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摘要    大气有机气溶胶(OA)老化过程的在线观测是气溶胶化学研究领域的难点之一. 本

研究应用颗粒物化学组分监测仪(ACSM)对南京夏季城区大气非难熔性亚微米细颗粒物

(NR-PM1)组分进行在线连续观测, 并利用 ACSM 观测出的特征碎片离子, 即 f44 (m/z 44 与总

OA 的质谱信号之比)与 f57 (m/z 57 与总 OA 的质谱信号之比)间的函数关系(f44 vs f57)及变化规

律来动态估计大气中烃类有机气溶胶(HOA)的老化过程. 结果表明: 观测期间 NR-PM1 平均

质量浓度为 19.87 ± 8.46 μg m3, 其中 OA 占比最大(51.8%), 且 OA 中氧化态有机气溶胶

(OOA)的贡献较大(72% ± 0.14%). OOA, Ox (Ox = O3 + NO2)的质量浓度与 OOA/CO (CO 是

去除 CO 背景值后的质量浓度)呈相似的日变化规律, 表明 OOA 的生成过程主要受大气光化

学活性的影响. 在 f44 vs f57 中, OOA/CO 和 Ox 质量浓度随 f44 的增大而逐渐增大, 而

HOA/CO 和 HOA/OA 的大小随 f44的增大逐渐减小. 这些特征反映出 HOA 通过光化学反应

作用逐渐向 OOA 转化的过程. 此外, 利用 f57的变化规律估算大气中 HOA 所需的老化时间

约为 5~10 h. 本文为外场观测中动态长期地研究大气气溶胶的老化进程及其寿命提供一种

新思路和方法. 
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1  引言 

近期我国城市群出现的持续性雾霾污染天气引

起国内广泛关注. 研究发现, 高浓度的大气亚微米细

颗粒物(PM1, 空气动力学当量直径小于或等于 1 μm)

是造成雾霾污染天气最主要的因素之一[1~3], 其中有

机气溶胶(organic aerosol, OA)在大气 PM1 中占很大

比例(20%~90%)[4, 5]. OA 的来源十分广泛, 可通过一

次排放源(例如化石燃料和生物质燃烧等)直接排入

大气中, 即称之为一次有机气溶胶(POA)[4,6~9]; 也可

由 POA 或挥发性有机物(VOCs)通过光化学转化形成

二次有机气溶胶(SOA)[4, 10~15]. 目前, 对大气 PM1 中 

OA 的来源及其演变过程的研究是国内外学者关注的

热点. 

气溶胶在大气中可通过一系列化学反应使其理

化性质(例如混合状态[16, 17]、粒径大小[8, 17]、吸湿   

性[5, 8, 9]和光学性质[2]等)发生变化, 从而改变其在大

气中的环境效应[8~10, 16~18], 即大气气溶胶的老化. 当

今许多研究者利用气溶胶质谱仪(aerosol mass spectr- 

ometer, AMS), 并结合正定矩阵因子解析(postive 

matrix factorization, PMF)[19, 20]模型分析大气中 OA的

来源及其老化过程[5, 7, 17, 21~23]. 例如, Jimenez 等[5]基

于AMS的烟雾箱实验发现化石燃料燃烧排放的 POA

及 OA 的气态前体物经过氧化的过程可转变为氧化 
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态有机气溶胶(OOA), 且在转变过程中其吸湿性也逐

渐增强. Robinson 等[24]发现城市大气中 POA 受大气

光化学活性的影响会转变为 OOA. Aiken 等[25]通过

AMS观测出的碎片离子(m/z 44)的变化特征间接地反

映出 OA 被氧化的程度. Ng 等[26]利用 AMS 中 f44 (m/z 

44 与总 OA 的质谱信号之比)与 f43 (m/z 43 与总 OA

的质谱信号之比)间函数关系图(“三角图”, f44 vs f43 )

反映出大气 OA 被氧化的程度与过程. Sun 等[18]也利

用同样的方法(f44 vs f43)研究城市大气中OA的老化过

程, 发现 OA受大气光化学活性的影响历经约 12 h 后

转变成较高氧化程度的 OA. 另外, Cubison 等[27]利用

f44与 f60 (m/z 60与总OA的质谱信号之比)的函数关系

图(f44 vs f60)反映出大气中生物质燃烧排放有机气溶

胶(BBOA)的老化过程, 且估算出 BBOA 在大气中的

老化时间, 约 3~10 h. 然而, 利用 AMS 研究大气中

OA 的老化过程会带来成本高、维护复杂、不利于长

期外场观测的问题[3, 28]. 因此, 如何实现动态长期观

测大气中 OA 的老化过程一直是国内外本领域研究

的难点之一. 

近年来颗粒物化学组分在线监测仪 (Aerosol 

Chemical Speciation Monitor, ACSM)被应用到对大气

中细颗粒物的连续外场的动态长期观测中，并展示出

良好的性能[3, 29, 30]. 此外, 与 AMS 相比, ACSM 成本

低，操作和维护简单. 本研究应用 ACSM 对南京夏季

城市大气中 NR-PM1 进行实时在线连续观测, 在线获

取组分质量浓度, 并结合 PMF 模型解析 OA 的主要

来源, 识别 HOA 与 OOA 的谱图特征、浓度水平和变

化特征. HOA是在城市大气OA中被广泛识别的POA

之一 [4, 17, 30, 31], 并在一定的环境条件下可转化成

OOA[24, 32], 由此我们建立了在线动态的观测方法 , 

来考察城市大气中 HOA 的老化过程. 

2  仪器和方法 

2.1  观测点位与仪器 

本研究的观测地点设置于南京市中心(鼓楼区). 

所有观测仪器都置于江苏省环境监测中心院内六楼, 

采样器均设置于六楼房顶, 距地面约 18 m. 周边地

理环境主要是以居民小区、中式餐饮业、办公楼和交

通主干道等为主, 属于典型的生活、商业、办公和交

通的混合区域, 代表着大都市所具有的基本环境特 

征. 观测时间从 2013 年 8 月 1 日至 8 月 31 日, 此期

间南京正值夏季并遇到历史最长的持续高温天气 , 

气温在 21.9~42.4℃之间变化 , 平均气温为 32.4 ± 

4.06℃, 平均风速为 2.9 ± 1.49 m s1, 平均空气相对

湿度为 59.7% ± 14.5%.  

观测期间利用 ACSM(美国 Aerodyne 公司)对大

气中 NR-PM1 化学组分, 包括 OA、硫酸盐(SO4)、硝

酸盐(NO3)、铵盐(NH4)和氯化物(Chl)的质量浓度进行

实时在线连续观测. ACSM的具体工作原理见文献[3]

和[33]. ACSM室外采样管的前端装有一个 PM2.5旋风

切割头用以去除大气中的粗颗粒物, 被去除粗粒子

后的大气细颗粒物被一个 3 L min1 的采样泵吸入, 

并通过内径约为 1.27 cm 的铜管进入仪器采样口前的

一个 nafion 干燥管(Perma-Pure, 长为 100 cm). 经干

燥后(相对湿度稳定在 30%左右), 大气颗粒物约以 84 

mL min1 的流量进入到 ACSM, 采样时间分辨率为

15 min. 同时应用NO-NO2-NOx分析仪(Model 42i, 美

国 Thermo 公司)通过化学发光法监测 NO2 浓度; 应

用 O3 分析仪(Model 49i, 美国 Thermo 公司)监测 O3

浓度和 CO 分析仪(Model 48i, 美国 Thermo 公司)监

测 CO 浓度. NO-NO2-NOx 分析仪和 O3 分析仪采样流

量均为 0.65 L min1, 时间分辨率 10 s; CO 分析仪采

样流量为 0.75 L min1, 时间分辨率 1 s. 

2.2  ACSM 质谱数据分析 

利用 Wavemetrics Igor ProTM 开发的 ACSM 数据

分析软件包(ACSM Local, Ver. 1.5.2.0.0)分析 ACSM

的质谱数据, 包括 NR-PM1 组分质量浓度、碎片离子

信号和 PMF 分析的前处理. 为了获得 NR-PM1 组分

的准确质量浓度需对原始数据进行校正, 包括采集

效率 (collection efficiency, CE)、相对离子化效率

(relative ion efficiency, RIE)、四级杆的相对离子传输

效率(ion transmission efficiency, ITE)的校正. CE 可补

偿未被气化的大气颗粒物在气化器上反弹而造成低

检测率[28, 29, 33, 34]. 由于大气颗粒物进入 ACSM 前已

被干燥, 因而降低了空气相对湿度对 CE 的影响[3, 33]. 

此外, 观测过程中硝酸盐的浓度较低, 说明对 CE 值

的变化影响较小[3, 33]. 因此, 本研究中采用在外场观

测的经验值(CE = 0.5)[28, 31]来对质量浓度进行校正. 

本研究中 OA, NO3, SO4 和 Chl 的 RIE 分别使用默认

值: 1.4, 1.1, 1.2 和 1.3; 而 NH4 的 RIE 是使用硝酸铵

的校正值(7.04). ITE 是直接利用 ACSM Local 内嵌的
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拟合程序进行自动校正. 

本研究利用 PMF2 (Ver. 4.2)[19, 20] 和 PMF 

Evaluation Tool (PET, Ver. 2.05)[32]软件解析有机质谱

数据来分析 OA 的来源. 分析过程中发现: 当 m/z > 

100时, m/z的信噪比(signal noise ratio, SNR)瞬间大幅

降低, 而且 m/z > 100 部分中的 m/z 信号占总信号极

少一部分, ITE 的平均的值为 0.4, 这与 Ng 等[30]的研

究结果一致. 因此, 本研究在 PMF 分析中, m/z 范围

采用 0~100. PMF 具体分析步骤与细节参见文献[23]

和[35]. 

3  结果与讨论 

3.1 NR-PM1的化学组成 

观测期间南京夏季城市大气中 NR-PM1 化学组

分质量浓度的时间序列如图 1 所示. 结果表明, 观测

期间 NR-PM1 ( NR-PM1
 = OA + NO3

 + SO4
 + NH4

 + 

Chl )平均质量浓度为 19.87 ± 8.46 μg m3. OA 对

NR-PM1 的贡献最大(51.8%), 平均质量浓度为 10.30 

± 4.89 μg m3, 其次为 SO4 (20.9%), NH4 (14.0%), NO3 

(12.8%)和 Chl (0.5%),平均质量浓度分别为 4.15 ± 

1.87 μg m3, 2.79 ± 1.40 μg m3, 2.55 ± 2.48 μg m3 和

0.09 ± 0.11 μg m3. 

3.2  OA 的来源解析 

图 2 (a~c)分别给出了观测期间大气中 O3, Ox (Ox 

= O3 + NO2), CO、HOA 和 OOA 的质量浓度及 HOA

和 OOA 质量分数的时间序列 . 观测期间 , Ox 在

20~380 μg m3范围内变化, 平均质量浓度为 101.49 ±   

 

 

图 1  整个观测期间 NR-PM1 化学组分时间序列及平均质量

浓度的占比 

64.71 μg m3; CO 在 109~3123 μg m3 范围内变化, 平

均质量浓度为 769.35 ± 417.84 μg m3; HOA 和 OOA

分别在 0.36~16.15 μg m3和 0.89~19.39 μg m3范围内

变化, 平均质量浓度分别为 2.73 ± 2.19 μg m3 和 6.86 

± 3.22 μg m3. 观测期间 OOA 对 OA 贡献较大, 平均

占 OA 的 72% ± 0.14%, 在 10% ~ 92%范围内变化. 

整个观测期间, PMF 解析出的 HOA 质谱图中主

要是由碳氢化合物碎片离子序列(CnH2n+1
+: m/z 29, 43, 

57, 71, 85, 99 和 CnH2n−1
+: m/z 27, 41, 55, 69, 83, 97) 

构成 (图 3(a)). 前人也解析出类似的 HOA 质谱     

图[26, 29, 30]. 在 HOA 谱图中, m/z 55 (主要为 C3H3O
+和

C4H7
+)和 m/z 57 (主要为 C3H5O

+和 C4H9
+)是 HOA 主

要的示踪碎片离子, 分别占总 OA 谱图的 89%和 91% 

(图 3(c)). 如图 3(d)所示, HOA 质量浓度的日变化规

律分别在午间 12:00~13:00 和晚间 19:00~20:00 呈现

出相对高峰值, 这与当地机动车和中式餐饮源排放

高峰时段相吻合. 一般城市内的 CO 是作为机动车一

次排放的示踪物[36], 然而本研究中 CO 的质量浓度

(图 3(d))展示出明显的机动车排放的日变化特征, 两

个高峰时段(早上 07:00~08:00 和晚间 19:00~20:00)与

HOA 质量浓度的日变化规律相似, 但 CO 质量浓度

在中午 12:00~13:00 未呈现高峰值, 反而呈下降的趋

势. 此外, 为去除大气扩散条件所带来一定程度的影

响, 采用 CO 作为参比化合物(HOA/CO), 其中CO 

= CO – COBG (COBG = 5.45 μg m3, 即大气 CO 背景  

值[18, 37]) 来估计 HOA 的形成, 结果显示, HOA/CO

在午间 12:00~13:00 也出现相对高峰值(图 3(f)). 这表

明在观测地点午间时段 HOA 主要来自餐饮排放的有

机气溶胶(COA)的贡献. 整体而言, 南京夏季大气中

HOA 的贡献主要来自于机动车和餐饮排放源. Sun 

等[29]也发现北京夏季城市大气中 HOA 包含了机动车

排放的 HOA 和餐饮源排放的 COA 共同贡献的特征. 

PMF 解析出的 OOA 质谱图以氧化态碎片离子

(CxHyOz
+)为主(图 3(b)). Ng 等[26]和 Sun 等[29]也解析出

类似的 OOA 质谱图. 在 OOA 谱图中, m/z 44 (CO2
+)

是 OOA 主要的示踪碎片离子, 占总 OA 谱图信号的

90% (图 3(c)). 前人研究发现大气中 OOA 的质量浓

度受到稀释或扩散影响(有利于浓度降低)的同时, 还

受到大气光化学活性的影响(有利于浓度升高)[36, 38, 39]. 

如图 3(e)所示 ,  观测期间 OOA 质量浓度从上午

07:00~08:00 开始增加, 在午间 12:00~13:00 出现高 

峰值, 这与 Ox 的变化趋势一致. 此外, 图 3(f)给出了
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图 2  各因素的时间序列. (a) O3, Ox和 CO 的质量浓度; (b) HOA 和 OOA 的质量浓度; (c) HOA 与 OOA 质量分数; (d) Ox分别

与 OOA 的质量浓度和 OOA/CO 间每日相关性及(e) 风速与风向 

HOA 与 OOA 质量分数和 OOA/CO 的平均日变化, 

OOA/CO 可一定程度上扣除大气扩散条件的影   

响[7, 18], 故能反映 OOA 的光化学生成过程. 如图 3(f)

所示, OOA/CO 值从上午 08:00~09:00 开始逐渐上升, 

到下午 13:00~15:00 达到高值之后不断下降, 这意味

着 OOA/CO 具有明显的日变化规律, 该过程与 Ox

的变化规律较为相似. 此外, 在大气垂直或水平扩散

条件的潜在影响下 , OOA 质量浓度在下午 13:00~ 

18:00保持相对较低的浓度, 说明此时段OOA的光化

学生成量不足以完全克服大气扩散条件的影响. 而

在 15:00~16:00 间又出现相对高值, 这与 Ox 的当天高

峰值一致, 反映出此时 OOA 的光化学生成量显著. 

随之 OOA 质量浓度总体呈下降的趋势, 直到次日

05:00~06:00 达到最低值. 整体而言, OOA 的形成与

光化学活性有关. 

3.3  OA 的光化学过程 

在阳光的照射下, 由氮氧化合物(NOx)和 VOCs

通过大气光化学反应产生的 Ox 占对流层中光化学氧

化剂的 90%以上[36]. 因此通过考察 Ox 的变化规律有

助于理解大气光化学反应过程[8, 14, 15, 38, 39]. 整体而言, 

观测期间Ox质量浓度与OOA质量浓度呈现较一致的
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图 3  观测期间 PMF 解析有机气溶胶质谱图与日变化规律(a~c)分别为 HOA, OOA 质谱图和两者质谱图中 m/z 占比; (d~f)分

别为 HOA 与 CO, OOA 与 Ox 和 HOA, OOA 质量分数与 HOA/CO, OOA/CO 的日变化规律, 其中, 图中阴影部分分别代表

HOA 和 OOA 的 25 和 75 分位线, 实心点代表平均值 

趋势. 然而在有些低浓度 Ox 的时段, Ox 质量浓度与

OOA 质量浓度的相关性较弱, 如 8 月 3 和 5 日, Ox 的

平均质量浓度分别为: 60.13 μg m3 和 90.04 μg m3, 

其质量浓度与 OOA 质量浓度呈负相关, Pearson 相关

系数(r)分别为: –0.66 和–0.21, 同时 Ox 质量浓度与

OOA/CO的相关性分别为: r = 0.34和 0.2. 但在较高

浓度 Ox 的条件下, 如 8 月 14 和 17 日, Ox 的平均质量

浓度分别为: 117.46 μg m3 和 149.08 μg m3, 其质量

浓度与 OOA 质量浓度的呈十分好的相关性(r = 0.94 

和 0.95), 同时 Ox 质量浓度与 OOA/CO 的相关性分

别为: r = 0.72 和 0.66. 因此, 表明观测期间大气光化

学活性对 OOA 的生成起主要的作用. 此外, 在有些

低浓度 Ox 的条件下, Ox 质量浓度与 OOA 质量浓度也

呈较好相关性, 如 8 月 20, 21 和 23 日, Ox 平均质量浓

度为 54.21 μg m3, 61.67 μg m3 和 80.30 μg m3, 其 r 

= 0.9, 0.85 和 0.87. 同时, Ox质量浓度与 OOA/CO 的

相关性分别为: r = 0.93, 0.76 和 0.93. 结合气象因素

(近地面风速), 发现此期间近地面平均风速为  5.0  

m s1, 最大风速达 9.8 m s1, 可见大气扩散条件可能

是降低了污染物浓度的主要因素, 同时也体现了 Ox

和 OOA 区域性的污染特征. 图 4 展示出观测期间

HOA 与 OOA 的质量浓度和质量分数分别与 Ox 质量

浓度的函数关系. HOA 的质量浓度在 120 μg m3 < Ox 

< 140 μg m3 间呈现出一个峰值(图 4(a)), 但总体上

HOA 的质量浓度与 Ox 质量浓度之间没有规律可循, 

可见 HOA 具有一次排放源的特征, 代表着观测期间

POA 的变化规律. OOA 的质量浓度随着 Ox 质量浓度

的升高而升高(图 4(b)). 此外, HOA 与 OOA 的质量分

数随着 Ox 的质量浓度增加而明显地降低和升高(图

4(c~d)), 表明大气中 HOA 会通过光化学反应而生成

OOA. 此外, OOA与Ox的比值(OOA/Ox)也反映了OA

的老化程度, 即 OOA/Ox 的大小与 OA 的老化程度呈

反比[14]. 如图 4(b) 所示, 整体而言, OOA/Ox 根据日

变化时间呈现出三个较明显的聚集区域(A, B, C). 可

见, 其中 C 聚集区域中 OOA/Ox 的平均值最小, 且此

期间正值光化学活性较强时段, 则进一步表明观测

期间大气光化学活性对 OA 的老化起到主要的作用. 

Herndon 等[14]2011 年在墨西哥市也观测到类似的结 
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果. 总体而言, HOA和OOA的质量分数分别随OOA/ 

Ox 的减小而逐渐减小和增大(图 4(c~d)). 这也体现了

观测期间大气中 HOA 受大气光化学活性的影响而逐

渐老化的过程.  

如图 5(a~b)所示, 观测期间 f44 和 f57 的大小也分

别随着 Ox 质量浓度的升高而增大和减小, 且基本呈

线性的正比例和反比例的关系. 通过 f44与 f57的函数

关系图(f44 vs f57)展示出 f44 与 f57 间呈反比例的关系,  

 

 

图 4  观测期间有机气溶胶与 Ox 间的函数关系. (a~b) HOA, OOA 质量浓度与 Ox 质量浓度; (c~d) HOA, OOA 质量分数与 Ox

质量浓度. 其中箱式图顶端和底端代表 75 和 25 分位线, 中间短线代表 50 分位线, 误差线代表 90 和 10 分位线, 实心圆点代

表平均值 

 

图 5  (a, b) f57和 f44与 Ox质量浓度, 阴影部分代表 25 和 75 分位线; (c) f44与 f57的函数关系, 图标大小和颜色分别代表 HOA

质量分数和 Ox 质量浓度 
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而且 HOA/OA 随着 f57减小也逐渐减小, 此时 Ox的质

量浓度随之逐渐增加, 这进一步表明观测过程中大

气光化学反应的过程对 HOA 向 OOA 的转化起至关

重要的作用.  

3.4  OA 的老化过程 

如图 6(a~b)所示, 由 PMF解析出的HOA和OOA

谱图中的 f44 与 f57 在 f44 vs f57 中的位置分别置于三角

区域的顶部和底部. Ulbrich等[35]和 Ng等[40]利用 PMF

解析出的 HOA 和 OOA(包含半挥发氧化态有机气溶

胶(SV-OOA)和低挥发氧化态有机气溶胶(LV-OOA))

在 f44 vs f57 中也体现出相似的特征. 如图 6(a）所示, 

OOA/CO 随着 f44 的增大而逐渐增大, 而 HOA/CO

随着 f44 的增大而逐渐减小. HOA 在 OA 中的质量分

数也随着 f44 的增大而逐渐减小, 但 Ox 的质量浓度随

之升高, 这些特征综合体现了HOA向OOA转化的演

变过程. 

此外, 本研究采用 f57 和 f44 分别作为 HOA 和

OOA 的示踪函数, 来估算大气中 HOA 从排放最高峰

(夜间 19:00)算起在大气中的老化时间. 如图 6(c~d)

所示, f57历经 5~10 h后达到一个最小值, 而 f44同样经

历 5~10 h 后达到一个最高值, 而 f57 在 10~24 h 之间

有升高趋势. 结合图 3(d)分析发现 HOA 在该时段主

要受到本地 COA 排放高峰的贡献, 因此该时段 f57 的

升高主要受到 COA 的影响. 总体上, 在 HOA 排放高

峰后 f57 和 f44 在达到最小值前分别呈逐渐下降和上升

的趋势, 反映出 HOA 在大气中不断老化而形成 OOA

的过程. 

 

 
图 6  在线估计有机气溶胶老化过程及其老化时间估算. (a) f44与 f57函数关系图, 图标颜色代表 OOA/CO 的大小, 图标大小

代表 HOA/CO; (b) f44与 f57函数关系图, 图标颜色代表 Ox的质量浓度, 图标大小代表 HOA 的质量分数和(c - d) f57和 f44 随

HOA 排放最高峰(夜间 19:00)后的随时间变化的箱式图. 其中箱式图顶端和底端代表 75 和 25 分位线, 中间短线代表 50 分位

线, 误差线代表 90 和 10 分位线, 实心圆点代表平均值 
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4  结论 

本研究应用 ACSM 对南京夏季城区大气 NR- 

PM1 进行了实时在线连续观测, 分析大气中 OA 的来

源, 并在线动态地考察了大气中 HOA 的老化过程.  

(1) 观测期间大气中 NR-PM1 平均质量浓度为

19.87 ± 8.46 μg m3, 其中 OA 占比最大, 占 NR-PM1

质 量 浓 度 的 51.8%, 之 后 依 次 为 SO4(20.9%), 

NH4(14.0%), NO3(12.1%)和 Chl(0.5%).  

(2) 利用 PMF 分析 ACSM 中的有机质谱数据识

别两类有机物的来源: HOA 和 OOA. 发现南京夏季

OOA 对有机气溶胶的贡献最大占有机气溶胶的 72% 

± 0.14%. HOA 与 OOA 分别呈现明显的日变化规律. 

结果表明, 本次观测期间大气中 HOA 受到本次餐饮

排放和机动车排放源共同贡献. OOA 的日变化规律

与 Ox 和 OOA/CO 相似, 表明观测期间 OOA 的生成

与大气光化学反应有关.  

(3) 观测期间 HOA 质量浓度与 Ox质量浓度间没

有明显规律可循, 而 OOA 质量浓度随 Ox质量浓度的

升高而逐渐增加, HOA 和 OOA 的质量分数分别随 Ox

的质量浓度的增加而逐渐减小和增加; 综上表明观

测期间一次排放的 HOA 在大气中会受大气的光化学

活性的作用向二次生成的 OOA 转化. 为实时在线动

态观测大气中 HOA 的老化过程, 我们利用 f44 vs f57

来考察这一过程. 研究发现HOA/CO和HOA/OA分

别随着 f57 和 f44 的增加而逐渐增加和减小; OOA/CO

和Ox的质量浓度分别随着 f57和 f44的增加而逐渐减小

和增加, 即与大气中HOA向OOA老化的过程保持较

好的一致性. 此外, 我们估算了南京大气中 HOA 的

老化时间, HOA 大约在大气中历经 5~10 h 会基本消

失. 本研究为脱离原始的实验室分析技术, 而转化到

实时在线长期的外场观测中动态地研究大气气溶胶

的老化进程提供一种新思路和新方法, 同时也为城

市中大气细颗粒物的认识与治理提供重要的科学  

依据.  
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Abstract: Real-time characterization of the aging of organic aerosol (OA) in the atmosphere is challenging in aerosol 
chemistry research. In this study, a continuous on-line monitoring instrument, the Aerosol Chemical Speciation 
Monitor (ACSM), was employed to measure non-refractory submicron aerosol (NR-PM1) characteristics during 
summertime in Nanjing. Ion fractions obtained from ACSM were used to evaluate the aging of atmospheric 
hydrocarbon-like OA (HOA) as a function of f44 (the ratio of m/z 44 to total OA mass spectrometry signal) versus f57 

(the ratio of m/z 57 to total OA mass spectrometry signal) (f44 vs f57). Results show that the mean mass concentration 
of NR-PM1

 was 19.87 ± 8.46 μg m3 for the entire study. OA constituted the largest component, on average 
accounting for 51.8% of the total NR-PM1. The oxygenated OA (OOA) on average accounted for the largest fraction 
(72% ± 0.14%) of OA. The diurnal trends of both the mass concentration of OOA and Ox (Ox = O3 + NO2) closely 
correlated with OOA/CO ratios (CO is the CO minus the background CO), indicating that OOA was largely 

effected by atmospheric photochemical activity. In the f44 vs f57 space, the OOA/CO ratios and the mass 

concentration of Ox increased with increasing f44, while HOA/CO and HOA/OA ratios decreased with increasing f44, 
suggesting that HOA was gradually transformed to OOA by photochemical aging. Furthermore, the trend of f57 

implies that the aging time of HOA in the atmosphere was approximately 5–10 hours. This study not only provides a 
new method for long-lasting studies on the evolution of atmospheric organic aerosols, but also provides a new idea 
for the application of ACSM.  
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