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大气颗粒物溶剂萃取物及其日变化

和致突变的初步研究

陈宗良 竺迈恺 徐振全

陈乐恬 赵立新
9中国科学院环境化学研究所:

摘 要

本工作测定了北京市大气颗粒物的苯溶物
、

乙醇溶物
、

水溶物
、

固体渣及元素碳和 挥发分 的含

显
3

同时测定了上述三次溶剂萃取物的红外光谱和离子色谱
3

发现有机物集中于苯溶物和乙醇溶物

中
,

加。孑集中于乙醇溶物中
3
;嘴

一集中于水溶物中
3

研究了颗粒物总量及其某些成分 的 日 变化 规

律
,

在盛夏的中午采集的颗粒物苯溶物中发现了含氧有机二次污染物质
3

根据沙米氏菌实验发现了

市区三个采样点的颗粒物苯溶物都具有直接致突变活性
3

近年来
,

在我国的某些大
、

中城市和工业区中大气颗粒物的污染还是相当严 重 的
,

其

日平均浓度均超过国家最高允许浓度标准 9 
·

�< 毫克=米
!

:
3

就本实验室今年在北京市测

定的结果来看
,

颗粒物的平均浓度冬春季为 
3

� 。毫克
,

=米
”、

夏秋季为。
3

∀!; 毫克=来
” 3

然

而
,

属于这个粒径范围的大气颗粒物不仅极易于富集有害的污染物质
,

而且又最易于侵入

和停留在人们的呼吸系统中
3

仅就有机污染物质而言
,

据统计不下 �    多种
,

还有大量的

硫酸盐
、

硝酸盐
、

金属氧化物和元素碳等
,

其化学组成是相当复杂的
,

其中包括相当多的代

谢致突变物和直接致突变物。:
3

近年来
,

根据我国对上海
、

北京
、

沈阳等十几个 城 市 及其

周 围农村所进行的调查
,

发现大气污染与肺癌的发病率有极其密切的关系
3

本文 仅 就大

气颗粒物的苯溶物
、

乙醇溶物
、

水溶物及它们的日变化规律和致突性的关系等方面进行了

一些初步研究
,

一
、

实 验 部 分

于一九八一年三
、

四月和八月分别在北京的中关村
、

环化所
、

东单以及怀柔水库等地

区使用 . % 一 �   型大容量采样器 9日本柴油化学器械工业株式会社:
,

流皿为 � 米
“
=分

,

进行昼夜二十四小时分四次连续采集大气颗粒物
3

然后
,

在实验室内用重蒸的分析纯苯
、

无水乙醇和去离子水等作为溶剂
,

在索氏脂肪抽提器内依次对样品进行三次萃取
,

进而再

将萃取的分离混合物分别转移至旋转挥发器中浓缩∀一>毫升
,

再将浓缩溶液转移 至 铝舟

中
,

在微温高纯氮气流中挥发至恒重
,

称取各分离混合物即得笨溶物
、

乙醇溶物
、

水溶物的

重址亏并将样品萃取后的残留物放在 !   
(

−的马福炉中氧化挥发处理 ∀ 小时
,

用称重法测

定固体渣的重量
,

氧化挥发前的量与固体渣的量之差即为元素碳和挥发组分 的量
,

为了
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鉴别混合物中的主要化学组成
,

又将分离混合物用 ? ≅ Α ΒΧ22 # 2Δ ≅ Α > 了了型红外分光光度计

和离子色谱进行了红外光谱和离子色谱分析
,

从而推断了某些有机功能团和无机 离 子
3

还对其中一些分离混合物用沙米氏菌法测定了致突变活性
3

二
、

结果和讨论

�
3

大气颗粒物的主要成分

在去年对北京和天津所做的工作基础
Ε

匕即
,

今年又对北京的中关村
、

环 化所
、

东单以

及怀柔水库等地区的大气颗粒物的分离混合物的含量进一步进行 了测定
,

将其 结 果列于

表 � Φ

表 � 大气颗粒物主要成分的含量

采采 样 点点 采样日期期 颗 粒 物物 笨 溶 物物 乙醇溶物物 习、 奋合 米ΓΓΓ 固 体 渣渣 元素碳及及
9999999毫克::: 9多::: 9多::: 9多::: 9万::: 挥 发 分分
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综合表 � 的实验结果可以得出
,

北京大气颗粒物成分是相当复杂的
,

从主要化学成分

来看
,

城区三个采样点颗粒物各分离混合物占颗粒物总量的平均百分 数 分 别 为
Φ
冬

、

春

季的苯溶物83 ∀厂
,

乙醇溶物乐8多
,

水洛物 &Λ
3

 多
,

固体残渣��
3

∀形
,

元 素 碳 和 挥 发组 分

> >
3

<多 Μ 夏
、

秋季的苯溶物丫
3

 终
,

乙醇 Χ容物 <
,

<多
,

水溶物 Ν
3

8万
,

固体残渣 < >
3

<多
,

元素碳和

挥发性组分 ∀ �
3

�拓Μ 然而
,

远郊区的怀柔水库夏秋季采样的上述分离混合物占颗粒物总量

的平均百分数依次为
Φ � ∀

3

!群
,
了

3

�多
,

打
,

Η多
,

∀ !
3

�万和> >
3

了多
3

为了探讨分离组分的 化学

组成成分
,

分别对各分离混合物进行了红外光谱分析
,

示于图 �
3

从图中可以看出一些功

能团的特征谱带
,

现将苯溶物
、

乙醇溶物和水溶物的红外光谱特征谱带及其归属分别列于

表 ∀ 中
3

从表 ∀ 中可以看到
,

苯溶物的主要化学组成可能是各种烃类和部分含氧有机化合物 ,

乙醉溶物的主要化学组成中可能是包括硝酸按在内的硝酸盐和部分含氧有机化合 物
Μ
水

溶物的主要化学组成中可能是包括硫酸馁在内的硫酸盐
3

为了进一步证明二次萃取的乙醇溶物和三次萃取的水溶物中硝酸盐和 硫 酸盐 的存

在
,

分别测定了它们的离子色谱
,

如图 ∀ 所示
3

从图 ∀ 中可以明显着出硝酸很集中存在于乙醉溶物中
,

硫酸根集 中存在于 水 溶物

中
3
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颗粒物及其某些分离组分的日变化

对不同地点
、

不同季节
、

一天内早
、

午
、

晚
、

夜四次连续采样
,

分别测定了颗粒物总量和
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它的三次萃取物
,

即苯溶物
、

乙醇溶物
、

水溶物等在大气中的浓度
,

并将其测定结果示于图

>一<中
3
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田 ? 乙醇溶物浓度的日变化 圈 6 水溶物浓度的日变化

从图 Ο 可以看到城区苯溶物的浓度在早晨和傍晚偏高
,

中午和夜间偏低
∋

这 一点与

城市居民一天内的活动和能源使用的两次高潮是相一致的
∋

特别是还可以着到苯溶物的

浓度冬春季大大地高于夏秋季
,

这一点与冬春季采暖能源的排放远较夏秋季的排 放 为高

也是相一致的
∋

因此
,

可以说末溶物中的大部分成分主要是来源于污染源的一次排放
∋

从图 6及图 6 中可以石到乙醉溶物和水溶物在大气中的浓度
,

夏秋季与冬春季相比都

不象苯溶物那样
,

低得那么多
∋

这一现象说明在夏秋季太阳光强
,

气温较高 易 于发 生大



吐萝切 除宗良等
Φ

大气颗粒物溶剂萃取物及共日变化和致突变的初步研究

气光化学反应
,

很可能是导致产生乙醇溶物和水溶物中的二次污染成分的重要原因之一
∋ 1ς

“Α7 Τ
3

 
’

ΚΑ Χ‘ 3 和 Λ ‘22Χ “ / Ω2 25 ≅7 幻≅9� 〕等人曾提出大气颗粒物中的 含氧有

机化合物是二次污染物的重要成分之一 为了进一步探讨在北京的大气颗粒物中是否也

存在二次有机污染物质
,

定量的测定了苯溶物的红外光谱并计算了 −二  基与−一 . 基的

光密度比 9+
1 3 。

= +
。一二

: 的日变化规律
,

其结果示于图 Η 中
3

从图 了中可以看出在盛夏的

中午不论是东单
、

中关村还是环化所其相应的

光密比均出现明显的高峰值
3

然而
,

在 本 实验

范围内
,

相应的一些地区冬春季并不明显 的出

现该光密度比的高峰值
3

这与夏秋之间的气温

较高阳光较强容易发生大气化学反应 有 关
,

产

生二次含氧有机污染物质是有可能的
3

从图 > 中还可以看到�8 ! �年夏秋季在环化

所采样的颗粒物浓度的 日变化规律并不符合∀�

小时内出现两个峰值的情况
,

然而
,

苯溶物却仍

然在一天中出现两次峰值
3

这是因为
,

采 样前

半夜落了一场雨
,

从而洗涤了大 气
,

打 湿 了地

面
,

导致第二天上午和中午的颗粒物浓 度 大为

降低
3

然而
,

苯溶物浓度的日变化规律却 不受

落雨等天气条件的影响
3

这说明在采集的颗粒

物中除了受降雨影响不大的富集有苯溶物等的
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3
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Ο

采样时间 Κ时 Λ

图 了 ∀ Ν . 基与∀一旦基光密度的比值

小颗粒物质外
,

还有可能存在着受降雨 影 响明显的被风卷起的尘土组成的较 大 颗 粒物

质
∋

再者
,

从图5& 图 6 中可以看到不同地区的污染程度是不同的
∋

特别是苯 溶 物
,

它的

污染程度依顺序为
#
东单Σ 中关村Σ 环化所》怀柔水库

∋

可见
,

城区各处的苯溶 物 污染

大大地重于远较区的污染
∋

5
∋

大气颗粒物溶剂苯取物致突变性的初步探讨

+ − ΙΓ 法∋ 检验致突变性是目前国际广泛接受的方法之一 近年来国外一些科学工

作者报导用此法研究大气颗粒物的致突变性的论文很多卿
∋

在东单
、

中关村
、

环化所和怀

柔水库等地区采集了大气颗粒物
,

对其苯溶物
、

乙醇溶物
、

水溶物做了致突变 试 验
∋

将苯

溶物的溶剂蒸出
,

再用二甲基亚枫重新溶解苯提取物
,

配成一定浓度的溶液
∋

采用标准平

板法
,

分五个剂量组进行试验
∋

早已被证实的代谢致突变物质苯并 ΚΤΛ 龙等多环芳烃类化合物几乎集中存在于 笨溶

物中‘”
,

并已很容易的用分析方法测定
∋

本实验的主要目的是考察一 下 北 京 地 区 的大

气颗粒物中是否还存在直接致突变物质
∋

所以对苯溶物的样品均只加菌株 Υ + ς 8气未加

ϑ 一

尹
资
等代谢剂进行实验

∋

二甲基亚讽及平板的平均本底值为 Ω 0ΓΞ 回变数6 5
,

本实验结果均巳 扣除了本底值

掩

倪计

菌准韧陇日8立接来源于人− 。实验室
ϑ一匀是& 种代谢试剂

∋

成分为大白鼠歼匀浆辅酶∗ 6 磷酸菊萄枪混合物
。
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图 ! 中示出了 ΞΧ 6Ψ 回变数与苯溶物量的关系
3

从图可以看出
Φ 且为东单大气颗粒物的

�
3

∀毫克苯溶物
,

其 ςΧ 6Ψ 回变数是 ∀ � >
,

超出了本底

值 的 � 倍 , 召为环化所大气颗粒物的 �
3

∀ 毫克苯溶

物
,

其玩6Ψ 回变数为�< �
,

超出本底值 > 倍 Μ − 为中

关村大气颗粒物的  
3

!毫克苯溶物
,

其 ΞΧ 6Ψ 回变数

是 � <了
,

超出本底值 > 倍
3

上述三处大气颗 粒 物中

ΞΧ 6十 回变数都随苯溶物量的增加而增加
,

所 以它

们均属致突变阳性
3

但是
,
Λ 怀柔水库大气颗粒物

的苯溶物直至 ∀
3

 毫克其 ΞΧ 6Ψ 回变数也仅为时
,

尚

小于本底值的两倍
,

其 ςΧ 6Ψ 回变数与苯溶物量之

间的关系 曲线的斜率也很小
,

所以
,

在本实验的范

围 内为致突变阴性
。

此外
,

对中关村大气颗粒物的乙醇溶物和水

溶物的玩6Ψ 回变数
,

在 Λ
3

 ∀ 一 ∀
3

Λ毫克提取物的范

围内
,

不管加 /
一
8和不加/ 一8

,

其ΞΧ 6Ψ 回变数均在一

个 李大高的水平上波动
,

其最高值均不超过本底

值的 ∀ 倍
,

所以在木实验的范围内
,

对这些提取物

9条:椒叫回

样品挺 9功‘:

田 ! ΞΧ 6 Ψ 回变数与苯溶物量的关系

+一东单!�
3

!
,

�! 一 �8 采样
刀一环化所 !�

3

!
3

�∀一 �> 采样
口Σ 中关村! �

沪

只
,

班一∀ ∀采样

刀一怀柔水库!�
3

!
,
∀ �一 ∀ <采样

来讲
,

不论是代谢致突变还是直接致突变均不象笨溶物那样明显
3

上述北京下区燕
,

个采样点大气领粒物料言物的致突变阳性与远郊区怀柔水库人气颗

粒物的致突变阴性的结采与Τ
Μ Δ 1 ∃

。

巧77“ Τ
Α

3

等人的的结果是一致的
,

如表 � 所示
3

表 � 址砂回变数与采样点
、

萃取剂的关系

采 样 点 萃 取 剂 总颗粒物 9微克=米
>
: Ξ Χ‘Ψ 沁

(甘弓自口口,曰
3

⋯
几翻品(Τ留(甘品  口 3叹ΓΝ曰

3

,占(自单村所库  
3

∀<

 
3

�了

 
3

∀<

无 活 性

妞�;�8ΝΓΝΓ八Γ八丹Ψ口∀勺曰=Β
∋

⋯
∀臼止一八ΕΧ, Χ=口自∀≅性几自

刁二

1 ∀Γ 人= Ζ ∀  Ι Γ 、父

∃
Τ==

0=Ζ [ 父

∴ 0丫。路0由父父

: Τ− ] ]Τ 0⊥0_Τ
[ [

甲醇
#
苯

#
二氯甲烷

Ν ∗ #生#∗

无 活 性

[
每板每微克有机碳的Φ0 ‘Ξ回变数

[ [
参见文献〔6 〕

为了进一步说明可能存在于环境空气中的致突变性
,

把苯溶物的量 与址ΓΞ 回变数的

关系换算成用米
“
表示的采样空气量与卜0尹 回变系数的关系

,

如表 ? 所示
∋

从表 ? 中可以看出
,

如果以同样及的采样空气作为比较标准的话
,

那么
,

其致突 变活

性以东单为最高
,

中关村次之
,

环化所再次之
∋

但在所测量的范围内
,

市区三个采样点的

采样空气均为致突变阳性
∋

但是
,

怀柔水库的采样空气立至 6..米
“ ,

其致突变性仍 为阴

性
∋
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大气颗粒物溶剂萃取物及其日变化和致突变的初步研究

表 ; 采样空气皿与址6Ψ 回变数的关系

空 气 9米>:

娜‘Ψ 回 变 数

<。

Θ
‘。!

Θ
‘, !

� 8 ∀ Θ �;了 Θ �巨甘

<∀�

! 

二二 、

=3 结

�3 北京市区大气中的某些污染成分浓度
,

在不同地区
、

不同季节
,

甚至一天 ∀� 小 时

内都是不同的⋯大气颗粒物中不仅存在着硝酸盐
、

硫酸盐等二次无机污染物质
,

而且在盛

夏的中午
,

很可能存在着二次含氧有机污染物质
3

∀
3

在北京市区的大气颗粒物中
,

发现了颗粒物的苯溶物具有明显的直接致 突 变活

性
3
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