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大气中由 N o x形成的 H N 0 3

分布的估计
’

赵 鸣 莫天麟

(南京大学大气科学系)

提 要

本文根据大气中 N O
二

形成 H N O 。
的主要化学反应求解带有化 学 反应的扩 散方程而得到

H N O
s

生成量的空间分布
。

H N O 3

气体形成后边扩散边被降水清洗带至地 面
。

我们又求解了

H N O 3

气体的扩散方程
,

考虑降水清洗从而得到 H N 。:

被降水带至地面的 湿 沉降量
,

得到水

平面上 H N O :

在 24 h 内的分布
,

可用来大致估计 H N O
:

污染程度及范围
。

一
、

引 言

现今大气科学中正在研究硫和氮的氧化物在大气中的转化过程及其随降水沉降至地

面的现象
。

与这种沉降相联系的酸雨问题涉及广泛
、

明显的环境效应
,

已经引起国内外科

学工作者的极大关注
。

通常认为酸雨主要是污染大气中的 5 0 2
和 N O

二

分别转化成 H ZS O ‘

和 H N 0 3
所造成的

。

显然
,

阐明 S仇和 N O
,

在大气中的氧化过程
,

并结合其在大气中的扩

散传输过程
,

进一步定量估计形成的 H ZSO ‘
和 H N O :

在大气中和地面上的分布
,

对于酸

雨形成机理
,

酸雨的分布及其污染的强弱程度的研究是十分重要的
。

大气中 N O
二

主要组成是 N 0 2和 N O
,

它从许多源排放进人对流层
,

其 中人 类活动源

主要是电厂和交通运输车辆的排放
〔” 2 ’。

由于在污染的对流层中
,

N O 由 H 0 2 ,
R O Z
等转

化为 N O Z(见下文 )
,

故本文中 N o x
都以 N O :

计量
。

本文主要介绍由N O x
形成 的 H N O :

分布的定量估计
。

二
、

N O
二

在大气中的化学反应
〔3一6〕

在污染的对流层中
,
N O Z吸收阳光离解而形成活泼的基态氧原子 O (”P)和 N O

,

当不

存在其它产物时
,

氧原子与分子氧迅速反应产生 0 3 ,
0 3又将 N O 重新 氧 化 产生 N 0 2 ;

实

际上
,
N O 还会与过氧基迅速反应形成 N 0 2

和其它类型活性物质
:

H 0 2 + N O一) H O + N O : (1 )

R 0 2 + N O一) R O + N o : (2 )

*
本文于 i , 5 6 年 i 月 1 3 日收到

,
19 8 6 年 4 月 1 7 日收到修改稿

。
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R C 0 0 2
一

卜N O 一) R C O Z + N O Z (3 )

0 3 也能氧化 N O Z为活跃的瞬态 N O 3 ,

后者能导致 N ZO 。 ,

或与 N O 作用又重 新 生成 N O : ,

即

0 3 + N O Z

一) 0 2
一

卜N O 3 (4 )

N 0 3
一
。 N O : 一

卜M妥= = 全N 2 0 。
一

。M (5 )

N 0 3 + N O一
) 2 N O : (6 )

上面大部分反应是 N O 氧化成 N 0 2 ,

再由均相反应 (2 N O : 一H 20 ‘ H N O : + H O N O )

生成 H N O : ,

但此热反应是很慢的
,

而大量实验证据表明
:

对流层中 N O :
氧化为 H N O 3 的

一个主要途径是

H O + N O Z 、
一

M 一 ) H N 0 3 + M (7 )

另一个重要的均相气相反应途径为〔堪〕

H 2 0 + N ZO 。

一) 2 H N 0 3 (8 )

理论上
,

在夜间当 N O 3和 N ZO 。
浓度可以升高时

,

反应 (8) 可能是重要的
。

按化学反应动力

学

d〔N 0 2〕/ d ‘二 一
a [ N O Z〕 (9 )

式中 a 为氧化速率常数
。

s eh w a r tz (1 9 5 4 )曾指出I“] ,

反应(7 )的 a 值为 5一 1 0% h
一 ’;
而文献 [ 4〕指出

,

N O :
由各

种过程氧化为 H N 0 3
的总速率常数 a 在 20 一30 % h 一‘之间

,

显然
,

这包括了反应 (7 )
、

(8) 和

其它
。

我们在下面计算中取 a 值为 10 % h
一 ’ ,

主要考虑了主要化学反应 (7)
,

如果考虑到

(8) 或其它反应
, a 值增加

,

则本文方法仍可应用
。

三
、

扩 散 模 式

本文主要考虑由点源排放的 N O
二 ,

对于线源问题
,

在数学处理上比点源简单
,

我们在

最后简单介绍一下结果
。

前面已讲过
,

我们将 N O
二

一律取作 N o Z处理
,

因 N O : 的清除速

_
_

二
_ _ ,

_
, . _ . , 、 .

」 山 _ 、_

一 _ 万
。 、 。

半由咬”’式决乙 则洲哦附生姨还半厘足一丽淤
‘
d [ N O Z ]

d t

,

万为分子量
,

即

d [ H N 0 3〕 J1I
, I N O ,

d 仁N 0
2

]
、 _ _ d [ N O

,

」
甲

一币了一 - 一顶瓦石厂
’

一几石一一一
‘

’

J ‘

一石了一- 一 工
’

J ‘ “了 (10 )

q 表示 [ N Oz 〕
,

空间各点 q 应由 N O Z的扩散方程决定
。

为处理简单起见
,

考虑定常问题的

扩散
。

实际上
,

对某一连续定常污染源而言
,

在污染源开始作用一段时间以后
,

当扩散条

件不变时
,

浓度分布即是定常分布
。

我们考虑一天内平均的 H N O 3生成量
,

可近似认为扩

散条件不变(即取一天的平均扩散条件 )
,

故解定常问题是可 行 的
。

在 考 虑 降水的液态

H N O 3 分布时
,

因降水时气象要素 日变化较小
,

解定常问题则其近似程度 更好些
。

我们取

大气为中性时的风和 K 分布作为模式中的参数
,

并取如下坐标系
,

设
x
轴 平 行 于地转风

向
, y 轴在水平面内与

x
轴垂直

, :
轴向上

,

原点在点源正下方的地面上
,

源高 几设为 1 00

m
。

按大气边界层风的分布规律
,

此时风速的
x 分量要比 y 分量大得多

,

且风 向随高度而

变
,

湍流交换系数 K 也随高度而变
。

此风和 K 的分布我们采用边界层气 象 理论求出的结
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果
。

因风在
二
方向分量较大

,

我们略去 二 方向的扩散
,

因而对 N O Z
的浓度 q 而 言

,

平流扩

散方程是
”

二

嗯红
+ 。

李
一
乒K

,

李
十

票K
二

李
一 。。

口工 U y U y
一

t, y U g U 名
(1 1 )

t

(. / , )

, 一』匕~ 兰。

1石8 00 m 。 (m

图 1 风随高度的分布
(曲线上点旁数值表示高度 (m ))

右端第三项为 (9) 式之右 端
。

因

N O Z
与 H ZO 直接反应很慢

,

我们略

去由于与 H 20 反应的清除 ; K
, ,

K
:

分别为 y , :
方向扩 散系数

; 。 , ,
为

二 , y 方向风速
。

设地 转风 速 召一

10 m /s 为一般代表值
。

按边界层理

论 [7, 8 ]可得风速和 K 的铅直 分布
,

风分布如图 1 所示
,

在求得 此风速

分布时
,

同时得到 的 K
:

见 图 2 ,

它

是用如下的表达式(此处我们设风速 的K 与浓度的K 相同 )
:

K 一‘2

!忽
’ +

微
’

〕
“’

(1 2 )

其 中 l一 。
.

4 (: + : 。)/【1 + 0
.

4 (: + : 。)/ 又〕
,

又二 0
.

0 0 6 3 。 *

/ f
,

l 为混合长
,

z0 为粗糙 度 (取 1

c m 代表一般平坦地面 )
,

f 为地转参数
,

取 f 一。
.

0 0 01 5 一 ‘代表中纬地区
,

与图 1 相应的。 。

从边界层理论解出为 0
.

34 m ,/s
。

我们即用图 1
, 2 的

。 , 妙 ,

K
:

来解方程(n )
,
K

:

之取值按

文献 [9 〕
,

在近地层 (设60 m )以下取
_ _

K
。 ,

五
,

= 一
介 夕

名
(1 3 )

h
,

为近地层高
,

而 h
,

以上取 K
,
二K

: 。

认为 N O Z
的扩散范围是整个边界层

,

设边界层高度 H 二 1 0 0 0 m
,

考虑 H 处 及地面处

N O :
都不能逾越

,

于是得边界条件是

d q /口
z = 0

d q /口
: = 0

当 名

当 名

(1 4 )

(1 5 )

Ho一一一一

二 二 O ,

则

二 Q / {〔。
2
(无) + 。2 (h )〕

’l, A : △, } 当 y = o , z = h

二 O 在其它网格点
(1 6 )

qq�
J

I
、

式中Q 为源强
,

△: ,

△少为
:
及 y 方向格距

。

求解方程时 y 方向范围选取如下
,

考虑到
。 比

公
大得多

,

且大部分高度范围内
。
均大于零

,

只在边界层上部才小于零
,

而
, < 。时

,

1川又

很小
,

故在 y < 。方向平流很小
,

主要是扩散
,

而 少> O 方向主要是平流
;
故在 y< O 方向取

边界在 y 二 一 10 k m ,

并足够精确地取该处浓度为零
,

得侧向边界条件为

q = 0 当 y ~ 一 1 0 k m ( 1 7 )

y> 。方向取 y = 70 k m 为求解边界
,

如图 3 是
二 y 平面内求解区域图

。
二 方 向求 解区域

取至 1 6 0 k m
。

当然
,

本文方法可应用到更远处
。

N 0 2
源强取中等 发电厂值

,

按文献〔10 〕

劝 铅直平旅项一般找小
,

不予考虑
。
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离度 (m )

90 0 尸 t

4

.
K (耐 / s )

图 Z K 随高度的分布

推算
,

发电! 10 万 kw 的电厂
,

等价 N O Z
排放量为 1 5 0 9 /s

,

以此作源强
,

因方 程 为线性方程
,

浓度与源强成正比
,

若源

强不同于上述
,

则求出的 H N O :
生成量按比例变化

。

格距如下
: △劣 = △y 二 Z k m

,

铅 直 方 向 100 m 以 上至

1。。。m 取 19 点
,

间 距 50 m
,

1 00 m 以下取 5 点
,

具体高度

见表 1
。

故计算区域共有 80
x
40 x 24 个点

。

上述的 N O :
扩

散方程
,

由其解可得 q 的空间分布
,

因而也可得 H N O ,
气体

的单位时间生成率的空间分布即是 1
.

37 o q
。

H N Os 气体生

成后一方面继续扩散
,

一方面被降水带至地面而形成酸沉

降
。

我们考虑 H N O :
及 N O :

仅在边界层内扩散
,

略去其在

云内的清除(假定云底高 于 IOO0 m )
,

其主要清除是降水
。

按一般理论
,

降水清除 H N O :
的速串是

d C / d t = 一A C (1 5 )

C 为气体 H N 0 3
浓度

。

显然 才 既与降水强度有关也与气体

性质有关
。

按〔1 1〕
,

在降水强度 1一 25 m m h 一 ,
时

,
H N O 3

气

体的 才 值可从 1
.

3 x 1 0
一‘s一’至 1

.

5 x 1 o一 , s一 , ,
我们取这二

个 才值分别代表弱
、

强二种降水
,

于是得 H N O s
气体的扩散

方程是

口C 口C
“

下
+ ”

万
口 一 口0

.

口 一 d C 二
_ _ , ,

=

万‘万
十

下‘下
十 且

·

若丫 aq 一在‘ (1 9)

y (k m )

7 0

5 0

3 O

l0

- 一 - 一 一 ~ 一 ~ 门 ,

l

I

l

.

I

一 ‘”犷
~

苍石瑞 60 8 0 1 0 0 1 20 14 0 1 60 x (k m )

图 3 二y 平面内求解区城图

(尸 为深在
二y 千面上的投形位且)

右端第三项是 H N O :
的生成项

,

其中 q 即 用方程

(1 1) 的解
,

第四项表示降水清除项
,

在(19) 解得 O

后则即可得单位时间单位体积被降水带至地面的

H N O 3
量

,

最 后即 可求得地面上总的 H N O : 湿沉

积量
。

求解(1 9 )时
, “ , 。 ,

K
, ,

K
,

同方程(1 1)所用的

值
,
C 的边界条件

:

口C /口名= o 当 : = H (2 0 )

下界考虑到 H N o :
气体极易溶于水

,

因此地面对

H N O :
气体而言 是一 个

“
汇

” , H NO :
遇到地面即被潮湿地面所 吸收

,

此时 边界 条件可写

成 t’2 1

、J
r‘、.1

1几2
叮山月‘

了.、了.、

当
名 = OC‘”一一

Cl坛
�

口气e

,
K

。‘

称沉积速度 ( D e Po s it io n v e lo e ity )
,

而
”‘

取[ ’2 ]

”‘= 心 /‘
。 。

为铅直差分网格中最近地点一点处风速
, “。

可用对数律计算
, 二 二 0 处

C = 1
。

3 7 a q

C = 0

在 y = 。, : 二 h

在其它网格点
( 2 3 )
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表 1 100 m 以下铅直方向格点分布

高度 (m )

网格系统同方程(1 1 )
。

用 p ea e e m a n 一R a , h ro r d 方法对方程(1 1 )
、

(1 9 )求解
。

在求出 e 后
,

我们即 可得单位

时间单位体积空气内 H N 仇被降水带至地面的值
,

进一步可算地面单位面积 24 h 内总的

降酸量
,

从而得到其在水平面上的分布
.

四
、

计算结果分析

图 4 是由源至 二处(在我们考虑范围内 )地面上 24 h 内沉降的总酸量
。

由图可见
,

在

才二 1
.

5 x l。
一 3 5 一’

时
,

此总酸量比 汉一 1
.

3 K 1 0
一“s一 ,

时大得多
,

物 理上是显然的
,

近源处约

大二个量级
。

此总酸量显然随 劣 增加而增加
,

增加速率先快 后慢
。

大
x
时

,

二个 才 时的

-
一产沪 O 一产一 O 一一

产 0 一

尹闪/

/
卜 , /

,

从 l /
咨U

卜 /
卜

_

/

10 加 30
.

4 0 50 60 7 0 8 0 90 10 0
1 1 0 1 2 0

x (k m )

图 4 地面上 24 h 内由 O 至 二 处沉降的总酸量M随 二 的变化

差别渐趋减小
,

造成这一现象的原因是小雨强时近源处 H N O :
被降水带至地面 的毕竟是

少数
,

大部分仍在扩散
,

但随着距离增大
,

这些 H N O 3
气体最终仍被带至地面

,

故 二 增大时

二者差别愈来愈小
。

从水平面上总酸量讲
,

平均来说
,

大雨强时的总酸量要比小雨强时大一个量级
。

我们计算了大气中 24 h 内形成的 H N O 3
气体的总量

,

算得 O一50 k m 内形 成 的总量

为 7 X 又0 69
,

当过= 1
.

5 x 10
一 , s一 ‘时

,

在 5 0 k m 内 2 4 h 内降到地面的总酸量为 6 、 1 0 6 9
,

即
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。‘

七
。

{
“

图 5 刀 = 1
.

3 “ 1。
“ ‘s “ ‘

时单位面积上 24 h 内酸湿沉积量的水平分布
(图中等值线单位为 g / 24 卜功

2 ,
一 一线为 1 00 m 商处风向)

t汀1rU

,知

3 0 4 0 5 0 石0 70 S U 分0 1 00 1 1 0 1 2 0 1 30 1 40 ! 51】 1 6 0

x (k 爪 )

图 6 A = 1
.

5 x 10
一 , s 一 ,

时单位面积上 2 4 h 内酸涅沉积量的水平分布

(图例同图 5)

当雨强大时能将空气中形成的 H N O :
的 85 %清洗到地面

。

再看水平面上酸湿沉积量的分布
,

如图 5 和 6 分别是上述二个 才 值时水 平面上单位

面积 24 h 内酸的分布
。

可见大 A 时水平酸量分布也差不多比小 A 时大 1一 2 个 量级
,

当

然污染范围要比小 才 时大得多
,

从这个水平分布
,

我们可以根据一定的酸量标准
,

估计相

应的污染 范围
。

从图可见
,

酸量分布沿 1 00 m 高风向在下凤方向有 峰 值地带出现
,

这主

要是平流 的结果
,

由于 y 方向扩散
,

因此向 , 方向酸量很 快 减 少
。

在 才 不同时的一个重

要差别是大 月 时酸量向下风方向单调减少
,

但小 效 则在下风方 30 一 100 k m 范围 内出现

一个极大的封闭中心
。

这现象的原因是 由于 H N O 3
气体的扩散不同于 N O Z

的扩散
,

后者

只有点源处是排放源
,

而前者在空间每一点均有源项
,

在小 才时 被清除的 H N o 。少
,

则空
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间各点源项大
,

它们再向下风方平流扩散
,

这些新产生的 H N 0 3
与点源处扩散来的 HN O 3

一起在下风某距离内产生极大
。

故雨强不同时
,

在水平面上酸量分布是不同的
。

考虑 N O Z的线源排放如高速公路
,

则可用线源扩散模式加上化学反 应及降水清洗来

佑计由线源产生的 H N O 3
酸量随下风方向距离的分布

。

处理方法是将 (1 1) 及(1 9) 式化为

线源扩散方程即可
, ‘ 轴取为地转风方向

,

线源在 y 方向
,

源高 l m
,

其 余 处 理同前
,

源强

设为 0
.

00 2 9 / s. m
,

代表大流量汽车的高速公路源强
,

计算结果在 O一 50 k m 内
, y 方向lm

宽的范围内 24 h 总酸量
:

大 效 时为 36 9
,

小 过 时约为 8 9
,

但在小距离上
,

此 总酸量在不

滩时差别就大得多
,

理由同前

五
、

结 语

本文考虑 N O Z
排放后在扩散过程中由化学反应生成 H N O :

气体
,

后者继续扩散同时

受降水清洗而降至地面
,

求解 N 0 2
及 H N 0 3

的扩散方程
,

从而计算 了 由 点源 N仇产生的

H N 0 3
的湿沉积量及其在水平面上的分布

。

求解时用 的扩散参数及气象参数均是中性大

气时理论上解得的结果
,

它具有一般性
。

在具体气象情况不同时
,

可用 当时具体的风速及

K 来解方程
,

方法完全与本文一样
。

因此
,

本文方法具有一般性
,

在源强不同时则湿沉积量

应随源强增加而增加
,

可间接估计
。

这些参数不同时算出的酸分布与本文不 同
,

但基本分

布特征相同
。

本文用 1 和 25 m m h 一 ‘雨强的二个」值
,

对其它雨强也可将结果内插而得
。

总之
,

本文提供了一个根据 N 0 2
源强定量估计 H N O 3

湿沉积量的方法
。

在没有足够多的

H N 0 3
监测资料情况下

,

可用来大致估计硝酸污染的范围
。

当然
,

本文结 果在数量上的正

确程度还有待实际观测的验证
。

由于模式是理想化的
,

也并未计及云内清除
,

因此
,

对本

文结果我们也只能在整体平均的概念上去认识它
。
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辐射计遥感大气特性
、

水面油污和土坡涅度
》 ,

周晓平等的 《中国长江流域暴雨预报的中尺度数值模式
》

以及吕达仁的
《

中高平流层中大气小尺度运动的时空谱
》
等

。

这些均可说明
,

近四年来我国在大气科学

研究方面所取得的进展是较显著的
。

大会期间除进行学术交流活动外
,

IA MA P 召开了两次全体会议
,

由 IA M A P 主席 H
·

J
·

B ol lc 对

近四年来的协会工作和活动作了总结
,

改选了执委会
,

研究了今后的学术活动
。

我国周秀吸同志当选为

IA M A P 执委
。

总的看来
,

第十九届 IU G G 大会交流的学术成就内容是极为丰富的
。

在一定程度上
,

这是近年来一

些国际研究计划的促进结果
。

本届大会的一个主要特点是非常重视跨学科的研究
,

这也反映了当前世界

科学的发展趋势
。

正如 IA M A P 主席 H
·

J
·

B ol lc 在这次会议中指出的
: “

下个世纪大气科学的研究重

点是构成气候系统的不同介质之间的相互作用
,

如果不考虑出现在大气与水圈
、

冰圈
、

生物圈以及陆面之

间的过程
,

就难于想像未来的大气研究会取得成就 , 在认识我们的环境系统方面的重大进展只有通过多

学科的研究才有可能得到
” 。

为此
,

IA MA P将建立跨学科委员会的工作组
,

以适应当前这种科研综合化

的发展形势
。

此外
,

从会议交流的学术内容看
,

多学科的气候学研究以及中尺度气象学研究内 容最为丰

富
,

提出了一些新的观点和方法
,

这也反映了当前大气科学研究正 在向
“

两极
”

发展这一重要趋势
。

殷显曦

1 987 年 9 月 9 日


