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摘 要：比较了2006年春季沙尘天气和非沙尘天气吸附到TSP样品巾增塑剂、正构烷烃、多环芳

烃(PAHs)、甾烷和藿烷类等有机污染组分特征．显示兰州TSP中增塑剂等的T业污染相当严重，煤和

生物质燃烧排放以及交通排放较高．非沙尘天气时，污染物主体主要来源于交通排放茬烷和化白．燃

料燃烧产物释放(煤和生物质燃烧排放为主)的PAHs；而沙尘天气时，虽然兰州地区气体颗粒物急剧增

多，但由于有机污染物被沙尘暴带到东部地区，这些有机物质量分数都明显降低．在非沙尘天气，可

能是由于沙尘暴源区和沿途土壤高等植物蜡质的风成输入，生物来源的正构烷烃贡献相对增加，其

中5个oxy．PAHs和邻苯二甲酸二异壬酯在大气环境研究中很少报道．
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Abstract：Six solvent extractable organic compounds were analyzed using GC／MS techniques to colnpare

the characteristics of organic pollutants during the dust—storm days and the non—DSDs in 2006．The pre—

liminary results show that samples of both categories contained plasticizers，n—alkanes，polycyclic aromatic

hydrocarbons(PAHs)，oxy-PAHs，and minor amounts of terpanes and steranes．Diagnostic ratios of PAH

indicate that the PAHs derived mainly from coal or biomazs burning，whereas hopanes came more from traffic

emissions．During the observed DSDs，OPs absorbed onto these TSP samples decreased sharply，suggesting

that local emissions contributed greatly to the organic contamination in Lanzhou．The dust storms appeared

to clear out the contaminants through deposition of the particulates or their transport to more eastern re—

gions．．Additional input from the source areas or the storm pathways resulted in greater input of biogenic

n—alkanes than on nOD．．DSDs．These results help to better understand the sources and relative contributious

of local versus long-range transport of desert dust intrusions．Few previous studies have reported on the
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occurrence of these five oxy—PAHs and di(2一ethylnonyl)phthalates in the atmosphere．

Key words：total suspended particle；PAHs；oxy-PAHs；terpanes and steranes；pollution source；Lanzhou

沙尘暴事件的加强和中国的快速工业化导致

从亚洲内陆产生的有机污染物，成为一个重要的

全球污染物发射源地f1-4】．有机污染物和沙尘之间

相互作用的研究很少，也没有研究能够清楚地证

明有机污染物被亚洲沙尘暴长距离传输【50l，缺乏

了解沙尘暴经过高污染工业区对当地空气质量的

影响．中国城市大气颗粒物有机组成和污染研究

只限定于北方和南方地区。且这些研究仅涉及到

有限的几种化合物Is一121．

兰州峡谷(103。537E，360037N)处在青藏高原东

北缘河两走廊喇叭形狭管效应的出口处，位于青

海一青藏高原，内蒙古高原和黄土高原的交界处．

随着丁业化和城镇化的发展，近年来化石燃料使

用、交通和人口的增加．沙尘暴事件在河两走廊频

发，使兰州已成为世界上最严重的空气污染城市

之一．然而，兰州市目前空气质量监测和评价的主

要指标仍然是空气中的总悬浮颗粒物(TSP)、飘尘

(PMlo)，S02，N02的质量浓度【13·1剖，而对大气沙

尘气溶胶中对人体危害最大的可溶有机污染物的

监测和评价仍然没有开展，仅对1994和1996年冬

夏季兰州市大气飘尘中可溶有机物中部分化合物

进行了报道【15-16】．

对兰州市2006年冬春季沙尘气溶胶的日质量

浓度进行了系统监测和样品采集，初步研究了沙

尘天气和非沙尘天气下TSP中可溶有机质来源和

变化特征，探讨兰州市沙尘有机污染情况、物质来

源及其与沙尘之间的相互作用．

1采样及分析方法

1．1样品采集

在兰州大学大气科学学院楼顶设置监测点，

用TH．1000CII型大流量采样器于2006年冬春季每

日连续采集，每日09：00—05：00采时20h，采样空

气流速为1．05 m3／rain，将采集到的滤膜避光保存，

干燥后计算标准状况下的TSP质量浓度(图1)．

2006年春季(3—5月)，中国北方地区沙尘天气发生

较频繁，共出现了18次沙尘天气过程(包括扬沙和

沙尘暴)．沙尘天气发生总次数超过了2000年以

来的平均值，其中：扬沙7次，沙尘暴6次，强沙尘

暴5次．结合天气过程的研究，本次监测共捕获沙

尘暴过程6次，扬沙过程4次，其余为非沙尘天气

过程(图1)，尤其是捕获到4月9-12日当年影响范

围最大、强度最强的沙尘暴天气过程．此次沙尘天

气起源于蒙占高原中西部地区，沿途经过蒙古南

部戈壁、巴丹吉林沙漠、腾格里沙漠和毛乌素沙地

等地，先后影响到新疆、青海、甘肃、宁夏、陕两、

内蒙、山西、河北、河南、山东等省区【1 7】．选择3月

31日、4月10日、5月19日和5月25日的TSP(分别

为D1，D2，D3，D4)作为沙尘天气的样品进行有

机物分析，同口寸分析非沙尘天气(4月7—8日)的样

品G1和G2用以比较．

图1兰州市2006年春季p(TSP)日变化

Fig．1 Variations of daily mean concentration of

TSP in Lanzhou during the spring of 2006

1．2样品前处理

将代表性样品的采样滤膜用镊子夹住剪碎，

放人锥形瓶中，用y(氯仿)：y(甲醇)=3：1的混合

液在50。C超声提取50min，再用G4砂芯漏斗过

滤，提取液经真空干燥箱浓缩至近干，硅胶一氧化

铝色谱柱进行族组分分离成饱和烃、芳烃和脂肪

酸三个组分，分别进行气相色谱／质谱联用仪分析．

同时进行空白滤膜的有机物分析。每张滤膜的溶

剂萃取物仅为0．5 mg，只占所测样品总可溶有机

物的4．3％一2．0％，样品中增塑剂、正构烷烃、甾烷、

藿烷和多环芳烃质量分数极低，表明空白滤膜产

生的影响可以忽略．

1．3样品分析

样品分析在中国科学院地质与地球物理研究

所气体地球化学重点实验室完成．气相色谱一质

谱联用仪为HP6890GC／5973MS．色谱条件：HP．5MS

石英毛细管柱(30 mxO．25 mmxO．25 urn)，升温程序：

始温80 oC，以4 oC／rain程序升温至280。C，恒温20

min，进样口温度2800 C，载气为氦气．质谱条件：电

 万方数据



38 兰州大学学报(自然科学版) 第45卷

子轰击源．电离方式：EI，电离能量70 eV．GC一 遍检测到正构烷烃、PAHs、藿烷和甾烷等系列化

MS接口温度：280。C，离子源温度：250。C． 合物，增塑剂邻苯二甲酸酯(PAEs)的含量最高．

2 结果与讨论 2．1正构烷烃分布

G1和G2的p(TSP)分别为361．2，408．5#g／m3， 兰州4个沙尘暴TSP样品中正构烷烃碳数范

可溶有机质产率为20．7，22．1#g／m3(表1)，样品D1， 围为Ca6一C36，呈强奇偶优势，主峰碳数(C。。。)为

D2，D3，D4的p(TSP)高达875．6,-一2903．1#g／m3，可 29(图2)．非沙尘天气TSP正构烷烃分布与其相似，

溶有机质产率仅为10．3,-．13．1／zg／m3(表1)．其中普 有明显的奇偶优势，C。。。为29．

表1兰州沙尘和非沙尘天气TSP及类脂物质量浓度，正构烷烃、藿烷和甾烷主要参数

Tab．1 TSP concentrations and lipid yields，the parameters of几．alkanes，hopanes and

steranes in TSP extracts in Lanzhou

Pl为沙尘质量浓度；p2为类脂物质量浓度；CPll=∑(C17-c25)／∑(C16一C24)；CPl2=∑(C25一C3,)／∑(C28一C32)；OEP=

(C27+6c29+c31)／4(C28+C30)；WaxC。=C。-(C。+1+c。一1)／2；藿烷和甾烷质量分数分别用各自质量色谱图中C30藿烷和

C29甾烷与C29正构烷烃峰高的比值表示．

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

碳数

图2兰州沙尘天气和非沙尘天气TSP中正构

烷烃分布特征

Fig．2 Distribution diagrams of n-alkanes in non·

DSD and in DSD in Lanzhou

CPll，CPl2分别代表了化石燃料残余物等人

为活动产生的正构烷烃的碳优势指数(CPll，C16一

C25)[9，18】以及由高等植物角质蜡层排放正构烷烃

的碳优势指数(CPl2，C25-C32)【15，191．从表1可以

看出，所有样品的CPll为1．1,-4．6，与天津地区的

该值分布范围一致【91，表明其中低分子量正构烷

烃主要与化石燃料残余物有关，姥胶烷、植烷的存

在也支持了化石燃料的直接输jk[201．CPl2在G1，

G2中分别为1．0，2．6，而在D1一D4中较高(2．8—7．9)，

可能是由于沙尘暴源区土壤高等植物蜡质的风成

输入，沙尘天气生物质的贡献相对增加，这种现象

与青岛和香港等地其他长距离的风成沙尘样品一

致【1—8 211．

G1，G2的正构烷烃奇偶优势指数OEP分别

为1．3，1．6，反映生物蜡降解产物与石油残余物的

混合来源，而沙尘天气的OEP为1．8—6．3(表1)，说

明非沙尘天气化石燃料残余物的污染较高，沙尘

天气来源于高等植物蜡质的贡献相对增)jU[22】．

高等植物蜡质的贡献也可以用植物蜡碳数

WaxCn来估计[6，8，23—2引．G1，G2的WaxC29分别为

23．8％，33．5％，而DI-D4的WaxC20较高，为37．O％一

47．3％(表1)，这表明沙尘天气TSP生物源输入的

正构烷烃较非沙尘天气贡献的大，但化石燃料残

余物的贡献都很高．
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2．2甾烷、五环三萜烷化合物分布特征

所有的沙尘样品都含有指示释放到环境中石

油污染及化石燃料残余物的三和四环萜烷、藿烷

和甾烷系列化合物【20，2昏2s1．

在兰州沙尘和非沙尘天气TSP样品中，藿烷

系列分布特征十分相似(以D1 m／z 191质量色谱

图3为例)，主峰都是17a(H)，21p(H)一藿烷(C30)，其

相对浓度很高(C30>C29)，C27一C34(无C2s)呈近似

的正态分布．C21一C26，C2s—C29三环萜烷和C24四

环萜烷也证实了岩石成因源．藿烷分布特征

与交通排放的藿烷比较相似，但与煤燃烧的不

同【10，25，搏29]，指示与上海和南京等城市一样，交

通排放也是兰州沙尘样品中藿烷的主要来源．含

量较低的莫烷可能来源于煤或生物质燃烧【29】．

茹一—丽一 50 60 70

相对保留时间／rain

1-12(6除外)C21一C29三环萜烷；6 C24四环萜烷；

13 Ts；14 Tm；15降藿烷；16莆排降藿烷；17(t[

方形)羽扇烷；18降莫烷；19藿烷；20五环三萜

烷(20s)；21五环三萜烷(20R)；22莫烷；23升藿

烷(22s)；24升藿烷(22 R)；25 n)伽马蜡烷(C30)；

26二升藿烷(22s)；27二升藿烷(22R)；28三升藿

烷(22s)；29三升藿烷(22R)；30四升藿烷(22s)；31

四升覆烷(22R)

图3兰州沙尘天气(D1)TSP中m／z 191质量色谱图

Fig．3 Representative m／z 191 mass fragrnen·

tograms in D1 of DSDs in Lanzhou

甾烷化合物分布特征在兰州沙尘和非沙尘

天气TSP中也基本一致，主要包括规则甾烷、重

排甾烷、孕甾烷、升孕甾烷和4甲基甾烷等，以

规则甾烷为主(图4，以D1为例)，它们在中国原油

中很常见．ataa20RC27／c29均值为o．67，变化范围

为0．54—0．86；口QQ20RC28／C29变化在0．49,一0．65，均

值为o．56，构成不对称的“V’’型分布，C29甾烷优势

比较明显(图4和表1)．

藿烷和甾烷系列质量分数在G1和G2中较

高(C30藿烷和C29甾烷与n—C29的比值分别为23．2％

,-u34．5％，4．6％一7．0％)，而在D1-D4中仅为4．0％一

13．1％，0．8％一2．8％(表1)，表明非沙尘天气来源于

化石燃料及其燃烧产物的污染相对严重，而在沙

尘天气相对减弱．而且，藿烷和甾烷质量分数的均

值为5．0(4．5^一5．2)，有很好的对应关系(R2=0．987)，

推测二者在成因上是一致的．

36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

相对保留时问／rain

1升孕甾烷(c22)；2 133(H)，17a(H)一重排胆甾

烷(20s)；3 133(H)，17a(H)一再排月Ⅱ甾烷(20R)；4 24-

甲基一13卢(H)，17a(H)．重排胆甾烷(20s)s；5 24．甲

基一13B(H)，17Q(H)一再排胆甾烷(20R)；6 5n，14ct，

17a一胆甾烷(20s)；7 5n，143，17伊胆甾烷(20R)；8

24-乙基．13f]，17a一重排且Ⅱ甾烷(20R)；9 5Q，14p，

17肛胆甾烷(20s)；10 5a，14a，17a一胆甾烷(20R)；

11 24．乙基．13卢，17a一重排胆甾烷(20S)；12 24．甲

基，5a，14ct，17a一胆甾烷(20S)；13 24．甲基一5a，14p，

17p．胆甾烷(20R)；14 2牟甲基一5a，143，17肛胆甾

烷(20S)；15 24甲基一5a，14a，17a一胆甾烷(20R)；16

24-乙基．5n，14Q，17a一胆甾烷(20S)；17 24-乙基一5Q，

143，17B一胆甾烷(20R)；18 24乙基．5a，143，17伊

胆甾烷(20s)；19垂甲基一甾烷(C2s)；20 24-乙基．5口，

14a，17a一胆甾烷(20R)；21,,一24 4．甲基一甾烷(C29)

图4兰州沙尘天气(D1)TSP中m／z217质琶色谱图

Fig．4 Representative m／z 217 mass仔agrnentgrams

in Dl of DSDs in Lanzhou

2．3多环芳烃化合物(PAHs)

兰州沙尘和非沙尘天气TSP中检测到50多

种PAHs(图5为TSP中质量浓度比较高的25种母

核PAHs分布比较)．沙尘天气总PAHs质量浓度较

低，而在G1和G2，该值较高(表2)，可能由于沙尘

暴期间，PAHs通过沙尘颗粒物的沉积和转移被清

除，这一点与2002和2004年北京等地特大沙尘暴

的PAHs质量浓度变化机理一致[7】，而在沙尘暴来

源、组成和传输途径不同的香港和青岛，PAHs质

量浓度升高【1，6】．

苯并荧蒽在所测样品中占优势，这与上海、

北京、广州和南京等燃煤为主的中同城市气溶胶

一样is，10．12，25】．其次，荧蒽、苯并[a】一11．芴酮、苯

并fdel—7一蒽酮、苯并蒽、匹、苯嵌北和晕苯含量较

高，其中oxy—PAHs还包括含量较低的苯并【a】蒽一7，

12一二酮，5，12一萘并萘并醌(图5)．在大气气溶胶中

苯并『a1蒽一7，12一二酮和苯并【de卜7-蒽酮是苯并fal蒽

和苯并芘的光降解产品【24，30-311．这些oxy—PAHs在

大气中的研究很少，它们可能产生于不完全的燃

烧过程和大气传输过程中PAHs的氧化过程f31】．
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化合物

1菲(P)；2葸(An)；3苯联萘；4荧蒽(Flu)；5

芘(Pyr)；6苯并[c】蒽一7一酮；7苯并[a卜11一芴酮；8苯

并蒽(BaA)；9屈(Chry)；10苯并fde】一7-蒽酮；11苯

并【a1蒽一7，12一二酮；12苯连菲；13 5，1 2-萘并萘并

醌；14苯并荧蒽(BbF)；15苯并芘(BeP)；16茚并荧

葸(IFl)；17茚并芘(IP)；18匹；19二苯并蒽；20并

五苯；21苯嵌Jt(BgP)；22二苯并荧蒽；23二苯并

芘(DBahA)；24晕苯；25苯并屈(BChry)

图5兰州沙尘天气和非沙尘天气TSP主要多环

芳烃PAHs分布

Fig．5 Distribution diagrams of PAHs in non—DSD

and DSD in Lanzhou

表2 兰州沙尘和非沙尘天气TSP中总PAHs质量

浓度和PAH特征分子丰度比

Tab．2 Total PAHs concentrations and diag-

nostic ratios of biomarkers for source

identification of TSP in Lanzhou

a煤燃烧引自文献【27】．

PAHs分布明显的差别是相对分子质量(<228)

易挥发或半挥发性PAHs质量浓度在沙尘天气较

高．这是由于大部分高分子量五、六环的PAHs可

能在到达兰州前由于随沙尘颗粒物沉积和转移

更容易从大气中被除去[32】．该结论与以往的气溶

胶PAHs报道[7，23】一致．

PAH特征分子丰度比常用来判断和定量环

境样品中的来源118，291．兰州沙尘天气和非沙尘

天气TSP中的F1／Py为1．5—3．8，P／An为1．6—6，母

核PAHs占优势，体现了PAHs主要来源于不完全

燃烧过程【27】．

Yunker等f27】总结了各种来源的PAH特征分子

丰度比，认为IP／(IP+BgP)<o．20为石油排放，o．20

—0．50的为液体化石燃烧f交通和原油)燃料排放，

而>0．50的为草、煤和木头燃烧排放；Flu／(Flu+Pyr)

0．40,-一0．50的为液体化石燃烧(交通和原油)燃料排

放，>0．50的为草、煤和木头燃烧排放．在我们的

所有样品中，IP／(IP+BgP)均值为0．61(0．51一o．67)，

Flu／(Flu+Pyr)均值为0．69(0．59一o．79，表2)，都表

明兰州市TSP中的PAHs以草、煤和木头燃烧排放

为主，这一点与兰州目前的实际情况比较符合．而

在上海2002和2003年采集的PM2．5样品中，IP／

(IP+BgP)为0．4l^一0．46，表明以交通排放为主[11]．

BeP／(BeP+BaP)被用来指示在大气中不稳

定BaP衰减及气溶胶的老化程度【33】．大部分刚发

出的气溶胶的BeP／(BeP+BaP)值为o．5[3圳．在兰州

非沙尘天气和沙尘天气TSP中BeP／(BeP+BaP)的

均值分别为0．70和0．87，沙尘天气中的最高为0．97，

与其他沙尘暴事件中报道的该值((0．6,-,-,0．8)11 J和

(o．98—0．97)135】)相近，表明非当地或地表沉积物和

土壤的影响，而且在沙尘暴时，非当地或地表沉积

物和土壤的成分更高．

2．4增塑剂

邻苯二甲酸酯(PAEs)作为塑料添加剂被证明

具有致癌和导致内分泌紊乱的作用【36】，但在国

内大气环境中报道很少【10，371．兰州TSP样品中

所测增塑剂包括6个PAEs，以及耐寒增塑剂葵二

酸酯和己二酸酯等(表1)．其中邻苯二甲酸二异

辛酯(DEHP)，邻苯二甲酸二异丁酯(DiBP)和邻苯

二甲酸二正丁酯(DBP)含量较高，其次为邻苯二

甲酸二甲基酯(DMP)、邻苯二甲酸丁基异丁基

酯(BiBP)、邻苯二甲酸二异壬酯(DiNP)和葵二酸

二异辛酯(DEHS)，以及含量较低的己二酸二异辛

酯(DEHA)等(表1)．其中DENP，DEHS和DEHA是

兰州TSP样品中特有的，它们在其他大气环境中

未见报道过[10，37-38】．

上述8种增蠼剂在G1和G2中含量都较高，它

们与佗一C29的比值高达II．5—54．3，而在D1一D4中

仅为0—22(表1)，表明兰州市非沙尘天气来源于塑

料燃烧或焦化产品排放的污染以及农用薄膜中增

塑剂的挥发相当严重，而在沙尘天气被沙尘暴带

到东部地区．

3 结论

本研究提供了兰州TSP样品中有机污染物

及其与沙尘暴相互作用的初步数据．目前，兰

州TSP中增塑剂等的工业污染相当严重，煤和生
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物质燃烧排放以及交通排放仍然较高．在沙尘暴

天气．虽然兰州地区颗粒物急剧增多，但由于有机

污染物被沙尘暴带到东部地区，兰州TSP中有机

物含量明显降低．

(1)正构烷烃CPll、CPl2、OEP和WaxC29值

的变化表明，可能由于沙尘暴源区高等植物蜡质

的输入，在沙尘天气，样品中来源于生物质降解产

物的贡献相对增加．

(2)样品中检测到含量较低的烷基一PAH和三、

四环萜烷，以及藿烷和甾烷，说明其中含有岩石成

因的污染物(原油、煤、或者机动油或沥青的精制

产品)，藿烷主要来源于交通排放．正构烷烃CPI、

藿烷和甾烷相对含量比值都表明，在非沙尘天气

来源于化石燃料及其燃烧产物的污染比较严重，

而在沙尘天气相对减弱．

(3)PAH特征分子丰度比IP／(IP+BgP)和Flu／

(Flu+Pyr)等证明PAHs主要来源于煤和生物质燃

烧排放．而且，BeP／(BeP+BaP)和低分子量易挥

发或半挥发性PAHs的质量分数表明沙尘暴期间

非当地或地表沉积物和土壤的成分更高，其中5

个oxy—PAHs和邻苯二甲酸二异壬酯在大气环境中

很少报道．
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