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空气中笨并 9: ; 苗浓度

季节羞异与日间变化规律

蒋亨光 宋香中 赵志远
9中国科学院生态环境研究中心 <

摘 要

本文根据北京市
、

杭州市和山东邹县等地大气中附着在倾粒物上的= : >浓度
,

讨论了

=: >浓度的季节差异与 日间变化
,

分析了这种差异与变化的成栩
?

同时
,

对采样时段的合

理安排做了初步探讨
。

飘浮在大气中的颗粒物含有多种致癌性多环芳烃
,

苯并〔
: 〕花 9= , > < 是此类污 染

物的典型代表
?

这是因为它的致癌毒性最大
,

而且
,

空气中 =: > 的浓度与其他多环芳烃

的浓度存在良好的相关性
〔‘

,
“ 了?

因此
。

将≅ : >污染浓度作为空气污染水平的重要指标
。

本文根据北京市
,

山东省邹县和杭州市空气中= 2 > 含量的测定结果
,

讨论了= 2 > 浓

度的季节差异和 日间变化规律
,

为探讨空气中=: > 浓度监侧时段的合理安排与选择
,

提

供资料
。

 
?

样品的采集与保存

选用青岛唠山实验电子仪器厂生产的Α = 一

 # Β 型空气采样器
,

采集空气中的颗粒物 ,

过滤材料选用上海红光造纸厂生产的玻璃纤维滤膜
,

使用前经过高温灼烧处理
—

置 马

福炉中
,

在Χ ΒΒ ℃下灼烧ΔΕ
?

 ! ∀  年 ∀ 月至翌年 � 月在北京市中关村逐月采样
,

每月采集样品 � 个
,

全年共采样

品�# 个 ,  ! ∀ Χ年 ∀ 月和  ! ∀ Χ年  Β月至   月先后在山东邹县和杭州市采集样品
,

每天上午

9 � 时至 Β时<
、

中午 9  时至  Χ时<
、

下午 9 Φ时至  ∀时< 和夜 8(Γ 9 !时至# #时< 各

采一次
,

分别采得样品 ΧΒ 个和�# 个
?

将采过样的滤膜采集面朝内对折后
,

用铝箔 包 妥
,

存入干 燥 器内
,

置 冷 处 避 光

保存
。

#
。

样品的处理与分析方法

将样品切碎并用经过高温灼烧处理的玻璃纤维滤纸包好
,

然后将样品置于索氏萃取

器内
,

用重蒸过的分析纯苯作溶剂
,

提取 ∀ 一 ΒΕ
?

提取液用 Α
?

4 浓缩器在氮气气氛下

减压浓缩 9温度为ΧΒ ℃ <
,

再经薄层层析纯化处理
,

然后将洗脱液浓缩
、

定容
,

待测
?

= 2 >用日本岛津制作所生产的− .
一
≅,型高效液体色谱仪分析

。

色谱柱长为#Φ Η 6
,

内
’

径为Χ
?

Ι6 6
,

柱内充填Δ 2 7 : ϑ ) 4 ϑ , 流动相为甲醇 Κ水 二 ! Φ Κ Φ
,

流速为 36 3Λ 6 ΜΝ
?

= : Ο
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用具有灵敏度高
、

选择性强的( Π一

Φ )−.型荧光检测器
,

选用适当的激发波长 以
。 二

< 与

发射波长 以
。。 < 有助于准确地定性与定量

?

本实验选用久
。 二

为≅ � ΒΝ 6
, 久

? 二
为Χ ≅ Β Ν 6

。

通过比较组分与标样的保留时间对
一

组分作初步定性
?

然后
,

用停流扫描技术把组分

的激发光谱图和发射光谱图
,

分别与标样相应的光谱图加以比较作进一步定性
。

用外标

法按峰高对= ”>进行定量
,

数据由. ( 一
∋, 型微处理装置 自动处理

。

名
?

结果与讨论

对于服从不同分布类型 9如正态分布
、

对数正态分布和对数正态以外的其他偏态分

布< 的监测数据
,

须采用不同的特征参数表示污染物浓度的平均值和监测数据的离散程

度
?

为了能适当选用参数
,

以合理地反映= “> 对空气的污染水平
,

要先对获得的数据进

行概率分布类型检验
。

本文采用ϑ “

检验法 9皮尔逊法< 和Θ 检验法 9夏皮罗
一

威尔克法< 检验数据的分布

律
?

当样品数多于ΦΒ 个时
,

采用 Ρ
“

检验法
,

而样品数少放或等放 ΦΒ 个时
,

采用 Θ 法

进行数据概率分布类型检验
。

如果数据服从对数正态分布
,

则测定值的对数值服从正态

分布
,

因此只要就数据的原始值和它们的对数值分别进行分布类型检验
,

就可以判断数

据是服从正态分布还是服从对数正态分布
,

或者是既不服从正态分布
、

也不服从对数正

态分布
。

为了提高置信水平
,

当> Σ 。
?

 时
,

接受原假设
,

认为数据呈正态或对数正态分布,

当Β
?

Β Φ 9 >毛 Β
?

 时
,

认为数据概率分布呈接近正态性或接近对数正态性 , 而当 > Τ Β
?

ΒΦ

时
,

则判定数据服从对数正态分布以外的一种偏态分布
。

检验计算的方法与具体步骤
,

参见文献〔≅
,
Χ〕

。

检验结果表明
,

各组=: > 浓度值均服从对数正态分布或接近对数正态分布
?

如果沿

用算木平均值表示数据的平均水平
,

则会使结果偏高
?

根据检验结果
,

我们采用几何平

均值和几何标准偏差表示空气中 =“> 的平均污染浓度和= “>浓度值离散程度
?

枷砰数据

分布律检验结果及其主要特征参数列放表  
?

由放空气中= : >浓度的测定值服从对数正态分布或接近对数正态分布
,

故 =: > 污染

浓度值与其累积频率的关系在对数正态概率纸上呈直线的趋势
。

图  为北京中关村地区

空气中= : > 含量在不同季节和全年的累积频率分布图
?

从图上可以求出高放任一浓度值

的相对频率
?

我国现行的大气环境质量标准尚未规定=: > 的浓度限值
,

以 《环境质量报

告书技术规定 》中推荐的 Β ” Υ Λ 6
≅
为标准

,

冬季高放该标准的相对频率达  ΒΒ ς
,

春
、

夏和秋季分别为≅� ς
,

# ς和Φ Φ ς
?

由表  和图  9对应于累积频率为Φ Β ς的浓度值即为该组监测数据的几何平均值<

可以看出
,

空气中=: >平均污染浓度季节差异性十分显著
,

冬季最高
,

秋 季 和 春 季次

之
,

而夏季最低
,

这与许多城市空气中=: >含量的季节变化规律是一致的 “
‘。” 。

空气中

= : >的平均浓度冬季约为夏季的 ∀ 倍之多
,

秋季也要比夏季高 ≅倍左右
。

大气中的= : > 等多环芳烃化合物主要来自煤炭
、

石油等燃料的不完全燃烧
。

因而
,

空气中= “> 含量的季节变化与燃料消耗量密切相关
?

北京供暖以煤为主
,

冬季的消耗里

明显高于其它季节
?

据统计
,

中关村地区冬季煤的消耗量占全年消耗总量的巧ς左右
,

=: >的排放量柑应地增加
,

从而加重了冬季空气中翔>钓污染负荷一
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采样时间
样品数
9个 <

砍度范围
9公Υ Λ 6

≅ <
分布类型

几何平均值
9Ν ΥΛ 6

≅ <
几何标准偏差
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图 ! ∃ + ,浓度累积频率分布
! 。

春季
, # 。

夏季
,  。

秋季
, − 。

冬季 , . /

全年
/

0百1
/

! 2 34 5) 3 6 7 5 3 8 & 8 9 + : : 7 ; 7 <+ 5 : = 9): > 7
?

: & ≅3: Α 8 9 ∃ + , ≅ 8 & 邝& 5份 53 8 &

季节变化也是影响空气中刀
。, 浓度变

化的重要因素石 夏季气温 较 高
,

紫外 线

强
,

在强烈的阳光照射下
,

∃ + , 容易与共

存的臭氧等强 氧化剂起反泣而板劣解
‘
”

而在冬季
,

这样的分解作用显然要缓慢得

多
/

此外
,

夏季的上升气流则有利于空气

中∃ + , 等污染物的迁移与扩散
/

几何标准偏差的大小反映数据的离散

程度
,

表 ! 数字表明
,

春季和秋季数据的几

何标准偏差较大
,

而冬季和夏季相对较小
/

说明春季和秋季空气中 ∃ + , 含量波动性

较大
,

其它两个季节的波动性均较小
,

这

是因为冬季排放量高
、

夏季排放量低 , 而

在秋季和春季
, ∃ + , 排放量和气象条件变

化均较大
,

导致空气中∃ + , 含量的变化也

较大
。

由图 ! 还可以看出
,

秋季 ∃+, 浓度的累积频率分布状况接近全年
。

因此
,

在进行空

气中∃ + , 浓度调查时
,

如果受时间
、

经费或其它条件限制不能做全年监测时
,

可安排在

秋季进行
,

所获得的数据不仅能反映这一季节的污染状况
,

还可以对∃ + , 全年的平均污

染水平和它的浓度频率分布
,

做出较可靠的估计
。

图 # 表明在杭州和邹县两地
,

空气中∃+ , 浓度的日间变化规律相同
,

均呈
“
槽型

”

分布
,

即早晚污染较重
、

午间污染较轻
。

这种现象与气象条件的日变化规律有关
Β 日间
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风速呈单峰型变化
—

早晚风速小
,

午间前后风速大
,

而且午间前后大气稳定度较弱
,

排入空气的污染物容易被扩散
,

此外午间前后气温高
,

阳光较强
,

有助放空气中 = : >的

氧化分解而使其浓度下降
?

我们将杭州的 � 时至 Β 时和  时至 Χ 时采集的样品数据合为一组
,

其余合为另一组

9邹县的数据亦作类似处理 <
,

然后分别检验各组数据的概率分布类型
,

结果表明它们

仍呈对数正态分布
?

各组数据的主要特征参数见表 #
,

由该表可以 看 出
,

对 放 同一地

表 #

+ 扭735 Δ

各组数据的主要特征参数

∗: ΜΝ ΗΕ : 8: 5Ω 5 8 ΜΙ Ω >: 8 : 6 5 Ω5 8 Ι

[2 8 ∴ : 8 Μ2 Ζ Ι Υ 8 2 Ζ >Ι

�/退,�侧遥山
/Χ

Δ Β∀∀ 一 !∀ ΕΦ8 !.Β ∀∀ 一 !ΧΒ ∀∀
! !

/

∀ ∀一<弓
Γ
∀ ∀

时间
Η歇∀∀ 一 ## Β∀∀

图# ∃ + ,浓度日变化

% Ι ∗ 杭州
,

% # ∗ 邹县

0!1
/

# 2 + 3 <ϑ Κ + ) 3+ 53 8 & 4 8 9 ∃ + ,

: 8 & ≅ : & 5 )+ 5 3 8 &

时间表
。

一
点

下”
时 ,

⋯。黔嚼
。

Λ Β 时一! −时 Λ
Β / Β 。

Μ
Β / . −

杭 粼 ! !. 时一# #时 ! Δ 。 Χ  ! # 。 − !

Λ 全 日 Λ
’· . , ! # ·Ν ,

Λ Β 时一 , −时 Η
Β 。/ Β Β

!
Β / ‘ 

邹具 Λ ! .时一# #时 Η ! ∀ / #Δ ! # 、 Δ  

Μ 全 日 Ο
’8 · ‘” Λ # ·“.

点
,

这两个时段样品∃ 8 , 浓度数据的几何

平均值与全 日的十分接近
,

几何标准偏差

也相差不大
。

因此
,

只要在 Δ 时至!− 时或

在 !. 时至## 时时段内安排一次空气中 ∃ + ,

浓度监测
,

所得的结果就能够代表空气中

∃ + , 浓度典型水平
,

没有必要在一天中追

求长时间的连续监测
,

或安排很密的监测
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