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摘要

【随着现代化工农业、交通运输业和城市化的迅猛发展，大气环境问题曰趋

突出，人们越来越重视对气溶胶的研究。细小颗粒物PM：，由于其特殊的人体健

康危害性而成为了人们关注的焦点，作为中国主要城市之一的上海市却缺乏关

于大气PM，。中化学元素以及可溶有机物的系统研究。，^

本文利用ICP，AES等化学元素检测手段，以及对可溶有机物的超声抽提、

分离、浓缩、并用GC／MS进行分析的检测技术，对2000年10月～2001年8

月间上海市杨浦、宝山、静安、浦东、南汇等五个区县采集的大气PM：；样品进

行了组成、时空分布等方面的研究。并在此基础上，通过富集因子分析，相关

性分析以及因子分析等研究手段系统分析了PM，，中化学元素在大气中的富集程

度、彼此的相关性以及它们的主要来源；应用同系物分布、碳优先指数(CPI)

和污染源特征标志物等研究手段分析了PM。中可溶有机物的同系物的分布类

型、在不同功能区的分布、季节性变化、成因及来源判识指标。

，上海市大气PM，；中Fe、Ca、Na、K、Zn和A1等16种元素的总质量平均

约占PM，，总质量的4．9％。研究显示，PM：；中的元素含量具有一定的区域差异

性和季节变化规律。2001年4月初，由于北方沙尘暴的远距离输送的影响，PM：，

中的Ca、AI等元素有明显的增加。元素的富集因子在2．0(A1)～3254(As)

范围内。PM，；中Pb、zn等元素主要来源于机动车的排放，上海市大气PM。中

的元素主要受“地壳因子”、“交通因子”、“海盐因子”、“生物因子”、“熔炼因

子”等5个因子的影响。检测出正构烷烃、芳烃、多环芳烃、有机酸、有机醇、

有机酯等各类可溶有机化合物267种。检出的82种多环芳烃，其中15种属于

美国EPA优先控制名单，时空分布显示PM，，中多环芳烃与燃煤、气象、工业

特征等因素有关。正构烷烃CPI值在1．09～1．70之间。喹噬类含氮杂环类化合

物以及有机酸等污染物表现出一定的机动车排放特征。／矿
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气溶胶，PM：，，化学元素，可溶有机物，ICP-AES，GC／MS，时空分布，沙尘

暴，富集因子，p关性，因予分析，正构烷烃，碳优先指数，多环芳女i≯
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Abstract

With the rapid development in industry,agriculture，communications and

transportation as well as urbanization，the problem of air pollution is becoming more

and more severe．More and more researches on such atmospheric pollutants as

aerosols are being carried out now．Because of its special impact on the health of

human beings，PM2 5 has been the focus of many researches in the last decades．

However,there are feW reports about the elements and extractable organic compounds

in PM2 5 in Shanghai，which is one of the major cities in China．

In the PM2 j samples collected on the five sites of Shanghai during Oct．2000

and August 2001，the concentrations of such 16 kinds of elements as Fe，Ca，Na，K，

Zn，Al et al in PM2 5 were measured using ICP—AES；the extractable organic

compounds in these samples were obtained by ultrasonic extraction and separated into

several fractions，which were further analyzed by GC／MS The data was

systematically analysised by applying some concepts and methods such as

Enrichment Factor,factor analysis for chemical elements and carbon preference index，

molecular markers for extractable organic compounds．

The results show the mass of such 16 elements accounts for 16％in PM2 5．The

concentl：ations of the elements of interest in different fimctional zones had different

distribution feature．Moreover,a seasonal variation was also found．A pronounced

increase in the concentrations ofAI，Ca in the samples collected during April 2001 is

due to the long-range transport of the sand—dust stoma from northern China．

Enrichment Factor of these elements was caculated．Pb，Zn in PM2 s of Shanghai
seemed to be released by vehicle exhaust．The factor analysis results show the

association between the elenments and five factor8—“dust”，“tramc”，“sea—salt”，

“biogenic’’and‘'smelter"．267 kinds of extractable organic compounds were detected，

which including 82 kinds of PAils，1 5 in the U．S．EPA priority pollutant list．The

carbon preference index of n—alkane is range from 1．09 to 1．70．Such pollutants as

azaarenes and organic acids tend to indicate the contribution ofvehicle exhaust．

Keywords：

aerosol，PM2．5，chemical elements，extractable organic compounds，ICP-AES，

GC／MS，spatio-temporal variation，sand-dust storm，enrichment factors，

correlation，factor analysis，矗一alkane,CPI，polyeyclic aromatic hydrocarbons
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第一章绪论

第一节 气溶胶及PM2 5概述

气溶胶，是由液体或固体以小微粒形式均匀分布在气体中形成的相当稳定

的悬浮体系f1】。一般情况下，其空气动力学直径(Dp)+在O．002 1009m之

J可。根据其粒径大小和沉降速度等特性，气溶胶可被定义为以下几种类型：

◆ 总悬浮颗粒(Total suspended particulate matter，简称TSP)：实际上是

气溶胶的代名词：

◆降尘：在大气中由于自身重力作用会很快沉降的颗粒，一般Dp>309m

的较大尘粒：

◆飘尘：可在大气中长期飘浮的悬浮物，直径一般在30pro以下，通常

指Dp<101am的微粒。

◆ 粗粒子(Coarse particle)：Dp>一2．5Ⅱm：

◆细粒子(Fine particle)：Dp<2．5p_m，其中又包括凝聚核(也叫“Aitken

核”)：其粒径一般在0．叭～0．1 gm之间；积聚体：其粒径在0．1～2．5ttm

之间。

图l—l表明了大气气溶胶的粒径质量分布。其中出峰在<O．1um的颗粒物主

要就是凝聚核，它们由燃烧源直接排放，或由释放出的气体快速冷却而成。它

们容易集聚更大的粒子上，或成为云或雾的凝聚核，所以在大气中的寿命很短，

通常小于1小时。这类粒子一般只能在靠近污染源的监测点或粒子在大气中刚

刚形成时才能被监NNl2,3]。出峰在0．I一一2．5“m范围内的是积聚体，其中出峰在

O．29m的是冷凝峰，其中主要是气态反应的产物；而出峰在0．79m的是液滴峰，

主要来源于小尺寸粒子的成核反应以及水滴中发生的化学反应[41。 “凝聚核”

区和“积聚体”区构成细颗粒部分，主要含NI-14HS04、(NH4)2S04、NH4N03、

有机碳和元素碳。粗粒子部分出峰可能在6～259m之间变化，通常出峰在109m

处。这对PMlo采样仪有很大影响，哪怕出峰位置只是在粒径选择进口的d50附近

有一个很小的位移，都会使采得粒子的量有很大差别。同样的情况对PM2s则影

响不大，因为在l～39m：9．12的粒子量很少(处于波谷)。

另外，根据国际标准化组织(ISO)的界定，将气动粒径小于109m的气溶胶

称为可吸入粒子(P或PMlo)，将气动粒径小于2．5pm的气溶胶称为PM2-5'有

时也将PM25称为可入肺粒子。

其定义为：在空气中与所研究粒子沉降速率相同的单位密度球体的直径。
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图1．1气溶胶的粒径分布

表1—1大气气溶胶的人为源
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第二节PM25的成份

气溶胶粒子组成复杂，与很多因素有关。来源和形成途径不同的粒子组成

差异很大，比如一次气溶胶往往包含大量Fe、A1、sj、Na、Mg、CI和Ti等元

素；二次污染物则以硫酸盐、铵盐和有机物为主要成份。粒径也是一个重要因

素，如硫酸盐气溶胶的Dp在0．1～2．09m，而地壳元素组成的粒子Dp通常大

于2p．m。另外，采样的地理位置、季节、气候条件不同，其化学组成和相应的

含量也会有很大差别，这也是气溶胶问题复杂的原因之一。

从分析研究的角度看，气溶胶(主要指大陆型气溶胶)的成份大致成分主要

有离子成份(以硫酸盐、硝酸盐气溶胶为代表)，有机物(POM)和微量元素。而

大部分的硫酸盐、硝酸盐、有机化合物(特别是多环芳烃，队Hs)等组分存在

于PM2 5之中，作为气溶胶中细粒子部分的PMz 5与以下化学成分紧密联系：

1．地质材料：一般情况下，A1、si、ca、Ti、Fe及其他金属的氧化物要占

到PMlo的50％左右，但是在PM2 5中只占到5％一15％。Zn、Cd、Ni、Cu、Pb

和硫等则大部分以细粒子形式存在。来自地壳的元素大多是无害的，只有少数，

比如Al，对人体有害。大多数有害元素都来自人类活动。以Pb为例，汽油添加

剂、残油的燃烧、城市灰尘、铸造业、蓄电池的生产等都会向大气中排放Pb。

2．硫酸盐：(NH4)2S04暑nNH4HS04是颗粒物中最常见的硫酸盐形式，它们

主要由气态到颗粒态的转变而来。而这些水溶性的组分在颗粒物中主要存在于

PM：5中。而其他的例如Ca2SO。类的硫酸盐由于其水溶性较差，一般多存在于粗

粒子中。

3．硝酸盐：Ntl4N03是颗粒物中最常见的硝酸盐的形式。在气态的Nit3、

HN03和颗粒态的NH4N03存在可逆的气／固相平衡，这使得滤膜采集后由于温

度、湿度的变化，这类气溶胶容易挥发而影响分析。

4．铵盐：其中主要包括(NH4)2S04，NH4HS04和NH4N03。

5氯化钠：NaCl往往在海岸、沙漠盆地等处的颗粒物中存在，原始状态

下的NaCI往往存在于粗粒子中，但是当它是从液滴中挥发出来时(例如海盐粒

子)，其在PM2 5中就会产生较大的富集。

6．有机碳：在颗粒物中存在着几百甚至上千种的有机化合物，由于大多数

有机物的半挥发性，而且某些有机物在颗粒物中又是及其微量的，故而给分析

鉴定带来一定的难度。从化学组成看，有许多对人体有害或致癌的物质，如多

环芳烃(PAHs)和亚硝酸化合物等。国内外的研究已证明，PAHs主要集中于细

粒子范围，粗粒子中含量很少。对不同粒径颗粒物的生物试验也发现，活化的

致突变物主要都集中吸附在细粒子，尤其是Dp≤1斗m的粒子的表面。

3
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7．元素碳：由于元素碳是黑色的，所以往往被成为“煤灰”(Soot)。除了

包括纯的石墨碳之外，元素碳中可能还包括一定量的大分子量的深色的不挥发

的沥青、焦炭和生物质。

8水：当大气相对湿度超过70％时，颗粒物中的盐类、无机离子以及一些

有机物就会吸收水汽。H，SO。甚至会在任何湿度下吸收一些水汽。这给颗粒物

样品在存储、称量等方面都带来了一定的要求。

第三节PM：，的源与汇

13．1 PM2 5的源

气溶胶粒子来源很复杂，既可能是自然界的天然产生的，比如地球表面的

岩石和土壤风化、火山爆发、海洋表面海水泡沫飞溅而形成的海盐粒子、植物

花粉、孢子，也可能是来自各种人类活动所产生的人为气溶胶，比如人类燃烧

活动、工厂排放的气体或发生化学反应而产生的液态或固态粒子等(气溶胶粒子

的人为来源参见表1-1)。

PM，。不是一种单一成分的空气污染物，而是由来自许多不同的人为源或自

然源的大量不用化学组分组成的一种复杂而且可变的大气污染物。就产生过程

而言，PM，。可以是与污染源直接相关(称为一次粒子)，其中有直接以固态形

式排出的一次粒子，也有在高温状态下以气态形式排出、在烟羽的稀释和冷却

过程中凝结成固态的一次可凝结粒子：另外，PM：；也可以是各污染源排出的污

染物，包括各种气态前体污染物以及一次粒子经过复杂的物理、化学变化而生

成的(称为二次粒子)。

PM：，中的一次粒子主要产生于化石燃料的燃烧，但在一些地区某些工业过

程也能产生大量的一次PM：，。一次粒子的源包括从铺装路面和未铺装路面扬起

的无组织排放以及矿物质的加工和精炼过程等，其它的一些源如来自建筑、农

田耕作、风蚀等的地表尘对环境PM，。的贡献则相对较小。可凝结粒子主要由可

在环境温度凝结而形成颗粒物的半挥发性有机物组成。二次PM：；由多相气一粒

化学反应而形成，普通的气态污染物通过该反应可转化为极细小的粒子。在大

多数地区，硫酸盐和硝酸盐为所观察到的二次PM。的主要组分，而二次有机气

溶胶在一些地区也可能是重要的组成部分。

不同的排放源产生的PM，。在所排放出的颗粒物中所占的份额也不尽相

同。图1—2是从不同排放源获得的颗粒物的粒径尺寸分布，可以看出，建筑灰

尘、道路和土壤扬尘中PM，；占的份额并不大，而在与人类活动有关的各类燃烧

行为排放出来的颗粒物中，PM，；占了很大的份额。
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图1．2不同排放源排放的颗粒物粒径分布15)

3．2 PM2 5的汇

气溶胶的粒径不同，移出大气的方式也不同。具体地说，主要分为干沉降

和湿沉降两种方式。

干沉降是指气溶胶粒子在重力作用下，或与地面或其他物体碰撞后，发生

沉降而被去除。这对去除粗粒子(通常指Dp>2．5 rtm)是一种非常有效的途径，

但对细粒子PM，；的效果不好。试验分析，全世界通过重力沉降的方式从大气中

去除的气溶胶粒子只占TSP总量的10～20％。大量的粒子仍然残留与大气中，

并可能随风传送很远的距离。

湿沉降又分为雨除和冲刷。如果是气溶胶中的细颗粒，尤其是Dp<0．1p,m

的粒子，作为云的凝结核，通过凝结过程和彼此间的碰撞，不断增长为液滴(温

度低于04C时还可生成冰晶)，最终在一定的气象条件下形成雨滴(或冰雪)，降

落到地面，这种去除的途径就叫做雨除。而冲刷是指降雨或降雪的过程中，雨

滴或雪片不断将大气中的微粒挟带、溶解或冲刷下来这种直接兼并的方式。

第四节气溶胶的危害与PM：5对人体健康的影响

人类社会在不断前进发展的同时，伴随着人口的增长和能源消耗的增加

5
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自然环境的污染和破坏严重地影响和危及着人类社会发展的可持续性。工业革

命以后，接二连三的恶性环境污染事件不断地发生，在20世纪50年代前后出现

的八大公害事件中，有5次与大气气溶胶紧密联系。可以说，自从城市化开始

后，气溶胶就成为污染城市空气的重要凶手。

流行病学方面的研究一直致力于探索气溶胶浓度和人群健康反应(如医院

就诊率、呼吸道疾病发病率、肺功能削弱程度和死亡率等)之间的联系。Chapman

等人从流行病学角度出发认为大气气溶胶不仅对小孩和成人的健康将产生负

面影响，而且特别是对老年入的心肺系统的发病率、死亡率有极大的影响16l。

欧洲一些地区的研究表明PM。o的含量每增加10“g／m3，平均死亡率将上升

o．44％。虽然科学界对于颗粒物浓度和其对人体造成的伤害间的关系争论很大。

由于研究方法的不确定性(包括对于其它诸如吸烟、气候的变化和其它污染物

等复杂影响因素的考虑)，不能得出确切的结论，但可以肯定，高浓度的气溶

胶和人群健康的低水平之间存在着必然的联系。

从毒理学角度出发，许多研究也试图解释颗粒物浓度对入体健康的影响，

包括对呼吸道疾病发病率、肺功能、以及死亡率方面的影响，并且已经发现某

些颗粒物与健康状况的恶化确实有关f7母]。例如，已证明一些有机化合物(尤其

是柴油燃烧产物)会增加小白鼠患癌症的几率；Si02晶体是矿工硅肺病的元凶；

H2s04会影响肺的清洁功能；某些痕量金属会抑制人的免疫系统11o】；Ni等元素

容易引发人体双核淋巴细胞微核【“1： Bates等人认为不同价态的铁、铬等元素

可能会有不同的毒性【”1； Chapman等人研究表明，颗粒物中的过渡金属具有

较大的毒性，会引起心肺系统的炎症，削弱正常的免疫功能【“。而铅对人的造

血系统和神经系统的危害则早己被证实。最近的研究表明，生物气溶胶(含有各

种微生物和生物性物质的气溶胶)可对～些从事特定职业的人群产生危害““。

但是，以上的现象通常是发生在污染物浓度远商于环境水平的情况下，对日常

情况不是很有说服力。另外，仅以纯粹的动物试验来推测对人类的生理影响也

是不完善的。

另外，气溶胶还对气候、大气能见度、酸沉降、云和降水、大气的辐射平

衡和平流层和对流层的化学反应等有重要影响。气溶胶粒子对气候的辐射平衡

有重要影响。气溶胶对气候的影响可分为两大方面，即直接影响和间接影响。直

接影响指大气中的气溶胶粒子吸收和散射太阳辐射和地面辐射出的长波辐射，

从而影响地一气辐射收支。气溶胶对气候的间接影响是指气溶胶浓度变化会影

响云的光学特性、云量、云的寿命，而云的变化反过来影响气候。Kiehl等人认

为由人类排放的气溶胶减少了到达地表的太阳能量，所产生的“制冷效应”一

定程度上抵消了由温室气体造成的温室效应[I“。Haywood等人研究认为，对全
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海洋上空辐射平衡起主导作用的是海盐气溶胶‘”1。

，∥∥／／
～ ，，二：l／ ；I-

i：∥⋯’k、 ∥’／ ／
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图1．3人体呼吸时沉积在不同器官的颗粒物粒径分布”

图I．3表明了人体呼吸时不同粒径颗粒物在人体不同器官的沉积分数，可以

看出大多数粒径大于10 um的粒子被嘴和鼻去除，在嘴和鼻沉积下来的颗粒物粒

径小于10“m，10～60％粒径小于10“m的粒子会通过呼吸道进入肺部。而在肺

部沉积的颗粒物呈现双峰，一个峰是在3 p．m左右，约占20％，而主峰在0．03}lm

左右，占到60％。可见，PM，；是肺部沉积颗粒物的主要成分““”。

PM，，沉积于肺泡区后，由于肺泡区表面积大，肺泡壁上有丰富的毛细血管网，

可溶性部分很容易被吸收入血液，作用于全身，不溶性部分沉积于肺泡区，作为

异物，势必引起免疫细胞反应。PM：；中具有潜在毒性的组分，如铅、镉等重金属

元素以及苯并【a】芘等多环芳烃对人体呼吸、血液、心血管以及生殖等系统将带

来不同程度的损害。大量流行病学研究也发现，P心；浓度的增高与心肺疾病的

超额发病率、死亡率相关，尤其时在原先患有呼吸、心血管系统疾病的人群及

身体状况不佳的老年人中。研究发现当大气中PM：；浓度增力1]10p．g／m3时，研究人

群的总死亡率由2．1％上升到3．75％，这远较PM。。带来的影响要高，并发现肺炎、

心脏病及其它一些疾病的死亡率上升的效应随着暴露时间的延长而增强。不少

研究还发现，大气hbPM2；浓度的上升与咳嗽等呼吸道症状的产生、肺功能减弱及

哮喘的发病相关众多研究表明，细粒子PM，；对人体健康造成的危害远较粗粒子

明显|6A9,201。
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第五节国内外PM2．5的研究概况

作为最主要的大气污染物之一，颗粒污染物因为会直接影响空气的能见

度，很容易为肉眼所观察，很早就受到人们的注意。早在十二世纪，西大西洋

洋面上的高浓度的大气尘埃就引起过航海公害事件。

近几年，气溶胶的研究已经成为目前大气科学领域众所瞩目的焦点。随着

各种新的分析方法的出现，对气溶胶组份的研究进一步延伸，研究的内容不断

丰富，人们的注意力从TSP转向PM2 5、二次气溶胶，从整体颗粒到单个颗粒，

从人为源到天然源、生物地球化学源综合考虑，从孤立的机理研究到气溶胶与

其它气态污染物、03、生理学等联合机理的探讨；从研究机构看，部门组织间

的强强联手、优势互补成为趋势；从研究的领域看，早已跳出局限地区的限制，

向区域、洲际甚至全球发展f2。”)。

在PM2．5领域，科学家们正在不断地进行着大量的研究工作。Chen，Fang

等人对台湾城市、郊区等区域内的大气PM：5粒子做了大量连续的监测，并和其

它粒径范围内的气溶胶粒子的行为进行了比较研究[24,25]。Morro指出，如不考虑

吸烟等情况，室内外空气中l'M2 s在气溶胶中所占的份额是～致的{2⋯。Kyotani

等人研究了日本Kofu市大气PM2．5和PMl0中的可溶和不可溶的组分【2“。除了这

些以及更多的监测研究之外，许多学者专家还对突发性的事件对大气PM：，的影

响进行了研究。Muraleedharan等人在研究皮纳图博火山爆发对环境因素影响时

发现，火山爆发时产生的气溶胶主要是l'Mz5【2”。Tanner等人利用卫星监测了

1998年美国中部森林大火对东南部大气PM2 5的影响f2引。Watson等人对San

Joaquin地区高浓度PM2．s的现象进行了研究，表明了高浓度PM2．5与一次污染源、

气溶胶前体物以及气象条件间的密切关系[301。

我国大气PM2,5的研究工作在中外学者的共同努力下也取得了不少值得肯

定的数据和研究成果。B．L．Davis等人研究了中国上海等五个城市大气中的气

溶胶后，指PM2,5组分在城市空气PMlo中已经占到较大比例13”。xu等人在研

究了长江三角洲气溶胶后指出，这一地区的大气PM2．5浓度要明显高于美国EPA

制定的65微克／立方米的标准，并且对大气能见度，农作物生长以及人体健康都

产生了一定影响【321。王玮等对中国部分城市地区和清洁地区进行了PM2 5的调

查和研究表明中国大部分地区PM25的污染较重，北京、广州等大城市的PM2 5

质量浓度都超过了lOOgg／m3，而且中国PM2 5的污染还有相对加剧的趋势【33】。吴

国平等人于1993—1996年在广州、武汉、兰州和重庆等四城市进行了一项关于

儿童和成人因长期暴露于颗粒物丽导致呼吸道疾病的流行病学研究，其中在上

述各个城市中选取了两个采样点进行PM：；采样，并对其浓度水平、元索含量等
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进行了分析，结果表明，大气中PM25的浓度普遍超过美国EPA标准2～8倍Ij⋯。

中国环境保护科学研究院于1992～1993年对北京市大气小颗粒物(PM2 o)的污染

源进行了解析。这些研究工j乍同时也为我国的环境保护工作和PM2 5标准的制定

奠定了坚实的基础。

另外，沙尘气溶胶是近年来的突显问题。我国的沙尘问题由来已久，有学

者对197l～1996年北京春季沙尘气溶胶的月平均浓度的统计发现：从197l～

1989年，沙尘气溶胶浓度总体呈递减趋势，但1990年以后，浓度又略有增加。

近两年，恶化趋势明显，在北京等北方城市，已有多起恶性的沙尘暴事件被报

道。沙尘暴与城市大气气溶胶的关系已成为人们曰益关心的问题。

对于越来越严重的大气气溶胶问题，各国政府和工作者一直在寻找解决问

题的办法。人们对气溶胶污染采取对策，可以追溯到14世纪，英国政府曾颁发

有关削减煤使用量的法令，这是文献记载最早的旨在控制大气中颗粒物污染物

的官方法规；1987年，适用于美国国家环境质量标准的7种颗粒物测量参考方

法(Reference Method)和3种等价方法(Equivalent Method)出台；1987年，PM}0

成为独立的环境质量标准。而直至J120世纪末，对大气PM2 5污染问题的控制对策

研究才引起了各国政府广泛的重视，得以逐步的开展[35,361。1997年7月18日，

美国环境保护局(EPA，Environmental Protection Agency)发布了新的关于颗

粒物的国家环境空气质量标准(NAAQS，National Ambient Air Quality

Standards)，规定在MPA区域中(Metropolitan Planning Area)三年内每年98％

的日平均PM2 5浓度不超过65 p∥m3；年平均PM2 5浓度不超过15 p∥m3。新西

兰环境部fM伍)也于2001年新增了对于PM2 5的控制标准。欧洲各国也在积极准

备制定PM2 5的空气质量标准，预计将于2005年正式颁布。我国目前还没有针对

PM：，的环境空气质量标准，但在世界环境保护工作的大背景下，这一标准的制

定指目可待。

第六节本研究的立题意义和研究内容

1．6．1立题意义

环境保护与社会和经济发展密切相关，环境质量的好坏直接影响人类的健

康和经济的可持续发展。近二十年来，由于现代工农业及交通运输业的迅猛发

展，我国的经济不断地发展，人民生活日益提高。但是不容忽视的大量烟尘和

废气排放到大气中，有害组分严重污染大气环境，破坏生态平衡，影响人民的

健康水平。大气环境问题已成为全球亟需解决的重大课题。其中，气溶胶污染

是关注的热点之一。
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分散在大气中的固态或液态颗粒而形成的气溶胶，早就被人们所关注。

随着环境科学的发展，已认识到气溶胶的污染特性与其物理化学性质，以及

在大气中的非均相化学反应，有着密切的关系。气溶胶的环境效应，尤其对

人体健康的危害，是人口密集大都市的隐患，引起了全世界的重视¨“。90年

代以后，国外的有关研究表明，PM2 5的有害组分对人体健康危害极大，已成

为大气环境中亟需解决的焦点问题。

我国针对PMz，的研究刚刚起步，尚未形成大规模、高层次的系统研究。

一些城市虽然对细微颗粒物污染有了一定的认识，但在此之前，大多数只是个

别地点、短期的监测，尚不能对PM：s的污染特征进行较为全面的分析。因此，

积极建立PM：5的健康影响、生态影响、区域分布与传输、经济影响评价等方

面的综合评价体系研究，创新性地进行PMz 5的形成及控制方面的基础研究工

作，对于大幅度提高我国空气质量、减少PM2 5对国民健康以及国民经济所带

来的严重影响，不仅具有重要的科学意义，也是科学界的一项迫切任务。

位于长江三角洲的上海，由于经济、交通发达和人口密集，大气环境问题

日趋严重。据统计资料，早在七十年代上海肺癌发病率就居全国首位，肺癌标

准化死亡率为17．26／10万人。八十年代末复旦大学与同济大学开展了上海市区

颗粒物污染性质、污染源调查、输送模式和防治对策的研究，利用质子x光荧

光分析法(PIXE)测定了颗粒物中12种化学元素的含量，并通过受体模式的

因子分析法，分析了各源因子对颗粒物中元素含量的相对贡献【3⋯。九十年代初

复旦大学与上海医科大学等单位合作，对上海市悬浮颗粒(TSP)中有机质及

其致变性进行了研究，检测出302种有机化合物，其中一些多环芳烃对哺乳类

动物的肝脏有致突变作用【3⋯。而现今的研究更加着重于细小颗粒的污染问题之

上，上海市却从未开展过大气PM25的研究工作，本研究的目的是提供上海市

大气PM2，的第一手资料，为将来工作的开展提供数据积累和理论支持，并为

上海市的建设、经济发展和环境保护与治理提供科学依据。

1．6．2研究内容

本文对上海市2000年10月到2001年8月不同区县大气中的PM2 5样品进

行分析测定，对其中16种化学元素和可溶有机物进行了定量和定性的分析。

利用ICP—AES技术对化学元素的组成、浓度、分布规律、季节性变化以及富集

因子等进行了系统的研究，并利用因子分析对化学元素的来源做了初步的判

断。利用溶剂抽提和色质联用技术(GC／MS)对PM2 5中的可溶性有机物的组

成、类别、分布规律、季节变化以及分子标志物进行了研究。
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第二章与本研究相关的工作介绍

第一节 相关研究项目轮廓

由于城市化进程、工业的发展以及能源消耗的增加，中国的大气颗粒物污染

情况已经达到了需要密切关注的程度，而中国关于细粒子的调查和研究较少，特

别是对于PM2 s的研究更少。上海，作为中国主要城市之一，经过十几年的努力，

狠抓消烟除尘，城区已经基本实现无黑烟区，烟尘中较大颗粒已基本去除，而个

别数据显示，PM25的污染状况令人堪忧。由于缺乏上海市PM2，污染的详细特

征，时间和空间上的分布、物理化学特征以及其中有毒有害物质的数据，从2000

年8月到2002年4月，由上海市环境科学院、复旦大学、华东理工大学、同济

大学等单位共同开展了“上海市大气中微小颗粒物污染特征和控制对策”的课题

研究。研究项目。本课题包括：

◆通过对上海市7个监测点PM2 5四个季度的监测和lO个自动监测子站PMlo

连续一年的监测，找出上海市环境空气中PMlo和PM2 5的时空分布规律及

PM2 5，PMlo、PMl#TSP的比例关系

◆通过对PM2 5的元素含量测定、有机物和BaP、元素碳和有机碳的测定，了

解不同季节下，不同区域PM2．5的组成特性及毒性。

◆采用美国EPA推荐的化学质量平衡法解析环境空气中PM：5的污染来源，从

而为PM2 s污染由针对性和优先排序的控制对策提供科学依据。

本论文将结合整个项目的整体内容，着重从PM2 5中的化学元素含量和可溶

有机物特征角度，阐明上海市大气PM2s的污染特征。

第二节PM2．5样品采集手段与技术

本项目的PM2，样品采集工作由上海市环境科学院主要负责完成。

选择上海市环境监测中，0的监测子站5个监测点对上海市大气中的PM25进

行采样。一方面此类监测子站都符合一定的监测条件。另一方面有利于获取气象

条件、其它污染物数据等其它资料。5个采样点分别位于宝山区，静安区，杨浦

区，浦东新区和南汇县。采样点位置及情况分别参见图2．1和表2-1。

根据上海市的气象和季节特征，将采样时间分别安排在秋季(2000年10月

至11月)，冬季(2000年12月至2001年1月)，春季(2001年3月至4月)，

夏季(2001年7月至8月)。



圭塑主苎墨!!!．!主堡兰垄查查!查查垫塑竺堑垩竺壅 ．—壅皇苎竺翌坚兰型：!鲨

▲采样点

图．2-1采样监测点位置示意图

上图为中心城区放大图及杨浦、静安、浦东3个采样点位置示意图

下图为上海市行政区轮廓图及宝山、南汇2个采样点位置示意图
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图2．2 Andersen G1200大气颗粒物采样系统

左图为Andersen G1200—10采样系统；

右上为Andersen G1200—2．5粒径切割器外观图
右下为Andersen G1200—2．5剖面图：
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采样器有两种型号，G1200．2．5型大流量PM2 5采样器(Andersen公司制造，

见图2-2)和PM2．5．2型中流量采样器(中国环科院监制、北京地质仪器厂制造)。

Andersen G1200—2，5型大流量PM2 5采样器是一种撞击式的大流量颗粒物采样器。

它利用油浸金属片将大于2 59m的颗粒物去除，再利用滤膜将小于2．5btm的颗

粒物采集。它的流量为1．13 m3／min，滤膜尺寸为203 ITlIn X 254 mm。PM2 5—2犁

中流量采样器的流量为O．08m3／min，滤膜尺寸为中47mm。

为了进行样品的分析研究，同时采用两种采样滤膜：PM2．5—2型中流量采样

器用Teflon滤膜采集的样品提供元素组成分析，G1200—2．5型大流量采样器用石

英滤膜采集所得样品提供有机物定性分析。

每个采样点配备两台采样器，一台PM2．5．2型中流量采样器和一台(南汇采

样点由于各方面原因，用一台PM2．5．2型中流量采样器替代G1200．2．5型大流量

采样器利用石英滤膜采集样品)。每个样品采样时间一般为48小时。每季节每个

采样点采集6份样品，共采得环境样品共222个(Teflon滤膜采集样品1 13个，

石英滤膜采集样品109个)。
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第三章上海市大气PM：．。中的化学元素分析

第一节实验方法

对气溶胶中化学元素普遍的关注焦点在于其对人体健康的影响，以及这些元

素在探询颗粒物来源上的有效性。对于原子序数在11(钠)至rJ92(铀)范围内的

元素，一般采用原子吸收光谱(AAS，atomic absorption spectrophotometry)，光

诱导x射线荧光光谱(XRF，photon．induced X-ray fluorescence)，质子诱导x光发

射光谱(PⅨE，proton induced x—ray emission)以及等离子体发射光谱(ICP．AES，

inductively COUpied plasma with atomic emission spectroscopy)等方法测定其浓度。

表3．1 不同实验方法最低检测限(ng／m3)

1970年代后期，世界上第一部ICP—AES研制成功。它相较电弧和火花激发源

具有物电极污染的优点，并且具有高灵敏度，高稳定性(相对标准偏差约在

O．5％一1．5％)，样品基质干扰少，线形范围大(可达4—5个幂级数)，同时多元素分析

能力等特性。表3—1列出了几种元素检测方法对大气气溶胶粒子中元素含量的最

15
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低检测限。相比较其它方法(例如AAS)而言，等离子体发射光谱法需要对样品

完全的溶解，并且破坏滤料。利用等离子体发射光谱法分析大气颗粒物中元素含

量的一一般原理为：将被消化的大气气溶胶样品导入等离子炬管后，在高频电场的

氩气气氛中被受热激发到较高的激发态，在返回稳定态的过程中元素就发射出特

征的光谱。经过分光器，由光电倍增管检测光强，从而达到分析目的【4“4 21。

依据中华人民共和固国家标准GB／10725—89。将样品(样品由上海市环科院

采集)剪成碎片，置于100mL烧杯中，加混合酸(HN03：H2S04：HCl04=6：1：1)

15mL浸泡过夜．24h后，加热煮沸15min，冷却后加入H202 lmL，再煮沸5min，

冷却，将溶液定量转入25 mL容量瓶，用去离子水定容．采用P一4010等离子发射

光谱仪(Techcomp Ltd．公司)测定PM25样品提取物中Cu、Zn、Pb、As、Fe、

Ti、Al、Ca、Mg、Mn、Ni、K、Ba、Na、Sr、Cr等16种元素的含量，并做

空白实验。

对秋季(2000年10月至11月)，冬季(2000年12月至2001年1月)，春

季(2001年3月至4月)，夏季(2001年7月至8月)上海市5个区县的113个

大气PM2 5样品(采集在Teflon滤膜上)中的16种元素进行检测分析。结果见

附件一。

第二节结果与讨论

3．2．I 全市范围内PM2 5中化学元素含量的平均值及最大值

根据分析测定计算，上海市大气PM25中16神元素的平均含量见表3—2和图

3．1。

从表3-2可以看出，在大气PM2 5的这16种元素总质量平均约占大气PM2 5

总质量的4．9％左右，变化范围从O．3～12．0％；在这16种元素中，占质量浓度主

要份额的是Fe、Ca、Na、K、Zn和Al，分别为9．33、8．50、5．80、5．28、5．04

和4．75mg／g，约占16种元素总质量的80％。从统计中还发现，春、夏两季这16

种元素在PM2 5中所占的百分比较秋、冬两季高。特别是地壳元素Ti、Ca等元

素的最高值往往出现在春夏两季，而Pb、As、Cu、Cr等对人体健康危害较大的

元素的浓度的极大值往往出现在冬季，表明人为污染源对大气PM2 5中元素含量

的影响在冬季较明显，而在夏季，天然源的排放是影响PM25中化学元素含量的

主要原因。另外，由附件1可以看出PM2，中元素含量的波动往往较大，在同

16
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Ba Mn Sr Ti K Na zn 总计

图3-1 上海市大气PM2 5中16中元素含量分布(单位：mg／g)
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一季节同一地点变化的范围可以达到几倍甚至几十倍，而同一时间段各采样点的

变化趋势却有一定的相似性，这表明化学元素主要受天气、风速风向采样量等条

件的影响波动较大。

3．2．2各采样点的全年目平均浓度

依照功能区划分，对不同采样点2000年11月至2001年8月的数据平均得

表3-3。

表3—3不同采样点2000年11)}2001年8月元素平均含量(rag／g)

南汇 1．283 2．156 O．342 0．527 0．102 5．388 9．641 3．626

浦东 1．605 1．652 O．390 O．543 O．086 4．754 5．361 3．659

由表3．3可以看到，各采样点的元素含量具有一定的差异性。杨浦、宝山采

样点的数据和其功能区较吻合。其中宝山采样点PM2j中的Fe、Zn、Mg、Mn、

Ni和Cr等金属元素的质量浓度相对较高，都远远高于全市其他采样点的浓度，

其中铁的含量为其它采样点的2．8～3．5倍，zn为1．8～2．2倍，Mg为i．8～2．5

倍，Mn为5．9～8．5倍，Ni为1．9～4．3倍，Cr为1．8～2．7倍。仇志军等人在对

上海市钢铁工业尘的研究中指出，上海市钢铁工业尘中Fe、zn一般都存在于较

小粒径(<2．OI_tm)的颗粒中，而K、Ca等元素都处在较大(>5．01．tm)的粒径部

分【43l。与本研究结合，说明宝山区的钢铁工业对大气中PM2．5的贡献是较为明显

的。杨浦采样点cu、ca、Pb和As等元素的质量浓度相对较高，一方面可能来

源于以铜为主要产品的上海冶炼厂等污染大户，另一方面可能由于杨浦采样点靠
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近杨浦大桥、黄浦江航道等交通繁忙地区，化石燃料的燃烧，机动车的排放对大

气PM：，中这些元素的含量。而在南汇采样点，由于无其他的人为污染源，而且

离海洋较近，天然源的影响相对较大，故而Cu、Pb、Zn等的含量都是最低的，

Na的含量相对较高，含量为其它采样点的1．8～2．3倍。

3 2．3不同采样点年变化趋势

根据2000年秋季～2001年冬季问四个季节问的代表性样品(由于项目启动

等原因，选取2000年11月采集的样品作为秋季代表性样品；气象条件显示，基

本与2000年11月与10月(即秋季代表月份)的气象条件基本一致)中各元素

含量的年变化趋势，见图3—2，得到以下结论。

从2000年11月到2001年8月，除了少数异常波动外，上海市大气PM2 5

中的多数元素含量的季：青变化具有一定的季节变化规律性，研究认为，这主要是

受气温、湿度、风速风向等气象条件造成的。

除了宝山采样点春、夏两季的Zn元素浓度出现极大值外，其他采样点的zn

元素浓度一般在2000年秋季后下降，在2001年春季达到最低值，2001年夏季

又有明显的增加。Pb元素含量除了杨浦采样点是在冬季出现极大值之外，在其

他采样点都是在夏季有明显的升高，并出现极大值。而除宝山采样点外，As元

素和Pb元素的变化趋势相似，夏季上海市大气PM2，中的As元素的含量也较高。

Pb、zn和As元素往往对身体健康会带来比较严重的影响。Pb是一种潜在

危害物，其毒性很隐蔽，作用缓慢，不易发觉，主要对造血系统有很大影响，主

要表现为贫血和对神经系统的损害，引起末梢神经炎，出现运动和感觉障碍等疾

病。居民区大气中最大允许量为O．7iag／m3。而As、Zn也具有～定的毒性，As

可对人体呼吸道、肺、骨骼和皮肤等器官有不同程度的损伤，使细胞新陈代谢发

生障碍而导致细胞死亡【44‘45]。一般认为，Pb，zn，As在城市大气气溶胶中的含

量与机动车的排放有很大的关系146,621，从上海市大气PMz 5中元素的变化趋势

来看，初步判断一方面与气象、元素在气溶胶中的形态等因素有关，另一方面可

能是由于在夏季城市居民出行活动的增多造成的，造成了夏季PM：s中这三种元

素的含量并不低。但这需要进一步的研究，例如上海市机动车排放的元素成分谱

等研究来证实。

K元素在秋季的含量较高，可能与这一季节农田的麦秸焚烧有关，但是这还

需要具体的数据、研究来进一步说明。

Na元素冬季和夏季比较高，结合气象资料发现，冬季采样时间一般在主导

风向为东风下采集，而夏季更是在强大东南风向下，上海市东面毗邻东海，故
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而海洋气溶胶中的海盐粒子对上海市PM25中Na元素的贡献较大，特别是南汇

采样点采集的PM25样品中Na元素的含量达到25mg／g，故而推断上海市大气

PM。，中的Na主要来自于海洋气溶胶。

Mg、Ca、Sr和Ba的变化趋势在任何采样点都显现出相似性，对于这一族

的金属元素，除了杨浦采样点在秋季采集的样品中含量较高之外，变化趋势基本

为峰形分布，即以春季的元素含量为最高。初步判断这一族金属在大气中有相似

的物理化学行为，来自于相同的源，并且就上海市而言，没有较大影响的人为源

存在。由于气溶胶中钙、镁等元素大多数情况下是岩石风化的主要产物，故而推

断受天然源影响的可能性较大，本研究将在本文3．2．4中做进一步的探讨。

上海市大气PM2 5[f；其它元素含量的季节变化规律在源排放和气象条件等因

素的相互作用下规律并不是很明显，但是可以从其它角度探讨这些元素在PM2 5

中的来源与行为，例如Fe，钢铁工业对于其在大气PM：5中的贡献从区域差异来

看是明显的，但季节造成的气象条件影响相对较弱，其季节变化的规律性并不明

显。

3．2．4沙尘暴对上海市大气PM2 5的影响

沙尘暴是指强风从地面卷起大量沙尘，使空气浑浊，水平能见度小于1000

米的灾害性天气现象。它的形成与地球温室效应、厄尔尼诺现象、森林锐减、植

被破坏、物种灭绝、气候异常等因素有着不可分割的关系。沙尘暴不仅会对人畜

和建筑物造成直接危害，影响大气能见度，而且沙尘暴降尘中至少有38种化学

元素，它的发生大大增加了大气固态污染物的浓度，会给起源地、周边地区以及

下风地区的大气环境、土壤、农业生产等造成了长期的、潜在的危害。近50年

来强沙尘暴在我国发生率呈急速上升趋势，近一段时间我国北方地区沙尘暴的更

是频繁出现，有专家指出，未来几年沙尘暴将有增无减。随着沙尘暴问题的日益

突出，对于沙尘暴的研究就成为大气环境的热点问题，特别是对沙尘暴强度的等

级划分、发生的时空分布和气象要素变化特征，卫星云图与沙尘气溶胶光学特征，

沙尘暴的化学组成、来源、粒子谱及辐射特征等进行了较广泛的研究，但是对于

沙尘暴对城市大气细小颗粒物，特别是PMz．5的化学组成等方面的研究较少。

本文3．2．3的研究中发现，上海市大气PM2 5中Mg、Ca、Sr和Ba有着相同

的变化规律，并且在上海市范围内无影响较大的人为源。进一步研究发现在2001

年4月10至16日间采集的PM2 5样品(每采样点3份样品)中，Mg、Ca、Sr

和Ba以及地壳元素A1的含量都有明显的升高，而其他元素的变化并不明显，

见图3—3。结合气象条件，发现这段时间上海市的主导风向为北风，而2001年4

月6日～10目在中国北部地区连续发生了强沙尘暴天气，图3．4是2001年4月7
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见图3—3。结合气象条件，发现这段时间上海市的主导风向为北风，而2001年

4月6日～10日在中国北部地区连续发生了强沙尘暴天气，图3-4是2001年4

月7曰左右卫星观测到的2001年3月到5月问发生的最强烈的一次沙尘暴天气，

这些沙尘暴在高空气流影响下，影响着全国大部分地区的大气环境，部分浮尘

甚至影响到台湾m】。另一方面．我国北方地区气溶胶中Ca的含量也相对较高，

所以推断此次上海市大气PM，，中钙、镁等元素的含量的异常变化极有可能是受

我国北方地区产生的沙尘暴的影响。

J M．Prospero等人研究指出，PM：，的远距离传送甚至可以使非洲大陆气溶

胶影响到北美洲大陆的气溶胶””，LJn研究了我国北方沙尘暴的活动路线(见

图3—5)，从中不难发现，上海市极有可能处在我国沙尘暴气团北向南移动的路

线之上。Fang等人研究了我国北方沙尘暴对香港气溶胶中元素含量的影响，认

为沙尘暴使香港气溶胶中Ca、A1等元素的含量明显增加，如图3-6。Chan等人

研究了澳洲大陆气溶胶中的元素含量受沙尘暴影响的变化后认为，ca等元素的

变化只发生在细粒子部分，而粗粒子中的元素含量变化并不是很明显，造成这

种现象的可能原因是沙尘暴气溶胶中在细粒子部分有较高的CaCO、组分””。结

合以上研究，迸一步说明了沙尘暴气团对上海市大气气溶胶的影响，造成了上

海市大气PM，；中ca、AI、Mg等元素含量的明显上升。

3．2．5与其它城市数据比较

上海市作为中国的主要城市之一，有其特殊的工业布局和地理、气象条件。

将上海市大气PM2。中化学元素的平均含量与国内外其他城市和地区的数据傲比

较。(由于目前国内外研究中关于PM：，中的元素含量的报道基本以体积浓度表

示，故而我们将质量浓度换算成体积浓度并进行比较。)得表3-4。

从表中可以看出，上海市中心城区的化学元素含量远高于对照点的含量，

证明人为污染源对城市大气的影响是显而易见的。与国内北京、广卅f等大城市

相比，各元素的含量基本处在同一水平。对于人体危害较大的元索中，Pb的含

量相对较低，而铜、砷的含量相对偏高。而与国外城市相比，绝大多数元素偏

高，特别是一些对人体危害较大的元素元素含量极高，这也说明中国在治理大

气环境方面的任务仍然是艰巨的。

3．2．6富集因子分析

用富集因子研究大气颗粒物中元素的富集程度，以分析、判断人为源与自

然源对颗粒物中元素含量的贡献水平，表征颗粒物的来源，是被普遍采用的方

法之一。 颗粒物中元素富集因子EF的计算公式为：
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图3—3上海市2001年3月～4月问大气PM：，中Ca、A1等元素含量比较

图3-4 2001年4月7日卫星监测到的我国北方地区的沙尘图像”71
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￡f≯(Wx／W^)％#／(wJw”h§

其中w。为元素x的浓度，W。为被选定的标记元素的浓度，国际上一般选取地壳

元素Al、Ti或si作为标记元素，以元素地壳丰度或在土壤中的浓度作为背景值。

在本研究中，选取Ti作为标记元素，因为它在土壤中较为稳定，人为的污染较

小，而且就先前的研究而言，它在上海市大气PMz，中的含量较为稳定，无特别

的污染源。各元素浓度的背景值取上海土壤背景平均值[59-60l，A1(71000)、As

(8．95)、Ca(36300)、Cr(64．6)、Cu(23．5)、Fe(50000)、Mg(20900)、Ni

(3I．2)、Pb(2I．3)、Ba(600)、Mn(493)、Sr(300)、Ti(3800)、K(25900)、

Na(28300)、Zn(76．8)(单位为斗g／g)。进行计算，并与国内外城市大气中PM2 5

及其它粒径范围气溶胶中的元素富集因子进行比较。见表3-5和图3—7。

1000

100

10

●
●
●

●

●

● ● ●

●

● ●
● ●

●

●

As Pb办∞Ni Cr Mn Ba Sr K ca Fe№Mg A|

图3—7元素富集因子对数坐标图

一般认为当某一元素的点F值显著大于1(一般认为大于10)时该元素在大气

中被富集，如果占雅小于10时说明该元素没有在大气中富集。印值越大说明元
素在大气中的富集程度越高，来自人为污染源的可能性越大，反之亦然。上海市

2000年10月多Ja00t年8月的数据表明。As、Pb、zn、Cu在大气PMz5中的富集因

子极高，从1256到3254不等，表明这些污染元素在大气PM2 5中有极大的富集，
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主要来自于人为污染源，与化石燃料燃烧，机动车排放等密切联系。其它研究也

证实了这一点【53,611。而Ca、AI、K、Na等地壳元素的富集因子都较小，在2．O到

7．2之阃，说明在大气PM2 5中，它们仍是地壳物质的主要成分，由土壤或岩石风

化的尘埃或海盐粒子刮入大气造成。而Mn、Ba、Sr等一些元素在大气中的富集

程度远较上述受人为源强烈影响的元素低，又较其它元素高，则说明，这类元素

属于受人为源和天然源的混合影响的可能性较大，例立llBa，一方面可以是岩石

风化的产物，另～方面，机动车的排放也可能产生一定量的Ba。

正如图3—7所示，可以将所研究的16种元素大致归为上述的3种情况，即以

As、Pb、Zn、Cu为代表的强富集元素，以Ni、Cr、Mn、Ba、Sr为代表的中等

富集元素，和以K、Ca、Fe、Na、Mg、AI为代表的弱富集元素。Bilos等人以及

Gao等人的研究也得到了类似的结果，他们将Pb、Cu、Zn这类相对容易挥发，通

过大气(atmosphere)传输的元素称为“Atmophile Elements”，而认为Mn、Cr、Ni

这类元素以气流(streams)传输方式为主，称之为“Litophile Elements”|57,021 0

32．7初步因子分析

为了进一步研究上海市大气PM25中化学元素的污染源的组成，利用SPSS

软件(v u．0．0版)对上海市大气PM2 5中的16种元素做相关性分析以及要素组

成成分分析(PCA，Principle ComponentAnalysis)。得到表3-6和表3—7。

表3-6是上海市大气PM2 5中16种元素的相关性矩阵，可见，部分元素呈现

出较强的相关性，Mg、Ca、Sr、Ba这一族元素间都有很好的正相关性，这与本

文3．2．3部分得出的结论是一致的。另外，地壳元素如Al、Ti与这一族元素间也

有良好的正相关性，充分证明了本文3．2．4中得出的沙尘暴对上海市大气PM2 5

的影响的论述。而一些主要受人为污染源排放的化学元索，如As、Pb、Zn、Cu

等，它们之间也存在一定的正相关性，但是并不是很明显，反映了较为分散的污

染源特征。Fe和Mn一方面和zn元素存在较强的相关性，但和Mg等地壳元素

间也存在一定的相关性。Gao等人研究指出吲，Fe一方面可以和化石燃料燃烧

等人为排放有关，而且其本身是一种地壳元素，和岩石风化等天然源相关。本研

究认为，人为污染源会干扰～些地壳元素的自然循环过程。当然，也需要更多的

研究将人为污染源排入大气气溶胶中的Fe等地壳元素的含量与天然源的影响加

以比较。

利用要素组成成分分析(PCA，Principle ComponentAnalysis)对上海市2000
年10月到2001年8月大气PM2 5中的16种元素矩阵进行因子分析，将特征值

大于l的因子保留，得到表3．7中的5个主要因子，这5个因子的方差范围在8．3

％～29．8％之间，共占整个数据组方差的77．2％，较好她说明了整个数据组的

a0
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情况。

表3—7利用要素组成分析(PCA)获得的因子

因子1 因子2 因子3 因子4 因子5

Mg(092)
Ca fO．85)
Sr rO 82)
Ti r0．78)
Ba fO．72)
A1 fO．53)
Mn(0，53)

Fe(O．51)

Variance：

Zn(O．79) Na(O 61)

Pb(O．63)
As(0．59)
Mn fO．53)

Kf0．75)
Al fO．63)

Ni rO．7t)
CrfO 53)

———!!二!!!￡!!!!≥————————————————————————————————————————————————————————————————一——29．8％ 1S．5％ 12．8％ 10，9％8．3％

表中因子1主要是由Mg、Ca、Sr、t3a和Ti、Al等地壳元素组成，称之为

“地壳因子”；因子2中主要是Zn、Pb、As以及Mn，一般认为大气气溶胶中

Pb、zn主要是由机动车排放造成的【4”，本文3．2-3中也说明了Pb、Zn、As与

机动车排放有一定联系，而Song等人研究了美国东北郝大气PM2。中的元素含

量并进行源解析后也认为，机动车排放有可能使PM，。中的Mn的含量增加[6”。

故称因子2为“交通因子”：因子3的特征较为明显，只有一个特征元素Na，

而本文3．2．3中提到，PM'；中Na元素主要是受海盐粒子的影响，所以称因子3

为“海盐因子”；因子4被称为“生物因子”，主要由特征元素K和A1构成，

它们与生物生长、焚烧等因素有关。因子5的特征元素为Cr和Ni，Prati等人

研究认为，这两个元素与金属熔炼等工业过程有关㈣，故而称这一因子为“熔

炼因子”。由此看来，上海市大气PM，；中的元素主要受地壳因子、交通因子、

海盐因子、生物因子以及熔炼因子这5种因子的影响，这～结果与许多国内外

气溶胶中元素源解析的结果是一致的田肼问。但是也有一定的区别，因为国外的

研究大多针对TSP等气溶胶类型的，而且在分析元素矩阵时大多采取了

VARIMAX旋转。另外，一般认为，各因子的方差大小无法说明各因子的强度，

要说明详细的源强问题，还要进行更深一步的分析研究。
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第四章上海市大气PM：．；中可溶有机物的研究

第一节实验方法

4．1．1实验室准备

所有玻璃器皿均需经过洗液洗涤，自来水、蒸馏水冲洗，干燥，再经250

℃灼烧4h。

实验中所用试剂二氯甲烷(TEDIA公司，ABSL级)、正己烷(上海菲达工

贸有限公司，AR级)、甲醇(上海化学试剂研究所，HPLC级)均经过精馏纯

化。

硅胶：t00—120目，三氯甲烷索氏抽提72h，室温下干燥，用前经130

℃活化16h。

层析柱：选内径为10mm，长30--35cm的具Teflon活塞的碱式滴定管作

为层析柱，下端充填少许抽提过的脱脂棉，称10克硅胶干法装柱，40ml正己

烷冲淋。

4．1．2有机质分离

参考EPA TO一13，EPA 624等方法将样品(由上海市环科院大气所用石英

滤膜采集)剪成碎片，置于250mL锥形瓶中，用二氯甲烷超声抽提2次，每次

使用溶剂150ml，每次抽提30min。合并抽提液，过滤，并在K．D浓缩器上浓

缩至lmL左右，加0_8一lmL正己烷，静至数小时，加入硅胶层析柱，分别用

正己烷、正己烷／二氯甲烷、甲醇依次冲淋饱和烃、芳烃和极性组分。具体流程

参见图4一l。

4．1．3有机质鉴定

鉴定分析仪器为Finnigall Voyager气相色谱一质谱联用仪，色谱柱条件见表

4-1，载气为氦气，流速为1．0 muInjn；分流迸样，进样量lgL，分流比为15：

1：质谱检测器采用EI电离源、电离电压70eV、源温200℃，所得扫描IIl／z范

围在40—400ainu的质谱图与标准NIST质谱标准库进行检索、比对，从而得到

上海市大气PM，；中可能存在的有机物的组成。所得的典型的各组分的谱图见图

4—2。
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图4-1实验流程图
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图4-2上海市大气PM2 5中有机物的典型气相色谱图

(a)正构烷烃纽分；(b)芳烃组分；(c)极性纽分
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4．1 4空白实验

为了检验实验和采样过程中的人为有机污染，取空白石英滤膜按本研究的实

验流程分析，仅有痕量的正构烷烃污染及酯类，但是由于样品中正构烷烃含量较

大，故并不影响样品中正构烷烃的组成与分布，并且不会影响到其它组分的分析

与鉴定。

第二节结果讨论

4．2．1 上海市大气PM25中可溶有机物分布

利用溶剂抽提，毛细管气相色谱一质谱联用技术(GC／MS)分析、检测气

溶胶中的可溶有机物是国内外研究中比较常用的方法[68-701。所检出的可溶有机物

主要包括正构烷烃、芳烃、多环芳烃以及有机酸、醇、醛等物质，这些物质一般

占到颗粒物中总有机物组分的10％～15％，而对于大分子量的物质(c数>40)和大

量极性组分的物质还需与其它的手段联合进行分析[7H。

我们对全市5个采样点在2000年10月至2001年8月间采集的109个样品

以及空白样品分别经过分离、浓缩并用GC／MS进行全谱扫描，通过与标准谱图

进行比对，共检出可能存在的各类有机物267种，检出的267种有机化合物的种

类、分布见表4．2。详细目录见附件二。

表4-2上海市大气PM2 5中有机物分类表

有机化合物分类 检出数／种

烷烃 52

烯烃

单环芳烃 43

多环芳烃

含氮化合物 19

醛、酮 12

彤}、醇 9

酸 16

酯 13

合计 267
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检出的267种可溶有机物中，共检出多环芳烃类化合物(PAHs)82种，其中

不少是具有强烈致癌、致畸、致突变毒性的，例如苯并[a]芘、茚并[1，2，3．cd]芘、

二苯并葸等等，而且它们在本市大气PM25中分布很广，在各个采样点都能检测

到。另外分别检出烷烃和单环芳烃52和43种，其中烷烃以nCl6一nC3I的正构烷烃

为主，单环芳烃以四碳烷基苯(分子量134)、五碳烷基苯(分子量148)为主。

在检出的含氮化合物中，存在着喹啉及其衍生物。检出的有机酸中，以C一～C，。

的脂肪酸(链状饱和酸)为主。

4．2．2各季节检出可溶有机物种类比较

选取各季节代表月份采集的PM2 5样品，对检出的可溶有机物的种类、数量

进行比较，见表4．3。上海市大气PM25中冬季检出的可溶有机物有225种，是

最多的，其次分别是秋季、春季和夏季。在检出的的烷烃类、烯烃类、酯类以及

含氮化合物中，冬季检出的种类最多，春、秋季其次，而夏季最少。对人体毒性

较大的多环芳烃类的有机化合物，秋季和冬季检出的种类也明显比春季和夏季要

多。这些都表明，上海市秋季和冬季大气PM2 5中的有机物组分要比春季和夏季

复杂。造成这种情况的主要因素可能为气象等因素，上海市春季的风力较大，大

气的扩散能力较强；而夏季更是以东南风为主导风向，从海洋上带来的空气较为

洁净。当然，这只是建立在本研究所检出的有机物的基础之上的，并且还缺乏定

量的数据，还需要更多的研究来证实。

表4．3各季节样品中检出可能存在有机物数目比较
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4．2 3不同采样点检出的有机物种类比较

表4—4不同采样点PM"样品中检出的各类有机物数目比较

由表4-4可以看到，上海市城区宝山、杨浦、静安、浦东四个采样点检出的

可溶有机物都远较参照点——南汇采样点的复杂，特别是多环芳烃，检出的数目

都较南汇采样点多出一倍以上。可见城市人为污染源对大气PM2 5中有机污染物

的影响。另外，在以工业和重工业为特征的区县一一宝山区和杨浦区采集的样品

中检出的有机化合物的数目都较以商业和居民区为特征的区县一一静安和浦东

采样点多。宝山和杨浦是上海市工业企业较多的两个区，在宝山区有宝山钢铁集

团、石洞口发电厂等燃煤大户；杨浦区是上海最大的工业区，有大小企业一千多

家，区内工厂大多燃煤，工业用煤量和民用煤量居全市首位。一般认为，煤炭的

燃烧会产生大量的多环芳烃类物质，由此可见，造成PM2 5中可溶有机物数量上

的地区差异的一个主要因素就是煤炭等化石燃料的燃烧。

4．2．4正构烷烃的分布特征研究

正构烷烃是大气气溶胶中的主要有机组分之一。较高分子量的正构烷烃广泛

分布于气溶胶中。随着分子量的增大，正构烷烃的麻醉性增加。当碳数大于16

时，随碳数的进一步增加，正构烷烃不但能损伤皮肤，甚至有产生皮肤癌的危险。

所以研究气溶胶中正构烷烃的特征，不仅具有理论意义，而且对人类键康具有重

要的实际意义。国内外已经开展了大量的工作，对不同功能区气溶胶
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图4—3秋季样品中正构烷烃组分气相色谱图
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图4．4冬季样品中正构烷烃组分气相色谱图
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图4-5 春季样品中正构烷烃组分气相色谱图
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图4-6夏季样品中正构烷烃组分气相色谱图
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中的正构烷烃的种类、来源、分布进行了研究研究表明，正构烷烃是气溶胶有机

组分中一种重要的污染源标志物f72_7“。

上海市大气PM2 s中正构烷烃组成范围为nCll～”C 33，相对含量较大的范围

为nC。6～nC30。而正构烷烃的分布可以分为三种基本类型——单峰型、双峰型和

后峰形。城区四个采样点的正构烷烃分布与对照点的正构烷烃分布有明显的差

异，而四个采样点时间的分布特征差异不明显，但是存在季节间的分布特征差异

(见图4．3至图4-6)。

◆ 单峰型以nC25为主碳峰，nCl6～HC28间无明显的奇偶优势，高碳数区

(nC28以上)存在一定的奇偶分布。上海市杨浦、宝山、浦东、静安四

个采样点春季和秋季的正构烷烃分布大多数属于该种类型。(典型分布

见图4—7和图4—8)

◆ 双峰型以nc23和nc25为主碳峰，nC22～ⅣC3l正构烷烃分布具有一定的奇

偶优势。上海市城区四个采样点冬季的正构烷烃分布多数属于该种类

型。(典型分布见图4—9)

◆后峰形以"c29或nc3l为主碳峰，nC23～Hc32正构烷烃分布具有明显的奇

偶优势，而且相对含量高于nC：3以前的正构烷烃。上海市城区四个采样

点夏季及南汇对照点的正构烷烃分布属于该种类型。(典型分布见图

4—10和图4一11)
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图4．7 2000年秋季宝山PM2 5中正构烷烃相对含量分布
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图4-8 2001年春季浦东PM2 5中正构烷烃相对含量分布
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图4—1i 2000年冬季南汇PM2 5中正构烷烃相对含量分布

Young等人研究了1997年9月到1998年2月台北市大气PM2 5中正构烷烃

分布，台北市大气PM2 5中的正构烷烃分布有两种类型，一种为以C19或C24或

C：5相对含量较高的单峰或双峰型，表明了汽车排放的影响，而另一种为以C27、

C：9相对含量较高，并且高碳数区存在明显奇偶分布的后峰，表明了生物源的排

放【75】。另外Yassaa等人的研究也得到了类似的结果‘761．并且研究认为，相对含

量较高的C21～C25的正构烷烃排列类型，与机动车的排放有关；而C29和C27、

c，l来源于植物排放。成玉等人在研究中国珠江三角洲地区主要城市气溶胶中正

构烷烃中指出，其分布主要有三种峰形分布，其对应的主要来源分别为汽车尾气，

植物腊，以及两者的交互来源[69,771。

正构烷烃碳优势指数(CPI，carbon preference index)是Bray和Evans于1961

年提出的概念【7”，定义为：

cpi=! +

其中Ⅳo是碳数从i到e的奇数碳正构烷烃的相对含量，／,／。是对应的偶数碳正构烷

烃的相对含量。CPI最早被广泛应用于石油有机地球化学研究中，判断石油的来

源和各种石油的对比。Simonet等将CPI值用于气溶胶正构烷烃分布特征和来源

方面的研究，并将CPI重新定义为Cto～C35之间奇碳数正构烷烃浓度(或相对浓

如打嚣如打岔
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度1总和与偶碳数正构烷烃浓度(或相对浓度)总和之比值，认为来源于原油的正构

烷烃CPI接近于】，而生物成因正构烷烃的CPI则远大于l。

计算上海市大气PM2j中正构烷烃碳优势指数。得到上海市大气PM：5中正

构烷烃的CPI值在l 09～1 70之间。其中单峰型的CPI值在1．09～1,36之间，

双峰型的CPI值在1，10～1．27之间，后峰形的则在1．24～】．70之间。与台北市大

气PM2 5的J下构烷烃CPI值(0．9～1。9之间)相似⋯51。

一般认为，在大气颗粒物中，由燃煤、燃油等人类活动产生的正构烷烃的

CPI值接近于1，而由植物排放等自然源产生的正构烷烃远大于1，CPI值越高，

浣明来自植物排放的正构烷烃的比例越高。

综上所述，认为上海市城区秋、冬、春季大气PM2 5中的正构烷烃主要来自

于人为源，特别是机动车的排放；夏季由于植物生长活动以及光合作用的加强，

以植物排放为主要来源。而在清洁对照点的大气PM：5中的正构烷烃在各季节都

主要来自于天然源，主要是农作物或者植物的排放。

4．2．5多环芳烃的特征

多环芳烃类物质(PAHs)是由两个或多个苯环组成的有机化合物。其相邻

的环共用两个碳原子，也可能存在非芳烃环。PAHs可分为两类：一种是联苯类，

即苯环之间以一单键相连，分子结构比较单调；另一种是并苯类，即两个或两个

以上苯环彼此共用两个相邻的碳原子连接，现通常称为稠环芳烃。多环芳烃广泛

分布于环境中的有机污染物，其中大多数物质都具有致癌特性，研究结果表明，

人群暴露在苯并[a】芘(BaP)等多环芳烃含量较高的空气中是造成肺癌死亡率增

加的重要因素。近50多年的时间里，先后共发现数百种多环芳烃，在沥青和燃煤

的烟气、熏烤油脂类食物的烟气、机动车的尾气和香烟烟气以及火力发电厂的飞

灰中都检出了附衄s的存在。美国环保局(US．EPA)于20世纪70年代公布了包括

BaP在内16种优先控制队H(见表4．5)t103I，我国的大气环境质量标准
(GB／3095．96)中也增加了多环芳烃类物质BoP的标准。大气中的PAHs主要来源

于煤、石油和木材以及烟草等含碳物质不完全燃烧产物，主要分布于气溶胶中，

特别是细小颗粒物中f79-s21。影响空气中PAHs存在状态的因素有：PAHs本身的物

理性质、气温、其它共存的污染物如飘尘、03等。空气中的PAHs可以和03、NOx、

HNO，等反应，转化成致癌或诱变作用更强的化合物。由于PAt-Is的生物效应，生

活或工作空间存在PAHs显然是危险的。它将直接影响人体健康。因此，PAHs分

析在空气污染监测和控制中都是十分重要的。国内外关于气溶胶中PAHs的组成、

分布、污染源以及在大气中的行为、分析手段等方面的研究已比较深入f83-9U。而

对于PM：s中多环芳烃类物质的季节性变化和污染源判识等方
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表4．5 部分多环芳烃的物理化学特征

芴 C13H10 166 117 295 6．O×10“

二!兰：!：：竺竺：二盘
蒽 C14Hlo 178 218 342 6．0×10“

苯黼葸c批zzs m。ss 2．1×10-7◎99
竺!!∑!竺：：!妊

苯并【b】萤蒽 C2。H” 252 1 68 393

苯并[a】芘 c2j-：t2 252 t77 496 5．6 X 101

堂生∑!兰 ：：量b
三兰兰兰!!：：：：：：兰!：： ：： 碰
苯并【ghi]花 C22H，2 276 273 542 1．01×1010

，以上均为美国环保局优先控制污染物黑名单所列多环芳烃类物质
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面的研究还比较薄弱。

上海市大气PM2j中检出多环芳烃82种2～7环PAils，基本上以母核PAHs

为主，主要以三、四、五环的稠环多环芳烃为主，少量联苯类、多联苯类的多环

芳烃。其中有15种是在US．EPA优先控制的16种多环芳烃名单中。秋季和冬季

检出的PAils种类比春季和夏季检出的明显复杂。在冬季PM2 5中检出了US．EPA

优先控制的16种多环芳烃中的15种多环芳烃及四甲基菲等具有强致癌性的物

质。在工业功能区(宝山、杨浦)检出的PAHs种类较其它城区的复杂，研究认

为，这主要是由于化石燃料，特别是煤炭的燃烧造成的。

在上海市大气PM2 5中主要检出的是三、四、五环的多环芳烃，这一方面是

由于3～5环的PAils具有较高的蒸气压，即使在常温下也有相当部分以气态形

式存在，即以气、固两种状态存在，在一定条件下两者之间可以相互转化。另外

在一定程度上也表明了与高温燃烧排放源之问的联系p”。另外，Allen等人认为，

相同分子量的多环芳烃在大气气溶胶中有近似的分布特征，另外在气温较高的时

候，PAHs易存在于粒径较大的气溶胶中19”。研究发现，上海市大气PM25中同

分子量的多环芳烃往往同时出现。夏季检出的PAHs数量较少，除与气温等原因

有关外，主要还是与夏季上海市主导风向为东南风，大气主要受海洋空气影响以

及大气光化学反应较强，PAlls易发生光降解194,951等其它因素有关。国内外研究

的结果表明，夏季大气气溶胶中PAils的浓度都较冬季要低，排除燃煤量等影响，

这种差异仍然存在。故此认为，风向、光照、温度等气象因素是影响上海市大气

PM2 5中PAHs季节差异的主要原因。

另外，在气溶胶中往往存在着分子量较大的多环芳烃类物质和其它种类的多

环芳烃，如硝基多环芳烃(NPAHs)【96彤1。由于检测手段等的限制，在上海大气

PM2 5中未能检出此类物质，需要更进一步的研究。

4．2．6其他有机物的特征

4．2．6．1 含氮杂环类化合物特征

含氮杂环类物质一般包括吡啶、喹啉以及吖啶类的物质，这类物质往往严重

危害人体健康，也越来越受到大家的重视，但是对于气溶胶中这一类物质的研究

还并不多见。

在上海市大气PM25中检出的含氮杂环化合物可分为两类：第一类是喹啉系

列，包括喹啉(图4-12)，甲基喹啉，二甲基喹啉和三甲基喹啉系列；第二类是

～环化合物，包括二甲基吡啶(图4—13)和吖庚因酮(图4-14)等化合物。
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图4．12喹啉的质谱图(下方为标准质谱图)

喹啉(QUINOLINE，分子式C9H7N，分子量129)类化合物，包括其衍生

物甲基喹啉，二甲基喹啉，三甲基喹啉等物质在上海市大气PM2 5中可以被检出，

这类物质是无色并有刺激性气味的液体，它们很强的毒性和致癌作用，对呼吸道

和皮肤组织都有毒害作用。研究认为在石油中存在喹啉类的有机物，Rogge等人

曾在汽车尾气细颗粒物中也检出喹啉和其衍生物【100】。从上海大气PM2 5中的分

布特征来看，城市地带的PM2 5样品中检出的此类物质的次数远较南汇采样点的

多，而且在工业区与商业、居民区之间的差异不大，表明此类物质与人为污染源，

特别是机动车流动源密切相关；另一方面，在冬季检出的喹啉类物质主要为喹啉、

甲基喹啉，而在夏季样品中检出的多为二甲基喹啉和三甲基喹啉，而喹啉，甲基

喹啉较少，表明在特殊的气象条件下，喹啉类物质在大气中存在～定的化学反应

变化。当然这需要进一步的研究去证实。

4．2．6．2有机酸分布特征

由于大气颗粒物中极性化合物组分占有较大比例，随着检测分析技术手段的

发展，越来越多的包括有机酸在内的有机物被越来越受到人们关注。Kiss等人认

为大气颗粒物中的一元脂肪酸和二元脂肪酸都可以在水抽提物检测到【1”】，

Yokouchi等人认为在颗粒物的二氯甲烷抽提物中一般不存在二元脂肪酸组分，主

要存在的是一元脂肪酸组分【⋯”。本研究在上海市大气PM2 5中检出的有机酸
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基本以C。--C16的脂肪酸(链状饱和酸)为主，在各采样点之间的分布差异不大，

而季节特征较为明显，主要存在在秋季、冬季的PMz s样品中检出。这与早期对

上海市对TSP中有机物的研究结果相似。在碳数分布上，以壬酸的相对含量为

最高。

研究表明，大气颗粒物中一元脂肪酸可能是大气中直接排放的一次污染物

(如烃类)在光化学条件下或其它反应中形成的二次污染物，也可能是由一些污

染源直接排放‘100“041。Yassaa等人认为，有机物的露天燃烧和微生物的活动会增

加大气颗粒物中的脂肪酸的含量‘7翻。Rogge等在有催化装置的汽车尾气颗粒中检

出的脂肪酸中，壬酸(见图4。15)的相对含量最高。根据上海市大气PM2 s中脂

肪酸的分布特征判断，汽车尾气的排放是上海市大气PM25中的脂肪酸的一个主

要来源。

另外，在上海市大气PM25中还检测出了苯甲酸(分子式C7H602，分子量

122，熔点122．4℃，沸点249．2"C，比重1．321)等物质(见图4—16)。作为最低

级芳香族的一元酸，苯甲酸虽然对微生物对强烈的毒性f埘7，但是对人体的危害

并不是很明显。也有研究在大气颗粒物中发现了苯甲酸【1021。虽然苯甲酸主要应

用于防腐剂等用途，但是需要更进一步的研究去判别大气PM2 5中苯甲酸类物质

的来源。

4．2．6．3含氧多环芳烃特征

含氧多环芳烃是一类对人体健康有一定影响的半挥发污染物质。在上海市大

气PM2 5中检测出3种含氧多环芳烃，9，lO一葸二酮(图4-17a)，萘并(1，8一cd]at￡哺

二酾(图4．17b)，，苯并葸二酮(图4—17c)。

本研究检出的含氧多环芳烃类物质是在杨浦采样点采集样品中检出的，一般

认为，城市气溶胶中的含氧多环芳烃既可以由燃料燃烧排放，也可以由多环芳烃

类光氧化产生[106,107l。故初步判断，检出的含氧多环芳烃主要来自于固定燃烧源

的排放，当然不排除由于检测技术带来的影响。
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第五章结语

第一节研究总结

对上海市五个代表功能区2000年10月～20001年8月间的大气PM2 5样品

进行分析，得到以下主要结论：

◆ 大气PM2 5中16种元素的总质量平均约占PM2 5总质量的4．9％。其中含量

较大的Fe、Ca、Na、K、Zn和Al等元素含量占16种元素的80％。

◆ 宝山区受钢铁工业影响，杨浦区受冶金工业影响，南汇清洁对照点受海盐粒

子影响都较明显，PM25中的元素含量显现出一定的区域差异性。

◆ 上海市范围内PM2 5中的元素含量的季节变化在人为源和天然源以及气候条

件等相互作用下具有一定的规律性。

◆ 受北方强沙尘暴远距离输送的影响，上海市大气PM2 5中的ca、AI等元素在

2001年4月初的含量有明显的增加。

◆ 上海市大气PM2，5中大多数元素的含量与国内北京、广州等大城市相当。

◆ 结合富集因子研究、相关性研究以及因子分析等手段初步判断了上海市大气

PM2 5中化学元素的来源，初步表明，PM2 5中16种元素的富集因子的范围

在2．0(A1)～3254(As)之间；Mg、Ca、Sr、Ba以及其它一些元素间具

有正相关性。Pb、Zn等元素主要来源于机动车的排放，上海市大气PM2 5

中的元素主要受“地壳因子”、“交通因子”、“海盐因子”、“生物因子”、“熔

炼因子”等5个因子的影响。

◆ 在上海市大气PM25中共检出267种各类可溶有机物，其中多环芳烃类化合

物(队Hs)82种。

◆PM2 5中的正构烷烃分布显示出一定的季节变化，CPI值在1．09～1．70之间，

夏季及清洁对照点的PM2 s中的正构烷烃都以植物排放为主，而其它季节各

城区采样点的正构烷烃主要受人为源影响。

◆共检出EPA优先控制的16中多环芳烃名单中的15种PAHs，并且多环芳烃、

含氧多环芳烃的分布特征表明其与燃煤、气象、工业特征等因素间存在一定

联系。

◆ 在上海市大气PM2 s检出的喹啉类含氮杂环类化合物以及有机酸等污染物的

特征表现出一定的机动车排放特征。



上海市大气PM。，中化学元素和可溶有机物的特征研究 复壁大学硕士学位论文

第二节对上海市大气PM2，5污染控制的一些建议

要控制上海市大气PM2 5的污染问题，虽然主要是与S02、NOx等一次污染

物问题密不可分，但是就本研究的内容而言，也应该从流动源与固定源的控制等

方面加于控制。

首先，机动车排放的颗粒物污染问题不容忽视。上海是我国机动车保有量最

多的城市之一。1949年全市机动车保有量只有1，0万辆，70年代后，机动车保

有量开始缓慢增长。1970～1980年期间，机动车数量增长了约5万辆左右。近

10年来，随着国民经济的持续发展和人民生活水平的稳步提高，上海市的机动

车保有量得到快速的增加。在1990年至1999年期间，年均增幅在14％以上。

到1999年底已发展到143．3万辆，其中包括22．9万辆郊区沪C摩托车和燃油助

动车19，8万辆。从1999年起，上海市公安局和环保局对燃油助动车进行验车换

牌，淘汰了14万辆不合格燃油助动车，使全市燃油助动车由49万辆降低到了

35万辆。机动车的发展在促进城市发展的同时，也带来一些环境问题。上海市

PM2 5的主要污染源之～就是燃油机动车。颗粒物是机动车排放的主要污染物之

一。而在机动车尾气排放的颗粒物中，小粒子占了较大的比例。

从我们的研究看来，上海市大气PM25中Pb、Zn等对人体有明显毒害作用

的化学元素以及正构烷烃、含氮杂环等有毒有害物质都与机动车排放息息相关。

做好机动车污染的控制工作是降低与防治PM25污染问题的关键。结合国内外的

有效经验，一方面需要提高燃料品质，采用低污染或无污染的燃料，另～方面可

以采用更为先进的汽车排气净化技术。从总体上来说，应该采取修订并完善汽车

排放标准，建立地方法规和排放标准；抓紧老、旧车辆的报废和淘汰；发展城市

交通网络，改善机动车运行状况等对策来缓解、控制PM2 5的污染问题。

其次，在控制固定源PM2．s的污染问题上也应该加快步伐。目前上海市在用

的各种工业锅炉共5500多台，各种工业窑炉1200多台。上海市能源结构中也以

煤为主。虽然近十年来，上海市委市政府已经在控制煤烟型污染方面下了很大功

夫，近2000家生产厂(点)从市中心搬迁或停产，大幅度减少工业炉窑和燃量，

大力发展燃气工业，商业和民用气化率达到100％，上海市煤烟型污染得到了有

效控制。但是上海市的能源结构仍然不尽合理。1999年煤炭在全市一次能源消

费中仍高达69％，对环境仍然造成很大压力。上海市目前的能源利用率也较低，

虽然高于全国平均水平，但与世界先进水平相比仍有较大差距。另外，做为一个

具有悠久工业历史的中国工业城市，各行业的大型企业所造成的污染也是不容忽

视的。

从我们的研究看来，上海市部分功能区大气PM2 5中的某些化学元素与其工
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业特征间有着一定的联系，而且多环芳烃类物质的污染很大程度上来源于工业

燃煤。所以，应该从提高燃烧效率，降低煤耗；开发、运用高效经济的除尘技

术：调整产业结构、工业结构和工业布局；推广清洁生产等方面入手，减少固

定源的排放。

另外，政府还应该做好加强绿化，建立市场激励机制等工作，运用各种手

段控制大气PM，。的污染，使上海的天更蓝，环境更美，人民更健康。

第三节 对今后工作的～些设想

我们对于PM，。的研究刚刚起步，在很多方面还有许多完善的地方，从本研

究出发，放眼未来，在加强FM，；常规监测分析的同时，可以看到许多复杂而又

艰巨的任务正在等着我们去努力完成。

◆毒理学、流行病学研究。FM：；之所以为研究工作者所关注，很大程度上决

定于其做为“入肺粒子”这一特殊的人体健康作用。现在学术界对于具体

的一些问题还有很多争论的地方，也就更加需要我们去深入分析和研究。

◆沙尘暴与城市大气PM：，相互关系的研究。本研究显示上海大气PM2；也会

受到我国北方沙尘暴的影响，故而开展两者间联系的具体研究意义重大。

◆PM，；中金属元素的形态分析。某些重金属在大气气溶胶中的存在形态不仅

与生物有效性、毒性间有一定关系，而且通过形态分析可以对气溶胶中金

属元素的来源有更进一步的了解。对于金属形态的研究可以有助子我们解

释现存的一些比较难以解释的问题。

◆有机物的定量分析。我们对于PM2，中可溶有机物的定量数据比较缺乏，也

是本研究的一个遗憾，加强这～方面的工作很有必要。

◆水溶性有机物的研究工作。水溶性有机物是大气FM：，有机组成中的重要部

分。开展这一方面的工作对整个研究的完整性等方面有一定的帮助作用。

◆有机物和化学元素间的交互作用。对于水体颗粒物中有机物与某些金属元

素的交互作用已经开展得比较透彻，但是对于大气气溶胶中的研究还很少

见，开展诸如有机酸对金属元素溶解度的影响之类的研究将对我们对气溶

胶的理解与认识更～步深化。

以上是我的一些简单的设想，希望能对未来工作的开展有所帮助。
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附件2 2000．2001年上海市大气PM2．。中检出的可溶有机物种类

附件2-1 2000年11月1和2001年12月．2001年1月2上海市大气PM：，中的可

溶有机物种类

B为宝山区采样点采集样品；

J为杨浦区采样点采集样品；

Y为静安区采样点采集样品：

N为南汇采样点采集样品；

P为浦东新区采样点采集样品

f附件2．2同)

”代表检出

分子
Bl Bl’ Jl Yl Yl’ Nl B2 B2’ J2 J21 Y2 Y2’ N2 N2’ P2 P2-化合物名称 分子式 量

烷烃
I．异丙基-2．2．二甲基．3．甲萋

．环丙垸 C1撑20 140

I．丙摹_4．甲基．环己烷 C10H20 140

1．丙基．3一甲基．环己烷 CtoH20 140

1．丙基．2．甲基．环己烷 C1nH20 140

癸烷 C10H20 142

十一烷 C¨H2． 156

(3,6．二甲摹)癸烷 C12H26 170

十二烷 C”HⅫ 170

三甲基癸烷 C11H2昱 184

2。甲基-6．己基．婺烷 CI 3H，R 184

十三烷 CnH28 184

壬烷纂环戊烷 C14H2＆ 196

十四烷 C14H30 198

十五烷 ClsH32 212

十烷基环己烷 Cl珊32 224

I．壬烷基。一丁靛基环丙婉 C16H32 224

十六烷 C16H34 226

十一烷基环己j竞 C1，H3． 238

十七烷 C17H36 240

I．壬烷基七一己烷基环丙垸 ClRH，6 252

十二院基环己烧 C1AH36 252

十八烷 C18H3。 254

十三烷基环己烷 Ct9风^ 266
十九婉 Cl挪40 268
十五烷基环戊烷 C，nH柚 280

十四琏基环己烷 C20H40 280

二十烷 C20H42 282

十六烷基环虎烷 C2lH42 294

十五烷基环己烷 C2f地2 294
二十一烷 C2lH“ 296

十七烷基环虎烷 C22H“ 308

十六烷基环己垸 C22H“ 308

二十二烷 C22H“ 310

十八烷基环戊烷 C23H46 322

十七烷基环己烷 C23H“ 322
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分子
化合物名称 分子式 B】 日1’ jl Y1 Y1’ N1 B2 132’ J2 J2’ V2 Y2’ N2 N2’ P2 P2’

量

二十三烷 C，3lf4B 324

十九烷基环茂烷 C24H48 336

十八烷基环已烷 C!出4B 336
二十四烷 C，dH埘 338

二r烷基环戊烷 C25H50 350

十九烷基环己烷 C25H50 350

二十五烷 C25E{s2 352

二叶烷基环已烷 C，6H5， 364

二}六烷 C26H54 366

二_L七烷 C，7Hs6 380

二十八烷 C2EH钼 394

二十九烷 C，。H∞ 408

三十烷 C1nH^， 422

三十一烷 C3IH64 436

己十二烷 C1，H“ 450

三十三烷 C31H6R 462

高级脂肪烃

烯烃
3．4，5，．三甲基已烯 CqHIR 126

l—异雨烯罄．4l甲基4．环己
烯 cI棚16 136

I．异丙烯萋·3-甲基0．环己
烯 CloH帖 136

l鼻丙基4一乙烯基五-环己
播 C!oH惜 136

2,3⋯4 5四甲基．1，4-己二烯 C1,a-118 138
I．异丙烯一2，2-二甲基．3．甲基

．环丙烷
C10Hm 138

3-乙摹一I一辛烯 CloHl0 140

2,2．二甲基．3．辛烯 C10H20 140

3-甲摹·2-壬烯 CloH20 140

绿咔蟠 C1sH24 204

角鲨稀 C抽H50 410

醇、酚
2．甲基-2，j-戊二醇 GHl402 】J8

1．异丁基环己烷．2．醇 CIoH200 156

二甲基苯酚 C8H．oO 122

对磷酸基苯酚 CH，0|P 74
2,6一二叔丁基对甲苯酚 ClsH2．O 220

2,4．二叔丁基邻甲苯酚 Cl 5H240 220

2,6．二叔丁基对甲酮荤酚 C15H2202 23,4

2,6．二叔丁萋对己雠酚 CT6H2402 Z49
2,4，6一三叔丁摹苯酚 CI挪1nO 262

酸

丁酸 c4H日0： 88

戊酸 C‘Hl002 102

己酶 C^Hlp2 116
庚艘 C7H1402 30

辛酸 CRHl60 2 144

壬酸 C9HIE02 158

癸酸 CIoH2n02 72

十二酸 C，!H1‘01 200

十三酸 C13H2602 214

十四酸 C14H2R02 228

十五酸 C，JH∞q 242

71
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分子
Bl Bj’ JI Yl N1 B2 B2’ J2 J21 Y2 Y21 N2 N2’ P2 P2’化合物名称 分子式 量

十六酸 C1^H3，O， 256

十七酸 C1 7H3402 270

f-八酸 C1 8H3^02 284

笨珲c酸 C7H602 【22

对异T基苯甲酸 C11H1402 178

酯

邻苯一甲酸内百葺 C8H602 J34

苯甲酸甲酯 C8H802 136

磷酸三丁酯 Cl 2H2704P 266

间苯二甲酸二甲酪 CloHl004 194

己二酸二甲酯 C8H1404 174

醋精(乙酸甘油酯) C7H1205 176

甲氯酸异辛酯 C日Ht70IC 192

异丙酸⋯2 2二甲基．I．(2．羟
基一1．异丙基)丙酯

C12H2403 216

十六酸甲酣 C17H1402 27

十四酸异丙酯 C”H3402 270

邻苯二甲酸二r异)丁酯 C16H2，04 278

对苯=甲酸二异丁酯 C，6H，!04 278

邻苯二甲酸二丁酶 C16H，，04 278

十六酸乙醋 C18H3d02 284

十六酸异丙酯 CIqH3R02 298

十八酸甲酣 C，qHl02 298

十六酸丁酯 C，nH_102 3i2

罗汉松酸甲醣 C，IH]a02 3t4

三苯磷酸酯(TPP) ClRHl504P 326

邻苯二甲酸二己醯 C，mj004 334

油酸二乙基己酯 C，2H．20． 370

二十四醵甲酯 C，{Hs002 382

邻苯二甲酸二异辛酮 C，4H3R04 390

单环芳烃
苯胺 C6H7N 93

乙烯苯 CRHR 104

间二甲苯 GH。 106

邻二甲苯 CBHlo 106

对二甲苯 C,Hm 106

乙苯 CRHtn 106

丙烯苯 C挪10 18

环丙烷苯 C9HIo 118

异丙基苯 C挪” 120

三甲苯 C。H1， 20

对乙基甲苯 C挪l 2 120

二甲基乙烯荤 C10HI 2 132

甲基皋并环戊烷 C10}it2 32

1，2,3。如四甲苯 C10}114 134

1，2,3，5一四甲苯 CInHl4 134

l，己基-2．6-二甲基苯 C『0HI‘ 34

卜厶基．2．3一二甲基苯 Cl出14 134
I．己基．2，4．二甲纂荤 C10}{H 134

1．乙基一3．5．二甲萋苯 CloHl4 34

邻二己基苯 Cl沮14 134
对二二乙基苯 C10H14 134

邻丙基甲苯 CloHl4 34
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分子
化合物名称 分子式 Bl Bl’ YI’ N1 J2 J2’ Y2 Y2’ N2’ P2 P2’

量

问丙基甲笨 C10H14 134
}

异丙基甲苯 C1nHl4 134

IfIi碳烷基皋 CloHl4 134

8,8．一甲篷、1 2-苯并环茂烷 C11H14 146

f．7-二甲罄、1 2-苯并环戊炕 ClIHl4 i46

对异丁基甲苯 CItHl6 148

对叔丁基甲苯 CllHl6 148

1，4·二乙基-2-甲基苯 C1lHl^ 148

对异丙基乙基苯 C11H16 148

间异丙基乙基苯 CllHl6 148

I．乙肇．2、3 4．三甲基苯 C11H16 148

1．乙基．2，4．5．三甲基苹 CllHf6 148

1．2,3．4．5．五甲基苯 C“Ht6 】4．8

l一异丙基⋯3 5二甲基苯 C11H16 148

叔丁基甲苯 C1IHl^ 148

五碳烷基苯 C11H16 148

九烷基苯 C J』H24 204

r烷基苯 C1棚26 2t8
十～烷基苯 Cl 7H2R 232

十二烷基苯 C18HⅪ 246

十三烷基苯 Cl出j2 260

多环芳烃
蓁 Ct挪R 128
d～甲基萘 ClIHln 142

B～甲基萘 CIIHlo 142

乙烯基茚 CIlHfn 142

苊烯 C12HE 152

二苯环丁烷 C，2HR l 52

二联苯 C12HIo 154

己烯菜 C12HIo 154

二甲基萘 C12H12 156

己基萘 C12Hl， 156

萄 C13H1n 166

胺萌 C12H抖 167
乙氟萘 C12H9N 167

甲基二联苯 C11Hl， 68

氯萄 C12H80 168

三甲基莱 C13H14 170

葸 C14H10 78

菲 C1．Hto 178

甲基葛 C14H12 180

甲基氧芴 Ct3HIoO 82

二甲基二联荤 C14H14 182

硫芴 C12H8S l 84

荤并(de0芴 C1 5Hlo 90

甲基葸 Cl sHI， i92

甲基菲(多种异构体) C15H12 192

芘 Cl脚ln 202
萤蒽 C16Hlo 202

苯基萘 C，6Hl， 204

二氢芘 C16H1 2 204

二甲基菲(多种异构体) C16Ht4 206

二甲基葸 C16H『4 206
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分子
Yl’ N1 B2 B2’ J2 j2’ Y2 Y2’ N2 N2‘ P2 P2’化合物名称 分子式 Bl Bl。 JI Yl

量

己基葸 C16H14 206

二苯基环丁烷 Ct^H16 208

六氡芘 C16H16 208

}2,3一三2p基4一再烯基荣 C16HIR 2lO

二己基二联苯 C16H18 21)

四甲基二联苯 C1^H18 210

二异丙摹蔫 Cl‘H∞ 212

甲基萤葸 CI 7H12 216

甲基芘 C”H12 216

皋并b苟 C1，H12 2 L6

苯并3芴 C17H1， 216

苯井c蒴 CI 7H12 216

苯井氧芴(1) C16H。p 218

_萃并氧芴(2) CI^Hfoo 2i 8

苯井(k1)氧杂葸 C16H100 218

i甲基菲 C11H L6 220

苯井fgIlJ]萤葸 CIRH{。 226

届 CIRHi2 228

苯井[c]菲 ClRHl2 228

苯并¨菲 C18H12 228

苯并I旬葸 ClBHl2 228

丁省 C18H12 228

3，4_二氢环虎烯并kd】芘 C18H12 228

二甲萋芘 C1RHl4 230

四甲基菲 C19H18 234

苯井硫萄 Ct6HtoS 234

甲基屠 CI沮f‘ 242
甲基苯并吲菲 C19H14 242

甲基荤井[a】葸 Ct9H14 242

k'苯并萤蒽 Ct挪12 252

J一苯并萤葸 CtoHl2 252

b．苯并萤葸 C20H12 252

茸井b1芘 C10H，2 252

苹并[e】芘 GoHI 2 252

花 C，0H11 252

二氢苹并(a)芘 C，oHl4 254

苯联影菲 C，oHf‘ 254

二联綦 C，oHl‘ 254

茚井[2，I．b】菲 C，IHt4 266

茚井{2，I．a】菲 C2}HI‘ 266

甲基托 C，lHl4 266

苯并【g州芤 C，2H T2 276

茚并【l，2。3-cd]芘 C，2HI 2 276

二苯并届 C22H12 276

茚井萤葸 C，!H12 276

二苯并葸 C，2H14 278

戊省 C，，H14 278

二苯并菲 C，，H14 278

景苯 C2,H12 300

四联苯l C，4H1R 306

四联革2 C，4HtR 306

醛、酮

苯甲醛(安息香醛) c7H60 106



圭塑!查兰型垡±些兰垄查查!查查垫竺塑壁垒竺查i望!堂堡兰丝丝

分子 J2’ Y2 Y2’ N2 N2’ P2化合物名称 分子式 Bl’ Jl Y1’ NI B2 B2’ J2

董

吖庚因酮 C6H110N 113

苯乙酮 C8HgO 120

水杨醛(邻羟基苯醛) C7H．02 122

壬醛 C9HlRO 142

壬酮 C挪．。O 142

癸醛 CloH200 156

十三醛 C13H2^O 198

蒹捧毗喃二酮 C。Hp， 198

9，10-葸二酮 C14HR02 208

2,6，二叔丁基苯醌 Ct4H，n02 220

苯并葸二酮 C18Hl002 258

1．5,9．13．四甲基一十四酮 ClRHl^O 268

含氮化合4 匆
毗啶 CsH洲 79

二甲基乙酰胺 C4H90N 87

氨基嘧啶 C4HsNl 95

M．毗咯 CsHqON 99

二甲基吡啶 C，H9N 107

亚硝基鸣啉 C。凰02N2 116

二乙基尿素 CsHl20N2 116

喹琳 C。H7N 129

苯井异噻唑 C7HⅣS 135

甲基畦啉 C。。HN 143
术嘱斯明 C9HIoN! 146

甲氯基苯基月亏 C。H。O，N 151

二吡啶 C。0}18N2 156

二甲基喹噼 ClIHlIN 157

甲荤基吡咯 CIlHIIN 157

尼占丁 C10H14N2 162

三甲基喹琳 C12Hl爿 17l

五甲基二乙捧三胺 C灏2抖、 73

p-二甲乙基三胺 Cl，H170N 191

备注：浦东新区采样点2000年11月由于采样器未到位，无数据



附件2-1 2001年3月．4月3和2001年7月4上海市大气PM：，中的可溶有机物

种类

分子
化合物名称 分子式 量

J3 耶’ J4 J{’

烷烃
l一异雨基之，2．二甲基0-甲基

．环丙烷
CloH20 140

1．丙基4一甲基一环己烷 CInH20 140

I，雨基．3一甲基．环己烷 C1nH20 140

1．丙基．2．甲基．环己烷 CIoH20 140

要烷 CIoH20 142

十～烷 C¨H“ 156

(3,6．二甲基)癸烷 CI，H26 170

十二烷 C12H26 170

三甲基癸烷 C13H2B 184

2一甲基撕．乙基．癸烷 C¨H28 184

十三烷 C1 3H28 184

壬烷基环戊烷 C14H28 196

十四烷 C14HⅪ 198

十五烷 Cl 5H32 212

十烷基环己烷 CI御32 224

1．壬烷基．2一r烷基环丙烷 CI^H32 224

十六烷 Ct6H“ 226

十一烷基环己烷 CI 7H34 238

十七烷 C17H36 240

1．壬烷基之．己烷基环丙烷 C1 RH36 252

十二烷基环己烷 ClRHl6 252

十八垸 Cl出38 254

十三烷基环己烷 CloH掘 266

十九烷 Cl沮40 268

十五烷萋环戊烷 C20H40 280

十四烷基环己烷 C20H柏 280

二十烷 C柏H42 282

十六烷基环撼烷 C21Hn 294

十五烷基环己婉 C2lH42 294

二十一烷 C2lH“ 296

十七烷基环rJt,烷 C22H“ 308

十六烷基环己烷 C，2H“ 308

二十二烷 C22H46 310

十八烷基环戊烷 C23H“ 322

十七烷基环己烷 C，{H46 322

二十三烷 C23H腿 324

十九烷基环戊烷 CMH．R 336

十八烷基环己烷 C2．H胆 336

二十四烷 C2‘H‘o 338

二十烷基环戊烷 C2sH50 350

十九烷墓环己烷 C2丑so 350
二十五烷 C，‘H‘2 352

二十烷基环己烷 Ca6HEl 364

二十六烷 C26H54 366

二十七烷 C，7H16 380

二十八烷 C2RH硼 394

二十九烷 C29H60 408 +I



圭壹!苎墨!!奠±些兰垄苎查!窒壹塾竺竺竺堡堑塞 望兰苎堂塑兰堂丝墼

分子
J3 "’ 帅l№’ l门化台物名称 分子式

t

j十烷 C30H^2 422

三二十烷 C31H“ 436

三}二烷 C32H确 450

三十三烷 C13H68 462

高级脂肪烃

烯烃

3，4—5：甲基已烯 C日H1 R 126

1．异丙烯基q．甲基-3．环己

烯
CIoHl6 136

1—异丙烯基一3．甲基．3-环己

烯
CloHl6 136

j．异丙基4一乙烯基一2-环己
烯

C10HIb 136

2,3．4、5．四甲基．1，4-已=烯 Cf。Htg 138

1—异丙烯4,2一二甲基0一甲垫

，玮丙烷 CI—ls 138

3，乙基．1．辛烯 C10H20 14(

2,2一二甲基刁．辛烯 C．oH20 140

3。甲基．2．壬烯 C10H20 140

绿叶烯 C，5H24 204

角鲨稀 C10H，。 410

醇、酚
2．甲基．2，3．戊二醇 C6H1402 118

1．异丁基环己烷0．醇 Ct0H2nO 1 56

二甲基苯酚 CRHloO 122

对磷酸基苯酚 GH70‘P 174

2,6．二叔丁基对甲荤酚 Cl5H240 220

2,4一二权丁基铝甲苯酚 C15H240 220

2,6．二掇丁基对甲酮苯酚 C1 sR202 234
2,6．二叔丁基对乙酮苯酚 C16H2402 248

2,4．6{毅丁基苯酚 C18H300 262

酸
丁醴 C4HⅡ02 88

戊酸 CsHtn02 J02

己髓 C6H1202 16

庚酸 C7H，402 130

辛酸 CRHl60 2 4,1

壬酸 C出1102 58
癸酸 Ct挪∞O， 172
十二酸 C1姐t402 200
十三馥 CI扭，p， 214
十四酸 C．4H，p2 228,

十五酸 Cl sHl002 242

十六馥 CT^H{202 256

十七酸 C17H3402 270

十八酸 CIlH360， 284

苯甲酸 C7H602 122

酯

对异丁基荤甲酸 C¨H1402 17S

邻苯二甲酸内酯 CBH602 34

萃甲酸甲醑 CB如02 136
磷酸三丁酯 C12H27仉P 266
间苯二甲酸二甲酮 CloHI004 194

己二醇二甲酯 e8H1．04 174



圭查!查兰!!坚±些兰垄查堂!堡查垫竺塑竺堡竺壅：塑壁丝兰竺垄i塑王
分子 Jq H’化合物名称 分子式 J3 J3’
量

『醋精(己酸甘油酯j C7HI 205 176

甲氯酸异辛酯 C日H，702CI 192

}异荫酸⋯2 2二甲萋一1．(2-轻
C12H2403 2l 6

基，1．异一基)丙酮

十六醪甲酯 C17H3402 270

f四酸异荫酯 C17H，402 270

邻苯二甲酸=f异)r酯 C16H2204 278

对革二甲酸二异丁酮 C1^H2204 278

邻苯二甲酸二丁酯 C1^H2204 278

十六酸乙酶 ClAH3602 284

十六酸异丙醣 CIqH3R02 298

十八酸甲酯 Ct。H3E02 298

十六馥丁酶 C20H4002 312

罗汉松酸甲酯 C2lHln02 314

三苯磷酸酯(TPP) C1RHI504P 326

祁苯s．rO酸二己酯 C2nH∞04 334

油酸二己基己酯 CnH4p4 370

二十四酸甲酯 C25Hs002 382

邻苯二甲酸=异辛酯 C24H3RO． 390

单环芳烃
苯胺 C6H7N 93

乙烯苯 C8H8 104

间二甲苯 CRHln 106

邻二甲苯 C挪1n 106
对二甲苯 CRHln 106

乙荤 CRHln 106

丙烯苯 CqHln 118

环丙《￡苯 CqH，o 118

异丙基苯 C出1 2 120

三甲苯 C。H12 120

对乙基甲苯 CqHl2 120

二甲基乙烯革 ClnHl2 132

甲基幸并环戊烷 ClnHI 2 132

1,2—34四十苇 CloHf4 134

l土3，5．哩甲苯 C1挪14 t34

1。乙萋-2．6一二甲基苯 CI沮14 134
I-乙萋-2．3．=甲基苯 Cl挪14 134

卜乙差-2，4-二甲基苯 CI出14 134
I．己萋一3，5_二甲基苯 Cl挪t4 134
邻二乙基苯 C1IlHl4 134

对二乙基苯 CIoHt4 34

邻丙基甲苯 C TnHl4 134

问丙基甲苯 CloHl4 134

异丙基甲苯 C。擅“ 34

四碳烷基苯 CI越t‘ 134

8,8．二甲基．10．苯并环f戈烷 C¨H14 146

1,7-二甲基-1．2-荤并环戊烷 C】IHl4 46

对异丁基甲苯 C1lHl6 148

对叔丁基甲苯 ClIHl6 148

I 4-二乙基之-甲基苯 C¨H16 48

对异丙基己基苯 C TlHl6 148

问异丙基乙基苯 C11H16 148

I．己基-2．3,4．-三甲萋苯 C1lHl6 48

1-已基-2，m5．三甲羹荤 CfIHl6 148



圭查!苎兰!!!!!些兰垄查塑!查查垫塑箜壁堡竺壅 壅呈茎兰堡兰堂竺丝苎

分子
∞ JⅣ H H’化合物名称 分子式 量

l，2,3，4，5．五甲基苯 C1lHl^ 148

l—异前基．3j．二甲基苯 C¨H16 148

叔】基甲苯 CllH【6 148

五碱烷基苯 C1lHl^ 148

九烷基苯 CIsH¨ 204

十烷基苯 C16H26 21 8

卜烷基苯 C1 7H，R 232

P二烷基苯 C18H10 246

1三烷基苯 C19H32 260

多环芳烃
萘 CloHR 128

o一甲基蓁 ClIHlo 142

B一甲基萘 C11H1n 142

乙烯基茚 CllHlo 142

苊烯 C12H8 152

二苯环丁烷 C12HR 1 52

二联苯 C12Hlo 154

乙烯萘 C12H10 154

二甲基萘 C T2H1 2 156

乙基荣 Cl 2H12 156

芴 Ct，H、o 166

胺荀 C12H。N 167

乙氰萘 C。2H州 167

甲基二联苯 C1 3HI 2 168

氧萄 Cl 2H80 168

三甲基萘 C13H14 170

葸 C14Hlo 178

菲 C14Hlo 178

甲基蒴 C1tHl， 180

甲基氧芴 C13HloO 182

二甲基二联苯 Ct4H14 l 82

硫萌 Cl，H8S 184

苯并(de0芴 C T 5HIo 190

甲基蒽 CI5H12 192

甲基菲(多种异构体) Ct 5Hl 2 192

芘 C16HIo 202

萤葸 C16Hto 202

苯基萘 CI^Hl， 204

二氢芘 Cl^H12 204

二甲基菲(多种异构体) C，^H14 206

二甲基蒽 Cl^H14 206

乙基葸 C1^HI． 206

二苯基环丁烷 C16H16 208

六氢芘 C16H怕 208

1,2．3，三甲基4丙烯基萘。 Cl脚lR 210
二乙基二联苯 C T^HI 8 210

四甲基二联苯 C16H18 210

二异丙基萘 Cl出∞ 212
甲基萤葸 C1，H12 216

甲基芘 C1，H1 2 216

苯并b萄 C17H12 216

苯并a芴 C17HI 2 216

苯并c芴 C17HI 2 216



圭堂!垄兰!生!主些兰垄查查!窒查垫竺塑堕竺璺垄 ． 一—望兰2曼丝墅竺垒i童：翌

舟子
∞ Jq 山’

化合物名称 分子式 量

苯并钮芴f J) 啦O 2】8
苯井氯芴(2) C1^H100 218

苯芹(kfj氧奈慧 C L6H L00 2I 8

三甲基菲 C17H16 220

苯井[ghil萤恧 C18HIn 226

屈 CtsHl2 228

苯并Icl菲 C1RHl， 228

苯井m非 C1RHl2 228

皋#【a1蒽 C1RHl2 228

1省 CIRHl2 228

3,4．二氢环戊烯井Icd]芘 C．#HI， 228

二甲基芘 ClRHl4 230

四甲萋菲 ClqHIR 234

苯井硫芴 C16HtnS 234

甲基届 ClqHl4 242

甲基苯并脚菲 C19H14 242

甲基苯并【a】葸 Cl担14 242
k，苯并萤葸 C20H12 252

I．苯井萤葸 C，0H12 252

b．苯并萤葸 C加H12 252

苯并Ia】芘 C“一i 2 252

苯并忙1芘 C，沮t2 252
菲 C20}112 252

二氨苯井(a)芘 C，nHl4 254

苯联射菲 C2挪14 254

二联荣 C2nH“ 254

茚井【2，l-b】菲 C1lHlI 266

茚并【2，1吨l菲 C，lHl4 266

甲基蔸 C21H J． 266

苯并【911日托 C22H12 276

茚井¨2，3-cd]芘 C2，H12 276

二苯井屈 C2m12 276

茚并萤葸 C22H12 276

二苯井葸 C2，Hl‘ 278

院省 C，，Ht‘ 278

二苹井菲 C2，H14 278

晕苯 CHHl2 300

四赋蕈I C24H捕 3(36

四联苯2 C，』H J8 306

醛、酮
苯甲醒(安息香硅) C，H60 106

吖庚因酮 C6}I、．ON 113

苯己酮 C8HRO 120

水杨醛r邻羟基苯蘸) C7H602 122

壬醛 C9H1扣 142
壬酮 cd-I．。O 142

癸醛 CloH，00 156

十三醛 C13H260 198

萘并啦哺=酮 C12H603 198

9，10一蒽二酮 C14HR02 208

2,6．二叔r篓苯砸 C14H，002 220

苯并蒽二酮 C18Hl002 258

l，5,9。I 3-四甲萋．十四酮 C18H360 268



圭塑!苎羔!坠!!些兰垄查塑!堡查燮塑竺堡竺查 窒皇苎竺塑圭兰丝墼

分子
化合物名称 分子武 J3 邙’ 』4 H’

量

含氮化合物
毗啶 C 5H5N 79

二甲蘑乙酰胶 C4H90N 87

氯基嗜啶 C4HjN 3 95

MJ毗咯 C5HgON 99

二甲基毗啶 C，HqN 107

旺硝基吗琳 C。如02N： 116

二乙基尿豪 C‘H1±ON， 116

喹啉 C。H，N 129

苯并异噻唑 C1H5NS 13 5

甲蕞哇噼 C1nH9N 43

米唾颤明 C9H10N2 146

甲氧基苯基月亏 CA心O,N 15I
二毗啶 C【oH8N2 56

二甲基喹辟} C¨H～IN 【57

甲苯墓毗略 CIlHnN 157

尼古丁 C‘oH，4N2 62

三甲基哇琳 C12Ht3N 171

五甲基二乙撑三胺 CqH2)N1 1 73

口．二甲乙基三胺 CI，H170N 9l
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