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摘要:采用 GC /M S定量分析了 2003年 9月至 2004年 7月期间北京市 PM 2. 5中 16种优控 PAH s的含量.研究表明, PAH s总浓度年均值 139. 59

ng#m - 3,变化范围 1. 02~ 776. 4 ng#m - 3.冬季浓度最高 271. 05 ng#m - 3,夏季最低 26. 10 ng#m - 3,反映了主要源排放 (燃煤 )变化与气象条件的

共同影响.全年平均不同环数 PAH s所占总浓度的比例由大到小: 4环 > 5环 > 6环 > 3环 > 2环;冬季 4环 PAH s所占比例最大 ( 48. 7% ) ,其

次为 5环 ( 32. 5% )和 6环 PAH s( 14. 9% ) ;夏季 5环、6环 PAH s所占比例最高 ( 36. 5% ) ,其次为 4环 PAH s( 24. 1% ) .源排放特征化合物比值

法和主成分分析法结果都表明,燃煤、机动车和油类挥发是多环芳烃的 3类主要污染源,能够解释主成分分析法总方差的 88% .
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Concentration and sources of atm ospheric polycyclic aromatic hydrocarbons

( PAH s) in PM 2 . 5 in Beijing
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Abs tract: S ixteen polycyclic arom atic hydrocarbons ( PAH s) w ere determ ined by GC /MS in PM 2. 5 sam ples taken from S eptem ber 2003 to Ju ly 2004 in

Beijing. The annual average concentrat ion of th e total PAH s w as 139. 59 ng# m - 3, ranging from 1. 02 ng# m - 3 to 776. 4 ng# m - 3 and show ed strong

seasonal variation, that is, the h igh est value in w inter ( 271. 05 ng# m - 3 ) and the low es t in summ er ( 26. 10 ng# m- 3 ) . These resu lts ind icate th e

in flu ence of bothm ain source em ission andm eteorological cond itions. Over the whole year, the average amounts of the d ifferen t ring PAH s appeared in th e

fol low ing order: 4-ring > 5-ring > 6-ring > 3-ring > 2-ring. In w inter, the percen tage of 4-ring PAH sw as the h ighest ( 48. 7% ) , follow ed by 5-ring

PAH s ( 32. 5% ) and 6-ring PAH s ( 14. 9% ) ; in summ er, the percentage of5-ring and 6-ring PAH s ( 36. 5% , together) w ere h igh er than 4-ring PAH s

( 24. 1% ) . Resu lts from both th e characteristic ratios of sources and prin cipal com ponen t analysis ( PCA ) ind icated that coalbu rn ing, gasol ine and d iesel

veh icle em issions w ere the three m ain sources of PAH s in PM 2. 5 in B eijing. Th ese three sou rces can explain 88% of the total variance.

Keywords: PM 2. 5; PAH s; season al variat ion; m eteoro log ica l cond itions; princip al com ponen t analysis ( PCA )

1 引言 ( Introduction)

多环芳烃 ( po lycyc lic aromat ic hydrocarbons, 简

称 PAH s)是大气颗粒物的重要组成部分,直接或间

接地影响着大气环境质量、气候变化和人体健康.

通过动物实验研究证实, 多环芳烃是一种致癌、致

畸、致突变的物质, 参与生物及人类机体的代谢作

用,具有很强的毒性. 美国环保总署 ( USEPA )在 20

世纪 70年代就公布了 16种优先控制的 PAH s.日本

环境厅 1996年公布的 234种重点有害大气污染物

中大多为 PAH s. 我国不少城市都较早地开展了

PAHs污染特征、来源等方面的研究 (崔文恒等,

1993; 成玉等, 1999; 黄翠玲等, 2001; 黄业茹等,

2001; 彭林等, 2000), 但基于 PM2. 5长期采样的研究
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仍然较少,因而难以深入探讨 PAH s的浓度水平、季

节变化特征以及来源. 鉴于此, 本研究以大气细粒

子 ( fine particle, 简称 PM2. 5 )中 PAH s为研究对象,

采样时间历时约 1年,覆盖了北京市春、夏、秋、冬 4

个季节,典型气象条件下加密采样,深入讨论了 16

种美国 EPA优控多环芳烃的浓度水平、污染特征以

及可能的污染来源, 可望为北京市大气污染治理提

供数据支持.

2 实验材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 颗粒物样品采集

应用北京地质仪器厂生产的中流量 PM 2. 5单通

道采样器进行 PM 2. 5样品的采集.该仪器切割头依据

惯性碰撞原理设计, 切割粒径为 ( 2. 5 ? 0. 2) Lm,颗

粒物采集误差 [ ? 5%. 采样时段为 2003年 9月至

2004年 7月,每月采集至少 4个气溶胶样品, 每个

样品采集 24~ 48h, 采样流量为 77. 56 L#m in
- 1
. 采

样器被放置在距地面约 3~ 4m高的平台上, 气流入

口距地面约 4. 5~ 5. 5m. 有关采样原理以及采样过

程的质量控制与保证详见文献 (余学春等, 2004) .

用于进行 PAHs等有机组分分析的样品所用滤膜均

为石英纤维滤膜 (# 2500QAT-UP) ,直径为 90mm.使

用前于 500 e 灼烧 2h,以除去可能吸附的有机污染

物.所采集的气溶胶样品均用铝箔密封于 - 4e 下储

存,直到分析测试.

2. 2 样品处理与分析

2. 2. 1 试剂与仪器  本研究采用的标准样品包括

以下几种: 16 种多环芳烃混合标样的甲醇溶液

( Chem Serv ice公司 ),使用时加以稀释;内标六甲苯

( 99%, SUPELCO公司 ) ;内标蒽-d10 ( Sigma-A ldrich

公司 ) ; 所用化学试剂正己烷、二氯甲烷、丙酮等均

为色谱纯,购自 D ikma公司; 无水 Na2 SO4 (分析纯,

北京化学试剂厂 ) 600 e 下活化 8h; 硅胶 ( 100-200

目, SUPELCO公司 ) 140 e 下活化 12h.其中 16种优

控 PAHs依次为萘 ( Na)、苊 (A cy)、二氢苊 ( Ace)、芴

( F l)、菲 ( Ph)、蒽 ( An)、荧蒽 ( F lu)、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)、茚 ( 1, 2, 3cd)并

芘 ( InP )、二苯并 ( ah)蒽 ( DbA ) 和苯并 ( ghi)苝

( BghiP ).

实验所用全部玻璃仪器均用洗涤剂在自来水

中浸泡并超声清洗, 然后依次用自来水、去离子水

彻底冲洗干净,再用丙酮淋洗,最后在马弗炉中 400

e 下烘烧 5h, 自然冷却后备用. 样品前处理所用仪

器包括超声波清洗器、漩涡混合器、高纯水仪、20孔

固相萃取装置及固相萃取柱 ( V arian公司 ) ;分析仪

器为 Theremo F inn ign公司生产气相色谱-质谱联用

( GC-M S) ( TraceGC /DSQ ),配有石英毛细管柱 ( DM-

5M S, 30m @ 0. 25mm @ 0. 25mm).

2. 2. 2 样品处理  剪取一定量气溶胶样品, 放入锥

形瓶中,加入代用标准和萃取溶剂, 密封, 进行超声

萃取,每次 30m in.用 20mL C6H 14与 CH2 C l2分别萃取

2、3次,以分别提取非极性和弱极性以及中等极性 /

极性组分. 5次萃取液合并,旋转蒸发浓缩至 3mL左

右,进一步用高纯 N 2浓缩至近干. 将其中的有机酸

衍生化之后,混合溶液用正己烷萃取 3次,合并萃取

液后浓缩至约 1mL,然后用固相萃取柱进行净化和

分离,得到多环芳烃组分.

2. 2. 3 仪器分析条件  使用 Finnigan GC T race型

GC /M S联用仪进行有机分析. 升温程序为: 初温

50 e ,保持 2m in,然后以 10 e#m in
- 1
、升至 280 e 后

保持 10m in, 进样口温度为 250e , 检测器温度 250

e ;进样量都为 1LL, 不分流进样;载气为高纯 He气

( 99. 999% ).采用全扫描模式对化合物进行定性,扫

描质量范围 100~ 650amu.在 GC /M S全扫描基础上,

结合谱图库检索与标准物质保留时间对目标化合物

进行定性; 然后采用选择离子模式 ( SIM ), 根据标准

物质的工作曲线进行定量 (外标法 ).

2. 2. 4 质量控制与保证  根据文献中报道的气溶

胶中 PAH s的大致含量, 以标准储备液为基础, 配置

5种不同浓度系列的标准工作液, 在选择优化的实

验条件下,进行 GC /M S分析,以峰面积响应值与组

分浓度绘制标准曲线. 结果表明, 各组分峰面积与

浓度值呈良好线性关系, 绝大多数组分相关系数大

于 0. 999,满足后续定量分析要求.为了监控超声萃

取、衍生化以及分离净化等环节可能带来的污染,

在分析气溶胶样品前, 本研究进行了全程空白实

验、溶剂空白实验以及加标回收率实验. 以蒽-d10

为 PAHs代用内标物,在实验开始时滴加到滤膜上.

结果表明,全程空白实验以及溶剂空白实验中, 没

有目标组分出现. 加标回收率实验表明, 该方法中

目标组分回收率都在 70% ~ 130% 之间, 满足美国

EPA方法的要求.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 PAHs的浓度水平与季节变化特征

本研究中 16种美国 EPA优控 PAH s都能够定
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量检出 (表 1、图 1) .多环芳烃总浓度 ( 2 PAH s)变化

范围是 1. 02 ~ 776. 4 ng# m
- 3
, 年均值为 139. 59

ng#m
- 3
. 2 PAH s呈明显的季节变化特征, 冬季最高,

271. 05 ng#m
- 3
; 其次是春、秋两季, 分别为 42. 46、

36. 76 ng#m- 3
;夏季最低, 26. 10 ng#m

- 3
.这种浓度

的季节变化可能是几个因素造成的: 主要排放源的

变化、气象条件如光照、温度 ( R ichard et al. , 1988)

等的影响都会导致颗粒物中 PAH s可能发生化学变

化.这些因素既可以是其中某一个起主要作用, 又

可以是几个协同起作用. 当主要污染源发生变化

时,一般认为源排放是主导因素. 北京地区冬季与

其他 3个非采暖季节相比, 最显著的特点是因供暖

而导致的燃煤排放的增加. 2 PAH s冬 /夏天质量浓

度比值变化范围是 2. 4~ 44. 1, 与香港交通区 PAH s

冬 /夏比值接近 ( 1~ 48), 而远远高于其他城市两个

季节 PAH s的浓度比值 (成玉等, 1997) .尽管比值范

围接近,但北京市气溶胶中 PAH s质量浓度水平却

远远超过香港气溶胶浓度水平.根据 Guo等 ( 2003)

的研究结果, 香港冬季 PAH s总浓度为 27193
ng#m

- 3
, 约是北京市浓度的1 /10,与北京市夏季浓

图 1 2003年 9月至 2004年 7月北京市 PM2. 5中不同月份多环芳烃质量浓度水平与分布

Fig. 1 The d istribu tion and con cent ration of PAH s in PM 2. 5 from Sep. 2003 to Ju .l 2004, Beijing
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度接近.与美国 Houston工业区相比 ( F raser et a l. ,

2002) ,北京市 PAH s浓度年均值约是其 PAH s浓度

( 2. 5 ng#m
- 3

)的 50倍, 冬季则是其 100倍. 从单个

PAH s冬 /夏比值来看,最大的是 An( 4411) , 其次是

F lu、Pry、BaA,分别为 25. 0、24. 9、2417.研究表明这
几种化合物一般来自于化石燃料燃烧过程. 强致癌

物质 BaP冬 /夏比值为 16. 4,说明燃煤是北京市大

气中 BaP的一个重要污染来源.

表 1 不同季节 16种 PAH s的质量浓度

Tab le 1 Th e con cen trations of 16 PAH s in the fou r season s ng#m - 3

组分 春季 夏季 秋季 冬季 年均值 极小值 极大值

N a 0. 11 0. 08 0. 17 0. 19 0. 16 nd 1. 23

A ce 0. 03 0. 01 0. 04 0. 19 0. 10 nd 1. 19

A cy 0. 08 0. 01 0. 01 0. 02 0. 03 nd 1. 19

Fl 0. 20 0. 04 0. 15 0. 84 0. 44 nd 3. 29

Ph 2. 00 0. 60 1. 26 14. 19 7. 05 0. 02 56. 37

An 0. 60 0. 05 0. 15 2. 11 1. 15 nd 9. 20

Flu 4. 67 1. 58 2. 67 39. 49 18. 89 0. 05 114. 74

Pyr 3. 82 1. 45 2. 54 35. 84 17. 06 0. 05 110. 92

BaA 3. 35 1. 00 2. 57 24. 96 12. 43 0. 07 75. 37

Chr 5. 48 2. 25 4. 94 31. 83 16. 60 0. 06 87. 43

BbF 5. 44 4. 28 5. 20 30. 52 15. 98 0. 11 95. 01

BkF 4. 50 3. 27 4. 50 21. 82 12. 06 0. 14 63. 52

BaP 3. 03 1. 37 3. 06 22. 43 11. 50 0. 08 67. 54

InP 4. 24 4. 36 4. 27 17. 49 9. 59 0. 14 84. 05

DBA 1. 55 0. 69 0. 81 13. 43 6. 52 0. 02 61. 80

Bgh iP 5. 99 5. 07 5. 44 22. 99 14. 06 0. 19 72. 80

E PAH s 42. 46 26. 10 36. 76 271. 05 139. 59 1. 02 776. 40

  注: nd为低于检出限.

  16种 PAH s中, BaP浓度变化范围 1. 37~ 22. 43

ng#m- 3
, 年均值 11. 50 ng#m

- 3
, 已经超过 GB3095-

1996规定的 10 ng#m
- 3
限定值 (占全年 27% ), 远远

超过世界卫生组织推荐的 1 ng#m- 3
(占全年 84% ),

超过香港、美国、意大利等等国家和地区浓度水平

( F raser et al. , 2002; Guo et al. , 2003; Lee et a l. ,

2001) .研究表明, 广州、天津、北京等大、中城市的

BaP污染水平相近, 高于香港城区浓度水平 ( Guo

et al. , 2003; Lee et al. , 2001 ) , 且 多数 超过

GB3095-1996规定标准的 2~ 3倍. 其中北京市 1996

年 (黄翠玲等, 2001; 黄业茹等, 2001) BaP浓度约为

65 ng#m
- 3
, 而 1997年的水平则低了约 1 /3. 这可能

和 1997年的数据是 4个地区的平均值有关 (曾凡

刚等, 2001; 2002). 石景山区是北京市的老工业区,

其污染水平仍较高. 本研究中清华园 BaP浓度低于

文献中其它城区的浓度而接近 GB3095- 1996规定

的 BaP标准. 这是因为测量点在校园区, 车辆或者

是工业、商业活动要比市中心相对要少, 由此可见

同一城市的不同功能区, PAHs污染物水平的差异

也很大.与国外城市相比, 我国城市的 PAHs污染浓

度水平要高得多.例如汉城 1. 17ng#m - 3
和曼谷 0. 98

ng#m - 3
( Panther et al. , 1999; K im et al. , 2000), 休

斯顿 0. 02~ 0. 87 ng#m- 3
( F raser et al. , 2002)等.

全年平均而言, 不同环数 PAH s浓度存在较大

差异,分别为 ( 0. 15 ? 0. 18) ng#m
- 3

( 2环 )、( 8. 61

? 7. 30) ng#m - 3
( 3环 )、( 63. 50 ? 50. 11) ng#m - 3

( 4环 )、( 44. 57 ? 53. 17) ng#m
- 3

( 5环 )、( 21. 62 ?

18. 34) ng#m - 3
( 6环 ) ;由此所占 PAHs总浓度的百

分比由大到小顺序依次是 4环 ( 49. 74% ) > 5环

( 26. 04% ) > 6环 ( 17. 04% ) > 3环 ( 7. 05% ) > 2

环 ( 0. 13% ).不同环数 PAH s分布呈明显季节变化

特征:冬季以 4环 PAH s为主, 燃煤特征明显; 夏季

以 5环、6环 PAH s为主,汽车尾气特征明显; 冬季 4

环 PAHs所占比例最大 ( 48. 7% ), 其次为 5环

( 3215% )和 6环 PAHs ( 14. 9% ); 夏季 5环、6环

PAHs所占比例最高 ( 36. 5% ), 其次为 4环 PAH s

( 2411% ). 2、3环 PAH s由于分子量低, 夏季高温、

日照强的条件下容易挥发或分解,因而浓度低于其

它季节; 同时与 4~ 6环 PAHs相比, 全年浓度都处

于较低的水平 (见图 2) .
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图 2 全年平均不同环数多环芳烃质量百分比

F ig. 2 The percentages of d ifferent ring PAH s based on annu al average concentrat ion s

3. 2 PAH s与气象因素的关系

对于一般大气污染物, 气象因素如风速 (风

向 )、气温、相对湿度、气压、日照强度、日照时数、云

量以及混合层高度等的影响表现在污染物扩散和

二次污染物的形成两个方面. 对多环芳烃而言, 气

象因素如光照、高温等还可能导致低环 PAH s的挥

发或分解. R ichard等 ( 1988)研究了相对湿度对

PAH s浓度的影响, 认为 PAH 在相对湿度较高时分

解较快.最近的研究表明 PAH s的分解是受到光解

作用, 氧化作用以及 OH基团的进攻, 而最后一个因

素尤为重要. 在湿度较大的情况下, 颗粒物周围包

裹着一层水层,容易接受 OH等活性物质,从而导致

PAH s的分解. 本研究中多环芳烃与相对湿度的关

系如图 3所示.采暖期与非采暖期二者的相关性略

有不同.采暖期 PAH s与相对湿度呈弱的正相关性,

而非采暖期呈负相关性.反映了不同季节影响 PAHs

存在的因素是多方面的, 如采暖期污染源排放的增

加、低的环境温度等. 降水对大气颗粒物的主要贡

献是其将颗粒物从大气中去除的过程. 它对大气颗

粒物的去除主要是通过雨除和冲刷两种机制.例如

10月 11日的一次较大的降水直接导致 PAH s浓度

明显偏低 ( 14. 4 ng#m- 3
) ,约为前后浓度 (平均 81. 5

ng#m - 3
)的 1 /5.

温度对多环芳烃的影响表现在较高的温度将

促进 PAH s的分解反应, 在中国南方城市尤其明显.

如祁士华等 ( 2000)对珠三角地区主要城市的 PAH s

浓度特征的研究中证实了这一点.南方城市夏季高

温、强烈的太阳辐射等都是促进 PAH s分解的主要

因素.本研究中, 温度对多环芳烃的影响也比较明

显,二者呈较强的负相关,相关系数 R
2
为 0. 52.如图

3所示, 随着温度的升高, PAH s浓度逐渐下降. 冬季

二者相关性略差, R
2
仅为 0. 3, 说明一方面, 采暖期

燃煤排放的增加导致 PAHs浓度相应升高, 同时, 采

暖期较低的环境温度减缓了 PAH s的分解, 使得温

度相对于源排放的增加而言是次要影响因素. 风速

对 PAHs浓度的影响主要在于稀释作用, 较低的风

速容易造成污染物的积累, 静风条件下污染物浓度

最高.本研究中 PAH s总浓度与风速呈弱的负相关

性,如图 3所示.将采样时间段内风速按照四舍五入

的原则分为 4个级别: 1、2、3 m# s
- 1
以及大于等于 4

m# s
- 1

4个等级,并以此为标准将 PAHs总浓度以及

单个 PAH分为 4类, 计算各风速级别下的平均值,

计算结果表明,风速级别较大则污染物的浓度水平

较低.这说明大气的水平混合对其有较明显的稀释

作用.如上述 4个风速级别下 PAHs总浓度分别为

109. 39 ng#m
- 3
、62. 14 ng#m

- 3
、47. 67 ng# m

- 3
和

14140 ng#m- 3
.可以看出风速级别越大,则浓度降低

得越快.
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图 3 多环芳烃总浓度与气象条件的关系

Fig. 3 C orrelat ion betw een the total concen trat ion of PAH s and m eteorological cond itions

3. 3 PAH s的来源分析

PAH s来源复杂,可以分为两大类: 自然源与人

为源.自然源如森林大火、草原大火、火山爆发等过

程.人为源包括机动车、飞机等流动源的燃油排放、

工业和民用的燃煤排放以及垃圾焚烧. 此外, 还可

能来自有机质的热降解过程. 气溶胶中 PAH s大部

分来自人类生产或生活活动过程中的化石燃料或

有机燃料的不完全燃烧. 我国是燃煤大国, 煤炭占

能源消耗的 3 /4. 北方城市中民用煤炉仍然是主要

取暖方式之一.近期研究表明 ( Chen et al. , 2005) ,

民用煤炉排放的废气中, 致癌性多环芳烃浓度可达

10
3
Lg#m- 3

.与其他煤型相比,含沥青质煤以民用煤

炉方式燃烧 PAH s排放量最高, 210. 6 mg# kg
- 1
. 同

时,机动车尾气排放是多环芳烃重要污染源之一.

我国机动车保有量增长迅速,目前北京市机动车保

有量已经超过 300万辆. 可以预见随着我国能源结

构的改善和经济的进一步发展, 机动车尾气排放的

贡献将占有越来越大的比重.

PAH s的源解析方法很多, 目前应用最多的是

受体模型法. 受体模型法分为定性 /半定量法和定

量法.前者包括比值法、轮廓图法、特征化合物法;

后者包括化学质量平衡法、因子分析和多重线性回

归法.这几种方法各有优缺点, 在实际研究中常常

几种并用相互作为补充. 比值法与因子分析法方法

比较简单因而应用广泛. 本研究中采用这两种方法

对北京市气溶胶中多环芳烃进行来源识别与定量

解析.

3. 3. 1 特征化合物比值法  气溶胶中 PAH s的环

数分布、浓度水平、特征化合物的存在与否以及其

比值大小等都可以用来识别不同排放源. 研究发

现,汽油发动机尾气中富含苯并 ( ghi)芘和晕苯

(M igue l et a l. , 1998) ,而柴油发动机尾气则以荧蒽

( F lu)、芘 ( Pyr)和 ( Chr)为特征. F lu、Py r、Ant、Phe

一起被发现是木柴燃烧的指示物, B aA则是燃煤排

放的示踪化合物 ( Kha lili et al. , 1995) .应用这些化

合物的比值可以判别北京市气溶胶中多环芳烃的

来源.特征比值法则是由于燃料的种类和燃烧条件

的不同情况下, 生成的 PAH s组成和相对量都有不

同程度的差别, 根据其比值高低识别污染源. 该方

法较简单,应用较多, 但仅能做定性识别. 同时, 由
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于大多数比值项中都有 BaP,而 BaP是一种反应活

性较强的 PAH s, 会给污染源的判断带来一些不确定

性 (孙韧等, 1997 ). 常用的特征比值包括 Ph /An、

BaP /BghiP、BaA /Chr、InP / ( BghiP+ InP)、BaP / ( BaP

+ Chr)及 Phe / ( Phe+ Ant)等等.本研究中 PAHs的

各种特征比值如表 2所示.

表 2 不同地区及污染源 PAHs特征比值比较

Tab le 2 The characterist ic param eters of d ifferent areas and sou rces

研究出处 研究地区 Ph /An BaP /Bgh iP B aA /Chr
InP /

( Bgh iP+ InP)

BaP /

( B aP+ Chr)

Ph /

( Ph+ An )

本研究 北京居民 /城区 11. 94 0. 59 0. 57 0. 46 0. 39 0. 88

S im cik et a l. , 1999
Ch icago/LakeM ich igan,

美国
7. 60 0. 84 0. 66 - - -

L ee et a l. , 2001 Jersey C ity, 美国 16. 80 0. 33 0. 38 0. 56 0. 29 0. 94

Guo et a l. , 2003 香港交通区 3. 13 0. 48 0. 38 0. 63 0. 51 0. 76

香港工业区 2. 60 0. 68 0. 22 0. 63 0. 51 0. 72

Fraser et a l. , 2002 H ouston工业区,美国 3. 00 0. 37 0. 46 0. 47 0. 42 0. 75

Venk ataram an et a l. , 1994 LosAngeles隧道,美国 - 0. 26 0. 46 0. 66 0. 65 -

C aricch ia et a l. , 1999 Nap les城区,意大利 5. 50 0. 24 0. 39 0. 34 0. 47 0. 85

源排放 ( Ch en et al. , 2005;

Khal ili et a l. , 1995)
燃煤 3, 3~ 70. 2 0. 9 ~ 6. 6 1. 0 ~ 1. 2 - - 0. 76

机动车 0. 3~ 0. 78 0. 63 - - 0. 50

道路扬尘 2. 7 - - - - -

汽油尾气 8 0. 3~ 0. 4 0. 63~ 1. 20 0. 18 0. 49 -

柴油尾气 3. 4~ 8 0. 46~ 0. 81 0. 17~ 0. 36 0. 30 0. 73 0. 65

木柴燃烧 7. 6~ 8. 8, 3 - 0. 93 0. 21 - -

  Ph /An或 Ph / ( Ph + An )比值常被用来指示燃

烧源排放. Kha lili等 ( 1995 )的研究表明 Ph / ( Ph +

An)比值为 0. 5、0. 65、0. 76分别表示汽油尾气、柴

油尾气及燃煤的贡献, 本研究中此特征值为 0. 88

(表 2) , 反映出冬季燃煤的贡献. 本研究中 Ph /An

高达 11. 94, 接近于美国 Jersey 城区数值 ( Lee

et al. , 2004) .中科院广州地球化学研究所的近期

研究成果表明 ( Chen et al. , 2005), 民用燃煤炉燃

烧含沥青质煤能排放出大量 PAH s,其排放因子高达

210. 6mg# kg
- 1
.计算表明,他们研究中使用的 5种

煤型 Ph /An比值范围为 3~ 70. 2. 可以判断, 燃煤排

放是北京市尤其是冬季气溶胶 PAHs的一个主要来

源. BaP /Bgh iP比值常被用来表征燃油排放. 与表 2

中机动车 (包括汽油车、柴油车 ) BaP /Bgh iP值相比,

本研究中 0. 59在 0. 30~ 0. 78范围内, 说明了机动

车是 PAHs的重要来源. BaA /Chr比值 0. 57介于汽

油车尾气与柴油车尾气排放比值之间, 同样说明了

这两种燃油型机动车的贡献.

3. 3. 2 主成分分析法  除了上述特征比值法定性

判断多环芳烃来源外, 主成分分析法 ( P rinc ip le

componen ts ana lysis, 简称 PCA )也是目前应用较多

的一种来源识别方法 ( S imc ik et al. , 1999; Harrison

et al. , 1996). 该方法是定性识别主要污染源类型

的多元统计分析方法. 其基本原理是将污染源看作

若干个待求的因子,建立起污染源因子与污染物浓

度数据之间的数学模型, 再由该数学模型推导出两

者之间应满足的关系式. 解算得关系式后, 需要对

关系式系数矩阵即因子负载矩阵进行判断, 从而判

断出某区域主要污染源的类型及其方差贡献率. 本

方法基本思想是把实测的多指标即多维向量用少

数几个潜在的指标的线性组合来表示.对于大气污

染物而言,通常是几种污染物来自同一污染源和多

个污染源的叠加,并受到气象条件和地面粗糙度以

及其它未知因素等的影响. 这些因素可能就是实测

数据中未能体现出来的起主导作用的潜在因子, 准

确找出这些潜在因子, 并给予正确的分析和合理的

解释. PCA有两种类型: Q-型和 R-型, 本研究中采用

后者.假设有 N个样品, 每个样品测得 P 个变量即

化学组分浓度, 它们之间有相关关系. R-型主成分

分析的计算步骤如下:

¹计算样品相关矩阵; º用 Jacobi法求相关矩

阵 R的特征值和特征向量; » 求主因子个数 M ; ¼

求主因子的因子负载矩阵 A; ½对规格化的因子负

载矩阵 A进行方差最大正交旋转; ¾计算各主因子
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得分.

本研究中以采集的 65个 PM2. 5样品为样本,每

个样品 16种多环芳烃,即 16个变量.主成分分析的

结果如表 3所示.可以看出,主因子 1主要是与 3、4

环 PAH s有很强的相关性. 这些化合物一般产生于

化石燃料的燃烧. PYR可以视为灰化和焚烧源的指

纹性化合物,这些低环的 PAH s在该因子上的高负

载符合煤焦炉排放的特点. Chr、BaP和 BbF负载也

较高, 这些化合物可能也与高温燃烧源有关, 所以

该因子可以代表燃煤源.

表 3 气溶胶中多还芳烃的 PCA分析结果

T ab le 3 The PCA resu lt for PAH sources

变量 主因子 1 主因子 2 主因子 3

N a 0. 12 0. 19 0. 72

A ce 0. 28 0. 30 0. 88

A cy 0. 01 - 0. 12 0. 87

Fl 0. 89 0. 29 0. 10

Ph 0. 80 0. 49 0. 20

An 0. 75 0. 41 0. 42

Flu 0. 76 0. 61 0. 10

Pyr 0. 79 0. 56 0. 10

BaA 0. 77 0. 59 0. 12

Chr 0. 67 0. 73 0. 06

BbF 0. 68 0. 91 0. 00

BkF 0. 44 0. 85 - 0. 04

BaP 0. 72 0. 64 0. 11

InP - 0. 05 0. 94 0. 00

DBA 0. 30 0. 84 - 0. 03

Bgh iP 0. 18 0. 91 - 0. 11

方差贡献率 66. 66% 14. 39% 6. 88%

主因子 2可能与机动车排放有关,表现在与交

通排放有关的 5、6环化合物如 DbA、InP在此主因

子上有较高负载系数. Na、Ace、A cy等低环化合物在

主因子 3有较高的负载, 这几种低环数多环芳烃一

般与汽油的挥发有关. 主因子 1、2、3解释总方差的

85. 7%, 说明已经基本包括了主要污染源的信息.

需要指出的是, 无论是特征比值法还是 PCA

法,都只能定性地判别主要污染来源. 若要定量化,

尚需在定性识别的基础上, 运用其它模型如 CMB,

根据污染源排放清单, 进一步解析出每一类污染源

的贡献率.

4 结论 ( Conc lusions)

1) PAH s不同月份环数分布特征明显.冬季以

4环 PAH s为主, 燃煤特征明显; 夏季以 5环、6环

PAHs为主, 汽车尾气特征明显. 全年平均不同环数

PAHs所占总浓度的比例由大到小: 4环 > 5环 > 6

环 > 3环 > 2环, 显示燃煤、机动车是两类主要排

放源;冬季 4环 PAH s所占比例最大 ( 48. 7% ),其次

为 5环 ( 32. 5% )和 6环 PAHs ( 14. 9% ); 夏季 5环、

6环 PAH s所占比例最高 ( 36. % ), 其次为 4环

PAHs( 24. 1% ).

2) PAH s总浓度年均值 139. 59 ng#m- 3
, 变化范

围 1. 2 ~ 776. 4 ng# m
- 3
. 冬季浓度最高 271. 05

ng#m- 3
,夏季最低 26. 10 ng#m - 3

, 反映了主要源排

放 (燃煤 )变化与气象条件的共同影响. BaP质量浓

度年均值 11. 38 ng#m
- 3
, 变化范围 0. 13 ~ 67. 54

ng#m- 3
; BaP高浓度值出现在冬季采暖期 (平均

22143 ng#m- 3
) ,表明燃煤排放是其主要来源; 夏季

最低, 1. 37 ng#m
- 3
; 春、秋两季浓度持平 ( 3. 10

ng#m- 3
) ; BaP质量浓度超过 GB3095- 1996标准 ( 10

ng#m - 3
) 的占全年 27%; 超过 WHO推荐标准 ( 1

ng#m- 3
)的占全年 84%.

3) 与源排放特征化合物比值比较, 说明燃煤、

汽油、柴油机动车排放是北京气溶胶中 PAH s主要

来源;应用主成分分析法, 识别出燃煤、机动车和油

类挥发是多环芳烃 3类主要污染源,能够解释总方

差的 88%.
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