
167

城市光化学污染机理与规律研究进展 陈 阳

1 前言

近十几年来 国外在大气光化学污染的反应机理

污染规律 反应模式 相关的气象和排放条件 对生物

体的影响以及光化学污染的控制对策等方面都取得了

较大的进展 特别是几次大规模的空气质量综合项目

包括在加拿大Lower Fraser河谷进行的太平洋 93实

地研究[ 1 ] 欧共体在希腊雅典进行的 MEDCAPHOT-

TRACE 项目[ 2 ] 澳大利亚的MAQS 项目[ 3 ]等 从各个

方面对光化学污染进行了较为深入的研究 在这些研

究内容中 大气光化学污染机理以及光化学污染物的

形成规律占据重要地位 它们是进行大气光化学模拟

和综合控制 以及研究光化学污染对生物体健康影响

的基础 本文将从污染源 化学机理 输送扩散和O3生

成潜势等几个方面出发 总结国外对光化学污染机理

和规律的最新研究进展

2 光化学污染源的研究

氮氧化物 NOx 和非甲烷烃 NMHC 是生成O3最

主要的前体物质 对 O 3-NO x-NMHC 关系的研究是大

气光化学污染研究的重点 由于各个城市的气象 地

形 空气质量条件有很大差异 所以大气中O3对NO x

和NMHC 的敏感度也很不相同 从而使得各城市在制

定对光化学污染的控制对策时也应当有不同的侧重

点 Johnson于1984年定义了 O3生成量 SP 的函

数概念 SP t =O3 t -O3 0 +NO 0 -NO t 然

后用反应程度 E t = SP t /SPmax来表征一个地区通

常的大气环境是受 NO x还是受 VOC 限制的 当 E 接

近 1 时 系统是 NO x限制的 而 E 1 时 系统是

VOC 限制的[ 4 ]

对O3前体物 尤其是NMHC 的来源研究也是目前

的热点之一 在某些绿化较好的城市及其郊区 植物排

放的NMHC 主要是异戊二烯和萜烯类物质 是 O 3前

体物的重要部分 Biesenhal等[ 5 ]研究了生物排放的

NMHC 与其氧化产物之间的关系 及其对 O 3形成的潜

在影响 Michael T B 等[ 6 ]研究了 308种树木排放

NMHC 的 O 3 生成潜势 可以用来选择城市绿化树木

J Kesselmeier等实地测量了各种橡树排放单萜烯和异

戊二烯的数量[ 7 ] 但是植物对空气中O3浓度的影响除

了其NMHC 排放量的增加以外 还包括化学反应速率
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的改变 对混合层高度的改变 污染物在植物上沉积的

增加等 所以研究植物的作用时不能只看其排放的一

面 还应考虑到上述其它方面的影响 Haider T就对城

市植物增长对 O 3 浓度的总体影响进行了模式模拟研

究 其结果表明若增加的植物是低排放植物的话 它对

O3浓度总的影响是低的[ 8 ]

通过对光化学污染事件中的污染物检测 可以为

O3的来源分析提供基础 Brocco D等通过芳烃化合物

的日变化特性 得出在罗马城中机动车排放是其主要

来源[ 9 ] Fraser M P通过对光化学烟雾事件中各种非

芳香烃的采样分析 分析其中汽车排放型非芳香烃所

占比例在近年来的变化趋势 从而用来说明控制汽车

排放的措施是否有所成效[ 10 ] 在研究中 人们提出一些

特征 如乙苯/间二甲苯等 用来表征人造源对二次污

染物形成的影响 而另外一些用于判断污染空气团存

在时间长短的特征比 如O3/NOY 等 也可间接地用于

判断 NMH C 的来源

3 光化学污染化学机理研究

对流层气相化学机理是光化学机理的主要内容

也是大多数光化学模式的重要组成部分

若从了解大气科学本身出发或是制定法律规范的

需要 就必须研究在光辐射条件下各种物质之间的反

应 分析反应的速率常数 机理和产物 尽量准确地掌

握大气中各种物质之间的反应及其速率 但是 这样得

出的机理有时候会非常复杂 例如 IVL 机理包含了

714 种物质的 1800 多个反应[ 11 ] MCM 机理甚至包括

了 2400种物质的 7100多个化学反应[ 12 ] 在模拟分析

中 复杂的机理受到计算速度和其它条件的制约 因

此在实际应用中一般对化学机理进行简化 目前最常

使用的两种简化机理是集总分子机理和集总结构机

理 它们是通过对实验室中单个反应的试验 然后归

纳一定大气条件下物质反应和其速率得到的 最后得

出的机理还需与大量实验烟雾箱数据比较 目前常用

的 CBM 机理[ 13 ] RADM 机理[ 14 ]等都属于这一类别

人们通过与光化学空气质量模式相结合 对各种

化学机理进行了分析比较 确定不同机理的适用范围

M Kuhn 等[ 15 ]研究比较了在相对清洁及污染较重的空

气条件下 不同模式中使用的 9 种化学模型 包括

RADM CBM-IV EMEP 等 Hess G D 等通过室外烟

雾箱试验 分别在不同的温度和初始HC/NOx条件下

对4 种广泛使用的光化学反应机理 CB- CB-

CB-XR 和 Teltech 进行了 16 种试验条件的分析评

价[16] 类似的研究还有不少 另外 还有些人进行了一

些特殊目的或特殊情形下的机理研究 力图能够更为

准确地反映各地的具体情况 如Carter等就建议当异

戊二烯的排放量很重要时 用最新提出的异戊二烯光

氧化机理代替现有的机理[ 17 ]

近年来 随着人们对大气光化学污染认识的深入

发现云水和潮湿气溶胶中的液相和非均相反应对对流

层氧化性有着很大影响 Chris T W等[ 18 ]发现 在云中

液相自由基反应发生时 会明显减少总的HO 2和其它

自由基 从而减少了 N O x 和 NM H C 所引起的 O 3 生成

量 使典型城市的O3生成率下降30% 90% Lelieveld

等[ 19 ]将整个对流层作为一个整体 研究了云在对流层

光化学中的自由基和光化学过程对对流层O3的影响

Chamedies 等[ 20 ]研究了含OH 自由基的液相化学及云

滴内自由基对云水的影响 Dechaux J C等[ 21 ]通过一

种基于对 UV 通量测量的方法 对云影响光解反应速

率的情况进行了研究 总的说来 云层对O3浓度的影

响是比较复杂的 一方面是云层的垂直输送作用 它

可改变物质的垂直分布 进而影响大气中的化学过

程 另一方面是通过改变辐射通量 云层中的液相反

应及湿沉降等改变大气化学 这要受到云层的体积

云层的含水量 pH 值以及 NO x和 NMHC 浓度等因素

的制约

同时 通过对大量液相化学反应的实验室研究

许多研究者都认为过渡态金属在云水滴中 O 3的转化

过程中扮演着重要角色 其中溶解性 Fe 可能是过渡

态金属中最重要的一种 因为它的浓度比其它过渡金

属至少高一个数量级 而且与许多氧化剂和还原剂的

反应都非常快 铜化合物在此过程中的作用也较大

因为它在云水中与 HO 2和 O 2的反应速率比其它物质

要大得多 David L Sedlak等对铁和铜在乡村云中光

氧化剂和污染物转化过程中的作用分别进行了分析

验证[ 22 ] 另外 亚微米C粒子对 O3的破坏作用也很明

显[23]

4 光化学污染输送 扩散和沉降研究

在O3的输送和扩散过程中 气象条件 如温度 风

速 太阳辐射 相对湿度 风向等 的变化会引起O3浓度

的显著变化

风是引起光化学氧化剂及其前体物迁移输送的主

要动力 它也是促进污染物稀释的一个重要因素 另

外 大气稳定度和混合层高度的大小也意味着污染物

扩散能力的高低 在城市中 由于地面楼层 人类活动

以及热岛效应等 其边界层的动力学会受到很大影响

在模式计算中 模拟区域内部和上方的风场数据 稳定
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度和混合层高度的选取 对模式的计算结果非常重要

G Sistla就曾经利用模式研究了风场和混合层高度的

变化对模式预报O3浓度的敏感性以及对控制对策的影

响[24 ] Svensson指出[ 25 ] 气象变量引起的相对误差可

能比化学速率常数引起的误差更大 目前 为了用于

模式计算 人们通常用预测法和分析法来建立风场

而回归技术也已被广泛地用来模拟 O 3随气象条件的

影响

由于O3在水中的溶解度很低 因此 其在表面的

去除主要是通过干沉降完成的 因而干沉降速率 Vd的

计算成为研究O3去除的一个重要方面 S Cieslik测

量计算了德国南部地区 O3的沉降情况 发现沉降速率

在夜晚较小 从早晨开始增加 下午后又开始降低[ 26 ]

但是沉降速率受气象 季节 表面条件等影响而变化

很大 L Horvath 等用梯度法分别计算了稳定和不稳

定两种情况下低植被上O3的干沉降速率[ 27 ] L Zhang

分别通过 1 个多层沉降模型和 3 个单层模型对几种

不同的植被情况进行了模拟 并将其与观测植进行了

比较[ 28 ] Padro等还对不同类型表面的 O3沉降速率进

行了研究 并对它们进行了综合比较分析[ 29 ] 以上这

些研究主要通过沉降模型模拟和实地测量两个途径

来进行

5 光化学污染形成规律和潜势研究

在研究城市光化学污染时必须明确O3的生成分布

规律以及一次污染物和二次污染物污染特征之间的联

系 在城市中 O3浓度的日变化呈单峰型规律已被大量

的监测资料分析所证明 这也不难从光化学基本循环

中得到解释 也正是由于这个原因 交通繁忙 排放CO

较多的市中心 O 3 浓度会相对低于郊区和周围农村地

区 此外 O3生成的规律在各个季节也有很大的差异

虽然在清洁地区 由于平流层的向下输送作用 O3浓度

在春季达到高峰 但在城市地区 O3的主要来源是当地

的光化学反应 所以一般在温度较高 辐射较强的夏季

达到最高

O3生成潜势指的是O3前体物生成O3的能力 对于

O 3 的主要前体物 NO x 和 N M H C 来说 其生成 O 3 的能

力受到多种因素的影响 目前研究的基本方法是通过

特定的指标来评价不同前体物或不同类型的空气生成

O3的能力

早期的反应活性指标是通过烟雾箱实验研究发展

起来的 因此最初的活性指标也是建立在烟雾箱实验

的基础之上的 但是该指标的重点仅在于那些高活性

的有机化合物 另外一种指标是 NMHC 与 OH 自由基

反应的速率系数 该指标反映的是 N M H C 的内部特

性 但是由于 NMHC 生成 O 3的能力除了它与OH 自由

基的反应以外 还与其反应产物进一步的反应过程有

关 因此用此速率常数来表征 NMHC 的 O 3 生成潜势

显得不够恰当 为了充分体现更多有机物 包括那些不

是很活泼的有机物 在空气中实际生成O3的能力 目前

比较常用的方法是基于烟雾箱研究得出的化学反应机

理 通过空气质量模式 包括拉格朗日模式和欧拉模

式 模拟出不同有机物的少量添加引起的O3生成量的

增加 例如当今使用广泛的 最大增长活性 指标

MIR [30]和 光化学O3生成潜势 指标 POCP [31]就是

通过一套空气质量模式和一个详细的化学机理计算出

的 通过这些特定的指标 就可以确定何种 NMHC 对

O3形成的贡献最大 从而可以进一步确定哪些污染源

排放是城市光化学烟雾产生的主要原因 以利于进行

控制策略的选取

对于 NO x 来说 O 3 生成潜势是以 O 3 净生产率 N

定义为每分子NOx生成的O3分子数 的概念表达的

即空气中每分子NO x生成 O 3的能力[ 32 ] 该值与 NO x/

NO Y比值有很大关系 NO x /NO Y 反映的是污染气体光

化学年龄的大小 当该值小于0.3时表明污染气体的光

化学年龄较老 大于0.3时表明污染物是新的气体 显

然后者的O3生成潜势要远大于前者 Mian Chin 通过

观察到的 O 3 / C O 以及 CO/NO x 得出 O 3产率 N

的下限为1.7 通过观察到的 O3/ NOY- NOx 则可

得到 N的上限为8.5 12[ 33 ]

6 结语

我国有关城市光化学机理和规律的研究是从在兰

州西固地区进行的大规模综合研究开始的 目前在北

京 上海 广州等城市进行了初步研究 我国幅员辽阔

气象 地形 植被等条件不仅与国外比有很大不同 各

城市相互之间也有明显差异 因此我国城市大气的光

化学规律有着其特殊性 为了建立有效的O3控制对策

首先应当在国外已有的光化学机理基础上 针对各城

市实际情况 通过观测和实验数据 分析城市光化学污

染发生的规律 对现有的光化学机理进行修改和补充

建立适合我国城市的光化学机理
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