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芳香骨架的世界（3）：沥青质的化学结构 

张干 

 

（续上期） 

 

看着 M Schmidt 和 A Noack (GBC, 2000, 777-793)精心画出的“洋葱头”黑碳图（参见上

期图 6），我不由想到油气中常说的“沥青质”的结构。 

对岩石样品中的有机质进行提取分析时，把初始的氯仿提取物的溶剂蒸干，再用石油醚

或正乙烷等小分子量烷烃溶剂反溶，隔夜静置，溶液中即可能沉淀出“沥青质”或沥青烯

（asphaltene）。本质上，沥青质是分子量较大的芳环或杂环物质，是不能直接用气相色谱分

离分析的。我为此专门咨询我室廖泽文研究员时，他特别指出：此“沥青质”并不是日常所

指用于柏油马路的沥青（bitumen），而是石油化学分析和石油炼制中的一类操作定义

（operationally-defined）组分。事实上，在石油炼制过程中，沥青质可导致结焦、催化剂中

毒和环境污染等不良后果。 

由于牵涉到石油炼制等生产过程和环境污染，所以，对沥青质的化学结构的研究一直在

持续。虽有分歧，但比较一致的观点是：沥青质分子由若干单元片构建成，而每个单元片，

正是以多环芳核为核心。进一步地，目前认为有两种基本结构模型，即“大陆型”和“群岛

型”（图 1）。一些研究和证据，支持前者；另一些研究和证据，支持后者。最好的折衷，于

是就是二者兼有之（亦此亦彼）。  

 

图 1 “大陆型”和“群岛型”沥青质结构模型。 
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由这两种基本结构单元，一个在我初学有机地球化学时即耳熟能详的“大牛”，晏德福

（T F Yen），提出了其进一步“缔合”成更大更复杂结构的模型，即 Yen-Mullins 模型。依缔

合程度和层次的递进与加强， 沥青质依次形成纳米聚集体、胶束、集合体超胶束、簇状物

和絮凝体微球，即所谓的六层次理论（图 2）。 

 

图 2 Yen-Mullins 模型。一个个（左），一片片（中），一团团（右），芳香骨架的“小世界”。 

有意思的是，石油中的沥青质因为相对比较稳定，且缔合成较大的分子后，其间可能包

裹很多具有石油来源和形成过程指示意义的小分子化合物，于是，就有不少工作，用化学和

加热等方法，让沥青质的大结构解离，以释放出那些小分子标志物，即所谓的结合态分子标

志物（bound molecular markers）。其中，我们室耿安松、廖泽文、廖玉宏等几位老师和相关

学生，都在这方面做了很好的、系列的工作，是有机地球化学国家重点实验室“十一五”油

气研究工作的一个亮点。 

从石油，回到广财、孙悦、怡欣们可能感兴趣的话题。无论是“大陆型”，还是“群岛

型”结构，在图 1 中，都画有芳环数目的“暗示”。不同时期的研究，有说最大到 20 个芳环，

有说 4-10 个， 有说 3-5 个，还有 5-7 个、6-8 个等，莫衷一是。我想，不同来源石油的沥青

质，其岛核的芳环数可能本来就不同，取决于样品来自何方吧！ 

那么，我们能探查其中到底是几-几个芳环吗？“好象我有办法耶？！”我仿佛看到孙悦

同学在 Lab 306 微信群里说？呵呵。 

 

主要参考文献 

 

1. 李能, 董明, 李龙, 王子军. 2014. 石油沥青质化学结构模型研究进展. 石油沥青, Vol 28, 3 期. 

2. Laio ZW, Geng AS et al., 2006. Saturated hydrocarbons occluded inside asphaltene structures and their 

geochemical significance, as exemplified by two Venezuelan oils. Organic Geochemistry. 37(3): 291-303. 
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真菌生物修复多环芳烃污染土壤过程中对土著微生物的影响 

 

李启虔 

 

在多环芳烃污染土壤的修复技术中，真菌修复技术因其特有的菌丝网络结构和高效的酶

降解机制，被视为一种极具潜力的修复方法。目前，人们对真菌降解多环芳烃的作用机制和

代谢途径，已有较清晰的了解，但是运用真菌进行多环芳烃生物修复大多停留在实验室水平， 

如何有效的将真菌修复技术实际运用到多环芳烃污染土壤治理过程仍是函待解决的问题。 

所接入的外源微生物能够在原位土壤中生长富集是一项生物强化技术成功的前提。然而，

土壤是一个复杂的体系，土著微生物往往会通过竞争营养元素，分泌毒性物质等方式，抑制

到外源真菌的生长(Gao et al., 2010)。S. Lladó在利用白腐真菌 Trametes versicolor 和 Lentinu 

stigrinus 生物强化修复焦油污染场地的过程中发现，在土壤灭菌条件下，取得较好的修复效

果，然而在原位进行的过程中，土著微生物的存在，严重影响到了接入真菌的生长繁殖 (Llado 

et al., 2013)。 

然而，从另一方面考虑，土壤中天然存在着大量具有降解功能的微生物，真菌接入土壤

进行生物强化的过程中，绝对不仅是接入的外源真菌发挥降解作用。对真菌修复过程中污染

土壤的功能微生物及其变化情况进行研究，将有助于更加全面的理解多环芳烃在土壤中代谢

转化的过程。同时，如果所接入的外源真菌能同土著功能微生物相互配合协助，协同降解，

更加有利于提高生物修复的效率。Kotterman 使用白腐真菌 Bjerkandera sp. BOS55 和土著微

生物联合降解 14C 标记的苯并(a)芘，发现 Bjerkandera sp. BOS55 单独培养时，在 15 天内可以

降解 82%的苯并(a)芘，但是只有少量的被矿化，大部分以水溶性代谢产物的形式存在。加入

菌群后，苯并(a)芘的最终矿化率从 13.5%上升至 34%，同时 14C 标记的水溶性代谢产物从 61%

下降至 16%(Kotterman et al., 1998)。 

所以，接种外来真菌对污染土壤进行生物强化的过程中，对加入的外源真菌和现有的土

著微生物尤其是土著功能微生物之间的协同或拮抗关系的深入分析至关重要(Llado et al., 

2015)。目前对真菌与土著微生物群落之间的相互作用关系的研究还仅局限在强化过程中，

群落变化的情况上面。S. Lladó利用高通量测序技术，考察了采用生物刺激和生物强化手段 

(白腐真菌 Trametes versicolor 和 Lentinu stigrinus)修复焦油污染土壤过程中土著微生物群落

的变化情况。发现同向土壤中加入迁移剂相比加入纤维素底物对土著微生物群落影响较小，

Fusarium 和 Scedosporium 是土壤修复后的优势菌群，占整个群落的 25%和 23%，而所接入
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的真菌 Trametes versicolor 和 Lentinu stigrinus 因土著微生物的抑制，生物量很低(Llado et al., 

2015)。Covino 等报道了在堆肥降解多环芳烃污染土壤过程中，在真菌 Saccharomycetales 大

量繁殖的过程中，土著优势细菌由杆菌向变形菌转变的过程((Covino et al., 2015)。Byss 报道

了采用平菇和齿霉进行多环芳烃污染土壤修复时，两种真菌的接入，均引起土著细菌生物量

的降低，特别是革兰氏阴性菌的减少，但平菇的接入刺激了以放线菌为主的革兰氏阳性菌的

生长，表明在杂酚油污染土壤的生物修复中，平菇与放线菌之间存在潜在的协同降解效应

(Byss et al., 2008)。Anderson 等人的研究发现，平菇的接入会导致三分之二的土著微生物的

减少而另一种降解真菌 A. vaillantii 的接入，却未对土著微生物带来明显的负面影响

(Andersson et al., 2003)。 

现有的研究仅是考察了真菌接入后微生物的群落变化。而真菌接入污染土壤，进行生物

强化的过程中，对土著具有降解功能微生物的影响并未得到解答。为了更加全面了解多环芳

烃在土壤中代谢转化的生物过程，那么，考察生物修复过程中，不同的处理手段对土著微生

物，特别是土著功能微生物群落的影响是十分必要的。 

 

参考文献 

Andersson, B.E., Lundstedt, S., Tornberg, K., Schnurer, Y., Oberg, L.G., Mattiasson, B., 2003. Incomplete degradation 

of polycyclic aromatic hydrocarbons in soil inoculated with wood-rotting fungi and their effect on the indigenous 

soil bacteria. Environ Toxicol Chem 22, 1238-1243. 

Boonchan, S., Britz, M.L., Stanley, G.A., 2000. Degradation and mineralization of high-molecular-weight polycyclic 

aromatic hydrocarbons by defined fungal-bacterial cocultures. Appl Environ Microb 66, 1007-1019. 

Byss, M., Elhottova, D., Triska, J., Baldrian, P., 2008. Fungal bioremediation of the creosote-contaminated soil: 

Influence of Pleurotus ostreatus and Irpex lacteus on polycyclic aromatic hydrocarbons removal and soil microbial 

community composition in the laboratory-scale study. Chemosphere 73, 1518-1523. 

Covino, S., Fabianova, T., Kresinova, Z., Cvancarova, M., Burianova, E., Filipova, A., Voriskova, J., Baldrian, P., 

Cajthaml, T., 2015. Polycyclic aromatic hydrocarbons degradation and microbial community shifts during co-

composting of creosote-treated wood. Journal of hazardous materials 301, 17-26. 

Gao, D., Du, L., Yang, J., Wu, W.-M., Liang, H., 2010. A critical review of the application of white rot fungus to 

environmental pollution control. Critical Reviews in Biotechnology 30, 70-77. 

Jiang, L., Song, M., Luo, C., Zhang, D., Zhang, G., 2015. Novel Phenanthrene-Degrading Bacteria Identified by DNA-

Stable Isotope Probing. PLoS One 10, e0130846. 

Jones, M.D., Singleton, D.R., Sun, W., Aitken, M.D., 2011. Multiple DNA extractions coupled with stable-isotope 

probing of anthracene-degrading bacteria in contaminated soil. Appl Environ Microbiol 77, 2984-2991. 

Kotterman, M.J.J., Vis, E.H., Field, J.A., 1998. Successive mineralization and detoxification of benzo[a]pyrene by the 

white rot fungus Bjerkandera sp. strain BOS55 and indigenous microflora. Appl Environ Microb 64, 2853-2858. 

Llado, S., Covino, S., Solanas, A.M., Petruccioli, M., D'Annibale, A., Vinas, M., 2015. Pyrosequencing reveals the 

effect of mobilizing agents and lignocellulosic substrate amendment on microbial community composition in a real 
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生物质燃烧源解析（上） 

 

耿晓飞 

 

生物质燃烧发生范围广（包括城市、乡村和偏远地区），排放形式多样（包括自然野火、

人为林场和农田废弃物焚烧、垃圾焚烧、烹调、取暖、吸烟和节日庆典活动），是温室气体

的重要来源，其中仅热带地区的清林造田行动便可贡献 25%的 CO2，且生物质燃烧释放的 CH4

和 N2O 占全球来源的 10% 
1
。此外生物质燃烧是碳质气溶胶的重要贡献者。冬季，生物质燃

烧对瑞典南部和瑞士碳质气溶胶的贡献分别达到了 32%和 65%
2, 3
；Gustafsson, O 等利用

14
C技

术研究发现 67%±3%的 TOC、45%-62%的 EC、66%-76%的 SC 和 46%-68%的 BC 均来自生物质燃

烧
4
，据估算仅热带地区，每年发生燃烧的生物质大约含有 2╳10

15
g-5╳10

15
g碳。生物质燃

烧也是细颗粒物的重要来源。研究发现在生物质燃烧期间，PM2.5 的月平均浓度达到全年最

高值
5
，据估算，在美国大约有 35%的 PM2.5 来自生物质燃烧，其中有 70-95%属于碳质气溶

胶
6
。重要的是生物质燃烧可直接生成或伴生有毒有机污染物，是大气中一些致癌多环芳烃

和二恶英等污染物质的重要的直接来源。研究发现，伴随生物质燃烧的发生，溴化的有机物

PBDD/Fs、PBBs 和 PBDEs 的浓度有显著提高
7
；2007 年全球 16种多环芳烃（PAHs）的排放总

量（504 Gg）中，约 74%（约 373 Gg）来自各类生物质燃烧
8
；在生物质（稻草）露天焚烧

地区，空气中 PCDD/Fs 的平均浓度是未燃烧对照区的 4-17倍
9
。此外，生物质燃烧，尤其是

露天生物质燃烧，可通过燃烧本身或加热土壤，使原来存在于生物质中的持久性有机污染物

（POPs）：如有机氯农药（OCPs）、多氯联苯（PCBs）等，再次挥发进入大气，形成“伴生”

的 POPs 二次污染，改变相关 POPs 的区域分布
10
。值得指出的是生物质燃烧产物可进行长距

离迁移，参与不同尺度的区域空气污染，并对周围海域产生影响。有研究发现东南亚的生物

质燃烧对台湾绿林大气背景监测站的空气质量具有显著影响
11
 
5
，对太平洋细粒子无机气溶

胶质量的贡献率达到了 35-40% 
12
。然而，相对于燃烧条件便于控制的化石燃料燃烧，生物

质燃烧难以控制、治理和研究
1
。目前，生物质燃烧的源解析方法手段主要包括遥感技术

13
 

14
、生物标志物指示

15
 
16
、稳定同位素

13
C技术和放射性

14
C技术

4
 
17
 
3
。 

生物标志物指示 

生物质组成：不同植被在生长过程中形成不同的木质组成，因此包含不同形式的纤维素、

木质素和填料。纤维素在很大程度上决定了木材的结构强度，纤维素分子是一个由 7000–

12,000个 D-葡萄糖单体组成的长链线性聚合体。相反，半纤维素主要是由葡萄糖、甘露糖、

http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=P2vR2NTv8RFlAnMPwUg&author_name=Gustafsson,%20O&dais_id=9999733&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
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半乳糖、木糖和树胶醛醣衍生的多糖混合物
18
 。半纤维素仅仅包含 100-200个单糖体，且

不同植被的半纤维素，其单糖组成差别较大
19
。木质素生物聚合体是对香豆醇、松柏醇和芥

子醇的衍生物
20
。木质组织的填料是一种复杂的物质，包括丹宁酸（Tannins）、萜烯（terpenes）

以及其他化合物
20
。软木物种主要包括松树、云杉、落叶松和花旗松，能够产生丰富的树脂

18
。 

生物质燃烧过程：当加热木材，随着温度的升高，木质的成分便开始水解、氧化、脱水、

热解，从而形成易燃性挥发物、焦油和高活性碳质炭
21
。当温度达到挥发性物质和焦油状物

质的燃点，燃烧开始。当纤维素、半纤维素和木质素的热解产物、树脂化合物以及水分去除

掉之后，在燃烧区经历部分燃烧到完全燃烧两个阶段。在焰燃阶段，当易燃性挥发物的流通

量低于火焰传播的最低水平，炭的形成终止。在闷烧阶段，足够的热量可以维持碳化过程和

热解产物的释放
19
。 

纤维素热解产物：纤维素热解主要包含两个途径。当燃烧温度低于 300℃，纤维素通过

解聚合、去水、破碎、氧化，最终成炭。当温度高于 300℃，纤维素主要经过转糖基断键、

裂解和歧化反应，并生成糖酐和挥发性产物
19
。由纤维素热解生成的生物质燃烧的分子标识

物主要包含左旋葡聚糖（levoglucosan）、呋喃糖（furanose）和 双酐（dianhydride），见图 1 

19
。其中左旋葡聚糖性质稳定，暴露于阳光下 8 小时不会降解

22
。此外，左旋葡聚糖主要存

在于细颗粒态，因此能够进行长距离迁移
22, 23

，是示踪生物质燃烧的理想物质。但是有研究

发现左旋葡聚糖和甘露聚糖亦可来自褐煤和泥炭的燃烧排放，这是由于褐煤和泥炭处于地质

未成熟阶段
19, 24

。但是可利用左旋葡聚糖与甘露聚糖的比值（levoglucosan / mannosan）以及

左旋葡聚糖与甘露聚糖和半乳聚糖的和的比值（levoglucosan /（mannosan+ galactosan））区

分褐煤燃烧源和生物质燃烧源
19, 24

。其中，由生物质燃烧得到的 levoglucosan / mannosan 和

levoglucosan /（mannosan+ galactosan）的比值在 0.2-22范围内，而由褐煤燃烧得到的比值

较高，其比值的平均值为 54，见表 1
19
。此外，有研究发现改变生物质燃烧的温度条件，左

旋葡聚糖、甘露聚糖和半乳聚糖的排放因子具有相似的变化，因此温度条件对 levoglucosan 

/ mannosan和 levoglucosan /（mannosan+ galactosan）的比值影响不大
25
。 
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图 1.纤维素的主要热解产物 

 

 

表 1.褐煤和生物质燃烧排放的左旋葡聚糖、甘露聚糖和半乳聚糖的比值 
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半纤维素的热解产物：非纤维碳水化合物主要存在于木质纤维生物质中，是半纤维素的

主要成分
26
。半纤维素的热解产物可以分为三类：1）低分子量化合物：CO、CO2、甲酸、乙

酸、乙醛和丙酮醇；2）呋喃/吡喃环衍生产物：甲基呋喃、糖醛和脱水吡喃木糖（Dianhydro 

xylopyranose）；3）糖酐：吡喃木糖酐 Anhydroxylopyranose，见图 2 表 2
26
（表 2为图 2中每

个峰的具体信息）。其中，木糖（xylose）66.2 wt %，阿拉伯糖（arabinose）14.2 wt %，葡

萄糖（glucose）3.3 wt %和半乳糖（galactose）3.8 wt %，其余的 12.5%是为水解的低聚物

26
。纤维素和半纤维素的热解产物有所不同，即左旋葡聚糖（葡萄糖的一脱水产物）是纤维

素的主要热解产物，然而半纤维素的主要热解产物是木糖二脱水产物，见图 3
26
。。 

 

图 2.柳枝稷半纤维素的热解产物色谱图 

 

 

表 2.图 2 中峰的详细信息 
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图 3.纤维素和半纤维素热解机理的差异 

木质素热解产物：作为木质组织主要的生物高聚物，木质素主要来自三种芳族醇，即对

香豆醇、松柏醇和芥子醇，因此木质素的热解产物即这些生物单体的派生物，主要包括酚、

醛、酮、酸和醇，并在苯环上保留着原始的取代基团（OH, OCH3），见图 2
19
。软木（裸子植

物）和硬木（被子植物）燃烧均可生成愈创木酚（2-methoxyphenol），硬木亦可产生大量的

二甲氧基苯酚（1,3-dimethoxyphenol）。松木的燃烧产物主要是香草醛、香草酸以及少量松柏

醇-木质素的热解产物，并且少量的丁香醛、丁香酸和茴香酸也能检测到。相反硬木燃烧可

排放大量的丁香醛、丁香酸和少量芥子醇-木质素的热解产物，而草本植物燃烧的主要产物

是茴香醛和茴香酸
19
。此外，木质素的热解产物可以再次聚合形成二次二聚体化合物，软木

燃烧形成的二次二聚体化合物主要包括 divanillyl (1,2-diguaiacylethane), divanillylmethane 和

divanillylethane。硬木燃烧产生的二聚体化合物主要是 bisguaiacylsyringyl, disyringyl (1,2-

disyringylethane), bis(3,4,5-trimethoxyphenyl)ethane with divanillyl 和 bis(3,4-

dimethoxyphenyl)methane19。 

利用同位素技术进行生物质燃烧源解析，待续… 
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从科研那些事儿，到 BPCA 法测黑碳 

 

钟广财 

 

看过《明朝那些事儿》之后，喜欢看历史。“那些事儿”也因而带着一股历史味儿。 

自从像看历史一样看科研，读论文变得像看一部剧情丰满的电视剧。不过这部电视剧有

点奇怪，拍摄的人拍了很多很多的片段，剧情需要观众去剪辑。剧情是好是烂，观众决定。 

最近，我的档期属于“BPCA 法测黑碳”。对黑碳已有了解的诸位也知道，黑碳具有稠合

苯环结构，普遍存在于环境中。黑碳能通过两种途径影响气候，其一是影响碳循环，其二是

大气黑碳影响地球的太阳辐射收支。前者是因稠合苯环结构稳定，对碳循环/气候变化有特

殊意义。有一个美好的期望是生物质生长吸收大气二氧化碳生物质燃烧生成黑碳黑碳在

环境稳定存在千万年即温室气体二氧化碳被封存，气候变化缓解。大气黑碳影响地球的太

阳辐射收支则在于苯环吸光（太阳辐射）强。热氧化法和热光法是我们熟知两类黑碳定量法，

我们也熟知这两类方法难以避免实验过程中人为产生的黑碳。这种缺陷在黑碳仅占有机质极

小比例时尤其明显。所谓 BPCA 法，是在浓硝酸氧化下，稠合苯环分解为含若干个羧基的单

个苯环，示例如下： 

 

实验证明，BPCA 法能有效避免人为产生的黑碳！当我头一次听说这个事儿的时候，很

是振奋。然而，王宝强的经历告诉我们，当遇到美好的事情时，还是要耐心的看这美好是一

刹那还是永恒。于是，去探寻 BPCA 法的历史。对历史的了解，是为了更准确地预计未来。 

四篇论文搭成了 BPCA 法发展历史的骨架： 

 1998-OG-Black carbon in soils_the use of benzenecarboxylic acids as specific markers 

 2005-OG-Revised black carbon assessment using benzene polycarboxylic acids 

 2008-OG-The molecular level determination of black carbon in marine dissolved organic 

matter 

 2011-LOM-Quantification of black carbon in marine systems using the benzene 
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polycarboxylic acid method: a mechanistic and yield study 

这里的篇幅不适宜对 BPCA 法作综述，本文意图仅为八卦一下 BPCA 法的发展史。 

1998 年，德国 University of Bayreuth 的 Glaser 首次发表 BPCA 法测黑碳。对于此文，我

最感兴趣的不是 BPCA 法测黑碳多么地创新，而是这个创新的想法的来源，以期对我个人做

研究有所启示。作者交代，早在 1970 年代，有研究发现腐殖质（humic substances）在碱性

高锰酸钾盐的氧化下能产生 BPCA。BPCA 仅来自含苯环，苯环非氧取代而为多碳取代的化合

物。1980 年代，有研究发现高稠合苯环的腐殖酸（可能源自 BC）能氧化成 BPCAs。BC 正是

高稠合苯环结构，故作者猜想 BC 氧化能得 BPCA。我看到的是，创新，厚积薄发。我曾经以

为创新需要使劲地想很多很多点子，我现在相信，认真地积累，它会悄悄地向我走近。尽管，

我还看不清让我振奋的创新想法离我有多远。 

2005 年，仍是德国 University of Bayreuth，对 1998 法作出了修正。1998 法的浓盐酸预

处理样品能人为产生显著的黑碳。修正法用 TFA 代替浓盐酸，避免了人为产生黑碳的问题。

于是，2005 法沿用至今，几乎每一篇使用了 BPCA 法的论文都施引。然而，2005 法与 1998

法不能相互校正。期间使用 BPCA 法的人就像成了王宝强。 

2008 年，美国 Florida State University 的 Dittmar 发展了针对溶解态黑碳（DBC）的 BPCA

法，提出了 BPCA-C 含量和 DBC 含量的换算式。为什么此文在这个时间点发生？DBC 是一类

含稠合苯环结构和亲水基团（羟基、羧基）的能溶于水的小分子，认为 BC 降解能产生 DBC。

DBC 在碳循环占重要地位。早在 1998 年 Masiello and Druffel 就意识到海洋 DBC 的存在（1998-

Science-Black Carbon in Deep-Sea Sediments）。直到 2006 年，Dittmar 才用 FT–ICR–MS 表征了

DBC 的结构，类似下图。基于对 DBC 的结构认识，提出了 BPCA-C 含量和 DBC 含量的换算

式。1998 文和 2005 文，黑碳结构无从得知，多使用经验转换系数 2.27。 
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2011 年，美国 University of California Irvine 的 Ziolkowski 和 Druffel 研究了浓硝酸氧化黑

碳的机理，企图得出更可靠的 BPCA-C 含量和 DBC 含量转换系数，最终得出转换系数 4。把

浓硝酸消解黑碳过程中产生的硝基 BPCAs 也纳入 BPCA-C 的计算范围。事实上，1998-OG 文

就已提出浓硝酸消解黑碳产生硝基 BPCAs，但无标样，被忽略。 

Ziolkowski 的发展轨迹比较有意思。事实上，Ziolkowski 对 BPCA 法，甚至是 BPCA 的碳

十四分析法的建立和应用比本文发表得早几年。本文似乎是 Ziolkowski 在应用 BPCAs 过程中

有所发现而写的。2009 年 Ziolkowski 在 UCI 完成了博士论文（2009-Thesis-Radiocarbon of black 

carbon in marine dissolved organic carbon）；同年建立了 BPCAs 的 14C 分析方法（2009-AC-

Quantification of Extraneous Carbon during Compound Specific Radiocarbon Analysis of Black 

Carbon）；同年探索了 BPCA 法在环境中富勒烯和碳纳米管分析的应用可行性，并已把硝基

BPCAs 纳入 BC 含量计算（2009-MPB-The feasibility of isolation and detection of fullerenes and 

carbon nanotubes using the benzene polycarboxylic acid method）。事情的发展有时就会这样，

不是直线，是曲线。 

接 Ziolkowski 的班，Coppola 在 UCI 完成了其毕业论文 2015-Thesis-Radiocarbon Studies of 

Black Carbon in the Marine Environment。2013 至今，Coppola 在 BPCA 法和 BPCA 应用上均有

不错的成绩（2013-Radiocarbon-Extraneous carbon assessments in radiocarbon measurements of 

black carbon in environmental matrices；2014-GRL-Aged black carbon in marine sediments and 

sinking particles；2015-MC-Solid phase extraction method for the study of black carbon cycling in 

dissolved organic carbon using radiocarbon；2016-GRL-Cycling of black carbon in the ocean）。 

同期，一个 University of Zurich 的小伙子 Wiedemeier 也在搞着他的 BPCA 法。Wiedemeier

改善了 BPCAs 的 HPLC 分析法（2013-JCA-Improved assessment of pyrogenic carbon quantity and 

quality in environmental samples by high-performance liquid chromatography）；建立了用制备

HPLC 分离的 BPCAs 碳十四分析法（2014-OG-Purification of fire derived markers for mu g scale 

isotope analysis (delta C-13, Delta C-14) using high performance liquid chromatography (HPLC)）；

其兴趣一直集中在分析方法研究中（2015-OG-Aromaticity and degree of aromatic condensation 

of char；2015-Chemosphere-Pyrogenic molecular markers: Linking PAH with BPCA analysis；2016-

JOVE-Characterization, Quantification and Compound-specific Isotopic Analysis of Pyrogenic 

Carbon Using Benzene Polycarboxylic Acids (BPCA)）。有意思的是，如今 Coppola 去 University 

of Zurich 当博后了，跟 Wiedemeier 是同一个系—Department of Geography。 
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纵观BPCA法，我感兴趣的内容主要有三方面：1）非BC物质浓硝酸氧化能否产生BPCAs；

2）BPCAs patterns 在 BC 源识别中的应用价值有多大；3）BPCA-C 含量和 BC 含量之间的转换

关系。自 1998 年首创已过去 18 个年头，BPCA 法并没有取代其它 BC 测量法。2）和 3），尤

其是 3）的不确定性使 BPCA 法的更广泛使用受到限制。当然，BPCA 法也因其自身优势占得

一席之地—适用于低含碳量，或者低 BC/OC 量的样品；从分子结构上定义 BC。 

自从像看历史一样看科研，我惊觉曾视为洗脑课程的“马克思主义”对事物发展规律的

透彻认识。事物发展是前进性和曲折性的统一。真理的“真”不在于证明其“真”，而在于

未证其伪。这个规律让我觉得，需要注重长久的经验知识积累，在曲折时不要沮丧，或者认

为自己做的研究只是在忽悠；当我的研究存在不确定性时，要正视这些不确定性，而不要皇

帝的新装，不确定性有时意味着创新的空间；要对“真理”保持怀疑，别人研究中的不确定

性也是创新的空间。 

BPCA 法的发展史的八卦、评论完毕。接受批评指正。 
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土壤 POPs 生物有效态提取 

 

戴青 

 

题目有些大。但是，目前我对这方面工作只是初步涉及。前一阵罗老师在对我的实验设

计方面提出了关于土壤污染物监测的一些新看法，而且提及了生物有效态这一概念。同时本

周组会我打算和大家分享一下相关内容，因而此次跬步集就来粗略讲一讲目前我对这方面研

究的理解。 

生物有效态是指能够被生物利用的部分。这一概念或许提到重金属有效态大家更加耳熟

能详。相对应地，有机污染物也应当有一部分以该形态存在于土壤中。在目前我所涉猎到的

文章中，关于 POPs 有效态的研究包括模式动物（如蚯蚓）毒理学实验以及化学提取结合数

学模型模拟两种方法。其中，毒理学实验以直观的方式解答了生物有效态存在的定量问题，

而化学提取结合数学模型模拟的方法绕过了漫长的毒理学饲养实验，同时也获得了较为可信

的结果。 

目前我详细研读过的方法是 Tenax-TA法对土壤中 POPs进行提取。该方法在 1997年被

正式提出以来，逐渐为国内外学者接受并应用于土壤 POPs 生物有效态相关研究。该方法从

吸附—解吸动力学着手，模拟出土壤中 POPs 的 3 个解吸阶段，并通过毒理学实验印证了该

方法的可行性。其主要思想将土壤中 POPs分为 3 大部分：1）水溶性部分，2）快速解吸部

分，3）缓慢解吸部分。显然，第一部分为生物可利用部分。在第二部分，有机污染物能够

快速从土壤中解吸出来而为生物所利用，并有相关研究表明，在该过程中，化学解吸的速率

是大于生物对其利用的速率的，因而制约第二步过程速度的主要因素是微生物代谢。而第三

部分，有机污染物从土壤解吸出来的速率十分缓慢，微生物代谢速率远远大于污染物的解吸

速率，因而该部分制约污染物进入生物圈的主要因素为解吸速率。因此，可认为，水溶性部

分与快速解吸部分的加和即生物有效部分，缓慢解吸部分无法被生物利用。 

鉴于此，以对数模型模拟该解吸过程，可列出公式： 

𝑆𝑡

𝑆0
= 𝐹𝑎𝑞𝑒−𝑘𝑒𝑥𝑡𝑟𝑡 + 𝐹𝑟𝑎𝑝𝑒−𝑘𝑟𝑎𝑝𝑡 + 𝐹𝑠𝑙𝑜𝑤𝑒−𝑘𝑠𝑙𝑜𝑤𝑡 

式中，St为在 t时间土壤中吸附的污染物的量，S0为初始时间土壤中吸附的污染物的量；

Faq, Frap, Fslow 分别为初始时刻水相，快速解吸部分和缓慢解吸部分污染物占污染物总量的

分数；kextr, krap, kslow 分别为水提取，快速解吸过程和慢速解吸过程的解吸常数
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（krap>>kslow）。 

将式中可监测量（St, S0, Faq, kextr）进行一系列时间跨度上的测量，可使用统计软件

（如 origin）对 Frap, Fslow, krap, kslow的数值进行最小二乘法拟合，以获得生物有效态部分。 

这篇小文通篇主要依据 2篇参考文献
1, 2
。此外仍有其他方法可对土壤 POPs生物有效态

进行模拟。 

 

参考文献 

 

1. G. Cornelissen, P. C. M. vanNoort, and H. A. J. Govers, Desorption kinetics of chlorobenzenes, 

polycyclic aromatic hydrocarbons, and polychlorinated biphenyls: Sediment extraction with 

Tenax(R) and effects of contact time and solute hydrophobicity. Environmental Toxicology And 

Chemistry, 16, (1997):1351. 

2. G. Cornelissen, H. Rigterink, M. M. A. Ferdinandy, and P. C. M. Van Noort, Rapidly desorbing 

fractions of PAHs in contaminated sediments as a predictor of the extent of bioremediation. 

Environmental Science & Technology, 32, (1998):966. 
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使用被动采样技术进行区域生物质燃烧研究的可行性 

 

蒋昊宇 

 

大气被动采样技术是区域范围内开展大气环境科学研究的主要手段。目前使用的被动采

样器主要有土壤 、植物（松针、苔藓、草本植物等） (刘向 et al., 2005)、半渗透膜装置（semi-

permeable membrane devices， SPMD） (刘国卿 et al., 2004)、聚氨酯泡沫材料  polyurethane 

foam， PUF (Harner et al., 2004) 和 离 子 交 换 树 脂 （XAD adsorbent resins） (Wania et 

al., 2003)。然而由于土壤和植物生物体本身的复杂性，难以进行定量研究；SPMD 和 XAD 

吸附剂受控因素复杂，难以对大气中颗粒态物质进行研究 (刘向 et al., 2007)。相比主动采样

技术，PUF 大气被动采样装置在大气污染物研究方面的明显优势体现在，1 结构简单、体积

小、操作方便、造价低廉；2 无需动力和特别维护，没有噪音，也适合在室内和公共场所进

行布设；3 能同时采集气态和颗粒态有机污染物 (张干 and 刘向, 2009)；4 可在短期内（数

周）完成采样；5 通过分析和校正 PAS 浓度，可半定量或定量评价目标物在周围环境的污染

水平；6 所得结果为时间加权平均浓度（TWA），对于评价人体暴露水平更具科学性(刘俊文 

et al., 2012)；7 可在大尺度空间范围内对多个采样点同时布置并同步进行长期观测，是研究

区域大范围内大气中半挥发性类物质的理想装置。其设计初衷为对大气气相有机污染物进行

被动采集，主要用于大气中持久性有机污染物（POPs）等，后发现 PUF 在一定程度上也能

捕集粒径小于 100nm 的颗粒物样品 (Klánová et al., 2007; Wilford et al., 2004; 张利飞 et al., 

2013)。经由主动采样校正法、等效体积校正法和添加回收率指示物法等方式校正后，可获

得与主动采样吻合较好的目标物大气浓度观测数据 (刘俊文 et al., 2012)。 

使用 PUF-PAS 被动采样技术可有效采集生物质燃烧的标志物。以植物燃烧后产生的主

要纤维素标志物左旋葡聚糖（levoglucosan）为例，它不仅仅以颗粒态的形式释放到大气中，

还可以以气态形式存在。(Oja and Suuberg, 1999) 研究发现左旋葡聚糖可在 70℃时产生半挥

发；经热力溶蚀器（thermodenuder）测试(Grieshop et al., 2009a; Grieshop et al., 2009b)也发现

左旋葡聚糖在 60℃左右开始挥发。除此之外，木材燃烧后产生主要气溶胶物质也都属于半

挥发性类(Grieshop et al., 2009a; Grieshop et al., 2009b)。因此，使用 PUF-PAS 被动采样技术

可成功将生物质燃烧产生的半挥发性物质捕获。 

普遍认为，左旋葡聚糖大部分以颗粒物状态存在于大气中。然而，已有研究表明左旋葡

聚糖以气态形式存在于空气中的比例不可忽视。(Xie et al., 2014)使用一台新型采样装置上的
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PXP（PUF/XAD/PUF）采集 39 个样品的气态左旋葡聚糖，并与该装置上石英玻璃纤维膜采

集的左旋葡聚糖颗粒物进行对比，发现气态占比在 0.023—3.04 范围内；左旋葡聚糖在气相

的浓度接近甚至高于其颗粒相，其中位值为 0.23。因此，当研究生物质燃烧污染来源时，也

应将气/粒分配情况考虑在内。而且，由于使用被动采样器采集并进行目标物定量研究之前，

所得到的结果必须经过校正。在非高颗粒物环境下，目标物的气/粒分配情况并不影响目标

物的浓度在大气中的被动观测。 

再以多环芳烃为例，这类半挥发性物质就在被动采样器上有良好的运用。常见的多环芳

烃一般从 2 环到 6 环不等，低环的多环芳烃如萘，具有较大的饱和蒸汽压和较强的挥发性，

短时间内就能使 PUF 达到饱和；而高环的多环芳烃如苯并[a]苝，苯并[ghi]苝等，分子量大，

挥发性低，多以颗粒相形式存在；还有部分多环芳烃则是在气/粒中都有不同比例的分配，

如菲，蒽等。目前已有多项研究显示 PUF-PAS 可很好地运用于区域大气 PAHs 污染分布与

特征对比研究，指示大气 PAHs 的浓度和组成，并通过 PAHs 的比值揭示污染的各项来源 

(Bohlin et al., 2009; Jaward et al., 2004; 刘向 et al., 2007; 王俊 et al., 2007)。    

区域生物质燃烧污染排放受限于具体地段，具有“偶发性”，难于及时“捕捉”，且生物质

燃烧多处于较为偏远的农村和森林地带，没有或少有大气采样与观测台站覆盖。通过被动采

样技术，不仅能通过实地样品研究区域不同地带的生物质燃烧类型、方式及其对区域环境与

健康影响的实证数据，还可将被动采样结果验证数据与现有基于遥感火点信息、遥感地表植

被覆盖信息（blue-sky）和区域生物质燃烧统计资料的生物质燃烧污染排放模型估算结果进

行校验(Lü et al., 2006)，与现有的区域生物质燃烧研究的 MODIS 结果 (Deng et al., 2008) 和

PAHs 比值法所得到的结果等进行比对，最终能达到为受体区观测到的生物质燃烧污染跨区

/跨境迁移信息提供可靠的（生物质燃烧）源区比对信息(Genualdi et al., 2009)等。 

这些充分说明了使用 PUF 被动采样器研究区域环境生物质燃烧的可行性。 

 

参考文献： 
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土地利用类型变化对土壤微生物群落影响研究进展 

 

孙迎韬 

 

人类活动驱动的土地利用类型变化对全球生物、气候变化和生态系统稳定性产生巨大的

影响(Foley et al. 2005; Yu et al. 2014; Newbold et al. 2015)，了解土地利用变更对生态系统保护

和可持续发展具有重要意义。关于土地利用类型变化对全球生物的影响，尤其是生物多样性，

吸引了许多生态学家和地理学家的兴趣(Lawler et al. 2014; Song et al. 2015)。近年来，多数研

究发现土地利用变化会降低生物多样性(Newbold et al. 2015)。而且，多数研究集中在土地利

用变化对动物和植物的影响(de Assis et al. 2010; Fracetto et al. 2012; Ferreira et al. 2016)。研究

关注土地利用变化，尤其是关于作为生态系统中至关重要组成部分的热带森林土壤(Canadell 

& Raupach 2008)，对土壤微生物多样性影响的相对较少。然而，土壤微生物群落，尤其是土

壤细菌，参与生态系统物质和能量循环，是生态系统的关键组成部分(Rodrigues et al. 2013)，

且与生态系统结构和功能稳定性密切相关(Zak et al. 2003; van der Heijden et al. 2008)。因此，

评估热带森林土地利用变化对土壤微生物细菌多样性影响对后续深入研究森林生态系统功

能和结构稳定性具有重要意义(Rodrigues et al. 2013)。 

相对较少的关于森林土地利用变化对土壤微生物的影响的结论存在争议。多数研究结果

表明，森林土地利用类型变化会改变土壤微生物群落结构组成(Lupatini et al. 2013; Kerfahi et 

al. 2014)，增加土壤微生物群落α多样性，降低其β多样性，并导致其时空的同质化(Rodrigues 

et al. 2013; Kerfahi et al. 2014; Purahong et al. 2014; Vitali et al. 2016)。然而，也有研究者发现

森林土地利用变化对土壤微生物α多样性没有显着影响(Jesus et al. 2009; Tripathi et al. 2012)

（。而且， Lee-Cruz et al. (2013)研究发现森林土壤转变人工林油棕榈树，由于异质化而增加

土壤微生物β多样性。 

由于微生物群落的组成影响生物地球化学过程及生态系统的稳定性，了解驱动微生物群

落多样性变化的生物和非生物因素有助于构建更全面系统认知预测土地利用变化对生态系

和全球气候变化的影响。不同研究发现驱动土地利用类型转变中土壤微生物群落多样性差

异的环境因素不同，如 pH、土壤有机质和 Al 离子等(Hartman et al. 2008; Wakelin et al. 2008; 

Vitali et al. 2016)。Jesus (2009)等研究发现 pH 和 Al 离子是影响亚马逊土地利用变更中土壤

细菌群落组成和结构主要环境因素。Vitali (2016)等通过非线性多维尺度排序方法分析，发现

土壤有机质和 pH 能很好解释土地利用类型中土壤微生物群落的变化。关于时空尺度因素，
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研究发现微生物群落组成会随不同时间尺度变化而改变(Lipson 2007; DeBruyn et al. 2011; 

Zhang et al. 2011)。Lauber (2013)等发现微生物群落结构和α多样性随时间变化显著，但β多

样性随时间变化相对较小(Fierer & Jackson 2006; Wallenstein et al. 2007)。然而，针对局部区

域，例如中国海南森林，土壤微生物多样性对土地利用类型改变的时空相应情况还未知。此

外，尽管有研究发现植被类型不同程度影响土壤微生物群落结构和功能多样性 (Scherwinski 

et al. 2008; Berg & Smalla 2009; Wubet et al. 2012; Wang et al. 2013)。Bossio (2005)等研究发现

土地利用变更中土壤细菌群落组成的显着变化，主要驱动因子是植被覆盖类型。但关于海南

省热带次生林改种不同种类人工林后对土壤细菌群落的影响鲜有报道。 
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Discussion to the paper “In situ biodegradation of phenanthrene in polycyclic 

aromatic hydrocarbon-contaminated sewage water revealed by coupling 

cultivation-dependent and -independent approaches” 

 

Jibing Li 

 

Some studies have successfully applied DNA-SIP in the detection of indigenous microorganisms 

involved in PHE biodegradation.1-4 Our study employed DNA-SIP and identified five OTUs directly 

responsible for in situ PHE biodegradation, such as the phylotypes affiliated with Acinetobacter, 

Sphingobium, Kouleothrix, Sandaracinobacter and Kouleothrixaceae (genus unclassified) from 

PAH-contaminated sewage water.  

The genus Sphingobium was first described by Takeuchi,5 and 41 species in this genus have 

been isolated and reported (http://www.bacterio.cict.fr/s/sp hingobium.html). Sphingobium is is a 

well-known PAH-degrading genus in the family Sphingomonadaceae.5, 6 Some strains in this genus 

metabolise a wide range of PAHs, such as naphthalene, PHE, anthracene, fluoranthene, pyrene and 

benzo[a]pyrene.7-11 However, no study has used SIP to demonstrate the in situ PHE-degradation 

capacity of Sphingobium. The genus Sandaracinobacter also belongs to the family 

Sphingomonadaceae. Until now, only one species (Sandaracinobacter sibiricus) has been isolated 

and reported in this genus.12 The phylogenetic analysis of SIP-identified OTU_73 suggests its close 

relationship to S. sibiricus RB16-17T (Figure 2). S. sibiricus is an obligate aerobic phototrophic 

bacterium that contains bacteriochlorophyll a, which is light-harvesting complex II and the reaction 

centre.12 This bacterium tolerates and reduces high levels of tellurite.12 However, this strain has not 

been linked previously to PHE degradation; thus, our present results provide strong evidence that 

some microbes in this genus are primarily responsible for in situ PHE degradation in sewage water. 

The phylogenetic analysis of the microorganisms represented by OTU_57 suggested their close 

relationship to Kouleothrix aurantiaca SCM-E (Figure 2). K. aurantiaca SCM-E was first isolated 

by Kohno from activated industrial waste sludge.13 The genus Kouleothrix belongs to phylum 

Chloroflexi (family Kouleothrixaceae, class Chloroflexi), which is one of the earliest diverging 

lineages of bacteria and was first defined by Garrity and Holt in Bergey’s Manual of Systematic 

Bacteriology.14 Class Chloroflexi is one of at least five major Kouleothrix subgroups, and all known 

http://www.springerlink.com/index/KT206K454M116214.pdf
http://www.bacterio.cict.fr/s/sp%20hingobium.html
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species in this class have a multicellular filamentous morphology.15 A number of studies have 

indicated that microorganisms in the phylum Chloroflexi are closely related to PAH degradation. 

Shahi et al. showed that γ-Proteobacteria, Chloroflexi, Firmicutes and δ-Proteobacteria were the 

most dominant bacterial phyla in petroleum-contaminated soil from a coastal site at an old 

petroleum sludge storage pit in Turkey.16 Bacterial species belonging to γ-Proteobacteria, δ-

Proteobacteria and Chloroflexi change dramatically after treatment with PAHs, indicating that 

PAHs play key roles in bacterial community diversity.17 Muangchinda et al. reported that indigenous 

microbes from the phylum Chloroflexi degrade PAHs and provided bioremediation information for 

Antarctic soils and sediments,18 although PAH contaminants such as PHE and pyrene decrease the 

abundance of Chloroflexi during PAH remediation.19, 20 However, Kouleothrix and 

Kouleothrixaceae have not been linked previously to PHE metabolism; thus, it is unclear whether 

these microbes are directly involved in PHE degradation. Our results provide unequivocal evidence 

that some microorganisms in these taxa are primarily responsible for in situ PHE degradation in the 

complex microbial community of PAH-contaminated sewage water. 

Acinetobacter, belonging to γ-Proteobacteria and to the order Pseudomonadales, is a GN, non-

motile and strictly aerobic bacteria. These bacteria are widespread in natural environments, 

including hydrocarbon-contaminated sites.21, 22 Members of Acinetobacter possess versatile 

metabolic capabilities, such as pathways for degrading aromatic and hydroxylated aromatic 

compounds.23 Since the early days of taxonomic research, the ability to degrade aromatic 

compounds has been a common characteristic used to identify microbes in the genus 

Acinetobacter.23-25 Hereinto, some strains metabolise PAHs, such as PHE, acenaphthene and 

pyrene.26-29 To our knowledge, prior to this study, PHE degradation by Acinetobacter using DNA-

SIP has not been documented. Drawing together the results from DNA-SIP technique and 

cultivation-based methods showing the observed dominance of 100% similarity with Acinetobacter 

tandoii DSM 14970T from 13C-enriched fractions and the ability of A. tandoii sp. LJ-5 to degrade 

PHE, it is clear that A. tandoii LJ-5 can be linked to in situ metabolism of an environmental pollutant 

(phenanthrene). The species Acinetobacter tandoii was first described by Emma et al. in 2003 but 

was not previously associated with PAH degradation.30 Thus it is attractive to show the first evidence 

that A. tandoii LJ-5 in this species has the PHE-degrading ability. Furthermore, our results provide 
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A. tandoii LJ-5 reference data for application to PAH-contaminated sewage water treatment. 

The presence of the distinctive PAH-RHDα GN gene in the heavy DNA fraction from 13C-PHE 

microcosm suggests its functionality associated with PHE-degrading strains of Acinetobacter, 

Sphingobium, Kouleothrix, Sandaracinobacter and Kouleothrixaceae, as identified by DNA-SIP. 

Failure to amplify this PAH-RHDα gene from A. tandoii LJ-5 might be attributed to 1) 

incompatibility of the primers used in this study with the functional genes present in this PHE 

degrader or 2) a different PHE degradation mechanism present in A. tandoii LJ-5. Acinetobacter 

genes that catabolise aromatic compounds are enriched in five genomic loci within 25% of the 

genome,31 whereas the metabolic genes of other aromatic compound degraders, such as microbes in 

the genus Sphingomonas or Pseudomonas, are scattered throughout their genome.32, 33 The 

mechanism is unclear, but some preliminary evidence suggests that syntenic localisation of the 

genes associated with this metabolic pathway relieves the energy burden on the transcriptional and 

translational machinery.34 Metabolism of many aromatic compounds produces the intermediate 

metabolites catechol and protocatechuate via the β-ketoadipate pathway. In the present study, we 

found that A. tandoii LJ-5 expresses genes involved in two parallel branches of the β-ketoadipate 

(ortho) pathway (CATA and PACH).35 The presence of PACH suggests that A. tandoii LJ-5 degrades 

PAHs and related aromatic compounds via the ortho-cleavage pathway for compounds funnelled 

through protocatechuate (via PACH).36 Successful amplification of CATA also indicates that A. 

tandoii LJ-5 metabolises catechol through the catechol branch of the ortho-cleavage pathway.37 

Previous studies have suggested that the CATA route is preferred under low-contamination 

conditions.38, 39 The presence of ortho-cleavage for catechol probably helped A. tandoii LJ-5 adapt 

to the low levels of PAHs in the present PAH-contaminated sewage water.  
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北京市不同源解析方法的 OC 生物碳贡献分析 

 

苏涛 

 

1.1 OC 源解析偏差比较 

针对解析到的北京市各种源解析结果（表 1），将除 14C之外的 OC生物碳贡献均值做公

式(5)的相对绝对值偏差处理，可以到得基于 14C结果的相对偏差𝛿𝑖（表 3）。其中𝑆𝑖为除

14C 之外的其它源解析方法的 OC生物碳贡献均值，𝑋𝑖为
14C 的 OC生物碳贡献均值。如表 3

所 

           𝛿𝑖 =
𝑆𝑖 − 𝑋𝑖

𝑋𝑖
                                             (5) 

示，相对偏差从小到到大分别为 CMB、源清单、PMF、CMAQ。CMB 解析结果与 14C 解

析结果差别最小，这主要是由于 CMB 的 OC 源解析大多数都选用了一系列有机物作为示

踪物，提高了源解析的准确度。朱先磊等人(朱先磊, 2005)选用了 11种 PAH做有机示踪

物，用 CMB模型源解析了北京市 2000年至 2001 年间 PM2.5中 OC的生物碳贡献，为 46%；

郑梅等人(Zheng et al., 2005)选用了包括烷烃、有机酸、多环芳烃和左旋葡聚糖等 119

种有机示踪物，用 CMB模型源解析了北京市 2000年 OC的生物碳贡献，为 54%；Wang等人

(Wang et al., 2009)测量了包括糖、甲氧基酚、多环芳烃、正构烷烃、醇、甾醇等 114种

有机化合物，选取了其中的 37种作为有机示踪物，用 CMB源解析了北京市 2007年 1月至

2月 OC的生物碳贡献，为 56%。其次，OC的源清单解析结果和 14C 解析结果差别也较小，

这说明了源清单在解析 OC 结果方面有着较好的准确度。例如 Cao等人(Cao et al., 

2006)用源清单解析了北京市 2000年 OC生物碳贡献，为 41%；清华大学 MIX排放清单（Li 

et al., 2015）解析了北京市 2008年和 2010年 OC的生物碳贡献，分别为 38%和 39%。 

1.2 OC 源解析均值比较 

源清单、CMB、PMF、CMAQ的 OC生物碳贡献结果与其 14C 结果均值比较结果显示，在

95%的置信区间内 CMB 模型总体结果和 14C 结果没有显著性差异、源清单和 PMF 模型的

总体结果均低于 14C 结果以及 CMAQ 模型的总体结果高于 14C 结果（图 2）。比较结果说明

CMB 模型的 OC 解析结果准确度高，这与 OC源解析偏差比较结果一致，其主要也是由于

CMB模型的 OC源解析应用了一系列的有机示踪物。结果也显示收集到的源清单和 PMF模型

的 OC源解析结果均偏低，这说明近几十年来使用的源清单和 PMF模型源解析 OC均存在对
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生物质燃料的低估，这很有可能是由于源清单分类系统不规范化和不完整性或使用的排放

因子偏低以及 PMF因子数不确定性和存在未识别源，例如清华大学 MIX排放清单的 OC排放

源仅包括了居民燃料、电厂、交通运输和工业 4类（Li et al., 2015），估算的 2008年和

2010年 OC生物碳贡献分别为 38%和 39%；而 Cao等人(Cao et al., 2006) 的 OC排放源包

括了野外燃烧和以上四种源类，估算的 2000年 OC生物碳贡献为 41%。宋等人(Song et 

al., 2007; Song et al., 2006)用 PMF模型源解析了 2000年和 2004年的 PM2.5，将源分

别识别为 7类和 6类，其源识别率均达到 80%，解析出的 OC生物碳贡献分别为 31%和

30%，结果明显偏低。同时，结果也显示收集到的 CMAQ 模型结果偏高，这与 CMAQ 模型

复杂并且受到许多不确定因素的干扰有关，如模型所需的许多数据我们无法获得，特别是

排放数据和气象数据很难完整的得到(马洁云, 2014)。 

1.3 OC 源解析年际变化及主要源贡献 

图 3-图 6分别给出了北京市源清单、PMF模型、CMB模型以及 14C技术的 OC生物碳贡

献年际变化。如图 6所示， 14C的 OC生物碳贡献为 42%～59%，总体显示逐年上升的趋势，

说明 2007年-2013年北京市生物质清洁燃料使用量逐年增加、化石燃料使用量逐年减少。

源清单 OC生物碳贡献为 38%～41%，总体显示逐年下降的趋势，变化不大（图 3）；与 14C

的 42%～59%相比较，源清单结果偏低，说明近十几年来源清单对 OC生物碳的低估，这与

均值比较结果一致。PMF模型解析的 OC生物碳贡献为 30%～37%，解析结果年际变化不明显

（图 4）；同样与 14C 的 42%～59%相比较，PMF结果偏低，这也说明了近十年来 PMF对 OC生

物碳的低估,与均值比较结果也一致。CMB模型结果剔除一些特殊点（极低值）的影响，其

OC生物碳贡献为 46%～70%，总体上呈现逐年增加趋势（图 5），这也说明了近十几年来北

京市生物质燃料使用量逐年增加；同时，其与 14C结果相比较，准确性也相对较高，这与

均值比较结果也一致。 

如表 2所示，源清单、PMF模型、CMB模型各自有着极其相似的源的划分。从源清单来

看，OC源主要包括居民燃料、野外燃烧、电厂、交通运输和工业 5大类，其各自的生物碳

贡献分别为 0.59～0.78、0～0.11、2.98× 10−6～0.0045、0.032～0.076、0.16～0.26；从

PMF 模型来看，OC 源主要包括煤炭、生物质燃烧、交通运输、工业、二次无机气溶胶（包

括二次硫酸盐和硝酸盐）、扬尘 6 大类，其各自的生物碳贡献分别为 0.23～0.55、0.12～

0.30、0.027～0.38、0～0.33、0.0040～0.078、0.040～0.19；从 CMB 模型来看，OC 源主要

包括煤炭、生物质燃烧、交通运输、扬尘、植物碎屑、餐饮、香烟燃烧 7 大类，其各自的
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生物碳贡献分别为 0.034～0.29、0～0.34、0.21～0.79、0～0.47、0～0.028、0～0.49、0～

0.052。以上可知 CMB 模型的 OC源有着较为规范和完整的源类划分，并且由于其 OC源解析

结果准确性高，这说明了较为规范和完整的源分类系统有助于提高源解析的准确度。 

 

图 2：北京市 OC 各种源解析方法生物碳贡献图 

 

图 3：北京市源清单的 OC 生物碳贡献年际变化 

 

  

图 4：北京市 PMF 模型的 OC 生物碳贡献

年际变化 

 

图 5：北京 CMB 模型的

OC 生物碳贡献年际变化 

 

图 6：北京市 14C 技术的 OC 生物

碳贡献年际变化 
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