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摘要: 随着对碳气溶胶吸光性认识的提高，近年来吸光有机碳———BrC ( brown carbon，棕色碳) 的吸光问题成为继 BC ( black
carbon，黑碳) 之后国际大气环境领域的新热点． 基于已有的研究报道，将 BrC大体分为焦油类物质、类腐殖质( HULIS) 和其他吸
光性有机气溶胶三大类，其来源包括一次排放和二次生成 2 种． 由于 BrC 缺少 BC 所具有的类石墨烯结构，致使颗粒间较为分
散，加之含氧官能团比重较高，因而在水及有机溶剂中均有较强的可溶性． BrC的光学性质通常借助 AAE( ngstrm吸收波长指
数) 、MAE( 质量吸收效率) 、ＲI( 折射率) 及 SSA( 单次散射反照率) 来表示，其中由于 BrC分子结构中缺少 sp2 杂化成分，形成了区
别于 BC的典型特征，即 AAE ＞ 1( 而对于 BC，其 AAE = 1) ) ． 虽然已有借助于光学法、热光法、化学法和质谱法进行 BrC 测定的
报道，但目前没有公认的标准测定方法和参考物质，测定结果实际依赖于选定的测定方式． 在排放估算研究方面，BrC 远落后于
BC，致使有些排放估算方法多以相伴的 BC排放量作为参照． 建议今后对 BrC研究应主要面向气候影响、生成机理、测定方法、排
放因子与控制策略等领域来展开．
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Abstract: As understanding of the light absorption of carbonaceous aerosols increases，brown carbon ( BrC，i． e．，light-absorbing organic
carbon) ，another species of light-absorbing carbon in addition to black carbon ( BC ) ，has been highlighted in recent years and has
become a new hotspot in the research field of atmospheric environment internationally． However，research on BrC in China is not common
until now． Based on existing literature，BrC can be roughly divided into three categories，i． e．，tarry materials，humic-like substances
( HULIS) and other light-absorbing organic aerosols，and can originate from two pathways，i． e．，primary emission and secondary
formation． In addition，BrC is in a weakly-bound aggregate morphology because of the shortage of graphitic structure，and is usually highly
soluble because of the richness of oxygen content． The optical properties of BrC are often characterized by ngstrm absorption exponent
( AAE) ，mass absorption efficiency ( MAE) ，refractive index ( ＲI) and single scattering albedo ( SSA) ，with a distinctive feature of AAE ＞
1，in contrast to BC ( for BC，AAE = 1) ，due to the deficiency of sp2 hybrid orbital structure in BrC． Although BrC is by some researchers
quantified through methods based on the optical，thermaloptical，chemical and mass-spectrometric principles，there are no widely-

accepted standard methods and reference materials for BrC

quantification，which makes BrC measurements operationally-

dependent． Given that the history of BC emission estimation is

longer than that of BrC's，some researchers have tried estimating

BrC emissions by referencing concurrently released BC emissions．
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Future research on BrC is proposed towards BrC's climate effects，formation mechanisms，emission factors，measurement methods and
emissions abatement．
Keywords: brown carbon; origin; property; measurement; emission estimation; research recommendation

大气气溶胶对太阳光具有吸收和散射作用，会对

大气及地表的能量收支产生重要影响，引发直接及间

接的气候效应［1-4］． 大气中具有吸光作用的气溶胶常
分为吸光碳气溶胶 ( light-absorbing carbon，LAC ) 和
矿物粉尘［5-8］2 类，其中作为典型吸光碳气溶胶代表
的 BC( black carbon，黑碳) 在整个太阳光谱范围内都
有强烈吸收作用，在大气层顶的辐射强迫值甚至可能

仅次于 CO2，而高于其他温室气体
［2，9］． 沙尘气溶胶

由于含有 Fe2O3、Al2O3、SiO2 或黏土等物质，也会吸

收太阳紫外线及可见光辐射，对全球辐射平衡有一定

影响［10］．
然而，通过对近年一系列化学气溶胶野外观测、

实验室模拟研究及波长关联性测试的总结［11-13］，提

升了对碳气溶胶的认识，认为碳气溶胶实际是一个没

有明显吸光性跃变的连续体，在强吸光 BC 和不吸光
OC( 有机碳) 之间还有一类兼有散射和吸光能力、大
多显棕黄色或棕褐色的 OC，2006 年 Andreae 等［14］将
这个类别的 OC 作为一个整体，命名为 BrC ( brown
carbon，棕色碳) ． 这无疑打破了以往的气候模式、传
输模式和排放清单均将碳气溶胶强制分为强吸光作

用的 BC或 EC( elemental carbon，元素碳) 和没有吸光
作用的 OC这 2 种组分的固有观念．
东亚及南亚地区一直被视为 BC、BrC 气溶胶排

放的重要来源地［15-17］． 尤其是近几年来，东亚、南亚
上空漂浮的大气棕色云 ( atmospheric brown clouds，
ABC) 对地区乃至全球的气候、降水等均产生了重要
影响［15-16］． Alexabder等［4］在《Science》杂志上发表文
章，指出源自东亚的气溶胶中有大量 BrC 存在，强调
将 BrC吸光问题加入辐射模式的重要性，为当前包括
气候科学在内的大气科学领域提出了新的研究需要．
我国是化石燃料消费大国，也存在较多的秸杆焚烧现

象，直接排放了大量的碳气溶胶［18-19］，严重影响到区

域空气质量，而国内关于 BrC的研究并不多见［20］，使
BrC的概念、性质、影响、排放等并不为人熟悉，不利
于 BrC研究的深入开展和国际交流与合作［21］． 2014
年 5 月，蔡竟等［19］在《环境科学研究》发表了有关我
国 BrC排放的论文，其通过实际测量，借助已有的 BC
排放清单，估算了我国民用燃煤和田间秸杆焚烧过程

中 BrC的排放量，首次从量的方面揭示了我国 BrC排

放、污染的严重性，表明了开展有关 BrC 研究的必要
性;同时，该文认为仍需要更多的后续工作来加强科

学认识． 有鉴于此，该研究拟全面介绍 BrC 的相关研
究背景及成果，讨论 BrC 的来源、种类、主要光学性
质，重点论述与 BrC 有关的测定方法和排放估算问
题，并提出目前存在的问题及今后研究建议，以期为

我国加大 BrC研究尤其是为其浓度测量和排放量估
算等方面提供有益参考．
1 BrC的分类与生成
大气中的 BrC气溶胶来源复杂，涵盖的物质种类

众多，因此，存在形式也多种多样． 早在 BrC 的概念
提出以前，实际已有大量的涉及 BrC 的研究成
果［11，13，22-23］． 随着认识的深入以及研究技术的提高，
有关 BrC的知识不断拓展． 根据已有的研究，BrC可大
致分为焦油类物质 ( tarry materials ) ［4，24］、HULIS
( humic-like substances，类腐殖质) ［13，25-26］和其他吸光
性有机气溶胶 3 类． 应该指出的是，BrC 的概念是基
于最近 30 多年多方位( 如大分子有机物、HULIS、焦
油球、水溶性有机物) 研究的基础上才于近年综合提
炼出来的，因此，对其相关的认识仍是探索性的，更加

科学规范的分类可能需要人们在更精细研究的基础

上以新的视野来展开． 从 BrC 产生条件上看，其来源
包括直接排放和二次生成． 其中，一次直接源排放包
括燃烧过程排放( 如燃料等碳氢化合物的不充分燃烧)

及非燃烧过程排放( 如土壤、植物残骸等在一定条件下
进入大气) ［27-28］;二次生成主要指源于燃烧过程或生

物排放的挥发性、半挥发性有机物在大气中经过复杂
的化学反应而形成的 BrC，以 SOA ( secondary organic
aerosols，二次有机气溶胶) 及其老化产物形式存
在［25，29-30］．
燃烧过程的一次 BrC 排放． 在常规的燃烧过程

中，燃烧材料主要包括化石类 ( 煤、石油及天然气等)
和生物质类 ( 木材、农业剩余物及生物乙醇等) 等含
碳物质． 含碳物质在不完全燃烧时会因不同的物质
种类、存在状态( 如气、液、固态) 和燃烧条件( 如燃烧
温度、氧气利用量等) 而产生不同比例的 BC和 OC颗
粒． 液态燃料如重油不易挥发，与氧气混合较为困
难，因此，其燃烧时易有黑烟排放，生成 BrC的比例较
少; 而固态燃料( 如生物质、煤等) 在燃烧过程中易受
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燃料成分以及燃具的影响，并且多种燃烧方式 ( 热

解、明火及无火焰燃烧) 共存，因此，容易产生含有大
量 BC、BrC的烟气［19，24，31-35］，如在开放式生物质燃烧
( 田间秸秆焚烧) 活动中，木质素等有机物在热解过

程中常伴有阴燃［14］，由于内部温度较低，燃烧进程较

为缓慢［36］，燃烧不充分、不均匀，其烟气颜色较浅，含
有包括 BrC 在内的 OC 较多． 此外，当燃料中的水分
高时也有助于 BC和 BrC的生成［4，24，37］．
间接生成的二次 BrC． 二次 BrC 属于 SOA 的一

部分，大气中 SOA前体物———VOCs种类多、数量大，
其中人为来源的前体物主要是碳氢化合物，如芳香族

以及脂肪族化合物( 烷烃、烯烃、环烷烃等) ［38］; 而生
物来源的前体物主要是异戊二烯 ( C5H8 ) 、单萜
( C10H16 ) 等挥发性有机物 ( biogenic volatile organic
compounds，BVOCs) ［25，39］． 从全球尺度来看，BVOCs
的排放量比人为排放的 VOCs要大 1 个数量级［40-41］．

SOA 前体物生成 BrC 的途径可归纳为气相反
应、水相反应及老化反应 3 种:
第 1 种，气相反应途径． 气相反应一直被视为大

气 SOA的主要生成途径［42-43］． 大气中自然和人为来
源的气态前体物( VOCs) 经过复杂的气相氧化反应过
程形成低半挥发性有机产物，再经气-粒相分配( gas
particle partitioning ) 、聚合等过程最终形成 SOA 颗
粒［35，44-46］． 通常情况下，作为前体物的 VOCs 易与大
气中的主要氧化剂( O3、·OH、·NO3等) 反应生成带有

羧酸、醛、酮、醇及过氧化物等多官能团产物，而这类
产物常具有吸收紫外及短可见光的 BrC 生色团
( chromophores) 特征［25，45］．
第 2 种，水相反应途径． 近年来研究发现，传统

的 SOA模型预测值往往与实际观测值相差甚远，尤
其是对样品中检出的高分子量化合物 ( 如多官能团

化合物、低聚物、HULIS等) ，传统的 SOA模型无法进
行解释［43］． 随着研究的深入，水相反应也被认为是
SOA形成的一个重要途径，并且在近年来成为了研
究热点［42，47-49］． VOCs 在云滴、雾滴以及含水气溶胶
中参与水相化学过程形成 SOA［47-49］，即气态有机物
分配至水相中，而后经历不同的反应过程 ( 光氧化、
酸催化等) 形成低聚物，在水分蒸发后，原水相中存

在的或脱水缩合形成的低挥发性产物则仍保留在颗

粒相中形成 SOA［42，50］． SOA 水相反应可以在光照或
黑暗条件下独立进行． 在光化学反应中，水相有机物
可以与·OH、有机物三重激发态3C* ( organic triplet
excited state，可由吸光性有机碳化合物如芳香族羰基

化合物受光照而形成) 等氧化剂反应 ( 即自由基反

应) 生成低挥发性聚合物［42］; 在无须光照的条件下，

典型的乙二醛、甲基乙二醛等脂肪族羰基化合物( 异
戊二烯等 BVOC的氧化产物) 在水相中可通过水合、
缩醛半缩醛、醇醛缩合、催化等非自由基反应形成低
聚体或聚合物，并在液态水蒸发后形成颗粒物或凝聚

在已有颗粒物的表面［51］．
第 3 种，老化反应途径． 一次碳气溶胶( 从源头

直接排放 ) 以及 SOA 在大气中经历多相反应
( heterogenetic reaction) 和老化过程，进一步形成低挥
发性聚合物［43］． 其中，大气中的氧化剂( 如 O3、·OH、
·NO3等) 在这类多相反应过程中起关键作用，如氧化

气溶胶表面的有机组分，从而改变其化学组成． 硝
化、水解、光解等化学老化过程也会改变化合物的部
分官能团结构，从而改变 OC 的氧化态及水溶性特
征，引起部分生物有机聚合物分解，形成或转换成新

的多官能团物质( 如 HULIS) ［52］． 此外，多相反应也
包括非氧化过程的吸积反应( accretion reactions) ，即
颗粒表面捕集 VOCs，相互间作用形成低聚物［43］． 上
述多相物理-化学反应总体上可以看成一次、二次气
溶胶在大气中的老化过程，除了气溶胶表面性质改变

外，颗粒质量也随之增加． 如在生物质燃烧烟气中，
排放的焦油球( tar ball) 颗粒还可再与其他有机物聚
合，生成新的 BrC物质［53］．
2 BrC结构特征与典型物质
2. 1 结构特征
一般通过对比 BrC与 BC的结构差异来描述 BrC

的结构特征． 在太阳光谱中，BC 由于在紫外及可见
光区域都可吸光从而呈现出黑色，而 BrC则主要吸收
紫外光以及部分的短波可见光，从而显现出黄色或棕

褐色［14，54］． BC一般是由直径为 20 ～ 60 nm的小碳球
体聚集而成的聚合体［4］，碳原子具有相对较高的 sp2

杂化程度，因而具有类石墨烯的层状结构，加之 BC
含有的含氧官能团较少［55］，常温下为惰性物质，耐火

系数高，因此不易氧化、挥发，也不溶于水和常见的有
机溶剂［14，54，56］; 而 BrC 球体无定形较分散，碳原子
sp2 杂化程度较低，缺少类石墨烯结构，含氧官能团比
重高［55］，因而一般可溶性较强，颗粒间较为分散，聚

集度也远低于 BC［4，57］，其颗粒直径约在100 ～ 400
nm［4］之间． 在电子显微镜下，来源于生物质燃烧的
BrC成分主要为焦油球，直径在30 ～500 nm之间［53，58］．
在实验室烟雾箱模拟试验中，PM2. 5中芳香类组分的

SOA颗粒的直径主要在 600 ～1 200 nm之间［59］．
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2. 2 典型类别
由于 BrC并不是一种单一的纯物质，而是一类物

质的集合，因此，很难完全列举出其所有个体． 然而，
从已有的报道来看，研究人员对 BrC的兴趣主要体现
在对 WSOCs( water soluble organic compounds，水溶性
有机化合物) 中包含的 BrC ( 如 HULIS ) 的关注上．
WSOCs一般由一系列极性官能团化合物组成，包括
含氧的 COOHC O、CHO、COH、COC、CONO2、
COO －、CONH2 等，以及不含氧的 CNH 等［59］． WSOC
可影响颗粒物的吸水性，使得气溶胶颗粒作为 CNN
( cloud condensation nuclei，云凝结核) ，通过改变云性
质( 云量、降水能力等) 而产生间接的气候效应［60-63］．
在东亚细颗粒气溶胶中，WSOC( water soluble organic
carbon，水溶性有机碳) 在 TOC( 总有机碳) 中所占比
例可达 17% ～ 80%［64-69］，而在南亚大气中所占比例
也可达 20% ～80%［70-71］，其中水溶性 HULIS-C( 类腐
殖质有机碳 ) 占 WSOC 的质量比例可达 14% ～
58%［72-73］． 上海 WSOC 和 HULIS-C 分别占 PM2. 5质

量的 6. 5% ± 1. 7% 和 4. 1% ± 1. 3%，也就是说
HULIS-C占 WSOC 质量的 62. 8% ± 11. 8%，这表明
HULIS-C是 WSOC的主要成分［74］．
实际上，在 BrC概念提出以前，人们已经从不同

的角度和理解，根据关注的目标物类型，对水溶性吸

光有机气溶胶开展了丰富研究，比较受关注的有

HULIS、焦油球及二次或老化吸光气溶胶．
2. 2. 1 HULIS

HULIS是大气中一类低挥发性且具有中高分子
量的有机物，是 BrC的一种重要存在形式，广泛存在
于云、雾、降水、常年积雪( 如北极) 以及大气气溶胶
中［75-79］，因其物理化学行为与自然界中的腐殖质( 腐

殖酸、富里酸等) 相似而得名［37，72］． HULIS 包含芳香
族及脂肪族羧酸、有机硫酸酯( organosulfate，OS) 、类
碳水化合物等组分［80-81］． HULIS 除直接来源于化石
及生物质燃烧、土壤风化外，在大气中还可通过生物
和人为来源的气态前体物参与氧化反应、低聚反应
( oligomerization) 或聚合反应 ( polymerization) 以及气
溶胶老化等大气化学过程形成［78，82］，其本质是二次

HULIS，是大气吸光 SOA 的重要部分． VOCs 经气相
反应、水相反应最终都可聚合产生 HULIS［25，83-84］; 此
外，大气中已存在的如来源于 BVOC、生物质燃烧、机
动车尾气等大气光化学作用产生的 SOA也都可以是
形成 HULIS 的前体物［78，80］，如异戊二烯、单萜等
BVOCs 是大气有机硫酸酯化合物形成的重要前体

物［85-89］． Hoffer等［90］通过模拟试验研究认为，在云滴
中 HULIS可通过芳香族酸转化产生，而这类芳香族
化合物则可来源于生物质的燃烧． 一般而言，来源于
煤、生物质等燃料燃烧的 HULIS 主要含有芳香类化
合物( 如苯甲酸、酚类化合物等) ［91］，而自然及生物来
源生成的 HULIS则含有更多的脂肪族物质［92］．
由于含有羧基、芳香基团等形成的共轭体系及芳

香体系，HULIS 可以吸收紫外等低波长光［11，12，93-94］，
这是 HULIS具有 BrC 吸光特征的原因． HULIS 呈多
元酸性，在其基本组成中 C含量占 50%以上，其次是
O含量，占将近 40%，而后才是 H、N、S等． OC( 原子
数比，下同) 接近 0. 6，HC( 原子数比，下同) 在 1. 4 ～
1. 6 之间［37，73，95］． 相较于水生或陆生的腐殖质( 富里
酸和腐殖酸，平均分子质量在 1 000 Da 以上，最高可
达百万 Da［96］) ，HULIS的分子量通常较低，一般为几
十至数千 Da，少数也可达到上万 Da［37］． Kiss 等［96］

通过超滤 + LCMS 技术，发现大气 WSOCs 的 HULIS
平均分子质量约为 200 ～ 300 Da． 究其原因，可能是
大气中的 HULIS更倾向于来自小分子积聚反应或者
大分子的分解作用( 如生物质焚烧) ［26］． 与腐殖质相
比，HULIS的芳香度也较低，但更偏酸性［37，97］． 此外，
HULIS 还具有表面活性、吸湿性以及光化学反应活
性，可以参与众多的大气化学过程，如参与 CCN或冰
核 ( ice nuclei，IN ) 的形成等，具有潜在的气候效
应［98-103］．
2. 2. 2 煤焦油类物质
大气中存在的典型煤焦油类物质主要以焦油球

形式存在． Pósfai等［53］认为，对流层大气中的焦油球
来自于生物质及生物燃料的燃烧排放． 生物质烟气
中的低挥发性有机气体首先通过气粒转化形成气溶

胶颗粒，进而形成水溶性有机化合物，这些处于高湿

烟气中的化合物很快失水发生聚合作用，变成焦油球

或不规则有机粒子． Tóth等［104］通过实验室内的无焰
热解过程证明，大气焦油球颗粒可由生物质热解生成

的焦油微滴在经过火焰或炽热区域时发生热转化而

形成．
在透射电子显微镜 ( TEM) 下，焦油球球形较为

均匀，几何粒径在 30 ～ 500 nm 之间［53］． 焦油球含碳
量高，但没有类石墨烯层结构和明显有序的显微结

构，也不形成聚合集团，一般与其他气溶胶呈外部混

合状态［53，104-105］． 焦油球主要是由 C 和 O 构成，也包
含少量的 S、K、N、Cl 及 Si 等杂质元素． 对于刚排放
还未老化的焦油球来说，这些元素分布较为均
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匀［104-105］． 从已有的文献报道来看，大气焦油球的
OC 范 围 较 广，在 0. 1 ～ 0. 14 之 间［53，104-108］．
Chakrabarty等［58］通过实验室模拟焦油球的形成过程
认为，焦油球的 OC 平均值在 0. 17 左右; 但也有研
究发现，焦油球的 OC也会高至 0. 5 ～ 1 之间［109-110］．
究其原因，可能是因为焦油球颗粒在大气中经历老化

过程，使颗粒最外层 O的比重有所增加所致［104，109］．
2. 2. 3 吸光性 SOA及老化产物
根据 BrC的性质，大气中二次生成的 BrC其实是

属于具有吸光特征的 SOA 及其老化产物范畴． 吸光
性 SOA 涵盖了 2. 2. 1 节、2. 2. 2 节提到的大部分
HULIS和煤焦油类物质 ( 主要是二次来源及老化产
物) ． 除了广泛的 VOCs 气相反应生成外，水相反应
及多相反应也是 SOA 生成的重要途径． 这些低挥发
性产物的生成机制以自由基反应与非自由基反应

( 水合、缩合、酯化等) 为主导［45，49，111-113］，产物的类
别、性质主要取决于前体物的类型以及氧化程度; 同
时也在很大程度上受到反应环境及条件的影响，如周

围存在的盐类物质( 硫酸铵等) 、参与反应的气溶胶
酸性、相对湿度等［86］． 许多实验室研究表明，乙二
醛、甲基乙二醛等小分子脂肪族羰基化合物在水相
( 云、雾滴及含水气溶胶) 反应中可发生醇醛缩合、酯
化作用、低聚( 聚合) 反应等化学过程，形成低挥发性
可吸光产物，而且在含氮化合物 ( NH4

+、氨基酸、胺
等) 存在下，经过以上化学作用也可形成含 C—N 健
的吸光化合物． 各种来源的芳香族化合物在大气中
经过复杂的化学过程( 凝聚相反应) ，形成可吸光的

低挥发性聚合物，并最终形成二次气溶胶颗粒． 如:
广泛来源于生物质燃烧排放的酚类化合物，其不管是

经过气相反应还是水相反应都可以产生大分子羧酸、
醛酮等含羰基官能团的吸光有机物［114-115］; 生物质
燃烧排放的芳香类羰基化合物本身就属于吸光 OC
的一部分，在受光激发后形成3C* 氧化剂，可摘除酚

羟基上的 H 形成酚氧自由基，而后通过自身反应形
成低聚物( oligomers) ，还可与羟基自由基氧化反应形
成低挥发性产物［42，114］． SOA 的光化学老化( 与大气
中存在的·OH、·NO3、O3 等氧化剂反应) 也是产生生

色团的重要途径［116-118］． 在实验室中已发现，BVOCs
( 异戊二烯、单萜及倍半萜烯) 与臭氧或·OH 氧化生
成的二次气溶胶，能与铵盐反应形成老化产物，对紫

外等短波长光有吸收能力［45，119-121］． 氧化性老化通
过改变颗粒物的平均分子质量、密度、极性等来改变
SOA的吸光性质［117］．

大气中 SOA反应过程复杂，前体物、产物种类繁
多［122-124］，又由于各化合物分子量、蒸汽压以及极性
等之间的差异，对大范围的 SOA 产物的化学组成表
征较为困难． 在已有的研究中，HC和 OC 常被用来
描述有机气溶胶生成及老化的化学组成特征［125-127］，

这 2 个指标在一定程度上可以反映出 SOA中某些官
能团的形成特征，如形成含氧官能团时 OC 会升高，
形成羰基时因损失 H 而致 HC 降低，并且 O 含量问
题也会影响到气溶胶的密度及水溶性［126］． 正常大气
中的含氧有机气溶胶的 OC 一般在 1 以下，实验室
观察到的一般气相反应生成的 SOA中更低( ＜ 0. 5) ;
但是水相反应生成的 SOA的 OC则常大于 1，如来源
于乙二醛氧化的产物草酸( oxalic acid) 的 OC为 2.

SOA的吸光特征、强度与自身存在的生色团的
结构性质相关，这类生色团包括不饱和 C C 键( 碳
碳双键、苯环等) 、含氧官能团( 羧酸、醛、酮等) 及含
氮化合物( C—N键等) 等． 此外，不同官能团共存也
会影响吸光效果，如双键之间的共轭效应会增大对低

波长光以及更远可见光的吸收［28，117，128］． 一些来源于
芳香族前体物生成的 SOA 保留有吸光性的共轭双
键，而一些来源于非芳香性前体物的 SOA 则一般含
有羧基及羰基官能团［115，117，129］． 在研究 SOA 的化学
组成时，计算单个分子的双键当量值 ( double bond
equivalent，DBE) ，即环与双键的总和，常被用来反映
分子的不饱和度［38，85］．
3 BrC光学性质
需要着重指出，正是 BrC内部分子存在的共轭体

系、芳香体系或其他生色体系，才使得大多数 BrC 在
紫外光区有较强的吸收能力;并且由于部分共轭键键

能较低，使得在蓝光等部分短波可见光区也有少量的

吸收［7，130］，常见的有硝化芳烃、多环芳烃( PAHs) 、苯
甲醛苯甲酸、酚类、多元羧酸等，均对紫外及短可见
光具有较强的吸光能力［10，54，131-133］，故 BrC( 或有 BrC
存在的) 气溶胶在光学上表现出了比 BC 更强的波长
关联性特征． 不过，由于 BrC 并非纯净物，因而没有
统一的光学特征常数，其光学性质仍主要取决于物质

种类本身．
3. 1 AAE与 MAE

AAE( ngstrm absorption exponent，ngstrm 吸
收波长指数) 作为气溶胶吸光能力随光波长变化( 即

波长关联性) 的一个量度，与 MAE ( mass absorption
efficiency，质量吸收效率或质量吸收截面) 之间存在
指数函数关系:
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MAE = κ·λ －AAE ( 1)
式中: κ为包含气溶胶质量浓度的常数，m2 g; λ 为波
长［14，32］． 一般认为，对于典型的 BC 气溶胶，其 MAE
与波长成反比［14，134］，即 AAE = 1，以柴油车尾气和一
般现代城市气溶胶为代表［135-136］;而 BrC 所具有的光
学特殊性在于吸光主要集中在近紫外至短波长可见

光区域，而后其吸光能力随着波长增大迅速下降，直

至到红外区域可忽略，表现出比 BC 更强的波长关联
( 或光谱关联) 性，其 AAE ＞ 1. 对于由 BC 和 BrC 混
合的吸光气溶胶，其 AAE 则受到 BC 与 BrC 的共同

影响［137］． 此外，BrC的来源不同，其光吸收效率和光
谱关联性也不一样［14］． 在由煤低温燃烧产生的烟气
中，其 AAE 在 1. 0 ～ 2. 9 之间［19，24］; 而在生物质燃烧
产生的含有 BrC样品中，其 AAE可达 3. 0 以上［19］．
表 1 中列出了几种 BrC 组分的 AAE 和 MAE，其

中，各 BrC代表物均是经过不同方法处理后获得的颗
粒态样品，排除了大部分样品干扰物及溶剂干扰物．
从表 1 可知，各种 BrC 组分的 AAE 明显大于 1. 0，显
示出很强的波长关联性，其中，HULIS 的 AAE 最高，
接近于 7. 0.

表 1 文献报道的“干”态 BrC的 AAE和MAE
Table 1 The AAE and MAE of“dry”BrC reported by literatures

样品 来源描述 AAE MAE( m2 g) k1) 数据来源

BrC( 焦油球) 木柴燃烧 2. 3 ～ 8( 532 ～ 780 nm) 0. 014 ～ 0. 071( 532 nm) 0. 000 6 ～ 0. 003 0 文献［58］

HULIS 生物质燃烧 6. 4 ～ 6. 8( 300 ～ 700 nm) 0. 029 ～ 0. 031( 532 nm) 0. 001 6 ～ 0. 001 9 文献［12］

典型 BrC 老化 SOA 甲苯光氧化 — 0. 3 ～ 3. 0( 355 nm) 0. 047 文献［123］

BrC 大气单颗粒 1. 5( 380 ～ 1 000 nm) 3. 6 ～ 4. 1( 550 nm) 0. 27 文献［4］

BC2) 大气单颗粒 1( 380 ～ 1 000 nm) 4. 3 ～ 4. 8( 550 nm) 0. 79 文献［4］

注: 1) 为折射率( refractive index，ＲI) 表达式的虚部; 2) 此处列 BC，是为了与 BrC相比较．

由于目前光学法很难将气溶胶中的 BrC 和 BC
分离，因此，近些年来许多研究采用溶剂 ( 水或有机

溶剂) 提取样品中的可溶性 BrC 组分进行测定，如
Kirchstetter等［32］对生物质燃烧烟气和机动车尾气样
品测量发现，前者具有很强的波长关联性 ( λ － 2 ) ; 在

采用丙酮将许多有机物萃取分离后，AAE 的平均值
降到了 1. 2，说明可溶性 BrC是生物质燃烧产物中的
一个重要组分． WSOCs 可影响颗粒物的吸水性，从

而使得气溶胶颗粒作为云凝结核而产生间接的气候

效应，因此对 WSOCs中 BrC 的研究是气溶胶及其气
候影响研究的热点． 经溶剂分离后，BrC 光学常数见
表 2． 由于 BrC光学常数测定是在有溶剂相的情况下
完成的，故与表 1 中的纯颗粒状态不同． 从表 2 中仍
可以看出，各样品中所提取的可溶性有机物的 AAE均
远大于 1，说明在大气以及生物质燃烧排放中，BrC 广
泛存在且吸收光谱关联性很强．

表 2 由溶剂提取的 BrC的 AAE和MAE
Table 2 The AAE and MAE of BrC extracted to solvents

地点 时间 样品类型 介质 AAE MAE( m2 g) 数据来源

东南部 2007 年 城市、农村大气 水 6． 2 ～ 8． 3( 200 ～ 800 nm) 0． 29 ～ 0． 70( 365 nm) 文献［120］

洛杉矶 2010 年 5—6 月 城市大气 水 2． 0 ～ 5． 0( 300 ～ 550 nm) 0． 56 ～ 0． 75( 365 nm) 文献［133］

美国
亚特兰大市 2012 年 5—6 月 城市、农村大气

水 6． 0 ～ 8． 0( 300 ～ 500 nm) 0． 13 ～ 0． 14( 365 nm) 文献［139］

甲醇 4． 0 ～ 6． 0( 300 ～ 500 nm) 0． 39 ～ 0． 41( 365 nm) 文献［139］

萨莱纳市 2012 年 5—6 月 对流层大气( ＜13 km) 水 4． 1 ～ 6． 4( 300 ～ 450 nm) — 文献［140］

2009 年夏季 城市大气 水 7． 0 ± 0． 8( 330 ～ 480 nm) 0． 71 ± 0． 20( 365 nm) 文献［137］

中国北京
2009 年冬季 城市大气 水 7． 5 ± 0． 9( 330 ～ 480 nm) 1． 79 ± 0． 24( 365 nm) 文献［137］

2010 年 10 月—
2011 年 11 月

城市大气 水 5． 8 ～ 11． 7( 300 ～ 500 nm) 0． 51 ～ 1． 26( 365 nm) 文献［138］

韩国高山郡 2011 年 3 月 大气 水 5． 6 ～ 7． 7( 330 ～ 400 nm)
0． 3 ～ 1． 1( 0． 7 ± 0． 2)
( 365 nm) 文献［69］

北极地区 2009 年 3—4 月 冰雪( HULIS) 水 6． 1( 300 ～ 550 nm) 2． 6 ± 1． 1( 250 nm) 文献［76］

印度新德里
2010 年 10 月—
2011 年 3 月

城市大气 水
3． 1 ～ 9． 3( 5． 1 ± 2． 0)
( 330 ～ 400 nm)

1． 1 ～ 2． 7( 1． 6 ± 0． 5)
( 365 nm) 文献［70］

实验室 2010 年 木柴燃烧烟气
水 8． 6 ～ 17． 8( 380 ～ 460 nm) 0． 21 ～ 0． 24( 400 nm)

文献［141］
甲醇 6． 9 ～ 11． 4( 380 ～ 460 nm) 0． 28 ～ 0． 99( 400 nm)
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从 MAE来看，表 1 中列举的几种 BrC 组分除了
单颗粒测量以外，在中等可见光( 如 532 nm 及以上)
处的值都很小，甚至不足 0. 1 m2 g． 但是随着波长的
减小，BrC的 MAE 迅速增大，如 HULIS 在 300 nm 处
的 MAE 可达 2 ～ 3 m2 g，远远大于在 532 nm 处的
0. 029 ～ 0. 031 m2 g［12］． YANG 等［7］报道，在波长范
围为 370 ～ 880 nm时，大气中 BrC 的 MAE 在 0. 02 ～
2. 20 m2 g之间． 从表 2 还可以看出，可溶性 BrC 在
大气中广泛存在，甚至存在于北极冰雪中，其在近紫

外( 如 365 nm) 明显具有吸光性质( MAE至少在 0. 13
m2 g以上) ． 因此 WSOC 尤其是水溶性 BrC，不论存
在于大气中还是沉积在冰雪中，其对辐射平衡及气候

的影响都需加以关注．
3. 2 折射率
气溶胶颗粒与光辐射之间的相互作用可用折射

率( refractive index，ＲI) 表示:
ＲI = n － ki ( 2)

式中:实部 n与颗粒对光的散射相关; 虚部 k 则是决
定气溶胶粒子吸收特性的重要参数，因此也与吸收光

谱关联性的强弱相关． 对于可忽略吸光性的透明
OC、硫酸铵等气溶胶，二者的 k≈0．

k = ρ·MAE·λ4π ( 3)
式中，ρ为颗粒物密度，gcm3［32，141］．

Alexander等［4］使用透射电子显微镜( TEM) 方法
观察东亚上空 BrC气溶胶单颗粒样品的结果显示，在
波长 550 nm下，单颗粒 BrC球体的 ＲI = 1. 67 － 0. 27i，
与单颗粒 BC( ＲI = 1. 95 － 0. 79i) 相比，代表吸光虚部
的 k值明显要低( 见表 1) ． 表 1 中列举的几种 BrC组
分除了单颗粒测量的以外，其他样品的 k 值( ＜ 0. 1 )
则更低． 一般情况下燃烧烟气样品中的吸光碳的 ＲI
并不固定，其取决于燃料的类型以及燃烧条件［21］．
Kirchstetter等［32］采用丙酮从生物质燃烧烟气样品中
提取 OC 物质，其 ＲI 的虚部 k 值为 0. 030 ～ 0. 168
( 350 ～ 550 nm) ． Chakrabarty 等［58］测定了生物质阴
烧过程中生成焦油球的吸光特征，发现在可见光区

( 405 ～ 780 nm) ，其 ＲI 的虚部 k 值在 0. 004 ～ 0. 015
之间． Saleh等［29］则发现，在木材燃烧烟气中形成的
SOA，其 ＲI的虚部 k值为 0. 01 ～0. 05( 550 nm) ．
碳颗粒物的混合状态也会直接影响 ＲI 的大小，

如内部混合的有机气溶胶的 k 值是外部混合型的
4 ～ 5倍［29］． 大气中二次生成的 BrC 的 ＲI 与 SOA 的
氧化性老化程度相关，甚至与 OC 有单调递增关
系［117］． Lambe 等［117］对几种包括 α-pinene 在内的不

同前体物生成的 SOA 老化样品的 ＲI 测量表明，其 k
值在 1. 9 × 10 －4 ～ 3. 6 × 10 －3之间．
3. 3 SSA

SSA( single scattering albedo，单次散射反照率)
是气溶胶散射系数( Sca) 与消光系数的比值，其中消
光系数是吸收系数( Abs) 和 Sca 之和． SSA 取决于气
溶胶组成，而与气溶胶绝对含量不相关．

SSA = Sca( Sca + Abs) ( 4)
对于新鲜的 BC 颗粒来说，由于粒径较小，瑞利

散射的波长关联性大于吸收的波长关联性，故 SSA
随着波长增大而减小; 而对于纯 BrC 颗粒来说，则是
吸收波长关联性大于散射波长关联性，故 SSA 随波
长增大而增加［7］． 不过，对于 BC 及 BrC 混合的一般
大气气溶胶来讲，由于其中 BrC的含量往往少于 BC，
因此，SSA 实际由 BC 来主导，即其散射效率的下降
比吸收效率快得多，因此，其 SSA 一般随着波长增大
而减小［58］． SSA 广泛应用于大气辐射模式之中，是
预测或判别某一类气溶胶对大气能量平衡影响的重

要参数［1］．
在大气气溶胶中，非吸光性粒子 ( non-absorbing

particles，如硫酸铵等无机盐) 的 SSA 接近于 1; 新鲜
排放的 BC的 SSA在 0. 2 ～ 0. 3 之间( 550 nm) ［136］;矿
物质粉尘的 SSA ＞0. 95( 550 nm) ，并且在中可见光区
吸收较弱［5］． Alexander等［4］分析认为，东亚上空 BrC
气溶胶样品的 SSA 为 0. 44; 生物质燃烧排放的有机
气溶胶的 SSA 为 0. 84 ～ 0. 93 ( 450 ～ 567 nm ) ［142］;
Lambe等［117］报道的几种包括α-pinene在内的不同前
体物生成的 SOA 的 SSA 在 0. 96 ～ 1. 00 之间 ( 405
nm) ． 二次生成的 BrC气溶胶的老化( 包括聚合物结
构的破坏以及同低吸收性质物质的混合) 通常会导

致 SSA升高．
3. 4 辐射效应
由于 BrC的结构不同于 BC，其吸光范围主要在

近紫外及中等可见光区以下，在近红外波长( 如 880
nm) 处的吸收往往可被忽略． Hoffer 等［12］证明，从亚
马逊平原细颗粒物中分离出来的 HULIS，在 532 nm
处的 MAE仅约为 0. 030 m2 g，对气溶胶吸光的贡献
微不足道，然而在 300 nm 处则升至 2 ～ 3 m2 g，对气
溶胶吸光的贡献可能高达 50% ． 燃煤排放的 BrC 在
紫外光区的吸光比重可达 30%，在中可见光区降至
10%［7］． 由于生物质及生物燃料的 OC 排放是 OC 主
要的人为来源［15］，并且 BrC约占 OC的 92%［27，141］，因
此，生物质类的燃烧是全球 BrC 的主要来源，也是
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BrC辐射效应关注的重点．
与一次排放相比，来源于 VOCs 的二次生成的

BrC的吸光能力则较低． 根据 Updyke 等［45］的研究，
在有 NH3 存时 SOA老化生成的 BrC，其 500 nm处的
MAE仅为 0. 001 ～ 0. 100 m2 g，明显低于其他研究报
道的燃料燃烧排放的 BrC 的吸光效率; 同时还应注
意，SOA的形成以及老化需要一定条件和一定时间，
因此，在大气中二次 BrC的辐射强迫似乎并不那么明
显，但对成云过程仍具有重要意义．

Park等［143］对东亚上空 BrC 影响的模式估算结
果指出，BrC对地面和大气层顶的辐射强迫平均值分
别为 － 0. 43 和 0. 05 Wm2，约占吸光性碳气溶胶总辐

射强迫的 15% ． FENG等［27］采用全球化学传输模型
和辐射传输模型模拟评估了 BrC 在全球模型中的辐
射效应，认为强吸光性 BrC 的吸光贡献在人为排放
气溶胶中所占比重可达 19%，中等吸光以上的 BrC
对大气层顶贡献的辐射强迫为 0. 04 ～ 0. 11 Wm2，

对地面的辐射影响为 － 0. 14 ～ － 0. 06 Wm2. 综上，
BrC对光的吸收在对流层顶产生正的强迫，可产生净
气候升温效应．
4 BrC的测定方法
目前没有公认的 BrC测定标准方法，已有的研究

一般都是根据 BrC 的某些性质 ( 主要是特殊吸光性
质) 或结构( 如共轭结构) 进行测定，测定结果实际依

赖于选定的条件和过程．
4. 1 光学法
基于光学性质测量 BC 气溶胶的方法及仪器已

有不少报道［31，135，144-146］，虽然一般情况下种类繁多的

BrC与 BC总是处于混合状态，并且 BrC 没有统一的
参考物，故在有 BC 存在的情况下，一般光学法无法
直接测量总气溶胶样品中的 BrC; 但可以根据 BC 和
BrC波长关联性质的差异，可从混合气溶胶总吸光中
剥离 BC等吸光组分而获得 BrC 的吸光信息． YANG
等［7］综合采用黑碳仪、PASP ( particle soot absorption
photometer) 、浊度计( Nephelometer) 、热光法碳分析仪
等，基于波长关联及颗粒物粒径分布差异，将观测的

气溶胶总吸光分解为 BC、BrC 及尘的贡献三部分，推
测出在 550 nm 处三者的 MAE 分别为 9. 5、0. 5 和
0. 03 m2 g，其中，BrC的 AAE 为 3. 5( 470 ～ 660 nm) ．
不过，YANG等［7］的方法需要对仪器测量的结果进行
繁琐的校正，如需校正黑碳仪中膜的多重散射、颗粒
物散射及遮蔽效应等的影响，而这种校正的科学性和

可靠性尚待商榷［147］．

国内蔡竟等［19］就 BrC排放估算提到了一种简易
光学方法，即采用七波长黑碳仪对秸杆焚烧过程及冬

季民用炉燃煤过程产生的烟气进行现场监测，根据

BrC与 BC的光谱关联性差别，分化出总光学衰减中
BrC和 BC的相对贡献( ＲBrCBC ) ，麦秆焚烧和民用燃

煤烟气的 ＲBrCBC分别为 1. 754 ± 0. 278 和 0. 183 ±
0. 142． 根据 BC吸光与波长的反比关系而推出370 ～
880 nm范围内其他波长的 BC吸光情况，之后再用积
分法计算总气溶胶吸光与 BC 吸光的差值，即为 BrC
的吸光值． 显然，这样计算出的 BrC 实际是以 BC 的
吸光效率为衡量标准的，因此，是 BC当量． 该研究方
法较易理解和推广，但是也有局限性． 究其原因，主
要是因为燃煤或生物质燃烧排放的碳气溶胶浓度较

高，可以从波长关联性方面清晰地区分 BrC 与 BC 的
贡献;而对于普通的环境空气，特别是城市区域的环

境空气，由于其碳气溶胶的浓度远低于排放源浓度，

加之处于滤膜上的颗粒对光的吸收作用受到滤膜本

身及颗粒物自身散射作用的影响［148-152］，致使采用黑

碳仪方法来区分 BC 和 BrC 的能力受到削弱，因此
BrC的监测灵敏性和可靠性受到很大影响． 可以设
想，对于一般环境空气的 BrC 测定，需要对该方法进
行改进或干脆采用气溶胶原位测量的多波长光学

仪器．
积分球( integrating sphere，IS) 技术也可用于 BrC

的测定． 积分球技术是将样品 ( 颗粒物悬浮于液体
中) 置于一内部表面涂有漫反射涂料的球体之中，通

过测量入射光与出射的反射光之间的差值来计算样

品的吸光值． 这种方法虽然可以大幅减少采样膜的
遮蔽效应及基质的多重散射影响，但却包含了多次反

射造成的样品多次光吸收的影响［153-154］． 因此，
Wonaschütz等［153］在采用积分球技术对 HULIS 及 BC
同时定量测定时，都引入了假定的“标准物质”来做
校正． 由于实际的包括 HULIS在内的 BrC的MAE并
不固定，使用这种“标准物质”校准曲线得出的 BrC
质量只能是相对于“标准物质”吸光能力的质量． 不
过，双积分球系统在直接对滤膜样品测量时即将透射

与反射分开，这在很大程度上减少了样品多次吸收的

问题［17］，值得关注．
4. 2 热光法

TOA( thermal-optical analysis，热光法) 是一种应
用较广的检测分析滤膜上碳颗粒浓度的方法，初始的

设计是基于 OC 和 EC ( BC) 在热学和光学上的差异
性． 从热学角度来看，OC 在隔绝氧气条件下加热能
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从滤膜样品中挥发出来，而 EC 只能通过氧化才能从
滤膜样品中释放和被去除;为校正部分 OC 在无氧阶
段的热解炭化对 EC的影响，引入了一束激光实时监
测样品滤膜在整个加热过程中光反射或透射强度的

变化，通过补偿 OC 热解带来的损失来校正 OCEC
的分割点［136，155-157］． 目前热光法有 NIOSH［155］和
IMPＲOVE［156，158］2 套最为常用的升温程序，但这 2 种
方法由于温度设置及炭化校正方式不同，导致结果有

明显但不确定的差异［136，157］．
IMPＲOVE 程序因为有较为规范的升温设计，因

此，HAN 等［159-160］通过对一系列 soot-EC ( 即文中的
BC) 、char-EC( 烧焦型 EC) 及其混合性质的 7 个参考
样品的上机分析发现，char-EC 集中在 EC1 阶段完成
氧化，而 soot-EC 则在 EC2 和 EC3 阶段完成氧化，因
此，char-EC可能由 IMPＲOVE分析过程来定量． 根据
作者在前言中对文献的引用，认为 EC 实际上是由不
同形式燃烧产生的一种碳质混合物，从轻微炭化产

物、生物降解产物到高度凝聚和耐热的 soot-EC，均囊
括其中． 显然所谓的“轻微炭化产物、生物降解产物”
被作者定义为 char-EC，绝大部分应是笔者描述的
BrC，只是笔者引用的文献［161-163］都是 2003—
2004 年之间发表的，那时还普遍认为 OC没有吸光作
用或吸光作用可以忽略，因此将一切有吸光作用的碳

气溶胶( 含吸光有机碳) 均认为是 EC ( 或 BC) ，但实
际上还包含了 BrC． 然而，这并不说明样品中的 BrC
就等于是 EC1，二者实际并不完全重叠． 首先，由于
EC1 实际包含一部分由 OC 热解生成的 EC ( PEC) ，
因此，笔者定义实际样品中的 char-EC 为 EC1-POC，
而 POC本身可能含有一些不吸光 OC 和吸光 OC( 即
BrC) ，使得 EC1-POC可能低于实际样品中的 BrC;另
外，BrC并不是只在 EC1 阶段才被氧化，其在 OC 阶
段或迟至 EC2 阶段都有呈现［14，164］，因此单纯地将
EC1 作为样品中 BrC 定量的结果是缺乏严密科学性
的，即使其结果与其他方法得出的结果相近，也是诸

多偶然因素共同作用的巧合，但为利用热光测定 BrC
提供了一种思路．
最近，CHEN等［165-166］改进了 DＲI 的热光法碳分

析仪，将使用 633 nm 的 He-Ne 激光校正的装置改为
7 个波长( 405、450、532、635、780、808、980 nm) 的二
极管激光装置，其中的 635 nm 与原 633 nm 相近，用
于常规分离 OCEC，并保证长期观测数据测定结果
的连续性;同时，由于存在更多波长，在客观上为区分

不同性质的吸光物质( 如 EC、BrC) 创造了条件，借助

双要素( EC、BrC) 数学模型，可将不同波长处吸光分
解为 2 个来源( EC、BrC) ，最终取得样品中 EC与 BrC
各自的吸光贡献． 这种方法不仅可以在加热过程开
始前区分样品中 EC及 BrC关系，还可以在加热过程
开始后动态测定 EC与 BrC的关系，是非常值得推荐
的． 但由于这种方法尚未进入大量实践，因此，目前
很难做出进一步评论．
4. 3 化学法
化学法更多地应用于对水溶性 BrC ( 主要是

HULIS) 组分的测定． 根据 HULIS 的不同特征( 如较
高分子量、多元酸性、弱极性等) ，采用不同的分离手
段( 如离子交换、SPE 分离、反相色谱法等) 获取气溶
胶样品中的 HULIS 组分［11，26，34，167］，而后再进行后续
定性定量分析，如颗粒分析、含碳量测定、光谱分析
( 紫外-可见光谱、核磁共振、傅里叶红外转换等光谱)
以及质谱分析等［12，34，72-73，75-78，80-81，83-92，94-96，120，133，168］．
由于 HULIS的化学性质及光学性质与土壤和水

体的腐殖质非常相似，因此许多研究就以市售标准富

里酸 ( suwannee river fulvic acid ) 或腐殖酸 ( fluka
humic acid) 作为参照，采用 UV-VIS 光学法对从实际
样品 分 离 出 来 的 HULIS 部 分 进 行 定 量 测
定［12，34，37，167］，也可以通过测定 TOC 而推算 HULIS 的
量［167］． 由于 HULIS 种类繁多来源复杂，市售标准的
腐殖酸或富里酸样品与实际大气中的 HULIS 仍然有
很大差异，而且从定性、定量方面来看，不同分离手段
得到的分析物的组分包含种类范围不一，采用不同定

量方法( 标准腐殖酸测定法、TOC 测定法、特定吸收
波长测定法等) 获得的结果之间也存在较大偏差［97］，

这些都给 HULIS化学法的测量增添了很大的不确定
度． HULIS参照物的选取也是目前定性、定量的一大
瓶颈问题，虽然目前也有实验室研究提出了将某些大

气前体物生成的 SOA作为 HULIS的参照物或模型物
质［169］，但仍需要更多的努力和研究作为支撑．
4. 4 质谱法
现代质谱技术，尤其是高分辨率质谱技术，灵敏

度高，操作便捷，可以直接、快速测定气溶胶化学组分
及分子组成的相关信息，因而被广泛地应用于 SOA
研究领域中［39，80，168，170-173］． 目前，高分辨率质谱技术
在大气环境 BrC 领域的应用主要是对样品中的
HULIS或 SOA未知化合物的分子量、结构特征、化学
组分以及半定量化学分析等方面进行探索研

究［80，85，174-175］． 与 GCMS、LCMS 等应用不同的是，
( 超) 高分辨率质谱在从分子水平上探索城市、郊区
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及农村偏远地区、森林等区域未知有机大分子气溶胶
( HULIS) 的特征方面发挥了重要作用［81，85，175］，已成
为探索有机气溶胶未知组分，进而研究其生成来源、
形成机制等不可缺少的手段．
常用于气溶胶分析的质谱有四级杆质谱

( quadrupole mass spectrometer，QMS) 、飞行时间质谱
( time-of-flight mass spectrometer，TOF-MS) 、离子阱质
谱( ion-trap mass spectrometer，IT-MS) 等，而 Aerodyne
气溶胶质谱 ( AMS) 和质子转移质谱 ( PTＲ-MS) 等则
可实现在线测试［176-177］． 根据不同的研究需求也可以
采用串联不同分析器的质谱技术用于如 SOA的分子
组成、形成过程等相关研究中［38，86，177-178］．
在 BrC 研究方面，质谱更多的是用于具体物质

( 如 HULIS或 SOA) 的分子量和化学结构等分子水平
上的定性，由于 BrC 种类繁多且缺乏统一的标准物，
仅 HULIS中就有类碳水化合物、芳香及脂肪族羧酸、
有机硫酸酯等诸多组分，要将其全部定性肯定伴随着

复杂的过程，因此一般限定分子量范围进行研究． 至
于定量研究，除非指定具体 BrC，否则不可能测出样
品中所有 BrC的含量，这也是质谱类仪器进行有机物
分析时面临的共同问题． 为此，可以考虑先以光学
法、热光法、化学法为基础，进行 BrC总体含量和来源
特征的评估，然后再采用质谱法进行部分关键物质的

定量测试，这可能是未来研究采取的重要手段之一．
5 BrC排放估算
与 BC相比，BrC 的排放估算及清单几乎还是空

白，原因是多方面的:①人们对 BrC 的认识时间晚于
BC，在对 BrC的认识达到一定水平以前，很难开展所
谓的排放估算;②BrC与 BC的来源既有关联性，又有
较大区别，表现在碳质燃料的燃烧过程对 BC 来说是
唯一来源，但对 BrC 来说只是来源之一，因为 BrC 还
有其他一次来源，甚至还有大量的二次生成来源，使

得对 BrC 的排放量估算比 BC 更复杂． 由于上述原
因，致使现在对 BC排放量的估算报道非常多，而 BrC
排放量的估算则几乎是空白，今后这方面研究有待

强化．
2014 年蔡竟等［19］开展了我国民用燃煤和秸杆
开放燃烧 BrC排放量的估算工作，初步推算出我国民
用燃煤和秸杆田间焚烧过程中 BrC 的排放总量为
( 270. 6 × 103 ± 101. 6 × 103 ) t ( 以 BC 当量计，下同) ，
接近同期 BC 排放量的一半，其中，民用燃煤和秸杆
田间焚烧过程中 BrC 的排放量分别为( 95. 2 × 103 ±
73. 7 × 103 ) 和( 175. 4 × 103 ± 27. 8 × 103 ) t． 该研究的

关键之处在于利用 BrC 与 BC 的波长关联性 ( 即
AAE) 的差异，通过多波长吸光测定仪( 黑碳仪) 测定
总光学衰减，再通过扣除 BC 的吸光得到 BrC 的吸
光，由此建立排放源烟气中 BrC 与 BC 的相对关系，
再借助已有的 BC 排放清单，间接计算出 BrC 的排
放量．
最近，也有关于森林生物质燃烧烟气中 BrC排放

因子的报道． Aurell 等［179］结合地面与空中测试平
台，测定了森林焚烧期间包括 BrC在内的多种污染物
排放因子，发现 BrC的排放因子为 1. 0 ～ 1. 4 gkg． 依
此估算，若我国大陆森林火灾木材消耗总量约以每年

2. 14 × 106 t 进行粗略计算［180］，BrC 的排放量可达
2. 1 × 103 ～ 3. 0 × 103 t． Chakrabarty 等［17］估计每年南
亚传统的火葬柴堆燃烧排放的 BrC( 500 nm 处 MAE
约 3. 11 m2 g) 可达 92 × 103 t，分别占该地区每年生物
燃料和化石燃料排放的碳气溶胶总量的 10% 和
23% ． 若从全球的规模来看，BrC 的排放量及其产生
的气候效应确实不能忽视．
6 未来研究重点
6. 1 重点是面向气候影响需求的研究
鉴于 BrC概念的提出，核心关注点是某些有机气

溶胶的短波及近紫外的吸光特性，目的是为了适应当

前全球变暖的能量收支研究，因此，继续开展 BrC 的
吸光特征、吸光能力及相对于不同地表反照率的辐射
强迫研究，是当前的迫切需要和研究重点;同时，由于

大部分 BrC的亲水性不仅影响 CCN的形成及降水变
化，还会由于对云量及云寿命的影响产生间接的辐射

强迫，这都是今后 BrC气候效应研究的重点．
6. 2 生成机理、排放因子及排放控制等问题
作为一种大气气溶胶，BrC 的生成机理与 BC 或

其他 OC既有相似处，也有区别，因此，下一步需要结
合不同的生成和排放途径，更精细地研究相应的形成

机理，尤其是二次来源机理的基础研究，以利于污染

预警控制和环保决策． 在此基础上，结合我国《大气
污染防治行动计划》的实施，展开 BrC 排放的控制研
究，分析 BC、BrC 的排放趋势，提出与其他污染物协
同控制的措施． 当然，首先需要了解有关排放源的排
放因子及排放量．
6. 3 测试方法的改进、优化和创新
从量的角度关注 BrC 是深入开展 BrC 研究的基

础，既要借助卫星遥感等宏观技术，又要借助排放测

试、环境监测等“微观”方法． 笔者已经从四方面介绍
了测试方法，但其成熟性都不够，理论基础也不扎实，
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均需要进一步提升研究水平，细化研究行为和目的．
如在光学方面，原位的多波长吸光测量可以消除滤膜

的散射作用干扰; 在热光法方面，无论是 EC1-POC
法，还是多波长校准法，均需要更可信的理论和试验

支持． 可以考虑通过改造、升级或软件处理的方式，
使现有仪器具有测定 BrC的功能，尤其是实时测试功
能． 为此，光学方法可能更有利于实现实时测试的要
求． 随着测试方法的不断成熟和进步，全面开展 BrC
的排放、生成的估算工作．
6. 4 参考物质问题
对于以光学吸收为基础的定量测试方法，目前主

要是通过 2 种方法来确定 BrC的参考物，一种是参照
BC的吸光情况，最终得出的 BrC 实际是相对于 BC
吸光能力的值，这种方法必然受到 BC 测试方法不确
定度的影响;另一种是使用腐殖酸钠盐等物质作为参

考，得出样品中 BrC 吸光性能相对于参考物的质量，
但是，该类方法不仅受到参考物与实际 BrC 在组成、
吸光能力及光谱关联性差异的影响，还受到吸光测定

时所选用波长的影响． 不过，为了今后测定结果的可
比性，人为指定参考物质的行为似乎是不可避免的．
现在的问题是，到底指定哪一种物质? 哪种物质更易

为大家接受?

7 结论
a) 尽管 BrC作为一个概念提出时间并不长，但

实际上之前就已经累积了大量的相关研究成果，这无

疑为完善 BrC认知及规划未来的研究奠定了基础，可
以很好地进行利用．

b) BrC 可大体分为焦油类物质、HULIS 和其他
吸光性有机气溶胶，来源可分为一次排放和二次生成

2 种，实际研究对象多集中于水溶性的 HULIS、焦油
球及二次或老化吸光气溶胶．

c) BrC的球体无定形且较分散，碳原子 sp2 杂化
程度较低，缺少类石墨烯结构，含氧官能团比重高，因

而一般可溶性较强，颗粒间较为分散，结合较弱． BrC
的光学性质通常借助 AAE、MAE、ＲI 及 SSA 来描述，
AAE ＞1 是其区别于 BC的典型光学特征．

d) BrC的测定可以借助于光学法、热光法、化学
法和质谱法来进行，但目前没有公认的测定标准方法

和参考物质，已有的研究一般都是根据 BrC的某些性
质( 主要是特殊吸光性质) 或结构( 如共轭结构) 进行

测定，测定结果实际依赖于选定的条件和过程．
e) 与 BC相比，BrC 的排放估算刚刚开始． BrC

的一次排放及二次生成决定了大气 BrC 的浓度和分

布，是研究 BrC效应和控制措施的基础．
f) 今后的研究主要面向 BrC 的气候影响、生成

机理、测定方法、排放因子及控制策略等领域．
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