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摘  要  使用冲击式采样器 (M OUDI)采集广州市灰霾形成过程的大气颗粒物. 分析了有机碳 ( OC )和元素

碳 ( EC ). 结果表明, 灰霾期间大气主要消光部分积聚态颗粒物及其中的 OC和 EC, 在 PM 10 (可吸入颗粒

物 )中所占的比例及其绝对浓度要远高于正常天气. 正常天气 OC和 EC呈双模态分布, 严重灰霾天气 EC

的粒径分布呈单一模态分布, OC的粒径分布呈双模态分布, 峰值都向大粒径方向偏移. 结果显示, 大气颗

粒物、OC和 EC在积聚态的大幅度增长是形成灰霾天气的重要原因.

关键词  气溶胶, 灰霾, 有机碳, 元素碳.

  气溶胶中碳质组分的粒径分布对于能见度有较强的影响, 因此, 研究灰霾天气气溶胶碳质组分的

粒径分布具有重要意义. 本课题组曾对广州市气溶胶中有机碳和元素碳的粒径分布进行探讨
[ 1 ]

, 但对

广州市灰霾天气气溶胶物理化学性质的研究较少
[ 2) 4]

.

  本研究通过对广州市灰霾期间有机碳和元素碳在颗粒物的组成与粒径分布来探究碳质组分的污染

特征和来源.

1 样品的采集与分析

  采样点设在广州市天河区中国科学院广州地球化学研究所情报楼楼顶 ( 20m ) . 采样时间为 2005

年 12月 21日 ) 26日, 采样方法参见文献 [ 3]. 采用美国 Sunset Laboratory Inc的碳分析仪进行样品

分析, OC定义为样品通氦气时分析碳的量, EC为样品在通氧气 /氦气时分析碳的量, 标准样品的回

收率为 98% ) 102% . 每日随机选取部分样品进行平行样分析. 相对标准偏差分别为: EC = 817%,

OC= 316%. EC和 OC的检测限分别为: 01001Lg# m
- 3
和 011Lg# m

- 3
.

  由图 1可见, 采样期间 2005年 12月 21日 ) 22日受冷空气对流的影响 (W 1为 21) 22日的平均

图 1 采样期间气象条件

Fig11 M eteoro log ica l conditions during samp ling day s

值, 正常天气 ), 广州市盛行北风, 风速较大, 空

气质量比较好; 12月 23日 ) 24日 (W 2为 23) 24

日的平均值, 中等灰霾 )广州市受副热带高压控制,

气象条件逐渐趋于稳定, 地面风减小, 相对湿度增

大, 能见度开始降低, 形成灰霾天气; 污染较重的

25日 ) 26日 (W 3为 25) 26日的平均值, 严重灰

霾 )相对湿度较大, 风速较小, 不利于污染物的扩

散, 能见度不足 2km, 导致严重灰霾天气的出现,

随后几天受北风的影响, 空气质量开始转好. 本次

采样基本代表了广州市冬季灰霾期的发展过程.

2 大气颗粒物、OC和 EC的污染特征

  一般来说, 大气气溶胶按粒径可分为 3个模态, 爱根核模态颗粒物 ( [ 011Lm )、积聚模态颗粒物

( 011) 210Lm )和粗粒子模态颗粒物 ( > 210Lm ). 图 2为大气颗粒物、有机碳 ( OC )和元素碳 ( EC )在

不同采样天气的模态分布. 从图 2可以看出, 不同模态的大气颗粒物、OC和 EC在采样期间的绝对
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浓度明显上升, 且在 PM10的相对分布呈现不同的变化趋势. 采样期间积聚态大气颗粒物、OC和 EC

在 PM 10中的比例明显增加, 而爱根核模态和粗粒子态中这些成分在 PM 10中的比例逐步减少. 严重灰

霾期间存在较多的云凝结核 ( CCN )
[ 5]

, 促使爱根核模态颗粒物向积聚模态颗粒物转化
[ 6]

, 导致其在

PM 10中的比例的减少. 而粗粒子态颗粒物沉降速度较快, 可以通过干沉降去除. 积聚模态颗粒物主要

是由燃烧的一次排放、爱根核模态颗粒物的凝聚作用及 SO2, NOx和 VOC的二次转化而形成. 严重灰

霾期间积聚模态颗粒物在 PM10中比例的明显增加对应着积聚模态颗粒物的吸湿增长、粗颗粒物的去

除和爱根核模态颗粒物的碰并.

  大气颗粒物的吸湿增长是导致粒径变化最主要的原因, 研究表明
[ 7]
当相对湿度超过 50%, 颗粒

物的粒径增长较快. 由于主要吸湿性的离子 (硫酸盐、铵盐、硝酸盐以及二次有机气溶胶 )都在积聚

模态颗粒物中, 灰霾期间相对湿度增加, 导致积聚模态颗粒物的吸湿增重. 由于 H2 SO4, NH 3和 H2O

等参与核化生成 ~ 100nm的爱根核模态颗粒物需要 1) 2d的时间, 因此, 大气中长时间的滞留是导致

积聚模态颗粒物富集的重要因素. 由于积聚态颗粒物具有较大的消光系数
[ 8]

, 灰霾期间积聚态颗粒

物、OC和 EC的大幅度增加是形成灰霾的重要原因.

图 2 大气颗粒物、有机碳及元素碳在不同采样期间的模态分布
t 粗粒子模态    积聚模态    u 爱根核模态

F ig1 2 Them ode d istr ibu tion o f pa rtic le, OC and EC during the sam pling per iod

3 大气颗粒物、OC和 EC的粒径分布

  图 3为不同采样期间大气颗粒物、OC和 EC的粒径分布. 采样期间大气颗粒物主要分布在积聚

模态颗粒物和粗粒子模态颗粒物, 呈双模态分布, 质量主要富集在积聚模态颗粒物上, 说明燃烧源和

机械摩擦扬尘占有较大的比例. 虽然整个采样期间大气颗粒物的粒径分布呈双模态分布, 但出现峰值

的粒径范围不同, W 1和 W 2期间大气颗粒物的最高峰值出现在 0156) 110Lm, 而 W 3期间大气颗粒

物的最高峰值出现在 110) 118Lm. 除严重灰霾天气 EC呈单峰模态分布外, 其它天气 OC和 EC的粒

径分布呈双模态分布. 同时 OC和 EC的粒径分布与大气颗粒物的粒径分布相似, 大气污染愈严重,

OC和 EC的峰值愈趋向于 110Lm.

  质量平均直径 (MMD)是指累计浓度达到总浓度一半时的颗粒物直径. W 1, W 2和 W 3期间, OC

的 MMD值从分别为 0165Lm, 0177Lm 和 0188Lm, EC 的 MMD 值分别为 0151Lm, 0171Lm 和

0187Lm, 基本趋势是大气颗粒物污染愈严重, OC和 EC的 MMD值愈大. 碳质组分粒径的模态分布

可能反映大气中碳质组分来源的不同, 一次机动车排放尾气中 EC呈现单一模态分布 ( 011Lm ), 而环

境空气中 EC则呈现双模态分布
[ 9]

.

  本研究中严重灰霾天气 EC的粒径分布与其它天气不同, 粒径分布呈单一模态分布 ( 0156)
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110Lm ), 与一次机动车排放尾气 EC的粒径分布相似, 同时 EC的粒径分布向大粒径方向偏移. 考虑

到广州机动车引擎型号和燃油质量, 机动车排放尾气中的 EC呈现单一模态分布, 且峰值出现的位置

( 0142Lm ), 要远大于发达国家机动车排放尾气的 EC峰值 ( 011Lm ). 而峰值处于 0142Lm的 EC可以

作为 CCN, 导致颗粒物的增长, 促使 EC的峰值向大粒径方向偏移
[ 10]

. 灰霾期间风速较低, 大气颗

粒物较长时间的滞留导致 EC粒径分布呈现出与广州机动车排放很相似的粒径分布.

图 3 不同采样期间气溶胶颗粒物、有机碳和元素碳的粒径分布

Fig13 The size distribution of ae roso l partic le, OC and EC during sam pling per iod

  严重灰霾天气 OC的粒径分布同 EC一样, 也向大粒径方向偏移. 由于灰霾天气大气颗粒物长时

间的滞留, 加速了大气化学反应, 导致二次有机碳的生成, 本研究发现, 在严重灰霾天气中 O3的浓

度由于受大气化学反应的消耗而大大降低. 与一次有机物相比, 二次有机物具有较强的极性、吸湿性

和溶解性, 对气溶胶的光学性质和成核能力等有更大影响, 而进一步导致 OC粒径分布的变化. 同时

OC还可作为云凝结核, 影响大气颗粒物的数量和粒径分布.

  从不同采样期间 OC /EC比值的粒径分布来看 (见图 4), 爱根核模态和粗粒子态的 OC /EC比较稳定,

积聚模态的 OC /EC变化较大, 而大气颗粒物 OC /EC的比值变化趋势也主要体现在积聚模态OC /EC的变

化. 从图 4可以看出, 在W 1和W 2的 OC /EC值在积聚模态出现的范围为 0156Lm ) 110Lm, 而严重灰

霾天气 OC /EC峰值出现范围为 110Lm ) 118Lm之间. 因为较粗颗粒物具有较小的表面张力, 灰霾天气

的长滞留时间导致半挥发性有机物有足够长的时间在较粗大气颗粒物上的重新分配
[ 11]

.

图 4 不同采样期间气溶胶颗粒物中 OC /EC的粒径分布

Fig14 The d istr ibution o f OC /EC during the different sam pling per iod
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4 二次有机碳的估算

  EC具有良好的稳定性, 元素碳由污染源排放后不会经历化学变化, 能够作为一次气溶胶良好指

示物. 研究表明 OC /EC大于 2说明二次有机碳的存在
[ 12 ]

, 由于本研究中 OC和 EC存在划分的问题,

OC /EC的比值只用来反映采样期间的污染趋势, W 1, W 2和 W 3期间 OC /EC的比值分别为 219, 315

和 413, 随着污染程度的加重, OC /EC的比值也随之增大, 说明灰霾天气存在着明显的二次污染过

程. 同时还可以用 EC为估算 OCpri (一次有机碳 ) 的示踪物质
[ 13]

. 通过 OC /EC最低比值法可以粗

略地算出 OC sec在 OC to t中的含量:

OCsec= OC tot- EC @ ( OC /EC ) pri

式中, OC sec为二次有机碳的含量; OC tot为样品的总 OC含量; ( OC /EC ) pri为一次气溶胶的 OC /EC

比值.

  本研究使用 ( OC /EC ) pri值为五山采样点日内变化 OC /EC的最小值 ( 1179) , 计算表明, W 1, W 2

和W 3期间气溶胶颗粒物中的二次有机碳分别为 511Lg# m
- 3

, 1313Lg# m
- 3
和 2814Lg# m

- 3
, 在有机

碳中占的比例分别为 3911%, 4815%和 5718%. 灰霾期间二次有机碳的含量要远高于正常天气的含

量, 同时灰霾天气二次有机碳所占比例较高, 污染愈严重, 二次有机碳的含量愈高. 这可能是灰霾逆

温天气较多, 二次有机碳前驱物浓度的增加, 滞留时间较长, 导致大气化学反应加剧, 二次生成的有

机碳浓度增加.

  综上所述, 广州市严重灰霾积聚态颗粒物及其中的 OC和 EC浓度在 PM 10中的比例要远高于正

常天气. OC和 EC主要存在于积聚态颗粒物, 除严重灰霾天气 EC的粒径分布呈单一分布, 其它天气

OC和 EC的粒径分布呈双模态分布. 汽车排放源具有较大的 EC粒径分布峰值及严重灰霾天气期间二

次有机碳的大量生成, 导致 OC和 EC向大颗粒偏移. 由此可见, 大气颗粒物、OC和 EC在积聚态的

大幅度增长是形成灰霾天气的重要原因. 同时通过 OC /EC比值及二次有机碳的估算, 表明严重灰霾

天气存在着明显的二次污染过程.
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ABSTRACT

  A irborne partic les had been collected during a haze ep isode ( 21-Dec 2005 to 26-D ec 2005) 1O rganic

carbon ( OC ) and e lem en tal carbon ( EC ) w ere characterized by Sunset carbon analyzer1 In th is study, the

proportion of accum u lation m ode part icles, OC and EC in haze days w ere higher than those in norm al days1
OC w as bim oda l distribution during bo th no rm al and heavy haze period; how ever, EC w as b im odal during nor-

m a l per iod and m onom oda l during heavy haze per iod1 A ccum ulat ion m odal of both OC and EC tended to shift

tow ard larger size during heavy haze days1 The resu lt show s the greatly increase of a irborne part icle, OC and

EC in accum ulat ion m ode is the im portant cause of haze form at ion1
  Keywords: aeroso,l haze, organic carbon, elem ental carbon.

安捷伦科技推出新自动化品牌及革新产品

  2009年 2月 11日, 安捷伦科技公司宣布将属下的 V elocity11公司更名为安捷伦自动化解决方案

部门. 此外, 安捷伦同期推出其新产品和新应用方案, 旨在帮助研究人员和科学家在提高生产率的同

时降低成本. 安捷伦自动化解决方案部门隶属于安捷伦生命科学事业部.

  安捷伦于 2007年年底收购 V elocity11, 并通过其推出新型直接驱动机器人 ( D irect D rive Robot)和

VW orks自动化控制软件, 继续专注于实验室流程的自动化范畴. 直接驱动机器人加速药物发现研究

的高通量筛选, 同时也可用于基因组学应用, 包括 DNA提取和 PCR样本制备. 直接驱动技术与功能

强大的 VW orks软件相结合, 提供最优秀的自动化解决方案.

  新推出的直接驱动机器人采用可配置的 Z行程技术, 可更好地实现多仪器堆栈, 并在更小空间内

实现更多功能. 直接驱动机器人可提供高运行精度、可靠性和安全性, 为简便易用建立了一个新标

准. 单人单键教学功能可以快速简便地完成配置. 尖端的直接驱动技术能减少移动部件数量, 提供具

有更强可靠性和速度的机器人手臂.

  新一代 VW orks自动化控制软件是一个完整的软件方案, 它可集成和控制从单机液体样品处理仪

到大型集成系统各层次的自动化程序工作. VW orks使生命科学研发企业能利用单一、稳健的多功能

自动化平台, 使样品通量最大化, 更快地专注于高质量的先导化合物, 并降低各项支持负担.

  此外, 安捷伦宣布 B enchCe l和 Bravo自动化平台可以在化合物管理、ADM ET和基因组学等方面

展示其最新应用进展.

(本刊讯 )


