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摘 要:总结城市绿地内PM2.5 中有机碳(OC)和元素碳(EC)质量浓度的时空变化规律,探究影响

OC和EC质量浓度变化的因素,为改善人居环境质量提供依据。选取4种绿地(居住绿地、商业绿

地、广场绿地和公共绿地)为研究对象,采用智能中流量TSP采样器采集绿地空气中的PM2.5,通

过热光反射法(TOR)检测样品上OC和EC的质量浓度,分析其来源。结果表明,4种绿地内OC
和EC质量浓度季节变化一致,均为冬季>秋季>春季>夏季;春、夏、秋3个季节OC和EC质量

浓度日变化均呈“一日双峰”型,8:00-12:00和16:00-20:00为早、晚高峰,12:00-16:00和

20:00-次日8:00出现低谷值。二次有机碳(SOC)质量浓度为春季(2.84±0.27
 

μg·m
-3)、夏季

(2.82±0.32
 

μg·m
-3)、秋季(2.99±0.34

 

μg·m
-3)和冬季(3.15±0.25

 

μg·m-3),分别占OC
质量浓度的29.50%、11.96%、25.47%和32.12%,表明二次污染在各季节均存在。冬季机动车尾

气和燃煤排放是PM2.5 中OC和EC的主要来源。
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Abstract:This
 

study
 

aims
 

to
 

summarize
 

the
 

spatio-temporal
 

variation
 

rules
 

of
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

the
 

organic
 

carbon
 

(OC)
 

and
 

elemental
 

carbon
 

(EC)
 

in
 

PM2.5 in
 

urban
 

green
 

spaces
 

and
 

to
 

probe
 

into
 

the
 

fac-
tors

 

that
 

influence
 

the
 

variation
 

of
 

the
 

mass
 

concentration,so
 

as
 

to
 

provide
 

references
 

for
 

the
 

improvement
 

of
 

human
 

settlement.Taking
 

residential,commercial,square
 

and
 

public
 

green
 

spaces
 

as
 

the
 

research
 

ob-
jects,the

 

intelligent
 

medium
 

volume
 

TSP
 

samplers
 

were
 

used
 

to
 

collect
 

the
 

airborne
 

PM2.5 in
 

the
 

green
 

spaces,Thermo-optic
 

Reflection
 

(TOR)
 

method
 

was
 

adopted
 

to
 

detect
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

the
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

the
 

samples
 

and
 

to
 

retrieve
 

the
 

sources.The
 

results
 

revealed
 

that
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

the
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

the
 

four
 

seasons
 

had
 

the
 

same
 

trend:winter>autumn>spring>summer.The
 

daily
 

mass
 

concentration
 

changes
 

of
 

the
 

OC
 

and
 

EC
 

showed
 

two
 

peaks
 

in
 

spring,summer
 

and
 

autumn.The
 

morning
 

peak
 

appeared
 

during
 

8:00-12:00
 

and
 

the
 

evening
 

peak
 

arose
 

during
 

16:00-20:00.The
 

valley
 

value
 

ap-
peared

 

during
 

12:00-16:00
 

and
 

20:00-8:00
 

the
 

next
 

morning.The
 

mass
 

concentrations
 

of
 

secondary
 

or-
ganic

 

carbon
 

(SOC)
 

in
 

the
 

four
 

seasons
 

were
 

2.84±0.27
 

μg·m
-3

 

in
 

spring,2.82±0.32
 

μg·m
-3

 

in
 

sum-
mer,2.99±0.34

 

μg·m
-3

 

in
 

autumn,and
 

3.15±0.25
 

μg·m
-3

 

in
 

winter,accounting
 

for
 

29.50%,



11.96%,25.47%,and
 

32.12%
 

of
 

the
 

OC
 

mass
 

concentration,respectively,indicating
 

the
 

ubiquity
 

of
 

sec-
ondary

 

pollution
 

in
 

all
 

the
 

seasons.Vehicle
 

exhaust
 

and
 

coal
 

burning
 

emissions
 

were
 

the
 

main
 

sources
 

of
 

the
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

PM2.5 in
 

winter.
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  随着城市的快速发展,空气污染,尤其是碳质气

溶胶(carbonaceous
 

aerosols,CA)污 染 越 来 越 严

重[1-2]。CA主要由有机碳(organic
 

carbon,OC)和
元素碳(elemental

 

carbon,EC)组成[3],约占PM2.5
质量浓度的38%[4]。OC来自污染源直接排放的一

次有机碳(primary
 

organic
 

carbon,POC)和挥发性

气体经光化学氧化生成的二次有机碳(secondary
 

organic
 

carbon,SOC)[5]。EC由木材、化石燃料和

生物质等不完全燃烧产生,其化学性质稳定,通常被

认为是一次污染的示踪物[6]。CA 对全球气候变

化、生物多样性、空气质量和人体健康均有重要影

响[7]。绿地作为城市自然生态系统的重要组成部

分,不仅能为人们提供休闲活动空间,还可以在改善

城市生态环境上发挥积极作用[8-9]。研究表明,植物

枝干和叶片可沉降、吸收、阻滞和吸附PM2.5
[10-13],

间接降低大气PM2.5 中OC和EC的质量浓度。李

超群等[14]研究发现,叶片滞尘量和最大滞尘量与叶

面积呈负相关,即叶面积越小,单位面积的滞尘量和

最大滞尘量越大。陈明等[15]研究表明,PM2.5 消减

量随绿地规模的扩大而呈现增长趋势,当绿地规模

>10
 

hm2 时 消 减 量 减 缓。综 合 性 公 园 绿 地 内

PM2.5 质量浓度低于公共设施绿地和道路绿地,说
明合理的复层结构绿地对PM2.5 滞留作用明显[16]。
以上研究大多集中在绿地对PM2.5 浓度变化的影响

上,而有关绿地内PM2.5 中 OC和EC的分布及污

染状况却少有报道。本研究选取与居民生活、休闲

活动关系密切的4种城市绿地作为对象,分析总结

绿地内PM2.5 中OC和EC质量浓度的时空变化规

律及影响因素,探究OC和EC的来源,以期为城市

绿地布局及大气污染防控政策制定提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究对象

杭州市临安区(118°51'-119°52'E,29°56'-30°
23'N)地处浙江省西北部天目山区,东临余杭区、西
接安徽省歙县。属中亚热带季风型气候,四季分明、
温暖 湿 润。年 均 气 温 为16.4℃,年 均 降 水 量 为

1
 

613.9
 

mm。依据《城市绿地分类标准》CJJ/T
 

85
-2017,充分考虑临安城市绿地分布情况,选取居住

绿地(RG,居住用地内的配建绿地)、商业绿地(BG,
商业服务业设施用地内的绿地)、广场绿地(G3,以
游憩、纪念、集会和避险等功能为主的城市公共活动

场地)和公共绿地(AG,公共管理与公共服务设施用

地内的绿地)等4种绿地作为研究对象(图1)。居

住绿地位于春天小区。样地选择在小区内的3号与

4号楼之间,为狭长形密闭空间,面积约1
 

500
 

m2。
商业绿地位于衣锦商业街边。样地为半开敞空间,
周边人流量及车流量大,面积约1

 

800
 

m2。广场绿

地位于五舟广场。该样地以硬质铺装为主,空间开

敞,面积约4
 

500
 

m2。公共绿地选择在浙江农林大

学东湖校区内的学4号楼南侧,为半开敞空间,是师

生交流的重要场所,面积约1
 

600
 

m2。

图1 样地分布

Fig.1 The
 

distribution
 

map
 

of
 

sample
 

plots
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1.2 研究方法

1.2.1 PM2.5 采集及质量浓度测算 使用智能中

流量TSP采样器(KC-120H)中安装的QMA石英

纤维滤纸(CAT
 

NO.1851-090)采集绿地空气中的

PM2.5。采样前用锡箔纸包裹滤纸,置于马弗炉(设
定温度450℃)中灼烧4

 

h,除去滤纸上原有的有机

物及杂质。后将滤纸静置于恒温恒湿箱(Premium
 

ICH)(设定温度25℃、相对湿度50%)内48
 

h。取

出后随即使用万分之一电子天平(SI-234)称量和记

录滤纸质量,要求重复称量3次,取平均值作为滤纸

采样前的质量。称量后将滤纸常温存放在滤纸盒中

待用。PM2.5 采样时间为2017年3月和4月(春
季)、2017年2月和12月(冬季),每月1次,每次

3
 

d(每月的月初、月中和月末各1
 

d),每天连续采样

24
 

h(8:00-次日8:00)。要求在天气晴朗、无风或

微风条件下采样。采样结束后将滤纸再次在恒温恒

湿条件下处理并称重、记录滤纸质量。滤纸前后称

得质量差值即为该时段内采集到PM2.5 质量浓度。

1.2.2 OC和EC质量浓度测算 采样后的滤纸中

碳组分采用有机碳/元素碳分析仪(DRI2001A)进行

检测,OC和EC质量浓度通过热光反射法(Ther-
mo-optic

 

Reflection,TOR)获得。首先,在热光炉

中注入氦气,在无氧条件下逐步加热测试滤纸,使滤

纸中的OC1、OC2、OC3和OC4等有机碳挥发。之

后再通入氧(2%)和氦(98%)的混合气,此时继续加

热,使滤纸中的EC1、EC2和EC3等元素碳充分燃

烧。经燃烧释放出的有机物质经 MnO2 催化氧化

转化生成CO2,随后在还原炉中被还原成CH4,最
后通过火焰离子化检测器(flame

 

ionization
 

detec-
tor,FID)定量检测。无氧加热时部分有机碳会发生

碳化现象,从而形成黑碳(BC),使得热谱图上的有

机碳和元素碳难以分别,此时用633
 

nm的氦-氖激

光全程检测滤纸的反光光强,准确确定有机碳和元

素碳的区分点。有机碳碳化过程形成的碳化物称为

聚合碳(OPC),IMPROVE协议将总有机碳 TOC
定义为OC1+OC2+OC3+OC4+OPC(OC),总元

素碳TEC定义为EC1+EC2+EC3-OPC(EC)。

1.2.3 数据处理 采用Excel
 

2010统计和整理数

据,SPSS
 

22.0进行方差分析和相关性分析,Origin
 

8.0作图。

2 结果与分析

2.1 绿地内PM2.5 中OC和EC质量浓度季节变化

由图2可见,4种绿地内PM2.5 中 OC的平均

质量浓度为冬季(31.14±2.45
 

μg·m
-3)>秋季

(12.75±1.05
 

μg·m
-3)>春季(11.35±0.90

 

μg

·m-3)>夏季(10.26±0.86
 

μg·m
-3)。春季,OC

质量浓度为商业绿地(13.68±1.12
 

μg·m
-3)>居

住绿地(11.88±0.91
 

μg·m
-3)>公共绿地(10.23

±0.89
 

μg·m
-3)>广场绿地(9.61±0.70

 

μg·

m-3)。商业绿地的 OC浓度最高,是广场绿地的

1.42倍。夏季,4种绿地内OC质量浓度为(8.78±
0.90)~(11.48±0.85)μg·m

-3。商业绿地的OC
浓度最高,为11.48±0.85

 

μg·m
-3,广场绿地的最

低,仅为8.78±0.90
 

μg·m
-3,居住绿地和公共绿

地的OC浓度差异不显著(P>0.05)。秋季,各绿

地内OC质量浓度较春、夏季均呈现上升趋势,浓度

大小为商业绿地(14.70±1.03
 

μg·m
-3)>居住绿

地(12.80±1.00
 

μg·m
-3)>广场绿地(11.79±

1.24
 

μg·m
-3)>公共绿地(11.72±1.20

 

μg·

m-3)。商业绿地的OC浓度高于其他3种绿地的,
广场绿地和公共绿地的 OC浓度差异不显著(P>
0.05)。冬季,4种绿地内 OC的平均质量浓度达

31.14±2.45
 

μg·m
-3,商业绿地的 OC浓度最高

(37.15±2.80
 

μg·m
-3),其次为居住绿地(32.73±

2.70
 

μg·m
-3),广场绿地和公共绿地的较低,分别为

26.30±2.00
 

μg·m
-3 和28.38±2.30

 

μg·m
-3。

图2 不同绿地内PM2.5 中OC浓度季节变化

Fig.2 Seasonal
 

variation
 

of
 

OC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 

in
 

different
 

green
 

spaces

4种绿地内PM2.5 中EC的平均质量浓度为冬

季(10.55±1.02
 

μg·m
-3)>秋季(4.09±0.37

 

μg
·m-3)>春季(3.83±0.33

 

μg·m
-3)>夏季(3.17

±0.29
 

μg·m
-3)(图3),EC浓度季节变化与 OC

的一致。春季,商业绿地的EC质量浓度最高(4.46
±0.40

 

μg·m
-3),广场绿地的最低(3.39±0.31μg

·m-3)。夏季,EC质量浓度为商业绿地(3.37±
0.30

 

μg·m
-3)>居住绿地(3.30±0.27

 

μg·m
-3)

>公共绿地(3.27±0.28
 

μg·m
-3)>广场绿地

(2.75±0.25
 

μg·m
-3)。相较于春季,夏季绿地内

EC浓度略降低。秋季,4种绿地的EC质量浓度差

异不显著(P>0.05),商业绿地的 EC浓度最高
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(4.37±0.36
 

μg·m
-3),其次为居住绿地(4.14±

0.37
 

μg·m
-3),广场绿地和公共绿地的较低,分别

为3.95±0.38
 

μg·m
-3 和3.88±0.35

 

μg·m
-3。

冬季,各绿地内EC质量浓度均明显上升,浓度大小

为商业绿地(12.33±1.10
 

μg·m
-3)>居住绿地

(10.83±1.20
 

μg·m
-3)>公共绿地(9.70±0.88

 

μg·m
-3)>广场绿地(9.33±0.80

 

μg·m
-3),商

业绿地的EC浓度最高,为广场绿地的1.32倍。

图3 不同绿地内PM2.5 中EC浓度季节变化

Fig.3 Seasonal
 

variation
 

of
 

EC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 

in
 

different
 

green
 

spaces

2.2 绿地内PM2.5 中OC和EC质量浓度日变化

春季,4种绿地的OC质量浓度为(8.72±0.78)

~(15.24±1.20)μg·m
-3。16:00-20:00,商业绿

地的OC浓度最高,达15.24±1.20
 

μg·m
-3;20:

00-次日8:00,公共绿地的 OC浓度最低,仅为

8.72±0.78
 

μg·m
-3。4种绿地的EC质量浓度为

(2.92±0.25)~(4.84±0.45)μg·m
-3。16:00-

20:00,商业绿地的EC浓度亦最高(4.84±0.45
 

μg
·m-3);20:00-次日8:00,广场绿地的EC浓度最

低(2.92±0.25
 

μg·m
-3)(图4)。4种绿地内 OC

和EC浓度日变化均呈“一日双峰”型。8:00-12:

00为早高峰,12:00-16:00是一天的低谷值,之后,

OC和EC浓度开始上升,16:00-20:00出现晚高

峰,20:00-次日8:00,OC和EC浓度开始下降,再
次出现较低值。

由图5可见,夏季,4种绿地的OC日平均质量

浓度为10.26±0.93
 

μg·m
-3,其中,商业绿地的

OC日平均浓度最高(11.48±0.98
 

μg·m
-3),是广

场绿地(8.78±0.82
 

μg·m
-3)的1.31倍。4种绿

地的EC日平均浓度为3.17±0.28
 

μg·m
-3,商业

绿地的EC日平均浓度最高,达3.37±0.30
 

μg·

m-3,广场绿地的最低,仅为2.75±0.22
 

μg·m
-3,

居住绿地和公共绿地的EC日平均浓度差异不显著

(P>0.05)。夏季,4种绿地内OC和EC浓度日变

化仍为“一日双峰”型。8:00-12:00和16:00-20:

00均为高峰值,12:00-16:00和20:00-次日8:00
为低谷值。

图4 春季不同绿地内PM2.5 中OC和EC浓度日变化

Fig.4 Daily
 

variation
 

of
 

OC
 

and
 

EC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 in
 

different
 

green
 

spaces
 

in
 

spring

  由图6可见,秋季,OC日平均质量浓度为商业

绿地(14.69±1.25
 

μg·m
-3)>居住绿地(12.80±

1.08
 

μg·m
-3)>广场绿地(11.79±1.00

 

μg·

m-3)>公共绿地(11.72±0.82
 

μg·m
-3);EC日

平均浓度为商业绿地(4.37±0.37
 

μg·m
-3)>居

住绿地(4.14±0.38
 

μg·m
-3)>广场绿地(3.95±

0.35
 

μg·m
-3)>公共绿地(3.88±0.33

 

μg·

m-3)。商业绿地的 OC和EC浓度均最高,公共绿

地的均最低,居住绿地和广场绿地的差异不显著

(P>0.05)。此外,秋季,OC和EC浓度日变化趋

势与春、夏季一致,呈“一日双峰”型,即8:00-12:

00和16:00-20:00为早、晚高峰,12:00-16:00和

20:00-次日8:00出现低谷值。
冬季,商业绿地的 OC和EC日平均质量浓度

最高,分别为37.15±3.28
 

μg·m
-3 和12.33±

1.08
 

μg·m
-3;广场绿地的 OC和EC日平均浓度
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最低,分别为26.30±2.43
 

μg·m
-3 和9.33±0.88

 

μg·m
-3。居住绿地和商业绿地的OC和EC浓度

差异不显著(P>0.05)(图7)。与春、夏和秋3个季

节不同,冬季,OC和EC质量浓度日变化均呈现“先

降后升”的规律,8:00-12:00为高峰值,12:00-
16:00浓度下降,16:00-次日8:00浓度持续上升,
并达到一天中的最高值。

图5 夏季不同绿地内PM2.5 中OC和EC浓度日变化

Fig.5 Daily
 

variation
 

of
 

OC
 

and
 

EC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 in
 

different
 

green
 

spaces
 

in
 

summer

图6 秋季不同绿地内PM2.5 中OC和EC浓度日变化

Fig.6 Daily
 

variation
 

of
 

OC
 

and
 

EC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 in
 

different
 

green
 

spaces
 

in
 

autumn

2.3 绿地内PM2.5 中OC和EC来源

研究表明,PM2.5 中OC和EC之间的相关性可

在一定程度上反映两者的污染来源情况。若相关性

好,说明OC和EC来自相似的污染物;相关性差,
则说明来源复杂[17]。由图8可知,OC和EC的相

关系数依次为春季(0.84)>夏季(0.70)>秋季

(0.57)>冬季(0.38)。春季,PM2.5 中OC和EC相

关系数最高,表明有相似的污染来源;冬季,相关系

数最低,说明冬季碳质污染来源相对复杂。目前,国
内外多采用OC与EC比值来判断是否有二次有机

碳(SOC)生成,当 OC/EC>2时,说明大气中存在

二次污染[18]。本研究中,OC与EC比值分别为春

季(3.08)、夏季(2.87)、秋季(3.16)和冬季(3.26),
表明各季节均有SOC生成,均存在二次污染。为进

一步分析大气中的二次污染状况,以各季节4种绿

地内OC与EC比值的最小值(OC/EC)min来估算

SOC的质量浓度。全年SOC的平均质量浓度为

2.94±0.30
 

μg·m
-3,SOC浓度为冬季(3.15±

0.25
 

μg·m
-3)>秋季(2.99±0.34

 

μg·m
-3)>春

季(2.84±0.27
 

μg·m
-3)>夏季(2.82±0.32

 

μg
·m-3),分别占OC质量浓度的32.12%、25.47%、

29.50%和11.96%。冬季,SOC占 OC的比重最

高,表明冬季二次污染较其他季节严重。此外,不同

污染源的OC/EC值不同,其比值能进一步说明OC
和EC的来源。若OC/EC值在2.5~7.2,则大气受

柴油、汽油车的尾气排放和燃煤排放影响较大[19]。
临安地区主要污染源为机动车尾气和燃煤排放。冬

季,大气受机动车尾气和燃煤污染影响更大。
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图7 冬季不同绿地内PM2.5 中OC和EC浓度日变化

Fig.7 Daily
 

variation
 

of
 

OC
 

and
 

EC
 

concentration
 

in
 

PM2.5 in
 

different
 

green
 

spaces
 

in
 

winter

图8 不同季节绿地内PM2.5 中OC和EC的相关性

Fig.8 Correlation
 

between
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

PM2.5 in
 

green
 

spaces
 

in
 

different
 

seasons

3 结论与讨论

3.1 结论

4种绿地内OC和EC质量浓度季节变化明显,
均表现为冬季>秋季>春季>夏季;春、夏、秋3个

季节 OC和EC质量浓度日变化均呈“一日双峰”
型,8:00-12:00和16:00-20:00为早、晚高峰,

12:00-16:00和20:00-次日8:00是一天中的低

谷值,而冬季 OC和EC浓度日变化均呈“先降后

升”的规律,8:00-12:00为高峰值,12:00-16:00

浓度下降,16:00-次日8:00浓度持续上升,并达到

一天中的最高值。4个季节 OC/EC值为2.87~
3.26,SOC质 量 浓 度 为 春 季(2.84±0.27

 

μg·

m-3)、夏季(2.82±0.32
 

μg·m
-3)、秋季(2.99±

0.34
 

μg·m
-3)和冬季(3.15±0.25

 

μg·m
-3),分

别占OC质量浓度的29.50%、11.96%、25.47%和

32.12%。冬季机动车尾气和燃煤排放是PM2.5 中

OC和EC的主要来源。

3.2 讨论

杭州临安冬季寒冷,近地层大气对流作用弱,同
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时,该季节植物叶片脱落,对PM2.5 的滞留和吸附能

力明显减弱,导致大气污染较为严重,这与其他学者

的研究结论一致[20-21]。牟臻等[22]研究发现,OC和

EC质量浓度的季节变化均表现为冬季最高,春、夏
和秋季相对较低。华北地区PM2.5 中碳质气溶胶平

均质量浓度为冬季高、夏季低[23],这与本研究结果

一致。本研究表明,春、夏、秋3个季节 PM2.5 中

OC和EC质量浓度日变化呈现“双峰”现象。B.J.
Turpin

 

et
 

al[24]研究显示,OC和EC质量浓度昼夜

变化明显,夏季白天和秋季夜晚均出现浓度峰值,这
与本研究结果不同。由于污染来源不同,各绿地内

的碳质组分质量浓度变化会存在一定的差异。李安

娜等[25]对华南背景区域鼎湖山站内碳质气溶胶浓

度变化研究发现,OC主要来自燃煤、机动车尾气和

生物源的排放,OC化学性质不稳定,易受光化学反

应而生成SOC;EC受燃煤、机动车排放和扬尘的影

响较大。重庆市大气碳质气溶胶中SOC/OC值在

夏季最高,冬、春季次之,秋季最低,这可能是重庆地

区夏季太阳辐射强烈,OC经光化学反应导致SOC
的生成量增多[26]。本研究仅选取了杭州临安4种

绿地为对象,对大气碳质气溶胶污染状况进行研究,
得到的结论具有一定的地域局限性。将来应增加城

市绿地的类型和数量,持续开展相关研究。
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