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摘　要 　对广州市珠江隧道中气相和颗粒态样品 , 以及隧道附近大气样品中的二噁英类化合物 ( PCDD /Fs)

进行了检测 1结果表明 , 珠江隧道中 17种 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃 (包括气相和颗粒

态 ) 的浓度范围夏季 (7月 ) 为 383019 fg·m - 3 —469012 fg·m - 3 , 毒性当量为 19310 fg· I2TEQ·m - 3 —

21710fg· I2TEQ ·m - 3 ; 冬季 ( 12 月 ) 为 1860018 fg ·m - 3 —2038818 fg ·m - 3 , 毒性当量为 127514

fg· I2TEQ·m - 3 —139212 fg· I2TEQ·m - 3 ; 冬季浓度远远高于夏季 , 隧道内冬季浓度是夏季浓度的 3—4

倍. 环境大气样品中 PCDD /Fs浓度低于隧道 1同时期样品中 , 隧道出口、隧道中间、隧道外以及沙面公园

中 PCDD /Fs的浓度呈递减趋势 , 并且在冬季这种趋势更加明显 , 冬季隧道内浓度是环境大气浓度的 2倍

(毒性当量为 5倍 ) 1加权平均后 PCDD /Fs的排放因子值为 199416 pg·km - 1 ·辆 - 1 (10418 pg I2TEQ) 1
关键词 　二噁英 , 珠江隧道 , 广州市.

　　交通源对大气中二噁英类化合物 ( PCDD /Fs) 可能有一定的贡献 1隧道采集能够反映整个交通源

排放的复合作用 , 在采样过程中几乎不发生光化学反应 , 因此 , 数据具有代表性和可靠性 1国内外做

过很多有关隧道中有毒有机物污染特征的研究 [ 1—6 ] 1
　　本研究采集了广州市珠江隧道中的总悬浮物质 ( TSP) 以及气相样品 , 对广州地区汽车排放源中

PCDD /Fs的浓度及组分特征进行分析 , 并与大气中的 PCDD /Fs进行对比 , 以期对广州地区汽车的排

放因子和排放量进行估算 1

1　样品的采集和分析

　　于 2006年 7月 10日至 12日和 12月 10日至 12日分别采集广州市西南部珠江隧道黄沙至芳村方

向隧道中点 (A点 ) 和隧道口 (B点 ) 的气相和颗粒态样品 , 采样期间隧道通风设备关闭 1大气采

样点一个设在距离隧道约 1km的沙面公园内 (D点 ) , 另一个设在距离隧道出口约 200m的隧道管理

站门口 (C点 ) 1
　　采样器为标准大流量采样器 , 以玻璃纤维膜 (2013 ×2514cm ) 收集颗粒物样品 ; 串接于玻璃纤

维膜后的聚氨酯泡塑 ( PUF) 收集气相样品 1
　　采用 EPA1613方法对样品进行测定 [ 7 ] 1样品用甲苯索式抽提 48h, 然后经酸性硅胶床 , 多段硅胶

柱和氧化铝柱进行净化 , 氮吹浓缩后用高分辨色谱 2质谱 ( Thermo Finnigan MAT 95 XP, Germany)进行

分析. 检测得出四氯至八氯代 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃共 17种化合物的含量 1
　　回收率内标和进样内标均是 13 C12同位素标记的化合物 1所检测的 17种四氯至八氯代 2, 3, 7, 82氯
取代二苯对二噁英和二苯并呋喃化合物均有各自相对应的内标以确保分析方法的准确性 1回收率范围

为 : 63% —110% , 符合美国 EPA1613方法所规定的可接受范围 1

2　隧道中 PCDD /Fs的分布特征

　　珠江隧道中 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃 (包括气相和颗粒态 ) 的浓度范围是 :

夏季 ( 7 月 ) 为 383019 fg·m - 3 —469012 fg·m - 3 , 毒性当量为 19310 fg· I2TEQ ·m - 3 —21710

fg· I2TEQ·m - 3 ; 冬季 (12月 ) 的浓度为 1860018 fg·m - 3 —2038818 fg·m - 3 , 毒性当量为 127514

fg· I2TEQ·m
- 3 —139212 fg· I2TEQ·m

- 3
, 冬季远远高于夏季的浓度 , 为夏季浓度的 3—4倍 1由于
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活塞效应 , B点浓度高于 A点 1隧道中 PCDD /Fs在颗粒态与气相中的分布如图 1 ( a)所示 1
　　夏季与冬季组分分布特点不太一样 , 如图 1 ( b)所示 , 夏季隧道中 PCDD /Fs的优势组分为OCDD ,

平均占总浓度的 4918% , 其次为 7氯代的 HpCDF, 6氯代的 HxCDF和 7氯代的 HfCDD, 分别占总浓

度的 1312% , 815%和 815% 1冬季隧道中 PCDD /Fs的优势组分为 6氯代的 HxCDF, 占总浓度的

2015% , 其次为 OCDD , 7氯代的 HpCDF和 5氯代的 PeCDF, 分别占总浓度的 1911% , 1615%和

1612% 1两季对毒性当量贡献最大的组分都为 2, 3, 4, 7, 82PeCDF, 平均占总毒性当量的 4017% 1
　　考虑到夏、冬两季机动车油品无很大差异 , 并且隧道采样在短时间内几乎不发生光化学反应 , 所

以可以排除油品和降解的影响 1因此 , 我们推测夏季与冬季 PCDD /Fs同系物分布的不同可能是由于

燃料燃烧条件和催化反应条件的不同所造成的 1

图 1　隧道中 PCDD /Fs的分布

( a) ■颗粒态 , ◆气相 ; ( b) □7月 A点 , ■7月 B点 , ▲12月 A点 , ×12月 B点

F ig11　The distribution of PCDD /Fs in tunnel

3　大气样品与隧道样品中 PCDD /Fs的对比

　　从图 2 ( a)可以看出 , 夏季大气样品中 17种 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃 (包括气

相和颗粒态 ) 的浓度分别为 358913 fg·m
- 3 (C点 ) 和 307411 fg·m

- 3 (D点 ) , 对应的毒性当量分

别为 18610 fg· I2TEQ·m
- 3和 18515 fg· I2TEQ·m

- 3 1两个大气采样点颗粒态中 PCDD /Fs含量最高为

OCDD, 分别占到 4812%和 4219% , 其次为 1, 2, 3, 4, 6, 7, 82HpCDF, 分别占 1311%和 1618% ; 气相

中 PCDD /Fs则是 2, 3, 7, 82TCDF, 1, 2, 3, 7, 82PeCDF和 2, 3, 4, 7, 82PeCDF含量较高 , 3种组分之和占气

相总浓度的 6114%和 5418% 1
　　图 2 ( b)则表明 , 毒性当量中贡献最大的为 2, 3, 4, 7, 82PeCDF, C点和 D 点分别为 4411%和

4618% 17月隧道的毒性当量略大于环境大气样品的毒性当量 ; 而 B点、A点、C点以及 D点样品中

PCDD /Fs的浓度呈递减趋势 , 由此可见 , 同族体的丰度特征也基本一致 , 说明汽车尾气对大气中的

PCDD /Fs有一定贡献 [ 2 ] 1
　　冬季 (12月 ) 大气样品中 17种 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃 (包括气相和颗粒

态 ) 的浓度分别为 1611012fg·m
- 3 ( C点 ) 和 923018fg·m

- 3 (D 点 ) , 对应的毒性当量分别为

117814fg· I2TEQ·m
- 3和 24716 fg· I2TEQ·m

- 3 1
　　C点样品的浓度远远高于 D点的浓度 , 且 C点组分的分布特征与隧道中样品的分布特征完全一

致 , 说明该环境大气采样点受隧道内大气的影响较大 , 所以采用 D点的组分分布特征来表征冬季大

气环境中 PCDD /Fs的分布特征 1冬季环境大气中含量最高为 OCDD, 占总浓度的 6411% , 其次为

1, 2, 3, 4, 6, 7, 82HpCDF和 1, 2, 3, 4, 6, 7, 82HpCDD , 分别占 812%和 714% 1同时期隧道样品的浓度是

环境大气浓度的 2倍 (毒性当量为 5倍 )左右 ; 而在二噁英污染较为严重的台湾地区 [ 1 ]冬季隧道中毒

性当量浓度仅为环境大气的 2倍左右 1说明广州地区冬季汽车尾气对大气中 PCDD /Fs贡献率高于夏

季的贡献率 , 就冬季而言 , 汽车尾气所排放的 PCDD /Fs是广州市大气污染一个不可忽视的因素 1

4　排放因子

　　通过隧道 A点和 B点的 PCDD /Fs浓度的排放因子按如下计算公式 [ 5 ]计算 :
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EF = (Cexit - Cm iddle ) ·Vair ·A·N
- 1 ·L

- 1

式中 , Cexit : 隧道出口 (B点 )处的浓度 , Cm iddle : 隧道中点 (A点 )处浓度 ; Vair : 隧道中的平均风速 ;

A : 隧道的横截面积 (133165m
2 ) ; N : 每秒车流量 (通过录像统计得出 7月与 12月隧道中 PCDD /Fs采

样时车流量分别为 01721辆 ·s
- 1和 01757辆 ·s

- 1 ) ; L : A点与 B点间的距离 (0145km) 1
　　通过计算 , 加权平均后 PCDD /Fs的排放因子为 199416pg·km

- 1 ·辆 - 1 ( 10418pg I2TEQ ). 7月

PCDD /Fs的排放因子为 141519pg·km - 1 ·辆 - 1 (40165 I2TEQ ) ; 12月 PCDD /Fs的排放因子为 350715

pg·km - 1 ·辆 - 1 (22911 I2TEQ). 由此可见 , 冬季隧道中与环境大气中 PCDD /Fs的污染程度较为严重 1

图 2　环境大气中 PCDD /Fs的分布 ( a) 及其毒性当量分布 ( b)

F ig12　The distribution of PCDD /Fs in ambient air

　　综上所述 , 珠江隧道中 17种 2, 3, 7, 82氯取代二苯对二噁英和二苯并呋喃 (包括气相和颗粒态 )的浓

度范围夏季 (7月 )为 383019 fg·m
- 3 —469012 fg·m

- 3
, 毒性当量为 19310 fg· I2TEQ ·m

- 3 —21710

fg·I2TEQ·m
- 3

; 冬季 (12月 )为 1860018 fg·m
- 3 —2038818 fg·m

- 3
, 毒性当量为 127514 fg· I2TEQ·m

- 3

—139212 fg·I2TEQ·m
- 3

, 为夏季浓度的 3—4倍 1夏季隧道样品中 PCDD /Fs的优势组分为 OCDD, 平

均占总浓度的 4918% ; 冬季隧道样品中 PCDD /Fs的优势组分为 6 氯代的 HxCDF, 占总浓度的

2015%. 冬季隧道样品的浓度是环境大气浓度的 2倍 (毒性当量为 5倍 )左右 , 根据 7月和 12月隧道样品数

据可以得出 2006年广州汽车尾气排放 PCDD /Fs的排放因子为 : 199416 pg·km
- 1 ·辆 - 1 (10418 pg I2TEQ) 1
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(1　State Key Laboratory of O rganic Geochem istry, Guangzhou Institute of Geochem istry, Chinese Academy of Sciences,

Guangzhou , 510640, China; 2　Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing , 100049, China)

ABSTRACT

　　The particulate and gaseous samp les from Pearl river tunnel and its adjacent ambient air of Guangzhou

were studied1 The PCDD /Fs concentrations in tunnel in summer ranged from 383019 fg·m
- 3

to 469012

fg·m
- 3 (19310 fg· I2TEQ·m

- 3 —21710 fg· I2TEQ·m
- 3 ) while the concentrations in tunnel in winterwere

from 1860018 fg·m
- 3

to 2038818 fg·m
- 3 (127514 fg· I2TEQ·m

- 3 —139212 fg· I2TEQ·m
- 3 ) 1The con2

centrations in tunnel were higher than those in ambient; especially in winter, PCDD /Fs TEQ concentrations

are about five times higher than those in ambient1 The PCDD /Fs concentrations at sites from tunnel to its adja2
cent ambient air had a tendency of decline1 The results indicate that the PCDD /Fs in the air of Guangzhou are

at least partly em itted from the combustion p rocesses of gasoline and diesel fueled cars1 In term of data we

measured, the em ission factor( EF) and total em ission amount per year was calculated1 The EF of PCDD /Fs

in Guangzhou was 199416 pg·km
- 1 ·vehicle

- 1 (10418 pg· I2TEQ) 1
　　Keywords: PCDD /Fs, tunnel, em ission factor, Guangzhou.


