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摘要 对广州市大气中气态和颗粒态多环芳烃° 进行了连续一年的采样观测 结果表明 气态和颗粒态样品中 ° 的

平均浓度值分别为 1 
和 1 

 即多环芳烃主要存在于气相中 占大气总 ° 年平均的 1  且在夏季的

比重要高于冬季 所检出的的气态多环芳烃以芴 !菲 !蒽等低环数化合物为主 其中菲占了总含量的  以上 颗粒态多环芳

烃则以高环数的化合物为主 各化合物所占的比重相当 其相对浓度无显著差别 气态多环芳烃在夏季达到高值 冬季降为低

值 而颗粒态与其相反 夏季低值 冬季达到高值 在所测定的气象条件中 温度在影响气态多环芳烃浓度变化的因素中占了

绝对优势 其次为风速 其它气象因素未观测到有较明显的影响作用 对颗粒态多环芳烃来说 则无绝对的影响因素 温度 !风

速和湿度同为重要影响因素 但随着分子量的增加 各因素的影响大小顺序略有不同 
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  对具有半挥发性的毒害有机污染物的环境化学

行为的研究表明 此类污染物可通过不同的作用方

式在不同介质间转化 !在不同地区间迁移≈  在环

境中普遍存在且具有极强致癌性和持久性的多环芳

烃 °° 可通

过大气传输与运移在区域内甚至在全球范围内分

布 并通过大气与水体 !土壤和植物间的交换进入其

它介质 再经过食物链进入动物和人体≈ 多环芳

烃在大气气相和颗粒相间的分布以及各种气象条件

的变化将直接影响此类化合物在环境中的地球化学

行为≈ 国外对多环芳烃在大气中的存在特征以及

各种气象条件的影响作了较为详尽的研究 在国内 

对大气多环芳烃在气粒间分布的研究还较少≈  

对此类化合物在大气中的季节变化特征及其变化规

律则未见有系统工作报道 此外 由于在广州亚热带

季风气候条件下 大气中多环芳烃的季节变化特点

和及其影响因素对研究大气中多环芳烃污染有一定

的参考价值 因此 从 年 月到 年 月 

在广州市麓湖公园对大气中多环芳烃进行了为期一

年的连续观测 深入探讨了大气中多环芳烃在气相

与颗粒相中的分布特征 !变化规律以及各种气象条

件对多环芳烃的影响 
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1  样品采集与分析

采样地点位于广州市白云山西南脚下的麓湖公

园内 采样点距最近的主干道约  且周围无其

它人为污染源 采样时间从  年  月  日至

年 月 日 每周采集 个样品 每个样品采

集    ∗ 次日    间隔 采集 

 采样仪器为标准大流量采样器 以石英纤维滤膜

1  ≅ 1   ± ×  ° °¬

°∏≤收集颗粒物样品 以串接于石英纤

维滤膜后的聚氨酯泡塑∏ ∏

°ƒ收集气相样品 控制气体采样流速为 1

#  采样前 将滤膜置于  ε 下的马弗炉中

灼烧 然后于干燥塔中冷却 后称重 °ƒ 在

使用前分别以丙酮和石油醚索氏抽提 真空干

燥后 密封待用 

采样完成后 样品保存在   ε 待分析 样品用

二氯甲烷索氏抽提 抽提物经硅胶层析柱分离 

浓缩 ° 化合物的定性和定量分析由气相色谱2

质谱联用仪°  ≤2 °   ≥⁄完成 

分析了 种多环芳烃≈萘 !苊 !二氢苊 !芴 !菲 !蒽 !荧

蒽 !芘 !苯并蒽 ! !苯并荧蒽 !苯并荧蒽 !

苯并芘 !茚并  2芘 !二苯并蒽和苯

并  

整个分析过程中的质量保证和质量控制± 

± ≤参考文献≈和≈ 

2  大气中多环芳烃的分布特征与季节变化规律

表 列出了一年内大气中多环芳烃在颗粒相和

气相中的含量 总多环芳烃包括气相与颗粒相的

浓度范围为 1 ∗ 1 #  与 ≤个

化合物的浓度范围是  ∗  #  的污染程

度相当≈ 比英国的部分城市污染略重 如 2

为  ∗  #  ≈ ∞

• 和 ≤的平均值分别为  !和 

# ≈ 从主要化合物的年平均值来看 比香港

大气中多环芳烃的浓度值整整高了约 倍≈ 如在

香港 芴 !芘 !菲 !苯并 !茚并  2芘和

苯并芘分别为 1 !1 !1 !1 !1和

1 #  

由表 和图 可见 气相中多环芳烃的总量要

远远高于颗粒相 占总浓度年平均值 Ε ° 的

1  夏季和冬季气相中多环芳烃的总量相差很

大 在夏季 气相中多环芳烃总量为 Ε ° 的

 以上 而在冬季则为   

  多环芳烃为半挥发性有机物 随着分子量的增

表 1  大气中多环芳烃在颗粒相和气相中的含量# 

×  × °  # 

化合物
气相中浓度 颗粒相中浓度

最低值 最高值 平均值 最低值 最高值 平均值

萘 1 1 1 1 1 1

苊 1 1 1  1 1

二氢苊⁄ 1 1 1   

芴ƒ∏ 1 1  1 1 1

菲° 1 1 1 1 1 1

蒽 1 1 1  1 1

荧蒽ƒ∏ 1  1 1 1 1

芘° 1 1 1 1 1 1

苯并蒽  1 1 1 1 1

≤  1 1 1 1 1

苯并荧蒽ƒ  1  1 1 1

苯并荧蒽ƒ  1  1 1 1

苯并芘°    1 1 1

茚并  2芘    1 1 1

二苯并蒽⁄     1 1

苯并 °    1 1 1

总多环芳烃 1 1 1 1 1 1

大 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 如图 所示 随着化合物分子

量的增大 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 在两相

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 年平均浓度为 1 ? 1
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#  最高值在春冬季节 达到 1 #   略 高于我国的大气质量标准 #  

图 1  大气中总多环芳烃在气相与颗粒相中的分布

ƒ  ×∏  °  22

图 2  多环芳烃在大气中存在形态

ƒ  × °  

  各化合物在气相与颗粒相中的相对含量也是不

同的 如图 所示 气相中 ° 是由分子量低 !易

挥发的  ∗ 环的化合物组成 其中菲占了绝对优

势 高达   其它含量较高的化合物依次为荧蒽 !

蒽 !芴和芘 除此之外 气相样品中还有少量的萘 !

苊 !二氢苊 !苯并≈蒽和 等 

图 3  颗粒相与气相中 ΠΑΗσ各化合物相对含量

ƒ  ×√∏ °  

颗粒相中各 °  化合物的浓度无数量级上的

差别 但以分子量大 !不易挥发的   环的化合物

为主 占颗粒相中 °  总量的   除二苯并≈

蒽含量较低外1   其它 个化合物的相对含量

相当 环 ° 占 1  其中 占 1  其它

依次为荧蒽 !芘 !苯并≈蒽   环 ° 占

1  其中菲占   还有少量的萘 !苊 !芴和蒽 

除含量和化合物的组成不同外 气相与颗粒相

多环芳烃的季节变化特点也不同 气相多环芳烃在

夏季达到最高值1 #   在冬季降到最低

值 仅为 1 #  比夏季最高值低了近 倍 

但连续 次监测即 周之间差别不大 基本上呈

连续变化 气态中分子量大于 的化合物与气态

总多环芳烃变化趋势相似 而低分子量的萘 !苊以及

芴则在  ∗ 月份达到高值 在最热的  ∗ 月份时 

其浓度反而有所下降 这可能是这些低环数化合物

稳定性较差 !易于降解所致 

颗粒态多环芳烃在夏季略低 特别在雨季变化

不大 在冬季 平均浓度值仅比夏季高 倍 与气态

多环芳烃相比 颗粒态多环芳烃连续 次监测之间

浓度值差别较大 如在 年 月 日的样品中 

多环芳烃的浓度值比 周后日高约 倍参见

图  单个化合物与总多环芳烃的变化趋势相近 

由此可见 气态多环芳烃的影响因素较少 而颗粒态

多环芳烃的影响因素较复杂 尤其是在冬季 

3  气象条件对大气中多环芳烃的影响

研究表明 气象条件的变化是影响半挥发性有

机污染物在大气中分布的重要因素之一≈ ∗  笔

者将大气中多环芳烃含量变化与不同气象因素分别

进行比较分析后发现 影响最为明显的是温度与风

速 而降雨和湿度等气象因素的影响则相对较小 

311  温度的影响

图 展示了颗粒态苯并≈芘和总多环芳烃浓

度与温度的关系 颗粒态 Ε ° 浓度值随着温

度的增高而逐渐降低 这与世界其它城市颗粒态多

环芳烃随温度的变化规律相似≈ ∗    颗粒态物

中的主要化合物  •  ∗ 和总多环芳烃具

相似的变化规律 与温度呈现为弱的相关性 ρ 

1 ∗ 1 而分子量较小的化合物  •  ∗

则与温度无相关性 
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图 4  颗粒态 ΠΑΗσ与温度关系

ƒ  ≤2° √∏

  引起颗粒态多环芳烃含量值随温度升高而降低

的因素较多 当温度升高时 颗粒态中 ° 易通过

挥发而损失进入气相中≈ 温度降低时 由于采

暖 !以及机动车燃烧效率的降低 加大了污染物的排

放量≈ 另一方面 在我国各大城市 居民烹调用煤

气对大气中的多环芳烃的贡献不容忽视 如朱利

中≈等的研究表明 居民区主要污染源来自烹调用

煤气和煤的燃烧 当温度降低时 燃烧效率下降可加

大污染物的排放 而燃烧效率的下降势必消费更多

的燃煤 有研究表明≈ 燃煤所排放的甲基菲比机

动车燃烧排放的相对量要高 图 显示 在本研究采

集的样品中 甲基菲与菲的比值随着温度的降低而

升高 可能也说明了冬季能源的消耗中燃煤的比例

要高于夏季 此外 除了污染源直接排放的影响之

外 冬季的气象条件也有利于污染物在原地的累积 

如较低的大气混合层 !太阳强度的减弱和   离子

浓度的降低等 

图 5  颗粒物中甲基菲/菲与温度的关系

ƒ  2°° 

√∏

多环芳烃作为高温不完全燃烧的产物 开始可

能主要以气态形式和小部分的微粒态进入大气 随

着周围温度的降低 将逐渐凝结至颗粒物表面或地

表 当环境温度升高时 吸附在表面的多环芳烃可再

次挥发至大气环境中≈ 许多研究表明 此类半挥

发性有机物的气相浓度值与温度有良好的相关

性≈ ∗   气态多环芳烃与温度的关系可用 ≤∏2

∏2≤公式来描述 

π = −
∃Η
Ρ Τ

+ χ ()

式中 π为大气中目标化合物的气体分压 ∃Η是相

转变能#  Ρ 是气体常数 Τ为温度 χ

为常数 

通过标准气体定律与单位的换算 可把气体分

压 π与气体的浓度等度 即气体浓度的自然对数

值将与温度的倒数呈线性相关 将气相中总多环芳

烃与主要化合物的浓度值与温度的关系绘于图  

由图可见 气态总多环芳烃与占气相主要成分的菲 !

荧蒽和芘与温度有很好的相关性 说明当温度的升

高时 从污染的土壤 !路面 !植物表面以及大气颗粒

物上将加大此类化合物的挥发量≈ 但是 气相中

萘 !苊和芴的浓度则与温度的相关性较差 而且 在

温度为 之前 随着温度升高 这 个化合物气

态中的浓度增大 而当温度到达 之后 其浓度

则随着温度的升高而逐渐降低 其原因可能在于夏

季强紫外线以及高   离子浓度促进了该类活性

相对较强的化合物降解≈ 

312  风速和风向

不同风速条件下颗粒态多环芳烃的浓度变化如

图 所示 因考虑到温度对 ° 浓度的影响 按温

度高低分成 部分 左图为温度小于 右图为

温度大于 由于在  ∗ 的温度范围内

仅 个样品 且采样时的风速都小于 1 #  故

此处不对其浓度与风速的关系进行讨论 结果显

示 随着风速的加大 大气颗粒态多环芳烃的浓度也

随之降低 尤其在风速小于 1 # 的范围内 风

速微小的变化对稀释大气中颗粒态多环芳烃影响明

显 当风速大于 1 # 后 风速的再增加对大气

颗粒态多环芳烃浓度的变化影响不大 此时区域背

景值控制了采样点大气颗粒物中 ° 的浓度值 

风向也是影响 ° 浓度的原因之一 从图 

可见 以风速 1 # 为界 两侧的浓度值有明显

差别 因此 以风速 1 # 为界 作不同风向时
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图 6  气态多环芳烃浓度值的自然对数与温度倒数关系

ƒ  ×∏  °  √∏

颗粒态多环芳烃浓度值的概率分布图图  !图  

图 显示 在风速小于 1 # 条件下 不同风向

时颗粒态多环芳烃浓度值分布无规律性 而当风速

大于 1 # 时 不同风向条件下 颗粒态多环芳

烃的浓度值都呈现出正态分布特征图  且吹偏

北风时大气中颗粒态 ° 的浓度值 #  

要低于吹东南风 #   反映了白云山风景

区北部地区大气颗粒物的区域背景值要低于东南方

向的市区背景值 

因气态多环芳烃主要受温度的控制 为消除温

图 7  不同风速下颗粒态总多环芳烃的浓度

ƒ  ≤  Ε °  2

图 8  风速小于 116 µ / σ时颗粒态 ΠΑΗσ浓度值的概率分布

ƒ  ƒ∏ ∏ 2°   1 

度的影响 由式和图 可获得气相 ° 与温度

的关系 将气态 ° 的浓度值按式做校正处

理 

χχ =  ≅  χ/ Τ ()

按不同风速和风向条件进行分别比较 结果显示在

不同风向时 其差别很小 这可能与气态化合物易扩

散有关 同时 由于大气中气态 ° 浓度受地表污

染的控制 而地表污染的程度则与大气中毒害有机

物的沉降作用大小有关 可见在整个广州市区域内 

地表受大气污染的程度相当 

313  多元回归线性分析

用 ≥× × 统计软件对所测定的各种气象条件

温度 !风向 !风速 !降雨和湿度对大气中多环芳烃

的影响进行了多元回归线性分析表  因风向与降
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图 9  风速大于 116 µ / σ时颗粒态 ΠΑΗσ浓度值的概率分布

ƒ  ƒ∏ ∏ 2°   1 

雨的影响较小 本表未列出其值 结果显示 对气态

多环芳烃除萘和芴外 其它化合物的回归方程都具

有很高的置信度 π  1 且主要化合物的回归

方程具较高的 Ρ 值 说明气象条件的变化是引起

大气中气态多环芳烃浓度值波动的主要原因 在所

有的影响因素中温度的影响占了绝对优势 远远高

于其它气象因素 其次为风速 即温度 µ风速 其它

因素 对颗粒态多环芳烃 除萘以外 其它所有的化

合物的回归方程都具有高的置信度 π  1 但

各化合物的回归方程 Ρ 值较低 说明还有其它因

素如污染源等影响着大气中颗粒态多环芳烃 且

各气象因素在影响颗粒态多环芳烃浓度的变化时共

同起作用 即温度 !风速和湿度同为主要影响因素 

但随着化合物分子量的递增 种影响因素的作用

大小有所变化 如对芴 !菲和蒽来说 影响因素作用

大小依次为风速 湿度 温度 对苯并≈蒽 !芘和

荧蒽来说 依次为湿度 风速 温度 对其它高分子

量的化合物来说则依次为温度 风速 湿度 不同

化合物的主要影响因素的不同是由化合物本身物化

特性以及与该化合物的主要来源不同所决定的 如

萘的来源很广 不仅燃料 !民用和工业产品中本身就

含有大量的萘 而且不完全燃烧亦可产生大量萘 除

人为来源外 还有自然来源 可见此类化合物主要受

源的控制而不受任何气象条件的影响 以高温不完

全燃烧成因 !过饱和蒸汽压低 !以颗粒态形式存在的

高分子量化合物在大气中的浓度变化与污染源与大

气稀释状况有关 因此温度和风速对其的影响较大 

而主要以影响多环芳烃在气2粒间分配的湿度因

素≈对之影响则较小 在两相都存在的 环化合物

则以湿度影响为最大 其次为影响相当的温度和风

速 降雨可有效地去除大气中的颗粒态多环芳

烃≈ 但由于本次工作为定时采样 没有针对降雨

而再加大采样密度 故所测数值与降雨量未呈现出

任何相关性 

表 2  多元回归方程中各气象条件对大气中多环芳烃浓度变化影响的 Βετα值

×  ×√∏  ∏2

∞× 
气态多环芳烃 颗粒态多环芳烃

温度 湿度 风速 Ρ 温度 湿度 风速 Ρ

  1  1  1 1  1  1  1 1
  1  1  1 1  1  1  1 1
⁄  1  1  1 1
ƒ∏  1  1  1 1 1  1  1 1
° 1  1  1 1  1  1  1 1
 1 1  1 1  1  1  1 1
° 1  1  1 1  1  1  1 1
ƒ∏ 1  1  1 1  1  1  1 1
 1 1  1 1  1  1  1 1
≤ 1 1  1 1  1  1  1 1
ƒ  1  1  1 1
ƒ  1  1  1 1
°  1  1  1 1
  1  1  1 1
⁄  1  1  1 1
°  1  1  1 1
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4  结论

广州市大气中多环芳烃的污染程度与 ≤

相当 比英国的部分城市和香港要严重 大气中多环

芳烃主要以气相形式存在 占大气总多环芳烃年平

均的 1  在夏季高于冬季 气态多环芳烃主要

成分是的芴 !菲 !蒽等低环数化合物 其中菲占了总

含量的  以上 颗粒态多环芳烃是以高环数的化

合物主 各化合物所占的比重相当 无绝对优势 各

化合物存在形态有所差异   环的主要以气态存

在   环的则主要以颗粒态存在 环的化合物以

两种形态共存 气态多环芳烃在夏季达到高值 冬季

降为低值 而颗粒态与其相反 夏季低值 冬季达到

高值 

影响大气中气态和颗粒态多环芳烃的气象因素

各不相同 其中温度在影响气态多环芳烃浓度变化

的气象因素中占了绝对优势 其次为风速 而其它气

象因素的影响作用不显著 而对颗粒态多环芳烃来

说 则无绝对的影响因素 温度 !风速和湿度为主要

影响因素 但随着分子量的增大 气象因素的影响作

用大小顺序略有所不同 
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