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NPPT 年奥运期间北京不同粒径大气颗粒物中元素碳
和有机碳的变化特征
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摘要!采用安德森撞击式分级采样器采集 ’((&D(%D(" j’((&D(#D*( 不同粒径的大气颗粒物样品$并用美国沙漠所 W/." ?@N@L9

L@N@GLM: A8N9A9>9@#的 17?@;’(("3热光碳分析仪对其中的元素碳和有机碳进行了分析B结果表明$平均有 )%h())h和 $*h的

V1(06和 +6富集于粒径 k’‘" *F的细粒子中B06在 k’‘" *F中占 ’)h$+6占 )h$表明碳气溶胶是北京大气细粒子中的

重要组分B对比发现$限车措施能够有效控制北京大气中碳质气溶胶的浓度B由 06与 +6的比值可知$细粒子中的碳质气溶胶

主要来源于汽车尾气排放和燃煤排放$粗粒子中的含碳物质主要来源于生物质燃烧及烹调过程B25V中二次有机碳占总有机

碳比例的平均值为 $EhB在 V1’‘"中的 06与二次水溶性离子表现出较高的相关性"2’ 值为 (‘&&#$而在 l’‘" *F的粗粒子中

二者的相关性较弱"2’ 值为 (‘’"#B
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!!大气气溶胶污染已成为城市大气污染的重要因
素$它既是影响地气系统辐射平衡的重要辐射强迫因
子$也是造成大气污染的主要成分之一+" j*,B碳质气
溶胶是大气气溶胶的重要组成部分$约占气溶胶质量
浓度的 "(h j)(h+E, 在污染 较重地区 能 达到
)(h+), $碳质气溶胶主要分为有机碳"7LUG8AMMGLC78$
06#( 元 素 碳 "@;@F@89G;MGLC78$ +6# 和 无 机 碳
"A87LUG8AMMGLC78$.6#B06主要来源于污染源直接排
放的一次有机碳"OLAFGL<7LUG8AMMGLC78$ V06#和挥
发性碳氢化合物经过光化学反应形成的二次有机碳
"N@M78?GL<7LUG8AMMGLC78$ 506#$其主要成分为多环

芳烃(正构烷烃(有机酸(羰基化合物"醛类(酮类#及
杂环杂环化合物+%, $这些物质大多都危害人体健康$
如多环芳烃$是目前受到普遍关注的致癌物质+$ j#,B
+6为黑色$又被称为碳黑或烟黑$主要来源于各种不
完全燃烧过程B.6主要指各种碳酸盐$因其在颗粒物
中的含量一般很低$所以一般可以忽略B
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!!已有的很多研究表明$06和 +6主要存在于细
粒子中 +"( j"*, $目前关于碳质气溶胶的粒径分布的研
究还鲜见报道$而了解碳质气溶胶的粒径分布是研
究其来源(迁移的重要依据B因此$本研究利用撞击
式分级采样器$在北京连续采集了奥运会前后
"’((&D(%D(" j’((&D(#D*(#不同粒径的大气颗粒
物$并选取部分样品测定了其中的 +6(06$分析了
+6(06的粒径分布规律$并探讨了碳质气溶胶的
来源B

JK材料与方法

JLJ!实验仪器
撞击式分级采样器"38?@LN78$美国#$元素碳有

机碳分析仪 "W/.$美国#’电子天平 " 5GL97LA>N$德
国#$恒温恒湿箱$马弗炉等均为国产B
JLN!样品的采集

采样点设在中国科学院大气物理研究所北京
*’) F气象铁塔 ") F观测平台 " *#o)&p’$q,$
""%o’’p’(q+#$居北三环路与四环路各 " IF$东
’(( F为南北走向的京藏高速公路$北面 )( F处为
东西走向的北土城西路B采样时间从 ’((&D(%D(" j
’((&D(#D*($为了奥运会的顺利实施$北京实行了车
辆限行计划B每个样品连续采集 ’E :$同时记录温
度(湿度(风速和风向等各种气象数据"图 "#B采样
器为 38?@LN@8 分级采样器 "流速!’&‘* 4PFA8#$粒
子的 )(h切割等效空气动力学粒径"+3W#为 #‘((
)‘&(E‘$(*‘*(’‘"("‘"((‘%) 和 (‘E* *FB采样选用
玻璃纤维滤膜$采样前将玻璃纤维滤膜在马弗炉中
E)(r焙烧 E :$以消除可能的有机物$冷却后放入恒
温恒湿箱中平衡 ’E :"温度!’)r$湿度 )(h#$用十
万分之一的精密电子天平称重B采样后的滤膜用铝
箔封装后带回实验室$恒温恒湿 ’E :"温度!’)r$
湿度 )(h#$用十万分之一的精密电子天平称重后
放入冰箱中低温冷冻保存至分析B
JLM!样品的分析

抽取部分样品"时间间隔大约为 ) ?#$对其中
的有机碳(元素碳浓度采用美国沙漠所 W/." ?@N@L9
L@N@GLM: A8N9A9>9@#开发研制的 W/.17?@;’(("3热
光碳分析仪进行定量测量B该方法的主要测试原理
是!在无氧的纯 \@环境中$分别在 "’(r "06"#(
’)(r"06’#(E)(r "06*#和 ))(r"06E#的温度
下$对 (‘E#) MF’ 的滤膜片进行加热$将滤纸上的颗
粒态碳转化为 60’’然后再将样品在含 ’h氧气的
氦气环境下$分别于 ))(r "+6"#($((r "+6’#和

图 JK采样期间的气象参数
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&((r "+6*#逐步加热$此时样品中的元素碳释放
出来B上述各个温度梯度下产生的 60’$经 180’ 催
化$于还原环境下转化为可通过火焰离子化检测器
"=.W#检测的 6\EB样品在加热过程中$部分有机碳
可发生碳化现象而形成黑碳$导致有机碳和元素碳
峰不易区分B因此$在测量过程中$采用 %** 8F的
氦D氖激光监测滤纸的反光光强$利用光强的变化明
确指示出元素碳氧化的起始点$确保科学区分有机
碳和元素碳B
JLR!质量控制

每天在进行样品分析之前$采用 6\E P60’ 标准
气体对仪器进行校正$当天样品分析结束后仍采用
6\E P60’ 标准气体校准仪器B每 "( 个样品中将随
机抽出 " 个进行平行分析’每周进行 ’ 次标准样品
的测量B同时$与美国沙漠所同类型号以及 39F33
公司的热锰氧化法测量结果对比表明$26"06i
+6#的实验误差 k)h$06和 +6的实验误差均小
于 "(hB

NK结果与讨论

NLJ!06和 +6在各粒径颗粒物上的污染特征
粒径大小是气溶胶颗粒的最基本特征$与颗

粒物的来源(化学组成密切相关B每个粒径段中
V1(06(+6的质量浓度变化特征见图 ’B由图 ’
可以看出$06在 (‘%) j"‘" *F和 "‘" j’‘" *F
粒径段中的平均质量浓度最高$这 ’ 个粒径段中
的 06的平均浓度分别占所有粒径段 06总浓度
的 ")h和 "$h’而 +6在 k(‘E* *F粒径段中的
平均质量浓度最高$占所有粒径段 +6总浓度的
*’h$这与唐小玲等 + "E ,在广州的研究结果相吻
合BV1在 (‘%) j"‘" *F和 "‘" j’‘" *F粒径

E"*
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段中的平均质量浓度最高$分别占总浓度的 "%h
和 ")hB粒径 k’‘" *F的颗粒物占所有颗粒物
质量浓度的 )%h$而 +6和 06的该值达到 $*h
和 ))h$表明 +6和 06主要富集于细颗粒物中B

图 NK不同粒径颗粒物中 C-&/-&2O 的质量浓度

=AUB’!1GNNM78M@89LG9A78N7R06$ +6$ V178 SGLA7>N

?AGF@9@LN7RG9F7NO:@LAMOGL9AM>;G9@N

(‘%) j"‘" *F粒径段中$06占颗粒物的质量分
数最高$为 E(h$其次为 k(‘E* *F粒径段$为
’’h$+6在 k(‘E* *F粒径段中占颗粒物的质
量分 数 最 高$ 为 "(hB06在 k’‘" *F 中 占
’)h$+6占 )h$这表明碳气溶胶是北京大气细
粒子污染控制的关键组分B

为了奥运会的顺利进行$北京市实施了一系列
的限车措施$从 ’((& 年的 $ 月 " 日 j# 月 ’( 日限制
黄标车上路$$ 月 ’( 日 j# 月 ’( 日实施单双号行
驶$图 * 显示了限车措施对颗粒物及 06和 +6的影

图 MK不同时段各粒径中 C-&/-&2O的质量浓度

=AUB*!1GNNM78M@89LG9A78N7R06$ +6G8? V1

?>LA8U?ARR@L@89NGFO;A8UO@LA7?

响B可以看出$限车措施对大部分粒径段中的06和
+6都起到了削减作用$’ 种限行措施相对于未限行
对 06的削减率分别为 ’*h"黄标车限行#和 *Eh
"黄标车 i单双号限行#$对 +6的削减率分别为
)%h "黄标车限行# 和 %&h "黄标车 i单双号限
行#B胡婧等 +"),对北京奥运会及残奥会期间 V1"(质
量浓度演变特征及成因的分析结果表明$’((& 年 $
j"( 月北京天气形势与往年相似$各月平均风速均

)"*
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低于往年$’ FPN以上的风发生频率低于往年B这样
的气象条件不利于大气污染物扩散$这就充分表明
区域协同减排措施能够有效控制大气中碳质气溶胶
的浓度B
NLN!V1(06和 +6的粒径分布

图 E 为 V1(06和 +6的粒径分布图$从中可以
看出$+6和 V1(06的粒径分布差别较大$V1和
06呈现典型的双峰型分布$且主要存在与细粒子
中B其中细粒子峰出现在 (‘%) *F左右$而粗粒子
峰出现在 % *F左右B+6在 % *F左右出现粗粒子
峰$而在细粒子部分没有明显的峰出现B黄标车限行
期间粗粒径段中的 V1(06和 +6的平均浓度都高
于其他时段$甚至高于未限行时段的平均浓度$表明
这段时间有较多的一次排放B在细粒径段$V1(+6
和 06限行后的平均浓度有所降低$表明限车能削
减二次气溶胶的生成B

图 RK不同时段 C-&/-&2O的粒径分布

=AUBE!5Ac@?AN9LAC>9A78 7R06$+6$V1?>LA8U
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NLM!06与 +6的比值及二次有机碳

碳质气溶胶来源复杂$包括一次来源 "+6和
V06#和光化学转化的二次来源" 506#$有机碳P元
素碳常用来分析碳质气溶胶的排放及转化特征B当
06与 +6的比值为 "‘( jE‘’ 表明有柴油和汽油车
的尾气排放 +"%$"$, $比值为 "%‘& jE(‘( 表明生物质
燃烧排放 +"&, ’’‘) j"(‘) 表明燃煤排放 +"#, ’*’‘# j
&"‘% 表明烹调排放 +’(, ’生物质燃烧排放则为 $‘$ 表
明木材燃烧排放 +’", ’本研究中各粒径段的比值波动
较大$平均值分别为 E‘’ " k(‘E* *F#( "’‘( "(‘E*
j(‘%) *F#( "’‘E "(‘%) j"‘" *F#( "(‘% ""‘" j
’‘" *F#( "#‘( "’‘" j*‘* *F#( ’E‘" "*‘* jE‘$
*F#( ’’‘""E‘$ j)‘& *F#( ’E‘%")‘& j#‘( *F#(
’*‘(" l#‘( *F#B表明细粒子中汽车尾气排放和燃
煤排放对碳质气溶胶的贡献较大$粗粒子中的含碳
物质主要来源于生物质燃烧及烹调等B

有机碳P元素碳也常用来分析大气颗粒物的二
次来源$该比值 l’ 说明二次有机碳的存在 +’’,B本
研究中各粒径 06P+6的均远大于 ’$表明北京大气
颗粒物中二次有机碳的存在B二次有机碳的含量可
用如下公式估算 +’*, !

506n206a+6s"06P+6#FA8
式中$206为总有机碳’+6为元素碳’"06P+6# FA8
为监测期内最小的 06P+6值$根据公式可计算出
各粒径段中的 506B本研究得到 25V中二次有机
碳占总有机碳的比例平均为 $Eh$ k(‘E* *F的
最小$平均为 *)h$粗粒径段中的该比例总体上来
说要大于细粒径段中的比值$这与唐小玲等 +"E,在
广州的研究结果相吻合B表明在光照强烈的夏季$
北京大气中的二次转化过程不容忽视$因此$在控
制污染物排放的同时$也应控制一些污染物前体
物的排放B
NLR!与二次离子的相关性分析

本研究还利用离子色谱分析了样品中的水溶性
盐$并分别对 06和 +6与二次水溶性离子" 50’ aE (

,0a
* (,\i

E (,0
a
’ #的相关性做了分析 "图 )#B结果

表明$细粒子中的 06和二次水溶性盐的相关性较
高$在 V1’‘"中二者的相关系数 2

’ 达到 (‘&& "0k
(‘()#$表明在细粒子中 06和二次离子有相似的生
成和去除机制$在粗离子中$二者的相关性较弱"相
关系数 2’ 为 (‘’"$0k(‘()#$表明粗粒径段中的
06与二次离子的生成或去除机制存在差别B各个粒
径段中的 +6和二次离子都没有表现出明显的相
关性B

%"*
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图 QKC-与二次水溶性离子的相关性

=AUB)!67LL@;G9A78 7R06G8? N@M78?GL<QG9@LN7;>C;@A78N

MK结论

""#06在 (‘%) j"‘" *F和 "‘" j’‘" *F粒径
段中的平均质量浓度最高$而 +6在 k(‘E* *F粒
径段中的平均浓度最高’V1(06(+6主要富集于粒
径 k’‘" *F的细粒子中B

"’#通过比较限车前后 V1(06(+6的质量浓度
可发现$限车期间相对于未限车期间三者的质量浓
度都有不同程度的下降$表明区域协同减排措施能
够有效控制大气中碳质气溶胶的浓度B

"*#通过分析 06和 +6的比值可以得出$细粒
子中的碳质主要来源于汽车尾气排放和燃煤排放$
粗粒子中的含碳物质主要来源于生物质燃烧及烹调
等B通过 V1(06(+6的粒径分布(二次有机碳的估
算公式和 06与二次离子的相关性分析可以得出$
二次转化过程对北京大气碳质气溶胶的贡献很大$
因此应加强控制污染物前体物的排放B
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