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大气颗粒物中多环芳烃的源解析方法
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摘  要:综述了用于大气颗粒物中多环芳烃( PAHs)源解析的主要定性、定量方法,并对其优缺点作了总结。比值法多

用于定性解析,化学质量平衡法( CMB)要求源的成分谱较全面, 而多元统计法则要求输入的数据较多。由于缺乏各污染源

较完整的 PAHs成分谱, 且 PAHs易发生化学反应,所以 CMB法难以广泛推广,而多元统计法对源成分谱要求低, 且不需要

考虑 PAHs的降解, 因而具有推广价值。
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Abstract: The main qualitative and quantitative methods fo r source apportionment of PAHs on airborne particulate are

r ev iew ed and evaluated in thisarticle. Ratio method is mainly applied in qualitative apportionment. Comprehensive source

fingerprints are required for chemical mass balance method , while more data ar e required for multivariate statistical analysis

method. Broad application of chemical mass balance method is hindered by the absence of a reliable combustion sour ce fing erprints

and the reactivit y and instability of PAHs, w hile comprehensive source fingerprints aren. t required and decay of PAHs can not be

considered for multivariate statistical analysis method. Therefore multivariate statistical analysis method is of high value of application.
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  大气中可吸入悬浮颗粒物是我国各主要工业
城市的大气主要污染物之一, 而其中所含的多环芳

烃( PAHs)对人体的伤害极大, 多种 PAHs已被鉴

定出具有致癌性
[ 1]
。欧美各国已将苯并 ( a) 芘

( BaP)等一些有致癌活性的 PAHs列入大气优先控

制污染物之中。我国大气环境标准 GB 3095-

1996规定 BaP 质量浓度< 0. 01 Lg/ m3, 而欧美等

国的大气环境标准规定的更严( < 0. 25 ng / m
3
)。

研究还表明大气颗粒物和机动车排放颗粒物的有

机溶剂提取物的致癌活性实际超过按其已知

PAHs含量推算的结果, 上述颗粒物具有所谓的

/直接致癌活性0。
因此通过对大气颗粒物中 PAHs的源解析,识

别主要污染源, 计算出各污染源对颗粒物中 PAHs

的贡献率,可以为控制我国大气颗粒物中的 PAHs

污染物提供必要的决策依据。

1  PAHs的来源及其在大气环境中的行为

1. 1  PAHs的来源

大气环境中的 PAHs来源于化石能源及其他

有机物不完全燃烧或热降解产物, 它主要以气、固

两种形态存在
[ 2]
。刘维立、孙韧等

[ 2, 3]
已对 PAHs

的来源作了总结, 在美国等发达国家,家庭燃煤是

一项贡献率很大的污染源,我国则有许多差异, 由

于饮食习惯不同, 烹饪污染源成为我国特色的污

染源。

1. 2  PAHs在不同颗粒物中的分布和气、固平衡

大气颗粒物中, 低元环、易挥发性 PAHs 的含

量相对较低, 而多元环、难挥发性 PAHs含量相对

较高。Yamasaki已证实在气温条件下, 大量三环

至四环 PAHs成气态,六元环 PAHs则吸附在颗粒

物上,并给出了气态 PAHs和颗粒态 PAHs之间的
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平衡关系式。小颗粒物中 PAHs含量高,大颗粒物

中PAHs含量低。粒径< 7 Lm的可吸入颗粒物能通

过上呼吸道进入人体, < 3. 3 Lm的颗粒物可沉积在

支气管或肺泡内。研究表明可吸入颗粒物所含的

PAHs约占总量的 95%,粒径< 1. 1 Lm 的微小颗粒

物所含的 PAHs占总量的 60% ~ 70%, 可见 PAHs

几乎全部吸附在可吸入颗粒物上, 而且大部分包含

在能沉积在肺泡内的微小颗粒物上[ 4]。Baek [ 5]认

为颗粒态 PAHs浓度在不同粒径颗粒物上呈单峰

分布, 峰顶为 0. 4 Lm~ 1. 1 Lm。有报道认为存在

两种不同的粒径分布范围, 一种是粒径< 1 Lm的

颗粒物,其所含 PAHs为相对不挥发的、由吸附形成

的PAHs;另一种是粒径> 1 Lm 的颗粒物, 其所含

PAHs是相对挥发性的,其所吸附的颗粒物由冷凝产

生,大多颗粒态 PAHs吸附在以积聚的方式形成的

颗粒物上(其粒径为 0. 2 Lm~ 2 Lm )。Antonio 等研

究还表明柴油车是低环 PAHs的主要来源,而轻型汽

油车则是多元环 PAHs(如 BaP)的主要来源。由柴油

车产生的 PAHs既存在于 PM< 0. 12 Lm 的颗粒物

上,又存在于 PM 为 0. 12 Lm~ 2 Lm 的颗粒物上;

而由汽油车产生的 PAHs 几乎只存在于 PM< 0.

12 Lm 的颗粒物上。

1. 3  PAHs的季节性变化规律

国内外学者对大气颗粒物中 PAHs的研究分

析表明,颗粒物中 PAHs的质量浓度有明显的季节

性特征,一般采暖期的 PAHs质量浓度明显高于非

采暖期。这种差别的主要原因是: ¹ 燃料结构不

同
[ 6]

; º 气象因素的变化 ( 包括光强, 温度和湿

度) ; »化合物自身的物理化学性质; ¼被吸附的颗

粒物的特性。

2  PAHs的源解析

2. 1  PAHs源解析的发展概况

国外对 PAHs的源解析较早。20 世纪 60 年

代早期, Saw icki首先提出使用 PAHs 化合物成分

谱分析不同源对其所排放化合物浓度的影响。

Blifford和 Meeker 在进行污染源解析时, 首先把着

眼点从排放源转移到受体(即受污染源影响的某一

局部大气环境) ,通过分析采集的颗粒物样品推断

污染物的来源。因为受体模型不要求对污染物排

放源进行详细调查,不依赖于气象资料和气溶胶在

大气中的许多特征参数,而且能解决扩散模型难以

处理的一些问题,因而自 20世纪 70年代受体模型

问世以后,发展迅速。就 PAHs的源解析的受体模

型, 孙韧等[ 3]已作了总结。

早期人们多用比值法、轮廓图法和特征化合物

法等定性半定量方法对污染源进行识别和解析。

孙韧和汤国才等[ 3, 7]将这几种方法的主要技术内

容和方法优缺点作了比较。后来人们开始用定量

方法从事大气颗粒物中 PAHs源解析的研究,并取

得了重大成果[ 8, 9]。

2. 2  PAHs的定量解析方法

2. 2. 1  比值法

不同源其特征 PAHs比值有不同的特点,由此

可识别 PAHs的来源。其中比较有价值的是 BaP、

晕苯( Cor)和苯并( g, h, i)艹北( BghiP )的比值。一般

认为 BaP/ Cor > 1为燃煤源, BaP/ Cor < 1 为燃油

源[ 7, 9]。后有学者对此作了总结[ 8] , 见表 1。

表 1  各类源典型颗粒物中 PAHs 的特征比值

污染源
苯并( a)芘
艹
北

菲

蒽

4, 5- 亚甲基菲

甲基菲

苯并( a)蒽
艹
屈

苯并( e)芘

苯并( a)芘

燃煤 0. 9~ 6. 6[10] 3[ 11] 0. 3[11] 1. 0~ 1. 2[ 11, 12] 0. 84~ 1. 6[ 11, 12]

车辆 0. 3~ 0. 78[10, 13] 2. 7[ 13] 0. 63[ 13]

汽油燃烧排放物 0. 3~ 0. 4[14] 3. 4~ 8[ 14] 0. 28~ 1. 2[ 11, 14] 1. 1~ 13[ 11, 14]

柴油源[14] 0. 46~ 0. 81 7. 6~ 8. 8 0. 17~ 0. 36 2. 0~ 2. 5

森林燃烧[11] 3 1 0. 93 0. 44

道路扬尘[11] 8 0. 3 1. 4

焦炉[ 15] 5. 1 0. 79 0. 70 2. 6

焚烧[ 10] 0. 14~ 0. 6

炼油厂[10] 0. 65~ 1. 7

  Lee等[ 16]用比值法对英国伯明翰市中心交通稠 密处和校区两点处的 PAHs作了研究, 并分别用苯
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并(e)芘( BeP)和 Cor/ BeP 作交通源的指示剂, 解析

出两点处交通废气源对 4- 7 环 PAHs的贡献率分

别是 80% ~ 82%和 61% ~ 67%。用 2MePhen/ Phen

(甲基菲/菲)的比值,估计出市中心柴油车辆废气对

PAHs的贡献率占总交通源贡献率的 60%~ 84%。

N ielsen [ 17]以 BeP 作 PAHs 源解析的指示剂,

由工作日闹市区 BghiP/ BeP 和 Cor/ BeP 的比值

(其中交通源 BghiP/ BeP 为 2. 02, Cor/ BeP 为

1. 54; 非交通源 BghiP/ BeP 为 0. 8, Cor/ BeP 为

0. 3) ,解析出工作日闹市区交通源废气对 BeP 的

贡献率为 90%。这与用两点处 (街区与公园)的

PAHs浓度的比值所解析出的贡献率 86%相吻合。

2. 2. 2  化学质量平衡法

化学质量平衡法( CMB)假设在受体所测得污

染物的量是各类污染源对其贡献量的线性加和,可

表示成:

C i = 2 ( S j F ij ) + E i (1)

式中:

C i ) ) ) 受体上第 i 种污染物的浓度;

S j ) ) ) 污染源 j 对污染物的贡献率;

F ij ) ) ) 污染源 j 中污染物 i 的浓度;

E i ) ) ) 相似不确定性误差。

因此对模型输入的数据包括: 各类污染源的成

分谱( F ij ) ;受体颗粒物上 PAHs的浓度( C i ) ; 相似

不确定性的估计( E i )。另外要对源的线性关系予

以检验。

许多 PAHs易降解且易与大气中的 NO x、O3、

HNO3、OH 根等发生化学反应
[ 18]。为了使具有反

应活性的 PAHs适用于 CMB 模型,先后有人提出

不同的模型。1973年 Friedlander提出了城市大气

环境连续搅动箱式反应模型( CSTR) , 并假设有机

物如 PAHs均以同一速率降解,降解因子 A定义为

受体浓度与经颗粒物质量标准化后的源浓度的比

值,表示为:

Ai = 1/ (1 + k ijSj ) (2)

式中:

Ai ) ) ) PAHs i 的降解因子;

k ij ) ) ) 污染源 j 中 PAHs i 的降解常数;

Sj ) ) ) 源 j 在反应器中的平均停留时间。

Pist ikopoulos等[ 19]提出用校正因子定量计算

出PAHs在迁移过程中的化学变化, 以此对 CMB

模型作了修改。此校正因子考虑到 PAHs所有可

能的变化, 其中包括了迁移时间的测定, 所以它具

有扩散模型参数的特征。受体处测得的 PAHs 浓

度经过定量校正以弥补 PAHs在污染源到受体处

过程中的损失,其中校正因子由 Masclet[ 18]计算所

得的衰减因子( RDI)而求得。

1993年 Cheng & Richard [ 20]认为每种 PAHs

示踪物有其不同的反应常数,因此就有不同的反应

时间,并提出一个模型, 认为每种源 j 以不同的边

界和体积排放于不同的反应器中,这就允许在各自

的反应器中有不同的停留时间( S)和老化时间, 进

而提出用降解反应因子 A来校正 CMB模型, 并认

为 A与一级反应速率常数 k 有关, 所以原表达式

应包括降解反应因子 A。改进后的表达式为:

C i = 6 ( S j F ijAij ) + E i ( 3)

式中:

C i、S j、F ij、E i ) ) ) 含义与表达式(1)相同

Aij ) ) ) 污染源 j 中 PAHs i的降解因子。

CMB方法有一定的局限性: ¹ 缺乏各污染源
较完整可靠的成分谱; º 同一类型污染源排放的

PAHs成分谱变化较大(如燃煤锅炉源的成分谱与

锅炉的型号、煤的类型、燃烧温度、氧气供给相

关) [ 21] ; » PAHs被排入大气后, 易发生化学反应,

生成其他污染物,对源排放组分的受体浓度会产生

较大的误差。

2. 2. 3  多元统计法

多元统计法包括主成分回归法( PCR)、一般因

子分析法/多元回归法 ( FA/ MR)和目标因子转换

分析法 ( TT FA)。Kleinman [ 22, 23] 发展了 FA/ MR

模型以解析纽约市的总悬浮颗粒物( TSP)。此方

法首先用 FA 识别污染源的种类以及各污染源的

惟一示踪物( unique tracer ) , 然后解析在逐步多元

回归中作为独立变量的污染源标识示踪物,所得系

数作为污染源对污染物的贡献率。Daisey , Kneip,

Hopke and Shah 都曾应用此模型解析大气气溶胶

中的各类污染物
[ 24- 26]

。

FA/ MR与其他模型比较, 优点是: ¹ 使用简

单; º 不需要研究地区优先源的检测数据; » 对
PAHs成分谱缺乏的污染源仍可以解析; ¼不必了解

降解因子或假设为 1; ½可广泛使用统计软件对数

据进行处理
[ 3, 27]

。其不足是: ¹当一个或多个源示
踪物不是来自于同种类型的污染源时,它的应用就

受到限制; º需要受体样品数较多,一般超过 50个。

»实际使用中, 多元分析技术只能识别 5个~ 8个
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污染源[ 3, 13, 27]。1987年, Morandi[ 27]对FA/ MR模型

进行了改进,使得 FA/ MR模型能应用于解决示踪

物来自于多种类型污染源的解析问题。

FA/ MR模型表达式如下:

y = 6
p

i = 1

k ix i + R (4)

式中:

y ) ) ) 相关变量的浓度;

x i ) ) ) 污染源示踪物的浓度;

ki ) ) ) 示踪物的回归系数;

p ) ) ) 不同类污染源的数量;

R ) ) ) 常数。
p 值可通过对数据的因子分析获得,而 x i 值

可由逐步多元回归得到。上述公式只适用于污染

源示踪物仅来自于同类污染源的情况。如果要适

用于除了一种污染源示踪物外,其他示踪物全都来

自于惟一污染源类型,则公式改为:

x i = 6
p- 1

i = 1
ki

.
m i + R

.
(5)

式中:

x i ) ) ) 污染源示踪物的浓度;

p ) ) ) 示踪物所来自的污染源类型的个数;

mi ) ) ) 示踪物的浓度;

ki
. ) ) ) 示踪物的回归系数;

R
. ) ) ) 与余下的污染源相关的示踪物浓度的

余数。

示踪物来自于多种类型源的某类污染源示踪

物浓度的余数估计如下:

R
.
= x i - 6

p- 1

i = 1
ki

.
m i (6)

用多元统计法对大气颗粒物上 PAHs 进行源

解析,国外研究的比较多。

Harrison 等[ 13]用多元统计技术 (主成分分析

法/多元线性回归法 ( PCA/ MLRA ) ) 对大气中

PAHs进行源解析,通过 PCA 对 35个变量进行解

析,最后得到 6类污染源:有车辆通过的道路灰尘、

石油燃烧、二次气溶胶、焚烧、机动车排放物和海

盐。其中对粗大颗粒物贡献率最大的是灰尘,对细

颗粒物贡献率最大的是机动车排放物, 约占 50%。

交通对 BaP 的贡献率约占 88%。

1994年 ) 1995年, M at t等[ 28]用 FA/ MR法对

芝加哥沿海地区空气中 PAHs源/沉降关系及其源

解析进行了研究,成功地解析出 4 类污染源, 其中

煤燃烧贡献率为 48% ? 5%, 天然气燃烧贡献率为

26% ? 2% ,机动车贡献率为 9% ? 4% , 焦炉的贡

献率为 14% ? 3%。所得结果与所在地区能源消

耗结构相吻合, 并与用 PAHs 比值法所得结果相

一致。

2. 3  国内对 PAHs源解析的研究进展

我国学者在 PAHs源解析研究上作了许多工

作, 并使源解析研究取得了一定进展。20世纪 80

年代,戴树桂等[ 29]提出了目标识别因子分析( TR-

FA) , 并首次在我国运用混合模型( FA/ CMB)进行

污染源解析研究,这些研究促进了受体模型在我国

的应用和发展。成玉、朱坦等[ 30]运用比值法, 通过

Flu/ Byr (荧蒽/芘 )、间四联苯/荧蒽、BaP/ Cor 和

BaP/ BghiP的比值识别煤炭类、油类、垃圾焚烧等

高温燃烧源。为了利用 CMB 法受体模型解析各

污染源对环境空气 PAHs的贡献率, 朱磊等[ 31]对

燃烧煤烟尘和焦化厂的 PAHs 成分谱作了研究。

刘建勇
[ 32]
等采用 FA/ MR法对杭州市室内外空气

中 PAHs来源及贡献率进行了研究,求得 PAHs总

量与公共因子间的特征方程,结果表明影响室内外

空气中 PAHs浓度的主要因子依次为烹饪、卫生球

的挥发、吸烟及加热、汽车尾气,并计算出这 4种污

染源对 4种代表化合物在室内外空气中的贡献率。

3  结语
受体模型为 PAHs的源解析提供了便利。定

性解析方法主要用于识别污染源的类型。化学质

量平衡法( CMB)和多元统计法( FA/ MLR)各有其

优缺点。化学质量平衡法要求源的成分谱全面, 且

降解因子要求准确,对于解析污染源数目多的体系

更显优越;而多元统计法分析源数目少的体系很成

功,它要求数据量大, 而对各种污染源的成分谱以

及 PAHs的降解情况要求较低。由于各污染源的

PAHs成分谱缺乏, 且各地区差异较大, 而且要知

道各 PAHs的停留时间和降解率,因而化学质量平

衡法在其应用上受到限制,而多元统计法不受这些

因素限制, 简便易行, 是进行源解析的首选方法。

无论何种方法,对 PAHs源的成功解析都要求测得

的数据准确可靠。
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