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中国北方典型城市空气中苯系物的污染特征
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（１． 南开大学国家环境保护城市空气颗粒物污染防治重点实验室，天津，３０００７１；
２． 昆明理工大学环境科学与工程学院，昆明，６５００９３；　 ３． 辽宁省环境监测实验中心，沈阳，１１００３１）

摘　 要　 为了研究中国北方典型城市大气中苯系物的污染状况和季节变化特征，于２００８年４月—２００９年１
月间，选取沈阳和天津共１１个监测点位分别采集大气样品，并利用三级冷阱预浓缩ＧＣＭＳ方法进行分析．结
果表明，天津的苯系物污染浓度比沈阳高，这是因为天津的机动车保有量远远大于沈阳，机动车尾气排放量
大．苯系物的污染程度与不同季节的气候变化密切关联，两城市均表现为春秋两季污染严重，冬夏两季污染较
轻．城市不同功能区采样点的比较和苯与甲苯（Ｂ ／ Ｔ）的比值以及各苯系物之间的相关性分析表明，两城市苯
系物污染浓度均受到局部排放源的明显影响，但在大部分地区交通源仍为主要排放源．
关键词　 城市空气，天津，沈阳，苯系物，污染特征．

挥发性有机物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，简称ＶＯＣｓ）由于大多以气态存在，能够通过暴露人群的
呼吸系统和皮肤进入人体而成为现在城市空气中一类很重要的污染物，苯系物（ＢＴＥＸ）就是其中一类．
通常所指的苯系物（ＢＴＥＸ）是苯、甲苯、乙苯、二甲苯的统称，是重要的一组芳香烃，它具有强致癌作
用［１２］．研究表明，苯系物还具有较高的光化学反应活性［３］，与大气中光化学烟雾和气溶胶形成有着密
切联系［４５］．近年来，随着城市经济的发展和机动车保有量的迅速增加，苯系物的污染已经日益严峻．王
宇亮［６］等采用ＴｅｎａｘＴＡ ／吸附热解吸、光离子化气相色谱法（ＧＣＰＤ）对北京大气中的苯系物进行了为
期一年的观测，发现交通尾气排放是北京市大气中苯系物的主要来源．张俊刚［７］等对２００６年北京市大
气中苯系物在工作日和非工作日的浓度变化进行了研究，结果发现由于非工作日机动车数量的减少使
用，使得苯系物的浓度低于工作日．

沈阳和天津是中国北方典型的工业城市，钢铁、化工、冶金等重工业企业较多，煤炭能源消费量大，
是形成煤烟型大气污染的主要原因．机动车作为城市大气环境的重要排放源日益受到人们的关注，其保
有量急剧增长，大气污染已由煤烟型向复合型污染转变．

本文通过检测沈阳和天津市区大气环境中ＢＴＥＸ组成和浓度分布，分析了北方典型城市的大气有
机污染来源和特征，可为城市区域大气有机污染管理和控制提供科学依据．

１　 实验部分
１． １　 采样仪器设备和材料

仪器设备　 气相色谱质谱联用仪：岛津ＱＰ２０１０，配有电子轰击源（ＥＩ）；美国ＥＮＴＥＣＨ大气预浓缩
系统：３１００Ａ罐清洗仪、４６００Ａ动态稀释仪、７１００Ａ大气预浓缩仪、７０１６自动进样器；不锈钢采样罐：内壁
经过剖光、硅烷化处理，容积３． ２ Ｌ；限流装置：流量可调节；色谱柱：ＤＢ ６２４（６０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ ×
１． ４０ μｍ）． 　

试剂和材料　 校准标准气体：ＴＯ１５，美国Ｓｐｅｃｔｒａ Ｇａｓｅｓ，含６４种化合物，浓度１０ －６（Ｖ ／ Ｖ）；ＰＡＭＳ
标气，美国Ｓｐｅｃｔｒａ Ｇａｓｅｓ，含５７种化合物，浓度１０ －６（Ｖ ／ Ｖ）；四溴氟苯：自校用标准气体，浓度１０ －６
（Ｖ ／ Ｖ），美国Ｓｐｅｃｔｒａ Ｇａｓｅｓ标准气体；冷冻捕集剂：液氮（－ １９６． ０ ℃，沸点）；仪器用气体：氦气，纯度
９９ ９９９％以上；试剂水：超纯水，用作湿化的水蒸气来稀释样品．
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１． ２　 采样方法
根据地区的气候特点与污染源的季节性变化，在沈阳和天津共计１１个采样站点进行了４次大规模

区域环境采样，采样时间分别是，沈阳：２００８年４月１５—２０日，７月３０日—８月６日，１０月２１—２７日，
１月１７—２２日；天津：２００８年４月２５—３０日，７月２１—２６日，１０月９—１３日，１月７—１２日，４个月分别
代表春、夏、秋、冬４个季节，每次采集是早９∶００开始，第二天同一时间收集样品，采样方式为不锈钢罐，
采样频率：１罐／天，采样平均流量：０． １３ Ｌ·ｈ －１，各采样点信息如表１．

表１　 天津和沈阳采样点
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｔｉａｎｊｉｎ ａｎｄ Ｓｈｅｎｙａｎｇ

城市 测点名称 经度 纬度 功能区
市监测站（市站） １１７°０９′４． ４４″Ｅ ３９°０５′４９． ３２″Ｎ 文化区
汇文中学 １１７°１１′０． ６″Ｅ ３９°０７′１３． ８６″Ｎ 商业区

天津 河西 １１７°１２′６． ０６″Ｅ ３９°０５′３３． ７２″Ｎ 居民区
北辰科技园 １１７°１１′５． ８２″Ｅ ３９°１３′３３． ７８″Ｎ 工业居住混合区
梅江 １１７°１２′３２． ４″Ｅ ３９°０４′３． １８″Ｎ 工业居住混合区
东丽 １１７°２１′４１． ８６″Ｅ ３９°０４′０３． ３７″Ｎ 工业区
北陵 １２３°２５′１８． ６５″Ｅ ４１°５０′２２． ４２″Ｎ 文化区
太原街 １２３°２４′４． １２″Ｅ ４１°４７′５２． ６３″Ｎ 商业区

沈阳 二毛 １２３°２１′２． ２３″Ｅ ４１°４８′４０． ４２″Ｎ 工业区
张士 １２３°１７′２５． ０９″Ｅ ４１°４６′０． ９０″Ｎ 工业区
东北大学 １２３°２４′５８． ８８″Ｅ ４１°４５′４２． ３５″Ｎ 文化区

１． ３　 样品分析
根据美国ＥＰＡ推荐分析环境空气中有毒有机物的标准方法（ＴＯ１５），选择不锈钢罐采样低温预浓

缩气相色谱质谱技术对物质进行定性定量分析，所有样品从采集到最后分析完成的时间跨度小于
１个月．

７１００Ａ大气预浓缩仪分析过程：抽取３０ ｍＬ样品，在第一级冷阱中（内装玻璃微球，－ １５０ ℃至
－ １７０ ℃）冷凝浓缩，之后冷阱被加热到１０ ℃—２０ ℃，保持此温度同时通入高纯氦气，然后将其中的有
机物传递到第二级冷阱（内装Ｔｅｎａｘ填料）中，此时第二级冷阱温度为－ ３０ ℃至－ ４０ ℃，用氦气将样品
从第一级冷阱中吹到第二级冷阱中，并且携带的水分不足０． ５ Ｌ，此氦气也将ＣＯ２、Ｏ２等从二级冷阱中吹
出，之后，为了迅速将其注入分析柱中，第二级冷阱被加热至１８０ ℃并反吹将其中捕集的物质进一步聚
焦到第三级冷阱（一个小体积低温捕集管，－ １７０ ℃）中，再将第三级冷阱加热，载气将其带入气相色谱
柱分离，即可将样品解析到分析柱中进行分析．

气相色谱条件：色谱柱：ＤＢ６２４（６０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × １． ４０ μｍ）；升温程序：初始温度是４０ ℃（保持
３ ｍｉｎ），以８ ℃·ｍｉｎ －１升温至９０ ℃（保持１ ｍｉｎ），再以６ ℃·ｍｉｎ －１升温至２００ ℃（９ ｍｉｎ，保持直到所有目
标化合物流出）；载气：氦气，流速：１． ２ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样口温度：１５０ ℃；进样方式：不分流进样，进样时
间：２ ｍｉｎ，分流比为１３∶７．

质谱条件：ＥＩ，电子轰击源；离子源温度：２００ ℃；离子化能量：７０ ｅＶ；接口温度：２５０ ℃ ．
检测器绝对电压：１． １ ｋＶ；溶剂延迟：２ ｍｉｎ；扫描时间：２． ５—３８． ５ ｍｉｎ；质量范围：４５—３６０ ａｍｕ．

１． ４　 定性定量分析
相同实验条件下，将ＰＡＭＳ和ＴＯ １５标气用湿化的水蒸气稀释，配置成体积浓度为２ × １０ －９、

５ × １０ －９、１０ × １０ －９、２０ × １０ －９、５０ × １０ －９及１００ × １０ －９的工作标气进行分析测试，建立外标工作曲线．计
算目标化合物的峰面积，由标准曲线方程对目标化合物进行定量．结果计算中目标化合物的含量按如下
公式进行计算：

Ｃ ＝ ＱＸ ×
Ｍ
２２． ４

式中，Ｃ为目标化合物的含量，μｇ·ｍ －３；Ｑｘ为样品中目标化合物经校准曲线计算出的含量，１０ －９（Ｖ ／ Ｖ）；
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Ｍ为目标化合物的分子量．

２　 结果与讨论
２． １　 与国内外其它城市的比较

表２是两城市及与国内外其它城市大气环境中苯系物浓度水平的比较，可以看到天津的ＢＴＥＸ各
化合物浓度均高于沈阳．交通源是苯系物的主要排放源，查２０１０年《沈阳统计年鉴》和《天津统计年鉴》
知２００９年沈阳和天津的机动车保有量分别为８４． ７万辆和１５５万辆，天津的机动车数量将近是沈阳的
两倍，造成交通尾气排放量大，污染严重；另外北京发展的饱和也使得更多的机械化工企业落户天津，北
方的发展重心逐渐由北京转移向天津，推动了天津的经济发展，使得天津成为了中国北方的经济中心，
虽然随着东北老工业基地振兴计划的实施，东北三省的经济也迅速发展起来，但相比较仍逊色于天津．

尽管各城市在气候、采样点环境、采样时间以及分析方法等方面存在差异，但是和其它的城市仍然
具有一定的可比性．由表２可见，与国内城市相比，天津和沈阳的污染状况优于南京和上海，和连云港接
近，比北京严重．查２０１０年《北京统计年鉴》可知，北京２００９年的机动车保有量约为４０１． ９万辆，北京的
交通污染源数量远远多于沈阳和天津．另据查同一年鉴可知，天津和北京２００９年工业的能源消耗总量
等价值计量是３９６２． ０３万吨和２３９２． ４万吨标准煤，说明工业排放源对苯系物污染有很大影响．国外城
市里，西班牙潘普洛纳的污染情况和这两个城市比较接近，西班牙拉科鲁尼亚郊区污染较轻，土耳其科
喀艾里苯系物的浓度除苯外都很高，这是因为科喀艾里是土耳其很重要的一个工业城市，工业生产对
ＢＴＥＸ污染有很大贡献．

表２　 与其它城市苯系物浓度的对比（μｇ·ｍ －３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＢＴＥＸ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ （μｇ·ｍ －３）

城市 苯 甲苯 乙苯 间对二甲苯 邻二甲苯 备注

沈阳 ６． ４１
（０． ３２—１８． １０）

９． ６６
（０． ５７—２２． ９９）

４． ２１
（０． ３８—２８． ２５）

３． ２２
（０． ２５—２５． ４３）

１． ６６
（０． １４—１４． ２４）无

天津 ７． ８０
（０． ２８—３２． ５９）

１１． ３９
（０． ３１—３５． ４８）

７． ３５
（０． ２１—３４． ２２）

５． ２０
（０． ２９—１９． ９１）

２． ９６
（０． ２８—１５． ５０）无

北京［８］ ４． ８４ ７． ６６ ２． ９６ ４． ５５ ２． ２４ ２００９年全年平均
连云港［９］ ６． ８９ ９． ２３ ２． １２ ３． ２６ ０． ４７ ２００６年全年平均
南京［１０］ １０． ５８ ２５． ８９ ７． ３３ １０． ３１ ２． ５６ ２００５年全年平均

上海［１１，１２］ １３． ２３ ４３． ６６ １３． ５０ １６． ４９ ５． ５２ 文教区，２００４年１２月
１１． ２１ ４２． ０６ １２． ０９ １８． ０３ ６． ３２ 交通干道，２００４年１２月

潘普洛纳
（西班牙）［１３］ ２． ８４ １３． ２６ ２． １５ ３． ３８ ２． ６３ ２００６年６月—２００７年６月
科喀艾里
（土耳其）［１４］ ２． ２６ ３５． ５１ ９． ７２ ３６． ８７ １２． ４６ ２００６年７月
拉科鲁尼亚
（西班牙）［１５］ １． ６２ ２． １５ ０． ６０ ０． ９４ ０． ４７

２００５年６月—２００６年７月，
郊区

２． ２　 苯系物的季节变化规律和比较
图１显示两城市ＢＴＥＸ各化合物都有明显的季节变化．由于采样时间有限，测量数据只能对所有季

节的变化作简要描述． 由图１可见，两城市均表现为春秋季ＢＴＥＸ浓度大于夏冬季．研究表明［１６］，大气
中ＢＴＥＸ的降解主要是通过与大气中的·ＯＨ自由基快速反应来完成的，阳光的强烈照射有助于臭氧、醛
类等化合物光分解产生·ＯＨ自由基，夏季阳光充足，气温高，所以在夏季·ＯＨ自由基的浓度最高，使得
苯系物的降解速度加快；另外植被对污染的吸附、降水的湿沉降作用都是造成夏季污染浓度低的因素．

苯系物的主要源为汽车尾气、汽油挥发和冬季取暖燃煤的废气［１７］．在冬季两城市都存在典型的煤
烟型污染，但是从图１看到，沈阳除苯外其它化合物的污染浓度在冬季并未出现峰值反而浓度最低，天
津冬季也并没有出现污染高峰，可能是冬季的低温，尤其是在沈阳，限制了挥发源的挥发［１８］；另外近些
年取暖使用清洁能源天然气逐渐增多，集中供热高空排放等措施也降低了冬季低空的苯系物浓度；而沈
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阳苯的浓度在冬季达到最高，甚至超过了甲苯，可能是由于增添了其它的排放源；两城市中苯系物污染
的差异可能是由工业产业结构不同造成的，同时机动车不同的车种和运行条件也是造成两城市差异的
原因．

天津的苯、甲苯和邻二甲苯３种物质均在秋季出现高峰，乙苯和间、对二甲苯在秋季浓度也只是
略低于春季，沈阳秋季各化合物的浓度也较高，这是由于天津秋季气温较高，天气干燥，有利于苯系物的
挥发，且降雨、大风天气较少，不利于苯系物的扩散；而沈阳１０月份正值季节交换，气温变化范围大，易
出现逆温、大气混合层高度下降等不利的气象条件，造成严重污染．本研究春季的采样时间是４月份，供
暖期结束不久，温度的回升有助于污染物的迅速挥发，另外春季风沙、扬尘天气也是加重污染的重要
原因．
２． ３　 不同功能区采样点苯系物浓度对比

图２是两城市不同采样点之间的苯系物污染浓度对比图．从图２可以看到，沈阳市内张士和二毛的
ＢＴＥＸ污染浓度明显高于其它３个采样点，是因为这两地都属于工业区，二毛采样点位于红梅味精厂
内，张士周围有不同的化工、机械及制造工业，它们对区域空气中ＢＴＥＸ污染有很大贡献．天津市东丽开
发区的ＢＴＥＸ污染最为严重，北辰和梅江次之，河西略低，汇文中学和市站污染最轻，主要原因是由于采
样点周围有不同的排放源．东丽属于工业区，地处天津滨海开发带、海河重化工带、京津塘高速公路高新
技术开发带，交通流量大，采样点周围多工矿企业，故污染严重；北辰采样点位于博克林药业包装有限公
司大院内，距交通流量大的外环线不到１０００ ｍ，北面１００ ｍ处有排污河及建筑施工现场，且此地区多化
学制药类工厂；梅江属工业居住混合区，采样点位于友谊路沿线，交通流量大，周围建筑密集，不利于污
染物扩散；河西采样点虽无明显工业聚集，但地处人口密集区，周围交通流量较大；汇文中学周围多小商
贩及餐饮业，不过大多是平房建筑，市站周围无明显排放源，地势较开阔，两处都较利于污染物扩散，所
以苯系物浓度最低．

图１　 ＢＴＥＸ季节变化规律
Ｆｉｇ． １　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＴＥＸ

图２　 不同采样点苯系物浓度对比
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＢＴＥＸ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

２． ４　 苯系物之间的比值及相关性分析
研究表明，利用ＢＴＥＸ物质之间的比值及相关性分析可以估计ＢＴＥＸ可能的来源［１９］．苯和甲苯是汽

油的组成成分，可以通过汽车尾气排入大气，本研究所测不同采样点的苯与甲苯（Ｂ ／ Ｔ）比值结果见表３．
资料表明［２０］，Ｂ ／ Ｔ值在０． ５左右时，交通源为城市大气中ＢＴＥＸ的主要来源． Ｂａｒｂａｒａ Ｂａｒｌｅｔｔａ［２１］等人为
验证了这一比值是否适合中国城市，测定了我国２５个城市的２７个道路采样点的Ｂ ／ Ｔ值，平均值为０． ６
（σ ＝ ０． ２）．表３中沈阳太原街和北陵及天津河西、梅江和市站的Ｂ ／ Ｔ值表明交通源是这几处采样点苯
系物的主要来源，其它采样点中张士、二毛和东丽的Ｂ ／ Ｔ值明显高于０． ６，因为这３处都位于工业区，周
围的工业排放源改变了大气中苯和甲苯的组成比例；东北大学Ｂ ／ Ｔ值是０． ７７，可能是由于采样点位于
校园内，苯系物部分来自实验室有机溶剂的使用和挥发；北辰和汇文中学两采样点交通源占主导地位，
但同时不能忽略其它排放源的作用，北辰区多化学制药类工厂，汇文中学周围多商贩及餐饮业．
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表３　 沈阳和天津不同采样点的Ｂ ／ Ｔ值
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂ ／ Ｔ ｒａｔｉｏ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｓｈｅｎｙａｎｇ ａｎｄ Ｔｉａｎｊｉｎ

沈阳太原街
０． ６５（０． ２８—１． ２４）

二毛
０． ７９（０． ４２—１． ０８）

东北大学
０． ７７（０． ３２—１． ７２）

北陵
０． ６６（０． ２６—１． ２９）

张士
０． ８６（０． １６—１． ４６）

天津北辰
０． ７４（０． ４７—１． １１）

汇文中学
０． ７４（０． ４１—１． ５０）

河西
０． ５５（０． ３１—１． ２７）

梅江
０． ６６（０． ４１—１． ０１）

市站
０． ６２（０． ４６—１． ５１）

东丽
０． ８８（０． ２７—１． ６０）

取实验数据，利用ＳＰＳＳ软件作出ＢＴＥＸ各化合物之间相关性，见表４．天津苯与其它化合物较沈阳
呈现出更高的相关性，表明在天津它们具有较好的同源性．从表４中可以看到两城市中乙苯和间、对二
甲苯均具有极好的相关性，说明了它们有共同的排放源，这与两化合物季节变化趋势所表明的情况
一致．

表４　 ＢＴＥＸ之间的相关性
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＢＴＥＸ
苯 甲苯 乙苯 间、对二甲苯 邻二甲苯

苯 １． ０００

甲苯 ０． ７３０ １． ０００

沈阳 乙苯 ０． ５０６ ０． ６７４ １． ０００

间、对二甲苯 ０． ４９７ ０． ６５１ ０． ９７３ １． ０００

邻二甲苯 ０． ５０９ ０． ６３８ ０． ８５５ ０． ９１５ １． ０００

苯 １． ０００

甲苯 ０． ７６８ １． ０００

天津 乙苯 ０． ６３１ ０． ６５０ １． ０００

间、对二甲苯 ０． ６１２ ０． ６１１ ０． ９８４ １． ０００

邻二甲苯 ０． ６５９ ０． ８１６ ０． ７８２ ０． ７３６ １． ０００

　 　 注：代表显著相关（Ｐ ＜ ０． ０１）．

３　 结论
（１）两城市中，天津的苯系物整体污染水平高于沈阳，与国内外其它城市比较，两城市的污染程度

虽不是最严重，但是仍需加大控制力度．
（２）苯系物的污染程度与不同季节的气候变化密切关联，两城市均为春秋两季污染较为严重，冬夏

两季污染较轻．
（３）城市不同功能区采样点的对比和苯系物之间的比值及相关性分析表明，苯系物浓度受局部排

放源影响明显，但大部分地区交通源仍占据主导地位．
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