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摘要: 采集了我国主要的黑碳排放源( 生物质燃烧、民用燃煤和机动车尾气) 的烟尘样品，分析烟尘中黑碳( BC) 和总碳( TC)
与原始燃料的稳定碳同位素组成( δ13C) ，对比各种 δ13C值之间的关联性，评估运用 δ13C技术进行 BC源解析的潜力．结果表明:
①3 种典型排放源烟尘样品的 δ13CBC与燃料有较好的一致性，且不同排放源的 δ

13CBC变化范围之间有比较明显的差别: 生物质

燃料除玉米秸( C4 植物，δ
13CBC为 － 13. 62‰) 显著不同外，C3 植物的 δ

13CBC平均值为 － 26. 49‰ ± 1. 17‰; 烟煤的平均值为
－ 23. 46‰ ±0. 37‰; 机动车尾气( 包括柴油车和汽油车) 的平均值为 － 25. 17‰ ± 0. 40‰．②各种排放源的 BC 形成过程存在
程度各异的碳同位素分馏，C4 植物( 玉米秸) 燃烧过程分馏作用较明显( BC的 δ

13C相对燃料负偏 1. 62‰) ，而 C3 植物和民用

煤燃烧过程的分馏较小( 分别正偏 0. 63‰和 0. 52‰) ．③BC的纯化手段( CTO-375 方法) 对生物质烟尘的 δ13C 有一定的影响
( BC和 TC的 δ13C相差约为 0. 50‰) ，对化石燃料烟尘没有影响．上述典型排放源的 δ13C数据库可为 BC源解析提供依据．
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Abstract: Smoke particles from the three typical BC emission sources ( biomass burning，household coal combustion，and vehicular
exhaust) were collected and analyzed for stable carbon isotopes( δ13C) of black carbon( BC) ，total carbon( TC) ，as well as the original
fuels． The results show that corn stalk( a typical C4 plant，－ 13. 62‰) has the highest δ13CBC value，and the average values for C3

plants，bituminous coals，and vehicle exhaust are － 26. 49‰ ± 1. 17‰， － 23. 46‰ ± 0. 37‰，and － 25. 17‰ ± 0. 40‰，
respectively． δ13CBC values from the three sources are similar to the corresponding fuels，and the ranges of these values are different
from each other． Carbon fractionation occurs during the process of BC formation． δ13CBC for C4 plant( corn stalk) is lower than that of the
fuel by 1. 62‰，while the values for C3 plants and coals are higher than that of the fuels by 0. 63‰ and 0. 52‰，respectively．
CTO-375 method，which is used to extract BC from TC，affects the stable carbon isotope of smokes from biomass burning to some
extent( the difference between δ13CBC and δ

13CTC is nearly 0. 50‰) ，but has little effect on fossil fuel smokes． This δ13C database for
typical emission sources provides scientific information on BC source apportionment．
Key words: black carbon( BC) ; stable carbon isotopes( δ13C) ; biomass burning; household coal combustion; vehicular exhaust

黑碳气溶胶( black carbon，BC) 是当今气候和
环境研究领域共同关注的热点，涉及到全球和区域

气候变化［1］、环境污染( 如大气灰霾) 和健康危害
等［2］诸多问题． BC 主要来源于生物质和化石燃料
的不完全燃烧过程．我国是 BC 排放大国，约占全球
排放量的 20%［3］．大量的 BC 排放不仅对我国的气
候和环境造成了严重的负面影响［4，5］，而且由于跨

境传输使得我国在国际环境争端中备受责难［6］．
为了研究 BC的环境行为( 如大气传输过程) 和

控制减排措施，需要定性和定量地解析 BC 的来源．
然而目前针对 BC的源解析方法非常少见［7，8］．稳定
碳同位素技术( δ13C) 作为一种很有潜力的源解析手

段在近年来受到了越来越多的重视［9 ～ 13］．例如，Cao
等［9］对我国 14 个城市大气细粒子( PM2. 5 ) 中 BC 和
有机碳( OC) 的 δ13C进行了分析，证实民用燃煤是北
方城市冬季大气中 BC的重要来源; 同时，该研究也
指出，为了更准确地研究碳质气溶胶和 BC 的来源，
需要尽快建立各种 BC 排放源的 δ13C 数据库． 本研
究通过构建我国典型排放源烟尘样品及其原始燃料

的 δ13C数据库，为评估 δ13C 技术作为 BC 源解析研



环 境 科 学 33 卷

究提供科学依据．

1 材料与方法

1. 1 典型排放源的选择
根据现有的我国黑碳排放清单［3，14 ～ 18］，民用煤

和生物质燃烧是最大的 BC 排放源，各占排放总量
的 43%［15］; 机动车尾气的贡献约为 10% ( 以柴油
车为主) ［14］． 这 3 类排放源构成了我国 BC 排放的
主体．此外，民用燃煤的 BC 排放因子受煤种的地质
成熟度的影响显著，差异可达 3 个数量级以
上［19 ～ 22］; 我国生物质燃烧量的 90%来自农作物秸
秆和木材［23］，其中，稻秆、麦秆和玉米秆占秸秆总量
的 80%以上［24］．
因此，本文选择了 3 类 BC 排放源:① 8 种生物

质: 稻秆、麦秆、玉米秆、豆秆、棉秆、杨木、柳木和松
木; ② 4 种民用煤: 陕西榆林( YL) 高挥发份烟煤、
河北磁县( CX) 和山西中阳( ZY) 中挥发份烟煤、山
西长治( CZ) 低挥发份烟煤; ③机动车尾气: 不同功
率的柴油车( 农用三轮车、公交车、大型播种机、重
型卡车等) 和汽油车( 桑塔纳 2000 型) ．
1. 2 烟尘样品的采集和 BC的分离纯化
各种生物质和煤块在普通民用炉灶内分别燃

烧，收集烟囱内壁吸附的烟尘样品．更换燃料时将烟
囱内壁清扫干净，防止相互污染．机动车烟尘样品直
接从尾气管内壁采集，同种车型采集 3 ～ 5 辆进行混
合．样品采集后密封于棕色玻璃瓶内冷冻保存．共采
集 17 个烟尘样品．
采用化学热氧化法( CTO-375) 作为烟尘样品中

BC的分离纯化手段［26］，步骤如下: 取一定量的冻干
磨匀的烟尘样品，薄铺于干净的玻璃皿中，置入管式

加热炉，保持洁净空气流通，逐步升温到 375℃ ±
1℃，灼烧 24 h，去除烟尘中的 OC，得到纯化的 BC
样品．
1. 3 稳定碳同位素测定
样品的稳定碳同位素分析在同济大学海洋地质

国家重点实验室的稳定同位素质谱仪 ( Finnigan
Delta plus XP) 上完成．采用 Peedee Belemnite( PDB)
国际标准． 经 5 次重复测量，该仪器的分析误差
≤0. 3‰．采用下列公式计算各样品的稳定碳同位素
组成( δ13C) :

δ13C = ( Rsample /Rstandard － 1) × 1 000‰
式中，Rsample和 Rstandard分别代表样品和标准物质中

的13C / 12C 比值． 测定 δ13C 的样品包括: 12 个经过粉
碎磨匀的生物质和煤的原样( δ13CFuel ) 、17 个烟尘样

品( δ13CTC ) 、17 个 BC样品( δ13CBC ) ． 7 个重复样的分
析结果表明数据具有良好的平行性( 相对标准偏差

＜ 0. 77% ) ．

2 结果与讨论

2. 1 典型排放源烟尘中 BC和 TC 及燃料的稳定碳
同位素组成

图 1 给出了本实验涉及的 17 个烟尘样品的黑
碳( BC) 、总碳( TC) 和原始燃料( Fuel) 的稳定碳同
位素组成( δ13C) 的分析结果．可以看出，生物质燃料
和民用煤燃烧烟尘中的 BC和 TC的δ13C值( 即δ13CBC

和 δ13CTC ) 对其原始燃料的 δ
13CFuel均有较好的继承性

( 此次没有对机动车燃用的柴油和汽油的δ13CFuel进

行分析) ，而且三类烟尘样品的 δ13CBC和δ
13CTC均有相

对较小的变化范围，可以通过 δ13C 较好地区分来
源．具体情况如下．

柴油车 1 ～ 4 分别指农用三轮车、公交车、重型卡车和大型播种机

图 1 典型排放源烟尘样品中 BC、TC及原始燃料的 δ13C

Fig． 1 δ13C values of BC and TC in smokes from typical

emission sources and their original fuels

在生物质燃料中，玉米秸( 典型 C4 植物) 的

δ13CFuel为 － 12. 00‰; 其余 7 种生物质都属于 C3 植

物，δ13CFuel的变化范围为 － 28. 34‰ ～ － 24. 49‰，平
均为 － 27. 12‰．这种由于光合作用途径的不同所导
致的 C3 和 C4 植物间 δ

13C 的显著差异与文献［27］
的结果一致．在生物质燃烧烟尘中，玉米秸产生 BC
和 TC的 δ13C值( 即δ13CBC和δ

13CTC ) 分别为 － 13. 62‰
和 － 13. 09‰; 而 7 种 C3 类型生物质燃烧产物的

δ13CBC和 δ
13CTC 平均值 ( ± 标准偏差) 分 别 为

－ 26. 49‰ ± 1. 17‰和 － 26. 99‰ ± 1. 11‰，表现出
对各自 δ13CFuel的继承性． 值得注意的是: 松木( 本实
验为落叶松、红松和白松的平均值) 及其燃烧烟尘
的 δ13C值均明显高出其它 C3 植物，其 δ

13CFuel、δ
13CBC

和 δ13CTC分别为 － 24. 49‰、－ 24. 14‰和 － 24. 95‰，

476
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比其它 6 种 C3 植物的平均值分别高 3. 07‰、
2. 74‰和 2. 38‰． Stuiver 等［28］在研究各种乔木的
δ13C值与纬度的相关性时，曾报道针叶植物的 δ13C
比裸子植物平均高 3. 0‰［28］，与本研究的数据
相符．
从图 1 还可以看出，与各种生物质之间 δ13C 变

化较大的情况相比，不同功率的机动车类型和不同

成熟度的煤种之间 δ13CFuel、δ
13CBC和 δ

13CTC均具有较

小的变化范围． 柴油车尾气( 4 种平均) 的 δ13CBC和

δ13CTC值分别为 － 25. 10‰ ± 0. 42‰和 － 25. 23‰ ±
0. 35‰，汽 油 车 尾 气 则 分 别 为 － 25. 45‰ 和
－ 25. 41‰，比柴油车尾气略微偏轻( 但差异不显
著) ; 因此本研究的机动车尾气 BC 和 TC 的 δ13C 平
均值分别为 － 25. 17‰ ± 0. 40‰和 － 25. 27‰ ±
0. 32‰． 4 种烟煤的 δ13CFuel、δ

13CBC和 δ
13CTC平均值分

别为 － 23. 97‰ ± 0. 62‰、 － 23. 46‰ ± 0. 37‰和
－ 23. 63‰ ± 0. 44‰． 此外，三类烟尘的 δ13C 呈现逐
渐增高的趋势( 图 1) ．以 δ13CBC为例，民用燃煤烟尘

比机动车尾气高 1. 71‰，比 C3 生物质燃烧烟尘高

3. 03‰．
Widory［29］对巴黎的 5 种煤及其相应的取暖锅炉

燃煤烟尘进行碳同位素分析，结果表明: 煤的δ13CFuel

值( 平均为 －23. 6‰ ±0. 7‰) 与本研究中 4 种烟煤的
平均值( －23. 97‰ ±0. 62‰) 一致，但烟气的 δ13CTC值

( －25‰ ～ － 24‰) 略低于本研究数据( － 23. 63‰ ±
0. 44‰) ，可能与燃烧温度有关． Cao 等［9］最近对我国
14个主要城市( 北方和南方各7个) 的大气 PM2. 5进行

碳同位素分析，发现长春市和西安市冬季 PM2. 5中

δ13CBC分别为 －23. 27‰和 －23. 61‰，与本研究燃煤数
据( －23. 46‰ ± 0. 37‰) 一致，而北方城市冬季平均
δ13CBC值为 －24. 26‰，介于本研究燃煤和机动车尾气
之间，证实民用燃煤烟气对这些城市冬季大气污染的

直接贡献［31］．
对于机动车尾气，现有的文献数据表现出一定

的区域性差异; 而且从图 1 可以看出，柴油车功率
对尾气烟尘的 δ13C 也存在一定的影响: 从小型三轮
车到大型播种机，4 种柴油车的 δ13CBC从 － 24. 51‰

逐渐降低至 － 25. 63‰． Widory［29］对巴黎的机动车
尾气烟尘进行碳同位素分析，发现汽油车的 δ13CTC

( 平均为 － 24. 8‰ ± 0. 1‰) 略高于本研究的数据，
而柴油车的数值( － 27. 1‰ ±0. 21‰) 显著偏低; 加
拿大某隧道内机动车尾气混合烟尘的 δ13CBC

( － 27. 5‰ ～ － 26. 5‰) ［13］和杭州市机动车尾气数

据( 柴油车和汽油车的 δ13CBC分别为 － 26. 5‰和
－ 25. 8‰) ［30］也不同程度地低于本文数据．然而，对
Cao等［9］报道的 14 个城市大气 PM2. 5中 δ

13CBC进一

步考察，发现北方城市夏季大气( 平均 － 25. 98‰)
以及南方城市冬夏两季( 平均值分别为 － 25. 63‰
和 － 25. 92‰) 均与本文数据很接近; 考虑到周边地
区生物质燃烧( 如农田秸秆焚烧) 对城市空气质量

的影响［32］可能造成 δ13CBC略微偏负，这些数据说明

本研究得到的机动车尾气的 δ13CBC数据具有良好的

代表性和适用性．
2. 2 黑碳形成过程中的碳同位素分馏

BC 是生物质和化石燃料在不完全燃烧条件下
形成的产物，因而能在较大程度上继承原始燃料

的碳同位素组成; 燃烧烟尘中的 TC ( 即 BC 和 OC
的总和) 也具有类似情况( 图 1 ) ． 然而，有机质在
燃烧过程中会经历挥发和氧化阶段，这 2 个阶段
都会产生一定程度的碳同位素分馏，而且燃烧温

度越高同位素分馏越明显［33］．一般而言，秸秆的燃
烧温度在 200℃以下，木材的燃烧温度为 280 ～
500℃，而化石燃料的燃烧温度可高达1 100℃ ． 因
此，不同排放源的烟尘中 BC 和 TC 与原始燃料之
间可能具有程度各异的碳同位素分馏． 对这方面
的考察将有助于更加准确地运用 δ13C 技术进行
BC 和 TC 的源解析．
表 1 列出了本实验中各种排放源的燃料及烟尘

中 BC和 TC 的 δ13C 值之间的差异．可以看出，对于
生物质而言，C4 和 C3 植物之间再次表现出显著不

同的同位素分馏效应: 玉米秆燃烧后，烟尘中 BC 和
TC 比原始燃料进一步贫化 13C，δ13CBC和 δ

13CTC比

δ13CFuel分别负偏 1. 62‰和 1. 09‰; 而不同 C3 植物

的燃烧烟尘相对于燃料虽然存在正偏和负偏 2 种情
况，但总体上变化不大或略微正偏，其 δ13CBC和δ

13CTC

比 δ13CFuel平均正偏 0. 63‰和 0. 13‰．这与文献结果
一致［27，34，35］．例如，Turekian 等［34］通过实验室模拟
研究 C4 和 C3 植物在明火和焖烧状况下的同位素分

馏效应，发现 C3 植物的燃烧烟尘 δ
13CTC比燃料平均

正偏 0. 5‰，C4 植物则负偏达 3. 5‰． Das 等［27］的研
究则进一步证实燃烧过程对 C3 植物的碳同位素分

馏影响很小( 甚至可以忽略) ，但对 C4 植物的影响

较大，且与 C4 植物种类和燃烧温度相关．
民用燃煤的碳同位素分馏情况相对简单，表现

为烟尘 δ13C( 包括 δ13CBC和 δ
13CTC ) 比原煤 δ

13C 略微
升高，分别正偏 0. 52‰和 0. 34‰( 表 1) ．同时，从表
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1 还可以看出燃烧温度对民用燃煤的碳同位素分馏
的影响．例如，在 4 种烟煤中长治( CZ) 煤所含的挥
发份最低，因此在民用燃烧条件下自然燃烧温度最

高，这与本实验观察到的 CZ 煤燃烧过程中碳同位
素分馏最为显著( δ13CBC和 δ

13CTC分别比 δ
13CFuel高

0. 93‰和 0. 71‰) 一致．
表 1 还列出了各种排放源烟尘中 BC 和 TC 的

同位素组成的差异( 即 Δ13CBC-TC ) ． 民用燃煤和机动
车尾气烟尘中 BC和 TC之间的 δ13C差异很小，分别
为 0. 18‰和 0. 10‰，可以忽略不计; 但是，生物质

燃烧烟尘的 Δ13CBC-TC差异较明显，而且 C4 植物( 玉

米秸) 表现出与 C3 植物相反的变化趋势: 前者烟尘

中 BC的 δ13C 比 TC 偏轻 0. 53‰，而后者平均偏重
0. 50‰． BC的纯化手段( CTO-375 方法) 可以较好
地解释生物质比化石燃料具有更大的 Δ13CBC-TC差

异，因为该方法采用 375℃的灼烧温度高于大多数
生物质烟尘( BC 和 TC) 的形成温度，可能导致烟尘
中稳定碳同位素的进一步分馏． 而对于 C4 和 C3 植

物之间的不同表现，目前还没有合理的解释，有待更

深入的研究．
表 1 各种燃料及其烟尘中 TC和 BC的 δ13C值之间的差异

Table 1 Differences among δ13C values of TC and BC in various smokes and their original fuels

排放源( 燃料)
稳定碳同位素分馏 /‰

TC-Fuel1) BC-Fuel2) BC-TC3)
备注

玉米秆 － 1. 09 － 1. 62 － 0. 53 C4 植物

稻秆 0. 30 0. 81 0. 50 C3 植物

麦秆 － 0. 49 － 0. 01 0. 48 C3 植物

豆秆 0. 84 1. 42 0. 58 C3 植物

棉秆 0. 47 0. 62 0. 15 C3 植物

杨木 － 0. 19 0. 39 0. 57 C3 植物

柳木 0. 43 0. 82 0. 39 C3 植物

松木 － 0. 45 0. 35 0. 81 C3 植物

平均 0. 13 0. 63 0. 50

YL煤 0. 19 0. 36 0. 17 高挥发份烟煤

ZY煤 0. 13 0. 19 0. 06 中挥发份烟煤

CX煤 0. 32 0. 58 0. 26 中挥发份烟煤

CZ煤 0. 71 0. 93 0. 22 低挥发份烟煤

平均 0. 34 0. 52 0. 18

柴油车 1 0. 35 农用三轮车

柴油车 2 0. 01 公交车

柴油车 3 0. 06 重型卡车

柴油车 4 0. 10 大型播种机

汽油车 － 0. 04 桑塔纳 2000 型

平均 0. 10

1) 为 δ13CTC与 δ13CFuel之差; 2) 为 δ13CBC与 δ13CFuel之差; 3) 为 δ13CBC和 δ13CTC之差

3 结论

( 1) 我国 3 种典型的 BC 排放源( 生物质燃烧、
民用燃煤和机动车尾气) 烟尘样品的 δ13C ( 包括
δ13CBC和δ

13CTC ) 对原始燃料( δ
13CFuel ) 均有较好的继

承性，且有相对清晰的变化范围，因而可作为 BC
和 TC 源解析的依据: 生物质燃料中除玉米秸( C4

植物) 显著不同外，C3 植物燃烧烟尘中 δ
13CBC和

δ13CTC的平均值分别为 － 26. 49‰和 － 26. 99‰; 民
用烟 煤 烟 尘 的 平 均 值 分 别 为 － 23. 46‰ 和
－ 23. 63‰; 机 动 车 尾气的平均值则分别为
－ 25. 17‰和 － 25. 27‰．
( 2) 不同排放源 BC 形成过程中的稳定碳同位

素分馏程度与燃料类型和燃烧温度有关: C4 植物

( 玉米秸) 的燃烧烟尘相比原始燃料进一步贫化δ13C
( δ13CBC 和 δ

13CTC 比 δ
13CFuel 分 别 负 偏 1. 62‰ 和
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1. 09‰) ，而 C3 植物总体上轻微正偏( δ
13CBC和δ

13CTC

比 δ13CFuel平均正偏 0. 63‰和 0. 13‰) ; 民用煤的平
均情况与 C3 植物相似 ( 分别正偏 0. 52‰ 和
0. 34‰) ，但不同煤种之间有一定差异( 例如，低挥
发份烟煤的 δ13CBC和 δ

13CTC比 δ
13CFuel分别高 0. 93‰

和 0. 71‰) ，应引起重视．
( 3) BC 的纯化手段( CTO-375 方法) 对生物质

燃烧烟尘的 δ13CBC和 δ
13CTC有一定的影响( Δ

13CBC-TC

≥0. 5‰) ，但对化石燃料烟尘的影响可以忽略．
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