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摘  要 北京 PM2.5 治理进入瓶颈期，硝酸盐作为二次污染主导组分，探究其昼7 

夜生成差异对 PM2.5 精细化管控至关重要。本研究基于扩散管-滤膜采样系统8 

(ENVINT-DEN08)开展北京城区 PM2.5 和酸碱性气体 (NH3 和 HNO3)昼夜观测实9 

验(2024 年 7 月)，结合气粒转化(RG/P)与氧化效率(ROxi)量化公式进行分析。结果10 

显示：夜间 NO3
− (6.2±6.8 μg/m3)显著高于日间(3.2±2.1 μg/m3)，HNO3(g)日间浓度11 

(4.5±2.3 μg/m3)为夜间(1.9±0.7 μg/m3)的 2.4 倍；气粒转化(CG/P=0.56)对硝酸盐的12 

贡献要高于氧化过程(COxi=0.44)，主导了颗粒物 NO3
−的昼夜差异；日间氧化效率13 

(ROxi=0.25)占优，NO2 对氧化产物影响有限(p>0.05)，气粒转化(RG/P=0.42)受温湿14 

度和 ALWC 调控 (p≤0.001)，NH4NO3 存在明显的解离倾向 (95%样本𝑃𝑁𝐻3 ∗15 

𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝<1)，金属离子(Na++Ca2⁺+Mg2⁺+K⁺)显著参与 NO3
−的生成(p≤0.01)；夜16 

间气粒转化(RG/P=0.61)占优，受温湿、ALWC 和 pH 调控(p≤0.01)，氧化效率17 

(ROxi=0.19)下降；敏感性分析表明：日间 NO3
-对 TNH3(NH3+ NH4

+)和金属离子变18 

化敏感，二者降低现有浓度的 90%，NO3
-分别下降 1.5 μg/m3 和 0.6 μg/m3。夜间19 

NO3
-主要受 TNH3 影响，NH3 降低现有浓度的 90%，NO3

-下降 5.1 μg/m3。本研究20 

结果为北京市未来硝酸盐精细化管控提供科学支持。 21 
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 33 

Abstract Beijing’s PM2.5 pollution control has reached an implementation bottleneck, 34 

demanding mechanistic understanding of nitrate (NO3⁻) as the predominant secondary 35 

pollutant  whose diurnal formation discrepancy and its dominated factors affect 36 

refined management. Utilizing an ENVINT-DEN08 diffusion tube-filter membrane 37 

system, we conducted diurnal observations of PM2.5 and precursor gases (NH3, HNO3,) 38 

in July 2024, quantifying gas-particle partitioning (RG/P) and oxidation efficiency (ROxi) 39 

to elucidate diurnal formation of nitrate dynamics. Key findings reveal that nocturnal 40 

nitrate concentrations (6.2±6.8 μg/m3) doubled daytime levels (3.2±2.1 μg/m3), 41 

contrasting with gaseous HNO3 showing 2.4-fold higher daytime concentrations 42 

(4.5±2.3 vs. 1.9±0.7 μg/m3). Gas-to-particle conversion (CG/P=0.56) exhibited a higher 43 

contribution to nitrate formation compared to oxidation processes (COxi=0.44), and was 44 

identified as the primary driver of diurnal variations in particulate NO3
− concentrations. 45 

The oxidation efficiency during daytime (ROxi=0.25) was significantly higher than that 46 

observed at nighttime. NO2 demonstrated no statistically significant impact on 47 

oxidation products (p>0.05).Gas-to-particle conversion (RG/P=0.42) was predominantly 48 

regulated by temperature, humidity, and aqueous liquid water content (ALWC) (p≤49 

0.001). NH4NO3 displayed a pronounced dissociation tendency, with 95% 𝑃𝑁𝐻3 ∗50 

𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝 <1 samples. Metal ions (Na++Ca2⁺+Mg2⁺+K⁺) exhibited significant 51 

involvement in NO3
−  formation (p≤0.01). The gas-particle conversion efficiency at 52 
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night (RG/P=0.61) was higher than that during the day and was regulated by temperature 53 

and humidity, ALWC and pH (p≤0.01). The oxidation efficiency at night (ROxi =0.19) 54 

decreased; Sensitivity analysis revealed daytime NO3
− exhibited heightened sensitivity 55 

to variations in total ammonia (TNH3= NH3+ NH4
+) and metal ions. Under 90% control 56 

scenarios, NO3
−  concentrations decreased by 1.5 μg/m3 and 0.6 μg/m3 for TNH3 and 57 

metal ions, respectively. At night, NO3
− was mainly affected by TNH3. When the 58 

control ratio of TNH3 was 90%, NO3
− decreased by 5.1 μg/m3.This study establishes a 59 

diurnal control framework to guide Beijing’s refined PM2.5 governance. 60 

Keywords PM2.5, nitrate, gas-to-particle conversion, oxidation processes 61 

 62 

1 引言 63 

自 2013 年起，北京市政府实施了《大气污染防治行动计划》和《打赢蓝天64 

保卫战 3 年行动计划》等一系列大气污染治理措施，有效控制了污染物的排放，65 

北京空气质量得到大幅改善。2013-2023 年北京市细颗粒物(PM2.5)、二氧化硫(SO2)66 

和 二 氧 化 氮 (NO2) 年 均 浓 度 分 别 下 降 64.2% 、 88.7% 和67 

53.6%(https://nj.tjj.beijing.gov.cn/nj/main/2024-tjnj/zk/e/indexch.htm)。然而近年来68 

污染物降幅明显放缓，大气污染防治进入深水区(Zhang et al., 2019)。《中共中央 69 

国务院关于全面推进美丽中国建设的意见》中指出，“到 2027 年，全国细颗粒70 

物平均浓度下降到 28 微克/立方米以下”。现阶段北京 PM2.5 浓度(2023 年 32 微71 

克每立方米)，距目标仍有较大差距，污染防治的空间有待进一步探寻。 72 

二次无机组分(SNA，硫酸盐 SO4
2-、铵盐 NH4⁺和硝酸盐 NO3⁻)是 PM2.5 的重73 

要组成部分，北京地区占比可达 30%-70%(Huang et al., 2021；Sun et al., 2019；74 

Wang et al., 2019)。得益于减排政策，SO4
2-治理成效显著，2013-2022 年期间其浓75 

度下降 79.4%。同期 NO3⁻下降 53.6%，但占比由 22.6%上升到 28.3% (Chen et al., 76 

2024；Yang et al., 2015)。在重污染事件中 NO3⁻占比甚至可高达 30%-40%，为77 

PM2.5 中首要二次无机组分(Xu et al., 2019)。在未来颗粒物治理中，控制硝酸盐是78 

重要突破点。 79 
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NO3⁻生成机制复杂，昼夜存在不同路径：日间羟基自由基(OH•)氧化 NO2 生80 

成气态硝酸(HNO3(g))，再与碱性物质氨气(NH3)、矿物粉尘以及海盐(NaCl)等反81 

应转化为 NO3⁻( Song et al., 2001；Hildemann et al., 1984)。NO2 到 HNO3 的化学转82 

化率与大气氧化能力(AOC)高度相关，有报告指出近些年来硝酸盐增加主要是由83 

AOC 增强所导致(Qin et al., 2022)。HNO3 转化为 NO3
-的过程受气象、NH3、颗粒84 

物酸度(pH)、气溶胶液态水含量(ALWC)和碱性金属离子等多种因素综合影响85 

(Huang et al., 2020；Wang et al., 2020；Murphy et al., 2017)。硝酸铵(NH4NO3)是86 

颗粒物 NO3⁻的主要存在形式(Zhai et al., 2021)，NH3 在中和 HNO3 过程中发挥着87 

关键作用。NH3 的高排放可以促进区域硝酸盐形成(Li et al., 2018)，NH3 减排是治88 

理 PM2.5 污染的有效途径(Huang et al., 2024)。夜间 NO3⁻的生成由硝酸根自由基89 

（NO3•）引发：O3 与 NO2 反应生成 NO3•，再与 NO2 进一步反应生成五氧化二90 

氮(N2O5)。N2O5 通过水解反应生成 HNO3(aq)(Wang et al., 2017)，该过程是夜间91 

NO3⁻生成的主要途径(He et al., 2018)。N2O5 水解效率受相对湿度、氯化物和有机92 

物浓度等因素影响(Bertram et al., 2009)。此外，NO3•与碳氢化合物( HC)也会反93 

应生成 HNO3(g)，但对 NO3⁻生成贡献较小(Alexander et al., 2020)。在一些挥发性94 

有机物(VOCs)浓度较高的地区，该路径对 NO3⁻的贡献会有所增加(Wang et al., 95 

2019)。 96 

NO3⁻生成涉及复杂的多相化学反应，但主要归于氧化过程(HNO3 生成)和气97 

粒转化(HNO3―NO3⁻)两个过程的控制。北京夏季具有 O3 浓度高、光化学反应和98 

二次污染物生成强烈等特点，是大气硝酸盐氧化过程与气粒转化过程旺盛的时期。99 

本研究于 2024 年 7 月，对北京城区 PM2.5 及其形成相关的化学组分进行了昼夜100 

采样分析，探究硝酸盐昼夜形成差异和主控因素，以期为未来北京大气硝酸盐精101 

细化治理的需求提供科学依据。 102 

2 材料与方法 103 

2.1 观测站点和样品采集 104 

本研究在中国科学院大气物理研究所铁塔分部(IAP，39°58′N，116°22′105 

E)和畅楼二楼楼顶设立采样点，距地面 8 米。站点地处北京市城区东三环与四环106 

之间，东西两侧为元大都公园，南北向为居民小区，周围没有明显的工业污染源，107 
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为典型的城市区域代表点。利用扩散管-滤膜采样系统(ENVINT-DEN08 Denuder，108 

图 1)分昼夜(9:00-18:30，18:30-8:30)同时采集大气中的 PM2.5 离子组分和酸碱性109 

气体(NH3 和 HNO3)样品。共收集 43 组有效样本(日间 23 组，夜间 20 组)。采样110 

系统主要由进气口、扩散管、连接器、旋风分离器、过滤器组件、质流量控制器111 

(HORIBA )和抽气泵等部分组成(图 1)。采样流量为 12 L/min，采样膜为 47 mm112 

石英膜。 113 

进气口：为气体入口处，其中安装一个聚四氟乙烯球阀，采样停止时可避免114 

外部气体进入扩散管中；扩散管：由玻璃制成，为环形设计。利用层流状态下颗115 

粒物与气态物质不同的扩散系数，来分离两者，并通过管内壁上不同的吸附剂来116 

固定目标物质；连接器：用于串联两个扩散管，聚乙烯材质；旋风分离器：用于117 

去除粗颗粒，只允许细颗粒物通过；过滤器组件：用于放置采样膜，采集颗粒物118 

样品。质流量控制器：用于控制系统气体流量。 119 

采样前处理：(1)用去离子水超声波清洗扩散管三次，每次 10 分钟。对于采120 

集酸性气体(包括 HCl、HNO3 和 H2SO4)和碱性气体(NH3)的扩散管(酸性管和碱性121 

管)分开清洗。清洗完毕后，使用超纯氮气吹干扩散管内外壁。(2)向扩散管注入122 

3 ml 吸附液(酸性吸附液由 1%(w/v)的 Na2CO3 和 1%(w/v)的甘油溶于水-甲醇123 

(50:50)溶液配制而成；碱性吸附液由 1%(w/v)的磷酸溶于水-甲醇(20:80)溶液中配124 

制而成)，确保吸附液充分覆盖扩散管内壁，以保证吸附效率。随后，再次使用超125 

纯氮气吹干扩散管内壁，并迅速封闭管口。(3)每次采样使用皂膜流量计(AP 126 

BUCK M30)对流量进行校准，以确保数据的精确性。 127 

采样后处理：(1)气体样品洗脱：向酸性管和碱性管中分别加入 20.00 ml 去128 

离子水，封闭管口上下摇晃扩散管 3 分钟。后收集洗脱液于 30 ml 聚酯(PET)瓶129 

中，置于-20℃的冰箱中保存。由于扩散管昼夜采集样品量较少，多次洗脱样品中130 

的微量组分浓度会被稀释，导致其低于检出限影响数据质量(顾梦娜等. 2021；田131 

世丽等. 2017)，故本实验采取一次洗脱的方式。(2)膜样品：从采样器取下后立即132 

装入膜盒，恒温恒湿箱中密置 72 h 后称重。分析时，取二分之一膜样品于聚酯133 

(PET)瓶中，加入 20.00 ml 去离子水，恒温超声 20 min，溶液待测。 134 

样品分析采用离子色谱(Thermo ICS-900 USA)测定阴阳离子浓度。阳离子检135 

测采用 CS14A/4 * 250 mm 分离柱，淋洗液为 22 mmol·L-1 的甲烷磺酸(MSA)；136 
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阴离子检测用 AS22 4 * 250 mm 分离柱，淋洗液为 3. 5 mmol·L-1 的 Na2CO3 和137 

1.0 mmol·L-1 的 NaHCO3 混合溶液。酸碱性气体样品以及滤膜样品采用相同的138 

方法进行测定；测定离子及检测限如下表所示： 139 

 140 

表 1.水溶性无机离子大气质量浓度检测限 (mg/l) 141 

Table 1. Detection limits of water-soluble inorganic ions in atmospheric particulate matter (mg/L) 142 

离子 Na⁺ NH4⁺ K⁺ Ca2⁺ Mg2⁺ F⁻ Cl⁻ NO2⁻ NO3⁻ SO4
2- 

检出限 

(mg/l) 
0.04 0.04 0.05 0.07 0.04 0.02 0.02 0.03 0.05 0.06 

 143 

 144 

图 1.站点和扩散管-滤膜采样系统 145 

Figure 1. Schematic diagram of the sampling site and denuder-filter membrane sampling system in 146 

Beijing 147 

2.2 辅助数据来源 148 

PM2.5、臭氧(O3)、氮氧化物(NOx)和二氧化硫(SO2)数据，从中国国家环境监149 

测中心(https://www.cnemc.cn/)获得，其采样点位于北京市奥体中心，时间分辨率150 

为 1 小时。地面气象数据，包括温度(TEMP)、相对湿度(RH)和气压，来自中国151 

气象资料服务中心(https://data.cma.cn/dataService/cdcindex/datacode)，时间分辨率152 

为 1 小时。此外，氨气在线数据利用氨气分析仪 Picarro G2013 获取，采样点同153 

本实验采样点，数据采集频率为 1Hz。 154 

2.3 颗粒物酸度计算 155 
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ISORROPIA 模型(Nenes et al., 1998)是一个用于计算大气颗粒物中无机成分156 

的气粒分配和相平衡的热力学模型。它能模拟多种无机盐在不同相对湿度和温度157 

下的相态变化，以及液态水含量和颗粒物 pH 值。ISORROPIAII 模型特别考虑了158 

K+、Ca2+和 Mg2+离子，提高了模拟准确性。该模型有两种模式：forward 模式和159 

reverse 模式，以及稳态和亚稳态。reverse 模式的输入仅包含水溶性离子的气溶160 

胶相，因此预测的颗粒物 pH 值在很大程度上取决于离子平衡。forward 模式考161 

虑了颗粒物的气粒分配，因此模拟和测量的 NH3 混合比吻合良好，从而确定了162 

模型模拟颗粒酸度和水含量的可靠性(Song et al., 2018)。亚稳态下模型在 20%～163 

90%的相对湿度范围内预测的颗粒物 pH 与观测结果可以比较好地吻合。在颗粒164 

物 pH 的研究中，颗粒物处于亚稳态的假设被广泛采用(Liu et al., 2017)。本研究165 

使用 ISORROPIA 模型的 forward 模式亚稳态来模拟颗粒物 pH 值和含水量，输166 

入的参数为 Na+、SO4
2-、TNH3(NH3 + NH4

+)、TNO3(HNO3+ NO3
-)、Cl−、Ca2+、167 

K+、Mg2+、RH 和 TEMP。颗粒物 pH 值的计算公式如下： 168 

pH = − log10 (
1000H+

ALWC
) (1) 169 

2.4 气粒转化和氧化过程对硝酸盐形成的贡献 170 

为了定量评估气粒转化和氧化过程对 NO3
-形成的贡献，采用 2-11 公式进行171 

计算(Tian et al., 2024)。G/P 代表气粒转化过程，Oxi 代表氧化过程。RG/P 表示氧172 

化产物中形成 NO3
-的比例。ROxi 表示总氮中产生氧化产物的比例。RNO3

-表示总氮173 

中产生硝酸盐的比例，Ntotal 表示总氮，HNO3、NO3
−和 NO2 浓度之和。TNOxi 表示174 

总氧化氮等于 HNO3 和 NO3
−浓度之和。CG/P 表示 RG/P 在 RNO3

-中比例。COxi 表示175 

ROxi 在 RNO3
-中比例。 176 

𝑅𝐺/𝑃 =
𝑁𝑂3

−

𝑇𝑁𝑂𝑥𝑖
=

𝑁𝑂3
−

𝐻𝑁𝑂3 + 𝑁𝑂3
− (2) 177 

𝑅𝑂𝑥𝑖 =
𝑇𝑁𝑂𝑥𝑖
𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

=
𝐻𝑁𝑂3 +𝑁𝑂3

−

𝐻𝑁𝑂3 +𝑁𝑂3
− + 𝑁𝑂2

(3) 178 

𝑅𝑁𝑂3− =
𝑁𝑂3

−

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

𝑁𝑂3
−

𝐻𝑁𝑂3 + 𝑁𝑂3
− + 𝑁𝑂2

(4) 179 

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐻𝑁𝑂3 +𝑁𝑂3
− + 𝑁𝑂2 (5) 180 

𝑇𝑁𝑂𝑥𝑖 = 𝐻𝑁𝑂3 + 𝑁𝑂3
− (6) 181 

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐻𝑁𝑂3 +𝑁𝑂3
− + 𝑁𝑂2 (7) 182 
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ln 1 0000𝑅𝑁𝑂3− = ln 1 00𝑅𝑂𝑥𝑖 + ln 1 00𝑅𝐺/𝑃 (8) 183 

𝐶𝐺/𝑃 = ln 1 00𝑅𝐺/𝑃/ ln 1 0000𝑅𝑁𝑂3− (9) 184 

𝐶𝑂𝑥𝑖 = ln 1 00𝑅𝑂𝑥𝑖/ ln 1 0000𝑅𝑁𝑂3− (10) 185 

𝐶𝐺/𝑃 + 𝐶𝑂𝑥𝑖 = 1 (11) 186 

2.5 NH4NO3潮解相对湿度和解离常数计算 187 

NH4NO3 不同物理状态下热稳定性存在差异，当环境相对湿度高于 NH4NO3188 

潮解相对湿度(DRH)时，NH4NO3 潮解为液态，低于 DRH 则为固态(Mozurkewich 189 

1993)。DRH 和解离常数(Kp)计算公式如下： 190 

ln(DRH) =
723.7

𝑇
+ 1.6954 (12) 191 

ln(K𝑝1) = 118.87 −
24084

𝑇
− 6.025𝑙𝑛(𝑇) (13) 192 

𝐾𝑝2 = (P1 − P2(1 − 0.01 ∗ RH) + P3(1 − 0.01 ∗ RH)2 ∗ (1 − 0.01 ∗ RH)1.75 ∗ K𝑝1 (14) 193 

ln(P1) = −135.94 +
8763

𝑇
+ 19.12𝑙𝑛(𝑇) (15) 194 

ln(P2) = −122.65 +
9969

𝑇
+ 16.22𝑙𝑛(𝑇) (16) 195 

ln(P3) = −182.61 +
13875

𝑇
+ 24.46𝑙𝑛(𝑇) (17) 196 

式中：T 代表环境温度，单位为 K；RH 为相对湿度，单位为%；K𝑝1表示固197 

态下 NH4NO3 的解离常数，单位 ppb2；𝐾𝑝2为液态下 NH4NO3 的解离常数，单位198 

ppb2。 199 

3 结果与讨论 200 

3.1 大气颗粒物昼夜污染特征 201 

3.1.1 水溶性离子污染特征 202 

观测期间(图 2)，本实验 PM2.5 平均浓度为 33.0±22.1 μg/m3，同期环保部奥203 

体中心站点在线 PM2.5平均浓度为 29.1±17.1 μg/m3，两者浓度接近且变化趋势具204 

有较好的相关性(R2=0.82，图 3)。以本实验结果为讨论对象，该结果略低于《国205 

家环境空气质量标准》一级标准(35 μg/m3)，高于北京 2023 年均值(32 μg/m3)和206 

2022 年同期结果(20.2 μg/m3)(Li et al., 2023)，较 2013 年均值（89.8 μg/m3）显著207 

下降 63.2%(Yang et al., 2015)。期间夜间浓度(34.5±25.6 μg/m3)要略高于日间208 

 

  
  
  
  
  
 待

 刊

  
 气

 候
 与

 环
 境

 研
 究

气
 候

 与
 环

 境
 研

 究

  
  
  
 待

 刊



9 

 

(31.4±18.2 μg/m3)。水溶性离子(WSIIs)平均浓度 15.0±10.4 μg/m3，占 PM2.5 质量209 

浓度的 45.4%。夜间浓度(16.5±12.4 μg/m3)高于日间(13.34±7.5 μg/m3)。二次无机210 

组分 SO4
2-、NO3⁻和 NH4⁺平均浓度分别为 5.8±3.5 μg/m3、4.8±5.4 μg/m3和 2.8±2.6 211 

μg/m3。SNA 占 PM2.5 质量浓度的 40.6%。日间，SO4
2-为首要二次无机组分，其212 

浓度(6.0±4.0 μg/m3)要显著高于 NO3⁻(3.2±2.1 μg/m3)和 NH4⁺(2.2±1.9 μg/m3)。夜间213 

NO3⁻成为首要二次无机组分，浓度(6.2±6.8 μg/m3)较日间增长 93.8%，高于 SO4
2- 214 

(5.8±3.0 μg/m3)和 NH4⁺(3.2±3.0 μg/m3)。有研究也有 NO3⁻夜间浓度要明显高于日215 

间的相同发现(Cai et al., 2020；Li et al., 2020)，说明夜间 NO3⁻生成应当引起重视。 216 

 217 

图 2. 观测期间 PM2.5化学组分占比和酸碱性气体时间序列 218 

Figure 2. Proportions of PM2.5 Chemical Components and Time Series of Acidic/Alkaline Gases  219 

 220 

图 3. 扩散管与在线 PM2.5数据散点图 221 

Figure 3. Scatter plot of PM2.5 data from diffusion tube and online PM2.5 data 222 

3.1.2 SNA 存在形式 223 

NH4
+通常会优先与 SO4

2-结合形成 NH4HSO4 或(NH4)2SO4，剩余的 NH4
+会和224 

NO3
-生成 NH4NO3。当 NH4

+与 2 倍 SO4
2-摩尔浓度比大于 1 时，SO4

2-与 NH4
+全225 
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部转化为(NH4)2SO4，(李欢等. 2020)。如图 4 所示，日间 NH4
+与 2SO4

2-相关性226 

(R2=0.91)较强，NH4
+与 2SO4

2-+ NO3 相关性(R2=0.93)亦较强，说明白天 SNA 的227 

主要存在形式为 (NH4)2SO4。而日间过剩的 NO3
-可能与其他阳离子结合成盐228 

(Huang et al., 2020)；夜间情况有所不同，NH4
+与 2SO4

2-相关性(R2=0.77)减弱， 229 

NH4
+与 2SO4

2-+ NO3 依然有较强的相关性(R2=0.94)。表明夜间有充足的 NH4
+与230 

NO3
-结合生成 NH4NO3，夜间 SNA 的主要存在形式为 NH4NO3。夜间较高浓度的231 

NH4NO3 又会在白天通过气粒转化解离为 NH3 和 HNO3(g)。 232 

 233 

图 4. NH4
+与 2SO4

2-和 2SO4
2-+NO3⁻散点及线性拟合 234 

Figure 4. Scatter plots and linear fitting of NH4
+ versus 2SO4

2- and 2SO4
2-+NO3⁻ 235 

3.1.3 酸碱性气体与颗粒物酸度特征 236 

NH3作为大气唯一的碱性气体，是 PM2.5无机组分的生成的重要参与者(Meng 237 

et al., 2020)。观测期间 NH3 平均浓度为 21.8±8.7 μg/m3，夜间浓度(23.7±8.7μg/m3)238 

略高于日间(19.5±8.3 μg/m3) (图 2)。同时期 PICARRO G2103 测量 NH3平均浓度239 

为 21.9±4.2 μg/m3，夜间浓度(22.4±3.6 μg/m3)同样高于日间(21.4±4.9 μg/m3)，两240 

种方法数据对比如图 5 所示。NH3 夜间高这一特征可能与夜间边界层高度降低、241 

大气扩散条件变差及农业源或其他人为源的持续排放有关。此外，扩散管 NH3 浓242 

度水平与近年来已有报道的观测结果对比如表 2 所示，结果较为一致。 243 

观测期间 HNO3 平均浓度为 3.1±2.1 μg/m3，日间浓度(4.5±2.3 μg/m3)显著高244 

于夜间(1.9±0.7 μg/m3)，约为其 2.4 倍(图 2)。该现象归因于日间光化学反应强烈245 

和高温强辐射的气象条件，促进了 HNO3 的生成以及颗粒态向气态转化。 246 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
日间

2SO2-
4 (μmol/m3)

N
H

+ 4
(μ

m
o

l/
m

3
)

日间：y=1.21x-0.03 

            R2=0.91

a

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

2SO2-
4 +NO-

3(μmol/m3)

日间：y=0.93x-0.04 

            R2=0.93

b

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
 夜间

夜间：y=2.31x-0.1 

            R2=0.77

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

夜间：y=0.99x-0.03 

            R2=0.94

 

  
  
  
  
  
 待

 刊

  
 气

 候
 与

 环
 境

 研
 究

气
 候

 与
 环

 境
 研

 究

  
  
  
 待

 刊



11 

 

 247 

图 5. 扩散管与 PICARRO NH3 数据散点图 248 

Figure 5. Scatter plot of NH3 data from diffusion tube and PICARRO NH3 data 249 

表 2. 北京大气 NH3和 HNO3浓度历史数据统计 250 

Table 2. Historical concentration statistics of atmospheric NH3 and HNO3 in Beijing 251 

观测时段 NH3(μg/m3) HNO3(μg/m3) 采样仪器 文献 

2024-07 21.8 3.1 扩散管 本研究 

2002-2003 16.60  1.90  扩散管 (Wu et al., 2009) 

2007-08  1.92 扩散管 (Ianniello et al., 2011) 

2008 夏季 16.45 6.26 扩散溶蚀器 (邓利群等. 2011) 

2014-11  2.33 扩散管 (亓学奎等. 2017) 

2016-05-07 清洁天 8.71 4.90 扩散管 
(田世丽等. 2017) 

2016-05-07 污染天 15.60  10.21 扩散管 

2017-11~2018-4  6.68 扩散管 (Wen et al., 2021) 

2017 春季 19.60  1.80 MARGA (Ding et al., 2019) 

2019-07 25.50   PICARRO (Gu et al., 2022) 

2020-05 30.40   PICARRO (Sun et al., 2023) 

2021-07 23.70   PICARRO (Gu et al., 2022) 

 252 

颗粒物酸度可以通过影响挥发性、半挥发性气体的气粒分配以及气溶胶水中253 

非均相反应的速率来影响二次气溶胶的生成(Chen et al., 2019)。采用 ISORROPIA254 

模型计算可获得颗粒物酸度和含水量。如图 6 所示，观测期间颗粒物 pH 平均值255 

为 3.2±0.4，日间酸度 (3.1±0.6)要略强于夜间 (3.3±0.3)。ALWC 平均浓度为256 

12.2±11.8 μg/m3，夜间浓度(12.7±12.6)较日间(5.9±4.9)增长 115.3%。相比早期北257 

京市研究结果：低于 2017 年夏季(pH=3.8，ALWC=50 μg/m3)(Ding et al., 2019)和258 

2022 年夏季(pH=3.84)结果(王友峰等. 2024)。有报告指出 HNO3―NO3⁻转化效率259 

与 pH 存在“S 曲线”关系，在 pH 值 2 到 4 之间 pH 越大转化效率越高(Shi et al., 260 

2019)。表明在未来硝酸盐治理中，降低颗粒物酸度可能是重要手段。 261 
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 262 

图 6. pH 和 ALWC 昼夜特征 263 

Figure 6. Characteristics of aerosol pH and ALWC 264 

 265 

3.2 硝酸盐生成影响因素分析 266 

3.2.1 氧化过程与气粒转化对硝酸盐贡献 267 

本研究中观测期总氮 Ntotal(HNO3+NO3
−+NO2)存在明显的昼夜差异，夜间平268 

均浓度为 0.65 μmol/m3，相较日间的 0.49 μmol/m3 上升了约 32%(图 7)。但总氧269 

化产物 TNOxi(HNO3+NO3
−)却无明显昼夜差异，白天和夜间浓度分别为270 

0.12μmol/m3 和 0.13 μmol/m3。这意味着，氧化过程不是造成颗粒物 NO3
−昼夜差271 

异的主要原因。日间氧化效率 ROxi 相比夜间更高效(日间 0.25>夜间 0.19)，主要272 

依赖日间OH•的高氧化能力与高反应速率(Yang et al., 2020)。而气粒转化效率RG/P273 

夜间明显增强，从日间的 0.42 上升至夜间的 0.61。RG/P 的增加不仅在一定程度上274 

弥补了夜间氧化效率的降低，还使得总氮向硝酸盐的转化效率𝑅𝑁𝑂3−从日间的 0.11275 

提升至夜间的 0.14。量化贡献发现，气粒转化在 NO3
-形成过程中的的相对贡献276 

要高于氧化过程(图 7)。日间，两者的相对贡献差距不大(CG/P=0.53；COxi=0.47)。277 

而在夜间，受益于 RG/P 的提升与 ROxi 的下降，气粒转化的贡献增加(CG/P=0.59)，278 

而氧化过程的贡献则相对下降至 0.41。 279 

综上所述，夏季北京地区颗粒物中硝酸盐的生成，气粒转化占据主导地位，280 

是推动 NO3
-形成的关键过程。该结果提示，在污染治理中应加强对气粒转化机281 

制的重视，尤其在夜间。 282 
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 283 

图 7. Ntotal、TNOxi、RG/P、ROxi、𝑅𝑁𝑂3−、COxi和 CG/P昼夜平均值 284 

Figure 7. Diurnal and nocturnal averages of Ntotal、TNOxi、RG/P、ROxi、𝑅𝑁𝑂3−、COxi and CG/P. 285 

 286 

3.2.2 日间氧化过程和气粒转化影响因素 287 

为探究氧化过程和气粒转化的影响因素，对 NO3⁻、NH4
+、金属离子288 

(Na++Ca2⁺+Mg2⁺+K⁺)、O3、NO2、NH3、ALWC、pH、RH 和 TEMP 进行相关性289 

分析(表 3)。氧化过程方面：ROxi 和 TNOxi 与 O3 之间呈显著正相关(p≤0.05)，表290 

明 O3 浓度升高有助于氧化产物的生成。可能因为日间 O3 的光解可促进 OH•的291 

生成，进而促进 HNO3生成；而 NO2 与 TNOxi(HNO3 + NO3
−)相关性较弱。这说明292 

尽管日间 OH•氧化 NO2 是 HNO3 生成的主要途径，但在实际大气环境中 OH•氧293 

化性强可被多种物质竞争消耗，限制了其对 NO2 的氧化作用。如 OH•可与 NO294 

以及异戊二烯、甲苯等 VOCs 反应(Whalley et al., 2021)，都会削弱 TNOxi 与 NO2295 

之间的相关性。 296 

气粒转化：RG/P 与 RH 和 ALWC 呈现极显著正相关(p≤0.001)，与 TEMP 表297 

现为极显著负相关(p≤0.001) (表 3)。为了深入解析温湿的调控机制，分别计算298 

NH4NO3 潮解相对湿度 DRH 和解离常数 Kp。结果显示(图 8a)，日间仅 15%样本299 

的 RH > DRH。意味着多数情况下，相对湿度不足以使 NH4NO3 发生潮解，主要300 

以固态形式存在于颗粒物中。再利用热力学原理进一步评估 NH4NO3的气粒相转301 

化倾向(Stelson et al., 1982)：当气相中 NH3 与 HNO3 分压乘积(𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3)大于302 

解离常数 Kp 时，反应趋向颗粒相(HNO3+ NH3↔ NH4NO3)，有利于 NH4NO3 的303 

生成。反之，𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝<1 时 NH4NO3 存在解离倾向，比值越小解离趋势304 

越显著。从图 8b 可见，约 95%的样本中该比值小于 1，平均值为 0.36。说明在305 

日间条件下，NH4NO3普遍处于热力不稳定状态，具有明显的解离倾向。该结果306 

与 3.1.2 节中日间 NH4NO3 含量较低相印证。 307 
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颗粒物硝酸盐在日间的损耗途径除了由温度主导的解离外，还有辐射主导的308 

解离（光解），后者主要产物为亚硝酸和氮氧化物等(Andersen et al., 2023；Ye et 309 

al., 2017)。图 8c 展示了日间 NO3
-与辐射强度之间的关系。散点分布呈现出明显310 

的分层特征，整体可分为两类：一部分数据(实心方块)对应较高的 NO3
-浓度，另311 

一部分数据(空心方块)分布在 NO3
-浓度较低区域。分别对两组散点进行了线性拟312 

合，均表现出较强的负相关性(R2=0.77，R2=0.74)，但存在明显的斜率差异。这说313 

明日间 NO3
-的解离都与辐射有关，但高浓度 NO3

-更倾向于通过光解形式解离(Jin 314 

et al., 2022)。 315 

除气象要素调控气粒分配过程外，碱性物质也发挥着重要作用。RG/P与 NH4
+

316 

和金属离子相关性较弱，但 NO3
-与两者存在显著正相关(p≤0.01) (表 3)。表明，317 

除 NH3 外，金属离子也参与了 HNO3 的中和反应，与 3.1.2 节结果相符合。另外，318 

RG/P 和 NO3
-与 NH3 相关性较差，说明 NH3 在目前浓度水平波动对硝酸盐气粒转319 

化影响微弱。但有模拟发现当 NH3 排放大幅度减少时（50%），硝酸盐浓度会明320 

显下降(Liu et al., 2019)。 321 

   322 

图 8. 日间 RH 与 DRH、𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝与 TEMP 和 NO3⁻与辐射散点图 323 

Figure 8. Daytime scatter plots showing (a) Relative Humidity (RH) versus. Deliquescence 324 

Relative Humidity (DRH), (b) 𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝 versus Temperature (TEMP), (c) NO3⁻ versus 325 

solar radiation.  326 
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表 3. 氧化效率和气粒转化与气象要素和污染物相关性分析 332 

Table 3. Correlation analysis of oxidation efficiency and gas-particle conversion with 333 

meteorological parameters and pollutants 334 

  日间 夜间 

Pearson 相关性 p 值 Pearson 相关性 p 值 

ROxi O3 0.4786* 0.0328 0.0581 0.7924 

NO2 -0.4514* 0.0457 -0.3874 0.0678 

TNOxi O3 0.6683** 0.0013 -0.0093 0.9665 

NO2 0.2266 0.3367 -0.1589 0.4690 

RG/P RH 0.8260*** 0.0000 0.5569** 0.0057 

TEMP -0.7602*** 0.0001 -0.4475* 0.0322 

金属离子 0.4330 0.0825 -0.0790 0.7202 

NH4
+ 0.4024 0.1093 0.6684*** 0.0005 

NH3 -0.1929 0.4151 -0.3358 0.1172 

ALWC 0.6977*** 0.0009 0.75523*** 0.0000 

pH 0.3357 0.1599 0.5199* 0.0110 

NO3
- 金属离子 0.7106** 0.0014 -0.1279 0.5607 

NH4
+ 0.6024** 0.0135 0.9502*** 0.0000 

NH3 0.0351  0.8866  -0.1880  0.3903  

注 1 使用双尾显著检验。*p≤0.05 **p≤0.01 ***p≤0.001 335 

 336 

3.2.3 夜间氧化过程和气粒转化影响因素 337 

夜间 ROxi 和 TNOxi 与 O3、NO2 均呈现弱相关性(表 3)。虽然 O3 和 NO2是 NO3•338 

与 N2O5 的必要前体物，但水解反应(N2O5+H2O)或气相反应(NO3•+CH)，更受环339 

境条件和竞争反应的调控(Liu et al., 2020；Yan et al., 2019)。因此，ROxi 和 TNOxi340 

与 O3、NO2 并非简单的线性依赖。需要特别说明的是，TNOxi 的理论定义应包括341 

N2O5，但由于地面 N2O5 容易通过水解反应快速被消耗，其浓度水平通常较低342 

(Wang et al., 2017)。因此，在实际观测中，TNOxi 仍可表征总氧化氮水平。2017 年343 

北京夏季观测中，夜间地面 N2O5 平均浓度仅为 79.2 pptv(Zhou et al., 2018)，进一344 

步印证了其在 TNOxi 中所占比例有限。 345 

夜间 RG/P 仍与 RH 和 ALWC 保持较高的相关性(p≤0.01)，但与 TEMP 相关346 
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性相比日间明显减弱(p≤0.05)。图 9a 显示约有 70%样本的 DRH 低于 RH，表明347 

多数情况下 NH4NO3 会发生潮解进入颗粒物液相，其热稳定性增强。另外，𝑃𝑁𝐻3 ∗348 

𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝的比值中(图 9b)，有 65%的样本小于 1(均值为 0.69>日间 0.36)。虽整349 

体仍处于解离倾向区间，但相较日间 NH4NO3 更为稳定。RG/P 和 NO3
-与 NH3 仍350 

呈弱相关，但 NO3
-与金属离子的相关性显著减弱，与 NH4

+的相关性增强(p≤0.01)。351 

说明夜间 NH4NO3 的形成主要依赖 HNO3 与 NH3 的中和反应。另外，RG/P 与 pH352 

也表现出显著正相关(p≤0.05)，颗粒物酸度的减弱有助于气粒平衡向气相移动。 353 

 354 

图 9. 夜间 RH 与 DRH 和𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝与 TEMP 散点图 355 

Figure 9. Nocturnal relationships: (a) Relative Humidity (RH) vs. Deliquescence Relative 356 

Humidity (DRH); (b) 𝑃𝑁𝐻3 ∗ 𝑃𝐻𝑁𝑂3/𝐾𝑝 vs. Temperature (TEMP) 357 

 358 

3.3 硝酸盐对前体物削减敏感性 359 

利用 ISORROPIA-II 热力学模型，依次调控 TNH3、TNO3、SO4
2-以及金属离360 

子（Na+、K+、Mg2+和 Ca2+）的输入比例，其他组分和气象参数均采用实测数据。361 

在模型设置中，金属离子作为一个整体进行处理，四种离子按相同比例同步变化。362 

模拟结果关注总量(液态组分+固态组分，包括液态水)和 NO3
-的动态响应。 363 

从图 10 可见，日间 NO3
-对 TNH3和金属离子的变化表现出不同程度的响应。364 

随着控制比例的提升，NO3
-浓度逐渐降低。控制比例达到 90%时，NO₃⁻分别下降365 

了 1.5 μg/m3(TNH3)和 0.6 μg/m3(金属离子)。而在夜间，金属离子的降低不再引起366 

NO3
-变化，这一结果与 3.2.3 节中得到的结论相一致。但与此同时，NO3

-对 TNH3367 

的变化更加敏感，尤其当控制比例超过 50%后下降幅度显著。控制比例为 90%368 

时，NO3
-下降可达 5.1 μg/m3。此外，SO4

2-的减少在日夜间均会引起 NO3
-的上升。369 
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SO4
2-浓度降低，颗粒物酸性减弱，从而促使 HNO3 向颗粒相转化。另一方面，370 

SO4
2-浓度下降也会减少 NH4

+的消耗，使更多 NH4
+可与 HNO₃中和。 371 

以实验期间 PM2.5 平均浓度 33.0 μg/m3 为基准，若要实现 2027 年的减排目372 

标 28.0 μg/m3，总量需降低 5.0 μg/m3。模拟结果显示(图 10)，随着 SO4
2-、TNO3373 

和 TNH3 控制比例的增加，均能有效削减颗粒物总量，且夜间对这三类物质的敏374 

感性普遍增强。在日间削减 50%的 SO4
2-排放，削减 95%的 TNO3 或 TNH3，可实375 

现 5.0 μg/m3 的减排目标；而在夜间，需控制 TNO3 或 SO4
2-40%的排放，TNH3 则376 

需要削减 60%左右，可达成同样的减排效果。 377 

 378 

图 10. 基于 ISORROPIA-II 模型颗粒物总量、NO3⁻和 NH4
+对前体物减排的响应 379 

Figure 10. Responses of total particulate matter, NO3⁻, and NH4
+ to Precursor Emission 380 

Reductions Based on ISORROPIA-II Model 381 

4 总结与展望 382 

本研究基于北京夏季城区 PM2.5 及其酸碱性气体的昼夜观测，发现夜间 NO3
-

383 

浓度显著高于日间，而 HNO3 则在日间普遍偏高。通过氧化效率和气粒转化的计384 

算公式，定量评估了氧化过程和气粒转化过程对 NO3
-生成的贡献差异。并进一385 

步探讨了这两个过程昼夜间的主要影响因素差异以及 NO3
-对前体物削减的响应386 

的差异。所得结论如下： 387 

(1) 气粒转化过程对硝酸盐生成的贡献高于氧化过程，且主导了颗粒物 NO3
−

388 

的昼夜差异。日间氧化效率受 OH•调控，NO2 对氧化产物的生成影响较弱；气粒389 

转化受温湿度和 ALWC 调控。 390 

(2) 日间气象条件下，NH4NO3存在明显的解离倾向，颗粒物 NO3
-难以积累，391 

金属离子对 NO3
-生成发挥着重要作用；夜间，硝酸盐生成过程氧化效率与 O3 和392 

NO2 相关性较弱，受中间过程调控；气粒转化主要受温湿、ALWC 和 pH 影响。393 
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相较日间，NH4NO3 稳定性增强，颗粒物 NO3
-更易积累。 394 

(3) 敏感性实验显示：日间 NO3
-对 TNH3(NH3+ NH4

+)和金属离子变化敏感，395 

控制比例为 90%，NO3
-分别下降 1.5 μg/m3 和 0.6 μg/m3。夜间 NO3

-主要受 TNH3396 

影响，控制比例 90%，NO3
-下降 5.1 μg/m3。为实现 5.0 μg/m3 的减排目标：在日397 

间需削减 50%的 SO4
2-排放，或者 TNO3 和 TNH3 各减排 95%；夜间则需 SO4

2-或398 

TNO3 降低 40%，或者将 TNH3 减排 60%。 399 

本研究尚存在一些不足，例如，日间高温可能会导致采样膜上部分硝酸铵组400 

分挥发，会对实验结果产生一定的不确定性；热力学模型的模拟结果存在一定的401 

不确定性；夜间 N2O5 的水解过程未进行充分讨论也对实验结果有不确定性的影402 

响。在未来的研究中，希望可以在上述不确定性方面有所补充或拓展。 403 

根据本研究的初步结果，在未来颗粒物治理中，建议日间应该注重控制道路404 

扬尘导致的碱性金属离子排放，同时降低大气氧化能力，减少 HNO3的生成；夜405 

间应聚焦控制 NH3 排放，同时抑制颗粒物水解反应的发生。 406 

  407 
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