




表 ! 荔湾不同时期 "#$% 的浓度!"#·$% &

’()*+ , -+(./"(* 0/"0+"12(13/". /4 567. 3" 839(" .31+!"#·$% &

化合物
夏季（非灰霾期） 夏季（灰霾期） 冬季（非灰霾期） 冬季（灰霾期）

$+(" $3" $(: $+(" $3" $(: $+(" $3" $(: $+(" $3" $(:
5;+ <=>? <=<? <=,@ <=&? <=<A >=BA <=@B <=<C >=<@ ,=B< <=B@ @=&C
6"1 <=<, <=<> <=<B <=<B <=<> <=>> <=<B <=<> <=<? <=,> <=<C <=&A
D*E <=>C <=<? <=&? <=@ <=<A ,=B& >=>A <=<? >=>? B=BB >=B@ F=,>
5G2 <=,& <=<F <=B& <=AA <=<F &=>B >=B, <=>< ,=@< @=<, ,=&@ F=A@
H(6 <=,? <=>B <=A< <=AF <=>> ,=BB <=?C <=>> <=FF &=AB ,=>B @=FB
I;2 >=&< <=@? >=C, &=,& <=@F C=BF ,=FB <=B< &=B< >>=C @=,@ >@=<
H)JD &=F< >=A@ A=@, @=?> >=B? F=B> B=>B >=A> A=&< >,=, C=C? >?=<
H(D <=,, <=<F <=&< <=@, <=>& >=,B <=&B <=>& <=?F >=AA <=?F ,=B?
H+5 B=@< >=@& @=BC B=@C >=,B ?=BF &=&< >=,? @=B& F=?F ?=<@ >B=C
H(5 ,=CF <=B@ &=AA ,=>C <=?? @=CF ,=<< <=?A &=>A ?=F& @=>< >>=<
5+2G <=,C <=>> <=&A <=B@ <=>& <=F? <=&B <=>, <=AA >=&B <=?A ,=,&
K0L5 &=?, >=<@ B=AF B=<& >=B? ?=CC &=BA ,=>B ?=?C >,=@ A=?< ,<=>
M(;6 >=<F <=&> >=?B >=<F <=B< ,=>F >=,< <=AA ,=C< B=<A ,=<@ A=?B
H#;35 B=@& >=CC @=AA @=@B >=@C C=FA ,=A, >=FB ?=&C ><=> B=C< >?=<

!567 ,&=& F=,F ,A=< ,F=A C=>> A,=> ,B=& ><=F B&=@ C?=> A&=? ><A

表 & 五山不同季节 "#$% 的浓度!"#·$% &

’()*+ & -+(./"(* 0/"0+"12(13/". /4 567. 3" 1;+ NE.;(" .31+!"#·$% &

化合物
夏季（非灰霾期） 夏季（灰霾期） 冬季（非灰霾期） 冬季（灰霾期）

$+(" $3" $(: $+(" $3" $(: $+(" $3" $(: $+(" $3" $(:
5;+ <=>B <=<@ <=,& <=,C <=<C <=CF <=,A <=>> <=?C >=F <=,& B=,,

6"1 <=<, <=<> <=<& <=<& <=<> <=> <=<& <=<> <=<C <=>F <=<B <=&C

D*E <=>? <=<B <=,? <=BA <=>B >=FF >=,C <=>@ ,=<& ,=C& <=& @=<?

5G2 <=,, <=<@ <=&C <=A <=, ,=A@ >=&? <=,> ,=B &=<, <=&C B=&&

H(6 <=&& <=<? <=@C <=?? <=,A ,=F? <=C& <=>? >=? &=A, >=>F A=<

I;2 >=,, <=,& ,=,C &=@& ,=> F=C, >=F? <=F, @=&, >>=, A=, >A=?

H)JD &=?? ,=>> @=&B A=CF B=CF ><=C> &=A& >=@F B=?& ><=@ A=@> >B=@

H(D <=&F <=> <=AA <=AF <=, >=&A <=,F <=>B <=B >=@? <=@, ,=>F

H+5 @=,> >=A> B=>& @=BB &=?? ?=B> ,=BA >=>C &=?? ?=F? B=@, >>=&

H(5 ,=C@ <=?> ,=F ,=BC >=@F A=BF >=@B <=C> ,=@, C=FB &=>, >A=>

5+2G <=&B <=>@ <=@ <=@F <=&> >=<B <=,@ <=>B <=B& >=&> <=B@ >=C>

K0L5 B=?, >=?? C=>@ B=>, ,=&@ C=,C ,=@A ,=@@ ,=?, ><=> &=AB >B=@

M(;6 >=A <=@ &=<, >=<F <=@B ,=&A <=A@ <=BA <=C &=C> <=?A A=FA

H#;35 B=@B ,=@? A=@B @=B? &=,? C=AB >=B@ >=>@ >=C ?=, ,=A@ >>=>

!567. ,@=@ >@=A ,?=< &,=B ,B=C A,=? >C=A F=@F ,F=@ ?B=@ BB=F FF=,

!’& 灰霾期间 567. 的相对分布特征

灰霾 与 非 灰 霾 期 间 以 及 不 同 季 节 灰 霾 期 间

567. 的 分 布 特 征 均 存 在 差 异 O 鉴 于 五 山 和 荔 湾

567. 的分布特征相似，本文仅以荔湾采样点为例 O
从图 > 中可以看出，颗粒物 567. 中 & P B 环轻组分

567. 所占比例较低（><Q P &@Q），@ P A 环重组分

567. 所占比例较高（A@Q P F<Q），轻组分 567. 化合

物受温度影响大，与温度成负相关性 O 5;+、6"1、D*E、

5G2 和 I;2 在总 567. 中的比重从冬季比夏季分别增

长了 ><=A、A=<C、>,=@、C=BC 和 ,=F? 倍 O 夏季灰霾期

间 5;+、6"1、D*E、5G2、H(6、I;2、K0L5、M(;6 和 H#;35 比

非灰霾期间相对浓度高，而 H)JD、H(D、H+5、H(5 和

5+2G 等低于非灰霾期间的相对浓度 O 冬季灰霾期间

H(D、H+5、H(5、5+2G、K0L5、M(;6 和 H#;35 的相对浓度高

于非灰霾期间，而 5;+、6"1、D*E、5G2、H(6、I;2 和 H)JD
低于非灰霾期间 O 冬季灰霾期间 567. 中以 H)JD 和

K0L5 为主，非灰霾期间以 I;2 和 H)JD 为主 O
!’( 灰霾期间 567. 的源解析

分子标志物和诊断参数（L3(#"/.130 2(13/.）法常

用来判断污染物的来源，本研究利用不同 567. 化

合物之间的比值来对大气颗粒物进行源解析 O 表 B
为不同采样时期 567. 的特征比值 O
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图 ! 荔湾颗粒物中 "#$% 中的分布特征

!"#$% &’()*"+,)"’(- ’. "(/"0"/,12 3’45’,(/- )’ )67 -,4 ’. 122 "(07-)"#1)7/ 89:- 1) ;"<1( -")7

表 & 不同采样时期 "#$% 的特征比值

=1+27 > ?"1#(’-)"3 *1)"’- ’. 89:- "( 8@%A

特征比值 夏季非灰霾 夏季灰霾 冬季非灰霾 冬季灰霾

!2,B（8C* D !2,） AE>F G AEA% AE>H G AEAF AE>I G AEAF AE>J G AEAF
K19B（K19 D &6*） AE%H G AEAF AE%J G AEA> AE%L G AEA> AEI% G AEAJ
M3/8B（M3/8 D K#6"8） AE>A G AEAJ AEIN G AEA% AEJN G AEAI AEJH G AEAI
K18BK78 AEJ> G AE%% AEIH G AE%A AEH% G AEAO %E% G AEFN
K#6"8BK78 %EH% G AEIO %E%I G AEFI AELJ G AE%> AEJH G AE%J
K18P%） IEHL G %E>I IEOO G %EJF FEIH G AE>% %OEJ% G >E%H

%）K18P Q K19 R AEAH D K! R AEAO D K18 D ?169 R AEH D M3/8 R AEAN

本研究中 !2,B（!2, D 8C*）值为 AE>% S AEJ%，接近

于汽车排放，特别是安装催化装置的汽车排放［%%］$
灰霾期间此比值的平均值稍高于非灰霾天气，但比

值差别不大，没有统计学意义，说明无论是灰霾天气

还是非灰霾天气，机动车尾气排放对广州市大气污

染都有较高的贡献率 $
K19B（K19 D &6*）一般用来判断机动车排放源，

原油燃烧排放值为 AE%H G AEAN，比值越高说明柴油

车占的比重越大［%F］，本研究中夏季灰霾、夏季非灰

霾和冬季非灰霾期间 K19B（K19 D &6*）与原油燃烧

排放接近，但冬季灰霾期间的比值（AEI% G AEAJ）较

高，说明广州市冬季灰霾期间大气污染中柴油车排

放占的比重较高 $ 另外，研究表明广州市 K19B（K19
D &6*）值随颗粒物粒径变化而有所不同［%I］$ K19B

（K19 D &6*）在 %!4 以下的细粒子中为 AEF S AEI，而

在 %!4 以上的粗粒子中则为 AE% S AEF $ 因此广州

市冬季灰霾期间 T %!4 颗粒物大量积累也是 K19B
（K19 D &6*）值升高的原因之一，而广州市 T %!4 大

气颗粒物可能主要来自于柴油车排放 $
M3/8B（K#6"8 D M3/8）比值 AE%N、AEIO、AEJH 代表化

合物分别来自汽油车、柴油车、煤燃烧［%>］$ 采样期间

比值只有季节差异，而灰霾天气与非灰霾天气之间

没有明显差异 $ 在本次试验中夏季 M3/8B（K#6"8 D

M3/8）比值为 AEI% S AE>J，表明夏季 89:- 主要为汽

油车和柴油车的混合排放，冬季 M3/8B（K#6"8 D M3/8）

比值为 AE>L S AEJL，远高于夏季，说明冬季 89:- 的

主要来源于柴油车排放和燃煤 $ 这与广州市的能源

结构有关，广州市冬季能源消耗中煤燃烧的比重超

过了 JAU，冬季煤的大量使用导致了 M3/8B（K#6"8 D
M3/8）比值的增加 $

由于 K18 易于光降解、氧化，K18BK78 可用来指

示 89:- 在大气中的滞留时间 $ 图 F 为 8@%A，K18B

K78 和 89:-B8@%A在 > 个不同采样期间的值，本研究

中 K18BK78 值季节变化及受灰霾影响明显，在夏季

非灰霾、夏季灰霾、冬季非灰霾、冬季灰霾的变化范

围分别为 AEIH S AEH>、AEFJ S AE>L、AEJI S AEHH 和

AENA S %E>F $ 夏季气温比较高、紫外线强烈、自由离

子活性强、光降解效应高导致 K18BK78 比值较小；冬

季则相反，K18BK78 比值较大 $ 夏季灰霾期间 K18B
K78 较非灰霾期间低，可能是由于夏季灰霾期间大

气颗粒物滞留时间较长，K18 降解的结果；而冬季则

相反，灰霾期间 K18BK78 较非灰霾期间高 $ 原因可

能是冬季非灰霾期间受较强北风的冲刷作用，一方

面去除了本地多环芳烃的新鲜排放源（有较高的

K18BK78 比值），另一方面从北方带来了长距离传输

的多环芳烃（具有较低的 K18BK78 比值），而灰霾期

O%H 期 段菁春等：广州灰霾期间颗粒态 89:- 的污染特征及来源



受静风条件影响颗粒物主要来自本新鲜排放 ! 因此

冬季非灰霾期间 "#$% 一部分来自于本地排放，另

一部分可能来自北方的长距离传输，这一结果与

&’() 等［*+］的研究结果相一致 !

图 ! "#$%&"’()随 *+"&*," 和 "’()的变化关系

,-.!/ 0123(4-%1) 567866) 796 :(;’6% 1< "#$%=">*?，@("=@6" ()A ">*?

比值 @.9-"=@6" 在 ?BC 和 /B?/ 分别用来识别非

交通源和交通源排放［*D］，在本研究中 @.9-"=@6" 的

比值范围为：?BEF G *BFD，指示为机动车与非交通源

的混合排放，冬季采样期间较低的比值说明非交通

源占的比重较大，这与冬季期间用煤量大幅度增加

有关，而且与 HIA"=（@.9-" J HIA"）比值得出的结论一

致 ! 本研究中得到的夏季采样期间多环芳烃比值均

与机动车的排放接近，说明机动车排放是广州夏季

大气颗粒物中多环芳烃的主要来源，而冬季采样期

间多环芳烃的各项比值均指示多环芳烃的来源为机

动车和煤燃烧，其中机动车中柴油车的比重较大 !
!-. "#$% 的健康风险评价

灰霾期间，不仅大气颗粒物浓度大幅上升，致癌

物质 "#$% 的浓度也会大幅上升 ! 大气中颗粒物的

浓度及其所负载的有毒有机污染物与人体健康有明

显的正相关关系，特别是大气颗粒物上负载的 "#$%
由于具有强致癌毒性而受到广泛关注 ! 目前，国内

外学者多以具有强致癌毒性的 @(" 作为 "#$% 的代

表物进行健康风险评估 ! K? 年代人们提出了用毒性

等效因子（LM,%）来评价多种 "#$% 对人类健康的威

胁，并得到了较广泛的认可，这对于进一步确切建立

"#$% 对人类的健康风险评估模型打下了良好的基

础，N(4%6) 等［*F］建立了以 @(" 为毒准物的其它 "#$%
的毒性当量因子（ 71O-I 6P’-:(;6)I6 <(I714%，LM,%），见

表 + !
作为 "#$% 致癌性指示物的 @(" 被世界各国环

保署 列 为 大 气 污 染 控 制 项 目，其 国 际 标 准 为 *
).·2QR（S$T），国内标准为 *? ).·2QR ! 广州市灰霾

期间污染比较重，@(" 浓度为 +B*+ G */BK ).·2QR，平

均值为 CBDE ).·2QR ! 非灰霾期间 @(" 浓度较低，平

均值为 RBDE ).·2QR低于国家二级标准值 !
表 . "#$% 的毒性当量因子［((］

L(5;6 + L1O-I 6P’-:(;6)I6 <(I714% 1< "#$%

"#$% LM,

@(" *
"96 ?B??? +
#)7 ?B??? +
,;’ ?B?+
"U4 ?B??*
@(# ?B??+
094 ?B?R
@V, ?B*
@5, ?B?+
HIA" ?B*
@.9-" ?B?/

@(" 等效毒性（@MW）的定义为：@MW X（组分 !
的浓度）Y（组分 ! 的等效毒性 LM,）! 表 + "#$% 列

出了部分主要致癌 "#$% 的 LM,! 表 D 列出了国内

外部分城市大气 "#$% 的 @MW 值 ! 广州市夏季非灰

霾期间、夏季灰霾期间、冬季非灰霾期间和冬季灰霾

期间 的 @MW 值 分 别 为 RB+、RBR+、*BER 和 *RB?
).·2QR，平均值为 +BR ).·2QR ! 与国内外各大城市

相比，广州市夏季非灰霾、冬季非灰霾和夏季灰霾期

间的 @MW 值（平均值为 /BFD ).·2QR）在国内处于较

低水平，与国外城市基本相当 ! 冬季灰霾期间的

@MW 值在国内城市中处于较高水平，说明广州冬季

灰霾对人体健康的威胁比较严重 ! 值得注意的是夏

季灰霾与非灰霾期间的 @MW 值相近，这可能是因为

广州市夏季 @MW 值中 @(" 的贡献率超过了 DCZ，灰

霾期间 @(" 由于大气滞留时间较长，光降解较多，浓

度会有所下降 !
表 / 国内外各大城市大气 *01 及其贡献率［(2］

L(5;6 D @MW ;6:6; ()A -7% I1)74-5’7-1) -) A-<<646)7

I-7-6% -) 09-)( ()A (541(A

城市 @MW=).·2Q R 非 @(" 贡献率=Z

北京［*K］ *DB*K EDBKE
南京［/?］ FB*/ /+BK?
上海［/*］ *+BFF RFBR?
青岛［*K］ ?B*+ *??
香港［//］ *BKK ++B+C
厦门［*C］

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
*B+C ++B?D

城市 @MW=).·2Q R 非 @(" 贡献率=Z

富士［/R］ *BK* DFB*D
伦敦［/E］ RBF* CEBK/
斯蒂文［/E］ /BF? FDBDR
曼彻斯特［/E］ /BCC +CBE?
卡多夫［/E］ /B?D F*BC*
伯明翰［/+］ ?BKK +*B+/

C* 环 境 科 学 R? 卷



! 结论

（!）采样期内广州市 "#$% 的变化范围为 & ’
!() *+·,-. / 冬季灰霾期 "#$% 污染最重，夏季灰霾

期较冬季灰霾污染程度轻，夏季灰霾与非灰霾 "#$%
的浓度差异不大 /

（0）广 州 市 夏 季 灰 霾 期 间 "12、#*3、456、"78、
9:#、;18、<=>"、?:1# 和 9+1@" 比非灰霾期间相对浓

度高，而 冬 季 灰 霾 期 间 9:4、92"、9:"、"287、<=>"、

?:1# 和 9+1@" 比非灰霾期间的相对浓度高 /
（.）诊断参数法研究表明机动车排放是广州夏

季大气颗粒物中 "#$% 的主要来源，而冬季采样期

间 "#$% 的各项比值均指示 "#$% 的来源为机动车

和煤燃烧，其中机动车中柴油车的比重较大 /
（A）广州市夏季非灰霾天气、夏季灰霾天气和

冬季 非 灰 霾 天 气 的 9BC 值 分 别 为 .DE、.D.E 和

!DA.，在国内处于较低水平，与国外城市基本相当 /
冬季灰霾天气的 9BC 值为 !.D(，在国内城市中处于

较高水平，说明广州冬季灰霾对人体健康的威胁比

较严重 /
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