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南京公园松针中多环芳烃的富集特征与源解析
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摘要：采用高效液相色谱测定了南京市 8 个代表性公园马尾松松针中 "9 种多环芳烃（:.;<）的含量，研究了其组成特征，并采

用特征化合物比值法分析了松针中 :.;< 的 来 源 4 结 果 显 示，不 同 公 园 松 针 中 :.;< 总 含 量（.:.;<）范 围 为 =$=> 8（ 灵 谷

寺）? # "#=> @ AB·BC"（ 莫愁湖公园），平均含量为" D!8> $ AB·BC" ；松针主要富集低环（#、! 环）:.;< 和中环（D 环）:.;<，分别

占.:.;< 的 @@> DE 和 #=> @E ，高环（9、@ 环）:.;< 仅 占.:.;< 的 DE ；单 种 :.;< 以 菲（ :F6）的 含 量 最 高，平 均 含 量 为

9="> D AB·B G " ；致癌性最强的苯并（ H）芘（IH:）平均含量为 9> " AB·B G " 4 源解析结果表明，松针中 :.;< 主要来源于机动车的

尾气排放 4
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% % 多 环 芳 烃（ _23]U]U3QU HZ2PH\QU F]^Z2UHZ72A<，
:.;<）是环境中广泛存在 的 一 类 有 机 污 染 物，在 大

气中能同时以气态和颗粒态存在，主要来源为森林

火灾和化石燃料、有 机 物 质 的 不 完 全 燃 烧［"］4 很 多

:.;< 具有致癌 和 致 畸 效 应，从 而 引 起 人 们 的 广 泛

关注［" ? 9］4 :.;< 能通过大气传输而在区域甚至全球

范围内分布，大部分通过干湿沉降进入土壤［!，D］，但

仍有部分被植物所吸附［"，#，@ ? "D］4 植物叶片如松针具

有比表面积大、表层蜡脂含量高、分布广泛、易于

采集等特点，已被国外许多环境科学家用于环境中

有机污染物 的 生 物 指 示 和 监 测 评 价［"，8 ? ""］，国 内 采

用松针监测环境中 :.;< 的研究还不多，仅在北方、

珠三角等地 区 做 过 部 分 研 究［#，"#，"!］4 本 研 究 以 长 三

角地区的南京市城区公园中广泛分布的马尾松松针

为对象，测定松针 中 "9 种 :.;<（ 美 国 &:. 优 先 控

制污染物）的 含 量，探 讨 松 针 中 :.;< 的 污 染 特 征，

采用特定 :.;< 的比值特征来推断城市公园松针中

:.;< 的来源，以期为阐明南京市区公园的 :.;< 污

染状况和污染来源提供科学依据 4

@A 材料与方法

@B @ % 松针样品采集

采样地点为南京市区 8 个代表性公园，具体采

样点见图 "4 采样时间为 #$$8 年 D 月，无降水 4 以马
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" " " " " " 表 !" 南京市城区 # 个公园马尾松松针中 $%&’ 的含量 # $%·% & ’

()*+, ’" -.$/,$01)02.$3 .4 5673 2$ 82$, $,,9+,3 41.: 8)1;3 2$ <)$=2$% -20>，-?2$) # $%·% & ’

化合物
采样点

’ ! @ A B C D E
平均值

标准

偏差

<)8 ’@BF G ’@’F C !’HF A ’!@F H ’HHF @ ’’’F C ’HBF B ’D@F ! ’@CF A @DF C
6/, GF C ’@F B GF D ’!F D ’AF G ’@F E ’DF H !DF ! ’AF E BF C
I+J ’EDF ! G’F ’ ’C@F D ’BGF ! ’EBF @ ’D!F @ !DHF H ’!AF @ ’CGF ’ B!F ’
5?, @C@F E @B@F A CBBF ’ BB’F D CHEF B BEHF ’ ’ H!EF A BGHF ! BG’F A !HEF G
6$0 !BF @ ’EF @ @@F B @GF ! B@F ! ACF ! BGF H !DF ! @DF E ’AF @
I+0 !@@F H ’@DF ! !A@F D ’GBF B !H’F B ’GEF B @A@F E ’GCF A !’EF D BGF C
5>1 GBF C CAF C GEF B ’H’F @ G!F E GDF H ’!EF A ’CEF ’ ’HBF E @HF B
K)6 @HF @ ’GF D !@F @ ’HF B ’BF B ’@F H ’BF B ’HF D ’DF @ CF E
-?1 ’@DF G @DF D CAF A D@F H ’H!F G EEF H ’HBF ’ ’’HF H EGF G @’F ’
K*I !EF H ’!F G CAF A ’GF H ’EF A ’EF D ’GF D !!F @ !BF A ’CF @
K;I DF ! GF G DF @ EF H DF @ DF C ’!F ’ GF A EF C ’F D
K)5 EF A AF @ BF A BF B @F C AF B @F C BF D BF ’ ’F C
LK6 AF B AF ’ @F D @F B @F B @F B $M 9F ’） AF @ @F A ’F A
K%?25 GF ’ GF H EF B ’’F H ’HF D ’HF E ’GF G ’’F A ’’F @ @F C
N$5 @F E !F A @F B @F C !F C @F ’ ’F C @F H !F G HF D

.5673 ’ !DGF C GHGF E ’ BGBF H ’ @’CF E ’ A!HF E ’ @CEF E ! ’!GF C ’ AE@F B ’ A@EF H @AAF ’

.5673/)1/!） !!HF ’ G’F H ’D!F H ’!@F ’ ’B@F E ’@EF A ’BDF C ’CBF A ’B!F D @DF E

’）$M 9M 表示未检出；!）.5673/)1/ 表示 D 种致癌性 5673（-?1，K)6，K*I，K;I，K)5，LK6，N$5）的总含量

量等因素的影响［!，’H］，各个 地 区 松 针 种 类 的 不 同 也

是 5673 在松针中含量差异的原因之一 M
由表 ’ 可知，各 个 5673 在 马 尾 松 松 针 中 的 含

量不同，<)8、I+J、5?,、I+0、5>1 和 -?1 是主要的化合

物，其总含量约占 ’B 种化合物总含量的 GHO ，其他

几种污染物的含量较低，与前人的研究结果［’，D，E］相

似 M 其中，5?, 是 含 量 最 高 的 单 种 化 合 物，其 含 量 范

围是 @C@F E P ’ H!EF A $%·% & ’ ，平 均 含 量 是 BG’F A
$%·% & ’ ，占总量的 !EO P AEO ，国内外很多研究也

报道了菲是松针中的主要化合物［’，D P G，’@］M 其它含量

较高的化合物依次是 I+0、I+J，在松针中平均含量分

别为 !’EF D $%·% & ’ 和 ’CGF ’ $%·% & ’ M 南 京 市 公 园

松针 中 <)8 的 浓 度 相 对 较 高，松 针 中 平 均 含 量 为

’@CF A $%·% & ’ M Q2J 等［C］测 定 的 珠 三 角 洲 某 山 上 苔

藓以及王雅琴 等［’A］在 北 京 地 区 采 集 的 多 种 植 物 叶

片中萘也为优势化合物 M D 种致癌性 5673 含量范围

为 G’ P !!HF ’ $%·% & ’ ，其中致癌性最强的 K)5 在松

针 中 的 含 量 为 @F C P EF A $%·% & ’ ，平 均 含 量 为

BF ’A $%·% & ’ M
灵谷寺公园（! 号采样点）松针中 5673 总含量

最低，D 种致癌性 5673 含量也最低，莫愁湖公园（D
号采样点）松针中 5673 总含量最高，其余公园采样

点松针中 5673 含 量 比 较 接 近，这 与 公 园 所 处 的 位

置有关 M ! 号采样点位于南京紫金山内部，距离交通

干道较远，加 之 茂 密 的 植 被 对 大 气 中 5673 有 较 强

的吸收与净化作用，该采样点内大气相对洁净，故松

针中 5673 含量最低；D 号采样点位于南京市中心区

附近，距离交通干道近，可能导致其松针中 5673 含

量最高；其余采样点离市中心交通干道距离相 对 !
号采样点较近，其松针中的 5673 含 量 都 较 ! 号 采

样点高 M

图 (" 不同环数的 $%&’ 在不同采样点松针中的相对质量分数

I2%M !" R,+)02S, )*J$9)$/,3 .4 9244,1,$0 12$%3 .4

5673 2$ 0?, 82$, $,,9+,3 41.: 3):8+2$% 320,3

() (" 高环、中环和低环 5673 分布特征

由图 ! 可知，E 个 采 样 点 马 尾 松 松 针 中 低 环 到

高环的 5673 都检测到，其含量为低环（! 环 T @ 环）

U 中环（A 环）U 高环（B 环 T C 环）M E 个采样点松针

中主要 含 低 环 5673，! 环 T @ 环 5673（ <)8、6/,、

I+J、5?,、6$0）占.5673 的 BCF AO P CGF BO ，平均

质量分数为 CCF AO ；A 环 5673（I+0、5>1、K)6、-?1）

BHB
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次之，占.$%&’ 的 ()* +, - ".* ., ，平均质量 分

数为 (/* 0, ；而 1 环 2 0 环 $%&’（ 345、365、37$、

83%、39:;$、<=$）最 低，仅 占 .$%&’ 的 (* ), -

1* ., ，平均质量分数为 >, ? $%&’ 为半挥发性有机

物，随着分子量的增加挥发性逐渐降低，在大气中的

赋存形态以及不同形态之间的相互转化特征也有不

同 ? 大量的研 究 结 果 表 明［#，(，.，#0，#)］：在 大 气 中，高 挥

发性的 ( - " 环 $%&’（ @9! A7 B .）通 常 以 气 态 存 在，

使 ( - " 环 $%&’ 在植物叶片中的分配能随 着 时 间

达到平衡；> 环的 $%&’（. B @9! A7 B ##）同 时 以 气 态

和颗粒态存在，在 植 物 叶 片 上 的 吸 收 受 $%&’ 向 叶

面扩散速率限 制（ 即 供 应 限 制 ）；低 挥 发 性 的 1 - 0
环 $%&’（ @9! A7 C ##）主 要 存 在 于 颗 粒 物 上，以 颗 粒

态沉降到叶片表面 ? 松针表面具有蜡质层，易于富集

气态 $%&’，因此 ( - " 环 $%&’ 在松针中含量最高，

> 环次之，而 1 - 0 环 $%&’ 最少 ? 松针中同时含有高

环和低环 $%&’ 说明其混合组分来源于气相和颗粒

相的大气沉降 ? 在本研究中，即使使用去离子水将松

针表面的灰尘冲洗干净，松针中仍可检测到高环的

$%&’，可能存在 两 方 面 原 因：一 是 松 针 可 以 吸 收 一

部分颗粒态沉降的 $%&’，二是沉积的颗粒物可以进

入松针的气孔内［(］，去离子水不能或不完全去除松

针气孔 中 的 颗 粒 物 ? 该 结 果 表 明 松 针 起 到 大 气 中

$%&’ 的“ 被动 采 样 器”的 作 用，能 同 时 富 集 大 气 中

低环到高环的 $%&’?
!" #$ 松针中 $%&’ 来源

通 过比较松针中$%&’的特征化合物比值特 征

可以定性判断 $%&’ 的来源［#.］? 选用特 定 $%&’ 的

比值与 5@D E $FG 作图判断大气 $%&’ 的来源，因为 5@D
和 $FG 同时具有 气 态 和 颗 粒 态，且 物 理 化 学 属 性 相

近［.，#/］? 已有人使用 5@D E $FG 的比例来研究土壤［(+］、

沉积物［#.，(#，((］、植物［.，##］等 环 境 样 品 中 $%&’ 的 来

源 ? 5@D E $FG C # 时，37HI7GJ 等［#.］认为 $%&’ 来源于

热成因（ 煤燃烧或汽车尾气）；KL:=JAGMM 等［.］认为源

于典型的交通尾气排放；5LG=7=JL’ 等［("］研究表明，

5@D E $FG 值较低主要来源于柴油燃料燃烧，5@D E $FG 值

较高则来源于汽 油 燃 料 燃 烧，较 高 的 5@D E $FG 值，也

可能来 自 燃 煤 电 厂 释 放 的 废 气 ? 本 研 究 中 松 针 的

5@D E $FG 值均大于 #（ 图 "），表明松针中 $%&’ 主要的

来源可能是热成因的汽车尾气 ? 因为本研究采样点

位于南京市区的公园内，市区繁忙的交通会带来大

量的尾气排放，导致城市空气中与交通相关的 $%&’
含量增高，从 而 松 针 中 富 集 的 $%&’ 也 表 现 相 应 的

分配比例 ? 此外，松针中 $%&’ 还可能来源于燃煤火

电厂排放的废 气，南 京 市 周 边 有 南 京 热 电 厂、大 唐

下关发电厂、华 能 南 京 电 厂 等 火 力 发 电 厂，均 为 燃

煤电厂，这些 电 厂 排 放 的 废 气 对 松 针 中 $%&’ 来 源

也有一定的贡献 ?
根据以上分 析，可 以 初 步 判 断 松 针 中 $%&’ 来

源于热成因，采用 $:L E %=D 值进一步判断，有研究表

明 $:L E %=D B #+ 为 有 机 物 料 高 温 燃 烧 产 生［#.］?
%J7I; 等［(#］认为，沉积物中 $:L E %=D C #+ 指示石油

源，$:L E %=D B #+ 指示化石燃料燃烧源 ? 然而本研究

中松针的 $:L E %=D 值 均 大 于 #+［ 图 "（ 7）］，与 很 多

地 区 的 研 究 结 果 相 似 ，如 在 美 国 、墨 西 哥 等 地 区 松

图 #$ 松针中特定 %&’( 比值与 )*+ , %-. 比值对照

5;9? "! $@AD AM ’L@LNDLJ $%&’ G7D;A’ OLG’H’ D:L 5@D E $FGPG7D;A ;= Q;=L =LLJ@L’

0+1
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针中 "#$ % &’( 值为 )* + ,-［))］，德国科隆地区松针中

"#$ % &’( 值主要为 !! + *.［/］，英 国 偏 远 地 区 松 针 中

"#$ % &’( 值为 !* + /*-［)］0 松 针 中 "#$ % &’( 值 较 高，

与 &’( 易于降解有关 0 在大气传输过程中 和 植 物 体

内，&’( 比 "#$ 更易光降解［1，!,］，从而导致植物富集

"&23 后叶片中 "#$ % &’( 值升高 0 因此，松针中 "#$ %
&’( 4 )-，可能来自石油源，但由于 &’( 比 "#$ 易 降

解，松针中 "&23 更可能来源于化石燃料燃烧 0 使用

"#$ % &’( 比值对松针中 "&23 的来源做判识时，应该

考虑 &’( 比 "#$ 更易降解的因素 0
其他特定 "&23 之间的比值也可以反映松针中

"&23 的来源 0 56" % 57#8" 值 是 其 中 之 一，因 其 对 交

通排放具 有 一 定 的 指 示［/，!!］0 本 研 究 中 56" % 57#8"
值在 -9 , 附近［ 图 .（:）］，与汽油车和柴油车排放尾

气中两者比值（-9 . + -9 /)）［!*］相 似；56& % 56" 值 也

是评价 "&23 来 源 时 常 用 的 指 标，南 京 公 园 松 针 中

56& % 56" 值为 )9 / + ,9 *［ 图 .（ ;）］，德国 科 隆 地 区

大多采样点松针中 56& % 56" 值也小于 ,9 *，<8 等［!1］

认为汽油车排放废气中 "&23 的 56& % 56" 值为 -9 *
+ .9 =，由此可 见，南 京 公 园 松 针 中 "&23 与 汽 油 燃

烧相关，与南京市区大量机动车以汽油为燃料的实

际情况相符；另外，>’" % 57#8" 值也常用于评价 "&23
的来源，本研究松针中的 >’" % 57#8" 值基本处于 -9 *
以下［ 图 .（ ?）］，<$#’?@ABB 等［/］采 集 的 松 针 样 品 中

的 >’" % 57#8" 值 大 都 小 于 -9 /，并 认 为 较 高 的 >’" %
57#8" 值来自生物质燃烧，而较低的 >’" % 57#8" 值说

明 "&23 主要源于汽油燃烧［!!］，这从另一侧面表明

南京公园松针中 "&23 主要源于汽油燃料的燃烧 0
综上所述，南 京 地 区 马 尾 松 松 针 中 "&23 可 能

主要来源于化石燃料的燃烧如汽车尾气排放，燃煤

等也有一定贡 献 0 松 针 对 大 气 中 "&23 的 富 集 是 个

长期的过程，利 用 松 针 中 特 定 "&23 的 比 例 进 行 源

解析判断，可 以 反 映 一 段 时 间 内 大 气 中 "&23 的 污

染来源 0

!" 结论

（)）南京市公园马尾松松针中 "&23 的浓度在

C-C9 / + ! )!C9 1 ’7·7 D ) ，E6F、GHI、"#$、GH(、"JA 和

K#A 是 主 要 的 污 染 物，约 占 )* 种 化 合 物 总 量 的

C-L ，其中 "#$ 的含量最高，占总量的 !/L + ,/L 0
（!）松针对 "&23 的富集主要以 !、. 环 "&23

为主，, 环 "&23 次之，*、1 环 "&23 最少 0
（.）源解析结果表明南京市公园松针中 "&23

可能主要来源于汽车尾气的排放 0
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