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摘要：为深入探究工业城市过氧乙酰硝酸酯(PAN)的浓度水平及其生成机制,本研究于 2023年 3月至 2024年 2月在华北平原淄博市对 PAN及其他污

染物进行了为期一年的在线观测.研究期间 PAN 的平均浓度为 1.09×10
-9
(0.03~10.07×10

-9
),四季浓度排序呈现出冬季(2.07×10

-9
)>秋季(0.98×10

-9
)>春季

(0.64×10
-9
)>夏季(0.61×10

-9
)的规律.日变化浓度峰值出现时间存在明显的差异,夏季峰值出现在中午时段(12:00),而冬季则推迟到下午时段(17:00).广义

相加模型(GAM)结果表明,PAN 浓度受温度和大气氧化性影响显著.基于零维盒子模型(F0AM)计算结果表明,乙醛对过氧乙酰基(PA)的贡献最大(69%),

其次是甲基乙二醛的光解(18%)和氧化(11%),PA的损失主要以一氧化氮(NO)(18%)和二氧化氮(NO2)(81%)与 PA的相互作用为主;相对增量反应性(RIR)

表明 PAN的生成对 NOx更敏感.该研究丰富了华北平原地区大气 PAN污染特征及生成机制的认识,为大气污染管控提供了科技支撑. 

关键词：过氧乙酰硝酸酯(PAN)；过氧乙酰基(PA)；广义相加模型(GAM)；基于观测模型(OBM) 
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Characteristics and generation mechanism of peroxyacetyl nitrate (PAN) pollution in the atmosphere of Zibo City, China. 
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Abstract：As a typical photochemical product, atmospheric peroxyacetyl nitrate (PAN), which has received widespread attention for 

the important role it plays in atmospheric photochemical processes, has been studied relatively late due to difficulties in monitoring. 

In order to deeply investigate the concentration level of PAN and its generation mechanism in industrial cities, this study conducted 

online observations of PAN and other pollutants for one year from March 2023 to February 2024 in Zibo City, North China Plain. 

The average concentration of PAN during the study period was 1.09×10
-9 (0.03~10.07×10

-9), and the four-seasonal concentration 

ranking showed a pattern of winter (2.07×10
-9) > autumn (0.98×10

-9) > spring (0.64×10
-9) > summer (0.61×10

-9). There was a 

significant difference in the time of occurrence of the peak daily change concentration, with the peak occurring at midday (12:00) in 

summer and delayed to the afternoon (17:00) in winter. The results of the generalised additive model (GAM) showed that the PAN 

concentration was significantly affected by temperature and atmospheric oxidability. Calculations based on the zero-dimensional box 

model (F0AM) showed that acetaldehyde contributed the most to peroxyacetyl (PA) (69%), followed by photolysis (18%) and 

oxidation (11%) of methylglyoxal, and that the loss of PA was dominated by the interaction of nitric oxide (NO) (18%) and nitrogen 

dioxide (NO2) (81%) with PA. The relative incremental reactivity (RIR) showed that PAN generation was sensitive to NO
x
. This 

study enriches the understanding of the characteristics of atmospheric PAN pollution and its formation mechanism in North China 

and provides scientific and technological support for air pollution control. 

Key words：peroxyacetyl nitrate (PAN)；peroxyacetyl (PA)；generalised additive model (GAM)；observation-based model (OBM) 

 

近年来,由于我国政府对大气污染采取了严格

的管控措施,环境空气质量得到了极大改善,但仍存

在较为严重的光化学复合污染.已有研究表明二次

污染物在光化学反应过程中的作用越来越显著
[1-2]

,

其中过氧乙酰硝酸酯(PAN,CH3C(O)OONO2)和臭氧

(O3)是重要二次污染物,且对人体健康具有负面影

响.PAN 最早在洛杉矶烟雾事件中被发现
[3]
,是挥发

性有机化合物(VOCs)和氮氧化物(NOx)通过复杂的 
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光化学反应形成的大气污染物,因此 PAN 是 NOx重

要的汇
[4-6]

. 

O3 和 PAN 被认为是光化学污染的重要指标
[7]
. 

PAN 没有天然源,只能通过过氧乙酰自由基(PA)与二

氧化氮(NO2)反应形成.在平流层,PAN 的去除主要以

光解反应为主,而在对流层主要以热分解为主
[8]
.PA

的主要前体物是非甲烷总烃(NMHCs)氧化生成的多

种 OVOCs(乙醛(CH3CHO)、甲基乙二醛(MGLY)、丙

酮(CH3COCH3)、甲基乙烯酮(MVK)和甲基丙烯醛

(MACR)等),这些OVOCs在PA生成中的重要程度取

决于不同环境下 VOCs 和 NOx 的组成成分和浓度
[9-11]

.O3 主要来源于人类活动(工业生产和机动车等)

排放的VOCs和NOx发生光化学反应而生成,同时会

受到平流层垂直传输影响
[12]

.相较于 O3,PAN 因其大

气寿命较短的原因导致其受气团传输影响较小,能更

客观的反映局地光化学污染程度
[13]

. 

由于 PAN具有不稳定性,其监测较为困难,国内

外对 PAN 的研究起步较晚.Hu 等
[14]
对厦门 PAN 的

污染过程研究发现高浓度的气态亚硝酸(HONO)和

充足的紫外线辐射可能是 PAN 快速生成的主要因

素.Qiu 等
[15]
和 Li 等

[16]
观测到 PAN 和 O3在不同时

期相关性存在差异.在华北平原地区,Liu 等
[17]
对山

东济南城区冬季污染成因分析发现局部积累和强

烈的光化学反应是雾霾期间出现高水平 PAN 的原

因.Liu 等
[18]
对山东青岛农村地区的研究发现,PAN

和 O3的光化学形成受到 NOx和 VOCs的控制,乙醛

和甲基乙二醛是 PAN 的主要前体物.以上研究大多

基于短期的观测,对 PAN 的长时间监测的系统研究

较少. 

华北平原是我国 O3污染严重的区域,为研究该

区域大气光化学污染,本研究选择淄博市一个城区

站点,自 2023年 3 月~2024年 2 月开展为期 1年的

PAN、PM2.5、O3、NOx等污染物及气象参数的连续

观测,分析 PAN的四季污染特征,利用广义相加模型

(GAM)深入分析影响 PAN 生成的主要因素,并采用

F0AM 模拟研究区域夏季 PAN 的生成机制,以期为

改善城市大气污染提供科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  观测地点和时间 

如图 1 所示,观测站点位于淄博市中心张店区

柳泉路的生态环境检测中心(118.05E,36.82N),西南

方有医院,东北方向有学校,周围被住宅区环绕,毗邻

交通主干道,附近无其它明显污染源,属于典型的城

市站点,可以代表淄博市城区的大气污染特征.采样

高度为 20m. 

监测时间为 2023 年 3 月~2024 年 2 月,其中 3

月、4 月和 5 月划分为春季,6 月、7 月和 8 月划分

为夏季,9月、10月和 11月划分为秋季,12月、次年

1月和 2月划分为冬季. 

 

图 1  观测站点地理位置 

Fig.1  Geographic location map of observation sites 

图来自高德地图(https://www.amap.com) 

1.2  观测仪器 本研究采用 PAN 在线监测仪(PAN-2100:北京
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康威能特环境技术有限公司,中国)对大气 PAN进行

在线监测.该系统由自动进样单元、ECD 检测器、

计算机控制单元、校准维护系统组成.将空气中的样

品抽取进入系统,经过定量环定量后随载气进入色

谱柱分离,分离后的组分经 EDC检测器检测,时间分

辨率为 10min,检测限为 1×10
-11
. 

氮氧化物(NO-NO2-NOx)和O3分别采用氮氧化

物分析仪(42i型,Thermo Fisher Scientific,USA)和臭

氧分析仪(49i型,Thermo Fisher Scientific,USA)进行

监测.利用中国科学院大气物理研究所研制的在线

长径吸收光度计(LOPAP)进行 HONO 监测.PM2.5采

用环境颗粒物监测仪(Thermo Scientific 5014i)监测.

利 用 气 相 色 谱 质 谱 仪 (GC-MS/FID, Thermo 

Scientific 5800GM)对 VOCs 进行在线监测,共检测

到 97种挥发性有机化合物,其中包括 29种烷烃、10

种烯烃、17 种芳烃、18 种卤代烷烃、21 种含氧挥

发性有机物(OVOC)、异戊二烯和乙炔.此外,站点的

气象参数如风向(WD)、风速(WS)、气温(T)、相对

湿度(RH)、气压(P)和降水等由自动气象仪(Vaisala, 

WXT 530)进行采集.太阳辐射(UV)由热辐射计测量

(Kipp & Zonen CMP11).所有仪器都进行定期维护

和检查,以确保数据的准确性. 

1.3  分析方法 

1.3.1  热分解和大气寿命  PAN 的生成和分解见

反应式(1-4)
[19]

: 

 VOCs+OH/hv→CH3C(O)O2⋅(PA) (1) 

 PA+NO2→PAN (2) 

 PAN→PA+NO2 (3) 

 PA+NO→NO2+CO2+CH3 (4) 

基于以上反应,可以根据公式(1)计算出 PAN 的

热分解损失,其中 k2、k3和 k4分别代表净生成反应式

(2)、 (3)和 (4)的反应速率常数 ,k3(s
-1
)＝ 2.52× 

1016e
(-13573/T)

,该速率常数与温度有关,其中 T 代表空

气温度,k4/k2 的值在标准大气压下与温度无关,在温

度 283-313k范围内为(1.95±0.28),因此将(5)式简化

为(6)式
[20-21]

. 

 2 4

4 2 2

[NO]
d ln[PAN]d

( [NO] [NO ])

k k
t

k k
− =

+

 (5) 

 1 2
/(1 [NO ])

d ln[PAN]/ d
1.95[NO]

k
t

+

− =  (6) 

PAN的大气寿命根据(7)式进行计算
[19]

: 

 τPAN=(1+[NO2]/1.95[NO])/k3 (7) 

1.3.2  GAM 模型  基于 GAM 模型具有解释响应

变量和影响因子之间非线性关系的能力,使得该模

型在研究大气污染物的影响因素方面取得良好的

应用
[22-23]

,Liu等
[24]
和于广河等

[11]
使用 GAM模型对

影响 PAN 生成的前体物和气象条件进行了分析. 

GAM模型的基本形式为: 

 g(y)=β+f1(x1)+f2(x2)+…fn(xn)+α (8) 

式中:g(y)为连接函数;β和α表示截距和残差;使用光

滑样条函数拟合的 f1, f2, …fn 代表连接解释变量的

平滑函数;x1, x2, …xn代表解释变量.GAM模型通过

各因子拟合结果的 F值、P值、方差解释率、调整

后的 R
2
以及自由度来对 PAN 的浓度影响因素进行

表征.F 值代表重要度,F 值越高表示因子越重要.P

值用来判断模型拟合结果的显著性水平,P 值小于

0.01 即表明通过相关性检验.方差解释率代表模型

解释能力.调整后的 R
2
值为回归平方值,代表回归方

程拟合结果.估计自由度和参考自由度用于估计和

检验平滑回归函数,自由度以 1 为标准,当其大于 1

则表示解释变量与相应变量非线性关系,当等于 1

则表示其为线性关系.本研究使用 R语言的“mgcv”

包进行 GAM模型分析. 

1.3.3  0-D 盒子模型  采用零维盒子模型(F0AM)

对 PAN的生成进行模拟,并计算不同前体物对 PAN

生成的影响
[25-27]

.化学机制采用MCM(v3.3.1) (https: 

//mcm.york.ac.uk/MCM/).在本研究中,根据其它研究

对 PAN生成机制方面的讨论
[18,28]

,研究在O3污染期

间(以国家二级标准中  MDA8-O3 限值(74.7×10
-9 

(160 µg/m
3
))为标准进行判定)PA自由基的主要前体

物生成和损失. 

选择O3污染较多的 6月进行模拟,除 7d降水天

和 10d 清洁天,共有 13d 污染天进行模拟分析.将气

象参数(RH、P、T、UV)、痕量气体(PAN、HONO、

NO、NO2、SO2、CO、O3)、光解速率和 73个 VOCs

物种(MCMv3.3.1机制中PAN涉及的物种)的数据以

1h 的时间分辨率作为模型约束使中间产物达到稳

态
[29]

. 

模型采用 3/86400s
-1
的稀释速率,以避免非约

束物种浓度的不合理增加
[30]

.光解速率(J 值)由对流

层紫外和可见光模式(TUVv5.2; https://www.acom. 

ucar.edu/Models/TUV/Interactive_TUV/)并根据测量
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的太阳辐射进行计算
[31]

.MGLY、MACR和MVK等

PAN 的第二代前体物的浓度在本研究中没有测量,

是通过 FOAM 模型模拟的.考虑到非约束情况的优

势,在之前的研究中对模型中的O3不进行约束
[32-33]

,

在本研究中沿用前人的研究方案
[34]

.可以通过比较

模拟的 PAN和 O3和观测到的 PAN和 O3来计算一

致性指数(IOA)评估模型的性能
[35-37]

.(9)式显示了

IOA 的计算,其中 Si和 Oi分别表示本研究中模拟和

观测的值,O是观测到的平均值,n是样本数量. 

 

2

1

2

1

( )
IOA 1

(| | | |)

n

i ii

n

i ii

O S

O O S O

=

=

−

= −

− + −

∑
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 (9) 

模型模拟的 PA自由基生成反应包括 PAN、乙醛、

CH3COCH3、MGLY、MACR、MVK、异戊二烯的分

解以及其它VOCs和O3的反应.PA自由基损失反应包

含 PA与NO2、NO、NO3、HO2、RO2的反应. 

1.3.4  相对增量反应性 PAN 与其前体物之间的关

系可以通过计算相应的相对增量反应性(RIR)来量

化,RIR 的正值和负值分别表示前体物的增加是促

进还是抑制 PAN的生成
[38]

.RIR的计算公式为: 

PAN PAN PAN

PAN

[ ( ) ( )] / ( )
RIR ( )

( ) / ( )

P x P X X P X
x

S X S X

− − Δ
=

Δ
 (10) 

RIRPAN(X)被定义为 PAN 净生成速率的百分比变化

与其前体浓度的百分比变化的比值,RIR 已广泛应

用于O3形成的研究,然后用于研究 PAN对其前体的

敏感性
[39-40]

.其中 PPAN 为 F0AM 中模拟的(8:00~ 

18:00)PAN的净生成速率;X表示特定的前体物;S(X)

表示该前体物的观测浓度,ΔX 是假定的削减前体物

比例(对于削减比例,其它研究多采用 10%和 20%两

种
[18,38]

,本研究中设置为 20%),ΔS(X)/S(X)为该特定

前体物体积分数的相对变化量;PPAN(X-ΔX)为该前

体物削减 20%后模拟的 PAN的净生成速率. 

2  结果与讨论 

2.1  PAN污染特征 

2.1.1  整体浓度水平  观测期间污染物和气象参

数的变化如图 2 所示.PAN、O3、O3日最大 8h 滑动

平均值(MDA8-O3)、NO、NO2、CO 和 PM2.5的平

均浓度为 1.09×10
-9
(0.03~10.07×10

-9
)、 35.5×10

-9 

(0.47~129.7×10
-9
)、38.11×10

-9
(0.86~115.44×10

-9
)、

5.13×10
-9
(0.23~135.89×10

-9
) 、 17.58×10

-9
(0.49~ 

90.09×10
-9
)、0.92×10

-9
(0.11~4.12×10

-9
)和 52.64µg/ 

m
3
(4.18~429.22µg/m

3
),气象参数风速、温度、相对

湿度和辐射的均值为 1.06m/s、17.08℃、44.71%和

187.73W/m
2
.以国家二级标准中  MDA8-O3 限值

(74.7×10
-9
(160µg/m

3
))阈值将观测时期划分为 O3污

染期和清洁期,观测期间有 74d O3污染,主要集中在

5~9 月.污染期和清洁期 PAN与 O3的相关性结果显

示 ,两者相关性在污染期 (R
2
=0.41)高于清洁期

(R
2
=0.33),不同时期相关性的差异可能与 PAN和 O3

的前体物存在差异有关
[41]

. 

表 1 对比了国内不同地区 PAN 浓度水平,总的

来说,淄博市 PAN冬季浓度高于国内较多地区,其他

季节与其他地区接近,如 PAN 浓度在夏季低于青岛

等地区但在秋季与青岛持平
[18]

,PAN 浓度在春季、

夏季和秋季和南京接近
[33]
但低于上海

[34]
和北京

[42]
. 

世界卫生组织建议 PAN 的 8h 滑动平均值

(MDA8-PAN)不应超过 5×10
-9[43]

,超过该阈值说明

该地区 PAN污染严重,会对人体健康产生危害.在本

次观测期间 ,MDA8-PAN 为 1.10×10
-9
(0.04~9.49× 

10
-9
),共有 14d存在MDA8-PAN小时浓度值超过了

5×10
-9
的现象,占总观测的 2%,表明淄博市存在 PAN

暴露风险. 

表 1  国内不同地区的 PAN浓度对比 

Table 1  Comparison of PAN concentrations in different 

regions of China 

地点 研究时间 均值(×10
-9) 最大值(×10

-9) 参考文献

淄博 2023-03~2023-05 0.64 2.61 本研究 

淄博 2023-06~2023-08 0.61 2.31 本研究 

淄博 2023-09~2023-11 0.98 8.60 本研究 

淄博 2023-12~2024-02 2.07 10.07 本研究 

厦门 2018-01~2018-12 0.55 4.19 [14] 

济南 2015-11~2016-01 1.89 9.60 [17] 

青岛 2018-10~2018-11 0.75 5.83 [18] 

青岛 2019-07~2019-08 0.81 7.82 [18] 

南京 2020-06~2020-08 0.42 3.12 [33] 

南京 2020-09~2020-11 0.60 2.89 [33] 

南京 2020-12~2021-02 0.65 3.54 [33] 

南京 2021-03~2021-05 0.80 3.57 [33] 

上海 2016-12~2017-02 1.00 6.00 [34] 

上海 2017-03~2017-05 1.30 5.80 [34] 

上海 2017-06~2017-08 0.90 7.00 [34] 

上海 2017-09~2017-11 0.70 6.20 [34] 

北京 2018-12~2019-02 0.61 - [42] 

北京 2019-03~2019-05 1.37 - [42] 

北京 2019-06~2019-08 0.96 - [42] 

北京 2019-09~2019-11 1.27 - [42] 

深圳 2020.08—2020.11 0.61 4.56 [44] 

郑州 2018.09—2019.08 1.96 12.81 [45]  
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图 2  观测期间气象条件及常规污染物浓度时间序列 

Fig.2  Time series of meteorological conditions and conventional pollutant concentrations during the observation period 

2.1.2  季节变化  观测期间常规污染物及气象参

数的季节变化如图 3 所示, PAN浓度呈现冬季高、

夏季低的变化趋势,各季节浓度从高到低依次为:冬

季(2.07×10
-9
)>秋季(0.98×10

-9
)>春季(0.64×10

-9
)>夏

季(0.61×10
-9
).各季节 PAN 的平均寿命与浓度变化

趋势一致 ,依次为 :冬季 (7.7d)>秋季 (2.4d)>春季

(0.9d)>夏季(0.2d),与以往研究结论一致.O3 的季节

浓度变化与 PAN 呈现相反的变化趋势,呈现出夏季

(49.95×10
-9
)最高,冬季(19.84×10

-9
)最低的规律;而作

为二者共同前体物的 NO 和 NO2与 PAN 变化趋势

一致.夏季有利的光化学反应条件(高温、强辐射)促

进O3生成,同时加剧PAN的热分解,且高湿度加速前

体物的去除
[14,46]

,因而夏季 PAN的浓度水平较低,且

寿命最短. 

 

图 3  PAN和其它污染物及气象参数四季变化情况 

Fig.3  Seasonal variations of PAN and other conventional pollutants and meteorological parameters 
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2.1.3  日变化  各季节 PAN、O3 及相关参数日变

化如图 4 所示.PAN 和 O3与温度和光解速率(JNO2)

在全年呈现出一致的日变化,并且浓度总体上随着

温度和光解速率(JNO2)的升高而增加. 

在四个季节 PAN和O3日变化均呈单峰趋势,O3

的浓度峰值均出现在15:00左右,而PAN的浓度峰值

在四季存在差异,春季和夏季峰值出现在中午时段

(13:00),秋季 (16:00)和冬季 (17:00)出现在下午时

段.PAN 浓度同时受到其生成及去除过程影响,春季

和夏季较高温度下的快速分解导致其峰值出现较

早,而秋季和冬季峰值出现较晚可能与较低温度下

的低分解速率有关
[13,47-48]

.NO和 NO2在各季节日变

化相似,早上出现高浓度主要与交通早高峰排放增

加有关;白天参与光化学反应被消耗,导致 NO2浓度

在14:00左右达到谷值,从而呈现出与PAN相反的变

化趋势. 

 

图 4  常规污染物及气象参数日变化 

Fig.4  Daily variation of conventional pollutants and meteorological parameters 

2.2  基于 GAM的影响因素分析 

表 2  PAN浓度单影响因素 GAM模型拟合结果 

Table 2  Results of the GAM model fitting for the single 

influencing factor of PAN concentration 

平滑效应项 
估计自

由度 

参考自

由度 
F P R

2 
方差解释

率(%)

6.957 8.056 84.01 0 0.166 16.10

5.974 7.144 9.82 0 0.019 2.03 

6.350 7.515 15.19 0 0.031 3.27 

7.856 8.668 21.14 0 0.048 5.01 

7.739 8.576 36.82 0 0.083 8.52 

5.463 6.609 7.15 0 0.016 1.81 

8.648 8.963 72.24 0 0.180 18.30

8.430 8.903 21.66 0 0.061 6.42 

S(温度) 

S(相对湿度) 

S(Ox) 

S(风速) 

S(NO) 

S(JNO2) 

S(苯) 

S(异戊二烯) 

S(乙醛) 8.787 8.986 34.97 0 0.097 10.00

 

为了探究气象参数和前体物对 PAN 浓度的影

响,采用 GAM 模型开展分析.各参数选择依据如

下:(1)氧化性指标:相对于 O3 来说,Ox(O3+NO2)更能

反映大气光化学活性 ,是大气氧化能力的良好指

标 

[49]
,以Ox作为氧化性指标;(2)生物源:异戊二烯;(3)

人为源:NO 和苯,乙醛是对 PAN 贡献最大的前体

物  

[50]
,也是二次生成的 OVOCs 主要组分,也选为

GAM 模型的输入因子;(4)气象参数:温度、相对湿

度、风速和光解速率(JNO2)4 个气象因素.因此,以

PAN 浓度作为响应变量,以上述 9 个因子作为解释

变量对日间(8:00~18:00)数据进行拟合分析. 

分别利用单因素和多因素拟合方法进行拟合

分析.单因素拟合结果见表 2,各个解释变量自由度

均>1,表明他们与 PAN 浓度之间的关系呈非线性.F

代表重要程度,温度的 F 值最大(84.01),其次是苯

(72.24),表明温度和苯对 PAN 浓度影响最显著.其它

解释变量的 F 值、R
2
和方差解释率均较小,但 P 值

均<0.01,通过相关性检验.多因素拟合结果如表 3 所

示,解释变量的F值依次为温度(89.141)>Ox (78.721>

相对湿度(29.098)>苯(24.253)>风速(7.081) >异戊二

烯(3.345)>乙醛(2.369)>NO(2.223)>JNO2 (1.334),这

些解释变量均对 PAN 的浓度产生影响,与 Xia 等
[50]

和于广河等
[11]
对PAN的GAM模型分析结果大体一
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致.多因素拟合的 R
2
(0.637)和方差解释率(64.8%)显

著高于单因素拟合结果,表明GAM多因素拟合优于

单因素拟合. 

图 5展示了多因素模型中不同解释变量的平滑

回归函数,不同影响因素的图像的形状大不相同,值

得注意的是,所有解释变量的自由度均>1,说明 PAN

的浓度与解释变量之间存在复杂的非线性关系 . 

PAN 的浓度随 Ox的增加而明显增加,表明 PAN 和

O3 均具有表征大气氧化性的特征.在温度小于 15℃

时,PAN 和温度呈现非线性正相关,在 15℃以上时,

与温度呈现非线性负相关.相对湿度、风速和 JNO2

的曲线较为平缓,影响较小.NO 与 PAN 的曲线呈现

负相关,因为 NO 可以与 PA 自由基反应,这也是 PA

自由基消耗的主要途径.乙醛作为 PA自由基的最主

要前体物,与PAN的浓度呈现正相关,然而,当乙醛的

浓度超过约 10×10
-9
时,对PAN浓度的影响可忽略不

计,这表明在乙醛超过10×10
-9
的范围内,PAN的形成

不受其浓度限制,更多受到大气氧化性限制
[11,50-51]

.

此外,苯和异戊二烯这两种 PA自由基的前体物的浓

度对 PAN浓度的影响和乙醛相似.总的来说,淄博城

区 PAN的生成受到气象和人为排放的影响. 

表 3  PAN 浓度多影响因素 GAM 模型拟合结果 

Table 3  PAN concentration multi-influence factors GAM 

model fitting results 

平滑效应项 估计自由度 参考自由度 F P 

8.477 8.923 89.141 0 

1.146 1.277 29.098 0 

8.084 8.776 78.721 0 

3.381 4.291 7.081 0 

3.124 3.919 2.223 0.061 

2.431 3.040 1.334 0.256 

8.516 8.914 24.253 0 

7.758 8.613 3.345 0 

S(温度)

6.874 7.970 2.369 0.013 

64.8% 方差解释率

0.637 
 

 

 

 

图 5  GAM模型多因素拟合平滑回归函数图 

Fig.5  Plot of multifactor fitted smoothed regression function of GAM model 

2.3  夏季 PAN的生成机制 

以总辐射较强且降雨天较少的 6 月份为代表,

分析夏季 O3污染期间 PAN 的生成机制,该时段 O3

平均浓度为 57.91×10
-9
,最大小时 O3浓度为 116.10× 

10
-9
.剔除 24h累计降水量超过 1mm的降雨天(共 7d),

根据 O3 8h 滑动平均值(O3-8h)国家二级标准 74.7× 

10
-9
(160µg/m

3
),六月存在污染期 13d和清洁期 10d. 

2.3.1  PA 自由基的形成和损失途径  已有文献表

明,O3参加的化学反应是 OH 自由基的主要来源,高

O3浓度有利于 PAN的形成
[52]

.将污染期的污染物浓

度和气象参数输入 F0AM 模型 ,分析白天(8:00~ 

18:00)PA的生成和损失.PA自由基是 PAN生成的关
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键因素,二者形成动态平衡,模拟计算 CH3CHO、

MGLY、CH3COCH3、乙醇和 MVK 的不同反应路

径对 PA的形成及消耗的贡献,可以更好的阐明 PAN

的形成机理.图 6 给出了观测和的模型模拟到的 O3

和 PAN 的日变化情况,根据公式(9)计算得到 O3和

PAN的 IOA指数分别为 0.86和 0.71,均在可接受范

围内,该模型拟合结果良好
[35-36]

. 

图 7 为白天 PA 自由基生成和损失的日变化

趋势.值得注意的是,模型模拟结果 PAN 的热分解

占总 PA 生成的 69.5%,本文未在图中加以显示,只

绘制了 OVOCs组分产生的 PA.可以看出,OH自由

基对 CH3CHO 的氧化是 PA 的最大来源,占总 PA

生成的 21%,占 OVOCs产生 PA的 69%.MGLY是

PA 的第二大贡献者,MGLY 的光解反应和 NO3对

MGLY 的氧化是生成 PA 的主要途径 ,分别占

OVOCs中产生 PA的 18%和 11%,OH对MGLY的

氧化可忽略不计.对于 CH3COCH3、羟丙酮(acetol)

和 MVK 来说,CH3COCH3对 PA 的贡献最大,其次

是羟丙酮和 MVK,但对 PA 生成的贡献在总

OVOCs 中的占比只有 1%.与前人对深圳沿海地

区  

[52]
和北京地区

[53]
PAN 生成机制模型模拟的结

果大体一致. 

 

图 6  观测和模拟到的 PAN和 O3的日变化及二者的 IOA 

Fig.6  Observed and modelled daily variations of PAN and O3 and their IOA 

   

   

图 7  PA自由基的生成速率和损失速率日变化 

Fig.7  Daily variation in the rate of generation and loss of PA radicals 
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PA自由基的损失途径包括了与NO、NO2、NO3、

HO2和 RO2的反应,其中与 NO 和 NO2反应分别占

总 PA损失的 18%和 81%,而 NO3、HO2和 RO2与 PA

的反应占 PA总损失低于 1%.PA自由基与NO2反应

生成 PAN,而与 NO反应生成 HCHO、CH3、HO2等

一系列的产物和自由基,可能影响其它自由基向 PA

自由基的转化和氧化能力,在青岛地区也存在类似

的观测结果
[18]

. 

2.3.2  PAN 与前体物的关系  利用 F0AM 模型模

拟,计算 RIR 值以分析夏季污染天日间(8:00~18:00) 

PAN与前体物之间的关系.图 8为 PAN生成前体物

的 RIR 值.NO 的 RIR(-0.53)为负值,而 NO2的 RIR 

(0.46)为正值,即NO的减少将促进PAN的生成,在深

圳城区夏季中也得到了相同的结果
[52]

.在 VOCs 方

面,烷烃、烯烃、芳香烃和卤代烃的 RIR 值较小

(0.01~0.05),其中 PAN 对芳香烃的敏感性(0.05)高于

烯烃(0.04)和烷烃(0.03),卤代烃(0.01)对 PAN的影响

最小;OVOCs和 BVOCs的 RIR 值较高,分别为 0.42

和 0.31,在青岛
[18]
和郑州

[38]
也出现了类似的结果, 

RIR分析说明了淄博市区夏季PAN的生成受到NOx

和 VOCs的共同控制. 

 

图 8  日间不同 VOC组分和 NO
x
的 RIR 

Fig.8  Daytime RIR for different VOC fractions and NO
x
 

3  结论 

3.1  2023年 3月~2024年 2月在山东省淄博市城区

对 PAN 及相关大气参数进行为期 1 年的观测,探讨

PAN 的浓度水平和光化学反应机制.PAN 的年平均

浓度为 1.09×10
-9
(0.03~10.07×10

-9
),冬季浓度远高于

其它季节.各个季节 PAN和O3的日变化浓度趋势一

致,受到前体物和气象因素的共同影响,夏季 PAN和

O3的相关性中污染期要高于清洁期(污染期R
2
=0.41,

清洁期 R
2
=0.33). 

3.2  基于 GAM 模型拟合结果表明:研究地区 PAN

浓度受气象因素影响显著,其次是前体物.PAN 的浓

度随Ox的增加而明显增加
;
在 15℃以上时,PAN与温

度呈现非线性负相关.PAN 浓度与各解释变量之间

存在非线性的复杂关系. 

3.3  F0AM 模型拟合结果表明,在 OVOCs 中乙醛

(CH3CHO)对 PA 的贡献最大(69%),其次是甲基乙二

醛(MGLY)的光解(18%)和氧化(11%).PA 的损失主要

以PA与NO和NO2的反应为主,分别占了总 PA损失

的 18%和 81%.RIR 结果表明 PAN 的生成对 NOx的

敏感性最高,其次是OVOCs和BVOCs,淄博市城区夏

季 PAN生成受到 NOx和 VOCs的共同控制. 
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