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58 Abstract‌ ‌ 

59 Anthropogenic‌ ‌secondary‌ ‌organic‌ ‌aerosol‌ ‌(ASOA),‌ ‌formed‌ ‌from‌ ‌anthropogenic‌ ‌emissions‌ ‌of‌‌                   

60 organic‌ ‌compounds,‌ ‌constitutes‌ ‌a‌ ‌substantial‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌mass‌ ‌of‌ ‌submicron‌ ‌aerosol‌ ‌in‌‌                         

61 populated‌ ‌areas‌ ‌around‌ ‌the‌ ‌world‌ ‌and‌ ‌contributes‌ ‌to‌ ‌poor‌ ‌air‌ ‌quality‌ ‌and‌ ‌premature‌ ‌mortality.‌‌                           

62 However,‌‌the‌‌precursor‌‌sources‌‌of‌‌ASOA‌‌are‌‌poorly‌‌understood,‌‌and‌‌there‌‌are‌‌large‌‌uncertainties‌‌                           

63 in‌ ‌the‌ ‌health‌ ‌benefits‌ ‌that‌ ‌might‌ ‌accrue‌ ‌from‌ ‌reducing‌ ‌anthropogenic‌ ‌organic‌ ‌emissions.‌ ‌We‌‌                         

64 show‌ ‌that‌ ‌the‌ ‌production‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌in‌ ‌11‌‌urban‌‌areas‌‌on‌‌three‌‌continents‌‌is‌‌strongly‌‌correlated‌‌                               

65 with‌ ‌the‌ ‌reactivity‌ ‌of‌ ‌specific‌ ‌anthropogenic‌ ‌volatile‌ ‌organic‌ ‌compounds.‌ ‌The‌ ‌differences‌ ‌in‌‌                       

66 ASOA‌ ‌production‌ ‌across‌ ‌different‌ ‌cities‌ ‌can‌ ‌be‌ ‌explained‌ ‌by‌ ‌differences‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌of‌‌                           

67 aromatics‌ ‌and‌ ‌intermediate-‌‌and‌‌semi-volatile‌‌organic‌‌compounds,‌‌indicating‌‌the‌‌importance‌‌of‌‌                     

68 controlling‌‌these‌‌ASOA‌‌precursors.‌‌With‌‌an‌‌improved‌‌modeling‌‌representation‌‌of‌‌ASOA‌‌driven‌‌                       

69 by‌ ‌the‌ ‌observations,‌ ‌we‌ ‌attribute‌ ‌340,000‌ ‌PM‌2.5‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌per‌ ‌year‌‌to‌‌ASOA,‌‌which‌‌is‌‌                             

70 over‌ ‌an‌ ‌order‌ ‌of‌ ‌magnitude‌ ‌higher‌ ‌than‌ ‌prior‌ ‌studies.‌ ‌A‌ ‌sensitivity‌ ‌case‌ ‌with‌ ‌a‌ ‌more‌ ‌recently‌‌                               

71 proposed‌‌model‌‌for‌‌attributing‌‌mortality‌‌to‌‌PM‌2.5‌ ‌(the‌‌Global‌‌Exposure‌‌Mortality‌‌Model)‌‌results‌‌                         

72 in‌ ‌up‌ ‌to‌‌900,000‌‌deaths.‌‌A‌‌limitation‌‌of‌‌this‌‌study‌‌is‌‌the‌‌extrapolation‌‌from‌‌cities‌‌with‌‌detailed‌‌                                 

73 studies‌ ‌and‌ ‌regions‌ ‌where‌ ‌detailed‌ ‌emission‌ ‌inventories‌ ‌are‌ ‌available‌ ‌to‌ ‌other‌ ‌regions‌ ‌where‌‌                         

74 uncertainties‌ ‌in‌ ‌emissions‌ ‌are‌ ‌larger.‌ ‌In‌ ‌addition‌ ‌to‌ ‌further‌ ‌development‌ ‌of‌ ‌institutional‌ ‌air‌‌                         

75 quality‌ ‌management‌ ‌infrastructure,‌ ‌comprehensive‌ ‌air‌ ‌quality‌ ‌campaigns‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌countries‌ ‌in‌‌                     

76 South‌ ‌and‌ ‌Central‌ ‌America,‌ ‌Africa,‌ ‌South‌ ‌Asia,‌ ‌and‌ ‌the‌ ‌Middle‌ ‌East‌ ‌are‌ ‌needed‌ ‌for‌ ‌further‌‌                             

77 progress‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌area. ‌ ‌ ‌   
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78 1.‌ ‌Introduction‌ ‌ 

79 Poor‌‌air‌‌quality‌‌is‌‌one‌‌of‌‌the‌‌leading‌‌causes‌‌of‌‌premature‌‌mortality‌‌worldwide‌‌‌(Cohen‌‌et‌‌                             

80 al.,‌ ‌2017;‌ ‌Landrigan‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌Roughly‌ ‌95%‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌world’s‌ ‌population‌ ‌live‌‌in‌‌areas‌‌where‌‌                               

81 PM‌2.5‌ ‌(fine‌ ‌particulate‌ ‌matter‌ ‌with‌ ‌diameter‌ ‌smaller‌ ‌than‌ ‌2.5‌ ‌µm)‌ ‌exceeds‌ ‌the‌ ‌World‌ ‌Health‌‌                           

82 Organization’s‌‌10‌‌µg‌‌m‌‒3‌ ‌annual‌‌average‌‌guideline‌‌‌(Shaddick‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌This‌‌is‌‌especially‌‌true‌‌                             

83 for‌ ‌urban‌ ‌areas,‌ ‌where‌ ‌high‌ ‌population‌ ‌density‌ ‌is‌‌co-located‌‌with‌‌increased‌‌emissions‌‌of‌‌PM‌2.5‌ ‌                           

84 and‌ ‌its‌ ‌gas-phase‌ ‌precursors‌ ‌from‌ ‌human‌ ‌activities.‌ ‌It‌ ‌is‌ ‌estimated‌ ‌that‌ ‌PM‌2.5‌ ‌leads‌ ‌to‌ ‌3‌ ‌to‌ ‌4‌‌                                 

85 million‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌per‌ ‌year,‌ ‌higher‌ ‌than‌ ‌the‌ ‌deaths‌ ‌associated‌ ‌with‌ ‌other‌ ‌air‌ ‌pollutants‌‌                           

86 (Cohen‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌More‌ ‌recent‌ ‌analysis‌ ‌using‌ ‌concentration-response‌ ‌relationships‌ ‌derived‌‌                     

87 from‌ ‌studies‌ ‌of‌ ‌populations‌ ‌exposure‌ ‌to‌ ‌high‌ ‌levels‌ ‌of‌ ‌ambient‌ ‌PM‌2.5‌ ‌suggest‌ ‌the‌ ‌global‌‌                           

88 premature‌ ‌death‌ ‌burden‌ ‌could‌ ‌be‌ ‌up‌ ‌to‌ ‌twice‌ ‌this‌ ‌value‌ ‌‌(Burnett‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌ 

89 The‌ ‌main‌ ‌method‌ ‌to‌ ‌estimate‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌with‌ ‌PM‌2.5‌ ‌is‌ ‌to‌ ‌use‌ ‌measured‌‌PM‌2.5‌ ‌                           

90 from‌‌ground‌‌observations‌‌along‌‌with‌‌derived‌‌PM‌2.5‌ ‌from‌‌satellites‌‌to‌‌fill‌‌in‌‌missing‌‌ground-based‌‌                           

91 observations‌‌‌(van‌‌Donkelaar‌‌et‌‌al.,‌‌2015,‌‌2016)‌.‌‌To‌‌go‌‌from‌‌total‌‌PM‌2.5‌ ‌to‌‌species-dependent‌‌and‌‌                             

92 even‌ ‌sector-dependent‌ ‌associated‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌from‌ ‌PM‌2.5‌,‌ ‌chemical‌ ‌transport‌ ‌models‌‌                   

93 (CTMs)‌‌are‌‌used‌‌to‌‌predict‌‌the‌‌fractional‌‌contribution‌‌of‌‌species‌‌and/or‌‌sector‌‌(e.g.,‌‌‌Lelieveld‌‌et‌‌                             

94 al.,‌‌2015;‌‌van‌‌Donkelaar‌‌et‌‌al.,‌‌2015,‌‌2016;‌‌Silva‌‌et‌‌al.,‌‌2016)‌.‌‌However,‌‌though‌‌CTMs‌‌may‌‌get‌‌                                 

95 total‌‌PM‌2.5‌ ‌or‌‌even‌‌total‌‌species,‌‌e.g.,‌‌organic‌‌aerosol‌‌(OA),‌‌correct,‌‌the‌‌model‌‌may‌‌be‌‌getting‌‌the‌‌                                 

96 values‌‌right‌‌for‌‌the‌‌wrong‌‌reason‌‌(e.g.,‌‌‌de‌‌Gouw‌‌and‌‌Jimenez,‌‌2009;‌‌Woody‌‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Murphy‌‌                                 

97 et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Baker‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌This‌‌is‌‌especially‌‌important‌‌for‌‌OA‌‌in‌‌urban‌‌                                     

98 areas,‌‌where‌‌models‌‌have‌‌a‌‌longstanding‌‌issue‌‌under‌‌predicting‌‌secondary‌‌OA‌‌(SOA)‌‌with‌‌some‌‌                           

99 instances‌ ‌of‌ ‌over‌ ‌predicting‌ ‌primary‌ ‌OA‌ ‌(POA)‌ ‌‌(de‌ ‌Gouw‌ ‌and‌ ‌Jimenez,‌ ‌2009;‌ ‌Dzepina‌‌et‌‌al.,‌‌                             
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100 2009;‌‌Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2010b;‌‌Woody‌‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Zhao‌‌et‌‌al.,‌‌2016a;‌‌Janssen‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Jathar‌‌et‌‌                                     

101 al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌Further,‌ ‌this‌‌bias‌‌has‌‌even‌‌been‌‌observed‌‌for‌‌highly‌‌aged‌‌aerosols‌‌in‌‌remote‌‌regions‌‌                               

102 (Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌As‌‌has‌‌been‌‌found‌‌in‌‌prior‌‌studies‌‌for‌‌urban‌‌areas‌‌(e.g.,‌‌‌Zhang‌‌et‌‌al.,‌‌2007;‌‌                                     

103 Kondo‌‌et‌‌al.,‌‌2008;‌‌Jimenez‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌DeCarlo‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Freney‌‌et‌‌al.,‌‌                                     

104 2014;‌ ‌Hu‌ ‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌‌and‌‌highlighted‌‌here‌‌(Fig.‌‌1),‌‌a‌‌                                     

105 substantial‌‌fraction‌‌of‌‌the‌‌observed‌‌submicron‌‌PM‌‌is‌‌OA,‌‌and‌‌a‌‌substantial‌‌fraction‌‌of‌‌the‌‌OA‌‌is‌‌                                 

106 composed‌‌of‌‌SOA‌‌(approximately‌‌a‌‌factor‌‌of‌‌2‌‌to‌‌3‌‌higher‌‌than‌‌POA).‌‌Thus,‌‌to‌‌better‌‌understand‌‌                                 

107 the‌ ‌sources‌ ‌and‌ ‌apportionment‌ ‌of‌ ‌PM‌2.5‌ ‌that‌ ‌contributes‌ ‌to‌ ‌premature‌ ‌mortality,‌ ‌CTMs‌ ‌must‌‌                         

108 improve‌‌their‌‌prediction‌‌of‌‌SOA‌‌versus‌‌POA,‌‌as‌‌the‌‌sources‌‌of‌‌SOA‌‌precursors‌‌and‌‌POA‌‌can‌‌be‌‌                                 

109 different.‌ ‌ 

110 However,‌ ‌understanding‌ ‌the‌ ‌gas-phase‌ ‌precursors‌ ‌of‌ ‌photochemically-produced‌‌             

111 anthropogenic‌ ‌SOA‌ ‌(ASOA,‌ ‌defined‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌photochemically-produced‌ ‌SOA‌ ‌formed‌ ‌from‌ ‌the‌‌                     

112 photoxidation‌ ‌of‌ ‌anthropogenic‌ ‌volatile‌ ‌organic‌ ‌compounds‌ ‌(AVOC)‌ ‌‌(de‌ ‌Gouw‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2005;‌‌                       

113 DeCarlo‌ ‌et‌‌al.,‌‌2010)‌)‌‌quantitatively‌‌is‌‌challenging‌‌‌(Hallquist‌‌et‌‌al.,‌‌2009)‌.‌‌Note,‌‌for‌‌the‌‌rest‌‌of‌‌                               

114 the‌ ‌paper,‌ ‌unless‌ ‌explicitly‌ ‌stated‌ ‌otherwise,‌ ‌ASOA‌ ‌refers‌ ‌to‌ ‌SOA‌ ‌produced‌ ‌from‌ ‌the‌‌                         

115 photoxidation‌‌of‌‌AVOCs,‌‌as‌‌there‌‌are‌‌potentially‌‌other‌‌relevant‌‌paths‌‌for‌‌the‌‌production‌‌of‌‌SOA‌‌                             

116 in‌‌urban‌‌environments‌‌(e.g.,‌‌‌Petit‌‌et‌‌al.,‌‌2014;‌‌Kodros‌‌et‌‌al.,‌‌2018,‌‌2020;‌‌Stavroulas‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌.‌‌                                 

117 Though‌ ‌the‌ ‌enhancement‌ ‌of‌‌ASOA‌‌is‌‌largest‌‌in‌‌large‌‌cities,‌‌these‌‌precursors‌‌and‌‌production‌‌of‌‌                             

118 ASOA‌ ‌should‌ ‌be‌ ‌important‌ ‌in‌‌any‌‌location‌‌impacted‌‌by‌‌anthropogenic‌‌emissions‌‌(e.g.,‌‌‌Fig. 1‌).‌‌                         

119 ASOA‌ ‌comprises‌ ‌a‌ ‌wide‌ ‌range‌ ‌of‌ ‌condensable‌ ‌products‌ ‌generated‌ ‌by‌ ‌numerous‌ ‌chemical‌‌                       

120 reactions‌ ‌involving‌ ‌AVOC‌ ‌precursors‌ ‌‌(Hallquist‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌Shrivastava‌‌et‌‌                           

121 al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌The‌ ‌number‌ ‌of‌ ‌AVOC‌ ‌precursors,‌ ‌as‌ ‌well‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌role‌ ‌of‌ ‌“non-traditional”‌ ‌AVOC‌‌                             
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122 precursors,‌ ‌along‌ ‌with‌ ‌the‌ ‌condensable‌ ‌products‌ ‌and‌ ‌chemical‌ ‌reactions,‌ ‌compound‌ ‌to‌ ‌lead‌ ‌to‌‌                         

123 differences‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌versus‌ ‌predicted‌ ‌ASOA‌ ‌for‌ ‌various‌ ‌urban‌ ‌environments‌ ‌(e.g.,‌ ‌‌de‌‌                         

124 Gouw‌‌and‌‌Jimenez,‌‌2009;‌‌Dzepina‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2010b;‌‌Woody‌‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Janssen‌‌                                 

125 et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Jathar‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌McDonald‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌One‌‌solution‌‌to‌‌improve‌‌the‌‌prediction‌‌in‌‌                                   

126 CTMs‌ ‌is‌ ‌to‌ ‌use‌ ‌a‌ ‌simplified‌‌model,‌‌where‌‌lumped‌‌ASOA‌‌precursors‌‌react,‌‌non-reversibly,‌‌at‌‌a‌‌                             

127 given‌‌rate‌‌constant,‌‌to‌‌produce‌‌ASOA‌‌‌(Hodzic‌‌and‌‌Jimenez,‌‌2011;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌Pai‌‌et‌‌al.,‌‌                                 

128 2020)‌.‌‌This‌‌simplified‌‌model‌‌has‌‌been‌‌found‌‌to‌‌reproduce‌‌the‌‌observed‌‌ASOA‌‌from‌‌some‌‌urban‌‌                             

129 areas‌‌‌(Hodzic‌‌and‌‌Jimenez,‌‌2011;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2015)‌‌but‌‌issues‌‌in‌‌other‌‌urban‌‌areas‌‌‌(Pai‌‌et‌‌al.,‌‌                                   

130 2020)‌.‌‌This‌‌may‌‌stem‌‌from‌‌the‌‌simplified‌‌model‌‌being‌‌parameterized‌‌to‌‌two‌‌urban‌‌areas‌‌‌(Hodzic‌‌                             

131 and‌ ‌Jimenez,‌ ‌2011;‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015)‌.‌ ‌These‌ ‌inconsistencies‌ ‌impact‌ ‌the‌ ‌model‌ ‌predicted‌‌                         

132 fractional‌ ‌contribution‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌and‌ ‌thus‌ ‌the‌ ‌ability‌ ‌to‌ ‌understand‌ ‌the‌ ‌source‌‌                             

133 attribution‌ ‌to‌ ‌PM‌2.5‌‌ ‌and‌ ‌premature‌ ‌deaths.‌ ‌ 

134 The‌‌main‌‌categories‌‌of‌‌gas-phase‌‌precursors‌‌that‌‌dominate‌‌ASOA‌‌have‌‌been‌‌the‌‌subject‌‌                         

135 of‌ ‌intensive‌ ‌research.‌ ‌The‌ ‌debate‌ ‌on‌ ‌what‌ ‌dominates‌ ‌can‌ ‌in‌ ‌turn‌ ‌impact‌ ‌the‌ ‌understanding‌ ‌of‌‌                             

136 what‌ ‌precursors‌ ‌to‌ ‌regulate‌ ‌to‌ ‌reduce‌ ‌ASOA,‌ ‌to‌ ‌improve‌ ‌air‌ ‌quality,‌ ‌and‌ ‌to‌ ‌reduce‌ ‌premature‌‌                             

137 mortality‌ ‌associated‌ ‌with‌ ‌ASOA.‌ ‌Transportation-related‌ ‌emissions‌ ‌(e.g.,‌ ‌tailpipe,‌ ‌evaporation,‌‌                 

138 refueling)‌ ‌were‌ ‌assumed‌ ‌to‌ ‌be‌ ‌the‌ ‌major‌ ‌precursors‌ ‌of‌ ‌ASOA,‌ ‌which‌ ‌was‌ ‌supported‌ ‌by‌ ‌field‌‌                             

139 studies‌‌‌(Parrish‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌Gentner‌‌et‌‌al.,‌‌2012;‌‌Warneke‌‌et‌‌al.,‌‌2012;‌‌Pollack‌‌et‌‌al.,‌‌2013)‌.‌‌Yet,‌‌                                   

140 budget‌ ‌closure‌ ‌of‌ ‌observed‌ ‌ASOA‌ ‌mass‌ ‌concentrations‌ ‌could‌ ‌not‌ ‌be‌ ‌achieved‌ ‌with‌‌                       

141 transportation-related‌ ‌VOCs‌ ‌‌(Ensberg‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2014)‌.‌‌The‌‌contribution‌‌of‌‌urban-emitted‌‌biogenic‌‌                     

142 precursors‌ ‌to‌ ‌SOA‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌is‌ ‌typically‌ ‌small.‌ ‌Biogenic‌ ‌SOA‌ ‌(BSOA)‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌areas‌‌                             

143 typically‌‌results‌‌from‌‌advection‌‌of‌‌regional‌‌background‌‌concentrations‌‌rather‌‌than‌‌processing‌‌of‌‌                       
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144 locally‌ ‌emitted‌ ‌biogenic‌ ‌VOCs‌ ‌(e.g.,‌ ‌‌Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2009,‌‌2010a;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Janssen‌‌et‌‌                               

145 al.,‌‌2017)‌.‌‌BSOA‌‌is‌‌thought‌‌to‌‌dominate‌‌globally‌‌‌(Hallquist‌‌et‌‌al.,‌‌2009)‌,‌‌but‌‌as‌‌shown‌‌in‌‌‌Fig. 1‌,‌‌                                 

146 the‌ ‌contribution‌ ‌of‌ ‌BSOA‌ ‌(1%‌ ‌to‌ ‌20%)‌ ‌to‌ ‌urban‌ ‌concentrations,‌ ‌while‌ ‌often‌ ‌substantial,‌ ‌is‌‌                           

147 typically‌ ‌smaller‌ ‌than‌ ‌that‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌(17%‌ ‌to‌ ‌39%)‌ ‌(see‌ ‌Sect.‌ ‌S3.1).‌ ‌ 

148 Many‌ ‌of‌ ‌these‌ ‌prior‌ ‌studies‌ ‌generally‌ ‌investigated‌ ‌AVOC‌ ‌with‌ ‌high‌ ‌volatility,‌ ‌where‌‌                       

149 volatility‌ ‌here‌ ‌is‌ ‌defined‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌saturation‌ ‌concentration,‌ ‌C*,‌ ‌in‌ ‌µg‌ ‌m‌-3‌ ‌‌(de‌ ‌Gouw‌‌et‌‌al.,‌‌2005;‌‌                                 

150 Volkamer‌‌et‌‌al.,‌‌2006;‌‌Dzepina‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌Freney‌‌et‌‌al.,‌‌2014;‌‌Woody‌‌et‌‌al.,‌‌2016)‌.‌‌More‌‌recent‌‌                                   

151 studies‌‌have‌‌identified‌‌lower‌‌volatility‌‌compounds‌‌in‌‌transportation-related‌‌emissions‌‌(e.g.,‌‌‌Zhao‌‌                     

152 et‌ ‌al.,‌ ‌2014,‌ ‌2016b;‌ ‌Lu‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌These‌ ‌compounds‌ ‌have‌ ‌been‌ ‌broadly‌ ‌identified‌ ‌as‌‌                             

153 intermediate-volatile‌ ‌organic‌ ‌compounds‌ ‌(IVOCs)‌ ‌and‌ ‌semi-volatile‌ ‌organic‌ ‌compounds‌‌               

154 (SVOCs).‌‌IVOCs‌‌have‌‌a‌‌C*‌‌generally‌‌of‌‌10‌3‌ ‌to‌‌10‌6‌ ‌‌µg‌‌m‌-3‌ ‌while‌‌SVOCs‌‌have‌‌a‌‌C*‌‌generally‌‌of‌‌                                     

155 1‌‌to‌‌10‌2‌ ‌µg‌‌m‌-3‌.‌‌Due‌‌to‌‌their‌‌lower‌‌volatility‌‌and‌‌functional‌‌groups,‌‌these‌‌classes‌‌of‌‌compounds‌‌                                 

156 generally‌ ‌form‌ ‌ASOA‌ ‌more‌ ‌efficiently‌ ‌than‌ ‌traditional,‌ ‌higher‌ ‌volatile‌ ‌AVOCs;‌ ‌however,‌‌                     

157 S/IVOCs‌‌have‌‌also‌‌been‌‌more‌‌difficult‌‌to‌‌measure‌‌(e.g.,‌‌‌Zhao‌‌et‌‌al.,‌‌2014;‌‌Pagonis‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌                                 

158 Deming‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌IVOCs‌‌generally‌‌have‌‌been‌‌the‌‌more‌‌difficult‌‌of‌‌the‌‌two‌‌classes‌‌to‌‌measure‌‌                                 

159 and‌‌identify‌‌as‌‌these‌‌compounds‌‌cannot‌‌be‌‌collected‌‌onto‌‌filters‌‌to‌‌be‌‌sampled‌‌off-line‌‌‌(Lu‌‌et‌‌al.,‌‌                                 

160 2018)‌ ‌and‌ ‌generally‌ ‌show‌ ‌up‌ ‌as‌ ‌unresolved‌ ‌complex‌ ‌mixture‌ ‌for‌ ‌in-situ‌ ‌measurements‌ ‌using‌‌                         

161 gas-chromatography‌ ‌(GC)‌ ‌‌(Zhao‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2014)‌.‌ ‌SVOCs,‌ ‌on‌‌the‌‌other‌‌hand,‌‌can‌‌be‌‌more‌‌readily‌‌                             

162 collected‌‌onto‌‌filters‌‌and‌‌sampled‌‌off-line‌‌due‌‌to‌‌their‌‌lower‌‌volatility‌‌‌(Lu‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌Another‌‌                               

163 potential‌ ‌issue‌ ‌has‌ ‌been‌ ‌an‌ ‌under-estimation‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌S/IVOC‌ ‌aerosol‌ ‌production,‌ ‌as‌ ‌well‌ ‌as‌ ‌an‌‌                             

164 under-estimation‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌contribution‌ ‌of‌ ‌photochemically‌ ‌produced‌‌S/IVOC‌‌from‌‌photooxidized‌‌                   

165 “traditional”‌ ‌VOCs,‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌partitioning‌ ‌of‌ ‌these‌ ‌low‌ ‌volatile‌‌compounds‌‌to‌‌chamber‌‌walls‌‌and‌‌                           
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166 tubing‌ ‌‌(Krechmer‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016;‌ ‌Ye‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016;‌ ‌Liu‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2019)‌.‌ ‌Accounting‌ ‌for‌ ‌this‌‌                               

167 under-estimation‌‌increases‌‌the‌‌predicted‌‌ASOA‌‌‌(Ma‌‌et‌‌al.,‌‌2017)‌.‌‌The‌‌inclusion‌‌of‌‌these‌‌classes‌‌                           

168 of‌ ‌compounds‌ ‌have‌ ‌led‌ ‌to‌ ‌improvement‌ ‌in‌ ‌some‌ ‌urban‌ ‌SOA‌ ‌budget‌ ‌closure;‌ ‌however,‌ ‌many‌‌                           

169 studies‌ ‌still‌ ‌have‌ ‌indicated‌ ‌a‌ ‌general‌ ‌short-fall‌ ‌in‌ ‌ASOA‌ ‌budget‌ ‌even‌ ‌when‌ ‌including‌ ‌these‌‌                           

170 compounds‌ ‌from‌ ‌transportation-related‌ ‌emissions.‌ ‌‌(Dzepina‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2009;‌ ‌Tsimpidi‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌                       

171 Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015;‌ ‌Cappa‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016;‌ ‌Ma‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017;‌ ‌McDonald‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌ 

172 ‌Recent‌ ‌studies‌ ‌have‌ ‌indicated‌ ‌that‌ ‌emissions‌ ‌from‌ ‌volatile‌ ‌chemical‌ ‌products‌ ‌(VCPs),‌‌                       

173 defined‌ ‌as‌ ‌pesticides,‌ ‌coatings,‌ ‌inks,‌ ‌adhesives,‌ ‌personal‌ ‌care‌ ‌products,‌ ‌and‌ ‌cleaning‌ ‌agents‌‌                       

174 (McDonald‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌,‌ ‌as‌ ‌well‌ ‌as‌ ‌cooking‌ ‌emissions‌ ‌‌(Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015)‌,‌‌‌asphalt‌‌emissions‌‌                             

175 (Khare‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2020)‌,‌ ‌and‌‌solid‌‌fuel‌‌emissions‌‌from‌‌residential‌‌wood‌‌burning‌‌and/or‌‌cookstoves‌‌                           

176 (e.g.,‌‌‌Hu‌‌et‌‌al.,‌‌2013,‌‌2020;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌,‌‌are‌‌important.‌‌While‌‌total‌‌amounts‌‌of‌‌ASOA‌‌                                 

177 precursors‌ ‌released‌ ‌in‌ ‌cities‌ ‌have‌ ‌dramatically‌ ‌declined‌ ‌(largely‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌three-way‌ ‌catalytic‌‌                       

178 converters‌ ‌in‌ ‌cars‌ ‌‌(Warneke‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2012;‌ ‌Pollack‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2013;‌ ‌Zhao‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017;‌ ‌Khare‌ ‌and‌‌                                 

179 Gentner,‌‌2018)‌),‌‌VCPs‌‌have‌‌not‌‌declined‌‌as‌‌quickly‌‌‌(Khare‌‌and‌‌Gentner,‌‌2018;‌‌McDonald‌‌et‌‌al.,‌‌                             

180 2018)‌.‌‌Besides‌‌a‌‌few‌‌cities‌‌in‌‌the‌‌US‌‌‌(Coggon‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Khare‌‌and‌‌Gentner,‌‌2018;‌‌McDonald‌‌                                 

181 et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌,‌ ‌extensive‌ ‌VCP‌ ‌emission‌ ‌quantification‌ ‌has‌ ‌not‌ ‌yet‌ ‌been‌ ‌published.‌ ‌ 

182 Due‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌uncertainty‌ ‌on‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌and‌ ‌on‌ ‌the‌ ‌amount‌ ‌of‌‌                             

183 ASOA‌ ‌formed‌ ‌from‌ ‌them,‌ ‌the‌ ‌number‌ ‌of‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌associated‌ ‌with‌ ‌urban‌ ‌organic‌‌                         

184 emissions‌‌is‌‌largely‌‌unknown.‌‌Since‌‌numerous‌‌studies‌‌have‌‌shown‌‌the‌‌importance‌‌of‌‌VCPs‌‌and‌‌                           

185 other‌ ‌non-traditional‌ ‌VOC‌ ‌emission‌ ‌sources,‌ ‌efforts‌ ‌have‌ ‌been‌ ‌made‌ ‌to‌ ‌try‌ ‌to‌ ‌improve‌ ‌the‌‌                           

186 representation‌‌and‌‌emissions‌‌of‌‌VCPs‌‌‌(Seltzer‌‌et‌‌al.,‌‌2021)‌,‌‌which‌‌can‌‌reduce‌‌the‌‌uncertainty‌‌in‌‌                             

187 ASOA‌‌precursors‌‌and‌‌the‌‌associated‌‌premature‌‌deaths‌‌estimations.‌‌Currently,‌‌most‌‌studies‌‌have‌‌                       
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188 not‌‌treated‌‌ASOA‌‌explicitly‌‌(e.g.,‌‌‌Lelieveld‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌Silva‌‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Ridley‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌‌in‌‌                                   

189 source‌‌apportionment‌‌calculations‌‌of‌‌the‌‌premature‌‌deaths‌‌associated‌‌with‌‌long-term‌‌exposure‌‌of‌‌                       

190 PM‌2.5‌.‌ ‌Most‌ ‌models‌ ‌represented‌ ‌total‌ ‌OA‌ ‌as‌ ‌non-volatile‌ ‌POA‌ ‌and‌ ‌“traditional”‌ ‌ASOA‌‌                       

191 precursors‌ ‌(transportation-based‌ ‌VOCs),‌ ‌which‌ ‌largely‌ ‌under-predict‌ ‌ASOA‌ ‌‌(Ensberg‌ ‌et‌ ‌al.,‌‌                   

192 2014;‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015;‌ ‌Nault‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018;‌ ‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌‌while‌‌over-predicting‌‌POA‌‌                               

193 (e.g.,‌ ‌‌Hodzic‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2010b;‌ ‌Zhao‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016a;‌ ‌Jathar‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌This‌ ‌does‌ ‌not‌ ‌reflect‌ ‌the‌‌                                   

194 current‌ ‌understanding‌ ‌that‌ ‌POA‌ ‌is‌ ‌volatile‌ ‌and‌ ‌contributes‌ ‌to‌ ‌ASOA‌ ‌mass‌ ‌concentration‌‌(e.g.,‌‌                         

195 Grieshop‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2009;‌ ‌Lu‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌Though‌ ‌the‌ ‌models‌ ‌are‌ ‌estimating‌ ‌total‌ ‌OA‌ ‌correctly‌‌                               

196 (Ridley‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Hodzic‌‌et‌‌al.,‌‌2020;‌‌Pai‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌,‌‌the‌‌attribution‌‌of‌‌premature‌‌deaths‌‌to‌‌                                   

197 POA‌‌instead‌‌of‌‌SOA‌‌formed‌‌from‌‌“traditional”‌‌and‌‌“non-traditional”‌‌sources,‌‌including‌‌IVOCs‌‌                       

198 from‌‌both‌‌sources,‌‌could‌‌lead‌‌to‌‌regulations‌‌that‌‌may‌‌not‌‌target‌‌the‌‌emissions‌‌that‌‌would‌‌reduce‌‌                               

199 OA‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌areas.‌ ‌As‌ ‌PM‌1‌ ‌and‌ ‌SOA‌ ‌mass‌ ‌are‌ ‌highest‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌(‌Fig. 1‌),‌ ‌also‌ ‌shown‌ ‌in‌‌                                   

200 Jimenez‌‌et‌‌al.‌‌‌(2009)‌,‌‌it‌‌is‌‌necessary‌‌to‌‌quantify‌‌the‌‌amount‌‌and‌‌identify‌‌the‌‌sources‌‌of‌‌ASOA‌‌to‌‌                                   

201 target‌‌future‌‌emission‌‌standards‌‌that‌‌will‌‌optimally‌‌improve‌‌air‌‌quality‌‌and‌‌the‌‌associated‌‌health‌‌                           

202 impacts.‌‌As‌‌these‌‌emissions‌‌are‌‌from‌‌human‌‌activities,‌‌they‌‌will‌‌contribute‌‌to‌‌SOA‌‌mass‌‌outside‌‌                             

203 urban‌ ‌regions‌ ‌and‌ ‌to‌ ‌potential‌ ‌health‌ ‌impacts‌ ‌outside‌ ‌urban‌ ‌regions‌ ‌as‌ ‌well.‌ ‌Though‌ ‌there‌ ‌are‌‌                             

204 potentially‌ ‌other‌ ‌important‌ ‌exposure‌ ‌pathways‌ ‌to‌ ‌PM‌ ‌that‌ ‌may‌ ‌increase‌ ‌premature‌ ‌mortality,‌‌                       

205 such‌ ‌as‌ ‌exposure‌ ‌to‌ ‌solid-fuel‌ ‌emissions‌ ‌indoors‌ ‌(e.g.,‌ ‌‌Kodros‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌,‌ ‌the‌ ‌focus‌ ‌of‌ ‌this‌‌                               

206 paper‌ ‌is‌ ‌on‌ ‌exposure‌ ‌to‌ ‌outdoor‌ ‌ASOA‌ ‌and‌ ‌its‌ ‌associated‌ ‌impacts‌ ‌to‌ ‌premature‌ ‌mortality.‌ ‌ 

207 Here,‌ ‌we‌ ‌investigate‌ ‌the‌ ‌factors‌ ‌that‌ ‌control‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌11‌ ‌major‌ ‌urban,‌ ‌including‌‌                         

208 megacities,‌‌field‌‌studies‌‌(‌Fig. 1‌‌and‌‌‌Table 1‌).‌‌The‌‌empirical‌‌relationships‌‌and‌‌numerical‌‌models‌‌                       

209 are‌‌then‌‌used‌‌to‌‌quantify‌‌the‌‌attribution‌‌of‌‌premature‌‌mortality‌‌to‌‌ASOA‌‌around‌‌the‌‌world,‌‌using‌‌                               
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210 the‌ ‌observations‌ ‌to‌ ‌improve‌ ‌the‌ ‌modeled‌ ‌representation‌ ‌of‌ ‌ASOA.‌ ‌The‌ ‌results‌ ‌provide‌ ‌insight‌‌                         

211 into‌ ‌the‌ ‌importance‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌global‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌PM‌2.5‌ ‌and‌ ‌further‌‌                           

212 understanding‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌precursors‌ ‌and‌ ‌sources‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌regions.‌ ‌ 

213 ‌ 

214 2.‌ ‌Methods‌ ‌ 

215 Here,‌ ‌we‌ ‌introduce‌ ‌the‌ ‌ambient‌ ‌observations‌ ‌from‌ ‌various‌‌campaigns‌‌used‌‌to‌‌constrain‌‌                       

216 ASOA‌‌production‌‌(Sect.‌‌2.1),‌‌description‌‌of‌‌the‌‌simplified‌‌model‌‌used‌‌in‌‌CTMs‌‌to‌‌better‌‌predict‌‌                             

217 ASOA‌‌(Sect.‌‌2.2),‌‌and‌‌description‌‌of‌‌how‌‌premature‌‌mortality‌‌was‌‌estimated‌‌for‌‌this‌‌study‌‌(Sect.‌‌                             

218 2.3).‌ ‌In‌ ‌the‌ ‌SI,‌ ‌the‌ ‌following‌ ‌can‌ ‌be‌ ‌found:‌ ‌description‌ ‌of‌ ‌the‌‌emissions‌‌used‌‌to‌‌calculate‌‌the‌‌                                 

219 ASOA‌ ‌budget‌ ‌for‌ ‌five‌ ‌different‌‌locations‌‌(Sect.‌‌S1),‌‌description‌‌of‌‌how‌‌the‌‌ASOA‌‌budget‌‌was‌‌                             

220 calculated‌‌for‌‌the‌‌five‌‌different‌‌locations‌‌(Sect.‌‌S2),‌‌description‌‌of‌‌the‌‌CTM‌‌(GEOS-Chem)‌‌used‌‌                           

221 in‌ ‌this‌ ‌study‌ ‌(Sect.‌ ‌S3‌ ‌-‌ ‌S4),‌ ‌and‌ ‌error‌ ‌analysis‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌observations‌ ‌(Sect.‌ ‌S5).‌ ‌ 

222 ‌ 

223 2.1‌ ‌Ambient‌ ‌Observations‌ ‌ 

224 For‌ ‌values‌ ‌not‌ ‌previously‌ ‌reported‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌literature‌ ‌(‌Table S4‌),‌ ‌observations‌ ‌taken‌‌                     

225 between‌ ‌11:00‌ ‌–‌ ‌16:00‌ ‌local‌ ‌time‌ ‌were‌ ‌used‌ ‌to‌ ‌determine‌ ‌the‌ ‌slopes‌ ‌of‌ ‌SOA‌ ‌versus‌‌                             

226 formaldehyde‌‌(HCHO)‌‌(‌Fig. S1‌),‌‌peroxy‌‌acetyl‌‌nitrate‌‌(PAN)‌‌(‌Fig. S2‌),‌‌and‌‌O‌x‌ ‌(O‌x‌ ‌=‌‌O‌3‌ ‌+‌‌NO‌2‌)‌‌                             

227 (‌Fig. S3‌).‌ ‌For‌ ‌CalNex,‌ ‌there‌ ‌was‌ ‌an‌ ‌approximate‌ ‌48%‌ ‌difference‌ ‌between‌ ‌the‌ ‌two‌ ‌HCHO‌‌                         

228 measurements‌‌(‌Fig. S4‌).‌‌Therefore,‌‌the‌‌average‌‌between‌‌the‌‌two‌‌measurements‌‌were‌‌used‌‌in‌‌this‌‌                         

229 study,‌‌similar‌‌to‌‌what‌‌has‌‌been‌‌done‌‌in‌‌other‌‌studies‌‌for‌‌other‌‌gas-phase‌‌species‌‌‌(Bertram‌‌et‌‌al.,‌‌                                 

230 2007)‌.‌ ‌All‌ ‌linear‌ ‌fits,‌ ‌unless‌ ‌otherwise‌ ‌noted,‌ ‌use‌ ‌the‌ ‌orthogonal‌ ‌distance‌ ‌regression‌ ‌fitting‌‌                         

231 method‌ ‌(ODR).‌ ‌ 
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232 For‌ ‌values‌ ‌in‌ ‌‌Table S4‌ ‌through‌ ‌‌Table S8‌ ‌not‌ ‌previously‌ ‌reported‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌literature,‌ ‌the‌‌                         

233 following‌ ‌procedure‌ ‌was‌ ‌applied‌ ‌to‌ ‌determine‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌ratios,‌ ‌similar‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌methods‌ ‌of‌‌                           

234 Nault‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2018)‌.‌ ‌An‌ ‌OH‌ ‌exposure‌ ‌(OH‌exp‌ ‌=‌ ‌[OH]×Δt),‌‌which‌‌is‌‌also‌‌the‌‌photochemical‌‌age‌‌                               

235 (PA),‌ ‌was‌ ‌estimated‌ ‌by‌ ‌using‌ ‌the‌ ‌ratio‌ ‌of‌ ‌NO‌x‌/NO‌y‌ ‌(‌Eq. 1‌)‌ ‌or‌ ‌the‌ ‌ratio‌ ‌of‌‌                           

236 m+p-xylene/ethylbenzene‌ ‌(‌Eq. 2‌).‌ ‌For‌ ‌the‌ ‌m+p-xylene/ethylbenzene,‌ ‌the‌ ‌emission‌ ‌ratio‌‌               

237 (‌Table S5‌)‌ ‌was‌ ‌determined‌ ‌by‌ ‌determining‌ ‌the‌ ‌average‌ ‌ratio‌ ‌during‌ ‌minimal‌ ‌photochemistry,‌‌                     

238 similar‌‌to‌‌prior‌‌studies‌‌‌(de‌‌Gouw‌‌et‌‌al.,‌‌2017)‌.‌‌This‌‌was‌‌done‌‌for‌‌only‌‌one‌‌study,‌‌TexAQS‌‌2000.‌‌                                   

239 This‌ ‌method‌ ‌could‌ ‌be‌ ‌applied‌ ‌in‌ ‌that‌ ‌case‌ ‌as‌‌it‌‌was‌‌a‌‌ground‌‌campaign‌‌that‌‌operated‌‌both‌‌day‌‌                                   

240 and‌ ‌night;‌ ‌therefore,‌ ‌a‌ ‌ratio‌ ‌at‌ ‌night‌‌could‌‌be‌‌determined‌‌when‌‌there‌‌was‌‌minimal‌‌loss‌‌of‌‌both‌‌                                 

241 VOCs.‌ ‌The‌ ‌average‌ ‌emission‌ ‌ratio‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌other‌ ‌VOCs‌ ‌was‌ ‌determined‌ ‌using‌ ‌‌Eq. 3‌ ‌after‌ ‌the‌‌                             

242 OH‌exp‌ ‌was‌ ‌calculated‌ ‌in‌ ‌‌Eq. 1‌ ‌or‌ ‌‌Eq. 2‌.‌ ‌The‌ ‌rate‌ ‌constants‌ ‌used‌ ‌for‌ ‌determining‌ ‌OH‌exp‌ ‌and‌‌                             

243 emission‌ ‌ratios‌ ‌are‌ ‌found‌ ‌in‌ ‌‌Table S12‌.‌ ‌ 

244

Eq. 1‌ ‌ 

245

246 Eq. 2‌ ‌ 

247

248 Eq. 3‌ ‌ 

249 ‌ 

250 2.2‌ ‌Updates‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌SIMPLE‌ ‌Model‌ ‌ 
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251 With‌ ‌the‌ ‌combination‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌new‌ ‌dataset,‌ ‌which‌ ‌expands‌ ‌across‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌on‌ ‌three‌‌                           

252 continents,‌ ‌the‌ ‌SIMPLE‌ ‌parameterization‌ ‌for‌ ‌ASOA‌ ‌‌(Hodzic‌‌and‌‌Jimenez,‌‌2011)‌‌is‌‌updated‌‌in‌‌                         

253 the‌‌standard‌‌GEOS-Chem‌‌model‌‌to‌‌reproduce‌‌observed‌‌ASOA‌‌in‌‌‌Fig. 2‌a.‌‌The‌‌parameterization‌                       

254 operates‌ ‌as‌ ‌represented‌ ‌by‌ ‌‌Eq. 4‌.‌‌ ‌  

255 Eq. 4‌ ‌ 

256 SOAP‌ ‌represents‌ ‌the‌ ‌lumped‌ ‌precursors‌ ‌of‌ ‌ASOA,‌ ‌k‌ ‌is‌ ‌the‌ ‌reaction‌ ‌rate‌ ‌coefficient‌ ‌with‌ ‌OH‌‌                             

257 (1.25×10‌–11‌ ‌cm‌3‌ ‌molecules‌–1‌ ‌s‌–1‌),‌‌and‌‌[OH]‌‌is‌‌the‌‌OH‌‌concentration‌‌in‌‌molecules‌‌cm‌–3‌.‌‌This‌‌rate‌‌                             

258 constant‌ ‌is‌ ‌also‌ ‌consistent‌ ‌with‌ ‌observed‌ ‌ASOA‌ ‌formation‌ ‌time‌ ‌scale‌ ‌of‌ ‌~1‌ ‌day‌ ‌that‌‌has‌‌been‌‌                               

259 observed‌‌across‌‌numerous‌‌studies‌‌(e.g.,‌‌‌de‌‌Gouw‌‌et‌‌al.,‌‌2005;‌‌DeCarlo‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌                                 

260 2013;‌ ‌Nault‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018;‌ ‌Schroder‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌ 

261 SOAP‌ ‌emissions‌ ‌were‌ ‌calculated‌ ‌based‌ ‌on‌ ‌the‌ ‌relationship‌ ‌between‌ ‌∆SOA/∆CO‌ ‌and‌‌                     

262 R‌aromatics‌/∆CO‌‌in‌‌‌Fig. 2‌a.‌‌First,‌‌we‌‌calculated‌‌R‌aromatics‌/∆CO‌‌(‌Eq. 5‌)‌‌for‌‌each‌‌grid‌‌cell‌‌and‌‌time‌‌step‌‌                             

263 as‌ ‌follows:‌ ‌ 

264
Eq. 5‌ ‌ 

265 Where‌‌E‌‌and‌‌k‌‌stand‌‌for‌‌the‌‌emission‌‌rate‌‌and‌‌reaction‌‌rate‌‌coefficient‌‌with‌‌OH,‌‌respectively,‌‌for‌‌                                 

266 benzene‌ ‌(B),‌ ‌toluene‌ ‌(T),‌ ‌and‌ ‌xylenes‌ ‌(X).‌ ‌Ethylbenzene‌ ‌was‌ ‌not‌ ‌included‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌calculation‌‌                           

267 because‌ ‌its‌ ‌emission‌ ‌was‌ ‌not‌ ‌available‌ ‌in‌‌HTAPv2‌‌emission‌‌inventory.‌‌However,‌‌ethylbenzene‌‌                       

268 contributed‌ ‌a‌ ‌minor‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌mixing‌ ‌ratio‌ ‌(~‌ ‌7%,‌ ‌‌Table S5‌)‌ ‌and‌ ‌reactivity‌ ‌(~6%)‌ ‌of‌ ‌the‌‌                               

269 total‌ ‌BTEX‌ ‌across‌ ‌the‌ ‌campaigns.‌ ‌Reaction‌ ‌rate‌ ‌constants‌ ‌used‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌study‌ ‌were‌ ‌1.22×10‌–12‌,‌‌                           

270 5.63×10‌–12‌,‌ ‌and‌ ‌1.72×10‌–11‌ ‌cm‌3‌ ‌molec.‌–1‌ ‌s‌–1‌ ‌for‌ ‌benzene,‌ ‌toluene,‌ ‌and‌ ‌xylene,‌ ‌respectively‌‌                       

271 (Atkinson‌ ‌and‌ ‌Arey,‌ ‌2003;‌ ‌Atkinson‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2006)‌.‌ ‌The‌ ‌R‌aromatics‌/ΔCO‌ ‌allows‌ ‌a‌ ‌dynamic‌‌                         
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272 calculation‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌E(VOC)/E(CO)‌ ‌=‌ ‌SOA/ΔCO.‌ ‌Hodzic‌ ‌and‌ ‌Jimenez‌ ‌‌(2011)‌ ‌and‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.‌‌                           

273 (2015)‌ ‌used‌ ‌a‌ ‌constant‌ ‌value‌ ‌of‌ ‌0.069‌ ‌g‌‌g‌-1‌,‌‌which‌‌worked‌‌well‌‌for‌‌the‌‌two‌‌cities‌‌investigated,‌‌                                 

274 but‌ ‌not‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌expanded‌ ‌dataset‌ ‌studied‌ ‌here.‌ ‌Thus,‌ ‌both‌ ‌the‌ ‌aromatic‌ ‌emissions‌ ‌and‌ ‌CO‌‌                             

275 emissions‌ ‌are‌ ‌used‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌study‌ ‌to‌‌better‌‌represent‌‌the‌‌variable‌‌emissions‌‌of‌‌ASOA‌‌precursors‌‌                             

276 (Fig.‌ ‌S5).‌ ‌ 

277 Second,‌ ‌E‌SOAP‌/E‌CO‌ ‌can‌ ‌be‌‌obtained‌‌from‌‌the‌‌result‌‌of‌‌‌Eq. 6‌,‌‌using‌‌slope‌‌and‌‌intercept‌‌in‌‌                             

278 Fig. 2‌a,‌ ‌with‌ ‌a‌ ‌correction‌ ‌factor‌ ‌(F)‌ ‌to‌ ‌consider‌ ‌additional‌ ‌SOA‌ ‌production‌ ‌after‌ ‌0.5‌ ‌PA‌‌                           

279 equivalent‌ ‌days,‌ ‌since‌ ‌‌Fig. 2‌a‌ ‌shows‌ ‌the‌ ‌comparison‌ ‌at‌ ‌0.5‌ ‌PA‌ ‌equivalent‌ ‌days.‌‌ ‌  

280
Eq. 6‌ ‌ 

281 Where‌ ‌slope‌ ‌is‌ ‌24.8‌ ‌and‌ ‌intercept‌ ‌is‌ ‌–1.7‌ ‌from‌ ‌‌Fig. 2‌a.‌ ‌F‌ ‌(‌Eq. 7‌)‌ ‌can‌ ‌be‌ ‌calculated‌ ‌as‌ ‌follows:‌ ‌ 

282
Eq. 7‌ ‌ 

283 F‌ ‌was‌ ‌calculated‌ ‌as‌ ‌1.8‌ ‌by‌ ‌using‌ ‌[OH]‌ ‌=‌ ‌1.5‌ ‌×‌ ‌10‌6‌ ‌molecules‌ ‌cm‌–3‌,‌ ‌which‌ ‌was‌ ‌used‌ ‌in‌ ‌the‌‌                                     

284 definition‌ ‌of‌ ‌0.5‌ ‌PA‌ ‌equivalent‌ ‌days‌ ‌for‌ ‌‌Fig. 2‌a.‌‌ ‌  

285 Finally,‌ ‌E‌SOAP‌ ‌can‌ ‌be‌ ‌computed‌ ‌by‌‌multiplying‌‌CO‌‌emissions‌‌(E‌CO‌)‌‌for‌‌every‌‌grid‌‌point‌‌                           

286 and‌ ‌time‌ ‌step‌ ‌in‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌by‌ ‌the‌ ‌E‌SOAP‌/E‌CO‌‌ ‌ratio.‌ ‌ ‌   

287 ‌ 

288 2.3‌ ‌Estimation‌ ‌of‌ ‌Premature‌ ‌Mortality‌ ‌Attribution‌ ‌ 

289 Premature‌ ‌deaths‌ ‌were‌ ‌calculated‌ ‌for‌ ‌five‌ ‌disease‌ ‌categories:‌ ‌ischemic‌ ‌heart‌ ‌disease‌‌                     

290 (IHD),‌ ‌stroke,‌ ‌chronic‌ ‌obstructive‌ ‌pulmonary‌ ‌disease‌ ‌(COPD),‌ ‌acute‌ ‌lower‌ ‌respiratory‌ ‌illness‌‌                     

291 (ALRI),‌‌and‌‌lung‌‌cancer‌‌(LC).‌‌We‌‌calculated‌‌premature‌‌mortality‌‌for‌‌the‌‌population‌‌aged‌‌more‌‌                           

292 than‌ ‌30‌ ‌years,‌ ‌using‌ ‌‌Eq. ‌8.‌ ‌ 
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293 Eq. ‌8‌ ‌ 

294 Mortality‌ ‌rate,‌ ‌y‌0‌,‌ ‌varies‌ ‌according‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌particular‌ ‌disease‌ ‌category‌ ‌and‌ ‌geographic‌ ‌region,‌‌                         

295 which‌ ‌is‌ ‌available‌ ‌from‌ ‌Global‌ ‌Burden‌ ‌of‌‌Disease‌‌(GBD)‌‌Study‌‌2015‌‌database‌‌‌(IHME,‌‌2016)‌.‌‌                           

296 Population‌‌(Pop)‌‌was‌‌obtained‌‌from‌‌Columbia‌‌University‌‌Center‌‌for‌‌International‌‌Earth‌‌Science‌‌                       

297 Information‌‌Network‌‌(CIESIN)‌‌for‌‌2010‌‌‌(CIESIN,‌‌2017)‌.‌‌Relative‌‌risk,‌‌RR,‌‌can‌‌be‌‌calculated‌‌as‌‌                           

298 shown‌ ‌in‌ ‌‌Eq. ‌9.‌ ‌ 

299 Eq. ‌9‌ ‌ 

300 α,‌‌β,‌‌and‌‌ρ‌‌values‌‌depend‌‌on‌‌disease‌‌category‌‌and‌‌are‌‌calculated‌‌from‌‌Burnett‌‌et‌‌al.‌‌‌(2014)‌‌(see‌                                   

301 Table S1‌4‌ ‌and‌ ‌associated‌ ‌file).‌ ‌If‌ ‌the‌ ‌PM‌2.5‌ ‌concentrations‌ ‌are‌ ‌below‌‌the‌‌PM‌2.5‌ ‌threshold‌‌value‌‌                           

302 (‌Table S1‌4),‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌were‌ ‌computed‌ ‌as‌ ‌zero.‌ ‌However,‌ ‌there‌ ‌could‌ ‌be‌ ‌some‌ ‌health‌‌                         

303 impacts‌‌at‌‌concentrations‌‌below‌‌the‌‌PM‌2.5‌ ‌threshold‌‌values‌‌‌(Krewski‌‌et‌‌al.,‌‌2009)‌;‌‌following‌‌the‌‌                           

304 methods‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌GBD‌ ‌studies,‌ ‌these‌ ‌can‌ ‌be‌ ‌viewed‌ ‌as‌ ‌lower‌ ‌bounds‌ ‌on‌ ‌estimates‌‌of‌‌premature‌‌                               

305 deaths.‌‌ ‌  

306 We‌ ‌performed‌ ‌an‌ ‌additional‌ ‌sensitivity‌ ‌analysis‌ ‌using‌ ‌the‌ ‌Global‌ ‌Exposure‌ ‌Mortality‌‌                     

307 Model‌ ‌(GEMM)‌ ‌‌(Burnett‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌For‌ ‌the‌ ‌GEMM‌ ‌analysis,‌ ‌we‌ ‌also‌ ‌used‌ ‌age‌ ‌stratified‌‌                             

308 population‌ ‌data‌ ‌from‌ ‌GWPv3.‌ ‌Premature‌ ‌death‌ ‌is‌ ‌calculated‌ ‌the‌ ‌same‌ ‌as‌ ‌shown‌ ‌in‌ ‌‌Eq. 8‌;‌‌                           

309 however,‌ ‌the‌ ‌relative‌ ‌risk‌ ‌differs.‌ ‌For‌ ‌the‌ ‌GEMM‌ ‌model,‌ ‌the‌ ‌relative‌ ‌risk‌‌can‌‌be‌‌calculated‌‌as‌‌                               

310 shown‌ ‌in‌ ‌‌Eq. ‌10.‌ ‌ 

311

  Eq. ‌10‌ ‌ 
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312 Here‌‌‌z‌‌‌=‌‌max⁡(0,PM‌2.5‌̠ PM‌2.5,Threshold‌);‌‌θ,‌‌π,‌‌ ,‌‌α,‌‌and‌‌PM‌2.5,Threshold‌ ‌depends‌‌on‌‌disease‌‌category‌‌and‌‌                             

313 are‌‌from‌‌Burnett‌‌et‌‌al.‌‌‌(2018)‌.‌‌Similar‌‌to‌‌the‌‌‌Eq. 9‌,‌‌if‌‌the‌‌concentrations‌‌are‌‌below‌‌the‌‌threshold‌‌                                 

314 (2.4‌ ‌µg‌ ‌m‌-3‌,‌ ‌Burnett‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2018)‌),‌ ‌then‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌are‌ ‌computed‌ ‌as‌ ‌zero;‌ ‌however,‌ ‌the‌‌                               

315 GEMM‌ ‌has‌ ‌a‌ ‌lower‌ ‌threshold‌ ‌than‌ ‌the‌ ‌GBD‌ ‌method.‌ ‌ 

316 For‌ ‌GBD,‌ ‌we‌ ‌do‌ ‌not‌ ‌consider‌ ‌age-specific‌ ‌mortality‌ ‌rates‌ ‌or‌ ‌risks.‌ ‌For‌ ‌GEMM,‌ ‌we‌‌                           

317 calculate‌ ‌age-specific‌ ‌health‌ ‌impacts‌ ‌with‌ ‌age-specific‌ ‌parameters‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌exposure‌ ‌response‌‌                     

318 function‌ ‌(‌Table S1‌5).‌ ‌We‌ ‌combine‌ ‌the‌ ‌age-specific‌ ‌results‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌exposure-response‌ ‌function‌‌                     

319 with‌ ‌age‌ ‌distributed‌ ‌population‌ ‌data‌ ‌from‌ ‌GPW‌ ‌‌(CIESIN,‌ ‌2017)‌ ‌and‌ ‌a‌ ‌national‌ ‌mortality‌ ‌rate‌‌                           

320 across‌ ‌all‌ ‌ages‌ ‌to‌ ‌assess‌ ‌age-specific‌ ‌mortality.‌ ‌ 

321 We‌ ‌calculated‌ ‌total‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌using‌ ‌annual‌ ‌average‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌concentrations‌‌                     

322 derived‌ ‌from‌ ‌satellite-based‌ ‌estimates‌ ‌at‌ ‌the‌ ‌resolution‌ ‌of‌ ‌0.1°×0.1°‌ ‌from‌ ‌van‌‌Donkelaar‌‌et‌‌al.‌‌                           

323 (2016)‌ ‌.‌ ‌Application‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌remote-sensing‌ ‌based‌ ‌PM‌2.5‌ ‌at‌ ‌the‌ ‌0.1°×0.1°‌ ‌resolution‌ ‌rather‌‌than‌‌                           

324 direct‌ ‌use‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌model‌ ‌concentrations‌ ‌at‌ ‌the‌ ‌2°×2.5°‌ ‌resolution‌ ‌helps‌ ‌reduce‌‌                         

325 uncertainties‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌quantification‌ ‌of‌ ‌PM‌2.5‌ ‌exposure‌ ‌inherent‌ ‌in‌ ‌coarser‌ ‌estimates‌‌‌(Punger‌‌and‌‌                         

326 West,‌‌2013)‌.‌ ‌We‌‌also‌‌calculated‌‌deaths‌‌by‌‌subtracting‌‌from‌‌this‌‌amount‌‌the‌‌total‌‌annual‌‌average‌‌                             

327 ASOA‌ ‌concentrations‌ ‌derived‌ ‌from‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌(‌Fig. S‌11).‌ ‌To‌ ‌reduce‌‌uncertainties‌‌related‌‌to‌‌                     

328 spatial‌ ‌gradients‌ ‌and‌ ‌total‌ ‌concentration‌ ‌magnitudes‌ ‌in‌ ‌our‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌simulations‌ ‌of‌‌PM‌2.5‌,‌‌                       

329 our‌ ‌modeled‌ ‌ASOA‌ ‌was‌ ‌calculated‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌in‌ ‌GEOS-Chem,‌‌                             

330 multiplied‌ ‌by‌ ‌the‌ ‌satellite-based‌ ‌PM2.5‌ ‌concentrations‌ ‌(‌Eq. ‌11).‌ ‌ 

331 ASOA‌sat‌‌ ‌=‌ ‌(ASOA‌mod‌/PM‌2.5,mod‌)‌ ‌×‌ ‌PM‌2.5,sat‌ Eq. ‌11‌ ‌ 
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332 Finally,‌‌this‌‌process‌‌for‌‌estimating‌‌PM‌2.5‌ ‌health‌‌impacts‌‌considers‌‌only‌‌PM‌2.5‌ ‌mass‌‌concentration‌‌                         

333 and‌ ‌does‌ ‌not‌ ‌distinguish‌ ‌toxicity‌ ‌by‌ ‌composition,‌ ‌consistent‌ ‌with‌ ‌the‌‌current‌‌US‌‌EPA‌‌position‌‌                           

334 expressed‌ ‌in‌ ‌Sacks‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2019)‌.‌ ‌ 

335 ‌ 

336 3.‌ ‌Observations‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌Production‌ ‌across‌ ‌Three‌ ‌Continents‌ ‌ 

337 3.1‌ ‌Observational‌ ‌Constraints‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌Production‌ ‌across‌ ‌Three‌ ‌Continents‌‌ ‌  

338 Measurements‌ ‌during‌ ‌intensive‌ ‌field‌ ‌campaigns‌ ‌in‌ ‌large‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌better‌ ‌constrain‌‌                     

339 concentrations‌‌and‌‌atmospheric‌‌formation‌‌of‌‌ASOA‌‌because‌‌the‌‌scale‌‌of‌‌ASOA‌‌enhancement‌‌is‌‌                         

340 large‌ ‌compared‌ ‌to‌ ‌SOA‌ ‌from‌ ‌a‌ ‌regional‌ ‌background.‌ ‌Generally,‌ ‌ASOA‌ ‌increased‌ ‌with‌ ‌the‌‌                         

341 amount‌‌of‌‌urban‌‌precursor‌‌VOCs‌‌and‌‌with‌‌atmospheric‌‌PA‌‌‌(de‌‌Gouw‌‌et‌‌al.,‌‌2005;‌‌de‌‌Gouw‌‌and‌‌                                 

342 Jimenez,‌‌2009;‌‌DeCarlo‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌                                   

343 Shah‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌In‌ ‌addition,‌ ‌ASOA‌ ‌correlates‌ ‌strongly‌ ‌with‌ ‌gas-phase‌ ‌secondary‌‌                       

344 photochemical‌‌species,‌‌including‌‌O‌x‌,‌‌HCHO,‌‌and‌‌PAN‌‌‌(Herndon‌‌et‌‌al.,‌‌2008;‌‌Wood‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌                             

345 Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Zhang‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Liao‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌‌(‌Table S4‌;‌‌‌Fig. S‌1‌‌to‌‌                                     

346 Fig. S‌3),‌ ‌which‌ ‌are‌ ‌indicators‌ ‌of‌ ‌photochemical‌ ‌processing‌ ‌of‌ ‌emissions.‌‌ ‌  

347 However,‌‌as‌‌initially‌‌discussed‌‌by‌‌Nault‌‌et‌‌al.‌‌‌(2018)‌‌and‌‌shown‌‌in‌‌‌Fig. 3‌,‌‌there‌‌is‌‌large‌‌                               

348 variability‌ ‌in‌ ‌these‌ ‌various‌ ‌metrics‌ ‌across‌ ‌the‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌evaluated‌ ‌here.‌ ‌To‌ ‌the‌ ‌best‌ ‌of‌ ‌the‌‌                               

349 authors’‌‌knowledge,‌‌this‌‌variability‌‌has‌‌not‌‌been‌‌explored‌‌and‌‌its‌‌physical‌‌meaning‌‌has‌‌not‌‌been‌                             

350 interpreted.‌‌As‌‌shown‌‌in‌‌‌Fig. 3‌,‌‌though,‌‌the‌‌trends‌‌in‌‌ΔSOA/ΔCO‌‌are‌‌similar‌‌to‌‌the‌‌trends‌‌in‌‌the‌‌                                 

351 slopes‌ ‌of‌ ‌SOA‌ ‌versus‌ ‌O‌x‌,‌ ‌PAN,‌ ‌or‌ ‌HCHO.‌ ‌For‌ ‌example,‌ ‌Seoul‌ ‌is‌ ‌the‌ ‌highest‌ ‌for‌ ‌nearly‌ ‌all‌‌                                 

352 metrics,‌ ‌and‌ ‌is‌ ‌approximately‌ ‌a‌ ‌factor‌ ‌of‌ ‌6‌ ‌higher‌ ‌than‌‌the‌‌urban‌‌area,‌‌Houston,‌‌that‌‌generally‌‌                               
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353 showed‌ ‌the‌ ‌lowest‌ ‌photochemical‌ ‌metrics.‌ ‌This‌ ‌suggests‌ ‌that‌ ‌the‌ ‌variability‌ ‌is‌ ‌related‌ ‌to‌ ‌a‌‌                           

354 physical‌ ‌factor,‌ ‌including‌ ‌emissions‌ ‌and‌ ‌chemistry.‌ ‌ 

355 The‌‌VOC‌‌concentration,‌‌together‌‌with‌‌how‌‌quickly‌‌the‌‌emitted‌‌VOCs‌‌react‌‌(Σk‌i‌×[VOC]‌i‌,‌‌                       

356 i.e.,‌‌the‌‌hydroxyl‌‌radical,‌‌or‌‌OH,‌‌reactivity‌‌of‌‌VOCs),‌‌where‌‌k‌‌is‌‌the‌‌OH‌‌rate‌‌coefficient‌‌for‌‌each‌‌                                   

357 VOC,‌ ‌are‌ ‌a‌ ‌determining‌ ‌parameter‌ ‌for‌ ‌ASOA‌ ‌formation‌ ‌over‌ ‌urban‌ ‌spatial‌ ‌scales‌ ‌(‌Eq. ‌12).‌‌                         

358 ASOA‌ ‌formation‌ ‌is‌ ‌normalized‌ ‌here‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌excess‌ ‌CO‌ ‌mixing‌ ‌ratio‌ ‌(ΔCO)‌ ‌to‌ ‌account‌ ‌for‌ ‌the‌‌                               

359 effects‌ ‌of‌ ‌meteorology,‌ ‌dilution,‌ ‌and‌ ‌non-urban‌ ‌background‌ ‌levels,‌ ‌and‌ ‌allow‌ ‌for‌ ‌easier‌‌                       

360 comparison‌ ‌between‌ ‌different‌ ‌studies:‌‌ ‌  

361
Eq. ‌12‌ ‌ 

362 where‌‌Y‌‌is‌‌the‌‌aerosol‌‌yield‌‌for‌‌each‌‌compound‌‌(mass‌‌of‌‌SOA‌‌formed‌‌per‌‌unit‌‌mass‌‌of‌‌precursor‌‌                                   

363 reacted),‌ ‌and‌ ‌[OH]×Δt‌ ‌is‌ ‌the‌ ‌PA.‌‌ ‌  

364 BTEX‌ ‌are‌ ‌one‌ ‌group‌ ‌of‌ ‌known‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌‌(Gentner‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2012;‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌‌                             

365 2013)‌,‌‌and‌‌their‌‌emission‌‌ratio‌‌(to‌‌CO)‌‌was‌‌determined‌‌for‌‌all‌‌campaigns‌‌(‌Table S5‌).‌‌BTEX‌‌can‌‌                             

366 thus‌ ‌provide‌ ‌insight‌‌into‌‌ASOA‌‌production.‌‌‌Fig. 2‌a‌‌shows‌‌that‌‌the‌‌variation‌‌in‌‌ASOA‌‌(at‌‌PA‌‌=‌‌                               

367 0.5‌ ‌equivalent‌ ‌days)‌ ‌is‌ ‌highly‌ ‌correlated‌ ‌with‌ ‌the‌ ‌emission‌ ‌reactivity‌ ‌ratio‌ ‌of‌ ‌BTEX‌ ‌(R‌BTEX‌,‌‌                           

368 )‌ ‌across‌ ‌all‌ ‌the‌ ‌studies.‌ ‌However,‌ ‌BTEX‌ ‌alone‌ ‌cannot‌ ‌account‌ ‌for‌ ‌much‌ ‌of‌ ‌the‌‌                           

369 ASOA‌ ‌formation‌ ‌(see‌ ‌budget‌ ‌closure‌ ‌discussion‌ ‌below),‌ ‌and‌ ‌instead,‌ ‌BTEX‌ ‌may‌ ‌be‌ ‌better‌‌                         

370 thought‌ ‌of‌ ‌as‌ ‌both‌ ‌partial‌ ‌contributors‌ ‌and‌ ‌also‌ ‌as‌ ‌indicators‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌co-emission‌ ‌of‌ ‌other‌‌                             

371 (unmeasured)‌ ‌organic‌ ‌precursors‌ ‌that‌ ‌are‌ ‌also‌ ‌efficient‌ ‌at‌ ‌forming‌ ‌ASOA.‌‌ ‌  

372 O‌x‌,‌ ‌PAN,‌ ‌and‌ ‌HCHO‌ ‌are‌ ‌produced‌ ‌from‌ ‌the‌ ‌oxidation‌ ‌of‌ ‌a‌ ‌much‌ ‌wider‌ ‌set‌ ‌of‌ ‌VOC‌‌                               

373 precursors‌ ‌(including‌ ‌small‌ ‌alkenes,‌ ‌which‌ ‌do‌ ‌not‌ ‌appreciably‌ ‌produce‌ ‌SOA‌ ‌when‌ ‌oxidized).‌‌                       
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374 These‌ ‌alkenes‌ ‌have‌ ‌similar‌ ‌reaction‌ ‌rate‌ ‌constants‌ ‌with‌ ‌OH‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌most‌ ‌reactive‌ ‌BTEX‌‌                           

375 compounds‌ ‌(‌Table S1‌2);‌ ‌however,‌ ‌their‌ ‌emissions‌ ‌and‌ ‌concentration‌ ‌can‌‌be‌‌higher‌‌than‌‌BTEX‌‌                       

376 (‌Table S7‌).‌‌Thus,‌‌alkenes‌‌would‌‌dominate‌‌R‌Total‌,‌‌leading‌‌to‌‌O‌x‌,‌‌HCHO,‌‌and‌‌PAN‌‌being‌‌produced‌‌                           

377 more‌‌rapidly‌‌than‌‌ASOA‌‌(‌Fig. 2‌b–d).‌‌When‌‌R‌BTEX‌ ‌becomes‌‌more‌‌important‌‌for‌‌R‌Total‌,‌‌the‌‌emitted‌‌                           

378 VOCs‌ ‌are‌ ‌more‌ ‌efficient‌ ‌in‌ ‌producing‌ ‌ASOA.‌ ‌Thus,‌ ‌the‌ ‌ratio‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌gas-phase‌‌                           

379 photochemical‌ ‌products‌ ‌shows‌ ‌a‌ ‌strong‌ ‌correlation‌ ‌with‌ ‌R‌BTEX‌/R‌Total‌‌ ‌(‌Fig. 2‌b–d).‌ ‌ 

380 An‌ ‌important‌ ‌aspect‌ ‌of‌ ‌this‌ ‌study‌ ‌is‌ ‌that‌ ‌most‌ ‌of‌ ‌these‌ ‌observations‌ ‌occurred‌ ‌during‌‌                           

381 spring‌‌and‌‌summer,‌‌when‌‌solid‌‌fuel‌‌emissions‌‌are‌‌expected‌‌to‌‌be‌‌lower‌‌(e.g.,‌‌‌Chafe‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌                                 

382 Lam‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Hu‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌Further,‌‌the‌‌most‌‌important‌‌observations‌‌used‌‌here‌‌are‌‌during‌‌                                 

383 the‌‌afternoon,‌‌investigating‌‌specifically‌‌the‌‌photochemically‌‌produced‌‌ASOA.‌‌These‌‌results‌‌here‌                     

384 might‌ ‌partially‌‌miss‌‌any‌‌ASOA‌‌produced‌‌through‌‌nighttime‌‌aqueous‌‌chemistry‌‌or‌‌oxidation‌‌by‌‌                         

385 nitrate‌ ‌radical‌ ‌‌(Kodros‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2020)‌.‌ ‌However,‌ ‌two‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌studies‌ ‌included‌ ‌in‌ ‌our‌ ‌analysis,‌‌                             

386 Chinese‌ ‌Outflow‌ ‌(CAPTAIN,‌ ‌2011)‌ ‌and‌ ‌New‌ ‌York‌ ‌City‌ ‌(WINTER,‌ ‌2015),‌ ‌occurred‌ ‌in‌ ‌late‌‌                         

387 winter/early‌ ‌spring,‌ ‌when‌ ‌solid‌ ‌fuel‌‌emissions‌‌were‌‌important‌‌‌(Hu‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌                             

388 2018)‌.‌‌We‌‌find‌‌that‌‌these‌‌observations‌‌lie‌‌within‌‌the‌‌uncertainty‌‌in‌‌the‌‌slope‌‌between‌‌ASOA‌‌and‌‌                               

389 R‌BTEX‌ ‌(Fig.‌‌2a).‌‌Their‌‌photochemically‌‌produced‌‌ASOA‌‌observed‌‌under‌‌strong‌‌impact‌‌from‌‌solid‌‌                         

390 fuel‌ ‌emissions‌ ‌shows‌ ‌similar‌ ‌behavior‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌ASOA‌‌observed‌‌during‌‌spring‌‌and‌‌summer‌‌time.‌‌                           

391 Thus,‌ ‌given‌ ‌the‌ ‌limited‌ ‌datasets‌ ‌currently‌ ‌available,‌ ‌photochemically‌ ‌produced‌ ‌ASOA‌ ‌is‌‌                     

392 expected‌ ‌to‌ ‌follow‌ ‌the‌ ‌relationship‌ ‌shown‌ ‌in‌ ‌Fig.‌ ‌2a‌ ‌and‌ ‌is‌ ‌expected‌ ‌to‌ ‌also‌ ‌follow‌ ‌this‌‌                               

393 relationship‌‌for‌‌regions‌‌impacted‌‌by‌‌solid‌‌fuel‌‌burning.‌‌Future‌‌comprehensive‌‌studies‌‌in‌‌regions‌‌                         

394 strongly‌ ‌impacted‌ ‌by‌ ‌solid‌‌fuel‌‌burning‌‌are‌‌needed‌‌to‌‌further‌‌investigate‌‌photochemical‌‌ASOA‌‌                         

395 production‌ ‌under‌ ‌those‌ ‌conditions.‌ ‌ 
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396 ‌ 

397 3.2‌ ‌Budget‌ ‌Closure‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌for‌ ‌4‌ ‌Urban‌ ‌Areas‌ ‌on‌ ‌3‌ ‌Continents‌ ‌Indicates‌ ‌Reasonable‌‌                           

398 Understanding‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌Sources‌ ‌ 

399 To‌‌investigate‌‌the‌‌correlation‌‌between‌‌ASOA‌‌and‌‌R‌BTEX‌,‌‌a‌‌box‌‌model‌‌using‌‌the‌‌emission‌‌                           

400 ratios‌‌from‌‌BTEX‌‌(Table‌‌S5),‌‌other‌‌aromatics‌‌(Table‌‌S8),‌‌IVOCs‌‌(Sect.‌‌S1),‌‌and‌‌SVOCs‌‌(Sect.‌‌                             

401 S1)‌‌was‌‌run‌‌for‌‌five‌‌urban‌‌areas:‌ ‌New‌‌York‌‌City,‌‌2002,‌‌Los‌‌Angeles,‌‌Beijing,‌‌London,‌‌and‌‌New‌‌                                 

402 York‌‌City,‌‌2015‌‌(see‌‌Sect.‌‌S1‌‌and‌‌S3‌‌for‌‌more‌‌information).‌‌The‌‌differences‌‌in‌‌the‌‌results‌‌shown‌‌                                 

403 in‌‌Fig.‌‌4‌‌are‌‌due‌‌to‌‌differences‌‌in‌‌the‌‌emissions‌‌for‌‌each‌‌city.‌‌We‌‌show‌‌that‌‌BTEX‌‌alone‌‌cannot‌‌                                     

404 explain‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌ASOA‌ ‌budget‌ ‌for‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌around‌ ‌the‌ ‌world.‌ ‌‌Fig. ‌4a‌ ‌shows‌ ‌that‌‌                           

405 approximately‌ ‌25±6%‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌ASOA‌ ‌originates‌ ‌from‌ ‌the‌ ‌photooxidation‌ ‌of‌ ‌BTEX.‌‌                       

406 BTEX‌ ‌only‌ ‌explaining‌ ‌25%‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌ASOA‌ ‌is‌ ‌similar‌ ‌to‌ ‌prior‌ ‌studies‌ ‌that‌ ‌have‌ ‌done‌‌                               

407 budget‌‌analysis‌‌of‌‌precursor‌‌gases‌‌and‌‌observed‌‌SOA‌‌(e.g.,‌‌‌Dzepina‌‌et‌‌al.,‌‌2009;‌‌Ensberg‌‌et‌‌al.,‌‌                               

408 2014;‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015;‌ ‌Ma‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌Therefore,‌‌other‌‌precursors‌‌must‌‌                                 

409 account‌ ‌for‌ ‌most‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌produced.‌‌ ‌  

410 Because‌ ‌alkanes,‌ ‌alkenes,‌ ‌and‌ ‌oxygenated‌ ‌compounds‌ ‌with‌‌carbon‌‌numbers‌‌less‌‌than‌‌6‌‌                       

411 are‌ ‌not‌ ‌significant‌ ‌ASOA‌ ‌precursors,‌ ‌we‌ ‌focus‌ ‌on‌ ‌emissions‌ ‌and‌ ‌sources‌ ‌of‌ ‌BTEX,‌ ‌other‌‌                           

412 mono-aromatics,‌ ‌IVOCs,‌ ‌and‌ ‌SVOCs.‌ ‌These‌ ‌three‌ ‌classes‌ ‌of‌ ‌VOCs,‌ ‌aromatics,‌ ‌IVOCs,‌ ‌and‌‌                       

413 SVOCs,‌ ‌have‌ ‌been‌ ‌suggested‌ ‌to‌ ‌be‌ ‌significant‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌atmospheres‌‌                       

414 (Robinson‌‌et‌‌al.,‌‌2007;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2015;‌‌Ma‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌McDonald‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌                                     

415 2018;‌ ‌Schroder‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018;‌ ‌Shah‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌,‌ ‌originating‌ ‌from‌ ‌both‌ ‌fossil‌ ‌fuel‌ ‌and‌ ‌VCP‌‌                               

416 emissions.‌ ‌ 
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417 Using‌ ‌the‌ ‌best‌ ‌available‌ ‌emission‌ ‌inventories‌ ‌from‌ ‌cities‌ ‌on‌ ‌three‌ ‌continents‌‌                     

418 (EMEP/EEA,‌ ‌2016;‌ ‌McDonald‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018;‌ ‌Li‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2019)‌ ‌and‌ ‌observations,‌‌we‌‌quantify‌‌the‌‌                             

419 emissions‌ ‌of‌ ‌BTEX,‌ ‌other‌ ‌mono-aromatics,‌ ‌IVOCs,‌ ‌and‌ ‌SVOCs‌ ‌for‌ ‌both‌ ‌fossil‌ ‌fuel‌ ‌(e.g.,‌‌                         

420 gasoline,‌ ‌diesel,‌ ‌kerosene,‌ ‌etc.),‌ ‌VCPs‌ ‌(e.g.,‌ ‌coatings,‌ ‌inks,‌ ‌adhesives,‌ ‌personal‌ ‌care‌ ‌products,‌‌                       

421 and‌‌cleaning‌‌agents),‌‌and‌‌cooking‌‌sources‌‌(‌Fig. ‌5).‌‌This‌‌builds‌‌off‌‌the‌‌work‌‌of‌‌McDonald‌‌et‌‌al.‌‌                               

422 (2018)‌‌ ‌for‌ ‌urban‌ ‌regions‌ ‌on‌ ‌three‌ ‌different‌ ‌continents.‌‌ ‌  

423 Note,‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌investigated‌ ‌here‌ ‌ignore‌ ‌any‌ ‌oxygenated‌ ‌VOC‌ ‌emissions‌ ‌not‌‌                     

424 associated‌ ‌with‌ ‌IVOCs‌ ‌and‌ ‌SVOCs‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌challenge‌ ‌in‌ ‌estimating‌ ‌the‌ ‌emission‌ ‌ratios‌ ‌for‌‌                             

425 these‌‌compounds‌‌‌(de‌‌Gouw‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌Further,‌‌SVOC‌‌emission‌‌ratios‌‌are‌‌estimated‌‌from‌‌the‌‌                             

426 average‌ ‌POA‌ ‌observed‌ ‌by‌ ‌the‌ ‌AMS‌ ‌during‌ ‌the‌ ‌specific‌ ‌campaign‌ ‌and‌ ‌scaled‌ ‌by‌ ‌profiles‌ ‌in‌‌                             

427 literature‌‌for‌‌a‌‌given‌‌average‌‌temperature‌‌and‌‌average‌‌OA‌‌‌(Robinson‌‌et‌‌al.,‌‌2007;‌‌Worton‌‌et‌‌al.,‌‌                               

428 2014;‌ ‌Lu‌ ‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌As‌‌most‌‌of‌‌the‌‌campaigns‌‌had‌‌an‌‌average‌‌OA‌‌between‌‌1‌‌and‌‌10‌‌µg‌‌m‌-3‌ ‌                                       

429 and‌‌temperature‌‌of‌‌~298‌‌K,‌‌this‌‌led‌‌to‌‌the‌‌majority‌‌of‌‌the‌‌estimated‌‌emitted‌‌SVOC‌‌gases‌‌in‌‌the‌‌                                   

430 highest‌ ‌SVOC‌ ‌bin.‌ ‌However,‌ ‌as‌ ‌discussed‌ ‌later,‌ ‌this‌ ‌does‌ ‌not‌ ‌lead‌ ‌to‌ ‌SVOCs‌ ‌dominating‌ ‌the‌‌                             

431 predicted‌ ‌ASOA‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌taking‌ ‌into‌ ‌account‌ ‌the‌ ‌fragmentation‌ ‌and‌ ‌overall‌ ‌yield‌ ‌from‌ ‌the‌‌                           

432 photooxidation‌ ‌of‌ ‌SVOC‌ ‌to‌ ‌ASOA.‌ ‌ 

433 Combining‌ ‌these‌ ‌inventories‌ ‌and‌ ‌observations‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌various‌ ‌locations‌ ‌provide‌ ‌the‌‌                     

434 following‌ ‌insights‌ ‌about‌ ‌the‌ ‌potential‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌not‌ ‌easily‌ ‌measured‌ ‌or‌ ‌quantified‌ ‌in‌‌                         

435 urban‌ ‌environments‌ ‌(e.g.,‌ ‌‌Zhao‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2014;‌ ‌Lu‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌:‌ ‌(1)‌ ‌aromatics‌ ‌from‌ ‌fossil‌ ‌fuel‌‌                               

436 accounts‌ ‌for‌ ‌14-40%‌ ‌(mean‌ ‌22%)‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌total‌ ‌BTEX‌ ‌and‌ ‌IVOC‌ ‌emissions‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌five‌ ‌urban‌‌                               

437 areas‌‌investigated‌‌in-depth‌‌(‌Fig. ‌5),‌‌agreeing‌‌with‌‌prior‌‌studies‌‌that‌‌have‌‌shown‌‌that‌‌the‌‌observed‌‌                           

438 ASOA‌ ‌cannot‌‌be‌‌reconciled‌‌by‌‌the‌‌observations‌‌or‌‌emission‌‌inventory‌‌of‌‌aromatics‌‌from‌‌fossil‌‌                           
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439 fuels‌‌(e.g.,‌‌‌Ensberg‌‌et‌‌al.,‌‌2014;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2015)‌.‌‌(2)‌‌BTEX‌‌from‌‌both‌‌fossil‌‌fuels‌‌and‌‌VCPs‌‌                                   

440 account‌ ‌for‌ ‌25-95%‌ ‌(mean‌ ‌43%)‌ ‌of‌ ‌BTEX‌‌and‌‌IVOC‌‌emissions‌‌(‌Fig. ‌5).‌‌China‌‌has‌‌the‌‌lowest‌‌                             

441 contribution‌ ‌of‌ ‌IVOCs,‌‌potentially‌‌due‌‌to‌‌differences‌‌in‌‌chemical‌‌make-up‌‌of‌‌the‌‌solvents‌‌used‌‌                           

442 daily‌‌‌(Li‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌,‌‌but‌‌more‌‌research‌‌is‌‌needed‌‌to‌‌investigate‌‌the‌‌differences‌‌in‌‌IVOCs:BTEX‌‌                               

443 from‌‌Beijing‌‌versus‌‌US‌‌and‌‌UK‌‌emission‌‌inventories.‌‌Nonetheless,‌‌this‌‌shows‌‌the‌‌importance‌‌of‌‌                           

444 IVOCs‌‌for‌‌both‌‌emissions‌‌and‌‌ASOA‌‌precursors.‌‌(3)‌‌IVOCs‌‌are‌‌generally‌‌equal‌‌to,‌‌if‌‌not‌‌greater‌‌                               

445 than,‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌of‌ ‌BTEX‌ ‌in‌ ‌4‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌5‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌investigated‌ ‌here‌ ‌(‌Fig. ‌5).‌ ‌(4)‌ ‌Overall,‌‌                                 

446 VCPs‌ ‌account‌ ‌for‌ ‌a‌ ‌large‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌BTEX‌ ‌and‌ ‌IVOC‌ ‌emissions‌ ‌for‌ ‌all‌ ‌five‌ ‌cities.‌ ‌(5)‌‌                                 

447 Finally,‌ ‌SVOCs‌ ‌account‌ ‌for‌ ‌27-88%‌ ‌(mean‌ ‌53%)‌ ‌of‌ ‌VOCs‌ ‌generally‌ ‌considered‌ ‌ASOA‌‌                       

448 precursors‌ ‌(VOCs‌ ‌with‌ ‌volatility‌ ‌saturation‌ ‌concentrations‌ ‌≤‌ ‌10‌7‌ ‌µg‌‌m‌-3‌)‌‌(‌Fig. ‌S6).‌‌Beijing‌‌has‌‌                         

449 the‌‌highest‌‌contribution‌‌of‌‌SVOCs‌‌to‌‌ASOA‌‌precursors‌‌due‌‌to‌‌the‌‌use‌‌of‌‌solid‌‌fuels‌‌and‌‌cooking‌‌                                 

450 emissions‌ ‌‌(Hu‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016)‌.‌ ‌Also,‌ ‌this‌ ‌indicates‌ ‌the‌ ‌large‌ ‌contribution‌ ‌of‌ ‌a‌ ‌class‌ ‌of‌ ‌VOCs‌‌                               

451 difficult‌‌to‌‌measure‌‌‌(Robinson‌‌et‌‌al.,‌‌2007)‌‌that‌‌are‌‌an‌‌important‌‌ASOA‌‌precursor‌‌(e.g.,‌‌‌Hayes‌‌et‌‌                               

452 al.,‌‌2015)‌,‌‌showing‌‌further‌‌emphasis‌‌should‌‌be‌‌placed‌‌in‌‌quantifying‌‌the‌‌emissions‌‌of‌‌this‌‌class‌‌                             

453 of‌ ‌compounds.‌ ‌ 

454 These‌ ‌results‌ ‌provide‌ ‌an‌ ‌ability‌‌to‌‌further‌‌investigate‌‌the‌‌mass‌‌balance‌‌of‌‌predicted‌‌and‌‌                           

455 observed‌‌ASOA‌‌for‌‌these‌‌urban‌‌locations‌‌(‌Fig. ‌4).‌‌The‌‌inclusion‌‌of‌‌IVOCs,‌‌other‌‌aromatics‌‌not‌‌                           

456 including‌‌BTEX,‌‌and‌‌SVOCs‌‌leads‌‌to‌‌the‌‌ability‌‌to‌‌explain,‌‌on‌‌average,‌‌85±12%‌‌of‌‌the‌‌observed‌‌                               

457 ASOA‌‌for‌‌these‌‌urban‌‌locations‌‌around‌‌the‌‌world‌‌(‌Fig. ‌4a).‌‌Further,‌‌VCP‌‌contribution‌‌to‌‌ASOA‌‌                           

458 is‌ ‌important‌ ‌for‌ ‌all‌ ‌these‌ ‌urban‌ ‌locations,‌ ‌accounting‌ ‌for,‌ ‌on‌ ‌average,‌ ‌37±3%‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌observed‌‌                             

459 ASOA‌ ‌(‌Fig. ‌4b).‌‌ ‌  
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460 This‌ ‌bottom-up‌ ‌mass‌ ‌budget‌ ‌analysis‌ ‌provides‌ ‌important‌ ‌insights‌ ‌to‌ ‌further‌‌explain‌‌the‌‌                       

461 correlation‌ ‌observed‌ ‌in‌ ‌‌Fig. 2‌.‌ ‌First,‌ ‌IVOCs‌ ‌are‌ ‌generally‌ ‌co-emitted‌ ‌from‌ ‌similar‌ ‌sources‌ ‌as‌‌                         

462 BTEX‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌investigated‌ ‌in-depth‌ ‌(‌Fig. ‌5).‌ ‌The‌ ‌oxidation‌ ‌of‌ ‌these‌ ‌co-emitted‌‌                         

463 species‌‌leads‌‌to‌‌the‌‌ASOA‌‌production‌‌observed‌‌across‌‌the‌‌urban‌‌areas‌‌around‌‌the‌‌world.‌‌Second,‌‌                             

464 S/IVOCs‌‌generally‌‌have‌‌similar‌‌rate‌‌constants‌‌as‌‌toluene‌‌and‌‌xylenes‌‌(≥1×10‌-11‌ ‌cm‌3‌ ‌molec.‌-1‌ ‌s‌-1‌)‌‌                           

465 (Zhao‌‌et‌‌al.,‌‌2014,‌‌2017)‌,‌‌the‌‌compounds‌‌that‌‌contribute‌‌the‌‌most‌‌to‌‌R‌BTEX‌,‌‌explaining‌‌the‌‌rapid‌‌                               

466 ASOA‌ ‌production‌ ‌that‌ ‌has‌ ‌been‌ ‌observed‌ ‌in‌ ‌various‌ ‌studies‌ ‌‌(de‌ ‌Gouw‌ ‌and‌ ‌Jimenez,‌ ‌2009;‌‌                           

467 DeCarlo‌‌et‌‌al.,‌‌2010;‌‌Hayes‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Hu‌‌et‌‌al.,‌‌2013,‌‌2016;‌‌Nault‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌                                       

468 2018)‌‌and‌‌correlation‌‌(‌Fig. 2‌).‌‌Finally,‌‌the‌‌contribution‌‌of‌‌VCPs‌‌and‌‌fossil‌‌fuel‌‌sources‌‌to‌‌ASOA‌‌                             

469 is‌ ‌similar‌ ‌across‌‌the‌‌cities,‌‌expanding‌‌upon‌‌and‌‌further‌‌supporting‌‌the‌‌conclusion‌‌of‌‌McDonald‌‌                           

470 et‌ ‌al.‌ ‌‌(2018)‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌importance‌ ‌of‌ ‌identifying‌ ‌and‌ ‌understanding‌ ‌VCP‌ ‌emissions‌ ‌in‌ ‌order‌ ‌to‌‌                             

471 explain‌ ‌ASOA.‌ ‌ 

472 This‌ ‌investigation‌ ‌shows‌ ‌that‌ ‌the‌ ‌bottom-up‌ ‌calculated‌ ‌ASOA‌ ‌agrees‌ ‌with‌ ‌observed‌‌                     

473 top-down‌ ‌ASOA‌ ‌within‌‌15%.‌‌As‌‌highlighted‌‌above,‌‌this‌‌ratio‌‌is‌‌explained‌‌by‌‌the‌‌co-emissions‌‌                           

474 of‌‌IVOCs‌‌with‌‌BTEX‌‌from‌‌traditional‌‌sources‌‌(diesel,‌‌gasoline,‌‌and‌‌other‌‌fossil‌‌fuel‌‌emissions)‌‌                           

475 and‌ ‌VCPs‌ ‌(Fig.‌ ‌5)‌ ‌along‌ ‌with‌ ‌similar‌ ‌rate‌ ‌constants‌ ‌for‌ ‌these‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌(Table‌ ‌S12).‌‌                             

476 Thus,‌‌the‌‌ASOA/R‌BTEX‌ ‌ratio‌‌obtained‌‌from‌‌Fig.‌‌2‌‌results‌‌in‌‌accurate‌‌predictions‌‌of‌‌ASOA‌‌for‌‌the‌‌                               

477 urban‌ ‌areas‌ ‌evaluated‌ ‌here,‌ ‌and‌ ‌this‌ ‌value‌ ‌can‌‌be‌‌used‌‌to‌‌better‌‌estimate‌‌ASOA‌‌with‌‌chemical‌‌                               

478 transport‌ ‌models‌ ‌(Sect.‌ ‌4).‌ ‌ 

479 ‌ 

480 4.‌ ‌Improved‌ ‌Urban‌ ‌SIMPLE‌ ‌Model‌ ‌Using‌ ‌Multi-Cities‌ ‌to‌ ‌Constrain‌ ‌ 
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481 The‌‌SIMPLE‌‌model‌‌was‌‌originally‌‌designed‌‌and‌‌tested‌‌against‌‌the‌‌observations‌‌collected‌‌                       

482 around‌ ‌Mexico‌ ‌City‌ ‌‌(Hodzic‌ ‌and‌ ‌Jimenez,‌ ‌2011)‌.‌ ‌It‌ ‌was‌ ‌then‌ ‌tested‌ ‌against‌ ‌observations‌‌                         

483 collected‌ ‌in‌ ‌Los‌ ‌Angeles‌ ‌‌(Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015;‌ ‌Ma‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌As‌ ‌both‌ ‌data‌ ‌sets‌ ‌have‌ ‌nearly‌‌                                   

484 identical‌ ‌ΔSOA/ΔCO‌ ‌and‌ ‌R‌BTEX‌ ‌(‌Fig. 2‌‌and‌‌‌Fig. ‌3),‌‌it‌‌is‌‌not‌‌surprising‌‌that‌‌the‌‌SIMPLE‌‌model‌                             

485 did‌ ‌well‌ ‌in‌ ‌predicting‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌ΔSOA/ΔCO‌ ‌for‌ ‌these‌ ‌two‌ ‌urban‌ ‌regions‌ ‌with‌ ‌consistent‌‌                           

486 parameters.‌‌Though‌‌the‌‌SIMPLE‌‌model‌‌generally‌‌performed‌‌better‌‌than‌‌more‌‌explicit‌‌models,‌‌it‌‌                         

487 generally‌ ‌had‌ ‌lower‌ ‌skill‌ ‌in‌‌predicting‌‌the‌‌observed‌‌ASOA‌‌in‌‌urban‌‌regions‌‌outside‌‌of‌‌Mexico‌‌                             

488 City‌ ‌and‌ ‌Los‌ ‌Angeles‌ ‌‌(Shah‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2019;‌ ‌Pai‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2020)‌.‌ ‌ 

489 This‌ ‌may‌ ‌stem‌ ‌from‌ ‌the‌ ‌original‌ ‌SIMPLE‌ ‌model‌ ‌with‌ ‌constant‌ ‌parameters‌ ‌missing‌‌the‌‌                         

490 ability‌‌to‌‌change‌‌the‌‌amount‌‌and‌‌reactivity‌‌of‌‌the‌‌emissions,‌‌which‌‌are‌‌different‌‌for‌‌the‌‌various‌‌                               

491 urban‌‌regions,‌‌versus‌‌the‌‌ASOA‌‌precursors‌‌being‌‌emitted‌‌proportionally‌‌to‌‌only‌‌CO‌‌‌(Hodzic‌‌and‌‌                           

492 Jimenez,‌ ‌2011;‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015)‌.‌ ‌For‌ ‌example,‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌HTAP‌ ‌emissions‌ ‌inventory,‌ ‌the‌ ‌CO‌‌                             

493 emissions‌ ‌for‌ ‌Seoul,‌ ‌Los‌ ‌Angeles,‌ ‌and‌ ‌Mexico‌ ‌City‌ ‌are‌ ‌all‌ ‌similar‌‌(‌Fig. S‌8);‌‌thus,‌‌the‌‌original‌‌                             

494 SIMPLE‌ ‌model‌ ‌would‌ ‌suggest‌ ‌similar‌ ‌ΔSOA/ΔCO‌ ‌for‌ ‌all‌ ‌three‌ ‌urban‌ ‌locations.‌ ‌However,‌ ‌as‌‌                         

495 shown‌‌in‌‌‌Fig. ‌2‌‌and‌‌‌Fig. ‌3,‌‌the‌‌ΔSOA/ΔCO‌‌is‌‌different‌‌by‌‌nearly‌‌a‌‌factor‌‌of‌‌2.‌‌The‌‌inclusion‌‌of‌‌                                   

496 the‌‌emissions‌‌and‌‌reactivity,‌‌where‌‌R‌BTEX‌ ‌for‌‌Seoul‌‌is‌‌approximately‌‌a‌‌factor‌‌of‌‌2.5‌‌higher‌‌than‌‌                               

497 Los‌ ‌Angeles‌ ‌and‌‌Seoul,‌‌into‌‌the‌‌improved‌‌SIMPLE‌‌model‌‌better‌‌accounts‌‌for‌‌the‌‌variability‌‌in‌‌                             

498 SOA‌ ‌production,‌ ‌as‌ ‌shown‌ ‌in‌ ‌‌Fig. 2‌.‌ ‌Thus,‌ ‌the‌ ‌inclusion‌ ‌and‌ ‌use‌ ‌of‌ ‌this‌ ‌improved‌ ‌SIMPLE‌‌                             

499 model‌ ‌refines‌ ‌the‌ ‌simplified‌ ‌representation‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌in‌ ‌chemical‌ ‌transport‌ ‌models‌‌and/or‌‌box‌‌                         

500 models.‌ ‌ 

501 The‌ ‌“improved”‌ ‌SIMPLE‌ ‌shows‌ ‌higher‌ ‌ASOA‌ ‌compared‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌default‌ ‌VBS‌‌                     

502 GEOS-Chem‌‌(Fig.‌‌6a,b).‌‌In‌‌areas‌‌strongly‌‌impacted‌‌by‌‌urban‌‌emissions‌‌(e.g.,‌‌Europe,‌‌East‌‌Asia,‌‌                           
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503 India,‌ ‌east‌ ‌and‌ ‌west‌ ‌coast‌ ‌US,‌ ‌and‌ ‌regions‌ ‌impacted‌ ‌by‌ ‌Santiago,‌ ‌Chile,‌ ‌Buenos‌ ‌Aires,‌‌                           

504 Argentina,‌‌Sao‌‌Paulo,‌‌Brazil,‌‌Durban‌‌and‌‌Cape‌‌Town,‌‌South‌‌Africa,‌‌and‌‌Melbourne‌‌and‌‌Sydney,‌‌                           

505 Australia),‌ ‌the‌ ‌“improved”‌ ‌SIMPLE‌ ‌model‌‌predicts‌‌up‌‌to‌‌14‌‌µg‌‌m‌-3‌ ‌more‌‌ASOA,‌‌or‌‌~30‌‌to‌‌60‌‌                                 

506 times‌ ‌more‌ ‌ASOA‌ ‌than‌ ‌the‌ ‌default‌ ‌scheme‌ ‌(Fig.‌ ‌6c,d).‌ ‌As‌ ‌shown‌ ‌in‌ ‌Fig.‌ ‌1,‌ ‌during‌ ‌intensive‌‌                               

507 measurements,‌‌the‌‌ASOA‌‌composed‌‌17-39%‌‌of‌‌PM‌1‌,‌‌with‌‌an‌‌average‌‌contribution‌‌of‌‌~25%.‌‌The‌‌                           

508 default‌ ‌ASOA‌ ‌scheme‌ ‌in‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌greatly‌ ‌underestimates‌ ‌the‌ ‌fractional‌ ‌contribution‌ ‌of‌‌                     

509 ASOA‌ ‌to‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌(<2%;‌ ‌Fig.‌ ‌6e).‌ ‌The‌ ‌“improved”‌ ‌SIMPLE‌ ‌model‌ ‌greatly‌ ‌improves‌ ‌the‌‌                           

510 predicted‌‌fractional‌‌contribution,‌‌showing‌‌that‌‌ASOA‌‌in‌‌the‌‌urban‌‌regions‌‌ranges‌‌from‌‌15-30%,‌‌                         

511 with‌ ‌an‌ ‌average‌ ‌of‌ ‌~15%‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌grid‌ ‌cells‌ ‌corresponding‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌urban‌ ‌areas‌‌investigated‌‌here‌‌                               

512 (Fig.‌ ‌6f).‌ ‌Thus,‌ ‌the‌ ‌“improved”‌ ‌SIMPLE‌ ‌predicts‌ ‌the‌ ‌fractional‌ ‌contribution‌ ‌of‌‌ASOA‌‌to‌‌total‌‌                           

513 PM‌2.5‌ ‌far‌ ‌more‌ ‌realistically,‌ ‌compared‌ ‌to‌ ‌observations.‌ ‌As‌ ‌discussed‌ ‌in‌ ‌Sect.‌ ‌2.3‌ ‌and‌ ‌Eq.‌ ‌11,‌‌                             

514 having‌‌the‌‌model‌‌accurately‌‌predict‌‌the‌‌fractional‌‌contribution‌‌of‌‌ASOA‌‌to‌‌the‌‌total‌‌PM‌‌is‌‌very‌‌                               

515 important,‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌is‌ ‌derived‌ ‌from‌ ‌satellite-based‌ ‌estimates‌ ‌‌(van‌ ‌Donkelaar‌ ‌et‌ ‌al.,‌‌                           

516 2015)‌,‌‌and‌‌the‌‌model‌‌fractions‌‌are‌‌then‌‌applied‌‌to‌‌those‌‌total‌‌PM‌2.5‌ ‌estimates.‌‌The‌‌ability‌‌for‌‌the‌‌                                 

517 “improved”‌ ‌SIMPLE‌ ‌model‌ ‌to‌ ‌better‌ ‌represent‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌composition‌ ‌provides‌ ‌confidence‌‌                     

518 attributing‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌contribution‌ ‌to‌ ‌premature‌ ‌mortality‌.‌ ‌ 

519 ‌ 

520 5.‌ ‌Preliminary‌ ‌Evaluation‌ ‌of‌ ‌Worldwide‌ ‌Premature‌ ‌Deaths‌ ‌Due‌ ‌to‌ ‌ASOA‌ ‌with‌ ‌Updated‌‌                       

521 SIMPLE‌ ‌Parameterization‌ ‌ 

522 The‌ ‌improved‌ ‌SIMPLE‌ ‌parameterization‌ ‌is‌‌used‌‌along‌‌with‌‌GEOS-Chem‌‌to‌‌provide‌‌an‌‌                       

523 accurate‌ ‌estimation‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌formation‌ ‌in‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌worldwide‌ ‌and‌ ‌provide‌ ‌an‌ ‌ability‌ ‌to‌‌                           

524 obtain‌‌realistic‌‌simulations‌‌of‌‌ASOA‌‌based‌‌on‌‌measurement‌‌data.‌‌We‌‌use‌‌this‌‌model‌‌to‌‌quantify‌‌                             
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525 the‌‌attribution‌‌of‌‌PM‌2.5‌ ‌ASOA‌‌to‌‌premature‌‌deaths.‌‌Analysis‌‌up‌‌to‌‌this‌‌point‌‌has‌‌been‌‌for‌‌PM‌1‌;‌‌                                 

526 however,‌ ‌both‌ ‌the‌ ‌chemical‌ ‌transport‌ ‌model‌ ‌and‌ ‌epidemiological‌ ‌studies‌ ‌utilize‌ ‌PM‌2.5‌.‌ ‌For‌‌                       

527 ASOA,‌ ‌this‌ ‌will‌ ‌not‌ ‌impact‌ ‌the‌ ‌discussion‌ ‌and‌ ‌results‌ ‌here‌ ‌because‌‌the‌‌mass‌‌of‌‌OA‌‌(typically‌‌                               

528 80–90%)‌‌is‌‌dominated‌‌by‌‌PM‌1‌ ‌(e.g.,‌‌‌Bae‌‌et‌‌al.,‌‌2006;‌‌Seinfeld‌‌and‌‌Pandis,‌‌2006)‌,‌‌and‌‌ASOA‌‌is‌‌                                 

529 formed‌‌mostly‌‌through‌‌condensation‌‌of‌‌oxidized‌‌species,‌‌which‌‌favors‌‌partitioning‌‌onto‌‌smaller‌‌                       

530 particles‌ ‌‌(Seinfeld‌ ‌and‌ ‌Pandis,‌ ‌2006)‌.‌ ‌ 

531 The‌ ‌procedure‌ ‌for‌ ‌this‌ ‌analysis‌ ‌is‌ ‌described‌ ‌in‌ ‌‌Fig. 7‌ ‌and‌ ‌Sect.‌ ‌2.3‌‌and‌‌S3.‌‌Briefly,‌‌we‌‌                               

532 combine‌ ‌high-resolution‌ ‌satellite-based‌ ‌PM‌2.5‌ ‌estimates‌‌(for‌‌exposure)‌‌and‌‌a‌‌chemical‌‌transport‌‌                     

533 model‌ ‌(GEOS-Chem,‌ ‌for‌‌fractional‌‌composition)‌‌to‌‌estimate‌‌ASOA‌‌concentrations‌‌and‌‌various‌‌                     

534 sensitivity‌ ‌analysis‌ ‌‌(van‌ ‌Donkelaar‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2015)‌.‌ ‌We‌ ‌calculated‌ ‌~3.3‌ ‌million‌ ‌premature‌ ‌deaths‌‌                         

535 (using‌ ‌the‌ ‌Integrated‌ ‌Exposure-Response,‌ ‌IER,‌ ‌function)‌ ‌are‌ ‌due‌ ‌to‌ ‌long-term‌ ‌exposure‌ ‌of‌‌                       

536 ambient‌ ‌PM‌2.5‌‌ ‌(‌Fig. S‌9,‌ ‌‌Table S16‌),‌ ‌consistent‌ ‌with‌ ‌recent‌ ‌literature‌ ‌‌(Cohen‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017)‌.‌ ‌ 

537 The‌‌attribution‌‌of‌‌ASOA‌‌PM‌2.5‌ ‌premature‌‌deaths‌‌can‌‌be‌‌calculated‌‌one‌‌of‌‌two‌‌ways:‌‌(a)‌‌                             

538 marginal‌‌method‌‌‌(Silva‌‌et‌‌al.,‌‌2016)‌‌or‌‌(b)‌‌attributable‌‌fraction‌‌method‌‌‌(Anenberg‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌.‌‌                             

539 For‌ ‌method‌ ‌(a),‌ ‌it‌ ‌is‌ ‌assumed‌ ‌that‌ ‌a‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌is‌ ‌removed,‌‌keeping‌‌the‌‌rest‌‌of‌‌the‌‌                                     

540 PM‌2.5‌ ‌components‌‌approximately‌‌constant,‌‌and‌‌the‌‌change‌‌in‌‌deaths‌‌is‌‌calculated‌‌from‌‌the‌‌deaths‌‌                           

541 associated‌ ‌with‌ ‌the‌ ‌total‌ ‌concentration‌ ‌less‌ ‌the‌ ‌deaths‌ ‌calculated‌ ‌using‌ ‌the‌ ‌reduced‌ ‌total‌‌PM‌2.5‌ ‌                           

542 concentrations.‌ ‌For‌ ‌method‌ ‌(b),‌ ‌the‌ ‌health‌ ‌impact‌ ‌is‌ ‌attributed‌ ‌to‌ ‌each‌ ‌PM‌2.5‌ ‌component‌ ‌by‌‌                           

543 multiplying‌‌the‌‌total‌‌deaths‌‌by‌‌the‌‌fractional‌‌contribution‌‌of‌‌each‌‌component‌‌to‌‌total‌‌PM‌2.5‌.‌‌For‌‌                             

544 method‌ ‌(a),‌ ‌the‌ ‌deaths‌ ‌attributed‌ ‌to‌ ‌ASOA‌ ‌are‌ ‌~340,000‌‌people‌‌per‌‌year‌‌(‌Fig. 8‌);‌‌whereas,‌‌for‌‌                             

545 method‌‌(b),‌‌the‌‌deaths‌‌are‌‌~370,000‌‌people‌‌per‌‌year.‌‌Both‌‌of‌‌these‌‌are‌‌based‌‌on‌‌the‌‌IER‌‌response‌‌                                   

546 function‌ ‌‌(Cohen‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2017)‌.‌‌ ‌  
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547 Additional‌ ‌recent‌ ‌work‌ ‌‌(Burnett‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌ ‌has‌ ‌suggested‌ ‌less‌ ‌reduction‌ ‌in‌ ‌the‌‌                         

548 premature‌ ‌deaths‌ ‌versus‌ ‌PM‌2.5‌ ‌concentration‌ ‌relationship‌ ‌at‌ ‌higher‌ ‌PM‌2.5‌ ‌concentrations,‌ ‌and‌‌                     

549 lower‌ ‌concentration‌ ‌limits‌ ‌for‌‌the‌‌threshold‌‌below‌‌which‌‌this‌‌relationship‌‌is‌‌negligible,‌‌both‌‌of‌‌                           

550 which‌ ‌lead‌ ‌to‌ ‌much‌ ‌higher‌ ‌estimates‌ ‌of‌ ‌PM‌2.5‌ ‌associated‌ ‌premature‌ ‌deaths.‌ ‌This‌ ‌is‌ ‌generally‌‌                           

551 termed‌ ‌the‌ ‌Global‌ ‌Exposure‌ ‌Mortality‌ ‌Model‌ ‌(GEMM).‌ ‌Using‌ ‌the‌ ‌two‌ ‌attribution‌ ‌methods‌‌                       

552 described‌ ‌above‌ ‌(a‌ ‌and‌ ‌b),‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌PM‌2.5‌ ‌premature‌ ‌deaths‌ ‌are‌ ‌estimated‌ ‌to‌ ‌be‌ ‌~640,000‌‌                             

553 (method‌ ‌a)‌ ‌and‌ ‌~900,000‌ ‌(method‌ ‌b)‌ ‌(‌Fig. S9‌‌ ‌and‌ ‌‌Fig. S12‌‌ ‌and‌ ‌‌Table S17‌).‌ ‌ 

554 Compared‌‌to‌‌prior‌‌studies‌‌using‌‌chemical‌‌transport‌‌models‌‌to‌‌estimate‌‌premature‌‌deaths‌‌                       

555 associated‌‌with‌‌ASOA‌‌(e.g.,‌‌‌Silva‌‌et‌‌al.,‌‌2016;‌‌Ridley‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌,‌‌which‌‌assumed‌‌non-volatile‌‌                             

556 POA‌‌and‌‌“traditional”‌‌ASOA‌‌precursors,‌‌the‌‌attribution‌‌of‌‌premature‌‌mortality‌‌due‌‌to‌‌ASOA‌‌is‌‌                           

557 over‌ ‌an‌ ‌order‌ ‌of‌ ‌magnitude‌ ‌higher‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌study‌ ‌(‌Fig. 9‌).‌ ‌This‌ ‌occurs‌ ‌using‌‌either‌‌the‌‌IER‌‌and‌‌                                 

558 GEMM‌‌approach‌‌for‌‌estimating‌‌premature‌‌mortality‌‌(‌Fig. 9‌).‌‌For‌‌regions‌‌with‌‌larger‌‌populations‌‌                       

559 and‌‌more‌‌PM‌2.5‌ ‌pollution,‌‌the‌‌attribution‌‌is‌‌between‌‌a‌‌factor‌‌of‌‌40‌‌to‌‌80‌‌higher.‌‌This‌‌stems‌‌from‌‌                                   

560 the‌ ‌non-volatile‌ ‌POA‌ ‌and‌ ‌“traditional”‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌over-estimating‌ ‌POA‌ ‌and‌‌                   

561 under-estimating‌ ‌ASOA‌ ‌compared‌ ‌to‌ ‌observations‌ ‌‌(Schroder‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌.‌ ‌These‌ ‌offsetting‌‌                     

562 errors‌‌will‌‌lead‌‌to‌‌model‌‌predicted‌‌total‌‌OA‌‌similar‌‌to‌‌observations‌‌‌(Ridley‌‌et‌‌al.,‌‌2018;‌‌Schroder‌‌                               

563 et‌ ‌al.,‌ ‌2018)‌,‌ ‌yet‌ ‌different‌ ‌conclusions‌ ‌on‌ ‌whether‌ ‌POA‌ ‌versus‌ ‌SOA‌ ‌is‌ ‌more‌ ‌important‌ ‌for‌‌                             

564 reducing‌ ‌PM‌2.5‌ ‌associated‌ ‌premature‌ ‌mortality.‌ ‌Using‌ ‌a‌ ‌model‌ ‌constrained‌ ‌to‌ ‌day-time‌‌                     

565 atmospheric‌ ‌observations‌ ‌(‌Fig. 2‌ ‌and‌ ‌‌Fig. ‌4,‌ ‌see‌ ‌Sect.‌ ‌4)‌ ‌leads‌ ‌to‌ ‌a‌ ‌more‌ ‌accurate‌ ‌than‌ ‌earlier‌‌                             

566 estimation‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌contribution‌ ‌of‌ ‌photochemically-produced‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌PM‌2.5‌ ‌associated‌‌                   

567 premature‌‌mortality‌‌that‌‌has‌‌not‌‌been‌‌possible‌‌in‌‌prior‌‌studies.‌‌We‌‌note‌‌that‌‌ozone‌‌concentrations‌‌                             

568 change‌ ‌little‌ ‌as‌ ‌we‌ ‌change‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌simulation‌ ‌(see‌ ‌Sect.‌ ‌S4‌ ‌and‌ ‌‌Fig. S14‌).‌ ‌ 
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569 A‌ ‌limitation‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌study‌‌is‌‌the‌‌lack‌‌of‌‌sufficient‌‌measurements‌‌in‌‌South‌‌and‌‌Southeast‌‌                             

570 Asia,‌‌Eastern‌‌Europe,‌‌Africa,‌‌and‌‌South‌‌America‌‌(‌Fig. 1‌),‌‌though‌‌these‌‌areas‌‌account‌‌for‌‌44%‌‌of‌‌                             

571 the‌ ‌predicted‌ ‌reduction‌ ‌in‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌world‌ ‌(‌Table S1‌6).‌ ‌However,‌ ‌as‌‌                       

572 highlighted‌‌in‌‌‌Table S1‌8,‌‌these‌‌regions‌‌likely‌‌still‌‌consume‌‌both‌‌transportation‌‌fuels‌‌and‌‌VCPs,‌‌                         

573 although‌ ‌in‌ ‌lower‌ ‌per‌ ‌capita‌ ‌amounts‌ ‌than‌ ‌more‌ ‌industrialized‌ ‌countries.‌ ‌This‌ ‌consumption‌ ‌is‌‌                         

574 expected‌‌to‌‌lead‌‌to‌‌the‌‌same‌‌types‌‌of‌‌emissions‌‌as‌‌for‌‌the‌‌cities‌‌studied‌‌here,‌‌though‌‌more‌‌field‌‌                                   

575 measurements‌ ‌are‌ ‌needed‌ ‌to‌ ‌validate‌ ‌global‌ ‌inventories‌ ‌of‌ ‌VOCs‌ ‌and‌ ‌resulting‌ ‌oxidation‌‌                       

576 products‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌developing‌ ‌world.‌ ‌Transportation‌ ‌emissions‌ ‌of‌ ‌VOCs‌ ‌are‌ ‌expected‌ ‌to‌ ‌be‌‌more‌‌                           

577 dominant‌‌in‌‌the‌‌developing‌‌world‌‌due‌‌to‌‌higher‌‌VOC‌‌emission‌‌factors‌‌associated‌‌with‌‌inefficient‌‌                           

578 combustion‌ ‌engines,‌ ‌such‌ ‌as‌ ‌two-stroke‌ ‌scooters‌ ‌‌(Platt‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2014)‌ ‌and‌ ‌auto-rickshaws‌ ‌(e.g.,‌‌                         

579 Goel‌ ‌and‌ ‌Guttikunda,‌ ‌2015)‌.‌‌ ‌  

580 Solid‌ ‌fuels‌ ‌are‌ ‌used‌ ‌for‌ ‌residential‌ ‌heating‌ ‌and‌ ‌cooking,‌ ‌which‌ ‌impact‌ ‌the‌ ‌outdoor‌ ‌air‌‌                           

581 quality‌ ‌as‌ ‌well‌ ‌‌(Hu‌ ‌et‌‌al.,‌‌2013,‌‌2016;‌‌Lacey‌‌et‌‌al.,‌‌2017;‌‌Stewart‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌,‌‌and‌‌which‌‌also‌‌                                     

582 lead‌‌to‌‌SOA‌‌‌(Heringa‌‌et‌‌al.,‌‌2011)‌.‌‌As‌‌discussed‌‌in‌‌Sect.‌‌3.1,‌‌though‌‌the‌‌majority‌‌of‌‌the‌‌studies‌‌                                   

583 evaluated‌‌here‌‌occurred‌‌in‌‌spring‌‌to‌‌summer‌‌time,‌‌when‌‌solid‌‌fuel‌‌emissions‌‌are‌‌decreased,‌‌two‌‌                             

584 studies‌‌occurred‌‌during‌‌the‌‌winter/early‌‌spring‌‌time,‌‌where‌‌solid‌‌fuel‌‌emissions‌‌were‌‌important‌‌                         

585 (Hu‌‌et‌‌al.,‌‌2013;‌‌Schroder‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌.‌‌These‌‌studies‌‌still‌‌follow‌‌the‌‌same‌‌relationship‌‌between‌‌                               

586 ASOA‌ ‌and‌ ‌R‌BTEX‌ ‌as‌ ‌the‌ ‌studies‌ ‌that‌ ‌focused‌‌on‌‌spring/summer‌‌time‌‌photochemistry.‌‌Thus,‌‌the‌‌                           

587 limited‌‌datasets‌‌available‌‌indicate‌‌that‌‌photochemically‌‌produced‌‌ASOA‌‌from‌‌solid‌‌fuels‌‌follow‌‌                       

588 a‌ ‌similar‌ ‌relationship‌ ‌to‌ ‌that‌ ‌from‌ ‌other‌ ‌ASOA‌ ‌sources.‌‌ ‌  

589 Also,‌ ‌solid‌ ‌fuel‌ ‌sources‌ ‌are‌ ‌included‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌inventories‌ ‌used‌ ‌in‌ ‌our‌ ‌modeling.‌ ‌For‌ ‌the‌‌                             

590 HTAP‌ ‌emission‌ ‌inventory‌ ‌used‌ ‌here‌‌‌(Janssens-Maenhout‌‌et‌‌al.,‌‌2015)‌,‌‌small-scale‌‌combustion,‌‌                     
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591 which‌‌includes‌‌heating‌‌and‌‌cooking‌‌(e.g.,‌‌solid-fuel‌‌use),‌‌is‌‌included‌‌in‌‌the‌‌residential‌‌emission‌‌                           

592 sector.‌‌Both‌‌CO‌‌and‌‌BTEX‌‌are‌‌included‌‌in‌‌this‌‌source,‌‌and‌‌can‌‌account‌‌for‌‌a‌‌large‌‌fraction‌‌of‌‌the‌‌                                     

593 total‌ ‌emissions‌ ‌where‌ ‌solid-fuel‌ ‌use‌ ‌may‌ ‌be‌ ‌important‌ ‌(Fig.‌ ‌S15).‌‌Thus,‌‌as‌‌CO‌‌and‌‌BTEX‌‌are‌‌                               

594 used‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌updated‌ ‌SIMPLE‌ ‌model,‌ ‌and‌ ‌campaigns‌ ‌that‌ ‌observed‌ ‌solid-fuel‌ ‌emissions‌ ‌fall‌‌                         

595 within‌ ‌the‌ ‌trend‌ ‌for‌ ‌all‌ ‌urban‌ ‌areas,‌ ‌the‌ ‌solid-fuel‌ ‌contribution‌ ‌to‌ ‌photochemically-produced‌‌                       

596 ASOA‌‌is‌‌accounted‌‌for‌‌(as‌‌accurately‌‌as‌‌allowed‌‌by‌‌current‌‌datasets)‌‌in‌‌the‌‌estimation‌‌of‌‌ASOA‌‌                               

597 for‌ ‌the‌ ‌attribution‌ ‌to‌ ‌premature‌ ‌mortality.‌ ‌ 

598 Note‌ ‌that‌ ‌recent‌ ‌work‌ ‌has‌ ‌observed‌ ‌potential‌ ‌nighttime‌ ‌aqueous‌ ‌chemistry‌ ‌and/or‌‌                     

599 oxidation‌ ‌by‌ ‌nitrate‌ ‌radical‌ ‌from‌ ‌solid‌ ‌fuel‌ ‌emissions‌ ‌to‌ ‌produce‌ ‌ASOA‌‌‌(Kodros‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌                             

600 Thus,‌ ‌missing‌ ‌this‌ ‌source‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌may‌ ‌lead‌ ‌to‌ ‌an‌ ‌underestimation‌‌of‌‌total‌‌ASOA‌‌versus‌‌the‌‌                               

601 photochemically-produced‌‌ASOA‌‌we‌‌discuss‌‌here,‌‌leading‌‌to‌‌a‌‌potential‌‌underestimation‌‌in‌‌the‌‌                       

602 attribution‌ ‌of‌ ‌ASOA‌ ‌to‌ ‌premature‌ ‌mortality.‌ ‌From‌ ‌the‌ ‌studies‌ ‌that‌ ‌investigated‌ ‌“night-time‌‌                       

603 aging”‌ ‌of‌ ‌solid-fuel‌ ‌emissions‌ ‌to‌ ‌form‌ ‌SOA,‌ ‌we‌ ‌predict‌ ‌that‌ ‌the‌ ‌total‌ ‌ASOA‌ ‌may‌ ‌be‌‌                             

604 underestimated‌‌by‌‌1‌‌to‌‌3‌‌µg‌‌m‌-3‌ ‌‌(Kodros‌‌et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌This‌‌potential‌‌underestimation,‌‌though,‌‌is‌‌                               

605 less‌ ‌than‌ ‌the‌ ‌current‌ ‌underestimation‌ ‌in‌ ‌ASOA‌ ‌in‌ ‌GEOS-Chem‌ ‌(default‌ ‌versus‌ ‌“Updated”‌‌                       

606 SIMPLE).‌ ‌ 

607 Recently,‌‌emission‌‌factors‌‌from‌‌Abidjan,‌‌Côte‌‌d’Ivoire,‌‌a‌‌developing‌‌urban‌‌area,‌‌showed‌‌                       

608 the‌ ‌dominance‌ ‌of‌ ‌emissions‌ ‌from‌ ‌transportation‌ ‌and‌ ‌solid‌ ‌fuel‌ ‌burning,‌ ‌with‌ ‌BTEX‌ ‌being‌ ‌an‌‌                           

609 important‌ ‌fraction‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌total‌ ‌emissions,‌ ‌and‌‌that‌‌all‌‌the‌‌emissions‌‌were‌‌efficient‌‌in‌‌producing‌‌                             

610 ASOA‌‌‌(Dominutti‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌.‌‌Further,‌‌investigation‌‌of‌‌emissions‌‌in‌‌New‌‌Delhi‌‌region‌‌of‌‌India‌‌                             

611 demonstrated‌ ‌the‌ ‌importance‌ ‌of‌ ‌both‌ ‌transportation‌ ‌and‌ ‌solid‌ ‌fuel‌ ‌emissions‌ ‌‌(Stewart‌ ‌et‌ ‌al.,‌‌                         

612 2020;‌ ‌Wang‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2020)‌‌while‌‌model‌‌comparisons‌‌with‌‌observations‌‌show‌‌an‌‌underestimation‌‌                         
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613 of‌‌OA‌‌compared‌‌to‌‌observations‌‌due‌‌to‌‌a‌‌combination‌‌of‌‌emissions‌‌and‌‌OA‌‌representation‌‌‌(Jena‌‌                             

614 et‌‌al.,‌‌2020)‌.‌‌Despite‌‌emission‌‌source‌‌differences,‌‌SOA‌‌is‌‌still‌‌an‌‌important‌‌component‌‌of‌‌PM‌2.5‌ ‌                             

615 (e.g.,‌ ‌‌Singh‌‌et‌‌al.,‌‌2019)‌‌and‌‌thus‌‌will‌‌impact‌‌air‌‌quality‌‌and‌‌premature‌‌mortality‌‌in‌‌developing‌‌                               

616 regions.‌ ‌Admittedly,‌ ‌though,‌ ‌our‌ ‌estimates‌ ‌will‌ ‌be‌ ‌less‌ ‌accurate‌ ‌for‌ ‌these‌ ‌regions.‌‌ ‌  

617 ‌ 

618 6.‌ ‌Conclusions‌ ‌ 

619 In‌ ‌summary,‌ ‌ASOA‌ ‌is‌ ‌an‌ ‌important,‌ ‌though‌ ‌inadequately‌ ‌constrained‌‌component‌‌of‌‌air‌‌                       

620 pollution‌ ‌in‌ ‌megacities‌ ‌and‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌around‌ ‌the‌ ‌world.‌ ‌This‌ ‌stems‌ ‌from‌ ‌the‌ ‌complexity‌‌                           

621 associated‌ ‌with‌ ‌the‌ ‌numerous‌ ‌precursor‌ ‌emission‌ ‌sources,‌ ‌chemical‌ ‌reactions,‌ ‌and‌ ‌oxidation‌‌                     

622 products‌‌that‌‌lead‌‌to‌‌observed‌‌ASOA‌‌concentrations.‌‌We‌‌have‌‌shown‌‌here‌‌that‌‌the‌‌variability‌‌in‌‌                             

623 observed‌ ‌ASOA‌ ‌across‌ ‌urban‌ ‌areas‌ ‌is‌ ‌correlated‌ ‌with‌ ‌R‌BTEX‌,‌ ‌a‌ ‌marker‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌co-emissions‌‌of‌‌                             

624 IVOC‌ ‌from‌ ‌both‌ ‌transportation‌ ‌and‌ ‌VCP‌ ‌emissions.‌ ‌Global‌ ‌simulations‌ ‌indicate‌ ‌ASOA‌‌                     

625 contributes‌‌to‌‌a‌‌substantial‌‌fraction‌‌of‌‌the‌‌premature‌‌mortality‌‌associated‌‌with‌‌PM‌2.5‌.‌‌Reductions‌‌                         

626 of‌ ‌the‌ ‌ASOA‌ ‌precursors‌ ‌will‌ ‌reduce‌ ‌the‌‌premature‌‌deaths‌‌associated‌‌with‌‌PM‌2.5‌,‌‌indicating‌‌the‌‌                           

627 importance‌ ‌of‌ ‌identifying‌ ‌and‌ ‌reducing‌ ‌exposure‌ ‌to‌ ‌sources‌ ‌of‌ ‌ASOA.‌ ‌These‌ ‌sources‌ ‌include‌‌                         

628 emissions‌ ‌that‌ ‌are‌ ‌both‌ ‌traditional‌ ‌(transportation)‌ ‌as‌ ‌well‌ ‌as‌ ‌non-traditional‌ ‌emissions‌ ‌of‌‌                       

629 emerging‌‌importance‌‌(VCPs)‌‌to‌‌ambient‌‌PM‌2.5‌ ‌concentrations‌‌in‌‌cities‌‌around‌‌the‌‌world.‌‌Further‌‌                         

630 investigation‌‌of‌‌speciated‌‌IVOCs‌‌and‌‌SVOCs‌‌for‌‌urban‌‌areas‌‌around‌‌the‌‌world‌‌along‌‌with‌‌SOA‌‌                             

631 mass‌ ‌concentration‌ ‌and‌ ‌other‌ ‌photochemical‌ ‌products‌ ‌(e.g.,‌ ‌O‌x‌,‌ ‌PAN,‌ ‌and‌ ‌HCHO)‌ ‌for‌ ‌other‌‌                         

632 urban‌‌areas,‌‌especially‌‌in‌‌South‌‌Asia,‌‌throughout‌‌Africa,‌‌and‌‌throughout‌‌South‌‌America,‌‌would‌‌                         

633 provide‌‌further‌‌constraints‌‌to‌‌improve‌‌the‌‌SIMPLE‌‌model‌‌and‌‌our‌‌understanding‌‌of‌‌the‌‌emission‌‌                           

634 sources‌ ‌and‌ ‌chemistry‌ ‌that‌ ‌leads‌ ‌to‌ ‌the‌ ‌observed‌ ‌SOA‌ ‌and‌ ‌its‌ ‌impact‌ ‌on‌ ‌premature‌ ‌mortality. ‌ ‌ ‌   
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681

‌ 
682 Figure 1‌.‌ ‌Non-refractory‌ ‌submicron‌ ‌aerosol‌ ‌composition‌‌measured‌‌in‌‌urban‌‌and‌‌urban‌‌outflow‌‌                     
683 regions‌ ‌from‌ ‌field‌ ‌campaigns‌ ‌used‌ ‌in‌ ‌this‌ ‌study,‌‌all‌‌in‌‌units‌‌of‌‌µg‌‌m‌–3‌,‌‌at‌‌standard‌‌temperature‌‌                                 
684 (273‌ ‌K)‌ ‌and‌ ‌pressure‌ ‌(1013‌ ‌hPa)‌ ‌(sm‌–3‌).‌ ‌See‌ ‌Sect.‌ ‌S3‌ ‌and‌ ‌‌Table 1‌ ‌for‌ ‌further‌ ‌information‌ ‌on‌‌                               
685 measurements,‌ ‌studies,‌ ‌and‌ ‌apportionment‌ ‌of‌ ‌SOA‌ ‌into‌ ‌ASOA‌ ‌and‌ ‌BSOA.‌ ‌ ‌   
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686

‌  
687 Figure 2‌.‌ ‌(a)‌ ‌Scatter‌ ‌plot‌ ‌of‌ ‌background‌ ‌and‌ ‌dilution‌ ‌corrected‌ ‌ASOA‌ ‌concentrations‌‌                     
688 (ΔSOA/ΔCO‌ ‌at‌ ‌PA‌ ‌=‌ ‌0.5‌ ‌equivalent‌ ‌days)‌ ‌versus‌ ‌BTEX‌ ‌emission‌ ‌reactivity‌ ‌ratio‌ ‌(R‌BTEX‌=‌                       

689 )‌ ‌for‌ ‌multiple‌ ‌major‌ ‌field‌ ‌campaigns‌ ‌on‌ ‌three‌ ‌continents.‌ ‌Comparison‌ ‌of‌ ‌ASOA‌‌                       
690 versus‌ ‌(b)‌ ‌Ox,‌ ‌(c)‌ ‌PAN,‌ ‌and‌ ‌(d)‌ ‌HCHO‌ ‌slopes‌ ‌versus‌ ‌the‌ ‌ratio‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌BTEX/Total‌ ‌emission‌‌                               
691 reactivity,‌ ‌where‌ ‌total‌ ‌is‌ ‌the‌ ‌OH‌ ‌reactivity‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌emissions‌ ‌of‌ ‌BTEX‌ ‌+‌‌C2-3‌‌alkenes‌‌+‌‌C2-6‌‌                                 
692 alkanes‌‌(‌Table S5‌‌through‌‌‌Table S7‌),‌‌for‌‌the‌‌campaigns‌‌studied‌‌here.‌‌For‌‌all‌‌figures,‌‌red‌‌shading‌‌                           
693 is‌ ‌the‌ ‌±1σ‌ ‌uncertainty‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌slope,‌ ‌and‌ ‌the‌ ‌bars‌ ‌are‌ ‌±1σ‌ ‌uncertainty‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌data‌ ‌(see‌ ‌Sect.‌ ‌S5).‌ ‌ ‌   
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694

‌ 
695 Figure 3‌.‌ ‌(a)‌ ‌A‌ ‌comparison‌ ‌of‌ ‌the‌ ‌ΔSOA/ΔCO‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌urban‌ ‌campaigns‌ ‌on‌ ‌three‌ ‌continents.‌‌                           
696 Comparison‌ ‌of‌ ‌(b)‌ ‌SOA/Ox,‌ ‌(c)‌ ‌SOA/HCHO,‌ ‌and‌ ‌(d)‌ ‌SOA/PAN‌ ‌slopes‌ ‌for‌ ‌the‌ ‌urban‌ ‌areas‌‌                           
697 (‌Table S4‌).‌ ‌For‌ ‌(b)‌ ‌through‌ ‌(d),‌ ‌cities‌ ‌marked‌ ‌with‌ ‌*‌ ‌have‌ ‌no‌ ‌HCHO,‌ ‌PAN,‌ ‌or‌ ‌hydrocarbon‌ ‌data.‌ ‌   
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698

‌ 
699 Figure 4‌.‌‌(a)‌‌Budget‌‌analysis‌‌for‌‌the‌‌contribution‌‌of‌‌the‌‌observed‌‌ΔSOA/R‌BTEX‌ ‌(‌Fig. ‌2)‌‌for‌‌cities‌‌                           
700 with‌‌known‌‌emissions‌‌inventories‌‌for‌‌different‌‌volatility‌‌classes‌‌(see‌‌SI‌‌and‌‌‌Fig. ‌5‌‌and‌ ‌‌Fig. S‌6).‌‌                           
701 (b)‌ ‌Same‌ ‌as‌ ‌(a),‌ ‌but‌ ‌for‌ ‌sources‌ ‌of‌ ‌emissions.‌ ‌For‌ ‌(a)‌ ‌and‌ ‌(b),‌ ‌SVOC‌ ‌is‌‌the‌‌contribution‌‌from‌‌                                   
702 both‌ ‌vehicle‌ ‌and‌ ‌other‌ ‌(cooking,‌ ‌etc.)‌ ‌sources.‌ ‌See‌ ‌SI‌ ‌for‌ ‌information‌ ‌about‌ ‌the‌ ‌emissions,‌‌                           
703 ASOA‌ ‌precursor‌ ‌contribution,‌ ‌error‌ ‌analysis,‌ ‌and‌ ‌discussion‌ ‌about‌ ‌sensitivity‌ ‌of‌ ‌emission‌‌                     
704 inventory‌ ‌IVOC/BTEX‌ ‌ratios‌ ‌for‌ ‌different‌ ‌cities‌ ‌and‌ ‌years‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌US.‌ ‌ ‌   
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705

‌ 
706 Figure 5‌.‌‌Comparison‌‌of‌‌BTEX‌‌and‌‌IVOC‌‌sources‌‌for‌‌(a)‌‌Beijing‌‌(see‌‌SI‌‌section‌‌about‌‌Beijing‌‌                             
707 emission‌ ‌inventory),‌‌(b)‌‌London‌‌(see‌‌SI‌‌section‌‌about‌‌London/UK‌‌emission‌‌inventory),‌‌and‌‌(c)‌‌                         
708 Los‌ ‌Angeles,‌ ‌(d)‌ ‌Northeast‌ ‌United‌ ‌States,‌ ‌and‌ ‌(e)‌‌New‌‌York‌‌City‌‌(see‌‌SI‌‌section‌‌about‌‌United‌‌                               
709 States‌ ‌for‌‌(c)‌‌–‌‌(e)).‌‌For‌‌(a),‌‌BTEX‌‌is‌‌on‌‌the‌‌left‌‌axis‌‌and‌‌IVOC‌‌is‌‌on‌‌the‌‌right‌‌axis,‌‌due‌‌to‌‌the‌‌                                             
710 small‌ ‌emissions‌ ‌per‌ ‌day‌ ‌for‌ ‌IVOC.‌ ‌ ‌   
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711

‌ 
712 Figure‌ ‌6.‌ ‌‌(a)‌ ‌Annual‌ ‌average‌ ‌modeled‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌the‌ ‌default‌ ‌VBS.‌ ‌(b)‌ ‌Annual‌ ‌average‌‌                           
713 modeled‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌the‌ ‌updated‌ ‌SIMPLE‌ ‌model.‌ ‌(c)‌ ‌Difference‌ ‌between‌ ‌annual‌ ‌average‌‌                       
714 modeled‌‌updated‌‌SIMPLE‌‌and‌‌default‌‌VBS.‌‌Note,‌‌for‌‌(a)‌‌-‌‌(b),‌‌values‌‌less‌‌than‌‌0.05‌‌µg‌‌m‌-3‌ ‌are‌‌                                   
715 white,‌ ‌and‌ ‌for‌ ‌(c),‌ ‌values‌ ‌less‌ ‌than‌ ‌0.02‌ ‌µg‌ ‌m‌-3‌ ‌are‌ ‌white.‌ ‌(d)‌ ‌Ratio‌ ‌between‌ ‌annual‌ ‌average‌‌                                 
716 modeled‌ ‌updated‌ ‌SIMPLE‌ ‌(b)‌ ‌and‌ ‌default‌ ‌VBS‌ ‌(a)‌.‌‌(e)‌‌Percent‌‌contribution‌‌of‌‌annual‌‌average‌‌                           
717 modeled‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌default‌ ‌VBS‌ ‌to‌ ‌total‌ ‌modelled‌ ‌PM‌2.5‌.‌ ‌(f)‌ ‌Percent‌ ‌contribution‌ ‌of‌‌annual‌‌                           
718 average‌ ‌modeled‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌updated‌ ‌SIMPLE‌ ‌to‌ ‌total‌ ‌modelled‌ ‌PM‌2.5‌.‌ ‌ ‌   
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719

‌ 
720 Figure 7‌.‌‌Flowchart‌‌describing‌‌how‌‌observed‌‌ASOA‌‌production‌‌was‌‌used‌‌to‌‌calculate‌‌ASOA‌‌in‌‌                         
721 GEOS-Chem,‌‌and‌‌how‌‌the‌‌satellite-based‌‌PM‌2.5‌ ‌estimates‌‌and‌‌GEOS-Chem‌‌PM‌2.5‌ ‌speciation‌‌was‌‌                       
722 used‌ ‌to‌ ‌estimate‌ ‌the‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌and‌ ‌attribution‌‌of‌‌premature‌‌mortality‌‌by‌‌ASOA.‌‌See‌‌                           
723 Sect.‌ ‌2‌ ‌and‌ ‌SI‌ ‌for‌ ‌further‌ ‌information‌ ‌about‌ ‌the‌ ‌details‌ ‌in‌ ‌the‌ ‌figure.‌ ‌SIMPLE‌ ‌is‌ ‌described‌ ‌in‌‌                                 
724 Eq. ‌4‌ ‌and‌ ‌by‌ ‌Hodzic‌ ‌and‌ ‌Jimenez‌ ‌‌(2011)‌ ‌and‌ ‌Hayes‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2015)‌.‌ ‌The‌ ‌one‌ ‌of‌ ‌two‌ ‌methods‌‌                                 
725 mentioned‌ ‌include‌ ‌either‌ ‌the‌ ‌Integrated‌ ‌Exposure-Response‌ ‌(IER)‌ ‌‌(Burnett‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2014)‌ ‌with‌‌                       
726 Global‌ ‌Burden‌ ‌of‌ ‌Disease‌ ‌(GBD)‌‌dataset‌‌‌(IHME,‌‌2016)‌‌or‌‌the‌‌new‌‌Global‌‌Exposure‌‌Mortality‌‌                           
727 Model‌‌(GEMM)‌‌‌(Burnett‌‌et‌‌al.,‌‌2018)‌‌methods.‌‌For‌‌both‌‌IER‌‌and‌‌GEMM,‌‌the‌‌marginal‌‌method‌‌                             
728 (Silva‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2016)‌‌ ‌or‌ ‌attributable‌ ‌fraction‌ ‌method‌ ‌‌(Anenberg‌ ‌et‌ ‌al.,‌ ‌2019)‌‌ ‌are‌ ‌used. ‌ ‌ ‌   
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729

‌ 
730 Figure 8‌.‌ ‌Five-year‌ ‌average‌ ‌(a)‌ ‌estimated‌ ‌reduction‌ ‌in‌ ‌PM‌2.5‌-associated‌ ‌premature‌ ‌deaths,‌ ‌by‌‌                     
731 country,‌ ‌upon‌ ‌removing‌ ‌ASOA‌ ‌from‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌,‌ ‌and‌ ‌(b)‌ ‌fractional‌ ‌reduction‌ ‌(reduction‌ ‌PM‌2.5‌ ‌                         
732 premature‌ ‌deaths‌ ‌/‌ ‌total‌ ‌PM‌2.5‌ ‌premature‌ ‌deaths)‌ ‌in‌ ‌PM‌2.5‌-associated‌ ‌premature‌ ‌deaths,‌ ‌by‌‌                       
733 country,‌‌upon‌‌removing‌‌ASOA‌‌from‌‌GEOS-Chem.‌‌The‌‌IER‌‌methods‌‌are‌‌used‌‌here.‌‌See‌‌‌Fig. S9‌‌                           
734 and‌ ‌‌Fig. S1‌2‌ ‌for‌ ‌results‌ ‌using‌ ‌GEMM.‌ ‌See‌ ‌‌Fig. S‌10‌ ‌for‌ ‌10×10‌‌km‌2‌ ‌area‌‌results‌‌in‌‌comparison‌‌                             
735 with‌ ‌country-level‌ ‌results.‌ ‌ ‌   
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736

‌ 
737 Figure 9‌.‌ ‌Attribution‌ ‌of‌ ‌premature‌ ‌mortality‌ ‌to‌ ‌ASOA‌ ‌using‌ ‌(a)‌ ‌IER‌ ‌or‌‌(b)‌‌GEMM,‌‌using‌‌the‌‌                             
738 non-volatile‌‌primary‌‌OA‌‌and‌‌traditional‌‌SOA‌‌precursors‌‌method‌‌in‌‌prior‌‌studies‌‌(e.g.,‌‌‌Ridley‌‌et‌‌                           
739 al.,‌‌2018)‌.‌‌The‌‌increase‌‌in‌‌attribution‌‌of‌‌premature‌‌mortality‌‌to‌‌ASOA‌‌for‌‌the‌‌“SIMPLE”‌‌model‌‌                             
740 (‌Fig. 8‌)‌ ‌versus‌ ‌the‌ ‌non-volatile‌‌primary‌‌OA‌‌and‌‌traditional‌‌SOA‌‌precursor‌‌method‌‌(“Default”),‌‌                       
741 for‌ ‌(c)‌ ‌IER‌ ‌and‌ ‌(d)‌ ‌GEMM.‌ ‌ ‌   
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742 Table 1‌.‌ ‌List‌‌of‌‌campaigns‌‌used‌‌here.‌‌For‌‌values‌‌previously‌‌reported‌‌for‌‌those‌‌campaigns,‌‌they‌‌                           
743 are‌ ‌noted.‌ ‌For‌ ‌Seasons,‌ ‌W‌ ‌=‌ ‌Winter,‌ ‌Sp‌ ‌=‌ ‌Spring,‌ ‌and‌ ‌Su‌ ‌=‌ ‌Summer. ‌ ‌ 

744 a‌Reference‌ ‌used‌ ‌for‌ ‌PM‌1‌‌ ‌composition.‌ ‌‌b‌Reference‌ ‌used‌ ‌for‌ ‌SOA/O‌x‌‌ ‌slope.‌ ‌‌c‌Reference‌ ‌used‌ ‌for‌‌ 
745 ΔOA/ΔCO‌ ‌value.‌ ‌‌d‌Reference‌ ‌used‌ ‌for‌ ‌SOA/HCHO‌ ‌and‌ ‌SOA/PAN‌ ‌slopes‌ ‌ ‌   
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Location‌ ‌  Field‌‌ 
Campaign‌ ‌ 

Coordinates‌ ‌ 
Time‌ ‌Period‌ ‌  Season‌ ‌ 

Previous‌‌ 
Publication/Campaig‌

n‌ ‌Overview‌ ‌ Long.‌ ‌(°)‌ ‌  Lat.‌ ‌(°)‌ ‌ 

Houston,‌ ‌TX,‌‌ 
USA‌ ‌(2000)‌ ‌ 

TexAQS‌‌ 
2000‌ ‌  −95.4‌ ‌  29.8‌ ‌  15/Aug/2000‌ ‌-‌‌ 

15/Sept/2000‌ ‌  Su‌ ‌  Jimenez‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2009)‌a‌,‌‌ 
Wood‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2010)‌b‌ ‌ 

Northeast‌ ‌USA‌‌ 
(2002)‌ ‌ 

NEAQS‌‌ 
2002‌ ‌ 

−78.1‌ ‌-‌‌ 
−70.5‌ ‌  32.8‌ ‌-‌ ‌43.1‌ ‌ 

26/July/2002;‌‌ 
29/July/2002‌ ‌-‌‌ 
10/Aug/2002‌ ‌ 

Su‌ ‌ 

Jimenez‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2009)‌a‌,‌‌ 
de‌ ‌Gouw‌ ‌and‌ ‌Jimenez‌‌ 
(2009)‌c‌,‌ ‌Kleinman‌ ‌et‌‌ 
al.‌ ‌‌(2007)‌c‌ ‌ 

Mexico‌ ‌City,‌‌ 
Mexico‌ ‌(2003)‌ ‌ 

MCMA-200‌
3‌ ‌  −99.2‌ ‌  19.5‌ ‌  31/Mar/2003‌ ‌-‌‌ 

04/May/2003‌ ‌  Sp‌ ‌  Molina‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2007)‌,‌‌ 
Herndon‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2008)‌b‌ ‌ 

Tokyo,‌ ‌Japan‌‌ 
(2004)‌ ‌  ‌  139.7‌ ‌  35.7‌ ‌  24/July/2004‌ ‌-‌‌ 

14/Aug/2004‌ ‌  Su‌ ‌ 

Kondo‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2008)‌a‌,‌‌ 
Miyakawa‌ ‌et‌ ‌al.‌‌ 
(2008)‌a‌,‌ ‌Morino‌ ‌et‌ ‌al.‌‌ 
(2014)‌b‌ ‌ 

Mexico‌ ‌City,‌‌ 
Mexico‌ ‌(2006)‌ ‌  MILAGRO‌ ‌  −99.4‌ ‌-‌‌ 

−98.6‌ ‌  19.0‌ ‌−‌ ‌19.8‌ ‌  04/Mar/2006‌ ‌-‌‌ 
29/Mar/2006‌ ‌  Sp‌ ‌ 

Molina‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2010)‌,‌‌ 
DeCarlo‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2008)‌a‌,‌‌ 
Wood‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2010)‌b‌,‌‌ 
DeCarlo‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2010)‌c‌ ‌ 

Paris,‌ ‌France‌‌ 
(2009)‌ ‌  MEGAPOLI‌ ‌  48.9‌ ‌  2.4‌ ‌  13/July/2009‌ ‌-‌‌ 

29/July/2009‌ ‌  Su‌ ‌  Freney‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2014)‌a‌,‌‌ 
Zhang‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2015)‌b‌ ‌ 

Pasadena,‌ ‌CA,‌‌ 
USA‌ ‌(2010)‌ ‌  CalNex‌ ‌  −118.1‌ ‌  34.1‌ ‌  15/May/2010‌ ‌-‌‌ 

16/June/2010‌ ‌  Sp‌ ‌  Ryerson‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2013)‌,‌‌ 
Hayes‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2013)‌a,b,c‌ ‌ 

Changdao‌‌ 
Island,‌ ‌China‌‌ 
(2011)‌ ‌ 

CAPTAIN‌ ‌  120.7‌ ‌  38.0‌ ‌  21/Mar/2011‌ ‌-‌‌ 
24/Apr/2011‌ ‌  Sp‌ ‌  Hu‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2013)‌a,c‌ ‌ 

Beijing,‌ ‌China‌‌ 
(2011)‌ ‌ 

CareBeijing‌‌ 
2011‌ ‌  116.4‌ ‌  39.9‌ ‌  03/Aug/2011‌ ‌-‌‌ 

15/Sept/2011‌ ‌  Su‌ ‌  Hu‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2016)‌a,b,c‌ ‌ 

London,‌ ‌UK‌‌ 
(2012)‌ ‌  ClearfLo‌ ‌  0.1‌ ‌  51.5‌ ‌  22/July/2012‌ ‌-‌‌ 

18/Aug/2012‌ ‌  Su‌ ‌  Bohnenstengel‌ ‌et‌ ‌al.‌‌ 
(2015)‌ ‌ 

Houston,‌ ‌TX,‌‌ 
USA‌ ‌(2013)‌ ‌  SEAC‌4‌RS‌ ‌  −96.0‌ ‌-‌‌ 

−94.0‌ ‌  29.2‌ ‌-‌ ‌30.3‌ ‌  01/Aug/2013‌ ‌-‌‌ 
23/Sept/2013‌ ‌  Su‌ ‌  Toon‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2016)‌ ‌ 

New‌ ‌York‌ ‌City,‌‌ 
NY,‌ ‌USA‌‌ 
(2015)‌ ‌ 

WINTER‌ ‌  −74.0‌ ‌-‌‌ 
−69.0‌ ‌  39.5‌ ‌-‌ ‌42.5‌ ‌  07/Feb/2015‌ ‌  W‌ ‌  Schroder‌ ‌et‌ ‌al.‌‌ 

(2018)‌a,c‌ ‌ 

Seoul,‌ ‌South‌‌ 
Korea‌ ‌(2016)‌ ‌  KORUS-AQ‌ ‌  124.6‌ ‌-‌‌ 

128.0‌ ‌  36.8‌ ‌-‌ ‌37.6‌ ‌  01/May/2016‌ ‌-‌‌ 
10/June/2016‌ ‌  Sp‌ ‌  Nault‌ ‌et‌ ‌al.‌ ‌‌(2018)‌a,b,c,d‌ ‌ 
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https://paperpile.com/c/rQViSV/NSrNB/?noauthor=1
https://paperpile.com/c/rQViSV/bowIh/?noauthor=1
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