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摘要

多环芳烃是大气中广泛存在的持久性有毒物质，长期以来是政府和科研人员

的关注焦点。为了了解中国南部高海拔地区PM2．5中PAHs的质量浓度、污染来

源及远距离传输对高山大气的影响，本研究以庐山站为采样点，结合衡山站，对

大气中PM2．5中的PAHs的污染特征进行了分析，为中国南部高海拔地区PAHs

的浓度提供了实测数据，并且为污染控制提供了理论依据。

2012年3．5月份在庐山利用中流量采样器采集PM2．5样品并进行分析测试，

同时结合2009年衡山的观测数据，对我国南方自由对流层大气PM2．5中PAHs

的浓度特征、污染源进行了研究，并讨论了自由对流层远距离传输的影响。结果

表明庐山PM2．5中E15PAHs的平均质量浓度为160．24pg／g，浓度范围为

63．86-427．97,g／g，浓度日均变化比较大。浓度最高的化合物是BbF(23．0499／g)，

最低的是Ace(1．46lag／g)，且季节变化比较明显。3月份浓度较高，5月份浓度

偏低，4环和6环PAils的浓度最高，占总浓度的52．15％，而2环PAHs的浓度

最低，仅占总浓度的10．18％。雨前或雾前特殊条件低环PAHs(2．3环)浓度偏

高，而天气晴朗的条件下高环PAHs(4．6环)浓度偏高，温度高则PAHs的浓度

偏低，温度低则浓度偏高。衡山PM2．5中Z,15PAHs的平均质量浓度为77．9999／g，

范围为20．20-500．6699／g，明显低于庐山的浓度。其中，浓度较高的PAHs为FluA

(9．3999／g)，浓度较低的是DbA(O．9999／g)。各环的浓度明显均低于庐山各环

的浓度，而且在衡山3环和6环PAHs浓度较高，占总浓度的51．85％，3环和4

环浓度相近，占总浓度比值最小的是2环和5环PAl-Is。衡山采样期间，在沙尘

暴的影响下PAils的质量浓度降低，且BaA、Chr和DbA的浓度均低于检出限浓

度。衡山和庐山PM2．5中PAils的浓度与国内外其他站点相比处于中等偏低的水

平。

利用相关性分析、比值分析法和主因子分析法对庐山和衡山的来源进行解析，

对于庐山3环和4环PAHs来自同一排放源，与5环和6环PAHs来自不同的排

放源，而5环和6环PAHs一部分来自相同的排放源，2环PAHs与其他几环均

来自不同的污染源，通过比值分析法和主因子分析得到庐山PM2．5中PAl-Is的主
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要来源是石油类燃料的热解和生物质燃烧。对于衡山，2环PAHs与3-6环的来

自于不同的排放源，3环和4环PAHs来自同一排放源，3环和5环PAHs一部分

来自相同的排放源，还有其他的污染源，而3环和6环的来自不同的排放源，4

环和5环、4环和6环PAHs可能来自同一排放源，5环和6环来自于类似的排

放源。比值分析法和特征化合物法(主因子分析)得到衡山生物质和煤燃烧是衡

山PM2．5中PAHs的主要来源，同庐山的结果一致。

利用HYSPLIT得到衡山和庐山特殊浓度样品的后推气流轨迹(72h)，经分

析得到当地排放源对高山站点PAHs的浓度影响较小，PAHs的浓度远距离传输

的影响较大。衡山和庐山均处于自由对流层内，自由对流层内远距离传输对高山

站点污染物浓度的影响较大。

关键词：PM2．5 PAHs衡山庐山排放源远距离传输自由对流层
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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs)are major persist toxic pollutants

widely dispersed in the atmosphere and the focus of governments and researchers．

The sampling station is located at Mount Lu and Mount Heng to analyze the

concentrations of PAHs in PM2．5．This study is focused on the concentration levels，

emission sources of PAHs in PM2．5 and influences of long range transport on the

environment，which provided measured data of PAH concentrations in PM2．5 in high

area in southern Chinaand theoretical basis for air pollution controls．

Particulate samples from the atmosphere with diameters of less than 2．5 gm were

collected at the top of Mount Lu from March to May in 20 1 2 for analysis using a

medium-volume PM air sampler．Concentrations，emission sources and influences of

long。range transport were analyzed integrated with the data measured at Mount Heng．

The result indicated that the total mass concentrations of Y4 5 PAHs were 1 60．24 gg／g

with a range from 63．8699／g to 427．9799／g．The daily concentrations varied greatly．

The predominant compound was BbF with a concentration of 23．04p．g／g and the least

was Ace(1．4699／g)．The characteristics of seasonal variation presented an obvious

fluctuation，which the concentrations of PAHs were higher in March than those in

May．For individual ring concentrations，4-and 6-ring PAH concentrations were

higher which contributed 52．1 5％to the total while the concentrations of 2一ring PAHs

were the lowest accounting for only 1 0．1 8％．Levels of lower molecular weight f2．3

ring)PAHs were higher under special conditions(before rain and fog)while higher

molecular weight(4-6ring)PAH concentrations were higher in sunny days．The total

concentrations of PAHs in PM2．5 were lower in higher temperature conditions and

higher in lowertemperature environment．

The total mass concentration of PAHs were 77．9999／g ranging 20．20．500．66

gg／g at Mount Heng，which were lower than those measured at Mount Lu obviously．

The most abundant compound was FluA(9．3 9 gg／g)and the lowest was DbA

(0．9999／g)．Concentrations of individual ring PAHs were lower than those at Mount
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Lu and the dominant were 3一and 6-ring PAHs accounting for 5 1．85％of the total．

Concentrations of 3一and 4-ring PAHs were similar．Under the influence of the

sandstorm during sampling at Mount Heng the mass concentrations of PAHs in PM2．5

were decreased and the levels of BaA，Chr and DbA were below detections．The

levels of PAHs in PM2．5 of Mount Lu and Mount Heng were low to medium

comparing with other stations．

Correlation analysis，diagnosis ratio analysis and principal component analysis

were conducted to distinguish and identify emission sources of PAHs in PM2．5 at

Mount Lu and Mount Heng．The result suggested that 3一and 4-ring PAHs were

probably emitted from the same sources different from 5-and 6-ring PAHs，while 5一

and 6-ring PAHs were partly from a same emissions at Mount Lu．2-ring PAHs were

emitted from different emissions from others．Diagnosis ratio analysis and principal

component analysis indicated that PAHs in PM2．5 were mainly emitted from fuel and

biomass combustion at Mount Lu．At Mount Heng 2-ring PAHs were also produced

from different SOurCeS with 3-6 ring PAHs．3·and 4-ring PAHs were from the same

emission sources and 3·and 5-ring PAHs were partly emitted from a same source．

PAHs with 3-ring and 6-ring were produced from different emissions while 4-and

5-ring or 4-and 6-ring were probably from the same emissions．The result of diagnosis

ratio analysis and principal component analysis indicated that PAHs in PM2．5 were

emitted from combustion of coal and biomass at Mount Heng，which was similar with

the result at Mount LU．

The backward trajectories of 72h for special samples(higher and lower samples)

were accumulated at Mount Lu and Mount Heng with Hybrid Single

Particle Lagrangian Integrated Trajectory(HYSPLIT)Model．Local emission

sources had little effect on PAH concentrations while they were mainly influenced by

pollutants brought through long·range transport．Mount Heng and Mount Lu were

both within the free troposphere and concentrations of pollutants in high—altitude

mountain site were influenced greatly within the free troposphere．

Keywords：PAHs，PM2．5，Mount Heng，Mount Lu，Emission Sources，Long。range

transport，Free troposphere
IV
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符号说明

PAHs——多环芳烃(Polycuclic Aromatic Hydrocarbons)

Na卜萘(Naphthalene)
Ace——苊(Acenaphthene)

Acy一苊烯(Acenaphthylene)
F1u——芴(Fluorene)

Pb A——菲(Phenanthrene)

AnT．～蒽(Anthracene)
FluA——荧蒽(Fluoranthene)

Pyr一芘(Pyrene)
BaA——苯并(a)蒽(Benzo[a]anthracene)

Cbr^屈(Chrysene)
BbF——苯并(b)荧蒽(Benzo[b]fluoranthene)

Bl(F——苯并(k)荧蒽(Benzo[k]fluoranthene)

Ba卜苯并(a)芘(Benzo[a]pyrene)
In卜茚并(1，2，3一cd)b'E(Indenol[1，2，3一cd]pyrene)
DbA——二苯并(a)蒽(Dibenzo[a，h]anthracene)

B卜苯并(ghi)e-'E(Benzo(ghi)perylene)

V

万方数据



山东大学硕士学位论文

第1章绪论

本章阐述了PM2．5和多环芳烃(PAHs)的性质、来源和危害等相关背景知识。

首先概述了PM2．5和PAHs的来源与危害；然后阐述了关于颗粒物PAHs的国内

外研究进展；最后介绍了本文的研究目的、研究意义以及研究内容。

1．1 PM2．5的来源与危害

PM2．5是指空气动力学直径小于等于2．5 gm的颗粒物，来源十分广泛，是大

气环境中危害比较严重、化学组份复杂的污染物之一，是造成现在雾霾严重污染

天气的罪魁祸首，是目前最关注的环境污染问题之一。美国EPA规定PM2．5的年均

浓度限值为35 gg／m3，日均浓度为12 gg／m3；世界气象组织(WHO)的空气质量

标准将PM2．5年均浓度和日均浓度限值分别规定为10¨g／m3禾112599／m3；而我国于

2012年2月才首次将PM2．5列入环境空气质量标准， 年均浓度和日均浓度二级限

值分别为为35嵋／m3禾117599／m3 PM2．5的来源可分为天然源和人为源两大类，污

染源会直接排放颗粒物或者前体物，前体物在大气中发生化学反应生成颗粒物【l J。

其中人为来源主要是指燃料(包括煤炭、木材、汽油等化石燃料)燃烧过程中产

生的烟尘颗粒物、飞灰等，各种工业生产过程中排放的原料或产品微粒，汽车排

放出来的含铅化合物等；天然源来源包括地面的扬尘、森林火灾燃烧的产物、火

山爆发释放的火山灰、海浪溅出的浪沫以及植物的花粉、孢子等。PM2．5是多种

有害物质的载体，很多有毒的有机污染物可以附着在颗粒物上，!t1]PAHs、PCBs

等，随着颗粒物进入人体，导致毒性加剧。大气颗粒物的消除通常有两种方式：

干沉降和湿沉降。干沉降是指颗粒物在重力作用下沉降或者与其他物体碰撞后发

生的沉降。湿沉降则是通过降雨、降雪等使颗粒物从大气中去除的过程。但是研

究发现湿沉降对半径21am左右的的颗粒物没有明显的去除作用【2】。因而PM2．5可能

会随大气运动被输送到几百公里甚至上千公里以外的地方去，造成更大范围、更

加严重的污染。

大气颗粒物的化学组成非常复杂，其中与人类活动密切相关的成分有离子成

分、痕量元素成分和有机成分，本论文主要研究颗粒物上有机成分的特征。在有
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机颗粒物所包含的的各种有机物中，毒性较大的是多环芳烃(PAHs)【2J。颗粒

物的形态、大小以及组成均与人的健康密切相关。飘浮在大气中的颗粒物很容易

被吸入并沉积在支气管和肺部，粒子越小，越容易通过呼吸到进入肺部【3】，所以

PM2．5的危害性要大于PMlo和TSP，美国EPA早在1997年就证明了颗粒物浓度

与呼吸系统和心血管疾病之间明显变的联系，得到了同样的结果【4】。颗粒物进入

人体后在沉积部位上对组织发生的作用或影响由其化学组成所决定。由于粒径小

的粒子上含有的有毒物质比大的粒子上的多，因此细颗粒物PM2．5对健康的危害

性更大，如以小粒子上吸附的的苯并(a)芘为代表的多环芳烃进入人体后能引

发细胞发生癌变。此外由于PM2．5的粒子直径接近光波长，因此会降低可见度，

还能够参与大气中各类化学反应，直接或者间接的影响能见度、气候变化等。美

国国家航天局(NASA)在2010年9月公布了一张全球PM2．5浓度分布图如图

1．1(a)，由图可以看出全球PM2．5浓度最高(图中红色区域)的地方是北非、东

亚和中国，如图中(b)所示的中国具体分布图可以看出在中国华北、华东和华

中全部地区PM2．5浓度是全球最高的。

7。聚-ki—i {一|■。一 一冒·■‘^I～一

≥聂讯够鞭。∽二、．磁》岭援＼

晦斓‘》。：谫≮螽’：
——■■■【二I ’j————■—一
0 5 f 0 ：5 2C 辅 e。

Satellile．Denvecl PM，“【g／m 3】

图1．1全球和中国PM2．5浓度分布图(来自美国国家航天局NASA)

1．2多环芳烃的性质和分类

19世纪80年代以来中国工业和经济的快速发展，导致多种污染物的排放量

增加，包括多环芳烃。多环芳烃(PAHs)是由两个或多个苯环彼此稠合在一起

或者是若干个苯环和戊二烯稠合在一起的半挥发性有机化合物。一般情况下，随

着多环芳烃分子量和苯环的增加，饱和蒸汽压和挥发性逐渐减弱，但随着分子量

2

万方数据



山东大学硕士学位论文

的增加，辛醇．水分配系数增加，所以高环多环芳烃更容易吸附在有机质含量较

高的颗粒物中，而低环的多环芳烃则挥发性较高。多环芳烃一旦进入大气中，就

会在气相和颗粒相中进行重新分配，大多数低环的PAHs(2．3环)集中在气相

中，而高环的多环芳烃(4．6环)则富集在颗粒相中，大气颗粒物中含有PAHs

的量较多【2’5】。根据PAHs含有的苯环的数量可以将本研究中16种PAHs分为两

类：一类是低环PAHs(LMW)，是指含有2．3个苯环的低分子量PAHs，另一类

是含有4-6个苯环的高分子量的PAHs(肼w)，这些高分子量的PAHs与燃烧
过程排放有很大的关系【6j，而且这些化合物的致癌性和致畸性对生物器官毒性很

强【_7’8]。其中PAHs是普遍存在大气、土壤、水、生物质中的半挥发性有机污染

物，主要来自人为排放源，一方面是指化石燃料(煤、石油)和生物质的不完全

燃烧产物，中国是煤炭能源消耗大国，并且也是世界上石油消耗量最大的国家，

此外在中国农村生物质燃烧(秸秆燃烧)很多，虽然近几年己得到控制，但是仍

有大量的秸秆没有经过处理直接燃烧，产生大量的PAHs；另一方面PAHs主要

来自汽车排放、汽油挥发及其燃烧产物和有机物质的热解等【9】，即为石油源。

1．3多环芳烃的来源和危害

PAHs在大气、水、土壤以及沉积物等环境中广泛存在，主要来源是化石燃

料(包括煤、石油等)和有机质的高温分解和不完全燃烧，还有一部分来自生物

质的燃烧。多环芳烃的主要来源包括天然源和人为源，天然源包括森林自然火灾、

生物合成和火山爆发，空气中大部分的多环芳烃来自人为源。人为源主要有两个：

(1)高温热解，即化石燃料(包括煤和石油)和生物质的不完全燃烧，还包括

汽车尾气，主要由工业生产排放源、交通工具尾气、日常生活污染源等；(2)石

油类排放源，即石油等化石燃料在开采、生产、运输和使用过程中的泄露挥发等

排放。在中国，大量的人口和快速发展的经济都会增加能源的消耗，如今中国已

经成为世界上煤炭和石油消耗量最大的国家之一，中国也成为PAHs排放量最大

的国家。尤其是冬季燃煤取暖会产生大量的多环芳烃，其中2013年我国煤炭消耗

量就达到了36．1吨，2007年16种多环芳烃的全球排放量约为504Gg，其中60．5％

和12．8％分别来自居民／商业生物质燃烧和汽车尾气【10】，如煤炭／石油／生物燃料燃

烧、炼焦、垃圾焚烧、汽车燃油燃烧和工业排放【11]。除此之外，厨房燃烧排放对
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PAHs的排放量也有很大的贡献【12，13】。

由于多环芳烃附着在颗粒物上可以随着大气运动进行远距离传输【14’151、在

环境中的持久性(【16，171和普遍性‘18-20]，是对人类健康危害极大的持久性有毒物

质。经过动物毒性实验研究，多环芳烃具有致癌性、致畸性和致突变-i牛[21,22]，

己证实PAHsqb有较强致癌性的为苯并(a)芘[23-25】，被列入我国的环境空气质量

标准【26】，有活化致癌性的化合物有苯并(a)葸、屈、苯并(e)芘、苯并(j)

荧蒽和茚苯并(1,2，3．cd)芘等。长期以来多环芳烃受到世界各国的重视，现在

已经被很多国家列入到了重点污染物的名单中，在美国环保局(US EPA)公布

了129种优先控制污染物，其中就包含16种PAHs【27】；联合国环境规划署(United

Nations Environment Programme，UNEP)在进行持久性有机毒物区域评价

(Regionally—based Assessment ofPersistent Toxic Substances)时重点关注PAHs类

污染物【28】。

颗粒物中多环芳烃的浓度与颗粒物的直径大小密切相关，尤其是高分子量的

多环芳烃，研究发现多环芳烃主要存在于细颗粒物中(如PM2．5)[29-31]。因此对

PM2．5中的多环芳烃尤其重视，由于PM2．5的直径较小，可以随着呼吸一起进入呼

吸系统，停留在细小的支气管和肺泡中。Kim等(2012)研究了PM2．5与PM2．5中的

化合物与疾病之间的关系，结果发现PM2．5中的化合物短期内可能会直接导致心

血管疾病，长期内会导致呼吸系统疾病‘32，331。虽然低环的多环芳烃的致癌性和

致畸变较差，但是他们可以同其他的污染物发生化学反应生成毒性更大的物质

[34]。此外，PM2．5的生命周期为几天甚至几周，因此颗粒物会随着大气运动传输

到几千里外的地方【35f，PM2．5以及其中的有害物质扩大了其影响范围。近几年，

随着人口和经济的快速发展，尤其在发展中国家，导致大国能源消耗大量增长【3引。

能源消耗产生的污染物对于环境是一个很大的挑战。在众多的污染物中，PAHs

是潜在的危害物质，对生物器官具有毒性危害【37'3 81。根据在中国和相邻的国家

持久性物质毒性的评估，得到PAHs无论是在区域性还是全球性污染中尤其重要

【391。因此鉴于其毒性和污染的广泛性，国内外学者对PAHs的研究一直很关注，

分析大气中多环芳烃的浓度、组分、分布和潜在来源很有必要，以更好的控制空

气污染。

4
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1．4研究进展

目前环境领域研究主要是指气相、颗粒相(降尘)、土壤、沉积物以及水等

介质中的PAHs的研究。国内外对于大气中多环芳烃的研究主要集中在城市、郊

区环境空气中的多环芳烃的浓度水平、分布特征、排放源解析、健康风险评价、

污染防治研究以及远距离传输模型的研究等方面。对于大气中PAHs的研究可以

追溯到上世纪70年代欧美地区，1933年Cook JM等从焦油中分离出苯并(a)

芘并证明其具有强烈的致癌性【401，1976年三十多种PAHs已被发现具有致癌性，

PAHs成为国内外研究的热点。而国内对于多环芳烃的研究起步较晚，且与国外

的研究水平还存在一定的差距。目前，环境空气中的研究主要集中在气相和颗粒

相(TSP、PMlo和PM2．5)中多环芳烃的研究和分析，在中国大部分PAHs的研

究集中在东部城市，经济发达、工业化和城市化的都会导致空气污梨41，421。本

论文主要针对细颗粒物PM2．5中的PAHs进行研究分析。

(1)PAHs浓度水平和组分分布特征方面的分析，研究地点大部分集中在城市或

郊区，而时间变化主要表现在季节变化上，环境空气中的PAHs的浓度水平和分

布特征，主要是由其自身的性质和采样的环境所决定的。早在1993年Merce

Aceves就对巴塞罗纳环境空气中暖季和冷季的颗粒物样品中的PAlls分别进行

了分析，并对粒径和PAHs浓度的关系进行研究，得到PAHs在小于0．59m的颗

粒物中浓度最高，而且在暖季季节波动比较小[43]；闫雨龙等对太原市PM2．5的

PAHs的季节变化和昼夜变化进行了研究分析，其中冬季PM2．5中PAHs的浓度

最高，其次是春季，夏季浓度最低，对于昼夜变化来说，冬季和春季昼夜变化较

明显，且均是晚间的浓度要高于日间浓度，此外还得到颗粒相的PAHs的浓度与

温度变化相关性很强，即温度越高PAHs浓度越低【441。刘书臻等非采暖期期间在

河北与京津唐地区42个采样点研究了大气中PAHs的污染特征，郊区的浓度均

值为67．18ng／m3，城市采样点的均值为86．70ng／m3，4-6环是颗粒相中的主要化

合物，2．3环主要分布在气相中【45】。孔令军等对哈尔滨和五大连池进行城市和农

村地区观测PAHs的研究，哈尔滨和五大连池大气中PAHs的平均浓度分别为

100ng／m3和116．8ng／m3，说明农村和城市污染相差不大，且气态PAHs以低环的

为主，颗粒相的以高环为主[46|。白云鹤等对东莞市大气颗粒物中的PAHs的污染

特征进行了研究，得到年平均值范围为120．203 ng／m3，低环PAHs夏季占总成分
与

万方数据



山东大学硕士学位论文

比例组成变化比冬季低，东莞市PAHs的污染情况比北京、上海、广州等大城市

严重。王文涛在北京2008年奥运会期间控制排放源和不控制排放源两种情况下

研究PAHs的浓度变化，控制排放源的情况下PAHs的浓度降低26．6％到

77．9％【42]。

(2)对于PAHs来源方面的研究也是研究热点之一，在欧洲城市地区，PAHs的主

要来源是汽车尾气排放、供热木材和煤炭燃烧排放，比如金属冶炼过程等固定源

排放【47】，在中国大量的研究表明PAHs主要来源于汽车尾气排放、生物质(煤炭

和木材)燃烧、化石燃料挥发等。此外，Bemd R．最近通过利用三甲基苯作为示

踪物发现大气颗粒物中的PAHs不仅仅来源于内燃机燃烧排放，工厂废气排放

和高温热解产物，还来源于塑料制品室外燃烧(包括烧烤)、废渣填埋等【48I。

文献资料中关于来源解析方面主要的研究方法有同位素比值法、特征化合物法、

比值分析法、化学质量平衡法(CMB)和多元统计法等。Kumata等利用14C的

相对丰度对日本东京生物质燃烧对大气颗粒物中PAHs的贡献进行了研究，其结

果与比值法中芴／(芴+芘)的比值得到的结果一致【49】；多元统计法是一种受体模

型，长期以来多种形式的因子分析(主因子分析)在污染源解析方面应用较多15⋯，

李炯等在各省能源消耗数据的基础上利用受体模型主因子分析法(PCA)和CMB

法结合多元线性回归(MLR)对城市地区PAHs的来源进行分析，得到冬季排放

源主要是固体燃料的燃烧、汽车废气排放，春季和夏季主要污染源则是秸秆的燃

烧，本文还分析PAHs季节变化规律，得到冬季PAHs的浓度要高于夏季，每月

最高值可以达到最低值的3倍[51，521。在不同的排放源中PAHs特征化合物的比值

不同，利用不同比值判断污染源是最常用的源解析方法之一，Yunker等人总结

了大量的源谱数据，得到了AnT／(PhA+AnT)、FluA／(FluA+Pyr)、BaA／(BaA+Chr)

和InP／(InP+BP)EL值判定依据，由于分析测定的不确定性和环境过程的复杂性，虽

然该方法判定标准不严格，但是其简单、易计算适用于大气颗粒物中的PAHs污

染源的初步判断、快速识别；段菁春等在广州灰霾期间和非灰霾期间研究了颗粒

物PMlo中PAHs的污染特征和排放源，利用比值法对大气颗粒物中PAHs的来

源进行分析，得到冬季灰霾期间PAHs的污染程度较重，夏季机动车排放是主要

排放源，而冬季主要来源是机动车和燃煤，其中机动车中柴油车尾气排放占的比

例较大153J；

万方数据



山东大学硕士学位论文

(3)健康风险评价越来越受到重视，PAHs中苯并(a)芘已被证实具有严重的致

癌性，PAHs其他组分也先后被发现具有致癌性和致畸性，因此PAHs对人类身

体健康的影响也日益受到关注，健康风险评价是近几年中国比较关心的热点，当

前最常用的健康风险评价的两个方法是等效BaP法和终生致癌风险评价，Jung

等[54】提出的以BaP为参照的致癌等效因子(TEF)和致突变等效因子(MEF)

来计算颗粒相中的等效致癌浓度和等效致畸变浓度【55，561，2014年王瑞霞等对济

南大气中的颗粒物PAHs进行了健康风险评价，得到致癌等效浓度和致突变等效

浓度分别为11．914和9．904 ng／m3，分别为单一BaP浓度的5．84倍和4．85倍【57】；

段菁春在非灰霾和灰霾的研究中进行健康风险评价结果表明，灰霾期间剧毒物质

苯并(a)芘平均浓度为8．64ng／m3，而非灰霾期间浓度较低为3．64 ng／m3，冬季灰

霾期间PAHs的等效毒性BEQ值为13．0，污染较严重，对人体健康威胁比较大；

王伟等在广州城市地区对降尘中的PAHs进行了健康危险评价，终生致癌风险

(the incremental lifetime cancer risk，ILCR)95％置信度下对成年人是2．92x 10～，

对儿童是3．03x10一，在10‘4．10’6之间，有潜在危害性[5 81。陈等在台湾高雄港对

PAHs进行对人类潜在毒性和生物影响分析[591；夏忠欢和张远等在太原对PAHs

进行毒性评价[60,61]；Suzuki等对孕妇产前接触PAHs对人体健康影响也进行了研

究[621。

(4)对于模型方面的研究，当前主要集中在两方面，一方面污染源解析模型，一

方面是远距离传输模型。张远等对比三种受体模型分析29个采样点PAHs的污

染源，PMF模型、Umix模型和PCA—MLR模型，三种模型得到的结果一致【61]。

远距离传输模型的研究主要是基于美国NASA的后推气流轨迹软件HYSPLIT和

气象资料，研究气团传输过程对大气污染物浓度的影响，南京大学丁爱军教授对

于这方面研究较多【63。65】，本文也是利用该模式来进行研究。

对于其它介质中PAHs的研究也有很多，如Baumard等对海洋沉积物和海洋

产品中PAHs浓度水平和来源进行研列66，671，Zakaria和张祖林等对马来西亚和

通惠河沉积物中PAHs的浓度分布的研究【68，691，陶澍等在天津对土壤颗粒物和蔬

菜中PAHs进行研究【70】。

万方数据



山东大学硕士学位论文

1．5研究内容

本论文主要包括以下三个方面：

1．我国南部高山大气PM2．5中多环芳烃的浓度特征的研究；

分别分析庐山和衡山PM2．5中PAHs的浓度水平和组分分布特征，并与国内外其

他研究进行比较，得到我国南部高海拔大气PM：．5中PAHs的污染水平。

2．我国南部高山大气PM2．5中多环芳烃的来源解析；

在本文中利用相关性分析、比值分析法和主因子分析法分别对庐山和衡山PM2．5

中PAHs的来源进行解析，得到南部高山站点的排放源。

3．自由对流层远距离传输对污染物浓度的影响。利用HYSPLIT和美国NASA海

洋局气象资料，结合庐山和衡山特殊样品的浓度变化，研究自由对流层远距离传

输对高山大气污染物浓度的影响。

1．6研究意义

本文研究中国南部高海拔站点庐山PM2．s中PAHs的浓度，结合衡山站点PANs

的浓度，为国内外该领域的研究者提供了中国南部高海拔地区细颗粒物PM2．5中

PANs浓度水平，为研究自由对流层大气传输规律提供了实测数据。通过源解析

得到衡山和庐山PM2．5中PAHs的主要污染源，找到影响中国南部大气中PAHs的

主要排放源，针对排放源及时提出控制污染措施。此外，衡山和庐山是中国南部

典型两座高山，海拔高度分别为为1269m和1165m，是研究大气远距离传输和

跨界传输的极佳地理位置，是研究自由对流层内远距离传输对高山大气污染物的

影响的理想站点，为研究区域性污染物传输提供理想条件。
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第2章采样与分析

本章主要介绍本论文的采样点概况，介绍高山站点的采样背景、条件，颗粒

物PAl-Is样品的采集、前处理与化学分析的方法。

2．1采样点基本概述

2．1．1庐山站

庐山位于中国江西省北部，九江县以南，星子县以西，第一大河长江中下游

南岸、中国第一大淡水湖鄱阳湖湖滨，是座地垒式断块山。自东北向西南延伸约

25公里，宽约15公里，占地面积302平方千米。庐山虽处于中国亚热带东部季

风区域，但是山高谷深，具有鲜明的山地气候特征。虽然山顶常年风速较大，但

很少出现沙尘现象，因此，本地对山顶大气颗粒物含量的贡献不会太大。本研究

设在庐山山顶的气象站，气象站位于庐山北部牯岭地区东西谷之间的牯牛背山顶

之巅，海拔1165米，东经115059’，北纬29。35 7如图2．1。此地距离牯岭镇高约

60米，北可观九江城廓，南指汉阳峰顶，视野开阔，周围没有更高的建筑物和

树木阻挡，气流畅通，且没有较多的人在附近活动，因此排除了周边环境对样品

的影响，是理想的气象观测站点。且该站海拔高度恰好位于自由对流层与边界层

交汇处，是研究自由对流层污染物传输的理想站点。

2．1．2衡山站

衡山位于中国南部湖南省中部，衡阳市南岳区，又称南岳，横跨北纬27002’～

27。22’和东经1 12032’～112058’，如图2．1所示。衡山南起回雁峰，北止岳麓山，

共72座山峰，其中最高峰为祝融峰，海拔高度1289．8m，气候垂直差异大。衡

山位于亚热带季风湿润气候区，但因地势高峻，山地气候特征明显。衡山可以受

到来自西南部西伯利亚气流的影响，也可能受到来自中国南部珠江三角洲和东部

沿海城市气流的影响；衡山的山脉都是东西走向，因此为为南北气流的传输提供

了便利通道，可以反映来自各个方向气流的情况，所以不论从气候特点还是地理

9
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位置，衡山具有有一定的区域代表性【711。虽然衡山不如东部沿海城市工业发达，

但是最近几年其城市化和工业化也飞速增加【72】。衡山本次研究采样站点位于南

岳高山气象站，采样点的地理位置为东经112042’，北纬270 1 8’，海拔1265．9m，气

象监测站位于最高峰东侧，周围没有高大的建筑物，且常年只有气象站固定的工

作人员，因此此处采集的样品没有受周边环境的影响，而且站点高度恰好处于自

由对流层与边界层附近，是研究自由对流层污染物传输的理想位置。

在很多情况下，多环芳烃可以随着大气运动，传输到距离排放源很远的地方，

扩大了污染区域。庐山和衡山海拔高度分别为1 165米和1269米，均处于自由对

流层内，受本地排放的污染物的影响较小，为研究自由对流层内污染物的传输的

提供理想平台。

”’“．‘曼庐山
●

衡山
e。

囹
仃庐山、√ E”

图2—1庐山和衡山地理位置图(a)以及庐山周围高速公路(b)和工业区(c)的分布图。
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2．2样品采集与分析

2．2．1采样

本研究采用高纯度石英纤维滤膜(爹90mm，Munktell，瑞士)来采集PM2。5

样品，采样前对石英膜进行前处理：在马弗炉中600℃高温煅烧3．4h，以除去石

英膜上附着的有机物，然后在恒温20。C，相对湿度50％的条件下平衡24h，最后

用十万分之一天平(MellterToledo DeltaRange，瑞士)连续两次称重(差小于

0．04mg)，装入洁净铝箔袋中密封备用，采样后用差量法计算颗粒物的质量。

采样仪器利用武汉天虹THl50A型中流量颗粒物采样器和PM2．5采样切割头，

校正采样流量为100 ml／min，样品采集时长设定为23．5h，但是遇到雨天或者大雾

天气，则暂时停止采样，为防止采样过程中沉积的灰尘反弹被气流带走而影响测

量的准确性，每周都要对仪器切割头进行清洗和涂凡士林。

2012年春夏季3月18日一5月20日在庐山进行野外实验，其中用于测量PAHs有

效样品40个。采样后的石英膜放入铝箔袋中密封，并存于一20。C的冰箱中冷冻保

存，采样结束后立即运往实验室进行化学分析。2009年春夏季3．5月的39个衡山

样品是历史数据，本研究仅对数据进行分析。

2．2．2样品预处理与化学分析

本研究分析两个高山站点颗粒物样品。先在恒温恒湿条件下称重，计算颗粒

物样品的浓度；然后利用快速溶剂萃取仪进行萃取，对萃取液进行浓缩，最后利

用GC．MS进行分析。由于两次测量时间相差较久，预处理与化学分析方法略不

同，根据美国EPATO．13和8270对PAHs的分析方法为基础进行分析。

对于衡山采集的PM2．5石英膜，剪取坛样品膜，称重计算其占全膜的比例，剪

碎后放入快速溶剂萃取仪(DIONEXASE 3000)的萃取池中，萃取条件为：萃取

溶剂为丙酮和正己烷1：1；萃取温度为100。C；压力为1500psi；预加热时间为3min；

加热时间为5min；静态萃取5min；30％溶剂冲洗，两次循环，萃取效率达到90％

以上。萃取液先用旋转蒸发仪(LABORl队4000)水浴加热，旋转蒸发至10ml

左右，然后用氮吹仪(N—EVAP 112)经温和氮吹浓缩至约lml，最后用正己烷定
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容到lml。浓缩的样品最后用日本岛津公司的气质联用仪GC．MS(SHI㈣zU
2010 plus)进行化学分析，毛细管柱为DB．5MS(60rex0．25mmx0．259m)，载气

为高纯氦气。对于庐山颗粒物样品膜，同样经过称重，剪碎后利用快速溶剂萃取

仪(DIONEX ASE 350)，萃取条件与衡山样品相同。然后萃取液直接用快速溶

剂萃取仪(Biotage Turbo Vap II)进行氮吹、蒸发。浓缩条件：氮气压力为

O．3．0．4MPa，水浴加热温度为25℃。最后浓缩至约lml，用二氯甲烷溶液定容至

lml。庐山样品直接采用快速溶剂萃取仪浓缩，相比于衡山样品减少了旋转蒸发

的步骤，利于提高样品的回收率。浓缩液利用岛津气象色谱质谱连用仪GC／MS

进行定性定量分析。色谱条件为：进样体积为1“1，离子源温度为200。C，进样温

度300℃，传输线温度为250℃。升温程序：初始温度40。C，保持4min，然后以8．0℃／

min的速率快速升温至300℃，保持10min，一个样品的分析时间为46。5min。

1997年，EPA颁布了129种优先检监测污染物，均是有毒有害或对人体健康

有严重影响的化合物，这其中就包括了16种PAHs，本研究采用内标定量法测定

PM2．5qUPAHs的浓度，这16矛00优先控制污染物PAHs为：萘(Nap)、苊(Ace)、苊烯

(Acy)、芴(Flu)、菲(PhA)、蒽(ANT)、荧蒽(FluA)、芘(Pyr)、苯并[a】蒽(BaA)、屈

(Chr)、苯并[b]荧蒽(BbF)、苯并[k]荧蒽(BkF)、苯并[a】芘(BaP)、茚并[1，2，3-cd】

芘(InP)、二苯并[a，h】蒽(DbA)、苯并[ghi]茈(BP)。我国也在1996年就将BaPYlJ入环

境空气质量标准规定(GB3095—1996)00，规定BaP日均浓度限值为0．011ag／m3。

2．3质量保证和质量控制

本研究的PAils分析通过QA／QC检验，实验过程中PAHs在萃取、浓缩和

分析过程中加入硝基苯．d5，2．氟联苯和对．三联苯．d14为替代物，加标回收率分别

为71％。101％和83．3—100．3％，均符合USEPA8270的要求。实验过程中用的萃取

池、样品瓶等均用有机溶剂清洗去除有机成分，空白样品随颗粒物样品同时进行

前处理和化学分析，在数据处理过程减去空白样品的浓度。测量方法采用内标法，

提高了测量的准确度，进样前在每个样品中均加入菲．d10为内标物。16种PAHs

标准溶液(2。0mg／L)根据需要稀释成六个浓度，根据样品分析方法进行测量，

得到的PAHs组分标准曲线相关系数《范围为O．9935．0．9999。
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第3章高山大气PM2．5中PAHs的污染水平

3．1庐山大气PM2．5中PAHs污染特征

3．1．1 PAils浓度的基本特征

PAHs对人类有明显的致癌、致畸和致突变作用，而且在大多数情况下细颗

粒物中的PAHs的危害更显著。由于排放来源和气象条件的影响，样品中每一种

PAH的浓度变化也很大。本次实验对颗粒物样品中的16种EPA规定的优先污染

物进行了测定，其中NAP挥发性比较强，在分析颗粒物时极易挥发【73|，而且空

气中和载气He中也含有少量的萘，因此其浓度受外界因素影响比较大，在颗粒

物中分析时只分析了其他15种PAHs，很多其他研究也是如此【『74’75】。

U∞U∞∞U∞∞A厶厶厶A厶A厶．IxA厶厶AAA厶厶A厶厶明c九帅∞c九c九明∽∽【n明cn
一№r．ot,oNi,o～u—r,o∞o'1 o)叫co—J一一一一一№№NN№i,oN∞．ixcn o)叫JJJJ-▲N
coJU．ix∽叫coJ J∽∽o)--4G0t．DJNUO"10"-4 O—O'1 o)∞O

日期

图3．1庐山2012年春季PM2．5以及PM2．5中PAHs的日均浓度

2012年春季庐山PM2．5以及PM2．5中的PAHs的日均浓度变化如图3．1所示，

由图中可以看出，颗粒物的浓度与PAHs的质量浓度变化没有呈现出规律性，其

zkq  20150910
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中4月25日、3月18日、4月16日、5月2日和5月5日样品PM2．5浓度较高，

4月9日、4月13日、5月20日、5月16日和5月15日的颗粒物浓度较低。2012

年庐山PM2．5的平均浓度为54．99 gg／m3,浓度范围为19．99—86．811ag／m3，略高于

2008年泰山站的浓度(42．2499／m3)1751。PM2．5中15种PAils的质量浓度如表1

所示。总PAHs平均质量浓度为160．2499／g，浓度范围为63．86—427．97}tg／g，浓

度日均变化比较大，其中浓度最高的化合物是BbF，其次是Pyr和BP，浓度分

别是23．0499／g、18．4299／g和15．2999／g，这些都是高环PAHs，挥发性较差，较

容易吸附在颗粒物表明；浓度最低的是Ace，其次是AnT和BaA，浓度分别是

1．461ag／g、2．3699／g和4．641ag／g，尤其是Ace的挥发性很强，温度较高时更容易

挥发，不易附着在颗粒物表面。所以颗粒物中PAHs主要以高环的形式存在。由

图3．1可知PAHs浓度较高的样品大部分出现在3月份，采样期间在3月24日、

3月31日、4月13、3月25和3月23采集的样品浓度最高；而浓度较低的日期

大部分出现在5月份，其中5月10目、5月7曰、5月6日和5月5日的PAHs

日均浓度最低。3月份庐山气温明显低于5月份，暖季温度较高，利于半挥发性

有机物的挥发，导致浓度偏低。测定的15种PAHs中2-6环的平均浓度以及各

占比例如图3．2所示，其中在庐山4环和6环PAHs的浓度最高，占总浓度的

52．15％，2环PAHs的浓度最低，仅占总浓度的10．18％，因此综合PAHs组分的

丰度和暖季冷季的浓度变化，得到PAHs在颗粒物中主要以高环的形式存在，主

要原因是低环PAHs挥发性较强，不易附着在颗粒物上，而且颗粒物中PAHs的

浓度受温度的影响比较大。

14
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PAHs

图3-2庐山2-6环PAHs的浓度及各环占得比例

壅上庐山2012年春季大气PM2．5中PAHs的质量浓度(1ag／g)

nd一未检出
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3．1．2云雾和降雨对PAHs浓度的影响

PAHs是半挥发性有机化合物，其浓度和分布特征受很多因素的影响，包括

温度、气压、风向等气象条件，排放源和大气湍流也有很大的影响。在本小节中

主要讨论了气象因素，主要是云雾和降雨对庐山云雾颗粒物中的PAHs的浓度的

影响。庐山云雾天气较多，对颗粒物中PAHs的浓度有一定的影响。如图3．1所

示为PAHs的日均浓度变化，浓度较高的样品出现在3月24日、3月3 1日、4

月13日、3月25日和3月23曰，大部分日期集中在3月份；而浓度较低的日

期大部分出现在5月份，其中5月10日、5月7日、5月6日和5月5日的PAHs

日均浓度最低，从3月到5月日均浓度大致由高变低，5月15．20日浓度又变高。

在庐山3月份气温明显低于5月份，暖季温度较高，利于半挥发性有机物PAHs

的挥发，导致暖季浓度偏低，而冷季浓度偏高。此外根据庐山低环PAHs(LMW，

∑2．3环)与高环PAHs(HMW，E4—6环)浓度大小的关系挑出特殊样品进行分

析。

通过浓度分析比较得到庐山LMW和HMW的PAHs浓度相差的不是特别大，

且在大部分样品中高环浓度较高，其中LMW的浓度大于HMW的样品出现在4

月23日、5月3日、5月18日和5月20日，通过气象资料得到这几天采集的样

品为都在白天采样，且都是雨前和雾前的样品，说明LMW的PAHs浓度较高与

气象条件有密不可分的关系，降雨前温度降低，且大气水平运动较少，降低了挥

发性，使低环的PAHs吸附在颗粒物上，导致浓度比其它样品要高。高环PAHs

大于3倍的低环的浓度的样品只有两个，分别是3月18曰和3月21日，研究采

样条件发现3月18和3月21日后推72h居民来自采样点的南方，且采样时间均

为白天采样，采样期间均为晴天，其它高环大于低环PAHs浓度的样品大部分也

是在晴天采样，说明天气较好的情况下高环PAHs的浓度较高。

3．2衡山大气PM2．5中PAHs的浓度水平

3．2．1 PM2．5中PAHs基本浓度特征

衡山2009年春夏季节PM2．5以及PM2．5中的PAHs日均浓度变化如图3—3所
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示。在图中可以看出，在4月25日和26日PM2．5的浓度明显偏高，调查气象资

料得知这两天来自中国西北部的沙尘暴到达衡山地区，影响了衡山本地PM2．5的

浓度。衡山PM2．5的平均浓度为63．3799／m3要高于泰山2008年颗粒物的浓度

(42．2499／m3)[75】，主要是由于采样期间沙尘暴使颗粒物浓度急剧增加，其中颗

粒物浓度较高的样品出现在4月25日、4月26日、5月30日、5月7日和4月

30日，而在4月28日、5月21日、5月lO日和5月11日采集的样品颗粒物浓

度偏低。15种PAHs的平均质量浓度为77．9％g／g，范围为20．20一500．661ag／g，其

中总PAHs日均浓度最高的日期是5月4日、4月27日、5月3日、4月9日和

4月21日，而日均浓度最低日期出现在5月15日、4月30日、4月23日、5

月21日和5月31日。PAHs的日均浓度变化比较大，但是与庐山不同的是，庐

山较高浓度或较低浓度时间比较集中，衡山PAHs日均浓度变化不规律，说明衡

山样品采样不同的气候条件和排放来源对PAHs浓度的影响较大。

≤■■叫寸寸寸寸■■吖qq叫掣吖吖吖叩小岛曲小曲小岛凸■■■■■吖叩叩
∽nn∞ 寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸tOt．Ot．Ot．t'3∽tO∞∽

日期

图3—3．衡山大气中PM2．5和总PAHs日均浓度变化

每一种PAHs的质量浓度如表2所示，其中浓度较高的PAHs为FluA

(9．39pg／g)、PhA(9．33pg／g)、BbF(8．72lag／g)和Pyr(7．8699／g)，占总浓度近

50％；而浓度较低的化合物DbA(0．9999／g)、Ace(1．1699／g)、AnT(2．2199／g)

和BaA(3．2899／g)，仅占总浓度的9．8％。衡山2．6环Ⅳms各环的平均浓度及

各环占的比例如图3．4所示，各环的浓度明显均低于庐山各环的浓度，而且在衡

17
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山3环和6环PAHs浓度较高，占总浓度的51．85％，3环和4环浓度相近，占总

浓度比值最小的是2环和5环PAHs，2环挥发性比较大，不易附着在颗粒物上，

浓度较低，而5环PAHs则与污染物的排放源有关。

18
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图3—4衡山2-6环PAHs浓度及各环所占比值

表2．衡山春季大气中沙尘暴和非沙尘暴期间PM2．5中PAH浓度(gg／g)

nd一未检出
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3．2．2沙尘暴对衡山PM2．5中PAHs浓度的影响

在衡山采样期间，4月25日和26日来自中国西北部的沙尘暴到达衡山地区，

由于沙尘暴的影响，如图3．5所示衡山气溶胶指数远大于非沙尘暴条件下的，说

明沙尘暴对衡山地区的空气质量有很大的影响。其中，沙尘暴期间PM2．5的浓度

为156．6199／m3，浓度范围为86．65．212．6699／m3，而除去沙尘暴期间采集的样品，

其它样品的PM2．5的平均浓度仅为42．241ag／m3，浓度范围为32．69．92．501ag／m3，

由于沙尘暴的影响气溶胶系数明显大于非沙尘暴期间，PM2．5的浓度明显增加，

一定程度上降低了空气质量；对于PM2．5中的PAHs，沙尘暴期间采集的样品中

PAHs平均浓度为30．7099／g，浓度范围为23．79-40．1599／g，相比于衡山PAHs的

整体浓度要低很多。一方面是由于沙尘暴期间空气流动比较快，一定程度上稀释

了PAHs的浓度，另一方面PAHs属于半挥发性化合物，强烈的湍流使得半挥发

性化合物不容易附着在颗粒物上，这两个原因导致PAHs的质量浓度降低。沙尘

暴期间PAHs浓度变化范围不大，主要是因为沙尘暴来自中国西北部，沿途经过

的地区相差不大，即污染源相差不大，浓度变化也就变小。如图3-6所示在沙尘

暴的影响下，PhA是浓度最高的化合物(5．35lag／g)，其次是BP、Acy和Pyr，

这四种化合物占总PAHs近60％，与非沙尘暴期间最大的不同在于沙尘暴的影响

下BaA、Chr和DbA的浓度均低于检出限浓度，这可能与这三种化合物的排放

源有关。如图3-6所示，沙尘暴影响下6环PAHs的浓度最高，其次是3环和2

环，浓度最低的是5环PAHs，6环PAHs浓度较高与该化合物挥发性较低易附着

在颗粒物上有关，而5环浓度很低可能与气团传输过程中没有经过5环PAHs排

放源有关。
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ca) (b)

图3-5沙尘暴和非沙尘暴期间气溶胶指数(a)沙尘暴期IN；(b)非沙尘暴期间

234：3环4环5环6环一AceAcy Flu PhAAnTFluAPyrBaAChrBbFBkFBaPInPDbA
BP

化合物

图3-6沙尘暴影响下PAils换浓度分布和单个PAH化合物浓度特征(gg／g)

3．3不同站点分析比较

当前国内外对于PM2．5中PAHs的研究很多，图3．7列出了庐thou衡山与国

内外其他几个站点PAHs浓度的比较。图3—7的左上角小图为各个站点PM2．5中

PAHs总浓度的比较，其中庐山PM2．5中PAHs总浓度为6．96ng／m3，高于国内高

20
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山站点衡山(4．50ng／m3)，与泰山站(6．88ng／m3)【75】浓度相当，但是要远远低于

国内城市站点北京站(11．52 ng／m3)[76】的浓度，与国外亚特兰大西南部郊区的

PAHs浓度(1．08 ng／m3)1771相比，衡山和庐山浓度要高很多，香港PAHs的浓度

为4．92ng／m3【12】，和衡山浓度相当，但是要低于庐山的浓度。对于每一种PAH的

浓度，庐山和衡山2环和3环的PAHs浓度相当，庐山大部分4-6环的浓度均要

高于衡山。庐山大部分低环(2．3环)易挥发的PAHs，尤其是2环PAHs浓度要

高于泰山【75】、北京㈣、香港㈦和亚特兰大‘771等站点。高环(4—6环)PAHs(Chr

除外)均高于泰山和亚特兰大，低于北京。衡山2环浓度均高于其他站点，高环

(4．6环)均低于除亚特兰大的其他站点。与其他站点相比，衡山PM2．5中PAHs

的浓度处于较低的水平，而庐山处于中等水平。

Ace Acy Flu PhA AnT FluA Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DbA BP

PAH

图3—7．衡山大气PM2．5中PAHs与其他站点的浓度比较
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第4章PM2．5中PAHs污染源解析

大气中的PAHs是各种污染排放源综合排放的结果，对于PAHs来源的解析，

定性分析方法主要有比值分析法、轮廓图法和特征化合物法，比值分析法在众研

究中最常用来识别污染源的方法[78-81]。在本章中根据主因子分析法和比值分析法

相结合来研究高山站点PM2．5中PAHs的主要污染源。

4．1相关性分析

对于不同的颗粒物样品，颗粒物浓度不同，其携带的PAHs的浓度变化也很

大。PM2．5与PAHs浓度相关性分析可以用来推测大气中这些化合物的排放源、

大气转化以及传输路径[82-84】。在本小节中对庐th ou衡山PM2．5的浓度与PAHs的

质量浓度进行了相关性分析。

对庐山颗粒物样品中PM2．5的浓度与PAHs的浓度进行相关性分析得到相关

系数R2=O．096，结果表明PM2．5与PAHs浓度相关性极差，同其他研究结果不同

"7|。此外对于庐山PM2．5中2-6环PAHs各环之间的相关性进行了分析如图4．1

所示。2环PAHs与3-6环之间的相关性都很差(R2=0．0 1 6，0．0056，0．00074和0．063)

表明2环PAHs的潜在来源不同于其它各环PAHs，如图4—1(a)所示；如图4．1

(b)所示3环和5环PAHs相关性也很差，相关系数仅为0．53，表明3环和5环

PAHs来自不同的排放源，而3环和4环PAHs的相关性却是极好(R2=0．91)，

表明3环和5环PAHs可能来自同一类排放源；而3环而6环PAHs相关性一般，

相关系数为O．81，说明3环和6环PAHs既有相同的排放源也有不同的排放源。

由图4—1(c)可以看出4环和5环PAHs相关性较差，相关系数分别为O．68，但

是4环和6环PAHs相关性一般(R2=O．81)，说明4环、5环和6环PAHs一部

分来自同一排放源，仍有其它不同的潜在来源；同时5环和6环PAHs相关性也

是一般(R2=0．84)如图4．1(c)所示，说明5环和6环PAHs也有相似的排放

源。因此，3环和4环PAHs来自同一排放源，与5环和6环PAHs来自不同的

排放源，而5环和6环PAHs一部分来自相同的排放源，2环PAHs与其他几环

均来自不同的污染源。
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图4一l庐山2-6环各环之间的相关性分析

对衡山所有样品的PM2．5浓度与其中的PAHs的浓度进行相关性分析得到

R2=0．051，表明PM2．5与PAHs的浓度相关性极差，与庐山站的研究结果类似，

但是与在亚特兰大1．3月(R2=O．70)和4．7月(R2=O．63)[771相关性分析得到的

结果不符。对PM2．5的浓度与各环浓度进行相关性分析，得到相关性也很差。不

同环PAHs之间的相关性如图4．2所示，可以用来推测污染物是否来自于同一排

放源。图4．2(a)可以看出，2环PAHs与3-6环的相关性分别为R2=0．044、0．087、

0．058和0．098，相关性都极差，说明2环PAHs与3-6环的来自于不同的排放源。

图4．2(b)可以得到，3环PAHs与4．6环的相关系数分别是《=O．90、O．88和

O．736，3环PAHs与4环的相关性较好，与5环的相关性一般，说明3环和4环

PAHs来自同一排放源，3环和5环PAHs一部分来自相同的排放源，还有其他的

污染源，而3环和6环的来自不同的排放源。图4—2(c)说明4环和5环(R2=0．97)、
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4环和6环(R2=0．97)相关性极好，可能来自同一排放源，同理如图4．2(d)

所示5环和6环良好的相关性(R2=0．93)说明5环和6环来自于类似的排放源。

4．2比值分析法

图4．2衡山各环PAHs之问相关性分析

另外一种常用的污染源解析法就是比值分析法，根据PAHs中指示物的浓度

比值通常可以推测PAHs的来源【6，75，85。89]。在本小节中采用特征比值分析法推测

PAHs的排放源，其中常用的特征比值有LMW(2．3环)／HMW(4-6环)、AnT／

(PhA+AnT)、FltLA／(F1uA+Pyr)、BaA／(BaA+Chr)禾N InP／(InP+BP)。LMWMMW

的比值小于1说明PAHs主要来自热解源，包括化石燃料或者木材的不完全燃烧

排放【36，90,911，而LMW／HMW的比值大于1说PAHs主要排放源是石油源排放，
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包括精炼油或石油制品【9l】。如图4．3所示，庐山PM2．5中PAHs中的LMW／HMW

的比值大部分小于1．0，平均值为0．67，比值范围为0．28．1．22，说明庐山PM2．5

中PAHs主要来自热解源，具体的热解源需要进一步的PAHs其它比值分析来确

定。对于3环的化合物，如果AnT／fPhA+AnT)[：L值小于0．1，说明PAHs主要来

自石油类污染源，比值大于0．1说明主要排放源是不完全燃烧源1921。在庐山所有

样品中AnT／(PhA+AnT)L}',值的平均值为O．16，比值范围为O．02．0．36如图4-3(a)

所示，大部分的比值大于O．1且多集中在O．1附近，说明庐山PAHs的主要来源

是燃烧源，石油类污染源也有一定的贡献；另外一个常用的源排放比值是3环和

4环的FluA／(FluA+Pyr)，如果该比值小于0．4说明主要排放源是石油类污染源，

0．4．0．5说明PAHs主要来自石油燃烧(液体石化燃料)，而若该比值大于O．5说

明PAHs的主要排放源是生物质或煤燃烧源【6，86】，在庐山该比值平均值为0．40，

比值范围为0．12．0．57如图4．3(b)所示，所有样品的该比值在三个范围内均有

分布，说明燃烧源和石油类污染源对庐山PAHs均有贡献，与AnT／(PhA+AnT)

比值分析得到的结果相同；对于4环的BaA／fBaA+Chr)的比值主要用来判断是

否来自化石燃料排放源【_76J，石油排放源为PAHs主要来源时，该比值小于0．20，

当主要排放来源是燃烧源时，该比值大于O．35，而当该比值为O．2．0．5时，石油

源和燃烧源均有贡献【6'91】，在庐山该比值的平均值为O．27，比值范围为O．05—0．42

如图4．3(c)所示，大部分的比值分布在0．20．0．35之间，说明庐山PM2．5中PAHs

的主要来源是石油类或燃烧源；对于5环和6环的化合物，当InP／(InP+BP)k卜,值

小于0．2时，PAHs的排放源主要是石油类燃料的挥发，如果比值为0．2．0．5说明

PAHs的主要来自石油类燃料的燃烧，当该比值大于O．5时，说明生物质(木材、

草或煤炭)燃烧是主要排放源【6，781，在庐山该比值的平均值O．49，比值范围为

0．33．1．oo如图4．3(d)所示，几乎所有的比值均在O．37．0．56之间，说明庐山PM2．5

中PAHs的主要排放源是石化燃料的燃烧。与环之间的相关性分析结合，3环和

4环PAHs来自同一排放源，而AnT／(PhA+AnT)、FluA／(F1uA+Pyr)和BaM

(BaA+Chr)为3环和4环化合物的比值，这三对化合物的比值结果一致，均表明

主要排放源是石油类或煤燃烧，5环和6环PAHs相关性和比值分析得到化石燃

料燃烧是PAHs主要排放源。综上所述，通过LMW(2．3环)／HMW(4．6环)、

AnT／(PhA+AnT)、FluA／(FluA+Pyr)、BaA／(BaA+Chr)矛H InP／(InP+BP)仁L值分析
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得到庐山PM2．5中PAHs的主要来源是石油类燃料的热解和生物质燃烧。

。4

。3

P

尹
色

印

。。

Pyrogenic Petroleum

★Combustion _

★★ ：- ★
一

气+7 ．

。

一

。

。：·一。?● ★^t t

： ·：=r。

Petroleum

★

。pmb一,,5“．0“／★ r—

t

．碥。二二毛二。盎恤。
★ o★★★ ★●

★★★★

★
★

★ ★
_

★Petroleum
★

★ ★

,it

0 2 04 06 0 8 1 0 1 2 0 2 04 06 0 8 1 0 1 2

LMW／HMW LMW／HMW

Pyrogen|c

0 2 04 0 6 0 8

LMW，HMW

图4-3庐山比值分析来源

在衡山LMW／HMW比值范围为O．45．8．93，说明热解源和石油排放源对衡山

PM2．5中PAHs均有贡献，在本节中通过其它PAHs特征比值进一步确定排放源。

本节中通过LMW／HMW比值分别与AnT／(PhA+AnT)、F1u刖(FluA+Pyr)、BaA／

(BaA+Chr)禾N InP／(InP+BP)进行统计分析如图4．4所示。在衡山AnT／(PhA+AnT)

比值如图4．4(a)所示，比值范围为0．08—0．46，平均值为0．21，仅有一个样品

比值小于O．1，说明衡山PM2．5中的PAHs主要来源是不完全燃烧排放源；另外一

个常用的源排放比值是FIuA／(FluA+Pyr)，在衡山所有样品的该比值范围为

0．24—0．64，平均值为0．52如图4．4(b)所示，大部分比值大于0．5，说明衡山PM2．5

中PAHs主要来自生物质或煤燃烧源，少量来自石油燃烧源；衡山所有样品BaA／

fBaA+Chr)的比值范围为O．22—0．55，平均值为O．36如图4。4(c)所示，大部分样

品的该比值在0．35左右，说明衡山PM2。5中PAHs的主要来源是石油燃烧源；所

有样品InP／(InP+BP)在衡山的比值平均值为O．35，范围为0-0．56如图4．4(d)所
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示，衡山大部分样品该比值在0．2．0．5之间，说明石油类燃料燃烧是衡山PM2．5

中PAHs的主要来源。

通过LMW／HMW比值说明PAHs来自热解源，AnT／(PhA+AnT)、FluA／

(FluA+Pyr)、BaA／(BaA+Chr)禾ll InP／(InP+BP)}=k,值分析得到衡山PM2．5中PAHs主

要来自燃烧源，包括生物质、煤和石油。3环与4环相关性分析得到3环和4环

PAHs来自同一排放源，AnT／(PhA+AnT)和FluA／(FluA+Pyr)L15值说明该排放源

是不完全燃烧排放源，4环、5环和6环PAHs相关性分析与BaA／(BaA+Chr)#Ⅱ

InP／(InP+BP)LP,值分析说明他们主要来自石油或煤燃烧，比值分析与相关性分析

结果吻和。
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比值分析法只能提供污染源的定性信息，因此在本节中利用主成分因子分
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析法((PCA，principal components analysis)来对污染源进行定量分析【89】，主成

分因子分析法是用SPSS 1 6．0软件进行最大方差旋转分析。主成分分析法是大气科

学中应用最早也是应用最广泛的多元变量统计方法，它是一种降维的方法，把特

征相近的变量归纳为一个因子，由少数几个相近的独立因子最大程度上来反映原

来的因子所表达信息。这些因子反映相同或者类似的排放源，或者可能进行相同

的化学反应[78】。在大气化学污染源的分析中，通过PCA提取的每个因子与最具代

表性的特征化合物或者化学示踪物(marker)的排放源有关。通常用负荷(一般

取>O．5)来决定最具代表性的PAHs组分，负荷值越大说明该组分的排放源为主

要污染源的可能性就越大。在大量文献研究的基础上，本文结合衡山和庐山具体

情况利用PCA对PM2．5中PmHs的来源进行了分析。

对于庐山PM2．5中Parts的主成分因子分析，利用KMO统计量和巴特利球形检

验得到KM0的值为0．808，巴特利球形检验统计量为926．473，P--0．00<0．01，说明

庐山的数据适合主因子分析。在本研究提取了4个主因子，分析了其中90．46％的

变量信息如表3所示。其中主因子1解释了49．310％的变化，主要负荷物是FluA、

Chr、BbF、BP和BaA等高环的PAHs，与PEA和Pyr；相关性也较好，其中FluA、

Pyr、Chr和BbF的主要排放源是煤炭的燃烧【931，也有研究说明Chr主要来自汽油

车燃烧排放‘941，PhA主要来源于不完全燃烧和石油燃料的热解【95】，BP是机动车

排放的特征污染物‘95，961，因此因子1反映了机石油燃料的热解和煤炭的燃烧源，

说明主因子1说明主要排放源是高温热解源；因子2解释了总变量的15．871％，主

要载荷化合物是DbA，文献研究DbA主要来自发电厂，而发电厂的主要污染源是

煤炭的燃烧，因此因子2说明主要排放源是煤炭的燃烧源。因子3的主要负荷化合

物是Flu和AnT，解释了总变量的13．465％，Flu和AnT的主要污染源是发电厂、煤

和木材的燃烧源‘94，96,971，因此因子3反应的主要污染源煤炭和木材等生物质材料

的燃烧。主因子4解释了总变量的11．815％，而且相关性较大的都是低环PAils，

包括Ace矛HAcy，Ace和Acv被认为是炼焦排放的主要污染物【98J，也有研究认为Acy

来自未燃烧的石油源，因此认为因子4是反映炼焦或固定的石油排放源。

对于衡山PM2．5中PAHs进行主因子分析得到的结果如表4所示，KMO统计量

为0．782，巴特利球形检验统计量为1 1 347，P=0．00<o．O 1，数据适合用主因子分析

法。本研究中提取了三个主因子，解释了总变化量的93．058％，主因子1解释了
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65．053％的总变化量，主要是与中环和高环PAHs关联性非常好，包括FIuA、Pyr、

BaA、Chr、BbF、BkF、BaP、InP和BP，与DbA和PhA关联性也较好，这些化合

物主要来源于汽油和柴油车的排放以及煤炭的燃烧，说明因子l解释了石油燃烧

和煤炭燃烧排放源。因子2解释了总变量的20．063％，主要的负荷化合物是Acy币fl

Flu，与AnT的关联性也很好，说明因子2主要反映的污染源是石油源和炼焦排放

源，因子3主要的负荷化合物是Ace，主要与炼焦排放有关，因子2和3主要与2环

的化合物有关，这也与上一章各环化合物之间的相关性分析得到的2环PAHs与其

它各环化合物排放源不一样结果相一致。综合对衡山PM2．5中PAHs的主因子分析

得到PAHs的主要排放源是煤炭燃烧和汽车尾气排放，即热解源，与特征比值分

析得到的结果一致。

表3．庐tklPM2．5qbPAHs主成分因子分析

化合物 因子l 因子2 因子3 因子4

0．872

49．310

0．910

0．857

0．830

0．929

㈣①㈣一一
⑩瓣

舭鲫m眦M眦即姒m眦眦附肿眦即
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表4．衡山PM2．s中PAHs主成分因子分析

4．4小节总结

对于高山地区PM2．5中PAHs的来源解析，在本章中利用了相关性分析、特

征比值分析和主成分因子分析相结合的方法来对庐山和衡山两个高山站点的污

染源进行分析。对于PM2．5和PM2．5中的PAHs浓度进行相关性分析，庐山和衡

山两个站点的样品得到的相关系数均极低，相关性极差，与其他的研究不同。不

同环之间相关性分析得到，在庐山2环和其它各环PAHs来自不同的污染源，3

环和4环PAHs来自同一排放源，与5环和6环PAHs来自不同的排放源，而5

环和6环PAHs一部分来自相同的排放源，与特征比法值分析得到的结果一致。

结合主因子分析得到庐山PM2．5中PAHs的主要排放源是石油类燃料和煤炭的热

解源。对于衡山PM2．5样品，各环之间的相关性分析2环PAHs与3-6环PAHs

来自不同的污染源，3环和4环PAHs来自同一排放源，和5环PAHs部分来自

类似的排放源，而和6环的来自不同的排放源，5环和6环来自类似的排放源，

结合各环特征化合物的比值分析和主因子分析得到衡山PM2．5中PAHs的主要排

放源是石油或煤的燃烧源，分析结果庐山和衡山的结果相似。

大部分文献显示中环和高环PAHs大部分来自石油类燃料燃烧(包括汽油和
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柴油)和煤炭的燃烧，而中高环的PAHs更容易附着在颗粒物上；虽然衡山和庐

山没有具体的污染源，但是周边地区却有大量的工厂污染源存在，排放到大气中

的污染物吸附在颗粒物上随着大气流动可能会影响到高山地区的空气质量，因此

根据污染源来研究远距离传输对高山地区的影响也是极其重要的。
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第5章自由对流层远距离传输的影响

本章主要是研究自由对流层远距离传输对高山站点的影响，首先通过同分

异构体比值分析采集的气团是本地来源还是远距离传输而来的，然后通过特殊样

品的后推气流轨迹对比图分析远距离传输对庐山和衡山污染物浓度的贡献。

5．1比值分析和HYSPLIT的应用

比值分析可以用于排放源的判断，还可以用于推测气团是本地源还是经远距

离传输过来的。AnT、BaA和BaP比他们的同分异构体PhA、Chr和BeP(苯并

[e】芘)反应活性高，在气团传输过程中降解速率快【74，99‘1 0l】，因此低反应活性与

高反应活性的PAHs的比值可以推测气团是来自本地源还是远距离传输来的。比

值高表明气团中化合物几乎没有进行分光化学反应，说明气团主要来自本地源，

相反如果比值较低，说明采集的气团发生了光化学反应，经过远距离传输而来。

本次研究中没有测量苯并【e]芘的浓度，因此只采用了AnT／PhA和BaA／Chr的比

值进行判断分析。距离较远的排放源排放的污染物进入自由对流层经过长距离传

输对污染物的浓度有很大的影响[1021。本章中对庐山和衡山特殊样品进行了分析，

研究远距离传输对庐山和衡山大气污染物浓度的影响。

为了研究远距离传输对高山站点污染物浓度的影响，本文采用HYSPLIT软

件结合拉格朗日离散模型模拟气团颗粒物的传输分散模式【103]。在研究颗粒物后

退时，根据平均风速和湍流传输估算颗粒物排放后的位置畔】。关于该模型的详

细信息可见Draxler and Hess[1031以及Draxer的研究【1041。该模型可以估算颗粒物

每小时的后推模式，判断气流的来向，很多研究者均采用该方法来模拟计算【63，64，

1051。HYSPLIT模拟计算的的数据采用GDAS，输出分辨率为0．1x0．1。LPDM模

式在水平网格分辨率O．1。，．c0．1。(经度和纬度)进行计算可以完全覆盖衡山和庐山

地区区域型污染物的传输。
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AnT／PhA

图5-1庐山和衡山AnT／PhA和BaA／Chr的比值分布。

5．2远距离传输对庐山PM2．5和PAlls的影响

本文研究的PAHs是附着在颗粒物PM2．5上的，所以通过分析PM2．5和PAHs

的浓度变化来分析远距离传输的影响。在庐山AnT／PhA和BaA／Chr的比值分布

见图5．1。其中AnT／PhA平均值为O．20，范围为0．02．0．57；BaA／Chr比值平均值

为O．40，范围为O．05．0．72，大部分的值均小于O．7，说明采集的样品大部分为远

距离传输来的气团。本小节中对高环PAHs和低环PAHs浓度的比较在第三章中

说明。

根据庐山总PAHs日均浓度分析得到较高浓度的样品出现在3月24日、3

月31日、4月13日、3月25日和3月23日，根据这几天采样的起止时间，后

推72h得到这些样品的后推气流轨迹图如图5．2所示。如图所示，采样期间浓度

较高的样品三天前均来自中国西北部地区，并且气流传输距离比较长，气流越靠

近采样点，对庐山产生的影响的概率就越大。庐山西北部地区为庐山区中小企业

创业园，一些新兴的工厂等就坐落在该区域，而且庐山周围大部分的工业分布在

庐山北部地区，如化工涂料厂等，样品后推路径恰好经过这些区域如图2．1所示
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所示，导致污染物浓度变高；另一方面，这些气团经过北方大部分工业城市，携

带的污染物到达庐山。由图中我们可以看出4月13日较远的内蒙地区对庐山的

影响可能性要大于其他三个地区，该样品2环PAHs浓度要高于其它几个样品。

；厂_———了；
21 ． 兰
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图5．2庐山浓度较高样品后推72h后退气流轨迹。

如图5．3所示为庐山浓度较低样品72h的后推气流轨迹，由图可以看出5月

lO日气流三天前来自我国南部海上大气，4月18日、5月6日和5月7日三天

前来自庐山当地排放源，浓度相对偏低，且传输距离较短，PAHs浓度偏低，说

明本地排放源对高山大气污染物浓度影响较小；5月10日三天前气流来自东部

沿海高空大气，海上气团颗粒物较少，污染物浓度低，导致样品PM2．5中PAHs

浓度偏低。这五个浓度偏低的样品后推气流轨迹均表明来自庐山当地排放源气团

污染物浓度较低，与较高浓度的后推气流轨迹相比明显可以看出浓度较低的样品

的传输距离较短，说明本地排放源对庐山的影响比较小，庐山污染情况主要由远

距离传输来的污染物所决定。
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图5—3庐山采样期间浓度较低的样品后推72h后退气流轨迹

5．3远距离传输对衡山PM2．5和PAHs的影响

在衡山AnT／PhA和BaA／Chr平均值分别为0．28和0．60，比值范围分别为

O．09—0．80和0．28—1．23。如图5．1所示，大部分的比值小于0．7，说明影响衡山PAHs

的气团也是通过远距离传输而来。衡山PAHs浓度变化较大，可能是由于来源和

传输路径不同，本节也根据低分子量PAHs(LMW，∑2．3环)和高分子量PAHs

(HMW，∑4．6环)浓度之间的关系挑选出几个特殊样品进行分析，计算了PM2．5

中高分子量和低分子量PAHs的浓度。LMW PAHs的浓度是HMW的4．8倍的样

品出现在5月21日、5月31日、5月15日、5月1 1日和4月9日。尤其是4

月9日2环PAHs的浓度尤其高，占总PAHs浓度的52．6％。HMWPAHs浓度接

近LMW浓度的日期是3月19日、3月20日、4月20日、4月22日和5月5

日。LMW PAHs浓度约是HMW浓度50％的样品出现在4月27、5月3、5月4

和5月9日。利用HYSPLIT软件模拟三种情况下特殊样品的后推气流轨迹，后

推72h见图5．4。4月9日颗粒物样品是在雨前采集的，而当日的后推气流轨迹
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显示气团来自中国东部海洋地区，同样5月15目和5月11日采集的样品也都是

在雨前或者雾前，说明LMW PAHs浓度偏高主要与气象条件有关系，研究结果

与庐山的研究结果一致；而高浓度的HMW PAHs的浓度样品的后退气流轨迹三

天前来自东部沿海城市(如上海、山东和广东)，包括中国南部两个重要的工业

区，一个以上海为中心，另一个以广州附近地区为中心。因此，高分子量PAHs

的浓度偏高与来自工业区传输的污染物有很大的关系，5月9日经过湖南省有色

金属冶炼厂的气流对该目高浓度的高分子量PAHs有巨大贡献，因此高分子量

PAHs浓度较高与工业排放有紧密联系。两者浓度相近的样品气流后推得到气团

三天前主要来自三个方向，5月4目总PAHs的浓度最大，该样品后退气流显示

三天前来自交通、工业均中国比较发达的上海市。此外，衡山周围邻近的一些工

厂对PAHs也有一定的贡献。5月4日大多数PAHs组分几乎没有发生光化学反

应，这也是PAHs浓度较高的另外一个原因。

～ 、． ．／，、，，，‘

一
图5．4衡山高环PAHs与低环PAHs浓度大小三种情况下气团后推轨迹(72h)

根据比值分析(AnT／PhA和BaA／Chr)得到衡山主要受远距离传输来的污染

物的影响。根据PAHs总浓度挑选出浓度最高和最低的样品来分析远距离传输对

衡山大气PAHs浓度的影响。其中图5．5为浓度较高的几个样品的后退气流轨迹

图。如图3—1所示总PAHs浓度最高样品出现在5月4日、4月27日、5月3日、

4月9日、4月21日和5月5日。图5．5为这些样品的后退气流轨迹图，表示三

天之内气流的传输过程【65，1061。本文研究的PAHs是以PM2．5为载体，所以本研究

认为PM2．5和PAHs来自同一排放源，由图可以看出高浓度PAHs样品三天前均

来自于采样点的东部，即中国的东部和北部地区，经过传输携带污染物到达衡山，

≮。。。。蘩蕤籽垮，y蘩
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尤其是浓度较高的5月4日和4月27日的样品，三天之内的传输距离几乎沿整

个我国东部沿海城市，且没有海上气团的影响，横跨了整个江西省的东西部。因

此，三天之内中国东部沿海城市的污染物可以随着大气运动被传输到衡山，主要

的污染物来自湖南省东部和江西省的东部。东部沿海城市工业和交通运输业产生

的污染物较多，排放的大量的污染物通过大气传输向四周扩散，到达衡山导致

PM2．5和PAHs的浓度偏高。4月9日虽然气团三天前也来自海上，但是气流传输

的沿地面传输，并不是沿高空传输，将地面大部分的污染传输到衡山。另一方面，

为了确定远距离传输对衡山污染物浓度的影响，本研究筛选出浓度最低的样品进

行研究分析。PAHs总浓度最低的样品是在5月15日、4月30日、4月23日、5

月31日、5月21日和4月22日。同样对这些特殊样品的后推气流轨迹进行模

拟如图5-6所示。其中，对于浓度最低的三个样品(5月15日、4月30日和4

月23曰)，中国南部海洋的气流三天内到达衡山地区，海洋气团颗粒物含量较少，

且在传输过程中主要是沿高海拔地区，并且传输路径较长，PAHs在传输过程中

也会发生降解，所以这三天浓度较低。此外，南部海洋上工业和交通运输业均不

发达，相比于东部沿海城市产生的污染较小，这也是浓度较低的另一个主要原因。

对于在5月31日、5月21日和4月22日采集的样品，由图可以看出这三天虽

然附近污染物传输距离比前三者短，但是三天前排放源都在采样点附近，说明本

地排放源排放的PM2．5和PAHs对衡山影响比较小。因此本地排放源对衡山大气

污染物浓度的影响较小，影响衡山污染物浓度的主要因素是远距离传输，而且来

自发达地区的污染物对衡山污染物浓度的影响更大。
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5．4小结

比值分析得到在庐山和衡山采集的样品气团大部分来自远距离传输，说明这

两个高山站均受到远距离传输来的污染物的影响。对庐山和衡山较高浓度和较低

浓度模拟72h的后推气流轨迹图进行分析，浓度高较高的样品气团三天前起始方

向是一致的，庐山主要来自西北方向，而衡山来自东部地区，且都是来自较远的

距离；浓度较低的样品气团一部分都是来自南部沿海区域，说明南部沿海区域

PAHs的浓度较低，对庐山和衡山的影响较小，另一部分则都是由本地排放源的

影响，说明本地排放源对高山大气的影响很小。可以得到衡山和庐山受本地排放

源的影响较小，主要是受自由对流层内远距离传输带来的污染物的影响，自由对

流层内气流运动对于污染物的分布和扩散有很大的影响。通过分析高环PAHs浓

度与低环PAHs浓度发现，不论在庐山还是在衡山，低环PAHs浓度较高均出现

在雨前或者雾前，说明低环PAHs浓度高与气象因素有关，而高环PAHs浓度较

高的原因则在两个站点不同。
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第6章研究结论及展望

在本章主要总结了本研究的主要结论，并提出了与本论文相关的下一步研究

工作的建议，并且分析了本文的不足之处。

6．1研究结论

通过对衡山和庐山两个中国南部高山站点进行的细颗粒物PM2．5中多环芳烃

的采样、化学分析以及数据处理，得到了庐山和衡山两个高山站点PM2．5中多环

芳烃的浓度分布特征，对主要污染来源进行了初步分析，由于采样点处于的自由

对流层，进一步分析了自由对流层远距离传输的影响。本论文各部分得到的结论

如下：

(1)庐山和衡山PM2．5中多环芳烃的平均质量浓度分别为160．2499／g和77．9999／g，

浓度范围分别为63．86—427．97 gg／g和20．20-500．6699／g，浓度变化均比较大。在

庐山含量最高的化合物是BbF、Pvr和BP，浓度较低的化合物是Ace、AnT和

BaA；在衡山浓度最高的化合物是FluA、PhA、BbF和Pyr，而含量较低的是DbA、

Ace、AnT和BaA，颗粒物中PAHs主要以高环形式存在。与国内其他站点相比

较，衡山和庐山PAHs浓度水平均处于中等偏低，但是仍远高于国外站点。

(2)在庐山4环和6环PAHs的浓度水平最高，2环PAHs的浓度最低；在衡山3

环和6环PAHs浓度水平最高，最低的是仍然是2环PAHs，两个站点最高浓度

的都是6环PAHs，最低的都是2环，说明PM2．5中高环PAHs含量高，而易挥发

的低环PAHs含量则相对较少。

(3)在庐山3月份PAHs浓度整体明显高于5月份的浓度，说明低温有利于PAHs

存在于颗粒物中，而高温则会降低PAHs在颗粒物中的浓度；对庐山和衡山日均

浓度变化发现雨前和雾前的采集的PAHs样品中低环PAHs的浓度明显高于高环

的浓度，说明降雨或云雾天气利于低环PAHs存在颗粒物中。说明气象条件对

PM2．5中PAHs浓度有很大的影响。

(4)在衡山采样期间由于沙尘暴的影响，PM2。5的浓度急剧增加，而PAHs的质量

浓度却下降，明显低于平时的浓度，说明沙尘暴剧烈的大气湍流降低了颗粒物中

PAHs的质量浓度。此外由于沙尘暴的影响，PhA、BP和Acy成为浓度最高的化

正n
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合物，而BaA、Chr和DbA则均低于检出限；6环PAHs的浓度最高，其次是3

环和2环的，浓度最低的是5环PAHs，主要是由排放源决定的。

(5)通过各环之间的相关性分析、比值分析和主因子分析法得到庐山和衡山

PM2．5中PAHs均来自热解源，包括石油类燃料、煤炭等生物质的燃烧，这与两

座高山地理位置接近，而且均受远距离传输来的污染物的影响有关。

(6)比值分析得到衡山和庐山的气团大部分来自远距离传输，本地贡献比较少。

利用HYAPLIT对庐山和衡山PAHs浓度较高和较低的特殊样品72h的后推气流

轨迹，浓度较低的样品均呈现出气团来自南部沿海区域，携带污染物较少，或者

来自本地污染源，说明本地污染源对高山的影响较小，而浓度较高的样品也呈现

出一致的方向，庐山气流均来自西北地区，而衡山均来自东部地区，且传输距离

均较长。说明自由对流层内污染物的远距离传输对高山的影响较大，自由对流层

内气流运动对于污染物的分布和扩散有很大的影响。

6．2展望

本文主要论述了庐山和衡山PM2．5中PAHs的浓度特征、污染来源和远距离

传输的影响。由于颗粒物上的PAHs在大气中迁移转化的复杂性，在迁移过程中

可能会发生降解或者与颗粒物上其它物质发生反应，生成新的物质，因此想要更

清楚的了解和掌握PM2．5中PAHs的化学特征，还需要对颗粒物上其它物质进行

分析，由于高山采样困难，想要了解污染物季节变化特征，还需要长时间的连续

监测分析。

PAHs的来源解析还存在很多不确定性，而且比值分析也是很多年前提出来

的，随着社会和科学技术的发展，污染源的结构发生了一定的变化，因此比值分

析判断依据也需要更新。主因子分析来源，也存在一定的局限性，现在需要更精

确的方法来判断PAHs的污染来源。由于缺乏PM2．5中PAHs排放源清单，对于

远距离传输的影响只能进行定性分析，
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