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青岛大气氮化学污染及其主要影响因子的模拟研究

捅要

随着青岛市的发展与能源结构的逐渐调整，机动车尾气引起的大气氮氧化物

污染与光化学污染等环境问题日渐显著。青岛地处亚洲沙尘向太平洋输送的入海

通道，位于黄海之滨，沙尘和海盐作为两种特殊的气溶胶，对青岛大气氮污染起

到了重要的影响作用。

本文通过分析青岛市大气污染物浓度监测资料以及气象资料，研究讨论了青

岛市大气污染特征、氮氧化物污染与气象因素之间的关系；然后在实际观测资料

的基础上，使用大气化学动力学模式MECCA，进一步重点模拟分析了城市大气

氮氧化物化学转化过程，研究了沙尘天气与海盐气溶胶对污染城市大气氮化学过

程的影响。最后进行了城市氮氧化物减排模拟试验，以探讨尾气污染的控制效果。

得到主要研究结论如下：

①青岛大气NOx与CO浓度冬季高、夏季低，臭氧变化与之相反。NOx浓度

日变化特征为日间高夜间低，在早晨与傍晚出现两次峰值；03浓度高峰值出现在

午后。青岛与北京市夏季N02／S02比值都大于1，说明夏季NOx污染相比S02污

染问题更为严重。青岛晴天03浓度日间高夜间低，但阴、雨天03浓度日夜变化

幅度较小。经滞后相关分析得出Nox对03浓度变化的累积效应作用时间为5-6

小时；大气NOx浓度与温度、相对湿度、平均风速反相关而与气压正相关。

②使用大气化学模式MECCA模拟研究沙尘天气对污染海岸大气中无机氮

化物化学转化，分析沙尘引起的颗粒物表面含氮化合物的非均相化学反应过程的

变化、通过影响太阳辐射强度间接影响气相光化学反应、以及沙尘天气伴随的较

大风速引起强烈的扩散作用对气相及气溶胶中无机氮化物分配起到的影响作用。

NOx主要产物HN03浓度日间受NO。浓度的影响，而夜间受到N205浓度变化的

影响，粗粒子中N03。、NH4+及细粒子中yI--14+平均浓度为29．69,g／m3、3．8299／m3、

12．09,g／m3。沙尘暴过程增强非均相反应，直接导致NOx、HN03与Y205浓度明

显降低(分别减少31．6％、46．0％和54．6％。)；相反颗粒态中N03’、NH4+浓度

显著增加(分别增加了4．15倍和2．35倍)。沙尘暴过程引起的辐射衰减使NOx

浓度升高而03浓度下降，但对NH3及气溶胶中含氮化合物影响很小。两者综合

比较，在模拟初期(0-4 hour)，光化学在NOx转化中起主导作用，中后期(>24



hour)非均相NOx化学转化加强，最终起主导作用。扩散损耗使NOx、03浓度

明显降低，对NH3影响较小，但对于气溶胶中含氮物质来说，非均相化学反应

的作用仍占主导地位，粗粒子N03"与细粒子NI-h+浓度有明显升高。

③青岛与北京大气N02浓度变化趋势在日间相似而夜间相反：青岛N02

浓度在夜间出现低值区；但北京夜间大气N02浓度逐渐升高，显著高于日间。

化学模拟试验证明：海盐气溶胶与大气氮氧化物的日夜不同机制会使青岛市大气

的N02浓度在夜间有显著的降低。同时，北京市较特殊的三面环山的地理位置

引起的夏季夜间大气逆温，与而青岛海陆风交替的作用等气象因素也起到一定的

影响作用。

④通过机动车尾气减排来减轻城市大气氮氧化物污染是比较有效的。理论

上，当NO排放浓度减低致80％'--'50％时，即会使大气氮氧化物浓度迅速降低

至50％"--35％。实际城市大气中，气象条件是机动车尾气减排效果非常重要的影

响因素——与北京市两次机动限行期间尾气减排效应的对比分析很明确地证明

了这一点。

关键词： 大气氮化学；大气化学模式MECCA；沙尘气溶胶；海盐气溶胶；氮

氧化物减排试验
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Abstract

Along、)l，ith the development of Qmgdao city and the energy consumption

structure’S re—adjustment,the environmental problems of nitrogen and photochemical

pollution caused by vehicle exhaust become more andmore remarkable．Qmgdao is a

coastal city,located at the Asia-dust delivery access tO the the Pacific Ocean．Two

special kinds of aerosol(dust and sea-salt)could influence the atmospheric nitrogen

pollution in Qingdao．

By using the observational air pollutants data and meteorological data in

Qmgdao，the characteristic of it’S air pollution and the relationship between NOx and

meteorological factors was studied．Based on the observational data,the mechanism

of atmospheric nitrogen chemical conversion Was simulated llsiIlg the atmospheric

chemistry module MECCA,and the influence of dust and s朗-salt aerosol to

atmospheric nitrogen chemistry process in polluted city Was analyzed．By the

experimental simulation of reducing the emission of NOx，the effect of vehicle

exhaust controlling was discussed．Main conclusions are as follows：

①The highest concentration of NOx and COwas monitored in winter and the

lowest in summer,while the variation trend of 03 Was on the contrary．The diurnal

variation of NOx showed two peaks in the dawn and dusk,higher in the daytime than

in the nighttime．The peak valuef 03 appears at noon．The ratio of N02／S02 Was more

than 1 in sunll／ler in bo协Qingdao and Beijing，which reflected that the pollution of

NOx Was more serious in summer．The concentration of 03 in sunny days was hiflaer

in the daytime than in the nighttime2 but in cloudy and rainy days it’S variation range

between day and night was quite small．Time—delayed correlation analyzing shows

that the cumulative effect time of NOx Oll 03 Was about 5-6 hours．The concentration

ofNOx Was negatively correlated with temperature，humidity and average wind speed，



but positively correlated with pressure．

②An atmospheric chemistry module MECCA was used to investigate the

influence of dust-·stoma on transformation of inorganic nitrogen··contained

compounds，partitioning between the gas and particulate phase and deposition in

polluted coastal atmosphere(Qingdao)．Dust aerosols provided large surface areas to

occur heterogeneous transformation of NOx．These aerosols also reduced the solar

radiation and indirect affected the NOx transformation in the gas phase．It is found

that the strong turbulent diffusion caused by the strong willd also played an important

role on partitioning of N-contained compounds between the gas and particulate phases．

The concentration of HN03 was influenced by NOx in daytime，and by N205 in the

night．The average concentrations of N03’and NI-14 in coarse particles and NH4 in

accumulation mode particles were 29．6I_tg／m3，3．82p,g／m3，12．OI，tg／m3，respectively．

When heterogeneous reactions enhanced with invasion of dust particles，the gaseous

concentrations of NO”HN03、N205 andNH3 decreased(3 1．6％，46．0％and 54．6％，

respectively)，and accompanied by the accumulation of N03’and NH4 in particulate

phase(added 4．1 5 and 2．35 times)．Reduce of solar actinic flux caused an increase of

NOx concentration,but did not influence NH3 and particulate nitrogen—contained

compounds significantly．When the photochemical reactions in the gas phase and

heterogeneous reactions were compared to each other,the photochemical conversion

of NOx in the gas phase dominated at the initial stage．After 24 hours，heterogeneous

conversion of NOx gradually enhanced and finally overwhelmed．When coupling
d iffusion loss into modeling，the concentration of NOx and 03 decrased but the

concentration of aerosol nitrogen still increased．

③The concentration of N02 in Qingdao and Beijing shows the same variation

trend in daytime but Was quite different in the night：the concentration of N02 shows

a low peak in in the night Qingdao；while in Beijing，the value was higher in the

nighttime than in the daytime．It was proved by the sim．ulation experiment that the

low concentration of N02 was mainly cause by the different chemical mechanism of

sea-salt aerosol and nitrogen between day and night． Meanwhile，the different

meteorological and geographic conditions between Qingdao and Beijing also were



important influential factors to the variation of air pollutants．

④It was a efficacious way to reduce the urban air nitrogen pollution bY

decrease the vehicle exhaust．Theoretically,the concentration of NOxwill decreased to

50％～35％when the emission of NO decrease to 80％"--50％．But in fact,

meteorological condition Was a very important factor that could influence the effect of

vehicle exhaust’S decrease．This Was clearly proved by the comparative analysis on

the two experiences of vehicle exhaust’S decrease in Beijing．

Key words：atmospheric nitrogen chemical；atmospheric chemistry module

MECCA；dust aerosol；sea·salt aerosol； N0x reduction

experiment
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青岛大气氮化学污染及其主要影响因子的模拟研究

第一章 绪论

1．1城市大气氮化学污染

随着城市的发展，人口与能源消耗的增加，现代城市大气环境同时受到煤烟

与机动车尾气等污染源的共同作用，显示出复合型空气污染的特征，光化学烟雾、

酸雨、灰霾(颗粒物污染)等区域性环境问题严重影响着城市低层大气。目前青

岛等城市在煤烟污染控制与综合治理下，S02污染有所减轻，但是近年来城市机

动车保有量持续增加，2006年青岛市汽车数量已达到130万辆，由尾气排放所引

起的Nox、03污染日渐严重，其造成的大气氮化学污染及光化学污染的环境问题

已成为人们研究关注的焦点。

大气中的氮氧化物包括：N20、NO、N05、N03、N203、N204和N205等。

在实际大气中，通常将NO和N02合称为NOx，而将NO。，N03，N205以及其

它含氮物质如HN02，HN03，H02N02，PAN和颗粒物硝酸盐称为总无机氮——

NOv。其中NOx的主要来源包括：闪电过程、平流层光化学过程、NH3氧化、生

态系统中的微生物过程、土壤和海洋中N02的光解、生物质燃烧、石化燃料燃

烧等。这些排放源又可分为自然源和人为源两部分。其中的人为源是指：人为化

石燃料的燃烧和生物质燃烧等。随着人类社会的发展，汽车尾气排放、工业废气

排放、飞机排放、轮船排放和农业烧荒等人类活动成为对流层大气中NOx的主要

来源。

氮氧化物是城市大气主要污染气体之一，它主要破坏呼吸系统，易引起支气

管炎、肺气肿、哮喘病等，危害人类以及其它生物的健康。同时，它也是城市光

化学烟雾的重要前体物之一，光化学烟雾具有强烈的刺激性，刺激眼睛、呼吸道、

咽喉等。另外，氮氧化物亦是主要的酸雨以及温室气体之一。

氮氧化物在大气(尤其是污染城市大气)的化学过程中起着很重要的作用。

日间NOx、03和VOCs等的基本光化学循环及其二次反应产物，如醛类、PAN、

HN02等常造成城市大气环境的严重污染；氮氧化物作为城市大气主要污染物之

一，其参与的化学反应直接或间接影响大气化学循环、颗粒物酸度及大气氧化能

力。NOx、NH4、S02等污染气体与城市大气较高浓度的气溶胶颗粒反应生成的

硝酸盐、铵盐与硫酸盐在加重颗粒物污染、造成酸雨等环境问题的同时，还会影
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响大气氮的传输与沉降，而含氮无机盐是控制陆地和海洋生态系统结构、功能和

生物多样性的关键元素之一。

综上所述，研究城市大气的氮化学污染及其化学过程和主要环境影响因素是

非常必要的，这对于认识现代城市大气的污染特征和作用机理、以及进一步治理

污染与改善大气环境的研究和工作，都具有重要的科学意义。

1．2大气氮污染观测与模拟研究进展

1．2．1 大气氮氧化物观测研究

近年来，城市大气主要污染物浓度的现场监测技术已经较为成熟。在欧洲、

北美和亚洲等区域，都进行过大量针对大气氮氧化物以及其重要光化学反应产物

——臭氧的观测与分析。如Duefias C等人(2002)111分析讨论了地中海沿岸主要

污染城市的大气光化学污染问题；Chatterton T等人(2000)[21通过监测资料分析

了英国城市大气质量现状与环境问题，并模拟讨论污染源排放问题；Lehman J等

人(2004)[31讨论了美国东部城市大气氮氧化物与光化学污染的时间变化特征；

Saito S(2002)141根据日本沿海污染城市的大气监测资料，分析了臭氧与其重要前

提物_NOx、NMHC的污染特征相关关系。
在国内，氮氧化物与光化学污染的监测和研究也是大气环境工作者的关注重

点之一。如于鹏[51、刘应辰同等人在青岛市中国海洋大学监测站以及四方区监测

站长期监测分析大气中03、NOx浓度变化规律，使用大量监测资料定量的讨论了

青岛市大气污染的特征，刘小红【刀、李唰羽、王晓云【明和孙扬【10】等人在北京中国科

学院大气物理研究所的325m气象塔以及其他北京市内监测点进行了针对03、

NOx、CO等大气污染物的观测与研究，分析了城市大气03和NOx的浓度特征及

与气象条件变化的关系。

但是，大气污染物浓度的现场监测试验具有一定的局限性。比如采样站点相

对单一，缺乏城市区域代表性；可测污染物质的种类较少，从而对于化学反应过

程的机理研究有一定的限制；人力资源耗费较大等等。当结合了现代卫星遥感观

测技术，以及动力学模式模拟分析等研究方法共同进行大气化学科学研究之后，

城市大气污染研究有了更加长足的进展。

2
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卫星遥感观测【ll-131可以长时间序列在全球范围内直接测量氮氧化物的柱浓度

分布。目前，全球对流层N02的分布已经通过搭载在不同卫星上的传感器测量得

到一系列的结果，包括ERS．2卫星上的全球臭氧监测仪(GO姚)、ENVISAT-1
卫星上搭载的大气制图扫描成像吸收光谱仪(SC呲CHY)、以及EOS．AURA
上搭载的高分辨率的OMI传感器掣12t 14‘161。

Velders[17】等人利用GOME资料和三维模式相结合，研究全球对流层N02

柱总量分布的情况。Andeas Richt一18】等人，利用1996--2004的GOME和

SCIAMACHY的对流层N02资料研究了全球的N02变化趋势，结果表明中国东

部以及香港地区有显著的增长。Vander[19】等人利用1996--2005的资料分析发现，

中国东部一些工业发达的地区N02的浓度有明显增加。北京大学的一些科研小组

已开始利用地基DOAS观测反演的N02柱总量，并同SCIAMACHY卫星N02

数据进行比较，进而开始对N02时空分布进行了相关的研究【20】，中国气象科学研

究院江文华等人分析GOMEl996．2002年的卫星资料发现北京大气中N02柱浓度

的逐年增长趋势【2n。

1．2．2数值模拟研究进展

从1969年Friedlander和Seinfeld圈提出了经典的光化学烟雾形成的化学

动力学机理开始，大气化学模式于20世纪70年代末的大气光化学模式开始起步，

如UAM模式、ROM模式等，发展至今，已经出现了大量优秀的大气化学模式，

包括UAM．IV(Urban Airshed Model Version W，已被美国环保局确定为法规模

式)[23】、区域大气光化学模式ROM 2．0(Regional Oxidantal Model，National

Research Council，1991。设计用于研究美国东部地区大气中臭氧的形成与输送等

环境问题)幽等等。

与此同时，作为大气光化学模拟分析的重要组成部分之一，大气气溶胶模式

以及大气动力学模式的研究工作也在逐渐地开展(Chu和Seinfeld[251，1975；

Peterson和Seinfeld[26]，1977：Gelbard[27】等，1980)。而在过去十几年里，发展了许

多不同复杂程度的气溶胶动力．化学模式。模式从侧重于研究气溶胶形成机制到与

复杂的空气质量模式结合研究城市、区域环境污染问题，甚至研究气溶胶的全球气

候影响问题。
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Wexler掣冽发展了一个区域的气溶胶模式，考虑气．粒之间质量输送对气溶

胶化学成分和粒子尺度分布的影响，并与气相化学模式UAM2结合，计算气溶胶的

尺度分布与化学成分。Lurmaun等[29】进一步发展了Wexler的气溶胶模式，称为

UAMAERO模式，与UAM．IV空气质量模式结合，应用于南加州空气质量研究

(Southern California Air Quality Study，SCAQS)。

Jacobson【30～32】发展了一个包括气相、气溶胶相化学、传输、辐射的空气质量

模式(GATOR)，模式采用了新的分档结构(moving-center size structure)，考虑了气

溶胶的排放、气溶胶动力学、化学以及散射和吸收等，可以给出气溶胶较细致的粒

子尺度分布和化学组分。

另外，还有许多光化学模式包括气溶胶动力过程模块，Russell等人【33】对此

作了总结，这些模式有：SAQM．AERO[34]，以及Models．3／CMAQ的气溶胶模式

(RPM)[35-36]等等。

现在美国使用较多的大气化学传输模式中最著名的模式——_Models．3 CMAQ

模式系统是美国目前光化学传输模式发展第三代产物【361。Models．3为

Third-GenerationAir Quality Modeling System之通称，由美国EPA于1998年首次

公布。Models．3为美国EPA为系统化各种模拟分析复杂之大气物理、化学程序的

模式，以应用于环境影响评估及决策分析而发展之系统。Models．3的核心称为

Community Multiscale Air Quality(CMAQ)Modeling System，设计的目的在于通过

多层网格计算将复杂的空气污染情况如对流层的臭氧、PM、毒化物、酸沉降及能

见度等问题综合处理。

1．3气溶胶对大气氮化学影响作用的研究

污染城市的大气氮氧化物浓度特征，是由其污染源排放、大气化学反应过程、

大气物理扩散运动以及污染物的干、湿沉降等因素共同作用而决定的。同时，青

岛市作为一个典型的沿海城市，其大气氮化学污染还会受到一些特殊的沿海大气

环境特征的影响作用。

大气中的含氮物质分为气态、液态以及气溶胶颗粒态三种。气态氮(氮气、

NOx和NH3)中氮气的化学性质稳定，痕量气体NOx和NH3虽然有持续的陆地

源排放，大气寿命比较短：NOx的化学活性较强，在大气中的停留时间约为1-4
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天；NI-13水溶性较强，易就地沉降，大气寿命为一天左右。陆源含氮气体(NOx

和NH3)排入大气后经过化学反应生成液态与颗粒态的硝氮或铵氮，其大气停留

时间明显增长，时间范围足以完成物质长距离的大气输送【37。8】。因此，沿海城市

大气气溶胶与氮化物之间的物理作用与化学反应很可能足以影响大气氮的转化、

沉降以及由陆地向海洋的大尺度输送过程，研究大气气溶胶颗粒对氮化物的作用

是非常重要的。

青岛市地处亚洲沙尘向太平洋输送的入海通道，在春季易受到沙尘天气的影

响；同时，青岛市位于黄海之滨，海盐气溶胶是大气中颗粒物的重要组成成分之

一。沙尘颗粒和海盐气溶胶作为两种特殊的气溶胶颗粒，对沿海城市——青岛的

大气氮氧化物污染起到了重要的的影响作用。

1．3．1 沙尘天气对大气氮化学的影响

青岛地区春季易发生的沙尘天气现象对大气氮化学很可能会有较大的影响。

据统计，中国华东地区的沙尘天气在经历了近20年的低频期之后，21世纪初的

发生频率明显增大，受外地沙尘(多为西北路径)侵袭的影响严重，而由其造成

的沙尘污染问题也倍受关注【39啦匕根据周自江等人f43】的统计分析表明，2000-'--

2002年以来我国北方地区的沙尘(暴)天气的发生次数相对增多，超过了90年代

的平均值。

近年来，我国和其它国家对于沙尘天气污染特征有诸多报道，研究重点大多

集中在沙尘天气前后气溶胶颗粒物的浓度、粒径以及组分的观测与分析等方面

[44-491。同时国内外对于沙尘气溶胶的模型研究也取得了较大的进展【50·511，部分

模型还包含了较简单的化学模块，可以模拟分析沙尘颗粒表面的非均相化学过程

对大气污染物浓度的影响。研究主要涉及起尘、传输和清除过程、以及不同污染

物之间相互影响与综合作用的过程。Yang通过模拟研究试验认为，东亚地区春

季的_次尘暴可以使大气中的二氧化硫浓度减少10％'--'53％，氮氧化物浓度减

少16％"--'100％，臭氧浓度减少11％～40％【501。刘红年，蒋维楣等人亦通过模

式模拟了沙尘过境对大气痕量NOx浓度复杂的影响【511。这些研究为研究沙尘对

大气中无机氮化物化学转化、含氮化合物在气态和颗粒态的分配及其沉降平衡的

影响提供了重要的平台。
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1．3．2海盐气溶胶对大气氮化学的影响

在海洋上空大气风的压力下，空气进入海水中形成气泡，这些气泡破碎时便

会产生雾状和喷射出的液滴，形成海盐气溶胶【521。沿海城市的多次大气气溶胶

成分监测分析结果证实，海盐气溶胶不仅在海洋上空大气中普遍存在，而且也是

沿海地区大气气溶胶的重要组成部分之一：王珉等人【52】测得青岛市大气中海盐

气溶胶对颗粒物浓度的贡献在6．13％"-'9．17％范围内；庄马展等人【53】测得厦门市

海盐气溶胶占总气溶胶浓度的7．06％；Lai等人[541所测香港大气气溶胶中海盐

浓度占总气溶胶浓度的5．7％等。研究表明，海盐中卤素C1。、Br"、I’含量分别为：

55．7％，；0．19％；2E．5％，(质量含量)【55】。海盐气溶胶是对流层中气态氯的主要来

源f561，而海盐气溶胶中大约有3％至1J20％的氯会以气态无机氯的方式从气溶胶

中挥发进入大气，进而对沿海区域的酸沉降、大气氮化学过程和对流层臭氧变化

造成影响垆71。

距离海洋较近城市的大气相对湿度通常会比较大，这样海盐和由城市排放的

N瓯和S02即会分别构成NaCI．NOx．H20(汽)．空气体系和NaCl-802-H20(汽)．

空气体系，促使污染城市大气中的N仇和S02最终以硝酸盐和硫酸盐气溶胶的形

式去除。同时，在海岸地区，由于人为污染物的排放，海盐气溶胶中Cl和Br通

过异相反应从海盐中的无机形态变为活泼的气态形式(比如C12和Br2)的过程也可

能会更为活跃【521。2002年Brown等人通过观测美国西海岸的海洋大气边界层的

主要氮化学过程发现，N03与N205对于对流层中氮氧化物的清除起关键作用【58】，

2004年Roland Von Glasow等人用模式研究了对流层溴化学问题，认为对流层溴

主要是以BrO的形态起作用，不仅影响臭氧，同时还影响气态HO”NOx和硫化

物的浓度变化【591。

国内对海盐气溶胶的观测分析有了初步的进展，对海盐气溶胶对大气氮化学

的影响机制研究却较少，1998年姚小红【删等人讨论了沿海地区海盐和大气污染物

反应的致酸作用，2005年王琦【61】等人研究了海盐气溶胶通过卤素化学过程的作用

对于洁净海洋上空大气氮化学产生的影响。

本文针对沿海污染城市海盐气溶胶对于大气氮污染的影响作用进行模拟研

究，以期分析沿海城市与内陆城市大气氮化学的不同之处。
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1．4汽车尾气污染对城市氮化物污染影响的研究

面对日益严重的城市大气氮氧化物以及光化学污染问题，各国政府与研究者

们都开始致力于寻找解决的方案。

美国从20世纪70年代即开始关注对光化学污染控制方法的研究。早期曾经

重点关注于VOCs的控制，直到20世纪80年代中期才发现控制NOx对光化学污

染生成的重要性【621。美国亚特兰大的研究结果表明，仅控制人为源排放的VOCs

不能有效地控制光化学污染水平，只有将NOx排放削减至现有排放量的80％，才

能实现03浓度的达标。美国The NARSTO Synthesis Team采用箱式模型，在美国

典型夏日模拟一天的大气化学反应历程，并对NOx和VOCs初始浓度分别减半的

情景做了分析，模拟结果表明，最终减弱光化学污染最有效降低的方案即为降低

NOx浓度，使大气环境处于NOx控制状态【63】。

而在实际设计城市污染的控制方案时，需要考虑到：天然VOCs的浓度和活

性普遍较高，而且控制削减污染源不易实现；但是控制NOx排放的方案最有效且

具有可实现性。

城市大气中N02的人为污染源主要包括：汽车尾气排放、工业污染排放、飞

机、轮船排放等。随着人类社会的发展，城市机动车数量飞速增长，汽车尾气排

放对大气污染的影响日益显著。对北京1997．2006年机动车保有量

(ht-tp 的统计研究发现，_：／／www．tranbbs．cn／Html／TechArticleData／0703121247921．html)

北京地区对流层N02的浓度变化与机动车保有量变化规律一致(见图1)，而且二

者线性相关，相关系数约为0．9。由此可见，机动车的尾气排放污染的增长与对流

层N02的浓度的升高密切相关【6q。
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图1 北京N02柱浓度与机动车保有量变化趋势[641

Fig．1 The viration ofN02 column concentration and Vehicle population in Beijing

而当机动车出行数量由于某些原因在短期内明显减少时，大气NO。的浓度是

否会相应地有所减少昵?

在2006年11月4"-'6日于北京召开的中非合作论坛会议期间，由于政府号召

与机动车出行管制，交通机动车量减小了约30％。通过Wang等人【651对该活动期

间大气污染特征的研究表明，机动车限行使北京市对流层N02浓度值显著低于常

日的值。

为了迎接2008年北京奥运会的召开，北京市在2007年夏季8月举行了大型

的“好运北京”综合测试赛事活动。活动期间全市每天减少机动车行驶130万辆

左右(降低约43％一北京市2007年机动车保有量约为300万辆)，大幅度减少
机动车尾气排放量。其用意即为：以此活动作为一场较大型的模拟试验，从而对

机动车限行是否能够有效地改善大气环境质量进行测试和评估。具体实验结果分

析见第六章(6．3)。
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1．5论文研究目标

根据以上所述的大量研究，可以看出，国内外对于城市大气氮氧化物的监测

与化学反应机理研究已较为成熟，但是对于特殊的气溶胶对污染城市大气氮化学

的影响作用研究还较少。而在实际大气边界层环境中，城市大气往往是同时受到

汽车尾气、光化学污染、气溶胶颗粒物、硫化物等多种污染共同作用，尤其沿海

城市——青岛大气中还存在相当比重的海盐气溶胶，以及春季易出现的沙尘气溶

胶的影响作用，大气氮化学过程更加复杂。但是特地针对这些特殊气溶胶对于污

染城市大气氮化学的综合研究却比较少，尤其是对于青岛大气氮化学的这些研究

仍是空白，这是本文要着重研究解决的一个问题。

目前为止，青岛市还没有过大型的机动车限行减排活动。但是作为2008年奥

运会的主办城市之一，在奥运会期间青岛和北京市为了减轻大气氮污染，提高空

气质量，采用机动车限行减排的方法是很必要的。例如雅典、亚特兰大等城市在

奥运会举办期间，也曾通过采取机动车限行的措施，有效地减轻了机动车污染。

美国的亚特兰大奥运会一天内最多停驶车辆达到250万辆，收到了良好成效。因

此本文最后一部分通过化学模式模拟讨论了大气Nox减排效果。

基于以上的分析讨论，本文的主要研究目标是：希望通过对青岛和北京大气

的污染物浓度监测数据以及气象资料的分析，以及对大气氮化学过程机理的模拟

研究，关注沿海城市——青岛的大气氮氧化物污染特征，并重点讨论沙尘气溶胶

与海盐气溶胶对于大气氮化学的影响作用，最后模拟分析城市NOx污染减排的

效果。
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第二章资料与模式

2．1大气污染物浓度数据采集与气象资料来源

(1)文中青岛市2004年大气主要气体污染物(03、NO。、S02)浓度监测点

位于青岛市八关山监测站(见图2)。

青岛市中国海洋大学八关山气象站位于中国海洋大学鱼山校区

f120。20．134’E，3603．809'N)，采样仪器布设在观测站三楼，距第一海滨浴场直线

距离约1千米，海拔高度77米。

监测站点常年受到来自东南与西北两个风向气流的交替影响，站点周围有大

学路、香港西路、红岛路等交通干道。海陆风每日早晚9：00"---10：00转换风向，

昼夜2：00"----3：00间的风力最强。白天车流量较大，监测站点受到红岛路和香港西

路等交通干道的机动车尾气污染影响较大，周围公路也对观测点大气污染物浓度

有一定的贡献。

图2监测站位图

Fig．2 Monitoring station
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本次研究对2004年青岛市大气中Nox、CO和03等气体的浓度进行连续观

测，采样频率设定为lO分钟。观测所用的仪器是美国API自动连续观测仪，分

别为APl200A化学发光法氮氧化物分析仪(测量精度为2ppbv)、APl300气体滤

光法CO分析仪(测量精度为30ppbv)、APl400A紫外吸收03分析仪(测量精

度为2ppbv)。

在实验过程中，严格遵守了大气环境监测所规定的质量保证和质量控制要

求，实验室内保持恒温恒湿环境，在实验开始之前以及实验过程中，经中国海洋

大学海洋监测与检测中心参照国家《环境空气质量自动监测技术规范》对仪器进

行校准，确保了监测资料的准确性。

(2)用于对比分析的内陆典型城市污染物资料为北京市夏季大气污染物浓

度数据，该资料源自北京市中国环境科学研究院(40002’N，116024’E)大气环

境研究所观测站2007年夏季8-9月的主要大气污染物浓度监测资料。监测站位

于北京市北五环外，距2008奥运主场馆5．7km，站点周围以居住区为主。监测

所采用的仪器为购于美国热电子环境仪器公司(Thermo Fisher Scientific)的42i

高精度化学发光NO-N02-NOx分析仪、43i脉冲荧光s02分析仪、48i相关红外

CO分析仪、49i紫外光度法03分析仪、以及FH62C14 Beta射线法PMlo分析仪。

仪器的采样频率为1分钟，采集到的污染物浓度数据每5分钟取一次平均值并记

入数据库。

(3)青岛市与北京市的气象资料(风速、温度、大气相对湿度、大气压强

等)由专业气象网站(http：／／www．t70nline．com／cncnstdf．htm)提供。沙尘暴卫星

资料来自国家卫星气象中心。

2．2大气化学模式．MECCA

为了在污染物浓度监测数据的基础上，分析大气氮化学污染的化学过程、反

应机制、以及大气气溶胶颗粒对其的影响，在本次研究中使用大气化学模式作进

一步的研究。

大气化学模式发展至今，已经有了部分较成熟的模式如UAM．IV、CMAQ等

(见1．2．1)，主要应用于研究城市光化学烟雾、区域酸沉降、大气颗粒物污染等

大气污染问题的理论研究与污染预报等工作领域。本次研究的重点是典型的沿海
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城市——青岛，因此选择德国大气化学模式MECCA(模式介绍见2．2．1)作为模

拟研究的工具。

与其他的大气化学模式相比，MECCA模式具有其鲜明的海洋特色：MECCA

模式拥有完整的海盐气溶胶模块，并考虑了大气中的卤素化学，详细地计算海洋

以及近海区域上空的无机与有机化学过程。同时，MECCA模式的模块化设计使

使用者可以根据研究目的自由地选择反应机制子集，模式中较简单而科学地加入

了源强、干沉降、HENRY气液扩散以及气溶胶生成、成长和消耗过程的模拟，也

为各子模块的实际适用性修改留下了宝贵的空间。因此，MECCA模式非常适合

本论文的研究使用。

2．2．1模式介绍

研究采用由德国Max—Planck化学研究所大气化学部Rolf．Sander，

A．Kerkweg，P．JSckel和J．Lelieveld等人于2005年开发的大气化学箱式

模式——-M匣CCA(Module Efficiently Calculating the Chemistry of the Atmosphere)

[661作为大气化学过程的数值模拟工具。作为地球三维模拟系统MESSy(Modular

Earth Submodel System)【6刀的主要子模块之一，MECCA主要用于模拟大气对流

层及平流层的化学反应演化过程。

MECCA模式拥有较为完备的大气化学反应机制：大气平流层化学以Steil[681

等人于1998年提出的模式和Meilinger等人于2000年开发的Maniz箱式化学模式

【叫为基础；对流层化学以Rolf Sander、Von Glasow和von Kuhlmann et a1．【70’72】

的研究为基础。

模式中共含有208种物质的气相化学、光化学、非均相化学以及液相化学等

659个反应，主要包括： 1)基础的03，CH4，Hox，和NOx化学；2)非甲烷烃

(NMHC)化学；3)卤素(C1，Br，I)化学；4)硫化学。模式的动力学计算

部分主要通过Damian et a1．【731等人编写的化学动力预处理软件——KPP

(Kinetic Preprocessor)，将化学平衡方程转化为Fortran95代码，进行积分计算化

学反应过程。

12
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2．2．2 MECCA模式应用

近年来MECCA模式在欧洲的应用比较多：如De Reus，M．174]等人(2004)使用

MECCA模式模拟了大气HCHO等物质浓度的变化，模拟结果80％与实测结果吻

合；Pozzer[75】等人(2007)使用MECCA模式与气象模式ECHAM5耦合，计算全球

范围内臭氧部分有机及无机前体物的分布与变化特征，CO、HCHO及烷烃等模拟

结果与实测资料较一致。

在国内，王琦【6l】等人(2005)使用MECCA模式，对考虑卤素化学过程影响
作用下的海洋大气边晃层内臭氧和氮氧化物的光化学转化特征进行了研究，指出

了海盐气溶胶对于洁净海洋上空大气氮化学的影响作用。
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第三章青岛城市大气污染特征及影响因子分析

3．1青岛市大气污染特征

3．1．1青岛市环境特征介绍

青岛市地处山东半岛的南部，位于东经1190 30 7～1 21。00 7、北纬350 35 7～

37。09 7，东、南濒临黄海。青岛市为典型的海滨丘陵城市，地势东高西低，南北

两侧隆起，中间低凹，其中山地约占全市总面积的15．5％、丘陵地占25．1％、平

原占37．7％、_；!聿地占21．7％。全市海岸线总长为862．64公里，海岸线曲折，岬湾

相间。

青岛位于北温带季风区域，属温带季风气候。由于海洋环境的直接调节，青

岛受到来自洋面上的东南季风及海流、水团的影响，故又具有显著的海洋性气候

特点。空气湿润，雨量充沛，温度适中，四季分明。全市总面积为10654平方公

里，2004年底，全市共有731．12万人。

同时，青岛市地处亚洲沙尘向太平洋输送的入海通道(如图3中可见)，春

季易受到来自外地沙尘天气的影响。

+图片米白国家p星气象中心

图3 亚洲沙尘通过【【J东半岛向海洋传输的卫星图片

Fig．3 Satellite images ofAsia—dust’S transportation to the ocean that passed

through Shandong Peninsula

14
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据统计，青岛市沙尘天气在经历了近20年的低频期之后，21世纪初的发生频

率明显增大，受到外地沙尘(多为西北路径)的影响严重，耿敏等人【7q统计了青

岛1961．2004年的158次沙尘天气资料，发现其中外地沙尘侵入占74．8％，绝大

部分(94％)。为西北或者偏西路径；张凯等人【7刀统计了2000．2002年青岛的30个

沙尘日，发现外地移入占76．7％。由于沙尘气溶胶易引起呼吸系统以及眼部的疾

病，并严重影响大气环境质量，因此近年来由沙尘天气造成的春季大气污染问题

倍受关注。

3．1．2青岛市大气污染物年变化特征

通过对青岛市大气污染物浓度的数据进行统计分析，发现NOx与CO冬季高、

夏季低，臭氧浓度的变化与之相反，这与Saito等人【78】在日本名古屋的观测结果较

一致。

利用2003年12月"-2005年3月的污染物监测数据，计算出青岛市大气中

N02、CO和03的月平均浓度，如图4所示。N02、03的年平均浓度分别为0．079

mg／m3、0．071 mg／m3。根据国家二级环境空气质量标准，N02日均浓度年超标

率为25％，夏季超标率为16％，秋、冬季超标率较大，分别为32％和30％；O 3

日均浓度水平总体较低。

由于43i脉冲荧光S02分析仪在试验中途发生故障，致使S02的监测资料较

不完整(现有1月、6月、7月、10月及11月的监测数据)，但仍可从已有的资料

看出，S02浓度在夏季较低，平均浓度为0．03 lmg／m3，国家二级浓度超标率仅为

1．8％，秋季较高为34．5％，而进入冬季采暖期后，S02浓度明显升高，平均浓度达

到0．223mg／m3，国家二级标准超标率为66．1％，国家三级标准超标率为28．6％。

由此可见，青岛市大气S02污染在冬季采暖期较为严重。
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Fig．4 Monthly variation ofNOx、CO and O 3 concentrations

由于夏季的太阳辐射强度为一年中最高，其引起的污染城市大气光化学反应

在夏季最为强烈，消耗大量NOx、VOCs等前体物，生成03、醛、酮、羧酸、过

氧乙酰硝酸等二次产物。这是夏季大气NOx浓度较低，而03浓度较高的主要影

响原因之一。另外，冬季采暖期的燃煤量增加，也会导致大气中CO和NOx浓度

的明显上升。

同时，大气运动的传输与扩散作用对于污染物浓度的变化也会有很大影响。

根据吴祖常等人[791的研究可得知，青岛市的通风指数夏、秋季大而冬季小，

这说明青岛市夏、秋季的大气扩散能力比冬季强，更加有利于污染物通过在大气

中较强的扩散作用而降低浓度。

另外，青岛市属于海洋性季风气候，在夏季受到西太平洋副热带高压控制，

维持稳定的东南方向气流，带来大量来自海洋未经污染的洁净空气，对于青岛市

夏季大气的污染物起到了明显的“稀释"作用；而在冬季青岛市则主要受到来自

西伯利亚冷高压的影响，带来受到了周边城市一定污染的内陆空气。这些也可能

是NOx与CO浓度冬季高而夏季低的影响因素。
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图5． 2004年8月N0：小时浓度变化

Fig．5 Hourly variation of N02 in Aug．2004

值得注意的是，根据国家二级环境空气质量标准，图5所示2004年8月(6

天缺测)N02小时浓度超标率为10．7％(小时浓度：二级-0．12mg／ms，

GB3095—1996)。而同类超标事件很可能在2008年8月青岛举办奥运会帆船比赛

时再次发生，必须引起重视。

3．1．3青岛夏季大气主要污染物浓度日变化特征

通过对青岛市夏季(八月)大气主要污染物浓度作小时平均处理，做夏季N02、

03和S02浓度日变化趋势如图6所示。

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

图6青岛市夏季大气污染物浓度日变化

Fig．6 Diurnal variation of air pollutants of Qingdao in slimmer
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如图6可见，青岛市夏季的N02浓度日变化规律为日间高，夜间低，从早晨

6：00开始迅速增大，受清晨逆温层破坏以及汽车流量高峰等环境因素的影响，在

8：00左右达到第一个浓度高峰值。晴好天气下，03浓度在日出之前随时间变化较

为平缓，在7：00左右达到一个最低值，并随着太阳辐射强度的变化，逐渐升高，

其高峰值出现在午后12：00．16：00时间范围内，而此时正是一天之中太阳辐射强度

最大的时间。随着低层大气中03的生成，NOx作为其重要前体物逐渐被消耗，浓

度在14：00左右降至最低。下午03浓度达到最大值后逐渐减小，在夜晚恢复到较

低浓度。晚上18：00之后，NO。浓度有另一次较小幅度的回升。但是由于此时的太

阳辐射强度很弱，所以03浓度没有相应的增长。

大气中S02浓度较低，在从清晨至上午的时段中浓度略有升高，这是由于随

着青岛市市政府对于工业污染源的控制与治理，非采暖期S02排放量很小，主要

为少数火力发电厂等高架源，仅在白天大气边界层较高时会进入底层大气，使市

内S02浓度略为升高。

3．1．4城市夏季大气N02／S02比值分析

分析城市机动车尾气产生的主要污染物NOx与煤烟污染产生的主要污染物

S02的日浓度变化，作青岛市与北京市夏季NOx／S02比值日变化图如下。

O 2 4 6 8 lO 12 14 16 18 20 22

图7青岛与北京市夏季大气NOx／S02比值日变化

Fig．7 Diurnal variation ofNOx／S02 value of Qingdao and Beijing in summer

如图7可见，北京与青岛市夏季N02／S02比值都大于1，说明夏季NOx污染

相比802污染问题更为严重。青岛市N02／S02比值在1．5．3．5之间波动，总体傍
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晚与夜间略高于日出后。北京市N02／S02比值波动范围较大，日间较低，在l一2

左右；夜间较高，在4．5左右。这主要是由于NO。污染主要由近地面机动车尾气

污染引起，而S02污染主要来自市内及市郊火力发电厂等高架源，夜间大气边界

层的降低使高架源排放的S02更易于向上层大气扩散。将两个城市大气NOx／S02

比值相比较，可看出，北京市的大气NOx污染问题更加严重。这也与北京市机

动车保有量远高于青岛市的实际情况较为一致。

3．2大气氮化学相关因子影响分析

3．2．1 NOx与03的相关性分析

对陆上O 3浓度变化的化学机理研究指出，当大气NOx浓度约小于

0．005mg／m3时，O 3的生成量随其增加而增大，而当NOx浓度约大于0．005 mg／m3

时，0 3的生成量则随其减小而增Nt801。青岛市大气中的NOx浓度基本在

0．05mg／m3之上，属于第二种情况。O 3是NOx等通过光化学反应生成的二次污

染物，由图6中可以明显地看出，大气中NOx与03浓度的高、低值中心基本是

对应相反的。

为了研究NO；对03浓度变化的影响作用，分析NOx与03的化学转化过程

(如转化率达到最大的大致时间等)，并区分不同气象条件对NOx与03相关分

析的干扰作用，特将2004年晴天、晴间多云、阴天、雨雪天气这四种不同的天

气情况下青岛市的污染物浓度数据分别统计，绘出四种不同天气条件下NO。与

03浓度变化特征(见图8)；并取不同天气情况下Nox与03的平均浓度各数据

(以每10min为单位，NOx与03每组各144个数据)进行线性相关及滞后相关

分析(见表1、图9)。

由图8中可见，NOx浓度的日变化规律为日间高、夜间低，在各种天气情况

下均呈双峰型分布，在清晨8：00左右与晚上18：00之后两次达到浓度高峰值。晴

好天气下，03浓度日间高夜间低，高峰值出现在12：00．16：00。

但是阴、雨天的情况与晴好天气有所不同：O 3浓度在7：00左右达到最低值，

但日夜变化幅度较晴好天气较小。阴、雨天日间太阳辐射较弱，光化学反应前体

物浓度亦较小，日间03生成量较少；但在夜间，与NOx浓度的夜间低值现象相反，

03浓度有较为明显的回升。这也在一定程度上显示出气象条件对大气氮氧化物及

臭氧浓度的影响作用，其原因有待进一步的研究探讨。
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图8不同天气条件下大气污染物浓度的日变化

Fig．8 Diurnal variation of air pollutants in different weatherconditions

表1中不同天气下NOx与03间的相关都可通过显著性检验(a=O．001)。但可

看出晴好天气与阴雨天气大气NOx与03间相关系数差别很大。于是进一步开展滞

后相关性研究。

表1． 不同天气情况下NOx与O。浓度的线性相关分析

Table 1 Linear correlation between the concentration ofNOx and 03 in different weather

天气情况 晴天 晴间多云 阴天 雨雪天气

相关系数r -0．384 -0．439 -0．800 —0．876
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由图9中可以看出，晴好天气NOx与03浓度相关系数，．随NO。滞后时间的

变化呈单峰分布。滞后大约3-7小时内可通过相关显著性检验，而在滞后5—6

小时正相关性最为显著，晴天，．(max)最大值为0．526，晴间多云为0．623。日间

03浓度的增减反映其在太阳辐射下生成与消耗反应的累积效应。计算结果显示

所有天气状况下NOx滞后5-6小时的浓度与03浓度正相关都极显著(图9阴影

部分)，表明城市日间03浓度主要受5-6小时前NO。浓度影响，累积效应作用

时间5-6小时。以污染物浓度高峰为例：NOx浓度高峰出现在8：oo一9：00，短波

辐射高峰通常出现在10：00-13：00，而03浓度高峰在14：00左右，主要受5—6

(早晨)高浓度NOx影响。同样，下午15：00-18：00 03浓度的逐渐降低亦对应

着10：00-14：00 NOx浓度的降低。这是由于NOx浓度降低后臭氧生成速率减慢

(同时亦有辐射强度降低的影响)，臭氧处于累积消耗阶段。

阴雨天气，．值随NOx滞后时间的变化分布为双峰型，尤其在雨天，对称性非

常明显，滞后约6、18个小时达到极大值分别为0．701、0．728。这是由于阴雨

天NO；早晨与傍晚的两个浓度峰值差别较小，且03日夜浓度亦大致相同，由滞

后相关分析不能区别其日夜变化。
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图9．NOx与03线性相关以及滞后相关性分析

Fig．9 Linear and time-delayed correlation analysis between NOx and 03
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3．2．2 NO。浓度与环境因子的偏向关分析

相关分析常用于研究两组变量间密切程度。在实际问题中，影响某问题的因

素很多，往往由于第三个变量的作用，使相关系数不能真正反映两个变量之间的

线性程度。偏相关分析是在变量多于两个时，在控制其他主要变量的前提下，研

究其中两个变量间线性相关程度的一种方法，偏相关系数就是在控制其他变量影

响下的相关系数。

．城市大气主要环境因子如风速、温度、压强和相对湿度等对氮氧化物浓度有

较大的影响作用。利用统计学分析软件SPSS(Statistical Program for Social

Sciences)来对2004年青岛市大气NOx与各主要环境变量日均值的相关性和偏相

关性进行统计分析，结果如表2所示：

表2 NOx与各环境变量的相关性分析

Table 2 Analysis of the relatiVity betweenNOx and environment variables

Nox与四种重要环境参数(温度、相对湿度、平均风速、气压)的相关系数

都可通过相关性检验，在进一步的偏相关检验分析中，可更加明显地看出这些参

数对NOx的影响作用。大气NOx浓度与温度、相对湿度、平均风速反相关而与颗

粒物浓度、气压成正相关。

在气象因子中，气压，温度与风速是与大气氮氧化物浓度相关程度最大的影

响因子，它们共同表征了近地面大气稳定条件与氮氧化物季节变化(NOx浓度随

着气温的升高而下降)的特征。

低压状态时，大气近地面层结不稳定，平均风速较高，低层大气通风指数增

高，污染气体大气扩散能力增强，污染物浓度会显著降低。同时，由于大气温度

的增高可以显著增强氮氧化物的化学反应速率，从而减小氮氧化物的大气寿命【8l】，

所以氮氧化物浓度与温度呈反相关关系，高浓度的NOx通常都出现在冬季。
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3．3小结

经过对大量青岛市大气污染物质浓度监测数据、气象资料的分析研究及与北

京资料的对比探讨，得到初步的结论如下：

(1)青岛Nox与CO冬季高夏季低，臭氧变化与之相反；青岛夏季N02浓度

日间高夜间低，在早晨与傍晚出现两次峰值，03浓度峰值出现在午后，夜晚浓度较

低。青岛与北京夏季N02／S02比值都大于l，说明夏季NOx污染较严重。

(2)晴天03浓度日间高夜间低，但阴、雨天03浓度日夜变化幅度较小。

(3)不同天气Nox与03浓度变化都显著相关，滞后相关系数r随时间变化

在晴天呈单峰分布，滞后5-6小时正相关性最显著；在阴雨天气呈双峰型分布，

滞后约6、18个小时达到极大值。

(4)大气NO。浓度与温度、相对湿度、平均风速反相关而与气压成正相关。

这体现了气象因素对氮氧化物化学反应过程与大气扩散能力的影响。
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第四章沙尘天气对青岛城市大气氮化学影响的模拟

使用大气化学模式MECCA，以青岛城市大气污染状况特征为背景，研究特

殊的大气气溶胶——沙尘气溶胶的作用下，大气非均相化学反应、气相光化学反

应以及湍流扩散损耗对气相及气溶胶中主要无机氮化物浓度的影响，以分析沙尘

天气过程对青岛市大气中含氮化合物化学转化过程的影响。

4．1环境参数与初始场资料设置

4．1．1环境条件参数设置

在正式模拟计算开始之前，先进行一场模拟时间为10天的预模拟试验。其

结果显示：主要含氮物质浓度在模拟12小时之后即可达到较稳定的水平，并可

持续3—5天以上。因此将模拟时间设定为3天(4月6日00：00～4月8日23：40，

时间步长20min)。纬度、大气压强与平均温度分别为36．50N、101325pa、288K。

太阳辐射强度以及光化学反应速率是季节、纬度与模拟时间的函数，由MECCA
中的光强子模块计算。一

前人通过观测研究发现，沙尘天气过程往往会伴随着当地大气相对湿度的明

显下降。如胡波等人【嘲于北京市2004年3月28．30日的一场强沙尘过程中，观

测到了大气平均相对湿度明显地由65％降至20％的现象。对于青岛市多年的沙

尘天气资料的统计计算得知：在2002-2007年春季，青岛市一共发生了13场较

强的沙尘天气过程，统计这期间青岛市气象局发布的气象资料，结果显示：沙尘

天气期间，青岛市的大气相对湿度均有明显下降，其原因主要是来自北方或西北

方干燥冷高压反气旋的入侵。

对该资料的统计结果显示，青岛市的春季沙尘天气使大气平均相对湿度由

76％降至45％，以此值作为本次模式试验中的湿度取值。如图10显示2005年3

月三场沙尘天气(18日、23．25日及29．30日)与2007年3月31日_4月3日沙

尘天气前后湿度变化。
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图10青岛市2005、2007年春季沙尘天气前后湿度变化

Fig．1 0 RH variation during dust·storm in 2005 and 2007，Qingdao

4．1．2气溶胶模块假设

(a)气溶胶颗粒的吸湿增长

Whitby【831于1978年提出了气溶胶粒子三种模态：爱根核模

(Aitken：d<0．050m)、积聚模(Accumulation mode：0．059m<d<2pan)、粗粒子模

(Coarse particle mode：d>2p,m)。爱根核模和积聚模合称为细粒子，主要靠冷凝、

凝聚作用以及由大气中的化学反应产生的多种气体分子转化生成。粗粒子主要源

于扬尘、风沙的一次气溶胶粒子。

对异相凝聚作用的速率计算结果表吲83】：如果要把积聚模的气溶胶粒子转

变为粗模态粒子，需要数周的时间，而细粒子的大气寿命只有几天。因此在气溶

胶化学模块的设计中，完全可以认为积聚态细粒子(硒)与粗粒子(cs)之间是

相互独立的。

对城市及沙尘颗粒物质量浓度的研究发现，其粒径分布通常呈双峰型，在粗、

细粒子粒径范围内各有峰值【841。因此在模式中分别计算其溶胶颗粒细粒子和粗

粒子的几何平均半径、含水量和浓度等，分别考虑两模态粒子表面的扩散过程与

化学反应过程。
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使用Gerbert85】提出的一定湿度下气溶胶吸湿增长方程来计算粒子表面薄水

rw=[一+rd3]j ㈩

其中rd、rw是干、湿气溶胶的粒子半径，Cl、C2、C3、C4是经验常数，具体

[s6．s7】，使长距离传输后的沙尘颗粒物与沙尘源区的颗粒物有很大的不同。由于缺

乏沙尘气溶胶经验参数，因此本研究中以上述研究结论为基础，因计算需要使用

Table 3 Values of constants in Eq．1

(b)颗粒物浓度及表面含水量

单位体积空气中大气颗粒物表面含水量1we值(1iquid water concentration，

根据气溶胶粒子半径吸湿增长计算)是计算非均相化学反应的重要参数，可以综

合表现出沙尘天气引起的颗粒物粒径、浓度以及大气相对湿度的变化。图11为

沙尘气溶胶积聚态粒子与粗粒子1wc值随湿度变化曲线，可以看出，湿度是气溶

胶表面含水量不可忽视的重要影响因素，也是大气与气溶胶化学模拟实验的重要

参数。
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图11 不同湿度下沙尘气溶胶积聚态粒子与粗粒子的表面含水量1wc

Fig．1 1 Variations of as and CS Lwc values of dust aerosol in different RH conditions

如果不考虑湿度降低的影响，沙尘天气积聚态与粗模态颗粒物单位体积大

气1wc值会分别增加为考虑湿度降低时的2．60、2．88倍，导致气溶胶表面非均相

化学反应贡献虚假增大。为研究沙尘天气引起的1wc值变化对城市大气含氮物质

的影响作用，设计模拟实验easel．1、easel-2，模拟方案见表4、颗粒物浓度及

1we见表5。

表4模拟实验设计

Table 4 Simulation experiment design
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表5模拟实验颗粒物参数取值

Table 5 Values ofpartical constants in Simulation experiment

·春季及沙尘天气期间颗粒物平均半径、浓度以盛立芳等‘蚓于2002年春季青岛监测结果为

依据设定。

4．1．3辐射强度

沙尘天气可以通过对太阳辐射的散射和吸收，对到达对流层底部的大气辐

射量产生较大影响[49，绷。胡波【嘲等人观测了北京市2004年3月28．30日一场强

沙尘过程(颗粒物浓度约8001上g／m3)中的各辐射分量，研究发现：总辐射衰减

了37．8％，其中对大气光化学反应影响较大的紫外辐射衰减了18％，这是由于

沙尘粗粒子浓度较高，但对紫外辐射衰减作用强的细粒子浓度增长幅度相对较

小。为了研究沙尘引起的辐射变化对大气化学过程的影响，设计模拟实验

easel．3、easel-4(见表4)

4．1．4初始浓度、源排放速率与沉降速率设置

各模拟方案主要污染气体初始浓度相同，目的是突出表现沙尘天气对污染城

市大气氮化学的影响。以2004年青岛春季的污染物观测资料及文献结果为基础

而设计初始浓度，由表6列出。

由青岛环境监测中心站所提供的青岛主要污染物2006年总排放量资料，换

算得到大气主要污染物(NOx、S02、CO、NH3、VOCs)的排放速率，以之为

依据设定主要污染物排放速率强迫(见表6)。经过初步对大气氮化学反应过程

的模拟预实验发现：NOx的排放速率较准确，模拟结果中NOx的浓度呈以初始

浓度为均值中心的规则日变化。
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表6大气主要污染物初始浓度及排放速率

Table 6 Intial concentration and emission rates of main air pollutants

a青岛市2004年中国海洋大学八关山监测站所测，污染物春季平均浓度

b国家空气质量一级标准GB3095．1996

c刘俊峰189】等模拟设置污染城市VOCs／NOx比值

具体主要活性物种及所占比例以邵敏嗍等人研究为依据设置

d谭培功【9l】等所监测青岛市大气HCHO年均浓度

MECCA模式中含有较简单的硫酸盐与铵盐核化以及海盐生成的计算，以及

大气污染物与颗粒物干沉降模块。由于青岛为沿海城市，本文也选用了海盐气溶

胶模块。这些过程的具体参数皆由模式作者给出。

4．2沙尘天气对大气氮化学影响的模拟结果与讨论

4．2．1青岛大气主要含氮物浓度特征

将easel．1(青岛春季)模拟全过程中各含氮物浓度(mol／m01)取平均，共

包括大气中的NO、N02、N03、N205、HONO、HN03、HN04：气溶胶(细粒

子嬲与粗粒子es)中包括N02一、N03+、N04一、NH4+、HN02、HN03、HN04。

统计结果显示，大气浓度较高，需要重点关注的主要含氮物质(即平均浓度水平

较高的含氮物质)包括NOx、N205、NH3、I-IN03；细粒子中的NH4+；粗粒子中

的N03-与NH4+。
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Fig．12 Statistics of main nitridc concentration in air and aeros01

日间对流层大气OH自由基浓度较高，NOx被转化和清除的主要反应如下：

N02+oH--+HN03(气)‘ (1)

3N02+1420---}2HN03(液)+NO (2)

NH3+HN03-+NHvN03 (3)

NO+OH-+HNO=+M (4)

夜间无光照时，N03为对流层主要氧化剂，NOx被转化和清除的主要反应为：

N02+03—N03+02 (5)

M+N03+N02亡：>N205+M (6)

而在白天光照条件下，N03与N205很不稳定，会很快的转化为NO、N02。

模拟得到污染物浓度变化如图13。夜间转化(5，6)使NOx浓度降低，，累

积效应使N205浓度显著升高。日出时NOx浓度回升，但随辐射强度的增加，OH

自由基浓度升高，大气氧化性增强，NO。持续消耗与老化，其浓度增加趋势停止，

并在傍晚辐射强度与OH基浓度降低时又出现小的回升。NOx主要产物HN03在

日间由Equationl-4产生，夜间由Equation5．6产生。生成物HN03、N03、N205

等进一步吸附于气溶胶表面含水层中，反应生成N03一等。

Nil3在大气及气溶胶颗粒表面的反应主要包括：

NH3+H20—州H40H

2NH3+H2S04--}(NH4)2S04

NH3删03—NHdN03
孙m3+S02斗H20-}(NI-14)2S03
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NH3最终转化为气溶胶表面NH4离子，通过干、湿沉降从大气中清除。模

拟结果显示NH3浓度较稳定，在夜间小幅增长。颗粒物NH4浓度日间增长速率

高于夜间(NH4+as较显著)，体现出日间大气氧化性强，非均相反应强于夜间。
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图13青岛市春季大气部分物质浓度

(a)大气光化学相关含氮物及臭氧，(b)气溶胶中铵盐与硝酸盐

Fig．1 3 The concentration of nitrate and ozone during spring in Qingdao．

(a)Ozone and photochemical-related nitrogenous(b)Ammonium and nitrate salt in aerosol
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由图13(b)中可以明显地看出气溶胶中N03-与NH4+浓度的累积增加，在

模拟平衡达到较稳定的状态之后，粗粒子中的N03一、Ⅻ瞰+以及积聚态细粒子中

的Ⅻ寸在第二、三天的平均浓度达分别达到29．6p．g／m3、3．82p．g／m3、12．0I_tg／m3。

其中通过气粒转化生成较高浓度二次细粒子铵盐气溶胶，较粗粒子表面铵盐的

非均相化学反应强烈的多。

为了确定模拟结果的正确性，特将其与在部分亚洲沿海城市如青岛、福江等

地采集的气溶胶颗粒的硝酸盐与氨盐浓度分析结果进行对比分析：

于丽敏等[921在青岛采集的颗粒物样品春季总硝酸盐与铵盐浓度约为

161xg／m3、23pg／m3，与模拟浓度范围较相近。其中粗、细离子上的铵盐浓度比约

为1：4，与模拟结果非常相似；硝盐在粗细粒子中含量约相等，而模拟结果粗粒

子硝盐浓度较大，有一定偏差。与Hiroshi Hayamit叫于日本福江、东京测定的硝

盐与铵盐浓度相比，Hiroshi所测浓度较小，这与Hiroshi采集的样品为PM2．5有

一定关系。

4．2．2沙尘天气对氮化学的影响作用

沙尘天气过程对于大气含氮化合物浓度的影响是多方面的。从大气化学角度

来说，主要包括：(a)颗粒物浓度剧烈升高，非均相化学反应增强，大气中的含

氮化合物更多地向颗粒物表面转化；(b)高浓度的颗粒物使太阳辐射强度降低，

大气氧化性降低，气相光化学反应强度变小， NOx转化减慢，Nox得以累计，

浓度升高。

以上述分析为基础，设计模拟实验easel．1至easel-4，分别代表： ①无沙

尘天气影响、②沙尘天气对非均相化学反应的影响、③沙尘天气对气相光化学

反应的影响、④沙尘天气在②与③共同作用下对大气含氮化合物的迁移转化的

影响，分析沙尘天气影响大气氮化学的机制。

模拟实验结果如下图14所示：
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图14沙尘天气过程对NOx、03、SS3浓度的影响

Fig．14 Effect of dust storm to the concentration of NOx，03 and NH3

由图14可以看出，模拟实验easel．1~caSel-4的结果显示，沙尘天气对于气

溶胶颗粒表面非均相化学反应的增强作用，以及对大气光化学反应的减弱作用都

较为明显。

当颗粒物1wc值随湿度及颗粒物浓度变化明显增加时(easel．2)，颗粒物表面

含水层发生的非均相反应的增强使大气中NOx、NH3及NOv(N03、N205、HN03)

大量扩散进入颗粒物表面，并进一步发生化学反应，大气中NOx、NH3、HN03
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与N205浓度明显降低，分别减少31．6％、52．6％、46．O％和54．6％。在反应初期

(1-4hour)，水溶性较强的NH3浓度降低较快，但是随着大气中OH自由基浓度

的持续升高，大气氧化性逐渐增强，在反应中后期(24hour之后)，NOx的浓度

降低幅度逐渐变大。

气相光化学反应强度的降低(causel．3)使NOx浓度迅速累积升高，03浓度下

降；由于HN03生成量减少，浓度降低，减小了对NH3的汇，NH3浓度有小幅度

提高。

Casel-4综合作用的模拟结果显示：模拟开始时，气相光化学反应的减弱对

于NO。与03的作用较大，但是从模拟的第二日开始，颗粒物表面发生的非均相

反应开始起到更加重要的作用。与easel．1相比，NOx浓度最终降低，而03浓度

有所升高。非均相反应对于NHa的作用远大于光化学反应的作用，NH3浓度降

低幅度较大。

4．2．3风速增大的影响

青岛属海洋性季风气候，3月中旬开始维持稳定的东南风，月平均风速

5．6m／s。气象观测发现沙尘天气时期青岛地区往往由较小风速的东南风转为较大

风速的西北、北风。

耿敏【761统计青岛1961．2004年158次沙尘天气中外地侵入占74．8％，绝大部

分(94％)为西北或偏西路径；张凯‘7刀统计2000．2002年青岛30个沙尘日外地

移入占76．7％，平均风速达9．72m／s，约为春季平均风速的1．7倍。

．到目前为止，青岛市尚没有沙尘天气期间大气污染物浓度变化特征的实际观

测数据，Xie[45】统计2000年北京两场沙尘天气风速增为平时的2倍，S02、NOx

浓度降低35％、45％，硝盐、铵盐、硫酸盐分别增至正常天气的1．44、1．03、1．14

倍；方修琦[441报道北京沙尘天气期间NOx浓度降低了40％。因计算需要，以前

人观测北京沙尘期间NO。浓度降低率(40％)做为NO。浓度降低率衡量基准作

进一步模拟研究。

风速的剧增引起污染物湍流扩散消耗作用加大，估算沙尘天气期间污染物扩

散损耗对大气及颗粒物中主要含氮无机物浓度变化的影响是很必要的。MECCA

为大气化学箱式模型，无气象场的计算，但可在气体干沉降损耗模块之外加入所



青岛大气氮化学污染及其主要影响因子的模拟研究

有气体的扩散损耗计算。通过对一系列梯度的损耗速率模拟预实验(其他参数如

easel-4)确定一组使NOx浓度降低至easel．1水平60％的模拟数据(casel．5)进

一步分析青岛春季沙尘天气(包含扩散损耗)对大气氮化学的影响。

图15显示的是模拟试验easel．1与easel．5之中，大气中NO”NH3与03

浓度的差异。

1．2E—07

9．0E-08

6．OE—08

3．OE—08

0．OE+OO

O 24 48 72

图15加入扩散损耗模拟沙尘天气对大气氮化学的影响作用

Fig．1 5 Simulating the effect of dust storm to nitrate chemical by adding diffusion loss

由图15可见，沙尘天气引起的大气扩散损耗作用对于NOx与03浓度的降

低作用非常明显，而NH3的浓度只是在casel-4大幅下降的基础上又降低了一些

(casel-4、easel．5的NH3浓度分别为easel．1的49％、30％)。相比之下，沙尘

天气1wc值增大引起的气溶胶表面非均相反应的改变对于大气NH3浓度的影响

作用更大。

4．2．4沙尘天气对大气颗粒态无机氮浓度的影响

图16为五组模拟实验颗粒物中主要含氮化合物质平均浓度分布图。easel．2

单纯计算沙尘天气1wc值增大引起非均相反应的变化，粗粒子中的N03-浓度剧

烈升高，细粒子中的NH4+浓度亦有较明显的升高，N03。、Ⅻ山+浓度分别增加为

b乓n暑．c国霉LI∞ocoo
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casel．】的5．15倍和3．35倍)；casel—3单纯改变辐射强度的实验对于颗粒物含氮

物质浓度变化影响较小；casel-4是非均相化学与气相光化学反应条件共同作用

下的颗粒物含氮物质浓度变化，比casel-2略低；在沙尘天气化学作用的基础上，

case5估算了风速剧增引起的强烈的扩散作用，结果显示。虽然casel—5扩散损

耗明显抑制大气中NO。的累积，粗粒子中的N03-浓度较casel—l略有升高(1．18

倍)，这是颗粒物表面非均相化学反应强度增强的作用；细粒子中的N心+浓度明

显升高(3．12倍)，但粗粒子中NH4+浓度略有降低。

№ 雾_№ 雾_ m国一
图16沙尘天气对颗粒物无机氮含量的影响

Fig．1 6 Effect of dust storm to inorganic nitrogen of aerosol

Chung—Shin Yuan[46】分析2001—2002年澎湖列岛五场沙尘天气颗粒物样品发

现NH4+浓度增高显著，而N03浓度只略有增高。刘咸德等【94]对山东长岛2002

年4月一场沙尘天气及箕前期大气颗粒物样品(PMlo、PM2．5)化学组分分析结

果显示N03浓度增高1．43倍，NH4+浓度增高4．00倍，其中细粒子NH4+浓度增

高幅度非常显著。这些实际观测与本次模拟结果显示的趋势较相近，可作为沙尘

天气对春季大气氮化学影响的佐证。
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4．3小结

沙尘过程对沿海污染城市气相及颗粒物中无机氮浓度影响的作用在于以下

几个方面：

沙尘天气增强颗粒物表面非均相反应，使大气中的NO，、NH3、HN03与

N205浓度明显降低，降低速率NOx由慢变快，NH3由快变慢。气相大气光化学

反应强度的减弱使NOx浓度迅速升高，03浓度下降，NI--13浓度略有提高。这两

者综合作用时，沙尘天气初期光化学对NOx作用明显，第二日开始非均相化学

作用的影响增大；非均相反应于NH3的作用远大于光化学反应。沙尘引起的扩

散损耗对NO文与03浓度降低作用非常明显，对NH3影响较小。

沙尘天气颗粒物表面非均相化学反应增强，N03-与NH4+浓度明显增加；沙

尘对辐射强度将削弱的作用对颗粒态含氮化合物浓度影响很小；在风速剧增引起

的强烈的物理湍流扩散作用下，NOx浓度明显降低，而粗粒子中N03一浓度却略

有升高，细粒子中的NH4+浓度明显升高，这说明对于气溶胶中含氮化合物，沙

尘天气非均相化学反应增大的作用仍占主导地位。
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第五章海盐气溶胶对青岛城市大气氮化学影响的模拟

5．1海盐气溶胶对青岛氮化学影响的模拟试验设计

青岛市位于黄海之滨，是中国典型的沿海城市之一，其大气污染特征不仅受

到沿海特殊气象因素——海陆风的影响，还会受到海盐气溶胶对大气中污染物化

学转化的影响。

青岛属于海洋性季风气候，在夏季受到西太平洋副热带高压控制，来自海洋

的东南风向的海风将大量的海盐气溶胶带入青岛城市上空。所以在夏季，沿海城

市上空的海盐气溶胶对于大气化学反应的影响作用最为显著。

因此，为了从化学反应过程机制的角度重点分析海盐气溶胶对大气氮化学的

影响作用，以青岛市夏季(8月)的大气污染平均水平和气象条件为依据而设置

环境参数，设计大气化学模拟试验ease2．1与ease2．2，分别进行“考虑海盐气溶

胶的作用(case2．1)"与“不考虑海盐气溶胶的作用(case2．2)’’两组模拟试验。

具体参数设置见下表：

表7减排模拟试验环境参数与初始值设置．

Table 7 Environment variables and intial concentration of emission reduce

simulation experiment

颗粒物浓度lI g／m3 Lwc*E-11

环境参数 纬度 温度 大气相对湿度 气压

aS CS aS CS

36．5aN 25．5℃ O．80 100776 44 82 1．34 3．57

初始浓度
N02 C1t4 NI-13 S02 CO VOCs HCHO

(ppbv)

23．8 1．8 20．0 6．8 640 240 5．1
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5．2海盐气溶胶对青岛氮化学影响的模拟结果分析

图18所示为青岛市考虑海盐气溶胶与不考虑海盐气溶胶的影响作用之下，大

气氮化学过程的模拟结果。从图中可以看出，大气NO。浓度呈现较稳定的日变化

规律，考虑海盐气溶胶的影响时会造成大气氮氧化物更大的消耗。将不计算海盐

气溶胶影响与计算海盐气溶胶影响的两次模拟结果相减，该差值即可明显地表示

出海盐气溶胶对于大气氮化学的影响作用。当考虑青岛市在模拟结果稳定后(模

拟开始12小时之后)，是否考虑海盐气溶胶作用机制的两种模拟结果最显著的差

别在于：沿海城市考虑海盐气溶胶作用时Nox在夜间的消耗远远大于不考虑海盐

作用时的模拟结果。
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图18海盐气溶胶对大气N02浓度的影响

Fig．1 8 Efiect of sea-salt aerosol to the concentration ofN02

在沿海大气边界层中，卤素化合物会和氮氧化物发生反应，生成XN03。反

应机理如下所示(以氯为例)：

ClO+NO_N02+CI (11)

ClO+N02—’ClN03 (12)

但由其生成的C1N03会重新分解生成氮氧化物：
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ClN03一ClO+N02 (13)

ClN03+Cl_C12+N03 (14)

但是夜间大气氮化学是以N03与N205为主的反应，N03与N205的浓度在夜

间较高而日间极低：

N02+03—N03+02 (15)

M+N03+N02c：>N205+M (16)

所以N205与卤素化合物的如下反应主要发生在夜间：

N205+CI’(act)_C1N02+N03’(枷 (17)

N205+Br-(aq)_BrN02+N03一(act) (18)

此外，气溶胶表面对N03的液相吸收反应在普通情况下是非常缓慢的，但是

在Cr和Br-存在的情况下，会变得非常迅速。

C1-+N03_Cl+N03一 (19)

Br-+N03_Br+N03一 (20)

沿海污染城市大气中的氮氧化物浓度普遍较高，同时由于海盐气溶胶的影响，

大气中卤素化合物的浓度相对内陆城市亦较高，夜间化学反应Equationl5．20使沿

海城市大气中气态的氮氧化物大量地向液态、颗粒态转化，生成硝酸盐等含氮物

质，并进一步通过颗粒物的大气传输与沉降作用，逐渐从大气边界层之中去除，

城市大气N02浓度明显降低，而在没有海洋气溶胶作用的城市，夜晚N02浓度则

会比沿海城市较高。

5．3青岛与北京市夏季大气N02浓度日变化特征对比

为了验证海盐气溶胶作用模拟试验结果的正确性，对比分析沿海城市(青岛

市)与内陆污染城市(北京市)夏季大气N02实际监测浓度日变化的不同特征。

将青岛市与北京市夏8月大气中N02浓度的监测值做小时平均处理，对比结果

如下图19所示：
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0．15

O

图19青岛与北京市夏季大气N02浓度日变化特征对比

Fig．1 9 Comparation of dinural virataion ofN02 of Qingdao and Beijing in summer

从图19中可以明显地看到，青岛市与北京市大气N02浓度在日间都呈现出

逐渐降低的趋势，在午后达到极小值后逐渐回升，这可以由经典的大气氮氧化物

——臭氧的光化学反应机制解释(见3．1．3节)。但是在夜间，两个城市的N02

浓度呈现出截然不同的两种趋势：北京市夜间大气N02浓度逐渐升高，显著高

于日间；而青岛市夜间大气N02浓度在日落之后显著下降，出现另一个夜间的

低值区，·并在日出时逐渐升高，这与北京市夜间N02浓度的变化特征相反，青

岛市夏季夜间大气N02浓度仅为北京市的54％左右。

这与海盐气溶胶对大气氮化学模拟试验的结果(见图18)非常相符，考虑海

盐气溶胶影响作用下污染城市的大气N02浓度在夜间显著降低，与不考虑眼圈气

溶胶的城市(非沿海城市)夜间N02浓度变化产生鲜明的对比。

同时，北京市的地理位置比较特殊，三面环山，夏季夜间大气逆温严重，大

气扩散能力较弱；而青岛市滨临黄海，受到海陆风交替的作用，大气扩散能力相

对北京较强。因此，不同的夜间气象条件也是青岛市夜间N02浓度低于北京市

的影响因素之一。
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5．4小结

通过化学模拟试验证明：海盐气溶胶与大气氮氧化物的日夜不同机制会使青

岛市大气的NOx浓度在夜间有显著的降低。沿海污染城市氮氧化物浓度较高，

同时由于海盐气溶胶的影响，大气中卤素化合物浓度相对内陆城市亦较高，在其

影响下的夜间化学反应会使沿海城市大气N02浓度明显降低。

将模拟结果与青岛与北京夏季的实际监测资料对比验证，可看出北京夜间大

气N02浓度逐渐升高，显著高于日间；而青岛N02浓度在夜间出现另一低值区，

与北京的特征相反。同时，两市不同的夜间气象条件也是青岛市夜间N02浓度

低于北京市的影响因素之一。
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第六章NOx减排对城市大气污染影响的模拟

6．1大气NOx减排数值模拟试验

研究证明，城市大气中的NOx污染有50％以上是来源于汽车等机动车尾气的

排放污染【95】，例如北京市汽车排放氮氧化物占全市的64％。由于大气氮氧化物以

及光化学污染以成为全世界多个大中型城市的主要环境问题之一，因此，在大型

活动期间，通过各种方式消减机动车行驶数量，从而改善城市大气环境质量已成

为一种国际惯例。在1994年第17届利勒哈默尔冬季奥运会、1996年第26届亚

特兰大奥运会、以及2004年第28届希腊雅典奥运会的举办期间，都曾通过采取

机动车限行的措施，减轻了城市机动车尾气排放，在较短时间范围内有效地降低

了大气氮氧化物污染。例如美国的亚特兰大奥运会一天内最多停驶车辆达到250

万辆，收到了良好的成效。

为了分析消减NOx源排放的效果， 依次降低NOx源排放速率，进行大气化

学模拟试验如下。

6．1．1减排试验数值模拟的环境参数与初始值设置

本次夏季减排模拟试验开始时间为8月8日(一年中的第220天)，即2008

年奥运会开始之日。模拟试验的环境参数以及主要污染物初始浓度均以青岛夏季

(8月)大气污染物平均浓度及环境参数均值作为依据而设置，各参数的详细取

值见表7。

6．1．2减排试验设计

由机动车尾气排放出的氮氧化物主要是NO，排出之后大部分在空气中迅速

地发生氧化反应，转化为N02，其毒性为NO的5倍。因此，在模拟实验中依次

减小大气NO的源排放速率强迫，设计第三组模拟试验(case3．1．．-ease3．6)，模拟

青岛市在实行污染物(NO)减排措施后，大气NO，浓度的变化特征。具体污染物

源排放速率减小方案见表8：
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6．2减排模拟结果分析与讨论

在沿海城市青岛夏季大气平均污染状况下，逐级递减NO源排放速率强迫的

数值模拟实验结果如图20所示。

3．00E-08

0 24 48 72

图20青岛市NOx减排模拟试验结果

Fig．20 Results ofNOx emission reduce simulation

从图20中可以看出，当NO源排放速率的强迫降低至原来的80％时，NOx的

浓度即会有比较明显的降低(浓度降低50％左右)；当NO的源排放速率强迫降低

至原来的50％时，NOx浓度将迅速降低至初始浓度的35％左右，可完全达到国家

一级空气质量标准，这时大气中氮氧化物的浓度已经很低了。而如果进一步再继
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续降低NO的源排放速率强迫至原来的25％、10％、O％时，大气中氮氧化物的

浓度迅速降低后，持续在很低的浓度范围内波动。此时其变化幅度已经很小，所

以将污染城市大气机动车尾气减排量定为50％～80％之间，就完全可以有很好的

效果。

6．3模拟结果与两次机动车限行减排结果对比验证

按照NOx减排强迫模拟试验的理论结果，NOx源排放降低50％"-80％左右，

即可以得到非常好的控制效果。将模拟实验的结果与2006年11月北京市中非合

作论坛期间机动车减排结果，以及2007年夏季8月举行的好运北京实验结果相对

比，实际实验监测结果显示，机动车尾气减排活动期间，大气中NOx浓度均有不

同程度的降低。但是具体机动车限行减排中污染源控制效果与实际限行期间的气

象因素有很大的关系。

6．3．1 2006年11月中非合作论坛期间机动车减排结果分析

Wang等人的最新研究表明【65】，2006年11月4日●6日在北京市召开的中非

合作论坛会议期间，由于政府号召与机动车出行管制，北京市的交通机动车出行

总量减小了约30％。

1025'瞄'渤姻1031 11011102 1103 1埘1惜'饼t)07，啪1瑚川0 1111 1112 1113 1114 t11G'l嵋川8川9
● ▲伸

图21．2006年10．25．11．19日北京N02日均柱浓度‘65】

Fig．2 1 The concentration ofN02 column during 1 0．25一I I．1 9，2006 in Beijing
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根据EOS Aura Ozone Monitoring Instrument(OMI)的卫星资料(图21【65】)显

示，2006年11月4日～6日北京市大气对流层N02的柱浓度值显著地低于常目的

值(减少为2006年10．25日．11．19日间日均值的20％(O．50木O．50卫星资料)／

49％(20，Ic2．50卫星资料))。

而对北京市2006年11月的气象资料(三组风速资料)的分析结果显示，2006

年11月4日．11月6日期间，北京市的日平均风力正处于一个月中最强的时期，

其最大风速与极大风速都处于十一月的最高值，大气扩散能力极强，这种气象条

件对于污染物浓度也会有显著的降低作用。因此，在这期间进行了汽车尾气减排

的控制，显然取得了事半功倍的效果。
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图22 2006年11月北京市风速统计图

Fig．22 Statistics ofwind speed in Nov．2006 in Beijing

6．3．2 2007年8月好运北京试验结果分析

2007年“好运北京"综合测试赛事期间，8月17日至20日，北京市实行了

汽车车牌尾数单双号、错峰上下班等方式，有效地削减了市内行驶机动车的数量。

据统计，在此活动期间，北京市每天减少机动车行驶130万辆左右(降低约43％
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——北京市2007年机动车保有量约为300万辆)，从而大幅度地降低了机动车尾

气污染的排放总量。

据张小玲㈣等人的分析，8月17～20日，北京市的天气以晴天为主，气温较

高，大气相对湿度大，风力较小，大气层结较为稳定，这种气象条件很不利于空

气污染物的扩散。21日随着锋面过境，边界层内风速增大，21日中午前低空以

偏东风为主，午后低空转为偏南风，混合层顶以上为偏北风，对污染物的扩散比

较有利。

由张小玲等人的气象条件分析结果可知，好运北京试验期间北京市正处于大

气扩散能力较低的状况之下，很不利于大气NO。的扩散。但是尽管在这样的气象

条件背景之下，NO。浓度仍然有较小幅度的降低情况(减排期间NO。浓度约为减

排前后期的83％)。
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6．4小结

通过对城市大气氮氧化物减排强迫的化学数值模式试验结果可知，通过机动

车尾气减排来控制城市大气氮氧化物污染是比较有效的。理论上，当NO排放浓

度降低为原来的80％"--50％时，即会使大气氮氧化物浓度迅速降低至50％～

35％。但是在实际城市边界层大气中，污染物浓度除了受到污染物源排放、大气

化学反应的综合影响作用之外，还会受到大气物理扩散运动的影响，气象条件是

机动车尾气减排效果非常重要的影响因素——与北京市两次机动限行期间尾气

减排效应的对比分析很明确地证明了这一点。

2006年11月机动车尾气减排期间北京市大气压较低，风速相对较大，大气

扩散能力很强，使机动车尾气减排效果非常明显，大气氮氧化物浓度减低量非常

大；而2007年8月好运北京机动车限行期间北京市大气层结稳定，风力较小，

不利于空气污染物的扩散，致使尾气减排试验效果不够理想，大气氮氧化物浓度

只是较小程度的降低。
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第七章结语

7．1结论

本文首先利用青岛市大气污染物浓度监测资料以及气象资料，分析了青岛市

的大气污染特征、氮氧化物污染与其他污染物及气象影响因素之间的关系；然后

在实际观测资料的基础上，使用大气化学动力学模式MECCA，进一步重点模拟

分析了城市大气氮氧化物化学转化过程，探讨了沙尘天气与海盐气溶胶对污染城

市大气氮化学过程的影响，最后进行了城市氮氧化物减排模拟试验，以探讨尾气

污染的控制效果。

具体结论如下：

(1)青岛城市大气污染特征及影响因子分析：

①青岛市大气NOx与PMlo浓度冬季高、夏季低，臭氧浓度变化与之相反。

夏季高强度的太阳辐射和冬季燃煤量增加是引起的强烈的光化学反应是夏季

NOx，CO浓度较低，03浓度较高的影响因素之一。同时，大气运动的传输与扩

散作用对污染物浓度的变化也有很大影响。青岛市NOx浓度变化日间高夜间低，

早晨于傍晚各有一次浓度高峰值。03浓度高峰值出现在午后。

②青岛与北京市夏季N02／S02比值都大于1，说明夏季NOx污染相比S02

污染问题更为严重。青岛市N02／S02比值在1．5．3．5之间，夜间略高于日间。北京

市N02／S02比值波动较大，日间在1．2左右：夜间在4_5左右。这主要是由于两

市不同的污染源排放以及不同的地理和气象因素造成的。

③晴天03浓度日间高夜间低，但阴、雨天03浓度日夜变化幅度较小。不

同天气NOx与03浓度变化都显著相关，滞后相关系数，．随时间变化在晴天呈单

峰分布，滞后5-6小时正相关性最显著：在阴雨天气呈双峰型分布，滞后约6、

18个小时达到极大值。

④相关分析结果中，NOx与四种重要环境参数(温度、相对湿度、平均风速、

气压)的相关系数都可通过相关性检验，经进一步的偏相关检验使这些参数对NOx

的影响更加明显。大气NOx浓度与温度、相对湿度、平均风速反相关而与气压成

正相关。在气象因子中，气压，温度与风速是与大气氮氧化物浓度相关程度最大

的影响因子，他们共同表征了近地面大气稳定条件与氮氧化物季节变化(NOx浓
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度随着气温的升高而下降)的特征。

(2)沙尘气溶胶直接参与含氮化合物的非均相化学反应过程，沙尘天气过

程还通过影响太阳辐射强度间接影响气相光化学反应。沙尘天气过程伴随较强烈

的大气扩散作用。这些过程对气相及气溶胶中无机氮化物分配起到较关键的作

用。

NOx主要产物HN03浓度日间受NOx浓度的影响，而夜间受到N205浓度变

化的影响，粗粒子中N03一、NH4+及细粒子中NH4+平均浓度为29．6斗g／m3、

3．82I．tg／m3、12．01．tg／m3。沙尘天气过程增强非均相反应，直接导致NOx、HN03

与N205浓度明显降低(分别减少31．6％、46．0％和54．6％。)；相反颗粒态中N03一、

NH4+浓度显著增加(分别增加了4．15倍和2．35倍)。沙尘天气过程引起的辐射衰

减使NOx浓度升高而03浓度下降，但对NH3及气溶胶中含氮化合物影响很小。

两者综合比较，在模拟初期(O-4 hour)，光化学在NOx转化中起主导作用，中

后期(>24 hour)非均相NOx化学转化加强，最终起主导作用。扩散损耗使NOx-

、03浓度明显降低，对Nil3影响较小，但对于气溶胶中含氮物质来说，非均相

化学反应的作用仍占主导地位，粗粒子N03-与细粒子NH4+浓度有明显升高。

(3)通过化学模拟试验证明：海盐气溶胶与大气氮氧化物的日夜不同机制

会使青岛市大气的Nox浓度在夜间有显著的降低。沿海污染城市氮氧化物浓度

较高，同时由于海盐气溶胶的影响，大气中卤素化合物浓度相对内陆城市亦较高，

在其影响下的夜间化学反应会使沿海城市大气Nox浓度明显降低。这与沿海与

内陆特征城市的大气污染监测结果较一致。监测数据分析表明，青岛市与北京市

大气N02浓度在日间都呈现逐渐降低的变化趋势，在午后达到极小值后逐渐回

升。但是北京夜间大气N02浓度逐渐升高，显著高于日间；而青岛N02浓度在

夜间出现另一低值区，与北京的特征相反。但同时，青岛与北京市不同的气象条

件也是导致青岛市夜间NOx浓度比北京低很多的原因之一。

(4)NOx减排试验表明：当NO排放浓度降低为原来的80％'--50％时，即

会使大气氮氧化物浓度迅速降低至50％"-'35％。但实际城市边界层大气中，污染

物浓度除了受到污染物源排放、大气化学反应的综合影响之外，还会受到大气扩

散运动的影响。气象条件是机动车尾气减排效果非常重要的影响因素——模拟结

果与北京市两次机动限行期间尾气减排效应的对比分析很明确地证明了这一点。
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7．2研究工作讨论与前景展望

对氮氧化物以及光化学污染的研究是城市大气污染的热点和重点之一。大气

氮氧化物种类繁多，参与的光化学反应、非均相化学反应等复杂而又多变，而引

起的光化学污染、酸雨问题、海陆含氮物质传输等环境问题，越来越受到人们的

关注。

(1)监测数据的充实：本文在污染物浓度数据监测期间，只完整的采集到

2004年青岛全年的大气污染物的资料，十分宝贵，但另一方面则无法进行年度

污染特征变化规律的分析讨论：同时，由于43i脉冲荧光S02分析仪在试验中途

发生故障，致使S02的监测资料较不完整。在之后的研究工作中仍需要持续进行

长时间尺度，全面而可靠的污染物浓度监测工作。

本研究小组的大型监测仪器相对是较为全面的，包括大气污染物分析仪器

(NOx、CO、S02、03)、大气气溶胶采样器、以及粒径谱仪等，并有一套自动

气象观测站。目前由不同的研究人员负责。日后可以进一步加强监测力度以及全

研究小组之间的合作，共同采集配套污染物及气象资料监测数据，并且需要重点

捕捉关键的污染过程，例如：沙尘天气过境期间、以及冬季采暖的开始与中止时

段前后的大气污染物的实测资料等等，并充分利用出海观测与千里岩岛气象观测

的机会，采集海洋上空的污染物浓度数据，与城市大气的污染特征对比分析，进

行全面的研究工作。观测资料是科学研究的基础，只有采集充分的实际监测数据，

才能够在分析大气污染特征的同时，对大气化学动力学模拟实验的计算结果进行

更有效的验证。

(2)模式的改进：大气化学动力学模式——她CCA是一个以海洋大气为
背景的箱式模型。因此，本论文在应用该模式分析实际问题时，对污染物的初始

浓度、源排放、环境条件、海盐气溶胶等模块进行了适当的修改，使之适用于沿

海以及内陆污染城市的大气污染分析。但是，其中很多参数的取值由于缺乏实验

的基础而具有很大的不确定性，比如沙尘颗粒吸湿增长的经验参数、城市大气污

染物的沉降速率等等。但希望在日后的研究中参数值的取值能够更加的合理和准

确，增加模拟结果的可信度。

(3)MECCA模式与物质传输模式的耦合：化学箱式模式所作的是理论性

的化学过程机理分析，虽然可以得到污染物浓度的变化特征，但由于没有加入现

5l
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实的气象信息，模拟的结果往往与实际情况有所偏差。近期MECCA模式在欧洲

已实现与三维物质传输模式的耦合研究，希望研究小组在日后的工作之中可以成

功地实现与三维模式(如MM5等)的耦合，从而更加全面的研究大气氮化学污

染物的转化、输运与沉降过程。
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