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摘 要 应用大气光化学模式研究了日间影响NO:光化学转化率的主要物理化学因子.

探讨了在不同NMHC/ NO、比值时，NO、光化学特征及其转化产物的变化规律·结果表
明。影响 NO:转化率的主要因子是阳光辐射强度和 NMHC/NO，比值 但在

NMHC/NO、比值很低时，光强的增加并不能显著提高NO、转化率 温度和初始臭氧浓度
对NO，转化率的影响次之 相对湿度对NOx转化率的影响较小.在不同NMHC/NO:比

值下，NO、转化特征和产物有很大区别.NMHC / NO，比值高时，产物中PAN > HN。二
NMHC/ NO‘比值中(低)时，产物主要是HN几，PAN等有机氮不到10%(1%).最后

初步比较了模拟和观测的NO，组成。

关甘词;大气光化学模式;氮氧化物转化率二反应性奇氮化合物;非甲烷烃

1 前言

    氮氧化物(NO、二NO+NO2)是光化学臭氧及其他光化学二次污染物(PAN、二
次气溶胶等)的最重要的前体污染物之一，而近地面过高的臭氧浓度将造成一系列不利

于人类及生态环境的影响 近百年的观测证明，对流层臭氧不仅在城市地区，而且在全

球尺度上普遍增高III这一般归因于与人类活动有关的N认、CH4, NMHC的排放增
加，如矿物、生物物质燃烧及土壤排放[[1,21通过复杂的大气化学反应，NO、也决定了
地球大气的氧化能力，如。，、HO, (OH十H02), H2O:等氧化剂的形成和分布川 再
者，NO

      NO

的氧化产物之一硝酸是形成酸雨的重要成分之一。

及其转化产物NO,(有一定的反应活性)之和定义为反应性奇氮化合物，简

记为NO,  NO，包括的成分有NO, N02, N03, N205, HN03, HONO, HN04,
PAN及其同系物、RONO:和硝酸盐粒子等含氮化合物131。外场观测和模式计算表明，
NO、对光化学二次产物(q、HN仇、PAN等)的生成表现出不同的作用并且其产物
随环境系统性地变化〔4-61，如NMHC / NO二比、NMHC组成、不同的污染条件等对

NO，的组成都有较大影响·野外观测发现，某些环境下反应性含氮成分(Nq)并不
是通常认为的由NO,  N02, HN03,  NO歹、PAN组成的，很大比例为其他含氮有机
物[161; Zellweger等171发现气象条件(平流输送，对流混合)与NO，组成也有很大关
系 因此 无论从光化学机制，还是从大气污染控制的角度，研究NO:在大气中的化
学转化过程、速率及产物都是很有必要的。
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    鉴于大气中实际NO,. NMHC组成的观测资料的限制，国内的工作多是重点探讨
各物理、化学因子对光化学臭氧的作用，较少讨论各种物理化学条件下，NO、的转化

率及产物的差异 近年来已有一些NO,, NMHC组成的观测资料和初步分析结果，如
北京NMHC人为源的观测，临安、瓦里关、龙凤山三个大气本地站NO, NMHC组
成的观测、分析等(B,9]这些资料都为进一步研究我国NO、的化学转化提供较好的基
础.本文采用大气光化学箱模式，研究了日间影响NO、转化速率的主要因子;探讨了
在不同物理、化学条件下，NO、化学转化特征及其产物的差别，找出NO、化学转化规

律二最后将模拟结果与观测资料进行了初步对比。希望通过对NO‘化学转化的研究，
能对HNO,. PAN, O,等二次光化学污染物的生成机制有更细致的认识

2 光化学模式、初始条件和研究方法介绍

    大气光化学模式通常有拉格朗日模式、欧拉模式和箱模式 前两种方法便于研究风

轨迹上(或区域)复杂的物理、化学过程结合下，各物理、化学因子的大气化学特征和

作用。本文则采用大气光化学箱模式研究NO、的光化学转化率和转化产物特征。箱模
式虽不便于处理复杂的物理过程，但可以排除复杂的气象、地形等物理因子的影响，提

炼出化学反应的本质，更能反映NO、在光化学反应中的作用 该光化学箱模式是以美

国Iowa大学全球与区域环境研究中心开发的STEM-1I对流层光化学模式[[101为基础构
建的[1u, STEM-”光化学模式包括了84种成分、178个反应，这84种成分又可细分
为14种无机成分、42种有机成分及28种自由基 本模式中的含氮成分多达十几种，

并且具有含氮成分总氮质量守恒的性质(2N,_1 / Ot= 0) 其特点是较详细地考虑了含

氮成分、有机成分和自由基及其反应，适用于研究各种污染物组成及浓度的NOx和臭
氧等二次光化学产物的化学转化特征。解法上，对自由基成分进行稳态近似处理，对其

他成分采用半隐欧拉算法pol
    本文在设计模拟试验方案时，只给定NO�. NMHC初值，不考虑随后NO、和

NMHC的源排放，目的是便于考察各种条件下NO，转化为其他含氮成分的比例 如
果模拟过程中不断有污染物加人，则反映不出NO、和产物随时间的转化比例。当然，

这样做与真实大气有差别 Nq、NMHC成分初始浓度如表1，由于NMHC/N叭
之比对O。的生、消和NO:的氧化影响极大，因此，表I列出了三种NMHC/NO，的
情况 初值1中NO,, NMHC的取值参照了1976年Pitt，等[121的烟雾箱试验
SUR119-J(但各成分浓度均降低10倍，因为在一般城市和乡村环境中，各成分浓度

不可能达到SUR119-J中的量级)并结合我国部分地区NMHC组成的观测值[181作了一
些调整，取值方法详见文献[13].初值2是将初值1中NO、的浓度减半，将NMHC浓
度翻倍。初值3是将初值]中NO、的浓度翻倍，将NMHC浓度减半 CH;体积混合
比取1.8 x 10--,, co体积混合比取200 x 10代 太阳辐射取9月1日无云条件下北纬

32.50N的日变化，代表浙江临安大气本底站夏，秋季的气象条件。暂不考虑干湿沉

降，混合层日变化及风场对箱内物质的稀释作用，目的也是便于研究NO、及其产物的
转化比例，排除物理稀释过程的影响。
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表1 用干数值试验的三种情况的初始成分浓度‘ 101
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，二标准环境条件设为:沮度293 K,相对湿度50%,初始O浓度0:各成分浓度为体积分数

NO，的转化率(%h-I)采用下式计算:

R NO_CNO_ (10)一C NO. (t)X
  ‘NO, (10)(t一t0)

100% (1)

式中R NO为NO、的平均转化率;CNO, (t0).    CNOi (t)分别表示初始时刻t。和某一时刻t
NO、的浓度 NO,
    NO,二NO+

的定义随研究目的和观测条件的限制而略有不同，

N02+N03+N, 0,+HN03+HONO+ HN04

PAN及其同系物+RON02,

本文定义为

由于本模式未藕合气溶胶硝酸盐的形成过程，因此NO，定义中无N03-

          (2)

为便于统计各

含氮成分随时间的变化，将NO，分成6类
酸 HN03;

TPAN;(5)

(3)过氧乙酸基硝酸酷 PAN;

(1)氮氧化物NOx(NO+NOZ); (2)硝
  (4)  PAN的高级同系物，本文中称

RO NO:，包括烷基硝酸酷和其他含氮的有机氧化产物;(6) NxO,，包括
浓度很低的自由基N03、白天较易光解的N205, HONO, HN04-

3 结果与讨论

3.1影响NO二日间转化率的主要因子分析
    大量观测和已有的模式研究表明，影响NO、转化率的主要因子有阳光辐射强度、

温度、湿度、NMHC / NO:比值及NMHC. NO:浓度等15,11-161, NMHC / NO、比值
对光化学臭氧生成的重要影响早已众所周知.同样，NMHC / NO、对NO、转化率也有
决定性的影响 (其重要性在下面分析中可见)。以下讨论中，将分别比较

NMHC/NO,=30.5, 7.6, 1.9三种情况下各因子对NO、转化率的影响程度
    图1是NO、转化率(取4小时平均值)随太阳天顶角余弦的变化。对于图1中的

每个试验点，天顶角余弦一直保持相应的定值。在本模式中，化学成分 (如N02,
HCHO等)光解率k，与太阳天顶角余弦有下式的函数关系，

k,=k�·cxp(一5 / coso), (3)

其中，k。是某成分太阳天顶角为0时(正午)的光解率;心是大气光学厚度，在海平面
处为常数，随化学成分的不同而有差异;cos0是太阳天顶角的余弦，它与某地太阳赤

纬‘随季节而变)、纬度、当地当时的时刻有关 因此，图1反映的是NO、转化率随太

阳辐射强度的变化，从图1也可看出NMHC/NO、比值对NO、转化的重要作用 由
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图可见，三种NMHC / NO,比值下，NO、转化率都随太阳天顶角余弦增加而增加，尤

以NMHC / NO、比值高(30.5)、中(7.6)时特别显著。说明光辐射强度是NO、光化
学转化的驱动力 而NMHC/NO、比值低 ((1.9)时光强的作用不明显且转化率很
低，这是由于NMHC浓度相对低则HO:和R02等有机自由基浓度亦低，从而抑制了

光化学反应的进行。需要指出的是，NMHC / NOx = 30.5的曲线中，coso大于0.7
时，NO、转化率似乎增加很慢。其实这是由于本图中NO、转化率取4小时平均，最大
不会超过25% h-1。若按瞬时计，NO二转化率可达56% h-',
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图1  NO,转化率随太阳天顶角余弦的变化
          其他初始条件如表1

图2  NO,转化率随温度的变化，太阳辐射强
        度有日变化，其余同图吸

    图2是NO、转化率 (10:00-- 14:00间4小时平均)随温度的变化。图2和以后各

试验中，模拟开始时间均取在早6:00。当NMHC/NO、比值低(1.9)时，NO:转化

率随温度变化不大且一直很低，最大仅1 % h-1.当NMHC/NO、比值中((7.6)时，
从253 K- 313 K，转化率从2.5% h-，增加到9.6% h-1,温度大于283 K，转化率增加

得更显著。当NMHC/NO:比值高(30.5)时，转化率较高。253 K-- 293 K,转化率

从15,5% h-，增加到22% h-'a温度大于293 K,转化率略降是由于10:00前NO、已经
有较大消耗，若按瞬时计。NO、转化率一直随温度增加。NO:转化率随温度增加是因
为热化学反应速率常数随温度增加而增大。我们前期的工作[131发现，温度从253 K增
加到303 K,臭氧净生成量增加1,6-3.9倍〔依NMHC / NO、比值不同而异)。可
见，温度对NO、转化率的影响较之对臭氧生成率的影响小得多。考察OH, HO:等自

由基发现，从253 K-- 303 K, OH, HO:的浓度分别有2-3和2-5倍的增加(依

NMHC / NO、比值不同而异)。OH浓度增加有利于NMHC的氧化和有机自由基

(R02)的生成，H02, ROZ则促使NO氧化为N02，进而导致臭氧生成量增加。NO,
的主要氧化产物是HN03和PAN(见3.2节)，图3给出了HN03和PAN浓度随温度

的变化，以14:00时的浓度统计.由图3可见，在高NMHC/NO、比值时，温度升高

促使H NO，和PAN的形成是NO;转化率增加的主要原因。注意，当温度大于293 K
时，PAN易分解，浓度反而下降.在NMHC / NO:比值中、低时，NO、转化率增加
主要是由于H NO,生成量的增加，PAN的增加较少(原因见3.2节)。
    图4是NO，转化率随相对湿度的变化 (10:00- 14:00间4小时平均)。三种
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图3   (a) HNO,浓度随沮度变化。以14:00时的值计;(6) PAN浓度随温度变化，以14:00时的值计

NMHC / NO:比值下，转化率随相对湿度增加不明显 如NMHC / NO,=7.6，相对

湿度 10%一100%，转化率仅从3.4% h-，增至5.6% h-1，相对湿度从 10%增至
100%，可使OH,  HO:自由基有50%一100%的增加，从而增加H NO,等的生成量，
但增量比温度效应小得多(图略)

    臭氧是大气化学中的关键成分，它是对流层光化学反应的产物及参与者，其变化和

分布直接影响到大气中其他成分(如NO, OH自由基等)的寿命和分布。图5给出
了NO:转化率随初始环境臭氧浓度的变化(10:00-- 14:00间4小时平均)环境臭氧浓

度增高，NO、转化率有一定程度增加。从化学机制分析可以发现，臭氧浓度高有利于
                              妇20

反应，03+ hv“  20H, OH自由基增加则促使HN03的生成 (OH+NO2--HNO3)

以及其他自由基和PAN等的增加(图略)
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图4  NO 转化率随相对湿度的变化， 图S NO转化率随初始臭氧浓度的变化，
T=293K。其余同图2 T-293 K。其余同图 2

3.2 不同NMHC/ NO、比值下，NO�转化产物分析

    由以上讨论可知，影响NO、转化率的最重要因子之一是NMHC / NO、比值。该
比值在不同地区有显著差异，如欧、美等发达城市NMHC/NO、在7左右;而我国大

多数城市和乡村地区NMHC / NO、很高，在100左右[171。本小节将分析比较三种

万方数据



492 大 气 科 学 26卷

NMHC / NO、比值 下 ， NO、转 化 产 物 的差 异 图 6,  7,  8分 别 是

NMHC/ NO,-30.5, 7,6,  1.9时(初始值如表I中的标准环境条件)，6类含氮物种

占NO,(反应性奇氮化合物)的百分比随模拟时间的变化(6:00-- 18:00)
NMHC/ NO、比值高时(图6)，开始NO、占含氮成分的100%，之后NO, / NO，不
断减少，从9:00-- 15:00点下降很快，15:00点后NO, / NO,小于3%。与此同时，
PAN/NO,, HNO, / NO,, TPAN / NOy, RONO, / NO,、升高很快 N,Oy是N0,
自由基和白天较易光解的N205, HONO,  HN04，因At N,Oy /NO，极低 例如
15:00,    PAN /NOY=40.50/x,     HN03/NOy=27.2%,    TPAN/NOy=16.6%,

RON02/NOy=11,4%,  N,Oy/NOy=0.1%.  HN03,  PAN,  TPAN,        RON02主要
是通过反应(4), (5), (6)形成的。15:00点后PAN/NO,略降，HN03 / NOy略
增，这是由于在NO:浓度很低时，PAN的热分解速率大于其形成速率.PAN分解产
生的NO，转化为HNO,a

(4)

(5)

(6)

但
转

OH+ N02‘HN03

CH3 CO一OZ+N02”PAN,

R(O冲，或R02+N02”

    在高NMHC / NO、比值时，
OH自由基由于和NMHC反应，

化产物中PAN的量大于HNO,,

转化为TPAN和RON02

    NMHC / NO、二7.6(图 7)，

NMHC相对丰富

TPAN或RON02 .

，CH3CO一O:的源相对充足。

相对于CH3CO一O:其浓度较低
由于其他有机自由基浓度亦高，

.结果造成NO,

也有相当量的NOx

NO}

(18:00)，仍有 64%的 NO、未转化
光化学转化则慢得多。模拟 12小时后

HN03 / NOy= 25.90/n,  PAN / NOy一4,3%,
TPAN / NOy=2.2%, RONOZ/ NOy =2.1 /u,  N,Oy/ NOy.二0.5%·此时，NO、的转
化产物主要是 HN03,  PAN等有机含氮成分不超过 10%。这是因为

NMHC/NO、二7.6时，NMHC浓度相对于NMHC / NO, =30.5低得多，CH3CO-02
的源相对不足，不利于PAN的生成.而OH自由基由于和NMHC反应消耗较少，可
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图 6  NMHC/ NO,=30.5，各含氮成分与

      NO之比随摸拟时间的变化
纵坐标的C表示相应的化学成分N。

图 7  NMHC/ NO-7.6.各含氮成分与

NO之比随樱拟时间的变化，其余同图6

HNO3. PAN, TPAN. RONO:, N,O,

万方数据



4期 朱 彬等二对流层氮氧化物光化学转化特征研究

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

n
lJ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4

岁
\
︵尹0
2
\
讼
︶

通过反应 (4)形成HN03。这种效应在

NMHC / NO,= 1.9中更为突出 (见图

8),  12小时中，仅有6.3%的NO、被转

化，其中HN03 / NOy=5,7%，其他成分
之和不足I%.

    从以上分析可见，NMHC / NO、比值

在NO:转化乃至光化学反应中起重要作

用 由于NMHC的存在，导致大量的有机
自由基的形成，从而活跃了大气光化学反

应，使NO:有多种转化途径 在NO:转化
产物中，HN03的消耗反应很弱 (与OH

反应及光解)，化学性质较稳定 HNO:的

擞 10:00        14:00        18:00

时 间

子 NO
二 TPAN

、 HNO,
~ RONO, PANN,O,

图8  NMHC/NO,=l.9，各含氮成分与NO
      之比随模拟时间的变化 其余同图6

生成意味着含氮成分从活跃的光化学循环中退出 PAN由于可分解产生有机自由基和

Nq，它将有可能回到循环反应中 PAN还可随风输送到其他地区，对下风区和夜间
大气化学产生影响

    国内外已有不少反应性奇氮化合物NO，总量及NO、中部分含氮成分的观测[3,7.1伙
由于本文模式研究与具体的观测条件有较大差异，因此下面仅定性比较两者的一致性。

表2列出了部分地区NOY,  NO,,    HN03,  PAN等的观测结果，但均无同期
NMHC / NO、比值的观测。据1994年临安大气本底站监测NMHC/NO、比值在5左

右，与本文NMHC / NOx=7.6接近·从其NO,组成可见，NO、占的比例最大，与图
7的模拟结果类似，而HNO,的比例较低，有机硝酸盐的比例较高，这可能与实际大气

中HNO:的干湿沉降较快有关。南太平洋边界层飞机观测发现，在烟羽和非烟羽空气
团中，NO、比例很低，H N03占50%左右，PAN及其他有机硝酸盐占40%-50%,
烟羽中PAN比例略高 一般对海面上非烟羽气团而言，海洋可释放出相对丰富的

NMHC，而NO、浓度较低，小于20X 10-' z，因此NMHC/NO、比值较高 该观测的
烟羽气团为生物物质燃烧所至，可预见其NMHC/ NO:比值亦较高。由此可见，南太

平洋观测时NMHC/NO、比值类似于本文NMHC / NO, =30.5的情况，只是模拟的

HNO3 比例较低。瑞士Jungfraujoch高山站的观测发现有机硝酸盐比例很高，达70%

以上，而HN03比例很低。这可能与采样点气团已“老化”有关，其NMHC / NO、比
值有待观测证实。由于缺乏配套数据，而且真实大气物化条件极复杂，故以上比较仅是

初步分析

表2部分地区NO,. NO,, HNO�, PAN等的观测结果

NO, / NO,
42% --65

8% - 10%

10% - 15%

HNO, / NOD,    PAN / NO， 其他/NO
1991年9-10月浙江临安大气本底站 6% - 10% 10% --20%

1996年9-10月

南太平洋边界层131
烟羽中

非烟羽中

1997年7-8月瑞士Jungfraujoch高山站1'I -22%

10% - 15%

5% - 10%

  -36%

20%-40%

30%一40%

    -35%

万方数据
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4 结论

    本文应用大气光化学模式研究了日间影响NO、光化学转化率的主要物理化学因

子，探讨了在三种NMHC/NO二比值(30.5, 7.6,  1.9)时，NO、光化学转化特征及
其转化产物的变化规律，得到以下结论:

    (功 影响 NO、转化率的主要物理因子是阳光辐射强度 主要化学因子是

NMHC/NO、比值 但在NMHC/NO、比值很低时，光辐射强度的增加并不能显著
提高NO、转化率。这时NO、转化率的控制因子是NMHC的相对浓度 温度和初始环
境臭氧浓度对NO、转化率的影响次之。表现为在NMHC/NO、比值高、中时，转化
率随温度和初始臭氧浓度而增大 相对湿度对NO、转化率的影响较小
    (2)在不同 NMHC / NO、比值下，NO、转化特征和产物有很大区别 在

NMHC / NO、比值高时，NO:消耗很快。产物中PAN / NOy > HN03 / NOy，其他有
机硝酸盐也占较大比例 NMHC / NO、比值中等时，NO、转化较慢，产物主要是

HN03, PAN等有机氮不到10%.  NMHC/NO、比值低时，NO、转化很慢，产物主
要是HN03, PAN等有机氮不到1%。在以上各种情况中，N03自由基和白天较易光
解的N20,, HONG. HN04浓度都很低 最后初步比较了模拟和观测的NO,组成
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A Research of Photochemical Transformation of NO, in Troposphere

            Zhu Binl 21,  Sun Zhaoboll  and  An Junling')
1) (Key Laboratory for Meteoreloghal Disaster and Environmental Variation Studies, A'anjing Institute of

    Meteorology, Nanjing 210044)

2) (State Key Laboratory of Atmospheric Boundary Layer Physics and Atmospheric Chemistry, Institute of

    Atmospheric Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100029)

Abstract    A study of primary controlling factors of NO, photochemical transformations during the

daytime and NO, transformation products were conducted by using an atmospheric photochemical box

model. The results show that the most important factors are radiant intensity and NMHC/ NO, ratio,

however low NMHC / NO, ratio, NO, transformation rate cannot increase remarkably with radiant in-
tensity. The effect of temperature and initial ozone level on NO, transformation rate ranks seoonet, and

the relative humidity effect is quiet small. Under different NM HC / NO, ratios, the NO, transformation

features and products compositions are very different. For higher NMHC / NO, ratio, the PAN level is
higher than HNOI. In middle (lower) NMHC/ NO, ratio, the product is mainly composed of HNO,;

however, PAN and other organic nitrogen compound are smaller than l0%(1%) of total NO,. Lastly,
the modeling NO, compositions are compared with measurements in some areas.

Key words: atmospheric photochemical model; NO, transformation rate; reactive odd nitrogen spe

ties (NO,); nonmethane hydrocarbon
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