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摘要： 夏季臭氧 (O3) 污染威胁人体健康与植被生长，亚硝酸 (HONO) 光解产生的羟基自由基 (·OH) 是 O3 生成的关键前体物，

但其直接排放与大气化学过程对 O3 的贡献尚不明确。基于高分辨率 HONO 排放清单，结合改进 HONO 化学生成机制的 WRF-

Chem 模型，解析不同排放来源以及二次化学生成过程对京津冀地区夏季 HONO 浓度和 O3 生成的贡献及驱动机制。结果表明：

①直接排放及化学生成过程二者共同导致京津冀地区日间 (09:00–18:00)HONO 浓度增加 0.24 μg/m3，其中，直接排放对 HONO

浓度的贡献率高达 71.37%(0.16 μg/m3)，化学过程贡献率为 28.63%(0.06 μg/m3)。②大气 HONO 浓度变化进一步影响了区域 O3

浓度，其中施肥排放、其他排放 (土壤自然排放、生物质燃烧和交通排放)、化学生成及其综合效应分别使 O3 浓度提升 2.55、4.67、

7.55 和 9.00 μg/m3。③空间分布上，施肥排放主要影响河南省北部和河北省南部的地面 HONO 和 O3 浓度，其他直接排放对天津

市周边区域影响最大，而 HONO 的化学生成对上述区域均有显著贡献。研究显示，在京津冀地区直接排放与大气化学生成的

HONO 对区域 O3 浓度的贡献率相当。
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Abstract：Summer ozone (O3) pollution poses serious threats to human health and vegetation growth.Hydroxyl radicals (·OH) produced
from  nitrous  acid  (HONO)  photolysis  are  key  precursors  for  O3 formation;  however,  the  respective  contributions  of  direct  HONO
emissions and atmospheric chemical HONO formation to O3 remain unclear. Based on a high-resolution HONO emission inventory and an
improved WRF-Chem model that incorporates HONO chemical formation mechanisms, this study analyzes the contributions and driving
mechanisms of  different  emission sources  and secondary chemical  processes  to  summer HONO concentrations  and O3 formation in  the
Beijing-Tianjin-Hebei region. The results show that: (1) Direct emissions and chemical formation jointly increase daytime (09:00-18:00)
HONO concentrations by 0.24 μg/m3 in the Beijing-Tianjin-Hebei region, of which direct emissions contribute up to 71.37% (0.16 μg/m3),
while  chemical  HONO  formation  accounts  for  28.63% (0.06  μg/m3).  (2)  Changes  in  atmospheric  HONO  concentrations  further  affect
regional O3 concentrations. Specifically, fertilizer sources, other emission sources (soil natural emissions, biomass burning emissions, and
traffic emissions), chemical HONO formation, and their combined effects increase O3 concentrations by 2.55, 4.67, 7.55, and 9.00 μg/m3,
respectively. (3) Spatially, fertilization emissions mainly affect northern Henan Province and southern Hebei Province, while other direct
emissions  exert  the  strongest  influence  around  Tianjin;  chemical  HONO  formation  contributes  significantly  across  all  these  regions.
Overall, the results demonstrate that both direct HONO emissions and atmospheric chemical HONO formation contribute comparably to
regional O3 concentrations in the Beijing-Tianjin-Hebei region.
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近地面臭氧 (O3) 是危害人体健康和植被生长的

重要大气污染物[1-3]。尽管近年来实施的《清洁空气

行动计划》显著降低了大气颗粒物浓度[4]，但 O3 浓度

仍在持续增长[5-6]，即使在 2018 年新增管控措施后仍

居高不下[7]，至 2024 年全国 O3 浓度已达 179 μg/m3[8]。

京津冀地区是我国近地面 O3 浓度增速最快的重点污

染区域[9]，2013−2019 年京津冀及周边地区 O3 浓度

以 7.07 μg/(m3·a) 的速度持续增加，增速高于长三角

地区〔3.43 μg/(m3·a)〕、四川盆地〔1.50 μg/(m3·a)〕等其

他 O3 重点污染区域[7]。O3 污染已成为制约京津冀区

域空气质量的核心问题之一。在此背景下，亚硝酸

(HONO) 作为 O3 生成链式反应的关键前体物 [10]，解

析其直接排放与化学生成对 O3 的影响贡献，对于揭

示区域光化学污染机制，并制定针对性的污染控制措

施具有重要意义。

大气中 HONO 的来源主要分为直接排放与二次

化学生成，直接排放主要包括土壤排放、生物质燃烧

排放和交通排放，其中土壤排放 (土壤自然排放与土

壤施肥排放) 是最重要的直接排放源。目前已有研

究量化了全球土壤 HONO 的排放量〔11.5 Tg(以氮元

素计量)，下同〕，在全球不同区域，土壤排放占当地

HONO 总排放量的 17%~80%[11]。我国土壤 HONO
排放 (0.48~0.67 Tg) 多集中在东部地区 [12-14]，该区域

土壤自然排放与施肥排放占总排放的 80% 以上 [12]。

土壤排放机制涉及 NH4
+非生物转化 (如硝化生成

NO2
−) 和氨氧化菌主导的生物过程[15-17]。氮肥施用通

过提升土壤 NH4
+浓度 [18] 及硝化功能基因丰度 [19-20]，

使耕地土壤 HONO 排放显著增加[21]。作为全球重要

的氮肥消费国，中国耕地的土壤 HONO 排放量占全

国土壤总排放量的 89% 左右[13]。除了 HONO 的直接

排放外，二次化学生成对 HONO 浓度也有重要的影

响。NO 与·OH 的均相反应是最先确定的 HONO
二次生成来源，也是最为重要的气相反应源，常被作

为模型的默认化学反应来源[22-23]。但二次生成的

HONO 中，还有近 50% 由 NO2 在地面和气溶胶表面

的非均相水解贡献，目前研究常忽略这些非均相反应

对 HONO 浓度的贡献[10,24]。

大气中的 HONO 是·OH 的重要前体物，其光解

过程产生的·OH 可显著影响大气氧化性，进而对

O3 生成产生重要影响。HONO 光解能显著提高

·OH 的浓度，长期观测数据显示 20%~80% 的·OH
来源于此过程[25]，是 HONO 影响大气氧化性最重要

的方式[26]。此外，这些光解产生的·OH 会与 VOCs、
一氧化碳 (CO) 等物质反应生成过氧自由基 (RO2 和

HO2)
[27]，进一步提升大气氧化性[27-28]。由 HONO 光解

产生的·OH 及其生成的过氧自由基会进一步使得

NO/NO2 循环向生成 NO2 和 O3 的方向偏移，导致近

地面 O3 浓度增加[13]。

目前已有很多研究证实了大气 HONO 对 O3 生

成具有关键作用，如 Wang 等 [11] 通过区域化学-气候

耦合模式量化了土壤排放 HONO 对 O3 和植被的影

响，发现受土壤排放的 HONO 导致全球 O3 混合比上

升了 2.5%(局地最高可达 29%)；Zhang 等[10] 通过将农

田土壤 HONO 排放与区域化学传输模式耦合，发现

我国东部地区日均 HONO 浓度提升了 3 μg/m3，并导

致 O3 日均浓度上升了 5.1~7.7 μg/m3；Wang 等[18] 将施

肥驱动的 HONO 排放参数化方案植入 CMAQ 模型，

发现华北平原的午间 O3 浓度增加了 10.7~12.9 μg/m3；

Ren 等[29] 基于卫星与再分析数据构建的 WRF-SoilN-
Chem 动态排放模型发现，长三角地区土壤 HONO 排

放增加了 26.1%，并使地面 O3 浓度提升了 2.5%；

Zhang 等[10] 将包含 HONO 非均相生成的多种来源进

行参数化引入了 WRF-Chem 模型，显著改善了 O3 的

模拟效果，发现香港和珠三角地区城市的地面 O3 浓

度增加了 6%~12%。已有研究分析了京津冀地区

HONO 直接排放和化学生成对 O3 浓度的贡献，如 Li
等[30] 通过向 WRF-Chem 模型添加 HONO 直接排放、

NO2 和 H2O 的光反应以及 NO2 在气溶胶表面的非均

相反应，分析得出这 3 个来源在京津冀地区的 7 个城

市站点使日间 O3 浓度上升了 18 μg/m3。Li 等[31] 使用

基于观测的模型耦合 MCM 化学机制，添加了 HONO
的直接排放和化学生成机制后使得白天 O3 的平均净

生成速率从 8.18×10−6 h−1 增至 1.019×10−5 h−1。这些研

究虽提升了 HONO 排放量化精度并明确了土壤主导

源的贡献，并分析了直接排放和化学生成的 HONO
对 O3 的影响，但目前仍缺乏针对京津冀地区土壤施

肥排放和化学生成 HONO 对近地面 HONO 及 O3 浓

度影响的系统性研究。

鉴于此，本研究使用高分辨率 HONO 排放清单，

并结合包含均相 (NO 与·OH 的气相反应) 与非均

相 (NO2 在气-固相界面水解) 化学机制的WRF-Chem 模

型，分析了直接排放 (分为土壤施肥排放和其他排放)
与化学生成对 HONO 浓度的影响，并定量评估了不

同排放和化学生成的 HONO 对京津冀地区 O3 生成
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的贡献差异，以期为京津冀地区制定更精准有效的

O3 调控策略提供科学支撑，并为 O3 污染防治工作提

供参考依据。

 1    数据与方法

 1.1    排放数据

本研究所使用的 HONO 排放数据来自课题组前

期通过“干-湿”模型和自下而上的方法建立的高分

辨率 (5′×5′)HONO 排放清单，其将 HONO 排放按照

土壤自然排放、土壤施肥排放、生物质燃烧和交通排

放四大来源进行分类 (见表 1)[12]。2016 年我国的

HONO 排放总量为 0.77 Tg，其中土壤排放 (包括土壤

自然排放和土壤施肥排放) 是最主要的排放来源，占

总排放量的 87.2%，达 0.68 Tg，这一数据与 Wu 等 [32]

所得到的 2017 年土壤 HONO 总排放量 (0.58 Tg) 基
本一致；同时，该清单中土壤施肥排放量为 0.26 Tg，
与 Song 等 [33] 采用施肥排放计算方法得到的排放量

(0.20 Tg) 接近，这验证了本研究所使用排放清单的准

确性。本研究采用蒙特卡罗模拟方法评估了 HONO
排放的不确定性，该方法已广泛应用于各种清单研究

中[34-35]。HONO 总排放量的不确定性主要来自土壤

施肥排放和土壤自然排放 (见表 1)。
 
 

表 1    HONO 直接来源

Table 1  Direct sources of HONO

来源 排放源 排放量/Tg 不确定范围/Tg

土壤自然排放
耕地、森林、草地、灌木、

湿地、裸地
0.42 0.16~0.67

土壤施肥排放 农田施肥过程 0.26 0.07~0.61

生物质燃烧

室内秸秆(水稻、玉米、小

麦)、室内薪柴、室外秸秆(水
稻、玉米、小麦)、森林火灾

0.07 0.03~0.09

交通排放 交通 0.03 0.02~1.42
 

 1.2    模型设置

本研究使用 3.9.1 版本的大气化学模式 WRF-
Chem(the  Weather  Research  and  Forecasting  model
coupled with Chemistry) 进行 HONO 与 O3 浓度的模

拟，采用的物理化学方案如表 2 所示。WRF-Chem 模

式设置使用双层嵌套模拟，模拟区域 1 覆盖我国中东

部地区，水平分辨率 27 km，包含 76×106 个网格单元；

区域 2 主要覆盖京津冀地区，水平分辨率 9 km，包含

78×93 个网格单元，模拟范围内各观测位置如图 1 所

示。本研究气象与化学初始边界条件分别采用美国

国 家 环 境 预 报 中心 (NCEP) 的 FNL 再 分 析 数 据

(1°×1°) 和 CAM-Chem 全球化学传输模式模拟结果，

时间分辨率均为 6 h。

 

表 2    主要的物理和化学方案

Table 2  Major physical and chemical schemes

参数化选项 参数化方案

Advection scheme Runge-Kutta 3rd order

Cloud microphysics Lin microphysics scheme

Boundary layer scheme YSU

Cumulus parameterization New Grell scheme

Land-surface model Noah

Long-wave radiation RRTM

Short-wave radiation Goddard

Surface layer Revised MM5 Monin-Obukhov scheme

Aerosol option MOSAIC

Chemistry option Updated MOZART mechanism

Photolysis scheme F-TUV
 

 
 

N

望都HONO观测站 环境监测站点 地面气象站点

0 200 km

图 1    观测站点位置

Fig.1 Observation station location
 

本研究为 WRF-Chem 模型添加了更完整的

HONO 化学生成过程。HONO 的生成反应分为均相

反应和非均相反应，其中 NO 与·OH 的气相反应〔见

式 (1)〕是模型中原有的 HONO 生成反应，它被很多

研究认为是唯一重要的气相反应[9,12,29-30]。然而，实际

观测到的大气中 HONO 浓度无法完全由气相反应解

释，不能有效解决模型模拟 HONO 浓度偏低的问题。

考虑到非均相反应对 HONO 浓度的重要作用，本研

究向模型中添加了 HONO 非均相反应〔见式 (2)(3)〕，
并参考文献[22,31-32] 设置了非均相生成速率参数，这 2
个反应的引入能够更完善地模拟 HONO 浓度。
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NO+·OH→ HONO （1）

2NO2+H2O
气溶胶表面−−−−−−−→ HONO+HNO3 （2）

2NO2+H2O
地面−−→ HONO+HNO3 （3）

式 (2) 是 NO2 在气溶胶的非均相反应，其反应常

数 Ka 计算公式：

Ka =
1
4
×VNO2

×
(S a

V

)
× γa_NO2

（4）

VNO2 =

√
8RT
πM

（5）

Ka

VNO2

γa_NO2

γa_NO2

γa_NO2

γa_NO2

式中： 为 NO2 在气溶胶表面的非均相反应常数 (表
征 NO2 在气溶胶表面的非均相反应的速率)； 为

NO2 的平均分子速度，m/s；Sa/V为非均相反应气溶胶

表面积与体积的比值，m−1，通过 WRF-Chem 的实时

模拟得出，本研究中模拟得到的平均值为 3.86×10−4

m−1；R 为阿伏伽德罗常数，为 6.02×1023；T为温度，K；

M为 NO2 的分子量，取 46； 为 NO2 在气溶胶表

面的吸收系数，基于 Kleffmann 等[36] 通过密闭容器吸

附实验得出的结果[23,37] 在夜间设置为 1×10−6，与

Zhang 等 [38] 观测得到的夜间 (1×10−6~3×10−6) 基
本吻合，也与 Zhang 等 [39] 在北京通过随机森林模型

模拟得出 2019−2023 年的 (1.43×10−6±3.22×10−6~
3.07×10−6±5.99×10−6) 较为接近。光照能显著增加 NO2

在气溶胶表面的吸收系数，故参考 Zhang 等[10,40] 将白

天 设置为 1×10−5，该值与 Xue 等 [41] 使用 MCM
箱模型在华北平原农村点得到的结果 (0.95×10−5) 基
本一致。此外还考虑了 NO2 在土壤表面的非均相反

应，其反应常数的计算公式：

Kg =
1

8.4×PBLH
×VNO2

× γg_NO2
（6）

Kg

γg_NO2

式中： 为 NO2 在土壤表面的非均相反应常数 (表
征 NO2 在土壤表面的非均相反应的速率)；PBLH 为

边界层高度，采用 WRF-Chem 模型中实时模拟的变

量，m； 为地表 NO2 的吸收系数，本研究假设与

Liu 等[42] 在望都 HONO 观测站得到的吸收系数相同。

Liu 等 [43] 已根据这一参数成功模拟了北京市 HONO
对大气氧化性的影响。对于 HONO 的非均相化学反

应，本研究通过在模型中添加 KPP 模块来实现。具

体操作中需修改 WRFV3/chem/KPP/inc 目录中的.inc
文件，将边界层高度 (PBLH) 作为附加变量传递至模

块中。

 1.3    模型模拟实验设计

为探究直接排放和化学生成对京津冀地区大气

HONO 浓度及 O3 的影响，本研究设计了 5 个情景：

①Case_base 情景，不添加任何 HONO 直接排放和化

学生成来源，作为基准情况；②Case_fer 情景，只添加

土壤施肥排放的 HONO；③Case_em 情景，添加 HONO
直接排放 (如土壤、交通、生物质燃烧)；④Case_re 情

景，只加入 HONO 的化学生成机制 (包括均相和非均

相反应)；⑤Case_all 情景，包括了直接排放和化学生

成的 HONO。由于 7 月 HONO 排放量最大且为 O3

污染的多发时期，本研究选择 7 月作为模拟时间。不

同试验情景的区别是 HONO 来源不同，将 Case_fer
情景 (土壤施肥排放情景)、Case_em 情景 (直接排放

情景)、Case_re 情景 (化学生成 HONO 情景)、Case_all
情景 (HONO 全来源情景) 与 Case_base情景 (基准情

景) 进行对比可以评估 HONO 的不同来源分别对大

气污染物的影响，将 Case_em 情景和 Case_fer 情景

对比可以评估除土壤施肥排放外的其他排放 (土壤

自然排放、生物质燃烧、交通排放) 对大气污染物的

影响。

 1.4    模型验证

为了评估 WRF-Chem 模型模拟结果的准确性，

本研究使用气象和污染物观测数据进行验证。地面

气象要素数据来自美国国家海洋和大气局的气候数

据中心 (https://www.ncei.noaa.gov/maps/hourly)，在研

究区域内验证了 16 个站点的气象观测数据 (见图 1)。
HONO 观测站 (38.70°N、115.25°E) 位于望都县的一

个农田内 (见图 1)。Xue 等 [44-45] 采用痕量 HONO 测

量装置 (SC-IC) 测量得出地表 HONO 浓度，时间分辨

率为 1 h。此外，本研究还利用中国国家环境监测中

心 (http://www.cnemc.cn) 提供的逐时 O3 观测数据对

污染物模拟效果进行了验证，包括京津冀地区的 68
个环境监测站点 (见图 1)。

研究中选取相关系数 (R)、平均偏差 (MB)、标准

化平均偏差 (NMB) 对模式模拟结果和观测结果进行

评估分析，计算公式参考文献 [46]。R是衡量 2 个变

量之间线性相关程度的指标；MB 值表示模型输出与

观测数据之间的平均差异，可以反映模型的整体偏移

程度；NMB 将平均偏差和平均误差标准化，用于方便

比较不同尺度的数据集的平均偏差和误差。

 2    结果与讨论

 2.1    WRF-Chem 模拟效果评估

从京津冀地区气象观测站点观测平均值与模型

模拟平均值来看，WRF-Chem 模型可以很好地再现

京津冀地区的温度和相对湿度的日变化，其中 2 m 温

度与 2 m 相对湿度的 R分别为 0.92 和 0.81，NMB 均

在 1% 以下。选取望都 HONO 观测站 2016 年 7 月
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7−21 日的观测数据 (见表 3) 作为验证基准，评估

WRF-Chem 模型对白天 (09:00−18:00)HONO 浓度

的模拟性能。评估结果表明，当添加直接排放与二次

化学生成的 HONO 后，模拟精度显著提升。相较于

Case_base 情景，Case_all 情景的 HONO 平均浓度 (0.51
μg/m3) 与观测值 (0.53 μg/m3) 的 MB 降至−0.02 μg/m3，

NMB 降至−4%，R提至 0.69。
 
 

表 3    不同情景下望都站白天 HONO 的模拟效果分析

Table 3  Simulation analysis daytime HONO at Wangdu Site

under different scenarios

情景
HONO平均浓度/

(μg/m3)
R

MB/
(μg/m3)

NMB/%

Case_base情景 0.00 0.05 −0.53 −100

Case_fer情景 0.21 0.45 −0.32 −60

Case_em情景 0.39 0.49 −0.14 −26

Case_re情景 0.12 0.88 −0.41 −77
Case_all情景 0.51 0.69 −0.02 −4

 

具体而言，在望都 HONO 观测站的 HONO 浓度

模拟实验中直接排放贡献了 0.39 μg/m3 的 HONO
浓度增量，其中土壤施肥排放使 HONO 浓度增加了

0.21 μg/m3(占总增量的 41.18%)，在全面考虑 HONO
的直接排放后 NMB 仍存在−26% 的低估。添加化学

生成的 HONO 可进一步改善模拟结果，使 Case_all 情
景中 HONO 浓度升至 0.51 μg/m3，与该站观测值仅差

0.02 μg/m3，其中化学生成的 HONO 浓度为 0.12 μg/m3。

值得注意的是，尽管 Case_all 情景的相关系数 R(0.69)
比 Case_fer 情景 (0.45) 和 Case_em 情景 (0.49) 的 R
更优，但却低于 Case_re 情景 (0.88)，这可能源于直接

排放清单的不确定性对化学-气象耦合过程的干扰。

在京津冀地区进行的 O3 浓度模拟中，Case_base
情景的模拟值与观测值的 R为 0.64(见表 4)。引入

HONO 直接排放与化学机制后，模拟得到的地表 O3

浓度与观测值的 R从 0.64 增至 0.79。这与 HONO 光

解促进·OH 生成、加速 VOCs 氧化的链式反应密切

相关。具体而言，土壤施肥排放 (Case_fer 情景) 使 R
提升至 0.75；添加全部直接排放 (Case_em 情景) 后，

R进一步优化至 0.81。考虑化学生成的 Case_re 情景

与观测结果相关性最高 (R=0.82)，说明排放与化学过

程的协同效应加剧了区域光化学污染潜力。综上，添

加 HONO 的直接排放和二次生成反应能不同程度增

加模型模拟近地面 HONO 和 O3 浓度的准确性。尽

管由于 WRF-Chem 空气质量模型、排放清单本身及

模式初始场和边界场等不确定性，数值模式模拟的结

果与观测数据相比存在一定高估，但与同类研究结

果 (−20~46 μg/m3) 相比，其偏差在可接受范围 [9,32-33]，

因此可以认为本研究使用的模型和参数化方案是有

效的。
 
 

表 4    各模拟方案在京津冀地区主要污染物的模型性能统计

Table 4  Model performance statistics for major pollutants in the

BTH region across different simulation schemes

模拟物种 情景 R
MB/

(μg/m3)
NMB/%

O3

Case_base情景 0.64 15.72 19

Case_fer情景 0.75 18.29 22

Case_em情景 0.81 25.62 31

Case_re情景 0.82 29.37 35
Case_all情景 0.79 28.69 36

 

 2.2    直接排放及化学生成对大气 HONO 浓度的贡献

将 HONO 直接排放与化学生成机制耦合至

WRF-Chem 模 型 ， 聚 焦 于 京 津 冀 地 区 夏 季 白 天

(09:00−18:00)HONO 各来源对其地表浓度的贡献及

空间分布规律。引入 HONO 排放后，HONO 区域平

均浓度提升了 0.26 μg/m3。具体来看，直接排放是导

致 HONO 浓度升高的主要因素，对区域 HONO 平均

浓度的贡献达 0.18 μg/m3，贡献率为 71.37%。在直接

排放中，土壤施肥排放贡献了 0.06 μg/m3。此外，化

学生成的 HONO 与土壤施肥排放贡献 (0.06 μg/m3)
相当，贡献率为 28.63%(见图 2)。结果表明，尽管化

学过程对 HONO 生成有重要驱动作用，但直接排放

仍是区域 HONO 浓度升高的主导因素。

与观测数据对比发现，京津冀地区 HONO 土壤

施肥排放对 HONO 浓度的贡献率 (24.45%) 显著低于

望都 HONO 观测站 (41.18%)，这主要因为望都站点

位于农田集中区，其土壤施肥的排放密度远超区域平

均水平。此外，由于该站点区域土壤排放显著高于化

学生成，其化学生成贡献率 (22.52%) 略低于区域整

体水平 (28.63%)。
从空间分布来看，施肥排放的 HONO 导致地表

HONO 浓度提升了 0.06 μg/m3，其影响的高值区集中

于模拟区域南部 (见图 2)。具体而言，河北省南部、

河南省北部及山东省西部等耕地集中区域贡献了该

区域 63% 的 HONO 总施肥排放量。这种空间分布

特征与区域农业集约化程度密切相关，其中，河南省

耕地面积占比高达 49%，远超全国平均值 (14%)；河
北省和山东省的耕地面积占比分别为 34.6% 和

32.1%。上述三省的小麦-玉米轮作区氮肥施用量较

全国平均水平高 64.2%，导致施肥过程 HONO 排放显

著增强[16]。这表明在农业集约化程度高的地区，由于
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大量施用氮肥，土壤中硝化和反硝化过程加剧，从而

使得 HONO 的排放量增加。此外，其他直接排放 (如
交通、生物质燃烧) 的影响范围与施肥源高度重叠，

这进一步表明 HONO 污染多发于人为活动密集区域，

因为这些区域不仅农业活动频繁，而且存在大量的交

通排放和生物质燃烧等其他直接排放，多种排放共同

作用导致 HONO 浓度升高。

化学生成 HONO 的过程对其浓度贡献的空间分

布则呈现出不同的特征。山东省东部沿海及渤海

湾区域的化学生成贡献率高达 42%，显著高于内陆

地区 (<25%)，这一现象可能与边界层高度 (PBLH) 相
关。沿海区域夏季日均 PBLH 为 380 m，较内陆地区

日均 PBLH(450 m) 低 17%。边界层高度会抑制污

染物的垂直扩散，使得近地面的 NO2 浓度升高。受

边界层高度影响，这一现象在沿海地区尤为突出，

中国环境监测中心的观测数据表明，沿海地区 NO2

浓度较内陆地区高 65.8%[47]。地表高浓度的 NO2 为

HONO 的非均相生成创造了有利条件，该转化过程主

要通过气溶胶表面〔见式 (2)〕与地表界面〔见式 (3)〕
的两种非均相反应实现。此外，沿海区域较高的相对

湿度 (沿海为 82%，内陆为 68%) 增强了气溶胶的吸

湿性，使非均相反应速率常数提升了 1.4 倍 [10]，进一

步放大了化学机制的贡献。相对湿度的增加会使气

溶胶颗粒吸水膨胀，比表面积增大，从而为非均相反

应提供了更多的反应界面，加速了 NO2 向 HONO 的

转化。所以，二次生成对大气 HONO 浓度的贡献受

到气象因素的显著影响，其高值区域多分布在沿海

地区。

 2.3    直接排放及化学生成的 HONO 对近地面 O3 浓

度的影响

京津冀及周边地区夏季近地面 O3 浓度的空

间分布呈自西向东递减的特征 (见图 3)。HONO
直接排放的引入显著提升了区域近地面 O3 浓度，

添加直接排放和化学生成的 HONO 后 O3 浓度增幅达

9.00 μg/m3(7.67%)，其中，施肥排放对 O3 浓度的贡献

为 2.55 μg/m3(2.17%)，这与 Zhang 等[48] 在京津冀地区

的研究结果 (1~4 μg/m3) 基本吻合。具体而言，施肥

排放对山西省东南部、河南省北部和河北省南部 O3

浓度的提升最为显著 (15~19 μg/m3)，反映出该区域较

高的 HONO 土壤施肥排放〔约 32 g/(km2·a)〕对 O3 浓

度产生了明显的影响；其他直接排放则主要作用于天

津市−北京市交界及渤海沿岸区域，其导致 O3 浓度

增加了 11~17 μg/m3，该结果凸显了京津冀及周边地

区不同人为排放的复合效应。此外，化学生成 HONO
的过程对山东省北部、天津市及其周边的 O3 贡献

(17~21 μg/m3) 十分显著。化学生成 HONO 对 O3 的

贡献与 Zhang 等[10] 在珠三角地区主要城市的研究结

果 (6.2~24 μg/m3) 较接近，与 Qin 等 [40] 在华北平原得

到的结果 (22.6 μg/m3) 基本吻合。山东省北部为气溶

胶浓度高值区，而天津市及周边地区则是大气边界层

高度较低、土壤表面非均相反应活性较强的区域。

因此，在这些地区 HONO 的非均相生成反应速率较

 

NNN

0 200 km 0 200 km 0 200 km

(a) HONO施肥排放对地表HONO浓度的贡献
(Case_fer-Case_base)

(b) HONO其他排放对地表HONO浓度的贡献
(Case_em-Case_fer)

(c) 化学生成的HONO对地表HONO浓度的贡献
(Case_re-Case_base)

0 0.02 0.04 0.06 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
HONO浓度/(μg/m3)

注：Case_fer-Case_base 表示 Case_fer 情景地表 HONO 浓度减去 Case_base 情景地表 HONO 浓度，以此类推。

图中红色五角星代表北京市。下同。

图 2    各 HONO 源排放对京津冀地区白天 HONO 浓度的贡献情况

Fig.2 Daytime HONO concentrations from different emission sources
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其他地区更高，进而显著影响了 O3 的浓度分布。值

得注意的是，京津冀地区 HONO 直接排放和二次生

成分别导致 O3 浓度上升了 7.22 和 7.55 μg/m3，但由

于 HONO 二次生成过程会消耗 O3 的前体物 NOx，二

者结合使 O3 浓度仅增加了 9.00 μg/m3。

本研究进一步探究了京津冀及周边地区直接排

放和二次化学生成的 HONO 对 MDA8-O3(O3 的日最

大 8 h 滑动平均值) 浓度的影响，HONO 对 MDA8-O3

浓度的影响略高于其对 O3 浓度的影响 (见图 4)。纳

入所有 HONO 来源 (Case_all 情景) 后，京津冀地区

的 MDA8-O3 平均浓度增加了 9.79 μg/m3。HONO 直

接排放贡献了 9.22 μg/m3 的 MDA8-O3 浓度增加量，

HONO 二次化学生成贡献了 8.77 μg/m3 的 MDA8-O3

浓度增加量。在直接排放中，施肥排放导致 MDA8-O3

平均浓度增加了 2.98 μg/m3，占直接排放总贡献的

32.26%；其他排放导致 MDA8-O3 平均浓度增加了

6.24 μg/m3。各 HONO 来源对地面 MDA8-O3 浓度与

O3 浓度的空间分布影响表明，HONO 对 MDA8-O3 浓

度和 O3 浓度贡献的高值中心位置高度一致，但对

MDA8-O3 浓度的影响范围更广，其中 HONO 化学生

成贡献的 MDA8-O3 浓度高值范围最大。HONO 各

来源 (尤其是二次生成) 对 MDA8-O3 浓度的影响范

围较对 O3 浓度的影响范围更大，这主要是由于在

HONO 影响 O3 生成的过程中，HONO 的光解以及

O3 的光化学生成均依赖于光照条件，导致 O3 浓度在

日间呈累积上升过程，因此其日均浓度通常低于

MDA8-O3 浓度[11]；此外，边界层大气扩散进一步放大

了 HONO 对 MDA8-O3 浓度的影响范围。由于缺乏
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Fig.3 O3 distributions (Case_all scenario and Case_base scenario) and daytime O3 contributions from different

HONO sources
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光化学反应，NO2 在夜间累积，浓度显著高于白天[10,49]。

夜间 NO2 浓度升高时，大气扩散过程扩大了 HONO
化学生成对 O3 的贡献范围 [50]。与直接排放相比，

HONO 化学生成的范围更广 ，因此化学生成的

HONO 对 O3 浓度的影响范围更大。鉴于在 O3 浓度

上升过程中对 MDA8-O3浓度的影响大于对日均 O3

浓度的影响，HONO 对 MDA8-O3 浓度贡献的高值区

范围较对日均 O3 浓度的贡献高值区范围进一步扩大。

 3    结论

a) 在京津冀地区，WRF-Chem 模型模拟 HONO
和 O3 浓度得到了较好的验证。HONO 各来源的引

入使得望都 HONO 观测站 HONO 日间模拟浓度与

观测值仅差 0.02 μg/m3(低估 5%)。HONO 浓度的提

升使得京津冀地区 O3 浓度提升了 9.00 μg/m3，与 O3

浓度的地表观测值的相关性 R从 0.64 提至 0.79。
b) 京津冀地区，直接排放对 HONO 浓度的贡献

率 (71.37%) 最大，其中，施肥排放贡献率为 24.45%，

其他排放贡献率为 46.92%；而化学生成贡献率为

28.63%。HONO 源的引入使区域 O3 浓度整体提升

9.00 μg/m3，其中直接排放和化学生成分别使 O3 浓度

增加 7.22 和 7.55 μg/m3；对于 MDA8-O3 浓度，HONO
源的引入使其浓度整体提升 9.79 μg/m3，直接排放和

化学生成分别使MDA8-O3 浓度增加9.22 和8.77 μg/m3。

然而，由于 HONO 的二次生成过程会消耗 O3 前体物

NOx，直接排放与化学生成的综合贡献低于二者单独

贡献的加和。

c) 空间分布方面，施肥排放主要影响河南省北部

和河北省南部，其他直接排放 (如土壤自然排放、交通

和生物质燃烧) 对天津市及其周边区域影响最大，而

HONO 的化学生成对上述区域均有显著贡献。

d) 京津冀地区 HONO 的直接排放 (包括施肥和

其他来源) 和化学生成过程均是大气中 HONO 的关

键来源，二者对近地面 O3 浓度的贡献相当。因此，要

通过控制 HONO 来源有效治理京津冀地区的 O3 污

染，需同时管控 HONO 的直接排放与化学生成途径。
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