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[摘  要] 大气颗粒物中碳的组成,特别是元素碳(EC)和有机碳(OC),是影响城市空气质量以及区域气候

的重要组成。对于EC/OC的来源解析,学界已经发展出很多技术路线,有化学质量平衡模型、正矩阵分

解模型、特征比值法、同位素示踪技术等。各种方法原理不同,适用条件不同,数据要求也不同,单一的

方法不能全面地反映碳质气溶胶的来源格局。本文对现有的EC/OC来源解析方法进行系统的理论框架

和技术要点梳理,比较分析不同的方法在样品采集、化学表征、模型建立、结果验证等各个环节的技术

特点和不足,对多方法联用策略和二次有机碳(SOC)估算手段的研究现状进行评述。在此基础上提出一

些方法优化的方向以及未来的研究需求,以供EC/OC来源解析研究使用。 
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[Abstract] The composition of carbon in atmospheric particulate matter, especially elemental carbon (EC) and 

organic carbon (OC), is an important component that affects urban air quality and regional climate. For the 

source analysis of EC/OC, the academic community has developed many technical routes, including chemical 

mass balance models, positive matrix factorization models, characteristic ratio methods, isotope tracing 

techniques, etc. Various methods have different principles, applicable conditions, and data requirements, and a 

single method cannot fully reflect the source pattern of carbonaceous aerosols. This article systematically 

summarizes the theoretical framework and technical points of existing EC/OC source analysis methods, 

compares and analyzes the technical characteristics and shortcomings of different methods in various aspects such 

as sample collection, chemical characterization, model establishment, and result verification, and reviews the 

research status of multi method combination strategies and secondary organic carbon (SOC) estimation methods. 

On this basis, some directions for optimizing methods and future research needs are proposed for use in EC/OC 

source analysis research. 
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大气细颗粒物(PM2.5)的化学组成直接影响它对人体健康

造成的危害以及它的辐射强迫性。碳质气溶胶是PM2.5的主要

成分之一,一般占PM2.5质量浓度的20%到50%,其中元素碳(EC)

和有机碳(OC)是最重要的两种组分。EC主要是由化石燃料、生

物质的不完全燃烧产生的,化学性质稳定,常被用作一次人为

排放的示踪物；OC的来源更加复杂,既包括一次排放的有机物,

也包括由气态前体物经过大气化学反应生成的二次有机碳(S

OC)。 

厘清EC和OC的来源组成,对制定有针对性的减排措施、改善

空气质量有重大的科学支撑意义。但是大气中碳组分的来源是

多源叠加的,而且SOC的形成过程受到气象条件、氧化剂浓度、前

体物种类等因素的影响,因此源解析工作比较困难。近些年来,

国内外对于EC/OC来源解析方面已经取得了一些成果,不过不

同方法之间适用条件及不确定性还没有进行系统的比较。本

文就该问题,对主流解析方法的理论基础和应用情况做全面

的论述。 
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1 碳组分EC/OC的来源与大气行为特征 

1.1 EC与OC的主要来源类型 

EC在大气化学中又称为黑碳(BC),是燃烧过程中有机物在

高温缺氧条件下形成的炭化产物。其排放源有机动车尾气、燃

煤电厂、工业锅炉和生物质燃烧等几个方面。EC粒径分布在亚

微米范围之内,在大气中化学惰性较强,滞留时间一般为几天到

一周,可以随气团长距离传输。由于EC的光吸收效率高,是仅次

于CO₂的重要短寿命气候强迫因子之一。 

OC的来源比EC更加多样化。一次有机碳(POC)是由燃烧源和

非燃烧源排放的有机物混合组成的一种有机碳,汽车润滑油挥

发物、餐饮油烟、植物碎屑等都属于一类。SOC是由于挥发性有

机物(VOCs)通过气相氧化、液相化学以及非均相反应等多种途

径生成的,其化学结构非常繁杂,极性分布范围很广。SOC在城市

和郊区环境中的占比很大,但是由于生成机制复杂、没有标志性

化合物,所以定量解析还存在困难[1]。 

1.2大气中EC/OC的时空变化规律 

EC和OC浓度水平在城市和郊区、工业区和居住区之间有明

显的空间梯度。交通干道附近EC浓度受机动车排放影响较大,

生物质燃烧密集区OC/EC比值一般较大,是判断生物质燃烧源的

标准之一。从时间上看,采暖季由于燃煤量增加,EC和OC浓度都

明显上升；夏季由于光化学活性增强,SOC的贡献较大。 

气象因素对于EC/OC浓度的变化起着非常重要的调节作用。

静稳天气下边界层高度降低、水平风速减小,都会利于碳质气溶

胶的积累,降水过程中湿清除作用也大大降低碳质气溶胶的浓

度。掌握EC/OC的时空分布规律,有利于在来源解析时区分本地

排放和区域传输的贡献,也给模型参数的选择提供背景。 

2 基于受体模型的来源解析方法 

2.1化学质量平衡模型(CMB) 

化学质量平衡(CMB)模型是最早被应用到大气颗粒物来源

解析的受体模型之一。其主要思想是根据各个污染源的排放源

谱,用线性方程组来求解受体点上各个源类的贡献比例。CMB模

型需要研究者事先掌握比较完整的本地源谱数据库,源谱中有

机示踪物(左旋葡聚糖、藿烷、甾烷等)对于区分生物质燃烧和

机动车排放起着重要的作用。该模型计算过程比较透明,物理意

义清楚,适合于来源构成比较清楚、源谱数据比较充分的城市环

境[2]。 

CMB模型的主要缺陷就是它对于源谱的准确性要求很高。实

际大气中源谱会受到燃料品质、燃烧工况、老化过程等各方面

的因素影响而发生变化,预设的静态源谱不能完全反映真实的

排放特征。另外,当多个源类的化学特征十分相似的时候,CMB

就会出现贡献解算不稳定的情况。因此在使用CMB模型的时候,

要对源谱的代表性加以充分评价,并且要借助灵敏度分析来衡

量不确定因素。 

2.2正矩阵分解模型(PMF) 

正矩阵分解(PMF)模型是无源谱约束的因子分析方法,对受

体端监测数据矩阵做非负分解的同时得到因子谱(即源谱)和因

子贡献矩阵。PMF是由美国环保署开发和维护的开源软件,在国

内外的EC/OC来源解析研究中使用较多。PMF与CMB相比,不需要

事先给出源谱,适用范围更广,对于来源类型复杂或者本地源谱

缺乏的地方尤为适用。 

PMF模型的运行效果很大程度上受输入物种的选择以及数

据质量控制的影响。把EC、OC以及它们的细分组分同无机离子、

金属元素这些化学指标一同纳入分析,有益于提升因子解析的

物理合理性。模型诊断时用Q值评价、因子旋转分析、Bootstr

ap不确定性检验等方法对解析结果做系统的检验。近些年来,

依靠PMF同气流后向轨迹剖析的改良受体模型被用来分辨本地

和区域传输源头,从而扩大了PMF的应用范围[3]。 

3 特征比值法与示踪物方法 

3.1 OC/EC比值法与SOC估算 

OC/EC比值法是估算SOC贡献最常用的一种简单方法。基本

原理就是,在受一次源主导的时段内,OC和EC之间存在近似线性

的共变关系；当实测OC/EC比值明显大于一次排放背景值(最小

比值)的时候,超过的部分就可以近似地归因于SOC的贡献。该方

法概念明确,数据需求少,但是它所要假设的中心假设就是EC可

以作为一个稳定的有机碳排放示踪物,在多源混合的城市环境

中很难完全成立。 

为此提出了一系列的改进方法。EC示踪法选择一次OC/EC

基准比时,只用污染源主导时段的数据,提高SOC估算的精度,混

合线性回归法则把多个污染源的排放特征一起考虑进去,减小

方法对于基准值的敏感程度。SOC的定义在不同的方法体系中存

在差异,因此文献之间的比较要特别小心。综上所述,OC/EC比

值法更适合用作初步的评价方法,可以和其它方法相结合进

行验证。 

3.2有机示踪物解析方法 

有机示踪物法是测定大气颗粒物中具有特异性来源标志的

有机化合物,从而推测各种来源的贡献。生物质燃烧常用的示踪

物有左旋葡聚糖及其同系物甘露糖醇酐、半乳糖醇酐；机动车

排放的代表物质为藿烷类、甾烷类化合物；烹饪排放可利用胆

甾醇系列化合物来识别。将有机示踪物同CMB或者PMF模型结合

起来,可以明显改善来源区分的精确度[4]。 

有机示踪物技术难点就是化合物的定量分析。目标化合物

的测定一般采用气相色谱-质谱联用(GC-MS),样品前处理的规

范性要求比较高。另外一些示踪物在大气中会受到光氧化降解,

从而不能作为稳定的示踪物使用。伴随着超高分辨率质谱技术

的普及,非靶向有机物筛查和来源归因研究也成了新的发展趋

向,可以冲破传统靶向分析的束缚。 

4 同位素示踪技术在EC/OC来源解析中的应用 

4.1放射性碳(¹⁴C)示踪方法 

放射性碳同位素(¹⁴C)法是利用化石燃料和现代生物质碳

¹⁴C/¹²C比值的本质差别,来对EC/OC化石源和非化石源进行定

量分析的方法。化石燃料经过数亿年地质演变,其¹⁴C已经完全

衰变殆尽,而生物质来源的碳保持和当代大气CO₂相当的¹⁴C水
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平。利用AMS技术可以对大气颗粒物样品中EC、OC的¹⁴C含量分

别进行准确测定,得到它们各自所占的生物质和化石源比例。 

¹⁴C方法的优势在于结果不受预设源谱的影响,是目前区分

化石源和生物源贡献最可靠的定量方法。但是这种方法也有明

显的不足,AMS测定成本高、样品制备周期长,只能把来源分为两

大类(化石和非化石),不能进一步细分化石源内部的机动车、燃

煤等子来源,也不能区分非化石源中的生物质燃烧和二次生物

质来源。将¹⁴C分析同有机示踪物或者受体模型融合起来,在某

种程度上可以改善以上欠缺。 

4.2稳定碳同位素(δ¹³C)方法 

稳定碳同位素比值(δ¹³C)是根据不同的碳源物质在碳同位

素分馏上存在差异来判断其来源的。C₃植物、C₄植物、化石燃

料、海洋有机质等碳源具有不同的δ¹³C范围,理论上可以通过

测定受体端颗粒物的δ¹³C值,并结合端元混合模型来确定其来

源。该方法所用仪器(稳定同位素比质谱IRMS)比¹⁴C方法更常见,

分析成本也较低[5]。 

δ¹³C方法的缺点主要有两点,一是不同的δ¹³C区间会存

在交叉重叠,特别是当源类数量超过三类的时候,端元模型的求

解稳定性明显变差；二是大气老化过程(与·OH反应、光氧化等)

会导致有机物δ¹³C出现轻微偏移,从而影响解析结果。因此δ¹

³C方法一般会和¹⁴C、有机示踪物或者受体模型一起使用,作为

多证据体系的补充约束。 

5 多方法联用策略与方法体系优化 

5.1多方法联用的必要性与实施框架 

由于单一来源解析方法都有各自的应用范围和不确定性,

把多种方法有机地结合起来,已经成为提高解析结果可靠性的

有效途径。从实践角度来说,比较成熟的一种联用框架是用PMF

模型给出总体来源贡献矩阵,用¹⁴C同位素分析来独立约束化石

源和非化石源的比例,再配合有机示踪物对特定来源(生物质燃

烧)的贡献进行校验。三类证据互相证明,可以有效地减小任一

方法单独使用时的系统偏差。 

在数据整合方面,多约束源解析法把同位素或者化学约束

条件直接嵌入到模型优化的过程中,从而实现了对来源贡献的

同步约束和不确定性量化。此类方法对于数据集的完整性要求

较高,需要碳组分、无机化学、有机示踪物、同位素等各个分析

平台的共同支持,但是它的结果的物理一致性以及统计稳健性

比单一的方法要好。 

5.2方法体系优化方向与展望 

未来EC/OC来源解析方法的改进可以从以下几方面入手。高

时间分辨率在线测量技术(OCEC热光分析仪在线联用、激光诱导

白炽光技术测量BC等)的应用将会大大改善传统离线滤膜采样

在时间分辨率上的缺陷,给动态来源的变化提供数据支撑。从化

学表征角度来讲,挥发性热分离和高分辨质谱联用技术的发展

可以得到更为细致的OC组分信息,从而给受体模型赋予更加明

显区别的示踪物组合。 

在模型方法端,机器学习、数据驱动的方法被用来处理高维

复杂的数据集,但是它们的物理解释性还需要和机制性模型互

相检验。融合源排放清单和大气化学传输模型的源-受体耦合分

析框架,可以更宏观、更广阔的视角来评价各种源的区域影响,

也可以给SOC的动态归因提供机制上的支持。标准化的方法评价

体系以及不确定性报告规范的形成,也成了促进该领域研究可

比性、可重复性的关键因素。 

6 结束语 

EC/OC来源解析属于大气环境研究和污染防控工作的重要

基础。CMB模型、PMF模型、OC/EC比值法、有机示踪物方法和同

位素示踪技术各有优缺点,在具体的使用过程中要根据数据基

础、研究目的以及区域特点来合理的选择,并且进行组合使用。

多方法联用框架的建立,既可以互相弥补单一方法的不确定性,

又可以从化学组成、统计分解、同位素约束等不同的角度给出

相互印证的来源证据。伴随着在线监测技术的普及以及高分辨

率质谱分析能力的提高,EC/OC来源解析的时间分辨率、化合物

覆盖度以及源类区分精度都会得到进一步的提高,给城市和区

域大气污染精准治理提供更加坚实的基础。 
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