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摘要： 建立了一套基于放射性碳及稳定碳同位素比定量估算大气细颗

粒物 PM2.5（动力学直径 da≤2.5 μm）中有机污染物来源的方法，并用该

方法初步估算上海市宝山地区大气 PM2.5中有机污染物的来源。结果表

明，宝山区冬季大气颗粒物中有机污染物的来源主要来自石化产物，占

到了总量的 64.7%，而非石化产物只有 35.3%；其中石化燃料产物分担

率中主要是机动车尾气的贡献， 非石化燃料产物分担率中可能主要是

二次扬尘。
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Abstract： The specific activities of 14C and stable carbon isotopic compo-
sitions were used to partition the sources. The fractional distribution of the
sources of organic pollutants in fine airborne particles PM2.5，collected from
Baoshan District，Shanghai City，was also primarily determined. The or-
ganic pollutants in the PM2.5 originated mainly from the fossil products，
whose accounted for 64.7％ of the total organic pollutants while the

non-fossil products accounted for 35.3％. The vehicle exhaust was main
origination of the fossil products while the second fugitive dust for the
non-fossil products.
Key words: airborne particles；organic pollutant；carbon isotopic compo-
sition

大气颗粒物作为大气污染的重要组成形式，对环
境、气候、人类健康造成了巨大的危害。 颗粒物的粒径
不同，进入人体的部位不同，从而对人体产生的危害
也就不同。细颗粒 PM2.5（动力学直径 da≤2.5 μm）与粗
颗粒物（2.5 μm≤da≤10 μm）相比，更易沉积到肺叶、
呼吸细支气管及肺泡，从而更易造成呼吸道和肺部疾
病[1]。 大气颗粒物中绝大多数有机物是致癌、致畸、致
变物质，且 81.9%的有机物集中于 PM2.5中 [2]。 为了保
护人体健康， 必须减少和消除大气颗粒物 PM2.5中的

有机污染物，为此，首先必要定量估算 PM2.5中有机污

染物的来源。
大气颗粒物 PM2.5 中有机污染物的成分复杂，目

前常规的元素含量分析法 [3]、发展中的扫描质子微探
针（SPM）[4-5]和同步 X 荧光（SXRF）[6]都难以实现对它

来源的定量估算。 碳是有机污染物中普遍存在的一
种元素，它以有机碳（OC）的形式存在于有机物污染
物中。 它有 3 种同位素：12C、13C和 14C，其中 14C是半衰
期为 5 730年的放射性核素。 碳同位素组成从污染源
到受体的过程中，同位素分馏现象不明显，而且来自
不同污染源的大气颗粒物的稳定碳同位素比 δ（13C）
不同。 因此，利用 PM2.5中 OC的碳同位素组成可以示
踪 PM2.5中有机污染物的来源。 美国于 1994 年通过大
气颗粒物中 14C 值报告了加利福尼亚州 PM2.5 大气颗

粒物的来源[7]。日本用同样的方法于 2004 年报道了东
京市 PM7中 4 个粒径的大气颗粒物中石化燃料和非
石化燃料的分担率及分担率的季节变化[8-9]。我国也在
20 世纪 90 年代后期开始了 AMS 方法在大气气溶胶
来源研究中的应用[3]， 并报道了北京中关村等区域大
气总悬浮颗粒物（TSP）在非采暖期和采暖期的生物
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源和矿石源的分担率。但目前国内外还没有有关大气
颗粒物中有机污染物来源的报道。 本研究中将建立一
套基于放射性碳及稳定碳同位素比定量估算 PM2.5中

有机污染物来源的方法，并用该方法初步估算上海宝
山地区大气 PM2.5中有机污染物的来源。

1 实验方法

1.1 PM2.5中有机污染物来源的定量估算

1.1.1 基本原理
大气颗粒物 PM2.5中的碳主要以有机碳（OC）和元

素碳（EC）的形式存在。 OC 和 EC 的燃烧温度分别为
340、650 ℃[10]。340 ℃的温控下可定量分析大气颗粒物
中的 OC 量。 PM2.5 中 OC 的主要来源可分为非石化
产物（植物燃烧产物、土壤扬尘）和石化产物（煤燃烧
产物和机动车尾气排放物）。 石化燃料（煤、石油等）
的形成时间远远大于 14C 的半衰期，导致石化燃料中
无14C。 PM2.5中 OC的 14C值被用生物成因碳质量分数
（percent biogenic carbon）表示时，直接反映 PM2.5中有

机污染物来自非石化燃料的分担率（fnf）。 PM2.5有机污

染物中来自石化燃料（煤燃烧产物和机动车尾气排放
物）分担率（ff）可确定为 1-fnf。 通过比较 OC、植物燃烧
产物和土壤颗粒中的 λ（14C），由 λ（14C）的质量守恒，
可确定 PM2.5有机污染物中来自土壤粉尘和植物燃烧

产物的分担率。 石化燃料起因的大气颗粒物中无

14C，但有 13C的存在。 比较 OC、非石化燃料、煤燃烧产
物以及机动车尾气排放物中的 δ（13C）值，根据 δ（13C）
的质量守恒， 可确定 PM2.5有机污染物中来自燃煤排

放物和机动车尾气的分担率。 该原理图如图 1。
2.1.2 定量估算

PM2.5中 OC 的 14C 值被用生物成因碳质量分数直
接反映 PM2.5中有机污染物来自非石化燃料的分担率

（fnf）。 考虑到 50 年代后期到 60 年代初核爆的影响，
PM2.5中有机污染物来自非石化燃料的分担率为

fnf =
λ（

14C
12C

）O

0.805 6×λ（
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）H
×100。 （1）
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1 ×1 000， （2）

式中，λ（
14C
12C

）O和 λ（
14C
12C

）H分别代表 OC 和标准样品

（SRM4990C，Oxalic Acid II）中的 14C 对 12C 的比值；

δ（
13C
12C

）O和 δ（
13C
12C

）P分别代表 OC和标准样品（Pee Dee

Belemnite）中的 13C对 12C的比值。
1）PM2.5有机污染物中土壤扬尘和植物燃烧产物

分担率的确定。

图 1 PM2.5中有机污染物来源的分析原理图

Fig.1 Schematic method for partitioning the sources of organic pollutants in PM2.5

参照样品 PM2.5 颗粒物树叶、

土壤和隧道大气颗粒物
样品大气颗粒物 PM2.5

氧化燃烧（340 ℃）

OC 量分析

λ（14C）的测定δ（13C）的测定

煤 δ（13C）值
（文献值）

δ（13C）、 λ（14C）值
生物燃烧产物、土壤颗粒物、汽车尾气和样品 OC

λ（14C）及 δ（13C）的质量守恒

PM2.5中有机污染物的来源

非石化产物分担率

（fnf）

石化产物分担率

（1-fnf）
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根据 λ（14C）的质量守恒原理，有

fs=λ（
14Ci）-λ（14Cp）fnf

λ（14Cs）-λ（14Cp）
， （3）

fp = fnf - fs， （4）
式中，λ（14Ci）、λ（14Cs）和 λ（14Cp）分别代表 i 地点 PM2.5

中 OC， 与大气颗粒物相同粒径的土壤灰尘以及植物
燃烧产物中的 λ（14C）值； fs， fp 和 fnf 分别代表 i 地点
PM2.5 有机污染物中来自土壤扬尘、 植物燃烧产物和
非石化燃料所占的分担率。

2）PM2.5有机污染物中煤燃烧产物和机动车尾气

排放物分担率的确定。
由 δ（13C）的质量守衡原理，得

fV= δ（
13Ci）-δ（13Cs ）fs+δ（13Cp）fp）-δ（13Cc）（1－fnf）

δ（13CV）-δ（13Cc）
， （5）

fc = ff - fv， （6）
式中，δ（13Cs）和 δ（13Cp）分别代表 OC 中土壤扬尘和植
物燃烧产物的 δ（13C）值； δ（13Cv）和 δ（13Cc）分别代表机
动车尾气和煤燃烧排放物的 δ（13C）值； fv、 fc分别代表
机动车尾气和煤燃烧排放物在 OC中的分担率。
2.2 样品采集和测量

2006年 12 月 4~11 日期间，同时采集上海宝山钢
铁研究院（GYS）内大气颗粒物 PM2.5 样品，GYS 境内
表层 0~5 cm 深处土壤和各种植物新叶。 大气颗粒物
PM2.5的采样高度为 18 m，采样膜是直径 9 cm 的石英
膜（Whatman 公司）；采样器为 PM10、PM2.5-2 型颗粒物
采样器（北京地质仪器厂迪克公司）。 采样前石英膜在
650 ℃下烘烤 6 h，消除膜上所有可能存在的碳，放入
恒温处理 48 h，在赛多利斯（Satorius）微量天平（天平
的精确度是 0.000 01g）上精确称重、待用。 采样时安
装上 PM2.5采集头， 并由串联煤气表准确记录采样的
空气，流量约控制在为 80 L/min 左右。
样品采集后，载有大气颗粒物 PM2.5的石英膜恒温

恒湿处理 48 h后称重，差减法确定大气颗粒物 PM2.5的

质量。 土壤颗粒物经干燥、研磨、过筛，在手套箱中经
PM2.5颗粒物采样器再次采集， 得到 PM2.5的土壤颗粒

物；树叶经超声波、纯净水清洗、干燥、研磨、过筛；将载
有 PM2.5土壤颗粒物的石英膜、载有 PM2.5大气颗粒物的

石英膜和植物粉末放入-18 ℃冰柜中保存。
载有 PM2.5土壤颗粒物的石英膜、载有 PM2.5大气颗

粒物的石英膜和 3 mg的植物粉末在 340 ℃焙烧 5 h，生
成的气体经 800 ℃氧化铜的催化氧化、 加速器质谱仪
（AMS）前处理系统的 CO2纯化，纯化后的含有 0.1 mg
碳的 CO2 由同位素比质谱仪 （Finnigan MAT-252，
Thermo Quest Inc.，德国）测定 δ（13C）值。 其余的纯化
CO2 被制备成含有 1.0 mg 碳的石墨样品 ， 由 AMS
（High Voltage Engineering Europe，荷兰）确定 λ（14C）值。

2 分析与讨论

GYS 处大气颗粒物 PM2.5、表层 0~5 cm 处土壤和
植物新叶 λ（14C）和 δ（13C）值如表 1。 可以看出，GYS地
区 PM2.5大气颗粒物中有机污染物中来自非石化燃料

产物的分担率为 35.3％；来自石化燃料产物的分担率
为 64.7％。 如果不考虑大气环境的降尘影响，表层土
壤中的 λ（14C）值应该与土壤上植物中的 λ（14C）值无
显著差异 [14]。 GYS 境内 0~5 cm 土壤中的 λ（14C）值明
显小于植物的 λ（14C）值，由此可能可以推断：GYS 境
内 0~5 cm 深处土壤主要是以大气颗粒物的降尘为
主。 0~5 cm 深处土壤中的 λ（14C）值与植物的 λ（14C）值
相比，更接近大气颗粒物 PM2.5 中 OC 的 λ（14C）值，说
明 GYS 地区 PM2.5有机污染物中 35.3％的非石化燃料
产物分担率中可能主要来自扬尘， 也就是二次扬尘。
将土壤和植物的 λ（14C）值代入式（3），无法得到土壤
扬尘的分担率。 究其原因，可能在于所取土壤样品的
厚度过大，导致土壤样品中 λ（14C）值无法代表扬尘中
的实际值。 为此，在今后的工作中应对更表层土壤进
行取样、测定。 比较 OC 和各参照样品的 δ（13C）值，只
有石油的 δ（13C）值可能小于或接近 OC 的 δ（13C）值，
由此可能可以认为 ，GYS 地区 PM2.5 有机污染物中

64.7％的石化燃料产物分担率中主要是来自机动车尾
气的贡献。 这一结论与实际采样地点的地理环境相
符。采样点正好处在高架桥边，高架桥的车流量大。由
于无法确定土壤扬尘的分担率，从而无法确定非石化
燃料产物的 δ（13C）值，进而无法定量分析汽车尾气和
燃煤的分担率。 此外，表 1 给出了石油的 δ（13C）值，且
该值来自参考文献。 上海市区的机动车有以汽油为燃
料的，也有以天然气为燃料的，天然气中的 δ（13C）值为
-42.2‰ [12] （表 1），小于石油的 δ（13C）值，表中石油 δ
（13C） 值可能无法代表上海市机动车尾气中的 δ（13C）
值，所以，在将来的工作中，将对典型隧道中大气颗粒
物 PM2.5进行采样， 得到隧道 PM2.5大气颗粒物中 OC
的 λ（14C）值和 δ（13C）值的关系，估算出 λ（14C）为 0 时
的 δ（13C）值，即上海市机动车尾气中的 δ（13C）值。

表1 GYS 处 PM2.5颗粒物中有机碳和污染源中的 λ（14C）和 δ（13C）值
Tab.1 Theλ（14C）and δ（13C） vales in both OC collected from

GYS and its sources

注：a）：δ（13C）=
δ（

13C
12C

）O

δ（
13C
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1 ×1 000；b）：深度范围：0～5 cm；c）和 d）：分

别是石油[11]和天然气[12]；e）：中国煤（山西和华北地区煤）[13]。

λ（14C） ／ ％
Δ（14C） ／‰a

δ（13C） ／‰

土壤颗粒物

46.4±5.9b

-539±58.5b

-17.9

树叶

102.4±0.3
23.6±2.5
-30.96

机动车尾气

0
-1 000
-20～－35c

-42.5d

燃煤颗粒物

0
-1 000
-23.5e

有机碳

35.3±3.5
-619.5±67.5

-34.6
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3 结论

本研究中通过建立一套基于放射性碳及稳定碳

同位素比定量估算大气颗粒物 PM2.5中有机污染物来

源的方法，并用该方法初步估算了上海宝山地区大气
PM2.5中有机污染物的来源，得到以下几点结论：

1）放射性碳及稳定碳同位素比能够定量估算
PM2.5中有机污染物的来源；

2）上海市宝山区冬季大气颗粒物中有机污染
物的来源主要是石化产物， 占到了总量的 64.7％，而
非石化产物只有 35.3％；其中石化燃料产物分担率中
主要是机动车尾气的贡献，非石化燃料产物分担率中
可能主要是二次扬尘；

3）有必要确定更表层土壤中的 λ（14C）值和 δ（13C）
值，确定上海市机动车尾气中的 δ（13C）值。
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中国颗粒学会气溶胶专业委员会（http://www.chiast.cn/）
定于 2009 年 7 月 26 日 ~8 月 1 日在吉林省长春市举行 “第
十届全国气溶胶年会暨第六届海峡两岸气溶胶会议”。 本次
会议由中国科学院地球环境研究所、吉林省气象局、中国科
学院大气物理研究所、中国颗粒学会、吉林省气象学会主办。
一、会议内容：1）气溶胶物理化学特性及源解析；2）气溶

胶测量与仪器分析；3）室内外气溶胶污染；4）气溶胶与人体
健康；5）气溶胶的气候与环境影响；6）气溶胶控制技术.
二、会议日程：2009 年 7 月 26 日报到，7 月 27－28 日大

会报告和会议交流，7 月 29 日－8 月 1 日野外考察。
三、大会特邀报告及专题讲座（待定）：将邀请若干名国

内外气溶胶研究著名学者做大会报告。
四、会议筹备日程表：2009 年 2 月 10日，会议第一轮通

知；2009年 6月 20日， 会议第二轮通知， 会议论文接收截止
（其中台湾论文摘要截止时间为 4 月 15 日）； 2009 年 7 月 20
日，会议第三轮通知。
五、会议收费：注册费：国内及港台会议代表为 1200 元，

学生代表 800 元，包括资料费、专题讲座费、会议费等；考察
费用 900 元或 1300 元。 住宿费用自理。
六、会议论文：会议接受未发表过的论文（电子版，中英

文均可 ）， 请将论文传至 ： zjm@ieecas.cn （周家茂 电话 ：
029－88326128）。 会议上评选大会优秀论文。 评审通过的英
文论文推荐给 《Particuology》（SCIE）。 论文收稿截止时间：6
月 20 日，其中台湾论文摘要截止时间为 4 月 15 日。
七、会务组成员：
曹军骥（中国科学院地球环境研究所）
电话：029-88326488，E-mail: cao@loess.llqg.ac.cn

高枞亭（吉林省气象局气象科学研究所）
电话：0431-87974341，E-mail: ztgtq@sina.com

崔桂云（中国科学院大气物理研究所）
电话：010-82995133，E-mail: cgy@tea.ac.cn

袁中新（高雄中山大学）
电话：+886-7-5252000 转 4409
E-mail: ycsngi@mail.nsysu.edu.tw
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