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不同碳质气溶胶在线监测技术的实测比较研究
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摘要 2009 年 10 月 31 日—11 月 8 日，用国际上应用较多的 4 种气溶胶在线监测仪同步监测了深圳大气细粒子中

元素碳(EC) 和有机物(OM) 的浓度。比对结果显示: 黑 碳 仪 与 单 颗 粒 黑 碳 光 度 计 测 定 EC 有 很 高 的 相 关 度，R2 =

0. 97，斜率为 1. 00; 在线 EC /OC 分析仪的 EC 监测结果与前两者的相关度 R2
均大于 0. 95，但是其浓度水平总体偏

低 30% ～ 40% ; 在线 EC /OC 分析仪测定的 OC 与气溶胶质谱仪测得的 OM 也比较吻合，相关度 R2 = 0. 83，但是在

OM 高浓度时在线 EC /OC 分析仪的测量结果相对偏低。对造成不同在线仪 器 观 测 数 据 差 异 的 因 素 进 行 了 初 步 探

讨，为研究者掌握这些在线仪器获得的高时间分辨率观测数据的准确性和差异性提供支撑信息。
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Abstract A couple of carbonaceous aerosol online monitoring instruments，which are popularly used in the world，were

compared by real atmospheric measurement，in order to provide some useful information on their characteristics to scientists

in the field. Elemental carbon (EC) and organic matter (OM) in atmospheric fine particles in Shenzhen were monitored

simultaneously by 4 different online instruments from October 31 to November 8，2009，and the comparison among the

results indicated that the EC concentrations measured using an aethalometer and an single particle soot photometer ( SP2)

agreed with each other quite well，with R2 = 0. 97 and slope = 1. 00; the EC concentrations measured using an online EC /

OC analyzer also correlated well ( R2 > 0. 95) with those by the aethalometer and SP2，but presented 30% -40% lower

concentration levels; the organic carbon (OC) concentrations measured using the online EC /OC analyzer correlated well

(R2 = 0. 83) with the OM concentrations measured using an Aerosol Mass Spectrometer (AMS) ，but deviated from the OM

time-series trends relatively more when the OM were at high concentration levels. Possible reasons for the differences among

the measurement results are discussed.
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大气气溶胶组分中有相当一部分是含碳物质，

碳质可占气溶胶质量浓度的 20% ～ 80% ［1-2］。碳质

气 溶 胶 主 要 由 3 种 物 质 组 成: 有 机 物 ( organic
matter，简 称 OM )、元 素 碳 ( elemental carbon，简 称

EC) 及少 量 的 碳 酸 盐 ( carbonate carbon，简 称 CC)。
由于 CC 主要 存 在 于 粗 粒 子 中，一 般 在 研 究 细 粒 子

时所说的碳质只包括 OM 和 EC［3-4］。碳质气溶胶主

要来源于燃煤、机动车排放、生物质燃烧、扬尘、建筑

尘和大气 中 的 二 次 转 化 等
［5］。这 些 含 碳 物 质 的 性

质在很大程度 上 影 响 着 大 气 气 溶 胶 的 性 质: 如 EC
有很强的吸光性质，通过影响辐射强度而影响区域

和全球气候变化，并造成局地能见度下降; OM 中则

含有大量致癌、致突变物质，会对人体健康造成很大

影响
［6-7］。因此，对 大 气 颗 粒 物 中 含 碳 物 质 的 研 究

具有重要意义。
国内外学者已经对碳质气溶胶的测量方法、理

化性质和迁移转化规律等进行了较为深入的研究，

而对于碳质气溶胶测定方法的研究是掌握其理化性

质和迁移转化规律的基础。实际上，气溶胶中有机

物和元素碳的界定与分析方法有很大关系。较为传

统的分析方法是将大气颗粒物采集到石英纤维膜或

玻璃纤维膜上，然后再将样品膜送入实验室进行分

析。通过热化学法进行测定时，以某一加热温度为

分割点，将到达该温度之前在惰性气体氛围下挥发

氧化的碳认为是有机物中的碳，称为有机碳( organic
carbon，简称 OC) ，而将超过该温度之后在高温有氧

环境下挥发氧化的碳认为是元素碳。后来的研究发

现升温过程 中 存 在 显 著 的 有 机 物 碳 化 问 题
［8-12］，于

是引进激光监测采样膜吸光度在升温过程中的变化

以进行碳化校正，称为热 /光法。另外，由于元 素 碳

通常被认为是大气中唯一的吸光性颗粒态组分，因

此还可以通 过 测 定 气 溶 胶 吸 光 性 大 小 的 方 法 来 测

定的 元 素 碳 含 量，此 时 元 素 碳 被 称 为 黑 碳 ( black
carbon，简称 BC)。在 实 际 应 用 中，BC 和 EC 常 常

混用。
细粒子来源的复杂性和天气系统的快速变化导

致其在大气中的化学组成和浓度水平也都在实时演

变，不能在较高时间分辨率下精确、细致地掌握细粒

子污染的变化过程，就无法深入地了解和监控大气

污染的本质原因和形成机理。因此，在线监测细粒

子的理化性质显得越来越重要。目前可在线监测碳

质气溶胶的商品化仪器主要有气溶胶质谱仪、单颗

粒黑碳光度计、黑碳仪和在线 EC /OC 分析仪等。除

了黑碳仪外，其他几种在线仪器在国内的应用还很

少。随着对我国碳质气溶胶研究的不断深入，这些

在线仪器今后在国内的应用必将越来越广泛。
该研究于 2009 年秋季在北京大 学 深 圳 研 究 生

院校园内对目前国际上应用较多的几种碳质气溶胶

在线观测仪器进行了实际大气观测比对，分析比较

不同仪器的观测结果，初步判断这些仪器在国内大

气污染观测中的准确性和差异性，为研究人员掌握

这几种在线碳质气溶胶监测仪器的特性提供第一手

资料，为基于野外观测的大气化学机理研究提供误

差来源信息。

1 实验仪器

该次比对实验采样地点位于深圳大学城北京大

学园区内。该采样点位于深圳市区西北部，周边有

大型水库和疗养基地，植被覆盖率较高，无大的工业

污染源。采样器架设在 E 栋教学楼楼顶( 距离地面

约 20 m)，切割头离楼顶约 1. 5 m，楼顶全部为水泥铺

盖，不易起尘。采样时间从 2009 年 10 月 31 日 0 时开

始，到 11 月 8 日 0 时结束，为期 8 天，共计 192 h。参

与比对观测的仪器及其测量原理简介如下。

1. 1 AE-31 型黑碳仪在线监测 BC
该次比对 观 测 采 用 美 国 Magee 科 技 公 司 生 产

的 AE-31 型多 波 段 黑 碳 仪 实 时 在 线 监 测 细 粒 子 中

BC 浓度。黑碳仪工作时，环境空气连续地通过滤膜

带的采样区，颗 粒 物 被 收 集 在 该 部 分 滤 膜 上; 每 隔

一个时间周期，仪器测量有光源照射和无光源照射

两种条件下透过石英滤膜采样区和参照区的光强，

并根据光强信号计算每个测量周期内采样区的光学

衰减增量，最终得出该周期内收集的黑碳气溶胶质

量和相应的黑碳质量浓度。其具体原理及分析过程

见文献［13］。该黑碳仪 检 测 限 为 0. 1 μg /m3 ，精 密

度 < 5% ，时间 分 辨 率 为 5 min，采 集 的 颗 粒 物 粒 径

< 2. 5 μm，计 算 黑 碳 浓 度 时 采 用 标 准 测 量 波 长

880 nm下的 监 测 数 据。比 对 实 验 开 始 前 对 仪 器 进

行了检测和流量标定。

1. 2 单颗粒黑碳光度计在线监测 BC
该 次 比 对 观 测 采 用 美 国 Droplet Measurement

Technologies(DMT) 公 司 生 产 的 单 颗 粒 黑 碳 光 度 计

(Single Particle Soot Photometer，简称 SP2) 在线测量

黑碳气溶胶。单颗粒黑碳光度计利用激光诱导的白

炽光来定量单个气溶胶颗粒的黑碳含量，具有灵敏

度高、响应速度快和对黑碳选择性强等特性。引入
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仪器的气流中吸光的、难熔的黑碳颗粒被一束强激

光照射升温至汽化，发出可见的白炽光，其辐射强度

与颗粒中黑碳的质量呈正比，因此可以通过其白炽

光辐射强度来计算获得单个颗粒的黑碳含量，再累

加出整个粒子群中的黑碳浓度。其具体原理及分析

过程参见文 献［14］。该 单 颗 粒 黑 碳 光 度 计 检 测 限

< 10 ng /m3 ，精密 度 < 3% ，时 间 分 辨 率 < 1 s，采 集

的颗粒物粒径 < 2. 5 μm，并于比对实验开始前进行

激光校正、流量校正和响应校正。

图 1 在线 EC /OC 分析仪与黑碳仪及单颗粒黑碳光度计在线监测 EC 数据变化趋势图

Fig. 1 The time series of EC concentrations by the online EC /OC analyzer and the aethalometer

1. 3 气溶胶质谱仪在线监测有机物

该次比对 观 测 采 用 美 国 Aerodyne 公 司 生 产 的

飞行时 间 气 溶 胶 质 谱 仪 (Aerosol Mass Spectrum，简

称 AMS)。该仪器能够实时在线测量大气细粒子中

硫酸盐、硝酸盐、铵盐和有机物等非难熔组分的浓度

水平和粒径分布。气溶胶质谱仪通过一个空气动力

学透镜将颗粒采集进来，同时形成一个很集中的粒

子束后进入粒径测定区，不同大小的粒子以不同时

间飞行穿过粒径测定区，然后到达高温状态下的热

体表面( 约 600 ℃ ) ，非难熔组分就会在高真空环境

下被快速蒸发，再经电子轰击电离(EI 源) 形成离子

碎片后进入 质 谱 检 测，获 得 粒 子 的 化 学 组 成 信 息。
其具体原理 及 分 析 过 程 参 见 文 献［15］。该 气 溶 胶

质谱仪的 检 测 限 低 于 3 ng /m3 ，精 密 度 < 3% ，时 间

分辨率为 2 min，粒径检测范围为 60 ～ 1000 nm。采

样前对仪器进行流量标定、响应校正和粒径校正。

1. 4 光 /热法在线测量 OC 和 EC
该次对比对 观 测 采 用 美 国 Sunset 实 验 室 生 产

的光 /热法半连续 EC /OC 分析仪( Sunset Laboratory
Semi-Continuous EC /OC analyzer，Model 3 型) ，其 是

一个全自动半连续式大气中 EC /OC 在线分析仪器。
该在线 EC /OC 分析仪自动利用石英膜采集气溶胶

样品，并采 用 光 /热 法 在 线 测 量 颗 粒 物 中 的 OC 和

EC，其具体原理及分析过程参见文献［16］。该在线

EC /OC 分 析 仪 检 测 限 为 0. 4 μgC /m3 ，精 确 度 <
5% ，时 间 分 辨 率 为 1 h ( 其 中 采 样 40 min，分 析

20 min) ，采集的颗粒物粒径 < 2. 5 μm，温度程序采

用 NIOSH /TOT 分 析 方 法，具 体 分 析 过 程 参 见 文 献

［17］。采样前进行流量标定和响应标定。

2 结果与讨论

比对观测期间各仪器监测所得主要数据见表 1。

表 1 比对观测期间各在线仪器的监测结果

Table 1 The monitoring results of four online instruments
during the monitoring period μg /m3

仪器 最小值 最大值 中位数 平均值

黑碳仪-BC 1. 12 27. 69 12. 30 8. 04

单颗粒黑碳光度计-BC 0. 88 25. 22 11. 70 7. 67

在线 EC /OC 分析仪-EC 0. 74 18. 38 9. 23 6. 09

气溶胶质谱仪-OM 2. 93 59. 93 28. 69 20. 70

在线 EC /OC 分析仪-OC 2. 21 31. 24 20. 04 12. 70

2. 1 黑碳仪与单颗粒黑碳光度计数据比对

由于黑碳仪与单颗粒黑碳光度计数据监测的时

间分辨率不 同，所 以 以 黑 碳 仪 时 间 为 标 准 ( 时 间 分

辨率为 5 min) ，将单颗粒黑碳光度计数据在对应时

间内做平均，以便进行比对。从图 1 可以看出黑碳

仪与单颗粒黑碳光度计所测得的 BC 浓度变化趋势

非常吻合，线性 相 关 性 系 数 R2 = 0. 97，且 斜 率 等 于

1. 00，截 距 接 近0 ( 如 图2 )。由 于 这 两 台 仪 器 都 是
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图 2 黑碳仪与单颗粒黑碳光度计在线监测 BC
数据线性相关图

Fig. 2 The linear correlation of BC concentrations
by aethalometer and SP2

利用光学原理测定气溶胶 BC，因此这两台仪器对气

溶胶黑碳的测定有很好的可比性。

2. 2 在 线 EC /OC 分 析 仪 与 单 颗 粒 黑 碳 光

度计和黑碳仪数据比对

由于在线 EC /OC 分析仪时间分辨率为1 h，其

中采样时间 为40 min( 整 点 前 后 各20 min) ，所 以 将

单颗粒黑碳光度计和黑碳仪数据分别在相应时间段

内做平均，以便进行比对。从图 1 中可以看出在线

EC /OC 分析仪所测得 EC 结果与黑碳仪和单颗粒黑

碳光度计监测 所 得 的 BC 结 果 变 化 趋 势 比 较 一 致，

相关系数分别为 R2 = 0. 95 和 R2 = 0. 97，如图 3 和 4
所示; 相关 的 斜 率 分 别 为 0. 62 和 0. 63，说 明 在 线

EC /OC 分 析 仪 的 EC 测 量 结 果 总 体 偏 低 30% ～
40%。在图 1 中 还 可 看 出，在 BC 高 浓 度 时，如 11
月 1 日、15 日和 16 日 0 时前后，在线 EC /OC 分析仪

测量结果偏低体现得比较明显。

图 3 在线 EC /OC 分析仪与黑碳仪在线监测 EC
数据线性相关图

Fig. 3 The linear correlation of BC concentrations by
the aethalometer and online EC /OC analyzer

图 4 在线 EC /OC 分析仪与单颗粒黑碳光度计在线

监测 EC 数据线性相关图

Fig. 4 The linear correlation of BC concentrations by the
SP2 and online EC /OC analyzer

结合其他学者对 EC 不同测量方法比对研究的

结论，分析该比对实验的观测数据差异原因主要有

以下几方面。首 先，以 往 研 究 发 现 当 采 样 膜 上 碳 质

气溶胶浓度较高时，热 /光法碳质分析仪的激光信号

值回到 初 始 值 的 时 间 将 会 延 迟，从 而 使 激 光 校 正

的 OC碳 化 值 偏 大，进 而 导 致 EC 的 最 终 结 果 偏

小
［18-20］。Chen 等

［21］
的研究表明激光对于采样膜上

原有的 EC 和由于碳化产生的 EC 的响应并不一样，

而热 /光法碳质分析仪的原理假设它们的光学性质

相同。因 此，当 气 溶 胶 浓 度 较 高 而 碳 化 产 生 的 EC

量较大时，在线 EC /OC 分析仪测量结果的不确定性

增大，从而造成其与另外两台仪器监测结果的差异

更加明显。

其次，由于黑碳仪和单颗粒黑碳光度计都是利

用黑碳光学原理进行 BC 质量的测量，而这与 BC 光

衰减系数 (σATN ) 有 很 大 关 系。研 究 表 明 黑 碳 仪 测

定时使用的 σATN值偏高，而实际上其并非恒值且大

小变化与 BC 浓 度 高 低 变 化 一 致，所 以 这 就 会 造 成

当 BC 浓 度 较 高 时 所 测 得 的 BC 最 终 结 果 偏

高
［8，22-23］。Liousse 等

［24］
及 Kirchstetter 等

［25］
均 指 出

不同研究中应用的 σATN 变化范围可达 5 ～ 20 m2 / g。

而 LaRosa 等
［26］

研究表明当 污 染 物 浓 度 增 高 时，BC

浓度读数变 化 率 趋 向 于 增 加。Snyder 等
［27］

研 究 表

明吸 光 性 碳 质 的 σATN 值 会 随 着 一 天 时 间 变 化 而 变

化，其最小值出现在早晨交通高峰期，最大值出现在

夜晚。而从图 1 可 以 看 出，该 比 对 实 验 中 BC 峰 值

亦出现在一天的晚上，而此时热 /光法分析仪所得结

果与另外两台光学监测仪所得结果相比明显偏低。

此外，Kanaya 等
［28］

基于不同仪器的同步观测结

果指出，当测得的 BC /EC 比值增大 时，很 可 能 是 由
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图 5 在线 EC /OC 分析仪测得的 OC 与气溶胶质谱仪测得的 OM 数据变化趋势图

Fig. 5 The time series of OC concentrations by the online EC /OC analyzer and OM concentrations by the AMS

于 EC 颗粒包裹物( 如硫酸盐、有机物) 的聚焦效应

导致 EC 吸光性增大，进而使计算所得的 BC 含量较

实际含量偏高。

图 6 在线 EC /OC 分析仪测得的 OC 与气溶胶质谱仪

测得的 OM 数据线性相关图

Fig. 6 The linear correlation of OC concentrations by the
online EC /OC analyzer and OM concentrations
by the AMS

2. 3 在 线 EC /OC 分 析 仪 与 气 溶 胶 质 谱 仪

数据比对

以在线 EC /OC 分 析 仪 时 间 点 为 基 准，在 其 采

样时间段内对气溶胶质谱仪相应的有机物 (OM) 数

据做平均，然后与在线 EC /OC 分析仪监测所得 OC
值进行 比 对，变 化 趋 势 如 图 5。可 以 看 出 两 者 的

变化趋 势 基 本 一 致，R2 = 0. 83，总 体 上 符 合 较 好。
Venkatachari 等

［29］
也 曾 在 2004 年 做 过 气 溶 胶 质 谱

仪 OM 与 Sunset 在线 EC /OC 分析仪 OC 值的比对。
相关性在 0. 57 ～ 0. 87 之间，与本研究结论相似。从

图 6 中还可以看出，当气溶胶质谱仪测得的 OM 浓

度较高时( > 30 μg /m3 ) ，绝大多数数据点位于回归

直线的上方，说明此时在线 EC /OC 分析仪测量结果

更显著地低于气溶胶质谱仪的测量结果。为了进一

步探求不同浓度范围内 OC 与 OM 的关系，以 OM =
30 μg /m3

为界将不同浓度范围的 OM 和 OC 分别进

图 7 不同浓度范围下在线 EC /OC 分析仪测得的 OC
与气溶胶质谱仪测得的 OM 数据线性相关图

Fig. 7 The linear correlation of OC concentrations by the
online EC /OC analyzer and OM concentrations by
the AMS at different concentrations

行比对，如图 7( a) 和 7( b) 所 示。当 OM 浓 度 小 于

30 μg /m3
时，OM /OC 的斜率为 1. 36，这个系数接近

气溶胶研 究 中 常 用 的 OC 向 OM 转 换 的 经 验 系 数
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1. 4; 但当 OM 浓 度 大 于30 μg /m3
时，OM /OC 的 斜

率为 2. 08，显著大于 1. 4。Chen 等
［30］

在香港地区的

研究表明，当该地区气溶胶污染较为严重时，常常伴

随有大量的高氧化态二次有机气溶胶生成，而此时

有机气溶胶的 OM /OC 比值经常超过 2，与本研究结

论一致。
另外，高浓度 OM 时在线 EC /OC 分析仪的测量

结果相对偏 低 还 可 能 是 受 到 半 挥 发 性 有 机 物 的 影

响。Gui 等
［31］

的 研 究 表 明 在 白 天 与 晚 上 的 颗 粒 物

采样过程中，颗粒有机物会有 42% ～ 62% 的半挥发

性有机物损失。由于在线 EC /OC 分析仪在石英膜

采样之前装有有机物平行扩散管对挥发性有机物进

行吸附消除，就可能破坏原有颗粒物表面的气固平

衡，在较长的采样时间中(40 min) 造成石英 膜 上 半

挥发性有机物的挥发，进而影响 OC 的实际含量，而

这种 效 应 在 高 浓 度 气 溶 胶 污 染 时 可 能 更 加 明

显
［32-36］。

3 结论

在本次比对观测实验中得到如下初步结论。
1) 美国 DMT 公司生产的单颗粒黑碳光度计和

Magee 公司生产 的 黑 碳 仪 测 量 大 气 颗 粒 物 中 的 BC
具有高度一致 性 和 可 比 性，线 性 相 关 度 达 0. 97，斜

率为 1. 00。
2) 美国 Sunset 实验室生产的在线 EC /OC 分析

仪测量的 EC 与黑碳仪和单颗粒黑碳光度计也具有

较好的可比性，但在浓度绝对值上整体偏低 30% ～
40%。

3) 美国 Sunset 实验室生产的在线 EC /OC 分析

仪测得的 OC 值与美国 Aerodyne 公司生产的气溶胶

质谱仪测得的 OM 值也表现出较好的相关 性，但 在

OM 高 浓 度 时 在 线 EC /OC 分 析 仪 的 测 量 结 果 相 对

偏低。

致谢 研究工作得到曾立武老师的帮助，表示

衷心感谢。
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