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摘 　 要:当前,机动车排放已成为影响城市环境空气质量的重要因素,机动车排放控制受到广泛关注。 依据武汉市三环

线城市快速路细颗粒物(PM 2. 5)、臭氧(O3)、有机碳(Organic
 

Carbon,OC)、元素碳(Elemental
 

Carbon,EC)浓度和交通流量

等数据,借助 EC 示踪法和反向传播(BP)神经网络,开展了三环线空气 PM 2. 5 中碳质组分的四季变化特征研究。 研究发

现,季节性气象因素和机动车排放使 OC 和 EC 浓度具有明显的时间变化特征。 春、秋、冬季 PM 2. 5 中,OC 和 EC 之间呈

现出极强的正相关性;一次有机碳(Primary
 

Organic
 

Carbon,POC)浓度明显大于夏季,且其主要来源于机动车尾气排放。
夏季 PM 2. 5 中,二次有机碳(Secondary

 

Organic
 

Carbon,SOC) 浓度大于 POC 浓度,二次生成为 OC 的主要来源。 POC 与

SOC 浓度随机动车总流量的变化而变化。 SOC 浓度峰值的季节变化特征明显,在夏季出现于昼间,在冬季则出现于夜

间,并且夏季的 SOC 与 OC 浓度比值(SOC / OC = 0. 46)大于其他季节(0. 29 ~ 0. 41)。 同时,SOC / OC 值与机动车流量之间

呈现非线性关系。 除冬季外,其他季节的 SOC / OC 值随机动车流量的增加呈现出先增大后下降的变化趋势。
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Abstract:Currently,vehicle

 

emissions
 

have
 

emerged
 

as
 

a
 

crucial
 

factor
 

influencing
 

urban
 

ambient
 

air
 

quality,and
 

the
 

control
 

of
 

vehicle
 

emissions
 

has
 

received
 

extensive
 

attention. Based
 

on
 

the
 

data
 

on
 

PM 2. 5 , O3 , Organic
 

Carbon
 

( OC) , Elemental
 

Carbon
 

( EC) ,and
 

traffic
 

flow
 

from
 

Wuhan􀆳s
 

Third
 

Ring
 

Road
 

urban
 

expressway,this
 

study
 

employed
 

the
 

EC
 

tracer
 

method
 

and
 

Back
 

Propagation
 

( BP)
 

neural
 

network
 

to
 

investigate
 

the
 

seasonal
 

variations
 

in
 

carbonaceous
 

components
 

within
 

the
 

PM 2. 5
 of

 

the
 

Third
 

Ring
 

Road. The
 

research
 

revealed
 

that
 

both
 

seasonal
 

meteorological
 

conditions
 

and
 

motor
 

vehicle
 

emissions
 

induce
 

pronounced
 

temporal
 

fluctuations
 

in
 

OC
 

and
 

EC
 

concentrations. In
 

spring, autumn, and
 

winter, a
 

strong
 

positive
 

correlation
 

was
 

observed
 

between
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

PM 2. 5 , with
 

primary
 

organic
 

carbon
 

( POC )
 

concentrations
 

significantly
 

higher
 

during
 

these
 

seasons
 

compared
 

to
 

summer. The
 

POC
 

is
 

predominantly
 

derived
 

from
 

motor
 

vehicle
 

exhaust
 

emissions. Conversely,during
 

the
 

summer,the
 

concentration
 

of
 

secondary
 

organic
 

carbon
 

( SOC)
 

exceeded
 

that
 

of
 

POC, with
 

secondary
 

formation
 

becoming
 

the
 

predominant
 

source
 

of
 

OC. The
 

concentrations
 

of
 

POC
 

and
 

SOC
 

fluctuated
 

in
 

tandem
 

with
 

the
 

total
 

volume
 

of
 

motor
 

vehicle
 

traffic,with
 

SOC
 

concentrations
 

exhibiting
 

particularly
 

marked
 

variations. SOC
 

concentrations
 

were
 

observed
 

during
 

daytime
 

in
 

summer
 

and
 

nighttime
 

in
 

winter,resulting
 

in
 

a
 

SOC / OC
 

concentration
 

ratio
 

of
 

0. 46
 

during
 

summer,which
 

was
 

notably
 

higher
 

than
 

in
 

other
 

seasons
 

( ranging
 

from
 

0. 29
 

to
 

0. 41) . Additionally,a
 

non-linear
 

relationship
 

was
 

discerned
 

between
 

SOC / OC
 

values
 

and
 

motor
 

vehicle
 

traffic,with
 

the
 

exception
 

of
 

winter,where
 

SOC / OC
 

values
 

generally
 

increased
 

with
 

the
 

rise
 

in
 

motor
 

vehicle
 

flow,except
 

for
 

a
 

trend
 

of
 

initially
 

increasing
 

and
 

then
 

decreasing
 

in
 

other
 

seasons.
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( OC) ;elemental
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organic
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　 　 当前,机动车已经成为现代城市交通体系的

重要组成部分。 随着城市规模的不断扩大,机动

车保有量大幅提高,其在行驶过程中排放的污染

物已经成为影响城市空气质量的主要因子 [ 1] ,尤
其是在超大城市、特大城市和Ⅰ型大城市。 统计

结果显示,近年来机动车排放对城市大气细颗粒

物( PM 2. 5 )和氮氧化物( NO x ) 的贡献率分别达到

了 18. 9% ~ 39. 8% 和 35. 4% ~ 59. 2% [ 2-3] ; 城 市

PM 2. 5 中,来自机动车的有机碳 ( Organic
 

Carbon,
OC)和元素碳( Elemental

 

Carbon,EC) 占 PM 2. 5 总

含量的比例分别达到了 9. 8% ~ 38. 0%和 2. 4% ~
10. 0% [ 4-5] 。 以上结果表明,机动车排放的 OC 和

EC 已成为城市环境空气中 PM 2. 5 的关键组成部

分,并对其浓度存在重要影响。 此外,OC 能通过

燃油车尾气直接排放到大气中,或在大气中以低

蒸气压化合物气溶胶的形式存在 [ 6-7] ;部分 OC 具

有一定的溶解度以及氧化潜力,对人体健康具有

不利影响 [ 8-9] 。 EC 由于其光学特性,是一种高效

气候致暖剂 [ 10] ,同时也可作为多种毒性成分的载

体 [ 4] 。 因此,若不对 OC 和 EC 污染加以控制,将
影响居民健康,导致极端天气气候事件和复合型

污染事件的发生概率和频率大大增加。 虽然 OC
和 EC 主要来源于生物质和化石燃料的燃烧 [ 11] ,
但不同污染源的 OC 和 EC 排放因子存在明显差

异。 例如,汽油机动车的 OC、EC 排放因子分别为

70. 78 ~ 2 370. 00、18. 72 ~ 838. 66
 

μg / km,而柴油

机动车的 OC、 EC 排放因子分别为 1 440. 74 ~
15 531. 26、295. 14 ~ 10 442. 67

 

μg / km [ 12-13] 。 据此

计算得到的武汉市 2020 年机动车 OC、EC 排放量

分别达到 160、419
 

t,而根据《武汉市大气污染源

排放清单编制技术指南》 计算出的当年移动源

PM 2. 5 排放总量为 949. 41
 

t。 由此可知,机动车

OC、EC 排放量分别占当年移动源 PM 2. 5 排放总

量的 16. 2%、42. 5%。 如此多的含碳气溶胶进入

到空气中,必将对区域环境空气质量产生重要影

响,尤其是 PM 2. 5 浓度。 此外,受大气氧化作用的

影响,空气中的部分 VOCs 会被氧化生成二次有

机碳( Secondary
 

Organic
 

Carbon,SOC) [ 14] 。 因此,
PM 2. 5 中的 OC 除了一次有机碳( Primary

 

Organic
 

Carbon,POC)来源外,还存在二次生成来源,其浓

度是 POC 与 SOC 浓度之和。
近年来,我国为了持续改善环境空气质量,采

取了诸多大气污染防治措施,城市机动车排放控

制即是其中的重要内容之一。 武汉近年来的机动

车保有量呈现快速增长态势,加之公共交通分布

不够均衡,使得局部拥堵导致的部分区域污染物

浓度超标事件频发。 为此,武汉相继在部分主干

道附近设置了交通空气质量自动监测系统,用以

评估机动车排放对区域空气质量的影响。 目前,
已有众多基于 TAPM 模型 [ 15] 、神经网络深度学习

方法 [ 16] 、便携式排放检测系统( PEMS) ,开展机动

车尾气短期排放对区域空气中 NO x、碳氢化合物

( HC)和一氧化碳( CO)等污染物浓度的贡献的研

究报道 [ 17-18] 。 同时,研究显示,2017 年中国大气

环境中约有 78 万 t 二次有机气溶胶来自汽油机

动车排放 [ 19-20] ,而柴油机动车排放则显著促进了

城市区域本地化二次有机气溶胶的产生 [ 21] 。 为

此,本文基于武汉市城市快速路区域交通空气质

量和车流量自动监测数据,开展了城市快速路区

域 PM 2. 5 中碳质组分的四季变化特征研究,并利

用 EC 示踪法和反向传播( BP )深度学习方法,探
讨了 PM 2. 5 中 SOC 浓度的变化特征,以及碳质组

分与臭氧( O3 ) 、PM 2. 5 浓度及快速路机动车流量

之间的关系,以期为武汉市机动车污染防治及排

放量估算提供依据。

1　 数据与方法

1. 1　 研究区域及数据来源

　 　 本研究涉及的数据来源于武汉市三环线交通

空气质量自动监测站(以下简称道边站) ,包括二

氧化氮( NO2 ) 、一氧化氮( NO) 、PM 2. 5 、O3 、OC 和

EC 等大气污染物浓度数据以及气象数据。 此外,
利用智能道路动态车流量交通监控系统识别了大

型和小型机动车 ( 小型机动车主要是指蓝牌车,
载重≤4. 5

 

t,燃料以汽油为主;大型机动车主要

是指黄牌车,载重 > 4. 5
 

t,燃料为柴油;武汉市新

能源汽车在 2021 年末的占比为 3. 26%,对整体排

放量影响较小,故本研究不作区分) 在指定区域

内的驶入和驶出数量。 研究数据对应的时间范围

为 2021 年 1 月 31 日至 2022 年 2 月 1 日。 在此

期间,研究区域的温度范围为- 2 ~ 37
 

℃ ,平均风

速为 1. 5
 

m / s,风速范围为 0. 1 ~ 7. 6
 

m / s,平均相

对湿度为 76%,平均气压为 101. 17
 

kPa。
武汉市三环线属于城市快速路,双向 8 车道,

限速 80
 

km / h,道路交通负荷度较大,交通流量变

化显著。 该道边站四周无明显的固定污染源,北
临黄龙山公园,南距路肩约 5

 

m,东西方向是平行
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于三环线的宽 20
 

m 的绿化带。 道边站区域春季

主导风向是东南风( SE) ;夏、秋、冬季主导风向

是南东南风( SSE) ,其次是东南风 ( SE ) 和西北

西风( WNW) 。 因此,道边站在大部分时间处于

三环线下风向。 综上,该道边站监测到的典型

污染物浓度数据可用以反映三环线机动车在行

驶过程中的碳质气溶胶排放特征,具有一定的

代表性。
1. 2　 PM 2. 5 中 POC、SOC 浓度的估算方法

　 　 尽管 OC 质量占 PM 2. 5 质量的很大一部分,但

直接测定 PM 2. 5 中 SOC 的含量是不现实的 [ 22-23] ,
主要是因为无法量化 OC 中 POC 和 SOC 的贡献

占比。 通常,通过间接计算方法对其进行计算。
EC 示踪法是用以估算 PM 2. 5 中 POC 和 SOC 浓度

的一种常用方法。 其认为,EC 直接来源于不完全

燃烧,具有良好的稳定性,因而可将 EC 视为一次

示踪元素。 该方法的基本假设是 EC 与 POC 基本

来自同一种污染源, 一定时间、 特定区域内的

POC 和 EC 呈比较稳定的线性关系,因此,环境空

气中的 OC 可以分为由一次燃烧源排放的 POC
与由二次反应产生的 SOC。 其基本原理见公式

(1)和公式(2) 。
POC = ( OC / EC) pri × EC + N (1)

SOC = OC - POC (2)
式中:( OC / EC) pri 为一次碳比率估算值,对于特

定的燃烧源,其代表的是燃烧过程中直接排放的

OC 与 EC 的比值;( OC / EC) pri ×EC 为一次燃烧源

排放的 EC 的伴生 OC;N 是常数项,表示一次非

燃烧源排放的 OC,例如制动器、橡胶轮胎磨损等

过程。
通常认为,不同季节 OC 中的 SOC 含量存在

明显差别 [ 19] 。 EC 示踪法的不足之处是 OC、 EC
的排放浓度因源而异,且在监测点测得的初级

OC / EC 值受气象条件、昼夜等多种因素的影响。
本文为了评估这种差异性变化和弥补上述不足,
获取最能反映道路移动源含碳气溶胶污染情况的

道边站数据,尽可能减少其他源的贡献,对特定条

件下的高时间分辨率监测数据进行筛选处理,利
用 BP 神经网络模型模拟人脑神经元之间的相互

作用,实现信息处理和学习,从而较好地捕捉气象

要素与大气污染物之间的内在规律 [ 20] ,削弱季节

和时段对样品 SOC 估算的影响。 模型构建数据

的筛选条件包括:①所选取的数据类型为小时值,
以快速、准确反映含碳组分的浓度变化。 ②所选

取的小时值数据对应的当天空气质量为优,以保

证所采集数据中的 SOC 在 OC 中的占比极低,此
时利用 EC 示踪法计算得到的( OC / EC) pri 更具科

学性。 ③所选取的小时值数据组中的 OC、EC 浓

度之间具有强相关性( r> 0. 80) ,以减少非道路移

动源排放的影响。
选取满足上述条件且 OC / EC 值最小的 5 个

样本,用其 OC 和 EC 浓度值作线性回归分析。 以

该回归方程的斜率为 ( OC / EC) pri ,截距为 N ,代

入公式 ( 1) 即可计算得到 POC 浓度。 在此基础

上,以小时值对应的影响因素(风向、温度、风速、相
对湿度[ 24] ,大型和小型机动车流量,PM2. 5 和 O3 浓

度[ 25] )为输入数据,POC 浓度为输出数据,经数据

归一化处理和变量筛选后,构建 BP 神经网络模

型,利用 OC = POC+SOC 计算得到与 POC 浓度相对

应的 SOC 小时浓度,以及 SOC 在 OC 中的占比。

2　 结果与讨论

2. 1　 PM 2. 5 及其碳质组分浓度的时间变化特征

2. 1. 1　 PM 2. 5 、OC 和 EC 浓度的时序变化特征

　 　 图 1 展示了武汉市三环线快速路道边站环境

空气中的 PM2. 5 浓度,以及 PM2. 5 中 OC、EC 浓度的

日、月和季节变化趋势。 从图 1 可知,OC 和 PM2. 5

的日均浓度均具有明显的季节变化特征,呈现为夏

季(6—8 月)与秋季(9—11 月)偏低,冬季(12 月及

1—2 月)与春季(3—5 月)偏高。 相比 OC 日均浓

度,EC 日均浓度在四季的变化特征并不十分明显。
OC 和 EC 日均浓度在全年的变化范围分别为

1. 51 ~ 18. 81
 

μg / m3 和 0. 33 ~ 6. 35
 

μg / m3 。
从图 1( a)可知,研究期间,OC 和 EC 浓度的

变化趋势与 PM 2. 5 浓度的变化趋势基本一致,这
表明 OC 和 EC 总体上与 PM 2. 5 具有相同的来源。
同时,OC 浓度大于 EC 浓度,EC 浓度变化相对平

缓,这与化石燃料燃烧的 OC 和 EC 排放特征一

致 [ 23] 。 从图 1( b) 和图 1( c) 可知,OC、EC、PM 2. 5

浓度 在 冬 季 均 出 现 了 最 大 值, 分 别 为 18. 81、
6. 35、201. 00

 

μg / m3 ,这可能与冬季气温较低,导
致凝结在 PM 2. 5 上的 OC 物质不易挥发和燃烧不

充分有关 [ 23,26] 。 而夏季频繁降雨带来的清除作

用和良好的大气扩散条件,导致污染物浓度整体

较低。 然而,OC 与 EC 浓度在各季节的变化幅度

并不一样,这表明道边站环境空气中 OC 和 EC 的

来源可能并不完全相同。
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图 1　 道边站 PM 2. 5、OC 和 EC 浓度的时间序列变化

Fig. 1　 Time
 

series
 

variations
 

of
 

PM 2. 5,OC
 

and
 

EC
 

concentrations
 

at
 

roadside
 

stations

2. 1. 2　 PM 2. 5 中 OC、EC 组分的季节相关性

　 　 为解释 OC 和 EC 浓度四季变化不一样的现

象,开展了道边站不同季节 PM 2. 5 中 OC 和 EC 浓

度间的 Pearson 相关性分析,以及 P 值在 0. 01 水

平上的显著性检验,借此初步判断其来源的相似

性。 若 OC 与 EC 的相关性很强,表明两者拥有相

似的排放源 [ 23,27] 。 同时, 结合公式 ( 1 ) 和公式

(2) ,得到如公式( 3) 所示的 OC 与 EC 间的回归

分析方程,即:
　 OC = POC + SOC

= ( OC / EC) pri × EC + N + SOC
= a × EC + b (3)

式中:a 是回归分析方程的斜率,表示不同燃烧源

一次排放对 OC 的贡献,反映了污染源类型的不

同 [ 23] ,其值与瞬时燃烧条件(包括燃料类型、燃烧

温度和工作模式) 密切相关;b 是常数,其绝对值

越大,说明非燃烧源(如橡胶轮胎的磨损、SOC 的

形成等)对 OC 的贡献越大。 因此,可根据 a 和 b
的相对大小来判断 PM 2. 5 中碳质气溶胶的来源。

图 2 是 OC 和 EC 在 4 个季节的相关性分析

结果。 由图 2 可知,OC 和 EC 浓度在不同季节的

相关性存在明显差异,尤其是夏季和秋季。 其中,

秋季 OC 和 EC 间的相关性最强,相关系数 r =
0. 965 1,两者间呈现出极强的正相关性,表明 OC
和 EC 的来源很相似。 此时,其拟合程度达到了

0. 931
 

5。 春季、冬季 OC 和 EC 间的相关系数分

别为 0. 884 0、0. 901 7,表明春季、冬季 OC 和 EC
间也呈现出极强的正相关性。 此外,其拟合程度

分别为 0. 781
 

5 和 0. 813
 

2,比秋季的拟合程度低

13% ~ 16%。 夏季 OC 和 EC 间的相关 系 数 为

0. 652 5,尽管也呈现出强的正相关性,但两者间

的拟合程度只有 0. 425
 

8。 因此,从春、夏、秋、冬
四季 OC 和 EC 间的相关系数数值大小来看,道边

站 PM 2. 5 中 OC 和 EC 的主要来源相似,尤其是在

春季、秋季和冬季。 这表明 PM 2. 5 中 OC 和 EC 的

主要来源均是道路机动车尾气排放。 同时,从决

定系数(R2 ) 数值大小来看,秋季 OC 和 EC 的主

要来源几乎一致;夏季 OC 和 EC 除了有与秋季相

同的来源外,还存在另外一个主要来源;春季和冬

季也存在另一个主要来源,尤其是 OC。 由此推

断,大气氧化作用生成 SOC 可能是道边站大气

PM 2. 5 中 OC 的另一个主要来源,这可能也是夏季

决定系数明显小于其他季节的重要原因,或许与

武汉夏季强烈的大气光化学反应有关 [ 28] 。
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图 2　 道边站四季 OC、EC 间的相关关系散点图

Fig. 2　 Scatter
 

plot
 

of
 

correlation
 

between
 

OC
 

and
 

EC
 

in
 

four
 

seasons

　 　 对比图 2 所示回归方程中 a 和 b 的大小可

知,a 的最大值和 b 的最小值均出现在秋季,分别

是 2. 74 和 0. 30,表明道边站区域秋季 PM 2. 5 中的

OC 主要来源于一次排放,非燃烧源对 OC 的贡献

很小。 然而,夏季的 a 值为 1. 12,虽在四季中最

小,但 b 值显著大于秋季和春季,表明夏季 PM 2. 5

中 OC 的来源与秋季、春季存在明显不同,除了一

次来源外,还存在二次来源,推测是经大气光化学

氧化作用生成。 春季和冬季的 a 值虽然接近,分
别为 1. 47 和 1. 43,但 b 值差异较大,分别为 1. 23
和 2. 58,表明春季和冬季虽然均以燃烧源的贡献

为主,但非燃烧源对冬季 OC 的贡献比春季大。
对此,可以从道边站春季和冬季 PM 2. 5 与 PM 10 浓

度比值 ( PM 2. 5 / PM 10 ) 的 不 同 ( 分 别 为 0. 44 和

0. 66)进行解释。 武汉市冬季较为寒冷,平均温

度为 8. 2 ℃ 。 较低的气温有利于冷凝形成二次气

溶胶 [ 28] ,使得冬季颗粒物以 PM 2. 5 为主。 同时,
武汉市冬季日平均相对湿度为 73. 67%,风速在

0 ~ 1. 5
 

m / s 范围的占比高达 88. 5%。 这种气象条

件不利于污染物的扩散,使得冬季以 PM 2. 5 为首

要污染物的污染天数占比高达 82. 2%。 然而,春
季相对温暖湿润,日平均气温为 17. 0

 

℃ ,日平均

相对湿度为 79. 5%,风速在 0 ~ 1. 5
 

m / s 范围的占

比为 47. 1%。 因此,春季的污染物扩散条件优于

冬季,颗粒物以 PM 10 为主,以 PM 2. 5 为首要污染

物的污染天数占比比冬季低 16. 50%。 综上,春、
冬季气象条件的差异导致非燃烧源对 PM 2. 5 中

OC 的贡献出现了较大差异。
2. 2　 PM2. 5 中 POC 和 SOC 浓度的季节变化特征

　 　 从 OC 和 EC 浓度的四季变化特征来看,对于

道边站空气中的 PM 2. 5 ,其 OC 中既有一次排放的

POC,也有二次生成的 SOC。 由于 POC 与 EC 的

来源及浓度相对稳定,结合公式( 2) 可知,不同季

节 OC 中的 SOC 浓度存在明显差别 [ 29] 。 通过筛

选满足一定条件的数据构建 BP 神经网络模型,
基于 OC = POC + SOC 计算得到与 POC 浓度相对

应的 SOC 小时浓度,以及 SOC 在 OC 中的占比

( SOC / OC) 。 借此计算结果,绘制了如图 3 所示
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的 POC、SOC 以及 SOC / OC 在研究时段内的变化

特征图。

图 3　 POC、SOC 以及 SOC / OC
在不同季节的变化特征

Fig. 3　 Variation
 

characteristics
 

of
 

POC,
SOC

 

and
 

SOC / OC
 

in
 

different
 

seasons

由图 3 可知,三环线道边站四季空气 PM 2. 5

中 POC 和 SOC 的平均浓度分别为: 春季, 3. 71
 

μg / m3 和 2. 33
 

μg / m3 ;夏季,2. 20
 

μg / m3 和 3. 33
 

μg / m3 ;秋季,5. 10
 

μg / m3 和 3. 16
 

μg / m3 ;冬季,
5. 89

 

μg / m3 和 4. 70
 

μg / m3 。 上述结果低于文献

中的武汉市洪山中心城区大气 PM 2. 5 中 POC 和

SOC 的含量 [ 30] 。 春、秋和冬季空气 PM 2. 5 中 POC
的浓度均明显大于夏季,这与夏季气温高,燃料燃

烧更充分有关。 另外,只有夏季的 SOC 浓度大于

POC 浓度,这可能是由于夏季的光化学氧化作用

明显强于秋、冬和春季。 春、秋、冬季 POC 和 SOC
的浓度变化趋势,与 OC 和 EC 间的 Pearson 相关

系数变化趋势一致,表明道边站区域春、秋和冬季

空气 PM 2. 5 中 OC 的来源确实以机动车一次排放

为主。 而夏季则呈现出不同的变化特征,表现为

PM 2. 5 中 SOC 的浓度大于 POC 的浓度,表明道边

站区域夏季空气 PM 2. 5 中的 OC 主要来源于二次

生成,其次才是机动车一次排放。 这可能也正是

夏季 PM 2. 5 中 OC 和 EC 间 的 决 定 系 数 只 有

0. 425 8 的原因。 上述现象在北京等机动车保有

量大的超大或特大城市也曾出现过 [ 31] 。
图 3 显示,春、夏、秋、冬季 PM 2. 5 的 SOC / OC

值分别为 0. 29、0. 46、0. 40、0. 41,呈现出夏季>冬

季>秋季 > 春季的变化特点,表明夏季 PM 2. 5 中

SOC 的浓度大于其他季节。 这可能与夏季大气氧

化作用较强有直接关系,也是图 2 所示夏季 OC

和 EC 相关性较差的原因。 同时,除秋季外,SOC
浓度呈现出的冬季 >夏季 >春季的变化特征,与

图 2 所示的 OC 和 EC 间的线性回归常数 b 值的

变化特征一致,表明道边站 PM 2. 5 中 SOC 的来

源除了大气氧化作用外,可能还有道路机动车

行驶过程中的轮胎与刹车磨损等其他非燃烧源

的贡献 [ 32] 。
2. 3　 典型污染天气下 SOC 浓度随 O 3 及 PM 2. 5

浓度的变化特征

　 　 SOC 是大气氧化作用的产物之一,其浓度与

大气中的氧化性物质含量有密切关联,尤其是在

夏季和初秋季节的晴朗天气下 [ 33] 。 为了探讨典

型污染天气下含碳气溶胶与 O3 及 PM 2. 5 间的相

互关系,本文统计并计算了 2021 年 1 月 31 日至

2022 年 2 月 1 日期间的研究区 O3 、PM 2. 5 及 SOC
浓度分布情况,发现当发生以 O3 为首要污染物的

污染天气时[空气质量指数( AQI) ≥101] ,PM 2. 5

中 SOC 的浓度是空气质量为优 ( AQI ≤ 50) 时的

1. 85 倍以上,SOC 在 OC 中的占比通常也高于优

等级;当发生以 PM 2. 5 为首要污染物的污染天气

时,PM 2. 5 中 OC 的浓度是优等级的 1. 41 倍以上。
以 2021 年 6 月 22 日(夏季,晴天,首要污染物为

O3 ,AQI 为 132) 和 12 月 24 日( 冬季,晴天,首要

污染物为 PM 2. 5 ,AQI 为 175)为例,研究了 SOC 浓

度随环境空气 O3 、PM 2. 5 浓度的变化特征,结果如

图 4 所示。
由图 4( a) 可知,在夏季 O3 典型污染日,OC

浓度总体随 O3 浓度的快速升高而缓慢增加,随

O3 浓度的下降而迅速降低。 SOC 浓度变化与 OC
浓度变化基本一致,但存在滞后性,SOC 浓度变化

滞后于 O3 浓度变化。 上述特征符合 SOC 的生成

变化规律,因为 SOC 是 O3 的氧化产物,尤其是在

夏季,而这也是图 3 所示夏季 PM 2. 5 的 SOC / OC
值大于其他季节的主要原因。 由图 4( b)可知,在
冬季 PM 2. 5 典型污染日, OC 和 SOC 浓度均与

PM 2. 5 浓度呈现出一致的变化趋势,即 OC 和 SOC
浓度随 PM 2. 5 浓度的上升而上升,随 PM 2. 5 浓度

的下降而下降。
对照图 4( a)与图 4( b)可知,夏季 SOC 浓度

的变化趋势与冬季存在显著差异。 不管是昼间还

是夜间,夏季 O3 浓度的微小变化均会引起 SOC
浓度的迅速变化,但冬季 PM 2. 5 浓度变化所引起

的 SOC 浓度变化则较小。 不同于夏季昼间光化

学反应使得 SOC 浓度在午后达到峰值,冬季 SOC
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和 OC 浓度峰值均出现在夜间的 PM 2. 5 浓度高值

时段,原因可能是夜间温度低且湿度高,促进了亲

水性有机物在颗粒物表面的非均相氧化反应,从
而形成二次有机化合物 [ 26] 。

图 4　 不同污染发生期间 PM 2. 5 中 SOC、OC 浓度的日变化特征

Fig. 4　 Daily
 

variation
 

characteristics
 

of
 

SOC
 

and
 

OC
 

concentrations
in

 

PM 2. 5
 during

 

different
 

pollution
 

periods

2. 4　 碳质组分浓度与机动车流量之间的关系

2. 4. 1　 SOC、POC 浓度与机动车流量之间的关系

　 　 机动车尾气排放是城市空气 PM 2. 5 中 OC、EC

组分的主要来源之一,其排放量与路面机动车流

量密切相关。 为了探讨 SOC、POC 浓度与车流量

之间的相互关系,本文统计并计算了 2021 年 8 月

15 日和 30 日两个空气质量优良天的 PM 2. 5 中

POC、SOC 浓度与车流量在一天中的分布情况,结
果如图 5 所示。 其中:8 月 15 日的首要污染物为

O3 ,峰值浓度(97
 

μg / m3 )出现在 15:00;由于出现

新冠疫情防控引发的交通管制,8 月 15 日道边站

交通断面的日均车流量仅为 1
 

608 辆 / h。 8 月 30
日的首要污染物也为 O3 ,峰值浓度(82

 

μg / m3 )出

现在 13:00;交通恢复至常态水平,道边站交通断

面的日均车流量为 4
 

215 辆 / h。 这两日相对应的

OC 日均浓度分别为 3. 05
 

μg / m3 和 4. 36
 

μg / m3

(峰值浓度分别为 5. 28
 

μg / m3 和 9. 48
 

μg / m3 ) ,
EC 日均浓度分别为 1. 16μg / m3 和 1. 96μg / m3 。 8
月 30 日 OC 和 EC 日均浓度分别是 8 月 15 日 OC
和 EC 日均浓度的 1. 43 倍和 1. 69 倍,原因之一是

30 日的机动车流量出现了明显增加,总交通流量

是 15 日的 2. 62 倍;另一个原因可能是 30 日的大

气氧化作用强于 15 日,导致有更多的 SOC 生成。
此外,8 月 30 日的气温比 8 月 15 日高得多,理论

上其 O3 浓度应该大于 8 月 15 日,但实际监测结

果却相反。

由图 5( a) 可知,8 月 15 日 POC 浓度相对稳

定,其变化与机动车总流量变化具有一致性,因

此,POC 主要来源于机动车尾气的一次排放,并

在 OC 中占主要部分。 SOC 浓度在一天中的变化

幅度较大,峰值分别出现在午后与日落后。 其中,
前者是在较高温度和较强光照条件下发生的光化

学反应所致,后者则可能是 POC 积累引发的相反

应和转化过程所致。 由图 5 ( b) 可知,8 月 30 日

POC、SOC 浓度有显著变化,POC 浓度变化与机动

车总流量变化具有一致性。 POC、SOC 浓度峰值

都出现在早高峰时段( 08:00—11:00) ,这可能是

大量机动车尾气排放所致。 此时,机动车排放的

OC 中的 SOC 的比重上升,即 SOC / OC 值变大。
对照图 5( a)与图 5( b) 可知,O3 浓度的日变

化趋势与机动车流量的变化趋势基本一致,但 O3

浓度峰值的出现时间均滞后于机动车流量峰值。
这是因为机动车尾气排放到大气环境中后,仅在

适当条件下才能发生大气化学反应,尤其是光化

学反应。 另外,对比均是晴朗天气的 8 月 15 日与

8 月 30 日的气温、大气 O3 浓度峰值及机动车流

量变化情况发现,机动车流量高低与 O3 浓度峰值

大小之间的对应关系不明显,原因可能是在发生

光化学反应生成 O3 的同时,发生了可生成 SOC
的大气化学反应,从而消耗了部分 O3 。 因此,无
法简单认为夏季机动车流量与大气 O3 浓度间呈

现正相关性。
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图 5　 SOC、POC 浓度和机动车流量的变化曲线

Fig. 5　 Variation
 

curves
 

of
 

SOC
 

and
 

POC
 

concentrations
 

and
 

motor
 

vehicle
 

flow

2. 4. 2　 不同时段碳质组分浓度与机动车流量之

间的关系

　 　 为分析图 5 所示一天中的不同时间段的

POC、SOC 浓度变化与机动车流量变化之间的关

系,针对 2021 年 1 月 31 日至 2022 年 2 月 1 日监

测数据,按照每日车流量峰值和谷值的出现频率,
将 一 天 分 为 07: 00—13: 00、 13: 00—20:00、
00:00—07:00、20:00—24:00 四个时间段,分别

代表上午和下午出行高峰时段,以及凌晨和夜间

出行低谷时段。 其中,小型机动车和大型机动车

的峰值流量分别为 10
 

168 辆 / h 和 896 辆 / h,通常

出现在 10:00 和 19:00 附近,而在 00:00—04:00
还经常出现机动车流量为 0 辆 / h 的情况。 在此

基础上,开展了一年四季每日不同时间段内 OC
浓度与机动车流量间的相关性分析,具体分析结

果如表 1 所示。

表 1　 不同时间段机动车流量与 OC 浓度间的回归分析
Table

 

1　 Regression
 

analysis
 

of
 

vehicle
 

flow
 

and
 

OC
 

concentration
 

in
 

different
 

time
 

periods

时段

春季 夏季 秋季 冬季

相关系数
车流量均值 /

(辆 / h)
相关系数

车流量均值 /
(辆 / h)

相关系数
车流量均值 /

(辆 / h)
相关系数

车流量均值 /
(辆 / h)

00:00—07:00 0. 908
 

484 0. 819
 

635 0. 971
 

496 0. 934
 

258
07:00—13:00 0. 876

 

4
 

601 0. 622
 

5
 

455 0. 966
 

5
 

084 0. 931
 

4
 

930
13:00—20:00 0. 857

 

5
 

762 0. 576
 

5
 

155 0. 952
 

5
 

084 0. 936
 

6
 

375
20:00—24:00 0. 915

 

3
 

077 0. 660
 

3
 

549 0. 969
 

3
 

388 0. 940
 

2
 

148

　 　 由表 1 可知,夏季的相关系数均最低,说明夏

季每日 OC 浓度难以通过自变量解释,原因是大

气光化学作用是引起夏季 OC 浓度变化的主要因

素。 秋季的相关系数均最大,主要是因为秋季相

对于春夏季更为干燥少雨,OC 主要来源于机动车

排放。 同时,在 4 个时间段内,除了冬季不明显

外,其余季节的出行高峰时段的相关系数均低于

出行低谷时段,表明机动车流量确实会影响 OC
浓度的大小。 此外,由于出行高峰时段对应的大

部分时间属于昼间,而昼间 OC 浓度受光化学反

应影响比夜间大,因而出行高峰时段的相关系数

均低于大部分时间属于夜间的出行低谷时段。
2. 4. 3　 SOC / OC 值与机动车流量之间的关系

　 　 从图 3 可知,SOC / OC 值具有明显的季节性

变化特征,这种变化特征应该也与该交通断面的

机动车流量有关。 为此,本文采用 EC 示踪法和

BP 神经网络相结合的方法,以四季的平均气温、
相对湿度、风向、风速、PM 2. 5 与 O3 浓度等为初始



　 刘钲楠等:武汉城市快速路区域空气 PM2. 5 中碳质组分的季节变化 107　　 　

条件,模拟了不同季节 OC、SOC 浓度随着机动车

流量的变化情况,拟合出相应条件下的 OC、SOC
浓度,计算出 SOC / OC 值,并绘制了如图 6 所示的

SOC / OC 值随机动车流量变化曲线。

图 6　 不同季节的 SOC 占比随着大型和小型机动车流量的变化情况

Fig. 6　 The
 

proportion
 

of
 

SOC
 

in
 

different
 

seasons
 

varies
with

 

the
 

daily
 

flow
 

of
 

large
 

and
 

small
 

motor
 

vehicle

　 　 由图 6 可知,在车流量为 0 辆 / h 时,各季节

的 SOC / OC 值存在一定差异,这是由于不同季节

的空气 PM 2. 5 背景浓度不同。 此时,三环线道路

空气 PM 2. 5 浓度不受机动车的影响。 随着机动车

流量的增加,不同季节 SOC / OC 值呈现出的变化

趋势既有相似性,也存在一定的差异性。
对于小型机动车而言,在一定范围内,随着机

动车流量的增加,春、夏、秋季的 SOC / OC 值也随

之增大,并在机动车流量达到 4
 

500 辆 / h 时升至

该季节的最大值。 对照表 1 可知,春、夏、秋季出

行高峰时段的机动车平均车流量均大于 4
 

500
辆 / h,加之大气化学反应强度尤其是光化学反应

强度大于冬季,SOC 的生成量亦大于冬季,因此,
春、夏、秋季 SOC / OC 值随机动车流量的增加而增

大。 同时,由图 1 可知,冬季 PM 2. 5 中的 OC 浓度

大于春、夏、秋季,使得冬季 SOC / OC 值小于其余

季节。 而且随着机动车流量的增加,机动车排放

的 PM 2. 5 及 OC 的量也增大,因此,冬季 SOC / OC
值随车流量的增加呈现出下降趋势,只有当机动

车流量达到 6
 

000 辆 / h 时才出现了上升趋势。 另

外,夏季 SOC / OC 值的下降速率明显大于春、秋

季,原因是夏季的光化学反应强于春、秋季节,而
机动车流量的第二个峰值出现在 19:00 左右,此
时昼间光强最弱。

对于大型机动车而言,春、秋季 SOC / OC 值呈

现出先快速增加后缓慢减小的变化趋势,这可能

与武汉市春、秋季节的气温相差不大( 平均温度

分别为 19. 5
 

℃ 和 17. 0
 

℃ )有关。
对照图 6 ( a) 和图 6 ( b ) 可知,相同季节的

SOC / OC 值随小型和大型机动车流量的增大表现

出的变化趋势存在差异。 分析其原因:一是前者

通常以汽油为燃料,后者通常以柴油为燃料,而在

相同条件下,汽油往往比柴油燃烧更充分;二是柴

油机动车的 PM 2. 5 和 OC 排放因子均比汽油机动

车大 [ 12-13] ,其排放的 NO x 和 VOCs 也能够显著促

进 SOC 的产生 [ 20] ;三是武汉市规定,三环线道路

在 07:00—20:00 期间禁止重型货车通行,而其他

机动车仍可通行。 另外,图 6 中的春、 夏、 秋季

SOC / OC 值先增大后减小的原因之一是 OC 排放

量会随车流量的增大而增多,而 SOC 通常并不会

与 OC 同步增加 [ 20] 。
2. 5　 讨论

　 　 已有研究成果与本文见解同中有异。 从共同

点来看,部分地区 OC 和 EC 浓度都在冬季达到最

高,而夏季最低 [ 27,34] ,且冬季 OC 与 EC 浓度的日

变化趋势与本研究很相似 [ 23,32] ,都呈现为早晚

高、午后低。 但在这些研究中,机动车并非为首要

污染源,说明气象因素对 PM 2. 5 中碳质组分浓度

变化的影响不容忽略。 从 SOC / OC 差异来看,保
定市和南京市在春冬季的排放源以燃烧源为主,
加之污染物难以扩散,导致 SOC / OC 值在春冬季

最高 [ 35-36] 。 而贵阳市 [ 37] 和本研究中的武汉市则

是在夏季最高,说明道路移动源排放的含碳气溶

胶在夏季特定气候环境中的二次转化更强。 不少
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研究对 PM 2. 5 中碳质组分的化学组成进行了分

析,但本文未涉及,原因是相关数据缺乏筛选基

础,难以实现深入分析研究。 已有分析研究均表

明:在不同的燃料类型、运行工况、老化程度下,
汽车尾气中的碳质气溶胶的种类和排放量差异

较大;制动器、橡胶轮胎磨损产生的非燃烧源排

放难以忽略;机动车排放源对 OC、EC 的总体贡

献逐渐占据更重要的位置。 因此,后期基于本

文数据,进一步开展 PM 2. 5 中碳质组分的化学分

析和对比,可以确保分析结果更加客观合理,也
能间接印证 EC 示踪法和 BP 深度学习方法的可

行性。

3　 结论

　 　 本文以武汉市三环线城市快速路移动源排放

为研究对象,探讨了在不同季节、不同时间段和不

同首要污染物情形下,机动车排放对大气含碳气

溶胶浓度的影响,并得出以下主要结论:
1)道边站空气 PM 2. 5 中碳质组分的季节差异

明显,其中碳质组分浓度的季节变化是气象因素

和机动车排放共同作用的结果。 春、秋两季的机

动车一次排放,夏季的大气光化学作用,冬季的夜

间不利气象条件,是引起相关季节碳质组分浓度

变化的主要因素。
2)不能忽视 OC 二次生成对于碳质组分浓度

变化的贡献。 在 OC 组分中, SOC 的占比多在

30%以上。 在夏季,环境空气 PM 2. 5 中的 OC 以二

次生成为主要来源,且午后光化学反应对 SOC 生

成具有重要影响。 在冬季, PM 2. 5 中含碳组分的

浓度很高,且 OC、SOC 浓度均与 PM 2. 5 浓度呈现

出相同的变化趋势,二次污染通常集中出现在温

度低且湿度高的夜间。
3)机动车排放对区域环境空气 PM 2. 5 中 OC

含量的增长有一定贡献,特别是表现在春、秋两季

的一次排放上。 受多种因素影响,不同车流量下

的 SOC 浓度变化存在显著差异。
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