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• 	
  “Missing”	
  HONO	
  source	
  accounts	
  for	
  20-­‐40%	
  of	
  P(HOx)	
  

• 	
  Pathway	
  to	
  recycle	
  deposited	
  NOx	
  back	
  into	
  atmosphere	
  
in	
  reac_ve	
  form	
  

Implica$ons	
  



Ques$ons	
  

• 	
  What	
  is	
  the	
  contribu_on	
  of	
  HONO	
  produc_on	
  on	
  
atmospheric	
  NOx	
  and	
  HOx	
  budgets	
  over	
  a	
  rural	
  forest?	
  

• 	
  Which	
  environmental	
  variables	
  are	
  responsible?	
  



Goals	
  for	
  instrument	
  

• 	
  Direct	
  sampling	
  (no	
  wet	
  chemistry)	
  

• 	
  Selec_vity	
  (spectroscopic	
  iden_fica_on)	
  

• 	
  Sensi_vity	
  (pris_ne	
  environments	
  &	
  eddy	
  covariance	
  fluxes)	
  

• 	
  Long-­‐term	
  deployment	
  (cryogen-­‐free)	
  



Sampling	
  cell	
  

Detector	
  Laser	
  

Tunable	
  Infrared	
  Laser	
  Differen_al	
  Absorp_on	
  Spectroscopy	
  



Tunable	
  Infrared	
  Laser	
  Differen_al	
  Absorp_on	
  Spectroscopy	
  

A)	
  QC	
  laser	
  for	
  HONO	
  (1660	
  cm-­‐1)	
  	
  
B)	
  QC	
  laser	
  for	
  NO2	
  (1604	
  cm-­‐1)	
  
C)	
  210-­‐m	
  path-­‐length	
  mul_-­‐pass	
  as_gma_c	
  cell	
  
D)	
  Detector	
  

Sample	
  in	
  Sample	
  out	
  



1-­‐hr	
  avg.	
  spectra	
  (6:30-­‐7:30	
  am	
  on	
  1/18/2011)	
  

Spectra	
  provide	
  unambiguous	
  iden_fica_on	
  of	
  HONO	
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  in-­‐field	
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Winter	
  

Quick	
  glance	
  by	
  season	
  



Spring	
  



Summer	
  



Autumn	
  



Harvard	
  Forest	
  (Dec	
  ’10	
  to	
  Nov	
  ’11)	
  



Comparison	
  to	
  previous	
  measurements:	
  mixing	
  ra$o	
  

Δ	
  	
  	
  UMBS:	
  Jul-­‐Aug	
  ’08	
  [Zhou	
  et	
  al.	
  2011]	
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  D.L.	
  

Comparison	
  to	
  previous	
  measurements:	
  fluxes	
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Comparison	
  to	
  previous	
  measurements:	
  fluxes	
  

[Zhou	
  et	
  al.,	
  2011]	
  
Fluxes	
  by	
  relaxed	
  eddy	
  
accumula_on	
  

Previous	
  rural	
  studies	
  infer	
  day_me	
  HONO	
  flux	
  ranging	
  from	
  	
  
3.6×10-­‐6	
  to	
  59×10-­‐6	
  mol	
  m-­‐2	
  h-­‐1	
  

[Ren	
  et	
  al.,	
  2010;	
  Acker	
  et	
  al.,	
  2006;	
  
Kleffmann	
  et	
  al.,	
  2005;	
  Zhou	
  et	
  al.,	
  2002]	
  

1σ	
  D.L.	
  



Day_me	
  HONO	
  produc_on	
  at	
  Harvard	
  Forest	
  
contributes	
  negligibly	
  to	
  atmospheric	
  HOx	
  and	
  NOx	
  
budget	
  over	
  all	
  seasons	
  

Day$me	
  result	
  


