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摘 要

本文采用气相色谱
一
质谱联用方法

,

对燕山石化地区不同生产区域 的 大 气样品
,

定

最地进行非甲烷碳氢化合物 �� �� �� 的分类测定
�

本方法可以鉴 定 � 一�
� ,

共六十多

个色谱峰
�

实验表明
,

燕山石化地区烷烃
、

烯烃和芳香烃等各类碳氢 化合物均具有较高

浓度
,

是对� �� �有重要贡献的一个工业源
�

本文还参照各大气样品的不同来源
,

分析
了� �� �的排放特征

,

从而确定了燕山石化区� �� �排放的典型物种
�

关抽词
�

碳氢化合物
,

气相色谱
,

大气
,

排放特征
�

非甲烷碳氢化合物 �� � � �� 是大气中种类繁多 的一类有机化合物
�

在大气化学 的许

多方面
,

尤其是光化学烟雾形成和 自由基化学方面有重要的作用
,

而且不 同的碳氢化合

物作用差异较大
‘” � , �

因此
,

对 � �� �的研究一直是大气化学的一个重要课题
�

石油化工是大气中� �班�的重要人为来源
〔“, ,

为 了全面认识北京地区大气中� �� �

的特征
,

有必要对其重要 的可能源进行详尽的研究
�

为此
,

我们于� � �。年 � 月在 燕 山石

化地区进行了采样分析
,

试图寻找该地区大气� �� �排放 的典型物种
�

实 验 部 分

�
�

样品采集

燕山石化公司是北京市西南郊的一个大型 的 � � � � 的 排放源
�

我们在该公司的污

水厂
、

化工三厂
、

东方红炼油厂
、

润滑油雄区和轻油雄区五个区域分六个采样点进行样

品的采集
�

采样器用容器为 �
�

� � 的内部抛光的不锈钢采样堆
�

这种采样堆性能优异
,

对

样品中的碳氢化合物没有吸附
�

采样前用高纯氮清洗后抽成真空
,

实际采样压力为�
�

� ��
� � � �� � ,

采样高度为 �
�

� �
�

�
�

分析侧试

样品在美国 � � � �� �
一 � �   型毛细管柱气相色谱仪上进行分析

�

色谱柱和进样器均从

� �� ℃分别程序升温至 �� 。℃和�� � ℃
,

升温速率分别为 �℃ � � �� 和� �� ℃ � � ��
�

检 侧 器

沮度为� � �℃
。

载气 ��
�
� 流速为 �

。

� 士 �
�

� � �� � ��
,

嫩气 ��
�
� 流速为 � � 士 �� �� � ��

,

助嫩 气 �空气 � 流 速 为 � �� 士�� � �� 功���
,

补偿气 �高纯氮 � 流 速 为 �� 士 �� �� � ��
�
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� �一� �联用系统可 以一次定量地鉴定大气样品中 �
�

一�
� ,

的碳氮化合物六十余种
,

这套系统实现了从样品进入到数据获得全过程 的自动化
,

每个样品的分析时间为 �� � ��
,

每次进样量小于 � �� � �
,

样品峰的最低检测限为 �
�

� � � � ��
·

�
。

标准样品的测定

大气中的碳氮化合物种类繁多
,

运用气相色谱法进行一次性分类侧定
,

需要解决两

个主要的技术问题
,

一是低碳化合物的分离效果
,

另一个是高 碳 化合 物 色谱 峰 的拖

尾
〔� , 心, �

两个标准混合样的色谱图如图 �和图 �所示
�

戊烷 己烷 庚烷

丁烷

乙烷
华

圈 � � �

一� 标准混合样色
� �,

�

� � �� � � � �� �� � � � � � �

一�
�

谱�
幻口】

圈 � � �

一�
,
正烷烃标准混合样色谱图

� �� � � ��‘
。

� ��� � 刃。� �� �� �� � � � �

一�
, � ��� � � � �� ��� �

从图 � 和图 � 可以看到
,

低碳的乙烯
、

乙炔和丙烯
、

丙炔均已实现了分离
,

符合大

气样品实侧的要求
�

�
�

一�
了

的正烷烃峰型均很好
,

没有出现拖尾现象
。

结 果 与 讨 论

�
。

燕山地区� � � �浓度水平

图 � 是燕山石化地区大气样品的典型色谱图
�

保留时间〔� �� �

� �公
。

�

� 燕山石化地区大气样品典型色谱图
� ���� � � ��� � � � �� �� � � � � ��� �

�� ���� ��

� � �� � � � ���� �� �� � �� 班 � � � �� �
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采样在五个不 同地区分六个采样点进行
。

这些采样点中大气样品的非甲烷总烃的浓

度水平列于表 � 中
�

为了比较
,

表 中还列入两个同期在交通路口上得到的非甲烷总烃浓

度值
�

� � � ��

表 � 燕山石化地区� �� � 的浓度水平

� � � � � � � � � �� � ��� � �� � ��� � � � �� � 如 � � � � � � � �� �� �� � � � �� � � � � � �� �

采样点 � � � �浓度��� �
� � 采样点 � � � � 浓度 ����

� �

污水厂地面

污水厂屋顶

化工三厂

东方红炼油厂

。

� �

。

��

�
。

� �

�
。

��

润滑油灌区

轻油灌区

前门路口

西单路口

�
。

� �

�
。

� �

�
。

� �

�
。

� �

从表 � 中可以看到
,

由于影响交通路 口的 � � � � 浓 度 的 因 素 较多
,

因而各路 口

� � � �浓度水平差异较大
·

担总的说来
,

燕山石化地区� � � � 浓度与同期在交通路口采

集到的样品浓度大致相当
,

这表明该地区有机物污染是相当严重的
�

�
�

烷烃
、

烯烃和芳烃分类特征

为 了更详细地研究燕山石化地区� �� �的排放特征
,

需要对该地区不同采样点得到

的样品进行更深入的讨论
�

表 � 给出了燕山石化区大气样品部 分分类测定结果
;
表 3 列出了该地区不 同采样点

的烷烃
、

烯烃和芳烃浓度之和
,
表 中的各类化合物占各采样点样 品中的非甲烷总烃的百

分数见图4
.

翻佘垃名QH芝N祖拟塑虎

图 4可以更直观地对六 个 采 样 点

N M H C 组成情况进行比较
.
从上面的 表

和图可 以看到
,

润滑油堆区的N 班H C 水

平明显低于其余各采样点
,

这可能是由

于润滑油雄区碳氢化合物 的 分 子量 较

大
,

其挥发程度不如小分子量的碳氢化

合物
,

从而造成该区大气中N M H C浓度

相对较小
.
应该看到

,

这类化合物在进入

污水厂处理时
,

在沙浴池鼓泡处理的情

况下能增大挥发程度
,

因此污水厂地面

和屋顶的N M H C 浓度都很高
.
另外还有

一个现象
,

即污水厂的两个采样点中芳

香族化合物的浓度均远高于其余各采样

艺
40

忆习烷烃 口烯烃 口芳烃 l一6

采样点

图 4 燕 山石化区烷烃
、

烯烃
、

芳烃直万图
1 .污水厂地面

,
2

.

污水厂屋顶
,

3
.

化工三厂
,

4
.

东炼厂
,

5

.

润滑油粗区
,

6

.

轻油扭区

F i, .
4 T h e a l k a n e ,

a l k
e n e a n

d ar
o

m
a t ic

pe
r e e n t a g e s a t s

i
x s i t e s o

f Y
a n s

h
a n

点
,

估计也是鼓泡处理的缘故
.
轻油雄区显著的特点是烯烃的浓度很高

,

而东方红炼油

厂样品没有突出的特点
,

烷
、

烯
、

芳烃等各类物种浓度水平比较平均
。

该采样点 引人注

目的特点是 乙炔浓度高达23 Op p bC
,

其中原 因尚不清楚
.

3. 典型排放物种分析
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裹 2 燕山地区N M H C部分分类测定结果 (ppb c)

T a ‘!e 2 T h e d a ta
o f e la s s ifie d N M H C

e o n e e n tr a t lo n s

加 Y an sh an
re
gio
n (P Pb e )

物种
污水厂地面

{
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东方红炼油厂 {润滑油灌区 } 轻油灌区
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从各个采样点样品分类侧定的结果
,

可以分析各个厂区中代表性的排放物种
.
化工

三厂主要生产润滑油和烷基苯
,

与润滑油雄区的样品比较
,

最大 的相 同之处是这两个样

品中烷烃浓度较高的物种基本相同
.
它们是正丁烷

、

2
一甲基丁烷

、

2
一

甲基戊烷 和 2
,

2
一二

甲基戊烷
.
估计这些c. 一C

:
的烷烃是润滑油挥发排放 的N M H C 的主要成分

.
烷基苯则主要
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不同采样点烷烃
、

烯烃和芳香烃的浓度 (P pbc)

T he a比an
e ,

a 玫en e a n d ar
o m atiC con cen tration s

at six sa m Ple sites of Y an
sh a n

采样点

表 3

T able 3

烷烃 烯烃 芳香烃 采样点 } 烷烃 烯烃 芳香烃

污水厂地面

污水厂屋顶

化工三厂

581。 9
5 8 6

。

5 5 7 8

。

1 3 9 5

。

8
4 9 4

。

1 1 3 8

。

9

5 6 8

。

4 4 2 2

。

l 4 9 6

。

7
2 4

3

。

6
2 0 5

。

l

2
7

7

。

5
1 7 7

。

2

东方红炼油厂

润 滑油灌区

轻油灌区 700 。

6
6 3

4

。

6 2 5 0

。

3

是正丙苯
、

邻二甲苯和间甲乙苯
.

从图 4 中看到
,

轻油堆区烯烃浓度最高
,

特别是顺
一 2

一

丁烯和异戊烯的浓度均为200

p pbC 左右
,

这两个物种就占该采样点烯炔总浓度的60 % 以上
,

从而整 个 燕 山地区采样

点中这两个物种 的浓度均很高(> sop pbc )
。

我们认为
,

顺一2
一

丁烯 和 异 戊烯可能是汽油

和柴油这一类轻油挥发到大气中的最主要的烯烃化合物
.
轻油雄区样品中甲苯的浓度很

高 (88
.gp p be )

,

这样 的高浓度在烷基苯生产厂区并未测到
,

显示甲苯是轻 油挥发 的重

要芳香烃
.

由于上述各厂的生产废水均输送到污水厂进行处理
,

我们将污水厂作为燕山石化大

气中N M H C研究的一个综合性采样点
.
为此

,

我们在该厂的地 面 和 屋 顶 采 集了大气样

品
。

结果表明
,

在污水厂地面
,

烷烃 物种中2
一甲基丙烷

、

2
一 甲基丁烷

、

甲基环戊烷
、

甲

基环 己烷
、

2
,

2
一二 甲基戊烷和正辛烷这六个物种占烷烃浓度 的 50

.6 % ; 顺
一
2
一

丁烯
、

异

戊烯
、

1
一

戊烯这三个物种占烯烃的75 %
, 正丙苯

、

邻二甲苯和邻甲乙苯 占芳烃的80 %
;

在污水厂屋顶
,

这三个百分数分别为 73 %
,

68 % 和93
.6 %

.
因此

,

以上列出的十二种化

合物加上乙炔
,

是燕 山石化地区排放 的典型的碳氢化合物种类
.

结 论

1。 燕山石化地区 N M H C 浓度水平相当高 ,

而且其中烷
、

烯
、

炔和芳烃各类化合物

均有较高浓度
,

是对北京地区大气中N M H C 有重要贡献的一个工业源
.
因此

,

研究该地

区排放的 N M H C 的典型物种和浓度对于定量研究北京地区大气中 N M H C 的各可能源是

很有意义的
.

2 . 从燕山石化地区浓度较高的物种中
,

我们确定了烷烃
、

烯烃
、

炔烃 和 芳香烃各

类化合物中的代表性物种
,

这些物种与各个厂区排放的特征物种大致相符
,

说明我们确

定典型排放物种的方法是可靠 的
.

3 . 由于方法的局限
,

我们选择 的典型物种数 目偏多
,

这会给北京地区大 气 N M H C

的定量研究增加难度
,

我们拟在今后 的工作中
,

在增加样品量的基础上
,

运 用 因子分析

方法找到这一地区具有更大信息量的典型物种
.
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