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摘要! 大气细粒子"P3

!;<

#污染是全球尤其是我国许多城市的重要环境问

题$ 利用示踪物质识别和估算大气颗粒物来源是公认的可靠技术!纤维素

可以作为示踪物质表征一次颗粒物的天然植被排放来源$ 本文针对大气

细粒子中纤维素含量低%全程序空白相对较高等难点!优化建立了纤维素

酶水解%Q%2B苯酚 B四氨基安替比林测糖法!在我国首次应用于测定大

气 P3

!;<

中纤维素的含量!估算天然植被排放源的贡献$ 方法检出限为

";!A

!

ORE

$

"纤维素#!可以满足大气 P3

!;<

纤维素测定要求&而且有效地

降低了空白!全程序空白值"$A;<

!

O葡萄糖#低于文献方法空白值"<$;>

!

O葡萄糖#!使之更适合于 P3

!;<

的测定$ 使用本方法对 !"#! 年 < 月至

A 月采集的北京市大气P3

!;<

样品进行分析!纤维素检出率为 CAS!纤维素

的平均含量为"";<=$ T";#=#

!

ORE

$

!折合为天然植被排放量占 P3

!;<

质

量浓度的 #;$=S T";A<S&天然植被排放源对有机碳的平均贡献率为

@;@S!最大达到 C;!S!反映出天然植被排放是北京市P3

!;<

的重要来源之

一$ 本研究方法为我国城市大气颗粒物"包括总悬浮颗粒物%P3

#"

%P3

!;<

等#来源识别提供了新的手段$

关键词! 大气颗粒物P3

!;<

& 示踪化合物& 纤维素测定& 天然植被排放

中图分类号! U<"! 文献标识码! 0

大气细粒子或P3

!;<

!由于可以浸入人体肺部深

处!并与雾霾等污染事件有关!已经引起全球的普遍

关注(# B$)

% 示踪物测定技术能提供城市大气 P3

!;<

来源的丰富信息!为估算各类P3

!;<

污染源贡献提供

依据!是国内外大气颗粒物研究的热点领域% 碳质

组分是城市P3

!;<

的重要组成部分!通常占细颗粒质

量的 #"S ?$"S!有时可以达到 <"S

(@)

% 碳质组分

主要由有机化合物#有机碳$组成!来源复杂!种类

繁多#通常包括几百甚至上千种有机物$!目前能够

识别和测定的碳质组分不到 <"S!不能识别的组分

主要是不能溶解于水和有机溶剂的部分!其中很大

一部分为聚合大分子物质(< BA)

!纤维素是大气颗粒

物中常见的一种聚合大分子物质% 碳质组分能够示

踪P3

!;<

的来源!如可以利用左旋葡聚糖作示踪物质

估算生物质燃烧这一来源的贡献(=)

% 使用几组多

环芳烃的同系物比值#诊断指标$可以分别指示燃

煤'交通'石化工业等污染源(>)

!苯甲酸则可以指示

二次颗粒物的生成(C)

!等等% 碳质组分的一个重要

来源是天然植被的排放!这一来源可以直接以一次

颗粒物#由排放源直接排入环境中的液态或固态颗

粒物$形式排放!如植物残体'花粉(#")

'真菌的孢

子(##)

'细菌等成分!也可以通过排放挥发性有机物

#9%.K!以异戊二烯为代表$进一步转化生成二次颗

粒物排放(#!)

%

*>$=*



当前人们对天然植被排放与大气颗粒物#包括

V8P'P3

!;<

和 P3

#"

等$形成的关系认识不深!国内外

对城市大气颗粒物的天然植被来源的识别和估算相

关研究较少!现有的报道限于使用高碳数正构烷烃

#.

!=

?.

$$

$

(#$)和纤维素为示踪物质表征这一排放

源% 与正构烷烃相比!纤维素在大气颗粒物中含量

更高!检测手段也更简便% 使用纤维素为示踪物质!

PWH)FWE等(#@)测得在维也纳城区采集的粒径 ";# ?

!<

!

E的大气颗粒物中天然植被排放约占这一粒径

范围颗粒物质量浓度的 !S% 8XL&N*MB%&N(F等(#<)

采集了欧洲大陆从东至西的 A 个背景采样点大气

P3

#"

样品!估算出天然植被排放占大气 P3

#"

有机碳

的 #;@S ?=;>S% .*+YW*G+F等(#A)发现葡萄牙某居

民区大气中+自由态纤维素,含量为 ";"=>

!

ORE

$

!

折算为天然植被排放约为P3

#"

质量浓度的 #S% 研

究表明纤维素可以作为一次颗粒物天然植被排放源

的示踪物质(#=)

%

!"纤维素作为天然植被来源示踪物质的
测定方法
纤维素#.

A

Z

#"

%

<

$

!

是地球上最常见的生物聚合

大分子物质!也是一种多聚糖!由葡萄糖经 #!@ B

"

糖苷键相连而形成!其聚合度从几百到几万不等

#结构图如图 # 和图 ! 所示$% 大气颗粒物中的纤

维素主要来源于植物残体组织!叶子干重中纤维素

占 <"S左右!木质素占 !"S!半纤维素占 !"S ?

$"S

(#>)

% 假设大气颗粒物中纤维素主要来源于落

叶残体!则可以使用颗粒物中纤维素含量乘以经验

系数 ! 代表天然植被的排放!利用纤维素的排放因

子和纤维素含量的测定!可以大体估计天然植被来

源的一次有机颗粒物贡献(#>)

%

图 #,纤维素二维结构图

[GO;#,VI(D\GE*LKG(L K'+W&'W+*(]&*::W:(K*

图 !,纤维素三维结构图
[GO;!,VN+**D\GE*LKG(L K'+W&'W+*(]&*::W:(K*

植物叶中纤维素有一部分为可见纤维!称为

+自由态纤维素,!还有一部分被木质素包裹!两者

之和为+总纤维素,% 为测定+总纤维素,必须要将

木质素除去% 总悬浮颗粒物#V8P$中+自由态纤维

素,约占+总纤维素,质量的 ="S

(#=)

% 纤维素的测

定方法有浓酸水解定糖法'硝酸 B乙醇法和氯化法

等% 浓酸水解定糖法是使用浓硫酸#="S左右$在

加热条件下将纤维素水解为低聚糖#木质素不水

解$从而将两者分离(#C)

!硝酸 B乙醇法和氯化法是

利用硝酸B乙醇溶液或氯气和木质素反应将其除去

而保留纤维素(!" B!#)

% 除去木质素后可使用称重法

测定纤维素含量!或通过比色法测定低聚糖再推算

出纤维素的量%

上述方法通常用于食品'农产品等取样量为克

级样品的测定!但对于大气颗粒物#尤其是 P3

!;<

$

取样量只能达到几十到几百毫克而言!显然不能满

足测定的灵敏度和准确度要求% 因此!研究者开发

了大气颗粒物中纤维素的测定方法!建立了碱性过

氧化氢去除木质素'纤维素酶水解'试剂盒法测定葡

萄糖的步骤(#=)

!通过对实际大气颗粒物样品的测定

表明方法检出限达到测定灵敏度要求% 之后有研究

指出!上述方法中使用碱性过氧化氢去除木质素的

步骤会引起石英滤膜变脆致使样品损失!因此建议

省去+去木质素,步骤!只测定+自由态纤维素,!而

通过经验转换系数计算+总纤维素,

(!!)

% 但是转换

系数会因天然植被源的种类和颗粒物粒径的不同而

有所变化!最终结果的准确性可能因此受到影响%

*C$=*
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本文研究借鉴了文献方法中过氧化氢去除木质

素'纤维素酶水解的步骤!引入灵敏度高的测定人体血

糖的葡萄糖氧化酶法#Q%2$!针对大气细粒子中纤维

素含量低'全程序空白相对较高等难点!对去木质素'

酶水解'显色等测定环节进行系统实验优化参数!建立

了纤维素酶水解'Q%2B苯酚B四氨基安替比林测糖

法测定大气颗粒物#包括大气P3

!;<

$中纤维素含量的

方法% 将本方法应用于测定北京市大气P3

!;<

样品!初

步研究天然植被排放源对北京大气P3

!;<

的影响%

#"纤维素酶水解!Q%2$苯酚$四氨基安替
比林测糖法原理
纤维素酶水解'Q%2B苯酚 B四氨基安替比林

测糖法原理为&先使用碱性过氧化氢溶液去除P3

!;<

样品中的木质素!洗涤至中性并烘干后加入纤维素

酶溶液!使纤维素水解为二糖!纤维素酶中含有的纤

维素二糖酶进一步将二糖水解至葡萄糖% 在有氧的

条件下!葡萄糖在氧化酶催化下生成葡萄糖内酯和

等摩尔的过氧化氢!过氧化氢与显色试剂中的苯酚

B四氨基安替比林反应生成红色醌亚胺!后者在

<"" LE波长处有最大吸收!吸光度与醌亚胺的含量

关系符合朗伯B比尔定律!通过化学计量学关系可

以推算出纤维素含量#公式 #$% 方法原理见反应

式 # ?反应式 $%

#.

A

Z

#"

%

<

$

!

"#####

纤维素水解酶
#.

A

Z

#"

%

<

$

!

"#####

纤维素二糖酶
.

A

Z

#!

%

A

#反应式 #$

.

A

Z

#!

%

A

"###

氧化酶
.

A

Z

#"

%

A

#葡萄糖内酯$ Ẑ

!

%

!

#反应式 !$

Z

!

%

!

.̂

A

Z

<

%Z#苯酚$ ^.

##

Z

#$

1

$

%#四氨基安替

,,,比林
"##

$ .

A

Z

<

1%#红色醌亚胺$ Ẑ

!

%

#反应式 $$

,,纤维素含量的计算公式如下%

!

_

" "̀;C

";@#= #̀

#公式 #$

,,式中&

!

*P3

!;<

样品中纤维素含量 #

!

ORE

$

$"

"*测得的样品中葡萄糖含量#

!

O$"#*采样体积

#E

$

$"";C*葡萄糖和纤维素分子量转换系数"

";@#=*纤维素水解率#实验测得$%

其中!纤维素水解率定义为一定质量的纤维素

标准品经酶解反应生成的葡萄糖测定值折算为纤维

素的量与称取的纤维素量之比%

%"实验部分
%;!"仪器和主要材料

大气 P3

!;<

中流量冲击式采样器#日本 2a:*&

公司$%

紫外R可见分光光度计 # ="!0!日本 ZG'F&N

公司$%

恒温恒湿箱#日本 V(a(:GbGLO公司$!高速离心

机#VQ6B#".! 上海安亭科学仪器厂$!精密电子天

平#";"# EO感量!05B!@"!美国 3*'':*+BV(:*\(

公司$%

石英滤膜#日本V(a(+(KNGcFGKNF公司$%

%;#"主要试剂
$"S的过氧化氢溶液'1F%Z#分析纯$'柠檬酸

#分析纯$和微晶纤维素标准物质#聚合度约 #<"$!

均购自北京化学试剂公司%

纤维素水解酶.*::W&:FK'#;< 6#丹麦1(b(MaE*K

公司$%

葡萄糖标准溶液#";<<

!

E(:R6!北京华宇亿康

生物工程有限公司$%

氧化酶B苯酚B安替比林显色试剂#北京华宇

亿康生物工程有限公司$%

配制试剂&1F%Z溶液#dZ _##;<$!#S碱性过

氧化氢溶液!柠檬酸缓冲溶液#";"< E(:R6! dZ_

@;<$!纤维素水解酶使用液#.*::W&:FK'#;< 6原液稀

释 #" 倍$%

%;%"样品采集
北京市大气 P3

!;<

样品采自毗邻北京北四环的

中日友好环境保护中心十一层办公楼顶#距地面约

@" E$!使用 P3

!;<

中流量采样器!以 !" 6REGL 的流

量连续采集 @> N!样品采集于直径 @= EE石英滤膜

上#预先于马弗炉中 A""e灼烧 @ N!去除有机物$%

每个样品采样体积约为 <=;A E

$

%

%;&"样品中纤维素含量分析方法
%;&;!"去除木质素条件实验

用平行采集的 P3

!;<

样品滤膜分别在 !<e和

="e进行去木质素实验!而其他实验参数##S碱性

过氧化氢溶液加入量'反应时间等$均保持一致!每

个温度做 A 个平行样!考察温度对去除木质素反应

效果的影响%

%;&;#"纤维素的酶解条件实验

纤维素转化为葡萄糖的产率关系到纤维素测定

方法的灵敏度!因此选择合适的酶解反应条件是本

方法的关键步骤% 本文参考纤维素酶生产厂商提供

的最佳反应条件!考虑到增加纤维素酶用量同时会

*"@=*
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带来增加反应效率和引入更多试剂空白两方面的影

响!采用控制变量法分别对反应温度'dZ值'纤维素

酶用量和酶解反应时间等变量进行分组实验优化%

控制变量法是针对多变量反应体系!固定其他变量!

逐一考察每一个变量对反应影响的实验方法%

每种反应条件下称取 A 个 !" ?#"""

!

O纤维素

标准平行样!测定酶解反应平均产率% 温度条件实

验选取 @"'@<'<" 和 <<e四个温度"dZ值条件实验

选取 dZ值为 @;<'<;" 和 <;< 三个条件"纤维素酶用

量实验分别采用纤维素酶使用液#原液稀释 #" 倍$

#""'!""'<""

!

6以及纤维素酶原液 #""'!""

!

6五

种加入量"酶解反应时间分别选取 !@'@>'=! 和 CA N

四种反应时间%

%;&;%"纤维素水解率的测定

称取 C 个 !" ?#"""

!

O纤维素标准平行样在优

化的反应条件下进行酶解反应!计算平均产率作为

公式##$中的纤维素水解率%

%;&;&"纤维素的含量测定

分别移取 !" ?#""

!

6葡萄糖系列标准溶液

#<;<" EE(:R6$!加入 #";" E6葡萄糖显色工作液!

用高纯水定容至 #< E6% $=e水浴下反应 #" EGL!

以高纯水为参比!在 <"" LE波长处进行比色测量吸

光度% 以各标准点吸光度减去显色工作液吸光度的

差值对葡萄糖含量绘制标准曲线%

样品的检测&测得的样品溶液吸光度减去显色

工作液吸光度的差值!利用校正曲线计算出样品中

葡萄糖的含量!再用公式##$计算样品中纤维素的

含量%

%;&;',P3

!;<

浓度的测量

同时测定了 P3

!;<

浓度% 采样前将灼烧过并冷

却的石英滤膜放入 !<e! 相对湿度 <"S的恒温恒

湿箱中恒重 !@ N 以上!使用精密电子天平称重!采

样后经同样恒重时间后称量!两次质量之差除以采

样体积即为P3

!;<

浓度%

&"测定方法条件优化
&;!"去除木质素水解温度的确定

本方法中颗粒物样品去木质素实验步骤耗时较

长#!@ N$!在优化本步骤实验条件时主要考虑去除

木质素效率和操作方便两个因素% 文献(#=)报道

在室温和 ="e时均可实现木质素的水解!后者的木

质素去除效率可达 ><S% 本研究用平行采集的

P3

!;<

样品滤膜分别在 !<e和 ="e进行的对比实验

结果#表 #$表明!对测定的 P3

!;<

样品而言!两个温

度条件下纤维素测定结果相差不到 $S!为方便起

见选用室温#!<e$作为木质素水解温度%

表 #,P3

!;<

样品在不同温度下去木质素实验结果
VF):*#,2*:GOLG]G&F'G(L *]]G&G*L&a](+P3

!;<

KFEd:*KF'\G]]*+*L'

'*Ed*+F'W+*K

温度
纤维素含量平均值

"R

!

O#! _A$

相对标准偏差

-82RS

="e #"";>>" ##;<

室温#!<e$ C=;C#" >;>

&;#"纤维素酶解反应条件的优化
纤维素酶解反应是本方法的关键步骤!直接影

响着方法的灵敏度和准确度% 本步骤涉及反应温

度'dZ值'纤维素酶加入量和反应时间多个影响因

素% 因此!本研究采用变量控制法考察各因素对酶

解反应的产率和实验空白的影响!对上述反应条件

进行了逐一优化!实验结果见表 !%

表 !,反应温度!dZ值!纤维素酶加入量和反应时间对酶解
反应产率的影响

VF):*!,5]]*&'K(]'*Ed*+F'W+*! dZbF:W*! FE(WL'(]&*::W&:FK'

FL\ +*F&'G(L 'GE*(L *LMaEF'G&Na\+(:aKGKd+(\W&'GbG'a

反应温度 水解率RS 纤维素酶用量 水解率RS

@"e $=;= T!;#

#""

!

6酶使用液

#原液稀释 #" 倍$

$C;$ T$;$

@<e $C;C T@;! !""

!

6酶使用液 @#;= T@;#

<"e @#;= T$;@ <""

!

6酶使用液 @$;@ T!;=

<<e !$;! T#;= #""

!

6酶原液 @=;! T=;!

!""

!

6酶原液 <$;! T<;<

反应 dZ值 水解率RS 酶解反应时间 水解率RS

@;< @#;= T@;" !@ N @#;= T<;A

<;" $A;$ T$;! @> N @<;@ TA;!

<;< !!;! T@;> =! N @>;> TA;<

CA N <#;$ T@;>

从表 ! 可以看出!当酶解反应温度从 @"e升高

到 <"e!纤维素的水解产率从 $=;=S升高到

@#;=S"但当温度继续升高到 <<e时!水解率显著

降低#!$;!S$% 这可能是由于温度高于 <"e时纤

维素酶的生物活性反而受到抑制所致% 因此选用

<"e进行酶解反应%

对于酸度而言!dZ_@;< 时水解率最高!因此为

最佳反应酸度%

随着酶试剂用量的增加!酶解产率从 $C;$S到

<$;!S逐步升高!但另一方面由于酶试剂本身含有

*#@=*
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一定量的葡萄糖!用量增加也会引起试剂葡萄糖背

景值增加% 当使用 !""

!

6.*::W&:FK'#;< 6原液时

引入的葡萄糖背景值为 A"" ?>""

!

O!而使用 !""

!

6.*::W&:FK'#;< 6稀释液## f#"!酶原液 f水$时

引入的葡萄糖背景值为#@$;< T##;<$

!

O% 据文献

报道(#$ B#A)和实际样品测定经验!在前述的采样量下

P3

!;<

样品纤维素含量一般在 #" ?#""

!

O% 为保证

样品测定时试剂空白纤维素准确测定!本研究确定

酶解反应加入 !""

!

6酶试剂## f#"!酶原液 f水$

稀释溶液%

对于酶解反应时间!实验表明反应时间越长纤

维素水解率越高% 但 CA N 比 !@ N 只提高了不到

#"S的水解率% 因此从提高测定效率考虑!选取

!@ N作为酶解反应时间%

综上所述!酶解反应条件为温度 <"e! dZ_

@;<!加入 !""

!

6.*::W&:FK'#;< 6稀释液## f#"!酶

原液f水$反应 !@ N%

&;%"方法优化后P3

!;<

中纤维素酶的测定步骤
方法优化后的测定步骤简述如下%

将P3

!;<

滤膜样品平放在玻璃培养皿中!逐滴滴

入 #S碱性过氧化氢!室温下水解 !@ N 去除样品中

的木质素% 水解完毕后冲洗滤膜直至中性并烘干%

烘干后滤膜加入 #!;" E6柠檬酸钠缓冲溶液和

!""

!

6稀释 #" 倍的纤维素水解酶 .*::W&:FK'#;< 6

溶液!在 <"e水浴!dZ_@;< 的条件下酶解 !@ N%

酶解完成后将试管放入沸水浴中终止反应% 利用离

心机将悬浮物与溶液完全分离%

吸取酶解上清液 < E6!加入 #" E6葡萄糖显色

工作液!在 $=e水浴条件下显色 #" EGL% 以高纯水

为参比溶液!在 <"" LE波长下使用紫外B可见分光

光度计测定样品溶液的吸光度% 同时以葡萄糖标准

溶液在同样条件下制作标准曲线!根据样品溶液吸

光度值计算样品葡萄糖含量!并折算为纤维素含量

和P3

!;<

样品中纤维素含量%

'"纤维素测定方法技术指标
';!"定量曲线

葡萄糖系列标准溶液加入氧化酶B苯酚B四氨

基安替比林显色试剂显色后!以高纯水为参比溶液!

测定各标准点以及显色试剂吸光度!以标准溶液与

显色剂的吸光度差值为纵坐标!标准溶液葡萄糖含

量为横坐标绘制标准曲线!见图 $% 曲线的相关系

数为 ";CC=!可以满足比色法定量要求%

图 $,葡萄糖测定标准曲线
[GO;$,.F:G)+F'G(L &W+b*](+O:W&(K*\*'*+EGLF'G(L

';#"纤维素水解率
在优化条件下!= 个纤维素标准样品的水解率

测定结果如图 @!取其平均值 @#;=S作为公式##$

中的纤维素水解率% 本方法纤维素水解率比文献报

道值#<"S ?=!S$

(#@!#A)偏低!这是由于本方法减少

了在纤维素酶水解后加入纤维素二糖酶的步骤!这

样虽然纤维素水解率会有所降低!但公式##$中使

用的是实测的水解率!不会影响最终计算结果% 实

验证明由于省略了加入纤维素二糖酶的步骤!使方

法的全程序空白明显降低!这对P3

!;<

的测定是非常

重要的#进一步说明见以下 <;$ 节$%

图 @,纤维素水解率测定结果
[GO;@,5LMaEF'G&Na\+(:aKGK*]]G&G*L&a](+&*::W:(K*

';%"方法的全程序空白
纤维素测定过程中!方法的全程序空白主要来

源于纤维素水解酶试剂中的葡萄糖% 由于采集

P3

!;<

样品的石英滤膜在采样前经 A""e灼烧 @ N!可

以认为由石英滤膜带入的空白完全去除% 使用灼烧

过的石英滤膜完整经历去除木质素'酶解和葡萄糖

测定几个步骤后得到全程序空白值%

*!@=*
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本方法的全程序空白值#$A;<

!

O葡萄糖!见

表 $$低于文献方法#<$;>

!

O葡萄糖$

(#@)

!全程序空

白值的降低对提高 P3

!;<

样品纤维素测定准确性而

言很重要!因为P3

!;<

样品纤维素绝对量通常在几十

!

O!降低全程序空白值可以提高样品检出率% 应该

指出的是!样品测试结果是在扣除全程序空白值的

基础上计算得出%

';&"方法检出限和重现性
以 $ 次全程序空白测定值 $ 倍标准偏差计算方

法检出限!折算成纤维素量!为方法检出限% 重现性

以不同日期对 #"""

!

O纤维素标准品的测定值的相

对标准偏差表示%

以 <=;A E

$的采样体积计!本方法的检出限为

";!A

!

ORE

$

#纤维素$略高于文献方法#见表 $$!但

基本处于同一水平!可以满足 P3

!;<

样品的测定

要求%

表 $,方法全程序空白!检出限和重现性
VF):*$,P+(&*\W+*):FLc! \*'*&'G(L :GEG'FL\ +*d+(\W&G)G:G'a(]

'N*E*'N(\

技术指标
本研究

第一次 第二次 第三次

文献来源

PWH)FWE等(#@)

.*+YW*G+F等(#A)

全程序空白

#葡萄糖!

!

O$

$@;> $C;! $<;= B B

平均值

#

!

O$

B $A;< B <$;> B

标准偏差

#82!

!

O$

B !;$ B #;<# B

$82

#纤维素!

!

O$

B #<;" B <;=" B

检出限

#纤维素!

!

ORE

$

$

B ";!A B ";## ";#"

重现性

#-82RS$

B $;> B B B

注& 重现性-82由 A 个 #"""

!

O纤维素标样测定值计算相对标准偏差得出%

("北京市大气样品P3

!;<

分析
(;!,样品中P3

!;<

和纤维素的浓度水平
利用纤维素酶水解'Q%2B苯酚 B四氨基安替

比林测糖法测定 !"#! 年 < 月 #< 日至 A 月 !> 日采

集的 !$ 个北京市P3

!;<

样品的质量浓度和纤维素含

量!P3

!;<

及纤维素含量测定结果见图 <% P3

!;<

质量

浓度为 #<;" ?#>@

!

ORE

$

!平均值为 >C;!

!

ORE

$

!纤

维素含量平均值 ";<=$

!

ORE

$

#未检出 ?";C@

!

ORE

$

$% !$ 个样品中有 !! 个纤维素含量高于方法

检出限%

测定结果明显高于文献报道的其他研究!如

高于奥地利维也纳城区P3

#;A

(#@)和 ! 个欧洲背景点

#葡萄牙0M(+*K和奥地利 8(LL):G&c$P3

!;<

(#<)的纤维

素测定结果!见表 @%

从图 < 可以看出!五月采集样品的P3

!;<

浓度水

平#平均值 >@;"

!

ORE

$

$要略低于六月采集样品#平

均值 C!;"

!

ORE

$

$!而五月样品的纤维素含量#平均

值 ";=#

!

ORE

$

$要高于六月样品 #平均值 ";@A

!

ORE

$

$!且纤维素浓度最高的 $ 个样品均采自五

月% 另外图 $ 也表明六月采集样品的 P3

!;<

和纤维

素浓度的相关性明显高于五月% 综合上述结果!

可以推断出五月份与六月份相比!大气中有更多的

天然植被的残体输入% 分析其原因如下&三月下旬

北方的植被开始进入发芽和快速生长期!四月下旬

到五月上旬这段时间北京市区有大量杨絮和柳絮飘

入大气中!随后五月中旬前后蒲公英等草本植物的

种子传播现象明显增强!因此大气中有较多的植物

来源碎片% 而进入六月份之后!上述生物过程逐渐

减弱并趋于稳定!而此时大气降水的频率增加对大

气的冲刷作用加强!使大气中纤维素含量降低%

图 <,!"#! 年 < 月至 A 月采集北京市P3

!;<

样品质量浓度和
纤维素测定结果

[GO;< , 3FKK&(L&*L'+F'G(L FL\ &*::W:(K*&(L'*L'(]P3

!;<

KFEd:*K&(::*&'*\ GL 3FaFL\ gWL*! !"#!

(;#,大气P3

!;<

样品中一次颗粒物天然植被源贡献
的估算

!$ 个北京大气P3

!;<

样品的纤维素平均含量为

#";<=$ T";#=$

!

ORE

$

!折合为天然植被排放量!占

P3

!;<

质量浓度的 #;$=S T";A<S!最大占到

!;>@S% 如果以 !""! ?!""$ 年北京市大气P3

!;<

测

定结果!即有机碳占P3

!;<

质量浓度 #$;>S

(!$)计算!

对本次测定的北京P3

!;<

样品而言!一次颗粒物天然

植被排放源对有机碳的贡献率为 @;@S#平均值$!

最大达到 C;!S%

*$@=*
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与纤维素浓度不同!本研究中天然植被对颗粒

物浓度的贡献#或对有机碳的贡献水平$整体上比

奥地利和葡萄牙偏低#见表 @$% 这一现象表明!北

京大气P3

!;<

中纤维素绝对浓度较高是由于较高的

P3

!;<

引起的!而天然植被排放的相对贡献并不比其

他地区高%

无论是北京还是欧洲!天然植被排放是城市颗

粒物的重要贡献来源之一% 因此将纤维素作为一次

颗粒物天然植被排放的示踪物质!在城市P3

!;<

的来

源解析研究中!可以进一步细化对城市大气颗粒物

碳质组分和来源的表征和划分% 如果添加到受体模

型源解析方法的输入参数中!将对提高城市大气

P3

!;<

源解析结果的准确性和完整性具有积极意义%

表 @,!"#! 年 < 月?A 月北京市大气P3

!;<

纤维素测定结果
及与文献值的比较

VF):*@,.*::W:(K*GL P3

!;<

&(::*&'*\ (L 3Fa'(gWL*! !"#! GL

h*GiGLOFL\ &(EdF+GK(L IG'N :G'*+F'W+*K

研究地点

样品

粒径

R

!

E

采样时段

纤维素

含量
!

R

#

!

O-E

B$

$

天然植被

排放对颗粒

物质量浓度

贡献RS

天然植被排放

对有机碳

贡献RS

9G*LLF! 0WK'+GF j#;A #CC@ ?#CC< ";"$C #;A B

0M(+*K! P(+'WOF:j!;< !""! ?!""@ ";"$! B @;A

8(LL):G&c! 0K'+GFj!;< !""! ?!""@ ";"@A B =;>

本研究 j!;< !"#! ";<= #;@ @;@

)"结语
本研究针对大气细粒子中纤维素含量低'全程

序空白相对较高等难点!建立了纤维素酶水解'葡萄

糖氧化酶B苯酚B四氨基安替比林测糖法测定纤维

素的含量% 方法灵敏'可靠!检出限为 ";!A

!

ORE

$

#纤维素$! 可以满足大气 P3

!;<

纤维素测定要求%

本方法有效地降低了空白!使之更适合于P3

!;<

的测

定%

对北京市 !"#! 年 < 月 ?A 月大气 P3

!;<

样品实

际研究表明!天然植被排放源对大气P3

!;<

的贡献率

为 #;$=S#平均值$!最大达到 !;>S!约占有机碳

的 @;@S#平均值$!最大达到 C;!S!认为天然植被

排放源是北京市大气P3

!;<

的一个不容忽视的来源%

本研究采集样品的时段是北方地区植被快速生长'

种子传播活动旺盛时期!研究结果反映了采样时段

天然植被排放的强度变化% 总体而言!北京市在采

取污染企业外迁'煤改气等大气环境质量保证措施

后!工业及燃煤污染源排放对大气颗粒物的贡献显

著降低!而机动车尾气'天然植被等排放源的贡献相

对增加% 大气细粒子来源复杂!解析周期较长'成本

较高!使用本方法可以通过计算天然植被排放源贡

献简要地反映人为污染源的总体控制效果!还可以

估算北京大气细粒子的本底水平#非人为排放源引

起的P3

!;<

浓度$!为大气细粒子污染控制措施的效

益'成本分析提供科学依据%

当前我国已经开展利用有机示踪物质对大气细

粒子中生物质燃烧'燃煤'餐饮等来源进行识别和估

算的研究(C!!@)

!本研究是在我国首次应用纤维素作

为示踪物质!通过测定大气P3

!;<

中纤维素的含量并

估算天然植被排放源贡献% 本研究方法可以用于城

市大气细粒子来源识别和估算!为城市大气P3

!;<

的

来源研究提供了新的手段!可在国内其他城市大气

细粒子来源识别和污染控制研究中推广使用%

*"参考文献
(#) ,董凤鸣!莫运政!李国星!胥美美!潘小川;大气颗粒物

#P3

#"

RP3

!;<

$与人群循环系统疾病死亡关系的病例

交叉研究(g);北京大学学报#医学版$;网络出版地

址& N''d&

$

III;&LcG;L*'Rc&EKR\*'FG:R##;@AC#;-;

!"#$"<$";">@C;""#;N'E:(!"#$ B"< B$");

(!) ,谭吉华!赵金平!段菁春!马永亮!贺克斌!杨复沫;广

州秋季灰霾污染过程大气颗粒物有机酸的污染特征

(g);环境科学! !"#$! $@ #<$& #C>! B#C>=;

($) ,唐傲寒!赵婧娴!韩文轩!刘学军;北京地区灰霾化学

特性研究进展(g);中国农业大学学报!!"#$! #>#$$&

#>< B#C#;

(@) ,Z*/! 7FLO[! 3F7! kNFLOl! 7F(U! .NFL ./!

.F\:*8! .NFL V! 3W:FIFP;VN*&NF+F&'*+GK'G&K(]

P3

!;<

GL h*GiGLO! .NGLF(g);$%"&'()*+,-.!/,+&!"*!%!

!""#! $<& @C<C B@C=";

(<) ,kFdd(:G8! 0L\+F&&NG(0! [WMMG8! [F&&NGLG3 .!

Q*:*L&K*+0! /GKKQ! /+GbF&Kak! 3(:LF+0! 3*KMF+(K

5! ZFLKK(L Z .! -(KEFL /! k*)WN+7;4L(+OFLG&!

(+OFLG&FL\ EF&+(E(:*&W:F+&(Ed(L*L'K(]]GL*F*+(K(:GL

\G]]*+*L'F+*FK(]5W+(d*GL +*:F'G(L '('N*G+IF'*+

K(:W)G:G'a(g);$%"&'()*+,-.!/,+&!"*!%!#CCC!$$& !=$$

B!=@$;

(A) ,3F''NGFKD3FK*+8! gF*LG&c*-;VN*KGM*\GK'+G)W'G(L (]

d+GEF+a)G(:(OG&F:F*+(K(:dF+'G&:*KIG'N +F\GGm";! EE

GL FL W+)FLR+W+F:GL]:W*L&*\ +*OG(L (g);$%"&'()*+,-

0*'*1+-)! #CC<! $C& !=C B!>A;

(=) ,0L\+*F*3%;hG(EFKKhW+LGLO& 4'KZGK'(+a! nK*FL\

2GK'+G)W'G(L FL\ 4'K4EdF&'(L 5LbG+(LE*L'F:lWF:G'aFL\

Q:()F:.:GEF'*(3)

$

6*bGL*g8;Q:()F:hG(EFKK

hW+LGLO& 0'E(KdN*+G&! .:GEF'G& FL\ hG(KdN*+G&

4Ed:G&F'G(LK;.FE)+G\O*& 34VP+*KK! #CC#& $ B!#;

*@@=*

第 < 期
,岩,矿,测,试,

N''d&

$

III;ac&K;F&;&L

!"#$ 年



(>) ,8G&+*30! 3F+'ag.! 8F:G('0;0:GdNF'G&FL\ F+(EF'G&

Na\+(&F+)(LK GL \G]]*+*L' KGM*\ F*+(K(:K (b*+ 'N*

3*\G'*++FL*FL 8*F& %&&W++*L&* FL\ (+GOGL ( g);

$%"&'()*+,-.!/,+&!"*!%! #C>=! !###"$& !! B@=;

(C) ,何凌燕!胡敏!黄晓锋!张远航;北京大气气溶胶P3

!;<

中的有机示踪化合物(g);环境科学学报!!""<!!<

##$& !$ B!C;

(#"),PF&GLG5;0L'N*+FL\ d(::*L +Gd*LGLO'(d(::*L d+*K*L'F'G(L

(g);231!%45'%*"1%,-'1!6 ./&37%,&!! !"""! !!!& #C B@$;

(##),6*IGK2! 8EG'N 2;8WOF+F:&(N(:K#d(:a(:K$ GL ]WLOGFL\

O+**L d:FL'K;

#

& 2GK'+G)W'G(L! dNaKG(:(OaFL\ E*'F)(:GKE

(g);8*92)5%&3&:,'%! #CA=! AA& #@$ B#>@;

(#!),.:F*aK3! Q+FNFEh! 9FKQ;[(+EF'G(L (]K*&(L\F+a

(+OFLG&F*+(K(:K'N+(WON dN('((HG\F'G(L (]GK(d+*L*(g);

4-,*!-*! !""@! $"$& ##=$ B##=A;

(#$),-(OO*o[! ZG:\*EFLL 63! 3FMW+*c 30! .FKKQ-!

8GE(L*G'h-V;8(W+&*K(]]GL*(+OFLG&F*+(K(:;@;

PF+'G&W:F'*F)+FKG(L d+(\W&'K]+(E:*F]KW+]F&*K(]d:FL'K

(g);.!/,+&!"*!%134-,*!-*1!6 ;*-)!&3&:5! #CC$! !=&

!="" B!=##;

(#@) , PWH)FWE Z! V*LM*D/WLG'3;8GM*\GK'+G)W'G(L FL\

K*FK(LF:bF+GF'G(L (]F'E(KdN*+G& &*::W:(K* ( g);

$%"&'()*+,-.!/,+&!"*!%! !""$! $=& $AC$ B$ACC;

(#< ) , 8XL&N*MD%&N(F0! /FKd*+DQG*):0! PWH)FWE Z!

Q*:*L&K*+0! 6*O+FL\ 3! PG(.;.(L&*L'+F'G(L (]

F'E(KdN*+G&&*::W:(K*& 0d+(Ha](+d:FL'\*)+GKF&+(KKF

I*K'D*FK''+FLK*&' (b*+ 5W+(d*( g);<&7+!13 &=

>*&()5',-130*'*1+-)! !""=! ##!! 2!$8">;\(G& #";

#"!CR!""Ai\"">#>";

(#A),.*+YW*G+F3! 3F+YW*K2! .FK*G+(0! PG(.;5Hd*+GD

E*L'F:*bG\*L&*](+FKGOLG]G&FL'&(L'+G)W'G(L (]&*::W:(K*

'(GL\((+F*+(K(:EFKK&(L&*L'+F'G(L (g);$%"&'()*+,-

.!/,+&!"*!%! !"#"! @@& >A= B>=#;

(#=),/WLG'3! PWH)FWEZ;5LMaEF'G&\*'*+EGLF'G(L (]'N*

&*::W:(K* &(L'*L' (] F'E(KdN*+G& F*+(K(:K ( g);

$%"&'()*+,-.!/,+&!"*!%! #CCA! $"& #!$$ B#!$A;

(#>),hW':*+Qo! hFG:*a-o;.N*EGK'+aFL\ hG(&N*EGK'+a

(]Z*+)FO*#9(:WE*

#

$ (3);1*I7(+c& 0&F\*EG&

P+*KK! #C=$;

(#C),欧阳平凯!陈茺!陈育如;木质纤维素原料浓酸水解

动力学研究(g);林产化学与工业! #CC$! #$ ##$& ==

B>!;

(!"),王林风!程远超;硝酸乙醇法测定纤维素含量(g);

化学研究! !"##! !!#@$& <! B<<;

(!#),h+(ILGLOh6! hW):G'*4%;VN*GK(:F'G(L (]N(:(&*::D

W:(K*]+(EI((\ (g);;1((,! #C<$! $A ##"$& @<! B

@<>;

(!! ) , .FK*+G(0;.N*EG&F:.(Ed(KG'G(L (]'N*5W+(d*FL

0*+(K(:(2);P(+'WOF:& nLGb*+KG'a(]0b*G+(! !"">;

(!$),kNFLOV! .:F*aK3! .F&NG*+Z! 2(LO8 P! oFLOo!

3F*LNFW'o! 6GW U2;4\*L'G]G&F'G(L FL\ *K'GEF'G(L (]

'N*)G(EFKK)W+LGLO&(L'+G)W'G(L '(h*GiGLOF*+(K(:WKGLO

:*b(O:W&(KFL FKFE(:*&W:F+EF+c*+(g);$%"&'()*+,-

.!/,+&!"*!%! !"">! @!& ="#$ B="!#;

(!@),胡敏;北京大气细粒子和超细粒子理化特征'来源及

形成机制(3);北京&科学出版社! !""C;

*<@=*

第 < 期 丁毅!等&应用纤维素示踪北京市P3

!;<

天然植被排放来源的研究 第 $! 卷



+,-./ 01,234353,6,78393,:7,-;<01,:7=-,701,0 >37?715 @:=61AB

!C<

@;715 <3DD-D0;36;6 B6:E3:

?@8>A,

#

! BC$8>;,!:

!

!

! ?D8>4)7E(,!:

!

! F@GH,1!E6*

$

! F@$8>C1!E6&!:

#

##;.(::*O*(]Q*(K&G*L&*KFL\ 8W+b*aGLO5LOGL**+GLO! .NGLFnLGb*+KG'a(]3GLGLOpV*&NL(:(Oa#h*GiGLO$!

h*GiGLO,#""">$! .NGLF"

!;1F'G(LF:-*K*F+&N .*L'*+](+5LbG+(LE*L'F:0LF:aKGKFL\ 3*FKW+*E*L'K! h*GiGLO,#"""!C! .NGLF"

$;.NGL*K*-*K*F+&N 0&F\*Ea(]5LbG+(LE*L'F:8&G*L&*K! h*GiGLO,#"""#!! .NGLF$

F=;,:6G,& P3

!;<

d(::W'G(L +FGK*K*LbG+(LE*L'F:&(L&*+L GL .NGLFFL\ ('N*+&(WL'+G*KI(+:\IG\*;VN*EF+c*+

'*&NLGYW*GK+*OF+\*\ FKF+*:GF):*'((:](+F'E(KdN*+G&F*+(K(:K(W+&*'+F&GLO;.*::W:(K*&FL )*WK*\ FKFEF+c*+'(

G\*L'G]aFL\ *bF:WF'*b*O*'F'Gb*\*'+G'WK*EGKKG(L '(d+GEF+aF*+(K(:K;0L FLF:a'G&F:E*'N(\ ](+&*::W:(K*GL 'N*

P3

!;<

NFK)**L E(\G]G*\ )*&FWK*(]G'K:(I&(L'*L'GL P3

!;<

FL\ 'N*+*:F'Gb*NGON d+(&*\W+*):FLc;VN*E*'N(\

&(E)GL*KFL *LMaEF'G&&*::W:(K*Na\+(:aKGKd+(&*\W+*FL\ FQ%2DdN*L(:D@DFEGL(FL'Gda+*L*\*'*+EGLF'G(L (]](+E*\

O:W&(K*;VN*c*adF+FE*'*+K(]'N*E*'N(\ I*+*(d'GEGM*\ FKF\*:GOLG]G&F'G(L &(L\G'G(L! '*Ed*+F'W+*](+&*::W:(K*

*LMaEF'G&Na\+(:aKGK! FE(WL'(]*LMaE*! dZ bF:W*FL\ Na\+(:aKGK+*F&'G(L 'GE*;VN*E*'N(\ E**'K'N*

+*YWG+*E*L'K(]&*::W:(K*\*'*+EGLF'G(L (]P3

!;<

IG'N F\*'*&'G(L :GEG'(]";!A

!

ORE

$

;0d+(&*\W+*):FLc (]$A;<

!

OO:W&(K*IFK()'FGL*\ ING&N GKKGOLG]G&FL':a:(I*+'NFL <$;>

!

O](+'N*d+*bG(WKE*'N(\;.*::W:(K*GL !$ h*GiGLO

W+)FL P3

!;<

&(::*&'*\ ]+(E3Fa#<'N '(gWL*!>'N! !"#! I*+*FLF:aM*\;VN*\*'*&'G(L +F'*(]&*::W:(K*GKCAS;

VN*+*KW:'KKN(I'NF''N*&*::W:(K*&(L&*L'+F'G(L GL h*GiGLOP3

!;<

GK#";<=$ T";#=$

!

ORE

$

;VN*b*O*'F'Gb*

\*'+G'WK&(L'+G)W'G(L GK#;$=S T";A<S (]P3

!;<

EFKK&(L&*L'+F'G(L! (+@;@S GL Fb*+FO*FL\ C;!S GL 'N*

EFHGEWE(]P3

!;<

(+OFLG&&F+)(L! GL\G&F'GLOb*O*'F'Gb*\*'+G'WKGKFEFi(+&(L'+G)W'(+(]W+)FL F*+(K(:(+OFLG&

&F+)(L FL\ NFK'()*&(LKG\*+*\ GL K(W+&*F''+G)W'G(L K'W\G*K;VNGKE*'N(\ d+(bG\*KFL*I'*&NLGYW*](+W+)FL

F'E(KdN*+G&P3

!;<

K(W+&*G\*L'G]G&F'G(L;

H3/ I0:.;& F'E(KdN*+G&P3

!;<

" EF+c*+" &*::W:(K*\*'*+EGLF'G(L" b*O*'F'Gb*\*'+G'WK*EGKKG(L

*A@=*

第 < 期
,岩,矿,测,试,

N''d&

$

III;ac&K;F&;&L

!"#$ 年


