲和全球自然源排放的VOCs年均值进

行估算，但其结果的精确度不适于城市级的模式要求。本文对源调查法进行了改进，可

获得具有高分辨率适于城市级VOCs自然源排放时空分布。参考美国EPA的方法，美

国EPA用于估算天然源排放的模型共有如下三种：BEIS一2(Biogenic Emission Inventory

System一2、、PCBEIS2．2(The Personal Computer version of the Biogenic Emission Inventory

Systam．2．21和BIOME(Biogenic Model for Emissions)。BEIS一2是最适宜用于估算某一地

区时间分辨的天然源排放的模型，它把植被类型共分为75种树种、17种农作物和市区

草地三大类。BEIS一2用于计算这三大类植被类型的三种VOC(异戊二烯，萜烯和其它

VOCs)和NO排放量。其用于计算树种的排放速率大部分基于Guenther的研究。

3．5．1估算方法

植物叶排放是自然源，其他源如海洋、土壤等排放合计只占自然源排放总量的百分

之几118_201，本文重点讨论植物叶排放VOCs的估算。

植物排放VOCs除了与种类合土壤等因子有关外，还受环境因素的影响，对于短期

变化规律而言，主要受叶面温度和光合有效辐射(PAR Photomorphgenetically Active
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Radiation)的影响。通常的算法如下：

I=Is。y=Is×CL×CT (33)

Q、Cr分别为PAR和叶温度校正因子，‘是标准状态下的排放率。对于区域来说

L可用下式表示：

，=∑4mDk。∑(hhJ(f，k)dt)
k,i 』At

(3．4)

式中叙，为第k个网格内第i种植物的面积；Dt，为第k个网格内第i种植物叶生物
量密度(g／m2，干重)；￡。为第i种植物的第，种VOCs的标准排放因子(以C计，

旭cg-1h“)，即在叶子温度为30"C和光合有效辐射通量PAR为1000pmolm’2s。1时的排
放因子；y。(f，k)是第i种植物于t时刻在第k个网格上排放第，种VOCs环境校正因子，

它是叶温度和PAR的函数。
本文将自然源VOCs分为异戊二烯、萜烯和其他VOCs三种，不考虑不同植物受环

境影响的差异，对三种VOCs可由以下各种分布计算环境校正因子。

对于异戊二烯：

y=CLCr

r—o℃￡1Q

‘√1+口2Q2

exD—cr,(T—-T,)
，1— 月I丁

Ⅵ一． CT2(丁一乙)11 exp——坠二_——型
‘

RTT

(3．5)

(3．6)

(3．7)

式中，Q和cr分别为PAR和叶温度校正因子；Q为叶吸收的PAR(加20加～5“)，
，为叶温度(K)：瓦为标准条件下的叶温度，为303K，R是气体常数， 其值为8-314

(Jk-’mol-’)，口、eL，、C¨、Cn和％是经验参数，由实测数据确定，其值分别为0．0027、
1．066、95000Jmol一、230000Jmol’1和3 14K。

对于萜烯和其他VOCs

y=exp[fl(T—I)] (3．8)

式中，丁和L同上，口为经验参数，值为0．09K～。

可见要获得高时空分辨率的源排放清单，关键要有高分辨率的叶温度和PAR数据。
本文用近地气温代替整个植物冠层内的平均叶温度，由实测的太阳辐射量(单位：
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Wm。)转换成太阳光合有效辐射(PAR，单位：／』mo／m～s一1)，光合有效辐射(PAR)是
指能为绿色植物用来进行光合作用的那部分太阳辐射，由于我国目前尚无PAR的常规
观测台站，所用的PAR需由气候学计算。具体做法为‘21-24】：首先根据太阳总辐射在全
波段的辐射照度O(Wm。)估算出光合有效辐射照度Q舢(Wm。)，见表3．17中大连地

区模拟日的太阳辐射的实测。值然后把Q脚(Wm。)

图3．9研究区域内的植物分布图

Fig．3．9 The distribution ofplanta in area

换算成UpAR(／amo／m。2S。1)。

鳊。=叩Q
，7为光合有效系数

U％R=“QMR

“为单位PAR能量所具有的量子数

玎与其所在地理位置和季节有关，这里取0．5，∥取4．55

一般而言，

UeAR=2．275Q

(3．9)

(3．10)

(3 11)

3．5．2估算结果

采用美国国家环保局AP42的各类植被各种VOCs、NO标准排放因子，见表3．18。

根据各类植被平均生物量密度[251、标准排放因子和叶面积指数，估算出区域内VOCs

排放量[27-32]，见图3．12。

根据《辽宁省植被分布图》[2刚，研究区域内的植被主要为刺槐人工林、崖椒灌丛、

日本黑松人工林等，见图3．9。
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表3．17 1999年8月14日大连地区太阳辐射实测值
Tab．3．17 The actual value ofsolar radiation

注：·、一直射辐射、散射辐射的数据来自实测值
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图3．10区域内ISOP在1998年8月14日排放量变化曲线

Fig．3．10 The curve ofemission oflSOP

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

时间

图3．11网格内(18，29)1998年8月14日排放VOCs时变化图。

Fig．3 1 1 The curve ofVOCs emission in鲥d(18，29)
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表3．18 各类植被各种VOCs、NO标准排放因子单位：Mg m’2h

树种 美国EPA对应树种 异戊二烯 萜烯 其它VOC NO

黎蒴 Casp 43 43 694 4．5

阔叶树 Harf 8730 436 882 4．5

针叶树 Conf 1550 1564 1036 4．5

针阔混交 Utre 5140 1000 959 5

经济林 Macl 43 43 694 4．5

灌木 Scru 38 95 57 58

+速生阔叶树归于阔叶树，计算时标准排放因子与阔叶树的相同

自然植被所排放VOCs受太阳辐射的影响表现出明显的目变化规律，如图3．10所示，

ISOP在正午时排放量最高，在夜晚迅速降为零。这可以从式(3．6)中得到解释，因为

ISOP排放的校正因子Q是太阳有效辐射量的函数，在晚间太阳有效辐射量Q为零，所

以ISOP的排放量也为零。 图3．11为网格(18，29)内模拟日内VOCs的变化图，网

格(18，29)内VOCs包括ISOP、萜烯和其他烯，由式(3．8)可以看出，植被萜烯和

其他烯排放校正因子是温度的函数，因此其排放量随温度而变化，早晚温度低排放量低，

中午温度高排放量也高。在夜晚仍有排放，并不为零。

图3．12区域内自然源VOCS年均按网格排放量

Fig．3．12 VOCs amount of emission from plants yearly
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区域内的植被比较单一，面积也较小。所排放的VOCs相对较少；排放的位置直接

与植被所在区域对应。

区域内自然源年均VOCs排放量为256．5吨，其中异戊二烯57．4吨：

区域内自然源年均NO排放量为107．5吨。

图3．13区域内VOCs年均按网格排放量

Fig．3．13 VOCs emission in reaserch area in grid yearly

将固定源、流动源和自然植被等三类源所排放的VOCs按网格进行叠加累计，得到

研究区域内1999年的年均VOCs排放分布图，见图3．13。从图中可以看出VOCs的排

放有四个高值区。研究区域北部的华能电厂附近、大连湾沿岸的甘井子工业一带、五一

广场附近和青泥洼桥附近。华能电厂年耗煤量将近占研究区域内的年燃煤量的一半，煤

燃烧排放大量的VOCs；大连湾沿岸甘井子工业区是石化行业集中区，石化行业生产过

程所排放物中含有大量VOCs；五一广场是工业和交通混和区，工业过程和机动车尾气

的共同作用形成该地区的大量排放；青泥洼桥是交通繁华区，是多条主干线的交通枢纽，

车流量很大，因此也构成一个高值区。

按照上述方法所估算的VOCs是每个网格上年均排放量，单位为Kg／a，为适合数值

模式所要求的各类物种g／min单位，需进行如下变换：

首先对各类源进行时间分配、化学分裂，得到其小时排放均值，近而得出g／min。
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3．6源排放估算清单的验证

对各类源排放清单的验证是一项很复杂的工作，比较有效的方式是通过模式计算所

得的某种特征物质与其实测值比较来反过来验证排放清单的精度。即将模式计算作为一

种反馈机制验证排放清单。

以VOCs为例，具体做法是将其源排放清单输入大气平流一扩散模式中(详见第四

章)，在连续方程中去除化学反应项，即在模式中不考虑化学反应模块，把VOCs当作

不参加反应的物质，只考虑其在区域内的空间扩散行为，计算出VOCs在模拟日内气象

条件下的时空分布，再与某指定点的实测值进行对比来进行检验。

大连市环境监测中心在研究区域内的甘井子地区设有VOCs的自动监测站，具体在

网格(23，36)内。每天24小时进行连续监测，监测采用法国Environment S．A公司的

VOC71一MPID系列仪器设备，其工作原理为光化离子探测色谱法。

模拟日内的估算值与实测自动监测值对比，见图3．14。

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 i1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2I 22 23 24

时间

图3．14研究区域内甘井子自动监测站所在网格内VOCs估算值与实测值对比图

Fig 3 14 Comparation ofactual value and estimated value ofVOCs in Ganjingzi cell

从图中可以看出，估算的浓度值要低于实测值。这是因为：一方面，是估算方法上

不可避免的可能产生误差，如排放因子的准确性，污染源统计的全面性，污染源排放行

为的正确性；另一方面，估算值是网格四个顶点计算值的均值，而实测值是空间上一点

的值。
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图中估算值和实测值都具有明显的双峰特征，因为区域内的电厂、居民生活和流动

源的汽车等排放在一天之内都具有明显的双峰变化(见参见3．3表)。

图3．15区域内各类源年均排VOCs、NOx和CO所占的比例

Fig．3．15 Estimated different sources contributions to VOCs，NOx and CO

3．7小结

本章利用污染物排放因子法，估算出了模拟区域VOCs、NOx和CO的排放量，进

一步做出了适于模式需求的高时空分辨率、高化学分辨率的排放源清单。

1、结果表明研究区域内，在1999年排放VOCs 3886．5吨，其中固定源排放573．6

吨占总量的15％，流动源排放3056．4吨占总量9．9％，植被排放的自然源为256．5吨占

总量7％。流动源排放占绝大部分。

研究区域内，1999年NOx排放总量为42265吨，其中固定源排放37965．3吨占总

量的89．8％，流动源排放4192．2吨占总量9．9％，植被排放的自然源为107．5吨占总量

O．25％。固定源排放占绝大部分。

研究区域内，1999年CO排放总量为43161．2吨，其中固定源排放28512．6吨占总

量的59．8％，流动源排放17348．6吨占总量40．2％，植被不排放CO。固定源比流动源

排放量要大一些，参见图3．15。

2、植被自然源在一天正午时排放量高，在夜晚迅速降低：流动源排放受车流量的

影响也表现出白天高夜间低的规律。

3、研究区域内PAHs的浓度冬季明显高于夏季，PAils浓度高的地区为交通繁华区

和工业区，PAHs的浓度分布与大连市的污染源布局相一致。

冬季PAHs有87％主要来源于燃煤，13％来源于机动车相关的流动源；夏季PAHs

．6{．
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有57％来源于汽油车尾气，27％来源于柴油车，16％来源于与煤相关的排放。

4、VOCs的估算浓度值与实测值(在甘井子自动监测站网格内)对比表明，估算值

要低于实测值。
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4 0。浓度数值计算研究

污染物在大气中的输送过程一般有两种理论方法【1I：梯度输送理论和统计理论。统

计理论的研究方法是追踪个别空气微团的运动轨迹，属于拉格朗日法，如近年比较流行

Monte carlo法；梯度输送理论是欧拉方法，它研究在空间某一点上由于大气湍流运动而

引起的污染物浓度通量的变化。根据梯度输送理论，湍流通量正比于该点的浓度梯度，

其系数为扩散系数K，又称为K理论。应用K理论使平均浓度的连续方程得到闭合，

从而得到污染物浓度的平流扩散方程【21。

本章在具备了详尽的气象场资料和高时空分辨率及高化学分辨率的03前提物、

VOCs、NOx及CO等排放清单基础上，根据CB一1V机理，利用Gear法求解【3 4】光化学

反应速率刚性常微分方程组，应用K理论模拟出在1999年8月14日区域内的光化学污

染的详细情况。计算出03和OH、HCHO、PAN、N02、NO等其它物质的浓度，并将

其与实测值进行比较分析，以青泥洼桥测点所在的网格内为例，做出EKMA[51曲线，从

理论上找出降低研究区域内光化学污染的一种方法，为控制研究区域内光化学污染提供

科学依据。

4．1 K理论模式机理

污染物在大气中的运动遵循下列质量连续方程：

竽+a(。uc)+掣+—a(w-C)：昙(K娑)+a(K，罢)+昙(t要)+R+O+∥+D
Ot 0x 洲 oz 馓 Ox uv ∞ Oz oz

(4—1)

c为污染物的浓度、“、v、w分别为三维风向速度，凡、凰、疋分别为三个方向上

的扩散系数

由时间分裂的概念，可将其分裂成5个方程：

平流方程

8c a(uc)

Ot ax

a(vc)a(wc)

加 az

扩散方程：

瓦8c=瓦O(K，瓦8c)+万O【K，万ac)+瓦8(K：瓦8c)
源排放方程：

(4．2)

(4．3)
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竺：D
at

‘。?

化学反应方程：

霎=Ri(印c2，⋯．，c，)
df

干湿沉降方程

竺：∥+D
西

(4．4)

(4．5)

(4．6)

上述平流扩散方程采用修正上游差分格式求解‘61。

上游差分是数值模拟中常用的差分格式，但由于它的强人为耗散而无法在平流扩散

方程中使用，一种在上游差分格式的基础上的修正格式，保持了这种格式计算效率高、

程序简单的优点，同时使他的人为耗散尽量减少。

以一维守恒型平流方程为例

竺+旦f“c、：0
a舐、7

在交错网格上，c定义在格点f．』，i,i+l⋯上，风速U定义在网格中点z

这种网格中，上游差分可表示成为

其中

F“=F一(F(口，c三。，“”．)一F(c二．，掣，“?。))
Hj 卜j

F(ci,cm,u)=五At((“+№，+(“一№。)

(4．7)

(4．8)

(4．9)

上式是正定的，是指如果在所有格点上初值浓度非负值，则以后计算中保持非负值，即

cj0≥0，贝0彳≥0。

丝+旦㈤
ae ax、。 罢s(K Oc)ox ox

(4．10)

其中Kc=o 5(川厶一Atu 2)为人为扩散系数，为消除上式右端的人为扩散项，采用下
述方法，在扩散方程中

iOc：兰(K豢)
ot C坑 Ox

(4．11)
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扩散项可表示为

祟：一兰(v)瓦2一瓦【‰c)

其中U。定义为扩散速度

(4．12)

(4．13)

为了抵消上式右端％的平流作用，该式计算完成后再在反方向上以同样速度平流一

次，定义一反扩散速度“为

I一％ c>0

舻1 0 。：0

于是整个计算过程差分格式可写成

i=c?一(F(牟，鼍．，“”．)一F(Ci”_。，F，“”．))
1+j 卜i

掣“=i一(F(F，长。，“”。)-F(c；．，F，“?，))
‘+j ‘一j

其中

(I％IAx-Atu z 1)(i，一i)
!二至l j二至

(彳+蠢l+e)Ax

分母中的s是为了使皆为零时，计算应能继续下去，可取为任意小数。

Courant数取5秒

边界条件：

地面全反射条件

孔。20
在有源的情况下，实际就是面源的源强

(4．14)

(4．15)

(4．16)

(4．17)

∞一魂
竖。o，。．．—，l
=％



万显烈：利用CB—IV机理在复杂地势下对03时空分布的数值计算研究

K，三[旦：D
1+；止 一

干湿沉降方程采用参数化方式求解。

o为初始浓度、％(cms。)沉降系数与下垫面类型有关，疋为扩散系数。

湿沉降：

c=co exp(一At)

CD为初始浓度、人(cms‘1)清洗系数。

源排放方程和化学反应方程见43节。

初始值的选取f7】：

(4．18)

(4．19)

(4．20)

较为理想的初始值应为实际测量值，但实际很难做到，并且有些化学物种还无法测

量，因此在模式中，对有测量值的采用其相对较低值(背景值)，无测量值、寿命较短

的物种选为0。下表是部分物种的初始值。

表4．1模式所选取的初始值(PPM)

：壁尘：!：!!旦i生!!!!!!!!!!P!!!!!!旦堕!!!!!!g
物种 初始浓度 物种 初始浓度

测边界条件‘7～1：

在入流边界上，对常寿命物种与初始选取的原则相同，尽可能选取其背景值，对寿

命较短的物种选为0，即设c=0。

(4．21)
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积分步长：

Ax=Ay=500m

积分时间步长：

step26．Os

模式顶层各物质浓度选取见表4．2

表4．2模式顶层所选取各物种的浓度(PPM)

!生：!：!!鱼!!!!!!!P!!i!!i旦堡!!!!i望曼!!壁【里!丛2
物种 浓度 物种 浓度 物种 浓度

由于最下的地面层污染物对人体的健康危害性最大，本文只给出了模式最下地面层

的计算结果，并与实测值比较论证，其它高度层的模拟浓度值，因为没有实测数据验证，

本文不作讨论。

4．2光化学反应模式

化学模式最重要部分是气相化学，模式采用CB—IV机理来描述光化学反应，所采取

的CB一1V机理包含36种物种，见表4．3，参与的93个反应，见表4．5。按反应动力学，CB一1V

机理所涉及的化学反应可归纳为：

(1)光化学反应

(2)Troe反应：

(3)平衡反应；

(4)特殊反应；

(5)热力学反应

CB一1V机理所涉及物种按稳定性可分为

稳定无机物种：NO、N02、N03、N205、HONO、HN03、PNA、SULF、03、H202、S02；

含量多的稳定物种：02、N2、H20、CO：

不稳定的中间物种：0lD、O、OH、H02；

稳定有机物种：FORM、ALD2、C203、PAN、PAR、ROR、OLE、ETH、TOL、CRES、

T02、CRO、OPEN、XYL、MGLY、ISOP、X02、X02N。
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表4 3CB—IV机理所包涵物种

名称 符号 名称 符号 名称 符号

一氧化氮 NO 基态氧原子 0 甲醛 FORM

二氧化氮 N02 激发态氧原子 OlD 高碳醛 ALD2

亚硝酸HONO 氢氧基 OH 甲基乙二醛 MGLY

三氧化氮 N03 过氧化氢基H02 酚类 cRES

五氧化二氮 N205 一氧化碳 CO 过氧化乙酰基硝酸酯PAN

硝酸HN03 饱和键PAR 有机硝酸 NTR

过氧化硝酸 PNA 乙烯 ETH 过氧化乙酰基 C203

臭氧 03 烯双键 OLE 次级有机氧自由基 ROR

过氧化氢H202 甲苯 TOL 甲基酚自由基 CRO

二氧化硫 S02 二甲苯 XYL 反应因子1 X02、

硫酸H2S04 异戊二烯 ISOP 反应因子2 X02N

反应因子3 T02 异戊二烯氧化物 ISPD 高分子量芳香环氧化物 OPEN

(1)光化学反应：

共有(1)、(8)、(9)、(15)、(24)、(35)、(39)、(40)、(46)、(72)、(75)、(92)

12个反应；

光化学反应的反应速率理论上可由下式求得：

R=Ll，(五)仃(五)妒(AV五 (4·22)

式中：

，fA)为光化通量；

盯(A)吸收截面积：

庐(A)光量子产额；

I，(A)是天顶角的函数(天顶角的计算见附录)，即一天当中R是变化的，是地理位

置、日期、时间、云量、化学物质的函数，实际各反应的速率由文献【tO,Itl所给出数据经

计算转换而来。．见表4．4，表4．4是研究区域内模拟日(1999年8月14日)12个光化

学反应的反应速率。不同的光化学反应的速率常数不同，其中以(8)、(15)、(72)、(75)

四个光化学反应速率较大，反应也较为强烈。光化学反应速率一天当中的变化明显，以

反应(8)的速率常数为例，见图4．1。从早上开始反应速率逐渐增大，在13：00时反应

速率达到最大，随后逐渐减小。

七=
k[M] (4．23)

应反个如"玛

脏㈤撒[||艏脏
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ko k-分别指在最高和最低大气压的极限值，Fc和N通常取0．6和1，脚为空气
的浓度，ko、k。的表达式为：

七=爿(丽T)8
A、B为常数，丁为绝对温度(K)

表4．4光化学反应速度常数表(J／Min)

Tab．4．4 Photolysis rate data(J／Min)
时恫、反应

1 8 9 15 24 35 39 40 46 72 75 92

0112 10 948 0 057 3 803 0 020 0 043 0156 0 344 0 014 0 939 O 939 0 022

0 295 27 96 0 323 10 020 0 052 0133 0 524 0 991 0 063 3145 3145 0 062

0 466 39 044 0 878 15 827 0 084 0 249 1 026 1 746 0144 6158 6158 0105

0 568 45”1 1 503 19 285 0104 0 339 1 433 2 277 O 222 6 602 8 602 0134

0 601 46 961 1 848 20 384 0110 0 376 1 608 2 476 0 260 9 651 9 651 01“

0 653 48 606 2 239 22157 0120 0426 1 837 2 770 0 305 11 026 11 026 0160

0 636 48 378 2126 21 563 0117 0 410 1 763 2 670 0 291 10 582 10 582 0155

0 572 44 522 1 682 19 417 0105 0 354 1 508 2 344 0 240 9 048 9 048 0137

16：00 0 494 40 229 1 205 16 749 0 090 0 286 1 204 1 944 0182 7 228 7 228 0115

0 386 33 397 0 644 13 098 0 070 0199 0 813 1 416 0110 4 880 4 880 0 086

0 214 21 940 0163 7 261 0 0379 0 092 0 354 0 694 0 040 2126 2126 0 044

0 086 11 615 0 040 2 939 0 0149 0 031 0114 0 251 0 010 0 685 0 685 0 016

60

50

40

30

20

10

0

8 9 10 11 12 13 14

时间

图4．1光化学反应(8)速率随时间变化

Fig．4．1 Effect ofphotolysis rate on time

^cTuI／，v婷斟㈦哥7『



万显烈：利用CB．IV机理在复杂地势下对O，时空分布的数值计算研究

(3)平衡反应：

(20)、(31)两个反应

反应系数：

t：o／爿。(一争
kI为正向反应的反应系数，A为常数，E为活化能，，为绝对温度(K)。

(4)特殊反应：

(28)反应

反应系数：

k：k+塾唑]o
1+“M]／k2

k。k：k， 的表达式为

A、B为常数，丁为绝对温度(K)。

(5)热力学反应：

余下71个反应皆为热力学反应。

反应系数：

k：爿P(一亍E)

爿为常数，E为活化能，丁为绝对温度(K)。

表4．5 CB．IV机理

Tab．4．5 CB．ⅣMechanism

反应方程 反应速度表达式
N02光化学反应

(i)N02+hv=NO+O 光化学反应
k0=6．0000E一34+(T／300)★+(一2．30)

(2)O+【02]=O] kinf=2．8000E—12+(T／300)++(0．00)
F=0．60，n=i．00

f3)03+NO=N02 1．8000E一12+exp(一i370．o／T)

(4)O+N02=NO 9 3000E一12

k0=9．0000E一32+(T／300)++(一2．00)

(5)O+N02=N03 kinf=2．2000E一11+(T／3 00)++(0．00)

F=0 60．n=1．00

k0=9．0000E一32+(T／300)++(一1．50)

(6)O+NO=N02 kinf=3 0000E一11+(T／300)++(0．00)

F=0．60．n=1．00



大连理工大学博士学位论文

反应方程 反应速度表达式

O：光化学反应
(7)03+N02=N03 1．2000E-13+exp(一2450．0／T)

(8)03+hv=O 光化学反应

(9)03+hv=OID 光化学反应

(10)OID+[N2]=O 1．8000E一11+exp(107．0／T)

(11)OID+[02]=O 3．2000E一11+exp(67．0／T)

(12)OlD+[H20]=2．000*OH 2．2000E一10

(13)03+0H=H02 1．6000E一12+exp(一940．0／T)

(14)03+H02：OH 1．4000E一14+exp(一580．0／T)

N03化学反应
(15)N03+hv 光化学反应
一0．890+N02+0．890+O+0．110+NO

(16)N03+N0=2．000*N02 1．3000E一11+exp(250．0／T)

(17)N03+N02=NO+N02 2．5000E一14+exp(一1230．0／T)

k0=2．2000E一30+(T／300)++(一4．30)

(18)N03+N02=N205 kinf=1．5000E一12+(T／300)++(一0．50)

F=0．60，n=1．00

(19)N205+[H20]=2．000*HN03 1．3000E一21

(20)N205：N03+N02
k(18)／Keq

eq=2．700E一27+exp(11000．0／T)

HONO化学反应

(21)NO+NO+【02]=2．000*N02 3．3000E一39+exp(530．0／r)

(22)NO+N02+[H20]一2．000*HONO 4．4000E一40

k0=6．7000E一31+(T／300)++(一3．30)

(23)OH+NO=HONO kinf=3．0000E一11+(T／300)++(一1．00)
F=0．60．n=1．00

(24)HONO+hv=OH+NO 光化学反应

(25)HONO+OH=N02 6．6000E一12

(26)HONO+HONO=NO+N02 1．0000E一20

OH／H02终结反应
k0=2．6000E一30+(T／300)++(一3．20)

(27)OH+N02：HN03 kinf=2．4000E一11+(T／300)++(一1．30)

F=0．60，rl=1．00

k=k0+{k3【M】／(1+k3【M】／k2))
k0=7．2000E一15+exp(785．0／r)

(28)OH+HN03=N03
k2=4．1000E一16+exp(1440．0／T)

k3=1．9000E一33+exp(725．0／T)

(29)H02+NO=OH+N02 3．7000E一12+exp(240．0／T)

k0=2．3000E一31+(T／300)++(一4．60)

(30)H02+N02=PNA kinf=4．2000E一12+(T／300)++(0．20)
F=0．60．n=1．00

k(30)／Keq
(31)PNA：H02+N02

Keq=2．100E一27+exp(10900．0／r)

(32)PNA+OH：N02 1．3000E一12+exp(380．0／T)

(33)H02+H02：H202 5．9000E一14+exp(1150．0／T)

(34)H02+H02+[H20]：H202 2．2000E一38+exp(5800．0／r)

(35)H202+hv=2．000*OH 光化学反应

．75．
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反应方程 反应速度表达式
(36)H202+OH=H02 3．1000E一12+exp(一187．o／T)

传播反应

(37)CO+0H=H02 1．5000E一13+(1．0+0．6+Presgure)

甲醛化学反应 光化学反应

(38)FORN+OH=H02+CO 1．0000E一11

(39)FORN+hv=2．000*H02+CO 光化学反应
(40)FORN+hv=CO 光化学反应

(41)FORM+O=OH+H02+CO 3．0000El一11+expf一1550．o／T)

(42)FORM+N03=HN03+H02+CO 6．3000E一16

高碳醛化学反应

(43)ALD2+O=C203+OIt 1．2000E一11+exp(一986．0／T)

(44)ALD2+OH=C203 7．0000E一12+exp(250．o／T)

(45)ALD2+N03=C203+心03 2．5000E一15

(46)／kLD2+hv=X02+2．000+H02+CO+FORM 光化学反应

PAN化学反应

(47)c203+NO=N02+x02+FORM+H02 3．4900N-11+exp(一180．0／T)

(48)C203+N02=PAN 2．6300E一12+exp(3 80．0／T)

(49)PAN=C203+N02 2．0000El+16+exp(一13500．o／T)

(5 0)C203+C203 =
2 5000E一12

2．000+X02+2．000+FORM+2．000+H02

(51)C203+H02 =

O．790+FORM+0．790+X02+0．790+H02+0．79 6．5000E一12

0+OH

饱和烃化学反应
(52)0H=X02+FORM+H02 1．1000E+02+exp(一1710．o／T)

(53)PAR+OH =

O．870+X02+0．130+X02N+0．110+H02 8．1000E一13

+O 110+ALD2+O．760+ROR一0．110+PAR

(54)ROR =

1．100+ALD2+0 960+X02+0．940+H02 1．0000E+15*exlP(一8000．o／z)

—2．100+PAR+O．040+X02N+0．020+ROR 1．6000E+03

(55)RoR=H02

(56)ROR+N02=NTR 1．5000E一11

烯双键化学反应

(57)0LE+0 —
1 2000E一11+exp(一324．o／T)

0．630+ALD2+0．380+H02+0．280+X02

+0．300+CO+0．200+FOI{M+O．020+X02N+0．2
5．2000E一12+exp(504．o／T)

20+PAR+0．200+OH

(58)OLE+OH=FORN+ALD2+x02+H02一PAR 1．4000E一14*exp(一2105．o／T)

(59)OI,E+03 =

0．500+ALD2+0．740+FORM+0．330+CO+0．44
1．4000El一14+exp(一2105．o／T)

0+H02

+O．220+X02+0 100+0H—PAR

(60)OLE+N03 —

0 910+X02+0．090+X02N+FORM+ALD2一pAR+ 7．7000E一15

N02

76．
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反应方程 反应速度表达式
乙烯化学反应

(61)ETH+0 =

FORM+0．700+X02+CO+1．700+H02-I-0．300+0 1．0000E一11*exp(一792．0／T)

H

(62)ETH+Ott =
2．0000E-12+exp(411．o／T)

X02+1．560+FORM+H02+O．220+ALD2

(63)ETH+03一FORM+O．420+CO+0．120+H02 1．3000E一14+exp(一2633．o／T)

芳香化合物化学反应
(64)TOL+Ot-I =

0 080+X02-I-0．360+CRES-I-0．440+H02+0．56 2．1000El一12+exp(322．o／T)
0+T02

(65)T02+N0 =

O．900+N02+0 900+H02+0．900+OPEN+0．10 8．1000E一12

0+NTR

(66)T02=CRES+H02 4．2000E+00

(67)CRES+0H =

0．400+CRO+0．600+X02+0．600+I-102+0．3 00 4．1000E—11

+0PEN

(68)CRES+N03=CRo+删03 2．2000E一11

(69)CR0+N02=NTR 1．4000E一11

(70)XYL+OH =

0．700+H02+0．500+X02+0．200+CRES 1．7000N一11+exp(116．o／T)
+O．800+MGLY+1．100+PAR+0 300+T02

(71)OpEN+OH =
3．0000E一11

X02+2．000+CO+2．000+H02+C203+FORM

(72)OPEN+hv=C203+H02+CO 光化学反应

(73)OPEN+03 =

O．030+ALD2+0．620+C203+0．700+FORM
5．4000E一17+exp(一500．o／T)

+O．030+X02+0．690+CO+0．080+Ott+0．760+

H02+0．200+MGLY

(74)MGLY+OH=X02+C203 1．7000E一11

(75)MGLY+hv=C203+H02+C0 光化学反应

异戊二烯化学反应

(76)ISOP+O =

0．750+ISPD+0．500+FOR州+O．250+X02+ 3．6000E一11

0 250+I-102+0．250+C203+0．250+PAR

(77)ISOP+0H =

O．912+ISPD+0．629+FORM+O．991+X02 2．5400El一11*exp(407．6／T)
+0．912+H02+0．088+X02N

(78)ISOP+03 =

0．650+ISPD+0．600+FORM+O．200+X02
7．8600E一15*exp(一1912．o／T)

+0．066+H02+0．266+OH+0．200+C203

+0．150+ALD2+0．350+PAR+O．066+CO

(79)ISOp+N03 =

O．200+工SPD+0．800+NTR+X02
3．030051—12*exp(一44 8．o／T)

+0．800+tt02+0．200+

N02+O．800+ALD2+2．400+PAR

77
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反应方程 反应速度表达式
因子化学反应

(80)X02+NO=N02 8．1000E一12

f 81)X02+X02= 1．7000E一14*exp(1 300．0／T)

(82)X02N+NO=NTR 8．1000E一12

(83)S02+0H=sIJLF+H02 4．3900El一13*exp(160．0／T)

(84)S02=SULF 1．3600E一06

(85)X02+H02= 7．6700E一1 4+exp(1300．o／T)

(86)X02N+H02= 7．6700E一14+exp(1300．o／T)

(87)X02N+X02N= 1．7300E一14+exp(1300．0／T)

(88)X02N+X02= 3．4500E一14+exp(1300．0／T)

(89)ISPD+0H =

1．565+PAR+0．167+FORM+0．713+X02+0．50

3+I-102+ 3．3600E一11

O．334+CO+0．168+MGLY+0．273+ALD2+0．49

8+C203

(90)工SPD+03 =

0．114+C203+0．150+FORM+0．850+MGLY+0．

154+H02 7 1100E一18

+O．268+OI．t+0．064+X02+0．0200ALD2+0．36

0+PAR+0．225+CO

(91)ISPD+N03 —

0．357+ALD2+O．282+FORM+1．282+PAR+0．9

25+H02 1．ooooE一15

+0．643+CO+0．850+NTR+0．075+C203+

0．075+X02+0．075+HN03

(92)ISPD+hv =

0．333+CO+0．067+ALD2+0．900+FORM+O．83 光化学反应
2+PAR

+1．033+H02+0．700+X02+0．967+C203

(93)ISOP+N02
—

0．200+ISPD+0．8000NTR+X02+0．800+H02 1．4900E一19

+0．200+NO+0．800+ALD2+2．400+IPAR

注：上述反应速度表达式中常数的单位为cms制。

速度常数转换(1个大气压，298K时)：
双分子反应：

厘米3／(分子·秒)×1．47×10“=ppm_1分

4．3光化学反应的解法一GEAR算法

准确快速地求解气相化学反应是数值模拟模式的关键，对上述CB．IV机理的36种

物种、93个化学反应所组成的系统的求解是十分复杂的。根据质量作用定律，可以写出

每种化合物的反应速率方程[12】：

百dCi=fAC_，,t)=e(Cj,t)-Li(Cj,t)C
(i，j=J，2．⋯商

(4．24)
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式中：只^乞∥一第j种化合物的产生速率

L，f乙砂广一第j种化合物的特征去除时间尺度

上式代表一组大数量(36组)、非线性(最高3次)、相互关联的常微分方程组(ODEs)。

求其解析解较难，只能在给定每种化合物的初始值，用各物种浓度对时间数值积分的方

法，求出每个物种在特定时刻的浓度。

以0。为例，其反应速度方程可写成如下：
，，rn 1

兰；卫=K2[o]-K3[03][NO]一K7[03][N02]一K8[03]一K9[03]一K13[03][OH]-K14[03][H02]
口f

—K58[OJ[OLE]一K62[03][ETH]一K72[03][OPEN]一K77[03][ISOP] (4．25)

03的产生速率：

P。(c。t)=K2[O、

03的特征去除时间尺度：

L．(C。t)|=K3[NO]+K7[N02]+K8+Kg+K13[OH]+K14[H02]+K58[OLE]+K62[ETH、

+K72[OPEN]+K77[ISOP] (4．26)

同理可以得出由36个常微分方程组成的常微分方程组。

由于各反应物种在大气中的寿命不同，并且物种间的反应速率相差高达几个数量级

(从表4．5中可以直观的看出反应速率相差的范围)，这会出现ODEs的所谓的刚性问题

(又叫病态)，为保证求解方程组的准确性和稳定性，必须将时间步长定的很小，这样

会造成计算效率极低。因此在数值积分过程中存在着积分时间步长同物种寿命是否相配

的问题。若时间积分步长取的较大，对于寿命短的化合物会产生较大误差，但时间步长

取的过小又会使计算过慢。GEAR“。“3在1971年提出一种新的数值求解ODEs的方法，该

法现已成为对其他方法求解模式ODEs的精确度的检验标准。

一般说来，刚性方程组具有如下特征：

Jacobian矩阵的特征值为负，即①、R。(^)<0，i=1,2，．，”；②、最大和最小特征

值的比率R=(maxlR。(,b1)／(min(IR。(^)I)大，即刚性强(Stiff)。对于一个典型的化学系
统，R可达10“。

GEAR法具有适用范围广、可以自动调节时间步长与误差，以及计算结果准确度高等

特点，其缺点是计算步骤繁琐，要反复计算Jacobiall行列式。

下面是GEAR法的原理

1、预测公式

z：。=AZ。 (4．27)



万显烈：利用CB．IV机理在复杂地势下对O，时空分布的数值计算研究

2、校正公式

z=1=Z。m—f[(，，，一，。^)～G(Zr+。)]7
3、最终公式

Z¨=z：1

式中：Z。——(七)×(P+』)

而C．

矗c：

^c^,hA。．cr

A——(P+1)×(P+1)矩阵，1≤P≤6

1 1

2 3

I 3

1 引
l。由阶P决定，其值如表

表4．6，。与P对应值表

Tab．4．6 value of f。a11dP

(4．28)

(4．29)

(4．30)

(4．31)

P 1 2 3 4 5 6

厶 l O．67 O．55 0．48 0．44 0．41

I——单位矩阵，1．=1，l<=p<=6。

G(z辨)——k×1矩阵；G(Zr+。)=hF(C”1)一hF(C”) (4．32)

C”1为前一步的f值

c”为本步的c值

h——步长

n——计算步数

m一每步校正次数
积分开始时，Z。=(Co，hCo)7，c0为初始值，瓯=idC=F(Co)。第一步步长取值
较小，P取1，以后根据计算的误差大小可按误差估算的方法自动调整h和P。

．80
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0F

aC

篆是Jacobian矩阵
1取值由P决定，其值为

瓠

aC】

阢

ac,

阢
aC，

萌

ac2

眠

ac2

阢

aC2

表4．7 L与P对应值表
厅6．4．7ValueofL andP

(4．33)

￡|P l 2 3 4 5 6

l l 2／3 6／11 ．48 120／274 720／1764

2 l 1 l 1 1 1

3 1／3 6／11 ．7 225／274 1624／1764

4 ．2 85／274 735／1 764

5 ．1 15／274 175／1764

6 1／274 2l／1764

7 1／1764

例如，p=4时：

l=[0．48 1．7．2．1]7

G(z：m)=hf(c佃。’)一hf(cm’)
其中c(”1’为前一步的C值，C(1’为本步的C值。

G(z(⋯。)为k(行)×1矩阵，h为步长，n为计算步数。
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本文采用的积分初始步长为l×10‰in，后续步长由GEAR法按每步的误差估算计

算得出，计算误差定为0．0001。

昆刃蕊捌齐

图4．2模式模拟区域和实测点的位置图

Fig．4．2 location of sampling site and grid of simulated area

4．4模拟结果及EKMA曲线(Empirical Kinetic Modeling Approach)

选定1999—8．14为模拟日期，为了减少初始值的影响，摒弃掉了7：oo的计算结果，

直接给出模拟日当天8：00—19：oo的03生成特征(见图4．3一图4 14)，模拟区域有3

个监测点傅家庄、甘井子、青泥洼桥具有O，的连续自动监测的实测值，实测的03值是

采用MONITOR LABS公司的ML9810B分析仪，采用非色散紫外(UV)光度计测得

的。将模拟结果与三个实测结果进行对比(见图4．15一图4．17)。
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图4．3 08：00 O．。模拟结果

Fig．4．3 Simulation result at 8：00

图4．5 10：00 0；模拟结果

图4．7 12：00 0。模拟结果

Fig．4．7 Simulation result at 12：00

图4．4 09：00 0。模拟结果

．83．

图4．6 11：00 0，模拟结果

Fig．4．6 Simulation result at 1 1：00

图4．8 13：00 0。模拟结果

Fig．4．8 Simulation result at 13：00
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Fig

图4．8 14：00 03模拟结果
4．8 Simulation result at 14：00 15：00

图4．11 16：00 03模拟结果 图4．12 17：00 03模拟结果

图4．13 18：00 03模拟结果

Fig．4．13 Simulation result at 18：00

．84．

17：00

图4．14 19：00 0。模拟结果

Fig．4．14 Simulation result at 19：00
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图4．15傅家庄测点的o，浓度变化及实测值与计算对比

Fig．4．1 5 03 value comparison of actual and simulated in Fujiazhuang site
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图4．16甘井子测点的0，浓度变化及实测值与计算对比

Fig．4．1 6 03 value comparison of actual and simulated in Ganjingzi site

时问

图4．17青泥洼桥测点的o，浓度变化及实测值与计算对比

Fig 4．1 7 03 value comparison of actual and simulated in Qingniwa site
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图4．3至图4．14揭示研究区域内03浓度值的时间和空问变化情况，在空间上，03

在模拟区域形成了3个浓度较大区域，随着时间向中午靠近，太阳光照强度的增加，光

化学反应增强，区域内的0，浓度在增加，3个较大浓度的区域逐渐明显，这三个区域分

别是北部甘井子工业区附近、华能电厂大石化附近和老虎滩附近。可解释为：前两处附

近有较大的VOCs、NOx和CO的排放源，后一处老虎滩附近植被丰富，自然源排放

的VOCs较多并与流动源综合，且老虎滩南北两侧是山，地势相对较低在风速较小的情

况下易造成污染物的累积。使得附近的03形成一个相对高的区域，由于受气象条件的

影响，主要是风速影响，等浓度区域在随风在移动，由于当日风速较小移动变化的不太

明显。

图4．15至图4．17可以看出03的浓度随时间变化具有明显峰值，这正是光化学反应

的特征。O，的实测值与计算值都是在13：oo前后产生最大值，实测值与计算值的峰有

较好符合。从整个模拟时间范围来看，03的计算值要略低于实测值，其原因也是模拟过

程的难度所在，即无法准确确定气象场和排放源清单。还有实测值只代表监测点一个点

的值，计算值是网格体内的平均值，网格体的高度有一个下限，理想情况是垂直格距应

随混合层高度在变化。另外，VOCs的排放源清单常常被低估。大量零散源常常不能被

统计在内。

03的计算值与实测值的散点对比见4．17图。

图4．18 0。的计算值与实测值的散点图

Fig．4．1 8 Correlation between actual value and simulated value

统计分析结果：R2=O．702。 直线的斜率为1，其上的点代表实测值与计算值相等。

图中的点多数在直线下侧，说明计算值比实测值要低一些。

]1．．1llII√√IflllJI|jf
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选定1999．8—14为模拟时间，以青泥洼桥所在的网格为指定区域，模拟网格内O，

的生成特征，作EKMA等浓度曲线，见图4．19，具体做法为：选取不同的比例[N0x]。

和[VOCs]o的初始浓度，计算出各种给定的初始浓度下03的生成浓度的日变化，并求得

日最大03浓度，作出NOx和VOCs不同初始浓度值对应的日最大03浓度曲线，即EKMA

等浓度曲线㈣。连接图中各条等浓度曲线的拐点可得EKMA曲线的脊线，。[VOCs]o：一6，
一 【NOx]o l

1

斜率为：÷，脊线上各点均有相同[vocs]o／[NOx]o值，该脊线将图分为两部分，从图
。

的右下部分可见，当[NOx]o浓度固定时，『VOCs]o的浓度改变对03最大值影响不大，当

固定[VOCs]o时，[NOx]o的的减少会导致03的减少，这说明，NOx对03的影响远比

VOCs对03的影响显著。为减少03的生成，控制NOx的排放比控制VOCs更为有效，

[VOCs]o、[NOx]o同时减少03也减小。因为，[VOCs]o／[NOx]o比例高时，[NOx]o值低，

03的生成受NOx的限制，因此N0x对03的生成非常灵敏。在脊线的左面，当[NOx]o

浓度固定时，[VOCs]o的减少，03减少，当固定[vOCs]o时，[NOx]o的减少会导致03

的升高，因此控制VOCs的排放比控制N0x更为有效。由于[VOCs]o／[NOx]o比例低时，

03的生成不受NOx量的限制，而是受限于光照射的时间和03形成的速度，由于[VOCs]o

／[NOx]o比例低即[VOcs]o的量少，相应的自由基的浓度也低，NO向N02的转化就慢，

03可能在日落前达不到最大值，因此，日照时间是影响03生成的主要因素。

该方法可以用来制定防治指定区域内光化学污染的对策。

由于每个地区的情况不同，太阳辐射强度、扩散稀释速率及VOCs中各种反应物之

问的比例不同，EMKA曲线的形状也会有所不同，即脊线的斜率不同。各城市要根据本

城市具体情况做出适于本地区使用的曲线，再根据当地的03环境浓度和VOCs、NOx

的排放量，通过曲线制定为达标所要降低的VOCs和NOx的量。
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图4．19EKMA曲线

Fig．4，19 Curve ofEKMA

如上所述，利用EKMA曲线法制定光化学污染对策，由[VOC]／[NO。]的值来判断区

域内03值是受VOC控制还是NOx控制。该法是针对控制网格区域的排放情况，应用

EKMA曲线法对整个研究区域进行判断时，需将整个区域置于大的箱格内，即利用箱式

模式对区域进行模拟计算。本文只是给出一个指定小网格内的～个实例。

近年来，随着对O，生产的敏感性与特定光化学反应中间物比值之间关系的深入研

究，出现了更科学的方法判断03生产对VOC和NOx的敏感性。

根据光化学反应机理：

当NOx过量时，自由基(HOx)的终止反应是：

OH+N02(+M)=HN03(+M) (4．34)

此时03的生成速率由自由基的生成速率制约，因而03生产是受VOC控制的，因

此／-／N03的产率可作为VOC控制的指标。

当NOx稀少时，自由基之间的反应控制HOx的去除

H02+H02(+M)=H202+02(+M)

H02+R02=ROOH+02

(4．35)

(4．36)
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此时03的生产速率受与H02和R02反应的NO的浓度制约，因此是NOx控制的，

所以ROOH和H202的产率可作为NOx控制的指标。

SillmaIl盼”1建议用过氧化物与HN03的产率比值作为03生成受NOx控制或VOC

控制判断阙值：

—PROOH+—PHOOH：0．5 (4．37)
PHN吼

昧。洲、JD_Ho伽、PHN03分别是R00H、HOOH和HN03的产率。由于CB—W机理中

不计算ROOH的产率，因此Sillman又建议用下式判别：
D

』型旦=0．35 (4．38)

P．N03

即比值PHDoH／PHN03大于O．35，03的生成是NOx控制的，比值PHOoH／PHN03小于O．35，

O，生成是受VOCs控制的。

浓
度
^
-口
一。

宝

7 00 8：00 9：00 10：00 11：00 12：00 13：00 14：00 15：00 15 00 16：00 1 7：00 18 00 19：00

时间

图4．20 0。、OH×106、HCH0×10、PAN×100、NO。、NO模拟值浓度日变化

Fig 4．20 Diurnal variance of03 OHxl06、HCHO×10、PANxl00、N02、NO simulated value

因此，区域内不同时空下PH00H／PHNoj是不同的，03生成是受VOCs还是N0x

控制的是随时空变化的，进一步考察区域内03生成是受VOCs还是NOx控制情况需采

用OSAT(Ozone SourceApportmentTechnology)技术，本文不做讨论。

图4．20是模式对青泥洼桥的网格点的模拟结果，图中给出03、过氧乙酰基硝酸酯

(pAN)、OH自由基【17-1”、HCHO、NO、N02日浓度变化。

作为氧化剂和二次污染物的O，，其在对流层和平流层化学中起着重要作用。与其

产生和消耗有关的化学转化过程有：
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!坚型=K2[o]一K3[03][No]一K7[03][N02]一K8[03]一K9[03]．K1 3[03][oH]．K14[03][H02]
at

．K58[03】[OLE】一K62[03】[ETH卜K72[03][OPEN]-K77[03][ISOPj (4．39)

O，的产生速率：

只心∥=K2[O] (4．40)

03的特征去除时间尺度：

L。(cj’t)I=K3[NO]+K7[N02]+Ks+K9+K13[OH]+K14[H02]+K58[OLE]+K62[ETHl

+K72[OPEN]+K77[ISOP] (4．41)

激发态O。D的生成和消耗的关系分别为：

—cliO—]：只阮t)-L，忆砂[0] (4．42)

其中：

O的产生速率：

只r乙砂=KI[N02]+K8[03]+K10[01D][N2]+K1l[0lD][02]+K15[N03]／O．89 (4．43)

0的特征去除时间尺度：

L』忆t)：=K2[02]+Ka[N02]+Ks[N02]+K6[NO]+K41[FORM]+Ka3[ALD2]
+K57[OLE]+K61[ETH]+K76[ISOP】 (4．44)

从上面的关系可以看出03的产生不直接与人工源和自然源有关，它主要取决与二

次污染物激发态0．D，而OlD与一次污染物N02有关，并且与03本身的浓度有关。03

的消耗与N02、NO及ISOP有关，所涉及的反应类型包括光化学反应、Troe、热力学反

应和平衡反应等，因此由人工源和自然源所引起的03生消过程是一个相当复杂的非线

性化学转换过程，其浓度随时间的变化便表现如图4．20的规律。

过氧乙酰基硝酸酯(PAN)是对流层的主要氧化剂之一，它是由人工源和自然源排

放的一次污染物在大气中经过化学转化过程产生的。是光化学烟雾中重要的二次污染

物，也是光化学的特征物种，它不仅刺激眼睛而且是植物的毒剂，是造成皮肤癌的可能

试剂，经研究证明，前一次光化学烟雾中残留的PAN可以促进后一次烟雾的形成。PAN

具有热不稳定性，遇热会分解到自由基C203和N02，即PAN的分解和形成之间存在着

平衡，其平衡常数随温度而改变。PAN的寿命也随温度而改变，温度低、寿命长，在

20℃时，其寿命为1．7小时，可被风输送到较远距离。

—d[_PAN]：K47[c203][N02]-K48[PAN] (4．45)
df

PAN的产生速率：
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只阮t)=K47[C203][N02] (4．46)

PAN的特征去除时间尺度：

L，阮∥，=1<48 (4．47)

从表面上看，PAN的生成与自然源无关，只与N02浓度有关，但实际上C203的生

消与生态源ISOP关系密切。其变化速度如下：

d[C2．03]：K43[ALD2][0]+K“[ALD2][OH]+豳5[ALD2][N03]．IG7If203][NO]
(1t

—K48[C20J[N02]+K49[PAN]一K50[C203][C203]一KsI[C203][H02]
+K71[OPEN][OH]+K72[OPEN]+K73[OPEN][03]／0．62+K74[MGLY][OH]
+K75[MGLY]+K76[ISOP][O]／0．25+K78[ISOP][03]／0．2
+K89[ISPD][OH]／0．498+K90[IsPD][03]／0．114+K91[ISPD][N03]／0．075
+K92[ISPD]／0．967

(4．48)

因此PAN生消也十分复杂。

OH自由基是引发碳氢化合物参与光化学反应的主要引发剂，其强活性能与VOCs

生成过氧自由基及醛酮等化合物，后者(以HCHO为主要代表物)在高空凝集或吸附

在飘尘上形成刺激眼睛的有害物质，并且OH的强活性使它在引发链式反应中能反复产

生，可以与许多碳氢化合物发生反应，式4—49、式4—52是OH和HCHO的反应速率

表达式。

PAN、OH的变化趋势基本相同。03在午后13：00左右达到一天当中的最大浓度，

PAN、OH的浓度在上午1 1：00左右达到最大值，之后存在一个平台期，PAN与03浓

度正相关，一般而言其比值在0 0004--0．003在之间。

—d[—H_CH—O]：一K38[HCHO][OH]一K39[HCHO]一K4。[HCHO]一IGl[HCHO][O]
口Z

—K42[HCHO][N03]+K46[RCHO]+K47[C203][NO]+Kso[C203]2／2
+K51[C203][H02]／0．79+K57[OH][OLE]+Ks8[03][OLE]／0．74
+K59[N03][OLE]+K60[O][ETH]+K61[OH][ETH]／1．56+＆2[03][ETH]
+K70[OPEN][OH]+K72[OPEN][03]／0．7+K77[03][ISOP]

(4．49)

HCHO的产生速率：

P；IC。t)=K46[RCHO]+K．47[C203][NO]+K50[C203]i／2
+Ks[C203][H02]／0．79+K57[OH][OLE]+Kss[03][OLE]／0．74

+K59[N03][OLE]+K60[O][ETH]+K6l[OH][ETH]／1．56+K62[03][ETH]
+KTo[OPEN][OH]+K72[OPEN][03]／0．7+K77[03][ISOP]

(4．50)

可以看出，其生成主要涉及多种热力学多种反应，即包含人类源又包含自然源的多

类源复杂过程。

HCHO的特征去除时间尺度：



互兰y=,j：!型塑竺呈：!∑塑里垄星墨垫塑!翌旦!堕窒坌塑塑墼堕生簦堕塑 一——

厶，乙∥，=K38[OH]+K39+K40+K41[O]+K42[N03]
(4．51)

HCHO的去除主要是与自由基反应，当太阳辐射充足时，各类光化学反应加快，产

生大量自由基，HCHO与自由基反应开始自身大量的消耗，在13：00时左右，其浓度逐

渐降低。

HCHO是对流层大气中重要的吸光物质，它能吸收290--370nm波长范围的光，发

生如下反应：

HCHO+hv——+HC：O+H (a)

——'CO+H2 (b)

生产的HCO与H自由基很快与02反应形成H02，是大气中的过氧自由基H02重要来

源。

d[O．H]=K12[0ID][H20]／2．0+K14[03][H02】一K23【OH]【N0】+K24[HONO]

一K25[HONO][OH]一K27[OH][N02]一K28[OH][HN03]+K29[H02][N0】
一K32[PNAJ[OHJ+K35[H202]]2．0-K36[H202][OH]一K37[CO][OH]
一K38[FORM][OH]+K41[FORM][O]+Ka3[ALD2][O]一K44[ALD2][OH]
+K5】[C203][HOJ／0 79一K52[OH]-K53[PAR][OH]+Ks7[OLE][O]／2．0
一K58[OLE][OH]+Kel[ETH][O]／0．3一K62[ETH][OH]一K_64[TOL][OH]
一磁7[CRES][OH]一K70[XYL][OH]一K71[OPEN][OH]+Kv3[OPEN][03]／0．08
一K74[MGLY][OH]一K77[IBOP][OH]+K78[ISOP][03]／0．266一K89[ISPD][OH]
+Kgo[ISPD][03]／0 268

(4．52)

OH的产生速率：

只f乙∥=K12[01D】[H20]／2．0+K,4[03][H02]+K24[HONO]+K29[HOJ[NO]
+K35[H202]／2．0+K41[FORM][O]+IG3[ALD2][O]+Ksl[C203][H02]／0．79
+K57[OLE][O]／2．0+K6,[ETH][O]／0．3+K73[OPEN]【03】／0．08
+K78[ISOP][03]／0．266+Kgo[ISPD][03]／0 268

(4．53)

OH的生产包含光化学、热力学反应，也涉及多种源。

OH的特征去除时间尺度：

L，f乙∥，=K23[NO】+K25[HONO】+K27[N02]+K28[HN03]+K32[PNA]
+K36[H202]+K37[CO]+K38[FORM]+K44[ALD2]+Ks2+K53[PAR】
+K58[OLE]+K62[ETH]+K64[TOL]+K67[CRES]+K70[XYL]+KTt[OPEN]
+Kv4[MGLY]+K77[ISOP]+K89[ISPD]

(4．54)

OH的去除包含Troe反应、特殊反应和热力学反应，其可参与多种类型的复杂反应

这正说明OH活性强。各类反应的结果使其表现除如图4，20中随时间变化特征。
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温度对03生成的影响
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图4．21不同日均温度下0。的浓度日变化情况

Fig．4．21 Diurnal variance of 03 simulated value with temperature

温度对03的生成反应影响较大，从CB—IV机理可以看出，与03生消相关的化学反

应许多是热力学反应，其反应速率是温度的函数、温度升高会提高反应速率，从而加速

0，的生成。

从CB—IV机理来看，H20的浓度即湿度对03生成的也有影响，但计算结果表明其

影响程度很小。

4．5不同类型源对0。生成的贡献

在第三章VOCs排放清单估算中，VOCs的排放是按固定源、流动源和自然源等不

同类型进行分别估算的。本节将分别研究每一种单独类型源对0，的生成贡献，由上述

分析可知o，的生成是一种涉及物理(气象)、化学、生物等过程在多介质、多界面上面

的多物种参与的十分复杂的非线性反应，本文未给出每种源对某一点的精确贡献率，只

模拟出三种源单独存在时的情形。

4．5．1固定源



F

互星型!型旦里呈：!∑垫堡垄里垄些垫!型竺!堕至坌塑堕鏊堡生簦堕窒

Fig
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source at 9：00

拟结果

果

F嘻4．26 Simulation result ofstationary source at 12：00 Fig 4．27 Simulation result ofstationary source at 13：00
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图4．28 14：00 0。固定源模拟结果 图4．29 15：00 0。固定源模拟结果

图4．30 16：00 0。固定源模拟结果
Fig 4 30 Simulation result ofstationary SOUrCC at 16：00

图4．32 18：00 0。固定源模拟结果
Fig 4 32 Simulation result ofstationary Source at 1 8：00

Fig

果
atl 7：00

图4．33 19：00 0。固定源模拟结果
Fig 4 33 Simulation resultof stationary SOUrCeatl9：00
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固定源的贡献在模拟区域内形成三个明显的相对高值区，三个区域分别在华能电

厂、大石化和老虎滩附近，前两处具有强大的固定源排放，而老虎滩处主要是地势和当

日特定方向等原因所产生的累积。

从O，的浓度值来看，在中午高值时段，03浓度值是全部源参与同一时段模拟值的

一半。尽管固定源的排放VOCs的量只占全部源的15％。

4．5．2流动源
区域内由流动源所排放的VOCs量占整个排放量的78％，其03浓度在高值时段约

占整个源模拟计算相同时段的高值浓度的60％，流动源所产生03的高值区域与其源的

位置有较好的对应关系，这是因为流动源的排放位置较低，受两侧建筑物阻碍，扩散范

围较小。流动源在每日逐时变化特点，在03的区域分布上也有较好的体现。

图4．34 08：00 03流动源模拟结果

图4．36 10：00 O。流动源模拟结果
Fig 4．36 Simulation result ofmobile source at 100

图4．35 09：00 0。流动源模拟结果

图4．37 11：00 0。流动源模拟结果
Fig 4．37 Simulation result ofmobile

source at 1：00



大连理工大学博士学位论文

图4．38 12：00 O。流动源模拟结果
Fig 4 38 Simulation result ofmobile source at 12：00

图4．39 13：00 0。流动源模拟结果
Fig 4 39 Simulation result ofmobile source at 13：00

图4．40 14：00 0。流动源模拟结果 图4．4l 15：00 0。流动源模拟结果

图4．42 16：00 0。流动源模拟结果
Fig 4 42 Simulation result ofmobile source at 16：00

97．

atl5：00

图4．43 17：00 0。流动源模拟结果
Fig 4 43 Simulation result ofmobile source at 17：00
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图4．44 18：00 0。流动源模拟结果
Fig 4 44 Simulation result ofmobile source

at 18：00

图4．45 19：00 0。流动源模拟结果
Fig 4 45 Simulation result ofmobile SOUFCC at i9：00

4．5．3自然源
自然源排放的主要是VOCs，NO的排放量非常小。自然源排放的VOCs以异戊二

烯和萜烯为主，CB—IV机理包含完备的异戊二烯化学【l”，对于萜烯由于其在大气中的过

程太复杂很难将其显式地在CB—IV机理中描述，因此将其进行参数化的方法处理。即将

1摩尔萜烯分解为0．5摩尔OLE，6摩尔PAR和1．5摩尔ALD2。由于人工源很少排放

异戊二烯，因此可利用异戊二烯来研究自然地排放和贡献情况。

异戊二烯(ISOP)是一种非常活泼的还原性碳氢化合物，其分子结构包括两个不饱

和的n键，几乎能与大气中所有常见的氧化剂反应，与其中主要的OH自由基反应的速

度比一般的烯烃高一个数量级。异戊二烯在大气中的反应途经与氮氧化物的浓度有关，

在氮氧化物供应充足的情况下，异戊二烯与OH自由基反应生成的过氧自由基将NO氧

化成N02，从而对03的生成有贡献，这与其它烃类的光化学反应机理相同。但另一方

面，异戊二烯可与03和激发态氧原子(OlD)直接反应，起着消耗03的作用，其与OH

自由基反应的二级产物很多也是还原性的，在NOx浓度较低的地方，由于缺少N02光

解生成03。异戊二烯消耗03的反应将占主导地位。给出异戊二烯与OH自由基反应后，

在氮氧化物不足和充足的主要反应路径，一是消耗03，～是通过光化学反应生成03，

而影响异戊二烯遵从这两条途经的主要条件在于氮氧化物浓度。氮氧化物过量，异戊二

烯生成03，氮氧化物不足，异戊二烯消耗03，因此在夜晚没有光化学反应，异戊二烯

在任何地方都以消耗03为主。在白天，其反应途经取决于氮氧化物浓度。

模拟结果表明自然源排放所产生的03高浓度范围与排放区域不重合，一方面是气

象风速的影响，另一方面在自然源排放的浓度区域，NOx的浓度相对较小，即是异戊二

烯过量而NOx不足，此时异戊二烯主要与03反应起消耗作用，而不是生成03。

1-lllIlllIlIllllIlIlllllIlJIl，IlIllIlIIlllIllIllllIlllllllllIlllllllllIllllllllIIIIIlIlIIIIllllllllllllIlIIll|lflllllllllll
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自然源的贡献还有一个特点：其最高值的产生时间较人工源提前。因为日出时自然

源产生的异戊二烯迅速增加，与夜晚积累的NOx迅速反应生成03，在中午时异戊二烯

增加过快(见图4．46—4．57)，NOx消耗很大，使异戊二烯过量反而消耗03，因此综合

表现为其最高浓度提前‘2”2”。

区域内自然源排放占整个源的7％，其浓度值也占将近50％。

图4．46 8：00 0。自然源模拟结果

图4．48 10：00 0。自然源模拟结果
Fig 4 48 Simulation result ofnatural source at 10：00

图4．49 11：00 0。自然源模拟结果
Fig 449 Simulation result ofnatural source atll：00
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图4．50 12：00如自然源模拟结果
F唔4 50 Simulation result ofnatural source at 12：00

图4．52 14：00 n自然源模拟结果

图4．54 16：00 0．；自然源模拟结果
Fig 4 54 Simulation result ofnatural source at 16：00

图4．51 13：00 0。自然源模拟结果
Fig 4．51 Simulation result ofnatural source atl3：00

结果
atl 5：00

图4．55 17：00 0。自然源模拟结果
Fig 4 55 Simulation result ofnatural source at l 7：00
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图4．56 18：00 0。自然源模拟结果
Fig 4 55 Simulation result ofnatural source at I 8：00

图4．57 19：00 0。自然源模拟结果
Fig 4 56 Simulation result ofnatural SOUFCC at 19：00

4．6小结

本章利用光化学CB—IV机理和大气的平流扩散模式，以大连市区38kmx52km范围

内，按照500m×500m网格为例，在典型的03污染日内，对复杂地势下的03的生成进

行数值模拟。得出如下结论：

03在早晨浓度逐渐增加到13：00左右浓度达到最大，然后逐渐降低。通

过与三个自动监测对照点相比较，模式所得出的计算值比实测值略低，但

高值时段有较好的符合，整个污染日内两者之间的相关系数为R2=O．702；

HCHO与03日浓度变化趋势基本一致，PAN和OH自由基有相同的日浓

度变化，都在上午1l：oo达到其浓度的最大值，经过一个平台区，在14：

oo左右浓度开始降低。

以青泥洼桥所在的网格为例，做出EKMA曲线，其脊线的磐：了6，
[／VOx Jo 1

斜率为1／6。

污染源、地形和气象条件对03的地面浓度分布有较大影响。靠近污染源、

地势较低、风速小时和污染物易于积累的地方03的浓度较大。

固定源、流动源和自然源对0，生成的影响不同，固定源和流动源对O，浓

度的影响与其位置有较好的对应贡献。自然源的影响与其位置有偏差，并

且O，的最大值的产生时间也有所提前。
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5模式的敏感度及不确定性分析

评价一个模式的优劣，通常可从三方面入手。一、对模式的科学性、合理性的评价；

二、对模式的模拟值与实测值进行统计分析与比较；三、对模式输入量的不确定性和敏

感度分析。对模式的科学性、合理性的描述以及对模式的模拟值与实测值进行统计分析

与分析，已分别在设计模式的第二章至第四章已进行了详叙，在此不再赘述。本章主要

将评价工作集中在第三方面，即对模式输入量的不确定性和敏感度分析。若要明确模拟

值与实测值之差异的产生原因是由模式本身不精确造成的，还是由输入资料(如初始值、

边界值、污染源清单)的误差造成的。必须进行第三方面的工作，也就是对模式输入量

的不确定性进行敏感度分析，以确定输入资料的不确定性可造成多大程度的输出结果的

不确定性。

5．1模式的敏感性分析

在求解模式时，需要知道所得的解对边界条件，初始条件及模式中各个参数的敏感

程度，敏感度系数是指模式的解对各参数的偏导数。为了得到敏感度系数，可以逐次变

换参数求解，因此要得到M个参数的敏感度，就要对模式求解M+1次。

研究模式敏感性的意义在于：它可以使我们在计算过程中去掉那些影响小的参数，

也可以使我们知道，各个参数需要达到什么精度才能保证得到指定精度的解，从而节约

计算时间，使计算精度和计算效率达到统一。另外，可以把解展开成参数的有限Taylor

级数，如果参数在一定范围内变化，其解仍能保持足够精度，这样可不必当解每变化一

次都去解一次方程。

对质量守恒方程：

itgC+掣+O(。vC)+—a(w-C)：昙(K，iOC)+O(K，iOC)+O(K：iOC)+尺+Q
8t ex av az 8x、3 ax。 。， ’ev。 。。

i

0z。

可形成如下形式：拿：上q+R。(c∥一，巳)+Q
其中线性算子L为

￡=昙c髟昙，+言cK，导，+昙cK鲁，一“去一V昌一w昙
初始条件为：

Ci(‘Y，z，t。)=c?(J，Y，z)

边界条件为：

(5．1)

(5．2)

(5．3)

(5．4)
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BIC，=工(z，Y，Z，t)

B2Ci=0

(5．5)

(5．6)

其中，B，，成为包含风速和扩散系数的线性算子，石是成份i穿过边界的通量，(5．5)

为入流边界条件， (5．6)为出流边界条件。

底部条件为：

B2C，=Qi(x，Y，t)

Ql为地面排放源。

(5．7)

方程(5．1)的解是由输入的风速U、v、w，扩散系数硒、Kv、R中的常数和9、
c，o、正决定的。为了研究输出浓度与输入量的关系，取cf为一组尺度参数的函数，其中

尺度参数A用于表示输入量的变化。如用五来表示标定成份z的初始条件。

Ci(x，Y，Z，to；旯)=c?(x，Y，z)

i≠，

Cl(x，Y，Z，to；A)=—杞?(x，Y，z)

或有：

Ct(工，Y，z，t。；A)=c?(工，Y，z)+A

Ct(工，Y，z，to；^)=c?(工，Y，z)+五g(工，Y，z)

为了表示Ci对A的依赖性，把C。展开成旯的Taylor级数

“栌cf(¨+鲁1如(4-40)+丢。拼2c,¨4-40)2+⋯
为计算O．c．L，可将方程(5．11)及初始条件、边界条件(5．5)一(5．7)式对五求偏
叭

导数、得到：

矿0丽0Ci)=瓦OL(cf)州鲁)+鲁+詈

如果将化学反应部分写成

(5．12)

∞

舯

∞

D

㈣

㈦

㈨

㈨
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，c。)=∑七Fc

ki为化学反应比例常数。

如果我们只标定，种成份的初始条件，由方程(5．12)可得到

(5．13)

矿0瓦0ci)=上‘瓦0Ci)+莩％嘉
‘5·14’

这是由于A不出现在L中，尺，、Q都不是A的函数，鲁的边界条件及初始条件为

O．c．L(z，y，z，f。，n)=O
d^

O．C．L(x，y，z，f。，A)=c?(x，y，z)
d／L

曰．‘瓦0。i)=B：(荔De．)=。i=1，一，n

(5．15)

(5．16)

对于具体问题解(5．14)和(5．16)可得到告。方程(5·14)和方程∞·16’再对旯
求偏导可得到

有两项，即O

0阶项和l阶

的变化量。

许多学者”1对各类模式CAMx、UAM和M。del—3都进行了敏感性的研究，其共

同的结论为：气象场的误差对模式的结果有着至关重要性；欧拉网格模式可在一个较宽

气象条件范围内对空气中的各种化学反应进行成功模拟；污染源排放敏感性的最大的位

置与敏感量因气象条件的不同而不同。

表5．1是在不同时刻变换不同模拟量所获得的敏感性试验。

职贿姚埔她龇罴～玑嚣基哟办蜥懒趴啶删％怖谮燃絮砌矿稠生赫凰
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表5．1输入变量敏感性试验(以青泥洼桥网格的03浓度为例)

模拟时间段 模拟变量 输入变化量 输出变化量

1999—8—14—10：OO 地面风速 ．50％ 67％

1999—8—14—12：00 扩散系数Kx 一70％ 90％

1999—8—14—13：00 地面风速 一50％ 110％

1999—8一14—14：00 地面风速 一50％ 95％

1999—8—14—16：00 VOCs 100％ 一70％

结果表明03的模拟结果对地面风速的大小敏感性最大，特别是风速较小的时刻。

5．2模式输入变量的不确定性

对一个城市或地区而言，排放源的情况是非常复杂的。一般地，从实用观点出发，

在制定排放源清单时，对排放源的空间、时间分布以及化学组成都做了许多简化和近似。

因此所有排放源的调查中都包含某些不确定性。

本文所估算的排放源可分为四级，见下图：

图5．1估算的排放源可分为级图

Fig．5．1 Classification ofpollutant sources

由于排放调查每一级都是独立进行的，从理论上说，某一级排放量的方差等于下一

级排放量方差的和，

O2p2
Ⅳ

∑Q。仃；
k=l

(5—17)
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其中N为下一级排放源的个数；Ok为下一级排放源的排放量，O"k是Q的误差，O

和Q的关系为：

Q：∑N幺
‘5·18’

由(5．15)和(5 16)，可得

(5．19)

、污堪焉戮糕嚣燃黼嚣。瑟嚣鬻误差勘’对单爪污染物排放g的误差吼应该保持在什么范围内?由(5·18)式。J得：

一√两(QIQ)

根据善告_1，由(519)式可衔4

喜告=著N c告九罟，2

假定上式各项都分别相等，可得如下关系式

仃t= 臼J晏 k=1，⋯，Ⅳ

(5 20)

(5．21)

(5．22)

上式的意义在于：如果总排放量的误差要求为口，那么每个源幺允许的误差宰该眷
巧。，这是理论上总体误差和单个误差的关系。换句话，为了达到总体误差的要求，对

不同源O。的误差吼要求不同。

●一Ⅳ

=

＼、●，●／吼一目／，●．●●L、、●●●●／幺一Q，，．．．。．L
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上述只是从理论上对误差之间的关系进行分析，实际上在估算各级源很难得出精确

的误差值，因为，各类各级源存在很多的不确定性。

固定源不确定性：首先是排放系数的误差，目前，国内还没有建立十分完善的排放

系数库，有些系数需要参考国外的数据，由于国内外的工艺规模的差异，因此存在较大

误差。

其次，所估算的污染源的数量不足，某些污染源排放时间变化规律不明确，进行时

间分裂时造成一定误差。

还有，国内排放系数所统计的是THC，转换成VOCs并进行化学分裂都是采用国外

数据也会产生一定误差。

流动源不确定性：排放系数误差，车型分类、交通量的统计的误差会影响排放系数

的准确使用也会产生误差。

将流动线源作为面源网格划也会产生误差。

自然源不确定性：首先、对植被的分布、植被的种类、植被的密度和植被的面积等

都会产生误差，

其次，植被的叶生物量密度、植物冠层内的叶片温度所采用的参数都会产生误差，

有效光负荷通量的计算是也会产生误差。

区域内的土壤和海洋的排放未加入估算，会产生估算误差。

5．3小结

通过对模式敏感性分析，03的模拟结果对地面风速的大小敏感性最大，特别是风速

较小的时刻。

在污染源的不确定性方面，排放系数的误差、污染源的统计粗糙是固定源和流动源

的共性，自然源的误差主要存在于对植被的分布、面积、密度各估算和各类参数的选取。

09
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6结论

在由中尺度准静力动力学模式模拟出的复杂地势的高分辨率气象场基础上，利用污

染物排放因子法得到研究区域内的高时空分辨率的污染源排放清单，采用光化学CB一

Ⅳ机理，通过GEAR法解具有刚性的常微分方程组，得出模拟区域的03时空发布。揭

示了区域光化学污染的前体物的排放特征，找出了一次污染物(NOx等)和二次污染物

(03、OH、PAN、FORM等)的时空变化规律，作出EKMA曲线，并考察固定源、流

动源和自然源单独存在情况下对O，的贡献。

本文的主要结论如下：

1、 建立一套适合复杂地势下中等工业城市的光化学污染模拟模式，通过选定

具有代表性光化学污染日期，进行了光化学污染的数值模拟研究。研究揭

示了区域光化学污染的前体物的排放特征，找出了一次污染物和二次污染

物的时空变化规律，为控制光化学污染，改善区域环境空气质量提供科学

决策的依据。

2、 陔研究利用污染物排放因子法，估算出了模拟区域VOCs、NOx和CO的

排放量，进一步做出了适于模式需求的高时空分辨率、高化学分辨率的排

放源清单。结果表明研究区域内，在1999年排放VOCs 3886．5吨，其中固

定源排放573．6吨，占总量的15％；流动源排放3056．4吨，占总量78％：

植被排放的自然源为256．5吨，占总量7％。流动源排放占绝大部分。植被

自然源的在正午时排放量高，在夜晚迅速降低；流动源的排放受车流量的

影响也表现出白天高夜间低的规律。

3、 研究区域内03在早晨浓度逐渐增加到13：00左右浓度达到最大，然后逐

渐降低。通过与三个自动监测点位的实测值对照相比较，模式所得出的计

算值比实测值略低，但高值时段有较好的符合，整个污染日内相关系数为

R2=0．702；HCHO与03日浓度变化趋势基本一致，PAN和OH自由基有

相同的日浓度变化，都在上午11：00达到其浓度的最大值，经过一个平台

区，在14：oo左右浓度开始降低。

4、 以青泥洼桥所在的网格为例，做出EKMA曲线，其脊线的攀：一6，
【NOⅣo l

斜率为1／6。

5、 污染源、地形和气象条件对O，的地面浓度分布有较大影响。靠近污染源和

地势较低、风速小、污染物易于积累的地方0，的浓度较大。固定源、流动

源和自然源对03生成的影响不同，固定源和流动源对03浓度的影响与其

位置有较好的对应贡献。自然源的影响与其位-置有偏差，并且0，的最大值
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的产生时间也有所提前。

评估排放源估算资料，一般污染源排放量的估算除了点源可以普查而得到

实际的排放量外，其它如线源、面源、自然源和无组织零散源等多由推算

而得，推算的正确与否很难验证，应用该模式可经由模拟结果与实测值做

比较作为一种回馈机制，进而提供污染源排放的估算参考。
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附录太阳高度角的计算

太阳高度角可采样如下方法简单计算：

见下图，

COSZ=sinh=sinq『)sint5+cos(p cost5 COSt

Z=arc(sinq0 sint5+costp cost5 COS t)

太阳高度角：

h=90——Z

6太阳赤纬。

可查表，也可近似计算：

6=23．5+sin(O．叭71789+(286．+dn))

天数dn，从1月1日的0到12月31日的364。

6单位为度。

(p观测点纬度。

t太阳时角。

主 ；
∥太阳

天顶角z
—、～
一／N
／＼太阳高度角h
／ ＼

观测点

我们平常用的时间称平时，它是从一个称为平太阳的假想天体运动推导而来，该天

体以均匀的与真太阳时的平均速度相等的角速度在天赤道上运动，真太阳时与平时之差

称为时差，以d表示，即：

d=真太阳时一平时

时差d可查表，也可用公式近似计算
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d=O．000075+O．001868 COS Oo—O．032077sin Oo—O．014615 COS 200

．0．040849 sin 200

d单位弧度，其中00由天数dn计算，以弧度表示，从1月1日的0到12月31日的364

即：

Oo=27c dn／365

最大计算误差O．0025弧度。

太阳时角t时以中午为0开始计算的，一般时间(平时、真太阳时)时以12时加

(下午)或减(上午)太阳时角得到的。

即：

真太阳时=12+t(下午)

真太阳时=12一t(上午)

平时+d=12±t (下午或上午)

平时指当地时间，北京时指东经120度的时间。要求某一地方的地方时，必须加订

正值，东经120度以东(大于120度)为北京时+订正值，以西为北京时一订正值。

即：

地方时=北京时+(地方经度一120)／15

由于t=±(平时+d一12)(上午或下午)

因为COS t=COS(一t)，我们用下午的公式

t=．(平时+d 12)=12 平时一d

=12一d．(北京时+(地方经度一120)／15)

=20．d一北京时一地方经度／15

t单位为时，乘以15为度。

大连市的经度121．51度，纬度38．9度。

8月14日大连地区北京时间与太阳高度角之间关系

18：
北京时间 8：00 9：00 10：00 ll：00 12：00 l 3：00 14：00 15：00 16：00 17：00

00

太阳高度
32 l 43 4 53 8 6l 8 64 9 6l 5 53 4 43 0 31 6 20 0 8 4

角
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论文的创新点

1、 利用排放因子法，在大连地区制定完备的高时空分辨率(500m×500m)、高化学分

辨率的VOCs排放源清单；利用由实测的太阳总辐射(Wm-2)所转换为太阳光合有

效辐射(PARpmolm。S。)，对生态植被VOCs的排放量进行估算，提高了估算的精

度。

2、 开发出适于复杂地势条件下的中等规模工业城市03时空分布的数值模拟模式。对

大连市区光化学污染进行数值计算研究，并对不同类型污染源对O，生成浓度进行分

类研究。
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