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第 ３７ 卷　 第 ７ 期

２０１８ 年　 　 ７ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ７
Ｊｕｌｙ ２０１８

　 ２０１７ 年 １０ 月 １２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｏｃｔｏｂｅｒ １２， ２０１７） ．

　 ∗国家重点研发计划（２０１７ＹＦＣ０２１２０００）和国家自然科学基金（４１６０３１０１， ４１５７３０９７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２０１７ＹＦＣ０２１２０００） ａｎｄ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

（４１６０３１０１， ４１５７３０９７） ．

　 ∗∗通讯联系人：Ｔｅｌ：（０２２）８５３５８０３３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈａｏｚｈｅｎ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ：Ｔｅｌ：（０２２）８５３５８０３３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈａｏｚｈｅｎ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７１０１２０１
方祥光， 赵祯， 李军， 等．中国典型城市和地区大气颗粒物中全氟烷基酸的污染分布特征［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（７）：１４４５⁃１４５９．
ＦＡＮＧ Ｘｉａｎｇｇｕａｎｇ， ＺＨＡＯ Ｚｈｅｎ， ＬＩ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｉｔｉｅｓ
ａｎｄ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（７）：１４４５⁃１４５９．

中国典型城市和地区大气颗粒物中
全氟烷基酸的污染分布特征∗

方祥光１　 赵　 祯１∗∗　 李　 军２　 孙红文１　 张　 干２

（１． 南开大学环境科学与工程学院，教育部环境污染过程与基准教育部重点实验室， 天津， ３０００７１；
２． 中国科学院广州地球化学研究所，有机地球化学国家重点实验室， 广州， ５１０６４０）

摘　 要　 近年来，全氟烷基酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ， ＰＦＡＡｓ）在我国的各种环境介质中被广泛检出，对生态环境

和人体健康构成了潜在威胁．本研究利用大流量主动采样器收集广州、太古、昆明、厦门、南昌、绵阳、南京、青
岛、北京和天津等 １０ 个城市及五指山地区的大气颗粒物，利用被动采样技术收集除南京和天津外 ９ 个城市和

地区的大气颗粒物，调查颗粒物中的全氟辛烷羧酸 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＯＡ） 和全氟辛烷磺酸

（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｃｉｄ，ＰＦＯＳ）的污染特征和来源．主动采样方法揭示了 ＰＦＡＡｓ 的时空分布特征．空间分

布上，１０ 个典型城市中，ＰＦＯＡ 浓度范围为 ０． ０８—２５ ｐｇ·ｍ－３，０． １１—３６ ｎｇ·ｇ－１；ＰＦＯＳ 浓度范围为（０． １２—
１４ ｐｇ·ｍ－３，０．１９—９． ４ ｎｇ·ｇ－１ ），五指山 ＰＦＯＡ （ ０． ２３—１． ２ ｐｇ·ｍ－３， ０． １６—０． ８３ ｎｇ·ｇ－１ ） 和 ＰＦＯＳ （ ０． ３１—
０．９３ ｐｇ·ｍ－３，０．３１—１．１ ｎｇ·ｇ－１）的浓度低于 １０ 个典型城市．ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度整体上呈现东部＞中部＞西部＞
背景点的趋势．时间变化上，广州市大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 浓度没有呈现显著的随时间的变化趋势，ＰＦＯＳ 浓度

在秋冬季（４．２±４．７ ｐｇ·ｍ－３，２．１±１．９ ｎｇ·ｇ－１）低于春夏季（６．３±３．９ ｐｇ·ｍ－３，４．７±１．６ ｎｇ·ｇ－１）．五指山 ＰＦＯＳ 浓度在

旱季（０．４８±０．２３ ｐｇ·ｍ－３，０．５７±０．２２ ｎｇ·ｇ－１）和雨季（０．５２±０．２４ ｐｇ·ｍ－３，０．５６±０．２７ ｎｇ·ｇ－１）处于同一水平．其他

９ 城市 ＰＦＡＡｓ 的浓度随时间变化趋势具有显著差异．１０ 个典型城市 ＰＦＡＡｓ 的来源主要与排放源的分布有关，
背景点五指山主要受长距离迁移的影响．大气被动采样获得的 ＰＦＡＡｓ 浓度与主动采样具有显著差异，较长的

采样时间可能造成 ＰＦＡＡｓ 的积累．在一定的时间和空间范围内，被动与主动采样获得的浓度变化趋势呈现一

致规律，揭示了被动采样方法的适用性． ＰＦＯＡ 的采样速率为 １８± １６ ｍ３·ｄ－１， ＰＦＯＳ 的采样速率为 ３． １ ±
２．４ ｍ３·ｄ－１ ．针对 ＰＦＡＡｓ 的被动采样捕集理论和适用范围还有待进一步研究．
关键词　 ＰＦＯＳ， ＰＦＯＡ， 大气颗粒物， 主动采样， 被动采样， 典型城市， 污染分布．

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

ＦＡＮＧ Ｘｉａｎｇｇｕａｎｇ１ 　 　 ＺＨＡＯ Ｚｈｅｎ１∗∗ 　 　 ＬＩ Ｊｕｎ２ 　 　 ＳＵＮ Ｈｏｎｇｗｅｎ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｇａｎ２

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ Ｓｔａｎｄａｒｄ （Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ），Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｔｉａｎｊｉｎ，３０００７１，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ（ＰＦＡＡｓ） ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ⁃ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
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ｍｅｄｉａ， ｗｈｉｃｈ ｐｏｓｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｒｅａｔｓ ｔｏ ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｈｉｇｈ⁃ｖｏｌｕｍｅ
ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ ｗｅｒｅ ｄｅｐｌｏｙｅｄ ｉｎ １０ ｃｉｔｉｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， Ｔａｉｇｕ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， Ｘｉａｍｅｎ，
Ｎａｎｃｈａｎｇ， Ｍｉａｎｙａｎｇ， Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｑｉｎｇｄａｏ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｔｉａｎｊｉｎ ａｎｄ １ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅ， Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ ｔｏ
ｃｏｌｌｅｃｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ａｉｒ． Ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ ｗｅｒｅ ｄｅｐｌｏｙｅｄ ｉｎ ９ ｓｉｔｅｓｅｘｃｌｕｄｉｎｇ Ｎａｎｊｉｎｇ ａｎｄ Ｔｉａｎｊｉｎ．
Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ（ ＰＦＯＡ） ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｃｉｄ（ＰＦＯＳ） ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ １１ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ． Ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ． Ｉｎ ｔｈｅ １０
ｃｉｔｉｅｓ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ｖａｒｉｅｄ ｆｒｏｍ ０． ０８ ｔｏ ２５ ｐｇ·ｍ－３， ０． １１ ｔｏ ３６ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｖａｒｉｅｄ ｆｒｏｍ ０．１２ ｔｏ １４ ｐｇ·ｍ－３， ０．１９ ｔｏ ９．４ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＰＦＯＡ （０． ２３—１． ２ ｐｇ·ｍ－３， ０． １６—０． ８３ ｎｇ·ｇ－１ ） ａｎｄ ＰＦＯＳ （ ０． ３１—０． ９３ ｐｇ·ｍ－３， ０． ３１—
１．１ ｎｇ·ｇ－１） ａｔ Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ １０ ｃｉｔｉｅｓ． ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｄｅｃｌｉｎｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｏｒｄｅｒ： ｔｈｅ ｅａｓｔｅｒｎ＞ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ＞ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ＞ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｉｔｅｓ． Ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ｄｉｄ ｎｏｔ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ａｕｔｕｍｎ ａｎｄ ｗｉｎｔｅｒ
（４．２±４．７ ｐｇ·ｍ－３，２．１±１．９ ｎｇ·ｇ－１） ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｓｐｒｉｎｇ ａｎｄ ｓｕｍｍｅｒ （６．３±３．９ ｐｇ·ｍ－３，
４．７±１．６ ｎｇ·ｇ－１）． Ｉｎ Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｉｎ ｄｒｙ ｓｅａｓｏｎ （０．４８±０．２３ ｐｇ·ｍ－３，
０．５７±０．２２ ｎｇ·ｇ－１） ａｎｄ ｗｅｔ ｓｅａｓｏｎ （０．５２±０．２４ ｐｇ·ｍ－３，０．５６±０．２７ ｎｇ·ｇ－１） ｗｅｒｅａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｌｅｖｅｌ．
Ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ９ ｃｉｔｉｅｓ． Ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ
ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｃｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ ｄｏｍｅｓｔｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ｒａｎｇｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ．
Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｍｉｇｈｔ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｆｉｌｔｅｒ． Ｉｎ
ｓｏｍｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄｓ， ｔｈｅｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｐａｓｓｉｖｅ
ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｗｅｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｍｅ ｃｉｔｉｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ．
Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ＰＦＯＡ ｗａｓ １８±１６ ｍ３·ｄ－１，ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ＰＦＯＳ ｗａｓ ３．１±２．４ ｍ３·ｄ－１ ． Ｍｏｒｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｉｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＦＯＡ， ＰＦＯＳ， ａｉｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ， ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ， ｔｙｐｉｃａｌ ｃｉｔｉｅｓ，
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．

全氟烷酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ， ＰＦＡＡｓ）是一类人工合成的有机化合物，具有疏水疏油的特性，是良

好的表面活性剂和表面保护剂［１，２］ ．过去 ６０ 年来，以全氟辛烷羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ）及全氟

辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ，ＰＦＯＳ）为代表的 ＰＦＡＡｓ 被广泛地应用于化工、纺织、造纸以及泡沫

灭火器的生产等行业［３］ ．据统计，我国 ＰＦＯＡ 的年使用量为 ２００ ｔ 左右［４］，ＰＦＯＳ 及相关化学品的最高年

产量为 ２５０ ｔ［５］ ．Ｌｉｕ 等 ２０１７ 年统计结果显示［６］，每年有超过 ７０ ｔ 的 ＰＦＯＳ 和 ４０ ｔ 的 ＰＦＯＡ 释放到中国中

东部地区的环境中．
大气中的 ＰＦＡＡｓ 多吸附在颗粒物上．Ｙａｏ 等收集了全国各地 ９２ 个室外灰尘样品［７］，发现 ＰＦＯＡ 是

城市和农村灰尘中的主要 ＰＦＡＡｓ 污染物．Ｄｒｅｙｅｒ 等针对大气中 ＰＦＡＡｓ 的粒径分布研究指出，ＰＦＯＡ 在各

粒径大小的颗粒物上均有分布而 ＰＦＯＳ 则主要分布在粒径 １．３８—３．８１ μｍ 间的颗粒物上［８］ ．我国大气颗

粒物污染问题突出，但针对大气颗粒物中 ＰＦＡＡｓ 污染水平的大范围调查尚鲜见报道，因此，研究颗粒物

上 ＰＦＡＡｓ 的污染特征对了解其环境化学行为至关重要．
大气主动和被动采样是研究 ＰＦＡＡｓ 及其前体物污染特征的主要手段．主动采样在固定时间内抽取

准确体积的空气，具有采样时间短、测定流量准确、适应野外复杂的环境等优点［９］ ．被动采样使用吸附材

料，靠空气的流动和分子的扩散吸附污染物，采样器造价低廉、操作方便、无需电源和特别维护，适用于

大范围大气污染物同步观测［１０］ ．目前，大气中的 ＰＦＡＡｓ 研究多以其可挥发性前体物为目标物质［１１⁃１２］，主
动和被动采样方法均有研究报道，但是专门针对 ＰＦＡＡｓ 的研究较少．调查我国各地区大气中 ＰＦＡＡｓ 的
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浓度水平，评价主动和被动两种采样手段的适用性具有重要意义．
本研究选取我国东中西部的 １０ 个典型城市及海南岛五指山的 １ 个背景地区为研究区域，利用主动

和被动的采样方法收集大气颗粒物，调查颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度水平和时空分布，分析污染物

来源，讨论主动、被动两种不同采样方法在大气颗粒物 ＰＦＡＡｓ 研究中的适用性，为 ＰＦＡＡｓ 大气环境化学

行为的研究提供借鉴．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

利用主动采样方法收集大气颗粒物的地点包括如下 １１ 个城市和地区，广东省广州、山西省太谷、云
南省昆明、福建省厦门、江西省南昌、四川省绵阳、山东省青岛、江苏省南京、北京和天津，以及海南省五

指山作为背景地区．点位及样品信息见表 １．在除南京和天津外的区域进行被动采样，参考 Ｓｈｏｅｉｂ 等

ＰＦＡＳｓ 被动采样采样体积计算公式［１３⁃１４］，利用主动采样校正法得到本次被动采样体积，被动采样详细信

息见表 ２．

表 １　 主动采样样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ

采样地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

经纬度
Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ
ａｎｄ ｌａｔｉｔｕｄｅ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇｔｉｍｅ

体积
Ｖｏｌｕｍｅ ／

ｍ３

气温
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

天气
Ｗｅａｔｈｅｒ

ＧＺ１ ２０１３．１１．１８—１１．１９ ４３２ １３—２３ 多云

ＧＺ２ ２０１３．１２．３—１２．４ ４３２ ８—２３ 晴

ＧＺ３ ２０１３．１２．２３—１２．２４ ４３２ ５—１７ 晴

ＧＺ４ ２０１４．１．６—１．７ ４３２ １０—２０ 多云

ＧＺ５ ２０１４．１．１９—１．２０ ４３２ ５—２２ 晴

ＧＺ６ ２０１４．１．２６—１．２７ ４３２ １５—２３ 阴

ＧＺ７ ２０１４．２．１８—２．１９ ４３２ ３—１５ 小雨转阴

ＧＺ８ ２０１４．３．２４—３．２５ ４３２ １６—２７ 多云

ＧＺ９ ２０１４．４．２１—４．２２ ４３２ ２３—２８ 多云转阵雨

ＧＺ１０ ２０１４．５．３０—５．３１ ４３２ ２５—３３ 阵雨转多云

ＧＺ１１ ２０１４．７．２１—７．２２ ４３２ ２６—３５ 晴

广州 １１３．２７°Ｅ ／ ２３．１３°Ｎ ＧＺ１２ ２０１４．８．１１—８．１２ ４３２ ２６—３３ 雷阵雨

ＧＺ１３ ２０１４．８．２４—８．２５ ４３２ ２５—３５ 晴

ＧＺ１４ ２０１４．９．７—９．８ ４３２ ２５—３３ 雷阵雨

ＧＺ１５ ２０１４．９．２２—９．２３ ４３２ ２３—３１ 多云

ＧＺ１６ ２０１４．１０．１０—１０．１１ ４３２ １９—３１ 晴

ＧＺ１７ ２０１４．１０．２３—１０．２４ ４３２ ２０—２９ 多云

ＷＺＳ１ ２０１３．１１．４—１１．５ ４３２ １８—２８ 小到中雨

ＷＺＳ２ ２０１４．１．１—１．２ ４３２ １５—２５ 多云

ＷＺＳ３ ２０１４．１．２—１．３ ４３２ １５—２５ 多云

ＷＺＳ４ ２０１４．１．１６—１．１７ ４３２ １４—２４ 多云

ＷＺＳ５ ２０１４．２．７—２．８ ４３２ １９—２８ 多云

ＷＺＳ６ ２０１４．２．２３—２．２４ ４３２ １６—２６ 多云

五指山 １０９．５２°Ｅ ／ １８．７８°Ｎ ＷＺＳ７ ２０１４．３．７—３．８ ４３２ １８—２６ 多云转小雨

ＷＺＳ８ ２０１４．３．１９—３．２０ ４３２ １７—２９ 多云

ＷＺＳ９ ２０１４．４．３—４．４ ４３２ ２１—２６ 雷阵雨

ＷＺＳ１０ ２０１４．４．１７—４．１８ ４３２ ２１—３２ 多云

ＷＺＳ１１ ２０１４．５．２—５．３ ４３２ ２１—３０ 雷阵雨

ＷＺＳ１２ ２０１４．５．２２—５．２３ ４３２ ２４—３４ 多云

ＷＺＳ１３ ２０１４．６．７—６．８ ４３２ ２５—３４ 多云转雷阵雨

ＷＺＳ１４ ２０１４．６．１７—６．１８ ４３２ ２５—３４ 多云

ＷＺＳ１５ ２０１４．７．２—７．３ ４３２ ２４—３３ 多云
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续表１

采样地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

经纬度
Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ
ａｎｄ ｌａｔｉｔｕｄｅ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇｔｉｍｅ

体积
Ｖｏｌｕｍｅ ／

ｍ３

气温
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

天气
Ｗｅａｔｈｅｒ

ＴＧ１ ２０１４．６．１７—６．１９ ９７３ １５—３０ 多云有雨

ＴＧ２ ２０１４．７．２—７．４ ９０９ １９—３０ 多云有小雨

ＴＧ３ ２０１４．７．１７—７．１９ ９６２ １９—３４ 晴有小雨

太谷 １１２．５３°Ｅ ／ ３７．４２°Ｎ ＴＧ４ ２０１４．８．１—８．３ ９５０ ２０—３３ 晴转多云

ＴＧ５ ２０１４．８．１７—８．１９ ８６４ １３—３１ 晴转多云

ＴＧ６ ２０１４．９．１—９．３ ８６４ １１—２９ 晴转多云

ＴＧ７ ２０１４．９．１７—９．１９ ９５０ ８—２８ 多云转晴

ＴＧ８ ２０１４．１０．２—１０．４ ９５０ ６—２４ 多云有小雨

ＴＧ９ ２０１４．１０．１７—１０．１９ ９５０ ６—２１ 多云有小雨

ＫＭ１ ２０１４．６．１７—６．１９ １１４２ １７—２６ 阵雨

ＫＭ２ ２０１４．７．２—７．４ １１５７ １７—２７ 中雨转阵雨

ＫＭ３ ２０１４．７．１７—７．１９ １１６６ １７—２７ 阵雨

昆明 １０２．７２°Ｅ ／ ２５．０５°Ｎ ＫＭ４ ２０１４．８．２—８．４ １１５０ １７—２７ 小雨转阵雨

ＫＭ５ ２０１４．８．１７—８．１９ １１９０ １６—２４ 阵雨转多云

ＫＭ６ ２０１４．９．２—９．４ １１７２ １７—２６ 阵雨转中雨

ＫＭ７ ２０１４．９．１７—９．１９ １１６６ １５—２４ 小雨转中雨

ＫＭ８ ２０１４．１０．２—１０．４ １１６１ １３—２４ 多云转小雨

ＫＭ９ ２０１４．１０．１７—１０．１９ １１２０ １３—２３ 多云转小雨

ＸＭ１ ２０１４．６．１７—６．１９ １１４８ ２５—３２ 阴转雷阵雨

ＸＭ２ ２０１４．７．２—７．４ １１３４ ２６—３４ 多云

ＸＭ３ ２０１４．７．１７—７．１９ １１３６ ２７—３４ 阵雨转多云

ＸＭ４ ２０１４．８．２—８．４ １１５２ ２６—３４ 多云转阵雨

厦门 １１８．０８°Ｅ ／ ２４．４８°Ｎ ＸＭ５ ２０１４．８．１７—８．１９ １１３６ ２５—３４ 多云转阵雨

ＸＭ６ ２０１４．９．２—９．４ １１４０ ２５—２４ 多云转阵雨

ＸＭ７ ２０１４．９．１７—９．１９ １０８３ ２６—３４ 多云

ＸＭ８ ２０１４．１０．２—１０．４ １１２０ ２２—３０ 多云

ＸＭ９ ２０１４．１０．１７—１０．１９ １１８７ １９—２９ 多云

ＮＣ１ ２０１４．６．１７—６．１９ ８４７ ２２—３０ 阵雨转中雨

ＮＣ２ ２０１４．７．２—７．４ ８６４ ２５—３１ 阵雨转大雨

ＮＣ３ ２０１４．８．８—８．１０ ８０６ ２５—３３ 多云有阵雨

南昌 １１５．８５°Ｅ ／ ２８．６８°Ｎ ＮＣ４ ２０１４．８．１７—８．１９ ８６４ ２２—３０ 中雨转阵雨

ＮＣ５ ２０１４．９．３—９．５ ８６１ ２２—３３ 多云转晴

ＮＣ６ ２０１４．９．１７—９．１９ ８６８ ２０—３０ 阵雨转多云

ＮＣ７ ２０１４．１０．９—１０．１１ ８６１ ２０—２８ 晴

ＮＣ８ ２０１４．１０．１７—１０．１９ ８６０ １９—３２ 晴转多云

ＱＤ１ ２０１４．６．１７—６．１９ ９２７ １８—２４ 多云转小雨

ＱＤ２ ２０１４．７．２—７．４ ９２７ ２０—２６ 多云有阵雨

ＱＤ３ ２０１４．７．１７—７．１９ ９２７ ２３—３０ 多云有雾

青岛 １２０．３８°Ｅ ／ ３６．０７°Ｎ ＱＤ４ ２０１４．８．２—８．４ ９２７ ２４—３３ 晴有雷阵雨

ＱＤ５ ２０１４．８．１７—８．１９ ９２７ ２１—３０ 多云有阵雨

ＱＤ６ ２０１４．９．３—９．５ １０４３ １９—２１ 多云转晴

ＱＤ７ ２０１４．９．２０—９．２２ ９５３ １９—２５ 晴有阵雨

ＱＤ８ ２０１４．１０．２—１０．４ ９２７ １２—２２ 多云转晴

ＭＹ１ ２０１４．６．１７—６．１８ １０２２ ２１—３４ 多云有雨

绵阳 １０４．７３°Ｅ ／ ３１．４７°Ｎ
ＭＹ２ ２０１４．９．３—９．４ ９６４ ２１—２８ 阴有小雨

ＭＹ３ ２０１４．９．１７—９．１８ ９３１ １８—２７ 阴有小雨

ＭＹ４ ２０１４．１０．９—１０．１０ ９４１ １４—２２ 阴有阵雨
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续表１

采样地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

经纬度
Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ
ａｎｄ ｌａｔｉｔｕｄｅ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇｔｉｍｅ

体积
Ｖｏｌｕｍｅ ／

ｍ３

气温
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

天气
Ｗｅａｔｈｅｒ

北京 １１６．４０°Ｅ ／ ３９．９０°Ｎ
ＢＪ１ ２０１４．６．１７—６．１９ ８５１ １９—３０ 雷阵雨转阴

ＢＪ２ ２０１４．８．１７—８．１９ ８６０ ２１—３３ 阴转多云

ＢＪ３ ２０１４．９．２—９．４ ８６０ １７—３２ 阵雨转晴

天津 １１７．２０°Ｅ ／ ３９．１２°Ｎ ＴＪ１ ２０１４．７．２—７．６ １２０９ ２２—３１ 多云有雷阵雨

ＴＪ２ ２０１４．９．２１—９．２３ １１３６ １７—２７ 多云有雨

南京 １１８．７８°Ｅ ／ ３２．０７°Ｎ ＮＪ１ ２０１４．８．１６—８．１８ １１３７ ２１—２７ 阴有阵雨

ＮＪ２ ２０１４．９．１—９．３ １１３７ １９—２８ 阵雨转多云

主动采样使用 ＴＳＰ＋ＰＵＦ（总悬浮颗粒物＋聚氨酯泡沫）中流量采样器，以 ３００±５ Ｌ·ｍｉｎ－１流速抽取环

境空气，颗粒物被截留在石英纤维滤膜上．被动采样使用 ＰＫＵ⁃ＧＰＳ⁃ＩＩ 的改进型采样器［１５］，平行的 ６ 层不

锈钢网状搁板下 ３ 层放置石英纤维滤膜，滤膜直径 １１ ｃｍ，相邻搁板间距 ２ ｃｍ．石英纤维滤膜使用前，在
马弗炉 ４５０ ℃灼烧 ４ ｈ，干燥稳定后称重，铝箔包好保存在低密度聚乙烯密实袋中．采样器使用前，内壁

及接触样品的部件用甲醇擦拭干净．采样完成后，滤膜－２０ ℃保存．器械准备和样品采集的具体操作参照

环境保护部发布的《环境空气采样器技术要求及检测方法（ＨＪ ／ Ｔ ３７５－２００７）》．

表 ２　 被动采样样品信息

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

采样地点∗

Ｌｏｃａｔｉｏｎ
开始时间

Ｓａｍｐｌｉｎｇｔｉｍｅ
体积∗∗

Ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍ３

Ｐ⁃ＷＺＳ 五指山 ２０１４．６．１７—８．１５ ２３６

Ｐ⁃ＧＺ１ 广州 ２０１４．６．２０—８．２１ ２４０

Ｐ⁃ＧＺ２ 广州 ２０１４．８．２３—１０．２１ ２３６

Ｐ⁃ＴＧ１ 太古 ２０１４．６．１５—８．１５ ２４４

Ｐ⁃ＴＧ２ 太古 ２０１４．８．１５—１０．１５ ２４４

Ｐ⁃ＫＭ 昆明 ２０１４．８．１５—１０．５ ２４４

Ｐ⁃ＸＭ１ 厦门 ２０１４．８．１５—１０．１５ ２４４

Ｐ⁃ＸＭ２ 厦门 ２０１４．６．１５—８．１５ ２４４

Ｐ⁃ＮＣ１ 南昌 ２０１４．６．１５—８．１５ ２４４

Ｐ⁃ＮＣ２ 南昌 ２０１４．８．１５—１０．１５ ２４４

Ｐ⁃ＭＹ 绵阳 ２０１４．６．１５—８．１５ ２４４

Ｐ⁃ＱＤ 青岛 ２０１４．６．１５—８．１５ ２４４

Ｐ⁃ＢＪ 北京 ２０１４．６．１５—８．１８ ２４４

　 　 注： ∗：采样点经纬度同表 １； ∗∗：被动采样体积计算参考 Ｓｈｏｅｉｂ 等文献［１３］．

Ｎｏｔｅ： ∗：Ｔｈｅ ｌａｔｉｔｕｄｅ ａｎｄ ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔａｂｌｅ １；∗∗：Ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｓｈｏｅｉｂ′ｓ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ［１３］

１．２　 标准品与试剂

ＰＦＯＡ、 ＰＦＯＳ、１３ Ｃ４ ＰＦＯＡ，１３ Ｃ４ ＰＦＯＳ 标准品购自加拿大威灵顿公司 （Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｉｎｃ，
Ｃａｎａｄａ），纯度大于 ９９％． 甲醇 （色谱纯） 购自德国默克公司 （Ｍｅｒｃｋ， Ｇｅｒｍａｎｙ） 和瑞典欧普森公司

（Ｏｃｅａｎｐａｋ，Ｓｗｅｄｅｎ）．甲酸购自德国西格玛公司（Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｅ ＣｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）．石英纤维滤膜使

用英国 Ｗｈａｔｍａｎ 公司的 ＧＦ ／ Ａ 滤膜．净化柱使用美国色谱科公司（ Ｓｕｐｅｌｃｏ，ＵＳＡ）的 Ｅｎｖｉ⁃Ｃａｒｂ 净化柱

（３ ｃｍ３，０．２５ ｇ）．超纯水由美国密理博（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，ＵＳＡ）公司的 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｐｌｕｓ １８５ 系统生产．
１．３　 样品前处理

滤膜样品用经过甲醇润洗的剪刀裁剪（主动采样滤膜取四分之一，被动采样滤膜取三分之一），放
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入 ５０ ｍＬ 聚丙烯（ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＰＰ）离心管，倒入 １５ ｍＬ 甲醇，加入 ５０ μＬ，２０ ｐｇ·μＬ－１１３Ｃ 标记的混合内

标（ １３Ｃ４ＰＦＯＡ 和１３Ｃ４ＰＦＯＳ）．密封静置 ３０ ｍｉｎ 后超声萃取 １５ ｍｉｎ．萃取、净化、氮吹、保存均参考文献［１６］
操作进行．
１．４　 分析方法

ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的定量使用高效液相色谱串联质谱（ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｗｉｔｈ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），液相色谱为美国 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０，质谱为 Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ
４５００．色谱柱采用 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ １５０×３．０ ｍｍ，３．５ μｍ（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ），色谱

柱温度为 ３５ ℃，平衡时间 ５ｍｉｎ．保护柱采用 Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ Ｇｕａｒｄ １２．５×２．１ ｍｍ，５μｍ（Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ）．流动相配制、升温与洗脱程序及质谱条件参考文献［１６］．

目标化合物及内标化合物的特征母离子、子离子分别为：ＰＦＯＡ，４１３．０、３６８．８；ＰＦＯＳ，４９９．１、７９．５；
１３Ｃ４ＰＦＯＡ，４１６．９、３７１．８；１３Ｃ４ＰＦＯＳ，５０２．８、７９．７．
１．５　 质量控制

为避免污染，所有接触样品的器具材料均为 ＰＰ 材质或者玻璃器皿．因玻璃有可能沾附的目标化合

物，在样品转移时，小心多次清洗内壁［１７］ ．实验过程中所使用的滤膜、ＰＰ 离心管、鸡心瓶、样品瓶、细胞

瓶、Ｅｎｖｉ⁃Ｃａｒｂ 净化柱、甲醇均分别进行了空白分析（３ 个平行样品），并对整个实验过程进行了空白检验

（３ 个平行样品），结果显示，没有空白检出．
利用１３Ｃ 标记的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 来定量实验过程中目标化合物的损失．１３Ｃ４ＰＦＯＡ 的回收率范围为

５１％—１１７％，平均值为 ７５％±１７％，１３Ｃ４ＰＦＯＳ 的回收率范围为 ５４％—１１２％，平均值为 ９１％±１８％．目标化

合物的浓度没有进行回收率矫正．
利用 ３ 倍信噪比确定仪器检测限（ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔ ｌｉｍｉｔ，ＩＤＬ），得到 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的 ＩＤＬ 分别为

０．０９ ｐｇ 和 ０．０３ ｐｇ．方法定量限（ｍｅｔｈｏｄｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ，ＭＱＬ）利用 １０ 倍信噪比确定，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的

ＭＱＬ 分别为 ０．０９ ｐｇ·ｍ－３和 ０．０３ ｐｇ·ｍ－３（主动采样使用体积表达），１．９ ｐｇ·ｄ－１和 ０．７５ ｐｇ·ｄ－１（被动采样使

用时间表达），０．０７ ｎｇ·ｇ－１和 ０．０３ ｎｇ·ｇ－１（主动和被动采样使用滤膜增重质量表达）．
１．６　 气团后向轨迹

ＨＹＳＰＬＩＴ 模型是一款用于计算和分析大气污染物输送、扩散轨迹的专业模型，目前在已经被广泛

地应用于环境大气污染输送的研究中［１８⁃１９］ ．本研究采用其在线平台（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ａｒｌ．ｎｏａａ．ｇｏｖ ／ ＨＹＳＰＬＩＴ．
ｐｈｐ）模式来模拟采样点大气气团的后向轨迹．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 主动采样大气颗粒物中的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度水平和空间分布

ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度见表 ３，用以采样体积为单位（ｐｇ·ｍ－３）和以颗粒物质量为单位（ｎｇ·ｇ－１）两种形

式表达．１０ 个典型城市的样品中，ＰＦＯＡ 检出率为 ７８％，平均浓度为 ３．７±４．９ ｐｇ·ｍ－３，５．５±７．３ ｎｇ·ｇ－１，浓
度范围为＜０．０９—２５ ｐｇ·ｍ－３，＜０．０７—３６ ｎｇ·ｇ－１；ＰＦＯＳ 检出率为 １００％，平均浓度为 ２．１±２．８ ｐｇ·ｍ－３，２．４±
２．２ ｎｇ·ｇ－１，浓度范围为 ０．１２—１４ ｐｇ·ｍ－３，０．１９—９．４ ｎｇ·ｇ－１ ．ＰＦＯＡ 的最高浓度在青岛（ＱＤ３：２５ ｐｇ·ｍ－３，
３０ ｎｇ·ｇ－１） 和天津（ ＴＪ２：２２ ｐｇ·ｍ－３，３６ ｎｇ·ｇ－１） 检出，ＰＦＯＳ 的最高浓度在广州（ＧＺ１４：１４ ｐｇ·ｍ－３，
４．１ ｎｇ·ｇ－１）和厦门（ＸＭ６：４．２ ｐｇ·ｍ－３，９．４ ｎｇ·ｇ－１）检出，可能与城市较为发达的工业与大量的居民生活

排放有关［２０］ ．
背景点五指山大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的检出率分别为 ２５％和 １００％，ＰＦＯＡ 的平均浓度分别

为 ０．６５±０．４８ ｐｇ·ｍ－３和 ０．５３±０．３４ ｎｇ·ｇ－１，范围为＜０．０９—１．２ ｐｇ·ｍ－３，＜０．０７—０．８３ ｎｇ·ｇ－１；ＰＦＯＳ 的平均浓

度分别为 ０．４９±０．２３ ｐｇ·ｍ－３和 ０．５７±０．２４ ｎｇ·ｇ－１，范围为 ０．３１—０．９３ ｐｇ·ｍ－３，０．３１—１．１ ｎｇ·ｇ－１，ＰＦＯＡ 的

最高浓度在 ＷＺＳ１５ 样品检出为 １． ２ ｐｇ·ｍ－３ 和 ０． ８３ ｎｇ·ｇ－１ ． ＰＦＯＳ 在样品 ＷＺＳ１ 检出峰值，达到

０．９３ ｐｇ·ｍ－３和 １．０ ｎｇ·ｇ－１ ．五指山地区多为山地和热带雨林，人类活动较少［２１］，没有工业排放，居民生活

的排放量较少［２２］，颗粒物中的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 可能主要来自于其他地区的迁移［２３］ ．
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表 ３　 主动采样大气样品颗粒物质量（ｇ）、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度（ｐｇ·ｍ－３， ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｇ） ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ （ｐｇ·ｍ－３， ｎｇ·ｇ－１）（ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒ）

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

颗粒物质量
Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｓｓ ／ ｇ

ＰＦＯＡ ／
（ｐｇ·ｍ－３）∗

ＰＦＯＳ ／
（ｐｇ·ｍ－３）

ＰＦＯＡ ／
（ｎｇ·ｇ－１）∗∗

ＰＦＯＳ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＧＺ１ ０．３１２２ ＜０．０９ ０．６７ ＜０．０７ ０．９２

ＧＺ２ ０．４０７６ ０．３６ ４．０ ０．３８ ４．２

ＧＺ３ ０．６４５１ １．８ ０．７９ １．２ ０．５３

ＧＺ４ ０．９２０２ ６．１ １２ ２．９ ５．７

ＧＺ５ １．６０６５ １．４ ３．３ ０．３９ ０．９０

ＧＺ６ ０．７８３１ ５．３ ４．８ ２．９ ２．７

ＧＺ７ ０．３０７５ ＜０．０９ ０．５１ ＜０．０７ ０．７１

ＧＺ８ ０．７９４２ ３．９ １４ ２．１ ７．３

ＧＺ９ ０．６４８２ ２．５ ５．２ １．６ ３．４

ＧＺ１０ ０．３２８６ １．２ ４．４ １．６ ５．８

ＧＺ１１ ０．６５５８ ０．８３ ４．０ １．３ ３．７

ＧＺ１２ ０．４２０２ ２．０ ５．７ ２．５ ４．３

ＧＺ１３ ０．５２１０ ２．４ ４．２ ０．５０ ３．５

ＧＺ１４ ０．４２６３ ０．６０ １４ １．９ ４．１

ＧＺ１５ ０．４９５３ １．９ ４．１ ０．８５

ＧＺ１６ ０．５０２６ ０．９７ ０．７９ ３．０ ０．７０

ＧＺ１７ ０．３９１５ ３．５ ０．８２ ０．６０ ０．９３

ＴＧ１ ０．８５８９ ０．２１ ３．９ ０．２４ ４．４

ＴＧ２ ０．６３２３ ＜０．０９ ０．６５ ＜０．０７ ０．９３

ＴＧ３ ０．７０５８ ０．１３ ０．５１ ０．１８ ０．７０

ＴＧ４ ０．６４１５ ＜０．０９ １．３ ＜０．０７ １．９

ＴＧ５ ０．９８５１ ０．２３ ０．５３ ０．２０ ０．４７

ＴＧ６ ０．９１８９ ２．１ ０．８５ ２．０ ０．８０

ＴＧ７ ０．２２０１ ０．２０ ０．８４ ０．８６ ３．６

ＴＧ８ ０．３２６１ ２．８ ０．５２ ８．３ １．５

ＴＧ９ ０．５３３０ ＜０．０９ ０．１７ ＜０．０７ ０．３０

ＫＭ１ ０．７１８２ ＜０．０９ ０．９２ ＜０．０７ １．５

ＫＭ２ ０．６９１０ ＜０．０９ ０．３３ ＜０．０７ ０．５５

ＫＭ３ ０．５８８０ ＜０．０９ ０．１５ ＜０．０７ ０．２９

ＫＭ４ ０．７７０１ ＜０．０９ ０．３２ ＜０．０７ ０．４８

ＫＭ５ ０．６５９９ ＜０．０９ ０．１４ ＜０．０７ ０．２５

ＫＭ６ ０．４９４０ ＜０．０９ ０．１３ ＜０．０７ ０．３１

ＫＭ７ ０．５５０２ ＜０．０９ ０．２２ ＜０．０７ ０．４７

ＫＭ８ ０．７５４１ ＜０．０９ ０．１２ ＜０．０７ ０．１９

ＫＭ９ ０．８９２０ ０．２３ ０．１７ ０．２９ ０．２１

ＸＭ１ ０．４１６６ ６．８ ０．５０ １８ １．４

ＸＭ２ ０．６０６４ ２．８ ３．０ ５．２ ５．７

ＸＭ３ ０．６８１５ ４．３ ２．６ ７．２ ４．４

ＸＭ４ ０．８７５１ ２．０ ４．６ ２．６ ６．０

ＸＭ５ ０．９２１１ ６．９ ２．６ ８．５ ３．２

ＸＭ６ ０．５１２８ ２．９ ４．２ ６．５ ９．４

ＸＭ７ ０．４８４０ １．５ ３．２ ３．３ ７．１

ＸＭ８ ０．５６０２ ４．９ １．１ ９．９ ２．３

ＸＭ９ ０．４１２３ ２．２ １．７ ６．５ ４．８

ＮＣ１ ０．８００７ ＜０．０９ ０．４４ ＜０．０７ ０．４６

ＮＣ２ ０．４６７１ １．７ ０．７９ ３．２ １．５

ＮＣ３ ０．３０９５ １．０ ０．３８ ２．７ １．０



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１４５２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

续表３

样品编号
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

颗粒物质量
Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｓｓ ／ ｇ

ＰＦＯＡ ／
（ｐｇ·ｍ－３）∗

ＰＦＯＳ ／
（ｐｇ·ｍ－３）

ＰＦＯＡ ／
（ｎｇ·ｇ－１）∗∗

ＰＦＯＳ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＮＣ４ ０．７４７０ ２．８ ０．２４ ３．２ ０．２８
ＮＣ５ ０．５６６０ ０．５９ ０．３４ ０．９０ ０．５１
ＮＣ６ ０．５０７１ ０．７９ ０．３９ １．４ ０．６７
ＮＣ７ ０．３９７９ ５．０ ０．８８ １１ １．９
ＮＣ８ ０．４３５７ ０．８０ ０．５２ １．６ １．０
ＱＤ１ ０．７４３２ ８．９ ０．６８ １１ ０．８５
ＱＤ２ ０．７０１２ １７ ２．０ ２２ ２．６
ＱＤ３ ０．７４９９ ２５ ０．６４ ３０ ０．７９
ＱＤ４ １．０８０７ ０．３２ ０．３３ ０．２８ ０．２８
ＱＤ５ ０．８８９１ ５．８ １．９ ６．１ ２．０
ＱＤ６ ０．７６４０ ７．３ ０．３４ １０．０ ０．４７
ＱＤ７ ０．８１９０ ８．８ ０．６９ １０ ０．８０
ＱＤ８ ０．９５４４ ７．５ １．５ ７．３ １．４
ＭＹ１ ０．４０４６ ０．５８ ３．１ １．５ ７．８
ＭＹ２ ０．６７７０ ０．０８ ０．２５ ０．１１ ０．３６
ＭＹ３ ０．３９２４ ＜０．０９ ０．８０ ＜０．０７ １．９
ＭＹ４ ０．４６８９ ０．０９ ３．３ ０．１７ ６．６
ＢＪ１ ０．５３２０ １．４ １．５ ２．２ ２．４
ＢＪ２ ０．８１０２ １．５ ２．１ １．６ ２．２
ＢＪ３ ０．６１１７ ３．１ ２．０ ４．４ ２．８
ＴＪ１ ０．５９６１ ３．１ １．８ ６．３ ３．６
ＴＪ２ ０．７０６７ ２２ ２．２ ３６ ３．５
ＮＪ１ ０．１８１２ ２．７ ０．８５ １７ ５．３
ＮＪ２ ０．１３８６ １．６ ０．２４ １３ ２．０
ＷＺＳ１ ０．３９８７ ０．５５ ０．９３ ０．６０ １．０
ＷＺＳ２ ０．２１５１ ＜０．０９ ０．３３ ＜０．０７ ０．６６
ＷＺＳ３ ０．６２４７ ０．２３ ０．７３ ０．１６ ０．５０
ＷＺＳ４ ０．２１９５ ＜０．０９ ０．３２ ＜０．０７ ０．６３
ＷＺＳ５ ０．４０４４ ＜０．０９ ０．３１ ＜０．０７ ０．３３
ＷＺＳ６ ０．４１３５ ＜０．０９ ０．４３ ＜０．０７ ０．４５
ＷＺＳ７ ０．３７１８ ＜０．０９ ０．３２ ＜０．０７ ０．３７
ＷＺＳ８ ０．３２６６ ＜０．０９ ０．３３ ＜０．０７ ０．４４
ＷＺＳ９ ０．３９２０ － ０．７７ － ０．８５
ＷＺＳ１０ ０．３３００ ＜０．０９ ０．３４ ＜０．０７ ０．４５
ＷＺＳ１１ ０．２６７９ ＜０．０９ ０．６５ ＜０．０７ １．０
ＷＺＳ１２ ０．３８７７ ＜０．０９ ０．３３ ＜０．０７ ０．３７
ＷＺＳ１３ ０．４５７２ ＜０．０９ ０．３３ ＜０．０７ ０．３１
ＷＺＳ１４ ０．３４０２ ＜０．０９ ０．３９ ＜０．０７ ０．５０
ＷＺＳ１５ ０．６１４０ １．２ ０．８８ ０．８３ ０．６２

　 　 注： ∗：浓度以采样体积为单位．∗：Ｔａｋｅ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ａｓ ａ ｕｎｉｔ； ∗∗：浓度以采集的颗粒物质量为单位．∗∗：Ｔａｋｅ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ ａｓ ａ ｕｎｉｔ．

本研究的 １０ 个典型城市分布于我国东（北京、天津、青岛、南京、厦门）、中（太谷、南昌）、西（绵阳、
昆明）３ 个区域． ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度与颗粒物质量均呈现东部（０．３２—２５ ｐｇ·ｍ－３，０．２４—１４ ｐｇ·ｍ－３，
０．１３８６—１． ６０６５ｇ） ＞中部 （ ０． １３—５． ０ ｐｇ·ｍ－３，０． １７—３． ９ ｐｇ·ｍ－３， ０． ２２０１—０． ９８５１ｇ） ＞西部 （ ０． ０８—
０．５８ ｐｇ·ｍ－３，０．１２—３．３ ｐｇ·ｍ－３，０．３９２４—０．８９２０ ｇ）的趋势． ＰＦＯＳ 的空间分布特征与 Ｗａｎｇ 等总结的

２０１０ 年我国各省 ＰＦＯＳ 工业源的排放分布（东部＞中部＞西部）与各地区经济发展水平一致［２４］ ．东部地区

的城市具有释放相对稳定的工业源和民用源［５］，众多从事汽车制造、金属处理、户外用品加工、泡沫灭火

剂生产、家具制造的企业，大量使用和释放含 ＰＦＡＡｓ 及前体物的表面处理剂，是城市大气 ＰＦＡＡｓ 的重要

工业源［２５］ ．城市人口众多［２６］，居民生活过程中使用的含氟消费品也会不断向室内外空气中释放 ＰＦＡＡｓ
及其前体物［２７］，是重要的民用源．
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　 ７ 期 方祥光等：中国典型城市和地区大气颗粒物中全氟烷基酸的污染分布特征 １４５３　

在 １０ 个典型城市中，青岛市 ＰＦＯＡ 的浓度 （ ０． ３２—２５ ｐｇ·ｍ－３ ） 显著高于其他城市 （ ０． ０８—
２２ ｐｇ·ｍ－３），厦门 ＰＦＯＳ 的浓度（１．４—９．４ ｎｇ·ｇ－１）显著高于其他城市（０．１９—７．８ ｎｇ·ｇ－１），这可能是因为

青岛的纺织工业较发达［２０］，而厦门拥有先进的水成膜泡沫灭火剂生产企业［２８］ ． 南京市以颗粒物质量表

征的 ＰＦＯＡ 浓度（１３—１７ ｎｇ·ｇ－１）显著高于其他城市平均水平（２．４±２．２ ｎｇ·ｇ－１），可能与江苏省较高的工

业排放有关． Ｍｅｎｇ 等的调查显示江苏省是我国聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）主要产区，２０１２ 年产量高达 １８６００ ｔ，
ＰＦＯＡ 是生产这类含氟聚合物的重要工业助剂［３０］ ．南京市颗粒物质量（０．１３８６—０．１８１２ ｇ）显著低于其他

城市（０．２２０１—１．６０６５ ｇ），可能与降雨有关，颗粒物被湿沉降去除［２９］ ．天津市 ＰＦＯＡ（３．１—２２ ｐｇ·ｍ－３，
６．３—３６ ｎｇ·ｇ－１）和 ＰＦＯＳ（１．８—２．２ ｐｇ·ｍ－３，３．５—３．６ ｎｇ·ｇ－１）的浓度高于北京（ＰＦＯＡ：１．４—３．１ ｐｇ·ｍ－３，
１．６—４．４ ｎｇ·ｇ－１；ＰＦＯＳ：１．５—２．１ ｐｇ·ｍ－３，２．２—２．８ ｎｇ·ｇ－１），可能与天津市较为发达的港口石油开采工业

有关［３１］ ．昆明 ＰＦＯＡ（ ＜０．０９－０．２３ ｐｇ·ｍ－３，＜０．０７—０．２９ ｎｇ·ｇ－１）和 ＰＦＯＳ（０．１２—０．９２ ｐｇ·ｍ－３，０．１９—
０．５５ ｎｇ·ｇ－１）的浓度与五指山地区 （ ＰＦＯＡ： ０． ２３—１． ２ ｐｇ·ｍ－３， ０． １６—０． ８３ ｎｇ·ｇ－１； ＰＦＯＳ： ０． ３１—
０．９３ ｐｇ·ｍ－３，０．３１—１．１ ｎｇ·ｇ－１）处于同一水平，显著低于其他 ９ 个城市（ＰＦＯＡ：０．０８—２５ ｐｇ·ｍ－３，０．１１—
３６ ｎｇ·ｇ－１，ＰＦＯＳ：０．１２—１４ ｐｇ·ｍ－３，０．１９—９．４ ｎｇ·ｇ－１）．昆明是我国著名的旅游城市，海拔高（１５００—
２８００ ｍ）、气压低（１０００ ｈｐａ），太阳辐射强度高，边界层效益显著，污染物被稀释［３２］，而且采样期是昆明

的雨季（６—１０ 月），湿沉降对颗粒物及吸附在颗粒物上的污染物有冲刷作用［３３］ ．
２．２　 主动采样大气颗粒物中的 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 浓度随时间的变化

图 １ａ 和图 １ｂ 显示广州市 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度随时间的变化．ＰＦＯＡ（ ｒ ＝ ０．３７２１，Ｐ ＝ ０．１４）和 ＰＦＯＳ
（ ｒ＝ ０．２０６２，Ｐ＝ ０．４３）的浓度与颗粒物质量均未呈现显著的相关性．

图 １　 ａ 广州市大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度（ｐｇ·ｍ－３）随时间的变化；
ｂ 广州市大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）随时间的变化

Ｆｉｇ．１　 ａＴｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｐｇ·ｍ－３， ｎｇ·ｇ－１） ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ；
ｂ Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｐｇ·ｍ－３， ｎｇ·ｇ－１） ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

ＰＦＯＡ 浓度没有呈现出显著的季节变化，ＰＦＯＳ 浓度在秋（９—１１ 月）冬（１２—次 ２ 月）季（ＧＺ１—
ＧＺ７、ＧＺ１４—ＧＺ１７，４．２±４．７ ｐｇ·ｍ－３，２．１±１．９ ｎｇ·ｇ－１）低于春（３—５ 月）夏（６—８ 月）季（ＧＺ８—ＧＺ１３，６．３±
３．９ ｐｇ·ｍ－３，４．７±１．６ ｎｇ·ｇ－１）．ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 最高（ＧＺ４，ＰＦＯＡ：６．１ ｐｇ·ｍ－３，ＧＺ１４，ＰＦＯＳ：１４ ｐｇ·ｍ－３）和最

低浓度（ＧＺ７，ＰＦＯＡ：＜０．０７ ｐｇ·ｍ－３，ＰＦＯＳ：０．５１ ｐｇ·ｍ－３）均在秋冬季检出．如表 １ 所示，广州春夏季采样时

段气温浮动（５—１０ ℃）小于秋冬季（８—１７ ℃），气温大尺度浮动影响污染物气—粒分配影响颗粒物中

ＰＦＡＡｓ 浓度［３２］ ．此外，Ｍｕｌｌｅｒ 等指出大气中存在的挥发性前体 ＦＴＯＨｓ［３４］，可以在羟基自由基（·ＯＨ）的参

与下降解转化为 ＰＦＯＡ，·ＯＨ 主要由大气光化学反应生成，温度和光照变化会导致·ＯＨ 浓度变化进而影

响颗粒物中 ＰＦＡＡｓ 浓度．春夏季，广州市风向由偏北风转为东南风，降雨增多，结合表 １ 数据发现雨后采

集的样品例如 ＧＺ９（ＰＦＯＡ：２．５ ｐｇ·ｍ－３；ＰＦＯＳ：５．２ ｐｇ·ｍ－３）、ＧＺ１０（ＰＦＯＡ：１．２ ｐｇ·ｍ－３；ＰＦＯＳ：４．４ ｐｇ·ｍ－３）、
ＧＺ１２（ＰＦＯＡ：１．９ ｐｇ·ｍ－３；ＰＦＯＳ：６．５ ｐｇ·ｍ－３）ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度显著低于无降雨发生的 ＧＺ８（ＰＦＯＡ：
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３．９ ｐｇ·ｍ－３；ＰＦＯＳ：１４ ｐｇ·ｍ－３），可见雨水对污染物有显著的去除作用［３５］ ．综上所述，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓

度是由温度，风向风速、降雨等因素共同作用的结果（如图 ２）．
ＨＹＳＰＬＩＴ 模拟的广州市一月（ＧＺ５）、三月（ＧＺ８）和八月（ＧＺ１３）４８ ｈ 大气气团后向轨迹如图 ２．一月

（图 ２ａ）是广州冬季，气团主要来自内陆地区．三月（图 ２ｂ）和八月（图 ２ｃ）是春夏季，气团主要来自海面，
此时的气团较为湿润，同时广州市此时降雨较频繁．

图 ２　 广州市各季节 １５００ｍ 气团后向轨迹分布

（ａ）一月，（ｂ）三月，（ｃ）八月

Ｆｉｇ．２　 Ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓ ｉｎＧｕａｎｇｚｈｏｕ ｉｎ Ｊａｎｕａｒｙ （ａ）， Ｍａｒｃｈ （ｂ）， Ａｕｇｕｓｔ （ｃ）

图 ３ａ 和图 ３ｂ 显示五指山 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度随时间的变化．根据五指山各月份降雨量（年平均降

雨量 １６９０ ｍｍ，极端最大年降雨量 ２８１０ ｍｍ，极端最少年降雨量 １０５６ ｍｍ）将当地气候分为旱季（１１—
次年４ 月，ＷＺＳ１—ＷＺＳ１０） 和雨季（５—１０ 月，ＷＺＳ１１—ＷＺＳ１５）． ＰＦＯＡ 在 ２ 个旱季和 １ 个雨季样品

（ＷＺＳ１、３、１５）中检出，ＰＦＯＳ 在旱季（０．４８±０．２３ ｐｇ·ｍ－３，０．５７±０．２２ ｎｇ·ｇ－１）和雨季（０．５２±０．２４ ｐｇ·ｍ－３，
０．５６±０．２７ ｎｇ·ｇ－１）的浓度没有显著的差别．

图 ３　 （ａ）五指山大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度（ｐｇ·ｍ－３）随时间的变化，
（ｂ）五指山大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）随季节的变化

Ｆｉｇ．３　 （ａ） Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｐｇ·ｍ－３） ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ，
（ｂ） Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｎｇ·ｇ－１） ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ Ｗｕｚｈｉｓｈａｎ

图 ４ 是十一月（ＷＺＳ１）、一月（ＷＺＳ５）和六月（ＷＺＳ１４）五指山地区 ４８ ｈ 的气团后向轨迹模拟结果．
旱季盛行偏北风，大陆 ＰＦＡＡｓ 及其前体物可随气团经过南海海岸带迁移至五指山地区．１１ 月至次年１ 月

期间 ＰＦＡＡｓ 浓度出现波动，可能是受北方冷空气间断南下的影响．５ 至 １０ 月为雨季，盛行西南风，季风

从亚洲南部及南海海岸带地区带来较为干净的气团［３５］ ． ＷＺＳ１５ 出现浓度峰值可能是因为较高的颗粒物

含量（０．６１４０ｇ）吸附了较多的 ＰＦＯＳ［７］ ．
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图 ４　 五指山大气 Ｈｙｓｐｌｉｔ 气团后向轨迹分析结果

（ａ）十一月，（ｂ）一月，（ｃ）六月

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓ ｉｎＷｕｚｈｉｓｈａｎ ｉｎ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ （ａ）， Ｊａｎｕａｒｙ （ｂ）， Ｊｕｎｅ （ｃ）

　 　 太谷、昆明、厦门、南昌、青岛的采样时间较为一致（２０１４．６—２０１４．１０），浓度随时间的变化如图 ５ 所

示．ＰＦＯＡ 浓度（图 ５ａ，ｂ）在厦门和青岛呈夏季（６—８ 月，厦门：２．０—６．９ ｐｇ·ｍ－３，２．６—１８ ｎｇ·ｇ－１；青岛：
０．３２—２５ ｐｇ·ｍ－３，０．２８—３０ ｎｇ·ｇ－１）高于秋季（９—１０ 月，厦门：１．５—４．９ ｐｇ·ｍ－３，３．３—９．９ ｎｇ·ｇ－１；青岛：
７．３—８．８ ｐｇ·ｍ－３，７．３—１０ ｎｇ·ｇ－１）的趋势，太古、昆明和南昌呈相反的趋势．对于 ＰＦＯＳ，两种浓度表达方

法呈现趋势略有不同．通过采样体积表达的浓度（如图 ５ｃ），太谷（０．５３—３．９ ｐｇ·ｍ－３）、昆明（０．１４—
０．９２ ｐｇ·ｍ－３）、厦门 （ ０． ５０—４． ６ ｐｇ·ｍ－３ ） 和青岛 （ ０． ３３—２． ０ ｐｇ·ｍ－３ ） 夏季高于秋季 （太谷：０． １７—
０．８５ ｐｇ·ｍ－３、昆明：０．１２—０．２２ ｐｇ·ｍ－３、厦门：１．１—４．２ ｐｇ·ｍ－３、青岛：０．３４—１５ ｐｇ·ｍ－３），以颗粒物质量为单位

（图 ５ｄ）表达的浓度只在太谷（０．４７—４．４ ｎｇ·ｇ－１）、昆明（０．２５—１．５ ｎｇ·ｇ－１）和青岛（０．２８—２．６ ｎｇ·ｇ－１）表现出

夏季高于秋季（太谷：０．３０—３．６ ｎｇ·ｇ－１、昆明：０．２１—０．４７ ｎｇ·ｇ－１、青岛：０．４７—１．４ ｎｇ·ｇ－１）的趋势．
２．３　 被动采样大气颗粒物中的 ＰＦＯＡ 与 ＰＦＯＳ

本研究在广州、太古、昆明、厦门、南昌、绵阳、青岛、北京和五指山利用被动采样技术收集大气颗粒

物．ＰＦＯＡ 的检出率为 ８５％， ＰＦＯＳ 的检出率为 ５４％．与同城市同时期的主动采样方法的检出率相比，被
动采样 ＰＦＯＳ 的检出率显著地低于主动采样（１００％）．被动采样各样品 ＰＦＡＡｓ 浓度如表 ４，除背景点外被

动采样 ＰＦＯＡ 平均浓度为 ５０±４４ ｎｇ·ｇ－１，浓度范围是 ４．０—１２５ ｎｇ·ｇ－１，ＰＦＯＳ 平均浓度为 ８．８±４．２ ｎｇ·ｇ－１，
浓度范围是 ３．９—１４ ｎｇ·ｇ－１，ＰＦＯＡ 的浓度显著高于 ＰＦＯＳ． 背景点五指山 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度均在方法

定量限以下．
对比相同城市同一时期两种采用方法所得的 ＰＦＡＡｓ 浓度（以颗粒物质量计算）发现（见表 ４），广

州、昆明、厦门、南昌、青岛、绵阳和北京的被动采样 ＰＦＯＡ 浓度显著高于主动采样，广州、昆明、青岛和厦

门被动采样 ＰＦＯＳ 浓度显著高于主动采样．造成被动采样浓度高于主动采样结果的原因可能是两种采样

方法的时长不同造成的：被动采样持续时间较长（本研究中采样周期为 ２ 个月），与传统的多环芳烃

（ＰＡＨｓ），多氯联苯（ＰＣＢｓ）等挥发和半挥发有机污染物［３６］相比 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 是离子型的稳定化合物，
挥发性小，ＫＯＡ值较高．Ｃｈａｅｍｆａ 等发现 ＫＯＡ值较高的化合物，被动采样效率更高［３７］，然而对于 ＰＦＡＡｓ，采
样效率较低．此外，石英滤膜对离子型的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 具有吸附作用并可能产生积累［３８］ ．同时滤膜上

捕集到的挥发性前体可能在采样过程中产生了降解．根据 Ｌｉ 等的研究，８：２ ＦＴＯＨ 普遍存在于我国大气

中，寿命为 ２０ ｄ［１１］，采集的 ８∶２ ＦＴＯＨ 可能降解为 ＰＦＯＡ［３９］ ． 综上所述，被动采样反映的是大气中 ＰＦＡＡｓ
的长时间积累过程．

对比不同城市相同时间的 ＰＦＡＡｓ 浓度的空间变化（见表 ４）发现，空间分布趋势存在显著差异，但
在一定范围内存在一致性．在 ９ 个目标城市中，被动采样反应的 ＰＦＯＡ 浓度在 ５ 个城市和地区（青岛＞北
京＞绵阳＞广州＞五指山）中呈现与主动采样一致的趋势；对于 ＰＦＯＳ，在 ３ 个城市（厦门＞广州＞青岛）中
呈现一致趋势．由此可见，仅使用滤膜的被动采样方法可以在一定区域和条件下反应 ＰＦＡＡｓ 的空间变化

趋势，但在较大空间尺度上具有一定的局限性．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１４５６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

图 ５　 五城市（太谷、青岛、昆明、厦门、南昌）ＰＦＡＡｓ 浓度随时间的变化

（ａ） ＰＦＯＡ 浓度（ｐｇ·ｍ－３）随时间的变化；（ｂ） ＰＦＯＡ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）季节变化；
（ｃ） ＰＦＯＳ 浓度（ｐｇ·ｍ－３）季节变化； （ｄ） ＰＦＯＳ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）季节变化

Ｆｉｇ．５　 Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＡＡｓ ｉｎ ｆｉｖｅ ｃｉｔｉｅｓ（Ｔａｉｇｕ， Ｑｉｎｇｄａｏ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， Ｘｉａｍｅｎ ａｎｄ Ｎａｎｃｈａｎｇ）
（ａ） Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｐｇ·ｍ－３）；

（ｂ）Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｎｇ·ｇ－１）；（ｃ）Ｔｉｍｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｐｇ·ｍ－３）；
（ｄ）Ｔｉｍｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｎｇ·ｇ－１）

表 ４　 相同采样时间不同采样方法 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 在大气颗粒物上的浓度（ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｎｇ·ｇ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

编号样品
Ｓａｍｐｌｅ ｎｕｍｂｅｒ

被动采样方法 Ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ 主动采样方法 Ａｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ∗

ＰＦＯＡ ／ （ｎｇ·ｇ－１） ＰＦＯＳ ／ （ｎｇ·ｇ－１） ＰＦＯＡ ／ （ｎｇ·ｇ－１） ＰＦＯＳ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
Ｐ⁃ＷＺＳ ＜０．０７ ＜０．０３ ０．８３ ０．５６
Ｐ⁃ＧＺ１ ２０ １３ １．９ ４
Ｐ⁃ＧＺ２ １２ ６．６ １．１ ３．８
Ｐ⁃ＴＧ１ ４ ＜０．０３ ０．２１ ２
Ｐ⁃ＴＧ２ ＜０．０７ ＜０．０３ ２．８ １．６
Ｐ⁃ＫＭ １１ ６．８ ＜０．０７ ０．３１
Ｐ⁃ＸＭ１ ９８ １５ １０ ３．８
Ｐ⁃ＸＭ２ １２０ １２ ６．２ ５．６
Ｐ⁃ＮＣ１ ３０ ＜０．０３ ３ ０．９９
Ｐ⁃ＮＣ２ １３０ ５．２ ４．１ ０．８４
Ｐ⁃ＭＹ ２３ ＜０．０３ １．５ ７．８
Ｐ⁃ＱＤ ６５ ３．９ １４ １．３
Ｐ⁃ＢＪ ４５ ＜０．０３ ２．７ ２．５

　 　 注： ∗：被动采样周期内一个或多个主动采样样品浓度的均值∗：Ｍｅａｎ ｏｆ ｏｎｅ ｏｒ ｍｏｒｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ａ ｐａｓｓｉｖｅ
ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ
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　 ７ 期 方祥光等：中国典型城市和地区大气颗粒物中全氟烷基酸的污染分布特征 １４５７　

本研究使用主动采样校正法，将被动采样同一时期的平均值与被动采样所收集的颗粒物质量进行

计算得到被动采样的采样速率［４０］ ．如表 ５ 所示，ＰＦＯＡ 的采样速率平均值为 １８±１６ ｍ３·ｄ－１，速率范围是

４．１—４７ ｍ３·ｄ－１，在 ９５％置信区间内的采样速率为 ６．３—３１ ｍ３·ｄ－１ ．ＰＦＯＡ 的采样速率存在显著的城市差

异，绵阳和南昌的采样速率均在 ４０ ｍ３·ｄ－１以上，其他城市在 ２０ ｍ３·ｄ－１以下．ＰＦＯＳ 的采样速率平均值为

３．１±２．４ ｍ３·ｄ－１，速率范围是 ０．９８—７．６ ｍ３·ｄ－１，在 ９５％的置信区间内采样速率为 ０．６０—５．６ ｍ３·ｄ－１ ．

表 ５　 大气被动采样颗粒物质量（ｇ）、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）和采样速率（ｍ３·ｄ－１）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｇ）， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ａｎｄ ＰＦＯＡ（ｎｇ·ｇ－１）ａｎｄ

ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ（ｍ３·ｄ－１）ｕｓｉｎｇ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｎｕｍｂｅｒ

颗粒物质量
Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｓｓ ／ ｇ

ＰＦＯＡ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＰＦＯＳ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＰＦＯＡ 采样速率
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ／

（ｍ３·ｄ－１）

ＰＦＯＳ 采样速率
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆＰＦＯＳ ／

（ｍ３·ｄ－１）

Ｐ⁃ＷＺＳ ０．０１３３ ＜０．０７ ＜０．０３ － －
Ｐ⁃ＧＺ１ ０．００９ ２０ １３ ７．５ １．４
Ｐ⁃ＧＺ２ ０．０１６７ １２ ６．６ ６．６ ０．９８
Ｐ⁃ＴＧ１ ０．０１１ ４．０ ＜０．０３ １３ －
Ｐ⁃ＴＧ２ ０．０１８２ ＜０．０７ ＜０．０３ － －
Ｐ⁃ＫＭ ０．０２ １１ ６．８ － －
Ｐ⁃ＸＭ１ ０．０１１６ １２０ １２ － －
Ｐ⁃ＸＭ２ ０．００９４ ９８ １５ １８ ２．７
Ｐ⁃ＮＣ１ ０．０１３１ ３０ ＜０．０３ １１ ２．５
Ｐ⁃ＮＣ２ ０．０１４３ １３０ ５．２ ４４ ７．６
Ｐ⁃ＭＹ ０．０２４１ ２３ ＜０．０３ ４７ －
Ｐ⁃ＱＤ ０．０１６２ ６５ ３．９ ４．１ ３．４
Ｐ⁃ＢＪ ０．０１０４ ４５ ＜０．０３ １６ －

　 　 注： －：表示数据未采集－：ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

本研究中被动采样的采样速率差异显著．根据 Ｇｏｕｉｎ 和 Ｓｈｏｅｉｂ 等的研究［４３⁃４４］，城市气温和风速对被

动采样速率计算有重大影响．Ｐ⁃ＮＣ１ 是六月采集的样品，其采样速率（ＰＦＯＡ １１ ｍ３·ｄ－１，ＰＦＯＳ ２．５ ｍ３·ｄ－１）
小于八月采集的样品 Ｐ⁃ＮＣ２（ＰＦＯＡ ４４ ｍ３·ｄ－１，ＰＦＯＳ ７．６ ｍ３·ｄ－１），温度升高可能增大分子扩散系数并改

变污染物在大气中的气－粒分配比例， 导致采样速率升高．较高的风速可减小空气侧边界层厚度进而影

响污染物的扩散．在采样时段，厦门和南昌日平均风速（３ｍ·ｓ－１）较高，相应的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 采样速率也

较高．各城市中的工业化程度、建筑、绿化、机动车排放、居民生活等会扰动大气边界层，导致不同城市之

间的采样速率差异巨大［４５］ ．
综上所述，虽然 ＰＦＡＡｓ 的被动采样技术能在一定程度上反映出 ＰＦＡＡｓ 的时空变化趋势，但并不能

完全代替主动采样技术．大气被动采样器作为一种新技术［４６］，如何准确测定或推算离子型的 ＰＦＡＡｓ 采

样速率进而计算其浓度还有待更深入的研究［４４］ ．在实际工作中，应该根据研究目的的不同，选择性使用

主动或被动大气采样方法，或者两者兼用互补，厘清 ＰＦＡＡｓ 在不同粒径的大气颗粒物上的分布．同时开

发使用新的收集材料，不断改进 ＰＦＡＡｓ 的大气被动采样技术．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过对我国 １１ 个典型城市和地区大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的时空分布特征的研究，可得以下

结论：
（１）在 １０ 个典型城市利用主动采样方法采集的全部样品中，ＰＦＯＡ 检出率为 ７８％，平均浓度为 ３．７±

４．９ ｐｇ·ｍ－３、５．５±７．３ ｎｇ·ｇ－１，浓度范围为 ０．０８—２５ ｐｇ·ｍ－３，０．１１—３６ ｎｇ·ｇ－１；ＰＦＯＳ 检出率为 １００％，平均

浓度为 ２．１±２．８ ｐｇ·ｍ－３、２．４±２．２ ｎｇ·ｇ－１，浓度范围为 ０．１２—１４ ｐｇ·ｍ－３、０．１９—９．４ ｎｇ·ｇ－１ ．ＰＦＯＡ 的最高浓

度在青岛（ＱＤ３：２５ ｐｇ·ｍ－３，３０ ｎｇ·ｇ－１）和天津（ＴＪ２：２２ ｐｇ·ｍ－３，３６ ｎｇ·ｇ－１）检出，ＰＦＯＳ 的最高浓度在广州

（ＧＺ１４：１４ ｐｇ·ｍ－３，４．１ ｎｇ·ｇ－１）和厦门（ＸＭ６：４．２ ｐｇ·ｍ－３，９．４ ｎｇ·ｇ－１）检出．
（２） 不同区域主动采样颗粒物样品中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度均呈现东部（０．３２—２５ ｐｇ·ｍ－３，０．２４—
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１４ ｐｇ·ｍ－３）＞中部（０．１３—５．０ ｐｇ·ｍ－３，０．１７—３．９ ｐｇ·ｍ－３）＞西部（０．０８—０．５８ ｐｇ·ｍ－３，０．１２—３．３ ｐｇ·ｍ－３）＞
背景点（＜０．０９—１．２ ｐｇ·ｍ－３， ＜０．０７—０．８３ ｐｇ·ｍ－３）的趋势．区域间的差异可能与我国各地区不同 ＰＦＡＡｓ
的生产和应用以及采样天气等因素有关．

（３）从时间尺度上看，广州市大气颗粒物中 ＰＦＯＡ 浓度没有呈现显著的随时间的变化趋势，ＰＦＯＳ
浓度在秋冬季（４． ２ ± ４． ７ ｐｇ·ｍ－３，２． １ ± １． ９ ｎｇ·ｇ－１）低于春夏季（ＧＺ８—ＧＺ１３，６． ３ ± ３． ９ ｐｇ·ｍ－３，４． ７ ±
１．６ ｎｇ·ｇ－１）．五指山 ＰＦＯＳ 浓度在旱季（０．４８±０．２３ ｐｇ·ｍ－３，０．５７±０．２２ ｎｇ·ｇ－１）和雨季（０．５２±０．２４ ｐｇ·ｍ－３，
０．５６±０．２７ ｎｇ·ｇ－１）处于同一水平．其他城市，厦门和青岛夏季（６—８ 月）ＰＦＯＡ 浓度高于秋季（９—１０ 月），
太谷、昆明、厦门和青岛夏季以采样体积为单位（ｐｇ·ｍ－３）表达的 ＰＦＯＳ 浓度高于秋季浓度，以颗粒物质

量为单位（ｎｇ·ｇ－１）表达的 ＰＦＯＳ 浓度只在太谷、昆明和青岛呈现出相同的趋势．
（４）在广州、太古、昆明、厦门、南昌、绵阳、青岛、北京和五指山进行被动采样发现，两种采样方法的

时间和空间差异在某些条件下呈现一致特征，可能与化合物性质与采样方法的机制有关，有待进一步研

究．在 ＰＦＡＡｓ 环境地球化学行为研究中，主动采样与被动采样应互补兼用．
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化工学院曾锋教授在样品检测过程中给予的指导和帮助．感谢中央高校基本科研业务费专项资金帮助．
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ＺＨＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ２００９， ２５（１）： １４⁃１８（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 张干， 刘向． 大气持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）被动采样 ［Ｊ］ ． 化学进展， ２００９， ２１（２）： ２９７⁃３０６．
ＺＨＡＮＧ Ｇ，ＬＩＵ Ｘ． Ｐａｓｓｉｖｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｏｆ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ （ＰＯＰｓ） ［ Ｊ］ ．Ｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００９， ２１（２）：２９７⁃
３０６（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１１］ 　 ＬＩ Ｊ， ＤＥＬ ＶＥＮＴＯ Ｓ， ＳＣＨＵＳＴＥＲ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｓｉａｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１１， ４５（１７）：
７２４１⁃７２４８．

［１２］ 　 ＳＨＯＥＩＢ Ｍ， ＨＡＲＮＥＲ Ｔ， ＬＥＥ Ｓ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｒｂｅｎｔ⁃ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍ ｄｉｓｋ ｆｏｒ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ［Ｊ］ ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２００８， ８０（３）： ６７５⁃６８２．

［１３］ 　 ＧＥＮＵＡＬＤＩ Ｓ， ＬＥＥ Ｓ Ｃ， ＳＨＯＥＩＢ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｇｌｏｂａｌ ｐｉｌｏｔ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｌｅｇａｃｙ ａｎｄ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｒｂｅｎｔ⁃
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍ ｄｉｓｋ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１０， ４４（１４）： ５５３４⁃５５３９．

［１４］ 　 ＶＩＥＲＫＥ Ｌ， ＡＨＲＥＮＳ Ｌ， ＳＨＯＥＩＢ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａｉｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｇａｓ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ａ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｃｈｅｍ， ２０１１， ８（４）： ３６３⁃３７１．

［１５］ 　 ＴＡＯ Ｓ， ＬＩＵ Ｙ Ｎ， ＸＵ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒ ｆｏｒ ｂｏｔｈ ｇａｓｅｏｕｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｐｈａｓｅ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２００７， ４１（２）： ５６８⁃５７３．

［１６］ 　 ＺＨＡＯ Ｚ， ＸＩＥ Ｚ Ｙ， ＴＡＮＧ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｒｍａｎ ｂｉｇｈｔ， ｎｏｒｔｈ ｓｅａ ［Ｊ］ ．
Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ， ２０１５， ５１１： １４５⁃１５２．

［１７］ 　 ＸＩＥ Ｚ Ｙ， ＥＢＩＮＧＨＡＵＳ Ｒ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ［ Ｊ］ ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ
Ａｃｔａ， ２００８， ６１０（２）： １５６⁃１７８．

［１８］ 　 ＭＩＥＬＫＥ Ｌ Ｈ， ＦＵＲＧＥＳＯＮ Ａ， ＯＳＴＨＯＦＦ Ｈ Ｄ． Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＩＮＯ２ ｉｎ ａ Ｍｉｄ⁃Ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ Ｕｒｂａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ，
２０１１， ４５（２０）： ８８８９⁃８８９６．
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　 ７ 期 方祥光等：中国典型城市和地区大气颗粒物中全氟烷基酸的污染分布特征 １４５９　

［１９］　 ＥＳＣＵＤＥＲＯ Ｍ， ＳＴＥＩＮ Ａ Ｆ， ＤＲＡＸＬＥＲ Ｒ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｆｏｒ ａｆｒｉｃａｎ ｄｕｓｔ ｏｕｔｂｒｅａｋｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｍｅｄｉｔｅｒｒａｎｅａｎ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｈｙｓｐｌｉｔ ｍｏｄｅｌ ［Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓ Ｒｅｓ， ２０１１， ９９（３⁃４）： ５１８⁃５２７．

［２０］ 　 ＷＡＮＧ Ｔ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｐ， ＭＥＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅｓ， ｍｕｌｔｉｍｅｄｉａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｅａｌｔｈ ｒｉｓｋｓ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｃｉｄｓ （ＰＦＡＡｓ） ｉｎ
Ｃｈｉｎａ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１５， １２９： ８７⁃９９．

［２１］ 　 马社霞， 张啸， 陈来国， 等． 海南五指山背景点 ＰＭ＿（２．５）中多环芳烃的污染特征 ［Ｊ］ ． 中国环境科学， ２０１３， ３３（Ｓ１）： １０３⁃１０７．
ＭＡ Ｓ Ｘ ＺＨＡＮＧ Ｘ， ＣＨＥＮ Ｌ Ｇ， ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＰＭ２．５ ｉｎ ｗｕｚｈｉ ｍｏｕｎｔａｉｎ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｉｎ
ｈａｉｎａｎ， ｓｏｕｔｈｃｈｉｎａ ［Ｊ］ ．Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１３，３３（Ｓ１）：１０３⁃１０７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［２２］ 　 ＣＡＢＲＥＲＩＺＯ Ａ， ＤＡＣＨＳ Ｊ， ＪＯＮＥＳ Ｋ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｉｌ⁃Ａｉｒ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｔｒｏｌｓ ｏｎ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ［Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ， ２０１１， １１（２４）： １２７９９⁃１２８１１．

［２３］ 　 ＭＵＬＬＥＲ Ｃ Ｅ， ＤＥ ＳＩＬＶＡ Ａ Ｏ， ＳＭＡＬＬ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｒｅｍｏｔｅ ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ ｆｏｏｄ ｃｈａｉｎ： ｌｉｃｈｅｎ⁃
ｃａｒｉｂｏｕ⁃ｗｏｌｆ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１１， ４５（２０）： ８６６５⁃８６７３．

［２４］ 　 ＷＡＮＧ Ｔ Ｙ， ＫＨＩＭ Ｊ Ｓ， ＣＨＥＮ Ｃ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ ｆｒｏｍ ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｃｈｉｎａ： ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ｌｅｖｅｌ ｏｆ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｉｎｔ， ２０１２， ４２：３７⁃４６．

［２５］ 　 叶昌东， 周春山， 刘艳艳． 近 １０ 年来广州工业空间分异及其演进机制研究 ［Ｊ］ ． 经济地理， ２０１０， ３０（１０）： １６６４⁃１６６９．
ＹＥ ＣＤ，ＺＨＯＵ Ｃ Ｓ，ＬＩＵ Ｙ Ｙ． Ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｔｅｎ ｙｅａｒｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｃｏｎｏｍｉｃ Ｇｅｏｇｒａｐｈｙ，２０１０， ３０（１０）： １６６４⁃１６６９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２６］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｗ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｔ， ＴＡＮＩＹＡＳＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ
ｉｎ ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ， ２０１３， １７６： １０⁃１７．

［２７］ 　 ＧＯＯＳＥＹ Ｅ， ＨＡＲＲＡＤ Ｓ． Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ＵＫ ｉｎｄｏｏｒ ａｎｄ ｏｕｔｄｏｏｒ ａｉｒ： Ｓｐａｔｉａｌ ａｎｄ ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
ｈｕｍａｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｉｎｔ， ２２０１２， ４５： ８６⁃９０．

［２８］ 　 ＳＣＨＵＬＴＺ Ｍ Ｍ， ＢＡＲＯＦＳＫＹ Ｄ Ｆ， Ｆｉｅｌｄ Ｊ Ａ． Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ａｌｋｙｌ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｅｎｇ Ｓｃｉ， ２００３， ２０（５）： ４８７⁃５０１．
［２９］ 　 ＧＵＮＩＮＤＩ Ｍ， ＴＡＳＤＥＭＩＲ Ｙ． Ｗｅｔ ａｎｄ ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ （ＰＣＢｓ） ｉｎ ａｎ ｕｒｂａｎ ａｒｅａ ｏｆ ｔｕｒｋｅｙ ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ａｉｒ

Ｓｏｉｌ Ｐｏｌｌ， ２０１１， ２１５（１⁃４）： ４２７⁃４３９．
［３０］ 　 ＭＥＮＧ Ｊ， ＬＵ Ｙ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｔ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｆｅ ｃｙｃｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ （ＰＦＯＡ） ａｎｄ ｉｔｓ ｓａｌｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ

Ｒ， ２０１７， ２４（１２）： １１２５４⁃１１２６４．
［３１］ 　 ＹＡＯ Ｙ Ｍ， ＣＨＡＮＧ Ｓ， ＺＨＡＯ Ｙ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒ⁃ ａｎｄ ｐｏｌｙ⁃ｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ （ ＰＦＡＳｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ， ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ， ａｎｄ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ ｃｏａｓｔ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ Ｂｏｈａｉ Ｓｅａ： Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ， ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ， ａｎｄ ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓ Ｅｎｖｉｒｏｎ， ２０１７，
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