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摘要       有机硝酸酯是大气污染过程中重要的二次污染物,与臭氧和气溶胶的生成密切相关. 本研究以珠三角

后花园地区2006年的综合观测数据为基础, 基于盒子模型搭载RACM2机理对有机硝酸酯开展模拟. 结果表明

RACM2高估了日间有机硝酸酯生成速率,优化了RACM2机理中日间有机硝酸酯的生成模块后,有机硝酸酯的

有效产率(αeff)在0.033左右. 并根据VOC-OH反应活性、有机硝酸酯产率和臭氧生成速率三者之间的关系,分析

了有机硝酸酯的生成过程对臭氧化学的影响. 发现VOC-OH反应活性与αeff呈正相关,在高VOC-OH反应活性区

域臭氧的生成受到有机硝酸酯生成增强的明显抑制,即P(Ox)(指Ox的生成速率, (Ox=O3+NO2)随VOC-OH反应活

性的升高而表现出先上升后下降的趋势. 这一结果表明在通过削减VOCs来控制O3时,需要进一步考虑有机硝

酸酯的生成所带来的化学影响;即在珠三角光化学污染季削减臭氧时,需要优先考虑低分子量VOCs的削减.
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1  引言

有机硝酸酯(RONO2)是大气污染中重要的二次污

染物,对区域乃至全球的大气氧化性以及雾霾形成都

有着非常重要作用(Ito等, 2009; Browne和Cohen, 2012;
Khan等, 2015). 首先, 有机硝酸酯作为NOx的重要储

库分子, 其来源去除对于NOx的收支具有十分重要的

影响(Chen等 , 1998; Liang等 , 1998; Bertram等 , 2013;
Romer等, 2016);其次,日间有机硝酸酯的生成和臭氧

的生成是RO2自由基和NO反应的两个分支,其生成过

程在一定程度上影响着O3的生成(Calvert和Madronich,
1987; O’Brien等, 1998; Flocke等, 1998; Farmer等, 2011;
Aruffo等, 2014); 最后, 近年来大量研究表明, 有机硝

酸酯是二次有机气溶胶(secondly organic aerosol, SOA)
的主要来源, 对雾霾的形成具有重要作用(Rollins等,
2009, 2012; Day等, 2010; Kiendler-Scharr等, 2016).

基于现有大气化学框架对有机硝酸酯化学过程

的理解如图1所示. 在日间OH自由基与VOC通过摘氢

反应或加成反应以及后续的氧化反应生成RO2自由基

(R1, R2),  随后RO2自由基和NO反应生成有机硝酸酯
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图 1     大气中有机硝酸酯的生成和去除概示图

(R3). 除此之外, RO2和NO还可以反应生成RO自由基

以及NO2(R4),两个通道的产率分别为α和1−α. 由反应

式可知有机硝酸酯的产率为α=k3/(k3+k4), 该值一般在

1~30%,研究表明长链的RO2通常具有更高的α值(Arey
等, 2001). 除此之外, Simpson等(2006)在香港地区的观

测中发现在缺少海洋源排放传输的情况下甲基硝酸

酯MeONO2的浓度比预测值高, 提出可能存在甲氧基

(CH3O)与NO2反应生成有机硝酸酯的途径(R5). 该机

理在后续Archibald等(2007)的模型研究中得以证明,并
指出在高浓度的NO2下对于MeONO2的生成而言反应

(R5)比(R3)重要,但目前该机理尚未广泛应用至模型.
在夜间, NO3自由基主导的氧化反应是有机硝酸酯的重

要来源(R6). 通过该途径生成的有机硝酸酯多具有复杂

官能团,容易形成二次有机气溶胶. 大量研究结果显示

有机硝酸酯在SOA中占比达到5~44%(Kiendler-Scharr
等, 2016; Rollins等, 2010; Fry等, 2009; Ayres等, 2015),
且通过模型与观测对比发现夜间由NO3自由基氧化主

导的有机硝酸酯一般带有多官能团,是SOA的主要贡

献源(Rollins等, 2012; Kiendler-Scharr等, 2016).

RH+OH R+H O2 (R1)

R+O RO2 2 (R2)

RO +NO RONO2 2 (R3)

RO +NO (1 )RO+(1 )NO2 2 (R4)

RO+NO RONO2 2 (R5)

R = R + NO R(ONO )R3 2 (R6)

20世纪Fahey等(1986)发现测量的总活性氮氧化

物的浓度高于单独测量的各类NOy物质(NO、NO2、

HNO3、NO3、PAN)之和,于是提出上述两者浓度的差

值“missing NOy”可能由有机硝酸酯构成. Atlas(1988)

采用GC-MS在太平洋上首次实现了有机硝酸酯的外场

测量,并证明存在“missing NOy”,随后大量的研究人员

利用GC-MS开展有机硝酸酯的外场测量(Bottenheim
等, 1993; O’Brien等, 1995, 1997, 1998; Luxenhofer等,
1996; Schneider等, 1998; Grossenbacher等, 2001; Treves
和Rudich, 2003; Simpson等, 2006). 虽然该方法能分类

测定不同分子量的有机硝酸酯,但由于有机硝酸酯种

类繁多,目前尚且不能测量到完整种类的有机硝酸酯,
且GC-MS的时间分辨率较低,对有机硝酸酯的浓度变

化以及时空分布等信息的捕捉能力有限. 近年来人

们利用有机硝酸酯在高温下易分解的性质,开发了通

过测量有机硝酸酯热解后生成的NO2来实现总有机硝

酸酯的间接测量, 包括TD-LIF和TD-CRDS等, 目前该

类仪器已经能够满足总有机硝酸酯的实验室和外场

观测的要求(Day等, 2002, 2003, 2009; Rosen等, 2004;
Murphy等, 2006; Paul等, 2009; Sobanski等, 2016, 2017;
Thieser等, 2016). 结合上述测量手段的有机硝酸酯观

测有助于分析有机硝酸酯的收支及其前体物的来源贡

献,厘清有机硝酸酯的化学生成机制(Perring等, 2010;
Farmer等, 2011). 尽管如此, 受到测量技术的限制, 目
前仍然比较缺乏基于有机硝酸酯外场测量的相关研

究成果.
除了测量之外,模型模拟或数值计算也是探索有

机硝酸酯化学机制及其环境影响的有效手段(Liang等,
1998; Ito等, 2007, 2009; Xie等, 2011; Browne和Cohen,
2012; Ling等, 2016). 已有研究表明RACM机理第2版本

(RACM2)对于HOx自由基以及O3浓度的模拟表现出很

好的效果(Lou等, 2010; Lu等, 2012),但缺乏相关研究来

评价该套机理中对有机硝酸酯的模拟. 因此本研究以

2006年珠三角后花园地区综合观测(PRIDE-PRD2006)
的观测数据为基础,首先对RACM2机理中有机硝酸酯

的化学机制进行探讨,比对模式模拟得到的有机硝酸

酯的生成速率与理论计算值; 然后对RACM2中有机

硝酸酯的产率α进行修正; 接着计算得到混合气团有

效αeff的变化范围; 最后探讨了不同VOCs气团组成下

有机硝酸酯的生成与臭氧生成的化学关系.

2  方法

2.1  观测活动概述

珠三角地区位于中国广东省 , 是一个涵盖了广
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州、深圳、香港等大中型城市在内的工业区域和港

口, 其海陆空交通网络发达. 该地区的快速城市化导

致区域空气污染问题累积(Zhang等, 2007; Chan和Yao,
2008). 2006年夏季开展的“珠三角地区空气质量区域

综合观测实验”(PRIDE-PRD2006)致力于研究城市郊

区环境下气相化学以及气溶胶形成过程,综合观测站

点位于广州市西北方向60km(图2)处的后花园超级站

(23.5°N, 113.03°E),地处水库周边,周围主要种植一些

经济农用作物, 如荔枝和花生. 该超级站受广州城区

的交通污染排放较小, 受生物源排放影响较多, 偶尔

会有周边的生物质燃烧产生污染气团. 观测实验是从

2006年7月3日开始至7月30日结束,为期近一个月. 观
测期间受亚热带气候影响,雨量丰富,期间经历了两次

台风Bilis(7月15~18日)和Kaemi(7月26~29日). 观测期

间的温度、湿度均较高(温度28~36℃、湿度60~90%),
风速普遍低于2m s−1,珠三角地区(尤其是广州市区)的
污染气团在沿途充分老化,在此受体站点混合均匀.

2.2  痕量气体的观测

本次观测中主要的痕量气体包括NO、NO2、

NOy、O3、HONO、VOCs等 , 相应的测量仪器概况

数据见表1,详细的仪器细节可参见Lou等(2010). 大部

分痕量气体的采样高度约10m, HONO和气象数据的

采样口高度约7m, 两个采样口水平距离约为30m. 光
解速率值测量手段和测量结果可参见Lu等(2012), 包
括j(O1D)、j(NO2)、j(HONO)、j(HCHO). 各类痕量气

体的日间和夜间平均浓度水平在表2中给出.

2.3  模型与机理

本文采用搭载RACM2机理(Goliff等, 2013)的零维

盒子模型对本次珠三角观测中的有机硝酸酯进行模

拟,模拟中不含气溶胶相的反应过程及水平和垂直扩

散, 物质浓度在盒子内均匀. 边界约束条件包括O3、

HONO、NO、NO2、CO、CH4、C3~C12的VOCs、光

解速率、湿度、温度、压力,其中C2H6和C2H4分别用

固定值1.5和3.0ppbv约束(由罐采样结果估算得到,其
浓度变化对有机硝酸酯浓度影响极小), H2的浓度则用

固定值550ppbv约束. 模型的时间分辨率统一为30min,
同时模型对所有物质赋予了寿命为24h的干沉降过程

防止一些OVOC的非正常累积. 另外, 模型对有机硝

酸酯的归纳物质分别赋予了8h和7h的沉降过程,早期

研究认为该假设是合理的(Rosen等, 2004; Perring等,
2009). 上述模型的更多细节描述和准确性评估可参

见之前的研究(Lou等, 2010; Lu等, 2012).

图 2     观测点后花园超级站的位置
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表 1    观测的主要痕量气体及其测量手段a)

测量物种 测量手段 时间分辨率 检测限(1σ) 准确度

NO 化学发光法 1min 50pptv 7%

NO2 光转化耦合化学发光法 1min 170pptv 13%

NOy 加热Au转化耦合化学发光法 1min 68pptv 12%

O3 UV 分光光度计 1min 0.3ppbv 5%

HONO 长光程吸收光谱 5min 7pptv 10%

CO 红外光谱 1min 4ppbv 5%

CH4 傅里叶转化红外光谱 10min 0.5ppmv 4%

C2H6 罐采样离线-GC 10s 2pptv 5%

C2H4 罐采样离线-GC 10s 3pptv 10%

C3~C12 在线 -GC 1h 6~70pptv 10%

a) 1pptv=10−9L L−1; 1ppbv=10−3L L−1; 1ppmv=10−6L L−1

表 2    观测期间主要痕量气体的平均浓度水平a)

平均体积比(ppbv)
痕量气体种类

日间(06:00~18:00) 夜间(18:00~06:00)

NO 4.03 3.18

NO2 9.90 17.0

NOy 15.4 23.9

O3 35.1 15.9

HONO 0.52 0.97

CO 605 725

CH4 2089 2240

Ethane* 1.5 1.5

Ethene* 3.0 3.0

Isoprene 0.98 0.79

HC3** 4.34 5.95

HC5** 3.09 5.32

HC8** 2.22 4.03

OLI** 0.25 0.50

OLT** 1.55 2.60

BEN** 1.57 2.36

TOL** 3.37 6.00

a) *设定为常数,由罐采样GC分析的结果估计得到,具体见

2.3节文字部分; ** RACM2中的归纳物质

在RACM2中有机硝酸酯主要由ONIT和ISON两

种归纳物质表示,其中ISON代表的是由异戊二烯氧化

所得到的有机硝酸酯, 而ONIT则囊括了其他VOC前
体物所氧化得到的有机硝酸酯. 虽然机理中仅将有机

硝酸酯简单的归纳成上述两类物质,但对它们的生成

机制仍有系统的描述. 通过比对RACM2的归并机理

计算得到的有机硝酸酯生成速率和利用观测得到的

各类VOC计算出的理论生成速率,可以验证机理对有

机硝酸酯生成机制描述的可靠性.

2.4  数据分析

当NOx浓度相对较高时, NO+RO2、NO2+OH是HOx

循环的主要终止方式,因此RO2主要通过NO+RO2去除;
而在本次观测期间, NOx浓度相对较低, RO2主要通过

RO2+HO2生成过氧化物去除,这表明有机硝酸酯的生

成受到过氧化物反应的抑制. 因此定义了一个参数β
表示RO2与NO反应在RO2的所有反应中的占比, 具体

的计算如式1所示:

( )
P

P P P
=

(RO + NO)

(RO + HO ) + RO + R O + (RO + NO)
.2

2 2 2 2 2

(1)

日间有机硝酸酯的生成速率可以通过OH自由基与

前体物VOCs的浓度计算得到. 基于观测得到的各类

VOCs我们可以通过式(2)计算得到有机硝酸酯在白天

的生成速率:

( )P RONO = k [OH][RH ].
i

i i i2
calc iOH+RH (2)

式(2)所代表的反应步骤是有机硝酸酯在白天生

成的决速反应(Rosen等, 2004; Perring等, 2010; Browne
等, 2013),其中[RHi]为实测的第i种VOC浓度, k

iOH+RH 和
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αi分别表示OH自由基和第i种VOCs的反应速率以及

有机硝酸酯的产率, 本研究中观测到的各类VOCs名
称及其在计算中使用的相关参数见表3.

3  结果与讨论

3.1   NOz的缺失

“missing NOz”(NOz=NOy−NOx)是指测量的总NOz

与分类测量的 NOz i
之间的差值,而“missing NOy”是测

量的总NOy与分类测量 NOy i
的之间的差值. 早期研

究表明在中纬度内陆地区“missing NOy”占NOy之比能

达到10~60%, 且浓度呈现清晰的日变化以及季节变

化规律, 一般在夏季或午后较高, 说明了该部分物质

和光化学过程关系密切(Buhr等, 1990; Parrish等, 1993;
Sandholm等, 1994; Hayden等, 2003; Horii等, 2005). Day
等(2003)研究表明有机硝酸酯在NOy中占比显著,能够

表 3    观测的各类VOCs及用来计算P(Ox)、P(∑RONO2)、VOC-OH反应活性所使用的α和kOHa)

VOCs物种 产率α kOH(cm3 s−1) VOCs物种 产率α kOH(cm3 s−1)

Alkanes

Methane 0.001 6.34×10−15 2,2-Dimethylbutane 0.152 2.34×10−12

Ethane 0.009 2.58×10−13 2,3-Dimethylbutane 0.061 5.78×10−12

Propane 0.036 1.10×10−12 2,3-Dimethylpentane** − −

n-Butane 0.083 2.54×10−12 2,4-Dimethylpentane** − −

Isobutane 0.027 2.19×10−12 2-Methylpentane 0.111 5.30×10−12

n-Pentane 0.123 4.00×10−12 2-Methylhexane 0.205 6.86×10−12

Isopentane 0.075 3.90×10−12 2-Methylheptane** − −

n-Hexane 0.212 5.45×10−12 3-Methylpentane 0.109 5.40×10−12

n-Heptane 0.278 7.02×10−12 3-Methylhexane 0.192 7.15×10−12

n-Octane 0.346 8.71×10−12 3-Methylheptane** − −

n-Nonane 0.393 9.99×10−12 Cyclopentane* 0.045 4.97×10−12

n-Decane 0.417 1.12×10−11 Cyclohexane* 0.16 6.97×10−12

n-Undecane 0.431 1.29×10−11 Methylcyclopentane 0.14 5.60×10−12

n-Dodecane 0.440 1.39×10−11 Methylcyclohexane 0.17 9.64×10−12

Alkenes

Ethene 0.0005 8.20×10−12 cis-2-Butene 0.041 5.64×10−11

Propylene 0.021 2.63×10−11 trans-2-Butene 0.041 6.40×10−11

1-Butene 0.039 3.14×10−11 cis-2-Pentene 0.064 6.70×10−11

1-Pentene 0.059 3.14×10−11 trans-2-Pentene 0.064 6.70×10−11

Isoprene 0.07c 1.01×10−10

Aromatics

Benzene 0.029 1.22×10−12 m-Xylene 0.074 2.3×10−11

Ethylbenzene 0.072 7.00×10−12 p-Xylene 0.097 1.43×10−11

n-Propylbenzene 0.093 5.80×10−12 p-Diethylbenzene** − −

Isopropylbenzne 0.11 6.30×10−12 m-Diethylbenzene** − −

Toluene 0.079 5.96×10−12 Styrene 0 5.80×10−11

m-Ethyltoluene 0.094 1.86×10−11 1,2,3-Trimethylbenzene 0.105 3.27×10−11

o-Ethyltoluene 0.106 1.19×10−11 1,2,4-Trimethylbenzene 0.105 3.25×10−11

p-Ethyltoluene 0.137 1.18×10−11 1,3,5-Trimethylbenzene 0.127 5.76×10−11

o-Xylene 0.081 1.36×10−11

a) α, VOCs的有机硝酸酯产率,来自Master Chemical Mechanism: http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/; kOH, VOCs的OH自由基反应活性kOH来自

Master Chemical Mechanism (T=298 K); *, α和kOH的值来自(Lockwood等, 2010); **, 在MCM中无该VOCs的相关参数, 本研究的计算中使用

α=0.05和kOH=1.0×10−12

http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/;
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较好的和“missing NOy”吻合, 因此认为“missing NOy”
中主要成分是有机硝酸酯. 由于广州及周边地区机动

车和生物质燃烧等排放, 造成后花园地区NOx浓度升

高(NOx浓度中值占NOy中值的70%),从而导致“missing
NOy”日变化趋势不显著,而通过研究“missing NOz”可
以排除高浓度NOx的影响, 因此可以借助该参数来反

映有机硝酸酯的日变化、占比等特征,此举等效于研

究“missing NOy”.
本次观测中测量的 NOzi

包括HNO3、HONO、

∑PNs(PAN+PPN),其各自的日均浓度变化如图3a所示,
HNO3、HONO、∑PNs各占NOz的20%左右 , 剩余的

40%即为“missing NOz”. N2O5在观测期间没有测量值,
通过上文所述的盒子模型得到约占NOz的0.5%左右,
其中模型无N2O5的非均相摄取模块,模拟N2O5平均浓

度约为18pptv, NOz平均浓度约为3.7ppbv. 若“missing
NOz”全部由有机硝酸酯构成, 那么珠三角地区的有

机硝酸酯占NOz的比例接近40%. 表4总结了近年观

测中有机硝酸酯在NOy或NOz中的占比, 可以看到在

有ΣRONO2的观测中, 郊区的有机硝酸酯在NOy中占

比相对城市地区较高,这是因为这些地区普遍处于城

区的下风向,气团老化程度高(Murphy等, 2006). 而在

航测中由于飞机飞行高度通常超过混合层, NO被滴

定使得有机硝酸酯的占比较高. 在总结的观测中, 仅
有美国德州和加州的两次观测有ΣRONO2/NOz的统计

值,其最大占比不超过50%,且高占比的情况集中出现

在冬季,夏季的ΣRONO2/NOz值在20~30%变化(Day等,
2003). 本次夏季观测地处北半球中低纬度,与上述两

次观测所处纬度类似, “missing NOz/NOz”的变化范围

为0.2~90%, “missing NOz”/NOy最大值为56.7%,高值均

超过历次的观测. 若假设“missing NOz”主要由有机硝

酸酯组成,则说明后花园地区有机硝酸酯可能在氮氧

化物的收支中起到十分重要的作用.
在光照条件下有机硝酸酯的生成机制与O3的生

成是并行的,在光化学污染严重的时段,有机硝酸酯的

浓度也会处于较高水平. 我们选取了观测期间最大O3

连续8h平均浓度高于100μg m–3的日期作为污染天(分

表 4    城区、郊区及航测所得ΣRONO2/NOy与ΣRONO2/NOz
a)

测量地点 测得有机硝酸酯种类 ΣRONO2/NOy ΣRONO2/NOz 参考文献

城区

Vancouver, BC* 12 C3~C6 mono
6 C2~C6 hydroxy

0.25~2.5% NA O’Brien等 , 1997

La Porte, Texas* ΣRONO2 0.0~11% 0.0~49% Rosen等 , 2004

Granite Bay, CA ΣRONO2 4.3~9.5% NA Murphy等 , 2006

郊区

Hastings, Ontario*
12 C3~C6 mono
4 C2~C4 hydroxy

1 C4 di
0.50~3.0% NA O’Brien等 , 1995

Pellston, Michigan*
C3~C5 mono

Isoprene Nitrates
0.0~6.0% NA

Grossenbacher等 , 2001;
Ostling等 , 2001

UC-BFRS, CA* ΣRONO2 6.0~37% 10~50% Day等, 2003, 2008

Big Hills, CA ΣRONO2 17~27% NA Murphy等 , 2006

航测

Eastern US ΣRONO2 12~20% NA Perring等 , 2009

Mexico City ΣRONO2 10~20% NA Perring等 , 2010

Canadian Boreal Forest ΣRONO2 22% NA Browne等 , 2013

North Pacific* ΣRONO2 3.0~20% NA Bertram等 , 2013

London** ΣRONO2 7.0~25% NA Aruffo等 , 2014

a) *, 测量时间段为白天(8:00~20:00)或SZA<90°; **, 测量时间为9:55~14:10(UTC); ΣRONO2/NOy和ΣRONO2/NOz数值为该参数在测量

期间的变化范围或中值, NA代表无参数
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图 3     NOz组成的浓度日均变化及各组分占比
(a)整个观测期间的浓度日均变化; (b)空气污染阶段的浓度日均变

化, 污染阶段表示O3连续8h平均浓度超过100μg m–3(共3天); (c) 空
气清洁阶段浓度日均变化

别是7月10、18、23日),其余为清洁天,分析了NOz各

组分与“missing NOz”的日均变化情况(图3b和c). 污染

天“missing NOz”浓度在下午时段出现峰值约5ppbv,表
明有机硝酸酯可能在光化学污染严重的时段会出现

浓度高值, 这为SOA的生成创造了有利条件, 从而可

能促使O3和PM2.5双高的污染现象出现. 而在清洁天,
NOz的日均浓度变化不明显, 浓度峰值出现在夜间且

低于2ppbv.

3.2   RACM2中有机硝酸酯的生成速率

通过比对式1计算得到的有机硝酸酯生成速率(称
为计算值)与基于RACM2机理模拟得到的有机硝酸酯

生成速率(称为模拟值),可以判断RACM2机理对有机

硝酸酯生成机制描述的可靠性. 两者的比对结果如图

4所示, 其中线代表模拟值P(∑RONO2)Model, 点表示计

算值P(∑RONO2)Calc. 模拟值与计算值的有机硝酸酯生

成速率在变化趋势上基本一致,均在正午到下午时段

出现最大值(峰值范围为0.2~0.7ppbv h−1),说明RACM2
机理对有机硝酸酯的生成速率归并具有较好的代表

性, 与现行的有机硝酸酯生成机制基本吻合, 但从数

值水平来看模拟值比计算值平均高27%左右,主要是

由于机理中各类归纳VOC(HC3、HC5、HC8、ISO、
BEN、TOL等)的有机硝酸酯产率α偏高导致.

在RACM2机理中,不同VOCs按照其OH自由基反

应活性进行分类归纳,而各归纳物质的有机硝酸酯产

率是根据该归纳物质所包含的实际化学物质的美国源

排放强度加权得到的,与本次观测的化学条件不完全

一致. 为了提高有机硝酸酯产率的计算精度,我们基于

本次观测所得到的VOCs数据,依据RACM2机理中的

VOCs分类方式重新加权计算了各归纳物质的有机硝

酸酯产率. 修改前和修改后的α值分别用α(RACM2)和
α(revised)表示,结果如表5所示,原始产率较低的芳香

烃类物质经修改后略有提高,而产率较高的长链烷烃

如HC8和异戊二烯ISO则在修改后降低. 通过计算光

照条件下有机硝酸酯化学生成来源可知,异戊二烯所

氧化得到的有机硝酸酯在白天占比超过50%,是最主

要的贡献源,这与观测地点周围植被覆盖率大、生物

源VOC排放显著有关. 而HC8与异戊二烯的有机硝酸

酯产率的下降导致P(∑RONO2)Model明显减小. 图5表示

α值修正前后模拟的有机硝酸酯生成速率与计算值的

相关性分析结果. 虽然修正前后模拟值和计算值的相

关性都较强,但经过α值修正后,模拟值和计算值之间

的斜率为基本为1(≈0.95), 说明经过修正后的RAMC2
所模拟得到的有机硝酸酯生成速率与计算值基本吻

合, 也说明在使用归纳机理模拟有机硝酸酯时α值本

地化的重要性.

3.3   αeff与臭氧生成的抑制

从反应式R3、R4可知,对于不同的VOC前体物均

存在相对应的RONO2反应途径占比α,剩余的1−α通道

则会生成NO2, RO也会继续与O2、NO反应生成NO2,
并最终光解产生O3.  对于一般的VOC而言,  1分子的
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图 4     观测期间(太阳高度角小于90°)P(∑RONO2)Model与P(∑RONO2)Calc的变化情况
线表示模拟得到的P(∑RONO2)Model、点表示P(∑RONO2)Calc

表 5    RACM2中各VOC归纳物的有机硝酸酯原始产率及
经过观测浓度修正后的产率

VOC(RACM2) 产率α(RACM2) 产率α(修正)

XYO 0.05 0.085

XYM 0.05 0.093

XYP 0.05 0.134

TOL 0.05 0.05

sBEN 0.029 0.029

OLI 0.06 0.047

OLT 0.04 0.041

HC3 0.065 0.059

HC5 0.136 0.158

HC8 0.248 0.231

ISO 0.12 0.07

VOC能够导致2分子的NO转化成NO2或生成1分子的

RONO2, 少数VOC的后续反应则能导致更多的NO被

氧化为NO2. 若将混合VOCs气团看作由一类特定的

VOC组成,则该气团也有其自身的产率α,定义为有效

有机硝酸酯产率αeff. 在之前的研究中, αeff的计算方式

为

=
(O )

( RONO )

,eff
x

2

(3)

图 5     基于VOC观测结果计算和RACM2模拟得到的有
机硝酸酯生成速率相关性

实心点表示RACM2机理中有机硝酸酯产率为原始值,基于美国排

放清单得到;空心点表示RACM2机理中的有机硝酸酯产率经过我

国实际观测浓度的修正

式中, (O )x 和 ( RONO )2 分别表示Ox和 RONO2的浓

度变化(用Ox=O3+NO2代替O3能更好的代表R3的反应

速率), 表示VOCs能够产生的NO2分子数. 该计算方

式只有在O3、RONO2的去除、传输作用相对于其生

成作用可以忽略时才能成立(Rosen等, 2004). 而本次

观测中由于缺少有机硝酸酯浓度的观测值,且对于臭

氧的传输作用没有定量,因此在本研究中对αeff的计算

采用

P
P P P

=
( RONO )

( RONO )+ (O ) (HO +NO)
,eff

2

2 2x
(4)
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式中, P(Ox)与P( RONO )2 均是通过模型模拟得到的速

率值, 该方法与Browne和Cohen(2012)中对αeff的计算

方式类似.
观测期间的αeff在太阳天顶角<90°的时间段内中

值为0.033, 日变化(仅对太阳天顶角<90°的时间段计

算)如图6所示, 可以发现其平均值从日出前的0.03爬
升至日出后的0.04, 主要原因可能是在日出后生物源

排放大量BVOCs,这些BVOCs的有机硝酸酯产率较夜

间积累的小分子VOCs高,使得αeff升高. 纵观整个观测

期间,该参数值最大变化幅度接近0.06. 由图6可以看

到, 同样在乡村地区观测计算得到的αeff值中, Mexico
City和Texas州的αeff 高于本次观测值(Rosen等, 2004;
Farmer等, 2011),而加州(CA)的观测值则略低(Day等,
2003),总的来说本次观测中的αeff处于中等水平,在部

分时段有高值(约0.06)出现,说明了在OH自由基氧化

VOCs的过程中, 臭氧的生成在部分时段被抑制得较

为显著. 另外, 有研究指出即使是低有机硝酸酯产率

的VOCs对O3生成的抑制作用也不可被忽略(Ling等,
2016).

由表3可以得到,不同的VOCs分子具有不同的有

机硝酸酯产率α, 导致气团的有机硝酸酯有效产率αeff
与其VOCs的组成和浓度水平密切相关. 当VOCs中普

遍以高分子量的VOCs为主时, αeff较高; 当VOCs中普

遍以低分子量的VOCs为主时, αeff较低. 如图7a所示,
我们发现观测期间气团的VOC-OH反应活性与αeff呈
现较好的正相关(R2=0.435), 主要原因是气团的VOCs
组成发生明显变化. 当气团中主要以低分子VOCs为
主时, 整体的VOC-OH反应活性与αeff都偏低, 当气团

转变为以高分子VOCs为主时,其VOC-OH反应活性与

αeff都会升高.
在气团组分由小分子VOCs主导逐渐转变为由高

分子VOCs主导的过程中, VOC-OH反应活性与αeff同时

升高,使得臭氧的生成受到有机硝酸酯生成的抑制作

用加强,从而出现如图7b所示的P(Ox)随VOC-OH反应

活性变化的规律(8ppbv<[NOx]<12ppbv),即在VOC-OH
反应活性不断升高的过程中, P(Ox)先快速升高至峰

值,后缓慢下降至接近零,这与Farmer等(2011)的研究

结果类似. 利用臭氧生成速率的决速步骤计算式(5)可
以更好的理解上述现象:

P k(O ) = (1 ) [OH][RH ],
i

ix eff iOH+RH (5)

图 6     观测期间αeff的日变化箱式图
仅对太阳天顶角<90°进行计算 , 其中点代表均值 . A, Mexico
City(Farmer等, 2011); B, La Porte, Texas的早晨(09:00~12:00)与下午

(14:00~18:00)平均(Rosen等, 2004); C, UC-BFRS, CA(Day等, 2003)

图 7     气团VOC-OH反应活性与αeff之间的相关关系(a)和
P(Ox)随VOC-OH反应活性变化趋势(b)

(a) R2=0.435; (b) 8ppbv<[NOx]<12ppbv

式中,将VOCs气团看作一个整体, 代表气团中的VOC
分子平均可以产生的NO2分子数,该值一般假定为2,在
下述分析中我们假定其为常数; 的计算和定义见2.4;

k [RH ]
i

iiRH +OH 为整个气团的VOC-OH反应活性; [OH]

为OH自由基的浓度, 该计算式与之前的研究中所使
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用的计算方式类似(Rosen等 , 2004; Browne等 , 2013;
Perring等, 2013). 假设NOx浓度不发生显著改变,当气

团中VOC组分发生转变, VOC-OH反应活性不断升高

即 k [RH ]
i

iiRH +OH 增大时, (1 )eff 与 变小, 使得P(Ox)

会在某个位置达到峰值. RONO2作为链终止产物, 可
去除NO和RO2. 对于臭氧的化学生成而言, 在NO相

对于VOC-OH反应活性较高的条件下, NO的去除有利

于NO2的光解和臭氧的生成. 从图7b中可以看出, 当
VOC-OH反应活性较低时, 对于臭氧生成而言NO浓

度处于相对性较高的状态. 此时随着VOC-OH反应活

性的升高, RONO2快速生成去除NO, 促进NO2的光解

和臭氧的形成; 当VOC-OH反应活性继续升高, NO成
为臭氧生成的限制性因素,此时RONO2的继续生成会

导致臭氧生成减少. 这与经典的EKMA曲线所描述的

P(Ox)变化规律不同(唐孝炎等, 2006),在传统的EKMA
分析中,前提假设是VOCs的组分固定,因而αeff也为定

值.
在研究臭氧生成机制时,很少有研究者会注意有

机硝酸酯生成对其的抑制作用(Wang等, 2017),本研究

表明随着VOCs气团组分的改变, 其有机硝酸酯的光

化学生成对臭氧生成的抑制作用也会发生变化. 当臭

氧的生成处于P(Ox)随VOC-OH活性的升高而降低的

区域时,削减高分子量的VOCs会导致P(Ox)升高. 这一

结果预示着在削减VOCs控制臭氧时, 需要视情况来

判定削减高分子量还是低分子量的VOCs, 从而有效

的降低P(Ox).

4  结论
(1) 在珠三角的大型综合观测(PRIDE-PRD2006)

中发现“missing NOz”占比较高接近40%, 表明珠三角

地区可能存在高浓度的有机硝酸酯. 同时在臭氧污染

天, “missing NOz”浓度较清洁天高,且出现明显的午间

高峰, 这与臭氧浓度变化情况类似. 也表明日间可能

有较高浓度水平的有机硝酸酯存在.
(2)利用得到的VOCs与OH自由基浓度数据,根据

有机硝酸酯决速步骤计算得到观测期间总有机硝酸酯

生成速率P(ΣRONO2)Calc,将其与盒子模型耦合RACM2
机理模拟得到的P(ΣRONO2)Model进行比对发现虽然两

者在变化趋势上吻合(R2=0.93),但模拟值高于计算值.
随后通过将机理中的有机硝酸酯产率根据本次观测

结果进行本地化后,得到的模拟值与计算值大小吻合

较好,斜率接近1,说明在使用归纳机理模拟有机硝酸

酯生成时,需要将机理中归纳物质的产率进行本地化.
(3)通过模式模拟有机硝酸酯与臭氧的化学生成

速率可计算得到气团的有效有机硝酸酯产率αeff (约为

0.033),相较于其他研究,本观测期间的αeff值处于中等

水平. 另外,气团中VOCs组分的改变是使VOC-OH反
应活性与αeff存在正相关关系的主要因素,因此P(Ox)随
着VOC-OH反应活性呈现先升高后降低的变化趋势.
故在珠三角地区考虑通过控制VOCs浓度来削减臭氧

浓度时, 应视不同情况制定相应的VOC控制策略. 在
高VOCs活性的城市及周边地区, 应该优先考虑低分

子量VOCs的削减,从而有效抑制臭氧污染.
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