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摘　 要　 对太原市 ２０１２ 年 ３—１０ 月雨水中 １６ 种溶解态多环芳烃（ＰＡＨｓ）的分布特征、沉降通量和来源进行

了分析．结果表明，１６ 种 ＰＡＨｓ 总的（∑１６⁃ＰＡＨｓ）平均浓度为 １０８１．２ ｎｇ·Ｌ－１（范围为 ３１６．８—６２７２．３ ｎｇ·Ｌ－１），以
２—３ 环 ＰＡＨｓ 为主，占 ７５．４％，４ 环和 ５—６ 环 ＰＡＨｓ 分别占 １８．２％和 ６．４％．∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度与温度（Ｐ＜０．０５）和
电导率（Ｐ＜０．０１）呈显著正相关．同一场降雨不同阶段的∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度及其组成与降雨量有关．∑１６⁃ＰＡＨｓ 的

全年平均沉降通量为 ４８１．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，９ 月的沉降通量最高（２３４２．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），其次是 ７ 月（１６０４．４ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），
１０ 月的最低（８３．３ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），其中 ２—３ 环 ＰＡＨｓ 的沉降通量明显高于 ４ 环和 ５—６ 环 ＰＡＨｓ，∑１６⁃ＰＡＨｓ 的

月沉降通量与月平均降雨量（Ｐ＜０．０１）和降雨频次（Ｐ＜０．０５）呈显著正相关．利用特征比值法判断 ＰＡＨｓ 的主要

来源是煤燃烧，同时也存在一定的石油燃烧源和少部分的石油源．
关键词　 太原， 雨水， 多环芳烃， 污染特征．
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　 １２ 期 张啸等：太原市雨水中多环芳烃的污染特征 ２１４５　

多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＰＡＨｓ）是典型的“三致”化合物，长期受到广泛关注．
ＰＡＨｓ 一旦进入大气中将在气相和颗粒相间重新分配，干、湿沉降是大气中 ＰＡＨｓ 的主要去除途径［１］，其
中湿沉降更为重要，每年 ＰＡＨｓ 的湿沉降通量约是其干沉降通量的 ２ 倍［２⁃３］ ．湿沉降通过云内水汽溶解

气态 ＰＡＨｓ 和作为凝结核的细颗粒在扩散、碰撞和拦截过程中吸附 ＰＡＨｓ 以及冲刷云下气态 ＰＡＨｓ 和吸

附 ＰＡＨｓ 的大颗粒物而对大气中 ＰＡＨｓ 进行有效的去除［４］ ．低分子量 ＰＡＨｓ（２—３ 环）主要以气态存在于

大气中，因其溶解度较高而易于通过降水被去除，高分子量 ＰＡＨｓ（４—６ 环）主要与颗粒物有关［５⁃７］ ．除少

数研究的雨水中 ＰＡＨｓ 主要以颗粒态存在（北京为 ６３％［８］，美国加州湾为 ７１％［９］ ），多数研究的雨水中

ＰＡＨｓ 主要以溶解态存在，占 ６０％—８０％，且以低分子量 ＰＡＨｓ 为主［１， ５， １０⁃１２］ ．
山西省太原市以煤炭为主要能源的重工业城市，研究发现 ２０１０ 年太原市 １６ 种 ＰＡＨｓ 的排放量约

为 ３３２．１ 吨，大气中 ＰＡＨｓ 污染严重，其中大气中 ＢａＰ 日均浓度水平为 ２３． ８８ ｎｇ·ｍ－３，是国标

ＧＢ ／ Ｔ３０９５—２００２规定 ＢａＰ 日均浓度限值（１０ ｎｇ·ｍ－３）的 ２ 倍以上［１３⁃１４］ ．目前关于太原市雨水中 ＰＡＨｓ 污
染特征及对太原市大气中的 ＰＡＨｓ 清除作用机制尚未见报道．

本研究通过采集 ２０１２ 年 ３—１０ 月太原市雨水，分析和探讨了溶解态 ＰＡＨｓ 的分布特征、来源及其

影响因素和溶解态 ＰＡＨｓ 的湿沉降通量，以期为太原等重工业城市了解降雨中 ＰＡＨｓ 对周围环境的影响

以及制定防治对策提供依据．

１　 材料与方法

１．１　 样品的采集

太原市（１１１°３０′—１１３°０９′Ｅ，３７°２７′—３８°２５′Ｎ）位于太原盆地的北部，西、北、东三面环山，中、南部

为河谷平原，全市整个地形北高南低呈簸箕形，平均海拔约 ８００ ｍ．太原市为典型的温带大陆性气候，年
平均降水量为 ４２０—４５６ ｍｍ，年平均气温为 ９．５ ℃ ．四季雨量分配不均匀，４—１０ 月份的降水量占全年降

水量的 ９０％以上，降水主要集中在夏季．
采样点设置在太原科技大学科技楼楼顶，周围无高建筑和明显局地污染源，采样点位于太原市区的

西部，如图 １ 所示．采样使用中国长沙湘蓝 ＡＰＳ⁃２Ａ 降水降尘自动采样器，降雨的采集和分析执行严格的

质量保证和质量控制．采样仪器的滤布、漏斗、定量瓶和收集降雨的聚乙烯塑料瓶在每次采样前均用自

来水和去离子水清洗干净，避免降水样品受到污染．降雨量较大时，以 ２００ ｍＬ 体积进行连续分段采样，
在 ２０１２ 年 ３ 月—２０１２ 年 １０ 月期间共降雨 ３３ 场，收集降雨样品 ８９ 份，每次降雨均记录降雨量．样品的

采集与保存按照国家标准 ＧＢ１３５８０．２—１９９２《大气降水样品的采集与保存》规范执行．每次降雨结束后

１ ｈ内把样品取回实验室，用 ｐＨ⁃２１１ 型酸度离子计（意大利 ＨＡＮＮＡ）测定 ｐＨ 值；用 ＦＥ３０Ｋ 型电导率仪

（ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ）测定 ＥＣ 值．剩余样品过 ０．４５ μｍ 微孔滤膜后于 ４ ℃冰箱保存．

图 １　 采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．２　 样品处理与分析

量取一定量的雨水样品，调节 ｐＨ ＝ ２． ０，依次加入 １０％的甲醇和一定量的 ＰＡＨｓ 回收率指示物
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（萘⁃ｄ８、苊⁃ｄ１０、菲⁃ｄ１０、 ⁃ｄ１２、苝⁃ｄ１２）．用装有 Ｃ１８ 柱（Ｓｕｐｅｌｃｏ， ＵＳＡ）的固相萃取装置（ＳＰＥ）萃取．Ｃ１８
柱依次用 １０ ｍＬ 二氯甲烷、１０ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 超纯水活化，接着雨水过柱，整个过程防止柱内液体流

干，待过柱结束，真空抽滤 １０ ｍｉｎ 以去除多余的水分，再用 １０ ｍＬ 二氯甲烷洗脱，洗脱液经无水硫酸钠

（４５０ ℃烘 ４ ｈ）除水后用旋转蒸发仪（ＢＵＣＨＩ Ｒ⁃２１５）浓缩至 １ ｍＬ 左右，氮吹至 ０．５ ｍＬ，加入一定量的六

甲基苯作为内标，待测．
气相色谱⁃质谱联用仪（岛津 ＧＣＭＳ⁃ ２０１０ ｐｌｕｓ）测定 ＰＡＨｓ 浓度，色谱柱为 ＲＴＸ⁃ ５ＭＳ（３０ ｍ×０．３２ ｍｍ×

１ μｍ）．本研究测定的 ＰＡＨｓ 种类为 ＵＳＥＰＡ 优先控制的 １６ 种 ＰＡＨｓ，包括：２ 环的萘（ＮＡＰ）、苊烯（ＡＣＹ）、
苊（ＡＣＥ）、芴（ＦＬＵ），３ 环的菲（ＰＨＥ）、蒽（ＡＮＴ）、荧蒽（ＦＬＡ），４ 环的芘（ＰＹＲ）、苯并（ ａ）蒽（ＢａＡ）、
（ＣＨＲ）、苯并（ｂ）荧蒽（ＢｂＦ）、苯并（ｋ）荧蒽（ＢｋＦ），５ 环的苯并（ａ）芘（ＢａＰ）、二苯并（ａ，ｈ）蒽（ＤａｈＡ）、
茚并（１，２，３，ｃ，ｄ）芘（ＩｃｄＰ），６ 环的苯并（ｇ，ｈ，ｉ）苝（ＢｇｈｉＰ）．采用的升温程序为起始 ６５ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，
以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２９０ ℃，保持 ２０ ｍｉｎ．离子源为 ＥＩ，离子扫描模式为 ＳＩＭ．在样品分析过程中，同
时进行方法空白，空白样品中绝大部分目标化合物都低于仪器检出限，高于检出限的将其扣除； 并用回

收率指示物监测分析流程，氘代 ＰＡＨｓ 回收率：萘⁃ｄ８ 为 ２６％±９％、苊⁃ｄ１０ 为 ４７％±９％、菲⁃ｄ１０ 为 ７４％±
１２％、 ⁃ｄ１２ 为 ９５％±２３％、苝⁃ｄ１２ 为 １１１％±２０％．

２　 结果与讨论

２．１　 雨水中溶解态 ＰＡＨｓ 污染特征

雨水样品中 １６ 种溶解态 ＰＡＨｓ 浓度范围和平均值见表 １．太原市雨水中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的总浓度

（∑１６⁃ＰＡＨｓ）范围为 ３１６．８—６２７２．３ ｎｇ·Ｌ－１，平均浓度为 １０８１．２ ｎｇ·Ｌ－１ ．ＰＨＥ 是含量最多的单体，平均浓

度为 ３０２．６ ｎｇ·Ｌ－１，其次为 ＦＬＵ 和 ＡＣＥ，浓度分别为 １６０．３ 和 ９６．２ ｎｇ·Ｌ－１，接下来依次是 ＦＬＡ、ＮＡＰ 和

ＰＹＲ，浓度分别为 ８６．５、８１．６、６８．４ ｎｇ·Ｌ－１，其余单体的浓度均低于 ＢａＡ 的浓度 ４１．６ ｎｇ·Ｌ－１ ．从 ＰＡＨｓ 的环

数来看，２—３ 环 ＰＡＨｓ 在太原市雨水中含量最多（８１４．８ ｎｇ·Ｌ－１），占总 ＰＡＨｓ 的 ７５．４％，４ 环 ＰＡＨｓ 和 ５—
６ 环 ＰＡＨｓ 浓度分别为 １９７．１、６９．３ ｎｇ·Ｌ－１，分别占 １８．２％和 ６．４％．

与国内外城市（贵阳、泰山、北京、广州、新加坡、美国加尔维斯顿湾和加州湾）雨水中溶解态 ＰＡＨｓ
浓度水平和组成相比（表 １），太原的∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度水平高于广州以外的其它地区，太原多数 ＰＡＨｓ 单

体比如 ＰＨＥ、ＦＬＵ、ＡＣＥ、ＡＮＴ、ＰＹＲ、ＢａＡ 等的浓度水平高于大多其它地区，在环数上，太原的 ２—３ 环、
４ 环和 ５—６ 环 ＰＡＨｓ 浓度水平也高于其它地区（除广州 ２—３ 环和 ４ 环 ＰＡＨｓ 以及新加坡 ５—６ 环 ＰＡＨｓ
浓度水平明显高于太原外）．本研究的采样点位于山西省省会太原市区内，太原市以煤为主要能源，以炼

焦、电力、冶金、机械加工等传统重污染产业为主要工业结构，大量耗煤导致 ＰＡＨｓ 大量排放，而且太原

三面环山的相对封闭地形不利于 ＰＡＨｓ 扩散而在市区积累．
２．２　 ＰＡＨｓ 的变化特征

图 ２ 给出了 ２０１２ 年 ３ 月 ３ 日到 １０ 月 ２１ 日太原市每场降雨中溶解态 ＰＡＨｓ 的浓度水平及其组成特

征．∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度的最高值出现在 ６ 月 ２２ 日，达到 ６２７２． ３ ｎｇ·Ｌ－１，其次是 ４ 月 １０ 日，达到

４５８０．０ ｎｇ·Ｌ－１ ．从月平均变化趋势来看（图 ２），４ 月的∑１６⁃ＰＡＨｓ 平均浓度水平最高（１６２９．０ ｎｇ·Ｌ－１），其
次是 ６ 月（１５９６．８ ｎｇ·Ｌ－１），５ 月和 ７ 月基本持平（约 １０７２．０ ｎｇ·Ｌ－１），其余均低于 ９ 月的 ８５３．３ ｎｇ·Ｌ－１ ．不
同环数 ＰＡＨｓ 浓度的月平均变化趋势与∑１６⁃ＰＡＨｓ 的月平均变化趋势一致．在每场降雨中 ＰＡＨｓ 含量最

多的单体仍是 ＰＨＥ、ＦＬＵ 和 ＡＣＥ，在环数上是 ２—３ 环 ＰＡＨｓ 含量最高，除 ９ 月 １０ 日、２１ 日和 １０ 月 ２１ 日

期间的降雨外均是 ４ 环 ＰＡＨｓ 含量高于 ５—６ 环 ＰＡＨｓ．
雨水中 ＰＡＨｓ 浓度水平受 ＰＡＨｓ 排放、气象条件和雨水特征等因素的影响［１，１２，１６⁃１７］ ．研究表明冬季采

暖期大气中 ＰＡＨｓ 浓度水平通常高于其它季节［１２，１６，１８］ ．太原市一般在 ３ 月底停止冬季供暖，本研究 ３ 月

的∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度低可能是因为部分雨水量很小导致部分数据缺失，４ 月是停止冬季供暖后的第一个

月份且降雨较多，其雨水中 ＰＡＨｓ 具有高的浓度水平，广州降雨中 ＰＡＨｓ 月变化趋势类似［１２］ ．本研究的

雨水中溶解态∑１６⁃ＰＡＨｓ 与温度（Ｐ＜０．０５）和电导率（Ｐ＜０．０１）之间呈现显著正相关，可能由于较高的温

度使 ＰＡＨｓ 易于从颗粒相中挥发进入气相，而较低的气温则有利于 ＰＡＨｓ 向颗粒物中富集［１，１９］，所以较
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高温度时 ＰＡＨｓ 更易于溶解到雨水的水相中．

表 １　 本研究及文献报道的雨水（泰山为云雾水）中溶解态 ＰＡＨｓ 浓度水平（ｎｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＰＡＨｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｉｎｗａｔｅｒ

ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｉｔｅｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ （ｎｇ·Ｌ－１）

地点
太原

（本研究） 贵阳［１５］ 泰山［１０］ 北京［８］ 广州［１２］ 新加坡［１］ 美国加尔

维斯顿湾［１１］
美国

加州湾［９］

时间 ２０１２．３—１０ ２００８．１０—
２００８．１１ ２００９．７—８ ２００５．３—８ ２００７．６—２００８．５ １９９５．２—

１９９６．８
２００４．１０—
２００５．３

样品数 ３３ １５ １０ ４０ ３２ ４

ＮＡＰ ８１．６
（１２．１—４０３．０）

４０．４
（ＢＤＬ—２９６） ＮＡ １０１．２

（５７．５—２６２．２） ＮＡ ３７４．９ １８．５
（７．５—８７．９） ３１．１

ＡＣＹ ２６．８
（２．６—３１７．０） ＮＡ ２４．４

（ＢＤＬ—６１．７）
１０．２

（２．６—１７．４） ８５．１ ２１．９ ０．８
（０．１—７．５） ０．７

ＡＣＥ ９６．２
（２０．９—５８８．７）

１８．２
（ＢＤＬ—６７．７）

２７．８
（２．８—５３．４）

３．１
（ＢＤＬ—８．０） １８．６ ３８．８ １．０

（０．６—２．６） １．９

ＦＬＵ １６０．３
（４７．２—８７５．０）

１２．４
（ＢＤＬ—３８．７）

４１．６
（１９．３—９５．３）

３２．４
（１３．２—６２．４） １３１．０ ３５．６ ２．０

（１．１—６．０） １．５

ＰＨＥ ３０２．６
（１０３．１—１７４５．３）

４４．７
（ＢＤＬ—１６６）

７９．８
（２０．８—２２２．３）

８４．５
（３８．９—１４２．３） ３４６．２ ２３７．０ ９．７

（４．４—２８．１） ４．１

ＡＮＴ ３６．７
（１０．５—１９８．１）

０．９
（０．２—４．７）

１３．１
（２．０—２４．５）

６．７
（２．７—１５．２） ３７２．０ ２８．６ ０．３

（０．１—１．１） １．０

ＦＬＡ ８６．５
（１９．１—５１１．０）

８４．７
（ＢＤＬ—４８１．８）

１６．７
（４．８—６３．３）

８５．５
（２９．９—１４１．６） １２５．８ ５３．５ ６．２

（１．７—２０．４） ０．４

ＰＹＲ ６８．４
（１１．２—３９６．７）

３３．２
（ＢＤＬ—２２０）

１１．７
（０．８—４５．３）

４２．７
（９．１—８４．２） ４８．４ ５０．６ ３．９

（１．０—１５．９） ０．８

ＢａＡ ４１．６
（２．６—２７６．９）

５．０
（ＢＤＬ—２５．９）

１３．２
（４．３—５０．５）

６．７
（０．１—１２．７） ２６．１ １３．４ ０．４

（０．０４—４．９） ＢＤＬ

ＣＨＲ ３９．２
（５．０—２２９．３）

２０．３
（ＢＤＬ—８０．９）

９．３
（３．３—３４．５）

１９．１
（６．２—３２．５） ４０．４ ４０．８ １．７

（０．２—１６．８） ＢＤＬ

ＢｂＦ ２４．９
（３．６—１３５．０）

７．７
（ＢＤＬ—６２．７）

２３．３
（ＢＤＬ—１０２．０）

２９．５
（１０．２—５８．９） １３．１ ４５．３ ０．９

（０．１—１０．４） ＢＤＬ

ＢｋＦ １７．１
（３．１—１０３．０）

０．９
（ＢＤＬ—５．７）

５．９
（ＢＤＬ—３８．０）

８．４
（３．２—１６．１） １２．８ ５．４ ０．２

（ＢＤＬ—２．２） ＢＤＬ

ＢａＰ ３５．５
（ＢＤＬ—４５０．３）

３．７
（ＢＤＬ—３６．６）

６．７
（ＢＤＬ—２７．０）

８．８
（２．２—１９．４） ８．２ ２．９ ０．２

（ＢＤＬ—１．４） ＢＤＬ

ＤａｈＡ ７．７
（ＢＤＬ—４９．７）

２．３
（ＢＤＬ—７８．８）

１０．６
（ＢＤＬ—７９．５）

９．８
（１．４—２２．１） ＮＡ １２．１ ０．０３

（ＢＤＬ—０．２） ＢＤＬ

ＢｇｈｉＰ １５．３
（ＢＤＬ—７７．３） ＮＡ ９．１

（ＢＤＬ—４７．０）
９．１

（３．１—１７．６） ２．５ １８．８ ０．２
（ＢＤＬ—１．４） ＢＤＬ

ＩｃｄＰ ８．８
（ＢＤＬ—５７．５） ＮＡ ９．３

（ＢＤＬ—４８．５）
０．６

（ＢＤＬ—１．８） ２．５ ５．２ ０．２
（ＢＤＬ—１．３） ＢＤＬ

∑２—３ 环 ８１４．８，７５．４％ １１６．６，４２．５％ １８６．７，６１．７％ ２３８．１，５２．０％ ９５２．９，７７．３％ ７３６．８，７４．８％ ３２．３，６９．９％ ４０．３，９７．１％

∑４ 环 １９７．１，１８．２％ １４３．２，５２．２％ ５０．９，１６．８％ １５４．０，３３．６％ ２４０．７，１９．５％ １５８．３，１６．１％ １２．２，２６．４％ １．２，２．９％

∑５—６ 环 ６９．３，６．４％ １４．６，５．３％ ６４．９，２１．５％ ６６．２，１４．４％ ３９．１，３．２％ ８９．７，９．１％ １．７，３．７％ ＢＤＬ，０％

∑ＰＡＨｓ １０８１．２
（３１６．８—６２７２．３）

２７４．０
（７６．９—１１０８） ３０２．６ ４５８．３

（１９７．８—６９０．５） １２３３．０ ９８４．８ ４６．２ ４１．５

　 　 注： ＢＤＬ 表示低于检测线；ＮＡ 表示未分析
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图 ２　 降雨中溶解态 ＰＡＨｓ 浓度水平随时间变化趋势

Ｆｉｇ．２　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＰＡＨｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ

　 在降雨量较大时，分析了以 ２００ ｍＬ 体积连续分段采集的雨水样品中∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度水平及其组成

特征（图 ３）．尽管不同场次的降雨中∑１６⁃ＰＡＨｓ 在不同阶段的变化趋势不同，如果根据不同的降雨量来

看则具有一定的规律性，９ 月 ６ 日的降雨量为 ６ ｍｍ（小雨），∑１６⁃ＰＡＨｓ 的浓度逐渐减小；７ 月 ８、９、２０、
２１、３０ 日的降雨量为 １１—１８ ｍｍ（中雨），∑１６⁃ＰＡＨｓ 的浓度基本呈现先减小后增大的趋势（７ 月 ９ 日除

外）；而 ９ 月 １ 日和 ９ 月 １０ 日的降雨量分别为 ３３ ｍｍ（大雨）和 ５３ ｍｍ（暴雨），∑１６⁃ＰＡＨｓ 的浓度基本是

先减小再增大再减小．这些结果与泰山不同时间段雾水中∑１５⁃ＰＡＨｓ（ＮＡＰ 除外）的结果基本一致［１０］ ．研
究表明近地层大气污染越严重，降雨的云下冲刷对雨水中 ＰＡＨｓ 等污染物浓度水平及组成影响

越大［８，２０⁃２１］ ．

图 ３　 分阶段样品中∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度变化趋势及不同环数的 ＰＡＨｓ 所占比例

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ∑１６⁃ＰＡＨｓ ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒｉｎｇ ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｇｍｅｎｔｅｄ ｒａｉｎ
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降雨前大气中具有高浓度的（气态和颗粒态）ＰＡＨｓ，降雨初期阶段通过溶解气态 ＰＡＨｓ 和解吸颗粒

态 ＰＡＨｓ 使雨水中溶解态∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度水平较高，由于大气中粗颗粒物比细颗粒物易于被雨水冲刷

下来，而 ＰＡＨｓ 却更易于富集在细颗粒物上，所以随着降雨的持续，先是降雨对大颗粒物的稀释作用增

强使∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度降低，随后因为细颗粒物的增多使∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度增大，当降雨量很大时，大气中

细颗粒物也被有效去除，所以导致雨水中∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度再次降低．
降雨的初始阶段和 ／或临近结束时的∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度水平较高，与泰山不同时间段雾水中

∑１５⁃ＰＡＨｓ（ＮＡＰ 除外）的结果一致［１０］，说明云下近地层大气和云内高空大气中 ＰＡＨｓ 均处于较高的污

染水平．这是因为降雨对 ＰＡＨｓ 的去除作用经历云下和云内去除两个阶段，云下去除主要是云下吸附

ＰＡＨｓ 的大颗粒物和气态 ＰＡＨｓ 在雨滴降落过程中被雨水冲刷去除；云内去除主要是水汽溶解气态

ＰＡＨｓ 和细颗粒作为凝结核在云内扩散、碰撞和拦截过程中吸附 ＰＡＨｓ 后随降雨将 ＰＡＨｓ 去除［４］ ．５—
６ 环ＰＡＨｓ 大部分以颗粒态的形式存在于大气中［２２］，当∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度较高时，此时也是对大气中颗粒

态物质清除最为完全，故 ５—６ 环 ＰＡＨｓ 所占比例较高．
２．３　 溶解态 ＰＡＨｓ 的湿沉降通量

太原市雨水中溶解态∑１６⁃ＰＡＨｓ 平均沉降通量为 ４８１． ５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，高于美国加尔维斯顿港

∑１６⁃ＰＡＨｓ（溶解态＋颗粒态）的湿沉降通量３５６．２ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［５］，但低于广州（１１３３３．３ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［２３］）、匈牙利巴

拉顿湖（１１２９．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［１８］ ）、土耳其伊兹米特湾（５２００．０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［２４］ ）和日本（１４２４６５．０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［２］ ）
∑１６⁃ＰＡＨｓ（溶解态＋颗粒态）的湿沉降通量，这可能是因为本研究中只考虑了雨水中溶解态∑１６⁃ＰＡＨｓ
的湿沉降通量．

ＰＡＨｓ 沉降通量的月平均变化趋势如图 ４ 所示．∑１６⁃ＰＡＨｓ 在 ９ 月的沉降通量最高（２３４２．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），
其次是在 ７ 月（１６０４．４ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），其余月份的∑１６⁃ＰＡＨｓ 沉降通量均在 ４ 月的 ４７４．１ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１和

１０ 月的 ８３．３ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１之间，与广州 ３—１０ 月大气中∑１５⁃ＰＡＨｓ（ＮＡＰ 除外）湿沉降通量的月变化趋势

基本一致［２３］ ．尽管不同环数 ＰＡＨｓ 沉降通量的月变化趋势均与∑１６⁃ＰＡＨｓ 沉降通量的月变化趋势一致，
但是 ２—３环 ＰＡＨｓ 的沉降通量（６４．４—１７０６．０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）明显高于 ４ 环 ＰＡＨｓ（１０ ０—３１２．０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）和 ５—
６ 环 ＰＡＨｓ（９．０—３２４．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．ＰＨＥ 是沉降通量最大的单体，其次是 ＦＬＵ 和 ＡＣＥ，此外，９ 月和 ７ 月

的 ＮＡＰ、ＦＬＡ 和 ＰＹＲ 的沉降通量也较高．２０１２ 年 ３—１０ 月太原市雨水中溶解态∑１６⁃ＰＡＨｓ 的月沉降通

量与月平均降雨量（Ｐ＜０．０１）和降雨频次（Ｐ＜０．０５）之间呈显著的正相关，这说明在该时间段内降雨对太

原市大气中的 ＰＡＨｓ 具有显著的去除作用．Ｌｉ 等［２５］ 研究广州城市湖泊麓湖 ＰＡＨｓ 的干湿沉降时也发现

在雨季（４—９ 月）ＰＡＨｓ 的沉降通量与降雨量之间呈显著的正相关性，而与气溶胶量、温度和相对湿度等

其他参数无相关性．

图 ４　 雨水中溶解态 ＰＡＨｓ 的湿沉降通量

Ｆｉｇ．４　 Ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘｅｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＰＡＨｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ
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２．４　 ＰＡＨｓ 的来源分析

不同来源 ＰＡＨｓ 组分的相对含量比较稳定，可以根据 ＰＡＨｓ 的特征比值法来定性判断环境中 ＰＡＨｓ
的来源．通常选取 ＡＮＴ ／ （ＡＮＴ＋ＰＨＥ）、ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）、ＩｃｄＰ ／ （ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）和 ＦＬＡ ／ （ＦＬＡ＋ＰＹＲ）判定

ＰＡＨｓ 的来源． ＡＮＴ ／ （ＡＮＴ＋ＰＨＥ）比值小于 ０．１ 为石油源，大于 ０．１ 为燃烧源［２６］； ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）比值

小于 ０．２ 为石油源，大于 ０．３５ 为燃烧源，０．２—０．３５ 为两者混合源［２７］； ＩｃｄＰ ／ （ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）比值小于 ０．２
是石油源，０．２—０．４ 为石油燃烧，大于 ０．５ 为煤和生物质燃烧，０．４—０．５ 为石油燃烧与煤 ／生物质燃烧的

混合源［２８］；ＦＬＡ ／ （ＦＬＡ＋ＰＹＲ）比值小于 ０． ２ 为石油源，０． ４—０． ５ 为石油燃烧，大于 ０． ５ 为煤 ／生物质

燃烧［２８］ ．
图 ５ 给出了本研究的上述 ＰＡＨｓ 特征比值的分布图．ＦＬＡ ／ （ＦＬＡ＋ＰＹＲ）比值集中在 ０．５ 到 ０．７ 之间

说明煤 ／生物质燃烧是 ＰＡＨｓ 的主要来源；大多数样品的 ＡＮＴ ／ （ＡＮＴ＋ＰＨＥ）比值大于 ０．１，说明燃烧源是

ＰＡＨｓ 的主要来源之一，另外部分 ＡＮＴ ／ （ＡＮＴ＋ＰＨＥ）比值小于 ０．１，说明存在一定程度的石油源输入

（图 ５ａ）．绝大多数 ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）比值处于 ０．３５ 的区域，说明燃烧源是 ＰＡＨｓ 的主要来源，很少一部

分 ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）比值分布在 ０．２—０．３５ 之间，说明有少部分的 ＰＡＨｓ 是来自于混合源（燃烧源＋石油

源）（图 ５ｂ）． ＩｃｄＰ ／ （ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）比值分布在 ０．２ 到 ０．７ 之间，说明 ＰＡＨｓ 来自于石油和煤 ／生物质等的

燃烧来源和混合源（图 ５ｃ）．综上所述并结合太原能源结构以煤炭为主的特点可以判断太原雨水中

ＰＡＨｓ 主要来源于煤燃烧，同时也存在一定的石油燃烧源和少部分的石油源．

图 ５　 ＰＡＨｓ 特征比值分布图

Ｆｉｇ．５　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＡＨｓ

３　 结论

（１） 太原市雨水中∑１６⁃ＰＡＨｓ 水平为 ３１６．８—６２７２．３ ｎｇ·Ｌ－１，均值为 １０８１．２ ｎｇ·Ｌ－１，主要组分为 ２—
３ 环 ＰＡＨｓ，占 ７５．４％．

（２） ＰＡＨｓ 分布与排放源相关，其变化受气象因素和雨水特征影响．∑１６⁃ＰＡＨｓ 浓度与温度和电导
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率呈显著正相关．分段雨水变化特征显示太原市云下近地层和云内高空大气中 ＰＡＨｓ 均处于较高污染

水平．
（３） ∑１６⁃ＰＡＨｓ 的全年平均沉降通量为 ４８１．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．∑１６⁃ＰＡＨｓ 的月沉降通量与月平均降雨

量和降雨频次呈正相关，表明降雨对太原市大气中的 ＰＡＨｓ 具有显著的去除作用．
（４） 特征比值法源解析结果显示 ＰＡＨｓ 的主要来源是煤燃烧，同时也存在一定的石油燃烧源和少

量的石油源．
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