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基于外场观测的大气二次有机气溶胶研究 
郭松    胡敏*    尚冬杰    郭庆丰    胡伟伟 

(北京大学环境模拟与污染控制国家重点实验室  北京大学环境科学与工程学院  北京 100871) 

摘要  二次有机气溶胶(SOA)是指挥发性有机物在大气中发生光化学氧化进入到颗粒相的产物, 由于其具有强烈的环

境效应、气候效应和人体健康效应, 因此成为大气化学研究的热点. 然而由于 SOA 的复杂性和测量技术的限制, 目前

对 SOA 的研究还非常有限. 总体来说, 对 SOA 的研究手段主要有三种方法: 实验室模拟、模式模拟和基于外场观测

的 SOA 研究. 由于 SOA 的研究非常广泛, 本文仅综述了基于外场观测的 SOA 组成、来源和生成机制的研究, 重点在

于 SOA 组分的测量和总量的估算. 基于外场观测的 SOA 研究是随着技术的发展而发展的, 早期的研究仅仅能对 SOA
的少数物种进行测量, 主要是一些有机酸和多羟基化合物; 也有利用一些假设对 SOA 进行粗略的估算, 如受体模型

法、非生物质燃烧水溶性有机物法; 随着 SOA 实验室模拟研究和示踪物测量技术的发展, 二次有机示踪物法真正做到

了对特定前体物 VOC 生成 SOA 的估算; 随着在线测量技术的提高, EC 示踪/CO 示踪和 OC/EC 比值法和基于气溶胶

质谱(AMS)-正交矩阵模型(PMF)的方法被广泛应用于 SOA 的估算. 尤其是 AMS-PMF 联用方法的出现为 SOA 来源和

生成机制的研究开拓了新的方向. 对AMS技术和示踪物技术的进一步联合和开发有望成为未来SOA研究重要的方向. 
关键词  有机气溶胶; 二次有机气溶胶; 二次有机碳; 外场观测 

 

Research on Secondary Organic Aerosols Basing on Field Measurement
Guo, Song    Hu, Min*    Shang, Dongjie    Guo, Qingfeng    Hu, Weiwei 

(State Key Joint Laboratory of Environmental Simulation and Pollution Control, College of Environmental Sciences and 
Engineering, Peking University, Beijing 100871) 

Abstract  Secondary organic aerosol (SOA) is from the oxidation of atmospheric volatile organic compounds (VOCs), and 
accounts for a large fraction of ambient fine particles. SOA can directly and indirectly affect the solar radiation forcing, so it 
has great impact on global climate and regional air quality. Adverse effects of SOA on human health have also been found 
these years. Thus SOA study has become one of the hottest topics of atmospheric chemistry. However, due to the complexity 
of SOA and the limit of technology, our understanding about SOA’s composition, sources and formation mechanism is very 
limited. The major approaches of SOA study include: laboratory simulation, modeling simulation and field measurement. 
This paper reviews the SOA studies basing on field measurement. The development of SOA measurement depends on the 
development of technology. Early studies can only measure limited polar compounds of ambient particles. Rough estimations 
have been made by using relatively well developed approaches, e.g. receptor model and non-biomass burning water soluble 
organic compounds. Tracer-yield method combines laboratory and ambient studies, and is so far the only approach that can 
estimate SOA from specific precursors. Development of on-line detection technique encourages new approaches to study 
SOA, e.g. EC (elemental carbon)/CO (carbon monoxide) tracer method, and AMS-PMF approach. The combination of AMS 
and organic tracer technique is probably the important direction of SOA study in the future. 
Keywords  organic aerosols; secondary organic aerosols; secondary organic carbon; field measurement 

   
1  引言 

颗粒有机物(POM)是大气颗粒物的主要组分, 约占

颗粒物总质量的 20%～90%, 对人体健康、能见度和全

球气候变化都有重要影响[1～5]. 按照来源颗粒有机物可

分为一次源和二次源有机颗粒物(又称一次和二次有机

气溶胶): 一次有机气溶胶(POA)是直接排放到大气中的

有机气溶胶; 二次有机气溶胶(SOA)主要来自于气态前

体物(主要是 VOCs)在大气中的氧化. 与一次有机气溶

胶相比, 二次有机气溶胶具有较强的极性、吸湿性和水

溶性等特点[6]. 考虑到这些性质与颗粒物吸湿长大和形

成云的凝结核等方面的关系, SOA 可以通过影响成云等

间接作用对大气的辐射平衡、全球气候变化和能见度的

降低等产生影响[4,7,8]. 但是由于 SOA 的来源、组成和生

成机制尚未清楚, 因此 SOA 被认为是造成全球气候模

型不确定性的最大因素[1,3].  
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SOA 研究的最大难点在于其化学组成和生成过程

的复杂性. 目前对无机气溶胶的研究已经相对比较清

楚, 其中的主要成分如硫酸盐、硝酸盐、铵盐等的来源

以及生成机制已经相对比较清楚[2,9,10], 研究者利用受体

模型还可以计算出各种二次生成途径对二次无机组分

的贡献[11]. 相反的, SOA 的生成则复杂许多. SOA 的前

体物 VOCs 本身就十分复杂, 目前已经测量到的大气

中的 VOCs 种类就有 10000 到 100000 种, 而其中很大

一部分可以作为 SOA 的前体物  [12]. 这些具有生成

SOA 潜力的 VOCs 在大气中经过氧化可以生成复杂的

产物, 这些产物根据蒸汽压的不同或者仍然以气态存

在, 或者由于半挥发或难挥发进入到颗粒相. 继续以气

态存在的 VOCs 由于处于氧化态, 因此蒸汽压比氧化

前明显降低, 而且含氧的基团使其水溶性增加, 因此可

能进一步的发生非均相的氧化反应或者通过云中过程

生成 SOA; 进入到气溶胶相中的组分可能继续进行第

二步甚至更多步骤的氧化, 进而形成更稳定的颗粒相产

物, 同时也有可能生成一些低分子量高挥发性的有机物

重新回到气相[13,14].  
鉴于 SOA 的重要性和复杂性, 对于 SOA 组成、来

源和生成机制的研究成为目前大气环境化学领域最具

挑战的研究之一. 本文简要介绍了目前对于 SOA 研究

的主要手段, 由于SOA的研究非常广泛, 因此本研究仅

综述了基于不同观测手段的 SOA 组成、来源和生成机

制的研究, 重点关注 SOA 组分的测量和总量的估算.  

2  二次有机气溶胶的研究手段 

目前, 对于 SOA 组成、来源和生成机制的研究主要

集中在三个方面: 实验室模拟、模型模式模拟和基于外

场观测的 SOA 估算.  

2.1  实验室模拟 

环境大气中 SOA 的生成受到源排放、前体物浓度

变化、大气氧化气氛和气象条件等多种因素的影响, 使
得在实际大气中研究 SOA 生成机制变得十分复杂. 因
此较为普遍的研究方法是通过烟雾箱实验, 在可控条件

下模拟不同的单体或者混合 VOCs 作为前体物生成

SOA 的过程, 通过测定生成的颗粒相产物的化学组成

探讨 SOA 的生成机制[13,15～19]. 烟雾箱的方法针对单一

或有限物种生成 SOA, 对于 SOA 化学组成和生成机制

的研究十分有效. 目前国内也开展了很多相关的报道, 
研究不同前体物在光照条件下和 OH 自由基反应, 以探

讨 SOA 的生成机制[20～22]. 早期研究中前体物浓度远高

于实际大气中浓度, 因此造成很大的误差, 虽然最近的

烟雾箱研究已经克服了这一缺点, 但是由于烟雾箱实验

本身依然简化了实际大气中的情况, 而且时间尺度过

短、无法研究多代反应和产物, 因此烟雾箱实验的结果

不能够完全真实的反映实际大气中 SOA 的生成和转化.  

流动管也是 SOA 研究的一个重要手段, 流动管由

于条件控制比烟雾箱更加容易, 能更好的研究 SOA 的

反应机理, 因此也被广泛应用. 流动管技术最大的应用

在于研究表面反应, 研究这些反应的产物、反应常数等. 
目前已经有很多报道利用流动管研究不同前体物生成

SOA 的产物和反应常数[23～25]、SOA 的生成机制[26]、有

机颗粒物表面的氧化过程和对不同气体的摄取系数  
等[27]. 流动管技术对 SOA 生成机制的揭示具有重要意

义, 但是和烟雾箱一样, 很难完全反映真实大气中的情

况, 因此将模拟的结果直接应用到实际大气中 SOA 的

生成, 存在很大的不确定性.  

2.2  模型和模式模拟与估算 

通过模型模式等研究 SOA 的浓度水平以及来源贡

献也是目前研究 SOA 的重要手段, 常用的模型是化学

传输模型, 可分为盒子模式和三维模式.  
模式模拟的研究中最重要的一个部分就是估算

SOA 的全球产量. 对 SOA 全球产量估算的方法可以归

结为两类. 第一类是传统的自下而上(bottom up)的方法, 
这种方法利用生物源与人为源 VOCs 前体物的排放通

量, 结合全球模型对 SOA 产量进行估算, 全球模型中

VOCs 向 SOA 的转化参数主要来自实验室烟雾箱实验

的结果[1,28～30] ; 另外一类为自上而下(top-down)的方法, 
这种方法利用已知前体物的反应机制和源汇特征估算

总的 SOA 生产速率[12], 进而估算 SOA 的全球产量. 但
是这两种方法估算的结果存在非常大的差异, 相差甚至

可以达到一个数量级, 这主要是由于机制的不明确和实

际大气中的复杂性造成的.  
Tsigaridis 等[31]利用三维全球化学传输模型估算了

全球SOA的贡献分布. 结果显示在特定环境下, 全球中

纬度大陆地区近地面的大气颗粒物中, SOA 可以占到颗

粒有机物的 50%以上. 在边界层以下, 由于一次源排放

强烈, 因此总的有机物浓度和一次源颗粒有机物的浓度

都非常高, 但是在对流层的自由层中, 由于高空温度较

低, 由局地或者传输的半挥发性二次有机物更容易冷凝

进入颗粒相, 因此在对流层的自由层, SOA 对颗粒有机

物具有非常高的贡献(如图 1)[31]. 
目前可利用的用于模拟 SOA 的化学传输模型很多, 

虽然这些模型可以很好的给出 SOA 全球的分布, 但是

这些模型之间的结果相差很大, 甚至相同的模型在不同

地点的模拟都存在很大的不一致性. 其原因还是由于目

前对于 SOA 的来源和生成机制尚不清楚, 而且缺少环

境大气中监测数据的验证.  

2.3  基于观测的 SOA 研究 

目前基于观测的 SOA 研究成为目前 SOA 研究的主

要方向. 基于观测的 SOA 研究是随着有机气溶胶的测

量技术的发展而发展的. 早期的 SOA 研究仅仅是对少

量极性颗粒有机化合物的测量, 因此对 SOA 的认识极            
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图 1  三维全球化学传输模型计算得到的 SOA 与 OA 的比值. 左: 地面模拟结果; 右: 垂直模拟结果[1,31] 
Figure 1  3D global Chemical transport model to estimate the fraction of SOA to OA. left: ground distribution, right: vertical distribution[1,31]

为有限[32～34]. 随着有机物测量技术的提高和源解析技

术的发展, 受体模型被广泛的应用在颗粒有机物的源解

析中, 如化学质量平衡模型(CMB)和正交矩阵因子分析

模型(PMF)都是比较成熟的对一次源颗粒有机物的解析

方法[35～38]. 研究者们通过对一次源的准确解析, 认为未

能解析出的有机物主要是二次源有机物, 从而间接得到

二次有机气溶胶对颗粒有机物的贡献. 另外还有研究者

试图建立一些估算 SOA 的经验公式, 例如利用非生物

质燃烧水溶性有机碳(WSOC)的方法对 SOC 进行估算, 
但是这些方法都只是粗略的估算, 估算结果的不确定性

很大[39～41]. EC 示踪和 CO 示踪 OC/EC 比值法是目前技

术相对比较成熟的方法, 该方法通过一次源排放颗粒物

中 OC/EC 的比值, 来对大气中的 SOA 进行估算, 该方

法也是目前应用最广的方法[42～45]. 最近美国环境保护

署结合烟雾箱实验和外场观测, 开发出一种示踪物产率

法. 这种方法利用烟雾箱获得的示踪物与 SOA 的关系, 
然后通过外场观测获得示踪物浓度计算生成 SOA 浓度, 
虽然这种方法也有一定的不确定性, 但是这种方法是目

前唯一一种可以解析出不同 VOCs 前体物对 SOA 贡献

的方法 [46]. 另外随着气溶胶质谱技术的发展 , 基于

AMS-PMF 的方法可以估算得到高时间分辨率的不同挥

发性的含氧有机物(OOA), 这种方法已经成为目前 SOA
研究的重要方面, 也有望成为未来发展的方向[47～50].  

3  二次有机气溶胶组分的测量技术 

SOA 化学组成的测量需要利用一系列现代分析测

量技术, 近几年, 已经有一些研究者对 SOA 测量的技术

进行了综述[51～53]. 目前对于 SOA 组分测量的最大障碍

在于以现有的技术手段能够从分子水平测定的物种种

类非常少, 能测量的物种仅占 SOA 总质量的很小一部

分. 这主要是由于 SOA 化学组成和来源的复杂性造成

的. 前文已经提到 SOA 的前体物 VOCs 是非常复杂的. 
Goldstein 等[12]的研究结果表明, 大气中仅含有十个碳

(C10)的烷烃 VOCs 就可能会形成 100 种以上的异构体, 
而如果考虑到含有杂原子的 C10 的所有有机物异构体

的数目则可能有超过一百万种. 这些复杂的 VOC 每一

种又可能生成多种结构复杂的颗粒相产物. 就算不考虑

结构上的差别, 仅仅是对所有这些单体有机物的分子组

成进行测定都是十分困难.  
目前对 SOA 进行定量和化学组分的测量可以分为

直接测量和间接估算两类. 直接测量是指从分子水平对

SOA 化学组成的测定[3]; 间接估算方法根据使用仪器的

特点分为离线和在线两种. 图 2 从有机物测量的完整

性、物种的分辨率和时间/粒径分辨率三个方面对目前

SOA 测量技术进行比较.  

 
图 2  目前 SOA 测量技术在完整性、物种分辨率、时间/粒径分辨率

三个方面的比较[3] 
Figure 2  Comparison of SOA measurement techniques in integrity, 
species resolution, time and particle size resolution[3] 

间接估算方法一般是针对总有机碳的分析, 然后根

据有机碳和主要来自一次源的元素碳做比值. 这种方法

仅能定性分析是否存在 SOA 或者 SOA 是否重要.  
离线估算方法中热/光碳分析法是目前应用很广泛

的总碳分析法, 包括热光反射法和热光透射法. 此方法

最早由 Cadle 等[54]提出, 后来 Chow 等[55]对区分有机碳

和元素碳进行了更新校正. 虽然这种方法对有机总碳和

元素碳的测定非常有用, 但只提供了很少的有机物种类
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和源的信息, 而且由于没有区分有机碳和元素碳的标准

方法, 导致分析相同的样品测得的元素碳结果经常相差

很大[51,56,57].  
在线技术的测量具有高时间分辨率的优点, 可以对

快速的大气化学过程进行研究. 在线的热/光碳分析技

术可以提供 1 小时分辨率的单一粒径 OC 和 EC 的浓度. 
大气颗粒物在线水萃取采样仪(particle-into-liquid sam-
pler, PILS)与水溶性有机物(WSOC)分析仪连用, 可以用

来定量单一粒径水溶性 OC 的浓度, 而且时间分辨率可

以达到几分钟. 但是由于大气中 SOA 单一物种的浓度

都非常低, 要想达到分析所需要的量一般需要几个小时

甚至几天时间, 因此在线技术很难对单个 SOA 物种进

行测量, 所以无法获得有机物种类的信息.  
分子水平对 SOA 的直接测量能够提供更多的 SOA

化学组分的信息, 因此对 SOA 生成机制的研究十分重

要, 而且对 SOA 的健康与环境效应的研究也能提供重

要的依据. 一般对 SOA 的直接测量都是离线的, 最常用

的方法是膜采样. 利用采样膜收集足量的大气颗粒物, 
然后对颗粒物中复杂的有机物种进行分析. 分析手段包

括气相色谱质谱联用仪(GC-MS)和液相色谱质谱联用仪

(LC-MS)等.  
LC 也经常被用在颗粒有机物的研究, 但是由于 LC

可选择的柱子种类繁多, 并且许多设计都是用来在很窄

范围内分离有机物的, 因此在鉴别大量未知化合物时很

不方便. 但是由于在大多数地区, GC-MS 只能检测出一

小部分颗粒有机物, 所以可以考虑利用 LC 等的方法来

弥补GC-MS测量的不足. 更重要的是LC对于分析极性

有机物和热不稳定有机物具有明显优势, 例如水溶液可

以直接进入许多种柱子, 极性化合物无需衍生化即可分

析. 使用不同柱子, LC 可以按照分子量或极性大小来分

离有机化合物, 然后用紫外/可见、荧光、电化学、质谱

等检测器或其它方法进行检测. 常见的 LC 方法包括毛

细管电泳(CE)测定低分子量二元羧酸和酮酸、醛酸[32,58]

和离子色谱(IC)测定低分子量二元羧酸[34], 受检测器的

限制, 这些方法能鉴定出的物种只是很少一部分. LC 和

MS 的联用极大地提高了对 SOA 物种的鉴别能力, 尤其

是极性高、分子量大的物种的识别, 其中一个重要的研

究方向就是对类腐殖酸HUmic-LIke Substances (HULIS)
类气溶胶进行分析[59～61]. HULIS 气溶胶的一个重要的来

源就是通过凝结、聚合反应等二次生成[62,63], 由于其具

有很强的表面活性, 可以影响到液滴的气液接触面特

性, 所以能够强烈的影响气溶胶的光吸收特性和含水

量, 成为良好的云凝结核, 进而直接和间接影响全球气

候, 因此成为目前 SOA 研究的热点[64～66]. 虽然目前利

用 LCMS 对 HULIS 的研究仅处于初步阶段, 但是可预

见在未来 SOA 的研究中, 有可能成为一个重要的研究

方向.  
Saxena 和 Hildemann[6]给出了一个包含一百种多种

极性有机物的水溶性有机物候选物种列表. 基于它们的

溶解度和凝结性质, 他们认为以下化合物很有可能作为

水溶性有机物而存在于大气颗粒物中: 二元羧酸(C2～
C6); 二羰基化合物; 酮酸(C2～C5); 多官能团化合物

(C3～C6); 多羟基化合物(C2～C7); 羟基胺、氨基酸

(C2～C6)和硝基酚等. 但是这还只是假设, 这些化合物

一部分已经被证实在大气中存在, 但是仍然有很多物种

并不能确定是否存在于实际大气中, 而且其对有机物总

量的贡献还需要进一步研究.  
此外, 还有一些方法能够提供有价值的有机物的信

息, 它们通过测定有机物的某些特性, 如官能团、同位

素和碳分布等, 了解有机物来源和行为, 如傅里叶红外

光谱等. 利用傅立叶变换红外光谱(Fourier Transform 
infrared spectroscopy, FTIR)能够鉴别样品的大部分, 得
到有关官能团和碳键的信息. 该方法不能提供单个化合

物的信息, 但可直接测定颗粒物样品, 无需萃取或其它

样品处理, 分析是非破坏性的, 并且相对于传统的提取

和分析方法样品用量很少, 约 10～15 μg. 该方法可以

连续除去非极性有机物、极性有机物和无机盐来得到这

些颗粒物组分的光谱. FTIR 这种相对快速和廉价的技术

提供的化学信息可以用来优化和弥补昂贵的 GC-MS 分

析, 以改善分子水平鉴定的有机物部分[67,68]. 这种方法

曾用在洛杉矶地区脂肪族化合物、羰基和有机硝酸盐的

来源和粒径分布的研究, 烟雾箱中二次有机气溶胶形成

的研究, 把颗粒物用环己烷、二氯甲烷和丙酮提取, 然
后压成 KBr 片, 对其组成、极性和致突变性的研究, 还
有对颗粒物的组成、极性和一次二次来源的研究[67].  

GC-MS 是分离和鉴别个别有机化合物强有力的工

具, 是鉴别颗粒有机物最常用的方法, 因此也成为研究

颗粒有机物最主流的方法和手段. GC 的优点是在一根

毛细管柱上就能分离非常广泛的化合物, 配上简单的质

谱仪, 就可以直接鉴别多种化合物. 然而利用 GCMS 对

SOA 的直接测量仍然存在很多困难. 首先 SOA 组分多

为高极性多官能团物种, 如二元羧酸和多羟基化合物, 
使得如果不衍生化, 这些化合物将不能从 GC 柱中流出, 
然而对样品进行衍生则可能发生多种副反应, 增加定量

的不确定性. 目前报道的研究结果主要是二元羧酸、多

元醇类、还有少量酮酸和二羰基化合物[33,69～73]. 在 SOA
组成中, 最为重要的具有源示踪作用的示踪物, 结合

SOA 示踪物和模型可以对 SOA 进行估算, 这样减轻了

SOA物种测量的负担, 因此, 寻找和准确定量SOA示踪

物是未来 SOA 物种测量的重要方向[46,74～76].  
高分辨质谱技术(HRMS)为 SOA 的化学组成的研究

提供了新的方法 , 这些方法包括飞行时间质谱 (ToF 
MS)、Orbitrap 和傅里叶变换质谱或傅里叶变换离子回

旋共振质谱(FTMS、FT-ICR MS)等. 高分辨质谱可以利

用高质量分辨的优势对同位素特征等进行分析, 随着分

子量的增加, 低分辨质谱已经无法区分分子量相差很小
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的不同物种, 因此高分辨质谱在对大分子有机物种的鉴

别上表现出了优势[77]. 已经有一些研究利用高分辨质谱

对有机物种尤其是水溶性二次物种的分子特征进行研  
究[78,79]; 另外这一领域的研究热点还包括对二次反应生

成的低聚物(Oligomer)的组成、性质和生成机制进行研

究[80]以及对 HULIS 分子特征的研究等[81,82]; 高分辨质

谱的另一个优势在于对二次有机物中的含硫和含氮有

机物的鉴定及其生成机制的研究. 最近的研究表明, 在
SOA 生成的产物中 , 存在大量的含硫和含氮的组     
分[78,83], 在 HULIS 中也有许多含硫含氮的组分[82]. 可以

预见, 随着高分辨质谱在 SOA 研究中的应用将会促进

对 SOA 化学组成和生成机制的研究.  

4  二次有机气溶胶的估算 

由于 SOA 物种测量具有很大的困难, 因此很多研

究者采用不同的手段对 SOA 进行了估算. 这些方法或

基于某种假设, 或利用实验室模拟的结果, 或采用受体

模型, 虽然这些方法各有各的局限性, 但是对于认识

SOA 的来源和生成机制都有着重要的意义. 目前, 基于

观测的 SOA 估算方法主要有受体模型法、非生物质燃

烧水溶性有机物方法、EC 示踪/CO 示踪 OC/EC 比值法、

示踪物-产率法和基于 AMS-PMF 的 SOA 估算方法.  

4.1  受体模型法估算 SOA 

常用的受体模型包括化学质量平衡(CMB)、因子分

析(正交矩阵因子分析 PMF 或主因子分析)、主成分分析

(PCA)及多元线性回归(MLR)法.  
受体模型主要是针对颗粒有机物一次来源解析, 这

种方法一般认为并没有被模型解析出的部分主要为二

次来源, 因此利用这种假设对 SOA 的估算需要满足两

个条件: (1) 这种方法是建立在质量平衡的基础上; (2) 
一次来源的解析必须准确和全面. 因此在这些受体模型

中, CMB 方法是可以满足这一假设来进行 SOA 估算的. 
CMB 是最早用于城区大气颗粒物源解析的受体模型, 
Schauer等[35]在 1996 年首次将该模型应用到颗粒有机物

研究中, 并成功解析出 9 种污染源对洛杉矶大气细颗粒

物污染的贡献. 由于 CMB 模型物理原理清楚, 方法较

为成熟, 是目前实际研究最多、应用最广的受体模型之

一 , 被许多研究者用来解析大气颗粒有机物的来     
源[36～38,84,85]. 目前, 已经有一些研究利用CMB模型对我

国大气颗粒有机物的来源进行解析. Guo 等[36]总结了研

究者利用 CMB 模型对北京颗粒有机物源解析的结果, 
模型未解析出的部分在 2000年、2005年、2006年和 2008
年夏季分别占总 OC 的 40.6%, 41.1%, 51.4%和 60.7%, 
表明北京夏季 SOA占OC的比例越来越高, 二次颗粒有

机物污染越来越重要. CMB方法得到的二次源贡献的不

确定性在于模型自身解析的不确定性和无法全面的对

一次源进行解析. 最新的研究表明, 在 CMB 模型中使

用的示踪物在大气中会不断降解, 并不能完全满足质量

守衡的条件, 因此造成模型结果的不确定性; 另一方面, 
虽然源解析技术的发展使得 CMB 方法对一次来源的解

析越来越准确, 但是却依然无法涵盖所有的一次来源, 
这些未解析出的一次来源被归在其他有机物中当作二

次源, 因此该方法得到的结果只能作为大致的 SOA 估

算.  
正矩阵因子分析(Positive Matrix Factor, PMF)方法

也是最为常见的受体模型之一 . PMF 方法最早是由

Paatero[86～89]开发和完善的, 该方法是一种能够有效发

掘数据信息的一种新型因子分析方法. 但是方法本身的

局限使得所有解析出的因子全部归为已知的来源中, 在
缺少二次有机气溶胶示踪物的情况下, 无法判断和解析

出独立的二次有机气溶胶的因子, 因此二次有机气溶胶

经常是混在其它的二次源中被解释, 例如二次硫酸盐、

二次硝酸盐等.  

4.2  非生物质燃烧水溶性有机物方法 

二次有机气溶胶组分由于氧化程度较高, 因此大多

数为极性化合物, 比一次有机气溶胶更容易溶于水. 大
气颗粒物中的水溶性颗粒有机物(Water Soluble Organic 
Compounds, WSOC)主要有两个来源: 生物质燃烧和二

次转化[90]. 因此, 一些研究者们用测量得到的 WSOC 扣

除生物质燃烧产生的 WSOC, 认为得到的 OC 主要是二

次有机碳. 该方法用来估算 SOA 需要注意两点: (1)确定

生物质燃烧贡献的 WSOC; (2)确定非水溶性的 SOA. 其
中第一点中生物质燃烧贡献的 OC 可以利用 CMB 模型

得到, 然后乘以生物质燃烧产生颗粒物中 WSOC/OC 的

比值. 但是现实的情况是 WSOC/OC 的比值随着时间和

地点的不同而不同, 一般都是根据实验利用一个经验的

比值; 对于第二点, 需要获得当地 SOA中非水溶性组分

占总 SOA 的比例, 这个比例一般也是经验性的. Kondo
等通过气溶胶质谱(AMS)和 PILS-WSOC 估算这个比例

在 2%～26% [40]; 然而最新的一份研究表明, SOA 中非

水溶的部分在某些地区可能占到将近 60%[39]. 综上, 该
方法最重要的是获得符合本地情况的生物质燃烧颗粒

物种WSOC/OC的比值和非水溶SOA/OC的比值. 然而, 
即使能够得到可信的这两个比值, 这种方法仍然存在着

其他的不确定性, 例如 WSOC 除了生物质燃烧和二次

转化的其他来源等. 但是由于其简单易行, 对仪器要求

和数据处理要求较低, 因此在实际应用中仍然有一定的

价值.  

4.3  EC 示踪和 CO 示踪的 OC/EC 比值法估算 SOC 

EC 示踪、CO 示踪 OC/EC 比值法是目前应用最为

广泛的 SOC 估算方法之一. EC 示踪 OC/EC 比值法利用

大量的在线 OC、EC 数据, 通过 OC/EC 的比值来估算

SOC. OC/EC 比值法由于只需要利用外场观测的数据、

方法简单和时间分辨率高等优点而得到了广泛的应  
用[42～45,91,92] . EC 示踪 OC/EC 比值法基于以下假设: (1) 
元素碳直接来自于化石和生物质含碳燃料的不完全燃
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烧; (2)一次有机碳(POC)和 EC 几乎来自相同的燃烧源, 
因此 SOC 的估算可以用以下方程式表示:  

OCsec＝OCtot－OCpri       (1) 

OCpri＝EC×(OC/EC)pri      (2) 

其中 OCsec, OCtot和 OCpri分别为二次有机碳, 总有

机碳和一次有机碳, (OC/EC)pri 为一次源排放 OC/EC 比

值, OCtot 和 EC 是仪器直接测量得到的. 此方法的关键

是确定一次源排放的 OC/EC 的比值(OC/EC)pri. 确定

(OC/EC)pri 是该方法最大的不确定性, 这主要是由于 EC
示踪物方法的基本假设是污染源直接排放的颗粒物中

(OC/EC)pri 浓度比值是一个相对稳定的值, 但在实际大

气中, 这个排放源的(OC/EC)pri 比值是随着时间变化的, 
确定这个排放源(OC/EC)pri 不仅需要掌握区域各污染源

的排放特征以及这些源之间的比例, 还要考虑源排放的

日变化、季节波动及气象条件的影响.  
一般研究中确定这一比值的做法有两种: 第一种是

选择光照强度低, 臭氧浓度低, 大气状况比较稳定的时

段, 认为在这一时段中二次转化过程较弱, SOC 的浓度

可以忽略 , 用这样的时段里 OC/EC 的比值作为

(OC/EC)pri
[44]. 但是不同研究中对这样的时段定义不同, 

对(OC/EC)pri 选择的不同会对估算结果造成很大的影响. 
也有利用统计学的方法, 对所有的 OC/EC 比值数据做

频率分布, 选择一定置信区间(一般为5%或者10%)的最

小浓度作为一次源排放的 OC/EC 比值[43], 但是置信区

间的选择同样会对结果造成影响; 第二种方法是直接利

用源清单中各类源 OC/EC 的比值. 但是源清单本身的

不确定性加上一些地区源清单的不完善, 使得这种方法

确定的一次源 OC/EC 比值也具有很大的不确定性[93]. 
已经有许多研究利用EC示踪法对大气中的SOC进行估

算, 研究发现各地区二次有机物占总颗粒有机物的比例

变化很大: 亚特兰达 46%; 台湾高雄 40%; 圣华金河谷

20%, 广州 42.6%, 北京 50%[42,43,92,94,95]. 这些研究的结

果表明, 通常情况下一次源排放的颗粒物对大气颗粒有

机物的贡献是重要的, 但是在重污染过程/事件中二次

源的贡献会超出一次源的贡献, 如洛杉矶盆地光化学烟

雾事件中二次有机碳的贡献高达 80%[44]. 北京夏季时常

出现的“桑拿天”重污染事件中, 二次有机气溶胶的贡献

有时甚至高达 90%以上[43].  
最近, Millet 等[96]利用统计方法开发了源-示踪物比

值 法 确 定 (OC/EC)pri. 这种 方 法 首先 假 定 一系 列

(OC/EC)pri, 一般选择从 1 到 15, 步长为 0.01, 然后根据

每一个假定的比值计算得到对应的两组 OCpri 和 OCsec. 
对得到的 OCpri 和 OCsec 进行相关性分析, 获得每一个

OC/EC 比值下的相关系数 R. 当 R 最小时对应的 OC/EC
比值, 认为是(OC/EC)pri. Hu 等[42]利用这种方法对我国

珠三角地区区域站点的 SOC 进行了估算. 估算得到的

SOC 与 AMS-PMF 方法得到的 OOA 具有很好的相关性. 

源-示踪物比值法通过统计方法确定(OC/EC)pri, 减少了

研究者主观判断带来的不确定性, 使得估算结果更加可

信.  
CO 示踪方法原理大致相似于 EC 示踪方法. CO 示

踪方法基于有机物和 CO 的相关性, 将有机物划分为三

个因子: 背景有机物、燃烧源有机物和剩余有机物. 其
中, 背景有机物根据背景 CO 浓度计算, 一般做浓度的

频率分布, 选择最低的 5%或者 10%浓度的平均值. 燃
烧源有机物表示与燃烧排放源有关的有机物, 而剩余有

机物大致相当于二次有机物. 由于 CO 示踪物方法的原

理与EC示踪物方法类似, 因此也存在与EC示踪物方法

类似的缺点.  

4.4  二次有机示踪物法估算 SOA 

有机示踪物是指只有在特定源排放的颗粒物中存

在或者其他源排放颗粒物中含量很少的物种. 在种类繁

多的颗粒有机物中, 示踪物由于其对来源的指纹表征作

用, 因此对于源解析的研究十分重要. 示踪物的研究已

经被广泛的应用在颗粒有机物一次源解析技术中, 也取

得了很多的成果[35,37,38,84]. 但是对于二次有机示踪物的

研究以及应用则非常少. 准确的说, SOA 的来源是相对

于前体物VOCs来说的, 也就是说所谓的SOA来源是指

由哪种VOCs作为前体物生成的. 对于SOA示踪物研究

的难点一方面 SOA 本身就是由于二次转化生成的, 其
化学组成及化学组成的浓度在大气中一直转化中, 因此

很难建立 SOA 二次生成的产物和前体物; 另一方面是

受到技术的限制, 对生成的化合物定量也存在一定难

度.  
对 SOA 示踪物的研究首先需要通过实验室模拟, 

即通过烟雾箱实验, 确定单一的 VOCs 或多种 VOCs 混
合物在一定条件下生成颗粒有机物化学组成, 通过改变

条件, 进而研究这些 VOCs 的大气氧化反应机理, 包括

它们在不同氧化剂如 O3、OH 自由基、NO3自由基等的

作用下的氧化途径和氧化产物等; 然后通过野外观测测

量实际大气中是否存在这些氧化产物以及浓度水平, 从
而确定这些氧化产物是否能作为示踪物. 目前研究较多

的 SOA 前体物 VOCs 包括生物源的异戊二烯、萜烯和

人为源的甲苯.  
异戊二烯是排放量很大的天然源 VOC, 而且活性

很强, 因此在大气中极易被氧化. 但是由于异戊二烯分

子量很小, 研究者们曾经认为异戊二烯不能作为 SOA
的前体物[16], 直到 Claeys 等[17]第一次在亚马逊热带雨

林采集的颗粒物样品中识别出两种非对映异构体: 两种

2-甲基丁四醇. 由于这两种非对映异构体的结构与异戊

二烯极其相似, 而且该地区有大量的异戊二烯排放, 因
此 Claeys 等认为异戊二烯很有可能是这两种非对映异

构体的前体物. Claeys 还估计异戊二烯对全球 SOA 产量

的贡献约为 2 Tg/a, 因此由异戊二烯作为前体物生成的

SOA 受到普遍关注.  
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早在 20世纪 80 到 90年代, 研究者就发现天然源排

放的萜烯[97]和人为源排放的芳香烃[98]都可以作为 SOA
的前体物; 很多研究已经发现这些 VOCs 通过气相氧化

反应可以生成大量羰基化合物[99]; 这些化合物还可以在

无机酸(H2SO4, HNO3)的催化下发生非均相反应生成颗

粒物[100]. 挥发性芳香族化合物(Aromatics)是城市地区

SOA 最重要的人为源前体物 , 研究表明城市大气中

50%～70%的 SOA 来自苯及其衍生物[101]. 在北美和欧

洲, 芳烃占城市大气烃混合物的 45%左右, 其中甲苯

(Toluene)、(邻-,间-,对-)二甲苯(o-,m-,p-Xylene)、1,2,4-
三甲苯 (1,2,4-Trimethyl benzene)和乙苯 (Ethylbenzene)  
6 种苯系物占芳烃的 60%～75%.  

最近美国环境保护署利用烟雾箱实验和野外观测, 
寻找并确定了一系列典型VOCs 作为前体物生成二次有

机气溶胶的示踪物[46,74]. Kleindienst 等利用烟雾箱对几

种 VOCs 包括异戊二烯、α-蒎烯、β-丁香烯和甲苯等作

为前体物生成 SOA 的过程进行模拟, 然后对生成的气

溶胶进行化学衍生化, 最后进行 GC-MS 分析. 与此同

时采集实际大气颗粒物样品, 通过分析和比较烟雾箱实

验结果和野外观测结果, 确定一系列二次有机气溶胶示

踪物. 最后, 基于烟雾箱实验中示踪物与 SOA 质量关系

以及野外观测中示踪物的浓度建立示踪物产率法, 以此

来估计二次源对大气中有机碳的贡献.  
目前国外已经有一些研究对大气中二次有机气溶

胶的示踪物进行了测量[46,84,85,102,103], 但是受到测量技术

的限制, 这些研究主要集中在美国和欧洲. Kleindienst
等[46]在北卡罗来纳州三角园研究中心对大气颗粒物进

行了一年的观测, 测定了以异戊二烯、α-蒎烯、β-丁香

烯和甲苯为前体物生成的 SOA 示踪物浓度, 并估算了

各个月份以这些VOCs为前体物生成SOA的浓度. 研究

发现, 该地区冬季 SOA 含量偏低, 但是从五月到十月, 
SOA 占总有机物的比例可以达到 40%以上. Stone 等[85]

对美国不同城市和乡村地区的 SOA 示踪物浓度进行了

测量, 在克利夫兰和底特律两个工业城市地区, 测得的

SOA可以分别占到总有机物的(46±6)%和(37±3)%, 而
在相对干净的河滨市 SOA 可以占到总有机物的(53±
3)%. Gelencser 等[102]对欧洲六个站点大气颗粒物进行了

两年的观测, 包括两个葡萄牙站点, 一个法国中部站点, 
一个德国西南部站点, 一个奥地利站点和一个匈牙利站

点, 并对大气颗粒有机物进行了一次源和二次源的解

析, 研究结果发现, 在欧洲夏季非化石燃料来源的 SOA
占主导, 可以占到总碳的 63%～76%.  

目前, 亚洲地区对 SOA 示踪的研究还非常少, Hu 
等[104]对 2006 年夏季香港四个站点的大气颗粒物样品进

行分析, 首次在亚洲地区测定了 SOA 示踪物的浓度并

估算了测得的 SOA 对颗粒有机物的贡献, 在有区域传

输和无区域传输的情况下, 测得的 SOA 分别占总有机

物的 49%和 21%. Guo等[84]测量了北京夏季异戊二烯、α-
蒎烯、β-丁香烯和甲苯生成的 SOA 示踪物浓度, 并跟国

际上不同地区的测量结果进行比较, 发现北京 SOA 具

有很高的区域背景, 而且老化程度要低于国外, 可能是

受到大量的一次排放的影响. Guo 等[84]还利用 CMB 模

型和示踪物产率法首次在亚洲地区全面解析了颗粒有

机物的一次来源和二次来源, 并探讨了前体物和氧化剂

浓度、温度、颗粒物含水量和颗粒物酸度对 SOA 生成

的影响. 此外 Ding 等[105]在珠江三角洲地区也测量了

SOA 示踪物, 并探讨了温度和颗粒物酸度对 SOA 生成

的影响. Fu等[106]在泰山上测定了α/β-蒎烯和 β-丁香烯为

前体物生成 SOA 的浓度, 其浓度可以分别占到总有机

物的 2.9%～23% (平均 10%)和 3.2%～28% (平均 9.8%).  
SOA 示踪物的测量是对 SOA 组成最直接的认识,  

但是示踪物产率法估算 SOA 也存在着非常大的不确定

性. 首先从方法本身来看, 这种方法最重要的参数是

SOA 示踪物占总 SOA 的质量分数(即 fsoa和 fsoc), 而这个

参数来自于烟雾箱实验的结果, 但是实际大气中的情况

是十分复杂的, 利用烟雾箱实验获得的参数模拟实际大

气中的情况本身就存在着很大的不确定性, 而且利用单

一参数进行估算也会造成结果的不确定; 其次, 示踪物

的选择也会造成结果的不确定. 减少这种不确定性的方

法是增加更多的示踪物, 当示踪物种类非常少时, 每种

示踪物对于整个结果的敏感性就会增加, 因此增加估算

结果的不确定性. 例如甲苯生成 SOA 的示踪物只有一

种, 而且 fsoc 又非常的小, 仅为 0.0079±0.0026, 因此对

甲苯 SOC 示踪物的测量有微小的变化, 估算结果的误

差也会因为 fsoc 很小而被放大. 虽然有着很大的不确定

性, 但是这种方法是目前唯一一种可以估算不同生物源

和人为源 VOC 生成 SOA 的方法[46,74].  
另外, 由于SOA示踪物研究的发展, 使得利用PMF

模型对 SOA 进行解析成为可能. Zhang 等[107]将 SOA 示

踪物与 PMF 模型相结合, 对美国中西部五个城市冬季

大气颗粒有机物进行来源解析. 解析结果表明, 研究的

五个城市冬季所有二次有机物的因子之和平均可以占

到总有机物的 43%, 同时还将 PMF 解析的方法和示踪

物产率方法进行比较, 两种方法计算得到的 SOA 相关

系数 R2为 0.763 (n＝58), 斜率和截距分别为 1.01±0.07
和 0.19±0.10 μgOC/m3, 表明两种方法解析颗粒有机物

二次源具有很好的一致性. PMF 的方法能够避免烟雾箱

实验和实际大气情况不符以及示踪物选择对 SOA 估算

结果的影响, 有可能成为未来在示踪物法估算 SOA 研

究中比较重要的方法.  

4.5  基于 AMS 有机物质谱图的 SOA 估算方法 

近十年来 , 随着气溶胶质谱(Aerosol Mass Spec-
trometry, AMS)技术在软件和硬件方面的升级改造, 其
测量性能日趋完善, 尤其是 Aerodyne Research Inc.公司

(ARI)开发的 AMS, 已经在大气环境领域研究中得到越

来越广泛的应用, 成为最重要的在线有机气溶胶测量仪

器之一[47]. 由于 AMS 具有快速响应的优点, 可以得到
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高时间分辨率的大气颗粒物化学成分及其粒径谱分布

信息, 因此 AMS 的优越性在于它不仅可以对大气颗粒

物化学组分、粒径分布等污染特征进行研究, 而且可以

对大气中快速的大气化学反应过程进行分析.  
AMS 最大的优势在于能够获得大量高时间分辨率

的质谱碎片信息, 因此逐渐发展起来基于质谱碎片的有

机气溶胶源解析. 进行源解析的第一步, 在获得 AMS 
测量的各个质谱离子信号的质量浓度的基础上, 还需对

将打碎的离子碎片整合. 研究结果显示硫酸盐和硝酸盐

等无机盐离子碎片比较简单并且主要碎片不会对其他

的气溶胶中的化学物种造成干扰(集中在有机离子信号

很低的地方出峰), 因此较易识别[108]. 但仅利用离子碎

片无法识别大气环境中所有的单分子有机化合物. 因为

环境大气中的有机气溶胶可能是由几千至几十万个单

独的化学物种构成的, 在没有经过任何事先分离的情况

下, 所有的物种在 AMS 中都会立刻同时挥发并且离子

化. 不同物种产生的离子碎片, 会同时断裂到相同质荷

比范围中, 例如最常见的例子就是氧化性离子碎片和

CO2都有可能产生m/z 44的碎片. 因此, 在AMS数据处

理中利用了“碎片表格”(fragmentation table), 这个碎片

表格是一系列不同的组分对不同质荷比离子贡献的非

圆线性函数(non-circular linear dependencies), 是利用所

有纯物质和已知的不同原子的同位素比在实验室中推

导出来的碎片比例建立的[109]. 每种化学物种的贡献可

以利用一组化学物种的“碎片表格”清晰地计算出来[110].  
准确获得碎片信息后, 便可以利用不同碎片的源指

示特征, 对有机物来源进行解析. Zhang 等[50]首先利用

自定义主因子分析法解析美国匹兹堡的 AMS 数据. 利
用 AMS 质谱中特定的离子作为源的特征物质(氧化性离

子碎片m/z 44和还原性烷基离子碎片m/z 57), 因此能够

解析出两个主要有化学意义和物理意义的有机气溶胶

因子: 氧化性有机气溶胶(OOA)和还原性有机气溶胶

(HOA)[49].  
由于 AMS 数据量大、许多质谱碎片具有丰富的来

源信息等特点, 因此适合与 PMF 联用对颗粒有机物的

来源进行解析. 在 AMS-PMF 方法解析颗粒有机物的技

术中, 最为关键的是确定各种来源的特征质谱碎片, 也
就是有机物碎片示踪物. AMS 有机物质谱图中比较重要

的有机物碎片有 m/z 43, m/z 44, m/z 55 和 m/z 57. 其中, 
m/z 57 (C4H9

＋)通常来自于燃烧排放的一次有机物, 可代

表一次源颗粒有机物; m/z 44 (CO2
＋)一般来自氧化有机

物 , 可代表二次源颗粒有机物 ; 而 m/z 43 (C3H7
＋和

C2H3O＋)来自一次来源和二次/氧化来源的贡献大约相

当, 能够作为总有机物的代表[49,50]; 此外, m/z 60 在左旋

葡聚糖的 AMS 质谱图中信号较强, 而且与生物质燃烧

排放有机颗粒物(BBOA)相关性良好, 因此 m/z 60 可指

示生物质燃烧排放有机颗粒物. 除了生物质燃烧排放以

外, m/z 60 也可能来自一次排放或者二次生成的有机酸

(C2H4O＋), 因此会对 AMS 方法估算生物质燃烧排放颗

粒物产生影响. 利用这些碎片的源示踪特性, Lanz 等[111]

在 2007 年首次报道了利用 AMS 数据和 PMF 解析有机

颗粒物的来源. 解析结果发现了 6 个因子, 包括一个

HOA, 2 个 OOA, 和烧烤源, 生物质燃烧源和食物烹饪

等三个一次源因子. 其中, OOA-1 老化程度较高、挥发

性较低, 并且和老化的硫酸盐变化一致, 因此后来被重

新命名为低挥发氧化性有机气溶胶(LV-OOA); 相对于

老化的 OOA-1, 氧化程度低的 OOA-2 因子被认为是在

大气中历经过程短, 挥发性较高的氧化性有机气溶胶, 
其浓度变化和半挥发性的硝酸铵和氯化铵相似, 因此被

重新命名为半挥发氧化性有机气溶胶(SV-OOA)[48]. 随
着 AMS 在外场观测中的广泛应用, PMF 方法已经广泛

应用于分析 AMS 有机物质谱图以及解析颗粒物中的二

次有机气溶胶[48,111～114]. 表 1 给出了国际上部分 AMS 解

析颗粒有机物的结果.  
表 1  世界各地 AMS 解析颗粒有机物来源 
Table 1  Source apportionment of particulate organic matters by AMS in 
the world 

观测点 OA/(μg•m－3) HOA/% LV-OOA/% SV-OOA/% 文献 

匹兹堡 8.8 13.6 31.8 47.7 [113] 

纽约 5.9 18.6 50.8 30.5 [48,144,145]

墨西哥 17.3 28.9 46.8 [146] 

美国公爵公园 1.4 7.1 57.1 35.7 [147] 

休斯顿 6.0 11.7 45.0 [48,148] 

曼彻斯特 4.9 38.8 61.2 [48,149] 

巴塞罗那 10 16 28 27 [150] 

苏黎世 6.6 7.6 43.9 21.2 [151] 

东京 7.6 38.2 42.1 19.7 [152] 

芬兰北部森林 1.2  50 50 [153] 

冲绳 1.7 0.0 70.6 29.4 [154] 

济州岛 4.3 7 93  

 
我国也开展了大量利用AMS-PMF 解析有机气溶胶

来源的研究. 最早的报道是 Sun 等[112]利用四级杆气溶

胶质谱(Q-AMS)解析了 2006 年北京有机气溶胶的来源, 
但是由于使用低分辨的四级杆质谱, 因此仅解析出了

HOA 和两种 OOA. 2008 年, Huang 等[115]首次利用高分

辨飞行时间气溶胶质谱(HR-ToF-AMS)解析了北京奥运

期间有机气溶胶的来源, 获得了 HOA、两种 OOA 和

BBOA, 并根据 He 等[116]利用模拟得到的中式餐饮的质

谱碎片特征, 解析出餐饮排放OA(COA). 随后在我国不

同的地区也进行了 AMS 观测并对有机气溶胶进行了来

源解析. 这些地区包括城市站点, 如北京地区[117,118]、

2009 年深圳的秋冬季 [119,120]、2010 年上海世博会期    
间[121]、2010 年长江三角洲地区的夏季和冬季[122]、2011
年深圳大运会期间[123]; 乡村点, 如珠江三角洲的开平

点和鹤山点[124,125]; 海上区域受体点长岛的春季[126].  
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基于AMS和 PMF的有机物源解析能给出高时间分

辨率的颗粒有机物二次来源, 但是方法仅限于将 SOA
分为少数的几类 OOA, 而且严格意义上讲 OOA 仅代表

一类含氧的有机颗粒物, 并不完全等同于二次有机气溶

胶. 而且由于 AMS 数据本身的复杂性(来源于颗粒物化

学组分的复杂性), 对于 AMS 质谱数据的解析仍然存在

很大的不确定性和改进空间. 另外单颗粒气溶胶质谱例

如 AToFMS 和 SPAMS 近年来也被广泛的应用[127～130]. 
单颗粒气溶胶质谱的优点在于可以对单个颗粒物进行

测量 , 对金属元素和沙尘气溶胶的研究有很广的应   
用[131]; 也有很多研究者利用单颗粒气溶胶质谱研究颗

粒物的混合状态和生成机制[128,129,132]; 利用聚类分析和

单颗粒数据, 可以对颗粒物进行来源解析[127]. 单颗粒

气溶胶质谱技术可以与 AMS 技术互补, 对一次和二次

有机气溶胶进行研究[130].  
目前, 分子水平上对有机气溶胶物种的测量仍是深

入研究 SOA 生成机制的重要方面. 目前研究者们已经

在这方面进行了尝试, 例如采用较为温和的化学离子化

源(CI)对气溶胶进行离子化, 产生相对简单的离子碎片

以便于鉴别有机物种. 例如最新开发的单颗粒激光消融

飞行时间质谱利用激光消融技术对颗粒物进行软电离, 
从而获得相对简单的质谱碎片(SPLAT, Single Particle 
Laser Ablation Time-of-Flight Mass Spectrometer)[133]; 另
外, 热解析技术也为更好的解析有机气溶胶提供了更多

的信息. 按照这一思路开发的热解析气溶胶气相色谱/
质谱(Thermal Desorption Aerosol GC/MS-FID, TAG)目前

已经实现小时分辨率下 150 多种气态 VOCs 和颗粒态有

机物的测量[134～136]. TAG 的出现对实现分子量级上测量

半挥发性有机物种以及相应的气固分配具有重要的促

进作用, 并且可以实现动态量化半挥发性有机物对 SOA 
生成的贡献. 目前 Aerodyne 公司正在致力于将 TAG 仪
器和AMS 联用, 这也许会成为未来SOA研究领域重要

的方向.  

5  基于外场观测的 SOA 生成机制研究 

由于实际大气情况的复杂性, 基于外场观测对SOA
生成机制的研究是十分困难的. 本文简要介绍基于示踪

物法和 AMS 技术两种观测手段对 SOA 生成机制的研

究.  
首先是SOA示踪物法, SOA示踪物能够最为直接的

表征 SOA 的组成, 由于这些示踪物是通过不同的反应

途径生成, 例如自由基化学、液相反应、非均相反应等

得到的, 在实际大气中对这些示踪物含量的测量可以直

接的证明 SOA 的生成机制, 进一步验证实验室模拟和

理论计算确定的反应机制[46]. Guo 等[84]对北京大气颗粒

物中 SOA 示踪物的研究表明, 北京大气中液相反应和

气相反应都是 SOA 生成的重要途径; Ding 等[105]发现, 
在广州 SOA 的生成途径中液相反应比气相反应更重要. 

需要指出的是, 利用示踪物法对 SOA 机制的研究仅仅

是定性的分析和验证, 对新机制的发现和定量不同机制

贡献的研究是非常困难的.  
AMS 技术的出现, 为 SOA 生成机制的研究提供了

新的方法和手段. 虽然 AMS 难以直接从分子水平上测

量, 但是高质谱分辨率的 AMS 能够获得指示 SOA 生成

的参数 , 例如最常用的参数包括有机气溶胶元素比

(O/C)[48]. 元素比值 O/C 与 H/C 被认为能够直接代表大

气有机气溶胶的氧化性和还原性的表征参数, 和有机气

溶胶的老化过程直接相关, 被广泛的用于 SOA 生成的

研究[48,137]. 早期的研究中, 有机气溶胶中碳(C)、氢(H)、
氮(N)和氧(O)元素最常用的测量方法是热解法, 并且是

必须基于膜采样而实现的离线分析, 时间分辨率较低. 
Aiken 等[137,138]通过对 AMS 高质量分辨率的离子质谱的

识别, 可以直接拟合得到有机气溶胶的不同元素含量, 
包括碳(C)、氢(H)、氮(N)、氧(O)和硫(S)等, 时间分辨

率高且数据获得较为简便.  
利用O/C等参数, AMS-技术从另一个角度——有机

物的氧化性和挥发性对有机气溶胶的生成和演化机制

进行研究. 氧化性和挥发性是 SOA 生成和演化过程中

最重要的两个性质, 决定了 SOA 在气固两相的分配以

及老化的程度.  
目前对于有机气溶胶挥发性的高时间分辨率的测

量可以通过热解析管(Thermodenuder)和 AMS 联用来实

现[139]. Robinson 等[140]根据有机物的饱和蒸汽压(C*)将
有机物分为不挥发有机物(C*＜0.1 μg/m3)、半挥发性有

机物(C*＝0.1～100 μg/m3)、中挥发性有机物(C*＝100～
105 μg/m3)和高挥发性有机物(C*＞105 μg/m3). 随着有机

气溶胶的老化, 有机气溶胶氧化程度逐渐增高, 挥发性

逐渐降低. SOA 生成的气固分配, 可以通过有机气溶胶

质量和有机气溶胶挥发性进行表征 [141], 目前常用的

SOA 模拟模型: 两项式模型和基于挥发性分组(VBS)模
型. 两者都是基于有机物挥发性而开发的模型.  

但是, 随着对 SOA 生成复杂性的进一步理解, 研究

发现很多地区单纯的参照有机物挥发性的模型无法完

全的捕捉 SOA 生成的动态变化[142,143]. O/C 被认为是代

表和约束 SOA 形成的另一重要参数. Jimenez 等[48]首先

报道了基于有机气溶胶氧化性(O/C)和挥发性(C*)的二

维 VBS 模型的 SOA 模拟结果. 相对于之前的基于有机

物种碳原子数和极性的 SOA 模拟, 该方法的最大的优

势在于输入的参数可以进行实时在线的测量, 用来修正

模型的结果.  
虽然 AMS 不能够从分子水平测量 SOA, 但是将氧

化性和挥发性引入全球气候模型中对全球气候变化影

响研究以及降低全球模式的不确定性具有重要意义, 而
且对二次气溶胶的形成以及大气环境化学过程的研究

中有着非常好的发展前景[48].  
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6  结论与展望 

二次有机气溶胶(SOA)是由气态前体物 VOCs 在大

气中发生光化学反应生成的颗粒态产物. 由于 SOA 具

有很强的极性和吸湿性, 因此对气溶胶成为云凝结核的

能力、气溶胶的光学性质和健康效应具有很强的影响, 
对探讨区域和全球大气化学、气候变化和环境效应等都

有非常重要的意义, 因此成为大气环境化学研究的热

点; 但是由于 SOA 的复杂性, 人们对 SOA 的认识还非

常有限, 因此也是大气化学研究中的难点. 目前对于

SOA 的研究很重要的一个研究方向就是基于外场观测

的 SOA 组分、来源和生成机制的研究. 笔者认为, 未来

SOA 研究领域可能的主要方向包括:  
(1) 开展不同环境下 SOA 组成、来源和生成机制研

究. 目前对于 SOA 认识的局限一个重要的方面就是缺

少对全球范围内 SOA 的测量. 因此需要在全球范围内

开展针对 SOA 的前体物、氧化剂、气象条件等进行综

合研究, 测量或估算 SOA 的化学组成和浓度水平, 探讨

各种条件对 SOA 生成的影响, 结合受体模型和化学模

型等手段研究 SOA 的生成机制.  
(2) 在分子层面和质谱信息方面获得准确有代表性

的“源谱”特征. SOA 示踪物在 SOA 研究中扮演着重要

的作用. 结合烟雾箱和外场观测, 寻找和确定更多和更

有代表性的不同 VOCs 前体物生成 SOA 的示踪物也是

未来 SOA 研究的重点之一. 气溶胶质谱是快速获得有

机气溶胶信息的手段, 因此, 研究获得特定源的质谱碎

片信息, 并使之成为能被利用的“源谱”也是未来 SOA
研究重要的方向.  

(3) 开发和完善 SOA 的测量技术, 尤其是分子水平

SOA 物种的快速在线测量技术. 发挥 AMS 快速测量的

优势和示踪物技术很强的源指示能力, 开发 AMS 和示

踪物技术联合将有望成为未来 SOA 组成、来源和生成

机制研究的方向. 目前可预见的技术包括高分辨质谱技

术、化学离子化质谱和热解析技术都有望成为未来 SOA
研究的关键技术.  
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