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摘 要：二次有机气溶胶（SOA）是细颗粒物中重要组成成分，相比一次有机气溶胶（POA），SOA 对环境、气候变化和人体健康有着更

大的影响。国内外已经在城市、郊区和背景区域开展了 SOA 基础观测与研究工作，积累了丰富的基础数据，为掌握 SOA 演变机理及其影

响因素奠定了坚实基础，但是，其研究主要局限于短期观测，对其具体发生条件、变化规律和重要演化过程及形成机理特征并未开展系统

的观测与研究。为进一步改善空气质量，亟需长期开展高时间分辨率高物种分辨率的综合观测。
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Abstract：Secondary organic aerosol is an important composition of fine particulate matter, Comparing to primary organic

aerosols, which has greater harm for the environment, climate change and human health. Much observation and research has

been carried out in cities, suburbs, and background region at home and abroad, accumulated rich basic data, which laid a solid

foundation for mastering the SOA evolution mechanism and influencing factors. However, the research mainly limited to the

short-term observation, and did not systematically carry out on their specific conditions, changing law, important evolution

process and formation mechanism. In order to further improving air quality, high-time-resolution and high-species- resolu－

tion comprehensive observation would be carried out in urgent.
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二 次 有 机 气 溶 胶 （secondary organic aerosol，
SOA）是指大气中挥发性半挥发性有机物经光化学反

应、气/粒转化等过程而形成的，悬浮于大气中的微粒
[1]。从全球范围看，SOA 通常占细颗粒物中有机物质量

的 20%~80%[2]。相比一次有机气溶胶（primary organic

aerosol，POA），SOA 具有更高的极性、氧化性，更强吸

湿性，较低的挥发性，而且 SOA 对环境、气候变化和

人体健康有更大的影响，典型的大气污染现象———雾

霾，就与 SOA 密切有关[3-5]。正是由于它的这些特点和

危害性，SOA 的监测、形成机制及其影响因素受到国
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内外高度重视。

1 SOA 的环境、气候和健康危害性

1.1 环境效益—SOA是大气细颗粒物的重要组分
通过大气中挥发性半挥发性有机物的化学反应、

气/粒转化等过程形成的 SOA 是大气颗粒物污染的重

要组成部分，也是光化学反应的重要环节。研究表明，

SOA 是挥发性有机物氧化成低挥发性产物组成的气

溶胶颗粒。当有机气体在气态条件下被羟基（OH）、臭
氧（O3）和硝酸自由基（NO3）氧化后，产生大量具有较

多官能团的氧化产物，并通过后续反应不断的累积[6]

而形成 SOA。形成 SOA 的主要前体物是芳香族化合

物如苯、甲苯、二甲苯，以及烯烃、烷烃、环烷烃、萜烯

和生物排放的非饱和氧化物[7]。有研究指出，SOA 对地

表平均有机物的贡献在 10%~20%之间，而在一些温度

较低的极地地区贡献率甚至达到 50%[8]。SOA 也是大

气细颗粒物中的重要组成部分，在广州地区夏季、冬
季的 SOA 占 PM2.5 的比例均值为 4.2%~6.8%之间[9]。
1.2 气候效益—SOA是改变辐射平衡的主要因素

气溶胶为云的形成提供云凝结核，在一定的湿度

条件下，作为云凝结核的颗粒物数量越多、粒径越小，

形成云滴的数量越大、反照能力越强，因此气溶胶对

降水产生了影响。同时，云可作为化学反应载体，为气

相、云滴、液相化学反应中的物质转换生成某些物种

（如硫酸盐等）提供多种途径。第七届政府间气候变化

专 门 委 员 会 （Intergovernmental Panel on Climate
Change，IPCC）报告指出，由于气溶胶的人为贡献共同

产生变冷效应，其直接辐射强迫总量为-0.5 W/m2，其

间接云反照率强迫为-0.7 W/m2。同时，IPCC 报告指

出气溶胶间接辐射强迫是所有气候强迫机理中不确

定性的最大贡献者。二次有机物不仅对辐射和水汽循

环有着重要影响[10]，而且 SOA 与温度、风速、降水、边
界层高度等气候条件存在相互影响作用[11]，其中，SOA
成云量与液态水汽含量有较高的线性相关性，尤其在

热带、亚热带及温带地区[12]。SOA 中的有机物也是导致

大气能见度下降的主要物种之一[13-14]，甚至在有些地

区，有机物对大气消光的贡献超过了硫酸盐[15]。
1.3 健康效益—SOA会严重损害人体健康

城市空气污染是导致大量人类疾病的全球性问

题。根据世界卫生组织（WHO）的 2009 年报告，在中

国每年约 30 万人由于城市空气污染的原因死亡。有

研究指出，当人体暴露在蒎烯或异松油烯氧化剂涂抹

的颗粒物下时，作为炎症性疾病重要介质的白细胞介

素释放量会增加[16]。当肺细胞暴露在由 α-蒎烯衍生的

老化 SOA 比新鲜粒子更容易引起人体中具有防御作

用的中性粒细胞的产生[17]。萜烯类本身也表现出差异

性，异戊二烯与臭氧反应产物会使人体产生较强的感

觉刺激，其次是 α-蒎烯、d-柠檬烯与臭氧的反应混合

物[18]。

2 SOA 的环境监测技术研究进展

2.1 手工监测方法研究 SOA在环境中污染特征
SOA 是大气气溶胶的重要组成部分，对其在大气

中环境行为的研究主要采用手工监测和在线监测 2
种手段。

大气环境中手工监测方式已经积累了丰富的基

础数据，为掌握 SOA 演变机理奠定坚实基础。在对美

国北卡罗来纳州的 PM2.5 样品中观测到倍半萜烯生成

较高浓度的 SOA，在春夏秋冬季浓度分别达到为 0.9、
0.7、0.5 和 0.5 ng/m3[19]；美国德克萨斯州 SOA 源解析

结果表明，其东北部浓度约为 3~4 μg/m3，休斯顿浓度

约为 1~2 μg/m3[20]。德国尤利西 PM2.5 中异戊二烯示踪

物和萜烯示踪物的中值浓度分别为 21.2 ng/m3, 19.8
ng/m3，不饱和脂肪酸的示踪物中值浓度为 37 ng/m3[21]。
通过网络站点监测发现，伯明翰地区 SOA 浓度约为

3.02~8.00 μg/m3，森特维尔 SOA 浓度约为 3.88~8.12
μg/m3，佛罗里达 SOA 浓度约为 1.95~5.18μg/m3[22]。而

且，SOA 在有机气溶胶中的比例通常可以占到一半左

右，如在美国东南部城市大气中 SOC（1.5 μg/m3）占

TOC 浓度的 20%~60%[23]，地中海中部地区来自异戊二

烯、石竹烯、甲苯的二次有机碳（SOC）约 1.4 μg/m3，占

OC 总量的 30%[22]；而在光化学反应比较活跃的区域，

SOA 的比例更高，如在洛杉矶的下风向的气溶胶中观

测到 SOA 的比例高达 70%~90%[24]，在加利福尼亚州南

部 SOA 约占 70%~75%[25]。
随着国外对 SOA 的深入研究，国内对 SOA 的研

究也逐渐重视起来，并已经取得了较大的进步。国内

开展大气中 SOA 研究主要集中与京津冀、长三角、珠
三角地区以及泰山和敦煌等高山、背景站点的观测。
在北京地区观测到含乙二酸颗粒物的粒径分布在夏

季（0.7 μm）要大于春季（0.45 μm），并推测差异与颗

粒物来源与形成机理有关系[26]；在从北京到香港的长

距离比对观测中，发现含乙二酸颗粒物与硫酸盐具有

良好的相关性，并推测成云过程是生成 SOA 的重要

途径[27]。在珠三角地区，SOA 分别占 PM2.5 和 PM10 总

有机碳的 46%和 66%[28]，并发现珠三角乡村地区异戊

二烯, α-蒎烯以及倍半萜烯等 SOA 示踪物浓度分别

约为 30.8, 6.61 和 0.54 ng/m3[29]。在泰山对二次有机碳

（SOC）观测结果表明，活跃的光化学反应会造成更多

的 SOA 的生成[30]。有学者利用有机示踪物研究异戊二
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烯、α-蒎烯、β-石竹烯、甲苯对 SOA 贡献的季节性变

化发现，异戊二烯、α-蒎烯的示踪物如蒎酮酸、3-羟基

戊二酸等浓度范围为 0.4 ~34.9 ng/m3，平均浓度为 4.6
ng/m3，且春季和秋季高于夏季和冬季，β-石竹烯的示

踪物 β-石竹烯酸最高浓度可达 6 ng/m3，而且上海市

甲苯生成的 SOA 具有季节性差异[31]。
虽然大气环境中样品收集与实验室分析积累了

丰富的基础数据，为掌握 SOA 演变机理奠定坚实基

础，但是手工监测方法不仅费时、采样分辨率较低，难

以反映 SOA 在大气中的增生反应、老化过程以及

HULIS (humic-like substances)的形成过程，难以反映

大气中 SOA 的复杂演变过程，而且样品容易受到人

为因素的影响[32]。
2.2 在线监测方法研究 SOA在环境中污染特征

高时间分辨率的在线监测能够提高检测时间分

辨率，为探索 SOA 在大气中气相氧化、气/粒分配、颗
粒相反应等的演变过程提供了较大的优势。在线监测

技术应用到实时在线探索和鉴定气溶胶上，是大气科

学的一个重大进步[33]。从实验室条件下和外场试验的

结果表明，在线监测技术有很大的用途及优势[34-35]，可

以高时间分辨率地展现较短事件的发生过程和昼夜

的变化过程，同时也消除了由于长时间的过滤采样而

带来的潜在杂质或误差，可以反映大气传输过程中，

大气颗粒经过物理和化学的转变(大气老化)，由于凝

聚、痕量气体或自由基与颗粒发生非均相反应、半挥

发性物质在气/粒相间的分配以及液相过程，使得颗粒

大小、结构、化学组成都可能发生变化的过程[6, 36]，特

别是对占有机气溶胶大部分质量的 SOA 的影响较

大，因为 SOA 主要形成于半挥发性有机物的气/颗粒

分配[24]。高时间分辨率的在线检测技术为探索 SOA 在

大气中气相氧化、气/粒分配、颗粒相反应等的演变过

程提供了较大的优势。
但是，SOA 通常极性较强，浓度较低(往往只有几

ng/m3)，分析检测困难；在气相和颗粒相的分配随环境

条件不断变化；有些物质反应活性高，在大气中的寿

命很短；分析技术本身对 SOA 具有破坏作用。目前，

在线监测主要集中于浓度相对较高的 SOA 化合物。
相关研究显示，利用在线监测对气溶胶进行测量，发

现 33%~40%的颗粒含有低聚物[37]；并有研究发现，1, 3,
5-三甲基苯和 α-蒎烯光氧化产生 SOA 中低聚物浓

度随时间而增加[38]。此外，采用在线监测方法同样可

以测量 1, 3, 5-三甲基苯的光氧化 SOA 产物[39]，并还

可以检测到光化学反应产生的羰基化合物、酸性物质

等颗粒相反应产物[32]，在加利福利亚，研究人员应用

快速监测技术验证了 NOx 影响大气 OA 生成的一些

化学途径，发现 SOA 在夜间会以惊人的速度增加，且

多数是由人为氮氧化物 （NOx） 排放生成的硝酸根

（NO3
-）所导致[40]。
国内也有运用在线监测技术研究大气中 SOA，并

已取得到了引人关注的研究结果。上海市研究结果进

一步揭示了含草酸颗粒的 2 种不同的形成机制。其

一，由于含乙二酸颗粒物与含硫酸颗粒物有很好的相

关性，说明其为成云过程形成；其二，从含乙二酸颗粒

物矿尘类和海盐类的颗粒物浓度日变化图相关性分

析，在颗粒物表面上发生的非成云过程的水相氧化反

应或非均相化学反应也是二次含乙二酸颗粒物的来

源之一[41]。黄晓峰等利用气溶胶质谱仪在线观测方法，

对深圳市大气来源进行解析, 识别其中具有二次来源

特征的有机物, 获得深圳冬季大气环境下 SOA 的浓

度水平和变化特征，并揭示了 SOA 的生成过程显著

地受控于大气光化学活性[42]。在广州市，对大气重污

染过程开展了探索性研究，表明含三甲基胺颗粒由干

净天气的 7%（相对洁净天气） 增加至 35%（大气重污

染过程），而且揭示酸碱反应以及气/粒分配是广州市

尤其是雾霾天气细颗粒形成的重要过程[43]。

3 SOA 的环境监测技术发展趋势

目前，SOA 的研究主要局限于离线观测和短期的

在线观测，对其具体发生条件、变化规律和重要演化

过程及形成机理特征并未开展系统的研究，城市和郊

区之间的异同点及其转化特征尚不十分明确。2013 年

9 月国务院批准实施“大气污染防治行动计划”（“大气

国十条”），要求全国各地进一步加强大气污染防控工

作，显著改善空气质量。而细颗粒物中的 SOA 是其核

心污染物之一，亟需长时间开展监测与研究工作，为

深入掌握区域大气复合污染形成机理及其综合防治

措施提供科学支持。
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