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空气中有机氯农药在不同粒径

颗粒物上的分布
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采用 ���
一

� 型五段分级采样装置
,

对呼和浩特市冬夏两季空气 中不同粒径 �分别
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卜�� 颗粒物 上有机抓农药

的残 留量进行分析
�

测定结果表 明 � 在空气 颗粒物分级样 品中
,

均检出有 机氯农药

����
�

仅拓 和 �
,

川
一
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浩特市空气中有机氯农药残留量夏季均高于冬 季
,

不 同粒 径空气颗粒物中有 机氯农

药的分布规律为 � 冬季主要富集在细小颗粒 �蕊 �
�

�尸� � 士
一 ,

在 ��
�

��一��
�

�� 之 间
,

在夏季有机氯农药的残 留分散吸附在 五个不同粒径级 卜
�

关健词
�
空气颗粒物

,

空气污染
,

有机氯农药
�

早在七十年代中
,

国外有关文献报导 了在海洋上空有机氯农药的迁移及污染方面的

研究工作
,

认为在印度洋北部
、

西太平洋
、

墨西哥海湾和美国中部海岸的空气中所发现

的较高浓度的有机氯农药残留量
,

是由大量生产和消耗 的其它 国家空气迁移而来〔’一〕
�

目前
,

虽不能确定空气中农药迁移轨迹的规律性
,

但可说明空气对持久性农药的迁移起

着重要作用
�

当前
,

国内对空气中有机氯农药污染规律的研究
,

至今未见有关报导
�

本

文结合呼和浩特市在不同季节空气颗粒物的污染及分布规律
,

对不同粒径级颗粒物中有

机氯农药残留量进行了测定
,

并对有机氯农药在颗粒物中的分布规律进行了研究
�

实验部分

�
�

� 采样点及采样时间的设置

在呼和浩特市空气功能区国控点设置空气颗粒物分级采样点
,

选择三个具有代表性

的不同功能区进行采样
,

采样点分别为
� 小召居民区

、

市政府商业交通区和牧机所对照

区 � 采样时间为
� ��� � 年 � 月代表冬季采暖期

,

隔 日采样
,

每次连续采集 �� �
,

每个采

样点共采集 �� 份样品
,

累计采样 �粼�� � � 月一� 月代表夏季非采暖期
,

各点采集 � 份样

品
,

累计 � �  �� �
�

�
�

� 样品采集

空气颗粒物分级采样使用 ��
一

��� � 型智能大流量 飞� 采样器
,

配有 ���
一

� 型五段惯
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性冲击分级器
,

在指定流量 �经流量校正后流速为 �
�

�� � � 争
�

而
� 一 ’
� 下采样

�

该装置借

鉴美国 � �� , ��
�

� �� � 型分级器的技术指标
,

各级段 �� � 收集效率切割粒径值的选择基

本与
“
�� � 标准

”

中呼吸道主要部位沉积粒径的中位径相接近
,

分级粒径范围及卫生意

义为
� 〕 �

�

��� � 颗粒物大多数被人体阻止在体外
,

� 乃�
一
�

�

�脚 范围的颗粒物可穿透滞

留在人体上呼吸道
,

�
�

�一�
�

�脚 之间的颗粒物能穿透滞留在人体支气管
,

�乃一
一

�
�

。脚
能穿透滞留在支气管末梢

,

‘ �刀拜� 能穿透滞留在人体肺泡上
�

空气分级样品收集在按 ���
一

� 型五段采样器要求的
“

��
”

型超细玻璃纤维滤膜 �上

海红光造纸厂 � 上
,

第一层至第四层 为圆形滤膜
,

第五层滤膜为长方形
,

滤膜在采样前

于马弗炉内灼烧 ���� ℃ � �
�

�� 后
,

恒重
,

称重
�

采样后的滤膜以同样条件称重
,

装人

采样袋内避光
、

冷藏保存
,

尽快分析
�

�
�

� 样品提取

采集后的样品滤膜分级放在索氏提取器 内
,

用 � � � 丙酮和正己烷混合溶剂浸泡 ��

后连续提取 �� �
,

提取液经旋转蒸发器和 �
一

� 浓缩器浓缩至 �血
�

净化层析柱 的制备
�

长 ��� �
,

内经 ��� 玻璃层析柱
,

下端为聚四氟乙烯活塞
,

装柱顺序为底端铺一层 已

经预处理过的玻璃棉
,

加人 ��� 高的无水硫酸钠
,

然后依次用湿法装入 �� � 硅胶
、

� � �

级活性中性氧化铝
�

将装好的层析柱先用 �� � 正 己烷预淋洗
,

待溶剂液面下降至顶端

的中性氧化铝层时
,

将浓缩样 品倒人柱 内
,

继续用 �� � 正己烷洗脱液进行淋洗
,

弃去

最初约 �� 而 流出液
,

收集余下的洗脱液
,

然后经 � 一 � 浓缩器浓缩至 �而
,

用纯氮缓缓

吹至近干
,

加人异辛烷溶剂定容 �
�

�血
,

待 ��
一

��� 分析
�

�
�

� 试剂与仪器

正己烷
、

丙酮
、

异辛烷均为优级纯或分析纯
,

用前重蒸馏 � 无水硫酸钠
,

中性氧化

铝 �� 级活性
,

硅胶 佃沙一 ��� 目�
,

标准物质为有机氯农药 ���� 和 � � � 同分异构体 �
,

分别是
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该八种有机氯农药标准物由国家标准物质研究中心提供
�

日本岛津气相色谱仪 ��
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� �
,

带有 ��� 和 ��
一

� � 积分仪
�

色谱柱
� � � ��

一

�� 涂渍在

��助�
� ��  ! ���� � ���� 担体上

,

装人内径 �
,
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,

长 �
�

�� 的玻璃填充柱
�

色谱条件
� 柱温

�� �℃
,

进样 口 温度 �� �℃
,

检测器温度 ��� ℃
,

载气 �氮气 �流速 印而
�

而� 一 ’,

进样量 �闪
�

� 结果与讨论

�
�

� 方法 的空 白与回收率

样品经提取
、

分离
、

气相色谱分析
,

在所有分级样 品中均检 出有 � 种 �� � 同分异

构体和一种 �价 ��
,

� 气� ���
,

其它 � 种 ��� 同分异构体没检出
�

与样品同时测定空白
,

采样体积为 �仪睁一 ��仪刃� 早
,

样品的空白值范围为
� � 种 � �� 在 �

�

〕� 巧一刃
�

的����
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范

围内
,

�
,
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� �� 在 �
�

仪刃�
�� ��

, 〕
�

仪兀刃��
·

�
一 �
之 间 � 回收率实验是在空白滤膜上加人有机

氯农药标物
,

与空白和样品同时提取
、

层析柱净化分离
、

浓缩
、

气相色谱分析
,

测定回

收率结果在 �� � � � ��范围
,

相对标准偏差在 �
�

� �一��
�

� �
�

�
�

� 呼和浩特市空气颗粒物上有机氯农约残 留水平
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根据表 � 结果可知
,

呼和浩特市空气颗粒物中 � �� �
�硬泛汤

,

俘心宝玉
,

丫
一

仅汤
,

�
一

。父��

总量在冬季 的平均值为 �
�

��� ��
·

�
一 ’ ,

夏季均值为 �
�

价� ��
·

�
一 ’� �

,

厂
�

��� � 在冬季为

�
�

�� ��’
�

一” ,

夏季 �
�

��� ��
·

� 一 �
�

可见
,

空气颗粒物上 � �� 总量和 �
,

厂
一

� � � 的浓度

都是夏季高于冬季
,

其最高值均被发现在城市清洁对照区的夏季样品中
�

呼和浩特市空

气颗粒物中有机氯农药残留量随季节而变化的规律与文献 ��」报导相一致
,

都是夏季空

气中有机氯农药浓度高于冬季
�

从表 � 结果还可以看到
,

呼和浩特市空气 中有机氯农药

残留量的最高值被发现在城市对照区的夏季样品中
�

从对照区采样点设置位置来看
,

该

采样点周围是大片农田和园林
,

地理环境开阔
�

根据上述情况
,

不排除夏季对照区周围

存在有机氯农药排放源的可能性
,

尚有待进一步调查
�

由于目前没有空气环境中有机氯农药质量标准
,

由本次结果与有关文献对 比可知

�见表 ��
,

呼和浩特市空气中 � �� 总量和 �
,

�
’一

� � � 的浓度水平与其它国家地区结果相

类似
,

�� � 总浓度值与瑞典 �耽油
。
�� ��� �� 年 � 数据较为接近

,

但低于巴黎的浓度水

平 ���� �一��� � 年 ); p
,

厂
一

D D E 浓度值与墨西哥海湾的数据 (197 7 年 ) 较为接近
,

但高

于瑞典 Stoc kho 俪 和巴黎的结果
.
有机氯农药 自 196 2 年发现其残毒及环境 问题至今

,

世

界上己有 20 多个国家宣布禁用
,

我 国也于 1983 年起停止了六六六和 D价 的生产
,

但是

国外许多研究工作证明
,

有机氯农药对环境影响并未因禁用而消失
.
我国在空气中有机

氯农药调查数据至今未见报导
,

因此
,

本次结果无法与国内其它城市 比较
,

但从呼和浩

特市结果 (1男巧年) 可知
,

虽然空气颗粒物中 HC H 和
D
DT 的浓度值不高

,

但其残留量

还存在
,

并与国外文献报导结果大致在同一浓度水平上
.

表 1 呼和浩特市空气颗粒物中有机氯农药的浓度(19矢i年)
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2
.
3 有机氯农药在不同粒径颗粒物中的分布规律

根据不同粒径上有机氯农药的浓度百分数对各级作图
,

得到一系列分布图(图 1)
.
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图 1 不同粒径中有机氯农药百分浓度分布
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从图 1 可以看出
: 在相 同季节里

,

不同功能区空气颗粒物中 H CH 总量和 p
,

厂
一

D

DE

的分布规律基本相似
.
在冬季

,

H C H 总量和 p
,

厂
一

D D E 大致呈单峰形分布
,

峰值大多出

现在蛋 1
.
。脚 处

,

在) 7
.
0卿处较少

,

这说明空气 中 H CH 和p
,

厂
一

D D E 在冬季多吸附在

细小颗粒上 ; 在夏季其分布规律多为双峰态
,

在 簇 1刀脚 和 妻 7
.
0脚 处各有一峰值

,

并

且在城市对照区的样品中
,

) 7

.

0 脚 处的峰值高于 蛋 1
.
0脚 的峰值

,

而居 民区和交通区

正好相反
.
可见

,

居民区和交通区空气中有机氯农药在夏季分别吸附在粗细颗粒上
,

而

对照区大多富集在粗颗粒上
,

这表明对照区与居民区
、

交通区空气中有机氯农药的来源

不太一样
.

从图 1还可以看到
,

冬季空气颗粒物中的 H C H 总量在 ‘ 1
.
0娜 的细颗粒中占其总

量的 64
.
0 % 一70

.
5%

,

p

,

厂
一

DD

E 占30
.
1% 一41

.
2% ; 夏季在 感 1

.
0脚 的细颗粒中

,

H C H

总量占 8
.
2% 一38

.
4 % ,

p

,

厂
一

D D E 占 19
.
1% 一闰石

.
7 %

.
这表明 HC

H 和p
,

厂
一

D

DE
在冬季

空气颗粒物上主要分布在细颗粒上
,

夏季则分散于粗细颗粒上
.
有机氯农药在空气颗粒

物上的粒径分布规律随季节而发生变化
,

可能与在不同季节里农药的排放源及空气扩散

条件不同有关
.

不同功能区空气颗粒物中的 Hc H 总量在簇 1
.
0脚 处的峰值明显高于p

,

厂
一

D

DE

,

可
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见空气中 H C H 吸附在细颗粒 中比p
,

p

‘一

D D E 多
.
这是由于 HC H 比p

,

厂
一

D D E 具有较高的

挥发度
,

可以较大量进人空气气溶胶 中
.
据文献「7」介绍

,

在摄 氏 30 ℃时
,

地面上可蒸

发的 H CH 量 (以公斤计算) 是 D价 的 170 倍
.
所以

,

空气颗粒物中 H CH 多富集在细颗

粒上
,

另外
,

由于呼和浩特市冬季逆温层 出现频繁 (出现频率达 98 % )
,

并且大部分时

间受地区性局地环流控制 (约占68 % 一80 % )
,

热岛效应 明显
,

城市周围的空气污染物

不断向市中心输送汇集
,

导致在冬季居民区 和交通区的浓度高于城边的对照区
,

且大多

数吸附在细小颗粒上
.

2
.
4 空气中有机氯农药的富集特征

将有机氯农药在不同粒径颗粒物的累计百分数与颗粒物空气动力学直径的对数进行

一元回归计算
,

可获得较好 的一系列直线
,

相关系数 (
r
) 大多数在 O夕男) 以上 (见表

3)
.
结果表明可吸人颗粒物 ( < 7

.
0脚) 中有机氯农药含量与粒径的对数呈正态分布

.

空气颗粒物中污染物在人体呼吸系统内主要沉积部位和沉积量
,

与颗粒物的质量中值直

径 (M M D ) 有关
,

M M D 值可以很好地反映污染物在颗粒物中的集中趋势
,

根据表 3 结

果可知
,

H C H 和p
,

厂
一

D D E 的 M M D 值大多数在 3
.
0脚 以下

,

其 中 H CH 总量的 M M D 值

在冬季约小于 1
.
1脚
.
可见

,

空气 中 H CH 和p
,

厂
一

D D E 主要富集在细粒子上
.

表3 有机氯农药随粒径分布回归系数

T创M e 3 R eg 仑SS ion
c
oe ffi ci

e nt on d iE毛re nt di
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ti ci
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夏夏夏季季 居民区区 0
.
1芜巧巧 ,

·

二
4 3

.
9 8

+
3 9

.

84 lg
xxx
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xxx
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333
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,
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82 坛
xxx 3

.
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2
.
5 有机氯农药在感 2脚 可吸人颗粒物中的分布规律

1% 1 年美国原子能委员会健康和安全处在 1力
s 川
~
会议上提出一个可吸人颗粒物

的卫生标准
,

称玩 龙
aIns
标准

.
此标准认为空气颗粒物在 簇 2

.
0脚 时

,

人体可以 100 %

的吸入
.
最近

,

美国 EPA 制定了关于 I
〕
M

2
.
5的环境空气质量标准

.
这些都表明

:
粒径小

于 2
.
5阿 的空气颗粒物对人体的危害已 日益引起广泛重视

.
根据表 4 结果可知

,

呼和浩
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特市三个采样点的 H C H 总量和p
,

p

‘ 一

DD

E 全年均值在冬季空气颗粒物蛋 2
.
0“111上所 占百

分 比分别为 77
.
5% 和 48

.
0 %

,

夏季为 34
.
1% 和 4D

.
5 %
.
即有机氯农药在冬季约有 50 %

吸附在空气颗粒物鉴 2
.
0脚上

,

夏季约有 35 % 吸附在蛋 2
.
0脚颗粒物上

.
这表明空气中

有机氯农药至少有 50 % 左右可进人人体呼吸系统内
.

表 4 有机氯农药在 蕊2. 0 1如 空气颗粒物上的分布 (% )

T目be 4 压
st司川tion ( % ) of

o电an幻〔H 而
ne p拐ti c i翻 in 落 2. 0事朋

名名 称称 季 节节 居民区区 交通 区区 对照区区 全年平均百分 比比

HHH CH 总量量 冬季季 72
.
333 即

.
111 50

.
222 77

.
555

夏夏夏季季 31
.
444 47 444 23

.
666 34

.
111

PPP ,

P

‘一

D D EEE 冬季季 53
.
777 42

.
888 47

.
666 48

.
000

夏夏夏季季 54
.
888 27 666 39

.
222 40

.
555

3 结论

(l) 在所有分级样品中均检测出有机氯农药(四种 H C H 同分异构体和p
,

p 气
DD

E )残

留量
.
结果表明

,

呼和浩特市空气颗粒物中有机氯农药夏季的浓度高于冬季
.

(2) 本 次测定 结果 与国外 其它地 区相 比
,

H C H 浓度值与瑞典 Stoc 让
oha 1986 年

(0
.
1一1

.
6ng

·

m

一 3

) 数据 较 为接近
,

p

,

p

’~

D D E 的浓度与 墨西 哥海 湾 的结果 (0
.
g x

10
一 2

一18
、
1 0

一 Z

ng

·

m

一 ’,

1
97

7 年) 较为一致
,

这说明 Hc
H 和p

,

厂
.
DD E 残 留水平与国外

有关文献报导的结果在同一数量级
.

(3) 呼和浩特市空气颗粒物中有机氯农药的残留量在不同粒径上分布规律基本一

致
,

冬季 以单峰态分布
,

峰值在 ( 1
.
1脚 细颗粒处 ; 夏季为双 峰态分布

,

峰值在 李

7
.
0四 和 簇 1

.
1脚 处

.
这表明冬季空气中 H CH 和p

,

厂
一

DD

E 多富集在细颗粒上
,

夏季则

分散在粗细颗粒上
.
空气中有机氯农药含量随季节变化的规律

,

可能与不同季节农药排

放量及污染物扩散条件不同有关
.

(4) 除夏季城市对照区的离散度 % 值较大 (在 3
.
3刁
.2脚 范围内 ) 以外

,

居民区

和交通区在冬夏季都较小 (
6。
值在 2

.
8
一
9脚 之间)

.
原因可能是夏季城市对照区周围

有农药排放源
,

而其它功能区空气中有机氯农药的来源主要是携带有污染物的气溶胶不

断扩散和输送所致
.

(5) 呼和浩特市空气中有机氯农药在颗粒物粒径‘2
.
0脚 上的分布规律为

: H CH 总

量和p
,

厂
-
D DE 在冬季空气颗粒物上所 占百分比分别为 77

.
5% 和 48

.
0 %

.
即空气中有机

氯农药在冬季约有 50 % 以上富集在蕊2
.
0脚 的颗粒上

,

夏季约有 35 % 吸附在蕊 2
.
0脚 的

颗粒上
,

而这部分可全部被人体吸人
,

对人体健康可产生危害
.
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