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摘摇 要:碳质气溶胶(或颗粒物)作为大气气溶胶的重要组成,对环境、气候和人类健康造成了巨大

的危害。 其主要组成成分有机碳和元素碳具有不同的来源特征,且对人类健康和气候系统的影响

也具有明显的差异。 放射性碳同位素( 14C)不仅能定性区分生物源和化石源,还能定量分析不同来

源对有机碳和元素碳的贡献比率。 重点评述了放射性碳同位素法对气溶胶源解析的技术原理、分
离测试方法以及在我国应用的研究进展;最后提出了国内研究应加强的领域和利用放射性碳同位

素法研究大气气溶胶的发展趋势。
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1摇 引摇 言

碳质气溶胶(或称含碳气溶胶,碳气溶胶)是大

气气溶胶的重要组成部分,其对全球气候变化、大气

能见度、 空气质量、 人类健康等能产生重要影

响[1, 2]。 碳质气溶胶按其化学组成主要包括有机碳

(Organic Carbon,OC)和元素碳(Elemental Carbon,
EC,或称黑碳:Black Carbon,BC),两者总和对全球

大气细颗粒物(空气动力学直径小于 2. 5 滋m,即
PM2. 5)总质量的平均贡献大小为 20% ~ 60% [3]。
另外大气细颗粒物中还包含少量碳酸盐碳,其对大

气中碳质气溶胶的贡献甚微(<5% ),在大气细颗粒

物研究中一般不予考虑[4]。 碳质气溶胶中有机碳

和元素碳由于物理化学性质不同,表现出不同的气

候效应。 例如有机碳对气候的影响与大多数无机气

溶胶如硫酸盐和硝酸盐类似,总体表现为变冷作

用[5, 6]。 而元素碳是大气颗粒物中重要的光吸收物

质,它可以强烈吸收红外和部分可见光波段的太阳

辐射,会使周围的大气增温,在地球气候系统中表现

为变暖作用[5, 6]。 另外,元素碳还可以通过大气干

湿沉降到达冰雪表面,从而改变地表辐射返照率影

响局地和全球气候系统[6]。 单就直接驱动因子而

言,黑碳已成为全球大气系统中仅次于 CO2 的增温

组分[6]。 此外颗粒物中元素碳极易吸附多环芳烃

等有机污染物和重金属,使致癌、致畸、致突变的机

率明显升高[7]。 而有机碳包含碳氢化合物、芳香族

聚合物及其他成分,如多环芳烃、二噁英、碳酸酯等,
这些化合物本身就具有造成有机体基因突变及致癌

的可能性[7,8]。 近年来,我国的大气灰霾现象日趋

严重,尤其是京津冀、长三角、珠三角等大城市群地
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区,环境空气中细颗粒物浓度的日益增加是灰霾天

气出现的主要原因[9 ~ 11]。 而碳质气溶胶尤其是二次

有机气溶胶被认为是灰霾天气条件下细颗粒物的重

要组成部分[9 ~ 11],因此碳质气溶胶的源解析研究可

以为我国开展气溶胶减排、制定相关法规提供必要

的科学依据,这也是目前国内外全球气候变化和大

气环境科学的前沿和热点之一。 近年来,加速器质

谱仪 (Accelerator Mass Spectrometry, AMS) 技术得

到了快速发展,检出限和灵敏度有了很大的改善,环
境介质的微量样品的14C 测定已经成为可能,这极

大地推动了 AMS鄄14C 技术在环境科学领域(例如大

气污染物示踪、海洋环境和土壤碳循环等)的应用。
目前,AMS鄄14C 测定技术开始应用于含碳气溶胶的源

解析中,本文将重点概述碳质气溶胶(有机碳和元素

碳)的放射性碳同位素(14C)源解析的技术原理、测定

方法的研究进展,并综述目前为止该方法在我国的实

际应用,最后提出了未来14C 源解析方法在我国大气

气溶胶研究领域的发展趋势。

2摇 碳质气溶胶14C 源解析的基本原理

自然界中的碳包括12 C 和13 C 2 种稳定同位素

和14 C 放 射 性 同 位 素, 丰 度 分 别 为 98. 892% ,
1. 108%和 1. 2伊10-10%。14C 半衰期为 5 730 年。 天

然成因14C 主要源于高层大气层中的宇宙射线产生

的中子与稳定氮同位素 ( 14N) 的反应,即14N+n(中
子)寅14C+p。 同时14C 因其放射性,也进行着14C衰

变:14C 寅
衰变 14C+茁。 产生的14C 在大气中迅速经14CO

被氧化成14CO2。14CO2 在对流层中快速混合,在较短

的时间内扩散至整个地球大气圈,通过植物光合作

用、食物链以及生物地球化学循环和作用,不断扩散

到整个生物圈以及其他与大气圈发生交换的圈层

中,如水圈和土壤圈等。 生物体(如人体、动植物、
微生物)中14C 在生命活动阶段与大气中14C 处于一

定的平衡状态。 当生物体生命活动停止,其体内

的14C 与外界隔离, 其所含的14C 将得不到补充,14C
含量会按一级动力学随时间衰变。 由于化石燃料

(煤、石油等)的形成时间长达千万年甚至更久, 远

远大于14C 的半衰期,所以化石燃料中的14C 已经衰

变完全, 也就是说, 化石燃料燃烧所产生的含碳气

溶胶中不存在14C[12]。 相反,由于生物体的14C与大

气中的14C 含量非常接近,因此生物来源的含碳气

溶胶中的14C 含量接近于大气的14C 含量[12]。 通过

测定碳质气溶胶中14C相对含量可以定量估算化石

源和非化石源对气溶胶的相对贡献大小[12 ~ 18]。 通

过测定碳质气溶胶的有机碳和元素碳中14C 的相对

含量可以进一步区分碳质气溶胶的生物源和人为

源[18 ~ 20]。
AMS鄄14C 的加速器质谱测定是通过测定样品

中14C 与12C 的比值( 14C / 12C),并与现代碳中14C / 12C
的比值进行比较所得。 现代碳的14C 含量被定义为

1950 年生产的天然草酸中 95% 的14 C 浓度( 14 C /
12C),并将其稳定同位素13 C 校正到-19译,测定结

果可以表示为:

fM(fraction of moderm,现代碳比率)=
(14C/ 12C)样品

(14C / 12C)1950

然而考虑到 20 世纪 50 ~ 60 年代的核试验带来

的影响,气溶胶的非化石源比率( fraction of non鄄fos鄄
sil,fNF)不等同于其现代碳比率( fM),非化石来源比

率可用以下方程式计算:

fNF =
fM

fNF(ref)
式中:fNF( ref)为采样期间生物源的现代碳比

率,由于受到核爆炸影响,1950s 之后,其值大于 1,
并与采样时间和生物源(如木材年龄等因素)有关。
如采样时间为 2006 年,假定生物质燃烧(木材、树木

等)的平均年龄为 20 年,其值约为 1. 08;如采样时

间为 2010 年,假定生物质燃烧的平均年龄为 40 年,
其值为 1. 11[21]。

3摇 碳质气溶胶14C 测定分析方法

气溶胶样品14C 测定的实验流程主要包括野外

气溶胶样品(如 PM10,PM2. 5和 TSP 等)的采样、样品

燃烧和分离、CO2 收集和纯化、石墨制靶和 AMS 测

定。 目前,国际上多个14 C 实验室以及中国科学院

广州地球化学研究所、北京大学核物理与核技术国

家重点实验室和中国科学院地球环境研究所等单位

已具备石墨制样和14C AMS 测定的技术条件,且该技

术较为成熟。 然而,对于有机碳和元素碳的14C 测定

的技术难点是如何实现大气气溶胶的不同含碳成分

的在线燃烧、分离及制样。 因此,本文将重点概述用

于14C 分析的有机碳与元素碳的分离测定方法。
3. 1摇 热学法

在 21 世纪初,Szidat 等[20]在瑞士伯尔尼大学环

境放射性化学实验室首次建立了气溶胶14C 在线制

样系统。 该方法原理的原型是 “二步加热法冶,该方

法最早用于有机碳和元素碳的含量测定[22];即利用

碳质气溶胶中有机碳和元素碳的热化学稳定性差
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异,不同含碳组分在不同温度条件下热解或者氧化

生成 CO2, 然后被收集纯化,密封于玻璃样品管中。
此后,Zhang 等[23] 也利用这一原理在我国首次建立

类似系统。 由图 1 所示,该制样系统由 3 部分组成,
第一部分是气体纯化部分,在样品燃烧之前,载气需

通过一个装有氧化铜(CuO)的石英管燃烧炉(温度

为 850 益),此步骤中所有含碳的杂质气体在高温

下都可被转化为 CO2,然后 CO2 及少部分 H2O 被置

有碱石灰的玻璃管吸收,经过净化的载气,空白值低

于检出限。 第二部分是样品燃烧和分离部分。 3 个

管状炉呈同轴排成一列,石英管从中穿过。 自右向

左,管状炉分别设定为 340,650 和 850 益,其中前 2

个炉子为燃烧反应炉;而第三个炉子为氧化炉(石
英管内放有 CuO 颗粒),主要功能是将不完全燃烧

产生的 CO 氧化为 CO2。 另外,样品舟可以在前 2
个反应炉内自由移动,以获得不同的加热温度。 气

溶胶石英膜样品中的有机碳和元素碳可以分步被转

化为 CO2。 第三部分是气体纯化、测定、收集部分。
分步燃烧释放的 CO2 经过干冰和液氮冷阱进一步

被纯化,并通过压力传感器测定其体积以计算含碳

量。 最终 CO2 被封存在玻璃样品管中。 值得注意

的是第三部分由并联的 2 套同等装置组成,这样 1
个样品可以经 1 次分析在不同时间段分别测定和分

离 2 种含碳成分。

图 1摇 碳质气溶胶14C 测定在线制样系统示意图[23]

Fig. 1摇 Two鄄step heating system for radiocarbon ( 14C) determination of carbonaceous aerosols[23]

3. 2摇 热光法

上述提到的热学法的缺点是气溶胶样品加热的

过程中,有机碳会发生炭化现象( charring),这样部

分有机碳会形成与元素碳物理化学性质相当的化合

物,在热学法中一般无法区别这部分碳与真正的元

素碳。 一般而言,由于大气中的有机碳和元素碳

的14C 组成差异很大[24 ~ 27],被炭化的有机碳会导致

元素碳14C 测定过程中产生明显的误差。 事实上,
为了修正因有机碳炭化产生的分析误差,1997 年美

国劳伦斯伯克利国家实验室 Novakov 等[28] 提出了

热光法测定有机碳和元素碳的设想。 该方法是将热

学法与光学法结合起来, 可以更准确地测定颗粒物

中含碳物质的方法。 热光法的基本原理是在分析过

程中引入一束激光( laser)用来监测滤膜对激光的

投射或者反射信号( transmittance or reflectance),确
定有机碳与元素碳的分割点,以校正炭化所引起的

误差[29,30]。 具体步骤为:淤从采集样品的滤膜上裁

下一块已知面积(1 或者 1. 5 cm2)的石英纤维滤膜

放入分析仪;于样品先在纯 He 的非氧化环境下根

据温度设定程序进行逐级升温,期间挥发出的碳被

认为是有机碳,此时一部分的有机碳会发生炭化生

成焦炭(或称裂解碳);盂然后,样品再在 He / O2 载

气下逐级升温,此间认为生成的焦炭和元素碳被分

阶段氧化分解并逸出[31]。 在整个热分析过程都有

一束激光(如 632 nm 或者 660 nm)射在石英膜上,
由于炭化过程中,生成了同样具有吸光属性的含碳

物质,其透射光(或反射光)会因此减弱。 当生成的

炭化物质被氧化分解时,激光束的透射光 (或反射

光) 的光强就会逐渐增强;当恢复到最初的透射(或
反射)光强时,这一时刻就认为是有机碳与元素碳

的分割点,即此刻之前检出的碳都认为是有机碳,之
后检出的碳都认为是元素碳[32]。 因此,此分割点对

于有机碳与元素碳的测定至关重要[33]。 然而,这里

分割点的确定是建立在一定前提下的,即假设炭化
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碳比元素碳先被氧化,或者炭化碳与元素碳具有相

同的吸光系数。 这种方法是基于光学原理对有机碳

和元素碳的含量测定的校正,而非对它们的物理化

学分离,因此不能直接被应用于14C 分析中。 Zhang
等[34]优化了热光法的分析条件(包括载气、温度程

序和前处理方法),首次建立了用于有机碳和元素

碳的14C 测定的热光法,被称为Swiss_4S;此外该方

法将 OC / EC 分析仪与制样系统进行了对接,实现了

气溶胶样品中有机碳与元素碳在线测定、分离和收

集(图 2)。 表 1 显示了该方法的分析条件。 其主要

分析步骤为:气溶胶样品中的有机碳首先在步骤 1
(S1)下被分离出来。 对于元素碳,样品首先要被超

纯水萃取,以除去水溶性有机碳(Water鄄Soluble Or鄄
ganic Carbon, WSOC)。 这部分水溶性有机碳被认

为是有机碳发生炭化的主要成分[35]。 因此去除

WSOC 可以减小有机碳因发生炭化而可能引起的误

差。 将经过处理过的样品石英膜再次置入有机碳 /
元素碳分析仪中执行 Swiss_4S 方法,此时 S1 分离

出来的含碳物质为非水溶性有机碳(Water鄄insoluble
Organic Carbon,WINSOC),还未分离的有机碳会在

温度更高的 S2 和 S3 中被分离出来,最后在 S4 分离

出来的含碳物质被认为是元素碳。 另外如果将未经

萃取和萃取过的样品进行分析,并将步骤 S1 ~ S4 所

有含碳物质都收集起来,即可用于总碳或者非水溶

性总碳(Water鄄insoluble Total Carbon, WINSTC) 的
14C分析;通过同位素质量守恒定律可以计算 WSOC
的含碳量和其14C组成。 图 3 为某典型气溶胶样品

在该方法下的热光法分析图谱。 镭射信号(Trans鄄
mittance or laser)在步骤 S1 中未发生明显变化,表
明有机碳的分离过程中并无发生明显炭化的现象。
Zhang 等[25]发现使用纯氧和对样品进行超纯水萃取

后,气溶胶样品的炭化程度一般低于 5% ,要明显低

于其他测试方法(NIOSH 和 EUSAAR2)。 镭射信号

在 S2 和 S3 有所上升,表明某些化学稳定性低的元

素碳可在相对较低的温度下提前释放。 然而,最终

从 S4分离出来的元素碳回收率为75% ~ 95% [25] ,

图 2摇 有机碳和元素碳分析仪与14C 制样系统对接示意图[25]

Fig. 2摇 Set鄄up of coupling the OC / EC analyser to the 14C sample preparation line[25]

表 1摇 14C 制样用的有机碳 /元素碳分离及测定方法(Swiss_4S)的分析参数及其与 EUSSAR2,
NIOSH 和 IMPROVE 方法的对比[25]

Table 1摇 The Swiss_4S protocol for determination and isolation of OC / EC for 14C analysis and its comparison
with the EUSAAR_2, modified NIOSH and IMPROVE protocols[25]

Swiss_4S EUSAAR_2 Modified NIOSH IMPROVE

步骤

S1

S2

S3

S4

Gas,T / 益 ,t / s Gas,T / 益 ,t / s Gas,T / 益 ,t / s Gas,T / 益 ,t / s
O2, 180, 50 He, 200, 120 He, 310, 60 He, 120, 150 ~ 580
O2, 375, 150 He, 300, 150 He, 475, 60 He, 250, 150 ~ 580
O2, 475, 120 冥 冥 冥
He, 450, 180 He, 450, 180 He, 615, 60 He, 450, 150 ~ 580
He, 650, 180 He, 650, 180 He, 840, 90 He, 550, 150 ~ 580
O2, 500, 120 He / O2, 500, 120 He / O2, 550, 35 O2, 550, 150 ~ 580
O2, 760, 150 He / O2, 550, 120 He / O2, 850, 105 O2, 700, 150 ~ 580

He / O2, 700, 70 O2, 800, 150 ~ 580
He / O2, 850, 80
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图 3摇 典型气溶胶样品(如北京冬季 PM2. 5)的热光法 Swiss_4S 分析谱图

Fig. 3摇 Thermograms of a typical aerosol sample (Beijing, PM2. 5) using thermal鄄optical Swiss_4S protocol

远远高于普通的热学方法。 一般认为,热化学方法

如二步加热法只能提取出热化学稳定性最强的元素

碳,且很难以对其热化学过程中的损失进行定量。
生物质燃烧或者低温环境下产生的元素碳很可能在

340 益(或者 375 益)与有机碳一同燃烧分解,这样

最后用于14C 分析的元素碳可能仅代表稳定性最强

的那部分元素碳,这样生物质燃烧对元素碳的贡献

可能会被低估[25]。 因此, 基于热光法的有机碳和

元素碳的分离方法(Swiss_4S)一方面基本消除了炭

化作用对元素碳产生的正误差;另一方面也减少了

化学稳定性较弱的那部分元素碳的损失,因此该方

法同时降低了低估和高估元素碳的化石源贡献率的

风险,优化了基于14C 测定的气溶胶源解析结果。

4摇 国内研究现状和展望

我国在 20 世纪 90 年代后期开始了 AMS鄄14C 测

定方法在大气气溶胶来源研究中的应用。 例如,邵
敏等[36]测定了北京、衡阳和青岛等地气溶胶总有机

碳的14C 组成,发现其化石源的贡献可以达到 70%
以上。 而 Yang 等[37]通过对北京大气 PM2. 5的

14C 分

析,表明生物源的贡献率为 33% ~ 48% ,其中秋收

季节较高。 近年来,由于新技术的出现,我国的气溶

胶14C 测定开始从总碳发展到有机碳和元素碳的测

定。 Liu 等[38] 结合生物质燃烧分子标志物以及14C
测定结果,报道了我国东部背景点(宁波)PM2. 5样品

中生物源对有机碳和元素碳的贡献率分别为 59%
和 22% 。 另外,Zhang 等[25] 在南方背景点(海南尖

峰岭)对 PM2. 5 中含碳气溶胶进行了 1 年的观测,
其14C鄄气溶胶源解析结果显示,生物源和化石源对

元素碳的贡献率分别为 60%和 40% ,而对有机碳则

为 77% 和 23% 。 最近,Liu 等[39] 测定了广州冬季

PM2. 5中不同含碳成分的14C 组成,发现化石源对元

素碳、 非水溶性有机碳和水溶性有机碳的贡献率分

别为(71依9. 8)% , (42依5. 6)% 和(35依3. 1)% 。 此

外,Song 等[40] 利用固相萃取(solid phase extraction)
技术将腐植酸类物质(或称棕色碳)从大气颗粒物

中提取出来并进行了14C 测定,该项研究显示生物

源是广州大气棕色碳的重要来源。 为了确定二次有

机碳的来源,Zhang 等[41] 对广州和北京冬季气溶胶

中的 WSOC 进行了14C 源解析,研究表明,化石源对

北京气溶胶中的水溶性有机碳的贡献率(55% )要

明显高于广州(28% );化石源的水溶性有机碳气溶

胶很可能来自机动车和燃煤释放的挥发性有机物和

一次颗粒物在大气中的气体—颗粒物转化和老化。
这些研究表明,我国城市大气气溶胶中的元素碳的

主要来源为化石燃烧源,而有机碳的来源比较复杂,
其化石源贡献率要明显低于元素碳。 因此,生物源

对我国有机气溶胶的贡献不容忽视。
我国关于放射性碳( 14C)气溶胶示踪的研究则

刚刚起步,其应用仍局限在相对较小的范围内,今后

仍需进一步加强气溶胶中不同含碳组分(主要是有

机碳和元素碳) 14 C 测定方法的建立和应用。 除此

之外,相关研究单位应加强与国外14C 实验室合作,
积极参加气溶胶14C 测定国际间比对工作[42],以进

一步优化现有的样品制备和测定技术。 为了确立我

国不同碳源气溶胶的14C 本底值,还应开展对土壤、
扬尘、生物源、机动车、燃煤等排放源样品的14 C 测

定工作,这些研究可以为14C鄄气溶胶示踪提供参考

数据。 同时,随着大气气溶胶组分分离技术[14,43 ~ 46]

和加速器质谱测定技术的进步[47 ~ 51],14C 在有机化

合物组分及单一化合物的测定将成为可能。 例如,
大气中多环芳烃(PAHs)的14C 测定可以用以直接判
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别此类毒性有机化合物的来源[52];而大气样品中有

机酸(如草酸)的14C 测定可以用来揭示二次气溶胶

的来源[46]。 将14C 测定技术与其他分子标志物的测

定以及源解析模型(如正矩阵因数分解和化学质量

平衡法等)相结合对大气气溶胶来源定量解析,势
必能提供更准确和更完善的来源信息并进一步减小

源解析的不确定性。 此外,气溶胶14 C 源解析技术

的应用可以尝试从点源观测(如城市和背景点)向

观测群延伸,如全国或者一定区域(如珠三角和长

三角等)的气溶胶观测网络中,这样可以建立基于

野外观测的“自上而下冶的有机碳和元素碳的来源

排放清单解析,从而可以从一定程度上检验、印证和

修正基于排放因子的“自下而上冶的研究结果,最终

减小我国含碳气溶胶排放清单的不确定性。
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Principle, Method Development and Application of Radiocarbon ( 14 C)
—Based Source Apportionment of Carbonaceous Aerosols: A Review

Cao Fang, Zhang Yanlin
(Yale鄄NUIST Center on Atmospheric Environmental, Nanjing University of Information

Science and Technology, Nanjing摇 210044, China)

Abstracts: Carbonaceous aerosols (or particles), which constitute one of most significant contribution of the
atmospheric aerosols, are of worldwide concern due to their effects on environment, climate and human health. Two
sub鄄fractions of total carbonaceous content of aerosols, Organic Carbon (OC) and Elemental Carbon (EC), not
only differ in their origins but also in their effects on climate and human health. Radiocarbon ( 14C), as a radioac鄄
tive isotope of carbon, has been proven to be a powerful tool of qualification and quantification of fossil and non鄄fos鄄
sil contributions to OC and EC. This review introduces the principal and recent progress in the development of iso鄄
lation method of different carbonaceous fraction for 14C measurement and compiles the results from 14C鄄based source
apportionment in China. Finally, the review concludes with some comments on current issues and future prospects
using 14C as a source apportionment tool of atmospheric aerosols.

Key words: Aerosols; Organic Carbon; Elemental Carbon; Source apportionment; Radiocarbon ( 14C)
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