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摘要

瓦里关及青岛大气中多环芳烃(PAHs)和有机氯农药(oCPs)

的初步研究

摘要

持久性有机污染物(Persistent Organic Compounds，POPs)由于具有高毒性、

难降解性、生物蓄积性及半挥发性而倍受人们的关注。由于具有半挥发性，他们

能够从土壤、水体挥发到空气中，并以蒸汽的形式存在于空气中或吸附在大气颗

粒物上，从而能在大气环境中进行长距离迁移。本文针对POPs大气长距离传输

的特性，选择了青海瓦里关和山东青岛两个相近纬度的采样点，对大气中的多环

芳烃(PAHs)和有机氯农药(OCPs)进行了连续采样观测，获得了其组成、含

量、时间变化信息，并结合气象资料和气团轨迹反演，对可能的POPs长距离大

气迁移进行了探讨。

论文第一部分讨论72005年春季瓦里关大气中多环芳烃和有机氯农药的分

布特征，对其长距离大气迁移进行初步探讨。采样时间是2005年4月2日～5月23

日，采样仪器为标准大流量采样器，共采集了26个气溶胶和26个PUF样品。结果

如下：

(1)瓦里关大气中14种优控PAHs(包括气相和颗粒相)的浓度为7．4"-'29．9

ng／m3(-平均18．2 ng／m3)。气相PAHs的浓度为7．0,---26．1 ng／m3(平均17．1 ng／m3)，颗

粒相PAHs的浓度为0．3～7．8 ng／m3(平均2．1ng／m3)，与欧洲高山区域比利牛斯山及

阿尔卑斯山相比较，含量略显偏高。在PAHs的气一粒分配上，Log勋与Log尸Lo呈

较好的相关性似2=O．67-0．92)，斜率均大于．1(．0．88-一0．46)，可能是I鸯PAHs在颗

粒物上的不可逆吸附、高原的紫外线照射强烈从而加速颗粒相PAHs降解等因素

引起的。

(2)瓦里关大气中a．HCH， y-HCH，六氯苯(HCB)， 顺式氯丹(TC)，

反式氯丹(CC)，o,p"-DDT，p,p"-DDT和lop’-DDE的浓度值分别为58．4+24．4

pg／m3，1394-58 pg／m3，38．4：1：19．1 pg／m3，18．1士11．8 pg／rrO，22．1 4-15pg／mJ，

17．9-a：20．3 pg／m3，4．4：t：5．7 pg／m3和5．1a：4．8 pg／m3。与北极、南极等偏远地区比较，
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含量略显偏高，但低于中国其它背景点，例如海南尖峰岭，浙江临安。

(3)瓦里关大气中PAHs，OCPs浓度和温度间无显著相关性，表明瓦里关大

气中PAHs和OCPs可能受长距离大气迁移的影响。通过后推气流轨迹法追踪，发

现气团的轨迹类型与化合物浓度变化有较好的对应关系，尤其是高浓度的DDTs

与来自前苏联哈萨克斯坦的气团相对应，而高浓度的丫．HCH贝,U与来自印度的气团

相对应。这是我国首次观测到的周边国家大气POPs对我国的跨境迁移，同时也

表明，瓦里关是研究污染物长距离迁移的一个理想站点。

论文第二部分讨论了青岛大气中有机氯农药的组成与含量特征、季节变化以

及影响因素。在青岛中国海洋大学八关山顶设置了一个观测点，利用大流量采样

器对青岛大气中的有机氯农药进行了观测。采样时间从2005年4月开始，至U2006

年3月结束，为期一年，共采集了60个气溶胶和60个PUF样品。结果如下：

(1)青岛大气中0【．HCH， Y．HCH，六氯苯(HCB)， 顺式氯丹(TC)， 反

式氯丹(CC)， 七氯(HEP)， o,p，-DDT，p,p，-DDT和p,p，．DDE的浓度平均

值分别为77．3士41 pg／m3，289-4-236 pg／m3，220 4-1 86 pg／o，91．2 4-105 pg／m3，

398 4-312 pg／m’，31．2 4-18．9 pg／mJ，80．6 4-62．4 pg／m3，54．6 4-49．2 pg／m3和59．5

4-44 pg／m3，要远低广州、天津等城市。

(2)青岛大气中有机氯农药表现出显著的季节性变化。夏季．秋季达到最高

值，冬季．春季为最低值。大气中的有机氯农药浓度在一定程度上受温度影响，

但相关系数并不高(尺2<O．4)，斜率较缓，表明大气的长距离迁移对其浓度也有

一定的影响。用后向气流轨迹法对气团来源追踪，发现当青岛受到内蒙古沙尘暴

的影响时，有机氯农药的浓度急剧增高；而当有来自黄海较干净的气团到达青岛

时，大气中有机氯农药的浓度明显偏低。

关键词： 瓦里关青岛 多环芳烃有机氯农药长距离迁移
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Abstract

Preliminary study on polycyclic aromatic hudrocarbons(PAHs)and

organochlorine pesticides(OCPs)in the atmosphere of Waliugan and

Qingdao，Ch ina

Abstract

There has been a great concern about-me global transport of persistent organic

pollutants(POPs)．POPs are semi-volatile organic pollutants having long half-life in

the environment and may pose negative impact on human health and ecosystems．

They are able to transport in the atmosphere even to the places far away from where

they are used／discharged．Typical POPs include organochlorine pesticides(OCPs)，

polychlorinated biphenyls(PCBs)，polyborminated biphenyl ether(PBDEs)and

polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs)．While many studies have been conducted

in Arctic，Antarctic，North America and Europe on long-range atmospheric transport

(LRAT)of POPs，little Was repoaed in China．The objective of this preliminary study

Was to monitor potential LRAT of PAHs and OCPs，using an approach of consecutive

active sampling and air mass back trajectory analysis，at Mt Waliguan Global

Baseline Observatory in northwestern China,and at Qingdao downwind of North

China．

In the first part of the thesis，the atmospheric characteristic ofPAHs and OCPs at

Mt Waliguan Was studied．24 hr air samples were collected consecutively from April
2 to May 23，2005．In total，26 paired vapor and particle samples were collected

during the sampling periods．The PAH total concentrations in the gas phase varied

from 7．0 to 26．1 ng／m3，with an average of 1 7．1 ng／m3．Considerably lower

concentrations were observed for particulate PAHs，rangingfrom 0．3 up to 7．8 ng／m-3，

with all average of 2．1 ng／m3．The average concen：trations of仅一HCH，7-HCH，HCB，

TC，CC，o,p"DDT,p,p"-DDT and P,P"DDE in the atmosphere of were 58．4 4-24．4

pg／m3，1394-58 pg／m3，38．4士19．1 pg／m3，18．1 4-11．8 pg／m3，22．1 4-15pg／m3，17．94-20．3

pg／m3，4．4士5．7 pg／m’and 5．14-4．8 pg／m3，respectively．In general，the levels of OCPs
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were slightly higher than those observed in other remote area,such as the Arctic，

Antarctic．The low temperature dependence of the POP concentrations in the air,and

the absence of local use of these compounds implied long-range atmospheric transport

to Waliguan．As suggested by backward air trajectory analysis，the high

concentrations of 7-HCH and DDTs，during the sampled spring period，were mainly

related to airmass passing over theneighbouring countries(e．g．Russia,Kazakhstan)．

In the second part of the thesis，the atmospheric OCPs characteristic at Qingdao

was determined．A modified Anderson-type Hi-Volume air sampler was operated at a

rate of 288 m day"1．24hrs air samples were collected consecutively from April 19 to

May 2 1，and every one week between June 2005 and March 2006．In sum，60 particle

samples and 60 PUF samples were collected．The average concentrations of a-HCH．

1|,-HCH，HCB，TC，CC，HEP,o,p"-DDT,p,p"-DDT and p,p'-DDE in Qingdao air

were 77．3 4-41 pg／m3，289 4-236 pg／m3，220 4-186 pg／m3，91．2 4-105 pg／m3，398
4-

312 pg／m3，31．2 4-18．9 pegm3，80．6 4-62．4 pg／m’，54．6 4-49．2pg／m3 and 59．5 4-44

pg／m’，respectively．The concentration levels were much lower than those observed at

Tianjing and Guangzhou．In general，the concentrations of OCPs increased from the

spring-winter to the summer-autumn except for HCB which had nO clear seasonal

pattern．The relatively low slope and temperature dependence(R2<0．4)suggested that

the concentrations of OCPs at Qingdao just can be partly explained by temperature

difference．5 days back trajectory indicated that unusually high air concentrations of

OCPs were detected during the Asian dust episodes，and relatively low concentrations

of OCPs were observed when relatively clean air mass came from the yellow sea．

Key words：Waliguan Qingdao PAHs OCPs long—range atmospheric transport
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前言

一、研究意义

刖舌

持久性有机污染物(Persistent Organic Pollutants，PoPs)的环境污染问题与

臭氧层破坏和温室效应一样并称为21世纪影响人类生存与健康的三大环境问

题。由于POPs具有高毒性、长期残留性、生物蓄积性、半挥发性及长距离迁移

等特性，对人类健康造成严重危害而倍受人们的关注。1995年5月召开的联合

国环境规划署18届理事会通过了GCl8／32号决议，该决议指定了12种优先控制

的POPs：艾氏剂、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂、七氯、灭蚁灵、毒杀芬、滴滴涕、

六氯代苯、多氯联苯、二恶英和苯并呋喃，其中前9种属有机氯农药(OCPs)，

多氯联苯是精细化工产品，后两种是化学产品的衍生物杂质和含氯废物焚烧所产

生的次生污染物。1998年6月在丹麦奥尔胡斯召开的泛欧洲环境部长会议上，

美国、加拿大和欧洲32个国家正式签署了《关于长距离越境空气污染物公约》

(L脚)框架下的持久性有机污染物议定书。该议定书规定，禁止或删减POPs
物质的排放并禁止和逐步淘汰某些含POPs产品的生产。议定书中所提出的受控

POPs共有16种(类)， 除了联合国环境规划署(UNEP)提出的12种物质以外，

还包括：多溴联苯醚、林丹、多环芳烃(PAHs)和十氯酮。

早在1962年，美国海洋生物学家蕾切尔·卡逊(Rachel Carson)经过4年时

间的调查，出版了一部划时代的绿色经典著作和警示录——《寂静的春天}(Silent

Spring)，该文以生动而严肃的笔触，描写因过度使用化学药品和肥料而导致环境

污染、生态破坏，最终严重危害人类。《寂静的春天》一问世，引起了社会民众

的恐慌，也遭到了猛烈的抨击。然而，环境科学研究的不断深入，却很大程度上

证实和支持了蕾切尔·卡逊在《寂静的春天》里所描写的事实和推测t由于人为

因素向环境释放的大量污染物正在破坏着我们的环境、吞噬着我们的健康。 自

此，人们才开始真正意识到POPs的危害并开展了多方面的相关研究。各国政府

相继制定了各种政策和措施以加强控制越来越严重的POPs污染。

POPs在大气中主要以气态和吸附态两种形式存在，气态和颗粒态束缚的
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POPs都可以通过干沉降和湿沉降等过程到达地表。由于POPs具有持久性和半

挥发性等特性，进入环境中的POPs可以通过大气长距离传输而影响偏远地区如

北极、南极、珠穆朗玛峰等。

对POPs长距离大气迁移过程的认识，是从全球尺度把握POPs污染转移趋

向，并制定削减与控制措施的理论基础，也是当前国际POPs研究的热点。我国

目前基于系统实测数据的POPs长距离迁移研究的报道相对较少。

瓦里关全球基准站(海拔3810m，36017’N， 1000547E)位于青藏高原东

北边缘(图2—1)，是WMO．GAW(全球大气监测网)位于各典型气候和生态代

表区域的22个全球基准站之一，是世界上第一个内陆高原型的全球大气本底监

测站，站址环境在全年大多数情况下满足全球大气本底条件。周围10km范围内

无定居居民，远离人类活动和工业排放源，是研究长距离大气迁移的理想站点。

青岛是著名的海滨城市，地处北温带季风区域。春季期间，青岛盛行西北风，

处于沙尘暴的发源地一内蒙古的下风向，是沙尘暴向太平洋输出的一个重要出

口。而从全年看，青岛冬季盛行西北风，夏季盛行东南风，当气流来自不同方向

时，可以探讨不同方向气流对青岛有机氯农药浓度水平的影响。

二、研究思路

1)选择全球大气本底基准检测站一瓦里关作为背景点，对其大气中的PAHs

和0CPs进行连续观测，以期获得背景点POPs的浓度水平；同步收集采样期间基本

气象资料，结合反向气流轨迹，综合探讨温度、风向等环境因素对大气PAil和0CP

浓度的影响，提取可能的大气PAils和0CPs长距离迁移信息。 ，

2)青岛地处北温带季风区域，受西北风和来自洋面上的东南季风的影响，

针对天津、北京等城市是OCPs的高污染区，冬季来自天津的气流可能会影响青

岛大气中OCPs的污染水平。选择青岛为研究对象，对青岛大气中的OCPs季节

性变化和分布特征进行研究，并对其来源和控制因素进行探讨。

研究内容和主要工作量

1．研究内容
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本文从地球化学的角度出发，以环境中最常见的多环芳烃和有机氯农药为研

究对象，研究其在大气的污染特征、控制因素和可能的长距离大气传输。论文由

两部分组成： (1)瓦里关大气中多环芳烃和有机氯农药的污染特征，以及温度

等气象条件和大气的长距离迁移对其浓度水平的影响； (2)青岛大气中有机氯

农药的污染特征，季节性变化以及温度等气象条件和大气的长距离迁移对其浓度

水平的影响。

2．主要工作量

本论文瓦里关大气样品的采集工作从2005年4月2日～5月23日，每2天采集1

个样品，共计52个样品，相关室内分析工作于2005年12月完成。青岛大气样品的

采集工作从2005年4月开始，至U2006年3月份结束，每周采集一个样品，共采集了

120个样品，相关室内工作于2006年7月完成。具体如下：

(1)在瓦里关全球大气本底基准监测站设置了1个观测点。以便了解多环芳烃和

有机氯农药在瓦里关大气中的详细分布特征以及影响因素。采样仪器为标准大流

量采样器，以石英纤维滤膜(20．3cmx25．4cm，2500QAT，UPmodel，PalflexProduct

s Corp．)收集颗粒物样品，以串接于石英纤维滤膜下的聚氨酯泡塑料(PUF)收集气

相样品，控制气体流速为0．20m3／min。采样时间间隔为一天，采样时间为24／J,时。

共采集了26个气溶胶和26个PUF样品。

(2)在青岛中国海洋大学八关山顶设置了一个观测点，利用大流量采样器对青

岛大气中的有机氯农药残留进行了监测。以便了解有机氯农药在青岛大气中的详

细分布特征、季节变化以及影响因素。分别用石英滤膜和PUF收集了大气中颗

粒态样品和气相样品。采样时间从从2005年4月开始，到2006年3月份结束。

2005年4月19号"--5月2l号，每两天采集一次样品。2005年5月30日一2006

年3月份，每周采集一次样品，采样时间为24小时，控制流速为0．2m3／min，共

采集了60个气溶胶和60个PUF样品。
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一、POPs的简介

第一章研究现状

第一节POPs的的特性

持久性有机污染物(PerSistent Organic Pollutants，POPs)是指持久存在于环境

中，通过食物网积聚，并对人类健康及环境造成不利影响的化学物质。一直以来

受到国际的广泛关注。2001年5月，在瑞典首都斯德哥尔摩，包括中国在内的

127个国家和地区联合签署了旨在减少或消除POPs的排放和释放的《斯德哥尔

摩公约》，又称为(POPs公约》，它是继1987年《保护臭氧层的维也纳公约》和

1992年《气候变化框架公约》之后，第三个具有强制性减排要求的国际公约，

是国际社会对有毒化学品采取优先控制行动的重要步骤。

POPs的基本特性是：在环境中降解缓慢、滞留时间长，可在水体土壤和底

泥等环境中存留数年时间。因其具有很强的亲脂憎水性，可以沿食物链逐级放大，

导致低浓度存在于大气、水、土壤的POPs物质可通过食物链对处于最高营养级

的人类健康造成严重损害(Wania,1 996)。POPs物质因具有半挥发性，使得它们

能够以蒸气形式存在或者吸附在大气颗粒物上，可在大气环境中作长距离迁移，

并通过“全球蒸馏效应”和“蚱蜢效应”沉积到地球的偏远极地地区，导致全球范围

的污染传播。POPs对人类健康和生态系统产生毒性影响，对肝、肾等脏器和神

经系统、内分泌系统、生殖系统等有急性和慢性毒性，并具有致癌性、生殖毒性、

神经毒性、内分泌干扰特性等。

{POPs公约》中明确列出的12种优先开展控制的POPs主要为含氯化合物，

包括：艾氏剂(Aldrin)，氯丹(Chlordane)，狄氏剂(Dieldrin)，异狄氏剂(Endrin)，七

氯(Heptachlor)，六氯代苯(Hexachlorobenzene)，灭蚁灵(Mirex)，毒杀芬

(Toxaphene)，多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls，PCBs)，滴滴涕(DDD，以及多

氯代二苯对二恶英和多氯代二苯并吠喃(Polychlorinated．dibenzo-p．dioxins and

dibenzofurans，PCDD／PCDFs)(图l一1)。此外，多环芳烃(Polyeyclic Aromatic

Hydrocarbons，PAl-Is)，六六六(HCHs)，多溴代二苯醚(Polybrominated biphenyl

4
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Ether,PBDEs)，多氯萘(Polychlorinated Naphthalenes，PCNs)等化合物，也因具

有相类似的性质而归为POPs系列化合物。随着分析手段的不断发展，环境中新

发现和证实的POPs种类正在不断增加中。从用途和成因上，POPs主要可分为：

农药(有机氯农药)、工业品(如PCBs，PBDEs，PCNs)、人类无意生产和排放的

POPs(如二恶英，呋喃，HCB，PAH等)。由于POPs为半挥发性有机物，以下两

节讨论的半挥发性有机物的特性，也是POPs的特性。

。。莰q旃
艾氏剂 氯丹(反式) 毒杀芬

C

Cl

DDT

擗：耷柱媾
狄氏剂PCDD PCDF 异狄氏剂

》，球弦跏般R
七氧 六氧苯 灭蚁灵 多氯联苯

图1．1{POPs公约》中12种优控POPs

二、半挥发性有机物的气一粒分配

1977年，Jtmge第一次定量描述了半挥发性有机物在气-粒间的分配，理论

的原理如下：一个化合物从颗粒物表面解析将与该化合物的饱和蒸汽压和有效表

面积的数量成比例。该理论之缺点就是在实际应用中无法确定气溶胶的表面积。

1982年，Yamasaki等克服了这一问题，认为颗粒物的表面积与大气中总悬浮物
-1

(TSP m。)是线性相关。在1987年，Pankow认同这一观点，随后又进一步对

这一理论概括与总结。该理论公式如下：

logKp=m，logPoL+b， (1一1)

5
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式中，气一粒分配系数(邱)由公式：Kp=伊／A)／TSP得到，，和么分别为多环

芳烃在颗粒相(ng／m3)和气相(ng／m3)中的浓度，．TSP为总悬浮颗粒物浓度(腭／m3)，

，L为过冷饱和蒸汽压，斜率沏，)和截距(6r)为常数，其数值大小与有机物的种类和

颗粒物的性质有关(Pankow,1998)。最近几年，更多注意集中在相对湿度和不可

交换的物质对气一粒分配的影响(Mader&Pankow，2001)。

近几年，另一种方法用来描述有机物在颗粒物上的吸附，强调了有机物熔融

在颗粒物中的有机质。据此，Finizio等利用辛醇一气分配系数(K)来描述有

机物在气相与颗粒物中有机质之间的分配(Harner＆Bidleman，1998a；Harner＆

Bidleman，,1998b)。K比起P，。来说，较易获得。为此，Finizio建议用如下公式

来表达在温度为298K时，多环芳烃在气一粒间的分配：

logKp。0．7910‰‰--10．1(n-10)(R2=O．97)’(1．2)

Jang等把这一观点进一步深化，并计算了大气颗粒物中有机物的活度Oang M，

1997)。

目前关于气／粒分配机理的争论仍在进行，但是争论的焦点已经不是孰是孰非

的问题了，而是到底谁在分配过程中起主导作用的问题。颗粒物的组成、结构和

性质以及目标化合物(有机物)的物理化学性质以及它们之间的热力学关系和效

应将对这一问题的解决提供有力的帮助，也是今后研究污染物的环境行为以及吸

附一解吸行为的一个很重要的方向。

三、大气中POPs的浓度与温度的关系 ．．

大气中半挥发性有机物的浓度与温度关系常用Clausius—Clapeyron公式来

描述(Wania et a1．，1998)：

InP：一等+汕尸=m(1／T)+b，(I-3)
R丁

。

式中P为大气中目标化合物的气体分压，埘是相转变能(kJ／m01)，R是气体常

数，丁为温度(K)，c为常数。通过标准气体定律与单位的换算，可把气体分压

(尸)与气体的浓度等同，即气体浓度的自然对数值将与温度的倒数线性相关。

研究认为，在Clausius--Clapeyron公式中，相关系数高、斜率较陡的化合物

6
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在大气中的浓度是由采样点周围地表的挥发决定；相反，那些斜率小、比较平缓，

特别是相关性差、甚至显示出正相关关系的化合物则主要受长距离迁移来的大气

中污染物含量高低的控$1J(Wania et a1．，1998)。

Wania等(Wania et以，1998)分析了大气中HCHs、PCBs浓度与温度之间的关

系，研究表明，在多数情况下，a．HCH浓度与温度无相关性或相关性很小，而

7-HCH浓度与温度的相关性很高，相关系数(R2)>O．5。大量的研究工作也报道

了城市、乡村和偏远地区大气中PCBs浓度与温度的相关性，除了在北极极地地

区，其相关性一般都很高，斜率范围在4500-'--7500K。Hoff等研究表明(Hoffetal．，

1992)，在夏天，一些半挥发性有机污染物浓度与温度有显著相关性，而在温度

低的情况下，这种相关性就消失了。比如，当温度低于．50C时，PCB．52浓度与温

度无相关性，而对于rHcH，当温度低于50C时，其浓度与温度无相关性。

在北极，半挥发性有机污染物浓度与温度的低相关性首先在欧洲北极报道

(Oehme et a1．，1996)，然后在加拿大北极得到进一步证实。北极远离人为污染源，

大气中污染物的浓度主要受大气的长距离迁移控制。

四、POPs的大气长距离迁移

对POPs大气长距离迁移过程的认识，是从全球尺度把握POPs污染转移趋

向，并制定削减与控制措施的理论基础，也是当前国际POPs研究的热点

(Kallenbom et a1．，1998)。进入大气中的POPs几乎首先都要通过风力、气流、沉

积等因素做水平或上下方向的动力迁移。迁移可以发生在本圈层内(风力扩散、

气流扩散)，也可通过圈层间迁移(干湿沉降)转入地表。由于POPs具有半挥发性

的特性，很容易存在于大气中进行长距离迁移，如HCB在大气中迁移距离可

100000km，L．Toosea等认为2000m的高空有利于垂直迁移和水平对流，这是很

重要的长距离迁移介质(Toose et a1．，2004)， Elena Juradoa也证明上层空气有很

高的污染物迁移潜力，上层空气可能担负着从俄罗斯地区到北极的大半的污染物

的运输量Qurado甜a／．，2004)。

在20世纪70年，科学工作者已经认识到，POPs可以通过大气、气溶胶迁移

到低温度带地区。也是在那个时期，研究表明，东北信风可以把带有DDT和

Diedrin的Sahara沙漠的沙尘从非洲携带至lJBarbados岛(Risebrough,1 968；Seba,

7
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1971)。在1971年，Seba等研究了大西洋赤道附近大气气溶胶中DDT和DDE，认

为高含量的DDT和DDE来源于欧洲或北美的较高纬度J也lR'(Seba,1971)，后来相

继有大量的研究工作报道TPOPs的大气长距离迁移(Larsson et以，1992；Qiu et

aL，2004；Shen et aL，2005)。

高纬度

图1-2 POPs全球分馏和冷凝模型

早在30年前，Goldberg就用了“全球蒸馏”(global distillation)这个词来描

述农药从热带和温带地区挥发而到寒带地区冷凝的趋势。后来，像“全球色谱”

(Global chromatography)、“蚱蜢效应”(grasshopper effect)等术语用来比喻POPs

在大气中传输过程中不断沉降、挥发的循环过程(Wania,1993)。为此，加拿大学

者Wania和Mackay(1993，1996)系统提出了POPs的全球分馏和冷凝模型(Global

Fractionation and Cold Condensation)(Wania,1993)，目前广为环境科学界所认同。

该模型认为，在低纬度带尤其是赤道地区，POPs蒸发量大于沉降量，在高纬度

地区则相反，从而造成POPs在全球范围内由低纬度向高纬度的定向迁移富集(图

1．2)。伴随着POPs大气迁移过程的是一系列的大气．地表POPs分配过程，由于不

同纬度带温度的差异，以及不同化合物在物理化学性质上的不同，POPs也将发

生组成分异，轻质组分迁移距离更远，更趋向于向高纬度地带或极地富集。可见，

其实质是由温度控制的POPs大气扩散迁移过程。这一概念模型已为越来越多的

3
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观测证据所证实。如北极海水与哺乳类动物(包括人)体内高含量的POPs富集

现象；一些POPs在北美不同纬度带沉积钻孔中峰值年代的推移；全球树皮中POPs

的纬向分布规律等(Simonich,1995)。英国学者从1994年起延续至今(Jawardet以，

2005；Ockenden et a1．，1998)，利用被动采样技术，对由英格兰南部至挪威北部

50．78．50N背景大气忠多氯联苯(PCBs)的系统观测结果，也支持了这一观点。

目前研究方法主要采用两种技术路线进行：(1)在具有代表性的关键点，采

用主动采样，对大气气相中POPs进行定位观测，结合大气气团轨迹反演，和分

子标志物示踪，探讨有关气团对POPs的携带迁移过程(Bailey et以，2000；．

Bidleman et a1．，2002；Kallenbom et a1．，1998；Qiu et a1．，2004)，所获得的往往是短

期的POPs大气长距离迁移信息；(2)利用半渗透膜(SPMD)、PUF等被动采样

技术，在野外构建站位剖面，对大气中POPs进行2个月_2年不等的长时间累积

采样，进而获得较大区域范围内POPs的长距离大气迁移、分异与降解信息(Jaward

etal．，2004；Ockenden et a1．，1998；Shen et a1．，2004；Shen etal．，2005)。为了弥补主

动采样偶然性大，而SPMD、PUF等被动采样难以反映季节变化的不足，近期，

Lancaster大学与加拿大气象中,l二,Tom Harner合作，又开发了可以适合于一周时间

的新型POG(Polymer coated glass)被动采样技术(Farrar et a1．，2005；Hamer et a1．，

2003)，并将其与大气气团轨迹分析相结合，应用于POPs在大气边界层的垂直交

换与大气迁移研究(Farrar et a1．，2005；Pozo et a1．，2004)。这些研究，提供了以欧

洲、北美和北极等中．高纬度地区大气POPs长距离迁移的重要信息。在低纬度地

带，关于POPs大气长距离迁移的研究也有一些报道，如李军等(Li甜a1．，2007)

研究表明不同方向的气流对香港和广州大气中的POPs的浓度有很大的影响。

多环芳烃的物化性质

第二节多环芳烃的性质

多环芳烃(PAHs)是指由两个或两个以上的芳环稠合在一起的一类化合物，

普遍存在于环境中，其中多种PAHs具有强的致癌、致畸、致突变性。早在1892

年有人发现从事煤焦油和沥青工作的工人多患皮肤癌。1915年日本人山极和石川

就注意到在动物身上长期涂抹煤焦油可能引起癌状肿瘤，从而促进了人们对煤焦

油中致癌物的研究，并分离出B(a)P这种致癌性多环芳烃。1928年--1929年英国

9
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KennaWay,Cook等人发现第一个人工合成致癌性多环芳烃一二苯并‰h)葸。到

现在由动物实验证实的有较强致癌性多环芳烃除苯并(a)花，二苯并瓴h)蒽外，

还有苯并(ghi)花、屈、苯并(a)葸、二苯并(岛h)芘、苯并(b)荧葸等。

多环芳烃熔点和沸点较高，蒸汽压很小，不溶于水，化学性质稳定。在环

境中虽然是微量的，但分布很广，人们能够通过大气、水、食品等摄取，是人类

致癌的重要原因之一。美国环境保护署(Environmental ProtectionAgency，EPA)

在众多的PAHs中列出16种PAHs为优先污染物(Priority pollutants)。这16种化合

物的结构见图1．3，分子量和致癌性见表1-l。

2

3

5

8

9

10

7

12

圆13国
14

15

16

图l-3 美国EPA公布的16种PAHs的结构

l=萘、2-苊、3=二氢苊、4=芴、5=菲、6=葸、7=荧蒽、8=芘、9=苯并(a)葸、

10=、11=苯并(b)荧葸、12=苯并(k)荧葸、13=苯并(a)芘、14=茚并(1，2，3．cd)

芘、15=--苯并(柚)蒽、16=苯并(ghi)花

PAHs混合物的成分随来源以及气候条件而变化。高温过程形成的PAHs大

都随烟尘、废气排放到大气中。大气中的PAHs多以吸附态存在于大气颗粒物中。

因此，大气中PAHs的分布、停留时间、迁移、转化、干沉降、湿沉降等行为都

要受其粒径大小、大气物理和气象条件的支配。一般滞留时间是几天到几周。大

气中PAHs通过干、湿沉降进入土壤、水体和沉积物中。进入到土壤中的PAHs

10
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极易吸附在土壤中的有机质中，而不易被植物从土壤中吸收，也不易淋融到地下

表1．1优控PAHs的分子量及致癌性

水中。进入水体中的PAHs一部分溶解在水中，大部分吸附在水体的颗粒物中，

随颗粒物沉降到沉积物中。进入到沉积物中的多环芳烃，一部分随颗粒物再悬浮

到水体，另一部分在沉积物中埋葬。PAHs的环境行为因其物理化学性质的不同

而不同。总的来说，低分子量比高分量的PAHs更易挥发、溶于水而亲酷性差。

因此低分子量比高分子量的PAHs更易迁移、转化。低分子量易挥发的PAHs更

易以气相形式存在于大气中。

二、多环芳烃的来源及源解析

环境中的PAl-is主要有两方面的来源：1、天然源：陆地和水生生物的合成、森

林、草原火灾、火山爆发等均可产生PAHs； 2、人为源：化石燃料及石油、煤长

材等有机物的不完全燃烧，包括：(1)工业来源(冶金、发电、焦化炉等)：(2)机
ll
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动车、轮船、火车(燃油挥发及尾气排放)；(3)家庭燃烧来源(燃煤、木材)； (4)

人为习性(吸烟、烟花爆竹燃放等)。

环境中的多环芳烃是各种污染源综合排放的结果，对于多环芳烃的源识别，

定性分析的方法主要有比值法、轮廓图法和特征化合物法(王静，2001)，定量方

法包括化学质量平衡法和多元统计法(主成分分析、因子分析)等。高温燃烧成因

的PAils和石油烃中的PAHs在组成上有明显的不同，前者中以热裂解成因以母核

PAHs为主，后者中富含烷基取代PAHs，因此，常用甲基菲指数(甲基菲／菲的比值)

来反映燃烧成因和石油烃PAlls的相对贡献。荧葱／花(Flu／Py)随大气迁移距离的

增加而降低，其原因在于荧蕙比花在大气传输过程中更易发生光降解。此外，利

用PAHs的单体碳同位素组成也可用于PAl-Is污染迁移示踪(0kuda T，2002)。

有机氯农药的简介

第三节有机氯农药的研究现状

有机氯农药是一类对环境构成严重威胁的人工合成环境激素，主要分为以苯

为原料和以环戊二烯为原料的两大类。以苯为原料的有机氯农药包括使用最早、

应用最广的杀虫剂六六六、滴滴涕和六氯苯，以及六六六的高丙体制品林丹、滴

滴涕的类似物甲氧滴滴涕、乙滴涕，也包括从滴滴涕结构衍生而来、生产吨位小、

品种繁多的杀螨剂，如三氯杀螨醇、杀螨脂等。另外还包括一些杀菌剂，如五氯

硝基苯、百菌清、稻丰宁等。以环戊二烯为原料的有机氯农药包括作为杀虫剂的

氯丹、七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹等。此外以松节油为原料的莰烯

类杀虫剂、毒杀芬也属于有机氯农药。

有机氯农药的使用情况

我国自20世纪40年代开始使用有机氯农药，由于它们防治面广，药效比当

时的其他农药好并且急性毒性低，而其残留毒性尚未被发现，因而被广泛用于防

治作物、森林和牲畜的虫害。20世纪60年代到80年代初，有机氯农药的生产

和使用量一直占我国农药总产量的一半以上。1970年我国共使用HCHs，DDTs．

毒杀芬等有机氯杀虫剂19．17×104吨，占农药总产量的80．1％，在20世纪70

12
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年代达到高峰，其后在1983年停止了有机氯农药HCHs，DDTs的生产使用。

1 874年德国化学家Zedlcr首次合成DDTs，1946年用于防治棉花后期害虫、

森林害虫以及卫生害虫等农业应用。我国于1983年停止生产，1984年停止使用

这类农药。目前生产的DDT主要用作中间体生产三氯杀螨醇及用于病媒控制，

其使用总量比20世纪70年代大大下降。但是，由于DDT在我国曾作为主要农

药品种长期大量使用，目前在环境、农作物、水果、茶叶、肉类、动物体和人体

组织中均能检出。此外由于三氯杀螨醇中尚有残留的DDT。因此部分使用三氯

杀螨醇的地方DDT的污染浓度没有下降。在环境、农作物与蔬菜和果品、肉类、

禽蛋类、动物体、人体组织中均能检出它的存在。

六六六(HCHs或BHCs)即六氯环己烷，有8种不同的异构体，分别以希腊

字母命名，其中的丙体(r-HCH)纯品即林丹，为商品杀虫剂的主要活性成分。中

国于1950年开始生产。到1983年禁用期止，累计产量达到了490万吨。1983

禁止六六六在农业上使用后，现在六六六作为农药中间体仍然在国内生产，年产

量达到了1．4万吨。而高丙体六六六(丫一HCH)一林丹，仍有大沽化工厂和沈

阳化工厂在生产、使用，年产量达到1335吨，其中1307吨用于出口。HCH主

要用于林业、果疏和拌种用杀虫剂，在许多国家常用在家庭、商业、农业、林业

等方面控制病虫害，据估计全球的消费量高达6×106吨。

氯丹(Chlordane)主要是白蚁预防药，被广泛用于预防危害房屋建筑、土

质堤坝和电线电缆的白蚁，近年又将其用于绿地和草坪防治白蚁。中国历史上共

有氯丹生产企业近20家，主要分布在江苏、上海地区。20世纪80年代初曾停

产，但因南方地区白蚁危害严重，缺少高效、廉价的防治药剂，1988年以后又

恢复生产。目前，中国有氯丹生产企业约9家，基本都在江苏、上海地区，近年

年产量在160吨，其中30吨出口。

另一种仍在大量生产和使用的有机氯杀虫剂是硫丹(Endosulfan)。硫丹属高

毒农药品种，主要防治棉花棉铃虫，茶树小绿叶蝉、茶尺蠖，烟草烟蚜、烟青虫，

苹果树黄蚜等。国内生产企业自1994年登记生产以来，每年均有生产企业获准

登记生产，至2003年全国已有14个省、市34个企业登记产品42个厂次，有的

企业投产后已有一定数量的出口。此外，有4个国外的企业在我国获准登记原药

和制剂，原药商品名称有赛丹、韩丹、硕丹、安杀丹；制剂商品名称有赛丹35％

乳油、赛敌32．8％乳油(赛丹·溴复配制剂)、硕丹35％乳油。2002年，硫丹的年
13
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产量达到2400吨。

艾氏剂(Aldrin)、狄氏剂(Diedrin)和异狄氏剂(Endrin)3种杀虫剂POPs

或因未达工业生产规模，或因仅处于研制生产阶段，没有工业化生产。

三、有机氯农药的物理化学性质及其危害

过去曾大规模使用的有机氯农药有DDT、林丹(丫一HCH)、七氯、氯丹、

毒杀芬、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹及其他制剂。其中使用量最广泛、用

量最大的是DDT和六六六。此外，在我国仍然在大量使用的两种有机氯农药是

氯丹和硫丹。下面就重点介绍DDT、HCH和Chlordane的理化性质及其危害。

3．1 DDT及其类似物

工业生产中的DDT(dichlorodiphenyltrichloroethane)是一种混合异构体混

合物。一般来说，工业用品DDT是由大于70％的P,P’．DDT和大约15％的

o,p'-DDT组成，两种异构体的物理化学性质略有不同(见表1．2)。o,p'-DDT要

较P,P'-DDT更宜降解。DDT被禁用后，现在生产的DDT主要是作为生产三氯

杀螨醇(Dicof01)的中间体存在。由于生产生产过程的工艺问题，使得有不定量

的DDT存在于三氯杀螨醇中。一般工艺要求DDT含量必须小于0．5％，而实际

上有的产品中DDT的含量接近20％。虽然三氯杀螨醇中含有DDT，但DDT的

异构体组成与工业DDT有所差别，在三氯杀螨醇中，o,p'-DDT的含量要高于

P,P'-DDT，此外，除了DDT的异构体以外，三氯杀螨醇中还有大量的DDT的降

解产物--DDE(1，1．Dichloro-2，2一bis(4-chlorophenyl)ethene)存在。

环境中的DDT及其类似物主要是以DDT和其代谢产物DDE和DDD

(1，1．Dichloro．2，2．bis(4．chlorophenyl)ethane)一起共存。DDT在大多数环境中可

以稳定存在，并且可以不被存在于土壤微生物和高等生物中的酶彻底破坏。它的

一些代谢产物，尤其是DDE，在稳定性上等于或高于DDT。DDT及其代谢产物

DDE和DDD都是脂溶性化合物，通常聚集于人和动物的脂肪组织中。DDT可

通过食物链的浓缩和放大作用，在食物链的顶端生物体内高度浓缩。

14
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3．2六六六

工业纯六氯环己烷(HCH，六六六)含有65％"--'70％的口一HCH，7％'-'--'10

％的∥一HCH，14％～15％的厂HCH，

一HCH是唯一具有沙虫活性的异构体，

以及约10％的其他异构体和化合物。y

通常称作林丹，是20世纪50年代以来

在农业和非农业活动中广泛使用的广谱杀虫剂。尽管在大多数发达国家工业纯

HCH已经禁止使用，但在其他地方依旧大面积地使用着。仅1986-1987年，印

度就生产了约27000吨。

表1-3 HCH的部分物理化学性质
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六六六在环境中的残留与其性质有关，从表1．3中可以看出，相对于其它有

机氯农药而言，六六六的溶解度和蒸汽压都是比较高的，因此六六六更易在水体

和大气中残留。由于六六六是直接洒入土壤中防治土壤中的植物害虫，因此六六

六在土壤中的残留是不可忽视的。种植的植物体内易大量累积六六六，不同植物

吸收的程度不一样。六六六可以通过植物饲料大量进入牛奶中，又通过畜产品进

入人的饮食以及人奶中。

3．3氯丹(ehlordalle)

氯丹是由Diel．Alder首先合成，是1945年开始使用的一种广谱性有机氯杀

虫剂，具触杀和胃毒活性。工业氯丹是由140多种化合物组成的混合物，主要成

分有c／s—chlordane(a-)8—13％，trans-chlordane 0一)8-15％，trans—nonachlor 6-7％，

以及heptachlor，cis-nonachlor等等。主要化合物的物理化学特性列于表。此类

化合物同样具有疏水性、低的水溶性以及较低的大气饱和蒸汽压，倾向于在土壤

和沉积物中富集。对不同的化合物，生物富集和生物放大效应差别较大。而对于

含氧环的化合物更宜生物放大。

氯丹是一种致突变剂、也是一种致癌剂；氯丹容易积累在动物和人的脂肪组

织中；氯丹还可引起接触性皮炎，接触部位发生红斑丘疹；氯丹降解速度缓慢，

在土壤中持留期达20年以上；土壤中的大部分氯丹，主要以蒸气形式离开土壤，

表1-4 Chlordane的部分物理化学性质

16



第一章研究现状

进入大气中。

四、大气中残留农药的来源

大气中农药污染的主要来源有：(1)农药施用过程的损失，如农药微滴的飘

移；(2)施用过程中的挥发；(3)施用农药后的植物和土壤表面残留农药的挥发；

(4)施用农药的土壤粉尘的风蚀；(5)农药生产、加工过程的损失，如农药成

品的挥发，废气、烟雾、粉尘的排放等。大气中的残留农药漂浮或被大气中的飘

尘所吸附，或以气体或气溶胶的状态悬浮于空气中。空气中残留的农药，将随大

气的运动而扩散，使大气污染的范围不断扩大，具有高稳定的有机氯农药能够进

入大气对流层中，从而传播到很远的地方，使污染区域不断扩大。进入大气中的

农药一部分由于蒸汽凝结而进入土壤和水体；另一部分则发生光化学分解(主要

被空气中的氧和臭氧所氧化)。而有机氯农药非常稳定，发生分解的过程非常缓

慢。

大气中的残留农药将发生迁移、降解、随雨水沉降等一系列物理化学过程。

残留的农药主要通过大气传输的方式向高层或其他地区迁移，从而使农药的污染

范围不断扩大。目前远离农业活动区的南、北两极地区以及世界最高峰珠穆朗玛

峰均已经发现有DDT或六六六的残留。影响大气中残留农药迁移的主要因素有

四个，即风、上升气流、蒸气散发和对流，农药的迁移作用主要发生在地面O～20km

的对流层中。

五、环境中有机氯农药的地球化学示踪

对有机氯农药的区域层圈交换与长距离大气迁移的研究，有赖于特定OCPs

的源区识别(即来源解析)和OCPs的过程示踪(即大气迁移传输过程中的变化)

两个方面。有机分子标志物(Molecular Markers)和OCPs手性组成分析

(Enantiomerie or Chiral Composition Analysis)近年来广泛用于OCPs的区域层圈

交换与长距离大气迁移。下面主要介绍有机分子的标志物。

一、分子标志物

分子标志物示踪，主要是利用OCPs与其降解产物间的比值，以及OCPs混合

物中不同组分的相对含量，提取OCPs的来源与过程信息。
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HCHs： 曾经最广泛使用的HCHs是一种混合物，其中包括了60．70％的

0【．HCH，5．12％IB-HCH，10．12％7-HCH和少量其它HCH异构体。从1970年代中期

以来，世界上大多数国家先后禁止混合HCHs的生产与使用后，纯丫．HCHBO林丹

取代了工业HCH仍在一些地区延续使用。如果异构体间没有相互转化，通常混

合HCH中，伍．HCH与丫．HCH之比在3至1J7之间。混合HCH进入环境中后，由于T．HCH

较伍．HCH更易降解，且在一定条件下，?-HCH可能会转化为0【一HCH，经过混合HCH

的长时间禁用后，环境中0【．HCH与丫．HCH的比值会大于7。但周围环境中如果有

林丹的输入，其值会小于3。因此，可以利用其比值的大小来进行源解析。此外，

还可以利用其进行气团源区识别，如在北极、南极等偏远地区，a-／v．HCH的比值

近年来逐渐下降，当有来自林丹使用地区的气团(其中富1，．HCH)长距离抵达时，

这一比值将下降得更为明显。

DDTs：DDT也是一种最广泛使用的杀虫剂，发达国家已禁止使用，在一些

地处热带或低纬度地区的发展中国家，尚有少量使用，以防治痢疾等流行病。一

种新的农药，三氯杀螨醇，由于使用DDT作为中间体合成生产，其中也含有少量

的DDT残留。两者在DDT异构体组成上有差别，工业DDT中p,p'-DDT的量大约

是o,p'-DDT的5倍，而三氯杀螨醇中则是o,p'-DDT的含量大于p,p"DDT，且

o,p'-DDT较之仍p'-DDT更易降解和挥发。因此，环境中检测出o,p'-DDT大于

P,P'-DDT，则可判断其来源于三氯杀螨醇。DDT进入环境后，会发生降解，一般

而言，DDT在氧化的条件下，倾向于向DDE发生转化，而还原环境下，则较易

向DDD转化。因此，DDT／DDE或DDT／(DDE+DDD)H二值，一定程度上可以反映

环境中DDT的“新”或“老”。可以利用其比值变化来判断污染物的来源，如

Kallenbom等(Kallenbom et a1．，1998)利用0【．／v．HCH和DDE／DDT比值，结合气团轨

迹，研究了大气有机氯农药向南极地区的长距离传输。

氯丹：氯丹的主要组成为顺式异构体(CC)和反式异构体(TC)，在环境

中两者的降解速率不同，在北美，研究认为TC较之CC更易降解，因此，随大气传

输距离的增加，TC／CCb卜,值也将增大。Bidleman等(1999)利用这一原理，对北

美氯丹向北极大气的长距离传输进行了示踪(Bidleman，1999)。
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第二章背景点大气中POP S的组成与分布

随着城市经济的快速发展，较为严重的环境污染逐渐引起社会各界的广泛关

注。人类已经认识到了POPs对环境和人类健康的危害，正在逐渐减少此类污染

物的使用和排放。例如，摩托车等重污染机动车辆驾驶牌照的限制，中国在1983

年禁止了有机氯农药的生产。这些措施的采取使大气环境质量得到了很好的改

善，然而国内许多学者的对POPs的研究主要集中在城市上，对作为污染程度的

参照～环境背景点的考察却一直都没有给予更多的关注(Cotham&Bidleman,

1995；Li et a1．，2007)，。至今国内对背景点大气中多环芳烃和有机氯农药的研究还

较少，特别是大气长距离迁移对偏远地区大气POPs浓度的影响的研究的报道很

少。为此，本文选择位于青藏高原东北部的青海省海南藏族自治州的瓦里关全球

大气基准站作为PAHs和OCPs污染评价的环境背景点。

一、工作区的区域背景

第一节样品采集与分析

图2．1瓦里关采样点位置图

瓦里关山位于青藏高原东北部的青海省藏族自治州(图2-1)，海拔3816m．
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瓦里关全球基准站坐落在瓦里关山顶，是世界上第一个内陆高原型的全球大气本

底监测站，站址环境在全年大多数情况下满足全球大气本底条件。采样地点位于

瓦里关山顶(海拔3810m， 36017’N， 100054E)。周围10km范围内无定居居

民，没有大的工业污染源。采样时间为2005年4月2日～5月23日，每2天采

集1个样品，每个样品采集24h，共采集了26个气溶胶和26个PUF样品。采样

仪器为标准大流量采样器，以石英纤维滤膜(2013cmX2514cm， 25000AT，

UPmodel，Palflex Products Corp．)收集颗粒物样品，以串接于石英纤维滤膜

下的聚氨酯泡塑料(PUF)收集气相样品，控制气体流速为0．20m3／min。采样前，

将石英纤维滤膜置于450。C下的马弗炉中灼烧4h，然后于干燥器中冷却24h后称

重；PUF在使用前用二氯甲烷索氏抽提24h，真空干燥后，密封待用。样品采集

时的气候条件和TSP含量见表2—1。

表2-1采样期间瓦里关气象参数及TSP含量
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二、采样技术

2．1材料

有机溶剂：二氯甲烷、丙酮、甲醇，为分析纯级，经二次蒸馏。

广口瓶：250ml，棕色或白色，用洗衣粉或去污粉洗涤后，用自来水冲洗，

再用洗液(含5％重铬酸钾的浓硫酸溶液)洗之，放置数小时后用自来水、蒸馏

水依次冲洗、烘干，经450℃灼烧4h。

脱脂棉：用二氯甲烷或三氯甲烷索氏抽提72h。

滤膜：用于大流量采样品的石英纤维滤膜，8英寸xll英寸。首先每张滤膜

用铝箔包裹成信封状，将其一同置入马弗炉中450℃灼烧4h，然后再放入干燥皿

中干燥24h，最后称重并用原来铝箔封装再次置入马弗炉中450℃灼烧4h。

PUF(polyurethane foam plugs)：6．5 em(dm)×8．0 cm，用于采集大气中呈气态

的多环芳烃。用丙酮和二氯甲烷分别索氏抽提24小时后，在真空干燥器中烘干。

放入棕色广口瓶，用密封袋密闭存入冰箱待用。

剪刀和镊子：不锈钢制品，用二氯甲烷超声波抽提。

2．2仪器

大流量TSP采样器为武汉市天虹智能仪表厂生产，TH．1000C型。在滤膜下

方串接PUF采集气相样品。

2．3采集大气中气相样品和颗粒相样品

净化滤膜架和放PUF套杯：用脱脂棉和二氯甲烷、甲醇擦洗所有与滤膜接

触的滤膜框架以及放PUF的套杯，擦洗4．5次。

放置滤膜和PUF：用一次性手套和镊子将PUF放入套杯，然后放稳滤膜底

架，再把滤膜放在滤膜底架上，小心加盖滤膜上滤膜夹并拧紧。注意两点，一是

谨防滤膜错位，二是谨防滤膜接触其它物体。

样品采集：根据研究需要设定采样时间为24小时(采样时气体流速为0．2

m3／rain)。记录采样点周围的可能污染源，定时记录与大气气溶胶中多环芳烃和

有机氯农药含量有关的参数，如：温度、湿度、风力、风向等。样品采后保存：

停机后，用镊子将滤膜折叠放回原铝箔中，放入干燥皿中保持24h，称量，再放
2S
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入广口瓶中，加5ml二氯甲烷溶液以抑制细菌生长，用聚四氟乙烯胶带将瓶口密

封，-4 oC保存至分析。PUF直接放入广口瓶，将瓶口密封，-4 0C保存至分析。

广口瓶使用前需用少量二氯甲烷冲洗。

三、样品中有机质分离及分析

3．1实验流程

3．1．1实验室准备

玻璃器／I]1：均需经过洗液洗涤，自来水、蒸馏水冲洗、干燥，再经过450℃

灼烧4h。使用前经少许二氯甲烷冲洗3次。

有机试剂：实验中所用的二氯甲烷、正已烷、甲醇、丙酮等有机试剂均为分

析纯并经过精馏纯化。

多环芳烃的标准物质：16种PAHs(萘、苊、二氢苊、芴、菲、葸、荧葸、

芘、苯并(a)葸、屈、苯并(b)荧葸、苯并(k)荧葸、苯并(a)芘、茚并(1,2，3．cd)

芘、二苯并(a，h)蒽、苯并(glli)花)混合标准溶液(SV校正混合液}i}5，Pestek

公司生产)，混合标样中PAHs的纯度≥98％，标明已达到或超过US EPA制定的

QC／QA检验溶液标准。多环芳烃的回收率指示物为5种氘代多环芳烃(萘一d8、

二氢苊．d10、菲．d10、屈．d12和花．d12)，内标为六甲基苯。

有机氯农药标准物质(US--1128)：二十一中有机氯农药(0【．六六六、D．六

六六、丫-六六六、6．六六六、七氯、艾氏剂、七氯环氧化物、丫．氯丹、0【．硫丹、

0‘-氯丹、狄氏剂、P，p'DDE、异狄氏剂、D一硫丹、P，p'-DDD、O，p'-DDT，异

狄氏剂醛、硫丹硫酸盐、P，p'DDT、异狄氏剂酮、甲氧滴滴涕)组成的混合标

样，购自美国Accustandard公司。有机氯农药的回收率指示物为2，4，5，6一

四氯间二甲苯(TCmX)和十氯联苯(PCB209)，内标为PCNB。

硅胶：8旺100目，二氯甲烷索氏抽提72h，60℃下烘干，使用前经180℃
活化12h，加入3％的蒸馏水去活化，用正己烷浸泡。

氧化铝：100．200目，二氯甲烷索氏抽提72h，60℃下烘干，使用前经250℃

活化12h，分别进行3％和6％的蒸馏水去活化，用正己烷浸泡。

无水硫酸钠：分析纯，450。C灼烧4h。

纯铜片：剪刀剪成1"-3舢一的小块，lO％的稀盐酸清去表面氧化铜，用蒸
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馏水涮洗，加入三次丙酮去水，再用二氯甲烷清洗3次。

层析柱l：选内径为10mm，长30_-35cm的碱式滴定管作为层析柱。使用

时下端充填少许抽提过的脱脂绵，依次加入12ml去活化后的硅胶(3％)、6ml

氧化铝(3％)和lml无水硫酸钠，湿法装柱。

层析柱2：内径为20mm玻璃柱，依次加入159氧化铝(6％去活化)和109

硅胶(3％去活化)。

滤纸：用二氯甲烷索氏抽提72h，干燥后备用。

3．1．2有机质分离

滤膜：将采集大气中总悬浮物的滤膜用滤纸包裹，加入回收率指示物5种氘

代多环芳烃(萘．d8、二氢苊．dlo、菲．d10、屈．d12和花．d12)混合溶液1000ng和有

机氯农药组分的回收率指示物TCmX和PCB20920ng，经150ml的二氯甲烷索

氏抽提24小时，抽提前在底瓶中加入29铜片脱硫。抽提液在旋转蒸发器上

(<35℃)浓缩至5～10rnl。

PUF：过程与滤膜一样。浓缩液经定量滤纸过滤，除去不溶微粒和石英纤维。

滤液再浓缩，分3次加入10"--15ml的正己烷，浓缩至约lml，转移至5ml细胞

瓶中。把浓缩液加入已做好的硅胶．氧化铝层析柱上。用正已烷／--氯甲烷(7：3，

VⅣ，70m1)冲淋出多环芳烃和有机氯农药组分。将冲淋组分旋转蒸发至O．5ml，

转移至2ml样品瓶，高纯氮气吹至0．2ml，加入5m、200肛g／ml的六甲基苯(作为

内标，I．S．)，待分析。分析好多环芳烃后，在将样品过硫酸硅胶柱，净化得到有

机氯农药。

3．1．3仪器分析

多环芳烃的定量分析：PAHs物的定性和定量分析由气相色谱～质谱联用仪

(HP5890GC．HP5975A MSD)完成。载气为氦气，分离用毛细管柱为HP．5

(25mm×0．25mm i．d．x0．251．tm涂层)型。分析条件，检测器2900C，进样12 2900C，

600C起始(保持2min)，3／minoC升到2900C(保持25min)。

有机氯农药的定量分析：OCPs的定性和定量分析由气相色谱一质谱联用仪

(HP5890GC．HP5975A MSD)完成。色谱柱为CP．Sil 8 CB毛细管柱(柱长50m，

内径0．25mm，液膜厚度0．251an)。载气为高纯氦气，柱流量1．0ml／min，进样量
27
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为lp．1。不分流进样，检测器温度为3150C；初始温度为60。C，保持1分钟，再

升温至2900C，升温速率为40C／rain，最后在2900C保留20分钟。分析过程中，

回收率指示物(TCmX与PCB209)的回收率为71 4-9％，80 4-4％，所得数据

均没有经回收率校正。

四、数据的质量保证和质量控制(QA／QC检验)

本实验室的PAHs分析通过QA／QC检验，其PAHs在分离、测试中的回收

率和标准偏差均在US EPA 610方法限定的值以内。实际分析中，在样品进行有

机质抽提之前加入5种氘代多环芳烃(萘．d8、二氢苊．d10、菲．dlo、屈．dlo和花．d12)

混合溶液和有机氯农药组分的回收率指示物TCmX和PCB209。测试结果，5种

氘代多环芳烃回收率分别为：38．1 4-4％、78．1-4-8％、92．6士6％、88．8 4-9％和

85．8 4-7％，TCmX和PCB209的回收率为71士9％和80 4-4％。

由于萘回收率较低，二氢苊低于检测限，所以得到14种优先控制多环芳烃

(苊、芴、菲、葸、荧葸、芘、苯并【a】葸、屈、苯并(b)荧葸、苯并【k】荧葸、苯并

【a]芘、茚并[1，2，3-ind]芘、二苯并[a，h】蒽和苯并[g蚓花)．

空白实验做了三项内容。一是溶剂质量，二是实验流程，三是采样过程。其

中溶剂空白和试验流程都无检出所要测定的目标化合物；在采样过程的空白试验

中，PUF、石英滤膜和SPMD按照采样过程所需步骤，从实验室到野外的路程中、

在野外暴露在大气中时间长度以及在试验室中保留时间都与实际采样相同，结果

为目标化合物低于检出限，显示实验过程和采样过程中产生的污染极其微量，不

影响样品中PAHs组分的定量分析。

在采集大气中气态多环芳烃时，为了确认多环芳烃和有机氯农药是否已穿透

吸附剂PUF，在保持流量相同的条件下，在采样PUF的下面串接另一个PUF，多

环芳烃为后一个PUF除了菲的含量达到前一个的4％，其它化合物都小于l％，有

机氯农药为故后一个PUF中除了HCH含量达到前一个的3％，其它化合物都小于l

％，故采集的样品较好地代表了实际大气中有机氯农药的含量值。

28
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第二节多环芳烃的组成和分布特征

一、瓦里关大气中PAils的分布特征

美国EPA公布的16种优控PAHs中，由于萘回收率较低，二氢苊低于检测限，

所以得到14种优先控制多环芳烃(苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并[a]葸、屈、

苯并(b)荧葸、苯并[k]荧蒽、苯并[a]芘、茚并[1，2，3-ind]芘、二苯并[a，h]

蒽和苯并[ghi]j苣(表2—2和图2—2)。

瓦里关大气中14种优控PAris(包括气相和颗粒相)的浓度为7．4"-'29．9

n∥m3(平均18．2 ng／m3)。气相PAHs的浓度为7．0"--26．1 ng／m3(习z均17．1 ng／m3)，

颗粒相PAHs的浓度为O．3～7．8 ng／m3(平均2．1ng／m3)。气相中PAHs的总含量要

高于颗粒相，占总PAHs的浓度的67％'-'99％。

表2-2瓦里关大气中14种优控多环芳烃的含量(ng／m3)

化合物 气相(n=26) 颗粒相(n=26)

苊(Ace)0．47-1．16(0．59) n．d．~0．02(0．01)

芴(Flu) 2．11～11．1(6．05) 0．01~o．05(0．03)

菲(Phe) 3．72~14．71(8．60)0．01．0．69(0．20)

蒽(Ant)0．24一1．47(0．75) n．d．-4)．27(0．03)

荧葸(F1ur) O·19~l·89(0·65) 0·Ol～l·96(0·44)

侈fPvrl 0．13枷．76(0．31)0．Ol～1．14(0．29)

苯并[a]葸(BaA) n·d．~o·06(0．02) n．d·加·27(0·08)

屈(Chy) n．d．~2．78(0．21) 0．0l～1．56(0．38)

苯并[b]荧葸(BbF) n．d． n．d·^o·99(0·24)

苯并[k]荧葸(BkF) n．d． n．d~0．25(0．01)

苯并[a]芘(Bap) n．d． n．d．-023(0．08)

茚并[1，2，3-ind]芘(Ind) n．d． n．d．~o．35(0．12)

二苯并[a，h]蒽(aib) n．d． 11．d~o．08(0．02)

苯并[ghi]j苞(Bghip) n．d． 11．d．~o．29(o．11)

总多环芳烃∑PAIll4 7．01-26．07(17．13)0．28-7．85(2．10)

注：n．d．为未检出；()内为平均值

由表2．2可见，气相中PAHs是由分子量低、易挥发的低环化合物组成，其

中菲占了50．1％，其次为芴(35．3％)。除此之外，还有少量的苊、葸、荧蒽等，5

环和6环PAIls含量均低于检测限。

颗粒相中14种优控PAHs均可检出，以分子量相对较大、不易挥发的4，5，

6环化合物为主。其中4环化合物占颗粒相PAIls的56．5％，5+6环占30．4％。含



瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

量较高的化合物主要有荧蒽、屈、芘和苯并【b】荧蒽，分别占颗粒相总含量的

21．O％、18．1％、13．6％和11．4％，颗粒相中还有少量的苯并[k】荧葸、苯并【glli】茈、
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采样日期

图2．2大气中总多环芳烃在气相和颗粒相中的分布

苯并【a】芘等。

瓦里关大气中PAHs浓度与Eastern Mediterranean大气中PAHs浓度相当

(4．1～57．2 ng／m3)(Tsapakis&Stephanou,2005)，与世界其他偏远山区相比略偏

高，如欧洲高山区域比利牛斯山(Pyrenees，采样点海拔2240m)总PAHs浓度2．7～

3．7 ng／m3。阿尔卑斯山(Alps，采样点海拔2413m)总PAHs浓度2．9---3．9

ng／m3(Ikonomou et a1．，2002)。苯并【a】芘由于具有强致癌性，国内外都有相对应的

大气环境质量标准。瓦里关大气苯并【a】芘含量为n．d．～O．22ng／m3(平均O．07

ng／m3)，与北极的DuIlai地区大气中苯并【a】芘的浓度相当(平均O．05 ng／m3)

(Halsall甜a1．，1998b)。

二、PAHs的气一粒分配

多环芳烃为半挥发性有机物，在空气中的存在形态主要与其本身的物理化学

性质和环境温度等因素有关。随着化合物分子量的增大，其在大气中的主要存在

形态逐渐由气态转变为颗粒态， 四环以下PAHs化合物因蒸气压较高，主要以

气态的形式存在，五环、六环的PAHs属于难挥发性化合物，多数是以颗粒态的
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发表文章

形式存在(李军et a1．，2004；毕新慧et a／，，2004)。研究PAHs在大气中两相问

的分配，对准确地评价其在环境中的迁移转化等行为和对人体健康的影响具有重

要意义。多环芳烃在气一粒两相中的分配，可依下式描述：

logKp=m,．109PL+b， (2—1)

式中，气一粒分配系数(Kp)由公式：Kp=旷／AyrsP得到， F和A分别为

多环芳烃在颗粒相(n∥m3)黼(ng／m3)中的浓度，TSP为总悬浮颗粒物浓度(pg
／rnb，以为过冷饱和蒸汽压，斜率(肌r)和截距(”为常数，其数值大小与有机物

的种类和颗粒物的性质有关。

-10 —8 —6 —4 —2 O

图2．3瓦里关样品LogKp与Log尸Lo的关系

以两相均高于检测限的化合物作图，如图2-3所示：Log Kp与LogPLo呈

较好的相关性(足名0．67~O．92)， 斜率朋，均大于．1(-0．88～0．46)。一般认为，气．

粒间达到平衡时，其斜率等于或接近．1(Pankow&Bidleman，1992)，但多数研究

PAHs气．粒分配的斜率往往偏离．1。有部分学者认为(Goss&Schwarzenbach，1998；

Simcik et a1．，1998)，斜率偏离．1也不能说明其分配没有达到平衡，如Simcik

(Simcik et a1．，1998)等认为，采样期间有新的污染源输入、温度降低、有机物在

颗粒物上的不可逆吸附都可能导致斜率m，偏离．1。在偏远地区，PAHs的气相

和颗粒相之间有足够时间达到平衡，但其气粒分配的斜率也偏离．1。 瓦里关是

全球最高的大气本底基准监测站，远离排放源并且紫外线照射强烈，所以PAHs

气．粒分配的斜率m，大于．1可能是由PAHs在颗粒物上的不可逆吸附或高原的紫
3l
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外线照射强烈从而加速颗粒相PAHs的降解等因素引起的。

第三节有机氯农药的组成和分布特征

一、大气中有机氯农药的分布特征

瓦里关大气样品中，主要分析了a．HCH、?-HCH、六氯苯(HCB)、0，P"-DDT、

P，P"-DDT、P，P：DDE、顺式氯丹(CC)和反式氯丹(TC)。表2-3列出了采

样期间有机氯农药的平均浓度值，由于多数样品颗粒相有机氯农药含量低于检测

限，以下讨论浓度值为气相和颗粒相总和。瓦里关大气中有机氯农药含量与其它

偏远地区相比较见表2-4，总体上要低于中国的其它背景点，但是高于北极、南

极(Halsall el a1．，1998a；Hung el a1．，2005；1wata et a1．，1995；Jaward et a1．，2005；

Kallenbom et a1．，1998；Li et a1．，2007；Li et a1．，2006a；Shen et a1．，2004；Shen et a1．，

2005；Yeo et a1．，2004)。

瓦里关大气中a．HCH的浓度范围为10．7～106 pg／m3(平均值58．4 pg／m3)，

y-HCH的浓度范围为40．4～251 pg／m3(平均值139 pg／m3)。与其它偏远地区相

比， 瓦里关大气中a．HCH的残留水平与北极、南极相当，?-HCH浓度高于北

极(平均值26 pg／m3)和南极(平均值22 pg／m3)(Hung et a1．，2005；Kallenbom et

a1．，1998)。曾经广泛使用的工业HCHs是一种混合物，其中包括了60-70％的

0t．HCH，5—12％的D—HCH，10-12％的7．HCH和少量其它HCH的异构体。从

1970年代中期以来，世界上大多数国家先后禁止工业HCHs的生产与使用后，

纯7-HCH即林丹取代了工业HCH仍在一些地区延续使用。林丹含有高于90％

的T-HCH。?-HCH是唯一具有杀虫活性的异构体。如果异构体间无相互转化，

工业HCHs中a-HCH／T．HCH在3到7之间，但周围环境如果有林丹的输入，比

值则小于3。瓦里关大气中Ix-HCH／?。HCH为0．484-0．27，与在北极观测的结果有

显著差异，如北极的Alert地区a．HCI-I／7．HCH>6(Halsall et a1．，1998a)。造成比值

不同的原因可能是由于林丹的使用，大量来自施用林丹地区的气团到达瓦里关造

成了比值的偏低。

HCB不仅是一种杀虫剂，而且也是一种工业生产的副产物。瓦里关大气中

HCB浓度平均值为38．44-19．1 pg／m3，与北极大气HCB浓度值相近(Alert 55．6

pg／m3，Tagish 55．1 pg／m3，Dunai 54．7 pg／m3)(Halsall et a1．，1 998a)。
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表2-3瓦里关大气中有机氯农药的含量(pg／m3)

DDT是一种广泛使用的杀虫剂，主要用于控制农作物、果园的害虫以及防

治痢疾等流行病。工业DDT中p,p"-DDT的含量大约是o,p"-DDT的5倍，而三

氯杀螨醇(一种仍在使用的农药)则是o,p'-DDT的含量大约是p,p'-DDT的6倍。

DDT进入环境后会发生降解，在氧化环境下倾向于向DDE转化，而在还原环境

容易向DDD转化。瓦里关大气中D护"-DDT浓度平均值17．9 4-20．3 pg／m3，

p,p"-DDT浓度平均值4．4+5．7 pg／m3，p,p"-DDE浓度平均值5．1士4．8 pg／m3。其

DDT类化合物的浓度值要低于其在中国其它背景点的含量，如浙江临安背景点、

海南尖峰岭背景点(Jaward et a1．，2005)。o,p"-DDT／p,p"-DDT的平均比值

6．62--1：4．21，显示了三氯杀螨醇的使用对瓦里关大气中DDTs含量的贡献不可忽

视．p,p-DDT／p,p"--DDE的平均比值0．29a：0．26，表明了瓦里关没有新的工业DDT

的输入。
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氯丹是一种广谱性有机氯杀虫剂，具触杀和胃毒活性。工业氯丹是由140

多种化合物组成的混合物，主要成分有c／s—chlordane(CC)8．13％，trans-chlordane

(TC)8．15％，trans—nonachlor 6—7％，以及heptachlor，c／s—nonachlor等(Mattina et a1．，

l 999)。瓦里关大气中c／s．chlordane，trans．chlordane，trans．nonachlor以及

cis-nonachlor的浓度值平均分别为：19 4-12 pg／m3， 22 4-15 pg／m3， 8．3 4-7．5

pg／m3，1．8 4-1．5 pg／m3。高于北极，南极等偏远地区，与中国其它偏远地区大

气中的浓度相当(见表3—4)。反式氯丹(TC)比顺式氯丹(CC)更容易降解，当

TC／CC小于工业生产的比值1．56(Bidleman et a1．，2002)，1．26(Bailey et a1．，2000)

或1．16(Hung et a1．，2005)时，表明氯丹在大气中发生了降解。瓦里关大气中

TC／CC的比值是O．89 4-O．18，与在北极观察的结果相近(O．60)(Bailey et a1．．2000)，

说明了氯丹在大气长距离迁移的过程中发生了降解。
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瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

第四节大气中多环芳烃和有机氯农药的长距离迁移

半挥发性有机物在大气中浓度的变化与温度的关系常用Clausius—

Clapeyron公式来描述(Wania et a1．，1 998)：

111P：一等+f In P：朋(1／T)+b， (2-2)
R丁

式中P为大气中目标化合物的气体分压，A日是相转变能(kJ／m01)，R是气体常

数，丁为温度(K)，f为常数。通过标准气体定律与单位的换算，可把气体分压

(尸)与气体的浓度等同，即气体浓度的自然对数值将与温度的倒数线性相关。

把大气中主要多环芳烃和有机氯农药的浓度值与温度的关系依据公式2．2做线性

回归，结果列于表2-4。

表2-4由C-C方程得到的主要化合物的参数

化合物 斜率 截距 ∥

掌：显著相关

不同化合物与温度的相关性的差异不仅反映其季节变化特征，也可指示该化

合物的可能来源。研究认为，在Clausius-Clapeyron公式中，相关系数高、斜率

较陡的化合物在大气中的浓度是由采样点周围地表挥发的大小所决定；相反，那

些比较平缓，特别是相关性差、甚至显示出正相关关系的化合物则主要受长距离

迁移来的大气中污染物含量高低的控Stl(Wania et a1．，1998)。

由于PAHs的半衰期比较短，并且有较强的日变化，PAHs浓度与温度的关
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系比OCPs更复杂。表2．5可见，仅菲、葸和0【．HCH与温度有显著性相关，表明

在瓦里关，温度的变化对大气中PAHs、OCPs的浓度影响较小，而其他化合物与

温度无相关性，其R2<o．06，显示瓦里关大气中气相PAHs和有机氯农药的浓度

主要受大气长距离迁移的控制。

为了研究大气中PAHs、OCPs的浓度与大气长距离迁移的关系，作为一种直

观了解大气中气团或粒子运动轨迹的方法，气流轨迹模式在大气化学观测资料分

析中得到非常广泛的应用。利用美国海洋与大气研究中心mOAA)空气资源实验

室(ARL)开发的混合型单粒子拉格朗日综合轨迹模式(HYSPLIT)计算了每个样

品采集时间段的后推气流轨迹。由于PAHs的半衰期比较短，采集了后推三天的

气流轨迹，结果表明，采样期间，气流主要来自南部、西北和西南方向，较高的

R平均浓度多与来自西北方向的气流，可能与来自新疆北部人类活动聚集区的气

团有关，其中尤以4月21日和5月6号较为典型。而4月3日和12日较低的日平均浓

度，则可能与来自瓦里关西部及西南部荒漠高原的气流相关联(图2．4)。

由于有机氯农药在环境中滞留时间长，不易降解并且没有自然源(来源相对

单一)，大气气团到达采样观测点前所经过区域的污染状况对所观测的值影响比

PAHs大。瓦旱关是周围无点源污染的大气背景站，可以显著反映不同来源气团

所表现出的不同污染特征。计算每个样品采集时间段后推五天的后向气流轨迹，

设置3个海拔高度：3850m，4000m矛14500m。根据气团的来源地与方向不同可以

把气团分为三种轨迹类型：S类型、N类型和W类型(图2．5)。气团的轨迹类型

与丫一HCH，HCB、DDT(o,p"-DDT+p,p"-DDT)等化合物浓度随时间的变化有很

好的对应关系(图2．6)。

S类型，气团起源于印度并经过中国西部，在化合物特征上表现为高浓度的

T-HCH、HCB和低浓度的DDT，其浓度平均值分别为238，48．4和5．87 pg／m3

(表2．5)。印度是一个农业大国，每年需要施用大量的工业HCHs用于农业，到

80年代末，每年使用的工业HCH最高达5700吨(Li et aL，1998)。虽然1990年开始

印度政府逐渐禁止了工业HCHs的使用，各环境介质中仍然残留着大量的HCHs，

工业HCH中0【．HCH含量高于丫．HCH，S类型中高浓度的丫．HCH表明瓦里关附近地

区林丹(丫．HCH>90％)的大量使用。
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图2．5采样期间三种气流轨迹类型
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图2-6采样期间7-HCH，HCB和DDT(D，p"-DD唧，p"-DDT)的浓度变化
与时问的关系

39

^∞暑＼∞盘一们co州p时hpcooIJou

NN心。事oN四o|I|cL∞'【∞o事。一∞o蕾寸-【田。事N-【∞o害o-I∞o事∞o曲。事啦o∞o誉甘o∞o富∞o∞o誉o∞甘。事①N寸o』|floo甘。事甘N呻。事NN甘。事oN甘。蕾①'【寸。誉卜'【甘。誊∞-I甘。世∞-I甘。晕一H叫o^I



瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

表2-5不同气流轨迹类型对应的化合物浓度(pg／m3)

W型

S型

N型

97．8

238

146

21．3

48．4

38。3

15．1

5．87

42。5

N类型，气团来源欧洲并经过前苏联和中国西北部，在化合物特征上表现

为高浓度的DDT和较高浓度的HCB、Y-HCH，其浓度平均值分别为42．5，38．3

和146 Pgm-a。据报道，前苏联90年代初仍在生产DDT，并且气团经过了DDT的

生产地，如前苏联Samara城市，使得气团到达瓦里关后仍然含有高浓度的DDT。

W类型，气团来源于中国西部并在西部上空徘徊，化合物特征上表现为低

浓度的7-HCH和HCB，其浓度值分别为97．8和21．3 pg／m3。西部的青南高原和

荒漠的柴达木盆地的干净空气是此类型T-HCH和HCB浓度低的重要因素。

第五节小节

通过对瓦里关大气中PAHs和OCPs的观测和分析，等到如下结论：与北极、

南极等偏远地区相比较，瓦罩关大气中的PAHs和OCPs浓度值略显偏高，但低于

中国的其它背景点，比如浙江临安、海南尖峰岭站点。PAHs、OCPs浓度和温度

的低相关性，表明了瓦里关大气中污染物的浓度可能受大气长距离迁移的影响。

根据气团的来源地与方向不同可以把气团分为三种轨迹类型，气团的轨迹类型与

化合物浓度变化有较好的对应关系，尤其是高浓度的DDTs与来自哈萨克斯坦的

气团相对应，而高浓度的Y．HCH贝IJ与来自印度的气团相对应。瓦里关是个研究污

染物长距离迁移的一个理想站点。
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瓦罩关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

一、区域背景

第三章青岛大气中有机氯农药的组成和分布

第一节样品的采集和分析

青岛位于山东半岛南端(北纬35035’--37009’，东经119030’一121000’)、黄

海之滨，是中国重要的经济中心城市、沿海开放城市，是闻名中外的风景旅游胜

地，全市人口706万，面积10654平方公里。下设市南、市北、四方、李沧、城

阳、螃山、黄岛七个区和平度、莱西、即墨、胶南、胶州五个县级市。全市海岸

线(含所属海岛岸线)总长为870公里，其中大陆岸线730公里，占山东省岸线

的1／4。海岸曲折，岬湾相间。

青岛地处北温带季风区域，属温带季风气候。市区由于海洋环境的直接调节，

受来自洋面上的东南季风及海流、水团的影响，故具有显著的海洋性气候特点。

空气湿润，温度适中，四季分明。春季气温回升缓慢，较内陆迟1个月；夏季湿

热多雨，但无酷暑；秋季天高气爽，降水少；冬季风大温低，持续时间较长，但

无严寒。年平均降雨量775．6毫米，年平均气温12．2oC，夏季平均气温23 oC。

最热的8月份，平均气温25 oC；最冷的1月份，平均气温1．3 oC。无霜期平均每

年251天。全市耕地738万亩，林地186万亩，是全国重要的粮、棉、油料、水

果、蚕丝、畜禽生产基地。

春季期间，青岛盛行西北风，而青岛正处于沙尘暴下风向，是沙尘暴向太平

洋输出的一个重要出口。青岛地区沙尘天气的出现与高空大气环流形势密切相

关。在500hPa高空环流形势图上，亚洲东部沿海地区是一稳定的深槽区，亚洲

西部是一个稳定的高压脊，中国北方正处于脊前槽后的西北气流下，这股强劲的

西北气流将俄罗斯新地岛附近的寒冷空气源源不断地向东南方向输送，这也是中

国北方出现沙尘天气时典型的高空环流形势。地面形势则一般是蒙古气旋形成后

东移，其南部的冷锋携带大量冷空气入侵中国北方，引起地面大风，导致沙尘天

气的出现。大多数影响青岛的沙尘天气移动路径大体有三个方向：偏北路径、西

北路径、偏西路径，而影响青岛天气的主要是是西北路径的沙尘天气。偏北路径
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第三章青岛大气中有机氯农药的组成与分布

是沙尘从蒙古国爆发后，经科尔沁沙地，过辽东半岛，最后影响青岛地区；西北

路径是沙尘天气从蒙古国或内蒙西部沙漠起源．东移经黄土高原加强后到青岛：

偏西路径是沙尘经新疆、甘肃、华北南部到达青岛。

二、采样时间与地点

大流量采样仪器安装在中国海洋大学校园内八关山(120620+E．3603qq)，海拔

高度约77m。该采样点东临黄海，南面胶州湾，视野开阔，人为影响少(图3-I)。

采样时间从从2005年4月开始，到2006年3月份结束。2005年4月19号～5

月2l号，每两天采集一次样品。2005年5月30日～2006年3月份，每周采集

一次样品，采样时问为24小时，控制流速为02m3／rain。共采集了60个气溶胶

和60个PUF样品。样品采集时间段的气候条件如表3-1。

三、实验流程及分析

国3—1青岛采样点位置图

31仪器分析

定量分析：采用HP6890气相色谱(GC)仪，配以峭i电子捕获检测器(EcD)。

色谱柱为lip-5MS毛细管柱(柱长30m，内径0,25mm，液膜厚度0 25pro：美国
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第三章青岛大气中有机氯农药的组成与分布

HP Co Ltd产品，前接2 m预柱)。载气为高纯氦气，柱流量1．0ml／min，进样量为

11．tl。不分流进样，检测器温度为3150C；初始温度为1000C，保持1分钟，再升

温至2900C，升温速率为40C／min，最后在2900C保留20分钟。色谱数据以Agilent

色谱工作站处理，化合物的定量采用6点校正曲线和内标法进行。分析过程中，

回收率指示物(TCMX与PCB209)的回收率为73％～106％，所得数据未经回收

率校J下。有机氯农药的GC．ECD分析和方法检测限等，参阅文献(林峥甜以，

1999)。样品中有机氯农药分析的实验流程见第二章。

四、数据的质量保证和质量控制(QA／QC)

1)每个样品在索氏抽提前加入回收率指示物TCmX和PCB209。回收率平

均值为87％，范围为73％～106％。所有样品没有回收率校正。

2)每批样品(12个左右)加分析一个方法空白样。空白样品中目标化合

物都低于仪器检出限。

3)每批样品(12个左右)分析了一个平行样，以确认测试结果的再现性。，

多数化合物的相对偏差小于25％，符合要求。总的数据质量可靠。

第二节 大气中有机氯农药的组成和分布特征

一、大气中有机氯农药的分布

有机氯农药在颗粒相中的浓度占总有机氯农药浓度(气相+颗粒相)的平均

比值如下：0【．HCH：1．5％，HCB-5．82％，1／-HCH：2．29％， TC：6．72％，CC-

2．91％，p-p"-DDE．9．24％，o-p’DDT-20．15％，p-p"-DDT：15．28％。由于

颗粒相含量相对较低，以下讨论的浓度值为气相和颗粒相的总和。

青岛大气中0l—HCH、丫-HCH、HCB、TC、CC、HEP、o,p"-DDT、p,p"-DDT

和卯"-DDE的浓度平均值分别为77．3 4-41 pg／m3，289 4-236 pg／m3，220 4-186

pg／m3，91．2 4-105 pg／m3．398 4-312 pg／m3，31．2 4-18．9 pg／m3，80．6 4-62．4 pg／m3，

54．6 4-49．2pg／m3和59．5 4-44 pg／m3(表3-2)。有机氯农药含量与其它城市相

比较见表3-3(Alegria et a1．，2006；Alegria et a1．，2000；Harrad&Mao，2004；

Jantunen et aL，2000；Lammel et a1．，2007；Li et a1．，2007；Murayama et a1．，2003；
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Qiu et aL，2004；Rajendran et aL，1999；Wu et a1．，2005；Wurl&Obbard，2005；Yeo et

以，2004)。青岛大气中的有机氯农药浓度值要远低广州、天津等城市。与其它国

家相比较，a．HCH浓度值低于周边国家如日本、韩国，但是高于英国的

Birmingham和美国的Belize。而一、f-HCH和氯丹的浓度值则普遍高于其它国家。

DDT相关化合物浓度低于墨西哥、美国等国家，略高于韩国。

表3．2青岛大气中有机氯农药的浓度(pg／m3)

气相 颗粒相 总和

0【．HCH 77 14 206 1 0 8 78 41

Y．HCH 209 0 907 11 0 119 220 184

HCB 287 13 91 1 2 0 7 289 236

TC 88 7 599 3 0 20 91 105

CC 391 85 1413 8 0 37 398 281

HEP 33 0 213 0 0 0 32 19

o,p’．DDT 71 0 402 13 0 214 81 62

P,P’．DDT 45 6 170 9 0 195 54 49

P,P"-DDE 55 9 186 4 0 35 60 44

表3．3青岛与其它城市大气中有机氯农药的浓度值(pg／m3)

Location Ct HC -／-HCH HCB TC CC EP o,p DDT PP DDT PP DDE— H H
7

，7 ，’‘

Qingdao(this studyl 77．3 289 220 91．2 419．1 33．4 71．4 44．8 55．4

8Tianiing 3-4203 44—565 244-2 100 65-7 1 5

6Taihulake 76 46 47 53 767 124 212

。Qingdao 155 85 140 5 23．6 76．3 19．8 42．7

4Urban．Guangzhou 139 527 929 1442 952 789 233

4Urban．Hong Kong 46 51 389 380 191 358 54

。Seoul．Korea 233 38．7 1．9 2．3 1．2 24．5 8．6

％pan 92 32 78 64

gAlabama ≥92 50-士26 474-33 254-19 0．2-10．5 O．36—1．4 1 0士22

“Chipas．Mexico 27 76 56 42 57 120 395 59

iBelize，America 63 34 32 145 556 458

Jlndia 530．27400 380-8170 0-150 60-1020 400·5790

oBirmingham 29 449 3．1 8．4

8Wu et a1．2005 g
1 996—1 997(Jantunen et al，2000)

62002(Qiu et al,2004) “2000—200 1(Alegria et al,2006)

。2003(Lammel et al,2006) 11995—1996 fAlegria et al,2000)

d2003(Li et al，2007) ’1 993—1 994(Rajendran et al,1 999)
。1 999．2000(Yeo et al,2004)

K
1 999-2000(Harrad et al,20

‘1 999．2001(Murayama et al,2003)
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二、大气中有机氯农药的季节性变化

从1989年到2002年，青岛的月平均温度见表34(Guo“a1．，2003)，根据温

度变化和暖气供应时fIJJ，四季如下划分：春季：4-5月．夏季：6-8月，秋季：

9．10月，冬季：11．3月。

表3_4 1989年～2002年青岛的月平均温度rc)o

月份 l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1l 12

黼度(℃)一1 2 O 1 4 5 10．2 15 7 20 2 23 9 25 1 21 4 15．9 8 8 2

从圈3-4可以看出，沙尘暴期间采集的样品中有机氯农药的浓度水平远高于

其它时刚段采集的样品中有机拳【农药的浓度(除了HCB)，青岛大气中大部分机

氯农药的浓度关系是：沙尘暴时期>夏季一秋季>春季一冬季(图3-4)。

m。 』I．D春i)-；2器
》， f ⋯嚣

蓑i睦尴盛矗豳憾二’2矗!：；睦㈧嵩矗豳髓趣k矗
cc HEP O p：P．p· p p

圈3-4各季节有机氯农药的浓度值(pg／m3)

2l HCH

青岛大气中n-HCH浓度的季节变化如图3．5所示。q-HCH浓度在冬季为最

低值，这可能是由于冬季温度低而引起的，其它季节没有明显的浓度变化。n-HCH

的主要来源是工业HCH使用，工业HCH中含有65％～70％的Q-HCH。发达国

家早于20世纪70年代就已经停止了工业HCH的生产和使用，亚洲的农药大园

中国和印度也分别于1983和1989年全面禁止了此种农药的生产和使用。与周边

5I
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图3．5青岛大气中a．HCH浓度的季节变化

2葛器葛8=曷高鐾譬昌葛=答
苫葛苫昌誉昌昌害g蓉害害2=

采样时间

图3-6青岛大气中，1,-HCH浓度的季节性变化

!冬季{

ILJ_u¨

国家(韩国、日本和印度)相比，伐-HCH的浓度值明显偏低(Murayamaetal．．2003；

Rajendran et a1．，1999；Yeo et a1．，2004)。因此，青岛大气中的c【．HCH可能主要来

源于以前所施用的工业六六六残留的再次挥发。丫-HCH浓度的季节变化如图3．6，
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第三章青岛大气中有机氯农药的组成与分布

10月～11月，、／-HCH浓度达到最高值，冬季浓度为最低值。y-HCH是林丹的主要

组成成分，约占了林丹总量的97％。区分环境中的HCH是来源于工业六六六，

困，园虻舜
一

■

IIl

冬季l

2葛图g 8譬8高鐾翌兽葛=答器呙葛=罄
寸寸吲Lo∞∞旧①卜∞⑦o o H H N H N∞
o o o o o o o o o o o o H H H H o o o

looo
f沙
900睦

800匿

700}-

600 r

500 r

400卜

300}-

200
j I
-

10川
U

采样时间

图3—7青岛大气中伐一HCH／丫一HCH的季节性变化
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III．I I I I
①寸 00吲④
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图3．8青岛大气中HCB浓度的季节性变化
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还是来源于林丹，可以用0【一HCH与1,-HCH的比值大小。如果0【一HCH／v—HCH大

于3，一般认为来源于工业六六六的使用或残留；如果0【-HCH／7-HCH小于1，则

认为林丹的使用。图3-7显示了a．HCH／7一HCH的季节变化，0【-HCH／v—HCH在

0．06"-'0．95之间，说明青岛大气中的y-HCH主要来源于林丹的使用。其比值在

夏季小于冬季。

2．2六氯苯(HCB)

HCB浓度季节变化与其它有机氯农药相反，在冬季达到最高值411 pg／m3，

而春、夏、秋冬季的平均值仅为139 pg／m3，103 pg／m3，241 pg／m3(图3-8)。

与Lanunel等在2003年夏季在青岛观测的结果相当(Lammel et a1．，2007)，HCB

的浓度值为126 pg／m3。青岛大气中HCB浓度与温度呈反相关关系，说明了大气

中HCB的浓度不是原来残留物的再次挥发。HCB不仅是一种杀虫剂，也是工业

生产的副产物和燃烧的产物，中国于1951年开始生产HCB，1988年以后六个生

产厂家共生产六氯苯79278百万吨。在中国，HCB不是作为杀虫剂使用，而是

制造五氯苯酚和五氯苯酚钠的中间产物。生产厂家主要在天津。冬季期间，气流

主要来自与西北方向，经过了天津等地，大气的长距离迁移和冬季燃煤取暖对冬

季青岛大气中高浓度的HCB影响不容忽视。

2．3 DDT类化合物

青岛大气中o,p"-DDT、p,p"-DDT和p,p"-DDE的季节变化如图(3-9)。

o,p"-DDT、p,p"-DDT并I]p,p"-DDE春季平均值为：61．6 pg／m3、52．9 peg m3、44．2 pg／m3；

夏季的平均值分别为：130 pg／m3、71．7 pg／m3、11 1pg／m3；秋季平均值为：96．8 pg／m3、

69．2 pggm3、57．3 pg／m3。冬季平均值分别为：60．0 pg／m3、34．7 pggm3、42 pg／m3；DDT

类化合物都表现出明显的季节特点，冬季低、夏季高，在6,-一9月间达到最高值。

图3．10显示了o,p 7．DDT／p,p"-DDT的季节性变化，其比值在0．49--一3．63之

间，平均值为1．31。工业DDT中p,p"-DDT的含量大约是o,p"-DDT的5倍，而

三氯杀螨醇则是o,p"-DDT的含量大约是p,p"-DDT的6倍。青岛大气中o,p"-DDT

／P,P"-DDT的比值显示了工业DDT是青岛大气中有机氯农药的主要来源。夏季

是以高o,p"-DDT为特点，显现了三氯杀螨醇的使用对青岛大气中有机氯农药的

浓度有一定的影响。而冬季大部分样品是高P,P"-DDT的特点，显现了
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工业DDT的影响不可忽视，与Jawaed(Jaward et a1．，2005)等研究的结果一致

o,p"-DDT／p,p"-DDT为0．92。DDT／DDE，一定程度上可以反映环境中DDT的

56

O

利用其比值变化来判断污染物的来源。青岛大气中p,p"-DDT／

3．16之间，平均值为0．96(图3．11)，说明了青岛地区中DDT

也有使用的残留，其比值没有明显的季节性变化。
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第三章青岛人气中有机氯农药的组成与分布

第三节大气中的有机氯农药浓度与温度、大气长距离迁移的关系

2005年"--2006年，春季(4．5月)、夏季(6．8月)、秋季(9一10月)和冬

季(1l一3月)的平均温度是：14．9 oC、24．3 oC、20．4oC和3．7 oC。每次采样期

间的平均温度如下图3．12，温度变化范围为：．2～27．5 oC。
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图3．12采样期间的平均温度

利用Clausius—Clapeyron公式得到青岛大气中有机氯农药的浓度值和温度

的关系如表3．3，线性回归采取两种方法：(1)包含所有样品；(2)除去沙尘暴

期间采集的三个样品(沙尘暴期间，有机氯农药浓度明显增高，与温度关系不大)。

表3．3 C．C方程得到各化合物的参数
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瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

0【·HCH，7-HCH，TC，HEP，o,p"-DDT，p,p"-DDT和P,P"-DDE与温度有显著相关性(尸<O．05)，其斜率范围为⋯2997 5728，在Cortes(Cortes et a1．，1998)
等报道的范围内(-601～．9281)。把在沙尘暴期间采集的三个样品除后，其相关

性变高，斜率变得更陡。值得注意的是，HCB与其它化合物与温度的关系相反，

它与温度成反相关关系，即随着温度降低，大气中HCB的浓度反而增高。研究

表明，燃烧来源是HCB的一个主要来源，北方冬季需要燃烧大量煤、木材等取

暖，这可能是冬季HCB浓度高的主要原因。

研究表明，有些地区，温度是控制大气中有机氯农药浓度的～个重要因素，

如Yeo(Yjeo et a1．，2003)等在韩国Ansung研究结果表明，0t．HCH和),-HCH的斜

率分别为一6629和-8106。相关系数舻分别为O．70和0．78，从而表明温度是控制

Ansung大气中有机氯农药浓度的重要因素。而有些地区，大气的长距离迁移则

是控制其浓度的重要因素(Kallenbom et aL，1998；Wania et a1．，1998)，成海容等研

究表明瓦罩关大气中有机氯农药和PBDEs的浓度的变化是大气长距离传输的结

果(成海容甜a1．，2007)。

虽然青岛大气中的有机氯农药浓度受温度影响，与其它有机氯农药浓度变化

主要受温度控制的地区相比较(表3—4)，相关系数并不高(R2<0．4)，斜率也并

不太陡。大气的长距离迁移对其浓度也有一定的影响。

表3．4青岛与其它地区C．C方程所得到的参数相比较
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第三章青岛大气中有机氯农药的组成与分布

计算了每个样品采集时间段后推五天的后向气流轨迹，由于采样点高度为

80m，设置三个高程高度：100m，500m和1000m。根据气团的来源地与方向不同

可以把气团分为三种轨迹类型：NW类型、S类型和E类型，对应的有机氯农药

的浓度见图3．13。由于气流轨迹的不确定性，我们把连续采样期间气流轨迹不变

的样品进行讨论。

王 = ∞
o U U
Z Z 工

d >．

积渤．玉岛
山 U
∞ 一Z

图3．13几种典型气流对应的有机氯农药的浓度值(pg／m3)

沙尘暴期间(4月19～21同采集三个样品)，从后推气流轨迹图(图3．14)

可以看到，气团从内蒙古经过河北省传输到青岛，受西伯利亚较强冷空气影响，

内蒙古自治区大部地区4月19日遭遇入春以来最强一次沙尘暴袭击，青岛也受

到内蒙古沙尘暴的影响，有机氯的浓度急剧变高(图3．14)，如a．HCH浓度平均

值高达152 pg／m3，1,-HCH为610 pg／m3，TC为1 10．5 pg／m3，CC为1060 pg／m3，HEP

为35．5 pg／m3，o,p"-DDT为118 pg／m3，p,p"-DDT为185 pg／m3和p,p"DDE为83

pg／m3，浓度远远高于临近日期采集的样品(高2—4倍)。特别是DDT类化合物

在颗粒相的浓度值明显升高，图3．15显示了DDT类化合物在沙尘暴期间、临近

同期采集的样品中颗粒相浓度与气相浓度的比值，可以看到沙尘暴对颗粒相

DDTs浓度的影响很大。沙尘暴期间TC／CC，p,p"-DDT／p,p"-DDE的平均值均偏

低，说明了从西北方向传输到青岛的反式氯丹和DDT在气团传输的过程中已经

发生了降解。

NW型(2005年11月1号"'-'2006年2月4号)，气流经过北京、河北、天

津等地，HCB的浓度达到最高值，高达350pg／m3。在中国，HCB生产厂家主要
59
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瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

在天津。这可能是导致HCB浓度升高的原因。

E型(5月30"6月14号，8月6号～13号)，气流来自黄海到达青岛，0【．HCH，

$-HCH、o,p 7．DDT、p,p'-DDT浓度值都明显偏低，其浓度值分别为：73．9 pg／m3，

1．6

瑙l·4
蛏1．2
血
币·

扩 1
＼

刨0．8
避
罂0．6

窿叫
0．2

O

QD042 1 QD0424 QD0425 average

图3．15沙尘暴(QD0421)期间DDT类化合物颗粒相浓度与气相浓度的比值与

非沙尘期间的对比

187 pg／m3，96．8 pg／m3，44．7 pg／m3。这可能是由于气团从较为干净的海上传输来，

并且没有经过陆地的原因引起的。

S型(6月29号～7月21号)，气流来自中国的南部，经过江西、江苏到达青

岛，化合物含量上表现为氯丹、o,p"-DDT浓度偏高。在我国，95％的氯丹主要是

用于预防危害房屋建筑、土质堤坝和电线电缆的白蚁，生产企业要分布在江苏、

上海地区，浙江、江苏、江西也是使用氯丹较多的省份。但是，由于6～7月温度

也较高，氯丹、o,p"-DDT浓度的偏高也可能是由于温度高的因素引起的，究竟是

何种因素占主导地位有待进一步研究。

第四节结论

通过对青岛大气中有机氯农药的分析，得到如下的结论：青岛大气中有机氯

农药的含量要远低于广州、天津等城市。除了HCB，大气中的有机氯农药表现出

明显的季节性。夏季．秋季达到最高值，冬季．春季为最低值。大气中的有机氯农

药浓度在一定程度上受温度影响，但相关系数并不高(R2<0．4)，斜率较缓，大

气的长距离迁移对其浓度也有一定的影响。用后向气流轨迹分析方法对气团来源
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的追踪，青岛受到内蒙古沙尘暴的影响，有机氯的浓度急居4变高，当有来自黄海

较十净的气团到达青岛时，大气中有氯农药的浓度明显偏低。

e～一n麓灏i戮b一一s
‘ h

j一1__。蕊≥’
■

。

一∥武o～嚣
鐾鬣鬻盂嚣⋯
眈⋯蜘篇篇：詈墨嚣磐。圳⋯

、 。，

万|f
”、 ，∽型1

嚣二==≥：一一器
“⋯⋯⋯∞h6⋯‘⋯”

⋯一麓毽瓣飘一o．c。s
t?、一一§尹。7

h j、，一 i

爹拭0t
||?0 jj≮‘曩
嚣彩乏波雪
鼍=?4。鼍￡?”2■07”21=?”’。：嚣’”
莪=：：i％*等翟0*器“％‘=0嚣5

㈣％黼黼；鹦辨：懈o“～‘
卧抽删”一等矗篙恕翟盛：掣：。刚”05

。。!X◆
嚣毫二：≯二三!!雾
㈣：％＆‰0∞㈣：v0崭⋯⋯

图3-14采样期IIjJ青岛媳型后推气流轨迹图



瓦里关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

参考文献

Alegria,H．，Bidleman，T．F．，Figueroa，M．S．，(2006)Organochlorine pesticides in the

ambient air of Chiapas，Mexico．Environmental Pollution，1 40(3)，483-49 1．

Alegria,H．A．，Bidleman，T．F．，Shaw,T．J．，(2000)Organochlorine pesticides in

ambient air of Belize．Central America．Environmental Science＆Technology,

34(10)，1953-1958．

Cortes，D．R．，Basu，I．，Sweet，C．W：，Brice，K．A．，Hoff,R．M．，Hites，R．A．，(1 998)

Temporal trends in gas-phase concentrations of chlorinated pesticides

measured at the shores of the Great Lakes．Environmental Science＆

Technology，32(1 3)，1 920—1 927．

Guo，Z．G，Sheng，L．E，Feng，J．L．，Fang，M．，(2003)Seasonal variation of solvent

extractable organic compounds in the aerosols in Qingdao，China．

AtmosphericEnvironment,3 7(1 3)，1 825—1834．

Harrad，S．，Mao，H．J．，(2004)Atmospheric PCBs and organochlorine pesticides in

Birmingham，UK：concentrations，sources，temporal and seasonal trends．

Atmospheric Environment,38(10)，1437—1445．

Jantunen,L．M．M．，Bidleman，T．F．，Harner,T．，Parkhurst，W．J．，(2000)Toxaphene，

chlordane，and other organochlorine pesticides in Alabama air．Environmental

Science＆Technology，34(24)，5097-5 1 05．

Jaward，T．M．，Zhang，G，Nam，J．J．，Sweetman，A⋯J Obbard，J．P．，Kobara,Y，Jones，

K．C．，(2005)Passive air sampling of polychlorinated biphenyls，

organochlorine compounds，and polybrominated diphenyl ethers across Asia．

Environmental Science＆Technology,39(22)．8638—8645．

Kallenbom，R．，Oehme，M．，Wynn-Williams，D．D．，Schlabach，M．，Harris，J．，(1 998)

Ambient air levels and atmospheric long—range transport of persistent

organochlorines to Signy Island，Antarctica．Science Of The Total Environment，

220(2·3)，1 67-1 80．

Lammel，G，Ghim，Y．S．，Grados，A．，Gao，H．W：，Huhnerfuss，H．，Lohmann，R．，(2007)

Levels of persistent organic pollutants in air in China and over the Yellow Sea．

Atmospheric Environment，4 1(3)，452—464．

Li，J．，Zhang，G，Guo，L．，Xu，W．，Li，X．，Lee，C．S．L．，Ding，A．一J．，Wang，T．，(2007)

62



第三章青岛大气中有机氯农药的组成与分布

Organochlorine pesticides in the atmosphere of Guangzhou and Hong Kong：

regional sources and long-range atmospheric transport．Atmospheric

Environment伪ccepted)．

Murayama，H．，Takase，Y．，Mitobe，H．，Mukai，H．，Ohzeki，T．，Shimizu，K．，Kitayama,

Y，(2003)Seasonal change of persistent organic pollutant concentrations in air

at Niigata area,Japan．Chemosphere，52(4)，683—694．

Qiu，X．H．，Zhu，T．，Jing，L．，Pan，H．S．，Li，Q．L．，Miao，CtE，Gong，J．C．，(2004)

Organochlorine pesticides in the air around the Taihu Lake，China．

Environmental Science＆Technology，38(5)，1 368-1 374．

Rajendran，R．B．，Venugopalan，VK．，Ramesh，R．，(1999)Pesticide residues in air

from coastal environment，south India．Chemosphere，39(1 0)，1 699-1 706．

Wania,E，Haugen，J．E．，Lei，Y．D．，Mackay,D．，(1 998)Temperature dependence of

atmospheric concentrations of semivolatile organic compounds．

Environmental Science＆Technology，32(8)，1 0 1 3-1 021．

Wu，S。P．，Tao，S．，Zhang，Z．H．，Lan，T．，Zuo，Q．，(2005)Distribution of particle-phase

hydrocarbons，PAHs and OCPs in Tianjin，China．Atmospheric Environment,

39(38)，7420—7432．

Wurl，O．，Obbard，J．P．，(2005)Organochlorine compounds in the marine atmosphere

of Singapore．Atmospheric Environment，39(38)，7207—72 16．

Xu，D．D．，Deng，L．L．，Chai，Z．E，Mao，X．Y，(2004)Organohalogenated compounds

in pine needles from Beijing city，China．Chemosphere，57(10)，1343—1353．

Yeo，H．-G，Choi，M．，Sunwoo，Y=，(2004)Seasonal variations in atmospheric

concentrations of organochlorine pesticides in urban and rural areas of Korea．

Atmospheric Environment，38(28)，4779—4788．

Yeo，H．G，Choi，M．，Chun，M．Y，Sunwoo，Y，(2003)Concentration distribution of

polychlorinated biphenyls and organochlorine pesticides and their relationship

with temperature in rural air of Korea．Atmospheric Environment,37(27)．

3831-3839．

林峥，麦碧娴，张干，(1999)沉积物中多环芳烃和有机氯农药定量分析的质量保

证和质量控制，场劈纪笋18(2)，115"--'121．



瓦罩关及青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的初步研究

第四章主要结论

通过对瓦里关和青岛大气中多环芳烃和有机氯农药的分析，得到以下主要结

论。

瓦里关大气中14种优控PAHs(包括气相和颗粒相)的浓度为7．4--一29．9 ng／m3

(平均18．2 ng／m3)。气相PAHs的浓度为7．0-一26．1 ng／m3(平均17．1 ng／m3)，颗粒相

PAHs的浓度为0．3"-7．8 ng／m3(平均2．1 ng／m3)。0【一HCH，T-HCH，HCB， TC，

CC，o,p'-DDT，p,p'-DDT$lp,p"-DDE的浓度值分别为58．4 pg／m3，139 pg／m3，

38．4 pg／m3，18．1 pg／m3，22．1 pg／m3，17．9 pg／m3，4．42 pg／m3和5．12 pg／m3。与北

极、南极等偏远地区相比较，略显偏高。PAHs，OCPs浓度和温度的低相关性，

表明了瓦里关大气中污染物的浓度可能受大气的长距离迁移的影响。通过后推气

流轨迹法追踪，气团的轨迹类型与化合物浓度变化有较好的对应关系，尤其是高

浓度的DDTs与来自前苏联国家哈萨克斯坦的气团相对应，而高浓度的Y．HCH则

与来自印度的气团相对应。瓦里关是研究污染物长距离迁移的一个理想站点。

青岛大气中0【．HCH，T-HCH，HCB，TC，CC，HEP，o,p"DDT，P,P"-DDT

和p,p"-DDE的浓度平均值分别为77．3 4-41 pg／m3，289 4-236 pg／m3，220士186

pg／m3，91．2 4-105 pg／m3．398士312 pg／m3，31．2 4-18．9 pg／m3，80．6士62．4 pg／m’，

54．6土49．2pg／m3和59．5士44 pg／m3，要远低广州、天津等城市。大气中有机氯

农药表现出明显的季节性变化。夏季．秋季达到最高值，冬季．春季为最低值。大

气中的有机氯农药浓度在一定程度上受温度影响，但相关系数并不高(R2<0．4)，

斜率较缓，大气的长距离迁移对其浓度也有一定的影响。用后向气流轨迹分析方

法对气团来源的追踪，青岛受到内蒙古沙尘暴的影响，有机氯的浓度急剧增高，

当有来自黄海较干净的气团到达青岛时，大气中有机氯农药的浓度明显偏低。
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