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摘(要!对#)$#年郑州市大气中气态和颗粒态多环芳烃%\37H&的分布特征与来源进行了分析# 结果表明!

#

%

"

\37H&

%包括气相与颗粒相&为&)')) $̂*&'+$ /0_M

%

!气相中
"

\37H高于颗粒相!四环以下的\37H大都存在于气态中$在夏"

春#季!较小分子质量%

#

$2,&的\37H占比较高!冬季!较大分子质量%

*

#5#&的\37H占比明显较高$各功能区
#

%\37H&

排序为工业区m交通密集区m医疗"文化"行政混合区# 郑州大气和颗粒物中\37H可能主要来自煤和液体燃料%汽油柴
油&的燃烧#
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((多环芳烃% IGORNRNO.N:KGM:D.NERLKGN:KAG/H!简
称\37H&虽然在环境中的含量很低!但人们能够
通过大气"水和食物摄取并在体内富集*$+

# 美国
环保总署%?T8\3&公布的$#* 种优先控制污染物
中!有$+ 种\37H$我国原环保总局第一批公布的
+, 种环境优先监测污染物黑名单中!有2 种
\37H# 目前国内外众多城市已经展开了对\37H

的研究*# 4,+

# "M:K等*%+在吉隆坡市中心道路边测
得\X

$)

样本中
#

%\37

T

&平均值为+'#, /0_M

%

# 黄
碧云等*2+对北京地区一年四季的不同大气颗粒物

样品进行分析!得出# 个功能区
#

%

"

\37H&分
布趋势均为'冬季m秋季m春季m夏季#

现对郑州市区内不同季节不同功能区环境空
气中气态和\X

#'5

颗粒物中的$+ 种优控\37H进
行分析研究#

),&)
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$(研究方法
$'$(采样点位

根据郑州市市区功能区划分及人口"工业和交
通分布情况!选取黄河游览区%黄河边&为对照点!

金水路与东明路交叉路口%交通路口&代表交通密
集区!河南省环境保护厅%环保大院&代表行政"居
住区!河南省博物院%博物院&代表文化"行政区和
河南省锅炉压力容器安全检测研究院%河南锅检&

代表工业区#

$'#(样品采集
分别于#)$#年$ 月2)* 日", 月,)$) 日%2

月是雨季!无法进行采样&"和& 月$))$# 日采集
样品!每次连续% L!同步采集现场空白样品# 采样
仪器为标准大流量采样器%串接\?Z&!以石英纤
维滤膜%#)'% NMb#5'& NM!\:O<OJP\KGL=NDH6GKI$&

采集颗粒物!以串接于石英纤维滤膜后的聚氨酯泡
塑%IGOR=KJDE:/J<G:MIO=0H!\?Z&收集气相样品!采
样流量为$)) 9_M./!采样频率为## E_L#

$'%(样品分析
$'%'$(样品前处理

将采集有样品的玻璃纤维滤膜和聚氨酯泡塑
剪碎!置于微波萃取杯中!加入#) M9乙腈# 在
$))j功率%$ #)) B&"$$) n下萃取#) M./# 用无

水!:

#

T"

&

脱水!氮吹浓缩后!定容至$M9#

$'%'#(高效液相色谱的分析条件
B:DJKH:OO.:/NJJ#+*5高效液相色谱仪!色谱柱

为B3C8-T \376$,!T 45

%

M!#5) MMb&'+ MM$流
动相为水4乙腈% 5 r5 &!梯度洗脱!保留时间
%) M./!流动相经脱气处理$流量为$'5 M9_M./$柱
温为%) n$进样量为#)

%

9$荧光检测器的发射波
长为##) &̂+) /M!激发波长为##) %̂)) /M$紫外
检测器的波长为#)) ^%,) /M!定量波长为
#5& /M#

$'%'%(目标化合物
$+种多环芳烃%萘4!:\"苊43NR"二氢苊4

3NJ"芴4ZO="菲4\EJ"蒽43/D"荧蒽4ZO=:"芘4

\RK"苯并*:+蒽4 :̀3"屈467F"苯并* A+荧蒽4

ÀZ"苯并* a+荧蒽4 àZ"苯并*:+芘4 :̀\"二苯
并*:!E+蒽4S̀ 3"苯并*0E.+

#

4 0̀E.\"茚并*$!

#!% 4NL+芘%]NL\&&#

#(结果与讨论
#'$(\37H类化合物分布

郑州市环境空气中\37H类污染物的监测结
果见表$#

表$($+种\37H类化合物分析监测结果 /0_M

%

化合物 冬季
范围 均值 (

春季
范围 均值 (

夏季
范围 均值

!:\ ) ) ) ) ) )

3NR ) ) ) ) ) )

3NJ 未检出 %̂'*$ )'*) ) ) ))

ZO= 未检出 $̂$'$* ,'&5 未检出 +̂'+$ #')% )',$ %̂'&+ &'$#

\EJ $',# 2̂%'2+ 5$',% )'52 &̂2'+, #,'%% #',, %̂*'& #5'#

3/D )'$$ +̂',+ %'$5 未检出 #̂'5) )'*5 未检出 $̂'&* )'*,

ZO=: )'5) %̂')% #'$$ 未检出 %̂%'22 $+'$+ )',* %̂)'% $+'%

\RK )'++ 5̂'$5 5')$ 未检出 $̂2'++ #'%* )'&% $̂+'# ,'2%

:̀3 未检出 %̂5'%$ #$'2# 未检出 $̂+'+# %',# 未检出 $̂$'& #'5*

67F 未检出 $̂'*% $'#* )'$2 )̂'+# )'+% )'2% 2̂')$ %'5#

ÀZ 未检出 5̂'5$ )'25 未检出 #̂'%# )',2 未检出 2̂'%, %')+

àZ 未检出 +̂'+* %'+$ 未检出 )̂'*) )'#5 未检出 #̂'$% )',%

:̀\ 未检出 ,̂'2, &',5 未检出 )̂'+% )'&$ 未检出 %̂'#% $'##

S̀ 3 未检出 $̂'5$ )',5 未检出 #̂'*& $'#2 未检出 )̂'$, )'$5

0̀E.\ 未检出 $̂%',# 2'$& 未检出 )̂'2+ )'%, 未检出 +̂'#) #'%*

]NL\ 未检出 $̂*'&5 $#'&$ 未检出 $̂%'&2 5')+ 未检出 &̂'%% $'+&

\37H 22')5 $̂*&'+$ $#&')* #%'#2 $̂)$'+2 +#'5+ &)')) $̂%) 2)'2%

((由表$ 可见!在$+ 种目标化合物中共检测出 $&种!+个采样点中!萘4!:\"苊43NR在% 个季

)*&)

第,卷(第%期 张丹等'郑州大气及颗粒物中多环芳烃的分布特征与来源解析 #)$+年+月



度均未检出!二氢苊43NJ只在冬季检出!平均值
为)',*5 /0_M

%

$其余$%种\37H类化合物在全年
均有检出# 检测到\37H类化合物冬季平均值为
$#&')* /0_M

%

!高于夏季和春季# 菲4\EJ"苯并
*:+蒽4̀ :3"茚并*$!#!% 4NL+芘%]NL\&"芴4ZO=

等在环境空气中含量较高#

郑州市一年内
#

%

"

\37H& %包括气相与颗

粒相&为&)')) $̂*&'+$ /0_M

%

!比英国部分城市
污染略重!曼彻斯特为#) $̂+& /0_M

% * * +

!8HDE;

V:.DJB:DJK和6:HDOJHEV:的平均值分别为&)和##

/0_M

% *$)+

!但远低于北京地区%&*# /0_M

%

&

*$$+

#

#'#(\37H类化合物变化规律
#'#'$(\37H类化合物在气相和颗粒物中的分布

多环芳烃在颗粒相和气相中的含量见表##

表#(多环芳烃在颗粒相和气相中的含量 /0_M

%

化合物 颗粒相
冬季 春季 夏季 均值 (

气相
冬季 春季 夏季 均值

!:\ ) ) ) ) ) ) ) )

3NR ) ) ) ) ) ) ) )

3NJ ) ) ) ) )',* ) ) )'%)

ZO= )'5, )'+& $'2$ )'*, 2',, $'%* #'&$ %',*

\EJ %')* #')2 5'+2 %'+$ &,'2& #+'#2 $*'5 %$'5)

3/D )'#5 )')* )'%% )'## #'*) )',+ )'+& $'&2

ZO=: $'#% $'#) $'%% $'#5 )',, $&'*+ $&'*) $)'#5

\RK $'22 )'#$ )',2 )'*5 %'#& #'#) 2',5 &'&%

:̀3 $*'2) )',% )'## +'*# #')# #'** #'%2 #'&+

67F $')$ )'#5 $'#* )',5 )'#, )'%2 #'#% )'*+

ÀZ )'25 )'+# #',2 $'&$ )')$ )'#2 )'$* )'$+

àZ %'+) )'#% )',) $'5& )')$ )')# )')% )')#

:̀\ &',& )'%+ $'$# #'$$ )')$ )')5 )'$) )')5

S̀ 3 )',5 $')% )')% )'+& ) )'#, ) )')*

0̀E.\ 2'$# )'%5 #')% %'$2 )')# )')& )'%+ )'$&

]NL\ *'2) $',# $'+& &'%* #'2$ %'#& ) $'*,

\37H 5&'&* *'2) #)')) #,')+ +*'+) 5#'*& 5)'5, 52'2$

((由表# 可见!气相中多环芳烃总量高于颗粒
相!占年平均值

"

\37H的+2'#,j# 且不同季
节多环芳烃总量在气相和颗粒中的差别较大!气相
中分布规律为'冬季m春季m夏季!颗粒物中分布
规律为'冬季m夏季m春季# 环境空气中颗粒态
\37H主要来源于矿物燃料燃烧排放!也有与气态
中\37H的动态交换# 其在大气中含量变化与燃
料消耗量密切相关!与周围环境条件变化也有一定
相关性# 与钟晋贤*$#+等认为大气中飘尘和\37H

都是采暖期高!非采暖期低的研究结果一致#

多环芳烃多为半挥发性有机物% T["6&!随着
分子质量的增高!其挥发性逐渐降低!表现为不同
化合物在大气中的存在形态各有差异!见图$#

由图$可见!随着化合物分子质量的增高!其
在大气中的主要存在形态逐渐由气态转变为颗粒
态!其中四环多环芳烃为过渡带!即四环以下的
\37H大都存在于气态中!且在# 相中的含量都不
可忽视# 致癌性最强的苯并%:&芘主要以颗粒态

形式存在!年均值为#'$$ /0_M

%

!最高值在春季!

为&',5 /0_M

%

#

图$(多环芳烃在大气中存在形态

#'#'#(\37H类化合物的季节分布规律
不同季节多环芳烃分布特征见图## 由图#

可见!在所测定的$+ 种\37H中!分子质量
*

#5#

的单体物质%除二苯并*:!E+蒽4S̀ 3外&所占比
例在冬季%#'*$j $̂)'))j&明显高于其他季节
%)'&)j ,̂'),j&!但在同一季节!这些物质的分

))5)
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布特征差异较小!表明这些化合物的来源比较稳
定$分子质量为#)# #̂#, 的几种物质的分布特征
季节差异较大!这是由于不同季节污染源的贡献率
不同导致的$分子质量

#

$2, 的化合物!在不同季
节分布较为规律!总体上是夏"春季所占比例最高!

冬季较低!这可能是由于小分子质量\37H的挥发
性较强!且其挥发性与环境温度有较大关系!夏"春
季温度较高!冬季温度较低!进而形成如图所示的
分布状况# 国际癌症研究机构%]3-6&认为的+ 种
具有潜在致癌性的\37H含量%苯并*:+蒽"苯并
*A+荧蒽"苯并*a+荧蒽"苯并*:+芘"二苯并*:!E+

蒽"茚并*$!#!%! 4NL+芘&之和在冬"春"夏季分别
占

"

\37H的%5'+$j"$,'+2j"$%'&)j!均值为
##'5+j!低于天津地区的含量%均值#2'%j&

*&+

#

图#(不同季节多环芳烃分布特征

#'#'%(不同功能区\37H类化合物分布规律
不同功能区环境空气中的

#

%

"

\37H&#

由图%可见!各功能区
#

%

"

\37H&排序为'

河南锅检m交通路口m环保大院m黄河边m博
物院#

图%(不同功能区内\37H类化合物的含量

河南锅检位于工业区!区内有热电厂"印染厂
等工厂分布!其中热电厂用煤量很大!是主要排污

大户!排放大量的\37H# 随着交通运输的发展和
城市化进程的加快!汽车的数量越来越多!由汽车
尾气排放造成的城市大气污染也越来越严重!交通
路口的\37H含量也较高!这与朱利中等*$%+研究
认为城市空气中\37H主要来自于汽车尾气排放
的结论一致# 环保大院作为行政"居民区!由于人
口密集"冬季采暖等因素影响!要明显高于文化"行
政区博物院# 作为背景点的黄河边\37H含量高
于文化"行政区!有可能与黄河边的游船烧烤及周
围农村居民生活燃料燃烧有关#

#'&(来源分析
环境中\37H含有很多污染源!通常不同的污

染源产生的\37H具有不同的特征!所以可以利用
这种差异判断来源# 特征化合物含量比值法是最
常用的一种辨别大气中\37H污染源的定性方法#

不同季节大气中\37H的特征比值见表%#

表%(不同季节大气中\37H的特征比值
特征比值 冬季 春季 夏季 平均值

#

% :̀3& _

#

% :̀3 e67F& )',* )'+, )'%# )'+%

#

% :̀\& _

#

% 0̀E.\& )'2$ $'#+ )',& )'*%

#

%ZO=:& _

#

%ZO=:e\RK& )'%) )'*) )'+& )'+$

((文献*$& 4$5+表明!

#

% :̀3& _

#

% :̀3 e67F&

q)'#!主要指示石油源$)'# )̂'%5!石油和燃烧的
混合源$ m)'%5!主要指示燃烧源#

#

%ZO=:& _

#

%ZO=:e\RK& q)'#!为石油源$)'& )̂'5 为液体燃
料的燃烧%主要指机动车尾气&$ m)'5!为草"木
材"煤燃烧来源#

#

% :̀\& _

#

% 0̀E.\&为)',& $̂'+!

符合燃煤的特征比值!$'$ $̂'% 为汽油车尾气的
特征比值!#') #̂'5 为柴油车尾气的特征比值#

由表%可见!郑州环境空气中\37H主要来源于煤
和液体燃料%汽油柴油&的燃烧#

%(结论
%$&郑州市的大气中检测到$& 种\37H!

#

%

"

\37H& %包括气相与颗粒相&为&)')) ^

$*&'+$ /0_M

%

!其污染程度与比英国的部分城市污
染略重!但远低于中国的北京地区$

%#&气态中\37H总量高于颗粒态!以四环多
环芳烃为过渡带!四环以下的\37H大都存在于气
态中$

%%& \37H类化合物的季节分布规律'较小分
)$5)
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子质量%

#

$2,&的\37H在夏"春季所占比例高于
冬季!较大分子质量%

*

#5#&的\37H所占比例在
冬季最高$

%&&\37H类化合物的功能区分布规律'工业
区最高!交通密集区次之!医疗"文化"行政混合区
较低$

%5&郑州市\37H主要来自煤和液体燃料%汽
油柴油&的燃烧#
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