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摘要　用 T ekmar 多填层吸附管连接 TM P-1500空气采样器采集 VOC s样,然后在 Tekmar 6032/ 3000吹扫捕集系统与 GC /

MSD联用仪上分析;用 TH-1000L 型大容量采样器收集 TSP 气溶胶样, T SP 滤膜经抽提分离后,烷烃和芳烃进行 GC /M SD 分

析,研究了广州、香港和澳门地区大气挥发有机物( VOCs )和气溶胶可溶有机物的组成与成因.结果表明, 3城市大气中普遍检

出 BTEX、氯代烃、单萜烯、多环芳烃、甾萜等代表人为污染、地质尘埃和植被散发物等来源的有机污染物,其中汽车尾气排放物

成因占优势.广州、香港和澳门 3城市比较,澳门地区受人为污染最严重.
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Abstract　T he com position and or ig in o f t he volatile and semi-vo lat ile o rg anic compounds ex ist in air and aero so l

samples in Guangzhou, Hong Kong and Macao w ere analy zed and discussed in the pr esent paper . Volatile o r-

ganic compounds( VOCs) w er e abso rpted in a Tekmar absorption sampling tube by using a T MP-1500 air sam-

pler , and analyzed on an integ rated system of T ekma r 6032 aero-sampler / 3000 purge & trap concent rat or inter-

faced w ith a HP5972AGC/MSD . Aerosol samples( tot al suspended part iculate, T SP) w ere collected w it h TH-

1000L High-vo lume T SP sam plers. Semi-vo latile o rg anic compounds in aer oso l, aft er ultr asonic ext raction fr om

glass-fiber filter and fur ther separa tion w ith column chromat og raphy, wer e also quantitat ively analyzed w ith

GC/ MSD. T he r esults showed t hat o r ganic po llutants, such as BT EX, halohydrocarbons, m onoterpenes,

PAHs, st eranes and hopanes, w er e widely det ect ed in t he ambient atmospheric o f the thr ee cities. The main

sources of these com pounds include anthr opogenic emissions, geo lo gical dust and flor al/ plant emissions. Vehicle

exhaust emissions were suggested to be t he predominant pollution sour ces for the o rg anic pollut ant s in t he ambi-

ent atmosphere . The anthr opogenic air po llution in Macao was found to be mo re serious than that in Hong Kong

and Guang zhou.

Keywords　Guangzhou, Hong Kong , Macao, VOCs, a er o so l, or ganic compounds, at mospher ic env ir onment,

atmospher ic determination.

　　关于气溶胶中可溶有机物的组成已被广泛

研究[ 1～6] .大气中挥发有机物( Volat ile Organic

Compounds, VOCs ) 的 研究 亦 有 许 多 报

道[ 7～ 11] . 然而, 因为测定大气中 VOCs 技术难

度较大
[ 6]

,国内在这方面的研究报道尚不多.珠

江三角洲地区工业发展和人口增长迅速,近几

年来, 广州、香港和澳门地区大气质量变差.本

文报道了地处珠江三角洲的广州、香港和澳门

大气挥发物和气溶胶可抽提有机质中的有机污

染物及其可能的污染源.



1　实验部分

1. 1　采样

( 1) 70个大气 VOCs 样品采自广州、香港

和澳门,其中广州 54个,香港 4个,澳门 12个.

同时还采集了广州和澳门一些点源样品和广州

的垃圾填埋场、汽车尾气、石油化工厂和污水处

理厂样品. 32个气溶胶样分别采自广州环境监

测站和澳门地球物理和气象台环境监测点.

( 2) VOCs 样品　广州样品于 1995-07, 澳

门样品于 1995-11 采集. 采用中国江苏建湖电

子仪器厂生产的 TMP-1500空气采样器,空气

流速 0. 5L/ min,样品吸附管是由美国 T ekmar

公司生产的 7in×1/ 4in 的多填层不锈钢管,内

填硅胶、碳分子筛和活性碳等吸附剂.样品采集

后,立即将吸附管放入密闭的玻璃容器中, 低温

保存直至分析.

( 3)气溶胶样　采用武汉市天虹智能仪表

厂生产的大容量总悬浮微粒采样器( T H-1000L

型) , 8×10in
2, 2500QAJ, U P 型石英纤维滤纸

( Pal lflex Products 公司产) . 采样前滤纸在马

福炉中 450℃灼烧 4h, 然后装入铝箔纸并在干

燥器中保存待用.采样空气流速 1. 05m
3/ m in,

24h 连续采样. 采样的体积、流速、时间和温度

等基本参数均由采样器控制系统自动记录.采

样后的石英纤维滤纸放在事先用二氯甲烷等溶

剂清洗过的磨口玻璃瓶中, 冷藏待用.

1. 2　实验步骤

VOCs 的测定是在 T ekmar 6032大气捕集

器和 Tekmar 吹扫-捕集浓缩器和 HP 公司

5972型 GC/ M SD联用仪上完成的, 样品管安

装在 Tekmar6032仪中,挥发物被热解吸, 并随

氦气流进入 GC/ M SD仪进行定性、定量分析,

并用空白采样管做空白试验. VOCs的定量是

在不锈钢 Canister 采样器中加入 60 个标准化

合物混合样( 10L 的初始压力为 10mPa) ,每个

化合物的浓度为 100�g/ m3
氦气中, 标准化合

物的回收率为 47%～138%, 标准气混合物的

分析条件与样品分析的完全相同.用外标法在

GC/ MSD仪定量. HP5972型 GC/ MSD分析条

件:熔融毛细管柱, HP-5M S, 30m×0. 25mm×

0. 25�m, 初始温度: 35℃, 恒温 4min, 再以

80℃/ m in 速度升至 200℃, 恒温 5m in, 电子捕

获检测器, 电子倍增电压 1988eV, 电离电压:

50eV, 质量范围 25～280u. 气溶胶样品,气溶胶

样品中的有机物抽提分离流程详见文献

[ 12～14] . 用 HP5890型气相色谱仪( FID 检测

器)和 HP5972型 GC/ MSD仪完成化合物的定

性与定量鉴定. 16个多环芳烃标样用于样品中

多环芳烃的定性与定量.化合物纯度均在 98%

以上,空白试验回收率 80. 7%～110%.

2　结果与讨论

2. 1　大气中的 VOCs

在大多数样品中均检测出烷烃、芳烃、氯代

烃以及甾萜类化合物, 总量占 VOCs 总量的

90%以上.在交通繁忙的街道样品中,烷烃和芳

烃含量超过总 VOCs的 80%, 萜类化合物低于

5%(澳门样只有 1. 2%～4. 6%) . 而郊区或植

被区单萜类的含量有所增加(如广州为 0. 8%

～22% ) ,说明生物来源化合物的大量输入.

( 1)芳烃　广州和澳门大气中 VOCs组成

中均以芳烃为主, 大多数样品中苯( B )、甲苯

( T )、乙苯( E)、二甲苯( X)和苯乙烯是最丰富

的, 广州样品中 5. 4～190�g/ m 3
(表 1) , 澳门

18. 5～315�g / m3 .在交通密集地区不仅均含有

BT EX化合物,还检出了高含量的 C3～和 C4～苯

系物(澳门 210～815�g/ m 3, 广州 169～672�g /
m3 )。而在郊区或在交通不发达的植被发育地

区含量低。澳门 43. 8～119�g / m3
,广州 22. 6～

106�g/ m3。香港样品 C3～和 C4～苯系物含量亦

较低( 21. 1～154. 3�g/ m 3) , 可能因为香港汽车

尾气的排放控制得较好.值得注意的是,苯乙烯

/邻-二甲苯的变化,在靠近垃圾填埋场和石油

化工厂附近较高( 1. 51～2. 53) ,超过汽车尾气

排放平均值 0. 52;而在交通密集区的平均值,

澳门为 0. 78, 广州为 0. 96,这可能反映象苯乙

烯塑料的降解或垃圾填埋场中倒入的溶剂散发

物,以及石油化工厂所用苯乙烯和合成产物的

挥发物
[ 15]

.在交通密集地区苯乙烯/邻-二甲苯
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比较低,原因可能是 VOCs 中主要是汽车尾气

排放物.

表 1　粤港澳地区一些样品中挥发性苯系物的分布

化合物 广　州 澳　门 香　港

甲苯 5. 4～190 18. 5～315 4. 8～132. 8

C3 ～ C4 苯
系物

169～672 210～815 21. 1～154. 3

苯乙烯/邻
二甲苯

1. 51～2. 53
(石油化工区)
0. 78 ( 交通密集
区)

0. 83 (交通密
集区) 0. 96(交通密

集区)

　　( 2)单萜烯　D-苎烯、�-蒎烯、�-蒎烯、莰烯
和月桂烯等化合物是植物来源的化合物,在所

测样品中含量占总 VOCs的 1. 2%～22%. 苎

烯是垃圾填埋场的恶臭物, 主要来自植物, 如蔬

菜等物的腐烂微生物降解物, 在垃圾填埋场大

气样品中最丰富, 表明垃圾填埋场也是大气中

单萜烯的可能来源之一.垃圾填埋场和植被地

区的大气样中这类化合物含量较高(垃圾填埋

场 110～330�g / m3 ;植被 19. 8～236�g/ m3 ) ,且

两者的组成是不同的(图 1) , 如植被大气中 �-
蒎烯大于苎烯,而在垃圾填埋场则相反.

图 1　植被和垃圾填埋场大气样品中

的单萜烯( GC / MSD m / z93质量色谱)

　　( 3)氯代烃　大多数样品均检出氯代烃包

括氯仿、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯、氯苯和

二氯苯等氯代烃. 一般情况下, 氯代烃占总

VOCs 的 2. 8%～26. 8% . 在工业区含量较高

为 1. 2%～26. 8%. 这也许与这类化合物是工

业区的生产原材料和溶剂有关. 在垃圾填埋场,

四氯乙烯、氯乙烯和三氯乙烯相对含量较高(总

量达 34. 1～75. 9�g/ m 3
) . 氯仿在自来水厂反应

池附近大气中异常高(达 15. 8�g/ m 3) ,这很可

能与水厂采用液氯消毒处理过程中形成的副产

物有关.

2. 2　气溶胶可抽提有机质

( 1)类脂产率　广州市 32个气溶胶样品类

脂产率分布在 1. 50～73. 9�g / m3
,其中产率>

50�g / m3 的 2个样品均在市区交通密集、机动

车流量大的地区, 如 G-U -16和 G-U -14, 含量

超过 50�g / m3
(见表 2) . 采自不同季节的 3组

样品 4月、7月和 11月的类脂产率平均值分别

为 7. 52�g/ m 3, 8. 73�g / m3和 36. 9�g/ m 3. 11月

份的类脂产率分别为 4 月和 7月的 4. 9倍和

4. 2倍. 从广州的气候情况分析, 4月和 7月的

样品在广州正好是雨季,降雨量大, 7月还是台

风季节,气溶胶受湿沉降影响,而使大气中颗粒

物和大气污染物减少. 11月份广州天气晴朗,

雨量少属静风期, 气溶胶在空气中停留时间较

长,不利于扩散,因而造成类脂产率较高.同一

季节、不同功能区气溶胶类脂产率亦有不同,一

般交通密集区( G-U -6∶61. 04�g/ m 3
, M -U-22

∶50. 13�g / m3 )含量最高.香港和澳门样品类

脂产率分别分布在 2. 32～9. 21 和 5. 75～

50. 13�g/ m 3
范围,平均值分别为 5. 1�g/ m 3

和

25. 15�g/ m 3. 澳门几乎高出于香港 5 倍. 从所

研究的 3个地区样品的类脂产率比较, 澳门类

脂产率最高,香港最低.

( 2)烷烃　粤港澳 3地区气溶胶正烷烃分

布大致可分为 3 种类型. � 正烷烃主峰碳分布

在 nC22～nC24范围, 高分子部分奇偶优势不明

显或奇偶优势消失, CPI 值接近于 1. 烷烃气相

色谱图上具有明显分不开的鼓包峰( U CM ) ,即

化石燃料不完全燃烧产物的标志. � 正烷烃呈

双峰型分布( nC25和 nC27或 nC29) ,在 nC25后有

明显奇偶优势, CPI 值 1. 10～1. 30, 这一类型

的正烷烃主要来源于维管植物蜡,也受到人为

污染. 城市工业区、交通不太密集, 绿化较好的

地方常常为这种类型. � 正烷烃高碳数部分具
强烈锯齿状奇偶优势, 主峰碳都为nC29或 nC31 ,

表现出明显的维管植物蜡正烷烃分布, CPI

值接近于2或大于2, 这种分布主要出现在绿化

8 环　　境　　科　　学 20 卷



表 2　粤港澳地区气溶胶采样位置及可抽提有机质基本参数

样品名称1)
离地面

高度/ m

采样

时间/年-月

可抽提

有机质/ �g·m- 3

正　烷　烃

碳数范围 C2)
max CPI3)

G-S-1 14 1994-04 6. 28 14～35 29 1. 22

G-S-2 9 1994-04 1. 50 n . d. n. d. n. d.

G-U-3 12 1994-04 10. 47 n . d. n. d. n. d.

G-U-4 20 1994-04 7. 61 14～34 29 1. 21

G-U-5 1. 3 1994-04 8. 26 14～36 25, 29 1. 18

G-U-6 12 1994-04 11. 00 14～35 27, 29 1. 13

G-S-7 14 1994-04 3. 74 n . d. n. d. n. d.

G-S-8 9 1994-07 8. 97 14～36 29, 31 1. 98

G-U-9 20 1994-07 8. 61 14～36 29, 31 1. 59

G-U-10 12 1994-07 9. 93 14～36 29, 31 1. 39

G-U-11 1. 3 1994-07 12. 38 n . d. n. d. n. d.

G-S-12 14 1994-11 9. 32 14～36 25, 27 1. 20

G-S-13 9 1994-11 35. 31 14～36 25 1. 26

G-U-14 20 1994-11 51. 70 14～36 25, 29 1. 31

G-U-15 1. 3 1994-11 35. 50 15～34 22 0. 91

G-U-16 12 1994-11 61. 04 14～37 27, 31 1. 49

G-S-17 16 1994-11 28. 56 n . d. n. d. n. d.

H-U-18 32 1995-01 5. 83 17～33 23, 24 1. 11

H-U-19 32 1995-01 9. 21 18～33 23, 24 1. 07

H-S-20 20 1995-03 3. 09 17～35 27, 29 1. 13

H-S-21 20 1995-03 2. 32 17～34 27, 29 1. 22

M-U -22 15 1995-11 50. 13 12～38 24 1. 14

M-U -23 1. 3 1995-11 36. 57 15～39 24 1. 16

M-U -24 20 1995-11 19. 38 12～38 29 1. 39

M-U -25 12 1995-11 19. 32 12～38 25 1. 26

M-S-26 1. 3 1995-11 5. 75 13～38 29, 31 1. 88

M-S-27 1. 3 1995-11 19. 18 14～38 29 1. 55

1) G 指广州, H 指香港, M 指澳门, U 指城区, S 指郊区　2)正烷烃中相对丰度最高的化合物碳数　3)碳优势指数

CPI= A/ 2[ 1/ A+ 1/ B] , A= ∑C 25+ C27+ C29+ C31+ C33, B= ∑C 24+ C26+ C28+ C30+ C32, C= ∑C26+ C 28+ C30+ C32+ C34

好、机动车流量小、人口密度不大的较清洁区,

但从其烷烃气相色谱图可以看出仍有人为污染

造成的分不开鼓包峰.

　　在所分析的样品中普遍检出了姥鲛烷 Pr

和植烷 Ph,相对丰度极低, Pr / Ph 分布在0. 7～

0. 9,这 2个化合物的存在也是石油残余物的污

染和地质尘埃的标志物.藿烷、甾烷和 C29新藿

烷亦普遍存在于气溶胶样品中.藿烷系列化合

物具有成熟有机质的分布特征( C32二升藿烷 S

和 R立体异构体已达到平衡) .所不同的是广

州样品中有 �-蜡烷, 而香港样品中不含. 甾烷

分布中 ���型相对丰度高于 ���型. 这些成熟

型藿烷和甾烷类化合物在气溶胶中的普遍存

在,揭示了气溶胶普遍受到化石燃料及其燃烧

产物的污染, 以及地质沉积物尘埃的污染. 广州

样品中还普遍检出了花侧柏烯、卡达烯、四氢化

卡达烯, �-雪松烯、19-降松香酸和脱氢松香酸
等倍半萜和二萜类化合物. 这些化合物主要源

自高等植物 [ 5]树脂,尤其是 �-雪松烯和脱氢松
香酸被认为是针叶树脂的标志物,是现代植物

来源的标志物.

( 3)多环芳烃　在广州、香港和澳门气溶胶

样品中分别检出 16、10和 15个美国 EPA 优控

多环芳烃(表 3) ,广州样品中优控多环芳烃浓

度最高在交通密集区(表 1,样品 G-U -14和 G-

U -16) . 90%的样品中检出致癌物—苯并( a )

芘.

间-四联苯/荧蒽( m-Q/ FL)、间-四联苯是

合成高分子聚合物燃烧产物的分子标志物,主

要检出于垃圾焚烧炉烟尘和聚乙烯塑料燃烧产

物中. 广州、香港和澳门气溶胶中均检出了间-

四联苯, 特别是一个采自海边的香港样品( H-

U -18) ,间-四联苯已成为芳烃气相色谱图的主

峰.由于样品中均检测出荧蒽,本研究试作了间

-四联苯与荧蒽比( m-Q/ FL) .结果表明, 2个香

港样品H-S -20和H-S -21, m-Q / FL比分别高
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达 12. 2 和 22. 4, 而广州样品 m-QF/ FL 比为

0. 05～2. 42,澳门样为 0. 49～0. 81. 香港郊区

样品富含间-四联苯,其主要来源可能是受到垃

圾焚烧炉烟尘污染. 而广州样品中少量间-四联

苯可能与塑料薄膜制品的高温热解散发或塑料

电线的燃烧等污染有关.澳门采样点位于垃圾

焚烧炉上风区,故受其烟尘污染较少.

3　结论

( 1)多环芳烃、BT EX和氯代烃等有毒有害

有机污染普遍检出于广州、香港和澳门大气样

中,化石燃料的不完全燃烧产物,特别是汽车尾

气排放物在样品的 VOCs和气溶胶可溶有机

质中占优势.地质尘埃和现代植被等生物来源

的化合物也是大气有机物的污染源.

( 2)初步研究表明,间-四联苯/荧蒽、苯乙

烯/邻二甲苯可能是人为污染源的有用指标.在

粤港澳 3地区大气中,受污染最严重的是澳门

地区,这可能因为澳门地区交通密集、街道狭

窄、高层建筑等原因造成.香港受汽车排放物污

染的情况没有广州和澳门严重.
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究员、雷剑泉研究员、陈建新工程师以及刘新华
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