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摘 　 要:热光分析方法是国内外普遍使用的分析大气颗粒物中碳组分的方法。 以当前主流 DRI
 

2001A 型有机碳(Organic
 

Carbon,OC) / 元素碳(Elemental
 

Carbon,EC)分析仪为例,对热光分析法使用过程中的质量控制要求进行了确认和优化,
主要包括滤膜前处理、温度校准、标准物质选取、三峰检测和碳酸盐碳(Carbonate

 

Carbon,CC)去除 5 个方面,并提出最优

质控要求。 得到的结论主要包括:(1)用于碳组分分析的空白石英纤维滤膜在马弗炉中以 550
 

℃ 烘烤 3
 

h,即可使总碳

(Total
 

Carbon,TC)测量值低于 0. 5
 

μg / cm2。 (2)在启动新仪器前以及更换热电偶后,应对仪器进行温度校准。 滤膜实际

温度与仪器设置温度的差值在 15
 

℃ 以下时,可使每个温度阶段的碳组分浓度的相对偏差低于 30%。 (3)邻苯二甲酸氢

钾(KHP)和蔗糖标准溶液均可用于标定校准,二者 TC 测量值与标准值的相对误差范围分别为-3. 0% ~ 3. 1%和-4. 8% ~
3. 0%,校准曲线斜率的相对偏差为 2. 9%。 (4)当 CH4 峰面积的差值高于 5

 

000
 

mV·s 或相对偏差超过9% 时,三峰检测

结果的相对标准偏差(Relative
 

Standard
 

Deviation,RSD)值在 5%以内逐渐增大,说明还原管活性在逐渐减弱。 当三峰检

测结果的 RSD 超过 5%时,应检查气瓶压力、仪器气密性、氧化管或还原管活性等,并重新绘制校准曲线。 (5)特定样品

应添加 0. 4
 

mol / L
 

HCl 去除 CC,否则会严重干扰 OC 和 EC 的检测浓度。 加酸量可通过 Ca2+ 浓度确定。 当 Ca2+ 浓度在

30
 

mg / L 以上时,加 20
 

μL 即可完全去除 CC;当 Ca2+ 浓度在 10
 

mg / L 以下时,不建议进行加酸处理;当 Ca2+ 浓度在 10 ~
30

 

mg / L 之间时,需通过预实验确定加酸量。 通过开展热光分析法质控要求确认和优化,可更好地对仪器测量数据进行

质量控制,提高分析结果的可靠性和可比性。
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Abstract:Thermal-optical

 

analysis
 

is
 

a
 

commonly
 

used
 

method
 

both
 

domestically
 

and
 

internationally
 

for
 

analyzing
 

carbon
 

components
 

in
 

atmospheric
 

particulate
 

matter. Taking
 

the
 

current
 

mainstream
 

DRI
 

2001A
 

organic
 

carbon / elemental
 

carbon
 

analyzer
 

as
 

an
 

example, this
 

study
 

confirmed
 

and
 

optimized
 

the
 

quality
 

control
 

requirements
 

during
 

the
 

use
 

of
 

the
 

method. It
 

mainly
 

includes
 

five
 

aspects:
 

filter
 

pre-treatment, temperature
 

calibration,selection
 

of
 

standard
 

materials, three-peak
 

detection,
and

 

removal
 

of
 

carbonate
 

carbon
 

( CC) ,with
 

the
 

optimal
 

quality
 

control
 

requirements
 

proposed. The
 

conclusions
 

obtained
 

mainly
 

include
 

:
 

(1)
 

Blank
 

quartz
 

fiber
 

filters
 

used
 

for
 

carbon
 

analysis
 

can
 

be
 

baked
 

in
 

a
 

muffle
 

furnace
 

at
 

550
 

℃
 

for
 

3
 

hours,achieve
 

a
 

total
 

carbon
 

( TC)
 

measurement
 

value
 

below
 

0. 5
 

μg / cm2 . (2)
 

Temperature
 

calibration
 

of
 

the
 

instrument
 

should
 

be
 

performed
 

before
 

starting
 

a
 

new
 

instrument
 

or
 

after
 

replacing
 

thermocouples. When
 

the
 

difference
 

between
 

the
 

actual
 

filter
 

temperature
 

and
 

the
 

instrument
 

set
 

temperature
 

is
 

below
 

15
 

℃ ,the
 

relative
 

deviation
 

of
 

the
 

carbon
 

component
 

concentration
 

at
 

each
 

temperature
 

stage
 

can
 

be
 

kept
 

below
 

30% . (3)
 

Both
 

potassium
 

hydrogen
 

phthalate
 

( KHP )
 

and
 

sucrose
 

standard
 

solutions
 

can
 

be
 

used
 

for
 

calibration,and
 

the
 

relative
 

error
 

ranges
 

of
 

TC
 

measurement
 

values
 

and
 

standard
 

values
 

are
 

- 3. 0%
 

to
 

3. 1%
 

and
 

- 4. 8%
 

to
 

3. 0% ,respectively,with
 

a
 

relative
 

deviation
 

of
 

2. 9%
 

in
 

the
 

calibration
 

curve
 

slopes. ( 4)
 

When
 

the
 

difference
 

in
 

methane
 

peak
 

area
 

exceeds
 

5000
 

mV·s
 

or
 

the
 

relative
 

deviation
 

exceeds
 

9% ,the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

( RSD)
 

value
 

of
 

the
 

three-peak
 

detection
 

results
 

gradually
 

increases
 

but
 

remains
 

within
 

5% , indicating
 

that
 

the
 

activity
 

of
 

the
 

reduction
 

tube
 

is
 

gradually
 

weakening. When
 

the
 

RSD
 

of
 

the
 

three-peak
 

detection
 

results
 

exceeds
 

5% , the
 

gas
 

cylinder
 

pressure, instrument
 

airtightness,
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oxidation
 

or
 

reduction
 

tube
 

activity,etc. should
 

be
 

checked,and
 

the
 

calibration
 

curve
 

should
 

be
 

redrawn. ( 5)
 

Specific
 

samples
 

should
 

be
 

treated
 

with
 

acid
 

( 0. 4
 

mol / L
 

HCl)
 

to
 

remove
 

CC, otherwise
 

it
 

seriously
 

interferes
 

the
 

detection
 

concentrations
 

of
 

organic
 

carbon
 

( OC )
 

and
 

elemental
 

carbon
 

( EC ) . The
 

amount
 

of
 

acid
 

added
 

can
 

be
 

determined
 

by
 

combining
 

Ca2+
 

concentration. When
 

it
 

is
 

above
 

30
 

mg / L,adding
 

20
 

μL
 

of
 

acid
 

can
 

completely
 

remove
 

CC;
 

When
 

below
 

10
 

mg / L,acid
 

treatment
 

is
 

not
 

recommended;
 

When
 

between
 

10-30
 

mg / L,pre-experiments
 

re
 

needed
 

to
 

determine
 

the
 

acid
 

addition
 

amount. By
 

confirming
 

and
 

optimizing
 

the
 

quality
 

control
 

through
 

thermal-optical
 

analysis
 

method,quality
 

control
 

of
 

instrument
 

measurement
 

data
 

can
 

be
 

better
 

achieved,and
 

the
 

reliability
 

and
 

comparability
 

of
 

analysis
 

results
 

can
 

be
 

improved.
Keywords: organic

 

carbon / elemental
 

carbon
 

analyzer; temperature
 

calibration; three
 

peak
 

detection; carbonate
 

carbon;
optimization

　 　 含碳气溶胶是大气气溶胶的重要组成部分,可
影响区域空气质量、地球辐射平衡、大气能见度、全
球气候变化和人体健康[ 1-2] 。 含碳气溶胶主要包括

有机碳( Organic
 

Carbon,OC) 和元素碳( Elemental
 

Carbon,EC)。 OC 具有挥发性,在不同温度下会挥

发释放出不同种类的 OC 组分,且对可见光吸收性

较弱[ 3] 。 EC 在常温下表现出相当的惰性、憎水性,
不溶于任何溶剂,但对可见光和红外光有强烈的吸

收性[ 2,4-5] 。 基于不同碳组分的特性,碳测量方法分

为热学法、光学法和热光分析法。 研究表明,采用

不同方法分析碳组分时,总碳( Total
 

Carbon,TC)的

测量偏差为 6. 7% ~ 10. 6%,而 EC 的测量偏差可达

36. 6% ~ 45. 5% [ 6] 。 EC 在大气颗粒物源解析中常

被用作机动车排放的标识组分[ 7] 。 不同温度阶段

的 OC 组分在不同排放源中都有一定占比,其中半

挥发 OC(OC2)、难挥发 OC(OC3)在餐饮油烟源中

的占比可超过 50%。 碳组分测量方法不同导致的

偏差,会给源解析结果带来较大的不确定性。 科学

准确地测量大气中 OC 和 EC 的含量,可为环境监

测及颗粒物源解析提供可靠的数据,对改善空气质

量具有重要意义。
热光分析法是目前国际上公认比较成熟的碳

分析方法。 基于该方法研制的代表性碳分析仪主

要有美国沙漠研究所的 DRI 系列 OC / EC 分析仪

和美国 Sunset 实验室的 RT 系列 OC / EC 分析

仪 [ 8] 。 热光分析法的特点是在热学法的基础上

引入光 学 修 正, 对 升 温 过 程 中 产 生 的 裂 解 碳

( Pyrolized
 

Carbon,PC)进行修正,从而确定 OC 和

EC 分割点,得到相对准确的 OC 和 EC 浓度。 但

实际上,热光分析法一直存在激光分割点偏移误

导 OC、EC 测量结果的问题,影响因素主要包括升

温程序、光学修正方法和样品来源。 本课题组对

该部分内容进行过系统的优化研究 [ 9] ,但在实际

操作过程中发现,滤膜的前处理、仪器的质控和校

准、特定的样品等,都会在不同程度上干扰测量结

果。 本文以 DRI
 

2001A 型 OC / EC 分析仪为例,对
实际操作过程中遇到的问题进行探讨,旨在对分

析过程中的各种质控要求进行确认和优化,以达

到提高测量准确性的目的。 本文重点从 5 个方面

开展研究:( 1) 滤膜前处理。 滤膜前处理可以去

除空白膜上的杂质及残留碳,但不同文献中关于

滤膜烘烤温度和时间的描述存在很大差异。 本文

对其进行了试验验证,并筛选最优烘烤温度和时

长。 (2)仪器温度校准。 滤膜表面实际温度与仪

器设置温度的差异会影响碳组分浓度测试的准确

性。 CHOW 等 [ 10] 研究发现,滤膜实际温度与设置

温度之间的差值在 14 ~ 22
 

℃ 之间时,不会影响

OC、EC 和 TC 的检测浓度,但会使各温度阶段的

碳组分的检测浓度产生较大偏差,包括易挥发 OC
( OC1) 、OC2、OC3、高温裂解 OC( OC4) 、低温氧化

EC( EC1 ) 、 中温氧化 EC ( EC2 ) 、 高 温 氧 化 EC
( EC3) 。 (3)标准物质选取。 热光分析法目前常

用的标准溶液是蔗糖和邻苯二甲酸氢钾 ( KHP )
标准溶液 [ 3,11] ,两者通常分别用于 RT 系列和 DRI
系列碳分析仪器的校准。 本文对两种标准溶液进

行了对比测试,研究其异同。 ( 4) 三峰检测。 三

峰检测属于仪器内部校准,每天开始和结束测试

时均应对仪器进行三峰检测,即分别在无氧阶段、
有氧阶段和最后降温阶段注入 CH4 标气进行测

试。 通过三峰检测,可对气瓶压力、仪器气密性、
载气流量、氧化管或还原管活性进行检查 [ 4,11] 。
(5) 碳酸盐碳 ( Carbonate

 

Carbon, CC ) 去除。 CC
作为 TC 中的第三大类组分,一般在环境大气中

含量较低,常被忽略不计 [ 12] 。 但受沙尘影响的样

品或一些扬尘样品中的 CC 含量较高,会对 OC 和

EC 测定造成干扰 [ 9] ,故需对 CC 进行去除。 本文

研究结果可为采用热光分析法测定碳组分含量提

供更准确、可靠的质控要求,最大限度降低测量误

差,有效提高分析数据的准确性,为国内颗粒物碳

组分分析标准的制定提供数据支撑和科学参考。
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1　 材料与方法

　 　 DRI
 

2001A 型 OC / EC 分析仪使用的测量方

法为热光分析 法。 该 仪 器 可 同 时 监 测 透 射 光

( Thermal-Optical
 

Transmittance, TOT ) 和 反 射 光

( Thermo-Optical
 

Reflection,TOR) 信号,使用的升

温程序为 IMPROVE_A。
热光分析法的原理是通过设置不同的环境条

件和升温阶段,使 OC 和 EC 逐步挥发并发生反

应,最终被检测器检测出来。 该方法的关键点是

尽量使 OC 在低温无氧的环境下发生挥发,而 EC
不减少。 具体步骤为:把从样品石英纤维滤膜上

截取的小膜片( 面积由滤膜截取器内径决定,需

用游标卡尺测量,本实验室测量后的计算结果为

0. 5
 

cm2 )放入膜托,送入样品炉后启动升温程序,
依次升至设定温度(140、280、480、580

 

℃ ) 。 在纯

氦气环境下,OC1、OC2、OC3 和 OC4 受热挥发,先
经氧化炉氧化成 CO2 ,再经还原炉还原成 CH4 ,最
后进入氢火焰离子化检测器( FID) 完成检测。 随

后,切换至通氧状态。 在通氧状态下,随着温度的

继续升高(580、740、840
 

℃ ) ,EC1、EC2 和 EC3 发

生挥发。 重复 OC 检测的氧化、还原步骤,对 EC
进行检测。 在分析过程中,随着温度的升高,部分

OC 会发生裂解炭化,生成性质类似 EC 的物质。
此类物质可通过光学方法进行检测,故被称为光

学裂解碳 ( Optical
 

Pyrolyzed
 

Carbon,OPC) 。 OPC
检测是用 632

 

nm 氦氖激光全程照射样品,通过监

测 TOT 或 TOR 的光强信号变化,将 OPC 从 EC 中

分割出来,达到准确区分 OC 和 EC 的目的 [ 4] 。
碳组 分 的 计 算 公 式 为: [ OC ] = [ OC1 ] +

[ OC2] +[ OC3] +[ OC4] +[ OPC] ;[ EC] = [ EC1] +
[ EC2] +[ EC3] -[ OPC] ;[ TC] = [ OC] +[ EC] 。

2　 结果与分析

2. 1　 滤膜前处理

　 　 OC、EC 分析对滤膜要求严格,需耐高温且背

景值低 [ 13] ,而石英纤维滤膜即满足以上两点要

求。 但前人研究中记录的石英纤维滤膜的烘烤温

度和时长存在差异(表 1) ,给碳分析质控带来很

大的不确定性。 本研究使用 100 余张不同品牌及

生产批次的滤膜,对相关文献和标准 [ 4] 中采用的

不同烘烤温度及时长开展试验验证,结果如图 1
所示。 选用相同品牌滤膜分别在 400、550、600、
800、900

 

℃ 下烘烤 2
 

h 后,测得的空白滤膜 TC 值

分别介于 0. 4 ~ 1. 2、 0. 1 ~ 0. 9、 0. 4 ~ 1. 0、 1. 0 ~
1. 4、0. 3 ~ 1. 2

 

μg / cm2 之间;在以上温度下烘烤

4
 

h 后,测得的空白滤膜 TC 值分别介于 0. 8 ~
1. 7、 0. 4 ~ 1. 5、 0. 3 ~ 1. 2、 0. 7 ~ 1. 7、 0. 5 ~ 1. 5

 

μg / cm2 之间。 可以看出,在 550
 

℃ 下烘烤 2
 

h 后

测得的空白石英纤维滤膜 TC 值相对稳定,均在 1
 

μg / cm2 以下。 温度过高或烘烤时间过长,都会使

空白 滤 膜 的 本 底 TC 值 升 高。 KARANASIOU
等 [ 14] 研究认为,温度过高可能会增加滤膜的吸附

能力,导致 TC 测量值升高。
进一步选择 4 种不同品牌的空白石英纤维滤

膜,在 550 ℃ 下烘烤 3
 

h 后进行测试,得到的 TC 平

均值为 0. 3
 

μg / cm2 ±0. 2
 

μg / cm2 。 可见,550
 

℃ 下

烘烤 3
 

h 可以使 TC 值降至 0. 5
 

μg / cm2 以下。 因

此,碳组分分析滤膜的前处理烘烤温度和时长宜分

别设置为 550
 

℃ 和 3
 

h。

表 1　 文献研究中空白石英纤维滤膜的烘烤温度和时长
Table

 

1　 Baking
 

temperature
 

and
 

duration
 

of
 

blank
 

quartz
 

fiber
 

filter
 

in
 

different
 

studies
滤膜品牌 烘烤温度 / ℃ 烘烤时长 / h 文献来源

Whatman 425 4 [ 15]
— 400 ~ 500 2、3 ~ 5 [ 16-17]

Whatman 450 4、5、6 [ 18-25]
Whatman 500 2、4、5、8 [ 26-30]
Whatman 550 4、6 [ 31-32]

Pallflex / Whatman 600 2、3、4 [ 33-37]
— 600 ~ 900 3 [ 38]

Pallflex / Whatman 800 2、3、6 [ 39-47]
Whatman 900 3 [ 48-49]
Whatman 900 — [ 50]

　 　 注:“ —”表示未提及。
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图 1　 空白石英纤维滤膜的前处理

方式和 TC 测量值

Fig. 1　 Methods
 

of
 

pre-treatment
and

 

TC
 

measurements
 

of
blank

 

quartz
 

fiber
 

filter

2. 2　 温度校准

　 　 热光分析法中各温阶温度的准确性对碳组分

的测量至关重要。 样品实际温度和传感器测得的

温度的偏差在 14 ~ 22
 

℃ 时,就会对测量结果造成

影响 [ 10] 。 温度校准即校准样品炉中测定的温度

与滤膜表面实际温度的一致性。 滤膜样品表面温

度在样品炉中通过热电偶测定。 DRI
 

2001A 型碳

分析仪的热电偶是 K 型热电偶,位于样品炉膜托

正下方约 1
 

cm 处,测得的温度接近并可代表滤膜

实际温度。 本文使用 3 台 DRI
 

2001A 型碳分析仪

(01 / 02 / 03 号机)开展测试研究。
利用经北京市计量检测科学研究院检测认证

合格的标准热电偶,对校准用热电偶进行校准,结
果见图 2。 从图 2 可看出,标准热电偶与校准用

热电偶测试结果的相关性高,温差在 3. 2 ~ 9
 

℃ 之

间,相对误差在 5%以内,说明本文选用的校准用

热电偶可用于本次试验研究。

图 2　 标准热电偶与校准用热电偶
测定温度的相关性

Fig. 2　 Correlation
 

between
 

the
measurements

 

of
 

standard
 

thermocouples
and

 

calibration
 

thermocouples

　 　 将校准用热电偶从氧化管上方激光导光棒位

置插入,调至其末端距离滤膜约 2
 

mm 处,用以测

试滤膜实际温度。 本文设置了 9 个温度点( 140、
280、480、580、650、700、750、800、850

 

℃ )进行测试,
涵盖了 IMPROVE_A 和 NIOSH 两种主流升温程序

的主要温度点。 每个温度点测试 3 次,取平均值,
结果见表 2。 01、02、03 号机的滤膜实际温度均高

于仪器设置温度,3 台碳分析仪的温差范围分别为

18 ~ 35、5 ~ 15、30 ~ 49
 

℃ 。 CHOW 等[ 10] 通过温度指

示液法对 DRI / OGC、DRI
 

2001 和 Sunset 三种仪器

进行了温度校准,测得的温差在 10 ~ 50
 

℃ 之间,与
本文测试结果基本相符。 根据表 2 可得到校准用

热电偶测得的实际温度与仪器设置温度的线性拟

合方程。 在此基础上,结合图 2 中的拟合情况,可
得到标准热电偶测得的实际温度与仪器设置温度

的拟合方程,即 Y1实际 = 1. 020X1设置 + 26. 3、Y2实际 =
1. 004X2设置 + 16. 1、Y3实际 = 1. 023X3设置 + 37. 3。 根据

以上公式,可对 3 台仪器的设置温度进行修正,使
其更准确地反映滤膜的实际温度。

表 2　 3 台 DRI
 

2001A 型碳分析仪温度校准情况
Table

 

2　 Summary
 

of
 

temperature
 

calibration
 

for
 

three
 

DRI
 

2001A
 

carbon
 

analyzers ℃

设置温度 X
滤膜实际温度 Y

01 号机 02 号机 03 号机

140 158. 9±0. 7 146. 2±1. 4 171. 3±0. 9

280 308. 0±0. 0 292. 0±2. 6 320. 0±0. 0

480 514. 0±1. 0 496. 7±3. 2 525. 0±0. 0

580 613. 7±0. 6 597. 0±1. 0 626. 0±0. 0

650 683. 7±1. 2 666. 7±1. 2 697. 7±0. 6

700 733. 7±0. 6 717. 7±1. 2 747. 7±0. 6

750 784. 3±0. 6 767. 0±1. 7 798. 7±0. 6

800 835. 3±0. 6 812. 3±8. 1 849. 7±1. 5

850 886. 0±0. 0 862. 7±7. 6 900. 7±2. 3
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　 　 根据拟合公式分别对 3 台仪器 IMPROVE_A
升温程序中的各温度点进行修正,即先使滤膜实

际温度(Y) 达到升温程序中的各温度点,然后通

过公式反算出对应的设置温度(X) 。
对温度修正前后 4 种不同浓度水平( 14、34、

72、166
 

μg / m3 ) 的环境受体滤膜样品进行测试。
图 3 展示了升温程序修改前后,3 台仪器测得的

各种碳组分浓度的相对偏差变化。 由于 TOR 导

致激光分割点偏移 [ 9] , OPC R ( 下标 R 表示 TOR
修正, 下 同 ) 未 参 与 比 较。 将 OPC R 归 零 处

理 [ 9] ,得到 OC R 和 EC R 数据,并纳入比较。 从图

3 可看出,温度变化对 TC 浓度的影响均低于 5%
(均值范 围 为 - 2. 3% ~ 2. 7% ) ; 对 OC R 和 OC T

(下标 T 表示 TOT 修正, 下同 ) 浓 度 的 影 响 在

10%以内(均值范围为 - 0. 1% ~ 5. 2% ) ,明显低

于 EC R 和 EC T ( 均值范围为 - 17. 3% ~ 0. 2% ) 。
温差在 35

 

℃ 以下时( 01 和 02 号机) ,温度变化

对 EC R 、EC T 浓度的影响均低于 20% ( 均值分别

为-5. 6%和 0. 2% 、-0. 7%和-7. 6% ) ,均符合标

准中的重复性测试要求 [ 4] ;温差高于 35
 

℃ 时

( 03 号 机 ) , EC R 浓 度 的 相 对 偏 差 最 高 可 达

21. 6% ,EC T 浓度的相对偏差最高可达 28. 9% 。
这说明温度变化对浓度较低的 EC 和 TOT 修正

结果的影响更为显著。

图 3　 温度修正对碳组分浓度的影响

Fig. 3　 The
 

effects
 

of
 

temperature
correction

 

on
 

carbon
component

 

concentration

从 8 种碳组分的浓度变化来看,各温阶温度

的降低导致 OC1 浓度的相对偏差显著减小,而

EC2 浓度的相对偏差则有所增加。 具体而言,当
温差在 15

 

℃ 以下(如 02 号机)时,OC1 浓度的相

对偏差达到最小值,为 21. 7% ± 4. 2%,而 EC2 浓

度的相对偏差为 - 21. 0% ± 8. 1%。 当温差超过

30
 

℃ (如 03 号机)时,OC1 和 EC2 浓度的相对偏

差均显著增大,最高为 76. 4% ± 3. 5%。 这主要是

由于 OC1 和 EC2 的浓度水平较低,导致相对偏差

被放大。 此外,OC1 作为半挥发性有机组分,易吸

附有机蒸气,对温度变化较为敏感 [ 10] 。 值得注意

的是,当温差高于 15
 

℃ ( 如 01 和 03 号机) 时,
OPCT 浓度的相对偏差最大值超过 20% ( 01 号机

相对偏差最大值为 - 20. 1%,03 号机相对偏差最

大值为 41. 4%) 。 相比之下, 温度变化对 OC2、
OC3、OC4 和 EC1 的影响相对较 小: 当 温 差 在

15
 

℃ 以下(02 号机) 时,以上组分浓度的相对偏

差在-7. 7% ~ 7. 3%之间;即使温差高达 49
 

℃ (如

03 号机) ,其相对偏差也在 30%以内( - 26. 7% ~
17. 7%) 。

综上可知,对于 TC、OC 和 EC,当滤膜实际温

度与设置温度的差值在 35
 

℃ 以下时,温差对测量

浓度的影响相对较小,相对偏差符合标准中的重

复性测试要求; 对于 8 种碳组分, 当差值超过

15
 

℃ 时,温差对测量浓度的影响明显增大。 温度

变化对 TOT 修正结果和浓度较低的碳组分的影

响应引起重视,需定期对仪器进行温度校准,尤其

是在启动新仪器前及更换热电偶后。
2. 3　 标准物质选取

　 　 目前常用的校准用标准物质有两种:KHP 和

蔗糖。 不同实验室使用的仪器型号不同,选用的

标准物质也就不同,这可能会对测量结果造成影

响。 本文对以上两种标准物质进行了比对测试,
为标 准 物 质 的 选 取 提 供 科 学 参 考。 配 制 1. 8

 

μg / μL 的 KHP 和蔗糖标准溶液,分别用微量注射

器移取 3、5、10、15、20
 

μL 注射到空白石英纤维滤

膜(本底 TC 含量 < 0. 5
 

μg / cm2 ) 上进行测试。 如

表 3 所示,KHP 和蔗糖标准溶液的实际测量值与

标准值(标准溶液中的碳质量) 的相对误差的范

围分别为 -3. 0% ~ 3. 1% 和 -4. 8% ~ 3. 0%, 均在

±5%以内。
以 OC 和 EC 的响应峰面积之和与校准峰面

积的比值为横坐标,以标准溶液中碳的质量为纵

坐标,进行线性拟合,得到校准曲线。 如图 4 所

示,KHP 和 蔗 糖 校 准 曲 线 的 相 关 系 数 r 均 在

0. 999 以上,斜率分别为 19. 346 和 20. 488,两斜

率的相对偏差为 2. 9%。 由此可知,KHP 和蔗糖

标准溶液均可用于绘制校准曲线,二者之间无明

显差异。
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表 3　 基于 KHP 和蔗糖标准溶液的测试结果
Table

 

3　 Test
 

results
 

based
 

on
 

KHP
 

and
 

sucrose
 

standard
 

solutions

标准溶液
标准溶液
体积 / μL

OC 和 EC 响应峰
面积之和 / mV·s

校准峰面积 / mV·s
标准溶液中的
碳质量 / μg

加入标准溶液后的实际测量值 / μg

TC OC EC
TC 相对
误差 / %

3 5
 

904 21
 

019 5. 39 5. 23 4. 97 0. 26 -2. 97

5 10
 

106 20
 

301 8. 99 9. 27 8. 70 0. 57 3. 11

KHP 10 19
 

776 20
 

275 17. 98 18. 14 16. 98 1. 16 0. 89

15 29
 

045 20
 

558 26. 97 26. 31 24. 50 1. 81 -2. 45

20 36
 

619 19
 

548 35. 96 34. 88 31. 59 3. 29 -3. 00

3 7
 

025 21
 

756 5. 40 5. 14 4. 79 0. 35 -4. 81

5 10
 

282 21
 

129 9. 00 9. 27 8. 96 0. 31 3. 00

蔗糖 10 19
 

662 20
 

463 18. 00 18. 27 17. 78 0. 49 1. 50

15 27
 

666 19
 

907 27. 01 26. 43 25. 70 0. 73 -2. 15

20 34
 

746 19
 

258 36. 01 34. 31 32. 79 1. 52 -4. 72

图 4　 利用两种标准溶液制作的校准曲线

Fig. 4　 Calibration
 

curves
 

fabricated
using

 

two
 

standard
 

solutions

2. 4　 三峰检测

　 　 三峰检测可用于仪器漏气检查及氧化管、还
原管活性测试等,应在每日开始分析前和结束分

析后执行。 图 5 为 2021—2023 年每个实际测试

日测得的 CH4 峰面积和三峰检测结果的相对标

准偏差( RSD) 时间序列。 从图 5 可以看出,CH4

峰面积在 27
 

500 ~ 30
 

000
 

mV·s 范围内波动时(差

值最大 2
 

500
 

mV·s,相对偏差小于 4%) ,RSD 在

0% ~ 2%之间; CH4 峰面积从 30
 

000
 

mV·s 降至

25
 

000
 

mV·s 甚至更低时(差值最大 5
 

000
 

mV·s,
相对偏差小于 9%) ,RSD 接近 5%,表明还原管活

性在逐渐减弱。 图 5 中的 RSD 异常高值源于仪

器出现明显漏气或还原管突发失效。 从以上分析

可知,当 CH4 峰面积的差值高于 5
 

000
 

mV·s 或相

对偏差超过9% 时,需予以关注,必要时用标准溶

液进行单点校准。 另外,除漏气和还原管失效等

异常情况外,三峰检测的 RSD 通常在 5%以内,最
优时低于 1%。

图 5　 内部校准的 CH 4 峰面积和

三峰检测结果相对标准偏差

Fig. 5　 Internal
 

calibration
 

of
 

the
 

methane
 

peak
area

 

and
 

the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

of
 

the
three-peak

 

detection
 

results

2. 5　 CC 去除

　 　 文献 [ 51-53] 指出,测量或去除 CC 有 3 种方法:
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一是在 NIOSH 升温程序中通过积分面积法计算

CC 含量;二是经酸预处理后,用红外光谱法识别

样品中的 CC;三是在滤膜上滴加一定浓度和体积

的 HCl 去除 CC 后,进行热光碳分析。 其中,第一

种方法只针对 NIOSH 升温程序,第二种方法需要

借助其他仪器。 PERRONE 等 [ 53] 和 CHOW 等 [ 52]

等在文献中指出,第三种方法在样品量足够的情

况下是最优选择。 但这种方法也有缺点:加酸不

足不能达到去除 CC 的目的,加酸过多会损伤仪

器。 因此,加酸量的选择很重要。
CHOW 等 [ 51] 研究指出,去除 CC 的 HCl 浓度

通常为 0. 4
 

mol / L,且最大加酸量不超过 20
 

μL。
实验发现,对于 0. 5

 

cm2 的滤膜片,20
 

μL 加酸量

已能使其完全浸润,甚至可能发生溢出;HCl 浓度

不可高于 0. 4
 

mol / L,否则会大幅缩短还原剂寿

命。 因此,本研究配制 0. 4
 

mol / L
 

HCl,对 10
 

μL
和 20

 

μL 两个加酸量进行验证。 选择 3 类样品测

试去除 CC 的最适加酸量:新疆沙尘季样品(样品

a,Ca2+ 浓度为 30
 

mg / L,代表高浓度 CC) 、环境受

体样品(样品 b,Ca2+ 浓度为 7. 5
 

mg / L,代表非沙

尘地区中高浓度 CC) 和固定源样品(样品 c,Ca2+

浓度为 0. 2
 

mg / L,代表无 CC) 。
选用 3 台 DRI

 

2001A 碳分析仪(编号 01 / 02 /
03) ,采用 IMPROVE_A 升温程序进行测试。 表 4
是 3 个样品分别加酸 10

 

μL 和 20
 

μL 后,TC、OC
和 EC 中 CC 的去除率。 可以看出,代表高浓度

CC 的样品 a 加酸 10
 

μL 时,CC 在 OC 和 EC 中的

去除率分别为 23% 和 24%,表明 CC 的存在的确

会造成 OC、EC 浓度被高估。 加酸 20
 

μL 时,OC
中 CC 的去除率达 41%;EC 的浓度反而有小幅升

高( CC 去除率呈负值) ,但处于误差允许范围内

(加酸前后 EC 浓度的相对偏差为 3%) 。 样品 b
加酸 10

 

μL 和 20
 

μL 时的 CC 去除效果相近,其
中 OC 对应的去除率更高, EC 浓度出现明显升

高,说明此情况下 CC 的存在主要导致 OC 浓度被

高估。 样品 c 加酸后,TC、OC 和 EC 测量值均出

现升高,表明当 CC 含量很低时,加酸会严重干扰

碳组分的检测浓度。

表 4　 加酸后的 CC 去除率
Table

 

4　 CC
 

removal
 

proportion
 

after
 

adding
 

acid

样品 HCl 添加量 / μL 测试仪器
CC 去除率 / %

TC OC EC

a. 新疆沙尘季样品( Ca2+

浓度为 30
 

mg / L)
10
20

02 号机
23 23 24
34 41 -4

b. 环境受体样品( Ca2+

浓度为 7. 5
 

mg / L)

10
20
10
20

03 号机

01 号机

6 42 -40
6 47 -45
4 39 -34

10 48 -31

c. 固定源样品( Ca2+

浓度为 0. 2
 

mg / L)
10
20

03 号机
-14　 -19　 19
-67 -48 -178

　 　 综上可知,当 CC 浓度异常高(比如 Ca2+ 浓度

在 30
 

mg / L 以上) 时,移取 20
 

μL
 

0. 4
 

mol / L
 

HCl
即能完全去除 CC;Ca2+ 浓度在 10

 

mg / L 以下时,
不建议进行加酸处理;Ca2+ 浓度在 10 ~ 30

 

mg / L 之

间时,需通过预实验确定加酸量。

3　 结论

　 　 1)用于碳组分分析的空白石英纤维滤膜,使
用前置于马弗炉中以 550

 

℃ 烘烤 3
 

h,即可使 TC
测量值低于 0. 5

 

μg / cm2 。 温度过高或者烘烤时

间过长,反而会增大空白石英纤维滤膜的本底碳

浓度。
2)启动新仪器前及更换热电偶后,应对仪器

进行温度校准。 滤膜实际温度与仪器设置温度的

差值在 35
 

℃ 以下时,TC、OC 和 EC 测量浓度的相

对偏差分别低于 5%、10%和 20%。 温差在 15
 

℃ 以

下时,各温阶碳组分测量浓度的相对偏差低于

30%;而当温差超过 30
 

℃ 时,各温阶碳组分测量浓

度的相对偏差明显增大,最高为 76. 4%±3. 5%。
3) KHP 和蔗糖标准溶液均可用于标定校准,

二者 TC 测量值与标准值的相对误差范围分别为

-3. 0% ~ 3. 1%和-4. 8% ~ 3. 0%,校准曲线斜率的

相对偏差为 2. 9%。
4)当 CH4 峰面积的差值高于 5

 

000
 

mV·s 或

相对偏差超过9% 时,三峰检测结果的 RSD 值在

5%以内逐渐增大,说明还原管活性在逐渐减弱。
当三峰检测结果的 RSD 超过 5% 时,应检查气瓶
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压力、仪器气密性、氧化管或还原管活性等,并重

新绘制校准曲线,修改斜率。
5)特定样品应加 0. 4

 

mol / L
 

HCl 去除 CC,否
则会严重干扰 OC、EC 的检测浓度。 加酸量可依

据 Ca2+ 浓度确定:当 Ca2+ 浓度在 30
 

mg / L 以上时,
加 20

 

μL 即 可 完 全 去 除 CC; 当 Ca2+ 浓 度 在

10
 

mg / L 以下时,不建议进行加酸处理;当 Ca2+ 浓

度在 10 ~ 30
 

mg / L 之间时,需通过预实验确定加

酸量。
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