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摘 要

多环芳烃 (polyeyelie 赶 om atic H ydroearbons，PA H s) 是环境 中普遍存在的

持久性有机污染物 (P O P S)，具有致畸、致癌、致突变效应 ，受到 国内外研究的

极大关注。其主要来源于化石燃料和生物质燃料的不完全燃烧。PA H S 先以气态

和颗粒物形态进入大气，然后通过干湿沉降、扩散等途径进入水体、土壤等其他

介质 ，最终直接或间接对生态环境和人体健康构成严重威胁 。本研究估算 了上海

城市大气 PA H s 排放量，运用城市多介质模型模拟 了 PA H S 在城市多介质环境中

的迁移归趋 ，探讨 了 PA H S在城市多介质环境系统中的迁移 、转化 、分配等过程

的行为特征，并预测了未来上海地区 PA H S 的多介质迁移归趋 ，揭示了城市环境

变化对 PA H S 迁移行为的影响，最后对介质 中 PA H S 进行了生态风 险评价，为上

海市环境保护和城市合理发展提供 了良好 的科学依据 。

上海大气 PA H s 排放量估算结果表 明，上海地 区 PA H s 主要排放源 的年排放

量 2000 年 为 580.47 吨，2007 年为 528.66 吨 ，2000 年至 2007 年 PA H s 年排放量

基本呈下降趋势。各组分中蔡和菲的排放量最大，高分子量 的 PA H S 组分排放量

较小 。主要排放源中炼焦用煤和 民用燃煤 的贡献率 占主导地位，天然气和工商业

用煤对 PA H S排放贡献率最小。但随着社会经济的发展，交通燃油排放量呈上升

趋势 ，说 明交通源排放 日益严重 。

通过应用模型 M U M 模拟发现，PA H S 主要累积在沉积物与土壤中，但在不

透水层的膜 中浓度达到最大 ; PA H S 在沉积物 、土壤和水体 中的停 留时间最长 ;

直接排放输入是 PA H S 进入环境系统 的主要途径 ，而平流输 出则是 PA H s 在系统

中损 失的主要途径 ，但随着环数 的增加 ，PA H S 在水体 、植被 、土壤 中降解损失

所 占的比例逐渐增大 ，而在大气 中降解损失明显减少 ; 从大气 向植被及不透水层

的迁移通量最为显著 。队 H S 组分 的不透水层 向水体 的迁移通量随着环数 的增加

而增 加 。

对普 陀区各采样 点大气悬浮颗粒物 中 PA H S 分析表 明，大气悬浮颗粒物 中

PA H S 总量在 119.85一237 .84 ng/m 3，平均值 为 175 .65ngz血3，低于 国内其他城市大

气 P A llS含 量 ，但普遍高于 国外城市大气 PA H s 含量 。各组分 中以蔡 的含量为高，

其次为菲 ，高环组分含量较低 。各功能区中大气悬浮颗粒物 PA H S 含量差异不大 ，

校 园区的高 PA H S含量与周边的环境有密切关系 。

通过运用 L M W /H M W 及多特征值对各采样 点的 PA H S 进行来源初判 ，表 明

校 园区和居 民区 PA H s 的来源 为石油类和不完全燃烧 的混合源 ，而 内环 、外环、



校 园区和居 民区 PAH S 的来源为石油类和不完全燃烧的混合源，而内环、外环 、

工业区和商业区主要来源木材、煤炭和生物燃料的不完全燃烧 。

预测 了上海 2008 年大气 PA H s 排放量为 461 吨，根据相关政策确定了 2008

年上海 的环境参数 ，运用 M U M 模拟得到大气 中 PA H s 含量为 1 57 .42n g/m 3，与

实测值具有较好 的一致性 。根据此方法，模拟 了 2020 年上海 PA H S 多介质迁移

归趋 ，发现 2020 年各介质 中 PA H S 浓度均低于 2008 年 ，PA H S 在沉积物和土壤

中的累积量分别为 80 .4吨和 64 .5 吨 ，与 2008 年相 比，沉积物 中 PA H s 质量下 降

显著 。

2008 年与 2020 年 PA H s 多介质迁移行为对 比表 明，不透水层 的存在增强 了

PA H s 在整个系统 中的可迁移性 ，并且通过大气一 不透水层一水体系统增加 了水

体中 PA H S 的含量 ，造成地表水的污染，PA H S 通过大气一 植被一土壤系统被 固

定在土壤 中，从而降低 了可迁移性 ，因此植被有助于改善大气环境污染状况 。

通过将模型模拟得到的 2005 年、2008 年及 2020 年 B aP 浓度及 B aPE 与国

标和 W H O 推荐值相 比对 ，均没有超过 国家标准值 ，但都高于国际推荐值 。各采

样点实测 的大气悬浮颗粒物 中的 PA H S，B aP 浓度未超 国家规定值 ，但大大高于

W H O 的标准值 ，而且外环和工业 区的浓度接近于规定值 。从 B aP E 来看 ，外环

和工业区 己经超过了国标 的标准值 ，对大气环境产生污染 ，对 当地居 民具有致癌

风 险。而 2005 年 、2008 年及 2020 年上海土壤 中 PA H s 各组分基本都未超过治理

标准 。但是覆盖在不透水层上的膜 中的 PA H S 组分含量达到标准值的 10一20 倍 ，

具有极高的生态风险。

为防止 PA H S 今后 的污染进一步加剧 ，通过引进先进设备 ，改进加工生产工

艺 ，对生产产生的废气进行无害化处理是减少炼焦用煤和炼油用 油 向环境中排放

PA H S 的主要途径 ; 而减少 民用煤炭 的消耗量是削减 民用燃煤排放 R A H S 的主要

途径 ; 调整机动车数量 的合理增长 、制定机动车道路行驶模式 以及通过提高技术

含量来减少汽车尾气排放则是减少交通源排放 PA H s 的主要途径 ; 微生物 降解 、

物化技术及植物修复等处理技术可用 以消除土壤和沉积物 中富集 的 PA H S。

关键词 : PA H S; 城市大气 ; 多介质 归趋 ; 排放量估算 ; 模拟预测 ; 上海市



A b str a C t

A s a set of P O P s (P ersisteni O rg丽 e P ollutant s)，P A H s (P olyeyclic 赶 om atie

H ydroearbon s) 诚 dely exist in the environm eni.T hey ean lead to eaneer， abnorm ality

an d g en ic m utatio n ，50 th ey a re o f g reat e o n e em . Th eir m a in h um an so uxc e s are fu ssil

fuel an d b io m a ss in c o m P letely e o m b u stio n . Ai first， P A H s w as e m itted into

atm osPhere，the n tran sfer to W ater，5011 and other me dium by w et/dry dePosition and

d i肋 sion，fin ally h ann for h u m an d irectly or in direetly . 几 k in g sh an gh ai eity as an

ex am P le，P A H s em issio n am o u ni in atm o sP h ere h av e b e en e stim ated ，then the u rb an

m u ltim e d ia m o d el h a s b e en u se d to sim u late the fat e o f P A H s in u rb an m u ltim e d ia

env iro nm ent an d an aly z e b eh av io r eh ara cteriz atio n o f tran sfer， tran sform atio n an d

d istrib lltio n . T h e P A H s fat e in fut ure h a s b e en foree aste d ，w h ieh in d ieate the effe et to

P A H s fat e b y the ch an g e o f u rb an env iro nm ental e o n d itio n . A t la st，P A H s eco lo g iea l

risk a sse ssm ent h a s b e en g iv en ，P ro v id in g scien ee b a se s for urb an d ev elo P me ni an d

env iro nxn e nta l P rote etio n .

T h e re su lts h av e sh o、vn th at an n u al em issio n a们no u n t fro m m a in so uree aehiev ed

5 8 0 .4 7 t in 2 0 0 0 an d 5 2 8 .6 5 9 t in 2 0 0 7 ，w h ieh P re sent a d e elin e tren d . N ap an d P h e

em ission am ount are the biggest in 16 kinds of P A H s eom Pounds，w hile high

m o leeu lar w eig hi c o m P o un d s em issio n are sm alle r.

B y u sin g M U M ，it sh o wn that the o rg 耐 e film a chiev e d v e仃 h ig h e o n een tratio n

b ut h eld m i血m al eh em iea l m a ss，in co n tra st to 50 11 an d sed im eni，an d h ig h P ersistenc e

we re P re sent in se d im ent，50 11 an d w ater. T h e m a in ly inP ut ap P ro a eh into env ironm ent

sy stem w a s em issio n ，wh ile flo w o u tP ut a s the m ain 10 55. Wi th th e rin g in ere a sin g ，th e

P ereenia g e o f re aetio n 10 55 in w ater， v e g etatio n an d 50 11 ra ise grad u all醉 F ro m

atm o sP h e re to v e g etatio n an d im P ervio u s sur fae e tran sfer flux was the b ig g e st an d

tran sfer flu x fro m im P erv io u s surfac e to w ater in e re ased w ith th e rin g .

T he re su lts h av e sh o wn th at th e e o n e entr atio n o f P A H s in T S P ran g e d fro m

l一9 .ss t。237.54 ng/m 3，w ith a m ean value 。f z75.65ng/m ，，汕 ieh lowe r 伍an other

d om estic city， h igh er th an ov erseas city. T h e PA H s eon eentration in 一v ari ou s fun etion

areas w ere elosed to each other， and high eontents in eam Pus related to aroun d

en v iro lln le nt .

T h e re su lts o f v ari o u s m etho d s o f so ur e e id e niifieatio n su g g este d that，P A H s

111



we re P red o m in ated b y P yro g e nie eo m P o un d an d in e o m P lete e o m b u stio n in eam P u s

an d re sid eni are a，w h lle b y w o o d ，eo al an d b io m a ss in e o m P lete eo m b u stio n in tra ffi e，

in du stry an d b u sin e ss area .

Th e sim u latio n resu lts sh o wn P A H s co n eentr atio n in a tm o sP h ere w a s 15 7 .4 2

n g加 3，e o n sistent 丽 th th e :eal v a lu e . B a sed o n this，队 H s m u ltim ed ia rat e in 2 0 2 0

h as b e en m o d e led an d the e stim ate d v alu e s w ere 10、ver than that in 2 0 0 8 . T h e

ac eumu latio n m a ss in se d im eni an d 50 11 ach ie v e d 8 0 .4 t an d 6 4 .5 t，re sP eetiv e ly.

C o m P are d w ith v alu e s in 2 0 0 8，P A H s m a ss in sed im en t d ee line d o b v io u sly .

T h e tran sfer b eh av io r eo m P ari so n b etw e en 2 0 0 8 an d 2 0 2 0 su g g e ste d th at th e

film in ereased the PA H s m o b ility in sy stem ，an d the P ro eess o f surfac e一or film 一air

ex ch an g e elev ate d e o n e entr atio n o f P A H s in u rb an sur fae e w ater， w h lle a ir 一

v e g etatio n 一 50 11 tran sfer 15 o n e o f the m o st im P o rtant m e ch an ism s 诚 th re sP e et to

red u c in g PA H s m o b ility in m u ltim ed ia sy stem . Ve g etatio n P lay ed an im P o rtant ro le

in am e lio ratio n th e effe ct o f air P o llutio n .

E stim ated e o n eentr atio n o f B aP an d B aP E in 2 0 0 5 ，2 0 0 8 an d 2 0 2 0 w ere a ll lo w er

than d o m e stic stan d ard s，h ig h er th an W H O stan d ard s. T h e d etected eo n een tratlo n o f

B aP in T S P w as elo sed to d o m estie stan d ard s in o uter cy ele an d in du stry area，b ut

e o n e en lratio n o f B aP E h a s ex ee ed ed the stan d ard s. C o n cen lratio n o f P A H s

e o m P o un d s in 50 11 w sa a ll lo w er than 50 11 reP air stan d ard s，b ut e o n e eniratio n in film

wa s 10 一2 0 tim e s hig h er th an the stan d ard s，w ith v ery hig h e eo lo g ic al risk .

F o r av o id in g the P o llutio n o f PA H s se rio u s，th e m a in em issio n re du e e aP P ro ac h

for e o kin g an d 0 11 re fin in g w a s intr o du e in g ad v an c ed equ iP m ent，im P ro v in g P ro du et

te ehn o lo g y an d h a rm le ss w o rkin g o n wa ste g a s. F o r red u ein g civ il e o k e e o m b u stio n

em issio n ，d eere a se th e c iv il eo k e eo n sum P tio n wo u ld b e u seful. C o niro llin g the

n u m b er in erea se o f m o b ile， m aki n g rea so n ab le traffi e P o lie y an d redu e in g w a ste g a s

em issio n b y ad v an e ed te chn o lo g y w ere the u seful m eth o d s to d eb a se tra ffi e em is滋o n

of P A H s. M ieroorganism deeom Position，Phy sieal一ehem ical teehn ology and P lant

re sto ratio n e an u se d to rem o v e th e P A .H s ac eu rnu lated in 50 11 an d sed im ellt.
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第一章 绪 论

1.1 问题的提出及研究意义

多环芳烃 (PA H s) 是环境中普遍存在的持久性有机污染物 (P O Ps )，具有致

畸、致癌、致突变效应 ，受到 国内外研究的极大关注 。其主要人为来源于化石燃

料和生物质燃料的不完全燃烧(E dw ard ，1 983 )。队 H s对人体和生态系统健康的不

利影响已得到多方证实，最近一项研究表明PA H S能抑制硅藻类的生长，从而甚

至影响全球的碳循环 (B op p等，2007) 。在印度、墨西哥 以及其他发展中国家的大

气 中都检测 出高含量的PA H s，并发现存在 明显的生态风险 (Sh~ a等，2007 ; M arr

等，2004 )。Ta o等 (2006) 的PA H s扩散模拟研究结果表 明天津地区大气 中PA H s

的B aP等效浓度 已超过 了国家标准 。PAH s除了对局部地区造成污染外，还可 以通

过大气的长距离运输在大范围区域 以及洲际间迁移 ，如从俄罗斯排放的PA H s影

响到北极地区大气中的PA H s含量，亚洲东部排放的PA H s在一定气象条件下能迁

移到美 国西海岸 (B eeker等，2006 ; 丸llin等，2003 )。

城市 己经成为人类生产生活的主要场所 ，人类通过工业和 民用燃煤 、机动车

排放 、作物秸秆燃烧等人为活动 向城市环境中排放 了大量的队 H s(U K 崛 T C，

1999)。队 Hs 以气体和颗粒物形态进入大气后，通过干湿沉 降、扩散等途径进入

水体、土壤等其他介质，从而在城市多个介质中循环，最终直接或间接对生态环

境和人体健康构成严重威胁 (D oub en，2003 )。 目前有关PA H s环境行为的研究报

告多针对于单一介质 ，而考虑到PA H s跨介质迁移的特性及受环境因素的影响，

有必要通过有效的模型模拟来宏观地把握PAHs 的环境行为 。逸度模型是 目前应用

最广泛 的多介质模型 ，美洲 、欧洲等都应用多介质逸度模型对P O Ps 的环境行为

进行评价和预测 (D evillers J，1 994 :B ooty W q 1 996;o ionm an d M L ，200 1:

K 、v田旧en a N A ，2 0 0 7 )。

2007 年 4 月 14 日，国务 院批准 了 《中国履行 《关于持久性有机污染物 的斯

德哥尔摩 公约》国家实施计划 》，标志着我 国针对持久性有机污染物 (P O P s) 开

始 了履约承诺 ，消除和减少持久性有机污染物 的工作 己经进入实质性阶段 。上海

作为 国际大都市 ，20 10 年将举办世博会 ，为避免环境和人体健康免受 P O Ps 危害 ，

上海市环保局在 2008 年 申请 并经 国家环保部组织专家评审 同意后加入 国家履行

斯德哥尔摩公约能力建设示范省 (市 ) 项 目。上海将在未来 四年 ，重点围绕地方

履约实施计划编制 、相关标准 、技术规范政策研究制定 、宣传和机构监测能力提



华东师范大学 2009 届硕士学位论文 第一章 绪 论

高等方面开展工作，并结合上海实际，重点组织和推进钢铁等行业二恶英类 PO Ps

控制和减排等方面最佳环境实践、激励政策等研究，推动本市深层次污染减排 。

而本研究通过分析城市大气中 PAHs 的排放模式，估算 PAIJs 年排放总量，并结

合模型模拟预测 PA H s 在城市环境中多个介质 中的环境行为，对管理和控制城市

PO Ps 污染提供 了科学依据，具有重要的理论和现实意义。

1.2 国内外研究进展

1 .2.1 城市大气 PA H ，污染特征

1.2.1.1 时空分布及影响因素

Prevedouro s 等 (2004 ) 检测 了英 国、瑞典、芬兰和加拿大北极地区大气中

PA H s 的含量 ，发现英 国市区大气 PA H s 含量 比欧洲乡村高 1一2 个数量级 ，比加

拿大北极地区高 3 个数量级，且 PA H S 含量特别是高分子量 PA H S 表现 出冬季大

于夏季 的趋势 ，这与季节性变化的来源有关，如不完全燃烧过程 ，家庭燃烧木材

和煤炭 的量等 。Fang 等 (2004) 同步监测台中市大气和悬浮颗粒物 PA H s 含量，

并对 PA H S 的干沉 降通量进行估算 ，结果显示市区浓度远大于郊区，且市区 PA H s

干沉 降通量介于工业 区和郊区之 间。V ardar 等 (2004 ) 监测 了美 国芝加哥湖面与

陆地上空的大气 中 PA H s，结果显示风 向对大气 中 PA H s 含量有重要影响 。Fang

等(2 004)分析 了台湾 中部工业 区和城市郊 区 以及繁忙交通线 的大气及地表灰尘

中 PA H S，发现气温是影响 PA H S 分配 的重要 因素。Va silakos 等 (2007) 对雅典

郊 区 大 气 中 PA H S 进 行 了监 测 ， 14 种 PA H S 被 检 出 ，颗 粒 物 中 含 量 达

0.44 一13 .2n g/m 3，并发现 PA H s 与 N o ，N O Z呈正相关关系 ，与 0 3呈负相关 。Th田卫

等 (20 08 ) 研 究了日本 Hi gashi Hi roshim a 地区气象条件对大气 PA H s 的影响，发

现颗粒物 中 PA H s 含量与环境温度 、日照强度有显著负相关关系，与风速 、湿度

没有明显相关关系，但与硫氧化物、氮氧化物显著正相关。张逸等 (2004) 对北

京市城乡结合带和郊区采暖期大气颗粒物 中 PA H s 分布进行 了研究 ，结果表 明城

乡结合带含量为 74.56一436.87ng/m ，，郊 区为 119.93一397.s6ng/m 3。郭红连等(2004)

对上海大气颗粒物 中 16 种 PA H s进行 了定量研究，结果显示冬季 PA H s浓度最高，

夏季最低 ，绝大多数 PA H s 存在于 0.43 一2.1卜m 的粒径范围内。张进等(2007)对上

海市某工业 区中大气颗粒物 (P M 10) R A H s 检测研究显示 ，低环化合物 占优势 ，

煤炭燃烧是该区 PA H S 的主要来源 。刘 向等 (2007) 利用 PU F 大气被动采样技

术 ，对 中国 32 个城市大气 中 PA H S 进行 了观测 ，结果表 明中国城市大气 PA H s
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的浓度与组成主要受城市所 处地理位置、气候条件及能源消费结构的影响。西北、

华北、西南和华中地区部分城市含量较高，华南和东南沿海一带则较低 。程书波

等 (2008 ) 在上海市灰尘 PA H S 累积与迁移过程的影响因素的研究中发现 ，风 向

能直接影响 PA H s 在空间上 的分布趋势 ，夏季时大气 中的 PA H S 借助风 向积累在

西北城区，东南部污染源释放 的 PA工15 由于距离较远 ，到达 中部时大部分 PA H s

已沉 降到地表 ，于是城市 中心 区形成 “空心效应 ”。

1.2.1.2 排放量估算

B erdow ski 等 (1 997 ) 利用各种排放 因子和排放源 的统计资料估算 出 1990

年欧洲 36 国 6 种 P A H s 的年排放量为 15800 吨。Tsibuls玲 等 (200 1) 也估算 出

1990一1997 年间前苏联 10 个 主要 国家和地区 6 种 P A H s 的年均排放量。而在英 国

2000 年仅苯并[a]花的年排放量就达 9.578 吨 (C olem an P，200 1)。Yo ng 等 (2004 )

计算 了台湾地区 21 种 PA H S 排放量 ，结果表 明来源于燃重油、燃天然气、燃煤 、

燃柴油、机动车排放和市政 固体废物焚化的排放分别达到 10.2，2 .0，5.7，0.003，28 .5

和 o.06kg/d叮 。B reivik 等 (2006 ) 研 究 了包括 P A H s 在 内的 p o p s 现有排放清 单 ，

计算 了各排放源 的相对贡献率 。结果表 明，从 1990 年到 2003 年 P A H s 排放量减

少 了 47% ，但剩余部分仍是主要 的贡献源 。许姗姗等 (2005) 估算 了来源于化石

燃料 的 16 种 P A H s 全 国年排放量 ，1999 年达到 9799 吨，其 中 7 种致癌性 P A H s

约 2000 吨 。孙 慧超等 (2005) 估算大连市 内 4 区 17 种 PA H s 年排放量约为 34

吨，燃煤 、燃柴油或汽油机 动车和工业燃柴油或重油排放分别 占 80% 、14% 和

6% 。不 同排放源对单个 P A H s 的排放量贡献率不同。

1.2.2 p A H s 排放因子的研究

Y ang等 (1 998 )研究 了台湾南部各种工业烟 囱澎风炉 、氧气顶吹转炉 、焦炉 、

电弧炉 、重油厂 、电厂 、水泥厂)排放PA H S的排放 因子 。结果表 明，重油燃烧产

生大量 的4，5，6，7环的PA H s，而且浓度要 高于其它锅炉 。焦炉 、电弧炉、重油燃

烧产生高浓度 的高分子量 的PA H S。Li 等 (1 999)对25种锅炉排放 的PA H s进行 了

研究 。这25种锅炉使用 的燃料包括21种重油 ，2种柴油 ，重油和天然气 的混合燃

烧 ，焦炉气和鼓风炉气 的混合燃烧 。应用烟 囱采样系统 。结果表 明，气相 中多集

中了低分子量 的PA H s。重油锅炉PA H s的EF是最高的。Y an g等 (20 02)对 台湾南部

12个钢铁工业的PA H s排放进 行 了表征 。样品根据U SE P A 采样方法 5采样 ，应用

H ew let 一Pa ckard 5890气相色谱和质谱检钡组器分析样 品。研究把钢铁工业进行 了
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分类 :第一类使用煤作为燃料 ;第二类使用重油作为燃料 ;第三类使用 电弧炉 。结

果表 明，低分子量的PA H S主要集 中在气相 ，而颗粒相 中主要集 中了高分子量的

PA H s。K eshtk ar等 (20 07 ) 检测了加利福尼亚地区杏树修剪物和水稻秸秆燃烧排

放 的颗粒物 中PA H s分布 ，得到两者 的排放 因子，发现燃烧温度是影响颗粒物 中

PA H s组成的重要因素，水稻秸秆的总PA H s排放因子为18.6m 叭 g，杏树剪枝的排

放因子为8.03 m 叭 g。王伯光等 (20 07 )对广州市珠江隧道进行 了汽车尾气 中颗粒

相PAHs 的排放 因子进行 了测定，研究 了汽车组成 、交通流量、隧道 内微气象对

PA H s排放的影响。窦晗等 (2007 ) 模拟 国内民用燃煤过程 ，确定燃煤排放烟气

中PA H s的排放 因子 、PA H s在烟气气相 与颗粒相之间的分配 、特征排放谱 以及不

同燃烧方式的影响。排放 因子和有毒PA H s组份排放量 由高至低依次为烟煤 、蜂

窝煤和无烟煤 ，主要毒性成份存在于颗粒相 中。燃煤类型和燃煤 中挥发组份对烟

气PA H s排放 因子 、气一固相分配 以及排放谱分布具有决定性作用 。李久海等

(20 08 ) 研究了稻草焚烧 时15种PA H S排放因子 ，并对江苏省2000一2005年来源于

稻草焚烧产生的PA rls排放量进行 了估算 。

1 .23 多介质环境模型的应用

目前 ，多介质逸度模型在环境污染的模拟与预测 、污染管理与控制决策、污

染暴露与风 险评价等 多方面得到 了应用 。

W 耐 a等 (1995 ) 将全球环境分为9个连续 的气候带 ，建立持久性有机污染

物的非稳态多室模型 ( IV逸度模型)，描述有机氯的归趋，并分析 了影响持久性

污染物全球扩散的主要因素 。M ackay等 (2000) 成功地应用逸度模型 ，模拟5 种

多环芳烃化合物在魁北克省Lac Saini L ou is地区的环境归趋 ，并评估工业 、市政

及大气排放的效应 ，为污染控制措施规划提供科学依据 。W 耐 a等 (20 0 1) 应用

基于逸度算法 的非稳态多介质质量平衡模型描述 了森林对吸收半挥发性有机污

染物 (SO C s)的作用 。C ousins等 (200 1)在多介质环境 (包括植物相)中，应用L evel

I、L eveln 、L eve H n 逸度算法的质量平衡模型预测 了12种性质差别较大 的有机化

合物的环境风险情况 ，与不包括植物相的模型模拟情况进行 了比较 ，结果表 明，

植物相 的引入对能够通过大气沉 降和植物 的根部逸流作用而被植物吸收 的2类化

合物具有较大 的影响。D avid等 (2002 ) 基于Le ve ll 逸度模型的算法 ，建立 了半

挥发性有机污染物 (SO Cs )的多介质城市环境系统模型 (M IJM )，研究 了SO Cs 在

城 区的迁移情况并与森林覆盖地 区中SO C s的环境行为进行 了比较 。Jone s一otaz o
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等 (2005) 运用多介质城市模型 (M U M ) 估算 了多伦多地区PB D Es 的排放量和

归趋 ，并通过结合室内和室外空气、土壤和灰尘的实测数据和模型模拟数据 ，评

价 了PB D Es通过土壤、灰尘、饮食等吸入途径的暴露风险。K w anem a等 (20 07 )

运用多介质城市模型 (M IJM ) 评价 了城市大气 中PA H s多相反应的重要性 ，结果

表 明多相反应 占到低挥发性PA H s反应损失的75 % ，有机膜是低挥发性PA H s发生

反应 的高效介面 。王喜龙等 (2003 ) 建立 了估算苯并花在天津污灌区气 、水 、土

壤及沉积物相 间的迁移通量和浓度分布的逸度模型框架 。曹红英等 (2003 ) 以天

津市为研究区域 ，利用稳态假设的逸度模型估算 了六六六 的4种异构体在环境各

相 中的浓度和相间迁移通量 ，模拟结果在数量级上与实测值相吻合 。唐 明金等

(2006 )应用多介质逸度模型估算 了广东省及港澳两地 16 种优控多环芳烃PA H s

在环境各相 中的质量浓度及跨界面迁移通量并采用实测质量浓度数据进行模型

验证 。模型计算结果表 明化石燃料燃烧是当地PA H s的主要来源 ，大气和土壤 中

的降解是其损失的主要途径 ，PA H s在该地区最重要界面迁移过程是气地水交换 。

1.3 研究思路与创新点

1 .3.1 研究思路与技术路线

通过运用环境化学、生物地球化学和热力学等多学科交叉知识 ，联合环境地

球化学分析测试和模型构建等手段 ，采用资料收集与实地考察相结合、宏观 区域

调查与微观定点观测相结合、野外采样与室 内实验分析相结合、实测数据与模型

模拟数值相结合、现状分析与未来预测相结合的具体研究方法，实现对 PA H s 多

介质环境行为的整体把握和控制调控 。

本文选取上海作为研究区域 ，估算上海市 P A H s 排放 总量 ，运用模型模拟

PA H S 在各介质中的迁移归宿 ，通过文献实测值验证模型的适用性 ; 预测未来

PA H S 排放量及多介质环境行为，并以普陀区为典型研究区，于不同功能区采集

大气悬浮颗粒物样 品，分析普陀区大气悬浮颗粒物 中 P A H s 空间分布特征和排放

规律 ，并 以实测数据验证模型预测的有效性 ，在此基础上预测远期 PA H S 环境行

为，并基于此提 出针对 PA H s 污染 的控制对策 ，以期作为对该区 PA H S 研究的重

要补充 。技术路线 图见 图 1.1.

本文 的数据处理和 图形绘制运用 了o rigin、c orelD R A w 、w ord和E xc el等分

析和绘 图软件 。

1.3.2 创新点

本论文选择人类 高强度活动作用下 的城市— 上海市 为研究区域 ，具有典型
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性和指导性 ; 研究上海大气悬浮颗粒物 中 PA H S 空间分布特征 ，补充 了该区大气

队 H S 的研究资料 ; 运用多介质城市模型对 PA H s 进行模拟，探讨 了 PA H S 在城

市多介质环境系统中的迁移 、转化、分配等过程 的行为特征; 预测 了 PA H S 在未

来环境条件下的多介质迁移归趋 ，揭示 了城市环境状况的变化对 PA H s 环境行为

的影响 ; 在模拟结果的基础上评价 了多介质 中 PA H s 生态风险，分析 了 PA H S 的

污染程度 ，为今后 PA H S 的控制和管理提供 了理论基础 。本研究工作为 PO Ps 的

削减与治理提供 了示例性的科学依据，更加具有实际工作指导意义 ，并丰富了城

市 PO P S 生物地球化学循环研究 内容，在选题思路上具有一定的开拓性 、创新性

和 多学科交叉 的特 点 。

公公                    公公公公公公                            公
丽    丽蕊司            司资料收集集                            集

确            确确定研究 目标和研究 内容    容                    容

制                  制制定研究方法  法                          法

排排排放量估算算      算 确定模型输入参数数    数 野外采样与实实  实

验验验验验验验验      验验验验验验验验验验    验  验分析    析  析

多  多多介质归趋模拟      拟                  拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟 污  污污污污污污污污污污污污                  污污染物排 放特 征征征

预              预预测远期污染物环境行为    为                  为

风                风风险评价及控制对策    策                    策

图1.1 技术路线 图

F ig 1 .1 F lo w d la g r田叮 o f te e h o ie a p P r oa ch
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第二章 研究区与研究方法

2 .1 上海市 自然地理概况

上海 ，简称沪 。位于北纬 31 度 14 分 ，东经 121 度 29 分。它北界长江 ，东

濒东海 ，南临杭州湾，西接江苏、浙江两省。地处长江三角洲东缘 ，是我 国南北

海岸的中心 ，长江 由此入海 ，交通便利 ，腹地广阔，地理位置优越 ，是一个 良好

的江海港 口。境 内除西南部有少数丘陵山脉外 ，为坦荡低平 的平原，是长江三角

洲冲积平原 的一部分 ，平均海拔高度 4 米左右 。陆地地势总体呈现 由东 向西低微

倾斜 。大金 山为上海境 内最高点，海拔高度 103 .4 米 。上海地区河湖众多，水网

密布 ，境 内水域面积 697 平方公里 ，相当于全市总面积 的 n % 。上海河网大多属

黄浦江水系 ，主要有黄浦江及其支流苏州河 、川扬河 、淀浦河等 。黄浦江源 自太

湖 ，全长 113 公里，流经市区，江道宽度 300 一770 米 ，平均 360 米 ，终年不冻 ，

是上海 的水上交通要道 。苏州河上海境 内段长 54 公里 ，河道平均宽度 45 米 。上

海 的最大湖泊为淀 山湖 ，面积为 62 平方公里 。至 2007 年末 ，全市面积 6340.5 平

方公里 ，南北长约 120 公里 ，东西宽约 100 公里 ，划分为 18 个区和 1 个县 。2009

年 5 月，南汇区并入浦东新区，变为 17 个区和 1 个县。

上海地 区属亚热带季风气候 ，四季分 明，日照充分 。2007 年平均气温 1 8.5℃，

降水量 1208 .8 毫米 ，全年 降雨 日达 126 天 ，无霜期月 331 天 。

2005 年平均气温 17 .5℃，降水量 1254 .9 毫米 ，降雨 日达 112 天。平均风速

3 .4 米 /秒 。

2.2 上海市社会经济状况

至 2007 年年末 ，全市户籍人 口 1 378.86 万人 。全年户籍 出生人 口 10.08 万人 ，

出生率为 7.34 %0 ; 死亡人 口 102 2 万人 ，死亡率为 7.44 %0 ; 人 口自然增长率 为一0.1

% 。。全市常住人 口达到 1858 万人 。上海 2007 年实现 生产总值 (G D P) 12001 .16

亿元 ，按可 比价格计算 ，比上年增长 13.3% ， 已连续 16 年保持两位数增长 。其

中，第一产业增加值 101 .84 亿元 ，增长 2% ; 第二产业增加值 5675.49 亿元 ，增

长 11.5% ; 第三产业增加值 6223 .83 亿元 ，增长 巧.2% ，增幅 比上年提高 3.2 个

百分点。第三产业增加值 占全市生产总值 的比重为 51 .9% ，比上年提高 1.3 个百

分点 ，提升幅度为 2001 年 以来最 高 。
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工业生产稳定增长。全年实现工业增加值 5295.9 亿元 ，比上年增长 12.3% 。

其中，规模 以上工业增加值 5251 .05 亿元 ，增长 12.6% 。在规模 以上工业增加值

中，轻工业增加值 1456 .77 亿元，增长 8.2% ; 重工业增加值 3794.28 亿元 ，增长

14.4% 。全年工业总产值 23 1 08 .63 亿元 ，比上年增长 15.7% 。其中，规模 以上工

业总产值 2 1938.63 亿元 ，增长 16.1% 。区县工业快速发展。全市区县规模 以上工

业总产值 13764 .57 亿元 ，比上年增长 18.9% ，占全市规模 以上工业总产值 的比重

达到 62 .7% 。先进制造业保持平稳较快增长 。全年 电子信息产品制造业 、汽车制

造业 、石油化工及精细化工制造业 、精 品钢材制造业、成套设备制造业 、生物 医

药制造业等六个重点发展工业行业完成工业 总产值 14377.29 亿元 ，比上年增 长

19% ，占全市规模 以上工业总产值 的比重达到 65 .5% (图 2.1) 。

石油化工及

精细化工制

电子值息

产品侧泊业

图 2.1 六个重点发展工业行业 占工业总产值 的比重

F igZ .l P rod u etio n P erceniag e o f six stress d eveloP m en t in d u stry

23 上海市大气环境状况

根据 2008 年上海环境状况公报 ，2007 年全市生态环境质量总体上稳 中趋好 ，

全市环境空气质量优 良天数为 328 天 ，比 2006 年增加 4 天 ，优 良率达到 89 .9% ，

为历史最高。二氧化硫 、二氧化氮年 日平均浓度分别较 2006 年改善 10% 和 16% ，

大部分区县环境空气质量优 良率也较 2006 有所上升。在城市建设大规模推进 的

情况下 ，全市 区域 降尘量为 8.0 吨/平方公里·月 ，与 2006 年持平 。2007 年 ，本市

可吸入颗粒物年 日均值为 0.088m g/m 3，低于《环境空气质量标准》(G B 3095一19% )

二级标准 中的年平均 限值 ，较 2006 年上升 0.002 m g/m 3。

近 5 年 (2003一2007 年 ) 的监测数据表 明，本市可吸入颗粒物年 日均值均

低于 国家环境空气质量二级标准。二氧化硫年 日均值为 0.055m 岁m 3，低 于 《环

境空气质量标准 》 (G B 3095一1996) 二级标准 中的年平均 限值 ，较 2006 年上升
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0.00 4m g/m 3。二氧 化氮 年 日均值 为 0.054m g/m 3，低 于 《环境 空气质 量标 准 》

(o B 3o95一1996 ) 修改单二级标准 中的年平均限值 ，较 2006 年下降 o.oo lm g/m 3。

全市降水 PH 平均值为 4.55 ，酸雨频率为 75 .6% ，较 2006 年上升 19.2 个百分点。全

市区域平均 降尘量为 8.0 吨/平方公里·月，道路 降尘量年均值为 21 .1 吨/平方公

里·月，与 2006 年相 比，区域 降尘量持平 ，道路 降尘量下降 1.0 吨/平方公里·月 。

2.4 样品采集

为了对上海大气 PA H s 排放特征进行实证研究及验证模型模拟效果 ，结合采

样条件 的可行性，本文选取普陀区为典型区，采集大气悬浮颗粒物进行分析 。

本文为使采集的样品具有代表性和典型性，采样 时注意了以下几个原则 :

1、能较好地反映典型区的空间分布特征特征 ;

2、能涉及到不同功能区，采样点尽量有代表性 ;

3、样 品采集具有较好得可实施性

在满足 以上三个原则的情况下 ，将普陀区以 Zkm x Zk m 的网格划分 为 15 个

采样单元 ，然后从中选取 6 个采样点位 (如图 2.2) ，于采暖期即 2008 年 11 月至

2009 年 1 月，在每个采样点采集大气悬浮颗粒物 ，每次采样时间基本从早 7 点

至晚 8 点，约 13h，除校园采样 4 次外其他各点均采样两次。采样高度 1.5一Zm ，

采样 点位置及周 围状况如表 2.1 所示 。

用 2 台便携式大气采样器在采样点共 同采集样 品，悬浮颗粒物被采集在玻璃

纤维滤膜 (47~ ) 上，滤膜使用前马福炉中 450 ℃烘 3一4h，恒重后于百万分之

一的天平上称重，记录数据后保存于干燥器 中。悬浮物采集后，将滤膜放置于培

养皿 中，在干燥器 中干燥恒重后再次称重 ，得到 T SP 重量 。
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图 2.2 典型区大气悬浮颗粒物采样点示意图

F ig 2 .2 T h e sk e te h m a p o f T S P sa m P lin g lo e a tio n in P u t oo d is tr ic t

表 2.1 采样点位置及周围状况

几 b leZ .l S a m P lin g site s a n d th e s听 o u n d i ng s

天气条件

长风公园 绿化 区 奈曹积的树林、草地、水面，环境黔辈甜鬃 益)一;丫V L I之 ，n 。， 伟仁 丫 止匕 ‘l 尹J 、砚‘、二口

10 为， 唱 :入 ， 系 夕r 或 午又习习

华师大校园 文教区
校园绿化环境较好 ，后 门枣阳路小

摊贩聚集 ，经常堵车

( 0 9 . 0 1. 10 ， 0 1. 1 1，

01.14) 平均温度 : 一3.9-

3.8 ℃，西风 ，风力一般 ，

平均湿度 : 26十 70% ，晴天

内环

外环

交通区

位于金沙江路与中山北路交叉 口， (08.n .13)温度 : n .8一20.8

交通繁忙 ，车流量约为90辆/min，机 ℃，东北风，小于4.1耐 s，湿

动车基本 为小型车和公交车，小型 度 : 49份90%，晴天 ，紫外线

车和大型车 比约为7: 1 较弱

(08. 12. 16)温度 : 3.7一14.8

℃ ，南风 ，湿度 : 38%-

84% ，紫外线强度 : 弱

交通区

位于真南路与外环交叉 口，交通繁

J忙，车流量约为40辆/min，机动车中
大型卡车偏多，大型车与小型车 比

例约为 1.2 : L

来往车辆较多，以大型车为主 ; 有

油墨厂、汽车配件制造厂、纺织厂

等 。随着发展调整 ，原有的焦化厂

、染料厂等 已关闭。

.11.19)温度 : 6.5一10. 1
西北风 ，风力3.9-

lm /s，湿度21份 40%，晴

紫外线强度中等

(08 . 12. 18 ) 温度 : 6.5-

n . l℃，东北风，湿度 :

4 1份 7S%，紫外线强度 中等

桃浦工业园 工业区
.11.20)温度 : 8.2一16.3
北风，湿度45哈 80%，晴

紫外线强度中等 。

.11.26)温度 : 6.3一13.4

(08. 12.17 ) 温度 : 5.9-

17. 1℃，西北风 ，湿度 :

32哈 9 1%，紫外线强度 中等

O八︸，;︸洲︸，，R︸，(0℃10天(0℃天(0℃

中环百联

大型商场聚集 ，有中环百联购物 中

商业区 心 、百安居、麦德龙超市等，人流

量较大 。

西风 ，2.5耐 s，

50%一94% ，早晨有雾 ，

紫外线强度最弱

湿度 :

阴天 ，

(09.0 1. 12 ) 温度 :一0.9-

3.6℃，北风 ，风力较大，湿
度 : 44%一73%，晴天

06，Q ‘(0℃7.

管弄新村 居 民区 周 围基本 都为居住小区

.11.27)温度 : 5.8一10.5
西风 ，风力 1.5-

2耐 s，湿度 : 33份 88% ，晴

(09.01. 13 ) 温度 :一3.9-

3.8℃，西风 ，风力较小，湿
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2.5 样品侧定

悬浮颗粒物前处理参考美 国 EPA 方法 3545A : 将玻璃纤维滤膜剪碎 ，加入

约 lg 铜粉 ，4一5g 石英砂混匀装入 Di on ex A SE 300 (加速溶剂萃取仪 ) 的萃取池

(34m L ) 中，空余体积用石英砂填满 。溶剂选择为农残级二氯 甲烷和丙酮混合

溶剂 (体积分数 比为 7:3) 进行萃取 。A SE 操作条件如下 :

表 2.2 A sE 系统萃取条件

几 b le 2 .2 A S E ex tra ctio n eo n d i tio n

系统压力 温度 加热时间 静态时间 溶剂 冲洗体积 凡吹扫

10 M P a

(15加p s i)
10 0 ℃ sm in S l llif l

二氯 甲烷/丙酮

(7 :3 ) (萃取池体积 )

IM P a

(150p s i)

6 0 5

萃取液中加入 D S一蔡、D l。一危、D l。一荀、Dl 。一菲、D 12一屈及 D 12一花，然后采用

旋转蒸发仪 (RE 一52A A ) 浓缩定定容至 1 m L 进行 G C 一M S 分析 。

悬 浮颗粒 物 PA H S 分 析 参 照 U SE PA 8270D ，采 用 气 相色 谱一质谱 联用 仪

(G e 一M s，A gilent 6s90N /5973N ) 测定。色谱柱 : D B S一M s (30 m x0.25 nun xo.25

协m ); 升温程序 : 柱初温 40 ℃，保持 4 m in，以 10℃/而 n 程序升温至 280 ℃，保

持 4m in ，再 以 1 o oC/m in 升温至 300 0C保持 5 而 n ;载气 :高纯 H e，流速 1 m L /m in ;

注射器温度 250 ℃，界面温度 280 ℃; 无分流进样 ; 电离方式: EI，70 eV ; 离子

源温度为 230 ℃ ; 电流 : 150 林A ; 检测器 电压 35 0V ; 溶剂切除 4.sm in; 扫描模

式 : sIM ; 扫描范围: 35一400am u 。16 种 R A H s 目标化合物为 :蔡困 ap)，危 (A ey)，

二氢 危(A ce)，菊 (F lu)，菲 (Phe)，蕙 (A n)，荧葱(F I)，花 (py)，苯 并 [a]葱 (B aA )，

屈(C hr)，苯并[b]荧葱(B bF )，苯并[k]荧蕙(B kF )，苯并[a』花(B aP )，茹并[l，2，3一ed]

花(Ind)，二苯并[a.h]蕙 (D ah A )，苯并[g，h，i]花(B ghi p )。

采用 内标法计算 ，样 品加标 回收率为 79 一% % ，平行样相对标准偏差控制在

25 % 以下 。

2.6 排放量估算方法

PA H s来源 于各种化石燃料及生物燃料 的燃烧 ，可分为 自然源和人为源 ，其

中人 为排放为主要来源 。美 国E PA 的报 告将污染源总结如下 : “静止的外部燃烧

(居 民供暖、电站或工业 的燃料燃烧 )、静止 的内部燃烧 (往复发动机 、燃气涡

轮 )、废物燃烧 (民用废物燃烧 、工业废物燃烧 )、金属工业 (初级铝产 品加工 、

钢铁工业等 )、石油精炼 、沥青生产 、焦炭生产 、水泥制造 、纸浆和造纸工业 、
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露天焚烧 (森林火灾、露天废 旧轮胎燃烧等 )、移动源 (机动车、飞机等 )、其他

源 (碳黑、木材处理、吸烟等 )”。

污染物排放量的估算方法一般分为三种*:

1) 实测法 :通过环境监测手段或国家有关部 门认定的连续计量设施，测量废气 、

废水的流速 、流量和污水及废气中污染物 的浓度 ，用环保部门认可的测量数据计

算各种污染物排放总量的方法 。这种方法的不足是 :除部分重点污染源有 比较准

确的监测数据外，多数污染物不能得到有效的监测 ，重点污染源又不能进行连续

监测 ，计算 的统计数据要进行统计推算 。

2) 物料恒算法 :该方法对生产过程 中使用的物料情况进行定量分析 。把工业污染

源的排放量、生产工艺、管理、资源 的综合利用和环境治理综合起来 ，系统全面

研究生产过程污染物产生排放的一种科学的计算方法 。但该方法需要详细的企业

内部资料 ，工作量大，操作性差 。

3) 排放 因子法 :排放因子 (EF)是在正常技术经济和管理条件下 ，生产单位产品或

消耗单位 原料或燃料所产生 的污染物数量 的统计平均值 。应用排放 因子对PA H s

排放量 的估算是 目前常用的一种方法 。可 以方便 的根据燃料消耗量或产 品产量估

算污染物 的排放量 。

本研究 以美 国国家环保局 USEPA 推荐 的 16 种优控 P A H s 为研究对象 ，采用

排放因子法估算上海 PA H s 年排放量 。确定主要排放源 的基础上 ，收集相关排放

数据和各种排放源 的 PA H s 排放因子 ，将排放源数据 与相应 的排放 因子相乘 ，来

估算 PA H s 的排放量及不同源 的贡献 比例 。

2.6.1 确 定主要排放源

许多研究表 明 PA H s 主要来源于化石燃料、生物质燃料的不完全燃烧 以及

有机物质 的高温燃烧 ，且绝大部分 PA H S 先 以气体和颗粒物形态进入大气 ，然后

通过迁移 、沉 降等作用进入水体、土壤等介质 。因此本研究针对废气排放进行 ，

估算囊括 了绝大部分排放源 。根据排放 因子差异和资料可获得性确定主要的排放

源包括 : 发 电及工商业燃煤、民用燃煤 、炼焦用煤 、交通燃油、非交通燃油、炼

油用油 、天然气燃烧和秸秆燃烧 。上海化石燃料消耗量 引 自上海 统计局数据 ，秸

秆燃烧 量采用谷草 比与作物产量相乘 ，再乘 以燃烧 比例计算得到 。作物产量 引 自

上海 统计 局数据 。

* 国家环境保护总局规划与财务司.环境统计概论.北京 :中国环境科学出版社，2003
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2.6.2 排放 因子 的确定

为保证结果的可靠性 ，本研究尽量搜集上述排放源 PA Hs 排放 因子 的数据

(Jenk lnS ，1 996:B eulow ski，1 997 :Tsibuls材 ，200 1:C ousins，200 1:E PA 报告;1 998 )，

引用文献包括北美和欧洲的主要研究成果 。对排放源 中数据量较大的 PA H S 排放

因子进行分布检验 ，证实一般遵循对数正态分布 ，据此 ，取各排放因子的中位数

作为估算用值 。

2 .7 模拟方法

本研究采用Di am ond (200 1) 提 出的城市多介质模型 (M U M ) 来模拟PA H s

在上海 多个介质 中的环境行为。M U M 是基于M ackay (1 99 1) 提 出的三级逸度模

型改进得到的，由六种箱体介质组成 : 大气(A )、覆盖在不透水层上的膜(F)、土

壤(S)、沉积物(Sed)、水体(W )及植被(V )。每个箱体介质又 由不同的子相构成 ，

如大气 由气子相和颗粒子相组成 ，水相 由水子相及悬浮颗粒物子相组成 。该模型

假设化学物质可 以在各个子相之 间迁移运动，并在每个箱体 内达到平衡 。化学物

质通过直接排放 (E ) 及水平输入进入箱体，并通过迁移及反应过程从箱体 中损

失。模型引入逸度f来表示物质从一个相进入另一个相 的趋势，引入Z值来表示

各个相对化学物质 的容纳能力，引入D 值 (迁移系数 ) 来表示化学物质在各个相

之 间的运动 。图2.3显示 了污染物在各个箱体之 间的迁移行 为，各过程 的详细说

明可参考M aek盯(1 99 1)及D iam ond(200 1)的阐述 。

模型 中的Z值、D 值计算公式如下(表2.3，表2.4)(n iam ond ，200一:M ackas，199 1):
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万万万万万万万                                                万
不不不透 水 层层                                      单位: m 。比比

水水水 体      体                                              体

沉沉沉 积 物      物                                            物

图2.3 污染物在各介质 中的迁移示意图

F ig 2 .3 T h e sk ete h m a P o f e o m P o n e n i e n v iro n m en ta l b e h a v io r in m u lti一m e d ia

箱体

大气

水体

土 壤

表2.3 2 值计算公式“

几 b le 2 .3 2 v a lu e s e a le u la tin g e q u a io n s

相 计算公式

沉积物

植被

膜

气相

颗粒相

箱体

溶解相

悬浮颗粒物相

箱体

土相

箱体

土相

箱体

叶表 皮相

箱体

纯气 相

颗粒相

箱体

Z A = l瓜 T

Z P后 Z A * 6 * 一0 6用 sL

Z B厂 Z A+ (Z 、*V PA)

Z w = l/ H

Z Pw= Z w *PPw *K oc*foc.Pw

Z Bw= Z w + (Z Pw *V Pw )

2 5= Z w *Ps*0 .4 lKO w *focs

Z Bs= (Z ^ *V ^)+ (Z w *V w )+ (2 5*V s)

Z se户Z w *Psed*0.4 lKo w *foc名ed

Z Bsed= (Z w *V w )+ (Z sed*V sed)

Z v= Z w *K ow *foc，

Z Bv= (Z ^ *V ^)+ (Z w *V w )+ (Z v*V v)

Z F= Z ^*K oA*foc.F

z PF= Z A * 6 * 1 0 6用 sL

Z B户(Z F*中F)+ (Z PF*中PF)
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“人 P， W，S，Sed，V，F分别代表了介质大气、颗粒物、水体、土壤、沉积物、植物和不透水层上的有机膜 。B

代表 了箱体的总体z值，H 表示亨利常数 (Pa m 3/m ol) ，Ps和PL分别表示固态和低温冷却的蒸汽压 (P a)，foc

代表 了有机碳分数，p表示密度 (k幼 )，v表示体积分数，。表示质量分数。

表2.4 D 值计算公式“

几 b le 2 .4 D v a lu e s e a leu la tio n e q u a tio n

迁移 : 从-到

大气一水体

过程

扩散

水体一大气

大气一土壤

土壤一大气

土壤一水体

沉积物一水体

水体一沉积物

大气一不透 水层

不透水层一大气

不透水层一水体

大气一植物

气相湿沉 降

颗粒湿沉 降

颗粒干沉 降

总过程

扩邀

扩散

气相湿沉 降

颗粒湿沉 降

颗粒干沉 降

总过程

芷散

土壤流失

雨水径流

总过程

扩散

再悬浮

总过程

扩散

沉 降

总过程

扩 散

气相湿沉 降

颗粒湿沉 降

颗粒干沉 降

总过程

芝鱼

雨水冲刷

扩 散

气相湿沉 降

公式

D vw = l/((l/K vAA w Z ^)+ (l服 vw A w Z w ))

D R W = A w Z w U R

D P护 A w Z PAU RQ V 以

D D 护 A w Z PA U PV 队

卫从~w 三旦vw 土旦Rw 士必 w 丝五w

旦业创业迎红必 业叠上卫丛业黝鱼必

D vs= l/((l服 AsA sZ ^)+ (Y 3/( A s(B 月Z A+ B w 3Z w ))))

D R s二A sZ w U R

肠 s= A sZ PAU RQ V PA

D D s= A sZ PA U PV 队

乌叮卫丝丝遨丝丛丝迪

旦翅彭组迎匀映 鱼 史 丝 里丛 旦但通趾 坦 塑乙业皿

D sR W 二A sZ sU sw

D 呱 护 A sZ w U w w

旦s一w 主旦sR记卫 wR w

D r=l/(l/K se翻A sedZ w + Y 4/B w 达 se瑟w )

D Rsed= A sedZ PsedUR sed

旦翅丛鱼止必翅

D r=l/(l/K sedw A se碑 w + Y 4/I3 w 月A se扔 w )

D Dsed= A sedzPw U DP

D 丛丛土吐选鲤

D v厂= l/((l服、A FZ A)+ (l/KF rA FZr))

D 盯 = A FU R Z w

DP F=A FZ 队U RQ V 队

D D F = A FZ PA U PV P^

D 丛越垃 丝遍 丝ha丝迪

D 拯 且 虹 进 逾 越鱼必卫丛丝鑫贬鱼贬卫

DF 一忆选 F丛 w Z BF

D vv= l/((1/K ^vA vZ A)+ (l/K vvA vZ v))

氏 v= F rU F *U 达 vZw
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颗粒湿沉 降 肠 v=Fru F* A vZ队u RQ v PA

颗粒干沉 降 Do v= A vZPAU PV 队

止叠丝程 旦业巡渔丝遨廷远丝迪
植物一大气 兰盏 旦燮 =l/((1/K丛鑫y选)+(1爪业匹yZyU

植物一土壤 冠层滴下 D eD= (l一FrUF )口 Rv+ D Pv)

蜡侵蚀 D wE = A vK 姚 Z v

凋落物 玩 F= V v凡 FZ sv

总过程 旦些坦 逛 卫 丛丝址

水平流动过程 D 柳)=o(礴(i)

降解反应过程 D R(i)=城‘)V (*环(、)

aA 表示介面面积(m Z)，k 表示质量迁移系数 (m /h ) ，u R表示降雨速率 (m /11) ，u P表示干沉 降速率 (m 八1) ，

Q 表示清除率，v 表示体积分数，V 表示介质体积 ，FrUF 表示叶片截留分数，凡 ;表示叶片凋落速率常数，

W 表示冲刷速率常数 。

计算 出Z 、D 值后 ，代入模型的质量平衡方程(表2.5)，得到各相 的逸度f ，然

后通过公式C =Z f计算 出污染物在各介质中的浓度 。

表2.5 M U M 质量平衡方程

几 b le 2 .5 M a ss b a la n e e e q u a tio n in M U M

介质

大气

水体

土壤

沉积物

植被

膜

质量平衡方程

(DA一w+D*一s+D*一v+D、一F+氏(̂)+DA。))九二肠一价 +Ds一扩s+Dv一J v+DF一价 +E*+G*CA

D;一访 +Ds一，fs +DF一J F+Dsed一，fs ed= (D二A+D，一sed+DR(，)+DA(w))fw

D、s九+Dv一sfv= (Ds一、+Ds一，+氏(s))fs

压 sed介= (Ds。d一，+DR(sed))fsed

D，一vf̂二(D，一A+Dv一s+DR(v))fv

D、一Ff*二(DF一*+D卜，+DR(F))fF
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第三章 上海 PA H s 年排放量估算

3 .1 上海各类嫌料消耗量

PA H s 来源于生物质燃料 (主要为农作物秸秆 ) 和化石燃料 的燃烧 。上海地

区农作物秸秆量主要 由稻谷、小麦和大麦三者构成 ，表 3.1 显示了由统计年鉴得

到的 2000一2007 年上述粮食作物的产量 。通过与谷草 比及根据有关政策 (吴克伟

等，2000) 确定的焚烧 比例相乘，得到上海秸秆产量和焚烧量 ，如表 3.2

表 3.1 显示 ，上海地 区粮食产量从 2000 年 的 166 .5 万吨下 降到 2003 年 的 92

万吨 ，2004 年略微上升 ，到 2007 年 4 年 间基本稳定在 100 万吨左右 。由于上海

与 国家农业部签订 了上海市农作物秸秆综合利用和协议书 ，不断加大对作物秸秆

的综合利用程度及禁止焚烧 的控制力度 ，8 年来焚烧量呈不断下降趋势(表 3.2 )，

2007 年仅 19 万 吨 ，比 2000 年减少 42 ，9 万吨，并且这种下 降趋势将继续 ，预计

至 2020 年秸秆露天焚烧现象将完全消失。

表 3 .1 上海地 区 2000一2007 年粮食生产量 *

Table 3.1 T he eroP outPut in Shangh ai fro m 2000 to 2007

单位 : 万吨

U n it: 1 0 4t

n U no

:
︵b O dO八︶1上叮了O J

:
QJ一e sl只︸.1

2000 年

1 3 7 . 2

2 4 . 7

200 1 年

12 7 . 4

2002 年 2003 年 2004 年 2005 年 2006 年 2007 年

稻谷

小麦

大麦

总计 16 6 . 5

12 . 5

4 . 0

1 4 4 . 0

1 0 9 . 2 8 2 . 2 8 9 . 5 8 5 . 5

10 . 4 7 . 4 8 . 0 9 . 9

3 . 6 2 . 4 2 . 9 2 . 9

1 2 3 . 2 9 2 . 0 1 0 0 . 3 9 8 . 2 1 0 4 . 5 1 0 3 . 5

* 上海市统计年鉴 (200 1一2008)，上海市统计局

表 3.2 上海秸秆焚烧量年际变化

几ble 3.2 Th e ann ul ehange of oPen bum ing biom ass in Shanghai

单位 :万吨

u n it: 1 0 4t

谷 草 比
2000 年 200 1 年 2002 年 2003 年

秸秆量

8 5 . 5

3 3 . 7

4 . 6

1 2 3 . 8

焚烧量 焚烧 量 秸秆量 焚烧量 秸秆量 焚烧量

8 4户0 1 1稻 谷

小麦

大麦

总计

0 . 6 2 3

1 . 3 6 6

1

4 2 . 7

1 6 . 9

2 . 3

6 1 . 9

秸秆 量

7 9 . 4

1 7 . 1

4 . 0

1 0 0 . 5

3 9 . 7

8 . 6

2 7 . 2

5 . 7

2 0 . 5

4 . 0

5 0 . 3 8 5 . 8 3 4 . 3

5 1 . 2

1 0 . 1

2 . 4

6 3 . 7 2 5 . 5

2004 年 200 5 年 2006 年

(续上表 )

2007 年

秸 秆量 焚烧量 秸秆量 焚烧 量 秸秆量 焚烧量 秸秆量 焚烧 量

稻 谷

小麦

大麦

总计

5 5 . 7

1 0 . 9

2 . 9

6 9 . 4

1 9 . 5

3 . 8

1 . 0

2 4 . 3

5 3 . 2

1 3 . 6

2 . 9

6 9 . 6

1 6 . 0

4 . 1

0 . 9

2 0 . 9

5 5 . 9

1 5 . 5

3 . 5

7 4 . 9

1 6 . 8

4 . 6

1 . 0

2 2 . 5

5 3 . 6

1 8 . 2

4 . 2

7 6 . 0

1 3 . 4

4 . 6

1 . 1

1 9 . 0

* 谷草比采用的是 中国农村 能源行业协会数据 (CAREI，2 000，P2 4)
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通 过 收 集 整 理 《上 海 工 业 能源 交通 统 计 年 鉴 》 中数 据 ，得 到 上 海 地 区

200 0一2007 年化石燃料消耗量 ，如表 3.3。为方便 比较 ，将各种燃料消耗量换算为

万吨标准煤 ，得到图 3.1 ，可 以看 出，发电与工商业用煤 占据主要地位 ，其它依

次为炼油用油、炼焦用煤、交通用油、非交通用油、天然气，民用燃煤量最少。

其 中，上升趋势最显著的为交通用油，说明交通运输业随着上海社会经济 的发展

迅速壮大 。天然气所 占比例很小，但增速 明显 ，作为一种较清洁能源 ，其能源地

位在今后 的发展将不断上升 。发电与工商业用煤、炼油用油也略有上升 ，炼焦用

煤基本保持不变 ，民用燃煤则不断减少 ，这与煤气 、天然气 的替代作用及环境保

护政策 的推 出有关 。

表 3.3 上海 2000一2007 年化石燃料消耗量*

T able3 .3 A rm ual eonsum Ption of fossil fuel in Shanghai from 2000 to 2007

单位 : 万吨

u n it: 1 0 4t

发 电与

工 商业

燃煤

炼焦

用煤

民用

燃煤

非交通用油

柴 油

燃烧

重 油

燃烧

交通

用 油

炼油

用 油

天然

气 .

0 0 0 3 7 3 6 3 8 0 9 8 5 96 00 . 2 . 2 . 3 . 9 . 1 1 1 617q UO︸n UC 八︸7.0 00凸Q自民J g d CU t︸IA二一衬︶1 1 Q LJ

..……
连人连工n U八卜︶J.上一a六b︸UJ一OA工Q 山一口q JJ任q d八Ud.上 曰.1，.1 1人闷.土 J.1闷.1 J.14 9 3 8 1 9 7 1 6 3 8 2 4 03 01 39 1 18 1 02 7 9. 8 0. 7 2. 6 5.92.2000 年

200 1 年

2002 年

2003 年

2004 年

2005 年

2006 年

2007 年

3 5 3 2 . 2 6

3 7 2 2 . 3 9

3 6 9 2 . 5 7

39 2 0 . 0 9

4 1 1 3 . 7 5

4 3 6 9 . 7 4

4 3 0 7 . 6 1

4 3 4 0 . 4 0

1 0 6 6 . 1 2

1 0 1 7 . 9 1

9 4 6 . 2 2

1 0 9 8 . 6 2

1 0 3 3 . 0 0

1 1 3 1 . 4 6

1 0 9 2 . 1 3

1 1 1 0 . 4 4

2 3 2 . 5 8

2 7 3 . 8 0

3 0 9 . 0 1

2 9 2 . 9 3

3 5 5 . 5 6

4 14 . 5 2

4 6 0 . 5 9

5 0 8 . 2 4

3 7 3 . 4 1

4 2 7 . 6 1

5 0 3 . 7 1

5 9 0 . 0 3

7 6 9 . 7 9

8 8 6 . 8 7

10 4 8 . 3 8

1 18 9 . 5 9

1 3 0 1 . 3 6

1 3 4 6 . 8 9

1 4 1 5 . 2 3

1 7 2 7 . 4 3

1 8 3 4 . 2 6

1 9 6 0 . 3 9

1 8 2 9 . 6 5

1 8 5 9 . 12

* : 李崇新.上海工业交通能源统计年鉴 200 1一2008 [2].上海 : 上海市统计局.

.:单位为亿立方米

口天然气

a 炼油用油

口 交通用油

目 非交通用油

0 0 0 0 0 000 0 0 0 0 00 0 0 0 0 02 0 8 6 4 2

︸一粥场u(︺︺飞工

2 0 0 0 2 0 0 1 2 0 0 2 2 0 0 3 2 0 0 4 2 0 0 5 2 0 0 6

图 3.1 上海 2000一2007 年化石燃料消耗量 (万吨标准煤 )

r ig 3 .1 A rm ual eonsum ption of伪551一九elin shanghai斤om Z000 to Zoo7 (lo4 t s e E )
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3.2 P A H s主要排放源的排放因子

通过搜集整理文献 中发表的各排放源排放 因子，得到表 3.4。其中民用燃煤

的排放因子最大 ，作物秸秆及炼焦用煤其次，发 电与工商业用煤最小，这说 明民

用燃煤排放 PA H s 能力最强，而发 电与工商业最小。

3.3 上海地区 PA H s年排放量水平

3.3.1 秸秆焚烧排放 PA H s 总量

通过秸秆焚烧量与各种作物秸秆燃烧 的排放 因子相乘 ，得到源于秸秆焚烧 的

PA H s 排放量(图 3 .2)，2000 年为 12.71 吨 ，至 2007 年 已下降到 3.92 吨 。从不 同

环数的 PA H s 各组分来看 ，2一3 环 的低环 PA H S 含量较高，平均 占总量的 85 % 以

上，而高环 PA H s 含量很低 。不同作物秸秆对 PA H s 排放量贡献率也有所不 同 (图

3.3 )，水稻 占据主要地位 ，平均达到 48 .4% ，其次为小麦 ，平均达到 37 .7% 。对

比水稻和小麦 的秸秆焚烧量可 以发现 ，小麦秸秆焚烧量远低于水稻，但 PA H s 排

放量却与水稻差别不大 ，因此对控制小麦秸秆 的焚烧应格外重视 。

3.3.2 pA H s年排放量估算

将化石燃料消耗量与各 自的排放 因子相乘，得到源于化石燃料消耗 的 PA H s

排放量 ，与秸秆焚烧产生的 PA H s 相加 ，得到上海地区主要排放源的 PA H S 年排

放量 (表 3.5，图 3.4 )，2000 年为 580.47 吨，2007 年为 528.66 吨，2000 年至

2006 年 PA H S 年排放量一直呈下降趋势，到 2007 年有所上升。与 X u 等 (2006)

估算 的 2003 年全 国 队 H s 排放水平相 比，全 国 PA H s 排放平均为 3k幼洲 2，而上

海 为 73 k幼皿 2，远远超过全 国平均值 ，达 到全 国的 24 倍 ，与排放水平较 高 的东

部各省份相 比，上海也仍居前列 。对 比各排放源排放量及贡献率 ，发现炼焦用煤

和 民用燃煤 占主导地位 ，并且 PA H S 总量变化趋势与 民用燃煤排放 PA H S 的变化

趋势相符合 ，而 民用燃煤在各种燃料消耗量 中所 占比例最小 ，说 明民用燃 煤 对

PA H S 排放量影响最大 。天然气和工商业用煤排放 PA H s 量一直极小，几乎可忽

略不计 ，但燃料消耗量极大 ，这说 明两者对 PA H s 排放影响最小 。从各排放源贡

献率变化 (图 3.5) 来看 ，炼焦用煤排放基本保持不变 ，民用燃煤呈下 降趋势 ，

而交通用油则呈上升趋势 ，说明随着社会经济的发展交通源排放将 日益重要 ，值

得 引起 重视 。
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其 中 B aP 从 2000 年至 2007 年排放量变化 不大 ，主要来源于炼焦用煤 、民用燃

煤及炼油用油三者 ，且 民用燃煤贡献率 的主导地位逐渐被炼焦用煤所代替 。
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图 3.11 2007 年主要排放源对 队 H s 各组分的贡献率
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3.4 小结

上海地 区 PA H s主要排放源 的年排放量 2000 年为 580.47 吨，2007 年为 528.66

吨 ，2000 年至 2007 年 PA H s 年排放量基本呈下 降趋势 。各组分中蔡和菲的排放

量最大 ，高分子量 的 PA H S 组分排放量较小 ，其 中 B aP 从 2000 年至 2007 年排放

量变化不大 ，主要来源于炼焦用煤 、民用燃煤及炼油用油三者 ，且 民用燃煤贡献

率 的主导地位逐渐被炼焦用煤所代替 。

主要排放源 中炼焦用煤和 民用燃煤 的贡献率 占主导地位 ，天然气和工商业用

煤对 队 H S 排放贡献率最小。但随着社会经济的发展 ，交通燃油排放量呈上升趋

势 ，说 明交通源排放 日益严重 。
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第四章 城市 PA H s 多介质归趋模拟

4.1 城市 PA H s 多介质归趋特征

4.1.1 模型应用

通过 查找上海地 区有关 PA H s 的相关文献 ，发现用于验证 的相关介质 中有关

PA H S 含量的数据 2005 年较 多，因此应用 M U M 模拟 2005 年上海 PA H S 多介质

归趋 。

模拟 区域面积 为上海陆面面积 ，根据上海土地利用规划 ，扣除长江水域面积

得到陆面 中水体面积 为697平方公里 。2005年上海绿化覆盖率为37 % ，耕地面积

达到23 .73 万 公 顷。由于通常污染物主要集 中在上空50 0一2000 m 的大气 中，因此根

据此标准及借鉴文献 的前提下 ，取大气高度为1000m 。大气 中的悬浮颗粒物特别

是气溶胶 ，对污染物 的迁移归趋有着重要作用，如中高环PA H s主要吸附在大气

颗粒物 中，随着颗粒物 的干湿沉 降而迁移到其他介质 中。空气 中悬浮颗粒物体积

分数 (VPart) 根据大气 中总悬浮颗粒物 (T SP ) 浓度和颗粒物密度 ( p 。art) 之 比

求得 (]/J\ 慧超，2005 )。 p 。art取 自MaCkay提供 的经验值 l.sx zo‘Zug/m 3。

表层沉积物是污染物随着颗粒物沉降、再悬浮等活动的介面 ，一般取表层沉

积物的深度为Zcm 。香樟及悬铃木是上海及周边地区的主要适地绿化树种 ，种植

面积很大 ，因此选取香樟和悬铃木作为上海地 区代表性植物 ，取两者 叶面积指数

的平均值作为上海地区植物 的叶面积指数 (张庆费等，2007 ) 。

城市环境 的特征是存在大面积 的不透水层 ，不透水层包括道路及 建筑物表

面 。美 国国家环保局 的研究 (1993 ) 表明，水文流动随着不透水层 的面积变化而

变化 ，在森林系统 中，40 % 的水通过蒸腾作用而损失 ，10% 通过地表径流 ，25 %

通过浅层渗透 ，还有25 % 进入到地下水 ; 而 当不透水层覆盖达到75 % 一100 % 时，

变为30 % 蒸腾损失 ，55 % 地表径流损 失 ，10% 浅层渗透及5% 进入地 下水体 。

Di am ond(20o0) 的研究显示不透水层上覆盖 了一层有机膜 ，厚度为30一250nm 。有

研究表 明，有机膜 的存在增 强 了不透水层对细小颗粒 的捕捉能力 (如干沉 降速率 )

(T um er an d H erin g，1 987 ;W u等，1 992 ) 。还有研 究表 明膜 的存在增强 了污染物通

过雨水冲刷从不透水层到水体 的运动 (G ingri eh，1999:D iam ond等，2000 ) 。

上海 2005 年 的环境参数如下表所示 。
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表 4.1 模拟区域 的环境参数值

几 b le 4 .1 M o d e l en v iro n m en ta l P a ra m eter v a lu es f or S h a n g h a i

大气 土壤 沉积物 植物 膜

表面积 (A ，m Z)

深度 (d.m )

体积 (v ，m ，)

密度 (p，kg/m ，)

有机碳含量 (foc)

气相体积比例 (V a)

水相体积 比例 (V w)

颗粒物体积 比例 (V Part )

酷类物体积 比例

(v lipid)

6 . 3 4 E + 0 9

1 0 0 0

6 . 3 4 E + 12

1 . 19

2 . 0 0 E 一0 19

1

6 . 9 7 E + 0 8

4 . 0 4

2 . 8 2 E + 0 9

10 0 0

2 . O O E 一0 2 h

2 . 6 6 E + 0 9

0 . 0 5

1 . 3 3 E + 0 8

1 3 2 0 d

0 . 0 2

0 . Z b

0 . 3 b

0 . s b

6 . 9 7 E + 0 8

0 . 0 2

1 . 3 9 E + 0 7

2 2 9 0 仑

1 . 3 4 E 一0 2 ‘

5 . 6 2 E + 0 9 a

0 . 0 0 0 2 c

1 . 1 2 E + 0 6

8 5 O f

2 . 0 0 E 一0 2 f

0 . 1 8 b

8 . 0 0 E 一0 lb

5 . 9 6 E + 0 9 b

7 . 0 0 E 一0 8 b

4 . 1 7 E + 0 2

7 . 4 0 E一0 IJ

. 0 4 E 一10 2 . 2 3 E 一0 4

0 . 4 1

0 . 5 9 e 0 . 7

2 . 0 0 E 一0 2 b 0 . 3

a L A I一2.11，取 自张庆 费等 (2007 ) ”不透水表面指数 151= 2，取 自 o iam ond et a一(200 1)

“ R iedere (1995) d方海兰等(2007) “王垒辉等(200 1) fP aterson and M ‘k盯 (1995)

9 C otham and B idlem an (1995) “ L aw (1996) ’ 胡雄星等 (2005 ) ’D iam ond et al.(1996)

R A H s 的理化参数如表 4.2 所示 。

表 4.2 PA H s 的物理化学性质 “七

几 b le4 .2 P h y siea珑 h em iea l P r oP er ties o f P A H s a t 2 5 o C

M W

(g/m ol)

12 8 . 1 9

V P P S

(P a)

V P P L

伊a)

3 6 . 8 1

logK ow logK oa
H

(P a m 3/m o一)

门了O dC乃一0 Al︸U月任9自︵匕座工八J八b

……
内匕﹃b内b月l叮‘n︹︶

3 . 3 7

4 . 0 0

3 . 9 2

4 . 1 8

5 . 1 3

8 . 6 1

4 3 . 0 1

8 . 4 0

12 . 1 7

7 . 8 7

3 . 2 4

3 . 9 6

1 . 0 4

0 . 9 2

0 . 5 8

1 . 6 5

0 . 0 1

0 . 0 2

0 . 0 5

0 . 0 0 3

0 . 0 0 4

0 . 0 0 2

︻产.月性Q白八袱︺民dl﹄JQ自1 1

.…
连占连上二Jl﹄J

连上Q 自Q自11曰卫上一匀︻了114 11八UO

5 4 9 8 1 0 1 9 7 7 6 0 5 0509 . 8 . n n 1 0 1 2 1 21 2曰.1八目nU CUA二nU一日n目O口On QU C U n U︻J︻11﹄d一﹄Jl从Jl曰口门灼﹃匕户O八匕﹃匕

OC 1 1 n U n U 0 CUC︺n八曰︶八U八U CU n U八U 八U n U nU︵U CU n U八曰n U﹄( )︸︵U O︸n UC甘八钊nU n U八U n U

4 0 9 0 3 0 0 9 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 01 0 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 .0 .

n U‘.1︵n︿1 1︸日八U C U C ll n U C UO八U C CU n U9 自9自9︺9自O乙Od Cj gd Cj Cj Q U Cj C U 0 nU︸日︸迁孟八匕Q口OOC 乙9曰00︹从︶O 自Q自Q山产OG八︶产O一0 ta八bl 了︻了n UO︶Q 自O乙一0 lal口门了叮r︻J1 1 J.1 1 1‘.1 1 19 山Q白q乙Q白勺白Q山9自9自O‘Q 山

蔡

危

二氢危

茹

菲

葱

荧葱

花

苯 并 「a〕蕙

屈

苯并 [b]荧蕙

苯并 仁k]荧蕙

苯 并 〔a]花

荀 并花

二苯 并 「ah ]蕙

苯 并花

a : illu st ra tiV e h a n d b o o k b : C la rk e . 2 0 0 6

环境迁移参数 中，气侧质量传输系数 K AF，用气 中污染物扩散系数 B A3 除 以
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边界层厚度 沪 计算得到，如公式(l):

K AF一 BA3/6bl (1)

其 中 各b，用下式来计算 (N obel，2 99 1):

sb，一p(脚 )‘尼 (2)

式中l(m )表示风向上的表面平均长度，v(而s)表示风速，区~ s一，勺是给定的值6。

膜一水迁移过程通过质量传输系数 瑜 w 来控制 ，计算公式如下 :

K rw = T FW (3)

式中 T ;为膜 的厚度(m )，w 为冲刷速率常数(h一，)。

K FF和 K 。 对于不同的 PA H S 取值不同，按公式 (4 ) 计算 :

K FF= K W = 3 600p e ( 1/K 脚 ) (4)

式 中 P c(耐 s)是渗透速率 ，按照公式(5)计算 :

logP c= ((0·704logK ow 一11·2)+ (一3.47一2.79logM W + 0.97OlogK ow) )/2 (5)

P A H S 在各介质中的环境迁移参数如表 4.3 所示 :

表 4.3 环境迁移参数

几 b le 4 .3 I nP u t P a ra m eters a n d e o ef fie ien is u se d b y M U M

符号

K V a

K V、V

U R

Q

UP

K a s

Y 3

B A 3

B w 3

B w 4

U W 、V

U SW

K se如

Y 4

U d P

U 七ed

U s s

参数

气/水界面气侧质量传输系数 (m/h)

气 /水界面水侧质量传输系数 (m/ h)

降水速率 (m/h)

清 除率

干沉降速率 (m/h)

数值 来源

3

0 .0 3

1 .4 3 E 一0 4

2 0 0 0 0 0

2 1 .7

气 /土界面气侧质量传输系数 (m/ h)

分子在土壤中扩散路径长 (fn)

气中分子扩散系数 拭/h)

水 中分子扩散系数 (扩/h)

沉积物空隙水 中分子有效扩散系数 (mZ/h )

径流速率 (m/ h)

流失速率 (m/h)

水 /沉积物界面水侧质量传输系数 (m/h )

分子在沉积物 中扩散路径长度

沉积物沉 降速 率 (m/h)

沉积物再悬浮速率 (m/ h)

沉积物埋藏速 率 (m/ h)

0 .0 5

0 .0 4

4 .0 0 E 一0 6

2 .4 9 E 一0 6

4 .4 IE 一0 5

2 .3 0 E 一0 8

1 .0 0 E 一0 2

5 .0 0 E 一0 3

3 .8 8 E 一0 7

1 .4 2 E 一0 7

2 .4 5 E 一0 7

W ania et al.(1999)

W ania et a l.(1 999)

由统计年鉴计算得到

W ania et al.(1999)

上海环境质量公报

B ermett et al(1998)，根

据公式 (l) 计算

W ania er a l.(1 999)

W a nia et al.(1 999)

W a nia e t al.(1999)

W ania et al.(1999)

上海水资源公报

W ania et al.(1999)

W a nia et al.(1999)

W a nia et al.(1999)

姚书春 (2006 )

胡春华 (2005 )

W a nia e t al.(1999)
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气/不透水层界面气侧质量传输系数 (m/ h)

凋落物 (树叶 ) 凋落速率常数 (/h)

叶子蜡侵蚀质量传输系数 (m/h)

不透水层冲刷速率常数

不透水层/水质量传输系数 (m/ h)

气/植物界面边界层扩散质量传输系数

(m/h)

叶表皮浸透速率

叶侧质量传输系数 (m/ h)

叶截流分数

颗粒干沉降至叶表面速率 (m/ h)

不透水层渗透速率 (m/h )

不透水层侧质量传输系数 (m/ h)

4 .6 5 E + 0 1 公式 (l) 计算得到

2 .3 IE 一0 4 B en n et t ( 19 9 8 )

8 .0 5 E 一0 8

0 .2 5

O M E ( 19 9 5 )

O M E ( 19 9 5 )

3 .5 0 E 一0 8

6 .9 7 E + 0 1

公式 (3) 计算得到

公式 (l) 计算得到

2 .3 4 E 一0 6

不 同 P A H s取

值 不 同

2 .0 0 E 一0 1

1 .5 0 E + 0 1

2 .3 4 E 一0 6

不 同 P A H s取

值不 同

W ania et al(1999)

公式 (4 ) 计算得到

鲍文等

高丽娜

(2 0 0 4 )

(2 0 0 3 )

W a nia et al.(1999)

公式 (4) 计算得到

A F L FWE/F W A VW竹勺A F丁长凡片W瑜称Pc玲Fr认Pc

K 吓

4.1.2 归趋模拟

将表4.1一4.3中所得 的参数 ，代入表2.3，表2.4中的计算公式 中，得到Z、D值

(表4.4 ，表4.5 ) ，再代入至表2.5中所列 的各相平衡方程 ，解方程得到逸度f ，

进而计算各介质 中PA H s的浓度 (表4.6，图4.1) 、质量 (表4.7) 、滞 留时间以

及各迁移过程 (表4.8) 。

表4.6 各介质 中P A H S的浓度

T ab le 4 .6 T h e P A H s e o n c en t ra tio n in ea c h m ed iu rn

大气 水体 土壤 沉积物 植物 膜

(ng/m 3) (ug/l) (ng/g) (ug/g ) (ng/g ) (ng/g )

蔡 23.67 0 .00 0.02 0 .00 0.00 152 .09

范 1 1.37 0.0 1 0.16 0 .00 0.02 97 .73

二氢 范 6.12 0 .00 0 .0 5 0 .00 0 .0 1 56 .9 8

菊 13.38 0.0 1 0 .32 0 .00 0 .03 196 .15

菲 45.57 0.06 3 .65 0 .0 1 0 .64 585.63

葱 5 .69 0.05 1 .22 0 .00 0 .06 655.36

荧葱 16.75 0.22 14 .56 0 .09 3.08 793.6 1

花 16 .53 0 .3 1 17 .12 0 .12 3 .1 1 111 1.43

苯并 [a]蕙 3.70 0.24 16.00 0 .23 4 .94 534 .30

屈 4 .89 0 .29 16 .65 0 .2 6 1.9 3 12 0 5 .56

苯并 [b]荧葱 3.70 0.84 105.46 0 .74 14 .20 2347 .70

苯并[k]荧蕙 1.95 0.42 55.85 0.44 7.52 1233.98

苯并 [a]花 2.80 0.52 66 .75 0 .56 20.69 16 53 .84

荀 并花 1.96 0.58 82 .26 0 .82 12.47 186 1.08

二苯并 [ah]葱 1.0 1 0.25 39 .69 0 .39 6 .24 556 .39
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苯并〔ghi ]花

总计

1 .9 0 0 .6 3

16 1 .0 3 4 .4 8

8 6 .0 2

5 0 5 .7 8

0 .8 4

4 .4 8

12 .4 4

8 7 .6 8

19 7 6 .9 9

1 5 6 4 8 .8 3

0 0 E + 0 2

0 0 E + 0 1

0 0 E + 0 0

0 0 E 一0 1

0 0 E 一0 2

0 0 E 一0 3

三\切侧说

0 0 E 一0 4

0 0 E 一0 5

0 0 E 一0 6

0 0 E 一0 7

瓢        瓢… }馨       馨

一一l’馨’一’〔…一“ “大气 水体 土壤 沉积物 植物 膜

图 4.1 各介质 中 PA H S 的浓度

F ig4 .l T he eontent of totalP A H s in each m edium

克g表 4.7 队 H s 在各介质 中的总量

几 b le 4 .7 T h e P A H s m 韶 5 in e即 h m e d iu nn

单位 :

U n it:

大气 水体 土壤 沉积物 植物 膜

蔡

危

二氢危

苟

菲

葱

荧蕙

花

苯并【a]葱

屈

苯并[bl荧葱

苯并[k〕荧葱

苯并【a]花

荀并花

二苯 并〔ah」葱

苯并[ghi]花

总计

1 .5 0 E + 0 5

7 .2 lE + 0 4

3 .8 8 E + 0 4

8 .4 8 E + 0 4

2 .8 9 E + 0 5

3 .6 lE + 0 4

1 .0 6 E + 0 5

1 .O S E + 0 5

2 .3 5 E + 0 4

3 .10 E + 0 4

2 .3 5 E + 0 4

1 .2 6 E + 0 4

1 .7 7 E + 0 4

1 .2 4 E + 0 4

6 .4 2 E + 0 3

1 .2 0 E + 0 4

1 .0 2 E + 0 6

1 .0 6 E + 0 4

2 .1 3 E + 0 4

1 .0 0 E + 0 4

3 .9 2 E + 0 4

1 .7 9 E + 0 5

1 .4 8 E + 0 5

6 .1 S E + 0 5

8 .7 7 E + 0 5

6 .7 7 E + 0 5

8 .2 6 E + 0 5

2 .3 7 E + 0 6

1 .1 9 E + 0 6

1 .4 6 E + 0 6

1 .6 4 E + 0 6

7 .7 9 E + 0 5

1 .7 7 E + 0 6

1 .2 6 E + 0 7

2 .7 5 E + 0 3

2 .7 7 E + 0 4

9 .0 3 E + 0 3

5 .5 5 E + 0 4

6 .4 l E + 0 5

2 .1 4 E + 0 5

2 .5 6 E + 0 6

3 .o lE + 0 6

2 .s l E + 0 6

2 .9 2 E + 0 6

1 .8 5 E + 0 7

9 .8 2 E + 0 6

1 .17 E + 0 7

1 .4 4 E + 0 7

6 .9 7 E + 0 6

1 .s lE + 0 7

8 .8 8 E + 0 7

8 .5 6 E + 0 2

7 .1 IE + 0 3

2 .8 2 E + 0 3

1 .8 9 E + 0 4

1 .s lE + 0 5

1 .4 lE + 0 5

2 .7 8 E + 0 6

3 .6 8 E + 0 6

7 .4 3 E + 0 6

8 .1 g E + 0 6

2 .3 5 E + 0 7

1 .4 0 E + 0 7

1 .7 7 E + 0 7

2 .6 1E + 0 7

1 .2 4 E + 0 7

2 .6 8 E + 0 7

1 .4 3 E + 0 8

2 .6 7 E + 0 0

1 .8 0 E + 0 1

5 .7 6 E + 0 0

3 .2 3 E + 0 1

6 .1 O E + 0 2

5 .6 7 E + 0 1

2 .9 4 E + 0 3

2 .9 7 E + 0 3

4 .7 2 E + 0 3

1 .8 5 E + 0 3

1 .3 6 E + 0 4

7 .4 7 E + 0 3

1 .9 8 E + 0 4

1 .19 E + 0 4

5 .9 6 E + 0 3

1 .19 E + 0 4

8 .3 7 E + 0 4

1 .4 5 E + 0 2

9 .3 4 E + 0 1

5 .4 5 E + 0 1

1 .8 8 E + 0 2

5 .6 0 E + 0 2

6 .2 7 E + 0 2

7 .5 9 E + 0 2

1 .0 6 E + 0 3

7 .9 8 E + 0 2

1 .15 E + 0 3

2 .2 4 E + 0 3

1 .1 8 E + 0 3

1 .5 8 E + 0 3

1 .7 8 E + 0 3

8 .4 7 E + 0 2

1 .8 9 E + 0 3

1 .S O E + 0 4

3 0
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4.2 模拟验证

将表4.6中的模拟值 与相关文献 中的实测值 (胡雄星，2005; 郭红连，2005 ;

孙小静，2008 ; 程书波，2007 ; 程书波，2008 ; 欧冬妮，2008 ) 进行对 t匕，如 图4.2

所示 。

一一l ll嘴嘴    .模拟值 值  值’    ’  ’’.瑰.1     11  11
划戴友g侧长

大气 水体 土壤 沉积物 植物 膜

图4.2 各介质中PA H s浓度模拟值与文献实测值的比较

F ig 4 .2 C o m P a ri so n b e t w e e n e a le u la te d a n d m e a su re d e o n e e n tra tio n o f P A H s in m u ltim e d ia

相关文献中的实测值均取平均值 ，考虑到区域的复杂性使模型受到多种 因素

和不确定性 的影响，模拟结果与实测值在同一数量级 内均认为合理 。本次模拟误

差除植物相略高于一个对数 ，其余各介质均控制在0.5个对数范围 内，表 明模拟

值与实测值具有较好的一致性，验证 了模型的有效性 。

43 模型灵敏度分析

为提高模型的准确性和可靠性 ，通常采用模型来确定输入参数对输 出结果的

相对贡献 ，即定量分析各参数 的敏感性 ，将每个参数 的S值按递减次序将它们排

序 ，便 能确定最敏感 的参数 。敏感性s可 由式 (6)得 出 (M ackay，1 99 1):

S= [(Y l刀1 一Y l，o) / Y l刀] / 【( X ，刀1一X ;刀) / X l刀] (6 )

式 中: XI.。t表示输入量增加 1% ，即参数取值 为其均值 的101 % ，Y I.ol、Y l.o分别

为参数取均值 的1.0 1、1.0倍 时模型的输 出结果 。

根据 已有 的相关研究经验 ，关键参数的筛选标准为S> 0.2 。灵敏度分析结果

显示 ，饱和蒸汽压 、辛醇一水分配系数 、熔 点、降水速率 、风速 、叶面积指数等

参数对PA H s在各相 中的分配有较大影响。对于这些参数如果能够取得尽量精确

和可靠 的资料 ，那将使得整个 区域 的模拟结果更加准确 ，可为区域风险评价提供

数据支持 。

4.4 模拟结果分析
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对 比图4.1与表4.7，可 以看 出PA H s的浓度分布为不透水层上的膜>沉积物 >土

壤>植物>水体>大气 ，膜 中最高，大气中最低 。而质量分布却是沉积物>土壤>水

体>大气>植物 >不透水层上的膜 ，沉积物和土壤中的PA H s占据 了总量的94 .4% ，

并且PA H s在沉积物和土壤中的滞 留时间最长，这说明PA H s通过大气排放进入环

境系统后 ，沉积物和土壤成为其主要 的归宿 ，这与D iam ond等的研究结果相符合 。

与沉积物 、土壤不同，膜中的PA H s总量虽然最少，但是浓度却最高，说明膜对

PA H s具有极强的吸附能力，这与膜具有 巨大 的比表面积有关。

PA H s各组分在各介质 中的质量分布随着分子量 的增大而有所不 同(图4 .3 )，

蔡、危 、二氢范和荀多分布在大气 中，菲和葱多分布在土壤 中，而4、5、6环PA H s

则主要分布在沉积物和土壤 中。

-刊卜- 蔡 -刁卜-

-刁卜- 菲 -闷卜-

— 苯并 〔a〕葱
\ 苯并 〔a〕花 一次

二氢范

一」一一荧葱
苯并 「b ]荧蕙

~一夺~ 二苯并 【a，h〕葱

一、一荀

— 花

荀并 〔1，2，3，一e d]花

苯并 【k]荧葱

苯并 [ghi」花

危葱屈

O O E + 0 8

0 0 E + 0 7

O O E + 0 6

咧
饵

0 0 E + 0 5

0 0 E + 0 4

1 . 0 0 E + 0 3

1 . 0 0 E + 0 2

1 . 0 0 E + 0 1

1 . 0 0 E + 0 0

} 大气 水体 土壤 …杯积物 植物 膜 }

图 4.3 不 同介质 中 P A H s 各组分的质量分布

F ig 4 .3 T h e P A H e o m P o un d s b ur d en in m u ltime d ia

分析表 4.8 中 PA H s 在各介质中的停 留时间，可发现 16 种 PA H s 的持久性

均在沉积物 中最高，其次为土壤，再次为水体 ，在大气中的停 留时间均不超过

1 天 ，原因主要是大气 中平流输 出通量非常大 ，且 PA H s 在大气 中的半衰期 比

较短 ，容易被 降解 。

通过分析表 4.8 中 PA H s 各组分 的环境行为特 点，可将 PA H s 分为三组 : 第

一组包括蔡 、范 、二氢范、荀 、菲、葱 ; 第二组包括荧葱、花 、苯并[a] 葱 、屈 ;

第三组包括苯并[b1荧葱 、苯并[k』荧葱 、苯并[a] 花 、荀并花 、二苯并[ah』葱 、苯

并【ghi l花 。每组选一个组分进行 图例说 明，即菲、苯并【a]葱 、苯并[a]花 。
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图 4.4 菲的多介质迁移归宿模拟
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图 4.5 苯并[al蕙的多介质迁移归宿模拟

F ig 4 .5 E stim a te d r at e s o f e h e m ie a l m o v e m e n t a n d tra n sf or m a tio n o f B a A
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图 4.6 苯并【a]花的多介质迁移归宿模拟

F ig 4 .6 E s tim a ted ra te s o f e h em ie a l m o v e m en t a n d tra n sf or m a tio n o f B a P

以菲为代表的第一组 PA H S 组分 (图 4.4 ) ，直接排放输入是其最主要的来

源 ，而大气相 的平流输 出和 反应 降解是其损失 的主要途径 ，且尤其 以平流输 出

为主 。在各介质 间的迁移过程中，大气与植被 、不透水层上的膜 的交换通量最

为显著 ，主要通过气相扩散来进行，其他过程通量都很小，其 中另一较 明显的

迁移过程 为不透水层 中的 PA H s 通过雨水冲刷进入水体 ，并最终通过扩 散 、沉

降埋藏于沉积物 中。

以苯并【a]蕙为代表的第二组 PA H s 组分 (图 4.5 ) ，直接排放输入仍然是其

主要来源 ，但主要通过平流输 出从系统中损失，其次为水体 中降解损失，其他

各相的降解损失比较小，但与第一组相 比，其所 占比例明显增大 。大气与植被 、

不透水层之 间的交换通量仍然最为显著 ，但与第一组相 比，气相扩散不再是主

要途径 。并且与第一组相 比，有更大 比例 的 PA H s 被吸附在不透水层 的膜上 ，

随着 雨水冲刷进入水体 当中。而被植被捕捉 的 PA H s 通过叶片侵蚀 、凋落等途

径进 入到土壤 中。

以苯并 [a] 花 为代表 的第三组 PA H s 组分 (图 4.6) ，与一 、二组相类似 ，直

接排放输入仍然是其主要输入途径 ，平流输 出为主要损 失途径 ，而不 同的是 ，

水体 、植被 、土壤相 中降解损失的 比例 明显增大 ，在大气 中降解损 失明显减 少 。

大气与植被 、不透水层间的交换通量仍然位居第一第二，但从不透水层迁移到
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水体的通量增加 明显，几乎与大气一不透水层 间的通量相持平 。

通过对 PA H s 的迁移转化分析，可 以看 出，对于所有的 PA H S 组分 ，直接排

放均为主要的输入途径 ，平流输 出为主要的损失途径 。但随着环数的增加 ，PA H s

在水体 、植被 、土壤中降解损失所 占的比例逐渐增大 ，而在大气 中降解损失明

显减少。对所有 PA H S 组分，大气与植被 、不透水层 间的交换通量均最显著 ，

大气中 PA H s 通过扩散 、干湿沉 降等过程迁移到植被与不透水层，植被与不透

水层中的 PA H s 通过扩散再返回到大气 中，低环 PA H s 容易被 “反射 ”回大气

中，从而通过平流及大气 中降解损失，而高环 PA H s 被 “反射 ”回大气的程度

较弱，更容易被吸附在不透水层 的膜上，随着雨水冲刷进入水体，使得不透水

层与水体间的通量逐渐增加 。

与 D iam ond (200 1 ) 、孙 慧超 (2005 ) 等 的模拟相对 比，发现在其研究系

统中大气与不透水层 间的通量 占据首要地位 ，而本研 究中有所不同，大气与植

被间的通量要略大于不透水层 ，这与模型所模拟的地区环境中参数取值有关。

通过前面的灵敏度分析可知 ，叶面积指数 (L AI ) 对模型模拟 的结果有较大影

响，本文中 LA I取值 比其他应用 M U M 模拟 的研究中要大，因此本研究中植被

在整个环境系统 中的作用更加突 出，

4.5 小结

通过应用模型 M U M 模拟上海地区 PA H s在多介质 中的迁移归趋，得到 PA H s

在各介质 中的浓度 、质量、停 留时间以及介质间的迁移转化通量 ，将模拟值与

实测值相 比对 ，证实 M U M 模型在上海地 区具有有效性 ，从而对 PA H S 在城市

环境 中的环境行 为有 了更直观 的认识 。

模拟发现 ，PA H s 主要累积在沉积物与土壤 中，但在不透水层 的膜 中浓度达

到最大 ; P A H s 在沉积物 、土壤和水体 中的停 留时间最长 ; 直接排放 到大气是

PA H s 进入环境系统的主要途径 ，而平流输 出则是 PA H s 在系统中损失的主要途

径 ，但 随着环数 的增加 ，PAH S 在水体 、植被 、土壤 中降解损失所 占的比例逐渐

增大 ，而在大气 中降解损失明显减少 ; 从大气 向植被及不透水层 的迁移通量最

为显著 。PA H S 组分 的不透水层 向水体 的迁移通量随着环数 的增加而增加 。
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第五章 典型区大气悬浮颗粒物

PA H s污染特征

5.1 T SP 浓度特征

如图 5.1 所示，不同功能区大气中悬浮颗粒物含量有所不同，总体情况为

355一866u留耐 ，以外环最高，绿化文教 区最低，这与外环区大型运输车辆往来

频繁有关 ，但均 高于我 国环境空气质量标准(G B 3095一1996)中的二级标准(日均

值< 0.3 m 留m 3)。商业区前后两次采样采集 的 T sP 差别显著 ，对 比前后两次采样

时的天气状况 ，第一次采样 时阴天 ，有雾且风力不大 ，第二次晴天 ，风力较强 ，

这说 明空气 中总悬浮颗粒物 的含量与气象条件有关 ，空气对流较弱时，悬浮颗

粒物不能得到有效地扩散从而导致含量升 高。除商业 区外 ，其他功能区第二次

采样 时悬浮颗粒物含量均高于第一次，这与进入采暖期后 由于燃煤 向大气 中排

放颗粒物增 多有关 。

总计

第一次

第二次阵比11︸防吐
n︸n一0内U 0 n Un︺n︸一日n︸n甘n一OU八D 4 2

︵。迄63 ds-L

绿化文教区 内环 外环 工业区 商业区 居民区

图 5.1 不 同功能区 T SP 含量差异

F ig 5 .1 T h e e o n e en tr a tio n o f T S P in v a ri o u s f un etio n a l a re a s

5.2 大气悬浮颗粒物 PA H s含量水平

大气悬浮颗粒物 中队 H S总量在 一19.55一237.s4ng/m ，，平均值 为 175.65ng/m 3。

同国内外其他城市相 比较 ，普遍低于 国内其他城市PA H s含量 : 北京地 区T SP 中

孩 H s为0.29一l一54.45 ng/m 3，均值为239.44ng/m 3(张树才 ，2007); 南京市气溶胶

中PA H S的总浓度在 19.73一497.4ong/m 3，均值为270.36 ng/m 3 (牛红云 ，2005); 与

大连 、天津等沿海城市基本持平 ，大连 为 168 ng/m 3 (万显烈 ，1998 ) ; 天津大

港地 区为 169 n留m 3 (朱坦 ，1998 ) 。但普遍高于 国外城市PAHs 含量 : 希腊为44 .

3一129 .2 ng/m 3 ，平均为79.3 ng/m 3 (T saP砍15，2005 ) ; 芝加 哥为425士240 ng/m ，
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(O dabasia， 2 999 ) ，雅加达含量为61.o6ng/m 3 (P anthe，1999 ) ，韩 国汉城为109

n留m 3 (500，2000 ) 。

从PA H s各组分含量来看 (图5.2 ) ，蔡含量最高，其次为菲 ，高环PA 壬15含量

较低 。其 中苯并[a] 花 的含量为5.74 ng/m 3。除校 园中蔡含量为最高外 ，各功能区

PA H s各组分含量分布基本保持一致 (图5.3 ) 。通过图5.4可以看 出，各功能区中

PA H s含量均 以3、4环 为主 ，5环次之 ，6环含量最低 。

︵代泛留︶

s n曰尸U O工U OQ

星霉李星差’二‘勇篡瓷鑫盒“毒毒
图 5.2 T SP 中 P A H s 各组分 的含量

F ig 5 .2 T h e P A H s c o n t en t in T S P
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图 5.3 不 同功能区 PA H s 各组分 的含量变化

F ig 5 .3 T h e P A H s e o n te n t in v a ri o u s f un etio n a l a re a s
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图 5.4 不 同环数 的 队 H s 各功能区含量差异

F ig 5 .4 T h e P A H s e o n te n t o f d if fe re n t r in g s in v a ri o u s f un e tio n a l a re a s

5.3 大气悬浮颗粒物 PA H s 空间分布
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图 5.5 总悬浮颗粒物 PA H S 的空间分布特征

F ig 5 .5 T h e sP a ee e h a n g e s o f R A H s i n T S P

从大气悬浮颗粒物中 PA H S 的空间分布特征 (图 5.5) 来看，空间分布差异

不大 ，略有从外环逐渐 向内环 降低 的趋势 。这与各采样点周 围的环境有关 。外

环机动车往来频繁 ，且越靠近郊区，民用燃煤的消耗量越大 ，从而空气 中 PA H s

含量增大 。从外环到 内环距离较远 ，从外环随大气平流运输而来的 PA H S 在迁

移过程 中随着颗粒物沉 降而 降落到地面上 ，因此对 内环的空气影 响较 小。校 园

区出现 了 PA H S含量的一个高值 ，接近与外环区的含量，通过分析周 围的环境 ，

认为这与校 园后 门枣阳路 的饮食流动摊点有关 。枣阳路上聚集 了大量 的饮食外

卖摊 点 ，其 中烧烤类 、炒饭类居多 ，流动摊 点所使用 的燃料为液化气 ，燃烧后

的烟气没有经过任何处理直接进入空气 中，并且 由于摊点的任意设置 ，造成道

路交通拥堵 ，车辆通常均处于低速行驶状态 ，排放 的汽车尾气 中 PA H s 含量更

高。两者共 同造成 了原本含量应最低 的校 园出现 了高含量 的 PA H S。

5.4 PA H s 来源初判

运用特征 比值法对 6 个功能区大气悬浮颗粒物 中 PA H s 进行来源判别 。通

常低分子量组分多来源于低至 中温 的燃烧等 ，高分子量组分多来源于高温热燃

烧 ，此外 ，石油类产 品，尤其是精炼油产 品，也含有较多的低分子量 队 H S。因

此两者 的 比值 (L M W 沮 M W ) 可用来判别 PA H s 的主要来源 。各采样 点大气悬

浮颗粒物 中 PA H s 的 L M W 旧 M W 分布 范 围如 图 5.6 所示 。
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图 5.6 大气悬浮颗粒物 中 PA H s 的 L M W 舰 M W 分布

F ig 5 .6 T h e d istrib u tio n o f L M W 舰 M W o f P A H s in T S P

从图可 以看 出，校 园和 内环两个采样点的 LM W /H M W 大于 1，表 明该区域

T SP 中 PA H s 主要来源为低至 中温 的燃烧产物和石油残余物 。通过测定这两个

采样点中 T sP 中的 2一甲基蔡 ，发现其含量很高，校 园中为 41 .ol n留m 3，内环为

10.94 n留m 3，说明该区域 PA H S 的主要来源为石油燃烧残余物 。其他 四个采样点

的 L M W 舰M W 均小于 1，表明其大气 中 PA H S 主要来源为高温热燃烧 。

大量研究积累 了丰富的关于不 同来源 的 PA H s 的多种特征值 的分布范围，

这些特征 比值是根据 PA H S 的理化性质而定义得到的，能够在一定程度上作为

PA H s 来源 的化学指标 。常用于来源辨析 的特征 比值有 A 可178 ，F l/202 ，B aAj 228，

In P /2 7 6 。

国内外研究表明(程书波，2007)，当 A n/178> 0.1 时，表 明主要来源于不完全

燃烧 ，当 O<A 可178 < 0.1 时表示为主要为石油类来源 ; 当 O< FF 202 < 0.4 时表示主

要为石油类来源 ，当 0.4< FI/202 < 0.5 时表示主要来源于石油产品的不完全燃烧 ，

当 Fl/2 02> 0.5 时，表示主要来源于木材 、煤炭和生物燃料 的不完全燃烧 ; 当 0<

B aA/ 228< 0.2 时，表示主要为石油类来源 ，当 0.2< B aA 了228 < 0.35 时表示为混合

来源 ，当 B aA /228> 0.35 时表示主要来源于不完全燃烧 ; 当 0< InP /276 < 0.2 时表

示主要为石油类来源 ，当 0.2< InP /276 < 0.5 时表示主要为石油类产品的不完全燃

烧 ，当 InP /276> 0.5 时，表示主要来源于木材 、煤炭和生物燃料 的不完全燃烧 。

应用这些特征 比值对典型区大气悬浮颗粒物 中 PA H s 进行来源辨析 。各功能区

样 品的多特征 比值如表 5.1 所示 。
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表 5.1 各功能区 T SP 中 PA H s 的多特征 比值判源

几 b le 5 .1 S o u r ce id en iif ie a tio n w it h eo m P o sitio n a l a n a ly sis o f P A H s in T S P

F 112 0 2 A n ll 7 8 B 8 A 1 2 2 8 In P 12 7 6

校 园 0.58 0.09 0.34 0.58

内环 0.59 0 .11 0 .38 0.5 1

外环 0.52 0 .11 0 .42 0 .55

工 业 区 0 .5 5 0 .1 1 0 .3 8 0 .58

商业区 0.58 0.10 0.35 0.57

居 民区 0.6 1 0 .09 0 .32 0 .57

从表 中可 以看到，各功能区的 「!1202 均大于 0.5，表 明主要来源于木材 、

煤炭和生物燃料 的不完全燃烧 ; 校 园和居 民区的 A nl，78 略小于 0.1，表 明两 点

主要为石油类来源 ，其他 四个采样点的 A nll 78 均大于 0.1，表 明主要来源于不

完全燃烧 ; 校 园和居 民区的 B aA1 22 8 小于 0.35 ，表 明为石油类和不完全燃烧 的

混合来源 ，其他 四点均大于 0.35 ，表 明主要来源与不完全燃烧 ; 各采样点的

1 nP 1276 均大于 0.5，表明主要来源于木材、煤炭和生物燃料的不完全燃烧 。

综合看来 ，校 园区和居 民区 PA H s 的来源 为石油类和不完全燃烧 的混合源 ，

而 内环 、外环 、工业区和商业区主要来源木材 、煤炭和生物燃料 的不完全燃烧 。

这与采样点周围的环境状况基本一致 ，也与上海大气 PA H s 排放估算中各排放

源 的贡献率次序基本一致 。

5.5 小结

通过实验分析各采样点大气悬浮颗粒物 中 PA H s 含量 ，得到大气悬浮颗粒

物 中 队 H s 总量在 119.85一237 .84n岁m ，，平均值为 175 .65ng/m 3，低于 国内其他城

市大气 P A H S 含量 ，但普遍高于国外城市大气 PA H s 含量 。各组分 中以蔡 的含量

为高，其 次为菲 ，高环组分含量较低 。

各功能区中大气悬浮颗粒物 PA壬15 含量差异不大 ，校 园区的高 PA H s 含量与

周边 的环境有密切关系 。

通过运用 L M W /H M W 及多特征值对各采样 点的 PA H s 进行来源初判 ，表 明

校 园区和居 民区 P A H s 的来源为石油类和不完全燃烧 的混合源 ，而 内环 、外环 、

工业 区和商业区主要来源木材 、煤炭和生物燃料 的不完全燃烧 。
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第六章 城市 PA H s 多介质归趋预测

通过运用模型对 PA H s 在城市多介质环境中的归趋预测，可为评价相关介

质 中 PA H S 未来的生态风险提供数据支持，并且能够探讨城市环境状况 的变化

对 PA H S 多介质环境行为的影响，从而为城市今后的健康发展提供合理依据 。

6.1 上海地区 PA H s年排放量预测

为实现 P A H s 年排放量的预测估算首先要估算预测年份 中化石燃料 以及生

物燃料 的消耗 量 。

由于能源消费与经济发展存在密切关系 ，因此将 2000 年至 2007 年 的能源

消费总量 (折合成标准煤 ) 与地区生产总值 (G D P ) 相拟合 ，得 到如下公式 :

y == 3399·3L n(x)一2 1856 (1)

其 中 y 为 能源 消 费总 量 ，x 为 当年地 区生产 总值 。模 拟 得 到 的相 关系数

R Z一0.% 59 ，说 明能源消费总量与 G D P 之 间具有较好 的相关性 ，可用 G D P 来预

测 能源 消耗量 。

在 《关于上海市 国民经济和社会发展第十一个五年规划纲要(草案)的报告》

中指 出上海经济增长率为年均 9% 以上。2008 年上海 G D P 增幅 9.7% ，面对金

融危机 的冲击 ，增长率首次低于 10% 。因此根据十一五规划及 2006一2008 年的

实际增长 ，确定 2009 年、201 0 年 G D P 年均增长率为 10% 。得到 201 0 年上海

G D P 为 1 65 74.76 亿元，根据实现 2020 年上海 G D P 翻两番，能源 消耗控制在一

番 以下 (((上海 中长期科学技术发展规划》)，以及为优化产业结构 ，转变经济运

行方式继续实行预 留空间， 自 20 10 年至 2020 年 G D P 增长率确 定为 9% ，得到

2020 年上海 G D P 为 39238.49 亿元 。再根据公式(6)计算得到上海 能源 消费量(标

准煤)，2008 年为 10522.39 万吨，20 10 年为 11170.36 万吨，2020 年为 14099.80

万 吨 。

分析 2000 年至 2007 年各排放源在总能源消耗量 中所 占比重 (表 6.1)，发

现 PA H S 的主要排放源 中炼油用油比重 比较稳定，徘徊在 27 % ，炼焦用煤呈下

降趋势 ，民用燃煤降幅最快 ，而交通用油 比重上升迅速 。《上海 能源 白皮书》中

指 出，2010 年单位 G D P 能耗 比 2005 年下降 20 % 左右，《上海市 能源发展 “十

一五 ”规划》 中提 出 “十一五 ”期间全市能源 消费量 的年均增速 要从 “十五 ”

的 8% 降到 5% 左右，万元 G O p 能耗下降到 0.85 吨标煤。再根据上海能源发展

十一五规划制定的多样、安全、清洁、高效的能源供应和消费体系的 目标，发
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展新能源与可再生能源 (氢能、风能与太 阳能等 )，扩大清洁能源 的利用 的方针 ，

煤炭 比重将进一步下调，天然气 比重将大幅上升，而随着 国内成品油零售和批

发市场逐步开放 ，石油交易市场的建立 ，国内外多种渠道油品资源的吸引流入 ，

石油消费将保持现在的增长趋势。因此估计得到预测年份 的能源消耗量，表 6.2。

表 6.1 主要排放源对应 的能源 消耗量所 占比重

几 b le 6 ，1 D if fe ren t en er gy e o n su m P tio n P er cen ta g e f ro m m a in P A H s e m issio n so u rc e

年份
发 电与工

商业燃煤

炼焦

用煤

民用

燃煤

非交通用油

柴油

燃烧

重油

燃烧

交通

用油

炼油

用 油
天然气

%%%%%%% %︸O内J︸I︸︸、J内J︸、︸1.几，乙n UO︸n U︸I )︸，.11勺‘，‘% %%%%%%%Q了︸‘U︸I曰2︻z月L + 2 .16 61了O Q户Q︸︵/︸勺，‘，‘勺一，J ，︸，一，‘勺‘% %%%%%%%，一八，，JO八l，白06凡J巧‘勺‘勺‘，‘，‘，‘l% %%%%%%%n U︸‘U勺白内J C，d.02( )︸、︸‘J‘U一勺︸、︸6月勺口% %%%%% %%4，山n U工了7J﹃f曰︸、以︸/1 1 1 o n︶︵日︸︸n o︸2 0 0 0

2 0 0 1

2 0 0 2

2 0 0 3

2 0 0 4

2 0 0 5

2 0 0 6

2 0 0 7

14 .8 %

13 .7 %

12 .6 %

12 .1%

1 1 .4 %

10 .8 %

10 .3 %

10 .5 %

8 .0 %

8 .7 %

10 .1%

10 .6 %

12 .8 %

13 .7 %

16 .0 %

17 .9 %

%% %%%%% %，矛八U一挑一挑八U︸I︼9︸f︸n U 10了7 20口、︸4 44 4，J，J，j内J，J门j

表 6.2 PA H s 主要排放源 的化石能源 消耗预测量

T ab le 6 .2 P r ed ietio n d a ta o n f ossil f ue l eo n su m P tio n in S h a ng h ai

单位 : 万吨

U n it: 10 4t

发 电与

工商业

燃煤

炼焦

用煤

民用

燃煤

非交通用油

年份 柴油

燃烧

重 油

燃烧

交通

用油

炼油

用油
天然气

20 0 8
3 4 .0 0 % 9 .8 0 % 0 .4 0 % 7 .6 0 % 1 .4 0 % 18 .8 0 % 2 5 .0 0 % 3 .0 0 %

4 6 1 0 .3 2 1 1 16 .0 1 5 8 .9 5 5 4 3 .5 0 1 0 3 .12 1 3 4 4 .4 4 1 8 4 2 .1 5 2 6 .0 0

2 7 .9 5 % 5 .0 0 % 0 .0 5 % 9 .5 0 % 0 .5 0 % 2 5 .0 0 % 2 3 .0 0 % 9 .0 0 %
2 0 2 0

比 重

(% )

消耗量

比 重

(% )

消耗量 5 0 7 8 .4 7 7 6 2 .9 8 9 .8 7 9 10 .3 4 4 9 .3 5 2 3 9 5 .6 4 2 2 7 0 .9 8 10 4 .5 0

* 单位 : 亿立方米

随着惠农政策 的落 实 以及种粮补贴力度 的加大 ，农 民种粮 的积极性有所 回

升 。并且 国家对耕地红线监管力度不断加大 ，使得粮食播种面积得到保 障 ，粮

食产量稳定 ，因此预测 2008 年粮食产量与 2007 年基本持平，再根据谷草 比及

焚烧 比例估算得到 2008 年秸秆焚烧量 。而随着作物秸秆综合利用技术 的不断提

升 ，以及禁止露天焚烧政策的进一步推行 ，预计至 2020 年秸秆焚烧现象将消失 。

通过排放 因子 与预测 的燃 料消耗量相乘 ，得到预测年 份 PA H s 排放量 : 2008

年 P A H s 总排放量 为 46 1 吨，2020 年为 359 吨 。



华东师范大学 2009 届硕士学位论文 第六章 城市 PA H s 多介质归趋预测

对于 PA H s 各组分的排放量 ，除了蔡 以外，2020 年的均低于 2008 年 (图

6.1)。蔡和菲的排放量最大 ，分别达到 125.9 吨、103.0 吨 (2008 年 ) 和 14 5.2

吨、77 .43 吨 (202 0 年 )。而高环 PA IJS 排放量较小，其 中苯并[a] 花的排放量

2008 年 为 16.4 吨，2020 年为 11.1 吨。

从各排放源排放 的 PA H S 总量来看 (图 6.2) ，2008 年 ，炼焦用煤仍居首位 ，

其次为 民用燃煤，交通燃油排放 PA H S 量位居第三 ，与 2005 年相 比，超过 了炼

油用油，发 电与工商业燃煤 的排放量仍然最小。到 202 0 年 ，交通燃油排放量增

加迅速 ，成为继炼焦用煤后 的第二大排放源 ，且与炼焦用煤排放量仅相差 23 吨 。

炼 油用油及天然气燃烧排放 PA H s 量 比 2008 年略有上升 ，而 民用燃煤排放量迅

速 减 少 。

---) 公匆匆

︵1︶啊楼觉

d︻一荡︼山丈︻月︼O萝 霉 璧 星 ￡ 姜 二 公 益 占 造 羞 鳌

图 6.1 2008 年和 2020 年 PA H s 各单体排放量预测值

F ig 6 .1 E stim a te d em issio n s o f R A H s in 2 0 0 8 a n d 2 0 2 0

一汇} 一

一令一

2 0 0 8

2 0 2 0

n U︵U﹄日nU二J n ll二J︵1 1︶lq‘O乙1 1 d.1

︵p︶啊楼一不sHYd

发 电与

工商业

用煤

炼焦

用煤

民用

燃 煤

非交通

用 油

交通

用油

炼 油

用 油
天然气 秸秆

焚烧

图 6.2 2008 年和 2020 年主要排放源 PA H s 排放量预测

F ig 6 .2 P A H s e s tim a ted em issio n f ro m m a i n em issio n so u r ce
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6.2 模型环境参数变化预测

根据 《上海市 中心城公共绿地规划》(2003 )、《上海市城市总体规划 (1 999

年一202 0 年 ) 中、近期建设行动计划及 《上海市土地利用总体规划》，到 20 10

年上海基本达到国际化大都市绿化发展水平 ，全市人均公共绿地达到 巧 平方

米 ，绿化覆盖率为 40 % ，全市森林覆盖率达到 25 % ，水域面积基本稳定在 792

平方公里，建设用地规模为 2259 平方公里。据此，2008 年上海植被覆盖率确

定为 38 % ，水域面积按照年均递增量相 同来计算 ，达到 750 平方公里 ，2020 年

上海植被覆盖率为 43 % ，水域面积为 800 平方公里 。2008 年及 2020 年上海 的

环境参数如表 6.3 及表 6.4 所示 。

表 6.3 2008 年上海 的环境参数值

Ta ble 6.3 M odel environm ental Param eter values for Shangh ai in2 008

2008 年 大气 水 土壤 沉积物 植物 膜

表面积 (A ，m Z)

深度 (d，m )

体积 (v ，m 3)

密度 (p，kg/m ，)

有机碳含量 (foc)

气相体积 比例 (V a)

水相体积 比例

(V w )

颗粒物体积 比例

(V paxt)

酉旨类物体 积 比例

(v opid)

6 .3 4 E + 0 9

10 0 0

6 .3 4 E + 12

1 .19

2 .0 0 E 一0 1

l

7 .5 0 E + 0 8

4 .0 4

3 .O 3 E + 0 9

10 0 0

2 .0 0 E 一0 2

2 .4 7 E + 0 9

0 .0 5

1 .2 3 E + 0 8

13 2 0

0 .0 2

0 .2

7 .5 0 E + 0 8

0 .0 2

1 .5 0 E + 0 7

2 2 9 0

1 .3 4 E 一0 2

5 .2 lE + 0 9

0 .0 0 0 2

1 .0 4 E + 0 6

8 5 0

2 .0 0 E 一0 2

0 .1 8

6 .2 5 E + 0 9

7 .0 0 E 一0 8

4 .3 7 E + 0 2

7 .4 0 E 一0 1

0 .4 1 8 .0 0 E 一0 1

1 .O 4 E 一10 2 .2 3 E 一0 4 0 .5 0 .5 9

2 .0 0 E 一0 2 0 .3

表 6.4 2020 年上海环境参数值

几ble 6.4 M odel env ironm ental Para们neter values for Shanghai in2 020

2020 年 大气 水 土壤 沉积物 植物

表 面积 (A ，m ，)

深度 (d，m )

体积 (v ，m 3)

密度 (p，kg/m ，)

有机碳含 (foc)

气相 体积 比 (V a)

水相 体积 比 (V w)

颗 粒物体积 比例

(V paxt)

酉旨类物体积 比例

(v opid)

6 .3 4 E + 0 9

10 0 0

6 .3 4 E + 12

1 .19

2 .0 0 E 一0 1

l

8 .0 0 E + 0 8

4 .0 4

3 .2 3 E + 0 9

10 0 0

2 .0 0 E 一0 2

3 .0 0 E + 0 9

0 .0 5

1 .5 0 E + 0 8

13 2 0

0 .0 2

0 .2

0 .3

8 .0 0 E + 0 8

0 .0 2

1 .6 0 E + 0 7

2 2 9 0

1 .3 4 E 一0 2

5 .0 9 E + 0 9

7 .0 0 E 一0 8

3 .5 6 E + 0 2

7 .4 0 E 一0 1

0 .4 1

6 .3 3 E + 0 9

0 .0 0 0 2

1 .2 7 E + 0 6

8 5 0

2 .0 0 E 一0 2

0 .18

8 .O O E 一0 1

1 .0 4 E 一10 2 .2 3 E 一0 4 0 .5 9

2 .0 0 E 一0 2



华东师范大学 2009 届硕士学位论文 第六章 城市 PA H s 多介质归趋预测

6.3 上海 PA H s 多介质归趋预测

6.3.1 近期归趋预测

通过将预测的 2008 年上海 PA H s排放量及未来环境状况代入 M U M 中运行 ，

模拟 出上海 2008 年 PA H s 在多介质环境中的迁移归趋，与本研究中实测的 2008

年大气悬浮颗粒物 中 PA H s 相 比较 ，从而验证 M U M 在预测 PA H s 环境行为方面

的有效性 。继而为预测远期即 2020 年 PA H s 的多介质环境行为提供依据 。

模拟得到 2008 年大气 中 PA H S 总量为 1 57 .42 ng/m 3，接近与实测平均值

175 .65 n留m ，。图 6.3 显示了 2008 年大气中 PA H S 各组分 的含量预测值与实测值

的对 比情况 ，模拟值略低于实测值 ，但两者浓度的对数差值均不超过 0.6，因此

模拟值与实测值具有较好的一致性，说明模拟结果可用 以预测分析 。

一今一模拟值

一口一 实测 值

n Un二J Al

nU n UQ Jg︸
︵飞\切忍侧爱

d︹.~二竺山侧﹃月巴OPuld︻‘︼国妈︻己山山﹁己国JqQ侧︻己山公一吸口丈qd二一山0 0代洲。代d .之

图 6.3 200 8 年大气 中 队 H S 单体浓度模拟值与实测值 比较

F ig 6 .3 C o m P a ra tio n b e t w ee n e stim a te d v a lu e a n d re a l v a lu e o f P A H s in 2 0 0 8

模拟得到 2008 年大气 中 PA H S 含量为 1 57 .42n留m ，，水体 中为 4.08呵 l，土

壤 中为 471 .89n留g，沉积物 中为 4070n留g，植物中为 82 .08n岁g，不透水层上的

膜 中为 150 18.17n留g。以 H s 主要累积在沉积物和土壤 中，分别达 到 140 吨和 76

吨 (图 6 .4 )。
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︵飞，ha︶侧说s二v‘

---一一… …

︵︸︶咧镇sHVd

大气 水体 土壤 沉积物 植物 不透水地面

图 6.4 2008 年上海各介质中 只A H s 总量及浓度

F ig 6 .4 T h e e o n ten t a n d m a ss d is tri b u tio n o f P A H s in m u ltim e d ia in 2 0 0 8

6.3.2 城市 PA H s 多介质归趋远期预测

将预测 的上海 2020 年 PA H s 排放量及环境参数代入模型模拟 ，得到上海

202 0 年 PA H s 的迁移归趋 。

20 20 年大气中 PA H S 含量为 133.12n创时 ，水体中为 2.25 u幼 ，土壤中为

犯5.92 n留g，沉积物 中为 2 19On留g，植物 中为 57 .53n留g，不透水层上 的膜 中为

104 10.06 ng /g，均低于 2008 年各介质 中 PA H s 浓度 。PA H s 在沉积物和土壤 中的

累积量分别为 80 .4 吨和 64 .5 吨，与 2008 年相 比，沉积物 中 P A H s 质量下 降显

著 ，减少近一半 (图 6.4、图 6.6 )。通过对 比，发现主要是 由于高环 PA H S 质量

的减少导致 的 。

2020年

︵飞\留︶侧锐

d﹁卫巴山
V﹁二门一口Pl lld︹司︸国d一国︸山匕﹁q︸国﹄洲曰V﹁心︸山卜d

洲 洛

uV二 dnl山O 。V洛。Vd 川N

图 6.5 2020 年大气 中 PA H s 单体浓度模拟值

F ig 6 .5 T h e e s tim a te d e o n te n is o f P A H s in a tm o sP h e re in 2 0 2 0
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︵飞，ha︶侧袋sHv‘一扫卜.PA Hs 总量

一4 卜.PA Hs浓度

n甘n︶6 2
曰 J.J l.

08

它咽油、sHVd

O L -一月卜二= 二二吞一一‘~ 闷‘二 0

大气 水体 土壤 沉积物 植物 不透水地面

图 6.6 2020 年上海 各介质 中 PA H s 总量及浓度

F ig 6 .6 T h e eo n ien t a n d m a ss d lstrib l ltio n o f P A H s in m u ltim e d ia i n 2 0 2 0

从 2008 年和 2020 年 PA H S 在 多介质 中的迁移转化 (图 6.7、图 6.8、图 6.9 )，

可 以看 出对于三组 中代表性组分均有 以下规律 : 虽然从 2008 年到 2020 年系统

输入 PA H S 速率有所下降，但各介质 中降解速率变化不大 ，从而使得各介质 中

累积 的 PA H s 质量有所减少 ; 随着水面面积 的增加 ，大气与水体互相之间的迁

移通量差值减小，污染物更易被滞 留在水体中而不被返回到大气 ，从而在一定

程度上降低 了 PA H s 在系统 中的可迁移性 ; 随着植被覆盖面积 的增大 ，不透水

层面积 的减少 ，不透水层与大气 间的迁移通量降低 ，通过雨水冲刷产 生的不透

水层与水体 间的迁移通量下 降，从而降低 了 PA H s 进入水体的趋势 ; 植被与大

气 间的交换更为突 出，由植被迁移至土壤 的通量增加 ，从而使 PA H S 更易被 “固

定 ”在土壤 中，降低 了 PA H s 的可迁移性。由此可得知 ，不透水层 的存在增强

了 PA H S 在整个系统中的可迁移性 ，并且通过大气一 不透水层一 水体系统增加

了水体 中 队 H s 的含量 ，造成地表水 的污染 ，大气一 植被一 土壤系统是多介质

环境 中降低 P A H s 迁移的重要机制 ，植被 的存在有助于改善大气环境污染状况 。

6.4 小结

估算 了上海 2008 年大气 PA H s 排放量为 461 吨，根据相关政策确定 了 2008

年上海 的环境参数 ，运用 M U M 模拟得到 PA H s 总量为 157 .42 ng/m 3，与实测值

具有较好 的一致性 。根据此方法 ，模拟 了 2020 年上海 PA H s 多介质迁移归趋 ，

发现 2020 年各介质 中 PA H s 浓度均低于 2008 年 ，PA H s 在沉积物和土壤 中的累

积量分别为 80 .4吨和 64 .5 吨 ，与 2008 年相 比，沉积物 中 PA H s 质量下 降显著 。

2008 年与 2020 年 PA H s 多介质迁移行为对 比表 明，不透水层 的存在增强 了
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PA H s 在整个系统 中的可迁移性 ，并且通过大气一不透水层一水体系统增加 了水

体 中 PA H s 的含量，造成地表水的污染 ，大气一植被一 土壤系统是多介质环境

中降低 PA H s 迁移的重要机制 ，植被的存在有助于改善大气环境污染状况 。
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第七章 城市 PA H s生态风险评价及控制对策

PA H s 排放进入大气后 ，除 以气态形式存在外，还会被吸附在大气悬浮颗粒

物上，随着干湿沉 降等过程迁移到土壤、水体及不透水层等其他介质 中。通过

模拟发现土壤和沉积物 中累积 了大量的 PA H s，且存 留时间很长难 以降解 ，污染

了土壤和沉积物 。同时，大气 中的 PA H s 容易通过人体呼吸进入鼻腔、上呼吸

道 ，甚至最后沉积在支气管或肺泡中，对人体健康构成危害 ，因此需要对相关

介质 中 PA H s 污染进行风险评价 ，以判断其危险程度 ，为环境质量控制与管理

提供重要依据 。

7.1 城市大气 PA H s 生态风险评价

由于 B aP 具有强致癌性 ，成为 PA H S 中首要控制组分 。通过模型模拟，得

到 B aP 年均浓度 2005 年为 2.80ng/m ，，2005 年为 2.66ng/m ，，2020 年为 1 .99n岁m 3，

发现均低于 国标 G B 30 95一1996 的规定值 10n留m 3，但是是世界卫生组织 (w H o )

推荐的标准值 (ln咖 ，) 的 2一3 倍 ，说明一定程度上还是存在危害的。

除 了 B aP 外 ，B aA 、B bF 、B kF 、hid 和 D ahA 等高环 PA H S 也具有致癌潜

力 ，因此采用 Ya ssaa 建议的苯并[a] 花等效质量浓度 B aP E 来评价，能够更全面

的反应 PA H s 的毒性 。计算公式如下 :

B 护 E = 0 .0 6 B aA + 0 .O 7 B (b + k ) F + B 护 + 0 .6 D ah A + O .0 8 llld

计算得到 B 护E 年均浓度 2005 年为 4.zsng/m 3，2008 年为 3.94ng/m ，，2020

年为 2.83 n留m 3。对 比可知该浓度仍然低于 国标规定值 ，但相对危 险性更大 。随

着 PA LIS 排放量 的减少 以及绿化保护 的加强 ，PA H s 的风险性也随之 降低 。但从

2005 至 2020 年 ，12 年 间 B 护E 降低 了 1 .1 ing/m 3，B 护 降低 了 o.67ng/m ，，因此

要想达 到世界卫生组织推荐的标准值还需要很长一段 时间。

对各功能区大气悬浮颗粒物采样实测得到 PA H s 含量进行风 险评价 ，如 图

7.1，B aP 浓度未超 国标 G B 3095一19% 规定值 ，但大大高于 W H O 的标准值 ，而

且外环和工业 区的浓度接近于规定值 。从 B aP E 来看 ，外环和工业 区 已经超过

了国标 的标准值 ，对大气环境产生污染 ，对 当地居 民具有致癌风险 。
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l2

口 B a P E

口 B a P

︵飞\助5侧说

校 园 内环 外环 工业区 商业 区 居 民区 平均

图 7.1 各功能区 T SP 中 P A H s 生态风险评价

F ig 7 .1 T h e P A H s e eo lo g iea l r isk a sse ssm en i in v a ri o u s f un etio n a l a rea s

7.2 城市土壤及不透水层中 PA H s生态风险评价

应用 M U M 模 型，得到 2005 年 、2008 年 、2020 年土壤和不透水层 中 队 H s

的浓度 ，如下表 。由于 尚无关于地表灰尘中 PA H s 的相关标准 ，因此采用土壤

中 PA H s标 准来反应 PA H s 的污染程度 。

加拿大农业土壤 PA H s 治理标准中规定，土壤中蔡 、菲、花、苯并[a] 葱、

苯并 [a】花 、苯 并 [b』荧葱 、苯 并[k]荧葱 、二苯 并 [ah』葱 、苟并花 的含量 限值 为

100ng/g(A nn okk ee，1990)。与该标准相 比较 ，上海土壤除 2005 年 中苯并 [b]荧葱

略有超标外 ，其他各组分均未超过治理标准 。但是覆盖在不透水层上的膜 中的

PA H s 组分含量均大大超过标准值 ，达到标准值的 10一20 倍 ，即使 2020 年 的含

量有所下 降，但仍远 高于标准值 ，说 明不透水层 中 PA H s 具有极高 的生态风险 。

表 7.1 土壤和不透水层中 队 H s 含量模拟值

几 b le 7 .1 T h e P A H s e stim a te d eo n een tratio n in 50 11 a n d f il m

土壤 (ng/g )

u P o n im P e r vio u s su rf ae e

不透水层 (ng/g )

2005 年

0 .0 16

0 .1 5 7

0 .0 5 1

0 .3 16

3 .6 5 0

1 .2 1 7

1 4 .5 5 6

17 .1 17

1 5 .9 9 7

16 .6 4 6

2008 年

蔡

危

二氢范

菊

菲

蕙

荧葱

花

苯 并 「a]葱

屈

1 .13 4

14 .5 5 6

16 .4 4 6

14 .7 4 1

1 5 .0 6 5

2020 年

0 .0 2 0

0 .0 7 5

0 .0 5 0

0 .2 3 2

2 .8 7 8

0 .7 5 3

1 2 .5 2 2

14 .7 3 4

9 .0 5 6

9 .0 6 1

2005 年

15 2 .0 9 0

9 7 .7 2 8

5 6 .9 8 2

19 6 .14 9

5 8 5 .6 3 3

6 5 5 .3 5 8

7 9 3 .6 10

1 1 1 1 .4 2 6

8 3 4 .3 0 1

12 0 5 .5 6 0

2008 年

17 0 .8 2 7

8 8 .12 2

5 5 .9 3 1

5 3 4 .8 9 7

5 6 0 .5 5 9

6 10 .6 4 8

7 9 3 .6 10

10 6 7 .8 3 7

7 6 8 .8 0 1

10 9 1 .0 4 5

2020 年

19 6 .6 9 8

4 6 .2 6 5

5 5 .6 6 3

14 3 .8 9 8

4 6 1 .8 0 7

4 0 5 .4 3 3

6 8 2 .7 2 1

9 5 6 .6 7 6

4 7 2 .3 14

6 5 6 .2 0 9

O 八︸勺白n︶1内j1.1月兮︸勺on，n︸1.1︹1 1气j 4八“n U八U︸门︸气j

6 6
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苯 并 【b]荧葱

苯并 「k〕荧蕙

苯并 〔a〕花

荀并花

二苯并 「ah〕葱

苯 并 【gh i〕花

10 5 .4 5 5

5 5 .8 8 3

6 6 .7 4 8

8 2 .2 5 7

3 9 .6 9 4

8 6 .0 1 8

9 7 .4 2 2

5 0 .9 4 6

6 3 .4 4 8

7 7 .7 6 8

3 6 .7 12

7 9 .6 5 2

6 3 .2 8 2

3 0 .0 6 1

4 7 .5 2 2

5 5 .8 9 3

2 4 .2 7 1

5 5 .5 0 4

2 3 4 7 .7 0 4

12 3 3 .9 8 5

16 5 3 .8 4 2

18 6 1 .0 8 2

8 8 6 .3 8 6

19 7 6 .9 9 1

2 16 8 .8 5 7

1 12 4 .9 7 3

1 5 7 2 .0 6 8

17 5 9 .5 2 4

8 19 .7 8 9

18 3 0 .6 8 3

14 0 8 .8 2 8

6 6 3 .7 9 3

1 17 7 .4 7 1

12 6 4 .6 0 9

5 4 1 .9 9 0

12 7 5 .6 8 1

7.3 对策建议

对大气 、土壤及不透水层 的生态风 险评价可 以发现 ，上海存在 PA H S 污染风

险 ，如果不采取措施加 以控制 ，不断累积下来的危害将更大 。

由于 PA工15 主要通过大气排放进入环境系统，因此对排放量 的控制将直接降

低 PA H s 在城市环境 中的污染状况 。通过对上海城市大气 中 PA H s 排放量 的估算

与预测 ，炼焦用煤、民用燃煤 、炼油用油是 PA H s 的最主要排放源 。由于随着

经济 的发展和结构 的调整 ，炼焦用煤 比重虽有所下降，但消耗量不会减少太多，

而上海石油工业 的发展则使得炼油用 油消耗量逐渐增加 。因此 引进先进设备 ，

在加工生产工艺 中予 以改进 ，并对 生产产 生的废气进行无害化处理是减少两者

向环境 中排放 PA H s 的主要途径 。而 民用燃煤分散性强，消耗规模小，难 以采

取技术进行废气处理 ，并且随着天然气工程 的建设 ，逐渐替代 民用燃煤 已成为

可能，因此减少 民用燃煤消耗量是削减其排放 PA H S 的主要途径 。如果按照预

测 的能源消耗量 ，民用燃煤 由 2005 年 72.82 万吨减少到 2020 年 的 9.87 万 吨，

则 P A H s 将少排放 145 .03 吨 。值得 引起注意 的是，交通运输业 的不断发展 ，交

通用油消耗量不断上升 已成为必然趋势 ，从而交通燃油排放 PA H S 的贡献率增

长显著 ，根据本文预测 ，到 2020 年交通燃油排放 PA H S 贡献率 已跃居第二位 ，

成为大气 中 P A H s 的主要来源 。因此调整机动车数量 的合理增长 、制定机动车

道路行驶模式 (如北京奥运期 间采取 的单双号机动车分开行驶 ) 以及通过提高

技术含量减少汽车尾气排放是减少其排放 PA H S 的主要途径 。

而 累积在 土壤及沉积物 中的 P A H s，由于其停 留时间久，不易再迁移至其他

介质 ，因此可采用微生物 降解 、物化技术及植物修复等处理技术消除土壤和沉

积物 中富集 的 PA壬15 (陈金发，2008 )。
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第八章 结论与展望

8.1 主要结论

1、上海地区 PA H s主要排放源 的年排放量 2000 年为 580 .47 吨，2007 年为 52 8.66

吨，2000 年至 2007 年 PA H S年排放量基本呈下降趋势。各组分中蔡和菲的排放

量最大 ，高分子量的 PA H s 组分排放量较小，其 中 B aP 从 2000 年至 2007 年排

放量变化不大，主要来源于炼焦用煤 、民用燃煤及炼油用油三者 ，且 民用燃煤

贡献率的主导地位逐渐被炼焦用煤所代替 。

主要排放源 中炼焦用煤和 民用燃煤 的贡献率 占主导地位 ，天然气和工商业

用煤对 PA H s 排放贡献率最小。但随着社会经济的发展 ，交通燃油排放量呈上

升趋势 ，说 明交通源排放 日益严重 。

2、 通过应用模型 M U M 模拟上海地区 PA H s 在多介质 中的迁移 归趋 ，得到

PA H S 在各介质 中的浓度 、质量 、停 留时间以及介质 间的迁移转化通量 ，将模拟

值与实测值相 比对 ，证实 M U M 模型在上海地区具有有效性 ，从而对 队 H S 在

城市环境 中的环境行为有 了更直观的认识 。

模拟发现 ，PA H S 主要累积在沉积物与土壤中，但在不透水层 的膜 中浓度达

到最大 ; P A H s 在沉积物 、土壤和水体 中的停 留时间最长 ; 直接排放到大气是

PA H s 进入环境系统的主要途径 ，而平流输 出则是 PA H s 在系统中损失的主要途

径 ，但随着环数 的增加 ，队HS 在水体、植被 、土壤 中降解损失所 占的比例逐渐

增大 ，而在大气 中降解损失明显减少; 从大气 向植被及不透水层 的迁移通量最

为显著 。PA H s 组分的不透水层 向水体的迁移通量随着环数 的增加而增加 。

3、 通过实验分析普陀区各采样点大气悬浮颗粒物 中 PA H s 含量 ，得到大气悬

浮颗粒物 中 PA H s 总量在 119.85一237 .84 n留m 3，平均值 为 175 .65 ng/m 3，低于国内

其他城市大气 队 H s 含量 ，但普遍高于 国外城市大气 PA H s 含量 。各组分中以蔡

的含量为高，其次为菲 ，高环组分含量较低 。

各功能区中大气悬浮颗粒物 PA H s 含量差异不大 ，校 园区的高 PA H s 含量与

周边 的环境有密切关系 。

通过运用 LM W 沮 M W 及多特征值对各采样点的 PA H S 进行来源初判，表 明

校园区和居 民区 PA H S 的来源为石油类和不完全燃烧 的混合源 ，而 内环 、外环 、

工业区和商业区主要来源木材 、煤炭和生物燃料的不完全燃烧 。

4、 预测 了上海 2008 年大气 PA H s 排放量为 461 吨，根据相关政策确定了 2008
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年上海的环境参数，运用 M IJM 模拟得到 PA H : 总量为 157 .42ng/m 3，与实测值

具有较好 的一致性。根据此方法，模拟 了 2020 年上海 PA I王s 多介质迁移归趋 ，

发现 2020 年各介质中 PA H S 浓度均低于 2008 年 ，P A H s 在沉积物和土壤中的累

积量分别为 80 .4吨和 64 .5 吨，与 2008 年相 比，沉积物 中 PA H s 质量下 降显著 。

2008 年与 2020 年 PA H S 多介质迁移行为对 比表 明，不透水层 的存在增强了

PA H s 在整个系统中的可迁移性 ，并且通过大气一 不透水层一水体系统增加 了水

体中 PA H S 的含量 ，造成地表水的污染 ，大气一植被一土壤系统是多介质环境

中降低 PA H s迁移的重要系统 ，植被 的存在有助于改善大气环境污染状况 。

5、 通过将模型模拟得到的 2005 年 、2008 年及 2020 年 B aP 浓度及 B aP E 与国

标和 W H O 推荐值相 比对 ，均没有超过 国家标准值 ，但都高于国际推荐值 。各

采样点实测的大气悬浮颗粒物 中的 PA H s，B aP 浓度未超国家规定值，但大大高

于 W H O 的标准值 ，而且外环和工业区的浓度接近于规定值 。从 B aP E 来看 ，

外环和工业区 已经超过 了国标 的标准值 ，对大气环境产生污染 ，对当地居 民具

有致癌风险。

而 20 05 年 、2008 年及 2020 年上海土壤中 PA H S 各组分基本都未超过治理

标准 。但是覆盖在不透水层上 的膜 中的 PA H s 组分含量达到标准值 的 10一20 倍，

具有极高的生态风险。

& 2 研究展望

本研究对上海大气 PAH S 排放量进行 了估算 ，并在此基础上运用城市多介

质模型模拟 了 PA H s 在城市多介质环境 中的迁移 归宿 ，验证 了该模型在上海地

区的适用性 ，同时预测 了 20 08 年上海地 区 PA H s 的多介质环境行 为，并通过实

测数据进行 了验证 ，保证 了预测方法 的有效性 ，从而预测得 出 2020 年 PA llS 的

多介质迁移归宿 ，探讨 了城市环境变化对 PA H S 迁移行为 的影响 ，最后根据模

拟预测浓度 ，对介质 中 PA H S 进行 了生态风 险评价 ，为上海市环境保护和城市

合理发展提供 了 良好 的科学依据 。但是 由于城市环境和 PA H s 本 身的复杂性 ，

关于 P A H s 在城市环境 中的生物地球化学过程还需要进一步深入研究 。

1、更加全面地搜集 PA H s 来源相关 的数据资料 ，涵盖更广泛 的排放源 ，从而精

确地估算城市大气 中 PA H s 的排放量 。

2、结合 国内各类 能源 的实际使用情况 ，深入研究不 同控制条件下各 自的排放 因

子 ，为准确估算 国内 P A H s 大气排放量奠定基础 。
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3、深入研究 PA H s 在城市多介质环境中的环境地球化学过程 ，阐明 PA H s 在城

市复杂环境下迁移、转化、降解 的规律 ，揭示这些过程 中的影 响因素及机制 ，

在此基础上改进城市多介质模型，提高模拟精度 。

4、加强空间分异模型的研究，引入空间变异因子，细化模拟区域 ，实现具有空

间变化 的多介质环境模拟，并通过与食物链 (包括人在 内) 相结合，综合研究

PA H s 在整个有机系统 内的迁移 、转化和分配情况 。

5、建立适合城市环境下 PA H s 生态风险评价标准体系，以便更好地评价 PA H s

的污染程度 ，为城市环境保护及污染治理提供科学依据 。
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主要论文和著作 :
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