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摘　要　环境持久性自由基（EPFRs）是一类具有一定环境风险的新型污染物，对人体健康有一定的威

胁，引发了广泛关注. 以中原城市群核心区快速城镇化的周口市为研究区域，采集包括一般城市道路、

公园道路和居民区道路共 44个样点的灰尘. 研究确定了电子顺磁共振波谱法测定道路灰尘中 EPFRs的优

化参数，描述了道路灰尘中 EPFRs污染及分布特征，并对道路灰尘 EPFRs进行定量暴露评估. 研究结果

表明，道路灰尘中 EPFRs含量为 4.63×1017—6.72×1019 spins·g−1，平均含量为 1.26×1019 spins·g−1，呈现出城

市主干道>次干道>公园>居民区的变化特征. 城市道路灰尘中 EPFRs的 g 值范围为 2.0032—2.0037，主要

是以碳原子为中心及其邻近有含氧官能团的多种类混合型持久性自由基. 通过建立暴露风险评估模型计

算，城市道路条件下人体吸入灰尘 EPFRs暴露量均高于其它功能区. 儿童每人每天通过吸入灰尘进入体

内的 EPFRs量约相当于 0.01—0.58支香烟（均值为 0.1支），而对于成人此值为 0.03—1.53支香烟（均值为

0.3支）. 研究结果为道路灰尘中 EPFRs的污染研究提供基础资料，也为进一步研究道路灰尘中 EPFRs
形成提供理论依据.
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Abstract　 Environmentally  persistent  free  radicals  (EPFRs)  have  recently  aroused  widespread
concern as a new type of environmental risk substances due to their potential adverse health effects.
In this study, Zhoukou, a rapidly developing city in the core area of Central Plains Urban Agglomer-
ation  (CPUA)  was  selected  as  the  study  area.  A  total  of  44  dust  samples  including  road,  park  and
residential  street  were  collected  in  this  area.  The  working  parameters  of  electron  paramagnetic
resonance (EPR) for EPFRs detection were presented, the pollution characteristics and distribution of
EPFRs in road dust were described, and associated heath risk was evaluated. The results showed that
the  average  concentration  of  EPFRs  in  the  road  dust  was  1.26×1019  spins·g−1,  in  the  range  of
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4.63×1017  spins·g−1  to  6.72×1019  spins·g−1,  and  the  order  of  average  of  EPFR  concentration
was trunk road > sub trunk road > parkway > residential road. The g-value of EPR signal in road dust
was 2.0032  to 2.0036,  indicated that  the  EPFRs in  road dust  consist  of  carbon-centered radicals  or
carbon-centered radicals with nearby oxygen or halogen atoms. The calculation by using combined
model showed that the EPFRs exposure via inhalation of dust in urban road was higher than that in
other functional area. For the children, the amount of EPFRs inhaled in the body was equivalent to
0.01—0.58 cigarettes (on average, 0.1 cigarettes) per day, and 0.03—1.53 cigarettes (on average, 0.3
cigarettes) per day for adults. The results can provide the basic information for EPFRs in road dust
and can also offer support for the further study of EPFR formation in road dust.
Keywords　environmental persistent free radicals，road，dust，exposure，risk.

  

环境持久性自由基（EPFRs）是一类新型污染物，具有稳定性、持久性、迁移性及高反应活性等特征，

能产生一定环境风险 [1]. 此类污染物能损伤生物 DNA、引发肺部和心血管疾病，威胁人体健康，因此，

成为近年来环境领域研究关注的热点[2]. EPFRs 不仅存在于机体代谢过程中，也广泛存在于各种环境

介质中，目前土壤、大气颗粒物、生物质炭、飞灰等介质中均含有一定量的 EPFRs[3 − 6]. 城市道路灰尘所

处环境界面特殊，受人类活动影响是多种污染物的汇集场所. 道路灰尘作为多种污染物载体，其中细颗

粒物可能会因交通和风力的扰动作用，重新扬起再次进入大气，影响环境空气质量[7 − 8]. 道路灰尘也常

表现出对大气颗粒物的“源”效应，据报道，空气中有 10%—50% 的 PM2.5 来自地面扬尘[9]. 因此，研究道

路灰尘中 EPFRs 的污染特征及其环境风险，对城市环境评估和治理有重要的基础和实践意义.
近些年国内外学者对常见环境介质中 EPFRs 的污染、产生机理和环境风险等方面的研究取得了

一定进展 . 例如，对目前研究分析的结果表明，大气颗粒物中 EPFRs 的含量在 1.60 × 1016 spins·g−1 到

5.35 × 1018 spins·g−1 之间[10]，也有结果显示北京 2016 年冬季雾霾期间 PM2.5 中 EPFRs 的含量可达 1.60 ×
1020 spins·g−1[10]. 大气颗粒物中 EPFRs 的检测得到的 g 值在 2.0027 至 2.0048 之间，根据一般判定规律可

知大气颗粒物中的 EPFRs 为与氧原子相邻的以碳原子为中心的自由基[11]. 环境介质中的 EPFRs 一般

由前驱有机物和过渡性金属氧化物在多种环境条件共同作用下产生[12 − 13]. 有研究显示芳香族化合物中

的苯环结构可为过渡性金属提供电子，促进了以碳为中心的 EPFRs 的形成[14]. 多环芳烃类有机污染物

也会被氧化为酚类和醌类化合物，进而形成半醌自由基和苯氧自由基[14 − 15]. 由于香烟烟雾中自由基类

型与 PM2.5 接近，目前 EPFRs 的人体健康风险评价采用的方法多为当量香烟数法，即根据空气 PM2.5

的浓度、人体呼吸速率、PM2.5 中自由基含量、香烟焦油中自由基含量和香烟焦油量等主要参数计算

当量香烟数[1, 16]. 当量香烟数的意义为每天从 PM2.5 中吸入的自由基相当于吸食香烟的数量，这种评价

方法便于人们直观认识 EPFRs 对健康的危害，因此被广泛采用.
目前，关于 EPFRs 的研究仍存在不足，尤其缺少道路灰尘中 EPFRs 关于污染特征及健康风险评估

方面的研究，致使人们对道路灰尘 EPFRs 的污染分布规律、形成及其对人体健康影响的认识并不清

楚. 因此，本研究选择中原城市群快速城镇化的周口市作为研究区域，对典型城市区域道路灰尘进行采

样，并采用电子顺磁共振波谱法（EPR）检测，分析不同功能区道路灰尘中 EPFRs 的含量特征，根据 g 因

子大小判定道路灰尘中的 EPFRs 种类. 采用当量香烟数法对因吸入道路灰尘产生的健康风险进行评

估. 研究结果将促进人们对城市道路灰尘中 EPFRs 污染特征及健康风险的认识，也进一步研究城市道

路灰尘中 EPFRs 的形成机制提供理论依据. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    道路灰尘样品的采集

以中原城市群核心区快速城镇化的周口市为研究区域，选择公园、居民区和道路 3 种不同类型功

能区道路，设置 44 个采样点，并采集道路灰尘样品. 3 种功能区采样点设置数量分别为公园 6 个、居民

区 10 个、道路 28 个. 根据道路分级将城市道路安机动车道数分为主干道（双向 8 车道）和次干道（双

向 6 车道），设置采样点数分别为 12 个和 16 个. 采样点分布见图 1. 道路灰尘采样依据环境保护标准

492 环　　境　　化　　学 41 卷



《防治城市扬尘污染技术规范》（HJ/T 393—2007）的积尘监测方法进行. 为避免特殊天气的影响，采样

时间须选择天气连续晴朗 1 周后进行，研究最终确定的采样日期为 2020 年 11 月 14 日. 研究采用无线

手持式真空吸尘器（300 W，V101 Pro 型，苏州艾维诺有限公司）采集灰尘样品，在每个取样点分别采集

3 个次级样品，混合成一个样品. 样品用锡纸包好，放入铝箔袋中[17]，标记采样时间、地点后贴在相应样

品袋上，并记录功能区类型和道路情况等信息，在各采样点用便携式 GPS 定位系统定位，记录样点坐

标. 灰尘样品放入−20 ℃ 冰箱中保存，备用[17].
 
 

图 1    采样点布置图

Fig.1    Location of sampling sites 

  

1.2    灰尘中 EPFRs 测定

研究采用 EPR 光谱仪（MS5000，布鲁克，德国）测定灰尘样品中的 EPFRs. 综合前人研究大气颗粒

物中 EPFRs 测定技术的参数 [18]. 通过设置不同仪器参数寻求测定 EPFRs 的最优参数，最终确定仪器

最优参数为：磁场强度，328—348 mT；检测时间，60 s；微波强度，3 mW；调制频率，100 kHz；调制幅度，

0.1 mT；接收增益，15.2 dB.
EPR 测试采用由 Cr3+和 MgO 组成的标准物质. 通过使用 EPR 程序 WinEPR 处理获得 g 值、信号强

度和 Hpp，该程序可以提供用户熟悉的界面，同时能保证数据采集和处理所需的可靠性. 该方法可以模

拟校准样品中 EPFRs 的自旋绝对值和 g 因子[1]. 通过下式计算各灰尘样品中 EPFRs 的含量（Cx）
[19]：

Cx =C0×
Hppx×

(
∆Hppx

)2
Hpp0×

(
∆Hpp0

)2 （1）

式中，C0 为标准参考物质单位质量的总自旋数，spins·g−1；Hppx、Hpp0 分别为灰尘样品和标准样品一次微

分的 EPR 波谱的峰-峰高度；∆Hppx、∆Hpp0 分别为灰尘样品和标准样品一次微分的 EPR 波谱的峰-峰宽

度；(∆Hpp)2 乘以 Hpp 可以计算出信号峰值面积. 

1.3    暴露风险评估

研究结合美国环保局推荐的健康风险评估模型和当量香烟数评估模型作为评估方法，估计通过口

腔和鼻腔呼吸吸入再悬浮灰尘携带 EPFRs 的当量香烟数量. 评价经口、鼻日平均吸入道路灰尘 EPFRs
的量（Dinh）采用下式计算[20]：

Dinh =
C× InhR×EF×ED

DEF×AT
（2）

式中，C 为道路灰尘中 EPFRs 的含量，spins·g−1；InhR 为吸入含有道路灰尘的空气的速率，m3·d−1；ED 是

暴露持续时间，a；EF 是暴露频率，d·a−1；AT 是平均作用时间，d；DEF 为粉尘排放因子，m3·kg−1；每日因

吸入粉尘而吸入的 EPFRs 的当量香烟数计算公式为[1]：

Ncig =
Dinh

RCcig×Ctar
（3）

式中，RCcig 为香烟焦油中 EPFRs 的含量，取 4.75 × 1016 spins·g−1[21]；Ctar 为每支香烟的焦油含量，取

0.013 g[1]. 模型计算所需参数取值如表 1 所示. 
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表 1    暴露评估参数的取值

Table 1    The value of parameter of exposure assessment
 

参数 Parameter 儿童 Child 成人 Adult 数据来源 Source

EF/(d·a−1) 350 350 [22]

ED/a 6 24 [22]

AT/d 2190 8760 [20]

InhR/(m3·d−1) 7.6 20 [23]

DEF/(m3·kg−1) 1.36×109 1.36×109 [24]
 
 
 

2    结果与讨论 (Results and discussion)
 

2.1    灰尘中 EPFRs 种类特征

图 2 为不同功能区道路灰尘 EPFRs 的 EPR 信号谱图，结果显示，测定结果谱图的 g 值范围为

1.9465—2.0657，在此 g 值范围内，不同类型道路灰尘样品中 EPFRs 信号强度各不相同 . 道路灰尘中

EPFRs 信号变化范围较大为−700—700 A.U.（图 2a），其次为公园，其灰尘中 EPFRs 信号变化范围

−110—80 A.U.（图 2b），居民区地面 EPFRs 的信号变化范围最小为−25—15 A.U.（图 2c）. 由于 g 值范

围一定时，信号强度与波谱曲线下的面积，即自旋含量，存在正比关系[19]. 说明不同类型功能区地面灰

尘中 EPFRs 的污染可能表现出不同特征.
 
 

图 2    不同城市功能区道路灰尘中 EPFRs 的平均 EPR 谱图

Fig.2    Concentrations of EPFRs in road dust in different urban function area 

 

统计分析表明，道路灰尘中 EPFRs 的 g 因子范围为 2.0032—2.0037，其均值为 2.0036，其峰-峰线宽

∆Hppx 的范围为 3.6—8.0 G，均值为 5.1 G，说明灰尘样品中主要是以碳原子为中心及其邻近有含氧官

能团的多种类混合型持久性自由基. 图 3 为不同功能区类型道路灰尘中 EPFRs 的 g 因子分布特征. 结
果表明，不同类型的道路灰尘中 EPFRs 的 g 因子值差异较小. 公园道路灰尘中 EPFRs 的 g 因子的范围

为 2.0035—2.0037，居民区和主干道灰尘中 EPFRs 的 g 因子范围均为 2.0034—2.0037，次干道灰尘中

EPFRs 的 g 因子范围为 2.0032—2.0037. 这也说明不同城市功能区道路灰尘中 EPFRs 的类型较为相近.
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图 3    不同类型道路灰尘 EPR 波谱图的 g 因子值

Fig.3    The g value of EPR signal in road dust in different urban road 

 

g 因子值与线宽值都可以用来判断自由基的类型，目前主要以 g 因子值来初步判断自由基类型的

归属[10]. 若要对自由基分类进行精确判定，还需要基于密度泛函理论的分子优化和模拟计算，才能得到

原子核的精细分裂常数值，通过波谱曲线拟合，得到理论谱图，再将测定曲线与理论曲线对比验证自由

基分类[25]. 有研究将自由基分为 30 个类别，给出了精细分裂常数值和 g 因子值，可供分析判断[26]. 最新

研究显示，道路沥青中 EPFRs 的 g 因子值为 2.0032—2.0038，与本研究 g 因子值结果非常接近，归属也

为以碳原子为中心和以氧原子为中心的混合自由基，即主要为芳烃自由基和半醌自由基[27]，进一步暗

示沥青和城市道路灰尘 EPFRs 的形成可能有内在的关系. 北京和西安市 PM2.5 中 EPFRs 谱线图的 g 因

子值为 2.0030—2.0048，∆Hppx 值为 4.7—7.9 G，均被判断为以氧为中心或以碳为中心邻近含有杂原子

的混合型自由基[18, 28]. 这也从另一方面说明了大气颗粒物与道路灰尘之间可能存在一定的联系，即大

气中悬浮颗粒物可能与道路灰尘之间有一定的相互迁移和交换. 

2.2    灰尘中 EPFRs 污染特征

采用 EPR 检测获取 EPFRs 的信号及特征数据，代入公式（1）计算得到样品中 EPFRs 的含量. 图 4 所

示为不同类型城市功能区道路灰尘 EPFRs 含量. 研究结果表明，道路灰尘中 EPFRs 平均含量为 1.26 ×
1019 spins·g−1，含量范围为 4.63 × 1017—6.72 × 1019 spins·g−1. 公园、居民区、主干道及次干道灰尘中 EPFRs
的平均含量分别为 3.51 × 1018、7.16 × 1017、2.82 × 1019、1.09 × 1019 spins·g−1. 对比不同类型城市功能区道

路灰尘 EPFRs 含量，呈现出主干道>次干道>公园>居民区的一般规律，城市道路道路灰尘中 EPFRs 含

量显著高于公园和居民区，且主干道灰尘中 EPFRs 的平均含量显著高于次干道，公园道路灰尘中 EPFRs
含量显著高于居民区.
  

图 4    不同功能区道路灰尘中 EPFRs 含量

Fig.4    Concentrations of EPFRs in road dust of different urban function area 

 

不同城市功能区的服务功能不同，人类活动干扰类型也不相同，可能是造成不同功能区灰尘

EPFRs 分布产生差异的原因之一. 已有研究表明 EPFRs 的形成通常是在前驱有机物与过渡金属（如

Fe、Cu 或 Mn 等）与环境条件相互作用下产生并逐步稳定化的过程[26, 29]. 城市道路灰尘中 EPFRs 的含

量高于公园和居民区，主干道 EPFRs 含量大于次干道，其主要原因可能是道路灰尘中含有机动车排放
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的大量尾气颗粒物，其中包含重金属、有机污染物以及其它固态污染物杂质，尾气颗粒有很强的吸附

性，会吸附空气中的其他有机污染物，为 EPFRs 在道路灰尘中的形成提供了条件[30]. 相关研究表明，住

宅区和公园道路灰尘中金属和有机污染物的含量均低于道路[31]，灰尘中多环芳烃类有机污染物受动车

排放影响较大[32]，因此，在前驱物含量较低的影响下，两类功能区道路灰尘能够产生的 EPFRs 的量也

少于一般城市道路. 另外，相对于住宅区，公园区域场地一般比较开阔，且周围分布有密集的交通路网，

当车流量较大时，机动车运行扰动地面灰尘，使之再悬浮进入空气中，加之机动车本身产生的尾气颗粒

物都具有一定的流动性，可能会通过气流传输再沉降到公园地表中，使公园道路灰尘的 EPFRs 含量增

加. 反言之，居民区相比公园更封闭，其受到机动车扰动及尾气排放的影响相对较小，因此，居民区道路

灰尘中 EPFRs 的含量更小些. 

2.3    暴露风险评估

研究采用健康风险模型评估每人每天通过吸入道路灰尘 EPFRs 的暴露量，再采用当量香烟数来

估算暴露风险. 研究分别对不同城市功能区情景下成人和儿童的暴露风险进行了计算（表 2），结果显

示，对于儿童，EPFRs 暴露量在公园约为 0.01—0.06 支香烟，居民区约为 0.004—0.008 支香烟，一般道

路中约为 0.01—0.58 支香烟，其中主干道约为 0.03—0.58 支香烟，次干道约为 0.01—0.53 支香烟. 对
于 成 人 ，EPFRs 暴 露 量 在 公 园 约 为 0.03—0.16 支 香 烟 ， 居 民 区 约 为 0.01—0.02 支 香 烟 ， 道 路 中 约

0.03—1.53 支香烟，其中主干道约为 0.09—1.53 支香烟，次干道约为 0.03—1.40 支香烟. 按照 EPFRs
平均含量计算出儿童每人每天通过吸入道路灰尘进入体内的 EPFRs 量相当于 0.1 支香烟，成人每人每

天吸入体内的 EPFRs 量相当于 0.3 支香烟.
 
 

表 2    每天吸入道路灰尘 EPFRs 的当量香烟数（支）

Table 2    Number of equivalent cigarettes smoked from inhaling road dust
 

类型
Types

儿童 Children 成人 Adults

范围 Range 均值 Mean 范围 Range 均值 Mean

主干道 Trunk road 0.03—0.58 0.24 0.09—1.53 0.64

次干道 Sub trunk road 0.01—0.53 0.09 0.03—1.40 0.25

公园道路 Parkway 0.01—0.06 0.03 0.03—0.16 0.08

居民区道路 Residential road 0.004—0.008 0.006 0.01—0.02 0.016
 
 

总体而言，无论在何种功能区情境下，儿童的吸入灰尘 EPFRs 暴露量均低于成人. 无论儿童还是

成人，在城市道路情境下人体吸入灰尘 EPFRs 暴露量均大于公园和居民区，而公园中 EPFRs 暴露量均

大于居民区. 这与前文研究不同城市区域 EPFRs 含量的结果对应一致. 成人在城市道路情境下吸入来

自道路灰尘的 EPFRs 暴露量与美国一些地区吸入 PM2.5 的 EPFRs 暴露量的研究结果较为接近[1]. 西安

市 PM2.5 中 EPFRs 来源解析相关研究结果显示，机动车尾气排放是大气颗粒物中 EPFRs 首要来源，其

贡献率为 32.1%[33]. 尾气颗粒在空气中结合其它污染物沉降至地面成为地面灰尘，受交通状况和环境

因素影响会再次浮起进入大气中，进而通过人体呼吸进入体内对人体健康造成一定风险[34 − 35]. 目前，道

路灰尘与大气颗粒物的交换传输及灰尘中 EPFRs 的形成机制等问题还尚不清楚，需进一步开展相关

研究.
 

3    结论（Conclusion）

（ 1） 城 市 道 路 灰 尘 中 EPFRs 含 量 范 围 为 4.63×1017—6.72×1019  spins·g−1， 平 均 含 量 为 1.26×
1019 spins·g−1.

（2）一般城市道路灰尘中 EPFRs 含量高于其它功能区道路灰尘，其分布呈现出主干道＞次干道＞

公园＞居民区的规律.
（3）城市道路灰尘中 EPFRs 的 g 因子范围为 2.0032—2.0037，其主要是以碳原子为中心及其邻近
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有含氧官能团的多种类混合型持久性自由基.
（4）城市道路条件下，人体吸入灰尘 EPFRs 暴露量均高于其它功能区. 儿童每人每天通过吸入灰

尘进入体内的 EPFRs 量约相当于 0.01—0.58 支香烟（均值为 0.1 支），而成人每人每天吸入体内的

EPFRs 量约相当于 0.03—1.53 支香烟（均值为 0.3 支）.
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