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摘要  有机气溶胶是大气颗粒物的重要组成部分, 其密度､吸湿性和蒸气压等性质都与其

元素组成密切相关. 本研究应用国际上新建立的高分辨气溶胶质谱法, 实现了对我国大气

有机气溶胶元素组成的高时间分辨率(10 min)的在线测定. 结果表明, 深圳夏季城市大气

PM1 有机物中 C, H, N, O 分别平均占原子数的 35.0%, 53.8%, 0.9%和 10.4%, 相应的 OM/OC 

(有机物和有机碳的质量比)为 1.55; 北京夏季城市大气 PM1有机物中 C, H, N, O 分别平均占

原子数的 34.8%, 51.6%, 0.8%和 12.7%, 相应的 OM/OC 为 1.64. OM/OC 与 O/C 呈现出高度

相关性, 说明 OM/OC 主要决定于有机气溶胶中的含氧量. 深圳和北京夏季 O/C 总体上表现

出白天高､夜间低的日变化规律, 且在早中晚分别出现 3 个短时低值, 鲜明地反映出有机气

溶胶的一次和二次来源构成比例的变化趋势. 今后对有机气溶胶的 O/C 开展深入研究对于

准确掌握我国大气气溶胶的来源和理化性质将起到重要作用. 

关键词   

高分辨气溶胶质谱 

有机气溶胶 

元素组成 

O/C 
OM/OC 

  

 
有机物是大气气溶胶的重要组成部分 , 显著地

影响着颗粒物的理化性质和环境效应 . 有机气溶胶

来源广泛, 既可由各种源直接排放进入大气(一次有

机气溶胶), 也可由大气中的挥发性有机物(VOCs)通

过光化学反应生成(二次有机气溶胶 , SOA)[1]. 有机

气溶胶化学组成十分复杂 , 是成百上千种化合物的

复合体 , 而目前能够从分子水平上鉴别出的有机化

合物通常只占有机气溶胶质量的 10%左右[2,3]. 由于

有机气溶胶来源和化学组成的复杂性 , 其相关研究

成为目前国际大气化学领域的难点和焦点问题.  

元素组成是有机气溶胶理化性质的一个重要方

面, 对颗粒态有机物的密度､吸湿性和蒸气压等性质

都有重要影响[4]. 另一方面, 通过元素组成分析可以

同时获得气溶胶中有机物和有机碳的质量以及二者

比值(OM/OC), 而 OM/OC 在基于膜采样的气溶胶化

学组成研究中被广泛地用于将有机碳质量转换为有

机物质量, 以实现气溶胶化学质量平衡. 在以往的研

究中, OM/OC通常取 1.4[5,6], 但最近的一些研究表明, 

OM/OC 值应该更大[6,7]. 文献中尚未有关于我国大气

有机气溶胶 OM/OC 值测定结果的报道.  

传统的气溶胶元素分析是基于膜采样的离线热

学法分析, 需要比较大量的样品负载量, 膜采样通常

需要几小时 , 并且测量结果容易受到采样膜的本底

以及采样过程中的吸收吸附等因素的干扰 . 最近 , 

Aiken 等人[8,9]建立了一种基于高分辨气溶胶质谱的

有机气溶胶元素组成测定方法 , 该方法利用美国

Aerodyne 公司生产的高分辨气溶胶质谱仪可以直接

在线测定出气溶胶细粒子中有机物的元素组成 , 具

有时间分辨率高､外来污染小､分析精度高等优点 . 

本研究利用北京大学深圳研究生院的 Aerodyne 高分

辨气溶胶质谱仪对深圳和北京夏季城市大气细粒子

进行了观测和分析 , 获得了我国大气有机气溶胶元
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素组成的高时间分辨率观测结果 , 为深入掌握我国

大气气溶胶性质和来源提供重要的基础信息.  

1  实验和方法 

于 2008 和 2009 年夏季分别在北京和深圳开展了

大气细粒子在线观测 . 深圳的观测点位于市区西北

部北京大学深圳研究生院校园内的 4 层教学楼顶, 北

京的观测点位于市区西北部北京大学校园内的 5 层

教学楼顶. 应用美国 Aerodyne 公司生产的高分辨气

溶胶质谱仪(High Resolution Time-of-Flight Aerosol 

Mass Spectrometer, 简称 AMS)在线测量 PM1 化学组

成. AMS 通过对高温真空环境下颗粒物蒸发出的气

体进行电离和质谱检测 , 获得颗粒物中非难熔组分

(硫酸根､硝酸根､氯离子､铵离子和有机物)的浓度 , 

质谱检测范围为 m/z 1~1200, 质谱分辨率为 4000 

m/Δm, AMS 的具体工作原理见文献[10,11]. 观测中

AMS 测量周期设定为 10 min, 由于仪器维护和电力

等原因造成部分时间数据缺失 , 具体的仪器操作方

法见文献[12].  

气溶胶质谱数据处理使用 AMS 专用数据处理软

件 , 软件中对有机物元素组成进行识别的基本原理

是 : 利用高分辨质谱可以直接获得电子轰击电离源

(EI 源)下产生的所有有机离子元素组成, 在对离子化

过程中有机分子和离子间的化学偏差进行校正后即

可获得有机物的元素组成(C, H, N, O), 具体方法和

原理见文献[8,9], 本文中只做简要介绍. 电子轰击电

离质谱中的离子流近似与离子化区域中的分子浓度

成正比 . 利用质谱的高分辨性 , 就可以计算出不同

m/z 离子流所具有的元素组成. 对于多种物质形成的

复杂质谱, 对整个 m/z 范围的离子组成进行平均, 就

可以得到该混合物的平均元素组成 . 直接测得的有

机气溶胶 O/C, H/C, N/C 等原子比还需要通过标准物

质的响应系数来校正. 通过获得的原子比, 就可以计

算出有机物和有机碳的质量比(OM/OC). 应用这种

方法测得的 H/C, N/C, O/C 和 OM/OC 的误差分别约

为 7%, 20%, 30%和 5%, 方法的精密度约为 5%[8].  

2  结果和讨论 

图 1(a)~(c)分别给出了 2009 年 8 月深圳夏季大气

PM1 中有机物的质量浓度 ､H/C(摩尔比 , 后同 )､

N/C(摩尔比, 后同)､O/C(摩尔比, 后同)和 OM/OC(有

机物和有机碳的质量比, 后同)的时间变化序列. PM1

中有机物的平均浓度为 13.0 μg/m3; 其 H/C 比在

1.34~1.76 范围内变化 , 平均为 1.54; N/C 比在

0.007~0.046 范围内变化 , 平均为 0.024; O/C 比在

0.13~0.52范围内变化, 平均为 0.30. 就 PM1中有机物

的平均元素组成而言, C, H, N 和 O 分别占原子数的

35.0%, 53.8%, 0.9%和 10.4%(图 1(d)), 对应的质量贡

献率分别为 64.4%, 8.3%, 1.8%和 25.4%(图 1(e)). 可

见, 无论从原子数还是质量来看, N 的贡献都很小, 

PM1 中与有机碳原子相结合的原子主要在 H 和 O 之

间分配, H/C 和 O/C 之间呈现出反相关关系(图 1(f)).  

美国和欧洲的科学家已经应用 Aerodyne 高分辨

气溶胶质谱仪初步认识到不同来源的有机气溶胶的

O/C 显著不同[13]. 一些测定结果表明: 一次有机气溶

胶的 O/C 较低, 如机动车排放为 0.03~0.04, 餐饮排

放为 0.11~0.14, 生物质燃烧源的 O/C 偏高 , 为

0.3~0.4[14]; 而二次有机气溶胶由于含氧高 , O/C 为

0.3~1.0[15]. 深圳夏季 PM1 中有机物的 O/C 平均为

0.30, 介于这些典型的一次和二次有机气溶胶 O/C 的

中间范围 , 说明其是多种来源有机气溶胶复合的结

果. 另外, 深圳夏季 PM1 中有机物质量浓度的变化

(图 1(a))和与其对应的 O/C(图 1(c))之间并无显著相

关关系(R2=0.00), 说明有机气溶胶污染的形成原因

复杂 , 并不是简单的一次或二次有机气溶胶贡献加

大的结果.  

基于以上的有机气溶胶元素分析结果 , 可以直

接计算出深圳夏季 PM1 中有机物的 OM/OC, 即有机

物中 C, H, N, O 的质量和与 C 质量的比值. 如图 1(c)

所示, 深圳夏季 OM/OC 在 1.32~1.86 范围内变化, 平

均为 1.55. OM/OC 与 O/C 呈现出高度相关性(图 1(g)), 

这主要是由于 N 含量比 O 含量低 1 个数量级, 说明

有机气溶胶的 OM/OC 主要决定于有机物中 O 原子的

含量 , 这与美国城市大气气溶胶的同类观测结果类

似[9].  

2008 年 8 月北京夏季观测期间, PM1 中有机物的

平均浓度为 20.5 μg/m3, 其时间变化序列如图(a)所

示. H/C 在 1.34~1.67 范围内变化, 平均为 1.48; N/C

比在 0.013~0.050 范围内变化, 平均为 0.023; O/C 比

在 0.13~0.54 范围内变化, 平均为 0.37(图 2(b)和 2(c)). 

C, H, N, O 平均分别占原子数的 34.8%, 51.6%, 0.8%

和 12.7%(图 2(d)), 对应的质量贡献率分别为 61.0%, 

7.5%, 1.7%和 29.8%(图 2(e)). 北京夏季 OM/OC 在

1.33~1.89 范围内变化, 平均值为 1.64, 略高于深圳,  
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图 1  2009 年 8 月深圳夏季观测期间的有机气溶胶变化 
(a) PM1 中有机物质量浓度变化; (b) H/C 和 N/C 的时间变化; (c) O/C 和 OM/OC 的时间变化; (d) 平均原子组成; (e) 平均质量组成; 

(f) H/C 和 O/C 的相关性; (g) OM/OC 和 O/C 的相关性 

暗示北京夏季二次有机气溶胶的贡献比例更大 . 北

京夏季 PM1 有机物中 H/C 和 O/C 间同样呈反相关关

系(图 2(f)), 而 OM/OC 与 O/C 间呈高度的正相关关

系(图 2(g)). 以往基于膜采样的气溶胶化学组成研究

中较多地使用 1.4 来将测得的有机碳质量转换为有机

物质量, 而从本研究的结果可以看出, 对于深圳和北

京夏季有机气溶胶, 使用 1.4 显然会低估有机气溶胶

质量. 由于 OM/OC 是一个随时间和地点变异的参数, 

因此利用有机碳质量估算有机物质量时需要选择适

合本地污染情况的 OM/OC 值.  

AMS 获取数据的高时间分辨率特性还为深入掌

握气溶胶理化性质的日变化规律提供了有利支撑 .  
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图 2  2008 年 8 月北京夏季观测期间的有机气溶胶变化 
(a) PM1 中有机物质量浓度变化; (b) H/C 和 N/C 的时间变化; (c) O/C 和 OM/OC 的时间变化; (d) 平均原子组成; (e) 平均质量组成; 

(f) H/C 和 O/C 的相关性; (g) OM/OC 和 O/C 的相关性 

图 3(a)和(b)分别给出了深圳和北京夏季 O/C 的平均

日变化情况. 由于 O/C 不受边界层抬升等大气扩散

条件的直接影响 , 其日变化规律能够更清楚地反映

出有机气溶胶来源构成的变化趋势. 深圳夏季 O/C

总体上表现出白天高, 夜间低的特点, 并在 15 时达

到最高, 与同期观测到的 O3 的日变化规律相似(图

3(a)), 但是峰值时间滞后 1 h, 说明 O/C 的升高主要

是受到了大气光化学反应活性的控制 , 期间有大量

的二次有机气溶胶生成. 此外, O/C 在早(7 时)､中(12

时)､晚(21 时)分别出现了 3 个短时低值, 表明此时交

通和餐饮等一次源排放对有机气溶胶的影响突出 . 

北京夏季 O/C 总体上呈现出与深圳类似的日变化规 



 
 
 

 

  3395 

论 文 

 

图 3  深圳和北京夏季有机气溶胶 O/C 的平均日变化 

律, 但主要有两点不同: (1) 北京 O/C 的整体水平高

于深圳, 与 O3 的情况一致(北京的 O3 整体水平也高

于深圳 ), 说明北京夏季大气氧化性可能高于深圳 ; 

(2)晚间 21 时之后至黎明期间, 北京的 O/C 攀升幅度

显著高于深圳 , 暗示着深圳夜间仍有显著的一次排

放源以使得 O/C 保持在较低水平. 这一方面是由于

北京夏季观测正值奥运会期间 , 机动车流量有明显

削减; 另一方面是由于深圳物流业发达, 深港两地有

大量的货柜车 24 小时出行, 使得深圳夜间的机动车

排放仍保持在较高水平.  

3  结论 

利用 Aerodyne 高分辨气溶胶质谱仪对深圳和北

京夏季大气细粒子进行了观测和分析 , 首次获得了

我国大气有机气溶胶元素组成的高时间分辨率观测 

结果. 结果表明, 深圳夏季城市大气 PM1 有机物中

C, H, N, O 分别占原子总数的 35.0%, 53.8%, 0.9%和

10.4%, 相应的 OM/OC平均为 1.55; 北京夏季城市大

气 PM1有机物中 C, H, N, O分别占原子总数的 34.8%, 

51.6%, 0.8%和 12.7%, 相应的 OM/OC 平均为 1.64. 

OM/OC 与 O/C 呈现出高度相关性, 说明 OM/OC 主

要决定于有机气溶胶中的含氧量 . 深圳和北京夏季

O/C 总体上呈现出白天高､夜间低的日变化规律, 说

明在日间二次有机气溶胶生成显著 , 而早中晚分别

出现的 3 个短时 O/C 低值, 反映出交通和餐饮等一次

有机气溶胶源排放的作用. 从以上讨论中可以看出, 

利用 O/C 可以比较直接清楚地观察到有机气溶胶的

一次和二次来源构成的变化趋势 , 对其进行深入研

究和分析对准确掌握我国大气有机气溶胶的来源和

理化性质将会有重要的推动作用.  
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On-line measurement of organic aerosol elemental composition 
based on high resolution aerosol mass spectrometry 
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Organic matter is a crucial component of atmospheric aerosols. The density, hygroscopicity, and vapor pressure of 
organic aerosol are closely related to its elemental composition. In this study, a newly-developed elemental analytical 
method based on high resolution aerosol mass spectrometry was used to measure the elemental compositions of organic 
aerosols in China, with a high time resolution of 10 minutes. The average composition of organic matter (at%) in PM1 
in summer in Shenzhen was 35.0 C, 53.8 H, 0.9 N and 10.4 O, corresponding to an OM/OC ratio (mass ratio of organic 
matter to organic carbon) of 1.55; the values for summer in Beijing were 34.8 C, 51.6 H, 0.8 N and 12.7 O, corresponding 
to an OM/OC ratio of 1.64. The OM/OC ratios correlated strongly with the O/C ratios, indicating that the oxygen con-
tent of organic aerosols is a dominant factor in determining the OM/OC ratio. Generally the diurnal variations of the 
O/C ratios in both Shenzhen and Beijing showed higher values in the daytime and lower values at night, and had three 
short periods with especially low values: in the morning, at noon, and in the evening. This reflects changes in the rela-
tive influence of primary emissions and secondary formation of organic aerosol. Future detailed studies of the O/C 
ratios of organic aerosols will significantly improve our understanding of the properties and sources of atmospheric 
aerosols in China. 
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