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摘要:分别于冬季和夏季采集了北京、天津和秦皇岛 3个城市,遵化、沧县、涞源和张北 4个县城以及两处人为活动较少的背景地区降尘样品,

分析了降尘量及降尘中多环芳烃含量,据此计算了各样点多环芳烃干沉降通量.结果表明,所研究城市夏季和冬季多环芳烃平均沉降通量分别

为 ( 6. 3 ? 7. 4) Lg#m- 2# d- 1和 ( 16. 4 ? 14. 9) Lg#m - 2# d- 1,县城为 ( 2. 2 ? 0. 9 ) Lg#m - 2# d- 1和 ( 16. 3 ? 3. 8) Lg#m- 2# d- 1,对照点明显低于城镇,

两季多环芳烃沉降通量分别为 ( 1. 0 ? 0. 3) Lg#m- 2# d- 1和 ( 1. 6 ? 0. 7) Lg#m- 2# d- 1.两季节获得的所有样点多环芳烃干沉降通量与降尘量显著相

关,若分季节统计,相关性更加明显,且冬季降尘中多环芳烃含量显著高于夏季.由此可见,对多数样点而言,导致其多环芳烃干沉降通量差别的

首要因素是降尘量,其次为季节差异.仅个别数据 (夏季秦皇岛 )表现出不同.降尘中多环芳烃成分谱具有明显的季节差异,城市与县城冬季降

尘中菲的相对含量显著高于夏季.不同类型样点间差别较小,表现出区域性趋同现象,同种类型样点之间的多环芳烃成分谱则非常一致.
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Abs tract: D ry depos it ion sam p lesw ere co llected from a num ber of s ites in N orthern Ch ina, wh ich can b e categorized in to cities ( B eijing, T ian jin and

Q inhuangdao) , tow ns ( Zunhua, Cangxian, Laiyuan and Zhangbei) and contro ls. The sam ples w ere collected in both w inter and summ er seasons.

Po lycycl ic arom atic hydrocarbons ( PAH s) in the deposit ion samp les in summ er and w interw ere analyzed to calcu late th e d ry deposition fluxes ofPAH s at

these sites. The m easu red dry deposition f luxesw ere ( 6. 3 ? 7. 4) Lg#m- 2# d- 1 and ( 16. 4 ? 14. 9) Lg#m - 2# d- 1 for th e cities, ( 2. 2 ? 0. 9) Lg#m - 2#

d- 1 and ( 16. 3 ? 3. 8) Lg#m- 2# d- 1 for the tow ns and ( 1. 0 ? 0. 3) Lg#m- 2# d- 1 and ( 1. 6 ? 0. 7) Lg#m - 2# d- 1 for th e cont rol sites, resp ectively. Th e

PAH s f luxes of d epos itionw ere s ign if icant ly correlated to part icle f lux and the relat ionsh ip was seasonal ly depend ent, w ith a h igh er m ass con cent ration of

PAH s in w in ter than in summ er. There w as on ly a s ingle ou tlier wh ich d id not follow su ch a deposit ion-seasonality pattern. The com pos ition profi les of

PAH s also show ed seasona lity w ith s ign ifican tly h igh er relative abundance of phenan th rene in w in ter than that in summ er. There w as s im ilarity in th e

compos it ion profile among s ite categories ind icating a reg iona l convergen ce due to d ispers ion and long-range transport.

Keywords: PAH s; dry d epos ition; seasonal ity; North ern C h ina

1 引言 ( Introduct ion)

就污染普遍性和程度而言, 多环芳烃是我国环

境中对人体健康危害最大的微量有机污染物之一.

据初步估计,我国多环芳烃年排放量在 1. 1 @ 10
5
t

以上,其中, 多数发生在东部人口密集地区 ( Zhang

et al. , 2007). 由于供暖需求,我国北方城市的多环

芳烃污染尤为严重. 有关监测资料表明, 北京和天
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津等华北城市大气中多环芳烃含量普遍高于南方

城市 ( L iu et al. , 2007; H ong et al. , 2007), 更远远

高于发达国家大城市大气多环芳烃含量 ( Chang

et al. , 2005; W ang et al. , 2006) .

多环芳烃排入环境后经历各种迁移转换过程.

以天津市为例进行的稳态条件下的多介质模型模

拟结果表明,气地交换, 特别是气-土交换是环境中

多环芳烃的各种多介质归趋中最重要的界面过程

之一,其中, 干沉降通量较许多界面通量高 1 ~ 2个

数量级 ( Tao et al. , 2003) .大气向地表的干沉降作

用不仅是大气中多环芳烃的主要去除机理之一,也

是土壤中多环芳烃, 特别是具有致癌作用的高环多

环芳烃进入土壤的主要途径 ( Tao et al. , 2006) .此

外,干沉降多环芳烃还可能经由叶面吸收进入作物

地上部分, 从而直接进入食物链 ( S imon ich et a l. ,

1995) .这一干沉降-叶面吸收过程与气-土壤沉降密

切相关,因此, 深入探讨多环芳烃从大气向土壤的

干沉降对认识其环境归趋具有重要意义.

多环芳烃源于各种不完全燃烧, 其排放量和污

染程度直接与人口和人为活动强度有关 ( Zhang

et al. , 2007) .人口密集的城市和县城往往是多环

芳烃排放源高度集中的地方. 同时, 污染程度的季

节变化则与排放活动以及气象条件的季节差异有

密切关系.我国北方冬季取暖需求会导致多环芳烃

排放增加, 此外, 东亚季风直接影响该地区大气多

环芳烃的扩散和稀释.

本研究以我国北方代表性城市与县城为例,研

究城镇大气多环芳烃的干沉降通量、季节差异、成

分谱特征以及可能的来源.

2 材料及方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 样品采集

在华北地区北京市、天津市、秦皇岛市、张北县

(张家口 )、遵化县 (唐山 )、沧县 (沧州 )、涞源 (保

定 )等城镇采集了取暖期 ( 2005年 11月 ~ 2006年 3

月 )和非取暖期 ( 2006年 6~ 9月 )的降尘样品. 除北

京样点在北京大学外, 其他采样地点均为各地常规

环境监测点位.此外, 在岗南水文站 (石家庄 )、京娘

湖旅游区 (邯郸 )各设了一处背景样点作为背景对

照 (见图 1). 降尘样品用直径 30 cm、高 45 cm的圆

柱形玻璃降尘罐采集,放置采样罐时加入 100mL乙

二醇与 400mL去离子水覆盖罐底,取样时用去离子

水将降尘样品转移至 1. 0 L棕色瓶中运回实验室.

样品经沉降、弃去上清液并冷冻干燥后于 - 18e 避

光保存.

图 1 降尘样品采集点位图

Fig. 1 D istribut ion of samp le sites

2. 2 样品提取和分析

研究的 15种母体多环芳烃包括: 苊 ( ACY )、二

氢苊 ( ACE )、芴 ( FLO )、菲 ( PHE )、蒽 ( ANT )、荧蒽

( FLA )、芘 ( PYR )、苯并 [ a]蒽 ( BaA )、 ( CHR)、苯

并 ( b)荧蒽 ( BbF)、苯并 ( k)荧蒽 ( BkF)、苯并 ( a)芘

( BaP)、二苯并 ( ah)蒽 ( DahA )、茚并 ( 1, 2, 3-cd )芘

( IcdP)和苯并 ( ghi)苝 ( Bgh iP ). 虽然原始测定过程

中包括萘,但由于样品处理和索提均会造成较大测

定误差,因此, 该化合物未包括在研究结果中. 15种

多环芳烃之和记为 P15.

称取 0. 50~ 1. 00 g降尘样品用经索提净化的

滤纸封装,用 100mL二氯甲烷 /丙酮 (体积比为1B1)

混合溶剂索氏提取 20 h以上.提取液浓缩并转换溶

剂为正己烷,再浓缩至 1 mL. 浓缩液过硅胶层析柱

( 10 g, 100 ~ 200目硅胶, 450e 焙烧 4 h, 使用前

130e 活化 16 h以上 )净化, 依次用 25 mL正己烷、

35mL二氯甲烷淋洗饱和烃和目标多环芳烃. 收集

含多环芳烃组分的淋洗液, 转换溶剂为正己烷, 浓

缩至 1 mL.在浓缩液中加入准确体积的内标化合物

( 2-氟二联苯和 P-氘代三联苯 ).

样品用 GC-M S ( Ag ilent GC6890 /5973M SD )分

析. GC条件为: HP-5M S, 30m @ 0. 250mm毛细管色

谱柱,载气为高纯 H e,不分流进样,进样量为 1 LL,

初始柱温 60e , 以 5e #m in
- 1
速度升温至 300e , 保
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留 20 m in至样品完全流出; M SD条件为: E I电离源

70eV,质量范围 45~ 600 amu, 倍增器电压 1288 V,

离子源温度 230e ,选择离子检测模式.
2. 3 溶剂和质量控制

购自北京化学试剂公司的二氯甲烷、丙酮和正

己烷等溶剂经重蒸后使用, 采用常规质控方法. 具

体方法为: 所有样点采集两个平行 (两个采样罐 ) ,

样品分析结果经程序空白 (净化-提取-分析 )校正.

采用氘代多环芳烃为回收率指示物, 获得的平均回

收率分别为 53% (萘-d8 )、80% (苊-d10 )、104%

(蒽-d10)、97% ( -d12)和 106% (苝-d12), 相对偏

差在 30%以下. 15种化合物加标回收率为 79% (苯

并 ( a)芘 ) ~ 107% (菲 ) .所使用标样来自 Cambridge

Isotope Laboratories, Inc. 和百灵威化学技术有限公

司.对实测的 15种多环芳烃化合物,仪器的检出下

限在 0. 85~ 7. 00 ng#mL- 1
之间.分析结果用内标法

定量.

2. 4 数据分析

在不考虑数据分布的前提下, 在 0. 05水平下采

用非参数方法进行假设检验.

3 结果 ( Results)

3. 1 多环芳烃沉降通量及差异

除部分 DahA外, 其余多环芳烃在本研究采集

的所有样品中均有检出. 表 1列举了所有样点两个

季节的实测 15种多环芳烃干沉降通量 (P 15 )的算术

均值和标准差.

表 1 华北城、镇和背景样点夏、冬两季 15种多环芳烃干沉降通量

Tab le 1 F luxes of 15 PAH s deposition in cities, tow ns and cont rol s ites in summ er and w in ter, North ern C h ina Lg#m - 2# d- 1

样点 北京 天津 秦皇岛 张北 遵化 沧县 涞源 岗南 京娘湖

夏季 2. 2 2. 00 ? 0. 65 15. 0 1. 50 ? 0. 08 2. 3 ? 0. 61 1. 6 3. 50 ? 2. 03 2. 20 ? 0. 16 1. 00 ? 0. 40

冬季 5. 80 ? 0. 64 10. 00 ? 0. 05 33. 0 18. 00 ? 0. 29 20. 00 ? 1. 38 11. 0 16. 0 2. 00 ? 0. 34 1. 60 ? 0. 17

冬 /夏比 2. 6 5. 2 2. 3 11. 9 8. 7 7. 0 4. 6 0. 9 1. 6

  所研究城市、县城和对照点位夏季平均沉降通

量分别为: ( 6. 3 ? 7. 4)、( 2. 2 ? 0. 9)和 ( 1. 0 ? 0. 3)

Lg#m - 2# d- 1,冬季则为 ( 16. 4 ? 14. 9)、( 16. 3 ? 3. 8)

和 ( 1. 6 ? 0. 7) Lg#m
- 2

# d
- 1
. 无论哪个季节,城、镇沉

降通量均显著高于对照样点 ( p = 0. 05 ). 虽然城市

夏季均值大于县城,两者并无显著差异 ( p = 0. 05) .

其原因是秦皇岛市虽然有很高的测定结果, 但北京

与天津的沉降通量与各县城相似. 除岗南对照点,

冬季所有样点沉降通量显著高于夏季 (成对数据,

p = 0. 05) , 城镇之间仍无显著差异 ( p = 0. 05) . 然

而,如果计算冬夏沉降通量之比的话, 城市和县城

间的差异一目了然.城市沉降通量的冬 /夏比在 2. 6

~ 512之间,而县城则在 4. 6~ 11. 9之间. 对照点的

差别最小,仅为 0. 9和 1. 6.本地区冬季取暖是多环

芳烃污染的主要来源之一,冬季排放量显著高于夏

季 ( Zhang et al. , 2008) ,这样的影响在县城特别明

显,对无直接排放的对照点则影响不大.

根据多介质逸度模型计算得到的天津地区 P15

干沉降通量为 5. 3Lg#m- 2# d
- 1
(左谦, 2007), 北京

通州地区实际观察到的 2005年 6~ 8月和 12月份

平均干沉降通量分别为 5. 90 Lg#m- 2# d
- 1
和 49. 3

Lg#m - 2# d- 1 (张树才, 2007) .除由于点位条件差异

造成通州冬季数据显著高于本研究结果外, 其余数

据与本研究结果在量级上一致. 本地区干沉降通量

显著高于文献中报道的国外大部分城市 ( O llivon

et al. , 2002; Rossini et al. , 2005) .

3. 2 影响多环芳烃沉降通量的主要因素
导致不同季节和不同样点多环芳烃沉降通量

差异的首要因素是降尘通量 (m )的差异. 大多数样

点冬季降尘通量远远高于夏季 (图 2) ,导致冬季多

环芳烃沉降量显著高于夏季, 其中, 张北是最典型

的例子.

图 2 华北城、镇和背景样点夏、冬两季降尘量

Fig. 2 Particle depos it ion flux in cities, tow ns and control s ites in

summ er and w inter

如图 3所示,经对数变换后,两个季节所有样点

的降尘通量 (m )与多环芳烃沉降通量 ( P15 )之间呈

1360
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正相关关系 ( r= 0. 692, p = 0. 003) ,这反映了降尘

量的首要影响. 这样的影响冬夏季有显著差别, 如

果分别考虑两季的相关关系, 并剔除一个异常 (秦

皇岛夏季 ), 两者的线性关系更加显著 ( p值分别为

0. 013和 0. 001) .冬季大气降尘中多环芳烃质量浓

度显著高于夏季,唯一的异常是秦皇岛夏季降尘中

多环芳烃含量异常高. 其主要原因是采样地点靠近

秦皇岛煤港,样点受来自煤港的颗粒物污染.

图 3 降尘量与多环芳烃沉降通量的关系 (夏季剔除秦

皇岛一个异常 )

F ig. 3  Flux relationsh ip betw een particle and PAH s

depos it ion except an out lier in summ er

图 3中各样点对回归曲线的残差多数表现为随

机波动,与样点类别无关. 除秦皇岛两季多环芳烃

沉降通量显著偏高外, 其余城市、县城和对照点之

间无显著规律性差异. 由此可见, 大气颗粒物水平

和季节是决定干沉降通量的关键因素.

3. 3 干沉降多环芳烃的成分谱
图 4给出了研究地区夏、冬两季多环芳烃干沉

降成分谱.其中,城市、县城和背景 3类样点各取均

值和标准差. 总体而言, 成分谱的季节差异大于样

点类别 (城市、县城、背景 )间差异, 表现出明显的区

域性趋同特征.虽然中国多环芳烃排放源谱在各地

相当一致,但本研究涉及的 3种类型样点的多环芳

烃排放源有一定差异. 生物质虽然是中国多环芳烃

最重要的排放源,但在北京和天津等大城市并不重

要,相反, 在全国排放清单中居次要地位的内燃机

排放却是大城市多环芳烃的主要来源之一 ( Zhang

et al. , 2007). 4个县城的主要排放源应当是生活燃

煤,而两个背景点观察到的沉降则应当源于周边污

染地区的迁移. 由此可见, 导致本区域内多环芳烃

分布谱趋同的原因应当是区域内排放多环芳烃在

较大尺度上的扩散和输送. 有关研究发现, 在中度

和重度污染的情况下, 北京市区大气颗粒物主要来

自周边地区 ( S treets et al. , 2007) . 同理, 北京和其

它大城市排放的多环芳烃可以经由相似途径扩散

到周边地区. 3种类型样点中最明显的差异是对照

点高环化合物比例显著高于城市和县城. 大城市和

县城冬季异常高的 PHE是导致这些样点高环化合

物相对量较低的主要原因, 此现象与北京通州地区

的研究报道一致 ( Zhang et al. , 2007), 其来源有待

进一步深入探讨.

图 4 华北城、镇和背景样点夏、冬两季多环芳烃干沉降分布谱

F ig. 4 Com posit ion prof ile in cit ies, tow ns and con trol sites in summ er and w in ter

  从图 4中还可以看出,每个类别样点成分谱的

变异较小 (用竖线表示标准差 ), 说明每种类别内部

的差异很小.本地区干沉降多环芳烃成分谱的季节

差异十分明显. 夏季的优势化合物为 FLA、PHE和

PYR,其次为从 CHR到 BghiP的高环化合物 ( DahA

除外 ) .冬季 PHE占绝对优势, FLA和 PYR的相对

量与夏季相当, 高环化合物相对量则显著低于夏

季.图 5的例子清楚表明,同类样点之间干沉降多环
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芳烃成分谱的高度一致性.

图 5 4县城 (张北、遵化、沧县和涞源 )夏季和两背景点 (岗南和金娘湖 )冬季多环芳烃干沉降分布谱

Fig. 5 C om pos ition p rofile of PAH s in dry depos it ion of 4 town s in summ er and 2 con trol sites in w in ter

  综上所述,干沉降多环芳烃成分谱的主要差别

来自季节, 不同类别样点间差异小于季节变化, 而

同类样点间则十分相似.

4 结论 ( Conclusions)

1) 研究地区城镇夏季和冬季多环芳烃干沉降

通量分别在 1. 50~ 15. 0 Lg#m- 2# d
- 1
和 5. 80~ 33. 0

Lg#m - 2# d- 1范围内, 显著高于相应的对照点.

2) 冬季沉降通量显著高于夏季,影响多环芳烃

干沉降通量的因素依次为降尘量和季节. 显著高于

夏季的降尘量以及降尘中较高的多环芳烃质量浓

度均为冬季多环芳烃干沉降通量高的原因.

3)多环芳烃干沉降中的成分谱也有明显的季

节差异,不同类别样点之间差别相对较小.

责任作者简介: 陶澍 ( 1950) ), 男,长江特聘教授, 博士生导

师, 研究方向为微量污染物有毒污染物的排放、环境行为、归

趋和迁移.
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