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混合体系 &)$的产率"计算公式如%+&所示!
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式中! #MH6为复合体系 P)'A氧化产生 &)$的预测
产率 '

图 !$复合体系有机气体的 &)$产率与 &)$质量浓度的函数关系%黑色虚线为 PQ&拟合曲线"灰色区域为模型产生 ('S

的不确定性"标记字母的灰色垂直虚线%*! !3蒎烯( "!间二甲苯( $!异戊二烯( +!月桂烯&分别表示单一前体物氧化体

系 PQ&模型对应的 &)$最大质量浓度"引自 $/@7D>B D0?@8%!"(+&! %?&间二甲苯与 #!蒎烯混合氧化) %7&间二甲苯与

异戊二烯混合氧化) %9&间二甲苯与月桂烯混合氧化) %3&间二甲苯( #!蒎烯和月桂烯混合氧化) %D&间二甲苯( #!蒎

烯(月桂烯和异戊二烯的混合氧化
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将此与实际产率%混合 &)$质量浓度与总有
机气体的比率&比较发现两者间有差距"但在实验

不确定范围内"将其归因于混合体系中有机气体氧

化产物的冷凝作用与气粒分配作用不足"产生低质

量浓度的 &)$%即低凝结汇&"凝结汇不足以在反应

器停留时间%(&" A&内达到平衡%最大&"粒子分配

模型的偏差更大%图 !&' &/H@@H:B D0?@8%!"(-&发现

在 !!蒎烯和异戊二烯相分离情形下的预测值低于
实测值"在实验结束时比测量值低 %"4&" "B+ M3# '

当两者共凝聚时"产物形成了良好的混合相"整体与

模型预测基本一致"但在最高的 &)$质量浓度下测

量值略大于模型预测值"猜测是传统 PQ&参数化不
能完全约束 &)$质量浓度高于 ("" "B+ M3#

的情

况 ' 因此"这些基于单独体系的评估手段在一定程

度上简化了复杂混合体系的定量计算 ' 然而"目前

没有更为准确且独立评估复合体系有机气体氧化体

系的模型"在运用以上模型的同时可能会高估或低

估 &)$的质量浓度和产率 '

()()!$混合体系促进或抑制 &)$的生成
与单一有机气体相比"复合体系有机气体氧化

形成 &)$会影响气粒分配作用"进而改变氧化路径

和产物分布"影响 &)$质量浓度或产率"形成促进

或抑制效应%图 #&"并与前体物种类(浓度(氧化剂

水平等相关 '

(&促进效应

相较于单一前体物体系"混合氧化能导致更高

的气态有机物浓度和更快的粒子产生速率"使得气

粒分配向着颗粒相移动" &)$的形成得到增强%GH
D0?@8" !"!(&' 这一现象的发生与有机气体种类相

%%&
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图 #$有机气体混合的促进%?&或抑制效应%7&%改自胡若兰和王书肖%!"!(&(GHD0?@8%!"!(&&

*HB8#$%?& ,><M<0H<: <>%7& H:/H7H0H<: <K<>B?:H9B?AMH6H:B %?3?10D3 K><MGHD0?@8%!"!(&" -= ?:3

F?:B %!"!(&

关' 单萜烯和倍半萜烯具有内环 '.'键"一方面
对氧化剂的消耗速率很快"容易导致更多的可凝性
物质形成"直接促进成核过程"另一方面环结构的有
机气体难以将碳主链碎片化"形成挥发性更低的中
间产物"包括醛类(有机酸等"有助于大气 &)$质量
增长 % F?>H:B D0?@8" !"(() &?@J?3<>D0?@8" !"!")
X@HAH>:HV D0?@8"!"!"&' 例如"PHJ?:9< D0?@8% !"(("
!"(#&(.M?:=D@AA<: D0?@8%!"(%&发现与人为源挥发
性有机物 %$P)'A& 混合相比"QP)'A混合以及
$2QP)'A混合氧化生成的气溶胶产率更高"并且在
短时间内%(" MH:&达到最大颗粒粒径"此后无进一
步生长' 同样的"!!蒎烯参与的混合和单独光氧化
实验产生更高的颗粒物质量浓度"粒子形成效率较
高%P<@H<0HAD0?@8"!"!!?)&/?< D0?@8"!"!!&' 对于倍
半萜烯这种 (P)'"研究表明混合体系中倍半萜会
增加反应活性"产生更高的 &)$产率"但当某活性
有机气体占总有机气体浓度较少时"对产率影响很

小%-?0KHD@3 ?:3 -=KK-?>0Y"!"(()$MH: D0?@8"!"(#)
PHYD:<>?:3 $A?!$R=5="!"(*&'

混合氧化产生的中间产物发生相互作用"也在
一定程度上促进 &)$的形成' 例如 '/D: ?:3 C?:B
%!"(!7&发现二甲基硫%T+&&使异戊二烯 &)$产
率提高"T+&氧化能够形成硫酸 %-!&)% &"-!&)%

的自成核作用导致 T+&气溶胶先于异戊二烯氧化
产物冷凝"因此 T+&光氧化形成的酸性产物催化
活性 有 机 化 合 物 生 成 低 聚 物' %DR@?:3 D0?@8
%!"('&发现 T+&与异戊二烯衍生的 '>HDBDD中间
体 %'(A& 之间的反应活性高于 &)! %I=< D0?@8"
!"!"&' T+&作为有机物"不仅发挥着无机气体
%&)!&的作用"还作为 P)'受到氧化反应的影响"
例如 '/D: ?:3 C?:B%!"(!?&发现高浓度的异戊二烯
更利于产物中硫酸和甲磺酸%+&$&产率的增加"也
有利于中间产物 '-#%)&&%)&自由基增加' 此外
高浓度芳香烃 &)$产率显著高于低浓度"这是因为

'%&
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高浓度芳香烃之间产生协同作用"产生更多中间产
物相互作用"如半挥发性有机物%&P)'A&或 (P)'A
进入 颗 粒 相" 使 &)$ 产 率 升 高 % *>HD3M?: ?:3
*?>MD>"!"(*)P<@H<0HAD0?@8"!"!!?&'

!&抑制效应
混合体系中 &)$的形成受到抑制可以分为

)-清除和产物清除两方面"前者指异戊二烯与
!!蒎烯竞争 )-"减少 !!蒎烯经氧化生成的高氧化
态有机物%-)+A&"后者指异戊二烯氧化产物过氧
自由基%#)! &可与 -)+A反应"减少颗粒相产物"
这两种作用在 +9*HBB?:A等研究中被首次提出
%+9*HBB?:AD0?@8"!"(-)胡若兰和王书肖"!"!(&'
GHD0?@8%!"!!9&与其一致"将 QP)'%异戊二烯&和
$P)'%甲苯和对二甲苯&混合产生 &)$的抑制效
应归结为气相化学中异戊二烯对 )-的清除作用"
减少 $P)'的消耗' 除 )-清除外"'/D: ?:3 C?:B
%!"(!7&发现异戊二烯与 T+&混合时"异戊二烯及
其气相产物竞争大气氧化剂和自由基"如 #)!(
%)#()-和 )#"改变 T+&氧化途径"抑制气溶胶相
甲烷磺酸%+&$&的产生"显著降低 T+&气溶胶产
率' 同样的"I?>HD0?@8%!"(-&证明了含有大量复合
体系有机气体的汽油直接喷射%WT(&汽车尾气显著
抑制 !!蒎烯 &)$的产率"猜测机动车排放的有机
气体衍生的气相物种可能改变了 !!蒎烯的反应途
径"生成更高蒸气压的 (P)'A"降低气粒分配作用"
致使 -)+A减少"抑制 &)$形成"即产物清除
作用'

因此"混合氧化存在潜在协同或抑制效应"气粒
分配的变化与产物相互作用共同改变混合体系

&)$的生成"而氧化剂清除作用也对 &)$生成的
减少产生贡献' 多数研究基于气粒分配作用"对于
产物的生成还需进一步探索"在利用质谱等先进技
术识别复杂成分的基础上"明确不同体系中间产物
的共同点"从而得出更统一的规律'
!&'"混合体系对 #$%的成分的影响

目前对于混合体系 &)$成分的鉴定主要基于
颗粒物的氧化程度"主要由氧碳比 % )6LBD:!0<!
'?>7<: #?0H<A")2'&和氢碳比 %-L3><BD:!0<!'?>7<:
#?0H<A"-2'&等元素比来表示' 混合体系产物的气
粒分配变化和相互作用致使颗粒物氧化程度改变'
对于气粒分配作用"'/D: D0?@8% !"(-&发现汽油中
含高浓度芳香烃时"氧化形成更多高氧化态的含氧
有机气溶胶"芳香烃光氧化反应性增强"促进了有机
酸脱除羧基形成更多的含氧有机气溶胶' *@<>DAD0

?@8%!"(%&混合光氧化 !!蒎烯(柠檬烯和对二甲苯"
发现 &)$的老化程度越高")2'增加"-2'先增加
后减少"总体呈减少趋势' 这一阶段发生两个重叠
过程"首先光氧化过程中生成蒎酸(蒎醛和氢过氧化
物等产物"混合体系的 -2'呈上升趋势"随后蒎酸(
多酮等 &P)'A通过气粒分配作用溶解"颗粒物快速
生长"并且老化过程使产物的 )2'增加"-2'降
低"这与单独氧化有机气体结论一致%C?<=H?:3 I?!
MD:A"!""#)I>HA0D:AD: D0?@8" !"(& &' 与光氧化不
同"!!蒎烯等 P)'A臭氧化形成 &)$中 )2'略有
下降"因为低氧化水平的中间产物凝聚"伴随乙醛类
物质非氧化液相过程 %寡聚化&"如缩合反应的发
生' 对于产物相互作用"研究发现 !!蒎烯混合氧化
产生的中间产物交叉反应"导致 -2'下降")2'保
持不变"氧化产物减少' 该研究进一步从分子层面
揭示混合体系成分的变化"他们发现与 !!蒎烯单独
氧化一致的是"!!蒎烯和邻甲酚的二元混合体系的
产物也分布在碳数为 ' 4(" 和碳数5(" 的范围内"
!!蒎烯氧化过程中通过加氧官能团的功能化和 '!'
键断裂途径形成 '' 4'("化合物"颗粒相二聚化和寡
聚化反应"如醇与羰基反应生成半缩醛和缩醛"氢过
氧化物与羰基反应生成过氧半缩醛和过氧缩醛"羧
酸与醇反应生成酯等途径贡献了碳数5(" 范围内大
分子产物的形成"并且 !!蒎烯和邻甲酚气相或颗粒
相氧化的交叉产物可能是二元体系中高碳数化合物

的来源"例如丰度最强的 '!( -## %)%"而 '!( -#% )&

与 '!"-!*%%)%&则为 !!蒎烯(异戊二烯和邻甲酚三
元混合体系中的交叉产物%&/?< D0?@8"!"!!&' 另一
方面表征颗粒氧化程度的指标是 ,%%和 ,%#"定义为
&)$在 +-..%% 和 +-..%# 的质量浓度除以总有
机气溶胶%)$&质量浓度"并且 +-..%% 和 +-..%#
的化合物指示羧基和羰基"分别表示高氧化(低挥
发"以及低氧化(半挥发性的气溶胶成分%%B D0?@8"
!"(")'/<HD0?@8"!"(+)T<9/D>0L D0?@8" !"(*&' 例
如"P<@H<0HAD0?@8%!"!!?&发现复合体系 P)'A中不
含 !/蒎烯时 &)$的 ,%%更大",%#更小' !!蒎烯的低
氧化态产物%含有羰基&对质量贡献较大"使得产物
趋向于 '+ 分布"而不是老化程度更高的 '("分布'
与 !!蒎烯氧化产物相同"二甲苯参与生成的混合体
系 &)$中 ,%% 2,%#快速下降"混合体系中有机气体氧
化产生挥发性更强(氧化程度更低的有机物参与进
一步的冷凝反应"这些有机物更趋向在含 '!-#)和
'-# 基团的产物中消耗"而不利于在含 '))-和
'.)基团的物种中富集%I?:B D0?@8"!"((&' 结合

&%&
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质谱分析发现复合体系中前体物氧化形成的丰富的

多官能团中间产物可以相互反应"在较高浓度 )-
时通过官能化产生高分子量低聚物' 例如"(P)'A
%如正十二烷&产生氧化产物戊醛%''-(")&与 P)'
%如 ((#('!三甲苯&氧化酚类产物%'--(!)&反应生
成 '(%-!(%)'%GHD0?@8"!"!!7)F?:B D0?@8"!"!(&'
这些相互作用的中间产物同样导致 -)+A%氧原子
数#&&的改变"在有机气体降解(&)$形成中起重
要作用 % N/?:B D0?@8" !"(+) C?<=HD0?@8" !"!( &'
-DH:>H0YHD0?@8%!"!"&提出了异戊二烯在 !!蒎烯氧
化化学中的干扰机理"如图 % 所示' 异戊二烯能通
过 #)! 终止干扰 !!蒎烯 -)+的形成"当异戊二烯
存在时"形成的 '!"类分子较少"直接降低成核速
率' 此外"这种产物交叉反应也体现在稳定的 '(A
%&'(A&的作用上' *<>DA0D>?:3 FD@@A%!"((&发现混
合体系中存在 !!松油醇与 '(A相互作用反应生成
&'(A"发生双分子反应减少 )-产生"改变产物的形
成路径"但当 '(A与有机气体的反应速率非常缓慢
时"'(A的氧化作用不明显 %%DR@?:3 D0?@8" !"(')
I=< D0?@8"!"!"&'

图 %$异戊二烯在 !!蒎烯氧化化学中的干扰机理"出自 -DH:>H0YHD0?@8%!"!"&

*HB8%$(:0D>KD>D:9DMD9/?:HAM <KHA<1>D:DH: 0/D<6H3?0H<: 9/DMHA0>L <K!!1H:D:D%K><M-DH:>H0YHD0?@8%!"!"&

!&("混合体系对 #$%挥发性的影响
复杂气溶胶的挥发性分布与单一体系相同"可

通过定量模型或参数表征' 一方面可通过挥发性串
联差分迁移率分析仪%P"T+$&测量"并利用蒸发
温度函数的剩余体积分数 %P*#%!&&表征 %其中
P*#%!&.%0"20#DK&

#"0"表示某温度下测定的初

始颗粒众数直径"0#DK表示高温蒸发后的最终颗粒

众数直径&%F?0:DD0?@8"!"(+&' .M?:=D@AA<: D0?@8
%!"(#&研究发现$P)'A%苯(甲苯等&与QP)'A%!!
蒎烯等&产生的 &)$的 P*#% #%#I&随老化而增

加"在体系中添加人为源 P)'A以及 )-含量能够
生成更高P*#%#%#I&的颗粒物"即降低混合系统的
挥发性' 基于此"研究者也利用 !P*#")'%表示产生
'"S颗粒剩余体积分数时的温度&表征颗粒物挥发
性"!P*#")'与颗粒物的挥发性呈负相关"但中等浓度
的单萜烯与倍半萜烯混合氧化形成的 &)$与仅单
萜烯相互混合形成 &)$的 !P*#")'值仅相差 ()" I"
两种混合体系中颗粒物的挥发性相近%.M?:=D@AA<:
D0?@8"!"(%&' 另一方面 @<B(")

!与 )2'组合也用来
讨论 &)$的挥发性' 与 !!蒎烯与邻甲酚混合体系
相比"!!蒎烯氧化产物的 @<B(")

!更小"挥发性更低"
主要分布在颗粒相中"而异戊二烯与邻甲酚混合光
氧化生成 )2'较低 %)2'6")'&的产物"挥发性分
布不一致%@<B(")

! .(4#&"这也表明不同 P)'A间
的相互作用影响 &)$的整体挥发性 %T= D0?@8"
!"!!)P<@H<0HAD0?@8"!"!!?"!"!!7&"由此可知 &)$
挥发性与氧化性具有相关性' 与单一 P)'氧化相
同"复合体系 P)'A氧化形成 &)$分为三个过程"
即碎片化(官能团化和低聚化"这可以决定气溶胶的
挥发性"从而决定两个相之间物种的分配及其随后
的转化途径"例如添加含氧官能团降低化合物的挥
发性' 基于挥发性与 &)$形成的密切联系"G<1DY!
-H@KH5D>D0?@8%!"('&(P<@H<0HAD0?@8"% !"!(&探究了

!!蒎烯与邻甲酚氧化后颗粒物的挥发性"发现两者
混合形成 &)$的挥发性介于两种前体物分别氧化
之间"并将原因归结为混合体系中两种前体气体氧
化形成的高挥发性(高分子量化合物与低挥发性(高
)2'产物相互竞争' 因此"混合体系 &)$的挥发
性与颗粒物的形成有直接的重要联系"需要明确单
独体系的基础上进一步探索混合 &)$的挥发性'

+%&
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!&)"混合体系对 #$%吸光性的影响
芳香烃光氧化可以形成发色团"产生具有吸光

性的棕碳%Q>'&气溶胶%&HDMD:AD0?@8"!"!!&"而在
混合体系中"其他种类有机气体的加入可以影响芳
香烃产生棕碳的含量和 &)$的吸光性能' 例如"异
戊二烯减少了甲苯与 !!蒎烯混合体系中 Q>'的形
成"归因于三者混合形成的吸光成分含量较低%GH=
D0?@8" !"(&?)C?<=HD0?@8" !""* &' 质量吸收系数
%+$'&指单位质量 &)$所含的吸光物质"可以衡
量气溶胶的吸光性大小' 基于此参数"混合体系中
添加生物源前体物时"&)$的 +$'值均不同程度
地减少"抑制了 Q>'的吸收' 与此不同"GHD0?@8
%!"!(&测定了正十二烷和 #('!三甲基苯及其混合
体系的 +$'"认为当波长为 !"' :M以及 !("4!'"
:M时混合体系的 +$'值都更小"混合 $P)'A生
成的 &)$吸光性减弱' 由此可知"混合体系添加生
物源或人为源前体物后"气溶胶生成的吸光分子含
量减少"吸光性降低"呈现出较为一致的规律' 然
而"研究者大多仅表明此现象"对于混合体系吸光分
子的识别以及内在机理需进一步研究'
!&*"混合体系对 #$%吸湿性与云凝结核%++,&

活性的影响

$$混合气溶胶的吸湿性和 ''%活性会被低聚反
应的增强效应所影响%E= D0?@8"!"(%&' 大多数研
究集中在代表性生物源前体物%如单萜烯&单独氧
化形成气溶胶吸湿性和 ''%活性探究"并且认为生
物源 &)$的 ''%活性随着氧化程度的增加而增
加"同时较高 ''%活性与其前体物和产物的复杂组
成与热力学性质等相关%F?:B D0?@8"!"!!&' 此外"
''%活性的增强也可能与高湿度下有机颗粒发生
液!液相分离有关' 生物源有机气体氧化产物含有
大量极低挥发性有机物"相较于人为源有机气体"在
高湿度下容易产生液!液相分离现象"进而增加
''%活性 %GH= D0?@8"!"(*&' 对于混合体系而言"
尽管人为源有机气体氧化形成的 &)$具有较高
)2'"将人为源有机气体与生物源有机气体混合后
颗粒物的 ''%活性并未显著改变"因此可能与 )2
'无直接关联' 外场观测也表明人为源有机气体产
生的气溶胶液滴生长动力学具有延迟效应"当水在
气溶胶粒子中的扩散受到抑制时"有限的混合可能
会影响水的吸收并延迟液滴的生长 %&/?:0YD0?@8"
!"(!&"这也可能是人为源与生物源有机气体混合
后颗粒物的 ''%活性未发生显著变化的原因之一'
然而人为源与生物源混合显著改变气溶胶的吸湿

性"与氧化程度变化一致"猜测是颗粒相低聚反应影
响吸湿性%N/?< D0?@8"!"(&&'

'"复合体系有机气体生成 #$%对环
境因素的响应

$$&)$的形成对环境条件和人为因素非常敏感"
!(#-(%)"(&)! 等单独或叠加起来使得 &)$的生
成(成分(性质发生相对较大的变化 %&=?>DY!QD>0<?
D0?@8"!"('&' 研究者们基于此"对混合体系展开一
系列研究"这些环境因素通过作用于某种前体物或
中间产物"改变气粒分配和颗粒物形成路径"使混合
体系其他物质的生成受到影响"从而改变复合体系
有机气体氧化生成的最终产物'
'&!"环境条件的影响

相对湿度%#-&影响 &)$液相化学"尤其对于
高湿度实验"液相 &)$占颗粒物主导成分"可达
'"S左右"因此 #-直接或间接影响混合体系颗粒
物生成%*<>DA0D>?:3 FD@@A"!"(()-H:5AD0?@8"!"(*)
王康宏和倪婷"!"(-)李占清"!"!"&' 一方面"#-
直接促进或抑制混合体系 &)$产率"例如高 #-时
含甲苯或二甲苯的体系生成大量乙二醛(甲基乙二
醛等极性产物"占液相 &)$的主导地位"降低 &)$
的产率"但这并不适用于所有芳香烃混合体系
%,?>H5/ D0?@8"!"(!)PHJ?:9< D0?@8"!"(#&' 高#-也
能加快多相反应"加速异戊二烯与 T+&混合体系
中气溶胶表面 +&$的形成"促进 &)$的形成
%'/D: ?:3 C?:B"!"(!7&' 此外"#-协同种子气溶
胶改变 &)$产率"即如果初始种子含量低"湿度即
使很高"颗粒相水的整体有效性仍然很低"导致乙二
醛等水溶性有机物进入颗粒液相的吸收有限%N/<=
D0?@8"!"((&' 另一方面"#-影响气溶胶的相行为"
并通过颗粒回弹分数%Q<=:9D*>?90H<:"Q*&表征"从
而间接影响 &)$的生成' 与混合氧化 %邻甲酚与
异戊二烯(邻甲酚与 !!蒎烯&相比"!!蒎烯单独光氧
化生成的颗粒速率更快"吸湿性降低得更快"在高相
对湿度下 Q*转变的过渡阶段%Q*.")!4")*&更快
%P<@H<0HAD0?@8"!"!!?&' 对于 !而言"!影响有机蒸
气的分配过程"较低的温度促进颗粒形成%GHD0?@8"
!"!!7&' &=?>DY!QD>0<?D0?@8% !"('&发现在较低温
度下%3+ Z&弹性燃料%即乙醇& %**P&型汽车尾气
混合物光氧化产物%羰基和醇的混合物&的排放因
子都增加"并且光化学老化后形成 )2'.")'4")+
的高氧化态气溶胶"高于较高温度 % !! Z&一个数
量级'
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'&'"无机气体的影响
&)!(%)"和 %-# 等无机气态污染物是影响

&)$生成的重要因素%F?:B D0?@8"!"!()GHD0?@8"
!"!!7&' 研究表明 &)! 主要通过生成气态 -!&)%

影响颗粒物的形成"这与单一体系类似%PHJ?:9< D0
?@8"!"(#)GH= D0?@8"!"(&7)X?:B D0?@8"!"!"&' 第
一"硫酸通过参与成核"促进新粒子形成并增加
&)$的数浓度)第二"硫酸通过酸催化非均相反应
促进气相有机物种的吸收"如水合(半缩醛和缩醛形
成(羟醛缩合(齐聚和聚合"这些反应产生低挥发性
有机物%GP)'A&"有效增强气粒分配和增加颗粒质
量浓度%E= D0?@8"!"!()N/?:B D0?@8"!"!#?&)第三"
硫酸盐形成后与含有 )-键或醚键的化合物形成有
机硫酸盐 %GHD0?@8" !"!!7&' 基于此"C?<=HD0?@8
%!""*&混合 !!蒎烯(甲苯与 &)! 后也发现类似现

象"认为 &)! 与甲苯竞争 )-形成硫酸盐"导致甲苯
反应量减少"但酸性气溶胶的存在促进 !!蒎烯氧化
产物的生成"因此 !!蒎烯和甲苯在 &)! 存在下的光

氧化变化相互抵消' 除了增加颗粒物质量浓度(促
进颗粒物生成外"研究还发现随着 )$质量浓度的
增加"&)! 的加入使得反应体系的高氧化态物质

%)&9&生成减少"氧化程度迅速降低 %I?:B D0?@8"
!"(()GH= D0?@8"!"(&7&'

对于 %)""大气中 %)"参与和改变有机气体的

大气氧化路径' 研究发现高浓度 %)"能降低 &)$
产率"复合体系有机气体的加入抑制 %)! 的产生和

光解")-的生成减少"导致总产率降低"归结为反
应过程中 #)!!%)代替 #)!!#)! 和 #)!!-)! 反

应"与无 %)"条件下生成的氧化产物相比"反应途
径的改变导致有机硝酸盐%)%&氧化产物具有更高
的蒸汽压"产物中低聚物更少")%更多"减少了
&)$的形成%C?<=HD0?@8"!""*)PHJ?:9< D0?@8"!"(()
Q<L3 D0?@8"!"(+)I?>HD0?@8"!"(-)GDDD0?@8"!"(-&'
除了影响 &)$的生成外"%)"通过参与反应其自身

也产生变化%&?0< D0?@8"!"!!&' &=>>?00D0?@8%!""&&
在单独(二元以及三元前体物反应系统中添加 %)""
发现在 &)$质量浓度显著的实验中存在 %)"衰减

的现象"一方面 %)与 )-反应生成硝酸沉积到腔
室内壁上"另一方面 %)"与 #)! 反应形成有机硝酸

盐%%)#))! 与 %)!#))!&而被消耗'
%-# 在新粒子形成和大气化学中也起重要作

用%GH= D0?@8"!"!(&' GH= D0?@8% !"('&发现来自汽
车尾气的混合碳氢化合物与 %-# 混合后 &)$的数
浓度和质量浓度爆发性增长"但对 &)$的氧化状态

%)2'(-2'&没有影响' 因此"复合体系有机气体生
成 &)$能对环境因素产生响应"以上这些研究促进
了对混合体系 &)$生成过程中某一环境条件或无
机气体影响机制的深入认识'

("结论与展望

本文系统介绍了大气有机气体复杂相互作用对

&)$的生成(成分及性质的影响"同时介绍了混合
体系对环境因素 %!(#-(%)"(&)!(%-# &的响应'
研究表明"混合体系利用吸收分配模型"预测 &)$
质量浓度具有线性可加性)实验室模拟复合体系有
机气体氧化通过影响气粒分配(中间产物相互作用
或清除 -)+A以及影响氧化剂反应途径等促进或
抑制 &)$的生成)与单一体系一致"混合氧化中
&)$的成分研究基于氧化程度"通过识别典型产
物"如 -)+A(#)!('(A推动氧化机制"并且结合模
型(参数和颗粒物 )2'来表征 &)$性质%挥发性(
''%活性&)混合体系 &)$吸光性均受到抑制)!
和 #-通过影响多相反应和气粒分配而影响 &)$
的生成)无机气体可以参与复合体系有机气体的大
气氧化"一方面通过生成盐类或有机物贡献气溶胶
质量"另一方面改变有机气体及中间产物的氧化途
径"进而影响 &)$的生成'

然而"复合体系有机气体的实验室研究仍然存
在很多不足"需在以下三个方面开展更多的研究'

(&混合体系 &)$质量浓度或产率的模型拟合
揭示了颗粒物生成变化趋势"但基于颗粒物理想混
合"模型的参数化数据一定程度上高估或低估了大
气 &)$的生成"需设计研发与复合体系有机气体相
符的大气模型"以实现对 &)$生成变化趋势的良好
估测'

!&目前对于混合体系 &)$的挥发性(吸光
性(吸湿性等理化性质的认识仍然不足"化学成分
和老化过程对 &)$理化性质的影响缺乏定量表征
和系统性结论"需进一步总结和完善规律性结论"
为有机气体复杂相互作用形成 &)$和大气污染提
供依据'

#&混合体系 &)$生成的研究集中于单一环境
因素条件下有机气体混合氧化生成 &)$的情形"然
而真实大气环境条件复杂且共存"会导致复合体系
有机气体与多重环境因素耦合效应"因此对大气中
&)$生成的研究需要贴近实际大气"深入开展复合
污染因素对混合体系的影响研究"从而准确评估与
量化混合前体物与二次污染的响应关系'
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陈晓文"等!复合体系有机气体氧化生成二次有机气溶胶研究进展
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