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广州麓湖大气多环芳烃的干湿沉降∗
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提 要  以广州麓湖为小型城市湖泊的代表 对大气中多环芳烃的颗粒态沉降进行了连续

一年的采样与分析. 结果表明 年均颗粒态多环芳烃的沉降通量为 0.47mg/( m2 a). 全年直接

由大气输入到麓湖的颗粒态多环芳烃总量约为 0.1kg. 不同季节相比 夏季多环芳烃的沉降通

量略高于秋季 而冬春季最高. 对比大气总悬浮颗粒物中多环芳烃的组成发现 当降雨量增大

时 沉降颗粒物中多环芳烃的组成逐渐趋近于大气总悬浮物中多环芳烃的组成. 广州地区雨热

同期 干冷咸至的季风气候特点 以及由此导致的大气颗粒物粒径变化和 PAHs的气 粒分配

变化 与大气 PAHs污染程度一起 共同控制着沉降颗粒物中 PAHs相对组成的季节变化.

关键词  多环芳烃  大气沉降 颗粒物 麓湖

分类号  P343.3  X524

多环芳烃是一组高温不完全燃烧成因的半挥发性有机污染物 饱和蒸汽压跨度大

10-4-10-11 以气相和颗粒相的形态存在于大气中 主要通过大气传输与沉降作用沉降

到离污染源远近不同的地表和水体[1-3]. 依其沉降方式分为干沉降 湿沉降和界面间的交

换 依其沉降形态则分为气相和颗粒相沉降. 不同环境介质 特别是各种水体受到大气沉

降的影响深受关注. 欧洲 17个国家于九十年代末开展的大气与沉积物中 POPs的区域监测

计划 EMEP ; 美国和加拿大在 80 年代发现大气沉降是北美五大湖中一些毒害有机物的

主要输入途径 进而有针对性地于 1990 年合作启动了大气沉降综合监测计划(IADN) 该

计划一直延续至今.

麓湖是广州市内一个半封闭性的小型人工湖泊 面积为 0.213km2 平均水深 2.40m

最大水深 5.48m 集水面积 2.83km2[4]. 湖水自我更新能力远较河流为差 极易产生毒害

有机污染物的累积 引起整个湖泊生态系统的退化. 本文报道了大气中多环芳烃通过颗粒

物沉降到麓湖的沉降通量季节变化特征.

1 样品采集与分析

2001 年 5 月至 2002 年 3 月 在麓湖岸边开阔地带连续采集样品. 有机污染物干湿沉

降采样器为自行加工制作 其设计原理为欧洲 EMEP 计划所推荐. 采样器上部为一不锈钢
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倒圆锥形接收口 直径 25cm 大气颗粒物收集于其下的一层石英滤膜 (2500QAT, UP Model,

Palflex Products Co.)上 采样时间为连续 1 月. 为了了解颗粒态多环芳烃的沉降通量

与大气总悬浮颗粒物 TSP 的关系 在同一地点用大流量采样器采集了大气总悬浮颗粒

物 TSP 和气相中的有机污染物 为期 1年 每周一次 每个样品采集 12h 从上午 8:00

至次日上午 7:00 每隔 1h 采集 1h 采样时气体流速为 0.465m3/min . 采样前 所用石

英滤膜 采集大气颗粒物中的有机物 均经过 450 灼烧净化 PUF 采集气相中的有机

物 均经丙酮和石油谜分别索氏抽提 24h净化. 采样完毕后 石英滤膜与 PUF均密封于棕

色广口瓶中 20 封存至分析.

颗粒物和 PUF 样品分别用二氯甲烷索氏萃取 48h 浓缩 将溶剂换为正己烷 经硅胶

氧化铝层析柱分离净化 16 种美国 EPA 优先控制多环芳烃以 GC-MSD(HP5972)分析. 详

细操作步骤 仪器条件以及试验过程中的质量控制/质量保证措施 见文献[5].

2 结果与讨论

2.1 质量控制/质量保证 QA/QC

依据实验过程中的质量控制/质量保证 QA/QC 措施 在索氏萃取样品前 加入回收

率指示物 萘-d8 苊-d10 菲-d10 屈-d10 和苝-d12 . 实验结果显示 以上指示物的回

收率分别为 38% 11 78% 11 92% 6 88% 8 和 85% 8 . 因萘-d8的回收率

较低 故对萘的结果不作定量分析 其它数据结果均满足定量分析要求. 除特别说明外

下文中所指的多环芳烃 PAHs 包括三环的苊 二氢苊 芴 菲 蒽 四环的荧蒽 芘

苯并[a]蒽 屈 以及五环以上的苯并[b]荧蒽 苯并[k]荧蒽 苯并[a]芘 茚并[1,2,3,cd]

芘 二苯并[ah]蒽和苯并[ghi] 芘.

2.2 颗粒态 PAHs沉降通量与年沉降量

图1列出颗粒态PAHs的沉降通量 以及由气

象部门提供的观测期间广州站的降雨量变化.

该图显示 在11个月的观测期内 最高的PAHs

日均沉降通量是在2002年1月和3月 分别达到

3.49�g/(m2 d)和1.89�g/(m2 d) 而最低的

沉降通量则在2002年2月 为0.45�g/(m2 d). 由

11个月的实测颗粒态PAHs沉降数据 通过计算

得 到 的 PAHs 年 平 均 颗 粒 态 沉 降 通 量 为

0.47mg/(m2 a). 与 英 国 Esthwaite 湖 [6]

0.31mg/(m2 a) 13种化合物 和美国Michigan

湖[7] 0.70mg/(m2 a) 17种化合物 大体相

当. 需要指出的是 上述两个地区的沉降通量是通过沉积记录推算的. 进一步以麓湖水体

面积推算 在一年内 将有约0.1kg的优控PAHs由大气颗粒物携带沉降 进入麓湖水体.

2.3  颗粒态PAHs沉降通量的季节变化

对比降雨量和颗粒态 PAHs沉降通量的变化 可以发现 在湿季 2001年 5 9月 PAHs

的沉降通量变动范围较小 0.99 1.58�g/(m2 d) 而在干季 2001 年 10 月至 2002 年

图 1 广州麓湖大气颗粒物中PAHs 的沉降通量

Fig.1 Particle-associated PAHs deposition

flux in Luhu Lake, Guangzhou
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3 月 PAHs沉降通量的变化范围则很大 0.45-3.5�g/(m2 d) . 这表明 相对于湿 雨

季 干季大气颗粒态 PAHs 沉降的影响因素可能较为复杂. 大气沉降中颗粒态多环芳烃的

沉降通量的变化是由大气中的多环芳烃浓度 特别是大气总悬浮物中的多环芳烃 和不同

化合物从大气中的去除效率所决定的.

对比图 2 和图 1 可以看出 湿季颗粒相

(TSP)中多环芳烃的含量低于旱季 而相应

沉降颗粒物中的多环芳烃却多数高于旱季.

在采样观测期间 湿季的降雨量约是干季 6

倍. 因此 雨水的洗刷作用 湿沉降作用

可有效去除大气中的颗粒物.

在干季 2002 年 1 月和 3 月大气 TSP

中 PAHs 分别为 46 ng/m3和 45 ng/m3 是全

年的最高值. 相应的 其 PAHs 的颗粒态沉

降通量也达到最高 分别为 3.49�g/(m2 d)和 1.89�g/(m2 d).

但是 同样在干季 2002 年 2 月大气

TSP 中 PAHs 含量仅略低于 1 月和 3 月 但

其颗粒态沉降通量却远远小于后者 显示除

大气 PAHs 含量外 还有其它重要因素控制

大气 PAHs的沉降. 对比 2002年 1月和 2月

采样点的气象条件 发现在整个 1月 气温

全年最低 14.7 又连续 14d 风速小于

1m/s 形成较严重的逆温现象 不利于污染

物的扩散 而在 2月份 温度升高 17.5

风速加强 普遍大于 1.4m/s 大气污染物

易得到稀释 同时较细的颗粒物不易在原地

沉降. 因此, 2 月份的 PAHs 颗粒态沉降低

值表明 在干季除了大气污染程度外 气象

条件是否有利于大气颗粒物的沉降 也是影

响 PAHs 颗粒态沉降的重要因素. 如温度低

风速小时 利于颗粒物沉降 而温度增高风

速增大时 则不利于颗粒物沉降.

2.4 不同季节颗粒态沉降 PAHs的组成变化

把多环芳烃分为 2 3 环 4 环和 5 6

环三组. 从每组 PAHs 的相对含量来看 图

3 沉降颗粒物中易挥发的 2 3 环多环芳

烃的相对含量在 10 月后 干季 有明显增

大趋势; 相反 主要以颗粒态存在于大气中的 5 6 环多环芳烃的相对含量则明显降低

而中间的 4环化合物的相对含量变化比较平缓.

     

        

图 2 麓湖大气中多环芳烃在颗粒相的含量

Fig.2 the atmosphere concentrations of PAHs in

particle phase at a shore-based site at Luhu lake

图 3 颗粒物沉降与大气TSP 中多环芳烃

各组别占其总量的相对值

Fig.3 The relative abundance of PAHs

in particle deposition and TSP
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由图 4 5 可见 每月颗粒态多环芳烃沉降中各组分的相对含量变化随着平均降雨量

和温度的变化而变化. 如沉降颗粒物中 2 3 环的多环芳烃相对含量值随着降雨量增大和

气温的最高而降低 4 环多环芳烃的相对含量也随着气温增高和降雨量增大而降低 但不

如 2 3 环的变化明显 与此相反 5 6 环则随着气温增高和降雨量的增大而增高. 把不

同的化合物在沉降总通量中的相对含量与大气总悬浮物 TSP 中各化合物的相对含量进

行对比 图 3 可见除了 4 环的多环芳烃在两者之间的变化比较一致 在颗粒态 PAHs 沉

降通量中 2 3环多环芳烃的相对含量明显高于 TSP 而 5 6环的多环芳烃则低于 TSP. 这

种差别随着降雨量的增减而变化 降雨量参见图 1 说明干沉降作用 在干季起主导作

用 与湿沉降作用 在湿季起主导作用 对沉降总通量中各化合物相对含量的贡献是不同

的.

首先 不同粒径颗粒物的干沉降作用与湿沉降作用不同. Heike 等在综合前人的结果

的基础上指出 粒径越大的颗粒物 自然沉降速率越大 如粒径为 7�m 的颗粒物的沉降

速度比粒径 0.78�m 的颗粒物快 40 倍 分别为 0.8cm/s 和 0.025cm/s. 降雨对不同粒径

的颗粒物都有很高的去除率 普遍达到 50 以上 对大粒径的颗粒物的去除作用更加明

显 如降雨对 7�m 的颗粒物去除率达到 98 [8]. 因此 可以说在降雨期间大气中较少存

在大粒径的颗粒物.

其次 不同粒径的颗粒物的来源不同. 一般认为大于 2µm 的颗粒物主要为机械成因

图 4 大气沉降颗粒物中多环芳烃相对含量与降雨量关系图

Fig.4 The relationship of the seasonal variations in the relative abundance (%)

contribution

图 5 大气沉降颗粒物中多环芳烃相对含量与温度关系

Fig.5 The relationship of the seasonal variations in the relative abundance % contribution

of PAH compounds in particle deposition and the temperature
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而小于 2µm 的颗粒物则主要是高温不完全燃烧的产物以及高温产生的气态化合物在温度
降低后向固相转化的结果[9,10]. 对于大粒径的颗粒物 由于其形成时具有相对较低含量的

多环芳烃 在沉降过程中 极易吸附在大气中呈气态的 低环数的多环芳烃 尤其是植物

碎屑和花粉[8,10,11]. 由表 1 可见 广州市大气中的多环芳烃主要是以气态形式存在 而 2

3 环的多环芳烃占了大气中多环芳烃总量的 70%以上. 且高达 99%的 2 3 环 PAHs 以气

相形式在于大气中 而 5 6 环的多环芳烃则相反 大部分以颗粒态形式存在于大气中

且主要集中在空气动力学直径小于 1.35µm 的颗粒物上[12].

表 1 大气中气相与颗粒相多环芳烃年平均浓度值

Tab.1 Annual concentrations of gas-phase and particle-phase PAHs in atmosphere

化合物 气相中年平均浓度 ng/m3 颗粒相年平均浓度 ng/m3

2 3环 246.5 2.8

4环 56.7 7.6

5 6环 0.1 14.6

合计 303.4 25.0

此外 温度是控制多环芳烃在大气中气相与颗粒相之间分配的主要环境因子[13,14]. 气

相中多环芳烃的浓度随着温度的升高而增大 颗粒相多环芳烃则随着温度的升高而降低

即在温度降低时 多环芳烃倾向于颗粒物中富集. 因受化合物本身物理化学性质的影响

具有 4个苯环的多环芳烃在气相与颗粒相之间的分配受温度影响最为明显.

广州属典型的亚热带季风气候 其气候条件的基本特点是雨热同期 干冷咸至. 在

降雨相对较少且温度较低的干季 大粒径的颗粒物可以较长时间停留于大气中 沉降颗粒

物中相对富集低环数 PAHs的大粒径颗粒物较多 且较低的气温也有利于低环数 PAHs向颗

粒物中富集 从而导致沉降颗粒物中低环数多环芳烃相对含量的增高[8,10]. 与此相反 湿

季气温高 雨量充沛 一方面降雨对不同粒径的颗粒物均有很高的去除率 且较大粒径的

颗粒物难于在大气中停留 另一方面 高气温也使低环数 PAHs更趋向于挥发进入气相中

因此 夏季沉降颗粒物中 PAHs的相对组成 将趋向于与大气中颗粒物 PAHs相对含量相近.

把沉降中多环芳烃的相对含量和大气颗粒物中多环芳烃的相对含量的比值与降雨量的关系

作图(图 6). 可见 当降雨量增大时 低环数与高环数 PAHs的比值都接近 1 与上述推论

相吻合.

3 结论

沉降到麓湖的颗粒态多环芳烃的年平均沉降通量达到 0.47 mg/(m2 a) 与英国的Es-

thwaite 湖 0.31mg/(m2 a) 13 个化合物 和美国的 Michigan 湖 0.70mg/(m2 a) 17

个化合物 大体相当. 广州地区雨热同期的气候条件作用的结果 冬春季沉降总通量高于

夏季与秋季. 在雨季 高环数的多环芳烃的相对含量占优 而在旱季 则以低环数的多环

芳烃为主. 大气颗粒物粒径变化和 PAHs的气 粒分配变化 与大气 PAHs污染程度一起

共同控制着沉降颗粒物中 PAHs相对组成的季节变化.
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Atmospheric Deposition of PAHs to a Small Urban Lake,

Lake Luhu, Guangzhou
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Abstract

Atmospheric concentrations and deposition fluxes of particle-associated polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHs) were measured over a 1-year period (2001-2002) at a small urban lake,

Lake Luhu, in Guangzhou, aiming to estimate their atmospheric loadings to the lake. The annual

average PAH deposition fluxes was 0.47mg/(m2 a). It was estimated that within a whole year

there was approximately 0.1kg of particle-associated PAHs depositing to the lake from atmos-

phere. Significant seasonal variations of the PAHs deposition fluxes were observed, suggesting

that both highly variable atmospheric PAHs concentrations and complex scavenging processes

controlled the result. In the whole year, the highest particle deposition fluxes of PAHs were ob-

served in winter and spring and the lowest fluxes were in autumn. Compared the compositions of

deposition fluxes of particle-associated PAHs to that of total suspended particle (TSP) in the air,

wet deposition contributed the heavyweight PAHs to deposition fluxes, whilst dry deposition

along with low temperature would favour the deposition of lightweight PAHs. With the increas-

ing rainfall, the composition of particle-associated PAHs deposit to the urban lake became simi-

lar to that of the total suspended particulates (TSP).
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