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对热光反射法测量黑碳的误差校正
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摘 要 ： 通过对 种不 同类型样品 的黑碳测 量 获取热光反射法测量黑碳 时的误差校正 方法
，
得到 点结论 ： 截距的

产生可能和仪器有关
，
但不是系统误差 ， 和样 品特性有关

，
与样品量无关 对气溶胶样品 来说

，
所测碳含量与样品量

有很好的 线性相关关系
，
截距产生 的误差对结果 的影响不容忽视 采用不 同样 品量求结果与样品量线性相关直线

斜率 的方式获得黑碳是有必要的
；
截距产生的误 差对样品 中黑 碳含量的测量有影响 但不影响其在序列上的变化

趋势
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，

，

黑碳是生物质和化石燃料不完全燃烧的
一

种 炱
；
能反映燃烧物质结构或燃烧过程性质 的几十

产物
，
代表了

一

个从部分焦化物质到石墨和煤烟 微米的较大颗粒称为焦炭 图

颗粒的连续统
一

体 其中碳元素 占
一

半以上
，
其他 大气气溶胶是影响气候变化的重要因素 ！ 】

，

主要元素为氢和氧 黑碳颗粒普遍存在于地 黑碳气溶胶通过直接和间接两种效应作用到大气

球环境 中 ： 从悬浮 的大气气溶胶 到海洋 、 河流 、 湖 辐射强迫过程中 通过直接效应 改变地一 气系统

泊 、 土壤沉积物及雪冰 中
】 在地球演化过程中 ， 辐射平衡 并且其直接辐射强迫作用 已经超过

其潜在的重要性得到 了越来越多的认识 成 为大气 中导致温室效应 的仅次于 的第 大

人为黑碳包括 了从部分焦化 的木 重要成分

炭屑到 挥发性组分重新聚合成高度石墨化的烟炱 与 温室气体 相 比 ，
亚微米 的黑碳颗粒在

颗粒 由气相组成的亚微米级的细小颗粒称为烟 空气 中滞 留 时间要短的多
，
大概只有几天到几周

，
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有很大
一

部分颗粒沉 降成为土壤和其他沉积物 中 多次测量的方式获得仪器的 测量精度 但是我们

的
一

部 分 ， 因此
，
沉积物 中 的黑 碳颗粒也有 在沉积物黑碳热光反射法的 测量研究 中发现， 仍

着不同 的指示意义 ： 毫米级颗粒 木炭
，
搬运距离 存在

一

种 测量 误差会严重影 响黑碳的测 量结果 ，

通常在火源 以 内 ， 能反映
一

定范围 的火烧情 本文通过 种不同的样 品 炭屑 、 气溶胶及标准溶

况 、 经常性 的被地质学家 用作恢复地质时期野 液 分别对给误差进行验证并对误差进行校正

火发生或者植被重建 的工具 【

—

而微米级颗粒
样品 与方法

烟炱 ， 在没有被氧化和水洗的情况下 ，
几个月 后

仍然滞 留在大气中 气 反映 的是大气状况 有
— 皿

研究者用它来示踪化石燃料使用历史或者历史时 标准

期的 能量结构 ， 溶液

—

—— 称取
一

定量 的苯二 甲 酸氢钾
，

用去离子水制
微焦化 七墨念

— 成质量浓度为 的溶液 用 溶液

形成温度 低 高 共测量 次， 取样量分别为

粒径 至 至 炭屑物质

植物结 构 紐 大量《 砂 无
亥炭屑样 口

口

口是 由 干枯树枝的不完全燃烧生成

的 枯枝燃烧 以后 ， 放入玛瑙坩埚中 碾磨
，
分别取

丨 桃 “ “

，
碾磨后的炭屑样品放入

初始储库 土 — 和人气 离心管中
，
加去离子水均匀过滤在石英滤膜上 样

品膜的有效面积是
，
样品膜上单位面积的

逸 距 禹 至 ； 最远至 门 白 丨 丨 口 乂 、

样品量分别是
， 单位面

图 黑碳各组分的理化性质 积样 品 量 称取的样 品 量

黑碳颗粒藉由 风力和流水作用
，
搬运到 土壤 、 气溶胶样 品膜

湖泊 和海洋等环境 中 它的分布主要依赖于黑碳 本研究选用 年采 集的 黑碳气溶胶样品
，

的产出量及随后沉积、 保留至地质环境中 ， 】

，
样品 都在室 内采集 ，

无风 向和人为影响 首先随机

是源区植被 、 气候及风力作用 的综合产物 也为研 选出 个黑碳气溶胶用于方法的验证
，
然后将方法

究大陆气候提供了重要的前景依据 、 用于黑碳气溶胶样品序列的研究

越来越多的研究表 明
，
黑碳对全球碳库 的贡 对黄 土样品 来说

，
所测得的碳含量与样 品量

献使其在全球碳氧 的生物地球化学循环 中发挥着 的线性 回归 曲线不经过原 点
，
而是存在

一

个 明显

重要作用 丨 由 于植被及其他木质燃料的燃烧过 的截 距 对于气溶胶样 品来说 ， 由 于空气 中 的气

程使地球上的碳从相对快速 的生物一大气碳循环 溶胶 随时间 的变化而不 同
，

所以要想得到样品 相

向长周 期 的地质碳循环转化 ，
所以黑碳是大气 同而样品 量不 同的气溶胶样品膜是不可能实现的

碳汇的重要组成部分 丨

—到
；
由 于其化学和微生物 为 了实现气溶胶样 品相 同而样 品量不 同

，
本论文

惰性 土壤和沉积物 中黑碳 的更新周期很长 ，
其保 采用

一

个气溶胶样 品测 次 依次增加送入样品炉

留 时间可达数百万年 ，
这
一

性 质对地球碳循环产 中 小膜片的数量来实现样 品量的逐步增

生了 巨大的影响 可能是全球碳库 中
“丢失的碳

”

的 力 也就是说
，
小膜片数量的增加意味着样品量的

重要组成部分 ，
， 丨 增加

目 前
，
黑碳测量方法的研究 已经取得显著的 测 量方法

成果 ，
包括光学法 ’ ’

、 化学氧化法 ’ ’

、 热光反射法所用仪器为 模型 热 光

热氧化法 ’ ’ ’ 丨
、 显微观察法 ’ 等等 碳分析仪 种不同样 品的上机测 量过程稍有差

热光反射法根据黑碳的热 稳定性高于有机碳 异

的特 点 ， 采 用分步的方式氧化有机碳 不加氧 ） 和 对于 标准溶液 每次上机测量时
，
将
一

定

黒碳 加氧
，
进行碳定量 该方法主要用 于气溶胶 体积 的溶液滴在烧干 净的 的小膜 片上

，

黑碳 的测量 研究 ， ，

、 等 将该方法用 于 送入样品 炉
，
在启动程序测量之前先将溶液吹干 ，

土壤和沉积物的黑碳研究 ， 并通过将 同
一

个样 品 然后测量
；
对于炭屑 样 品膜

，
在
一

个样品膜上取
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下
一

个 小膜片
，
送入样品 炉 中 ， 测 量 ；

对 ，

「

于气溶胶样品 ，

上机测量时
，
通过增加送入样品 炉 上 ■

中 、膜片的数量来实现样品量的逐步增

力口
，
具体过程如下 ： 裳

张

在
一

个样品 膜 上取下
一

个 小膜 讓
‘

片
，
送入样品炉 中

，
测量

同样的气溶胶样 品膜
，
再 同肘取下两个相

丨： ； ； 卿

同的小样 品膜片
，

同时放入石英舟 ，
然后送入样 品 样 品量

横轴代表了 炭屑样品 的称量值 ，

前两次测量结束后 ， 再在相 同 的样品 膜上 ■代表了■样 中 、 和

同时取下 个相 同的小膜片
，

和 —

样
，
同 时放入 图 所测得的总碳量与实际总碳量的关 系图

石英舟中 ，
再送入样品炉测量

一

结果
对于所有的样 品来说 ， 所测得的黑碳 、 有机碳

細、碳与制《贿難纖 目絲系
，
如表

的分子式为 本研究所测得 所示 理论上来讲 ， 其 回归 曲 线应该经过坐标原

的结果为总含碳量 如图 所示
， 所测得的碳含量 点

，
也就是说截距应该为零

，
因为 当样品量为零时

，

与加入 的样品量有很好 的线性相 关关系 线性 回 所测得结果也为零 但是， 大部分结果都存在
一

个

归直线的 截距接近于零 ， 不足以给测量结果带来 很大的截距 对于不 同 的样 品
，
黑碳、 有机碳和总

偏胃 碳的 截距不 同
，
且有正有负 截距 的产生可能与仪

器有关而不是系 统误差
，
与样品 的性质有关而与

样品量无关 目前对产生截距的原 因还不清楚
，
但

截距给黒碳、 有机碳测量结果带来严重的偏差是

毫无疑 问的

由 于回 归 曲线代表了所测得结果与送入样品

炉 的小膜片数之 间 的 相关关系 ，
所 以斜率 即 为该

。

一 一

一

气溶胶样 品 的测 量结果
，
该结果 已经排 除截距带

注入的碳含量 来 的影 响 截距与斜率的 比值为 由于截距 的产生

横轴代表蔗糖溶液 中含碳量的理论值 ， 所带来的 测 量误差 对于总 碳结果
，
由 截 距产生

纵轴代表蔗糖溶液 中含碳量的测量值 的误差为 对于有机碳
，
由 截距产生误差

图 所测得的总碳量与实际总碳量的关系 图 为 截 距对黑碳结 果的影响 ， 最小值约

为 而最大值髙达 表 总之
，
用热光反

射法测量黑碳时 ，
由 截距 引起的误差严重影响黑

炭屑样 品的 结果 碳 的测量结果
，
是不能忽略 的

如图 所示 ， 所测得的结果与样品量有着很好 气溶胶样品 序列 的 结果

的线性相 关系
〒

回归
。

曲

〒
存在 个 勺

肝气溶胶样 品 来说
，
用 热光反射法测量黑

截距
，

黑碳 、 有浦減碳 含量的麵不
，
有机

碳 餓歸細误差是不可忽 视的 但是该截距
親果 的 巨要远远大于 黑碳结果的 截距

，
总碳

肖差在变化趋势上的影响
，
还是 个未知 本研究

的截

，

为
，
两者瓶之 和 样 越小

，
麵对结

剛細 个月 内连续雜所得 个气溶胶样品
果 的影响就越显著

用两种测量过程对 个样品进行
气溶胶样品 的结 果 测量 方法 常规方法 在样 品膜上取下

在所有待分析的气溶 胶样品 中
，
随机选 出 的小膜片后 ， 放在石英舟上送入样品炉中

，
所测得

个样品
， 分别编号为 分析所得黑碳 结果即 为所求的结果 方法 斜率方法 每

一

个样

、 有机碳 和 品 膜测 次
，
每次送入样 品炉 中 的 小膜片数分别

总碳含量 与样品量的关系 为
，
然后求出所得结果与膜片数 的线性相关



第 期 穆 燕
，
等 ： 对 热 光反射法 测量 黑碳 的 误 差校正

关系
，
斜率 即 为排除了 截距影响 的该气溶胶样 品 对于黑碳结果来说

，
由 截距产生的误差基本在

的结果 之 间变化
， 但是两种方式所得结果在时间序

表 所测
，

和 与 样 品 量之 间 的线性关系 列上的变化趋势是一致 的

「
一

一

一 妖差

样品 项 目 方程 误差 ！

‘

▽ 、

“

‘““

；

‘

“ ：

口 泊卫

为
一

个样品测 次求斜率的方法所得 结果 ，

误差 ％ 为截距与斜率的 比值 ， 代表截距产生的误差
一“ —

图 两种方法所得 结果及截距产生的误差
二

—

对于 结果来说 图 两种测量计 算过程 截距 的产生 ： 首先经过稳定性检测保证仪

所得结果的变化趋势仍然相似 ，
和 结果不 同的 器的运行正常 理论上来讲 对于同

一

个黄土样品

是
，
大部分样品两种方法所得结果 的变化都很大 制成 的样 品量 不同 的样 品 膜 ， 所测得的碳含量与

大约有 的样 品 由 于截距产生的误差大于 样品量应 该呈线性相关
，
其 回归 曲线应该经过原

而 由于样 品不均匀性造成的误差只有 总体来 点 ， 也就是说 曲线截距为零

说 ， 最小 的误差值接近 最大值高达 ，
的 溶液 的结果也确实证 明 了这个理论 对

误差要高于 的误差 于 样品来说 ， 所测得碳含量与所用 的样品量

「

— 线 性相关 ， 其回归 直线 的 截距 也接近 于零 （
图

，

；
纟

丨

二 这说 明仪器并不存在 明显 的系统误差 对于碳屑

八 、

。

样 品
，
结果却存在明显的截距 （图

“

对于 气溶胶样品
，
通过增加每

一

次送人样 品

炉 中的小膜片数
，
来实现样品量的依次增加 由 于

所有 的—来 自 同
一

个气溶胶样 品膜
，
所 以

膜片的增加也意味着样品量 的增加 理论上来讲 ，

° 每
一

次所测得的结果与膜片数也就是样品量线性

相关
，
其线性回归 曲 线经过原点 然而

，
所有样 品

即为
一

个样品 测 次求斜率 的方法所得 结果
， 、

，

误差 ％ 为舰辅軸 比值 ， 代表了舰产生 的觀大小

图 两种方法所得 结果及截距对其 的影响 回归 曲 线都不经过原点 由 截距产生 的误差也严

重必响 所测 守的碳 里结果

如 图 所不
，
对于绝大部分样品

，
由截距产

如 图 所示
， 两种测量计算过程所得结 果具 生 的误差 都超过 了 且与该样品 的碳含量无

有相 同 的变化趋势 ，
但是具体到每

一

个样 品
，

关 因 此
，
截距的产生是和仪器有关但不是系统误

结果的变化还是 比较 明 显 对于所测 样品 来说 ，

差 和样品特性有关
，
与样品量无关

误差 的 大小变 化没有
一

定 的规律
，
与所得的 对误差 的校正 ： 目前还没有

一

个有效的方

含量没有正相关或者 负相关 的关系
，
误差大小的 法来消除截距对结果的 影响 本文采用测三次求

平均 值接近 最小 值小于 最 大值 为 斜率的方法取得结果 具体的步骤是 ：

一

个气溶胶

总之
，
截距对于测量结果的影响 比较大 ，

尤其 样 品膜
，
先取下一个 的 小膜送入样品 炉
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进行测量 ，
测量结束后再在同

一

个样品膜上取下

两个同 样的小膜片 ，
叠加送入样品 炉中进行测量 ，

然后再取下 个同样的样品膜叠加送入样品炉中

得到所测结果与小膜片数 即样品量 的线性回归 网

曲线 其斜率即为该气溶胶样品 的结果
° ° °

在序歹 样品 的棚 量 中
，
截 巨对黑碳结果的 吴

差影响 比有机碳要大， 对于黑碳结果来说 ，
由截距

》 —

产生的误差基本在 之间变化
，
但是误差

【

矫正后的 结果与原结果在趋势上 的变化不大 也

就是说
，
如果要确定具体某段时间某地点气溶胶

中 的黑 碳和有机碳含量 ，
就有必要消 除截距可能
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