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摘要:将气体-气溶胶收集仪 ( GAC )与一台湿法测量总有机碳 ( TotalO rgan ic Carbon, TOC )值的 TOC分析仪连接, 开发了一套在线测量细粒子

中水溶性有机碳 (Water So lub le O rgan ic C arbon, WSOC)的方法,解决了方法建立初期背景值较高的问题,确立了方法运行的条件, 分析了造成

方法测量不确定性的原因,并将其用于珠江三角洲地区 20d的连续观测 ( 3C-STAR) . GAC-TOC在线测量 W SOC的方法检测限为 0. 07Lg# m - 3,

它能提供离线采样方法不能达到的高时间分辨率;将该方法所测 W SOC浓度与热解法元素碳 /有机碳 ( E lem ental Carbon /O rgan ic Carbon, EC /

OC)分析仪所测得 OC浓度进行了比对,结果显示出较好的相关性,证明了其采样的准确性和可靠性.整个观测期间 WSOC平均值为 ( 2. 81 ?

2. 31 ) Lg# m - 3,占 OC的比例的平均值为 23% ? 13% ,最高小时均值为 77% ; W SOC和 OC显示了较为一致的日变化规律.观测结果表明, GAC-

TOC在线测定 W SOC的方法可连续实时的得到大气颗粒物中 W SOC浓度.
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Abs tract: A new m eth od for on-lin e m easurem en ts of w ater-so luble organ ic com pounds (WSOC ) w as develop ed by coup ling a gas-aerosol col lector

( GAC) w ith a total organ ic carbon ( TOC ) analyzer. A few m od ificationsw erem ade to solve the p rob lem of high b lankTOC of the system. The detection

lim it of th em eth od is 0. 07Lg# m- 3. The m ethodw as app lied for con tinuousm easu rem en t ofWSOC at a super-s ite in the Kaip ing rural area for 20 days

and the causes for the uncertaint ies of them ethodw ere an alyzed. C om parison of the resu lts ofWSOC con centration m easu red by the n ew m ethod and OC

concen trat ion m easured by a Sunset EC /OC an alyzer show ed good correlat ion, w h ich sugges ts the accuracy of the m ethod. The average concentrat ion of

W SOC w as ( 2. 81 ? 2. 31) Lg#m - 3 and accoun ted for 23% ? 13% ofOC con cen tration in PM 2. 5 du ring the campaign. The d iu rnal variations ofW SOC

and OC show ed s im ilar patterns. The resu lts of the field cam paign p roved the m ethod is usefu l as a rea-l t im em easurem en t forW SOC.

Keywords: W SOC; aeroso;l on-lin em easurem ent; GAC

1 引言 ( Introduction)

WSOC(W ater-So lub le O rganic Compounds)的通

常含义是指能够用水作为溶剂提取下来的有机化

合物, 是一个方法学的定义. 一般认为它的成分以

极性有机化合物为主, 因此, 可作为极性化合物和

总有机物相对比较的指示物 (许士玉等, 2000;

Chow et al. , 2008) . WSOC往往具有较强的吸湿性,

能作为云凝结核 ( CCN ), 改变云的内在性质, 从而

直接或间接的影响全球气候变化,因此受到越来越

广泛的关注 ( Charlson et al. , 1987; Yu, 1996;

Chang et al. , 2007) .

WSOC并不是某一种或者一类化合物, 而是由

一系列官能团不同的复杂化合物组成, Saxena等在
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1996年根据有机化合物的溶解度和物理化学性质

等对WSOC的组分进行了推测, 认为水溶性有机物

主要是由多醇、氨基酸和一系列多官能团的含氧化

合物组成 ( Saxena et al. , 1996) . 目前, 已被解析出

来的WSOC组分大致可分为 5个类别, 分别是中性

的多 羟基 化合 物 和聚 醚 ( neutra l po lyo ls and

po lyethers)、单羧酸与二羧酸 ( mono- and d icarboxy lic

acids)、氨基酸 ( am ino ac ids)、多羧酸 ( po lycarboxy lic

acids) 和腐殖质 HULIS ( Hum ic-L ike Substances)

( Chow et al. , 2008).

由于组分的复杂性, W SOC的测量往往只能着

眼于一种或一类物质. 它的离线测量方法通常是将

其采集到膜上,提取下来后用不同的检测手段表征

混合物的具体组分信息. W SOC的总浓度测量采用

以下方法:将总有机碳氧化为二氧化碳后用红外检

测器 ( IR)或火焰离子化检测器 ( F ID)检测或高温分

解后用 GC /M S检测 ( Chow et al. , 2008). 相比离线

测量方法, W SOC浓度的在线测量可为有机气溶胶

在大气中的来源及化学过程提供独一无二的数据

信息 ( Sullivan et al. , 2004). 目前, W SOC在线测量

装置 有 一种 是 基 于 PILS ( Part icle- Into-L iqu id-

System )系统的在线测定方法, 颗粒物在 PILS系统

中被捕集下来, 并输送到 TOC分析仪进行总碳分

析, 这种方法已用于外场观测和航测 ( Sullivan

et al. , 2004; Sullivan et al. , 2006) ( Su llivan et a l. ,

2004; Sullivan et al. , 2006). 这种方法的不确定性

主要来源于: ¹ 气态有机物在颗粒物上聚集并被检

测,引起正误差; º 颗粒物中半挥发性有机组分的
分解引起负误差.另一种WSOC的在线测量方法是

由 Anderson等 ( Anderson et al. , 2008)开发的,可同

时测量气态和气溶胶态中有机物 (W SOCg代表气态

水溶性有机物, W SOCp代表气溶胶态水溶性有机

物 ) ;在这种方法中, 空气样品被通入一个 /雾箱 0,

溶于超纯水中,并定期用注射泵抽出, 进入 TOC分

析仪分析总有机碳的浓度. 其对 WSOCg收集效率

理论上可通过不同标样的测定来计算, 但大气中的

有机物组成复杂, 不可能一一测试吸收率, 故此方

法的不确定性是未知的.

国内至今没有在线测定WSOC的方法, 对颗粒

物中的水溶性组分常采用膜采样方法, 无法得到颗

粒物化学组分浓度快速变化的信息.在原有的气体-

气溶胶收集仪 ( GAC )的基础上, 本研究开发出一种

在线测量气溶胶中W SOC的方法,并用于珠江三角

洲地区连续 20d的外场观测.

2 实验 ( Experimen tal)

2. 1 方法

2. 1. 1 气体-气溶胶收集仪 ( GAC )  气体-气溶胶

收集仪 ( GAC)是一种用于连续收集气体和气溶胶

中的痕量污染物的方法, 它采用湿化学法, 用一个

旋转式湿式扩散管 (W et Denuder)将气体中的水溶

性组分收集下来,气溶胶穿过后进入气溶胶收集系

统被收集到水溶液中. 其中, 气溶胶收集系统由蒸

汽发生装置、蛇形冷却冷凝装置和撞击式采样装置

组成,气溶胶样品进入系统后, 与水蒸气结合吸湿

长大,冷凝后通过撞击式采样器采集下来. GAC收

集到的样品可用不同的检测手段来定性和定量, 用

于水溶性组分的快速测定, 已应用于多次观测, 并

和其它方法进行比对,得到了良好的比对结果. (罗

志明, 2005; Su et al. , 2008a; Su et al. , 2008b; 顾

建伟等, 2008; 唐静玥等, 2009) .本研究将 GAC与

一台总有机碳分析仪 ( TOC-Vwp, 岛津公司 )连接在

一起,用于测定颗粒物中的总有机碳浓度的实时变

化情况.

图 1 实验技术路线图

Fig. 1 Flow chart of the experim ent

2. 1. 2 TOC分析仪  TOC测量仪一般可分为两种

原理,燃烧法与湿法氧化法.相比燃烧法, 湿法氧化

通常用于 1mg# L
- 1

(水溶液中 )以下高灵敏度的检

测.岛津 TOC-Vwp型 TOC分析仪的测量原理是结

合湿法氧化与紫外灯照射, 将所有的有机碳氧化成

二氧化碳后, 把二氧化碳用氮气吹扫并通入 ND IR

检测器检测. TOC分析仪有两个反应室, 分别为 IC

反应室和 TC反应室:样品通过 25mL注射泵进入 IC

反应器,与磷酸混合以后由氮气吹扫, 测定二氧化
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碳信号从而得到样品中 IC的含量; 样品进入 TC反

应器, 在 80e 下与过硫酸钠溶液混合, 并在紫外灯

照射下被氧化成二氧化碳,二氧化碳经氮气吹扫后

经过除 湿器 ( Dehum id ifier )、脱 卤器 ( H alogen

Scrubber)和膜 (M embrane F ilter)后由 NDIR检测最

终信号,得到样品中 TC的含量.最终 TOC值可通过

两种方法得到, 一是用测量得到的 TC值减去 IC

值,二是将 IC反应室吹扫完毕的样品直接通入 TC

反应室测定 TOC值.第二种方法适用于更高灵敏度

的测量,被本研究选用. TOC分析仪的标准溶液为

邻苯二甲酸氢钾 ( KHP)溶液.

2. 1. 3 GAC-TOC在线测定 WSOC方法  将 GAC

收集到的气溶胶样品定期通入 TOC分析仪中, 得到

WSOC的实时浓度变化信息. 但方法建立初期的研

究结果表明,整个体系的背景值远高于实际大气气

溶胶中的总有机碳含量, 且背景值波动较大, 影响

实际的测量;因此, 本研究进行了一系列的测试,包

括所使用超纯水的总有机碳测试、蠕动泵管的总有

机碳释放测试、连接管路的总有机碳释放测试和

GAC各个部件的总有机碳释放测试, 发现超纯水、

蠕动泵管和液路中的颗粒物过滤滤头是造成背景

值高的主要原因; 此外, 某些材质的连接管路也会

对测量造成影响. 最后确定 GAC-TOC在线测定

WSOC条件如下: 所有液路输送由 Santoprene蠕动

泵管完成; GAC使用 T eflon管作为连接管路, TOC

模块使用内径 1mm的不锈钢管作为连接管路; 用于

去除收集到的颗粒物样品中非水溶性成分的滤头

在使用前用 1L超纯水缓慢冲洗. 因为测量方法存

在无法忽略的仪器空白值, 需要定时进行空白测

定,空白测定的方法为: 在 GAC进样口之前加入

Teflon膜托, 内装 47mm T eflon膜 ( w hatman公司 ) 1

张,滤去大气中颗粒物,测定系统的 TOC值,用作空

白值;每天测量得到的 TOC值减去当日所测空白值

为实际大气样品中的总有机碳. 用三倍噪声标准偏

差的方法计算出 TOC-Vwp型 TOC分析仪的检测限

为 110Lg# L
- 1

(水溶液中 ) , 在 GAC流量为 16. 7

L#m in
- 1
, 定容体积为 18mL的情况下, 计算 GAC-

TOC在线测定WSOC法检测限为 0. 07Lg#m- 3
.

2. 1. 4 GAC-TOC在线测定WSOC方法的实际测量

结果和不确定性  将 GAC-TOC在线测量WSOC装

置用于外场观测实验,所测到液体中的 TOC值与每

天的空白值如图 2所示, 可见在整个观测期间,空白

值较为稳定, 且系统所测 TOC值在大部分时候都远

高于背景值. 但是,在实测 TOC值相对较高的时候,

发现空白值也较高,空白值的变化造成了测量的不

确定性. 比较每日背景与各污染物浓度的时间序

列,它们变化的趋势较为一致, 对仪器背景值与实

测WSOC值及 OC值做了相关性研究 (W SOC数据

由每日扣除当天背景值计算得到, OC数据由 Sunset

公司在线 EC /OC分析仪得到,具体仪器介绍见 2. 2

节 ), 发现仪器的空白值与W SOC、OC浓度都有一定

的相关性 ( r= 0. 84, n = 22, p = 0. 0003; r = 0186,
n = 22, p = 0. 0001 ) , 说明仪器的空白可能和

污染情况相关, 非WSOC组分进入检测装置 , 造成

图 2 GAC-TOC在线测定WSOC方法应用测定结果与背景

Fig. 2 M easu red TOC and blank TOC
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空白值的升高.干扰是否存在与具体干扰组分还需

要进一步实验证实. 在现有的在线WSOC测量方法

中, P ILS-TOC装置采用碳扩散管去除有机气体, 其

去除效率未被定量 ( Su llivan et al. , 2004; Sullivan

et al. , 2006 ). GAC-TOC 装 置则采 用内 充 25

Lmo l#L- 1
碳酸钠溶液的旋转式湿式扩散管去除有

机气体,它对气体中的痕量有机组分收集效率也是

未知的.

因此, 造成 GAC-TOC在线测量 WSOC仪器不

确定性的原因可能有: 未被湿式扩散管 ( W et

Denuder)吸收的气体中的有机组分,整个液路输送

造成的有机物释放和颗粒物中的半挥发性组分在

进入气溶胶收集装置之前挥发. 前两者造成仪器的

正空白,而后者造成仪器的负空白. 气体中的有机

组分与气溶胶中的半挥发性有机组分还未经过实

验测试.

2. 2 采样点和其余采样仪器
采样点位于江门开平市百合镇军事教育基地

院内 ( 22. 315bN, 112. 539bE ), 进样口架设于一建

筑物屋顶,距屋顶地面 1. 8m. 采样管是长约 3m的

聚四氟乙烯管,外包黑色保温管以降低太阳辐射和

温度对进样管内物种造成的影响.采样头接 PM 2. 5旋

风分离器.

水溶性无机组分浓度由 GAC-IC法得到, 时间

分辨率为 30m in; PM 2. 5中 OC和 EC浓度采用美国

Sunset实验室的半连续 OC /EC 分析仪 ( Sunset

Laborato ry Sem -iContinuous OC /EC Carbon Aerosol

Analyzer)实现在线测量, 仪器时间分辨率为 1h.

3 结果 (R esults)

3. 1 在线WSOC与 OC数据比对

选取 2008年 10月 20到 11月 9日 GAC-TOC

所测WSOC与 Sunset OC /EC仪所测 OC的 372个

数据点,比较两种不同测量方式所测值的变化趋势

与浓度水平,结果见图 3.

如图 3所示, W SOC和 OC的变化趋势基本一

致,两者的相关系数 r为 0. 86( p< 0. 0001), 具有显

著的相关性. Sunset EC /OC分析仪测定 OC的原理

是热解 /光学法, 采用程序升温将 OC在厌氧情况下

分解为二氧化碳并用 NDIR检测, 测得总有机碳.

GAC-TOC测量法则在湿化学环境中进行,收集到气

溶胶中的水溶性组分并用 TOC分析仪分析, 因此,

W SOC的值应比总 OC值低, 实际观测的结果也证

图 3 GAC-TOC在线测定 WSOC与 Sunset EC /OC在线测定

OC结果比对图

F ig. 3 C om parison of on lin eWSOC and on lin e OC m easu rem en ts

实了这一点. 比对结果表明, GAC-TOC在线测定

WSOC的方法可连续实时的得到大气颗粒物中

WSOC的浓度, 这种测量方法具有一定的准确性和

可靠性.

3. 2 WSOC浓度变化趋势

3. 2. 1 W SOC和 OC浓度逐时变化趋势  图 4列

出了 10月 20日到 11月 9日期间包括风向、风速、

相对湿度在内的气象因素和 PM 2. 5中的 WSOC、OC

浓度的逐时变化情况.在 11月 3日之前风速较小,

大部分时间都在 2 m# s
- 1
以下, 11月 7日开始有一

次大风过程, 风向以东风为主, 造成了 OC和 WSOC

浓度的降低.

期间, W SOC和 OC的浓度经历了两次比较明

显的上升过程, 一次发生在 10月 24日到 10月 27

日,污染物浓度缓慢积累,并在 10月 26日 23: 00分

别到达 14. 91Lg#m
- 3
和 27. 03Lg#m- 3

;另一次发生

在 11月 5日, W SOC与 OC的浓度分别达到 8. 18

Lg#m - 3
和 18. 25Lg#m- 3

,随后分别下降 2Lg#m- 3
与

10Lg#m- 3
以下, 并在 11月 7日以后较大的风速下

维持了比较低的浓度水平.如表 1所示,整个时间段

WSOC的平均浓度为 ( 2. 81 ? 2. 31) Lg#m - 3
, OC的

平均浓度为 ( 10. 59 ? 4. 13) Lg#m
- 3
, W SOC占 OC

的平均比例是 0. 23 ? 0. 13.但在WSOC浓度相对较
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表 1 WSOC与 OC浓度及比例

Tab le 1 Con centrat ion ofWSOC andW SOC /OC ratio

统计值
W SOC /

( Lg#m - 3 )

OC /

( Lg#m - 3 )
WSOC /OC

平均值 2. 81 ? 2. 31 10. 59 ? 4. 13 0. 23 ? 0. 13

最大值 14. 91 27. 03 0. 77

高的时候, 它占 OC的比例更高, 在 30% ~ 60% 之

间,最高值达 0. 77,这可能说明在重污染时期大量

二次转化的发生.

连续的测量结果表明, 该方法可连续得到大气

颗粒物中 WSOC的浓度变化情况, 根据其所占 OC

比例,还可从一定程度上判定大气二次污染的程

度,捕捉快速的大气化学过程.

图 4 WSOC与 OC浓度实时变化趋势图

F ig. 4 T im e series ofWSOC and OC

3. 2. 2 颗粒物中碳质组分的日变化趋势  对 10月

20日到 11月 9日之间的数据做每一天同一时段的

平均值,得到该期间各污染物浓度的日变化趋势,

如图 5所示. 图中 W IOC ( W ater Insoluble Organ ic

Compounds)由 OC的浓度减去WSOC的浓度得到.

W SOC一天中的平均浓度在 1. 5~ 4Lg#m - 3
之

间, OC的平均浓度在 9~ 12. 5Lg#m- 3
之间,二者的

日变化规律比较类似. OC的浓度从 2: 00左右开始

图 5 W SOC、OC、EC、W IOC浓度的日变化趋势图

Fig. 5 D iurnal variation ofW SOC, OC, EC andW IOC
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下降,直到 10: 00左右上升, 并在 13: 00到 16: 00之

间回落,由于边界层的变化浓度回升. EC的浓度没

有明显的日变化,白天浓度都在 3Lg#m- 3
左右,直到

17: 00到达一天中的最低值 2. 03Lg#m
- 3
后回升.

W IOC一天浓度的最低值出现在早上 10: 00, 最高值

则出现在 20: 00.

4 结论 ( Conclusions)

1)建立了 GAC-TOC连续测量颗粒物中WSOC

浓度的方法,通过一系列测试初步解决了方法中存

在的背景值偏高的问题, 确定了方法测量的条件;

该方法对颗粒物中 WSOC浓度的检测限为 0. 07

Lg#m - 3
,可达到实际外场观测的要求; 将该方法应

用于实际观测,得到了连续的 WSOC浓度实时变化

信息; 对测得 WSOC浓度与仪器背景值的分析发

现,造成 GAC-TOC在线测量 WSOC方法不确定性

的原因可能有:未被湿式扩散管 (W et Denuder)吸收

的气体中的有机组分, 整个液路输送造成的有机物

释放和颗粒物中的半挥发性组分在进入气溶胶收

集装置之前挥发.

2)将WSOC的观测结果与 OC的观测结果进行

比对, 两者的浓度变化趋势有良好的一致性. 比对

结果表明该方法具有一定的可靠性和准确性;运用

GAC-TOC在线测量 WSOC方法能提供膜采样法无

法达到的高时间分辨率.

3) 整个观测期间 WSOC平均值为 ( 2. 81 ?
2131) Lg#m

- 3
, 占 OC的比例的平均值为 23% ?

13%,最高小时均值为 77%; WSOC和 OC显示了较

为一致的日变化规律.
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