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大气有机碳／元素碳测量中的光学校正方法
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摘要　根据热光法原理，设计并实现了有机碳（ＯＣ）／元素碳（ＥＣ）测量系统。在此基础上分析了影响光学校正法准

确判断ＯＣ和ＥＣ分割点的因素，对热分解过程中激光强度的温度效应进行激光补偿校正。描述了激光在滤膜中

的传输特性，探讨了造成热光透射法（ＴＯＴ）和热光反射法（ＴＯＲ）所确定的ＯＣ和ＥＣ的分割点存在差异的原因。
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１　引　　言

碳颗粒物是大气颗粒物的重要组成部分，它主

要包括有机碳（ＯＣ）、元素碳（ＥＣ）和少量碳酸盐

（ＣＣ）。ＯＣ一般具有挥发性，对可见光吸收较弱；

ＥＣ的化学性质比较稳定，对可见和红外光有强烈

的吸收。碳颗粒物通过直接或间接作用于辐射强

迫，影响区域乃至全球气候；ＯＣ的光散射作用和

ＥＣ的强吸光作用不同程度地降低了大气能见度
［１］；

ＯＣ中含有大量致癌、致畸和致突变的物质，对人类

健康构成巨大威胁。因此，科学而准确地测量大气

中ＯＣ和ＥＣ的含量，是研究碳颗粒物的形成机制

并对其进行源解析的基础，对于揭示碳颗粒物对城

市大气污染的影响以及对人体健康的危害具有重要

意义［２～６］。

早在２０世纪７０年代国外就展开了对碳颗粒物

的研究［７］，至今已经发展出多种碳颗粒物的分析方

法，主要有热学法、光学法和热光法３类。热学法是

最早的碳颗粒物分析方法，其基本原理是在一定的

载气条件下，逐级加热待测滤膜，使颗粒物中的各种

含碳组分依次从膜上逸出，并催化氧化成ＣＯ２（或者

还原为ＣＨ４），再由检测器定量检测。热学法的固

有缺陷是不能解决热分解过程中部分 ＯＣ炭化成

０２０８００７１
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ＥＣ的问题。从导致无法准确分割ＯＣ和ＥＣ。光学

法是利用光学原理测量ＥＣ的分析方法，包括光吸

收法和光散射法。光学法粗略地认为相对于ＥＣ的

光吸收，颗粒物的其他成分对可见光的吸收忽略不

计，其测量实际上是ＥＣ和吸光性 ＯＣ的总和。热

光法是在热学法测量 ＯＣ和ＥＣ质量的基础上，引

入光学校正法，以热分解过程中滤膜上的激光强度

变化为依据，准确判断ＯＣ和ＥＣ的分割点
［１～４］，是

目前国际上使用最广泛、公认较成熟的碳颗粒物分

析方法。热光法又可以分为热光透射法（ＴＯＴ）和

热光反射法（ＴＯＲ）。两者的基本原理相同，都是采

用一束激光垂直入射到滤膜上，ＴＯＴ测量的是透过

滤膜的激光强度变化，而 ＴＯＲ测量的是从滤膜表

面后向散射回来的激光强度变化。使用这两种方法

的商业化仪器（ＳｕｎｓｅｔＯＣ／ＥＣ分析仪和ＤＲＩＯＣ／

ＥＣ分析仪）测得的总碳（ＴＣ）大致相当，但两者所确

定的ＯＣ和ＥＣ分割点却经常有所差异。

本文根据热光法原理，设计并实现了 ＯＣ／ＥＣ

测量系统。并在此基础上分析了影响光学校正法准

确分割 ＯＣ 和 ＥＣ 的因素，探讨了造成 ＴＯＴ 和

ＴＯＲ测量结果存在差异的原因。

图１ 典型的ＯＣ／ＥＣ分析谱图

Ｆｉｇ．１ ＴｙｐｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆａｎＯＣ／ＥＣｓａｍｐｌｅ

２　光学校正法原理

图１为一个典型的 ＯＣ／ＥＣ分析谱图
［８］，图中

的４条曲线分别对应检测出的碳浓度、激光后向散

射强度、激光透射强度和滤膜表面温度。热分解过

程的第一阶段（Ｈｅ），有部分ＯＣ转化成ＥＣ，激光后

向散射强度和激光透射强度逐渐降低；第二阶段

（Ｈｅ／Ｏ２），当ＥＣ氧化分解，激光后向散射强度和激

光透射强度又会逐渐增强，认为激光后向散射强度

和激光透射强度恢复到初始值的时刻即为 ＯＣ和

ＥＣ的分割点（分别对应图１中ＴＯＲｓｐｌｉｔ和ＴＯＴ

ｓｐｌｉｔ），即此时刻之前检测到的碳为ＯＣ，之后检测到

的碳为ＥＣ
［１，４］，从ＥＣ的分析开始到分割点之间检

测到的碳为ＯＣ炭化产生的碳，即裂解碳（ＰＣ）。

利用光学校正法判断 ＯＣ和ＥＣ的分割点，基

于以下的假设［９］：１）ＥＣ是唯一的吸光性物质，影响

激光后向散射强度和透射强度；２）ＰＣ和原本就存

在的ＥＣ具有相同的光吸收系数；３）ＰＣ先于原本

存在的ＥＣ氧化分解。由图１可见，激光后向散射

强度先于透射强度恢复到初始值，ＴＯＲ确定的ＯＣ

和ＥＣ分割点较之ＴＯＴ有所提前。

３　ＯＣ／ＥＣ测量系统
根据热光法原理，设计了 ＯＣ／ＥＣ测量系统。

该系统的样品分析步骤：１）在不同温度和载气环境

下，使颗粒物中的各种含碳化合物依次从滤膜上逸

出；２）将这些化合物和 ＭｎＯ２ 在８７０℃下发生催化

氧化反应，转化成ＣＯ２；３）用非分散红外（ＮＤＩＲ）

ＣＯ２检测器定量。分析过程用到的载气是纯 Ｈｅ气

和 Ｈｅ／Ｏ２ 气，步骤１）的参数（温度、Ｈｅ气和 Ｈｅ／Ｏ２

气的比例），根据不同的升温程序进行调整。

３．１　系统结构

图２为ＯＣ／ＥＣ测量系统结构图，其核心为分

析炉系统，由内炉、炉膛和温控模块组成。内炉采用

高纯度石英烧制而成，其主干为样品炉，滤膜竖直放

置于其中；右上方分支中放置测量滤膜温度的热电

偶；左上方分支为内部填充了 ＭｎＯ２ 的氧化炉。炉

膛使用高温耐火砖砌筑而成，内部填充保温材料，以

减少热损失、提高内炉温度的稳定性。图２中的温

控模块用于实现内炉逐级加热［１０］。

透射和反射光光路基于内炉之上，内炉主干的

左半部分为入射光导光管，右半部分为透射光导光

管，主干下方、与入射光导光管成３０°夹角（散射光

扩散遵循朗伯余弦定律）的分支为反射光导光管。

半导体激光器（波长为６５０ｎｍ）发出的激光光束，通

过入射光导光管垂直入射到滤膜上，经滤膜及其上

颗粒物的吸收和散射作用后，一部分透过滤膜，沿透

射光导光管，被探测器１接收，表征激光透射强度；

另一部分从滤膜表面后向散回来，沿反射光导光管，

被探测器２接收，表征激光后向散射强度。在探测

器前放置的窄带滤光片（中心波长为６５０ｎｍ、带宽

为１５ｎｍ）用以滤除热分解过程中加热元件发出的

宽光谱范围的杂散光，防止其干扰激光信号的测量。

０２０８００７２
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图２ ＯＣ／ＥＣ测量系统结构图

Ｆｉｇ．２ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＯＣ／ＥＣｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

３．２　控制系统

测量系统还包括由气路系统、检测器和控制单

元等模块组成的控制系统。阀控网络由电磁阀、质

量流量控制器和ＣＨ４ 定量环等组成
［１１，１２］，实现以稳

定流量往样品炉注入不同载气、并在分析过程最后

自动标定进样内标物的功能。使用 ＮＤＩＲＣＯ２ 传

感器作为系统的检测器，直接测量氧化炉流出的

ＣＯ２。控制单元的结构框图如图３所示，以单片机

为核心，协调系统各部件相互配合，完成样品分析，

并实现人机交互和上位机数据通讯等功能，其中

ＲＳ２３２是数据终端和数据通讯设备间串行二进制数

据交换接口技术标准，ＭＣＵ是微处理器控制单元。

图３ 控制单元结构框图

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｕｎｉｔ

３．３　系统标定

使用内标和外标［１３］相结合的方法对ＯＣ／ＥＣ测

量系统进行标定，这种方法能够克服每天都可能发

生的分析仪运行状态的轻微波动，确保标定的准

确性。

内标是指在每个样品分析流程的最后，测量已

知含碳量的内标物 Ｈｅ／ＣＨ４，根据被测组分和内标

物的峰面积之比犃ｓａｍｐｌｅ／犃ＣＨ４，计算出被测组分的含

碳量。外标是指用ＯＣ的纯物质蔗糖配制一系列不

同浓度的蔗糖标准溶液，取相同体积的不同浓度蔗

糖标准溶液进行分析，以蔗糖标准溶液和内标物的

峰面积之比犃ＴＣ／犃ＣＨ
４
为纵坐标，以蔗糖标准溶液的

含碳量狓为横坐标作图４，得到外标标准工作曲线，

确定内标物的含碳量，其中犚２ 是横纵坐标的相关

系数，由图系统内标物的含碳量为２１．３μｇ。

４　光学校正法

４．１　激光强度的温度补偿

实验中发现，除了 ＯＣ炭化和ＥＣ氧化会影响

透过滤膜的激光透射强度和后向散射强度外，温度

的剧烈变化也会影响激光透射强度和后向散射强

度。即使是对干净的空白滤膜，热分解过程中得到

的激光透射强度和后向散射强度也不是一条直线。

图５为一次空白样品分析过程中激光透射强度和后

０２０８００７３



中　　　国　　　激　　　光

图４ 标准标定曲线

Ｆｉｇ．４ Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

向散射强度的变化曲线，可见两者变化趋势基本一

致：滤膜表面温度升高，激光透射强度和后向散射强

度降低；温度下降，激光透射强度和后向散射强度增

强。激光透射强度和后向散射强度的变化幅度均超

过１０％，相对标准偏差均接近３％。这是由于温度

的剧烈变化导致了滤膜质地发生变化，进而影响了

激光透射强度和后向散射强度［１４］。

图５ 空白滤膜激光透射强度和后向散射强度的

变化趋势

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｔｈｅｂｌａｎｋｆｉｌｍｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ

对激光透射强度和后向散射强度的这种温度效

应，进行激光补偿校正。以激光透射强度为例，分析

空白样品时，首先记录分析初始（未加热时）的激光

透射强度犐０，然后记录热分解过程中的激光透射强

度犐和滤膜表面温度犜ｔｅｍｐ，将激光透射强度变化

Δ犐（犐－犐０）和犜ｔｅｍｐ进行拟合，得到Δ犐关于犜ｔｅｍｐ的函

数Δ犐（犜ｔｅｍｐ）。在实际分析样品时，从测量的激光透

射强度中扣除Δ犐（犜ｔｅｍｐ），得到仅由ＯＣ炭化和ＥＣ

氧化引起的激光透射强度变化。如图６所示，对于

空白样品，校正后的激光透射强度的变化幅度小于

３％，相对标准偏差小于１％。

４．２　透射光和反射光校正法的比较

４．２．１　样品滤膜的激光透射和后向散射特性

对附着颗粒物的石英滤膜，可以使用Ｋｕｂｅｌｋａ

图６ 校正前、后的空白滤膜激光透射强度对比

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

ｌａｓｅｒｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

Ｍｕｎｋ（ＫＭ）理论模型
［１５］来解释其对激光的透射和

后向散射特性。图７为ＫＭ 理论中激光在滤膜上

的传输理论模型图。图中犐０ 为激光入射强度，犐Ｔ

为激光透射强度，犐Ｒ 为激光后向散射强度，犇 为滤

膜的厚度，狕为激光入射进滤膜的深度，犻Ｔ 为激光入

射到深度狕处的激光前向散射强度，犻Ｒ 为狕处的激

光后向散射强度，对犻Ｔ，犻Ｒ 和狕做归一化处理，犻′Ｔ＝

犻Ｔ／犐０，犻′Ｒ＝犻Ｒ／犐０，狕′＝狕／犇。滤膜对光的衰减有吸收

和散射两方面贡献，σａ和σｓ分别为吸收系数和散射

系数。β犐Ｒ 为角度β处的激光后向散射强度（反射

光探测器只能安装在与入射光成β角的位置，所测

值为β角处的激光后向散射强度），βσｓ 为相应的光

散射系数，σＡＴＮ为滤膜吸收和前向散射的衰减系数，

βσｓ和σＡＴＮ都是狕的函数。

图７ 滤膜上的散射特性

Ｆｉｇ．７ Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

颗粒物对可见光主要是吸收作用，散射作用较

小，因此激光入射强度的衰减Δσ′ＡＴＮ（狕′）可以表示为

Δσ′ＡＴＮ（狕′）＝Δσ′ａ（狕′）＋Δσ′狊（狕′）≈Δσ′ａ（狕′）．

（１）

随着颗粒物在滤膜表面累积，会直接减小滤膜的散

射截面积，βσ′ｓ（狕′）也随之减小，如果不考虑颗粒物

对散射角相位的影响（因为相位的改变，在β角处测
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到反射率即激光后向散射强度犐Ｒ 与激光入射强度

犐０ 之比犚也会发生变化），βσ′ｓ（狕′）由空白滤膜的后

向散射系数βσ′ｓ，０和颗粒物对散射截面的干扰系数

Δ［βσ′ｓ（狕′）］两部分组成：

βσ′ｓ（狕′）＝βσ′ｓ，０＋Δ［βσ′ｓ（狕′）］≈

βσ′ｓ，０＋ηΔσ′ＡＴＮ（狕′）， （２）

式中η为增加的后向散射系数。根据比尔 朗伯定

律，可知Δσ′ＡＴＮ（狕′）和颗粒物的浓度成正比。采样期

间，颗粒物在滤膜上的渗入深度取决于颗粒物粒径、

滤膜材料和气流流速，如果滤膜的捕集效率是一个

常数，那么滤膜上颗粒物分布由表及里呈指数衰

减［１６］。具体关系式为

Δσ′ＡＴＮ（狕′）＝犃ｅｘｐ（－狕′／犱ｅ）， （３）

Δ［βσ′狊（狕′）］＝η犃ｅｘｐ（－狕′／犱ｅ）， （４）

式中犱ｅ为颗粒物在滤膜上的有效渗入深度，犃为归

一化系数。如果存在气体吸附，会渗入得比颗粒物更

深，犱ｅ将增大。滤膜上捕集等量的颗粒物，如果犱ｅ越

大，分布在里层的颗粒物越多，表层的颗粒物就越

少，滤膜反光率犚也就越大；η增大，后向散射会增

强，反光率也会增大。而透光率即激光透射强度犐Ｔ

与激光入射强度犐０之比犜几乎和犱ｅ与η无关，因此

更合适用来表征滤膜上颗粒物的累积情况。

４．２．２　ＴＯＴ和ＴＯＲ测量结果分析

用所设计的ＯＣ／ＥＣ测量系统分析了大量的颗

粒物样品，图８为一个典型样品谱图，记录了滤膜表

面温度、ＣＯ２、激光透射强度和后向散射强度变化趋

势。对谱图定量，并根据ＴＯＴ和ＴＯＲ原理对谱图

进行ＯＣ和ＥＣ的分割，得到ＴＯＴ法测得的ＯＣ质

量浓度犳ＯＣＴＯＴ＝１６．７μｇ／ｍ
３，ＴＯＴ法测得的ＥＣ质

量浓度犳ＥＣＴＯＴ＝４．４μｇ／ｍ
３，ＴＯＲ法测定的ＯＣ质

量浓度犳ＯＣＴＯＲ＝１６．１μｇ／ｍ
３，ＴＯＲ法测得的ＥＣ的

质量浓度犳ＥＣＴＯＲ＝５．０μｇ／ｍ
３，可见ＴＯＴ法测得的

ＥＣ比ＴＯＲ法测得的低１２％。这可能是由于采样

过程中样品膜不可避免地吸附了挥发性有机物

（ＶＯＣｓ），或是沉积于滤膜内部的颗粒物挥发扩散

形成类似 ＶＯＣｓ的物质，在热分解过程中发生炭

化，产生ＰＣ。由于滤膜的吸附性，滤膜厚度方向上

会发生不同程度的黑化，而不仅仅是膜表面黑度发

生变化。由（３），（４）式可知，使用激光透射强度作为

判断依据时，透光率犜几乎和犱ｅ，η无关，反映的是

整层滤膜透光率的变化；而使用激光后向散射强度

作为判断依据时，反映的仅是滤膜表面的黑度变化。

因此，激光后向散射强度一般会比激光透射强度提

前恢复到初始值，造成 ＴＯＲ测量的ＥＣ偏大、ＯＣ

偏小。

图８ ＴＯＴ／ＴＯＲ样品分析谱图

Ｆｉｇ．８ ＴｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆａｎＴＯＴ／ＴＯＲｓａｍｐｌｅ

另外，不管是激光透射强度还是后向散射强度，

都在第一阶段尚未加入Ｈｅ／Ｏ２ 气时，就开始逐渐回

升。这可能是由于样品中的一些金属氧化物（如

Ｆｅ２Ｏ３）在热分解过程中释放出氧气，使ＥＣ提前氧

化分解［１７］；也有可能是由于样品中含有 Ｎａ，Ｋ，Ｐｂ

等金属元素，使ＥＣ受到催化在较低的温度下挥发

出来。

５　结　　论

根据热光法原理，设计了同时使用 ＴＯＴ 和

ＴＯＲ进行光学校正的 ＯＣ／ＥＣ测量系统。描述了

热分解过程中，温度的剧烈变化对激光透射强度和

激光后向散射强度的影响，并对作为 ＯＣ和ＥＣ分

割点判断依据的激光透射强度和后向散射强度的温

度效应，进行激光补偿校正。使用ＫＭ 理论模型，

分析了激光在样品滤膜上的传输特性，探讨了造成

ＴＯＴ和ＴＯＲ测量结果存在差异的原因，并分析了

激光透射强度和后向散射强度在无氧阶段就开始回

归的原因。
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