


在内的 !"# 模块，并将其耦合到已有的二维空气质

量模式［$%］中，实现了对大气 !"# 的模拟，同时以细

粒子 污 染 较 重 的 珠 江 三 角 洲 地 区 大 气 为 研 究 对

象［$&，$’］，探讨区域尺度上大气 !"# 的时空分布特征

和来源，以期为制定细颗粒物污染排放控制策略提

供参考依据 (

! 研究方法

为了实现对二次有机气溶胶的模拟，本研究通过

耦合二次有机气溶胶模块对已有的二维空气质量模

式进行了改进 (关于二维空气质量模式基本原理见文

献［$%］，本研究重点介绍二次有机气溶胶模块中的气

相化学反应机制和气相反应产物的气)粒分配 (

!"! !"# 气相化学反应机制

在本研究中，气相化学反应机制以 *+,-./ 机

制［01］为基础，并依据目前研究成果添加了人为源和

生物源不同前体物生成 !"# 的反应 (表 2 列出了修

订的 *+,-./ 化学反应机制中描述 !"# 生成的反

应，包括 22 个物种的 $1 个反应 (在人为源中，/"*3
物种分裂为烷烃、烯烃和芳香烃，其中 #45 代表大

的烷烃，"46 代表大的烯烃，7"4 和 894 分别代表

低 !"# 产率和高 !"# 产率的芳香烃 ( 生物源 /"*3
物种分裂为异戊二烯、萜烯和其他 /"*，其中 .!":
代表异戊二烯，#:.;、+:.;、*<:、=>, 分别代表萜

烯中的!-蒎烯、"-蒎烯、水芹烯和蛇麻烯，#45+ 和

"46+ 代表其他 /"*(
表 ! 修订的 #$%&’( 机制

7?@AB 2 ,CDEFEG?HECI HC *+,-./

项目 反应式
速率常数

)GJ0·（JCABG·3）K 2 文献

人

为

源

生

物

源

#45 #45 L "=!1M&%8"$ L 1M208"$; L 1M22="$ L 1M22<*=" L K 1M22#45$ L 1M%N<"< L 1M$2*"*O#2 &M2P Q 21 K 20 ［02］

"46
"L "46! 1MN0<*=" L 1M0&="$ L 1M$&8"$ L 1M0*" L 1M$=*=" L 1M1$8"$; L 1M$$#45 L 1M$"= L
1MRP*"*O#$

2M2’ Q 21 K 22 ［02］

"=L "46!=*="L <*="L K 2M1#45 L 8"$ L ="$ L 1MRP*"*O#$ RM$P Q 21 K 2$ ［02］

"0 L "46!1MR<*=" L 1M%P=*=" L 1M$$8"$ L 1M2"=L 1M00*" L 1MPP="$ L K 2M1#45 L 1MRP*"*O#$ 2MP$ Q 21 K 2P ［02］

;"0 L "46!1M’28"$ L =*=" L 1M1’8"$; L <*=" L ;"$ L K 2M1#45 L 1MRP*"*O#$ %MN& Q 21 K 2R ［02］

7"4 7"4 L "=!1M1&8"$ L 1M0N*<6! L 1MPP="$ L 1MRN7"$ L $M’$7"4O#2 L 1MRN%7"4O#$ $M21 Q 21 K 2$ ［0$］

894 894 L "=!1M%="$ L 1MR8"$ L 1M$*<6! L 1M&,O49 L 2M2:#< L 1M07"$ L 1M2%’894O#2 L 1M%’894O#$ 2MNN Q 21 K 22 ［0$］

.!": "=L .!":!1M’2$.!:S L 1MN$’=*=" L 1M’’28"$ L 1M’2$="$ L 1M1&&8"$; L 1M1$,7"O#2 L 1M1$,6"O#$ ’M’’ Q 21 K 2$ ［$R］

#:.; #:.; L "=!1M$02#:.O#2 L 2M’&#:.O#$ L "= RM0% Q 21 K 22 ［00］

#:.; L "0!1M%N#:.O#0 L 1MN$#:.O#P L "0 &MNN Q 21 K 2% ［00］

+:.; +:.; L "=!1M%’+:.O#2 L 1M$R+:.O#$ L "= %M&’ Q 21 K 22 ［00］

+:.; L "0!1M2N+:.O#0 L $M’P+:.O#P L "0 2M0N Q 21 K 2% ［00］

+:.; L ;"0!NM1%+:.O#R L ;"0 $M02 Q 21 K 2$ ［00］

*<: *<: L "=!’M22*<:O#2 L "= 2M’% Q 21 K 21 ［00］

=>, =>,L "=!’M$=>,O#2 L "= $M’0 Q 21 K 21 ［00］

#45+ #45+ L "=!1M&%8"$ L 1M208"$; L 1M22="$ L 1M22<*=" L K 1M22#45$ L 1M%N<"< L 1M$2*"+O#2 &M2P Q 21 K 20 ［02］

"46+
"L "46+!1MN0<*=" L 1M0&="$ L 1M$&8"$ L 1M0*" L 1M$=*=" L 1M1$8"$; L 1M$$#45+ L 1M$"= L
1MRP*"+O#$

2M2’ Q 21 K 22 ［02］

"=L "46+!=*="L <*="K 2M1#45 L 8"$ L ="$ L 1MRP*"+O#$ RM$P Q 21 K 2$ ［02］

"0 L "46+!1MR<*=" L 1M%P=*=" L 1M$$8"$ L 1M2"=L 1M00*" L 1MPP="$ L K 2M1#45 L 1MRP*"+O#$ 2MP$ Q 21 K 2P ［02］

;"0 L "46+!1M’28"$ L =*=" L 1M1’8"$; L <*=" L ;"$ L K 2M1#45 L 1MRP*"+O#$ %MN& Q 21 K 2R ［02］

!") !"# 的气)粒分配

在表 2 中，反 应 式 右 边 产 物 中 物 种 名 为

“···O#·”的物种，为能够经气)粒转化形成二次有

机气溶胶的可凝结产物，其单位为#T)J
0 ( 本研究中

气)粒分配采用吸收分配理论［见公式（2）］［0P，0R］：

!" U
#" )$ 3VJ

%"
（2）

式中，!"（J0 )#T）是气)粒分配系数，数值取自文献；

%"（#T)J
0）是物种在气相中浓度；#"（#T)J

0）是二次

有机气溶胶质量浓度；$ 3VJ（#T)J
0）是颗粒物相中用

做吸收中间体的一次和二次有机化合物之和 (
则生成的 !"# 质量浓度可由下式得到：

#" U
&"!"$ 3VJ

（2 L !"$ 3VJ）
（$）

式中，&"（#T)J
0）是 物 种 在 气 相 和 气 溶 胶 相 的 总

浓度 (
!"* 模拟区域和时段

本研究选取东经 220W0NX$RY、北纬 $$WPX2’Y为模

拟区域原点，模拟区域大小 $$R ZJ Q $$R ZJ，网格水

平分辨率为 2R ZJ，垂直方向不分层，模拟时段为

$PP0 环 境 科 学 01 卷



!""# 年 $" 月 $% & !# 日 ’ 源排放估算的基础数据来

自广东省环境监测总站和相关统计年鉴，气象场模

拟采用 ()*+,- 气象模型，详见文献［!.］所述 ’为消

除初始浓度对模拟结果的影响，取模拟进行 #% / 以

后的结果用于分析 ’

! 结果与讨论

!"# 模式性能评价

本研究采用 0121,3) 推荐的评价标准来进行模

型性能评价［45，4.］’选用参数 +67,（89:; ;<=8:>?@9A B=<CC
9==<=）、+6D（89:; ;<=8:>?@9A E?:C）和 6+D（;<=8:>?@9A
89:; E?:C）’+67,、+6D 和 6+D 表达式为：

+67, F $
!!

!

" F $

#"G$"

$"
（4）

+6D F $
!!

!

" F $

（#" H $"）

$"
（#）

6+D F !
!

" F $
（#" H $"）!

!

" F $
$" （I）

式中，#" 和$" 分别代表地点 " 处模式模拟结果和监

测值 ’对于 J4 是小时浓度值，颗粒态物种则是 !# /
浓度均值 ’ ! 是样本总数 ’

进行 评 价 的 物 种 包 括 气 态 二 次 产 物 臭 氧 和

3+!1I及其组分 2J! H
# 、6JH

4 、6KL
# 、-J(、2J)’ 其中将

（J(M,(）一次 方法估算的 2J) 结果视作二次有机气

溶胶的观测值 ’依据 0121,3) 的评价原则，+67, 和

+6D 值应分别不大于 4"N和 $IN，但由于这 ! 个参

数不能反映极端低值情况，所以臭氧通常是去掉浓度

低于 #" O $"H P或是 5" O $"H P的值后再进行统计，并附

加 6+D 来进行衡量，要求该指标"$IN ’若只考虑 $
A 中 J4 的最大值，则要求上述几个指标在 !"N以内 ’
表 ! 列出了本研究及目前文献报道的结果（臭氧小时

值的统计结果均为去掉了 5" O $"H P浓度）’
从表 ! 统计结果可以看出，用臭氧小时浓度值

来进行评价，本研究中的 +67,、+6D 和 6+D 值略

大于或等于 0121,3) 的推荐标准 ’ 细粒子及其组

分，除 2J) 的 +67, 和 6+D 值超过了 0’ 2’ ,3) 建

议的标准外，其他物种的参数均在 0’ 2’ ,3) 限定的

标准内，表明耦合了二次有机气溶胶模块的二维空

气质量模型在模拟颗粒物方面是比较可靠的（因评

价 2J) 指标时所用的实测结果具有很大的不确定

性，所以得到的 2J) 评价指标在此仅作参考）’与其

他研究结果相比，除臭氧小时值的统计结果大于

Q/:;B 等［4%］的研究，6JH
4 的 +67, 值大于 *R=8:;;

等［#$］的研究外，其余指标均小于已有研究的结果 ’

本研究臭氧最大值的统计结果均 S !"N，表明该模

型能够很好地再现臭氧最大值特征 ’
表 ! 模式性能的定量统计

-:E>9 ! TR:;U?U:U?V9 CU:U?CU?WC X<= U/9 8<A9> Y9=X<=8:;W9

项目 +67,MN +6DMN 6+DMN 文献

4I $5 $I 本研究

J4 小时值 $I & !! H 5 & . H % & 5 ［4%］

4%，I" ［4P，#"］

J4 最大值
$. H 4 H # 本研究

4" & I% $P & I4 $" & 4% ［4%］

!%1I $1! $! 本研究

3+!1I
4! !# ［#$］

#5 #5 ［#!］

#! H !! H 4" ［4%］

$P1$ "15 H 5 本研究

2J! H
# #% H $" ［#$］

4# H 4" ［#!］

I5 4I $% ［4%］

$P1$ "1# # 本研究

6KL
#

I. I5 ［#$］

!P H $1" ［#!］

#% !P #$ ［4%］

!"1# "1! ! 本研究

6JH
4

$% $$ ［#$］

5$ #. ［#!］

.% H .% H .5 ［4%］

-J( 4" H "1$ H $1I 本研究

2J) 45 !1$ !" 本研究

!"! 区域 2J) 模拟

!"!"# 区域 2J) 日变化特征

对珠江三角洲区域 !""# 年 $" 月 !" & !# 日逐时

的 2J) 进行了模拟，因该模拟时段内天气状况比较

相似，故对 IA 的小时模拟结果进行平均，用以表征

模拟区域内大气 2J) 的总体变化情况（见图 $）’

图 # $%& 浓度日变化

Z?B’$ [?R=;:> V:=?:U?<; <X 2J) W<;W9;U=:U?<; ?; 3\[

从图 $ 可见，2J) 的浓度在 "%："" 之后开始明

显升高，最大值出现在 $#："" 前后，其它时间浓度水

平相对较低，反映了该产物为光化学生成特征 ’
!"!"! 区域 2J) 的空间分布

在本研究时段内珠江三角洲地区没有显著的天

4##4$! 期 程艳丽等：珠江三角洲区域大气二次有机气溶胶的数值模拟



图 ! !""#$%"$!! 珠江三角洲二次有机气溶胶（&’(）浓度空间分布

!"#$% &’()"(* +",)-"./)"01 02 &34 "1 567 01 38)0.9- %%，%::;

气变化过程，故每昼夜之间污染物的形成及分布比

较相似，在此以 %::; 年 <: 月 %% 日为例来分析区域

二次有机气溶胶污染状况（见图 %）$
从图 % 中可以看出，二次有机气溶胶浓度高值

出现在广州、东莞、中山、珠海和江门的部分地区，与

&34 自身特征及源排放和气象条件有关，其中广州

和东莞地区二次有机气溶胶前体物之一的 =3>, 和

光化学反应前体物之一的氮氧化物的排放量均较

高［;?］，而中山、珠海和江门则处于污染物浓度较高

的下风向（图中箭头指向为风向），因 &34 在大气中

停留时间较长，可进行长距离输送，易于在下风向积

聚 $ &34 区域最大值出现的时间为 <@：::，呈现光化

学反应产物特征 $
在珠江三角洲区域，=3>, 主要来自于人为源中

的流动源和植被排放的生物源［;?］$图 ? 和图 ; 显示

的分别是夜间和白天人为源和生物源物种形成的

&34 空间分布 $ 夜间，生物源物种对 &34 形成的贡

献较大，主要是来自生物源!A蒎烯和其他 =3>, 中

某些烯烃与 B3? 自由基的反应 $ 人为源中的大分子

烯烃与 B3? 自由基反应虽然也会生成一定量的 &34，

但由于其夜间排放量小且反应速率常数较小使得这

一过程对 &34 生成的贡献较小（见表 < 的反应机制）$
但白天的情况与夜间大不相同，人为源排放增加，特

别是芳香烃对 &34 生成的贡献较大，故人为源 &34
的浓度也明显增大，浓度高值区位于珠江三角洲中

部，包括广州、深圳、东莞和中山的部分地区 $
!)!)* 源排放对 &34 生成的贡献

为了进一步研究珠江三角洲区域不同源对二次

有机气溶胶生成的贡献，采用源贡献率的方法［;;］，

研究了各类源排放对二次有机气溶胶生成的贡献 $
具体情景设定为："将面源的排放置为零，其它源排

放不变；#将点源的排放置为零，其它源排放不变；

$将溶剂使用和油品储运的排放置为零，其它源排

放不变；%将流动源的排放置为零，其它源排放不

变；&将生物源的排放置为零，其它源排放不变；’
将扬尘源的排放置为零，其它源排放不变 $依次来确

定面源、点源、溶剂及油漆源、流动源、生物源、扬尘

对二次有机气溶胶的贡献 $

;;;? 环 境 科 学 ?: 卷



图 ! "##$%&#%"" #"：## 不同物种形成 ’() 的空间分布

!"#$% &’()"(* +",)-"./)"01 02 &34 "1 567 01 38)0.9- ::，:;;<，() ;:：;; =&>

图 $ "##$%&#%"" &*：## 不同物种形成 ’() 的空间分布

!"#$< &’()"(* +",)-"./)"01 02 &34 "1 567 01 38)0.9- ::，:;;<，() ?@：;; =&>

从模拟结果来看（见图 @），在区域尺度上，生物

源和流动源是对二次有机气溶胶生成贡献最大的两

类源，贡献率分别为 A:BCD和 %;BAD，其次是点源

和溶剂、油漆的使用，二者贡献相当，约为 ?:D；面

源的贡献不足 @D；扬尘虽然不排放 E3F,，并且对

二次有机气溶胶形成的另一前体物氧化剂的生成也

没有影响，但由于其中含有的颗粒态有机物可作为

二次有机气溶胶形成时的吸收介质，因而也对二次

有机气溶胶生成有一定贡献 $

! 结论

（?）耦合了二次有机气溶胶模块的二维空气质

量模式能够很好地再现臭氧最大值，也能较好地模

拟大气细粒子及其组分 $
（:）&34 日变化曲线具有明显的光化学反应特

图 * 不同类型源对 ’() 形成的贡献

!"#$@ F01)-"./)"01 02 G(-"0/, ,0/-89, )0 &34 20-H()"01

征，浓度高值出现在 ?<：;;，其它时间浓度水平相对

较低 $
（%）珠江三角洲区域大气 &34 的空间分布受源

排放和气象条件等综合影响，高值区主要位于源排

放较高的广州和东莞的部分地区及其下风向的中

山、珠海和江门的部分地区 $

@<<%?: 期 程艳丽等：珠江三角洲区域大气二次有机气溶胶的数值模拟



（!）在区域尺度上，夜间二次有机气溶胶以生物

源形成为主，白天人为源的贡献相对增加；生物源、

流动源、点源、溶剂及油漆源的贡献分别为 "#$%&、

’($"&、)#&、)#&，面源和扬尘的贡献不足 *& +
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