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燃燒廢氣中之再凝結核化機制 

台灣大學大氣科學系 陳正平 
 

一、前言 

自光化煙霧、酸雨、臭氧洞、人為 CO2增

溫效應之後，氣膠（或稱氣懸粒子）成為大氣

環境研究的新貴課題。氣膠之所以受到普遍重

視，是由於它對全球、區域範圍的氣候與水循

環可能造成顯著的影響，也就是所謂的涂米效

應（Twomey effect）。國際氣候變遷跨政府小組

（Intergovernmental Panel on Climate Change; 

IPCC）整合有關人為氣候變化的研究成果，將

各種空氣污染物對地表輻射通量的影響（稱為

氣候驅力；climate forcing）訂出最可能量與誤

差範圍，其中最主要的正貢獻來自人為溫室氣

體，而最主要的負貢獻來自人為氣膠的直接與

間接效應。對大家比較熟知的人為溫室效應，

IPCC 認為其氣候驅力為 2.5 W m-2，誤差則為

±0.3 W m-2，顯然 IPCC對此氣候驅力的估算具

有頗高的信心度。至於氣膠的「直接」氣候驅

力最可能的量為−0.7 W m-2，不過此負驅力的可

能範圍為−0.2 W m-2 ∼ −1.5 W m-2，誤差顯然

大了許多。而對氣膠的「間接」氣候驅力，也

就是經由對雲物理特性的影響而改變雲的輻射

特性，IPCC只提供了估算值的範圍（約在 0 ∼ 

−1.6 W m-2 間），卻缺乏信心為其訂出最可能

量，這是因為雲與氣膠間極度複雜的交互作用

更增加了估算的不確定性。尤以上的數字看

來，氣膠的直接與間接效應加起來甚至可能完

全抵銷溫室氣體的增溫效應，顯示氣膠在氣候

變遷問題上重要性不亞於人為溫室氣體。 

由於人類空氣污染排放量持續增加，氣懸

粒子的各種效應也逐漸浮現，引起許多科學領

域的高度興趣。由於不同大小的粒子具有差異

極大的氣體動力、熱力、輻射及化學特性，各

個科學領域所注意的氣懸粒子也有其特定的尺

寸範圍。在常見的粒徑劃分範圍中，直徑不到

100 nm的超微粒子（ultrafine particles）具有很

複雜的生成與演化機制，其表現出的性質也相

當多樣化，因此除了上述的氣候與水循環問題

之外，還是材料合成、生物科技、微污染

（microcontamination）、排放控制以及公共衛生

等等多重領域的研究重點。 

雖然超微粒子在眾多領域裡都具有高度的

重要性，吾人對其各種行為的瞭解卻相當不完

整。其中困難一部份源自複雜的核化（由氣態

變為粒子態）機制，以及這些機制隨粒子前驅

氣體種類和大氣條件的敏感變化。對流層和平

流層內超微粒子的形成，通常需要二種以上可

凝結蒸氣的共存，如此才可以進行異分子同質

核化作用；如果只有單一分子種類，那麼進行

單分子同質核化作用所需的部分蒸氣壓將遠高

於實際大氣所能提供。水氣是自然大氣或燃燒

廢氣中含量最豐富的可凝結氣體，無疑地也是

核化過程中的首要參與者。至於次要的參與

者，多半是硫酸、硝酸、氨以及有機化合物等

氣體，其中硫酸不論是在自然或人為狀況下經

常都是含量最豐富的。雖然硫酸可確定是最重

要的「次要可凝結氣體」，然而硫酸如何在各種

過程中產生卻引起熱烈的爭辯。  

目前許多領域的研究者普遍認為光化學反

應是大氣中產生次要可凝結氣體（硫酸、硝酸）

的主要機制，這種看法也由許多氣懸粒子質量

濃度的觀測數據中得到佐證，因為這些濃度呈

現日間較高的明顯日夜變化[2,12]。許多研究並

認為經此「光化學核化機制」而產生的次要可

凝結氣體，是許多偏遠大氣粒子核化過程的主

要氣體來源。然而，這個機制是否適用接近人

為排放源（如工業、汽車、飛機的排放廢氣）

的情況卻值得進一步探討，在稍後所呈現的一

些資料將顯示可能並非如此。 

在較偏遠地區所觀測到的氣懸粒子日夜變

化顯示，日間氣懸粒子的增加係發生於數小時

的時間尺度裡；然而許多飛機排放研究卻顯

示，剛噴出的廢氣煙流中立即含有極高濃度的

超微粒子[11]。這些粒子的產生其實靠的是油料

中的硫不經光化學作用便立即被轉換為硫酸

（在此稱為「燃料硫核化機制」）。以古典雙組
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份成核（binary nucleation）理論進行估算，將

可發現燃料中的硫必須有數個百分比直接轉換

為硫酸方可解釋所產生的粒子濃度，然而以燃

燒動力學為基礎的計算卻無法佐證這樣高的轉

變比例[1,8,9]。其中的差異或許如同[6]及[5]的

解釋，是由可提升粒子成核作用的離子靜電效

應所造成。 

以上研究飛機排放的學者所提出的一些粒

子生成機制，極有可能也在其他類型的燃燒排

放廢氣中發生。然而，過去針對工業、運輸與

其他人為燃燒廢氣中粒子生成過程的研究卻多

著重於光化學核化機制，甚少注意到那些飛機

排放研究所提出的論點，即可由燃燒過程直接

產生次要可凝結氣體。本研究則認為次要可凝

結氣體不必自燃料中獲得，可直接得自空氣中

所含有的既存粒子，並以觀測資料與實驗來證

明這個新的機制。 

二、觀測 

氣懸粒子質量濃度的測量已為各地環保單

位的例行工作項目。然而，由於氣懸粒子的數

量濃度和質量濃度間通常並沒有明顯的相關性

[13]，因此似乎很難由質量濃度的測量獲得粒子

核化作用的直接證據。不過，間接的證據卻能

經由與光化學所引致的核化機制相矛盾的現象

而獲得。例如 Chow and Watson[3]發現，城市地

區氣懸粒子質量濃度的日夜變化呈現清楚的雙

峰型態，且峰值與早晨和傍晚上下班車流量密

切相關；此雙峰型態迥異於偏遠地區常見的午

後單峰型態，也顯示車輛所直接排放的粒子質

量很可能高於光化學作用所產生的粒子質量。

不過，粒子質量的測量結果不能提供有關超微

粒子的資訊，因為超微粒子雖然數量居多，對

總質量的貢獻卻很低。此外，Chow and Watson[3]

所報告的結果也很可能只是反應出車輛所排放

的煤煙粒子、不完全燃燒的油料、煤灰，以及

路面再浮揚粒子（resuspended particles），這些

粒子均較超微粒子大得多。 

超微粒子形成機制的直接的證據必須包括

粒子數量濃度的資訊，接下來的分析便是比較

實測的粒子數量濃度與質量濃度。粒子數量濃

度（N）的測量係使用 TSI Inc. 所出產的

SMPS-3934C氣懸粒子徑譜儀，可在10 ~ 520 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖一 於台北地區所觀測的氣懸粒子數量濃度

（N）與 PM10（M）的平均日夜變化。 

 

的直徑範圍量取 109 個頻道的粒子數量密度。

所採用之數據為 1997年秋季約兩個月期間內，

測於台北市區的逐時資料。粒子質量濃度的數

據則是利用前述觀測所在地附近 3 個環保署測

站同一時期的平均 PM10（氣動直徑 10 µm以下

氣懸粒子的質量濃度）逐時資料（M）。以上資

料經整理可得圖一所示的平均日變化曲線，其

中有幾個明顯的特徵：1）N和M均顯現早晚兩

個主要峰值；2）M的峰值明顯落後 N的峰值，

在早晨達 2 ~ 4小時，在傍晚也有 1 ~ 3小時；3）

N 的攀升大約始於日出前 2 小時（此觀測期間

的日出時間為 5:40 ~ 6:10 am）。N的峰值很明顯

與交通尖峰時段相符，不過 M的時滯則顯示還

有其他因素在控制粒子數量質量濃度的成長。

造成 M在交通尖峰後還能持續增加的原因就是

大家所熟知的光化學核化機制，能將車輛所排

放的 SO2與 NOx等氣體轉換為可凝結的酸氣。

這個機制的運作時間自然是在晨間交通尖峰之

後比較長；傍晚的交通尖峰後只有很短且很弱

的光化活動，以致 M的增加也較晨間來得不明

顯。 

至於晨間 4 ~ 7時的情況則得另尋機制來解

釋，理由是此時段並無顯著的光化輻射通量，

再加上此期間的 N和 M變化趨勢恰恰相反。這

些情況意味著光化學活動很可能不是控制都市

大氣中超微粒子生成的機制。如此強烈粒子生

成的最可能的原因就是清晨逐漸增多的交通活

動，然而為何 M不也跟著增加呢？如果這些粒

子是由燃料硫直接轉換成硫酸的機制（燃料硫

核化機制）所造成，那麼所產生的硫酸必然會
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增加氣懸粒子的總質量。當然，很可能這些新

形成的超微粒子因為粒徑太小而不具顯著的質

量，也可能 PM10採樣器的濾紙對次微米尺寸粒

子的收集效率較低，可惜此刻缺乏細節的資訊

可供進一步討論。粒子數量增加而質量卻不增

甚或降低的這個問題，其實可以用一個過去所

沒有注意的機制來合理解釋的，而且此機制並

不違反以上這兩個可能性。 

一般的機動車輛（尤其是機車）並未裝設

有效的過濾器，以濾除抽入引擎的空氣中所含

的細微粒子。氣懸粒子的常見成份中，H2SO4

和 HNO3的沸點（各為 444.7°C和 83°C）不高，

而NH4HSO4和 (NH4)2SO4則在攝氏幾百度的溫

度下就會分解。然而引擎燃燒溫度卻通常超過

1000°C，這些既存粒子因此很可能在高溫下氣

化（vaporize）。超微粒子更是特別易受氣化，

不僅因為它們的小粒徑，也由於其化學組成通

常是易揮發性物質。在這種情況下，無論所使

用油料含硫量的多寡，機動車輛的排放廢氣仍

然可能含有大量的硫酸以及多種他類的可凝結

蒸氣。這些可凝結蒸氣在進入排氣管時以及離

開排氣口而與環境空氣混合時會快速冷卻，此

冷卻過程會觸發激烈的粒子核化作用。圖二為

此過程的示意圖，顯示既存粒子在高溫下氣

化，然後在冷卻過程中再凝結，但快速的冷卻

使得一大部分可凝結氣體並不附著在原有的粒

子上，而是進行核化而形成新粒子。以上這個

「再凝結核化機制」的假說是否有任何證據支

持呢？讓我們先再次檢驗前述的觀測資料。 

車輛廢氣中含有兩類直接來自周遭空氣的

既存粒子：1）在燃燒期間未被完全氣化的既存

粒子，2）由於混合過程而進入廢氣的環境粒

子。許多研究顯示，既存粒子會減緩核化作用，

因為蒸氣傾向凝結於現有的表面上[4,14]。因

此，對光化學核化機制和燃料硫核化機制而

言，粒子生成速率會隨環境空氣中既存粒子濃

度增加而降低。但是對再凝結核化機制而言，

環境空氣中既存粒子是產生新粒子的必要原

料，因此核化速率應隨既存粒子濃度的增加而

升高。對 N 逐時變化的進一步分析可對如此相

反的論據提供一個驗證。首先定義 Nmax為 N的

峰值，Nmin 為峰值前的谷值，而∆N ≡ Nmax - 

Nmin，那麼∆N 可代表在交通尖峰期間新粒子 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖二 再凝結引致之核化機制示意圖。在燃燒加

熱過程中，吸入引擎的空氣所含的既存粒

子會在高溫下氣化，然後在排氣因與外界

空氣混合而冷卻的過程中進行再凝結，並

引致強烈的核化過程，形成大量的超微粒

子。To代表環境氣溫。 

 

 

的產生量，而 Nmin可代表交通尖峰前的初始環

境粒子含量（由於凝結速率正比與數量和粒徑

的乘積，因此 N 比 M 適於代表凝結消耗）。對

圖一中的資料進行簡單的統計分析，便可發現

∆N和 Nmin之間的相關係數在晨間為 0.63，在傍

晚為 0.70，這結果明顯傾向於再凝結核化機制。 

三、實驗 

接下來以一實驗來進一步檢驗先前所介紹

的兩種與燃燒過程有關的核化機制（燃料硫核

化機制、再凝結核化機制），重點放在圖二所描

述的的過程。此實驗將環境空氣通過一在置於

高溫爐內的氧化鋁管，此間接加熱法避免了燃

料硫或燃燒不完全的燃料之影響。被加熱的空

氣離開高溫爐後逐漸被冷卻至室溫，粒子核化

作用大多發生在此冷卻階段；同時，此冷卻的

空氣也以導管送至氣懸粒子徑譜儀以測量氣懸

粒子的粒徑分佈。由於汽、機車引擎燃燒溫度

通常在 1000 ~ 3000°C，此實驗將加溫管溫度定

於 1000°C，以獲得代表最低影響程度的結 
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圖三 加熱過後（heated）和未加熱（unheated）

空氣中氣懸粒子的粒徑分佈。 

 

果。圖三中兩條曲線為加熱前、後所測得的粒

徑分佈，很明顯地加熱過的空氣比不加熱的空

氣含有較多的超微粒子，但較少粒徑大於約 120 

nm的大粒子。在加熱-冷卻的過程中，粒子總數

量濃度由 3,100 cm-3增至 710,000 cm-3；由於沒

有其他可凝結蒸氣的來源，這些粒子的產生顯

然是再凝結核化機制所造成。與實際燃燒過程

相比，此實驗中尚缺乏因燃燒所產生的水氣，

但卻足以產生如此大量的粒子，顯示再凝結核

化機制是個很有效的粒子產生機制。  

圖三中還有一個值得注意的現象：在 SMPS

的有效偵測範圍內，加熱過和未加熱空氣中的

粒子總體積分別為 39.9 µm3 cm-3 和 1.75 µm3 

cm-3，其中的差別顯然是由一些粒徑大於 SMPS

偵測上限的粒子所造成的。事實上，圖三中粒

徑大於約 100 nm的粒子不太可能是由新核化的

粒子成長而來，因為實驗過程過於短暫的，不

容這些超微粒子以凝結或撞併的方式成長到這

樣的尺寸。這些粒子較有可能是一些尚未完全

氣化的既存粒子殘留體，不完全氣化的原因與

其較大粒徑或含有不易揮發的化學成分有關。 

上述的實驗運用高溫爐隔離加熱，這與一

般車輛引擎或鍋爐內直接以燃料燃燒加熱不

同，因為燃料本身或燃燒過程也可能影響核化

過程。為瞭解燃料對此再凝結核化機制的影

響，又進行另一個實驗，分別使用外界空氣與

純空氣於機車引擎燃燒過程，並與為燃燒的外

界空氣比較。由圖四之結果可發現，若以純空

氣燃燒，則廢氣中含有最低的粒子濃度，這些 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四 機車引擎燃燒實驗結果，包括以外界空氣

加入引擎燃燒，以純空氣加引擎入燃燒，

以及未燃燒的外界空氣中的氣懸粒子粒徑

分佈。 

 

粒子應為燃燒不完全所產生的煤灰（soot）粒

子；而以外界空氣參與燃燒，則產生高濃度的

小粒子。這個初步實驗再次支持「再凝結核化

機制」。 

四、討論與結論 

前述的觀察和實驗結果顯示，燃燒過程可

將一些較大的氣懸粒子轉變成大量的超微粒

子，這個過程對人類和環境有許多負面的影

響。例如，對固定的質量濃度而言，超微粒子

更能散射光線，因此影響大氣能見度以及輻射

平衡。同時，超微粒子比大的粒子更容易附著

於肺壁與氣管上，對都市居民健康有更大的威

脅[10]。目前所訂定的車輛引擎排放標準雖然的

確有助於排放粒子總質量的降低，但一些所謂

的低排放引擎實際上會產生數量更多的超微粒

子[10]。過去對引擎排放的控制策略多著重於更

乾淨的燃料、觸媒轉化技術以及廢氣過濾，而

此研究結果則顯示如果將吸入引擎的空氣事先

過濾，也許更能減少超微粒子的排放。  

當然，移除既存氣懸粒子不保證能完全消

除超微粒子的排放，因為還有燃料硫核化機制

在運作。先前的討論並未比較燃料硫核化機制

和再凝結核化機制何者比較重要，以下的簡單

估算則提供了一個量級的概念。根據 Curtius[5]

對飛機排放的直接測量結果，引擎燃燒廢氣中

硫酸蒸氣含量在高、低燃油硫含量的情況下各

約為 1.3 ppbv與 < 0.05 ppbv。而都市 PM10值則

通常在數十個 ppbv左右，其成分中硫酸根佔了

很大的比例。甚至在自由大氣中，氣懸粒子的
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質量濃度也可達 1 ppbv左右[7]。從可凝結氣體

來源與含量的角度而言，再凝結核化機制在都

市大氣中應比燃料硫核化機制更能有效率地產

生超微粒子，在自由大氣中至少也有相當量級

的核化速率。此外，既存氣懸粒子除了硫酸以

外還含有其他許多可凝結氣體，這些異種氣體

的存在可促成「多組份核化作用」的進行，這

比水與硫酸的「雙組份核化作用」來得更有效

率。 

污染排放強度的資料是大氣化學模式得到

準確計算的重要條件，然而目前的各種模式中

僅有質量濃度的排放資料，缺乏數量濃度的各

項數據，因此難以準確進行氣膠模擬。此研究

所提出的再凝結核化機制更凸顯了這問題的嚴

重性，因為車輛或鍋爐的排放粒子數量濃度不

僅僅與燃料和燃燒條件有關，更與周邊環境空

氣的氣膠粒子含量有關。因此，燃燒過程中，

原有粒子被再處理而造成廢氣中粒子數量大

增，是未來進行排放調查所需考慮的重要因子。 

此研究對所提出的「再凝結核化機制」僅

僅提供了初步的分析。未來應對既存粒子的大

小、成分、質量濃度以及引擎溫度高、低和運

轉速度對核化速率的影響做更進一步的調查，

同時也應分析粒子在高溫下氣化程度與其粒徑

與化學成份的關係。  
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