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摘要: 为探讨生物质在明火和阴燃两种不同条件下 PM2．5及主要成分的排放差异，选取了 7 种具有代表性的生物质样品( 小麦、水稻、马尾松叶、

马尾松枝、杂草、玉米、棉花) 进行了燃烧实验，并对 PM2．5样品中的 7 种主要水溶性离子( Na+、NH+
4、K

+、Ca2+、Cl－、NO－
3、SO2－

4 ) 及有机碳( OC) 、

元素碳( EC) 、水溶性有机碳( WSOC) 、有机酸和左旋葡聚糖( LG) 等有机成分进行了分析．结果表明，明火和阴燃条件下 PM2．5的排放因子分别

为 2．82～7．74 mg·g－1和 3．24～22．56 mg·g－1，阴燃时的排放因子偏高，不同燃料类型也存在一定差异．燃烧排放 PM2．5中水溶性离子以 Cl－ 为最

高，占总离子的比例为 72%～94%，且与 NH+
4 存在显著正相关关系，水溶性离子整体表现为明火条件下的浓度显著高于阴燃条件下的浓度．受

阴燃条件下氧气不足的影响，PM2．5中有机组分的浓度表现为阴燃高于明火，进而导致阴燃时 PM2．5的排放因子增加．水稻秸秆燃烧烟尘中 3 种

来源特征比值( LG /PM2．5、LG /OC 和 LG /WSOC) 仅为小麦和玉米秸秆燃烧排放相应比值均值的 0．34、0．24 和 0．27 倍，表明在不同农作物的收

获季节采用上述特征比值进行生物质燃烧来源估算时，应区别对待．
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Abstract: Seven kinds of biomass samples including masson pine needles and branches，wheat，rice，grass，maize and cotton straw were burned under

flaming and smoldering conditions to investigate the emission factors of PM2．5 and its associated major components including organic carbon ( OC ) ，

elemental carbon，water soluble ions，water soluble organ carbon ( WSOC) ，organic acids and levoglucosan ( LG) ． The results showed that the emission

factors were in the range of 2． 82 ～ 7． 74 mg·g－1 and 3． 24 ～ 22． 56 mg·g－1 for PM2．5 from biomass burning in flaming and smoldering conditions，

respectively． The difference between the two burning conditions varied in different kinds of biomass fuel． The profiles of water soluble ions in PM2．5 were all

dominated by Cl－，accounting for 72%～94% of the total water soluble ions． Significant positive correlations were only observed between Cl－ and NH+
4 ．

The concentrations of water soluble ions were generally higher in flaming PM2．5 than those in smoldering PM2．5 ． The organic components showed much

higher levels in smoldering PM2．5 with respect to those in flaming PM2．5 because of incomplete burning． The higher emission factors of PM2．5 under

smoldering conditions were mainly due to the higher emission factors of organic species． Three source characteristic ratios including LG /PM2．5，LG /OC

and LG /WSOC in rice straw burning PM2．5 were only 0．34，0．24 and 0．27 times of the mean ratios in wheat and maize straw burning PM2．5，respectively．
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Thus，different characteristic ratios are required to estimate biomass burning contribution in different biomass burning seasons．

Keywords: biomass type; combustion condition; PM2．5 ; emission factor; characteristic ratio

1 引言( Introduction)

生物质燃烧是大气污染物的一个重要排放源，

春耕及收获季节的集中燃烧，可导致灰霾天气的发

生．燃烧排放的污染物能影响云凝结核的生成、辐射

平衡及臭氧的生成，对全球大气环境、气候变化及

生态系 统 都 有 重 要 影 响 ( 杭 维 琦 等，2000; Duan
et al．，2004; Andreae，1991; Fearnside，2000; Penner
et al．，1992) ．田贺忠等( 2011) 估算得出，2007 年我

国生物 质 燃 烧 排 放 的 颗 粒 物 占 烟 尘 排 放 总 量 的

36．7%．Cheng 等( 2013) 计算得到 1996—2010 年间，

生物质燃烧对我国大气颗粒物中有机碳( OC) 和元

素碳 ( EC ) 的 贡 献 率 分 别 为 34% ～ 45% 和 63% ～
74%，在 2000 年之后呈现增加的趋势，主要燃烧源

为小麦、水稻、玉米、甘蔗等农作物秸秆 ( Li et al．，
2008; Tang et al．，2014) ．Zhang 等( 2008) 估算北京

地区 PM2．5和 PM10中碳质成分来自生物质燃烧的贡

献率分别为 18%～38%和 14%～32%．生物质燃烧排

放产物对东南亚地区大气 PM2．5也有很大的贡献率，

如曼谷地区生物质燃烧排放的颗粒物对 PM2．5的贡

献高达 99%，苏门答腊岛地区生物质燃烧排放的颗

粒物对吉隆坡和新加坡大气 PM2．5 的贡献分别为

50%和 41%( Lee et al．，2016) ．因此，量化生物质燃

烧烟尘对大气颗粒物的贡献具有重要意义．
Simoneit 等( 1984) 首次将特征示踪物引入到大

气气溶胶的研究中，主要特征示踪物包括左旋葡聚

糖 ( LG ) 及 其 同 分 异 构 体、K+、水 溶 性 有 机 碳

( WSOC) 等 ( Simoneit，2002; Simoneit et al．，1999 ) ．
但 K+并不具有唯一指示性，还存在非生物质燃烧

源，如烹调、垃圾焚烧、燃煤、地壳扬尘、海盐及冶金

尘等( Andreae，1983; Jung et al．，2014) ．LG 是含纤维

素生物质高温热解的产物，可有效用于生物质燃烧

的来源示踪( 张烃等，2006) ．虽然研究显示 LG 暴露

在自由基氛围中会被氧化( Hoffmann et al．，2010) ，

但在酸性大气中可维持 10 d 不发生变化 ( Fraser
et al．，2000) ; 而且生物质燃烧过程中 LG 具有较大

的排放因子，被认为是大气颗粒物中生物质燃烧合

适的示踪物( Engling et al．，2009) ．但由于生物质种

类及燃烧方式( 明火与阴燃) 的不同，LG 和 K+ 的排

放因子也有所不同，进而导致在采用其它地区报道

的生物质燃烧排放因子进行本地生物质燃烧贡献

估算时，存在较大的不确定度．已有研究显示，LG 与

K+的比值( LG /K+ ) 可用于判断生物质燃烧的种类

及燃烧方式 ( Goncalves et al．，2010; Harrison et al．，
2012) ．因此，对不同种类的生物质及燃烧方式排放

PM2．5的主要化学组成进行分析，有助于确定 PM2．5

排放因子的差异原因，也可提高生物质燃烧贡献示

踪物方法的可靠性．
本文选取 7 种代表性生物质样品( 厦门本地的

马尾松叶、马尾松枝和杂草，河南信阳地区的小麦

和玉米秸秆，湖北潜江地区的水稻和棉花秸秆) ，在

明火和阴燃两种不同条件下进行燃烧试验，对 PM2．5

及主要无机离子与有机组分的排放差异进行探讨，

以期为生物质燃烧来源示踪物法的本地化应用提

供相应的排放因子．

2 材料和方法( Materials and methods)

2．1 生物质燃烧模拟

按照前期实验室已建立的方法，将晒干后的生

物质样品裁剪成 3～5 cm 左右的小段，称取 25～50 g
样品( 棉花和松枝为 50 g，其它为 25 g) 以堆积的方

式置于家用香炉中进行燃烧实验( 黄帅等，2015) ．由
于阴燃的条件比较严格，要求没有火焰的缓慢燃烧

( 祝斌等，2005; 刘刚等，2016) ．本实验使用的家用香

炉无法满足此条件．为此，在燃烧实验时，采用喷洒

水雾让生物质处于冒浓烟的燃烧状态，与野外燃烧

的状态接近，以区别于明火燃烧状态 ( 滴加酒精使

其充分燃烧) ．将香炉置于 4 m×3 m×3 m( 长×宽×
高) 大小的密闭房间内，采用大流量采样器 ( TH-
1000，流量 1．05 m3·min－1，武汉天虹) 配 PM2．5 切割

头，将 燃 烧 产 生 的 烟 尘 颗 粒 收 集 于 石 英 滤 膜 上

( Pallflex 2500QAT-UP，20．32 cm × 25．4 cm) ．在燃烧

开始时开启采样泵，至燃烧结束时再继续采样 40
min 以尽量收集排放的烟尘颗粒; 每次燃烧实验前，

需抽气 30 min 以降低实验室本底干扰．滤膜经恒温

箱干燥后，称重获得滤膜上颗粒物的净质量，结合

燃料消耗量计算 PM2．5的排放因子( mg·g－1 ) ．
2．2 化学组成分析

2．2．1 水溶性离子分析 用专用打孔器，截取部分

滤膜，以纯水超声萃取，经 0．22 μm 一次性滤头过滤

后，用双通道离子色谱仪进行分析( PIC-10，青岛普

仁) ，测 定 离 子 包 括 F－、Cl－、NO－
3、SO

2－
4 、Na

+、K+、
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NH+
4、Mg

2+、Ca2+ 等 9 种． 阳 离 子 色 谱 柱 型 号 是

Universal Cation All-Guard MF Kit ( 7 μm，100 mm×
4．6 mm，GＲACE) ，淋洗液为 3 mmol·L－1甲基磺酸溶

液; 阴离子色谱柱是国产 NJ-SA-4A 系列( 250 mm×
4．6 mm ) ，淋洗液为 1． 92 mmol·L－1 Na2CO3 和 1． 8
mmol·L－1 NaHCO3 的混合溶液．样品中，由于 F－ 和

Mg2+ 的 浓 度 很 低，绝 大 部 分 未 检 出，故 只 对 Cl－、
NO－

3、SO
2－
4 、Na

+、K+、NH+
4 和 Ca2+ 等 7 种水溶性离子

的测定结果进行分析与讨论．
2．2．2 碳成分分析 生物质燃烧排放 PM2．5碳成分

按照课题组前期建立的方法进行分析 ( 刘碧莲等，

2012; Wu et al．，2015; Wu et al．，2016) ．OC 和 EC 采

用 Model 2001A 热 /光碳分析仪( DＲI，美国沙漠所)

进行测定，以蔗糖为标准进行定量．WSOC 采用基于

高温催化氧化法的有机碳分析仪 ( TOC-VCPH，岛

津) 进行测定，以邻苯二磷酸氢钾为标准，绘制标准

曲线．
截取部分滤膜样品，用二氯甲烷∶甲醇 ( 2∶1，体

积比) 超声萃取左旋葡聚糖，浓缩吹干后，进行硅烷

化衍生处理( BSTFA+1%TMCS，美国 Supelco 公司) ．
衍生反应结束后，用氮气吹干残余衍生剂，用 100
μL 正己烷定容，立即进行 GC-MS 测试( Agilent 6890
GC-5973 MSD) ．左旋葡聚糖衍生产物的定性离子

( m / z) 为 204、217 和 333，以 SIM 模式检测相应的离

子碎片，其中碎片 m / z= 204 作定量离子．使用 HP-5
MS 毛细管柱进行色谱分离，升温程序为: 初温 65
℃，保持 2 min，以 6 ℃·min－1 升至 300 ℃，保持 20
min; 高纯氮气( 99． 999%) 作载气．

取部分滤膜样品，用甲醇∶水( 9∶1，V /V) 超声萃

取有机酸，浓缩至干后，进行酯化衍生处理 ( BF3-
butanol，14%，美国 Supelco 公司) ．衍生结束后，向衍

生管内加入 1．0 mL 正己烷、3 mL 纯水和 0．2 mL 乙

腈，使生成的丁酯和二丁酯产物转移至上层正己烷

相．静置分层后，转移少量上层有机相进行 GC-MS
测定( 配 HP-5 MS 毛细管柱) ．升温程序为: 初温 50
℃，保持 2 min，以 30 ℃·min－1 升至 120 ℃，再 以

8 ℃·min－1升至 300 ℃，保持 20 min．分析的有机酸

包括 10 种二元羧酸( 乙二酸 di-C2 ～ 癸二酸 di-C10，

以及邻苯二甲酸 Ph) 、8 种饱和脂肪酸 ( 十二烷酸

C12∶0 ～二十六烷酸 C26∶0 ) 和 3 种不饱和脂肪酸( 油酸

C18∶1、亚油酸 C18∶2和反油酸 tC18∶1 ) ．
2．2．3 质量控制与保证 采样前石英滤膜在马弗

炉中 600 ℃烘烤 4 h 以去除可能的干扰; 滤膜的恒

重和称重在 40%相对湿度和 25 ℃左右的条件下进

行．采样后滤膜立即放入－20 ℃冰箱中冷冻保存．每
批样品处理过程中，需进行流程空白样和平行样测

试，以及空白加标的回收率测试．水溶性离子的流程

空白只检测到痕量的 NH+
4 和 Na+，回收率介于 76%

( Na+ ) ～ 102%( NH+
4 ) 之间，平行样测试的相对标准

偏差( ＲSD) 介于 1．7% ( Na+ ) ～ 8．6% ( Ca2+ ) 之间．空
白滤膜中 OC 和 EC 的含量分别为 0．9 "g·孔－1( 以

C 计，下同) ( = 8 mm) 和 0．02 "g·孔－1( = 8 mm) ，

远低于样品中的相应碳含量; OC 和 EC 平行样测试

的 ＲSD 分别为 2．1% ～3．5%和 0．4% ～ 2．0%，具有较

好的稳定性．WSOC 平行样测试的 ＲSD 介于 0．8% ～
3．8%之间，空白值介于 4． 3 ～ 7． 6 "g·孔－1 (  = 20
mm) 之间，回收 率 大 于 98%． 有 机 酸 的 ＲSD 介 于

7．4%( di-C6 ) ～13．6%( C26: 0 ) ，而 LG 的 ＲSD 较高，介

于 15%～20%之间，可能受衍生转化效率的影响．由
于有机酸和 LG 都需要衍生之后进行分析，且缺乏

相应的衍生产物的标准物质来衡量全流程的回收

率，故仅考虑衍生反应之前的部分流程的回收率;

有机酸的空白加标回收率介于 65% ( di-C2 ) ～ 95%
( C16∶0 ) 之间，而 LG 的回收率超过 95%．流程空白实

验显示，有机酸空白样中只有 di-C2、Ph、C16∶0和 C18∶0

出峰，且显著低于样品浓度，而 LG 的空白样中未检

出目标峰．所有 PM2．5样品各化学组成的最终结果经

空白和回收率校正，以平行样的平均值 ( mg·g－1 )

给出．

3 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

3．1 PM2．5排放因子

从表 1 可以看出，除玉米秸秆外，其它生物质样

品的燃烧实验都显示阴燃条件下 PM2．5的排放因子

高于明火条件下相应的排放因子，两者之间 PM2．5排

放因子之比介于 0．96( 玉米) ～ 5．71( 杂草) 之间，显

示燃烧条件和燃料类型都可能影响 PM2．5的排放因

子．祝斌等( 2005) 针对中国小麦、玉米和水稻秸秆的

燃烧实验显示，三者在明火条件下 PM2．5的排放因子

分别为 ( 31． 2 #8． 6 ) 、( 15． 1 #8． 6 ) 和 ( 8． 7 #1． 1 )

mg·g－1，显著低于相应闷火条件下 PM2．5的排放因子

( ( 88． 3 #16． 3 ) 、( 91． 8 #8． 5 ) 和 ( 69． 9 #12． 7 )

mg·g－1 ) ．Ortiz 等 ( 2000) 在燃烧室测试谷物秸秆在

闷火条件下 PM2．5 的排放因子介于 56 ～ 104 mg·g－1

之间，显 著 高 于 明 火 条 件 下 的 排 放 因 子 ( 3 ～ 18
mg·g－1 ) ．杨伟宗等( 2015) 以落叶进行燃烧实验，得
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到闷 燃 条 件 下 烟 尘 的 排 放 因 子 介 于 61． 3 ～
128．9 mg·g－1之间，远高于明火条件下的排放因子

( 7．9～31．9 mg·g－1 ) ．唐喜斌等( 2014) 测试了秸秆在

露天( 氧气足) 和炉灶( 氧气不足) 两种条件下 PM2．5

的燃烧排放因子，也发现炉灶燃烧的排放因子普遍

偏高( 表 1) ．Carroll 等( 1977) 通过实验室模拟与野

外燃烧实验，发现秸秆含水量增加，排放因子也增

加，如含 量 水 为 25% 和 10% 的 水 稻 秸 秆，燃 烧 时

PM2．5的排放因子分别为 18 mg·g－1和 5 mg·g－1 ．Chen
等( 2010) 系统研究了生物质燃烧的排放过程，认为

生物质含水量的增加可以降低其燃烧效率，导致

PM2．5排放因子显著增大．当含水量增加后，水分蒸

发会消耗生物质燃烧所释放的部分热量，从而降低

燃烧效率．虽然本研究缺乏生物质的工业分析数据，

但通过喷洒水雾来模拟阴燃条件，在一定程度可以

表 1 不同生物质燃烧 PM2．5排放因子比较

Table 1 Comparison of PM2．5 emission factors of different biomass

burning

生物质类型

PM2．5排放因子 /
( mg·g－1)

明火 阴燃

燃烧方式 文献来源

小麦 7．74 －

水稻 7．22 22．56

马尾松叶 4．57 8．10

杂草 4．90 27．98 家用香炉 本研究

玉米 6．00 5．74

马尾松枝 2．82 3．24

棉花 4．53 20．63

小麦 31．26±8．6 88．3±16．3

玉米 15．1±8．6 91．8±8．5 电炉加热 祝斌等，2005

水稻 8．1±1．1 69．9±12．7

谷物秸秆 3～18 56～104 燃烧室 Ortiz et al．，2000

落叶 7．9～31．9 61．3～128．9 电炉加热 杨伟宗等，2015

小麦 2．39±0．33a

水稻 3．03±0．70a 9．14±0．23 b a．露天燃烧，

油菜 3．32±0．56a 12．77±3．42 b b．炉灶 唐喜斌等，2014

大豆 1．84a 7．71±0．91b

薪柴 4．36b

小麦 7．6±4．1
露天燃烧 Li et al．，2007

玉米 11．7±1．0

小麦 4．71±0．04
露天燃烧 Hays et al．，2005

水稻 12．95±0．30

玉米( 河南) 1．08±0．59

小麦( 河北) 0．84±0．47 露天燃烧模拟 王玉珏等，2016

小麦( 河南) 0．90±0．55

类似地认为增加了生物质的含水量．另外，阴燃条件

下，由于燃烧温度偏低，燃烧时排放的气态物( CO、
CO2 ) 相应减少，更多的有机质经挥发冷凝生成有机

颗粒，导致烟尘的排放增加，此假设可通过烟尘的

化学组成进行分析予以验证．假设本研究的阴燃与

实际露天燃烧类似，从表 1 中汇总的文献报道值可

以看出，即使同一类型的生物质，不同方法得到的

PM2．5排放因子仍存在较大的变化范围，可能与燃烧

条件、生物质含水量及燃烧方式等因素有关．实际燃

烧过程中，明火与阴燃在不同燃烧阶段可能交替出

现，从而导致烟尘排放出现差别( 王玉珏等，2016) ．
因此，在进行生物质燃烧 PM2．5排放量估算时，排放

因子的选择优选本地实测数据，其次为本地生物质

燃烧模拟实验数据，再次为其他文献数据．
3．2 水溶性离子组成特征

表 2 汇总了不同燃烧条件下，PM2．5 颗粒物中 7

种水溶性离子的含量．从表 2 可以看出，无论是明火

还是阴燃，PM2．5 中水溶性离子的组成都以 Cl－ 占绝

对优势，占总水 溶 性 离 子 的 比 例 为 72% ( 棉 花 阴

燃) ～94% ( 玉米明火) ; 其次为 NH+
4、K

+ 或 SO2－
4 ，三

者之和占总离子的比例为 5．4% ～ 26．4%．王玉珏等

( 2016) 针对玉米和小麦秸秆的燃烧模拟实验也发

现，燃烧排放 PM2．5中水溶性离子的组成以 Cl－ 占主

导，其 次 为 K+，而 Ca2+ 和 Mg2+ 含 量 很 低． 王 丹 等

( 2007) 将小麦、水稻、玉米和棉花秸秆按照作为燃

料的方式进行燃烧，测得排放烟尘中水溶性离子以

K+和 Cl－ 占主，分别为 33． 1%和 43． 6%．王真真等

( 2016) 采用模拟生物质露天燃烧的方式，得到玉米

和小麦秸秆燃烧烟尘中水溶性离子以 Cl－ 和 K+ 为

主，但水稻燃烧烟尘中以 Na+ 和 Cl－ 为主，可能受植

物本身元素组成特征的影响所致．宋兴飞等( 2015)

对小麦、水稻、玉米、棉花和油菜秸秆的元素组成进

行分析，发现在所有秸秆样品中，K 元素的含量都显

著高于 Cl 元素，两者比值( K /Cl) 介于 2．14～6．48 之

间，认为在燃烧过程中 Cl 主要以 HCl 和 KCl 两种形

式析出．本研究测得生物质燃烧排放 PM2．5 中 K+ 与

Cl－比值( K+ /Cl－ ) 介于 0．01～0．26 之间，远低于相应

生物质中两者之间的比值，可能与 Cl 元素的析出量

较大有关．值得注意的是，棉花秸秆的 K+ /Cl－比值最

大( 6．48) ，而棉花秸秆燃烧排放 PM2．5 中 K+ /Cl－ 比

值也最大( 明火为 0．07，阴燃为 0．26) ，表明生物质

的元素组成对其燃烧烟尘的化学组成有影响．
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表 2 不同燃烧条件下 PM2．5中水溶性离子的组成子

Table 2 Emission factors of water soluble ions in PM2．5 under different combustion conditions μg·g－1

燃料类型 燃烧条件 Na+ NH+
4 K+ Ca2+ Cl－ NO－

3 SO2－
4

小麦 明火 1．3±0．3 812．7±108．9 326．9±52．0 23325±3392 43．4±13．6 192．7±25．4

水稻
明火 5．6±0．6 228．1±5．1 159．9±28．1 6403±226 26．8±4．6 226．5±3．2

阴燃 0．9±0．2 12．9±0．2 46．6±4．3 959±119 6．1±2．0 127．8±4．9

杂草
明火 4．0±0．5 464．8±6．0 184．8±9．5 9800±527 125．0±15．5 181．2±1．5

阴燃 0．1±0．0 49．3±1．7 30．7±1．5 1414±91．3 6．3±0．2 2．2±0．3

玉米
明火 5．3±0．5 1488．0±63．9 637．8±69．4 39471±2131 91．0±15．2 114．6±10．0

阴燃 2．5±0．3 618．2±22．9 89．5±8．1 11867±790 51．4±4．1 136．3±5．4

棉花
明火 40．8±3．1 698．3±97．9 1502．±217 20952±436 144．7±10．1 491．6±21．2

阴燃 1．8±0．1 6．4±0．3 133．6±0．7 523±6．6 9．4±1．8 51．9±0．5

马尾松枝
明火 83．2±0．4 396．7±8．7 444．7±88．5 53．3±58．2 7613±336 107．±3．0 209．2±1．6

阴燃 63．1±2．6 144．7±22．1 98．1±7．7 112．7±118 2086±525 82．2±10．6 191．0±19．4

马尾松叶
明火 73．6±15．5 613．4±11．3 260．1±19．6 85．8±2．5 12829±1015 57．8±11．1 355．2±3．7

阴燃 4．4±1．3 70．9±4．5 40．2±0．5 1428±24 25．1±1．6 109．0±3．2

注:“ ”表示无数据．

王宗华等( 2011) 利用固定床反应器，在线监测

水稻和小麦秸秆热解生成的 NH3，发现在 300 ℃ 和

600 ℃附近存在 2 个析出峰值，低温排放的 NH3 可

能与铵盐热解和氨基结构物质的分解有关，而高温

排放的 NH3可能来自含 N 大分子的热解反应．生物

质热解研究表明，Cl 元素在低温下具有较高的释放

速率，在加热至 200 ～ 400 ℃ 时就会释放 60%的 Cl
元素( 以 HCl 的形式) ，温度超过 800 ℃则释放全部

的 Cl 元 素 ( 以 KCl 的 形 式 ) ( 杜 胜 磊 等，2010;

Bjrkman et al．，1997; Knudsen et al．，2004; Jensen
et al．，2000) ．本研究中，在明火燃烧条件下，PM2．5中

Cl－、K+ 和 NH+
4 的浓度都显著高于阴燃条件下的浓

度值，原因可能是明火燃烧具有更高温度而增加析

出量; 而且明火与阴燃条件下排放 PM2．5中各离子浓

度之间的差异都以棉花秸秆为最大，可能与其具有

较高的木质素含量及多孔结构有关．将不同燃烧条

件下 PM2．5中 Cl－与 NH+
4、K

+进行相关性分析( 图 1) ，

发现 Cl－与 NH+
4 的浓度在两种燃烧条件下都存在显

著的正相关关系 ( p＜0．01) ，类似相关性在洪蕾等

( 2015) 和刘刚等 ( 2016) 进行稻草和树木燃烧模拟

时也有报道，表明在生物质燃烧时，析出的气态 HCl
和 NH3可能发生了中和反应，或凝结于已有颗粒物

上，以离子态形式存在．但是，K+ 与 Cl－、SO2－
4 与 K+，

以及 NO－
3 与 K+ 之间的都不存在显著相关性，表明

生物质燃烧过程中 K 元素的析出不是以 KCl、K2SO4

或 KNO3为主要形式，还可能存在以 KOH 的形式挥

发到气相中( Nielsen et al．，2000) ．由于明火条件下

K+ /PM2．5为 0．15%～1．41% ( 均值为 0．47%) ，而阴燃

条件下 该 比 值 介 于 0． 03% ～ 0． 13% 之 间 ( 均 值 为

0．07%) ，两者差异显著．因此，在受生物质燃烧影响

严重的地区，环境样品中 K+ /PM2．5 在一定程度上可

用于区分生物质的燃烧状态．

图 1 不同燃烧条件下 PM2．5中 Cl－与 NH+
4 及 K+之间的相关性

Fig．1 Scatter plots of Cl－ vs NH+
4 and K+ in PM2．5 under different combustion conditions
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3．3 碳质成分、左旋葡聚糖与有机酸组成特征

表 3 汇总了不同生物质在不同燃烧条件下排放

PM2．5中碳质成分及 LG 的分析数据．从表 3 可以看

出，OC 和 WSOC 在 PM2．5中的浓度普遍表现为明火

小于阴燃的趋势，而不同燃料在两种不同燃烧条件

下 EC 浓度的差异不一致．由于采用喷洒水雾模拟阴

燃状况，生物质燃料燃烧不完全，容易产生更多的

有机颗粒; 而明火燃烧条件下，较高的温度有利于

更多含碳物质以 CO 和 CO2的形式释放( Gao et al．，
2003) ．Ferek 等( 1998) 认为，阴燃条件下，分子量较

大的有机物在较低温度下会冷凝于颗粒物上，进而

造成其排放量增大．从表 3 还可以看出，由于 OC 和

EC 排放规律并不一致，造成两者比值 ( OC /EC) 具

有很大的变动幅度 ( 1．2 ～ 30．2) ，且阴燃时 OC /EC

值都明显偏高( 玉米秸秆除外) ，但与燃料类型的关

联性不强．因此，OC /EC 并不能简单用于区分生物

质燃烧的明火或阴燃状态，还需要更多本地化的模

拟及实测数据进行验证．生物质燃烧排放 OC 中，有

相当部分的有机物是水溶性的，能影响大气颗粒物

的吸湿性; 而且，水溶性有机物中含有较多的棕色

碳( brown carbon) 或类腐殖物 ( HULIS，Humic-Like
Substances) ，对 大 气 消 光 的 贡 献 明 显． 本 研 究 中，

WSOC 占 OC 的比例( WSOC /OC) 介于 0．28～0．65 之

间，平均值为 0．46，与文献报道的小麦和玉米秸秆的

露天焚烧得到的 WSOC /OC 比值接近( 0．37 ～ 0．47，

均值 0．42) ( 王玉珏等，2016) ，显示生物质燃烧烟尘

对大气颗粒物的消光性具有潜在影响．

表 3 不同燃烧条件下 PM2．5中 OC、EC、WSOC 和 LG 的浓度( 平均值±标准偏差) 及来源特征比值

Table 3 Concentrations of OC，EC，WSOC and LG as well as source characteristic ratios in PM2．5 under different combustions

燃料类型 燃烧条件
OC /

( mg·g－1 )

EC /
( mg·g－1 )

WSOC /
( mg·g－1 )

LG /
( mg·g－1 )

LG /PM2．5 LG /OC LG /WSOC OC /EC

小麦 明火 409．9±16．1 16．8±1．4 202．1±2．7 49．7±3．3 5．0% 12．2% 24．6% 24．4

水稻
明火 561．0±12．3 33．3±0．4 206．4±0．6 17．4±4．2 1．7% 3．1% 8．5% 16．8

阴燃 585．5±33．2 17．4±6．0 287．9±2．3 11．7±1．3 1．2% 2．1% 4．1% 33．6

杂草
明火 451．7±9．7 44．7±0．3 224．5±6．5 55．1±7．5 5．5% 12．2% 24．5% 10．1

阴燃 506．1±41．6 16．8±3．6 300．0±7．3 10．0±0．4 1．0% 2．0% 3．3% 30．2

玉米
明火 380．1±15．1 23．9±2．1 163．6±3．0 41．6±2．9 4．2% 11．0% 25．4% 15．9

阴燃 437．4±18．5 31．7±0．4 202．9±0．4 39．0±2．8 3．9% 8．9% 19．2% 13．8

棉花
明火 380．1±15．1 23．9±2．1 163．6±3．1 16．5±3．7 1．7% 6．7% 10．2% 1．4

阴燃 437．4±18．5 31．7±0．4 202．9±0．4 10．0±1．5 1．0% 2．5% 3．1% 3．3

马尾松枝
明火 431．2±12．1 127．3±14．5 224．8±13．1 21．5±4．4 2．2% 7．0% 9．6% 1．2

阴燃 593．4±22．2 51．4±3．3 249．4±3．8 62．1±6．3 6．2% 13．5% 24．9% 2．5

马尾松叶
明火 413．9±6．3 199．1±7．7 118．6±5．2 17．1±1．1 1．1% 4．1% 14．4% 2．1

阴燃 646．6±63．4 25．1±0．3 179．3±4．9 45．0±2．5 4．5% 7．0% 25．1% 25．7

除马尾松叶和马尾松枝外，其它生物质燃料明

火条件下排放 PM2．5 中 LG 的浓度高于阴燃时的浓

度．在明火条件下，有机物很大程度上发生氧化反

应．有研究表明，纤维素热裂解过程中 LG 的生成主

要集中在 550 ～650 ℃的中温辐射源区域，在 640 ℃
左右时可得到 54．4%的最高产率，超过 640 ℃时 LG
已经发生较强的二次裂解生成，造成 LG 的排放量

降低( 廖艳芬等，2003) ; 而阴燃是一种缓慢的低温

固相氧化过程，LG 不易发生聚合反应，相比于明火

时具 有 更 大 的 排 放 量 ( Schmidl et al．，2008; Kim
et al．，2004) ．另外，生物质燃料本身的组成差异，如

纤维素和半纤维素含量的不同，也会导致 LG 的排

放因子出现差异( Zhuang et al．，2001) ．本研究中，马

尾松叶和松枝阴燃时排放 PM2．5 中 LG 的浓度为明

火时的 2．6 和 2．9 倍，而杂草阴燃时排放 PM2．5中 LG
的浓度却只有明火时的 0．2 倍左右，玉米秸秆阴燃

和明火条件下 PM2．5中 LG 的浓度非常接近，说明燃

烧条件和燃料类型都会影响 LG 的排放．因为 LG 具

有单一来源特征( 纤维素和半纤维素的热解生成) ，

在大气颗粒物源解析中常用作生物质燃烧来源贡

献的示踪物，所以可根据生物质燃烧排放烟尘中 LG
与 PM2．5、OC 和 WSOC 的比值( LG /PM2．5、LG /OC 和

LG /WSOC) 及环境样品中 LG 的测定浓度，间接估

算生物质燃烧对大气 PM2．5、OC 及 WSOC 的贡献．
Wu 等( 2016) 基于生物质燃烧 LG /K+的比值确定了

福建沿海城市的生物质燃烧的主要类型是农作物
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秸秆和杂草，利用 LG /PM2．5的比率估算得到生物质

燃烧对 PM2．5贡献率为 1．49%( 夏季) 和 2．58%( 其它

季节) ．本研究中，LG /PM2．5 介于 1． 0% ～ 6． 2%之间

( 均值 3．1%) ，略低于 Zhang 等( 2007) 采用玉米、小
麦和水 稻 秸 秆 的 模 拟 燃 烧 测 定 得 到 的 2． 98% ～
6．47%的 变 化 范 围 ( 均 值 4． 52%) ; LG /OC 介 于

2．0%～13．5%之间( 均值 7．1%) ，与 Zhang 等( 2007)

测定的 5．4%～11．8%的比值范围接近( 均值 8．2%) ;

LG /WSOC 介于 3．1%～25．4%之间( 均值 15．2%) ，略

低于 Yan 等( 2015) 估算生物质燃烧来源贡献所采

用的经验值( 17．0%) ．但稻草燃烧时 LG /WSOC 的范

围( 4．1%～8．5%) 显著低于玉米和小麦秸秆燃烧时

的比值范围 ( 19．2% ～ 25．4%) ，LG /OC 和 LG /PM2．5

比值也存在显著差异．因此，在不同农作物收获季节

采用特征比值估算生物质燃烧来源贡献时，应予以

区别对待，选择合适的特征比值．
与碳质成分和水溶性离子相比，燃烧排放 PM2．5

中有机酸的浓度很低，21 种有机酸浓度之和介于

182．7～ 638．4 "g·g－1之间; 除水稻秸秆外，其它生物

质燃烧都表现为明火时的浓度显著低于阴燃 ( 图

2) ，与碳质成分的组成特征类似．不同生物质燃烧排

放的有机酸谱分布特征有所不同，但大多表现为脂

肪酸含量明显高于二元羧酸，与环境大气颗粒物中

以乙二酸含量为最高的特征不同．厦门湾大气 PM10

中乙二酸含量最高，对有机酸的贡献达到 68% ～
87%，这表明生物质燃烧排放对大气颗粒物中乙二

酸的直接贡献很小( Wu et al．，2015) ．但生物质燃烧

排放烟尘中软脂酸、亚油酸和油酸等脂肪酸的含量

较高，在生物质集中燃烧期间，可能影响大气颗粒

物中的脂肪酸的组成．从图 2 的比较还可以看出，玉

米秸秆阴燃时排放 PM2．5中不饱和脂肪酸含量异常

偏高，而马尾松枝明火和阴燃时 PM2．5中高碳数饱和

脂肪酸含量出现峰值，这些差异显示燃料种类及燃

烧条件都会影响有机酸的谱分布特征．

图 2 不同燃烧条件下水稻( a) 、玉米( b) 、马尾松叶( c) 和马尾松枝( d) 排放 PM2．5中有机酸的组成

Fig．2 Source profiles of organic acids in PM2．5 from rice ( a ) and corn straw ( b ) ，masson pine needle ( c ) and stick ( d ) burning under

different conditions

3．4 不同组分的排放因子

表 4 为不同燃烧条件下各化学组分的排放因

子．从表 4 可见，不同燃烧方式下水溶性离子的排放

因子差异较大，明火条件下的排放因子显著高于阴

燃条件的排放因子，约为阴燃条件下的 1．3 ～ 6．9 倍，

主要是由于明火燃烧的温度较高，无机离子的析出

量增加所致．但刘刚等( 2016) 采用电炉加热测试得

到干树 枝 阴 烧 时 水 溶 性 离 子 的 排 放 因 子 ( 0． 86
mg·g－1) 普遍高于明燃时 ( 0．42 mg·g－1 ) ，不同燃烧

条件的差异在采用绿树枝实验时变得更大( 阴烧为

2．20 mg·g－1，明燃为 0．63 mg·g－1 ) ，推测认为受燃料

含水率不同的影响所致．另外，由于阴燃时相对缺
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氧，且水汽蒸发带走部分热量，导致生物质燃烧不

充分，更多的有机组分经气化-冷凝过程凝结于已有

颗粒物中，导致其排放因子增加．唐喜斌等( 2014) 测

试发现，农作物秸秆露天焚烧下 OC 和 EC 排放因子

分别为 0．75～1．08 mg·g－1和 0．11～0．23 mg·g－1，均显

著低于炉灶燃烧下相应的排放因子( OC 为 1．29～3．35
mg·g－1，EC 为 0．91～1．80 mg·g－1) ．杨伟宗等( 2015) 采

用落叶进行燃烧实验，得到 OC 和 EC 在明火燃烧下

的排放因子分别为 5．17 mg·g－1和 6．77 mg·g－1，而闷

火 燃 烧 时 的 排 放 因 子 分 别 为 23．23 mg·g－1 和

3．95 mg·g－1，OC 和 EC 的相对组成在不同燃烧状态

出现明显改变．华北地区玉米和小麦秸秆露天焚烧

模拟得到 OC、WSOC 和 EC 的排放因子分别为0．46、
0．19 和 0．02 mg·g－1，与本研究的测量结果相比偏低．
这些差异的存在表明了生物质燃烧排放测量的复

杂性和地域性，为降低生物质燃烧排放污染物估算

的不确定性，应开展本地生物质燃烧的实测研究，

并量化生物质工业分析、元素组成与污染物排放之

间的关联性．

表 4 生物质不同燃烧条件下各组分的排放因子

Table 4 Emission factors of chemical species from biomass burning under conditions

生物质
离子 /

( mg·g－1 )

OC /
( mg·g－1 )

EC /
( mg·g－1 )

WSOC /
( mg·g－1 )

LG /
( mg·g－1 )

有机酸 /
( "g·g－1 )

小麦 1．79 /－ 3．17 /－ 0．13 /－ 1．56 /－ 0．39 /－ 1．45 /－
水稻 0．48 /0．24 4．05 /13．21 0．24 /0．39 1．49 /6．50 0．13 /0．27 4．04 /9．07
杂草 0．50 /0．39 2．22 /14．16 0．22 /0．47 1．10 /8．39 0．27 /0．28 1．16 /7．60
玉米 2．35 /0．69 2．28 /2．51 0．14 /0．18 0．98 /1．17 0．25 /0．22 2．46 /11．49
棉花 1．03 /0．15 1．11 /8．32 0．82 /2．53 0．73 /0．67 0．07 /0．21 1．89 /13．17

马尾松枝 0．24 /0．09 0．87 /1．50 0．70 /0．60 0．63 /0．81 0．06 /0．20 0．52 /1．18
马尾松针 0．61 /0．13 1．89 /5．24 0．91 /0．20 0．54 /1．45 0．08 /0．36 0．72 /2．15

注: 数据分别为明火 /阴燃条件下的测定值;“ ”表示无数据．

4 结论( Conclusions)

1) 生物质模拟燃烧排放的 PM2．5中，水溶性离子

都以 Cl－占绝对优势，且与 NH+
4 之间存在显著正相

关关系，可能与燃烧过程 HCl 和 NH3 挥发析出，再

以 NH4Cl 存在或凝结于已有颗粒物上有关; 而 K 元

素的析出存在多种可能的形式．
2) 生物质明火燃烧时，因温度较高，有利于水溶性

无机离子的气化析出，导致其排放因子增大; 而阴燃时

由于燃烧不充分，温度较低，则有利于有机物的挥发冷

凝，导致有机物和 PM2．5的排放因子明显增大．
3) 生物质类型不同，燃烧排放时的来源特征比

值( LG /PM2．5、LG /OC 和 LG /WSOC) 也不同，表明在

不同农作物的收获季节，采用特征比值估算生物质

燃烧贡献时，应有所区别．
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