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基于 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模型的长三角地区夏季臭氧和
大气氧化性影响的研究

摘要
传统的空气质量模型多使用简化的光化学反应机制来模拟大气

污染物的形成．这些机制主要基于烟雾箱实验拟合的反应速率和产物

来模拟二次产物（如臭氧（Ｏ３））前体物的氧化反应，具有一定的不确

定性，导致模拟结果产生偏差．针对该问题，本研究将详细的大气化学

机理（ＭＣＭｖ３．３．１）与美国国家环境保护局研制的第三代空气质量预

报和评估系统 ＣＭＡＱ 相结合 （ ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ），模拟研究长三角地区

２０１５ 年 ８ 月 ２７—９ 月 ５ 日臭氧高发时段的空气质量．ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模型

可以较好地模拟长三角地区 ６ 个代表城市 Ｏ３和其前体物随时间的变

化趋势．对模拟的 Ｏ３日最大 ８ ｈ 平均浓度的统计分析表明，徐州表现

最好（标准平均误差＝ －０．１５，标准平均偏差＝ ０􀆰 ２３）．在长三角地区，居
民源对挥发性有机物（ＶＯＣｓ）的贡献最大，占 ３９􀆰 ０８％，其次是交通运

输（３３􀆰 ２５％）和工业 （ ２５􀆰 ５６％）． 能源对总 ＶＯＣｓ 的贡献最小，约为

２􀆰 １１％．对活性氧化氮（ＮＯｙ）的分析表明，其主要组分是 ＮＯｘ（８０％），
其次是硝酸（ＨＮＯ３）（＜１０％）．Ｏ３的空间分布与 ＮＯｙ和 ＮＯｘ非常相似．
ＨＣＨＯ 等其他氧化产物的分布与 ＮＯｘ相似，这很可能是由于在高 ＮＯｘ
条件下 ＶＯＣｓ 氧化产生的产物．甲基乙烯基酮（ＭＶＫ）和甲基丙烯醛

（ＭＡＣＲ）的空间分布与自然源 ＶＯＣｓ（ＢＶＯＣｓ）非常相似，表明长三角

地区 ＭＶＫ 和 ＭＡＣＲ 主要由 ＢＶＯＣｓ 氧化生成．长三角地区受到人为源

和自然源排放相互作用的影响．
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０　 引言

　 　 近年来，我国大气环境污染问题日益突出．大气污染物影响人体

健康和气候变化．自“大气十条”颁布以来，我国采取了一系列措施控

制大气污染物排放，大多数地区空气质量有所改善，特别是细颗粒物

（ＰＭ２􀆰 ５）年均浓度稳步下降．但有学者指出，ＰＭ２􀆰 ５浓度下降加剧了地

面臭氧（Ｏ３）的污染［１］ ．如何实现 ＰＭ２􀆰 ５和 Ｏ３协同控制是有效解决我国

大气污染问题的关键．
城市大气光化学烟雾污染是由交通、工业源等排放的氮氧化物

（ＮＯｘ）、挥发性有机物（ＶＯＣｓ）等在大气中经过复杂的光氧化反应产

生的，Ｏ３是特征污染物［２］ ．在对流层大气中，影响 Ｏ３浓度的因素主要

有化学和物理两个因素［３］：化学因素指 ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ 等前体物在光照

条件下的光化学反应；物理因素主要指受气象条件的影响，大气污染

发生扩散、传输和转化，如水平平流输送过程、干沉降过程和混合高

度层变化过程等．在我国，Ｏ３浓度高值主要发生在经济发达的城市地

区，如京津冀、长三角、珠三角等．长三角地区包括上海、江苏、浙江、安
徽 ４ 省市共 ４１ 个地级市及以上城市，是我国经济最具活力的区域之

一．自 ２０ 世纪九十年代末以来，该地区的大气光化学烟雾污染就十分

严重［４⁃８］ ．
Ｏ３光化学机理较为复杂，传统空气质量模型的模拟结果与观测

值有偏差［９⁃１０］ ．这些偏差一部分是由光化学机理中 ＶＯＣｓ 氧化反应的

不确定性造成的．传统模型采用简化的光氧化机制，将 ＶＯＣｓ 按照反

应活性和分子结构分为几类替代物，例如 ＳＡＰＲＣ 大气化学机理根据

ＶＯＣｓ 与 ＯＨ 的反应活性将 ＶＯＣｓ 分成 ＡＬＫ 烷烃、ＯＬＥ 烯烃、ＡＲＯ 芳

香烃、ＴＲＰ 萜烯类等；Ｃａｒｂｏｎ Ｂｏｎｄ（ＣＢ）机制根据化合物的碳链结构

将 ＶＯＣｓ 分为 ＰＡＲ 表示 Ｃ—Ｃ 化学键、ＯＬＥ 表示 Ｃ􀪅Ｃ 化学键、ＴＯＬ
表示甲苯等．每一类替代物的化学反应速率和氧化产物基于烟雾箱实

验结果拟合，忽略了单个 ＶＯＣ 的多步氧化反应和中间产物．这些中间

产物经过氧化反应，影响大气中自由基的源与汇和有机产物的物种

分布，从而影响 Ｏ３、二次有机气溶胶（ＳＯＡ）的生成．此外，烟雾箱实验

采用的反应物起始浓度远远高于真实大气环境下的浓度，使得拟合

的机制具有一定的不确定性．模型输入文件如排放数据、气象场、污染

物起始边界条件等也具有一定的不确定性．多方面的不确定性加剧了

模型对 Ｏ３和 ＶＯＣｓ 的模拟误差．因此，深入理解 Ｏ３形成及 ＮＯｘ、ＶＯＣｓ



　 　 　 　等前体物的相互作用机制需要采用更准确、更详细

的大气化学机理，尽量减少参与反应的化学组分以

替代物的形式出现，细化多步反应步骤，从而更好地

描述污染过程．
本研 究 拟 采 用 详 细 的 光 化 学 机 理 Ｍａｓｔｅｒ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ （ＭＣＭｖ３􀆰 ３􀆰 １）应用于空气质量

模型 ＣＭＡＱ（ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模型），模拟长三角地区夏

季 Ｏ３高值时段 ２０１５ 年 ８ 月 ２７—９ 月 ５ 日．选取南

京、徐州、苏州、上海、杭州和合肥 ６ 个典型城市，将
模拟结果（Ｏ３、ＮＯｘ、ＣＯ、ＶＯＣｓ）与观测值进行比较验

证，初步对 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模拟能力进行评估，并进一

步分析研究时段的大气氧化性．

１　 研究方法

１􀆰 １　 ＣＭＡＱ 空气质量模型

社 区 多 尺 度 空 气 质 量 模 型 （ Ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ
Ｍｕｌｔｉｓｃａｌｅ Ａｉｒ Ｑｕａｌｉｔｙ （ＣＭＡＱ） ｍｏｄｅｌｉｎｇ）由美国国

家环境保护局于 １９９８ 年首次发布，到 ２０１９ 年 ８ 月

已经更新到 ５􀆰 ３􀆰 １ 版本．ＣＭＡＱ 模型主要包括 ５ 个模

块［１１］：光解速率处理器（ ＪＰＲＯＣ）、初始条件处理器

（ＩＣＯＮ）、边界条件处理器（ＢＣＯＮ）、气象⁃化学接口

处理器（ＭＣＩＰ）以及核心的化学传输模块（ＣＣＴＭ）．
其中，核心模块 ＣＣＴＭ 包括气相光化学反应、气溶胶

化学、液相云化学以及污染物传输、扩散、沉降过程．
ＣＭＡＱ 模型模块化的特性使得研究者根据研究需

要，选择新的模块或对现有的科学模块改进优化．例
如 Ｈｕ 等［１２］使用更新二次有机气溶胶（ＳＯＡ）模块的

ＣＭＡＱ 对 ２０１３ 年整个中国的 ＳＯＡ 进行了模拟，模拟

的有机碳（ＯＣ）、元素碳（ＥＣ）和 ＶＯＣｓ 与观测基本一

致；Ｙｉｎｇ 等［１３］使用 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 对美国德克萨斯州

高 Ｏ３时期进行了模拟，并与 ＣＭＡＱ⁃ＳＡＰＲＣ０７ 得到

相似结果．此外，ＣＭＡＱ 具有多尺度嵌套模拟的功

能，提高了模型对中小尺度污染物模拟的精度．

１􀆰 ２　 ＭＣＭｖ３􀆰 ３􀆰 １ 机制

ＭＣＭ 大气化学机理是由英国 Ｌｅｅｄｓ 大学为核

心团队开发的一种近显式（ｎｅａｒ⁃ｅｘｐｌｉｃｉｔ）的大气化学

机理，详细描述了烷烃、烯烃、炔烃、芳香烃、醇、酸、
醛等 １４２ 种非甲烷有机物（ＮＭＶＯＣ）多步光化学反

应［１４⁃１５］ ．最新版本的 ＭＣＭｖ３􀆰 ３􀆰 １ 根据最新的实验和

理论研究结果，更新完善了异戊二烯的氧化反应机

制，其中包括与 ＯＨ 自由基、ＮＯ３自由基和臭氧的化

学反应［１６］ ．
与传统的大气化学机理将 ＶＯＣｓ 按反应活性或

碳链结构归为几类替代物不同，ＭＣＭ 大气化学机理

中详细描述每一种 ＶＯＣ 的氧化机制，包括初始反

应、中间反应、产物阶段［１７］ ．一般来说初始反应是

ＶＯＣｓ 与 ＯＨ 自由基、ＮＯ３自由基、臭氧的氧化反应．
含有羰基 ＶＯＣｓ 如醛类、酮类和含有羰基的有机硝

酸盐会发生光解反应． ＯＨ 自由基的活性比较大，
ＭＣＭ 机制中描述的所有 ＶＯＣｓ 及其中间产物都能与

ＯＨ 自由基进行反应．烯烃、二烯烃既能与 ＮＯ３自由

基反应，也可以与 Ｏ３反应，经过多步氧化生成有机

自由基（Ｒ）、过氧自由基（ＲＯ２）、含氧自由基（ＲＯ）
等，生成羰基化合物、有机硝酸盐、水和过氧化物等

氧化产物．这些氧化产物作为二次生成的 ＶＯＣｓ 可继

续参与上述多步氧化反应，最终以 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 的形

式完全降解．

１􀆰 ３　 模型设置

本研究使用 ＣＭＡＱｖ５􀆰 ０􀆰 ２，水平分辨率为 ３６
ｋｍ，模拟区域如图 １ 中红色框内所示，覆盖了整个长

三角地区以及部分华中区域（包括了江苏省、上海

市、安徽省、浙江省全省市以及周边省份的部分区

域）．图中红圈为选取的典型城市站点：江苏省从上

至下依次为徐州、南京、苏州 ３ 个站点，安徽省合肥

市、浙江省杭州市，以及上海市．模拟时段为 ２０１５ 年

的 ８ 月 ２７—９ 月 ５ 日臭氧高污染时段，代表长三角

地区夏季阶段以便测试光化学机理对于 Ｏ３模拟，模
型从 ２０１５ 年 ８ 月 ２２ 日开始启动，作为模拟的初始

化过程，以减少初始及边界条件的模拟误差．
气象输入文件由 ＷＲＦｖ３􀆰 ６􀆰 １ 产生，和 ＣＭＡＱ 模

型使用相同的水平模拟域，但是数据垂直层分为不

等距 ２９ 层，近地面的 ８ 层和 ＣＭＡＱ 模型一致［１８］ ．
ＷＲＦ 模型气象参数的配置信息如表 １ 所示．气象初

始和边界资料为 ＮＣＥＰ 的再分析逐日资料（ＦＮＬ），
分辨率为 １°×１°．

表 １　 ＷＲＦ 模型参数化方案选择

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ＷＲＦ

物理过程 方案设置

微物理参数化方案 新 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 方案

长波辐射方案 ＲＲＴＭ 方案

短波辐射方案 Ｇｏｄｄａｒｄ 短波方案

近地面层方案 Ｍｏｎｉｎ⁃Ｏｂｕｋｈｏｖ 相似理论

陆面过程方案 ＭＭ５ 陆面模式

边界层参数化方案 ＹＳＵ 边界层方案

积云对流参数化方案 Ｇｒｅｌｌ⁃Ｄｅｖｅｎｙｉ 集合方案

城市冠层模式 —

７８６
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图 １　 模拟区域及城市位置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｄｏｍａｉｎ ａｎｄ ｃｉｔｙ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ

　 　 人为源排放清单采用清华大学 ＭＥＩＣｖ１􀆰 ２ 网格

化清单（２０１４ 年），分辨率为 ０􀆰 ２５°× ０􀆰 ２５°（ｈｔｔｐ：∥
ｗｗｗ􀆰 ｍｅｉｃｍｏｄｅｌ􀆰 ｏｒｇ）．ＶＯＣｓ 的源谱基于文献［１９］，
统计了能源、工业、交通、居民和农业 ５ 大排放源主

要排放的各 ＶＯＣ 的质量占比．将源谱中的 ＶＯＣｓ 与

ＭＣＭ 的物种对应，ＭＣＭ 未包含的 ＶＯＣｓ 部分作为未

知物种（ ｕｎｋｎｏｗｎ），并与 ＭＥＣＩ 清单提供的网格化

ＶＯＣｓ 源排放总量相结合，用于生成与 ＭＣＭ 相匹配

的 ＶＯＣｓ 排放数据．在长三角地区，ＶＯＣｓ 主要来自居

民源，占比为 ３９􀆰 ０８％，其次是交通源（３３􀆰 ２５％）和工

业源（２５􀆰 ５６％）．能源占比最少，仅为 ２􀆰 １１％．生物源

排放数据由 ＭＥＧＡＮｖ２􀆰 １ 模型获得［２０］ ．叶面积指数

（ＬＡＩ）基于 ８ ｄ 卫星资料（ＭＯＤＩＳ），植被功能类型

（ＰＦＴｓ）基于通用陆面模型（ＣＬＭ ３􀆰 ０）．生物质燃烧

源排放数据基于 ＦＩＮＮ 数据库［２１］ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 模型验证

气象要素对污染物模拟结果产生影响．本研究

对 ２０１５ 年 ８ 月 ２７—９ 月 ５ 日期间 ＷＲＦ 模型模拟的

温度、风速、风向和相对湿度进行评估．气象观测数

据取自国家气象数据中心（ＮＣＤＣ），评估方法采用

平均值、平均偏差（ＭＢ，其量值记为 ηＭＢ）、总误差

（ＧＥ，其量值记为 ηＧＥ）和均方根误差（ＲＭＳＥ，其量

值记为 ηＲＭＳＥ），计算公式如下：

Ｍｏｂｓ ＝
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
Ｏｉ， （１）

Ｍｐｒｅ ＝
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
Ｍｉ， （２）

ηＭＢ ＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
（Ｍｉ － Ｏｉ）， （３）

ηＧＥ ＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
Ｍｉ － Ｏｉ ， （４）

ηＲＭＳＥ ＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
（Ｍｉ － Ｏｉ） ２é

ë
êê

ù

û
úú

１ ／ ２

， （５）

式中 Ｏｉ 代表某小时的观测值，Ｍｉ 代表某小时的模

拟值．
表 ２ 中列出了温度、风速、风向和相对湿度的各

项统计参数．由表 ２ 可见，风速模拟结果较好，仅有 ９
月的平均偏差 ０􀆰 ７ 和均方根误差 ２􀆰 １ 超过基准值，８
月模拟结果都在基准值以内．风向和温度 ９ 月模拟

结果比 ８ 月好，９ 月温度总误差为 ２􀆰 ４ 超标 ０􀆰 ４，９ 月

风向总误差为 ４７􀆰 ５ 超标 １７􀆰 ５．
本次研究时间段的 ＷＲＦ 模拟结果中各个气象

要素的模拟值总体上和观测值符合较好，模拟结果

能够反映出气象条件随时间的变化趋势，相关评估

参数表明 ＷＲＦ 模型的模拟误差在可接受的范围内，
能较好地反映出各地区气象场的变化趋势．

８８６
张浩文，等．基于 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模型的长三角地区夏季臭氧和大气氧化性影响的研究．

ＺＨＡＮＧ Ｈａｏｗｅｎ，ｅｔ ａｌ．Ｓｕｍｍｅｒｔｉｍｅ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ ｍｏｄｅｌ．



表 ２　 气象参数模拟验证结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

参数 统计参数 ８ 月 ９ 月 基准值

温度 ／ Ｋ

观测值 ２９７􀆰 １ ２９２􀆰 １
模拟值 ２９６􀆰 ５ ２９１􀆰 ９

平均偏差 －０􀆰 ６ －０􀆰 ２∗ ［－０􀆰 ５，０􀆰 ５］
总误差 ２􀆰 ５ ２􀆰 ４ ［０，２􀆰 ０］

均方根误差 ３􀆰 ３ ３􀆰 ２

风速 ／
（ｍ ／ ｓ）

观测值 　 ３􀆰 ２ 　 ３􀆰 ３
模拟值 ３􀆰 ８ ４􀆰 ０

平均偏差 ０􀆰 ５∗ ０􀆰 ７ ［－０􀆰 ５，０􀆰 ５］
总误差 １􀆰 ５∗ １􀆰 ６∗ ［０，２􀆰 ０］

均方根误差 １􀆰 ９∗ ２􀆰 １ ［０，２􀆰 ０］

风向 ／
（ °）

观测值 １９０􀆰 ６ １７４􀆰 ８
模拟值 ２０３􀆰 ４ １７１􀆰 ４

平均偏差 １２􀆰 ９ －３􀆰 ４∗ ［－１０，１０］
总误差 ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ５ ［－３０，３０］

均方根误差 ６４􀆰 ４ ６５􀆰 ０

相对湿度 ／
（％）

观测值 ７０􀆰 ４ ６９􀆰 ８
模拟值 ７２􀆰 １ ６９􀆰 ２

平均偏差 １􀆰 ７ －０􀆰 ６
总误差 １３􀆰 ０ １２􀆰 ６

均方根误差 １６􀆰 ６ １６􀆰 ３
注：∗表示参数达到基准值［２２］ 􀆰

对 Ｏ３、 ＮＯｘ和 ＣＯ 的误差分析采用标准平均偏

差（ＮＭＢ，其量值记为 ηＮＭＢ）和标准平均误差（ＮＭＥ，
其量值记为 ηＮＭＥ），计算公式如下：

ηＮＭＢ ＝
∑（Ｍｉ － Ｏｉ）

∑ Ｏｉ

， （６）

ηＮＭＥ ＝
∑ ｜ Ｍｉ － Ｏｉ ｜

∑ Ｏｉ

， （７）

式中 Ｏｉ 代表某小时的观测值，Ｍｉ 代表某小时的模

拟值．
表 ３ 中列出了 Ｏ３、 ＮＯｘ和 ＣＯ 各项统计参数．

表 ３　 污染物模型验证结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｏｄｅｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｆｏｒ ｍａｊｏｒ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

城市
ＮＭＢ ＮＭＥ

ＣＯ ＮＯ２ １ｈ⁃Ｏ３ ８ｈ⁃Ｏ３ ＣＯ ＮＯ２ １ｈ⁃Ｏ３ ８ｈ⁃Ｏ３

合肥 －０􀆰 １１ －０􀆰 ０１ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ３０

杭州 ０􀆰 ０９ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ４１

南京 －０􀆰 ３２ １􀆰 １１ ０􀆰 ０３∗ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３５ １􀆰 ２９ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ２７

上海 －０􀆰 ７１ －０􀆰 １２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２４∗ ０􀆰 ３１

苏州 ０􀆰 ２１ ２􀆰 ５３ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ５２ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ４１

徐州 －０􀆰 ４６ ０􀆰 ２６ －０􀆰 １２∗ －０􀆰 １５∗ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ２３∗

注：∗表示参数达到基准值，ＮＭＢ 基准值［ －０􀆰 １５，０􀆰 １５］，ＮＭＥ 基准

值［０，０􀆰 ２５］ ［２３］ ．

由表 ３ 可知，模型具有一定的模拟能力，污染物

模拟结果都在可以接受的范围内．其中南京、徐州、
上海站点的臭氧模拟较好，徐州站点 １ 小时最大 Ｏ３

的标准平均偏差－０􀆰 １２ 和 ８ 小时最大 Ｏ３的标准平均

偏差－０􀆰 １５ 都符合标准．上海站点的 Ｏ３各参数都接

近于标准值．
此外，本研究对 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模拟的 ６ 个代表城

市南京、苏州、徐州、上海、杭州和合肥的 Ｏ３、ＣＯ 和

ＮＯ２进行评估．观测数据从国家环境监测中心发布的

网站上获得．图 ２—４ 比较了各城市 ３ 种污染物的模

拟与观测的逐小时数据．

图 ２　 Ｏ３模拟与观测对比

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
Ｏ３ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

由图 ２ 可知，模型可以很好地模拟 Ｏ３体积分数

的逐小时变化规律．大部分城市模型对 Ｏ３存在高估，
在徐州存在低估．Ｏ３的峰值往往出现在光照强度最

强的中午至下午 １４ 时之间．６ 个城市站点中模拟结

果最好的是上海，除 ８ 月 ２９ 日前后几天和 ９ 月 ２ 日

的峰值存在（５０～６０） ×１０－９的高估，其他模拟时段结

果都与观测基本一致．１４ 时后，Ｏ３的消耗速率大于生

成速率，Ｏ３浓度逐渐降低．在徐州、苏州和杭州，模型

对 Ｏ３消耗的模拟强于观测，使得 Ｏ３浓度被低估，这
主要是由于在这 ３ 个城市 ＮＯ２存在显著高估．

９８６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６８６⁃６９４

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２０，１２（６）：６８６⁃６９４



其他城市 ＮＯ２的模拟值与观测值符合较好，如
图 ３ 所示．模型对苏州、徐州和杭州 ＮＯ２普遍高估，特
别是苏州普遍高估（６０～８０）×１０－９，从而加强了 Ｏ３的

消耗，使 Ｏ３被低估．其他城市模拟值和观测值符合较

好，模型对观测的 ＮＯ２低值都能很好地模拟．上海市

模拟和观测符合最好，除个别日期（如 ８ 月 ２８ 日）出
现高估．合肥在 ８ 月 ２９ 日到 ９ 月 １ 日之间 ＮＯ２观测

缺失，其他的时间段模拟结果与观测结果符合较好．
ＮＯ２每日呈现 ２ 个峰值，第 １ 个峰值出现在 ６—１２ 时

（早高峰），第 ２ 个峰值出现在 １８—２４ 时（晚高峰）
之间．模拟的 ６ 个城市中徐州、杭州和合肥均能捕捉

２ 个观测的峰值．ＮＯ２在大气中的浓度与交通源排放

有较大关系，在近地面中 ＮＯｘ的相关反应如下［２２］：
ＮＯ＋Ｏ３→ＮＯ２＋Ｏ２， （８）
ＮＯ＋ＨＯ２→ＮＯ２＋ＯＨ， （９）
ＮＯ＋ＲＯ２→ＲＯ＋ＮＯ２， （１０）
ＮＯ２＋ｈυ→ＮＯ＋Ｏ， （１１）
Ｏ＋Ｏ２＋Ｍ→Ｏ３＋Ｍ， （１２）

式中 Ｏ 代表氧原子，Ｍ 代表空气分子，ｈυ 代表光子．
交通源是大气中 ＮＯ 的主要来源之一．当光照时，
ＮＯ２通过光解释放氧原子（Ｏ），Ｏ 进一步生成 Ｏ３，从
而消耗 ＮＯ２ ．６—１２ 时处于清晨至上午阶段，由于太

阳光照使得反应（１１）与（１２）进行，Ｏ３生成占主导，
从而使 ＮＯ２浓度逐渐降低．但 ＮＯ２在 ８—９ 时出现峰

值，主要是 ＮＯ 通过反应（８）、（９）和（１０）生成 ＮＯ２，
使其下降速度变缓，甚至会出现上升的趋势．随着交

通源排放减弱和阳光照射强度增大，ＮＯ２在 １２—１８
时出现最低值．１８ 时之后，光照减弱，此时交通源排

放处于晚高峰时期，ＮＯ 不断生成 ＮＯ２，但 ＮＯ２生成

Ｏ３的速率减弱，当光照消失时 ＮＯ２停止光解，达到第

２ 个峰值，浓度往往高于第 １ 个峰值．夜间交通源减

弱，ＮＯ２的浓度也随之降低，且在夜间通过与白天残

留的 Ｏ３反应被消耗，在次日凌晨呈现下降趋势．
ＣＯ 主要源于一次排放．由图 ４ 可知，徐州和上

海在整个模拟时段模拟结果出现低估，南京在 ８ 月

３１ 日之后出现低估，苏州则在模拟时段出现高出现

象．总体来说 ＣＯ 的模拟与观测结果趋势较一致，日
变化趋势能够很好表现出来．

２􀆰 ２　 区域臭氧分布

图 ５ 是区域模拟时段内日最大 １ 小时 Ｏ３平均

（１⁃ｈｒ Ｏ３）和日最大 ８ 小时平均（ＭＤＡ８ Ｏ３）的均值

分布情况．长三角地区 Ｏ３污染主要集中在江苏南部、
上海和浙江北部三地．整体上看，浙江 Ｏ３污染区域大

图 ３　 ＮＯ２模拟与观测对比

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ＮＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图 ４　 ＣＯ 模拟与观测对比

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ
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于江苏．江苏地区 Ｏ３ 呈现南高北低．江苏北部地区

１⁃ｈｒ Ｏ３体积分数约为（４０ ～ ８０） ×１０－９，宿迁北部相对

较高，超过 １００×１０－９ ．江苏南部地区 Ｏ３体积分数普遍

高于 １００×１０－９，特别在宜兴市南（江浙交界处）附近

出现区域最高值，约为 ２００×１０－９ ．ＭＤＡ８ Ｏ３与 １⁃ｈｒ Ｏ３

的空间分布相似，即江苏北部地区较低，约为（６０ ～
９０）×１０－９，且宿迁北部高于 ９０×１０－９，江苏南部普遍

高于 １００×１０－９，在宜兴市南出现区域最高值，约为

１５０×１０－９ ．浙江 Ｏ３高值主要集中在西南和东北部地

区，北部污染较严重，１⁃ｈｒ Ｏ３ 普遍高于 １００ × １０－９，
ＭＤＡ８ Ｏ３大于 ８５×１０－９ ．杭州东部和慈溪市 Ｏ３体积分

数最高，１⁃ｈｒ Ｏ３和 ＭＤＡ８ Ｏ３分别为 ２００×１０－９和 １５０×
１０－９ ．浙江省西南部地区 Ｏ３相对北部较低，１⁃ｈｒ Ｏ３为

（８０～１００）×１０－９ ．上海市的污染分布与江苏南部情况

一致．从图 ５ 可以看出，无论是 １⁃ｈｒ Ｏ３ 还是 ＭＤＡ８
Ｏ３，上海东部均高于西部．安徽省在东部与苏南、浙
北交界处，中部地区合肥市以及周边 Ｏ３ 体积分数

较高．

图 ５　 Ｏ３体积分数区域分布模拟结果（单位为 １０－９）．

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｄａｉｌｙ
ａｖｅｒａｇｅ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｆｏｒ １⁃ｈｏｕｒ （ａ） ａｎｄ

８⁃ｈｏｕｒ （ｂ） ｖａｌｕｅｓ，ｗｉｔｈ ｕｎｉｔ ｉｎ １０－９

２􀆰 ３　 区域活性氮氧化物

在对流层中，Ｏ３是通过 ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ 在大气中光

化学反应生成的．在大气的光氧化过程中，大量 ＮＯｘ

会在反应中以含氮化合物的方式存在，例如硝酸气

体（ ＨＮＯ３ ）、 Ｎ２Ｏ５、总有机过氧硝酸酯 （ ＲＯ２ＮＯ２，
ΣＰＮｓ）以及总烷基硝酸酯（ＲＯＮＯ２，ΣＡＮｓ）等．这些

化合物和 ＮＯｘ一起定义为活性含氮化合物（ＮＯｙ ＝
ＮＯｘ＋ＨＮＯ３＋ＨＯＮＯ＋２×Ｎ２Ｏ５ ＋ΣＰＮｓ＋ΣＡＮｓ）．它们比

ＮＯｘ在大气中的寿命更长，特别是溶解性较低的含

氮有机物．活性氮以含氮有机物的形式从 ＮＯｘ源区

域输送到其他地区［２４⁃２５］，从而影响区域尺度和全球

尺度［２６⁃２９］ＮＯｘ和 Ｏ３的分布．
结合图 ６ 与图 ７ 发现，长三角地区 ＮＯｙ主要以

ＮＯｘ 存在， 占比为 ８０％， 其次是 ＨＮＯ３、 ΣＰＮｓ 和

ΣＡＮｓ．Ｏ３的空间分布与 ＮＯｘ 和 ＮＯｙ 相近，主要由于

ＮＯｘ是 Ｏ３的前体物，且 ＮＯｘ占 ＮＯｙ比重最大．ＮＯｘ与

ＨＮＯ３分布呈北高南低，而 ΣＰＮｓ 和 ΣＡＮｓ 呈现北低

南高，且 ΣＰＮｓ 集中分布在长三角地区的南部．

图 ６　 ＮＯｙ体积分数区域分布模拟结果（单位为 １０－９）

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｙ，ｗｉｔｈ ｕｎｉｔ ｉｎ １０－９

图 ７　 主要 ＮＯｙ体积分数组分区域分布模拟结果

（单位为 １０－９）
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ＮＯｙ

ｓｐｅｃｉｅｓ，ｗｉｔｈ ｕｎｉｔ ｉｎ １０－９

ＮＯｘ的分布在苏南，如南京、苏州等地达到 ５０×
１０－９以上，部分地区超过 ６０×１０－９，在江苏和安徽交

界地区中部附近较低为 １２×１０－９，浙江省则以浙江北

部为主达到 ２４×１０－９以上，在钱塘江以南大部分区域

在 １２×１０－９以下．ＨＮＯ３的分布与 ＮＯｘ不同，但整体上

呈现北高南低．ＨＮＯ３在江苏南部和浙江北部为 ６×
１０－９以上，苏北和浙南过渡区域为（２～６）×１０－９，在苏

北和浙南地区为 ２×１０－９以下．ＨＮＯ３在安徽省大部分

区域为（２～６） ×１０－９，在安徽南部为 ２×１０－９以下，在
安徽中部偏南，如合肥市、安徽江苏南部交界处超过

６×１０－９ ．大气中 ＨＮＯ３由 ＮＯｘ多相反应生成，并经过

气⁃粒分配形成无机硝酸盐．无机硝酸盐在温度较高

１９６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６８６⁃６９４

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２０，１２（６）：６８６⁃６９４



的环境下（如夏季）极易挥发释放 ＨＮＯ３ 气体．因而

ＨＮＯ３的空间分布与 ＮＯｘ、无机硝酸盐、气溶胶酸度

和气溶胶含水量等多个因素相关．
ΣＰＮｓ 在江苏南部、上海以及浙江大部分区域为

２􀆰 ４×１０－９以上，其中浙江北部慈溪市最高达到 １２×
１０－９以上，其余地区在 ２􀆰 ４ ×１０－９以下．ΣＡＮｓ 的空间

分布与 ΣＰＮｓ 类似，苏南和浙北较高（３􀆰 ６ × １０－９ 以

上），安徽东南与江浙交界处为 ２􀆰 ４×１０－９以上，上海、
浙江中南以及苏南部分区域为（１􀆰 ２ ～ ２􀆰 ４） ×１０－９，江
苏中部和北部地区低于 １􀆰 ２×１０－９ ．ΣＰＮｓ 和 ΣＡＮｓ 均

由 ＶＯＣｓ 氧化生成，其空间分布与 ＶＯＣｓ 相关．

图 ８　 ＨＣＨＯ、ＭＶＫ＋ＭＡＣＲ 和 ＨＯｘ体积分数区域分布模拟结果（单位为 １０－９）

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＨＯ （ａ），ＭＶＫ＋ＭＡＣＲ （ｂ），ａｎｄ ＨＯｘ（ｃ），ｗｉｔｈ ｕｎｉｔ ｉｎ １０－９

２􀆰 ４　 区域大气氧化性

我 们 选 取 了 甲 醛 （ ＨＣＨＯ ）、 甲 基 丙 烯 醛

（ＭＡＣＲ）、甲基乙烯基酮 （ ＭＶＫ） 和氢氧自由基

（ＨＯｘ ＝ＯＨ＋ＨＯ２）对长三角地区大气氧化性进行分

析．从图 ８ 可知，ＨＣＨＯ 主要分布在浙江北部和江苏

南部地区，江苏高值出现在无锡、苏州等地区，达到

９×１０－９以上，部分地区达到了（１２～ １５） ×１０－９ ．浙江省

内，ＨＣＨＯ 高值分布在杭州湾沿岸，其中杭州市和慈

溪市高达 １５×１０－９ ．ＨＣＨＯ 与 ＮＯｘ的空间分布一致，可
能是 ＶＯＣｓ 通过高 ＮＯｘ路径氧化生成．与 ＨＣＨＯ 稍微

不同，ＭＶＫ＋ＭＡＣＲ 的分布在整个华东地区出现了比

较明显的分界线，以 ３０°Ｎ 左右为界以南体积分数大

于 １􀆰 ５×１０－９，以北小于 ０􀆰 ７×１０－９ ．浙江全省大多超过

１×１０－９，江苏省和上海均小于 ０􀆰 ７ × １０－９ ． ＭＶＫ 和

ＭＡＣＲ 一部分来自于人为源排放，一部分由其他长

链 ＶＯＣｓ 经过氧化反应产生．从空间分布看，ＭＶＫ＋
ＭＡＣＲ 与 ＢＶＯＣｓ 一致［３０］，因而推测本地区 ＭＶＫ＋
ＭＡＣＲ 主要来自 ＢＶＯＣｓ 氧化生成．长三角地区 ＨＯｘ

体积分数分布与 ＭＶＫ＋ＭＡＣＲ 分布一致，江苏和上

海普遍在（０􀆰 ００５～ ０􀆰 ０１） ×１０－９，徐州市、南京市和苏

州市部分地区在 ０􀆰 ００５×１０－９ 以下． ＨＯｘ在浙江高于

０􀆰 ００５×１０－９，浙江北部污染区在 ０􀆰 ００１５×１０－９以上，

慈溪市以及江浙交界处超过 ０􀆰 ０２×１０－９ ．安徽省的分

布与江浙总体分布一致，南高北低．由 ＨＣＨＯ、ＭＶＫ、
ＭＡＣＲ 和 ＨＯｘ的分布可知，长三角地区受人为源和

自然源排放相互作用的影响．

３　 结论

３􀆰 １　 主要结论

本文利用 ＣＭＡＱ 区域空气质量模型，并采用复

杂光化学反应机制 ＭＣＭｖ３􀆰 ３􀆰 １，对长三角地区臭氧

高值时段 ２０１５ 年 ８ 月 ２７—９ 月 ５ 日进行模拟．通过

对人为源排放清单的分析可知，居民源对 ＶＯＣｓ 的

贡献最大，占 ３９􀆰 ０８％，其次是交通运输（３３􀆰 ２５％）和
工业 （ ２５􀆰 ５６％）． 能 源 对 ＶＯＣｓ 的 贡 献 最 小， 约

为 ２􀆰 １１％．
长三角地区 Ｏ３污染主要集中在苏南、上海和浙

北三地，其中浙江省 Ｏ３最高．Ｏ３与 ＮＯｙ和 ＮＯｘ的空间

分布非常相似．对长三角地区活性氧化氮分析发现，
其主要组分是 ＮＯｘ（８０％），其次是硝酸（ＨＮＯ３） （ ＜
１０％）．ＨＣＨＯ 等其他氧化产物的分布与 ＮＯｘ相似，这
很可能是 ＶＯＣｓ 通过高 ＮＯｘ路径氧化生成．甲基乙烯

基酮（ＭＶＫ）和甲基丙烯醛（ＭＡＣＲ）的空间分布与

ＢＶＯＣｓ 一致，主要由 ＢＶＯＣｓ 氧化生成．长三角地区

受到人为排放源和生物排放源之间强烈相互作用的

影响．

３􀆰 ２　 创新点与展望

首次使用 ＭＣＭ 机制对长三角地区污染情况进

行模拟．由于 ＭＣＭ 机制过于复杂导致运算量大，为
了提高计算效率我们在模型设置上缩小模拟区域与

降低分辨率，这对模拟结果的准确率产生一定的影

响．此外在模型输入数据上，对排放清单（特别是

ＶＯＣｓ）和气象模拟需要进一步优化．在 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ
模型上，我们需要进一步对算法进行优化，提高计算

效率．

２９６
张浩文，等．基于 ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ 模型的长三角地区夏季臭氧和大气氧化性影响的研究．

ＺＨＡＮＧ Ｈａｏｗｅｎ，ｅｔ ａｌ．Ｓｕｍｍｅｒｔｉｍｅ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＣＭＡＱ⁃ＭＣＭ ｍｏｄｅｌ．
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