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摘要:二次有机气溶胶是大气颗粒物污染的重要组分之一,确定大气中二次有机气溶胶污染状况及来源是深入了解大气颗粒

物污染发生、演变规律及其影响因素的前提. 基于珠江三角洲区域的污染源和气象资料, 利用耦合了二次有机气溶胶模块的

二维空气质量模式对区域尺度上的大气二次有机气溶胶污染状况和来源进行了模拟研究.结果表明, 二次有机气溶胶生成具

有明显的光化学反应特征,浓度高值出现在 14: 00 左右;源排放较大的广州和东莞的部分地区及其下风向的中山、珠海和江门

部分地区 SOA浓度较高; 几类主要污染源对 SOA的贡献率分别为: 生物源 7216% , 流动源 301 7% , 点源 12% , 溶剂、油漆源

12% ,面源不足 5% .
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Abstract: Secondary organic aerosols( SOA) is an important component of the atmospheric particle pollution, thus, determining the status and

sources of SOA pollution is the premise of deeply understanding the occurrence, development law and the influence factors of the atmospheric

particle pollution. Based on the pollution sources and meteorological data of Pearl River Delta region, the study used the two- dimensional model

coupled with SOA module to stimulate the status and source of SOA pollution in regional scale. The results showe: the generation of SOA

presents obvious character istics of photochemical reaction, and the high concentration appears at about 14: 00; SOA concentration is high in

some areas of Guangzhou and Dongguan with large pollution source- emission, and it is also high in some areas of Zhongshan, Zhuhai and

Jiangmen which are at downwind position of Guangzhou and Dongguan. Contribution ratios of several main pollution sources to SOA are:

biogenic sources 7216% , mobile sources 3017% , point sources 12% , solvent and oil paint sources 12% , surface sources less than 5%

respectively .
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  挥发性有机化合物( volatile organic compounds,

VOCs)经光氧化和气态P粒子态转化过程形成的二次
有机气溶胶( secondary organic aerosols, SOA)是大气

细粒子的主要组分, 在典型城市大气中 SOA要占到

有机气溶胶的 10% ~ 35%
[ 1]

. SOA 不但直接和间接

影响全球气候变化
[ 2, 3]

, 还严重影响人体健康
[ 4]

. 因

此如何量化大气 SOA 并确定其来源已成为目前

SOA研究的重要方向
[ 5~ 12]

,但现有的分析测试技术

还不能将大气样品中的二次有机气溶胶与源直接排

放的一次有机气溶胶进行分离, 因而尚无法对二次

有机气溶胶进行直接定量. 在已知一次源排放的有

机碳( OC)和元素碳( EC)比率[ ( OCPEC) 一次 ]时,可通

过测定大气样品中的 OC 和 EC 值与( OCPEC) 一次相

结合来间接估算大气中二次有机气溶胶的数

量
[ 13, 14]

.但由于用来估算( OCPEC) 一次的排放清单法

和最小值法
[ 15]
都具有较大的不确定性, 并且获得这

类信息所需成本较高, 劳动强度大, 在确定大气中

SOA来源及源分担方面存在一定的困难. 空气质量

研究中的数值模拟方法则成为了当前技术条件下进

行大气 SOA源解析的有效手段.

近年来国外已有一些关于 SOA数值模拟的报

道
[ 5, 9, 16, 17]

,但受到对 SOA前体物反应机制及中间产

物转化过程了解的局限, SOA模型仍需发展和完善.

在我国, 目前也已开始关注 SOA污染, 但尚未见到

有关 SOA来源分析的报道
[ 18~ 23]

.本研究建立了一个

包括生物源异戊二烯形成 SOA 最新研究成果
[ 24~ 26]
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在内的 SOA模块,并将其耦合到已有的二维空气质

量模式
[27]
中,实现了对大气 SOA 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
[ 28, 29]

,探讨区域尺度上大气 SOA 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.

1  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[ 27] ,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P粒分配.

111  SOA气相化学反应机制

在本研究中, 气相化学反应机制以 CBM-IV 机

制
[ 30]
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 SOA 的反应. 表 1列出了修

订的 CBM-IV 化学反应机制中描述 SOA 生成的反

应,包括 11 个物种的 20个反应. 在人为源中, VOCs

物种分裂为烷烃、烯烃和芳香烃,其中 ALK 代表大

的烷烃, OLE 代表大的烯烃, TOL 和 XYL 分别代表

低 SOA产率和高 SOA产率的芳香烃. 生物源 VOCs

物种分裂为异戊二烯、萜烯和其他 VOC, 其中 ISOP

代表异戊二烯, APIN、BPIN、CRP、HUM 分别代表萜

烯中的 A-蒎烯、B-蒎烯、水芹烯和蛇麻烯, ALKB 和

OLEB代表其他VOC.

表 1  修订的 CBM-IV机制

Table 1  Modif ication to CBM-IV

项目 反应式
速率常数

Pcm3#( molec#s) - 1 文献

人

为
源

生

物

源

ALK ALK+ OH y 0187XO2 + 0113XO2N+ 0111HO2 + 0111RCHO+ - 0111ALK 2+ 0176ROR+ 0121COCGA1 8114@ 10- 13 [31]

OLE
O+ OLE y 0163RCHO + 0138HO 2 + 0128XO 2 + 013CO + 012HCHO + 0102XO2N + 0122ALK + 012OH +

0154COCGA2
1119@ 10- 11 [31]

OH+ OLE yHCHO+ RCHO+ - 110ALK+ XO2 + HO2+ 0154COCGA2 5124@ 10- 12 [31]

O3 + OLE y 015RCHO+ 0174HCHO+ 0122XO2 + 011OH+ 0133CO+ 0144HO2+ - 110ALK+ 0154COCGA 2 1142@ 10- 14 [31]

NO3+ OLE y 0191XO2+ HCHO+ 0109XO2N+ RCHO+ NO 2+ - 110ALK+ 0154COCGA2 7168@ 10- 15 [31]

TOL TOL+ OH y 0108XO2 + 0136CRES+ 0144HO2+ 0156TO 2+ 2192TOLGA1+ 01567TOLGA 2 2110@ 10- 12 [32]

XYL XYL+ OH y 017HO2+ 015XO2+ 012CRES + 018MGLY+ 111PAR+ 013TO2+ 01179XYLGA 1+ 0179XYLGA 2 1166@ 10- 11 [32]

ISOP OH+ ISOPy 01912ISPD+ 01629HCHO+ 01991XO2+ 01912HO2+ 01088XO2N+ 0102MTOGA1+ 0102MEOGA2 9199@ 10- 12 [25]

APIN APIN+ OH y01231APIGA 1+ 1198APIGA2 + OH 5137@ 10- 11 [33]

APIN+ O3 y 0176APIGA3+ 0162APIGA 4+ O3 8166@ 10- 17 [33]

BPIN BPIN+ OH y 0179BPIGA1 + 0125BPIGA2 + OH 7189@ 10- 11 [33]

BPIN+ O3 y 0116BPIGA3 + 2194BPIGA 4+ O3 1136@ 10- 17 [33]

BPIN+ NO3 y 6107BPIGA5 + NO3 2131@ 10- 12 [33]

CRP CRP+ OH y 9111CRPGA1 + OH 1197@ 10- 10 [33]

HUM HUM+ OH y 912HUMGA1 + OH 2193@ 10- 10 [33]

ALKB ALKB+ OH y 0187XO2+ 0113XO2N+ 0111HO2+ 0111RCHO+ - 0111ALK2 + 0176ROR+ 0121COBGA1 8114@ 10- 13 [31]

OLEB
O+ OLEB y 0163RCHO+ 0138HO2 + 0128XO2 + 013CO+ 012HCHO+ 0102XO2N+ 0122ALKB + 012OH+

0154COBGA2
1119@ 10- 11 [31]

OH+ OLEBy HCHO+ RCHO- 110ALK+ XO2+ HO2 + 0154COBGA2 5124@ 10- 12 [31]

O3 + OLEBy 015RCHO+ 0174HCHO+ 0122XO2+ 011OH+ 0133CO+ 0144HO2 + - 110ALK+ 0154COBGA2 1142@ 10- 14 [31]

NO3+ OLEBy 0191XO2 + HCHO+ 0109XO2N+ RCHO+ NO2+ - 110ALK+ 0154COBGA2 7168@ 10- 15 [31]

112  SOA的气P粒分配
在表 1 中, 反应式右边产物中物种名为

/ ###GA#0的物种, 为能够经气P粒转化形成二次有
机气溶胶的可凝结产物, 其单位为LgPm3

. 本研究中

气P粒分配采用吸收分配理论[见公式( 1) ]
[ 34, 35]

:

K i =
A iPM sum

G i
( 1)

式中, K i ( m
3PLg)是气P粒分配系数, 数值取自文献;

G i (LgPm3
)是物种在气相中浓度; Ai (LgPm3

)是二次

有机气溶胶质量浓度; M sum (LgPm3
)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SOA质量浓度可由下式得到:

Ai =
ciK iM sum

( 1+ K iM sum )
( 2)

式中, ci (LgPm3
) 是物种在气相和气溶胶相的总

浓度.

113  模拟区域和时段

本研究选取东经 113b36c25d、北纬 22b4c19d为模

拟区域原点, 模拟区域大小 225 km @ 225 km,网格水

平分辨率为 15 km, 垂直方向不分层, 模拟时段为
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2004年10月 18~ 24 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 CALMET 气象模型,详见文献[ 27]所述.为消

除初始浓度对模拟结果的影响, 取模拟进行 48 h 以

后的结果用于分析.

2  结果与讨论

211  模式性能评价
本研究采用U1S1EPA 推荐的评价标准来进行模

型性能评价
[ 36, 37]

.选用参数MNGE(mean normalized gross

error)、MNB ( mean normalized bias) 和 NMB ( normalized

mean bias) .MNGE、MNB和NMB表达式为:

MNGE =
1
N E

N

i= 1

P i-Oi

Oi
( 3)

MNB =
1
N E

N

i = 1

( P i - Oi )
Oi

( 4)

NMB = E
N

i= 1

( P i - O i ) E
N

i = 1

Oi ( 5)

式中, P i 和Oi 分别代表地点 i处模式模拟结果和监

测值. 对于 O3是小时浓度值, 颗粒态物种则是 24 h

浓度均值. N 是样本总数.

进行评价的物种包括气态二次产物臭氧和

PM215及其组分 SO
2-
4 、NO

-
3 、NH

+
4 、TOC、SOA. 其中将

(OCPEC) 一次方法估算的 SOA 结果视作二次有机气

溶胶的观测值.依据U1S1EPA的评价原则,MNGE和

MNB值应分别不大于 30%和 15%, 但由于这 2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40 @ 10
- 9
或是60 @ 10

- 9
的值后再进行统计, 并附

加NMB来进行衡量, 要求该指标 [ 15%.若只考虑 1

d中O3 的最大值,则要求上述几个指标在 20%以内.

表2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 60@ 10
- 9
浓度) .

从表 2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 MNGE、MNB和 NMB 值略

大于或等于 U1S1EPA 的推荐标准. 细粒子及其组

分,除 SOA的MNGE 和 NMB 值超过了U. S. EPA 建

议的标准外,其他物种的参数均在 U. S. EPA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SOA指标时所用的实测结果具有很大的不确定

性,所以得到的 SOA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

Zhang 等
[ 38]
的研究, NO

-
3 的 MNGE 值大于 Lurmann

等
[ 41]
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< 20%, 表明该模

型能够很好地再现臭氧最大值特征.

表 2  模式性能的定量统计

Table 2  Quantitat ive statist ics for the model performance

项目 MNGEP% MNBP% NMBP% 文献

35 16 15 本研究

O3 小时值 15~ 22 - 6~ 7 - 8~ 6 [ 38]

38, 50 [39, 40]

O3 最大值
17 - 3 - 4 本研究

30~ 58 19~ 53 10~ 38 [ 38]

2815 112 12 本研究

PM215
32 24 [ 41]

46 46 [ 42]

42 - 22 - 30 [ 38]

1911 016 - 6 本研究

SO2-
4 48 - 10 [ 41]

34 - 30 [ 42]

56 35 18 [ 38]

1911 014 4 本研究

NH+
4

57 56 [ 41]

29 - 110 [ 42]

48 29 41 [ 38]

2014 012 2 本研究

NO-
3

18 11 [ 41]

61 47 [ 42]

78 - 78 - 76 [ 38]

TOC 30 - 011 - 115 本研究

SOA 36 211 20 本研究

212  区域SOA模拟

21211  区域 SOA日变化特征

对珠江三角洲区域2004年 10月 20~ 24日逐时

的 SOA进行了模拟,因该模拟时段内天气状况比较

相似, 故对 5d的小时模拟结果进行平均, 用以表征

模拟区域内大气 SOA的总体变化情况(见图 1) .

图 1  SOA 浓度日变化

Fig. 1  Diurnal variation of SOA concentrat ion in PRD

从图 1可见, SOA的浓度在 08: 00之后开始明

显升高, 最大值出现在 14: 00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.

21212  区域 SOA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

344312 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 2  2004-10-22珠江三角洲二次有机气溶胶( SOA)浓度空间分布

Fig. 2  Spatial distribution of SOA in PRD on October 22, 2004

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 2004年 10月 22日为例来分析区域

二次有机气溶胶污染状况(见图2) .

从图 2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

SOA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 VOCs 和

光化学反应前体物之一的氮氧化物的排放量均较

高
[ 43]

,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 SOA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. SOA区域最大值出现的时间为 15: 00, 呈现光化

学反应产物特征.

在珠江三角洲区域, VOCs主要来自于人为源中

的流动源和植被排放的生物源
[ 43]

.图 3和图 4显示

的分别是夜间和白天人为源和生物源物种形成的

SOA空间分布. 夜间, 生物源物种对 SOA形成的贡

献较大, 主要是来自生物源 B-蒎烯和其他 VOCs 中

某些烯烃与 NO3 自由基的反应.人为源中的大分子

烯烃与 NO3自由基反应虽然也会生成一定量的 SOA,

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SOA生成的贡献较小(见表 1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 SOA生成的贡献较大, 故人为源 SOA

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.

21213  源排放对 SOA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
[ 44]

,

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: ¹将面源的排放置为零,其它源排

放不变; º 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; ¼将流动源的排放置为零, 其它源排放不

变; ½将生物源的排放置为零, 其它源排放不变; ¾

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.
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图 3  2004-10-22 02: 00不同物种形成 SOA的空间分布

Fig. 3  Spat ial distribut ion of SOA in PRD on October 22, 2004, at 02: 00 LST

图 4  2004-10-22 15: 00不同物种形成 SOA的空间分布

Fig. 4  Spat ial distribut ion of SOA in PRD on October 22, 2004, at 15: 00 LST

  从模拟结果来看(见图 5) ,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 7216%和 3017%, 其次是点源

和溶剂、油漆的使用, 二者贡献相当, 约为 12% ; 面

源的贡献不足 5% ; 扬尘虽然不排放 VOCs, 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.

3  结论

(1)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.

(2) SOA日变化曲线具有明显的光化学反应特

图 5  不同类型源对 SOA形成的贡献

Fig. 5  Contribution of various sources to SOA formation

征,浓度高值出现在 14: 00, 其它时间浓度水平相对

较低.

( 3)珠江三角洲区域大气 SOA 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.
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( 4)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 7216%、

3017%、12%、12%, 面源和扬尘的贡献不足 5%.
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