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  摘 要:为了探究典型“2+26”传输通道城市之一的新乡市PM2.5中碳质气溶胶的污染水平、季节分布及来

源特征,于2019年7月至2020年4月在河南师范大学采集PM2.5样品,采用热/光碳分析仪测定了8种碳组分质量

浓度.结果显示,新乡市PM2.5年均质量浓度为(66.25±35.73)μg·m-3,TCA(TotalCarbonaceousAerosol)/PM2.5
质量浓度比年均为(25.16±6.93)%,说明新乡市碳组分污染较为严重.碳组分具有显著的季节变化特征,冬季 OC
(OrganicCarbon)和EC(ElementalCarbon)的质量浓度分别为(13.50±6.43)μg·m-3和(5.67±2.32)μg·m-3,

明显高于其他季节,说明冬季污染较为严重.SOC(SecondaryOrganicCarbon)/OC质量浓度比值夏季最高(49.37±
17.73)%,冬季最低(39.06±15.83)%.OC和EC的相关性冬春季(R2=0.70和0.58)明显高于夏秋季(R2=0.51和

0.34),表明冬春季碳组分来源相似.地理来源分析发现,河南省西部、湖北省北部等是其潜在贡献源区.
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大气细颗粒物(PM2.5)是指空气动力学当量直径小于等于2.5μm的颗粒物[1],由于其粒径小、比表面积

大,易吸附有毒有害物质(如重金属[2],微生物[3],多环芳烃[4]等)而对人体造成健康危害,并导致人群过早死

亡[5].碳质气溶胶是PM2.5中重要的化学组分,约占PM2.5质量的20%~80%[6],其主要包括有机碳(OC)和
元素碳(EC)[7].OC成分较为复杂,是多种有机物的混合物,包括酸类、芳香族化合物等,其中某些物质具有

致癌和诱变效应,危害人体健康[8].根据其形成过程,OC的来源包括由污染源如化石燃料、机动车、生物质等

直接排放的一次有机碳(Primaryorganiccarbon,POC)和由气态前体物经复杂的气-固转化生成的二次有机

碳(SOC)[8];EC主要来源于化石燃料及生物质的不完全燃烧,为污染源直接排放的一次气溶胶[9],是大气中

重要的吸光性气溶胶[10],能够吸收红外光,导致温室效应[11],并能降低大气能见度[10],影响人们出行安全;
同时,由OC和EC组成的煤烟是一种天然碳催化剂,可激活O2,并在夜间催化SO2 氧化形成硫酸盐[12],且

OC具有光散射作用[13].因此,研究PM2.5中碳质气溶胶的污染特征及来源,对于认知大气反应过程、改善区

域大气质量及保护人群健康等都具有重要意义.
近年来,学者广泛关注碳质气溶胶的区域分布、季节及粒径特征、来源解析和环境及健康效应等.DAO

等[14]对“2+26”城市的碳质气溶胶特征进行研究,结果表明太行山周边城市如邢台、新乡等碳质组分浓度相

对较高;OC和EC浓度均表现出明显的季节特征,秋冬季由于燃煤量增加以及气象条件不利于污染物的扩散,
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导致二者浓度较高[15];OC/EC质量浓度比值可用来判断碳组分的来源及估算SOC浓度,FENG等[8]通过

比值法得出碳组分主要来源为生物质燃烧、化石燃料燃烧和汽车尾气混合源;YAO等[16]研究发现SOC/OC
质量浓度比值与O3 有较好的相关性,且光化学反应有利于SOC的生成;薛凡利等[17]通过主成分分析发现

各季节OC2、OC3、OC4和EC1相关性均较高,表明碳组分主要来源为道路扬尘、燃煤排放、机动车尾气和生

物质燃烧;潜在源贡献因子法常被用来分析污染物来源,BAO等[18]研究得出浙江南部、东部及龙游西部的

WPSCF>0.7,为采样点PM2.5的主要贡献源;此外,碳质气溶胶还可以通过直接(大部分OC可以散射太阳

辐射和陆地辐射而EC可以吸收太阳辐射[19])或者间接(通过云凝结核的作用改变云的微物理性质[20])的方

式影响地球辐射平衡;颗粒物中的碳质组分对公共健康产生较大影响[10],有研究表明城市地区OC和EC水

平的增加与心血管疾病的发病率和死亡率密切相关[10];因此,碳质气溶胶近年来因其对环境、气候以及公共

健康的重要影响而引起世界的广泛关注.
目前,关于颗粒物中碳质气溶胶的研究主要集中在长三角、珠三角、汾渭平原、四川盆地及京津冀等地

区[21],针对轻重工业均较为发达的传输通道城市新乡市碳质气溶胶的污染特征及来源的研究相对匮乏.新
乡市位于京津冀及周边区域,属于“2+26”传输通道城市之一,其大气污染形势较为严峻.根据生态环境部发

布的2021年全国168个城市空气质量排名,新乡市位列倒数第5位,2022年1至4月排名从倒数第12位下

降到倒数第2位(https://www.mee.gov.cn/).本研究对新乡市2019-2020年大气PM2.5进行了外场观测分

析,探究了碳质组分的质量浓度水平、季节分布及OC/EC比值特征,结合气象数据及气态污染物浓度分析

了其相关性,并利用后向轨迹、潜在源分析及风速风向等研究方法对其地理来源进行追踪,以期为新乡市大

气碳质气溶胶的防治提供理论依据.

1 材料与方法

1.1 样品采集

本研究采用青岛恒远科技发展有限公司生产的大流量颗粒物采样器(HY-1000),流量设置为1.05m3·min-1,
采样时间为每日10:00至次日09:30,共23.5h,采样时段分为2019年7月10日至8月5日(夏季)、10月2日

至30日(秋季)、12月17日至2020年1月15日(冬季)和2020年4月4日至30日(春季).采样点设置在新

乡市河南师范大学化学南楼楼顶(113.91°E,35.33°N),采用PALL公司生产的20cm×25cm石英滤膜对

PM2.5样品进行采集,共获得有效样品112个,采样点距离地面高度大约为25m.采样点周边为教学楼、居民

区和城市交通主干道,附近无大型工业污染源,可代表典型城市环境.采样前需将石英滤膜在450℃条件下

于马弗炉中煅烧4h,以除去滤膜中的有机物质[22],避免对实验结果造成干扰.滤膜采样前后严格按照《环境

空气颗粒物(PM2.5)手工监测方法(重量法)技术规范》(HJ656-2013)的要求放入RG-AWS20恒温恒湿称量

系统(青岛容广电子技术有限公司)中平衡至少24h以降低温度、湿度等因素对称重造成的影响,采用

MettlerToledo十万分之一天平(XPE205,精度0.01mg)进行称重.采样前后,石英滤膜均密封后储存于

-18℃的冰箱中直至化学分析,以减少样品挥发.
1.2 气态污染物和气态参数

本研究过程中的气态污染物(SO2、NO2、O3 和CO)数据来自新乡市委党校国控点(113.91°E,35.29°N)在
线监测,该国控点距采样点直线距离为5km;气象参数(温度(AT,℃)、相对湿度(RH,%)、风速(WS,m·s-1)、
风向)通过安装在采样点处的自动监测系统DAVIS便携式气象站进行实时记录.
1.3 研究方法

1.3.1 OC、EC分析

本研究采用美国沙漠研究所(DRI)研制的DRI2015多波长热/光碳分析仪来测定OC、EC的质量浓度,
采用IMPROVE_A测试协议,首先将样品置于纯He的环境中,分别在140℃(OC1),280℃(OC2),480℃
(OC3)和580℃(OC4)的温度下依次热解得到有机碳OC(对应的质量浓度表示为ρOCi,μg·m-3),将OC转

化为CO2 后经由NDIR检测器测定;然后在 He/O2(V(He)∶V(O2)=98∶2)的环境下,在580℃(EC1),

740℃(EC2)和840℃(EC3)的温度下逐步加热氧化得到元素碳EC(对应的质量浓度表示为ρECi,μg·m-3).
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在EC测定过程中从改变载气组分时的激光测量滤膜反射光回到初始值所产生的裂解碳,即为OP(对应的

质量浓度表示为ρOP,μg·m-3).计算公式如下:

ρOC=ρOC1+ρOC2+ρOC3+ρOC4+ρOP, (1)

ρEC=ρEC1+ρEC2+ρEC3-ρOP. (2)

  TCA指颗粒物化学组分中的总碳质气溶胶,通过OC和EC来进行估算,以评估碳质气溶胶对颗粒物

质量浓度的贡献[23].研究表明,1.6作为城市地区气溶胶中OM(Organicmatter)的因子值较为合理[24],计算

公式如下:

ρOM =1.6×ρOC, (3)

ρTCA=ρOM +ρEC. (4)

1.3.2 SOC质量浓度的估算

EC示踪法已被广泛应用于POC和SOC的估算[25],经验公式如下:

ρPOC=(ρOC/ρEC)pri×ρEC, (5)

ρSOC=ρTOC-ρPOC, (6)

其中,ρPOC为一次有机碳的质量浓度,μg·m-3;ρSOC为二次有机碳的质量浓度,μg·m-3;ρOC,μg·m-3;

ρEC,μg·m-3;(ρOC/ρEC)pri指一次排放到大气中的 OC与EC质量浓度比值,包含以下几种常用估算方法:
(1)排放源清单OC/EC比值法[26],此法假设EC和POC来自同种排放源;(2)OC/EC实测法[25],用于本地

排放在特定地点或特定时间内占主体时;(3)MRS法[12],取最小R2(SOC和EC)时对应的 OC/EC值为

(ρOC/ρEC)pri;(4)OC/EC最小值法[8]或5%~20%百分位法[14].本研究采取 OC/EC最小值法[8],通过每个

季节ρOC/ρEC的最小值计算POC的含量,从而定量估算SOC的质量浓度.
1.3.3 PSCF分析

潜在源贡献因子分析法(PotentialSourceContributionFactor,PSCF)是通过高空气象数据模拟气团后

向轨迹并运用条件概率函数计算轨迹经过的空间网格对采样点浓度的贡献概率来判断污染物传输路径及潜

在来源的方法.结合区域实际排放源信息,可有效识别污染物传输轨迹及潜在源区[24].其公式为:

PSCFij =Mij/Nij, (7)

将空间区域划分为i×j个网格,Nij为多条气团轨迹模拟后经过第ij个网格上节点的数量,Mij为污染物浓

度超过特定阈值(75%分位)的节点数量[10].气象数据来自美国国家海洋和大气管理局(NOAA),空间分辨

率为0.5°×0.5°,模拟位置于采样点附近,计算每天00:00,06:00,12:00,18:00的500m高度48h气团后向

轨迹[27].
当网格中节点数量较少时,PSCF计算值具有较大不确定性,因此,需同时选用权重系数来降低不确

定性[27]:

Wij =

1.00, 3Nave<Nij,

0.70, 1.5Nave<Nij ⩽3Nave,

0.42, Nave<Nij ⩽1.5Nave,

0.05, Nij ⩽Nave,

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(8)

其中,Nave为每个网格中气团轨迹的平均条数;Wij为相应权重系数.
1.4 质量控制与质量保证

样品采集及测试过程需严格进行质量控制[4].在整个采样周期内使用同一批次石英滤膜以消除不同批

次滤膜本底值的误差影响;本研究设置3个空白样品,与采样滤膜经过相同的前处理后置于同一环境中;对
颗粒物采样器进行定期的流量校准以及切割器的清理;利用邻苯二甲酸氢钾(Potassium Hydrogen
Phthalate,KHP)标准溶液对DRI2015多波长热/光碳分析仪进行每半年一次的多点校准,确保仪器测试性

能的稳定;每日测样结束前后运行AutoCalib程序对分析仪进行质控判断;每测定10个样品至少选取一个

样品进行平行实验,平行样的TCA相对标准偏差⩽5%,OC和EC偏差⩽10%[25].
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2 结果与讨论

2.1 PM2.5及其碳组分的季节污染特征

新乡市PM2.5年均质量浓度为(66.25±35.73)μg·m-3,为《环境空气质量标准》(GB3095-2012)中二

级标准限值(35μg·m-3)的1.9倍.本研究期间,PM2.5质量浓度超标天数占比为29%(国家空气质量日均二

级标准限值75μg·m-3)且集中在冬季.年均 TC(Totalcarbon,ρTC=ρOC+ρEC)质量浓度为(11.88±
6.93)μg·m-3,超过我国部分南方城市如广州(10.9±6.1)μg·m-3[28]和肇庆(7.49±4.21)μg·m-3[29],
低于郑州[2017,(14.49±10.35)μg·m-3][27],四季TC质量浓度由大到小分别为冬季(19.17±8.48)μg·m-3,
春季(11.38±3.28)μg·m-3,秋季(9.40±3.36)μg·m-3,夏季(6.77±2.48)μg·m-3,这可能是由于冬季

风速小(0.78m·s-1)、燃煤量增加和稳定的气象条件导致的污染物累积,夏季空气对流强烈、降水较多,有
利于污染物的扩散.TC质量浓度与本地区2017年[冬季:(24.29±14.88)μg·m-3;春季:(12.34±
3.25)μg·m-3;秋季:(11.34±5.26)μg·m-3;夏季:(8.45±2.71)μg·m-3]相比有所降低[27],污染情况有

所改善,这可能与能源结构的调整有关,河南省煤炭消耗量在能源消耗总量中占比从65.3%(2017年)下降

至62.8%(2019年)[30].新乡市ρTC/ρPM2.5
春、夏、秋、冬季均值分别为(17.12±3.79)%、(17.49±4.64)%、

(17.15±4.24)%、(20.10±5.33)%,除冬季较高外,其他季节TC占比大致相当.
如表1所示,新乡市OC和EC的年均质量浓度分别为(8.02±5.24)μg·m-3和(3.87±1.91)μg·m-3,

高于南京[26][(6.68±2.99)μg·m-3,(3.40±1.70)μg·m-3]和国外城市Darjeeling[(8.0±3.9)μg·m-3,
(2.0±0.9)μg·m-3][6],低于重庆[8][(20.75±5.93)μg·m-3,(6.18±1.16)μg·m-3]和成都[31][(19.0±
13.3)μg·m-3,(4.6±2.6)μg·m-3].不同季节OC和EC的质量浓度有较大差异,如图1所示,春、夏、秋、
冬4个季节OC、EC质量浓度分别为[(7.96±2.43)、(3.42±1.03)μg·m-3;(4.12±1.71)、(2.65±0.95)μg·m-3;
(5.87±2.39)、(3.53±1.34)μg·m-3;(13.50±6.43)、(5.67±2.32)μg·m-3],其在PM2.5中占比分别为:
(11.96±2.93)%、(5.16±1.20)%(春季);(10.62±3.58)%、(6.88±1.86)%(夏季);(10.62±3.34)%、
(6.53±1.91)%(秋季);(14.14±4.57)%、(5.95±1.17)%(冬季),高于兰州[32](春季:9.08%(ρOC/ρPM2.5

,下
同)、3.01%(ρEC/ρPM2.5

,下同);夏季:7.41%、2.06%;冬季:13.88%、4.04%),冬季PM2.5样品中OC和EC质

量浓度分别为夏季的3.03倍和2.14倍,在冬季低温、高湿度的环境下有利于气体前体物在颗粒物内进一步

发生反应形成气溶胶,从而导致OC质量浓度增加;除住宅供暖外,交通和工业消耗的其他能源也是OC重

要的来源之一,如冬季车辆冷启动亦导致碳质组分及其前体物的排放显著增加[33],这同关于郑州[27]和北

京[15]的研究结果一致.
表1 新乡市PM2.5及其碳质组分质量浓度季节分布特征

Tab.1 SeasonalvariationcharacteristicsofmassconcentrationofcarboncomponentsandPM2.5inXinxiang

Species Summer Autumn Winter Spring Annual

ρPM2.5/(μg·m
-3) 40.83±16.65 55.80±19.46 99.34±47.74 65.35±12.49 66.25±35.73

ρOC/(μg·m-3) 4.12±1.71 5.87±2.39 13.50±6.43 7.96±2.43 8.02±5.24
(ρOC/ρPM2.5)/% 10.62±3.58 10.62±3.34 14.14±4.57 11.96±2.93 11.90±3.92

ρEC/(μg·m-3) 2.65±0.95 3.53±1.34 5.67±2.32 3.42±1.03 3.87±1.91
(ρEC/ρPM2.5)/% 6.88±1.86 6.53±1.91 5.95±1.17 5.16±1.20 6.13±1.67

ρOC/ρEC 1.59±0.52 1.72±0.61 2.38±0.58 2.34±0.53 2.02±0.66

ρTC/(μg·m-3) 6.77±2.48 9.40±3.36 19.17±8.48 11.38±3.28 11.88±6.93
(ρTC/ρPM2.5)/% 17.49±4.64 17.15±4.24 20.10±5.33 17.12±3.79 18.02±4.67

ρTCA/(μg·m-3) 9.25±3.47 12.92±4.74 27.27±12.31 16.16±4.72 16.69±10.05
(ρTCA/ρPM2.5)/% 23.87±6.68 23.52±6.10 28.59±8.04 24.30±5.50 25.16±6.93

ρPOC/(μg·m-3) 1.92±0.69 2.79±1.06 7.75±3.18 4.59±1.38 4.36±2.95

ρSOC/(μg·m-3) 2.20±1.31 3.08±1.97 5.75±4.15 3.37±1.64 3.66±2.88
(ρSOC/ρOC)/% 49.37±17.73 47.55±20.23 39.06±15.83 39.63±14.59 43.77±17.57
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  新乡市TCA质量浓度冬季较高(27.27±12.31)μg·m-3,夏季较低(9.25±3.47)μg·m-3,春、夏、秋
和冬季TCA在PM2.5中质量浓度占比分别为(24.30±5.50)%、(23.87±6.68)%、(23.52±6.10)%、(28.59±
8.04)%,与省会郑州市[23]大致相当[(29±8)%、(26±7)%、(27±10)%、(25±9)%],低于常州[34][夏季:
(36.3±5.4)%;秋季:(30.2±10.1)%],年均值为(25.16±6.93)%,高于太原[35](19.6%),低于国外城市

Pune(57.69%)[36],表明碳质气溶胶是PM2.5的重要组成部分,加强新乡市 OC、EC排放控制对改善当地的

PM2.5污染具有重要意义.

SOC质量浓度分布及ρSOC/ρOC季节变化特征如图2所示.春、夏、秋和冬季SOC质量浓度分别为(3.37±
1.64)、(2.20±1.31)、(3.08±1.97)和(5.75±4.15)μg·m-3,冬季SOC质量浓度显著高于其他季节,在冬季

低温、低风速的气象条件下,污染物不易扩散,导致PM2.5在大气中长时间滞留,有利于二次有机碳的生成,

以及低温有利于半挥发性有机碳在颗粒物上的冷凝[33].新乡市ρSOC/ρOC由大到小的季节特征表现为夏季

(49.37±17.73)%,秋季(47.55±20.23)%,春季(39.63±14.59)%,冬季(39.06±15.83)%.新乡市冬季SOC
质量浓度最高,但ρSOC/ρOC均值最低,夏季则与之相反,这可能是因为夏季高温及光照充足的条件有利于自

由基与颗粒物中挥发性有机物发生强烈的光化学反应,进而促进SOC的生成[17],冬季温度低导致SOC前

体物的转化率下降[26].这与JI等人[15]的研究结果一致.ρSOC/ρOC的年均值高达(43.77±17.57)%,表明新乡

市SOC二次转化较为严重.
2.2 碳质气溶胶的污染特征

2.2.1 OC、EC相关性分析

EC主要来自于燃料不完全燃烧的一次排放,而OC拥有两种来源,除污染源直接排放的一次有机气溶

胶外,还包括挥发性有机物经光化学反应产生的二次有机气溶胶[24].通过OC、EC相关性可以定性判定碳质

气溶胶的来源一致性,若OC、EC相关性较好,则表明二者来源较为相似;反之,则表明二者排放源较为复

杂[24].图3为新乡市各季节大气细颗粒物中OC和EC两者的相关性大小.结果表明,OC、EC相关性由大到
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小呈现为冬季(0.70),春季(0.58),夏季(0.51),秋季(0.34)的变化趋势,冬、春季二者相关性显著,说明 OC
和EC来源较为一致,采暖季供暖需求大,燃煤及生物质燃烧源可能是其重要的排放源[14];夏、秋季相关性

较低,表明OC、EC的来源存在较大差异.

2.2.2 碳质组分与气态污染物及气象要素的关系

在大气污染中,碳质气溶胶的浓度由排放强

度和气象条件共同决定[17].研究发现,VOCs、

NOx、SO2 等是SOC重要的前体物[8],通过前

体物再循环促进O3 和硫酸盐的生成,同时也有

利于SOC的生成.CO和NO2 受汽车尾气排放

源的影响较大[12];O3 和SOC由光化学反应生

成;SO2 主要来自煤炭、石油等燃料燃烧[2].综
上,通过研究碳质气溶胶与气态污染物的相关性

可定性识别碳组分的污染来源.各碳组分与气态

污染物和气象因素的相关性如表2所示,通过

IBMSPSS28软件Pearson相关系数进行分析,
从而对其污染源进行定性分析.

由表2可知,影响碳组分的主要气态污染物

有SO2、NO2、O3 和CO.2019-2020年OC、EC及SOC与SO2、NO2、CO呈显著正相关,与O3 呈显著负相

关,其中,与NO2 相关性较强,说明在研究期间新乡市碳质气溶胶受汽车源的影响较大;碳质气溶胶和气态

污染物的相关性呈现出明显的季节变化特征,夏季O3 与PM2.5中碳组分的正相关性明显高于其他季节,这
可能是由于夏季光照强、相对湿度大(68.21±7.83)%、温度高(30.00±2.38)℃,有利于光化学反应的进行,
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加快了SOC的生成,与本文上述研究结论一致;秋季OC与NO2 相关性较强,EC和CO显著相关,SOC与

SO2、NO2 显著正相关;冬季各碳组分与NO2 相关性显著增强,表明新乡市冬季PM2.5中碳质气溶胶受汽车

尾气排放的影响,因冬季温度较低,机动车启动时间较其他季节延长,尾气排放增加,对碳组分的影响较

大[33],且冬季OC、EC与CO相关性较强,表明冬季生物质燃烧对碳质气溶胶浓度影响显著[6].与之相反,冬
季各碳组分与O3 呈显著负相关,这主要由于冬季静稳的气象条件,污染物不易扩散,光化学反应减弱,且冬

季供暖导致煤炭及化石燃料排放量增加,污染加重,一次排放增加,与本文已有研究结果一致;春季 OC与

NO2 显著相关,EC与SO2、NO2 相关性较大,表明春季煤炭等含硫化石燃料燃烧以及机动车尾气排放对碳

组分的贡献较大.
表2 新乡市PM2.5中碳组分与气态污染物及气象因子间相关性

Tab.2 RelevanceofcarboncomponentswithgaseouspollutantsandmeteorologicalfactorsinPM2.5inXinxiang

Seasons Species SO2 NO2 O3 CO AT RH WS

Summer OC 0.309 0.682** 0.619** 0.412* 0.129 -0.565** -0.214

EC 0.373 0.518** 0.611** 0.588** -0.222 -0.266 -0.208

SOC 0.207 0.617** 0.486* 0.228 0.285 -0.597** -0.170

Autumn OC 0.381 0.599** -0.008 0.283 0.297 -0.316 -0.425*

EC -0.060 0.484* -0.152 0.501** 0.168 0.225 -0.376

SOC 0.495** 0.466* 0.071 0.074 0.270 -0.505** -0.313

Winter OC 0.603** 0.765** -0.697** 0.408* 0.132 0.108 -0.130

EC 0.498** 0.809** -0.784** 0.619** -0.005 0.437* -0.222

SOC 0.554** 0.568** -0.479** 0.158 0.209 -0.168 -0.031

Spring OC 0.109 0.413* 0.225 0.246 0.590** -0.137 -0.230

EC 0.506** 0.419* 0.036 0.036 0.362 -0.365 -0.073

SOC -0.251 0.234 0.279 0.308 0.490* 0.098 -0.242

Annual OC 0.398** 0.702** -0.468** 0.587** -0.596** 0.006 -0.231*

EC 0.330** 0.721** -0.477** 0.706** -0.551** 0.228* -0.282**

SOC 0.344** 0.584** -0.318** 0.385** -0.378** -0.132 -0.191*

  注:**在0.01水平上(双侧)显著相关;*在0.05水平上(双侧)显著相关.

  气象因素(温度、相对湿度、风速等)对污染物的迁移、扩散和转化以及光化学反应的产生有重要的影

响[24].各季节碳组分与气象因素之间相关性如表2所示,其相关性表现出明显的季节特征.新乡市2019-
2020年各碳组分浓度与温度和风速呈显著负相关,表明碳质气溶胶浓度随着温度的升高、风速的增加而减

小,高温有利于光化学反应的进行[26],促进SOC的生成,污染物在较高的风速下更易于迁移扩散.夏季OC、

SOC与相对湿度呈显著负相关,这可能与夏季较多的降水有利于污染物的湿沉降有关;秋季OC与风速呈

负相关,较高的风速(1.17±0.73)m·s-1有利于污染物的扩散;冬季EC与相对湿度呈显著正相关,相对湿

度增加有利于污染物的累积,导致污染物浓度升高[24];春季OC、SOC与温度呈显著正相关,春季较其他季

节碳组分与温度的相关性较强.
2.3 碳质组分来源解析

2.3.1 OC/EC质量浓度比值特征

ρOC/ρEC的值可以用来估算SOC质量浓度[14]和分析大气颗粒物中碳质组分的来源类型[32].当ρOC/ρEC>2
时,可能明显地生成SOC[36].由表1可知,ρOC/ρEC比值具有明显的季节变化特征,由大到小依次为冬季(2.38±
0.58)、春季(2.34±0.53)、秋季(1.72±0.61)、夏季(1.59±0.52).新乡市冬季和春季的ρOC/ρEC均大于2,表明

冬、春两季SOC明显生成.ρOC/ρEC比值一般受3个因素影响较大:(1)不同排放源的直接排放;(2)二次有机
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物的生成效率;(3)适当气象条件下 OC和EC的清除作用[17].夏季比值降低可能是由于高湿度(68.21±
7.83)%条件下,OC的清除效率高于EC[15],进而导致ρOC/ρEC比值较低;冬季气象条件稳定,为光化学反应

提供了较长的停滞时间,以及低温(2.69±2.09)℃增强了IVOC/SVOC的冷凝[24],使ρOC/ρEC比值增加;研
究表明,燃煤、生物质燃烧和车辆排放的颗粒物中ρOC/ρEC比值较高[14],冬季由于采暖需求,增加了生物质、
煤炭及其他化石燃料的消耗,上述原因综合导致了冬季ρOC/ρEC比值较高.ρOC/ρEC的比值范围可识别不同的

污染来源.当ρOC/ρEC比值为2.5~5.0时,表明OC和EC主要来自汽油和柴油车的尾气排放[37],燃煤排放颗

粒物中ρOC/ρEC比值范围为2.5~10.5[37],而生物质燃烧排放的颗粒物中ρOC/ρEC比值更高,为4.3~80.0[14].
本研究中新乡市各季节ρOC/ρEC范围分别为:夏季(0.72~3.06)、秋季(0.79~3.20)、冬季(1.37~3.47)和春季

(1.34~3.65),表明汽油、柴油车尾气排放和燃煤排放可能是PM2.5中的碳质组分的主要来源.
2.3.2 不同碳质组分的分布特征

图4为新乡市不同季节PM2.5中各碳组

分在TC中占比分布,与各碳组分质量浓度

季节波动趋势相似.有研究指出,OC1、OC2
和OP主要 来 源 于 燃 煤 和 生 物 质 燃 烧[1];

OC3和OC4主要来源于道路扬尘[38];EC1
主要来源于汽油车尾气排放;EC2和EC3来

源于柴油车尾气排放[39].从季节分布来看,夏
季碳质组分中占比较大的为 EC1(33%)、

OC4(19%)、OC2(14%)、OC3(12%),EC1
较其他季节占比最高,燃煤、道路扬尘和汽油

车排放可能为夏季碳组分主要污染源;OC3、

OC4和EC1在秋季、冬季和春季占比均较高

(分别为21%、24%、30%;22%、27%、26%
和28%、25%、23%),表明道路扬尘和汽油

车尾气是这3个季节碳质气溶胶的重要污染

来源.在各季节中,OC4和EC1占比均较高,分别为夏季(19%、33%);秋季(24%、30%);冬季(27%、26%);
春季(25%、23%),表明新乡市细颗粒物中碳组分的主要污染来源为道路扬尘和汽油车尾气排放.
2.4 碳质组分地理来源

2.4.1 后向气流轨迹

为了研究区域传输的影响,采用HYSPLIT模型,结合美国国家海洋和大气管理局发布的全球数据管理

系统(GlobalDataAssimilationSystem,GDAS)数据,对采样期间的气团进行48h后向轨迹模拟,并进行轨

迹聚类分析,以探究PM2.5中碳质气溶胶可能的传输轨迹和潜在贡献源区,结果如图5所示.在观测期间,新
乡市的气团轨迹主要分为4类.从气团传输路径来看,第1类轨迹占比为29.73%,起源于北京,经过天津,河
北和山东两省接壤处,最后到达受体点.轨迹1影响下,PM2.5平均质量浓度为(68.35±37.47)μg·m-3,此类

气团中碳质气溶胶占比较小(22.8%).第2类占比18.92%,起源于蒙古国,并经过陕西和山西,该气团为高

空高速气流,传输距离较远.该气团影响下,其PM2.5质量浓度最低(54.72±22.24)μg·m-3,可能是与该气

团经过区域较为清洁且风速较大导致污染物容易被稀释扩散等原因有关.第3类气团占比为41.67%,为低

空低速气流,传输距离最短,且经过区域为污染相对严重的区域,导致其影响下PM2.5质量浓度最高(71.12±
37.32)μg·m-3,表明低空低速且经过污染较为严重区域的气团对新乡市气溶胶污染的贡献较高.这可能与

在该气团影响下气象条件稳定,不利于污染物扩散有关.第2类和第3类气团颗粒物中碳质气溶胶占比较高

(均为26.7%),可能是由于西北方向沙尘的影响以及短距离传输的影响较大.第4类气团,起源于黄海,代表

海洋源,途经江苏、安徽,对受体点影响较小,此类轨迹中PM2.5质量浓度为(61.38±38.89)μg·m-3,碳质气

溶胶的贡献率也相对较小(23.3%).总体来看,新乡市的污染气团主要受本地排放源影响以及北京、天津地

区的气流影响,其中碳组分受西北地区和本地排放影响较大.
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聚类轨迹分析仅可以初步判定气团的影响来源和轨迹路径,无法准确判断污染物的潜在源区,可以结合

WPSCF对污染源区分布进一步分析[24].结果如图6所示,OC和EC的潜在贡献源区存在一定的差异.OC
的 WPSCF高值区域(>0.7)主要分布在河南省西部、湖北省北部、山西省南部、陕西省北部、安徽省西北部

及重庆市西北部等地,为OC的主要贡献源区;EC的 WPSCF高值区域(>0.7)主要分布在河南省西部、山
西省南部、陕西省中东部、湖北省北部和山东省及江苏省交界沿海地区等,为EC的主要贡献源区[18].山西省

和陕西省是我国主要的煤炭产地,燃煤电厂、煤化工及其相关产业分布较多,导致该地区OC和EC排放量

较大;河南省和湖北省是重要的粮食主产区,其作物秸秆等生物质和煤炭的燃烧同样会产生大量的碳质气溶

胶,且距离采样点相对较近,对采样点碳组分的贡献较大;安徽省和山东省等区域同样大气污染较为严重,钢
铁、水泥、冶炼、石化等行业分布较为广泛,能源消耗增加、机动车保有量及使用频率的加快等造成该地区大

气污染形势严峻[15].

2.4.2 风玫瑰分析

碳质气溶胶浓度变化除受源排放强度以及气象条件(降水、温度)影响以外,不同季节盛行风向以及风速

的变化也对不同碳组分浓度水平产生较大的影响[24].风玫瑰分析是基于近地面观测点的气象数据研究风速

和风向对污染物浓度的影响.新乡市PM2.5及碳质组分质量浓度受盛行风向和风速影响的季节特征变化如图7
所示.从全年风玫瑰图来看OC和SOC在受西南风影响,且在风速(WS)为1~3m·s-1时质量浓度较高,后向

轨迹的研究结果表明来自西南方向的气团的影响下,碳质组分的质量浓度较高,与本研究结果一致.PSCF结果

同样表明,来自受体点西南方向的部分地区排放源对受体点的影响较大.图7表明,受本地源排放和区域传输的影

响,在风速较小时(<2m·s-1),污染物不断积累,导致PM2.5和EC的质量浓度较高,这与之前的研究一致[27].
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另外,不同季节的风速风向对采样点碳质组分质量浓度的影响不同.春季在西南风影响下,PM2.5及其碳

质组分的质量浓度较高,而冬季则是在东南风影响下质量浓度较高.与其他季节不同,夏季在盛行的东北风

和东南风影响下,PM2.5及其碳质组分的质量浓度均较低,这可能与夏季较为有利的气象条件(降水较多,边
界层高度较高)有关.秋季在西南风的影响下,PM2.5及其碳质组分质量浓度较高,与春季相同;但是秋季同样

受到东北风的影响较大,在其影响下,PM2.5及其碳质组分质量浓度较低.东北风是新乡市盛行风向,风速较

小时,导致污染物积累,造成PM2.5及其碳组分的质量浓度较高;随着风速的增大(>3m·s-1),扩散条件较

为有利,各组分质量浓度均较低,大气污染情况较轻.

3 结 论

1)新乡市2019-2020年PM2.5和TC平均质量浓度分别为(66.25±35.73)、(11.88±6.93)μg·m-3,

PM2.5质量浓度日均超标率为29%且冬季占比较大,ρTCA/ρPM2.5
年均值为(25.16±6.93)%,碳组分污染较为

严重;OC和EC年均质量浓度均呈现出冬季高、夏季低的季节特征,冬季相关性(0.70)最高,秋季(0.34)最
低,表明冬季OC、EC具有较好的同源性,秋季二者来源较为复杂.
2)新乡市2019-2020年ρOC/ρEC范围为0.72~3.65,表明PM2.5中的碳质组分主要来源于机动车混合源

和燃煤排放;SOC质量浓度冬季较高(5.75±4.15)μg·m-3,夏季较低(2.20±1.31)μg·m-3,但夏季

ρSOC/ρOC最高(49.37±17.73)%,表明夏季SOC二次转化较为严重.
3)不同碳组分与气态污染物和气象因素相关性表明,2019-2020年OC、EC及SOC与SO2、NO2、CO

呈显著正相关,与O3 呈显著负相关,其中,与NO2 相关性较强,说明在研究期间新乡市碳质气溶胶受机动

车源影响较大.
4)PM2.5中各碳组分在TC中占比分析结果显示,燃煤、汽车尾气排放和道路扬尘为主要贡献源;后向轨

迹聚类结果表明,本地及北京地区的气流传输对新乡市影响较大,PM2.5质量浓度较高;来自西北方向的远距

离传输及本地传输过程中碳质气溶胶贡献较大;WPSCF分析结果显示,OC和EC的潜在源区主要分布在

河南省西部、湖北省北部、山西省南部、陕西省中东部和北部等地.
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Pollutionlevel,seasonalcharacteristicsandsourcetrackingofcarbonaceous
aerosolinatmosphericfineparticlesinXinxiang

ZhaoWenpeng1,JiaMengke2,LiYang3,XiaoQingqing2,XuSuyang2,

HongQihang2,SongTiansong2,LiuYongli2,LiuHuanjia2

(1.XinxiangEcologyandEnvironmentalMonitoringCenterofHenan,Xinxiang453004,China;2.SchoolofEnvironment,HenanNormal

University,Xinxiang453007,China;3.DaxingEnvironmentalProtectionMonitoringStationofBeijing,Beijing102600,China)

  Abstract:Inordertoexplorethepollutionlevel,seasonaldistributionandsourcecharacteristicsofcarbonaceousaerosol
inPM2.5inXinxiang,whichwasoneofthe"2+26"TransmissionChannelCities,PM2.5sampleswerecollectedfromJuly2019
toApril2020atthesiteofHenanNormalUniversity.Themassconcentrationsofeightcarbonfractionswereanalyzedbya
thermal/opticalcarbonanalyzer.TheresultsindicatedthattheaverageannualconcentrationofPM2.5was(66.25±35.73)μg·m-3,

andtotalcarbonaceousaerosol(TCA)accountedfor(25.16±6.93)%ofPM2.5duringthewholeobservationperiod,showing
thatthepollutionofcarboncomponentswasseriousinXinxiang.Thecarbonaceouscomponentsexhibitedobviousseasonalvari-
ationcharacteristics.ThemassconcentrationsofOC(OrganicCarbon)andEC(ElementalCarbon)inPM2.5inwinterwere
(13.50±6.43)and(5.67±2.32)μg·m-3,respectively,whichwereobviouslyhigherthanthatinotherseasons,indicating
thatthecarboncomponentswerepollutedseriouslyinwinter.ThehighestSOC(SecondaryOrganicCarbon)/OCmassconcen-
trationsratiowasobservedinsummer(49.37±17.73)%andthelowestvalueinwinter(39.06±15.83)%.Thecorrelationco-
efficientsbetweenOCandECwerehigherinwinterandspring(R2=0.70and0.58,respectively)thaninsummerandautumn
(R2=0.51and0.34,respectively),illustratingthattheOCandECinwinterandspringhadcommonsources.Accordingtothe
analysisresultsofthegeographicalsources,wefoundthatthewestofHenanProvinceandthenorthofHubeiProvincewere
thepotentialcontributionareasforcarbonaceouscomponentsinPM2.5.

Keywords:carbonaceousaerosol;PM2.5;pollutioncharacteristics;sourceapportionment;Xinxiang
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