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摘要　基于不同来源含碳气溶胶具有不同光学吸收特性的原理,采用黑碳仪模型对杭州市含碳气溶胶进行来源解

析.结合气溶胶飞行时间质谱仪和黑碳仪数据,对黑碳仪模型参数进行校正.通过分析２０１５年杭州市朝晖环境

监测站点的黑碳仪数据,解析化石燃料和生物质燃料的燃烧对朝晖地区含碳气溶胶的贡献率及其变化规律.结果

表明,２０１５年化石燃料燃烧对朝晖地区含碳气溶胶的年均贡献值为１５．４μg/m３,年均贡献率为７１．８％;生物质燃料

对含碳气溶胶的月均贡献率为２０％~３８％,７月份贡献率最小,１２月份贡献率最大,各月份的贡献率存在明显阶梯

性变化.含碳气溶胶吸收指数没有体现出本地早晚高峰现象,该现象可能是由于外地传输引起的.上述研究为识

别杭州市能源消费结构和大气治理提供一定的理论与实验支持.
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１　引　　言
含碳气溶胶是大气气溶胶的主要组成成分.一般情况下,城市含碳气溶胶的质量浓度占细颗粒物

(PM２．５)质量浓度的２０％~５０％,重污染天气下占比可达９０％以上,因此,含碳气溶胶是导致大气雾霾的重

要原因之一[１].含碳气溶胶的主要成分是有机物(OM)和黑碳(BC),主要来源于燃料不完全燃烧[２].含碳

气溶胶粒径小,能吸附多种有毒有害物质,危害人类健康[３].BC是目前已知光学吸收性最强的物质,温室效

应仅次于二氧化碳,威胁全球气候平衡[４].因此,解析含碳气溶胶的来源和管控环境中含碳气溶胶的质量浓

度具有重要的意义.
目前,国内外研究人员主要使用黑碳仪模型对含碳气溶胶的来源进行解析[５Ｇ１０].２００８年,Sandradewi

等[６]提出黑碳仪模型,详细阐述了黑碳仪模型的来源解析原理并对该模型进行了验证.随后又有研究人员

将黑碳仪模型应用到其他城市的含碳气溶胶来源分析中,研究发现罗韦雷多等城市的生物质燃烧对含碳气

溶胶的贡献率在５０％以上[６Ｇ８].同时,Harrison等[９Ｇ１１]对黑碳仪模型中的相关参数设置进行了研究,发现化石

燃料燃烧产生含碳气溶胶的吸收指数βff为０．８~１．２,生物质燃料的燃烧产生含碳气溶胶的吸收指数βbb为１．８~
２．２.不同城市化石燃料和生物质燃料燃烧产生含碳气溶胶的质量吸收截面积相差较大,且受βff和βbb取值的影

响[６,１２],因此利用黑碳仪模型分析不同城市的含碳气溶胶来源时,需结合其他数据对黑碳仪模型参数进行校正.
近几年,随着经济的发展以及机动车保有量的增加,杭州市的大气污染态势加重.为研究化石燃料燃烧

对杭州市含碳气溶胶的贡献权重,拟采用黑碳仪模型对杭州市朝晖地区含碳气溶胶进行来源解析.结合气

溶胶飞行时间质谱仪和黑碳仪的数据,对黑碳仪模型参数进行修正,并对黑碳仪采集的２０１５年杭州市朝晖

环境监测站点的不同波长数据进行分析,解析２０１５年杭州市朝晖地区含碳气溶胶来源,为识别杭州市能源

消费结构及制定大气治理政策提供一定的理论和实验基础.

２　来源解析原理
黑碳仪模型将含碳气溶胶来源分为化石燃料燃烧和生物质燃料燃烧两类.采用黑碳仪模型进行含碳气

溶胶的来源解析,基于不同来源的含碳气溶胶具有不同光学吸收特性原理来解析含碳气溶胶来源.需要说

明的是,化石燃料燃烧产生的气溶胶颗粒为强吸收性物质;生物质燃料燃烧产生的气溶胶颗粒为弱吸收性物

质;矿物性粉尘对光线也有吸收散射作用[１３Ｇ１５],其吸收特性与生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶的吸收特性

相似,属弱吸收性物质[１６].由于黑碳仪是从大气中直接进行抽气测量,测量数据除包含含碳气溶胶外,还受

到大气中矿物性粉尘的影响,因此结合黑碳仪模型,分别对黑碳仪所测得的来源于化石燃料燃烧以及生物质

燃料燃烧的大气吸收性气溶胶进行分析,其中生物质燃料燃烧数据中包含生物质燃料燃烧产生的含碳气溶

胶和矿物性粉尘两种弱吸收性物质.

２．１　黑碳仪测量原理

黑碳仪模型通过分析黑碳仪测得的含碳气溶胶对不同波长光线的吸收系数,解析得到含碳气溶胶的来

源.黑碳仪通过抽气采样的方式将大气气溶胶颗粒采集到石英滤膜上,并对采样颗粒进行连续光学测量.
测量过程中,透过测量点位的透射光强度I会随着点位上颗粒的累积而衰减,光衰减ATN定义为[１７]

ATN＝１００lnI０/I( ) , (１)
式中I０ 和I分别对应空白点位和测量点位处的透射光强度.

滤膜上含碳气溶胶对波长为λ的光线的吸收系数bλ
[５]可表示为

bλ ＝
ΔATNλ

Δt
S
VC

, (２)

式中bλ 为波长为λ时含碳气溶胶的吸收系数,单位为m－１;λ为波长,单位为nm;C 为多向散射效应修正系

数,C＝２．１４[５];Δt为时间变化量,单位为 min;ΔATNλ
为光衰减在Δt内的变化量;V 为抽气流量,单位为

m３/min;S 为测量点位面积,单位为m２.
若已知波长为λ时含碳气溶胶的质量吸收截面积σλ,结合含碳气溶胶的吸收系数bλ,可求得波长λ 下

含碳气溶胶的质量浓度Mλ 为
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Mλ ＝bλ/σλ, (３)
式中σλ 为波长为λ时含碳气溶胶的质量吸收截面积,单位为m２/μg.根据(２)、(３)式可得

Mλ ＝
dATNλ

dt
S

CVσλ
. (４)

　　实验中使用的黑碳仪具有３７０,４７０,５２０,５９０,６６０,８８０,９５０nm７个测量波长.文献[１６]指出,８８０nm
处BC的吸收占气溶胶总吸收的９０％~９５％,因此认为８８０nm测量得到的含碳气溶胶的质量浓度即为BC
的质量浓度.

２．２　数据修正方法

由第２．１节分析可知,黑碳仪是基于滤带过滤的方法对环境黑碳质量浓度进行测量的,所有基于滤带过

滤的光学测量方法都会受到负载效应的影响[１８],即随着颗粒的逐步累积,ATN逐步增大,即使环境黑碳质量

浓度保持恒定,黑碳仪测量值也会逐步减小;当滤带测量点位上ATN衰减到一定值且达到饱和时,滤带移动,
此时黑碳仪测得的黑碳质量浓度便会出现递增的现象.针对这种现象,Aki等[１８]提出了一种黑碳仪数据修

正方法,该方法可将ATN与黑碳仪原始测量数据b０ 关联起来,以克服负载效应带来的影响,基本修正式为

bcorrected＝(１＋kATN)b０, (５)
式中bcorrected为修正后的含碳气溶胶的吸收系数,b０ 为黑碳仪测得的未经修正的含碳气溶胶的吸收系数,k为

修正系数.
当滤带上第i个测量点达到一定黑度值,滤带会自动移到第i＋１个测量点,整个过程耗时约４min,该

过程中可认为环境含碳气溶胶的质量浓度基本保持不变,即
bcorrected,i,last＝bcorrected,i＋１,first, (６)

式中bcorrected,i,last为第i个测量点位最后一个测量值的修正数据,bcorrected,i＋１,first为第i＋１个测量点位第一个测

量值的修正数据. 根据(５)、(６)式可得第i个测量点位的修正系数可表示为

ki＝
bi＋１,first－bi,last

bi,lastATNi,last－bi＋１,firstATNi＋１,first

, (７)

式中ATNi,last
为第i个测量点位最后一次测量得到的光衰减值,ATNi＋１,first

为第i＋１个测量点位第一次测量得

到的光衰减值,bi,last为未经修正的第i个测量点位的最后一个测量值,bi＋１,first为未经修正的第i＋１个测量点

位的第一个测量值.将ki 代入(５)式可得

bi,corrected＝(１＋kiATN)bi,０, (８)
式中bi,０为未经修正的第i个测量点位所测得的含碳气溶胶吸收系数.

图１为波长８８０nm光线下黑碳仪测量得到的原始数据与修正数据的对比,滤带移动过程中黑碳仪不

进行测量,示数为０,因此图１中示数为０的数据代表滤带正在移动.由图１可见,滤带移动前后的两次测量

得到的原始数据相差较大,而修正数据可以很好地衔接,能真实地反映环境黑碳质量浓度的变化情况,证明了

数据修正程序的有效性.此外,对于同一个测量点位,随着测量的进行,颗粒物不断累积,原始数据与修正数据

之间的差值越来越大,滤带移动之前的最后一次测量得到二者的差值最大,说明负载效应带来的影响随着滤带

黑度的增加而加重,这与文献[１７]的结论一致,因此证明了对黑碳仪原始测量数据进行修正的必要性.

２．３　来源解析方法

根据Sandradewi等[６]的研究成果,对不同波长光线有吸收作用的含碳气溶胶的来源包括化石燃料燃烧

和生物质燃料燃烧,则有

M ＝Mff＋Mbb, (９)
式中M 为含碳气溶胶的质量浓度,Mff和Mbb分别为化石燃料和生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶的质量

浓度.
不同来源的含碳气溶胶的光吸收特性不同,同一来源的含碳气溶胶对不同波长光线的吸收系数bλ 与λ

的β次方成反比[１９],即

bλ ∝λ－β, (１０)

０５０１０２Ｇ３
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图１ 黑碳仪测量得到BC质量浓度的原始数据与修正数据的对比

Fig敭１ ComparisonofrawdataandcorrecteddataofBCmassconcentrationmeasuredbyaethalometer

式中β为对应来源含碳气溶胶的Ångström吸收指数.根据文献[９Ｇ１１],生物质燃料产生的含碳气溶胶的

吸收作用对波长更为敏感,对短波长的吸收作用要远强于对长波长的吸收作用.结合黑碳仪的测量数据,使
用生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶对３７０nm波长的吸收系数b３７０nm,bb表征生物质燃料燃烧产生含碳气

溶胶的质量浓度[２０],用化石燃料燃烧产生的含碳气溶胶对９５０nm波长的吸收系数b９５０nm,ff表征化石燃料燃

烧产生的含碳气溶胶的质量浓度[６],即

Mff＝C１b９５０nm,ff, (１１)

Mbb＝C２b３７０nm,bb, (１２)
式中C１ 和C２ 为含碳气溶胶吸收系数与质量浓度之间的转换系数,单位为μg/m２,C１ 和C２ 的倒数为来源

含碳气溶胶在对应波长处的质量吸收截面积.
结合(９)、(１１)、(１２)式,有

M ＝C１b９５０nm,ff＋C２b３７０nm,bb. (１３)

　　含碳气溶胶对９５０nm波长的吸收作用b９５０nm,ff
[６]可表示为

b９５０nm＝b９５０nm,bb＋b９５０nm,ff. (１４)

　　含碳气溶胶对３７０nm波长的吸收作用b３７０nm,bb
[２０]可表示为

b３７０nm＝b３７０nm,bb＋b３７０nm,ff. (１５)

　　结合(５)式,有

b３７０nm,bb

b９５０nm,bb
＝
３７０
９５０
æ

è
ç

ö

ø
÷

－βbb, (１６)

b３７０nm,ff

b９５０nm,ff
＝
３７０
９５０
æ

è
ç

ö

ø
÷

－βff. (１７)

　　设生物质燃料燃烧和化石燃料燃烧产生的含碳气溶胶的Ångström吸收指数分别为βff和βbb,若βff和

βbb已知,结合(１４)~(１７)式,即可计算得到b９５０nm,ff和b３７０nm,bb.

３　结果与分析
３．１　不同来源含碳气溶胶的质量吸收截面积

由于各个城市的C１ 和C２ 取值不同[６],采用气溶胶飞行时间质谱仪(AMS)和黑碳仪所测得的OM 的

质量浓度数据及BC的质量浓度数据对黑碳仪模型参数进行修正.含碳气溶胶由OM和BC组成,则有

M ＝MOM ＋MBC, (１８)
式中MOM和MBC分别为OM 和BC的质量浓度.设βff＝０．８,βbb＝２,通过(１４)~(１７)式可求得b９５０nm,ff和

b３７０nm,bb.根据(１３)式并采用最小二乘法进行数据拟合,即可得到颗粒吸收系数与颗粒质量浓度之间的转换

系数C１ 和C２
[１１,２１].

图２、３分别为含碳气溶胶质量浓度的测量值 MOM＋MBC和拟合值 Mff＋Mbb随时间变化的趋势图及对

比图.可以看出,二者较好地吻合.经计算,含碳气溶胶实际值与拟合值之间的相关系数为０．９２,表明二者

０５０１０２Ｇ４
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图２ 含碳气溶胶质量浓度的测量值和拟合值

随时间的变化

Fig敭２ Variationsinmeasureddataandfitteddataof
carbonaceousaerosolmassconcentrationwithtime

图３ 含碳气溶胶质量浓度的测量数据与

拟合数据的对比图

Fig敭３ Comparisonofmeasureddataandfitteddataof
carbonaceousaerosolmassconcentration

具有高度相关性,并在一定程度上验证了黑碳仪模型对杭州城市的适应性以及βff和βbb取值的合理性.拟

合参数C１＝３２００１２μg/m２,C２＝７６６１９２μg/m２,对应的含碳气溶胶的质量吸收截面积分别为３．１m２/g和

１．３m２/g,与文献[６Ｇ７]相符.需要指出的是,实验中使用的黑碳仪模型忽略了大气中二次含碳气溶胶的影

响.目前鲜有文献对二次含碳颗粒的吸收指数进行研究,因此对于生成二次含碳气溶胶较多的城市,需结合

当地二次含碳气溶胶光学吸收特性对黑碳仪模型的相关参数进行改进,才能得出较为可信的含碳气溶胶来

源解析结果.

３．２　含碳气溶胶的波长吸收特性

对黑碳仪测得的２０１５年杭州市朝晖站点的数据进行分析,该站点位于居民区,毗邻上塘高架,测量数据

受居民生活和高架交通状况的影响较大.图４为朝晖站点２０１５年夏季和冬季含碳气溶胶的平均吸收系数

随波长的变化.为方便比较,以９５０nm吸收系数为基准,采用(１０)式将各波长夏、冬季含碳气溶胶的吸收

系数的季度平均数据进行拟合,得到夏、冬季含碳气溶胶的吸收指数β３７０Ｇ９５０nm.由图４可见,若以各自对波

长为９５０nm光的吸收系数为基准,冬季含碳气溶胶对短波长光线的吸收作用强于夏季,冬季含碳气溶胶的

吸收指数为１．１３,高于夏季的０．９５.结合化石燃料和生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶的光学吸收特性可

以看出,冬季生物质燃烧现象较夏季更为严重.由于颗粒粒径对含碳气溶胶吸收指数的影响较小[５],因此

夏、冬季含碳气溶胶吸收指数的差异主要源于气溶胶化学成分的改变.
图５为夏、冬季含碳气溶胶吸收指数的日变化规律,可以看出,夏季含碳气溶胶的吸收指数均大于冬季,

与图４显示的规律一致,即冬季生物质燃烧现象较夏季严重.冬季吸收指数在早高峰时期达到最小,这可能

是因为早高峰时期交通排放的含碳气溶胶增多;冬季吸收指数在晚高峰时期没有出现明显的下降,且夏季吸

收指数在早晚高峰时期也没有出现明显的下降,这可能是由杭州市周边地区大气污染物传输导致的.

图４ 夏、冬季含碳气溶胶平均吸收系数随波长的变化

Fig敭４ Variationinmeanabsorptioncoefficientof
carbonaceousaerosolwithwavelengthinwinterandsummer

图５ 夏、冬季含碳气溶胶吸收指数随时间的变化

Fig敭５ Variationinabsorptionexponentofcarbonaceous
aerosolwithtimeinwinterandsummer
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３．３　来源解析结果

利用黑碳仪模型及第３．１节拟合得到的不同来源含碳气溶胶的吸收系数与颗粒质量浓度之间的转换系

数C１ 与C２,对黑碳仪测得的２０１５年杭州市朝晖地区的数据进行分析,解析２０１５年杭州市朝晖地区含碳气

溶胶的来源.
图６为含碳气溶胶的解析结果,由于２０１５年部分时间黑碳仪出现故障,故图６中有部分时间没有数据.

由图６可见,２０１５年朝晖地区含碳气溶胶的质量浓度在１月份最高,月均值达到３８μg/m３;２月份为春节假

期,含碳气溶胶的质量浓度骤降;随后假期结束,含碳气溶胶的质量浓度上升;２~８月期间,含碳气溶胶的质

量浓度逐渐下降至１６μg/m３;８~１２月期间,含碳气溶胶的质量浓度基本保持不变.其中,化石燃料燃烧产

生的含碳气溶胶质量浓度的月均值变化范围为９．５８~２４．９１μg/m３,生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶质量

浓度的月均值变化范围为３．６３~１２．６７μg/m３,二者均在１月份达到最大,７月份之后基本保持不变.全年

中化石燃料燃烧产生的含碳气溶胶质量浓度的月均值是生物质燃料的１．５倍以上,说明杭州市能源消费结

构是以化石燃料为主,治理杭州市含碳气溶胶污染的重点是治理化石燃料燃烧排放的行业及企业.

图６ ２０１５年杭州市化石燃料燃烧和生物质燃烧产生的含碳气溶胶的质量浓度随时间的变化

Fig敭６ Variationinmassconcentrationofcarbonaceousaerosoloriginatingfromfossilfuelandbiomass
burningwithtimeatHangzhouin２０１５

为深入研究生物质燃料燃烧对杭州市含碳气溶胶的贡献,将 Mbb/M 数据进行平均,得到 Mbb/M 随时

间变化的趋势如图７所示.尽管Mbb/M 的小时数据变化规律不明显,但月平均数据表明:Mbb/M 月均值在

２０％~３８％之间变化,７月份 Mbb/M 最小;越靠近１月份或１２月份,Mbb/M 值越大;冬季生物质燃烧对杭

州市含碳气溶胶的贡献较大.分析图６中２月份的数据发现,虽然２０１５年２月是春节假期,杭州市含碳气

溶胶质量浓度的绝对值骤减,但Mbb/M 仍然维持在３１％,说明杭州市能源消费结构并没有因为春节期间大

量外来人口的离开而发生改变,生物质燃烧仍是杭州市冬季含碳气溶胶的主要来源之一.

图７ Mbb/M 随时间的变化

Fig敭７ VariationinMbb M withtime

对图７中Mbb/M 的小时数据进行年度平均,得到２０１５年化石燃料燃烧对杭州市含碳气溶胶的年均贡

献率为７１．８％,远大于生物质燃料燃烧的２８．２％的贡献率.化石燃料燃烧产生含碳气溶胶的年均质量浓度

为１５．４μg/m３,结合杭州市往年PM２．５的来源解析结果[２２],２０１５年化石燃料燃烧对PM２．５年均贡献率为

４０％,这与杭州市近几年汽车保有量的增加有直接关系.与国外城市数据[６Ｇ８,１０]进行对比,发现杭州市化石
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燃料的燃烧对含碳气溶胶的贡献大于国外发达城市,能源消费结构有待改进.为管控杭州市含碳气溶胶的

质量浓度,除了需要对杭州市本地燃烧化石燃料的工业行业进行管控外,还需注意区域联防联控,以防止周

边地区污染物的传输对杭州市造成影响.

４　结　　论
基于不同来源的含碳气溶胶具有不同的光学吸收特性原理,采用黑碳仪模型对杭州市的含碳气溶胶进

行来源解析,主要结论如下.

１)杭州市化石燃料燃烧产生的含碳气溶胶对波长为９５０nm光的质量吸收截面积为３．１m２/g,生物质

燃料燃烧产生的含碳气溶胶对波长为３７０nm光的质量吸收截面积为１．３m２/g.

２)化石燃料燃烧产生的含碳气溶胶的质量浓度年均值为１５．４μg/m３,对杭州市含碳气溶胶污染的年均

贡献率为７１．８％.生物质燃料燃烧产生的含碳气溶胶的月贡献率变化范围为２０％~３８％,且７月份最小,

１２月份达到最大.各月份生物质燃料燃烧的贡献率数据存在明显阶梯性特征,一定程度上反映了各月份杭

州能源消费结构的变化趋势.

３)杭州市含碳气溶胶光学吸收指数没有体现出较为明显的早晚高峰现象,这可能是由于杭州周边地区

排放的含碳气溶胶的长距离传输引起的.因此,治理杭州大气环境,除了需减少本地排放,还应注意区域联

防联控.
由于方法的局限性,有关外地传输对杭州大气环境的进一步定性定量分析,需结合数值模拟等相关方法

进行研究.
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