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北京市区冬季颗粒态有机硝酸酯的污染特征与生成 

张  君 1, 王新锋 1*, 张英南 1, 顾蓉蓉 1,2, 夏  璊 2,  

李  红 3, 董书伟 1, 薛丽坤 1, 毋振海 3, 张玉洁 3,  
高  健 3, 王  韬 2, 王文兴 1 

(1. 山东大学 环境研究院, 山东 青岛  266237; 2. 香港理工大学 土木及环境工程系, 香港  999077; 3. 中国环境科学

研究院 环境基准与风险评估国家重点实验室, 北京  100012) 

摘  要: 有机硝酸酯是二次有机气溶胶的重要组分, 对区域氮循环有重要意义。本次研究于 2018 年冬季在北

京市区采集大气细颗粒物样品并测定 5 类主要有机硝酸酯的含量。结果显示, 5 类有机硝酸酯(包括单萜烯

羟基硝酸酯、蒎烯羰基硝酸酯、柠檬烯羰基硝酸酯、油酸羰基硝酸酯和油酸羟基硝酸酯)的总浓度范围为

127~528 ng/m3, 对二次有机气溶胶的平均贡献为 5.6%, 昼夜浓度基本相当。其中, 单萜烯羟基硝酸酯的含量

最高, 平均占比高达 41%。灰霾期间有机硝酸酯浓度明显升高, 相关性分析表明, 燃煤和机动车排放的 NOx

对有机硝酸酯浓度有显著促进作用。利用基于观测的盒子模型模拟了单萜烯羟基硝酸酯的生成速率, 发现 OH

自由基和 NO3 自由基氧化分别是白天和夜间单萜烯羟基硝酸酯的主要生成途径, 但模拟值普遍低于计算值, 

推测模型中的生成机制可能有一定缺失。结果表明, 人为活动会影响有机硝酸酯的二次生成, 削减 NOx 和臭

氧有利于降低有机硝酸酯的大气浓度。 
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Abstract: Organic nitrates constitute a substantial fraction of secondary organic aerosols and have an important 
impact on reactive nitrogen budgets. In this study, samples of fine particulate matter were collected in urban 
Beijing in the winter of 2018 and the contents of five kinds of major organic nitrates were determined. The results 
show that the total concentration of the five kinds of organic nitrates ranged from 127 to 528 ng/m3, including 
monoterpene hydroxyl nitrate, pinene keto nitrate, limonene di-keto nitrate, oleic acid keto nitrate, and oleic acid 
hydroxyl nitrate. On average, they contributed 5.6% to secondary organic aerosols. The average concentration 
during the daytime was comparable to that at nighttime. Among the five kinds of organic nitrates, the content of 
monoterpene hydroxyl nitrate was the highest, with an average contribution of up to 41%. During the haze period, 
the concentration of organic nitrates increased significantly. Correlation analysis showed that the concentration of 
organic nitrates was significantly influenced by NOx emitted from coal combustion and motor vehicles. An 
observation-based chemical box model was deployed to simulate the production rates of monoterpene hydroxyl 



 

第 3 期 张  君等: 北京市区冬季颗粒态有机硝酸酯的污染特征与生成 253 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 49 ▌ No. 3 ▌ pp. 252–261 ▌ May, 2020 

nitrate. It was found that oxidation by OH radicals was the dominant formation pathway during the daytime, while 
oxidation by NO3 radicals was the major formation pathway at nighttime. Nevertheless, the simulated production 
rates of monoterpene hydroxyl nitrate were substantially lower than the calculated ones, which may be related to 
the deficiency of the reaction mechanism. This study indicates that anthropogenic activity could influence the 
secondary generation of organic nitrates. The reductions of nitrogen oxides and ozone are of great significance in 
decreasing the ambient concentration of organic nitrates. 

Key words: particulate organic nitrates; anthropogenic activities; pollution characteristics; production rate; urban 

Beijing 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

有机硝酸酯是大气颗粒物中重要的一类含氮有

机物 , 是二次有机气溶胶 (SOA)的重要组成部分 , 

对有机物的贡献约为 2%~12%[1–3], 主要由挥发性有

机物 (VOCs)在大气氧化剂和氮氧化物 (NOx, NOx= 

NO+NO2)的作用下经过一系列物理化学转化生成。

生成的有机硝酸酯一部分通过气粒分配进入颗粒相, 

影响大气能见度。Horowitz et al.[4]和 Xiong et al.[5]

的研究表明, 有机硝酸酯的大气寿命比 NOx 更长, 

能够远距离传输后重新释放 NOx, 从而影响区域氮

循环 , 影响臭氧(O3)生成。此外 , 由于硝酸酯基团

(—ONO2)的吸湿性, 有机硝酸酯还可以作为云凝结

核, 促进成云、影响反照率进而影响区域气候[6]。因

此, 研究颗粒态硝酸酯的浓度水平与生成转化, 对

理解大气化学过程、防治大气环境污染有重要意义。 

目前针对颗粒态有机硝酸酯(PONs)已经开展了

一系列烟雾箱模拟、模型模拟和野外观测研究, 多

种分析测定技术已被应用于颗粒态有机硝酸酯的测

定。目前硝酸酯成分和浓度的测定方法主要有气溶

胶质谱法(AMS)、热解激光诱导荧光法(TD-LIF)、化

学离子质谱法(CIMS)和液相色谱质谱联用法(LC-MS)

等, 其中, 前两种方法可以根据硝酸酯基官能团对

硝酸酯的总量进行测定, 而后两种方法则可对其具

体化学组成进行定性和定量分析, 近年来应用较为

广泛。前人总结了已知有机硝酸酯的生成机制, 认

为白天天然源 VOCs(如异戊二烯和单萜烯等)通过

OH自由基或O3引发反应, 在 NOx的参与下经中间体

过氧自由基(RO2)转化生成有机硝酸酯; 而夜间 NO3

自由基与天然源VOCs进行加成反应, 再与H2O、RO2

和 NO2 作用生成较为稳定的有机硝酸酯[7–8]。由于多

官能团降低了有机硝酸酯的饱和蒸气压, 所以这些

硝酸酯容易通过气粒分配等过程进入颗粒相中。在

美国 [9]和欧洲 [10]等地开展的野外观测研究表明, 人

为活动会影响有机硝酸酯的生成和大气浓度。

Kiendler-Scharr et al.[10]在欧洲多个站点的观测实验

发现, 城市和城郊地区总有机硝酸酯的最高浓度可

达 1.8 μg/m3, 远高于偏远地区和高海拔地区, 认为

其浓度变化与 NOx 排放有关。研究者还将野外观测

与模式模拟相结合, 试图阐明气相和颗粒相有机硝

酸酯的生成机制。Chen et al.[11]利用区域大气化学模

型模拟珠江三角洲地区总有机硝酸酯的生成速率 , 

修正了模型中有机硝酸酯的产率, 并发现其产率与

VOCs 和 OH 自由基的反应活性呈正相关关系。Pye 

et al.[12]通过区域多尺度模型模拟PONs的生成速率和

大气浓度, 发现单萜烯硝酸酯浓度的模拟值比观测值

高 7 倍左右, 认为现有的有机硝酸酯的生成机制有较

大缺陷、有待进一步完善。近年来, 中国北京[13]、

中国济南[14]和中国广州[15]等地也开展了有机硝酸酯

的观测研究, 建立了硝酸酯的识别方法并探究其污

染特征。然而大气颗粒物中有机硝酸酯的化学成分非

常复杂, 仍有许多种类的硝酸酯未被识别或定量, 分

子水平的硝酸酯的测定方法及其生成机制急需进一

步的发展和探索。 

我国华北地区大气颗粒物污染严重, NOx和VOCs

排放量大[16–17], SOA 主要成分的化学特征与生成机制

备受关注[18]。为理解华北典型城市地区冬季霾污染期

间有机硝酸酯的化学组成、污染特征、影响因素与生

成途径, 本次研究于 2018 年 1 月在北京市区采集并

测定了大气细颗粒物(PM2.5)中 5 类主要有机硝酸酯

的含量, 拟分析其浓度水平与变化规律, 同时结合气

态前体物(VOCs 和 NOx)、大气氧化剂浓度及气象参

数分析有机硝酸酯的关键影响因素, 进一步利用基

于观测的化学盒子模型探究硝酸酯的主要生成途径。 

1  采样与分析 

1.1  样品采集与在线测定数据 

采样点设在北京市朝阳区中国环境科学研究院



 

254  2020 年 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 49 ▌ No. 3 ▌ pp. 252–261 ▌ May, 2020 

大气环境观测站(40°02′N, 116°25′E)的三楼楼顶。观

测站位于北京天安门广场北约 15 km 处, 南边距离

北京市五环路约 2.2 km, 站点周围主要分布居民区

和商务办公区, 机动车尾气和居民生活排放是附近

主要的大气污染物排放源。关于该站点的详细描述

可参见 Wang et al.[19]。 

本研究用武汉天虹 TH-150A 型中流量颗粒物采

样器采集 PM2.5 样品, 采样滤膜为直径 88 mm 的石

英滤膜(颇尔过滤器有限公司), 采样日期为 2018 年

1月 15日至 31日, 采样时段分为白天(07: 00~18: 30)

和夜间(19: 00~次日 6: 30), 进行 11.5 h 的连续采样。

实验前后分别采集了空白样品作为对照。 

石英滤膜在采样前进行高温烘烤(600 ℃, 2 h)

以去除膜上可能吸附的有机物, 减少对测定结果的

干扰。采样前后在恒温恒湿条件下(温度 20 ℃, 相

对湿度 50%, 平衡 48 h)进行称重, 得到 PM2.5的质量

浓度。通过半连续碳质气溶胶分析仪测定 PM2.5 样品

中有机碳(OC)和元素碳(EC)的含量, 并用最小 OC/ 

EC 比值法[20]估算二次有机碳(SOC)的浓度, 根据文

献报道的 SOA/SOC 换算系数取值 1.8 进一步估算了

SOA 的浓度[21]。 

采样期间北京市区的环境温度、相对湿度、风向

风速和大气能见度等气象参数从 Weather Underground

网站(http://www.wunderground.com)获取, 边界层高

度 (BLH) 数 据 来 自 ECMWF 网 站 (https://apps. 

ecmwf.int/datasets/data/interim-full-daily/levtype=sfc/)。

采样期间的 NOx、O3、SO2 和 CO 的在线测定数据来

自中国环境科学研究院的大气环境观测站, NO3 自

由基数据来自香港理工大学的化学电离质谱仪

(CIMS, THS Instruments)所测 N2O5 浓度、实测 NO2

浓度及大气温度的平衡计算:  

c(NO3) = c(N2O5)/(Keq×c(NO2)) 
式中, Keq = 2.7 × 10−27 × exp(11000/T), Keq 为平

衡常数, T 为热力学温度[22–23]。模型中输入的 VOCs

实测数据来自中国环境科学研究院 VOCs 在线分析

仪, 光解速率数据来自香港理工大学的滤光辐射仪, 

HONO 数据来自山东大学的长光程吸光光谱仪。 

1.2  有机硝酸酯的提取与分析 

将采集PM2.5样品的石英膜剪碎后放入盛有 15 mL

甲醇 (≥99%, 色谱纯 , Sigma-Aldrich)的玻璃瓶中 , 

用轨道摇床振荡 40 min 提取 PM2.5 中的有机物, 重

复提取 3 次, 最终得到 45 mL 提取液。提取液静置

后, 取上清液旋转蒸发至近干, 之后用 1.5 mL 甲醇

重溶并通过孔径为 0.45 μm 的 PTFE(聚四氟乙烯)针

式滤头过滤到氮吹瓶中, 在高纯 N2 下缓缓吹至近干, 

最后用 400 μL 含有 2 mg/L 托品酮(>98%, 色谱纯, 

美国国际实验室公司 , 作为内标)的甲醇溶液进行

溶解, 得到样品溶液并转移至进样瓶中, 分析前在

−20 ℃条件下保存。 

利用超高效液相色谱-三重四极杆质谱联用仪

(UHPLC-MS/MS, thermo scientific)对 PM2.5样品提取

液中的有机硝酸酯进行识别和定量。离子源为电喷

雾离子化源(ESI), 色谱柱为 Atlantis C18 反相色谱

柱(2.1×15 mm, 2.1 μm, Waters), 流动相为(A)甲醇和

(B)0.1%甲酸(≥98%, 色谱纯, Sigma-Aldrich)的水溶

液, 流速为 0.2 mL/min。洗脱梯度为 A∶B=30%∶

70%, 保持 3 min; 然后在 10 min 内变为 A∶B= 

90%∶10%, 保持 3 min; 最后在 0.1 min 内变为 A∶

B=30%∶70%, 保持 3.9 min。质谱毛细管温度为 320 ℃, 

毛细管电压为 4 kV, 质量扫描范围为 50~500。本次

研究的 PM2.5 样品中共检测到 5 类有机硝酸酯, 分别

是单萜烯羟基硝酸酯 (MHN215)、蒎烯羰基硝酸

(PKN229)、柠檬烯二羰基硝酸酯(LDKN247)、油酸

羰基硝酸酯(OAKN359)和油酸羟基硝酸酯(OAHN361), 

其命名规则为: 前体物+官能团+硝酸酯[24]。由于有

机硝酸酯缺少商品化的标准物质 , 本次研究选用

(1R, 2R, 5R)-(+)-2-羟基-3-蒎烷酮作为单萜烯羟基硝

酸酯、蒎烯羰基硝酸酯和柠檬烯二羰基硝酸酯的替

代标准物, 蓖麻油酸作为油酸羰基硝酸酯和油酸羟

基硝酸酯的替代标准物对硝酸酯进行半定量检测。

上述方法的更多细节和准确性可参见 Li et al.[14]。两

种替代标准物的回收率均为 60%, (1R, 2R, 5R)- 

(+)-2-羟基 -3-蒎烷酮和蓖麻油酸的检出限分别为

0.008 mg/L 和 0.003 mg/L, 其峰面积-浓度标准曲线

的相关系数(r)达 0.99。本次研究中 PM2.5 样品和空

白样品用同样的方法进行提取和检测, 未在空白样

品中检出有机硝酸酯。 

1.3  盒子模型介绍 

本次研究采用搭载 MCM 机理(version 3.3; http: // 

mcm.leeds.ac.uk/MCM/)[25–26]的零维盒子模型(OBM- 

AOCP, observation-based model for investigating the 
atmospheric oxidative capacity and photochemistry)模

拟单萜烯羟基硝酸酯的生成速率, 模型未考虑水平

和垂直扩散, 假定在盒子内污染物浓度均匀, 边界

约束条件为 O3、NO、NO2、NO3、HONO、CO、SO2、
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VOCs、光解速率、温度和湿度的观测值, 时间分辨

率为 1 h。模型假定混合层高度从晚上的 300 m 到下

午 1500 m 不等[27], 痕量气体、有机过氧化物、烷烃

和有机酸等主要污染物的干沉降速率由模型内置参

数化公式计算[28], 假定有机硝酸酯的干沉降速率为

4 cm/s [29–30]。在模拟时段之前进行了为期 4 d 的预

模拟, 用于产生较为稳定的大气环境条件。 

2  结果与讨论 

2.1  北京冬季 PM2.5 中有机硝酸酯的浓度和组成 

表 1 列出了北京市区冬季大气 PM2.5 样品中识

别出的主要有机硝酸酯的种类、昼夜浓度及其占

SOA 的比例。观测期间, 北京市区冬季 5 类有机硝

酸酯的总浓度范围为 127~528 ng/m3, 其中单萜烯羟

基硝酸酯浓度最高, 高达 51.4~238 ng/m3, 蒎烯羰基

硝酸酯(26.0~140 ng/m3)次之, 其次是油酸羰基硝酸

酯 (23.1~108 ng/m3)、柠檬烯二羰基硝酸酯 (1.5~ 

62.9 ng/m3)和油酸羟基硝酸酯(5.1~21.1 ng/m3)。5 类

有机硝酸酯各自对 SOA 的平均贡献为 0.2%~2.2%, 

合计贡献了 SOA 的 5.6%。分昼夜来看, 有机硝酸酯

对 SOA 的贡献稳定, 昼夜差异不显著(p>0.4)。此外, 

同源硝酸酯之间具有较好的相关性, 单萜烯羟基硝

酸酯和蒎烯羰基硝酸酯之间以及油酸羰基硝酸酯和

油酸羟基硝酸酯之间的皮尔逊相关系数分别为 0.77 

(p<0.01)和 0.66(p<0.05)。由于有机硝酸酯种类多、结

构复杂, 其观测浓度随种类、测定方法、采样时间和

地点变化幅度很大。如表 2 所示, 目前我国针对有机

硝酸酯的观测研究有限, 仅在北京和济南开展了有

机硝酸酯多种化学组成的识别和定量, 由于观测物

种的不同导致其浓度有一定差别, 具体物种的浓度

约为 13.8~325 ng/m3[13–14], 与本次研究中北京冬季测

得的浓度相当。由于检测方法的不同, 欧美地区主要

测定含—ONO2 官能团的硝酸酯总量, 观测到的总颗

粒态有机硝酸酯的浓度范围为 0.1~ 2.8 μg/m3[1,2,10,31], 

高于国内观测值, 同时说明目前可能仍有部分有机

硝酸酯未被识别和定量, 需要在未来的研究工作中

进一步改进测定方法、发展更加先进的测定技术。 

 
表 1  北京冬季观测期间 5 类有机硝酸酯的浓度及其占 SOA 的比例 

Table 1  Concentrations of five kinds of PONs and the contribution to SOA during the winter observation period in Beijing 

物 种 

日 间 夜 间 

全部均值
(ng/m3) 

PONs/SOA 
(%) 最小值

(ng/m3) 
最大值
(ng/m3) 

均值
(ng/m3) 

PONs/SOA 
(%) 

最小值
(ng/m3) 

最大值
(ng/m3)

均值
(ng/m3) 

PONs/SOA 
(%) 

MHN215 62.8 144.6 92.3 2.3 51.4 237.8 108.8 2.2 106.1 2.3 

PKN229 55.6 125.1 84.8 2.1 26.0 118.3 76.6 1.7 80.3 1.9 

LDKN247 1.5 40.8 12.4 0.2 1.5 62.9 18.8 0.3 15.2 0.2 

OAKN359 29.7 57.5 42.0 1.2 23.1 108.2 43.4 1.0 45.3 1.0 

OAHN361 5.2 13.6 8.6 0.2 5.1 21.1 9.0 0.2 8.9 0.2 

∑PONs 155.1 448.7 255.0 5.8 126.5 527.7 256.7 5.4 255.8 5.6 

注: 夜间和日间的样品不包括 1 月 19 日 19: 00 至次日 11: 30 和 1 月 20 日 11: 30 至 19: 00 采集的 2 个样品。图 1 和图 3 做相同处理 

 
表 2  北京冬季颗粒态有机硝酸酯浓度水平与文献中其他站点测定结果的比较 

Table 2  Comparison of the concentrations of PONs during winter in Beijing with those observed in other locations as described in the literature 

采样地点 站点类型 采样时间 观测物种 浓度(ng/m3) 方法 参考文献

美国圣华金河谷 山谷 2010 年 5 至 6 月 颗粒态烷基和多官能团硝酸酯 100~200 AMS [2] 

美国落基山脉 高山 2011 年 7 至 8 月 气溶胶态有机硝酸酯 1250 TD-LIF [1] 

荷兰卡鲍 乡村 2008 年 5 月 颗粒态有机硝酸酯 520 HR-ToF-AMS [10] 

英国曼彻斯特 城市 2014 年 10 至 11 月 颗粒态有机氮氧化物 100~2800 HR-ToF-AMS [31] 

中国济南 城市 2016 年 4 月 
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图 1 给出了不同时段或天气条件下 5 类主要有

机硝酸酯的占比。平均来看, 检测到的颗粒态有机

硝酸酯以单萜烯羟基硝酸酯和蒎烯羰基硝酸酯为主, 

其均值分别占总浓度的 41%和 31%, 其次为油酸羰

基硝酸酯(18%)和柠檬烯二羰基硝酸酯 (6%), 油酸

羟基硝酸酯占比最少(3%)。分昼夜来看, 单萜烯羟

基硝酸酯在夜间的贡献更大, 而蒎烯羰基硝酸酯在

白天的占比更高, 其他 3 种硝酸酯的昼夜占比差别

不大。为了解灰霾期间有机硝酸酯的组成特征, 本

次研究根据 PM2.5 浓度和大气能见度将观测期间划

分为灰霾天(PM2.5 浓度大于 75 μg/m3 且能见度小于

10 km)和清洁天(PM2.5 浓度小于 75 μg/m3 并且能见

度大于 10 km)。与清洁天相比, 灰霾天蒎烯羰基硝

酸酯的比例变化最为显著, 其占比减少了 15%, 而

单萜烯羟基硝酸酯的占比增加了 8%, 柠檬烯二羰

基硝酸酯和油酸羰基硝酸酯的占比也有所升高。

在清洁的天气条件下 , 蒎烯羰基硝酸酯的占比超

过单萜烯羟基硝酸酯 , 成为有机硝酸酯最主要的组

成部分。 

 
图 1  北京冬季 5 类有机硝酸酯在不同时段或 

天气条件下的占比 
Fig.1  Fractions of five kinds of PONs during different periods or 

weather conditions during the winter sampling period in Beijing 

 

在不同时段或天气条件下, 单萜烯类有机硝酸

酯(单萜烯羟基硝酸酯、蒎烯羰基硝酸酯和柠檬烯二

羰基硝酸酯)和油酸类有机硝酸酯(油酸羰基硝酸酯

和油酸羟基硝酸酯)的贡献较为稳定, 分别约为 80%

和 20%, 单萜烯为北京市区冬季大气 PM2.5中有机硝

酸酯的主要贡献源。在灰霾天气条件下, 蒎烯羰基

硝酸酯浓度增加缓慢而单萜烯羟基硝酸酯浓度快速

升高, 考虑到其前体物单萜烯的排放量主要受光照

和温度的影响[32], 因此在同样气象条件下硝酸酯浓

度的比例不同可能是由于蒎烯羰基硝酸酯(含羰基

官能团)的氧化程度高于单萜烯羟基硝酸酯(含羟基

官能团), 灰霾天气条件下有利于单萜烯羟基硝酸酯

的快速生成和富集, 而清洁天气条件下, 由于光照

增强、OH 自由基等氧化剂增加、蒎烯羰基硝酸酯的

生成增多。油酸是一种广泛存在于动植物中的单不饱

和脂肪酸, 已在城市和森林气溶胶中被检出[14,33]。油

酸广泛存在于肉类和食用油中, 当其受热挥发到大

气中后, 会与 O3 和 NO2 反应生成包括油酸类硝酸

酯在内的 SOA[34], 因而可作为烹饪和肉类加工产

生的气溶胶的指示物 [35]。城市地区的油酸主要来

源于餐饮行业烹饪等过程中油脂挥发 , 因此白天

油酸羰基硝酸酯的浓度略高于夜间 ; 灰霾天大气

扩散条件差, 大气污染主要来自于城市本地的排放

与生成, 油酸羰基硝酸酯和油酸羟基硝酸酯可以相

互转化, 在高 NOx 条件下更有利于前者的生成 [36], 

所以油酸羰基硝酸酯浓度在灰霾天气条件下相对

较高。从变化趋势上看, 灰霾天与夜间、清洁天与

白天的有机硝酸酯组成比例较为相似 , 这可能是

由于灰霾天相对湿度高、太阳辐射强度较弱和光化

学氧化剂浓度相对较低 , 与夜间的大气环境条件

比较接近所致。 

2.2  人为活动对有机硝酸酯浓度和生成的影响 

为理解人为源排放对大气颗粒物中有机硝酸酯

浓度及生成过程的影响, 本次研究基于 5 类主要硝

酸酯的测定数据, 结合相关污染物浓度及气象参数, 

对北京冬季 PM2.5 中硝酸酯的关键影响因素进行了

深入探讨。 

图 2 给出了采样期间有机硝酸酯、SOA、气态

污染物浓度、∑PONs/SOA 比值以及边界层高度

(BLH)的变化情况。在连续灰霾污染期间(黑色虚线

框标记 ), 有机硝酸酯浓度维持在较高水平 (平均

405 ng/m3)并达到了观测期间的峰值 , ∑PONs/SOA

比值不断升高, 同时伴随着较高浓度的 NOx 和 SO2, 

其中 NOx 浓度的最大小时均值超过 250 µg/m3。在之

后的清洁天气期间, 有机硝酸酯浓度相对较低(平均

221 ng/m3), ∑PONs/SOA 比值较高, NOx 和 SO2 浓度

较低, O3 浓度保持在较高水平(约 60 µg/m3)。 

相关性分析结果显示, 北京市区冬季人为活动排

放的 NOx 对有机硝酸酯的浓度有重要影响。在整个观

测期间, 硝酸酯浓度与 NOx 浓度的相关系数 r 为

0.48(p < 0.05), 说明有机硝酸酯浓度在一定程度上

依赖于 NOx 的浓度水平。本次研究的采样点距离交

通干道北苑路、次干道春华路 400 m 以内, 因此较
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高浓度的 NOx 首先来源于机动车尾气排放。另外, 

NO2 与 SO2 浓度具有较强的相关关系(r = 0.73, p < 

0.01), 说明 NOx部分来自于煤炭燃烧(包括工业燃煤

及餐饮行业燃煤等)。在白天, O3 浓度虽然明显高于

夜间, 但冬季 O3 浓度水平较低, 有机硝酸酯浓度及

其占 SOA 比例与 O3 浓度相关性差。而在夜间, NO3

自由基与∑PONs/SOA 比值具有较好的相关关系

(r = 0.62, p = 0.06)(图 3a), 说明 NO3 自由基主导了

夜间有机硝酸酯的二次生成, 这一结论与 Rollins et 

al.[2]研究结果一致; 同时 O3 浓度与∑PONs/SOA 比

值相关性强(r = 0.74, p < 0.05) (图 3b), 说明较低浓

度的 O3是夜间硝酸酯二次生成的限制因素, 夜间 O3

浓度的升高有利于生成 NO3 自由基, 从而促进硝酸

酯的二次生成。 

 

图 2  北京冬季采样期间边界层高度(BLH)、SO2、O3、NO、NO2、SOA、∑PONs 浓度和 

∑PONs/SOA 比值的时间序列 
Fig.2  Time series of boundary layer height (BLH), concentrations of SO2, O3, NO, NO2, SOA, ∑PONs,  

and ∑PONs/SOA ratio during the winter sampling period in Beijing 
横坐标每刻度代表两天 

Each tick on the abscissa represents two days 
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图 3  ∑PONs/SOA 与 NO3 自由基(a)和 O3(b)在夜间的相关关系 

Fig.3  Correlations of ∑PONs/SOA vs. NO3 radical (a) and O3 (b) during the nighttime 

 

2.3  单萜烯羟基硝酸酯生成速率的模式模拟 

本次研究根据前体物单萜烯和其他气态污染物

的实测数据, 利用 MCM 盒子模型对已公认的单萜

烯羟基硝酸酯的几个主要生成途径的生成速率进行

模拟(以下简称模拟值), 同时将颗粒态单萜烯羟基

硝酸酯浓度观测值升高时的增长速率作为观测的生

成速率(以下简称观测值)。由于多官能团有机硝酸酯

挥发性低 [37], 绝大多数存在于颗粒相中, 因此可以

通过比较单萜烯羟基硝酸酯生成速率的模拟值与观

测值对其生成机制进行探究, 观测与模拟相结合的

方法已被应用于有机硝酸酯的相关研究当中[38–39]。

需要说明, 目前的 MCM 机制仅包含 OH、HO2、NO3

氧化蒎烯和柠檬烯生成单萜烯羟基硝酸酯的化学反

应, 所涵盖的硝酸酯的生成途径尚不完善, 对硝酸

酯总生成速率的预测存在一定低估。 

选取风向较为稳定、气温变化幅度不大、污染

比较严重的时段 1 月 19 日至 26 日进行模拟, 得到

了生成速率的模拟值。观测到的生成速率由 2 个相

邻样品的浓度差与采样时间的比值计算得出。模型

模拟获得的 1 月 23 日和 26 日白天单萜烯羟基硝酸

酯的平均生成速率分别为 2.37×10−15 mol/(m3·s)和

8.72×10−16 mol/(m3·s), 1 月 19 日和 22 日夜间的平均

生 成 速 率 分 别 为 9.96×10−16 mol/(m3·s) 和 3.74× 

10−16 mol/(m3·s), 白天单萜烯羟基硝酸酯的生成以

OH 氧化为主, 夜间以 NO3 氧化为主, HO2 贡献很小, 

这与 He et al.[15]在珠江三角洲地区模拟的硝酸酯的

昼夜生成途径的贡献相似。基于观测浓度得到的 1 月

23 日和 26 日白天单萜烯羟基硝酸酯的平均生成速率

分别为 3.74×10−15 mol/(m3·s)和 2.74×10−15 mol/(m3·s), 

19 日和 22 日夜间分别为 1.46×10−14 mol/(m3·s)和 1.62× 

10−15 mol/(m3·s)。 

图 4 给出了单萜烯羟基硝酸酯模拟值和观测值

的对比。通过比较可以看出模拟值整体上低于观测

值, 且夜间两者相差较大, 主要原因可能是反应机

理尚不完善, 且输入模式的夜间近地面 NO3 自由基

浓度较低。在白天, 通过比较 1 月 23 日与 26 日的

单萜烯羟基硝酸酯生成速率发现, 其生成速率的观

测值随 O3 浓度的升高而增大, 表明冬季实际大气中

O3 及相关化学过程(OH 的生成)对单萜烯羟基硝酸

酯的生成有显著促进作用。由于 O3 本身可以氧化

VOCs 生成 RO2, 并进一步与 NO 反应生成硝酸酯, 

而 MCM 机制中未包含 O3 与蒎烯的反应产物进一步

转化生成单萜烯羟基硝酸酯的反应过程, 因此 O3 氧

化后续反应途径的缺失可能是导致日间硝酸酯生成

速率模拟值偏低的主要原因之一。在夜间, 1 月 19

日的单萜烯羟基硝酸酯生成速率的观测值显著高于

其他时段 , 推测是由于期间 NOx 浓度急剧升高至

136 µg/m3, 与上空 NO3 自由基反应显著促进了硝酸

酯的生成; 另外, 硝酸酯寿命相对较长, 考虑到 19

日夜间风速减小、SO2 等示踪物浓度有所升高, 因此

污染物的传输和积累可能也是单萜烯羟基硝酸酯生

成速率观测值很高的原因之一。而夜间近地面较低

的 O3 浓度与高浓度的 NO 导致 NO3 自由基观测浓度

很低, 因此硝酸酯生成速率的模拟值很低, 远远低

于观测值。22 日夜间, 单萜烯羟基硝酸酯生成速率

的观测值随 NOx 浓度降低而减小, 较高的 O3 与 NO3

自由基浓度使得模拟值显著升高, 但模拟值仍然低

于观测值。考虑夜间大气湿度相对较高, 推测认为
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可能有相当一部分单萜烯羟基硝酸酯通过液相反应

生成, 未来需要通过更多的观测实验与实验室模拟

进一步验证、确认。 

 
图 4  单萜烯羟基硝酸酯生成速率的模拟值与 

观测值的对比 
Fig.4  Comparison of the production rates of monoterpene hydroxyl 

nitrate from model simulation and field observations 
 

3  结  论 

(1) 2018 年 1 月北京市区大气 PM2.5 样品采集与

实验室成分分析结果表明, 北京冬季大气 PM2.5 中

单萜烯羟基硝酸酯、蒎烯羰基硝酸酯、柠檬烯羰基

硝酸酯、油酸羰基硝酸酯和油酸羟基硝酸酯 5 类主

要有机硝酸酯的浓度范围为 127~528 ng/m3, 其中单

萜烯羟基硝酸酯的含量最高, 平均占比为 41%, 灰

霾天的贡献增长至 44%; 蒎烯羰基硝酸酯的平均占

比为 31%, 清洁天的贡献增大至 41%。 

(2) 结合相关污染物的浓度变化情况进行对比

和相关性分析, 发现燃煤和机动车排放的 NOx 对北

京冬季有机硝酸酯的浓度有显著影响, 人为源的排

放与天然源 VOCs 相互作用促进了硝酸酯的生成。

控制 NOx的排放对减少有机硝酸酯类 SOA的生成有

很大帮助, 其他人为活动对硝酸酯生成的影响需要

在未来的研究工作中进一步探索、确认。 

(3) 利用 MCM 盒子模型对单萜烯羟基硝酸酯

主要生成途径的生成速率进行模拟, 白天以 OH 自

由基氧化为主, 夜间以 NO3 自由基氧化为主。对比

观测结果表明, 模型模拟的生成速率明显低于观测

的生成速率, 可能与模型中缺少 O3 氧化和液相氧化

机制等因素有关, 需要更多的外场观测与实验室模

拟进行验证。 

感谢 MCM (master chemical mechanism )盒子模

型提供反应机理和计算模拟; 感谢 Weather Under-

ground 网站(http: //www.wunderground.com)和 ECMWF

网 站 (https://apps.ecmwf.int/datasets/data/interim-full- 

daily/levtype=sfc/)提供气象数据。另外, 特别感谢两

位匿名审稿专家认真、中肯的评审意见及有建设性

的修改建议。 
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