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(57)摘要

本发明涉及一种耦合迁移转化过程的道路

沉积物多环芳烃源解析方法，包括以下主要步

骤：步骤1，在设置的样点采集道路沉积物样品；

步骤2，采用气相色谱‑质谱联用仪GC/MS测定样

品中多种多环芳烃的含量浓度及检测限，以建立

描述样点‑多种多环芳烃含量的受体矩阵C及不

确定性矩阵U；步骤3，建立多环芳烃源的源成分

谱库矩阵S；本发明所述方法能够为环境管理部

门制定区域多环芳烃污染控制对策提供技术支

持，使环境管理部门面对道路多环芳烃污染问题

时，能够通过完整的源解析方法迅速识别污染

源，从而进行有效污染防控。
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1.一种耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征在于包括以下步

骤：

步骤1，在设置的样点采集道路沉积物样品；

步骤2，采用气相色谱‑质谱联用仪GC/MS测定样品中多种多环芳烃的含量浓度及检测

限，以建立描述样点‑多种多环芳烃含量的受体矩阵C及不确定性矩阵U，受体矩阵C如以下

公式(1)所示：

公式(1)中：横行为同一个样品中不同多环芳烃的浓度，纵列为不同样品中同一种多环

芳烃的浓度，如一共采集到m个样品，分析n种多环芳烃，Cij即为第i个样品中第j种多环芳烃

的浓度；

不确定性矩阵U如以下公式(2)所示：

公式(2)中：Uij即为第i个样品中第j种多环芳烃存在的不确定性；

不确定性矩阵U中元素Uij生成方法如以下公式(3)所示：

公式(3)中：Uij为第i个样品中第j种多环芳烃的不确定性，MDLj为第j种多环芳烃的检

测限，Cij为第i个样品中第j种多环芳烃的浓度，RSDj为第j种多环芳烃的相对标准误差；

步骤3，建立多环芳烃源的源成分谱库矩阵S；

步骤4，利用正定矩阵因子分解方法PMF，将受体矩阵C及不确定性矩阵U输入模型EPA‑

PMF中；

步骤5，设定参数并进行运算后，将从EPA‑PMF计算得出表示源成分含义的矩阵F与表示

源贡献率的矩阵G；

步骤6，对所述源成分谱库内的源谱S模拟不同时间序列的光化学伪一级反应，获得时

间序列上的模拟迁移转化过程后的源成分谱反应矩阵St，反应公式为以下公式(10)：

ln[PAHj/PAHj0]＝‑k×t......(10)，

公式(10)中：PAHj0为第j种污染物的原始浓度，即为源谱库矩阵S中的Skj，PAHj为经过t

时间的光化学反应后该第j种多环芳烃的浓度，这些浓度组合成为已模拟反应源成分谱组

成的反应矩阵St，k为反应系数，不同的多环芳烃k取值不同，k值为0.0072‑0.012；
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耦合的迁移转化过程设置一定时间序列产生模拟迁移转化过程节点，设置时间序列不

少于48小时，即计算出公式(10)中：t＝0，t1，t2，……48，tn，……一系列的PAHj值；

步骤7，将全时间序列上的模拟迁移转化全部源成分谱St与解析出的载荷矩阵F中的各

行向量利用余弦相似法判断其相似性，选取对于解析出的源谱而言相似度最高的源成分种

类作为识别出的源谱类型，结合因子得分矩阵G，获得研究区域内各个道路沉积物样本中多

环芳烃的来源及贡献率，余弦相似法判断其相似性方法是：一一比较迁移转化过程节点上

反应矩阵St与解析出的载荷矩阵F，选取余弦相似度最高的一组作为源成分含义的判定依

据；余弦相似法判断依据于如下公式(11)：

公式(11)中：A、B分别为所比较实测源成分谱向量，即源成分矩阵St中各行向量和解析

出的源成分谱向量即矩阵F中的行向量，n为向量维度，表示污染物的种类数，Aj和Bj分别为

两源谱中第j种污染物的浓度，余弦相似度越大表示两源谱越相似，最大为1，即为向量完全

重合。

2.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤1所述设置的样点采用网格化均匀布点：

步骤1.1，根据道路状况设置样点，在设置的样点进行道路沉积物的样品采集；

步骤1 .2，对设置的样点，采用网格化均匀布点的方式，在道路上设置多于所分析的多

环芳烃种类数目的样点；

步骤1 .3，对采集道路沉积物样品采用清扫刷具在机动车道边缘距离路缘石0.5m宽度

范围内，至少清扫三次，以获得最大量的包括各粒径颗粒的清扫表面沉积物；

步骤1 .4，将采集的道路沉积物样品使用铝箔片覆盖、密封于聚乙烯塑料袋中，再放入

装有冰袋的采样箱中，冷藏状态下带回实验室在‑20℃下冷冻保存，每个存留样品质量需在

300g以上，以满足道路沉积物样品的均匀性和实验检测的用量；

步骤1 .5，将采集到的道路沉积物样品经干燥处理后，过500μm孔径的筛子以去除植物

残体、砂石及杂质，于冷藏状态下避光保存备用。

3.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤2所述多环芳烃(PAHs)包括：芴(Flu)、菲(Phe)、蒽(Ant)、芘(Pyr)、苯并(a)蒽

(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚(1，2，3‑cd)芘

(IND)、苯并(ghi)苝(BghiP)、二苯并(a，h)蒽(DbA)。

4.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤3所述多环芳烃(polycyclic  aromatic  hydrocarbon，PAHs)包括：芴(Flu)、菲

(Phe)、蒽(Ant)、芘(Pyr)、苯并(a)蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽

(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚(1 ,2 ,3‑cd)芘(IND)、苯并(ghi)苝(BghiP)、二苯并(a ,h)蒽

(DbA)。

5.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤3所述建立多环芳烃源的源成分谱库S的方法是：通过自行采集多环芳烃污染源

样品进行检测，获取潜在污染源中多环芳烃污染物浓度比例，获取的多环芳烃的种类需与
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受体矩阵的多环芳烃种类一致，多环芳烃源的源成分谱库矩阵S如公式(4)所示：

公式(4)中：如收集到p种污染源的多环芳烃浓度，每种样品都检测和受体矩阵C、不确

定性矩阵U相同种类的n种多环芳烃，Skj即为第k种污染源中第j种多环芳烃的浓度。

6.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤4所述EPA‑PMF模型的运行包括：用伪随机方法生成因子得分矩阵G和载荷矩阵F

的乘积，使得乘积近似于受体矩阵C，然后经最小二乘法迭代过程，使得因子得分矩阵G和载

荷矩阵F的乘积与受体矩阵C之间的差值矩阵E尽可能小，同时对因子得分矩阵G和载荷矩阵

F进行非负约束，其中，受体矩阵C的关系如公式(5)所示：

C＝GF+E......(5)，

在上式(5)中，使得差值矩阵E尽可能小的最小二乘法迭代过程为：建立目标函数Q(E)，

求目标函数Q(E)的极小值，当Q(E)多次迭代后发生收敛到达极小值时，即视为根据公式(5)

所求得的因子得分矩阵G和载荷矩阵F能够分别代表各污染源的贡献和各污染源的含义，目

标函数Q(E)的建立方式如公式(6)所示:

公式(6)中:Uij为公式(2)中的不确定性矩阵U第i行第j列的元素，即为第j个样品中第i

种多环芳烃存在的不确定性，计算方法见公式(3)，eij为公式(5)中差值矩阵E第i行第j列的

元素。

7.按照权利要求1所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，其特征

在于，步骤5所述参数的确定方法为，输入潜在可能的因子数量，本申请确定为2‑7个，对模

拟值矩阵C′和受体矩阵C中的对应列向量中的元素进行一一对应的一元线性回归，如以下

公式(7)‑(9)所示：

C′＝GF......(7) ,

公式(7)中：C′为模拟值矩阵，是因子得分矩阵G和载荷矩阵F的乘积；

公式(8)为根据模拟值矩阵C′和受体矩阵C求出的一元一次方程， 为与自变量取值

C′ij对应的因变量,C′ij为模拟值矩阵C′中第i行第j列的元素，其中aj和bj为根据公式(8)求

出的第j种污染物对应的一元一次函数的斜率和截距；

公式(9)中:r2j为第j种污染物对应的回归系数，C′ij和Cij分别为模拟值矩阵C′和受体
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矩阵C中第i行第j列的元素， 和 分别为模拟值矩阵C′和受体矩阵C中第j列元素，也就是

第j种污染物的均值；

分析12种多环芳烃污染物各自对应的一元一次回归方程的斜率aj、截距bj和回归系数

r2j大小，比较输入不同因子数量时这些值的范围以决定适合的因子数量，参考标准为，当多

环芳烃对应的斜率aj都在范围[0.9,1.1]区间内，截距bj都在[‑0.1,0.1]区间内，回归系数

r2j都大于0.85，则认为选择的因子数量在合理范围内。
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一种耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法

技术领域

[0001] 本发明涉及污染源解析技术领域，具体涉及一种耦合迁移转化过程的道路沉积物

多环芳烃源解析方法。

背景技术

[0002] 随着人类大量开发与利用地球上的自然资源，对水体、土壤、大气、环境等产生了

严重影响，如何防范、改善多环芳烃污染源对人类耐以生存的生产、生活环境，已经提到了

重要议事日程上。目前对污染源解析注重两方面，其一是注重判断出环境介质中主要污染

物的来源类型，称为污染源识别(source  identification)；其二是在源识别的基础上，定

量计算各类污染源的贡献大小，称为污染源解析(source  apportionment)。环境污染物的

源解析是污染控制的基础。污染源解析是研究污染源对围环境污染的影响和作用的一种方

法。

[0003] 但是，目前对于耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃污染源的解析缺乏深入

细致有针对性的研究。现有的源解析中，经常会出现搜集到的源成分谱数据和经因子分解

获得的源成分谱数据不一致的问题，会对污染物来源判定产生显著的不确定性。而近年来

通过对污染物来源判定的相关研究表明，多环芳烃吸附于颗粒上在大气中迁移时，会受到

大气中的氧化自由基及光照的影响，发生光化学转化过程转变为其他化合物，这正是多环

芳烃在迁移中发生衰减转化的主要因素。同时，不同的多环芳烃在同一反应条件下，反应的

速率不同，这就是造成上述已知源成分谱数据与计算出的源成分谱数据无法对应的原因之

一。所以将迁移转化过程中的光化学伪一级反应耦合进源解析模型中将会显著提高结果的

准确性。

[0004] 在现有专利技术中例如CN110335645A公开了一种对水体中多环芳烃污染源的解

析方法，其首先利用奇异值因子分解提取出水体中多环芳烃污染源数据库中主成分因子个

数；再利用基于加权最小二乘法进行因子分解并通过非负约束最小平方和因子旋转实现非

负约束因子旋转，提取出具有非负特性的因子荷载矩阵和因子得分矩阵；基于污染源谱的

因子荷载月识别当成多参数模式的识别问题，应用朴素贝叶斯方法进行多环芳烃污染源的

识别；最后利用识别好的分类模型实现因子荷载的污染源贡献率的计算，实现特征污染物

的源解析。本发明的污染源解析方法可实现对水体中多环芳烃污染源数据的准确解析，同

时提高了解析速率。

[0005] 又例如，专利申请号CN2016102205598.7公开了多环芳烃污源解析方法，具体步骤

是：步骤1，确定多环芳烃污染源的调查区域；步骤2，在调查区域内开展多环芳烃污染源调

查，调查过程包括：基础资料收集；(2)实地调查；(3)数据处理与分析；(4)多环芳烃污染物

的选取及各监测信息数据库建立；步骤3，在多环芳烃污染源调查结果的基础上，分析不同

情况下污染源对环境的影响，判定影响调查区域的主要多环芳烃污染源；不同情况包括：

(1)单个污染源位于环境敏感点，(2)识别各类排放源的多环芳烃特征标识物，建立能反映

污染源排放特征的多环芳烃源指纹谱；步骤5，应用快速聚类方法进行污染源的识别，采用
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Matlab软件编程，实现计算机对污染源之间的比较；所述的应用快速聚类方法进行污染源

的识别，包括：第一步，预处理及初始化；第二步，输出训练样本对；步骤6，构建基于快速聚

类分析的化学质量平衡源解析方法，包括：应用快速聚类分析算法进行污染源的识别分类

及应用化学质量平衡方法进行污染源计算步骤。

[0006] 再如，中国专利申请号2013107221931 .6公开了一种水体中多环芳烃的生态风险

确定方法，属于生态风险确定领域。其步骤为：步骤1，筛选区域内水生态系统的代表性物

种；步骤,2，获得苯并a芘的毒性数据；步骤3，计算保护水生态系统中95％物种的苯并a芘浓

度值HC5；步骤4，采样测定多环芳烃污染物种类及其相应的环境浓度，并分析各种多环芳烃

的浓度分布特征；步骤5，计算特定多环芳烃类污染物的生态风险商值RQi；步骤6，计算总生

态风险商值RQt，明确具体的生态风险。本发明可分析多环芳烃污染物所引发的潜在风险是

否可接受，并判断水体生态风险总体水平是否应加以控制，为水生态系统的保护、多环芳烃

污染控制措施的制定等提供科学依据。

[0007] 总之，在迄今公开的现有技术及现有专利文献中，没有提出一种针对道路沉积物

的考虑迁移转化过程的多环芳烃污染来源解析方法。

发明内容

[0008] 为了克服现有技术中存在的不足，本发明提供一种耦合迁移转化过程的道路沉积

物多环芳烃源解析方法。

[0009] 本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法包括以下步骤：

[0010] 步骤1.在设置的样点采集道路沉积物样品；

[0011] 步骤2.采用气相色谱‑质谱联用仪GC/MS测定样品中多种多环芳烃的含量浓度及

检测限，以建立描述样点‑多种多环芳烃含量的受体矩阵C及不确定性矩阵U；

[0012] 步骤3.建立多环芳烃源的源成分谱库矩阵S；

[0013] 步骤4.利用正定矩阵因子分解方法(PMF)，将受体矩阵C及不确定性矩阵U输入模

型EPA‑PMF中；

[0014] 步骤5 .设定参数并进行运算后，将从EPA‑PMF计算得出表示源成分含义的矩阵F

(又称载荷矩阵)与表示源贡献率的矩阵G(又称因子得分矩阵)；

[0015] 步骤6.对所述源成分谱库内的源谱S模拟不同时间序列的光化学伪一级反应，获

得时间序列上的模拟迁移转化过程后的源成分谱反应矩阵St；

[0016] 步骤7.将全时间序列上的模拟迁移转化全部源成分谱St与解析出的载荷矩阵F中

的各行向量利用余弦相似法判断其相似性，选取对于解析出的源谱而言相似度最高的源成

分种类作为识别出的源谱类型，结合因子得分矩阵G，获得研究区域内各个道路沉积物样本

中多环芳烃的来源及贡献率。

[0017] 进一步的，步骤1所述设置的样点采用网格化均匀布点：

[0018] 步骤1.1，根据道路状况设置样点，在设置的样点进行道路沉积物的样品采集；

[0019] 步骤1 .2，对设置的样点，采用网格化均匀布点的方式，在道路上设置多于所分析

的多环芳烃种类数目的样点；

[0020] 步骤1 .3，对采集道路沉积物样品采用清扫刷具在机动车道边缘距离路缘石0.5m

宽度范围内，至少清扫三次，以获得最大量的包括各粒径颗粒的清扫表面沉积物；
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[0021] 步骤1 .4，将采集的道路沉积物样品使用铝箔片覆盖、密封于聚乙烯塑料袋中，再

放入装有冰袋的采样箱中，冷藏状态下带回实验室在‑20℃下冷冻保存；每个存留样品质量

需在300g以上，以满足道路沉积物样品的均匀性和实验检测的用量；

[0022] 步骤1 .5，将采集到的道路沉积物样品经干燥处理后，过500μm孔径的筛子以去除

植物残体、砂石及杂质，于冷藏状态下避光保存备用。

[0023] 进一步的，步骤2所述多环芳烃(PAHs)包括：芴(Flu)、菲(Phe)、蒽(Ant)、芘(Pyr)、

苯并(a)蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚(1,

2,3‑cd)芘(IND)、苯并(ghi)苝(BghiP)、二苯并(a,h)蒽(DbA)。

[0024] 进一步的，步骤1所述受体矩阵C如以下公式(1)所示：

[0025]

[0026] 公式(1)中：横行为同一个样品中不同多环芳烃的浓度，纵列为不同样品中同一种

多环芳烃的浓度，如一共采集到m个样品，分析n种多环芳烃，Cij即为第i个样品中第j种多环

芳烃的浓度；

[0027] 所述不确定性矩阵U如以下公式(2)所示：

[0028]

[0029] 公式(2)中：Uij即为第i个样品中第j种多环芳烃存在的不确定性。

[0030] 进一步的，步骤2所述的不确定性矩阵U中元素Uij生成方法如以下公式(3)所示：

[0031]

[0032] 公式(3)中：Uij为第i个样品中第j种污染物的不确定性，MDLj为第j种污染物的检

测限，Cij为第i个样品中第j种污染物的浓度，RSDj为第j种污染物的相对标准误差。

[0033] 进一步的，步骤3所述多环芳烃(polycyclic  aromatic  hydrocarbon，PAHs)是：芴

(Flu)、菲(Phe)、蒽(Ant)、芘(Pyr)、苯并(a)蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)

荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚(1,2,3‑cd)芘(IND)、苯并(ghi)苝(BghiP)、二苯并(a,h)蒽

(DbA)。

[0034] 进一步的，步骤3所述建立多环芳烃源的源成分谱库S的方法为，通过自行采集多

环芳烃污染源样品进行检测，获取潜在污染源中多环芳烃污染物单位含量或污染物浓度比

例，获取到的多环芳烃的种类需与受体矩阵的多环芳烃种类一致，多环芳烃源的源成分谱

库矩阵S如公式(4)所示：
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[0035]

[0036] 公式(4)中：如收集到p种污染源的多环芳烃浓度，每种样品都检测和受体矩阵C、

不确定性矩阵U相同种类的n种多环芳烃，Skj即为第k种污染中第j种多环芳烃的浓度。

[0037] 进一步的，步骤4所述PMF模型的运行原理为，用伪随机方法生成源成分(因子得分

矩阵)G和载荷矩阵F的乘积，使得乘积近似于受体矩阵C，然后经最小二乘法迭代过程，使得

因子得分矩阵G和载荷矩阵F的乘积与受体矩阵C之间的差值矩阵E尽可能小，同时对因子得

分矩阵G和载荷矩阵F进行非负约束，其中，受体矩阵C的关系如公式(5)所示：

[0038] C＝GF十E......(5)

[0039] 使得差值矩阵E尽可能小的最小二乘法迭代过程为，建立目标函数Q(E)，求目标函

数Q(E)的极小值，当Q(E)多次迭代后发生收敛到达极小值时，即认为根据公式(5)所求得的

因子得分矩阵G和载荷矩阵F能够分别代表各污染源的贡献和各污染源的含义，目标函数Q

(E)的建立如以下公式(6)所示:

[0040] Min(Q(E))＝Min(∑i∑j(eij/Uij)
2) ......(6) ,

[0041] 公式(6)中：Uij为公式(2)中的不确定性矩阵U第i行第j列的元素，即为第j个样品

中第i种多环芳烃存在的不确定性，计算方法见公式(3)，eij为公式(5)中差值矩阵E第i行第

j列的元素。

[0042] 进一步的，步骤5所述因子数量参数的确定方法为，输入潜在可能的因子数量(本

申请确定为2‑7个，根据实际需要能够自行调整)，对模拟值矩阵C′和受体矩阵C中的对应列

向量中的元素(即不同样点的同种多环芳烃对应值)进行一一对应的一元线性回归，如以下

公式(7)‑(9)所示：

[0043] C′＝GF......(7) ,

[0044]

[0045]

[0046] 公式(7)中：C′为模拟值矩阵，是因子得分矩阵G和载荷矩阵F的乘积；

[0047] 公式(8)为根据模拟值矩阵C′和受体矩阵C求出的一元一次方程， 为与自变量取

值C′ij对应的因变量,C′ij为模拟值矩阵C′中第i行第j列的元素，其中aj和bj为根据公式(8)

求出的第j种污染物对应的一元一次函数的斜率和截距；

[0048] 公式(9)中:r2j为第j种污染物对应的回归系数，C′ij和Cij分别为模拟值矩阵C′和

受体矩阵C中第i行第j列的元素， 和 分别为模拟值矩阵C′和受体矩阵C中第j列元素，也

就是第j种污染物的均值；

[0049] 通过分析12种多环芳烃污染物各自对应的一元一次回归方程的斜率aj、截距bj和
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回归系数r2j大小，比较输入不同因子数量时这些值的范围以决定适合的因子数量，参考标

准为，当大多数多环芳烃对应的斜率aj都在范围[0.9,1.1]区间内，截距bj都在[‑0.1,0.1]

区间内，回归系数r2j都大于0.85，则认为选择的因子数量在合理范围内。

[0050] 进一步的，步骤6所述耦合迁移转化过程为光化学伪一级反应，反应原料为源起始

处多环芳烃源成分谱，反应公式为以下公式(10)：

[0051] ln[PAHj/PAHj0]＝‑k×t......(10)

[0052] 公式(10)中：PAHj0为第j种污染物的原始浓度，即为源谱库矩阵S中的Skj，PAHj为经

过t时间的光化学反应后该第j种多环芳烃的浓度，这些浓度组合成为已模拟反应源成分谱

组成的反应矩阵St，k为反应系数，不同的多环芳烃k取值不同，k值为0.0072‑0.012。

[0053] 进一步的，步骤6中所述对所述耦合的迁移转化过程设置一定时间序列产生模拟

迁移转化过程节点，设置时间序列不少于48小时，即计算出公式(10)中：t＝0，t1，t2，……

48，tn，……等一系列的PAHj值。

[0054] 进一步的，步骤7中所述余弦相似法判断其相似性方法是：一一比较迁移转化过程

节点上反应矩阵St与解析出的载荷矩阵F，选取余弦相似度最高的一组作为源成分含义的

判定依据。

[0055] 进一步的，步骤7中所述的余弦相似法判断相似性依照以下公式(11)进行：

[0056]

[0057] 公式(9)中：A、B分别为所比较实测源成分谱向量(源成分矩阵St中各行向量)和解

析出的源成分谱向量(矩阵F中的行向量)，n为向量维度，也就是污染物的种类数，Aj和Bj分

别为两源谱中第j种污染物的浓度，余弦相似度越大表示两源谱越相似，最大为1，即为向量

完全重合。

[0058] 本发明具有的优越效果如下:

[0059] 1，本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，通过现场采

样多环芳烃污染源，经分析计算来确定多环芳烃特征污染物，具有广泛的实用性。

[0060] 2，本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，能够快速、

准确的追溯城市道路的多环芳烃污染源的来源，为环境管理部门制定区域多环芳烃污染控

制对策提供技术支持，使环境管理部门面对道路多环芳烃污染问题时，能够通过完整的源

解析方法迅速识别污染源，从而进行有效污染防控。

[0061] 3，本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法，通过对源成

分谱库模拟一段时间序列的伪一级光化学反应，使在源头检测的未发生反应过的源成分谱

和经过迁移转化过程的在被污染介质处解析出的源成分谱在理论上更加接近、趋于一致，

达到提高判断污染来源种类准确性，获得可信度高的源解析结果。

附图说明

[0062] 图1为本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法的实施例

中某市区不同采样点布设图；

说　明　书 5/8 页

10

CN 112102895 B

11



[0063] 图2为本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多环芳烃源解析方法的实施例

中某市区不同样点多环芳烃来源及贡献率。

[0064] 附图标记：1‑30各采样点，31‑一环路，32‑二环路，33‑三环路。

具体实施方式

[0065] 下面将结合本说明书附图1‑2，对本发明所述耦合迁移转化过程的道路沉积物多

环芳烃源解析方法的具体实施例进行清楚、完整地描述。

[0066] 步骤1，依据研究区域对象的地理位置、城镇类型、道路面积、人口、城镇格局、支柱

产业、地表径流冲刷路径信息的基础上设置样点，采集城市内常见多环芳烃污染源，包括沥

青路面、混凝土、水泥路面磨损样品；轮胎、新鲜机油、废旧机油交通源样品；燃煤尘、焦炉

尘、生物质燃烧尘、工厂排放扬尘等燃烧及工业样品。

[0067] 按照图1所示样点分布进行道路沉积物采样，在中国北部某城市的市区四环以内

设置30个道路沉积物采样点(BJ1～BJ30)，其中包括居住区采样点四个：BJ20、BJ21、BJ24和

BJ28)；商业区采样点九个：BJ2、BJ4、BJ6、BJ7、BJ14、BJ15、BJ16、BJ17和BJ27；主干路采样点

六个：BJ1、BJ10、BJ12、BJ18、BJ19和BJ29；道路采样点八个：BJ3、BJ9、BJ11、BJ13、BJ22、

BJ23、BJ25和BJ26)；公园采样点三个：BJ5、BJ8和BJ30。

[0068] 步骤2，对采集的道路沉积物样品使用气相色谱‑质谱联用仪(GC/MS)测定30个道

路沉积物样品及11种多环芳烃污染源样品中芴(Flu)、菲(Phe)、蒽(Ant)、芘(Pyr)、苯并(a)

蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚(1,2,3‑cd)

芘(IND)、苯并(ghi)苝(BghiP)、二苯并(a ,h)蒽(DbA)多环芳烃的含量浓度，并记录测定时

的检测限；其中苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽(BkF)由于峰值不易区分，合并二者总浓

度，记为BF，因此虽检测12种多环芳烃，进行分析时，按11种污染物计算。

[0069] 步骤3，根据步骤2中所测的11污染源中11种污染物的浓度，构建11行11列的污染

源成分谱库矩阵S，根据所测30个样品中11种污染物浓度，构建30行11列的受体矩阵C；根据

检测限和污染物浓度之间的关系，构建30行11列的不确定性矩阵U，U中各元素的构建方法

如下述公式：

[0070]

[0071] 上式中：Uij即为不确定性矩阵U中的各个元素，代表第i个样品中第j种污染物的不

确定性，MDLj为第j种污染物的检测限，Cij为第i个样品中第j种污染物的浓度，RSDj为第j种

污染物的相对标准误差。

[0072] 将以上计算出的受体矩阵C，输入EPA‑PMF模型中，设置因子数量为2‑7，依次进行6

次运算，比较每次运算的结果，发现当设置因子数量为7个时，对各样点多环芳烃含量的模

拟值与实测值进行一元一次线性关系拟合，计算出的相关的截距、斜率和回归系数参数能

够满足要求，即基本保证11种多环芳烃对应的斜率aj都在范围[0.9,1.1]区间内，截距bj都

在[‑0.1,0.1]区间内，回归系数r2j都大于0.85，(Pyr和标准相比略低一些，但相差不大，故

也认为基本达到要求)具体结果如下表1所示：
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[0073] 表1  PMF模型设定因子数为7时的拟合参数

[0074]

[0075] 由此解析出7种暂且未知类型的源，暂时命名为PMF1‑PMF7，同时也求出这些源对

每个样品不同的污染贡献率。

[0076] 设置时间序列为发生光化学反应8‑144h，每隔8h设置一个模拟取样点，对源成分

谱库中的众多源成分谱进行伪一级反应模拟，参考的k的值如下表2所示：

[0077] 表2多环芳烃光化学反应系数

[0078]

[0079] 由源成分谱的成分变化均有规律地遵循对数曲线，因此，选取有代表性的8h、48h、

72h、144h时间节点的11×4＝44个源谱与从PMF模型解析出的7个因子进行余弦相似法比

较，表3示出PMF模型解析出的因子与模拟光化学反应的源成分谱库比较值，其中，工业、燃

煤、轮胎的余弦相似度都大于0.9，可信度较高；除工业和焦炉源外，余弦相似度随反应时间

下降，表明其他源迁移中发生光化学反应时间并不长，因此判断含义时使用原始源谱与解

析源谱相似度最高，也就是余弦相似度值取极大值时所对应的含义。因此，根据表3余弦相

似法计算出的值，判定PMF1代表工业源、PMF2代表焦炉源、PMF3代表废旧机油源、PMF4代表

燃煤源、PMF5代表生物质燃烧源、PMF6代表轮胎源，由于PMF7和所有反应时间下的源成分谱

库中任何一种源谱余弦相似度都不超过0.6，故认为PMF7不属于任何一种源成分谱库已知

源，即源含义未知。

[0080] 表3PMF模型解析出的因子与模拟光化学反应的源成分谱库比较值
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[0081]

[0082] 图2为最终解析出的各点位不同污染源的贡献率。横坐标表示为不同样点(如图1

所示)的代号，不同的填充图案代表着不同的污染来源，不同来源在相应样点的贡献率，可

对照纵坐标贡献率百分比得知。从图中可见，该城市道路沉积物中多环芳烃主要来源包括

工业、燃煤等，占大部分点大多数来源贡献。但不同的地区，多环芳烃的来源各不相同，同时

还存在一定的未知来源。因此治理时，能够使用这一结果，以对不同地区进行不同的污染源

头整治具有重要的指导意义。

[0083] 本发明并不限于上述实施方式，在不背离本发明实质内容的情况下，本领域技术

人员可以想到的任何变形、改进、替换均落入本发明的保护范围。
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