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摘 要：在２００３年１１月于天津武清陈楼村采集了７件ＴＳＰ样品（２４ｈ），测定了其中的１６种优控ＰＡＨｓ含量。结果表明，
不同样品中ＰＡＨｓ谱分布基本一致，表现为中高环化合物占绝对优势，与同一地区城区样品十分相似，但含量为城区样
品的１／２左右。研究期间降水造成的湿沉降导致大气中颗粒物及 ＰＡＨｓ浓度显著下降，降水过程之后很快恢复到原有
水平。不同化合物相对浓度说明测得的 ＰＡＨｓ主要源于燃煤排放。
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多环芳烃（ＰＡＨｓ）是环境中广泛存在的一类具有
三致作用的有机污染物，主要来自化石燃料的不完全

燃烧 犤１犦。进入大气的 ＰＡＨｓ在颗粒物和气相之间分
配，其中具有强致癌特性的ＢａＰ类化合物主要存在于
颗粒物中犤２犦。大气颗粒物中的ＰＡＨｓ可以经沉降过程
转移至土壤或水体中，吸附在细小颗粒物上的ＰＡＨｓ
则可能经长距离输送迁移到其它地区犤３犦。本项目前期

工作侧重于城区大气颗粒物中ＰＡＨｓ的含量分析 犤４犦，

本研究则选择典型的农村样点来观察大气颗粒物中

ＰＡＨｓ的含量特征牞并特别关注降水过程对大气颗粒
物及ＰＡＨｓ的清洗作用。

１ 试验方法

在 ２００３－１１－１８至 ２００３－１１－２７期间使用中
流量ＴＳＰ采样器（ＴＨ－１５０Ｃ，１００Ｌ·ｍｉｎ－１）和玻璃纤
维滤膜（９０ｍｍ，５５０℃焙烧４ｈ后恒重）在天津武清
区大碱厂镇陈楼村（Ｎ３９°２８．７９，Ｅ１１７°０５．７２）采集
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了７件ＴＳＰ（２４ｈ，０～１００μｍ）样品。采样点设在麦地
中央，距杨村—宝坻公路约１ｋｍ，距最近民房约１５０
ｍ。采样高度１．５ｍ，麦苗高度１０ｃｍ左右。采样同时
测量了温度、湿度（ＷＨＭ５，天津气象仪器厂）、风向和
风速（ＤＥＭ６，天津气象仪器厂）。采集的滤膜经平衡和
称重后于－１８℃避光保存至分析。样品提取、净化和
分析方法详见文献犤４犦。１６种ＰＡＨｓ的回收率在６６％
～１０４％。所用溶剂均购自北京精细化工厂（分析纯），
使用前经重蒸处理。

２ 结果与讨论

１６种 ＰＡＨｓ在所有 ＴＳＰ样品中均有检出。测定
ＴＳＰ和ＰＡＨｓ总量（牗ＰＡＨ１６）在表１中列举。从表１中
数据可以看出，７件样品虽然几乎是连续采集的，但
ＴＳＰ和ＰＡＨｓ含量波动都很大。两者的算术均值和标

准差分别为 牗０．２６３±０．１４６牘ｍｇ·ｍ－３和 牗２８１±１６７牘
ｎｇ·ｍ－３牞变异系数多在５０％以上。虽然本次测得的
ＴＳＰ和∑ＰＡＨ１６浓度均显著低于２００４年１月于天津
城区采集的样品 （均值分别为０．６２５ｍｇ·ｍ－３和５２２
ｎｇ·ｍ－３），但两者含量均不算低，多数样品ＢａＰ含量
超出环境空气质量标准（１０ｎｇ·ｍ－３）犤５犦。

无论是武清的样品还是城区的样品，ＰＡＨｓ含量
均随 ＴＳＰ变化而变化。图 １即给出了两参数间的关
系。无论是武清还是城区样品，ＴＳＰ与∑ＰＡＨ１６之间
都存在显著的线性相关关系，说明ＰＡＨ浓度高低实
际上取决于 ＴＳＰ浓度。如果计算各自的平均质量浓
度，武清样品均值为１０１１ｎｇ·ｇ－１，城区样均值则为
８４０ｎｇ·ｇ－１。与城区相比，武清地区略高的富集浓度
可能与相对较小的颗粒粒径有关，而小颗粒物往往能

经历较长距离输送。

样品编号 Ｓ２８ Ｓ２７ Ｓ３０ Ｓ３１ Ｓ３２ Ｓ３３ Ｓ３５
采样时间 ／ｈ ０～２３ ２３～４７ ５３～７７ ７７～９８ １１９～１４３ １４４～１６７ １９７～２１５
ＴＳＰ／ｍｇ·ｍ－３ ０．３７１ ０．２２０ ０．０６１ ０．１５３ ０．４２８ ０．４２８ ０．１８１

∑ＰＡＨ１６／ｎｇ·ｍ－３ ３３０ ２０５ １０．７ ２２１ ５４３ ３９４ ２６３

表１武清陈楼村大气中 ＴＳＰ及∑ＰＡＨｓ浓度

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＳＰａｎｄΣＰＡＨｓｉｎＣｈｅｎｌｏｕ牞Ｗｕｑｉｎｇ

图１ 大气 ＴＳＰ与∑ＰＡＨ１６浓度的相互关系

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＴＳＰａｎｄΣＰＡＨ１６

本研究采集的不同样品中１６种ＰＡＨｓ的谱分布
相对一致。图２给出了总浓度最低（左，Ｓ３０）和总浓度
最高（中，Ｓ３２）的２个例子。虽然两者浓度相差５０倍
左右，但１６种ＰＡＨｓ分布大体一致。对所采集的７个
样品而言，４环ＰＡＨｓ为绝对优势化合物。４～６环化
合物占∑ＰＡＨ１６的８０％～９４％（均值９０％），２～３环
ＰＡＨｓ仅占０．５４％～５．１６％（均值１．６９％）。由于ＴＳＰ
和ＰＡＨｓ含量波动主要源于降水过程，可见不同化合
物的沉降特性并无显著差别。除图中给出的２个样品
之外，本研究涉及的所有样品均有相似的谱分布。对

７个样品中 １６种 ＰＡＨｓ的相关分析结果证实除少数
低环ＰＡＨｓ外，彼此间存在显著的相关关系。为便于
比较，图２（右）还给出了天津城区ＴＳＰ中１６种ＰＡＨｓ
含量的分布。虽然城区ＴＳＰ样品中ＰＡＨｓ含量普遍高

于武清样品，但比较武清与城区样品ＴＳＰ中ＰＡＨｓ谱
分布同样可以看出它们之间的高度一致性，即４环以
上ＰＡＨｓ占绝对优势，ＦＬＵＡ为第一优势化合物。显
然，两处ＴＳＰ中ＰＡＨｓ具有高度同源特征。这与朱利
中等得到的结论十分相似犤６犦。

图１所示ＴＳＰ含量与富集其中的ＰＡＨｓ含量的相
关特征具体表现为两者研究期间随时间的共变关系

上。采样期间曾有２次降水事件，２０～３０ｈ与１８８～１９２ｈ
期间分别有１５ｍｍ和５ｍｍ２次降雨，它们均造成ＴＳＰ
和ＰＡＨｓ含量的显著下降。图３给出了ＴＳＰ、∑ＰＡＨ１６和
部分代表性ＰＡＨｓ化合物随时间变化的历程。

显然，ＴＳＰ与ＰＡＨｓ化合物含量变化在时间上基本
同步，即采样初期（０～７０ｈ）发生显著下降，７０ｈ左右降
至最低值，其后逐渐回升。１４０～２００ｈ期间发生另一轮
下降。２次下降与２次降水事件对应，可见降雨是导致
大气ＴＳＰ与ＰＡＨｓ降低的主要因素。第一次降水量较
大，影响也较大，致使ＴＳＰ浓度从０．３７１（Ｓ２８）减至
０．０６１ｍｇ·ｍ－３牗Ｓ３０牘，∑ＰＡＨ１６则从 ３３０减至 １０．７
ｎｇ·ｍ－３。第二次降雨量较小，ＴＳＰ和∑ＰＡＨ１６浓度分
别从 ０．４２８和 ３９４ｎｇ·ｍ－３牗Ｓ３３牘减至 ０．１８１和 ２６３
ｎｇ·ｍ－３牗Ｓ３５牘。

除降水外，其他气象条件也可能影响大气ＴＳＰ和
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图２ 典型样品ＰＡＨｓ谱分布

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＰＡＨｓｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

ＰＡＨｓ含量。图 ４给出了同步测定的风向和风速资
料。比较图４和图３各参数变化趋势可以看到，风速
也是重要的影响因素。例如，Ｓ３０样品采集期间恰逢
晴朗大风，风速达５～６ｍ·ｓ－１，造成的良好扩散条件
导致Ｓ３０样的ＴＳＰ和ＰＡＨｓ降至极低值。而１２５～１５０
ｈ期间的几乎静风条件与ＴＳＰ和ＰＡＨｓ的峰值时间同
步。此外，风向变化也可能影响陈楼村排放源对测定

结果的影响。

虽然 ＴＳＰ和 ＰＡＨｓ浓度随时间变化趋势基本一
致，但仔细比较图３中不同化合物的浓度变化趋势仍
能看到一些细微的差异。譬如，４～６环ＰＡＨｓ变化趋
势更加一致，与∑ＰＡＨ１６和ＴＳＰ浓度变化相同，２次
降水都造成浓度下降。相比之下，ＮＡＰ表现出某些独
特之处，即第一次降水造成的浓度下降比其他化合物

快，在第二次采样即达到最低值（Ｓ２７）。可见降水对小
分子化合物的淋洗作用更加直接和迅速。这可能与

其溶解度较高 犤７犦、且较多吸附在易被降水冲刷的粗颗

粒犤８犦上有关。Ｐｏｌｋｏｗｓｋａ等在波兰Ｇｄａńｓｋ的降雨检出
的ＰＡＨｓ也主要是水溶性较强的低环化合物犤１３犦。第二

次降水导致的大气ＴＳＰ中ＮＡＰ浓度降低的过程再次
证实ＮＡＰ较其他化合物更易被降水淋洗。３环ＰＡＨｓ
在第一次降水后浓度降幅没有其他化合物明显，而第

二次降水后浓度反而有所增加，这或许与其他污染来

源有关，具体原因则有待进一步探讨。

ＰＡＨｓ化合物浓度的相对关系可能包含某些来源
信息。表２归纳了城区和武清ＴＳＰ样品中４组ＰＡＨｓ
化合物的浓度比，藉以判断ＰＡＨｓ的来源。赵振华认
为，典型交通污染的ＰＹＲ／ＢａＰ比值为２～６，燃煤和
生活污染的该比值一般小于 ２犤９犦。Ｌｅｅ等提出用
ＦＬＵＡ／ＰＹＲ比值来判识污染物来源，比值为１．４时
ＰＡＨｓ来源于煤的燃烧，比值为１时代表木材燃烧来
源，而比值小于１表明有石油源ＰＡＨｓ输入犤１０犦。Ｓａｗｉｃｋｉ

图３ ＴＳＰ及 ＰＡＨｓ浓度随时间变化过程

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＴＳＰａｎｄＰＡＨｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｔｕｄｙｐｅｒｉｏｄ
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认为交通污染源ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ的比值为０．３～０．４４，而
燃煤排放为 ０．９～６．６犤１１犦。Ｊａｋｌｉｎ和 Ｋｒｅｎｍａｒｙ提出用
ＩＮｃｄＰ／ＢｇｈｉＰ的比值来判断污染来源，比值为 ０．３７
和０．９分别代表交通源和燃煤源 犤１２犦。综合这些比值

特征并与城区样品进行比较，可以认为该区大气颗粒

物中ＰＡＨｓ主要源于燃煤排放 （包括农村家庭燃煤排
放和城市排放物的远距离大气迁移），汽车尾气的贡

献很小，见表２。

区域 武清 城区

样品编号 Ｓ２８ Ｓ２７ Ｓ３０ Ｓ３１ Ｓ３２ Ｓ３３ Ｓ３５ Ｓ３６ Ｓ３７ Ｓ３８ Ｓ４０ Ｓ４１
ＰＹＲ／ＢａＰ ２．３８ １．３２ ５．２７ １．９６ １．５８ １．５２ ６．２２ １．７９ ４．３０ ３．６３ １．６８ ２．６８
ＦＬＵＡ／ＰＹＲ １．１８ １．２７ １．１９ １．１０ １．１８ １．１０ １．３２ １．２０ １．２４ １．３０ １．２０ １．２１
ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ ０．５６ １．０５ ０．８４ １．０２ １．３８ １．１８ ０．３３ １．１５ ０．５０ ０．６２ １．２７ ０．９２
ＩＮｃｄＰ／ＢｇｈｉＰ ０．９９ ０．９６ ０．９１ ０．９５ １．０４ １．０３ ０．７８ １．０３ １．０６ １．０９ １．１５ １．０２

表２ 不同区域 ＴＳＰ样品中不同 ＰＡＨｓ化合物之间的比值

Ｔａｂｌｅ２ ＲａｔｉｏｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＨｓｉｎＴＳＰｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｒｕｒａｌａｎｄｕｒｂａｎａｒｅａｏｆＴｉａｎｊｉｎ

３ 结论

天津市武清农村地区冬季 ＴＳＰ中 ＰＡＨｓ污染比
较严重，但含量显著低于城区。降雨过程能大大降低

大气ＴＳＰ及ＰＡＨｓ含量，雨后含量迅速恢复。这样的
清洗对ＮＡＰ作用最明显，且相同环数的ＰＡＨｓ受降雨
影响的趋势一致。根据化合物之间的相对比值分析表

明，ＴＳＰ中ＰＡＨｓ主要源于燃煤，交通污染来源很少。
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