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摘　要：本研究对太原市采暖期ＰＭ２．５中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的污染水平、组成特征、健康风险以及来源进行了分析。结果表明，

太原市采暖期ＰＭ２．５的日均浓度水平为７０．７～２７４．２μｇ／ｍ
３，９０％的样品超过了我国《环境空气质量标准》（ＧＢ　３０９５－２０１２）中

ＰＭ２．５的二级标准限值（７５μｇ／ｍ
３）。ＰＭ２．５中１６种ＰＡＨｓ的浓度水平为２８２．７～１　３９８．６ｎｇ／ｍ３，平均值为９１５．７ｎｇ／ｍ３。荧

蒽（Ｆｌａ）是浓度最高的单体，占ＰＡＨｓ总 浓 度 的２０．４％，其 次 是 芘（Ｐｒｙ）和 菲（Ｐｈｅ），分 别 占１４．５％和１３．２％。不 同 环 数 的

ＰＡＨｓ质量浓度为４环＞５～６环＞２～３环。以苯并（ａ）芘（Ｂａｐ）为参照对象的昼夜毒性当量浓度Ｂａｐｅｑ分别为７５．５和１００．０

ｎｇ／ｍ３，高于我国和 ＷＨＯ对Ｂａｐ的规定值（分别为２．５和１ｎｇ／ｍ３），对人体健康存在潜在危害。根据ＰＡＨｓ环数分布及特征

比值法判断ＰＡＨｓ的主要来源是煤燃烧，同时也存在一定的生物质燃烧和少部分石油燃烧。
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　　多 环 芳 烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，

ＰＡＨｓ）具有显著的致癌、致畸、致突变效应，受到学

者和政府部门的广泛关注。颗粒物是环境中ＰＡＨｓ
的重要载体。研究表明，颗粒物中ＰＡＨｓ浓度呈明

显的 粒 径 分 布 特 征，７０％以 上 的 ＰＡＨｓ富 集 在

ＰＭ２．５中［１］。我国城市大气ＰＭ２．５超标情况严重，尤

其是北方城市，如北京、西安冬季采暖期的ＰＭ２．５日

均浓 度 分 别 为１１５．３和１３０．１μｇ／ｍ
３［２－３］，远 高 于

我国《环 境 空 气 质 量 标 准》（ＧＢ　３０９５－２０１２）和ＥＰＡ
对环境空气中ＰＭ２．５的二级标准限值（分别为７５和

３５μｇ／ｍ
３）［４］。国外城市，如巴西圣保罗、意大利弗

洛伦萨和美国拉斯维加斯等城市ＰＭ２．５的日均值浓

度水平均低 于ＥＰＡ的 二 级 标 准 限 值［５－７］。我 国 大

部分地区ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ的水平更是比国外发达地

区高出几个数量级，如美国亚特兰大、意大利弗洛伦

萨冬 季ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ的 平 均 总 浓 度 水 平 分 别 为

２．２和１０．７ｎｇ／ｍ３［６，８］，而 我 国 南 方 城 市 重 庆 冬 季

为１１０．２ｎｇ／ｍ３［９］，北 方 城 市 如 北 京 和 西 安 冬 季 分

别高达４０７．６和７０１ｎｇ／ｍ３［１０－１１］。

太原市是全球空气污染最重的城市之一。据报

道，太原市颗粒物（ＴＳＰ）中８种ＰＡＨｓ（菲（Ｐｈｅ）、蒽
（Ａｎｔ））、荧 蒽（Ｆｌａ）、芘（Ｐｙｒ）、屈（Ｃｈｒ）、苯 并（ｋ）荧

蒽（ＢｋＦ）、苯并（ｅ）芘（Ｂｅｐ）、苯并（ａ）芘（Ｂａｐ））的年

均水平高达１　５００ｎｇ／ｍ３［１２］。孟昭阳等通过大气粒

子（ＰＭ２．５）在线监测仪测定了太原市ＰＭ２．５的水平，

ＰＭ２．５日均浓度高达２４６．８μｇ／ｍ
３［１３］。本文通过大

流量采样器 采 集 了 太 原 市 采 暖 期 细 颗 粒 物ＰＭ２．５，
并对ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ的 污 染 特 征 及 污 染 源 进 行 探

讨，以期对制 定 有 效 的 大 气ＰＭ２．５和 有 机 污 染 控 制

措施提供依据。

１　材料与方法

１．１　ＰＭ２．５样品采集

本研究采 样 点 设 置 在 太 原 科 技 大 学 科 技 楼 楼

顶，周围无高建筑和明显局地污染源，采样位置如图

１所示。采样仪器为配置ＰＭ２．５切割粒径的大流量

气溶胶采样仪（ＴＨ－１０００，武 汉 天 虹）。采 样 时 间 从

２０１２年１月４日到２０１２年１月１３日，分昼夜采集，
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白天采 样 从０８：００～１９：００，晚 上 从２０：００－次 日

０７：００。采样期间同步记录太原市气温、风速、风向

和湿度等气象参数。

图１　采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ

　　采用石英纤维滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ　ＱＭ－Ａ，２０．３ｃｍ
×２５．４ｃｍ）采集ＰＭ２．５样品。采样前将滤膜在马弗

炉中焙烧４ｈ（４５０℃），以消除可能的有机物，冷却

后放入恒温恒湿箱中平衡２４ｈ，称重。采样后的滤

膜用铝箔封装，带回实验室在恒温恒湿箱中平衡２４
ｈ后称重，于４℃中冰箱保存至分析。

１．２　样品的前处理及分析

剪取１／８的滤膜于烧杯中，加入ＰＡＨｓ回收率

指示物（萘－ｄ８、苊－ｄ１０、菲－ｄ１０、屈－ｄ１２、苝－ｄ１２）老化

一定时间后，用适量的二氯甲烷超声萃取３次，萃取

液经旋转蒸发浓缩至１ｍＬ，再经硅胶和氧化铝层析

柱分离净化，用７０ｍＬ正己烷／二氯甲烷（７∶３，ｖ／ｖ）洗
脱得到ＰＡＨｓ组分，再次经旋转蒸发浓缩，最后氮气

吹脱至１ｍＬ，加入一定量的内标（六甲基苯），待测。

本研究关注ＵＳＥＰＡ优先控制的１６种ＰＡＨｓ，
包括：２环的萘（Ｎａｐ），３环的苊烯（Ａｃｙ）、苊（Ａｃｅ）、

芴（Ｆｌｕ）、菲（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔ），４环 的 荧 蒽（Ｆｌａ）、芘

（Ｐｙｒ）、苯并（ａ）蒽（ＢａＡ）、屈（Ｃｈｒ），５环 的 苯 并（ｂ）
荧蒽（ＢｂＦ）、苯并（ｋ）荧蒽（ＢｋＦ）、苯并（ａ）芘（ＢａＰ）、

二苯 并（ａ，ｈ）蒽（ＤａｈＡ），６环 的 苯 并（ｇ，ｈ，ｉ）苝

（ＢｇｈｉＰ）、茚并（１，２，３，ｃ，ｄ）芘（ＩｃｄＰ）。采用ＧＣ－ＭＳ
（岛 津 ＧＣＭＳ－２０１０ｐｌｕｓ）分 析 ＰＡＨｓ，色 谱 柱 为

ＲＴＸ－５ＭＳ（３０ｍ×０．３２ｍｍ×１μｍ），升温程序为：
起始６５℃，保 持２ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ的 速 率 升 至

２９０℃，保持２０ｍｉｎ，离子源为ＥＩ，离子扫描模式为

ＳＩＭ。根据标准样品中化合物的保留时间及质谱图

定性分析；采用内标六点校正曲线法进行定量分析，
标准样品的浓度分别 为０．０２５、０．０５、０．１、０．２５、０．５
和１ｎｇ／μＬ，各种ＰＡＨｓ的标准曲线线性良好。在实

验过程中，同时进行方法空白和平行样品的分析，并
用回收率指示物监测分析流程，氘代ＰＡＨｓ回收率：
萘－ｄ８为６６±７％、苊－ｄ１０为８５±４％、菲－ｄ１０为１０８
±５％、屈－ｄ１２为１２６±１０％、苝－ｄ１２为１１５±１２％。

２　结果与分析

２．１　ＰＭ２．５的污染水平

２０１２年太原市采暖期ＰＭ２．５的日均浓度水平为

７０．７～２７４．２μｇ／ｍ
３（平均值为１６７．４μｇ／ｍ

３），远超

过ＥＰＡ对环境 空 气 中ＰＭ２．５的 日 均 浓 度 二 级 标 准

限值（３５μｇ／ｍ
３）［４］，超 标 倍 数 为２～７．８倍（见 图

２）。与 我 国 ＰＭ２．５ 环 境 空 气 质 量 二 级 标 准 （７５

μｇ／ｍ
３）（《环境 空 气 质 量 标 准》（ＧＢ　３０９５－２０１２））相

比，除１月１０日外，其余样品全部超标。
与２００１、２００５和２００９年 采 暖 期 相 比，太 原 市

２０１２年采暖期ＰＭ２．５水平略有下降［１３－１４］，可能与近

年来太原市污染源消减、推广集中供暖等措施有关。
但是，太原市 采 暖 期 环 境 空 气 中 的ＰＭ２．５污 染 仍 然

处于较高 水 平，远 高 于 广 州（冬 季 日 均 水 平８１．２

μｇ／ｍ
３）和青岛（５～１０月日均水平９７μｇ／ｍ

３），略高

于北京（冬季日均水 平１１５．３μｇ／ｍ
３）和 西 安（冬 季

日均水平１３０．１μｇ／ｍ
３）［２－３，１５－１６］，与 白 银 市ＰＭ２．５

浓度水平（８月中下旬日均水平９１～２７７μｇ／ｍ
３）相

当［１７］。与国外城市相比，太原市ＰＭ２．５的 浓 度 水 平

分别是意大利佛罗伦萨、美国拉斯维加斯和巴西圣

保罗冬季ＰＭ２．５水平的５．７、１３．３和１４倍［５－７］。中

国以煤炭为主的能源结构区别于欧美国家，高能耗

是中国城市ＰＭ２．５水平长期高水平的主要原因。太

原市区分布的钢铁、焦化和煤电等污染源是导致太原

市环境空气中ＰＭ２．５高水平的原因。此外，太原市采

暖期的低温（－６．４～０．６℃）夜间逆温、低风速（≤１．５
ｍ／ｓ）及 三 面 环 山 的 相 对 封 闭 地 形 条 件 使 大 气 中

ＰＭ２．５表现出地区积累和不易扩散的特性（图２）。
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图２　太原市采暖期大气中ＰＭ２．５和ＰＡＨｓ水平及

气象条件（Ｄ－日间，Ｎ－夜间）

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＭ２．５，ΣＰＡＨｓ　ｉｎ　ＰＭ２．５ａｎｄ

ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｈｅａｔｉｎｇ　ｓｅａｓｏｎ

ｉｎ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ（Ｄ－ｄａｙ，Ｎ－ｎｉｇｈｔ）

２．２　ＰＡＨｓ的污染水平

太原市冬季采暖期ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ总浓度范围

为２８２．７～１　３９８．６ｎｇ／ｍ３，平均值为９１５．７±３４３．７
ｎｇ／ｍ３。Ｆｌａ是浓度最高的单体，占ＰＡＨｓ总浓度的

２０．４％，其次是Ｐｒｙ和Ｐｈｅ，分别占ＰＡＨｓ总浓度的

１４．５％和１３．２％。Ｂａｐ是一种公认的致癌物，太原

市采暖期大 气ＰＭ２．５中Ｂａｐ的 水 平 为１４．７～７７．１

ｎｇ／ｍ３，均值为５０．１ｎｇ／ｍ３，远超过我国《环境空气

质量 标 准》（ＧＢ　３０９５－２０１２）和 世 界 卫 生 组 织［１８］对

Ｂａｐ的限值（分别为２．５和１ｎｇ／ｍ３）。与国内外其

他城市相比（表１），太原市ＰＭ２．５中Ｂａｐ的浓度比国

外城市以及我国南方城市香港、重庆约高１～２个数

量级；也略高于我国北方燃煤城市北京和吉林。

１９９８年太原市总悬浮颗粒物ＴＳＰ中８
种 ＰＡＨｓ（Ｐｈｅ、Ａｎｔ、Ｆｌａ、Ｐｙｒ、Ｃｈｒ、ＢｋＦ、

Ｂｅｐ、Ｂａｐ）的水平为１　５００ｎｇ／ｍ３［１２］，２０１０年

冬季ＰＭ２．５中１６种 ＰＡＨｓ的 浓 度 水 平 为

８３０．２ｎｇ／ｍ３［１４］，本 研 究 中１６种ＰＡＨｓ浓

度为９１５．７ｎｇ／ｍ３，显示太原市近年来大气

颗 粒 物 ＰＡＨｓ保 持 较 高 水 平。昼 夜 的

ＰＭ２．５中 ＰＡＨｓ结 果 显 示，夜 间 均 值 浓 度

（１　００２．２ｎｇ／ｍ３）高于白天（８２９．２ｎｇ／ｍ３）。
相 关 性 分 析 表 明，太 原 市 采 暖 期 大 气 中

ＰＭ２．５与ＰＡＨｓ相关性较高（Ｒ２＝０．６８），大

气中ＰＭ２．５污 染 水 平 变 化 影 响ＰＡＨｓ的 水

平。城市大气颗粒物中ＰＡＨｓ主 要 来 自 化

石燃料的高温燃烧（如 煤 和 石 油 等 的 燃 烧）
及钢铁等工业过程。太原市２０１２年煤炭消

耗量６　９９５．７×１０４ｔ，机 动 车 保 有 量 为８０万

辆左右。发电和家用燃煤烟气、机动车尾气

排放是 太 原 市ＳＯ２、ＮＯｘ和ＰＡＨｓ保 持 高

污染水平的主要原因［１９］。相比于欧美国家

以石油为主要能源，煤炭是我国的主要消费

能源，冬 季 煤 炭 燃 烧 过 程 的 高ＰＡＨｓ排 放

是我国城 市，如 太 原、重 庆、北 京、吉 林（吉

林、白城、四平和通化四个城市的平均浓度）
等地大气 中ＰＡＨｓ远 高 于 国 外 城 市（巴 西

圣保罗、美国亚特兰大、意大利弗洛伦萨等）
的主要原因（表１）。

２．３　ＰＡＨｓ的毒性评价

由于ＰＡＨ 各 个 单 体 组 分 对 人 体 的 危

害程 度 不 同，在 对ＰＡＨｓ进 行 健 康 风 险 评

价时，常用毒性等效因子（ｔｏｘｉｃ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｙ
ｆａｃｔｏｒｓ，ＴＥＦｓ）所计算出的当量浓度Ｂａｐｅｑ综合反映

ＰＡＨｓ对 健 康 的 影 响［２２］。太 原 市 大 气 ＰＭ２．５ 中

ＰＡＨｓ的当量浓 度Ｂａｐｅｑ结 果 见 表２。白 天 和 晚 上

的ΣＢａｐｅｑ分别 为７５．５±１０．６和１００．０±１４．４ｎｇ／

ｍ３，均高于我国和 ＷＨＯ对Ｂａｐ的规定值（分别为

２．５和１ｎｇ／ｍ３），说明太原市ＰＡＨｓ对人体健康存

在潜在危害。夜间ΣＢａＰｅｑ高于日间，主要是由于夜

间单 体 浓 度 高 于 日 间。值 得 关 注 的 是，昼 夜 对

ΣＢａｐｅｑ贡 献 最 大 的 ＰＡＨｓ均 为 Ｂａｐ，贡 献 率 均 在

５５％以上，故ＰＭ２．５中的Ｂａｐ应作为污 染 控 制 的 主

要标志物，以有效控制ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ的污染负荷。

２．４　ＰＡＨｓ来源解析

据报道煤 燃 烧 和 机 动 车 尾 气 排 放 的ＰＡＨｓ组

００２ 地　球　与　环　境　　 ２０１５年　
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表２　太原市大气ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ毒性当量浓度

Ｔａｂｌｅ　２　ＢａＰｅｑ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ＰＭ２．５ｏｆ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｃｉｔｙ

ｎｇ／ｍ３

化合物 ＴＥＦｓ
Ｂａｐｅｑ

日间 夜间

萘（Ｎａｐ） ０．００１　０．００２　４±０．０００　４　 ０．００２　４±０．０２９
苊烯（Ａｃｙ） ０．００１　０．００２　６±０．０００　８　 ０．００２±０．０６６
苊（Ａｃｅ） ０．００１　０．０００　５±０．０００　１　 ０．０００　５±０．００９
芴（Ｆｌｕ） ０．００１　０．００６±０．００２　 ０．００６　２±０．２５０
菲（Ｐｈｅ） ０．００１　０．１１８±０．０３８　 ０．１２４±４．７８６
蒽（Ａｎｔ） ０．０１　 ０．１８０±０．０６３　 ０．２７６±１．３５７
荧蒽（Ｆｌａ） ０．００１　０．１７４±０．０６１　 ０．１９９±７．４８５
芘（Ｐｙｒ） ０．００１　０．１２０±０．０４１　 ０．１４５±５．４０５
苯并（ａ）蒽（ＢａＡ） ０．１　 ８．０１６±２．９００　 １１．２５０±４．１１９
屈（Ｃｈｒ） ０．０１　 ０．７４４±０．２７６　 ０．９３５±３．４９３
苯并（ｂ）荧蒽（ＢｂＦ） ０．１　 ８．９５５±３．１４１　 １１．１９１±３．９５７
苯并（ｋ）荧蒽（ＢｋＦ） ０．１　 ３．１７２±１．０６７　 ３．５３３±１．２１９
苯并（ａ）芘（Ｂａｐ） １　 ４２．６２７±１５．１２４　 ５７．５８２±２．０６６
茚苯（１，２，３，ｃ，ｄ）芘（ＩｃｄＰ） ０．１　 ２．６１３±０．８７４　 ３．０２６±１０．５３
二苯并（ａ，ｈ）蒽（ＤａｈＡ） １　 ８．５３２±３０．５３　 １１．１７１±０．３９３
苯并（ｇ，ｈ，ｉ）苝（ＢｇｈｉＰ） ０．０１　 ０．３４５±０．１１３　 ０．４３４±１．４８９

Σ１６－ＰＡＨｓ　 ７５．５±１０．６　 １００．０±１４．４

成不同，燃 煤 排 放 的ＰＡＨｓ主 要 以３环 和４环 为

主，机 动 车 尾 气 中 ＰＡＨｓ主 要 以５环 和６环 为

主［２３］。太原市大气ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ在环数分布上，

４环ＰＡＨｓ的含量最高（４９９．５ｎｇ／ｍ３），占总ＰＡＨｓ
的５４．６％，其 次 是５～６环ＰＡＨｓ（２６１．４ｎｇ／ｍ３），
占总浓度的２８．５％，２～３环 浓 度 为１５４．８ｎｇ／ｍ３，
占１６．９％（表１）。该ＰＡＨｓ组 成 特 征 区 别 于 国 外

城市以及重庆、香港ＰＭ２．５中以５～６环ＰＡＨｓ为主

的特征，和吉林等北方城市以４环为主相似，燃煤污

染特征明显。
不同来源ＰＡＨｓ的相对含量是稳定的，可以根

据ＰＡＨｓ的 特 征 比 值 来 定 性 分 析 颗 粒 物 中ＰＡＨｓ
的 来 源［２４］。通 常 选 取 Ａｎｔ／（Ａｎｔ＋Ｐｈｅ）、ＢａＡ／
（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）、Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）和ＩｃｄＰ／（ＩｃｄＰ＋
Ｂｇｈｉ）判定ＰＡＨｓ的来源（见表３）。本研究中，Ａｎｔ／
（Ａｎｔ＋Ｐｈｅ）的 比 值 为０．１６±０．０３，ＢａＡ／（ＢａＡ＋
Ｃｈｒ）的比值为０．５９±０．０１，Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）的比值

为０．５３±０．０２，显 示 太 原 市 采 暖 期 大 气ＰＭ２．５中

ＰＡＨ主 要 来 自 煤 和 生 物 质 的 燃 烧。此 外，ＩｃｄＰ／

（ＩｃｄＰ＋Ｂｇｈｉ）的比值为０．４２±０．０１，显示太原市存

在石油燃烧 与 生 物 质 燃 烧 的 混 合 源 对ＰＡＨｓ的 贡

献。结合太原能源结构以煤炭为主的特点可以判断

太原市冬季ＰＭ２．５中ＰＡＨｓ主 要 来 源 于 煤 燃 烧，同

时也存在一定的生物质燃烧和少部分的石油燃烧。

表３　用于源识别的ＰＡＨｓ的特征比值［２５－２６］

Ｔａｂｌｅ　３　Ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ＰＡＨｓ

ｆｏｒ　ｓｏｕｒｃｅ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ［２５－２６］

项目 均值 参考值及指示来源

Ａｎｔ／（Ａｎｔ＋Ｐｈｅ） ０．１６±０．０３ ＜０．１：石油源

＞０．１：燃烧源

ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ） ０．５９±０．０１

＜０．２：石油源
０．２～０．３５：石油源和燃烧源
的混合源

＞０．３５：燃烧源

Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ） ０．５３±０．０２
＜０．２：石油源
０．４～０．５：机动车尾气

＞０．５：煤和生物质燃烧

ＩｃｄＰ／（ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ） ０．４２±０．０１

＜０．２：石油源
０．２～０．４：石油燃烧
０．４～０．５：石油燃烧与煤和
生物质燃烧的混合源

＞０．５：机动车尾气

３　结　论

　　太原市采暖期ＰＭ２．５的日均浓度水平为７０．７～
２７４．２μｇ／ｍ

３，超过了我 国 及 美 国ＥＰＡ对ＰＭ２．５的

二级标准限 值。ＰＭ２．５中１６种ＰＡＨｓ的 平 均 浓 度

为９１５．７ｎｇ／ｍ３（２８２．７～１　３９８．６ｎｇ／ｍ３），与 文 献

报道的 其 它 地 区 相 比 处 于 较 高 的 污 染 水 平，其 中

Ｆｌａ是浓度最高的单体，其次是Ｐｙｒ和Ｐｈｅ。在环数

分布上，以４环ＰＡＨｓ为主，占５４．６％，燃煤特征明

显，５～６环 和２～３环 ＰＡＨｓ分 别 占２８．５％和

１６．９％。以Ｂａｐ为参照对象的毒性当量浓度Ｂａｐｅｑ，
夜间大 于 日 间，但 均 高 于 我 国 对Ｂａｐ的 规 定 值，说

明空气中ＰＡＨｓ污染严重，对人体健康存在潜在危

害。利用ＰＡＨｓ的特征比值法进行源解析，发现太

原市采暖期ＰＡＨｓ主要来自于燃煤，同时也存在一

定的生物质燃烧和少部分的石油燃烧。
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