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呼和浩特市大气气相和颗粒物中

有机污染物的定性分析
关

冯沈迎 全 青 乌 兰 高春梅 阮玉英
�内蒙古环境监测 中心站

,

内蒙古环境科学研究所
,

呼和浩特市 �� � � �。�

摘要 选用聚氨基甲酸醋泡沫塑料 �� � ��� 吸附块和玻璃纤维滤膜 �� � �构成的大气全态采样头
,

以内蒙古四子王

旗草原为对照点
,

于冬夏两季捕集呼和浩特市�呼市�大气气相和顺粒物中的有机污染物
。

样品经提取分离后用色

质联机�� �
一
���

、

气相色谱仪 �� ��
、

液相色谱仪 ���� 鉴定出 � 类�烃类
、

芳烃类
、

酞酸醋类�近 �� 种有机污染物
,

对其中 �� 种进行定量分析
。

结果表明呼市地区属于大气有机污染物高浓度地区
。

关徽词 大气污染
�

颗粒物
,

有机污染物
。

近几年来
,

国内一些学者相继对大气中芳

烃类有机 污染物在气相和颗粒物上的分布规

律
〔,〕以及大气全态采样器

〔�〕

开展了研究
。

在此基

础上
,

笔者对典型煤烟型污染城市呼和浩特市大

气气相和颗粒物中的有机污染物 �侧重于烃类
、

芳烃类
、

酞酸酷类 �进行了系统的分析研究
,

确定

了污染物种类
、

污染水平和污染来源
,

并探讨了

污染物的气 �固分布规律
,

化合物之间的相互关

系及污染特点等
。

样高度约 ��
,

流量 �
�

�� “

� � ��
,

间歇式采样 �采

样 � �一 � � � �
� ,

间隔 � �一 � � � �
� �

,

连续采集 ��
。

吸

附材料 � � 和 �� � 块的预处理同文献〔�〕
。

�
�

� 分析

��� 样品的提取和预分离同文献〔�〕 分离

后的各级淋洗液均浓缩至 �
�

�一 �
�

���
,

用于 上

机测定 �作 � � 一
� � 分析的样品不过柱分离 �

。

�� �仪器分析 结果见表 �
。

� 结果与讨论

实验

�
�

� 采样

��� 采样地点与采样时间 在呼市市内布 �

个采样点 �优化定点 �
�

小召点 �居民区 �
、

糖厂点

�工业区 �
、

第四毛纺厂点 �商业交通区 �
、

公安厅

点�文化区 �
、

牧机所点 �清洁区�
。

对照点选在距

市区 � � �� �
,

人为污染源极少的四子王旗草原
。

于 � � � � 年 � 月和 � 月在市内 � 个点采集大气颗

粒物样品
,

� � � � 年 � 月
、

� 月
,

� � � � 年 � � 月和

�� � � 年 � 月
、

� 月分别在小召点和草原点采集大

气全态样品
。

��� 采样设备与采样方式 颗粒物样品采样

设备为 � � 一 � � � � 型总悬浮颗粒物国际标准型大

气采样器
,

采样高度约 ��
�

流量 �
�

�� ,

� � ��
,

�� �

连续采样
,

采集 ��
。

大气全态样品采样设备为

�齐��� 型大气采样 泵加 � �
一

� 型采样 头
〔那 ,

采

�
�

� 定性鉴定结果

经仪器分析
,

计算机检索
,

谱图解析及标准

样品核对
,

给出呼市和四子王旗草原大气有机污

染物定性鉴定结果
,

见表 �一 �
、

图 �一 �
。

�
�

� 讨论

��� 呼市大气气相样品中鉴定出烷烃类 ��

种
,

苯系物 巧 种
,

多环芳烃类 �� 种
,

酞酸醋类 �

种
,

共 �� 种有机物
。

颗粒物样品中鉴定出烷烃类
� � 种

,

苯系物 � 种
,

多环芳烃类 �� 种
,

酞酸醋类

� 种
,

共 �� 种有机物
。

气相样品中低碳化合物所

占比例较大
,

如 � �
一

�� 在气相样品 中鉴定出的

芳烃多为 � 环以下
,

而 � 环以上的芳烃均是在颗

粒物中鉴定出来的
。

这说明呼市大气中 � 环以下

·
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表 � 仪器分析条件
, ,

仪器名称 测定条件 备注

� �一 ��

气相色谱仪

测定项 目

正构烷烃

�� �一�
�� �

酞酸酷类

�� � 检测器
, � � 一 ��� 石英毛细管色谱柱 �� �� � 甲�

�

�� � � 采用混合外标法对所有样品进行定性

进样 口和检测器温度 �� ��
,

柱初温 �� � �
,

保持 ��  !
,

以 测定
。

求出各烷烃对 � �� 烷的响应

」� � � �� 速率升温至 � �� �
,

保持 �� � ��
。

载气 � �刁� � 一� � ��
。

因子
,

以 � � �烷为外标进行定量测定
�

�� � 检测器
, � � 一 � �� 石英毛细管色谱柱 �� �� � 训

�

�� � �
,

用混合标样外标法对所有样品

进样 口和 检测器温度 � � � �
,

柱温 � �� ℃
,

载气 � � � �� �� � ��
。

作定性
、

定量测定
。

��
一
�� 高压 多环芳烃类 � � 一� �� 荧光检测器

, ��� 反相柱
,

柱温 �� �
,

流动相
�

甲醇加水

液相色谱仪 � �
� � �

,

流速 �
�

� � �� � 认
。

检测波长
�

激发 � � �� �
,

发射 一� � � �

同上

� �� �

卿
一
�� � 烃类

,

芳烃类 �� 一 �� 毛细管柱�� 。� 冰卯
�

� �  � �
,

�� 离子源
,

电离能 � �� �
,

对呼市冬季全态样品作定性测定
。

� �� � 型质谱仪 酞酸醋类等 发射电流 �
�

�� � �
, �� 电子倍增管电压 � � �  �

� � 一

� �� ��

携带式气

相色谱仪

正构烷烃

�� �一�
, �

苯系物

� � �� �� � 一

� � � �� 毛细管柱
, �� 检测器

,

此仪器可自动采样
、

自动测试
,

详细测定条件

见文献川

用混合标样外标法对呼市冬季

空气气相样品作定性
、

定量测定
。

�� 使用的均为进 口标样

表 � 呼和浩特市大气中鉴定出的有机化合物种类
”

序号 化合物名称
检出样品种类

分子式 分子量

—
气态 顺粒物

鉴定方法

� � 一
�� � � 一

�� � �
一
��� �� �� �

��

了甲丫丫丫正 己烷

正庚烷

正辛烷

正壬烷

正十五烷至
正三十三烷

�
, � ,

�
, 峨一四 甲基戊烷

�
,

�
,

�
一

三甲基庚烷

�
,

�
,

�
一

三甲基辛烷

�
,

�
,

�
一

三甲基辛烷

�
, �一二甲基壬烷
�

,

�
一

二甲基辛烷

�
,

�
,

�
一

三甲基辛烷

�
,

�
,

�
一

三甲基癸烷

苯

甲苯
� , � 一二甲苯

乙苯
� ,

�
一

二甲苯

�
,

�
一

二甲苯
� ,

�
,

� 一三甲苯

丙基苯

�
,

�
一

二乙基苯

�, �
一

二乙基苯
� , �一二乙基苯

� ,

�
,

�
一

三甲基苯

�
,

�
,

�
一

三甲基苯
�一甲基

一 �一乙基苯
�一乙基

一
�
一

甲基苯

联苯

� � � 一月

� � � 一�

� �� � 吕

� �� � �

� � � � � �至
�� � � � �

� , � ��

� �� � � �

� 一� � � 月

� 一 � � 书

� ��� � 弓

� � ! ∀∀

� 一IH Z 月

C
一3H 2 .

C 6 H 6

C 7 H .

C s H l o

C
. H

l o

C . H 一。

C a H 一。

C s H 12

C , H 一2

C 一o H 一刁

C lo H 一

C lo H I峨

C , H 1 2

C o H
1 2

C , H
I :

C , H 12

C 12 H
一。

8 6

1 0 0

1 1 4

1 2 8

标样

丫

定量

测定

甲丫甲了

了甲丫甲

5一23 2 12一 464

训甲甲训训侧丫丫

了丫侧丫甲了

甲训甲训丫甲训

甲甲了甲了训甲丫丫丫甲丫丫训丫了丫训甲丫丫丫了丫丫训了了丫甲丫丫丫训丫训寸丫丫丫训

丫了甲

丫丫甲丫甲训了丫丫丫甲�了了丫丫

128

142

156

156

156

142

156

184

78

92

106

106

106

106

120

120

13 4

13 4

134

120

120

120

120

154

2425262728293031333234353637383940414243钊454647
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训丫训丫甲甲丫了训甲

丫甲

训了了丫45

丫丫甲训训45甲切训

甲丫21

丫甲甲丫丫训侧甲训了侧丫丫亨训甲丫丫甲训训甲了斌丫丫丫甲丫训甲丫45

甲了甲丫了了甲丫甲了丫丫切丫训丫训训丫丫侧了丫了丫52

甲丫丫甲甲60

续表 2

蔡

l一甲基蔡
2一甲基蔡
1 ,

3

一

二甲基禁

范烯

范

药

氧药

葱

4一甲基药

菲

1一 甲基菲

2一 甲基菲
4一 甲基菲

9一甲基菲

萤蕙

比

2一苯基蔡

二甲基菲

苯并〔ghi 〕萤葱

蔺

苯并〔
a
〕葱

苯并[a] 花

苯并〔
e
〕花

苯并〔b〕萤惠

苯并〔J〕萤葱

苯并〔叼萤葱

芜

苯并「咖〕菲
二苯并[ah 」葱

酞酸二正丁酷

酞酸二异辛醋

C loH e

C 一]
H

1 0

C I一H
一。

C
一Z H

一2

C 一ZH 吕

C
12 H

一。

C
I月
H

一。

C 13 H 一00

C I 月H 10

C 15
H

一2

C
I 月
H 一。

C 一SH 一2

C 1 5H
z2

C x 5H zZ

C 1 5H 一2

C 一‘H 2 0

C
一6H 一。

C
1 6H

一2

C 一6H 一4

C 一H 一。

C
la H

一2

C
z . H 1 2

C Z o H
1 2

C Z o H 一2

C Z oH
12

C Z oH 12

C Z oH 一2

C Zo H
一2

C 2 2 H
x Z

C 2 2 H
I书

C
I ‘H 2 20 甩

C 2 4H 3 90
4

1 2 8

1 4 2

1 4 2

1 5 6

1 5 2

1 5 4

1 7 8

1 8 2

1 7 8

1 9 2

1 7 8

1 9 2

1 9 2

1 9 2

1 9 2

2 0 2

2 0 2

2 0 4

2 0 6

2 2 6

2 2 8

2 2 8

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 7 6

2 7 8

2 7 8

3 9 0

82901345678901234567890123456789计4峨5555555555666e6666667777777777合

l) 6 弓
、

6 5

、

7
0

、

7
5

、

7
6

、

7 7 号化合物仅在颗粒物样品中被 G c
一

M s 检出
,

l 一31 为烷烃类
,

32 一47 为苯系物
,

48 一77 为多环芳烃
,

78 一79 为酞酸酷类

I〔)0 .0 . 8 1 2
1 0 5 2

切l沉

岁
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气
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l
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图 1 呼和浩特市冬季大气中气态有机污染物离子流色谱图

l ,
4
一

二甲苯(164 )
,

l

一

乙基
一

3

一

甲基苯(248 )
,

l
,

3

,

5

一

三甲基苯(29 3)
,

蔡(5 41)
,

2

一

甲基蔡(66 1)
,

范娇(812)
,

氧药(570)
,

药(9 28)
,

菲(1085 )

图 2 呼和浩特市冬季大气颗粒物中有机污染物离子流色谱图

l ,

4

一

二甲基苯(166)
,

2

,

4

,

6

一

三甲基辛烷 (298)
,

联苯 (49 4)
,

药(646 )
,

菲(812)
,

1
一

甲基菲 (928 )
,
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表 3 内蔽古四子王旗草原大气中鉴定出的有机化合物种类
”

序号 化合物名称 分子式 分子量
检出样品种类 鉴定方法

—
—

定量测定
气态 颗粒物 G C一gA Lc 一S

A 标 样

l一 19 C , 5 H 3 : 至 C
33H 。: 2 1 2 一464 甲 丫

训丫甲训丫丫训丫 丫丫丫训丫了丫丫甲丫丫20

2l

烷烃类

正十五烷至正三十三烷

多环芳烃类

葱

七匕

窟

苯并[
a
」花

酞酸醋类

酞酸二正丁酷

酞酸二异辛醋

C 一月
H

1 0

C
1 6
H

一。

2 2

2 3

C
l g H

1 2

C 竺(
.
H
1 2

1 7 8

2 0 2

2 2 8

2 5 2

丫甲甲甲丫甲丫丫甲甲
只�nU一了O曰,‘,d2 4

2 5

C r 6 H 2 2 0 -

C Z 弓H 3 s o -

l) 因采样条件所限
,

样品量不多
,

未能作 G c
一

M s 鉴定分析

的芳烃多存在于气相中
,

而 4环以上的芳烃均存

在于颗粒物中
,

L c 定量检测的结果也证实了这

一点
,

如葱 (3 环 )的平均浓度冬季在气相 中为

427ng/m
3,
颗粒物中为 355

ng/m
3 ,

夏季为 40
ng/

m ’

和 21ng/m
’ ,

无论冬 夏季
,

均是气相中浓度高

于颗粒物中浓度
。

而蓖(4 环)的平均浓度冬季为

152ng/m
3
和 626

ng/ m
3 ,

夏季为 g
ng/m

“

和 34ns/

m 3 ,

均是颗粒物中浓度高于气相中浓度
。

这与文

献〔1〕所述基本一致
,

只是 4 环芳烃的气固 比有

所不同
,

这可能与呼市地 区的气温偏低有关
〔5〕。

( 2) 在检 出的有机物 中
,

除烷烃类对人体健

康的影响尚待进一步研究外
,

其余几类污染物中

的不少化合物均被证明具有致癌
、

致突活性 (其

中苯并以〕花等至少 4 种多环芳烃为强致癌物)
。

笔者对其中 45 种进行了定量分析
,

结果表明
,

呼

市地区空气中大部分有机污染物含量与已知数

据地区比属于高浓度水平
:
冬季大气颗粒物中多

环芳烃类浓度是太原的 17 倍
,

兰 州的 18 倍
,

北

京的 20 倍
,

广州的 76 倍
,

达到 11209ng /m
3 ,

其

中化合物菲所占的浓度 比重最大
,

为 60 % 以上
;

正 构烷 烃 类浓 度 是 北 京 和 广 州 的 3 倍
,

达

198 in g/m
’;

酞酸酷类也较北京地区高出 3倍多
。

而就呼市本地区进行 比较
,

冬夏两季在各功能区

大气颗粒物中均定性定量检出 19 种正构烷烃
,

7

种多环芳烃
,

2 种酞酸醋
;污染程度冬季 以居民

区最为严重
,

夏季是工业 区较重
。

各功能区冬夏

季有机污染物浓度的差别以居民区最大
,

冬季约

是夏季的 8一 10 倍
,

而工业 区的季节差别不明

显
。

尽管呼市地区夏季大气污染程度较冬季轻许

多
,

但污染物浓度水平仍不低
,

颗粒物中多环芳

烃类浓度仍达 3245ng/m
3,
正 构烷烃类浓度为

747ng/m
3
也都远远高出北京

、

广州等地
。

人们长

期生活在这样的大气环境中
,

对身体健康的危害

是显而易见的
。

形成目前这种污染状况的主要原

因是呼市地 区的工业和民用能源结构以烧煤为

主
,

而且大多是烧散煤
。

( 3) 四子王旗草原冬夏季大气全态样品中 2

种酞酸 醋
、

19 种正构烷烃 (c
, 5

一Cs
:)均 被检出

,

多环芳烃类 在气相中仅被检出较低环 的葱
、

蓖
、

窟颗粒物中检出了葱
、

花
、

窟和苯并〔
a〕花

。

以上

污染物中除正构烷烃类外(植物在生长过程中要

释放出一部分烷烃类化合物 )
,

芳烃类和酞酸醋

类化合物的浓度水平均很低
,

并且冬夏 2 季差异

不大
〔3

·
”〕 ,

说明该地 区未受到人为污染
,

以上 2类

大气有机物浓度值可提供作环境背景参考值
。
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