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大气碳气溶胶具有重要的气候效应&但其观测研究中的不确定性还很大(作者对目前应用较广泛的

气溶胶有机碳 "

]!

#和元素碳 "

*!

#采样观测和分析方法 "包括光学法'热学法'热光学法及光学和热学实

时在线观测方法#进行了评述(石英滤膜采集和实验室热光学分析方法应用较多&但在升温程序设置'

]!

+

*!

的划分和裂解碳校正方面还存在问题&而且需要准确评价样品采集过程中有机气体吸附和滤膜上已采集颗粒物

挥发导致的采样偏差(光学和热学在线观测方法有助于避免采样和后期处理过程对颗粒物性质的改变&有利于

反映颗粒物在大气中的初始特性&但此类方法尚需改进(对二次有机碳 "

R]!

#的估算&采用将源直接排放的

]!

进一步划分为燃烧源排放和非燃烧源排放的方案可能更为准确(关于有机物质质量 "

]H

#的估算&尚需

开展相关研究以确定适合我国不同环境气溶胶特点的
]H

+

]!

估算因子(我国科学家应在碳气溶胶观测方法的

改进和完善中做出应有的贡献&努力建立适合我国气溶胶特点的碳气溶胶观测方案和规范(
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!
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引言

大气气溶胶中的碳通常分为有机碳 "

]!

#和

元素碳 "

*!

# "

G-">>

&

2JEA

#$以碳酸盐形式存

在的碳在总碳 "

;!

#中不足
6d

"

V%

=

%,.&%"O

&

2JAE

#&且仅能通过风蚀过程进入大气(

]!

可直

接源于人为或生物源的排放 "

C,#$%,

@

]!

#"

#̂$

.&%"O

&

DBBB

#&也可由有机气态前体物在大气中

经过化学转化而形成 "

R.'-()%,

@

]!

#"

;?,

=

#(.&

%"O

&

2JJ6

#(

*!

的主要来源为各种燃烧过程 "如

化石燃料和生物质燃烧等#&除飞行器可直接排放

*!

到对流层上层外&

*!

源的分布局限于人口密

集区的地表(在研究目的不同时碳气溶胶的划分

标准有所差异&如研究能见度和辐射平衡时依据

大气颗粒物对可见光的吸收和散射进行划分

"

!1-<

&

DBBF

#(为便于观测和研究&气候研究者

定义 -

S!

."

S"%'I!%,7-(

&即黑碳&碳气溶胶的

光学检测定义&与
*!

相当#为大气气溶胶中吸

收可见光辐射的组分&包含
*!

和某些有机碳

组分(

碳气溶胶是大气细颗粒物的重要组成部分

"

V%'-70-(.&%"O

&

DBBB

$

R.#(>.").&%"O

&

DBBF

#(

在美国城市和工业区碳气溶胶占大气细颗粒物总

质量的
DBd

!

3Bd

"

/-

::

..&%"O

&

2JJF

#甚至

ABd

"

K?(.0.&%"O

&

2JJF

#$其中的有机组分占

2Bd
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WBd

"
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#$

S!

在美国和

欧洲城市地区占大气颗粒物质量的
6d

!

2Bd

"

X#

:

1<--).&%"O

&

DBBE

#&在北印度洋占
2Bd

!

23d

"

/%$%(%&1%(.&%"O

&

DBBF

#(值得注意的是

在全球约
3Wd

人口居住和工作的城市地区&源于

燃烧过程的颗粒物 "主要为碳气溶胶#数浓度最

大&而数浓度是决定气溶胶对人体健康危害的关

键因素 "

H%'K...&%"O

&

DBBF

#(

碳气溶胶具有广泛的气候和环境效应 "白建

辉等&

DBB6

#!

2

#大气含碳颗粒物可直接影响辐

射平衡&也可作为云凝结核 "

!!K

#$与其相关的

间接和直接强迫可能作用相反&但其准确量值目

前尚不清楚(气溶胶的辐射强迫效应是气候预测

研究和影响气候变化的众多因子中最大的不确定

因素 "

MC!!

&

DBB2

#&其中碳气溶胶的重要气候

效应已引起广泛关注(

D

#碳气溶胶可以降低大气

能见度(颗粒有机物已被证实对能见度降低有重

要贡献&在美国西部有机物对导致能见度降低的

颗粒物的贡献与硫酸盐相同甚至更多 "

H%'#%0.&

%"O

&

2JA2

$

4%0'-('."-0.&%"O

&

2JJ3

#(

F

#碳气

溶胶可导致空气质量恶化并诱发呼吸系统和心血

管疾病&其中可能含有的致癌化合物可危害人体

健康 "

X-"

:

%&.

&

2JJ6

#$已有研究工作开始评价

人体在颗粒相组分中的暴露可致相关疾病的发病

率和死亡率增加 "

K/!

&

2JJA

#(某些颗粒有机组

分可诱导有机体突变 "

H%&0?$-&-.&%"O

&

2JAW

#(

由于有机毒物具有从大气向水体输入性质&其大

气传输也已引起更多关注(

作为大气细粒子的重要组分 "

;?,

=

#(.&%"O

&

DBBB

#&碳气溶胶对气候系统有重要的影响(准确

观测和预报其浓度和成分对于大气细颗粒物质量

浓度'能见度'气候和生态效应及人体曝露研究

非常必要(但目前碳气溶胶的观测研究尚存在较

大的不确定性&如对气候系统具有致冷和加热效

应的
]!

和
*!

在实验分析中的准确测定和划分尚

没有国际公认的方法$对大气碳气溶胶含量'空

DBD
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8

3)9-7:#)(6#+;0(7#;#.<:;(72-,3#)-)=>)2(;,3

?

-,3#)

间分布#粒径和形状认识的不可靠使得其气候效

应研究的不确定性更大 $

@3

?

54##=(,-./

"

!AAB

%&

!

!

采样方法及其不确定性

大气颗粒物中多相的#半挥发性的和凝结性

的有机化合物在大气中可以气相或颗粒态存在"

导致有机颗粒物的采集复杂化&采集过程本身会

改变有机物的气
C

粒平衡"导致正或负的采样偏

差 $

D+7

E

3)(,-./

"

!AAA

%&颗粒物有机碳观测受

样品采集过程中的挥发损失#气态有机化合物在

滤膜介质上的吸附等因素的影响 $

F6F+77

8

"

!AAA

%&

!"#

!

颗粒态有机物的采集方法

分析采集在滤膜上的颗粒物是最常用的观测

大气气溶胶成分的方法&碳气溶胶样品通常被收

集在石英微纤维滤膜上"这种滤膜介质适合加热

高达
GAA

!

HAAI

的热学碳分析"但其较大的吸附

表面积易导致气体的吸附&由于滤膜采样方法费

用较低得到普遍应用"但其缺点是需要人为操作"

在一个监测网内或一段野外观测期需要分析的滤

膜数较多&

撞击采样器可用来获得粒径分离样品的
<9

'

J9

结果"多种碰撞介质被用于采集气溶胶样品&

<9

'

J9

观测应采用无碳介质"因为分析过程需要

测定滤膜样品加热后释放的
9<

!

量&不吸附有机

物的铝箔介质通过预清洗可将其碳背景值降到很

低(但热光学法等碳分析方法不能区分铝箔介质

上的
<9

和
J9

$

F6F+77

8

(,-./

"

KHGH

%&撞击采

样器收集比滤膜采集颗粒物经受的压强下降小"

因此较少受到挥发损失的影响 $

L5-)

?

(,-./

"

KHGM

%(但在较低的湿度条件下采集时颗粒物的碰

撞反弹会影响粒度分级而导致采样误差 $

N,(3)(,

-./

"

KHHO

%"利用含碳的油脂来阻止或减弱碰撞

反弹效应对于碳分析不可取 $

P-;3.#+(,-./

"

KHHH

%(相对湿度较大 $如
MAQ

!

GAQ

%$

P-;3.#+

(,-./

"

KHHH

%时因颗粒物碰撞反弹的几率很小"

撞击采样准确度较高&

!"!

!

颗粒态有机物的采样偏差

由于气相和凝结性有机物的影响"很难准确

测定颗粒态有机碳的浓度"各种采样偏差可能影

响采集颗粒物对其在大气中实际状况的准确反映&

半挥发性和挥发性有机物与滤膜介质间相互作用

有关的采样偏差 $

N-R

E

.3)

?

-7,3S-6,;

%包括!

K

%

样品采集过程中和采集后大气中的气相和挥发性

有机物在石英微纤维滤膜上的吸附导致对颗粒物

有机碳的观测产生正偏差 $

D+7

E

3)(,-./

"

!AAA

%(

!

%半挥发性有机物从样品滤膜上的挥发损失导致

采样负偏差 $

J-,#+

?

5(,-./

"

KHHA

(

F6T#4(,

-./

"

KHHA

(

D+7

E

3)(,-./

"

KHHO

%&由于采样导致

对
<9

观测的偏差介于挥发损失引起的
CGAQ

到

因气体吸附造成的
UVAQ

之间 $

J-,#+

?

5(,-./

"

KHHA

(

D+7

E

3)(,-./

"

KHHO

%&

一般认为大气颗粒物中的凝结性有机物在进

入采样器时与气相组分保持平衡&但在采样泵作

用下气流通过采集滤膜时"凝结性化合物被暴露

到一个面积较大且初始洁净的平面"容易发生吸

附并导致这些化合物与滤膜和气体吸附相处于新

的平衡状态&凝结性化合物在气相与吸附相之间

的分配受大气温度#吸附表面积#分配常数 $如

蒸气压%和其他竞争性的被吸附物 $如水汽%的

影响&另一方面"通过滤膜后压强的显著下降会

促使颗粒态有机物挥发&在采样期间大气中凝结

性有机物浓度的升高或降低也会导致更多的气相

物质的吸附或者已收集物质的挥发"以重建与正

在通过滤膜的气相之间的平衡"结果是样品更有

利于反映采样结束时的大气状况&其他气相组分

$如
<

W

%浓度在采样过程中的变化也会通过化学

反应改变已采集物质的成分 $

D+7

E

3)(,-./

"

!AAA

%&

有机气体在石英滤膜上的吸附是颗粒物有机

碳采样观测的重要误差来源&观测发现两张滤膜

顺序放置采样时"后置石英滤膜上收集到的
<9

约占前置滤膜上的
KAQ

!

OAQ

$

9-=.((,-./

"

KHGW

(

F6T#4 (,-./

"

KHHA

(

D+7

E

3) (,-./

"

KHHO

(

0)=7(4;(,-./

"

!AAA

%"由于前置滤膜对

颗粒物的采集效率超过
HH$HQ

"因此推断后置滤

膜反映了含碳气体的吸附(暴露在不含颗粒物的

气相有机物中的石英滤膜上可观测到
<9

"也证实

有机气体可被吸附到用于采集有机颗粒物的滤膜

上&

F6F+77

8

(,-./

$

KHGH

%发现在
F<&T>

撞击

采样器 $

F367#X<73S36(&)3S#7R T(

E

#;3,>R

E

-6X

,#7;

%切割点为
A$AV

"

R

的最后一级后安置的石英

WA!
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滤膜上收集到
MAQ

的
<9

"与硫酸盐#硝酸盐和

J9

的粒度分布明显不同 $如仅
KMQ

的
J9

质量在

后置滤膜上%(粒径分布观测表明在小于
A$AV

"

R

范围只有很少的颗粒物质量"同时后置滤膜上并

未观测到
J9

#硫酸盐等的高载荷"表明此现象并

非颗粒物碰撞反弹所致(因此推断后置滤膜上的

有机物质主要源自吸附的气体 $

F6F+77

8

(,-./

"

KHGH

%&

半挥发性化合物 $以气相或颗粒态存在"如

硝酸铵和许多有机物%的挥发也已被确认为重要

的误差来源&由于在采样器内压强降低破坏了已

沉淀颗粒物和气体间的平衡"或由于温度#相对

湿度或者引入的气溶胶成分在样品采集过程中的

变化都可能导致物质挥发&样品在运输和储存过

程中产生的偏差也已有报道 $

95#4

"

KHHV

%&

!"$

!

正负采样偏差的评价

利用石英微纤维滤膜采集
<9

时"滤膜上吸

附的有机气体量可通过以下两种方式估算!

K

%在

石英滤膜后加后置石英滤膜 $即
%%

组合%(

!

%

设置包含
D(S.#)

滤膜和后置石英滤膜的第二个采

样通道 $即
%

和
D%

组合%&由于前置滤膜基本收

集了
KAAQ

的颗粒物质 $和某些气相物质%"后置

滤膜仅暴露在气相物质中并对其进行吸附(颗粒

态有机碳被认为是前置石英滤膜上观测到的
<9

与
%%

或
D%

组合中后置石英滤膜上观测到的
<9

的差&这种方法假定!

K

%有机气体在前置和后置

石英滤膜上的吸附量相等(

!

%由挥发导致的颗粒

物
<9

的损失可以忽略 $

D+7

E

3)(,-./

"

!AAA

%&

F-.R(,-./

$

KHHO

%通过扣除后置滤膜的
<9

平

均浓度来处理
>FY1<PJ

$

>),(7-

?

()6

8

F#)3,#X

73)

?

#SY7#,(6,(=P3;+-.J)237#)R(),;

%

<9

观测

结果&但
95#4(,-./

$

KHHO

"

KHHB

%推断前置滤

膜上的吸附和挥发可以忽略或相等抵消"不能单

独通过后置滤膜来评价(因此对前置滤膜观测到

的
<9

浓度未进行修正"而利用撞击采样观测结

果对滤膜采样观测结果进行校正&还有学者认为

挥发损失作用大于吸附"主张后置滤膜上观测到

的结果应当加到前置滤膜上来改进观测的准确度&

许多研究者注意到在同步采集条件下"石英

滤膜置于
D(S.#)

滤膜后 $

D%

组合%比置于石英

滤膜后 $

%%

组合%会收集到更多 $约
WAQ

!

VAQ

%的
<9

$

F6T#4(,-./

"

KHHA

(

D+7

E

3)(,

-./

"

KHHO

%"认为石英吸附有机气体可能比
D(SX

.#)

更有效&可能的解释是凝结性有机物在
%%

前

置滤膜附近还未达到与气相和吸附相的平衡"因

为石英微纤维滤膜的吸附表面积约为
D(S.#)

滤膜

的
V

倍 $

D+7

E

3)(,-./

"

KHHO

%"可能需要比
D(SX

.#)

滤膜长很多的时间达到平衡(如果凝结性有机

物在前置石英滤膜附近还未达到平衡"前置滤膜

将消耗并减小其到达后置滤膜的浓度"这将导致

观测到的
D%

后置滤膜上比
%%

后置滤膜上更高

的
<9

载荷&这种推理表明
D%

后置滤膜比
%%

后置滤膜能更好地估算石英微纤维滤膜上的气体

吸附&据此
D+7

E

3)(,-./

$

!AAA

%认为置于
D(SX

.#)

滤膜后的石英滤膜能很好地估算有机气体的吸

附"并利用平行通道系统 $石英滤膜#

D(S.#)C

石英滤膜%进行颗粒物有机碳观测&

D+7

E

3)(,-./

$

KHHO

%利用
D%

和
%%

滤膜组

合对气相和颗粒态有机物恒定源的实验观测表明"

吸附作用可能导致的观测偏差在偏僻站点最大"

因为这些地点颗粒物浓度相对较低&由于颗粒物

载荷随着采样持续线性增长"而吸附气体的载荷

开始时增加"在达到饱和点以后持平"因此吸附

导致的相对偏差 $百分比%对于采集颗粒物较少

的样品会更大&

D+7

E

3)(,-./

$

KHHM

%和
0)=7(4;

(,-./

$

!AAA

%证实了采样偏差对偏僻站点样品的

影响"发现在美国大峡谷和国家公园
<9

观测的

偏差 $

K!

或
!O5

采样周期前置滤膜上
OAQ

!

VAQ

的收集物质为气体吸附%比在如洛杉矶这样的城

市地区更大&这些实验室和野外观测结果表明"

由于
<9

吸附导致的正采样相对偏差随着采样体

积和时间的增加可能会减小&

某些研究利用
%%

后置滤膜来估算滤膜上已

收集颗粒物的挥发损失"也有学者通过观测滤膜

上游采用溶蚀器去除了有机气体后的
%%

后置滤

膜上的
<9

来确定&但
D+7

E

3)(,-./

$

!AAA

%认为

D%

和
%%

后置滤膜不可能有效地采集前置滤膜上

挥发损失的颗粒物组分(因为假定挥发过程需要

通过前置滤膜时压强的降低"后置滤膜对于气体

$来自大气或来自颗粒物的挥发损失%的吸附在这

种压强降低的条件下将会减弱"因此推断后置滤

膜不能评价挥发损失&

L5-)

?

(,-./

$

KHGM

%也认

为采集在
D%

后置滤膜上的有机物质可以很好地

估算前置石英滤膜上有机气体的吸附"但不能用

OA!
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8
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?

-,3#)

于评估挥发损失&但上述推理忽略了后置滤膜比

前置滤膜 $已收集了约
KAAQ

的颗粒物%相对更洁

净的事实"这可能导致后置滤膜附近气相#颗粒

相和吸附相有机物之间的平衡与前置滤膜有所不

同&采用溶蚀器后的
%%

后置滤膜评价有机颗粒

物的挥发损失困难在于!处于有效的溶蚀器下游

滤膜上收集到的颗粒物会被持续暴露在有机气体

浓度被降低或为零的气流中"上游气体组分的去

除会破坏凝结性有机物的气
C

粒平衡并促进挥发

作用"因此加溶蚀器采样的滤膜上有机物的挥发

损失大于不加溶蚀器的采样&

在不加溶蚀器的滤膜上采集到的大气颗粒物

中的凝结性有机物在进入采样器时与气相保持平

衡"同时与经过样品采集后的气相也保持平衡&

因此"不加溶蚀器的滤膜采样过程中"有机颗粒

物质的挥发损失和对有机气体的吸附受大气中物

质浓度和压强变化的影响 $即当平衡发生变化时%

$

F6T#4

"

KHHH

%&采样过程大气中物质浓度升高

或降低的变化导致样品倾向于反映采样末期的大

气状况&颗粒物载荷随采集过程持续而增加会进

一步降低滤膜下游的压强"这也会导致系统性的

挥发损失&

!"%

!

正负采样偏差的相对重要性

关于正负采样偏差的相对重要性 $即有机物

的吸附和从滤膜上挥发的相对量级%仍存在争议&

石英微纤维滤膜对有机气体的吸附已被证实"争

论的焦点在于后置滤膜上吸附的物质是来自大气

中的有机气体还是来自前置滤膜上已采集颗粒物

的挥发)

观测表明半挥发性有机化合物的挥发损失可

能很显著 $

Y(,(7;(,-./

"

KHGA

(

Z-.-;

8

)(,-./

"

KHGO

%"

J-,#+

?

5(,-.$

$

KHHA

%和
D-)

?

(,-.$

$

KHHO

%

认为颗粒物有机碳的挥发大于滤膜对
<9

的吸附&

而
D+7

E

3)(,-./

$

KHHO

%在不同时间和站点利用不

同的观测方法得到了相反的结论"并建议在不加

溶蚀器的采样系统中"置于
D(S.#)

滤膜后的石英

微纤维滤膜 $

D%

组合%上的
<9

浓度应当从平行

通道得到的
<9

浓度中扣除以修正正的采样偏差&

关于颗粒物有机碳的观测尚有许多问题有待

解决"在改进采样方法的同时应对有机物物种的

识别划分和分析给予更多关注 $

N65-+(7(,-./

"

KHHB

%&目前对石英滤膜吸附气体的化学特性所知

甚少"石英滤膜是否会优先吸附某些特定的化合

物) 这种吸附与化合物的极性#分子量和凝结性

是否有关) 温度和相对湿度对这种吸附有何影响)

已有研究表明石英对极性化合物的吸附比非极性

化合物更强 $

Z#;;

"

KHH!

%"但很多问题有待深入

研究&

!"&

!

加溶蚀器采样方法

有机碳气溶胶的半挥发性特征导致其采集比

较复杂"必须应用特殊的采样装置&

F-=(7(,-./

$

!AAW

%认为不加溶蚀器采样时"石英微纤维滤膜

对
<9

气态前体物的吸附大于从已采集颗粒物中

的挥发损失"可导致对环境大气中颗粒态
<9

浓

度高估约
!AQ

!

KAAQ

&采用溶蚀器可以去除有机

气体以减小滤膜上气体吸附的影响 $

J-,#+

?

5(,

-./

"

KHHW

(

N+:7-R-)3-)(,-./

"

!AAO

%&

有学者认为相对于平行通道滤膜采样系统能

更好地评价半挥发性有机物的吸附和挥发的方法

是使用溶蚀器#滤膜和吸附基系列"即所谓扩散

溶蚀方法 $

Y#;;-)[3)3(,-./

"

KHGW

%&利用该方

法"气相有机物扩散到涂有吸附剂的溶蚀器表面

介质上被吸收去除"并在下游的滤膜上进行颗粒

物采集&由于溶蚀器去除气相破坏了气
C

粒平衡"

会降低颗粒态有机物的平衡蒸气压并促使其从滤

膜上挥发"因此在滤膜后设置吸附基来收集从已

采集颗粒物挥发损失的气相有机物&对收集效率

为
KAAQ

的加溶蚀器采样系统"气相组分的浓度通

过测量溶蚀器上收集的气相物质来确定"或者通

过不加溶蚀器采样与加溶蚀器采样 $收集在滤膜

和吸附基上的%的差来确定(颗粒态
<9

浓度通

过收集在滤膜和吸附基上的物质的和来确定 $假

定吸附基收集了所有挥发损失的有机物%&对收集

效率小于
KAAQ

的采样系统其收集效率必须已知"

以修正滤膜和吸附基上吸收的气体量 $

D+7

E

3)(,

-./

"

!AAA

%&

应用扩散溶蚀
C

滤膜
C

吸附基系统可改进对

气态#颗粒态有机碳和凝结性碳组分的观测&但

其前提是已知溶蚀器和吸附基在可代表样品采集

期间大气混合物成分#温度和湿度条件下的收集

效率 $可通过测定在已去除颗粒物的环境空气气

流中溶蚀器或吸附基前#后的总有机碳浓度来确

定%&由于大气颗粒物有机碳是由蒸气压和溶解度

变化很大的数百种化合物组成的混合物"用于测

VA!
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量气相有机碳的溶蚀器的收集效率及用于采集颗

粒物的滤膜的吸附性能应在野外准确测定&此外"

由于存在很多种吸附特性不同的半挥发性有机化

合物"寻找理想的溶蚀器表面吸附剂非常困难&

!"'

!

颗粒态有机物采集方法存在的主要问题

采样过程中及采样后有机气体在滤膜上的吸

附和样品中有机物的挥发"给大气颗粒物有机组

分采集和分析引入较大偏差&由于颗粒物挥发损

失和气体吸附导致对
<9

观测的偏差介于
CGAQ

!

UVAQ

之间 $

J-,#+

?

5(,-./

"

KHHA

(

D+7

E

3)(,

-./

"

KHHO

%"有研究者认为气体吸附可导致对环

境大气中颗粒态
<9

浓度高估达
UKAAQ

$

F-=(7

(,-./

"

!AAW

%&在不加溶蚀器的石英滤膜采样中"

学者们基于多种差别很大的假设来修正采样偏差"

导致对颗粒物
<9

估计的差异&溶蚀器
C

滤膜
C

吸附基系统可用于气态#颗粒态有机碳和凝结性

碳组分的观测"但由于溶蚀器去除气相破坏了气

C

粒平衡"会促使颗粒态有机物从滤膜上的挥发

损失增加&因为挥发和吸附过程互相联系"所以

很难设计实验来分辨采样导致的正负偏差的相对

量级&对颗粒态有机物采样方法的改进和完善非

常困难"应当从两方面努力!

K

%对颗粒有机物具

体化学成分及特性的认识和理解(

!

%对样品采集

中有机气体在滤膜上的吸附和颗粒有机物从滤膜

上挥发过程的研究与分析&另外"滤膜采集和实

验室分析无法避免采样和后期处理过程中颗粒物

性质的改变"而实时在线观测 $见
W$!

节%避免

了这方面的影响"有助于反映颗粒物在大气中的

初始特性&

$

!

观测分析方法及其不确定性

大气颗粒物中的含碳物质包含数百种具有不

同化学和热力学特性的有机化合物 $

\3#

8

(,-./

"

KHGB

(

N-]()-(,-./

"

KHHB

%"其浓度不可能通过

单一的分析技术确定(仅有约
KAQ

的有机化合物

可以定性识别 $

F6F+77

8

"

!AAA

%"超过一半的有

机碳 $

<9

%质量还未识别出包含的化合物种类

$

D+7

E

3)(,-./

"

!AAA

%&由于分析大气颗粒物中的

具体化合物比较困难且费用高"含碳颗粒物通常

只被简单地按照总碳 $

D9

%和
<9

#

J9

进行观测

分析&气溶胶碳分析常采用热学#热
CF)<

!

和热

光学方法 $

D+7

E

3)(,-./

"

KHHA:

(

+̂)

?

"

KHHA

(

95#4(,-./

"

KHHW

(

"><N@

"

KHHB

%"这些方法

仅测量有机物的碳含量"并不直接测定单个有机

化合物的质量或成分&

热学方法可用于测量样品的碳含量并区分
<9

和
J9

$

D+7

E

3)(,-./

"

KHHA:

(

"><N@

"

KHHB

%"

其前提是
<9

可在无氧的条件下随着加热从样品

中释放出来"而
J9

燃烧需要氧"总碳则是
<9

与

J9

的和&采用元素分析仪以两步燃烧法 $

OVA

'

HVAI

%测量
<9

'

J9

的热学方法 $迟旭光等"

KHHH

(董树屏等"

!AAO

%"因其升温程序和碳释放

条件简单粗糙"且只通过温度区分
<9

#

J9

"对

高温裂解碳不进行校正 $研究表明在无氧环境中

温度超过
WAAI

时
<9

就发生炭化"

95#4(,-./

"

KHHW

(

0;5.(

8

(,-./

"

!AA!

%(同时无法保证在分

析
J9

前
<9

已完全释放"因而导致
<9

#

J9

的划

分不准确"影响测试的准确性"其结果与热光法

差别较大&

@+),[36_(7(,-./

$

KHG!

%开发出热光法测量

<9

#

J9

"现已发展为国际上公认的
<9

'

J9

分析

方法 $

@+(:(7,(,-./

"

!AAA

(

9-653(7

"

!AAW

%&

国际上
KM

个实验室用
H

种不同方法对
<9

#

J9

和

D9

的分析对比表明
D9

测量的相对标准偏差

$

1NT

%为
MQ

!

KKQ

"

J9

测量的
1NT

达
WB$BQ

!

OV$VQ

(

D<1

$热光反射法%和
D<D

$热光透

射法%被认为是当前气溶胶样品
<9

'

J9

测量相对

准确的推荐方法 $

N65R3=(,-./

"

!AAK

%&

$"#

!

实验室热光学分析方法

<9

'

J9

热光分析法目前在国际上使用较多"

具代表性的有
>FY1<PJD<1

$

D5(7R#<

E

,36-.

1(S.(6,3#)

%和
JY0

'

"><N@ D<D

$

J)237#)R()X

,-.Y7#,(6,3#)0

?

()6

8

'

,5("-,3#)-.>);,3,+,(S#7

<66+

E

-,3#)-.N-S(,

8

-)=@(-.,5

"

D5(7R#<

E

,36-.

D7-);R3;;3#)

%方法&美国沙漠研究所和
N+);(,

实验室分别研制了使用这两种方法的典型热光碳

分析仪(两种仪器实验原理相同"主要由燃烧炉#

氧化炉#甲烷转化器和火焰电离检测器 $

>̂T

%

O

部分组成&

JY0

'

"><N@D<D

是美国
JY0

推荐

方法及
"><N@

颁布的柴油车排放颗粒物
<9

'

J9

的测量方法"又称
ND"

$

N

E

(63-,3#)D7()=;"(,X

4#7_

%

D<D

方法&

BA!
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%&'()

*

+)

"

(,-./01(23(4#),5(&)6(7,-3),

8

3)9-7:#)(6#+;0(7#;#.<:;(72-,3#)-)=>)2(;,3

?

-,3#)

W$K$K

!

T1>

热光碳分析仪热光反射实验方法

T1>F#=(.!AAK

热光碳分析仪使用热光反射

法 $

>FY1<PJD<1

%进行
<9

'

J9

分析&该仪

器基于各种有机碳 $

<9

%和元素碳 $

J9

%的化合

物在不同温度条件下有选择地挥发释放和氧化的

特性进行分析&样品中的有机化合物可在较低温

度和纯氦气条件下挥发"但此时
J9

不会氧化去

除"而
J9

会在更高温度和氧化环境中释放"在

不同条件下检测分析各碳组分的含量 $

0,R#;.

8

,36

>)6/

"

!AAO

%&具体分析步骤如下!

K

%在不同的

温度和氧化条件下使从滤膜样品裁取的滤膜片中

的含碳化合物释放(

!

%利用氧化剂 $加热的锰氧

化物"

F)<

!

%将含碳化合物转化成
9<

!

(

W

%通过

甲烷转化器 $富氢的镍催化剂%将
9<

!

还原成
9@

O

(

O

%利用火焰电离检测器 $

>̂T

%检测
9@

O

含量&

样品在纯氦气中加热时"部分有机碳可高温

裂解炭化形成元素碳 $即裂解有机碳%"导致热谱

图上
<9

和
J9

的峰不易区分&该仪器采用
BWW

)R

氦
C

氖激光持续监测滤膜的反射率和透射率"

当裂解发生时滤膜光吸收增强"导致反射率和透

射率下降"利用反射率或透射率的变化明确指示

出元素碳氧化释放的起始点"相当于裂解有机碳

的元素碳峰区部分可被准确地修正到有机碳组分"

避免对
<9

低估和因包含裂解有机碳而对
J9

高

估(另外"还可采用反射率和透射率进行裂解碳

的修正并对其差异进行比较&样品可能包含的碳

酸盐中的碳可在正常分析流程前对滤膜片进行酸

处理并测量释放的
9<

!

完成&应用
D<1

方法进行

<9

'

J9

分析的主要过程见文献 $

95#4(,-./

"

KHHW

%&

W$K$!

!

N+);(,

热光碳分析仪热光透射实验方法

N+);(,

热光碳分析仪的原理与
T1>

热光碳分

析仪相同"只是升温程序和裂解有机碳的光学校

正有所不同&

D<D

方法进行
<9

'

J9

分析的主要

过程见文献 $

95#4(,-./

"

!AAK

%&通过激光监测

滤膜透射率的变化进行裂解有机碳修正"最后利

用已知量的甲烷进行仪器内部校正 $

"><N@

"

KHHB

%&

"<>N@

方法 $

F(,5#=VAOA

%是针对柴油

车尾气污染源样品设计的"目前
>FY1<PJD<1

方法在环境样品观测中得到更广泛的应用&

升温程序的不同包括温度高低和各温度段保

持时间两方面!

>FY1<PJD<1

方法
<9

检测最

高温度
VVAI

"各温度段的保持时间取决于
>̂T

信号值是否达到基线(而
"><N@D<D

方法
<9

检测最高温度
HAAI

"各温度段保持时间固定&

这是造成
D<1

和
D<D

方法结果差别大的主要原

因&裂解有机碳校正
D<1

方法利用反射光进行"

仅监测滤膜表面的变化 $导致的反射光强改变%"

因此对检测采集在滤膜表面的颗粒物较适宜(而

D<D

方法的透射光校正监测包括滤膜表面颗粒物

及滤膜内部吸附有机碳的高温裂解影响"透射光

强的变化需要整张石英膜的氧化分解"因此
D<1

方法的
<9

'

J9

划分点比
D<D

方法提前 $

95#4

(,-./

"

!AAK

(

95#4(,-./

"

!AAO

%&

W$K$W

!

>FY1<PJD<1

和
"><N@D<D

方法的

差别及其影响因素

!!

T1>D<1

与
N+);(,D<D

方法分析原理相同"

所测得的
D9

也大体相当"但
D<D

方法得到的

J9

结果通常比
D<1

方法低
WAQ

!

OAQ

$

95#4

(,-./

"

!AAO

%&不同实验室间
D9

测量的精密度为

O$!Q

$

D+7

E

3)

"

KHGH

%(但因
<9

#

J9

划分点是

分析过程中的操作定义"在不同实验室间变化很

大"导致
J9

偏差可达
WOQ

$

D+7

E

3)(,-./

"

KHHA-

%&这表明除非所用方法间的一致性已被证

实"根据不同碳分析方法得到的数据不能进行简

单化的比较&

<9

'

J9

分析方法的差异来自被分析样品的特

点#分析协议和应用的仪器&分析协议和应用仪

器操作参数的不同包括 $

95#4(,-./

"

!AAO

%!

K

%

升温程序 $如升温速率#各阶段的温度水平及保

持时间%的不同(

!

%利用滤膜在加热过程中反射

率或透射率变化进行裂解碳校正的差异(

W

%光学

监测设置及监测光的波长(

O

%加热和燃烧时的气

体环境(

V

%流过样品的载气(

B

%分析用滤膜片

及其面积大小(

M

%释放出的碳的检测方法(

G

%

校正用标准及标准曲线的测制(

H

%氧化和还原催

化剂的影响(

KA

%温度监测探头相对于样品的位

置"热电偶温度探头测量的精度及其与分析样品

间的相对位置都会影响热谱图升温曲线的准确性(

95#4(,-.$

$

!AAV

%发现样品温度与温度探头指示

的温度差
KA

!

VAI

"此温度偏差会影响对碳组分

的准确测定&

滤膜样品本身特点也会导致气溶胶
<9

'

J9

热

光碳分析结果产生偏差 $

95#4

"

!AAW

%"包括!

MA!
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23

卷

4-"523

2

!滤膜上颗粒物沉淀的不均匀及由此导致的
6!

裂解炭化的光学监测偏差"样品采集不均匀会影

响裁取用于分析的滤膜片上承载颗粒物的一致性#

结果的重现性及裂解碳的光学监测校正$

7

!颗粒

物采集过少%过多致使滤膜颜色过浅%过黑影响

86/

%

868

光学监测和裂解碳校正$

9

!颗粒物采

集过多的样品在各温度阶段需要更长的时间使得

碳组分释放$

3

!有机气体在滤膜上的吸附及其在

加热过程中的挥发和裂解炭化导致
6!

测定结果

产生偏差并影响裂解碳校正$

:

!环境颗粒混合

物#源颗粒混合物和纯碳物质的成分有所不同"

其化学和热力学性质差异导致它们对加热的响应

不一致并引起测试偏差$

;

!可能存在的碳酸盐

&

!%!6

9

!在加热条件下释放碳的影响可通过酸预

处理消除$

<

!含较多粉尘样品中的某些矿物加热

改变颜色"某些有色的化合物从滤膜片上去除时

导致反射率增强"这些都会影响裂解有机碳的激

光监测"可检查激光响应并在必要时进行
6!

#

*!

的人工检验划分$

=

!滤膜采集物质中的或酸

处理残留的水蒸气可改变
>?@

基线并对分析产生

影响"可采用载气通过滤膜片促其干燥消除 &

A&B

$-0"

C

&#'?('D

"

7EE3

!$

F

!用于校正观测结果的滤

膜标准样品的影响$

2E

!升温程序还需改进"以

使选择温度条件对气溶胶碳组分的释放和划分达

到最优$

22

!仪器校正用标准与样品对加热响应

的不同及对分析的影响$

27

!

6!

#

*!

与样品中

非碳物质间的物理化学作用会影响观测"包括氧

化反应#催化反应和光化学过程"如特定金属元

素 &

G%

#

H

#

IJ

#

K(

#

>.

#

!%

#

4

#

!L

#

G#

#

!-

#

!,

!可在较低温度下催化
*!

的释放并影响

碳组分峰的分布 &

!1-M

"

7EE9

$

N#(.&%"D

"

2F==

!$

29

!热分析过程中颗粒物光学特性变化的

影响'

!1-M.&%"5

&

7EE2

!发现对石英滤膜样品"

G?B

6OP

方法测量的
*!

比
?KI/64*

方法测量结果

的一半还要低$认为主要因为
G?6OP

方法中
=:E

Q

纯氦气环境释放的碳被划归
6!

而非
*!

&滤膜

透射率和反射率在此温度下逐渐升高表明这部分

碳应被划归
*!

!"样品中的氧化矿物在此高温条

件下可能会分解并为邻近的碳颗粒物提供氧导致

*!

氧化释放'

>L(

R

.&%"D

&

7EE3

!分析了导致

O8G868

和
?KI/64*86/

方法产生差别的原

因'温度方面"

O8G

方法的更高温度导致了更多

的有机碳裂解炭化$另外升温程序的温度可能并

未实际反映样品的温度 &而是温度探头的温度!"

这种温度偏差使得碳组分测定结果发生变化并导

致实验室间对比产生差异'保留时间方面"

868

方法在各温度条件下保持较短的时间使得较少的

6!

释放"导致更多的
6!

在下一个更高的温度条

件下释放"使得
6!

更倾向于裂解炭化'裂解碳

校正方面"

868

方法中透射率监测与滤膜表面和

内部的裂解炭化和氧化过程都有关系"会导致较

大的修正$而
86/

方法中滤膜的反射率仅受表面

颗粒物变化的影响从而得到较小的修正"所以用

透射率进行裂解碳校正的
*!

结果偏低 &在滤膜

上采集颗粒物较多#颜色很黑时尤为明显!"造成

两种方法结果的不一致'

95253

!

6!

!

*!

热光学分析方法存在的问题

热光学分析方法虽然现阶段应用较广泛"但

在升温程序和裂解碳的光学校正方面仍存在不足'

关于升温程序"

G?6OP 868

方法中
=:E Q

和

?KI/64*86/

方法中
::EQ

的
6!

释放最高温

度"都是根据在此温度下透射 &或反射!光强的

变化来判断
6!

的高温裂解炭化是否完成$但因

不同污染源#不同浓度样品
6!

%

*!

所表现的热力

学#光学性质也不同"其热谱图中透射率 &或反

射率!随着升温的变化可能有所差异"需针对不

同的污染源以及滤膜上颗粒物载荷的差异确定合

理的升温程序'

?KI/64*86/

方法根据
>?@

检

测信号是否达到基线来确定是否进入更高的升温

阶段或是否更换载气进入氧化燃烧阶段"这对样

品中
6!

#

*!

的释放和检测可能更为合理'通过

监测滤膜的反射率或透射率变化进行裂解碳光学

校正的有效性基于两点假设 &

!1-M.&%"D

"

7EE3

!(

2

!由
6!

裂解炭化而来的
*!

先于原有的

*!

发生氧化分解$

7

!由
6!

炭化产生的
*!

与原

有的
*!

具有相同的光吸收系数'但研究表明这

两点假设都不成立 &

S%(

R

.&%"D

"

7EE7

!"裂解的

*!

和原有的
*!

光吸收系数在大多数情况下不

同"并且裂解后的
*!

光吸收系数并非固定不变'

因此"裂解碳的光学校正仍然存在方法上的缺陷

和不足'

6!

%

*!

的热光学分析方法仍然需要改进"尤

其在升温程序和裂解碳的光学校正方面"以期建

=E7
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TUV.(

W

L(

"

.&%"DA/.+#.M-(&1.U('.,&%#(&

C

#(!%,J-(.'-L0A.,-0-"6J0.,+%&#-(%()?(+.0&#

R

%&#-(

立同行广泛认可的
6!

%

*!

观测和分析的可靠方

法'但
6!

#

*!

定义的不明确及其本身化学成分

的复杂性 &为很多种化合物的混合物!增加了此

方面研究探索的困难'

!"#

!

实时在线观测方法

实验室分析通常针对一定时间间隔 &

27

或
73

1

!内采集的样品"除采样偏差外"滤膜样品还经

过称重#运输#储存等环节"这些过程对碳组分

&尤其是挥发性的
6!

组分!观测的影响尚很难评

价'另外"气溶胶模拟研究需要较高时间分辨率

的观测结果来反映污染物的大气传输#扩散#转

化和清除等动力学过程"因此在线大气颗粒物碳

分析技术应运而生"包括热学在线分析法和吸光

性碳气溶胶 &黑碳"

X!

!的光学观测方法'实时

在线分析可做到较短时间间隔 &如
2

!

71

!采样

和现场分析"减少了气溶胶演化和后续过程对观

测的影响'
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!

光学实时在线方法

美国
KAY**

科技公司研制的
A.&1%"-$.&.,

黑碳仪可同时在紫外#可见和近红外
<

个波段对

大气黑碳气溶胶进行长期自动观测"每
:

!

2:$#(

获取一个数据"实时监测
X!

浓度'该仪器利用光

学灰度法进行观测 &

X%"".&%"D

"

2FF7

!"根据
X!

对可见光的吸收特性"通过检测沉淀在滤纸带上

的
X!

的光学衰减 &

6

Z

&#'%"A&&.(L%&#-(

!换算成

X!

浓度"其中光学衰减
!

定义为

![\2EE]"(

&

"

%

"

E

!" &

2

!

其中
"

E

和
"

为通过空白滤纸和样品滤纸的光强

&

P%(0.(.&%"D

"

2F=3

!'光学衰减
!

线性相关于

滤纸上
X!

的质量载荷
#

X!

(

![

!

A8G

]#

X!

" &

7

!

其中吸收系数
!

A8G

是
X!

浓度测量的重要参数"通

常由仪器制造商通过实验室分析和大气观测检验

给出其一般值"也可与实验室热光学方法对比校

正'利用化学方法获得的
*!

和通过光学手段获

得的
X!

可以进行比较 &

N%+%('1

C

.&%"D

"

2FFF

!"

而由光学手段获得
X!

浓度的关键在于吸收系数的

确定'

光学法认为相对于
*!

的光吸收"气溶胶其

他成分对可见光的吸收可以忽略"所以实际测量

的是
*!

和具有吸光性的
6!

的总和'由于光学法

不直接测量
X!

的质量浓度"而是测量由
X!

的光

吸收造成的光衰减"所以需要校正系数进行换算'

光学法进行
X!

观测的不确定性首先在于该方

法 )假定吸光衰减系数为常量"不随吸光性颗粒

物的采集和滤纸变黑而变化*'研究表明"随着

X!

在滤纸上沉淀的增加其有效吸光效率下降"如

果将
!

A8G

视为常量"会导致在恒定
X!

浓度环境中

观测时"随着滤纸上沉淀质量的增加"黑碳仪会

错误地报出减小的
X!

浓度 &

H#,'10&.&&.,.&%"D

"

7EE<

!'由于
A.&1%"-$.&.,

黑碳仪在滤纸的每一

个分析点获得若干个实时
X!

浓度数据"导致随着

滤纸从已有颗粒物沉淀的分析点转到下一个干净

的分析点进行观测时"

X!

浓度读数趋向于增加

&

N%/-0%.&%"D

"

7EE7

!'其次是颗粒物光散射的

影响"由于将颗粒物的光散射错误地解释为光吸

收"会影响对
X!

的准确观测'第三"光衰减系数

因气溶胶特性的不同而变化'

X!

的具体吸收值和

吸收系数
!

A8G

因地理位置 &城市#郊区!#季节及

污染源性质和
X!

在大气中老化 &

A

R

.

!混合过程

等因素的不同而变化很大"不同研究中应用的

!

A8G

变化范围可达
:

!

7E$
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+
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"

2FF9

$

H#,'10&.&&.,.&%"D

"

7EE<

!$这表明光

学法测量结果的不确定性很大"在对不同研究工

作得到的结果进行比较时需要慎重考虑上述因素"

否则会导致不同地区观测结果之间可比性很差'

很多研究工作仅使用
!

A8G

的仪器出厂值而不进行

适合观测点气溶胶特征的校正"很难保证结果的

准确性$同时大气能见度#风速#湿度等也会影

响观测 &

.̂-(

R

.&%"D

"

7EE3

!'有研究者提议借助

热光学实验室分析对光学法结果进行检验校正"

以增加观测的可靠性$但由于热光学实验室分析

方法并非同行学者公认的标准方法"也存在若干

不足和问题"所以仍存争议'

95757

!

热学实时在线方法

/L

ZZ

,.'1&_I%&%01(#'̀

公司生产的碳颗粒

物监测仪可自动观测环境大气颗粒物中的碳组分'

该仪器利用热
\!6

7

分析来测量撞击采样器收集

颗粒物中的有机碳和碳黑 &

O--&'%,J-(

"即元素

碳!的含量"并计算出大气中
6!

%

*!

的浓度'有

机碳和碳黑含量分别根据样品被加热到
93EQ

前

和在
93E

!

<:EQ

之间释放的
!6

7

量来测量确定"

还可设置为
3

个温度平台或利用梯度加热法进行

分析 &

/L

ZZ

,.'1&.&%"D

"

2FF:

!'由于撞击采样使
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卷

4-"523

用的材料面积比滤膜小很多"因此该仪器可能比

滤膜采集较少受气体吸附的影响'测量误差可能

源于颗粒物的挥发损失"颗粒物在撞击器上碰撞

反弹的影响 &尤其在湿度较小时!"有机碳高温裂

解导致碳黑浓度的高估"直径
"

E523

"

$

的颗粒

物的缺失"导致对真实颗粒物碳含量的低估'此

采集系统对
"

E57

"

$

颗粒物中存在的相当大部分

*!

的观测存在问题$与
K6U@?

撞击式分级采样

器的对比研究表明含碳约
7Ea

的颗粒物没有被

/_I

碳颗粒物监测仪
E523

"

$

切割的撞击采样器

收集 &

K'KL,,

C

"

7EEE

!'虽然该仪器可提供
6!

%

*!

实时观测"但其热分析的方法粗糙简单"不进

行裂解碳校正"测量结果与
86/

%

868

分析方法

相差较大'另外"某些有机物会在高于
93EQ

的

温度下分解释放碳 &

>L(

R

"

2FFE

!"导致
6!

#

*!

划分不准确"该方法获得的碳浓度值称为 )低温

或高温碳组分*可能更合适$由于样品在观测现

场已用完"无法进行质量控制与检查'

8L,

Z

#(.&%"5

&

2FFE%

!也开发了现场自动观测

细颗粒物
6!

%

*!

的仪器"采样持续时间可随环境

颗粒物浓度调整 &如在洛杉矶采用
71

采样!'仪

器分两个平行通道分别收集颗粒物和有机气体(

利用
75:

"

$

的撞击切割器去除粗颗粒后将颗粒物

采集在石英微纤维滤膜上"同时滤膜也收集了与

石英具有亲合性的有机气体$在另一通道"利用

8.b"-(

滤膜去除颗粒物 &但不除去有机气体!

&

K'@-M.&%"D

"

2FFE

!#并在后置石英滤膜上收

集吸收性有机气体来估算气体吸附$颗粒物碳浓

度通过从两个通道石英滤膜获得的碳浓度的差来

确定'采集的滤膜样品进行热分析(在纯氦气环

境
;:EQ

下测定
6!

"

*!

浓度通过测定滤膜在含

7a 6

7

的
P.

环境中从
9:EQ

升温至
<:EQ

时释

放的碳获得$样品释放的碳被转化成
!6

7

"然后

还原成
!P

3

并用
>?@

测定'该方法考虑了
6!

气

态前体物在滤膜上吸附对观测的影响"但其热分

析的方法同样比较粗糙简单'

实时在线分析技术有助于克服滤膜采样和实

验室分析方法样品采集和处理过程导致的偏差"

但其技术原理和方法尚需改进完善'

$

!

二次有机碳估算及其不确定性

对细颗粒物含碳物质直接排放来源和二次形

成来源的划分目前所知有限'分辨从排放源直接

释放的及二次形成的含碳物质对最终采取的减排

措施及
IK75:

质量浓度的控制具有重要意义'

通常认为
*!

仅来自污染源直接排放$而
6!

包含污染源直接排放 &

Z

,#6!

!和二次形成 &

0.'B

6!

!来源"即气态前体物通过化学转化形成二次

有机碳 &

O.'-()%,

C

-,

R

%(#''%,J-(

"

O6!

!"

O6!

是总有机碳 &

&-&%"6!

!和
Z

,#6!

的差'伴随含碳

化合物 &包括化石燃料和生物质!的燃烧"通常

有
6!

和
*!

的共同排放"由于
*!

在大气中呈惰

性"不发生二次转化"因此被用于示踪共同排放

的
Z

,#6!

"同时释放
6!

和
*!

的排放源被假定有

一个
$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

特征比值'随着
O6!

的形成"大气

中
6!

浓度升高"导致气溶胶
6!

%

*!

比值增大$

考虑到在特定的条件 &如没有阳光照射#有间歇

的细雨#大气
6

9

浓度低#大气对流较强而没有稳

定气团形成!&

8L,

Z

#(.&%"D

"

2FF2

$

N#$

"

7EE2

!

下大气中光化学过程较弱#

O6!

的转化形成有限"

而此时气溶胶
6!

%

*!

比值最低"可用于代表排放

源的特征'因此通常用
6!

%

*!

比值的最小值

$

&

6!

%

*!

!

$#(

替代排放源的
$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

特征值来估计

0.'6!

的贡献 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

2FF2

"

2FF:

$

!%0B

&,-.&%"D

"

2FFF

$

N#$.&%"D

"

7EE7

!"即所谓
*!

示踪方法'具体公式如下(

!

%

0.'6!

[%

&-&%"6!
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&
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%

*!

!

Z
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]%

*!

! ! ! !

[%

&-&%"6!

\$

&

6!

%

*!

!

$#(

]%

*!

" &

9

!

式中"

%

0.'6!

为
O6!

浓度"

%

&-&%"6!

为总有机碳浓度"

%

*!

为
*!

浓度'该方法的局限性是
6!

#

*!

的排

放比例随源类型的不同而变化"因此在观测点估

算的
$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

比值受气象条件#排放条件和当地

源的日变化和季节变化影响 &

!1L

"

7EE:

!'

在此方法的应用中"

!1L

&

7EE:

!和
/L00.""

.&%"D

&

7EE3

!考虑了非燃烧源排放的
6!

的影响'

O%

C

"-,.&%"D

&

7EE;

!在此基础上将源直接排放的

Z

,#6!

划分为从非燃烧源排放的 &

(-(B'-$J6!

"

如直接从生物源或植被单独排放!和从燃烧源排

放的 &

'-$J6!

"与
*!

共同排放!有机碳"观测

到的有机碳浓度 &

%

$.%0L,.)6!

!表示为

%

$.%0L,.)6!

[%

Z

,#6!

c%

0.'6!

" &

3

!

其中"

%

Z

,#6!

表示污染源直接排放的
Z

,#6!

浓度"

%

Z

,#6!

[%

(-(B'-$J6!

c%

'-$J6!

" &

:

!

式中
%

(-(B'-$J6!

和
%

'-$J6!

分别表示从非燃烧源和燃
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烧源排放的
6!

浓度'在假定排放源的
$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

特征参数在时空上相对稳定的条件下"

%

'-$J6!

根

据观测到的
*!

浓度 &

%

$.%0L,.)*!

!估算如下(

%

'-$J6!

[$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

]%

$.%0L,.)*!

" &

;

!

因此"

%

0.'6!

可用下式计算(

%

0.'6!

[%

$.%0L,.)6!

\

&

%

(-(B'-$J6!

c$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

]%

$.%0L,.)*!

!

D

&

<

!

包含
(-(B'-$J6!

的估算方法有利于解释预

期
O6!

不会形成或形成较弱而
6!

%

*!

比值较高

的观测事实'但此方法基于对特定站点
Z

,#6!

&

'-$J6!c(-(B'-$J6!

!与
*!

浓度之间具有固

定关系的假设"即认为
'-$J6!

%

*!

比值和
(-(B

'-$J6!

不随时间和空间变化$而该假设并不准

确"

'-$J6!

%

*!

比值因排放源的不同而有很大差

异 &

Y,%

C

.&%"D

"

2F=;

!"且该比值在一天内也会

发生波动 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

2FF:

!'通常分离出预

期没有
O6!

形成的观测日 &光化学过程很弱或者

停止"污染物不发生聚积或者很弱"全天
6!

和

*!

相关性很好!"并利用此时得到的
6!

%

*!

结果

来确定
Z

,#6!

和
*!

的关系'基于
6!

和
*!

浓度

来估算细颗粒物二次有机组分虽然是间接手段"

但仍是目前少数可行的方法之一"并被很多研究

工作采用'

上述方法估算
O6!

的困难在于对
(-(B'-$B

J6!

和
$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

的可靠估计'排放清单资料可用

于估算这些参数"但排放数据的准确性目前仍存

在问题"尤其对于
(-(B'-$J6!

'因此这些参数

通常利用对
6!

#

*!

观测结果的线性回归获得'

在预 期 很 少 或 没 有
0.'6!

形 成 的 条 件 下"

$

&

6!

%

*!

!

Z

,#

可通过最佳拟合线的斜率估算"而

%

(-(B'-$J6!

通过
&

截距估算 &

/L00."".&%"D

"

7EE3

$

O%

C

"-,.&%"D

"

7EE;

!'

%

!

有机物质质量估算及其不确定性

热学和热光学方法分析
6!

%

*!

不测量除碳以

外与有机物质有关的氧#氢#氮#硫#氯和其他

元素'为进行源解析和质量平衡"同时为了从气

溶胶化学组分估算如消光#成核等物理特性"需

要根据观测的
6!

估算包括其他未测量元素在内

的有机物质质量 &

6,

R

%(#'$%00

"

6K

!'

6K

估算

对大气中有机物的物理化学性质评价"对确定有

机物的种类#来源以及对排放控制对策的研究和

实施都有重要意义'

美国
?KI/64*

站网利用
6!

的
253

倍来估

算
6K

&

K%"$

"

7EEE

$

V%&0-(

"

7EE7

!"并结合

&

GP3

!

7

O6

3

#

GP

3

G6

9

#

*!

#粉尘来重建
IK75:

质量浓度$此方法也在区域灰霾控制中被用来估

计颗粒物的消光效应'这个
253

转换因子的实质

是
6K

%

6!

比值"即有机物质平均分子量与其中

碳原子所占分子量的比值$

253

是
Y,-0

W

.%(.&%"D

&

2F<:

!根据对城市样品中有机物种的分析计算出

的平均结果"以及来自有限的理论研究和实验室

分析 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

7EE2

$

*"Bd%(%(.&%"D

"

7EE:

!'

!-L(&.00.&%"D

&

2F=E

!估算细颗粒物平

均分子量与其中碳原子所占分子量的比值为
257

'

257

!

253

的
6K

%

6!

比值曾被广泛用于根据
6!

来估算
6K

含量 &

Y,%

C

.&%"D

"

2F=;

$

4%0'-('.B

"-0.&%"D

"

2FF3

$

V1#&..&%"D

"

2F<<

$

8L,

Z

#(.&

%"D

"

7EE2

$

*"Bd%(%(.&%"D

"

7EE:

!'

由光化学反应产生的二次有机化合物比其前

体物 &从污染源直接排放!氧化态更高"可以预

期
6K

%

6!

比值随着气溶胶在传输过程中老化

&

A

R

.

!会增大'因此
6K

%

6!

比值在位于城市污

染源下风向的乡村站点和偏远站点可能比城市地

区大 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

7EE2

$

*"Bd%(%(.&%"D

"

7EE:

!'

8L,

Z

#(.&%"D

&

7EE2

!对各种报道的
6K

%

6!

比值来源进行了对比讨论"推测在非城市地区由

于生物源及人为源的二次 &被氧化的!颗粒物贡

献较高"可能会导致较高的
6K

%

6!

比值'他们

认为
253

的比值对于城市气溶胶比较合理"而
25F

!

759

对老化的气溶胶更为准确"

757

!

75;

的比

值则更好地代表了受木材燃烧排放烟气影响严重

的气溶胶'根据
/-

RR

..&%"D

&

2FF9

!在美国洛杉

矶盆地
3

个站点样品的分析结果"他们推荐在城

市和非城市地区分别采用
25;

和
752

的
6K

%

6!

比值更为准确"其中
752

的转换因子更适合于含

较多二次形成的含碳化合物的气溶胶"而且此因

子随研究地点位置变化而不同 &

8L,

Z

#(.&%"5

"

7EE2

!'

*"Bd%(%(.&%"D

&

7EE:

!也指出通常在
?KB

I/64*

站网用来重建气溶胶质量和消光特征的

253

的
6K

%

6!

转换因子偏低"在偏远的非城市

站点不适用"接近
7

的
6K

%

6!

比值可能对
?KB

I/64*

偏远地点更为合适'

227
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23

卷

4-"523

6K

%

6!

估算的最大不确定性来自
6!

的测

量"一方面
6!

和
*!

浓度的测定受分析方法的影

响 &

!1-M.&%"D

"

7EE2

!"另一方面
6!

的采样也

受到气态前体物在滤膜上的凝结以及颗粒物挥发

损失的影响 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

2FF3

!'适合某个地

区的
6K

估算因子应当通过对气溶胶中有机物具

体物种的观测分析或质量平衡计算来确定"因此

尚需要在国内开展相应的研究"以确定适合我国

不同环境气溶胶特点的估算因子'

&

!

碳气溶胶观测方法有待解决的问

题及我国相关研究需要注意的

问题

!!

碳气溶胶由于其气候和环境效应而引起广泛

关注"成为国际学术界的研究热点之一 &王明星

等"

7EE2

!'通常认为来自生物质燃烧的含碳颗粒

物具有致冷的气候效应 &

I.((.,.&%"D

"

2FF=

!"

而化石燃料燃烧排放的含碳气溶胶 &

X!

是其重要

组分!的直接效应通常导致气候变暖 &

Y,%(&.&

%"D

"

2FFF

!'大气气溶胶中的有机碳 &

6!

!通常

与凝结性有机化合物关联并主要作为散射介质"

而黑碳 &

X!

!通常定义为含碳气溶胶中的吸收性

组分'但对气候系统分别具有致冷和加热效应的

6!

和
*!

在观测分析中的划分尚没有国际公认的

原则和方法"在碳气溶胶的采样观测和实验室分

析方法#二次有机碳 &

O6!

!估算#有机物质质

量 &

6K

!估算及气候效应研究等方面也存在较大

不确定性"这制约了不同研究工作及不同地点观

测结果的有效对比'对不同区域碳气溶胶浓度#

成分及形成机制的了解远不及硫酸盐#硝酸盐等

其他气溶胶组分 &

8L,

Z

#(.&%"D

"

7EEE

!"碳气溶

胶的大气化学过程还需要深入研究'由于我们不

能准确定量地解释观测到的大气成分浓度变化"

更不能准确预测其未来变化趋势"导致气候效应

研究方面的不确定性更大 &王明星等"

7EE7

!'

碳气溶胶观测方法有待解决的问题包括(

&

2

!建立国际公认的较为清晰#严格的
6!

#

*!

&及
X!

!的定义'目前
X!

#

*!

定义的界线

模糊"只是根据光学特性和化学特性的工作定义"

6!

的定义也是基于分析方法的工作定义"这不利

于对大气碳气溶胶及其效应的准确观测和评价'

在分析和测试中对
6!

#

*!

的定义有待进一步

明确'

&

7

!颗粒物含碳组分观测存在较多问题'气

溶胶包含数百种含碳物质"多数测量方法只粗略

地将它们分为 )有机碳*和 )元素碳*'尚没有普

遍认为 )正确的*区分
6!

和
*!

的标准分析方

法"不同实验室对同一样品常得到不同的分析结

果'可能需要对含碳组分物种的更多关注以取得

碳气溶胶观测分析方法的重大进展'

&

9

!评价
86/

和
868

热光分析法#光学灰

度法#热学方法等不同观测方法间的差异"急需

开展各类在线观测和实验室分析方法的广泛对比"

建立严格的质量保证和质量控制体系"提高碳气

溶胶观测数据的可对比性'深入开展对已有观测

数据的归纳#总结和评价"为气候模拟和预测研

究提供准确的#有代表性的碳气溶胶观测结果"

并在今后工作中有针对性地加强和弥补现有观测

的不足"为气候变化研究提供依据'

目前的关键问题是尽快研究建立国际同行公

认的碳气溶胶观测规范#方法和标准"以利于观

测结果的统一规范和广泛对比"这对于碳气溶胶

大尺度气候效应及全球气候效应的模拟研究具有

重要意义'

&

3

!对于热光学碳分析方法"应定量评价在

滤膜表面和滤膜内部
6!

的高温裂解炭化"解决

透射率校正和反射率校正的差异问题$同时定量

评价非吸收性颗粒物#监测光的波长#滤膜的初

始颜色#碳酸盐物质及可提供氧的矿物对热光碳

分析的影响'

&

:

!石英微纤维滤膜对大气中气相和挥发性

有机化合物的吸附及滤膜上已采集颗粒物的挥发

损失等采样方法对
6!

%

*!

观测的影响有待进一步

研究评价'

&

;

!由于大气气溶胶的复杂特性"目前尚没

有能够代表大气气溶胶
6!

#

*!

性质的标准物质"

对分析方法的改进非常不利"需要加强研究能够

代表不同排放源的适合气溶胶
6!

%

*!

分析的标准

物质'

中国碳气溶胶一直受到国外学者的密切关注'

中国大气
X!

浓度比同纬度同类型站点的观测值高

&李杨等"

7EE:

$许黎等"

7EE;

!"而黑碳气溶胶

的气候效应又是非常敏感的气候变化课题"如张

美根等 &

7EE:

!研究认为东亚地区春季间隙性的

727
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!

期

"#$!

屈文军等!简评碳气溶胶观测研究中的不确定性

%&'()

*

+)

"

(,-./01(23(4#),5(&)6(7,-3),

8

3)9-7:#)(6#+;0(7#;#.<:;(72-,3#)-)=>)2(;,3

?

-,3#)

长距离输送对于西北太平洋海域的黑碳气溶胶浓

度分布具有非常重要的影响#但目前我国科学家

在该领域的研究工作还很缺乏"这迫切需要我们

从野外观测到模式模拟方面进行深入系统的工作"

以期了解我国碳气溶胶的排放和浓度以及在减少

碳气溶胶排放方面所能采取的措施"为环境外交

和谈判提供重要依据#

我国碳气溶胶的研究不断升温"但在许多方

面仍有待更加系统的工作#在碳气溶胶观测研究

方面需要注意!

$

@

%碳气溶胶观测站网的进一步规划和建设"

改进观测结果的区域代表性"为我国大气气溶胶

辐射强迫效应的空间分布研究提供基础数据#我

国碳气溶胶观测站网含全球本底站&区域本底站&

大气成分站网 $中国气象局大气成分观测与服务

中心"

90'0A

%"其观测工作多受项目资助"缺

乏长期连续观测的支持和保障#碳气溶胶观测站

网还需要进一步建设和完善"并提高观测工作的

系统性和连续性#

$

!

%加强碳气溶胶采样观测方法的研究"建

立适合我国大气气溶胶特点的碳气溶胶采样观测

方法和规范#我国系统深入的碳气溶胶观测和分

析研究尚未全面展开"结合国情建立同行认可度

较高的气溶胶
<9

'

B9

采样&观测&分析技术及标

准方法和规范显得尤为重要"是碳气溶胶基本特

征及其效应研究的首要任务"我们应努力在观测

规范和观测方法的建立和改进等方面做出原创性

的研究成果和贡献#采用规范&标准的采样观测

及分析方法"对城市&乡村&海洋和偏远背景区

等不同类型地区的
<9

&

B9

基本特征进行观测"

建立具有广泛可对比性的区域
<9

'

B9

污染数据库

是该领域重要的基础课题#

$

C

%光学观测结果应与大气采样观测及热光

学实验室分析进行有效比对和检验"研究确定适

合我国大气气溶胶特点的校正系数"同时考虑污

染源特点&季节变换等因素的影响"以增加观测

结果的可靠性#

$

D

%研究确定适合我国及区域气溶胶特点的

二次有机碳 $

A<9

%估算方法"进行碳气溶胶来

源的分辨和解析"为环境治理和达到控制目标提

供科学依据#

$

E

%适合某地区的气溶胶有机物质质量

$

<F

%估算因子应当通过对气溶胶中有机化合物

具体物种的观测分析或质量平衡计算来确定(尚

需开展相应的研究"以确定适合我国气溶胶特点

的
<F

估算因子#

$

G

%逐步深入地研究建立我国
<9

'

B9

的排放

清单具有重要价值和挑战性#定量评估碳气溶胶

污染的人群暴露水平及其对人体健康的危害"也

是迫切需要开展的课题#同时应关注室内可吸入

颗粒物及细粒子中的碳气溶胶污染状况及其危害"

定量解析室内&室外不同污染源的贡献率并进行

治理#
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