
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2021032906
王珂, 王炜罡, 刘肖, 等. 中等挥发性有机物研究进展[J]. 环境化学, 2021, 40（10）: 2960-2978.

WANG Ke, WANG Weigang, LIU Xiao, et al. Research progress of intermediate volatility organic compounds[J]. Environmental Chemistry,

2021, 40 （10）: 2960-2978.

《环境化学》创刊 40 周年纪念专题

中等挥发性有机物研究进展 *

王    珂1,2　王炜罡1,2 **　刘    肖1,3　李俊玲1,4　陈    岩1,2　

李    杰5　杨文夷5　葛茂发1,2 **

（1. 分子动态与稳态结构国家重点实验室，北京分子科学国家研究中心，中国科学院化学研究所，北京，100190；2. 中国科学

院大学，北京，100049；3. 新疆大学资源与环境科学学院，乌鲁木齐，830046；4. 中国环境科学研究院环境标准与风险评估国

家重点实验室，北京，100012；5. 中国科学院大气物理研究所，北京，100029）

摘　要　中等挥发性有机物是挥发性介于气态挥发性有机物和颗粒态难挥发性有机物的一类重要的有机

物，其可以在气相和颗粒相进行配分，根据其结构可分为脂肪族及脂环族化合物、芳香族化合物以及杂

环化合物等. 近年来的研究发现其对大气氧化性及二次有机气溶胶的生成具有重要贡献，但由于测量技

术及机理研究的局限，使得针对其研究和认识还处于起步阶段. 本文从中等挥发性有机物的定义、测量

技术、外场观测、实验室机制以及模型模拟等方面进行了综述. 进一步针对已有关于中等挥发性有机物

所面临的问题和挑战进行了展望.
关键词　中等挥发性有机物，二次有机气溶胶，大气氧化.
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Abstract　Intermediate volatility organic compounds (IVOCs) are an important type of species that
saturated  vapor  pressure  between  gaseous  volatile  organic  compounds  and  particulate  nonvolatile
organic compounds. According to disparate structures, they can be divided into aliphatic and alicyclic
compounds,  aromatic  compounds,  and  heterocyclic  compounds.  In  recent  years,  it  has  been  found
that IVOCs have a significant contribution to the formation of atmospheric oxidization and secondary
organic aerosol. However, due to the limitations of measurement technology and mechanism study,
the  research  and  understanding  are  still  in  the  initial  stage.  This  paper  reviews  the  definition,
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measurement  technologies,  field  observations,  laboratory  mechanisms,  and  model  simulations  of
IVOCs. Furthermore, the problems and challenges faced have prospected.
Keywords　 intermediate  volatility  organic  compounds， secondary  organic  aerosol， atmospheric
oxidation.

  

随着我国经济的迅速发展，工业化和城市化的快速推进，大气污染已成为我国可持续发展所面临

的主要环境问题之一[1]. 大气污染问题在京津冀、长三角、珠三角、汾渭平原等城市群尤为突出，其对

人体健康、大气环境和全球气候等方面具有重要影响 [2 − 3]. 研究表明，二次有机气溶胶（secondary
organic aerosol，SOA）是灰霾的重要组成部分，2013 年 Huang 等 [1] 通过北京、上海、西安、广州这四大

城 市 重 霾 期 间 的 外 场 观 测 ， 发 现 SOA 分 别 占 有 机 气 溶 胶 （ organic  aerosol，OA） 的 44%—71% 和

PM2.5 的 30%—77%. 已有的模型研究发现，SOA 的模拟值远小于外场观测结果，其原因可能是由于模

型中缺少对 SOA 贡献较大的前体物 [4 − 5]. 近年来，外场观测和实验室研究皆表明中等挥发性有机物

（intermediate volatility organic compounds，IVOCs）对 SOA 具有重要贡献[5 − 6].
中等挥发性有机物的饱和蒸气压介于挥发性有机物（volatile organic compounds，VOCs）和难挥发

性有机物之间. IVOCs 主要存在于气相，少量分配在颗粒相. 目前我国国标中还没有给出中等挥发性有

机 物 的 具 体 定 义 . 北 京 大 气 污 染 物 综 合 排 放 标 准 （DB 11/501-2007） 采 用 欧 标 中 对 挥 发 性 有 机 物

VOCs 的定义，将 293 K 下饱和蒸气压≥10 Pa 的有机化合物称为 VOCs. 因此按照该标准，IVOCs 的饱

和蒸气压上限为 10 Pa. 国际上 Donahue 等 [7] 根据有效饱和蒸气压浓度对于 IVOCs（103 μg·m−3≤C*≤
106 μg·m−3）进行定义 . 以正构烷烃为例，正十二烷的饱和蒸气压为 16 Pa，我国生态环境部（HJ 1010-
2018）关于 VOCs 监测规范将正十二烷划入了 57 种 VOCs 中. 因此，这里将中等挥发性有机物定义为

298 K 下饱和蒸气压在 0.01 Pa—10 Pa 的有机化合物，相当于 C12—C20 长链烷烃的饱和蒸气压范围.
图 1 展示了 C1—C20 烷烃在 298 K 下的饱和蒸气压及其与 OH 自由基、Cl 原子反应的大气寿命. 除了

长链烷烃以外，IVOCs 还包括倍半萜烯，多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs），单环芳烃，

酚类化合物以及杂环化合物（表 1）.
 
 

图 1    C1—C20 烷烃在 298 K 下的饱和蒸气压（圆形）及其与 OH 自由基（1.0×106 molecule·cm−3，上三角形）和 Cl 原子

（5.0×104 molecule·cm−3，下三角形）反应的大气寿命.
Fig.1    Saturated vapor pressure (circle) of C1—C20 alkanes at 298 K and their atmospheric lifetimes for reactions with OH

radicals (1.0×106 molecule·cm−3, up triangle) and Cl atoms (5.0×104 molecule·cm−3, down triangle). 

 
 

表 1    大气中常见的 IVOCs 在 298 K 下的饱和蒸气压及其与大气活性物种的一级反应速率常数

Table 1    Saturated vapor pressures of common atmospheric IVOCs at 298 K and their first order reaction rate constants with
atmospheric active species.

 

有机物
Organics

饱和蒸气压a/Pa
Saturated vapor pressure

kOH×(1011)/
（cm3·molecule−1·s−1)

kCl×(1011)/
（cm3·molecule−1·s-1)

kO3×(10
19)/

（cm3·molecule−1·s−1)
kNO3×(10

13)/
（cm3·molecule−1·s−1)

脂肪族及脂环族化合物

正十二烷（VOC） 16 1.32[8] 51.2[9]
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续表 1
有机物
Organics

饱和蒸气压a/Pa
Saturated vapor pressure

kOH×(1011)/
（cm3·molecule−1·s−1)

kCl×(1011)/
（cm3·molecule−1·s-1)

kO3×(10
19)/

（cm3·molecule−1·s−1)
kNO3×(10

13)/
（cm3·molecule−1·s−1)

环十二烷 3.93 1.47[10]

正己基环己烷（VOC） 14.67 1.74[10]

正十三烷 5 1.51[11] 53[9]

正十四烷 2 1.79（312 K）[11] 56.8[9]

正十五烷 0.66 2.07（312 K）[11]

正十六烷 0.19 2.32（312 K）[11]

正十七烷 0.03 2.1[12]

正十八烷 0.028 2.24[12]

正十九烷 0.01 2.38[12]

正庚基环己烷 5.33 1.91[13]

正辛基环己烷 1.33 2.05[13]

1-十四烯 2 4.96[14] 244[15] 0.287[15]

1-十四醇 0.02 3.56[16]

正癸酸 0.05 1.15[16]

草酸 0.03 0.064[16]

水杨酸 0.01 1.3[17]

2-十一烷酮 5.33 1.45[16]

丙位壬内酯 1.57 1.08[16]

三乙酸甘油酯 0.33 0.802[16]

二乙二醇丁醚 2.92 7.44[18]

芳香族化合物

萘 10.67 2.3[19] 0.42[20] <3[21] 200[22]

1-甲基萘 9.33 4.09[23] 12.1[24] <1.3[25]

2-甲基萘 8 4.86[23] 10.5[24] <4[26]

2,3-二甲基萘 0.15 7.68[26] 29.3[24] <4[26]

苊烯 0.64 10.9[27] 46.9[20] 3990[27] 44.2[27]

苊 0.29 5.8[19] 30.1[20] 1.79[28] 4.16[28]

芴 0.08 1.3[19] <2[19] 0.35[19]

菲 0.02 2.7[19] 4[29] 3.04[30]

五甲基苯 4 10.3[31]

肉桂醛 3.85 4.8[32] 22[32] 0.19[32]

5-甲基-2-硝基苯酚 2.67 0.672[33] 1.94[34]

对甲酚 5.3（293 K） 4.4[35] 4.71[21] 110[36]

邻苯二酚 4(293 K） 10.4[37] 64.6[38] 135[39] 980[40]

愈创木酚 13.3 7.5[41] 29.7[42] 4[39] 269[36]

2,6-二甲氧基苯酚 0.79 9.66[43] 27.1[42] 1584[36]

二苯胺 0.09 19.4[16]

水杨酸 0.01 1.3[17]

杂环化合物

二苯并噻吩 0.03 0.81[44] <6[44] <0.7[44]

喹啉 8 1.16[45] <1[45]

异喹啉 9.33 0.85[45] <1.1[45]

吲哚 1.62 15.4[45] 490[45] 1330[45]

佳乐麝香 0.07 2.71[46]

二苯并呋喃 0.33 0.35[19] <0.8[47] <0.02[47]

十二甲基环六硅氧烷 2.25 0.28[48] 0.25—0.32[48]

　　a：数据来源：PubChem数据库（https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/）[49]、文献[50]；
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1    IVOCs 的测量技术（Measuring instruments of IVOCs）

国内目前关于 IVOCs 的综述中，谭鑫等[51] 和唐荣志等[52] 都总结了大气中 IVOCs 的主要测量技术

及研究进展，本章主要从离线测量技术和在线测量技术两个方面来介绍. 

1.1    离线测量

IVOCs 的离线分析方法一般是基于毛细管电泳技术、气相色谱（gas chromatography，GC）、液相色

谱、离子色谱以及色谱与质谱（mass spectra，MS）的联用技术. 离线分析中，气相采样主要通过不锈钢

罐、聚氟乙烯袋以及固体吸附管收集，颗粒采集主要通过膜采样器或者微孔均匀沉积式多级碰撞采样

器等分级撞击采样器[52]. 传统的预处理方法通常是使用溶剂萃取法 (solvent extraction，SE) 提取收集到

的物质，然后通过气相/高效液相色谱与质谱联用的方法进行分离和检测. 用溶剂萃取法进行预处理

时，样品容易被污染、部分成分易丢失且耗时长，大量有机溶剂的使用还会对环境造成污染[53]. 热脱附

（thermal desorption，TD）是另一种预处理技术，它使用升温方法将有机物蒸发出来，以用于后续的 GC-MS
检测，操作方便且无需使用溶剂[54].

然而，实际大气环境成分十分复杂，常规的一维 GC 无法实现对大气组分的完全分离和鉴别，尤其

是痕量物种，会由于分离力不足而导致大量的峰共洗脱以及低色谱分辨率 [55]. 近年来，二维气相色谱

（GC×GC）技术的出现为分析未识别复杂混合物提供了方向，它可以洗脱数千种可用质谱表征的化合

物. GC×GC 是一种色谱联用技术，通过将两根分离机制不同的色谱柱以串联的方式连接起来进而提高

分离度[56]. Alam 等[56] 总结了 GC×GC 运用在外场观测时常用的检测器，最普遍的是飞行时间质谱（time
of  flight-mass  spectrometer， tof-MS） ， 其 他 常 用 的 检 测 器 还 有 氢 火 焰 离 子 检 测 器 （ flame  ionization
detector，FID）、氮化学发光检测器和氮磷检测器等. 传统质谱的电离源采用 70 eV 的电子轰击离子源

（electron impact，EI）对有机物进行电离，但过高的能量会生成大量碎片. 虽然 EI 有专门的质谱数据库

可以比对，但由于缺少分子离子峰和有机物（如脂肪烃）的非特异性碎片，许多化合物仍然无法鉴别. 为
了解决这一问题，可以选择能量较低的软电离技术以保留分子离子峰来帮助化合物的识别：（1）电子捕

获负化学电离法. 该技术已被用于 GC×GC-tof-MS 的电离源来分析 C8—C14 的多氯代直链烷烃. （2）共

振增强多光子离子化. 使用强烈的紫外线激光脉冲进行电离，已被证明对于芳香族化合物具有高度的

响应性与选择性，但不适合分析脂肪烃；（3）单光子电离. 利用真空紫外光子进行电离，适合对环境样品

进行全面分析，可以实现颗粒物中长链烷烃，链烷酸，芳烃，氧化的 PAHs 和硝基芳族化合物的无碎片

电离，与共振增强多光子离子化技术可以互补使用 . （4）GC 与并联的电子轰击质谱（electron impact
mass spectrometer，EI-MS）和场电离质谱（field ionization mass spectrometer，FI-MS）结合的方法. 两台质

谱会生成时间上同步的等效色谱图，从而可以将碎片离子（来自 EI-MS）与分子离子（来自 FI-MS）对应

起来分析 . （5）BenchTOF-Select-MS（Markes International, Llantrisant，UK）与 GC×GC 联用 . 它保持传统

EI 70 ev 的高电势差使电子从带负电的灯丝表面加速到带正电的离子室，但会在到达离子室之前降低

加速电子的能量，这样可使电离能在 10—70 eV 的范围内变化来达到软电离的目的.
虽然离线测量对物种鉴别的能力非常高，但其能识别出的 IVOCs 物种有限，且前处理流程复杂，

一般需要的样品量较大，样品在采样膜上停留时间长可能造成已采集的易挥发或不稳定物质消失，时

间分辨率低，不能实时反映大气组分变化. 

1.2    在线测量

近年来，在线测量方法不断发展，具有时间分辨率高、自动化、节省人力和时间成本、实时反映大

气组分等优点. 在线测量方法主要有热解吸气相色谱（thermal desorption aerosol GC/MS-FID，TAG）、化

学电离质谱 (chemical ionization mass spectrometry，CIMS) 和质子转移反应质谱（proton transfer reaction
mass spectrometry，PTR-MS）等.

Williams 等[57] 搭建了热解吸气相色谱 TAG 用于对大气颗粒中的有机化合物进行自动、高时间分

辨率的收集和 GC-MS 分析. 随后他们搭建了基于 GC×GC 的二维 TAG，提高了各种化合物的分离度，

与一维 TAG 相比有了很大的改进[58]. 之后又开发了可以准确定量蒸气压低于十四烷的有机物的新型

SV-TAG[59]. 化学电离质谱 CIMS 的特点有：（1）直接测量，响应时间短. （2）化学电离源是一种软电离技

术，可以减少碎片峰，提供分子层面的信息. （3）通过切换合适的化学电离试剂，可以实现高选择性，适
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合复杂大气的监测[60]. Yatavelli 等[61] 研制了可以同时检测气相和颗粒相，并且能同时对所检测物质进

行定性和定量分析的微米孔进样挥发撞击高分辨化学电离质谱 (MOVI-HRToF-CIMS). 气体与气溶胶

进样口耦合的 FIGAERO-HRToF-CIMS 也是一种可以同时测量气相与颗粒相化合物的在线仪器[62]. 质
子转移反应质谱 PTR-MS 具有高时间分辨率、高灵敏度、低检测限的特点，被广泛运用于外场观测[63].
Eichler 等 [64] 将“气溶胶在线分析入口”（CHARON）与 PTR-MS 耦合，使原本只能在线检测气相有机物

的 PTR- MS 也能检测气溶胶化学组分. 

2    IVOCs 的来源及外场观测（Sources and field observations of IVOCs）

IVOCs 中一部分是碳氢化合物，主要由一次源排放；另一部分是含杂原子（O、N 等）的有机化合

物，其中有来自于一次源排放的，也有来自于二次源光化学反应的. 一次源排放的 IVOCs 是 SOA 的重

要前体物 [5]，IVOCs 的一次源主要包括化石燃料的燃烧和蒸发、生物质燃烧、挥发性化学产品（如农

药、涂料、印刷油墨、清洁剂、个人护理产品等）等人为源排放，以及畜牧业、植物（如陆生高等植物、

水生植物、浮游生物）和细菌等生物源排放.
与化石燃料有关的一次源排放，包括煤炭燃烧，汽油、柴油和煤油等燃油的燃烧和蒸发等，尤其是

使用燃油的交通工具（道路和非道路车辆、轮船、飞机等）的尾气排放占了绝大部分 [65 − 67]. 燃油类型、

行驶工况、尾气催化后处理装置、启动方式、发动机运转状态（如怠速工况）等都对交通工具排放

IVOCs 有 重 要 影 响 [68 − 72].  Wang 等 [73] 基 于 排 放 因 子 （ emission  factors，EFs） 方 法 估 算 了 长 三 角 地 区

2017 年车辆的 IVOCs 排放，卡车的 IVOCs 排放量占总 IVOCs 排放的 70% 以上，柴油车的 IVOCs 排放

量远远高于汽油车. 使用重质燃料油（heavy fuel oil，HFO）的大型轮船的 IVOCs 排放因子远大于汽油

车，与柴油车相当；全球船舶的 IVOCs 排放量占陆地交通 IVOCs 排放量的四分之一，并且已超过汽油

车的排放总量[74]. 飞机使用的航空煤油几乎都是从原油的中间馏分中提取的，该馏分的碳原子数一般

在 C8-C16 之间，低分子量多环芳烃和 C12 以上的长链烷烃是飞机尾气中的重要部分[75]. 生物质燃烧包

括 木 材 燃 烧 、 谷 物 秸 秆 燃 烧 、 垃 圾 焚 烧 、 家 庭 烹 饪 等 ， 该 过 程 不 仅 是 含 氧 中 等 挥 发 性 有 机 物

（ oxygenated-intermediate  volatility  organic  compounds， O-IVOCs） 如 酚 类 化 合 物 的 重 要 来 源 ， 也 是

PAHs 和长链烷烃的重要来源[76]. 木材中的木质素热解会生成大量甲氧基苯酚，如 2,6-二甲氧基苯酚和

愈创木酚（2-甲氧基苯酚），2,6-二甲氧基苯酚普遍存在于落叶类植物的燃烧排放中，而愈创木酚则广泛

存在于针叶类植物和落叶类植物的燃烧排放中[77]. 建筑和工业涂料、印刷油墨、粘合剂、抛光剂、空气

清新剂、香水、乳液等日常用品的使用过程中也会释放 IVOCs，其中最常见有醇、酯、酮类等 O-IVOCs.
许 多 此 类 挥 发 性 化 学 产 品 的 VOCs 排 放 因 子 比 汽 油 车 尾 气 高 出 1—2 个 数 量 级 .  Mcdonald 等 [78]

根据外场观测和模型结果给出了这些挥发性化学产品中 IVOCs 的占比，其中直链烷烃占总挥发性有

机物（total volatile organic compounds，TVOCs）的 1.52%，支链烷烃占 2.52%，环烷烃占 1.53%，芳香烃占

0.62%，O-IVOCs 占 4.75%. 生物源中的畜牧业、植物和微生物等也会向大气中释放 IVOCs，如倍半萜

烯、酚类化合物、草酸、直链烷烃、吲哚等[79 − 82]. 表 2 汇总了大气中常见的 IVOCs 的外场观测研究. 包
括国内外的城市、郊区、农村、森林、海洋和极地等地区.
 
 

表 2    大气中常见 IVOCs 的外场观测浓度

Table 2    Concentrations of common IVOCs in the atmosphere from field observations
 

IVOCs
采样时间

Sampling date
采样地点

Sampling location

大气浓度Concentration/
(parts per trillion)

分析仪器
Analysis
instrument

Ref
g p g+p

正十三烷及其异构体
2018年11—12月 华北农村 109±75 PTR-MS [63]

2018年9—11月 广州市区 66±60 PTR-MS [63]

正十三烷 2017年1—2月 伦敦市区 4.5 0.19 4.69 GC×GC-MS [83]

正十四烷及其异构体
2018年11—12月 华北农村 60±40 PTR-MS [63]

2018年9—11月 广州市区 50±47 PTR-MS [63]
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续表 2

IVOCs
采样时间

Sampling date
采样地点

Sampling location

大气浓度Concentration/
(parts per trillion)

分析仪器
Analysis
instrument

Ref
g p g+p

正十四烷
2017年1—2月 伦敦市区 3.74 0.27 4 GC×GC-MS [83]

2011年8月 美国曼尼托森林 0.05—0.16 SV-TAG-AMS [82]

己基环己烷 2017年1—2月 伦敦市区 1.52 0.02 1.54 GC×GC-MS [83]

庚基环己烷 2017年1—2月 伦敦市区 1.91 0.01 1.92 GC×GC-MS [83]

辛基环己烷 2017年1—2月 伦敦市区 1.01 0.02 1.03 GC×GC-MS [83]

萘

2015年6—8月 武汉-鄂州 0.09—0.2 GC-MS [84]

2019年9—10月 广州 18 GC-MS [85]

2008年8月—2009年7月 哈尔滨 7.19 0.15 7.34 GC-MS [86]

2005年1月 北京海淀 729±521 11.33±15.18 740±521 GC-MS [87]

2010年12月—2011年7月 印度洋 0.03 0.03 GC-MS [88]

C1-甲基萘 2017年1—2月 伦敦市区 3.06 0.24 3.30 GC×GC-MS [83]

1-甲基萘 2019年9—10月 广州 2.03 [85]

2-甲基萘 2019年9—10月 广州 4.35 [85]

C2-甲基萘
2017年1—2月 伦敦市区 2.17 0.07 2.24 GC×GC-MS [83]

2010年12月—2011年7月 南太平洋 0.17 0.17 GC-MS [88]

C3-甲基萘 2017年1—2月 伦敦市区 2.82 0.35 3.17 GC×GC-MS [83]

苊烯

2008年8月—2009年7月 哈尔滨 1.8 0.22 2.02 GC-MS [86]

2010年12月—2011年7月 北大西洋 0.03 0.03 GC-MS [88]

2005年1月 北京海淀 29.40±24.26 1.13±1.62 30.53±24.26 GC-MS [87]

苊

2010年12月—2011年7月 印度洋 0.02 0.02 GC-MS [88]

2008年8月—2009年7月 哈尔滨 0.38 0.02 0.4 GC-MS [86]

2005年1月 北京海淀 6.64±4.74 0.53±0.73 7.17±4.8 GC-MS [87]

芴

2015年6—8月 武汉-鄂州 0.06—0.37 GC-MS [84]

2008年8月—2009年7月 哈尔滨 1.32 0.22 1.54 GC-MS [86]

2006年8月—2007年6月 上海 0.22 GC [89]

2011年8月 美国曼尼托森林 0.02—0.16 SV-TAG-AMS [82]

2010年12月—2011年7月 北大西洋 0.17 0.17 GC-MS [88]

2005年1月 北京海淀 12.14±8.91 2.65±4.25 14.79±9.88 GC-MS [87]

菲

2015年6—8月 武汉-鄂州 0.30—7.91 GC-MS [84]

2008年8月—2009年7月 哈尔滨 2.43 2.03 4.46 GC-MS [86]

2006年8月—2007年6月 上海 2.28 GC [89]

2011年8月 美国曼尼托森林 0.06—0.33 SV-TAG-AMS [82]

2005年1月 北京海淀 10.74±6.86 14.95±31.69 25.69±32.38 GC-MS [87]

2010年12月—2011年7月 南太平洋 1.3 0.01 1.31 GC-MS [88]

对甲苯酚 2016年4月 济南 0.06 0.21 0.27 UHPLC-MS [90]

邻苯二酚 2016年4月 济南 0.42 0.24 0.66 UHPLC-MS [90]

愈创木酚 1988年11月—1989年2月 美国明尼阿波利斯市 3.15—88 GC-MS [91]

2,6-二甲氧基苯酚 1988年11月—1989年2月 美国明尼阿波利斯市 0.68—87 GC-MS [91]

佳乐麝香
2008年11月 土耳其，小学教室 25.29±5.3 0.24±0.09 25.53±5.3 GC-MS [92]

2009年6—7月 土耳其，妇女体育中心 13.6±5.72 0.09±0.05 13.69±5.72 GC-MS [92]

二苯并呋喃 2011年8月 美国曼尼托森林 0.07—0.68 SV-TAG-AMS [82]

二苯并噻吩 2010年12月—2011年7月 北大西洋 0.15 0.0004 0.15 GC-MS [88]
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IVOCs 在气相和颗粒相的分配系数 Kp 是根据物理吸附和化学吸收原理定义的，与纯物质过冷液

体状态下的饱和蒸气压有关[93]. Kp 的理论值如下：

Kp =
1
P0

L

[
NsatspTe(Q1−QV )/RT

1600
+

760RT f om

106MWomξ

]
（1）

P0
L

ξ

其中，Ns（site·cm−2）代表吸附位点（site）的表面积浓度，atsp（m2·g−1）代表颗粒物的比表面积，Q1（kJ·mol−1）
代表从表面解吸的解吸焓，QV（kJ·mol−1）代表纯物质过冷液体的蒸发焓， （torr）代表纯物质过冷液体

的饱和蒸气压，fom 代表有机吸收相的质量分数，MWom 代表有机吸收相的平均分子量， 代表物种在有

机吸收相的活度系数，R 为理想气体常数，T 为环境温度. 该公式可简化为:

lgKp = mrlgP0
L+br （2）

Kp 的实测值为：

Kp =
Cp

CTSPCg
（3）

CTSP

CTSP

CTSP CTSP

CTSP CTSP

当气粒分配平衡时，理论上 mr 会趋近于−1. 目前已经许多文章测得了多环芳烃和正构烷烃的分配

系数[94 − 96]，将实测的 Kp 值代入理论方程拟合出的 mr 的绝对值大于 1，则该地的气粒分配机理以物理

吸附为主，若 mr 绝对值小于 0.6，则以化学吸附为主[97]. 若某物种的 Kp× >1，则物种主要分配在颗粒

相 ， 若 Kp× <1， 则 物 种 主 要 分 配 在 气 相 [95]. 处 于 IVOCs 蒸 气 压 范 围 下 限 的 菲 在 外 场 观 测 中 的

Kp× 在 0.003—0.306 之 间 （ =50  μg·m−3） [95]， 同 样 处 于 IVOCs 蒸 气 压 范 围 下 限 的 十 九 烷 的

Kp× 在 0.0150—0037 之间（ ≈70 μg·m−3） [96]，表 2 也给出了典型 IVOCs 分别在气相和颗粒相的浓

度，结果表明大部分 IVOCs 都处于气相中.
在研究气粒分配的外场观测中一般确保温度变化在 10 ℃ 以内作为一个观测时间段，可以使用克

劳修斯-克拉佩龙方程拟合气相浓度对于温度的依赖性[94, 98]：

lnP =
(
−∆HV

R

)(
1
T

)
+ constant （4）

∆HV其中，P 是物质在大气中的分压，将测得的气相浓度通过理想气体状态方程转化为分压 P， 是物质

在过冷液体时的蒸发焓，R 为理想气体常数，T 为环境温度. 一般将该式简化为：

lnP = m
(

1
T

)
+b （5）

理论上 m 应为负值，但许多研究中的 m 为正值，此时温度对气粒分配的影响不大，斜率的高低与

IVOCs 排放源的远近有关，当排放源较近时斜率较低，当排放源较远时斜率较高. 同时，温度升高会加

速 IVOCs 在大气中的光化学反应，也会因此出现 IVOCs 气相浓度随着温度升高而降低的现象. 

2.1    城市和郊区

Fang 等[85] 于 2019 年秋季测量了珠三角地区大气环境中的萘与甲基萘. 测得的萘，2-甲基萘和 1-甲
基萘的气相浓度分别为（94.0±23.1）、（25.3±4.5）、（11.8±2.1）ng·m−3. 汽油车排放是萘和甲基萘的最大贡

献者（39.1%），其次是生物质/煤燃烧（29.9%），柴油车排放（26.3%）和工业排放（4.7%）. Zhao 等[6] 在美国

加州帕萨迪纳市的观测得出当地一次源 IVOCs 约占总 IVOCs 的 60%. 除公路柴油车外，其他与石油有

关的污染源如非道路用车也是 IVOCs 排放的重要来源. Yang 等[99] 于 2015 年 3 月至 2016 年 2 月测得

成都空气中气相和颗粒相总 PAHs 浓度的年度平均值为（300.35±176.6）ng·m−3. 春季多环芳烃主要来源

的贡献为煤炭（52%），机动车尾气和焦炭（48%）；夏季为煤炭（52%），焦炭（21%）和机动车尾气（27%）；

秋季为煤炭（47%），汽车尾气（34%）和焦炭（19%）；冬季则是煤炭（58%）和汽车尾气（42%）. Wu 等[84] 在

武汉-鄂州地区的城乡结合部测量了当地 16 种 PAHs 的大气浓度，呈现明显的空间变化，与地理环境显

著相关，并受到人为活动的影响. Wang 等[63] 利用高分辨 NO+-PTR-MS 分别对广州市区和华北平原农

村区域的长链烷烃（C8—C21）进行了测量，其结果表明长链烷烃分别占广州市区和华北平原农村

SOA 贡献的（7.0±8.0）% 和（7.1±9.5）%，与单环芳烃和萘的贡献相当甚至更高. Xu 等 [83] 在伦敦市中心

的 3 个观测点采用 TD-GC×GC-tof-MS 对气相和颗粒相中的 C13—C36 的长链烷烃和 C10—C24 的单环
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芳烃同时进行了鉴定和量化，城市空气和柴油机尾气中 C12 以上的脂肪族和芳香族组成的相似性表明

了柴油车对城市空气质量的影响. Yan 等[79] 运用 GC-FID 和 GC-MS 研究了 2012—2013 年上海市区直

链烷烃的潜在区域贡献源，冬春季以人为源（华北平原和华东地区）为主导；而夏秋季气温较高，逐渐向

陆生植物蜡排放（安徽、浙江和江西）转变. 佳乐麝香是空气、废水厂和地表水中含量最丰富的人工合

成麝香，广泛应用于个人护理产品中，包括肥皂、洗发水、洗涤剂，以及除臭剂、空气清新剂和香水蜡

烛等香水产品 . Wong 等 [100] 分别在加拿大安大略省 20 个家庭和办公室的室内、3 个城乡样带室外、

8 个污水处理厂进行空气被动采样，在多伦多市和安大略湖附近农村进行主动采样，他们的结果发现，

污水处理厂和室内环境可能是大气中佳乐麝香等人工合成麝香的主要来源. 

2.2    农村和森林

Liu 等[101] 在江苏一工厂附近的农村采样发现当地的总多环芳烃主要来源于化石燃料和生物质的

燃烧；二苯并呋喃类化合物主要来源于工业活动和燃烧过程. Chen 等[102] 测量了山西农村由于住宅燃

料燃烧排放出的 PAHs 的室内浓度，该研究发现木材和泥炭的使用会导致最严重的 PAHs 污染和个人

暴露. Chan 等[82] 对美国科罗拉多州曼尼托森林的生物排放进行了观测，观测到的生物源 IVOCs 包括

长叶烯和丁香烯等倍半萜烯，人为源 IVOCs 包括 C14—C19 长链烷烃，以菲和联苯为主的多环芳烃以及

香豆素和二苯并呋喃等 O-IVOCs. Yee 等[103] 使用 SV-TAG 分别在亚马逊的雨季和旱季进行了观测，定

性和定量了 30 种倍半萜烯，平均浓度在 0.01—6.04 ng·m−3. 

2.3    海洋和极地

草酸也是一种中等挥发性有机物，是海洋气溶胶中含量最高的二羧酸. Miyazaki 等[81] 在北太平洋

西部偏远地区研究了海洋生物对海洋气溶胶的贡献，发现在受海洋生物影响较大的气溶胶中，草酸的

平均浓度是受海洋生物影响较小的气溶胶中的两倍. 草酸的二次生成可能是通过海洋生物排放的长链

二酸和乙醛酸在气溶胶水相中的氧化得到的. González-Gaya 等[88] 鉴定了大西洋、太平洋和印度洋对

应的大气和海水样本中 64 种 PAHs，并进行了 PAHs 大气-海洋通量的全球评估. PAHs 在北大西洋的

气相浓度最高，南大西洋、印度洋和太平洋的平均气相浓度相似，但在靠近大陆的海洋区域浓度更高.
Singh 等 [104] 研究了 2—6 月北极气溶胶中的 PAHs（芴、菲等）、芳香酸（苯甲酸等）、芳香酮（二苯甲酮

等）和芳杂环化合物（二苯并噻吩）等 IVOCs 的分布和来源. 在极地日出时，北极上空运输的多环芳烃

发生强烈的光化学降解. 尽管春季芳香酮减少，但在极地日出期间由于芳香烃氧化而使某些芳香酸（例

如苯甲酸和邻苯二甲酸）的浓度增加；同时，北极日出时还会生成大量的草酸. 

2.4    污染源观测

汽油和柴油分别由 C4—C10 和 C9—C25 的复杂烃类混合物组成，因此车辆排放的尾气中也会存在

这些烃类和它们热分解的产物[68]. Tang 等[72] 研究了中国道路汽油车中 IVOCs 的排放及其 SOA 生成潜

势，其中 B14—B16 化合物（相当于 C14—C16 正构烷烃的挥发性分布）的贡献较大，正构烷烃的比例较高.
Zhao 等[12, 105] 分别测试了道路和非道路用的柴油和汽油发动机排放 IVOCs 的特征. 汽油车尾气中萘和

C11—C14 的取代萘占据已识别 IVOCs 的主导地位，伴随少量的长链烷烃；未识别 IVOCs 中主要是环状

化合物，其次是支链化合物. C12—C20 的烷烃占了柴油尾气中的主要部分，伴随着少量的多环芳烃、单

环芳烃和烯烃，在未识别复杂混合物中大部分是环烷烃（75%），支链烷烃的比例小于 20%. Alam 等[106]

运用软电离的 GC×GC-tof-MS 分别鉴定了柴油、润滑油和柴油车尾气，发现无环和单环烷烃不仅是柴

油（76%）的主要成分，还是合成润滑油的主要成分（68%）；柴油车尾气中的气相成分与柴油的组成极

为相似，而颗粒相成分与润滑油的组成极为相似. 非道路用车（如农业、林业、工程等非道路用机动机

械和拖拉机等）的发动机与道路用车有一定区别，虽然其排放的 IVOCs 的挥发性分布和化学特性与道

路用车类似，但 IVOCs 的排放因子会由于发动机类型不同而产生差异. 非道路用车的发动机包括用于

运输制冷单元（transportation refrigeration unit，TRU）的大型柴油发动机，使用汽油或柴油的二冲程和四

冲程小型非道路发动机（small off-road engines，SORE）. TRU 排放的 IVOCs 特征与老式卡车柴油发动

机类似[12]；使用二冲程发动机的非道路用车的 IVOCs 排放因子远高于其他非道路用车和道路用车发

动机 [105]. 对于轮船和飞机的污染源排放观测，Lou 等 [71] 的研究发现使用 HFO 的船舶主机排放的

IVOCs 远多于使用轻柴油（marine gas oil，MGO）的船用辅助发动机；轮船 IVOCs 的排放因子还与发动
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机负荷有关，在 75% 负荷时排放最少；与 HFO 的组成相比，排气中包含的 PAHs 比例更高，而烷基环己

烷的比例则显著下降，排气中的 IVOCs 比 HFO 具有更高的挥发性. 船用辅助发动机使用包括来自废

食用油（waste cooking oil，WCO）的生物柴油，与 MGO 相比，可以将 IVOC 排放降低 50%[107]. Agrawal
等 [75] 首次研究了商用飞机的排放特征 . 研究发现，飞机涡轮发动机的排放率高度依赖于功率 . 萘类

PAHs 在总排放的 PAHs 中占据主要地位. 在怠速工况下，长链烷烃的排放量最大.
工业锅炉是多环芳烃重要的排放源，Li 等[108] 研究了 25 个工业锅炉排放的 PAHs. 其中 21 台锅炉

使用重油，2 台使用柴油，1 台使用重油/天然气的混合燃料，1 台使用焦炉气/高炉煤气的混合燃料. 烟
囱排放的烟气中低分子量 PAHs 在总 PAHs 中占主导地位，萘是烟气中含量最丰富的 PAHs. 重油锅炉

的 PAHs 排放因子是柴油锅炉和重油/天然气锅炉的 4.6 倍左右，是焦炉气/高炉煤气锅炉的 64 倍. 化石

燃料燃烧中的煤炭燃烧也是 IVOCs 的排放源之一. Cai 等 [109] 使用 PTR-MS 研究了中国北方家庭家用

低效炉灶中煤炭燃烧的烟气排放，其中含有大量 IVOCs，约占排放的非甲烷烃的 30%，远高于生物质燃

烧排放的比例（约 1.5%）.
对于生物质燃烧排放的研究中，Hatch 等 [110] 运用 GC×GC-Tof-MS 测定了生物质燃烧烟气中的

IVOCs，发现邻苯二酚是最丰富的苯二酚异构体，而不同的苯二酚异构体具有燃料依赖性. Dhammapala
等[111] 研究了秸秆燃烧释放的 I/SVOCs 的排放因子，这些污染物的 EFs 通常随着燃烧效率的提高而降

低. 在城市垃圾焚烧的观测中发现大量偶数碳的长链烷烃，可能主要来源于塑料制品的燃烧[112]. 对于

其他类型的源排放，Feilberg 等 [80] 使用 PTR-MS 在丹麦农村猪圈的观测中检测到了对甲酚和吲哚等

IVOCs，被认为是引起农村猪圈刺激性气味的关键物质之一. 

3    IVOCs 的实验室研究（Laboratory researches of IVOCs）

大部分 IVOCs 都处于气相中，对一次有机气溶胶（primary organic aerosol，POA）的贡献不大，但其

对 SOA 的贡献不容忽视. IVOCs 光化学反应的实验室研究对于优化模式模拟有着重要作用. IVOCs 一

旦 被 释 放 到 空 气 中 ， 其 主 要 通 过 与 大 气 氧 化 剂 发 生 氧 化 反 应 而 被 转 化 降 解 . 到 目 前 为 止 ， 部 分

IVOCs 与对流层大气中常见的四种氧化剂 OH 自由基、O3、Cl 原子和 NO3 自由基的反应速率常数及

生成 SOA 的机理已经被报道过（表 1）. 本部分将按照不同类别 IVOCs 的反应机理、SOA 产率和理化

性质等实验室研究来介绍. Gentner 等 [113] 评估了汽油车和柴油车尾气中鉴别出的物质的臭氧生成潜

势，其中蒸气压处于 IVOCs 范围内的烷基苯、长链烷烃具有较高的臭氧生成潜势. Li 等[114] 研究了十几

种 IVOCs 的臭氧生成潜势，其中含氧 IVOCs 的臭氧生成潜势普遍较高；此外，随着碳数的增加，正构烷

烃的臭氧生成潜势也会随之增加. 由于 IVOCs 的 SOA 产率普遍都很高，因此它们对 SOA 的贡献还需

要看当地的浓度水平（表 2）. 

3.1    脂肪族及脂环族化合物

C12—C20 左右的长链烷烃属于中等挥发性有机物，由于其化学结构中只有饱和共价键，在大气中

与 OH 自由基和 Cl 原子反应的一级速率常数在 10−11—10−10 cm3molecule−1s−1 量级，与 O3 几乎不反应，

与 NO3 自由基的反应慢到可以忽略不计[115]. 从表 1 可以得知，长链烷烃与 Cl 原子反应的速率常数一

般比 OH 自由基大了 30 倍左右. 大气寿命的计算公式见式（1），

τi =
1

[i]× ki
（6）

τi是有机物种与氧化剂 i 反应的大气寿命，ki 代表有机物种与氧化剂 i 反应的速率常数，[i] 代表氧

化剂 i 的浓度，见附录. 如图 1 所示，在污染严重地区或海边地区，与 Cl 原子反应是长链烷烃主要的

汇，在普通地区 OH 自由基占主导地位，但 Cl 原子的作用依旧重要[9]. 由于 OH 自由基和 Cl 原子引发

长链烷烃大气氧化反应的原理都是通过摘氢反应生成烷基自由基，因此 Cl 原子引发的长链烷烃生成

SOA 的机理与 OH 自由基类似. 烷基自由基与 O2 反应生成烷基过氧自由基 RO2 后再进行后续反应.
在 低 NOx 条 件 下 ， 长 链 烷 烃 的 氧 化 是 RO2+HO2 主 导 的 [116]； 在 高 NOx 条 件 下 ， 长 链 烷 烃 的 氧 化 是

RO2+NO 主导的[117]. 它们的气相产物一般是碎裂反应产生的小分子醇和醛酮[9]，而生成的低挥发性产

物会分配到颗粒相中继续反应. 支链结构会促进碎裂反应，生成更多的挥发性产物，而环状结构的氧化
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速度更快，并导致较少的挥发性产物；数个多官能团的氢过氧化物形成过氧半缩醛的颗粒相反应是不

同结构长链烷烃初始 SOA 生长的关键组成部分[116].
国际上普遍认为正十二烷是中等挥发性有机物，将其作为长链烷烃的代表做了许多研究. 正十二

烷（16 Pa）和己基环己烷（14.67 Pa）在 298 K 下的饱和蒸气压与我们定义的 IVOCs 在 298 K 下的饱和蒸

气压的上限（10 Pa）差距不大，因此本章将正十二烷等 C12 长链烷烃的实验室研究也总结在内 . 在
SOA 产率方面，OH 自由基引发的 C12—C17 的长链烷烃生成的 SOA 产率在 20%—88% 之间[4, 10, 117 − 121]，

Cl 原子引发的正十二烷的 SOA 产率在 110%—165% 之间 [8]. 直链、支链和环烷烃等长链烷烃的同系

物生成 SOA 的产率随 C 原子数的增加而增加[4, 8, 117 − 120]，这是由前体烷烃及其反应产物的挥发性降低

导致的[117]；对于给定的 C 原子数，SOA 产率遵循环烷烃>直链烷烃>支链烷烃的顺序[10, 117, 121]，该顺序主

要由烷氧自由基中间体的分解程度和所得产物的性质决定，前体烷烃的挥发性是次要的[117]. 对于不同

环境条件对 SOA 产率的影响，Lim 等[117, 119] 分别研究了有无种子条件下长链烷烃的 SOA 产率，发现有

癸二酸二辛酯种子的情况下 SOA 产率增加了 5%—15% 左右. Loza 等[10] 发现高 NOx 条件下四种不同

结构的 C12 烷烃的 SOA 产率略高于低 NOx 下的产率. 虽然长链烷烃主要在交通繁忙的城市地区排放，

但其与 OH 自由基或 Cl 原子的反应速率允许其向郊区输送，因此无论是 NOx 浓度高的城市地区还是

NOx 浓度低的郊区地区，长链烷烃都是 SOA 的重要贡献源. 对于湿度的影响，Lim 等[117] 发现相对湿度

47% 的条件下，正十二烷的 SOA 产率比干燥条件下降低了 11%—16% 左右；Wang 等[8] 发现 67% 的相

对湿度下，正十二烷的 SOA 产率比低湿下小了 15%—55%. Lamkaddam 等[122] 研究了正十二烷 SOA 产

率的温度依赖性，发现温度对 SOA 产率影响不大，可能是因为十二烷的 SOA 由足够低的低挥发性产

物组成，温度变化不会显著影响产物的冷凝量. 在长链烷烃 SOA 的光学性质方面，Li 等 [123] 研究了高

低 NOx 和有无种子的条件下十二烷、十五烷和十七烷光氧化产生的 SOA 的复折射率（Refractive
Index，RI）. 在 532 nm 波长下，它们生成 SOA 的 RI 在 1.33—1.57 之间；NOx 水平引起的反应机理的改

变和种子对气粒分配的作用都对 SOA 的化学组成有重要影响，进而影响到 RI 等光学性质. Li 等[124] 的

另一项研究证明低温（278 K）下十二烷的氧化反应以低聚反应为主，低温生成的 SOA 的复折射率实部

在波长 532 nm 和 375 nm 下明显增强.
高级烯烃也是重要的 IVOCs，尤其是端烯烃（1-烯烃），它是污染边界层中重要的甲醛前体物 [125].

OH 自由基、O3 和 NO3 自由基是烯烃在对流层主要的汇[115]. O3 和 NO3 自由基主要通过对双键的加成

反应来引发烯烃的大气氧化，大气寿命在几天左右[15]；而 OH 自由基既可以通过加成通道也可以通过

摘氢通道，不同的结构决定了两个通道的占比：与 1-烯烃相比，内烯烃和 2-甲基-1-烯烃中双键相邻烷

基的给电子效应增加了加成通道的比例；随着链长的增加，摘氢通道变得越来越重要 . 高级烯烃与

OH 自由基反应的大气寿命大约在几个小时左右[126]. 在 NOx 存在下 OH 自由基引发的 C12—C17 的端烯

烃生成的 SOA 产率在 46.8%—53.8% 之间，C14—C17 的内烯烃生成的 SOA 产率在 10.5%—40.5% 之

间. SOA 化学组成包括 β-羟基硝酸酯和二羟基硝酸酯，以及由二羟基羰基化合物的颗粒相反应形成的

环状半缩醛、二氢呋喃和二聚体[127]. 生物源排放的倍半萜烯也是重要的烯烃类 IVOCs，但目前实验室

研究较少.
对于醛类化合物，OH 自由基一般通过摘醛基氢来引发其光化学反应. 蒎酮醛是 α-蒎烯氧化生成

的产率最高的一代产物，它的饱和蒸气压相当于正十五烷 [128]. Chacon-Madrid 等 [128 − 129] 在高低 NOx 条

件下分别研究了 OH 自由基引发的蒎酮醛的光氧化. 高 NOx 条件下蒎酮醛的 SOA 产率高于低 NOx 条

件，是由于紫外光下低 NOx 条件生成的产物易被光解从而造成 SOA 产率的降低. 他们的研究同时也

给出了饱和蒸气压相似的十三醛的 SOA 产率，与蒎酮醛的 SOA 产率近似. 对于酮类化合物，OH 自由

基一般优先摘取 β-氢. Chacon-Madrid 等的研究表明，2-十三酮比 7-十三酮更易形成 SOA，可能是由于

7-十三酮的结构导致更多的碎裂通道而造成 SOA 产率较低[129]. 

3.2    芳香族化合物

多环芳烃中约 C10—C14 的部分属于中等挥发性有机物，例如 C10—C14 的萘和烷基萘、联苯、苊

烯、苊、芴、菲等. 其中萘、C1-甲基萘和 C2-甲基萘是城市大气中最丰富的多环芳烃[130]. 因为多环芳烃

具有不饱和键，所以 OH 自由基、Cl 原子、O3 和 NO3 自由基都能引发它们的大气氧化反应. 苊烯是与
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四种大气氧化剂的反应速率都较快的一种多环芳烃，尤其是夜间与 NO3 自由基反应的大气寿命只有 7 min
左右[27].

OH 自由基、NO3 自由基和 O3 引发萘、甲基萘、苊烯和苊等多环芳烃的反应机理都是它们在芳环

上的加成反应，Cl 原子引发萘的光氧化也是通过对不饱和键的加成开始的，但 Cl 原子引发烷基萘、苊

等带有一定饱和碳的多环芳烃的光氧化主要通过摘氢通道[130 − 131]. 在高 NOx 条件下，通过 RO2+NO 途

径形成的烷氧自由基（RO）的解离或通过双环过氧机理生成的开环产物是主要的气相产物；由于低

NOx 条件下 RO2+HO2 途径的存在，环保留产物在气相产物中占主导地位 [132]. 萘环上烷基取代的位置

是决定环裂解位点和异构产物分布的关键因素[130]. OH 自由基引发的萘的氧化产物主要有萘酚、硝基

萘、2-甲酰肉桂醛等. OH 自由基、NO3 自由基和 O3 这三种氧化剂引发的苊烯氧化都会生成氧杂萘-2-
酮、萘-1,8-二甲醛等[27]. Cl 原子与萘反应的产物主要为邻苯二甲酸酐和氯萘；苊、苊烯的氧化中环戊环

类反应占主导，苊与 Cl 原子反应的主产物为苊酮，苊烯与 Cl 原子反应的主产物为苊酮、苊醌、1,8-萘
二甲酸酐等. 研究还发现多环芳烃与 Cl 原子反应生成 SOA 的产率很高，且大部分产物会分配到颗粒

相[131]. 这意味着在 Cl 原子丰富的地区，其对 PAHs 的氧化及 SOA 的生成有着很大的影响. 萘和甲基萘

的 SOA 产率在不同研究中跨度较大，在 2%—181% 之间；苊和苊烯的 SOA 产率分别在 3%—11%，

4%—13% 之间. 低 NOx 条件下萘与甲基萘的 SOA 产率高于高 NOx 条件，可能是由于生成的 SOA 中

有大量的环保留产物，具有更低的挥发性. 此外，OH 自由基浓度、初始 PAHs/NO 比值、NO2/NO 比值

以及 PAHs 种类对 SOA 形成均有影响 [23, 133 − 134]. Chen 等 [135] 研究了间二甲苯对于 OH 自由基引发的萘

和甲基萘生成 SOA 产率的影响，结果表明在低 NOx 条件下，间二甲苯的加入抑制了多环芳烃光氧化

的 SOA 生长速率，但促进了早期粒子的成核 . 不同 PAHs-间二甲苯混合物的 SOA 生长速率与初始

[HO2]/[RO2] 比值呈显著正相关，是由于 HO2+RO2 化学作用增强了 SOA 的形成；SOA 生长速率与初始

间二甲苯/NO 的比值呈显著负相关，则归因于间二甲苯对 OH 自由基浓度的抑制. Riva 等[136] 研究了萘

被 OH 自由基氧化和 O3 氧化的苊烯生成的 SOA 的光化学老化 . 在萘的 SOA 老化实验中，同时有

OH 自由基和光照的实验组检测到一些次级产物的形成. 苊烯臭氧化生成的 SOA 的老化实验中，发现

了明显的化学演化，H/C 整体下降，O/C 增加. 老化过程中观察到的某些产物的耗尽可能是被臭氧光解

生成的 OH 自由基二次氧化，不同类型的老化（OH 自由基反应、光解或两者都有）会导致苊烯 SOA 组

成的显著变化.
木质素是地球上第二丰富的聚合物，酚类是木质素预分解产生的，酚类和甲氧基酚类物质占木材

烟雾中颗粒物的很大一部分. 它们与 NO3 自由基、Cl 原子和 OH 自由基反应的速率常数都很快. OH 自

由基、NO3 自由基、O3 与酚类化合物的反应都优先在芳环上加成[36, 39, 43, 137]，甲氧基和羟基的存在会使

OH 自由基的加成位点倾向于取代基的邻位和对位；而 Cl 原子引发的反应是从摘苯环上的羟基 H 开

始的 [42]. 愈创木酚和 2,6-二甲氧基苯酚的 SOA 产率分别在 9.46%—87% 和 10%—36% 之间 [43, 138 − 141].
SO2、种子、NOx 都能促进愈创木酚 SOA 的生成，SO2 与无机种子如 (NH4)2SO4、NaCl 种子对 SOA 的

形成还具有协同作用[140 − 141]. 随着 SO2 浓度的增加，诱导期变短，与通过酸催化的非均相反应生成低聚

物相比，SO2 在有机含硫化合物的形成和低分子量物种的形成或吸收中发挥了更重要的作用. 对于其

他酚类，Nakao 等[142] 研究了低 NOx 条件下多种酚类化合物生成的 SOA，间甲酚、邻苯二酚、2,4-二甲基

苯酚和 3,5-二甲基苯酚的 SOA 产率分别为 27%—31%、39%、67%—90% 和 17%—31%. Liu 等 [143] 研

究了 OH 自由基氧化丁香酚（4-烯丙基-2-甲氧基苯酚）的实验，SOA 产量随 OH 暴露的增加而先升高后

降低，并且也取决于丁香酚的浓度 . 另外，SO2 和 NO2 的加入有利于提高 SOA 产率，分别能提高到

38.6% 和 19.2%.
酚类化合物的云雾过程，特别是在生物质燃烧排放较多的地区，可能是形成低挥发性、高含氧有

机物的重要途径，它们在云或雾蒸发后仍处于颗粒相，影响大气粒子的化学和光学性质. Sun 等[144] 使

用高分辨率飞行时间气溶胶质谱仪、离子色谱和总有机碳分析仪来研究愈创木酚和 2,6-二甲氧基苯酚

通过液相反应生成 SOA 的化学性质及其形成机制，气溶胶质谱的谱图提供了通过苯氧自由基的 C—C
和 C—O 偶联形成二聚体以及聚合度更高的低聚物的证据. 另一种途径是使芳香环羟基化，这是增加

SOA 氧化程度的一种机制. 与酚类化合物的直接光化学反应相比，OH 自由基引发的反应有利于生成
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较小的氧化产物，二聚体或低聚物较少. Kitanovski 等[145] 研究了愈创木酚的液相光硝化，得到的主要产

物是 4-硝基愈创木酚，6-硝基愈创木酚和 4,6-二硝基愈创木酚. 使用分离的化合物作为标准，用 HPLC-
ESI-MS×MS 在来自卢布尔雅那市（斯洛文尼亚）的冬季 PM10 气溶胶中鉴定出 4-硝基愈创木酚和 4,6-
二硝基愈创木酚，4,6-二硝基愈创木酚可能是大气中棕色碳的重要成分，尤其是在受生物质燃烧影响

的地区[146]. 有机化合物（如 3,4-二甲氧基苯甲醛）的三重激发态（3C*）也是重要的水相氧化剂，在受生物

质燃烧影响的地区，3C*是酚类化合物尤其是甲氧基苯酚类化合物在液相生成 SOA 的重要途径，有助

于大气中棕色碳的生成[147]. 

3.3    杂环化合物

吲哚是 IVOCs 中常见的杂环化合物，与 OH 自由基、O3 和 NO3 自由基的气相一级反应速率常数

都很快. Montoya-Aguilera 等 [148] 研究了 OH 自由基引发的低 NOx 条件下吲哚的光氧化，得到 130% 的

SOA 产率 . 由此产生的 SOA 具有很强的光吸收能力，其质量吸收截面（Mass absorption coefficients,
MAC）值在可见光谱范围内为 0.5 m2·g−1（λ=400 nm）和 2 m2·g−1（λ=300 nm），接近于生物质燃烧中具有强

烈吸收的棕色碳的 MAC 值. 模拟结果表明，在 OH 自由基氧化吲哚的驱动下，吲哚 SOA 的形成具有很

大的潜力；在光化学不活跃的深夜和清晨，吲哚与 NO3 的氧化反应可能也是重要的 SOA 生成途径.
杂环类化合物的液相反应在大气化学中的也非常重要，Feilberg 等[149] 研究了不同 pH 环境下喹啉

与 OH 自由基液相反应的一级速率常数和 OH-喹啉加成中间体与 O2 反应的速率常数. 结果表明，喹啉

在大气水滴中与 OH 自由基反应的大气寿命小于 1 h. 碱性条件下（pH=9）OH 自由基加成的一级反应

速率常数比酸性条件（pH=3）快了 2 倍左右；碱性条件下 OH-喹啉加成中间体与 O2 反应的速率常数比

酸性条件快了 2 个数量级，可能是由于在酸性条件下喹啉的液相降解占主导地位. Liu 等[150] 对二苯并

噻吩液相氧化生成 SOA 进行了研究，结果表明，二苯并噻吩都可以被 OH 自由基和有机物三重激发态

快速降解 . 在 OH 自由基光氧化下得到了 32% 的 SOA 产率，且生成的 SOA 具有相对较强的光吸收

能力. 

4    IVOCs 的模型模拟研究（Model simulations of IVOCs）

全球化学传输模型（GEOS-Chem）是目前世界上比较先进的三维全球对流层化学输送模型，已被

广泛应用于大气组成成分的研究中. Hodzic 等[151] 更新了 GEOS-Chem 中 SOA 形成机制（半挥发性和中

等挥发性有机化合物的壁校正产量和排放量）和清除机制（干湿沉降、光解和非均相氧化）的参数化方

案. 更新后的模型能更动态地刻画大气 SOA 的生命周期，其生成速率是更新前基准模型的 3.9 倍，清

除速率是基准模型的 3.6 倍. 与基准模型相比，更新后的模型更符合地面和飞机对有机气溶胶的观测

结果.
Eluri 等 [152] 使用基于挥发性分级方法的（volatility basis set，VBS）模型和统计氧化模型（statistical

oxidation model，SOM），来模拟 Jathar 等[69] 给出的氧化流动反应器中柴油机在两种不同发动机负载（怠

速，负载）、两种燃料类型（柴油、生物柴油）和两种后处理配置（带或不带氧化催化剂和颗粒过滤器）下

运行时 SOA 的形成和组成. 利用基于最新实验室结果的参数化方案，基于 VBS 和 SOM 方法的两个模

型都合理再现实验室得到的半挥发性和反应性一次有机气溶胶；SVOCs、IVOCs 和 VOCs 反应生成的

SOA；与氮氧化物相关的参数化方案；多级气相化学；以及气-粒动态分配. 模型模拟表明，IVOCs 平均

占模型预测 SOA 前体物的 70%，但其具体形成机制还需进一步深入研究. 通过与 CIMS 的气相测量结

果的比较，发现 SOM 模型能更好地再现气相有机物组分. Zhao 等[153] 用 2D-VBS 箱模型模拟了一系列

的 SOA 形成的烟雾室实验，以确定最符合测量结果的 2D-VBS 参数，并将最优的参数化方案运用于区

域多尺度空气质量模型（community multiscale air quality，CMAQ）中，结果表明，OA 老化和 IVOCs 氧化

机制的引入使中国东部地区 OA 和 SOA 浓度分别增加约 40% 和 10 倍，从而显著提高了模型模拟能

力 .  POA 和 IVOCs 都占 OA 浓度的 40% 以上；并且，与之前 SOA 来源解析结果不同，该研究发现

IVOCs 氧化对于 SOA 生成的贡献达到一半以上 . Li 等 [154] 使用区域空气质量模型系统（ regional air
quality modeling system，RAQMS）研究了 2014 年冬季京津冀地区的有机气溶胶分布，IVOCs 对 SOA 的

贡献占了 9.1%. 模型验证表明，该模型能够合理再现气象要素和主要的气溶胶组分，并且该模型通过
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考虑 S/IVOC 和相关的老化过程，可以显著改善 SOA 和 OA 的模拟. 而 Yang 等[155] 基于 VBS 的箱模型

研究了 2014 年 11 月 7 日至 8 日在北京市区的 SOA 形成途径，其中 IVOCs 对 SOA 的贡献占了 81%.
Yao 等[156] 用扩展的综合空气质量模型（comprehensive air quality model with extensions，CAMx）模拟了珠

三角地区 SOA 浓度，结果表明，基于传统 SOA 模块模拟的珠三角地区 SOA 年均浓度约为 1—3 μg·m−3，

远低于观测到的 SOA 浓度约为 1—7 μg·m−3；而将 1D-VBS 模块中加入 S/IVOCs 的氧化机制后，模式

模拟的珠三角地区 SOA 年均浓度约 2—8 μg·m−3. 珠三角地区的 SOA 主要来自该区域的机动车排放.
生物质燃烧的贡献在 17.4%—23.5% 之内，远小于交通排放的贡献，但在夏季和秋季生物质燃烧的贡

献增加. 1D-VBS 方案在模拟珠三角地区的 SOA 浓度上比 1.5-D VBS 方案表现出更好的性能. Wu 等[157]

将 1D-VBS 方 法 加 入 气 象 -化 学 在 线 全 耦 合 模 式 （weather  research and forecasting model  coupled with
chemistry，WRF-Chem），考虑到 S/IVOCs 排放量的不确定性，该模型可以解释约 34% 观测到的 SOA 平

均浓度来源. 他们的研究认为，所有人为源的 S/IVOCs 中，工业排放的 S/IVOC 对 SOA 形成的贡献最

大，其次是道路交通、粉尘、生物质燃烧、住宅和非道路用车排放. 

5    结论与展望（Conclusion and prospect）

中等挥发性有机物已被证明是生成二次有机气溶胶的重要潜在源，但在复杂的实际大气条件下，

现有的外场观测、实验室研究和模型模拟研究远远不足以评估 IVOCs 对有机气溶胶 (OA) 的贡献. 目
前，在中等挥发性有机物的研究方面还存在以下几个方向和挑战：

（1）检测技术的发展. 实际环境中大量 IVOCs 还未能识别，需要分离度和分辨率更高的仪器，尤其

是时间分辨率高的在线测量仪器，鉴别更多的 IVOCs 种类来更新排放清单，进而为实验室研究和模型

模拟提供依据.
（2）对 IVOCs 反应机制更为全面、深入的研究. 截至目前有关 IVOCs 反应机制的认识还十分匮乏，

尤其是缺少 IVOCs 中脂肪醛、酮、羧酸、酯、醚类以及杂环化合物等物质的实验数据 . 目前已有的

IVOCs 的实验室研究更多的是气相反应研究，少有非均相反应、SOA 老化和 SOA 光学性质的研究；

IVOCs 的壁效应对于实验室数据的准确性有一定的影响，需要更精确的壁损失校正方法；除了考查

NOx 水平、SO2、种子、氧化剂浓度、温度和湿度等环境条件的影响外，还需考虑 VOCs 的存在对于

IVOCs 氧化的影响，以使实验室结果逐步接近于实际大气，可以提高模型模拟的准确性和精确度.
（3）环境因素、区域性差异等条件的影响. 在利用模型模拟时，考虑不同地区的差异. 例如沿海地

区的 Cl 原子浓度比其他地区高，而环境污染严重的内陆城市则是臭氧占主导地位.

附录

1. OH 自由基的大气平均浓度为 1.0×106 molecule·cm−3[158]；

2. Cl 原子在污染严重地区或海边的大气浓度为 5.0×104 molecule·cm−3[159]，普通地区大气 Cl 原子浓

度为 1.0×104 molecule·cm−3[160]；

3. O3 的大气浓度平均值为 7×1011 molecule·cm−3[161]；

4. NO3 自由基夜间的典型对流层大气浓度为 5×108 molecule·cm−3[162].
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