
不同粒径大气颗粒物中多环芳烃的含量及分布特征

周家斌
王铁冠

黄云碧
毛婷

钟宁宁
张逸

张晓山

1 石油大学资源与信息学院 北京   1 中国科学院生态环境研究中心 北京  

摘要 采集了北京城乡结合部与郊区 年 个季节的不同粒径大气颗粒物样品 运用 ≤  ≥分析了其多环芳烃组成 结

果表明 种 ° 总量为 1 ∗ 1 
 城乡结合部含量是郊区的 1 ∗ 1倍 ° 总量的季节性变化表现为

冬季 秋季 春季 夏季 且随颗粒物粒径减小 含量逐渐增大 大约有 1  ∗ 1 的 ° 吸附在 [ 1Λ颗粒上  ∗

环 ° 呈双峰型分布  ∗ 环 ° 呈单峰型分布 ° 分子量越大   ⁄值越小 燃煤取暖与低温是导致冬季 ° 

污染增高的主要因素 
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  大气颗粒物的物理化学性质与颗粒物的粒径密

切相关≈ 细颗粒物比表面积大 易吸附多环芳烃

° 等毒害性有机污染物 并能长期滞留于空气

中而随着呼吸过程进入人体 因而对人体健康的危

害极大 国内过去的研究主要关注于 ×≥°中 ° 

的研究≈  对于分级粒径颗粒物中 ° 的研究

只有少量报道≈  本文主要通过采集北京西北部

地区 个季节不同粒径大气颗粒物样品 旨在研究

其 ° 的含量 !季节性变化及粒径分布特征 并初

步分析其主要影响因素 

1  实验方法与装置

111  采样与前处理

采样地点选取北京昌平区石油大学和海淀区

双清路中科院生态环境中心 前者作为郊区样品

代表 后者作为城乡结合部样品代表 个采样点分

别距地面约 和  采样时间为 年 月

 ∗ 日 月  ∗ 日 月  ∗ 日 月  ∗

日 分别代表北京冬 !春 !夏 !秋季样品特征 

使用  ∂ ≤2型撞击式分级采样器日本柴

田化学器械工业株式会社采集不同粒径大气颗粒

物样品 流量为 颗粒物切割粒径范围为

ƒ ∴1Λ ƒ 1 ∗ 1Λ ƒ 1 ∗ 1Λ 

ƒ 1 ∗ 1Λ  ƒ  [ 1Λ 采样前将玻璃纤

维滤膜置于高温电阻炉中 在  ε 焙烧 消除可

能的有机物 以达到净化的目的 样品连续采集

每 换一次膜 每 天的样品合并 采样后将

附着有样品的滤膜恒重 后称重 然后放入冰箱

中于   ε 保存至分析 

采样后的滤膜用二氯甲烷超声萃取 然后用旋
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转蒸发器和高纯氮气浓缩 经硅胶和氧化铝层析柱

净化 分别用正己烷 !二氯甲烷和正己烷Β ς/

ς !甲醇冲淋 依次接收饱和烃 !芳烃和非烃组分 

112  ≤  ≥条件及定量分析

采用美国 ƒ ≥≥± 型色谱质谱仪 配

置 °2  ≥ 弹性石英毛细柱  ≅ 1 ≅

1Λ 色谱条件 载气纯度为 1  的氦气 

进样室与传输线均恒温  ε 程序升温  ε 恒温

后 以速率  ε 升至  ε 恒温 

质谱条件 ∞模式 电子能量 ∂ 离子化电流 

Λ 倍增器电压 ∂ 

以六甲基苯为内标 将 种多环芳烃混合标准

样品≥°∞≤ 公司 即萘 !苊 !二氢

苊 !芴ƒ∏ !菲° !蒽 !荧蒽ƒ∏ !

芘° !苯并≈蒽 ! ≤ !苯并≈荧蒽

ƒ !苯并≈荧蒽ƒ !苯并≈芘° !苯并

≈芘° !茚并≈ 芘° !苯并≈

° !二苯并≈蒽⁄ 稀释成 种不同

浓度的溶液 分别作标准曲线 求出单个化合物对六

甲基苯的平均相对响应因子 以内标法定量 用平均

相对响应因子校正结果 得到单个化合物的绝对含

量 

113  回收率与空白实验

每个样品萃取前 都加入回收率指示物 ≥∏2

≥°∞≤  公司 其回收率平均值分别为

 2二氯苯2 1  萘2 1  二氢苊2 

1  菲2  1   2  1   2 

1  相对标准偏差为 1  ∗ 1  目标化

合物的定量结果经回收率校正 并作了全流程空白

实验 以此来控制整个实验过程是否有人为因素污

染 空白实验结果中仅检测到极微量邻苯二甲酸酯

类化合物 因而不影响 ° 的定量分析 

2  结果与讨论

211  ° 总量的季节性变化

在北京郊区和城乡结合部不同粒径大气颗粒物

中普遍检测出 余种 ° 化合物 对其中 种

母核 ° 作了绝对定量分析 结果发现郊区大气

颗粒物中 ° 总量为 1 ∗ 1图  

城乡结合部的 ° 含量为 1 ∗ 1 
 

除个别粒径颗粒物外 城乡结合部总量明显高于郊

区 分别是其 1 ∗ 1倍 由于春夏秋冬 个季

节采样时平均环境温度分别为  ε ! ε ! ε !

  ε 不难发现 ° 总量的季节性变化与温度

在一定程度上呈负相关性 即温度越低 ° 含量

越高 个季节的含量依次为冬季 秋季 春季 

夏季 郊区春 !夏 !秋季 ° 含量分别为冬季的

1  !1  !1  城乡结合部春 !夏 !秋季

° 含量分别为冬季的 1  !1  !1  可

见冬季 ° 含量比其它 个季节含量总和还多 

表明冬季燃煤取暖及低温是导致 ° 污染增高的

主要因素 从本次研究的北京地区全年 ° 平均

污染水平1 
来看 低于天津大港地区

 
  年≈ 约为雅加达含量1


  年≈的  倍 高于墨尔本含量1


 年≈一个多数量级 其中夏季的平均

污染水平1 
略高于广州1 

 

年 月≈ 冬季的污染水平1 
则

远高于大连 
 年 月≈ 是韩国汉

城 
 年 月污染水平的 倍多≈ 

因此北京大气 ° 污染还是不容忽视 

212  ° 总量在不同粒径颗粒物中的分布

个季节中 ° 总量在大气颗粒物中粒径分

布规律基本相似 都随着颗粒物粒径减小 ° 含

量逐渐增大 其中在 [ 1Λ的颗粒物中所占的质

量浓度百分比为   ∗ 1  表  而大约有

1  ∗ 1 的 ° 吸附在 [ 1Λ颗粒上 

表现出对细颗粒物明显的富集特征 这种粒径范围

内的颗粒物被认为是可直接吸入人体并沉积于肺

部≈ 此结果表明大约  的 ° 可进入人体的

呼吸系统 同时 本研究中处于人体可吸入的颗粒物

 [ 1Λ上富集的 ° 占总量的百分比基本都

超过   因而对人体的健康构成较大的危害 

213  不同环数 ° 的粒径分布

° 本身的物理化学性质也是决定其粒径分

布的主要因素 选取了郊区秋季大气中 种不同环

数 ° 以萘 !芴 !菲 !苯并≈蒽 !苯并≈芘 !苯并

≈ 分别作为  ∗ 个苯环的代表芴分子结构

为 个苯环加 个 元环 从图 可看出 ° 的

粒径分布大致可分为  种类型  种是  ∗  环的

萘 !芴 !菲 呈双峰型分布 分别在 [ 1Λ和 1 ∗

1Λ颗粒物上出现峰值 并随着 ° 分子量增

大 在 [ 1Λ颗粒物上的含量逐渐增多 在 1 ∗

1Λ颗粒物上的含量逐渐减少 第 种是以苯并

≈蒽 !苯并≈芘 !苯并≈ 代表的  ∗  环

° 呈单峰型分布 都在 [ 1Λ颗粒上出现峰

值 这 种不同的粒径分布现象可能归因于 ° 

的挥发性 这些化合物经过热解过程排放出来后 主
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要浓缩在固体细颗粒上 从而导致 ° 在颗粒物

上呈单峰形分布 同时颗粒物浓度在近源处很高 倾

向于凝结形成大颗粒 而易挥发性 °  ∗ 环

可能从颗粒表面蒸发出来 然后再次凝结在其它颗

粒上 因而改变了原来的分布特征≈ 另外 低环数

° 的易挥发性也导致不能有效地被采集以及采

样期间的损失 因而也改变了其原始的粒径分布

规律 

ƒ ∴1Λ ƒ 1 ∗ 1Λ ƒ 1 ∗ 1Λ ƒ 1 ∗ 1Λ ƒ  [ 1Λ

图 1  2 个地区多环芳烃总量的季节性变化

ƒ  ≥√ ° 

表 1  ΠΑΗσ总量在不同粒径颗粒物中的累计百分率 

×  ∏∏√ °   

° 总量 [ 1Λ 1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ 1 ∗ 1Λ ∴1Λ

郊区春季 1 1 1 1 

城乡结合部春季 1 1 1 1 

郊区夏季 1 1 1 1 

城乡结合部夏季 1 1 1 1 

郊区秋季 1 1 1 1 

城乡结合部秋季 1 1 1 1 

郊区冬季 1 1 1 1 

城乡结合部冬季 1 1 1 1 

  将各环数 ° 在不同粒径颗粒物上的质量浓

度累计百分数与颗粒物直径的对数进行最小二乘拟

合 可以得到一系列的回归直线 对于  ∗  环的

° 其相关性很好 Ρ都在 1以上 这表明大

气颗粒物中低环数 ° 在不同粒径颗粒上呈对数

正态分布 ° 的质量中值直径   ⁄可以很好

地反映其在颗粒中的集中趋势以及人体呼吸系统中

的沉积部位和沉积量≈ 从回归方程式可以计算出

萘 !芴 !菲 的   ⁄ 分 别 为 1Λ ! 1Λ !

1Λ 基本趋势是 ° 分子量越大   ⁄值越

小 与 ∏等人的研究结果相一致
≈ 由于苯并

≈蒽 !苯并≈芘 !苯并≈ 的拟合直线的相关
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性相对差一些 Ρ为 1 ∗ 1 可见这些高环数

° 不完全符合对数正态分布 但仍然可从图 

看出 这些 ° 的   ⁄值小于 1Λ 进一步证

实了细颗粒物在健康风险评价中的重要性 

图 2  不同环数多环芳烃的粒径分布

ƒ  °∏  °

214  ° 总量与 °的相关性

°被认为是环境毒性最强的 ° 之一 常

被作为健康风险评价的代表性化合物 也是仅有的

具有环境标准值的 ° 本次研究中除了在城乡

结合部冬季的 °浓度值为 1 
 超过国家

大气环境质量标准 
 而在其它样品中

°浓度都达标 ° 总量在整体上反映了大气颗

粒物中 ° 的污染强度 从图 可看出 ° 总

量与 °的含量显示出显著的线性相关性 Ρ 高

达 1 并拟合出 ° 总量与 °含量的回归

方程 因此通过测量 °单个化合物浓度 就可以

大致对 种 ° 总量进行评价 同时两者显著的

相关性也指示了其来源的相似性 本次研究的晕苯

≤   含量都非常低或未检出 因而 °≤   值

远大于  同时大部分样品 °°值在 1 ∗

1之间 这表明燃煤对该区域大气 ° 的贡献

较为显著≈ 

215  不同环数 ° 的归一化含量

不同粒径颗粒物中吸附的 ° 的分子结构也

不尽相同 从图 可看出 ° 的总体分布趋势是

随着颗粒物粒径的减小  ∗ 环的 ° 的相对含

         

图 3  ΠΑΗσ总量与 ΒαΠ的相关性

ƒ  ≤  °  ° 

量增多 而  ∗  环的 ° 则不断减少 大约有

1 的 环 ° 及  的 环 ° 富集在 [

1Λ的颗粒上 而 [ 1Λ的颗粒上则含有更高

比例的高环数 ° 环和 环的 ° 分别占到

1 和 1  带有明显的热解成因的特征 根

据  提出的毒性等效因子≈ 这些高环数

° 相对于低环数其致癌毒性更强 并且这些细

颗粒物难以有效地被干湿沉降清除 而在空气中长
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期飘浮 因而对人体的健康危害是显而易见的 

图 4  不同环数 ΠΑΗσ的在郊区春季大气颗粒物中的归一化含量

ƒ1   ° 

  ∏∏  

3  结论

北京不同粒径颗粒物中 种母核 ° 总

量为 1 ∗ 1 
 城乡结合部含量是郊区

的 1 ∗ 1倍 ° 总量的季节性变化与温度

呈负相关性 冬季 ° 含量比其它 个季节含量

总和还多 燃煤取暖以及低温是导致 ° 污染增

高的主要因素 与国内外地区测量结果相比 ° 

污染水平不容忽视 

不同季节 ° 总量在大气中粒径分布规

律基本相似 随着颗粒物粒径减小 ° 含量逐渐

增大 大约有 1  ∗ 1  的 ° 吸附在 [

1Λ颗粒上 其中 环和 环 ° 比例分别占

1 和 1  带有明显的热解成因特征 对人

体的健康危害较大 

不同分子结构 ° 的挥发性差异导致 

∗ 环 ° 呈双峰型分布 分别在 [ 1Λ和 1

∗ 1Λ颗粒物上出现峰值  ∗ 环 ° 呈单峰

型分布 表现出对 [ 1Λ的颗粒物明显的富集特

征 ° 分子量越大   ⁄值越小 
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