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一 P A R T 1
.

M O D E L D E V E L O PM E N T
‘

Z ha o C h u n sh e n g (赵春生) a n d Q in Y u (秦 瑜 )

D e p a r t m e n t o f G e o p h ys ie s
.

Pe kin g U n iv e r s ity
,

B e ijin g 1 0 0 8 7 1

R e e e iv e d O e t o b e r 9
.

1 9 9 5 : r e v is e d Ja n u a ry 1 9
,

1 9 9 6

A BS T R A C T

A o n e 一

d im e n s io n a l e u m u lu s e lo u d e he m is t ry m o d e l (IC CCM ) 15 d e v e lo p e d t o s im u la t e e lo u d

p h ys le a l p r o e e s s e s a n d e h e m ie a l p r o e e s s es d u r in g th e ev o lu tio n o f a eo n v e e tiv e e lo u d
.

T he e lo u d

p h ys ie a l s u b m o d e l in e lu d e s a d e ta iled m ie r o p h ys ie a l p a r a m e te riz e d se h e m e o f 2 0 p r o e e s s e s
.

T h e

e he m is t r y s u bm o d e l 15 e o m p o s e d o f th r ee p a r ts : g a s p h as e eh e m ist r y
,

a q u e o u s ph a s e e h e m is t r y a n d

s e a v e n g in g o f s o lu b le g a se s
.

T he g a s p h a se r e a e tio n m e eh a n is m eo n ta in s 8 5 re a e tio n s a m o n g 4 5

s p e e ie s in e lu d in g 1 3 o r g a n ie s
.

T he a q u e o u s ph a s e r e a e tio n m e e h a n ism e o n t a in s 5 4 r e a e tio n s a m o n g

4 0 s p e e ie s a n d 1 2 io n e q u ilib r ia
.

M
a s s o f 1 9 g a s e s 15 t r a n s p o r te d b e tw e e n th e g a s p ha s e a n d th e

a q u e o u s p ha s e
.

W it h t his m o d e l
,

s tu d ie s m a y be m a d e to a n a lyz e the in te r a e tio n s a m o n g p r o ee s s e s

d u r in g life tim e o f a e u m u lu s e lo u d
.

K e y w o r d s : c lo u d m o d e l
,

n u m e rie a l m e tho d
,

a q u eo u s e h e m is t r y
,

g a s se a v e n g in g

1
.

IN T R O D U C T ION

It 15 w e ll r e e o g n iz e d tha t e lo u d s p lay a n im p o r ta n t r o le in the r e d is t r ib u tio n a n d tr a n s -

fo r m a t io n o f e he m ie a l s p e e ie s a n d the d e v elo p in g o f a e id d e p o s itio n
.

A n u m b e r o f m o d e ls

h a v e b e e n fo r rn u la t e d t o s t u d y the e he m ie a lp r o e e s s e s t a kin g p la e e in e lo u d s
.

M o s t o f the m

fo e u s e d o n e u m u lu s e lo u d eh e m is t r y (T r e m bla y a n d L e ig ht o n 1 9 8 6 ; N ie w ia d o m s k一 1 9 8 9 :

W
a le e k a n d T a ylo r 1 9 8 6 ; L e e 1 9 8 6 )

,

b e e a u s e e u m u lu s e lo u d s e o n ta in a m e eh a n is m o f in
-

t e n s iv e v e r t ie a l t r a n s p o r t s a s w e ll a s p r o v id e s ite s fo r a q u e o u s e he m ie a l r e a e t io n s w ith la r g e

1iq u id w a t e r e o n t e n t w ith in elo u d s
.

M o s t o f th e s e e u m u lu s m o d e ls fo e u s e d o n a e id ifie a t io n a n d th e ir b a sie eh e m ie a l p r o -

e e s s e s a r e q u ite s im ila r
.

S o lu b ility e q u ilib r iu m 15 罗 n e r a lly a s s u m e d b e tw e e n g a s p h a s e a n d

a q u e o u s p ha s e in e lo u d d r o p le t s (a n d ra in d r o p le t s ) fo r eh em ie a l s p e e ie s s u e h a s 5 0
2

,

H N O
3

,

N H
3 a n d C O

:
.

In a q u e o u s p ha s e o x id a t io n o f s u lfu r d io x id e b y o
。 a n d H

Z
O

: 15 e o n -

5 id e r e d
.

F o r m ie a e id h a s b e e n id e n t ifie d a s a n im p o r ta n t e o n tr ib u t o r t o th e a e id ifie a t io n o f

p r e e iPit a tio n a t r e m o te s it e s (N o r t o n 1 9 8 5 : K e e n e a n d G a llo w a y 1 9 8 6 : Ja e o b 1 9 8 6 )
.

C ha m e d ie s a n d D a v is (1 98 3 ) a n d C ha m e d ie s (1 9 8 4 ) p o in t e d o u t tha t elo u d s a r e a m a jo r

g lo b a l s o u r e e o f H C O O H in th e t r o p o s p he r e
.

5 0 it 15 g r e a t n e e d to in t r o d u e e o r g a n ie eh e m
-

is tr y r e a e t io n s in to e lo u d eh e m is t r y m o d e l
.

It 15 r e e o g n iz e d th a t the g a s p h a s e e he m is tr y a n d th e a q u e o u s e he m is tr y a r e e lo s e ly

e o u p le d a n d s o m e m e s o s e a le a e id d e p o s it io n m o d els in elu d e th e g a s p h a s e m e e ha n is m

T h is w o r k w a s s u p p o r t e d b y th e N a tio n a l N a t u r a l S e ie n e e F o u n d a tio n o f C h in a
.
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.

1 0

(C a r m ieh a e l 1 9 8 6 ; C h a n g e t a l
.

1 9 8 7 )
.

U s u a lly th e r o le o f g a s p h a s e eh e m is t r y 15 n e g le e t
-

e d in e u m u lu s e lo u d e he m is tr y m o d e l b e e a u s e o f th e sh o r t life t im e o f e u m u lu s elo u d s
.

D u e

t o the in t e n s iv e v e r t ie a l t r a n s p o r t
,

e u m u lu s e lo u d s e a n eh a n g e th e v e r t ie a l d is t r ib u t io n o f

e he m ie a l s p e e ie s a n d th e r eb y in flu e n e e the eh em ie a l p r o e e s s o f the t r o p o sPh e r e
,

e s p e e ia lly

the Ph o t o e he m ie a l Pr o e e s s
.

In v iew o f th e fo r m a t io n o f a e id ifie a t io n
,

0
3

H
Z
O

Z a n d fr e e

r a d ie a ls s u eh a s O H a n d H O
:
fo r m e d th r o u g h p ho to e h e m ie a l r e a e tio n s in th e g a s p ha s e a r e

s e a v e n g e d b y elo u d w a t e r a n d ta ke p a r t in the a q u e o u s p ha s e o x id a t io n o f s (IV )
.

In the

g a s p h a s e
,

OH r a d ie a l 15 th e m a jo r s p e e ie s o x id iz in g 5 0
: a n d N O

: in t o s u lfu r ie a n d n it r ie

a e id
,

r e s p e e t iv e ly
.

F o r the s a m e r e a s o n
,

th e in elu s io n o f g a s p h a s e eh e m is tr y in the e u m u -

lu s e lo u d e h em is t r y m o d e ls 15 a ls o n e e e s s a r y
.

M o r e r e e e n tly
,

o x id a t io n e a p a e ity o f the t r o p o s p he r e 15 in v e s tig a t e d b y s t u d yin g th e

in t e r a e t io n o f e h em ie a l Pr o e e s s e s a n d e lo u d p r o e e s s e s (L e lie v e ld a n d C r u tz e n 1 9 9 0 ; C ha m e -

d ie s a n d D a v is 1 9 8 2 ; C ha m e d ie s 1 9 8 4 )
.

T h u s th e g a s p h a s e eh em is t r y in e lu d e d in elo u d

e he m is tr y m o d e l m u s t n o t o n ly b e a ble to d e s e r ib e the fo r m a tio n o f a e id ifie a tio n b u t a ls o

t o Pr e d ie t the e o n e e n tr a t io n s o f fr e e r a d ie a ls
,

0
3

,

H
Z
O

: a n d o th e r o x id a t io n p r o d u e t s
.

O u r o bje e t iv e 15 t o d e v e lo P a e u m u lu s e lo u d e he m is tr y m o d e l a s a to o l w ith w id e a PPli
-

e a t io n s t o s t u d y in t e r a e t io n a m o n g e lo u d p r o e e s s e s a n d e he m ie al p r o e e s s e s d u r in g life t im e

o f a e u m u lu s e lo u d
,

w h ie h e a n b e u s e d t o s t u d y th e r o le s o f e u m u lu s e lo u d s in r e ey ele o f

a tm o s p h e r ie s p e e ie s
,

the im p a e t o f e lo u d s o n o x id iz in g e a p a e ity o f th e t r o p o s p he r e a n d a e id

d eP o sit io n
.

In th is p a P e r
,

a d e s e r iPt io n o f o n e 一

d im e n s io n a l e u m u lu s e lo u d e he m is tr y m o d e l

(IC C CM ) 15 P r e s e n te d
.

T a b le 1 s ho w s the e o m p o n e n ts o f IC C CM
.

A e o m p a n io n Pa P e r

w ill p r e s e n t m o d e l r e s u lts o f a n a ly s is o f o z o n e e he m is t r y d u r in g a e u m u lu s elo u d
.

T a ble 1
.

L is t o f G a s Ph a s e S Pe e ie s

N o
.

S P e e ie s N o
.

S P e eie s N o
.

S p ee ie s N o
.

S Pe e ie s N o
.

S P ee ie s

1 0 2 2 0 3 3 0 , (D ) 4 0 3 (P) 5 O H

6 H O Z 7 H ZO 8 H ZO Z 9 N O 1 0 N O Z

1 1 N O : 1 2 N ZO S 1 3 H N O Z 1 4 H N O 3 1 5 H N O ;

1 6 N H : 1 7 CO 1 8 CO Z 1 9 H C I 2 0 5 0 2

2 1 H ZS O
‘

2 2 CH ; 2 3 A L K 2 4 E T H E 2 5 O L E

2 6 H C H O 2 7 R C H O 2 8 T O L U 2 9 X Y L E 3 0 R OO H

3 1 H CO OH 3 2 P AA 3 3 PA N 3 4 N PH E 3 5 M O Z

3 6 R O : 3 7 R CO : 3 8 C H O : 3 9 G L Y X 4 0 M G L Y

4 1 D IA L 4 2 M H O Z 4 3 C R E S 4 4 B ZO 4 5 B ZN O

11
.

M O D E L D E SC R IPT IO N

1
.

Cu m u lu s C lo u d S u bm o d el

T h e e u m u lu s elo u d s u bm o d e l a d o P t e d he r e 15 a m o d ifie d v e r s io n o f the o n e 一

d irn e n s io n -

a l
,

tim e 一

d e p e n d e n t e u m u lu s e lo u d p a r a m e t e r iz e d m o d e l d e v e lo Pe d by H u a n d H e (1 9 8 7 )
.
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C u m u lu s Clo u d C hem is t ry M od
e l

C u m u lu s Clo u d S u bm od
e l Ch em is t即 S u bm 记

el

D y n a m ie l

p r 《又e S S e S

Pa r a m e t eri ze d
m ie r o p h y s ie a l

G a s Ph ase
e卜e m is try

G a s

吕c a v e n g in g

A q u eo u s Ph ase
e he m is try

Pho t o 一

e he m is try

In o r g a n ie

ehe m is try

A e id lo r m a tio n :

5 0
: o x id a tio n

n itri e a eid
o r g an ie a eid

Or g a n ie

eh em is t r y

O x
绍

en 一 hyd r o g e n ,

。r

bo
n a t e , e ho ri d e ,

ehlo r id
,

m e tha n e ,

n it r it e a n d n itr a t e ,

s ulfu r e hem is try

A q u e o u s

如
a se

e q u ilibri a
.

Fig
.

1
.

C o m Po n e n t s o f IC C CM
.

T he w a t e r s u bs ta n e e 15 g r o u p e d in t o fiv e e a te g o r ie s :
w a t e r v a p o r

,

e lo u d w a te r r a in w a t e r
,

ie e p a r tie le s a n d g r a u p e ls
.

A d e ta ile d p a r am e t e r iz e d s e he m e w h ie h

15 a PPlie d t o d e a lw ith th e m ie r o Phys ie a l Pr o e e s s e s be tw e e n t he s e

e o n s is t s o f 2 0 p r o e e s s e s

fiv e w a t e r

d e ta ile d d e s e r ip t io n o f th e g o v e r n in g e q u a t io n s e a n b e fo u n d in th e p a p e r

(1 9 8 7 )
.

e a t e g o r ie s
.

A

o f H u a n d H e

2
.

C h e m ic a l S u bm o d e l

T h e e he rn ie a l s u bm o d e l 15 e x e e u te d s im u lt a n e o u s ly w ith th e e u m u lu s e lo u d s u bm o d e l

a t e a e h s t e p u s in g th e o u t p u t o f the e lo u d p h ys ie a l m o d e l
.

It 15 a fle x ible s u bm o d e l w h ieh

e a n d e s e r ib e t h e eh e m ie a l p r o e e s s e s in th e tr o p o s p h e r ie a tm o s p h e r e
,

in e lu d in g g a s p h a s e

e he m is t r y a n d a q u e o u s e h e m is t r y
,

a s w e ll a s t he g a s e s s e a v e n g in g
.

In o r d e r t o m ak e th e

m o d el h a v e a b r o a d a p p lie a t io n s
,

s o m e n e e e s s a r y m e e ha n is m s a r e e o n s id e r e d s u eh a s p ho -

t o eh em is t r y r e a e tio n s in t he tr o p o s Phe r e
,

fr e e r a d ie a ls r e a e t io n s a x id the v a r io u s P a t hw a y s

o f fo r m a t io n o f a e id ifie a t io n
.

W ith m in o r m o d ifie a t io n
,

the e o d e s o f e h e n i is t r y s u b m o d e l

a r e d e s ig n e d to b e e a s ily a d o p te d b y o th e r m o d e ls s u eh a s m u t il
一

d im e n s io n a l e lo u d m o d e ls

a n d lo n g
一 r a n g e tr a n s p o r t m o d e ls

.

T he g a s p h a s e e h e m ie a l r e a e t io n m e e ha n ism u s e d he r e 15 b a s e d o n the w o r k o f L u r -

m a n n a n d A la n (1 9 8 6 ) a n d Z h a n g (1 9 9 0 )
.

U s in g 8 5 r e a e tio n s a m o n g 4 5 s p e e ie s
,

it s im u -

la te s e o n e e n t r a t io n s a n d e o n v e r sin g r a t e s o f s u lfu r o x id e s
,

n it r o g e n o x id e s
,

O H r a d ie a l
,

hy d r o g e n p e r o x id e (H
Z
O

Z )
,

o r g a n ie p e r o x id e s
,

o z o n e a n d o th e r s p e e ie s
.

O f th e s e r e a e t io n s

th o s e in v o lv in g fr e e r a d ie a ls fo r m th e la r g e s t p a r t o f th e m e eh a n is m
.

T he g a s p ha s e eh em
-

is t r y in ICC CM 15 n o t o n ly u s e d t o d e s e r ib e th e fo r m a t io n o f a e id ifie a t io n b u t als o t o p r e -

d ie t the e o n e e n tr a t io n s o f t h e o x id a n t s g e n e r a te d by t h e p h o t o e he m is t r y p r o e e s s e s (s u eh a s

H
:
0

2
,

H O
:

,

O H e t e
.

)
.

It in e lu d e s the g a s p ha s e a e id p r o d u e t io n p a thw a y s o f s u lfa te
,
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.

1 0

n it r a t e a n d o r g a n ie a e id s
.

S u lfa t e (H
Z
S O

4 ) 15 the fin a l p r o d u e ts o f t h e g a s p h a s e o x id a t io n

o f 5 0
2
by O H

.

T h e lis ts o f g a s p h a s e s p e e ie s a n d r e a e t io n fo r m u la tio n s a r e p e r s e n t e d in

T a ble 2 a n d T a b le 3
.

T a b le 2
.

G a s P h a s e C h e m is t r y M
e e h a n is m

N O
.

R e a e tio n s N o
.

R e a e tio n s

Q乙月伟�卜只GGGGN O Z + h 。~ N O 十 0 3

0 3 + h 。~ O , (D )

H ZO Z 十 h ,

~ ZO H

H C H O + h p~ C O

G L YX + h、 ~ 0
.

1 3H C H O 十 1
.

8 7C O

11Qd57GGGG

G 1 0

D IA L + h v ~ H O : + CO + R C O
3

P A A 斗 h v ~ M O
Z + O H

N O + O H ~ H N O :

5 0 。+ O H ~ H ZS O 毛十 H O Z

C O 十 O H ~ H O Z

H N O 4

~ N O Z十 H O Z

N O 十 0 3

~ N O Z

N O + N O s~ ZN O Z

N ZO S + H ZO ~ ZH N O 3

O ‘ ( D ) + H ZO ~ ZO H

N O Z

~ H N O Z一 1
.

ON O Z + HN O 3

0 3 + O H ~ H O Z

H N O
;

+ O H ~ N O 。

N O 3 + H O Z~ H N O ;

A L K 十 O H ~ 0
.

1 9HC H O + 0
.

4 8R C H O

+ R O :

E T H E + 0 3

~ H C H O + 0
.

1 2H O : +

0
.

4 2C O 十 0
.

4C H O Z

O L E + 0 3

~ 0
.

6 4H C H O 十 0
.

1 7H O 。 十

0
.

SR C H O 十 0
.

2 9C O 十 0
.

O 6O H 十

0
.

1 3 5M O
: + 0

.

4CH O Z

R O Z + H O Z

~ R C H O 十 R CH O

H C H O + O H ~ H O Z 十 C O

R C H O 十 O H ~ R C O
,

G 1 2

G 1 4

G 1 6

G 1 8

G 2 0

G 2 2

N O 3 + hv ~ 0 1 5N O + 0
.

8 5N O 2 + 0
.

8 5 0 3

H N O Z + h 、~ N O + O H

H CO H + hv一 ZH O Z十 CO

R C HO + h 。~ CO + H O Z + R O :

M G L Y + h v~ R C O 3 + H O : 十 CO

C H 30 0 H + h v ~ H O Z+ O H

N O Z + N O 3

~ N ZO S

N O Z 十 O H ~ H N O 3

N ZO 。

一 N O Z+ N O 3

N O Z + H O Z

~ H N O
‘

H O Z + H O Z

~ H ZO :

G 2 4

G 2 6

N O 。+ 0 3 ~ N O 3

N O 十 N O ~ ZN O

G 2 8

G 3 0

G 3 2

G 3 4

G 3 6

G 3 8

G 4 0

G 4 2

N O 。+ N O 3

~ N O + N O :

O ‘ (D ) ~ 0 3

H N O
3

+ O H ~ N O 3

N O + H O Z

~ N O Z十 O H

0 3十 H O Z

~ O H

H ZO Z + O H ~ HO Z

E T H E + O H ~ R O : + 1
.

5 6H C H O +

0
.

2 2 R CH O

O L E 十 O H ~ H C H O + R O : + R C H O

G 4 4 R O Z+ N O ~ N O Z + H O

G 4 6 R O Z+ R O Z

~ H O

G 4 8 H C H O + H O Z

~ M H O

G 5 0 R C O
3

+ N O ~ N O : + H C H O + R O Z

,-。d95729357,土5793,19357引1121112‘。22,�3333344444
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(t o b e e o n tin u e d )

N O
.

R e a e tio n s N o R e a e tio n s

G 5 1

G 5 3

R C O 3 + H O Z

~ H C H O + P A A

R CO 3 + R CO 3

~ ZH O Z+ ZH C H O

G 5 2

G 5 4

G 5 5 PA N ~ N O : + R C O G 5 6

R C O 3 + R O Z

~ H O Z+ H C H O

R C O 3 + N O Z

~ PA N

G L Y X + O H ~ 0
.

6 3H O : + 1
.

2 6CO +

0
.

3 7 R C O 3

G 5 7 M G L Y + O H ~ R C O 3 + C O G 5 8

G 5 9 D IA L + O H ~ R CO G 6 0

G 6 1 G 6 2

G 6 3 G 6 4

G 6 5 G 6 6

G 6 7 G 6 8

G 6 9 G 7 0

G 7 1 G 7 2

G 7 3 G 7 4

G 7 5 G 7 6

G 7 7

C R E S + O H ~ 0
.

ZM G LY + R O Z

BZO + N O Z

~ N PH E

BZ N Z十 N O Z

~

B ZN Z

~ N PH E

C H ‘+ OH ~ M O :

MO Z + N O~ H CH O + N O Z + H O Z

C H O Z + H ZO ~ H COO H

M H O Z + M H O :
~ ZH CO O H + ZH O Z

H C O O H + OH ~ H O Z

R C H O + N O 3

~ H N O 3 + R CO 3

M G L Y + N O 3

~ H N O 3 + R C O 3 + CO

G 7 8

G 7 9 G 8 0

G s l G 8 2

G 8 3

G 8 5

C H O 3 + N O ~ H C H O + N O :

P A N + O H ~ CH O Z + CO + N O :

G 8 4

T O LU + O H ~ 0
.

1 6C R E S + 0
.

1 6H O : +

0
.

4 D IA L + 0
.

8 4 R C O : + 0
.

1 4 4M G L Y +

0
.

1 4 4 G LY X

X YL E + OH , 0
.

1 7C R E S + 0
.

1 7H O : +

0
.

8 3 R O : 十 0
.

6 5 D IA L + 0
.

3 1 6M G L Y +

0
.

0 9 5G LY X

CR E S + N O 3

~ H N O 3 + B Z O

N PH E + N O 3

~ H N O 3 + BZ N Z

BZN Z + H O Z

~ N P H E

CH O Z + 5 0 2

~ H ZS O ; + H C H O

MO Z + H O Z
, H C H O + C H 3OO H

MO Z + N O Z

, 1
.

4H C H O + 0
.

SH O Z

M H O Z+ N O ~ H COO H

MH O Z+ H O :

~ H C O O H

H C H O + N O 3

~ H N O 3 + H O Z + CO

G LY X + N O :

~ H N O : + 0
.

6 3H O : +

1
.

2 6C O + 0
.

3 7 R C O 3

D IA L + N O 3

~ H N O 3 + R C O 3

PA A + O H ~ R C O 3

T h e a q u e o u s e he m is t r y m e eh a n is m u s e d in this m o d el 15 s im ila r t o th e w o r k o f Z h a n g

(19 9 0 ) w h ie h e o n s is ts o f 4 0 sP e e ie s a n d 5 4 r e a e t io n s lis t e d in T a ble 4 a n d T a b le 5
.

T h e o x -

id a n t s (0
3

,

H
Z
O

Z
,

H O
Z

,

OH
,

N O
3 ) g e n e r a t e d in th e g a s p h a s e a r e r a p id ly s e a v e n g e d by

w a te r d r o p le t s a n d in e o r p o r a t e d in to th e a q u e o u s Ph a s e w he r e th ey Pla y a n im p o r t a n t r o le

in a q u e o u s Pha s e
.

It 15 r e e o g n iz e d tha t th e N O
: r a d ie a ls e a n b e a n im Po r t a n t o x id a n t o f

S (IV ) (v ia r e a e tio n A Q 4 8 in T a b le 4 ) u n d e r n ig h t tim e e o n d it io n s in r u r a l e n v ir o n m e n t

(C ha m e d ie s 1 9 8 6 ; C ho e t a l
.

1 9 8 9 )
.

T h e in elu s io n o f N O
3 r a d ie a l r e a e t io n s e n la r g e s th e

a PPlie a t io n o f th is eh e m ie a l s u b m o d el
.
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1 0

T 皿ble 3 L is t o f A q u e o u 台 Ph a se

N o SPe e ie s N o S Pe e ie s N o S P e e ie s N o S P ee ie s N o S P e eie s

515102025203540491419292434392HHzONO:HC]刚。
8313182823333827121727223237

H N O N H

H C H O

PA N

H O Z

N O

C l

H CO O H

H +

S () 3“-

H M S A 一

N H ‘+

S () ; -

N O Z -

5 0
; ”-

Cl

N O
3 -

C 12 -

6n1621263136

T a b le 4
.

A q u e o u s P h a se C h e m is t r y M
e e h a n is m

N o R e a e tio n s N o R e a e t io n s

A Q I A Q Z

A Q 3

A Q S

A Q 4

A Q 6

A Q 7

A Q g

AQ ll

AQ 1 3

AQ 1 5

AQ 1 7

AQ 1 9

AQ 2 1

AQ 2 3

AQ 2 6

A Q 2 8

H ZO : + h ,

~ ZO H

O H + 0 2 一

~ O H -

H O : + H O Z

~ H ZO Z

0 2 一 + 0 3

~ O H 十 O H -

H CO 3 一 + 0 2 一

~ H ZO Z + C O 3 一 + H +

CO 3 一 + H ZO Z

~ H O Z+ H CO 3 -

CIO H 一

~ C I一 + O H

C I ~ C IOH 一 + H +

0 2 一 十 C 12 一~ 2 C I-

H : 0 2 + CI~ C I一 + H O 。+ H +

N O 3 + H O 。

~ N O 。一 + H +

N O 3 + C I一 ~ N O 3 一 + C I

H C OO H 十O H ~ C O Z+ H O Z

H C OO 一 十 C O 3 一

~ CO : + H C O 3 一 + H O :

+ OH 一

A Q S

AQ 1 0

AQ 1 2

A Q 1 4

A Q 16

A Q 1 8

A Q 2 0

A Q 22

A Q 2 5

A Q 2 7

A Q 2 9

OH + H O Z

~

OH + H : 0 2

~ H O Z

HO Z + 0 2 一

~ H ZO Z十O H -

HC O 3 一 + O H ~ CO 3 -

C O 3 一 + O 。一

~ H C O 3 一 + O H -

C I一 + O H ~ C IO H -

C IO H 一 + H +

~ CI

H O Z+ C IZ一 ~ ZC I一 + H +

H ZO Z + C 12 一 ~ 2 C I一 + H O Z+ H +

N O 3 一 十h 划~ O H + OH 一 + N O Z

N O 3 + 0 2 一

~ N O 3 -

H ZC O H Z + O H ~ H C O O H 十 H O Z

H CO O 一 + O H ~ C O Z + H O Z+ OH -

H CO O 一 十 C 12 一 ~ C O Z + H O Z + ZC I

A Q 3 0 H ZO Z+ 5 0 2

~ Z H + + 5 0 AQ 31 0 3 + H SO 3 一
~ H + + 5 0

4 “-

AQ 3 2 0
3

+ 50 3 2 一

~ 5 0 ; 2 - AQ 3 3 50 3 2 一 十 O H ~ 5 0 5 一 + O H -

A Q 3 4 H S O 3 一 + OH ~ 5 0 5 - AQ 3 5 50
5 一 + H S O 3 一

~ H S O S 一 + 5 0 5
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(t o be e o n t in u e d )

N o
.

R e a e t io n s N o
.

R e a e tio n s

A Q 3 6

A Q 3 9

5 0 5 一 + 5 0 3 “一
~ H SO S -

H SO 。一 十H SO 3 一 + H +

~

A Q 3 8

2 5 0 ; “一十 3H +
A Q 4 0

A Q 4 1 5 0 、一 + H SO 3 一

~ 5 0 ; ”一 + H + + 5 0

A Q 4 3 5 0 ‘一 + 0 2 一
~ 5 0 ‘卜

A Q 4 5 5 0
; 一 + C I一 ~ 5 0

‘2 一 + C I

AQ 4 7 0 2 一 + 5 0 3 2 一

~ 5 0
、2 一 + O H + O H -

AQ 4 9 H C H O + H SO 3 一

~ H M S A -

A Q 5 1 H M S A 一 + O H ~ 5 0 5 一 十H C H O

A Q 5 3 C 12 一 ~ C I一 + C I

A Q 4 2

A Q 4 4

A Q 4 6

A Q 4 8

5 0 。一 + 5 0 5 一

~ 2 5 0 , -

H SO S 一 十O H ~ 5 0 5 -

5 0
‘一 + H O Z

~ 5 0 、卜 + H +

5 0 ‘一 + H ZO Z

~ 5 0
; 2 一 + H + + H O Z

H O Z+ H S O 3 一

~ 5 0 ; 2 一 + H + + O H

H SO 。一 + N O 3

~ N O 3 一 + ZH + + 5 0 ‘ 2一 +

50
; 一

+ H SO 3 -

A Q 5 0 H CH O + 50 5 2 一

~ H M SA 一 + O H -

A Q 5 2 H SO 3 一 + C I: 一 ~ 5 0 。一 + ZC I+ H +

A Q 5 4 C I一 十C l~ C12 -

T a b le 5
.

A q u e o u s Pha s e E q ilibr ia

N o R e a e tio n s N o
-

R e a e t io n s

,�启仕丹bQLJEEEE

E 9

E 1 1

H ZO 娜 H + + OH -

H S 0 3 一

拱 H + + 5 0 3 2 -

C 0 2

幼 H + + H C0 3 -

N H 3

娜 N H ; + + OH -

HN O Z

. H + + N O Z -

H C OO H 骨 H + 十 H CO O -

EIE7ESE3

E 1 0

E 1 2

5 0 2

片 H + + H SO s -

H N O 3

骨 H + + N O 3 -

H CO 3 . H + + CO : 2-

H O Z

恃 H + + 0 2 -

H C H O 骨 H ZC (O H ) :

H CI H + + C I -

A t o t a l o f 1 2 io n e q u ilib ir u m e q u a t io n s a r e t a k e n in t o a e e o u n t in t his m o d e l
.

T h e r e a e -

t io n s a r e lis t e d in T a b le 5
.

T h e e o n e e n t r a t io n s o f io n s a r e e a le u la t e d u n d e r th e e le e t r i e a l
-

n e u t r a lit y e o n s tr a in t a n d a e id
一a lka li

,

ba la n e e e o n s tr a in t
.

Pr o p e r r e p r e s e n t a t io n o f m a s s t ra n s fe r r in g o f g a s s p e e ie s fr o m a ir in t o liq u id d r o p s 15

a n im Po r t a n t e o m P o n e n t o f e lo u d e he m is t r y m o d e l
.

D is s o lu t io n r a t e s in e lo u d w a t e r a n d

r a in w a t e r o f 1 9 k in d s o f g a s s p e e i e s a r e s im ila r to Q in a n d Ch a m e d i e s ( 1 9 8 6 )
.

T a b le 6 lis t s

1 9 g a s e o u s s p e e i e s
.

T he r a t e o f s e a v e n g in g o f s p e e ie s 1 fr o m t h e g a s p ha s e in t o e lo u d w a t e r

(r a in w a t e r ) 15 g iv e n by

d G ( I )

d t 一

魂动
/

、 R
·

f1 九
(
G (‘, C ( I )

尸
‘

H (I )
( 1 )

w h e r e G (I ) 15 t h e m ix i n g r a t io o f s p e e ie s 1 in g a s p h a s e : C (I ) t he m i x in g r a tio o f s p e e i e s l

in e lo u d w a t e r (o r r a in w a t e r ) ; D
‘
m o le e u la r d iffu s io n e o e ffie ie n t o f t he s Pe e i e s l ; P a t m o -

s p he r e p r e s s u r e ; H (I ) e ffie i e n t s o lu b ility e o n s ta n t o f t he s p e e i e s l ; N
。 n u m b e r e o n e e n t r a

-

t io n o f e lo u d d r o p le t s (o r r a in d r o p s ) ; R
亡 a v e r a g e r a d iu s o f e lo u d d r o p le ts (o r r a in d r o p s ) ;

f
, e o r r e e t iv e e o e ffie i e n t o f m o le e u la r b o u n d a r y la y e r fo r e lo u d d r o p le t s : 几 v e n tila t io n
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.

1 0

fa e t o r
,

e o r r e e t iv e e o e ffie ie n t fo r e o n v e e t iv e m a s s 一
tr a n s p o r t fo r r a in d r o Ps

.

T a b le 6
.

L is t o f G a s 一

A q u e o u s P h a se E q u ilibr ia

N o
.

G a s p h a s e A q u eo u s ph a s e N o
.

G a s Ph a s e A q u e o u s p ha s e

(G ) 5 0 2
铆 (A Q ) 50 :

(G )H N O 3

幼 (A Q ) H N O 3

(G ) 0 3

幼 (AQ ) 0 3

(G )N O 拱 (A Q )N O

(G )C O Z

娜 (A Q )C O :

(G )P A N 拱 (AQ )P A N

(G )H C OO H 拼 (A Q )H CO O H

(G ) R O O H 拼 (A Q ) R O O H

(G )N O 3

拱 (AQ )N O 3

(G )H O :

衬 (AQ )H O Z

(G ) H ZO Z

目 (AQ ) H ZO Z

(G )H N O Z

昌 (A Q )H N O Z

(G )N O :

片 (A Q )N O Z

(G )M O Z

片 (AQ )MO :

(G ) N H 3

片 (A Q )N H 3

(G )H C H O 材 (A Q )H C H O

(G )H C L 片 (A Q )H C I
J

(G )P A A 衬 (AQ )PA A

(G ) O H 片 (A Q ) O H

2468101214181693571n13151719

111
.

N U ME R IC A L S C H E ME

T h e n u m e r ie a l s e he m e o f e lo u d p hy s ie a l s u b m o d el e a n b e fo u n d in p a p e r s o f H u a n d

H e (1 98 7 )
.

H e r e w e ju s t g iv e a d e s e r ip tio n o f th e n u m e r ie a l s e he m e o f th e e he m is t r y s u b
-

m o d el
.

A t im e 一s p lit t in g m e th o d 15 u s e d t o in t e g r a t e the g o v e r n in g e q u a t io n s o f th e elo u d

eh e m is t r y s u bm o d e l
.

T h e eh e m ie a l re a e tio n e q u a tio n s a r e s o lv e d b y tw o 一s t e p m e th o d in

sh o r t tim e s te P (0
.

2 5 ) a n d 5 0
一
t im e it e r a t io n

.

T h is m e tho d 15 a m o d ifie a t io n fr o m Q S SA

m e tho d d e s e r ib e d in d e t a il b y H e s s t v e d t e t a l
,

(1 9 78 )
.

T h e v a r ia tio n s o f the e o n e e n t r a t io n

o f s p e e ie s 1 e a n be w r it te n in the fo llo w in g fo r m

dC
、几

d t

w h e r e P
, 月 a n d D

、”

C
, 双 a r e p r o d u e tio n

(p p bv s 一 ’)
,

r e s p e e t iv e ly
,

w h ieh v a r y

e o n e e n t r a t io n s o f t h e o t he r s p e e ie s a t

一 只
”

一 D 厂C
”

(2 )

r a t e a n d d e p le t io n r a t e o f s p e e ie s C
, n

in

in s p a e e a n d w ith t im e
.

T h e y a ls o d e Pe n d O n

ll n lt

the

t h e g r id p o in t a n d th e t im e u n d e r e o n s id e r a t io n
.

T hu s E q
.

(2 ) 15 in g e n e r a l n o n lin e a r
,

a ltho u g h it lo o k s lin e a r
.

A n

m a t ie a lly th e o p t im a l a lg o r ith m fo r e a eh e q u a t io n 15 e a r r ie d o u t b y e he e kin g

Zh o o s e a u t o -

th e v a lu e o f

a t t e m P t t o c

fa e t o r 了h u
,

w h ieh e q u a ls t o the r a t io o f t im e s t e p a n d the eh a r a e t e r t im e o f s p e e ie s

L e t
Ta

u = △t / : , a n d : 、= 1 / D
‘”

.

T he e r ite r io n o f s o lv in g E q
.

(2 ) 15

if T a u < 0
.

0 1
,

C
, ”+ ‘

一 C
, n

十 (P
, ”

一 D
、”

C
‘四

)c d t
,

if T a u > 1 0
,

C
‘刀 + ’ =

P i月 + ‘

D
‘”+ ’

(3 )

_

_
_ _

. ,

尸厂 f _ P厂 } _
It 0

.

0 1 气 了 a u
气 1 0

,

C
,

一
‘

一 下兀不 十 }C
, ”

一 万茱二 {e x P 又一 l a u )
上夕i \ 丈少i /

w he r e c d t 15 th e eh em ie a l tim e s te p o f 0
.

2 5
,

n + 1 a n d n r e Pr e s e n t a t t im e n + 1 a n d t im e n
.
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T he v a lu e o f Ta
u 15 s u r v ey e d th r o u g ho u t th e e a le u la t io n a n d a n ite r a t iv e p ro e e d u r e 15

d e v is e d t o im p r o v e th e a e e u r a e y o f the s o lu t io n
.

T he tw o 一 s t e p m e th o d 15 tha t the e a le u la
-

t io n o f C
、月十 ’ 15 d iv id e d in t o tw o s t e p s

.

In th e fir s t s te p w e e a le u la t e e o n e e n t r a t io n s o f C
, ‘

w it h in p u t e o n e e n t r a tio n s o f C
‘” a n d th e t im e s te p 15 a ha lf o f th e e he m ie a l t im e s te p (0

.

1

s )
,

the n o b ta in P 、’ a n d D
、’

w ith th e s e e o n e e n tr a t io n s (C
, ’

)
.

In the s e e o n d s t e p w e e a le u -

la te the e o n e e n tr a t io n s o f s p e e ie s C ‘”+ ’
w ith th e v a lu e s o f P

, ‘ ,

D
、’ a n d C

、’ ,

a n d the t im e

s te P 15 0
.

2 5
.

W ith IC CCM
,

o z o n e e he m is t r y p r o e e s s e s d u r in g a s in g le e o n v e e t iv e e v e n t a r e a n a -

ly z e d in t he s u e e e e d in g p a Pe r (Pa r t 11)
.

IV
.

C O N C L U D IN G R E M A R K S

A o n e 一

d im e n s io n a l e o m p r e h e n s iv e e u nl u lu s e lo u d e he m is tr y m o d e l (ICCCM ) 15 d e v e l
-

o p e d to sim u la t e the p h ys ie a l a n d eh em ie a l p r o e e s s e s d u r in g e u m u lu s p r o e e s s e s
.

T h e e u m u lu s elo u d s u bm o d e l in e lu d e s a d e t a ile d m ie r o p hy s ie a l s e he m e in 2 0 Pr o e e s s -

e s
.

It p r e d ie ts the v a r ia b le s o f u p d r a ft v e lo e it y
,

te m p e r a t u r e
,

b u lk m a s s m ix in g r a t io s o f

w a t e r v a p o r
,

e lo u d w a t e r
,

r a in w a t e r
,

ie e p a r t iele s a n d g r a u p e ls
,

a s w e ll a s th e b u lk n u m
-

b e r e o n e e n t r a t io n s o f r a in w a t e r
,

ie e p a r t ie le s
,

a n d g r a u p els
.

T h e e he m ie a l s u b m o d e l 15

e o m p o s e d o f g a s p ha s e e he m is t r y
,

a q u e o u s p ha s e e he m is tr y a n d g a s e s s e a v e n g in g
.

T he

g a s p h a s e r e a e tio n m e e h a n is m e o n t a in s 8 5 r e 几e tio n s a m o n g 4 6 s p e e ie s in e lu d in g 1 3 o r g a n -

ic s
.

T h e a q u e o u s p h a s e r e a e t io n m e eh a n is m e o n t a in s 5 4 r e a e t io n s a m o n g 4 0 s p e e ie s a n d 1 2

io n e q u ilib r a
.

M a s s o f 1 9 g a s e s 15 t r a n s p o r t e d b e tw e e n the g a s p ha s e a n d the a q u e o u s

p ha s e
.

T h e tw o 一 s te p m e tho d 15 u s e d to in te g r a t e the e he m ie al e q u a t io n s
.

T h e IC CCM 15 d e s ig n e d a s a p o w e r fu l t o o l a n d it ha s a b r o a d a p p lie a t io n s
.

W ith th is

m o d e l
,

th e s im u la t io n g iv e s a p ie t u r e o f t h e e u m u lu s e lo u d e h e m ie a l p r o e e s s e s
.

St u d ie s

m a y b e m a d e t o a n a ly z e the in te r a e t io n s a m o n g p r o e e s s e s ta k in g p la e e d u r in g a e o n v e e t io n

e v e n t
.

Fo r m a t io n o f a e id ifie a t io n
,

p r o ble m s o f t r o p o s p h e r ie o x id iz in g e a p a e ity
,

a n d r o le s

o f e lo u d s in t r o p o s p h e r ie e h e m is t r y e a n b e e v a lu a t e d t hr o u g h n u m e r ie a l e x p e r im e n t s
.

O z o n e e h e m is t r y p r o e e s s e s d u r in g a sin g le e u m u lu s elo u d p r o e e s s a r e a n a ly z e d in th e s u e -

e e e d in g p a p e r (P a r t 11)
.

R E FE R E N C E S

C ha m e d ie s
,

W
.

L
.

a n d Da
v is

,

D
.

D
.

(1 9 8 2 ) T he fr e e r a d ie a l e h e m is tr y o f elo u d d r o Ple ts a n d its im P a et

u Po n th e eo m Po s itio n o f r a in
,

J
.

Ge
o

,

R es
, ,

8 7 : 4 8 6 3 一 4 8 7 7
.

C ha m e d ie s
,

W
.

L
.

a n d D a v is D
.

D
.

(1 9 8 3 )
,

A q u e o u s so u r e e o f fo rm ie a e id in elo u d
,

N a tu re
,

8 7 (3 0 4 ) :

4 2 7 一 4 2 9
.

C h am e d ie s
,

W
.

L
.

(2 9 8 4 )
,

T h e ph o t o e he m is t ry o f a r e m o te m a r in e st r a t ifo r m e lo u d
,

J
.

Ge oP 勿
5

.

R es
. ,

8 9 : 4 7 3 9 一 4 7 5 5
.

Ch a m e d ie s
,

W
.

L
.

(1 9 8 6 )
,

Po s s ib le r o le o f N O : in th e n ig h t tim e e h e m is t r y o f elo u d
,

J
.

Ge oP 勺
5

.

Re
s

. ,

9 1 : 5 3 3 1一 5 3 3 7
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