
第 !"卷 第 "期

#$%&年' %#月

湖南科技大学学报!自然科学版"

!"#$%&'"()#%&%*%+,-$.+/0 "(12+-%2-34-25%"'"60!7&/#$&'12+-%2-89+/+"%"

:"';!" 7";"

<-2;#$%&

刘晶晶!胡献舟!黄凤莲!等(广州L;

#(/

中有机碳和元素碳的污染特征")#(湖南科技大学学报$自然科学版%!#$%&!!"$"%&

%%%

*

%%+(,-.&%$(%!/0#12(345.(%6+#

*

&%$#(#$%&($"($%6

7.8 ))! O8 <X! O8=4C>7! AM=N(ER=B=3MAB.GM.3G-IcBC=4.3E=BY-4$cE%=4, @NAVA4M=NE=BY-4$@E% .4 L;

#(/

.4 98=4CgR-8!

ER.4=")#()-8B4=N-IO84=4 K4.FABG.MD-IP3.A43A=4, QA3R4-N-CD$S=M8B=NP3.A43A@,.M.-4%! #$%&!!"$"%&%%%

*

%%+(,-.&%$(

%!/0#12(345.(%6+#

*

&%$#(#$%&($"($%6

广州 L;

#(/

中有机碳和元素碳的污染特征

刘晶晶%

!胡献舟%

!

!黄凤莲#

!罗瑛%

!马社霞!

$%(长沙环境保护职业技术学院 环境监测系!湖南 长沙 "%$$$"'

#(湖南省环境保护科学研究院!湖南 长沙 "%$$$"'!(生态环境部华南环境科学研究所!广东 广州 /%$6//%

摘'要#于 #$%/年 6月 #̀$%6年 /月对广州大气细粒子L;
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进行持续观察!分析了样品中有机碳%-BC=4.33=BY-4! cE&和元素碳

%ANAVA4M=N3=BY-4!@E&的含量(结果表明$广州大气L;
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# cE!@E和总碳%M-M=N3=BY-4! QE&占 L;
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的比例分别为 %6(+!i!!(0/i和 #$(/0i!表明广州细粒

子的碳污染程度较为严重#L;
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!cE和 @E污染都呈现冬季d春季d夏季d秋季的特征!与历史研究基本一致#cE!@E相关

系数较高%3

#

e

$(&#&&!表明二者来源较为相近!且L;
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中 @E

%

占比例最高%"/("%i&!表明广州燃煤和机动车尾气是重要

的污染源#二次有机碳%PcE&为%"(%$v!(/6&
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!占 cE的比例为 "6(%&i!表明广州二次有机碳的排放与形成是碳污

染的重要因素(与历史数据相比!广州大气污染情况有所改善!碳气溶胶污染几乎达到历史最低值(
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' -BC=4.33=BY-4 $cE%' ANAVA4M=N3=BY-4 $@E%' PcE

含碳组分是大气颗粒物的重要组成部分!一般占 L;
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浓度的 #$i 6̀$i!从组成上可分为有机碳

$-BC=4.33=BY-4! cE%(元素碳$ANAVA4M=N3=BY-4! @E%和无机碳$.4-BC=4.33=BY-4! \E%
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!对环境(气候(能

见度和人体健康等方面具有重要影响(cE富含致癌(致畸(致基因突变等有害物质"##

'@E具有较强的吸附

活性!容易成为活性中心和化学反应床!会对人类的健康产生很大的威胁"!#

!且@E具有很强的吸光能力!

对总消光的平均贡献率达到 #%(6i

""#

(因此含碳气溶胶大气污染成为近年来的研究热点(

近年来!L;
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对广州大气污染的影响已成研究热点(O=CNAB9P n等"/#研究了 #$$# #̀$$! 年珠三角

地区 +个点$包括香港%L;
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的污染状况和区域特征!通过分析不同风向条件下各个采样点 L;
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的浓度

及化学组成!得出珠三角地区的L;
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污染呈现一定的区域性的结论!另外广州是珠三角地区的一个重要

污染源区!北风条件下!广州对下风向的中山(深圳等相邻近城市的L;

#(/

具有较大贡献').R8=QUS等"6#研

究了 #$$+年 %#月 !%日 #̀$$0年 %月 %#日!广州一次典型雾霾期间L;
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的化学特性!结果表明&灰霾天

和正常天L;

#(/

中大部分化学物质都存在显著差异!灰霾天气化学物质的组成要远高于正常天气'王少毅

等"+#分析了广州 #$$& #̀$%$年秋冬季L;

#(/

的化学组成分及特点!结果表明&L;
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!cE!@E的含量均呈现

城区高于城郊!且城郊浓度最低的特点'李婷苑等"0#就广州 #$%!年冬季各区大气L;
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的输送过程进行研

究!表明外来源是影响大气L;
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浓度的主要原因'胡伟"&#和陶俊"%$#等分别研究了广州亚运会期间珠江三

角洲地区颗粒物的污染特征!结果表明&亚运会期间广州的空气质量有所好转!减排措施起到一定作用(

上述研究大多针对广州单一季节的大气污染情况!为更加全面科学地分析广州 L;
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中 cE!@E的污

染特征!本研究采集了 #$%/年 6月 #̀$%6年 /月期间大气L;
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样品!并分析了其中含碳组份的组成及污

染来源!同时与历年数据进行对比!更加直观地反映近年来广州大气污染情况!旨在为广州合理控制大气

污染提供科学依据(

=>采样与分析

=(=>采样地点和时间

本研究采样点设在广州生态环境部华南环境科学研究所大气环境观测站$@%%!k#%y! S#!k$+y!距地

面 /$ V%(采样点周围为集中居住区!# 5V范围内无明显大气污染源!周围无建筑物遮挡!视野较开阔!观

测数据在一定程度上代表广州城市区域大气污染水平(采样时间为 #$%/年 6月 #̀$%6年 /月!每月采集 !

个样品!每次间隔 %$ ,!每个样品连续 #" R采集(

=(?>样品采集和分析

采样器为大流量采样器$Q@
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##(/ 3V%(采样前后滤膜均放入恒温恒湿箱中平衡 #" R$温度$#/v%% b!湿度

$/#v%%i%!采用十万分之一电子分析天平$P=BM-B.8GQ

*

%%"%!称重获得L;
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的质量(

cE@E分析仪&美国沙漠研究所研制的热光反射碳分析仪$TJ\;-,AN#$$%UQRABV=N1c[M.3=NE=BY-4

U4=NDgAB! UMV-GNDM.3\43(! E=N=Y=G=G! EU! KPU%(采用热分解光反射结合法从采样滤膜上截取适量面积

$$(/#/ 3V

#

%圆形滤膜用于cE!@E的化学分析(

=(@>质量控制与质量保证

为消除滤膜中挥发性组分对称重的影响!在采样前需将准备好的滤膜放入马弗炉中 "/$ b焙烧 " R!

以去除滤膜内挥发性组分或其他半挥发性组分!滤膜在采样后需用铝箔纸封装后放入冰箱低温保存'在使

用TJ\;-,AN#$$%U型碳分析仪进行样品分析前!应采用标准气体进行仪器的校准(
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?>结果与讨论

?(=>L;
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$cE和@E的污染特征

#(%(%'L;
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!cE!@E浓度全年变化特征

采样期间!全年 L;
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!cE!@E浓度变化见图 %(由图 % 可知&采样期间 L;
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!年均浓度$66($!v"!(%%%
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(,环境空气质量标准-$9a!$&/.#$%#%中L;

#(/

的日均

浓度二级限值为 +/

+

C+V
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!本项目采集的 !6 个有效 L;
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样品中有 0 个样品超标!超标率为 ##(##i'

L;
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的年均浓度二级限值为 !/
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C+V
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!

!广州 L;
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年均浓度为 66($!

+

C+V
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!

!超标 %(0/ 倍!表明广州

L;
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污染较为严重(相比广州历年数据$见表 %%!可知 #$%/ 年广州年均 L;

#(/

浓度除了高于 #$$6 年全年

和 #$$0年夏季的数值外!均低于 #$$# #̀$%$年的全部历史数据!表明广州大气细粒子污染情况有所好转(

图 %'采样期间L;

#(/

浓度的日变化特征

表 %'不同时期广州大气中碳气溶胶的质量浓度
+

C+V
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站点 观测时间 季节
碳气溶胶的质量浓度
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采样期间cE!@E的日变化特征如图 #所示!由图 # 可知&cE的浓度范围是 %(66 !̀%(%"

+

C+V
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!均

值为$0(%&v/($%%

+

C+V
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!@E的浓度范围是 $("# "̀(!/

+

C+V
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!均值为$%(+/v$(0$%
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C+V
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(cE!@E
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%#月 #$日达到了最高值!而后呈现波浪式递减趋势!在 #$%6年 !月 !$日达到最低值!二者随时间的变化

趋势相近!表明二者有相似的来源(cE!@E和总碳$QE%在 L;

#(/

中的比例分别为$%6(+!v%"($0%i!$!(0/v

!(6#%i和$#$(/0v%+(/6%i!由此可看出cE和@E是L;

#(/

中非常重要的组成部分!表明广州细粒子的碳

污染程度较严重(相比广州历年数据$见表 %%!cE的浓度仅高于 #$$6年数据!而@E的浓度则低于全部历

史数据!表明广州大气中碳气溶胶污染几乎达到历史最低值(

图 #'采样期间cE!@E的日变化特征

#(%(#'L;

#(/

!cE!@E浓度的季节变化特征

广州不同季节L;

#(/

!cE!@E浓度变化如表 # 所示!其中 L;

#(/

的浓度冬季最高!春季次之!分别为秋

季的 #(""倍和 %(6#倍! 浓度最大值出现在冬季!与,环境空气质量标准-$9a!$&/.#$%#%中日均浓度二

级限值$+/

+

C+V

*

!

%相比!超标 !(&# 倍!夏季(秋季(冬季(春季超标率分别为 #(+0i!$($$i!%!(0&i!

/(/6i(cE!@E的浓度各个季节均低于历史数据!表明广州大气碳气溶胶污染在全年范围内得到有效控

制!减排措施对扭转大气污染情况有一定效果(

表 #'广州不同季节L;

#(/

!cE!@E的浓度
+

C+V

*

!

季节 样本数
L;

#(/

平均值v%

G

浓度范围

cE

平均值v%

G

浓度范围

@E

平均值v%

G

浓度范围

夏季 & /!(!%v!0(+" #%($% %̀//("0 +("#v#(// !(&% %̀%(6& %(60v$("0 %(%+ #̀(6#

秋季 & "$(0$v%6(&% %"(+6 6̀$(+& /(06v#(%6 #(+& 0̀(&$ %("$v$(/6 $(0$ #̀(!0

冬季 & &&(!0v++(!6 !#(%" #̀&!(&& %#($!v+(60 "("" !̀%(%" #($%v%(%% $(6" "̀(!/

春季 & 66($!v"!(%% 0("% %̀66(%# +("6v#(&+ %(66 %̀#(%+ %(&%v$(+" $("# #̀(+/

平均值 6"(00v/!(+$ 0("% #̀&!(&& 0(%&v/($% %(66 !̀%(%" %(+/v$(0$ $("# "̀(!/

''注&%

G

为标准偏差

L;

#(/

!cE!@E浓度的季节变化特征如图 !所示!L;

#(/

!cE!@E浓度均表现为冬季d春季d夏季d秋季(

与黄虹"%6#和张清艳"%0#等的研究结果相比!除秋季不同外!其余季节都呈现冬季d春季d夏季的特征(本研

究秋季采样期间多为小雨天气!可能在一定程度上导致 !种物质在大气中浓度偏低!所以秋季L;

#(/

!cE!

@E均为最低(引起其余季节的变化特征的可能原因如下&$%%相对于冬季!春夏降雨较多!降水过程对大气

颗粒物的捕获(去除作用明显'$#%冬季气温较低(易于形成逆温层!致使污染物不容易扩散!所以冬季污

染严重'$!%广州夏季主导风为南风和东南风!海洋上空的新鲜空气可稀释污染物!而冬季主导风为北风!

内地的污染物会迁移扩散至广州(

"%%
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#(/

中有机碳和元素碳的污染特征

?(?>cE$@E来源初步分析

#(#(%'cE!@E的相关性

cE和@E的来源主要有燃煤(机动车尾气和生物质燃烧等方面(QKJL\S等"%&#认为!通过分析 cE和

@E之间的关系!可以区分含碳气溶胶的来源(cE!@E的相关性好表明cE!@E来自于相同污染源!反之!来

源不同(因此!利用cE!@E的相关性可在一定程度上对含碳气溶胶的来源进行定性分析(

对样品的cE!@E的浓度做线性回归分析$置信度 &&i%!拟合结果见图 "(从图 " 中可以看出&cE!@E

的相关系数高达 $(&#&!二者呈显著正相关!表明广州碳气溶胶来源相近(

图 !'L;

#(/

!cE!@E和cE1@E的季节变化 图 "'广州大气L;

#(/

中cE!@E的相关性

#(#(#'单体碳质组分

热光反射法$QcJ%碳测定采用程序升温的方法对每个测量样品同时给出 0 个碳组分$cE

%

!cE

#

!

cE

!

!cE

"

!@E

%

!@E

#

!@E

!

!cL%!则cE!@E的含量分别为cE

%

l

cE

#

l

cE

!

l

cE

"

l

cL和@E

%

l

@E

#

l

@E

!

*

LE(样

品中 + 个碳组分的丰度可表现其一定的源谱特征!EUc等"#$#认为!cE

%

在生物质燃烧样品中最丰富!

cE

#

!cE

!

!cE

"

及 @E

%

是燃煤和机动车尾气中丰富的碳组分!@E

#

和 @E

!

是柴油车尾气中丰富的碳组分!

据此可初步识别碳气溶胶污染源(

分别计算广州L;

#(/

中 +个碳组分的含量!其中 cE

%

!cE

#

!cE

!

!cE

"

!@E

%

!@E

#

!@E

!

在 QE中的占比分

别为 "(+%i!%0(0/i!%0(//i!%%($%i!"/("%i!%(%!i!$(!!i!结果见图 /(其中!样品中 @E

%

所占比例最

高!达 "/("%i!表明广州燃煤和机动车尾气排放是碳组分重要的污染源(

图 /'广州大气L;

#(/

中 +个碳组分的质量分数

?(@>气溶胶碳的组成分布

目前尚没有测量气溶胶中总有机碳$LcE%和二次有机碳$ PcE%的直接方法!常用的间接方法有

cE1@E最小比值法(特定化合物法及数值模型法(其中!cE1@E比值法最为简单(直接!被广泛采用(

cE1@E比值法的基本原理&@E由污染源排放后不会经历化学变化!可视为惰性污染物!全部为一次

/%%
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排放!能够作为一次气溶胶的良好指示物(而 cE在空气中由于适宜的温度(光照容易发生各种光化学变

化!形成 PcE!使cE1@E升高(

ER-H等"#%#认为!当cE1@Ed#时表明大气中有 PcE生成(如图 ! 所示!本研究的 cE1@E比值范围在

#(!" &̀(%#!总体远大于 #!证明 PcE的存在(PcE的浓度可通过EUPQJc等"###的经验公式得到&

$

PcE

e

$

cE

*

$

@E

$$

cE

1$

@E

%

V.4

( $%%

式中&$

PcE

为二次有机碳的质量浓度!

+

C+V

*

!

'$

cE

为样品中有机碳的质量浓度!

+

C+V

*

!

'$

@E

为样品中元

素碳的质量浓度!

+

C+V

*

!

'$$

cE

1$

@E

%

V.4

为采样期间$

cE

1$

@E

的最小值$#(!"%(

由式$%%得到 PcE含量及其在cE中所占比例见表 !(PcE的年均值为$"(%$v!(/6%

+

C+V

*

!

!占 cE

中的平均比例为$"6(%&v%/($#%i!表明 PcE为 cE的关键组成部分!广州二次有机碳的排放与形成是碳

污染的重要因素(

表 !'广州大气中$

PcE

及$

PcE

1$

cE

值

$

PcE

1

+

C+V

*

!

$

PcE

1$

cE

1$i%

夏季 !("&v%(/+ ""(&6v%%(!&

秋季 #(/+v%("& "$(++v%0(#0

冬季 +(!!v/(!6 /&(""v%$(#0

春季 !($%v%(+# !&(6$v&(%$

均值 "(%$v!(/6 "6(%&v%/($#

PcE1cE值呈现冬季d夏季d秋季d春季的特征(大气中形成 PcE的光化学反应主要受控于温度和太

阳光辐射!太阳光辐射越强(温度愈高!PcE愈容易形成!当温度低于 %/ b时!基本不形成 PcE(采样期间

广州夏季(秋季(冬季(春季的平均气温分别为 #"(/6!#%(!!!%/(!!!#$("% b!若单独照此分析!PcE1cE的

比值应为夏季d秋季d春季d冬季(另外本文 #(! 节分析的 ! 个因素同样会影响 PcE1cE值!故低温(持续

多云阴天(主导北风风向等可能是造成冬季的 PcE1cE超过夏季的主要原因(

@>结论

%%广州细粒子中碳污染程度较为严重(研究期间!大气 L;

#(/

!cE!@E的日均浓度值分别为$66($!v

"!(%%%!$0(%&v/($%!$%(+/v$(0$%

+

C+V

*

!

!cE!@E和 QE在 L;

#(/

中所占比例分别为 %6(+!i!!(0/i和

#$(/0i(

#%广州大气L;

#(/

!cE和@E污染呈季节性变化!表现为冬季d春季d夏季d秋季的特征!与历史研究基

本一致(PcE1cE值表现为冬季d夏季d秋季d春季的特征(

!%广州大气L;

#(/

中cE!@E的来源较为相近!二者的浓度相关系数高达 $(&#&(

"%广州碳气溶胶污染主要以燃煤和机动车尾气为主!从碳组分中 @E

%

占 L;

#(/

的比例最高!达到

"/("%i(

/%广州二次有机碳的排放与形成是碳污染的重要因素!广州大气L;

#(/

中 PcE浓度为$"(%$v!(/6%

+

C+V

*

!

!

占cE的比例为$"6(%&v%/($#%i(
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