
和苯并(ghi)花的贡献率。IMB模型和cMB模型应用于环境空气颗粒物中的。p

多环芳烃来源的解析，起到异曲同工，复位补充的作用。

关键词：碳同位素，多环芳烃，源解析，TSP，PMlO



Abstract

stable Carbon Isotope Characteristics and Source Apportionment

ofAtmospherie Polycyclic Aromatic HydrocarboⅡs

Ori西ns of annospheric polycyclic aromatjc hydrocarbons(PAHs)in total

suspended p枷culaIe(TSP)a11d particulate matter ten(PMlo)盯c considered to be

possible human caminogens．Therefore，tlleir sources and possible efrect on human

have aHTacted much a士temion．

Traditionally，me memod of marking队Hs source is comp珊lg meir

composition bem肾en sOurce emjssion s舢pIes a王1d锄bic工1t ajr satIlp】e．However，

continuously a腩ct the PAH assemblage from the tiIIlc of its rclease to me momem of

s锄pling．The a_lteration of me initial molecular dismbution resmts．m numerous

di伍culties m regard to州mary sollrce identmcalion．IIl contrast，t11e carbon

isotopic compositions of P：AHs were not signjficaIltly a髓cted by啪ge“

iIecomposition processes．The carbOn isotopic co瑚驴ositions of i11djvidua】PA Hs are

expecled to renect those of恤e original character IIl this papet sources of PAHs are

identi6ed by means ofsabIe c盯bon isotope．

Source S锄ples of vehjcle e】(haust and coal combustion soot，TSP a11d PMlo

were collected i11 the urball areas of Ummchi and ZhengZllou，China． 6 13C values of

seven f恰Hs in thc ex仃acted sanlples were deternlined谢th GC—C—irMS．The source

pronle of carbon isot叩ic composition of mdividual PAHs were obtain咄PAHs

source jn t11e urball a玎eas of UmmcIli and Zheng吐ou are discussed on拙e basis of

carbon isotopic compositions of individual comp01lnds．The con仃ibutions of di位rent

PA_H sources were calclllated by s11ing a two—end—members model of carbon isotopic

composition．

6 13C values(一21．8‰～-23．O‰)of molecular compo吼ds of PAHs如m

gas01ine combustion盯e concordal】t谢t11 mose矗om diese】combustion(．20．6‰～



一23．8‰)，PAHs become more eⅡriched in 13C、vith me increasing molecular wei曲t．

6 13C values of moIecular compo吼ds of PAHs丘om coal combustion in the power

pIam aIld domestic coal combustion ratlge 胁m一22．4％o to一3 1．2‰a11d ，22．O‰

to-30．0％o，respectively which are morc d印leted in"C研m the mcreas访g m01ecular

weight． 6 1’C values of 3，4Iring PAHs矗om vehicle eXhaust蹈e similar to those of

coal combustion soot，howeVer，5，6一ring PAHs are obViously di丑Fcrent Therefore，the

sources of benzo[a]pyrene，indeno(1，2，3一cd)pyrene a11d benzo(ghi)perylene矗Dm

vehicle exhaust aIld coal combustion soot can be traced by mealls of caTbon isot叩ic

compositions of indiVidual corTlpounds．The measured isotopic data of molecular

compollllds of PAHs may present廿1e isotopic characteristics of sources of PAHs in

atnlOsphere．

6“C values of atmospheric PAHs in Umm出a11d zhengzllou mge舶m

-24．6％o to一31．O％o and自∞m一23．8％o to_30．1％0，respecdvel y_6¨C Va】ues ofPAHs

in TSP are s曲iIar to those证PMlo in the two urbaIl areas． 6 13C vaJues of

low．weight molecules(3，4《ing)in PAHs舶m也e咖cmes are simil缸HoweVer，

t11e 11i曲一wei曲t(5，6·血曲individual moIeclllar compounds in Ummchi are more

depleted in 13c、vith incre蚓ng m01ecular wei出in PAHs nlan也ose in zhengzhou．

0Ilr(1ata，incorporated埘m me analysis of the consllnlption of coal and锄ount of

motor vehicles，indicate mat PAHs are maillly corltributed by coal combustion协

t王lose t、vo cities，aIld tlle con砸bution ofautomobile exhaust to刚咀s in Zhengzhou is

largerⅡlan tlla_t in UIumchi d埘ng the s锄pling p鲥od．

Ke)words：carbon isotope，pol”yclic aromatic hydrocarbons，soWces app州io衄ent，

TSP．PMlO．



第一章 引言

多环芳烃(Polycyclic Aromatic}王y出ocarbons，PAHs)从广义上讲是指分子中含有两

个或两个以上苯环的化合物，根据苯环的连接方式可以分为联苯类、多苯代脂肪烃和稠

环芳香烃。狭义多环芳烃是指由若干个苯环稠合在一起或是由若干个苯环和环戊二烯稠

合在一起组成的稠环芳香烃类。多环芳烃中含有很多个共轭H键形成的共轭体系，共轭

rI键具有高的键能，整个分子体系比较稳定，使多环芳烃类物质能够广泛地存在于环境

中。

多环芳烃的研究可以追溯到1775年，英国外科医生Percival Pott发表了他对伦敦烟

囱清扫工人患阴囊癌情况的观察，指出了这种阴囊癌是烟囱里的烟灰(soot)长期沉积

在阴囊的皱襞上造成的结果。此后，很多学者在这方面进行了深入研究和探索。在二十

世纪初，人类第一次实现了用实验方法诱发癌症。Kellnaway在1930年确定了二苯并(a，h)

葱的致癌性。1932年，cook等人又从煤焦中中分离出有更强烈致癌性的多环芳烃——

苯并(a)芘， Cook和Kennaway等人的工作引起人们研究多环芳烃的关注[1。3J。五十

年代以后，各种不同类型致癌物的大量发现，使人们认识到多环芳烃只是众多类型致癌

物中的一类，多环芳烃至今仍然是数量上较多的一类致癌物。目前发现的致癌性多环芳

烃及其衍生物已经超过400种【4]，多环芳烃是分布较广的环境致癌物。大量调查表明，

空气、水体、土壤、生物体等无不受到多环芳烃的污染M】。现代工业(尤其是焦化及石

油1：业)的兴起和现代交通工具——汽车、飞机等各种机动车辆造成的废气排放在极大

程度上增加了多环芳烃对人类环境的污染。在各国走向现代化的过程中，致癌性多环芳

烃的问题也必然成为人们关注的焦点之一。在人类的日常生活中某些活动时常与多环芳

烃的产生有密切关系。例如，吸烟就是造成室内多环芳烃污染的重要来源，已经被证明

是诱发人类肺癌的重要因素川；再如，在油脂类食物的煎、炒、烤、熏等烹调过程中也

有致癌性多环芳烃的产生，并认为是导致非吸烟人群肺癌发病率升高的原因之一【8_l21。

在居民冬季取暖时，由于煤和木柴燃烧产生的多环芳烃造成比较严重的室内和室外低空

污染113。1 91。

总之，多环芳烃是数量多、分布广、与人类关系密切、对人体健康威胁很大的环境

致癌物。正因如此，在对大气颗粒物上吸附的有机物污染研究中，多环芳烃成为人们研

究的热点之一【201。为了有效控制环境空气中多环芳烃污染，针对不同地区污染特征定量



地识别出主要贡献源。源解析结果能为指定合理的大气污染物总量控制方案、环境质量

控制标准及制定可行的区域环境规划提供科学依据‘2”。

1．1多环芳烃性质概述

1．1．1多环芳烃的物理化学性质

多环芳烃进入环境后，会发生一系列物理、化学以及生物化学反应，如多相间的分

配、吸附、挥发、氧化、水解、光解、生物富集和生物转化等。这些环境行为取决于多

环芳烃物理化学性质。

表1—1是环境中一些多环芳烃的主要物理常数。图1．1是部分多环芳烃的结构式。

大多数多环芳烃在常温下是固态，沸点比相同碳原子数目的正构直链烷烃高。苯环数目

比较少(如2．3个苯环)的多环芳烃蒸汽压较高，主要分布在气相中，而具有5—6个苯

环的多环芳烃蒸汽压较低，主要吸附于颗粒物表面上，介于两者之间的含有3-4个苯环

的多环芳烃在气相和固相均有分布。

当多环芳烃发生化学反应时，趋向保留分子中共轭体系，一般多通过亲电取代反应

形成衍生物。按照多环芳烃的分子结构和化学性质可以将多环芳烃分作四类：(1)具有

稠合多环芳烃结构的化合物，它们具有与苯相似的化学稳定性：(2)苯环呈直线排列的

多环芳烃，它们的反应活性强，而且反应活性随苯环的增多而增强；(3)苯环呈角状排

列的多环芳烃，它们具有菲键的化学性质，反应活性总体来说比苯环呈直线排列的间分

异构体小；(4)具有活泼菲键，但没有活泼对位结构的比较复杂的稠环多环芳烃，这类

多环芳烃中不少具有致癌活性。
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图1—1多环芳烃的结构
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1．1．2多环芳烃的危害

在引发生物体癌症的原因中有70—90％来自于环境因素，特别是环境中化学致癌

物。到目前为止，总计发现了2000多中可疑化学致癌物质，多环芳烃就是其中重要

一类。这类化合物广泛存在于环境中，主要是有机物在低温缺氧条件下不完全燃烧，

并进一步热合成的产物。多环芳烃生成后附着在烟尘颗粒上，漂浮与环境空气中，这

是导致城市肺癌发病率常高于农村的重要原因之一；经常接触烟道灰的清扫工人易发

生皮肤癌，吸烟者易发生肺癌，均与烟灰颗粒物和香烟烟雾冷凝物中的多环芳烃有密

切关系。多环芳烃的致癌特性也是其成为颗粒有机物(Particulate Org：枷c Mat【er，

POM)研究重点的重要原因之一口⋯。

对多环芳烃的致癌活性曾有人做了大量工作。通过量子化学计算或模式识别技术来

探讨致癌活性与致癌物分子结构间的关系‘241。表1—2中列出了常见多环芳烃的致癌活

性，其中“一”表示不致癌，“+”表示弱致癌，“++”表示致癌，“+++”表示

显著致癌“++++”表示强致癌。多环芳烃在环境空气中主要有两种存在形式：吸

附于悬浮颗粒物上和存在于气相中。

多环芳烃污染造成的危害主要表现为两个方面，一是多环芳烃在大气中能与

N02+HN03以及03发生化学反应，形成具有直接致突变性的硝基多环芳烃和氧化多

环芳烃【20’25-29】；另一方面，对环境中多环芳烃在不同粒径颗粒物上分布进行研究表明，

粗粒子中多环芳烃的含量很少口o‘371，大约有70一90％的多环芳烃吸附于小于5 u m的可

吸入尘上，其中苯并(a)芘则主要吸附在小于1|I m粒径的颗粒物上。粒径较大的颗

粒物可以被鼻腔阻挡于体外，而粒径较小的颗粒物，如直径小于10 p m(Paniculate

Ma仕erl0(PMl0)和小于2．5 u m的PM2．5，可以随呼吸进入人体沉积于肺部，颗粒物本

身和其上吸附的有毒有害物质对人体造成危害。Pi姚opoulos等人I”]在研究颗粒态多

环芳烃的形成机理时，对吸附于细颗粒物上的多环芳烃的粒径分布进行了更加深入的

分析测定，结果表明，低挥发性多环芳烃主要吸附于直径小于I“m的颗粒物上，高

挥发性多环芳烃则主要吸附于直径大于1 pm p8】。

表1．2环境中一些多环芳烃的致癌活性

物质名称 计算 实验 物质名称 计算 实验致

萘 苯并(a)芘 ++++ ++抖



苊 苯并(e)芘 ——

芴 } 苯并(k)荧葸 +斗

菲 茈

葸 女 苯并(911i)菲 ++ ++

芘 ★ 晕苯

荧蒽 ^ + 茚并(1．2．3．cd)芘 #

蒽嵌蒽 二苯并(a’h)蒽 ++ H

苯并(a)蒽 一f+ 三亚苯

届 上 + 苯并(b)荧葸 ++

注：·来查阅到相关资料；#已经由动物实验证实

1．2环境空气中多环芳烃的来源程归宿

环境中多环芳烃的来源包括天然来源和人为来源。二十世纪六十年代以前，人们

只知道多环芳烃是有机质不完全燃烧的产物。到六十年代以后，人们发现，多种植物

(如小麦及裸麦幼苗)、多种细菌(如大肠菌、某些梭形芽孢杆菌)以及某些水生植

物(如海藻和某些浮游植物)都有合成多环芳烃，包括某些致癌性多环芳烃的能力。

这些生物体内合成的多环芳烃，加上森林及草原自然起火产生的多环芳烃便组成人类

环境中的多环芳烃自然本底，它们是多环芳烃的天然来源∞4 01。

造成全球范围多环芳烃污染的主要原因是人为污染源的排放。人为污染源包括：

(1)各类工业锅炉、生活炉灶产生的烟尘，如燃煤和燃油锅炉、火力发电厂、燃柴

炉灶；(2)各神生产过程和使用煤焦油的工业过程，如炼焦、石油裂解、煤焦油提炼、

柏油铺路等；(3)各种人为原因的露天焚烧(包括烧荒)和失火，如垃圾焚烧、森林

大火、煤堆失火；(4)各种机动车辆排出的尾气；(5)吸烟和烹调过程中产生的烟雾

过程了室内污染的重要来源。各个国家和地区因能源结构的不同在多环芳烃来源方面

常有所差异。在美国家庭取暖燃柴和机动车尾气是贡献率较大的污染源。而中国是一

个以煤炭资源为主要能源的国家，燃煤是空气中多环芳烃的主要贡献者a另外，随着

中国机动车保有量的增加，机动车尾气污染也成为多环芳烃来源的另一类主要污染

源，而其它污染源大多是规模小和暂时睦的。

上述各种来源产生的多环芳烃，一部分随烟气排放到大气中，一部分随废水及废

渣排放至附近±壤及水体中。排放到大气中的多环芳烃，或阻分子状态吸附在颗粒物

匕，随颗粒物在空中漂浮。
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颗粒物可以在空中停留一到数天，甚至数周之久，在此期间，颗粒物可以随气流

漂移至更远的地方，污染其他地区大气；还有一部分小颗粒可以互相凝集，成为较大

颗粒而沉降下来，停留在空中的颗粒物上，除部分自然沉降外，也可随着雨滴降落举

地面或水面。停留在空中的多环芳烃，除在呼吸带的部分随呼吸被吸入外，其余的人

部分在阳光的照射下与空气中的臭氧或其他氧化剂作用被氧化分解‘4“4”。

沉降到地面的多环芳烃，一部分可以随着空气的流动重新飞扬至空中，一部分由

雨水的冲洗随水流渗入地下，成为污染地表水及地下水的重要原因：还有一部分停留

在地表的则也可在阳光的照射下被氧化破坏。祁士华2003年[43]研究了拉鲁湿地表

层(0～5cm)土壤中16种多环芳烃总含量为82．45ng／g，最高达到195．07ng脂；其中

苯并[a]芘为2．22ng／g，最高达到5．47ng屈。湿地土壤中既有低环数的多环芳烃，又

含有高环数的多环芳烃。湿地土壤中的多环芳烃主要来自于大气中的多环芳烃，其中

气相状态存在的多环芳烃占52．56％，颗粒物占47．44％。多环芳烃在环境中的行为可

概括于图1．2中。

污染源

上
环境空气

化

污染源———+水体●———————一 土壤●—一污染源
★

◆底泥 水生动物体中

图1．2多环芳烃的环境循环

1．3环境空气中多环芳烃的污染水平

在世界范围内，对城区、郊区、远郊区和荒芜地区环境空气中多环芳烃浓度都进

行了测定㈨’矧，其中特别注意测定了苯并(a)芘的浓度，因为它不仅具有致癌活往，



而且凡是能检测出多环芳烃的地方都能测出苯并(a)芘。长期以来，由于所使用的

采样技术和分析技术不同，对大气颗粒物中有关苯并(a)芘含量的测定数据，不问

文献所报导的结果难以定量地进行比较，但是一般定性比较还是有效的。表】．3和表

1—4为我国部分城市和国外部分城市大气中苯并(a)芘的浓度和苯并(a)芘浓度。

总体说来，国外城市比国内一些城市苯并(a)芘污染程度轻，在国内城市中以能源

消耗量比较大的工业区和居民区苯并(a)芘污染严重，我国学者吴仁铭，徐永昌(1981)

p“52J最早利用色谱一质谱分析了兰州市空气颗粒物中的多环芳烃，并测定出苯并(a)

芘。随着机动车保有量的增加，路面交通堵塞频率的升高，在一些交通路口苯并(a)

芘污染也比较严重。我国在1996年修订的环境空气质量标准GB3095．1996中，增加

了苯并(a)芘日平均浓度限值，规定为10ng烈m3。与这一标准相比，1996年前的近

十年间我国31个城市的城区和郊区苯并(a)芘全年日均值超标率为51r3％，采暖期

超标率为94．7％，非采暖期超标率为l 6．6％【53J。

表1．3我国部分城市空气颗粒物中苯并(a)芘的污染水平

苯并(a)芘浓度(ng，m3)
城市 采样时间 文献

范围 平均

1994．4 0，08～7．07 1．53

广州 1994．7 O．85～1．94 1．35

盛国英等【54】(1999)
1994．11 234～25。03 12。84

成玉等[551(1998)
香港 1995．3 ND～1．91 O．86

澳门 1995．11 ND～2．61 O．89

1996．3 22．6～113．9 79．2

兰州 彭林等【561(2000)
1996．7 ND～87．O 40．73

青岛 1997／1998 4．90 于彦彬等p7J(1998)

太原 1998 32．0～119．3 74．7 彭林等【581(2000)

澳门 1998 O．74～8．10 3．56 祁士华等f591(2000)

北京 1997 O．09～73．8 曾凡刚【60】(2002)

拉萨市 2002 3．95 祁士华等【43】(2003)

石家庄市 2000 34．3～2．8l 朱坦等f6l】(2001)



注：⋯⋯．表示未测

环境空气中多环芳烃污染空间分布规律一般是，市区的多环芳烃浓度比郊区高，

有火力发电厂、焦化厂、钢厂的工业区和家庭用燃煤小炉灶集中的居民区一般多环芳

烃污染水平比较高。这主要是由于煤炭燃烧产生的飞灰中，焦化厂产生的废气中含有

多种多环芳烃，是多环芳烃主要污染源之一，居民用燃煤炉灶的低空排放也常常造成

近地表严重的多环芳烃污染。

环境空气中多环芳烃污染在时间上常表现出季节的差异，一般为冬季污染比夏季

严重，采暖期污染比非采暖期严重。在北方采暖期，由于取暖用煤量的增加，使得多

环芳烃污染呈现明显加重的趋势，这种情况尤其在集中供热比较差的地区更加突出。

同时，采暖期不利于污染物扩散的气象条件更加重了近地表污染。在没有采暖期的南

方城市中，一般认为冬季经常出现的高频率静风天气和逆温层存在时间长的气象因素

是造成冬季多环芳烃污染比较严重的原因。

表1—4国外部分城市空气颗粒物中苯并(a)芘的污染水平

苯并(a)芘浓度(n咖3)
城市(国家) 采样时间 文 献

范围 平均

Jakarta

1992／1993 0．83～10．2 4．37

Ondonesia)

Melbourne
1993．1．12 0．02～0．83 O．17

(Australia)

Panmer【62】(1999)
SeouI

1993．3．12 O．55～4．15 01．17

(soum Korea)

Ball出ok
1993／1994 O．18～2．44 O．98

(Thailalld)

Chicago
1995．6一lO 1．6 0dabasi

I
63J(1 999)

(U．S．A)

London(U．K) 1995／1996 0．Ol~2．88 O-41 Kendall【64】(2001)



GreektownS P印ageorgopouou
199彰1997 O．3≯之．33 1．41

((heek) 【65】(1999)

Naples(n由) 1996／1 997 0．03～13．0 2．23 Caricchia【66】f1 9991

A1西ors
1998．5—9 0．07～2．1 O．42 Yassaa【67】(2001)

(Alg翻a)

多环芳烃的浓度变化除表现出采暖期和非采暖期不同的季节性差异外，还表现为

一天之内变化的规律性。于彦彬等人【63】1997年对青岛市大气中多环芳烃污染状况及

变化规律的研究表明，无论是在交通稠密区还是在商业区，多环芳烃浓度在昼夜之间

总能出现一个或两个峰值，在交通稠密区两峰值出现在8：00—11：00和16：oo—19：OO间，

在商业区两个峰值出现在4：007：OO和20：oo一23：oo。祁士华(2003年)例研究拉萨市

区大气中包括颗粒物中和以气相状态存在的16种多环芳烃总含量在2002年5月平均

为91．68ng／矗，其中，白天为67．86n∥m3；夜晚为115．45ng／m3。总体上表现为大气中

多环芳烃的含量夜晚高于白天。Nielsen等人【69l在1993年3月对哥本哈根市中心一条

街道空气颗粒物中多环芳烃的日变化情况进行研究，结果表明早晨8：00—10：oo期间出

现飘尘和多环芳烃含量的高峰，14：oo．16：00期间飘尘和多环芳烃含量再次出现高峰，

而12：oo—14：00和18：oo墙：00(次日)出现谷底，同时还比较了这一变化规律与S02、

c0、NO和气态含N化台物日变化规律的异同，说明该街道多环芳烃主要污染源为

杌动车，产生s02的非机动车污染源也对多环芳烃污染有所影响。颗粒物上吸附的多

环芳烃含量呈现出早、晚两个峰值正是居民做饭和冬季取暖燃煤最多的时间，也是上

下班机动车辆频繁行驶的高峰。在夜间，人为活动少，污染物的排放量也大为减少，

所以出现谷底。

另外多芳烃的污染还与暂时发生的污染事件有关，赵起越等【7川对2000年6月麦

秸燃烧前、后北京大气颗粒物中PAHs浓度进行分析，结合燃烧麦秸烟道气中PAHs

含量的监测，说明燃烧麦秸对大气颗粒物中PAHs含量的增加有很大贡献a这一结论

与国外的研究结果相符【23，12，13，181。目前，生物质燃烧对环境的污染正得到全世界的普

遍关注【1|3，10．13·㈨。鉴于黜s的毒性较大，麦秸燃烧排放出的PAHs应引起足够的重
褶。

0



1．4空气颗粒物中多环芳烃来源的研究方法

目前， 环境空气颗粒物中多环芳烃的来源识别和解析方法分为定性方法和定量

方法两类。定性方法包括：比值法、轮廓图法和特征化合物法；定量方法包括：化学

质量平衡(che“stry Mass Balance cMB)受体模型、多元数理统计法(如：因子分

析、多因素分析、模式识别等)、同位素法(如利用6 13c识别多环芳烃的来源)等。

1．4．I比值法

比值法是不同源其特征础出s比值有不同的特点，由此可识别队Hs的来源。其中

比较有价值的是BaP、晕苯(cor)和苯并(g，h，i)芤(BglliP)的比值。一般认为BaP／Cor>l

为燃煤源，BaP／cor<1为燃油源【71，721，有学者对此作了总结㈣。

比值法简单、快捷，因此应用较多，但由于大多数比值项中都有BaP，而BaP是

一种反应活性较强的多环芳烃，尤其在夏季，样品中BaP降解较快，因而给污染源判

断中带来一些不确定性，这也是比值法的不足之处【”]。

1．4．2轮廓图法

轮廓图法就是以样品中主要多环芳烃的含量作图，再与特征污染源的多环芳烃的

含量图相对比来识别样品中的多环芳烃污染源的方法。

轮廓图法具有直观明了的优点，但需要首先知道特征污染源的轮廓图，当颗粒物

样品多环芳烃的轮廓特征不明显时，识别主要污染源就比较困难，一般需要与其他方

法结合使用【22】。

1．4-3特征化合物法

特征化合物法是根据污染源排放物中含有特征队Hs而确定其来源的方法。研究

表明，晕苯的主要来源是汽车尾气口卯，可用晕苯的含量来判别汽车排放对多环芳烃

的贡献率，这种方法只能粗略地判断污染源的类型，故这种方法一般不单独使用。

研究工作表明‘1305挪l，环戊烷并芘(CYc)是汽车污染源的指示性物质，煤的燃烧过

程不产生环戊烷并芘；而苯并萘并噻吩(BNT)则是煤的燃煤或裂解产生的，汽油燃烧

不产生苯并萘并噻吩。成玉在研究珠江三角洲大气颗粒物中多环芳烃的特征时，检出

了间．四联苯，认为间．四联苯是合成的高分子聚合物燃烧产生的分子标记物，主要存

在于垃圾焚烧炉烟尘和聚乙烯塑料燃烧的产物中‘761。曾凡刚在研究北京市冬季大气



总悬浮颗粒物(Total Suspend paniculate TsP)时发现各功能区的样品皆检出厂间～四

联苯，而北京市的垃圾目前主要采用填埋方式，并不存在大型的垃圾焚烧炉，当时北

京市冬季主要燃烧污染源为燃媒和汽车尾气排放，因此间一四联苯不一定只来源于垃

圾焚烧[7“。样品中特征化合物的存在与否及含量高低，可以粗略地判断污染源的主

要类型。但由于对多环芳烃分析技术方面的原因，此法一般不单独使用‘2”。

1．4．4多元统计方法

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倍dA)和目标因子转换分析法(T1下A)。Ⅺeinman 178’7明发展了刚MA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(u血quetracer)，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。

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。Ha—son等峭0l

用多元统计技术(主成分分析法／多元线性回归法(PCA／MLI淤)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年一1995年，Matt等【28】用FA懋假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。在我国，20世纪80年代戴树桂等【81l提出了目标识别因子分析，并首次

在我国运用混合模型(F刖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。刘建勇【嘲等采用FAm佩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

气中队Hs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。

FⅣMR与其他模型比较，优点是：①使用简单；②不需要研究地区优先源的检

测数据；③对PAHs成分谱缺乏的污染源仍可以解析；④不必了解降解因子或假设为

l；⑤可广泛使用统计软件对数据进行处理。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；③需要受体样品数较多，～般

超过50个。③实际使用中，多元分析技术只能识别5个～8个污染源。

1．4．5化学质量平衡(cMB)受体模型

cMB受体模型(最初称为化学元素平衡(cEB)受体模型)是用于定量解析污

染物来源的方法。这一方法是1972年sheldon Friedlander和George Hidy【83I等人第一

次正式给出了化学元素平衡法方程式，并将其命名为化学元素平衡法(CEB)。1980年

cooper和w矗cson将化学元素平衡法重新命名为化学质量平衡法(cMB)【84】。这一模型

假设环境受体中污染物的浓度是对其有贡献的各类污染源贡献值的线性加合。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。cMB受体模型提出后，相

继用于TsP、PMlo、PM2．5的来源解析，其中在解析TsP和PMlo来源方面现已成为

比较成熟的技术。在八十年代，一些学者开始将cMB受体模型用于环境空气中有机

污染物(如挥发性有机物、多环芳烃)来源解析的研究中。

Migllel【85]用CMB模型计算某地交通源的贡献率时，用反应活性较差的BkF、BgP、

Ind作为标识物的计算结果为21％，与用挥发性有机碳和元素碳作标识物进行计算所

得结果较接近(24％)。用反应活性较强的BaP和BaA做标识物，计算得到交通源贡

献率仅为13％，而实际上BaP和BaA的降解率恰为55％，这一研究结果说明，在

cMB受体模型进行多环芳烃源解析时，考虑多环芳烃的降解问题是很必要的，否则

可能导致错误的结论。cMB受体模型是基于质量平衡原理建立起来的。为了使具有

反应活性的化学物质适用于cMB受体模型，而使cMB模型更广泛用于多环芳烃源

解析中，Friedlander提出用降解因子来校正cMB模型。定义降解因子是受体浓度与

污染源排放浓度的比值，并认为这一因子与一级反映速率常数和颗粒物平均停留时间

有关。影响多环芳烃降解因素很多，如何正确确定这一参数，对利用cMB受体模型

解析多环芳烃来源非常关键，仍需要广泛深入的研究。

在利用cMB受体模型解吸颗粒物上多环芳烃时，虽然已有一些应用实例，但在

此领域仍有一些闷题有待深入研究和解决。第一，对于多环芳烃主要污染源的排放特

征需要做进一步的研究。九十年代，国外一些学者着眼于受体模型的需要，在这方面

开展了很多工作，测定了燃柴、交通、焦化厂等污染源多环芳烃的排放情况。尽管如

此，由于采样方法的选择和待测物质的选取方面存在问题，加之，不同地区污染源排



放情况会有一定差异，因此，系统了解相应地区污染源排放特征并建立起污染源成分

谱数据库依然是急待解决的问题。第二，如何确定多环芳烃成分谱有待进一步研究。

多环芳烃是有机物在不完全燃烧和热解条件下生成的，燃料的种类、燃烧温度、空燃

比等条件都会影响多环芳烃生成的含量和种类。这样，从分析结果来看，即使是同类

污染源的排放浓度也会存在不小的差异。因此，如何确定每类污染源的成分谱是⋯个

需要解决的问题。第三，多环芳烃降解因子对cMB受体模型的校正。多环芳烃排放

到空气中会与空气中广泛存在的OH、Nox、03等相互作用，导致母体化合物的降解，

即多环芳烃在污染源和受体之间发生了变化，这显然与cMB受体模型的基本假设不

符合。因此在利用CMB受体模型进行多环芳烃源解析时如何处理多环芳烃的降解问

题是需要解决的问题。在上述问题提出的基础上，我国学者朱先磊，朱坦(2001)【8 6J

采集有代表性的污染源样品，建立污染源的成分谱，弥补我国目前缺少完善的多环芳

烃源成分谱的不足，考虑多环芳烃在大气环境中的化学行为，并将其纳入到cMB受

体模型，根据大气颗粒物上多环芳烃污染特点，对cMB受体模型进行修正，即，假

设大气颗粒物在污染源和环境受体之间的输送过程中质量是守恒的，环境受体颗粒物

的浓度是对之有贡献的污染源贡献值的线性加和。由于在确定源成分谱时测定的多环

芳烃排放浓度是多环芳烃未在环境中发生变化时的浓度，因此在假设颗粒物质量守恒

的前提下，各类污染源对环境受体中大气颗粒物的贡献量与其排放物中多环芳烃含量

乘积的线性加和可以认为是多环芳烃降解因子为1时，环境受体中多环芳烃的浓度(即

发生降解之前环境受体中多环芳烃的浓度)。即：

珞=∑0·q (f=1，⋯，行；，=1，⋯，辫) (1)
，=l

其中，P，o是环境受体中多环芳烃i末发生物理化学变化前的浓度；

Pjj是污染源；中多环芳烃i的含量：

ci是污染源j对环境受体贡献的颗粒物质量，即颗粒物源解析结果。

在利用公式(1)计算出环境受体处多环芳烃发生物理化学变化前的浓度后，进行归

一化处理，即可纳入CMB受体模型中参加拟合计算，确定各类污染源对大气颗粒物

上多环芳烃的贡献率。建立起适用于多环芳烃来源解析的cMB受体模型。

4



1．4本文的立题依据

综上所述，比值法、轮廓图法、特征化合物法因其简单易行而应用较广，但由f

某些化合物的不稳定性和测定上的误差，往往会导致错误的判断。因此，这些方法适

于结合使用，这样各种方法可相互弥补使用中的不足之处。而采用cMB受体模型或

多元统计法等更复杂的源解析技术来计算污染源的贡献率，但应用化学质量平衡模型

的前提条件之一是物质在从源到受体的传输过程中不发生质量变化，PAHs是一类在

光、生物等作用下可以发生降解的物质，虽然目前在使用化学质量平衡法时引入了降

解参数与归一化方法，但使用的降解参数的条件很难与大气中的气相条件相一致，而

且降解时间不能确定，故很难准确定量计算各种污染源对多环芳烃的贡献率。如果能

找到一种从源到受体的传输过程中较为稳定的指标来示踪PAHs的污染源，则可以避

免传统的上述利用多环芳烃的浓度来计算各类污染源的分担率的不足。队Hs化合物

的稳定碳同位素的组成(特别是3、4、5、6一环化合物)在从源到受体的过程中，即

使在光解、生物降解、挥发等作用后也基本不会发生同位素分馏，同位素组成基本不

会发生变化【87】，故可在源与受体之间建立同位素质量平衡模型计算各类污染源的分担

率。

1．6稳定碳同位素组成的概念及其应用

自RutherfoI．d于1919年发现质子及chad诵ckl932年发现中子以后，人们就开始了

对稳定同位素的研究。1939年Nier和Gulbransen首次发表了“碳同位素相对丰度变化”

一文，为此项研究揭开了序幕【881，尤其是20世纪80年代以后，随着同位素质谱测试

技术的改进，大大拓宽了稳定同位素的研究领域。“稳定同位素地球化学”已形成一门

独立的学科，即主要用在同位素地质年代的测定和同位素地球化学示踪。随着分析技

术的提高，近年来，稳定同位索技术还应用于医学、农业和环境科学等各领域。同位

素是质子数相同而中子数不同的一类原子，它们在化学元素周期表中占有相同的位

置，同一元素不同同位素的化学性质非常相似。同位素分为稳定同位素和放射性同位

素两种。目前已发现的106种元素中，稳定同位索约有300多种，而放射形性同位素

达1500种以上。本节主要介绍同位素组成的概念及表示方法；稳定碳同位素组成示



踪在地球科学中的应用；稳定碳同位素组成示踪在大气科学中的应用；如何利用多环

芳烃的稳定碳同位素特征示踪环境空气中多环芳烃的来源。

1．6．1同位素组成的概念『89粥1

1．6．1．1 同位素组成

同位素组成是一个比较笼统的名词，指的是样品中某～种元素的各种同位索的相

对含量。它可用丰度表示，也可以用比值R或6值表示。

1．6．1．2 同位素丰度

同位素丰度是指一种元素的各种同位素所占百分含量，如表1—5所示：

表1．5 c、H、O的同位素丰度

同位素 平均丰度 同位素 平均丰度

H 99．9844％ 160 99．763％

D O．叭58％ 170 O．0375％

12C 98．89％ 180 O．1995％

’3C 1．11％

1．6．1．3 同位素比值

同位素比值与丰度一样，也是用来衡量天然样品中同位素组成变化的。它是指在

研究对象中，某一种元素的两种同位素含量之比(ratio，R)例如标准平均海洋水中

的D小的比值为155．76×10石。

1．6．1．4 6值和同位素标准

稳定同位素是指在正常的地球变化过程中并不转变为另一种核素的核素。在自然

界，稳定同位素组成的变化很小，用同位素比值或同位素丰度，往往不能明显的显示

这种微小的差别，所以一般用“delta(6)”表示同位素的变化，单位是‰或pe咖il。613c

值是指样品中两种稳定碳同位素的比值相对于某种标准对应比值的千分偏差．6值的

大小表示样品富集13c能力的大小，6”c为正时表示样品比标准更富集13c，6—3c为

负时表示样品比标准更贫Hc。

铲c=肾J×103
R#8代表样品的13c与12c的比值；R镕№代表标准样的13c与12c的比值。



碳同位素分析标准为PDB(Peedee Belemllite)，为美国南卡罗莱拉州白垩纪皮狄组拟箭

石化石，其“绝对”碳同位素比值13C／12C=(11237．2士90)×10～，定义其613c=O％。。尽管

PDB标准样品已经用完，但对任何样品的碳同位素组成测定结果仍以PDB为标准进

行报道。

对作为同位素标准物质的一般要求是：组成均一，性质稳定；数量相当大，以便长

期使用：化学制备和同位素测量的手续简便：大致为天然同位素比值变化范围的中值，

以便用于绝大多数样品的测定，或处于变化范围的极值附近，专用于变化很大的样品；

可以作为世界范围的零点。表1．6为氢、氧、巯、碳和氮同位素的世界标准。

表1．6氢、氧、硫、碳和氮同位素的世界标准

元素 标准样品符 标样名称 绝对比 符号及6值

Ⅱ

氢Hydmgen SMOW 标准平均海洋水 D，H= △D≈0

】．557×104

碳Carbon PDB 美国南卡罗莱拉 13C／12C= 613C=0

州白垩纪皮狄组 1．122×10’2

拟箭石化石

氮Nitrogen A恤osphe豫 空气 15N／14N= 615N=0

3．613x10。

．氧O巧g髓 SMOW 标准平均海洋水 18饼160= 5180=O

2．0052×10。j

硫Sul缸 SCDT 陨石中之陨硫铁 34s／32s= 6 34S=O

4．43×10+2

1．6．1．S同位素分馏

同位素分馏是指在一系统中，某元素的同位素以不同的比值分配到两种物质或两

相中的现象，是同位素效应的表现。从同位素分馏的最终状态出发，可将同位索分馏

分为两大类：同位素平衡分馏和同位素动力学分馏。平衡(热力学)分馏，当化学反

应允许达到平衡状态时发生的同位素分馏现象。可逆反应发生时，平衡分馏常数等于



各反应方向的动力学分馏常数的比。平衡分馏与时间无关。动力学分馏，偏离同位素

平衡分馏时的同位素分馏现象。不同类型的物理、化学、生物过程的动力学性质都能

引起同位素动力学分馏。动力学分馏的性质与时间有关(如：光合作用过程中碳固定

化发生的光合分馏)。

1．6．1．6同位素混合体系

1．同位素混合体系是指自然体系(对象)是由若干个具有不同同位素组成的原始体

系经不同比例的混合而成的新的同位素体系。在地球化学中同位素混合体系的研究是

了解地球各圈层及派生出的物质的重要示踪方法。在单同位素体系中，设一体系中含

n种有同种元素同位素的不同化合物或物质，每种物质中该元素的原子分数为x。、

x2⋯Xn，显然X1+X2+⋯+X。=1．若这些物质中该元素的同位素比值分别为61、6 2⋯6

。，则混合物的加权平均同位素比值为：

6=X16l+X262+⋯+XN6N=∑Xi6i

2．二元同位素混合体系

两种同位素组成不同的物质A和B均匀混合，混合物M的同位素比值为：

6M=xA6A+xB6B．x_和xB分别为A和B对混合体系的贡献率，因此xA+xB=1

1．6．2稳定碳同位素组成的地球化学应用

在地质学上主要利用稳定碳同位素的组成来解释岩石与矿物的来源与成因，以及

区别油、气形成的条件睁6，蜊。20世纪80年代末随着色谱一碳同位素质谱技术的使用，

可以连续测定气相色谱流出的每个化合物的碳同位素组成，使有机物碳同位素组成的

研究进入了分子级水平，可以测定每一种烃类化合物的碳同位素组成，即单体化合物

稳定碳同位素的组成。Haves【9卅1987年首次利用这一新技术研究了沉积物中生物标记

化合物的碳同位素组成，地球化学中利用正构烷烃单化合物的碳同位素组成进行油源

对比∞1刚，即同源的正构烷烃的碳同位素组成相近，而不同来源正构烷烃的碳同位

素组成存在一定的差异性。逝：丛幽坠巡￡g盟：丑￡丛§Qg￡Q￡缝世是以中国科学院兰州地
质研究所、中国科学院广州地球化学研究所同位素地球化学重点实验室、有机地球化

学国家重点实验室、岩石学实验室、岩石化学分析实验室及矿床实验室长期积累的各

类岩石、矿物、矿石、包裹体、水体、土壤、沉积物及大气样品的碳、氢、氧同位素

及铅、铷、锶、钾、氩同位素数据为主要数据源，并收集国内外研究文献而建成的我

国首个同位素数据库，包括氢、氧、硫、碳、硅、硼、氦7种元素的同位素数据，已有



同位素数据10000余条，每条记录包括样品号、样品名称、样品类别、样品描述、省

(市)、县(市)、地质体、采样位置、分析方法、分析精度、资料来源和6值等十余

项内容。

1．6．3稳定碳同位素示踪在环境科学中的应用

加拿大学者0’Malleyv．P．剐1994年首次测定了环境样品中多环芳烃的稳定碳同

位素组成，认为在挥发、光照降解、生物降解作用下2．5环PAHs的稳定碳同位素组

成没有明显的分馏，故可以利用此项技术示踪空气颗粒物中PAHs的来源。对同位素

分馏的解决方式实质上是将其在允许的精度范围内忽略掉了。

尽管1996年O‘MaIleyv．P．的文献Il叫]中指出大分子有机化合物在高温合成时不会

引起稳定碳同位素的显著分馏，Nomall A。L．等(1999)【102牲文献中提到我们仍需谨

慎的对待分馏问题，这是由于许多小环多环芳烃可能会发生同位素的显著分馏。所以

若在多环芳烃来源解析中使用低碳环多环芳烃时就有必要对其在燃烧过程中的分馏

进行评价。Maz朗s L．等f2002)【1031对微生物降解过程中的同位素分馏进行了研究，发

现饱和烃与菲的混合物的稳定碳同位素组成在石油的生物降解试验中是稳定的。得出

结论：好氧菌生物降解过程中烃类的稳定碳同位素组成是不发生分馏的。H毹l J．A．等

(1999)【104喏察了好氧微生物降解苯酚与甲苯酸盐时稳定碳同位素分馏的情况。他

们在苯酚与甲苯酸盐基质上培养假单细胞族细菌NcIMB 10015，在苯酚基质中培养

RhodococcuS sp．11细菌，发现降解过程中不同的细菌对基质的同位素分馏情况不同，

nc／j2e比分别下降3．7％。、5．6％o。结果表明，运用稳定同位素质量平衡方法来检测降

解过程依赖于细菌的种群及其数量。刘建国等(2004)”05】研究了中国典型城市垃圾填

埋场甲烷6 13c特征，认为研究甲烷13c同位素特征是区域和全球甲烷源源强恒算的

一个重要定量因子。研究测得中国阿苏卫垃圾填埋场甲烷6¨c特征值的一般范围为

一5419‰～．4910‰，反映出了城市垃圾填埋场普遍的甲烷6 13c特征。研究表明，

在排气系统方面与国外垃圾填埋场的结构差异和特定的场地条件，使阿苏卫垃圾填埋

场排气系统和覆土层排放的甲烷都经历了相当程度的氧化，二者的甲烷6”c特征值

差异并不显著，普遍重于国外相应研究结果，显示出较为显著的氧化特征。我国学者沈

平和彭林(1994)，成玉(1998)较早的利用正构烷烃分子化台物的稳定碳同位素组成示

踪空气颗粒物中有机物的来源【l峨““。



1．6．3．1稳定碳同位素示踪在水环境中的应用

稳定碳同位素技术在水污染中的应用主要集中在利用其作为示踪剂来推测水休

中污染物的来历，分析污染物质随时问的迁移与变化，从而达到对已发生的污染事件

进行仲裁、了解污染与转化途径等的目的。现将近五年的研究成果归纳于表1．7。

表1．7稳定碳同位素技术在水污染中的应用研究近况

作者 主 要 内 容 参考文献

Jacksona A． 将稳定碳同位素技术引入原位降解有机污染

与Pa叫uebJ。 物质矿化过程的考察中，对矿化过程14c、613c f108】

(1999) 值的测定与生成总C02测定，定量描述了污染

物质的矿化过程。

0nstad G．等 通过对河流中悬浮有机颗粒物的稳定碳同位

(2000) 素分析，推测了其来源。结果显示，有机颗粒

物的稳定碳同位素比值6 13c在一18．5‰与 [109]

。26．4％o之间，该比值与当地c3与“植物丰

度、温度与水力学特征等有关。

Mazeas L．与 将稳定碳同位素组成成功运用于1999年10月

Budzinsl【i 12目靠近法国大西洋海岸发生的Eril【a油船失 【110】

H．(2001) 事泄漏事件的仲裁中。通过分析污染物中多环

芳烃的稳定碳同位素组成，确定污染来自于该

船的原油泄漏。

Smallwood B．J．等 初步研究了用气相色谱．同位素质谱确MTBE

(2001) 的碳氢同位素组成的手段来区分MTBE的不 [111】

同来源。

Kolhatkar R．等 测定了MⅡIE的厌氧生物降解过程稳定碳同

(2002) 位素的组成，并对~rrBE自然稀释的原因进行 [112】

了探讨。结果表明，厌氧生物降解是MTBE

自然稀释的主要原因。

Megensa L等 对不同粒径的有机物进行了稳定碳与放射性

(2002) 碳的组成分析，发现细颗粒(<20-nm)具有较高



的14c含量，并且其6 13c也较高(分别为．23‰

与-25．6‰)。这说明不同粒径的有机物有不同 【113]

的来源，并对Ems-Doijard河口的有机沉积物

来源进行了识别，细颗粒(电0 mm)主要来源于

北海，粗颗粒则主要来源于陆上有机颗粒物。

吴敬禄、王苏民 通过湖泊碳酸盐及其有机质同位素示踪剂来

(2003) 考察湖泊的富营养化历史。得出结论：自1986

年以来，随着藻类养殖业及其农业耕作方式的 [114]

转变，海水环境渐渐转变成目前的中等富营养

化状态。

’RogerSK，M． 用稳定碳与氮同位素作为示踪剂评估了Moa

(2003) Point湾排污口处的污染状况，并对排污口关 [115】

闭后动植物的恢复状况进行了监测。

1．6．3．2稳定碳同位素技术在大气污染科学中的应用

近年来，稳定同位素技术作为示踪手段正在应用到研究环境空气中污染物的来源。

现将近年来的研究成果归纳于1．8。

表1—8稳定碳同位素技术在大气污染科学中的应用概况

参考
作者 主要内容

文献

张柳明，徐永昌 利用大气c02的c，0同位素组成探讨了兰州市大气污 [116，117】

(1990，1992) 染物的主要来源。

研究了兰州市大气飘尘、烟尘和尾气排放物中正构烷

烃化合物的碳同位素组成特征，分析了正构烷烃的来
彭林，沈平

源。认为兰州市西古区有机物污染主要为燃油源，市 [106】
(1998)

区内取暖期燃煤源输入率高，非取暖期主要来自燃油

污染源。



不同来源的气溶胶中正构烷烃(c15一c31)稳定碳同位素

的分布特征有比较明显的区别。以低等陆生植物为主

的高原清洁区，其气溶胶中正构烷烃6”C较轻

f．29．93％o～．28．14‰)，随碳数的增加，6nc为较平缓
成玉，盛国英等

的曲线；以高等植物为主的海滨清洁区，正构烷烃 [107]
(1998)

613c分布亦为较平缓的曲线，但613c较前者稍重，为

．28‰～-27‰：人为污染严重的城市区，气溶胶正构

烷烃613c为．29％o～．25％D，且随碳数的增加有较大的

变化。

研究了乌鲁木齐与郑州市两城市的颗粒物样品中，

分子量较小菲、蒽、荧蒽、芘和苯并(e)芘的稳定碳同

位素组成没有明显的区别，分子量较大的多环芳烃的

6 13C出现了明显差异。研究认为：在非采暖季，这

彭林，白志鹏等 两个城市环境空气颗粒物中多环芳烃的污染主要是
[118，119】

(2004．2005) 以煤的炭化、气化、燃烧以及机动车尾气为主的复合

型污染，而机动车尾气对郑州市环境空气颗粒物中分

子量较高的多环芳烃的贡献高于乌鲁木齐市，煤的燃

烧对乌鲁木齐市环境空气颗粒物中分子量较高的多

环芳烃的贡献高于郑州市。

描述了对含碳气溶胶中的多环芳烃进行混合物精确

NonTlaIl A．L等 稳定碳同位素分析的～种方法。空气中的多环芳烃同

(1999) 位素组分的变化比狈8量的不确定性要大很多，这就使
f10趔

得该方法的测定精度足以满足源解析的要求。

揭示了煤的燃烧过程中产生的PAHs化合物的稳定碳

McRae C．等 同位素的变化与多环芳烃环数变化的关系。对来自交
【120】

(1999) 通燃油、高温碳化、燃烧过程的多环芳烃化合物碳同

位素进行了研究。

用co浓度与其同位素组成来描述2000年8月发生
GTos V．等(2002) [121】

在德国Schauinland的空气污染事件。在确定了环境



背景值后，识别并描述了五次污染事件。特别是14cO

和6180的变化有助于确定污染的来源。

测定了中国的北京、重庆、杭州三市大气中多环芳烃

OkudaT．等 的分子与稳定碳组成。得出结论：北京大气中的多环
[122]

(2002) 芳烃主要来源于机动车的排放，而重庆与杭州的则主

要来自燃煤过程。

对取自日本chidorigafIlchi护城河50cm深处的沉积核
Okuda T．等

状物，进行了稳定碳同位素分析后，认为自1990年 [123】
(2002)

来底泥沉积物中多环芳烃受到机动车尾气影响较大。

用脂肪烃与多环芳烃的稳定碳同位素组成与分子指
Sun C．G．等

纹作标识，研究了污染地点土壤中的焦油的来源，发 [124]
(2003)

现其来源于煤的燃烧与燃油的使用。

1．7本文的主要研究内容和研究方法

1．7．1研究内容

本篇学位论文主要研究如何利用利用多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成示踪

环境空气颗粒物中多环芳烃的来源。在分别分析多环芳烃排放源和环境空气颗粒物中

多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成的基础上，建立同位素组成质量平衡模型

(Isotope Mass Balance晰B)，计算环境空气颗粒物中多环芳烃单体的来源。

论文主要开展以下几方面的工作：(1)建立我国环境空气颗粒物和排放源中多环芳

烃化合物的稳定碳同位素组成测试方法；(2)根据污染源排放的多环芳烃化合物的稳

定碳同位素的不同特征，确定环境空气中产生多环芳烃的污染源类；(3)建立我国污

染源排放的颗粒物中7种多环芳烃(菲、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、苯并(a)芘、茚并(1，

2，3一cd)芘和苯并(911i)花)化合物稳定碳同位素组成成分谱，填补目前我国在这

方面研究的空白。提出燃煤污染烟尘和机动车尾气中多环芳烃化合物的稳定碳同位素

组成分谱的建立方法；(4)研究了环境受体中7种多环芳烃化合物稳定碳同位素组成成

分谱的特征}(5)利用多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成建立二元复合同位素质量乎



衡模型，计算各污染源对环境空气颗粒物中多环芳烃化合物的贡献率。

论文研究成果的意义的：第一，研究结果将为制定合理的大气污染重量控制方案

和区域环境规划方案提供必要的依据。研究方法将对具有反应活性化合物的来源分丰厅

方法学研究方面提供了方向。第二，首次在我国建立了环境空气颗粒物和部分排放源

中PAHs化合物的稳定碳同位素组成测试方法，不仅为利用多环芳烃化合物的稳定碳

同位素组成研究环境中多环芳烃的来源和转化提供了分析测试方法，也为地球科学学

的研究提供了测试方法。第三，作为燃料燃烧产物的多环芳烃有标识污染来源的作用，

可以弥补用无机元素作为污染源标识物的不足。然而以环芳烃作为标识物进行污染来

源解析的最大困难就是多环芳烃表现出来的反应活性破坏了cMB受体模型使用的前

提，所以提出利用多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成特征研究环境空气颗粒物中多

环芳烃的来源的方法。该方法能够较好的解析五环和六环芳烃化合物的来源。第四，

为利用稳定碳同位素技术研究环境空气颗粒物的来源解析提供了方向。

1．7．2本文的研究方法

(1)识别多环芳烃的污染源，并采集污染源样品，源类包括原煤烟尘、汽油车尾气

尘和柴油车尾气尘以上每种源类收集典型和代表性样品。用滤膜采样法采集郑州市、

乌鲁木齐市不同功能区大气颗粒物样品(分为冬，夏两个季节)。

(2)将采集的样品经过有机溶剂提取，将提取物分离得多环芳烃，将样品分为两份，

其中一份用气相色谱一质谱联用对该组分中的4、5、6、7环化合物进行定性分析。

将另一组分在相同的色谱条件下做同位素分析测试(用气相色谱一燃烧系统一同位素

质潜仪器测定即Gc妃ⅡRMs)。按保留时间确定每一种多环芳烃化合物，然后确定每

一种多环芳烃的碳同位素组成。

(3)首先比较环境空气颗粒物和排放源中多环芳烃的稳定碳同位素组成，利用多环芳

烃的稳定碳同位素组成成分谱特征，初步确定环境空气颗粒物中多环芳烃的可能来源，

然后建立同位素质量平衡模型定量计算排放源对多环芳烃化合物的贡献。

(4)由于各源类所排放的颗粒物中的多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成有明显的

差别；各源类所排放的颗粒物中的多环芳烃的碳同位素组成相对稳定；各源类所排放

的颗粒物中的多环芳烃的稳定碳同位素组在传输过程中没有明显的同位素分馏：受体

上测量的某种多环芳烃富集13c的能力就是每一源类富积”c能力的线性加和，故在

此基础上建立多环芳烃的化合物稳定碳同位素组成二元质量平衡模型，计算各种源对



多环芳烃化合物的贡献率。研究表明空气颗粒物中多环芳烃主要来源于化石燃料的燃

烧。因此，我们设定空气颗粒物中的多环芳烃来源于煤的燃烧和机动车排气，来定量解

析这两种污染源对每一类多环芳烃单体的贡献。即：6 M=xA 6 A+6 B．(1一xA)，其中

6 A为燃煤源的6 13c值，6 B为机动车排气源的6 13c值，6 M为环境样品的6 13c值。

利用上述方程分别计算燃煤源和机动车排放对多环芳烃化合物的贡献率。
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第二章样品的采集和分析方法

本章主要阐述环境空气颗粒物样品的和污染源样品的采集、提取、分离和多环芳

烃的测定，并列出了测定结果。多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成测定步骤见图

2—1。

图2．1样品中多环芳烃的分析步骤

2．1样品的采集

索氏提

氧化硅复合柱

2．1．1环境样品的采集

环境空气颗粒物是多环芳烃的主要载体。采集颗粒物样品就是使环境空气以一定

的速度通过采样装置，其中的颗粒物阻留在滤膜上。因此，根据实际情况选择适当的

采样器和滤膜是非常重要的。

2．I．1．1采样器



根据采样器的流量可将分为大流量、中流量和小流量三种类型。大流量采样器是

以1．0．1．7m3／miIl的流量使空气通过滤头，从而颗粒物捕集在滤头的滤膜上。对采样

动力的选择主要取决于采样气体体积的多少。在污染程度轻的地区，多环芳烃浓度一

般比较低，这时往往要采集几百乃至几千立方米的空气样品才能满足分析测试要求，

为了缩短采样时间一般采用大流量采样器采集样品。然而由于大流量采样器体积较

大，而且由于采样过程中气流速度大，往往造成已经采集在滤膜上的多环芳烃的损失，

所以对一些污染比较严重的地区，采用中流量采样器采集样品。研究表明，当采样流

速小于100mnin时，多环芳烃在连续7天以内的采样期间损失是比较小的u J。

颗粒物的化学成分按粒子尺度的分布是颗粒物化学研究中的一种重要资料，它能

为大气颗粒物的形成和发展以及在大气中的输送特征提供有用的信息。为了研究不同

粒度的颗粒物上载带的多环芳烃，利用具有切割头的采样器采集TsP，PMl0样品。

在论文中根据国家规定的环境空气总悬浮颗粒物测定方法(GB厂r15432一1995)和

飘尘测定方法(GB6921．86)的要求利用中流量采样器采集环境受体中总悬浮颗粒物

(TsP)和飘尘(PMl0)样品。采样器为青岛崂山电子仪器厂生产的KB一120中流

量采样器，采样时间为24小时，采样器的采样头距离地面大于1．5m。

2．1．1．2滤膜

滤膜的选择是进行空气颗粒物采样的另一重要环节。选择滤膜时需要考虑滤膜对

颗粒物的捕集情况和滤膜的阻力，同时还要保证滤膜的材质能够满足下面的分析要

求。如采用溶剂提取法对样品进行前处理时，要求滤膜具有不溶于有机溶剂的特性，

用真空升华法对样品进行前处理时，要保证滤膜在高温条件下不变质分解。在一般情

况下，如果需要分析颗粒物中的无机物，则选用有机材质滤膜，如醋酸纤维滤膜；如

果需要分析颗粒物中的有机物，则选用无机材质滤膜，如石英滤膜。

出于石英滤膜对粒径小于O．3 u m的颗粒物有很高的捕集效率【2】，并且具有空白值

低的特性，因此常被用于采集大气颗粒物样品来测定其中可提取态有机物、多环芳烃

及其致癌活性等【2】。论文中选用石英滤膜(Pallfex，直径90mm)采集空气颗粒物样

品，这种滤膜对0．3 u m以上颗粒物采样效率达99％。为降低滤膜中有机杂质产生的

空白值，采样前在500℃马弗炉中灼烧30分钟，灼烧后至于干燥器中备用。

2．1．1．3采样资料

在中国选择空气污染特点不同的两个城市一一乌鲁木齐城区和郑州城区为研究对



象，采集了这两个城区的环境空气颗粒物样品。图2．2为研究区域城市的地理位置图。

图2．2研究城市的位置示意图

(1)郑州城区环境样品的采集

郑州，位于河南省中部偏北地区，黄河中下游的分界处和伏牛山脉东北翼向黄淮

平原过渡交接地带。其地理位置介于东经112。42 7～114。14 7，北纬34。167～

34。58’之间。全境东西长166千米，南北宽75千米，面积7446．2平方千米，其中

市区面积1013．3平方千米。郑州市气候属北温带大陆性季风气候。主要以印染、纺织

机械、有色冶金和交通运输等支柱产业为主。2002年郑州市的燃煤量410万吨，截

至2002年底前郑州市汽车拥有量26万辆，郑州市是一个交通枢纽的重要城市，有陇

海铁路与京广铁路相交，107国道310国道相交。

在郑州城区布设三个采样点：郑州市环境监测站、郑州市纺织机器厂和郑州市供

水公司。图2—3为采样点的位置图，表2．1为采样资料。使用KB．120中流量采样器

连续采样，24小时换一张滤膜。



图2．3郑州市空气颗粒物采样点位图

表2．1空气颗粒物样品采样资料

样品 采样地点 采样 采样时间 样品

名称 高度(m) 个数

ZTl．ZPl 郑州市环境监测站 lO 2002，11，8-13，2003，3，10一17 6

ZT4．ZP4 郑州市纺织机器厂 12 2002，11，8一13，2003，3，10一17 6

ZT6．ZP6 郑州市供水公司 10 2002，11，8—13，2003，3，10-17 6

样品编号说明；“z”表示郑州， “T”表示“TsP”，“P”表示PMlo，采样点位皆为匡I控

点。

(2)郑州城区环境样品的采集

乌鲁木齐市地处欧亚大陆腹地，天山北麓，准噶尔盆地南缘，东经86。37’33

”一88。58
7 24”，北纬42。45’32”-44。08’oo”，南北最宽处约153km，东西最

长处约190km，总面积12000km2。城市规划区面积1600平方公里，建成区面积166’8

平方公里。属于典型的中温带大陆气候，年太阳辐射量为572．54kj／cm2Ia，年降雨量

312．5cm。

乌鲁木齐市三面环山，地势东南高，西北低，自然坡度12‰一15‰。山谷地形抑

制了湍流，大气扰动受阻，造成了较厚的逆温层，且时间较长，使大气污染物不易扩

散。

乌鲁木齐市能源消费以煤炭为主，煤炭在一次能源消费构成中占70％以上。其中



耗能大的行业主要分布在火电、供热、石油加工、冶金、建材、纺织等大行业。2002

年乌鲁木齐市的年用煤量780万吨，截至2002年底前乌鲁木齐市的汽车拥有量14万

辆，乌鲁木齐市能源利用方式比较单一，能源利用效率偏低，能源开发利用技术成本

相对较高，在能源结构中，天然气等清洁能源所占份额仍比较低。

在乌鲁木齐城区布设三个采样点：乌鲁木齐监测站、乌鲁木齐铁路招待所和乌鲁

木齐市新华南路。图2．4为采样点的位置图，表2—2为采样资料。使用KB一120中流

量采样器连续采样，24小时换一张滤膜。样品的前处理和分析方法见第三章。

图2．4乌鲁木齐市空气颗粒物采样点位图



表2—2乌鲁木齐城区空气颗粒物样品采样资料

采样 样品

样品名称 采样地点 高度 采样时间 个数

(m)

UTH．UPH 乌鲁木齐监测站 12 2002，7，11—17， 6

UTT．UPT 乌鲁木齐铁路招待所 3 2002，4，23—28，2002，2，3—7 6

UTX 乌鲁木齐市新华南路 10 2002，6，24—26 3

样品编号说明：“u”表示乌鲁木齐， “T”表示“TsP”，“P”表示PMlo，采样点位皆为

国控点。

2．1．2污染源样品的采集

多环芳烃的来源较为复杂，目前我国还没有完善的多环芳烃污染源排放清单，为

确定环境空气颗粒物中多环芳烃的来源带来一定的困难。煤炭在我国能源结构中占有

重要地位，煤的燃烧是造成环境空气中多环芳烃污染的重要原因。随着经济的发展，

机动车保有量不断增加，机动车尾气放而造成的多环芳烃的污染也目趋严重。而其它

污染源，如生物质燃烧、烹饪、化工生产过程中产生的多环芳烃具有地域性，时间性

和少量性。基于以上分析，本文主要研究了燃煤产生的烟尘中和机动车尾气尘中7种

多环芳烃分子化合物的稳定碳同位素组成，将为利用PAHs化合物的稳定碳同位素组

成识别环境空气颗粒物中PAHs的来源提供标识。

2．1．2．1机动车尾气样品的采集

机动车排放的多环芳烃是城市环境空气中多环芳烃污染的重要来源之一。机动车

尾气的排放有三部分组成：通过排气管排除的内燃机燃料燃烧产生的废气、曲轴箱泄

漏的气体以及油箱和汽化器等燃料系统的蒸发气体【引。多环芳烃是随尾气排放出的一

类有机污染物。机动车排放多环芳烃的种类和含量也是由多种因素决定的，如汽油的

品种、机动车的载重量、发动机性能、机动车的运行工况、道路状况和气象条件等【4母】。

机动车污染源的采样方法有以下几种：直接采样法口41¨、稀释通道‘捌和交通隧道

采样法【121。由于交通隧道可以在很大程度上模拟城市交通的真实情况，同时不同车量

排放出的气体有足够的时间混合并发生化学变化，因此交通采样法是用于确定机动车

污染源成分谱最常用的采样方法。

考虑到在我国并非每个城市都建有符合隧道采样法所要求的交通隧道，因此在采



样中通过在机动车排气简上加装有滤膜的采样器，采集机动车运行过程中各种工况条

件下尾气排放的颗粒物。随车采样器由南开大学环境科学研究中心研究开发。为了满

足多环芳烃色谱一质谱和色谱一同位素质谱分析方法的检出限要求，并不限定严格的

采样时间，以能够采集到足够的机动车尾气颗粒物样品为试验目的。将采样器按装在

机动车尾气管上，在机动车正常行驶过程中用滤膜法采集机动车尾气中的颗粒物。表

2—3为机动车污染源采样记录。

2．3机动车污染源采样记录

车 型 燃料 行驶里程 车 速 样品

类型 (kIn) (bn／11) 数量

桑塔纳2000 汽油 60 20 3

昌河小货 汽油 60 20 3

l杨予中巴 柴油 70 20 3

2．1．2．2燃煤烟尘样品的采集

工业燃煤锅炉安装有除尘设备，烟气经过除尘器时，其中一部分颗粒物进入除尘

器灰斗中，选择不同吨位有代表性的锅炉，采集除尘器中当日沉积下来的粉尘样品，

采样资料见表2．4中。样品进100目的不锈钢筛筛分后，收集筛下颗粒物(粒径<

{OOum。

表2．4． 燃煤烟尘样品的采样资料

锅炉吨位(恤) 燃烧方式 除尘设备 采样地点 样品数量

750 煤粉炉 静电 太原东山电厂 3

350 矸石电厂 麻石水膜 太原西山矿务局矸石电厂 3

2 链条锅炉 多管 太原西山矿务局采暖生活 3

4 型煤锅炉 文丘里 太原北大街游泳场 3



2．2样品的前处理

目前被广泛使用的环境样品中多环芳烃提取方法包括索氏提取法【13．1”、超声波提

取法陋1引、真空充氮升华法‘161，另外还有近些年发展起来的超临界流体萃取法⋯1引。

表2．5巾比较了常用提取方法的特点。stephens等人【14】研究了超声波提取法和索氏提

取法对多环芳烃回收率的影响，表明对于煤烟尘来说索氏提取法的提取效率比较高。

论文中采用索氏提取法提取颗粒物样品和空气颗粒物样品中的多环芳烃。

将采集有颗粒物的滤膜(取6张滤膜)尘面向里，粉末状颗粒物用经过二氯甲烷

提取过的玻璃纤维滤膜(天津市工商经济开发公司总经销，直径100111m)包好置于

250mL索氏提取器中用120mL二氯甲烷(分析纯，天津市化学试剂二厂，重蒸后沸

点为40．41℃)进行提取，提取温度恒定于80℃，提取时间为8小时。提取液于旋转

蒸发器(型号RE一52C，上海亚荣生化仪器厂)上进行减压蒸馏浓缩，体系内压强约

为O．08．0．09MPa，蒸馏时温度恒定于40℃。提取液体积浓缩至约lmL左右，转移至

K-D浓缩管中，用氮气气流浓缩至O．4mL左右。

使用硅胶柱和氧化铝复合柱层析将提取液中多环芳烃分离纯化。氧化铝柱层分离

用的氧化铝吸附剂是三水合氧化铝(A1203·3H20)在低于700℃下脱水而成的。～般在

170～400℃之间活化，具有很强的吸附能力。所有的有机溶质，除了脂肪烃外，都可

能被极性氧化铝表面基团有一定程度的吸附。PAHs或BaP是非极性的，它们被氧化

铝的吸附是借助氧化铝表面晶体破损，与铝原子带的n-电子形成较强的范德华力。

氧化铝填充柱不利之处是洗脱时间长，某些化合物在该吸附剂上有～定的分解作用，

重现性较差。因此，一般不单独使用氧化铝作层析柱填充物，而是用以一定比例混合

的硅胶和氧化铝柱。

硅胶柱层分离方法是在PAHs的纯化分离中的应用最为广泛‘2叭。硅胶需要先活化，

可以采用400℃下活化2h，也可采用在130℃活化16h【2l】。硅胶具有多孔性，比表面

积约为400m2 g，具有良好的吸附性能。进行层分离的提取液须以环己烷或正已烷等

弱极性的有机物作溶剂，提取物转移至层析柱中后，石油醚等洗脱饱和烃类化合物，

再用用二氯甲烷洗脱pAHs，最后和乙醇洗脱‘22矧。图2．1是多环芳烃样品提取和分

离流程，将洗脱的芳香烃组分于旋转蒸发器上进行减压蒸馏浓缩，体系内压强约为

O．02—0．03MPa，蒸馏时温度恒定于50℃。当洗脱液体积浓缩至约lⅡ1L左右时，转移
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至K—D浓缩管中，用氮气气流浓缩定容至一定体积后，密封于ampoule瓶

中，低温避光保存待测。

2．3多环芳烃化合物的碳同位素的测定

通常用于多环芳烃分析的方法有：气相色谱(Gc)、气相色谱一质谱

(Gc．Ms)、高效液相色谱(HPLc)及紫外分光光度法和荧光分光光度法，其

中最常用的方法是}Ⅱ，Lc、Gc和Gc．Ms【18】。我国将乙酰化滤纸层析荧光分光

光度法(GB8971．88)和高效液相色谱法(GB厂r15439．1995)作为分析飘尘中

苯并(a)芘的国家标准方法。Lee等拉41曾对气相色谱、高效液相色谱分析颗粒

物上多环芳烃的最新进展进行了评述，Peltonen例对多环芳烃分析和采样方法

进行了评述，徐晓白㈨总结了我国色谱分析法在空气污染研究中的应用。近些

年来，一些新的分析方法也在分析多环芳烃方面有所应用，如超临界流体色谱

法1271、核磁共振光谱法【28]和毛细管电泳～荧光检测法㈣等。本论文中应用气相

色谱一质谱联用和气相色谱一同位素质谱联用技术对样品中多环芳烃进行测

定。

2．3．1待测多环芳烃的选择和标准溶液的配制

在选择所要测定的多环芳烃时，既考虑了多环芳烃的毒性，也考虑了多环

芳烃在标识污染源方面的独特作用，经筛选后确定了包括苯并(a)芘在内的7

种物质作为待测物质。它们是：菲(Phe)、荧蒽(Flu)、芘(Pyr)、苯并(a)

蒽(BaA)、苯并(a)芘(BaP)、茚并(1，2，3．cd)芘(Ind)、苯并(ghi)

菲(B曲iP)。

标准溶液的配制是很关键的环节。实验中采用了标准贮备液稀释的方法配

制标准溶液。根据GB897l_88和GB厂r15439—1995分析方法，选择了浓度为

100．200 u咖L的多环芳烃溶液作为标准贮备液，各种多环芳烃物质纯度为
95．99％。其中BeP的标准贮备液均用高纯晶体溶解于优级纯苯(天津市化学试

剂二厂)中配制，其他10种多环芳烃标准贮备液为EPA610标准混合溶液(分

类号为48743，Su口elco公司)，详见表2—6和表2．7。稀释后的标准溶液保存于

色谱专用样品瓶(2mL，12×32mm，德国)中。



表2．6 BeP晶体纯度及产地

物质名称 分子量 纯度(％) 产地

BeP 252 99．O 英国

表2—7 EPA610标准混合溶液(分类号：48743)

物质名称 分子量 纯度(％) 浓度(u 产地

BaA 228 99．0 100．O 美国

BaP 252 99．5 100．1 美国

B曲iP 276 99．O 200．1 美国

BkF 252 99．O 100．1 美国

C11r 228 99．0 lOO．O 美国

Db(a11)A 278 96．7 200．O 美国

FLu 202 98．5 200．1 美国

王nd 276 99．0 100．2 美国

Phe 178 97．2 100．O 美国

Pyr 202 97．4 100．0 美国

2．3．2样品的测试

分离后的多环芳烃样品用色谱(Gc)(HP一5890)一质谱(Ms)(}但．5972)

测试，确定标准物质和待测样品中的多环芳烃化合物，Gc条件：HP一1石英毛

细柱，柱长60m，内径0．32mm，涂层厚度O．25 u m，载气为高纯氦，流速为



1．0瑚／min，进样方式为分流进样，分流比为30：1，进样量5 H l，升温程序50℃

。兰血4220℃业330℃(保持15f11in)。质谱扫描方式为全离子流(s瓜)扫描
方式，通过与NIsT(美国国家标准局)中标准质谱谱图和色谱峰的保留时间

相比较进行定性分析。

用气相色谱／燃烧系统／同位素质谱(Gc／c／IRMs)测定标准物质和待测样品

中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成，系统包括HP一5890II气相色谱、氧化

炉(温度940℃)、同位素质谱(FillnigaIl公司de【乜s)和计算机4部分(图

2．5)。GC条件：HP．1石英毛细柱，柱长60m，内径0．32mm，涂层厚度O．25

u m，载气为高纯氦，流速为1．Oml／min，进样方式为不分流进样，进样量1 u

l，升温程序35℃业旦地130℃韭纽吨20℃4驰血315℃(保持15mm)。色谱分离

过程中，多环芳烃的稳定碳同位素基本不发生同位素分馏【20】。6 13c=(R#s／R

镕№一1)×l000(‰，PDB)，R=13c，12c，相对PDBl3c的参考气采用钢瓶高纯

(99。999％)c02气，多环芳烃标准样品的稳定碳同位素组成测定结果的精密

度(sD，n=5)范围为0．2‰～0．6‰，环境空气颗粒物样品重复测试两次，取其算

术平均值。图2-6和图2．7，分别为标准样品与环境样品的GC／c，IRMs色谱图。

图2．5 Gc／C／I砌江s系统示意图
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图2—6为标准物质的色谱图

【化合物名称与峰号对应关系：(7)菲、(8)蒽、(9)荧蒽、(10)芘、 (11)苯并(a)

蒽、(12)屈、(13)苯并(b)荧蒽，苯并(k)荧蒽、(20)苯并(e)芘、(21)苯并(a)

芘、(22)花、(15)茚并(1，2，3一cd)芘／二苯并(蜘葸、(16)苯并(911i)花]

6

懒8一艘删 7

扑^
[化合物名称与峰号对应关系：(6)菲、(25)荧蒽、(9)芘、(11)苯并(a)蒽、(15)苯

并(a)芘、(19)茚并(1，2，3一cd)芘、(27)苯并(glli)花

图2．7． 乌鲁术齐市空气颗粒物样品中PAHs的Gc／C／IRMs色谱图

2．4样品的测定结果

2．4．1污染源中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成

2．4，l。1燃煤污染源样品的分析结果

燃煤污染源样品经过前处理后，利用气相色谱／燃烧系统／同位素质谱测定7

种PAHs化合物的稳定碳同位素组成。分析结累列于表2，8。民用燃煤产生的

48

]训川～¨衄一。n一～，削面



PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为．22．O％。～一30．O％o，电厂燃煤产生的

PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为．22．4‰～．31．2％o，燃煤产生的PAHs

皆随着分子量的增大其化台物中13c含量减低。

2．4．1．2机动车尾气样品的分析结果

机动车污染源样品经过前处理后，利用气相色谱燃烧系统／同位素质谱测定

7种PAHs化合物的碳同位素组成。分析结果列于表2．9。

汽油车尾气中PAHs化合物的碳同位素组成范围为一21．8％o～一23．O％o，随着

分子量的增大，其化合物中13c含量增加。柴油车尾气中PAHs化合物的碳同

位素组成范围为．20．6％o～一23-8％o，随着分子量的增大，其化合物中13C含量增

加。

表2．8． 燃煤烟尘中多环芳烃化合物稳定碳同位素组成‰

化合物名称 民用燃煤 工业燃煤

标准 标准
平均值 平均值

偏差 偏差

菲 ．22．0 O．6 ．23．1 O．5

荧蒽 ．22_2 0．3 ．22．4 O．4

芘 ．23．4 0．4 —23．O 0．3

苯并(a)蒽 ．23．4 O．3 ．23．2 O．2

苯并(a)芘 ．28．4 0．4 ．30．2 O．4

茚并(1，2，3一cd)芘 -29．7 O．5 -31．2 O．3

苯并(曲i)花 ．30．O O．7 ．29．9 0．6



表2—9机动车尾气中多环芳烃化合物稳定碳同位素组成‰

汽油车尾气 柴油车尾气

化合物名称 标准 标准
平均值 平均值

偏差 偏差

荧蒽 一23．0 O．4 ．23．O O．6

芘 ．23．0 O．4 —22．9 O．5

苯并(a)葸 ．23．2 0．4

苯并(a)芘 ．21．8 0．6 ，22．7 O．7

茚并(1，2，3一cd)芘 ．22．8 O．4 ．23．8 O．6

苯并(glli)花 一22．1 O．3 。20．6 O-3

2．4．2空气颗粒物中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成

2．4．2．1郑州城区中PAHs化合物的碳同位素组成

郑州城区环境空气颗粒物中PAHs化合物的6”c结果列于表2—1 0和表

2．11中。结果表明：非采暖季郑州城区空气颗粒物中PAHs的稳定碳同位素组

成范围为．22．5％o～．31．0‰，采暖季为。23．7‰～．31．5％0，随着分子量的增大PAHs

的碳同位素组成较贫”C。

表2-10郑州城区非取暖季空气颗粒物中PAHs的碳同位素组成(‰)

No Phe FIu Pyr BaA BaP Ind BglliP

ZPl ．25．4 ．24．2 ．24．5 ．23．7 ．24．6 _27．4

ZTl ．25．O 一23．9 -24．2 02．5 -24．3 ．29．2 -26，2

ZP4 ．24．O ．23．9 -22．6 -23．3 -24．8 ．29．2 —25．9

ZT4 —24。6 -24．1 ．24．O ．24．1 —22．9 ．29．9 —25．9



ZP6 —25．1 ．23．9 —23．9 ．23．3 —24．3 ．29．7 ．27．5

ZT6 ．24．5 ．25．1 ．24．1 —23．6 ．25．8 —31．0 ．25．6

表2．“郑州城区取暖季空气颗粒物中PAHs的碳同位素组成(‰)

No Phe Flu Pyr BaA BaP Ind BglliP

ZPl —25．7 —25．8 ．24．5 ．27．3

ZTl 一25．7 ．29．5 ．28．5

ZP4 —24．5 —24．9 ．26．2 ．24．5 —27．5

ZT4 -25．O ．23．2 ．26．O 一31．5 —27．2

ZP6 ．23．7 —24_3 ．25．7 ．31．3 ．29．6

ZT6 ．25．0 ．25．1 ．24．2 ．27．5 —28．9

2，4．2．2乌鲁木齐城区中PAHs化合物的碳同位素组成

乌鲁木齐城区环境空气颗粒物中PAHs化合物的6 13c结果列于表2—12中。

结果表明：空气颗粒物中PAHs的稳定碳同位素组成范围为一23．5％o～-31．3‰，

随着分子量的增大PAHs的碳同位素组成较贫13C。

表2—12乌鲁木齐城区空气颗粒物中附{s的碳同位素组成(‰)
样品编号 Phe Flu pyr BaA BaP Ind Bghjp

UPH ．24．7 ．25．2 ．25．2 ．24．6 ，28．4 ，30．6

UTH2 ．24．5 —23．6 —23．5 ．24．2 ．27．3 ．26．1

UTH ．25．3 ．25．5 —24．9 ．25．3 —29．4



UPI{2 ．24_3 —23．8 ．23．7 —24 —28．8 ．26．7

LjPT 05．7 ．27．3 ．24。8 ．28．8 ．3I．2 -28，7

UTX 06．5 ．24．4 ．24．6 -24．9 ．27，3 ．31．3

UTT ．24．9 ．24．1 ．24．4 —24．2 —28．2 ．30．8 ．28．5
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第三章污染源中多环芳烃的碳同位素成份谱

利用PAHs化合物的稳定碳同位索组成特征示踪环境空气颗粒物中多环芳

烃的来源的方法得到了应用【l捌，为了利用PAHs分子化合物的碳同位素特征示

踪其来源，需要研究不同污染源PAHs化合物稳定碳同位素组成成分谱。目前

国外少数学者研究了部分污染源中队Hs的碳同位素组成【”嵋J，但是这方面的

资料积累还较少。本章主要研究排放源(燃煤烟尘和机动车尾气)中多环芳烃

化合物的稳定碳同位素组成，并与国内外的资料进行了比较，提出了燃煤烟尘

和机动车尾气中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成成分谱的建立方法。

3．1煤烟尘中多环芳烃的碳同位素成份谱的建立

3．1．1煤烟尘中多环芳烃的碳同位素组成特征

民用燃煤和电厂燃煤产生的PAHs化合物的碳同位素组成的比较结果列于

表3—1。民用燃煤和电厂燃煤产生的PAHs化合物的碳同位素组成相差不大，

偏差为O．I‰～I．3‰。

分析煤的燃烧产生的三环和四环多环芳烃分子的稳定碳同位素组成的特

征，呈现与母体煤中的碳同位素组成相似的特征∞埘。射，其纯合物的稳定碳同

位素组成范围为，22．3％o～-23．3‰，分析其原因，本文认为，煤的低效温和转变

过程中产生的多环芳烃化合物是由原煤中的沸点较低的多环芳烃首先气化后，

然后经过冷凝，其分子结构基本不发生变化，产生的同位素分馏较小。煤的燃

烧产物中的五环，六环化合物的产生，主要是由于碳键之间重新聚合形成的，

由于12c一12c比12c一13c和13c一13c容易断裂，也容易形成新的化合物，所

以随着多环芳烃环数的增加，产生的同位素分馏明显，其化合物的碳同位素组

成比较贫玎C。煤的高效燃烧产生分子量较大的多环芳烃，引起的同位素分馏

较明显，其碳同位素组成范围为．29．3‰～一30．0‰；煤的低效温和转化产生分子



量较小的多环芳烃，引起的同位素分馏较小，随着分子量的增大其化合物中13C

含量减低。

由于煤的燃烧产生的三环和四环多环芳烃分子的稳定碳同位素组成的特

征，呈现与母体煤中的碳同位素组成相似的特征，故本文认为利用多环芳烃化

合物的稳定碳同位素组成特征较难区分环境空气颗粒物中原煤排放和煤的燃

烧产生的三环和四环多环芳烃的来源。能够较好的区分原煤排放和煤的燃烧产

生的五环和六环多环芳烃的来源。

表3．1民用燃煤与电厂工业燃煤烟尘之间PAHs的碳同位素组成偏差(％o)

化合物名称 平均值 偏差

菲 ．22．6 O．8

荧蒽 一22_3 O．1

芘 一23．2 O．3

苯并(a)葸 ．23．3 O．1

苯并(a)芘 一29．3 1．3

茚并(1，2，3一cd)芘 ．30．0 1．1

苯并(911i)菲 ．30．O O．1

研究认为原煤的碳同位素组成接近树木的平均值(一25％o)，各种牌号、类

型和时代的煤，有近似相同的碳同位素组成，我国各地不同时代，不同牌号的

煤同位素变化在．20．9％0～．24．7％o(14，15J。将资料中的不同污染源的PAHs化合物

的碳同位素组成列于表3—2中，与表3．1中的数据相比较，结果表明：煤的流

化床燃烧、煤的气化和民用燃煤产生的苯并(a)芘、茚并(1，2，3一cd)芘和

苯并(glli)拢多环芳烃分予化合物的稳定碳同位素组成特征相似。所以，利用

多环芳烃化台物(苯并(a)芘、茚并(J，2，3一cd)芘和苯并(叠lli)菲)的稳

定碳同位素组成进行来源分析时，要根据研究区域的能源利用情况，选择其中



主要的污染源代表燃煤产生的烟尘的多环芳烃分子化合物的同位素组成成分

谱。

表3—2．污染源中多环芳烃分子化合物稳定碳同位素组成f6】(％o)

化合物名称 木材燃烧 煤的炭化 煤的炭化 煤的流化 煤的

低于600℃ 高于600℃ 床燃烧 气化

菲 一25．3 ．25．2 ．28．O

芘 -24．0 ．25．6 ．30．9 —28．3

苯并(a)蒽 ．28．O

苯并(a)芘 ．27．8 ，25．8 ．26．5 ．30．4 ．28．9

茚并(1，2，3一cd)芘 -29．1 -26．7 ．26，1 ．29_8 ．29．5

苯并(ghj)花 一28．8

3．1．2燃煤烟尘中多环芳烃碳同位素成分谱的建立方法

分析表3-1和3-2的数据，煤的燃烧和煤的炭化产生PAHs化合物的稳定

碳同位素组成存在差异，本研究认为在利用其成分谱标识环境空气颗粒物中

PAHs的来源时，应该加权计算其成分谱，即：(∑占”co·■。·K)去=∥3cf其
N_、 ‘‘

中：月为燃煤污染源的种类；f为某一种PAH；j抽为第月种燃煤源类产生第f

种PAH的百分数；yⅣ为研究区域第月种燃煤源类占总的燃煤的百分数：ci为

燃煤产生的第f种PAH分子化合物的碳同位素组成。

煤的炭化产物主要产生于焦炭的生产过程中，所以研究我国一些区域的燃

煤污染源时，可以不考虑这种污染源。

为了更好的利用多环芳烃的稳定碳同位素组成的标识研究区域的环境空

气颗粒物中多环芳烃的来源，在解决具体的问题时还需要做更多的工作才能很

好的确定煤的燃烧成分谱，应该研究煤的各种燃烧方式，各种不同型号的燃煤

锅炉，不同的产地的煤种和不同的采样方式下采到的燃煤烟尘，分析其多环芳

烃化合物的稳定碳同位素组成特征，分析研究区域的燃煤特征，而选择其不同

的燃煤成分谱，或选择加权平均的燃煤成分谱。



3．2机动车尾气中多环芳烃碳同位素组成成份谱的建立

汽油车尾气和柴油车尾气产生的PAHs化合物的碳同位素组成的比较结果

列于表3．3。汽油车尾气和柴油车尾气产生的PAHs化合物的碳同位素组成的

平均值范围为一21．4％0～．23．3％0，其偏差为O．O％o～1．1‰。随着分子量的增大，

其化合物中13C含量增加。

文献[21中给出的汽油车尾气中PAHs化合物荧蒽到茚并(1，2，3一cd)芘

的碳同位素组成的平均值为一23．5‰，苯并(曲i)j芭的碳同位素组成为一20．5％o，

这一结果与本文给出的机动车尾气中PAHs化合物的稳定碳同位素组成结果相

比较本研究谨慎认为不同品牌的汽油，柴油、以及不同的发动机性能和运行工

况下，所排放的尾气中PAHs化合物的碳同位素组成成分谱可能存在相近似。

为了能够说明这一结果的可能，在以后的工作中应该研究不同品牌的汽油、柴

油、以及不同的发动机性能和运行工况下产生的PAHs的稳定碳同位素组成，

选择等权平均的方法计算出机动车尾气所排放的PAHs化合物的碳同位素组成

成分谱。

表3—3汽油车尾气与柴油车尾气之间PAHs的碳同位素组成偏差麟o)

化台物名称 汽油车尾气 柴油车尾气 平均值 偏差

荧葸 ．23．O -23．O ．23．O 0

芘 ．23．O 一22．9 ．23．O O．1

苯并(8)蒽 一2312 ．23．2

苯并(a)芘 _21．8 ．22．7 ．22．2 0．6

茚并(1，2，3一cd)芘 一22．8 ．23．8 —23．3 0．7

苯并(曲i)花 ．22．1 —20．6 ．21．4 1．1



3．3煤烟尘和机动车尾气中多环芳烃碳同位素组成特征

民用燃煤、电厂燃煤、汽油车尾气和柴油车尾气中PAHs化合物的碳同位

素组成列于表3—4，绘于图3．1，从图和表中可以看出：机动车尾气和燃煤产生

的三环和四环多环芳烃的6”C值差别不大，而五环和六环化合物的稳定碳同

位素组成差别比较明显，机动车尾气产生的PAHs化合物的稳定碳同位素组成

随着分子量的增加，其化合物中”c含量增加，而燃煤产生的PAHs化合物的

稳定碳同位素组成随着分子量的增加，其化合物中玎c含量减少。

表3-4污染源中PAHs化合物的碳同位素组成(‰

化合物名称 汽油车尾气 柴油车尾气 民用燃煤 工业燃煤

Phe ．22 ．23．1

Flu -23．O ．23．O ．22．2 —22．4

Pyr 一23．0 ．22．9 —23．4 ．23．2

BaA ．23．2 ．23．4 —23，4

BaP ．21．8 -22．7 ．28．4 —30．4

111d ．22．8 ．23．8 ．29．7 —31．2

Bg}liP ．22．1 ．20．6 ．30．4 ．29．9
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图3．1煤烟尘与机动车尾气中PAHs化合物的碳同位素组成图

为了更好的比较其相互之间的差别，将机动车尾气与燃煤烟尘中的多环芳

烃化合物的碳同位素组成的平均值和偏差列于表3．4，三环和四环多环芳烃的

6 13c值偏差范围为0．1‰～O．5％0。五环和六环多环芳烃的6 13C值其偏差范围

为5．O％。～6．1％0。从图3-2也显示了机动车尾气与燃煤烟尘中的多环芳烃化合

物的碳同位素组成之间的差别。

表3·4煤烟尘与机动车尾气中队Hs化合物的碳同位素组成比较(‰)

机动车尾气 燃煤烟尘 偏差
化合物名称

平均值 平均值

荧蒽 ．23 ．22．3 O．5

芘 -23 ．23．2 O．1

苯并(a)葸 一23．2 ．23．3 0．1

苯并(a)芘 ．22．2 ．29．3 5．O

茚并(1，2，3一cd)芘 一23．3 ．30 4．7

苯并(911i)菲 一21．4 ．30 6．1
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图3．2．不同污染源中PAHs化合物的碳同位素组成图

基于煤烟尘与机动车尾气中五环和六环化合物的碳同位素组成的不同特

征，本研究认为利用队Hs化合物的碳同位素组成能较好的识别机动车尾气和

燃煤产生的五环和六环多环芳烃。

3．4小结

(1)民用燃煤产生的PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为．22．0‰～

．30．O％0，电厂燃煤产生的PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为一22．4％o～

一31．2‰，燃煤产生的PAHs皆随着分子量的增大其化合物中”c含量减低。民

用燃煤和电厂燃煤产生的PAHs化合物的碳同位素组成相差不大，偏差为

O，1‰～l-3‰。利用燃煤产生的多环芳烃化合物的碳同位素组成成分谱识别环

境空气颗粒物的来源时，需要分析研究区域的燃煤特征，而选择其不同的燃煤

成分谱，或选择加权平均的燃煤成分谱。

(2)汽油车尾气中PAHs化合物的碳同位素组成范围为一21．8‰～-23．O‰，

柴油车尾气中PAHs化合物的碳同位索组成范围为．20．6‰～-23．8％o，随着分子

量的增大，其化合物中13C含量增加。汽油车尾气和柴油车尾气产生的PAHs

化合物的碳同位素组成相差不大，偏差为0．0‰～1．1‰。应用机动车尾气产生



的PAHs化合物的碳同位素组成成分谱识别环境空气颗粒物中PAHs的来源时，

可以选择等权平均的方法计算出机动车尾气所排放的PAHs化合物的碳同位索

组成成分谱。

(3)利用多环芳烃分子化合物的碳同位素组成能够较好的区分煤的燃煤产

生的烟尘中和机动车尾气中苯并(a)芘，茚并(1，2，3一cd)芘，苯并(g}li)

菲的来源。

(4)环境空气颗粒物中多环芳烃的来源比较复杂，目前对其污染源产生的

多环芳烃稳定碳同位素组成的研究资料还较少，还需要进～步研究不同污染源

产生的多环芳烃的稳定碳同位素特征。
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第四章环境空气颗粒物中P!AHs化合物的碳同位素组成

研究表明通过比较空气颗粒物中与污染物排放源中PAHs化合物的碳同位

素组成，能够研究环境空气颗粒物中PAHs的来源¨l。本章研究了乌鲁木齐城

区和郑州城区环境空气颗粒物中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成，并与资

料中【2l报道的我国北京市、杭州市和重庆市环境空气颗粒物中多环芳烃化合物

的碳同位素组成特征作了比较，讨论了研究区域环境空气颗粒物中多环芳烃的

来源。

4．1郑州城区环境空气颗粒物中P灿匦的碳同位素组成

郑州城区样品之间的平均值和样品间的偏差列于表4．1，结果表明：不同

采样点的TsP与PMlo样品中的PAHs的稳定碳同位素组成区别不明显，非采

暖季各样品之间的偏差范围为0．5％o～1．2％o，采暖季各样品之间的偏差范围为

0．4‰～1．1％o。两个季节三环和四环芳香烃化合物的稳定碳同位素组成没有明

显的区别，6”C的范围为．23．4‰～．25．4％o，而分子量较大的五环和六环PAHs

的6 13c出现了明显差异，采暖季环境空气颗粒物中多环芳烃化合物的碳同位

素组成随着其分子量的增大比非采暖季更贫Bc，采暖季的苯并fa)芘、茚并

(1，2，3。cd)芘、苯并(g}Ii)耗的6 13c值分别为．26．4‰、．30．8％0和．28．2‰，

非采暖季为．24．5‰、．29．4‰和一26．2％0，为了比较郑州城区空气颗粒物中PAHs

的碳同位素组成，将表4．1中的平均同位素组成绘于图4．1中。

表4一l郑州城区空气颗粒物中PAHs的碳同位素组成和样品间的偏差(‰)

化合物名称 非采暖季 采暖季

平均值 偏差 平均值 偏差

菲 ．24．8 O．5 ．24．8 0．4



荧蒽 ．24．2 0．5 —25．4 0．5

芘 ．23．9 O．7 —25．2 1．O

苯并(a)蒽 一23．4 O．5 ．24．1 0．5

苯并(a)芘 ．24．5 O．9 ．26．4 1．0

茚并(1，2，3一cd)芘 ．29．4 1．2 ．30．8 1．1

苯并(曲i)花 ．26．2 O．7 —28-2 1．0

从图中也明显看出非取暖期郑州环境空气颗粒物中多环芳烃化合物中13c的含

量高于取暖期，多环芳烃碳同位素组成的分布特征的不同，体现了其来源的不

同。
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图4．1郑州城区空气颗粒物中PAHs化合物的碳同位素组成图

4．2鸟鲁木齐城区空气颗粒物中PAⅡs的碳同位素组成

乌鲁木齐城区样品之间的平均值和样品间的偏差计算结果列于表4．2，结果

表明：不同采样点的TSP与PMlo样品中PAHs化合物的稳定碳同位素组成区

别不明显，偏差范围为O．2％0～1．8％0，三环和四环芳香烃化合物的稳定碳同位

素组成没有明显的区别，6 13c的范围为．”．6‰～．25．7％o，丽分子量较大的五

环和六环PAHs的6 13c出现了明显差异，环境空气颗粒物中多环芳烃化合物
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的碳同位素组成随着其分子量的增大更富集12C，苯并(a)蓖、茚并(1，2，3．cd)

芘、苯并(曲i)菲的6 13c值分别为一28．1‰、．31．0‰和．29．5‰，多环芳烃碳同

位素组成的分布特征的不同，体现了其来源的不同。

表4—2乌鲁木齐城区空气颗粒物中PAHs的碳同位素组成和样品间的偏差(‰)

化合物名称 平均值 偏差

菲 -25．7 O．8

荧葸 ．25．3 1．8

芘 ．24．6 0．2

苯并(a)蒽 ．24．6 0．5

苯并(a)芘 ．28．1 O．8

茚并(1，2，3一cd)芘 ．31．O O．3

苯并(g}li)花 ．29．5 1．6

4．3几个城市空气颗粒中PAHs的碳同位素及其来源分析

将本文的研究结果与Okuda[5】(2002)分析北京、重庆和杭州市环境空气颗

粒物中PAHs的6 13C值的结果同时列于表4．3。

McRael6。8】认为煤的炭化与民用燃煤产生的pAHs的碳同位素组成与其母体

煤的碳同位素组成相似(．24．O‰～．25．O‰)，煤的气化产生的PAHs的碳同位

素组成变化范围为-27．O‰～-29．O‰， 煤的流动床燃烧产生的PAHs的碳同位

素组成较轻(-29．0‰～-31．0‰)，并随着多环芳烃分子量的增加较贫Bc。Okuda

(2002)一1研究认为机动车尾气尘中PAHs的碳同位素组成变化范围较大为．12．9

‰～一26．6‰，且随着多环芳烃分子量的增加富集13c。

结合笔者所分析的和资料中给出的机动车尾气和燃煤产生的烟尘中的

PAHs化合物的碳同位素组成特征(表4．3中)，分析郑州和乌鲁木齐城区环境



空气颗粒物中多环芳烃的主要来源。郑州市空气颗粒物中的分子量较小的

PAHs(菲、荧蒽、芘和苯并(a)芘)的污染主要以煤的炭化、机动车尾气为主的复

合型污染。分子量较大PAHs(茚并(i，2，3．cd)芘、苯并(911i)花)随着分

子量的增大其化合物的碳同位素组成比乌鲁木齐市更富积”c，表明机动车尾

气对郑州市的环境空气中的茚并(1，2，3．cd)芘和苯并(曲i)托的贡献高于

乌鲁木齐市，截至2002年底前郑州市汽车拥有量26万辆，高于的乌鲁木齐市

的汽车拥有量14万辆，郑卅I市是一个交通枢纽的重要城市，有陇海铁路与京

广铁路相交，107目道与3 10国道相交。郑州市分子量较高的茚并(1，2，3一cd)

芘和苯并(911i)菲的污染主要以机动车尾气排放、煤的气化以及燃烧为主要污

染源的复合型污染。

表4—3研究区域空气颗粒物中和污染源中多环芳烃化合物的碳同位素组成(％o)

narlle Z U C+H[5】 B【51 S V

Phe -24．8 ．25．7 —23．1 。23．7

FIu 一24．8 ．25．3 —24．4 ．25．5 —22．4 —23．5

Pyr -24．6 ．24．6 ．24．8 ．24．8 ．23-2 ．23

BaA 一23．8 ．24．6 ．23．4

BaP -25．5 —28．1 ．30．4 ．22．8

111d 一30．1 ．31．0 —26．3 。24．7 ．31．2 ．22．3

B曲iP -27．2 -29．5 ．25．6 。23．5 -29．9 ．22．1

“c”为北京，“H”为杭州，“s”为煤烟，“v”为机动车

鸟鲁木齐市空气颗粒物中的分子量较小的PAHs(菲、荧蒽、芘和苯并(a)芘)

的污染主要以煤的炭化、机动车尾气为主的复合型污染，分子量较大PAHs比

郑州市更贫”c，变化特征与煤的燃烧产生的烟尘中的PAHs的6 13c呈现相类

似的特征【10】，说明煤的燃烧对乌鲁木齐市的贡献高于郑州市，2002年乌鲁木齐

市的年用煤量780万吨高于郑州市的燃煤量410万吨，结合乌鲁木齐市与郑

州市的年平均用煤量、机动车拥有量和pAHs的稳定碳同位索值，本研究认为，

这两个城市环境空气颓粒物中多环芳烃的污染主要是以煤的燃烧以及机动车



尾气为宅的复合型污染。

为了直观比较研究区域PAHs化合物的来源，将表4—3的数据绘于图4—2巾，

从图中可以知分子量较小的菲、荧蒽和芘的PAHs的5 nC值相差不大，而分

子量较大的茚并(1，2，3一cd)芘，苯并(出i)花出现明显的差异，这几个城

市六环化合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(g}1i)花的碳同位素组成次序为北

京>重庆和杭州>郑州市和乌鲁木齐市，并且皆位于机动车尾气和燃煤烟尘中

PAHs的碳同位素组成之间，进一步说明研究区域环境空气颗粒物中的多环芳

烃主要来源于机动车尾气和燃煤烟尘。Okuda认为北京市空气颗粒物中PAHs

的主要来源为机动车尾气，重庆市与杭州市空气颗粒物中队Hs的主要来源为

燃煤烟尘。比较研究区域环境空气颗粒物中多环芳烃的来源，本文认为，煤的

燃烧对乌鲁木齐市和郑州市环境空气中B≮Hs的贡献比北京、重庆和杭州市的

贡献高，而机动车尾气对环境空气中PAHs的贡献是北京、重庆和杭州高于乌

鲁木齐市和郑州市。通过比较，初步认为机动车尾气对这几个城市环境空气颗

粒中PAHs的贡献为北京>重庆和杭州>郑州市>乌鲁木齐市。

一20．0
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图4—2研究区域和污染源中多环芳烃化合物的碳同位素组成图
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4．4小结

(1)郑州城区空气颗粒物中PAHs化台物的6”c组成范围为．23．4％o—．30．8％0，

乌鲁木齐市环境空气颗粒物中PAHs化合物的6 13c组成范围为

．24．6％o～3 1．O‰。

(2)两个城市的TsP与PMlo中PAHs化合物的稳定碳同位素组成没有明显的

区别。两城市比较，分子量较小的三环和四环化合物的碳同位素组成没有明显

的区别，而分子量较大五环和六环化合物的的6”c出现了明显差异。

(3)两个城市环境空气颗粒物中多环芳烃的污染主要是以煤的燃烧以及机动

车尾气为主的复合型污染，而机动车尾气对郑州市环境空气颗粒物中分子量较

高多环芳烃的贡献高于乌鲁木齐市，煤的燃烧对乌鲁木齐市环境空气颗粒物中

分子量较高的多环芳烃的贡献高于郑州市。

(4)通过与北京、重庆和杭州市环境空气颗粒物中PAHs的6”c值比较，初

步认为机动车尾气对这几个城市环境空气颗粒中PAHs的贡献为北京市>重庆

和杭州市>郑州市>乌鲁木齐市。这一研究结果为下一步定量解析不同的污染

源对PAHs的贡献提供了基础。
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第五章城市空气颗粒物中PAHs化合物的来源解析

地球化学中同位素混合体系的研究是了解地球各圈层及派生出的物质的重

要示踪方法，近年来，同位素地球化学的研究方法开创性的被用来示踪环境中

污染物的来源¨“，作者于1994年利用正构烷烃的碳同位素组成特征示踪了研

究了兰州市环境空气颗粒物中有机物的来源[6】。本章主要利用多环芳烃化合物

的碳同位素组成特征解析郑州和乌鲁木齐市环境空气颗粒物中多环芳烃化合

物的来源，并与利用化学质量平衡法的解析结果做了比较。

5．1利用碳同位素特征解析多环芳烃化合物的来源

5．1．1多环芳烃化合物的来源与二源解析模型的建立

同位素混合体系是指自然体系(对象)是由若干个具有不同同位素组成的

原始体系经不同比例的混合而成的新的同位素体系。

两种同位素组成不同的物质A和B均匀混合，混合物M的同位素比值为：

6M=XA 6A+XB 6 B，xA和xB分别为A和B对混合体系的贡献率，因此xA

+xB=l[71。

5．1．2空气颗粒物上多环芳烃化合物的来源解析

燃煤与机动车尾气产生的三环和四环芳烃的碳同位素组成区别不明显，所

以利用芳烃的稳定碳同位素组成较难区分三环和四环化合物的来源。而燃煤与

机动车尾气产生的五环和六环芳烃的碳周位素组成区别明显，故利用稳定碳周

位素组成能较好的区分五环和六环化合物的来源。根据我国环境空气颗粒物中

多环芳烃污染源的特征，设定空气颗粒物中的多环芳烃主要来源于煤的燃烧和

机动车排气基本是合理的，这样就可以用二元模式，定量解析这两种污染源对

多环芳烃化合物的贡献。前已言及从污染源到环境受体中多环芳烃碳同位素分

馏不明显，而其五环和六环化合物对于两种污染源有显著的差异。可以用它们

建立二元复合同位素质量平衡(Isotope Mass BalanceⅨ【B)模型，以下简称IMB



化合物源解析受体模型，即IMB受体模型，C=A斛B(1．∞，求得燃煤污染

源对某一类多环芳烃的贡献率x，其中4为燃煤源的6 13c值(五环和六环化

合物选择煤的工业燃烧为端源化合物)，日为机动车排气源的6 13c值，c为环

境样品的6 13c值。将表5—1中的环境样品中的同位素组成成分谱和燃煤，汽

车尾气污染源中的碳同位素组成成分谱代入上述二元复合同位素质量平衡模

型中，分别计算出燃煤污染源和机动车尾气排放对郑州城区和乌鲁木齐城区环

境空气颗粒物中五环化合物苯并(a)芘和六环化合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并

(glli)菲的贡献率。计算结果见表5．2。燃煤污染源对郑州城区苯并(a)芘、茚

并(1，2，3一cd)芘和苯并(曲i)茈的贡献分别为40％、86％和68％，机动车排气

的贡献分别为60％、14％和32％。燃煤污染源对乌鲁木齐城区苯并(a)芘、六环化

合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(911i)驼和的贡献分别为50％，80％和79％，机

动车排气的贡献分别为50％、20％和21％比较两个城市的五环和六环化合物的

解析结果，燃煤烟尘对六环化合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(glli)花的贡献

高于机动车排气对其的贡献，显然，控制机动车排放是降低空气颗粒物中苯并

(a)芘污染的有效途径，控制六环化合物污染的主要途径是控制煤的燃烧产生的

烟尘的排放。

表5．1 研究区域和污染源中多环芳烃化合物的碳同位素组成(‰)

化合物名称 郑州 鸟鲁木齐 工业燃煤源 机动车尾气

荧蒽 一24．8 ．25’3 -22．4 —23．O

芘 ．24．6 ．24．6 ．23．2 ．23．0

苯并(a)蒽 ．23．8 ．24．6 ．23．4 23_2

苯并(a)芘 ．25．5 ．28．1 ．30．4 ．22．2

茚并(1，2，3一cd)芘 ．30．1 ．31．O ．31．2 。23．3

苯并(曲i)菲 ．27．2 ．29．5 ．29．9 ．21．4

表5．2不同污染源对研究区域空气颗粒物中附Is化合物的贡献率(％)
郑州 乌鲁木齐

化合物名称 J燃煤源I机动车排放源I燃煤源机动车排放源



苯并(a)芘 40 60 72 28

【茚并(1，2，3一cd)芘 86 14 97 3

苯并(曲i)苑 68 32 95 5

5．2利用化学质量平衡模型解析多环芳烃的来源

5．2．1化学质量平衡(CMB)受体模型的原理17，8】

cMB受体模型是基于以下假设，根据质量平衡原理建立起来的。

假设1污染源排放的组分在污染源和环境受体之间不发生变化；

假设2化学组分之间无相互影响；

假设3可以识别出对环境受体有明显贡献的所有污染源，而且这些污染

源有各自排放特征；

假设4所有污染源成分谱是线性无关的；

假设5污染源种类数日低于或等于化学组分数目；

假漫6测量的不确定度是随机的、符合正态分布的。

以上6点假设条件是非常严格的，在实际运用中往往不能完全满足这些前

提假设，但是由于cMB受体模型自身的稳健性，可以允许一定程度偏离假设，

而使得对污染源贡献率的估计不会出现严重的偏差。

cMB受体模型认为环境受体处菜种物质的浓度是对该区域有贡献的污染

源贡献量的线性加和。在给定的颗粒物样品中，物质i的浓度Pi(“g·m’3)由

下式算出：

只=∑弓·q+巨i=1，2⋯⋯nj2l，2⋯⋯m。
J=l

(5．1)

式中：P{{是由污染源j排放出来的颗粒物中物质i的重量百分含量(u g髓菩1)

ci是颗粒物样品中，由污染源j贡献的颗粒物的重量(mg·m。)；

Ei是Pi和Pii的测量随机误差。

在使用cMB时，需要输入以下数据：①各类污染源排放颗粒物的详细化

学组成(即源成分谱Pij)；②受体颗粒物的详细化学组成。在此基础上，还必

须为每类污染源选择“标识物质”。在有了标识物质及其环境浓度(Pi)的数据



和各类污染源成分谱数据(Pii)后，代入(5．1)式便得到一个方程组。只要所

选标识元素的数目n大于或等于污染源的数目m时，理论上就能解出ci来。

在cMB受体模型的发展过程中提出了示踪元素解法，线性程序解法，普

通线性最小二乘法，有效方差最小二乘法，岭回归解法五种主要求解方法。此

后，研究者也比较了求解cMB受体模型的这五种方法[8】o示踪元素解法比较

简单，但解析结果准确度不高，可用于粗略估计源的贡献率。线性程序解法在

提出之后没有得到充分的发展。普通线性最小二乘法考虑了受体处物质实测浓

度的误差，为解析结果提供了置信区间。有效方差最小二乘法则更近一步，该

解法不仅考虑了受体处物质实测浓度的误差，而且考虑了在确定源成分谱时的

分析误差。岭回归解法则在解析共线源方面体现了普通最小二乘法不具备的优

点。目前，美国环保局已经将有效方差加权最小二乘法作为cMB受体模型的

解法，并编制出相应的软件加以推广使用。

有效方差加权最小二乘法就是使加权后物质测量值与计算值之差的平方和

最小，即使

。(层一∑弓·cJ)2

s2=∑—■}一 (f_1，⋯，珂；_，=1，⋯，小) (5—2)最小
f一1 ’∥。J

％，。=吒2+∑吒2·c』2 (，=1，⋯，州) (5—3)
J。l

其中o Pi为在环境受体处物质I测量值的标准偏差；

o Pii为污染源成分谱的测量值的标准偏差。

V。正i为有效方差，是权重值。

由于是未知数Cj的函数，所以需要用迭代的方法来求解多元线性方程组。

5．2．2化学质量平衡(CMB)的结果诊断技术【7'8l

在CMB受体模型线性方程组求解结束后，为了验证对污染源贡献率估算

值的有效性以及多元线性方程拟和的优劣程度，需要通过诊断技术对结果进行

检验。通常利用残差平方和(x 2)、回归系数(R2)、质量百分数、灵敏度矩阵

对拟和程度进行检验，用统计值T对是否存在贡献源进行识别。

(1)残差平方和(x2)



x2 2等靴一弘咿吲(f=lj．～弼川，⋯，聊)(5_4)
残差平方和是参加拟和的物质加权计算值与实际测量值之差的平方和。在

理想情况下，计算值应该与测量值相等，即x 2=O。

一般认为，当x2≤1时方程拟和得比较好；

当1<x2≤2时方程拟和程度可以接受；

当x2>4时说明存在一个或更多的物质浓度不能用排放源贡献

率的估计值来解释。

(2)回归系数(R2)

五2=l一【(n—m)x2】，匹只2／∥≥】(f=1，·一，n) (5—5)

R2应该在O一1之间，越接近l，说明方程拟和得越好，污染源贡献值的计

算结果越符合测量值。当R2<O．8时，说明计算出的源贡献值不好。

(3)质量百分比

∑g
质量百分比=上}×100％ (，=1，⋯，m) (5—6)

L，f

其中C。是颗粒物的总质量浓度。

质量百分数在理想的情况下等于100％，考虑到误差的影响，质量百分数在

80．120％之间是可以接受的。

(4)灵敏度矩阵(MPⅣ矩阵)

灵敏度矩阵反映了每个参加拟和的成分对相应的排放源贡献值及其标准偏

差影响的程度，矩阵中的数值在．1—+1范围内。绝对值在O．5．1之间的数值所

对应的物质称为影响最大的成分，绝对值小于O．3说明该物质对污染源无影响，

绝对值在O．3．0．5之间，说明该物质的影响不明确，但通常认为无影响。

(5)共线源的识别

共线源是由于源成分谱过分相似或源成分谱测量的标准偏差过高引起的。

通常共线源贡献值的标准偏差很大，不易区别开各类污染源的贡献值。可以用

以下两个判据来识别共线源：(1)当两个或多个污染源成分谱有奇异值分解产

生的特征向量超过0．25时，说明这两个或两个以上的污染源是贡献性的。(2)



T统计值是源贡献值与标准偏差的比值，当T统计值小于或等于2．0时表明污

染源贡献值低于其检测限，存在共线源。

5．2．3 cMB受体模型的校正

多环芳烃在大气环境中的行为与CMB受体模型基于物质在污染源和受体

之间不发生化学变化这一假设前提相矛盾。为了利用cMB受体模型对大气颗

粒物上多环芳烃来源进行解析，需要对多环芳烃在污染源和受体之间的非保守

行为进行校正，校正后的cMB受体模型可以表示为

尸一∑(弓q口F)+E(f=1，⋯，n；J=1，⋯，肌)(5—7)
』=I

其中a日是第j类污染源第i种物质的校正因子。

Friedlander【1川将Ⅱ“称为多环芳烃降解因子，定义是受体浓度与污染源排放

浓度的比值，并认为与多环芳烃一级反应速率常数k和颗粒物平均停留时间t

有关。

我国学者【111提出：由于各类污染源对环境受体中大气颗粒物的贡献量与其

排放物中多环芳烃含量乘积的线性加和，可以认为多环芳烃降解因子为1时，

环境受体处多环芳烃的浓度(即发生降解之前环境受体处多环芳烃的浓度)。

即：

晶=∑弓·q (f-1，⋯，n；-，=1，⋯，州) (5—9)
J；1

其中，Pjo是环境受体中多环芳烃i未发生物理化学变化前的浓度；

％是污染源j中多环芳烃i的含量；

Cj是污染源j对环境受体贡献的颗粒物质量，即颗粒物源解析结果。

在利用公式(5—9)计算出环境受体出多环芳烃发生物理化学变化前的浓

度后，进行归一化处理，即可纳入cMB受体模型中参加拟合计算，确定各类

污染源对大气颗粒物上多环芳烃的贡献率。

5．2．4空气颗粒物中PA丑s来源的解析

利用气相色谱一质谱联用测定了乌鲁木齐城区环境空气颗粒物中的多环芳

烃，计算出其归一化成分谱。结果列于表5．3中，排放源中眦{s的归一化成



分谱列于表5_4中。

表5-3研究区域环境空气颗粒物中多环芳烃成分谱m)

化合物名称 乌鲁木齐

菲 0．1

葸 O．0

荧 4．3

芘 3．O

苯并(a)蒽 4．3

屈 4．O

苯并(k)荧蒽 5．2

苯并(e)芘 6．1

苯并(a)芘 2．8

菲 3．O

茚并(1，2，3一cd)芘 25．1

二苯并(a11)蒽 12．8

苯并(gK)花B班P 29．1

表5—4多环芳烃污染源成分谱(％)

多环芳烃 煤烟尘 机动车尾气

菲 48．2 17．5

蒽 工t3 O．8

荧 17．6 12．4

芘 9．7 20．5

苯并(a)蒽 O．O 1．9

屈 0．8 3．3

苯并(k)荧蒽 0．6 1．9

苯并(e)芘 5．1 2．5

苯并(a)芘 O．5 1．4

茈 1．6 O．6

茚并(1，2，3一cd)芘 4．4 15．7

二苯并(a11)蒽 5．4 13．6

苯并(911i)j苣 4．8 7．8



利用cMB模型(式5—9)解析了乌鲁木齐城区环境空气颗粒物中多环芳烃的来

源。解析结果列于表5．5。

表5．5不同污染源对研究区域空气颗粒物中PAHs的贡献率(呦

＼＼ 卿席 乌鲁木齐

、＼污染源、＼
机动车尾气 13

燃煤源 84

5．3两种解析方法和解析结果的比较

5．3．1解析结果的比较

多环芳烃在环境空气中的反应活性已经被很多研究所证实，目前在利用

cMB受体模型解析大气颗粒物上多环芳烃的来源时，引入了降解因子，假设

其降解因子为1，并利用大气颗粒物来源解析的结果计算出多环芳烃发生降解

之前的环境受体的浓度，故提高了解析结果的可信度。cMB受体模型的解析

运算原理是选定每种污染源的标识物，在此基础上代入其它化学组分进行多次

迭代逼近计算其各种污染源的贡献率，其解析结果主要优势在于能反应各种排

放源对总的多环芳烃的贡献率。表5—6是利用cMB模型解析乌鲁木齐市城区

采暖季环境空气颗粒中多环芳烃来源的结果，拟合优度的诊断合结果表明拟合

计算结果是可行的。但分析每一种多环芳烃的拟合结果，存在一定的偏差(表

5—7)，分析机动车排气和燃煤烟尘对每一种多环芳烃的贡献(5—8)，存在一定

的不合理性。



表5—6乌鲁木齐采暖季环境空气颗粒中多环芳烃来源的拟合结果

SOURCE CONSENTRATIoN ESTIⅣ队TE—SlTE：qncn
SAMPLE D{『R枷oN 24 START HOUR

R SQUARE O．58 PERCENT MASS

cHI sQuARE 2．6l DF

+TYPE

DATE 12／20，09

8 SIZE： 矗ne

97．35

SOURCE

SCE(UG瓜o) STD ERR TSlm’

6646

．140l

表5．7参与拟合的化学组分的选择

组分 测量值及其偏差 计算值及其偏差 C舢 R，U

TOT T 1．00000士O．1 0000 0．97350士O．21376 0．97士0．23 一O．1

Phe O．00160士O．O0090 O．26249土0．02664 164．06士93．7 9．8

ANT O．00040士0．00010 O．02822士O．0028 1 70．56士1 8．99 9．9

FLu O．05350士O．04190 O．08515士O．01029 1．59士1-26 O．7

Pyr
$

0．03520士O．03 11 O 0．06799士O．00710 1．93士1．72 1．0

Bn 女
O．02690土O．03670 0．02551土O．00233 0．95士1．30 ．O．0

Ch ^
0．02290士O．0141 O O．03970士O．01543 1．73士1．26 O．8

BkF 0．0494妊0．01 390 O．01243主O．00141 0．25士O．08 -2．6

BeP 0．06830士0．02560 0．09052土0．02105 1．33土O．58 0．7

BaP O．0241肚O．01210 0．01957士O．00348 O．81士o．43 ．0．4

PE } O．03500士0。02340 O．03060士o．01000 O．87土0．65 ．O．2

Ind 0-22760士0．10510 0．06320士O．03504 O．28士O．20 —1．5

Db(ah)A O．12970士O．05920 0．04999士0．00894 0．39士O．19 ．1．3

B911iP 0．32520士0．1 l 740 O．07220士0．01349 0．22士O．09 ．2．1

表5．8 cMB模型拟合污染源对每一种多环芳烃的贡献(％)

化合物名称 机动车 燃煤烟尘

TOT O．128 O．846

l PHE 12．893 J51．164



ANT 2．434 68．126

FI盯 O．273 1．318

PYR 0．685 1．247

BAA O．084 0．864

CHR O．17 1．564

BkF O．044 O．208

BeP O．043 1．282

BaP 0．069 0．743

PER O．02 0．854

rND O．081 0．197

DB妣 O．123 O．262

BGP O．028 O．194

利用多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成特征，较好的解析五环和六环化

合物的来源。其解析结果是燃煤污染源和机动车尾气污染源对每一种多环芳烃

的贡献。

表5．9比较了cMB模型和IMB化合物源解析模型的解析结果和解决的科

学问题

表5．9两种解析方法的比较

解决的问题 技术特点

能较好地解析空气颗粒物中
CMB 需要考虑多环芳烃的降解

多环芳烃的来源

能较好的解析多环芳烃化合 可以不考虑多环芳烃的降
IMB

物的来源 解

5．3．2模型与算法的比较

模型原理与算法的比较列于表5—10。



表5．10模型原理与算法的比较

计算方法 原理

环境受体处某种物质的浓度

CMB 多次迭代逼近 是对该区域有贡献的污染源

贡献量的线性加和

受体中某一种环芳烃富集

假设只有两种污染源，建立简 ”c的能力等于各类源排放
IMB

单的二元模型。 出的多环芳烃13C的线性加

和

将两种解析方法和解析结果同时应用于环境空气颗粒物中多环芳烃的来源

解析，相互之间是一种补充，为控制环境空气中总的多环芳烃和多环芳烃化合

物的污染提供理论基础。

5。4小结

(1)燃煤污染源对乌鲁木齐城区苯并(a)芘、茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(ghi)

花的贡献分别为72％、97％和95％，机动车排气的贡献分别为28％、3％和5％。燃

煤污染源对郑州城区苯并(a)芘、六环化合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(ghi)

菲和的贡献分别为40％，8696和68％，机动车排气的贡献分别为60％、14％和32％

比较两个城市的五环和六环化合物的解析结果，燃煤烟尘对六环化合物茚并

(i，2，3一cd)芘和苯并(ghi)花的贡献高于机动车排气对其的贡献，显然，

在郑州市控制机动车排放是降低空气颗粒物中苯并(a)芘污染的有效途径，控

制六环化合物污染的主要途径是控制煤的燃烧产生的烟尘的排放，在乌鲁木齐

市控制五环和六环化合物的主要途径是是控制煤的燃烧产生的烟尘的排放。

(2)利用多环芳烃化合物的稳定碳同位素组成能够很好的解析环境空气颗粒物

中苯并(a)芘、茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(ghi)花化合物的来源，在解析其来

源的过程中可以不考虑其降解的问题。将两种解析方法和解析结果同时应用于



环境空气颗粒物中多环芳烃的来源解析， 可以互为补充，为化学性质不稳定

的污染物的来源解析提供了方向。
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第六章结论和创新点

6．1 结论

通过对环境空气颗粒物和排放源中(燃煤烟尘和机动车尾气)中的PAHs

化合物的稳定碳同位素组成的GC／伽RMS测试，比较了环境空气颗粒物中和

排放源中PAHs化合物的稳定碳同位素组成，示踪并解析了环境空气颗粒物中

PAHs的来源，得出下列结论：

(1)民用燃煤产生的PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为．22．0‰～

．30．4‰，电厂燃煤产生的PAHs化合物的稳定碳同位素组成范围为．22．4‰～

一31．2‰，燃煤产生的队Hs皆随着分子量的增大其化合物中”C含量减低。民

用燃煤和电厂燃煤产生的PAHs化合物的碳同位素组成相差不大，偏差为

0．1‰～1．3％o。利用燃煤产生的多环芳烃化台物的碳同位素组成成分谱识别环

境空气颗粒物的来源时，需要分析研究区域的燃煤特征，而选择其不同的燃煤

成分谱，或选择加权平均的燃煤成分谱。

(2)汽油车尾气中PAHs化合物的碳同位素组成范围为一21．8％0～一23．O‰，柴

油车尾气中队Hs化合物的碳同位素组成范围为一20．6％o～一23．8％o，随着分子量

的增大，其化合物中”C含量增加。汽油车尾气和柴油车尾气产生的队Hs化

合物的碳同位素组成相差不大，偏差为O。O‰～1．1‰。应用机动车尾气产生的

PAHs化合物的碳同位素组成成分谱识别环境空气颗粒物中PAHs的来源时，可

以选择等权平均的方法计算出机动车尾气所排放的PAHs化合物的碳同位素组

成成分谱。

(3)乌鲁木齐市环境空气颗粒物中PAHs化合物的6¨c组成范围为．24．6％o～

一31．O％。，郑州城区为．23．4‰～．30．8‰。这两个城市的TsP与PMlo中PAHs化

合物的稳定碳同位素组成没有明显的区别。两城市比较，分子量较小的三环和

四环化合物的碳同位素组成没有明显的区别，而分子量较大五环和六环化合物

的的6”C出现了明显差异。

f4，燃煤污染源对乌鲁木齐城区苯并(a)芘、茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(ghi)
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花的贡献分别为72％、97％和95％，机动车排气的贡献分别为28％、3％和5％。燃

煤污染源对郑州城区苯并(a)芘、六环化合物茚并(1，2，3一cd)芘和苯并(ghi)

芤和的贡献分别为40％，86％和68％，机动车排气的贡献分别为60％、14％和32％

比较两个城市的五环和六环化合物的解析结果，燃煤烟尘对六环化合物茚并

(1，2，3一cd)芘和苯并(曲i)花的贡献高于机动车排气对其的贡献，显然，

在郑州市控制机动车排放是降低空气颗粒物中苯并(a)芘污染的有效途径，控

制六环化合物污染的主要途径是控制煤的燃烧产生的烟尘的排放，在乌鲁木齐

市控制五环和六环化合物的主要途径是是控制煤的燃烧产生的烟尘的排放。

(5)通过与北京、重庆和杭州市环境空气颗粒物中PAI{s的6”c值比较，初步

认为机动车尾气对这几个城市环境空气颗粒中PAHs的贡献为北京市>重庆和

杭州市>郑州市>乌鲁木齐市。这一研究结果为下一步定量解析不同的污染源

对PAHs的贡献提供了基础。

(6)cMB模型和IMB模型同时应用于环境空气颗粒物中多环芳烃的来源解析，

互相是一种补充，为控制环境空气中多环芳烃和多环芳烃化合物污染提供理论

基础。也为化学性质不稳定的污染物的来源解析提供了方向。

(7)环境空气颗粒物中多环芳烃的来源比较复杂，目前对其污染源产生的多

环芳烃稳定碳同位素组成的研究资料还较少，还需要进一步研究不同污染源产

生的多环芳烃的稳定碳同位素特征。

(8)多环芳烃化合物稳定碳同位素组成特征作为一种较好的标识物，正在用

于示踪空气颗粒物中PAHs来源的研究。鼢圆s为空气颗粒物上的一类致癌物，

空气颗粒物的来源直接影响PAHs的来源，所以也为环境空气中颗粒物来源解

析研究提供了方向。



6。2 本文的创新点

(1)率先在我国建立了燃煤污染源和机动车尾气污染源中多环芳烃化合物稳

定碳同位素组成成分谱；

(2)率先在我国测定了环境空气颗粒物中多环芳烃化合物的稳定碳同位素组

成；

(3)建立了多环芳烃化合物的稳定碳同位素质量平衡二元模型(1MB)，计算了

燃煤污染源和机动车尾气污染源对环境空气中多环芳烃化合物的贡献率。

特别是定量计算了环境空气颗粒物中苯并(a)芘的来源。总体而言，本论

文将环境科学和同位素地球化学有机地结合在一起，为环境中不稳定污染

物的来源解析开拓了一条新的途径。
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