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第 ３７ 卷　 第 １０ 期

２０１８ 年　 　 １０ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１８

　 ２０１７ 年 １２ 月 ２５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２５， ２０１７）．

　 ∗公益性行业科研专项（２０１４０２０２２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｕｂｌｉｃ Ｉｎｔｅｒｅｓｔ（２０１４０２０２２）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｕｙａｘｉ８８＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ； Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｊｌ１９８００４１１＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｕｙａｘｉ８８＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ； Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｊｌ１９８００４１１＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７１２２５０３
董小艳， 王琼， 杨一兵， 等．２０１７ 年春节期间北京市城区和郊区大气 ＰＭ２．５及其中多环芳烃的污染特征［ Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１０）：
２１９１⁃２１９８．

ＤＯＮＧ Ｘｉａｏｙａｎ， ＷＡＮＧ Ｑｉｏｎｇ， ＹＡＮＧ Ｙｉｂｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＡＨｓ ｄｕｒｉｎｇ ２０１７ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ
ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１０）：２１９１⁃２１９８．

２０１７ 年春节期间北京市城区和郊区大气 ＰＭ２．５

及其中多环芳烃的污染特征∗

董小艳１　 王　 琼１　 杨一兵１　 刘　 彤２　 王　 秦１　 吴亚西１∗∗　 方建龙１∗∗

（１． 中国疾病预防控制中心环境与健康相关产品安全所， 北京， １０００２１；　 ２． 哈尔滨市疾病预防控制中心， 哈尔滨， １５００００）

摘　 要　 为研究 ２０１７ 年春节期间北京市城区和郊区大气 ＰＭ２．５及负载多环芳烃（ＰＡＨｓ）的污染水平和污染特

征，分别在北京城区和郊区各选一个监测点，采集大气中的 ＰＭ２．５，采用重量法和超声提取⁃ＧＣ ／ ＭＳ 对滤膜上的

ＰＭ２．５及多环芳烃的浓度进行测定．结果表明，春节期间城郊两地的大气 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 均呈多峰分布，ＰＭ２．５均

值分别为 １０４．５ μｇ·ｍ－３和 １０４．６ μｇ·ｍ－３，无显著性差异；两地 ＰＡＨｓ 均值差异具有统计学意义（Ｐ＝ ０．００１）．除夕

日（ＣＳＦＥ）烟花集中燃放时段 ＰＭ２．５在城郊两地的日均浓度较前一日非集中燃放日均有明显升高．春节期间

ＰＡＨｓ 组成以 ４ 环和 ５ 环为主，二者之和占 ＰＡＨｓ 总量的 ８０％以上，特征比值法显示城区污染主要来自燃煤和

交通尾气的混合源，郊区燃煤占主导．
关键词　 春节， 烟花爆竹， ＰＭ２．５， ＰＡＨｓ， 污染特征， 北京．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＡＨｓ ｄｕｒｉｎｇ ２０１７
Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ

ＤＯＮＧ Ｘｉａｏｙａｎ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｑｉｏｎｇ１ 　 　 ＹＡＮＧ Ｙｉｂｉｎｇ１ 　 　 ＬＩＵ Ｔｏｎｇ２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｑｉｎ１ 　 　
ＷＵ Ｙａｘｉ１∗∗ 　 　 ＦＡＮＧ Ｊｉａｎｌｏｎｇ１∗∗

（１． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｄｉｓｅａｓｅ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００２１， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｈａｒｂｉｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｄｉｓｅａｓｅ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ， Ｈａｒｂｉｎ， １５００００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｐｌａｙｉｎｇ ｆｉｒｅｗｏｒｋｓ ｏｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ ＰＡＨｓ）， ｄａｉｌｙ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｒｏｕｎｄ ２０１７ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ
（ＣＳＦ） ｈｏｌｉｄａｙｓ ｂｏｔｈ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ． Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ Ｕ⁃ＧＣ ／ ＭＳ） ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＡＨｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＡＨｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｐｅａｋ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ａｔ ｂｏｔｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ． Ｔｆｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｄａｉｌｙ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ｗｅｒｅ １０４．５ μｇ·ｍ－３ ａｎｄ １０４．６ μｇ·ｍ－３ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａ ｗａｓ ｍｕｃｈ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｒｅａ． Ｔｈｅ ｄａｉｌｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ ｏｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｐｒｉｎｇ
Ｆｅｓｔｉｖａｌ Ｅｖｅ （ＣＳＦＥ） ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｂｅｆｏｒｅ ＣＳＦＥ ｉｎ ｂｏｔｈ ａｒｅａｓ． Ｔｈｅ
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４⁃ｒｉｎｇ ａｎｄ ５⁃ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｂｕｎｄａｎｔ ｓｐｅｃｉｅｓ， ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ８０％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ．
Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｆｆｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＰＭ２．５

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ＰＡＨｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｒｅａ， ａｎｄ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｌａｙｅｄ ａ ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ， ｆｉｒｅｗｏｒｋｓ， ＰＭ２．５， ＰＡＨｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ， Ｂｅｉｊｉｎｇ．

春节（Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ，ＣＳＦ）是我国最重要的传统节日，节日期间燃放烟花爆竹是其重要

的民俗庆祝活动．但在燃放烟花表达喜庆和吉祥的同时，带来的负面影响越来越突出，尤其在 ２０１３ 年以

来我国秋冬季节大范围长时间爆发的区域性雾霾事件的背景下，烟花爆竹对空气质量的影响更是引起

公众的广泛关注．有研究表明［１⁃３］，春节期间短时间大规模的烟花集中燃放造成大气中的颗粒物和气态

污染物浓度快速上升，使空气质量急剧转差，严重危害人体健康．尤其以 ＰＭ２．５为代表的细颗粒物，因其

具有较大的比表面积，更易吸附多环芳烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）和重金属等有害组分，
加之粒径小，可深入呼吸系统沉积在支气管和肺泡内，造成心脑血管和呼吸系统疾病［４⁃６］ ．

目前我国在上海［７］、天津［８］、南京［９］、成都［１０］、苏州［１１］、河南［１２］、山东［１３⁃１４］ 和北京［１５⁃１８］ 等地区都开

展了春节期间 ＰＭ２．５及其成分研究，成分分析包括重金属、可溶性离子、ＯＣ ／ ＥＣ 等．但北京地区的研究主

要集中在元素［１６．１８］和水溶性离子［１７⁃１８］上，对 ＰＡＨｓ 的研究较少，且地点多选择城区［１５］，缺乏春节期间郊

区大气 ＰＭ２．５及组分的污染状况以及不同功能区的对比研究．
为了解不同地区燃放烟花爆竹对 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 的影响，笔者于 ２０１７ 年春节期间，在北京市城区和

郊区分别测定大气 ＰＭ２．５及负载 ＰＡＨｓ 的浓度，分析春节期间 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 的浓度水平和污染特征，为
春节期间北京市城郊两地的大气污染防控工作提供基础数据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器和设备

ＴＨ⁃１５０Ｃ 型中流量颗粒物采样器（武汉天虹仪表有限责任公司）；６８９０⁃５９７３Ｎ 气相色谱 ／质谱联用

仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；恒温恒湿箱（德国 Ｂｉｎｄｅｒ 公司）；ＳＸＺ⁃４⁃１０ 型马弗炉（天津市科学器材设备厂）；
ＸＳ１０５ＤＵ 型天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ 公司）；ＥＤＡＡ⁃２７００Ｔ 型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；ＢＹ⁃
４００Ｃ 型低速离心机（北京白洋医疗器械有限公司）．
１．２　 试剂

１６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）混标（美国 ｏ２ｓｉ 公司），分别为萘（ＮａＰ）、苊烯（Ａｃｅ）、苊（Ａｃｙ）、芴（Ｆｌ）、菲
（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌｕ）、芘（ Ｐｙｒ）、苯并 ａ 蒽（ＢａＡ）、屈（Ｃｈｒ）、苯并 ｂ 荧蒽（ＢｂＦ）、苯并 ｋ 荧蒽

（ＢｋＦ）、苯并 ａ 芘（ＢａＰ）、茚并 １２３ 芘（ＩｃｄＰ）、二苯并 ａｈ 蒽（ＤＢＡ）、苯并 ｇｈｉ 芘（ＢｇｈｉＰ）；５ 种氘代多环芳

烃内标（美国 ｏ２ｓｉ 公司），分别为萘⁃ｄ８ （ＮａＰ⁃ｄ８）、苊⁃ｄ１０ （Ａｃｙ⁃ｄ１０）、菲⁃ｄ１０ （ Ｐｈｅ⁃ｄ１０）、屈⁃ｄ１２ （ Ｃｈｒ⁃
ｄ１２）、芘⁃ｄ１２（Ｐｙｒ⁃ｄ１２）；９０ ｍｍ 石英滤膜（美国 Ｐａｌｌ 公司）；色谱纯正己烷（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）．
１．３　 实验方法

１．３．１　 样品采集

２０１７ 年 １ 月 ２０ 日至 ２０１７ 年 ２ 月 ９ 日在北京城区和郊区各 １ 个采样点同时采样， 其中 １ 月 ２７ 日至

２ 月 ９ 日为规定的烟花允许燃放时间段，城区点位在此时间段内每天限时 ７：００—２４：００ 燃放，郊区点位

不做限制， １ 月 ２７ 日、２８ 日、２ 月 １ 日即除夕、初一和初五均为城区和郊区的烟花燃放密集日．市区采样

点位于城区东南角，二环和三环之间，距离地面高度 １５ ｍ（１１６°５′ Ｅ，３９°９′ Ｎ），周围是居民区，距交通主

干道 ５００ ｍ；郊区采样点位于远郊平谷区，距离市中心 ８２ ｋｍ，采样点距离地面 １８ ｍ（１１７° １′ Ｅ，
４０°２′ Ｎ），周围是居民平房区．使用用 ＴＨ⁃１５０Ｃ 型中流量颗粒物采样器和石英滤膜采集大气中的 ＰＭ２．５，
采样流量为 １００．０ Ｌ·ｍｉｎ－１，两个采样点均从每天早上 ８：００—９：００ 开始至次日 ８：００—９：００ 结束，每次采

样 ２４ ｈ，共采集 ４２ 张滤膜．采样前后分别记录温度、相对湿度和大气压力．
１．３．２　 重量法测定 ＰＭ２．５浓度

石英滤膜在使用前先在马弗炉中 ４５０ ℃烘烤 ４ ｈ，去除其中的挥发性组分，然后放置在２５ ℃、相对
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湿度 ５０％的恒温恒湿箱中恒重，２４ ｈ 后第一次称量空白滤膜净重，将滤膜再次置于恒温恒湿箱中平衡至

少 １ ｈ，进行第二次称量，两次平行称量的相对标准偏差不超过 ０．０４ ｍｇ，取平均值作为空白滤膜的质量．
采完的样品也要在恒温恒湿箱中平衡 ２４ ｈ，称量操作同空白滤膜，不能及时分析的滤膜密封于－２０ ℃冷

冻保存．
１．３．３　 样品前处理

取 １ ／ ４ 滤膜，剪碎，放入 １５ ｍＬ 离心管中，加入 ３．５ ｍＬ 正己烷，超声 ６０ ｍｉｎ 后，离心取上清液进行

ＰＡＨｓ 的分析．
１．３．４　 样品分析

采用 ＧＣ ／ ＭＳ 测定 ＰＭ２．５中的 ＰＡＨｓ 浓度，根据保留时间和特征离子定性，内标法定量，各组分的定

量离子和仪器条件分别参见表 １ 和表 ２．

表 １　 ＰＡＨｓ 各组分和内标的定量离子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ（ＩＳ）
序号 Ｎｏ． ＰＡＨｓ 定量离子 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ 内标物 ＩＳ

１ ＮａＰ⁃ｄ８ １３６ ＮａＰ⁃ｄ８
２ ＮａＰ １２８
３ Ａｃｅ １５２ Ａｃｙ⁃ｄ１０
４ Ａｃｙ⁃ｄ１０ １６４
５ Ａｃｙ １５４
６ Ｆｌ １６６
７ Ｐｈｅ⁃ｄ１０ １８８ Ｐｈｅ⁃ｄ１０
８ Ｐｈｅ １７８
９ Ａｎｔ １７８
１０ Ｆｌｕ ２０２
１１ Ｐｙｒ ２０２
１２ ＢａＡ ２２８ Ｃｈｒ⁃ｄ１２
１３ Ｃｈｒ⁃ｄ１２ ２４０
１４ Ｃｈｒ ２２８
１５ ＢｂＦ ２５２
１６ ＢｋＦ ２５２
１７ ＢａＰ ２５２ Ｐｙｒ⁃ｄ１２
１８ Ｐｙｒ⁃ｄ１２ ２６４
１９ ＩｃｄＰ ２７６
２０ ＤＢＡ ２７８
２１ ＢｇｈｉＰ ２７６

表 ２　 ＧＣ ／ ＭＳ 测定 ＰＭ２．５中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的仪器条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＧＣ ／ ＭＳ ｆｏｒ １６ ＰＡＨｓ ｏｎ ＰＭ２．５

参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 设置 Ｓｅｔｔｉｎｇ

色谱

色谱柱 ＨＰ⁃５ ＭＳ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）
载气 氦气，１．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

进样口 恒流不分流，无填充玻璃棉衬管

进样体积 １．０ μＬ
进样口温度 ２００ ℃

程序升温
初始温度 ８０ ℃，保持 １ｍｉｎ，２０ ℃·ｍｉｎ－１升到 １６０ ℃，保持 １ｍｉｎ，１０ ℃·ｍｉｎ－１ 升到 ３２０ ℃，保持 １０ ｍｉｎ，共计
３２ ｍｉｎ

质谱

接口温度 ３００ ℃
离子源温度 ２４０ ℃
四级杆温度 １８０ ℃
溶剂延迟 ３ ｍｉｎ
采集模式 ＳＩＭ
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２１９４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

１．３．５　 数据处理

为了解烟花集中燃放对 ＰＡＨｓ 的影响，分别对除夕（ＣＳＦＥ）和除夕前一天（ｐｒｅ⁃ＣＳＦＥ）、初五（ＬＦＤ）
和初五前一天（ｐｒｅ⁃ＬＦＤ）ＰＡＨｓ 各组分和总量的浓度进行数据处理［９，１２，１９］，通过 ＰＭ２．５浓度校正消除气象

因素变化的影响，并根据下式计算得到 Ｒｃｐ值：

Ｒｃｐ ＝
Ｃｃ

ＰＡＨｉ ／ Ｃｃ
ＰＭ２．５

ＣＰ
ＰＡＨｉ ／ ＣＰ

ＰＭ２．５

其中，Ｃｃ
ＰＡＨｉ和 Ｃｃ

ＰＭ２．５
分别代表烟花集中燃放当日 ＰＡＨｓ 各组分和 ＰＭ２．５的浓度，ＣＰ

ＰＡＨｉ和 ＣＰ
ＰＭ２．５

分别代表烟花

集中燃放前日 ＰＡＨｓ 各组分和 ＰＭ２．５的浓度，Ｒｃｐ为 ＰＡＨｓ 各组分相对浓度在燃放当日和前一日的比值，
该比值越大，说明烟花燃放对 ＰＡＨｓ 组分的影响越大．
１．３．６　 统计分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 对数据进行整理，采用 ＳＰＳＳ １９．０ 统计软件包进行数据统计与分析，采用配对 ｔ 检
验对北京城区和郊区的 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 的浓度进行差异性检验．采用相关分析分析 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 的浓度

与气象因素的相关性．以 Ｐ＜０．０５ 为差异有统计学意义．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 春节期间北京城区和郊区 ＰＭ２．５及 ＰＡＨｓ 的浓度变化

北京城区和郊区的 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 在采样期间均呈多峰分布，两地变化趋势一致，峰值分别出现在

１ 月２５ 日、１ 月 ２７ 日和 ２ 月 ３ 日，如图 １ 所示．另外，ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 总量受气象条件影响显著，经相关性

检验，二者与风速呈现负相关（相关系数均大于 ０．５４），与空气湿度呈现正相关（相关系数均大于０．５２），
这与 ＨＥ 的研究结果一致［２０］ ．ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 出现多峰分布的原因主要是 １ 月 ２５ 日、２ 月 ３ 日、４ 日北京

地区出现了几次重污染天气，空气湿度大（＞４０％），风速低（＜１．４ ｍ·ｓ－１），不利于 ＰＭ２．５扩散和污染物稀

释，造成峰值浓度，１ 月 ２７ 日是除夕日，大量烟花集中燃放，颗粒物短时间内急剧上升［１５，２１］，形成了另一

个峰值．农历 ２ 月 １ 日为农历初五，虽然是另一个传统的烟花集中燃放日，但因当天风速为３．１ ｍ·ｓ－１，能
见度较高，气象因素有利于污染物的扩散，加之初五烟花燃放在数量和持续时间上都不及除夕［９］，ＰＭ２．５

和 ＰＡＨｓ 未形成峰值．

图 １　 春节期间北京城区和郊区 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 总量的日均浓度变化趋势

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄａｉｌｙ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ

采样期间城区和郊区的 ＰＭ２．５日均值分别为 １０４．５ μｇ·ｍ－３和 １０４．６ μｇ·ｍ－３，是我国《环境空气质量
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标准》（ＧＢ ３０９５—２０１２） 二级标准限值［２２］ 的 １． ４ 倍；城区和郊区 ＰＡＨｓ 总量日均值分别为 ８１． ８ 和

１２１．２ ｎｇ·ｍ－３，其中苯并 ａ 芘日均值分别为 ５．６ 和 １０．３ ｎｇ·ｍ－３，超过我国《环境空气质量标准》 （ＧＢ
３０９５—２０１２）二级标准限值［２２］的 １．２４ 和 ３．１２ 倍．配对 ｔ 检验结果显示，两地的 ＰＭ２．５浓度无显著性差异

（Ｐ＝ ０．９９３），但 ＰＡＨｓ 总量差异存在统计学意义（Ｐ＝ ０．００１），从图 １ 中可以看出，大部分时间郊区 ＰＡＨｓ
浓度高于城区．

除夕当天城区和郊区 ＰＭ２．５浓度分别为 ３４１ μｇ·ｍ－３和 ２２９ μｇ·ｍ－３， 对比近几年国内同类研究，
２０１１ 年黄河三角洲［１４］为 １８３ μｇ·ｍ－３，２０１５ 年河南新乡［１２］为 ２２３ μｇ·ｍ－３，２００９ 年上海［７］为 ３８２ μｇ·ｍ－３，
２０１４ 年天津［８］为 ４５０ μｇ·ｍ－３，济南 ２００８ 年［１３］ 为 ４６４ μｇ·ｍ－３，本研究的污染水平处于中等；城区和郊区

ＰＡＨｓ 浓度分别为 １４７ ｎｇ·ｍ－３和 １５７ ｎｇ·ｍ－３，高于国内其他地区（天津［８］９５ ｎｇ·ｍ－３，上海［７］７５．８ ｎｇ·ｍ－３）．
２．２　 春节期间北京城区和郊区烟花集中燃放对 ＰＭ２．５和其中 ＰＡＨｓ 的影响

为研究烟花燃放对 ＰＭ２．５和其负载 ＰＡＨｓ 的影响，选取采样时间内除夕（ＣＳＦＥ）和初五（ＬＦＤ）烟花密

集燃放日为研究日，各自前一天（ｐｒｅ⁃ＣＳＦＥ，ｐｒｅ⁃ＬＦＤ）为背景日．ＣＳＦＥ ／ ｐｒｅ－ＣＳＦＥ 和 ＬＦＤ ／ ｐｒｅ⁃ＬＦＤ 分别为

各组分在除夕研究日对背景日以及初五研究日对背景日的绝对浓度比值，Ｒｃｐ（ＣＳＦＥ）和 Ｒｃｐ（ＬＦＤ）分别

为各组分在除夕研究日对背景日以及初五研究日对背景日的相对浓度（即经过 ＰＭ２．５浓度校正）比值，
各组分的参数统计结果见表 ３．低沸点组分 ＮａＰ、Ａｃｅ、Ａｃｙ 和 Ｆｌ 多以气态存在，在颗粒态中浓度较低，本
部分研究不对该 ４ 种组分进行单独分析．

表 ３　 ＰＭ２．５及其负载 ＰＡＨｓ 各组分在烟花日和背景日的绝对浓度和相对浓度比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ２．５ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ＰＡＨｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ｄｕｒｉｎｇ ＣＳＦＥ ａｎｄ ＬＦＤ
ＣＳＦＥ ／ ｐｒｅ⁃ＣＳＦＥ Ｒｃｐ（ＣＳＦＥ） ＬＦＤ ／ ｐｒｅ⁃ＬＦＤ Ｒｃｐ（ＬＦＤ）

城区 郊区 城区 郊区 城区 郊区 城区 郊区

Ｕｒｂａｎ Ｓｕｂｕｒｂ Ｕｒｂａｎ Ｓｕｂｕｒｂ Ｕｒｂａｎ Ｓｕｂｕｒｂ Ｕｒｂａｎ Ｓｕｂｕｒｂ
Ｐｈｅ ４．２０ １．５６ ０．４１ １．０３ ０．３３ ０．４７ ０．２４ ０．５３
Ａｎｔ ５．３５ １．９９ ０．５２ １．３２ ０．９８ ０．６４ ０．７０ ０．７２
Ｆｌｕ ６．７５ １．６５ ０．６５ １．０９ ０．５８ ０．７７ ０．４２ ０．８６
Ｐｙｒ ８．０７ １．６０ ０．７８ １．０６ ０．６５ ０．８５ ０．４７ ０．９５
ＢａＡ ８．５６ １．２７ ０．８３ ０．８４ ０．６８ １．１５ ０．４９ １．２９
Ｃｈｒ ６．９０ １．２４ ０．６７ ０．８２ ０．４７ １．０２ ０．３４ １．１４
ＢｂＦ ６．１４ １．１６ ０．５９ ０．７７ ０．４８ ０．９７ ０．３５ １．０８
ＢｋＦ ５．９６ １．１７ ０．５８ ０．７７ ０．５４ ０．９７ ０．３９ １．０８
ＢａＰ ９．８６ １．２８ ０．９５ ０．８５ ０．７３ １．１２ ０．５２ １．２５
ＩｃｄＰ ４．４１ １．３４ ０．４３ ０．８９ ０．６１ １．０１ ０．４４ １．１３
ＤＢＡ ７．１０ １．３３ ０．６９ ０．８８ ０．６５ １．０８ ０．４７ １．２１
ＢｇｈｉＰ ６．４１ １．２７ ０．６２ ０．８４ ０．６３ １．０２ ０．４６ １．１４
ＰＡＨｓ 总量 ６．６８ １．３５ ０．６５ ０．８９ ０．５５ ０．９６ ０．４０ １．０７
ＰＭ２．５ １０．３３ １．５１ — — １．３９ ０．８９ — —

由表 ３ 可以看出，除夕日城区和郊区的 ＰＭ２．５均较前一日有所升高，城区升高了 ９．３３ 倍，郊区升高了

０．５１ 倍，表明燃放烟花会使 ＰＭ２．５升高［９］，由于城区人口密度大，除夕夜燃放活动频繁，燃放强度大于郊

区，造成除夕日城区 ＰＭ２．５显著高于郊区．初五烟花燃放在密集程度和持续时间上都低于除夕，加之当日

风速较大，有利于污染物扩散，造成城区 ＰＭ２．５ 较前一日涨幅下降 （ ０． ３９ 倍），郊区出现了负增长

（－１１％），ＫＯＮＧ Ｓ［９］在对 ２０１４ 年春节期间南京的研究中也得到了相同的结论．
除夕日城区 ＰＡＨｓ 总量和组分浓度上升明显，总量较前一天升高 ５．６８ 倍，ＢａＰ、ＢａＡ、Ｐｙｒ、ＤＢＡ 等

４ 环以上各组分涨幅最大，分别上涨了 ８．８６、７．５６、７．０７、６．１０ 倍；郊区 ＰＡＨｓ 总量和组分浓度上升幅度较

小，涨幅较大的组分有 Ａｎｔ、Ｆｌｕ、Ｐｙｒ，分别上涨了 ０．３２、０．０９ 和 ０．０６ 倍．初五城区和郊区的 ＰＡＨｓ 总量及

组分与前一天相当或者低于前一天，说明 ＰＡＨｓ 浓度随烟花燃放的变化规律与 ＰＭ２．５一致，燃放强度越

大，时间越长，ＰＡＨｓ 浓度越高．同时也从表 ３ 中看出，ＰＡＨｓ 各组分的相对浓度比值 Ｒｃｐ（ＣＳＦＥ）在城区和

郊区的范围分别为 ０．４１—０．９５ 和 ０．７７—１．３２，Ｒｃｐ（ＬＦＤ）在城区和郊区范围分别为 ０．２４—０．７０ 和 ０．５３—
１．２９，在经过 ＰＭ２．５浓度校正后，燃放烟花未显著增加 ＰＡＨｓ 的相对浓度，ＰＡＨｓ 总量的 Ｒｃｐ均小于 １ 说明
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燃放烟花对 ＰＭ２．５的影响显著高于 ＰＡＨｓ．结合除夕日 ＰＡＨｓ 总量和组分较前一日升高的结果综合分析表

明，烟花燃放会导致 ＰＡＨｓ 浓度增加，但影响远低于 ＰＭ２．５，这和张宁［２３］ 以及 ＫＯＮＧ［９］ 的研究结果相

符合．
２．３　 春节期间北京城区和郊区 ＰＭ２．５上不同环数 ＰＡＨｓ 的占比分析

１２ 种 ＰＡＨｓ 根据结构中苯环数量的不同分为 ３ 环（Ｐｈｅ＋Ａｎｔ）、４ 环（Ｆｌｕ＋Ｐｙｒ＋ＢａＡ＋Ｃｈｒ）、５ 环（ＢｂＦ＋
ＢｋＦ＋ ＢａＰ）、６ 环（ＩｃｄＰ ＋ＤＢＡ＋ ＢｇｈｉＰ）．春节期间，城区和郊区不同环数 ＰＡＨｓ 在总 ＰＡＨｓ 中占比从大到

小依次为 ４ 环＞５ 环＞６ 环＞ ３ 环，４ 环 ＰＡＨｓ 比例最大，分别为 ５４．０％和 ５５．１％，其次是 ５ 环，分别为

２８．４％和 ３２．６％，主要以气态形式存在的 ３ 环化合物在颗粒物中占比最小，这与南京的眼界结果一

致［２４］ ．城区和郊区组分浓度最高的前四位依次为 Ｃｈｒ （ １８． ５ ｎｇ·ｍ－３ ） ＞ ＢｂＦ （ １３． ４ ｎｇ·ｍ－３ ） ＞
Ｆｌｕ（９．７ ｎｇ·ｍ－３）＞Ｐｙｒ（９．０ ｎｇ·ｍ－３）、Ｐｙｒ（１９．０ ｎｇ·ｍ－３） ＞Ｃｈｒ（１７．６ ｎｇ·ｍ－３） ＞Ｆｌｕ（１６．５ ｎｇ·ｍ－３） ＞ＢｂＦ
（１４．１ ｎｇ·ｍ－３）．采样期间，不同环数 ＰＡＨｓ 在城区和郊区的分布见图 ２．

本研究得到春节期间不同环数 ＰＡＨｓ 在城郊的分布从高到低依次为 ４ 环＞５ 环＞６ 环＞ ３ 环，这和

ＫＯＮＧ［９］的研究结果一致，４ 环和 ５ 环 ＰＡＨｓ 在城区和郊区的占比分别 ５４％和 ３０％，和张迪翰等［２５］对北

京地区 ２００３—２００４ 冬季 ＰＡＨｓ 的调查结果相符（４ 环占比 ５４％，５ 环占比 ３０％），表明 ＰＡＨｓ 的构成在春

节期间和非春节期间没有显著变化，进一步说明烟花燃放非 ＰＡＨｓ 主要污染源．

图 ２　 春节期间城区和郊区 ＰＭ２．５上不同环数多环芳烃的占比

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｎｇｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｏｎ ＰＭ２．５ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ

２．４　 春节期间北京城区和郊区 ＰＡＨｓ 的来源识别

不同污染源产生的多环芳烃组成和含量不同，但某几种组分之间的相对含量往往是比较稳定

的［２４］，可以通过几种组分的特征比值对多环芳烃的来源进行初步判定，本研究选择了几种特征比值，对
春节期间城区和郊区的 ＰＡＨｓ 污染源进行识别，参见表 ５．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １０ 期 董小艳等：２０１７ 年春节期间北京市城区和郊区大气 ＰＭ２．５及其中多环芳烃的污染特征 ２１９７　

表 ５　 春节期间北京城区和郊区 ＰＭ２．５上 ＰＡＨｓ 的特征比值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｏｎ ＰＭ２．５ ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｅｓｔｉｖａｌ
特征比值 参考排放源 城区 郊区 参考文献

Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ Ｓｏｕｒｃｅｓ Ｕｒｂａｎ Ｓｕｂｕｒｂ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

４ 环 ／ （５ 环＋６ 环） 比值越高越趋于外来源
１．２９

（０．９７—１．６９）
１．４０

（０．６５—１．８７） ［１５，２７］

ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ
０．３—０．４ 机动车尾气
０．４—０．７ 机动车 ／ 燃煤混合
０．７—６．６ 燃煤排放

１．３１
（０．７６—１．７０）

１．８３
（１．６０—１．９９） ［２８］

ＢａＡ ／ Ｃｈｒ ０．６３ 机动车尾气
１．０—２．０ 燃煤排放

０．４５
（０．２７—０．５６）

０．９０
（０．２７—１．０４） ［２９］

４ 环 ＰＡＨｓ 为半挥发有机物，多以气固两种形态存在，易进行远距离传输，５ 环以上 ＰＡＨｓ 分子量较

大，多以固态形式吸附在颗粒物上，４ 环 ／ （４ 环＋５ 环）的比值常用来确定本地源还是外来源，本研究中

４ 环 ／ （５ 环＋６ 环）均值城区和郊区分别为 １．２９ 和 １．４０，和李杏茹［１５］的研究结果相当，远低于 ＨＯＵ［２７］在

沙尘暴天气下得到的 ５．９，表明春节期间北京城区和郊区 ＰＭ２．５中的 ＰＡＨｓ 多来自本地源．
ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ 比值城区和郊区分别为 １．３１ 和 １．８３，显示城郊 ＰＡＨｓ 污染源主要为燃煤排放，但郊区燃

煤比例高于城区，由于近几年采暖政策改革，五环内城区的大多燃煤锅炉已被清洁能源取代，燃煤排放

污染比重下降，但 ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ 比值显示城区和郊区均以燃煤为主，分析原因可能是五环外地区取暖仍以

燃煤为主，城区的燃煤污染主要来自这些地区污染源的短途扩散．ＢａＡ ／ Ｃｈｒ 比值城区为 ０．４５，说明污染

源主要来自机动车尾气，郊区为 ０．９０，接近于 １．０，可以判断污染主要来自燃煤，这与实际情况相符：城区

采样点位于二环边，交通流量大，郊区采样点位于北京六环之外的平谷区，居民多采用燃煤自采暖．综合

二种特征比值初步判断，郊区污染主要以燃煤为主，城区主要为机动车尾气和燃煤的混合源．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究同时采集了 ２０１７ 年春节期间北京城区和郊区大气中的 ＰＭ２．５，并对其负载的 １６ 种多环芳烃

进行了分析，得出如下结论：
（１）烟花集中燃放会使大气 ＰＭ２．５和 ＰＡＨｓ 的浓度升高，具对 ＰＭ２．５的影响更明显．
（２）春节期间，北京市城区和郊区的大气 ＰＭ２．５水平无显著性差别，由于不同污染源贡献比例不同，

郊区 ＰＡＨｓ 总量显著高于城区．
（３）两地 ＰＡＨｓ 分布均以 ４ 环和 ５ 环的高沸点组分为主，浓度最高的前 ４ 种组分依次为 Ｃｈｒ、ＢｂＦ、

Ｆｌｕ 和 Ｐｙｒ．
（４）特征比值法显示，春节期间，ＰＡＨｓ 污染主要来自燃煤和交通混合的局地污染源，但郊区燃煤对

ＰＡＨｓ 的贡献高于城区．
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