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摘� 要 � 在天津地区 20m, 40m 和 60m 三个不同高度同步采集冬季大气颗粒物中 PM 10样品, 测定了 16 种

多环芳烃( PAHs )含量� 不同高度 PM 10中 PAHs的含量均表现出大气颗粒物中随高度先增后降的趋势, 颗

粒物质量中值直径 ( M M D )也呈现类似规律, 但 PAHs 总浓度的 M M D 则呈向上递增的趋势 � 不同高度

PAHs 的粒径分布差别不大, 高分子量的 PAHs 主要集中在空气动力学直径 D p< 2�m 的细颗粒上, 而 D p>

2�m 的粗颗粒上低分子量的 PAHs 相对较多�
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� � 多环芳烃( PAHs )主要源于含碳化合物的不完全燃烧, 大气中的 PAHs在颗粒相和气相之间分配,

其中分子量较大的化合物主要存在于颗粒物中
[ 1] �粒径分布会影响 PAHs在大气中的沉降速率

[ 2] �不
同粒径颗粒物具有不同的空气动力学行为, 因而在近地表层大气中有不同的分布特征� 对不同高度大
气颗粒物中 PAHs含量分布的认识, 有助于了解 PAHs在环境中的归趋和对人体健康的影响[ 3, 4]�
� � 本研究通过对天津冬季采暖期气象铁塔三个高度采集的分级样品中 PAHs的分析, 探讨不同高度

大气颗粒物中多环芳烃粒径分布�

1 � 采样与分析
� � 在天津市气象科学研究所 250m 专用气象铁塔, 于 20m, 40m和 60m 三个不同高度安装气溶胶粒

度分布采样器( 9级辽阳应用技术所, FA�3 ) , 同步采集大气颗粒物 �采集的 0 � 8级粒子粒径( Dp )范

围依次为: 9�0 � 10�0, 5�8 � 9�0, 4�7 � 5�8, 3�3 � 4�7, 2�1 � 3�3, 1�1 � 2�1, 0�65 � 1�1, 0�43 �
0�65和< 0�43 / �m�采样后滤膜平衡、称重后置于冰箱中( - 18 � )避光保存至分析 � 气象铁塔位于
天津河西区黑牛城道与友谊路的交角处, 周围是大片居民区, 在距铁塔不到 1km 范围内有一燃煤锅

炉烟囱 �铁塔 300m半径的水平距离内, 不同方位的建筑物高度参差不齐, 一般为 3 � 30m�NW�NE,

NE�E, E�SW 和 SW�NW四个不同方位的建筑群的平均高度分别为 12�1, 5�7, 3�6 和 11�0m[ 5] � 采
样于 2003年12月 31日 � 2004年1月 4日和 2004年 1月4日 � 2004年1月 8日两个时间段进行, 每

个样品连续采集 94h�颗粒物样品中 PAHs的提取、净化和分析详见有关文献 [ 6] �16种优控 PAHs

包括萘( NAP ) , 苊( ACPY ) , 二氢苊 ( ACP ) , 芴( FLU ) , 菲( PHE ) , 蒽( ANT ) , 荧蒽( FLUA ) ,

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 ) , 茚并( 1, 2, 3�cd ) 芘( INcdP ) , 二苯并( a, h ) 蒽( DBA )和苯并( ghi ) ( BghiP ) � 取干净滤膜
做流程空白分析, 空白中只检出微量 NAP (按 160m3计为 0�88 ng �m- 3) , 痕量 FLU, PHE 和 FLU�
A , 16种 PAH s的回收率在 65�6% � 104�2%之间 � 在铁塔上离地面5, 10, 20, 30, 40, 60, 80,

100, 120, 140, 160, 180, 200, 220和 250m 等 15个层次上设置了风、温、湿(仅 20, 120和 250m

三层)观测仪器, 获得了采样期间连续观测资料(采样时间间隔为 10s )�

2 � 结果与讨论

2�1 � 不同高度大气颗粒物 PM10和 �PAH

� � 表 1归纳了两次采样不同高度 PM10和�PAH ( 16 种 PAHs 浓度之和) 及相应的质量中值直径
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( MM D ) �PM10在 267�1 � 523�9 �g �m- 3之间, �PAH 在 239�33 � 537�97 ng �m- 3范围内� 除个别例
外(第一次采样 20m处的 PM 10) , PM 10和 � PAH 随高度的增加先增后减� 这样的垂直分布特征不同于

广东南海市测得的 TSP 和澳门测得的 PM 10的随高度持续递减的特征
[ 3, 4] , 但与在香港科技大学测量

的先增大后减小结果类似[ 5 \ ��这些差异的存在可能与采样方式(建筑物和铁塔不同高度差异)、污染

物来源(路面扬尘、汽车尾气、燃煤锅炉排放)、气象因素(风速、大气稳定度)及周围环境(街道峡谷、

开阔地带)等因素有关�

表 1 � 不同高度 PM 10 , � PAH 浓度和质量中值直径

Table 1 � PM 10, PAHs concentration and M M D at various heights

采样时间 高度/ m PM 10/ �g �m- 3 MMD (PM10) / �m � PAH /ng �m- 3 MMD ( � PAH ) / �m

2003�12�31

�

2004�1�4

2004�1�4

�

2004�1�8

20 524 1�78 265 0�80

40 338 2�06 333 0�93

60 267 1�82 239 0�94

20 376 1�81 409 0�89

40 449 1�98 538 1�15

60 368 1�90 359 1�18

� � 20m 处第一次采样期间发生断电故障, 采集时间仅 21h� 这可能是导致结果异常的原因 �根据同
步观测的气象参数, 第一次采样前 21h风速( 2�0 � 0�7m �s- 1)略高于后 75 h ( 1�7 � 0�9m �s- 1) , 且

20m 处前 21h的平均温度为后 75h的 1�5倍 �因此, 该点数据与其余各点的可比性较差 �对多数样品
而言, 不同高度 PM 10和 �PAH 顺序从大到小依次为 40m , 20m和 60m�40m 处的高值可能与附近采暖

用锅炉烟囱( 40 � 45m )的排放有关, 同时 40m处的温度比 20m 和 60m 处的温度都低(图 1左) , 也会

造成颗粒物中 PAHs的富集程度增加� 地面扬尘、汽车尾气和居民区烹饪活动产生的颗粒及 PAHs在

上升气流的作用下使 20m 处的 PM 10及其 PAHs浓度增加 � 不同高度处颗粒物的 M MD也呈现随高度

先增后减的变化趋势, �PAH 的 MM D 却表现为随高度的增加而单调增大, 其中 40m 和 60m 处

�PAH 的 MM D差异较小 �其原因可能与气溶胶颗粒来源和 PAH s在不同气溶胶中存在形式有关 �

图 1� 两次采样平均温度和风速廓线

Fig�1 � Average profile of temperature and wind speed

� � 从表 1可以看出, 除 20m 的 PM10外, 第二次采集的颗粒物及颗粒物中 PAH s的浓度明显高于相

应高度第一次采集的样品 �如果颗粒物和 PAHs的来源相同, 则两次采样的差别主要是气象要素的差

别造成的� 同步观察的气象数据证明, 第二次采样过程中有很长一段不利于污染物扩散的低风速时期

�根据天津气象科学研究所的研究结果[ 5] , 第一次统计的平均风廓线属中性层结, 而第二次的平均风

廓线为稳定层结(图 1右) , 从图 1左的平均温廓线的比较也可看出第二次采样的大气比第一次稳定,

稳定层结大气导致第二次采集的大气颗粒物及其 PAHs的相对积累� 从图 1左还可看出第一次采样的

平均温度廓线比第二次要高 1�6 � 左右, 低温条件也会使 PAHs在颗粒物中的富集程度增大 �图 2给
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出了 20、40和 60m三个不同高度风向随时间的变化趋势� 不同高度风向的变化规律很一致, 第一次

采样期间( 1 � 97h )风向较稳定, 而第二次采样( 98 � 193h )风向变化剧烈, 风向变化的差异也可能造

成污染物来源的不同 �

图 2 � 不同采样高度风向随时间的变化趋势

Fig�2 � Relationship of vane with time at different levels

2�2 � 不同高度大气颗粒物中 PAHs含量

� � 不同时间、不同高度采集的 PM 10样品中 16种 PAHs的含量如图 3所示 � 不同高度 PM10样品中

16种 PAHs的分布很相似, 表现为低环数 PAH s的含量低, 中、高环数 PAHs的含量高, 且含量差异

很明显 �低环数 PAH s随高度的变化呈无序现象, 而中、高环数 PAHs随高度的变化与 � PAH 类似,

即 40m 处的含量大于 20m 和 60m 处� 其原因可能是低环数 PAH s主要停留在气相, 受大气层的影响

明显 �祁士华等[ 3]
在南海市不同高度大气颗粒物中的测量结果也表现为低环数 PAHs随高度的变化呈

无序状态, 但与 �PAH 随高度增加而减少的变化规律与本研究不同, 这可能与他们在高层建筑物上

采样且只有两个高度有关 �从图 3还可以看出, 第二次采集的 PM 10样品中大多数 PAH 的含量显著高

于第一次采集的样品, 其中高分子量 PAHs尤其明显, 这与上述关于 �PAH 差别的原因相同, 主要是

气象条件差异造成的 �

图 3 � 不同高度 PM 10样品中 PAHs 的含量

1�NAP, 2�ACPY, 3�ACP, 4�FLU, 5�PHE, 6�ANT,

7�FLUA, 8�PYR, 9�BaA, 10�CHR, 11�BbF, 12�BkF, 13�BaP, 14� INcdP, 15�DBA, 16�BghiP

Fig�3 � Concentrations of 16 PAHs in PM 10 at various levels

2�3 � 不同高度大气颗粒物中 PAHs的分布

� � 不同高度大气颗粒物中 PAHs在不同粒径上的分布一致, 即随化合物分子量增大或挥发性降低,

呈现由后峰型( NAP )向双峰型( ACPY, ACP, FLU, PHE, ANT, FLUA, PYR )变化的一般趋势,

而后又变成近似对数正态分布的前峰型( BaA, CH R, BbF, BkF, BaP, INcdP, DBA, BghiP ) �其中
分子量相同的化合物粒径分布也非常相近(图 4 ) �
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图 4� PAHs 在不同粒径颗粒物上的分布( 20m 处第二次采集样品)

Fig� 4 � Size distr ibut ions of PAH species at 20m

2�4 � 大气颗粒物中 PAHs的分配比与分子量的关系

� � 相似的 PAH s粒径分布规律在 Mumbai[ 8] , Los Angeles[ 9] , M assachuset ts[ 10]等城市气溶胶中也有

报道 �不挥发性 PAH s质量的 90%以上吸附在 D p< 2�m 的细颗粒上, 随挥发性增强, PAHs在细颗

粒上的分配比逐渐降低, 挥发性最强的化合物( NAP )在细颗粒上的分配只占 30%左右� 反之, 挥发

性和半挥发性 PAHs在 Dp> 2�m 粗颗粒上的分配分数远大于非挥发性化合物, 因此, PAHs在粗颗

粒上的分配分数随分子量增加单调下降(图 5 ) �

图 5 � 粗颗粒气溶胶中 PAHs 的分配比与分子量的关系

Fig�5 � Fraction of PAH associated w ith coarse particles ( Dp> 2�m ) in T ianjin winter samples

� � 如果粗颗粒上的 PAH s主要源于燃烧产生的细颗粒的增长形成, 则 PAHs在粗、细颗粒上的分配

应该是相同的, 但从图 5的分配趋势看并非如此 �Venkataraman 和 Allen认为, 城市气溶胶中 PAHs

的粒径分布主要受环境温度、PAH s的蒸汽压、不同粒径颗粒物的物理特征和化学组成对 PAH 吸附

能力等参数的影响[ 7- 8]� 最初产生的 PAH s主要以气态或超细颗粒形式存在, 经挥发和冷凝过程传输

到粗颗粒上 �高分子量 PAHs具有较低的饱和蒸汽压和亨利常数, 分配到粗颗粒中所需要的时间远大

于低分子量 PAHs� 另外, PAHs 与不同粒径颗粒之间的吸附强弱不同也是原因之一[ 8] � 高分子量
PAH s的有机碳标化吸附系数( K oc )和辛醇/水分配系数( K ow )较低分子量 PAHs大, 而水相溶解度比

低分子量 PAHs低[ 9] �因此, 高分子量 PAHs更易在有机质含量高、比表面积大的细颗粒中聚集 � 若
假定粗颗粒中含有更多的水分, 则高分子量 PAHs也倾向于在细颗粒上聚集 �城市气溶胶中 PAHs的

粒径分布主要是受 PAHs本身物理化学性质、气溶胶颗粒和周围环境等因素影响 �不同粒径颗粒物中
PAH s分布差异是分配未达平衡状态的体现�
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3 � 结论

� � 冬季采暖期天津城区 PM10及其中 16种 PAHs总浓度随高度增加呈先增后减趋势, 可能是不同高

度污染来源的差异造成的 �气象要素不同是造成两次连续采样颗粒物和� PAH 浓度差别的主要原因 �
不同高度 PM10样品中 PAHs的分布趋势很接近, 即随分子量增加由后峰型向双峰型, 再向近似对数

正态分布的前峰型变化� 高分子量 PAHs质量的 90%以上集中在 Dp< 2�m 细颗粒中, PAH s在 D p>

2�m 粗颗粒中的分配比随分子量增加单调下降.
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ABSTRACT

� � Vert ical and size distributions of 16 polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAHs ) have been measured

tw ice in ambient aerosols collected at heights of 20m, 40m, and 60m in T ianjin urban area� Vert ical dist ri�
butions of PM10 and 16 PAHs show a peak at 40m� The same trend w as observed for the m ass medium di�
ameter ( MM D ) of PM 10� The M MD of � PAH ( sum of 16 PAHs ) , how ever, monotonically increase w ith

height� Size distribut ions of PAHs in the aerosols w ere almost the same at various heights� PAHs w ith high

molecular w eight were mainly distributed in the fine part icles ( aerodynamic diameter < 2�m ) � T he frac�
t ions of low molecular weight PAHs were m ainly associated w ith coarse particles ( aerodynam ic diameter >

2�m ) �
� � Keywords: atmospheric part icles, PAH s, vertical distribut ions, size distributions.

80��� 环 � � 境 � � 化 � � 学 24卷


