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热光反射法探测水溶性类腐殖质气溶胶的含碳比
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摘要:水溶性类腐殖质(HULIS)气溶胶是大气微细颗粒物(PM２．５)的重要组成部分,它通过影响气溶胶的吸湿

特性来影响成云过程,直接或间接影响全球气候变化.选取国际标准的Pahokee泥炭腐殖酸(PPFA)、SuwanＧ

nee河(美国)提取的腐殖酸(SRHAII)、以及２种 Suwannee河(美国)提取的黄腐酸(SRFAⅠ)和黄腐酸

(SRFAII)水溶性有机物作为研究对象,采用热光分析法,通过控制反应条件,对 HULIS颗粒物中总有机碳

浓度的实时变化情况进行研究,从而确定含碳比,分析不同源 HULIS气溶胶特性,为大气污染监测研究和试

验工作奠定基础,为气溶胶污染的防治提供科学依据.
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DeterminationofCarbonＧContentRatioofSeveralHumicＧLike
Substances(HULIS)AerosolbyThermoＧOpticalAnalysis
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Abstract:HumicＧlikesubstances(HULIS)aerosolisanimportantpartoffineparticles(PM２．５)．HUＧ

LISmayaffectaerosolproperties,suchastheirabilitytonucleateclouddroplets,ortheirlightabＧ

sorption,directlyorindirectlyaffecttheglobalclimatechange．Inlightoftheinterestthatthisclassof

atmosphericcompoundscurrentlyattracts,thepropertyof HULIS (PahokeePeatFulvic Acid,

PPFA;SuwanneeRiverHumicAcidII,SRHAII;SuwanneeRiverFulvicAcidI,SRFAⅠ;Suwannee

RiverFulvicAcidII,SRFAII)wascomprehensivelyreviewed．ByusingthemethodofthermoＧoptical

analysis,therealＧtimechangeoftotalorganiccarbonconcentrationinHULISparticleswasstudiedby
controllingthereactionconditions,soastodeterminethecarboncontentandanalyzethecarbonconＧ
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tentforwaterＧsolublehumicaerosol．Thisresearchwilllaythebasisforthedetectionandexperiment

ofatmosphericpollution,andprovideascientificbasisforthepreventionandtreatmentofaerosolpolＧ

lution．

Keywords:atmosphericparticulatematter;humicＧlikesubstances;physicalandchemicalcharacterisＧ

tics;aerosol;carbonＧcontentratio

水溶性有机化合物(WaterＧsolubleOrganicCompounds,WSOC)作为一种能够通过水作为溶剂提

取下来的有机物种,能够作为极性有机物与总有机物的相对比较的指示物[１Ｇ４].WSOC具有较强的吸

湿性,能作为云凝结核(CloudCondensationNuclei,CCN),改变云的内在性质,从而直接或间接影响全

球气候变化,因此受到越来越广泛的关注[５].Decesari等提出 WSOC可以用以下特性分为３类:中性

化合物、一元或二元羧酸、多元酸,其中多元酸一般称为类腐殖质物质 (HumicＧlikeSubstances,

HULIS).水溶性 HULIS一般都有高达数百的相对分子质量.此类 HULIS可以显著的改变气溶胶的

吸湿特性,从而影响CCN的形成[６Ｇ９].

在早期的研究报道中,通常采用紫外Ｇ可见光(UVＧVis)光谱、红外(IR)光谱等方法分析 HULIS的

光学光谱特性,用 GC/MS、元素分析等方法做非光学方面的分析.

有机碳(OC)和元素碳(EC)在气溶胶中具有很高的含量,最高可占气溶胶质量浓度的５０％左右.

OC通常是指脂肪族、芳香族等多种有机化合物,包括由排放源直接排放的一次有机碳(POC)和通过光

化学反应等途径形成的二次有机碳(SOC).EC则指大气颗粒物中以单质存在的部分,是生物质或化石

燃料不完全燃烧直接排放产物.mEC/mOC的比值直接反应了水溶性有机物含碳量的大小,也代表该水

溶性有机物原料中所用煤种的特性.之前有许多学者对大气类腐殖质物质做了很详细的研究报道.但

是,对于水溶性类腐殖质气溶胶含碳比的研究还比较少.传统的测量方法通常采用将总有机碳氧化为

二氧化碳后用红外检测器(IR)或者火焰离子化检测器检测或高温分解后用 GC/MS测量.OC/EC通

常采用氦(He)或者氦氧(He/O２)存在的条件下加热到４００~８００℃的方法加以测量,然而这种热学方

法最大的困难是分析过程中部分 OC会转化成元素碳,对分析结果造成偏差.因此对于水溶性类腐殖

质有机物特性的研究非常重要.

本文基于热光反射法即总有机碳(TOC)分析法,通过测定水溶性类腐殖质物质的方法来测定颗粒

物中总有机碳浓度的实时变化情况,从而确定含碳比.

１　采样与实验

１．１　样品采集

本实验中测量的样品:国际标准的 Pahokee泥炭腐殖酸(PahokeePeatFulvicAcid,PPFA)、SuＧ

wannee河(美国)提取的腐殖酸(SuwanneeRiverHumicAcidII,SRHAII)、以及２种Suwannee河(美

国)提取的黄腐酸(SuwanneeRiverFulvicAcidI,SRFAⅠ)和(SuwanneeRiverFulvicAcidII,SRFA

II)水溶性有机物作为测量对象.

１．２　实验仪器

使用半连续的EC/OC分析仪(SunsetLaboratory,Inc．,Tigard,OR,USA)[１０Ｇ１２]对 OC和 EC的质

量浓度进行测定.此仪器以８L/min的速率在石英纤维过滤器上收集周围的气溶胶粒子,收集４０min,

并对这些粒子用热光分析法(ThermalＧopticalTransmittance,TOT)分析１５min.此时在过滤器上的
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样品中的碳质化合物转化为二氧化碳,随后用非分散红外吸收(NondispersiveInfraredAbsorption,

NDIR)的方法对其测定.对 OC和EC的探测分别用纯 He和掺有１０％ O２的 He作为载气.

１．３　实验过程

首先确定混合后各种物质的浓度,并选择选定混合后溶液的总体积,分别称取Pahokee泥炭腐殖酸

(PPFA)、Suwannee河(美国)提取的腐殖酸(SRHAII)、以及２种Suwannee河(美国)提取的黄腐酸

(SRFAI)和(SRFAII)０􀆰００５g并分别放入锥形瓶中,在５００mL,１８􀆰２MΩ􀅰cm 去离子水中充分溶

解.上述浓度为各种物质的质量相比于混合后溶液的总体积得到的物质的量浓度;有机化合物直接溶

解在去离子水中可以避免可能引起的化学变化.充分搅拌得到的混合溶液,在４０~６０℃恒温水浴中加

热０􀆰５~２h,然后冷却至室温.在石英滤膜上切取小块样品,使用５０μL注射器量取２０μL混合液滴在

石英滤膜上,用平头镊子取膜放入玻璃培养皿中.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 表１　温度控制过程

Step Duration/s
Temperature

＃１/℃

Temperature

＃２/℃

T１(He) ３０ １ １

T２(He) ７５ ３００ ３００

T３(He) ６０ ４５０ ４５０

T４(He) ６０ ６００ ６００

T５(He) １５０ ８７０ ７４０

Cooldown(He) ３０ ０ ０

T６(HeOx) ２４０ ８７０ ８７０

T７(HeOx) ２０ ０ ０

CalibrationOx １２０ ０ ０

Offline １ ０ ０

然后将放好样品的玻璃培养皿放入热光炉中,在热光炉中先通入氦气在无氧的气氛下升温,逐步加

热样品,使样品中的有机碳挥发,然后通入氦/氧混合气,在有氧的气氛下继续加热升温,使得样品中的

元素碳完全氧化成二氧化碳(CO２).得到的CO２在还原炉中还原成甲烷,再由检测器定量检测,即得到

待测样品的碳挥发量.

在有机物含碳比的测定中,各部分的划分是

根据温度的变化来界定的.实验反应炉内,在４
个升温过程中 OC１,OC２,OC３和 OC４分别在滤

膜上被收集:第１步,温度升高到３００ ℃,持续

７５s;第２步,温度４５０ ℃,持续６０s;第３步,温

度６００℃,持续６０s;第４步,温度８７０ ℃,持续

１５０s.响应的不同温度段测得的数据分别为有

机含碳化合物(OC)的 mOC１,mOC２,mOC３,mOC４,

mOC５,炭化碳(PyrolyzedCarbon,PC)和元素碳

(ElementCarbon,EC).

本实验对同种样品均作了２个温度协议下的

测试,温度控制过程见表１.

２　结果与讨论

　图１　用热光分析法分析样品获得的有机碳和元素碳

的热分析图

２．１　热分析图

图１所示为本实验中的一个典型热分析图,在

He气氛下的分析阶段,有一部分 OC会炭化或者热

分解,这些分解的有机碳会吸收光,从而使得当实验

中用７６０nm 波长的红外光检测时,在滤膜上样品的

透射率会降低.随后进行的是样品在 He/O２混合气

氛下８７０℃的热处理,PC和 EC就是在这个阶段检

测到的,此时透射率会大大增加.将总的含碳量划

分成为 OC和EC,这里的 PC的含量可以解释为样

品中OC的一部分,并且PC可以定义为在 He/O２阶

􀅰９７􀅰
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段检测到的 OC.

２．２　不同温度协议对实验结果的影响

本文中用到的２个温度协议的主要区别在于 T５阶段也就是产生 OC４阶段,温度协议＃１步骤的

实验温度为８７０℃,而协议＃２为７４０℃.

从图２所示的３张图中均可以看出在２２５~４００s、在温度协议＃１下测得的NDIR反应值要比在协

议＃２下测得的数值高,这说明较高的温度更有利于样品中碳化物的热分解,从而测得一个相对准确的

mOC４.在４００s以后的阶段(OC５),温度协议＃２下测得的峰值要比协议＃１下测得的高很多,造成这

种结果的可能原因是在 OC４阶段中７４０℃的温度还不能使样品中的有机碳全部挥发,而在 OC５阶段

有了更高的温度８７０℃,使得在样品中的残留有机碳再次挥发分解.

图２　样品PPFA,SRFAII和SRHAII在２个温度协议下的热分析图

２．３　各样品中的含碳比

通过对样品的分析,可以得到各样品中在各个温度阶段样品表面所检测得到的具体的含碳量(精确

到μg/cm３).表２和表３分别列出了在温度协议＃１和＃２下同种样品的含碳比,从表中可以看出样品

PPFA中的C含量相对比较高,而样品SRHA是含量最低的.表２中样品SRFAI,SRFAII,SRHAII
以及PPFA中的mOC５所占的百分比分别为５２􀆰７８％,４７􀆰５６％,５３􀆰０３％和６２􀆰６５％,而表３中数据分别

为５８􀆰１６％,５４􀆰５７％,５９􀆰８８％,６６􀆰３６％,这个结果明显要比表２中的数据高,也就是说温度协议＃２得

到的mOC５比＃１得到的高,这与２．２中所做对比的结果相同.
表２　温度协议＃１下测得的各样品的含碳比

Sample
Concentration/(μg􀅰cm－３)

MTC MPK１ MPK２ MPK３ MPK４ MPC

Percentage/％

POC１ POC２ POC３ POC４ POC５

SRFAI １６．８１ ０．３３ １．９３ ２．７５ ２．９５ ８．８４ １．８９ １１．３５ １６．３６ １７．６２ ５２．７８

SRFAII １１．０２ ０．１６ １．１７ １．７３ ２．７１ ５．２４ １．４９ １０．６６ １５．７１ ２４．５８ ４７．５６

SRHAII １０．７８ ０．０７ １．００ １．２５ ２．７５ ５．７２ ０．６１ ９．２５ １１．６２ ２５．４９ ５３．０３

PPFA １７．５８ ０．０５ １．７３ １．７７ ３．０１ １１．０１ ０．２９ ９．８６ １０．０７ １７．１３ ６２．６５

表３　温度协议＃２下测得的各样品的含碳比

Sample
Concentration/(μg􀅰cm－３)

MTC MPK１ MPK２ MPK３ MPK４ MPC

Percentage/％

POC１ POC２ POC３ POC４ POC５

SRFAI １７．８９ ０．０７ １．８９ ２．８１ ２．７１ １０．４０ ０．４１ １０．５６ １５．７０ １５．１７ ５８．１６

SRFAII １２．０２ ０．０６ １．３６ １．６８ ２．３５ ６．５６ ０．５０ １１．３３ １４．０２ １９．５８ ５４．５７

SRHAII １１．３６ ０．１７ ０．９６ １．２３ ２．２０ ６．８０ １．４８ ８．４６ １０．８６ １９．３２ ５９．８８

PPFA １８．０２ ０．２８ １．７８ １．６０ ２．４１ １１．９６ １．５３ ９．８７ ８．８８ １３．３６ ６６．３６
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３　结　论

利用热光反射方法测定水溶性类腐殖质物质含碳比可以通过控制反应条件:混合后各物质的浓度、

水浴温度和温度协议来加以调控;本文所测定的Pahokee泥潭腐殖质(PPFA),Suwannee河提取的腐

殖酸(SRHAII),Suwannee河提取的黄腐酸(SRFAI)和黄腐酸(SRFAII)为典型的水溶性腐殖质类物

质 HULIS,可以准确测定其含碳比,有望作为实际外场观测中大气环境污染物的测定.
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