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摘
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要
!

本文从实验气溶胶样品(实验技术和分析方法三个方面对以往的实验室研究结果进行综合分析!归纳总

结出适合东亚地区沙尘气溶胶的非均相吸附系数
!

的参考值!并利用区域大气化学模式!模拟研究了非均相吸附

系数
!

的不确定性对东亚地区沙尘气溶胶非均相化学过程的影响'为了研究非均相反应对
!

的敏感性!针对其中

四种物质 $

A;S

!

(

;

$

S

"

(

S

!

和
8S

$

%的
!

上限值和下限值!分别进行了
TC.

6

$上限值%和
TC1-@

$下限值%两个

敏感实验)针对相对湿度对
A;S

!

和
;

$

S

"

非均相吸附系数的影响进行了
TC/'

敏感实验'模拟结果与观测资料

进行了对比分析!结果表明模式可以比较好地反映气态物质(气溶胶浓度的演变过程和非均相反应过程'考虑非

均相反应后模拟的硫酸盐和硝酸盐浓度与观测值更接近一些'采用
!

参考值的模拟结果总体上比采用
!

上限值

和
!

下限值更合理!把
!

系数作为相对湿度的函数来处理比作为常数处理更合理'沙尘气溶胶通过非均相化学反

应!可以使模拟区域内
8S

$

(

;S

U

和
S

!

的平均浓度下降!使硫酸盐和硝酸盐颗粒物浓度增加!采用
!

参考值计算

得到
!G5

以下的上述物质的变化率分别为
V!<JJW

(

V"<H$W

(

V#<>"W

(

"<$$W

和
$!<$"W

!显示沙尘表面非

均相化学反应对大气化学成分特别是气溶胶有较大的影响)不同
!

取值对上述物质变化率有一定影响!其中对硝

酸盐和臭氧的影响较大!

TC.

6

和
TC1-@

模拟结果之间可以相差
#!<JW

和
#%<#W

'

关键词
!

东亚地区
!

沙尘气溶胶
!

非均相吸附系数
!

非均相化学反应
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引言

东亚地区是全球沙尘气溶胶的主要源区之一

$石广玉和赵思雄!

$%%!

%'沙尘气溶胶可以直接影

响太阳辐射!从而影响局地乃至区域(全球的天气

和气候 $陈勇等!

$%%H

%'沙尘气溶胶中的细粒子

在大气中有较长的生命时间!可以被长距离输送!

因此能长时间与大气接触!从而为活性气体发生表

面非均相化学反应提供可能的反应场所'外场观测

中发现在沙尘气溶胶表面存在硫酸盐和硝酸盐覆盖

物 $

8.11(\0)*401<

!

$%%>

%!它们被认为是由大气中

相应气态前体物在气溶胶表面经非均相化学反应生

成'许多研究小组针对气体与沙尘气溶胶的表面非

均相化学反应开展了实验研究!而数值模式作为另

一种有效而重要的手段也被应用于该问题的研究

中'

在数值模式研究中!对非均相化学反应模拟影

响最大的参数之一是非均相吸附系数
!

$

!

_

被气溶

胶吸附的气体分子数*与气溶胶碰撞的气体分子总

数%$

*̀)4*)*/*401<

!

#HH=

%'近年来!已经有一些

工作针对东亚地区沙尘气溶胶表面非均相化学反应

进行了模拟研究'

B'0)

F

0)D&0/5(7'0*1

$

#HHH

%运

用箱化学模式研究了沙尘气溶胶对东亚地区对流层

大气化学成分的影响!考虑了
X

种气态物质与沙尘

气溶胶的反应!分别是
A;S

!

(

;S

!

(

;

$

S

"

(

SA

(

AS

$

(

A

$

S

$

(

S

!

和
8S

$

!并基于这些气态物质与水

滴(

A

$

8S

J

(

;0&1

等气溶胶样品反应的实验数据!

假定沙尘气溶胶上对应的
!

值分别为
%<%#

(

%<#

(

%<#

(

%<#

(

%<#

(

#a#%

VJ

(

#a#%

VJ

(

#a#%

VJ

'

Y'C

0D)(+0)D&0/5(7'0*1

$

$%%%

%也用三维区域模式探

讨了
A;S

!

(

;S

$

(

;

$

S

"

(

AS

$

(

A

$

S

$

(

S

!

和
8S

$

在沙尘气溶胶表面的非均相化学反应对东亚大气化

学成分的影响!根据气体在液滴(

A

$

8S

J

和沙尘等

气溶胶样品上的反应数据!假设对应的
!

值分别是

%<#

(

"a#%

VJ

(

%<#

(

%<#

(

%<#

(

#a#%

V"

(

#a#%

VJ

'

8-)

F

0)D&0/5(7'0*1

$

$%%#

%运用区域模式对东亚

区域进行了类似的研究!假定半挥发性气体

A;S

!

(

;A

!

和
A&1

的吸附系数
!

均为
%<#

!

8S

$

的

吸附系数则随相对湿度而变!分别取
%<%%"

$

+

A

"

"%W

%和
%<%"

$

+

A

#

"%W

%'

8-)

F

*401<

$

$%%>

%利

用拉格朗日光化学箱模式研究了东亚地区硫酸和硝

酸的前体物与沙尘气溶胶的反应!归纳了气体与各

地沙尘气溶胶反应的实验数据!将
8S

$

(

A

$

8S

J

(

;S

!

(

;

$

S

"

(

A;S

!

对应的
!

值分别取为
#a#%

V"

(

#<%

(

!a#%

V!

(

%<%#

(

%<%#

'上述研究发现考虑非

均相化学反应后!模拟结果会与实际观测更接近'

上述工作中!非均相吸附系数
!

取值范围很大

$例如
A;S

!

吸附系数的取值范围可以从
%<%#

到

%<#

!

S

!

吸附系数的取值可以从
#a#%

V"到
#a

#%

VJ

%!这主要是由实验中气溶胶样品的种类 $以

液滴等代替沙尘气溶胶%(来源 $以其他源区的沙

尘气溶胶样品代替东亚样品%(具体实验方法 $如

努森池法和漫反射光谱测定法%和数据分析方法的

不同造成!表明气溶胶表面非均相化学反应的研究

仍存在较大的不确定性!因此!气溶胶表面非均相

吸附系数的不确定性以及相关影响因子的研究对于

正确认识和模拟非均相化学反应过程而言十分重

要'本文从实验样品(实验方法和分析方法三个方

面综合考虑!归纳总结出适合东亚地区沙尘气溶胶

的非均相吸附系数!并应用于区域大气化学模式中
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对非均相化学反应进行模拟研究!讨论了
!

的不确

定性对模拟结果的影响!最后给出沙尘非均相化学

反应对东亚地区大气中主要化学成分的影响程度'

@

!

非均相吸附系数

如前所述!在以往有关东亚地区沙尘气溶胶表

面非均相化学反应的模拟研究里!非均相吸附系数

!

的数值往往并非来自东亚沙尘气溶胶样品的实验

数据'但研究显示!沙尘气溶胶的矿物学结构对于

非均相化学反应而言很重要!这意味着
!

在取值时

应当考虑气溶胶样品的源地(类型等信息 $

b+'*/

*401<

!

$%%$

)

K/.*

F

*/*401<

!

$%%J

%'对东亚地区而

言!沙尘气溶胶主要来自中国西北的沙漠(戈壁和

黄土高原地区!因此用这些地区采样的气溶胶样品

进行实验分析得到的
!

值!理论上能更合理地反映

东亚沙尘气溶胶表面非均相化学反应过程'

其次!即便采用相同的气溶胶样品!不同实验

方法得到的结果也不同!这一点在以往的模式研究

里也较少提及'就常用的两种实验方法努森池

$

K).D+*)7*11

!简称
K&

%方法和漫反射光谱测定

$简称
c̀ZdT8

%方法而言!通常!用
K&

方法测定

的
!

在数值上比
c̀ZdT8

方法测定的大!这是因

为!首先
K&

方法测定的是净吸附系数!即气体分

子在气溶胶表面的不可逆吸收!包括了物理吸附和

化学反应吸收)而
c̀ZdT8

方法则是测定化学反应

吸附系数!反映的只是气体分子与气溶胶之间的化

学反应 $张泽锋等!

$%%H

%'其次!

K&

法一般测定

气溶胶对气体的初始吸附系数)

c̀ZdT8

方法则是

光谱法!它测定的是一段时间内气溶胶对气体的平

均吸附系数!该平均值通常小于初始吸附系数

$

8*(+*1*401<

!

$%%J

%'这种因实验方法不同导致的

!

数值的差异!是非均相化学反应模拟结果不确定

的原因之一'

第三个影响
!

数值的因素是实验数据的分析计

算方法'从仪器信号直接计算得到的
!

值只考虑了

气溶胶样品外表面的几何表面积 $下文记为
!

ePS

%!

但是实际上气溶胶并非光滑实心体!所以需要给

!

ePS

乘以一个系数以反映气溶胶的内部结构!具体

为 $

A0)(+7'0)D&/-@1*

E

!

$%%$

%&

!

IPT

D!

ePS

E

%

?

IPT

! $

#

%

其中!

%

是与气溶胶样品属性有关的常数!

?

IPT

是

IPT

$

I/.)0.*/

!

P55*440)DT*11*/

%表面积!它

同时反映了气溶胶外表和内部的几何形状'一般情

况下
?

IPT

$

%

!因此
!

IPT

在数值上通常比
!

ePS

小得

多!但是在以往模式研究里很少具体区分
!

IPT

和

!

ePS

!这可能会给模拟结果引入一定误差'虽然考

虑气溶胶内部结构的
!

IPT

理论上更符合实际情况!

但是目前的气溶胶模式基本上都把气溶胶粒子假定

为球形实体!如果在模式里根据
!

IPT

取值!则可能

因为数值偏小而低估非均相化学反应的程度!所以

依照目前的模式水平!根据
!

ePS

取值更合适'此

外!

b)D*/@--D*401<

$

$%%#

%提出另外一种处理方

法!给
!

IPT

乘以一个比例因子
+

e

$

+

e

_

颗粒物
IPT

面积*等直径光滑颗粒物表面积%来协调这种理论

与取值之间的差异'

因此!本研究将根据以下标准对东亚沙尘气溶

胶的非均相吸附系数
!

进行取值&$

#

%主要根据东

亚沙尘气溶胶样品!或矿物学上与之类似样品的实

验分析结果对
!

进行取值)$

$

%把实验方法考虑在

内!优先采用
K&

法的实验结果)$

!

%因为模式中

气溶胶粒子的球状实体假设!所以主要根据
!

ePS

选

取参数值)$

J

%对缺乏实验数据的物质参考以往模

式研究结果取值'

本文考虑的
H

种气态物质与沙尘气溶胶之间的

非均相化学反应如下 $

c# cH

%&

c#

&

A

$

S

$

%&&

.̀+4

Y/-D.74

!

!!!!!

c$

&

A;S

!

%&&

.̀+4

;S

V

!

!

c!

&

AS

$

%&&

.̀+4

%<"A

$

S

$

!

cJ

&

;

$

S

"

%&&

.̀+4

$;S

V

!

!

c"

&

;S

$

%&&

.̀+4

%<";S

V

!

f

%<"AS;S

!

c=

&

;S

!

%&&

.̀+4

;S

V

!

!

c>

&

S

!

%&&

.̀+4

#<"S

$

!

cX

&

SA

%&&

.̀+4

Y/-D.74

!

cH

&

8S

$

%&&

.̀+4

8S

$

V

J

!

其中!

;S

V

!

和
8S

$V

J

分别表示在气溶胶上生成的硝

酸盐和硫酸盐'反应动力学由下式计算&

D0

-

D)

DF

(

G

F

-

H

J

4

-

!

$ %

-

F

#

+

8

+

0

-

! $

$

%

其中!

0

-

表示第
-

种物质的浓度!

(

是气溶胶颗粒

物半径!

G

F

是气体分子扩散系数!

4

是气体分子平

>"

#

期
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均速度!

8

是气溶胶表面积!

!

是非均相吸附系数'

模式中假定涉及
;S

V

!

和
8S

$V

J

生成的反应 $

c$

c=

(

cH

%会受到气溶胶碱性成分 $如
&0&S

!

%含量

的限制!非均相化学反应会因为气溶胶表面达到酸

碱平衡而停止'

对于
A

$

S

$

$

c#

%(

AS

$

$

c!

%和
SA

$

cX

%三个

反应!因为缺乏这三种物质与沙尘气溶胶反应的实

验数据!所以引用以往模式的取值!分别为
#a

#%

VJ

(

%<#

和
#a#%

VJ

$

Y'0D)(+0)D&0/5(7'0*1

!

$%%%

)

I(0)0)DB*)D*/

!

$%%!

%'

对于
A;S

!

$

c$

%!有许多研究测定它在沙尘气

溶胶上的非均相吸附系数'其中!

A0)(+7'0)D

&/-@1*

E

$

$%%#

%用
K&

方法测定
A;S

!

在塔克拉

玛干沙漠样品上的
!

ePS

值为
%<#>

'

8*(+*1*401<

$

$%%J

%分别采用两种不同实验方法 $

K&

方法和

c̀ZdT8

方法%对撒哈拉沙漠样品(塔克拉玛干沙

漠样品和亚利桑那州沙漠样品 $

3/(R-)0T*+4

.̀+4

!下文记为
3T̀

%三种样品进行了实验!实验

结果认为这三种气溶胶样品对
A;S

!

的初始吸附

系数
!

ePS

均为
%<#

'他们还发现塔克拉玛干样品和

3T̀

样品对
A;S

!

的非均相吸收有相似的表现!

推测这两种样品可能具有相似的矿物学特征和结

构'

910+*)G-*401<

$

$%%=

%采用
K&

方法和
3T̀

样本也报导了类似的吸附系数 $

%<##

%!他们同时

测定了不同相对湿度 $

+

A

%下气溶胶对
A;S

!

的

吸附系数'上述研究表明
A;S

!

的吸附系数在
%<#

左右!我们于是把量级值
%<#

取为反应
c$

的参考

值!而把文献 $

A0)(+7'0)D&/-@1*

E

!

$%%#

)

8*(+*1

*401<

!

$%%J

)

910+*)G-*401<

!

$%%=

%中具体数值最

大(最小的值分别作为敏感实验的参数'若以
%<#

为基准!

A;S

!

的吸附系数变化幅度为
#W

"

#>%W

'

;

$

S

"

$

cJ

%和沙尘气溶胶的非均相化学反应也

已经受到广泛研究!但遗憾的是!目前还没有相关

实验采用东亚沙尘气溶胶样品!但是根据
8*(+*1*4

01<

$

$%%J

%塔克拉玛干样品和
3T̀

样品相似的推

论!我们可以用
3T̀

样品的实验结果代替'

K0/0C

F

.1(0)*401<

$

$%%=

%利用
K&

方法得到
;

$

S

"

在

3T̀

样品上的
!

ePS

值为
%<$

)

N0

F

)*/*401<

$

$%%X

%

同样采用
K&

方法和
3T̀

样品得到的
!

ePS

值则是

$<$a#%

V$

!两个实验结果的差别可能源于各自对

样品前处理方法的不同&

K0/0

F

.1(0)*401<

$

$%%=

%

是把样品置于常温下 $

$#g

%脱水干燥)

N0

F

)*/*4

01<

$

$%%X

%则是用高温 $

J"%g

%烘干样品'此外!

N0

F

)*/*401<

$

$%%X

%还研究了不同相对湿度下气

溶胶对
;

$

S

"

的吸收'在本研究里我们认为东亚地

区的沙尘气溶胶是疏水性颗粒物!把
N0

F

)*/*401<

$

$%%X

%的实验结果作为反应
cJ

的
!

参考值!而

K0/0

F

.1(0)*401<

$

$%%=

%的结果则用于敏感实验作

为参考'

对于
;S

$

$

c"

%!据我们所知!涉及沙尘气溶胶

与
;S

$

之间非均相化学反应的实验研究不多!其

中仅有
b)D*/@--D*401<

$

$%%#

%进行了针对中国

黄土样品的研究'在他们的研究里!把测定所得

;S

$

的
!

IPT

值与相应黄土样品的比例因子
+

e

$

+

e

_$$

%相乘得到
J<Ja#%

V"

!我们把这个数值取

为反应
c"

的
!

参考值'

同样缺乏的还有
;S

!

$

c=

%与东亚沙尘气溶胶

反应的实验数据'出于
;S

!

与
A;S

!

的联系!以

及
8*(+*1*401<

$

$%%J

%关于塔克拉玛干沙漠样品和

3T̀

样品相似的推论!我们采用
K0/0

F

.1(0)0)D

c-++(

$

$%%"

%利用
K&

方法及
3T̀

样品得到的初

始
!

ePS

值
%<$

作为参考值'

对于
S

!

$

c>

%!它在各类气溶胶上的非均相化

学反应已经得到广泛研究!但到目前为止!涉及东

亚沙尘气溶胶样品的研究不多'

A0)(+7'0)D

&/-@1*

E

$

$%%$

%采用
K&

方法!利用塔克拉玛干沙

漠样品以及
3T̀

样品得到两个相似的
!

ePS

值
!a

#%

V!和
$a#%

V!

!但因为在他们的实验中
S

!

浓度

远高于实际大气里的浓度!所以这两个数值可能偏

大'

(̂7'*1*401<

$

$%%!

%采用
K&

方法研究了中国

黄土样品与
S

!

的非均相化学反应!得到的
!

IPT

值

是
$<>a#%

V"

'根据
b)D*/@--D*401<

$

$%%#

%提出

的方法!把该数值与黄土比例因子
+

e

相乘!得到

=a#%

VJ

'但是鉴于
(̂7'*1*401<

$

$%%!

%和
b)D*/C

@--D*401<

$

$%%#

%所用样品并不完全相同!直接乘

以比例因子可能不合适!且以往无论是区域模式还

是全球模式!

S

!

的
!

取值都在
#%

V"量级范围内!

所以我们这里把参考值定为
!a#%

V"

!而把
=a

#%

VJ用于反应
c>

的敏感实验中'

8S

$

$

cH

%与沙尘气溶胶的表面非均相化学反

应!是长距离输送沙尘上存在硫酸盐 $

8S

$V

J

%的原

因之一'同样!只有少数实验研究涉及
8S

$

与东亚

沙尘气溶胶样品的非均相化学反应'

b+'*/*401<

$

$%%$

%利用
K&

方法测得
8S

$

在多种矿物质上的

X"

大
!

气
!

科
!

学

&'()*+*,-./)01-2345-+

6

'*/(787(*)7*+

!!!

!

!"

卷
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非均相吸附系数'他们在分析了中国黄土气溶胶样

品的矿物成分后!把测得的数据按黄土样品各成分

的比例加权平均!得到吸附系数
!<J#a#%

V!

!该值

与
b11*/+405*401<

$

$%%!

%得到的结果 $

#%

V!量级%

相当'

B'0)

F

*401<

$

$%%=

%利用
c̀ZdT8

方法研究

了
8S

$

与多种典型矿物氧化物之间的非均相化学

反应动力学!用一种混合物作为东亚沙尘气溶胶的

典型代表!得到了
8S

$

与该样品之间的非均相化学

反应速率常数 $

I

%'由他们报道的反应速率常数

$

I_#<%Ja#%

V$

+

V#

%及其它相关参数 $表面积
7_

!<#=5

$

%!以及
!

_

$

J

+

I

%*$

<

+

7

%$其中
<

为
8S

$

气

体分子平均速率!约等于
#%5

*

+

%!我们导出
8S

$

在该样品上的
!

ePS

是
#<!$a#%

V!

!并把该数值取为

反应
cH

的参考值'

我们把上述确定的反应
c#

到
cH

对应的
!

参

考值应用到区域大气化学模式中!模拟研究了沙尘

气溶胶表面非均相化学反应对东亚地区大气化学成

分的影响'其中!考虑非均相化学反应的参考模拟

记为
TC'*4

!不考虑该过程的模拟记为
TC)'

'为了

进一步了解该过程对吸附系数
!

的敏感性!我们从

A;S

!

$

c$

%(

;

$

S

"

$

cJ

%(

S

!

$

c>

%(

8S

$

$

cH

%的相

关实验数据中选取了相应
!

的上(下限值并分别进

行了两次敏感实验 $分别记为
TC.

6

和
TC1-@

%'另

外为了探讨相对湿度 $

+

A

%对
!

的影响!我们在
TC

'*4

实验的基础上增加了
!

对
+

A

的响应!进行了敏

感实验
TC/'

'由于缺乏实验数据!在
TC/'

实验中

只考虑
A;S

!

$

c$

%和
;

$

S

"

$

cJ

%的
!

值随相对湿

度变化'其中!

A;S

!

的数据来自
910+*)G-*401<

$

$%%=

%利用
K&

方法及
3T̀

样品在常温下的实验

结果!我们把数据按指数形式拟合得到函数关系如

下&

!

+$

D

%J%#"H!

E

*

%J%$"H$

E

+

A

! $

!

%

;

$

S

"

吸附系数随
+

A

的变化则直接采用
K0)**4

01<

$

$%%#

%的实验结果&

!!

cJ

D

$J>H

E

#%

F

J

H

#J!%

E

#%

F

J

E

+

A

F

!!!

!JJ!

E

#%

F

=

E

+

A

$

H

>J"$

E

!!!

#%

F

X

E

+

A

!

! $

J

%

下标
c$

和
cJ

分别代表反应
c$

和反应
cJ

'

表
#

列出了参与反应的
H

种反应物!各自对应

!

的参考值及其相关信息'

表
?

!

非均相吸附系数的来源与模式中取值

A0<&%?

!

A,%8#)41%8#+(,%,%(%4#

7

%3%#)8)

/

(09%1#%++515%3(803$(,%54B0&)%853(,%.#$%&

物种
!

参考值
!

上限值
!

下限值 样品' 实验方法' 分析方法' 对自身浓度影响 参考文献

A

$

S

$

#a#%

VJ

* * * * * 减少约
%<!W I(0)0)DB*)D*/

$

$%%!

%(

Y'0D)(+

0)D&0/5(7'0*1

$

$%%%

%(

B'0)

F

0)D

&0/5(7'0*1

$

#HHH

%

A;S

!

#a#%

V#

#<>a#%

V#

#a#%

V! 塔克拉玛干

沙漠样本

努森池 几何表面积 减少约
=W 8*(+*1*401<

$

$%%J

%(

A0)(+7'0)D

&/-@1*

E

$

$%%#

%(

910+*)G-*401<

$

$%%=

%

AS

$

#a#%

V#

* * * * * 减少约
HW I(0)0)DB*)D*/

$

$%%!

%(

Y'0D)(+

0)D&0/5(7'0*1

$

$%%%

%(

B'0)

F

0)D

&0/5(7'0*1

$

#HHH

%

;

$

S

"

$<$a#%

V$

$a#%

V#

!a#%

V! 亚利桑那州

沙漠样本

努森池 几何表面积 减少约
%<!W K0/0

F

.1(0)*401<

$

$%%=

%(

N0

F

)*/*4

01<

$

$%%X

%

;S

$

J<Ja#%

V"

* * 中国黄土样

本

努森池 修正的
IPT

表面积

减少约
JW b)D*/@--D*401<

$

$%%#

%

;S

!

$a#%

V#

* * 亚利桑那州

沙漠样本

努森池 几何表面积 减少约
HW K0/0

F

.1(0)0)Dc-++(

$

$%%"

%

S

!

!a#%

V"

=a#%

VJ

#a#%

V" 中国黄土样

本

努森池 修正的
IPT

表面积

减少约
$W b)D*/@--D*401<

$

$%%#

%(

(̂7'*1*4

01<

$

$%%!

%

SA

#a#%

VJ

* * * * * 减少约
##W I(0)0)DB*)D*/

$

$%%!

%(

Y'0D)(+0)D

&0/5(7'0*1

$

$%%%

%(

B'0)

F

0)D&0/C

5(7'0*1

$

#HHH

%

8S

$

#<!$a#%

V!

!<J#a#%

V!

=<=a#%

VJ 混合氧化物 漫反射光

谱测定
!

几何表面积 减少约
JW b+'*/*401<

$

$%%$

%(

B'0)

F

*401<

$

$%%=

%

注&

'

仅对
!

参考值'

H"

#
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C

!

研究结果

C<?

!

模式和参数

数值模拟研究采用的是
c3O 8̂

模式 $

c*C

F

(-)013(/O.01(4

E

-̂D*18

E

+4*5

%$

A0)*401<

!

$%%X0

%'模拟区域包括东亚绝大部分地区 $

$%h;

"

"%h;

!

>"hP

"

#J"hP

%!模拟时间段是
$%%=

年
!

月!

模式水平分辨率
%<"ha%<"h

!垂直方向在
+(

F

50CR

坐标下分
#$

层!化学机制采用
83Yc&CHH

机制

$

&0/4*/

!

$%%%

%'云内的次网格垂直混合(液相化

学转化以及湿清除过程采用与
&'0)

F

*401<

$

#HX>

%

类似的一维云微物理子模块和液相化学子模块处

理'模式耦合了热力平衡模式
Z8SccSYZ3

$

;*C

)*+*401<

!

#HHX

%以模拟半挥发性气体在气(液(固

三相之间的平衡'模式中还耦合了沙尘气溶胶模

块!可以很好地模拟东亚地区沙尘的输送和沉降过

#

37(D *̀

6

-+(4(-) -̂)(4-/()

F

;*4@-/G()P0+43+(0

$

P3;PT

%

<̀ 040c*

6

-/4$%%=<;*4@-/G&*)4*/2-/P3;PT<

程 $

A0)*401<

!

$%%J

%'模式的气象驱动场由
^ "̂

模式得到!计算中采用了四维同化技术!提高了

风(温(湿预测的准确性'

^ "̂

和
c3O 8̂

结合

可以比较好地反映天气过程(边界层湍流扩散过程

和化学成分的浓度演变过程'人为排放源清单来自

&ecPc

$

&*)4*/2-/e1-[010)Dc*

F

(-)01P)\(/-)C

5*)401c*+*0/7'

%$

'44

6

&

(

@@@<7

F

/*/<.(-@0<*D.

*

P̂ Z88ZS;

,

3̀T3

,

)*@

*

D040

*

()4*UC[

,

*5(++(-)+

*

"

$%%XC%JC#$

#%!采用
Z;TPLCI

计划以
$%%=

年为

基准的结果!清单分辨率
%<"ha%<"h

'模式的边界

条件来自于
ŜB3cT

$

4'*

F

1-[01045-+

6

'*/(7

7'*5(+4/

E

-̂D*1-2SR-)*3)Dc*104*DT/07*/+

%

模式的月平均模拟结果'观测资料主要来自于东亚

酸雨网 $

P3;PT

%(中华人民共和国环境保护部网

站 $

'44

6

&

(

@@@<R'[<

F

-\<7)

*"

$%#%C%"C#"

#%和北

京地区的气溶胶采样分析结果'

C<@

!

观测对比

模式结果与东亚酸雨网
SG(

站 $

!=<$Xh;

!

#!!<#XhP

%和
A*D-

站 $

$=<X>h;

!

#$X<$"hP

%$图
J

%

观测的
8S

$

(

;S

K

$注&因为采用
7'*5(1.5()*+C

7*)7*D*4*74(-)5*4'-D

!

;S

K

包含全部
;S

(

;S

$

和部分
A;S

!

#

%和
S

!

小时平均浓度数据进行了

对比'从图
#

可以看到!模式能较好地模拟
8S

$

$图
#0

(

D

%和
;S

K

$图
#[

(

*

%的时间变化!准确地

捕捉到峰值的出现!但总体上模拟值要低于观测

值!相对于
8S

$

!模拟的
;S

K

浓度与观测值偏差更

大一些!这可能与排放源的低估和相对较粗的网格

分辨率有关'模拟的
S

!

$图
#7

(

2

%浓度在大小和变

化趋势上与观测比较一致!但在纬度较高的
SG(

站

$图
#7

%!模拟
S

!

浓度在某些时段高于观测值!这

主要是受模式边界条件的影响!模式中
S

!

的边界

条件采用的是全球模式输出的月均值!可能会高估

边界条件的影响'在
SG(

站!

8S

$

(

;S

K

(

S

!

的观测

月平均值分别为
%<HX

66

[

(

$<$

66

[

(

"%<=

66

[

$

#

66

[_

#%

VH

!下同%!模式模拟月平均值 $

TC'*4

%分别为

%<H$

66

[

(

#<#

66

[

(

"J<J

66

[

)在
A*D-

站!

8S

$

(

;S

K

(

S

!

的观测月平均值分别为
%:H$

66

[

(

%:H!

66

[

(

">:%

66

[

!模拟月平均值分别为
%:J=

66

[

(

%:=$

66

[

(

"":"

66

[

'

图
#

显示
TC'*4

方案模拟的
8S

$

和
;S

K

与
TC

)'

方案的结果差别很小!这是因为
8S

$

和
;S

K

在

SG(

和
A*D-

站的浓度相对于源区要小得多!另外!

沙尘气溶胶在长距离输送过程中非均相化学反应已

比较充分!由于酸碱平衡的约束!气溶胶没有更多

的空间与
8S

$

和
;S

K

进一步发生反应!因此!处

在下游地区的
SG(

站和
A*D-

站
8S

$

和
;S

K

浓度

由非均相化学反应引起的变化很小'非均相化学反

应对
S

!

的影响比
8S

$

和
;S

K

明显一些 $图
#7

(

2

%!这是由于臭氧浓度空间分布相对比较均匀!而

且其非均相反应也没有酸碱平衡的限制'在日本站

点 $

SG(

和
A*D-

%!从月平均值看!

TC'*4

与
TC)'

的气态物质模拟结果总体上相差不大'

北京地区
Ŷ

#%

$空气动力学直径小于等于
#%

微米的颗粒物%浓度是由从
'44

6

&

(

@@@<R'[<

F

-\<7)

*"

$%#%C%"C#"

#得到的
3YZ

指数转换得到

的'图
$

是模拟和观测的
Ŷ

#%

浓度逐日变化图'

模式可以比较合理地再现
$%%=

年
!

月
Ŷ

#%

浓度的

逐日变化特征!观测和模拟的
Ŷ

#%

月平均浓度分

别为&

#HH<J

$

F

*

5

!和
$#%<!

$

F

*

5

!

!几个主要沙

尘过程 $如
!

月
H

日(

!

月
#>

日(

!

月
#H

日(

!

月

$#

日和
!

月
$=

日%在模式结果中得到了反映'

$%%=

年
!

月
#=

"

!%

日 $

$%

日缺测%在北京中

国科学院大气物理研究所
!$"5

气象塔 $

!Hh"Xi;

!

##=h$%iP

%以西约
"%5

的二层办公楼楼顶利用便

%=

大
!

气
!

科
!

学

&'()*+*,-./)01-2345-+

6
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图
#

!

SG(

站 $

0 7

%和
A*D-

站 $

D 2

%

TC'*4

(

TC)'

方案模拟结果与观测值 $

S[+<

%对比&$

0

(

D

%

8S

$

)$

[

(

*

%

;S

U

)$

7

(

2

%

S

!

d(

F

<#

!

&-5

6

0/(+-)+05-)

F

+(5.104(-)/*+.14+@(4'TC'*4

!

TC)'+7'*5*+0)D-[+*/\04(-)+04

$

0 7

%

SG(+(4*0)D

$

D 2

%

A*D-+(4*

&$

0

!

D

%

8S

$

)$

[

!

*

%

;S

K

)$

7

!

2

%

S

!

携式气溶胶采样仪 $

(̂)(9-1.5*Y-/40[1*805C

6

1*/

!

3(/5*4/(7+

!

b83

%进行了气溶胶观测!气溶

胶样品使用微纤维石英滤纸 $

%

J>55

!

N'0450)

公司!英国%采集!采样时间为每日
%H

&

%%

$北京

时!下同%至次日
%X

&

%%

!利用
(̀-)*UC=%%

型离子

色谱仪分析样品!得到水溶性离子组分'本文的模

拟结果 $大气中和沙尘表面生成的气溶胶浓度之

和%与上述采样分析得到的硫酸盐和硝酸盐气溶胶

日平均浓度进行了对比!图
!

显示&$

#

%模式结果

与观测值有比较好的一致性'观测和模拟的硫酸盐

平均浓度 $有效观测样品平均%分别为&

##<>

$

F

*

5

!

和
#%<H

$

F

*

5

! 非常接近!硝酸盐平均浓度为&

#%<"

$

F

*

5

!和
=<$

$

F

*

5

!

!虽然硝酸盐与观测值的

偏差与硫酸盐相比相对较大!但在
$

倍之内'硝酸

盐以及氮氧化物的模拟相对较差是目前大气化学模

式 $或空气质量模式%普遍存在的问题$

A0)*401<

!

$%%X[

)

A0

E

05(*401<

!

$%%X

%'这主要因为它们涉

及更为复杂的化学反应机制以及排放源存在较大的

#=

#

期
!

;-:#
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不确定性'$

$

%北京沙尘期间硫酸盐和硝酸盐浓度

都有比较明显的增加!如
!

月
#>

日(

!

月
#H

日和
!

月
$#

日!沙尘表面通过非均相化学反应产生硫酸

盐和硝酸盐是其中主要原因之一'尽管在
!

月
#>

日模拟与观测的硝酸盐偏差较大!但总体上模式可

以比较合理地反应沙尘期间硫酸盐和硝酸盐浓度水

平以及增加的趋势'$

!

%

TC'*4

模拟的硫酸盐和硝

酸盐浓度比
TC)'

的结果 $

H<J

$

F

*

5

!和
J<X

$

F

*

5

!

%

大并且更接近实际观测值!特别是在上述沙尘期

间!这说明沙尘表面非均相反应对气溶胶的产生有

比较明显的影响'

图
!

!

$%%=

年
!

月
#=

"

!%

日模拟和观测的北京
8S

$V

J

和
;S

V

!

日平均浓度对比 $空白为缺测%

d(

F

<!

!

&-5

6

0/(+-)-2D0(1

E

5*0)8S

$V

J

0)D;S

V

!

7-)7*)4/04(-)[*4@**)5-D*1/*+.14+0)D-[+*/\04(-)+()I*(

Q

()

F

C<C

!

非均相化学反应对大气化学成分的影响以及

对
!

系数的敏感性试验

非均相化学反应对整个模拟区域物质近地面月

平均浓度的影响!可以由
TC'*4

和
TC)'

模拟结果

相减得到 $图
J

%'从图
J

发现!非均相化学反应使

得东亚地区近地面
8S

$

(

;S

K

和
S

!

的月平均浓度降

图
$

!

$%%=

年
!

月模拟和观测的北京地区
Ŷ

#%

日平均浓度对比

d(

F

<$

!

&-5

6

0/(+-)-2D0(1

E

5*0)Ŷ

#%

$

6

0/4(71*+@(4'0*/-D

E

)05(7

D(05*4*/1*++4'0)-/*

]

.014-#%5(7/-5*4*/+

%

7-)7*)4/04(-)[*C

4@**)5-D*1/*+.140)D-[+*/\04(-)()I*(

Q

()

F

() 0̂/$%%=

低!使大气总硫酸盐 $

8S

$V

J

%和总硝酸盐 $

;S

V

!

%

浓度增加'近地面
8S

$

月平均浓度在主要的排放源

地区 $华北(华中一带%下降最明显 $

V%<=

66

[

"

V$<>

66

[

%'沙尘暴经过这些排放源地区时!

8S

$

与沙尘气溶胶发生非均相化学反应后以
8S

$V

J

的形

式存在于沙尘气溶胶上!从而使这些地区近地面月

平均
8S

$V

J

浓度增加'近地面
;S

K

浓度在排放源地

区 $华北%有较明显的减小 $

V%<X

66

[

"

V#<#

66

[

%!在下游的华南(西太平洋(朝鲜半岛(日本

等地区也有不同程度的下降 $

V%<#

66

[

"

V%<=

66

[

%!相应的近地面月平均
;S

V

!

浓度在这些地区

均有所增加'近地面
S

!

月平均浓度变化主要发生

在沙尘输送路径上!从塔克拉玛干沙漠一直延伸到

西太平洋!变化范围为
V#<%

66

[

"

V=<%

66

[

!最

大减少出现在中国西部沙漠地区'

从第
$

节的讨论知道!受实验环境(条件和实

验设计的影响!东亚沙尘气溶胶
!

系数的测量存在

很大不确定'我们从相关文献中选取了反应
c#

"

cH

非均相吸附系数的参考值!同时把相关研究里

出现的
c$

(

cJ

(

c>

(

cH

等反应的最大(最小吸附

系数分别用于模式中进行敏感实验!以了解具体取

值对模拟结果的影响程度'文中暂时把选取的最大

*最小值称为
!

系数的上*下限 $表
#

%!并把两个敏

感实验记为
TC.

6

$上限值%和
TC1-@

$下限值%'从

图
"0

和
"D

发现!三种方案 $

TC'*4

(

TC.

6

(

TC1-@

%

中
8S

$

浓度的模拟结果差别不大!这是因为
SG(

站

和
A*D-

站
8S

$

浓度不高!而且
!

参考值与上(下

限值的差别也不太大 $分别是
#<!$a#%

V!

(

!<J#a

#%

V!

(

=<=a#%

VJ

%'

;S

K

浓度的变化比
8S

$

明显&

在
SG(

站 $图
"[

%!由于受沙尘影响较小!三个方

案 $

TC.

6

(

TC1-@

(

TC'*4

%之间结果差别不大)而

$=

大
!

气
!

科
!

学

&'()*+*,-./)01-2345-+

6
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图
J

!

$%%=

年
!

月污染物近地面平均浓度变化 $

TC'*4

与
TC)'

方案结果之差%

d(

F

<J

!

&'0)

F

*+-25-)4'1

E

5*0))*0/C+./207*7-)7*)4/04(-)+-2

6

-11.40)4+() 0̂/$%%=

$

D(22*/*)7*[*4@**)/*+.14+@(4'TC'*40)DTC)'

+7'*5*+

%

在
A*D-

站 $图
"*

%!由于强沙尘暴 $

#=

"

#H

日%的

影响!非均相化学反应很强!三个方案之间的差比

较明显!其中
TC.

6

模拟的
;S

K

浓度低于
TC'*4

模

拟结果!而
TC1-@

模拟结果则高于
TC'*4

'图
"7

(

2

显示!与观测相比!

TC.

6

模拟的
S

!

浓度明显偏

低!

TC1-@

模拟结果则与
TC'*4

接近!这主要是因

为反应
c>

$

S

!

%的
!

系数上限值是参考值的
$%

倍!

而下限值则与参考值相当'横向比较
SG(

站和

A*D-

站
;S

K

和
S

!

的模拟结果 $图
"[

(

7

(

*

(

2

%!

可以发现在
A*D-

站非均相化学反应对
!

的变化更

敏感!这主要是因为
A*D-

站处在沙尘暴的主要输

送路径上!沙尘气溶胶可以为非均相化学反应提供

更多的载体'

通过敏感数值实验!我们归纳了
H

种非均相反

应的相对重要性&$

#

%

A;S

!

$

c$

%(

;

$

S

"

$

cJ

%和

8S

$

$

cH

%与沙尘气溶胶的非均相反应相对而言最

重要!这三个反应可以明显扰动其它气体的浓度和

无机气溶胶的形成'其中!

A;S

!

和
;

$

S

"

是因为

它们有较大的
!

值 $分别为
#<%a#%

V#和
$<$a

#%

V$

%!

8S

$

则因为它在大气中浓度很高'$

$

%

;S

$

$

c"

%和
;S

!

$

c=

%主要影响硝酸盐物质的浓度!

S

!

$

c>

%可以影响所有气溶胶形成!但三者的影响程

度相对都较小'$

!

%

A

$

S

$

$

c#

%(

AS

$

$

c!

%和
SA

$

cX

%三个反应对大气其它成分浓度的影响则非常

小'

与不考虑非均相化学反应的
TC)'

模拟结果相

!=

#

期
!

;-:#
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表
@

!

模拟区域
C9.

以下
D

种物质浓度变化率

A0<&%@

!

:,03

7

%

/

%41%3(0

7

%8#+

/

#&&)(03(8E1#31%3(40(5#38<%&#>C9.53(,%.#$%&$#.053

方案
!

取值
8S

$

浓度
;S

K

浓度
S

!

浓度
8S

$V

J

浓度
;S

V

!

浓度

!

TC'*4

参考值
V!<JJW V"<H$W V#<>"W "<$$W $!<$"W

!

TC.

6

上限值
V!<X=W V!<"HW V#%<H"W "<%>W $=<$JW

!

TC1-@

下限值
V!<H#W V$<>XW V%<X!W =<#=W #$<XXW

比!

TC'*4

方案可以使整个模拟区域
!G5

以下

8S

$

(

;S

K

(

S

!

(

8S

$V

J

和
;S

V

!

的月平均浓度分别

改变
V!<JJW

(

V"<H$W

(

V#<>"W

(

":$$W

和

$!<$"W

$表
$

%!

TC.

6

和
TC1-@

方案引起相应物质

浓度的变化率也在表
$

列出'可以看到!模拟的

S

!

浓度对
!

参数最敏感!其次是
;S

K

和
;S

V

!

!这

说明非均相吸附系数的选取在这些物质非均相化学

反应的模拟中很重要'此外!

8S

$V

J

和
;S

V

!

在
TC

.

6

和
TC1-@

两个敏感实验中呈现不同的变化趋势'

8S

$V

J

浓度在
TC1-@

方案里增幅最大!原因是在
TC

'*4

和
TC.

6

方案里沙尘气溶胶与
8S

$

的反应更强!

从而在气溶胶上生成更多
8S

$V

J

!这部分
8S

$V

J

随沙

尘沉降!此时大气中由
8S

$

直接氧化生成的
8S

$V

J

颗粒物则相应有所减少!最终使大气中总
8S

$V

J

颗

粒物浓度降低'相反!

;S

V

!

浓度的最大增幅出现

在
TC.

6

方案中!这是由于在该方案里大气中
8S

$V

J

减少!因此有更多
A;S

!

被
;A

!

中和生成
;S

V

!

颗粒物!从而使总
;S

V

!

浓度增加'

图
=

是考虑相对湿度 $

+

A

%对
!

的影响后
;S

K

浓度的变化'在
SG(

站
TC/'

模拟结果与
TC'*4

相

比差别很小 $图
=0

%)在
A*D-

站 $图
=[

%情况则不

同!

TC/'

方案中
;S

K

的浓度在强沙尘暴期间 $

#=

"

#H

日%较
TC'*4

模拟结果有所增加!更接近观测

值!而在其他时间段则变化不大'这是因为在强沙

尘暴经过时!大气的相对湿度下降!根据公式 $

!

%

和公式 $

J

%!此时沙尘气溶胶对
A;S

!

和
;

$

S

"

的

非均相吸收会减弱!因此大气中剩余的
A;S

!

和

;

$

S

"

气体浓度相对增加!由它们光解生成
;S

$

和

;S

!

$进一步分解生成
;S

%!会使
;S

K

浓度上升'

TC/'

方案中
8S

$

和
S

!

的模拟结果与
TC'*4

相差不

大 $图略%'实验结果说明把非均相吸附系数
!

作

为相对湿度的函数处理可能会更合理'

F

!

结论和讨论

本文在以往实验研究的基础上!根据东亚沙尘

气溶胶样品及矿物学上与之相似样品的实验结果!

并考虑了不同实验方法 $努森池法和漫反射光谱测

定法%和数据分析方法 $基于
IPT

表面积和
ePS

表面积%对实验结果的影响!归纳总结出东亚沙尘

气溶胶的非均相吸附系数
!

的参考值!具体分别

为&

A

$

S

$

$

#a#%

VJ

%(

A;S

!

$

#a#%

V#

%(

AS

$

$

#a

#%

V#

%(

;

$

S

"

$

$<$a#%

V$

%(

;S

$

$

J<Ja#%

V"

%(

;S

!

$

$a#%

V#

%(

S

!

$

!a#%

V"

%(

SA

$

#a#%

VJ

%(

8S

$

$

#:!$a#%

V!

%'这些数值因为把气溶胶样品属性(

实验方法(分析方法等因素包含在内!所以理论上

更能代表东亚地区沙尘气溶胶表面非均相化学反应

吸附系数'

应用本文的
!

参考值对东亚地区沙尘气溶胶表

面非均相化学反应进行模拟!结果显示!在
SG(

站

和
A*D-

站!由于气体浓度较低和沙尘表面受酸碱

平衡的限制!非均相化学反应对
8S

$

和
;S

K

浓度

影响较小!而对
S

!

浓度影响较大!考虑非均相化

学反应后!模拟的臭氧结果更接近于观测'

模拟的北京地区
Ŷ

#%

(硫酸盐和硝酸盐与观

测资料进行了对比!

Ŷ

#%

和硫酸盐浓度与观测结果

非常接近!模拟的硝酸盐浓度与观测相比偏低

J%W

!这主要是由于硝酸盐涉及更为复杂的化学反

应以及排放源存在较大的不确定性'总的来说!模

式可以比较合理地反映气态物质和气溶胶的演变过

程和沙尘表面的非均相反应过程!模式考虑了非均

相反应后!模拟的硫酸盐和硝酸盐更接近实际'

需要指出的是本文主要考虑沙尘表面非均相反

应的总体效应!因此方程 $

$

%中
3

采用的是沙尘

各粒径表面积之和!这与分粒径沙尘表面非均相反

应计算结果会有一些差别 $因为沉降过程等因素%!

但后者需要增加更多的计算时间!由于两个方案在

沙尘表面产生的气溶胶总量上相差并不大!因此并

不影响本文的主要结论!沙尘表面非均相反应的粒

子谱分布将在今后工作中继续研究'

在
!

参考值的基础上!我们设计了三个敏感实

J=

大
!

气
!

科
!

学
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验方案!分别是
TC.

6

$

!

上限值%(

TC1-@

$

!

下限

值%和
TC/'

$

!

随相对湿度变化%'因为数据有限!

TC.

6

和
TC1-@

实验涉及
A;S

!

(

;

$

S

"

(

S

!

和

8S

$

!

TC/'

实验仅涉及
A;S

!

和
;

$

S

"

'因为相应

的
!

值变化范围不太大!所以三个方案模拟的
8S

$

和
;S

K

浓度差别不大!只有在沙尘暴期间
A*D-

站

的
;S

K

变化比较明显)由于
S

!

的
!

上限值比参考

值大得多!

TC.

6

方案模拟的
S

!

明显偏低'与
!

参

考值模拟 $

TC'*4

%结果相比!

TC/'

方案模拟的

;S

K

浓度在沙尘暴期间与
A*D-

站的观测值更接

近'敏感实验表明!本文归纳的非均相吸附系数
!

基本上能基本反映东亚地区沙尘气溶胶表面非均相

化学反应!而且考虑相对湿度对
!

的影响使模拟结

果更合理'

相对于不考虑非均相化学反应的模拟结果而

言!沙尘气溶胶通过表面非均相化学反应!使整个

模拟区域内
!G5

以下的
8S

$

(

;S

K

(

S

!

(

8S

$V

J

和

;S

V

!

颗粒物的月平均浓度分别改变了
V!<JJW

(

V"<H$W

(

V#<>"W

(

"<$$W

和
$!<$"W

'不同
&

取值对上述物质变化率有一定影响!其中对硝酸盐

和臭氧的影响较大!

TC.

6

和
TC1-@

模拟结果之间

可以相差
#!<JW

和
#%<#W

本文研究了沙尘气溶胶表面的非均相化学反

应!而其他类型的气溶胶 $如海盐(黑碳等%表面

也存在非均相反应'这种气-粒反应可以通过改变

大气化学成分的浓度(改变气溶胶粒子的吸水性(

改变气溶胶的辐射特性等途径!对大气化学(辐射

传输(云和降水!甚至气候系统产生扰动'在目前

的研究基础上!今后工作将进一步研究其他类型气

溶胶表面非均相化学反应的机理及其对气候变化的

可能影响'
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