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摘  要：为了探讨西安高分辨率的大气碳气溶胶细粒子的变化特征，在 2008 年夏季 8 月 4 日—7
日太阳辐射强烈、高温晴朗天气进行每 2 小时的连续 PM2.5 样品采集，通过热光碳分析仪和 TOC
分析仪分析获得 OC、EC、WSOC 浓度变化序列，其日序列显示出机动车尾气排放为主导的昼夜

变化特征。观测期 OC/EC 比值平均水平为 6.41，应用 EC 示踪法估算出 SOC 每 2 小时平均浓度

为 11.64 µg∙m−3，占 OC 浓度的 63.37%，与 WSOC 占 OC 浓度的 60.22% 相当，两者比值为 1.01，
说明西安夏季高温和强烈的太阳辐射利于光化学反应的发生形成二次有机气溶胶，而且两者大部

分为同一碳组分。分析 SOC 与 O3 以及 OC/EC 比值序列变化，发现以 O3 浓度和 OC/EC 比值来判

断西安大气二次有机气溶胶的存在优于单纯应用 OC/EC 比值。
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Temporal variations of carbonaceous aerosols in PM2.5 during summer in Xi'an, China
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Abstract: 2-hr time-resolved carbonaceous particulate organic (OC), elemental carbon (EC) and water-
soluble organics (WSOC) data measured by thermal/optical carbon and TOC analyzer in Xi'an during sunny 
days from 4 to 7 Aug 2008 in summer were investigated the temporal patterns of carbonaceous aerosols in 
PM2.5, the result suggests that the motor vehicle source is dominant sources for the variation of carbonaceous 
aerosols in day-night variation. Mean 2-hr average OC/EC ration is 6.41, the secondary organic carbon (SOC) 
was estimated using an EC tracer method and the average concentration is 11.64 µg∙m−3, SOC contributions 
63.37% of measured OC approximating that of WSOC, and the WSOC/SOC equaled to 1.01, it indicates 
that the high temperature and solar radiation are favorable case to SOC formed by photochemical reactions. 
In this study, ozone and OC/EC ratios were used as the indicator of photochemical activity to identify SOC 
production in Xi'an during summer.
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当前大气中悬浮的气溶胶粒子成为城市环境

主要污染物之一，尤其是细粒子 PM2.5（空气动力

学粒径小于 2.5 µm 的悬浮颗粒物），它不仅对人

体健康、能见度具有重要危害，而且对全球和区

域气候与环境系统产生显著影响（IPCC，2001；

Jacobson，2001；Menon，2004） 。 碳 气 溶 胶 是

大气 PM2.5 的主要组分，早在上世纪末 Chow et al 
（1993） 和 Rogge et al（1993）认为在高污染城
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市碳组分已占 PM2.5 20%~50%；碳气溶胶一般分为

有机碳（Organic carbon，OC）和无机碳（Elemental 
carbon，EC）。OC 包括一次气溶胶有机碳（Primary 
OC，POC） 和 二 次 气 溶 胶 有 机 碳（Secondary 
OC，SOC），二次气溶胶有机碳主要是气态有机

物经光化学转化产生的。EC 来源于任何含碳物质

不完全燃烧而排放出来的无定型碳质，它只存在

于一次气溶胶中（Wolff，1981）。

伴随中国近几十年来的经济高速发展和耗能

增加，大气环境污染已为城市发展的突出问题。

考虑到大气颗粒物对于人体健康及能见度危害和

区域及全球环境的影响，在城市中开展大气碳气

溶胶的观测及研究显得尤为重要。目前一些主要

城市已开展此方面研究，如 He  et al（2001）和

Duan et al（2005）在 北 京、Feng et al（2006）在

上海、Cao et al（2003，2004）在广州及珠三角城

市区域（牛彧文等，2006）开展了大气碳气溶胶

研究。在西安，自 2002 年以来，Cao et al（2005）
对大气 OC、EC 进行了持续而系统的深入观测研

究，获得了碳气溶胶的时空分布特征和演化规律，

探讨了西安大气碳气溶胶污染来源和气象因子对

其的影响，并率先在国内探索和发展运用估算二

次碳气溶胶的方法。另外，西安是典型的北方城

市，颗粒物污染严重，曾被联合国开发计划署选

列为大气颗粒物污染研究的示范性城市（张小曳

等，2001），对于其碳气溶胶的各种特征分析更

具典型意义。但是西安碳气溶胶高分辨率的观测

研究及来源分析相对较少，因此基于国内碳气溶

胶研究情况和西安大气碳气溶胶已有的研究成果，

本文应用中流量旋风式采样仪对西安大气气溶胶

进行高分辨率连续观测，分析碳气溶胶变化特征

和可能的来源及贡献。

1  实验与方法

1.1  采样地点和时间

西安（34°16'N，108°54'E）是典型的北方较大

城市，人口约 800 万，地处关中平原中部，属暖温

带半湿润季风气候，年平均降水量约 604.2 mm，

年平均温度约 13.3℃。采样点位于城市西南高新

产业园区域，PM2.5 采样仪安置在中国科学院地球

环境研究所楼顶，采样头距离地面 10 m。

本文采样时间为 2008 年 8 月 4 日 10:00—7 日

10:00，每 2 小时采集一个 PM2.5 样品。

1.2  样品采集和分析

高分辨率碳气溶胶样品采集应用 113 L∙min−1

流 量 的 旋 风 式 采 样 仪（Bendix/Sensidyne 240，
Florida，USA），每 2 小时采集一个样品。PM2.5 采

集均使用在 900℃下预烧 3 小时（去除可能的含碳

物质）的微纤维石英滤纸（Φ =9 mm，Whatman，

England），预烧过的空白滤纸在采样前和采样后

都保存在大约 4℃恒温柜中，以防滤纸污染和采集

后样品部分物质挥发。 所有样品的 OC/EC 分析采

用中国科学院地球环境研究所的 DRI Model 2001
热光碳分析仪，该仪器采用 IMPROVE（Interagency 
Monitoring of Protected Visual Environments）热光反

射的实验方法（Cao et al，2003，2004，2005）。

水溶性有机碳（WSOC）的分析采用先提取

再 用 TOC 分 析 仪（Shimadzu TOC-5000A liquid 
analyzer）分析的方法（Yang et al，2003）。提取过

程是：从采样滤膜上截取一定面积的滤膜放置于具

塞离心管中，用 10 mL 移液管加入 10 mL 去离子水。

再放置于恒温超声洗涤器中超声振荡 60 min。并加

入冰块，以防止超声器内水温增加，避免有机碳类

物质的挥发损失。随后静置冰柜 24 h，用 0.45 µm 
的针筒式微孔滤膜过滤器过滤掉试管中不溶的、悬

浮颗粒，取 4 mL 溶液用于 TOC 分析。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  OC、EC、WSOC 浓度水平及时间序列变化

2008 年 8 月 4 日 8:00—7 日 10:00 每 2 h 
PM2.5 碳组分浓度分布范围和平均水平如表 1 所

示，OC、EC 浓 度 范 围 是 11.96~32.99 µg∙m−3 和

1.24~15.31 µg∙m−3，其平均浓度分别为 19.82 µg∙m−3

和 3.80 µg∙m−3；从碳组分浓度分布范围来看，EC
最高和最低值相差达 12.3 倍，而 OC 最低、最高

浓度相差仅 2.8 倍，由此可见，EC 比 OC 的变率大，

这可能是两者来源的相对变化存在较大差异。通过

夏季高分辨率碳气溶胶观测发现，WSOC 浓度平

均占到 OC 的 60.22%，平均浓度为 11.55 µg∙m−3，

说明有机碳大部分是可溶于水的组分。表 1 昼夜

浓度显示，碳气溶胶各组分浓度在白天高于夜间，

根据 Cao et al（2005）、Shen et al（2008）、刘随

心等（2009）对西安各个季节气溶胶排放源分析，

在夏季机动车尾气排放是碳气溶胶主导性污染源，

而机动车在白天排放远高于夜间，因此各个碳组
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分浓度在夏季白天高于夜间，并且白天浓度是夜

间的 1.2 倍。对于水溶性碳而言，虽然 WSOC 白

天浓度高于夜间，但可能由于白天有机物在大气

中的累积或外来碳气溶胶传输以及夜间二次碳气

溶胶的形成，使其夜间的百分比反而高于白天。

图 1 是 加 强 观 测 期 间 36 个 PM2.5 中 OC、

EC、WSOC 和风速、风向的变化序列，从中可以

看出，OC、EC、WSOC 呈同步变化，而且每日具

有相似变化特征，但是各碳组分浓度从 4 日开始

逐渐降低。8 月 4 日—7 日，分别对应工作日的星

期一至星期四，机动车流量变化相对稳定，对比

风速和风向变化发现，5 日 8:00 以后风速逐渐增大，

而风向逐渐转为东北 — 东南风向，说明风速的增

加增强了大气扩散能力，降低了气溶胶浓度水平，

而东北 — 东南风向可能传输较少的污染物到采样

点。从序列分布可以看到，外来大气输入对采样

点气溶胶质量具有明显影响，如在 5 日 4:00—6:00
前后。图 2 为碳气溶胶组分小时变化序列，结合

图 1 分析发现，日内碳组分浓度呈两个峰值分布

特征，在早晨 8:00 前后碳组分浓度达到最高，形

成较高的峰值；在下午 18:00 前后形成较小的峰值，

两个峰值所对应的都是交通高峰期，在夜间碳浓

度处于较低浓度水平，显示机动车对碳气溶胶的

贡献白天高于夜间。但是 WSOC/OC% 却在每日午

后和夜间出现明显的峰值，又说明大气中的有机

碳还存在其他的来源贡献。

表 1  夏季高分辨率观测 PM2.5  中 OC、EC、WSOC 浓度水平及 WSOC/OC、OC/EC 比值，风速
Table 1  Average of high time-resolved OC, EC, WSOC, WSOC/OC, OC/EC ratios and wind speed in Xi'an during summer

时间
          EC(µg∙m−3)          OC(µg∙m−3)      OC/EC WSOC(µg∙m−3)       WSOC/OC(%) WS(m∙s−1)

范围 平均 范围 平均 范围 平均 范围 平均 范围 平均 范围 平均

白天 6:00—18:00 1.27~11.94 4.17 12.65~30.35 21.15 2.52~11.87 6.17 8.68~15.25 12.26 43.98~74.03 58.29 0.3~2.2 1.11 

夜间 18:00—6:00 1.24~15.31 3.44 11.96~32.99 17.90 2.15~12.30 6.65 9.12~15.18 10.84 46.01~79.68 62.15 0.4~2.0 1.03 

平均 1.24~15.31 3.80 11.96~32.99 19.82 2.15~12.30 6.41 8.68~15.25 11.55 43.98~79.68 60.22 0.3~2.2 1.07 

图 1  2008 年 8 月 4 日至 7 日西安大气中高分辨率 PM2.5 中 OC、EC、WSOC 浓度、OC/EC 比值，
水溶性碳占 OC 百分比及风速，风向时间变化序列

Fig.1  Time series of high time-resolved OC, EC, WSOC, OC/EC ratios, percentage of WSOC to OC and 
wind speed, wind direction
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图 2  西安碳气溶胶组分浓度及 SOC 百分比的日变化
Fig.2  Diurnal variations of carbonaceous species, OC/EC ratios and percentage of SOC to OC

2.2  OC、EC、WSOC 相关性及 OC/EC 比值变

化特征

由于 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 Turpin et al（1990），因此应

用 OC 与 EC 之间的关系和比值，可以区分碳气溶

胶粒子的来源和判断二次气溶胶的生成。若各碳

组分的相关性好，则表明其来自相同污染源，利

用 OC、EC、WSOC 的相关性能在一定程度上对

大气碳气溶胶的来源进行定性分析。图 3 为碳组

分昼夜相关性分析，在加强采样期高分率 PM2.5 观

测中 OC、EC 相关系数 0.87，白天和夜间的相关

系数分别为 0.89 和 0.77，整个采样期和白天 PM2.5 

OC、EC 相关程度相当，而且高于夜间。OC、EC
相关系数变化表明在较长观测期或整个夏季来看，

OC、EC 来源相对简单，主要反映了机动车尾气的

贡献；而在较短观测尺度上，白天 OC、EC 来源

相似，受机动车活动主导，相关系数高，但是夜

间相对较小的相关系数则说明 OC、EC 的来源具

有较大差异。夜间具有较低相关性则是因为在夜

间机动车活动较少，向大气排放 OC、尤其是来自

机动车尾气的 EC 明显降低，而夏季太阳辐射强烈，

温度高利于光化学反应形成二次有机碳，在当天

午间或此前形成的二次有机碳在夜间累积和外来

源有机物的传输，使得 OC、EC 来源发生差异，

降低其相关程度， WSOC 百分比水平在夜间的增

高也说明这一现象。而 OC 与 WSOC 的相关性采

样期和白昼都较好，分别为 0.87、0.86 和 0.87，

说明在夏季两者浓度变化受相似的污染源和化学

机制影响。和 OC、EC 之间相关特征一样，EC 与

WSOC 在整个采样期和白天相关程度高，相关系

数分别为 0.74、 0.77，而夜间明显降低为 0.47，

也指示了夜间因机动车活动较少，其他来源的有

机物对大气中碳气溶胶贡献增加。

通常 OC/EC 比值超过 2 指示大气中存在二

次有机碳气溶胶（Chow et al，1996；Cao et al，
2004），而本次观测所有 OC/EC 比都超过该值，

平均值达 6.41，变化范围是 2.15~12.30，夜间平均

比高于白天（见表 1），说明 SOC 在夏季是碳气

溶胶不可忽略的来源。从图 1 可以看出，OC/EC
最小、最大比值都出现在夜间，最小值出现在 5
日西风向主导时段 4:00—6:00，OC、EC 浓度最高，

显示了外来源特征，为一次排放源主导；而最大

比值所对应 EC 浓度相对稳定，OC 浓度有较明显

升高，而且主导为东风向，说明远源大气中 OC 较

高或当天或此前大气中累积 SOC。结合图 1 和图

2，发现存在两种不同 OC/EC 峰值特征，一种是白

天中午 14:00 左右，OC、EC 浓度降低时，对应强

烈太阳辐射和大气温度利于光化学反应生成二次
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图 3  碳气溶胶组分白天和夜间相关性
Fig.3  Relationships between carbonaceous species in daytime and nighttime

有机碳气溶胶的峰值；另一种为在夜间大气中累

积的一次、二次有机碳或外来源传输导致 OC 相对

EC 浓度升高形成峰值。

2.3  二次有机碳气溶胶（SOC）

相对于主要来自一次污染源排放的 EC，OC

除了一次排放外，有机气体经过光化学过程也可

以形成有机碳，即二次有机碳。因目前还没有直

接的分析方法能够区分气溶胶中的一次和二次有

机物，本文根据 Turpin et al （1990）、Castro et al
（1999）所应用 OC/EC 最小比值法来估算夏季高

分辨观测大气中 SOC 并讨论其变化特征，其计算

方法如下：

OCsec=OCtot–EC×(OC/EC)min                                   (1)
公式（1）中，OCsec 是指估算的 SOC 浓度，

而 EC×(OC/EC)min 则表示估算的一次有机碳，即

POC；OCtot 代表测量有机碳；(OC/EC)min 表示观

测到的最小 OC/EC 比值。

观测期内 (OC/EC)min 为 2.15，出现在 8 月 5 日

4:00，尽管在西风向下可能带入外来源传输到采样

点增加 OC、EC 的浓度水平，但是选择该值估算

SOC 和前人选择 OC/EC>2 作为 SOC 生成的判断

相一致，如 Chow et al（1993，1996）和 Cao et al
（2004）夏天在珠三角的研究；另外因为夏季西安

以机动车排放为主导，该比值接近机动车排放源

OC/EC 比值 1.1（Chow et al，1996）。表 2 为通过

最小值方法计算的 SOC、POC 浓度、百分比水平和

平均的 O3 浓度，温度；图 4 是对应的浓度水平、

百分比等的变化序列对比。高分辨率观测估算结

果表明，SOC 浓度在 0~18.35 µg∙m−3，平均浓度是

11.64 µg∙m−3，占 OC 最高达 82.49%，平均百分比为

63.37%；对应的 POC 浓度在 2.67~32.92 µg∙m−3，平

均浓度 8.18 µg∙m−3，小于 SOC 水平，可见在西安

SOC 夏季对 OC 贡献显著。与已有的 SOC 研究相

比，西安 SOC 浓度水平和百分比较高，如 Cao et al
（2004，2007）估算夏季中国北方城市（其中包括
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西安）、珠三角区域夏季城市平均 SOC 及其百分

比分别为 6.4 µg∙m−3，40%；6.8 µg∙m−3，42.6%；牛

彧文等（2006）在深圳夏季获得的 SOC 及百分比

分别为 4.0 µg∙m−3、56%。在西安白天 SOC 浓度水

平稍高于夜间，因为在白天，太阳辐射强烈、温度高，

易发生光化学反应，利于 SOC 形成，增加大气 OC
浓度；而夜间因为排放源减少，虽然有外来源传输

和白天 SOC 在大气中的累积，但是相对于白天机

动车排放相对较小。而 SOC 占 OC 百分比是夜间

高于白天，由于夜间机动车活动减少，EC 浓度也

减少，相对增加了 SOC 浓度，这一变化与 OC/EC
比值昼夜间差异一致，与 WSOC 相比，SOC 与其

浓度在白天夜间分布一致，占 OC 百分比的昼夜变

化相同。

图 4  夏季高分辨碳组分浓度及 SOC、WSOC 百分比、OC/EC 比值、O3 和温度序列对比
Fig.4  Concentrations of OC, EC, SOC, POC, WSOC, OC/EC ratios, percentage of SOC, WSOC to OC,

and O3, temperature in summer

Saxena and Hildemann（1996） 以 及 Huang et 
al（2006）研究发现 SOC 基本溶于水，而水溶性

有机碳大部分为二次有机物，本研究 WSOC/SOC
比值在昼夜都接近 1，说明西安在夏季 SOC 基本

都溶于水。通常 O3 可以作为光化学反应和 SOC 形

成的标志（Cabada et al，2004），当 O3 浓度升高

相应地 OC/EC 比值也随之增大。本次高分辨率大

气碳气溶胶观测在夏季晴朗天气状况开展，当温

度最高时，O3 浓度达到最大。但在采样期因温度高，

太阳辐射活动强烈，早晨上班高峰期机动车增加
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3  结论

通过西安 2008 年 8 月 4 日 —7 日开展的高分

辨率大气碳气溶胶观测，分析获得以下结论：

（1） 高 分 辨 率 碳 气 溶 胶 观 测 组 分 OC、

EC、WSOC 浓度变化清晰地反映了以机动车排

放为主导的大气污染特征，同时高分辨率的浓度

变化显示了外来排放源和气象影响。在机动车活

动高峰期，各组分浓度出现明显峰值；而白昼机

动车多少和气象差异使得各个碳组分浓度夜间低

于白天。 
（2）观测期 OC、EC、WSOC 每 2 小时浓度

变化基本一致，相关程度较高，具有相似的排放

来源，其中 WSOC 占到 OC 浓度的 60.22%，说明

夏季大部分 OC 为可溶性。

（3）每 2 小时的 OC/EC 比值都高于 2，根

据已有研究，说明西安夏季光化学反应强烈；

应用 EC 示踪法获得观测期每 2 小时 SOC 平均

浓 度 为 11.64 µg∙m−3，SOC 占 OC 浓 度 平 均 为

63.37%，指示西安夏季二次有机物污染突出，并

且在夜间二次有机污染也非常严重。WSOC、SOC
占 OC 百分比近似，两者比值约为 1，说明西安

SOC 基本溶于水或 WSOC 基本是二次有机物。

（4）O3 和 OC/EC 比值相结合能够作为 SOC
形成的指标。
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