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摘 � 要 � 利用大气采样器采集上海市某工业区焦化厂, 电厂和氯碱厂的大气颗粒物 ( PM 10 ), 结果显示,

工业区中低环化合物占优势; 焦化厂、电厂和氯碱厂含量最高的化合物分别是萘、苊和菲; 煤炭燃烧是该

工业区焦化厂和电厂多环芳烃的主要来源, 氯碱厂多环芳烃可能主要是来自于其上风向的焦化厂, 二者可

能有弱的相关性; 苯并 ( a)芘含量处于中等污染水平.
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� � 目前国内对大气可吸入颗粒物 ( PM10 )中 PAHs的研究较多, 不少城市 (如北京
[ 1 ]
、天津

[ 2]
)对城

区 PAH s的时空分布做了研究和调查, 但对典型工业区 PAH s的来源和分布特征的研究则相对较少.

� � 本研究采集上海市某典型工业区中焦化厂, 电厂和氯碱厂的大气颗粒物, 分析其中 PAH s的污染

水平, 分布特征和来源.

1� 样品的采集和分析
� � 于 2005年 11月利用大流量大气采样器 ( KB�1000型, 青岛金仕达电子有限公司 )分别采集上海市

某工业区焦化厂、氯碱厂、电厂周边距地面约为 1�5m的 PM10, 采样流速为 1�01m 3 � m in
- 1
, 时间

6h, 共采集 3个样品. 采样时记录温度、湿度、风速、风向等各种气象数据. 样品保存在 - 20� .

� � 采样后, 将滤膜剪碎, 置于具塞磨口锥形瓶中, 加入多环芳烃的回收率指示物标样, 2 g活性铜

片脱硫, 用 200m l二氯甲烷 /丙酮 ( 1�1体积比 ) 超声抽提 30m in (用冰块控制超声水浴的温度至

40� 以下 ), 过滤有机溶液于 500m l平底烧瓶中, 反复 3次. 合并提取物, 并转移至旋转蒸发仪上,

在 30� 和 130bar真空条件下浓缩至 3� 4m ,l 更换溶剂为环己烷后采用硅胶层析柱进行分离, 得到烷

烃、多环芳烃和极性组分. 将该混合组分转移至平底烧瓶中, 经旋转蒸发浓缩至 10m ,l 再经氮气吹

扫浓缩至 1m ,l 于冰箱冷冻保存.

� � 采用反相高效液相色谱法, 梯度洗脱, 分析 PAH s, 高效液相色谱仪为 Shimazu LC�10A, 采用美
国 Supelco公司 PAHs分析专用柱, 柱径 0�46cm, 柱长 25cm, 柱温 40� , 进样量 10� ,l 流动相为甲

醇和超纯水, 流速: 1m l� m in
- 1
. 紫外检测器的检测波长 254nm.

� � PAH s标样 ( Supelco公司 ) 包括 NaP (萘 )、ACY (苊烯 )、ACE (苊 )、 FLE (芴 )、 PHE

(菲 )、ANT (蒽 )、 FLU (荧蒽 )、PYR (芘 ) BaA (苯并 ( a)蒽 )、CHY ( )、 BbF (苯并 ( b)荧

蒽 )、BkF (苯并 ( k)荧蒽 )、 BaP (苯并 ( a)芘 )、DBA (二苯并 ( a, h)蒽 )、 BPer (苯并 ( g, h, i)苝 )、

IP (茚并 ( 1, 2, 3�cd)芘 ) , 为美国 EPA优先控制的 16种多环芳烃.

� � 参照 EPA TO�13A通过目标化合物与标准样品谱图的对照进行 PAHs定性, 通过目标物质与标准

样品的谱峰面积比和替代物的回收率等数据对 PAH s进行定量. 大气样品中 PAH s的回收率在

63�58% � 106�29%之间 (见表 1) .

2� PM 10中多环芳烃的污染水平

� � 16种美国 EPA优先控制的多环芳烃在 3个采样点均有检出. PAH s浓度无数量级上的差别, 焦化
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厂含量最高 ( 238�4ng� m - 3
), 其次是氯碱厂 ( 218�1ng� m

- 3
) , 最低是电厂 ( 30�97ng� m

- 3
) . 与

国内其它工业区相比, 该化学工业区焦化厂和氯碱厂 PAHs的浓度处于中等水平, 与太原太钢 224

ng� m
- 3
, 北京城乡结合带 260ng� m

- 3
的浓度比较接近, 明显低于北京石景山工业区 872�8ng� m

- 3 [ 5]
,

这除了产业结构的不同之外, 还可能因为北京冬季采暖, 大量民用燃煤也会对 PAH s有所贡献. 该工

业区电厂 PAHs的浓度处于较低水平, 与青岛崂山水库的浓度 3�738ng� m
- 3 [ 6 ]
比较接近.

表 1� 样品中 PAH s加标回收率

Tab le 1� Recove ries o f PAH s fo r sam ples through ana ly tica l processes

PAH s NaP ACY ACE FLE PHE ANT FLU PYR B aA CHY BbF BkF BaP DBA BPer IP

加标量 /ng 500 500 1000 100 40 20 50 100 50 50 20 20 50 200 80 50

加标回收率 /% 103�26 69�43 76�19 94�44 97�59 86�23 106�16 104�41 84�01 87�88 83�69 106�29 63�58 99�27 100�28 104�44

RSD% 8�36 4�29 5�44 8�03 4�23 9�81 11�04 5�21 10�01 6�20 9�06 4�33 5�46 4�28 9�76 4�19

3� 大气颗粒物中多环芳烃的分布特征
� � 分析结果表明, 焦化厂: 低环 (二环, 三环 ) >中环 (四环 ) >高环 (五环以上 ); 电厂和氯碱厂均

为: 低环 >高环 >中环. 采样点环境空气中, 低环含量最高 (焦化厂, 电厂和氯碱厂分别是 1�6%,

36�3% , 40�1% ). 黄伟
[ 7]
等对燃煤电厂烟气中多环芳烃的检测数据分析发现, 低环含量最高占

44�1%, 其次是高环多环芳烃占 26�2% , 含量最低的是中环占 29�7% ; 与本研究结果一致. H si�Hsien

Y ang
[ 8]
等对台湾省的电厂和焦化厂空气中 PAH s研究时也发现低环多环芳烃含量占优势的规律, 其电

厂和焦化厂低环所占的比例分别是 80�8%和 84�8% �Mastral
[ 9]
研究了不同条件下煤燃烧时排放多环芳

烃的组成特点, 其结果也显示了轻组分化合物占优势的特征. 城市颗粒物中 PAH s常以高环多环芳烃

为主, 这是城市颗粒物中与该工业区多环芳烃分布特征不同点之一.

� � 图 1列出了各组分的含量. 从图 1中可以看出, 3个采样点 PAH s各组分浓度的差别显著. 其中

在焦化厂 NaP的含量最高, 为 106�9 ng� m - 3
, 占总含量的 44�8%, 其次是 BaA( 22�2 ng� m - 3

), 其

它组分含量相差不大; 氯碱厂空气中含量最多的是 PHE, 其次是 FLE, 含量分别是 39�8 ng� m
- 3
和

38�3 ng� m
- 3
; 电厂空气中含量最多的是 ACE, 其次是 BaP, 含量分别是 5�913 ng� m

- 3
和 4�576

ng� m
- 3
. 焦化厂空气颗粒物中找到了城市空气颗粒物中一般不易检出来的 N aP, 是焦化厂气溶胶中

PAH s分布的一个特点. 空气中有大量的 N aP, 主要存在于气相中, 所以滤膜采样一般无法检测到,

本试验检测出 NaP, 可能是由于当时焦化厂空气中 N aP(萘 )含量很高, 有一部分蒸汽吸附到颗粒物上

而被带入样品.

图 1� PAH s中各组分的含量

F ig� 1� The distribution of PAH s of three factories

4� 大气颗粒物中多环芳烃的来源解析

� � 表 2列出交通污染源和煤炭污染源特征化合物的比值范围. 从表 2中可见, 电厂、焦化厂和氯碱

厂大气颗粒物中多环芳烃各化合物的比值基本上都落在煤炭燃烧的比值范围之内, 但电厂 FLU /PYR

比值除外, 这说明电厂 PAHs的来源可能并不单一. IP /BPer比值只有电厂比较接近. 但在关于焦炉

气的研究中
[ 10]

, 此比值是 1�59; 朱先磊 [ 11]
在关于民用燃煤、焦化厂和石油沥青工业多环芳烃源成分

谱的比较研究中, 焦化厂比值是 1�35, 均与本研究比值 ( 1�49)相近. 比值的不同可能是由于某些化

合物的不稳定性和测定上的误差而导致
[ 11 ]

. 氯碱厂比值的不同也可能由此引起.
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� � 焦化厂炼焦过程中产生大量 PAHs. 电厂燃煤在热解和不完全燃烧的条件下, 通过热解合成和高

温缩合也形成 PAHs. 两厂基本都是由于煤的燃

表 2� 用于源识别的多环芳烃的特征比值

Tab le 2� The va lue of mo lecu la r d iagnostic ra tios

o f PAH s for source identification

样品 BaP /BPer PYR /BaP IP /B gh iP FLU /PYR*

交通污染 0�3� 0�44 1� 6 0�37

煤炭污染 0�9� 8�8 < 1 0�9 > 1�4

焦化厂 4�905 0�711 1�49 1�625

热电厂 3�878 0�931 0�97 0�606

氯碱厂 0�905 0�497 0�01 3�257

� * 引自文献 [ 12 ] , 其余数据引自文献 [ 11] .

烧而导致, 试验数据也恰恰说明了这一点. 氯

碱厂主要使用乙烯和氯乙烯通过高分子聚合反

应生成聚乙烯和聚氯乙烯, 生产工艺中并不产

生大量的 PAHs类有机污染物, 但 11月明显受

PAH s的污染. 据推测, 该地区很可能受地处

氯碱厂北边的焦化厂的影响, 11月的上海已步

入秋冬季节, 盛行北风, 氯碱厂正好处于焦化

厂的下风向不远, 由于大气流动的因素, 使得

氯碱厂附近受 PAHs类有机物的污染.

5� 大气颗粒物中多环芳烃风险评价

� � 本研究中, 除了电厂 BaP含量 ( 4�576 ng� m
- 3

)在国家标准 ( 10 ng� m - 3
)要求的合理范围之内,

焦化厂 ( 14�39 ng� m
- 3

)和氯碱厂 ( 13�47 ng� m
- 3

) 均已超标. 高于广州 ( 3�98ng� m
- 3

)、香港

( 0�42ng� m - 3
)、厦门 ( 0�7ng� m

- 3
)等沿海城市

[ 16]
, 而远低于北京 ( 95�81 ng� m

- 3
)、呼和浩特

( 84�38 ng� m - 3
)等北方有采暖期的城市, 处于中等污染水平.

� � Y assaa
[ 14]
等建议用 BaPE [ benzo( a) py rene�equ ivalen t] 代替 BaP来描述 PAH s的致癌性, 所得结

果比单用一个 BaP指标更能代表 PAHs的毒性, 此公式如下:

B aPE = B aA � 0�06 + BFa � 0�07 + B aPY � 0�6 + IPY � 0�08
根据公式计算, 焦化厂、电厂、氯碱厂的 BaPE分别是 20�05 ng� m

- 3
, 6�01 ng� m- 3

, 17�54 ng� m- 3�
该区焦化厂毒性最大, 其次是氯碱厂, 最低的是电厂, 这个结果与 BaP含量比较结果一致. 通过与不同

地区颗粒物的 BaPE比较可以看出, 该区污染程度低于冬季北京石景山
[ 5]

( 97�59 ng� m
- 3

) , 冬季上

海
[ 15]

( 39�40 ng� m
- 3

), 与广州
[ 16]

( 9�968 ng� m- 3
) 相似, 远高于青岛

[ 6]
( 0�0636 ng� m- 3

) , 处于中

等污染水平.

� � 综上所述, 上海市某工业区焦化厂、电厂和氯碱厂大气颗粒物中, 多环芳烃以低环化合物占优,

焦化厂、电厂、氯碱厂含量最高的化合物分别是 NaP, ACE, PHE. 煤炭燃烧是该工业区多环芳烃的

主要来源, 氯碱厂多环芳烃可能主要来自于其上风向的焦化厂. BaP和 BaPE的浓度表明该工业区中

PAH s污染处于中等污染水平.
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THE CHARACTERISTICS AND SOURCES OF PARTICULATE

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS ( PM 10 )

IN AN INDUSTRIAL ZONE OF SHANGHAICITY

ZHANG J in� � CHENG J in�p ing� � XU Tan� � MA J ing

MA Ying �ge � � ZHAO W en�chang� � WANG W en�hua
( Departm en t of Environm en ta lS cien ce& Engin eering, Shanghai J iao Tong Un ivers ity, Shangh a,i 200240, C h ina)

ABSTRACT

� � The distribution characteristic, and sources o f po lycyc lic aromat ic hydrocarbons( PAH s) in an industria l

zone o fShanghai� PM10 samplesw ere co llected around the coking plant, pow er plan t and ch lo r�a lkali chem ica l

facto ry in the zone� The results indicated that 2�ring� 3�r ing compounds w ere predom inant and the contents of

naphthalene, acenaph thene, phenanthrenew ere the h ighest on particu late around cok ing plant, pow er plant

and chlor�alkali chem ical factory� The predom inant source of PAHs in cok ing plan t and pow er plantw ere likely

from the em ission o f coa l combust ion wh ile the PAHs in ch lor�a lkali chem ica l factorymay come from thew ind�
ward coking p lant� The BaP concentration and the po tentia l health risk w ere in them edium leve l compared to

them in other cities�
� � Keywords: particulate, po lycyc lic aromatic hydrocarbons, d istribution, characterist ic, shangha.i


