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苏皖鲁豫典型城市过氧乙酰硝酸酯（PAN）污染特征分析 *
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摘　要　为探究苏皖鲁豫区域光化学污染特征，于 2021年 10月和 2022年 6月在淮北市开展光化学污染

产物过氧乙酰硝酸酯（peroxyacetyl nitrate，PAN）的在线监测，分析了 PAN浓度特征、空间来源、产生

速率和变化趋势 . 观测结果表明，观测处 2021年 10月 PAN的浓度范围为 (0.08—1.44)×10−9，2022年

6月的浓度范围为 (0.61—5.72)×10−9；PAN的峰值大部分出现在 NO/NO2 比值较低的时段. 结合气团后向

轨迹，2021年 10月观测处 PAN的潜在源贡献函数（PSCF）高值区范围出现在南部方向，可能是因为

西南方向相近城市较高的前体物排放；2022年 6月高值区主要出现在北部和东南部，显示山东省西南部

是潜在源贡献地区，东南方向的气团在工业化程度较高的城市群之间存在长距离运输.
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Analysis of photochemical pollution potential characteristics based on
PAN observation in the border area of Jiangsu, Anhui,

Shandong and Henan
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Abstract　 In  order  to  explore  the  potential  of  photochemical  pollution  in  the  regions  of  Jiangsu,
Anhui,  Shandong  and  Henan,  the  online  monitoring  of  peroxyacetyl  nitrate  (PAN),  a  product  of
photochemical  pollution,  was  carried  out  in  Huaibei  City  in  October  2021  and  June  2022,  and  the
concentration  characteristics,  spatial  sources,  production  rate  and  change  trend  of  PAN  were
analyzed. The observation results show that the concentration range of PAN at the observation site is
(0.08—1.44)×10−9  in October 2021 and (0.61—5.72)×10−9  in June 2022. Most of the peak of PAN
appeared in the period of low NO/NO2 ratio. In combination with the backward trajectory of the air
mass,  the  high  value  range  of  the  potential  source  contribution  function  (PSCF)  of  PAN  at  the
observation  site  in  October  2021  appears  in  the  south,  which  may  be  due  to  the  higher  precursor
emissions in the cities near the southwest. In June 2022, the high value areas mainly appeared in the
north  and  southeast,  indicating  that  the  southwest  of  Shandong  Province  is  a  potential  source
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contribution area, and the air mass in the southeast has long distance transportation between the urban
agglomerations with a high degree of industrialization.
Keywords　 PAN， photochemical  pollution  potential， the  Border  Area  of  Jiangsu,  Anhui,
Shandong and Henan，online monitoring.

 

近年来，我国越来越重视臭氧（O3）污染，在多区域范围内 O3 已取代颗粒物成为首要污染物[1 − 3]. 苏
皖鲁豫交界地区位于汾渭平原和长三角之间，已成为继京津冀等区域之后，新的联防联控重点控制区

域[4 − 6]. 该地区位于共有 22个城市，基础排放量大，空气质量改善进程总体相对滞后，臭氧浓度高且上

升趋势明显，光化学污染过程呈现出与周边地区的同步性[7]. 目前针对该区域研究较少，相关监测持续

时间较短，无法表征长时间的光化学污染特征变化. 亟需对苏皖鲁豫区域加以重点关注，补齐大气污染

防治短板，对于该区域的 O3 污染治理能力提高和大气光化学污染防治策略制定具有重要的意义.
过氧乙酰硝酸酯（CH3C(O)OONO2，PAN）是光化学烟雾的关键产物 [8 − 10]. PAN属于非自然过程排

放的污染物，仅通过人类活动排放的前体污染物的光化学反应生成，是光化学污染的重要指示剂[11 − 12].
大气中挥发性有机物（VOCs）在氧化过程中，可生成 PA自由基（Peroxyacetyl Radical），而后 PA可与

NO2 结合生成 PAN[13 − 14]. PAN在对流层上部稳定，但在大气对流层下部具有明显的热不稳定性，与

O3 相比不易远距离输送，能更好地反映本地区域的光化学污染情况[15 − 17]. 在国内，包括城市、郊区、农

村和偏远地区，都有 PAN的时空变化及其形成机制的相关研究. Yuan等[18] 研究表明，在珠三角农村地

区，PAN的增加主要受气相化学控制，其次是垂直运输，而其损失主要受水平运输和干沉积的调节.
Liu等[19] 研究表明，高环境浓度的细颗粒物和气态亚硝酸可以显著促进 PAN的形成. Xia等[20] 基于稳

态模型研究表明，在东南沿海地区生物质燃烧源是 PA自由基的重要来源.
淮北市位于苏皖鲁豫交界地区中心位置，地处苏豫皖三省交界，经济发展迅速，近年来光化学污染

频发. 本研究于 2021年秋季（10月）和 2022年夏季（6月）利用 PAN在线监测，在淮北市开展 PAN污染

特征分析与来源研究，对于探究苏皖鲁豫交界地区大气光化学污染及变化规律，加强局地区域光化学

污染的理解和防控，将具有积极意义. 

1    材料与方法 （Materials and methods）
 

1.1    监测方案

本研究于 2021年 10月和 2022年的 6月，在淮北市进行 PAN浓度在线监测. 用 10月份的监测数

据代表秋季，6月份的代表夏季，分别获得了 21 d和 16 d的 PAN有效浓度数据. 采样地点位于淮北市

（116.73°E，33.89°N）某开发区空旷地，采样高度 4.5 m左右，空间位置如图 1所示.
 
 

图 1    监测点（A），烈山区政府站点（B），58113气象站（C）分布图

Fig.1    The locations of observation site （A）, LSQ air quality monitoring station （B）, and the meteorological monitoring
station numbered 58113（C） 
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监测点周边无高大建筑遮挡，采样和数据审核符合《环境空气质量自动监测技术规范》和《国家大

气光化学监测网自动监测数据审核技术指南（2021版）（试行）》中的相关要求.
本研究使用 PAN大气在线监测系统（PANs-1000，聚光科技，2020.11），该分析仪包含气相色谱仪

（GC-ECD）、校准仪和零气发生器. 可支持 5 min分辨率的大气环境 PAN浓度自动连续监测，以采样泵

为动力，控制三通电磁阀选择通过空气样品或校准样品. 在采样模式下，样品通过聚四氟乙烯微孔滤膜

过滤后进入系统，通过六通阀进入定量环；采样结束后，通过六通阀切换，开始进样. 在进样模式下，定

量环与载气气路连接，样品随载气进入色谱柱后进行分离. 分离后的组分被带入到 ECD检测器中，得

到 PAN检测结果. 标定时，校准仪和零气发生器配合在紫外光照下光解生成 PAN标气；再与稀释气混

合稀释到所需标定浓度进行分析. 为保证数据准确性，在观测期间每周绘制一条标准曲线，每条标准曲

线采用 6个浓度梯度（0—10）×10−9，标准曲线 R2 均大于 0.98，重复性≤3%，最低检出限 0.5×10−9. 

1.2    PAN的空间来源解析

本研究将利用潜在源贡献函数（potential source contribution function，PSCF）评估该监测点 PAN污

染最可能的来源区域 . 研究首先基于美国国家环境预测中心全球资料同化系统数据 GDAS（ ftp://
arlftp.arlhq.noaa.gov/pub/archives），使用 HYSPLIT模型在监测点（500m AGL）处模拟气团的后向轨迹 .
考虑到 PAN热解大气寿命较短，本研究进行 1 h后向轨迹计算. 结合后向轨迹与 PAN的监测值，利用

TrajStat软件对 PSCF值进行计算. PSCF值表示特定网格中污染轨迹数（污染物浓度超过设定阈值）占

通过该网格轨迹总数的概率，在 0—1范围内，其数值越高，表示该网格区域对受体点污染物浓度的潜

在源贡献值越大. 研究区域空间网格分辨率为 1°×1°，污染标准值设置为观测期间 PAN小时浓度的第

50百分位数，引入了权重函数以降低不确定性[21]. 

1.3    地面气象和大气污染物浓度数据来源

基于国家气象科学数据中心（http://data.cma.cn），采集了 58113气象站点（116.45°E，33.56°N）的温

度（T）和相对湿度（RH）气象数据. 观测站点光解速率常数的监测采用大气光解速率分析仪（PFS-100，

Focused Photonics Inc，2020.9），利用石英接收头收集来自各个方向的太阳辐射，可获得 210—790 nm
的光谱，并能计算 J（O1D）的光解速率 . 基于安徽省生态环境厅空气质量实时数据发布平台（https://
sthjt.ah.gov.cn/site/tpl/5371） ，采集距 PAN监测点最近 （ 7.7  km）的烈山区政府国控站点 （ 116.80°E，

33.90°N）的地面 NO2、NO、O3 浓度数据. 气象数据和大气污染物浓度数据覆盖 PAN的观测期间，时间

分辨率为 1 h. 

2    结果与讨论 （Results and discussion）
 

2.1    PAN污染水平特征

2021年 10月，PAN的体积分数平均值为（0.42±0.24）×10−9，远低于 2022年 6月夏季的浓度均值为

（1.87±0.86）×10−9，主要原因是 PAN作为一种典型的光化学反应二次污染物，夏季的高温强辐射都会造

成 PAN的 形 成 和 累 积 . 观 测 期 间 PAN体 积 分 数 范 围 在 2021年 10月 和 2022年 6月 分 别 为

（0.08—1.44）×10−9 和（0.61—5.72）×10−9. 淮北市 PAN体积分数水平均值和最大值与国内其他重点区

域城市文献观测结果对比如表 1所示. 本监测点 10月份的 PAN均值浓度低于苏皖鲁豫交界地区的青

岛市. 在其它 3个重点区域中与深圳市相近，但仍高于国内外各背景站[22]，说明秋季淮北市大气光化学

污染问题依然存在. 夏季时段内苏皖鲁豫区域的 PAN最大值浓度明显高于表中所列其它三大重点区

域城市. 这表明了目前苏皖鲁豫区域内夏季的光化学污染仍处在较严重范围内，应加强对该区域内光

化学污染的研究.
 
 

表 1    国内不同地区 PAN浓度均值和最大值对比

Table 1    PAN concentrations in this study and comparison with the other sites in the urban regions
 

区域
Region

城市
City

观测时间
Observation time

平均值/（×10−9）
Average

最大值/（×10−9）
Maximum

参考文献

京津冀
北京 2021年7月 0.89 — [23]
北京 2010年1—3月 0.70 3.51 [22]
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续表 1
 

区域
Region

城市
City

观测时间
Observation time

平均值/（×10−9）
Average

最大值/（×10−9）
Maximum

参考文献

京津冀
天津 2018年9月 0.93 — [8]
北京 2016年11月—2017年1月 1.1 7.1 [24]

苏皖鲁豫交界地区

淮北 2021年10月 0.42 1.44 本研究

淮北 2022年6月 1.87 5.72 本研究

青岛
2018年10—11月 0.75 5.83 [13]
2019年7—8月 0.81 7.82 [13]

长三角

上海 2017 0.7 7.0 [9]
合肥 2016年8月 1.10 4.65 [25]
浙江 2019年6—10月 0.66 4.35 [26]

珠三角
深圳 2018年9—10月 0.56 3.90 [20]
厦门 2020年3—11月 0.92 — [14]

  

2.2    PAN浓度日变化特征

大气污染物的日变化特征可以反映源排放和大气化学反应的综合影响 [14]. 观测期间 PAN、O3、

NO2 和气象因子的日变化趋势如图 2所示. 两个季节 PAN日变化浓度均呈单峰型特征，在 2021年秋

季峰值（0.56×10−9）出现在 12:00—13:00；在 2022年夏季提前两小时（10:00—12:00）达到峰值，而其峰

值浓度是秋季的 4.88倍. PAN体积分数在上午随着太阳辐射加强而不断升高，正午达峰，夏季 PAN出

现较早且较高的峰值是由于较高的太阳辐射强度和温度，这促进了 PAN的产生和热分解[27]. 受强烈的

光化学反应条件、周边地区的区域输送和大气背景水平增加的影响，淮北市夏季的 PAN浓度水平高

于秋季，这和其它地区的研究一致[13,28].
 
 

图 2    PAN及其相关物种在秋季和夏季的日变化

Fig.2    Diurnal variations of PAN and its related species in autumn and summer 

 

淮北市 PAN日变化特征与合肥市[25] 和厦门市[14] 相一致，而北京市[23] 和青岛市[13] 均为双峰型，在

18时至 20时出现第二个相对低的峰值. 这种情况的主要原因可能是与观测地点和时段有关，本研究

监测点位于郊区，呈双峰型变化的城市监测点多数位于市区内，城市晚高峰期间前体物的排放会促使

光化学反应活性升高，促进 PAN浓度的二次抬升. 除此之外，相对南方城市，北方城市夏秋季夜间温度

较低，不利于 PAN热解，仍有较高残留.
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NO2 是 PAN的主要前体物之一，日变化趋势呈双峰分布，秋季两个峰值出现在 08:00和 19:00，夏

季则出现在 03:00和 22:00，白天的趋势符合光化学生成特征. NO两个季节最高值均出现在 08:00—
09:00，与早高峰汽车尾气排放有关. 氮氧化物夏季整体平均浓度低于秋季，与气象条件和输送等因素

有很大关系[29]. O3 日变化趋势与温度的相一致，呈单峰型，峰值出现在午后，夏季 O3 平均浓度高于秋

季. 有研究表明，高温低湿环境条件下，更容易产生光化学污染[5 − 6]. 

2.3    PAN生成速率变化特征

PA自由基（Peroxyacetyl Radical）在光化学反应中起着非常重要的作用，目前直接测量 PA自由基

仍然非常困难[30 − 31]. 除化学过程外，动力和沉积过程也会影响 PA的变化. 在短时间内和稳定的大气条

件下，可以忽略物理过程的贡献，用 d[PAN]/dt 表示 PAN的瞬时变化率来体现化学过程影响 [32]. 假设

PAN的生成过程（1）和热分解过程（2）相对平衡，PA自由基可通过与 NO反应去除（3），则 PA自由基

浓度可使用公式（4）进行估算. PAN生成速率（RPAN）可直接反映光化学污染前体物的贡献，同时规避

了 PAN的热解，因此本研究拟采用 Zhang等[32] 的方法，使用公式（5）来进行小时分辨率的生成速率计

算，用 RPAN 表征光化学污染生成特征，单位为 10−9·h－1.

CH3COO2(PA)+NO2→ PAN （1）

PAN→ PA+NO2 （2）

PA+NO→ CH3+ iNO2+CO2 （3）

CPA =

(
d[PAN]

dt
+ k2[PAN]

)
k1[NO2]

（4）

RPAN = k1[CPA][NO2] （5）

式中，k1（9.5×10－12 cm³·（molecule·s）－1、k2（2.52×1016exp－13573/T s－1）分别是反应式（1）和（2）的速率常数，

T 表示温度（单位：℃）[13]. 本研究中，用臭氧光解速率常数 J（O1D）来近似反映近地面的光辐射强度变化

趋势[26].
计算结果如图 3所示，夏季 CPA 自由基浓度均值为（0.91±0.90）×10-12，范围为（0.02—5.02）×10-12；而

秋季 CPA 自由基浓度均值为（0.08±0.19）×10-12，范围为（0.001—1.75）×10-12.
 
 

图 3    PA自由基及 PAN生成速率在秋季和夏季的日变化

Fig.3    Diurnal variations of Peroxyacetyl Radical and RPAN in autumn and summer 
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CPA 自由基昼高夜低的日变化规律与其主要基于日间光化学反应生成相一致. RPAN 变化规律与

CPA 自由基一致，夏季 RPAN 均值为（7.43±6.44）×10−9·h－1，峰值出现在 13:00，与 CPA 自由基峰值时间一

致. 秋季 RPAN 均值为（0.56±0.95）×10−9·h－1. 值得注意的是，秋季 RPAN 与夏季略有不同，除了在 13:00的

第一个峰值外，在 20:00出现第二个较小的峰，结合图 2可知与这一时段氮氧化物的排放增加有关. 夏
季 CPA 自由基和 RPAN 显著高于秋季，与夏季强烈的光辐射有关. 可以看出，夏季光辐射强度达到最大

值后 CPA 自由基和 RPAN 仍在升高，说明淮北市夏季光化学反应更加强烈. 

2.4    PAN和其它物种的关系 

2.4.1    PAN与 O3 关系分析

由于挥发性有机物和氮氧化物的光化学反应都产生 PAN与 O3，因此可通过分析 PAN和 O3 相关

性，作为判断空气质量的指标[19]. 图 4给出了两个观测月份 PAN与 O3 小时均值散点图和线性拟合. 秋
季时 PAN与 O3 呈现较好的正相关（r=0.72），表明它们很可能来自相同的光化学过程，或者来自共同的

传输区域. 整个秋季观测期间 PAN与 O3 的斜率为 0.01，低于京津廊城市 [22,24] 和其他区域背景点 [18,23]，

这意味着 PAN相对于 O3 的生产效率相对较低，可能是由于挥发性有机物和氮氧化物等前体物水平下

降，或者受其他地区清洁空气输送的影响. 而夏季时 PAN与 O3 的相关性不明显，夏季温度更高，而

PAN具有热不稳定性，高温时段可通过热分解反应生成 PA自由基和 NO2
[19]. 同时这也表明夏季观测

期间光化学污染物可能存在不同的来源，PAN高温条件下主要来自于本地生成，O3 的来源还有区域传

输，也与各自不同的去除途径有关. 这也表示秋季时苏皖鲁豫区域应控制本地光化学污染物生成，而夏

季时本地生成和区域传输都应该加以重视.
 
 

图 4    PAN与 O3 散点图与拟合曲线

Fig.4    Scatter plot and fitting curve of PAN and O3 

 
 

2.4.2    PAN和 NO2 关系分析

化学反应式（1）、式（2）和式（3）表明 PAN与 NO2 之间存在相互关系. 本研究中 PAN与 NO2 的相

关性如图 5所示.
 
 

图 5    PAN与 NO2 散点关系图

Fig.5    Scatter plots showing the relationships between PAN and NO2 
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十月份二者皮尔逊积矩相关系数为 0.028，六月份相关系数为 0.194；两个月份的观测结果均显示

相关性较差. 由反应式（1）可以看出 NO2 是 PAN生成的重要前体物，但高浓度的 NO2 会和 VOCs形成

竞争，从而制约 PA自由基的生成，这会抑制 PAN的生成产生. 本研究获取的 PAN与 NO2 的相关性与

其他城市地区[23,26] 的研究较为一致，但有研究[22] 显示偏远地区背景站的观测中 PAN与 NO2 的呈现很

强的相关性，这可能与城市地区 NO2 的浓度水平较高有关. 

2.4.3    PAN和 NO/NO2 比值的关系分析

众多研究 [12,26] 指出 NO/NO2 的值是影响 PAN热分解速率的重要因素，从反应式（1）、式（2）和式

（3）也可推导出. 本研究中 PAN与 NO/NO2 的相关性如图 6所示，两个月份 80%以上的 PAN散点落在

NO/NO2 比值 0.4下方. 这和 PAN的热解去除途径有关，反应式（3）中 NO可通过消耗 PA自由基降低

PAN的生成速率，当比值较低时，更多的 PA自由基参与到与 NO2 的反应，最终生成 PAN[33]. 因此大多

数高浓度的 PAN通常出现在 NO/NO2 比值较低的时候，进一步证实了 NO对 PAN去除的重要作用. 本
研究中两者相关性不显著，与长三角区域城市地区[26] 研究结果较为一致.
 
 

图 6    PAN与 NO/NO2 的散点关系图

Fig.6    Scatterplots showing the relationships between PAN and NO/NO2 

  

2.5    PAN的空间来源解析

为判断 PAN的空间来源解析，研究区域输送对监测点光化学污染的影响，采用 HYSPLIT模型开

展监测点处 500 m气团的后向轨迹聚类分析，同时利用 TrajStat软件绘制 PAN空间来源解析结果，结

果如图 7所示. 分析结果表明，2021年 10月，该监测点主要受东北、北部和南部三个方向气团的影响，

占比分别为 34.48%、25.82%和 18.06%；而 2022年 6月主要受东南、西南和南部气团的影响，占比分别

为 41.43%、17.93%和 17.33%.
 
 

图 7    2021年 10月和 2022年 6月淮北市气团后向轨迹聚类分析及 PAN的 PSCF值分布情况

Fig.7    Clustering analysis of air masses backward trajectory in Huaibei and the PSCF value distribution of PAN in October of
2021 and June of 2022 

 

2021年 10月 PSCF高值区域主要出现在监测点南部，即所有通过该区域的气团后向轨迹的

PAN浓度超过设定阈值的概率为 40%—60%，证明该区域对监测点 PAN浓度的潜在源贡献较高. 这可
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能主要源于西南方向的安庆市石化行业发达，VOCs排放量较高；淮南市的电力产业发达，氮氧化物排

放量较高，都为 PAN生成提供了丰富的前体物.
2022年 6月 PSCF高值区主要出现在北部，PSCF值达到 0.7—0.9，显示了山东省西南部是 PAN的

潜在源贡献地区；而在 17.93%的西南部气团输送情况下，该监测点西部方向亦未发现 PSCF高值区，

表明该气团污染较轻；41.43%东南方向的气团，表明在工业化程度较高的城市群（马鞍山、芜湖、南

京）之间存在长距离运输. 有研究表明，PAN可作为 NOx和自由基的临时贮存器，输送到偏远地区，重

新分配 NOx，并在大尺度区域范围内干预 O3 的生成[34 − 35]. 

3    结论 （Conclusion）

（1）淮北市 PAN的体积分数范围在 2021年 10月和 2022年 6月分别为 （0.08—1.44）×10−9 和
（0.61—5.72）×10−9. 两个季节 PAN日变化浓度均呈单峰型特征，东北方向的高值区显示出淮北市中心

城区城市羽流的影响. 区别于 O3 的长距离迁移特征，秋季和夏季 PAN污染主要来自当地产生和积累，

但相邻城市的短程迁移可能在一定程度上导致 PAN浓度较高.
（2）夏季 PA自由基和 PAN生成速率显著高于秋季，与夏季强烈的光辐射有关. 结合 PAN和 O3 的

观测值及其比值，发现淮北市不仅在夏季遇到光化学污染，而且秋季也存在光化学污染，体现了苏皖鲁

豫区域较强的大气氧化环境.
（3）该观测处 PAN浓度的潜在源，2021年 10月高值区主要出现在监测点南部，可能是因为西南方

向相近城市较高的前体物排放. 2022年 6月高值区主要出现在北部和东南部，显示了泰安市是该监测

点 PAN的潜在源贡献地区；东南方向的气团，在工业化程度较高的城市群（马鞍山、芜湖、南京）之间

存在长距离运输. 这证明苏皖鲁豫交界地区当前光化学污染是一个区域性问题，需要从区域尺度联防

联控.
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