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摘要：利用Level III逸度模型模拟计算了稳态假设下苯并(a)芘在兰州地区大气、水体、土壤和沉积物中的相间迁移通量、浓度分布。结果表明：大气的平流输入和化石燃料燃烧是该区域苯并(a)芘的主要来源，土壤是其最大的储库，占总残留量的99.6%；在大气、水体、土壤和沉积物中的浓度分别为1.61(10-10 mol·m-3、9.39(10-7 mol·m-3、7.13(10-4 mol·m-3和9.17(10-5 mol·m-3，模型计算浓度与同期实测浓度吻合较好，验证了模型的可靠性，并通过灵敏度分析，确定了模型的关键参数。
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多环芳烃(Polycyclic aromatic hydrocarbons)作为重要的持久性有机污染物，已对生态环境和人体健康构成严重威胁，其中苯并(a)芘(Benzo(a)pyrene)是美国环保局(EPA)公布的优先检测16种多环芳烃(PAHs)中危害最大的一种。化石燃料的不完全燃烧是环境中多环芳烃(PAHs)的主要来源，因此多环芳烃(PAHs)成为大量使用煤炭地区的主要污染物。兰州地区的多环芳烃(PAHs)污染主要是由生活燃煤供暖、石油化工炼制、汽车运行等排放导致，而这几个方面正好是多环芳烃(PAHs)产生的几种主要途径。特殊的河谷盆地地形、复杂的气象条件等进一步加剧了多环芳烃(PAHs)在兰州地区的污染。

在研究污染物的归宿方面Mackay提出的逸度模型得到了广泛应用。逸度模型的使用为定量研究污染物归趋提供了重要工具。许多研究者已尝试用该模型对有机物在区域尺度上的归宿进行了研究,如Mackay等应用多介质逸度模型对多环芳烃类化合物(PAHs)蒽、菲、苯并(a)芘等在加拿大魁北克省圣路易湖地区环境中的归宿进行了评价[1]；Dionmand等基于Level Ⅲ逸度模型的算法建立了半挥发性有机污染物(SVOCs)的多介质城市环境系统模型[2]。国内学者围绕大连地区PAHs、以及天津PAHs的环境行为利用逸度模型也开展了一定研究[3,4]，并取得较好的效果。因此本研究拟以苯并(a)芘为例，运用加拿大特伦特大学环境模型研究中心提出的III级逸度模型，对苯并(a)芘在兰州地区环境中跨界面迁移与归趋行为进行了初步模拟。模型中特别关注大气平流输入过程对模拟结果的影响，并分析了模型主要输出结果与天津地区存在的主要差异。

1  材料与方法

1.1  模型框架

本文以Mackay的多介质逸度环境模型为基础，结合兰州地区地理和气象信息构建了三级稳态多介质区域归趋逸度模型。将兰州地区的环境相分为4个主相，即大气、水体、土壤和沉积物，下标依次为1、2、3、4；每个主相中又部分包括气、固和水等子相。大气中包括气相和气溶胶；水体中包括水、悬浮物、鱼(代表水生生物)；土壤中包括气相、固相和水相；沉积物中包括固相和水相。根据稳态假设和质量平衡关系可以建立涉及主相迁移量的平衡表达式[3,5]：

大气相：E1+GA1CB1+f2D21+f3D31=
f1D12+f1D13+ f1DR1+ f1DA1
水体相：E2+GA2CB2+f1D12+f3D32+f4D42=
f2D21+f2D24+f2DR2+ f2DA2 

土壤相：E3+ f1D13=f3D31+f3D32+f3DR3

沉积物相：E4+ f2D24=f4D42+f4DR4+ f4DA4

其中：Ei为表示污染物向环境相i中的排放速率(mol·h-1)；GAi表示向环境相i流入的污染物平流速率(m3·h-1)；CBi为平流流入环境相i的污染物浓度(mol·m-3)；fi、fj分别为污染物在环境相i和j逸度(Pa)；Dij为相间迁移速率(mol·h-1·Pa-1)；DRi为污染物在环境相i中的降解速率(mol·h-1·Pa-1)；DAi为污染物从环境相i中平流输出的速率(mol·h-1·Pa-1)。具体符号意义见文献[5]

1.2  过程和参数的识别

苯并(a)芘在研究区域的输入过程包括：当地废水和废气的排放和气/水平流输入。各环境相间的交换过程包括气-土、气-水间界面交换(干湿沉降和扩散)、地表径流侵蚀、灌溉、水中颗粒物沉降/再悬浮、水体与沉积物间扩散、生物富集等。输出过程包括苯并(a)芘在各环境相中的降解和大气、水的平流输出。

收集的数据包括用于模型输入和模型验证的2套数据。模型输入参数为62个参数数据，包括化合物性质参数[4-5]、与研究区域有关的环境参数(表1)[3,5-9]等。用于模拟结果验证的数据为研究区域的实测浓度值[10-12]。
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图2  有平流和无平流输入时苯并(a)芘在各环境相中浓度计算值比较

Fig. 2  Comparison of calculated benzo[a]pyrene concentration in every compartments between advection and non advection

苯并(a)芘在研究区域的来源包括：当地系统向环境相中的排放和系统外大气和水的长距离平流输送。由于不同燃烧方式产生苯并(a)芘的排放量差别较大，本研究中对化石燃料的主要燃烧方式加以区分，各自采用不同的排放因子进行估算。依据排放因子的差异和资料的可获取性确定的主要排放方式有：工业燃油、交通燃油、工业(含发电供热)燃煤、炼焦用煤、家庭燃煤及天然气等[13]。将排放源数据[14-15]与相应的排放因子相乘[13]，来估算PAHs的排放量。大气和水平流过程中的输入浓度则取兰州地区的实测值[10-12]。

2  结果与讨论

2.1  模型验证及浓度分布
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图1  各环境相中苯并(a)芘浓度计算值和实测值的比较
Fig. 1  Comparison between calculated and measured concentrations of 
benzo[a]pyrene in different compartment
图1为苯并(a)芘的模型模拟计算浓度值与实测浓度值的比较。用于模型验证的实测浓度是来源于文献[10-12]。模型计算结果显示：在气、水、土和沉积相中苯并(a)芘的浓度分别为1.61(10-10 mol·m-3、9.39(10-7 mol·m-3、7.13(10-4 mol·m-3和9.17(10-5 mol·m-3。

表1  研究区域环境参数

Table 1  The environmental parameters of the study area
	参数
	数值

	大气面积/m2
	1.11(109

	水域面积/m2
	1.00(107

	土壤面积/m2
	1.10(109

	沉积物面积/m2
	1.00(107

	大气厚度/m
	1.0(103

	水域深度/m
	3.3

	大气体积/m3
	1.11(1012

	水域体积/m3
	3.30(107

	土壤体积/m3
	1.10(108

	沉积物体积/m3
	1.00(106

	土壤深度/m
	0.1

	沉积物深度/m
	0.1


从图1中可看出，各相浓度的计算值和实测值吻合较好。气相计算值低于实测值0.172个对数单位。原因在于兰州地区大气颗粒物污染严重，大气中TSP和PM10浓度在冬季及春季沙尘暴季节时偏高，且苯并(a)芘易吸附在颗粒物上，故气相浓度的实测值高于模型计算值。另一方面，水相浓度的计算值高于实测值0.016个对数单位，原因可能是黄河兰州段上游的八盘峡、柴家峡水电站兴建后，导致黄河兰州段的关键水文参数如流量、流速、含沙量、输沙率等发生变化，特别是距离兰州市区31 km的柴家峡水电站对黄河兰州段的影响更大。由于上游来水量减少，黄河兰州段排放的工业生活废水得不到有效稀释净化，使得黄河兰州段水体中悬浮物浓度显著升高，对苯并(a)芘吸附作用明显增强，因而水相浓度的计算值略高于实测值。沉积物相的计算值低于实测值0.690个对数单位。原因是受到黄河兰州段的关键水文参数改变的影响，苯并(a)芘在黄河兰州段沉积物中的迁移转化过程较难以用模型定量描述，沉积物相浓度的计算值偏低可能与此有关。
此外，模型中考虑与忽略平流过程中的输入浓度时，对大气而言，模型计算结果相差较大。如图2所示。

当模型中考虑来自研究区域上风向大气平流输入过程时，兰州地区各环境相中苯并(a)芘浓度计算值明显高于不考虑大气平流输入过程时的模型计算浓度值，且更接近实测浓度值。说明来自于研究区域上风向的苯并(a)芘对兰州的影响较大。而兰州地区的上风向是西固工业区，每年工业生产活动排放的苯并(a)芘相当可观。冬春季节来临时，兰州地区冷空气、沙尘暴活动频繁，伴随上述天气过程，兰州地区大气中苯并(a)芘的浓度可能显著上升。兰州地区大气中苯并(a)芘的模型计算质量浓度值为40.6 ng·m-3，与英国的大气环境质量标准相比(英国取0.25 ng·m-3作为大气中苯并(a)芘的年均限定值)，兰州地区大气中苯并(a)芘的浓度远超过了英国的大气环境标准。在所有的大气污染物中，苯并(a)芘是致癌性最强的化合物，这种状况将给居民的健康造成很大的潜在威胁，应予以重视。

根据模型的输出结果，苯并(a)芘在兰州市大气气溶胶和黄河兰州段鱼类中计算浓度值分别为0.350 mol·m-3、3.47(10-3 mol·m-3，远高于大气气相和水体中苯并(a)芘浓度值；说明兰州市的苯并(a)芘在大气气溶胶中分布和向鱼体富集的倾向是非常明显的。

2.2  相间迁移通量和主要迁移过程

表2  不同地区迁移过程比较

Table 2  Comparison of transfer processes in various region

	地区
	界面迁移过程

	兰州
	气-土沉降、土壤侵蚀、土-气扩散

	天津
	气-土沉降、气-水沉降、沉积相-水扩散


根据模型计算得到的各相间迁移通量分析可知(图3)，兰州地区苯并(a)芘主要来自研究区域上风向大气平流输入和燃烧化石燃料等物质而产生，占兰州地区苯并(a)芘总输入的99.9%。而苯并(a)芘最重要的输出途径是其随大气平流输出和在土壤中降解。相间迁移通量中以大气向土壤的迁移量为最大，以下依次为从气相向水相迁移以及土相到水相。当系统达到稳态假设时，苯并(a)芘在研究区域各环境相中的总量为7.87(104 mol，其中在大气、水、土壤、沉积物和鱼体内的总残留量比例分别为：0.227%、0.0394%、99.6%、0.116%和0.000145%，土壤是苯并(a)芘最主要的储库，占据了总残留量的99.6%。
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图3  兰州地区不同迁移过程中苯并(a)芘的迁移通量

Fig. 3  Transfer flux of benzo[a]pyrene in different 
processes in lanzhou region
与用同样方法模拟的天津地区的苯并(a)芘归趋结果比较[4]，兰州地区各环境相中苯并(a)芘计算浓度值显著低于天津地区，这与两地排放量不同有直接关系。从输入情况分析可知，天津地区的苯并(a)芘主要来自上风向大气的长距离传输和上游水的平流输入，即化学品的长距离转移，而兰州地区苯并(a)芘主要来自研究区域上风向大气平流输入和本地燃烧化石燃料等物质而产生。此外，TSP颗粒物浓度、降水量、干沉降速率、风速、较大的地表水平流交换量和较强的侵蚀速率等都导致两地区各环境相中苯并(a)芘浓度分布不完全相同。例如，天津和兰州年均TSP颗粒物质量浓度分别为300 μg·m-3和667 μg·m-3，由于降水量差异造成的两地降水速率之比相差2倍之多，天津地区的干沉降速率是兰州地区的6倍。

兰州地区地质、地理、气象等参数与天津地区的参数存在较大差异。由于黄河自西向东贯穿全市，构成典型的哑铃状东西两块盆地，特殊的地形形成了兰州市特有的污染气象条件：风速小、大气温度层结稳定、逆温层发生频率高且逆温层厚度厚，干湿沉降过程缓慢，由此气-土沉降迁移量与天津地区相比较低。而兰州地区夏秋季节阵性降水较多，且一次降水量可以达到相当的数值，正是这种偶然的不常见的暴雨，成为兰州地区水土流失、土壤侵蚀的主要原因，兰州地区苯并(a)芘土壤侵蚀通量过高与上述现象有一定的关系。此外，由于兰州市地处黄土高原西段，气候干燥，降水较少，植被覆盖率较低，春季易受西面河西沙尘暴和浮尘的影响，因而易造成苯并(a)芘从土壤向大气中扩散。结果见表2。
3  参数灵敏度与关键参数
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图4  逸度模型的关键参数

Fig. 4  Key parameters in the fugacity model
通过对50个主要模型输入参数的灵敏度分析发现，大气平流输入浓度、平流大气停留时间及与区域环境特征密切相关的大气高度、干沉降速率、降水速率等对各环境相中苯并(a)芘浓度有直接的影响(见图4)。由此可知，对关键性模型参数可靠性的保证也是对模拟结果可靠性的保证。本研究中主要模型输入参数均为收集尽可能多的数据，可基本保证其代表性和可靠性。
4  结论

多介质三级逸度模型较好地模拟了兰州地区苯并(a)芘的跨界面迁移与归趋行为。模拟结果表明：兰州地区苯并(a)芘的主要来源是研究区域上风向大气平流输入和本地燃烧排放，土壤是苯并(a)芘的主要储存库；随大气平流输出和土壤中降解则是苯并(a)芘从研究区域环境中消失的最主要途径。兰州地区苯并(a)芘的跨界面迁移与归趋行为与天津地区相比存在一定的差异。
参考文献：

[1] MACKAY D, HICKIE B. Mass balance model of source apportionment, transport and fate of PAHs in Lac Saint Louis, Quebec. [J]. Chemosphere, 2000, 41(5): 681-692. 
[2] DIONMAND M L, PRIEMER D A, LAW N L. Developing a Multimedia Model of Chemical Dynamics in an Urban Area[J]. Chemosphere, 2001, 44(7): 1755-1767.
[3] 孙慧超. 大连市区部分多环芳烃(PAHs)的来源和多介质环境行为[D]. 大连: 大连理工大学, 2005.
Sun Huichao. Source and Multimedia Environmental Behavior of Seleted PAHs in Da1ian Urban Area[D]. Da1ian: Dalian University of Technology, 2005.    
[4] 李静, 吕永龙, 王铁宇, 等. 苯并(a)芘的环境多介质迁移和归宿模拟[J]. 环境工程学报, 2008, 2(2): 280-284.
Li Jing, Lu Yonglong, Wang Tieyu, et al. Simulation of multi-media transfer and fate of benzo[a]pyrene[J]. Chinese Journal of Environmental Engineering, 2008, 2(2): 280-284.
[5] MACKAY D. Multimedia environmental models: the fugacity approach [M]. 2nd ed. Chelsea MI: Lewis Pub, 2001: 40-191.

[6] 王宗元. 兰州市市志: 自然地理志[M]. 兰州: 兰州大学出版社, 1998: 53-270.
Wang Zongyuan. Lanzhou Chorography: Physical Geography Chorography[M]. Lanzhou: Lanzhou University Press, 1998: 53-270.
[7] 王有乐, 张建奎, 孙苑菡, 等. 黄河兰州市区段泥沙特性及水质预测研究[J]. 甘肃科技, 2006, 22(7): 69.

Wang Youle, Zhang Jiankui, Sun Yuanhan, et al. The study of sediment characteristics and water quality prediction in Lanzhou reach of the Yellow River [J]. Gansu Science and Technology, 2006, 22(7): 69.
[8] 杨民, 丁瑞强, 王式功, 等. 兰州市大气气溶胶的特征及其对呼吸道疾病的影响[J]. 干旱气象, 2005, 23(1): 54-57.
Yang Min, Ding Ruiqiang, Wang Shigong, et al. The Characteristics of Aerosols over Lanzhou City and Their Influence on Respiratory Disease[J]. Arid Meteorology, 2005, 23(1): 54-57.
[9] 刘振宇. 辽河流域残留多氯有机物的多介质环境模拟[D]. 大连: 大连理工大学, 2005.
Liu Zhenyu. Multimedia Environment modeling of PolychlorinatedOrganic Compounds {PCOCs) in Liao-he River Watershed[D]. Da1ian: Dalian University of Technology, 2005.
[10] 彭林, 陈名墚, 张春梅. 兰州市大气飘尘中多环芳烃分布及来源判识[J]. 太原理工大学学报, 2000, 31(2): 126-128.
Peng Lin, Chen Mingliang, Zhang Chunmei. Identifying the Distribution and Pollution Sources of PAH in Airborn Particulat in Lanzhou[J]. Journal of Taiyuan university of Technology, 2000, 31(2): 126-128.
[11] 曾凡刚, 彭林, 李剑, 等. 兰州市大气总悬浮颗粒物中有机污染物分布特征及来源[J]. 岩矿测试, 2002, 21(2): 125-128.

Zeng Fangang, Peng Lin, Li Jian, et al. The Distribution Characteristics and Origins of Organic Pollutants in the Atmospheric Aerosols in Lanzhou City [J]. Rock and Mineral Analysis, 2002, 21(2): 125-128.
[12] 王平, 徐建, 郭炜锋, 等. 黄河兰州段水环境中多环芳烃污染初步研究[J]. 中国环境监测, 2007, 23(3): 48-51.
Wang Ping, Xu JIan, Guo Weifeng, et al. Preliminary Study on PAHs in Aquatic Environment at Lanzhou Reach of Yellow River[J]. Environmental Monitoring in China, 2007, 23(3): 48-51.
[13] 许姗姗, 刘文新, 陶澍. 全国多环芳烃年排放量估算[J]. 农业环境科学学报, 2005, 24(3): 476-479.
Xu Shanshan, Liu Wenxin, Tao Shu. Estimation of Annual Emission of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) in China[J]. Journal of Agro- Environment Science, 2005, 24(3):476-479.
[14] 兰州市环境保护局. 兰州市环境质量报告书2001-2005[M]. 兰州: 兰州市环境保护局, 2005.
Lanzhou Environment Protection Agency. Environmental quality statement 2001-2005[M]. Lanzhou: Lanzhou Environment Protection Agency, 2005.
[15] 兰州市统计局. 兰州年鉴2004[M]. 北京: 中国统计出版社, 2004.

Statistical bureau of Lanzhou. Yearbook of Lanzhou2004[M]. Beijing: China Statistical Press, 2004.

Simulation of multi-media transfer and fate of 
benzo[a]pyrene in Lanzhou Region

Dong Jiyuan1, Wang Shigong2, Gao Hong1, Yao Huanju1
1. China Key Laboratory of Western China’s Environmental Systems of Ministry of Education, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China;
2. College of Atmospheric Sciences, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China
Abstract: A level III fugacity model was applied to calculate the multi-interface transfer flux and concentration distribution of benzo[a]pyrene in air, water, soil and sediment in Lanzhou region under steady-state assumptions. The results indicated that: advection inflows in air and combustion of fossil fuel were the major sources of benzo[a]pyrene in this area, and soil was the largest storage of benzo[a]pyrene, accounting for 99.6% of the total amount of residual. The benzo[a]pyrene concentrations in air, water, soil and sediment were 1.61(10-10 mol·m-3, 9.39(10-7 mol·m-3, 7.13(10-4 mol·m-3 and 9.17(10-5 mol·m-3 respectively. The reliability of the model was verified by the coincidence of the calculated and the measured concentration in the same period. The key model parameters were identified through sensitivity analysis.
Key words: Lanzhou region; benzo[a]pyrene; multimedia fugacity model; transfer; fate
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