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三维对流云对大气光化学组分的

  再分布作用及其化学效应*

      李 冰 刘小红 洪钟祥
(中国科学院大气物理研究所大气边界层物理和大气化学国家负点实脸牢 北京 100029)

摘 要 利用一个三维的冰雹云模式与化学组分输送模块藕合，得到云愉送引起大气光化

学组分的再分布，然后用一个包含详细气相化学反应机制的箱模式研究了云愉送引起的气相

体积分数的变化及其对大气化学系统产生的影响。结果表明，云愉送后O，休积分数大于无

云个例，但其后两天内两者的变化趋势相差不大;HNO.� NO:,  NO,. PAN等的体积分数

均明显高于无云个例，分别增长了87%. 701. 62%和49%，其中NO,体积分数的增加主
要由于云输送造成，而NO,.  HN马、PAN主要是愉送对化学扰动的结果.两天内OH和

HO:自由基体积分数比无云个例平均增长了13%和11%

关健词:云输送;对流层;臭氧;化学反应箱模式

1 引言

    云对对流层大气化学组分的垂直再分布、化学转化、迁移起着重要作用 当有活跃的

深对流云存在时，垂直输送可在1小时内把边界层内的空气抬升到对流层顶[1l，使得地表
附近短寿命的污染物能够迅速地输送到对流层上部，增长污染物的大气驻留时间，扩大其

影响范围，尤其是深对流云和强的局地风暴，它们的顶部能穿透对流层进人平流层，引起

对流层和平流层之间化学物质的交换，影响那里的化学过程和化学组分的再分布.

    目前，已有不少观测研究证实了云可把对流层的化学物质直接输送到对流层的上

部。Dickerson等[[2l分析了一次雷暴过程对不易溶痕量气体的对流输送，指出雷暴中的
上升气流把NO、带到高处，造成云内NO、的高体积分数 在NASA/STRAT项目

中，飞机的大量观测表明，丙酮(CH,COCH,), CH,OOH. H,O,等HO、储库的对流
输送可引起热带对流层上部HO、的大量增加，从而影响对流层上部的光化学过程[3)
    近年来，有关的模式研究也表明了垂直混合对化学组分垂直再分布的显著影响。

Wang和Chang[41发展了一下较为完善的包括动力学、微物理和化学的三维复杂云模
式，其二维版本曾被用来模拟局地强风暴对s0:再分布的影响[51及热带深对流云对臭氧
和DMS的输送作用161. Kong和Qinl7]用一个二维对流云输送模式模拟了深对流云对惰
性化学组分的垂直输送。

    利用一个三维的冰雹云模式与化学输送模块相祸合，研究三维云输送引起的O:及

其前体物(NO,)的再分布，并用一个包含详细气相化学反应机制的箱模式来比较云输
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送引起的大气化学组成的变化尤其是对臭氧光化学产生的扰动

2 模式描述

    本文的模式计算分为两部分，首先将三维云动力学模式和化学组分的输送相49合计
算一次强风暴过程对化学组分的输送，再用化学反应箱模式计算云输送前后气相体积分

数的改变对其后48小时大气化学系统所产生的扰动。

2.1 云输送模式

2,1.1 三维雹云模式的动力结构

    模式方程:

    云动力学及微物理采用中国科学院大气物理研究所发展的三维雹云数值模式[181.该
模式采用K-W模式体系的完全弹性原始方程组为模式动力结构，模式方程组包括速度

(u,;，叫、温度 (B)、气压 (动 和水汽、云、一雨、冰晶 (雪)和镶 (雹)5种水成

物的比含水量等10个预报变量的预报方程。

    在本文的个例中，对流启动方式采用热泡启动方式 该方式是在模拟区域的低层加

一有限范围的正位温扰动场(采用轴对称的位温扰动函数)，通过垂直运动方程的浮力

项来激发对流形成

    模式采用标准空间交错网格系统，即热力学状态量和水成物量位于网格单元的中

,b,212
速度分量则分别位于网格单元法向边界的中央。模式的求解采用“时步分离”技术

  云徽物理

模式将云中液相质粒分为云水、雨水，将冰相质粒分为冰晶 (雪)、彼 (雹)，雨滴

和被遵循Marshall-Palmer指数谱分布。共有21个详细的微物理过程，其中暖云微物

理过程有4个，使用Kessler参数化方法，冰相微物理过程有17个，使用体积水参数

化方案。

2.1.3 化学输送

    化学输送方程:

    化学输送模块由云动力学模式提供气象场，计算化学组分的体积分数分布。本文的

模拟主要考虑一些溶解度较低的气相组分如NO,,。。、CO等的输送，因而可将它们

视为被动的示踪物(passive tracers)，略去了气、液相互作用及化学转化过程 化学组

分的输送方程为

c0c一         &.一    oc一     8ccat __ -uT-vy -sFy +K卜 ( p2 C.n  C,x 2+分)+0 rK·   _c'cc'zlK0ooz}' (1)

其中，〔，表示组分的气相体积分数，Kh, K、分别为水平、垂直扩散系数。为了提高数

值计算的精度，对平流项采用修正的上游差分格式处理。

    边界条件:

侧边界条件:取体积分数梯度连续，即P2CL2X2一二
右边界:

=0，则

左边界:。.=2C2一C; CNI0 2cNI-]一‘1NI- 2 +
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上边界条件:

下边界条件:

r]= ‘’2

(INK - C厅r

2.2 化学反应箱模式

    为了研究云输送后所引起的气相成分分布的改变对对流层大气化学系统产生的后效

应。我们使用气相化学反应的箱模式对有云输送和无云输送的情况进行了比较。化学反
应采用Stockwell等191发展的RADM 11的反应机理，包括62个组分的158个气相反

应，其中光化学反应21个.

    进行比较的具体做法是:

    (1)给出62个气相组分随高度变化的初始体积分数分布;

    (2)进行云输送模式的计算，得到云消散后污染物的三维分布，我们只考虑溶解度

较低的组分和与对流发展的时间尺度相比具有较长的大气驻留时间的组分的输送，略去

气相组分中易溶的15种成分，如HNOZ, OH, HN03. HN04, H02, NO� Hz0z;
ALD. PAA, N夕s, ORAL, ORA2, HCI, NH,，以及易被氧化清除的so:等，假
设它们在云发展过程中被降水清除;

    (3)为了研究地面人为排放的污染物通过云输送对对流层上部化学的影响，我们选

取对流层上部离地面8---12 km厚的空气层做为化学反应箱，输送前后化学组分的体积

分数、温度和湿度分别在箱内进行平均，得到两组平均值，把它们分别做为无云和有云

输送的初始场，代人箱模式计算，各积分48小时，计算化学过程中各组分体积分数随

时间的变化。其中，对易溶的巧种成分，由于它们的湿清除多发生在对流层的下半
部，因此对对流层上部的反应箱来说，可以假设它们箱模式的初始场是相同的;

    (4)对无云和有云输送进行对比，了解云过程扰动后48小时化学组分体积分数变

化潜势。

2.3 模拟区域及初始条件
    模拟的水平尺度X方向为36 km, Y方向为36 km，高度为19 km.水平格距为

1000 m,垂直格距为500 m。云动力学模式的时间步长为lo s，化学枪送模块的时间

步长为30s，也就是说云动力学模式每计算3个时步，其输出的气象场驱动一次化学翰

送模块.

    云模式的初始场是1997年7月9日12:55在陕西旬邑一次降雹过程发生前的实际

探空观测。图la和b是温度、露点温度和环境风场的初始廓线。
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    云输送模式中假设各组分体积分数的初始分布是水平均一的。这里给出其中两个组

分的分布。图2a. b给出了。，、NO:的初始体积分数廓线。其中O。的初始值用的是
中纬度大陆地区的观测值，其体积分数是随高度增加的，NO:的体积分数随高度呈负
指数递减，

〔.(:)一。oexp(一千),
                      、 左Jf/

(2)

式中，‘·。为NO:的地面体积分数初值，H‘是标高，这里取为2 000 m,
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图2 (a) O」的初始体积分数廓线:〔b)NO,的初始体积分数脚线

3 计算结果与讨论

    有关深对流云箱送对化学组分再分布的计算结果见文献【10].下面给出化学反应箱

模式的计算结果，研究云输送前后大气气相组成的变化对大气化学系统的影响。

3.1  03

    图3是以箱送前后03平均体积分数((8-12 km)为初始场分别用箱模式积分48
小时的结果(本文把这两种情况分别称为有云个例和无云个例)。虽然云内上升气流能

把低体积分数03输送上去，但同时对流层顶的高体积分数O，也会被夹卷下来，平均
的结果使得体积分数略有增大，输送后03的体积分数平均值为204.4 x 10-'，比193.4
x 1 o--l的无云情况高6%。图中两条曲线均呈下降的变化趋势，这是由于白夭03的光
解消耗和对流层上部没有污染物的补充存在净的03消耗所造成。

    分析O、的源、汇项，见图4. 03的消耗主要是它的两个光解反应和它与自由基的
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图3有云与无云个例O:休积分数的对比
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图4  0,消耗速率的日变化
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反应，其光解分别生成。ID+O:和口P+02，后一个反应占总消耗的%%以上，直接
产生。，的唯一反应是口P+O2--O1，而口P来源于NO,的光分解。在夜间，从晚上8
点到早晨5点，O:的生成及消耗速率比白天小得多，因此夜间O。的体积分数曲线几乎
是平直的。早晨5点以后，随着辐射的增强，光化学反应加快，O:的生成及消耗同时

增加，中午12点左右达到峰值，以后又逐渐减弱。表I列出了O,产生及消耗速率的
两天的平均值。

    表1中输送前及输送后的汇项之和都稍大于源项，造成03体积分数曲线出现下降趋
势，输送后O:的产生及消耗速率都有增加，由于源和汇的同时增加且增加幅度接近，所

以O,输送前与输送后的体积分数变化曲线近于平行。48小时后的13点，有云个例的O,
体积分数与无云个例的差是10.92 x 1 V，而初始时的体积分数差是10.98 x 10-9，说明在

这48小时中，有云个例的03体积分数的下降速率只略低于无云个例，差别很小。因
此，在不考虑液相化学影响的假设下，本个例计算的结果表明，对流输送改变了Q,体积
分数的大小，使得0，箱体积分数增大，但对其随后的化学变化趋势影响不大

表1  0，产生及消耗速率的平均值

                  汇

Oj--O'D+02       O,-O'P+O:

      源

Olp+O,-O'

无云个例(x】。，Pa /幻
有云个例(、10，Pa/s)

0.322               9.45

0.342               10.03 9.7710.33
    一些研究[11]认为对流输送可以增大对流层上部的。〕体积分数，因为云把0,的前体

物NOx, HC等输送上去使化学反应生成更多的仇。在本个例的计算中，云输送的确增
加了对流层上部NO、等的体积分数，同时也增大了O,的化学反应的源的产生速率(见表
1)，平均由9.77 x I。一，Pa s-，增大到1. 03 x 10-" Pas'.积分48小时，两天时间O,的休
积分数增加了%.8x10。但是云的输送增大了对流层上部本身的03体积分数，O:体积
分数的增大一方面使其自身的光解消耗增加(见表1)，另一方面乌与OH, HO:自由

基的反应消耗也随之增大，其结果导致O。的化学反应的汇增大 由于对流层上部O:反
应的源和汇同时增加，因此与无云输送情况相比，两者O:体积分数的时间变化差别不

大，而随着时间的增长，输送上去的前休物如NOx，会由于转化成一些相对稳定的组分

如HNO3. PAN等而逐渐消耗，导致03的体积分数也随之呈下降趋势。
3.2  NO. N02, NO3, HN03, PAN

    有云个例和无云个例NO:体积分数时间变化的比较见图5 云把地表附近高体积分

数的N仇输送上去，NO:的箱平均体积分数从初始的1.02x10'’明显增大到输送后的
6.58 x 10-"，使得有云个例的初始值是无云个例的6倍多。13点化学模式计算开始后，由

于NO:的体积分数高，发生快速光解反应，使体积分数很快降低，约4小时后达到较为
稳定的状态，此后有云个例和无云个例体积分数曲线的变化趋于一致。对每个时刻体积分

数进行平均，有云个例的体积分数较无云个例增加了70%。白天，NO:反应的消耗大于
它的生成.使体积分数降低较快，其中最重要的消耗反应是NO:光解生成口P+NO.图
6为该反应所引起的NO:的消耗速率对两个个例的比较，有云个例的消耗速率大于无云
个例，其生成的0，就多。在夜间，N02体积分数略有升高，原因在于HN04夜间的分解

一下「~ 一 1两厂一一一 TK一一”’
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和HNO;与OH的反应生成以及NO,消耗速率的降低 图7是NO的休积分数比较图，

可以看出白大NO的体积分数较大，其主要来源是NO:的光解

    图8是NO,的体积分数曲线。NO,是极易溶的组分，在云发展过程中很容易被液相
清除，所以模式没有计算它的直接输送，但由于输送改变了其他组分的体积分数 也就导

致了Nq体积分数的变化。对两条曲线体积分数进行平均，有云个例NO,休积分数比无

云时高62%a NO:休积分数有明显的日变化，在白天它极不稳定，易光解，所以体积分

数较低 由图9和图10可以看出，虽然NO:在白天的生成速率很大，但其消耗速率更
大、平衡的结果使体积分数较低。在夜里，03和NO:的反应是生成NO,的主要源，由

于高体积分数NO:的输送，使反应生成的Nq体积分数较大，以后随着NO:的消耗.

NO，的峰值体积分数有所降低。

    HNO3 是易溶的气体，可不考虑它的输送，有云和无云个例化学箱模式的初始值一
样，都取输送前的箱平均体积分数。从图11中可以看出，虽然初始值相同，但有云个例

的HNO,的体积分数大大超过了无云的体积分数，平均增大了87%。造成体积分数增大
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的主要原因是OH+NO:反应生成HNq，图12给出的是该反应对HNO,休积分数变化

的贡献，有云的贡献比没有的要大91%，其原因在于输送后NO:和OH的体积分数增
加。H N03主要的消耗是与OH反应生成NO,，但HNO，的消耗率与生成率相比要低一

个量级，因此HN03的体积分数随时间呈增长趋势 由于HNO，是较为稳定的组分，它

的增长对OH自由基和NO:的不断消耗，尤其是对OH, HNO,的生成和消耗反应都会
造成OH的减少。

    PAN是过氧乙酞硝酸酣的简称，具有氧化性，是重要的光化学产物。由图仍可以

看出PAN体积分数的变化与HN03相类似。NO:和ACO,的反应是生成PAN的唯一

的源，而ACO,又是丙酮KET光解的产物，输送造成了NO:和KET体积分数的增
长，因此生成的PAN体积分数就明显变大 对各个时刻的体积分数增长求平均，有云
个例的PAN大约增长了49%,
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3.3            OH, H02, H202
    有云个例的OH和HO:自由基体积分数比无云个例均有增加，OH平均增加了

13%, HO:增加了11%。它们的体积分数曲线具有明显的日变化(见图14,  15)，中
午出现峰值，夜间接近零，因为与它们有关的化学反应都集中在白天。HO的主要来源

是O'D和H2O的反应，而O'D由03光解产生，由于输送增加了箱内O，的平均体积
分数，生成更多的O'D，从而使OH增加。OH的汇主要是它与CO及。:的反应(这
也是产生H02最重要的源)，随着H202体积分数的增大(见图16)，它与OH的反应

对OH的消耗也随之增大.
    最近有一些文献的观测和模式研究认为，丙酮、CH300H, HCHO等HO、前体

物的深对流输送造成对流层上部HO,的大量增加。尤其是丙酮[12.131, Singh等[141认为一
个丙酮分子可以光解产生三个HO:分子。在本章的计算中，虽然云对流也造成了前体
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物丙酮、CH300H, HCHO的向上输送，增大了它们的体积分数，但它们对HO、产
生的贡献不是很大.除了化学机制不同的原因外，本章计算中NO:体积分数较高，它

与丙酮的直接光解产物ACO,化合生成较稳定的PAN，这一方面消耗了丙酮这个产生

HO;的源;另一方面，PAN的增加会增强它与OH反应，使OH的消耗变多，从而增

加了HO、的汇。另外，高体积分数的NO:还可反应消耗OH生成较为稳定的HN几，
使OH体积分数下降，因此，本文的研究表明对流输送这些HO、的前体物对于对流层

上部HO，的增加并不明显.

4 小结

    本文利用一个三维的冰雹云模式与化学组分输送模块拐合，研究云输送引起大气光

化学组分的再分布，并用一个化学反应箱模式来比较云输送前后大气气相组成的变化及

其对大气化学系统的影响。

    化学箱模式模拟了云过程发生后48小时化学组分的体积分数演变，并与没有发生云

输送的情况进行了比较。结果表明，对03来说，云作用后有云个例的03初始体积分数

大于无云个例，但其后两者的化学变化趋势相差不大;有云个例与无云个例的O:体积分
数曲线均呈下降趋势，这是因为输送后的03的产生项虽有所增加，但0，的体积分数越

高，其消耗也就越多，其汇项之和大于源项之和，结果使03的体积分数降低。
    有云个例中，HNO3, N02,  N03, PAN等的体积分数均明显高于无云个例，分

别增长了87%, 70%, 62%和49%，其中NO:体积分数的增加主要由于云输送造成，

而N03, HNO3, PAN主要是输送对化学扰动的结果。有云个例的OH和HO:自由基
体积分数比无云个例平均增加了11%和13%.

    以上结果说明，云的输送作用不但能直接改变污染物的垂直分布，而且由于输送造

成组分的变化，打破了原先大气化学系统的平衡，在新平衡建立的过程中，化学组分体

积分数会有新的变化，这是云输送对污染物分布的间接作用。
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The Role of 3-D Convective Cloud Transport in the Redistributions of
  the Tropospheric Photochemical Species and Chemistry Effects

      Li Bing,  Liu Xiaohong  and  Hong Zhongxiang
(State Key Lahoratorv o(Atniospheric Boundarv Physics and Afmospherir Chematn
  Chin-, Academy o(Srienre, lnstirufe of Armospherir Physics, Beijing 100029)

Abstract      A three-dimensional model of hailstorms coupled with chemistry transport module is used
to simulate the redistribution of photochemical species due to cloud transport, then the cloud chemistry
box model is used to study the disturbance of atmospheric chemistry system owing to the change of gas

concentration caused by cloud transport. The results show that the O, concentrations following cloud
transport are higher than those in cloudless cases, however, during 2-day period, their variable trends
have no great difference. The concentrations of N02, NO,, HNO,, PAN are much higher than in cloud-
less cases, increasing by 70%, 62%, 87% and 49% respectively, in which the increase of NO, is owing to

cloud transport, the increases of NO,, HNO,, PAN result from the disturbance of transport to the
chemistry system. The concentrations of OH, HO, increase by 13% and I I%, respectively. compared

with cloudless cases in two days.

Key words: cloud transport; troposphere; ozone; chemistry box model
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