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摘要 

本研究利用實驗與模式模擬，探討室溫下-蒎烯與臭氧反應之新生粒子現象

在不同臭氧濃度及相對濕度下的表現及其原因，並且推論反應中產生的自由基與

另外加入的人為排放(SO2)在此反應中扮演之角色。本實驗使用掃描式電動度粒

徑分析儀(SMPS)測量反應所產生之粒徑譜，初始-蒎烯濃度(19.3 ppm 與 15.4 

ppm)遠高於初始臭氧濃度(0.04 - 0.12 ppm)，相對溼度為< 1 %、36 %及 54 %。為

了探討在不同環境下的化學反應及物理過程如何影響氣膠量及粒徑分布，本研究

使用氣相化學盒子模式(Box model)與粒徑譜模式(Particle spectral model)進行產

物量與粒徑譜之模擬，並估算產物的飽和蒸氣壓與其核化、凝結速率等參數。 

實驗結果顯示初始臭氧濃度於 0.05至 0.12 ppm之範圍內，氣膠數量與質量

濃度皆隨著初始臭氧濃度而提升，推測是因氣態的低揮發性產物在初始臭氧濃度

為約 0.05 ppm 之條件下可達到飽和並形成氣膠，由模式估計本研究之低揮發性

產物的飽和蒸氣壓約在 3.7  10-10至 1.6  10-8 bar之間。當提高相對濕度至 36 %

與 54 %時，氣膠的質量濃度隨著水氣量有下降之趨勢，此現象可能是由於

HO2•H2O 複合物之形成，消耗了系統中的 HO2自由基，使產物氧化程度減少並

導致形成之氣膠量下降。當氣流中添加了 3900 ppm的 OH自由基移除劑，甲醇，

新生粒子現象即明顯被抑制，推測 OH自由基對於氣膠之生成有重大的影響；模

式結果顯示，本系統中最多有 27 %之 HO2自由基與 79 %之 OH自由基分別被水

氣與甲醇消耗。以 6.3 ppm之二氧化硫代表人為排放加入系統後，可測量到很多

小粒子生成，藉由模式得知二氧化硫與 OH自由基反應產生了 0.35 ppb之硫酸，

推測硫酸加強了系統的核化現象，導致小粒子大量生成；以模式估算核化速率後

發現，硫酸在本系統中的核化速率遠超過同樣濃度的硫酸與水之雙組份系統的核

化速率，因此推測實驗觀測到之粒子生成現象可能是硫酸-水-有機物之多組份核

化所造成的結果。 

 本研究對於-蒎烯與臭氧在不同環境下進行之化學反應提出了較明確的看
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法，尤其是在自由基的部分，此研究結論有可能適用於其他有機物質之反應；另

外，本研究對於核化與凝結之物理過程進行了模擬與測試，在估算大氣中的氣膠

數量與質量濃度之應用上提供了可能的參考方向。 

 

關鍵詞：粒子生成、VOC、核化、OH自由基、HO2自由基、臭氧、水氣、硫酸 
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Abstract 

 In this study, the new particle formation from the ozonolysis of -pinene as a 

function of initial ozone concentration ([O3]i) and relative humidity (RH) was studied 

using a scanning mobility particle sizer spectrometer (SMPS) to monitor the size 

distribution of submicrometer particles at room temperature. How the radicals produced 

from the chemical reactions and the impact of the addition of anthropogenic emissions 

(SO2) on the particle formation were investigated. The applied initial concentration of 

-pinene (19.3 ppm and 15.4 ppm) was much higher than [O3]i (0.04 - 0.12 ppm), and 

RH was controlled at < 1 %, 36 % and 54 %. A box model was constructed to simulate 

the concentration of products with possible chemical reactions while a particle spectral 

model was applied to simulate the particle size distribution, with the adjustment of 

physical processes and chemical kinetic parameters of the products such as the 

saturation vapor pressure, nucleation and condensation rate of products. 

 The results showed a positive correlation of the produced SOA to [O3]i in both 

number and mass concentration for [O3]i in the range of 0.05 - 0.12 ppm. It is likely due 

to the produced low-volatility products reaching the saturation point at [O3]i  0.05 ppm. 

The saturation vapor pressure was estimated to be 3.7  10-10 - 1.6  10-8 bar by model 

simulation. For a given [O3]i, SOA mass concentration showed a decreasing trend with 

RH. It is surmised that water vapor may react with HO2 to form HO2•H2O, which 

decreases the overall oxidation of -pinene-O3 system. With the addition of 3900 ppm 

of methanol vapor, a scavenger of OH, the new particle formation was then almost 

inhibited. By simulations, it was estimated that at most 27 % of HO2 radical and 79 % 

of OH radical were consumed by water and methanol vapor, respectively. With the 

addition of 6.3 ppm of SO2, one of the major anthropogenic emissions, a significant 

enhancement of smaller particles in number and mass concentration was observed 
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likely due to the formation of H2SO4 from the reaction of SO2 with OH radical. By 

model simulation, it was estimated to have 0.35 ppb of H2SO4, which might lead to 

significant nucleation rate. A significant faster nucleation rate from our experimental 

system than that of H2SO4-H2O binary system with the same concentration of H2SO4 

and H2O might suggest the importance of the produced organic species for the multi-

component nucleation of H2SO4-H2O-organic system. 

 This study illustrated the new particle formation from the ozonolysis of -pinene 

at different environments and suggested the importance of radicals, which might be 

extended to other organic compound systems. The nucleation and condensation 

processes from the model simulations might provide other regional models the possible 

physical and chemical parameters required to estimate the number and mass 

concentration of aerosols formed in such processes in real atmosphere. 

 

Keywords: New particle formation, VOC, Nucleation, OH radical, HO2 radical, Ozone, 

Water vapor, sulfuric acid 
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第一章 前言 

1-1 簡介 

空氣中的懸浮微粒稱之為氣膠(aerosols)，氣膠對於全球大氣、水文與生物圈

都分別扮演著非常重要的角色，這些氣膠粒子的粒徑大多分布在數奈米到數十微

米之間。 

從氣膠來源與形成方式可以區分為原生氣膠(primary aerosols)與衍生氣膠或

二次氣膠(secondary aerosols)。原生氣膠的性質為粒子直接排放到大氣中，通常粒

徑較大；近地表常見的原生氣膠包括海沫、沙塵以及生物排放的花粉、孢子等等，

另外因人為工業、居住、運輸、能源生產、生質燃燒的排放也是重要的原生氣膠

來源(Streets et al., 2003)。衍生氣膠則是透過大氣中的化學過程，使原排放為氣態

的物質反應形成固態或液態的粒子，剛形成的粒子之粒徑較小，通常在數奈米以

下。大氣之中常見的衍生氣膠是源自許多具有揮發性的有機物質(Volatile Organic 

Compounds, VOC)，這些物質在大氣中以氣態存在，而 VOC 排放至大氣後可能

會經由光化作用或氧化作用形成低揮發性(low-volatility)有機物質，進而核化形

成氣膠或凝結在既存粒子上使其成長(Laaksonen et al., 2008)。另外，含氮物質與

含硫物質與對於氣膠的形成與成長有很大的影響；研究指出，硫酸、氨與水的多

組份核化為大氣中產生粒子重要的過程(Boy & Kulmala, 2002)。 

氣膠會藉由吸收、反射以及散射太陽光影響地球系統的輻射收支平衡，進而

影響到全球氣候與大氣環流，這稱之為直接輻射效應 (direct radiative effect) 

(Charlson et al., 1991)。另外，氣膠會影響成雲的過程以及降雨；大氣之中雲滴的

形成主要是靠水氣與部分含有硫酸鹽及硝酸鹽的粒子之活化過程，而氣膠多寡會

影響到形成雲滴粒子的數量以及大小，使降雨過程、強度與雲之生命期改變，除

了降雨的改變會影響水文循環，雲之生命期改變又會導致輻射收支平衡受到影響，

這稱之為間接輻射效應(indirect radiative effect) (Twomey, 1977)。 

氣膠對於生物的影響也不可忽視，當大氣中氣膠濃度太高時，能見度會降低
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(White & Roberts, 1977)，並且影響到交通安全，例如沙塵暴、霧霾或火山灰可能

使機場因為飛航安全因素關閉。適當大小的氣膠會在吸氣時進入支氣管以及肺之

中，其中有部分過氧化物可能扮演活性氧類(reactive oxygen species)的角色，使體

內氧化與抗氧化作用失衡，造成氧化應激(oxidative stress)，最終導致疾病發生

(Badali et al., 2015; Verma et al., 2015)。 

綜合以上之觀點，研究氣膠為人類必須面對且相當重要的議題，因此本研究

透過實驗與模式，觀察有機氣體在不同條件下經由氧化作用形成氣膠的表現，並

探討其背後之機制與原因。 

1-2 文獻回顧 

1-2.1 核化理論 

當兩個分子互相碰撞，有機會結合在一起形成團簇，若其他分子再與此團簇

碰撞，也有機會附著並使其成長，這稱之為核化。在對流層中，有日照時幾乎每

個地方都在發生核化現象，這些粒子可能持續成長成雲凝結核，進而影響成雲過

程以及輻射收支平衡(Kulmala et al., 2000)。判別核化的發生與否取決於核化速率，

核化速率指的是在單位體積、單位時間可以成長到能夠穩定存在的團簇大小之粒

子數量；一般認為核化速率在 1 cm-3 s-1 以上時，可當成核化現象足夠顯著，並

視為有核化的發生(Jackervoirol & Mirabel, 1989)。 

若核化只依靠單一物種進行，需要非常高的過飽和度才會發生顯著核化；依

照單一物種的核化理論，大氣中的水氣必須達到 400 %飽和度才可能形成水滴，

但這在實際環境中難以發生。當兩種以上的物種共同核化時，即使各物種對於本

身沒有達到飽和，但若各組份濃度可超過其共同形成溶液之飽和值，就可能在較

低飽和度時發生核化。過去的研究推測，大氣中的新生粒子很可能是靠著硫酸與

水的雙組份核化所產生(Nilsson & Kulmala, 1998)，且其所需要的飽和度甚至可以

低於 100 %，而這也可以解釋部分低對流層之核化現象。然而在某些情況下，觀

測到的核化速率比硫酸與水的雙組份核化速率之理論值要快，這可能是有其他物
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質，如氨氣，參與系統中，進行多組份之核化(Korhonen et al., 1999)，而考慮多

組份核化之核化速率會較貼近現實之觀測結果。 

1-2.2 VOC對於新生粒子之影響 

大氣中可透過氧化或光化反應產生衍生氣膠的氣體稱之為前驅氣體

(precursor gas)，其中前驅氣體又可以分成無機物與有機物；無機物例如二氧化硫

及氨氣等，對於衍生氣膠之貢獻已經有許多研究成果(Kulmala et al., 2000; Sipila 

et al., 2010)，但相對而言對於有機物之認識與研究還存在許多不確定性並有待科

學界作進一步的探討。有機前驅氣體中VOC為非常重要的一環，生物源(biogenic)

排放的 VOC，稱之為 BVOC，除去甲烷後佔了總 VOC排放的 75%以上，遠遠超

過人為源的排放。以質量比例來說，近一半的非甲烷 BVOC 排放為異戊二烯

(isoprene, C5H8)，另外約 11%為單松烯類(monoterpenes, C10H16)，而單松烯類中又

有約 25%為-蒎烯(-pinene)、16%為檸檬烯(limonene) (Kanakidou et al., 2005)。

雖然異戊二烯在 BVOC 中所佔的比例較高，但是在估算其形成衍生氣膠之貢獻

仍有非常大的不確定性，所以較多研究是著重於單松烯類而非異戊二烯。單松烯

類多由植物排放，大氣之中主要會與臭氧、OH自由基反應而形成較低揮發性之

產物，並有可能核化形成二次有機氣膠(secondary organic aerosol, SOA)或凝結使

其成長；許多實驗結果指出單松烯類，尤其是-蒎烯，是形成 SOA 的重要來源

之一(Saathoff et al., 2009)。 

1-2.3 實驗室研究 

Kamens et al. (1999)的研究中在無照光反應腔內加入-蒎烯與臭氧，並觀察

到粒子生成的現象；他們推測為-蒎烯與臭氧反應後產生了可能存在於氣態或液

態之低蒸氣壓的混合產物，有些產物之蒸氣壓夠低並足以發生自成核化(self-

nucleation)，也有些產物可凝結於既存粒子之表面上，其最終測量到的氣膠產物

質量約為參與反應之-蒎烯質量的 20 - 40 %。 

在 Zhang et al. (2015)的研究中進一步提到，-蒎烯與臭氧反應後會先形成克
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里奇中間體(Criegee Intermediate, CI)，CI進行分解反應形成初階產物並同時產生

OH及 HO2自由基，這些自由基會和初階產物反應使產物氧化程度提高、飽和蒸

氣壓下降，另外 OH自由基也同時會直接與-蒎烯進行反應，最終會形成多種揮

發性較低的產物，本研究統稱這些揮發性較低的產物為次階產物，而次階產物在

適當條件下有可能經由核化與凝結形成氣膠。另外，Zhang等人對於-蒎烯與臭

氧反應產生的低揮發性物質進行了分析，發現這些低揮發性物質之組成大部分為

碳數 8到 10之半揮發性有機物(SVOC)，少部分為碳數 15到 19之極低揮發性有

機物(ELVOC)。 

目前認為-蒎烯與臭氧反應產生之 OH 自由基在形成氣膠之過程中扮演了

關鍵的角色，且很可能是森林區域觀測到 OH 自由基反應的來源之一(Zhang & 

Zhang, 2005)。Jonsson et al. (2008)的研究除了-蒎烯與臭氧，還加入了 OH移除

劑(OH scavenger)；此實驗中，加入 OH 移除劑後產生之粒子的數量與質量濃度

約是無移除劑的十分之一，推測是因無移除劑時 OH自由基會與-蒎烯和其他產

物反應形成氣膠，由此結果可見 OH自由基在-蒎烯與臭氧之反應產生粒子的過

程中扮演重要角色。 

Jonsson et al. (2006)整理了水氣對於-蒎烯與臭氧反應之影響，實驗結果為

粒子之質量濃度隨相對濕度可能增加或是不變，而粒子之數量濃度隨相對濕度則

可能增加、不變或減少，推測水氣可能會影響粒子吸水、氣態物質的反應、HOX

的化學反應、凝結與液態化學等等。然而在不同實驗設備與條件下，各研究並無

統一的結果，對於水氣的影響直到目前都還是一個待研究的議題。 

1-3 研究動機 

從上述內容可知，-蒎烯與臭氧的反應為大氣中 SOA 重要的來源之一，而

探討此反應之相關機制為不可忽視的議題。圖 1-1為模式中台灣的-蒎烯排放量，

因-蒎烯大多是由植物排放，又因近地面臭氧濃度會隨時間與地點有不同變化，

在估算 SOA方面，了解臭氧濃度對於此反應的影響是必要的。另外，水氣在此
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反應中的角色目前尚未明確，而特別是台灣又時常處在高濕度的環境，所以水氣

對於地區性的粒子生成與成長有何影響須有更進一步的探討。在 OH自由基影響

方面，加入 OH移除劑也在實驗中進行以驗證 OH自由基為-蒎烯與臭氧反應形

成氣膠之主要反應機制。此外，在人為排放影響氣膠生成部分，以往的實驗都著

重於硫酸與水的雙組份核化，而若將人為排放之二氧化硫加入-蒎烯與臭氧的反

應中，粒子生成現象是否改變也是值得觀察的重點。本研究將以實驗方式觀察-

蒎烯與臭氧在不同環境中因上述各項變因所造成之新生粒子現象的變化，並希望

了解關於此現象的可能原因。 

本研究依據 Kamens et al. (1999)與 Zhang et al. (2015)之概念，將-蒎烯與臭

氧反應簡化如圖 1-2所示，雖然目前科學界在 VOC化學反應產生低揮發性物質

的過程已經有許多研究成果，不過大氣是一複雜系統，在有其他物質參與系統時

的反應，以及後續形成氣膠的過程都仍有許多未知及需要探討之處；因此，本研

究在探討不同條件下導致新生粒子現象改變之關鍵因素，將使用氣相化學盒子模

式(Box model)模擬此反應在不同環境下產生之氣膠量變化的原因，並使用粒徑譜

模式(Particle spectral model)模擬其產生的粒徑分布，進而了解影響此反應之關鍵

機制以及形成氣膠之物理化學過程及性質參數，且對於含硫物質在核化現象的影

響能有更深入的觀點。 
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第二章 研究方法 

本研究以實驗觀察-蒎烯與臭氧反應的新生粒子現象並使用簡化的氣相化

學盒子模式與粒徑譜模式，模擬反應之產物量變化與核化、凝結的過程，並與實

驗結果比較，進而探討相關的機制。-蒎烯於本實驗之中為過量試劑，其初始濃

度為設定因子。實驗分為四部分，第一部分為在乾燥系統中改變初始臭氧濃度並

觀察新生粒子隨初始臭氧濃度的改變；第二部分為固定初始臭氧濃度，但改變系

統之相對濕度，並觀察新生粒子濃度隨系統相對濕度的改變；第三部分為將甲醇

蒸氣加入系統，並觀察加入 OH移除劑對於此反應之影響；第四部分為將二氧化

硫蒸氣加入系統，並觀察人為排放對於新生粒子之影響。 

2-1 實驗設計 

實驗裝置如圖 2-1所示，其中包含乘載氣流供應裝置、-蒎烯供應裝置、臭

氧供應與定量裝置、相對濕度控制裝置、臭氧與水氣移除裝置與粒子測量裝置。

乘載氣流首先在系統前端分成四個管路，每個管路都使用電子質量流量控制器

(Digital mass Flow Controller, DFC)控制其氣體流量，並分別攜帶臭氧、乾空氣、

濕空氣或甲醇蒸氣或二氧化硫蒸氣、-蒎烯蒸氣，接著四管氣流匯合並視為反應

開始進行；為控制總流量以利於粒子測量裝置需求，在氣流匯合處下游有設置一

個多餘氣流的出氣口，在排除多餘氣流後，主氣流進入一擴散式乾燥管，管內含

有水氣移除劑與臭氧移除劑，目的為降低氣流中的相對濕度及臭氧濃度，此時視

為反應終止，從反應開始到終止約經過 60秒；離開乾燥管之氣流經過 12秒後通

入粒子測量裝置，即得到氣膠的粒徑分布，並可推得粒子之數量與質量濃度的資

料。本實驗在室溫下進行，溫度為 298  2 K。 

2-1.1 主要乘載氣流供應 

實驗所使用的乘載氣流為由空氣產生器(FT-IR purge gas generator, Parker)所

過濾之高壓空氣，氣流內的二氧化碳、水氣與氣膠大多減少至可測量範圍以下；
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例如此氣流之相對濕度低於偵測極限，視為相對濕度小於 1 %之乾空氣；而氣流

在偵測範圍內之既存粒子數少於 15 cm-3，相對於環境或實驗所得的粒子數很少，

可視為初始氣流內無既存粒子存在。進入系統之氣流的總流量在臭氧、水氣及甲

醇之實驗為 1.6 lpm (每分鐘之公升數)，而在 SO2之實驗為 2 lpm。 

-蒎烯蒸氣供應為乘載氣流通入裝有-蒎烯液體的瓶子內，氣流吹拂液面帶

出含有-蒎烯蒸氣之空氣，因希望穩定控制-蒎烯飽和蒸氣壓不要太高，瓶身浸

入冰水進行冰浴以降低-蒎烯之蒸氣壓並控制在攝氏 0 度。此氣流流量為 0.02 

lpm，因流量小可視為液氣馬上可達到平衡，氣流帶出的氣體為-蒎烯在攝氏 0

度之飽和蒸氣；計算系統之初始-蒎烯濃度在總流量 1.6 lpm時為 19.3 ppm，在

2 lpm時則為 15.4 ppm。本研究所使用的-蒎烯濃度相對於真實大氣之濃度高了

數個量級，主要是為了能在有限之實驗時間內(72 s)看到粒子生成的現象；大氣

中的-蒎烯濃度會受到植物排放與光化、氧化反應等因素影響，觀測值約為 1到

10 ppb之間(Riba et al., 1987)。 

臭氧供應為乘載氣流通入一含有紫外光源之臭氧產生器內，經由波長185 nm

之紫外光照射空氣中的氧氣，會進行以下反應： 

O2 + hν  O + O 

O + O2 + M  O3 + M 

氣流通過臭氧產生器後即含有臭氧，接著含有臭氧的氣流進入紫外光-可見光光

度計(UV-1700, Shimadzu)中，利用臭氧吸收波長 254 nm紫外光之特性，對氣流

照射波長為 254 nm的紫外光並在後端測量光強度的吸收，計算光之削弱程度後

以比爾定律推知此氣流內的臭氧濃度，所使用之比爾定律計算法為： 

A = ε  b  c 

其中 A為吸光度，ε為吸光係數(1.15  10-17 cm2 molecules-1)，b為光徑長(10 cm)，

c為臭氧濃度。此氣流之流量為 0.08 lpm，而系統初始臭氧濃度控制在 0.04 - 0.12 

ppm之間。由於估計臭氧濃度之光度計在測量時會在固定範圍內震盪，取其四分
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位差為誤差範圍，其結果為  0.005 ppm。實驗所使用的臭氧濃度與環境觀測值

是相當的。 

2-1.2 相對濕度控制及其他氣體的供應 

在濕度的控制上，DFC 3控制的乘載氣流通入裝有去離子水之瓶子並帶出濕

空氣(圖 2-1)，氣體僅通過液體表面將蒸氣帶出，然後與 DFC 2控制之乾空氣混

合，兩管流量和為 1.5 lpm或 1.9 lpm，系統的相對濕度由乾、濕氣流的比例控制。

四管氣流匯合後，測量總氣流之相對濕度，於本實驗中系統相對濕度控制在小於

1 %、36 %及 54 %。 

甲醇與 SO2供應為更換相對濕度控制裝置之瓶內溶液，並進行冰浴以控制蒸

氣壓。甲醇供應為流量 0.16 lpm之乘載氣流通過含有甲醇溶液的瓶子，系統初始

甲醇濃度估算為 3900 ppm。SO2供應為流量 0.05 lpm 之乘載氣流通過含有亞硫

酸水之稀薄溶液的瓶子，SO2的蒸氣壓計算必須使用亨利定律： 

C = k  P 

其中 C為 SO2之重量莫爾濃度，k為 273K時 SO2之亨利常數(3.1 mol bar-1 kg-1)，

P為 SO2之分壓。在 SO2實驗中，我們發現加入 SO2會導致粒子數量與質量的大

幅度上升，因此在實驗階段選擇使用較大的總流量(2 lpm)以稀釋並降低初始反應

物濃度，以避免粒子生成過多而超出測量儀器之負荷量；系統在無 SO2之情況為

乾乘載氣流，而若有 SO2參與時，本實驗之亞硫酸水溶液重量百分率濃度為 0.005 

%，系統初始 SO2濃度估算為 6.3 ppm，相對濕度約為 2.5 %。 

SO2實驗分成三個部分，第一部分為無 SO2之低濃度臭氧，第二部分為加入

6.3 ppm之 SO2並維持低濃度臭氧，第三部分為無 SO2但調高臭氧濃度，使測量

的氣膠質量濃度趨近於第二部分之值(詳見 3-4節)。 

2-1.3 粒子測量裝置 

本研究以掃描式電動度粒徑分析儀(Scanning Mobility Particle Sizer, SMPS, 

TSI, Inc., USA)測量氣膠之粒徑分布，SMPS 系統包含電力篩選儀(Electrostatic 



	 	

doi:10.6342/NTU201703580

9 
 

Classifier, EC, Model 3080, TSI, Inc., USA)與超細微粒凝結核計數器(Condensation 

Particle Counter, CPC, Model 3076, TSI, Inc., USA)。氣流進入此系統時，粒子先經

過電荷中和器(Aerosol Neutralizer, Model 3077, Kr85, TSI, Inc., USA)，使氣膠粒子

之帶電趨近波茲曼分布，即趨近 90%的粒子只帶一個電子，再讓氣膠進入差分移

動性分析儀(Differential Mobility Analyzer, DMA, TSI, Inc., USA)，DMA提供電場

使帶電粒子產生位移，並利用不同質荷比的粒子在電場下位移幅度不同之特性篩

選出特定粒徑範圍的粒子，接著進入 CPC 計算氣膠之數量進而得到氣膠粒徑分

布資料。因本實驗之粒子主要為較小的新生粒子，所以使用 nano DMA (Model 

3085)配合 0.3 lpm微粒氣流(sample flow)與 3 lpm鞘流(sheath flow)，在此設定之

下可篩選的粒徑範圍是 4 - 156 nm之間。 

由於光學計數器無法測量太小的粒子，含有氣膠粒子的氣流通入 CPC 後先

進入一含有正丁醇氣體之管路，此管路溫度控制在攝氏 37度；氣流與正丁醇氣

體充分混合後進入溫度為攝氏 10度的管路，使正丁醇凝結在粒子表面，並成長

到可供計數器測量的大小，接著這些已成長之較大的粒子通過光束並散射光線，

最後使用光學偵測器偵測氣流中的粒子數目，配合前述的篩選粒徑過程即可得到

氣膠之粒徑分布。由已知的粒徑分布可以得到氣膠之總數量濃度，而再假設粒子

之密度即可得到氣膠之總質量濃度，本研究所假設之氣膠密度與模式設定值同為

1.25 g cm-3 (詳見下文)。 

2-2 模擬方法 

為了探討本實驗加入的各項物質如何影響生成之氣膠量，本研究使用氣相化

學盒子模式模擬-蒎烯與臭氧之反應，再加上與水氣、甲醇、SO2的可能反應途

徑(Archibald et al., 2011; Jimenez et al., 2003; Li & McKee, 1997)，計算出次階產物

的質量濃度，再經由模擬推估氣膠的質量濃度，並與實驗資料比較。 

因本研究之盒子模式考慮的物理量為物質之質量，無法充分解釋在同樣總質

量的氣膠是由多數小粒子還是少數大粒子所貢獻，所以在粒徑分布方面參考
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Hinds (1999)之核化與凝結過程，以盒子模式算出的產物濃度隨時間的變化量為

基礎，使用粒徑譜模式模擬氣膠之粒徑分布，並探討核化速率與凝結速率對於粒

徑分布的影響。 

2-2.1 氣相化學盒子模式設定 

此盒子模式考慮了系統中氣態物質的化學反應，並以Matlab_R2012a程式進

行計算，圖 2-2 為模式之流程，其中 Y2、Y3、Y4視為同一種次階產物，各反應

的反應速率列於表 2-1。此模式將所有次階產物都當成同一種物質處理，但並非

所有次階產物都具備足夠低之蒸氣壓以形成氣膠，所以定義一參數 Pr (Products 

ratio)： 

Pr = 低揮發性產物量/次階產物量 

式中低揮發性產物為系統中參與氣膠之形成與成長的物質，其性質為氧化程度較

高或是碳數較多，並在本實驗條件下有可能達到飽和；而相對之高揮發性產物比

例即為 1-Pr，此部分為存在於氣態的產物，且不參與氣膠態的反應。Pr的物理意

義為系統中平均之產物對於氣膠質量的貢獻程度，在理論上 Pr 會隨著產物之平

均氧化程度而變化。本模式假設當低揮發性產物超過飽和狀態時，所有過飽和的

蒸氣都會形成氣膠，因此假設系統中低揮發性產物在平衡狀態下之平均飽和蒸氣

壓值為 Cvp (Critical vapor pressure)，而若依照前人研究結果，此值會較接近產物

中相對比例較多之 SVOC的飽和蒸氣壓。藉由已知的反應速率計算產物量之後，

配合 Pr與 Cvp即可估算出系統中的氣膠產量，並與實驗資料進行擬合可以得到

較合理的 Pr與 Cvp之值。 

根據乾氣流條件下得到 Pr與 Cvp後，可在盒子模式加入自由基與水氣、甲

醇與 SO2之各項反應，並且得到不同條件下的次階產物量，進而可計算加入物種

對於生成氣膠質量濃度的影響，並與實驗資料比較以解釋不同條件下之關鍵反應

機制。 

因本盒子模式為簡化模式，在一個模擬中使用一個平均之產物為代表，然而
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產物可能在不同反應物濃度下有不同的特性，因此本研究進行了不同初始臭氧濃

度區間之模擬與擬合，分別為低初始臭氧濃度模擬(0.050 ppm到 0.090 ppm區間

之模擬，簡稱 LCS)與高初始臭氧濃度模擬(0.091 ppm到 0.120 ppm區間之模擬，

簡稱 HCS)，並可以得到各自的 Pr與 Cvp。 

模式中假設產物之分子量為 185 g mole-1 (Engelhart et al., 2008)，密度為 1.25 

g cm-3 (Lee et al., 2006)，反應時步(time step)為 0.3秒，反應時間為 60秒。 

2-2.2 粒徑譜模式設定 

為了進一步探討核化與凝結速率對於氣膠形成和成長的影響，此部分研究使

用簡化之粒徑譜模式模擬本系統之核化與凝結，並嘗試解釋部分實驗觀察到的現

象，計算部分在 Matlab_R2012a程式中進行，模式流程如圖 2-3。本模式將每個

時步產生之粒子區分為不同的 Bin，在 Bin中存取數量、粒徑與組份等數值，不

同粒徑之粒子會隨著時間成長，但計算過程中各 Bin之間不會分裂或合併，其粒

子數量也不會改變，最後每個 Bin 經資料處理並將結果以 SMPS 之粒徑範圍呈

現，即可得到最終之粒徑分布。粒徑譜模式使用的輸入資料為盒子模式的輸出資

料，並根據過去之研究假設低揮發性產物為 ELVOC與 SVOC，其中 ELVOC總

量為 SVOC之 10 %；若系統中有 SO2參與，盒子模式輸出之硫酸也會被考慮進

粒徑譜模式中。 

在核化部分皆假設 critical embryo之半徑為 2 nm (Weber et al., 2001)，在無

SO2情形下 ELVOC 為進行核化的物質並會凝結在既存粒子上，SVOC 則只會凝

結在既存粒子上而無核化效應，粒子表面蒸氣壓為考慮活性與曲率效應之結果，

其中假設粒子為理想溶液，即活性為每組份之個別莫爾分率，而密度與表面張力

皆為常數(本研究暫時以水的表面張力進行計算)；在有 SO2之情形下硫酸與水為

進行核化的物質，critical embryo中硫酸與水的莫爾比例由 Chen et al. (2013)之計

算結果簡化為定值 1 : 2；因 ELVOC 濃度在此實驗偏低，核化後只考慮硫酸與

SVOC 之凝結而不計算 ELVOC 之凝結，硫酸的活性考慮兩部分，其一為能使
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critical embryo 維持液氣平衡之計算值，此部分假設不隨液滴成長時各組份的濃

度改變而變化，其二為硫酸水溶液佔液滴之莫爾分率，而 SVOC的活性只考慮其

本身佔溶液之莫爾分率，並假設硫酸的解離程度不會隨著液滴之大小與組份而變

化。 

核化速率為透過 SMPS 測量的粒子數量進行估計，並測試與調整至可模擬

出較接近實驗觀測粒徑分布之結果，而凝結速率則是使用 Hinds (1999)中凝結成

長章節之計算法，在速率式加入修正項 φ： 

φ = (2λ + d) / (d + 5.33(λ2/d) + 3.42λ) 

其中 λ 為氣體平均自由路徑(0.066 m)，d 為粒子粒徑(m)。此項是考慮較小的

粒子之質量傳送主要由氣體動力過程主導所作的修正，會使小粒子凝結過程之計

算較慢，而本實驗之粒徑分布(< 0.1 m)屬於必須考慮此修正項的範圍。另外在

凝結計算中也加入了(駐留係數)修正，硫酸之為 0.65(Jefferson et al., 1997)，而

ELVOC與 SVOC之尚未有明確之文獻記載，本研究以 0.45為其假設值進行計

算，但仍具有相當的不確定性。 

SVOC 之飽和蒸氣壓是以盒子模式之 Cvp 為基礎而調整並與實驗資料擬合

後得到之值，在 LCS與 HCS的結果有所差異。本部分之資料擬合為藉由調整各

項參數值來得到與觀測的粒徑分布較接近之結果，模式中產物之分子量、密度、

反應時步與盒子模式相同，模擬時間則為 72秒。 

因為目前對於 VOC系統的了解有限，此模式之參數與物理過程皆使用了許

多假設，在 3-6節中我們將調整部分假設而未知的參數並進行擬合，藉由在不同

參數值下擬合的結果，希望得到各項參數之較合理的範圍。經由簡化之粒徑譜模

式可以估計出本系統中硫酸與 ELVOC的核化速率，並對於盒子模式無法模擬之

粒徑分布提供可能的解釋。 
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2-3 管壁修正 

小粒子因布朗運動較強，有可能在形成之後黏附在實驗之管壁上，造成測量

到粒子與實際產生之間的差距，所以本研究對於 SMPS 觀測到的粒徑分布做了

修正(Wall Loss Correction, WLC)，並在模式模擬部分套用修正後的資料，以得到

較準確之結果。修正方法為使用 Hinds (1999)中布朗運動及擴散章節之參數法，

定義一無因次參數，進而得到粒子之穿越率(Penetration, P)： 

P = 1 - 5.5 2/3 +3.77 , for  < 0.009 

P = 0.819 exp(-11.5 ) + 0.0975 exp(-70.1 ), for   0.009 

其中 = DL / Q，D為粒子之擴散係數， L為管路長度，Q為系統流量(0.3 lpm)。

擴散係數在本研究粒徑範圍內之值如圖 2-4；由於單一粒子隨時間成長對於穿越

率的變化過於複雜且難以估計，所以本研究只簡單考慮給定粒徑的粒子通過管路

之穿越率。圖 2-5為本實驗條件下之管壁效應估計，雖然本系統管路總長度為 3

公尺，但考慮到粒子可能在管路前、中、後段形成，採用折衷的 1.5公尺為本研

究之有效管壁長度。由此方法配合觀測資料即可推估系統中未經管壁削減的粒子

數量，以估算實驗與理論之間的誤差。 
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第三章 實驗結果與討論 

3-1 臭氧濃度之影響 

圖 3-1為在不同初始臭氧濃度下的粒徑分布。由圖中可以看到無臭氧時幾乎

沒有量測到粒子，這個結果表示系統中只有-蒎烯時幾乎沒有既存粒子存在，另

外在無-蒎烯但加入臭氧之結果也相同(圖未示)，這說明了當系統中加入-蒎烯

和臭氧時所測量到的粒子並不是單純由-蒎烯或臭氧本身提供，而是藉由這兩種

氣體之反應所產生的粒子。在臭氧濃度較低時，生成的粒子較小且較少，而隨著

初始臭氧濃度增高，粒子生成現象也越趨明顯，粒子數量與整體粒徑都會隨初始

臭氧濃度增加；此結果與本系統中臭氧為限量試劑的條件符合，而藉由控制臭氧

濃度可以讓新生粒子現象有顯著的改變。 

不同初始臭氧濃度的氣膠粒徑分布之實驗數據列於表 3-1。在有臭氧參與的

條件下，本研究最低初始臭氧濃度為 0.043 ppm，此時系統中測量到的氣膠數量

濃度為 5.2  103 cm-3，而質量濃度為 0.035 g m-3；實驗之最高初始臭氧濃度為

0.120 ppm，此時氣膠數量濃度為 6.8  105 cm-3，質量濃度為 43.6 g m-3。從此項

實驗數據可以知道在有臭氧參與時，最高初始臭氧濃度約為最低初始臭氧濃度的

3倍，而最高與最低之氣膠數量濃度差約 100倍、質量濃度差約 1000倍。 

當初始臭氧濃度從 0.043 ppm 上升到 0.056 ppm 時，氣膠數量濃度從 5.2  

103 cm-3上升至 6.6  104 cm-3，增加約 10倍；而質量濃度從 0.035 g m-3上升到

1.1 g m-3，增加約 30倍。不論是氣膠之數量或質量，在初始臭氧濃度 0.043 ppm

到 0.056 ppm之區間的增加幅度皆為本實驗之最大值，這暗示了此區間之氣態產

物可能達到了飽和並開始有明顯的核化與凝結，才會導致大量之氣態產物在此區

間內形成氣膠。圖 3-2為在不同初始臭氧濃度下的氣膠質量濃度；圖中顯示當初

始臭氧濃度小於約 0.05 ppm 時，系統中測量到的氣膠質量濃度在本實驗尺度下

非常不明顯，而當初始臭氧濃度上升時，氣膠質量濃度有非線性之增加趨勢。 

綜合以上的實驗觀測結果，我們可以得到兩個結論：第一為在本實驗情況需
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要一初始臭氧濃度門檻(0.05 ppm)才能測量到較明顯之氣膠質量；第二為隨初始

臭氧濃度提升，氣膠質量濃度增加趨勢越大。關於此現象的原因，我們推測在不

同初始臭氧濃度時，除了產量之差異，產物的氧化程度可能不一致而有不同的揮

發性，進而影響到氣態產物形成氣膠之質量差別。在太低的臭氧濃度下之核化速

率太慢，導致於產生的粒子數量較少，且低揮發性產物的濃度也不夠高，導致凝

結現象較不明顯，所以測量到的氣膠數量不多且為較小的粒子，其質量濃度也非

常低；當初始臭氧濃度大於 0.05 ppm 時，氧化已達到一定程度，總低揮發性產

物產生率夠快並有較明顯之核化與凝結現象，而隨初始臭氧濃度上升，有較多的

表面可促進凝結，導致氣態產物大量消耗並生成較多且較大的氣膠，因此氣膠質

量濃度也隨之增加。 

模式模擬部分，在 60 s的反應時間下，-蒎烯大約只消耗了 1 %，而臭氧消

耗了超過 90 %，這說明可以藉由控制臭氧濃度而使本系統之新生粒子現象有顯

著的改變。在自由基的反應部分，根據氧化來源不同而對於次階產物之貢獻的模

擬結果為 OH自由基氧化佔了 62 %、HO2自由基氧化佔了 38 %，我們推測 OH

自由基在此反應之中扮演了相當重要的角色，並有可能成為森林區域之大氣中

OH自由基重要的來源之一。在產物量方面，首先將測量到之粒徑分布進行管壁

修正，再計算修正後的氣膠質量，結果如圖 3-3；由於本實驗產生之氣膠的質量

主要是由大於 25 nm 之粒子貢獻，而從圖 2-5 可看到此範圍粒子的穿越率在 85 

%以上，導致氣膠質量濃度經過修正後約增加了 4 - 10 %，但此結果還具有相當

的不確定性(詳見 3-6節)。根據修正後之質量濃度，圖 3-4為 LCS之模擬結果，

其 Pr為 2.5  0.3 %，而 Cvp為(1.5  0.1)  10-9 bar；圖 3-5為 HCS之模擬結果，

其 Pr為 15.9  0.7 %，而 Cvp為(1.6  0.1)  10-8 bar。由模擬結果可以發現，在

低濃度臭氧時產物中低揮發性物質比例較低，且平均蒸氣壓也較低，而高濃度則

反之；對於在不同初始臭氧濃度的低揮發性產物量與性質有所不同，我們推測是

因系統中氧化劑之濃度不同，導致產物之平均氧化比例與程度並不一致，而這也
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間接反映此系統為一個複雜的混和物質系統，產物可能會經過數次氧化反應而形

成不同揮發性之低揮發性產物。在不同區間得到的 Pr與 Cvp可以提供後續改變

化學反應之氣膠質量估計，並且驗證在不同狀況下之關鍵反應途徑，而本研究將

以乾氣流條件的 Pr與 Cvp當成各區間之控制變因，進而進行之後加入水氣、甲

醇與 SO2的模擬過程。 

3-2 水氣之影響 

過去的研究指出，-蒎烯與臭氧反應的新生粒子現象可能會受水氣影響

(Jonsson et al., 2006)，而本部分實驗改變了系統之相對濕度，並觀察氣膠之粒徑

分布、數量、質量濃度等實驗結果。圖 3-6 與圖 3-7 為初始臭氧濃度 0.056 ppm

與 0.120 ppm的粒徑分布，分別代表在低與高濃度之臭氧下的實驗條件；由圖中

可以看到加入了水氣之後，0.056 ppm 的粒徑分布整體變小而且變少，而 0.120 

ppm的粒子變少，但粒子之大小並沒有明顯之改變。圖 3-8為在不同初始臭氧濃

度與相對濕度下的氣膠質量濃度，而圖 3-9為其標準化之結果，實驗數據列於表

3-2；其中可以看到當相對濕度從小於 1 %提高至 36 %以及 54 %，氣膠的質量濃

度會隨著相對濕度下降，而這與前人之研究結果並不一致；我們嘗試比較了與其

他人之實驗條件差別，發現主要的差異為反應物濃度與反應時間。Jonsson et al. 

(2006)之研究發現水氣會增加-蒎烯與臭氧反應的氣膠數量和質量濃度，但其實

驗中的臭氧濃度為-蒎烯的兩個數量級左右，導致於氣膠的質量主要由-蒎烯濃

度控制，且其反應時間較長，因此產物有充分時間與水氣作用；然而，在本研究

中-蒎烯為過量試劑，因此可以與-蒎烯或其與臭氧產生之產物更進一步作用的

反應物多寡才是此系統中決定氣膠質量的主要因素，且本研究反應時間較短，關

鍵反應途徑很有可能與他人的實驗不同。 

在過去關於-蒎烯與臭氧反應的研究指出，自由基為此反應很重要的氧化來

源，而自由基主要又可以分成 OH自由基與 HO2自由基；Archibald et al. (2011)

之研究指出水氣與 HO2自由基會進行下列反應： 
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HO2 + H2O  HO2•H2O 

HO2•H2O  HO2 + H2O 

此反應導致於大氣中有一部份的 HO2 自由基被儲存在 HO2•H2O 複合物

(complex)之中，使整體 HO2 自由基對於其他物質的氧化作用降低，而且隨著水

氣量越多，也會有越多部分的 HO2自由基會以 HO2•H2O之形式存在。水氣與 HO2

自由基的反應與本系統中的 HO2 自由基反應途徑有高度相關，而且隨水氣量之

趨勢也與實驗結果相似，因此我們加入了 Archibald et al. (2011)的研究結果到盒

子模式之中，結果如圖 3-10與圖 3-11。在此假設水氣只會透過與 HO2自由基反

應而影響產物量，而不影響產物之性質，即沒有改變模式的 Pr 與 Cvp。由模擬

結果可以看到在加入水氣的情形下，預測的氣膠質量濃度皆下降，在幅度方面為

LCS下降較少、HCS下降較多，而實驗結果位於 LCS與 HCS之模擬範圍內。我

們推測在本系統的反應物濃度下，產物之氧化程度為漸進式的改變，亦即產物之

性質在低濃度較靠近 LCS之結果，在高濃度則較靠近 HCS之結果，而中間區域

為轉換過程，因此實驗觀測結果落在 LCS與 HCS之預測範圍內。由此模擬結果

顯示加入適當的反應機制配合模式模擬，可能可以解釋部分之-蒎烯與臭氧反應

與水氣的關係。 

根據模式結果，在相對濕度設定為 0 %之條件下，可參與形成氣膠反應的自

由基比例為 OH自由基 62 %、HO2自由基 38 %；相對濕度 36 %之條件下，OH

自由基為 66 %、HO2自由基為 34 %，有 20 %之 HO2自由基儲存於 HO2•H2O中；

相對濕度 54 %之條件下，OH自由基為 69 %、HO2自由基為 31 %，有 27 %之

HO2自由基儲存於 HO2•H2O中。這個結果顯示，可參與氧化反應的 HO2自由基

會隨著相對濕度提升而減少，進而使產物之氧化程度減少，最終導致氣膠質量下

降。 

 

 



	 	

doi:10.6342/NTU201703580

18 
 

3-3 甲醇測試 

在過去的研究中，OH自由基一直被認為是-蒎烯與臭氧反應中非常重要的

產物與反應物，而 Jimenez et al. (2003)之研究中提出甲醇會與 OH自由基反應並

消耗 OH自由基： 

CH3OH + OH  CH3O + H2O 

在歐庭維 (2014)之研究中也推論 OH 自由基對於新生粒子有一定的重要性，而

在他的實驗中加入了甲醇後新生粒子現象即不再發生，推論也是因為 OH自由基

與甲醇反應而被消耗；因此本研究也藉由加入甲醇，驗證 OH自由基在本實驗條

件下的重要性。圖 3-12 為系統中加入甲醇前與加入甲醇後之粒徑分布，初始臭

氧濃度為 0.112 ppm，甲醇之濃度為 3900 ppm，實驗數據如表 3-3。由圖 3-12可

以看到加入了甲醇後粒子生成現象明顯被抑制，這暗示了本實驗系統下大部分的

粒子生成需要依靠 OH自由基的氧化，同時也說明了 OH自由基之氧化作用在本

系統之反應濃度下扮演了關鍵的角色。在模式模擬方面，本部分之實驗屬於 HCS

之模擬範圍，因此使用 HCS的 Pr與 Cvp加上甲醇之反應進行氣膠質量模擬，其

結果為低揮發性產物並未達到足以產生氣膠之蒸氣壓，導致看不到氣膠生成的情

形，而這也與實驗結果相似；我們推測實際上還是有少部分之低揮發性物質可以

形成氣膠，但其濃度偏低，所以實驗只觀測到非常少量的粒子。根據盒子模式之

結果，原本系統中有 62 %之自由基氧化過程為 OH 自由基所貢獻，而在加入了

甲醇之條件下，OH自由基之中有 79 %會與甲醇反應，使系統中之 OH自由基大

量消耗，最終造成產物量大幅下降而無顯著粒子生成。 

3-4 二氧化硫對於新生粒子之影響 

-蒎烯為自然源排放之 VOC 中對於 SOA 有相當重要之貢獻的物質，而人

為排放對於-蒎烯與臭氧反應的影響在過去並未有太多的研究，因此本研究加入

了 SO2到系統之中，並觀察代表人為排放之 SO2對於本系統之粒子生成現象有

何影響。由圖 3-13 與表 3-4 可以看到在低濃度臭氧且無 SO2的情況下，系統內
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生成的粒子主要為少數之小粒子，接著分別加入 SO2與提高臭氧濃度後，都可以

觀察到粒子生成現象明顯的增加。在加入 SO2之實驗，粒子粒徑膜的改變較不明

顯，而提高臭氧濃度之實驗，粒子則有明顯的成長；雖然兩者之質量濃度皆相近

於 6 g m-3，但因 SO2實驗的粒子較小，導致加入 SO2實驗的總粒子數量約為提

高臭氧濃度實驗的總粒子數量的 5倍。 

根據 Li and McKee (1997)之研究，SO2會與 OH自由基進行反應，並且產生

HO2自由基與硫酸： 

SO2 + OH + M  HOSO2+M 

HOSO2 + O2  SO3 + HO2 

SO3 + H2O + M  H2SO4 + M 

在-蒎烯與臭氧之系統中，OH與 HO2自由基皆有助於低揮發性產物的生成，因

此雖然 SO2消耗了系統中的 OH 自由基，但是產生的 HO2自由基可以使自由基

之總量維持平衡。把 SO2的相關反應式放入盒子模式後，其結果為低揮發性產物

量並無明顯變化，而最終會多產生 0.35 ppb之硫酸；如果不考慮硫酸對於粒子生

成與成長的貢獻，由盒子模式預測之氣膠質量濃度在加入 SO2 之後並無明顯改

變，但是這與實驗的觀測結果並不符合。 

許多研究指出大氣中硫酸與水會進行雙組份核化並導致粒子數量的增加

(Nilsson & Kulmala, 1998)，而本系統中存在少量的水與硫酸，且也有粒子數量增

加的情形，因此我們推測可能是 SO2反應產生之硫酸造成實驗觀測的新生粒子增

加現象。為了探討核化現象如何影響粒子生成，本研究使用了簡化之粒徑譜模式

模擬此部分之粒徑分布，並希望得到本系統的核化速率。 

根據 2-2.2 節的粒徑譜模式設定，首先模擬無硫酸的情形，藉由臭氧濃度

0.046 ppm與 0.077 ppm之實驗結果進行擬合，當 ELVOC之核化速率如圖 3-14

時，模擬結果會較接近觀測結果，而此時 SVOC的飽和蒸氣壓為 2.3  10-9 bar，

此值與盒子模式中的蒸氣壓 1.5  10-9 bar相近；接著在加入硫酸之情形下，當硫
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酸與水的雙組份核化速率如圖 3-15 時，模擬結果會較接近觀測結果，綜合之模

擬結果如圖 3-16、圖 3-17 與表 3-5。由模擬結果可發現，在低臭氧濃度時，因

ELVOC濃度較低，導致核化出的粒子並不多，即產生之表面很少，進而使 SVOC

與 ELVOC的凝結作用不明顯，消耗掉的 SVOC與 ELVOC比例都不高；高臭氧

濃度時，ELVOC核化出的粒子較多，進而促進 SVOC有較大量之凝結，而 SVOC

之凝結又會導致 ELVOC的活性下降，最終使 SVOC與 ELVOC皆有較快速之消

耗；若加入了 SO2，產生之硫酸也類似於高臭氧濃度之 ELVOC有明顯的核化現

象，但其核化速率更快，導致於最終的粒徑分布主要為多數的小粒子。 

根據粒徑譜模式的模擬，除了可以得到較合理的核化速率外，還可以得到氣

膠態之物質的比例。在無 SO2參與的情形，低臭氧濃度之氣膠中 SVOC 莫爾比

例為 49 %，而高臭氧濃度之氣膠中 SVOC莫爾比例為 74 %，此結果與 Zhang等

人的研究結果非常類似，即在氣膠質量濃度較大的情況下，SVOC在氣膠中佔的

比例越高，而 ELVOC則反之；我們認為造成此現象之原因為剛核化的氣膠主要

都是 ELVOC，需要 SVOC 之凝結才能有效的促進粒子成長，且氣態產物也是

SVOC佔了大多數，導致大粒子中 SVOC的比例較高。在加入 SO2的情形，氣膠

中 SVOC之莫爾比例為 47 %，此結果是由於本系統濃度下有硫酸參與之核化速

率大於 ELVOC之核化速率，使含有硫酸的粒子大量生成，造成雖然氣膠質量濃

度和高臭氧濃度之值差不多，但是氣膠中 SVOC的比例卻低於高臭氧濃度之值。 

根據實驗與模式的結果，我們推測硫酸在此系統中扮演促進核化的角色。當

系統中存在硫酸時，粒子會大量的生成，並形成多量的小粒子；而若系統中沒有

硫酸，就必須提高臭氧濃度使 ELVOC之核化現象較明顯，此時 SVOC之凝結主

導了氣膠的生成，最終形成比例較多的大粒子。 
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3-5 實驗與模式小結 

在本系統中-蒎烯濃度遠大於臭氧濃度，即臭氧為限量試劑，因此藉由控制

初始臭氧濃度可以使新生粒子現象有顯著改變，而氣膠的數量與質量濃度隨著初

始臭氧濃度有上升之趨勢；當系統加入水氣，在相對濕度 36 %及 54 %之新生粒

子現象都有些微下降之趨勢，而其中 54 %的下降幅度較大；在甲醇測試中，加

入甲醇導致新生粒子現象明顯被抑制，只能測量到非常少數的粒子；加入 SO2之

實驗中，新生粒子現象大幅度增強，若與增加臭氧而得到之相近質量的氣膠比較，

加入 SO2的實驗形成之氣膠的數量較多且粒徑較小。 

從實驗與模式之比較，推測在不同初始臭氧濃度下形成的產物性質不盡相同，

本系統濃度下產物的飽和蒸氣壓估計在 10-8 到 10-9 bar 之間；水氣可能藉由

HO2•H2O複合物的形成影響系統中 HO2自由基之氧化途徑，估計最多有 27 %的

HO2自由基儲存在複合物之中，而系統中產物的氧化反應因此減少，導致氣膠數

量與質量濃度之下降；甲醇與 SO2皆會與 OH 自由基反應，甲醇估計消耗了 79 

%之 OH自由基，且甲醇反應的產物對於新生粒子現象沒有幫助，因此甲醇會抑

制新生粒子現象，而 SO2雖然消耗了 OH 自由基，但會產生同數量的 HO2自由

基，使系統之總自由基量維持平衡，另外估計系統中還產生了 0.35 ppb之硫酸，

推測 SO2反應產生的硫酸會加速核化並增強新生粒子之現象。 

3-6 綜合討論 

以目前的管壁效應計算結果來看，小粒子的黏附比例較高，但小粒子所佔的

質量比例較低，導致本系統之氣膠質量濃度在管壁修正後並無太大的差別。本研

究只簡單計算不同粒徑之粒子的穿越率，但在實際情況中，粒子的粒徑會隨著時

間而變化，即粒子的生成位置、成長速率皆會影響管壁修正之量值，而考慮粒徑

變化之管壁效應與目前估計之管壁效應的差異還需要進一步的探討。 

在盒子模式預測氣膠質量的部分，我們假設加入水氣之產物的 Pr與 Cvp與

乾氣流之結果相同，然而文獻(Jonsson et al., 2006)指出水氣的參與可能會使反應
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機制有所改變，因此我們推測水氣除了會和 HO2 自由基反應，也可能改變產物

性質，即模式的 Pr與 Cvp需要修正，而此部分還有待更明確之研究結果以提供

修正方向。本研究之模式中可以看到水氣與 HO2自由基的反應對於氣膠的影響，

也說明此反應具有一定的重要性，但目前此反應在許多大氣模式中尚未被考慮，

我們認為本研究之結果可以提供大氣應用方面的參考。 

粒徑譜模式在本研究的應用主要是在 SO2實驗之反應物濃度條件下，而我們

嘗試使用相同係數去模擬 19.3 ppm 之初始-蒎烯濃度的粒徑分布，結果如圖 3-

18；在氣膠數量方面都與實驗觀測結果相近，但是粒徑與質量方面皆小於實驗值，

尤其在 0.118 ppm臭氧濃度的結果差了最多。我們參考盒子模式之 Pr與 Cvp概

念，調整 0.118 ppm臭氧濃度的 SVOC量至 5倍，且飽和蒸氣壓上升到 1.5  10-

8 bar，即可得到較接近實驗的數量與質量濃度，模擬結果如圖 3-19。此結果可以

與盒子模式的結果相呼應，即在高臭氧濃度下，產物中低揮發性物質之比例較多，

且蒸氣壓較高；另外我們根據調整之結果推論，低揮發性產物中增加的比例主要

為 SVOC，而 ELVOC的比例可能沒有太大的變化。在產物蒸氣壓方面，由盒子

模式與粒徑譜模式的 SVOC蒸氣壓估計約在 10-8到 10-9 bar之間，而這與 Kurtén 

et al. (2016)的模式計算結果(10-8到 10-10 bar)相符合，因此推論本研究的模式與目

前的文獻仍相符。 

本研究的粒徑譜模式考慮之系統為簡化系統，我們並不清楚硫酸是否會與有

機物質進行多組份核化，所以目前只考慮硫酸與水的雙組份核化；在相同溫度與

壓力之下，若假設硫酸與水的濃度為影響核化速率之唯一因素，本研究計算出的

核化速率遠超過其他研究(Ball et al., 1999)在同樣硫酸與水量之觀測的核化速率，

我們推測本系統中產生的有機物對於硫酸與水之核化可能有正面的影響，而同理

在大氣中是否能看到此現象也值得進行更多之研究探討。另外，在本實驗中硫酸

的產生必須依靠-蒎烯與臭氧產生之 OH自由基的氧化過程，導致本系統的複雜

程度較高，與 Ball et al., (1999)之系統並不完全一致，且系統中還可能存在我們
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尚未考慮的物理與化學過程，因此本研究所推論的結果還需要更多關鍵之證據。

在粒子成長部分，模式並沒有考慮水氣之凝結與碰撞作用，這對於粒子表面蒸氣

壓計算會造成一定的誤差，因此本研究中模擬使用的各項係數在加入較完整之理

論計算後，可能還需要進一步的調整。 

為了探討模式中各項係數對於粒徑分布的影響，我們以 SO2實驗為基礎進行

了敏感度測試。圖 3-20 為調整 ELVOC 與 SVOC 之至 0.65 的結果，此調整代

表加強凝結，而此調整會導致整體粒徑與質量變大、數量減少；推測若加入水氣

之凝結，可能造成類似之結果。圖 3-21 為調整硫酸與 ELVOC 之核化速率為 1 

cm-3 s-1之濃度至 0.85倍的結果，此調整代表加強核化，而這會導致粒徑變小、

質量與數量變大；此結果也暗示了硫酸在系統中扮演了加強核化的角色，使測量

到之氣膠為多數的小粒子。藉由以上之敏感度測試，我們可以知道各項係數對於

粒徑分布的影響，提供後續研究或改進模式之方向。 

由於粒徑譜模式中使用的參數存在不確定性，因此我們嘗試在不同參數值之

條件下與實驗結果進行擬合，此部分沒有包含加入 SO2的情況。圖 3-22與圖 3-

24為假設 ELVOC與 SVOC之為 1與 0.1並改變部分其他參數的結果，參數值

列於表 3-6，核化速率分別如圖 3-23與圖 3-25；由此模擬可以看到當之假設值

改變時，ELVOC的核化速率與 SVOC的飽和蒸氣壓必須隨之改變以得到較好的

擬合結果。以為 0.1與 1之模擬結果，估計 ELVOC開始發生明顯核化(核化速

率大於 1 cm-3 s-1)之濃度約在 7.4  10-11至 1.1  10-10 bar之間，而 SVOC的飽和

蒸氣壓約在 3.7  10-10至 3.2  10-9 bar之間。另外，在為 0.1之模擬中，產生的

粒子無法在實驗時間內成長到觀測之粒徑分布，因此我們認為本研究所產生之低

揮發性產物的值不會低於 0.1。 

為了使應用層面更為方便，粒徑譜模式估算了總體化產物的核化速率與飽和

蒸氣壓，即把 ELVOC與 SVOC的濃度整合並看成一混合之產物，模擬結果如圖

3-26，參數值列於表 3-6，核化速率如圖 3-15 與圖 3-27；從圖 3-26 可以看到在
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無 SO2條件模擬的粒徑分布較寬，而在有 SO2條件模擬的粒徑偏大。我們認為由

簡單的粒徑譜模式配合總體化產物之參數，就能大致模擬出新生粒子的粒徑分布，

但若希望得到更貼近實驗觀測的模擬結果，可能還是需要使用包含多種不同揮發

性產物之模式以及更完整之物理過程以進行模擬。 
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第四章 結論與未來展望 

4-1 結論 

本研究藉由實驗與模式，探討-蒎烯與臭氧反應產生之氣膠在不同環境下的

表現，以及其所牽涉到的反應機制。自由基在本系統中扮演相當重要的角色，在

加入水氣、甲醇與 SO2後，這些物質都會與系統中的自由基進行反應，並影響新

生粒子現象。圖 3-28 為本研究成果之概念圖，其中包含了與各種物質間的化學

反應及形成氣膠之物理過程；另外，本研究之結果可歸結成幾點結論： 

● 從改變初始臭氧濃度之實驗結果可看到，當臭氧濃度小於 0.05 ppm 時，測

量到之氣膠數量與質量濃度在本實驗尺度下皆非常不明顯，而當臭氧濃度大於

0.05 ppm時，可以觀察到氣膠數量與質量濃度隨著臭氧濃度有上升趨勢。可知臭

氧為本系統形成氣膠之關鍵的反應物，且需要超過一固定之濃度才會開始有較明

顯的核化與凝結。 

● 由改變相對濕度之實驗結果可發現，當水氣量增加至 36 %及 54 %，氣膠生

成現象有隨水氣量而減少的趨勢，經由盒子模式之模擬可知此結果起因於水氣會

與 HO2自由基結合，並形成 HO2•H2O複合物，使系統中 HO2自由基濃度下降，

導致產物之氧化程度減少，因此形成的氣膠量也隨之降低。 

● 從加入甲醇之實驗結果可知，當有甲醇參與反應時，氣膠生成現象明顯被抑

制，觀測到之粒子數量與質量皆大幅度下降，而在盒子模式之模擬可以看到甲醇

消耗了大量之 OH自由基，導致系統之低揮發性產物量也大量降低，因此推測本

系統產生氣膠的主要途徑為經由 OH自由基之氧化過程。 

● 由加入 SO2之實驗結果可得知，在低濃度臭氧下添加了 SO2時，氣膠之數量

與質量濃度有大幅度的上升，而與高濃度臭氧下無添加 SO2之相近質量濃度的氣

膠比較，因 SO2影響形成之氣膠的粒徑較小而數量較多。經由盒子模式與粒徑譜

模式的模擬顯示，SO2會與系統中的 OH自由基反應，產生 HO2自由基與硫酸，

而硫酸會增強核化現象，形成大量的小粒子。與他人之實驗結果比較，本系統估
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計的硫酸核化速率要比同樣濃度之硫酸與水的雙組份系統之核化速率快數個數

量級，因此推測有機物對於硫酸與水的核化有正面影響，而實驗觀測到之粒子生

成現象可能是硫酸-水-有機物之多組份核化所造成的結果。 

4-2 未來展望 

本研究除了臭氧濃度與濕度是直接量測，其他物質的濃度皆為計算推估而得，

若以後有適合之儀器與技術能監測實驗之各反應物濃度，甚至是能間接量測到自

由基的濃度，勢必能進行更細緻之研究與模擬。在水氣實驗中，相對濕度只提高

至 54 %，而考慮到台灣處於較濕之環境，再增加至更高的相對濕度之氣膠表現

是否如預期還有待研究，因此接下來可以在接近環境的相對濕度下進行實驗，並

觀察在高濕度下新生粒子之實驗結果。在 SO2 實驗中可看到硫酸加強核化的現

象，且推測有機物質對於硫酸與水的核化有正面影響，但關於有機物如何影響硫

酸之核化速率，其原理與機制都尚未有明確的解釋，因此對於硫酸-水-有機物之

多組份系統還需要更進一步的研究，並探討與實際大氣之關係。在模式方面，本

研究還有許多未考慮的因素，例如硫酸、水與有機物之混和溶液的表面張力、密

度與活性等等之數值應該會隨著組份而變化，以及凝結與碰撞皆需要更完善之計

算，所以之後可以嘗試加入各項修正，以得到較貼近真實之粒徑分布。由於本研

究的實驗設計因素，粒子生成與成長之時間較短，而實際大氣中則是經過反應物

長時間累積而核化或凝結成氣膠，因此以後在系統反應物濃度與反應時間還可以

進行調整，並且有更深入的探討。 
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附圖 

 

圖 1- 1 ： -蒎烯在台灣之空間排放圖，圖中排放量為 Megan 全球排放模式

(Guenther et al., 2012)之輸入資料。 

 

 

 
圖 1- 2 ： -蒎烯與臭氧反應之概念圖，紅色箭頭代表有機物經由氧化作用使揮

發性下降，對應到圖中黑色箭頭之反應進行。 
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圖 2- 1 ： 新生粒子實驗裝置圖，氣流從左側進入，會經過臭氧產生與測量裝置、

濕度控制裝置、甲醇與二氧化硫供應裝置、-蒎烯供應裝置、乾燥管與粒子測量

系統。 

 

 

 

 

 

 

圖 2- 2 ： 本研究之盒子模式流程圖，藍色框內為初階產物與自由基，棕色框內

為次階產物，實心箭頭為進行化學反應，空心箭頭為表示物質之性質與狀態，模

擬之總時間為 60秒。 
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圖 2- 2 ： 本研究之粒徑譜模式流程圖，低揮發性產物與硫酸量為盒子模式輸出

之結果，黃色部分為核化之相關物質，藍色部分為凝結之相關物質，模擬之總時

間為 72秒。 

 

 

 

 

 

圖 2- 4 ： 本實驗觀測範圍內不同粒徑的粒子之擴散係數。 
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圖 2- 5 ： 不同管路長度之各粒徑的穿越率估計值，實驗流速為 0.3 lpm，管壁修

正計算使用之有效長度為 1.5公尺。 

 

 

圖 3- 1 ： 於乾氣流環境中，SMPS量測之氣膠的粒徑分布，初始-蒎烯濃度為

19.3 ppm，圖中之標示為初始臭氧濃度。 
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圖 3- 2 ： 於乾氣流環境中，氣膠質量濃度在不同初始臭氧濃度下的實驗值，圖

中誤差範圍為臭氧量測值之四分位差。 

 

 

圖 3- 3 ： 考慮管壁效應之氣膠質量濃度在不同初始臭氧濃度下的估計值，圖中

實心點為實驗值，空心點為管壁修正後之結果。 
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圖 3- 4 ： 盒子模式模擬之氣膠質量濃度(LCS)，虛線為模式預測之氣膠產物量，

同時對應兩側 Y 軸，空心點為實驗值經管壁修正後之氣膠質量濃度，對應右側

Y軸。 

 

 

圖 3- 5 ： 盒子模式模擬之氣膠質量濃度(HCS)，虛線為模式預測之氣膠產物量，

同時對應兩側 Y 軸，空心點為實驗值經管壁修正後之氣膠質量濃度，對應右側

Y軸。 
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圖 3- 6 ： 初始臭氧濃度為 0.056 ppm之環境中，SMPS測量之不同相對濕度下

的粒徑分布，圖標為環境相對濕度。 

 

 

圖 3- 7 ： 初始臭氧濃度為 0.120 ppm之環境中，SMPS測量之不同相對濕度下

的粒徑分布，圖標為環境相對濕度。 
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圖 3- 8 ： 在不同初始臭氧濃度之環境中，氣膠質量濃度於相對濕度小於 1 %、

36 %與 54 %的實驗結果。 

 

 

圖 3- 9 ： 標準化之氣膠質量濃度於相對濕度小於 1 %、36 %與 54 %的實驗結

果，實心點對應之 Y值為在該濕度之氣膠質量濃度，而對應之 X值為同樣條件

下於乾氣流中的氣膠質量濃度，虛線為 X與 Y值之 1 : 1輔助線。 

 



	 	

doi:10.6342/NTU201703580

39 
 

 

圖 3- 10 ： 模式預測之氣膠質量濃度在不同相對濕度之結果(LCS)，實線為模式

預測值，虛線為 X與 Y值之 1 : 1輔助線，空心點為實驗值經管壁修正後之氣膠

質量濃度。 

 

 

圖 3- 11 ： 模式預測之氣膠質量濃度在不同相對濕度之結果(HCS)，實線為模式

預測值，虛線為 X與 Y值之 1 : 1輔助線，空心點為實驗值經管壁修正後之氣膠

質量濃度。 
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圖 3- 12 ： 在初始臭氧濃度為 0.112 ppm之環境中，加入甲醇之實驗結果，圖中

為 SMPS測量之加入甲醇前與後的粒徑分布。 

 

 

圖 3- 13 ： 加入 SO2 與提高臭氧濃度對於氣膠生成影響之實驗結果，圖中為

SMPS測量之粒徑分布，圖標之濃度為初始臭氧濃度，SO2之初始濃度為 6.3 ppm，

-蒎烯之初始濃度為 15.4 ppm。 
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圖 3- 14 ： 粒徑譜模式使用之 ELVOC核化速率，ELVOC量為盒子模式 LCS輸

出之低揮發性產物量的十分之一。 

 

 

圖 3- 15 ： 粒徑譜模式使用之硫酸核化速率。 
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圖 3- 16 ：粒徑譜模式模擬在不同初始臭氧濃度與 SO2濃度之結果，實線為 SMPS

經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬之粒徑分布，同一種顏色對應同樣的反應

物濃度，硫酸核化速率如圖 3-15，ELVOC核化速率如圖 3-14。 
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圖 3- 17(a) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.046 ppm之氣態 ELVOC量，虛線與實線

分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 

 

 

圖 3- 17(b) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.046 ppm之氣態 SVOC量，虛線與實線

分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 
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圖 3- 17(c) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.046 ppm、初始 SO2濃度為 6.3 ppm之氣

態硫酸量，虛線與實線分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 

 

 

圖 3- 17(d) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.046 ppm、初始 SO2濃度為 6.3 ppm之氣

態 SVOC量，虛線與實線分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 
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圖 3- 17(e) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.077 ppm之氣態 ELVOC量，虛線與實線

分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 

 

 

圖 3- 17(f) ： 模擬在初始臭氧濃度為 0.077 ppm之氣態 SVOC量，虛線與實線

分別代表無考慮及有考慮粒子生成之情況。 
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圖 3- 18 ： 以初始-蒎烯濃度為 15.4 ppm 之模式係數模擬初始-蒎烯濃度為

19.3 ppm之結果，實線為 SMPS經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，圖

標為初始臭氧濃度，ELVOC核化速率如圖 3-14。 

 

圖 3- 19 ： 調整初始-蒎烯濃度為 15.4 ppm 之模式係數，使初始臭氧濃度為

0.118 ppm之 SVOC量增加至 5倍、蒸氣壓上升至 1.5  10-8 bar，並模擬初始-

蒎烯濃度為 19.3 ppm之結果，實線為 SMPS經管壁修正後之粒徑分布，虛線為

模擬結果，圖標為初始臭氧濃度，ELVOC核化速率如圖 3-14。 
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圖 3- 20 ： 調整模式中 ELVOC 與 SVOC 之至 0.65的敏感度測試結果，實線

為 SMPS經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，圖標為初始臭氧濃度，硫

酸核化速率如圖 3-15，ELVOC核化速率如圖 3-14。 

 

 

圖 3- 21 ： 調整模式中硫酸與 ELVOC之核化速率為 1 cm-3 s-1之濃度至 0.85倍

之敏感度測試結果，實線為 SMPS經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，

圖標為初始臭氧濃度，硫酸核化速率如圖 3-15，ELVOC核化速率如圖 3-14。 
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圖 3- 22 ： 假設模式中 ELVOC與 SVOC之為 1並調整其他參數之擬合結果，

實線為 SMPS 經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，圖標為初始臭氧濃

度，ELVOC核化速率如圖 3-23。 

 

 

圖 3- 23 ： 假設模式中 ELVOC與 SVOC之為 1所使用之 ELVOC核化速率。 
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圖 3- 24 ：假設模式中 ELVOC與 SVOC之為 0.1並調整其他參數之擬合結果，

實線為 SMPS 經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，圖標為初始臭氧濃

度，ELVOC核化速率如圖 3-25。 

 

 

 

圖 3- 25 ：假設模式中 ELVOC與 SVOC之為 0.1所使用之 ELVOC核化速率。 
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圖 3- 26 ： 假設模式中核化與凝結為由整體低揮發性產物貢獻之擬合結果，實

線為 SMPS經管壁修正後之粒徑分布，虛線為模擬結果，圖標為初始臭氧濃度，

硫酸核化速率如圖 3-15，整體低揮發性產物核化速率如圖 3-27。 

 

 

圖 3- 27 ： 假設模式中核化與凝結為由整體低揮發性產物貢獻所使用之核化速

率。 
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圖 3- 28 ： -蒎烯與臭氧反應之概念圖，其中包含與水氣、甲醇、亞硫酸水溶液

之化學反應，以及低揮發性物質經由核化與凝結形成氣膠之物理過程。 
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附表 

表 2- 1 ： 盒子模式計算使用之化學反應式及反應速率常數，溫度為 298 K，壓

力為 1 atm。 

No. 反應式 反應速率常數 單位 

1 -pinene + O3  Y1 + 0.8 OH + 0.5 HO2 0.128 ppm-1 min-1 

2 -pinene + OH  Y4 7.7  104 ppm-1 min-1 

3 Y1 + HO2  Y2 2  104 ppm-1 min-1 

4 Y2 + OH  Y3 1.1  104 ppm-1 min-1 

5 HO2 + H2O  HO2•H2O 235 ppm-1 min-1 

6 HO2•H2O  HO2 + H2O 1.2  107 min-1 

7 SO2 + OH + M  HOSO2 + M 2.2  103 ppm-1 min-1 

8 HOSO2 + O2  SO3 + HO2 647 ppm-1 min-1 

9 * SO3 + H2O + M  H2SO4 + M 7.9  106 min-1 

10 CH3OH + OH  CH3O + H2O 1.5  103 ppm-1 min-1 

*第 9式反應速率為 2.5 %相對濕度之 SO3消耗速率。 

 

表 3- 1 ： 在乾氣流環境中，改變初始臭氧濃度之 SMPS測量結果。 

初始臭氧濃度 

(ppm) 

總數量濃度  

(# / cm3) 

眾數粒徑  

(nm) 

總質量濃度  

(g / m3) 

0 4.6 Na 3.8  10-3 

0.043 5.2  103 16.5 3.5  10-2 

0.056 6.6  104 28.2 1.1 

0.078 1.7  105 35.7 5.9 

0.086 2.0  105 36.8 7.4 

0.093 2.6  105 38.6 11.5 

0.100 2.9  105 41.5 15.6 

0.106 5.8  105 42.0 31.9 

0.107 4.6  105 43.9 29.2 

0.109 4.3  105 44.5 28.0 

0.114 6.8  105 44.6 45.2 

0.118 6.3  105 45.6 44.6 

0.120 6.8  105 44.1 43.6 
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表 3- 2 ： 在不同初始臭氧濃度之環境中，改變相對濕度之 SMPS測量結果。 

濕度  

(%) 

總數量 

濃度 

(# / cm3) 

總質量 

濃度  

(g / m3) 

濕度  

(%) 

總數量 

濃度  

(# / cm3) 

總質量 

濃度  

(g / m3) 

初始臭氧濃度 = 0.056 ppm 初始臭氧濃度 = 0.078 ppm 

< 1 6.6  104 1.1 < 1 1.7  105 5.9 

36 3.0  104 0.4 36 1.6  105 4.0 

54 1.8  104 0.2 54 1.1  105 2.4 

初始臭氧濃度 = 0.086 ppm 初始臭氧濃度 = 0.093 ppm 

< 1 2.0  105 7.4 < 1 2.6  105 11.5 

36 1.6  105 4.6 36 2.5  105 8.5 

54 1.0  105 2.7 54 1.7  105 5.6 

初始臭氧濃度 = 0.100 ppm 初始臭氧濃度 = 0.106 ppm 

< 1 2.9  105 15.6 < 1 5.8  105 31.9 

36 2.4  105 9.7 36 4.6  105 23.6 

54 1.9  105 7.5 54 3.7  105 19.2 

初始臭氧濃度 = 0.107 ppm 初始臭氧濃度 = 0.109 ppm 

< 1 4.6  105 29.2 < 1 4.3  105 28.0 

36 4.1  105 21.4 36 3.5  105 18.5 

54 2.9  105 15.2 54 2.9  105 15.6 

初始臭氧濃度 = 0.114 ppm 初始臭氧濃度 = 0.118 ppm 

< 1 6.8  105 45.2 < 1 6.3  105 44.6 

36 5.2  105 34.7 36 5.6  105 36.7 

54 4.8  105 31.2 54 4.3  105 30.1 

初始臭氧濃度 = 0.120 ppm  

< 1 6.8  105 43.6    

36 5.3  105 34.3    

54 4.2  105 27.8    
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表 3- 3 ： 在初始臭氧濃度為 0.112 ppm之環境中，加入 3900 ppm之甲醇的 SMPS

測量結果。 

初始臭氧濃度 

(ppm) 

甲醇濃度   

(ppm) 

總數量濃度  

(# / cm3) 

總質量濃度  

(g / m3) 

0.112 0 5.5  105 37.0 

3900 8.4  103 0.03 

 

 

表 3- 4 ： 以初始臭氧濃度為 0.046 ppm之狀態為基礎，加入 SO2或調高初始臭

氧濃度之 SMPS測量結果，初始-蒎烯濃度為 15.4 ppm。 

初始臭氧濃度 

(ppm) 

SO2濃度 

(ppm) 

相對濕度 

(%) 

總數量濃度 

(# / cm3) 

總質量濃度 

(g / m3) 

0.046 0 < 1 3.9  103 0.02 

6.3 2.5 1.7  106 5.9 

0.077 0 < 1 3.4  105 6.2 

 

表 3- 5 ： 以初始臭氧濃度為 0.046 ppm之狀態為基礎，加入 SO2或調高初始臭

氧濃度，經過管壁修正之實驗值與粒徑譜模式模擬之結果的比較，初始-蒎烯濃

度為 15.4 ppm。 

  實驗值(WLC) 模式模擬 

初始臭氧濃度 = 

0.046 ppm 

總數量濃度 (# / cm3) 5.1  103 1.1  104 

總質量濃度 (g / m3) 0.02 0.01 

氣膠態 SVOC莫爾比例 (%) Na* 49 

初始臭氧濃度 = 

0.046 ppm 

初始 SO2濃度 = 

6.3 ppm 

(RH = 2.5 %) 

總數量濃度 (# / cm3) 2.1  106 1.9  106 

總質量濃度 (g / m3) 6.8 4.9 

氣膠態 SVOC莫爾比例 (%) Na* 47 

初始臭氧濃度 = 

0.077 ppm 

總數量濃度 (# / cm3) 3.7  105 2.9  105 

總質量濃度 (g / m3) 6.6 5.9 

氣膠態 SVOC莫爾比例 (%) Na* 74 

*本研究沒有測量氣膠態之 SVOC莫爾比例 
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表 3- 6 ：粒徑譜模式中，使用不同參數假設值並進行擬合之各項數值設定。 

模擬結果 低揮發性產物 

 

SVOC 

飽和蒸氣壓(bar) 

核化物質 核化速率 

圖 3-16 0.45 2.3  10-9 ELVOC 

H2SO4 

圖 3-14 

圖 3-15 

圖 3-22 1 3.2  10-9 ELVOC 圖 3-23 

圖 3-24 0.1 3.7  10-10 ELVOC 圖 3-25 

圖 3-26 0.2 Na* 低揮發性產物 圖 3-27 

*圖 3-26設定之飽和蒸氣壓(整體低揮發性產物)為 5.4  10-10 bar。 

 




