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摘要:综述了大气气溶胶颗粒物的特征、颗粒物的界面反应与矿物协同演化意义;重点介绍了大气颗粒物粒径分布和矿物成

分,以及常见有毒有害气体的界面反应产物特征与关键化学过程;总结了矿物颗粒在大气气溶胶形成过程中汇聚、调控、催化

的作用,以及颗粒物与大气中SO２、NOx 的协同反应机制;分析了微纳米颗粒对二次有机气溶胶形成的影响,以及大气矿物相

颗粒界面反应产物组合及协同演化作用．可为进一步研究大气颗粒物与大气中痕量污染气体反应形成二次气溶胶进而影响大

气化学组成的过程提供指导,对深入探讨大气矿物颗粒表面特性在复合污染物中多介质反应的微界面化学过程,矿物尘－污

染物气溶胶体系在雾－霾形成、转换、新生粒子和阻断行为的复合作用具有重要的环境学意义．
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Abstract:Thispaperpresentsthecharacteristicsofatmosphericaerosols,theinterfacialreactionbetweenparticlesandthesigＧ
nificanceofcoevolutionofminerals,focusingonthesizedistributionandmineralcompositionofatmosphericparticles,and
characteristicsoftheproductsandkeychemicalprocessesoftheinterfacialreactionbetweentheatmosphericparticlesandcomＧ
montoxicandharmfulgases．Inaddition,theconvergencerole,adjustmentmechanism,andcatalysticeffectofmineralpartiＧ
clesontheaerosolformationprocess,andthesynergisticreactionmechanismbetweenSO２andNOxintheatmosphereare
summarized．Furthermore,theeffectsofmicro/nanoparticlesontheformationofsecondaryorganicaerosolsandthecombinaＧ
tionandcoevolutionofinterfacialreactionproductsbetweenatmosphericandmineralphasesareanalyzed．ThisreviewcanproＧ
videguidanceforfurtherresearchontheprocessofatmosphericparticulatematterreactingwithtracepollutedgasesintheatＧ
mospheretoformsecondaryaerosolsandthenaffectingthechemicalcompositionoftheatmosphere,anditisalsoofenvironＧ
mentalsignificancesinceitfacilitatesfuturestudiesofboththemicroＧinterfacechemistryreactionofthesurfacecharacteristics
oftheatmosphericmineralparticlesinthecomplexpollutantsandthecombinedeffectsofmineraldustＧpollutantaerosolsystem
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infogＧhazeformation,transformation,particleproductionandblockingbehavior．
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０　引言

我国大气颗粒物污染严重,其主要是由粒径小

于１００μm 的微米级颗粒和近年来才引起关注的粒

径小于１００nm 的超细颗粒组成．大气微纳米颗粒物

来源复杂,其主要来源于岩石土壤风化、沙尘暴、交
通工具尾气排放、工农业燃烧排放等,呈现多污染源

叠加的复合型污染特征．微纳米颗粒物的排放具有

较强的区域特征性,如在西北偏远的沙漠区域,自然

形成的方解石、白云石、蛭石、绿泥石等无机矿物颗

粒占绝大多数,而在经济发展较为发达的华东、华南

和东北城市区域,煤炭燃烧和交通工具等排放的黑

炭、硫酸盐、硝酸盐、矿质氧化物及工农业扬尘形成

的矿物粉尘等颗粒物明显偏高．
大气微纳米颗粒物由于巨大的比表面积和极高

的化学活性,使得空气中大部分有害元素和化合物

会吸附富集在微纳米颗粒物上并运移(董发勤等,

２０１３),且颗粒物本身也易与大气中的有毒有害气

体、气溶胶、活性颗粒等发生二次反应,或在颗粒物

表面或界面发生多相或非均相化学反应(Dingand
Zhu,２００３),生成毒性更大的二次污染物．这与人体

呼吸系统、心血管系统疾病甚至死亡率之间存在十

分密切的相关性．
颗粒物悬浮在大气中会形成气溶胶,虽然其质

量仅占整个大气质量的十亿分之一(李俊,２０１２),
但对大气组成及物理化学转化过程有重要的影响

(Wangetal．,２０１７)．按照组成分类,中国内陆近地

层大气气溶胶主要有硫酸盐、硝酸盐、铵、有机碳、黑
碳和无机矿物等６种化学成分,在气溶胶污染最严

重的４大区域(北京以南的华北与关中平原区域、以
长三角为主体的华东区域、以珠三角为主体的华南

区域以及四川盆地)的PM１０中矿物气溶胶所占比例

高达２０％~３８％,其次为硫酸盐、有机碳等组分(张
小曳,２０１４)．由此可见,无机矿物在大气气溶胶的

形成中扮演着重要的角色,其在大气中的行为应该

越来越得到人们的重视．
不同的矿物粉尘组合存在地区差异,也会在不

同环境条件下发生特定的物理化学反应,生成的二

次污染物也会与上述因素有很强的相关性,这形成

了特征矿物组合及其生成物相互影响的协同演化关

系．本文结合国内外学者对大气颗粒物界面反应的

初步研究,对大气微纳米颗粒物在气溶胶形成中扮

演的角色、微纳米颗粒物和大气中含硫含氮气体的

反应及对二次有机气溶胶的影响的研究进展进行总

结,并揭示大气微纳米颗粒界面反应与矿物协同

演化意义．

１　大气气溶胶粒度分布及矿物颗粒对
其贡献

气溶胶是大气中重要的污染物之一,目前对气

溶胶颗粒物的特征研究主要集中在化学组成、粒径

大小、源分析和物相分析等,其中粒径分布会极大影

响颗粒物的污染特征,其粒度普遍分布在０．１nm~
１００μm(李卫军,２０１３)．目前对大气气溶胶常按粒

度、来源或化学成分分类．
１．１　大气气溶胶粒度分布

气溶胶按粒径的大小可分为 TSP(总悬浮颗粒

物,空气动力学直径≤１００μm)、PM１０和PM２．５．其中

PM２．５可直接进入肺泡并沉积,导致心脑血管等疾

病,对人体健康产生极大危害(赵厚银等,２００３)．比
PM２．５更小的颗粒物,如粒径≤１μm 的PM１、粒径≤
０．１μm 的PM０．１等纳米级颗粒物,比PM２．５更容易通

过呼吸道轻松侵入人体,甚至能潜伏在我们的血液

里对健康产生不可预知的危害,这越来越引起研究

者的重视．陈武等(２０１３)对我国甘肃省天水市麦积

镇的降尘分析发现,降尘中大颗粒所占的数量比非

常小,大于１０μm 的颗粒个数只占总数的０．０４％,
分布在０．５~１μm 的颗粒占到总个数的６０．８２％,
而＜２．５μm的超细颗粒占比超过９８．１２％．张金娜等

(２００７)对天津大气气溶胶粒度谱分布研究结果表

明,天津初夏气溶胶数浓度谱属于双峰型,主峰中心

位于０．３μm 左右,粒径在０．２５~０．６０μm 的粒子占

比为９８．５％,积聚模态粒子在分配水平上占绝对优

势．Wittmaack(２００２)研究了欧洲气溶胶粒度谱,发
现第 １ 峰 位 于 １６~２５nm,第 ２ 峰 位 于 １５８~
２５１nm,美国的一项研究表明在邦德维尔地区４６％
的大气气溶胶颗粒粒径小于２０nm,这说明大气气

溶胶中纳米级颗粒物占比巨大．
气溶胶粒子按其尺度可以大致分为３种模态．在

实际采样工程中,由于普通的光学仪器只能测量半径

(光学等效半径)大于０．１５μm的粒子(王明星,１９９９),

０１７１
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表１　国内外不同地区大气气溶胶颗粒粒径分布对比

Table１ Comparisonofaerosolparticlesizedistributionindifferentareas

时间区域 津京冀 长三角 珠三角 四川盆地 欧洲 美洲

２０００年以前
第１峰:０．５~０．７
μm; 第 ２ 峰:
０．５~０．７μm

两个峰值分别
位于０．１μm 和

１２．５μm

１０μm 以下的颗
粒占８０％左右

暂无研究

第１峰:０．００２~
０．００３μm;第 ２
峰:０．０３５ ~
０．０５０μm

第 １ 峰:０．２~
０．５μm;第２峰:
５~３０μm

２０００~２０１０年
第 １ 峰:０．３０~
０．３５μm;第２峰:
０．５０~０．５８μm

春节期间最高
浓度处于０．１~
０．５μm

０．２５μm≤ D≤
１μm粒子群的平
均直径为０．３μm,
占总粒子
数的９９．４％

暂无研究

第１峰:０．０１６~
０．０２５μm;第 ２
峰:０．１５８ ~
０．２５１μm

第１峰:０．３６~
０．５６μm;第 ２
峰:３．６~５．６μm

２０１０年以后
最 高 浓 度 位 于

０．４３~０．６５μm

两个峰值分别
位于０．０５μm和

０．１μm

最高浓度位于０．
０５６~１８μm

最高浓度位于

０．７~２．１μm

发现新鲜的道
路交通、工业粒
子处于０．０２６~
０．０９３μm

４６％ 的 颗 粒 小
于０．０２μm

表２　气溶胶粒子成分形貌类型及来源

Table２ Composition,morphology,typeandsourceofaerosolparticles

颗粒类型

烟尘

飞灰

复杂二次粒子

矿物

有机颗粒

金属颗粒

次类型

烟尘

飞灰

富钾

富硫

钙硫

晶体矿物

有机

焦油球

金属

元素特征 物理特征

主要为C 单链和聚集体

主要为Si、Al,有时含少量的 Na、Mg、S等 球形

富 K 球形,对电子束敏感

富S,含有 O 球形,对电子束敏感,变成气泡状

CaSO４ 针形和长条状

主要含有Si、Al 干的或吸湿性颗粒,单个或复杂聚集体

主要有EC 电子束下非常稳定

主要为C 球形,电子束下非常稳定

Fe或Zn 球形或不规则

来源

煤炭和生物质燃烧,交通排放

煤炭燃烧

主要来源于大气二次化学反应

沙尘,地壳

有机颗粒

生物质燃烧

工业生产

致使很多国内研究的采样结果中不能包含直径小于

０．３μm 的爱根核模态粒子,粒度谱分布数据也普遍

从积聚模态开始统计．但国外的一些研究很早就分

析了粒径小于０．３μm 的爱根核模态粒子,发现１０~
５０nm 的纳米级超细颗粒物占比很高,其汇总对比

如表１所示(LeaitchandIsaac,１９９１;梁保英和马

英,１９９１;朱忠等,１９９６;Hõrraketal．,１９９８;张仁

健等,２０００;Wittmaack,２００２;张金娜等,２００７;邓
雪娇等,２００９;XiaandGao,２０１０;Zhangetal．,

２０１０;王飞,２０１２;Chengetal．,２０１５;Huanget
al．,２０１６;Kuangetal．,２０１６;Bullardetal．,

２０１７),我国在粒度谱分布仪器和方法以及关注重点

等方面的研究还有待完善和提高．
按气溶胶粒子来源分类可将其分为自然源颗粒

(岩石土壤风化、森林大火、火山爆发、流星雨、沙尘

暴、海盐粒子、植物花粉,以及各种有机物质的自燃

过程产生的颗粒等)和人为源颗粒(交通工具尾气排

放;工业、农业燃烧排放;工业粉尘;交通道路、建筑

工地、裸露地面扬尘;垃圾焚烧等产生的颗粒)．基于

气溶胶粒子单颗粒成分形貌,Shaoetal．(２０１７)采

用单颗粒扫描电镜能谱分析技术将青藏高原地区气

溶胶粒子分为６类,分别为烟尘颗粒、飞灰颗粒、复
杂 二 次 粒 子、矿 物 颗 粒、有 机 颗 粒 和 金 属

颗粒(表２)．
１．２　矿物颗粒在大气颗粒物中的贡献

矿物气溶胶颗粒是对流层气溶胶颗粒的重要组

成部分,全球每年进入大气中的矿物气溶胶约有

１０００~３０００Tg(DAlmeida,１９８７),约占对流层气

溶胶总量的一半．矿物颗粒作为大气气溶胶的主要

组成成分,能够给对流层中的各种复杂大气反应提

供丰富的表面反应位点,影响天气和气候变化过程

(Leietal．,２０１１),促进大气中一次污染物向二次污

染物的转换,使其表面的非均相化学反应对全球生物

地球化学循环产生重要影响(吴玲燕等,２０１５)．
中国境内矿物沙尘粒子主要来源于塔克拉玛干

沙漠、河西走廊及河套地区,区域年平均排放约为

５８１Tg/a,通过远距离输送可以影响到我国的华北、
华中和华南地区(郭俊等,２０１７)．Shaoetal．(２０１７)
研究发现北京春季沙尘暴中矿物气溶胶颗粒以石英

和黏土矿物为主,其次为斜长石、方解石、钾长石、白

１１７１
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云石、角闪石和石膏矿物．在兰州大气可识别的矿物

中,黏土矿物占到了７０％~７５％,且主要来源于自

然源(肖正辉等,２００７)．而在河南省平顶山和郑州

地区大气PM１０中自然源矿物颗粒(如硅铝酸盐)分
别占到了２３％和１４％,而人为源矿物颗粒(如硫酸

盐和氯盐)则分别占到了７７％和８６％(Songetal．,

２０１４)．韩力慧等指出矿物气溶胶在北京春季大气总

悬浮颗粒物(TSP)中所占的比例为３２％~６７％,在

PM２．５的所占比例为１０％~７０％,而沙尘暴期间在

TSP和PM２．５中的比例则分别达到了７４％和９０％
(韩力慧等,２００５)．Heetal．(２００１)发现北京的矿物

气溶胶颗粒占总PM２．５的１１％~１２％．赵晴(２０１０)研
究四川盆地的大气颗粒物,发现重庆地区高浓度矿

物组分主要由外来沙尘传输导致,外来源(以沙尘为

主)对重庆PM２．５矿物组分的贡献春夏季高、秋冬季

低,平均贡献率超过５０％,成都地区的矿物气溶胶

颗粒含量也达到了３４％~４０％．
Hueglinetal．(２００５)对瑞士城市大气颗粒物

PM１０和PM２．５中各种成分含量进行了对比研究,发
现在伯尔尼、巴塞尔这两个城市PM１０中矿物相颗粒

的贡献分别为１４．３％和１１．９％,而在 PM２．５中矿物

相颗粒的贡献分别为４．８％和６．６％．由此可见,无机

矿物在大气颗粒物中扮演着极其重要的角色．

２　微纳米矿物颗粒在气溶胶形成过程
中的作用

２．１　成核和汇聚作用

大气微纳米颗粒有着巨大的比表面积,空气中

的有害物质易吸附于其表面,且随着粒径的减小,颗
粒物在大气中的停留时间也随之增加,这为对流层

中的各种复杂物理化学反应提供丰富的表面反应位

点．在大气中可观察到一些细粒子团聚形成的大颗

粒(武智晖,２０１６),表面粗糙,结构较为蓬松,粒度

分布在５~１０μm,大致有类球状(图１a)、长杆状(图

１b)和絮状的无定型体(图１c)．这些大颗粒一般是在

纳米级的颗粒物表面反应生成硫酸盐、硝酸盐等,经
过吸附、团聚过程形成,这也促进了一次颗粒物向二

次颗粒物的转化．
有研究表明气态硝酸 HONO２ 作为硝酸盐气

溶胶形成的主要前体物,可吸附于纳米颗粒物如纳

米SiO２、纳米CaCO３ 表面,由NO３ 和OH 的氧化

还原反应生成,并直接参与生成硝酸铵气溶胶(林立

图１　细粒子团聚形成的大颗粒

Fig．１ Largeparticlesformedbyagglomerationofflakyfine

particles
据武智晖(２０１６)．a．类球状大颗粒;b．长杆状大颗粒;c．絮状无定型体

大颗粒

图２　五台山景区大气颗粒物SEM 照片

Fig．２ Scanningelectronmicroscopeimagesofatmospheric

particulatesinMountWutai
据武智晖(２０１６)．a．硅铝酸盐－水分－硫酸盐“核壳结构”;b．团聚体

等,２０１０),气溶胶又吸附于颗粒物表面,可增加颗

粒物的吸附性和吸湿性,易在大气中碰并、团聚,形
成大颗粒．

大气气溶胶也能吸附于颗粒物表面,在其表面

形成液膜,形成一种核壳结构,高湿性的“壳”会为大

气中的氧化剂如 O３、OH 和 NO３ 等与 VOCs发

生多途径反应形成有机酸、多官能团羰基化合物、硝
基化合物等半挥发性有机物(白志鹏和李伟芳,

２００８)提供环境,生成的二次污染物再通过吸附、吸
收等过程进入颗粒相的“核”,经气/粒转化,凝结至

纳米粒子上,形成亚微米粒子．随后吸湿增长汇聚,
形成巨粒子(Yuetal．,２０１６),如武智辉(２０１６)研
究了五台山景区的大气颗粒物,发现颗粒物中的微

米级铝硅酸盐(图２a)和微米级石英．
颗粒表面会吸附水分、硫酸盐等物质,形成明显

的核壳结构,通过汇聚、碰并作用形成团聚体(图

２b),在这个过程中,大气颗粒物起了至关重要的成

核、汇聚作用,其行为过程如图３所示．
２．２　气溶胶形成过程中的催化调控作用

矿物表面微结构及其化学活性不但控制着重金

属离子、持久性有机污染物等各类环境污染物与矿

物之间的各种界面反应方式,而且控制着它们之间

的反应速率,即矿物气溶胶颗粒还在大气非均相反

应中扮演催化剂的角色．研究发现Fe２O３ 和 Al２O３

等纳米矿物颗粒物可在大气SO２ 的转化中起催化
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图３　大气微纳米颗粒在气溶胶形成过程中的成核和汇

聚作用

Fig．３ Nucleationandaggregationofaerosolparticlesduring
aerosolformation

作用(Huangetal．,２０１４),会促使SO２ 向硫酸盐快

速转化,其催化作用可能与颗粒物的表面特征,如表

面羟基、表面吸附氧、表面浸润性、表面氧缺陷态、反
应界面种类及晶型等密切相关(岳玎利等,２０１６),而
且反应界面羟基的数量、结构以及因非均相反应形成

的酸性液态表面是影响催化反应的关键因素,若存在

其他氧化剂还可协同提高一次气溶胶向二次气溶胶

的转化速率(Liuetal．,２０１２a,２０１２b)．除此之外,颗
粒物产生的自由基也会加速气溶胶的二次转化．

张泽峰等研究了 NO２ 在高岭石表面的非均相

反应机理,发现高岭石会使二氧化氮在其表面发生

歧化反应生成硝酸和亚硝酸,湿度对高岭石的催化

作用有重要影响,干态下其催化反应为二级反应,湿
态下为一级反应,水汽的存在能增强高岭石的催化

作用持续能力(张泽锋等,２０１１)．
２．３　矿物自由基在气溶胶老化中的作用

大气微纳米颗粒物由于晶格缺陷、表面断键或

本身特殊的表面化学特征会产生大量自由基,在其

吸附过渡金属元素或有机物时也会衍生自由基(卢
超等,２０１３)．张柳飞等对我国北方大气降尘及多种

矿物粉尘液相释放自由基做的大量研究表明,矿物

颗粒物或降尘所释放的自由基有较高的活性(张柳

飞等,２０１６)．这些自由基(如OH、ROO、RCO
(OO)等)对大气颗粒物的生成机制和老化过程

途径均起到极其关键的作用,尤其是自由基可参与

调控 NOx/SO２ 的比例,循环诱导或抑制OH 和

H２O２ 自由基的浓度,影响颗粒物界面反应的氧化

氛围,介导颗粒表面的核化反应过程(Motheset
al．,２０１６)．如SO２ 与矿质 Fe２O３ 发生非均相反应

的初期,SO２ 会与微纳米颗粒表面的活性氧和羟基

作用形成FeＧOHＧHSO３ 络合物,再经过一系列的自

由基(SO３
－ 、SO５

－ 、HSO５
－ )反应,最终在

O２ 的参与下转化为硫酸盐(Vuetal．,２０１５)．在这

个过程中,颗粒物表面的自由基调控了气溶胶粒子

在大气中的转化过程,在界面反应中起重要作用．
大气微纳米颗粒物表面吸附的过渡金属元素可

以和持久性醌/半醌自由基发生协同反应生成危害

更强的环境持久性有机自由基(EPFRS)(ValavaniＧ
disetal．,２００５)．实验室模拟发现PAHs与 O３ 在

颗粒物表面反应后能生成 EPFRS并继续降解产

生OH,EPFRS的氧化还原反应循环被认为是

OH 的生成来源之一(Borrowmanetal．,２０１５)．一
次有机颗粒(POA)通过OH 非均相反应的老化

过程会导致颗粒物粒径、化学组成、吸湿性、挥发性

和氧化程度等物理化学性质发生改变(Georgeand
Abbatt,２０１０)．Virtanenetal．(２０１０)还发现,当在

VOCs＋O３ 体系中引入OH 后,新粒子粒径可由

２８nm 增长至１００nm;且颗粒相OH 的活性会决

定气相OH 的吸附倾向,而颗粒相OH 在各相

间的活性将决定反应性有机气体的溶解和扩散速

率,这也说明自由基在大气气溶胶的老化过程中起

着重要的作用．
综上所述,大气微纳米颗粒物的不同种类、介质

和微界面是污染物在环境中化学转化和迁移的重要

载体和反应温床．然而有些颗粒物如天然纳米矿尘

颗粒如石英、方解石、钠长石等,以及纳米矿尘颗粒

表面负载重金属、有机有毒物质参与的复杂污染体

系的耦合反应,尤其是纳米颗粒表层非均相及其所

形成的微界面间污染物的交换、分配及传输等过程

的研究还没有引起人们的足够重视．

３　微纳米矿物颗粒和常见大气有害气

体的反应

大气中SO２、NOx 等含氮含硫有害气体可在微

纳米颗粒物表面发生非均相界面反应,有的直接反

应会生成毒性更高、危害更大的二次污染物．参与反

应的颗粒物主要有无机颗粒物如矿物颗粒和有机颗

粒物两类．
３．１　微纳米矿物颗粒物与大气含氮含硫有害气

体的反应

大气中的微纳米矿物颗粒主要有微纳米矿物相

(SiO２、CaCO３ 等)和 矿 质 氧 化 物 (Al２O３、CaO、

Fe２O３、MgO、TiO２、ZnO 等)．目前对SO２、NOx 等

气态污染物在 Al２O３、Fe２O３、SiO２ 等矿质氧化物组

分上的非均相化学行为研究比较集中,主要体现在

矿质氧化物作为催化剂催化其表面所吸附气溶胶的
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二次转化．而微纳米矿物相颗粒物作为大气环境中

最活跃的气溶胶粒子(Sossoetal．,２０１６),在影响

污染物反应转化、迁移等过程中的作用研究较少

(Beietal．,２０１６),其与大气有害气体如 NH３、SO２

的直接化学反应还没有得到足够的重视．
３．１．１　微纳米矿物与含硫气体的反应　大气中

SO２、羰基硫(OCS)、CS２、H２S等是常见的危害性较

大的含硫气体,其易与大气颗粒发生非均相反应．人
们普遍认为大气中 COS的一个重要来源是大气中

CS２ 的自由基氧化作用,即 CS２ 与 HO自由基的

氧化反应,但有研究指出,CS２ 在微纳米矿物颗粒物

表面 上 同 样 可 以 催 化 氧 化 生 成 COS(王 琳 等,

２００１)．以 CaO 的催化作用最为明显,Fe２O３ 次之,

A１２O３ 的催化能力有明显减小,中性的SiO２ 催化

作用最弱,说明催化氧化反应可能与氧化物表面的

酸碱位有关,反应机理是:CS２＋[O]→COS＋[S]．
在高催化活性的 CaO 颗粒上还能检测到 CO２ 生

成,这可能是 COS被深度催化氧化生成:COS＋
[O]→CO２＋[S]．在整个反应过程中,矿物催化剂还

会活化吸附在其表面的 O２,为反应提供[O],使反

应源源不断地进行下去．产生的COS在大气对流层

中几 乎 不 发 生 化 学 反 应 (AndreaeandCrutzen,

１９９７),相对于其他较活泼的含硫气体它更容易进入

平流层,并在平流层发生光化学反应,最终转化为硫

酸盐气溶胶,但根据 Watts(２０００)的估算显示,大气

中COS的源和汇仍不平衡,人们渐渐认识到大气微

纳米矿物颗粒在这个过程中仍然起着重要的作用．
在常温的空气中,COS能在模型矿质氧化物颗粒上

发生非均相反应,生成表面 SO４
２－ 和 CO２ 气体,

Al２O３ 和CaO均有较高的反应活性,研究还发现在

Fe２O３、SiO２、MgO 和 Fe２O３ 矿质颗粒物上生成了

COS非均相氧化反应向硫酸盐转化的中间体:表面

HSCO２－ 和 HSO３－ ．表面羟基进攻COS中带正电荷

的碳原子(δ＋ ＝０．１１)(Lavalley,１９９６),是 COS在

矿质氧化物颗粒上发生非均相氧化反应的关键步

骤,颗粒物的比表面积、表面碱羟基和表面碱性对

COS 在 颗 粒 物 表 面 的 非 均 相 反 应 活 性 都 有

一定影响．
大气中SO２ 在液相的氧化过程被认为是大气

中硫酸盐的主要来源,然而,大气硫酸盐反应产物的

量可能被低估了,这说明在大气中还存在硫酸盐的

未知来源(Barrieetal．,２０１０)．近年来,SO２ 在微纳

米矿物颗粒表面吸附并发生非均相反应生成硫酸盐

的研究引起了人们的关注．

图４　SO２ 在矿物颗粒物表面的反应

Fig．４ Thereaction ofSO２ onthesurface of mineral

particles
据袁小燕等(２０１６)

图５　矿尘颗粒和SO２ 反应机理示意

Fig．５ Schematicdiagram ofreaction mechanism between
mineraldustandSO２

　　袁小燕等(２０１６)研究了SO２ 在晶型组成主要

为SiO２ 和石膏的大气矿物颗粒物上的非均相反应,
结果表明SO２ 在矿物颗粒物表面非均相反应生成

了亚硫酸盐和硫酸盐(图４),且生成的硫酸根主要

以双齿配位形式存在．同样利用 DRIFTS可以发现

SO２ 在CaCO３ 颗粒表面也可以生成硫酸盐,在相同

反应时间里,生成的硫酸盐的红外积分面积随粒径

增加而降低,说明碳酸钙粒径越小,越有利于硫酸盐

的生成(张莹等,２０１６)．这说明自然界由于人为因

素或自然因素排出的SO２ 能被吸附在微纳米矿尘

表面,可能经过一系列的界面反应直接生成硫酸盐,
包覆在矿尘表面,其机理如图５所示．

含硫气体不仅会在微纳米矿物颗粒物表面发生

界面反应,还会直接与颗粒物发生化学反应,陈天虎

等利用 TEM 研究了大气降尘颗粒物的主要成分,
发现降尘中的石膏和方解石成分的超微结构(图６)
为有连生的纳米尺度条带构造(陈天虎和徐惠芳,
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图６　石膏和方解石连生构造

Fig．６ Gypsumandcalciteintergrowthstructure
据陈天虎和徐惠芳(２００３)

２００３),在地质体或风化壳中尚未发现过,是大气化

学反应的次生矿物,很可能是由排放源排出的微纳

米碳酸钙颗粒在大气中直接和酸性气体如SO２ 反

应,形成了具有纳米尺度形貌特征的生成物．这说明

矿物颗粒可以直接参与大气中的某些化学反应,生
成不同粒径的次生污染物．实验室模拟研究也表明

大气矿物颗粒具有较强的反应活性,可与大气中的

无机酸、有机酸如甲酸气体直接发生化学反应生成

盐类颗粒(吴玲燕等,２０１５)．
３．１．２　微纳米矿物与NOx 的反应　NOx 是大气中

与SO２ 共存的污染气体,能够参与多种大气化学过

程,直接或间接影响大气中重要氧化剂如 O３、NO３

和OH等的产生,改变大气氧化性．而 NOx 的非均

相反应研究主要集中于 NOx 在 Al２O３、Fe２O３、SiO２

和CaCO３ 界面的转化,如 NO２ 在干粒子表面可形成

NO３
－ 和气态 NO,在湿粒子表面形成 NO３

－ 和气态

HONO．HNO３ 和N２O５ 在矿尘氧化物表面被吸收转

化为NO３
－ ;N２O５ 主要依赖水解反应去除;生成的

NO３
－ 可以在碱性氧化物如 CaO、MgO,或在铵盐粒

子表面生成相应的硝酸盐,粒子表面羟基也可参与到

其转化为硝酸盐的过程中(Seiseletal．,２００５)．
３．１．３　微纳米矿物与混合气体的连生反应　在大

气颗粒物检测结果中发现,矿质颗粒物经常同时与

硫酸盐和硝酸盐混合共存 (Zhangetal．,２０００;

Sullivanetal．,２００７)．这表明矿质颗粒物表面的硫

酸盐物种的形成与 NOx 具有相关性．Esguerraet
al．(２００３)研究发现共存 NO２ 可以促进SO２ 在矿尘

表面转化为硫酸盐,通过 DRIFTS技术,Maetal．
(２００８)发现在 Al２O３ 表面,SO２ 单独反应只能产生

亚硫酸盐,而共存的 NO２ 能够促进表面亚硫酸盐向

硫酸盐的转化;NO２ 单独反应则会通过表面亚硝酸

盐中间体进而形成表面硝酸盐,而SO２ 共存时会改

变硝酸盐形成机理,产生中间产物 N２O４,而这个中

间产物可能是氧化亚硫酸盐的氧化剂．Liuetal．
(２０１２a)进一步研究发现,NO２ 与SO２ 这种复合机

制也存在于其他多种矿质氧化物如 Al２O３、CaO、

Fe２O３、MgO、TiO２、ZnO 的非均相反应中,是矿质

氧化物表面特有的机制．Zhaoetal．(２０１７)研究了

CaCO３ 在 SO２ 和 NO２ 混合体系下的反应,发现

CaCO３ 在与SO２、NO２ 和水蒸气混合物共存时,会先

和NO２ 发生反应生成Ca(NO３)２ 微滴,Ca(NO３)２ 微

滴再与溶解在其表面的SO２ 反应生成CaSO４ 晶体,
水分的增加会更有利于CaSO４ 的形成．

Heetal．(２０１４)在更接近实际大气环境的烟雾

箱中对混合气体协同反应进行了验证研究,通过气

溶胶化学成分检测质谱仪(ACSM)确认了 NOx 和

悬浮矿质氧化物颗粒对生成硫酸盐的促进作用,发
现没有矿物颗粒种子的情况下,增加 NOx 并不能

促进硫酸盐的产量,而加入 Al２O３ 纳米颗粒和进一

步增加 NOx 浓度均能提高硫酸盐的产量,这个机

制解释了成霾期间共存矿质颗粒物和高浓度 NOx

可促进SO２ 快速转化为硫酸盐的关键过程．基于

此,Heetal．(２０１４)提出多污染物共存条件下气粒

转化过程中的协同氧化机理．因此,大气多组分复合

污染效应中,单一污染物的大气环境容量可能会连

带下降．相对湿度在二次无机气溶胶的形成中起了

相当大的作用,水蒸气会加速气态前体物的次生变

化,并进一步加剧雾霾污染(Xuetal．,２０１７)．
３．２　超细矿物表面有机气态污染物的非均相反应

有机微纳米颗粒物是大气颗粒物的重要组成部

分,大约占大气中细颗粒物总质量的２０％,且有很

大部分为具有致癌和致突变性的优先控制污染物．
研究表明有机微纳米颗粒主要来源于煤的不完全燃

烧和挥发性分子的氧化过程,部分来源于汽车尾气

的排放．这部分颗粒物活性高,危害大,是大气颗粒

物研究中不可忽视的一部分．
多环芳烃(PAHs)是一类环境中普遍存在的持

久性有机污染物,排放到大气中的PAHs主要呈颗

粒态,并 能 与 大 气 氧 化 剂,如 OH、O３、H２O２、

HNO３ 和 NOx 等发生一系列的均相或者非均相反

应,从而形成毒性更强的氧化或硝基化产物(Reisen
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andArey,２００５)．已有研究发现,非均相反应作为大

气中PAHs降解的重要途径,其贡献远大于气相反

应．然而目前对于PAHs的非均相反应研究大多数

集中在有机碳质颗粒物表面．由于其低环组分具有

挥发性,PAHs能够分配到矿质颗粒表面,如PAHs
在纳米级别的SiO２、Al２O３ 和 TiO２ 等矿质氧化物

上可与 NO２ 直接发生反应,生成硝基多环芳烃化合

物(NPAHs)(ReisenandArey,２００５)．前人研究了

PAHs在石英表面的吸附和转化,并指出反应中矿

物表面酸活性位点主要作为电子受体,参与 NO２ 的

转化反应(Takayukietal．,２０１６)．除气态污染物

外,有机分子也可在大气微纳米颗粒物表面发生非

均相反应,并以半挥发性及难挥发性有机物单体或

与无机物的复合形式存在于颗粒物中．Tangetal．
(２０１６)研究发现气态醋酸分子可与水分子在γＧ
Al２O３ 和CaO表面发生竞争性物理吸附并转化为

醋酸盐,当湿度从０％提高至１５％时,γＧAl２O３ 对气

态醋酸分子的吸附率提高３~５倍,然而在SiO２ 表

面仅能发生物理吸附．Tangetal．(２０１６)研究表明

CHOOH 和 HNO３ 在SiO２ 表面与水分子发生竞争

吸附,随后发生分解转化．在大气监测中,Fuetal．
(２００９)发现矿质颗粒物表面吸附有一定浓度的

PAHs,对 于 这 些 吸 附 在 矿 质 颗 粒 物 表 面 上 的

PAHs如何与氧化剂反应、矿质颗粒物的组成如何

影响这些反应过程等问题还有待深入研究．

４　微纳米颗粒对二次有机气溶胶形成
的影响

二次有机气溶胶(SOA)是大气光化学反应的

产物,也是城市和郊区大气中细粒子的主要成分之

一,对人体健康、空气质量及气候变化等均有重要的

影响．但是目前对SOA 的来源、形成机理和大气行

为等的研究较少．已有研究发现微纳米种子颗粒物

的存在可对SOA 的生成过程产生影响,尤其是酸

性微纳米颗粒如(NH４)２SO４、H２SO４ 及有机酸等可

引发表面非均相酸催化反应的进行,从而促进SOA
生成(Zhangetal．,２００４)．Liuetal．(２０１３)利用烟

雾舱进行了 Al２O３ 颗粒物对αＧ蒎烯和甲苯生成

SOA影响的研究,发现 Al２O３ 种子颗粒的添加对

αＧ蒎烯和甲苯生成SOA 的粒径分布和数浓度有明

显的改变．在没有 Al２O３ 种子颗粒时,其中位径约为

４５０nm,当加入４g/m３ 的 Al２O３ 后,中位径增加到

５２０nm,而数浓度却有所降低;当 Al２O３ 的浓度为

３５g/m３ 时,最终颗粒物中位径降为２６０nm,而数浓

度却大大增加．这说明高浓度矿物颗粒物可能促进

大 量 二 次 有 机 细 粒 子 的 形 成,产 生 更 严 重 的

环境风险．
SOA生成的气固分配过程往往伴随复杂的界

面反应和气溶胶相反应发生,这些反应对SOA 生

成有显著影响．例如,研究发现很多高挥发性的小分

子有机物也能对SOA生成产生重要贡献(VolkamＧ
eretal．,２００９;Yuetal．,２０１１)．这些小分子主要

通过界面反应,在气固分配中产生不可逆的过程

(LiggioandLi,２００７),从而生成SOA．综上所述,
大气微纳米矿物在二次有机气溶胶的生成和转化过

程中扮演着重要的角色．

５　超细矿物界面反应产物组合及协同
演化意义

矿物颗粒物在大气中发生各种界面非均相反应

的同时,其本身也会与各种气体直接反应且存在选

择性和顺序性,不同地区具有不同但又相对固定的

气象条件,而气象条件对颗粒物的形成起着重要作

用．高相对湿度和低风速能增加污染物的积累和气

体前驱物的二次转化(Lietal．,２０１７),故在存在不

同矿物颗粒的区域会产生相对固定的二次反应产

物,形成相互影响的协同演化关系．
本课题组在２０１２年５月份对国内不同地区的

降尘颗粒物做了矿物特性分析(表３),发现不同地

区有明显的区别,沙尘后缘区降尘均以石英、方解

石、钠长石为主,且受沙尘来源方向影响明显,河北、
山西降尘含有较高的石膏、白云石、白云母等,矿物

组合发生了明显的变化,这可能是超细矿物颗粒与

SO２ 等有害气体界面反应的结果．
SO２ 和 NO２ 等一次排放的气体污染物在大气

矿物颗粒表面通过非均相反应转化生成硫酸盐

(SO４
２－ )和硝酸盐(NO３

－ )等二次气溶胶,而且使颗

粒物的粒径和质量浓度增大,矿尘表面的化学组成

发生变化使得其吸湿性增强,因此使颗粒物的粒径

与表面积增大,增加了矿尘的消光能力,水的增加可

进一步促进SO２ 和 NO２ 等在矿物表面的气－液－
固反应,促进颗粒物吸湿增大．NO２ 与矿物颗粒间的

协同转化主要以非均相反应来实现,其主要产物

为硝酸盐,如NO２在CaCO３颗粒表面发生非均相反
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表３　不同颗粒物矿物特性分析

Table３ Analysisofmineralpropertiesofdifferentparticles

矿物颗粒物 石英(％) 方解石(％) 钠长石(％) 白云母(％) 斜绿泥石(％) 石膏(％) 白云石(％) 高岭土(％)

甘肃天水 ６３ １４ １１ ５ ４ １ ２ ０
甘肃静宁 ６２ １５ １２ ４ ４ １ ２ ０
宁夏银川 ５７ ２０ ８ ７ ５ １ ２ ０

内蒙古托县 ５１ １９ １１ ４ ２ ４ ６ ３
河北石家庄 ３６ ２６ ８ ０ ０ ８ １０ １２
山西运城 ２８ １７ １２ ０ ０ ２４ １０ ９
河北承德 ５６ ７ ２５ ０ ０ ０ １２ ０
四川绵阳 ２２ ６ ２７ ３１ ０ ３ ５ ６

应生成薄层Ca(NO)３(AlＧAbadlehetal．,２００３),在海

盐表面能够生成Ca(NO３)２、Mg(NO３)２ 等高价态硝

酸盐矿物组合(AndandPemberton,１９９８)．
同样,SO２ 通过表面吸附在CaCO３ 颗粒上并反

应生成亚硫酸盐,亚硫酸盐很快被 O３ 氧化成硫酸

盐,SO２ 还能吸附于碳酸钙等颗粒吸湿作用所形成

的水膜表面,这种局部液体环境会使SO２ 和碳酸钙

颗粒直接反应生成石膏(李雷等,２００４),而 Fe２O３

等矿质氧化物会充当催化剂加快这个过程,形成碳

酸盐和硫酸盐组合．
SO２ 在 NaCl颗粒物及 NaCl与其他物质的混

合物如CaCO３ 上经 O３ 氧化具有不同的反应机理,
一是反应生成 OH－ 并释放出 Cl２;或者与 OH－ 发

生反应,生成亚硫酸盐,亚硫酸盐被 O３ 氧化成硫酸

盐,形成氯化物和硫酸盐组合．
SO２ 在 TiO２ 颗粒物上反应可生成亚硫酸盐和

硫酸盐,生成硫酸盐的量超过水汽和光照单独存在

时的 加 和．SiO２ 颗 粒 物 也 有 类 似 的 非 常 缓 慢 的

作用过程．
矿尘颗粒在大气中可不断促进一次排放的气态

污染物向二次气溶胶的转化,即促进大气向高毒性、
高消光性“雾霾”的演化,这也导致了不同地区由于

排放的气体污染物不同,会和基本稳定的矿物种类

反应,生成的矿物组合会向一个稳定的状态演化,这
也可以解释我国不同地区大气颗粒物中矿物组

成的差异．
由于纳米颗粒物的纳米吸附效应、纳米镶嵌效

应和纳米催化效应等,会造成大气颗粒物的成分和

理化性质地区性变化．如我国的京津冀地区大气颗

粒物的形成以二次转化为主,二次气溶胶对 PM２．５

和有 机 气 溶 胶 浓 度 的 平 均 贡 献 较 高 (孙 颖 等,

２０１１),刘庆阳等(２０１４)研究了石家庄的一次沙尘天

气期间,PM１０的无机矿物浓度、有机碳(OC)浓度、
二次有机碳(SOC)与 OC的比值、硝酸根(NO３

－ )

和硫酸根(SO２
４－ )浓度均高于非沙尘期间．沙尘期

间大气颗粒物表面呈碱性,是由于较多的矿物占比

改变了其他颗粒物的表面酸碱性,且和大气中的其

他气体发生耦合,促进了二次颗粒物的转化．而在成

渝地 区,大 气 二 次 颗 粒 物 对 PM２．５ 的 贡 献 仅 为

３７．８５％,二次颗粒物中硫酸盐、硝酸盐、SOA 所占

的比例分别为２１．５５％、１１．２０％和５．１０％,而一次颗

粒物的贡献却高达５８．３０％,其中工业源、交通污染

源、扬尘占比分别为２１．６９％、１９．４２％和１７．１９％(付
高平,２０１４),呈 现 明 显 的 地 域 特 点．贺 克 斌 等

(２００９)也通过对北京地区的污染过程研究推断北京

地区颗粒物的成因是区域性的．此外,相对于京津

冀、珠三角和长三角较为开放的地理地势环境,四川

盆地大气环境更为封闭且具有高湿度,较高浓度的

矿尘颗粒物能和大气组分充分反应,造成更持久、严
重的二次污染．
５．１　 火 山 喷 发 的 纳 米 颗 粒 物 与 矿 物 的 协 同

转化作用

火山气体中以水蒸气为主(一般占气体总量的

６０％~９０％),其次为 CO２、SO２、H２S等气体,还有

一些卤族气体．Moussallametal．(２０１７)对萨班卡亚

和乌维纳斯两座火山产生的多种气体进行了分析,
发现在萨班卡亚火山喷出的气体中 H２O、CO２、

SO２、H２S和 H２ 的摩尔比例分别为 ７３％、１５％、

１０％、１．１５％和０．１５％;而乌维纳斯火山喷出的气体

中 H２O、CO２、SO２ 和 H２S 的 摩 尔 比 例 分 别 为

９６％、２．２％、１．２％和０．０５％;Chaplyginetal．(２０１６)
对扎尔巴奇克火山喷发的气体进行了分析,发现其

气体样品中 H２O、CO２、SO２、HCl和 HF的摩尔浓

度分别为９５．５％、０．４７％、２．０１％、１．１８％和０．３４％．
其中,含硫气体进入大气往往转化成气溶胶．

火山气体喷发物可以升华出硫磺、钠盐、钾盐等

矿物,气体中的一部分固体矿物蒸汽,会在临近喷口

的地面凝结,形成硫磺、砂等细颗粒矿物．而火山尘
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常作 为 较 粗 的 岩 屑、玻 屑、晶 屑 的 胶 结 物,粒

径＜１０μm,在成岩过程中极易脱玻成极细小石英、
长石微粒集合体,或变成绢云母、绿泥石和高岭石等

次生矿物．火山灰常用来作为天然纳米颗粒物的参

照,但粒度分布＜１μm 的却少有记载．TepeandBau
(２０１４)研究证明了Zr、Hf、Nb和 Th这些元素常富

集在粒径＜４５０nm 的固体灰分颗粒上,火山灰衍生

的纳米颗粒和胶体存在于冰川河流中,并且这种超

细颗粒可以控制微量元素在地表径流中的分布．IlyＧ
inskayaetal．(２０１７)发现冰岛火山口处气溶胶主要

成分为PM１ 和PM２．５,其中硫酸盐占PM 总质量的

９０％,且硫酸盐日平均浓度超过５μg/m３．SO２ 与水

蒸 气 相 互 作 用 会 产 生 酸 性 雾 霾,雾 霾 粒 径 相

当于PM０．１~２．５．
Naoeetal．(２００３)对三宅岛富士山火山的调查

过程中发现:在前半期测试中硫酸盐和SO２ 浓度都

很高,且硫酸盐的模半径约为０．０６μm．而在后半期

含硫酸盐的颗粒则只占了总颗粒数的一小部分．
Robertsetal．(２０１７)推导出SO４

２－/SO２ 为１％~
２％,火山喷雾粒度分布体积中值直径为１~２μm,

０．６~０．７μm 和０．３~０．４μm．Weinzierletal．(２０１２)
发现埃亚菲亚德火山灰粒径为０．２~１０μm,主要成

分为SiO２,其含量为４０％~７５％．Ilyinskayaetal．
(２０１１)在２０１０年对埃亚菲亚德冰盖的玄武岩熔岩

喷泉 期 的 研 究 表 明,羽 状 悬 浮 气 溶 胶 主 要 由 直

径＜０．４μm的颗粒组成．在安山质火成岩爆炸期间,
悬浮的气溶胶包含大量细颗粒(粒径＜１μm,为可

溶性气溶胶和非常细的灰分的内部混合物)和粗灰

分颗粒(粒径＞１μm)．近源灰分中粒径＜１μm 的灰

分占总体积的７％．悬浮的气溶胶粒径谱呈明显的双

峰,峰值分别约在０．２μm 和１~４μm．
郭正府等对不同地区的火山玻屑成分进行分

析,发 现 SiO２ 占 ７６．８１％ ~７８．０５％,Al２O３ 占

１２．１４％~１２．８６％(郭正府等,２００２),除此之外,还
存在 MgO、FeO、Fe２O３、CaO、NaO、K２O 等氧化物．
火山灰是大气纳米颗粒物的主要来源之一(玉芳,

２００１),其具有很大的比表面积和吸附能力(陈克正

等,２０００)．同时,吸附作用是自然界纳米物质富集

成矿的主要方式．因此,火山周围的一些矿物对纳米

颗粒也具有很强的吸附能力,尤其是辉锑矿、黄铁矿

等极性矿物,其次为非金属矿物．所以火山喷发出的

纳米颗粒物会被周围环境中的矿物吸附在表面,发
生新的成矿作用．董林森等发现火山岩及火山碎屑

物质 中 金 属 离 子 含 量 高,易 于 释 放,从 而 结 合

CO３
２－ 形成碳酸盐矿物(董林森等,２０１１)．火山气体

和纳米颗粒物的协同成矿作用有利于减少融入大气

中的有害气体以及悬浮于空气中的颗粒物质,对解

决环境问题有着重要指导意义．
高速飞行的陨石在撞击地面时形成强大的冲击

波,被冲击的地面靶岩含有大量纳米级次生矿物,会
被迅速汽化熔融并向外溅射．目前在陨石的冲击熔

脉中已经发现了橄榄石、辉石、长石、磷灰石等主要

造岩矿物,这些矿物对重金属有很强的吸附能力,随
着冲击逸散到大气中,形成超细大气颗粒物,控制重

金属元素的活动性．目前对这一类物质的大气环境

学行为研究很少．
故不同的微纳米矿物颗粒会介导调控形成不同

的大气污染物,这些反应机制也能为我国内陆地区

酸雨消失、雾霾颗粒迅速增长等气候现象提供解释

补充,体现了矿物界面反应产物组合及协同演化意

义,可以通过此体系追溯大气中颗粒物的源与汇,为
城市 大 气 污 染 物 来 源 和 污 染 控 制 规 划 提 供

科学依据．

６　展望

从国内外研究现状及发展趋势来看,微纳米颗

粒物将成为一个重要的研究方向和研究热点．我们

要特别重视大气矿物颗粒物界面反应机理与调控因

素等研究,尽管微纳米矿物颗粒对二次颗粒物生成

的影响是复杂的,目前对矿尘气溶胶在大气气溶胶

污染中的作用及贡献研究多停留在金属氧化物、

SiO２ 等矿物质颗粒上,也有涉及湿度、温度或光照

等因素耦合作用下的非均相反应机制研究,并指出

颗粒表面活性位可参与和介导大气气溶胶各组分之

间的转化及行为影响矿尘界面的非均相反应．但大

部分研究仍忽略了自然条件下矿尘气溶胶组分的复

杂性,对矿尘本身的结构和物理化学特性及变化关

注不够,不能解释为何PM１０/PM２．５同步上升及矿尘

气 溶 胶 在 灰 霾 形 成 等 大 气 气 溶 胶 事 件 中 的 功

能和作用．
在今后的研究中应从矿物学角度,基于微纳米

矿物颗粒在扬尘中具有污染源、污染物载体及污染

物反应场所等多重特性,重点探究超细矿物颗粒表

面特性在复合污染物中多介质反应的微界面化学过

程及其热力学和动力学条件,分析超细矿物颗粒表

面微区化学活性对各类稳态和非稳态污染物固化调

控机制,研究污染物复合后颗粒物矿物表面理化性
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质变化及其对胶－粒转化的影响．特别是微纳米矿

物颗粒与大气中痕量污染气体反应,形成二次气溶

胶,影响大气化学组成的作用,着重研究矿物尘－污

染物气溶胶体系在雾－霾形成、转换、新生粒子和阻

断行为的复合作用机制．
总体来看,矿物颗粒物可能促进大气氧化性,加

剧灰霾的形成．矿物界面反应产物组合及协同演化

意义的探究能为大气污染物来源和污染控制规划提

供科学依据．界面反应研究的关键是有选择性地对

界面上分子的结构、构像和动力学进行实验测量表

征、综合分析和理论模拟．今后的研究应朝着采用颗

粒学、环境矿物学、纳米科学、表面物理化学方面基

本理论和实验方法相结合的思路发展．
致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!

References
AlＧAbadleh,H．A．,Krueger,B．J．,Ross,J．L．,etal．,２００３．

Phase Transitionsin Calcium Nitrate Thin Films．
Chemical Communications,９ (２２):２７９６ － ２７９７．
https://doi．org/１０．１０３９/b３０８６３２a

And,C．D．Z．,Pemberton,J．E．,１９９８．InSituMonitoringofthe
NaCl＋ HNO３ SurfaceReaction:TheObservationof
MobileSurfaceStrings．JournalofPhysicalChemistry
B,１０２(４５):８９５０－８９５３．https://doi．org/１０．１０２１/

jp９８２９１０x
Andreae,M．O．,Crutzen,P．J．,１９９７．AtmosphericAerosols:

Biogeochemical Sources and Role in Atmospheric
Chemistry．Science,２７６(５３１５):１０５２－１０５８．https://

doi．org/１０．１１２６/science．２７６．５３１５．１０５２
Bai,Z．P．,Li,W．F．,２００８．Characteristicsand Formation

MechanismofSecondaryOrganicAerosol．TheChinese
JournalofProcessEngineering,８(１):２０２－２０８ (in
ChinesewithEnglishabstract)．

Barrie,L．A．,Yi,Y．,Leaitch,W．R．,etal．,２０１０．ACompariＧ
sonofLargeＧScaleAtmosphericSulphateAerosolModＧ
els(Cosam):OverviewandHighlights．Tellus,５３(５):

６１５－６４５．https://doi．org/１０．１０３４/j．１６００Ｇ０８８９．２００１．
５３０５０７．x

Bei,N．,Xiao,B．,Meng,N．,etal．,２０１６．CriticalRoleofMeteＧ
orologicalConditionsinaPersistentHazeEpisodein
theGuanzhongBasin,China．ScienceoftheTotalEnviＧ
ronment,５５０:２７３－２８４．https://doi．org/１０．１０１６/j．sciＧ
totenv．２０１５．１２．１５９

Borrowman,C．K．,Zhou,S．,Burrow,T．E．,etal．,２０１５．ForＧ
mation of Environmentally Persistent Free Radicals
fromtheHeterogeneousReactionofOzoneandPolycyＧ

clicAromaticCompounds．PhysicalChemistryChemiＧ
calPhysics,１８(１):２０５－２１２．https://doi．org/１０．１０３９/

c５cp０５６０６c
Bullard,R．L．,Singh,A．,Anderson,S．M．,etal．,２０１７．１０Ｇ

MonthCharacterizationofthe AerosolNumberSize
DistributionandRelatedAirQualityand Meteorology
attheBondville,IL MidwesternBackgroundSite．AtＧ
mosphericEnvironment,１５４:３４８－３６１．https://doi．

org/１０．１０１６/j．atmosenv．２０１６．１２．０５５
Chaplygin,I．V．,Lavrushin,V．Y．,Dubinina,E．O．,etal．,

２０１６．GeochemistryofVolcanicGasatthe２０１２－２０１３
NewTolbachikEruption,Kamchatka．JournalofVolＧ
canology & Geothermal Research,３２３:１８６－１９３．
https://doi．org/１０．１０１６/j．jvolgeores．２０１６．０４．００５

Chen,K．Z．,Wang,L．P．,Liu,X．B．,２０００．ApplicationandInＧ
vestigationofNanometerParticlesintheBiomedical

Field．Progressin PharmaceuticalSciences,２４(４):

１９３－１９６(inChinesewithEnglishabstract)．
Chen,T．H．,Xu,H．F．,２００３．TEMInvestigationofAtmospheric

ParticleSettlingsandItsSignificancein Environmental
Mineralogy．Acta Petrologicaet Mineralogica,２２(４):

４２５－４２８(inChinesewithEnglishabstract)．
Chen,W．,Dong,F．Q．,Dai,Q．W．,etal．,２０１３．Composition

CharacteristicsandSurfaceChargeSimulationofAtＧ
mosphericDustFallin TianshuiCity．ActaScientiae
Circumstantiae,３３(１２):３３８６－３３９０ (inChinesewith
Englishabstract)．

Cheng,C．,Wang,G．,Meng,J．,etal．,２０１５．SizeＧResolvedAirＧ
borneParticulate Oxalicand RelatedSecondary Organic

AerosolSpeciesintheUrbanAtmosphereofChengdu,ChiＧ
na．AtmosphericResearch,１６１－１６２:１３４－１４２．https://

doi．org/１０．１０１６/j．atmosres．２０１５．０４．０１０
DAlmeida,G．A．,１９８７．OntheVariabilityofDesertAerosol

RadiativeCharacteristics．JournalofGeophysicalReＧ
searchofAtmospheres,９２(D３):３０１７－３０２６．https://

doi．org/１０．１０２９/JD０９２iD０３p０３０１７

Deng,X．J．,Wu,D．,Bi,X．Y．,etal．,２００９．TheDifferentPartiＧ
cleSizeSpectrum,CompositionSpectrumandtheExＧ

tinctionContributionoftheTwoAerosolinthePearl
RiverDelta．SymposiumonAerosolTechnologyonBoth

SidesoftheTaiwanStraits,Changchun(inChinese)．
Ding,J．,Zhu,T．,２００３．HeterogeneousReactionsontheSurＧ

faceofFineParticlesintheAtmosphere．ChineseSciＧ
enceBulletin,４８(２１):２２６７－２２７６．https://doi．org/１０．

１３６０/０３wb００４６
Dong,F．Q．,Liu,M．X．,Geng,Y．X．,etal．,２０１３．LatestReＧ

searchAdvancesinInterfaceReactionandBiologicAcＧ
tivityofAtmosphereSuperfineParticles．China MeasＧ

９１７１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

urement& Test,３９(２):５９－６３(inChinesewithEngＧ
lishabstract)．

Dong,L．S．,Liu,L．,Zhu,D．F．,etal．,２０１１．DistributionandImＧ

pactonReservoirPropertiesofAuthigenicCarbonateMinＧ

eralsinPyroclasticRocksofBeierDepression,HailaerBaＧ
sin．JournalofEarthSciencesandEnvironment,３３(３):

２５３－２６０(inChinesewithEnglishabstract)．
Esguerra,C．,Santiago,E．,Aquino,N．,etal．,２００３．Driftsand

KnudsenCellStudyoftheHeterogeneousReactivityof
SO２andNO２onMineralDust．AtmosphericChemistry
& PhysicsDiscussions,３(６):２０４３－２０５１．https://doi．
org/１０．５１９４/acpdＧ３Ｇ４０６９Ｇ２００３

Fu,G．P．,２０１４．StudyontheMechanismofFineParticulateMatＧ
ter(PM２．５)inChengduCityandHumanHealthHazards

ofPM２．５ (Dissertation)．SouthwestJiaotong University,

Chengdu,２２－２３(inChinesewithEnglishabstract)．

Fu,S．,Li,K．,Xia,X．J．,etal．,２００９．PolycyclicAromaticHyＧ
drocarbonsResiduesinSandstorm DepositionsinBeiＧ

jing,China．BulletinofEnvironmentalContamination
& Toxicology,８２(２):１６２－１６６．https://doi．org/１０．

１００７/s００１２８Ｇ００８Ｇ９５３７Ｇz

George,I．J．,Abbatt,J．P．D．,２０１０．ChemicalEvolutionofSecＧ
ondaryOrganicAerosolfrom Oh—InitiatedHeterogeＧ

neous Oxidation．AtmosphericChemistry & Physics
Discussions,１０(２):３２６５－３３００．https://doi．org/１０．

５１９４/acpdＧ１０Ｇ３２６５Ｇ２０１０
Guo,J．,Yin,Y．,Wang,Y．W．,etal．,２０１７．NumericalStudyof

theDustDistribution,SourceandSink,andTransport
FeaturesoverEastAsia．ChinaEnvironmentalScience,

３７(３):８０１－８１２(inChinesewithEnglishabstract)．
Guo,Z．F．,Liu,J．Q．,Chu,G．Q．,etal．,２００２．Compositionand

OriginofTephraoftheHuguangyanMaarLake．QuaＧ
ternarySciences,２２(３):２６６－２７２ (inChinesewith

Englishabstract)．

Han,L．H．,Zhuang,G．S．,Sun,Y．L．,etal．,２００５．TheDistincＧ
tionbetweenLocalandForeignSourcesofAtmospheric

ParticulatePollutioninBeijing:TheRatioofMg/Alas
anElementTracerforEstimatingtheContributionsof

MineralAerosolsfromoutsideBeijing．ScienceinChina
(SeriesB),３５(３):２３７－２４６(inChinese)．

He,H．,Wang,Y．,Ma,Q．,etal．,２０１４．MineralDustand
NOx Promotethe Conversion ofSO２ to Sulfatein

HeavyPollutionDays．ScientificReports,４(１):４１７２．
https://doi．org/１０．１０３８/srep０４１７２

He,K．,Yang,F．,Ma,Y．,etal．,２００１．TheCharacteristicsof
PM２．５inBeijing,China．AtmosphericEnvironment,３５
(２９):４９５９－４９７０．https://doi．org/１０．１０１６/S１３５２Ｇ
２３１０(０１)００３０１Ｇ６

He,K．B．,Jia,Y．T．,Ma,Y．L．,etal．,２００９．RegionalityofEpisodic
AerosolPollutioninBeijing．ActaScientiaeCircumstantiＧ
ae,２９(３):４８２－４８７(inChinesewithEnglishabstract)．

Hõrrak,U．,Mirme,A．,Salm,J．,etal．,１９９８．AirIon MeasＧ

urementsasaSourceofInformationaboutAtmospheric
Aerosols．AtmosphericResearch,４６(３)．:２３３－２４２．

https://doi．org/１０．１０１６/S０１６９Ｇ８０９５(９７)０００６５Ｇ３
Huang,K．,Zhuang,G．,Wang,Q．,etal．,２０１４．ExtremeHaze

Pollutionin Beijing during January ２０１３:Chemical
Characteristics,FormationMechanismandRoleofFog
Processing．AtmosphericChemistry& PhysicsDiscusＧ
sions,１４(６):４７９－４８６．https://doi．org/１０．５１９４/acpdＧ

１４Ｇ７５１７Ｇ２０１４
Huang,X．,Liu,Z．,Zhang,J．,etal．,２０１６．SeasonalVariation

andSecondary FormationofSizeＧSegregated Aerosol
WaterＧSolubleInorganicIonsduringPollutionEpisodes

inBeijing．AtmosphericResearch,１６８:７０－７９．https://

doi．org/１０．１０１６/j．atmosres．２０１５．０８．０２１
Hueglin,C．,Gehrig,R．,Baltensperger,U．,etal．,２００５．ChemＧ

icalCharacterisationofPM２．５,PM１０ andCoarsePartiＧ
clesatUrban,nearＧCityandRuralSitesinSwitzerland．

AtmosphericEnvironment,３９(４):６３７－６５１．https://

doi．org/１０．１０１６/j．atmosenv．２００４．１０．０２７

Ilyinskaya,E．,Schmidt,A．,Mather,T．A．,etal．,２０１７．UnderＧ
standingtheEnvironmentalImpactsofLargeFissure

Eruptions:AerosolandGasEmissionsfromthe２０１４－
２０１５HoluhraunEruption(Iceland)．EarthandPlaneＧ
taryScienceLetters,４２７:３０９－３２２．https://doi．org/１０．
１０１６/j．epsl．２０１７．０５．０２５

Ilyinskaya,E．,Tsanev,V．I．,Martin,R．S．,etal．,２０１１．NearＧ
SourceObservationsofAerosolSizeDistributionsinthe

EruptivePlumesfrom EyjafjallajökullVolcano,MarchＧ
April２０１０．AtmosphericEnvironment,４５(１８):３２１０－

３２１６．https://doi．org/１０．１０１６/j．atmosenv．２０１１．０３．０１７

Kuang,B．Y．,Lin,P．,Hu,M．,etal．,２０１６．AerosolSizeDistriＧ
bution CharacteristicsofOrganosulfatesinthePearl

RiverDeltaRegion,China．AtmosphericEnvironment,

１３０:２３－３５．https://doi．org/１０．１０１６/j．atmosenv．

２０１５．０９．０２４
Lavalley,J．C．,１９９６．InfraredSpectrometricStudiesoftheSurface

Basicityof MetalOxidesand Zeolites Using Adsorbed
ProbeMolecules．CatalysisToday,２７(３－４):３７７－４０１．

https://doi．org/１０．１０１６/０９２０Ｇ５８６１(９５)００１６１Ｇ１
Leaitch,W．R．,Isaac,G．A．,１９９１．TroposphericAerosolSize

Distributionsfrom １９８２to１９８８overEastern North
America．AtmosphericEnvironment:PartA．General
Topics,２５(３):６０１－６１９．https://doi．org/１０．１０１６/

０９６０Ｇ１６８６(９１)９００５８ＧF

０２７１



　第５期 　　董发勤等:大气微纳米颗粒物界面反应与矿物协同演化意义

Lei,Y．,Zhang,Q．,He,K．B．,etal．,２０１１．PrimaryAnthropoＧ

genicAerosolEmissionTrendsforChina,１９９０－２００５．
AtmosphericChemistry & Physics,１１(３):１７１５３－

１７２１２．https://doi．org/１０．５１９４/acpdＧ１０Ｇ１７１５３Ｇ２０１０
Li,H．,Ma,Y．,Duan,F．,etal．,２０１７．TypicalWinterHaze

PollutioninZibo,anIndustrialCityinChina:CharacterＧ
istics,SecondaryFormation,andRegionalContribution．

EnvironmentalPollution,２２９:３３９－３４９．https://doi．
org/１０．１０１６/j．envpol．２０１７．０５．０８１

Li,J．,２０１２．StudyofAtmosphericAerosolsBasedonaDual
FieldＧofＧViewLidar．WuhanUniversity,Wuhan,５６－５８
(inChinesewithEnglishabstract)．

Li,L．,Chen,Z．M．,Ding,J．,etal．,２００４．ADRIFTSStudyof

SO２ OxidationontheSurfaceofCaCO３Particles．SpecＧ
troscopyandSpectralAnalysis,２４(１２):１５５６－１５５９
(inChinesewithEnglishabstract)．

Li,W．J．,２０１３．SingleAerosolParticlesinHazeandSandDust
WeatherPollution．SciencePress,Beijing(inChinese)．

Liang,B．Y．,Ma,Y．,１９９１．AnInvestigationonAerosolSize
DutributionＧarouadthe AreaofXiaguan Powerplant,

Nanjing．EnvironmentalScience,１２(２):５５－５９(inChiＧ
nesewithEnglishabstract)．

Liggio,J．,Li,S．M．,２００７．ReversibleandIrreversibleProcessＧ
ingofBiogenicOlefinsonAcidicAerosols．Atmospheric
Chemistry& PhysicsDiscussions,７(４):２０３９－２０５５．
https://doi．org/１０．５１９４/acpdＧ７Ｇ１１９７３Ｇ２００７

Lin,L．,Kong,L．D．,Chen,J．M．,２０１０．ExperimentalStudyof
theEffectsofAmmonium NitrateonSO２ GasＧParticle

Transferon the Surface of Atmospheric Aerosols．
ChemicalJournalof Chinese Universities,３１(４):

７５１－７５５(inChinesewithEnglishabstract)．

Liu,C．,Chu,B．,Liu,Y．,etal．,２０１３．EffectofMineralDust
onSecondaryOrganicAerosolYieldandAerosolSizein

AＧPinene/PhotoＧOxidation．AtmosphericEnvironment,

７７:７８１－７８９．https://doi．org/１０．１０１６/j．atmosenv．

２０１３．０５．０６４
Liu,C．,Ma,Q．,Liu,Y．,etal．,２０１２a．SynergisticReactionbeＧ

tweenSO２ and NO２ on MineralOxides:A Potential
FormationPathwayofSulfateAerosol．PhysicalChemＧ
istryChemicalPhysics,１４(５):１６６８－１６７６．https://

doi．org/１０．１０３９/c１cp２２２１７a

Liu,Z．,Wu,L．Y．,Wang,T．H．,etal．,２０１２b．Uptakeof
Methacroleininto AqueousSolutionsofSulfuricAcid

andHydrogenPeroxide．JournalofPhysicalChemisＧ
tryA,１１６(１):４３７－４４２．https://doi．org/１０．１０２１/

jp２１００６４９

Liu,Q．Y．,Liu,Y．J．,Zhao,Q．,etal．,２０１４．ChemicalCharacＧ
teristicsinAirborneParticulateMatter(PM１０)during

aHighPollutionSpringDustStormEpisodeinBeijing,

TianjinandZhangjiakou,China．EnvironmentalScience,

３５(８):２８４３－２８５０(inChinesewithEnglishabstract)．

Lu,C．,Zheng,X．M．,Zhou,L．M．,etal．,２０１３．Measurements
andCharacteristicsofSemiquinoneRadicalsin Urban

Atmospheric Particles．Environmental Chemistry,３２
(１):１－６(inChinesewithEnglishabstract)．

Ma,Q．,Liu,Y．,He,H．,２００８．SynergisticEffectbetween
NO２andSO２inTheirAdsorptionandReactiononΓＧ

Alumina．JournalofPhysicalChemistryA,１１２(２９):

６６３０－６６３５．https://doi．org/１０．１０２１/jp８０２０２５z

Mothes,F．,Böge,O．,Herrmann,H．,２０１６．AChamberStudy
ontheReactionsofO３,NO,NO２ andSelected Vocs
withaPhotocatalyticallyActiveCementitiousCoating
Material．EnvironmentalScience& PollutionResearch
International,２３(１５):１５２５０－１５２６１．https://doi．org/

１０．１００７/s１１３５６Ｇ０１６Ｇ６６１２Ｇ６
Moussallam,Y．,Tamburello,G．,Peters,N．,etal．,２０１７．VolＧ

canicGasEmissionsandDegassingDynamicsatUbinas
andSabancayaVolcanoes;ImplicationsfortheVolatile

BudgetoftheCentralVolcanicZone．JournalofVolＧ
canology & Geothermal Research,３４３:１８１－１９１．

https://doi．org/１０．１０１６/j．jvolgeores．２０１７．０６．０２７
Naoe,H．,Heintzenberg,J．,Okada,K．,etal．,２００３．Composition

andSizeDistributionofSubmicrometerAerosolParticles
ObservedonMt．FujiintheVolcanicPlumesfrom MiyakeＧ

jima．AtmosphericEnvironment,３７(２２):３０４７－３０５５．
https://doi．org/１０．１０１６/S１３５２Ｇ２３１０(０３)００２９５Ｇ４

Reisen,F．,Arey,J．,２００５．AtmosphericReactionsInfluence
SeasonalPahandNitroＧPahConcentrationsintheLos

AngelesBasin．EnvironmentalScience& Technology,

３９(１):６４－７３．https://doi．org/１０．１０２１/es０４８３５８９
Roberts,T．J．,Vignelles,D．,Liuzzo,M．,etal．,２０１７．ThePrimary

VolcanicAerosolEmissionfrom MtEtna:SizeＧResolved
ParticleswithSO２ andRoleinPlumeReactiveHalogen

Chemistry．GeochimicaetCosmochimicaActa,２２２:７４－
９３．https://doi．org/１０．１０１６/j．gca．２０１７．０９．０４０

Seisel,S．,Rensen,C．B．,Vogt,R．,etal．,２００５．KineticsandMechＧ
anismoftheUptakeofN２O５onMineralDustat２９８K．

AtmosphericChemistry & Physics,５(１２):３４２３－３４３２．
https://doi．org/１０．５１９４/acpＧ５Ｇ３４２３Ｇ２００５

Shao,L．,Hu,Y．,Fan,J．,etal．,２０１７．PhysicochemicalCharＧ
acteristicsofAerosolParticlesintheTibetanPlateau:

Insightsfrom TemＧEdx Analysis．Journalof NanoＧ
science & Nanotechnology,１７ (９):６８９９ － ６９０８．
https://doi．org/１０．１１６６/jnn．２０１７．１４４７２

Song,X．,Shao,L．,Zheng,Q．,etal．,２０１４．MineralogicalandGeoＧ
chemicalCompositionofParticulateMatter(PM１０)inCoal

１２７１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

andNonＧCoalIndustrialCitiesofHenanProvince,North
China．AtmosphericResearch,１４３(２４):４６２－４７２．https://

doi．org/１０．１０１６/j．atmosres．２０１４．０３．０１５
Sosso,G．C．,Li,T．,Davide,D．,etal．,２０１６．Microscopic

MechanismandKineticsofIceFormationatComplex
Interfaces:ZoominginonKaolinite．JournalofPhysiＧ
calChemistryLetters,７(１３):２３５０－２３５５．https://doi．
org/１０．１０２１/acs．jpclett．６b０１０１３

Sullivan,R．C．,Guazzotti,S．A．,Sodeman,D．A．,etal．,２００７．Direct
ObservationsoftheAtmosphericProcessingofAsianMinＧ

eralDust．Atmospheric Chemistry & Physics,７(５):

１２１３－１２３６．https://doi．org/１０．５１９４/acpＧ７Ｇ１２１３Ｇ２００７

Sun,Y．,Pan,Y．P．,Li,X．R．,etal．,２０１１．ChemicalComposiＧ
tionandMassClosureofParticulateMatterinBeijing,

TianjinandHebeiMegacities,NorthernChina．EnvironＧ
mentalScience,３２(９):２７３２－２７４０ (inChinesewith

Englishabstract)．

Takayuki,K．,Eri,A．,Aki,F．,etal．,２０１６．MineralDust
AerosolsPromotetheFormationofToxicNitropolycyＧ

clicAromaticCompounds．ScientificReports,６:２４４２７．
https://doi．org/１０．１０３８/srep２４４２７

Tang,M．,Larish,W．A．,Fang,Y．,etal．,２０１６．Heterogeneous
ReactionsofAceticAcidwithOxideSurfaces:Effects

ofMineralogyandRelativeHumidity．JournalofPhysＧ
icalChemistryA,１２０(２８):５６０９－５６１６．https://doi．

org/１０．１０２１/acs．jpca．６b０５３９５
Tepe,N．,Bau,M．,２０１４．ImportanceofNanoparticlesand

Colloidsfrom VolcanicAshforRiverineTransportof
TraceElementstotheOcean:Evidencefrom GlacialＧ

FedRiversafterthe２０１０EruptionofEyjafjallajökull
Volcano,Iceland．ScienceoftheTotalEnvironment,

４８８－４８９:２４３Ｇ２５１．https://doi．org/１０．１０１６/j．scitoteＧ

nv２０１４．０４．０８３
Valavanidis,A．,Fiotakis,K．,Bakeas,E．,etal．,２００５．Electron

ParamagneticResonanceStudyoftheGenerationofReＧ
activeOxygenSpeciesCatalysedbyTransition Metals

andQuinoidRedoxCyclingbyInhalableAmbientParＧ
ticulateMatter．RedoxReportCommunicationsinFree
RadicalResearch,１０(１):３７－５１．https://doi．org/１０．
１１７９/１３５１００００１１０１５３６２７４

Virtanen,A．,Joutsensaari,J．,Koop,T．,etal．,２０１０．An
AmorphousSolidStateofBiogenicSecondaryOrganic

Aerosol Particles．Nature,４６７ (７３１７):８２４ － ８２７．
https://doi．org/１０．１０３８/nature０９４５５

Volkamer,R．,Ziemann,P．J．,Molina,M．J．,２００９．Secondary
OrganicAerosolFormationfrom Acetylene (C２H２):

SeedEffectonSoaYieldsDuetoOrganicPhotochemisＧ
tryintheAerosolAqueousPhase．AtmosphericChemＧ

istry& Physics,９(６):１９０７－１９２８．https://doi．org/１０．
５１９４/acpdＧ８Ｇ１４８４１Ｇ２００８

Vu,T．V．,DelgadoＧSaborit,J．M．,Harrison,R．M．,２０１５．A
ReviewofHygroscopicGrowthFactorsofSubmicron

AerosolsfromDifferentSourcesandItsImplicationfor
CalculationofLungDepositionEfficiencyofAmbient

Aerosols．AirQualityAtmosphere& Health,８(５):１－
１２．https://doi．org/１０．１００７/s１１８６９Ｇ０１５Ｇ０３６５Ｇ０

Wang,F．,２０１２．AerosolSizeDistribution Measurementunder
DifferentPollutionTypesinNanjingArea(Dissertation)．

NanjingUniversityofInformationScience& Technology,

Nanjing,３９－４２(inChinesewithEnglishabstract)．

Wang,L．,Chen,Y．,Niu,Y．,etal．,２０１７,AnalysisofAtmosＧ

phericTurbidityinClearSkiesatWuhan,CentralChiＧ

na．JournalofEarthScience,２８(４):７２９－７３８．

Wang,L．,Zhang,F．,Chen,J．M．,２００１．CatalyticOxidationofCS２

overAtmosphericParticlesandOxideCatalysts．Sciencein
China (SeriesB),３１(４):３６９－３７６(inChinese)．

Wang,M．X．,１９９９．AtmosphericChemistry．China MeteoroＧ

logicalPress,Beijing(inChinese)．
Watts,S．F．,２０００．The MassBudgetsofCarbonylSulfide,

DimethylSulfide,CarbonDisulfideandHydrogenSulＧ
fide．Atmospheric Environment,３４(５):７６１－７７９．

https://doi．org/１０．１０１６/S１３５２Ｇ２３１０(９９)００３４２Ｇ８
Weinzierl,B．,Sauer,D．,Minikin,A．,etal．,２０１２．OntheVisiＧ

bilityofAirborneVolcanicAshandMineralDustfrom
thePilotsPerspectiveinFlight．Physics& Chemistry
oftheEarth,４５－４６:８７－１０２．https://doi．org/１０．
１０１６/j．pce．２０１２．０４．００３

Wittmaack,K．,２００２．Advanced Evaluation of SizeＧ
DifferentialDistributionsofAerosolParticles．Journal
ofAerosolScience,３３(７):１００９－１０２５．https://doi．
org/１０．１０１６/S００２１Ｇ８５０２(０２)０００５２Ｇ６

Wu,L．Y．,Tong,S．R．,Ge,M．F．,２０１５．SynergisticEffectbeＧ

tweenSO２ and HCOOHontheSurfaceofCaO．Acta
ChimicaSinica,７３(２):１３１－１３６ (inChinese with

Englishabstract)．https://doi．org/１０．６０２３/A１４１２０８７５
Wu,Z．H．,２０１６．TheEvaluationoftheAirQualityofthe

MountWutaiScenicAreaandtheCharacteristicsofthe
AtmosphericParticlesandtheFractalCharacteristics
(Dissertation )．Shanxi Agricultural University,

Taiyuan,６５－６７(inChinesewithEnglishabstract)．

Xia,L．,Gao,Y．,２０１０．ChemicalCompositionandSizeDistriＧ
butionsofCoastalAerosolsObservedontheU．S．East
CoastMarineChemistry,１１９(１):７７－９０．https://doi．
org/１０．１０１６/j．marchem．２０１０．０１．００２

Xiao,Z．H．,Shao,L．Y．,Sun,Q．Z．,etal．,２００７．MineralComＧ

positionsofIndividualParticlesintheInhalableParticＧ

２２７１



　第５期 　　董发勤等:大气微纳米颗粒物界面反应与矿物协同演化意义

ulateMatterintheLanzhouAirduringHeatingPeriod．
BulletinofMineralogy,PetrologyandGeochemistry,

２６(１):６４－６９(inChinesewithEnglishabstract)．
Xu,L．,Duan,F．,He,K．B．,２０１７CharacteristicsoftheSecＧ

ondaryWaterＧSolubleIonsinaTypicalAutumn Haze
inBeijing．AtmosphericEnvironment,２２７:２９６－３０５．

https://doi．org/１０．１０１６/j．envpol．２０１７．０４．０７６
Yu,F．,２００１．TheOriginandCharacteristicsofNanomateriＧ

als．IndustrialMinerals& Processing,３０(８):３６－３７
(inChinesewithEnglishabstract)．

Yu,G．,Bayer,A．R．,Galloway,M．M．,etal．,２０１１．Glyoxalin
AqueousAmmonium SulfateSolutions:Products,KiＧ

neticsandHydrationEffects．EnvironmentalScience&
Technology,４５(１５):６３３６－６３４２．https://doi．org/１０．

１０２１/es２００９８９n
Yu,X．,Ma,J．,An,J．,etal．,２０１６．ImpactsofMeteorological

ConditionandAerosolChemicalCompositionsonVisiＧ

bilityImpairmentinNanjing,China．JournalofCleaner
Production,１３１:１１２－１２０．https://doi．org/１０．１０１６/j．

jclepro．２０１６．０５．０６７
Yuan,X．Y．,Ye,Z．X．,Qian,J．,etal．,２０１６．APreliminaryStudy

ontheHeterogeneousReactionofSulfurDioxideonthe
SurfaceofAtmosphericParticlesinChengdu．AnnualMeetＧ

ingoftheChineseAcademyofEnvironmentalSciences,

Haikou(inChinesewithEnglishabstract)．

Yue,D．L．,Zhong,L．J．,Shen,J．,etal．,２０１６．Propertiesof
New Particle GrowthＧShrinkage Eventsinthe Pearl

RiverDeltaRegion．EnvironmentalPollution & ConＧ
trol,３８(３):１－７(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhang,D．,Shi,G．Y．,Iwasaka,Y．,etal．,２０００．MixtureofSulfate
andNitrateinCoastalAtmospheric Aerosols:Individual

ParticleStudiesinQingdao(３６°０４′N,１２０°２１′E),China．
AtmosphericEnvironment,３４(１７):２６６９－２６７９．https://

doi．org/１０．１０１６/S１３５２Ｇ２３１０(００)０００７８Ｇ９

Zhang,J．N．,Dong,H．Y．,Bai,Z．P．,etal．,２００７．Characteristicsof
AtmosphericAerosolParticleSizeDistributionduringEarly
SummerinTianjin．UrbanEnvironment&UrbanEcology,

２０(５):１－５(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhang,L．F．,Dong,F．Q．,Tan,D．Y．,etal．,２０１６．Researchon
AqueousHydroxylRadicalGeneratedfrom Mineralsof

DustFallinTianshui．ChinaEnvironmentalScience,３６
(２):３７０－３７５(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhang,M．,Wang,X．,Chen,J．,etal．,２０１０．PhysicalCharacＧ
terizationofAerosolParticlesduringtheChineseNew

YearsFireworkEvents．AtmosphericEnvironment,４４
(３９):５１９１－５１９８．https://doi．org/１０．１０１６/j．atmosＧ

env．２０１０．０８．０４８
Zhang,R．,Suh,I．,Zhao,J．,etal．,２００４．AtmosphericNew

ParticleFormation Enhancedby Organic Acids．SciＧ
ence,３０４(５６７６):１４８７－１４９０．https://doi．org/１０．１１２６/

science．１０９５１３９
Zhang,R．J．,Wang,M．X．,Dai,S．L．,etal．,２０００．Preliminary

ResearchontheSizeDistributionofAerosolsinBeijing．
ClimaticandEnvironmentalResearch,５(１):８５－８９
(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhang,X．Y．,２０１４．CharacteristicsoftheChemicalCompoＧ
nentsofAerosolParticlesintheVariousRegionsover
China．Acta MeteorologicaSinica,７２(６):１１０８－１１１７
(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhang,Y．,Tong,S．R．,Ge,M．F．,２０１６．AStudyabouttheInＧ
fluenceoftheSizeofCaCO３onHeterogeneousOxidaＧ
tionofSulfur Dioxide by Ozone．Spectroscopy and
SpectralAnalysis,３６(１０):１２６－１２７ (inChinesewith
Englishabstract)．

Zhang,Z．F．,Zhu,T．,Shang,J．,etal．,２０１１．Heterogeneous
ReactionofNO２ ontheSurfaceofKaoliniteParticles．
ActaScientiaeCircumstantiae,３１(１０):２０７３－２０７９(in
ChinesewithEnglishabstract)．

Zhao,D．,Song,X．,Zhu,T．,etal．,２０１７．MultiphaseReactionof
SO２ withNO２onCaCO３ Particles．１．OxidationofSO２by
NO２．AtmosphericChemistry&Physics,１－２３．

Zhao,H．Y．,Shao,L．Y．,Shi,Z．B．,２００３．ResearchStatusandProsＧ

pectofIndoor AirPM２．５．Journalof Environmentand
Health,２０(５):３１０－３１２(inChinesewithEnglishabstract)．

Zhao,Q．,２０１０．CharacteristicsandFormationofInorganic
FineParticluatePollutioninTypicalRegionsofChina．
(Dissertation)．TsinghuaUniversity,Beijing,５９－６８(in
ChinesewithEnglishabstract)．

Zhu,Z．,Shen,Q．H．,Zhang,D．N．,１９９６．DistributionofParＧ
ticulateCarboninAerosolatPudongNewArea．ShangＧ
haiEnvironmentalSciences,１５(２):１２－１５(inChinese
withEnglishabstract)．

附中文参考文献

白志鹏,李伟芳,２００８．二次有机气溶胶的特征和形成机制．过
程工程学报,８(１):２０２－２０８．

陈克正,王丽平,刘兴斌,２０００．纳米微粒在生物医药领域中

的应用研究．药学进展,２４(４):１９３－１９６．
陈天虎,徐惠芳,２００３．大气降尘 TEM 观察及其环境矿物学

意义．岩石矿物学杂志,２２(４):４２５－４２８．
陈武,董发勤,代群威,等,２０１３．天水市大气降尘组成特征及

表 面 电 性 模 拟 研 究．环 境 科 学 学 报,３３(１２):

３３８６－３３９０．
邓雪娇,吴兑,毕雪岩,等,２００９．珠江三角洲不同粒径谱、成

分谱与二次气溶胶的消光贡献．长春:第十届全国气溶

胶会议暨第六届海峡两岸气溶胶技术研讨会．

３２７１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

董发勤,刘明学,耿迎雪,等,２０１３．超细大气矿物颗粒物界面

反应及 生 物 活 性 研 究 新 进 展．中 国 测 试,３９(２):

５９－６３．
董林森,刘立,朱德丰,等,２０１１．海拉尔盆地贝尔凹陷火山碎

屑岩自生碳酸盐矿物分布及对储层物性的影响．地球

科学与环境学报,３３(３):２５３－２６０．
付高平,２０１４．成都市微细颗粒物(PM２．５)形成机理及对人类

健康危害研究 (硕士毕业论文)．成都:西南交通大学,

２２－２３．
郭俊,银燕,王咏薇,等,２０１７．东亚沙尘分布、源汇及输送特

征的模拟研究．中国环境科学,３７(３):８０１－８１２．
郭正府,刘嘉麒,储国强,等,２００２．湖光岩玛珥湖火山灰的成

分及其来源．第四纪研究,２２(３):２６６－２７２．
韩力慧,庄国顺,孙业乐,等,２００５．北京大气颗粒物污染本地

源与外来源的区分———元素比值 Mg/Al示踪法估算

矿物气溶胶外来源的贡献．中国科学(B辑):化学,３５
(３):２３７－２４６．

贺克斌,贾英韬,马永亮,等,２００９．北京大气颗粒物污染的区

域性本质．环境科学学报,２９(３):４８２－４８７．
李俊,２０１２．双视场激光雷达及大气气溶胶探测研究(博士毕

业论文)．武汉:武汉大学,５６－５８．
李雷,陈忠明,丁杰,等,２００４．SO２ 在 CaCO３ 颗粒表面转化

的 DRIFTS 研 究．光 谱 学 与 光 谱 分 析,２４(１２):

１５５６－１５５９．
李卫军,２０１３．雾霾和沙尘污染天气气溶胶单颗粒研究．北京:

科学出版社．
梁保英,马英,１９９１．南京市下关电厂周围地区气溶胶粒径分

布规律研究．环境科学,１２(２):５５－４４８．
林立,孔令东,陈建民,２０１０．硝酸铵对SO２ 在大气颗粒物表

面气－粒转化影响的模拟研究．高等学校化学学报 ３１
(４):７５１－７５５．

刘庆阳,刘艳菊,赵强,等,２０１４．２０１２年春季京津冀地区一次

沙尘暴天气过程中颗粒物的污染特征分析．环境科学,

３５(８):２８４３－２８５０．
卢超,郑祥民,周立旻,等,２０１３．城市大气颗粒物表面半醌自

由基的测定及特征分析．环境化学,３２(１):１－６．
孙颖,潘月鹏,李杏茹,等,２０１１．京津冀典型城市大气颗粒物

化学 成 分 同 步 观 测 研 究．环 境 科 学,３２ (９):

２７３２－２７４０．
王飞,２０１２．不同污染类型下南京气溶胶谱分布特征的观测

研究 (硕 士 毕 业 论 文)．南 京:南 京 信 息 工 程 大 学,

３９－４２．
王琳,张峰,陈建民,２００１．大气颗粒物及氧化物对 CS２ 的催

化氧化作用．中国科学(B辑),３１(４):３６９－３７６．
王明星,１９９９．大气化学．北京:气象出版社．
吴玲燕,佟胜睿,葛茂发,２０１５．大气中 SO２ 和 HCOOH 在

CaO 表 面 的 耦 合 相 互 作 用．化 学 学 报,７３(２):

１３１－１３６．
武智晖,２０１６．五台山景区空气环境质量及大气颗粒物形貌

特征研究．(硕 士 毕 业 论 文)．太 原:山 西 农 业 大 学,

６５－７５．
肖正辉,邵龙义,孙珍全,等,２００７．兰州市取暖期可吸入颗粒

物中单颗粒矿物组成特征．矿物岩石地球化学通报,２６
(１):６４－６９．

玉芳,２００１．纳米材料的来源及其特性．化工矿物与加工,３０
(８):３６－３７．

袁小燕,叶芝祥,钱骏,等,２０１６．二氧化硫在成都市大气颗粒

物表面非均相反应初探．海口:中国环境科学学会２０１６
年学术年会．

岳玎利,钟流举,沈劲,等,２０１６．珠三角地区大气新粒子增

长－缩小过程特征．环境污染与防治,３８(３):１－７．
张金娜,董海燕,白志鹏,等,２００７．天津初夏大气气溶胶粒度

谱分布特征．城市环境与城市生态,２０(５):１－５．
张柳飞,董发勤,谭道永,等,２０１６．天水大气降尘矿物与水作

用产生 羟 基 自 由 基 研 究．中 国 环 境 科 学,３６(２):

３７０－３７５．
张仁健,王明星,戴淑玲,等,２０００．北京地区气溶胶粒度谱分

布初步研究．气候与环境研究,５(１):８５－８９．
张小曳,２０１４．中国不同区域大气气溶胶化学成分浓度、组成

与来源特征．气象学报,７２(６):１１０８－１１１７．
张莹,佟胜睿,葛茂发,２０１６．碳酸钙粒径对SO２ 非均相反应

的影响研究．光谱学与光谱分析,３６(１０):１２６－１２７．
张泽锋,朱彤,尚静,等,２０１１．NO２ 在高岭石表面的非均相反

应研究．环境科学学报,３１(１０):２０７３－２０７９．
赵厚银,邵龙义,时宗波,２００３．室内空气PM２．５研究现状及发

展趋势．环境与健康杂志,２０(５):３１０－３１２．
赵晴,２０１０．典型地区无机细粒子污染特征及成因研究(博士

毕业论文)．北京:清华大学,５９－６８．
朱忠,沈取华,张大年,１９９６．浦东新区大气气溶胶中碳颗粒

的分布规律．上海环境科学,１５(２):１２－１５．

４２７１


