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万州城区PM2.5中有机碳与元素碳污染特征
*
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摘要:为了解重庆万州区PM2.5中碳质气溶胶的污染特征,于2012—2013年分4个季节采集了PM2.5样品,并分析了其中

有机碳(OC)和元素碳(EC)的浓度。结果显示,在采样期间,万州区PM2.5中 OC和EC的年平均质量浓度分别为29.72

μg·m-3和8.42μg·m-3,OC和EC浓度之和达PM2.5的27.25%。OC浓度的季节变化趋势由高到低分别为冬季、秋

季、春季和夏季,EC在冬季浓度最高,其他季节浓度变化不大。OC和EC在4个季节都有较好的相关性(r为0.67~

0.84),其中,冬季相关性(r=0.84)最高,秋季相关性(r=0.67)最差,这与污染物来源复杂有关。应用 OC/EC比值法对

二次有机碳(SOC)进行估算,SOC年平均浓度为13.79μg·m-3,占OC含量的46.72%,冬季SOC的浓度远高于其他季

节,冬季较高的 OC排放及较低的大气扩散能力利于碳气溶胶中SOC的生成。
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碳质组分是气溶胶中重要的成分,约占到大气细颗粒物(PM2.5)的20%~40%左右[1-2],碳质组分通常以无

机碳(Elementalcarbon,EC)和有机碳(Organiccarbon,OC)的形式存在。EC主要来源于化石燃料和生物质的

不完全燃烧并由污染源直接排放,因此EC只存在于由污染源直接排放的一次气溶胶中。EC具有强吸光性,可

降低大气中的能见度,也是造成全球变暖的主要因素之一[3-4]。OC是成百上千种有机化合物的混合体,其中一

些有机物具有致畸、致癌、致突变的作用,如PAHs、二噁英等,对人体健康产生了巨大的危害;OC同时还具有散

光性,影响多种气溶胶与云的相互作用,可间接影响气候变化[5]。OC除来自燃烧源的直接排放外,还来自挥发

性有机气体在大气中经光化学氧化生成。由于碳质气溶胶对气候、大气能见度和人体健康等都有着重要的影

响,因此本研究是当前大气化学研究的主要热点之一。

目前,国内学者对我国的PM2.5中的含碳物质的研究已开展了大量的工作,但研究主要集中在北京[6]、上

海[1,7]、广州[8]、西安[9-10]等一些大城市,而对西南部的中小城市气溶胶中碳质组分的研究相对较少,部分地区尚

未起步,这些地区的环境状况及对人体健康的影响无从得知。近年来,万州正在加快重庆市第二大城市的建设,

随着工业规模日益增大,人口逐渐增多,汽车保有量也逐年增加,大气颗粒物成为影响该区域空气质量和危害人

体健康的主要污染物之一,然而,目前尚未见到对万州区大气颗粒物及其组分的研究报道。因此,本研究拟对万

州城区大气中的PM2.5进行采集,分析其中OC和EC的浓度变化特征,以期为三峡库区城市建设及管理提供科

学依据。

1研究方法

1.1研究区概况

万州区地处重庆市东北部、三峡库区腹心,距重庆市主城区228km,位于107°55′22″~108°53′25″E与30°24′
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25″~31°14′58″N之间。万州境内多山少平地,城市建设区面积57.6km2,城区人口80万人,是重庆主城以外的

最大中心城市。万州属亚热带湿润季风气候区,冬暖多雾,夏季炎热,春早秋长。万州是全国风速最小地区之

一,全年平均风速仅为0.6m·s-1。多年平均气温18.1℃,多年平均降雨量1181.5mm,且多集中在5~9月,

约占全年降雨量的60%~70%[11]。

表1 采样期间气象数据

Tab.1 Meteorologicaldateduringthesamplingperiod

温度/(℃) 相对湿度/% 风速/m·s-1

秋季 9.5~15.0 62.0~83.3 0.4~1.4

冬季 4.2~10.7 66.3~79.2 0.6~1.5

春季 17.4~23.4 50.0~80.2 1.1~3.1

夏季 29.5~34.1 51.0~85.0 1.0~1.2

1.2样品采集

采样地点设在重庆万州区重庆三峡学院S教8楼楼顶,该站点为重庆三峡学院与中国科学院重庆绿色智能

技术研究院联合建立的大气观测基站,距离地面27m。采样点东侧和北侧环绕着交通繁忙路段沙龙路二段,东

南侧约300m 处正在修建银河·学林上城第三期工程尾

期。采样点属于商业、餐饮、居民的混合点,由于附近有施

工工地、公路和餐馆(部分以燃煤为主),所以采样点受到一

定的扬尘、交通源和餐饮源的共同影响。采样仪器为 HY-

100多功能智能采样器(青岛恒远科技发展有限公司生产),

配有HY100型PM2.5颗粒物切割器,采样流量为100L·

min-1。采样滤膜为直径90mm的玻璃纤维膜。采样时间

为2012年11月,2013年1月、4月、7月,分别代表秋、冬、

春、夏季。采样频率为每3天采集一次,每个样品连续采样24h(8∶00~次日8∶00),共获得有效滤膜38张。采

样同时,记录采样时段气象数据,见表1。采样前先将玻璃纤维膜在450℃的马弗炉中灼烧2h,以去除膜上残留

碳和其他物质。采样前后将滤膜置于温度为20℃和相对湿度为45%的恒温恒湿天平室中平衡48h,然后用灵

敏度为1μg的电子天平(Sartorius,德国)称量前后膜重,根据采样前后滤膜的质量差计算出样品滤膜上的样品

净重。

1.3分析方法

有机碳(OC)和元素碳(EC)的测定使用EA3000元素分析仪(EuroVector,意大利)。本研究的分析方法是

根据迟旭光[12]等的方法改进而来,分析过程为:截取0.49cm2的圆形采样滤膜用锡箔包好后投入到燃烧管中,

在980℃氦、氧混合气中氧化,碳被氧化成为CO2,通过气相色谱柱分离出来,最后用热导检测器(TCD)测得含

碳量,即为总碳(Totalcarbon,TC)含量;另取0.49cm2的滤膜,在其他条件相同的情况下,在500℃测定碳值,

即为OC含量;EC含量为两者之差,即EC=TC-OC。

2分析与讨论

2.1OC与EC的浓度水平

表2 观测期间PM2.5中OC、EC、TC和OC/EC的均值

Tab.2 AverageconcentrationsofOC,ECandTC,OC/ECratiosinPM2.5

duringthesamplingperiods

OC/μg·m-3 EC/μg·m-3 TC/μg·m-3 OC/EC

秋季 32.28±10.73 4.71±1.99 36.99±12.16 7.35±2.04

冬季 60.49±35.45 18.61±11.53 79.10±45.59 4.43±5.15

春季 14.96±6.60 4.70±1.70 19.66±7.89 3.31±1.07

夏季 7.45±1.35 4.94±0.99 12.39±2.18 1.52±0.21

全年 29.72±27.84 8.42±8.50 38.14±35.41 4.24±3.51

由表2可知,PM2.5中 OC的浓度一般

都高于EC,它们的变化幅度都很大。PM2.5
中OC的质量浓度的平均值为(29.72±

27.84)μg· m-3,变 化 范 围 为 5.50~

131.10μg·m-3。EC的质量浓度的平均

值为(8.42±8.50)μg·m-3,变化范围为

1.89~41.58μg·m-3。OC和EC分别占

到PM2.5质量浓度的21.23%和6.02%,

TC占到PM2.5质量浓度的27.25%,可见

碳组分是PM2.5的重要成分之一。

PM2.5中OC的质量浓度随季节变化显著,冬季最高,质量浓度达到60.49μg·m-3,其次为秋季(32.28μg·
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m-3),而春季(14.96μg·m-3)和夏季(7.45μg·m-3)的浓度相对较低。其中冬季OC质量浓度远高于夏季,

是夏季的8.12倍。EC浓度值(18.61μg·m-3)也在冬季最高,其他3个季节浓度变化不大。造成万州 OC和

EC的这种季节变化特征主要是由气象条件变化与排放源不同2个因素共同引起的。万州风速在冬季最低,平

均风速仅为0.8m·s-1,大气扩散能力差且雨少,又多发雾霾天气,使得污染物不宜扩散;冬季温度低,机动车的

启动时间变长了,增加了尾气排放量[13],再加上拥挤的交通使得机动车行驶速度低,燃料燃烧不充分[14];另外学

校附近居民冬季燃烧树叶、垃圾等,共同造成冬季OC和EC浓度最高。秋季万州逆温天气出现的频率较高,污

染物聚集在近地层,不易扩散,还有周边的秸秆焚烧对大气中OC的贡献较大,但秸秆焚烧对EC影响很小[13]。

春季万州风速较高,平均风速为1.5m·s-1,促进了大气污染物的水平扩散,导致春季OC和EC浓度水平相对

减少。夏季万州多降雨,夏季降雨量约占到全年降雨量(1181.5mm)的一半,对污染物有一定的清除作用,并且

夏季有利的大气扩散条件利于污染物的扩散,因此OC和EC的浓度在夏季较低。

表3 不同地区PM2.5中OC与EC值

  Tab.3 OCandECconcentrationsinPM2.5atdifferentsites μg·m-3

采样地 采样时间 OC EC 文献

北京 2009.4~2010.2 18.2 6.3 [6]

天津 2009.4~2010.2 18.8 6.9 [6]

石家庄 2009.4~2010.2 26.4 9.7 [6]

成都 2009.4~2010.1 22.3 9.0 [17]

西安
2003.9.13~2003.10.31

2003.11.1~2004.2.29

34.1

61.9

11.3

12.3
[10]

铜梁,重庆 2002.3.2~2003.2.26 30.8~42.6 9.70~12.2 [18]

重庆 2005.3~2006.2 30.1 6.4 [15]

万州,重庆 2012.11~2013.7 29.7 8.4 本研究

与其他城市的相比较(表3),万州区

的OC的浓度要高于北京、天津、成都和

石家庄,秋季和冬季的观测值与西安相

当。EC浓度值稍低于石家庄与成都,但

高于北京和天津。本研究的 OC值与同

属于重庆的区县铜梁区的观测值相近,

EC稍低于铜梁。与Yang等[15]2005年3
月—2006年2月在重庆的观测值相比,

OC的浓度值相差不大,而EC的浓度值

要高于重庆主城区,这可能与本研究所采

用的热分析法未对 OC在受热过程中可

能形成的热解碳校正,导致EC结果偏高

有关[16]。总体来看,万州区大气PM2.5中碳气溶胶污染较重,这主要与重庆地区能源消费结构以煤为主(煤炭所

占比重约为65%)有关,在煤的使用过程中除产生大量的酸性物质外,还会排放大量的含碳物质,再加上万州近

几年加大力度建设经济开发区,随着入驻的化工、能源等企业的增多,也会造成有机物的排放增多。另外,万州

的山谷地形不利于污染物的扩散,这些因素都会加重万州大气中碳污染水平。

2.2OC和EC的相关性及OC/EC比值的分析

对碳组分和大气细粒子质量浓度进行相关性分析,结果表明PM2.5与EC和OC都具有较好的相关关系,相

关系数分别达到了0.86和0.93,这说明万州EC、OC和PM2.5有相似的来源,同时也说明产生EC、OC的来源如

机动车、燃煤等对万州PM2.5的贡献很大。

图1 不同季节PM2.5中OC与EC相关性

Fig.1 SeasonalcorrelationsofOCandECinPM2.5

如前所述,碳质气溶胶来源复杂,EC直接来自于含碳燃料的

不完全燃烧,具有较好的稳定性,在大气中不易发生转化,是表征

一次性人为大气污染的一项指标,而OC除来源于化石燃料燃烧

的直接排放外,还存在二次来源,二次来源的碳(SecondaryOC,

SOC)主要来源于有机气体在大气中发生光化学氧化生成。因

此,可以通过OC和EC的相关性来判断颗粒物的来源。在研究

期间,万州PM2.5中OC和EC的相关性r达到0.86(P<0.01),

说明两者可能具有相同的来源。由于不同的季节源排放具有差

异性,因此对不同季节的OC和EC分别进行了相关性分析,见图

1。图1中,冬季(r=0.84)、春季(r=0.71)和夏季(r=0.74)相
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关性都较好,说明这3个季节OC和EC有相似来源,如来自一次源的排放或污染物的远距离输送等;秋季相关

性稍差,r为0.67,说明秋季碳气溶胶来源相对复杂,可能是受到光化学过程等因素的影响,OC中除了一次有机

碳外还有其他来源,从图1中也可以看出,秋季拟合曲线的截距最大,表明秋季OC和EC除来自燃烧源外,还有

其他非燃烧源,如扬尘和二次有机碳气溶胶的生成。

OC/EC的比值常用来评价颗粒物的来源和排放特征。当OC/EC的值为1.0~4.2时,说明存在机动车尾

气的排放[19],1.9为船舶尾气尘[20],当比值为2.5~10.5时为燃煤燃烧排放[21],4.3~79.7时为生物质燃烧[22]。

本研究中OC/EC的值波动较大,变化范围为1.32~18.99,平均值为4.24。秋、冬、春、夏的比值分别为7.35,

4.43,3.31和1.52,说明秋季OC和EC可能来源于生物质的燃烧,冬季和春季主要来源于燃煤燃烧、机动车尾

气排放和船舶尾气尘,而夏季则主要来源于汽车尾气排放。

2.3二次有机碳(SOC)的估算

最小OC/EC比值法是现阶段广泛使用来估算大气中SOC的方法之一,它是以EC作为一次排放的示踪物,

由环境中测得的OC与EC的最小比值来确定SOC的量。SOC的浓度可以采用经验公式计算[23],如下:

SOC=OC-EC×(OC/EC)min。 (1)

图2 SOC浓度和SOC/OC比值的季节变化

Fig.2 SeasonalvariationsofSOCconcentrations

andSOC/OCratios

式中(OC/EC)min为所观测到OC/EC的最小值。由于不同季节

的气象条件不同,并且每个季节的污染源有一定的差异[24],因此

本研究先选取每个季节的(OC/EC)min,再根据(1)式计算出万州

四季的SOC值(图2)。万州SOC的年均值为13.79μg·m-3,

占到OC质量的46.72%,可见,SOC是万州PM2.5中OC的重要

组分。万州SOC浓度的季节变化与 OC的季节变化相同,SOC
浓度从大到小依次为冬季(28.75μg·m-3)、秋季(13.88μg·

m-3)、春季(5.46μg·m-3)和夏季(1.21μg·m-3),对应的

SOC分别占到 OC的47.53%,42.99%,36.49%和16.20%。

类似的SOC季节变化规律在对厦门的研究中也有发现[25]。冬

季的SOC的浓度为年均SOC浓度的2.08倍,冬季SOC浓度较高的原因可能是冬季不仅OC的排放量增多,半

挥发性污染物和有机气体的排放量也增多,再加上冬季的低温天气和较低的混合层高度不利于污染物扩散,致

使这些气体污染物在大气中的滞留时间长,有利于生成SOC[1]。在北京、广州、厦门和香港等地冬季也出现较高

的SOC现象[25-26]。

3结论

1)重庆万州区PM2.5中OC和EC日平均浓度分别为(29.72±27.84)μg·m-3和(8.42±8.50)μg·m-3。

TC占到PM2.5中27.25%,说明碳组分是PM2.5中的重要组成成分。通过与国内其他城市的比较,万州的OC和

EC在全国处于较高水平,可见中等城市的大气碳污染不可忽视。

2)OC浓度的季节变化趋势从大到小依次为冬季、秋季、春季和夏季,EC浓度在冬季最高,其他3个季节浓

度相差不不大,OC和EC的季节变化特征主要是由气象条件变化与排放源不同2个因素共同引起。

3)OC、EC与PM2.5有显著的相关性,说明产生 OC,EC的源如机动车、燃煤等对万州PM2.5的贡献很大。

OC和EC之间在不同的季节的相关性都较好,两者可能有共同的来源。比较不同季节的OC/EC值发现,万州

秋季PM2.5中碳质颗粒物主要来自生物质的燃烧,冬季和春季源于燃煤、汽车尾气排放和船舶尾气尘,夏季主要

来自汽车尾气排放。

4)根据最小比值法估算的SOC年平均浓度为13.79μg·m-3,占到OC质量的46.72%,是万州PM2.5中

OC的重要组分,万州SOC浓度的季节变化规律与OC的相同。
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Resources,EnviromentandEcologyinThreeGorgesArea

PollutionCharacteristicsofOrganicandElementalCarboninPM2.5atWanzhou

HUANGYimin,FUChuan,ZHANGLiuyi,QINXiaoli,ZHANGQichen,WUBingyu
(KeyLaboratoryofWaterEnvironmentEvolutionandPollutionControl,Chongqing404000,China)

Abstract:Thepollutioncharacteristicsoforganiccarbon(OC)andelementalcarbon(EC)inPM2.5wasinvestigatedatWanzhoudis-

trictofChongqing.PM2.5wascollectedduringfourseason-representativemonthsin2012-2013,whichOCandECinthesamples

wereanalyzed.TheresultsshowedthattheannualmassconcentrationofOCandECinPM2.5were29.72and8.42μg·m-3.The

sumofOCandECconcentrationsaccountedfor27.25%ofthemassofPM2.5.TheseasonalaverageconcentrationsofOClevels

rankedbytheorderofwinter>autumn>spring>summer,whiletheECconcentrationswerehighestinwinterandhadthesame

levelsinotherseasons.Strongcorrelations(rrangedfrom0.67to0.84)betweenOCandECwasfoundinallseasons,withthe

highestcorrelationcoefficientsinthewinter(r=0.84)andthelowestinautumn(r=0.67),indicatingthatthepollutantsourcesin

autumnwasmorecomplicated.TheminimumOC/ECratiomethod,whichreliedmainlyonambientmeasurementsofOCandEC,

hadbeenusedtoestimatethesecondaryorganiccarbon(SOC)formation.TheannualaverageofSOCconcentrationinWanzhou

were13.79μg·m-3,accountingfor46.72%ofOC.DuetohighOClevelsandweakerdispersalabilityofatmosphere,SOCcon-

centrationsduringwinterweremuchhigherthanotherseasons.

Keywords:PM2.5;organiccarbon;elementalcarbon;secondaryorganiccarbon
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