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摘要：为了探讨西安市大气可吸入颗粒物（ＰＭ１０，空气动力学当量直径≤１０μｍ的悬浮颗粒物）中
水溶性有机碳（ＷＳＯＣ）的浓度水平与季节变化，从２００６年１２月至２００７年１１月，分季节（每个季
节选取１个月）采集了西安市大气ＰＭ１０样品，并采用燃烧氧化－非分散红外吸收法测定了ＰＭ１０中
的水溶性有机碳，采用热－光碳分析仪测定了样品中的有机碳（ＯＣ）和元素碳（ＥＣ）．结果显示，

ＷＳＯＣ在春、夏、秋、冬季节的平均质量浓度分别为１７．２、１４．９、２８．３、３２．５μｇ／ｍ
３，具有明显的季节

变化特征．ＷＳＯＣ占ＯＣ的质量比在夏季最高（８３．７％）、冬季最低（５３．３％）．ＷＳＯＣ与ＯＣ和ＥＣ
的相关性分析结果显示：ＷＳＯＣ与ＥＣ的相关性微弱，相关系数为０．２２；ＷＳＯＣ与ＯＣ的相关性很
强，相关系数高达０．８６．进一步分析显示出 ＷＳＯＣ与二次有机碳的相关性达到了０．８７，表明西安
市大气颗粒物中的 ＷＳＯＣ主要是在大气中气－固二次转化形成的．
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　　水溶性有机物是大气气溶胶中的重要组成部 分，而大气气溶胶严重影响着中国北方城市的空气
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质量，近年来引起了广泛的关注．研究表明，水溶性
有机 物 约 占 气 溶 胶 中 有 机 物 总 量 的 ２０％ ～
８０％［１－４］，当其大量形成时，二元羧酸可降低大气能
见度，增加气溶胶的酸度［３］．气溶胶中的有机碳可以
分为水溶性有机碳（ＷＳＯＣ）和非水溶性有机碳
（ＷＩＮＳＯＣ）．通常认为，存在于大气气溶胶中能够
通过水作为溶剂提取出来的有机物种称为 ＷＳＯＣ．
研究还表明，ＷＳＯＣ主要包含二元羧酸、酮酸、二羰
基化合物、长碳链的脂肪酸和短链的一元羧酸
等［４－７］，其中的二元羧酸可以通过化石燃料和生物质
燃烧直接排入大气，也可以在大气中通过一次有机
物的二次光化学氧化生成［８－１２］．目前，国内对 ＷＳＯＣ
的研究相对较少，对西安地区的研究还是空白，就此
本文针对西安大气ＰＭ１０（空气动力学当量直径≤１０

μｍ的悬浮颗粒物）中的 ＷＳＯＣ浓度水平、季节变化
和来源进行了分析．

１　样品采集与分析

１．１　样品采集
本研究的采样点布设于西安南二环的西安交通

大学化工楼顶（Ｅ１０７°４５′和 Ｎ３３°４３′），距离地面１５
ｍ，位于移动排放源和固定排放源的交汇处，即节点
的南面１００ｍ处是南二环交通要道，西面是交通干
道兴庆路和西安交通大学的教学区，东面和北面主
要是西安交通大学和沙坡等的生活区，属于典型的
交通源、文教区和生活区的混合区．采样器是青岛崂
山ＫＣ－１２０Ｈ型智能中流量ＰＭ１０采样器，流量范围
为８０～１１０Ｌ／ｍｉｎ，采样头入口速度为０．３ｍ／ｓ，采
滤膜是直径为９０ｍｍ的英国 Ｗｈａｔｍａｎ微纤维石英
质滤膜．采样时间为：冬季（２００６－１２－２２至２００７－０１－
２１），春季（２００７－０４－０１至２００７－０４－２９），夏季（２００７－
０７－０１至２００７－０７－３１），秋季（２００７－１０－１５至２００７－１１－
１２）．１个采集样品使用１张滤膜，每张滤膜可使用

２０ｈ．冬、春、夏、秋采集到的样品分别为２８、２９、３２、

３０个，合计１１９个ＰＭ１０样品．采样前，滤膜放至马
弗炉中８００℃烘烤６ｈ，冷却至室温后取出．采样前
后滤膜分别称量，称量前滤膜放入恒温恒湿箱平衡

２４ｈ（温度：２０～２３℃；湿度：３５％～４５％），称量天平
是精度为１μｇ的瑞士 Ｍｅｔｔｌｅ　Ｍ３天平．每２次称量
的误差分别小于１５μｇ（空白滤膜）和２０μｇ（采样滤
膜）．称好的样品在－４℃条件下保存．
１．２　样品分析

１．２．１　ＰＭ１０的质量浓度　采样前后滤膜的称量质
量差除以实际采样体积即可得到ＰＭ１０样品的质量

浓度．实际采样体积每天按仪器记录的登记．
１．２．２　燃烧氧化　用非分散红外吸收ＴＯＣ分析
仪（ＥＴ１０２０Ａ）测定水溶性有机碳．

（１）测定原理．样品连同净化气体分别导入到有
机碳分析仪的高温燃烧管和低温反应管中，在高温
燃烧管中试样被高温催化氧化，其中的水溶性有机
碳和无机碳均转化为二氧化碳，在低温反应管中试
样被酸化，其中的无机碳分解为二氧化碳，这２种反
应管中生成的二氧化碳分别被导入到非分散红外检

测器中．在特定波长下，一定浓度范围内的二氧化碳
红外线吸收强度与其浓度成正比，由此可对试样中
总碳（ＴＣ）和总无机碳（ＴＩＣ）进行定量测定，从中分
析得到的总碳含量与无机碳含量的差值即为样品中

ＷＳＯＣ的含量．
（２）ＴＣ和ＴＩＣ标准曲线的制定．选取０、５、１０、

２０、４０、１００ｍｇ／Ｌ的６个点作为标准曲线校准点，将

ＴＣ和ＴＩＣ标准液（邻苯二甲酸氢钾，无水碳酸钠）
分别选择各自的检测模式进行测定，所得结果将是

ＴＣ和ＴＩＣ标准曲线，其相关系数分别达到了０．９９４
和０．９９９．

（３）样品分析．将实验滤膜剪碎加入到５０ｍＬ
的离心管中，然后加入３０ｍＬ去离子水，用超声波
振荡１ｈ后再经摇床摇匀１ｈ，最后用一次性针管和
孔径为０．４５μｍ的过滤头（德国 ＭＥＭＢＲＡＮＡ公
司生产）过滤样品．开机后，先选择清洗程序，待仪器
稳定后即可编辑程序并选择相应的方法来测定样品

中的 ＷＳＯＣ．每个样品分别测定３次，实验结果的
相对误差在２．９％～６．２５％之间．
１．２．３　热－光碳分析仪测定有机碳（ＯＣ）和元素碳
（ＥＣ）　样品的 ＯＣ／ＥＣ分析采用ＤＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　２００１
热－光碳分析仪，实验方法为ＩＭＰＲＯＶＥ热光反射
法，分析方法见文献［６］．

２　结果与讨论

２．１　ＷＳＯＣ及其相关组分的污染水平与变化特征

２００６年１２月至２００７年１１月，西安市大气

ＰＭ１０中的 ＷＳＯＣ、ＯＣ 、ＥＣ各组分的污染特征见
表１．
分析结果显示，西安市 ＷＳＯＣ质量浓度的年平

均值为２３．０μｇ／ｍ３．ＷＳＯＣ在春、夏、秋、冬季的平
均质量浓度ρ分别为１７．２、１４．９、２８．３、３２．５μｇ／

ｍ３，表现为冬季的ρ＞秋季的ρ＞春季的ρ＞夏季的ρ
（见图１）．全年ＷＳＯＣ质量浓度最低值为７．２μｇ／ｍ３，
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表１　西安市大气ＰＭ１０中 ＷＳＯＣ、ＯＣ和ＥＣ各组分污染特征

质量浓度 冬季 春季 夏季 秋季 年均值

ρＷＳＯＣ／μｇ·ｍ
－３　 ３２．５±１３．５４　 １７．２±４．０３　 １４．９±７．８２　 ２８．３±７．８６　 ２３．０±１１．５０

ρＯＣ／μｇ·ｍ
－３　 ６３．６±２７．４８　 ２９．４±８．３７　 １９．３±６．５４　 ４９．７±１７．９８　 ３９．８±２４．１０

ρＥＣ／μｇ·ｍ
－３　 ７．２±２．０３　 ７．７±１．７８　 ５．５±３．２４　 ７．０±３．２７　 ６．８±３．４８

ρＰＭ１０／μｇ·ｍ
－３ ４５５．０±１８２．３　 ３８４．１±１３６．８　 ２２７．１±７５．３　 ４１５．９±１２９．８　 ３６６．６±１５９．７

βＷＳＯＣ／ＯＣ／％ ５３．３±１０．１　 ６１．１±１３．９　 ８３．７±４５．０　 ６０．４±１４．１　 ６５．１±２８．０

βＷＳＯＣ／ＰＭ１０／％ ７．２±０．８　 ４．８±１．０　 ７．４±４．４　 ７．０±１．０　 ６．６±２．６

　　注：βＷＳＯＣ／ＯＣ表示 ＷＳＯＣ与ＯＣ的质量之比；βＷＳＯＣ／ＰＭ１０表示 ＷＳＯＣ与ＰＭ１０的质量之比．

图１　ＷＳＯＣ、ＯＣ、ＥＣ及ＰＭ１０的质量浓度随时间的变化

出现在２００７－７－２１的降雨日，最高值为６０．０μｇ／ｍ
３，

出现在２００６－１２－２５．在夏季，光照充足，利于光氧化
反应，但是排放源较少，所以夏季 ＷＳＯＣ绝对质量
浓度较低；在冬季，由于大量使用燃煤取暖而直接排
放 ＷＳＯＣ的前体物，冬季 ＷＳＯＣ绝对质量浓度较
高．这个结果与文献［８］和文献［１１］所述贵阳和北京
地区的水溶性有机物的情况完全一致．图１显示出

ＰＭ１０中 ＷＳＯＣ的季节变化与 ＯＣ的一致，即在冬

季，ＯＣ的平均质量浓度最高，为６３．６μｇ／ｍ
３，在夏

季最低，为１９．３μｇ／ｍ
３．４个季节ＥＣ的质量浓度范

围为５．５～７．７μｇ／ｍ
３，说明全年ＥＣ排放相对稳定．

相对于ＥＣ来说，ＯＣ的质量浓度随时间变化很明显
（见图１）．冬季 ＯＣ质量浓度高的原因是冬季燃煤

供暖，但冬季气温较低，有利于更多的有机碳物质凝
结在颗粒物上．文献［１３］研究表明，ＯＣ来源比较复
杂，二次形成的 ＯＣ贡献也比较大［１４－１５］．此外，４个

季节ＰＭ１０的污染水平与 ＷＳＯＣ的一致，冬季ＰＭ１０
的质量浓度最高，为４５５．０μｇ／ｍ３，夏季的最低，为

２２７．１μｇ／ｍ３，这说明西安大气ＰＭ１０中 ＷＳＯＣ污染
与颗粒物污染水平紧密相关．
表１中同时列出了 ＷＳＯＣ与 ＯＣ质量之比

βＷＳＯＣ／ＯＣ的季节变化，可以看出，βＷＳＯＣ／ＯＣ在夏季最高，
在春季和秋季次之，在冬季最低．有关研究也表
明［９－１３，１６－１８］，夏季具有强烈的光照和高温，促进了光
氧化反应，这有利于 ＷＳＯＣ及其他二次污染物的形
成．ＷＳＯＣ与ＯＣ、ＥＣ及二次有机碳（ＳＯＣ）的相关
性分析也可以用来研究 ＷＳＯＣ的来源．
２．２　ＷＳＯＣ与ＯＣ、ＥＣ和ＳＯＣ的相关性分析
含碳颗粒物是大气颗粒物的重要组成部分，主

要成分为ＯＣ和ＥＣ．大气颗粒物中的ＯＣ包括一次
有机碳（ＰＯＣ）和ＳＯＣ．ＰＯＣ是由排放源直接排放
的，ＳＯＣ是气态有机污染物通过光化学反应等形成
的．大气颗粒物中的ＥＣ也称为碳黑，主要是由燃料
不完全燃烧导致的．ＥＣ具有良好的稳定性，在大气
中不会发生化学转化，所以ＥＣ常作为一种人为源
排放的示踪物，在大气中滞留时间较长．相比ＥＣ，

ＯＣ更容易受气象条件（如降雨、光强、温度和湿度
等）的影响．因此，对 ＷＳＯＣ与ＯＣ、ＥＣ及ＳＯＣ的质
量浓度进行相关分析，有助于推断 ＷＳＯＣ的来源和
形成过程．
目前，主要采用间接分析方法来区分ＰＯＣ和

ＳＯＣ．因为污染源排放的ＥＣ不会发生化学变化，而
且能够成为一次气溶胶的良好指示物，一般可以ＥＣ
来估算ＰＯＣ的示踪物质．据此，本文认为具有最小

ＯＣ、ＥＣ质量比的颗粒物可以认定其为一次气溶

０３１ 西　安　交　通　大　学　学　报　 　　　　　　　　　　　　　　　　　第４４卷　
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胶［１８］．根据这一假设，便可以利用下式对ＳＯＣ进行
估算

ρＳＯＣ ＝ρＯＣ－ρＥＣβＯＣ／ＥＣ （１）
式中：ρＳＯＣ为二次有机碳的质量浓度；ρＯＣ为ＯＣ的质
量浓度；ρＥＣ为ＥＣ的质量浓度；βＯＣ／ＥＣ为一次气溶胶
的ＯＣ、ＥＣ质量比，本文中βＯＣ／ＥＣ＝１．９４，为采样期
内ＯＣ、ＥＣ质量比的最小值．
图２为 ＷＳＯＣ与ＥＣ、ＯＣ、ＳＯＣ质量浓度的相

关分析结果．可以看出：ＷＳＯＣ与ＥＣ的相关性很
差，相关系数Ｒ为０．２２，表明 ＷＳＯＣ为非一次直接
排放物；ＷＳＯＣ与ＯＣ的相关性很强，Ｒ高达０．８６，
可以推断 ＷＳＯＣ与 ＯＣ具有同样或者相关的形成
过程．此外，通过最小值估算 ＯＣ 中的 ＰＯＣ 和

ＳＯＣ［１５－１６］并分析各自与 ＷＳＯＣ 的相关性，发现

ＷＳＯＣ与ＳＯＣ的Ｒ高达０．８７，表明大气中的ＷＳＯＣ

（ａ）ｙ＝１．２８ｘ＋１４．２６，Ｒ＝０．２２

（ｂ）ｙ＝０．４１ｘ＋６．６０，Ｒ＝０．８６

（ｃ）ｙ＝０．４３ｘ＋９．１２，Ｒ＝０．８７
图２　ＷＳＯＣ与ＥＣ、ＯＣ、ＳＯＣ质量浓度的

相关性分析结果

主要来源于光化学反应形成的二次污染．
文献［８］对贵阳地区总悬浮颗粒物（ＴＳＰ）中

ＷＳＯＣ的研究表明，ＷＳＯＣ 占 ＴＳＰ 的质量比为

１．５％～３．５％，主要是因为研究区域系小城市，交通
等的排放源相对较少，排放强度较低，而且贵阳地区
多雨，颗粒物受到了冲刷．文献［１９］研究了亚洲大陆
春季ＴＳＰ中 ＷＳＯＣ的分布特征，结果表明 ＷＳＯＣ
占ＴＳＰ的质量比为２８％～８３％，比贵阳地区高出
许多，这主要是因为研究区春季的风沙较多导致的．
本研究中 ＷＳＯＣ 占 ＯＣ 的质量比为 ５３．３％ ～
８３．７％，与文献 ［２０］的研究结果基本一致，即

ＷＳＯＣ占ＯＣ的质量比为５９％～８３％．

３　结　论

通过对西安大气ＰＭ１０中水溶性有机碳的研究，

获得如下结论．
（１）在西安市大气ＰＭ１０中，ＷＳＯＣ质量浓度具

有明显的季节变化，ＷＳＯＣ在冬、春、夏、秋季的平
均质量浓度ρ分别为３２．５、１７．２、１４．９、２８．３μｇ／

ｍ３，表现为冬季的ρ＞秋季的ρ＞春季的ρ＞夏季的

ρ，ＷＳＯＣ、ＯＣ质量比在夏季最高，冬季最低．
（２）ＷＳＯＣ与ＯＣ、ＥＣ、ＳＯＣ的质量浓度相关性

分析显示，西安大气颗粒物中 ＷＳＯＣ主要来源于光
化学反应形成的二次污染物．
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２００４，２５（５）：２１－２５．
［１４］李建军，沈振兴，同帜，等．西安冬春季ＰＭ１０中碳气

溶胶的昼夜变化特征 ［Ｊ］．环境科学，２００９，３０（５）：

１５０６－１５１３．

ＬＩ　Ｊｉａｎｊｕｎ，ＳＨＥＮ　Ｚｈｅｎｘｉｎｇ，ＴＯＮＧ　Ｚｈｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｄａｙ－

ｎｉｇｈｔ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ　ａｅｒｏｓｏｌｓ　ｉｎ　ＰＭ１０ｄｕｒｉｎｇ
ｗｉｎｔｅｒ　ａｎｄ　ｓｐｒｉｎｇ　ｏｖｅｒ　Ｘｉ′ａｎ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　Ｓｃｉ－

ｅｎｃｅ，２００９，３０（５）：１５０６－１５１３．
［１５］ＹＥ　Ｄ，ＺＨＡＯ　Ｑ，ＪＩＡＮＧ　Ｃ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｎ　ＰＭ１０ｄｕｒｉｎｇ
ｓｐｒｉｎｇ　ａｎｄ　ａｕｔｕｍｎ　ｉｎ　Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

Ｐａｒｔｉｃｕｏｌｏｇｙ，２００７，５（４）：２５５－２６０．
［１６］ＣＡＯ　Ｊ　Ｊ，ＬＥＥ　Ｓ　Ｃ，ＨＯ　Ｋ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｐａｔｉａｌ　ａｎｄ　ｓｅａ－

ｓｏｎａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ　ｅｌｅ－

ｍｅｎｔａｌ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｎ　Ｐｅａｒｌ　Ｒｉｖｅｒ　ｄｅｌｔａ　ｒｅｇｉｏｎ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．

Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００４，３８（２７）：４４４７－４４５６．
［１７］沈振兴，霍宗权，韩月梅，等．采暖期和非采暖期西

安大气颗粒物中水溶性组分的化学特征 ［Ｊ］．高原气

象，２００９，２８（１）：１５１－１５８．

ＳＨＥＮ　Ｚｈｅｎｘｉｎｇ，ＨＵＯ　Ｚｏｎｇｑｕａｎ，ＨＡＮ　Ｙｕｅｍｅｉ，ｅｔ

ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ　ｉｏｎｓ　ｉｎ　ａｅｒｏ－

ｓｏｌｓ　ｏｖｅｒ　Ｘｉ′ａｎ　ｉｎ　ｈｅａｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｎｏｎ－ｈｅａｔｉｎｇ　ｓｅａｓｏｎｓ［Ｊ］．

Ｐｌａｔｅａｕ　Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｙ，２００９，２８（１）：１５１－１５８．
［１８］ＴＵＲＰＩＮ　Ｂ　Ｊ，ＳＡＸＥＮＡ　Ｐ，ＡＮＤＲＥＷＳ　Ｅ．Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ

ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ：

ｐｒｏｂｌｅｍｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｅｎｖｉｒｏｎ－

ｍｅｎｔ，２０００，３４（１８）：２９８３－３０１３．
［１９］ＤＵＶＡＬＬ　Ｒ　Ｍ，ＭＡＪＥＳＴＩＣ　Ｂ　Ｊ，ＳＨＡＦＥＲ　Ｍ　Ｍ，ｅｔ

ａｌ．Ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ，ｓｕｌｆｕｒ，ａｎｄ

ｃｒｕｓｔａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ａｓｉａｎ　ａｅｒｏｓｏｌｓ　ａｎｄ　Ａｓｉａｎ　ｓｏｉｌｓ［Ｊ］．

Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００８，４２（２３）：５８７２－５８８４．
［２０］ＹＡＮＧ　Ｈｏｎｇ，ＬＩ　Ｑｉａｎｆｅｎｇ，ＹＵ　Ｊｉａｎｚｈｅｎ．Ｃｏｍｐａｒｉ－

ｓｏｎ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ－

ｓｏｌｕｂｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｉｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．

Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００３，３７（６）：８６５－８７０．

（编辑　苗凌　王焕雪）
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