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摘要：硝基多环芳烃、硝基酚类化合物和有机硝酸酯是含氮有机物中受人为活动影响较大、反应活性较强,且对大气环境、气候变化及人体健康影响

较大的 3类.本文着重阐述了大气中这 3类含氮有机物的研究现状,全面总结了目前关于其环境行为、分析方法、污染特征和来源成因等方面的最新研

究成果,提出其污染防治手段.研究结果表明,含氮有机物的环境行为与其分子量和饱和蒸气压以及环境温湿度等密切相关.现有的大气环境中含氮有机

物的分析方法主要是实验室离线检测和外场在线观测,量子化学计算方法也被用于其理论研究.含氮有机物的污染特征受到排放源和气象条件的作用

呈现明显的时空分布变化,且一次燃烧排放和二次氧化反应生成是含氮有机物的主要来源.本文依据目前含氮有机物研究中存在的不足,提出了未来要

加强毒性效应研究、分析方法完善和生成机制探讨的研究展望. 
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Abstract：Nitro-polycyclic aromatic hydrocarbons, nitro-phenols and organic nitrates are three forms of nitrogen-containing organic 

compounds which are greatly affected by human activities, highly reactive and have significant impacts on the atmosphere, climate 

change and human health. This paper focuses on the current state of research on the three forms of nitrogen-containing organic 

compounds in the atmosphere, and summarizes the latest findings on their environmental behavior, analysis methods, pollution 

characteristics, sources and causes, and then proposes their pollution prevention measures. The conclusions indicate that the 

environmental behaviors of nitrogen-containing organic compounds are closely related to their molecular weights, saturation vapor 

pressure, ambient temperature and humidity. The main analytical methods now employed for nitrogen-containing organic compounds 

in atmospheric environments are off-line detection in laboratories and online observation in the field, and the quantum chemistry 

calculation method is also used for their theoretical research. The pollution characteristics of nitrogen-containing organic compounds 

showed obvious spatiotemporal variations under the influence of emission sources and meteorological conditions. And the primary 

combustion emissions and secondary oxidation reactions were the main sources of nitrogen-containing organic compounds. Based on 

the limitations of the current research on nitrogen-containing organic compounds, this study proposes future research prospects to 

strengthen the investigation of toxic effects, improve the analytical methods and explore the generation mechanisms. 
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大气中含氮化合物可分为含氮无机物和含氮

有机物两类,含氮无机物的来源、大气过程以及影响

的研究较多
[1-2]

.含氮有机物会影响大气化学过程、

空气质量以及生态系统的营养收支平衡,并且对人

体健康也会产生重要影响
[3-4]

. 

含氮有机物由几百种理化性质各异的有机化合

物组成,其中的硝基多环芳烃(NPAHs)、硝基酚类化

合物(NPs)和有机硝酸酯类化合物(ONs)是含氮有机

物中受人为活动影响较大、反应活性较强、对环境

气候和人体健康影响较大的 3 类.NPAHs 和 NPs 是

两类重要的硝基芳香族化合物,NPAHs 在环境中又

作为持久性有机污染物而受到广泛关注;NPs 作为

大气棕碳的重要组分导致的吸光辐射强迫也带来

众多环境问题;ONs 是大气中的活性氮氧化物,不 
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仅参与大气氮循环,还参与大气光化学反应,在目前

大气复合污染的严峻形势下也备受关注
[5-6]

.颗粒态

NPAHs、NPs、ONs 是大气颗粒物中二次有机气溶

胶 (SOA)的重要组分 ,均可作为大气中氮氧化物

(NOx)的汇,随气团运动后在一定条件下再释放 NOx,

进而影响区域 NOx的传输分配.因此,弄清这三类含

氮有机化合物的污染特征及成因来源将有助于全

面认识其对大气环境、气候变化和人体健康的影响,

并有利于探讨细颗粒物(PM2.5)和臭氧(O3)复合污染

机理,对于有效防控大气复合污染具有重要意义. 

本文开展了文献调研与梳理,着重总结了大气

中 NPAHs、NPs、ONs这 3类含氮有机物的研究现

状,包括环境行为、研究方法、浓度水平及影响因素、

成因与来源、污染防控等,分析了目前该领域研究所

存在的不足之处,并提出了未来的展望. 

1  含氮有机物的环境行为 

1.1  毒性效应 

NPAHs 是一类苯环上至少含有一个硝基官能

团的多环芳烃(PAHs)的衍生物(图 1),其在大气中的

浓度要远低于 PAHs,但比母体 PAHs 的活性和毒性

更强
[5,7-8]

.NPAHs的毒性效应主要体现在“三致”作

用上.短期鼠伤寒沙门氏杆菌回复突变实验(Ames

实验 )研究发现 ,NPAHs 相比于没有被硝基化的

PAHs 具有更强的致突变效应.其他毒理学实验也证

明 NPAHs 与未被取代的母体 PAHs 相比,其致突变

性要高 10 万多倍,致癌性也高出 10 倍,其中硝基萘

和硝基菲的致突变性远远大于没有被硝基化的萘

和菲
[9-11]

.因此,NPAHs 受到环境和遗传学研究者的

广泛关注. 

 

图 1  含氮有机物的生成机制示意 

Fig.1  Schematic diagram of the formation mechanism of nitrogen-containing organic compounds 

NPs是苯环上至少连接一个羟基官能团和硝基

官能团的一类含氮有机物,依据两种官能团的数目

及位置不同,主要分为硝基酚及其衍生物、硝基儿茶

酚及其衍生物、硝基水杨酸和硝基愈创木酚(图

1)
[12-13]

.NPs在环境中累积会影响人体和哺乳动物的

血液循环,降低体内氧气的输送能力,造成人体头

痛、呼吸困难等症状,严重的会导致中毒并影响生

殖 

[3,12]
.NPs 被植物吸收后会阻碍植物细胞的新陈代

谢,使植物生长缓慢从而导致森林减产
[14-16]

.大气

NPs 分配至水体的累积浓度达到 10µmol/L 时会对

水体和藻类造成严重危害,长期饮用此水会引起神

经系统性疾病
[17]

.微量的 NPs 就会对人体、动植物
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和生态环境造成严重影响.目前 NPs 是我国重点控

制的有毒污染物,并且 2-硝基酚、4-硝基酚以及 2,4-

二硝基酚已经被美国环保署列入优先污染物
[12]

. 

ONs 是一类含有硝酸基团的酯类化合物,是包

括多官能团衍生物的活性含氮有机物(图 1)
[6,18]

.大

气中部分颗粒态 ONs 具有一定的毒性,经呼吸和沉

积进入人体肺部可能会水解生成硝酸,从而降低肺

功能
[19]

;并且生物源颗粒如花粉蛋白会被硝化生成

ONs,这会影响人体蛋白质功能从而导致各种疾病,

具体表现为可能伴随产生免疫反应、过敏反应以及

呼吸道炎症等的发生
[20]

.目前经硝化生成的 ONs 的

毒性尚未明确,可能有多种作用机制,其中生物源二

次有机气溶胶中存在的 ONs 对人类健康的影响是

未来健康效应方面关注的重点
[4,21]

. 

1.2  气/固分配 

一般情况下,含有 2 个或 3 个苯环的低分子量

NPAHs(如 1-硝基萘),主要存在于气相中,含 3个或 3

个以上苯环的 NPAHs 则多存在于颗粒相中
[22-23]

. 

NPAHs与其母体 PAHs会在气象条件和自身理化性

质作用下达到气-固分配的动态平衡(图 1),但模型

分析发现大部分 NPAHs 的分配系数高于母体

PAHs
[24-25]

.NPAHs 的气-固分配主要与其本身的分

子量及大气条件有关,分子量会影响辛醇-空气分配

系数从而影响气固分配.对中国北方 7 个城市的研

究发现,较小的辛醇-空气分配系数使 1-硝基萘和

2-硝基萘在冬夏两季主要存在于气相中,而分子量

较高的 1-硝基芘和 2-硝基荧蒽则在气相中的占比

明显低于颗粒相
[8]
.在中国西部城市的研究表明,冬

季较低的大气温度使大气中 90%的 2-硝基荧蒽存

在于颗粒相当中
[7]
.通常用主动采样器采集颗粒相

样品,使用被动采样器采集气相样品,但后者会吸附

少量颗粒相物种且使 NPAHs 有较高的分配系数,这

也可能会影响气-固分配过程. 

NPs 是大气环境中的一类半挥发性物质,在大

气中以颗粒相、气相和液相分布,不同 NPs物种的相

分配占比存在显著差异
[26-27]

.NPs 在气相和颗粒相

中的分配系数主要取决于物种本身的饱和蒸气压,

同时还受到环境温度以及相对湿度(RH)等因素的

影响.在欧洲卢布尔雅那市的研究表明硝基水杨酸

的饱和蒸气压低于其他 NPs,因此主要存在于颗粒

相而不是气相当中
[28]

;在济南市的研究表明,部分

NPs单体从春季到夏季在高温作用下使饱和蒸气压

增大,促进了从颗粒相向气相的分配,使之在颗粒相

中的比例下降
[16]

,在北京城区也得到了类似的结

论 

[29]
.在德国山区夏季观测到 4-硝基酚和 2-硝基酚

主要存在于气相中
[30]

,但是它们在颗粒相的占比在

低温季节明显增加.另外,液相反应即非均相吸收对

NPs 的气粒分配也有影响,较高的 RH 有利于甲基-

硝基酚的液相生成并分配到颗粒相,而 4-硝基儿茶

酚的强水溶性使其易于在颗粒相表面积累
[13,31]

. 

ONs 在气态和颗粒态中均有分布,其中颗粒态

ONs是目前关注较多的一类硝酸酯.ONs的气-固分

配主要与其挥发性和稳定性有关,长碳链的挥发性

有机物(VOCs)由于稳定性更强而使得生成的 ONs

也更易于进入颗粒相
[32-33]

.ONs 在颗粒相中的分配

比重还会随有机气溶胶浓度的增加而增加,并且在

RH越高的条件下越容易进入颗粒相,且低温也会使

低挥发性的 ONs更易存在于颗粒相
[4,6]

.气态硝酸酯

主要是碳数较低的烷基硝酸酯,中等碳数的烷基硝

酸酯是能在气固两相分配的半挥发性硝酸酯,而颗

粒态硝酸酯则主要是萜烯类多官能团硝酸酯,这主

要是因为多官能团硝酸酯中含有羟基、羰基、羧基

等基团,极大地降低了饱和蒸气压,从而使其更容易

分配到颗粒相中
[34-35]

. 

1.3  粒径分布 

NPAHs 在不同粒径大小的颗粒物样品中均有

检出.有研究者对沈阳冬季和夏季的 3 级粒径(> 

7µm,2.1~7µm,<2.1µm)颗粒物样品中的 NPAHs 进

行了分析 ,其结果表明 ,温度与所有粒径级别的

NPAHs 呈正相关
[36]

.相关研究进一步表明,NPAHs

的浓度在细颗粒 (<2.5µm)中要高于粗颗粒 (2.5~ 

10µm),并且在车辆尾气排放过程中呈现粒径分布

差异,主要来源于柴油排放的 3-硝基荧蒽和 1-硝

基芘在细颗粒的占比中尤为突出 ,二次生成的

NPAHs 多在超细颗粒物上积累
[23,37]

.NPAHs 的粒

径分布可能与其母体 PAHs 大有不同,但也可能和

母体 PAHs 一样呈现单峰或双峰型分布
[25]

.NPAHs

的粒径分布与其来源密切相关,有待在今后展开更

深入的探究. 

颗粒态 NPs在粗细颗粒(>2µm或<2µm)中均有

分布,并且 NPs 在粗细颗粒中的分布均有出现占比

较高的情况,这可能与 NPs 二次生成的条件有关.上
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海市重污染时期大气颗粒物中NPs的粒径分布结果

显示,4-硝基儿茶酚占细颗粒总量的 90%以上,而观

测期间的其他 NPs如 4-硝基酚、4-硝基愈创木酚、

2,6-二甲基-4-硝基酚、2,6-二硝基酚则在粗颗粒模

态达到峰值
[38]

;青岛市大气颗粒物中 NPs 的粗细粒

径分布情况也各不相同,如硝基酚主要集中于凝聚

模态,而硝基水杨酸则多为液滴模态
[3]
;济南市的研

究表明 NPs 在春季主要分布在粗颗粒中,而夏季细

颗粒中 NPs的浓度明显较春季上升,其中甲基-硝基

酚在细颗粒中的含量达 80%
[16]

. 

国内外对颗粒态 ONs 的粒径分布特征研究较

少,于广河等人对深圳市大气中 ONs 进行分粒径采

样分析,得到小粒径段(100~300nm)颗粒物对颗粒态

ONs 贡献显著且主要来源于一次排放或夜间本地

的二次生成
[39]

,这与之前在深圳的研究结论一致
[40]

.

由于颗粒态 ONs 的检测技术还处于发展阶段,且对

其粒径分布的测定方法不够成熟,未来需要更多这

方面的研究. 

2  含氮有机物的研究方法 

2.1  NPAHs的实验室测量和量子化学研究 

NPAHs 样品的传统提取方法有索氏提取和超

声提取,最近发展的加压流体萃取法因为较高的回

收率也被越来越多的有机分析实验室使用
[41]

,但该

方法对操作要求很高.如表 1所示,提取 NPAHs的试

剂常用二氯甲烷、苯、甲醇等有机试剂.而鉴定分析

NPAHs 中气相色谱质谱联用仪(GC-MS)使用较广,

为定性定量多种 NPAHs 化合物提供了基础.后来考

虑到部分 NPAHs 的热不稳定性和低挥发性,高效液

相色谱(HPLC)结合不同的检测器的分析方法被广

泛应用,色谱和质谱的仪器联用也能提供更高的选

择性和灵敏度. 

表 1  大气中 NPAHs、NPs、ONs化合物的分析方法 

Table 1  Analytical methods for NPAHs, NPs and ONs in the atmosphere 

分析物种 检测方法 检测仪器 优缺点 参考文献

NPAHs 离线分析(二氯甲烷提取) GC-MS 降低基质干扰,灵敏度高,但会使部分 NPAHs在进样口分解而影响测定结果 [11] 

 离线分析(苯和乙醇提取) HPLC 测定相对分子质量大、含量低的 NPAHs,准确度和灵敏度高,但分析时间较长 [50] 

 在线观测 ToF-CIMS 可检测的 NPs的分子量范围大,分辨率高且定性准确,但定量不太准确 [27] 

 在线观测 AMS 
时间分辨率高并提供粒径谱信息,实现定性与来源分析,但测定颗粒态 NPs的结果

可能会偏低 
[70] 

 离线分析(甲醇提取) UPLC-MS 可对目前研究的多数 NPs单体进行准确的定性定量,但分析成分较高 [16] 

NPs 离线分析(二氯甲烷提取) GC 
样品用量少且可检测易挥发的多数NPs,但检测物种数少,与质谱或光谱联用才能获

得直接肯定的结果 
[30] 

 离线分析(固相萃取) GC-MS 
有效地富集和净化样品,检测限低,但前处理过程复杂,需要衍生化并对照 NPs的标

准品定性定量,检测物种少 
[71] 

 离线分析(二氯甲烷提取) HPLC 分离效能高,样品不易被破坏,可分析少数难挥发 NPs,但灵敏度较低 [72] 

 离线分析(固相萃取) HPLC-MS 灵敏度和可信度高,但只可分析强极性、难挥发、热不稳定的少数 NPs [73] 

 在线观测 HR-TOF-AMS 
能定量监测到大气中更多具体的 ONs离子信息,但只能测定已知特定结构的总量

ONs 
[6] 

 在线观测 TD-LIF 
灵敏度高,可排除颗粒物中无机硝酸的干扰,但也受到其他含氮有机物干扰而影响

ONs的测定 
[6] 

ONs 在线观测 FTIR 
利用 ONs的硝酸基团测定 ONs的总量,改进后分辨率和检出限高,但无法对特定

ONs测定 
[6] 

 在线观测 ToF-CIMS 
可得到离子碎片且对单一ONs组分的定性效果好,但没有标准品时无法检测不同种

类 ONs 
[34] 

 离线分析(甲醇提取) LC-MS 适合稳定性弱的 ONs的测定,需结合标准品辅助才能定性 [4] 

 离线分析(苯提取) GC 
适用于 ONs中有人工合成标准物的稳定性好且挥发性强的单一烷基硝酸酯组分的

测定,但分辨率低,测定 ONs种类少 
[74] 

 

实验室对特定 NPAHs 物种的检测方法单一,

较难反映真实大气环境中多物种混合的物理化学

过程,导致实验结果与实际研究需求之间存在一定

偏差 ,因而量子化学计算方法逐渐被应用到

NPAHs 相关研究中.通过计算化合物的电子结构

从而得到化学反应过渡态的结构、能量及频率等

信息,并将其应用到经典过渡态等理论框架中,计

算基元反应速率常数并获得反应的产物信息,从而
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得到某一物质的大气化学反应机制
[11,42]

.山东大学

张庆竹研究团队在国内率先将量子化学计算应用

到环境科学领域,建立和发展了适合复杂开放型环

境体系的新理论模型,计算了 OH/NO3自由基加成

到 PAHs分子中每个 C 原子上的反应速率常数,为

NPAHs 的模式研究提供了更为精细的动力学参数.

近年来该团队通过量子化学计算 ,相继研究了荧

蒽  

[43]
、苯并[a]蒽

[44]
与 OH自由基的氧化反应机理、

2-硝基萘的形成过程  

[45]
、以及菲与 NO3自由基的

反应产物
[46]

. 

2.2  NPs的实验室测量方法 

环境中 NPs 的分析检测方法多针对水体和土

壤样品,对大气样品中的方法报道较少.表 1总结了

目前环境大气中 NPs 基于外场观测的实验室离线

提取和仪器在线监测的分析方法.实验室离线分析

的前处理过程通常包括 NPs 样品剪碎、提取、静

置分离、旋转蒸发、氮吹浓缩、定容后低温储存
[16,47]

,

提取试剂常用甲醇和二氯甲烷,也有用固相萃取方

法提取.最早的检测方法几乎都来自欧洲国家和美

国,早期对大气 NPs 的检测主要是运用气相色谱

(GC)或 HPLC,随后色谱与不同检测器结合的检测

技术得到发展 ,高效液相色谱-质谱联用 (HPLC- 

MS)和GC-MS也被用于NPs的检测.各个检测技术

的适用范围和优缺点如表 1 所示,与质谱联用使仪

器对 NPs 定性定量的灵敏度和准确性提高, 但分

析成本较高.近年来我国研究人员也在济南、青岛、

禹城、望都、泰山、南京等多个地区运用超高效液

相色谱质谱联用法 (UPLC-MS)对颗粒态和气态

NPs 进行了研究.随着检测技术的发展,飞行时间化

学电离质谱(ToF-CIMS)和气溶胶质谱仪(AMS)等

在线观测方法也被广泛用于北京、香港、Uintah

盆地等国内外外场观测和实验室模拟大气中 NPs

的检测. 

2.3  ONs的实验室测量方法 

颗粒相 ONs 分子种类众多、理化性质复杂,目

前只能对很少一部分 ONs 进行分子水平的测定,其

全组分的测定有较高的难度.如表 1 总结所示,早期

对颗粒相 ONs 的测定是利用 GC 分析,后来采用

ToF-CIMS 实现了在不破坏化合物分子的情况下获

得痕量 ONs 的分子离子信息的目标.另外也有利用

傅里叶变换红外光谱(FTIR)对ONs中硝酸基团的测

定来估算整个分子总质量的间接测定方法,后续也

开发出改进后的在线 FTIR测定大气 ONs.近年来发

展的液相色谱-质谱联用(LC-MS)、热解析管激光诱

导荧光系统(TD-LIF)和高分辨率飞行时间气溶胶

质谱(HR-TOF-AMS)也已逐渐成为目前大气颗粒

相 ONs观测研究的主要技术手段. 

3  含氮有机物的污染特征 

3.1  NPAHs浓度的时空分布与影响因素 

目前国内外对不同类型站点大气颗粒物中

NPAHs的季节浓度进行了报道,表 2总结了 2015年

以来的研究情况,欧美国家起步早于中国国内.中国

大气颗粒物中 NPAHs 的季节平均浓度范围通常在

几至几千 pg/m
3
,最高可达几万 pg/m

3
,要比国外发达

国家(如日本和新西兰)高 1至 3个数量级,且比与中

国同属于人口大国的俄罗斯高 1至 2个数量级,但中

国国内南方城市和地区如上海、粤港澳大湾区的大

气颗粒物中 NPAHs 的污染程度要明显小于北京和

天津等北方特大城市.国内外大气 NPAHs 的浓度在

空间上通常表现为城区站高于郊区站、背景站、海

洋站等站点,这在济南、日本和新西兰尤为突出;在

特殊排放源主导的站点要高于郊区站,这在欧洲城

市交通站与郊区站的对比研究中得到验证;在时间

上有冬高夏低的显著季节变化特征,这在国内外所

有不同类型站点中表现一致. 

NPAHs 的浓度会随地理位置、机动车数量、

燃料燃烧等因素差异造成的区域性和季节性排放

源的变化而变化.城市夏季的车辆排放对NPAHs的

浓度贡献较高,而农村和郊区冬季的秸秆等生物质

燃烧和燃煤对NPAHs的浓度贡献较高
[11,48]

.城市超

多的人口、巨大的交通流量、化石燃料的大量燃烧

供给以及山区背景站点较少的本地排放导致了城

区的NPAHs浓度要高于其他地区,尤其是城区大量

的汽油和柴油车会同时排放NPAHs及生成NPAHs

的前体物 PAHs.另外,NPAHs 的浓度与不同国家地

区和不同季节大气中空气污染物(NOx、O3等)和自

由基种类(OH、NO3 自由基)等前体物也相关,冬季

稳定的大气层结构和偏低的边界层高度更易于污

染物的积累,且低温条件下居民供暖排放的 NPAHs

增强  

[49-50]
,这些使得 NPAHs 在冬季的浓度普遍高

于夏季. 
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表 2  近年来国内外大气颗粒物中 NPAHs浓度水平对比 

Table 2  Comparison of the concentrations of NPAHs in atmospheric particulate matters in recent years 

种数 采样季节及浓度(pg/m3) 
采样年份 采样点/站点 

 春 夏 秋 冬 
参考文献 

2019~2020 粤港澳大湾区,中国,城区站 15 — 675 — 637 [75] 

2017~2018 北京,中国,城区站 8 226 76 444 964 [11] 

2017~2018 南京,中国,郊区站 27 1218 — 1553 3082 [48] 

2017~2018 新乡,中国,郊区站 3 — 456 — 1192 [76] 

2017~2018 上海,中国,城区站 3 — 187 — 202 [77] 

2017~2018 哈尔滨,中国,城区站 16 1570 1230 13800 2350 [78] 

2016 济南,中国,城区站 16 1830 1390 1580 2760 [79] 

2016 济南,中国,郊区站 16 1480 1240 1250 2260 [79] 

2015~2016 锦州,中国,城区站 12 61.8 26.4 145 247 [80] 

2015~2016 北京,中国,城区站 12 106 28.3 73.3 297 [80] 

2015~2016 天津,中国,城区站 12 74.6 19.6 149 226 [80] 

2015~2016 烟台,中国,城区站 12 101 11.3 36.2 207 [80] 

2015~2016 青岛,中国,城区站 12 30.2 5.43 44.4 178 [80] 

2015~2016 连云港,中国,城区站 12 13.1 5.08 17.7 200 [80] 

2015~2016 盐城,中国,城区站 12 21.2 4.59 24.1 38.1 [80] 

2015 砣矶岛,中国,海洋背景站 12 — 42.6 — — [49] 

2015 泰山,中国,山区背景站 12 — 47 — — [49] 

2015 济南,中国,城区站 12 — 153.7 — — [49] 

2019~2020 符拉迪沃斯托克,俄罗斯,港口站 6 — 8.92 — 143 [81] 

2019 轮岛,日本,背景站 3 — <1 — — [82] 

2019 福江岛,日本,背景站 3 — <1 — — [82] 

2016~2017 金泽,日本,城区站 6 5.97 6.68 14.1 6.68 [50] 

2016~2017 轮岛,日本,郊区站 6 1.09 0.45 1.26 3.03 [50] 

2016~2017 奥克兰,新西兰,城区站 6 7.44 6.47 11.5 18 [50] 

2016~2017 塔波拉,新西兰,郊区站 6 0.03 0.1 0.26 6.54 [50] 

注:采样年份中连接年份的“-”表示时间跨年份;采样浓度中“—”表示物种浓度未被检测. 

3.2  NPs浓度的时空分布与影响因素 

NPs的浓度在国内外不同地区、不同站点、不

同季节也呈现差异变化,表 3总结了 2013 年以来国

内外大气颗粒物中 NPs 的季节浓度变化,结果表明

NPs也表现出城市、乡村、高山背景点依次降低且

冬高夏低的时空污染特征.国内北方城市 NPs 的浓

度范围总体上大于南方,在低于1ng/m
3
至几百ng/m

3

之间,并且要高于国外一个数量级.这除了与区域和

季节性排放源相关外,还可能与国内外不同地区能

源产业的结构和数量高度相关.我国制药、印染、涂

料和造纸等典型行业工厂排放的大气颗粒物中 NPs

的浓度范围与北方城市供暖季相当,在几百 ng/m
3
范

围内
[26]

,但略低于道路机动车排放量
[15]

,且全国一年

燃煤产生的细颗粒中NPs的总排放量贡献了绝大部

分的 NPs
[14]

,并且我国北方相关产业的 NPs 排放量

要显著高于南方城市.另外,冬高夏低的季节性浓度

差异与温度变化和 NPs 的半挥发性有关,夏季的高

温会促进挥发性更强的NPs物种从颗粒相转化到气

相,并且 NPs 在夏季更容易发生光解从颗粒相中蒸

发或损失,导致夏季的浓度较低于冬季
[29]

,这在冬季

有利于 NPs积累的气象条件下更为突出. 

NPs 的浓度水平还会受到 NOx 的影响,这主要

是因为 NO2会参与 NPs 的二次生成且对 NPs 浓度

有较大的贡献.北京城区的研究表明 NPs 主要由白

天的 OH+NO2以及夜间的 NO3+NO2引发的二次反

应贡献 ,其中硝基儿茶酚和硝基水杨酸的浓度与

NO2显著相关
[13,29]

,并且 NPs 的浓度在低 NOx条件

下随 NO2 浓度的增加而增加,而硝酸盐浓度以及硝

酸盐和 NPs 的比值在高 NOx 条件下则呈增加趋

势 

[13,31]
.此外,香港三年的外场观测研究表明 NPs 的

浓度与硝酸盐有较好的相关关系,这可能与二者相

同的前体 NOx有关
[51]

. 

3.3  ONs浓度的时空分布与影响因素 

目前国内外不同地区对 ONs 的研究有限,20 世

纪 90年代后在北美以及欧洲等地陆续开展了观测研

究,近年来在中国东部多个地区也相继展开,表 3总结
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了2008年以来国内外不同站点大气颗粒相ONs的季

节浓度.颗粒态 ONs在中国沿海城市东营、广州、深

圳的季节浓度最大值是内陆城市北京、济南的 2倍,

但总体变化范围相差不大,均在几百 ng/m
3
范围内.国

外在英国和荷兰等欧洲国家观测到颗粒态 ONs的浓

度范围在几百至几千 ng/m
3
范围内,要远高于早年在

美国和墨西哥等北美洲国家的观测浓度
[52-53]

.此

外,ONs的浓度随观测地点、季节和昼夜变化而变化.

表 3中东营乡村背景点和深圳城区的 ONs均表现为

夏季更高于冬季的浓度,这不同于 NPAHs 和 NPs 显

著的冬高夏低的季节变化,并且东营乡村背景点的浓

度明显高于国内其他城市站点,这可能是因为东营的

植被和农田排放的生物源挥发性有机物(BVOCs)等

前体较多.国外之前还观测到美国夏季城市站点的

ONs 浓度高于工厂站点,二者均高于郊区和山谷站

点 

[54]
.由此可得,国内外不同地区大气中 ONs 浓度的

时空分布特征不显著,表现出个性差异. 

ONs的浓度水平也受到人为活动的突出影响.早

高峰机动车排放的 NOx 增多以及夜间活动导致的

NOx排放均会促进 VOCs 氧化生成 ONs
[53,55]

;生物质

燃烧会导致边界层上空和下风向近地面O3的高浓度,

增强光化学反应中ONs的生成活性
[35,52]

,并且还会排

放单萜烯等 BVOCs 和 NOx,会在大气氧化能力较强

的条件下促进ONs的生成;燃煤排放高浓度SO2生成

的硫酸气溶胶可能发生催化反应促进ONs的生成
[54]

, 

SO2还可与柠檬烯臭氧化生成的 Criegee中间体发生

反应最终生成 ONs,而蒎烯也可能通过类似的反应过

程促进 ONs的生成
[56]

. 

表 3  近年来国内外大气颗粒物中 NPs和 ONs浓度水平对比 

Table 3  Comparison of the concentrations of NPs and ONs in atmospheric particulate matters in recent years 

各个采样季节的浓度(ng/m3) 
化合物 采样年份 采样点/站点 种数 

春 夏 秋 冬 
参考文献 

 2019~2020 南京,中国,郊区站 8 16.8 8.59 17.3 44.8 [83] 

 2019 青岛,中国,郊区站 11 — — — 150 [3] 

 2017~2018 北京,中国,城区站 8 — — 20.3 74.2 [29] 

 2017~2018 北京,中国,城区站 9 8.6 8.5 — — [13] 

 2016~2017 西安,中国,城区站 7 — 0.4 — 17 [64] 

 2016 北京,中国,城区站 8 — 6.6 — — [31] 

 2016 济南,中国,城区站 12 34 14 — 105 [16] 

NPs 2013~2014 禹城,中国,郊区站 9 — 9.8 — 48.4 [47] 

 2014 望都,中国,郊区站 9 — 5.9 — — [47] 

 2014 泰山,中国,山区背景站 9 — 2.5 — — [47] 

 2013 香河,中国,人为污染背景站 8 — 3.6 — — [84] 

 2013 济南,中国,城区站 9 — 9.8 — 48.4 [47] 

 2012 香港,中国,城区站 8 1.0 3.3 5.3 6.2 [51] 

 2014 梅尔皮茨,德国,郊区背景站 8 — 0.1 — 11.1 [84] 

 2013 名古屋,日本,城区站 12 — 6.2 25.3 — [85] 

 2021 深圳,中国,城区站 / 180~270 — — — [39] 

 2018 北京,中国,城区站 5 — — — 256 [86] 

 2017 东营,中国,郊区站 5 — 415 — 209 [86] 

 2017 广州,中国,城区站 6 — 412 — — [86] 

ONs 2017 南京,中国,郊区站 6 — — 159 — [86] 

 2017 济南,中国,城区站 6 — — 113 — [86] 

 2016 济南,中国,城区站 5 325 — — — [4] 

 2015~2016 深圳,中国,城区站 / 120~190 340~530 210~330 — [40] 

 2014 曼彻斯特,英国,城区站 / — — 2800 — [87] 

 2008 卡堡乌村,荷兰,郊区站 / 520 — — — [55] 

注: 采样年份中连接年份的“-”表示时间跨年份;“/”表示未提到ONs种数; 各个采样季节的浓度中“—”表示物种浓度未被检测. 

4  含氮有机物的来源及生成机制 

4.1  NPAHs的一次来源和二次生成 

大气中NPAHs主要来源于化石燃料的不完全燃

烧以及 PAHs二次反应生成(图 2).20世纪 70年代,通

过 Ames实验首次在城市颗粒物中发现 NPAHs化合
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物
[57]

,随后学者们又在各种燃烧源和大气光化学反应

中检测到 NPAHs
[23,49,58]

.总体来说,亚洲国家的大气

环境受NPAHs污染的程度超过世界其他国家和地区.

我国科研工作者在北京、西安、太原等地区对 NPAHs

陆续展开研究
[8,22]

,表明在我国北部,燃煤、生物质燃

烧、机动车尾气是供暖季大气中 NPAHs的重要来源,

但是二次形成是非供暖季的主要来源,其中 NO2 与

PM2.5中 NPAHs的二次形成直接相关,且 OH自由基

驱动的这种二次生成作用在夏季的贡献大于冬

季  

[11,59]
.此外,从日本长崎采集的大气颗粒物样品中

发现 NPAHs 的浓度与车流量成正比,得到柴油车排

放对 NPAHs 有重要贡献
[60]

,且在法国巴黎和英国伯

明翰的研究也证明交通源是NPAHs的重要来源
[23,61]

,

表明亚欧发达国家的机动车使用量大,石油燃烧成为

NPAHs的主要一次污染源. 

 

图 2  含氮有机物的来源示意 

Fig.2  Schematic diagram of the sources of 

nitrogen-containing organic compounds 

理论研究表明大气中 NPAHs 的二次生成过程

如图 1 所示,可通过母体 PAHs 分子中的 C=C 双键

分别与白天和夜间的 OH 和 NO3自由基发生加成,

生成较高活性的化合物,继续与 NO2加成,最终通过

单分子解离脱去一分子 H2O 或一分子 HNO3生成

NPAHs,这种过程是气相中发生的均相反应.NPAHs

也可通过 PAHs 与大气氧化剂发生类似于上述过程

的非均相反应生成,该反应复杂且受反应基质状态、

氧化剂浓度、PAHs的表面浓度等多种因素影响. 

4.2  NPs的一次来源和二次生成 

大气中NPs的来源主要分为一次排放和二次生

成(图 2),一次源包括汽车尾气、煤炭燃烧、生物质

燃烧以及工业排放,二次来源的 NPs 可由气相或凝

结相的酚类经硝化生成,也可由 NO2 与其他芳香族

前体(如苯甲醛)产生的苯氧自由基反应生成(图

1)
[62]

.大气中 NPs 是在对雨水的相关研究中首次被

检测到,后期在对空气、云、雾、雪的研究中也均被

测到,表明大气中芳香烃与自由基和 NOx 的光化学

反应也可能是 NPs 的来源,并且大气中 NPs 主要来

源于人为源而非天然源
[27,31]

.我国华北平原的研究

表明生物质燃烧是 NPs 最重要的来源
[47]

,这与绥

西 

[63]
、西安

[64]
、济南

[16]
的结论类似;国外早些年在

机动车尾气检测实验中发现其对NPs排放的重要贡

献
[65-66]

,这在我国济南城区的外场观测
[16]
和道路车

辆模拟测试中也得到了证实
[15]

;室内实验室模拟以

及山东省多个站点的外场观测研究均表明燃煤是

NPs 的重要来源
[14,47]

.另外,北京城区夏季的研究表

明液相或气相氧化是颗粒态 NPs 的主要来源
[31]

,这

与多伦多夏冬季
[67]
、青岛冬季

[3]
的研究结果一致.

但是上述研究中二次来源的前体物略有不同,北京

和多伦多 NPs 的前体物主要是苯或甲苯等 VOCs,

而青岛则为苯酚等酚类前体物.与此不同的是,香港

城区的外场观测表明颗粒态NPs很可能来源于生物

质燃烧排放后经区域传输导致的老化前体物的二

次反应生成
[51]

. 

实验室模拟得到NPs的二次生成主要是通过包

括酚类和儿茶酚类在内的酚类前体的氧化发生(图

1).酚类前体由 OH 或 NO3自由基驱动,在 NO2存在

的条件下被氧化生成 NPs.气态 NPs 既可经过物理

作用进入颗粒相,也有部分可在颗粒物表面经液相

反应生成颗粒相 NPs.液相反应的生成机制包括前

体物的亲电取代、连续氧化及共轭加成作用,这在高

NOx和酸性条件下更容易发生. 

4.3  ONs的一次来源和二次生成 

ONs是大气中活性 NOx和 SOA的重要组分.大

部分气态 ONs 是通过前体物(一次源 VOCs、NOx)

被氧化剂(OH自由基、NO3自由基、O3)氧化后再与

NO 或 NO2反应生成,而颗粒态 ONs 主要来源于气

态 ONs的气粒分配作用或氧化、聚合等非均相反应

(图 1)
[18,35]

.少量 ONs可来源于海洋源和生物质燃烧

排放且海洋直接排放的短链烷基硝酸酯(碳原子数

≤3)是高浓度ONs的来源
[68]

.ONs的前体物VOCs主

要包括来源于植被排放的异戊二烯、蒎烯、柠檬烯
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和来源于餐饮行业的油酸.相比于异戊二烯,来源于

萜烯类前体物的 ONs 由于碳链更长,产率会更高,分

布范围会更广
[32-33]

.国内外 ONs的来源差异较大.国

外首次在美国山谷观测到颗粒相 ONs,结果表明

NO3自由基引发的单萜烯氧化是 ONs 的主要来源,

而BVOCs是ONs生成的主要控制因素,这与当地大

量的森林排放高浓度的 BVOCs有关
[53]

.国内第一次

成功对北京市颗粒相 ONs 进行来源解析,表明秋冬

季的生物质燃烧和燃煤分别贡献了总 ONs 的 21%

和 18%,而夏季ONs主要来源于萜烯类BVOCs与人

为源 NOx的二次反应生成,并且控制 ONs 生成的主

要因素是人为源 NOx

[18,52,69]
. 

大部分 ONs 在大气中是通过二次反应生

成.ONs 的二次生成过程如图 1 中所示,可通过人为

源或生物源排放的VOCs在O3或OH自由基作用下

氧化生成 RO2自由基,再与 NO 反应生成;也可通过

前体VOCs直接与NO3自由基发生加成后氧化生成.

此外,ONs 也可发生与生成 NPs 类似的液相反应,在

酸性条件和 NO3
-

离子存在时反应生成. 

5  含氮有机物的污染防治 

大气中含氮有机物的污染防治可依据与其有

相同来源的其他大气有机物的防治开展,一方面通

过制定法规政策对排放标准进行限制,另一方面也

需要结合实际污染从排放源头、产业生产的过程、

终端处理上采取有效的治理措施
[18,35,57-59,62,88-92]

.具

体措施如下: 

控制一次污染源:降低以化石燃料为主要能源

供给的工业排放,包括化工、石油、钢铁、焦化、水

泥等工业源,尤其是要限制煤炭消费总量,提高燃煤

的质量,从而控制废气浓度和排放量;减少交通源排

放,优先发展公共交通,加强在用交通工具的污染管

控,主要是汽油车、柴油车、飞机、船舶等运行中液

化燃料的不完全燃烧或泄露,防止产物排放至大气

中;整改供暖和餐饮行业对传统的生物质或化石燃

料的燃烧方式,扩大规模发展热电联产和集中供热,

特别是在寒冷季节和寒冷地区,避免污染物大量积

累.另外,可针对不同燃烧源排放行业开展控制:改进

燃烧技术,实现更充分、更清洁地燃烧;优化能源结

构,推广使用风能、地热能等清洁燃料替代原有的高

排放燃料;净化终端燃烧排放,安装高效能的尾气催

化净化系统. 

同时控制二次生成前体物 NOx 的排放,控制生

成 NPAHs的母体 PAHs、生成 NPs的酚类前体和苯

系物、生成 ONs 的 VOCs 前体等的排放.上述前体

物的控制要首先控制它们的一次污染源,采取控制

污染产物的措施加以防治.其次对二次生成中的氧

化剂进行控制,例如通过添加苯胺、苯甲醛、二苯胺

等化学抑制剂抑制 OH 自由基的生成,还可利用吸

收剂吸收大气中的 NOx达到脱硝的目的.此外,开发

微生物降解技术或者加入表面活性剂等物理化学

及生物强化技术,加快含氮有机物的降解,进一步应

用到大气环境污染防治工程中.由于目前对于含氮

有机物二次生成过程的污染控制技术研究不足,未

来仍然需要深入研究污染机制以开发实用的防控

技术. 

6  总结与展望 

6.1  毒性效应:当前对NPs和ONs物种在大气中的

毒理作用认知匮乏,且可用于评估三类含氮有机物

的空气污染健康风险的暴露参数有限,严重低估了

它们在大气中带来的人体健康风险(如致癌和致突

变风险).后续研究可针对毒性突出或未知的物种开

展毒理实验,深入研究不同含氮化合物的毒性作用

机制,寻找并完善毒性数据和健康风险评价方法,进

一步准确定量毒性效应. 

6.2  研究方法:基于外场观测的研究可从分子水平

上对含氮有机物进行定性定量分析,然而已有的离

线和在线的检测技术在时间分辨率、检测限、灵敏

度、准确度等测量需求方面仍存在很多不足.另外,

量子化学计算和实验室模拟研究则是基于一定的

假设探究含氮有机物的二次反应,无法完全反映实

际大气环境中的情况.今后还需满足多种检测需求,

开发单个含氮有机物种的检测技术,利用不同研究

手段结合大气模型设计接近真实大气的模拟研究

方法,全面研究其组成和大气环境行为. 

6.3  生成机制:含氮有机物复杂的一次和二次来源

受到地区、季节和天气条件的影响而变化,目前对控

制含氮有机物生成的关键大气过程尚不明确,且仍

然缺乏一次排放后及二次生成过程中老化机制的

研究.建立生成含氮有机物的不同源排放前体物的

特征谱库,结合多种模型模拟区域和全球尺度上含
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氮化合物的分布,了解其来源、特征、迁移转化和对

SOA 的贡献,探明各物种的具体生成机制,是控制大

气含氮有机物污染的重要因素. 
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