
中国环境科学  2026,46(2)：612~617 China  Environmental  Science 

 

唐梦雪,黄晓锋,何冬一,等.基于多级粒径段观测的大气二次有机气溶胶形成途径研究 [J]. 中国环境科学, 2026,46(2):612-617. 

Tang M X, Huang X F, He D Y, et al. Research on the atmospheric secondary organic aerosol formation pathways based on multi-stage size-resolved 

observations [J]. China Environmental Science, 2026,46(2):612-617. 

基于多级粒径段观测的大气二次有机气溶胶形成途径研究 

唐梦雪,黄晓锋
*

,何冬一,冯  凝,何凌燕 (北京大学深圳研究生院,环境与能源学院,城市人居环境科学与技术实验室,广

东 深圳 518055) 

 

摘要：为了探究大气二次有机气溶胶(SOA)的粒径分布及形成途径,在成都开展了大气分粒径颗粒物采样.结果发现,大气颗粒物粒径呈双峰分布,以细颗

粒为主,峰值位于 0.56~1.0µm和 3.2~5.6µm.有机物在细模态和粗模态中均占比最高,SO4

2-、NH4

+、K+等主要分布于细模态,NO3

-

、Ca2+和Mg
2+则集中于

粗模态,表明粗颗粒物受土壤尘影响显著.来源解析显示, SOA为总有机物的主要贡献组分(67%).相关性分析发现,细模态 SOA与 SO4

2-、NH4

+显著相关,

粗模态 SOA则与 Ca
2+、Mg

2+及水溶性 Fe呈正相关,表明粗模态 SOA的形成与包含了过渡金属元素铁的土壤尘的非均相反应有关.不同粒径中 pH值、

气溶胶含水量与 SOA相关性表现出差异,反映出其在 SOA形成中的复杂复合作用. 
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Research on the atmospheric secondary organic aerosol formation pathways based on multi-stage size-resolved observations. 

TANG Meng-xue, HUANG Xiao-feng*, HE Dong-yi, FENG Ning, HE Ling-yan (Key Laboratory for Urban Habitat Environmental 

Science and Technology, School of Environment and Energy, Peking University Shenzhen Graduate School, Shenzhen 518055, 

China). China Environmental Science, 2026,46(2)：612~617 

Abstract：To investigate the particle size distribution and formation pathways of atmospheric secondary organic aerosols (SOA), 

size-resolved aerosol sampling was conducted in Chengdu. The results revealed a bimodal distribution dominated by fine particles, 

with mass concentration peaks observed at 0.56~1.0µm and 3.2~5.6µm. Organic matter was the most abundant component in both 

fine and coarse modes. SO4

2-, NH4

+, and K+ were mainly present in the fine mode, while NO3

-

, Ca2+, and Mg2+ were enriched in the 

coarse mode, indicating a strong influence of soil dust on coarse particles. Source apportionment showed that SOA accounted for 

67% of the total organic matter. Correlation analysis revealed that fine-mode SOA was significantly associated with SO4

2- and NH4

+, 

while coarse-mode SOA was positively correlated with Ca2+, Mg2+, and water-soluble Fe, suggesting that the formation of coarse 

mode SOA was related to the heterogeneous reaction of soil dust containing transition metal element Fe. The differing correlations of 

pH and aerosol liquid water content with SOA across particle sizes highlight their complex and combined roles in SOA formation. 

Key words：secondary organic aerosol(SOA)；fine particles；coarse particles；soil dust；water-soluble metal elements 

 

大气颗粒物的粒径是表征气溶胶物理化学特

性及其环境行为的重要指标之一
[1]
.由于不同粒径

颗粒物在来源、化学反应路径以及环境影响方面存

在显著差异,深入开展颗粒物粒径分布特征研究具

有重要的科学意义
[2-3]

.在颗粒物的组成中,二次有机

气溶胶(SOA)是一类关键污染组分,不仅对大气颗粒

物负荷具有重要贡献,还会对气候变化、人类健康产

生显著影响
[4]
.近年来,随着污染治理政策的持续推

进,一次有机物排放显著减少,SOA 在 PM2.5中占比

较高(30%~77%)
[5]
,逐渐成为区域和城市大气复合污

染的重要组成部分. 

目前,已有大量研究聚焦于 PM2.5及以下细颗粒

物中 SOA 的生成机制,主要关注气态挥发性有机物

(VOCs)与氧化剂(如⋅OH、O3和 NO3)的反应过程,包

括气相氧化、气-粒转化以及后续的液相和非均相

反应
[6-7]

.然而,关于 SOA 在更大粒径范围,尤其是粗

粒子中的形成机制研究仍有限,相关化学过程常被

忽略.最近的研究表明 SOA 在粗颗粒中亦具有不可

忽视的质量贡献 ,特别是在土壤尘和海盐的影响

下  

[8-10]
.由于粗颗粒的化学环境不同于细颗粒物,如

酸碱度、含水量、碱性离子及金属离子等因素,这些

都可能导致不同的 SOA形成途径.先前的研究发现,

生物源含氧有机气溶胶(OOA)主要分布在粗颗粒 
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中,可能源于土壤粉尘和生物源挥发性有机物之间

的多相反应
[11]

.有研究发现含硫有机气溶胶主要以

粗模式存在,这表明细粒子中 SO2、硫酸盐颗粒的非

均相/多相反应无法完全解释粗颗粒物中高含硫有

机气溶胶的存在,而其与地壳金属元素密切相关,应

考虑矿物粉尘上的界面反应
[12]

.因此,全面了解细颗

粒和粗颗粒之间 SOA 形成机制的差异对准确表征

SOA 的形成和演化至关重要,并且有助于空气质量

模型更好地模拟 SOA的演变. 

由于测量技术的限制,目前具有粒径分辨能力

的颗粒物观测有限,导致对目前大气颗粒物的粒径

分布特征认识仍存在不足.此外,大气环境中 SOA生

成机制复杂,会随颗粒粒径发生变化.因此,本研究在

成都市彭州开展大气分粒径颗粒物采样,重点探讨

不同粒径段的颗粒物组分差异以及 SOA 形成机制,

揭示 SOA 的生成和演化过程,以期为大气颗粒物精

细化污染控制和政策制定提供参考. 

1  材料和方法 

1.1  观测概况 

本研究观测点位位于成都市彭州 (31.04°N, 

103.92°E),彭州地处四川盆地的西北部,向西 8km 处

为龙溪虹口国家自然保护区,背靠绵延的龙门山脉,

山、丘、坝俱全,受到土壤粉尘影响,是理想的土壤

粉尘来源采样点位.采集日期为 2021 年 8 月 2 日

~2021 年 8 月 20 日.本研究采用微孔均匀沉积式多

级 碰 撞 采 样 器 (Micro-orifice Uniform Deposit 

Impactor,MOUDI, Model 110,MSP Co., USA),其空

气动力学直径切割点分别为 0.056, 0.1, 0.18, 0.32, 

0.56, 1.0, 1.8, 3.2, 5.6, 10及 18µm,使用特氟龙滤膜

采集分级气溶胶样品,以 1.8µm 作为细模态(fine 

mode)与粗模态(coarse mode)的分界标准.采样流量

为 30L/min,每张膜的采样时长为 48h,共采集 9套膜

样品.采样时间内平均环境温度为 26.0 ,℃ 平均 RH

为 80%. 

1.2  化学分析 

通过采样前后滤膜在恒温恒湿的超净工作台

中的质量差测定样品质量.之后使用20mL高纯去离

子水对滤膜进行冰水超声提取 30min,用 5mL 的注

射器套上 0.45µm 过滤头过滤超声完毕的溶液,进行

后续分析.其中无机离子(Cl
-

、SO4
2-
、NO3

-

、NH4
+
、

Na
+
、K

+
、Mg

2+
、Ca2+)通过离子色谱系统(ICS-6000, 

Dionex,USA)分析.水溶性有机碳(WSOC)通过总有

机碳分析仪(N/C 3100,Analytik Jena AG,Germany)定

量.水溶性金属元素采用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS,Bruker auroraM90,Germany)测定 .利用超

声雾化器与长飞行时间气溶胶质谱仪(Nebulizer- 

Long-ToF-AMS,Aerodyne Research Inc.,USA)测定

有机物浓度,有机物的 O/C、H/C 和 OM/OC 信息,

以及重要的质谱碎片(CO2
+
、C4H9

+
、C2O2

+
和CH2O2

+
).

由于 1.33 是氧原子和碳原子的摩尔质量之比,因此

水溶性有机氧(WSOO)可根据 WSOO=WSOC⋅O/C× 

1.33计算. 

1.3  PMF模型解析方法 

采用美国 EPA PMF5.0 模型,正交矩阵因子分

解法 (PMF)对 WSOC 进行来源解析
[13]

.使用

Nebulizer-Long-ToF-AMS 系统得到有机物碎片

m/z 57(C4H9
+
)和 m/z 44(CO2

+
),分别代表一次源颗粒

有机物或氧化程度较低的 OOA 和二次源颗粒有机

物.采用非海盐来源 K
+
(nss-K

+
)作为生物质燃烧排

放有机颗粒物的示踪物.通过在 PMF 模型中输入共

90个样本(9套 10级粒径)的WSOC、WSOO、C4H9
+
、

nss-K
+
、CO2

+
浓度,结合因子的 O/C值,对WSOC的

来源进行解析
[11,14]

. 

1.4  气溶胶酸度和含水量计算  

使用 ISORROPIA Ⅱ模型计算气溶胶酸度(pH

值)和液态水含量(ALWC)
[15-16]

.输入采样期间 Na
+
、

SO4
2-
、NH4

+
、NO3

-

、Cl
-

、Ca
2+
、K

+
、Mg

2+
、相对

湿度和温度数据,使用“reverse”和“metastable”模

式,输出包括不同相态中化学组分的浓度和气溶胶

液相水含量,最后根据 H
+
浓度和 ALWC计算 pH值. 

2  结果和讨论 

2.1  大气颗粒物粒径分布特征 

由图 1 可见,0.056~18µm 粒径范围的大气颗粒

物质量浓度为 23.2µg/m
3
,细模态和粗模态分别为

13.4µg/m
3
和 9.8µg/m

3
,分别占总质量的 58%和 42%,

粗模态颗粒物浓度相对偏低.颗粒物粒径呈双峰型

分布,峰值分别出现在 0.56~1.0µm 和 3.2~5.6µm. 

WSOC 在细模态和粗模态中均是最主要的颗粒物

组分,细模态中浓度更高.其他无机离子在细模态和

粗模态的分布有所差异.SO4
2-
和 NH4

+
主要分布在细



614 中  国  环  境  科  学 46卷 

 

模态中,两者呈显著相关性(r=0.99, P<0.01),说明细

颗粒物中 SO4
2-
和NH4

+
主要是 SO2和NH3通过气相

氧化和非均相氧化产生,主要以(NH4)2SO4的形式存

在. NO3
-

、Ca
2+
和Mg

2+
主要分布在粗模态中,NO3

-

和

Mg
2+
、nss-Ca

2+
具有明显相关性 (r=0.70, r=0.70, 

P<0.01),表明粗模态硝酸盐的形成可能与土壤尘及

矿物尘上的多相反应有关
[17]

.与之前在成都市沙尘

期间开展的研究一致, NO3
-

、Ca
2+
和Mg

2+
主要存在

于粗粒径段中,印证了粗模态成分受土壤尘影响的

特征
[18]

. 

 

 

图 1  (a) 观测期间大气颗粒物质量浓度粒径分布及(b)细模

态和粗模态中颗粒物组分浓度 

Fig.1  (a) The particle size distribution of particulate mass 

concentration during the observational period, (b) 

concentrations of particulate matter components  

in fine and coarse particles 

2.2  WSOC的来源解析 

利用 PMF模型对WSOC进行解析,识别的来源

有生物质燃烧有机碳(BBOC)、氧化程度越高的含氧

有机碳 (MO-OOC)、氧化程度越低的 OOC(LO- 

OOC).LO-OOC 和 MO-OOC 之和为氧化态有机碳

(Oxygenated Organic Carbon,OOC),可以代表二次

有机气溶胶(SOA)的特征
[19-21]

.由图 2可见,OOC为

主要贡献源,对总 WSOC的贡献为 67%.LO-OOC、

MO-OOC 和 BBOC 均主要分布在细模态中,分别

占细模态 WSOC 的 56%、16%和 28%,在粗模态

WSOC中的占比分别为 43%、20%和 37%.可见,氧

化程度较低的有机物对细颗粒物和粗颗粒物具有

重要贡献,生物质燃烧对粗模态颗粒物的重要性不

可忽视,这与先前研究表明四川地区受到生物质燃

烧影响一致
[22-23]

.粗模态中 O/C 高于细模态(除

0.18µm以下),这和粗模态中MO-OOC的占比提高

有关. 

 

图 2  WSOC中不同源组分及 O/C粒径分布 

Fig.2  The particle size distribution of different source 

components of WSOC and their O/C 

2.3  SOA的形成途径分析 

为了探究 SOA 形成途径的有关因素,分析细模

态和粗模态OOC及 O/C与无机离子、pH值、ALWC

的相关性(表 1).细模态 OOC和 SO4
2-
、NH4

+
具有明

显相关性 (r=0.61, r=0.61, P<0.01),说明细颗粒中

OOC的生成可能与SO4
2-
和NH4

+
存在相似的前体来

源或氧化路径,表明其之间可能具有一定的协同生

成机制.并且,硫酸铵还可作为 OOC 形成的种子,促

进有机物的凝结,从而加速细模态 OOC的累积与富

集
[24]

.细模态 O/C 与无机离子间均无显著相关,说明

无机离子对有机物老化的影响较小.在粗模态颗粒

物中,OOC 与 nss-Ca
2+
、Mg

2+
呈现正相关(r=0.54, 

r=0.48, P<0.01), Ca
2+
和 Mg

2+
均来自土壤尘,说明粗

模态颗粒物中 OOC 的生成可能与土壤尘的反应有
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关.粗模态O/C与 nss-Ca
2+
、Mg

2+
也具有一定相关性, 说明粗模态中有机物老化也与土壤尘有关. 

表 1  细模态和粗模态中 OOC及其 O/C与无机离子、pH值、ALWC的相关性 

Table 1  The correlation coefficient (r) between OOC, O/C and inorganic ions, pH, ALWC in fine and coarse mode particles 

模态 参数 SO4

2- NO3

-

 NH4

+ Cl
-

 Na+ nss-K+ Mg2+ nss-Ca2+ pH 值 ALWC 

OOC 0.61** 0.10 0.61** -0.12 -0.10 0.44** 0.31* 0.11 -0.40 0.42 
细模态 

O/C -0.17 -0.03 -0.21 -0.20 -0.06 -0.18 0.35* 0.27 0.55 -0.15 

OOC 0.21 0.39* -0.35* -0.19 -0.31 0.03 0.48** 0.54** 0.30 0.37 
粗模态 

O/C 0.22 0.21 -0.11 -0.13 -0.25 0.36* 0.38* 0.43* 0.10 0.46 

注:**表示在0.01水平(双侧)上显著相关,*表示在0.05水平(双侧)上显著相关. 

由图 3可见,粗模态中 pH值比细模态高,这是由

于随着粒径的增大碱金属含量的增加,气溶胶 pH值

也随之增加.细模态 OOC与 pH 值呈现负相关,而粗

模态OOC与 pH值呈现正相关,说明 pH值对细模态

和粗模态 OOC形成的影响机制可能存在不同.气溶

胶中的液态水不仅影响反应介质表面积也影响有

机物的分配.细模态中 ALWC具有更高浓度,这与细

模态中吸湿性组分 SO4
2-
和 NH4

+
浓度更高相对应.

细模态和粗模态中OOC与ALWC均具有正相关性,

说明 ALWC的增加对细颗粒和粗颗粒 SOA的生成

均具有一定的促进作用.细模态O/C与 pH值具有更

高的相关性,而粗模态 O/C与 ALWC相关性更高,可

能是由于粗模态 ALWC 水平相对较低,从而使其成

为限制粗模态有机物氧化过程的重要因素.可见,pH

值和ALWC对 SOA形成具有复杂的复合调控作用. 

 

图 3  pH值、ALWC、OOC和 O/C粒径分布 

Fig.3  The particle size distribution of aerosol pH, ALWC, 

OOC, and O/C 

为了研究 OOC形成与水溶性金属元素的关系,

分析了细模态和粗模态 OOC 与水溶性金属元素的

相关性(图4).细模态OOC与水溶性金属元素无显著

相关性 ,粗模态 OOC 与 Fe(r=0.92, P<0.01)和

Al(r=0.95, P<0.01)呈显著相关.Fe和 Al是主要来自

土壤灰尘或矿物飞灰的地壳元素
[25]

.虽然研究表明

Fe、Cu和Mn是气溶胶反应过程中具有催化活性的

过渡金属元素
[26-29]

,但本研究仅发现粗模态 OOC和

Fe 具有相关性.粗模态 OOC 和 Al 的相关性可能是

因为 Al和 Fe都属于地壳元素,具有同源性.结合 2.3

节中粗模态 OOC形成与土壤尘关联的分析结果,可

推测粗模态 SOA 生成源于 VOCs 及其氧化产物在

土壤尘表面,特别是与其中的铁元素发生的非均相

反应过程,先前研究也证明 Fe离子在 SOA的生成中

发挥重要作用
[30-33]

. 

 

图 4  细模态和粗模态 OOC与水溶性金属元素相关性(r) 

Fig.4  Correlations between OOC and water-soluble metal 

elements in fine mode and coarse particles (r) 

3  结论 

3.1  彭州大气颗粒物粒径呈双峰型分布,峰值分别

出现在 0.56~1.0µm和 3.2~5.6µm. WSOC在细模态

和粗模态中均是最主要的颗粒物组分,主要集中在
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细模态中.SO4
2-
、NH4

+
、K

+
、Na+、Cl

-

主要分布在

细模态中,NO3
-

、Ca
2+
和 Mg

2+
主要分布在粗模态中.

粗颗粒物与土壤粉尘有关. 

3.2  有机物的来源解析表明 OOC 为主要贡献源,

对总WSOC的贡献为 67%.LO-OOC、MO-OOC和

BBOC均主要分布在细模态中. LO-OOC对细颗粒

物和粗颗粒物均具有重要贡献, BBOC 在粗颗粒物

中占比升高,说明生物质燃烧对粗颗粒的重要性不

可忽视. 

3.3  细模态中OOC与 SO4
2-
和NH4

+
显著相关,表明

其可能来源于相似的前体物或氧化路径 .粗模态

OOC与 nss-Ca
2+
、Mg

2+
和水溶性 Fe元素呈正相关,

与其他非土壤尘金属无明显相关性 ,表明粗模态

SOA 与土壤尘中过渡金属元素铁相关的非均相反

应有关.细模态和粗模态 OOC 与 pH 值呈现相反的

相关性 ,与 ALWC 呈现正相关 ,体现出 pH 值与

ALWC对 SOA形成的复杂复合调控效应. 
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