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摘要：气态亚硝酸（HONO）的源汇机制是当前大气化学研究中的难点和热点问题之一。本

文于 2021年春季对北京城区大气 HONO 及相关污染物进行了在线观测，并针对观测期间高

HONO 事件的源汇过程及其对 O3生成的影响开展了模拟研究。结果显示：观测期间 HONO

的平均浓度为 2.55±1.34ppb，出现两次高 HONO事件（连续两天 HONO 小时浓度最高值大

于 4ppb）并伴随着较高 PM2.5和 O3浓度。基于光化学箱模型（F0AM）和观测数据，在详尽

化学机制（MCM3.3.1）的基础上耦合更新的非均相化学机制探索了 HONO 的主要来源和

形成途径，结果表明昼间 HONO 的主要来源为硝酸盐的光解、NO 与 OH 均相反应和 NO2

在气溶胶表面光增强非均相反应，其平均生成速率（贡献比例）分别为 2.70（55.8%）、0.53

（10.8%）和 0.05（10.6%）ppb h-1；夜间非均相反应贡献逐渐升高，包括 NO2在地表面和

气溶胶表面的非均相反应以及与 NH3增强气溶胶表面 NO2摄取相关的非均相反应，其平均

生成速率（贡献比例）分别为 0.07（41.3%）、0.03（20.3%）和 0.03（20.0%）ppb h-1；同

时 HONO 昼间的汇以 HONO 光解为主，夜间则主要通过干沉降清除。进一步的模拟分析发

现 HONO 新机制添加前后 O3的生消速率显著提高，并且发现其生成敏感性由 VOCs 控制区

向 VOCs 和 NOX协同控制区转变。高浓度 HONO 及其源汇过程不仅可以促进 O3的生成，

并且通过影响 O3前体物浓度改变 O3的生成敏感性。因此，对于北京春季臭氧污染的防治应

正确认识 HONO化学对臭氧生成的反馈机制。
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Abstract: The budget analysis of nitrous acid (HONO) is one of the challenging and hot topics in atmospheric

chemistry research. This study conducted observations of HONO and related pollutants in urban Beijing during the

spring of 2021. A simulation study was carried out to investigate the source and loss processes of high HONO

events and their impact on O3 formation during the observation period. The results showed that the average

concentration of HONO during the observation period was 2.55 ± 1.34 ppb, with two high HONO events (defined

as the hourly maximum concentration of HONO exceeded 4 ppb for two consecutive days) accompanied by high

PM2.5 and O3 concentrations. Based on the photochemical box model (F0AM) and observational data, the main

sources and formation pathways of HONO were explored by coupling an updated heterogeneous chemical

mechanism on the basis of a chemical mechanism (MCM3.3.1). The results indicated that the main daytime

sources of HONO were photolysis of nitrates, the homogeneous reaction between NO and OH, and the

photochemically enhanced heterogeneous reaction of NO2 on aerosol surfaces, with average formation rates

(contribution ratios) of 2.70(55.8%), 0.53(10.8%), and 0.05(10.6%) ppb h-1, respectively. During nighttime, the

contribution of heterogeneous reactions gradually increased, including the heterogeneous reactions of NO2 on the

ground surfaces and aerosol surfaces, as well as heterogeneous reactions related to the enhanced aerosol surface

uptake of NO2 with NH3, with average formation rates (contribution ratios) of 0.07(41.3%), 0.03(20.3%), and

0.03(20.0%) ppb h-1. The primary removal pathway for HONO during the day was photolysis, while dry deposition

was dominant at night. Further simulation analyses revealed that the incorporation of the new HONO mechanism

significantly enhanced both the formation and loss rates of ozone (O3). The sensitivity of O3 generation was

observed to transition from a VOC-dominated regime to a synergistic control regime involving both VOCs and

NOx. Elevated HONO concentrations and their source-sink processes were found to not only accelerate O3
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production but also modify its generation sensitivity through dynamic regulation of O3 precursor concentrations

(VOCs/NOx). Therefore, for the prevention and control of springtime ozone pollution in Beijing, it is crucial to

correctly understand the feedback mechanism of HONO chemistry on ozone formation.

Keywords: nitrous acid (HONO)；F0AM；budget analysis；EKMA

1 引言

气态亚硝酸（HONO）是对流层大气羟基自由基（OH）的重要来源（Zeng et al., 2024），

其白天的快速光解对OH自由基的贡献可高达 60%以上（Tang et al., 2024; Wang et al., 2023），

间接影响臭氧（O3）等光化学二次污染物的形成，从而加剧区域大气复合污染（Zeng et al.,

2024）。同时，HONO 还是一种硝化剂，其可与烟草烟雾中表面沉积的尼古丁发生非均相

反应生成强致癌物亚硝胺，严重危害人体健康（顾蓉蓉, 2022; Bartolomei et al., 2015; Liu et al.,

2024c; Pitts et al, 1978; Sleiman et al., 2010）。

尽管 HONO在大气化学具有重要作用，但针对 HONO 在大气中主要来源及其二次生成

途径的研究仍然不够深入（Kim et al., 2024）。目前文献报道的 HONO 主要来源包括燃烧过

程和畜禽粪便（Zhang et al., 2024）以及土壤的一次排放、一氧化氮（NO）与 OH自由基的

均相反应和二氧化氮（NO2）的非均相反应等二次生成（周敏等, 2024）。机动车尾气是 HONO

直接排放的一个重要来源，在夜间和清晨的大气 HONO 生成中约占 12 - 49%。通常使用

HONO 排放与 NOx排放的比率（HONO/NOX）来表示机动车直接排放对 HONO 产生的贡献，

平均 HONO/NOx比率约为 0.8±0.1%（Kurtenbach et al., 2001; Li et al., 2021; Yin et al., 2023;

Liao et al., 2021; Lin et al., 2022）。土壤中微生物硝化和反硝化作用也被证实能排放 HONO，

例如氨氧化细菌等微生物能直接排放 HONO。通过施肥活动，可以大大加速农田土壤 HONO

的排放（Xue et al., 2019, 2021; 韩宝彬等, 2022; Wang et al., 2021）。NO与 OH 的均相反应

被认为是日间 HONO的主要来源（Alicke et al., 2003；Xuan et al., 2022），特别是在污染较

严重时期甚至可以占日间 HONO 形成的 40%（Feng et al., 2023）。NO2在潮湿表面（如气

溶胶和地表面）的非均相转化被认为是夜间 HONO 的主要来源（Tang et al., 2024; Wang et al.,

2022; Hu et al., 2022; Zhang et al.,2023），该过程与 PM2.5浓度密切相关（Cui et al., 2018; Li et

al., 2021; Bao et al., 2018; Huang et al., 2017; Xuan et al., 2023; Zhang et al.,2023）。最新的研

究表明，污染时段高浓度的 NH3可以促发 NO2的非均相转化，从而导致夜间高 HONO 事件

的发生（Liu et al., 2023a; Xu et al., 2019）。此外，硝酸盐和 HNO3的光解同样是 HONO 的

重要来源（Wang et al.,2023; Laufs et al., 2016; Ye et al., 2017; Jiang et al.,2023），有研究表明，

硝酸盐和 HNO3的光解与 NO2的非均相转化对于白天 HONO的贡献是同等重要的（Chong et
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al., 2024; Chen et al., 2023），并且 HNO3可以通过参与 NOX的氧化过程促进 HONO 的生成

（Song et al., 2023）。

自我国实施“大气污染防治行动计划”和“打赢蓝天保卫战三年行动计划”以来，华北

地区的区域性空气污染水平显著下降（中国环境监测总站, 2024）。然而，以 PM2.5和 O3为

代表的大气复合污染问题依然严峻，并且通常多发于夏秋季，但研究表明近几年春季也会出

现显著的复合污染过程，并且其污染程度与夏季相当（牛笑笑等, 2023; Luo et al., 2022; 赵

梦珂等, 2024）。以往的观测研究发现，北京地区春季常常观测到较高浓度的 HONO（Hou et

al., 2016; Zhang et al., 2019; Song et al., 2022），并且常常伴随 O3污染事件（Wang et al., 2017;

Deng et al., 2022; Zhang et al., 2020）。因此，弄清楚高浓度 HONO 的源汇机制及其对 O3等

二次污染物的影响，对于改善大气环境质量具有重要意义。基于此，本研究于 2021年春季

期间在北京典型城市站点开展 HONO 及相关污染物的连续在线观测，并针对春季观测期间

的典型大气复合污染过程，利用 0-D 光化学箱模型 F0AM 探究了 HONO 的源汇机制及其对

臭氧生成的贡献，旨在为城市和区域大气复合污染防治提供科学依据和理论基础。

2 材料与方法

2.1 观测站点

本研究采样地点位于中国科学院大气物理研究所铁塔分部（IAP 站点，39.98°N，

116.38°E）和畅楼楼顶，采样点距离地面约 10米。该站点位于北京市北三环和北四环之间，

地处交通主干道（京藏高速和北土城西路）附近，周围分布有办公楼，住宅区和公共绿地，

为典型的城市站点。观测时间为 2021年 3月 3日至 2021年 3月 11日。

2.2 观测仪器及其方法

本研究所使用的气态亚硝酸（HONO）在线测量仪器是由中国科学院化学所葛茂发研究

员课题组研发，授权北京志晨科技有限公司研制的国产在线观测仪器。该仪器基于湿化学法

和长光程光谱吸收法来测量 HONO，分为采样单元、检测单元、数据记录单元三部分。采

样单元的第一通道采集 HONO 和其他干扰物质的信号，第二通道仅采集其他干扰物质的信

号，两个通道信号的差值即为实际大气中的 HONO 浓度。采样单元采集到的 HONO 与 R2

衍生液（20L纯水、240ml盐酸、6.88g磺胺、0.4gN-（1-萘基）乙二胺二盐酸盐）充分混合

转化为能高度吸光的有色偶氮染料，光源发射的可见光被偶氮染料吸收并在光纤管的内壁上

多次反射后，进入光谱仪实时输出 HONO浓度。该仪器的检测限为 10 pptv，时间分辨率为

10秒。为确保观测结果的准确性，每次更换仪器的止动管和配置新的 R2溶液时都需要使用

亚硝酸标液对仪器重新标定。
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在开展 HONO在线观测的同时，针对其前体物和气象要素等在 IAP 站点进行了同步观

测。其中，使用在线 VOC 监测系统（TH-300B，中国天虹）和气相色谱质谱/火焰电离检

测器（GC-MS/FID，SE2010，日本）对大气中的挥发性有机物进行连续测量，总共包括 116

种挥发性有机物种的实时检测，时间分辨率为 1 h；为保证观测结果的准确性，加强期观测

实验过程中，C2-C5等烃类物种采用外标法（外标标准气体包括 56 种 PAMS 的混合标气）

由 FID检测器进行标定，其余物种通过MS检测器使用内标法标定（内标浓度为 5ppbv，进

样体积为 60mL）。仪器标定前为了减少系统中的残留先用高纯氮气进行空白测定，然后使

用 5种浓度梯度标准气体（0.2、0.5、1.0、2.0和 4.0ppbv）进行标定并完成标准曲线绘制，

标准曲线相关系数大于 0.99，可以表明物种浓度与色谱峰面积具有良好的线性相关性。细颗

粒物化学组分（硝酸盐等）的在线监测使用气溶胶化学组分监测仪（ToF-ACSM）观测得到；

气溶胶数浓度和粒径分布特征用扫描电迁移粒径质谱仪（SMPS，TSI，St.Paul，USA）测量

并据此计算颗粒物表面积浓度。NOX的在线观测采用美国热电公司生产的基于化学发光原

理的 NO-NO2-NOX分析仪（42i）仪器。气压、气温、相对湿度、风向、风速等气象参数来

自于 IAP 站点的自动气象观测站。光解速率使用分光辐射计（DMC300）观测计算得到，边

界层高度由激光雷达云高仪（CL51，Vaisala，Finland）测量获得。此外，O3，SO2，CO，

PM2.5等污染物数据源自于北京市生态环境局奥体中心监测站，该站点位于 IAP站点东北方

向直线距离约为 2.4km；NH3的在线观测数据来自北京市气象局宝联站（Picarro G1103），

该站点在 IAP 站点西南方向直线距离约为 7.8km。

2.3 光化学箱模型

本研究采用基于详尽化学机制（MCMv3.3.1）的 0维光化学箱模型（Framework for 0-D

Atmospheric Modeling，F0AM）开展 HONO 源汇模拟研究，该模型已被广泛应用于大气光

化学过程的模拟。其详细化学机制信息可在 MCM网站获得（http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/），

模型中包含超过超过 3417个物种和 1026个反应。光化学箱模型以外场观测数据作为约束条

件，输入参数包括 HONO、NO、NO2、O3、CO、VOCs、颗粒物表面积浓度、硝酸盐质量

浓度、光解速率以及相关气象参数（气压、气温、相对湿度、边界层高度等）等，其中输入

的 VOCs 物种（100种）主要包括烷烃（乙烷、丙烷、异丁烷等）、烯烃（乙烯、丙烯、异

戊二烯等）、芳香烃（苯、甲苯、邻二甲苯等）、卤代烃（氯甲烷、溴甲烷、氯乙烷等）以

及醛酮类化合物（乙醛、丙醛、丙烯醛、丙酮等）。由于箱模型未考虑传输过程，通过在

F0AM 中对所有物种设置一阶稀释率 K=1/86400 s-1并设置背景浓度为 0 来避免一些物种随

时间积累。同时，在模型中仅对沉降速率较大的 HNO3（4 cm s-1）和 HCHO（1.2 cm s-1）
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设置了干沉降损失速率，未考虑其余 MCM 中物种的沉降速率。我们之前的研究结果表明，

上述设置能较好地模拟北京城区光化学二次产物如 PAN 和 O3的浓度变化（Liu et al.,2021;

Han et al., 2023）。

基于我们之前针对 HONO 源汇机制的研究结果（Liu et al.,2021; Liu et al.,2024a），在

MCM机制中仅考虑 HONO 均相生成（OH+NO）的基础上（base情景），进一步在 F0AM

模型中完善了 HONO 的一次排放以及非均相生成机制等（新增源情景），包括：NO2在气

溶胶表面的非均相反应、NO2在地表面的非均相反应、NO2在气溶胶表面的光增强非均相反

应、NO2在地表面的光增强非均相反应、吸附态硝酸的光解反应、硝酸盐的光解反应、机动

车尾气的直接排放、NH3增强的 NO2在气溶胶表面的非均相反应。此外，针对 HONO 的一

次排放，本研究还考虑了城市土壤排放 HONO 的机制（Tang et al., 2024）。同时根据以往

的研究，夜间 HONO 土壤排放通量接近于 0，并且发现白天土壤排放通量与温度有关（Xue

et al., 2019），因此在 Tang等（2024）提出的土壤排放 HONO 机制的基础之上，本研究通

过引入太阳辐射值（SR）更好地考虑全天土壤排放 HONO情况，详细参数设置如表 1所示。
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表 1 本研究 F0AM 模型中考虑的 HONO新增源的生成途径及其参数化方案

Table 1 Summary of parameterized HONO production mechanisms for the additional sources implemented in the

F0AM box model in this study.

生成机制 反应参数 来源

Heterogeneous_aerosol 6-
, 107.3

2
aerosolNO Liu et al.,2021

Heterogeneous_aerosol_EF 3
5.232,

313,

/150%,70)exp(

%70%40)10/()(

3

3

mgPMRHbNHkaEF

RHNHkNHEF

RHNH

RHNH





Liu et al.,2024a

Heterogeneous_ground 6
, 107.3

2

groundNO Liu et al.,2021
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3 结果与讨论

3.1 HONO和相关物种污染水平及日变化

如图 1所示为北京春季加强期观测期间（2021年 3月 3日至 3月 11日）HONO 与相关

污染物及主要气象参数的时间序列图。观测期间的平均风速为 1m/s，平均气温为 7.34℃，

平均相对湿度为 51%，无降水，静稳天气居多，有利于 HONO及其它污染物的累积。HONO

的平均浓度为 2.55±1.34ppb，显著高于北京同时期的历史观测值，例如 2009 年春季的

0.19ppb（Hendrick et al., 2014），2014 年春季的 1.95ppb（Hou et al., 2016）；其浓度范围

（0.79ppb-6.82ppb）也高于北京 2000年春季的 1.15-3.17ppb（Hu et al., 2002）和 2022年春

季的 0.08-2.68ppb（Wang et al., 2023）。在 2021年 3月 3日至 3月 5日和 2021年 3月 9日

至 3月 11日出现两次持续的高浓度 HONO 事件（平均浓度分别为 2.93±1.02ppb 和 3.12±

1.61ppb），最高 HONO 小时均值浓度出现在 2021年 3月 10日（6.82ppb）。这两次事件期
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间 PM2.5、细颗粒物中硝酸盐（pNO3-）、NH3和 NO2的浓度均维持在较高水平，日均最大

小时浓度分别达到 276μg/m3、116μg/m3、79ppb和 60ppb。从图 1中可以看出，HONO 峰值

出现的时间与 pNO3-具有较好的一致性。同时，相对湿度也高于其他时段，日均最高相对湿

度达到 77%；高湿度的存在有助于非均相反应的发生，通过促进 NO2在气溶胶表面和地表

的非均相转化从而加速大气中 HONO 的生成。

图 1 HONO与相关污染物及主要气象参数的时间序列图

Fig 1 Time series of HONO, related pollutants and meteorological condition

图 2为观测期间 HONO 和相关污染物及气象参数的日变化特征。从图中可以看出，光

解速率在很大程度上受到辐射的影响，因此 HONO、NO2、O3的光解速率与总辐射变化趋

势基本一致。HONO 具有明显的“夜间高、日间低”的日变化特征，在日出后，随着 HONO

的光解和边界层高度的升高，HONO 浓度水平迅速下降；随着光照的减弱和扩散的变差，

HONO 会在夜间累积稳定在较高浓度。PM2.5、NO2和 RH与 HONO 的日变化规律呈一致性，

这可能表明 HONO 的生成与 NO和 OH 的反应以及 NO2的非均相转化有关，而白天的光化

学反应会促进 PM2.5中的硝酸盐等二次组分的生成，这同样有利于 HONO 的排放。

为了进一步解释 HONO 的变化特征，同样对比了 HONO/NO2的比值变化，该比值可以

表明NO2非均相转化成HONO的转化率。本次观测时段的NO2/HONO的平均值为0.08±0.01，

该值要高于一次排放机动车尾气的排放系数 1%（Meng et al., 2020），这可能说明直接排放

并不是主要的 HONO的生成途径，NO2的非均相反应对于 HONO 生成的贡献要高于直接排
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放。平均 HONO/NO2的日变化规律基本吻合于 HONO浓度的日变化，随着日出由于 HONO

光解的增强，HONO/NO2比值下降，在正午 12:00后出现比值的持续上升，在下午 14:00达

到第二个峰值，然而，HONO的浓度日变化在下午 14:00仍处于持续下降的趋势，这可能表

明在昼间存在 HONO其他额外的未知源。

图 2 HONO与相关污染物及主要气象参数的日变化图

Fig 2 Diurnal variations of HONO, related pollutants and meteorological condition

3.2 春季 HONO 未知源分析

通过分析 HONO 的收支计算可以研究 HONO 的来源，本研究基于公式 1 计算 HONO

的源汇情况以及未知源的贡献。

depOHHONOphotunknownemisOHNO LLLPPP
dt

HONOd
 

][
(1)

dt
HONOd ][

是观测到的 HONO 的浓度变化率，P代表 HONO 源的生成速率， OHNOP 

是 NO与 OH均相反应的生成速率， emisP 是机动车直接排放的生成速率， unknownP 是 HONO

未知源的生成速率，L代表HONO汇的损失速率， photL 是HONO光解的损失速率， OHHONOL 

是 HONO 与 OH的损失速率， depL 是 HONO沉降的损失速率。

 

  
  
  
  
  
 待

 刊

  
 气

 候
 与

 环
 境

 研
 究

气
 候

 与
 环

 境
 研

 究

  
  
  
 待

 刊



图 3(a)显示了北京春季生成与损失速率的日变化特征。HONO 未知源的平均生成速率为

1.88ppb h-1，低于以往北京夏季未知源的平均生成速率 2.58ppb h-1（Spataro et al., 2013），

与北京春季以往研究结果相当（1.54-1.66ppb h-1）（Lin et al., 2022）。未知源贡献了 HONO

总生成速率的 95%，表明除了 NO+OH 的均相反应和直接排放外，北京春季仍存在其他潜在

的未知 HONO 生成机制。日出后未知源生成速率逐渐增强，峰值出现在 10:00为 6.57ppb h-1，

高于 2017年北京春季未知源生成速率峰值 2.63ppb h-1（Lin et al., 2022），可能与本研究时

段存在更强的大气光化学过程有关。随着光照的减弱，未知源生成速率随之下降，这可能揭

示了未知源与光照强度有关。HONO 的主要损失途径为 HONO的光解反应，HONO 光解途

径平均消耗速率为 1.67ppb h-1，占总损耗速率的 90%以上，体现了 HONO光解过程在 HONO

损耗中的主导地位。如图 3(b)所示，HONO 未知源与硝酸盐具有较好地相关性，这表明未知

来源可能与硝酸盐的光解反应有关，此外，HONO未知源也随着 NO2和 RH的增长而增加，

表明未知源还可能来源于 NO2的非均相转化。

图 3北京春季 (a) HONO生成与消耗速率的平均日变化特征及(b) HONO未知源与 pNO3-的相关性

Fig 3 (a) Average diurnal variation of HONO source and loss rate and (b)the relationship between Punknown and pNO3- during spring

episode in Beijing

为了进一步探究北京春季 HONO 未知源的具体生成途径及定量评估其贡献，本研究利

用 F0AM 光化学箱模型结合本研究提出的 HONO 新增源参数化方案，对观测期间的 HONO

源汇过程进行了模拟。图 4a显示了 HONO 观测值和模拟值的变化特征。整体来看，观测值

与模拟值的演变趋势基本一致，相关系数 R为 0.74，表明本文提出的 HONO 源参数化方案

能较好地反映观测期间 HONO的源汇过程。观测期间，HONO 平均小时生成速率为 0.26ppb

h-1。从 6:00起，HONO生成速率逐渐增大，在 10:00达到峰值，约为 7.34ppb h-1。午后由于

光照强度的减弱，HONO 生成速率逐渐降低。昼间 HONO的主要来源包括硝酸盐的光解、

NO与 OH 的均相反应、NO2在气溶胶表面的光增强反应，其平均生成速率分别为 2.70、0.53
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和 0.05ppb h-1，对昼间 HONO 总生成速率的贡献比例分别为 55.8%、10.8%和 10.6%。夜间，

与光照相关的 NO2非均相反应对 HONO 生成贡献显著减少，而 NO2的非均相反应贡献逐渐

提高，包括 NO2在地表面和气溶胶表面的非均相反应以及与 NH3增强 NO2在气溶胶表面的

非均相反应，平均生成速率分别为 0.07、0.03和 0.03ppb h-1，上述三个途径在夜间 HONO

生成速率中占比分别为 41.3%、20.3%和 20.0%。在 HONO的清除过程中，昼间以 HONO 光

解产生 OH为主要损耗途径，平均消耗速率为 3.35ppb h-1；夜间则以干沉降为主要清除过程，

平均消耗速率为 0.03ppb h-1。

图 4基于 F0AM模拟的北京春季 (a) HONO观测与模拟浓度对比和 (b-c) 生成与消耗速率的日变化特征及其贡献比例

Fig 4 Average concentration (a) and formation and loss rates (b-c) for the diurnal HONO budget from the F0AM box model simulation

results during spring episode in Beijing

3.3 HONO对 O3生成的贡献

HONO 通过其日间光解提供 OH自由基间接促进 O3的生成，观测期间高浓度 HONO 的

存在表明北京春季大气具有较强的氧化能力，从而可能促进 O3的光化学生成。为了评估

HONO源汇过程对 O3生成的量化贡献，本研究进一步开展了模型未考虑HONO新增源（base
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情景）与考虑 HONO 新增源（additional情景）条件下 O3生成与消耗速率差异的对比分析，

模拟结果如图 5所示。臭氧的净生成速率（Net P(O3)）由臭氧生成速率（NO+HO2，NO+RO2）

减去臭氧消耗速率（NO2+OH、O3+HO2、O3+OH、O3+alkenes、O1D+H2O）计算得到。base

情景下 O3的平均净生成速率为 8.35ppb h-1，而添加 HONO 新增源后（additional 情景）O3

的平均净生成速率增加至 9.54ppb h-1；未考虑 HONO 新增源时，O3的净生成速率被低估了

1.14倍，表明 HONO对 O3的生成起着重要作用。上述结果与 2019年北京夏季研究一致（Li

et al., 2021），略高于 2021年春季山东淄博的研究结果（Qin et al., 2024）。O3净生成速率

的峰值出现在 11:00左右，这可能是随着交通早高峰时段 NO浓度的下降，以及光化学反应

的增强共同导致了 O3的累积（Liu et al., 2012）。O3的生成途径包括 HO2+NO和 RO2+NO，

其中主要的途径是 HO2+NO，这与我们之前针对北京夏季和秋季臭氧源汇机制的模拟研究结

果一致（Han et al., 2023）。HONO 新增源添加前后该途径的平均生成速率从 3.53 ppb h-1增

加到 4.30 ppb h-1，增幅为 21.8%；RO2+NO为次要途径，添加 HONO 新增源机制后平均生

成速率提高了 22.2%（1.53ppb h-1 vs.1.87ppb h-1）。O3主要的消耗途径为 O1D+H2O，添加

HONO新增源机制后该途径平均消耗速率显著提高了 47.4%，从 0.78 ppb h-1增至 1.15 ppb h-1。

O3消耗途径其次为 NO2+OH和 O3与烯烃的反应（O3+alkenes），在添加 HONO 新增源机制

后平均消耗速率分别增加了 35.0%和 20.4%，这也表明 HONO 主要是通过 NO2+OH来增加

O3的损耗。上述研究结果表明，当MCM机制中仅考虑 HONO 生成的 base情景（OH+NO）

时，O3的主要生成与消耗途径均被低估了（Hu et al.,2023），尤其是在春季高 HONO 事件

情况下，HONO 新增源对于 O3的日间净生成速率的平均贡献增幅达到 14.3%，这揭示了

HONO 源汇过程对于 O3的生成以及大气光化学过程的重要作用。

图 5北京春季（a）未考虑 HONO新增源（base）和（b）考虑 HONO新增源（additional）情景下的 O3生成与消耗速率与净生

成速率模拟结果
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Fig 5 Simulation results of O3 formation and loss rates and net production rates (a) without and (b) with the additional sources were added

in F0AM during spring episode in Beijing

为了深入了解 HONO对 O3生成机制及其前体物（NOX和 VOCs）的影响，本研究通过

结合经验动力学方法（EKMA曲线），分析了不同 HONO机制条件下 O3与前体物的非线性

关系。EKMA曲线能够直观表现 O3浓度随 NOX和 VOCs 变化的响应特征，在此基础上，通

过比较添加与未添加HONO机制条件下EKMA曲线的差异去分析HONO对O3生成的影响。

图 6所示是北京春季不同 HONO 机制下的 EKMA曲线，图中黑色虚线为脊线，脊线上

方为 VOCs控制区，在该区域内，如果 NOX不变，降低 VOCs 浓度，O3浓度就会显著减少；

而在脊线下方，O3对于 VOCs 的响应较不敏感，固定 VOCs 浓度，O3浓度会随着 NOX的降

低而减少，即该区域为 NOX控制区；红色方形为观测期间前体物的平均浓度。从图中可以

看出，未添加 HONO新机制时（base情景），臭氧小时均值最大值（O3_Max）的模拟浓度

范围为 10-36 ppb；而在添加 HONO机制后（additional情景），O3_Max的浓度范围扩大至

23-74 ppb（图 6），与观测值更为接近（图 1）。这一显著增长反映了 HONO 对于 O3生成

有着重要的促进作用。base情景下 O3的生成处于 VOCs控制区；而考虑 HONO新机制后，

O3生成由 VOCs控制区向 VOCs 和 NOX协同控制区转变，上述结果与 Liu 等（2023b）分析

HONO 对山东泰安夏季臭氧生成敏感性的研究结果一致，其同样发现考虑 HONO 化学后 O3

生成由 VOCs 敏感区向 NOX敏感区移动，这可能与 HONO光解提供了更多的 OH自由基从

而加速 VOCs 氧化和自由基循环有关。

因此，HONO 不仅会显著影响 O3的生成与消耗速率，还通过影响 O3的前体物浓度从而

改变 O3的生成敏感性，揭示了 HONO 化学对于判断 O3生成的前体物敏感区的重要性。同

时，鉴于 HONO 化学在大气复合污染形成中的重要作用，后续研究应加强 HONO 源汇过程

对二次气溶胶生成的影响，从而优化区域大气复合污染的调控策略。
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图 6北京春季（a）未考虑 HONO新增源（base）和（b）考虑 HONO新增源（additional）情景下的臭氧生成 EKMA 曲线

Fig 6 Isopleth diagram of the net ozone production rate as functions of the different NOX and VOCs concentrations from an empirical

kinetic modeling approach (a) without and (b) with the additional sources were added in F0AM during spring episode in Beijing

4 结论

（1）观测期间 HONO的平均浓度为 2.55±1.34ppb，出现了两次持续性的高浓度 HONO

事件，最大 HONO 小时浓度达到 6.83ppb。现有的光化学机制不能解释观测期间出现的高

HONO 事件，尤其是复合污染过程日间存在大量的 HONO“未知源”。

（2）本文提出的 HONO 源参数化方案能较好地反映观测期间 HONO 的源汇过程。昼

间 HONO 的主要来源为硝酸盐的光解、NO 与 OH 均相反应和 NO2在气溶胶表面光增强非

均相反应，三者对昼间 HONO总生成速率的贡献达到 77%以上；夜间非均相反应贡献逐渐

升高，包括 NO2在地表面和气溶胶表面的非均相反应以及与 NH3增强气溶胶表面 NO2摄取

相关的非均相反应等，其对夜间 HONO 总生成速率的贡献达到 80%以上；同时 HONO 昼间

的汇以 HONO 光解为主，夜间则主要通过干沉降清除。

（3）HONO 不仅会显著影响 O3的生成与消耗速率，还通过影响 O3的前体物浓度从而

改变 O3生成的前体物敏感性，考虑 HONO新机制后O3生成由 VOCs控制区向VOCs和 NOX

协同控制区转变。对于北京春季的大气复合污染治理应更加关注 HONO对 O3生成的重要贡

献，以优化污染控制策略。
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