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摘要 采用二步深冷浓缩与气相色谱质谱联机对北京大气中的苯类物质× ∞÷ 进行了长期连续观测 最近 年观测数据表

明 日变化有双峰和 峰变化 冬 !春季呈现与交通高峰期吻合的双峰变化 即上午  至  和下午  前后各出现

一个高值 秋季日变化中 夜间  出现第 峰值 夏季日变化呈 峰型 最大峰值在正午前后  ∗ 年 × ∞÷ 月平

均总浓度为1 ? 1 碳单位 季变化峰值出现在夏季 年际变化趋势中 北京大气 × ∞÷ 的总平均浓度从

 年到 年大幅度下降 
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  苯类芳香族化合物对健康有着潜在的危险性和

致癌性≈ ∗  随着工业和城市的发展 苯系物的应

用将越来越广 空气中的苯系物浓度将有所增

高≈ 对 种痕量有机污染物 年的监测分析结果

表明 北京大气挥发性有机物∂ ≤中苯 !甲苯 !乙

苯和二甲苯等苯类物质×∞÷含量最高≈ ×∞÷

属于非甲烷烃 除了对人体的直接侵害外 还具有较

高的光化学反应活性≈ 在太阳辐射作用下可提供

烃类过氧自由基形成有害的光化学烟雾≈ 它不仅

是大气中  的前体物 同时也是气溶胶粒子的前

体物 是导致大气二次污染的重要因素之一 ×∞÷

来源复杂≈ 化石燃料 !机动车尾气及某些工业过

程是其主要来源≈ ×∞÷ 中苯与甲苯的比值被认

为是识别机动车尾气对空气中碳氢化合物贡献的重

要指标≈ 另外 间对二甲苯和乙苯的比值也可用

来估测大气中碳氢化合物寿命≈ 

×∞÷ 的大气含量在   量级 监测

十分困难 国内外对其长期观测研究的资料非常有

限 本文采用了二步深冷浓缩≈与气相色谱质谱

联用技术对大气中 ×∞÷ 进行了长期监测 试图了

解 ×∞÷ 在北京大气中的浓度 !变化规律以及长期

变化趋势 为政府部门制定调控措施奠定科学基础 

对观测系统最大的改进是通过二步深冷冻浓缩系统

大大增加了进样量 从而将 ≤  ≥ 的检测限从

 相对降低到  量级≈ 

1  实验部分

111  仪器及配件

气相 色 谱质 谱 联 用 仪 器  °≤

  ≥⁄公司 二步深冷浓缩进样系统

经过改进的美国 ×公司产品 自制自动累

积式大气样品采集器 其配件有 两通和三通电磁阀

荷兰 ∂ ∞ ≥ 公司 六通进样阀美国 ∂≤公

司 除水管和抽气泵美国杜邦公司和 ≥× 公

司 压力和流量调节阀美国 °  公司产品 

不锈钢采样钢瓶 容积  最大承载压力

°美国 ∞公司 容积 1 的液氮罐 
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个 和 玻璃钢进样注射器各一个澳

大利亚 ≥∞公司 高纯氮气纯度 1   氦

气纯度 1   含 ×∞÷ 等 种目标化合物

的 × 2标气美国国家标准物质中心 ≥× 认可 

≥公司生产 

112  采样方法

使用自制累积式大气样品采集器自动采集样

品 室外大气由抽气泵 # 吸入室内

混气系统 再通过采气泵# 将不同时

刻的大气分别压入不同钢瓶中 采样地点设在北京

西北郊中科院大气物理研究所 ≤∞ 中心实验楼

二层顶 高 采样方式分 种 每周 下午  

采集 个平行样品 分析结果的数值平均代表本周

平均浓度水平 选择当季典型天气晴 风力   每

采样分析以获得日变化趋势结果 

113  二步深冷浓缩 !气相色谱质谱的分析条件

二步深冷浓缩器 冷阱×初步冷冻浓缩温

度   ε 解析温度  ε 时间 深冷聚焦

≤2ƒ∏2≤ƒ接口 冷冻浓

缩温度   ε 进样温度  ε 进样时间 氮

载气流量  #   氦载气流量 1  #

  样品气浓缩速率  #  

°≤ 条件 采用 ° 柱规格  ≅

1 ≅ 1Λ的毛细管色谱 ≤ 柱箱采取 级

程序升温  ε 保留  ε #  升温速率至

 ε 保留   ε #  升温速率至  ε 

 ε # 升温至  ε 全过程运行 左右

完成对大气样品的分析 高纯氦气1  作载

气 首先经过 °2 型 纯化过滤器 ∂≤公

司纯化 纯度达 1  以上 柱前压稳定在

° ε 时柱流量为 1 #  色谱和质

谱的接口采用直接导入型接口⁄∏ 接

口温度  ε 

°  ≥⁄的条件 离子源温度为  ε 电

离方式 电子轰击∞ 电离能 ∂ 电子倍增器

电压 ∂ 自调 采用全扫描方式 参数为  ∗

扫描范围为  ∗  ∏ ∗ 

扫描范围为  ∗ ∏

114  定性定量分析方法

 定性分析方法  利 用标准 质谱 库

≥× !标准物质保留时间双重条件进行定性分

析 首先用 ≥× 标准质谱图约  张标准物

质质谱图微机自动检索选定匹配度大于  的化

合物 而后根据在同样实验条件下分析含有目标物

的混合标气 通过保留时间的检索结果对比确定未

知物 本文所确定的目标化合物与标气中的目标化

合物质谱图吻合程度超过   保留时间 ×窗

口阈值小于 定性准确率接近   

定量分析方法  相同实验条件下 将 × 2

标气配制成一系列浓度梯度的工作标气进行分析测

试 建立外标工作曲线 大气样品的浓度均在外标曲

线的线性响应范围之内 ≅   ∗  ≅   

 表 列出了本文所讨论全部化合物的浓度与峰

面积的线性响应 拟合系数均达到 ρ  1的要求 

表 1  ΒΤΕΞ的外标线性响应

×  ≤ ∏√ × ∞÷

编号 化合物名称 线性回归方程 ρ

 苯 χ  1 ≅  Α  1 ≅  1

 甲苯 χ  1 ≅  Α  1 ≅  1

 乙苯 χ  1 ≅  Α  1 ≅  1

 间对二甲苯 χ  1 ≅  Α  1 ≅  1

 邻二甲苯 χ  1 ≅  Α  1 ≅  1

χ为浓度   Α为化合物相应的峰面积 ρ为拟合系数

2  结果与讨论
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本文的典型日变化采样日期为 秋季 22

非采暖期 冬季 22采暖期 春季

22 夏季 22 天气状况均为晴 风

力  级 图  列出了以上代表  季的日变化趋

势图 

采样当天大气中 ×∞÷ 日变化呈双峰或 峰

型 春 !秋 !冬季在上午   ∗  和下午  

左右出现峰值 秋季夜晚的  仍有一峰值 夏季

的 峰主要出现在中午   ∗  和晚上 

前后及清晨的峰值 ×∞÷ 总浓度及各化合物的相

对百分比见表  

如文献≈所述 影响日变化形式主要因素有 

污染源状况和大气稳定度≈ 城市地区交通污染是

污染源的主要代表 ×∞÷ 类物质是与机动车活动

密切相关的物种 它们的浓度大小取决于汽车尾气

的排放≈ 图 中春秋冬季 ×∞÷ 的浓度峰值基本

与交通高峰时间吻合 最大峰值出现在上午  

和下午  左右 夏季日变化趋势中最大峰值在

正午左右出现 推测造成这一现象的主要因素是气

温升高造成的汽油挥发 另外 夜间大气边界层相对

稳定 当有污染源排放时 污染物不易扩散会出现浓

度峰值 秋 !夏季  出现峰值可能与白天排放的

污染物在夜间稳定的逆温层中积累有关 

期 环   境   科   学



图 1  ΒΤΕΞ日变化

ƒ  ⁄∏ √  × ∞÷

表 2  ΒΤΕΞ日变化平均浓度

×  ⁄∏√  × ∞÷

采样季节 × ∞÷Λ#  苯× ∞÷ 甲苯× ∞÷ 乙苯× ∞÷ 间对二甲苯× ∞÷ 邻二甲苯× ∞÷ 苯甲苯

秋 1 1 1 1 1 1 1

冬 1 1 1 1 1 1 1

春 1 1 1 1 1 1 1

夏 1 1 1 1 1 1 1

  从苯与甲苯的比值见表 分析 秋季 !夏季苯

与甲苯比值接近于  两者有基本相同的污染来源 

但在冬季苯的浓度低于甲苯 而春季相反 苯的浓度

大大超出甲苯浓度 说明可能有工业源 !自然源或煤

燃烧等其它因素造成浓度差异 

212  季节变化

×∞÷ 的月平均浓度是由 到 年每年

个周样采样的平均值得到 季节变化中春季采用

 ! !月数值平均 夏季采用  ! !月均值 秋季采

用  ! !月均值 冬季采用  ! !月均值≈ 

苯 !甲苯 !乙苯 !二甲苯各月份浓度变化见图  

可以看出 苯的平均浓度最高1 ? 1Λ#   

甲苯为1 ? 1Λ#   二甲苯和乙苯分别为

1 ? 1Λ#  和1 ? 1Λ#   苯与甲

苯浓度比的变化范围也不大1 ∗ 1 

从季节平均变化趋势图 上看 北京大气中

的 ×∞÷ 在夏季出现峰值 浓度最高值达到1

? 1 已换算碳含量≈ 全年中浓度

最低值出现在春季1 ? 1年平均

值约为1 ? 1

芳香族化合物的汇主要是在大气中与羟基

 自由基的光化学反应≈  而主要的源是汽油

挥发 !汽车尾气和冬季取暖燃煤废气≈ 经分析 

×∞÷ 在夏季出现峰值主要是由于源的增强 如加

油站 !汽车油箱的汽油挥发 冬季 ×∞÷ 并未出现

峰值反而呈现下降趋势 估计气温降低限制了挥发

源的挥发  ∗ 年的数据结果表明 ×∞÷

在冬季出现峰值≈是大量燃煤造成的面源排放所

致 而自从 年 月至 年 月北京市政

府陆续采取了 期控制大气污染的紧急措施≈ 实

施了冬季供暖使用优质煤 !天然气替代低质燃料煤 !

集中供热高排高放等措施 大大降低了包括 ×∞÷

 环   境   科   学 卷



在内的大气污染物在人为活动最重要层面 ) ) ) 近地

层的积累 就目前的 ×∞÷ 数据分析结果来看 近 

年北京大气的 ×∞÷ 污染来源并非以燃煤为主控

因子 主要因子可能是汽油挥发和汽车尾气排放 确

定结论仍需进一步观测实验与源因子分析研究后才

能给出 

图 2  ΒΤΕΞ各化合物月变化趋势

ƒ  ∏√  × ∞÷

图 3  ΒΤΕΞ季节变化趋势

ƒ  ≥ √  × ∞÷

213  年际增长

图 为北京市大气中 ×∞÷总量的年变化趋势 

年浓度高达1 ? 1 自 年

后 ×∞÷的年平均量明显下降 而 年到 年

均值量变化平稳 平均浓度基本保持在1 ? 1

年与 年同期相比降低了  左

右 年与同期的 年浓度相比略有抬升 达到

1 ? 1 而 年又有所下降 相当

于1 ? 1 

图 4  ΒΤΕΞ年变化趋势比较

ƒ  ∏√  × ∞÷

分析 年 ×∞÷ 浓度格外高的原因在于 使

用无铅汽油的机动车若没有安装三元催化器则会排

放出更多的芳香组化合物≈ 但 年以后 随着

环保法规的贯彻实施 污染状况有较大改善 同时 

由于经济的发展和人口的膨胀 城市迅速扩张 机动

车保有量也飞速增加 使得汽车尾气 !汽油挥发等大

气污染源的影响占到相当比例  ∗  年

×∞÷ 总量的平缓波动 也正说明了经济 !环保 !人

口等等诸多因素共同影响着北京市的大气状况 

期 环   境   科   学



3  结论

 采用 °≤  ≥⁄与二步深冷

浓缩进样系统联用技术进行分析 检测限从  相

对降低到  量级 方法适用于对大气样品中的

苯 !甲苯 !乙苯 !二甲苯等 ×∞÷ 类物质进行分析 

线性响应范围符合实验设计要求 

 ×∞÷ 日变化在秋冬春季呈现明显的双峰

或 峰形式 交通污染源及边界层大气稳定状况基

本可解释上述日变化形式 而夏季由于汽油挥发的

强烈影响 ×∞÷ 浓度最大值出现在中午前后 夏 !

秋季苯甲苯变化率接近于  说明它们有相同的污

染来源 而冬 !春季污染来源有所不同 

 大气中的 ×∞÷ 在夏季达到峰值1 ?

1其主要决定因子是源的作用 即汽

油挥发 冬季浓度峰值并没有呈现较高值 可能与近

几年北京市集中对冬季污染来源控制管理的大气治

理措施初见成效有关 

 ×∞÷  ∗ 年的年际变化总体呈下

降趋势 尤其是 年比 年的下降幅度达到

  说明了北京市的环保政策 !法规实施的持续性

和有效性 最近 年 ×∞÷ 浓度变化幅度较大又显

示出影响因素的复杂性 

致谢 感谢王明星和张文研究员在本文撰写过
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°∏  ∗  

≈    籍伟 关于环境中非甲烷烃的表征与标准的探讨≈ 抚顺石

油化工研究院院报  7  ∗  

≈    唐孝炎 大气环境化学≈   北京 高等教育出版社  

∗  

≈    ƒ≤ ° ∏ °     ετ αλ. 

      ≈ ƒ

≤ 37  ∗  

≈  √ ≤≥ √√

∏      ≈ 

≤ 36  ∗  

≈   ° ƒ  ±∏ ≥   ×  2¬ 2

 ∏   2

≈  ∞√ 17  ∗

 

≈  陈清美 王跃思 大气中痕量烯烃的观测和分析≈ 中国环境

科学  22  ∗  

≈  王跃思 王明星 刘广仁等 大气中痕量有机物的 ≤  ≥分

析与研究≈ 质谱学报  17  ∗  

≈  张传秀 浅谈大气中污染物浓度的时空分布≈ 上海有色金

属  15  ∗  

≈  杨贤为 叶殿秀 马天健 北京地区冬 !春季节大气稳定度演变

特征≈ 气象 28  ∗  

≈  邵敏 等 北京地区大气中非甲烷碳氢化合物 ≤的人为

源排放特征≈ 中国环境科学  14  ∗  

≈  •  ≠∏ ∏ •  ¬ × 

 ≈ ≤2 ≤ ≥

 3  ∗  

≈  袁敬 北京市控制大气污染四期紧急措施环境有效性分析

≈ 环境科学  23  ∗  

 环   境   科   学 卷




