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摘要　采用固相吸附 热脱附 色谱/质谱检测器联用的方法分析了广州市街道空气中的挥发有机物 . 样品采自广州市区街道

的 32个采样点,主要探讨了其中单环芳烃和正构烷烃的特征和可能来源;选取 13种烃类化合物进行进一步的因子分析,结果

表明,这些挥发烃类可能主要来自汽油机车、工业和柴油机车的排放 . 多元线性回归分析表明 3种源对所选挥发烃类的平均贡

献分别为 64%、23%和 13% .
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Abstract　Airborne vo latile hydr ocarbons in Guang zhou str eets w er e analysed by sorbent tube-thermodesorp-

tion-GC/ MSD method in this study. Samples were collected at 32 various str eet sit es in Guang zhou, and the

charater istics and po ssible sour ces o f monocyclic ar omat ics and normal alkanes were investig ated. By using fa ct or

analy sis on 13 hydrocarbons, the sour ces o f v olatile hydr ocarbons in Guangzhou w ere fur ther identified, nam ely

ga so line tra ffic, indust ry and diesel t raffic. The results by mult iple linea r reg r ession indicated t ha t t he percentag e

of v olatile hydr ocarbon contributions by these sour ces is 64% ( gaso line traffic) , 23% ( indust ry ) , 13% ( diesel

tr affic) r espectively.

Keywords　GC/M S, vo lat ile hydr ocarbons, a ir pollution, sour ce identification, factor ana ly sis, Guangzhou, so r-

bent adsorption, thermodeso rption.

　　广州是国内空气质量较差的大中城市之

一,机动车尾气被认为是主要的空气污染源.

Qin Y. 等研究了广州机动车尾气中以及主要

街道 CO、NOx 的污染情况,指出当年交通尾气

对 CO和 NO x 的贡献平均达 87%和 67% [ 1] , 并

探讨了街道峡谷效应对污染物扩散的影响
[ 2, 3]
.

L . Y. Chan等研究了不同情况下广州市骑自行

车 者 对 CO 和 NO x 的 暴 露 水 平[ 4] .

B. R. T . Seimoneit 等和 Fu Jiamo 等探讨了广



州市气溶胶中有机质的组成和来源, 从生物标

志物的角度指出气溶胶中的烃类可能主要与机

动车尾气有关[ 5, 6] . 尾气中烃类主要以气态形

式存在, 作为有害污染物(如苯系物)和 O 3前

驱物( Ozone Precur sor s) , 对空气质量和大气光

化学过程有重要影响 . 本文分析了广州市空气

中挥发性烃类特征,探讨了其主要来源,用多元

线性回归方法计算了各污染源对空气中主要挥

发烃类的平均贡献 .

1　方法与实验

1. 1　野外采样

在市区主要街道(中山路、东风路、环市路、

机场路和江南大道等)共选 32个有代表性的采

样点,采样点位置都在街道旁的人行道上, 均为

离地面 1. 2m 处,采样时间为 1996-07-10. 同一

采样点分别在 9∶00 am 和 2∶00pm 同时进行

采样,共采得 64个样品 . 空气中挥发性有机物

( Vo latile Organic Compounds, VOCs)用吸附

法采样,吸附管吸附-热脱附法分析 . 捕集管购

自美国 Tekmar 公司, 内部充填有 T enax、Car-

bonsieve 和 Sil ica Gel . 采样器为江苏建湖电子

仪器厂生产的 TMP-1500 大气采样器, 空气以

0. 5L/ min的速度流过捕集管,每次采样持续时

间均为 20m in.

1. 2　实验室分析

由 T ekmar 6032 Aerot rap、T ekmar 3000

Purge & Trap Concentr ato r 和 HP 5972 GC/

M SD 这一组合仪器系统完成 . 野外采样后的

捕集管安装到 Tekmar 6032 的热脱附位置,快

速升到高温进行热脱附,脱附产物被氦气流带

到 T ekmar 3000经由捕集阱被捕集起来,脱附

过程完成后, 捕集阱快速升至高温(升温速率>

400℃/ m in) ,氦气流将捕集阱脱附出来的有机

化合物带到 HP 5972 GC/ M SD系统进行定性

定量分析 . 采用化合物的质谱图及相对保留时

间来定性,采用标样用静态外标法定量
[ 6]

主要仪器分 析条件: T ekmar 6032 和

3000: 氦气流速 40mL/ m in, 样品管脱附温度:

225℃, 脱附时间 20min. 捕集阱捕集时温度

35℃, 脱附时温度 220℃. HP 5972 GC/ M SD:

色谱柱: HP-VOC ( 25m×0. 25mm×0. 5mm ) .

柱温程序为:始温 35℃, 保持 2min; 以 5℃/ min

的升温速率升温至 100℃, 然后以 8℃/ min 升

至 220℃,保持 5min. 质谱电离方式为 EI,电离

能量: 50eV , 质量范围为 35～360amu, 倍增电

压为 1886.

2　结果与讨论

2. 1　挥发烃类的特征

样品中的 VOCs 主要是挥发烃类, 其中含

量最高为苯系物,其次是烷烃和环烷烃,还有少

量天然植物来源的萜烯等 . 表 1是所有样品中

主要挥发烃类的平均值和变动范围 .

表 1　广州街道空气中主要挥发烃类含量/ mg·m- 3

化合物 代号 平均值 最大值 最小值

苯 B 33. 8 185 4. 3

甲苯 T 62. 0 193 5. 5

乙苯 E 15. 6 45. 2 1. 2

(对+ 间)二甲苯 MPX 38. 1 98. 2 2. 6

邻二甲苯 OX 18. 2 50. 2 1. 5

苯乙烯 S 9. 8 17. 0 0. 6

正己烷 nC 6 13. 7 61. 0 2. 0

正庚烷 nC 7 8. 8 24. 1 0. 2

正辛烷 nC 8 9. 4 32. 3 0. 8

正壬烷 nC 9 9. 0 27. 2 0. 7

正癸烷 nC 10 8. 4 20. 1 0. 3

正十一烷 nC 11 6. 1 14. 8 0. 5

正十二烷 nC 12 4. 8 17. 6 1. 0

　　( 1)苯系物　图 1是检测得到的广州市空

气中苯、甲苯、乙苯、二甲苯(合称 BT EX)平均

含量与世界其它城市报道的平均值的比较.可

以看出, 广州与 Los Angeles [ 7]、Hamberg [ 8]、

London
[ 9]
和 Martor ell

[ 10]
分布形式相近, BTEX

含量都较高, 且以甲苯含量为最高 (图 1) ;

Chicago
[ 11]
、Pitt sburgh

[ 12]
则是另一种分布形

式, BT EX含量相对较低,但以苯含量相对较高

(图 1-B) ,甲苯、乙苯和二甲苯的分布则与前一
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种分布形式相似 . 从以往研究结果来看,无论

是汽油、柴油还是汽油或柴油机车的尾气中,苯

的含量一般都低于甲苯[ 13～15] . 前一种分布形

式可能表征汽车尾气来源的 BTEX 占很大比

例;后一种形式相对较高的苯含量,表明除汽车

尾气外,其它来源的苯有相对较大的贡献,值得

注意的是,广州市 BT EX 平均含量是几个城市

中最高的 .

图 1　广州街道空气中 BT EX平均值与世界其它城市报道值的比较

图 2　广州市街道空气中

nC6～nC12的 3种典型分布形式

　　( 2)正烷烃　本研究方法能较有效检测的

烷烃为 C6以后的烷烃 . 比较各样品中 C6～C11

正烷烃,发现有 3种不同的分布形态(图 2) : �

以轻烃为主, nC6至 nC9 含量逐渐增高, 最高含

量一般在 nC9 , 随后含量又随碳数增高而降低

(图 2-A ) ,这种分布一般在市中心样品较多见;

� nC6含量远高于其它正烷烃含量(图 2-B) ,主

要在靠近工业区出现,个别商业区点也有这种

分布; � nC7至 nC12含量逐渐升高, nC6含量比

nC7、nC8略高(图 2-C) ,高碳数烃有优势,这种

分布主要在工业区和近郊区街道 . 3种分布形

式中大部分为第 1种,第 2种和第 3种形式相

对较少 . 样品中正烷烃的不同分布形式表明其

中不同来源的烷烃所占的比例有所不同 .

2. 2　因子分析和多元线性回归结果

对污染源的分析, 在污染源组成特征与排

放总量已知情况下, 化学物质平衡模型( CMB)

常被采用
[ 16, 17]

, 然而由于排放源的一些不确定

因素, CMB模式应用上应审慎 . 在对污染源组

成和排放量不确定的情况下, 因子分析等多元

统计方法常被用来识别污染源,然后进一步应

用多元回归分析计算每种污染源对 VOCs 的

平均贡献[ 10, 18] . 本研究采用后一种因子分析方

法,对 32个代表性街道采样点采得的 64个样

品中的挥发性烃类进行主因子分析[ 19] ,得出的

主因子后用多元线性回归法计算其平均贡献 .

( 1)因子分析　选择进行因子分析的烃类

组分一般是 80%以上样品中都出现的组分 .

对本研究分析方法来说, C2～C5烃类在质谱上

不能分开,故未能进行定量计算;对二甲苯和间

二甲苯在质量色谱图上共溢出,故将它们作为

一个组分 . 这样本研究的主要的烃类组分共

13 个, 它们是: 苯、甲苯、乙苯、(对+ 间)二甲

苯、邻二甲苯、苯乙烯、C6～C12正烷烃 .

一般把特征值大于或等于 1的因子作为主

因子,也有研究者认为应考虑因子 特征值图上

斜率变化情况,基于这些考虑,因子分析所得的

3个主因子及其相应的特征值、变异系数和累

积变异系数见表 2.
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表 2　主因子矩阵及各因子相应的本征值、

变异系数( % )和累积变异系数( % )

化合物 因子 1 因子 2 因子 3

B 0. 444 0. 791 0. 012

T 0. 813 - 0. 338 - 0. 180

E 0. 904 - 0. 137 - 0. 184

MPX 0. 941 - 0. 272 - 0. 070

OX 0. 938 - 0. 288 - 0. 105

S 0. 746 - 0. 228 0. 001

nC6 0. 245 0. 800 - 0. 099

nC7 0. 782 0. 149 - 0. 442

nC8 0. 920 - 0. 198 - 0. 023

nC9 0. 909 0. 111 0. 219

nC10 0. 796 0. 402 0. 340

nC11 0. 786 0. 303 0. 359

nC12 0. 138 - 0. 343 0. 799

特征值 7. 613 2. 053 1. 219

变异系数 58. 6 15. 8 9. 4

累积变异系数 58. 6 74. 3 83. 7

　　实际应用时为了便于对主因子进行解释,

常进行正交或斜交变换,但这种进行变换的做

法有很多争议[ 19, 20] . 表 2所示的是未进行变换

的 3个主因子 . 参照其它研究者对因子的解

释
[ 10 , 11, 16, 17]

, 第 1个因子主要与苯系物和以 C8

为代表的轻烃有关,可能与汽油机车排放有关;

第 2 个因子主要与苯和正己烷有关, 因这 2种

烃类化合物作为溶剂和原料在工业应用较多,

故可能代表非汽车排放的工业活动来源; 第 3

个因子以高碳数的烃为主, 且碳数越高负荷系

数越高,较明显与柴油机车排放有关 .

( 2)各污染源对挥发烃类的贡献的线性回

归结果　经过因子分析后,对每一个采样点 k,

其挥发烃总量 M k 可表示为 3个污染源贡献的

线性组合:

　　M k= �0+ �1 F1k+ �2 F2k+ �3F 3k+ � ( 1)

其中F1k , F2k, F 3k分别为 3个主因子(即污染源)

对 k 样点的贡献值 . �0为总含量的“背景值”,
�1 , �2, �3分别是线系常数, �为随机误差[ 19]

. 对

不同的采样点, 3个污染源对其挥发烃类的贡

献百分比可能是不一样的 . 为估计 3种污染源

的平均贡献,假设 3 种来源的污染物在空气中

充分混合,即在不同的采样点 3种来源挥发烃

以一种平均的固定比例进行分配 . 这样对所有

采样点, 应用( 1)式进行线性回归, 求得 �1, �2
和 �3 , 这样源 i 对样点 k 总挥发烃的平均贡献

为 �iF1k[ 11] . 由此对所有样点可求出每种源贡
献总量, 并进一步通过归一化求出每种贡献的

百分比 . 本研究中用 13种挥发烃的总量来代

替总挥发烃的量 . 最终所得的 3种源的贡献百

分比的结果为:街道空气中的所选取的挥发烃

类主要与机动车尾气有关, 其中以汽油机车(代

表因子 1)为主,达到总量的 64% ,柴油机车(代

表因子 3)对挥发烃贡献比例只占 13%. 工业

来源(代表因子 2)的挥发烃类有 23% .

3　小结

通过对广州市区街道空气中挥发烃类的分

析,将街道空气中 BT EX 特征与其它城市进行

了比较, 探讨了广州街道空气中正烷烃的分布

形式 . 对 13种挥发烃类进行因子分析的结果

表明,这些挥发烃类主要来自汽油机车、工业和

柴油机车的排放 . 应用多元线性回归法求得 3

种来源对这些挥发烃类的平均贡献分别为

64%、23%和 13%. 这表明广州市街道空气中

这些挥发烃类主要来自机动车尾气 .
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