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大气化学机理的发展动力

大气化学机理与模式关系示意图
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几种常用大气化学机理

• CBM (Carbon Bond Mechanism)
• SAPRC (Statewide Air Pollution 

Research Center) 
• RADM (Regional Acid Deposition Model) 
• RACM (Regional Atmospheric 

Chemistry Mechanism) 
• MCM (Master Chemical Mechanism)
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MCM（Master Chemical 
Mechanism)

MCM与CBM和SAPRC的明显区别：给
出的是单一VOC物种的详细化学机
理.
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MCM化学反应流程图
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MCM的评估与验证

MCM中部分物种的子机理已经通过诸如：

（1）西班牙室外烟雾箱EUPHORE；

（2）澳大利亚CSIRO烟雾箱；

（3）美国加利福尼亚州大气污染研究中
心 (SAPRC)环境烟雾箱的验证。

验证物种包括丁烷、丙烯、1-己烯 、1-丁
烯、异戊二烯 、α-蒎烯 、苯、甲苯、对
二甲苯、1,3,5-三甲基苯 等。
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（1）乙烯-NOX光化学烟雾箱实验及
MCM v3.1 机理模拟；

（2）乙炔-NOX MCMv3.1机理模拟.

本实验室开展的个例研究
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实验仪器设备及试剂

仪器：NOX分析仪 、
O3分析仪 (TE公
司)、GC112A气相色
谱仪
反应器及辅助设备：
100L左右的Teflon 
材料反应器；F40BLB
的黑光灯模拟光源 ; 
试剂：NO2标准气 ; 
乙烯,纯度为99.9%；
乙炔,纯度为99.8%。

烟雾箱实验
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160W黑光灯照射下不同乙烯、NOX初始
浓度以及相对湿度下的光化学实验

结论：（1）NO2初始浓度的影响：实验1和实
验2对比，O3最大值与NOX呈现正相关，NO2初始
浓度增加48%，O3最大值增加了22%；
（2）实验2和实验3对比，实验4与实验6对
比，结果表明C2H4 / NOX 值对O3浓度以及最大
值出现时刻均有影响；
（3）实验6和实验7对比发现在其他条件相似
的前提下， 50%的相对湿度得到O3最大值比相
对湿度为7%得到的臭氧最大值高20%左右。
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MCMv3.1 乙烯、乙炔子机理模拟

无机反应（46个）

Part 1

辅助反应（3个）

Part 2

乙烯有机反应（96个）

乙炔有机反应（28个）

Part 3
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MCMv3.1 乙烯、乙炔子机理

乙烯子机理包括29个有机物种和96个
反应方程：

（1）启动反应：乙烯分别与OH自由
基、NO3自由基和O3反应；

（2）第一代产物：有机产物为HCHO，
自由基产物包括
HOCH2CH2O2,ETHENO3O2,CH2OOA
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MCMv3.1 乙烯、乙炔子机理

乙炔子机理包括8个有机物种和28个反应
方程：

（1）启动反应：乙炔只与OH自由基反应；

（2）第一代产物：有机产物为
GLYOX,HCOOH,无机产物为CO,自由基产物
为HO2; 
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辅助反应包括：（1）O3壁效应；
（2）NO2壁效应；（3）NO2转化为HONO；

实验得到O3和NO2
的壁损失速率常数
分别为2.91×10-4 

min-1 和
1.56×10-4 min-

1 ，半衰期分别为
40h 和 74 h 。O3和NO2的壁效应
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相对湿度为
7%～52%范围
内，k (NO2→ HONO)
为 0.5×10-3 ～
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CO-NO2光化学实验及MCM无
机反应模拟结果

HONO生成速率常数的确定方法：
CO-NO2光化学实验
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MCM v3.1乙烯模拟结果与乙烯-NOX光化学实验



1749.05.350.6Exp.7
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乙烯模拟结果与烟雾箱实验对比

O3, NO NO2 模拟结果与烟雾箱实验的相对偏差

的绝对值的平均值
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乙烯模拟结果与烟雾箱实验对比
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乙烯-NOX光化学的其他产物模拟结果

MCMv3.1乙烯机理的模拟结果显
示，除O3之外，乙烯-NOX光化学反
应还产生其他多种产物，其中HCHO, 
HCOOH, H2O2以及HOCH2CHO的

浓度比较显著。
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及结果（杜林等，2007)
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MCMv3.1乙炔机理模拟结果
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乙炔模拟结果与烟雾箱实验对比

O3, NO NO2 模拟结果与烟雾箱实验的偏差分析

注：NO 的观测值很低
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乙炔模拟结果与烟雾箱实验对比
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乙炔-NOX光化学的其他产物模拟结果

模拟结果显示，HCOOH和
GLYOXL是除O3之外的乙炔-NOX
主要光化学产物。
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乙炔-NOX光化学的其他产物模拟结果
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乙炔-NOX光化学的其他产物模拟结果
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