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第 ３８ 卷第 ２ 期 ２０１９ 年 ２ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ２ Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１９

　 ２０１８ 年 ３ 月 １ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｒｃｈ １， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１５７５１２６， Ｕ１５３２１４３）和国家重点研发计划（２０１７ＹＦＣ０２０９５０６，２０１７ＹＦＣ０２０９４０１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１５７５１２６， Ｕ１５３２１４３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１７ＹＦＣ０２０９５０６，２０１７ＹＦＣ０２０９４０１）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０５５１⁃６５５９１５６０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｃｊ＠ ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０５５１⁃６５５９１５６０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｃｊ＠ ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０３０１０３
周闪闪， 李彪， 韦娜娜，等．低挥发性有机物大气氧化反应与二次有机气溶胶形成机制研究现状［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（２）：２４３⁃２５３．
ＺＨＯＵ Ｓｈａｎｓｈａｎ， ＬＩ Ｂｉａｏ， ＷＥＩ Ｎａｎａ， ｅｔ ａｌ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（２）：２４３⁃２５３．

低挥发性有机物大气氧化反应与
二次有机气溶胶形成机制研究现状∗

周闪闪１，２　 李　 彪１，２　 韦娜娜１，２　 胡长进１∗∗　 王振亚１　 张为俊１，３

（１． 中国科学院安徽光学精密机械研究所 大气物理化学实验室， 合肥， ２３００３１；
２． 中国科学技术大学研究生院，合肥， ２３００２６；　 ３．中国科学技术大学， 环境科学与光电技术学院， 合肥， ２３００２６）

摘　 要　 二次有机气溶胶（ＳＯＡ）是大气颗粒物的重要组成部分，准确评估其在大气环境中的产生，是全面认

识气溶胶的环境、气候与健康效应的关键所在．随着研究的进展，人们发现曾经被忽略的低挥发性有机物

（ＬＶＯＣｓ）的大气氧化反应，可能是二次有机气溶胶的重要来源，因此逐渐引起人们的广泛关注．基于国内外近

年来相关研究的进展，本文对低挥发性有机物的大气氧化反应及 ＳＯＡ 的形成研究现状进行了总结．从 ＬＶＯＣｓ
在大气中的基本氧化机制出发，较为详尽地展示了迄今为止关于 ＬＶＯＣｓ 的实验室定性与定量研究、场地观测

研究以及理论模式研究．鉴于 ＬＶＯＣｓ 研究面临的困难，如 ＬＶＯＣｓ 的难以探测性、其在大气中反应的复杂性和

环境的多变性、以及理论模拟中多参数化等，本文提出了未来深入研究面临的挑战和可能的研究方向，有望为

将来相关研究工作的开展提供借鉴，同时也将为国内二次有机气溶胶污染的防控减排提供科学参考．
关键词　 低挥发性有机物， 二次有机气溶胶， 氧化机制， 实验室模拟研究， 外场观测， 模式研究．

Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ

ＺＨＯＵ Ｓｈａｎｓｈａｎ１，２ 　 　 ＬＩ Ｂｉａｏ１，２ 　 　 ＷＥＩ Ｎａｎａ１，２ 　 　 ＨＵ Ｃｈａｎｇｊｉｎ１∗∗ 　 　
ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎｙａ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉｊｕｎ１，３

（１． Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ａｎｈｕｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｐｔｉｃｓ ａｎｄ Ｆｉｎｅ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｈｅｆｅｉ， ２３００３１， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｓｃｈｏｏｌ， Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｈｅｆｅｉ， ２３００２６， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｈｅｆｅｉ， ２３００２６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌｓ （ ＳＯＡ） ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｔｏ ｆｉｎｅ ａｅｒｏｓｏｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ａｃｃｕｒａｔｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｐｉｖｏｔａｌ ｔｏ ｆｕｌｌｙ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｃｌｉｍａｔｅ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ， ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｌｏｗ⁃ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
（ＬＶＯＣｓ）， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｓｓｕｍｅｄ ｏｒｉｇｉｎａｌｌｙ ｔｏ ｎｏｎ⁃ｒｅａｃｔｉｖｅ， ｉｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒ ｔｏ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＡ ａｎｄ ｉｓ ｔｕｒｎｉｎｇ ｉｎｔｏ ａ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｃｕｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ， ｗｅ ｏｕｔｌｉｎｅ ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＬＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＡ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ
（１） ｔｈｅ ｍａｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， （２） ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， （３） ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ
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ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ， ａｎｄ （ ４） ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｓｔｕｄｉｅｓ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ， ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ
ａｎｄ ｓｏ ｏｎ， ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ａｈｅａｄ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＬＶＯＣｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｉｓ ｂｅｌｉｅｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｆｏｒ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ Ｃｈｉｎａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｌｏｗ⁃ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ， ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，
ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ｆｉｅｌｄ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ， ｍｏｄｅｌｉｎｇ．

大气气溶胶作为大气重要的颗粒污染物，不仅影响着全球或区域气候变化、大气能见度和人类健

康［１⁃２］，它还是区域性灰霾日益加剧的重要诱因之一［３］ ．而在总大气气溶胶中，有机气溶胶（ ｏｒｇａｎｉｃ
ａｅｒｏｓｏｌ， ＯＡ）又占有着重要的地位（２０％—９０％） ［４⁃６］ ．因此准确评估大气中有机气溶胶，是全面认识气溶

胶的气候、环境与健康效应的关键所在．
根据来源不同，有机气溶胶又分为两类．一是由机动车尾气和生物质燃烧等直接排放到大气中的气

溶胶粒子，称为初级有机气溶胶（ｐｒｉｍａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ， ＰＯＡ） ［７］ ．在传统的大气模型中，ＰＯＡ 一直被认

为是具有高化学惰性的非挥发性体系．二是由大气中的挥发性有机物 （ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＶＯＣｓ）经大气氧化反应形成的有机气溶胶，称为二次有机气溶胶（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ， ＳＯＡ） ［８］ ．大
量研究表明，在全球范围内 ＳＯＡ 是 ＯＡ 的主要来源（高达 ８０％） ［６， ８⁃１１］ ．

然而，近年来针对柴油发动机尾气以及生物质燃烧排放物的相关研究表明，传统 ＶＯＣｓ（如苯系物

等）氧化形成的 ＳＯＡ 的产量仅占 ＳＯＡ 总量的一小部分［１２⁃１４］ ．而基于实验室数据参数化基础之上的“自
下而上”的模型研究结果与实际观测结果也存在偏差，如观察到的城市大气中的 ＯＡ 总量远大于模型研

究基于传统 ＶＯＣｓ 所能产生的 ＳＯＡ 总量［１５⁃１７］ ．因此，重新全面地考虑 ＳＯＡ 的产生源，探索它的形成机理

和演化机制是准确评估大气有机气溶胶面临的挑战．
研究发现在实际大气中，除了人们熟知的饱和浓度大于 １０６ μｇ·ｍ－３的挥发性有机物，还含有大量饱

和浓度小于 １０６ μｇ·ｍ－３ 的有机物，它们统称为低挥发性有机物 （ ｌｏｗ⁃ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＬＶＯＣｓ）．其中饱和浓度在 １０４—１０６ μｇ·ｍ－３ 之间的通常称为中等挥发性有机物（ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ＩＶＯＣｓ），主要包括小分子多环芳烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＰＡＨｓ）和中等

长度的链烃等，它们在大气中主要以气相形式存在．饱和浓度在 ０．１—１０４ μｇ·ｍ－３之间的通常称为半挥发

性有机物（ｓｅｍｉｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ＳＶＯＣｓ），主要包括大分子多环芳烃和长链烷烃等，根据环境

条件的不同它们既能以气相形式存在，也可以以颗粒相存在，传统意义上的初级有机气溶胶（ＰＯＡ）也
属于半挥发性有机物［１８］ ．

ＶＯＣｓ 的大气氧化反应一直是科学家们研究的对象，相对而言，ＬＶＯＣｓ 在大气中的氧化反应及演化

过程在过去很长一段时间较少受到人们的关注．Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等的研究首次证实了大气中的 ＬＶＯＣｓ 是一个

动态体系［１２，１９］ ．他们发现 ＰＯＡ 经排放稀释到大气后，也存在蒸发过程；进一步研究表明，这些来源于

ＰＯＡ 的蒸发组分，在大气中的光氧化反应也会导致 ＳＯＡ 的产生，并且其对 ＳＯＡ 的贡献远大于直接排放

到大气中的传统 ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 的贡献．这些研究发现与原有的关于大气 ＯＡ 的认知存在很大的差异．为
此，Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等［１２］提出在新的 ＯＡ 评估体系中必须考虑：１）ＰＯＡ 在大气中的气粒配分；２）ＬＶＯＣｓ 的大气

氧化反应对 ＳＯＡ 的贡献．紧接着 Ｈｕｆｆｍａｎ 等的相关外场研究也进一步证实 Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等的观点［２０⁃２１］ ．由
此，ＬＶＯＣｓ 的大气氧化反应日益受到科学家们的关注，大量的实验室研究、外场研究以及理论模式研究

陆续开展［２２⁃２７］ ．虽然现有的研究还远不足以准确评估大气中 ＯＡ，然而 ＬＶＯＣｓ 是大气中 ＯＡ 的重要来源

已经得到证实．
由于认识到 ＳＯＡ 对环境、气候和人类健康的重要影响效应，国内的众多研究团队对 ＳＯＡ 的形成机

制和时空分布也开展了大量的研究，然而这些研究大都基于 ＶＯＣｓ 氧化反应形成的 ＳＯＡ，而对源于

ＬＶＯＣｓ 的 ＳＯＡ 形成机制的研究则相对较少［２８⁃３４］ ．然而随着中国经济的快速发展，近年来机动车辆的数

量迅猛增加，机动车排放成为部分大中城市大气污染的主要来源，区域性灰霾也日益严重［３５］ ．外场观测

证实了在中国城市大气中除了传统的 ＶＯＣｓ，还含有大量的来源于机动车排放、煤或生物质燃烧以及焦
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油厂等排放的多环芳烃等 ＬＶＯＣｓ［３６］，而近期的外场研究也表明 ２０％的 ＳＯＡ 可能来源于这些 ＬＶＯＣｓ 的

大气氧化反应［３７］ ．这些 ＬＶＯＣｓ 在大气中的氧化对中国城市大气有机气溶胶有什么贡献，它们的形成过

程与机制以及相应的环境与气候健康效应是什么，需进一步开展研究．
本文系统地介绍了国内外关于低挥发性有机物大气氧化反应形成 ＳＯＡ 的主要进展及面临的挑战，

为国内相关领域的研究活动的开展以及二次有机气溶胶污染的防控减排提供借鉴．

１　 低挥发性有机物的氧化机制

ＬＶＯＣｓ 在大气中的氧化反应类似于 ＶＯＣｓ 在大气中的氧化反应．虽然它们的详细反应机制十分复

杂，但是这些反应的启动主要由大气中·ＯＨ、Ｏ３、ＮＯ３和 Ｃｌ 等几类氧化剂来完成［３８］ ．
然而在全球尺度上，一般认为 ＬＶＯＣｓ 与·ＯＨ自由基的反应占主导地位．从反应速率常数看，ＬＶＯＣｓ

与·ＯＨ自由基的反应速率常数（Ｋ·ＯＨ—１０－１１ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１），比其与 Ｏ３反应或 ＮＯ３的反应速率常数

（ＫＯ３
—１０－１９ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１， ＫＮＯ３

—１０－１３ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）一般要高数个量级［３８－４０］ ．而虽然它们与 Ｃｌ
原子的反应速率常数 ＫＣｌ与 Ｋ·ＯＨ相当，但从全球水平看 Ｃｌ 原子在大气中的浓度远低于·ＯＨ自由基的浓

度，因此与 Ｃｌ 原子的反应对全球 ＬＶＯＣｓ 的消耗也几乎可以忽略［４１］ ．而从反应的起始步骤来看，根据

ＬＶＯＣｓ 的分子构型的不同，·ＯＨ与 ＬＶＯＣｓ 的反应既可以是夺氢反应，也可以是加成反应；然而 Ｏ３或

ＮＯ３则只能与含有不饱和键（如 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ）的 ＬＶＯＣｓ 发生加成反应［３８，４２］ ．在北美诺基山脉地区开展的大规

模场地研究也证实了上述观点，他们的研究发现源于 ＳＶＯＣｓ 或 ＩＶＯＣｓ 的 ＳＯＡ 是源于 ＶＯＣｓ 的

３．４ 倍［４３］，并且源于·ＯＨ反应产生的 ＳＯＡ 大约是 Ｏ３或 ＮＯ３反应产生的 ＳＯＡ 的 ４ 倍［４２⁃４３］ ．
ＬＶＯＣｓ 在大气中的几乎所有的氧化过程首先都会形成过氧自由基（ＲＯ２） ［４０，４４－４８］ ．以多环芳烃 ＰＡＨｓ

的·ＯＨ自由基氧化为例，ＰＡＨ 分子经过·ＯＨ的夺氢或者加成反应形成烷基自由基（Ｒ′）：
·ＯＨ＋Ｒ →Ｒ·＋Ｈ２Ｏ （１）

·ＯＨ＋Ｒ′ＣＨ＝ＣＨ２ →ＨＯ（Ｒ′）ＣＨＣＨ·
２ （２）

随后在氧气的作用下，Ｒ·迅速形成 ＲＯ２：
Ｒ·＋Ｏ２ →ＲＯＯ· （３）

ＨＯ（Ｒ′）ＣＨＣＨ·
２＋Ｏ２ →ＨＯ（Ｒ′）ＣＨＣＨ２ＯＯ′ （４）

过氧自由基 ＲＯ２的后续反应与 ＮＯｘ 的浓度密切相关．通常认为存在以下重要竞争通道［４４］：
ＲＯ２＋ＨＯ２ →ＲＯＯＨ＋Ｏ２ （５）
ＲＯ２＋ＮＯ →ＲＯ＋ＮＯ２ （６）
ＲＯ２＋ＮＯ →ＲＯＮＯ２ （７）

ＲＯ２＋ＮＯ２ →ＲＯＯＮＯ２ （８）
在低 ＮＯｘ 的情况下，ＲＯ２自由基和 ＨＯ２自由基反应（式 ５）占主导，产生过氧有机化合物或有机酸等

低挥发性化合物，有利于 ＳＯＡ 的产生．而在 ＮＯ 存在的条件下，ＲＯ２自由基与 ＮＯ 反应会生成烷氧自由基

（ＲＯ）或有机硝酸盐（ＲＯＮＯ２）．虽然 ＲＯＮＯ２挥发性较低，但在与 ＮＯ 反应中，式（７）反应通道分支比只占

２５％［４９］，而式（６）反应通道分支比为 ７５％，因此一般认为高 ＮＯ 条件不利于 ＳＯＡ 的产生［１５，４４，４８］ ．ＲＯ２自由

基与 ＮＯ２反应会生成过氧有机硝酸盐（ＲＯＯＮＯ２），ＲＯＯＮＯ２本身的挥发性较低，可能是 ＳＯＡ 的重要组

分，但同时 ＲＯＯＮＯ２的大气寿命却较相对较短，因此根据 Ｒ 的结构不同对 ＳＯＡ 有不同的贡献［５０］ ．
在没有 ＮＯｘ 存在条件下，ＲＯ２还会发生自反应和交叉反应［４４］：

ＲＯ２＋Ｒ′ＣＨ２Ｏ２ →ＲＯ＋Ｒ′ＣＨ２Ｏ＋Ｏ２ （９）
ＲＯ２＋Ｒ′ＣＨ２Ｏ２ →ＲＯＨ＋Ｒ′ＣＨＯ＋Ｏ２ （１０）

ＲＯ２＋ＲＯ２ →ＲＯＯＲ＋Ｏ２ （１１）
其中，式（９）反应通道类似于式 ６ 反应通道；式 １０ 反应通道会产生含羰基（—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）化合物，因此也可

能有助于气溶胶产生；式（１１）反应产生的有机过氧化物 ＲＯＯＲ 具有极低的挥发性［５１］，但关于该反应通

道的研究还相对匮乏．需要指出的是，由于实际大气中的 ＲＯ２浓度相对较低，这些自反应和交叉反应在

全球范围内对 ＳＯＡ 形成的重要性还有待进一步评估．
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总之，从 ＲＯ２的产生到 ＳＯＡ 的形成通常会经过多步的氧化反应．一般而言，增加官能团的反应常常

会降低前体物的挥发性，有利于 ＳＯＡ 的产生，而碎片化反应途径（如碳⁃碳键的断裂等）常常会产生挥发

性较高的产物，不利于 ＳＯＡ 的产生．

２　 低挥发性有机物大气氧化反应实验室模拟研究

在过去的近三十年间，人们利用实验室模拟反应器（如烟雾箱或流动反应池等），对 ＬＶＯＣｓ 的大气

氧化反应开展了系列实验室研究．
在定性方面，主要是利用各种不同的质谱技术对反应关键气相产物和粒子相产物（ＳＯＡ 颗粒）进行

探测与化学组分分析，借以探究相关 ＬＶＯＣｓ 的大气氧化反应机制．如 Ｗａｎｇ 等［５２］ 不仅利用大气压化学

电离质谱（ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＡＰＩ⁃ＭＳ）对·ＯＨ启动萘、１⁃甲基萘和 ２⁃甲基

萘等氧化反应产生的气相产物进行了原位分析，还利用固相微萃取结合气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）进行了

离线分析．研究发现，开环二羰基化合物是主要反应产物，而邻苯二甲酸酐等产物为二次反应产物［５２］ ．
Ｃｈｅｎ 等利用高分辨率飞行时间气溶胶质谱仪（ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ａｅｒｏｓｏｌ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＨＲ⁃
ＴｏＦ⁃ＡＭＳ）对萘、１⁃甲基萘和 ２⁃甲基萘在不同 ＮＯｘ 条件下形成的 ＳＯＡ 进行了化学组成分析，研究表明源

于重要产物邻苯二甲酸的一种碎片离子（ｍ ／ ｚ ＝ １０４，Ｃ７Ｈ４Ｏ
＋）可以作为含两个苯环的 ＰＡＨｓ 氧化形成

ＳＯＡ 的 ＨＲ⁃ＴｏＦ⁃ＡＭＳ 分析时的标记物（ｍａｒｋｅｒ），同时也证明了这类氧化反应经历了多步氧化反应（如开

环和双环过氧自由基反应通道）最终形成多羧酸和氢过氧化物［４８］ ．Ｋａｕｔｚｍａｎ 等利用多种质谱方法分别

对萘光氧化的气相产物与粒子相产物进行了分析，研究发现在高 ＮＯｘ 条件下主要气相产物为开环结

构，而在低 ＮＯｘ 条件下，环保留产物为主要产物，同时发现有机酸和过氧化物为 ＳＯＡ 的重要组成部

分［５３］ ．Ｒｉｖａ 等对苊等多环芳烃的·ＯＨ、Ｃｌ 和 Ｏ３氧化反应开展了系列深入研究，他们利用质子转移⁃飞行

时间质谱对气相产物进行了分析，同时利用气溶胶飞行时间质谱对气溶胶颗粒的化学组分进行了在线

分析［２７，５４⁃５５］ ．他们的研究发现对于含不饱和五环的前体物，加成反应占主导地位；而对不含饱和五环的

前体物，脱氢反应和加成反应相互竞争．
定量研究工作主要有两个方面，一部分工作主要聚焦于气相反应动力学研究，如相关反应的反应速

率常数、主要反应通道等．自上世纪 ８０ 年代起，针对不同氧化剂引发的典型 ＬＶＯＣｓ 大气氧化反应，不同

的研究团队开展了系列动力学研究［３９⁃４１，５６⁃６０］ ．这些研究结果证实了 ＰＡＨｓ 与·ＯＨ自由基的反应速率常数

大约为 １０－１１ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１），比其与 Ｏ３反应或 ＮＯ３的反应速率常数高数个量级（表 １）．从侧面证实了

在实际大气中这些 ＬＶＯＣｓ 与·ＯＨ自由基的反应占主导地位．

表 １　 大气中典型低挥发有机物与相关自由基反应的速率常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ＬＶＯＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

与·ＯＨ反应速率常数

ｋ·ＯＨ（×１０１１） ／
（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 ＮＯ３反应速率常数

ｋＮＯ３
／

（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 Ｏ３反应速率常数

ｋＯ３
（×１０１９） ／

（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 Ｃｌ 反应速率常数

ｋＣｌ（×１０１０） ／
（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

萘
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

２．３９［５７］

２．１７ ［３９］ ３．６５ ［５８］ ∗ ２．０［３９］ ０．０４２［４１］

１⁃甲基萘 １⁃Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ４．０９［５７］

５．３０ ［３９］ ７．１５ ［５８］ ∗ １．３ ［３９］

２⁃甲基萘 ２⁃Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ４．８６［５７］

５．２３［３９］ １０．２［５８］ ∗ ４［３９］

１⁃乙基萘 １⁃Ｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ３．６４［５７］ ９．８２［５８］ ∗

２⁃乙基萘 ２⁃Ｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ４．０２［５７］ ７．９９ ［５８］ ∗

１，２⁃二甲基萘 １，２⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ５．９６［５７］ ６４．０ ［５８］ ∗

１，３⁃二甲基萘 １，３⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ７．４９［５７］ ２１．３［５８］ ∗

１，４⁃二甲基萘 １，４⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ５．７９［５７］ １３．０ ［５８］ ∗

１，５⁃二甲基萘 １，５⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．０１［５７］ １４．１［５８］ ∗

１，６⁃二甲基萘 １，６⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．３４［５７］ １６．５［５８］ ∗

１，７ 二甲基萘 １，７⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．７９［５７］ １３．５［５８］ ∗
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续表１

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

与·ＯＨ反应速率常数

ｋ·ＯＨ（×１０１１） ／
（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 ＮＯ３反应速率常数

ｋＮＯ３
／

（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 Ｏ３反应速率常数

ｋＯ３
（×１０１９） ／

（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

与 Ｃｌ 反应速率常数

ｋＣｌ（×１０１０） ／
（ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

１，８⁃二甲基萘 １，８⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．２７［５７］ ２１２［５８］ ∗

２，３⁃二甲基萘 ２，３⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．１５［５７］

７．６８ ［３９］ １５．２［５８］ ∗ ４［３９］

２，６⁃二甲基萘 ２，６⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．６５［５７］ ２１．２ ［５８］ ∗

２，７⁃二甲基萘 ２，７⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６．８７［５７］ ２１．０ ［５８］ ∗

苊烷烃 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ １０．３ ± １．３［３９］ （４．６ ± ２．６）×１０１３［３９］ ＜５．０［３９］ ３．０１ ［４１］

９．８９ ± ０．５１ ［５９］ （４．１６±０．７０）×１０１３ ［５９］ ∗∗ １．７９ ± ０．１０［５９］

８．０ ±０．４ ［５６］

苊烯烃 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ １０．９±０．７［６０］ （４．４２±０．３２） ×１０－１２ ［６０］ （３．９９±０．１５）×１０３ ［６０］ ４．６９ ［４１］

１１．０ ± １．１［３９］ （５．４±０．８） ×１０－１２［３９］ ５５００［３９］

　 　 注：∗这里的速率常数 ｋＮＯ３
为表观速率常数 ｋｏｂｓ，因此它是 ＮＯ２浓度的函数，单位为 ｃｍ６·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－２·ｓ－１而不是 ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１ ．

∗∗ 这里的速率常数依赖于 ＮＯ２的浓度，完整的表达式为 ｋＮＯ３
＝ （４．１６ ±０．７０） ×１０－１３＋ （３．４５±１．７３） ×１０－２７［ＮＯ２］ ．

Ｎｏｔｅ： ∗ Ｗｈｅｒｅ ｋＮＯ３
ｉｓ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋｏｂｓ， ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｔ ｉｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ２ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｃｍ６·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－２·ｓ－１

ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１ ．

∗∗Ｗｈｅｒｅ ｒａｔｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｉｓ ｋＮＯ３
＝ （４．１６ ±０．７０） ×１０－１３ ＋

（３．４５±１．７３） ×１０－２７［ＮＯ２］ ．

定量研究的另一部分工作主要关注在不同的环境下，相关 ＬＶＯＣｓ 的大气氧化反应形成 ＳＯＡ 的量子

产率［２５，２７，４８，６１⁃６４］ ．ＳＯＡ 的产率体现了直接排放到大气中的具有反应活性的前体物（ＶＯＣｓ 或 ＬＶＯＣｓ）经大

气氧化反应转化生成大气气溶胶的能力，根据经典配分原理［６５⁃６７］：

Ｙ ＝
ΔＭ０

ΔＲＯＧ
＝ Ｍ０∑

ｎ

ｉ ＝ １

αｉＫｐ，ｉ

１ ＋ Ｋｐ，ｉＭ０
（１２）

其中，Ｙ（ｙｉｅｌｄ）为气溶胶产率，ΔＲＯＧ 为反应活性前体物（ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｇａｓ， ＲＯＧ，即 ＶＯＣｓ 或 ＬＶＯＣｓ
等）的反应消耗量（μｇ·ｍ－３），ΔＭ０为反应消耗质量浓度为 ΔＲＯＧ 的前体物所产生的二次有机气溶胶的

质量浓度（μｇ·ｍ－３），Ｋｐ，ｉ表示相应组分 ｉ 在气⁃粒相之间的配分系数，αｉ为组分 ｉ 的化学当量系数．
虽然由于具体的反应条件不同以及实验室模拟反应器（如烟雾箱）存在差异，不同的实验室研究获

得的相关 ＳＯＡ 量子产率之间存在差别，但是基本规律还是一致的．如表 ２ 所示，在分子结构基本类似的

情况下（如直链烷烃），ＳＯＡ 的产率随前体物的碳原子个数的增加而增加．此外，对于·ＯＨ启动的氧化反

应，一般而言 ＳＯＡ 的产率随着 ＮＯｘ浓度的升高而降低，和反应产物的定性研究结果表现出较好的一

致性．

表 ２　 低挥发性有机物大气氧化反应形成二次有机气溶胶的产率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ＬＶＯＣｓ

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
反应条件

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
气溶胶产率

ＳＯＡ ｙｉｅｌｄ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
反应条件

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
气溶胶产率

ＳＯＡ ｙｉｅｌｄ

萘

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

高 ＮＯｘ

低 ＮＯｘ＋Ｈ２Ｏ２

低 ＮＯｘ

Ｈ２Ｏ２

０．１９—０．３０［２５］

０．２８［６１］

０．０８—０．１６［６２］

０．０３—０．６０ ［４８］

０．７３ ［２５］

１．１５ ［４８］

０．０４—０．３３ ［４８］

０．１８—０．３６［６１］

０．５８—０．９６ ［４８］

２⁃甲基萘

２⁃Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

高 ＮＯｘ

低 ＮＯｘ＋Ｈ２Ｏ２

Ｈ２Ｏ２

高 ＮＯｘ

０．２６—０．４５［２５］

０．１５［６１］

０．０４—０．１３ ［６２］

０．３４—０．５５［４８］

０．５８ ［２５］

０．６４［６１］

１．２６［４８］

０．８１—０．８７［４８］

０．０６—０．４９ ［４８］



hjh
x.r

ecc
s.a

c.c
n

２４８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

续表２
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
反应条件

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
气溶胶产率

ＳＯＡ ｙｉｅｌｄ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
反应条件

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
气溶胶产率

ＳＯＡ ｙｉｅｌｄ

１⁃甲基萘
１⁃Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

高 ＮＯｘ ０．１９—０．３９ ［２５］ 正癸烷
ｎ⁃Ｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．０１５ ［６４］

０．２０［６１］ 正十二烷
ｎ⁃Ｄｏｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．０９ ［６４］

０．０３———０．２２［６２］ ７⁃甲基十三烷
７⁃Ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．０８［６３］

０．２１—１．５２ ［４８］ 正十五烷
ｎ⁃Ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．３５ ［６４］

低 ＮＯｘ＋Ｈ２Ｏ２ ０．６８ ［２５］ 正十七烷
ｎ⁃Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．４４ ［６４］

低 ＮＯｘ ０．１４—０．７２ ［４８］ 戊基环己烷
Ｐｅｎｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．０５［６３］

环辛烷
Ｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．１１［６３］ ２⁃甲基十一烷
２⁃Ｍｅｔｈｙｌｕｎｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．０５［６３］

苊烷烃
Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ

高 ＮＯｘ
低 ＮＯｘ

０．４６［２７］

０．６１［２７］
环癸烷
Ｃｙｃｌｏｄｅｃａｎｅ

高 ＮＯｘ ０．２５［６３］

苊烯烃
Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ

高 ＮＯｘ
低 ＮＯｘ

０．５５［２７］

０．６８［２７］

３　 外场观测研究

外场观测一方面聚焦于 ＬＶＯＣｓ 的源解析和排放清单［３６，６８－７３］，另一方面聚焦于 ＬＶＯＣｓ 在真实大气

中氧化反应对 ＳＯＡ 的贡献［１２，１５，１７，４２⁃４３，７４⁃７６］ ．
Ｐａｃｉｇａ 等对巴黎的夏季和冬季进行了为期两个月的空气质量监测［７１］，研究发现，该城市的有机气

溶胶可以分为烃类有机气溶胶（ＨＯＡ）、生物质燃烧有机气溶胶（ＢＢＯＡ）、烹饪有机气溶胶（ＣＯＡ）、海洋

有机气溶胶、氧化（ＯＯＡ）有机气溶胶等．无论是夏季还是冬季，都有 ３５％—４０％的 ＨＯＡ 来源于 ＬＶＯＣｓ；
通常冬季的 ＯＯＡ 包含 ４５％的 ＳＶＯＣｓ，ＣＯＡ 比其它类别的 ＯＡ 含有更多的 ＳＶＯＣｓ（６０％）；而 ＢＢＯＡ 也含

有 ５０％的 ＳＶＯＣｓ［７１］ ． Ｌｏｕｖａｒｉｓ 等 ２０１３ 年在冬季雅典市的观测结果也表明，无论是 ＨＯＡ，还是 ＢＢＯＡ、
ＣＯＡ、ＯＯＡ，低挥发性有机组份都是其重要组成部分，例如他们发现该市的 ６０％—７５％的 ＣＯＡ 都包含

ＬＶＯＣｓ，其中 ＳＶＯＣｓ 占 ２０％—３０％而 ＩＶＯＣｓ 占 １０％［７３］ ．而在中国近年来外场观测的结果也表明，源于机

动车排放的 ＬＶＯＣｓ（如 ＰＡＨ 等）也是大气排放的重要成分，他们对 ＳＯＡ 的贡献可能远超过先前的评

估值［３６⁃３７，７２］ ．
Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等的研究首次确证了 ＰＯＡ 在大气中的光氧化反应是 ＳＯＡ 的另一重要来源，例如他们的研

究表明在美国东部，ＬＶＯＣｓ 可能对人为源 ＳＯＡ 的贡献高达 ８５％，而不是先前认为的 ２５％［１２］ ．随后在北

美诺基山脉地区开展的系列场地研究，也表明了生物源中的 ＳＶＯＣｓ 或 ＩＶＯＣｓ 也是的偏远地区 ＳＯＡ 的重

要来源，特别是·ＯＨ启动的 ＳＶＯＣｓ 或 ＩＶＯＣｓ 大气氧化反应，其对该地区的 ＳＯＡ 的贡献远大于 ＶＯＣｓ 的

贡献［４２⁃４３，７６］ ．同样，在加州开展的 ＣａｌＮｅｘ（Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｔ ｔｈｅ ｎｅｘｕｓ ｏｆ ａｉｒ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｌｉｍａｔｅ ｃｈａｎｇｅ）
场地观测研究也表明 ＩＶＯＣｓ 或 ＳＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 的产生有一定的贡献［７６⁃７８］ ．

４　 低挥发性有机物的相关模式研究

在大气研究领域，模型研究一直是连接实验研究和外场观测的纽带．随着研究的进展，来源于

ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 氧化产生的有机气溶胶在大气总气溶胶评估中的重要性逐渐受到人们的关注，越来越

多的模式研究把 ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 的大气氧化反应及重要氧化产物纳入到不同尺度的模式中，探究源于

ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 的有机气溶胶对大气气溶胶的贡献．如针对单一城市观测结果或实验室烟雾箱模拟实

验而采用的盒式模型［１３，７９］；针对特定地区的大气气溶胶评估而采用的区域模型，如 ＰＭＣＡＭｘ
（ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｉｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ） ［１８，８０⁃８１］和 ＣＨＩＭＥＲ［８２⁃８３］等；而对于全

球范围内源于 ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 的有机气溶胶的评估则采用全球性化学传输模型，如 ＧＥＯＳ⁃Ｃｈｅｍ［４６］ 等．
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而无论是区域模型还是全球性模型，一般都以盒式模型为基础．
相对于传统的盒式模型，改进的盒式模型有两个显著的特点（如图 １ 所示） ［４４，７８］ ．其一就是在传统

的盒式模型中，仅仅考虑直接排放的 ＶＯＣｓ 的氧化反应，而在改进的盒式模型中，直接排放的 ＳＶＯＣｓ 和

ＩＶＯＣｓ 的后续大气氧化反应也被纳入到模型中． 特别是对于直接排放的一次半挥发性有机物

（Ｐ⁃ＳＶＯＣｓｇ），它们不仅是一次有机气溶胶的来源（Ｐ⁃ＳＶＯＣｓｐ），同时它们和直接排放到大气中的 ＶＯＣｓ
和 ＩＶＯＣｓ 一样，也会在大气中发生后续的氧化反应，生成具有更低挥发性的二次挥发性有机物

（Ｓ⁃ＳＶＯＣｓｇ），成为二次有机气溶胶的另一重要来源．简而言之，就是在改进的盒式模型中用半挥发性

ＰＯＡ 代替传统的非挥发性 ＰＯＡ．与直接排放的 ＶＯＣｓ 的氧化产物类似，这些 ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 的氧化产

物也遵循气粒配分原理，常常采用挥发性基组理论（ＶＢＳ） ［１８］来评估它们对总 ＯＡ 的贡献．新型盒式模型

的第二个特点就是在这类模型中，当利用实验室模拟烟雾箱实验数据时，除了考虑 ＶＯＣｓ 和气溶胶颗粒

的壁损失（ｗａｌｌ ｌｏｓｓ），还必须考虑 ＳＶＯＣｓ 和 ＩＶＯＣｓ 本身在烟雾箱里的壁效应［８４⁃８５］ ．

图 １　 ＳＯＡ 形成机制的改进型盒式模型［４４，７８］

（Ｋｐ，ｉ表示相应组分 ｉ 在气⁃粒相之间的配分系数；Ｋｗａｌｌ表示相应组分 ｉ 的壁效应系数［４４，７８］ ）

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙｓ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＡ ｉｎ ｎｅｗ ｂｏｘ ｍｏｄｅｌ［４４，７８］

（Ｋｐ，ｉ ａｎｄ Ｋｗａｌｌ ａｒｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｗａｌｌ ｌｏｓｓ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉ ［４４，７８］ ．）

在最近的研究中，Ｍａ 等人利用自行构建的盒式模型深入研究了美国加州洛杉矶城市地区 ＳＯＡ 的

形成路径和前驱物来源［７８］ ．在他们的研究中，充分引入和利用了前人的最新研究结果，并使之参数化，
详细研究了 Ｐ⁃ＳＶＯＣｓ 或 Ｐ⁃ＩＶＯＣｓ 的排放、多步氧化过程、烟雾箱壁损失等参数对评估洛杉矶城市地区

ＳＯＡ 的影响效应．如对于来源于车辆排放的 Ｐ⁃ＳＶＯＣｓ 的挥发性分布，他们采用了 Ｗｏｒｔｏｎ 等在加州湾区

Ｃａｌｄｅｃｏｔｔ 隧道的实测结果［８６］；对于来源于食物烹饪排放的 Ｐ⁃ＳＶＯＣｓ 的挥发性分布，他们采用了

Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等的参数化结果［１２］；对于 Ｐ⁃ＩＶＯＣｓ 的挥发性分布，他们采用了 Ｚｈａｏ 等在加州帕萨迪纳的实测

结果［８７］并考虑了其在大气中的老化；而对于源于 ＶＯＣｓ 的 ＳＯＡ，他们分别两种处理方式，一种是采用了

Ｔｓｉｍｐｉｄｉ 等针对墨西哥城都市区的参数化结果［８８］并考虑了其在大气中的老化，而另一种是考虑了 ＶＯＣｓ
产物的壁效应问题，但并没有考虑 ＶＯＣｓ 氧化产物的老化问题．虽然不同的模式研究相互之间存在差异，
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但他们 ６ 种不同模式研究的结果都表明加州帕萨迪纳的 ＳＯＡ７０％—８３％来源于 Ｐ⁃ＳＶＯＣｓ 和 Ｐ⁃ＩＶＯＣｓ 的
氧化反应［７８］ ．

基于新型盒式模型的基础上，美国卡内基梅隆大学大气粒子研究中心的相关研究人员利用区域模

型 ＰＭＣＡＭｘ 研究了美国东部的污染物浓度，他们的研究发现用半挥发性 ＰＯＡ 代替传统的非挥发性

ＰＯＡ，会导致城市有机气溶胶占区域总有机气溶胶的比例增加［１８， ８１］，并且模式预测环境气溶胶中占主

导地位的是氧化物种［８１， ８３］，这些模式研究的结果与外场实际观测结果表现出很好的一致性．
２０１０ 年，美国加州理工学院的 Ｐｙｅ 和 Ｓｅｉｎｆｅｌｄ 利用全球化学传输模型 ＧＥＯＳ⁃Ｃｈｅｍ，对全球源于低挥

发性有机物的二次气溶胶进行了评估［４６］ ．在他们的模型中，直接排放源包括生物质燃烧、生物燃料燃烧

和人类活动．同样，在该模型中，传统被认为是非挥发性的 ＰＯＡ 被一系列 ＳＶＯＣｓ 代替，既能直接参与气

粒配分，又能在气相中被氧化；而 ＩＶＯＣｓ 被认为完全存在于蒸汽相，只能在气相中通过大气氧化反应，生
成挥发性更低的产物从而配分到气溶胶相．然而该模型对全球总有机气溶胶的评估大约为每年 ６０—
１００ Ｔｇ，小于 Ｇｏｌｄｓｔｅｉｎ 和 Ｇａｌｂａｌｌｙ 的自上而下的计算结果（每年 １４０ Ｔｇ） ［１０］ ．并且利用该模型对美国有机

气溶胶的评估也表明，该模型的评估结果小于实测值．而敏感性测试表明，如果显著提高 ＳＶＯＣｓ 的排放

量，或降低排放的 ＳＶＯＣｓ 的挥发性，或提高相关 ＳＶＯＣｓ 的汽化生成焓都有利于减小模型的评估结果与

实测值间的差异．

５　 总结与展望

ＬＶＯＣｓ 是大气排放物的重要组成部分，无论是实验室研究、外场观测，还是理论模型研究都表明了

ＬＶＯＣｓ 的大气氧化反应是大气有机气溶胶的不可忽视的重要来源之一．然而由于 ＩＶＯＣｓ 和 ＳＶＯＣｓ 本身

的难以探测（如难以被 ＧＣ⁃ＭＳ 分离）性、其在大气中反应的复杂性和环境的多变性、以及理论模拟中多

参数化等等，想要准确评估 ＬＶＯＣｓ 大气氧化反应对大气有机气溶胶的贡献仍面临着众多挑战：
（１）实现分子水平上 ＬＶＯＣｓ 的在线或离线探测，有望为准确评估 ＬＶＯＣｓ 的排放清单及深入认识其

大气氧化反应提供强有力的支撑．例如利用少碎片化的质谱技术，如化学电离质谱或同步辐射电离质谱

技术，有望从分子水平上实现 ＬＶＯＣｓ 的在线探测与确认．
（２）针对不同的区域环境开展不同氧化剂启动的氧化反应实验研究，对深入认识本地区的 ＬＶＯＣｓ

的贡献更有针对性．例如，现有的研究大都聚焦于·ＯＨ自由基启动的氧化反应，然而对于中国现阶段城

市呈现的是典型的复合污染特征（高浓度 ＰＭ２．５和高浓度 Ｏ３），因此 Ｏ３启动 ＬＶＯＣｓ 的氧化反应对大气气

溶胶的贡献还有待评估．
（３）现有的模式研究与外场观测结果之间仍存在差异，出现一致的情况不具有普遍性．特别是对于

ＬＶＯＣｓ 的，基于实验室烟雾箱模拟结果的箱式模型不仅要考虑“壁效应”，还需要考虑温度与湿度的影

响效应．
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