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大气二次有机气溶胶研究进展
胡若兰，王书肖*

摘要 大气二次有机气溶胶（SOA）严重影响着空气质量、大气辐射平衡和人体健康等，对

SOA生成和控制的研究对于揭示颗粒物污染成因、为打赢蓝天保卫战提供决策依据都具有

重要意义。但由于 SOA的组成成分和生成过程复杂、来源繁多、具体机理难以识别，有关

SOA的研究仍然面临着众多挑战。在调研近 2年表在环境及大气化学等领域的国际重要学

术期刊上的研究成果的基础上，总结了在 SOA的分子组成、污染特征、前体物或来源、生成与

老化过程的机理、关键影响因素、对大气光学性质和人体健康的影响等方面的研究进展。
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细颗粒物（PM2.5）是一类全球普遍存在的重要

的大气污染物。悬浮在空气中的高浓度颗粒物不

仅会降低大气能见度，直接或间接地影响太阳辐射

进而影响全球气候，而且会对人体健康产生极大的

危害。大气细颗粒物主要由无机盐、有机物、黑碳

和重金属元素等组成，按照形成途径可分为一次颗

粒物和二次颗粒物。一次颗粒物由自然或人为污

染源直接排放进入大气，而二次颗粒物是由排放的

气态或颗粒态污染物在大气中的氧化性气体和自

由基作用下经过复杂的大气化学反应生成，从化学

组成上可将其分为二次无机气溶胶（SNA）和二次

有机气溶胶（SOA）。在全球尺度上，SOA在有机气

溶胶（OA）中的占比达到 60%左右。目前，众多针

对 SNA的研究使得其来源和形成过程相对清晰，

而由于有机物的种类繁多、反应复杂，SOA污染的

形成和控制仍然是一大挑战，也是大气细颗粒物污

染研究学者关注的焦点和热点问题。

在我国，随着“大气十条”、煤改气等重大环保

战略的实施，近年来大气空气质量有了显著改善。

然而，许多地区的颗粒物污染形势仍然十分严峻，

采暖季节仍然是雾霾事件的高发期。在我国城市

重雾霾天里，SOA对OA浓度的平均贡献分别可达

44~71%，其中包含的大量大气棕色碳（BrC）类物质

极大地改变了颗粒物的光学性质。因此，大气二次

有机气溶胶研究有助于深入揭示灰霾形成机制，对

大气细颗粒物污染防治工作具有非凡意义。

本文调研了近 2年发表在环境污染及气溶胶

化学等领域的重要学术期刊上的研究成果，介绍大

气二次有机气溶胶的重要研究进展。
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1 二次有机气溶胶的识别和来源解析

利用采样膜采集大气颗粒物样品并进行水溶

性离子、有机碳（OC）、元素碳（EC）、重金属元素等

组分测定是直接了解颗粒物浓度和组成的传统科

学方法，但这种方法耗时长、时间分辨率低，且无法

直接区分一次有机碳（POC）和二次有机碳（SOC）。

如何从总OA中更为准确地识别出 SOA以便于后

续分析一直是一道难题，也存在很多争议。

1.1 基于一次排放示踪物测定的SOC估算方法

改进

以往的研究大多使用EC等作为示踪物来估计

POC和 SOC，即认为一次排放的有机碳POC与这些

示踪物呈较为固定的比例，总OC减去 POC的部分

便是SOC[1]。这种方法的关键点在于确定POC和示

踪物的比例，即(OC/EC)pri，有的研究选取了OC/EC
最小值[2]，有的选取了光化学活性最低天的OC/EC
比值，有的使用最小相关系数R2法（MRS）来确定该

比值。近年来也有越来越多的研究评估了这些方

法的优劣，并尝试改进这些方法。

吴晟等[3]采集了广州郊区站点一年的 OC、EC
小时浓度数据，并基于MRS法分析了(OC/EC)pri的
日变化特征，发现该比值在下午和晚上会有所升

高，可能是由于某些与EC排放相关的前体物通过

光化学反应生成 SOC有关；通过将 SOC按照与 EC
的相关度进行分类，该研究表明，MRS法可能会低

估 SOC的浓度。王雪梅等[4]利用在广州环境监测

中心监测的OC、EC、CO、O3等小时浓度数据，将O3
作为大气氧化性的标志物，评估了基于MRS的EC
示踪物和CO示踪物的 SOC估算法的适用性，并进

一步探究了检测不确定度、排放情景和样本量对估

算结果的影响。结果显示，由于 CO的测量误差

（5%）低于 EC的测量误差（15%），而且 CO示踪法

的SOC估算结果和大气氧化性的相关度更高，因此

CO更适用于作为示踪物来提高对 SOC估计的准确

性。此外，他们的研究还表明，考虑排放源之间的

共线性和扩大样本量能够提高示踪物法 SOC估算

结果的可信度。这些研究的开展为未来 SOC识别

和浓度估算研究提供了重要的参考依据。

1.2 基于质谱法的SOA污染特征和来源解析

近年来，气溶胶质谱仪（AMS）等在线观测仪器

的发展帮助研究者深入了解气溶胶的组成和实时变

化情况，进一步地，结合AMS得到的OA质谱和正定

矩阵因子法（PMF），可对有机气溶胶进行来源解析，

获取其组成元素和氧化过程等信息，分析其重要的

影响因素。基于此方法，Saathoff等[5]分析了2016年
夏季莱茵河谷上游气溶胶的组成和来源，发现半挥

发性氧化有机气溶胶（SV-OOA）和低挥发性氧化有

机气溶胶（LV-OOA）在 OA中的占比分别达到了

16%和 75%，再结合区域传输模型模拟识别出重要

的本地工业污染源，还强调了区域传输过程中不断

生成的SOA的重要性。孙业乐等[6]探究了2016年冬

季北京重污染过程的OA污染特征和重要来源。重

污染期间OA浓度达 43.8~87.9 μg/m3，其中 SOA占

46~66%，而化石燃料燃烧仍然是最重要的一次排放

源，足见北京南部仍然存在民用取暖燃煤和区域传

输的影响。该研究团队还识别出一类经过液相反应

生成的SOA即aq-OOA，其浓度在高湿度时段可高达

约40 μg/m3。aq-OOA质谱特征显示，通过液相反应

过程，大量富含S、N元素和羟基官能团的有机气溶胶

生成；而且，生物质燃烧排放的有机气溶胶BBOA可

能更易于参与液相反应。此外，气溶胶化学组分分

析仪（ACSM）作为一种类似AMS但操作更简易的仪

器，也常被用来做OA源解析研究。张云江等[7]基于

ACSM-PMF法对巴黎2011年至2018年间的亚微米

级OA进行了来源解析，也识别出了2类二次源OOA
因子—氧化程度较低的LO-OOA和氧化程度较高的

MO-OOA；夏季LO-OOA的浓度和占比会升高，而冬

季和春季MO-OOA的贡献更多，可能与人为排放和

来自欧洲东北部的长距离传输有关；该研究的长期

观察结果表明，逐年来MO-OOA有下降的趋势。

然而，由于AMS等仪器的电离过程将有机物

过于碎片化，会丢失很多分子信息，其 PMF源解析

无法识别 SOA的化学结构特征。近年来，结合了

气-粒双通道进样器的高分辨率飞行时间化学离

子化质谱（FIGAERO-HR-TOF-CIMS）和萃取电喷

雾电离飞行时间质谱（EESI-TOF-MS）等仪器能够

帮助研究者更清晰地认识OA的分子组成和挥发
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性参数等。传统的 CIMS仅能够检测有机气体组

分，而气-粒双通道进样器FIGAERO能够基于热脱

附原理将采集的颗粒物中的组分转化为气态，使其

能够被CIMS检测，因此 FIGAERO-HR-TOF-CIMS
可以分析出不同热挥发性的 OA的分子组成[8]。

Mohr 等[9] 同 时 利 用 FIGAERO-HR-TOF-CIMS 和

AMS，分析了德国斯图加特市不同季节的OOA，获
取了所有CHOX（X=N、S、Cl等）物种的浓度及占比

数据（图 1[9]），其中，夏季C8H12O5等标志分子的显著

贡献说明OOA主要受到植物排放影响；而在冬季，

C6H10O5等标志分子的识别说明OOA更多地来自生

物质燃烧排放；夏季和冬季都观测到甲苯氧化产物

C7H8O5等标志分子，说明人为交通源、工业源的贡

献均不可忽略。挥发性参数分析结果显示，虽然冬

季低温有利于半挥发性有机物（SVOCs）向固相分

配，但冬季OOA挥发性更低主要是由低挥发性有

机物（LVOCs）和极低挥发性有机物（ELVOCs）所贡

献的。该研究强调，城市区域除了受到人为源排放

的影响外，非化石燃料源对OA污染也具有重要贡

献。常压原位软电离的质谱EESI-TOF-MS近年来

也被应用于大气气溶胶的外场观测中来[10]。Slowik
等[11]同时利用 EESI-TOF-MS 和 AMS 对苏伊士

2016年夏天的有机气溶胶进行了监测，其 PMF源
解析结果识别出了 2种白天的二次源因子和两种

夜间的二次源因子（图 2）[11]，前者分别显示出人为

源芳香类氧化产物和植物排放氧化产物（氧化的单

萜烯和倍半萜烯）特征；而后者的氧化程度小，除了

芳香类氧化产物外，有机氮产物较多。他们的另一

项针对苏伊士冬天的OA源研究发现，二次源因子

含有有机硝酸盐、单萜烯氧化物种等，主要受到生

物质燃烧和区域传输过程影响；基于团簇分析法和

相关分析，他们还识别了 EESI-TOF-MS因子的关

键标志离子，为将来的研究选择示踪物提供了参考

依据[12]。使用EESI-TOF-MS观测及源解析对 SOA
总浓度的估算结果和AMS的结果较为符合，但与

AMS相比能够识别更多有意义的因子，更能够反

映白天与夜间大气化学反应的差异性，因此EESI-
TOF-MS具有很好的应用前景，未来应当更多地被

与AMS结合应用于OA源解析研究中去。

1.3 气态有机前体物对大气SOA生成的贡献评估

挥发性有机物（VOCs）、中等挥发性有机物

（IVOCs）等是 SOA的主要气态前体物。植物、生物

质燃烧和化石燃料燃烧等来源排放的 VOCs与大

气中的O3、OH自由基和NO3自由基等氧化性物种

反应，再经过成核、聚并和/或凝聚在已生成的低挥

发性气溶胶上，进而生成 SOA。就全球范围而言，

自然源排放的VOCs远多于人为源排放的VOCs，但
在城镇等人类集聚区，人类活动仍然是VOCs最重

要的来源。因此，研究重要的气态前体物对 SOA
生成的贡献对于制定控制措施具有指导意义。此

类研究的方法主要有 SOA示踪物法、气/固同步观

测法和排放因子法等。

注：COA为烹饪源OA；CS-OA为香烟烟雾OA
图2 EESI-TOF-MS结合PMF源解析得到的6种OA因子

图1 FIGAERO-HR-TOF-CIMS识别出的可以

直接反映分子式信息的OOA质谱图
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由于不同来源排放的 VOCs及其生成的 SOA
组成不同且具有一定特征，特定分子标志化合物

（即示踪物）能够提供 SOA前体物的来源、生成老

化过程和时空分布等信息。自然源VOCs方面，Pa‑
vuluri等[13]通过测定 PM2.5膜样品中的异戊二烯、α/
β-蒎烯、β-石竹烯和甲苯产生的 SOA示踪物的组

成和浓度，估算了这些前体物产生的 SOC浓度，并

结合后向气团轨迹模型，探究了天津市夏季、秋季

SOA的重要来源。结果表明，夏季和秋季芳香烃

SOC在总 SOC中的占比分别为（45±11）%和（60±
10）%，化石燃料燃烧的贡献显著；夏季陆地植被和

海洋生物群排放产生的 SOA浓度也很高，而秋季

生物质燃烧 SOA产量更高。此外，总 SOC在OC和

WSOC中的占比分别为 4.16%~23.7% 和 6.28%~
30.7%，且在夏季显著升高，说明了夏季高温、强光

照下的光化学反应和生物质排放 VOCs增多的重

要性。丁翔等[14]也观测了珠江三角洲地区单萜烯、

异戊二烯和 β-石竹烯产生的 SOA示踪物，由此估

算全年平均植物源 SOA（BSOA）的浓度约 1.68 μg/
m3，且与Ox（O3+NO2）和硫酸盐相关性较高。该地区

全年单萜烯 SOA在总 SOA中的占比最高（图 3）[14]，

而且高Ox和硫酸盐浓度会促进后代（而非一代）单

萜烯 SOA产物的生成；NOx会显著影响异戊二烯

SOA的生成路径；β-石竹烯 SOA在冬季会增多，可

能与生物质燃烧、O3化学和硫酸盐的增加相关。该

研究揭示了人为源污染对于 BSOA生成的显著影

响，也建议通过控制人为排放Ox和硫酸盐前体物

来控制 BSOA的生成。人为源 VOCs方面，李想

等[15]则重点关注了上海市重要的人为源污染物

——甲苯经过光化学反应生成的 SOA，他们使用在

高NOx存在下由OH引发的甲苯氧化反应的独特产

物 2,3-二羟基-4-氧杂戊酸（DHOPA）作为示踪物

估算出甲苯 SOA的浓度约为 2.3±1.1 μg/m3，该方法

的估算结果与实验室模拟的参数化方法结果较为

吻合。Ikemori等[16]则测量了环境颗粒物中的一系

列硝基芳烃（3,5-二硝基水杨酸，2,4-二硝基-1-萘
芬等），通过与人为源 SOA和生物质形成的有机示

踪物进行比较和相关分析，他们得到这些硝基芳烃

可以作为人为源SOA的新示踪物的结论。

通过同步观测气态及固态中一些有机物种的

浓度变化规律，能够分析其从气态进入固态的分配

和反应产物。陈忠明研究组测定了北京城区夏季

和冬季的气态和颗粒态醛酮类化合物的浓度，计算

出了甲醛、乙醛、乙二醛、丙酮醛等物种的气-固分

配系数，发现它们比理论值高出 4~6个数量级，从

而指出非均相反应的重要性；PMF源解析结果显

示，夏季二次生成是醛酮类化合物的最主要来源

（39%），而冬季汽车尾气的贡献更高（37%），燃煤

的贡献比起以往缺少控制措施时大大降低了；作为

大气浓度最高的醛酮类化合物，甲醛在夏季和冬季

分别有 48%和 78%来自于一次人为排放；而作为

SOA液相反应重要前体物的乙二醛有超过 50%来

自于二次生成[17]。王韬等[18]利用吸收光度计、在线

OC/EC分析仪、高效液相色谱（HPLC）等仪器实时

观测到珠江三角洲的一次重污染过程中，氧化挥发

性有机物（OVOCs）和 OA的浓度分别达（33±16）
ppbv和（41±15）μg/m3，水溶性有机碳WSOC在 OC
中的占比为 0.63±0.12，并且识别出了草酸、乙酸、

甲酸和丙酮酸等酸类物质。该研究通过相关性分

析强调了人为源排放的丙烷、甲苯、正丁烷和间，对

二甲苯等通过白天光化学和夜间非均相反应在

WSOC和酸类物质生成中的重要贡献。这些研究

均表明，城市区域控制汽车尾气等人为源排放仍然

是当前的主要任务。

直接测定燃煤发电、工业生产、生物质燃烧、机

动车等人为污染源的污染物排放因子，并以此估算

图3 珠江三角洲地区不同季节植物源SOA浓度

（SOAM：单萜烯SOA；SOAI：异戊二烯SOA；
SOAC：β-石竹烯SOA）
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SOA产量有助于了解它们对大气 SOA的贡献。表

1列举了部分 2019年针对人为源VOCs排放因子以

及 SOA生成潜势的研究结果。金陶胜等[20]测定了

达到国V标准的重型柴油机在不同循环和不同燃

料条件下的一次污染物排放因子，估算柴油机在

ETC（european transient cycle）循环条件下的 SOA
生成潜势很高（10.7~15.9 mg/kg），而在 ESC（euro‑
pean stationary cycle）条件下较低（2.8~3.6 mg/kg），

其最主要的前体物为苯、对乙基甲苯和甲苯[19]。陈

建民团队则关注了船舶的污染物排放情况，经他们

测定，不同引擎速度（400~640 rpm）和不同燃料（柴

油和重油）的船只尾气排放的VOCs的 SOA和臭氧

生成潜势分别为 2.7~8.7 mg/kg燃料和 0.33~0.83 g/
kg燃料，500 rpm条件下的排放最少。该文指出，

必须重视船舶排放对臭氧和气溶胶污染的影响，尤

其是在沿海地区；而使用柴油替代重油可以有效地

降低船只 VOCs（67%）和 PM2.5（42%）的排放[20]。

沈振兴[21]等则在关中平原农村地区采集了 10种经

典取暖情景下烟囱排放VOCs的样品，测试得知民

用 燃 烧（煤 炭 、木 材 等）源 的 非 甲 烷 VOCs
（NMVOCs）排放因子从多到少的燃料种类排序为：

木材>玉米秸秆>烟煤≥无烟煤。研究估算，燃烧固

体燃料排放 VOCs的 SOA和臭氧生成潜势分别为

62~22200 mg/kg燃料和 72~18680 mg/kg燃料，分别

主要来自于芳香烃和烯烃物质。而使用半气化炉

和煤炭压块技术等能够有效地降低VOCs排放，每

年分别可降低 65000 t和 57000 t的 SOA生成潜势

和臭氧生成潜势。该研究认为，使用清洁取暖技术

是解决关中平原 VOCs及相关二次污染问题的可

行办法。这些研究为人为排放源选择更优的运行

条件、技术和燃料等从而减少VOCs排放具有重要

的借鉴意义。

表1 2019年部分VOCs排放因子及SOA生成潜势研究结果

人为源种类

机动车燃油

船舶燃油

民用固体燃料

燃烧

家具制造企业使

用涂料、粘合剂

VOCs排放因子

55.7~121 mg/kwh
63.4~156 mg/kg燃料

90.3~12300 mg/kg燃料

—

一次颗粒物

排放因子

15.0~26.8 mg/kwh
0.38~1.05 g/kwh

—

—

SOA生成潜势

2.8~15.9 mg/kg燃料

2.7~8.7 mg/kg燃料

62~22200 mg/kg燃料

148.66 mg/m3车间

O3生成潜势

0.33~0.83 g/kg燃料

72~18680 mg/kg燃料

258.01 mg/m3车间

来源文献

[19]
[20]
[21]

[22]

1.4 基于空气质量模式的SOA时空分布与来源

解析

使用空气质量模式结合挥发性分布（VBS）、气

象模式、排放清单等方法，能够分析大区域尺度上

污染物的时空分布和地域、部门、前体物来源。然

而，由于 SOA生成机理的复杂性，各类空气质量模

式中的气溶胶机制、SOA模块模拟结果与实测值尚

有差距，亟待改进。

李杰等[23]基于VBS框架，在嵌套网格空气质量

预报模式系统（NAQPMS）中构建了 SOA模块，再结

合排放清单，探究了 2014年中国中部和东部 SOA
的浓度和生成途径。研究发现，冬季 IVOCs的氧化

对 SOA 生 成 的 贡 献 达 到 了 60%~80%，春 秋 季

IVOCs和VOCs的贡献相当，而由于夏季大量植物

VOCs的排放，VOCs氧化的贡献占比最高（40%~
60%）；总体上，半挥发性 POA的老化对 SOA生成

的影响很低（2%~8%）。该研究强调了 IVOCs对于

中国 SOA生成的重要性，同时也提出，未来应当深

入地识别和量化 IVOCs的排放来源和质量产率，从

而更深入地了解 SOA的生成。程真等[24]则使用了

天气研究和预报模式（WRF，v3.9）、区域多尺度空

气质量模型（CMAQ，v5.0.1）、改进的 AERO6气溶

胶机制 SOA模块和人为源排放清单对冬季中国长

三角区域的 SOA浓度进行了模拟和来源分析，其
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模拟结果与观测结果相符，SOA主要来自芳香类化

合物、二羰基化合物（乙二醛和丙酮醛）；工业、生活

和交通部门对 SOA的贡献分别为 61%、22%和

17%，其中，重污染时段江苏的工业排放贡献占到

了 31%。Schivastava等[25]关注了人为排放生成的

OA对热带雨林环境的影响，该研究工作通过结合

WRF-Chem等高分辨大尺度模型模拟和大气组分

飞行航测，发现对于大气化学环境接近于工业化前

时代的亚马逊雨林而言，生物源 SOA的生成量受

到了附近城市人为排放的影响而显著增多（60~
200%）。该研究结果强调了对未来人为排放促进

原始清洁地区生物质SOA生成的关注。

2 二次有机气溶胶的生成和老化机

理及影响因素

2.1 特定有机前体物的SOA生成过程及产物的

实验室模拟测定

有机污染物种类的多样性和反应的复杂性给

测定气态前体物生成 SOA的反应过程带来了很大

挑战。研究者们往往通过实验室烟雾箱等设备模

拟某些大气条件下，特定物种被氧化后生成 SOA
的过程，并分析NOx、光照等条件变化的影响，进而

了解其反应机理。

α-蒎烯是世界上植物排放量最高的单萜烯

（66Tg/a），α-蒎烯 SOA（αP-SOA）的组成可能包含

上千种不同的分子，现有的模型仍然会严重低估其

实际浓度，因此，对 αP-SOA潜在组分的识别和未

知反应机理的研究仍然是一项挑战。束继年等[26]

首次利用热吸附二氯甲烷低压光电离质谱（TD-
CH2Cl2-induced LPPI-MS）来在线分析高 NO浓度

条件下，OH自由基光氧化 α-蒎烯生成的 SOA，以
探究α-蒎烯光氧化过程中促进新粒子生成和 SOA
增长的重要组分。其结果表明，在新粒子生成过程

中，龙脑烯酸等化合物的生成起到了关键作用（图

4）[26]；而在 SOA质量增长过程中生成了很多高活性

中间体（质子化蒎酮酸、蒎酸等的碎片）。而McFig‑
gans等[27]的研究则发现异戊二烯的存在对蒎烯生

成 SOA有一定的抑制作用。通常 α-蒎烯会与OH
等大气氧化剂反应生成高氧化态有机物（HOMs），

HOMs具有较高的 SOA生成潜势。但其它VOC如

异戊二烯存在时，异戊二烯不仅会作为 OH捕获

剂，降低与 α-蒎烯反应的OH量，其与OH反应生

成的过氧自由基会进一步作为HOMs的捕获剂，降

低最终的α-蒎烯SOA的产量（图5）[27]。

图5 异戊二烯抑制α-蒎烯生成SOA的机理

图4 α-蒎烯光氧化反应生成颗粒物浓度

变化和主要产物
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与来自植物单萜烯类的 SOA相比，人为源排

放的芳香类化合物及其产生的 SOA可能对人群的

影响更大，在城市区域高NOx的影响下，其产物和

生成过程会更加复杂。Sato研究组在烟雾箱实验

中探究了OH氧化甲苯的产物在夜间NO3或O3存在

条件下的气态和 SOA产物，发现比起O3而言，NO3
氧化会生成颗粒相硝基甲酚和硝基水杨醇，显著提

高 SOA产量；而气相中的甲苯酚会分解，硝基甲酚

和甲基苯醌会新生成；进一步的模拟实验表明，甲

苯酚和NO3的反应对OH氧化甲苯在NO3中老化产

物的贡献达到约 62%。这项研究证明了夜间 NOx

的存在对 SOA生成的重要影响[28]。还有很多研究

关注了OH自由基光氧化三甲苯（TMB）生成的SOA
以及NOx对该反应的影响。Sato研究组[29]和Zaytsev
研究团队[30]都测定了NOx存在条件下三甲苯光氧化

生成的 SOA组成，发现了甲苯酚、甲苯醛和双环中

间产物等保留环产物，以及环氧化物、二羰基产物

等开环产物，而这些中间产物与OH反应或发生自

反应生成HOMs，构成 SOA的主体；HOMs单体大多

含有 5个及以上氧原子，而二聚物还会在老化过程

中进一步光解生成小分子物质。这些化合物应当

被纳入OA模型的挥发性分布中去便于更好地探

究人为源 SOA的生成 。Hallquist等[31]还关注了该

反应生成的有机硝酸盐和新粒子，他们的实验发现

随着NOx/△TMB比值的升高，HOMs和新颗粒物生

成受到抑制；而随着HOMs的消耗，有机硝酸盐不

断生成。以他们的结果估算，在城市大气条件下芳

香烃类VOCs对新粒子生成的贡献并不会很高。

2.2 SOA的气固分配平衡理论评估和影响因素

现在的空气质量和气候模型在预测 SOA浓度

和组分时，一般假设随着温度变化气固分配瞬时达

到平衡，也往往忽略受到温度和湿度影响的颗粒相

反应；以往烟雾箱实验探究也很少分析 SOA的物

化性质受到足够长的时间尺度上大气温度和湿度

的影响。

Shilling等[32]为了探究传统的平衡假设是否有

效，利用环境烟雾箱实验，以 SOA产量和产率作为

评估参数，研究了分配平衡在分析 SOA生成过程

中的适用性。在单萜烯和α-蒎烯同时氧化并凝结

的实验中，分配平衡假设的预估比较准确，2种物

质的 SOA形成了完全混合状态；而在单萜烯凝结

于已存在的单萜烯或α-蒎烯 SOA上的实验中，分

配并没有很快达到平衡，而是形成了相态分离的

SOA。该研究表明，分配平衡假设在 SOA经过一段

时间光化学老化后已经不再成立。Zhang等[33]在烟

雾箱中模拟了臭氧氧化α-蒎烯生成 SOA在仿大气

温度和湿度日常变化条件下的组分变化。与以往

对挥发性的认识不同的是，αP-SOA的高粘度和颗

粒物表面生成的半挥发性有机物可能限制了温度

较低时有机蒸汽的凝结。随着温度和湿度的循环

变化，颗粒相反应一部分是可逆的，从而改变了

SOA的组分（图 6）[33]。另一方面，低温高湿时液态

水的存在显著提高了αP-SOA的氧化程度。因此，

他们认为现在的模型应当加入颗粒相反应和温湿

度循环变化的影响。Virtanen等[34]也结合等温蒸发

和过程模拟探究了 αP-SOA在一系列温湿度条件

下的挥发性，发现氧化程度相近的被O3氧化和被

OH自由基氧化生成的 SOA在高湿度时蒸发速率

相近，而在低湿度时具有不同的蒸发特性；而且它

们对温度变化的反应也不同。研究表明，SOA尤其

是粘性颗粒物的分子组成对其蒸发过程的影响可

能与其氧化程度的影响同样重要，温度降低会极大

地改变其挥发性分布。这些研究说明，应用有机物

的气固分配平衡理论时仍需谨慎，温湿度的循环变

化、颗粒相表面不同有机物之间的相互作用会影响

其自身的挥发性质。

图6 臭氧氧化α-蒎烯生成SOA产物随

温度和湿度的循环变化而变化[33]

101



科技导报2021，39（15）www.kjdb.org

2.3 SOA液相反应机理

近年来有越来越多的研究证实了大气液相化

学是 SOA生成的重要途径，大气中的云水和潮解

的颗粒物会促使一些可溶于水的气相有机物分配

进入液相，进而参与直接光解、间接光化学反应、夜

间氧化反应等生成 SOA。贾龙等[35]和Martin等[36]研

究者的模拟实验研究均表明，随着相对湿度和颗粒

相液态水含量的升高，很多前体物的 SOA产率会

有不同程度的上升。但液相反应复杂的化学机理

和产物仍然限制着研究者对液相 SOA的认识，也

没能够完全应用到大气模型中去，因此 SOA的液

相生成及老化过程成为了近年来研究重点和难点。

Bianco等[37]利用傅里叶变换离子回旋共振质

谱（FT-ICR MS）在大气云水样品中的 SOA成分中

检测到了异戊二烯、α/β-蒎烯和其他单萜烯、倍半

萜烯的氧化产物；他们的结果再度表明，液相 SOA
中有大量物质是 BrC和硝基芳香化合物。王格慧

等[38]通过测定华北平原 PM2.5中的二羧酸及其前体

物等组成，以草酸、乙二醛、丙酮醛和硫酸盐、相对

湿度、气溶胶液态水（LWC）、酸度的相关性再次证

明，液相酸催化氧化是各类二羧酸 SOA的重要生

成路径，尤其在重污染过程中。

针对在液相（云雾液滴或气溶胶内含水）中反

应生成 SOA即 aqSOA的机制，很多研究团队进行

了深入的实验室模拟研究。盖鑫磊等结合使用光

反应器、高效液相色谱（HPLC）、离子色谱（IC）、气

相色谱-质谱（GC-MS）、电喷雾质谱（ESI/MS）、气

溶胶质谱（AMS）和紫外可见分光光度计等仪器，模

拟探究了萘醌（植物排放 IVOC）、菲（机动车排放

IVOC）和 4-乙基酚（生物质燃烧排放 IVOC）的液相

光化学氧化过程，前两者的 aqSOA产率约为 50%，

4-乙基酚的 aqSOA产率可达 108~122%。菲的降

解速率较慢，但可以在黑暗条件下被氧化；而萘醌

的光解速率很快。对于 4-乙基酚而言，在OH自由

基的氧化作用下，其 aqSOA产率和氧化程度在模拟

阳光照射下不断升高，但在紫外光照射条件下先上

升后迅速下降，该研究组基于此提出了 4-乙基酚

光氧化过程中经过聚合、官能化和分解的反应机

制，认为 OH自由基可能会抑制聚合和官能化反

应，而有利于分解反应的进行。另一方面，IVOCs
前体物浓度的大小也会影响产物的复杂程度。他

们的研究进一步证明了 IVOCs通过液相反应过程

会生成很多类腐殖酸物质等吸光性物种（BrC等），

从而极大地影响气溶胶的光学性质[39-40]。Gligoro‑
vski等[41]在光反应器中模拟探究了广泛存在于云雾

液滴和潮解颗粒物中的丙酮酸和乙二醛的光敏反

应机制，识别出了又宽又复杂的反应产物谱。通过

量子力学理论计算的验证，他们提出一种“交叉反

应”机理，即类似丙酮酸的光敏剂物质在光照下受

到激发，可以使乙二醛等液相中的有机物不可逆地

生成氧化高分子类物质（图 7）[41]，从而影响气溶胶

的光学和云凝结核性质。该研究展示了OH自由

基反应机理之外的液相 SOA反应机理，为大气模

型模拟 SOA生成提供了新思路。Herrmann等[42]则

测定了甲氧基苯酚和相关酚类物质与液相OH自

由基反应的速率（1.1~1.9×1010 Lmol-1s-1），该速率受

到温度变化的影响，并与完全扩散控制情况下的速

率相近；该研究结果能够被应用于提高大气模型的

SOA预测能力。

2.4 SOA与无机污染物的相互作用

气溶胶中还存在很多无机盐离子，它们及其前

体物 SO2、NOx等与有机物也会相互反应生成含硫、

含氮类的 SOA，硫酸在低挥发性有机物凝结在颗粒

物上并进一步老化过程中起到重要作用；硫酸盐、

硝酸盐的含量也会影响气溶胶的吸湿性、相态、酸

图7 云雾和气溶胶液相中丙酮酸和

乙二醛的光敏反应机制
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度、活性等进而影响 SOA生成和老化的多相反应；

同时，有机物也会参与 SO2的氧化过程。然而目前

研究者对这些无机和有机气溶胶的生成、氧化的关

联机制的认识仍不完整。

赵岳等[43]在实验室气溶胶流动管中进行了臭

氧氧化α-蒎烯生成的 SOA和 SO2发生多相反应的

模拟实验，并测定了所生成的无机硫酸盐、有机硫

酸盐等物质，估计出α-蒎烯 SOA对 SO2的反应摄取

系数大约在 10-4~10-3，S（IV）与α-蒎烯有机过氧化

物在弱酸性条件下的液相反应常数为 154~1545
M/s。有机过氧化物在 SO2摄取中起到了关键作

用，该摄取过程受化学反应主导，而非由其在颗粒

物中的溶解平衡主导；且高湿度（高水含量）会促进

有机过氧化物与 SO2反应并衰减。因此，SOA和

SO2之间的多相反应是硫酸盐生成和 SOA老化的

重要路径，应当被大气质量模型考虑进去。Chan
等[44]也进行了相似的 SO2-有机过氧化物反应的实

验研究，并且还使用了 34S标记实验揭示了溶解 SO2
直接生成有机硫产物的过程。Zhang等[45]则通过烟

雾箱模拟实验检测了异戊二烯氧化产物——异戊

二烯环氧二醇 IEPOX SOA对已存在的硫酸盐气溶

胶的相态、形态、酸度和粘性的影响。结合组分测

定、扫描电镜成像和气溶胶热力学和粘度模型等，

他们估计在硫酸盐颗粒物吸收 IEPOX后其表面形

成壳层，使得气溶胶酸度下降 1.5个 pH，黏度则提

高了近 7个数量级，从而起到“自限制”效应，抑制

了 IEPOX其他多相化学反应的进行；而酸度和黏

度改变所导致的抑制效果取决于不同地域有机组

分和硫酸盐的比例。这些研究结果强调了有机组

分和含硫无机组分之间的互相作用。

有很多现场观测研究发现，N2O5和ClNO2等分

配进入液相后会水解生成硝化亲电试剂，酚类物质

和这些活性氮物种 RNS（NO+，NO2+，NO和 NO2）的

液相反应是硝基酚的重要生成路径，但该反应的机

制仍不清晰。杨新团队模拟了在大气 pH条件下液

相中 NO2-/HNO2光氧化生物质燃烧排放物香草醛

的反应，提出了包含攫氢、分子内重排、NO2自由基

增加等反应在内的机制（图 8）[46]；高分辨率质谱

（HRMS）和气相色谱-质谱（GC-MS）等仪器检测分

析结果显示，NO2-/香草醛比值越高，越易生成硝化

产物；pH越低，OH自由基生成速率提高，会使得香

草醛的降解加快；但随着 pH的升高，硝基酚类产物

的紫外-可见光谱会发生红移，吸光性增强；OH自

由基清除剂的影响则较小。该研究强调了液相亚

硝酸盐参与的光氧化酚类物质反应对 SOA生成及

光学性质的影响，并且建议研究者关注大气环境

pH变化的作用[46]。Kroflič等[47]通过电极表面生成

的活性中间体的电化学能的测定来验证了他们最

近提出的 3-甲基苯邻二酚的硝化机制，并且识别

出新的由水分子作为亲核试剂的硝化邻苯二酚的

羟基化反应路径，从而推动了对夜间BrC液相生成

的认识，也表现出电化学在复杂非均相反应系统研

究中的优势[47-48]。Nizkorodov等[49]还探究了 α-蒎烯

和α-葎草烯经过无光照臭氧氧化生成的 SOA在纯

水或含有H2O2、无机盐的溶液中的老化过程，从而

模拟 SOA的液相反应以及盐效应的影响。结果表

明，无论是在光照还是黑暗条件下，溶液中硝酸盐

的存在都会加速高分子物质的损失，使得溶解的

SOA物种变得更小、更易挥发。他们建议研究者在

认识 SOA在云、雾水中的老化反应时应当考虑这

种效应。

气溶胶中的过渡金属离子对气溶胶老化过程

会起到催化作用，而其对 SOA的影响效果仍有待

分析。Grassian等[50]探究了在不同的过渡金属离子

催化下，异戊二烯氧化产物——异丁烯醛MACR/
甲基乙烯基酮MVK和亚硫酸盐/重亚硫酸盐在液

相中的反应所生成的有机硫产物。结果发现，Fe3+
存在时C2~C4有机硫及C≥8聚合物都会生成，且 Fe3+

图8 NO2-/HNO2存在时香草醛的光氧化反应机理

103



科技导报2021，39（15）www.kjdb.org

的催化作用显著高于Mn2+。这些反应也是液相中

S（IV）的重要转化路径。这一结论表明，不饱和的

有机物、亚硫酸盐和过渡金属离子的相互作用不仅

是有机硫的生成来源，也会影响硫酸盐的生成。杨

新等研究者进一步关注了Fe3+-草酸介导的愈创木

酚（生物质燃烧排放的典型酚类物质）的光氧化反

应，发现 Fe3+浓度、草酸浓度和 pH都会影响该反应

过程，草酸会抑制黑暗条件下 Fe3+对愈创木酚的氧

化；而在光照条件下，草酸的存在会大大促进铁催

化愈创木酚的光氧化反应的进行，愈创木酚被快速

氧化成一些低挥发性的聚合物、开环产物等。因

此，Fe3+-草酸光化学反应在溶解有机物在大气液

相中的转化起着重要作用[51]。

2.5 颗粒态有机硝酸盐（pON）生命周期

有机气体在NOx的存在下被氧化可能生成颗

粒态有机硝酸盐 pON（含RONO2或RO2NO2基团）。

在以往美国和欧洲的研究当中，大气中的 ON在

OA中的占比可达到 5~77%，它对对流层臭氧的形

成起到重要作用。但目前对其生命周期的了解还

十分有限。

Lee等[52]在地面和飞行器上利用AMS首次测定

了 Alberta油田排放所生成的 SOA，发现 pON对

SOA的贡献超过 50%，并且用沥青排放的 IVOCs在
高NOx环境下的光氧化流动管模拟实验证实了这

一结论；由此估计该油田区域每天可生成 pON约

15.5 t。他们的另一项实验室氧化流动反应器研究

进一步分析了油田排放前体物在高NOx和低NOx条

件下的光氧化生成 SOA产量和产率，证明了高NOx
条件下光氧化油田排放有机前体物是 pON的重要

来源；高 NOx条件下的 SOA产率低于低 NOx条件，

可能是由于 RO2+NO反应产物比 RO2+HO2反应产

物具有更高的挥发性；而在高NOx条件下，减少一

次颗粒物排放以减少已存在的颗粒物表面，能够降

低油田下风向区域的 SOA生成；另一方面，他们还

发现AMS质谱中高质荷比（>80）碎片的差异能够

用于区分相似的人为 SOA污染源[53]。他们的研究

表明了油气工业源产生的 pON对 SOA性质以及氮

沉降研究的影响的重要性，同时也强调了对有高

IVOCs和NOx排放的城市区域pON生成的关注。

也有研究发现一些 ON气体在被初期吸收和

后续分配进已生成的臭氧氧化α-蒎烯 SOA的过程

中，吸收系数的趋势与分配系数并不一致，表明控

制初期吸收的作用和决定气固分配平衡的作用并

不相同。为了了解这些ON气体进入高粘度半固

态的 α-蒎烯 SOA颗粒物中的机制，Finlayson-Pitts
等[54]设计并对比了 4种实验条件下 2-乙基己醇硝

酸盐等ON气体的吸收和分配特征，发现了一种颗

粒物表面的动力学控制的“埋覆”共缩合机制，该机

制提高了 SOA形成和增长过程中对ON的吸收，解

释了动力学分配平衡所低估的 pON产率。他们的

结果强调了ON气体和颗粒物表面及主体之间分

子水平相互作用的研究对于更准确地估计它们对

大气质量的影响的重要性。

以往的现场观测研究发现水解反应是 pON的

重要的汇。Takeuchi和Ng则通过实验室模拟来探

究了α/β-蒎烯被OH自由基和NO3自由基氧化生成

的产物组成和水解反应，发现 pON的水解过程时

长不超过30 min，α-蒎烯和β-蒎烯被NO3氧化生成

的 pON中可水解的部分分别为 9%~17%和 9%~
15%。这一结果有助于改进全球化学传输模型中

的参数，从而更好地评估有机氮化合物在氮元素循

环以及臭氧形成中的作用[55]。

3 二次有机气溶胶的光学性质

SOA通过吸收和散射太阳辐射会对全球气候

造成不可忽视的影响。近年来，很多研究者从分子

层面出发，研究一些具体的 SOA的吸光性能及其

形成机制。黄明强等[56]应用了新型反照率测量仪

测定了实验室模拟生成的老化甲苯 SOA的复折射

率（RI）和单散射反照率（SSA），并用紫外-可见分

光光度计和液相色谱-质谱联用仪检测其组成。

结果表明，与新生成的 SOA的相比，老化的甲苯

SOA的 SSA下降，RI的虚部 k值下降，说明随着氧

化程度的升高，其吸光能力上升，主要是由于生成

了很多有机酸类物质。值得注意的是，老化甲苯

SOA的 SSA与生物质燃烧排放的 BBOA相近，因

此，他们认为，芳香类 SOA对大气 BrC的贡献相当

可观。Lin等[57]探究了硝酸根自由基氧化生物质燃

烧排放烟气中的 3种不饱和杂环物质（吡咯、呋喃
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和噻吩）生成 SOA的光学性质，其平均质量吸收截

面 MAC290-700 分别为 3400 cm2·g-1、1100 cm2·g-1 和
3000 cm2·g-1，高于植物源 SOA，但与高NOx人为源

SOA相近；高分辨率质谱对 SOA分子组成的分析

结果表明，杂环硝基产物或有机硝酸盐可能是这 3
种前体物生成BrC中的主要发色团（图 9）[57]。胡敏

等[58]则测定了二羰基化合物（乙二醛和丙酮醛）和

胺类的混合物生成的BrC颗粒物的吸光性质，发现

丙酮醛-胺类混合物的 SSA低于乙二醛-胺类混合

物，其产物主要为含N的杂环化合物，是经过二羰

基化合物和胺类的亲核攻击、位阻现象和偶极-偶
极相互作用所生成的。该研究反映了丙酮醛和甲

基胺物质的颗粒相反应生成 BrC对大气辐射平衡

的重要影响。

实际大气中BrC的排放、二次生成及其对辐射

强迫、空气质量的影响备受关注。沈振兴研究组监

测了西安夏季和冬季的 PM2.5污染，发现冬季样品

甲醇提取有机物的吸光系数 Abs365, methanol和质量吸

收截面MAC365, methanol分别为 42.0 Mm-1和 1.2 m2·g-1，
吸光作用显著高于夏季（5.9 Mm-1和 0.9 m2·g-1）。

同时，通过 PMF等来源解析方法，该研究证明冬季

一次排放是BrC的主要来源，而夏季二次生成 SOA
的贡献更高（74.5%）[59]。丛志远等[60]也测定了生态

较为脆弱的青藏高原东南部甲醇提取 BrC的化学

和光学性质，其冬季和夏季 MAC365, methanol分别为

0.59 m2·g-1和 0.34 m2·g-1左右；从卫星数据和后向

轨迹模型分析看来，冬季生物质燃烧排放的长距离

传输是BrC的主要来源，而夏季生物气溶胶和二次

生成的贡献更高。Sioutas等[61]发现洛杉矶中心全

年平均的气溶胶中甲醇提取 BrC的吸光性也呈现

冬季高于夏季的规律；主成分分析法结果表明，这

主要是由冬季家庭取暖燃烧生物质（贡献 53%）以

及汽车冷启动的排放增多导致的；夏季BrC的主要

来源是化石燃料燃烧（38%）和二次生成（30%）。

谢鸣捷等[62]在美国三角研究园的研究发现，OC和

WSOC的平均吸光性低于其他地区受到生物质和

化石燃料燃烧影响的大气气溶胶；PMF源解析结果

表明，含有有机硫酸酯的生物源 SOA是一个重要

的 BrC来源。孙业乐等[63]则连续在线观测了北京

市冬季气溶胶光学性质，结合线性回归模型和PMF
分析，他们发现燃煤占BrC来源贡献的 48~55%，生

物质燃烧占 17%，而光化学反应形成的 SOA占约

20%。综上所述，大部分地区夏季 SOA对气溶胶吸

光性质的影响贡献比冬季更高。这些研究使我们

对SOA对大气辐射平衡的影响有了进一步认识。

4 二次有机气溶胶的人体健康影响

世界卫生组织WHO早已声明了气溶胶对人体

健康的不利影响，暴露于大气颗粒物会导致心肺疾

病发生和死亡率的上升。近年来一些研究者通过

分析大气颗粒物的氧化潜势，结合源解析方法，评

估了 SOA对大气颗粒物氧化潜势的贡献以及人体

健康的影响。Sioutas等[64]分析了希腊雅典 PM2.5的

氧化潜势，发现大气颗粒物的氧化潜势主要来源于

机动车排放的 EC颗粒物（44%），其次为水溶性的

SOA（16%）和生物质燃烧排放（9%）。胡娣等[65]则

探究了香港大气中HULIS组分的氧化潜势及其来

源贡献，发现虽然 SOA对香港大气HULIS的质量

贡献最大（54.9%），但HULIS的氧化潜势主要来源

于内陆传输的生物质燃烧排放有机物，而非SOA。
尽管对不同NOx浓度条件下 SOA组分和物化

性质的研究已有很多，但随着 SOA的老化，其对健

康影响的变化仍然不太清晰。Pardo等[66]在氧化流

动管反应器中，将肺上皮细胞暴露于不同NOx下光

化学老化的 SOA中，通过检测细胞活性和活性氧

物质（ROS）的生成，发现无NOx时，随着 SOA老化，

图 9 硝酸根自由基氧化杂环物质生成含N的

SOA产物和BrC
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其含有更多的ROS并具有更高的毒性；且NOx浓度

变化对新生成 SOA的ROS含量和毒性没有显著的

影响。该研究首次直接地观察到了 SOA中的过氧

化物和暴露肺部上皮细胞氧化应激的联系。异戊

二烯是植被排放进入地球大气最多的非甲烷碳氢

化合物，一些研究已经发现其 SOA产物会改变炎

症/氧化应激基因。Fry等[67]为了评估异戊二烯 SOA
是否会改变miRNAs（在基因表达过程中起到转录

后的修饰调节关键作用）的表达，将肺部细胞分别

暴露于实验室生成的环氧甲基丙烯酸（MAE）和异

戊二烯环氧二醇（IEPOX）经过酸性多相化学生成

的 SOA中，发现分别有 2和 29条miRNAs的表达发

生了变化，其中有很多都与炎症/氧化应激相关，这

让我们进一步认识了呼吸道细胞对于 SOA暴露的

表观遗传反应以及miRNAs在异戊二烯 SOA导致

的发病中起到的重要作用。二甲基硒DMSe是一

种典型有机硒类物质。美国、加拿大、中国等地土

壤中的 Se平均含量约为 0.4 mg/kg，最高可达到

5000 mg/kg；农业地区地下水中的 Se浓度也随着含

Se肥料的使用而上升，其通过微生物转化和植物

代谢以DMSe等形式从水生和陆生环境释放进入

大气环境。而吸入DMSe被氧化生成的 SOA对于

人体健康的影响还不太清晰。Lin等[68]测定了烟雾

箱实验中DMSe被OH自由基和O3氧化生成的 SOA
的化学组分和产率，并测定了人体上呼吸道细胞暴

露于其中的转录组基因表达的变化，发现OH氧化

DMSe生成的 SOA产率显著较高，且会干扰很多主

要的生物正常功能，如破坏DNA、升高基因毒性、

降低胆固醇生物合成等。

5 结论

二次有机气溶胶 SOA的组分和生成机制十分

复杂，对 SOA的识别、来源解析、老化机理的研究

不断推进，研究者利用了多种新型方法深入探究了

SOA的来源、分子特征和影响因素等。近年来 SOA
研究进展主要包含多种新型质谱法应用于 SOA的

来源解析、实验室模拟分析许多重要的自然源/人
为源有机前体物经大气氧化或非均相反应生成

SOA的途径、有机-无机污染物的相互作用机制、

SOA对大气光学性质和人体健康影响等方面。然

而，目前对 SOA的认识还远远不够，SOA生成机制

和健康损害的研究仍然是今后较长一段时间内的

重要挑战。
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Research progress of secondary organic aerosol

AbstractAbstract Secondary organic aerosol (SOA) is one of the most important components of PM2.5. It significantly influences air
quality, radiation balance and human health. Thus, studying the formation and control of SOA has a significant meaning in
revealing the cause of particulate pollution and improving eco-environment. However, there are still many challenges in the field
of SOA study because of the complexity of organic compounds, reactions and atmospheric conditions. The purpose of the paper is
to summarize the progress of SOA research based on investigating the literature published on the top international academic
journals in the field of environment and atmospheric chemistry in 2019. The molecular characteristics and sources of SOA are
delved into with a variety of novel or modified methods and instruments in both field studies and laboratory simulations. The
formation process and major influence factors of SOA from some natural and anthropogenic precursors are investigated.
Atmospheric aqueous chemistry and the interaction between organic and inorganic compounds are found playing an important
role in the formation and aging of SOA. In addition, the contribution of SOA to the change of aerosol optical property and the
impact of aerosol on human health are estimated. In conclusion, it is necessary to pay attention to the further research of SOA so
as to take effective actions to control particulate pollution.
KeywordsKeywords fine particles; secondary organic aerosol; formation and aging mechanism ●
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