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放射性碳同位素技术在碳质气溶胶

源解析中的应用研究进展
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摘　要：碳质气溶胶是大气气溶胶的重要组成部分，能够影响太阳辐射在大气层中的正常传播，与

气候变化、空气污染和人类健康等关乎人类可持续发展的重要问题密切相关。大气环境中的碳质

气溶胶主要包含有机碳和元素碳，其中有机碳可分为水溶性有机碳和非水溶性有机碳。碳质气溶

胶的来源及其形成转化过程是目前大气环境科学领域最为重要的研究方向之一。放射性碳同位素

比值（Δ
１４Ｃ）在碳质气溶胶源解析上具有优势，是目前唯一可以量化化石源和生物源在不同类别碳

质组分中贡献大小的手段。在系统总结国内外放射性碳同位素技术在碳质气溶胶源解析上的最新

研究进展的基础上，详细阐述了放射性碳同位素比值在碳质气溶胶源解析上的应用原理，深入探究

了放射性碳同位素比值在碳质组分中的研究进展，重点分析了单体分子放射性碳同位素分析在碳

质气溶胶中的发展和应用。最后，对放射性碳同位素比值与稳定碳同位素比值（δ
１３Ｃ）联用，以及单

体分子标志物的放射性碳同位素比值研究进行了展望，为碳质气溶胶的来源解析和气溶胶化学过

程研究提供参考依据。

关键词：放射性碳同位素；稳定碳同位素；源解析；化石源；生物源；单体分子放射性碳同位素分析；
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０　引　言

大气气溶胶在全球气候变化科学问题中扮演着

重要角色，是太阳辐射强迫最大的不确定影响因

子［１］。作为大气气溶胶的重要组成部分，碳质气溶

胶（ＣａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓＡｅｒｏｓｏｌ）对全球气候变化、空气质

量以及人类健康等具有直接或间接的影响［２］。碳质

气溶胶按物理属性和化学组成的差异可分为有机碳

（ＯｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎ，ＯＣ）和元素碳（ＥｌｅｍｅｎｔａｌＣａｒ

ｂｏｎ，ＥＣ；或称黑碳，ＢｌａｃｋＣａｒｂｏｎ，ＢＣ）两类，二者质

量之和（即总碳，ＴｏｔａｌＣａｒｂｏｎ，ＴＣ）一般占大气细

颗粒物（ＰＭ２．５）总质量的２０％～４０％，某些地区高

达８０％
［３５］。ＰＭ２．５有时含少量碳酸盐成分，相比于

碳质气溶胶中总碳可忽略不计［６］。由于物理化学性

质不同，有机碳、元素碳在全球气候变暖系统中表现

出不同的气候效应：有机碳表现为致冷作用［７８］；元

素碳则是仅次于ＣＯ２ 的又一致暖因子
［９］。元素碳

主要来自化石燃料或生物质的不充分燃烧，常具有

多孔结构和较大的比表面积［１０］，极易吸收多环芳烃

（ＰＡＨｓ）等有机污染物和一些重金属元素，使得大

气气溶胶致癌几率明显提高［１１］。而有机碳组成较

为复杂，一般包含碳氢化合物、醛类化合物、芳香族

衍生物等多种有机成分，如多环芳烃、甲醛、多氯联

苯等，这些化合物本身就影响人类健康甚至致

癌［１１１２］。有机碳主要有两种来源：一是直接排放进

入大气环境的一次有机碳（ＰＯＣ）；二是在大气环境

中碳氢化合物经光化学反应等途径生成的二次有机

碳（ＳＯＣ）。目前，对大气环境中有机碳、元素碳来源

的定量研究是准确认识碳质气溶胶环境和气候效应

亟待突破的瓶颈之一。然而，有机碳本身十分复杂，

且与元素碳均包含了生物质燃烧产生的碳（生物碳）

和化石燃料燃烧产生的碳（化石碳），使得定量有机

碳和元素碳中生物碳和化石碳这项工作难以开展。

起初，国际上常采用有机碳与元素碳的比值进行大

气气溶胶源解析［１３１４］，但无法明确不同排放源在碳

质气溶胶中的贡献，导致碳质气溶胶在气候和环境

效应研究中存在巨大的不确定性［１４１６］。

近年来，加速器质谱仪（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｏｒＭａｓｓＳｐｅｃ
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ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＭＳ）的应用发展迅速，其检出限和灵敏

度都得到了改善，除了环境和考古样本的放射性碳

年代测定，许多实验室已经使碳质气溶胶中放射性

碳同位素（１４Ｃ）的分析成为可能
［１７１８］。通常，加速器

质谱方法用于测量放射性核素的同位素丰度比，从

而进行年龄和示踪研究。相对于常规衰变计数法，

加速器质谱方法在测量时间、样品用量、探针灵敏度

等各方面都具有显著优势，只需少量样品（≤５０μｇ）

便可实现１４Ｃ 的准确测定
［１７，１９］。稳定碳同位素

（１３Ｃ）示踪碳质气溶胶来源的前提是碳质组分在形

成和大气传输过程中不发生同位素分馏，或分馏过

程已知且不同排放源具有显著的特定碳同位素组成

特征，放射性碳同位素技术可准确矫正同位素分馏

过程，尤其是化石源不存在１４Ｃ，而生物源１４Ｃ含量又

较为稳定，从而可以准确定量化石源和生物源对碳

质气溶胶的贡献［１７１８，２０２２］。由于有机碳的来源复

杂，放射性碳同位素技术往往需要结合其他方法对

碳质组分进行解析，比如结合分子标志物（Ｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒＭａｒｋｅｒ）。因分子标志物具有特定的“碳骨架”，

在指示自然或（和）人为来源相关关系研究中起到关

键作用，所以被广泛应用于有机地球化学领域［２３２４］。

此外，随着碳质气溶胶组分分离技术［２５２８］和加速器

质谱方法的进步［２９３２］，１４Ｃ在单体有机分子水平上

的测定取得了重要的研究进展。

大气细颗粒物浓度的上升是造成灰霾现象的直

接原因，而正是细颗粒物中碳质气溶胶在大气复合

污染形成过程中起到了关键作用［１２１８，２０２２］，因此，量

化解析碳质气溶胶的来源将有助于进一步揭示大气

复合污染的形成机理，也能够为认识大气气溶胶的

辐射强迫效应提供重要依据。本文较为系统地综述

了放射性碳同位素在碳质气溶胶源解析中的基本原

理、应用和相关研究重要进展，尤其是单体分子放射

性碳同位素研究，并对碳质气溶胶源解析中的潜在

研究方向予以展望。

１　放射性碳同位素在碳质气溶胶源解

析中的基本原理

　　自然界中的碳同位素包括
１２Ｃ（稳定同位素）、

１３Ｃ（稳定同位素）和１４Ｃ（放射性同位素），丰度分别

为９８．８９％、１．１１％和１．２×１０－１２
［１７］。１４Ｃ的来源包

括人为源和自然源两种，其中自然源主要由来自于

高层大气宇宙射线产生的中子（ｎ）与稳定氮同位素

（１４Ｎ）反应生成。其反应方程式为

１４Ｎ＋ｎ→
１４Ｃ＋ｐ

１４Ｃ具有放射性，自身会衰变成１４Ｎ，其半衰期

为５７３０年。自然成因的１４Ｃ在大气中迅速被氧化

成１４ＣＯ２，
１４ＣＯ２ 在对流层中快速混合，很快扩散至

整个大气圈层，再通过光合作用进入植物，经生物的

食物链以及生物地球化学循环，逐渐扩散至整个生

物圈以及其他与大气圈发生物质交换的圈层（水圈、

岩石圈）。生物中的１４Ｃ与大气中的１４Ｃ处于平衡状

态，基本保持不变。而当生物体生命截止后，被埋深

地下与外界隔离，这一部分１４Ｃ得不到外界的补充，

随着一级动力学衰变过程，逐渐消耗殆尽，尤其是化

石燃料（石油、天然气、煤）的埋深时间远超过１４Ｃ的

半衰期（５７３０年）。

大气科学家将目光逐渐聚焦在碳质气溶胶１４Ｃ

分析上，根据碳质组分可将其来源分为生物源和化

石源。其中，生物源主要受生物质燃烧和生物排放

影响，而化石源受人类活动中化石燃料的燃烧影

响［１８］。放射性碳同位素比值（Δ
１４Ｃ）能够量化碳质

气溶胶中现代生物碳和化石碳的基本原理是：化石

燃料在经历漫长的地质历史过程中１４Ｃ已经衰变完

全，可以认为化石源碳质气溶胶中不含１４Ｃ。简而言

之，化石燃料燃烧所产生的气溶胶中，几乎不含

１４Ｃ
［３３］。而生物体中的１４Ｃ与外界大气中的１４Ｃ含量

几乎相等，因此，生物源碳质气溶胶中的１４Ｃ含量被

认为等于大气中１４Ｃ含量
［３４］。但是，人类活动对１４Ｃ

的背景值产生了重要影响。如２０世纪５０年代密集

的核爆试验使得大气中的１４Ｃ水平达到了背景值的

２倍左右，后来随着核爆试验被禁止，大气中的１４Ｃ

背景值呈逐渐下降的趋势。与核爆试验相反，工业

革命后化石燃料的大量燃烧释放了大量衰变完全的

ＣＯ２进入到大气中，稀释了
１４Ｃ背景值

［３５］。因此，为

确定人类活动及生物对大气环境的影响，可以通过

测定碳质气溶胶中１４Ｃ含量估算化石源和生物源对

碳质气溶胶的相对贡献，并且对有机碳、元素碳中

１４Ｃ的测定可以进一步确定不同碳质组分的化石源

和生物源贡献［１９，３６５２］（图１）。

１４Ｃ含量的测定可以采用ＡＭＳ１４Ｃ加速器质谱

仪来完成。犳Ｍ 值为现代碳比率，是根据测定的样品

中１４Ｃ与１２Ｃ原子数比值（（犖（１４Ｃ）／犖（１２Ｃ））ｓａｍｐｌｅ），与

现代碳（ＭｏｄｅｒｎＣａｒｂｏｎ）中的１４Ｃ与１２Ｃ原子数比值

计算得到的。现代碳被定义为１９５０年生产的天然

草酸９５％的１４Ｃ浓度，并将１３Ｃ浓度矫正到－１９‰。

因此，现代碳比率测定结果可以表示成

犳Ｍ＝
（犖（１４Ｃ）／犖（１２Ｃ））ｓａｍｐｌｅ
（犖（１４Ｃ）／犖（１２Ｃ））１９５０
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图件引自文献［２２］，有所修改

图１　碳质气溶胶组分排放途径及源解析原理

犉犻犵．１　犈犿犻狊狊犻狅狀犘犪狋犺狑犪狔狊狅犳犆犪狉犫狅狀犪犮犲狅狌狊犃犲狉狅狊狅犾犆狅犿狆狅狀犲狀狋狊犪狀犱犘狉犻狀犮犻狆犾犲狅犳犛狅狌狉犮犲犃狆狆狅狉狋犻狅狀犿犲狀狋

由于需要考虑到１９５０～１９６０年核爆试验带来

的影响，碳质气溶胶的生物源比率（Ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｎｏｎｆｏｓｓｉｌ，犳ＮＦ）不同于现代碳比率。其换算关系为

犳ＮＦ＝
犳Ｍ

犳ＮＦ（ｒｅｆ）

式中：犳ＮＦ为采样期间生物源比率，介于０（化石碳）

和１（现代生物碳）之间；犳ＮＦ（ｒｅｆ）是采样期间生物源

中的现代碳比率，在核爆试验影响下，犳ＮＦ（ｒｅｆ）大于

１，且与采样时间和生物源等其他因素有关；采样时

间不同或生物质燃烧的年龄不同都会使犳ＮＦ（ｒｅｆ）不

同［３７］。

２　放射性碳同位素在碳质气溶胶源解

析中的应用

２．１　总碳来源分析

鉴于分离和提纯技术的限制，碳质气溶胶的放

射性碳同位素技术在发展初期仅被应用于总碳的来

源分析，即通过总碳的放射性碳同位素比值可以初

步量化化石源和生物源在总碳中的贡献。由图２统

计的乡村和城市大气气溶胶中放射性碳同位素比值

发现，总碳的犳Ｍ 值表现出明显的区域差异性，即乡

村地区犳Ｍ 值较高，说明总碳来源中化石源较少，而

城市地区则显示出较低的犳Ｍ 值，说明总碳来源中

化石源较多。尤其发展中国家的区域性污染，城市

和乡村的１４Ｃ测定结果显示总碳多以化石源为主。

２．２　有机碳和元素碳来源研究进展

在总碳组分源解析的基础上，２００４年瑞士科学

家Ｓｚｉｄａｔ等采用热学法分离得到有机碳和元素

碳［２０２１］，国内外学者也因此开始利用１４Ｃ对全球各

地大 气 气 溶 胶 中 有 机 碳 和 元 素 碳 进 行 源 解

析［１７１８，２２，３８４９］。由于元素碳多由燃烧产生，且人为活

动引起的化石燃料燃烧更为显著，所以在城市地区

元素碳的化石源占比较高［２２］。Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ等对南

亚地区棕云（ＢｒｏｗｎＣｌｏｕｄ）的研究采用了１４Ｃ质量

平衡方程估算生物质燃烧对元素碳的贡献，结果表

明生物质燃烧对元素碳的贡献达到６８％，这说明生

物质往往因燃烧不充分而产生大量元素碳［３８］。

Ｚｏｔｔｅｒ等对在瑞士发生的长达连续 ５ 个冬季

（２００８～２０１２）的灰霾事件进行了分析，得出元素碳

的生物源贡献主要源自于木材燃烧，在阿尔卑斯山
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图２　不同区域犘犕２．５中总碳的犳犕 值

犉犻犵．２　犳犕 犞犪犾狌犲狊狅犳犜狅狋犪犾犆犪狉犫狅狀犻狀犘犕２．５犳狉狅犿

犇犻犳犳犲狉犲狀狋犚犲犵犻狅狀狊

北部和南部占比分别为４２％±１３％和４９％±

１５％
［４９］。有机碳中化石源占比较元素碳低，这是因

为化石燃料燃烧更为完全，排放到大气中的有机碳

少，相反生物质燃烧排放产生的碳 多 为 有 机

碳［２２，５３５５］。因此，除了对化石燃料排放的严加控制

外，政策上还应加强对生物质燃烧排放的监测。大

部分有机碳来源于生物释放的一次气溶胶以及气态

前体物的二次转化。在背景点地区，由于化石燃料

的使用较少，相对地，有机碳和元素碳的生物源占比

上升。

除了将１４Ｃ作为直接判断气溶胶来源的手段，

一些学者还利用化学质量平衡模型（ＣｈｅｍｉｃａｌＭａｓｓ

ＢａｌａｎｃｅＭｏｄｅｌ，ＣＭＢ）进行质量平衡拟合，解析得出

各种源对颗粒物中各元素的浓度贡献，以达到源解

析的目的。Ｄｉｎｇ等报道了美国东南地区气溶胶的

２９种分子标志物，其中包括正构烷烃（狀Ａｌｋａｎｅｓ）、

支链烷、多环芳烃、胆固醇、左旋葡聚糖（Ｌｅｖｏｇｌｕ

ｃｏｓａｎ）、藿烷和甾烷等，并与化学质量平衡模型结合

进行分析，得出化石源二次有机碳在城市中的浓度

约为３．２０μｇ·ｍ
－３，高于在乡村中的浓度（４．０９

μｇ·ｍ
－３），且在乡村中的生物源二次有机碳浓度更

高［５０］。另外，Ｄｉｎｇ等利用放射性碳同位素与化学质

量平衡模型，以美国田纳西河流域为研究对象，通过

放射性碳同位素技术研究得出，化石源对总碳的贡

献与化学质量平衡模型对一次源的碳贡献相吻合，

且现代生物碳对二次有机碳的贡献占主导地位［５０］。

由此可见，化学质量平衡模型能够得到各类源对受

体的贡献，但ＰＭ２．５中的物质（尤其是有机组分）变

化比较复杂，选择的成分可能存在质量不平衡的问

题。此外，正交矩阵分解模型（ＰｏｓｉｔｉｖｅＭａｔｒｉｘＦａｃ

ｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ，ＰＭＦ）是一种有效且新颖的大气颗粒物

源解析方法，不同于化学质量平衡模型，它不需要测

量源成分谱图，可以利用数据标准偏差进行优化，

与１４Ｃ结合可以进一步确定化石源和生物源的一次

和二次贡献。Ｕｌｅｖｉｃｉｕｓ等对北欧波罗的海地区亚

微米颗粒物（ＮＲＰＭ１）的研究表明，生物源有机碳

是ＰＭ１ 的主要组分，且生物源一次有机碳和二次有

机碳对总碳的贡献分别为２６％～４４％和１３％～

２３％，化石源二次有机碳的贡献为４％～１３％，化石

源和生物源元素碳的贡献分别为７％～１３％和

１３％～２４％
［５１］。Ｌｉ等采用正交矩阵分解模型与贝

叶斯混合模型相结合的方法对中国广州地区ＰＭ２．５

的来源进行识别，认为ＰＭ２．５的来源可划分为煤炭

燃烧（贡献为１７．７％）、交通排放（３０．６％）和生物源

（２３．１％）等一次源，以及船舶排放（１４．０％）、生物质

锅炉排放（９．９％）和工业排放（４．７％）
［５２］。将由１４Ｃ

测量得出的有机碳和元素碳的化石源／生物源贡献

与正交矩阵分解模型对应的结果进行比较，结果发

现两种方法的元素碳源分布匹配良好，说明正交矩

阵分解模型能够很好地捕获一次源。值得注意的

是，当颗粒物中某一元素是多种源的标识元素时，对

污染物源类型的解释常带有主观性，这影响到正交

矩阵分解模型的精确性。

综合国内外研究现状，不难发现中国在应用放

射性碳同位素技术对碳质气溶胶进行源解析的研究

已处于快速发展阶段［３９，５３６９］。中国是全球最大的能

源消费国，在许多大城市灰霾事件中，碳质气溶胶对

大气颗粒物具有重大促进作用，但国内利用放射性

碳同位素技术对碳质气溶胶的来源和大气形成过程

的研究仍较匮乏，这些复杂问题对科学家们是一项

重大考验。Ｚｈａｎｇ等完善了碳质气溶胶中有机碳的

放射性碳分析制备系统，优化了热光法的分析条件，

在国内首次建立了测定有机碳和元素碳的热光法，

基本消除了炭化作用（Ｃｈａｒｒｉｎｇ）对元素碳产生的误

差，也减少了化学稳定性较弱的元素碳的损失，这一

方法被称为Ｓｗｉｓｓ＿４Ｓ
［５６］。基于这一技术的改进，中

国对碳质气溶胶１４Ｃ测定由原来的总碳测定发展为

有机碳和元素碳测定。中国科学院广州地球化学研

究所张干研究员课题组率先在国内建立了有机碳和

元素碳的１４Ｃ分析离线收集前处理方法
［５３，５７５８］，后又

通过对商用有机碳／元素碳分析仪与高真空系统的

耦合实现了有机碳和元素碳组分的在线收集［５４］，推
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动了中国碳质气溶胶１４Ｃ研究的发展。Ｚｈａｎｇ等结

合有机分子标志物与放射性碳同位素测定分析表

明，北京地区ＰＭ２．５和ＰＭ１０样品中化石源对元素碳

的贡献为７９％，并且在暖季和冷季存在显著差

异［５９］。同时，Ｚｈａｎｇ等通过对中国４个大城市的生

物源有机碳进行分析发现，西安、北京、上海、广州的

一次源贡献分别为４０％±８％、４８％±１８％、５３％±

４％以及６５％±２６％，说明二次有机气溶胶是中国

灰霾天气的主要影响因素，生物源排放通常是主要

贡献［７０］。中国其他各大城市也相继报道了生物源

有机碳具有较高贡献（表１）。由此可见，城市有机

气溶胶中生物源组分可能与季节性生物质燃烧、生

物排放以及烹饪活动产生的一次有机碳或二次有机

碳有关。

近十年，随着国内对有机碳组分分离技术的逐

渐发展，水溶性有机碳（ＷａｔｅｒＳｏｌｕｂｌｅＯｒｇａｎｉｃＣａｒ

ｂｏｎ，ＷＳＯＣ）和非水溶性有机碳（ＷａｔｅｒＩｎｓｏｌｕｂｌｅ

ＯｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎ，ＷＩＯＣ）的
１４Ｃ分析对进一步确定二

次有机碳的来源有着不可替代的贡献（表２）。水溶

性有机碳对于区域气候变化和人体健康有重要影

响，在不同地区碳质气溶胶中水溶性有机碳源解析

结果显示，生物源贡献占比较大［６７，７１７２］。这是由于

化石燃料排放的有机碳大多为非水溶性有机碳，理

论上在没有受到生物质燃烧影响的城市地区，水溶

性有机碳被认为全部来自于挥发性前体物的二次形

成［５３，６８］。Ｎｉ等通过对西安地区城市和乡村总悬浮

颗粒物（ＴｏｔａｌＳｕｓｐｅｎｄｅｄＰａｒｔｉｃｕｌａｔｅ，ＴＳＰ）样品分

析发现，二次有机碳化石源浓度冷季高于一次有机

碳，暖季则低于一次有机碳，认为化石源水溶性有机

碳可作为二次有机碳的替代，化石源非水溶性有机

碳可作为一次有机碳的替代［６４］。另有研究表明，虽

然非水溶性二次有机碳是一次有机碳的主要贡献，

但化石源和生物源的二次有机碳中都存在不可小看

的非水溶性二次有机碳［６５］。因此，碳质气溶胶有机

碳、元素碳组分的分离技术和分析方法的建立，促进

了对基于放射性碳同位素技术的碳质气溶胶源解析

研究，为明确碳质组分的一次来源和二次生成提供

了可靠方法。

１３Ｃ与１４Ｃ在碳质气溶胶源解析中具有不可替

代的优势。１４Ｃ与碳的年龄有关，不会受到排放环境

和传输过程的影响；１３Ｃ不仅能反映气溶胶中含碳

物质的来源，也能携带其前体物的光学氧化过程信

息［３９］。对于生物质燃烧排放源，其受植物类型（Ｃ３／

Ｃ４）、植物体不同组织或器官、燃烧质量等因素影

响，导致生物质燃烧产生的碳质气溶胶中δ
１３Ｃ值有

所不同，如玉米秸秆（Ｃ４）燃烧产生的颗粒物和木材

（Ｃ３）燃烧产生的颗粒物δ
１３Ｃ值不同

［３９，７３］，这为利

用１３Ｃ区分农作物燃料和木材燃烧来源提供了证

据，其作用是１４Ｃ不能代替的。值得注意的是，碳质

气溶胶的一些物质在形成和传输过程中会发生同位

素分馏，且一些来源１３Ｃ间的差异并不明显，这导致

碳质气溶胶中的１３Ｃ包含的信息复杂，加大了碳质

气溶胶来源分析的难度。为准确区分不同区域的排

放类型和环境条件，需建立具有明显区域特征的碳

表１　中国不同地区犘犕２．５样品中有机碳和元素碳的化石源和生物源贡献

犜犪犫犾犲１　犆狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊狅犳犉狅狊狊犻犾犪狀犱犖狅狀犳狅狊狊犻犾犆狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀狋狅犗犆犪狀犱犈犆犻狀犘犕２．５犪狋犇犻犳犳犲狉犲狀狋犚犲犵犻狅狀狊，犆犺犻狀犪

城市 年份 季节 项目
浓度／

（μｇ·ｍ
－３）

有机碳贡献 元素碳贡献

化石源 生物源 化石源 生物源

北京 ２０１３ 冬季 ＯＣ ３０．０ ６７％ ３３％

北京 ２０１３ 冬季 ＰＭ２．５ ４４．５ ５０％ ３７％ １０％ ３％

北京 ２０１３ 秋季 ＰＭ２．５ ２０．４ ３９％ ４８％ ８％ ５％

北京 ２０１３ 夏季 ＯＣ １１．０ ３６％ ６４％

北京 ２０１３ 春季 ＰＭ２．５ ２１．８ ３６％ ５２％ ８％ ４％

西安 ２０１３ 冬季 ＰＭ２．５ ７２．９ ３０％ ５１％ １５％ ４％

武汉 ２０１３ 冬季 ＰＭ２．５ ３５．６ ３３％ ５３％ １０％ ４％

海南 ２００５ 夏季 ＰＭ２．５ ３．９ １１％ ７９％ ４％ ６％

海南 ２００５ 冬季 ＰＭ２．５ １２．５ １３％ ７５％ ４％ ８％

广州 ２０１３ 春季 ＰＭ２．５ １３．３ ３６％ ４１％ １８％ ５％

广州 ２０１３ 冬季 ＰＭ２．５ １８．２ ２８％ ５１％ １５％ ６％

上海 ２０１３ 冬季 ＰＭ２．５ １４．０ ３８％ ４０％ １７％ ５％

山东屺姆岛 ２０１４ 冬季 ＰＭ２．５ １８．１ ２８％ ３２％ ２２％ １８％

　注：数据修改自文献［６０］。
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表２　国内外有机碳和元素碳的放射性碳同位素分析结果

犜犪犫犾犲２　犃狀犪犾狔狊犻狊犚犲狊狌犾狋狊狅犳犚犪犱犻狅犮犪狉犫狅狀犐狊狅狋狅狆犲狅犳犗狉犵犪狀犻犮犆犪狉犫狅狀犪狀犱犈犾犲犿犲狀狋犪犾犆犪狉犫狅狀犻狀犆犺犻狀犪犪狀犱犃犫狉狅犪犱

国家 城市 年份
有机碳

水溶性有机碳 非水溶性有机碳
元素碳

文献

来源

韩国 ２０１１ 化石源贡献为３０％～５０％ ［３９］

马尔代夫 霓玛阿都岛 ２０１２
生物质／生物源贡献为

８６％±５％
生物质／生物源贡献为５９％±４％ ［７４］

日本 福江岛 ２０１５ 生物源贡献显著 化石源贡献为８７％ ［７５］

荷兰 塞萨尔 ２０１１ 生物质燃烧贡献显著 生物质燃烧贡献具有明显季节变化 ［６１］

匈牙利 布达佩斯 ２０１４
１月生物质燃烧贡献显著

（７０％）
４月和７月化石源贡献显著（９０％） ［６２］

斯洛伐克 布拉迪斯拉发 ２０１８
化石燃料燃烧占主导；

冬季生物质燃烧占比上升
［７６］

中国

北京 ２０１３ 化石源贡献为５０％±１０％ 化石源贡献为７３％±６％ ［６３］

上海 ２０１３ 生物源贡献为４９％±９％ 化石源贡献为７２％±６％ ［６３］

广州 ２０１３ 生物源贡献为４５％±１０％ 化石源贡献为７４％±１４％ ［６３］

西安
２０１５

化石源水溶性有机碳可

作为二次有机碳的替代

化石源非水溶性有机碳可

作为一次有机碳的替代
［６４］

２０１３ 化石源贡献为７９％±３％ ［７７］

北京 ２０１６ 夏季生物源贡献较大 ［６５］

上海 ２０１３ 化石源贡献为７９％ ［７７］

广州 ２０１４ 化石源贡献为８０％～９０％ ［６３］

质气溶胶 １３Ｃ“特征谱”。在分析技术逐步发展的过

程中，１３Ｃ和１４Ｃ的联用会提供更多大气气溶胶中有

机碳与元素碳的来源、运输及转化过程的信息，降低

污染物源解析的不确定度［６６６７，７１，７３，７７］。如 Ｋｉｒｉｌｌｏｖａ

等报道了瑞典斯德哥尔摩地区夏季、秋季大气中水

溶性有机碳的１４Ｃ和 １３Ｃ，认为Ｃ３ 植物排放源对该

地区大气中水溶性有机碳的贡献为８８％
［３９］。另有

研究表明，１４Ｃ和１３Ｃ的联用较单独使用１４Ｃ能进一

步验证生物质燃烧对元素碳的排放具有很大贡献，

同时除木材和Ｃ３ 植物外，Ｃ４ 植物也是十分重要的

元素碳排放源［３８］。

３　碳质气溶胶中单体分子标志物研究

进展

　　许多研究表明，二次无机和有机气溶胶是导致

大气 细 颗 粒 物 浓 度 呈 现 高 水 平 最 重 要 的 原

因［６８７０，７２，７８８３］。大气气溶胶的有机组分尤其复杂，体

现在其来源及形成机制上。不难发现，有机碳的１４Ｃ

无法进一步确定一次来源和二次生成的化石源／生

物源贡献。另外，二次有机气溶胶（ＳｅｃｏｎｄａｒｙＯｒ

ｇａｎｉｃＡｅｒｏｓｏｌ，ＳＯＡ）具有很强的极性、吸湿性和水

溶性等特点，对大气复合污染的形成和气候变化有

着重要影响。目前的研究对二次有机气溶胶衍生出

的科学问题缺乏认识，因此，对于二次有机气溶胶的

化学特征、源贡献及形成机制的研究将成为中国对

大气气溶胶领域的研究重点。

为了更好地研究有机气溶胶的来源及形成过

程，研究人员对有机碳中单体分子标志物的碳同位

素开展了广泛研究［３９，５５，６６７３，７７８９］。基于对有机碳及

其亚组分水溶性有机碳的放射性碳同位素分析，可

以确定现代有机碳的来源，但通过元素碳１４Ｃ测量

得到的结果与人为源污染是碳质气溶胶最重要的来

源这一概念矛盾。出现的这种差异可以通过人为源

污染促进了来自于生物排放或生物质燃烧前体物形

成二次有机气溶胶来解释。对于一些二次生成的单

体分子标志物，在其进行源解析的基础之上利用气

溶胶质谱数据和高时间分辨率放射性碳同位素分

析，可以得到化石和非化石前体物形成二次有机气

溶胶的明显区别。

３．１　单体分子标志物在碳质气溶胶源解析中的应用

中国利用１４Ｃ确定碳质气溶胶的来源和大气形

成过程的研究目前仍较匮乏。科学家发现分子标志

物的应用能够对这些复杂问题的解决起到一定作

用，如正构烷烃、多环芳烃、脂肪烃（ＦａｔｔｙＡｃｉｄｓ）等

能够相应地指示一些活动。与１４Ｃ平行测定大气颗

粒物中的标记化合物，如用于木材燃烧的左旋葡聚

糖，是一种常用来指示生物质燃烧的有机分子化合

物，相比于非海盐Ｋ＋（ｎｓｓＫ＋），不会受到地壳物质
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和烟花的干扰［６８，７０，７２，７８］。

图３统计了近２０年来国内外关于碳质气溶胶

中分子标志物研究的文献。从图３可以看出，关于

分子标志物的文献数量近年来有所增加，说明其在

碳质气溶胶源解析中具有一定优势。正构烷烃、多

环芳烃、脂肪烃、藿烷和左旋葡聚糖等作为常见的被

用来指示大气过程的分子标志物，也在近１０年间被

广泛报道［６８，７２，７８］。其中，左旋葡聚糖最为科学家所

关注，然而越来越多的模拟研究发现，左旋葡聚糖可

以与大气氧化剂发生反应，从而在大气过程中发生

降解，失去示踪生物质燃烧的特征性［８２８３］。为准确

评估左旋葡聚糖对生物质燃烧的示踪能力，且考虑

到生物排放不会产生元素碳，而１４Ｃ则可以明确生

物质燃烧对元素碳的影响，因此，可以通过分析生物

质燃烧元素碳的１４Ｃ含量来评估左旋葡聚糖在真实

大气环境中的降解程度及其潜在的影响因素［８４］。

Ｍａｒｔｉｎｓｓｏｎ等则利用放射性碳同位素和左旋葡聚

糖的测量结果与空气测量模型结果进行比较，得出

与木材燃烧的结果一致，而与化石燃料的结果不一

致［８５］。结合敏感性分析可知，这是非光吸收生物碳

的干扰导致的。

３．２　单体分子放射性碳同位素技术研究进展

Ｋｉｒｉｌｌｏｖａ等研究发现，单体分子水平下对碳质

气溶胶进行１４Ｃ研究将进一步加深对碳质气溶胶的

来源认识［３９，５５，６６６７，７１，７３，７７，８６９０］。有机单体分子放射性

碳同 位 素 分 析 （ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃＲａｄｉｏｃａｒｂｏｎ

Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＳＲＡ）技术主要分为两步：首先，将样品

所需的单体分子分离并富集到微克级，这是该技术

最为复杂的步骤；其次，利用加速器质谱仪测定１４Ｃ

含量［３２］。Ｅｇｌｉｎｔｏｎ等发展了制备毛细管气相色谱

（ＰｒｅｐａｒａｔｉｖｅＣａｐｉｌｌａｒｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＰＣ

ＧＣ）技术，通过多次进样，分离并富集得到能实现

１４Ｃ测定含量的分子标志物，开创了单体分子放射性

碳同位素分析的应用，为进一步确定碳质气溶胶组

分的来源提供了有效手段［３２］。随着碳质气溶胶组

分的分离技术和加速器质谱测定技术的进步，有机

化合物及单体分子放射性碳同位素测定得到了发

展，如大气中多环芳烃的放射性碳同位素测定将进

一步确定这类有毒性有机化合物的来源。Ｓｈｅｅｓｌｅｙ

等报道了在瑞典吕克瑟勒对多环芳烃的１４Ｃ分析，

结果显示多环芳烃在生物源中占比７１％～８７％，其

中苯并芘为７１％，荧蒽和菲为８７％
［８６］。另外，Ｚｅｎ

ｃａｋ等对南斯拉夫各地区大气中存在的多环芳烃进

行了单体化合物族类放射性碳同位素分析（Ｃｏｍ

数据来源于 ＷｅｂｏｆＳｃｉｅｎｃｅ；关键词为ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ、ｈｏｐａｎｅ、

ｆａｔｔｙａｃｉｄｓ、ＰＡＨｓ、狀ａｌｋａｎｅ或ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓａｅｒｏｓｏｌ；

数据引用截至２０２１年９月

图３　关于碳质气溶胶中分子标志物的文献数量分布
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犕犪狉犽犲狉狊狅犳犆犪狉犫狅狀犪犮犲狅狌狊犃犲狉狅狊狅犾狊

ｐｏｕｎｄＣｌａｓｓｓｐｅｃｉｆｉｃＲａｄｉｏｃａｒｂｏｎ Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＣＳ

ＲＡ），放射性碳同位素比值从科索沃地区的－５６８‰

变化到萨拉热窝地区的－２８８‰，生物源燃烧对大气

中多环芳烃污染具有显著贡献（３５％～６５％）
［６７］。

如前文所述，放射性碳同位素比值与稳定碳同

位素比值联用将提供更多有关碳质气溶胶的来源、
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传输和转化过程的信息，相关学者也将该方法应用

到单体分子水平的研究中。例如，Ｘｕ等利用美国阿

拉巴马州北伯明翰地区大气ＰＭ２．５中多环芳烃的

１３Ｃ和１４Ｃ测定结果，得出冬季放射性碳同位素比值

富集和 δ
１３Ｃ 贫化是生物质燃烧贡献增加导致

的［６６］。正构烷烃及脂肪酸等生物标志物常被用作

土壤中的标志物来源及碳循环、海洋和湖泊沉积物

的标志，在大气环境中也被广泛应用。对于正构烷

烃，其在不同排放源（生物排放、化石燃料燃烧、生物

质燃烧以及尘埃）之间存在较大差异，尽管在气溶胶

中正构烷烃含量较低，但是由于它们具有较低反应

能力 和 低 挥 发 性，可 作 为 源 解 析 的 示 踪 剂。

Ｋａｗａｍｕｒａ等对日本北部春季有机气溶胶中的脂肪

酸进行分析，得到低分子质量脂肪酸（Ｃ１６Ｃ１９）有着

较高贡献（－２４．５‰），高分子质量脂肪酸（Ｃ２０Ｃ３２）

有着较低贡献（－２９．７‰）的结论，并指出较老的脂

肪酸来源于中国，经长距离运输到达日本［８７］。Ｍａｔ

ｓｕｍｏｔｏ等指出由于海洋源、陆生植物和黄土沉积的

综合投入，脂肪酸的多样性变化显著［８８］。Ｒｅｎ等对

中国北京、天津地区秋季气溶胶中正构烷烃和脂肪

酸进行的放射性碳同位素比值与稳定碳同位素比值

分析发现，生物源的贡献较高（６０％～８０％），与现有

的大气有机碳表征相一致［８９］。基于单体分子水平

上的放射性碳同位素比值与稳定碳同位素比值联

用，既能够实现对目标分子的来源解析，也能够提供

具体某一物质关于大气反应过程的信息，这对于明

确碳质气溶胶中组分的来源和转化过程有着重要

意义。

目前对碳质气溶胶中单体分子放射性碳同位素

分析较为集中在一次排放的脂肪烃、正构烷烃和多

环芳烃上，这些分子经初级排放到大气环境中稳定

存在，而碳质气溶胶中二次组分的１４Ｃ 报道较

少［５５，９０］。二元酸（ＤｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃＡｃｉｄｓ，ＤＣＡｓ）及相

关化合物是碳质气溶胶中丰富的二次有机组分，二

元酸作为生成二次有机气溶胶的前体物，是示踪大

气颗粒物生成及老化的指纹化合物，明确其来源对

研究大气颗粒物的二次转化和形成有着不可替代的

作用。但是，由于二元酸的排放源种类繁多，且二元

酸在大气传输过程中会经历复杂的光化学作用［９１］。

通过加速器质谱测定碳质气溶胶中单体二元酸１４Ｃ

的相对含量，可以定量区分二元酸化石源和生物源

的相对贡献。一般来说，对草酸以及其他二元酸等

单体分子进行分离测试，利用高效液相色谱（Ｈｉｇｈ

ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）将碳

富集到一定浓度以达到１４Ｃ测试标准是最常用的方

法。在前人研究基础之上，Ｘｕ等采用二丁基酯衍生

化后使用制备毛细管气相色谱分离和富集单体化合

物，并使用加速器质谱离线１４Ｃ测量，建立了一套单

体二元酸１４Ｃ测试方法
［９２］。基于此方法，该研究选

取中国北京、上海、广州、武汉、成都５个人口和工业

化程度最为发达的城市区域作为研究对象，通过对

其二元酸浓度、１４Ｃ和 １３Ｃ的分析，并结合与水溶性

有机碳的对比，发现水溶性有机碳中的现代碳组分

相比化石碳组分更容易发生老化形成草酸小分子，

而草酸的放射性碳同位素分析显示所有城市冬季草

酸的化石源占比高于夏季，且冬季水溶性有机碳比

草酸更富集１３Ｃ和１４Ｃ。

４　结　语

大气复合污染问题的首要任务就是明确污染物

来源。随着加速器质谱测试技术和碳质组分分离技

术的进步，放射性碳同位素技术在碳质气溶胶源解

析的应用得到加强，这对明确碳质气溶胶及其组分

的来源有重要意义，进而加深对气候和环境效应的

认识，也能够为实现“碳中和”、“碳达峰”目标提供理

论依据。基于放射性碳同位素技术进行碳质气溶胶

源解析的研究已在国内外取得了丰硕成果，通过系

统分析国内外研究进展可以得到以下几个方面的认

识和不足。

（１）放射性碳同位素比值仅可用于区分化石源

和生物源，较难反映过程信息，而δ
１３Ｃ值的影响因

素较多，过程复杂，一定程度上限制了１３Ｃ在源解析

上的应用。因此，放射性碳同位素比值与稳定碳同

位素比值联用将有利于解决多种排放源，如根据煤

和石油具有不同的δ
１３Ｃ值区分化石源，以及Ｃ３、Ｃ４

植物排放源的区分问题。此外，不同碳质组分１４Ｃ

和１３Ｃ测定方法的建立和应用尤其重要，需要建立各

种碳质气溶胶排放源在中国不同区域的δ
１３Ｃ值域

“特征谱”。

（２）虽然若干源解析模型（如正交矩阵分解模

型、化学质量平衡模型）能够给予大气气溶胶部分来

源信息，但是还无法准确定量碳质气溶胶中的化石

碳和现代生物碳。中国对于放射性碳同位素示踪碳

质气溶胶的研究刚刚起步，大多集中在不同碳质组

分的１４Ｃ测定，而针对有机碳中有机单体分子，尤其

是分子标志物对化石源和生物源的界定还较为有

限。因此，需要将１４Ｃ分析与有机单体分子标志物

测定以及源解析模型相结合，综合分析碳质气溶胶
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的一次与二次来源，为评估碳质气溶胶的气候和环

境效应提供更准确的信息来降低不确定性。

（３）碳质气溶胶中有机单体分子放射性碳同位

素分析有望为探究二次有机气溶胶的来源和反应途

径提供依据。大气模型中二次有机碳的质量浓度仍

被低估，造成外场观测与模型模拟之间存在较大差

异。缺少对复杂和混合大气过程（如老化、二次有机

气溶胶的二次形成）的正确理解可能是产生这一差

异的重要原因。１３Ｃ、１４Ｃ会根据老化、气粒分配和化

学反应等不同过程发生同位素动力学分馏，即较轻

和较重的同位素会在这一过程中行为有所不同。对

单体分子标志物（如草酸、左旋葡聚糖、酯类化合物

等）的１３Ｃ、１４Ｃ测量，可以区分各种大气过程并确定

有机气溶胶的老化程度。在这一方面存在的主要困

难是，有机单体分子在衍生化过程中不可避免地会

引入外源碳，从而１３Ｃ、１４Ｃ测试结果存在不确定性。

因此，需要进一步开发有机单体分子的分离技术，完

善衍生化手段，以解决外源碳的引入。
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