
２０１６年 １０月 农 业 机 械 学 报 第 ４７卷 第 １０期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１６．１０．０２２
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摘要：为研究我国高寒地区典型城市降雪中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的污染水平及空间分布特征，根据哈尔滨市不同功能
区域划分，共布设９个采样点进行降雪样品的采集，并利用ＧＣ ＭＳ测定ＰＡＨｓ的浓度。结果表明，哈尔滨市降雪
中１６种ＰＡＨｓ的总质量浓度范围为３３２～２３０６６ｎｇ／ｄＬ，平均质量浓度为１１４４３８ｎｇ／ｄＬ，ＰＡＨｓ质量浓度具有明
显的功能区域差异，其空间分布体现为：农村１７２４１ｎｇ／ｄＬ，商业交通混合区１６６２６ｎｇ／ｄＬ，市区公园８３２０ｎｇ／ｄＬ，
居民区５２８６ｎｇ／ｄＬ和郊区３３２ｎｇ／ｄＬ，农村和商业交通混合区ＰＡＨｓ的浓度约为郊区的５０倍，其中污染源和大气
扩散条件是影响降雪中 ＰＡＨｓ浓度呈现区域化差异的主要原因。研究发现３～４环 ＰＡＨｓ含量相对较高，约占
ＰＡＨｓ总浓度的６６８％～７７３％，ＰＡＨｓ的单体含量也存在较大差异，其中菲（Ｐｈｅ）的含量在所有单体中最高。降雪
样品中２环ＰＡＨｓ处于强变异，而其他环数 ＰＡＨｓ则表现为中等变异，污染来源与理化性质的不同均可能会造成
ＰＡＨｓ的空间异质。结合比值法和因子分析法，初步判定哈尔滨市降雪中ＰＡＨｓ主要来源为煤和生物质的燃烧，以
及汽车尾气排放等。
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　　引言

多环芳烃 （Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＰＡＨｓ）是环境中普遍存在的具有持久性有机污染物
（Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）典型特征的有
机化学品，因其具有致癌、致畸、致突变的“三致”效

应，已被世界各国列为优先控制的有毒有害污染

物［１］。通常情况下，环境中 ＰＡＨｓ主要来自于人为
源和天然源，其中，天然源包括火山喷发、森林火灾、

成岩过程等；人为源主要有工业源、交通源、生物质

燃烧源等。研究表明，大气中的 ＰＡＨｓ主要来自于
人类的活动，如工业燃料的不完全燃烧、供暖用煤的

燃烧、汽车尾气的排放及生物质能源的燃烧等［２］。

大气作为ＰＡＨｓ迁移转化及长距离传输的重要环境
载体［３－４］，由于城市受扩散条件的限制及污染来源

相对复杂的影响，能够使 ＰＡＨｓ通过干湿沉降及呼
吸暴露而对生态环境及人体健康产生潜在的威胁。

因此，研究高寒地区典型城市降雪中 ＰＡＨｓ的污染
水平和空间分布特征，对揭示环境中 ＰＡＨｓ的迁移
转化规律和区域环境质量评价具有重要的意义。

目前，国内外学者已经对大气、土壤、水体、底

泥、植被及雪冰等环境介质中ＰＡＨｓ的来源解析、分
布特征及环境归趋等方面进行了大量研究［５－１０］。

对于一次大气湿沉降过程 ＰＡＨｓ的污染特征，国内
学者也进行了相关研究，武子澜等［１１－１２］通过采集一

次降雨样品，对上海市和温州市不同下垫面降雨径

流中ＰＡＨｓ分布及源解析做了研究；陆辉等［１３］研究

了乌鲁木齐市东南郊一次降雪过程中的化学组成及

其悬浮态颗粒形态特征；王静等［１４］研究了一次降雨

过程中，杭州交通干线地区湿沉降中 ＰＡＨｓ的分布
特征。有研究表明，雪作为相对稳定的环境介

质［１５］，不仅能够有效地从空气中清除气态和颗粒态

的ＰＡＨｓ，同时也是记录和研究ＰＡＨｓ环境行为的重
要载体［１６］。而当积雪融化时，这些有机污染物会随

着融雪直接汇入江、河、湖泊等地表水体并向土壤入

渗，对人类的饮用水源、农田灌溉用水以及当地的生

态系统造成潜在的影响［１７－１８］。然而，目前的研究主

要集中于对雪中 ＰＡＨｓ源解析及分布特征方面，如
周虹等［１９］对海螺沟地区新降雪中的多环芳烃的研

究表明，ＰＡＨｓ主要来自煤的不完全燃烧；李全莲
等［２０］对青藏高原地区雪冰中的 ＰＡＨｓ研究发现，其
来源主要是煤和生物质的低温燃烧以及机动车的尾

气排放；ＫＵＯＰＰＡＭ?ＫＩ等［２１］对城市积雪的研究表

明，积雪像海绵一样，可以有效地吸收由交通源产生

的ＰＡＨｓ，并在融雪期进行迁移和转化；盖新杰等［２２］

对我国北方降雪中的有机污染物进行了研究，检测

到１０余种ＵＳ ＥＰＡ控制的污染物。针对我国以高
寒地区典型城市降雪为环境介质，ＰＡＨｓ污染水平
及分布特征研究不足的现状，本文以东北老工业基

地的重要组成部分且工农业门类较为齐全的哈尔滨

市为例，根据城市功能区域划分，共布设９个采样点
进行样品的采集，分析１６种ＰＡＨｓ的污染水平及空
间分布特征，以期为ＰＡＨｓ的雪清除效率、积雪融化
过程中ＰＡＨｓ的二次排放与融雪径流数值模拟研究
提供基础数据，也可为环境污染物污染控制措施及

管理政策的制定提供参考及科学依据。

１　材料与方法

１１　采样点布设
哈尔滨市是中国纬度最高、气温最低的省会城

市，年平均温度４５℃。由于受气候条件的限制，哈
尔滨的供暖期较长，且以燃煤为主要供暖方式。哈

尔滨市２０１４年冬季供暖时间为１８３ｄ，空气质量达
标天数仅６８ｄ，达标率为３７２％，其中，１４ｄ为重度
污染，２１ｄ为严重污染，ＳＯ２（８２４５μｇ／ｍ

３）和 ＮＯ２
（６０１９μｇ／ｍ３）平均浓度均超过国家限值。冬季大
气颗粒物较多，降水量少，风力小，光照较弱，易形成

逆温；同时，哈尔滨市处于蒙古冷高压前部，往往在

中下层大气中会形成下沉气流，导致大气层结构稳

定，大气对流不活跃，这些因素均不利于城市区域大
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气污染物的扩散［２３］。

降雪时间为２０１４年１２月１日凌晨，降雪量为
８ｍｍ，采集时间为当日０８：００，依据功能区划分，在
哈尔滨市共设置９个采样点，分别为商业交通混合
区（３个）、居民区（１个）、市内公园（１个）、工业区
（２个）、郊区（１个），采样点周围为开阔区域。采样
点分布及具体信息如图１、表１所示。

图１　哈尔滨市区采样点分布
Ｆｉｇ．１　ＬｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓｉｎＨａｒｂｉｎ

　
表１　哈尔滨市区采样点情况

Ｔａｂ．１　ＤｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｕａｔｉｏｎｉｎＨａｒｂｉｎ

采样点编号 纬度（Ｎ） 经度（Ｅ） 代表功能区

Ｓ１ １２６°３６′４１″ ４５°４６′２８″ 商业交通混合区

Ｓ２ １２６°３５′４９″ ４５°４５′２７″ 商业交通混合区

Ｓ３ １２６°３８′０８″ ４５°４５′２０″ 商业交通混合区

Ｓ４ １２６°４０′４２″ ４５°４５′０９″ 居民区

Ｓ５ １２６°３１′３７″ ４５°４２′１８″ 郊区

Ｓ６ １２６°３８′１８″ ４５°４２′２８″ 市区公园

Ｓ７ １２６°４７′４８″ ４５°４２′４８″ 农村

Ｓ８ １２６°４２′５７″ ４５°４９′５１″ 工业区

Ｓ９ １２６°４３′４３″ ４５°４５′０３″ 工业区

１２　样品采集
为避免样品受人为及其他环境状态条件干扰，

所有样品均在降雪结束短时间内完成采集。样品采

用人工收集的方法，采样时用一次性毛刷、不锈钢铲

和锡箔纸等工具，直接采集表层雪样，装于８Ｌ不锈
钢桶内，将采集完成的样品桶密闭后，尽快带回到国

际持久性有毒物质联合研究中心实验室（ＩＪＲＣ
ＰＴＳ），待桶中的样品自然融化（需１～２ｄ不等），倒
入１Ｌ棕色样品瓶，密封后冷藏保存，待进一步处
理。试验中所用到的玻璃仪器、采样工具以及盛装

雪样的不锈钢桶在使用前，均用丙酮溶液反复浸泡

并用超纯水和正己烷清洗多次。

１３　试剂和标样
所需有机溶剂丙酮、正己烷、二氯甲烷、异辛烷

均为农残级，购于美国 ＪＴＢａｋｅｒ公司；净化用硅胶
柱，购于Ｄｉｋｍａ公司；无水硫酸钠为分析纯，购于天
津光复化学试剂厂，无水硫酸钠与硅胶柱均用马沸

炉灼烧冷却后使用。ＰＡＨｓ混合标样，购于美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司，内含 １６种 ＵＳ ＥＰＡ优先控制的
ＰＡＨｓ：萘（Ｎａｐ）、苊（Ａｃｙ）、二氢苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆｌｕ）、
菲（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌａ）、芘（Ｐｙｒ）、苯并［ａ］蒽
（ＢａＡ）、艹屈（Ｃｈｒ）、苯并［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）、苯并［ｋ］荧
蒽（ＢｋＦ）、苯并［ａ］芘（ＢａＰ）、茚并［１，２，３ｃｄ］芘
（ＩｃｄＰ）、二苯并［ａ，ｈ］蒽（ＤａｈＡ）、苯并［ｇｈｉ］

!

（ＢｇｈｉＰ）。４种代标为 ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｄ８，ｆｌｕｏｒｅｎｅ
Ｄ１０，ｐｙｒｅｎｅ Ｄ１０，ｐｅｒｙｌｅｎｅ Ｄ１２均购于美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司。
１４　样品预处理

在样品中加入４种代标及１００ｍＬ二氯甲烷后，
液相萃取，得到萃取液２３０ｍＬ，萃取液经过旋转蒸
发仪浓缩后，在活化硅胶层析柱内进行分离净化

（依次加入７ｇ硅胶，３ｇ无水硫酸钠），用５０ｍＬ正
己烷和二氯甲烷混合液（体积比１∶１）淋洗后，浓缩
氮气吹脱至０４ｍＬ，转移至１５ｍＬ样品瓶，加内标
１００μＬ，定容至０５ｍＬ，用于ＧＣ ＭＳ检测分析。
１５　样品分析

ＰＡＨｓ的检测由安捷伦 ６８９０ＮＧＣ和 ５９７３ＭＳ
完成，色谱柱型号为 ＨＰ ５ＭＳ，规格为 ６０ｍ×
０２５ｍｍ×０２５μｍ。升温程序为：柱温 ９０℃保持
１ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，保持１ｍｉｎ，
再以３℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持２０ｍｉｎ。离子化方法
采用ＥＩ电离源（７０ｅｖ），扫描方式为全扫描。
１６　质量控制与质量保证

样品的预处理及仪器分析工作均在 ＩＪＲＣ ＰＴＳ
实验室进行，操作过程经过严格质量控制，为检验操

作污染，过程中设置空白试验进行对照，分析结果表

明：在操作过程中，有少量的 Ｐｈｅ污染，其余均未检
出，４种代标的回收率在７３％～９２％之间。文中给
出的数据均经代标回收率和空白校正。

１７　变异系数
雪中 ＰＡＨｓ含量变异性的强弱可用变异系数

（Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ，ＣＶ）进行表征，计算式为
ＣＶ＝σ／μ

式中　σ———雪中ＰＡＨｓ含量标准差
μ———雪中ＰＡＨｓ含量平均值

ＣＶ≤０１为弱变异，０１＜ＣＶ＜１为中等变异，
ＣＶ≥１为强变异。由于消除了测量尺度和量纲的影
响，因此ＣＶ可以更为客观地反映数据的离散变异程
度，ＣＶ越大，表明雪中 ＰＡＨｓ含量的差异越明显，反
之亦然。
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２　结果与讨论

２１　ＰＡＨｓ的污染状况
２１１　ＰＡＨｓ的总体污染水平

表２为哈尔滨市降雪样品中１６种 ＰＡＨｓ质量
浓度。９个采样点ＰＡＨｓ的总质量浓度范围为３３２～
２３０６６ｎｇ／ｄＬ，ＰＡＨｓ总 质 量 浓 度 平 均 值 为

１１４４３８ｎｇ／ｄＬ，比杭州市降雪样品中的平均浓度
高［２４］，并且远高于祁连山冰川积雪中ＰＡＨｓ浓度，这可
能与城市区域污染物的来源复杂、以及不利的扩散条

件有关；而与美国 Ｍｉｎｎｅａｐｏｌｉｓ（７１２５７ｎｇ／ｄＬ）和
Ｆａｉｒｂａｎｋｓ（１６４５０ｎｇ／ｄＬ）２座城市降雪中 ＰＡＨｓ浓度
相比较高［２５－２６］。样品中，浓度最大值出现在Ｓ１（商业
交通混合区），浓度最小值则出现在Ｓ５（郊区）。

表２　哈尔滨市降雪中１６种多环芳烃的含量（质量浓度）
Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ１６ｋｉｎｄｓｏｆＰＡＨｓｉｎｓｎｏｗｏｆＨａｒｂｉｎ ｎｇ／ｄＬ

化合物
采样点

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９

Ｎａｐ ３８６８ １９２７ ７９２ ５１６ ２２ ４３６ ８３８ １００７ ７１１

Ａｃｙ ９６９ ３４９ １９７ ９８ ０１ １０８ ２１０ １４９ ３０３

Ａｃｅ ２１２ １３９ ７７ ４０ ０９ ５８ １２３ ６８ ６７

Ｆｌｕ １１１７ ６４１ ３６９ １９４ ０４ ２１８ ５２７ ３３８ ２５１

Ｐｈｅ ５６１５ ３５７６ ２３４２ １１９３ ８７ １３６１ ４９８１ ２５２６ １３０６

Ａｎｔ ３１０ ３１６ ２０２ ６４ ０２ １２６ ３２０ １９０ １８６

Ｆｌａ ３１４４ ２３５４ ２０８８ ８７５ ５９ １４５７ ３１３４ １８４０ １５６２

Ｐｙｒ ２０４５ １５５２ １２９６ ５１１ ５４ １０２２ ２２５２ １６０７ １０６２

ＢａＡ ６７０ ５６３ ３４４ １６０ ０７ ２９２ ４９９ ６９２ ２９４

Ｃｈｒ １６２６ １２３９ １００１ ４６４ ３５ ７４７ １６２９ ２３２１ ７０３

ＢｂＦ １５０１ ６５５ ６４８ ２６９ １１ ４２６ ７１５ ８８４ ５２９

ＢｋＦ ６２２ ７３９ ４６９ ２０８ ０９ ４６０ ６２６ ４１８ ６５０

ＢａＰ ８２７ ５７０ ４２２ ２３３ ０６ ４０３ ４９７ ９３６ ３３６

ＩｃｄＰ ２３５ １９４ １５７ ６５ １０ ５６１ １３６ １３７ １１２

ＤａｈＡ ２３２ １６４ １４７ ９９ ０５ １５９ １７６ １６６ １１９

Ｂｇｈｉｐ ７３ ６８５ ５９７ ２９６ １１ ４８５ ５７７ ７２ ３９７

总质量浓度 ２３０６６ １５６６３ １１１４８ ５２８６ ３３２ ８３２０ １７２４１ １３３５０ ８５８８

２１２　ＰＡＨｓ含量特征
哈尔滨市降雪中１６种 ＰＡＨｓ单体的含量分布

如图 ２所示。１６种 ＰＡＨｓ在各样品中检出率
１００％，但 ＰＡＨｓ单体含量却有所不同，其中 Ｐｈｅ、
Ｐｙｒ、Ｎａｐ、Ｃｈｒ的相对含量较高，分别占总量的
２２３１％、１１０７％、９８３％、９４８％，而 Ａｃｅ、ＤａｈＡ、
ＩｃｄＰ的相对含量较低，分别占总量的 ０７７％、
１２３％、１５６％，这种分布规律与加拿大北极褐色雪
事件研究结果类似［２７］，在北极样品中检测出的

Ｐｈｅ、Ｐｙｒ、Ｎａｐ、Ｃｈｒ含量占 ＰＡＨｓ总含量的 ６００％，
Ａｃｅ、ＤａｈＡ、ＩｃｄＰ为０５％。Ｐｈｅ在１６种 ＰＡＨｓ中含
量最高，质量浓度为８７～５６１５ｎｇ／ｄＬ，周虹等［１９］

对海螺沟新降雪中 ＰＡＨｓ的研究中也有相近结果，
马万里等［１］对哈尔滨市冬季大气气相中 ＰＡＨｓ的研
究也表明，Ｐｈｅ为含量最高的 ＰＡＨｓ。Ｐｈｅ主要来源
于煤和生物质的低温燃烧，可用于探寻 ＰＡＨｓ的来
源［２３］。ＢａＰ在１６种ＰＡＨｓ中致癌性最强，在本研究
中，检测出 ＢａＰ的质量浓度为０６～９３６ｎｇ／ｄＬ，平
均质量浓度为４７０ｎｇ／ｄＬ，远高于我国对于生活饮
用地表水资源中ＢａＰ质量浓度标准限值（２８ｎｇ／Ｌ），

如果融雪直接进入饮用水源，将可能会直接影响城

市饮水安全，对人体健康造成危害。

图２　ＰＡＨｓ单体浓度分布特征
Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＡＨｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
注：图中矩形表示 ＰＡＨｓ２５％ ～７５％数据量的含量范围；上下误

差线之间表示 ＰＡＨｓ５％ ～９５％数据量的含量范围；上下空心圆

形表示１６种ＰＡＨｓ各单体数据的最小值和最大值；矩形框中的横

线表示中位值；黑色实心方点表示算数平均值

　
哈尔滨市降雪中不同环数ＰＡＨｓ含量组成分布

特征如图３所示，其主要部分为分子量小、低环数的
ＰＡＨｓ，与杭州市降雪中 ＰＡＨｓ研究结果类似［２４］；
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３环和４环的ＰＡＨｓ占总量的６６８％～７７３％，与哈
尔滨市大气气相中所占比例相比略低［１］。３～４环
ＰＡＨｓ相对分子质量较小，蒸汽压较高，挥发能力较
强；５环和６环 ＰＡＨｓ占总量的１５１％ ～２９９％，高
环数ＰＡＨｓ挥发性较差，ｌｇＫｏｗ值较高，易附着在颗粒
物中，由于雪的比表面积较大，表面吸附能力强［２９］，

大气中的颗粒相 ＰＡＨｓ可以通过降雪而沉降至地
表。

图３　哈尔滨市降雪中不同环数ＰＡＨｓ分布特征
Ｆｉｇ．３　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＡＨｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｉｎｇｓｉｎｓｎｏｗｏｆＨａｒｂｉｎ
　
２２　ＰＡＨｓ的空间分布特征
２２１　ＰＡＨｓ的空间分布水平

图４　哈尔滨市不同功能区降雪中ＰＡＨｓ的总浓度
Ｆｉｇ．４　ＴｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＡＨｓｉｎｓｎｏｗｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｒｅａｓｏｆＨａｒｂｉｎ

哈尔滨市不同功能区降雪中 ＰＡＨｓ的含量分
布如图４所示，在各采样点中１６种 ＰＡＨｓ的总质
量浓度为：农村 １７２４１ｎｇ／ｄＬ，商业交通混合区
１６６２６ｎｇ／ｄＬ，市区公园 ８３２０ｎｇ／ｄＬ，居民区
５２８６ｎｇ／ｄＬ和郊区３３２ｎｇ／ｄＬ，与大气中ＰＡＨｓ的
研究结果相似［１］。其中，商业交通混合区与农村

是郊区 ＰＡＨｓ浓度的５０倍，差异性显著，污染源和
大气扩散条件可能是影响各功能区降雪样品中

ＰＡＨｓ浓度的主要原因：农村地区冬季主要以燃煤
和秸秆燃烧来取暖，导致了农村和城市 ＰＡＨｓ的排
放量差异很小［３０］，甚至高于城市整体 ＰＡＨｓ浓度
水平。交通商业混合区位于城市繁华区域，交通

发达，区域内污染源较多，交通源和燃煤源为该功

能区的主要来源。在工业区中，煤的燃烧和工业

活动可能是该功能区 ＰＡＨｓ含量相对较高的主要
原因。图５为哈尔滨市冬季多年风向频率图，风
向数据来源于中国气象数据网，通过计算得到

２００４—２０１３年每年 １１月—次年 ２月份的冬季风
向频率，由图 ５可知哈尔滨市冬季的主导风向为
西南偏西，ＰＡＨｓ可以附着在悬浮细颗粒物上，因
此可以随着细小颗粒物进行短距离或长距离的传

输。郊区位于城市的上风向，采样区域空旷，附近

污染源较少，采样位置和城市风向等因素可能是

郊区在５个功能区中 ＰＡＨｓ浓度最低的原因。

图５　哈尔滨市冬季多年风向频率分布
Ｆｉｇ．５　ＭａｐｏｆｗｉｎｄｒｏｓｅｉｎｗｉｎｔｅｒｏｆＨａｒｂｉｎｆｏｒｙｅａｒｓ

　

图６　哈尔滨市降雪中ＰＡＨｓ的变异特征
Ｆｉｇ．６　ＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｉｎｓｎｏｗｏｆＨａｒｂｉｎ

２２２　ＰＡＨｓ的空间变异特征
降雪中ＰＡＨｓ的变异特征如图６所示，降雪样

品中３～４环 ＰＡＨｓ处于中等变异，２环 ＰＡＨｓ表现
为强变异。由于ＰＡＨｓ的物理化学差异以及排放源
的不同，降雪中不同环数ＰＡＨｓ的ＣＶ差异较大，从总
体趋势上看，除５环ＰＡＨｓ外，ＣＶ随着环数的增加而
减小。ＰＡＨｓ的来源相对广泛，根据对其指纹图谱
的研究，不同排放源呈现的排放特征有所差异。２～
３环ＰＡＨｓ易挥发，不易降解，化石燃料的燃烧以及
化工产品的制备中均会产生低环数的ＰＡＨｓ，这些因
素导致了２～３环 ＰＡＨｓ在不同采样点的含量差异

８６１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年



性明显。其他环数ＰＡＨｓ相对稳定，有研究发现，煤
的高温燃烧产生的ＰＡＨｓ以４～６环为主，哈尔滨市
供暖方式以集中供热为主，在城市的部分区域仍存

在小锅炉供暖，农村地区用散煤燃烧取暖，这可能是

高环数ＰＡＨｓ存在空间差异的原因。ＣＶ反映了降雪
中２～６环ＰＡＨｓ的离散程度，同时可以对 ＰＡＨｓ的
来源解析提供参考。

２３　ＰＡＨｓ来源解析
２３１　比值法

许多学者认为，可以利用相同分子量和相似特

征结构 ＰＡＨｓ之间的比值来判断污染来源。
ＧＵＩＮＡＮ等［３１］用菲／蒽（Ｐｈｅ／Ａｎｔ）和荧蒽／芘（Ｆｌａ／
Ｐｙｒ）的比值来判断 ＰＡＨｓ的来源。当 Ｐｈｅ／Ａｎｔ小于
１０时认为燃烧产生的ＰＡＨｓ，而Ｆｌａ／Ｐｙｒ大于１且比
值接近１４时为燃煤源，Ｆｌａ／Ｐｙｒ比值接近１时为木
材源；石油成因的 ＰＡＨｓ，Ｐｈｅ／Ａｎｔ比值大于 １０，而

Ｆｌａ／Ｐｙｒ的比值小于１。而 Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）和 ＩｃｄＰ／
（ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）常用来区分 ＰＡＨｓ来自煤、石油或植
物的不完全燃烧，ＹＵＮＫＥＲ等［３２］的研究结果表明，

当Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）的比值大于０５时，认为煤和生
物质的燃烧产生了 ＰＡＨｓ，Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）的比值小
于０４时，说明ＰＡＨｓ来源于石油的燃烧，Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋
Ｐｙｒ）的比值介于０４～０５之间时，表明液态化石燃
料的燃烧产生了ＰＡＨｓ；当ＩｃｄＰ／（ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）比值
大于０５时，ＰＡＨｓ来源于煤和生物质的燃烧。在本
研究的９个样本点中，Ｆｌａ／Ｐｙｒ的范围为０９２～１７１，
平均值为１４１，Ｐｈｅ／Ａｎｔ的范围为７０２～４３５，平均
值为１６６５；ＩｃｄＰ／（ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）的范围为 ０４０～
０７８，平均值为０５３，Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）的范围为０４８～
０６２，平均值为０５８，比值法分析结果如图７所示。
通过以上比值分析可知，哈尔滨市降雪中的 ＰＡＨｓ
主要源于煤和生物质的燃烧。

图７　样品中ＰＡＨｓ的比值
Ｆｉｇ．７　ＲａｔｉｏｏｆＰＡＨｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

　
２３２　因子分析法

通过比值法分析，定性得到哈尔滨的降雪中

ＰＡＨｓ的来源，由于 ＰＡＨｓ的种类较多，并且每种
ＰＡＨｓ的物理化学性质差异较大，进一步对９个样本
点中的数据进行因子分析。根据特征值大于１的提
取原则，得到 ２个主因子，方差贡献率分别为
７２２％和１２１％。解释了原始数据信息的８４３％，
因此用这２个因子分析ＰＡＨｓ的来源是可行的。由
于Ｎａｐ和Ｃｈｒ具有较大的波动性，对其他组分的分
析有干扰，因此计算中去除这２组数据。图８为哈
尔滨市降雪中ＰＡＨｓ的主因子载荷图。

对方差极大旋转后的因子载荷矩阵进行分析，

在第１主因子中，载荷较高的Ｐｈｅ、Ａｎｔ、Ｆｌａ、Ｐｙｒ主要
来源于煤炭和生物质的燃烧［３３］；在第 ２主因子中
ＢｇｈｉＰ载荷较高，ＢｇｈｉＰ是汽车尾气排放的标志组
分［３３］，由此判断该因子为交通源。

综合比值法与因子分析法，降雪中 ＰＡＨｓ主要
来源于煤、生物质的燃烧以及汽车尾气的排放。哈

尔滨能源结构仍然以燃煤为主，清洁燃料使用比例

图８　哈尔滨市降雪中ＰＡＨｓ主因子载荷图
Ｆｉｇ．８　ＲｏｔａｔｅｄｐｒｉｎｃｉｐｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｐｌｏｔｏｆＰＡＨｓｉｎｓｎｏｗ

ｏｆＨａｒｂｉｎ
　

低，工业和采暖期用煤量大，据统计哈尔滨市每年燃

煤消费量为３３００万ｔ，燃煤量占能源消耗的７０％以
上，而供暖燃煤则占燃煤总量的近５０％［３４］，燃煤供

暖锅炉除尘率较低，冬季产生的污染会更多；而在城

区周围的村镇中，以原煤和生物质燃烧取暖方式较
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普遍，并且多为小烟筒低空排放，污染较为严重，而

当次年积雪融化时，ＰＡＨｓ会迁移至土壤，抑制种子
生长，影响植物光合速率［３５］。另外，交通源的高贡

献率则与哈尔滨市机动车保有量的快速增长直接相

关，目前哈尔滨市机动车总量已超过１５０万辆，并以
每年１０万辆的速度增长，尾气污染日趋严重，尤其
是冬季受环境及气候条件的影响更为严重。

３　结论

（１）在哈尔滨市降雪中，１６种ＵＳ ＥＰＡ优先控
制 ＰＡＨｓ均有检出，ＰＡＨｓ的总平均质量浓度为
１１４４３８ｎｇ／ｄＬ，各采样点检出的ＰＡＨｓ主要以３～４
环化合物为主，其中，单体中以Ｐｈｅ含量最高。

（２）ＰＡＨｓ在不同功能区含量差异明显，农村与
商业交通混合区是郊区ＰＡＨｓ浓度的５０倍，煤和生

物质燃烧加重了农村地区降雪中 ＰＡＨｓ的污染，这
势必会对春季作物生长造成无法挽回的影响。

ＰＡＨｓ的物理化学性质差异和排放源的不同，造成
了ＣＶ值的不同，使不同环数 ＰＡＨｓ在各采样点间存
在含量差异。

（３）运用特征化合物比值法与因子分析法对哈
尔滨市降雪中ＰＡＨｓ的来源进行了解析，２种方法判
定一致，并能够有效地用于雪中 ＰＡＨｓ的源解析。
结果表明，哈尔滨市 ＰＡＨｓ主要来源为煤和生物质
的不完全燃烧、汽车尾气的排放等。

（４）对哈尔滨市降雪中 ＰＡＨｓ的研究结果可为
我国北方城市环境质量评价提供参考，也可为进一

步研究大气、降雪、土壤的迁移机理及生态风险评价

作重要的科学依据。
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