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　 ２０１６ 年 ６ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ ８， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１３７７０３３）和河北省教育厅重点项目（ＺＤ２０１３１０４６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１３７７０３３ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｈｅｂｅｉ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ

（ＺＤ２０１３１０４６）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ： １３５８２０８９５０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｂｕｐｙｌｉｕ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： １３５８２０８９５０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｂｕｐｙｌｉｕ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０２．２０１６０６０８０１
于泊蕖， 王永慧， 刘芃岩，等．保定市 ＰＭ２．５形貌特征、有机物污染水平及来源识别［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（２）：２４１⁃２４７．
ＹＵ Ｂｏｑｕ， ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇｈｕｉ， ＬＩＵ Ｐｅｎｇｙａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ Ｂａｏｄｉｎｇ Ｃｉｔｙ
［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（２）：２４１⁃２４７．

保定市 ＰＭ２．５ 形貌特征、有机物污染水平及来源识别∗

于泊蕖　 王永慧　 刘芃岩∗∗　 杨金新　 张瑞瑞　 甄一尘

（河北大学化学与环境科学学院， 保定， ０７１００２）

摘　 要　 在高倍数冷场扫描电镜下对 ＰＭ２．５样品进行了微观形貌特征分析，发现其组成以烟尘集合体及飞灰

为主；并以气相色谱－质谱联用技术为检测手段，对保定市雾霾高发期内（２０１５ 年 １１ 月—２０１６ 年 ３ 月）不同污

染程度下 ＰＭ２．５样品上的有机污染物进行了定性定量分析，结果共检测到有机污染物 ８３ 种，主要为正构烷烃

类 １５ 种（０．０２—１１５４．４９ μｇ·ｇ－１）、优先监测 ＰＡＨｓ 类 １２ 种（２．３６—９４５．１７ μｇ·ｇ－１），其余为酞酸酯、醛、酮及苯

系物等；通过 ＰＭ２．５质量浓度、冷场扫描电镜微观形貌图像及样品上的有机污染物定性定量等测定结果的分

析，对保定市城区雾霾高发期 ＰＭ２．５上污染物来源进行了解析．
关键词　 ＰＭ２．５， 形貌特征， 正构烷烃， 多环芳烃， 源识别．

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ
ｓｏｕｒｃｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭ２．５ ｉｎ Ｂａｏｄｉｎｇ Ｃｉｔｙ

ＹＵ Ｂｏｑｕ　 　 ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇｈｕｉ　 　 ＬＩＵ Ｐｅｎｇｙａｎ∗∗ 　 　 ＹＡＮＧ Ｊｉｎｘｉｎ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｒｕｉｒｕｉ　 　 ＺＨＥＮ Ｙｉｃｈｅｎ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂａｏｄｉｎｇ， ０７１００２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＭ２．５ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ）． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｏｏｔ ａｇｇｒｅｇａｔｅ ａｎｄ ｆｌｙ ａｓｈ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｕｓｉｎｇ ＧＣ⁃ＭＳ ｈｙｐｈｅｎａｔｅｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， １２ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ Ｂａｏｄｉｎｇ ｃｉｔｙ
ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｖｙ ｈａｚｅ ｐｅｒｉｏｄ （Ｎｏｖ． ２０１５—Ｍａｒ． ２０１６） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ
ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ８３ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｗｉｔｈ １５
ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ （０． ０２—１１５４． ４９ μｇ·ｇ－１ ） ａｎｄ １２ ＰＡＨｓ （ ２． ３６—９４５． １７ μｇ·ｇ－１ ） ｂｅｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ
ｃｏｎｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒｓ ｗｅｒｅ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ａｌｄｅｈｙｄｅｓ， ｋｅｔｏｎｅｓ， ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｒｉｅｓ ｅｔｃ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＭ２．５ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｎ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｎ ＰＭ２．５ ｆｒｏｍ
Ｂａｏｄｉｎｇ ｃｉｔｙ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＭ２．５， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ， ＰＡＨｓ， ｓｏｕｒｃｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

ＰＭ２．５已成为影响我国大气环境质量的首要污染物，并呈典型的区域性［１］，京津冀作为我国高速发

展经济区，能耗不断上升，区域大气污染日益严重［２－４］ ．目前，关于北京、天津地区 ＰＭ２．５研究较多［５⁃９］，而
对区域内其他城市研究较少．保定市作为冀中地区中心城市，与北京、天津构成黄金三角区，在环渤海经
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济圈中居重要地位，因此有必要了解其污染水平，为区域大气协同防控提供参考．ＰＭ２．５来源复杂组成多

变，其有机组分的特征研究已成为热点［１０］ ．现有研究表明，ＰＭ２．５中可分辨出的有机物类别主要有烷烃、
多环芳烃类（ＰＡＨｓ）、苯系物、杂环化合物、醇、酸、酮、酯等．文献中常用正构烷烃的碳优势指数（ＣＰＩ）值
和几种 ＰＡＨｓ 特征比值判断污染来源［１１⁃１３］，但单纯依靠这些化学组成难以做出准确判断，如果结合

ＰＭ２．５的微观形貌，可增加大气颗粒物来源判断的准确性［１４］ ．目前，鲜见据此对保定市大气 ＰＭ２．５进行分

析研究的资料．
本文选定保定市作为研究区域，通过对灰霾高发期（２０１５ 年 １１ 月—２０１６ 年 ３ 月）大气环境中 ＰＭ２．５

质量浓度变化、微观形貌特征、有机物污染水平综合分析对保定市 ＰＭ２．５的污染物来源进行了探讨．初步

评价了保定市 ＰＭ２．５污染水平，为保定市大气污染防治提供科学依据，也为京津冀地区大气污染运输转

移提供一定的参考．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

采样点设在保定市莲池区，河北大学校园内（Ｎ３８°５２′１７．９９″，Ｅ１１５°３０′３５．０６″），高度约为 １２ ｍ．采样

点附近主要是大学、医院及居民生活区，人口密度、交通流量较大，是较为典型的城区站点．样品信息见

表 １．

表 １　 样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

编号
Ｎｏ．

日期
Ｄａｔｅ

空白膜重量
Ｂｌａｎｋ ｆｉｌｔｅｒｓ′
ｗｅｉｇｈｔ ／ ｇ

尘膜重量
ＰＭ２．５ ｆｉｌｔｅｒｓ′
ｗｅｉｇｈｔ ／ ｇ

ＰＭ２．５浓度

ＰＭ２．５ ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ·ｍ－３）

空气质量

指数 ＡＱＩ∗
首要污染物

Ｐｒｉｍａｒｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

１ ２０１５１１２７ ２．８４３３５ ３．１０４５３ ３２９．７７ １８６ ＰＭ２．５

２ ２０１５１１２９ ２．８５１９６ ３．０８６３８ ５０７．４０ ４３１ ＰＭ２．５

３ ２０１５１１３０ ２．８２６１９ ３．１１９７２ ６３５．３５ ４４９ ＰＭ２．５

４ ２０１５１２０２ ２．８４１７８ ２．８９８６７ ７２．９２ １５９ ＰＭ２．５

５ ２０１５１２０４ ２．８５９７９ ２．９４６１９ １０９．０９ １７０ ＰＭ２．５

６ ２０１５１２２７ ２．８７２７７ ２．９２７３１ ６８．８６ ６２ ＰＭ１０

７ ２０１６０１０３ ２．８３６７５ ２．９８６５１ ２０６．２８ ３４４ ＰＭ２．５

８ ２０１６０１１１ ２．８４４５２ ２．８９０５５ ５８．１２ １０５ ＰＭ１０

９ ２０１６０１１３ ２．８４３１２ ２．９６２７０ １６４．７１ ２５４ ＰＭ２．５

１０ ２０１６０３０９ ２．８４１３５ ２．８７７６５ ４５．８０ ６２ ＰＭ１０

１１ ２０１６０３１０ ２．８３３２０ ２．８６３３９ ３８．１２ ５３ ＰＭ１０

１２ ２０１６０３１１ ２．８４２３２ ２．８９１３４ ７３．４１ ８３ ＰＭ２．５

　 　 注： ＡＱＩ 为当日保定市公布值．

１．２　 样品分析

１．２．１　 仪器与试剂

ＪＳＭ⁃７５００Ｆ 冷场发射扫描电子显微镜（ＪＥＯＬ ＬＴＤ ／ ＪＡＰＡＮ （日本电子株式会社 ／日本））；ＰＭ２．５大流

量质量流量控制采样器（上海奕枫仪器设备有限公司）；７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ）；
ＢＦ⁃２０００Ｍ 型氮气吹干仪（北京八方世纪科技有限公司）；ＩＫＡ􀳏 ＲＶ １０ 控制型旋转蒸发仪．正己烷、丙酮、
二氯甲烷（色谱纯，Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司），玻璃纤维滤膜（ＷｈａｔｍａｎＴＭ）．
１．２．２　 实验方法

玻璃纤维滤膜（有效面积 ２０×２５ ｃｍ２）采样前在马弗炉内 ５００ ℃ 烘 ４ ｈ，无水硫酸钠在马弗炉内

６６０ ℃烘 ４ ｈ，活性硅胶在烘箱内 １３５ ℃烘 ４ ｈ，均存于干燥器内备用．采样后尘膜置于干燥器内平衡

２４ ｈ，在温度湿度达平衡后称重，铝箔包好冷藏备用；尘膜用 １５０ ｍＬ 己烷∶丙酮（体积比 １∶１）索氏提取

１２ ｈ，提取液于旋转蒸发仪上浓缩至一定体积后氮吹浓缩至 ４ ｍＬ 冷藏备用；取 １ ｍＬ 上述提取液过活性



　 ２ 期 于泊蕖等：保定市 ＰＭ２．５形貌特征、有机物污染水平及来源识别 ２４３　　

硅胶柱分离纯化，装柱顺序从下到上依次为脱脂棉，７ ｇ 活性硅胶，２ ｇ 无水硫酸钠，淋洗液弃去，４０ ｍＬ
己烷∶二氯甲烷（１∶１，体积比）洗脱，洗脱液旋蒸浓缩至一定体积后，氮吹近干，再用己烷定容至 ５ ｍＬ，用
气相色谱－质谱联用仪检测．

色谱及质谱条件：毛细管色谱柱：ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．１ μｍ）；升温程序：初始温度 ５０ ℃，以
２５ ℃·ｍｉｎ－１升至 １５０ ℃保持 １ ｍｉｎ，再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃保持 ５ ｍｉｎ，整个程序历时 ２４ ｍｉｎ，进样口

温度 ２４０ ℃；ＥＩ 离子源，源能量 ７０ ｅＶ，温度 ２３０ ℃，四极杆温度 １５０ ℃，辅助加热打开．全扫描模式，溶剂

延迟 ４ ｍｉｎ，不分流 １ μＬ 进样．
１．３　 质量保证与质量控制

空白及回收率实验结果符合空白质量保证和质量控制要求． Ｃ８—Ｃ４０正构烷烃及 １６ 种优先监测

ＰＡＨｓ 标准曲线线性良好，Ｒ２分别大于 ０．９９７６ 和 ０．９９７２，回收率分别在 ６２．７０％—７８．４１％和 ５４．７８％—
８２．７６％之间；采样所用滤膜及净化柱所用耗材，使用前均做烘烤处理，以尽可能地消除有机物本底值

误差．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＭ２．５质量浓度分析

ＡＱＩ 监测数据显示采样期间保定市大气 ＰＭ２．５ 浓度最高达 ５３２． ９０ μｇ·ｍ－３，采样期内超标率达

６５．５６％，１２ 月超标率高达到 ９０．３２％，可见采样期间为保定市雾霾高发期．此外，根据 ＡＱＩ 与 ＰＭ２．５数据关

系（表 １ 和图 １）发现二者相关性极高呈现同峰同谷，这表明环境空气质量很大程度上由 ＰＭ２．５决定，因
此亟待对 ＰＭ２．５进行源分析以便更好地对其进行防控．

图 １　 ２０１５ 年 １２ 月和 ２０１６ 年 ３ 月 ＳＯ２、ＮＯ２、ＰＭ２．５、ＡＱＩ 的日均值分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｄａｉｌｙ ａｖｅｒｇｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＳＯ２， ＮＯ２ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＡＱＩ ｄｕｒｉｎｇ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１５ ａｎｄ Ｍａｒｃｈ ２０１６

２．２　 ＰＭ２．５上有机物污染水平

２．２．１　 定性分析结果

ＰＭ２．５样品中共检测到有机物 ８３ 种，主要为 ６ 大类：多环芳烃类 ３５ 种（优先监测 ＰＡＨｓ １２ 种）；正构

烷烃类 １５ 种（１６ 个碳以上的 １３ 种）；酯类 ７ 种（酞酸酯类为主）；醛 ５ 种、酮 ４ 种、苯系物 ４ 种，此外还有

少量烯、酸酐等，多为 ＶＯＣｓ 类．研究表明 ＶＯＣｓ 是大气中光化学污染的重要前体物质，其中芳烃贡献最

高，烯烃、烷烃次之［１５］ ．说明保定市大气 ＰＭ２．５上有机污染物的大量存在有发生光化学反应生成危害性更

大的二次污染物的可能．
２．２．２　 定量分析结果

为进一步了解 ＰＭ２．５上有机物污染水平，利用外标法对检测到的有机物中含量最多的正构烷烃类及
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最受关注的优先监测 ＰＡＨｓ 类进行了定量分析（表 ２）．结果显示，１５ 种主要正构烷烃浓度在 ０．０２—
１１５４．４９ μｇ·ｇ－１之间，进一步分析数据可见 ＰＭ２．５上高碳链正构烷烃含量高于低碳链，其中二十烷浓度最

高，其次为二十四烷，二者最高浓度均超过 ７００ μｇ·ｇ－１，相比于低碳链的正构烷烃来说高碳链有害正构

烷烃更易于吸附在入肺细颗粒物表面，对人体健康造成威胁，当碳数大于 １６ 时，正构烷烃的危害会随碳

数增加而增大，可损伤皮肤，甚至带来皮肤癌风险［１１］ ．在测定样品中除二十六、二十九及三十一烷仅在

个别样品中检出外，其余的 １６ 个碳以上正构烷烃在 ＰＭ２．５样品中均有检出，浓度在 ３．９—１１５４．４９ μｇ·ｇ－１

之间，这表明雾霾高发期内正构烷烃不仅种类多而且含量高．此外，定性检测到的 １２ 种优先监测 ＰＡＨｓ
类除萘含量低于检出限（０．１５ μｇ·Ｌ－１）外，其余浓度均在 ２．３６—９４５．１７ μｇ·ｇ－１之间，这可能与萘主要以气

态形态存在有关，整体来说雾霾期内 ＰＡＨｓ 浓度较高，仅 ＰＭ２．５上含量（浓度 ０．５８—１７１．３２ ｎｇ·ｍ－３）已明

显超过国家环境空气质量 １０ ｎｇ·ｍ－３的浓度限值，这表明保定市雾霾高发期内 ＰＡＨｓ 类污染情况较为严

重．数据显示苯并［ｋ］荧蒽含量最高在 ２６６．７７—９４５．１７ μｇ·ｇ－１之间，苯并［ａ］芘含量也明显高于国家空气

质量二级标准的浓度限值，已知前者主要来源于煤及石油燃烧，而后者为汽车尾气标志物，表明燃煤及

机动车尾气对保定市雾霾高发期内 ＰＡＨｓ 类污染贡献较大．

表 ２　 正构烷烃、优先监测 ＰＡＨｓ 定量结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

英文名称
Ｅｎｇｌｉｓｈ ｎａｍｅ

中文名称
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｍｅ

ＰＭ２．５上污染物含量

Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ＰＭ２．５ ／ （μｇ·ｇ－１）

大气中污染物含量
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ／ （ｎｇ·ｍ－３）
４．９０３ Ｄｏｄｅｃａｎｅ 十二烷 ０．０２—２２．２６ ０—１．０２
６．２５１ Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ 十四烷 ０．０２—１２８．２１ ０—８．８３
７．９９６ Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ 十六烷 ４．００—２７．７３ １．０３—２．０３
８．９６３ Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ 十七烷 ３．９０—９８７．６５ ０．２７—１０７．７４
９．９５１ Ｏｃｔａｄｅｃａｎｅ 十八烷 ３５．２３—２９２．３９ １．６３—６２．５２
１０．９３４ Ｎｏｎａｄｅｃａｎｅ 十九烷 ２５．７６—１９３．３２ １．７１—２５．２６
１１．９ Ｅｉｃｏｓａｎｅ 二十烷 １６９．６３—１１５４．４９ １０．４４—２６７．６９

１２．８２７ Ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ 二十一烷 ３０．２９—４６３．２０ ３．６５—８６．３６
１５．４０２ Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ 二十四烷 ５８．５１—７０４．３７ ３．８８—２２９．６７
１６．１９６ Ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ 二十五烷 ６８．９５—７０９．４７ ４．５７—１０１．０３
１６．９５９ Ｈｅｘａｃｏｓａｎｅ 二十六烷 ０．０２—５０３．３０ ０—５４．９１
１７．７ Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ 二十七烷 ４８．１２—４３２．２２ ３．１９—５４．９１

１８．３９８ Ｏｃｔａｃｏｓａｎｅ 二十八烷 ２８．７４—２０７．０９ ２．１５—２４．８７
１９．０９６ Ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ 二十九烷 ０．０２—３２３．８１ ０—３５．３２
２０．６５３ Ｈｅｎｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ 三十一烷 ０．０２—８７．５５ ０—９．５５
７．８９９ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ 芴 ６．８９—９．９７ ０．５８—０．７５
９．７７４ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ 菲 ２８．５６—６０．７７ １．９１—２３．６９
９．７８２ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ 蒽 ２．３６—２４１．８３ １．２０—１７．１１
１２．４１ Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ 荧蒽 ２７．５２—３５２．８３ １．８９—３８．０２
１２．８８３ Ｐｙｒｅｎｅ 芘 １７．７７—２０２．９４ １．１８—２６．０４
１５．７０７ Ｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ 苯并［ａ］蒽 ３１．３８—３７５．２８ ２．０８—４０．９４
１６．６７４ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ， １—ｍｅｔｈｙｌ 甲基屈 ６．１２—１６７．６５ ２．７７—１８．２９
１８．０１１ Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ 苯并［ｋ］荧蒽 ２６６．７７—９４５．１７ ２７．４９—１７１．３２
１８．５４３ Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ 苯并［ａ］芘 ７．６８—１１６．５０ ４．８８—２２．１６
２０．９９２ Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３—ｃｄ］ｐｙｒｅｎｅ 茚并［１，２，３—ｃｄ］芘 １７．７２—１１０．５０ ６．３６—１１．２６
２０．９９７ Ｂｅｎｚｏ［ｇｈｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ 苯并［ｇｈｉ］芘 １５．４２—１４７．１３ ５．４５—１６．０５

ＴＯＣ 总有机物 １９００．８１—３９１５．３２ １４２．０５—５５７．８１

综合以上定性定量分析结果可知，保定市雾霾高发期内 ＰＭ２．５上有机污染物不仅种类多，而且含量

高，且易在大气中长期存在，整体有机物污染水平较高，居民长期暴露其中将会严重威胁身体健康．
２．３　 ＰＭ２．５来源识别

２．３．１　 形貌分析

通过冷场扫描电镜（ＳＥＭ）图像对 ＰＭ２．５微观形貌进行了解析，采样时间选择 ２ ｈ、１ ｈ、３０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ



　 ２ 期 于泊蕖等：保定市 ＰＭ２．５形貌特征、有机物污染水平及来源识别 ２４５　　

的时间梯度，发现采样时间过长颗粒物堆叠严重无法清晰看到单个微米、纳米级颗粒物形貌，采样时间

过短则颗粒物过少无法捕捉到其微观形貌特征，１ ｈ 内采集到的大气样品可较好地观察到 ＰＭ２．５粒子微

观形态．高倍数 ＳＥＭ 下 ＰＭ２．５中部分微观形貌特征见图 ２，分析图像发现保定市 ＰＭ２．５中主要组成为烟尘

集合体及飞灰．烟尘集合体形貌特征比较明显，主要呈链状、密实状和蓬松状（图 ２ａ、ｂ、ｃ）．研究表明烟尘

集合体粒径与其老化、吸湿重组过程有关［１６］，观察图像可见样品中烟尘集合体形态复杂大小各异，这可

能与其来源多样性有关，也可能与采样过程中发生的一系列物理变化有关［１７］ ．此外，由 ＳＥＭ 图像

（图 ２ｄ、ｅ、ｆ） 可知颗粒物多呈实体球形，表面光滑、结构致密，粒径差异较大，也有部分颗粒物由于发生

形变呈椭球形，表面缺陷或有细颗粒物覆盖．已知矿物尘多呈规则或不规则实体形态，保定市 ＰＭ２．５ ＳＥＭ
图像中未发现大量矿物组分存在，说明城区内矿物污染相对较少，其他颗粒主要为扬尘等．

根据文献中 ＰＭ２．５污染源形状，对比保定市 ＰＭ２．５微观形貌分析，推测保定市城区 ＰＭ２．５主要污染源

包括燃煤、汽车尾气、生物质燃烧．虽然不同类型燃煤源排放的烟尘集合体形貌不完全相同，但燃煤源和

燃油源有些相似［１８⁃１９］ ．相比于燃油源，燃煤源排放的颗粒物表面相对光滑为近球形，有时为被更小颗粒

物覆盖的球形颗粒［２０］，对比图 ２ 发现监测区域 ＰＭ２．５中部分微观形貌以此为主，结合采样时间及地点推

测，保定市大气 ＰＭ２．５中烟尘集合体及飞灰主要来自于燃煤，其次为汽油车尾气，生物质燃烧也有部分

贡献．

图 ２　 ＰＭ２．５冷场扫描电镜（ＳＥＭ）图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５

２．３．２　 有机污染物来源识别

ＰＭ２．５中有机污染物种类较多，以主要污染物芳烃类及直链烷烃类作为有机物源分析对象．大气中的

ＰＡＨｓ 主要来源于化石能源及其他有机物不完全燃烧或热降解，不仅能以蒸汽形式存在于大气中，也可

吸附在颗粒物上［２１］ ．２—３ 环的 ＰＡＨｓ 主要以气态形式存在，５—６ 环 ＰＡＨｓ 因分子量较大而挥发性较差，
易吸附在颗粒物表面［２２］ ．低环 ＰＡＨｓ 主要来源于柴油车及燃煤源，多元环 ＰＡＨｓ 主要来源为轻型汽油

车［２１］，此外研究表明，燃料种类、燃烧条件的不同，可导致生成的 ＰＡＨｓ 组成、相对含量不同，因此可根

据不同 ＰＡＨｓ 含量的比值识别污染源．利用常见的比值法［１２⁃１３］对 ＰＭ２．５中特征化合物进行了分析，结果见

表 ３．ＰＭ２．５样品中 ＰＡＨｓ 主要为 ４—６ 环，初步判断保定市 ＰＡＨｓ 主要污染源为燃煤源，其次为轻型汽

油车．
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表 ３　 判断 ＰＡＨｓ 污染来源的特征比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＨｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ
特征比值
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒａｔｉｏ

汽油源
Ｇａｓｏｌｉｎｅ⁃ｆｉｒｅｄ ｓｏｕｒｃｅ

柴油源
Ｄｉｅｓｅｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｓｏｕｒｃｅ

燃煤源
Ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｓｏｕｒｃｅ

测定样品比值
Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ＣＢａｐ ／ ＣＢｇｈｉＰ ０．３０—０．４０ ０．４６—０．８１ ０．９０—６．６０ ０．９０—１．３８
ＣＰｈｅ ／ ＣＡｎｔ ３．４０—８．００ ７．６０—８．８０ ＜３．００ １．３８—１．５９
ＣＢａＡ ／ ＣＣｈｒ ０．２８—１．２０ ０．１７—０．３６ １．００—１．２０ ０．７５—２．２４
ＣＢｂＦ ／ ＣＢｋＦ １．０７—１．４５ ３．５３—３．８７
ＣＩｃｄＰ ／ （ＣＩｃｄＰ ＋ＣＢｇｈｉＰ ） ０．１８ ０．３５—０．７０ ０．５０—０．６０ ０．４１—０．５４
ＣＢａＡ ／ （ＣＣｈｒ＋ ＣＢａＡ） ＜０．２０ ＜０．２０ ０．４３—０．６９
ＣＦｌｕ ／ ＣＰｙｒ １．０—１．４０ １．４６—１．６０
ＣＰｙｒ ／ ＣＢ［ａ］Ｐ １．０—６．０ ＜１ ０．２４—１．１８

正构烷烃在自然环境背景值较低，近年其浓度值在不断升高，主要是由于人类活动，其人为源与

ＰＡＨｓ 相似．目前关于正构烷烃的来源研究主要包括主峰碳数（Ｃｍａｘ）、碳优势指数（ＣＰＩ ＝ ΣＣ奇数碳浓度 ／
ΣＣ偶数碳浓度）、正构烷烃奇偶优势（ＯＥＰ） ［１１］ ．一般认为来自化石燃料和生物质的不完全燃烧的正构烷烃

Ｃｍａｘ、ＣＰＩ 值均较低（Ｃｍａｘ＜２３、ＣＰＩ≈１．００），来自高等植物排放则较高（Ｃｍａｘ≥２７、ＣＰＩ≥３．００），此外为混合

源排放［１０］ ．保定市雾霾高发期大气中检出的正构烷烃以 Ｃ２０为主峰，Ｃ２４为次峰，ＣＰＩ 在 ０．６４—０．７０ 之间，
这表明人为燃料燃烧及机动车尾气排放贡献较大．此外，综合 ＡＱＩ 监测报道数据（图 １）知，虽然 ＮＯ２、
ＳＯ２与 ＰＭ２．５均有很高正相关性，但 ＳＯ２较于 ＮＯ２相关性更高，已知在城市尺度上 ＳＯ２、ＮＯｘ的主要来源分

别是燃煤排放和机动车尾气排放［２３］，据此综合以上分析可以推断保定市有机污染物主要来自于燃煤

污染．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）雾霾高发期保定市大气 ＰＭ２．５浓度最高达 ５３２．９０ μｇ·ｍ－３，大部分时间都超出了国家二级标准限

值，超标率达 ６５．５６％．
（２）通过 ＳＥＭ 对 ＰＭ２．５样品进行微观结构分析，发现 ＰＭ２．５中以链状、密集状、蓬松状烟尘集合体及

球形、椭球形飞灰污染为主．
（３）ＰＭ２．５上有机污染物共检出 ８３ 种，其中主要为 １５ 种正构烷烃类，浓度为 ０．０２—１１５４．４９ μｇ·ｇ－１；

１２ 种优先监测 ＰＡＨｓ 类，浓度为 ２．３６—９４５．１７ μｇ·ｇ－１，总体来说保定市雾霾高发期内有机物污染水平相

对较高．
（４）综合 ＰＭ２．５质量浓度，ＳＥＭ 微观形貌图像及有机污染物定性定量结果，结合监测站常规污染物

数据，推测保定市雾霾高发期内 ＰＭ２．５污染物主要来源为燃煤源，其次为轻型汽油车尾气，另外还有扬尘
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