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摘  要:在广州市中山大学采样点进行了为期 1年的大气细粒子( PM2. 5 )采样,监测分

析得到 PM2. 5及有机碳( OC)、元素碳( EC)和水溶性有机碳( W SOC)等组分的质量浓

度,并进行了比较和评价分析。结果表明广州市细粒子碳污染较严重。对 OC、EC 和

WSOC 质量浓度的月变化和季节变化特征进行了讨论, 并分析了原因。OC、EC 浓度

相关性好, 表明 OC、EC来源大部分相同。根据 OC/ EC 比值, 估算二次有机碳( SOC)

量,结果是 SOC占 OC 的 1/ 3。讨论了 SOC 和 SOC/ OC 比值的季节分布, 结果证明

SOC 夏季生成比冬季多。
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气溶胶基本特性的研究中,早期是采集总悬浮颗粒物( T SP) , 到 20 世纪 80年代初, 美国率先开始对

可吸入颗粒物( PM1 0 )的研究
[ 1]
。近年来,学者们进一步认识到气溶胶颗粒物中的细颗粒物对人类健康、

能见度和气候的影响远比粗粒子大
[ 2- 3]

, 因此, 对细粒子( PM 2. 5 )的研究越来越得到人们的重视。

PM2. 5产生不利于健康、气候及能见度的影响,根源于它的化学组分及其特性。PM 2. 5的化学组分主

要包括碳气溶胶、硫酸盐、硝酸盐、铵盐和矿物元素等[ 4] 。碳气溶胶主要包括有机碳 ( Org anic Car bon,

OC)和元素碳( Elemental Carbon, EC)。OC来源于化石燃料燃烧直接排放的一次有机物和经过大气化学

反应生成的二次有机物, EC只存在于化石燃料或生物质不完全燃烧直接排放的一次气溶胶中,均为判识

大气污染来源的重要参数 [ 5]。

OC 主要代表气溶胶颗粒的有机物,给人类健康带来巨大风险; EC 是黑色、高聚合、难被氧化的物质。

环境空气中的 EC并不是纯的元素碳, 有时还含有复杂的脂肪类, 酚类, 羧基等有机化合物, 危害人类健

康
[ 6]
。OC、EC分别对太阳辐射产生负的和正的强迫作用,是全球气候变化重要的影响因子

[ 5]
。OC 又分

为水溶性的 OC(WSOC)和非水溶性的 OC(WSIC)
[ 7]
。近年来国内外有关 OC、EC的研究明显增多,然而

有关WSOC的研究仍少见。WSOC 主要包括二元羧酸等,主要存在于细粒子中
[ 8]
。城市大气 PM 2. 5中的

WSOC 主要来源于光化学反应形成的二次有机气溶胶, 研究 WSOC 浓度的变化情况对理解大气光化学

反应过程等有重要意义。WSOC中极性有机酸很容易被大气中的碱性粒子中和成盐,形成凝结核, 使云

的凝结核增多, 而增强云的反射,对气候产生间接的影响[ 8]。因此,对 PM 2. 5中 WSOC 浓度和特征等研究
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显得迫切和重要。本文对广州大气细粒子中的 OC、EC和WSOC的分布特征进行了研究。

1  实验部分

1. 1  样品采集

本研究于 2006年 8月 16日~ 2007年 8月 9日期间,每隔 6 d采集一个 PM 2. 5样品,每个样品采样时

间为连续 24 h,共采集 52个样本。采样点位于广州市新港西路中山大学一办公楼楼顶(离地约高 10 m)。

采样器为配有 2. 5 Lm 切割头的大流量( 113 L/ min)采样器。滤膜为石英纤维滤膜。滤膜预处理方法是

800 e 马弗炉内热处理 3 h,以除去滤膜上的有机物, 避免采样正偏差。滤膜采样前后均用同样热预处理

过后的铝箔包好,并于 4 e 冰柜中保存。每季度采集一次空白样(采样泵不开, 其余与正常采样一样)。样

品分析结果为最终扣除空白样品的分析结果。

1. 2  样品分析
1. 2. 1  称重  PM 2. 5质量浓度分析采用称重法,仪器为灵敏度 1 Lg 的电子天平。滤膜在稳定温度条件下

( 20~ 23 e )于硅胶干燥器内恒重 24 h后称重。采样前、后均称重 3次,取 3次平均值。PM2. 5的质量浓度

等于采样滤膜与空白滤膜质量差( Lg)与采样空气标态下体积( m3 )的商 [ 9]。

1. 2. 2  OC/ EC的分析方法  OC、EC的质量浓度分析采用热分解光反射结合法( T OR) ,分析仪器为热光
反射碳分析仪, 热解升温采用 IM PROVE-A 方案 [ 10] (样品在纯氦气环境中 4 阶段升温 ( 140 e 、280 e 、

480 e 、580 e )热解有机碳物质,然后在 2%氧气和 98%氦气的环境中, 3阶段温度条件下( 580 e 、740 e 、

840 e )氧化元素碳。
从采样滤膜上截取 0. 526 m2 圆形滤膜用于 OC/ EC分析。分析基于 OC和 EC在不同的温度和气体

环境中选择性氧化的原理:在纯氦气环境中, 滤膜上 OC在相对低温条件下( < 580 e )挥发,而 EC不能在

这个温度条件下被氧化或除去。挥发的 OC在氧化剂 MnO 2作用下转化为 CO2 ; CO2 在甲烷转化器(富氢

且镍催化作用下)中被还原为 CH 4 ,氢火焰离子化检测器( F ID)检测 CH 4。

1. 2. 3  WSOC的分析方法  WSOC 的分析采用先提取再用 T OC 分析仪分析的方法。截取 1/ 4面积的

采样滤膜置于具塞离心管中,移液管加入 10 mL 高纯水,加上盖。超声振荡 60 min后,静置。冷藏 24 h。

用洁净注射器抽取提取液,再用 0. 45 Lm 孔径针筒式滤膜过滤器滤掉不溶、悬浮颗粒, 取 4 mL 滤后溶液

用于 T OC 分析。TOC 分析结果折算成整个滤膜上 WSOC 的量, 除以相应滤膜采样气量, 得到采样日

PM2. 5中WSOC的质量浓度。本次实验,每十张滤膜做一次重复样分析,重复样分析偏差均小于 5%。

2  结果与讨论

2. 1  PM2. 5及 OC、EC、WSOC组分的质量浓度

经采样、分析,得到广州市 PM2. 5及 OC、EC、WSOC 的平均质量浓度(标态) , 统计结果见表 1。

表 1 PM2. 5和 OC、EC、WSOC组分的质量浓度统计

Table 1  Statistical summary of PM2. 5 and OC, EC, WSOC species

PM 2. 5 OC EC OC/ PM 2. 5 EC/ PM 2. 5 WSOC WSOC/ OC

Annual average concent ra-

tion (Lg#m- 3 )
42. 4 7. 1 4. 0 18. 3% 10. 2% 2. 0 28. 3%

Stan dard dif feren ce ? 19. 6 ? 3. 3 ? 2. 5 ? 3. 8% ? 2. 6% ? 1. 2 ? 9. 6%

Sample number 33* 52 52 33 33 52 52

Range of con cen t rat ion

(Lg#m- 3
)

15. 3~ 97. 6 2. 1~ 20. 1 0. 7~ 15. 5 12. 1% ~ 28. 8% 5. 8% ~ 15. 8% 0. 4~ 5. 4 10. 9% ~ 54. 1%

Rate of over-high NAAQS

standard( % )
51. 5% - - - - - -

  * Numbers of loaded fil ter w ithout br eakage and effective for w eigh t analysi s, and analysis of sp ecies of part icle in th e f ilt er w as not af-

fected by th e breakage.

  由表 1可见,广州市 PM2. 5年均质量浓度为 42. 4 Lg#m - 3
, 超过美国( 2006)国家环境空气质量标准

( NAAQS)年均限值 15 Lg#m- 3。33个有效的日均质量浓度值变化范围为 15. 3~ 97. 6 Lg#m- 3 ,日均浓
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度值与美国( 2006) NA AQS的日均浓度限值 35 Lg#m- 3
相比,超标率为 51. 5%。PM2. 5中 OC、EC的年平

均质量浓度分别为 7. 1、4. 0 Lg#m- 3 , 日平均浓度范围分别为 2. 1~ 20. 1 Lg#m- 3和0. 7~ 15. 5 Lg#m- 3 , 占

PM2. 5的比例为 18. 3% ? 3. 8%和 10. 2% ? 2. 6%。反映广州市 PM2. 5污染形势严峻,其中 OC、EC 组分占

PM2. 5的比例最大分别可达到 28. 8%和 15. 8% , 是 PM2. 5中主要的组分。同样由表 1, 广州市 PM 2. 5中

WSOC 年均质量浓度为2. 0 ? 1. 2 Lg#m- 3
, WSOC/ OC比值平均为 28. 3% ,比值变化范围处在10. 9% ~

54. 1%区间。OC 中水溶性的组分比非水溶性的组分所占比例要少。

本次采样结果与文献记录的广州市及国内外其它部分城市的 OC/ EC/ WSOC 的研究结果比较见表

2。由表 2可见,本研究中广州混合采样点 OC、EC 及 WSOC 的值,与 Ho 等
[ 8]
在香港同类型采样点的

OC、EC 结果相当,但WSOC略小。分析WSOC 更小的原因应该是在本研究采样过程中降雨频率高, 导

致滤膜上水溶性有机碳物质被雨水冲刷掉一部分。本研究结果与 Feng 等
[ 11]
在广州、北京和上海市同类

型采样点结果相比, 除上海 2003 年夏季采样结果比本研究中夏季采样结果小外, 广州本次采样结果中

OC、EC 和WSOC 为最小。分析其原因有二:一是样本的数量不同, 本次采样样本数量更多; 二是分析方

法的不同,本研究中 OC/ EC采用热光反射结合法( TOR, DRI, U SA ) ,而文献[ 11]在广州、北京、上海的样

本采用热光透射结合法( TOT , Sunset lab. Inc. , U SA)。本研究广州市 PM 2. 5中 OC、EC和 WSOC 的采

样结果,与国外城市(荷兰的阿姆斯特丹、西班牙的巴塞罗纳、比利时的根特) [ 12]相比,均出现浓度更大的

情况,说明细粒子碳组分污染比国外这些城市更为严重。

表 2  本次广州 OC、EC和WSOC质量浓度与其它研究结果的比较

Table 2  Comparison of OC, EC, WSOC in Guangzhou with that in other cities

Ci ty S ampl ing site Site type Time    n OC EC WSOC WSOC/ OC OC/ EC analysis Reference

Guangzhou
Sun Yat-sen

U nivers ity
M ixin g s ite

2006~ 2007 summer

2006~ 2007 w inter

2006. 8~ 2007. 8

13

13

52

6. 0

8. 5

7. 1

3. 5

4. 8

4. 0

0. 8

2. 4

2. 0

0. 11

0. 28

0. 29

TOR, DRI,

USA

 

 
This s tudy

 

H ongKong T su en Wan Mixin g s ite

2000~ 2001 summer

2000~ 2001 w inter

Annual Average

22

22

44

5. 9

8. 8

7. 4

4. 5

4. 8

4. 7

2. 1

3. 4

2. 8

0. 36

0. 39

0. 37

TOR, DRI,

USA

 

 
Ho et al. ,

2006[ 8]

Guangzhou T ianhe Mixin g s ite

2003. 7( summ er)

2002. 12( win ter)

Annual Average

7

7

14

10. 5

26. 2

18. 4

6. 1

6. 7

6. 4

4. 6

7. 5

6. 1

0. 44

0. 29

0. 36

TOT , DRI,

USA

 

Feng et al.,

2006[ 11]

Bei jing
Peking

U nivers ity
M ixin g s ite

2002. 7( summ er)

2002. 11( win ter)

Annual Average

7

7

14

17. 6

25. 2

21. 4

5. 7

5. 7

5. 7

5. 7

6. 6

6. 2

0. 32

0. 26

0. 29

TOT , DRI,

USA

 

Feng et al.,

2006[ 11]

Shan ghai
Fudan

U nivers ity
M ixin g s ite

2003. 8( summ er)

2002. 11( win ter)

Annual Average

7

7

14

3. 9

15. 8

9. 9

1. 8

4

2. 9

1. 5

5. 9

3. 7

0. 38

0. 37

0. 38

TOT , DRI,

USA

 

Feng et al.,

2006
[ 11]

Ams terdam,

Netherlands

Urb an

highway

roadside

2005. 7. 4~ 8. 2( summer)

2006. 1. 9~ 2. 16( w inter)

Annual Average

30

30

60

3. 9

6. 7

 

1. 9

1. 7

 

1

1. 9

 

0. 26

0. 28

 

TOT , Sun set

Lab , USA

Viana et al.,

2007
[12]

Barcelona,

S pain

Urb an

roadside

2004. 7. 27~ 8. 31( summer)

2004. 11. 16~ 12. 16 ( w in-

ter)

Annual Average

30

30

60

3. 6

6. 9

 

1. 5

2. 6

 

1. 6

2. 1

 

0. 44

0. 30

 

TOT , Sun set

Lab , USA

Viana et al.,

2007
[12]

Ghent ,

Belgium

Urb an

roadside

2004. 6. 10~ 7. 16( summer)

2005. 1. 10~ 2. 14( w inter)

Annual Average

30

30

60

2. 7

5. 4

-

0. 8

1. 2

-

1. 0

2. 3

-

0. 37

0. 43

-

TOT , Sun set

Lab , USA

Viana et al.,

2007
[12]

2. 2  OC、EC、WSOC质量浓度的月变化和季节变化

OC、EC 和WSOC的月变化情况见图 1。从图 1知, OC 和WSOC的浓度年内月变化特征相似, 呈现

/单峰型0, 2、3月份时最小, 之后浓度慢慢增加, 10~ 12月份达到最大, 之后慢慢减小, 到 3月份最小。根

据广州市气象统计数据, 采样期间 4~ 9月为广州的雨季,尤其是在 6~ 8月, 降雨频率高,降雨量大,而 10

~ 1月份之间,降雨频率和降雨量均很小。本研究中广州 PM2. 5中 OC、WSOC 浓度的月变化特征与广州

市降雨分布特征相符合, 主要原因是WSOC 是 PM 2. 5的 OC中溶于水的有机组分,因此降雨对 PM 2. 5及其

OC、WSOC 等组分均有较好的清除作用。图1中 EC浓度的月分布则没有明显特征,这与EC 不易被雨水
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冲刷的特征相符。

图 2是 OC、EC 和WSOC浓度在不同季节的分布。由图 2知, OC 浓度的季节分布特征是冬季( 8. 5

Lg#m- 3 ) > 秋季( 7. 9 Lg#m- 3 ) > 春季( 6. 1 Lg#m- 3 ) > 夏季( 6. 0 Lg#m- 3 ) ; EC 浓度的季节分布同样也是

冬季( 4. 8 Lg#m- 3
) > 秋季( 4. 1 Lg#m- 3

) > 春季( 3. 8 Lg#m- 3
) > 夏季( 3. 5 Lg#m- 3

) ,而WSOC 浓度的季

节分布稍有不同,为秋季( 2. 9 Lg#m- 3 ) > 冬季( 2. 4 Lg#m- 3 ) > 春季( 1. 5 Lg#m- 3 ) > 夏季( 0. 8 Lg#m- 3 )。

这 3个组分中, 在不同的季节,浓度变异最大的是WSOC,第二是 OC,最小是 EC,主要原因可归于降雨的

影响差异。降雨对WSOC、OC 和EC 这3个组分的影响是从大到小,秋、冬季降雨少,而夏季最多,春季其

次。第二,夏季空气对流强、风速大,利于物质扩散稀释,而秋、冬季的大气稳定、风速小,不利于物质扩散

稀释。第三,夏季主导风向是南风,冬季主导风向是北风,北风时把内陆地区的污染物输移到广州地区, 而

南风带来的是相对清洁的南海上空的空气。

图 1 OC、EC和WSOC的月变化

Fig. 1 Monthly distribution of OC, EC and WSOC

图 2 OC、EC和WSOC的季节变化

Fig. 2 Seasonal distribution of OC, EC and WSOC

2. 3  OC-EC相关性、二次气溶胶( SOC)和 SOC/ OC分布特征

图 3  OC/ EC质量浓度相关关系

Fig. 3  Relationship between OC and EC

  EC主要来源于燃烧过程,常被用来作为一次有机碳的示

踪物。因此,颗粒物中含碳物质的来源可以基于 OC、EC 质

量浓度的相关性来进行判断。广州市本次采样的 OC、EC质

量浓度的相关关系见图 3。OC、EC 质量浓度的相关系数

R
2= 0. 81( P< 0. 0001, n= 52) , OC、EC 质量浓度显著相关。

这表明广州市 PM2. 5中 OC、EC的来源大部分是相同的, 其中

OC 主要是一次有机碳。

OC/ EC 的浓度比值超过 2 时, 常被视为有二次有机碳

( Secondary Organic Carbon, SOC)的生成。本次广州采样结

果 OC/ EC 的平均比值等于 2, 可认为广州市 PM 2. 5中存在

SOC。

对 SOC 的贡献率进行定量描述, 可根据 Turpin等及 Cast ro 等提出的经验公式 [ 9] :

SOC = OC tot - EC* ( OC/ EC) min ( 1)

式中, SOC 为二次有机碳; OC tot为总有机碳; ( OC/ EC) min为所观测到的 OC/ EC 的最小值。

通过以上经验公式, 对 SOC 质量浓度的预测结果列于表 3。本次监测中( OC/ EC) min为 1. 2。从表 3

可知, 广州市 PM 2. 5中 SOC年平均质量浓度是 2. 2 Lg#m 3 ,占对应 OC质量浓度的 34%。根据计算,广州

市PM2. 5中 SOC约占OC 的1/ 3,而一次有机碳量约占 OC的 2/ 3, 这一结果与上面 OC/ EC相关性得到的

OC、EC 来源基本相同、一次气溶胶占 OC主要部分的结果相符。由表 3,比较 SOC 在不同季节的计算结

果,发现 SOC和 SOC/ OC 的值均为秋季> 冬季> 夏季> 春季。一般来说, 夏季的太阳光辐射和温度比冬

季大和高,为 SOC的光化学生成提供更为有利的条件, 单从这一方面看,对 SOC 及 SOC/ OC 来说, 应该

是夏季> 冬季。但是, SOC占 OC很重要的一部分,本文 2. 2节分析的 3种影响 OC和 WSOC季节分布

(秋、冬季> 夏、春季)的原因同样对 SOC 起作用。结合 OC、WSOC 的分布特征和 SOC、SOC/ OC的季节

分布特征进行分析, 对 SOC 的季节分布特征的结果可以有更好的理解。夏季 SOC( 1. 8 Lg#m- 3 )比秋季

该值( 2. 9 Lg#m- 3 )低 50% ,比冬季该值( 2. 7 Lg#m- 3 )低61. 1% ;而夏季 SOC/ OC比值( 32% )比秋季该比
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值( 38%)低 18. 8%,比冬季该比值( 35%)低 9. 4%。SOC 和 SOC/ OC在不同季节趋势相同, 但分布仍存

在很大差异,说明 SOC 在越有利于光化学生成的夏季增加越多。

表 3  OC/ EC比值、SOC和 SOC/ OC比值情况

Table 3  OC/ EC ratio, SOC and SOC/ OC

Item        OC/ EC SOC(Lg#m- 3) SOC/ OC

Annual aver age 2. 0 2. 2 34%

Spr ing aver age 1. 8 1. 6 30%

Summer average 2. 0 1. 8 32%

Autumn average 2. 0 2. 9 38%

Winter av erage 2. 0 2. 7 35%

3  结论

经过持续一年在广州市中山大学的采样,并根据以上实验与结果分析讨论,可得到如下结论:

( 1)广州市持续一年的采样结果得到 PM2 . 5的年平均质量浓度为 42. 4 Lg#m - 3 ,超过美国( 2006)国家

环境空气质量标准年均限值( 15 Lg#m- 3 )的 182. 7% ,污染严重; PM2. 5中 OC、EC 的年均质量浓度分别为

7. 1、4. 0 Lg#m - 3 ,占 PM2. 5的比例为 18. 3% ? 3. 8%和 10. 2% ? 2. 6%, 是 PM 2. 5中主要的组分; PM2. 5中

WSOC 年均质量浓度为 2. 0 Lg#m- 3 , WSOC/ OC 比值平均为 28. 3%。本研究广州市 OC/ EC/ WSOC 采

样结果与文献纪录国内外城市相关研究相比发现,国内城市的细粒子碳污染比国外一些城市更为严重。

( 2) OC、WSOC浓度月变化呈/单峰型0, 2、3月份最小, 10~ 12月份到最大,与降雨分布特征( 4~ 9月

为雨季)刚好相反,与 OC、WSOC易被雨水清除相符; EC 浓度无明显月分布特征, 与 EC 不易被雨水冲刷

相符。OC/ EC/ WSOC浓度的季节分布特征为秋冬季> 春夏季,原因是秋、冬季降雨少、春夏季降雨多; 夏

季空气扩散条件好、秋冬季的大气环境不利扩散; 夏季主导南风, 冬季主导北风, 北风易传输内陆污染物,

而南风携带相对清洁的空气。

( 3)广州市本次采样的 OC、EC质量浓度显著相关, PM2. 5中 OC、EC 的来源大部分相同。根据计算,

SOC年均浓度为 2. 2 Lg#m 3 , SOC占 OC的 1/ 3, 而一次有机碳量占 OC 的大部分( 2/ 3) ,与 OC/ EC 显著

相关得到结果相符。SOC和 SOC/ OC 值呈现秋季> 冬季> 夏季> 春季的特征,分析发现 SOC 和 SOC/

OC 在不同季节趋势相同,但分布仍存在很大差异, 结果证明 SOC 在越有利于光化学生成的夏季更容易

形成。
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Characterization of Organic Carbon, Elemental Carbon and

Water-Soluble Organic Carbon in PM2. 5 of Guangzhou City

HUANG H ong* 1, 2 , CAO Jun-ji2, T SANG Po-keung3 , LI Shun-cheng4 ,

HE Jian-hui4, ZOU Chang-wei1, ZOU Sh-i chun5 , L I Sh-i ming5

( 1. S chool of Env ir onmental and Chemical Engineer ing , N anchang Univer si ty , N anchang 330031;

2. State K ey labor atory of L oess and Quater nary Geology , I nst itute of E ar th E nvi ronment , Chinese

A cademy of S ciences , X i. an 710075; 3. The H ongK ong I nsti tute of Educat ion , H ongK ong;

4. D epartment of Civil and S tr uctural Engineer ing , The H ongK ong

Poly technic Universi ty , H ongK ong;
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Abstract: Daily PM2. 5 samples w ere co llected at Sun Yat-sen University in Guang zhou city , last ing 1

year . T he loaded samples were w eighted for PM2. 5 mass concentrat ion, and analyzed for o rganic carbon

( OC) , elemental carbon ( EC ) , and w ater-so luble o rganic car bon ( WSOC ) . M onthly and seasonal

dist ribut ion char acters of PM2. 5 and OC, EC, WSOC were discussed and the results obtained in this

study w ere compared w ith other s, show ing sever e carbonaceous pollut ion in Guangzhou. OC-EC

relat ionship w as good, indicat ing most o f sources of OC and EC was the same. Secondary org anic

carbons ( SOC) w ere est imated based on OC/ EC r at io. SOC contributed average 1/ 3 to OC in PM 2. 5 .

SOC and SOC/ OC r at io seasonal dist ribut ions w ere invest igated, and the results clemonst rated that SOC

fo rmed more in summer than in w inter.

Keywords: PM2. 5 ; Org ainc carbon; Elemental carbon; Water-soluble org anic carbon
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