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摘要： 硝基苯酚类化合物是大气中普遍存在的一类含氮有机物，也是大气吸光性有机物（即棕色碳）的重要组成部分，对气候

变化、 空气质量和人体健康都具有重要影响． 自 ２０１９ 年 ３ 月至 ２０２０ 年 １ 月于南京北郊地区采集了共 ２６５ 个大气细粒子

（ＰＭ２． ５）日样品，并利用超高效液相色谱质谱联用仪（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ）定量分析样品中的 ８ 种硝基苯酚类化合物．结果表明，南京

北郊大气细粒子中年均 ρ（硝基苯酚）为 １８. ７７ ｎｇ·ｍ － ３，春夏秋冬四季平均值分别为 １６. ８２、 ８. ５９、 １７. ２８ 和 ４４. ７９ ｎｇ·ｍ － ３； 其

浓度水平显著高于国外测量结果，但与国内部分城市如济南等较为接近． ４⁃硝基苯酚是对总硝基苯酚类化合物贡献最大的物

质，其次是 ４⁃硝基儿茶酚和 ２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚．相关性分析表明 ３⁃硝基水杨酸来源与其他 ７ 种物质显著不同．进一步正交

矩阵因子分解模型对硝基苯酚的来源进行了定量解析，结果发现，该地区硝基苯酚的主要来源是交通源、 燃煤生物质混合源

和工业排放源，年均占比分别为 ３２％、 ４４％和 ２４％ ； 其中燃煤生物质混合源在秋冬季占据主导（占比 ＞ ５０％ ），是硝基苯酚的

主要排放源； 工业排放源中 ３⁃硝基水杨酸占比高于 ９０％，与相关性分析一致．总体而言，对认识环境大气细粒子中硝基苯酚的

浓度水平、 组成特征及其具体来源有较重要价值．
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　 　 硝基苯酚类物质是大气中存在的一类痕量含氮

有机物，其是在苯环上至少包含一个羟基（—ＯＨ）
和一个硝基 （—ＮＯ２ ） 官能团的芳香族类化合

物［１ ～ ４］ ．此类化合物包含硝基苯酚、 甲基硝基苯酚、
硝基儿茶酚、 甲基硝基儿茶酚和硝基水杨酸等． 此
外，硝基苯酚类化合物还是大气中吸光性有机物

（即棕色碳）的重要组成部分［５ ～ ８］，这些化合物能够

在近紫外波长区域和可见光波长范围内吸收阳光，
进而影响区域气候［９，１０］ ． 硝基苯酚类化合物在大气

中可以气态和颗粒态呈现［１１］，在全球各地均能从空

气［１２］、 雾［１３］、 云［１４］、 雨水［１５］和地表水［１６］中检测

到．有研究表明，硝基苯酚类化合物能够影响空气质

量以及动植物生长［１７ ～ １９］，还可能是导致森林衰退的

因素之一［２０］ ．与此同时，硝基苯酚会影响人体的血

液循环，引起诸多不良症状［２１］，可能对人体健康造

成十分不利的影响．
近年来，国内外对于硝基苯酚类化合物的测定

和分析主要采用的是高效液相色谱（ＨＰＬＣ） ［２２］、 飞

行时间化学电离质谱（ＴｏＦ⁃ＣＩＭＳ） ［２３］、 气相色谱质

谱联用 （ＧＣ⁃ＭＳ） ［２４，２５］ 和液相色谱质谱联用 （ ＬＣ⁃
ＭＳ） ［２６］等方法． Ｈｏｆｆｍａｎｎ 等［２７］的研究通过建立一
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套高效液相色谱 ／大气压化学电离质谱 （ ＨＰＬＣ ／
ＡＰＣＩ⁃ＭＳ）方法来测定松木、 云杉、 野草、 橡木等生

物质燃烧过程中产生的 １１ 种硝基苯酚类化合物，发
现硝基苯酚类化合物可以作为生物质燃烧过程中产

生的有机气溶胶的示踪物． 杨阳等［２８］的研究利用

ＧＣ⁃ＭＳ对石家庄 ＰＭ２. ５中芳香族化合物进行定性和

定量分析，实验结果发现，左旋葡聚糖的浓度高于芳

香族类化合物的总浓度平均值，在芳香族化合物中

硝基芳烃化合物的浓度最高． Ｃｈｏｗ 等［２９］的研究采

用了 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ对在中国香港地区采集的 ３ ａ 样品

进行分析，结果发现，硝基苯酚类化合物具有明显的

季节性变化，在秋季和冬季浓度较高，硝基苯酚类化

合物和硝酸根之间的中度到良好相关性表明，它们

可能是涉及相同前体物的二次生成产物． Ｌｉ等［３０］的

研究利用 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ 对济南市区中采集的大气膜

样品中的 ８ 种酚类化合物和 １２ 种硝基酚进行了定

量分析，得出苯酚和水杨酸是气态和颗粒样品中最

丰富的酚类物种的结论，利用正交矩阵因子分解法

（ＰＭＦ）进行源解析，结果显示 ４ 个因子分别是二次

生成源、 生物质燃烧源、 煤炭源和交通源．因此，深
入了解区域内大气硝基苯酚类化合物浓度水平状

况，精准把握污染主要来源，对制定针对性策略以缓

解污染至关重要．
本研究使用了超高效液相色谱质谱联用仪

（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ）对在 ２０１９ 年 ３ 月至 ２０２０ 年 １ 月于南

京北郊地区采集的大气细颗粒物（ＰＭ２. ５）膜样品进

行了测定与分析．通过全年样品浓度对比分析，了解

硝基苯酚类化合物浓度水平变化以及主要的硝基苯

酚类物质，并进一步通过相关性分析和溯源分析，深
入探讨南京北郊地区细粒子硝基苯酚类化合物的污

染来源．

１　 材料与方法

１. １　 样品采集

ＰＭ２. ５样品采集于南京信息工程大学图书馆 ７
楼楼顶，位于南京市浦口区宁六路 ２１９ 号，地处南京

北郊（３２°１２′２０. ８２″Ｎ， １１８°４２′２５. ４６″Ｅ）． 观测点周

围 ５ ｋｍ范围内有工业区、 商业区和居民住宅区．采
样器摆放高度距离地面约 ３０ ｍ，使用的采样器是流

量为 １. ０５ ｍ３·ｍｉｎ － １的大流量气溶胶采样器（型号

ＫＢ⁃１０００，青岛金仕达电子科技有限公司）； 每个样

品采集持续时间为 ２２ ｈ，每天采集一张膜，采样天均

为晴天、 多云和阴天，雨天停止采样． 所用滤膜为

２０. ３ ｃｍ ×２５. ４ ｃｍ的石英滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ ＱＭＡ）．采
样前需将滤膜放置于马弗炉中，在 ４００℃的高温条

件下持续加热 １０ ｈ，以去除吸附在滤膜上的有机物，

并将其用铝箔纸包裹好放在干燥器当中备用． 采样

完成后利用十万分之一数字天平 （ＯＨＡＵＳ 公司，
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ系列 ＤＶ２１５ＣＤ，精度：１０ － ５ ｇ）进行称重，
后用铝箔纸包裹好，放置于 － ２０℃的冰箱中保存直

至分析．本研究的空白样品为未采集样品的空白石

英膜，以此作为实验空白来检测石英膜上目标化合

物的背景水平．本实验中使用的样品为在 ２０１９ 年 ３
月 ～ ２０２０ 年 １ 月期间共采集的 ２６５ 个日均膜样品．
１. ２　 样品预处理

所有的玻璃器皿（１０ ｍＬ的试管， ２０ ｍＬ的小烧

杯）使用去离子水进行反复清洗后，再用甲醇（色谱

纯级别）浸泡 １２ ｈ，然后放在 ７０℃的烘箱中恒温烘

半小时左右使其壁面保持干燥状态，以备使用．每个

膜样品，截取 ４ 个直径为 ２５ ｍｍ的圆片并放置于 ２０
ｍＬ的小烧杯中，用陶瓷剪刀将其剪碎． 向杯中加入

３５０ ｎｇ ４⁃硝基苯酚⁃ ２，３，５，６⁃ｄ４ （内标）的溶液到膜

上，静置 ０. ５ ｈ．然后向小烧杯中加入 ４ ｍＬ甲醇，冰
水浴超声萃取 １５ ｍｉｎ（低温的状态下可尽量减少

其挥发），将提取液用 ０. ２２ μｍ 的 ＰＴＦＥ 滤头过滤

到试管中，并用盖子或是封口膜将其封住，以避免

溶液中溶解的物质产生挥发． 重复以上步骤 ３ 次，
将装有过滤后提取液的试管依次放到氮气吹脱仪

上，用氮气将其轻轻吹干． 吹干后，向试管中沿着

壁沿缓慢加入 ０. ５ ｍＬ 甲醇将试管中的残留颗粒

物完全溶解．最后，将溶解液倒入进样瓶中以待进

样分析．
１. ３　 样品分析方法

本研究中使用超高效液相色谱仪 （ Ｕｌｔｉｍａｔｅ
３０００，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国）与配备有电喷雾电离

源的质谱仪（ ＩＳＯ ＥＣ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国）进行

样品测定分析． 采用的是 Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｔ３ Ｃ１８ 色谱柱

（２. １ ｍｍ ×１５０ ｍｍ， ３ μｍ 孔径，美国）对硝基苯酚

类化合物进行成分分析．使用的流动相为两相，Ｃ 相

为含有 ０. １％乙酸的甲醇，Ｄ相为含有 ０. １％乙酸的

超纯水．采用梯度洗脱来分离样品，梯度洗脱设定如

下：０ ～ ２. ７ ｍｉｎ Ｃ相保持 １％ ；在 ２. ７ ～ １５. ２ ｍｉｎ内，
Ｃ相逐渐增加到 ５４％，后保持 １ ｍｉｎ； 在 １６. ２ ～ ２３. ７
ｍｉｎ内，Ｃ 相逐渐增加至 ９０％，后保持 ０. ２ ｍｉｎ； 在

２３. ９ ～ ２５. ７ ｍｉｎ 内，Ｃ 相从 ９０％迅速下降到 １％，后
保持 １７. ３ ｍｉｎ，直至柱子达到平衡状态，历时 ４３
ｍｉｎ．样品进样量为 １０ μＬ，仪器流速设置为 ０. １９
ｍＬ·ｍｉｎ － １，柱温保持在 ４５℃ ． 采用选择性离子模式

（ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＳＩＭ）进行检测，只检测特

定质荷比（ｍ ／ ｚ）的离子，从而提高检测分辨率．在样

品分析过程中，根据所获得的质谱图和保留时间，共
测定了 ９ 种硝基苯酚类化合物，分别为 ４⁃硝基苯酚、
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３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚、 ２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚、 ４⁃硝基儿

茶酚、 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯

酚、 ４⁃硝基愈创木酚、 ３⁃硝基水杨酸和 ４⁃硝基苯酚⁃
２，３，５，６⁃ｄ４（内标）．通过设置液相和质谱条件，形成

一个完整的进样方法．
如表 １ 所示，样品中的所有目标化合物的浓度

定量所用的校准曲线，相关系数均在 ０. ９９８ ２ ～
０. ９９９ ８之间，表明 ８ 种物质的校准曲线线性关系良

好．为保证实验方法和实验数据的准确性，在实验过

程中还测量了空白背景值和回收率． 最终发现在空

白膜里含有 ４⁃硝基苯酚、 ３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚和 ２⁃甲
氧基⁃５⁃硝基苯酚分别为 ６８. ５、 １３. ７ 和 ６４. ３ ｎｇ，其
他 ５ 种物质均未被检测到． 所有目标化合物的回收

率均在 ７０％ ～１１０％之间．将所测浓度通过空白背景

值和回收率进行校准，减少误差，获得其真实值． 在
本实验中，检测限定义为能检测到的目标化合物的

３ 倍信噪比的最低浓度值，该方法检测限范围为 １ ～
８ ｎｇ·ｍＬ － １ ．

表 １　 目标化合物分子式、 相对分子质量、 保留时间、 校准曲线相关系数及其检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

名称 分子式 相对分子质量 保留时间 ／ ｍｉｎ 相关系数（ ｒ２） 检测限 ／ ｎｇ·ｍＬ － １

４⁃硝基苯酚 Ｃ６Ｈ５ＮＯ３ １３９. １１ ２０. ５３ ０. ９９９ ８ ５
３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚 Ｃ７Ｈ７ＮＯ３ １５３. １４ ２２. ９ ０. ９９９ ０ ２
２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚 Ｃ７Ｈ７ＮＯ３ １５３. １４ ２３. ９ ０. ９９９ ２ ６
４⁃硝基儿茶酚 Ｃ６Ｈ５ＮＯ４ １５５. １１ １８. ４ ０. ９９９ ０ ３

２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚 Ｃ８Ｈ９ＮＯ３ １６７. １６ ２５. ５ ０. ９９９ ０ １
２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚 Ｃ７Ｈ７ＮＯ４ １６９. １３ ２０. ７ ０. ９９９ ４ ８
４⁃硝基愈创木酚 Ｃ７Ｈ７ＮＯ４ １６９. １３ ２１. ２ ０. ９９８ ２ ６
３⁃硝基水杨酸 Ｃ７Ｈ５ＮＯ５ １８３. ２１ ２１. ７ ０. ９９９ ８ ３

１. ４　 正交矩阵分解模型（ＰＭＦ）
美国 ＥＰＡ ＰＭＦ ５. ０ 模型［３１，３２］是基于源谱组成

特征或指纹量化不同来源对样本贡献的数学方法．
在本研究中用来评估不同硝基苯酚类化合物对总目

标化合物的贡献． ＰＭＦ 模型将样品数据矩阵分解为

两个矩阵，分别为源贡献矩阵和源谱分布矩阵，根据

已知的源谱分布信息结合相关的参考文献值来判断

并识别出每个因子的来源．
ＰＭＦ算法将 ｍ行 ｎ列的数据矩阵 Ｘ（ｍ为样本

数， ｎ为种类数）分解为两个矩阵 Ｇ（ｍ × ｐ）和 Ｆ（ｐ
× ｎ）的乘积，加上一个剩余矩阵 Ｅ．

Ｘｉｊ ＝ Σ
ｐ

ｋ ＝ １
ｇｉｋ ｆｋｊ ＋ ｅｉｊ （１）

式中， ｉ为样本， ｊ为物种， Ｘｉｊ为样品物种浓度， ｐ为
源的数量， ｇ为源的贡献， ｆ 为物种与源的质量比，
ｅ为残差．

ＰＭＦ分析需要两个输入文件：被测样品物种浓

度值； 样品物种测定相应的不确定度或计算不确定

度的参数［３３，３４］ ． 不确定度值的确定如式 （２）和式

（３）所示．
如果样品浓度小于或等于方法检测限：

Ｕｎｃ ＝ （５ ／ ６） × ＭＤＬ （２）
　 　 如果样品浓度大于方法检测限：
Ｕｎｃ ＝ ［（Ｅｒｒｏｒ Ｆｒａｃｔｉｏｎ × ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ） ２ ＋

（０． ５ × ＭＤＬ） ２］ １ ／ ２ （３）
式中，Ｕｎｃ 为不确定度，Ｅｒｒｏｒ Ｆｒａｃｔｉｏｎ 为误差率（本
研究中误差率取值为 １０％ ），ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ 为样品中

目标物质的浓度，ＭＤＬ 为目标物质的方法检测限

（如表 １）．

２　 结果与讨论

２. １　 硝基苯酚物质浓度水平和季节变化特征

图 １ 为测定的 ８ 种硝基苯酚类物质的浓度时间

序列，表 ２ 为 ８ 种硝基苯酚类物质的四季浓度平均

值和总浓度．结合图 １ 和表 ２ 可知，硝基苯酚类物质

在不同季节总浓度平均值差异较大，其季节总浓度

平均值在冬季最高，夏季最低，春季和秋季的浓度水

平较为接近，分别为 ４４. ７９、 ８. ５９、 １６. ８２ 和 １７. ２８
ｎｇ·ｍ － ３； 除 ３⁃硝基水杨酸外其他 ７ 种物质均符合这

一特征，而 ３⁃硝基水杨酸四季的日平均值和季节平

均值变化较为平缓． ８ 种物质中， ４⁃硝基苯酚年均

质量分数为 ３４. ８％，其对总硝基苯酚贡献率最大，在
春季最高，为 ４３. ５％ ； ４⁃硝基儿茶酚和 ２⁃甲氧基⁃５⁃
硝基苯酚次之，年均质量分数分别为 ２７. ６％ 和

１３. ６％，两种物质分别在秋季和冬季贡献率达到最

高，为 ３５. ５％和 １６. ３％ ； 此外， ３⁃硝基水杨酸夏季

贡献率达到最高为 １４. ４％ ； 其他 ４ 种化合物贡献率

相对较低，且没有较为明显的季节差异．
图 ２ 进一步给出了 ８ 种硝基苯酚物质总浓度占

ＰＭ２. ５的质量分数，其质量分数均低于 ２‰ （年均为

０. ２４‰），春夏秋冬 ４ 个季节质量分数平均值分别为

０. １８‰、 ０. １５‰、 ０. ２４‰和 ０. ４５‰，冬季占比相对

较高，夏季相对较低． 总体而言，检测的 ８ 种硝基苯

酚化合物占 ＰＭ２. ５比重很低，但由于硝基苯酚对于棕
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４⁃硝基苯酚、 ２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚、 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚和 ４⁃硝基愈创木酚对应左侧纵坐标， ３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚、
４⁃硝基儿茶酚、 ２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚和 ３⁃硝基水杨酸对应右侧纵坐标； 断点表示由于下雨或其他因素未采样

图 １　 南京北郊大气细粒子中 ８ 种硝基苯酚类化合物的时间序列

Ｆｉｇ． １　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｎｏｒｔｈ ｓｕｂｕｒｂａｎ Ｎａｎｊｉｎｇ

表 ２　 ８ 种硝基苯酚类化合物的季节浓度平均值和总浓度１） ／ ｎｇ·ｍ － ３

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／ ｎｇ·ｍ － ３

项目 春季 夏季 秋季 冬季 年均

ρ（４⁃硝基苯酚） ７. ３２ ± ５. ５０ ２. ２９ ± １. ２３ ５. ６６ ± ４. ３１ １４. ８９ ± ８. ６９ ６. ５４ ± ６. ３８
ρ（３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚） ０. ６３ ± ０. ５６ ０. １３ ± ０. １０ ０. ３７ ± ０. ４６ １. ４５ ± １. ０９ ０. ５４ ± ０. ７１
ρ（２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚） １. ７０ ± １. ０６ ０. ６６ ± ０. ６０ ０. ８７ ± ０. ７５ ２. ５１ ± １. ３４ １. ３０ ± １. １３
ρ（４⁃硝基儿茶酚） ２. ８３ ± ２. ０２ ２. １０ ± １. ７３ ６. １４ ± ４. １４ １３. ８５ ± １８. ０５ ５. １９ ± ８. ３０
ρ（２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚） ０. ６１ ± ０. ４９ ０. ３０ ± ０. ６５ ０. ３６ ± ０. ３４ １. ００ ± ０. ５７ ０. ５２ ± ０. ５６
ρ（２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚） １. ６７ ± １. ２８ １. １１ ± １. ２０ ２. ４６ ± ２. ０１ ７. ２８ ± ９. ７０ ２. ５６ ± ４. ４３
ρ（４⁃硝基愈创木酚） ０. ９０ ± ０. ５９ ０. ７７ ± ０. ７３ ０. ７３ ± ０. ６７ ２. ５４ ± ３. ３８ １. ０６ ± １. ５６
ρ（３⁃硝基水杨酸） １. １５ ± ０. ９４ １. ２３ ± １. ２１ ０. ６９ ± ０. ９０ １. ２８ ± ０. ６４ １. ０６ ± １. ００

ρ (ΣＮＰｓ ) １６. ８２ ± １０. １６ ８. ５９ ± ５. ９７ １７. ２８ ± １０. ６１ ４４. ７９ ± ４１. １９ １８. ７７ ± ２１. ９２

１）数值表示平均值（ ± １ 个标准偏差）

断点表示由于下雨或其他因素未采样

图 ２　 ８ 种硝基苯酚类化合物总浓度占 ＰＭ２. ５
质量分数的时间序列

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒａｔｅｄ
ｐｈｅｎｏｌｓ （ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ） ｔｏ ＰＭ２. ５

色碳的贡献以及对人体健康的潜在严重影响，定量

其浓度水平和来源仍然十分重要，值得深入研究．
硝基苯酚物质在冬季的总浓度平均值为夏季的

５. ２ 倍，其原因可能是冬季生物质燃烧量、煤炭使用

量和其他人类活动等一次源排放总量比夏季大得

多，也可能是冬季温度偏低和空气相对静稳等气象

因素不利于污染物扩散所致． 图 ３ 考察了各物种浓

度与对应日均温度之间的关系（使用曲线拟合）．从
中可以看出，除 ３⁃硝基水杨酸和 ４⁃硝基愈创木酚与

温度呈极弱的相关关系（ ｒ２ ＝ ０. ０２ 和 ｒ２ ＝ ０. ０９）以
外，其他物质均和温度之间呈现出中等或是较强的

相关性．其中， ４⁃硝基苯酚 （ ｒ２ ＝ ０. ６２）、 ３⁃甲基⁃ ４⁃
硝基苯酚（ ｒ２ ＝ ０. ６２）和 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚（ ｒ２

＝ ０. ５０）与温度之间的相关性最为显著． 硝基苯酚

类化合物总体而言属于半挥发性有机物，且较为容

易发生光解反应［３５］ ．因此，当温度较高时，硝基苯酚

类化合物可能发生从颗粒相到气相的转化，也可能

更容易发生光解反应或者与其他物质发生反应，从
而导致夏季硝基苯酚化合物的浓度较低； 冬季温度

较低时则相反．另外，本研究还尝试将 ８ 种硝基苯酚

浓度与空气相对湿度做了关联分析，由于是日均湿

度，季节性变化不大，因此 ８ 种硝基苯酚浓度与相对
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图 ３　 每种硝基苯酚物质和温度之间的相关性

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅａｃｈ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

湿度均未呈现明显相关性．除了温度之外，冬季的大

气层结较为稳定，混合边界层高度偏低，使得硝基苯

酚类化合物更易在边界层中产生累积，这也是导致

冬季该类物质浓度较高的重要因素之一．
为了更好地比较南京北郊地区硝基苯酚类化合

物的总浓度平均值与其他地区测量值之间的差异，
本文将相关研究的数据汇总到表 ３ 中． 南京北郊地

区硝基苯酚类化合物的总浓度平均值明显高于

２０１４ 年冬季在德国农村地区（梅尔皮茨） ［４１］和城市

地区（莱比锡） ［４１］所测得的 １２. ０７ ｎｇ·ｍ － ３和 １６. ２８
ｎｇ·ｍ － ３； 这两个地区在采样期间出现浓度高值期均

受气团影响较为严重，气团的长时间停滞导致气团

中污染物浓度增加． 而本研究中所测得的数值显著

低于在 ２０１０ ～ ２０１１ 年冬季于卢布尔雅那［２６］城市地

区所测得的 １５０. ５９ ｎｇ·ｍ － ３； 由于生物质燃烧活动，
冬季城市大气中形成大量的甲基硝基儿茶酚和 ４⁃
硝基儿茶酚，使得卢布尔雅那地区的浓度较高． 此
外，南京北郊地区测得的硝基苯酚类化合物的总浓

度平均值与在济南［４２］城市地区于 ２０１３ 年冬季测得

的 ４８. ４ ｎｇ·ｍ － ３和 ２０１４ 年夏季测得的 ９. ８ ｎｇ·ｍ － ３

较为接近； 源解析结果表明济南地区硝基苯酚类物

质在冬季的主要来源为煤炭燃烧、 生物质燃烧和二

次生成，夏季的主要来源为交通源和生物质燃烧源．

由此可见，硝基苯酚类物质浓度因采样的时间空间、
采样点背景、 测样方法和气象因子等诸多因素的不

同而有着显著的区别．在南京北郊地区，交通源、 煤

炭源和生物质燃烧源对硝基苯酚类物质可能也有着

十分重要的贡献，因此，本文需要对这些来源进行深

入地研究．
２. ２　 硝基苯酚类化合物的相关性分析

表 ４ 是基于 ８ 种硝基苯酚类化合物浓度的相关

性分析结果，可用于定性衡量 ８ 种硝基苯酚类化合

物两两之间的相关性，从而更好地判别物质之间是

否属于同一种来源或过程． 从中可见， ２⁃甲氧基⁃ ５⁃
硝基苯酚与 ４⁃硝基儿茶酚之间存在着极强的相关

性，相关性系数为 ０. ９７６．此外， ２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚

与 ４⁃硝基愈创木酚的相关性系数为 ０. ９７４， ４⁃硝基苯

酚与 ３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚的相关性系数为 ０. ９４０．这些

极高的相关性系数均表明这些物质之间极有可能属

于相同的来源．与此同时也存在相关性较弱的化合

物．例如， ４⁃硝基儿茶酚与 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚之

间的相关性系数仅有 ０. ３７７，说明这两者之间的来源

极有可能是不同的．而值得令人注意的是， ３⁃硝基水

杨酸与其他 ７ 种硝基苯酚类化合物之间的相关性系

数均很低（ｒ为 ０. ０５７ ～ ０. ２８９），这表明 ３⁃硝基水杨酸

极有可能是属于一个单独的来源．
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表 ３　 不同采样地点测量的大气细粒子总硝基苯酚浓度平均值、 种类、 地点类型、 采样时间和检测方法

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ＰＭ２. ５ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ， ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ，
ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｉｔｅｓ， ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄｓ， ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

采样地点 地点类型 采样时间 测样方式 硝基苯酚种类 ΣＮＰｓ ／ ｎｇ·ｍ －３ 文献

Ｇｒｅａｔ Ｄｕｌｌ Ｆｅｌｌ， 英国 偏远地区 １９９３ 年，春季 ＧＣ⁃ＭＳ ４ ２１. ５２ ［３６］
米兰，意大利 被污染的城市地区 １９９８ 年，夏季 ＲＰ⁃ＨＰＬＣ １ ３００ ［３７］

斯特拉斯堡，法国 城市地区 ２００２ ～ ２００４ 年 ＧＣ⁃ＭＳ １１ ８． １ ［３８］
斯特拉斯堡，法国 郊区地区 ２００２ ～ ２００４ 年 ＧＣ⁃ＭＳ １１ ９． ２ ［３８］
斯特拉斯堡，法国 农村地区 ２００２ ～ ２００４ 年 ＧＣ⁃ＭＳ １１ ５． ５８ ［３８］

罗马，意大利 城市地区 ２００３ 年，春季 ＧＣ⁃ＭＳ ６ ３９． ６ ［３９］
卢布尔雅那，斯洛文尼亚 城市地区 ２０１０ 年，夏季 ＬＣ⁃ＭＳ １２ １． １６ ［２６］
卢布尔雅那，斯洛文尼亚 城市地区 ２０１０ ～ ２０１１ 年，冬季 ＬＣ⁃ＭＳ １２ １５０． ５９ ［２６］

德特灵，英国 农村地区 ２０１２ 年，冬季 ＭＯＶＩ⁃ＨＲＴｏＦ⁃ＣＩＭＳ ５ ２０ ［４０］
莱比锡，德国 城市地区 ２０１４ 年，冬季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ６ １６． ２８ ［４１］

梅尔皮茨，德国 农村地区 ２０１４ 年，冬季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ７ １２． ０７ ［４１］
瓦尔德斯坦，德国 森林地区 ２０１４ 年，夏季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ２ ０． ４ ［４１］
梅尔皮茨，德国 农村地区 ２０１４ 年，夏季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ５ ０． ３９ ［４１］

香河，中国 农村地区 ２０１３ 年，夏季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ８ ３． ５９ ［４１］
济南，中国 城市地区 ２０１３ 年，冬季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ９ ４８． ４ ［４２］
济南，中国 城市地区 ２０１４ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ９ ９． ８ ［４２］
望都，中国 农村地区 ２０１４ 年，夏季 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ８ ８． ４４ ［４１］
禹城，中国 农村地区 ２０１４ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ９ ５． ７ ［４２］
望都，中国 农村地区 ２０１４ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ９ ５． ９ ［４２］
泰山，中国 山地地区 ２０１４ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ９ ２． ５ ［４２］
昌平，中国 区域性站点 ２０１６ 年，春季 ＬＣ⁃ＭＳ ５ ６． ６３ ［４３］
济南，中国 城市地区 ２０１６ 年，冬季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ １２ １０５． ４ ［３０］
济南，中国 城市地区 ２０１６ 年，春季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ １２ ３４ ［３０］
济南，中国 城市地区 ２０１６ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ １２ １３． ５ ［３０］
南京，中国 郊区地区 ２０１９ 年，春季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ８ １６． ８２ 本研究

南京，中国 郊区地区 ２０１９ 年，夏季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ８ ８． ５９ 本研究

南京，中国 郊区地区 ２０１９ 年，秋季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ８ １７． ２８ 本研究

南京，中国 郊区地区 ２０１９ ～ ２０２０ 年，冬季 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ８ ４４． ７９ 本研究

表 ４　 硝基苯酚类化合物相关性分析１）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ａｍｏｎｇ ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ （Ｐｅａｒｓｏｎ'ｓ ｒ）

４⁃硝基苯酚
３⁃甲基⁃４⁃
硝基苯酚

２⁃甲基⁃４⁃
硝基苯酚

４⁃硝基
儿茶酚

２，６⁃二甲基⁃
４⁃硝基苯酚

２⁃甲氧基⁃
５⁃硝基苯酚

４⁃硝基
愈创木酚

３⁃硝基
水杨酸

４⁃硝基苯酚 １　 　
３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚 ０. ９４０∗∗ １　 　
２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚 ０. ８９４∗∗ ０. ９２３∗∗ １　 　
４⁃硝基儿茶酚 ０. ６８２∗∗ ０. ６７２∗∗ ０. ５１７∗∗ １　 　
２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚 ０. ７０５∗∗ ０. ７５２∗∗ ０. ７４２∗∗ ０. ３７７∗∗ １　 　
２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚 ０. ６８９∗∗ ０. ６９９∗∗ ０. ５７０∗∗ ０. ９７６∗∗ ０. ４１３∗∗ １　 　
４⁃硝基愈创木酚 ０. ６５３∗∗ ０. ６７３∗∗ ０. ５８９∗∗ ０. ９３１∗∗ ０. ４００∗∗ ０. ９７４∗∗ １　 　
３⁃硝基水杨酸 ０. １５６∗ ０. １２４ ０. ２３４∗∗ ０. １５８∗∗ ０. ０５７ ０. １９４∗∗ ０. ２８９∗∗ １

１）∗∗表示在 ０. ０１ 级别（双尾），相关性显著， ∗表示在 ０. ０５ 级别（双尾），相关性显著

２. ３　 硝基苯酚类化合物的来源解析

上述相关性分析对于不同硝基苯酚来源给出了

定性的结果，本节则选择使用正交矩阵因子分解模

型（ＰＭＦ）来定量南京北郊地区 ２０１９ ～ ２０２０ 年间大

气细粒子硝基苯酚类化合物的来源贡献． 最终所得

源谱图如图 ４ 所示．此外，本研究用软件模拟了不同

因子数下源解析结果，并加以分析以获取最佳的源

谱分析图，包括三因子、 四因子和五因子的情形．本
研究发现四因子和五因子解中的一些因子区分度不

高，特征不明显且因子来源有重叠或分离的现象，因
此最终选择了三因子解并确定了其 ３ 个来源，分别

为：交通源、 燃煤生物质混合源和工业排放源．
由图 ４ 可以看出，因子 １ 的主要特征为 ３⁃甲基⁃

４⁃硝基苯酚、 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚、 ２⁃甲基⁃４⁃硝
基苯酚和 ４⁃硝基苯酚均占比有很大，且这四者之

间的相关性系数（ ｒ）均在 ０. ７ 以上，说明这 ４ 种物

质极有可能属于相同的来源或是经历了相似的形

成途径．此前有研究指出， ４⁃硝基苯酚及其甲基衍
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生物是机动车排放颗粒物中主要的硝基苯酚类物

质，其贡献率为 ３８. ４％ ～ ６８. ０％，与生物质燃烧煤

炭燃烧排放的硝基苯酚类化合物贡献率有着明显

的不同［４４］ ．在济南市区春季采集的样品中，车辆尾

气是甲酚、 ４⁃硝基苯酚和 ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚

等物质的最大来源［３０］ ．因此，本研究认为因子 １ 为

交通源．
因子 ２ 的主要特征为 ４⁃硝基儿茶酚和 ２⁃甲氧

基⁃５⁃硝基苯酚均占比很大， ４⁃硝基愈创木酚也占比

较高，这三者的 ｒ 在 ０. ９３１ ～ ０. ９７６ 范围内，表明很

大可能属于相同的来源．此前有研究对 １０ 种煤炭中

ＰＭ２. ５进行了采集和分析，本实验结果表明，在大多

数情况下，煤炭燃烧产生的细粒子硝基苯酚物质以

硝基儿茶酚类和甲基取代基为主［４５］，且甲基⁃硝基

儿茶酚类是生物质燃烧二次气溶胶的示踪物［４６］ ．此
外，在日本名古屋市区收集的环境样品中测得的硝

基儿茶酚主要是受秋季生物质燃烧排放和夏季人为

挥发性有机物二次生成的影响［４７］ ．由于本实验中没

有测定燃煤源和生物质燃烧源相应的示踪物导致这

两种来源无法较好分离，因此本研究认为因子 ２ 为

燃煤生物质混合源．
因子 ３ 的主要特征为 ３⁃硝基水杨酸占比高达

９０％以上，其他 ７ 种化合物的占比均很低．这与上文

相关性分析中 ３⁃硝基水杨酸与其他 ７ 种化合物呈现

出较弱的相关性结果一致． 而此前也有研究数据结

果显示，工业生产排放颗粒物中主要硝基苯酚类化

合物为 ４⁃硝基苯酚、 ３⁃硝基水杨酸和 ５⁃硝基水杨

酸．工业废气中高贡献率的硝基水杨酸主要归因于

生产过程中使用酸性溶剂作为催化剂［４８］ ． 因此，本
研究认为因子 ３ 为工业排放源，这一来源的存在可

能与南京北郊临近化工园区有较大关系．
需要注意的是，大气硝基苯酚类化合物的主要

来源除了人为源排放，包括解析出的生物质燃烧、
煤炭燃烧和交通排放等一次排放外，二次反应生成

可能也是其重要的来源［６］ ．如在望都收集的膜样品

中对硝基苯酚物质的源解析结果表明［４２］，其主要来

源为老化的燃煤气团和城市排放物的传输，本研究

中燃煤源对硝基苯酚物质也具有极大的贡献． 在禹

城采样期间［４２］，二次生成对硝基苯酚物质的贡献最

大，其贡献率高达 ４１％，而在本研究中并未识别出

二次源，主要是因为参与源解析的物种仅有 ８ 种且

未包含有典型的二次生成气溶胶的示踪物，这也是

本研究的不足之处，未来可结合其他物种测定结果

进行深入分析．
本研究进一步分析了 ３ 种来源的贡献率和季

节变化特性，如表 ５ 所示． ２０１９ ～ ２０２０ 年，对南京

① ４⁃硝基苯酚， ② ３⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚， ③ ２⁃甲基⁃４⁃硝基苯酚，
④ ４⁃硝基儿茶酚， ⑤ ２，６⁃二甲基⁃４⁃硝基苯酚， ⑥ ２⁃甲氧基⁃５⁃硝
基苯酚， ⑦ ４⁃硝基愈创木酚， ⑧ ３⁃硝基水杨酸； 三处没有柱状图

是由于浓度过低或浓度为 ０
图 ４　 各种物质在每个因子中的贡献率

Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｆａｃｔｏｒ

北郊大气硝基苯酚类化合物贡献最大的来源是燃

煤生物质混合源，贡献率为 ４４％，其次是交通源，
贡献率为 ３２％，工业源贡献率相对较低，年均为

２４％ ．这是因为采样点附近有居民住宅区且分布

有钢厂和电厂等，使得地区燃煤量和生物质燃烧

量比较大．此外，在采样点附件还分布了几条交通

干道，车辆的往来使得汽车尾气的排放量较大． 由
春夏秋冬四季的来源贡献率可以看出，燃煤生物

质混合源在秋冬季节贡献率较大，分别为 ６８％和

５４％，这可能是由于天气原因附近住宅区的居民会

自行供暖（采样点所在南京信息工程大学也实现

了冬季供暖），使得煤炭和生物质燃烧活动增加，
释放的硝基苯酚类化合物大幅增加，同时冬季扩

散条件不利，因而发生累积． 总体而言，燃煤生物

质混合源和交通源是对南京北郊大气中硝基苯酚

类化合物浓度贡献较大的两个重要一次来源． 因
此，需要对这两个来源加强监测并采取更多有针

对性的防治措施．

表 ５　 全年及四季 ３ 种来源的平均贡献率 ／ ％
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｏｕｒｃｅｓ

ｉｎ ２０１９⁃２０２０ ａｎｄ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｅａｓｏｎｓ ／ ％

项目 交通源 燃煤生物质混合源 工业排放源

春季 ４６ ３０ ２４
夏季 ２３ ３１ ４６
秋季 ２０ ６８ １２
冬季 ３５ ５４ １１
全年 ３２ ４４ ２４

４４７１
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３　 结论

（１）２０１９ 年 ３ 月 ～ ２０２０ 年 １ 月，南京北郊地区

ＰＭ２. ５中 ρ（总硝基苯酚类化合物）范围为 ２. ６３ ～
２５２. ７５ ｎｇ·ｍ － ３，总平均浓度呈现出冬季最高、 夏季

最低的分布状况．硝基苯酚类化合物的季节分布也

因气候和来源贡献比重不同而产生变化，但 ４⁃硝基

苯酚在四季中均是最主要的硝基苯酚类化合物．
（２）相关性分析结果表明， ３⁃硝基水杨酸来源

和其他 ７ 种物质显著不同，这一结果与源解析结果

高度吻合． ＰＭＦ 解析结果表明，采样期间南京北郊

地区硝基苯酚的主要来源为交通源、 燃煤生物质混

合源和工业排放源，对硝基苯酚的贡献率分别为

３２％、 ４４％和 ２４％ ．其中燃煤生物质混合源在秋冬

季节贡献率较大，分别为 ６８％和 ５４％ ．
（３）煤炭燃烧和生物质燃烧是南京北郊地区硝

基苯酚类物质主要的一次来源，政府部门需要加强

针对性并进一步制定方案，采取措施来降低南京北

郊地区硝基苯酚类化合物的浓度，以减少对于区域

环境和人体健康等方面的危害．
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ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， １９９１， ５４９： ３１３⁃３２４．

［１４］ 　 Ｈｏｆｍａｎｎ Ｄ， Ｈａｒｔｍａｎｎ Ｆ， Ｈｅｒｒｍａｎｎ Ｈ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ
ｉｎ ｃｌｏｕｄ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ａ ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚｅｄ ｌｉｇｈｔ⁃ｐｈａｓｅ ｒｏｔａｒｙ ｐｅｒｆｏｒａｔｏｒ
ａｎｄ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ［ Ｊ ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２００８， ３９１（１）： １６１⁃１６９．

［１５］ 　 Ｌｅｕｅｎｂｅｒｇｅｒ Ｃ， Ｃｚｕｃｚｗａ Ｊ， Ｔｒｅｍｐ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ
ｒａｉｎ： ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈｙｔｏｔｏｘｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９８８， １７（３）： ５１１⁃５１５．

［１６］ 　 Ｇｅｉβｌｅｒ Ａ， Ｓｃｈöｌｅｒ Ｈ Ｆ． Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ， ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌｓ， ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ， ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ
ｎｉｔｒｏｑｕｉｎｏｎｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｔ ０． １ μ ｇ ｌ － １ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
１９９４， ２８（１０）： ２０４７⁃２０５３．

［１７］ 　 Ａｎｄｒｅａｅ Ｍ Ｏ， Ｇｅｌｅｎｃｓéｒ Ａ． Ｂｌａｃｋ ｃａｒｂｏｎ ｏｒ ｂｒｏｗｎ ｃａｒｂｏｎ？ Ｔｈｅ
ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ⁃ａｂｓｏｒｂｉｎｇ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ａｅｒｏｓｏｌｓ［ Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００６， ６（１０）： ３１３１⁃３１４８．

［１８］ 　 Ｆｅｎｇ Ｙ， Ｒａｍａｎａｔｈａｎ Ｖ， Ｋｏｔａｍａｒｔｈｉ Ｖ Ｒ． Ｂｒｏｗｎ ｃａｒｂｏｎ： ａ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ａｂｓｏｒｂｅｒ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ？ ［ Ｊ ］ ．
Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１３， １３ （ １７ ）： ８６０７⁃
８６２１．

［１９］ 　 Ｙａｎ Ｊ Ｐ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｐ， Ｇｏｎｇ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ： ａ ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０２１， ５１（１１）： １１５９⁃１１８５．

［２０］ 　 Ｒｉｐｐｅｎ Ｇ， Ｚｉｅｔｚ Ｅ， Ｆｒａｎｋ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｄｏ ａｉｒｂｏｒｎｅ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ ｆｏｒｅｓｔ ｄｅｃｌｉｎｅ？ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｌｅｔｔｅｒｓ， １９８７， ８（１⁃１２）： ４７５⁃４８２．

［２１］ 　 Ａｇｅｎｃｙ ｆｏｒ Ｔｏｘｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｎｄ Ｄｉｓｅａｓｅ Ｒｅｇｉｓｔｒｙ． Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ
ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ： ２⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ［ Ｍ］．
Ａｔｌａｎｔａ， ＧＡ： Ｕ． Ｓ． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ Ｈｕｍａｎ Ｓｅｒｖｉｃｅ，
Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ Ｓｅｒｖｉｃｅ， １９９２．

［２２］ 　 Ａｌｌｅｎ Ｓ Ｋ， Ａｌｌｅｎ Ｃ Ｗ． Ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｉｒ ａｎｄ ｒａｉｎ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｎｅａｒ ａ ｗｏｏｄ ｐｒｅｓｅｒｖｉｎｇ ｆａｃｉｌｉｔｙ ［ Ｊ ］ ．
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， １９９７，
５９（５）： ７０２⁃７０７．

［２３］ 　 Ｐｒｉｅｓｔｌｅｙ Ｍ， Ｂｒｅｔｏｎ Ｍ Ｌ， Ｂａｎｎａｎ Ｔ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ， ａｍｉｄｅ， ｎｉｔｒａｔｅ， ａｎｄ ｎｉｔｒｏ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ａｎ
ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｕｒｎｉｎｇ ｅｖｅｎｔ ｕｓｉｎｇ ａ ＴｏＦ⁃ＣＩＭＳ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ： Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ， ２０１８， １２３
（１４）： ７６８７⁃７７０４．

［２４］ 　 Ｔｒｅｍｐ Ｊ， Ｍａｔｔｒｅｌ Ｐ， Ｆｉｎｇｌｅｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ
ａｓ ｔｒｏｐｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ： ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ａｕｔｏｍｏｂｉｌｅ ｅｘｈａｕｓｔｓ
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ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ， Ａｉｒ， ａｎｄ Ｓｏｉｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， １９９３， ６８（１⁃２）： １１３⁃１２３．

［２５］ 　 Ｂｏｒｒáｓ Ｅ， Ｔｏｒｔａｊａｄａ⁃Ｇｅｎａｒｏ Ｌ Ａ． Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ［ Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１２， ４７： １５４⁃１６３．

［２６］ 　 Ｋｉｔａｎｏｖｓｋｉ Ｚ， Ｇｒｇｉｃ＇ Ｉ， Ｖｅｒｍｅｙｌｅｎ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｎｉｔｒｏ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２０１２，
１２６８： ３５⁃４３．

［２７］ 　 Ｈｏｆｆｍａｎｎ Ｄ， Ｉｉｎｕｍａ Ｙ， Ｈｅｒｒｍａｎｎ Ｈ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ ｆａｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｒｋｅｒｓ ｉｎ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｕｒｎｉｎｇ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｓａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２００７， １１４３（１⁃２）： １６８⁃１７５．

［２８］ 　 杨阳， 李杏茹， 刘水桥， 等． 石家庄地区芳香族化合物的污

染特征及来源分析［ Ｊ］ ． 环境科学， ２０１９， ４０ （１１）： ４８４１⁃
４８４６．
Ｙａｎｇ Ｙ， Ｌｉ Ｘ Ｒ， Ｌｉｕ Ｓ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ
ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１９， ４０（１１）： ４８４１⁃４８４６．

［２９］ 　 Ｃｈｏｗ Ｋ Ｓ， Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｈ Ｈ， Ｙｕ Ｊ Ｚ． Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ
Ｈｏｎｇ Ｋｏｎｇ ｏｖｅｒ ３ ｙｅａｒｓ： ｆｉｅｌｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｕｒｎｉｎｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， １３（４）： ６６５⁃６７３．

［３０］ 　 Ｌｉ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｆ， Ｌｕ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｎ ｕｒｂａｎ Ｊｉｎａｎ， Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０２０， ７１４， ｄｏｉ： １０． １０１６ ／ ｊ．
ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ． ２０２０． １３６７６０．

［３１］ 　 夏子书， 王玉玉， 钟艳霞， 等． 基于 ＧＩＳ和 ＰＭＦ模型的石嘴

山市土壤多环芳烃空间分布及来源解析［ Ｊ］ ． 环境科学，
２０２０， ４１（１２）： ５６５６⁃５６６７．
Ｘｉａ Ｚ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｙ， Ｚｈｏｎｇ Ｙ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｓｏｉｌ ＰＡＨｓ ｉｎ
Ｓｈｉｚｕｉｓｈａｎ Ｃｉｔｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＩＳ ａｎｄ ＰＭＦ ｍｏｄｅｌ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２０， ４１（１２）： ５６５６⁃５６６７．

［３２］ 　 Ｗｕ Ｊ Ｔ， Ｍａｒｇｅｎｏｔ Ａ Ｊ， Ｗｅｉ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ
ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｆｌｕｖｉａｌ ｉｓｌａｎｄｓ， Ａｎｈｕｉ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ
Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ： ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＡＰＣＳ⁃ＭＬＲ ａｎｄ ＰＭＦ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｓｏｉｌｓ ａｎｄ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ２０２０， ２０（９）： ３３８０⁃３３９３．

［３３］ 　 Ａｒｒｕｔｉ Ａ， Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ⁃Ｏｌｍｏ Ｉ， Ｉｒａｂｉｅｎ Ａ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ
ｅｃｏｎｏｍｉｃ ｃｒｉｓｉｓ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ （ＰＭ） ａｔ ａｎ
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