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Column

秋⻛风起

“碧云天，⻩黄叶地，秋⾊色连波，波上寒烟

翠”这是⼀一提起秋天第⼀一时间蹦进脑海海的诗

句句。虽说这离帝都千⾥里里之外的岭南不不似北北⽅方

秋⽇日那般肃杀萧瑟，这⼏几⽇日的阵阵秋⻛风，倒

也使⼈人⽣生出丝丝凉意，催得⼈人赶忙添⾐衣加裳

了了。

随⼿手在⽹网上⼀一查，⽓气象⼯工作者研究的物候学

标准是：炎热过后，五天平均⽓气温稳定在

22℃以下时就算进⼊入了了秋季 ，低于10℃时

秋季结束，⽽而⼴广州常年年平均的⼊入秋时间⼤大致

是11⽉月初的样⼦子。看来从科学意义上来说，

这⻛风还不不能称之为“秋⻛风”，反倒是叫做“晚

夏⻛风”或⽂文艺⼀一点“夏⽇日未央⻛风”⽐比较合适

了了。

果然，⼈人的感性感受常常和实际的理理性定义

有所偏颇。

还有⼀一例例，就在这⽉月⽉月底30号，恰好在忙于

试验的我竟把每⽉月⼀一期的跬步集任务忘得⼀一

⼲干⼆二净。本以为要错过惯常的⽉月底发刊⽇日期

⼤大感懊恼，急忙找⽉月初就商定好的娇娇鸿兴

⼆二位师兄催稿。好在这⼆二位不不愧是多年年

的“酒⾁肉朋友”，今天上午就把稿⼦子发了了过
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来。⽽而我⼀一细看⽇日历才惊觉⼗十⽉月有三⼗十⼀一天，这样便便还给了了我

⼀一天的排版交稿的空暇，也并未耽误发刊，堪堪赶上。感性的

⽉月底感受和实际先⼈人们三⼗十⼀一天的理理性定义在这⾥里里摩擦了了⼀一⼩小

下，带给我的却是失⽽而复得的⼩小惊喜。诚如忘了了之前在哪⾥里里看

过的⼀一句句话，具体的表述已不不太记得，⼤大意便便是：懒散度⽇日的

感觉，就像吻⼀一样，只有偷来的才甜美。

这期照例例是三篇精彩的⼤大作，分别来⾃自晓⻜飞师姐对于BC⿊黑碳的

前世今⽣生的详细论述、鸿兴师兄对于⼤大⽓气棕⾊色碳先进分析技术

的深⼊入解读和娇娇哥对于近来⼤大⽕火，⽅方兴未艾的EEM的深刻理理

解。三位“英雄”不不谋⽽而合，所述对象恰好都是⼤大⽓气，也恰合了了我

专栏的题⽬目——“秋⻛风起”，⻛风者，⼤大⽓气之流动也。（笑）

秋⻛风四起，乍暖还寒。

莫要悲凉，这亦是收获的季节。

愿你有⼈人爱，⼼心有所托。

有收获，亦不不囿于过错。

像那⾸首歌，

愿世间美好与你环环相扣。

                                                                                    主编伯⻰龙

懒散度⽇日的感觉，就像

吻⼀一样，只有偷来的才

甜美。
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Review

黒碳——“深不不可测” 
耿晓⻜飞

刚接触黒碳(black carbon，BC) 便便被它的各

种 “头衔 ”打败了了，诸如 b i o c h a r，

c h a rc o a l，m i c ro c h a rc o a l， s o o t，

fusain,EC(elemental carbon)，PyC(pyro-

genic carbon)，microcrystalline graphite 

等，可谓“三头六臂”，让初来乍到的我毫⽆无

招架之⼒力力。不不同领域的研究者们都有⾃自⼰己的

命名偏好，这让我⼀一度怀疑他们是否讨论的

是同⼀一种物质，是否具有可⽐比性。更更有甚

者，在同⼀一篇⽂文章中，开头讨论的 b io-

char，后⾯面就不不⻅见其踪影，取⽽而代之PyC 频

频出现。BC到底是什什么?这个问题困扰了了我

很久。基于⽂文献阅读以及与⼴广财 ⽼老老师和Mi-

chael Bird 教授的探讨，我浅谈⼀一下⾃自⼰己所

认识的 BC。 

BC 的前世今⽣生 

1978 年年，H. Rosen 等⼈人利利⽤用拉曼光谱和光

学衰减技术表明城市⽓气溶胶以及各种燃烧源 

⼀一次排放的颗粒物具有⾼高强度的吸光性，
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且"graphitic"carbon 是其主要原因。通过热处理理和溶剂萃取实

验，他们认为"graphi t ic"carbon具有热稳定性 (温度⾼高于 

400°C时只有少量量的氧化发⽣生)且不不溶于⼤大部分溶剂(Rosen et 

al., 1978)。1981 年年，L. Gundel 等⼈人⾸首次⽤用 Black Carbon 命名

⽓气溶胶中具有吸光特性的碳质成分(Gundel et al., 1981)。因此 

BC⼀一词最早提出是针对其吸光性及其辐射强迫。1980 年年，Wolf-

gangSeiler 和 PaulJ.Crutzen ⾸首次提出 charcoal 有可能凭借其

稳定性平衡 CO2 的排放(Seiler and Crutzen, 1980)。1995 年年， 

Kuhlbusch, T. A. J.和 Crutzen, P. J.⾸首次将 BC 这⼀一术语⽤用于碳

循环研究，并提出BC的形成可以将碳从⽣生物圈的短期循环转移

⾄至地质圈的⻓长期循环，从⽽而缓解⽓气候变化 (Kuhlbusch and 

Crutzen, 1995)。此时，BC 的判定基准已从其吸光性过渡到 H/

C⽐比值(稳定性)(Kuhlbusch, 1995; Kuhlbusch and Crutzen, 

1995)。直⾄至2000年年，BC是不不完全燃烧连续体(continuum， 
from slightly charred biomass to char/charcoal/biochar to 
soot)的概念才被正式提出(图 1) (Masiello, 2004; Schmidt and 

直⾄至2000年年，BC是不不
完全燃烧连续体的概念

才被正式提出。
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Noack, 2000)。⾄至此，⼈人们也意识到BC是可以被降解的，其降解速率与其粒径⼤大⼩小、化学组

成和环境条件相关(Bird et al., 1999; Schmidt and Noack, 2000)。 2004 年年，Sunghwan Kim 

和 Antonio Mannino 分别⾸首次定性(低 H/C ⽐比值)和定量量(热解 法)DOM(dissolved organic mat-

ter)中的BC，即后来所谓的DBC(dissolved black carbon) (Kim et al., 2004; Mannino and 

Harvey, 2004)，打破了了BC不不溶于⽔水和⼤大部分有机溶剂的认识。 

BC的重要性 

BC的“神通”之处在于它在多种学科领域都举⾜足轻重，⽽而且每⼀一个学科都提出了了适于其研究领

域的术语和分析⽅方法。 

1.由于其稳定性(热稳定性，化学稳定性和⽣生物耐降解性)，BC可将碳带⼊入慢碳循环从⽽而缓解

⽓气候变化。  

2.由于其稳定性，BC还可⽤用于考古定年年和⽕火史重建。  

3.由于其吸光性，BC会影响辐射强迫进⽽而影响⽓气候。  

4.由于其较⼤大的⽐比表⾯面积，BC可以⽤用于修复⼟土壤，吸附有机污染物和重⾦金金属。  

5.由于其较⼤大的⽐比表⾯面积且较⼩小的粒径，BC可以吸附污染物，进⼊入呼吸系统，危害⼈人类健

康。  

6.BC可作为能源之⼀一。 

BC花名册 

1.EC 指仅含有碳元素的物质，其中碳可能以多种同位素的形式存在，但不不与其他元素结合，

例例如钻⽯石、碳纳⽶米管、⽯石墨墨、富勒勒烯。但是在⽓气溶胶研究领域，通常认为EC是利利⽤用热光法对 

BC 进⾏行行定量量的操做定义，即在惰性⽓气体和⾼高温(~ 4000K) 条件下具有热稳定性的，且只有在

温度⾼高于 340°C才能被氧化⽓气化的碳质组分 (Petzold et al., 2013)。在 BC暂露露头⻆角的那⼏几

年年，EC 是与BC 通⽤用最多的⻆角⾊色。EC 和 BC 经常出没于 AE 和 EST 这两种期刊(表 1)，可⻅见

他 们 经 常 混 迹 于 ⼤大 ⽓气 科 学 等 环 境 领 域 。  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2.Charcoal 来⾃自

有 机 质 /

⽣生物质的不不完全

燃烧 (Wh i t l ock 
a n d L a r s e n , 
2002) (Chaloner, 
1989)，主要⽤用于

新 能 源 、 吸 附

剂、还原剂、⼟土

壤修复和⽕火史重

建等研究。后来  

有学者提出 biochar 这⼀一术语，并认为 biochar 相对于 charcoal 更更合适表述 wood- char 

(Karaosmanoǧlu et al., 2000; Lehmann et al., 2006)。通常认为 biochar 包含 PyC、 ⽆无机物

和未热解/部分热解的有机质 (Bird, 2015)。在⼤大部分研究中，charcoal 等同 于 bio-

char。但也有学者认为 biochar 特指在⼈人为控制的热解条件下，为了了⽣生产发 电⽤用⽓气/

⽣生物油⽽而产⽣生的副产物-热解碳，或为了了⼟土壤改良/碳封存⽽而⽣生产的热解碳 (Bird and As-

cough, 2012)(Karaosmanoǧlu et al., 2000; Lehmann et al., 2006)。⽽而 charcoal 并没有被强

调⽬目的性和⼈人为因素(Lehmann et al., 2006; Whitlock and Larsen, 2002)。在我看来 biochar 

与 charcoal 是同⼀一种物质，可统⼀一归结于来⾃自⽣生物质的不不完全燃烧，即森林林⽕火灾等⾃自然野⽕火

⽣生成的 charcoal 其实也可称其为 biochar，并没有必要将 biochar 局限于⼈人为因素。通常认

为 biochar/charcoal 尺⼨寸较⼤大，稳定性变化范围较⼴广，主要沉积于⼟土壤中(Masiello, 2004)。

Biochar 和 charcoal 主要出现在专利利中，其次是 EST;SBB 题⽬目中出现频率最⾼高的是 bio-

char，其次是 charcoal (表 1)，说明 biochar 和 charcoal 与技术、环境和⼟土壤修复相关。 

3.Soot ⽤用于表述任何具有吸光特性的燃烧产⽣生的⽓气溶胶(IPCC 1996)。Soot 既可以来⾃自固态/

液态燃料料燃烧的⼀一次排放，也可以来⾃自燃烧过程中热⽓气体冷凝的⼆二次 ⽣生成。Soot 粒径较⼩小

( < 1 u m )，稠合度⾼高 ,稳定性强，⼤大⽓气是其最初储库 ( M a s i e l l o , 2 0 0 4 )。  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4.PyC 是有机质不不完全燃烧过程中(包括⽣生物质燃烧和化⽯石燃料料燃烧)所⽣生成的热 解碳的总称

( B i rd e t a l . , 2 0 1 5 )。P y C是燃烧连续体，从低温热解过程所产⽣生的低芳⾹香度 /

⾼高反应活性的含碳物质(聚糖、甲氧基苯酚、轻微热解的⽣生物质等)到⾼高 温热解过程所⽣生成的

⾼高芳⾹香度/低反应活性的含碳物质(soot 等)。PyC于2011年年被⾸首次提出，喜欢在地质领域溜溜达

(表1)。我认为PyC是范围最宽的燃烧连续体。⽯石墨墨/⽣生物聚合类⿊黑晶/褐煤/沥⻘青煤/油⻚页岩等具

有BC特征的⾮非燃烧产物不不属于PyC范畴，但它们属于BC吗?BC有出身(即来⾃自燃烧)限定吗?

相 对 于 B C 的 模 糊 概 念 , P y C 的 表 达 更更 明 确 。  

总体来讲，⽬目前还没有准确⽽而统⼀一的BC定义;EC/charcoal/biochar/soot/PyC 与BC交叉重

叠。 

BC的定量量⽅方法 

根据BC的性质，BC的定量量⽅方法主要有光谱法(吸光性)，热解法(热稳定性)，化 学氧化法(化学

稳定性)和分⼦子标志物法(芳⾹香性)。BC定量量⽅方法的对⽐比⻅见表2。 

1.光谱法: 

Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR):利利⽤用特定原⼦子核的磁性来获得有机分 ⼦子

的化学结构和环境信息。NMR可以定量量PyC连续体中全部的芳⾹香族，同时提供其他有机 质特

性等相关信息。但是NMR测定相对较贵，且通常需要与其他技术联合使⽤用,引⼊入额外的分析

误差。 

Mid-Infrared spectroscopy (MIR):测定样品红外辐射的透射率和吸收率。MIR快捷、便便宜，

但是BC中⼀一些官能团的响应存在相似性，且MIR需要其他的BC定量量技术对其进⾏行行校准。 

Near edge X-ray absorption fine edge structure (NEXAFS) spectroscopy:NEXAFS光谱仪使 

⽤用强烈烈的，由同步加速器器产⽣生的偏振X射线探测样品的表⾯面(10-100nm)，以获得代表原⼦子局

部键合环境的吸收光谱。可量量化biochar化学结构随形成温度变化的分⼦子变化，即从较低温度

下⽣生成的的⽆无定形多环芳烃到较⾼高温度下⽣生成的⽆无序⽯石墨墨微晶。 
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2. 热解法(charring是热解法普遍存在的问题): 

Loss on ignition (LOI):在特定时间内对样品进⾏行行加热，并对加热前后的样品进⾏行行称重， 损失

的重量量即为有机质的重量量。加热时⻓长和温度根据分析⽬目的进⾏行行调整。 

Chemo-thermal oxidation (CTO):最初⽤用于测定沉积物和⽓气溶胶中的char和soot。该技术⼴广为

⼈人知的⽅方法是CTO-375。⾸首先⽤用HF/HCl去除⽆无机盐，然后使⽤用三氟⼄乙酸和HCl对有机物进⾏行行

⽔水解，之后在空⽓气中对样品进⾏行行加热(375°C)，最后利利⽤用元素分析仪对剩余的碳进⾏行行定量量。该

⽅方法可以降低OC在热解过程中charring变成BC，但是疏⽔水性soot可能会在酸洗过程中损

失。此外，BC可能因为不不同程度的催化氧化⽽而被低估，也可能由于charring⽽而被⾼高估。

CTO-375适⽤用于定量量⾼高稠合度BC。

Thermogravimetry – differential scanning calorimetry (TG-DSC):通过样品加热前后的重量量差

和热量量(能量量)差来定量量有机物和⽆无机物的相对贡献。但是⽆无法将样品中的BC分离出来。 

Thermal-optical transmittance/reflectance (TOT/R): 理理论基础:在⾼高温⽆无氧条件下，OC会挥

发(氧化成CO2)，⽽而EC不不会挥发。热解程序:1)在惰性⽓气体(N2)中加热样品使OC氧化成CO2，

收集CO2测定碳含量量; 2)通⼊入O2，加热样品使EC氧化成CO2，收集CO2测定碳含量量。但是，

OC和EC会互相⼲干扰,例例如1)OC停留留的时间太⻓长或者EC过早的挥发，2)且OC会在⾼高温下

charring变成EC⽽而导致EC的⾼高估。为了了修正charing造成的误差，依据OC透光、EC吸光的原

理理引⼊入光学校正。 (注:该⽅方法测的OC包括燃烧源和⾮非燃烧源。) 

光学校正:光学校正的⽅方法分透光法和反射法。这两种校正⽅方法所测得的EC浓度也存在差

异。若滤膜表层覆盖⼀一层浅浅的EC，两种校正⽅方法的结果接近;若OCEC分布(throughout)在

整张滤膜上，两种校正⽅方法得到的EC浓度差别较⼤大。若样品中EC是主要成分(例例如柴油尾

⽓气)，则两种⽅方法的结果相似;若样品成分复杂，则两种校正⽅方法的结果相差较⼤大。 

因此，热光法结果之间的差异主要取决于1)升温程序;2)光学校正⽅方法;3)样品中OC/EC⽐比值。

BC是不不完全燃烧产⽣生的连续统⼀一体，⼀一般认为热光法所测定的BC所涵盖的范围最⼴广，甚⾄至

包含⾮非燃烧产物⽯石墨墨(但⽓气溶胶中⼀一般不不存在⽯石墨墨)。 
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Hydrogen pyrolysis (hyPy):在较⾼高的氢⽓气压⼒力力(>150bar)下，以相对较慢的加热速率(8°C/min

⾄至550°C)加热混合了了硫化钼催化剂的样品，使样品中的不不稳定碳热解，从⽽而分离OC与BC。

HyPy可以实现最⼩小charring，可以100%热解不不稳定碳，可以将BC与褐煤/油⻚页 岩/

类⿊黑晶区分开(但是不不能区分烟煤(bituminous coal)，可以在分⼦子⽔水平上鉴定BC和不不稳定碳。

该⽅方法适⽤用于定量量⾼高缩合度的BC(>6个苯环)。 

其他的热解⽅方法包括:Rock-Eval pyrolysis、Multi-element scanning thermal analysis (MES-

TA)和Thermal gradient method (ThG)。 

3.化学氧化法:利利⽤用OC易易被氧化⽽而BC不不易易被氧化的特性去除OC，从⽽而达到定量量BC 的⽬目的。 

Dichromate oxidation:利利⽤用0.1MK2Cr2O7/2MH2SO4氧化OC，未被氧化的碳即为BC。该

⽅方法适⽤用于测定⾼高稠合度的BC。但是少量量的OC和某些疏⽔水性化合物(⽯石蜡、⻓长链碳氢化合

物)可能会在氧化中残存下来，从⽽而导致BC被⾼高估。 

其他的化学氧化⽅方法包括:Peroxide oxidation、Sodium chlorite oxidation、Ruthenium te-

troxide oxidation (RTO)和Nitric acid oxidation。 

4. 分⼦子标志物法: 

BPCA法:指在⾼高温⾼高压的条件下利利⽤用浓硝酸将BC的芳环结构打开，使得链接苯环的π 键被氧

化成羧酸，从⽽而⽣生成⼀一系列列含有1个苯环和2 - 6个羧基取代基的BPCA和硝基苯多羧 酸(NO2-

BPCAs)，通过测定BPCA和NO2-BPCAs的含量量，并利利⽤用经验公式换算得到BC的含量量，因此

羧基的数量量和位置可以在⼀一定程度上反应BC的稠环结构和数量量。通常情况下，苯六羧酸

(B6CA)和苯五羧酸(B5CA)在BPCA中的占⽐比越⾼高，说明BC的稠环结构越⼤大。环境样品中BC

通常与其他有机质共存，然⽽而在消解过程中⼤大部分有机质可以被彻底氧化成CO2，因此

BPCA法可以排除复杂样品基质对BC的⼲干扰，⼴广泛适⽤用于不不同环境基质中BC和DBC的定性

和定量量分析，同时也有利利于BPCA单分⼦子碳同位素的分析。但是腐殖质、⼲干酪酪根、天然⾊色

素、燃料料、沥⻘青等有机物的消解产物中含有羧基数⼩小于3的BPCA (Haumaier and Zech, 

1995) (Artok et al., 1999; Chughtai et al., 1991)，因此通常认为羧基数⼤大于等于3的BPCA和 
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NO2-BPCA来源于BC和DBC。该⽅方法适⽤用于定量量含有2-7个芳环的BC,不不能定量量⾮非芳⾹香碳和 

⾼高度缩合的芳⾹香碳。 

Pyrolysis gas chromatography – mass spectrometry (Py-GC-MS):先将⼤大分⼦子热解为易易挥发

的保留留其指纹信息的⼩小分⼦子，再将⼩小分⼦子吹扫进⼊入⽓气相⾊色谱仪实现分离，最后⽤用质谱进⾏行行识

别。该⽅方法可以提供复杂混合物的详细的结构信息，但是该⽅方法不不能定量量⾼高度缩合的BC，且

热解过程依然存在charring问题。 

总⽽而⾔言之，⽬目前还没有⼀一种完美的⽅方法可以定量量 BC 整个连续体。 
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黒碳与棕碳的关系 

以往的研究通常将碳质⽓气溶胶分为有机碳(OC)和BC(以及少量量的碳酸盐)，其中OC以光散射为

主，体现致冷效应;⽽而BC以光吸收为主，体现致暖效应。因此,⽓气候模型通常使⽤用OC/BC ⽐比值

来确定碳质⽓气溶胶对不不同区域辐射强迫的影响。但是，近⼗十⼏几年年的研究发现OC中存在⼀一类

物质，可以在紫外-近可⻅见光波段对太阳光进⾏行行有效吸收，多呈棕⻩黄⾊色和棕褐⾊色，并将其命名

为棕碳(brown carbon，BrC)。因此碳质⽓气溶胶是从光散射到 光吸收的连续体，⽽而⾮非光吸收

跃变体。BrC 的提出反转了了⼈人们对 OC 的认识，同时也加深了了⼈人们对碳质⽓气溶胶及其⽓气候效

应的认识。 

BrC 与 BC 的区别主要表现在两⽅方⾯面:1)热稳定性:BrC < BC;2)吸光性:BC 在太阳光的整个波

段都有吸收，表现为⿊黑⾊色，波⻓长依赖性较弱。BrC 集中在紫外-近可⻅见光波段 ,表现为棕⾊色，

具有明显的波⻓长依赖性(吸光强度随波⻓长的红移⽽而降低)。BC和BrC 吸光性的差异该如何解读

呢? Band-gap理理论也许可以回答这个问题。Optical gap是电⼦子到达第⼀一激发态所需的能量量。

拥有较⾼高能量量的光⼦子可能会满⾜足 optional gap 引起电⼦子跃迁，从⽽而被吸收;⽽而低能量量的光⼦子则

不不能引起电⼦子跃迁，因此不不被吸收。⾮非晶碳在⼏几个原⼦子尺度上 的结构被称为 medium-range 

o r d e r。电⼦子特性受 m e d i u m - r a n g e o r d e r (尤其是相邻 /聚集在⼀一起的 s p 2 -

bond环数)的影响。随着 sp2 簇增⼤大，optional gap 减⼩小，光吸收增强。苯环通 常含有 sp2 

碳原⼦子和共轭⼤大Π键。苯的 optional gap 对应的波⻓长为 200nm(紫外波段)。随着苯环数量量的

增加，optical gap 降低，因此可导致能量量较低(即波⻓长较⻓长)的光⼦子被吸收。 

⽓气溶胶中的 BC 主要来⾃自燃烧，以稠合苯环为主，聚合程度⾼高，因此碳原⼦子具有相对较⾼高的 

sp2 杂化程度，从⽽而导致 BC 所需光⼦子能量量较低，在整个太阳光甚⾄至是可⻅见光波段均具有吸

光性。此外，有研究报道随着 Π 电⼦子密度的增加,吸光性增强且波⻓长依赖性降低 (Bond and 

Bergstrom, 2006)。BrC 来⾃自燃烧和⾮非燃烧过程的⼀一次排放以及⼤大⽓气化学过程的⼆二次⽣生成，

其球体⽆无定形较分散，聚合程度较 BC 低，因此 sp2 杂化程度较 BC 低，从⽽而导致 BrC 的吸

光性相对 BC 蓝移，吸光性主要体现在紫外-近可⻅见光波段。 
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⽬目前 BrC 的测定⽅方法还处于定性和半定量量阶段，主要包括光学法(黒碳仪/浊度计/积分球)、

热光法、化学法(测定WSOC(⽔水溶性有机碳)/MSOC(脂溶性有机碳)/HULIS(类腐殖质))和质谱

法，但都不不能准确定量量纯组分 BrC，因此 BrC 的源解析也存在较⼤大的不不确定性。 

HULIS是⼤大⽓气中⼀一类低挥发性且具有中/⾼高分⼦子量量的有机物,包含芳⾹香族及脂肪族羧酸、有机

硫酸酯和类碳⽔水化合等组分，在紫外波段具有吸光性，经常被⽤用作BrC的替代物，并通过测

其碳含量量和碳同位素来估算BrC的含量量和来源。⽓气溶胶中⽔水溶性黒碳(DBC)的预 处理理⽅方法类

似腐殖酸(HULIS)，不不同的是HULIS测定的是总有机碳量量(TOC)，⽽而DBC则利利⽤用BPCA法测定

稠合苯环的碳量量。因此可以认为⽓气溶胶中的 DBC 其实是 HULIS 中稠合芳烃的碳量量。因为含

有羧基、稠合苯环等共轭体系和芳⾹香体系是 HULIS 具有 BrC 吸光特性的主要原因，因此可

认为⽓气溶胶DBC 即芳⾹香BrC。根据⻢马来⻄西亚⽓气溶胶中DBC的数据，B4CA的占⽐比最⾼高

(36±7%，包含硝基 BPCAs 和 B2CAs)，其次是 B5CA 和 B3CA，说明⽓气溶胶 DBC 的主要

成分是 3-4 个稠合苯环化合物，并⾮非⾼高度缩合的 BC。因此可考虑⽤用 BPCA 法定量量 HULIS，

即可得到⽔水溶性/芳⾹香性 BrC 的含量量。类似的，如果利利⽤用 BPCA 法测定⽓气溶胶中 稠合苯环的

含碳量量，那么可以认为剔除 B6CA 后的含碳量量即为⼤大⽓气中芳⾹香性 BrC 的含量量。 实验室研究

表 明 氧 化 共 轭 化 合 物 、 含 氮 化 合 物 和 含 硫 化 合 物 均 可 在 紫 外 -

可⻅见波段表现吸光性，且氧化共轭化合物是 BrC 的主要成分(Budisulistiorini et al., 2017)，

因此芳⾹香性 BrC 可 代表⼤大部分 BrC。虽然此⽅方法测定的 BrC ⼀一定⼩小于⼤大⽓气中 BrC 的含量量，

但是可以定量量纯 BrC， 并进⼀一步分析其碳同位素，得到更更加精确的 BrC 源解析结果。 

BrC 和 BC 是没有吸光跃变的连续体。考虑到 B6CA 来⾃自4-7个稠合苯环化合物，其所 代表

的稠合苯环数范围较宽。那么，是否可以将 B6CA 所指代的稠合芳⾹香化合物看作是 BrC 和 

BC 的过渡段呢?这些物质的吸光性可能集中在可⻅见光前端，并且可能表现出明显的波⻓长依赖

性。 
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Method

⾼高效液相⾊色谱-紫外可⻅见光谱法在⼤大⽓气棕⾊色碳研究中的应⽤用

姜鸿兴

⼤大⽓气棕⾊色碳(Brown Carbon: BrC)是⼀一类在

近紫外-可⻅见光区域具有吸光性的有机物，

它们通过吸收太阳辐射、影响冰晶和云的凝

结核形成来影响区域或全球⽓气候。近年年来，

关于BrC的研究已成为⼤大⽓气环境研究领域的

热点之⼀一，主要包括区域BrC的吸光贡献、

来源与形成机制、化学组成等。⼤大⽓气BrC既

可来源于如⽣生物质和化⽯石燃料料燃烧等⼀一次源

排放，也可由⾃自然源和⼈人为源排放的挥发性

有机物 (Volati le organic compounds: 

VOCs)在⼤大⽓气中经⼆二次化学反应过程⽣生成。

⼤大⽓气中BrC的化学组成及各化合物的相对浓

度具有复杂多变性，使得区域环境中BrC的

吸光能⼒力力差异较⼤大，从⽽而导致了了在评估区域

或全球辐射强迫时，BrC的贡献变得具有不不

确定性。因此，从根本上来说，要想准确的

了了解BrC的分⼦子组成，探究形成机制和来

源，以及评估BrC的吸光贡献和对区域辐射

强迫造成的影响，从复杂的有机碳(Organic 
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carbon: OC)组分中准确识别出BrC是极其重要的。

BrC是⼀一类根据物理理特性来定义的有机化合物，传统分离OC、

EC(元素碳: Elemental carbon) 的⽅方法如热光法、化学提取法等

只能实现OC、EC的分离，并不不能进⼀一步对BrC实现分离和提

取。⾯面对BrC分离的困难，⼤大部分⼈人采取光学性质和化学组成单

独表征的⽅方法(光学-全组分分析法)，即采⽤用溶剂提取⽓气溶胶中

的OC，然后使⽤用光学仪器器和质谱 (MS)、核磁 (NMR)、红外

(FTIR)等仪器器分别获得OC 的光学性质和化学结果与组成，从⽽而

建⽴立起分⼦子组成与光学性质之间的联系。这种⽅方法较适合应⽤用

于烟物箱模拟法探索BrC⽣生成机制的实验，即通过⽐比较反应前后

化学组成的变化，寻找出⼀一系列列可能的BrC发⾊色分⼦子。对于组成

复杂的环境样品来说，这种⽅方法并不不是很实⽤用，⼀一是分光光度

计法获得的是化合物整体的光谱属性，⽆无法获得单个发⾊色团的

吸收光谱；⼆二是由于质谱、核磁、红外等技术获得的是OC整体

的图谱，对BrC分⼦子⽆无法准确的识别，因⽽而很难寻找出具体的发

⾊色团。但是，这种技术在⼀一定程度上提供了了BrC的⼤大致结构和元

素组成信息。

⾼高效液相⾊色谱法(High Performance Liquid Chromatography: 

HPLC)串串联紫外检测器器(UV)如紫外-可⻅见光检测器器(UV-vis)、⼆二极

管阵列列检测器器(DAD)和光电⼆二极管阵列列检测器器(PDA)是⽬目前能够

清楚、准确实现识别、分离BrC的⽅方法之⼀一。这种⽅方法能够从

BrC的吸光性质出发，获得300-450nm范围内随保留留时间变化的

⼆二维吸收光谱图。当并联上质谱后，⾊色谱信号峰可与质谱离⼦子

信号峰⼀一⼀一对应，从⽽而可以实现对BrC清楚准确的识别。⽬目前，

这种⽅方法已被应⽤用于环境和⽣生物质燃烧⽓气溶胶等样品中 BrC的

识别与鉴定，显示出了了其在BrC分离和化学组成研究⽅方⾯面的优越

BrC是⼀一类根据物理理特
性来定义的有机化合

物，传统分离OC、
EC(元素碳: Elemental 
carbon) 的⽅方法如热光
法、化学提取法等只能

实现OC、EC的分离，
并不不能进⼀一步对BrC实
现分离和提取。
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性。然⽽而，⽬目前国内学者却鲜有⼈人采⽤用这种⽅方法研究BrC的化学组成，更更多的停留留在报道

BrC的吸光贡献及其主要来源的研究上。本⽂文将通过介绍⽬目前HPLC-UV法在BrC化学组成研

究上的应⽤用，总结⽬目前已鉴别的BrC的化学组成，为国内开展相关研究做参考并且展望

HPLC-UV法在BrC中的进⼀一步应⽤用。

BrC分⼦子鉴定的⽅方法

传统的地分辨率检测器器如

UV、MS或MS/MS虽然检

测出BrC分⼦子，但由于BrC

的复杂性，要进⼀一步获得

BrC的分⼦子式则需要对⽐比

标准物质的谱图。BrC分

⼦子种类多样，⽬目前尚⽆无统

⼀一的标准物质，在研究中

多采⽤用部分已识别的BrC分⼦子作为标准物质

进⾏行行半定量量检测。相⽐比之下，采⽤用HR-MS

进⾏行行BrC的分⼦子表征则变得相对简单。由于

HR-MS超⾼高的分辨率，化合物(M)的分⼦子通

常以[M-]或[M+]的形式被检测出，省去标准

物质的分析过程，可直接准确的得到化合物

的分⼦子式。在实际谱图分析过程中，如图2

和图3：在HR-MS图谱中，通过扣除谱图中

峰前后两端的质谱，对余下的化合物通过双

键指数等参数来判断所获得的BrC分⼦子是否

合理理。
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BrC的分⼦子化学研究

传统光学-全组分分析法

传统的光学-全组分分析法虽然不不能准确识别出OC中化合物的BrC分⼦子，但是⼈人们普遍认为

BrC的光学性质可以从整体OC组分的分⼦子化学组成中推断得到，因此该⽅方法被⼴广泛应⽤用于实

验室模拟⼆二次源BrC⽣生成的研究中。相⽐比于烟物箱模拟⽣生成的包含BrC的SOA，环境样品中

OC组分要复杂许多。Lack等将光声⽓气溶胶吸收光谱仪(photo-acoustic aerosol absorption 

spectrometer: PAS)测量量得到的波⻓长在404和532nm处的⽓气溶胶MAE值与在线⻜飞⾏行行时间⽓气溶

胶质谱仪 (on l ine t ime-of-flight aeroso l mass spect rometer : on l ine TOF-

AMS)获得的化学成分进⾏行行相关性分析。结果发现，MAE404nm与来源于左旋葡聚糖及其衍

⽣生物的碎⽚片离⼦子m/z 60、有机酸裂解⽣生成的碎⽚片离⼦子m/z 44相关，MAE532nm则与他们不不具

有相关性。Francesca Costabile等在意⼤大利利Po Valley进⾏行行了了类似的研究。他们将467–660nm

的AAE值与颗粒物的主要化学成分(OA、BC、硝酸盐、硫酸盐和铵等)进⾏行行相关性分析发现，

AAE值与OA/BC 值具有明显的相关性，⽽而与其他的化学成分⽆无明显的相关性，说明该地区的

BrC可能主要来⾃自于⽣生物燃料料燃烧。Chen等采⽤用逐步化学提取分离法，将⽇日本名古屋地区⽓气

溶胶分为3种⽔水溶性的组分(WSOM)和6种不不同极性的⾮非⽔水溶性组分(WISOM)，并采⽤用多种仪

器器(光学：UV-vis和三维荧光EEM; HR-AMS, FTIR, NMR, ESI-MS)系统的研究了了⽓气溶胶吸光

性与化学组成、结构之间的关系。他们将各个组分的MAE值与AMS获得的离⼦子对进⾏行行分析，

认为名古屋地区⽓气溶胶中主要的吸光物质为WSOM中低级性的HULIS和WISOM组分，含O、

N原⼦子的CHON基团是其中的主要BrC分⼦子。Mo等测量量了了2014年年APEC前后北北京地区⽓气溶胶

的吸光性变化，并使⽤用FT-ICR MS表征该事件前后HULIS的组成变化。结果显示，HULIS的

光吸收率随不不饱和度的增加⽽而增加，随氧化程度的增加⽽而降低。

然⽽而之前的研究表明，⽓气溶胶整体的结构形态或元素组成对于理理解它们的光学性质及其对环

境条件变化的响应是不不充分的或是不不必要的。Angela G. Rinco´n 等发现在实验室模拟条件

下，⽔水性丙酮酸光解产⽣生的⻬齐聚物在⿊黑暗中吸收可⻅见光。这些吸收及其诱导激发的荧光可以

反复漂⽩白和吸收，⽽而不不会造成相应混合物的碳原⼦子减少或质谱图谱的变化。同样的，Tran B. 
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Nguyen等发现实验室⽣生成的含氮和含硫的吸光性有机物，它们的光学性质会随着实验条件的

不不同⽽而发⽣生剧烈烈的变化，但不不会伴随着整体分⼦子组成的变化。此外，⼤大⽓气中OC的吸光性常

常由相对丰度较低的化合物决定。因此在使⽤用光学-全组分分析法讨论影响BrC吸光能⼒力力变化

与⽓气溶胶整体的结构形态或元素组成关系时，应更更加谨慎。

HPLC-UV法

HP-SEC-UV法

如前⽂文所述，虽然HP-SEC-UV与HP-IEC-UV⼀一样，⽆无法实现对BrC发⾊色团分⼦子的准确识别，

但是该⽅方法仍能在⼀一定程度上提供认识⼤大⽓气中BrC表观性质的⽅方法，作为⼀一种较好的将BrC

从OC中实现初步分级分离的⽅方法。最近，该⽅方法被应⽤用于研究BrC研究中。Robert A. Di 

Lorenzo等通过⽐比较新鲜与不不同⽼老老化时间BBOA⽓气溶胶的分⼦子量量分布与各分⼦子量量范围内的吸光

贡献，发现分⼦子量量⾼高于500的化合物在⽼老老化的BBOA吸光占⽐比较⾼高，⽽而新鲜的BBOA中主要吸

光物质为分⼦子量量低于500的物质。该研究还指出，对于不不同来源的BBOA，它们的分⼦子量量分布

谱图是⼀一致的，即分⼦子量量分布情况可能与⽣生物质燃烧条件、类型等条件⽆无关。但是对于⾮非⽣生

物质燃料料来说，这种⼀一致性是否任然延续，需要进⼀一步的研究验证。Jenny P. S. Wong等同

样利利⽤用SEC法研究⽼老老化过程对BrC吸光性的影响。该实验同样验证了了BBOA在⽼老老化后，⾼高分

⼦子量量化合物的吸光贡献同样明显⾼高于低分⼦子量量的化合物。此外，对于不不同来源的BrC(BBOA

和实验室⽣生成的⼆二次来源BrC)，它们在⼤大⽓气中经受的光致增强和光漂⽩白作⽤用是不不同的。

BBOA的吸光能⼒力力在⼤大⽓气中先经过光致增强导致吸光增加，⽽而后慢速衰减。上述实验表明，

SEC-UV法，可以⽤用于研究⼤大⽓气中⼤大分⼦子量量BrC的⽣生成机制，如聚合反应过程、光降解等。

RP-HPLC/UV/MS法

R P - H P L C / U V /
MS法作为⼀一种能够准确识别OA中BrC分⼦子的⼀一种有效⼿手段，已被⼴广泛应⽤用于环境样品、⽣生

物质燃烧源样品, 以及实验室⽣生成的SOA中BrC分⼦子的识别。Magda Claey等采⽤用这种⽅方法对

受⽣生物质燃烧影响的城市、农村和热带地区⼤大⽓气HULIS中BrC分⼦子进⾏行行鉴定，发现与⽣生物质
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燃烧有关的硝基⼉儿茶酚及其衍⽣生物甲基-硝基⼉儿茶酚是主要的吸光分⼦子。在中国东部受农业⽣生

物质燃烧影响的云⽔水和美国洛洛杉矶盆地的⼤大⽓气OC中，研究⼈人员采⽤用HPLC/UV/TOF-MS法均

发现硝基芳⾹香化合物(Nitro Aromatic Compounds: NACs)是主要的BrC成分，尤其是如硝基

酚类(Nitro phenols: NPs)占有⾼高的吸光贡献。在洛洛杉矶的研究中还发现，NACs的含量量在

WSOC中低于在WISOC中，说明溶剂提取⽅方法对于吸光性的定量量和BrC的检测有⼀一定的影

响。

HPLC-UV法存在的问题

相较于其他⽅方法来说，HPLC-UV法研究BrC使得⼈人们对BrC的组成有了了更更加清晰的认识，特

别是当样品通过反相HPLC⾊色谱柱后采⽤用UV和HR-MS并联的双检测器器检测时，使得在复杂的

基质中能够准确鉴别出⼀一些特征BrC分⼦子。⽬目前鉴定出的BrC分⼦子包括硝基芳⾹香化合物、酚

类、部分共轭芳⾹香酸、酚类、多环芳烃类等。值得注意的是，尽管HPLC-UV/HR-MS法⽬目前

成为⼀一种检测BrC分⼦子的可靠⽅方法，但是BrC的分离仍是我们⾯面临的⼀一⼤大难题。SEC以及IEC

法虽然能够对⽓气溶胶分⼦子根据分⼦子量量进⾏行行整体分析，但是在特征BrC发⾊色团的鉴定⽅方⾯面存在

缺陷。⽽而众所周知，绝⼤大多数的RP-HPLC对于⾼高极性化合物通常不不存在保留留或者保留留时间很

短，从⽽而⽆无法进⾏行行分离鉴定。对于环境样品来说，⼤大⽓气⾮非均相反应及⽼老老化过程会使的⼤大量量亲

⽔水的极性化合物⽣生成（WSOC），这些极性化合物中的BrC分⼦子则很难采⽤用HPLC-UV/HR-

MS法进⾏行行识别鉴定。此外，RP-HPLC多采⽤用梯度淋淋洗法对样品进⾏行行分离，样品对化合物的

分离依据极性的变化⽽而在不不同的时间内被洗脱。因⽽而，在BrC分⼦子被洗脱出的同时，⼤大量量⾮非

吸光性的有机物分⼦子被同时洗脱出，从⽽而导致BrC分⼦子鉴别出现⼀一定的难度（⾊色谱峰⽆无法完

全分离、同⼀一⾊色谱峰对应的质谱图谱上有多个质谱峰等情况）。最后通过HPLC-UV/HR-MS

法识别出的BrC分⼦子⼤大多为⼩小分⼦子量量的化合物，对于哪些⾼高分⼦子量量、聚合态的BrC分⼦子⽬目前

尚⽆无法识别。

结论和展望

BrC作为⼤大⽓气中普遍存在有机化合物，组成成分⼗十分复杂，⽬目前对于其分⼦子化学组成认识⼗十

分不不⾜足，传统的分析⽅方法并不不能实现BrC的分离。HPLC-UV法提供了了实现BrC分离的⼀一种⽅方
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法，同时使⽤用MS，尤其是HR-MS，能够在分⼦子⽔水平上对BrC实现更更加准确的鉴定。⽬目前，

采⽤用HPLC/UV/MS法已鉴定出多种明确的BrC分⼦子，BrC分⼦子种类包括：NACs，芳⾹香酸, 酚

类、PAHs，含硫化合物，共轭亚胺化合物等。同时在不不同的⽓气溶胶样品中，既包含特征BrC

分⼦子，也包含共同的BrC，如在⼤大⽓气OA和BBOA中⼴广泛存在的NACs。NACs既可来源于⽣生物

质燃烧，也可由⼈人为源VOCs在环境中与NOx经过氧化反应⽣生成成NACs。此外，⼤大⽓气中由

BVOCs光氧化⽣生成的羰基化合物与氨、铵离⼦子等⽣生成亚胺或N杂环化合物等，这些化合物也

是重要的BrC。

⽬目前认为除⽣生物质燃烧，化⽯石燃料料燃烧同样是BrC的重要来源之⼀一。然⽽而尚未有研究报道化

⽯石燃料料燃烧产⽣生的BrC的分⼦子化学组成。此外，尽管HPLC/UV/MS法能够准确识别OA中⼤大多

数的BrC分⼦子，仍然有⼤大量量未知的BrC存在。传统的HPLC⾊色谱柱对极性强的化合物不不具有保

留留能⼒力力⽽而⽆无法采⽤用HPLC法识别鉴定，因此改善HPLC法使其能够识别更更多的BrC是有必要

的。此外，⽬目前关于BrC的形成机制的认识仍旧不不⾜足，包括BrC如何在燃烧过程中⽣生成，在

⼤大⽓气SOA过程中BrC如何⽣生成、如何转化等问题。HPLC/UV/MS法结合其他技术如FTIR、

NMR以及并联其它⾊色谱⽅方法，为这些问题的解决提供了了⼀一种有效的⼿手段。另⼀一个重要的问题

是如何确定⼤大⽓气中BrC的来源问题，RP-HPLC-UV为BrC的分离实现了了可能，因此采⽤用制备

型HPLC-UV结合双碳同位素的⽅方法对BrC实现精准的源解析是未来发展的⼀一个重要⽅方向。
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Method

“初识”荧光
唐娇

回⾸首三年年不不到六个⽉月之前，刚接触到荧光，

当时新换⽅方向，对什什么都懵懵懂懂。整天沉

浸在看⽂文献，找⽅方法，看⽂文献，找⽅方法的循

环中，还要准备每两周⼀一次的组会（当时我

是组会的常客，⼏几乎有会我就有报告）。三

年年后，随着对⽅方法的深⼊入，知识的积累，我

发现⾃自⼰己还是停留留在对荧光的“初识”阶段

（⽔水太深），只是渐渐有了了⼼心得、有了了体

会。这次⻰龙主编邀稿，本来想写点感⾔言，下

点鸡汤，但是发现⾃自⼰己其实写不不了了，既没有

⼤大仙的才华、也没有天罡的阅历、既没有步

⻘青和鸿兴的博学、也没有我们⻰龙主编的⽂文

笔。正好，最近⻰龙主编嚷嚷着要让我教他做

荧光，正好就借这次机会⼩小笔⼀一篇，⽂文笔粗

陋陋，好在通熟易易懂，也算是给⻰龙主编打打⽛牙

祭。话不不多说，直接⼊入正题。

三维荧光光谱技术是⼀一种快速、⾼高效和精准

的监测⽅方法，能够对不不同成分的化合物进⾏行行

识别。相⽐比较于传统分析监测的⼿手段，如⽓气
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相质谱分析、液相分析等⽅方法操作复杂、耗时，且只能监测具

有标准物质的有机物，对于快速反馈污染信息，提供全⾯面有机

污染物的特征是远远还不不够的。⽽而荧光光谱技术能同步扫描激

发和发射波⻓长，得到相应的荧光强度，同时具有操作简单，测

量量精度⾼高，检测快速等特点，近年年来已在⼤大⽓气领域得到⼴广泛的

应⽤用。

荧光光谱的原理理

物质在吸收⼊入射光的过程中，光⼦子的能量量传递给了了物质分⼦子。

分⼦子被激发后，发⽣生了了电⼦子从较低的能级到较⾼高能级的跃迁。

处于这种激发状态的分⼦子，称为电⼦子激发态分⼦子。电⼦子激发态

的多重态⽤用2S+1表示，S为电⼦子⾃自旋量量⼦子数的代数和（1或

0）。如果分⼦子中的全部电⼦子都是⾃自旋配对的，即S=0，该分⼦子

便便处于单重态。倘若分⼦子吸收能量量后电⼦子在跃迁过程中不不发⽣生

⾃自旋⽅方向的变化，这时分⼦子处于激发的单重态；如果电⼦子在跃

迁过程中还伴随着⾃自旋⽅方向的改变，这时分⼦子具有两个⾃自旋不不

配对的电⼦子，即S=1，分⼦子处于激发的三重态。处于激发态的分

⼦子不不稳定，可能通过辐射跃迁和⾮非辐射跃迁的衰变过程⽽而返回

基态。⽽而辐射跃迁的衰变过程伴随着光⼦子的发射，即产⽣生荧

光。图1为产⽣生

荧光原理理的雅

布隆隆斯基分⼦子

能级图。

荧光属于光致

发光。普通荧

光分析所测得

荧光光谱技术能同步扫

描激发和发射波⻓长，得

到相应的荧光强度，同

时具有操作简单，测量量

精度⾼高，检测快速等特

点，近年年来已在⼤大⽓气领

域得到⼴广泛的应⽤用。
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的光谱是⼆二维光谱，包括固定激发波⻓长⽽而扫描发射波⻓长所获得的发射光谱，和固定发射波⻓长

⽽而扫描激发波⻓长所获得的激发光谱。事实上荧光强度是激发和发射两个波⻓长变量量的函数。描

述荧光强度同时随激发波⻓长和发射波⻓长变化的关系谱图，即为三维荧光光谱。三维荧光光谱

技术是近⼏几⼗十年年中发展起来的⼀一种新的荧光分析技术。由于获取光谱采⽤用的⼿手段和讨论问题

的⻆角度不不同，该技术在⽂文献中使⽤用的名称不不⼀一，常⻅见的有三维荧光光谱（Three-dimensional 

fluorescence spectrum）、总发光光谱（Total luminescence spectra）、激发-

发射矩阵（Excitation-emission matrix，EEM）和等⾼高线光谱（Contour spectra）等。同普

通荧光分析不不同，三维荧光光谱不不仅能获得激发波⻓长和发射波⻓长同时变化时的荧光强度信

息，⽽而且可以将荧光强

度以等⾼高线⽅方式投影在

平⾯面图上（纵坐标为激

发波⻓长，横坐标为发射

波⻓长），图像直观，信

息丰富。

三维荧光光谱显示荧光

等⾼高线图，主要是记录

激发波⻓长范围下的⼀一系

列列重复的发射扫描图。

随着快速，⾼高分辨率荧

光设备的改进，以及从

简单的峰拾拾法和荧光区

域⼀一体化到更更复杂的平⾏行行因⼦子分析（PARAFAC）和⾃自组织图等数据分析⽅方法的提⾼高，促进了了

该研究领域⽅方法的普及。其中，峰拾拾法和PARAFAC法是最常⽤用的两种⽅方法。峰拾拾法判断荧光

成分是基于它们的最⼤大荧光强度和相应的激发发射波⻓长，它是⽤用于开发和使⽤用实时⼯工具可⾏行行

的分析技术，可直接和⽬目前可⽤用的定制传感器器相关联，缺点是不不能识别光谱重叠的区域。

PARAFAC法主要⽤用于化学科学以分解三线型多维数据阵，促进独⽴立潜在信号的识别和量量化，
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并可提供该发光物质质量量，来源和过程信息，但是不不适⽤用实时监测，多⽤用于离线数据分解, 

对数据量量要求较⾼高。同时，聚类分析，交替最⼩小⼆二乘算法，主成分分析，多元曲线分辨率，

⼆二阶算法等⽅方法的结合，促进了了EEM数据分析。图2分别列列出了了峰拾拾法和平⾏行行因⼦子法数据分

析的图解。

三维荧光光谱技术在⼤大⽓气棕⾊色碳的研究进展

近年年来，环境问题⽇日益突出显现，对环境监测的要求也越来越⾼高。⼀一些最常⽤用的分析⽅方法如

1H-和13C-核磁共振，傅⾥里里叶变换红外光谱以及元素分析仪等需要分离和预浓缩等⼀一系列列前

处理理过程来获得分析物的形式（浓缩液或⼲干粉），限制了了应⽤用范围，⽽而三维荧光光谱分析是

⼀一项简单，快速，⾮非常灵敏敏且很少需要或不不需要进⾏行行前处理理的技术，具有选择性好，且不不破

坏样品结构的优点，从1 9 9 0年年后⼴广泛应⽤用于研究⽔水体环境中发光的溶解性有机物

（Chromophoric Dissolved Organic Matter, CDOM）的来源与化学性质。由于⼤大⽓气中溶解

性有机物的光学性质类似于其⽔水体中的性质，很多研究者认为该⽅方法可以延伸到⼤大⽓气研究

中。

棕⾊色碳（Brown carbon，BrC）是在近紫外光区和可⻅见光区具有吸光太阳辐射的⼀一类有机

碳，主要来源于⽣生物质燃烧，化⽯石燃料料燃烧，⽣生物排放以及⼆二次有机⽓气溶胶的形成。研究表

明棕⾊色碳在紫外-可⻅见光区可以贡献15%的光吸收，对⼤大⽓气化学，空⽓气质量量和⽓气候变化具有

重要的影响。三维荧光光谱技术可以对BrC分⼦子结构内特定荧光基团的识别，提供化学性

质，结构官能团，组成和异构性等重要信息。同时，与傅⾥里里叶变换离⼦子回旋共振质谱、⾼高分

辨⽓气溶胶质谱、同位素⽐比质谱仪以及⽓气相质谱仪等仪器器的结合，加强了了光学特征与分⼦子结构

的联系。

⽬目前，三维荧光特征分析在⼤大⽓气中主要是对溶解性BrC的研究。⼤大⽓气⽓气溶胶成分复杂，⼤大⽓气

研究者⼤大多数重点是⽓气溶胶中溶解性有机物的光学性质和结构特征，鉴于荧光光谱的优点，

光谱信息、化学结构以及官能团之间的关系成为研究者重要关注点，表1列列举了了常⻅见的介质

中的不不同荧光成分的区域。
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三维荧光光谱技术可以⽤用来指示棕⾊色碳时空变化的情况。Matos等应⽤用PARAFAC结合交替最

⼩小⼆二乘法(Alternating Least Squares, ALS)分解和⽐比较不不同季节城市⽓气溶胶中⽔水溶性有机物

（WSOM）和碱性溶解碳（Alkaline-soluble organic matter, ASOM）的三维荧光光谱矩阵，

两种组分都拟合了了三种荧光成分，其成分的荧光强度表现冬季⾼高，夏季低；该结论同之前的

研究表明冬季⽓气溶胶中DOM的吸光性要⾼高于夏季的结论⼀一致。⽽而且，Yan等利利⽤用EEM-

PARAFAC结合13C和14C同位素分析了了⾸首尔地区降⽔水中BrC的成分（类腐殖质和类络氨酸）

及其来源，其荧光成分的强度也表现出冬季⾼高于夏季，且不不同成分在全年年的分布情况，有助

于来源解析，提⾼高我们对⽓气候强迫和区域空⽓气质量量中棕⾊色碳的认识。Yue等分析了了不不同尺⼨寸

的⽣生物⽓气溶胶中⽔水溶性有机物质，结果表明类腐殖酸主要分布在细颗粒中（<2.1um），类蛋

⽩白质主要分布于粗颗粒中（>2.1um），该结果对于了了解⼤大⽓气中不不同化合物的演化过程⾮非常重

要。BrC的光学性质与其内的发⾊色团相关，Wu等分析了了尼泊尔地区⽔水溶性有机碳组分的荧光

光谱，解析出类腐殖酸和类蛋⽩白质成分，并推测其结构及可能来源。

三维荧光光谱技术在BrC物质分⼦子上的研究也表现出⾮非常重要的作⽤用。Phillips等使⽤用EEM探

测化学还原前后的⽓气溶胶中WSOM；在还原反应后，观察到荧光发射强度增加、量量⼦子产率单

调地增加、发射最⼤大波⻓长随波⻓长⽽而单调增加，只有斯托克位移随波⻓长单调减少，证实了了棕⾊色
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碳⽓气溶胶中的吸光和荧光主要来源于电荷转移复合物，同时它对棕炭吸光性的贡献可能⽐比之

前报道的更更⾼高。

⼤大⽓气棕⾊色碳能吸收光能转化为热能，其贡献的热量量达到⿊黑碳的四分之⼀一，然⽽而对其化学性质

确是不不清晰的。⾼高分辨质谱可以反应化合物的分⼦子组成和元素⽐比，同三维荧光光谱技术结

合，能反应荧光成分与分⼦子组成之间的关系，提⾼高对棕⾊色碳的理理解。Chen等利利⽤用EEM分析了了

城市，森林林和海海洋环境⽓气溶胶中CDOM的荧光特征和化学结构特征，利利⽤用PARAFAC法分解

了了三种成分（两种腐殖酸类和⼀一种蛋⽩白质类化合物），同时对其结构和来源做了了分析，该发

现对未来利利⽤用EEM研究⼤大⽓气⽓气溶胶中的发⾊色团的分类和来源判断⾮非常重要。⽽而在其另⼀一研究

中，Chen等利利⽤用EEM和紫外可⻅见吸收光谱（UV−visible absorption spectra）结合HR-

AMS，软电离质谱（soft ionization mass spectra）以及傅⾥里里叶转换红外光谱（Fourier trans-

form infrared spectra, FT-IR）分析了了城市⽓气溶胶中⾮非⽔水溶性有机物（Water-insoluble or-

ganic matter, WISOM）和腐殖酸类物质（HULIS）组分，发现化合物的极性与吸光性之间的

关系，以及⽓气溶胶有机物EEM中的荧光成分与⽓气溶胶质谱离⼦子和傅⾥里里叶红外分析的官能团相

关，另外在他新的研究中，⾸首次将荧光和氧化潜势结合起来，推测不不同发⾊色团对其的贡献。

三维荧光光谱技术可以⽤用于指示棕⾊色碳的来源。Lee等研究了了⽤用O3和OH氧化柠檬烯和蒎烯⽣生

成的SOA的荧光谱图分布以及荧光量量⼦子产率，表明不不同的⼆二次⽓气溶胶产⽣生不不同的荧光谱图。

在偏远的北北极地区，研究其⽓气溶胶成分的来源归趋，对于⼤大⽓气交换和污染物⻓长距离运输具有

重要的作⽤用。Fu等认为荧光WSOC是北北极⽓气溶胶中重要的成分，同时发现蛋⽩白质类物质和腐

殖酸类物质的荧光峰强度⽐比值从⿊黑暗的冬天到光明的春天逐渐增加，表明在极地⽇日出后，从

海海洋到北北极⽓气溶胶中蛋⽩白质类物质⽇日益增加，该结果同通过腐殖化指数（Humification 

index,HIX）和稳定碳同位素⽐比值得到的结果⼀一致；通过对荧光指数（FI）的解析则表明其来

源主要是⼤大陆和微⽣生物源，⽣生物指数（Biological index,BIX）则表明主要是腐殖酸和蛋⽩白质

类荧光；这些结果进⼀一步说明北北极⽓气溶胶主要来源于⼤大陆有机物的⻓长距离运输和当地海海洋有

机物排放到⼤大⽓气排放的结合，估计贡献达8.7-77%。
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三维荧光光谱技术在其他⽅方⾯面的研究，如Fan等利利⽤用紫外可⻅见光谱（UV-vis spectros-

copy），EEM，傅⽴立叶变换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy）和氢离⼦子

核磁共振（1H-nuclear magnetic resonance spectroscopy）研究了了⽣生物质燃烧和煤炭燃烧

排放烟⽓气PM2.5中的HULIS组分。降⾬雨作为湿沉降，能将悬浮于⼤大⽓气中的各种粒⼦子冲刷⽽而沉

降，因此⾬雨⽔水中的CDOM可能在⼤大⽓气辐射转化中发挥重要作⽤用，通过影响太阳光到达地球表

⾯面的衰减量量和光谱分布，在此基础上，Zhang等应⽤用吸光和荧光表征⾬雨⽔水中的CDOM及其对

太湖CDOM的贡献。这些研究表明，三维荧光光谱分析技术已经⼴广泛应⽤用于⼤大⽓气棕⾊色碳的研

究，⽽而且Laskin等认为基于荧光的技术在棕⾊色碳的研究中将扮演⽇日益重要的⻆角⾊色。

⽬目前，⼤大⽓气棕⾊色碳的荧光分析，主要依靠离线萃取技术，包括样品采集、实验室溶剂萃取及

仪器器分析，⽬目前还没有发现在线荧光仪器器的出现，可能由于⽓气溶胶的不不稳定性及流动性。尽

管与其他分析⽅方法⼀一起进⾏行行DOM分析获得了了⼤大量量数据，但是必须注意阐述DOM的荧光数据

隔离。

三维荧光光谱分析技术的局限性

三维荧光光谱技术的应⽤用由于受到某些因素⽽而存在⼀一定的局限性。Mostofa等认为利利⽤用

PARAFAC⽅方法可能会产⽣生⼈人为的荧光成分。Qian等认为PARAFAC不不能处理理⾮非线性的荧光数

据，可能会导致对荧光成分的⾼高估和错误的分解结果。另外在样品分析过程中也表现在以下

⼏几点：

1)检测的物质必须具有较⾼高的量量⼦子产率；

2)溶剂效应、温度、pH、有序介质的影响、重原⼦子效应都能对荧光光谱的强度和形状产⽣生很

⼤大的变化；

3)在三维荧光光谱测量量过程中，浓度和荧光强度的线性关系只发⽣生在相对较低的浓度，如果

浓度过⾼高，则存在明显的⾮非线性关系，不不能真实的反应荧光强度值。同时，散射峰出现在同

激发光束相同的位置以及通常强度更更⾼高，也将会影响数据的识别；

34



4)对荧光数据的阐述应该考虑CDOM在DOM中的⽐比重少于3%，因此应⽤用荧光表征DOM时，

仅代表CDOM ；

5)对于清晰识别的荧光基团缺乏⼀一个对于荧光成分的分类系统。
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