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摘   要   围绕临近空间大气化学过程数值模拟计算问题，以平流层大气 4个典型光化学系统为例，运用化学动

理学预处理（KPP）工具，对不同复杂度的光化学反应质量平衡方程体系进行预处理，快速建立各系统化学动

理学方程组的代数表示；针对模型中的大刚性 ODE方程组，选取 6种不同的数值计算方案（rodas，ros3，

ros4，rosenbrock，sdirk，seulex） ， 实现 ODE方程组的离散表示，并自动生成所需计算代码。在此基础上，开

展平流层光化学过程数值模拟试验，重点考察了：各数值计算方案的计算效率和计算稳定性；各系统主要化学成

分随着时间的演化规律；光化学系统复杂度对各模型主要成分变化的影响。模拟结果显示：KPP工具能有效应

对临近空间大气化学反应系统复杂度的增长，缩短大气化学模型建模与检验周期，为临近空间大气化学过程研究

提供有效技术支撑。
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Abstract    As  the  typical  processes  in  stratospheric  photochemical  reactions,  four  systems  with
different  complicities  in  mass  balance  equations  are  selected  as  the  bench  mark  cases,  to  show  the

efficiency and convenience for application of the Chemical Kinetics Preprocess (KPP) tool in Near Space

chemical  modelings.  Focusing  on  the  large  rigid  ODE  equations  in  the  model,  six  different  numerical

calculation  schemes  are  selected  (rodas,  ros3,  ros4,  rosenbrock,  sdirk,  seulex),  to  realize  the  discrete

representation  of  ODE  equations,  and  automatically  generate  the  required  calculation  code.  On  this

basis,  the  numerical  simulation  experiments  of  stratospheric  photochemical  processes  are  carried  out,
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focusing on: (i) the computational efficiency and stability of the numerical calculation schemes; (ii) the

evolution of main chemical components of each system with time; (iii) the influence of the complexity of

the  photochemical  system  on  the  changes  of  the  main  components  of  each  model.  Simulation  results

show that the KPP tool can effectively cope with the increase of the complexity of atmospheric chemical

reaction  system  in  adjacent  space,  shorten  the  modeling  and  testing  period  of  atmospheric  chemical

model,  and provide  effective  technical  support  for  the  research of  the  atmospheric  chemical  process  in

adjacent space.

Key  words    Near space, Atmospheric chemistry, KPP, Numerical Simulation

 

0　引言

地球大气成分构成一方面受大气波动和湍流等

宏观动力学输运作用调控，在湍动层保持均匀混合

比，到热层高度及以上，因湍动混合作用减弱，分子扩

散作用逐渐主导，混合比随高度变化；另一方面，由于

大气自身长波辐射、太阳电磁辐射、高能粒子碰撞等

作用下，在大气中还会引起相变、光化学、离子化学

等微观物理过程，不仅可以改变大气成分构成，还能

通过热力作用间接影响宏观动力学过程[1,2]。大气化

学通过研究上述微观化学反应系统，揭示化学过程与

大气成分构成间的联系、与大气宏观动力学过程间的

反馈机制[3]。20世纪中期，大气被当作一个化学稳定

的物理体系，其宏观变化及物理过程是当时大气科学

研究焦点；受人类活动影响，特别是“臭氧空洞”被发

现后，大气化学研究逐渐成为大气科学新领域、新前

沿[4]；进入航天时代，人类航天活动（运载火箭、人造卫

星、空间站、深空探测等）开始频繁出入地球大气层，

航天器设计、发射、飞行计划编制、轨道飞行姿态控

制等，需要精细的大气密度、成分、温度、压力等环境

参数信息[5]。新的需求进一步凸显大气化学研究的重

要性。

临近空间覆盖地球大气平流层（stratosphere）、中

间层（mesosphere）以及低热层（ low thermosphere）

区域，距地球表面 20 km至约 100 km。临近空间大

气拥有庞大的多相化学体系，物质循环过程十分复

杂。在平流层大气中，和 N2、O2 这些主要成分相比，

O3 及其他一些辐射敏感气体成份占比微不足道，但

这些微量成份能够吸收大气紫外辐射，显著改变大气

温度结构，使这里的大气温度随高度增加，在平流层

顶达到极大值[6-9]。从平流层顶（约 50 km）至中间层

顶（约 85 km）间为大气中间层，由于 O3 等辐射敏感

成份变得稀少，在辐射冷却作用下，大气温度结构随

高度再次递减，在中间层顶达到极小值[10]。在低热层

大气，由于波长更短的极紫外线、X射线辐射作用下，

大气通过光化学、电离过程作用，将辐射能转化成大

气内能，这里的大气温度再次随高度增加而增高。在

临近空间范围内，平流层光化学加热作用在很大程度

上塑造了临近空间大气层结特征，在研究临近空间大

气化学过程建模研究中，围绕 O3 等辐射敏感成分的

化学过程建模是临近空间大气化学模型研究的重中

之重。

传统大气模型包括基于观测统计的标准大气模

式以及基于物理原理的数值环流模式。其中，数值环

流模式是基于大气环流动力学理论框架建立起来的

数值计算模式，其模拟计算结果依赖于：（i）模型的初

边值条件；（ii）数值计算方案；（iii）各种物理过程的定

量化计算。目前，临近空间大气环流模式正还在不断

完善中，尤其是临近空间大气化学过程定量化计算，

是临近空间大气环流模式改进的重要方向之一。研

制临近空间大气化学模型，是实现临近空间大气化学

过程定量化计算的重要途径。从 Chapman[11] 提出第

一个纯氧大气化学模型至今，大气化学认识不断深

化，将化学过程加入这个领域仍然面临三个方面的困

难：一是大量的化学反应方程构成的复杂方程系统的

分析技术障碍；二是微观化学模型与宏观动力学模型

的跨尺度耦合困难 [12]；三是构建化学模型的大刚度

ODE系统数值解的稳定性控制问题[13,14]。随着大气

化学反应质量平衡方程的增加，大气化学反应方程网

络不断扩张，相互勾连的化学反应系统越来越复杂，

在 Chapman纯氧模型这样的简单模型中，我们还可

以人工分析全部化学反应方程，随着平流层大气化学

模型日益复杂化，人工分析全部化学反应方程任务越

来越艰巨，结果导致后面两个难题更加不易解决。
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在大气化学模型的跨尺度耦合研究方向，早在

2009年，Tian等[15] 在综述中层大气模式发展及应用

前景时强调了大气化学模型在中层大气建模技术中

的重要性；同年 Bi等[16] 采用 NCAR的化学、动力和

辐射相互作用模式（SOCRATES）模拟了平流层水汽

和甲烷变化对平流层温度的影响，并讨论了影响机

理；Pan[17] 采用 WACCM4模式为研究手段，利用

SD-WACCM模式对平流层各组分进行了模拟研究，

并结合 MLS和 OMI卫星数据进行了对比分析；Pan

等 [18] 利用美国大气研究中心开发的全球气候模式，

对 2008年平流层的化学组分（HNO3、HCl和 O3）进

行了模拟研究，并结合了 MLS卫星资料进行了对比

分析；Liu等[19] 利用 ECHAM5全球大气环流谱模式

和 GRAPES模式分别对 2010年 1月 1－6日全球平

流层温度进行了模拟分析并对比评估了两个模式对

平流层温度的模拟效果。上述研究工作的共同特点

是运用现有的化学模型，通过与大气环流模型的离线

耦合来分析化学过程对环流的影响，并通过与卫星观

测资料的对比对模拟结果的合理性进行检验，增进了

对大气化学过程对宏观动力学过程反馈效应的认

识。值得注意的是早在 2001年，Xu等[20,21] 在国内率

先开展了大气化学过程和重力波动力学过程的耦合

建模研究，分析了中层顶区域化学成分分布与重力波

活动之间的关系。

大气化学模式中描述化学反应动理学的是一组

高度耦合、刚性、非线性的常微分方程组，高效精确

的计算方法在模型求解以及模型耦合研究中极为重

要。在化学模型强计算刚性 ODE系统稳定数值解研

究方向， 1996年Wang等[22] 针对非线性化学动力学

方程组的不同数值计算方案进行了对比分析；1998

年Wang等[23] 独立提出非线性大气化学动力学方程

组计算新方法；2010年 Zhang等[24] 再次对比分析了

7类非线性化学动力学方程组各种数值方案，并基于

同一反应机理进行 24 h的数值模拟。通过对模拟结

果的讨论分析，比较了各种方法的优劣；最近，Rui[25]

使用光化学反应简化机制，建立参与物质的反应动力

学方程，用MATLAB数值求解工具对动力学方程组

进行求解，模拟分析了关中地区臭氧浓度的变化。

上述两个方向研究工作难度与所采用的大气化

学方程体系的复杂程度密切相关。越复杂的化学反

应系统就会生成更复杂微观化学过程和巨量的非线

性方程组，一方面，增加化学模型与宏观动力学模型

耦合难度；另一方面，由于系统中的快速反应过程和

慢速反应过程的反应速度可以跨越多个数量级，产生

巨大的数值刚度，给非线性方程组的数值积分技术带

来了挑战，增加了数值稳定性控制难度。

本文以临近空间中平流层大气化学为对象，运用

化学动理学预处理器（Kinetic Pre Processor, KPP）

对 4类不同复杂程度的平流层大气化学系统进行预

处理，生成系统对应的大气化学模型，进一步运用

KPP工具通过选择不同数值计算格式的大刚性

ODE数值求解器生成相应的大气化学模型代码，最

后对各化学系统、各型数值求解方案进行了平流层大

气化学过程的 24 h模拟，通过模拟结果的对比分析，

显示了各模型的特点和数值计算效率。本研究工作

启发我们：针对大气化学领域研究和创新，要特别关

注类似于 KPP这类大气化学方程体系自动分析技术

的发展，缩短大气化学模型建模与检验周期。 

1　化学动理学
 

1.1　光化学反应平衡方程

大气化学过程在临近空间，尤其是平流层大气中

是不能被忽视的。一般的化学反应都可以表示为

aA+ bB → cC+ dD. (1)

式中，A和 B为反应物，C和 D为生成物，a，b，c，d 为

化学计量系数，表明发生反应时，反应物和产物分子

数的比例关系。气相光化学反应从动力学角度可分

为单分子、双分子和三分子，如表 1中列举的化学反

应。J 为光解反应中与光照强度有关的光解系数，与

天顶角有关。

臭氧作为平流层中的重要成分。它吸收太阳紫

外线辐射，保护地表的生命免受这些潜在的有害波长

的伤害。臭氧对太阳辐射的吸收也会导致平流层加
 

表 1    平流层中的单分子、双分子和三分子光化学反应

Table 1    Single, bimolecular and trimolecular chemical
reactions in the stratosphere

反应方程式 反应速率

1 O3+hv = O+O2 6.120×10–4 J

2 O3+O = 2O2 8.0×10–12 e(–2060/T)

3 H + OH +N2 = H2O + N2 1.38×10–24×(1/T)2.6
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热，整个平流层的温度随着高度的增加而增加。大气

化学中存在光解过程，即当一个分子吸收的光子在能

量上超过该分子的一个化学键能时，会导致该键的断

裂，并将该分子分解。如表 1中的反应 1，其反应速率

由光照强度以及分子氧的浓度等因素决定。表 1

中的反应 2反应速率受温度的影响。三个反应的反

应速率数量级相差较大，在不同的大气化学反应机理

中，相差数量级较大的化学反应大大增加了运算量；

化学反应包含的生成与分解反应会对各成分的浓度

产生影响，从而影响化学反应速率；同时化学反应的

增减也会对大气化学反应机理产生影响，这些影响都

会给大气化学模拟带来巨大的工作量。在复杂的化

学反应体系中，需要满足所有的化学反应质量平衡，

即是要满足参加大气化学反应的各成分的元素种类、

质量不变，这大大增加了化学反应系统定量化描述的

困难程度。

由于化学过程的非线性性质，这些方程是非线性

的。并且同样由于化学过程，在给定的相内也是高度

耦合的，并且通过相间传质过程，例如气体吸收、成

核和吸积过程在相间耦合。通过大气化学模式可以

计算重要的氧化物质、氮化合物以及烃类随着时间

的演变。 

1.2　数值计算方法

化学动理学可由一组常微分方程[27] 来描述，如

dCi

dt
=
∑

j∈production[ci]
KR(j)

∏
l
cl−∑

m∈destruction[ci]
KR(m)

∏
n
cn. (2)

式中，KR(j)是反应 j 的速率常数。该方程组是一组

高度耦合、非线性、刚性的常微分方程组。求解器提

供基础的积分公式，所选用的计算方式应使用可变步

长控制。为了提高计算效率，在计算时一些大气成分

的浓度若低于 1.0 mol·cm–3 即可在步长控制时忽略

其影响。

对于涉及 K 个化学相互作用成分的化学机理，复

杂性源于大气化学标准机制中大量的耦合成分，其反

应时间在较多的数量级范围内，对计算精度等相关计

算要求非常高，这是将大气化学纳入地球系统模型的

主要挑战。

dψ
dt

= s(ψ, t). (3)

式中，ψ=(ψ1，ψ2，···，ψK)
t 是具有已知初始值 ψ(t0)的

K 成分的浓度矢量，s 是化学生成和分解速率的矢

量。s 的每个分量都是描述单个反应速率的项的总

和。因为化学机理的自由基成分的寿命非常短，若使

用显式求解器，为了保持稳定性，时间步长必须小于

化学机理中的最短时间常数，这是大气化学应用的主

要障碍。另一种方法是使用隐式求解器，其中式（3）

中的 s 是基于时间 t0+Δt 的未知浓度估计的。然后耦

合常微分方程组变成 K 个耦合代数方程组来求解

ψ(t0+Δt)。隐式方法对时间步长的限制要小得多。通

过隐式方法，式（3）可推导为

ψn+1 = ψn +∆ts (tn+1, ψ
n+1) . (4)

其中，源项 s 是在时间上求值的，因此被表示为未知

量 ψn+1 的函数。全隐式算法确保了解的正确性，同

时满足了质量守恒。式（4）描述了以时间为唯一坐标

的耦合常微分方程组（ODE），所得到的 ψn+1 中的代

数方程组基本都需要数值解。

这里选择了几个求解大气化学模式中非线性常微

分方程组的常见求解器：rodas，ros3，ros4，rosenbrock，

sdirk，seulex，都是较为通用的隐式刚性 ODE求解

器，所有求解器都使用可变步长控制，并且基于不同

的化学反应机理进行 24 h的数值模拟。在计算时规

定了最小步长，使用最小步长可以提高效率，因为极

小步长可以通过可变步长选择方案来选择，包含光化

学反应的大气化学问题可具有小到 10–8～10–9 s的时

间步长。然而，这些极小的步长对于光化学模型来说

是多余的，因为对于光化学模型说，最小的时间步长

一般为秒的量级，而时间步长极小的化学反应几乎在

瞬间就进入其稳定状态。步长下限过大可能会导致

数值计算的收敛慢和精度损失。 

1.3　化学动理学预处理工具

近年来，对化学动理学的理解逐渐加深，大气化

学模式中包含了许多化学成分以及化学反应式，为了

计算大气化学模式中的各物质的演化，需要为其编写

方程，计算其生成与分解的速率。为了跟踪给定化学

机理中的所有成分随着时间的演变，需要在给定程序

中编写语言；当大气化学模式中的反应有增减时，传

统的计算方法需要重新进行人工推导，一旦化学模式

有修改就会有庞大的存储代价和计算代价。如何通

过计算机辅助完成这一艰巨任务是当前大气化学过

程研究的技术瓶颈之一。

化学动理学预处理工具（KPP）[28] 正是瞄准化学
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过程建模这一瓶颈问题。将复杂的大气化学反应质

量平衡方程作为输入，解决了复杂反应系统中化学反

应方程式的数字化描述困难，使任意复杂度的化学系

统均可方便地进入计算系统；利用 KPP高级语言自

动生成技术，将复杂化学系统的庞大化学反应质量平

衡方程转化成反应物的生消率以及描述系统演化的

扩散传输方程输出，并按指定的数值计差分格式，转

化成模型求解代码，供模拟试验系统调用，从而将人

力解放出来。同时，通过选择 ODE求解器配合不同

的大气模式进行模拟增强了处理灵活性。并且，为了

通过数值跟踪给定化学机理中涉及的所有成分随着

时间的变化， 大多数通用求解器需要计算 Jacobian

函数。KPP可以根据输入的函数对 Jacobian函数进

行计算，这大大减少了手动编写的时间。

使用 KPP完成临近空间大气化学模式模拟中的

化学动理学部分模拟，其流程见图 1，可以方便地实现

正演计算：在给定初始条件下，获得复杂化学体系的

状态随时间的演化信息；也可以方便快捷地建立伴随

模型，解决复杂化学系统设计和计算程序手工编写效

率低等问题。

KPP开发环境以模块化方式设计，并允许对新

的化学动理学方案以及新的数值积分方法进行快速

建模设计。空气质量模型用于增强对大气化学组成

的理解，这些模型可以在数学上被描述为与时间有关

的三维偏微分方程。影响大气化学成分变化的化学

和光化学过程受温度、太阳辐射的影响，是地面经

度、纬度、高度和时间的函数。 

2　Chapman模型的模拟
 

2.1　化学反应模型

化学反应机理是大气化学模式的一个重要组成

部分，描述了大气中的化学成分数目以及不同化学成

分之间的反应。为了解释大气中臭氧的存在，

Chapman在 20世纪 30年代就提出了臭氧形成和消

亡的光化学理论。ChapmanⅠ模型在此基础上增加

了 NO和臭氧的反应以及 NO2 和氧原子的反应，涉

及 5个成分，6个反应，具体见表 2，各成分初始体积

分数见表 3。

在此模型中存在由计算所得到的臭氧浓度变化

趋势并不准确的问题，这是由于忽略了微量气体的催

化破坏作用。氧气分子光解后，产生高能且处于激发

态的氧原子，由于氧原子的反应活性非常大，会快速

和附近的氧气分子结合成能量较高的臭氧分子，该理

论通过化学动理学解释了 50 km以下平流层中 O3 是

奇氧的主要存在形式。

ChapmanⅡ模型加入了 O(1D)的相关反应，即

O3 的光解一部分生成了 O，一部分生成了 O(1D)，并

且加入了 NO2 的光解。M作为反应第三体分子，一

般是氮分子或者氧分子，实际在反应中并不消耗，反

应方程式具体见表 4，各成分其余初始体积分数与表 2

一致，O(1D)体积分数为 2.773×10–15。

臭氧光解生成 O(1D)是一个重要的光解过程，在
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图 1    KPP工作流程

Fig. 1    KPP workflow flow chart
 

 

表 2    Chapman Ⅰ模型的化学反应方程式

Table 2    Chemical reaction equation of
Chapman Ⅰ model

反应方程式 反应速率

O2+hv = 2O 2.643×10–10 J 3

O2+O = O3 8.018×10–17

O3+hv = O+O2 6.120×10–4 J

O3+O = 2O2 1.576×10–15

NO+O3 = NO2+O2 6.062×10–15

NO2+O = NO+O2 1.069×10–11

 

表 3    Chapman Ⅰ模型中各成分初始体积分数

Table 3    Initial volume fraction of each component
in Chapman Ⅰ model

O O2 O3 NO NO2

8.159×10–9 0.209 6.560×10–6 1.075×10–8 2.759×10–9
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该反应机理中加入了奇氮族的循环。NO2 的光解是

光化学烟雾形成的起始反应。在平流层光化学过程

中，氮氧化物起着重要的作用，特别是平流层中低层，

NOx 的臭氧分子的破坏占主要地位。
 

2.2　模拟结果对比

本模拟中各主要成分的体积分数主取自欧洲中

心多年月平均资料。图 2给出了各成分体积分数随

时间变化的变化曲线。

从图 2中各条曲线的变化分析可知，由于

Chapman Ⅱ模型加入了 O(1D)的反应以及 NO2 的

光解反应，使得在平流层大气在受到太阳光照射后，

NO2 以及 O3 的光解提供 O的积累，且由于模型 2中

O原子的积累较多，加速了 O与 O2 以及 NO2 与 O

的反应，使得 O3、NO的体积分数高于 ChapmanⅠ模

型，NO2 的体积分数低于模型 1。随着太阳强度的减

弱，O3 的生成由于在 16 h生成物逐渐减少从而体积

分数降低。在无太阳光照射后，由于一些反应物的体

积分数骤降，所以基本不发生反应，各成分浓度在夜

间持平。在 ChapmanⅡ模型中加入 O(1D)后，不难

看出 O(1D)的体积分数变化曲线基本与 O离子保持

一致。根据表 5中 6种求解器的计算效率可以得出，

roads是较为高效的求解方法，ros4则耗时较长。

为了分析不同求解器的误差, 将 6种求解器采用

 

表 4    Chapman Ⅱ模型的化学反应方程式

Table 4    Chemical reaction equation of
Chapman Ⅱ model

反应方程式 反应速率

1 O2+hv=2O 2.643×10–10 J 3

2 O2+O=O3 8.018×10–17

3 O3+hv=O+O2 6.120×10–4 J

4 O3+O=2O2 1.576×10–15

5 NO+O3=NO2+O2 6.062×10–15

6 NO2+O=NO+O2 1.069×10–11

7 O3+hv=O(
1D)+O2 1.070×10–3 J 2

8 O(1D)+M=O+M 7.110×10–11

9 O(1D)+O3=2O2 1.200×10–10

10 NO2+hv=NO+O 1.289×10–2 J
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图 2    Chapman Ⅰ模型对比结果（rosenbrock求解器）

Fig. 2    Comparison of Chapman Ⅰ model (rosenbrock)
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相同步长模拟结果的平均值作为相对比较准确的计

算值，将各求解器的计算值与之相减所得的数值作为

计算误差值，再根据每个方法计算所得不同物种的误

差值相加平均后得到的值作为衡量不同求解器的误

差值，表 6给出了各求解器的误差值。

根据表 6可知：在较为简单的平流层模型中 sdirk

以及 rodas求解器计算结果更为精确，seulex误差较

大。并且随着模型的复杂程度增加，误差更大。 

3　平流层复杂模型的模拟
 

3.1　化学反应模型

StratoⅠ模型为更全面的反应，涉及 106个反应，

其中有 25个光解反应。在这其中加入了 O(1D)与空

气中的水分子反应生成 OH自由基的反应，从而有大

气中 OH的一系列反应，大气中的 OH化学反应过程

能够影响区域和全球的气候变化、大气臭氧水平以及

酸沉降等重大环境问题相关的多种反应[29]。并且加

入了甲烷等有机物的反应，虽然在大气氧化条件下甲

烷的化学性质较稳定，但在阳光辐射下与 NOx 和

OH相结合，产生一些活性物质[30]。在破坏臭氧的化

学反应中，地球大气层中的一些自由基作为催化剂，

形成破坏臭氧的催化循环圈，所以引入了 Cl-ClO、

Br-BrO的催化循环圈，此外也加入了一些氮氧化物

和有机物的反应。

Strato Ⅱ模型则是在 StratoⅠ模型的基础上加

入了一些反应，包括 HO2 自由基与 H离子的反应，补

充了 Br族元素的相关反应；同时更新了一部分的反

应速率系数，主要更新在于氧族以及氮族反应的速率

系数，这些速率系数不再是常数，而是与温度有关，初

始浓度与 StratoⅠ模型一致。各主要成分的体积分

数主取自欧洲中心 1990年多年月平均资料。 

3.2　模拟结果

图 3给出了 StratoⅠ模型各成分体积分数变化

曲线。StratoⅠ模型中加入了更多的光解反应，微量

气体的光化反应依赖于太阳辐射，因此太阳辐照的变

化不仅可以影响到中层大气的物理结构，还影响着其

化学组成。使得 O3 的体积成分在太阳日照情况下成

下降趋势，虽许多成分的光解都产生 O的积累但 O参

与的反应较多，使得模型 3中O的积累明显少于模型 2。

与 ChapmanⅡ模型不同的是，在夜间无太阳光

照的情况下，由图 3所示，在初始极小的时间段中，

NO会与 O3、O、H2O等物质反应生成 NO2 以及其余

化合物；且 NO2 与氧化物生成 HNO3，HNO4 以及卤

族化合物的反应会促使其体积成分降低，主要是与

ClO、BrO的反应生成了 ClONO2 以及 BrONO2。在

初始阶段，CH3O2 会与 HO2 反应生成 CH3OOH，在

太阳光照射情况下，OH的体积分数逐渐增加，加速了

自由基的反应。CH3O2 会与体积分数正在增加的

NO反应，虽然 CH3OOH光解会产生 CH3O2，但在太

阳光照初始 CH3O2 的体积分数会减小；但随着太阳

强度增加，CH3OOH的光解以及甲基和 OH的反应

会致使其体积分数增加，所以存在低峰值。平流层大

气富含很多活性基分子，可以通过催化反应起破坏的

作用，有奇氢 HOx(OH，HO2),奇氮 NOx(NO，NO2)和

ClOx(Cl，ClO)等。奇原子氢 HOx 组分间的转化通过

奇氢和奇氢强的反应耦合实现。平流层 NOx 主要来

源于 N2O的光解以及和 O(1D)的反应生成 NO；NOx

主要清除过程是输送到大气的其他领域。奇氮是破
 

表 5    各求解器计算 Chapman模型效率（单位 s）
Table 5    Each solver calculates the efficiency of the Chapman model (Unit s)

ros3 rosenbrock ros4 sdirk seulex rodas

ChapmanⅠ模型 0.029 0.027 0.037 0.03 0.025 0.025

ChapmanⅡ模型 0.03 0.032 0.029 0.03 0.027 0.023

 

表 6    各求解器计算 Chapman模型误差值

Table 6    Each solver calculates the error value of the Chapman model

ros3 rosenbrock ros4 sdirk seulex rodas

ChapmanⅠ模型（×10–13） 6.195 3.481 3.846 3.075 14.178 2.996

ChapmanⅡ模型（×10–13） 4.712 2.918 3.559 2.680 11.994 2.586
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坏臭氧的重要成分之一，其光化学时间寿命很短。

初始阶段，Br会与 O3、HO2、CH2O进行反应，

但反应速率较低，所以 HBr浓度变化幅度较小，且

BrO会因为与多种成分反应仍呈下降趋势，随着其余

反应物浓度的降低，在出现太阳辐射前 BrO体积分

数下降速率降低。BrO和HO2 的反应使得夜间HOBr

浓度增加，与 NO2 的反应使得 BrONO2 的浓度增

加。日间出现太阳光照后，HOBr和 BrONO2 的体积

分数随着光解反应下降，生成 Br，所以虽然 BrO本身

存在光解反应，但由于 Br和 O3 的反应快，所以 BrO

的体积分数仍为上升趋势。由于 HO2 的体积分数呈

下降趋势，所以 HOBr的体积分数也低于原水平，但

BrONO2 的体积分数逐渐上升。虽然 Br原子的浓度

远小于 Cl原子的浓度，但是单就从原子对臭氧的破

坏能力来说，Br的破坏能力远远大于 Cl原子[31]。由

于 HBr和 BrO以及 BrONO2 极容易受光辐射影响

发生光解反应，所以平流层中的 Br原子大部分都可

直接与臭氧进行反应，所以 Br-BrO损耗臭氧的循环

反应也值得重视。Cl和 Br的耦合加强了对臭氧的破

坏，根据研究，当平流层中的氯原子浓度降低，BrO

和 ClO[32] 的相互反应也会减少。

CH4 是重要的温室气体，吸收来自地面的长波辐

射，同时放射。因为平流层中的 CH4 能让对流层的温

度增高，使平流层中上层的温度下降，此外其在平流

层的反应和分解会放出热量。中层大气中大多数化

学成分的分布不仅与化学过程有关，还受动力学过程

的影响。不同化学机理对无机反应的处理基本是一

样的，但对数目庞大的有机化合物之间反应的处理方

式差别很大，这造成不同机理模拟结果的差异，图 4

给出了不同机理的对比。

根据图 4可以看出，设置了部分反应系数与温度

有关，有关臭氧的反应受较大影响，在有光照辐射的

情况下体积分数有了较大增加，致体积分数变化趋势

发生了变化，大大增加了 O3 的体积分数。

根据表 7给出的 6种求解器的计算效率可以得

出，与计算简单模型不同，ros4的计算效率较高。表 8

给出的 6种求解器计算的 Strato模型误差值。根据

表 8可得在较为复杂的平流层模型中，仍旧是 sdirk

以及 rodas求解器计算结果更为精确，seulex以及

rosenbrock的误差较大。随着时间的推移，在模拟时

长结束前可以发现各相近计算方法的差异逐渐增大，

但在模拟时长至 24 h时，ros3、ros4、sdirk、rodas以

及 rosenbrock的计算结果误差极小。根据成分对这

六种求解器模拟出来的计算结果进行误差分析，通过
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Fig. 3    Volume fraction variation curve of each component in Straro Ⅰ model
 

98 Chin. J. Space Sci. 　空间科学学报 　2022, 42(1)



计算得出各计算方法随着时间的变化。O3 的计算误

差虽数值不同，但随着光照的出现，开始发生光化学

反应时，出现了较大的误差，但随着日照强度的增加，

误差逐渐减小，但在日照强度逐渐减弱时，误差值会

再次增大出现峰值。seulex的方法误差远大于其余

求解器，且 seulex方法和 rodas方法都在反应开始时

会出现误差值，rodas方法在光照结束时，仍有一定的

误差值。根据 NO的误差曲线来看，基本趋势与 O3

的趋势类似，但在有光照期间，seulex与其他求解器

误差的差值远小于 O3 的误差差值；而在反应开始时，

seulex的误差值远高于 seulex其他时刻的误差值。
 

4　模拟结果与观测结果对比

为了验证模型的实际模拟效果，选择 ChapmanⅠ

以及 StratoⅠ模型计算结果作为与上海站实际观测
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图 4    Straro模型对比结果（rosenbrock求解器）

Fig. 4    Comparison of Strato model（rosenbrock）
 

 

表 7    各求解器计算 Strato模型效率（单位 s）
Table 7    Each solver calculates the efficiency of the Strato model (Unit s)

ros3 rosenbrock ros4 sdirk seulex rodas

StratoⅠ模型 0.088 0.081 0.086 0.085 0.085 0.091

StratoⅡ模型 0.100 0.105 0.099 0.094 0.105 0.108

 

表 8    各求解器计算 Strato模型误差值

Table 8    Each solver calculates the error value of the Strato model

ros3 rosenbrock ros4 sdirk seulex rodas

StratoⅠ模型（×10–11） 8.9809 8.9985 8.9806 8.9803 8.9994 8.9797

StratoⅡ模型（×10–13) 1.6525 3.4438 1.6432 1.6033 3.5338 1.5614
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值对比的数据。将 2017年 10月 2日作为模型的输

入时间，选取上海站所观测的臭氧、NO2 浓度数据进

行对比。故所计算的经纬度为接近上海站的经纬度：

120°E，30°N，计算高度为 20 km。化学模型中各主要

化学成分的初始浓度主要是通过 NRLMSISE00模型

以及 MOZART-4模型计算所得，模拟所需温度为

NRLMSISE00模型计算所得。上文所采用的欧洲站

观测结果较为全面，在实际计算过程中少量化学成分

的数密度难以通过计算得出，故设为 0。图 5给出了

模型中主要成分数密度与上海站实测浓度值对比。

由图 5对比所得，模型计算出的臭氧数密度变化

曲线能够较好地模拟出一天中臭氧的实际变化趋

势。模拟数密度以及实测浓度值都在 5 h时开始下

降，在 7.5 h左右达到最低值后逐渐上升，并在 15 h

左右达到峰值。ChapmanⅠ模型所计算出的 NO2 数

密度变化曲线与实际测量值都在 8～18 h有一个明

显的低谷，但时间存在一定的偏差，而 StratoⅠ模型

计算出的结果就能够较好地模拟出 8～20 h的实测

值浓度变化。观察可得实际测量值在 0～5 h以及

18 h后都存在模型计算值不同的波动，这主要原因是

由于设定该时间段基本无太阳辐射，所涉及的光解反

应其反应速率在该时间段基本为 0，这也导致了在该

时间段主要成分的数密度变化基本是小范围的波动

从而存在差异。相较于 ChapmanⅠ模型，StratoⅠ模

型能够更为精确地模拟出实测值变化趋势。这主要

是由于其模型的反应更为全面一些。 

5　结论

ChapmanⅠ模型是依据简单的 chapman反应机
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图 5    模型主要成分数密度与上海站实测浓度值对比（rosenbrock求解器）

Fig. 5    Comparison between the number density of major component in model and the measured

concentration values in Shanghai station
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理建立的模型，ChapmanⅡ模型是在此基础上加上

了 O(1D)的相关反应以及 NO的光解反应。模拟结

果表明 NO2 的体积分数明显下降，O的体积分数发

生明显变化以及 NO、O2 的体积分数增加。StratoⅠ

模型在此基础上再增加了卤族以及烃类的相关反应，

结果发现 O3 的体积分数出现了不同的下降趋势。

StratoⅡ模型更新了一部分反应速率系数并增加了一

部分反应，O原子的变化与之前出现了较大的不同。

随着模型的变化以及反应的完善，主要成分（O、O3、

NO以及 NO2）的体积分数随着时间的变化都不同，

但除 O3 外，其余成分基本变化趋势有一定的相似

性。分析计算结果可发现，臭氧数密度在 0 h和 24 h

的结果存在误差，这主要是由于目前还未考虑输运的

影响。通过使用六种求解器对 StratoⅠ进行模拟结

果表明，几种方案的计算基本上变化趋势一致。在反

应模型中加入温度的影响后，对模型产生的影响较

大。根据 6种求解器的计算结果误差分析，rodas

以及 sdirk求解器计算结果更为准确。选取 120°E，

30°N，20 km处模拟和与之经纬度接近的上海站实测

数据进行对比，可以发现化学模型可以较好地模拟出

一天中O3、NO2 的变化趋势，并且相较于 ChapmanⅠ

模型，StratoⅠ模型更能够精确地模拟出实际浓度变

化趋势。KPP作为计算机模拟化学动理学系统的软

件，对临近空间大气动理学的深入研究，以及提高数

值模式中模拟性能的提高都起了积极作用，其作用最

终都会推动整个大气科学和气候变化研究的进一步

发展。目前，平流层的臭氧层在逐渐变薄，臭氧与各

种污染物有着多种反应，会发生严重的光化学烟雾反

应，造成臭氧污染，对人类生活产生重大影响。所以，

研究临近空间的化学反应系统尤为重要，并且对大气

化学过程的数值模拟描述还需要完善，需改进的地方

还很多。通过探索大气化学过程，研究臭氧的耗减以

及临近空间化学成分变化趋势是未来需要重点开展

研究的内容。
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