
第 39 卷第 6 期
2018 年 6 月

环 境 科 学
ENVIＲONMENTAL SCIENCE

Vol． 39，No． 6
Jun．，2018

北京市二次有机气溶胶生成潜势的日变化规律
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摘要: 二次有机气溶胶( secondary organic aerosol，SOA) 是大气细粒子( PM2. 5 ) 的重要组成部分． 研究实际大气 SOA生成潜势
的日变化规律对于认知 SOA 生成转化机制及其对大气细粒子污染的影响具有重要意义． 首次使用氧化流动管反应器
( oxidation flow reactor，OFＲ) 研究了北京夏季城市大气 SOA生成潜势的日变化规律，利用高浓度的羟基自由基(·OH) 氧化进
入反应器内的环境空气，直接测定 SOA的生成潜势． 结果表明，一天内，SOA生成潜势的小时均值在 3. 9 ～ 9. 4 μg·m －3范围

内变化，呈现夜间高白天低的趋势，在 16: 00 左右达到最低． SOA生成潜势和甲苯等城市典型挥发性有机物( volatile organic
compounds，VOCs) 变化趋势一致，而和臭氧浓度反相关． 实验结果表明，除了边界层高度变化影响污染物浓度进而影响 SOA
生成潜势以外，夏季白天强烈的光化学反应导致环境大气 VOCs的消耗，对降低环境气体白天的 SOA 生成潜势值也有重要
影响． 同国外同类研究相比，北京环境大气由于具有更高的 VOCs浓度，其 SOA生成潜势要明显高于其他地区，可能对北京
地区细颗粒物污染具有重要贡献．
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Abstract: Secondary organic aerosol ( SOA) is an important component of atmospheric fine particles ( PM2. 5 ) ． The study of the diurnal
variation of SOA formation potential is important for understanding the evolution of SOA and its contribution to fine particle pollution．
The oxidation flow reactor ( OFＲ) was used to study the SOA formation potential of ambient air in summer at an urban site in Beijing．
The high concentration of OH radicals in the reactor can oxidize the volatile organic compounds ( VOCs) and lead to SOA formation．
The hour average SOA formation potential varied between 3. 9-9. 4 μg·m －3 in a day and had a higher value at night than in the
daytime． The lowest value of SOA formation potential was about 3. 9 μg·m －3 observed at 16: 00 in the afternoon． This variation of SOA
formation potential is consistent with the typical VOCs，such as toluene，and inversely related to the concentration of ozone． In addition
to the impact of change in the height of the boundary layer，experimental data showed that the reduction of VOCs in photo-oxidation in
the daytime was an important reason for the decrease of SOA formation potential in daytime． Compared to similar studies in developed
countries，the SOA formation potential was higher in Beijing due to the higher concentrations of VOCs and might make an important
contribution to the fine particle pollution in Beijing．
Key words: secondary organic aerosol ( SOA ) ; volatile organic compounds ( VOCs ) ; formation potential; oxidation flow reactor
( OFＲ) ; diurnal variation

二次有机气溶胶 ( secondary organic aerosol，
SOA) 是城市地区大气细粒子( PM2. 5 ) 的重要组成部

分［1，2］，能够严重影响气候变化、人类健康等［3，4］．
它是由人为源和天然源排放的挥发性有机物

( volatile organic compounds，VOCs) 或半挥发性有机
物经过复杂的大气物理化学过程而形成的［5，6］． 目
前，已检测到的前体物 VOCs 就有10 000 ～ 100 000

种，他们中绝大部分可以通过大气氧化途径生成

SOA［7，8］． 因此，SOA 的化学组成和生成过程成为
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大气细颗粒物研究最大的难点［9］，其中估算环境大

气的 SOA生成对于认知 SOA 生成转化机制及其对
大气细粒子污染的影响具有重要意义．

SOA生成潜势( SOA formation potential) 是指一
定量的 VOCs经氧化后能生成的最大 SOA的量［10］，
可以通过各种方法间接估算，也可以直接测定． 目
前，国内外间接估算 SOA 生成潜势的方法主要有:
气溶胶生成系数法［11，12］、气溶胶产率法［13，14］、挥发
性基组法［15，16］． Kang 等［10，17］发展起来的一种颗粒
物氧化流动管反应器 ( oxidation flow reactor，OFＲ)
可以直接测定 SOA 的生成潜势，这种方法将待测
VOCs通入含有高浓度羟基自由基(·OH) 的 OFＲ内
反应，然后直接利用气溶胶质谱仪 ( aerosol mass
spectrometer，AMS) 测定生成的 SOA 质量浓度，通
过改变·OH浓度使生成的 SOA量最大，此时的 SOA
生成量即为此 VOCs的 SOA生成潜势． 相对于烟雾
箱系统来说，OFＲ通过短时间的氧化即可模拟提供
几天甚至几周的老化过程，可以研究 VOCs 氧化的
二代甚至多代反应，且可以连续观测外场环境大气

SOA生成潜势的变化特征． OFＲ现已被大量应用于
实验室研究［18 ～ 21］，并且逐步应用于外场观测［22，23］．
城市地区污染情况相对比较复杂． 在北京城市

地区，亚微米气溶胶 PM1 的主要成分是有机物、硫
酸盐、硝酸盐、铵盐，其中有机气溶胶 ( organic
aerosol，OA) 占比 31% ～ 57%［24］． OA 在 PM1 中的

占比随季节变化特征明显，比如在夏季占 ～ 30%，
在冬季占 ～ 60%［24］． 但是，SOA在 OA中的占比则
刚好相反，夏季为 45% ～ 67%，冬季为 22% ～
50%，这表明了 SOA 在夏季 OA 组成中的重要地
位． 夏季与冬季相比有更强烈的光照，更高浓度的
大气氧化剂，这些因素可能促进了前体物 VOCs 向
SOA的转化，从而导致夏季 SOA在 OA中的占比更
高． 研究夏季 SOA 的生成潜势，探索 SOA 生成潜
势的时间变化规律对于理解北京市的 SOA 污染状
况，控制 SOA生成潜势的影响因素，以及 SOA 生
成对北京细颗粒物污染的影响具有重要意义． 本实
验利用 OFＲ 首次研究了北京市夏季环境大气的
SOA生成潜势，分析了 SOA 生成潜势的日变化规
律，并且讨论了可能的影响因素．

1 材料与方法

1. 1 采样点设置
外场实验采样点设置在中国科学院生态环境研

究中心综合楼楼顶，采样点距离双清路 200 m，在

奥体中心国控点西北约 5 km 处，附近无大的污染
点源，是一个典型的城市采样点． 为了减少 VOCs
的气相损失，采样管路及连接部分均采用聚四氟乙

烯材质，长度约 5 m，内径 2. 5 cm． 通过将采样泵
采样流量设置为 200 L·min －1，减少采样空气在管

路中的停留时间，最大限度地减少 VOCs 组分的损
失． 在采样泵入口前端引一路采样气进入反应器，
通过反应器出口的尾气泵控制进入反应器的采样气

流量为 6. 6 L·min －1，其余排空． 采样周期为 2017
年 5 月 1 日至 9 月 30 日，包括整个夏季． 排除维护
仪器、校准反应器老化时间等耗费的时间，用于外
场观测的有效时长为 112 d，占整个采样周期的 3 /
4．采样的时间分辨率为 1 h，总采样时间为2 688 h．
1. 2 OFＲ

OFＲ由 Kang等［10，17］首次提出并应用，通过光
解加入反应器的臭氧产生比实际大气高几百倍甚至

几千倍的·OH浓度，其能在非常短的停留时间( 几
十秒到几分钟) 模拟相当于在实际大气环境下几天

甚至几周的老化过程，因此主要用来研究 VOCs 及
SOA的老化过程． 本研究采用由两个体积均为 15 L
的不锈钢圆筒组成的孪生 OFＲ，实验系统如图 1 所
示． OFＲ内的环境空气与经加湿的臭氧一起进入反
应器，臭氧经臭氧发生器产生，流量控制在 1. 2
L·min －1 ． 在反应器出口设置有尾气泵，其前端通
过质量流量计调节经过尾气泵的流量． 本实验中通
过反应器的气体总流量为 7. 8 L·min －1 ( 包括臭氧

和环境空气) ． 经计算，反应器内流体状态为层流
( 雷诺数 ＜ 100) ． 每个 OFＲ 长 50 cm，内径 20 cm，
且前端安装有一段长 30 cm、内径 6 cm的混合管以
保证采样空气在进入反应器前充分混合，反应器内

壁有一层特氟龙内衬以减少反应器壁的反应性． 两
个反应器内均安装有 4 根 254 nm紫外线低压汞灯，
其中一个开启紫外灯作为氧化流化管潜势反应器

( 称为 OFＲ) ，另一个不开紫外灯作为背景对照( 称
为 Bypass反应器) ． 除此之外，两个反应器其它条
件均保持一致． 反应器内外壁之间通入循环冷却
水，通过调节循环水流量以保证两个反应器内温度

都在 24 ～ 26℃范围内，并且调节加湿器保证反应器
内湿度在 30% ～40%范围内． 反应器温湿度通过安
装在反应器内出口旁的温湿度探头实时测定． 在实
验期间，由电脑控制三通电磁阀切换气体样品间断

进入 OFＲ和 Bypass 反应器，每 30 min 切换一次．
由于采样空气在反应器内的停留时间很短 ( ～ 115
s) ，同时通过 Bypass反应器的对照，可以忽略气相
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图 1 OFＲ实验系统
Fig． 1 Oxidation flow reactor system

和颗粒相的壁损失对 SOA生成的影响．
在 254 nm紫外线的照射下，臭氧和加入的水

分会发生如下反应［式( 1) 和( 2) ］产生氧化剂·OH:

O3 →
hv

O2 + O1D ( 1)
O1D + H2 →O 2·OH ( 2)

反应器内老化时间等于·OH浓度乘以反应器平
均停留时间，相当于在实际大气环境中老化的时

间，通过 SO2 经过 OFＲ 前后的衰减量进行估
算［22，25］． 计算方法如式( 3 ) 所示． 反应器内的·OH
浓度计算方法如式( 4) 所示． 为排除由于紫外灯老
化造成的影响，本研究中，每月定期用 SO2 通入反

应器测算实验系统的老化时间( aging time，AT) ．

AT( s) =
(ln ［SO2］Bypass /［SO2］ )OFＲ

kSO2+·OH × ［·OH］air
( 3)

［·OH］OFＲ =
(ln ［SO2］Bypass /［SO2］ )OFＲ

kSO2+·OH × tr
( 4)

式中，［SO2］Bypass表示经过 Bypass 反应器的 SO2 浓

度，［SO2］OFＲ表示经过 OFＲ的 SO2 浓度，kSO2 +·OH表
示 SO2与·OH的反应速率常数，［·OH］air表示环境
大气中·OH的平均浓度，本研究中取为 1. 5 ×
106 molecules·cm －3［26］，tr 为环境大气在反应器中
的停留时间，本研究中为 115 s．
1. 3 仪器
高分辨飞行时间气溶胶质谱仪( HＲ-ToF-AMS，

AMS，美国 Aerodyne公司) 可以测定非难熔颗粒相
的有机物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐和氯盐． 本实验
中利用 AMS 测定 OFＲ 内生成的 SOA，时间分辨率
为 3 min． AMS 测量的是颗粒物中的非难熔组分．
气溶胶粒子进入 AMS到达热蒸发器( 温度约 873K)
后，沸点在此温度以下的物质能被蒸发后通过 EI
的方式电离为碎片离子，再通过质谱检测器检测．
对于有机分子来说，基本都能被电离并检测到． 将
AMS的收集效率设置为 0. 5［27，28］． 扫描电迁移率颗

粒物粒径谱仪 ( SMPS，美国 TSI 公司，型号 3082 )
由差分电迁移率分析仪 ( DMA，美国 TSI 公司，型
号 3081A) 和冷凝颗粒物计数器( SMPS，美国 TSI公
司，型号 3776) 构成，用来测定总的 PM1 质量浓度，

时间分辨率为 5 min． 在仪器标定和实验数据的处
理中，利用 SMPS和 AMS同时测量硝酸铵或者 SOA
的浓度来校准 AMS 数值，减少 SOA 质量浓度测量
的不确定性． 臭氧、一氧化碳、氮氧化物和二氧化
硫浓度分别利用美国 Thermo Fisher 的臭氧分析仪
( 49i-LTE) 、一氧化碳分析仪( 48i-TLE) 、氮氧化物
分析仪( 42iTL) 和二氧化硫分析仪( 43i) 进行测定，
时间分辨率为 1 min． VOCs浓度利用质子转移反应
飞行时间质谱仪 ( PTＲ-ToF-MS，奥地利 Ionicon 公
司) 测定，时间分辨率为 5 min．

2 结果与讨论

2. 1 老化时间对 SOA生成潜势的影响
环境空气在 OFＲ 内经·OH氧化之后质量增加

的部分，即相对于 Bypass反应器增加的部分即为二
次颗粒物生成量，其中 OA增加的部分即为 SOA生
成( SOA 生成量 = OAOFＲ － OABypass ) ． 实验结果表
明，OFＲ中的 90%以上的二次颗粒物生成为 SOA，
这可能和 OFＲ 高浓度的·OH环境以及气相反应对
二次无机颗粒物的生成贡献有限有关．
老化时间是影响 SOA 生成量的重要因素． 在

外场观测实验中，为了最大化 OFＲ内 SOA生成量，
测得 SOA 生成潜势，需要确定和选择外场条件下
SOA生成的最佳老化时间． 在观测之前，通过预实
验测量了外场条件下北京大气在不同老化时间下的

SOA生成量，如图 2 所示． 从中可以看出，SOA 生
成量随老化时间的增加先增加后减少． 在 SOA 生
成量增加阶段，主要以加氧反应为主，含氧官能团

逐渐增加; 在生成量减少阶段，过长的老化时间会

使颗粒相有机物碳碳键发生断裂，从而形成小分子

强挥发性物质进入到气相中［18，29］，使得颗粒相质量

损失． 从而存在最佳的老化时间使得 SOA 生成量
最大，最大的 SOA 生成量即为 SOA 的生成潜势．
SOA生成量的变化除了来自前体物 VOCs 的氧化，
还可能受 OA继续氧化的影响． 然而，根据 OFＲ 实
验中 AMS测量的 OA粒径谱，SOA生成主要来源于
小于 100 nm的新生成颗粒物的贡献，已有的 OA在
OFＲ中的继续氧化对其质量的影响可以忽略［30］．
因此，在本实验条件下可以忽略 OA 的继续老化对
SOA生成潜势的影响，只考虑前体物 VOCs 对 SOA
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图 2 北京大气 SOA生成量与老化时间的关系
Fig． 2 Ｒelationship between SOA formation and

aging time in urban Beijing

生成潜势的贡献．
根据实验结果，当老化时间达到 12 d 左右时，

北京大气的 SOA 生成量达到最大． 而在洛杉矶城
市大气中利用 OFＲ 开展外场实验的结果显示，当
老化时间在 0. 8 ～ 6 d时 SOA生成量最大［23］，其他
外场环境中进行的 OFＲ 实验也显示当 SOA 生成量
最大时老化时间可能在 2 ～ 3 d［31］、0. 4 ～ 1. 5 d［30］

等范围内变化． 北京大气 SOA 生成最大时的老化
时间明显高于发达国家，这可能是由于不同环境大

气中的 VOCs组成及浓度水平存在差异，将在另一
篇文章中进行详细讨论． 根据测量结果，为保证
SOA的生成量达到最大，本实验中将 OFＲ 内的老
化时间控制在 12 d左右．
2. 2 SOA生成潜势的时间变化规律
北京大气 SOA 生成量随测量时间变化明显．

图 3( a) 显示了 7 月 26 ～ 28 日的一段测量结果，从
中可以看出 SOA 生成潜势在 7 月 27 日 04: 00 和 7
月 28 日 0: 00 左右出现两个明显峰值，呈现夜间高
白天低的变化趋势，这与 Ortega 等［23］报道的结果
一致． 图 3( b) 显示 OA 也呈现夜间高白天低的趋
势，其中一个原因可能是由于大气边界层厚度在夜

间压缩变薄使污染物聚集，因此导致了夜间污染物

的水平高于白天［32］，这将在后面进行更详细地

讨论．
通过分析 2017 年 5 月 1 日至 9 月 30 日期间的

全部外场数据，统计了整个夏天 SOA 生成潜势的
日变化规律，如图 4 ( a) 所示． 结果显示夏季 SOA
生成潜势均值在 3. 9 ～ 9. 4 μg·m －3范围内变化，并

且呈现夜间高白天低的趋势． Ortega等［23］在洛杉矶
进行的 OFＲ实验结果也显示相同的 SOA 生成潜势
昼夜变化规律，由于洛杉矶特殊的气象条件，其认

为洛杉矶 SOA 生成潜势的昼夜变化可能主要受传

图 3 典型污染物随时间的变化趋势
Fig． 3 Trends of typical pollutants over time

输控制． 北京夏季的昼夜风向无明显变化规律，
SOA生成潜势可能主要受大气 VOCs 的氧化程度的
影响． 为排除边界层高度变化对 SOA 生成潜势的

箱形图的 5 个特征点从上到下分别表示 95%、75%、中位数、

25%、5%的数值点，中间实心方点表示数据的平均值

图 4 SOA生成潜势日变化规律分析
Fig． 4 Diurnal variation analysis of SOA formation potential

影响，本研究使用一氧化碳( CO) 作为背景浓度示
踪物［33］，用 SOA 生成潜势与 CO 的比值表征 SOA
生成潜势的变化，如图 4( b) 所示． 结果显示排除边
界层高度变化的影响后，SOA生成潜势仍然显示出
夜间高白天低的趋势，这表明除了边界层高度变化

这个因素外还有其他的因素影响 SOA生成潜势．
在 16: 00 左右，SOA 生成潜势达到最低点

( ～ 3. 9 μg·m －3 ) ，同时伴随 O3 浓度达到峰值，如

图 5( a) 所示，表明 SOA 生成潜势可能受光化学反
应的影响． 受强烈光化学反应的影响，这个阶段环
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境大气中 VOCs 的消耗达到最大值，进入 OFＲ 的
VOCs量相应地达到最低值，这些 VOCs 经氧化后
生成的 SOA也因此达到低值． 所以，图 4 ( a) 中出
现的 SOA潜势最低点可能是由于前体物 VOCs浓度
降低导致生成的 SOA减少．

图 6 SOA生成潜势与环境大气甲苯浓度、甲苯消耗量的相关关系
Fig． 6 Correlation between SOA formation potential and the concentration of ambient toluene or the consumption of ambient toluene

甲苯浓度由 PTＲ-ToF-MS测定，

臭氧浓度来自于奥体中心国控点( 2017 年夏季)

图 5 环境中甲苯、苯和臭氧的日变化规律
Fig． 5 Diurnal variation analysis of benzene，toluene，and ozone

2. 3 VOCs对 SOA生成潜势的影响
苯和甲苯是人为源排放的典型代表 VOCs，甲

苯作为 SOA的重要前体物，对 SOA 的生成潜势有
重要影响． 观测期间，苯和甲苯的日变化规律如图
5( b) 所示，浓度分别在 1. 99 ～ 3. 48 μg·m －3和 1. 54
～ 3. 09 μg·m －3之间变化，属于 Liu 等［34］报道的清
洁天气与轻度污染天的浓度范围，与夏季北京多以

清洁天气为主的情况一致［35］． 苯和甲苯浓度都在
07: 00 左右达到峰值，16: 00 左右达到最低点． 北京
机动车排放对总 VOCs的贡献达 36% ～ 48%［34，36］，
交通高峰造成的机动车排放增加，将使得 VOCs 的
浓度日变化会出现双峰分布［37］． 本实验中苯和甲
苯在夜间没有出现峰值，可能由于夜间也受边界层

压缩的影响，导致交通晚高峰时段苯和甲苯浓度总

体呈上升趋势． 如图 5( c) 所示，VOCs的浓度与 CO
的比值的日变化则显示 19: 00 左右出现不明显的峰
值，说明 VOCs的日变化的确受边界层高度变化的
影响． 苯和甲苯午后出现的浓度低值则是由于夏季
午后日照变强，强烈的光化学反应使得 VOCs 消耗
增加［37，38］，这个结果与 SOA 生成潜势的减少相一
致． 另外，SOA生成潜势与环境大气中甲苯浓度的
相关关系如图 6 ( a ) 所示，相关系数 r2 为 0. 80，
SOA生成潜势与 OFＲ 中甲苯的消耗量相关关系如
图 6( b) 所示，r2 = 0. 69，都呈现较好的相关性． 这
些结果充分说明午后 SOA 生成潜势的降低是因为
夏季强烈的光化学反应使得 VOCs 消耗量增加，从
而使得 SOA潜势随 VOCs浓度的变化密切相关．
2. 4 与国外的 SOA生成潜势对比

Palm等［30］在以单萜烯为主要 VOCs 的针叶林
中进行的 OFＲ 实验结果显示，SOA 生成潜势均值
在夜间最高为 1. 3 μg·m －3，白天则最高为 0. 2
μg·m －3 ． Ortega等［23］在洛杉矶城市大气中进行的
OFＲ实验显示，SOA 生成潜势均值在夜间最高为
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4. 0 μg·m －3，白天则最高为 2. 0 μg·m －3 ． 相比北京
城市大气来说，这些地方的 SOA 生成潜势要小得
多． 从影响 SOA 生成的角度分析，VOCs 起重要作
用． 比如，针叶林中 VOCs 主要是以植物排放的高
活性低浓度 VOCs为主［30］，这些 VOCs 在大气中容
易被氧化而生成 SOA，进而使其 SOA 生成潜势降
低． 与人为源排放相比，这些 VOCs 的浓度也比较
低，能够贡献的 SOA生成潜势也低． 同样是城市大
气，北京城市大气的 VOCs 组成与洛杉矶接近，而
在浓度上北京城市大气中 VOCs 比洛杉矶要高很
多［39 ～ 42］，这可能也是北京地区 SOA 生成潜势高的
重要原因． 北京环境大气的高 SOA生成潜势，可能
对北京地区细颗粒物污染具有重要贡献．

3 结论

( 1) 基于 OFＲ 估算的北京夏季城市大气 SOA
生成潜势具有明显的昼夜变化特征，除了边界层变

化之外，受白天强烈的光化学反应的影响，SOA 生
成潜势显示夜间高白天低的趋势． 在较强大气氧化
性导致环境大气 VOCs 消耗的情况下，SOA 生成潜
势在 16: 00 左右达到最低．
( 2) 通过与国外的 SOA生成潜势对比，北京环

境大气由于 VOCs浓度高，其 SOA生成潜势明显高
于发达国家清洁地区，可能对北京地区细颗粒物污

染具有重要贡献．
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