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摘　 要　 为了解唐山市大气气溶胶中有机物的污染现状，于 ２０１０ 年 ９ 月—２０１１ 年 ８ 月利用安德森 ８ 级撞击

采样器在河北省唐山市采集了大气颗粒物样品，采用 ＧＣ ／ ＭＳ 法对细粒子（ＰＭ２．１）和粗粒子（ＰＭ＞２．１）中的１９ 种

（Ｃ１４—Ｃ３２）正构烷烃进行了定量分析．结果表明，ＰＭ２．１和 ＰＭ＞２．１中正构烷烃年均浓度分别为 ６３２．６ ｎｇ·ｍ－３和

４４５．６ ｎｇ·ｍ－３，主要富集在细粒子中，质量浓度季节变化规律为冬＞春＞秋＞夏；细粒子中，春、夏、秋、冬主峰碳

（Ｃｍａｘ）分别为 Ｃ２９、 Ｃ２７、Ｃ２１ 和 Ｃ２１；粗粒子中，春、夏、秋、冬 Ｃｍａｘ 分别为 Ｃ３１、Ｃ２７、Ｃ２２ 和 Ｃ２２，粗细粒子中

碳优势指数（ＣＰＩ）在 １ 左右，说明唐山地区正构烷烃的污染主要受人为源影响很大．粗细粒子植物蜡贡献率分

别为 ２．１９％—５７．６２％和 ０．８３％—４９．８７％，夏季植物蜡分布值最大，冬季最小，表明夏季植物源对正构烷烃的贡

献相对较大，冬季正构烷烃的排放主要来源于人为活动（汽车尾气、化石燃料燃烧等），植物源贡献相对较少．
关键词　 气溶胶， 正构烷烃， 主峰碳， 碳优势指数， 唐山市．
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随着我国经济的快速发展，环境问题也日趋严重，灰霾污染事件频繁发生．研究表明，大气颗粒物对

人类健康有严重威胁［１］ ．正构烷烃是大气颗粒物中一类重要的有机污染物，主要来源为人为源和自然

源，人为源主要指化石燃料和木材等的燃烧，自然源包括高等植物角质蜡层的排放以及悬浮的孢子、微
生物和昆虫的排放等［２］ ．随着正构烷烃分子量的增大，麻醉性增大，当碳数大于 １６ 时，随碳数的进一步
增加，正构烷烃不但能损伤皮肤，甚至能产生皮肤癌的危险［３⁃５］，所以研究正构烷烃对人体健康具有重要

意义．
随着京津冀地区经济的快速发展，空气污染问题越来越引起人们的关注，目前对于京津冀地区的研

究主要集中在北京［６⁃８］，天津［９⁃１３］地区，对唐山市大气污染状况研究较少．唐山市是河北省域中心城市，
东隔滦河与秦皇岛市相望，西与天津市毗邻，南临渤海，北依燕山，隔长城与承德地区接壤，处于环渤海

湾中心地带，地理位置优越，是中国北方重要的对外门户，也是东北亚重要的航运中心、物流中心、环渤

海新型工业化基地．２０１４ 年全国空气质量最差的 １０ 大城市中唐山排名第四．
本文选择唐山地区作为研究对象，对气溶胶细颗粒物（ＰＭ２．１）和粗颗粒物（ＰＭ＞２．１）中正构烷烃进行

了分析，以期为唐山市气溶胶污染提供资料．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验仪器与药品试剂

仪器：安德森 ８ 级撞击采样器，气⁃质联用仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｎｎｉｇａｎ ＴＲＡＣＥ ＤＳＱ 美国）、ＨＰ⁃５ＭＳ 弹性石英

毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），旋转蒸发仪（瑞士 ＢÜｃｈｉ 公司），恒温恒湿箱（无锡索亚特），马弗

炉（ＥＹＥＬＡ，日本），医用超声波清洗仪（北京医疗设备二厂），电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ，德国），氮气吹干仪

（ＯＡ 公司，美国），层析柱（Ｔｅｆｌｏｎ 活塞，长 ３５ ｃｍ，内径 １ ｃｍ）．
药品及试剂：二氯甲烷、正己烷、甲醇均为色谱纯（Ｄｉｋｏｍａ，美国）；无水硫酸钠：分析纯；硅胶：８０—

１００ 目，三氧化二铝：１００—１５０ 目．正构烷烃混标：Ｃ１０—Ｃ３６ （Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司，美国）．混合标样中 ｎ⁃ａｌｋａｎｅ
的纯度≥９９％，表明已达到或超过 ＵＳ ＥＰＡ 规定的 ＱＡ ／ ＱＣ 检验溶液标准．
１．２　 样品采集

采样点为河北理工大学（现在更名为河北联合大学）某教学楼楼顶， 采样点 ５００ ｍ 范围内无局地污

染排放源（如工厂、烟囱、车辆停放点等），基本能够代表所在城市的大气环境状况．采样进气口应能自由

收集到水平方向 ３６０°范围的气流．采样装置与周围植被的距离应大于 ５０ ｍ．用安德森 ８ 级撞击采样器采

集样品．采样时间从 ２０１０ 年 ９ 月持续到 ２０１１ 年 ８ 月，每月上旬和下旬各采集 １ 次，每次 ２４ ｈ，样品采集

时间为早上 ９∶００ 到次日 ８∶３０，共采集 ２３ 组样品．采样天气状况一般以晴，阴为主，避免在雨雪过后的天

气采样．将采样期分为秋、冬、春、夏 ４ 个季节，其中 ９ 月到 １１ 月为秋季，１２ 月到来年 ２ 月为冬季，３ 月到

５ 月作为春季，６ 月到 ８ 月作为夏季．采样器为 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 分级采样器（流速：２８．３ Ｌ·ｍｉｎ－１），粒子的 ５０％切

割等效空气动力学粒径（ＥＡＤ）为 ９．０、５．８、４．７、３．３、２．１、１．１、０．６５、０．４３ μｍ．采样选用玻璃纤维滤膜，采样

前将玻璃纤维滤膜在马弗炉中 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ，以消除可能的有机物，冷却后放入恒温恒湿箱中平衡

２４ ｈ（温度：２５ ℃，湿度 ５０％），用十万分之一的精密电子天平称重．采样后的滤膜用铝箔封装后带回实

验室，恒温恒湿 ２４ ｈ（温度：２５ ℃，湿度 ５０％），用十万分之一的精密电子天平称重后放入冰箱中低温冷

冻保存至分析．
１．３　 样品分析

取每层滤膜的一半进行分析，粗粒子（视为 ＰＭ＞２．１，粒径段 ２．１—３．３ μｍ、３．３—４．７ μｍ、４．７—５．８ μｍ、
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５．８—９．０ μｍ、＞９．０ μｍ），细粒子（视为 ＰＭ２．１，粒径段＜０．４３ μｍ，０．４３—０．６５ μｍ，０．６５—１．１ μｍ，１．１—
２．１ μｍ），各粒径段滤膜叠加一起，剪成细条状于锥形瓶中，用适量的二氯甲烷超声抽提 ３ 次，每次抽提

２０ ｍｉｎ，每次更换溶剂，合并提取液并过滤，滤液在旋转蒸发仪上减压浓缩至近干．将浓缩液滴加在硅胶

和氧化铝填充的层析柱中，用 ７０ ｍＬ 正己烷洗脱得到饱和烃组分．将馏分旋转蒸发浓缩，用氮吹仪吹至

约 １ ｍＬ，用正己烷定容至 １ ｍＬ，利用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析检测．
气相色谱条件：载气为高纯氦气（纯度≥９９．９９９％），１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－ １，恒流模式；进样口与传输线均恒

温 ２５０ ℃；进样量为 １ μＬ，不分流模式；程序升温：５０ ℃恒温 ５ ｍｉｎ，以 １５ ℃·ｍｉｎ－ １升至 １６０ ℃，保持

５ ｍｉｎ；以 ６ ℃·ｍｉｎ－ １升至 ２８０ ℃，恒温 １５ ｍｉｎ．质谱条件：ＥＩ 模式，电离能量 ７０ ｅＶ，离子源温度 ２３０ ℃，四
极杆温度 １５０ ℃，扫描质量范围：５０—５５０ ａｍｕ．

目标化合物通过谱图解析、与标准物质比对保留时间及质谱图定性分析，外标法定量．
１．４　 质量保证和质量控制

分析所使用的全部溶剂均为色谱纯，所有无水硫酸钠、硅胶、氧化铝使用前经二氯甲烷 ７２ ｈ 抽提，
马弗炉活化；其他试验所使用的剪刀、镊子和玻璃棒等器具先经正己烷超声 ２０ ｍｉｎ，再经二氯甲烷超声

２０ ｍｉｎ 后使用；实验所用玻璃器皿均经过洗涤剂清洗，酸浸泡后再使用．采样前将玻璃纤维滤膜在马弗

炉中 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ，以消除可能的有机物．
实验室空白和采样过程空白实验分析表明未检出所要测定的目标化合物，仅有微量的邻苯二甲酸

酯类物质，判断是实验过程中产生的微量污染，不影响正构烷烃组分的分析和定量研究；各种烷烃的标

准曲线线性良好，相关系数均大于 ０．９９．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 正构烷烃的污染特征

样品中共检测到 １９ 种正构烷烃（Ｃ１４—Ｃ３２），正构烷烃浓度的季节变化如图 １ 所示．２０１０ 年 ９ 月—
２０１１ 年 ８ 月采样期间，细粒子中，春、夏、秋、冬等 ４ 个季节平均浓度分别为 ５６１． １、３６７． ８、４７５． ０、
１１２６．５ ｎｇ·ｍ－３，年均值为 ６３２．６ ｎｇ·ｍ－３；粗粒子中，春、夏、秋、冬季平均浓度分别为 ３４６．０、３０４．０、３０４．５、
８２７．８ ｎｇ·ｍ－３，年均值为 ４４５．６ ｎｇ·ｍ－３，与 Ｄｕａｎ 等［８］ 研究的北京地区 ＰＭ２．５平均浓度（４２５．７ ｎｇ·ｍ－３）略
高．４ 个季节中，正构烷烃在细粒子的含量都要比粗粒子多，表明正构烷烃主要富集在细粒子中．正构烷

烃具有明显的季节变化规律：冬＞春＞秋＞夏，冬季明显高于其他 ３ 个季节，在细粒子中冬季是夏季的

３ 倍，在粗粒子中冬季是夏季的 ２．７ 倍．这与不同季节的气象因素和排放源有一定关系．冬季干燥少雨，大
气层结构稳定，温度较低，太阳辐射较弱，污染物光降解速率慢，有利于正构烷烃的气⁃粒转化，冬季又属

于采暖季，大量燃煤也会使正构烷烃浓度明显上升．夏季植物生长茂盛，高等植物排放的正构烷烃增大，
但夏季温度较高，空气对流较好，雨水较多，有利于颗粒物的有效去除［１４］ ．

图 １　 正构烷烃的季节变化特征

Ｆｉｇ．１　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ∑ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ｉｎ ＰＭ２．１ａｎｄ ＰＭ＞２．１
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２．２　 正构烷烃的来源解析

本文通过特征参数碳优势指数（ＣＰＩ）、主峰碳（Ｃｍａｘ）、植物腊分布（％ｗａｘＣｎ）以及主成分分析，对
正构烷烃来源进行判断．
２．２．１　 主峰碳数

主峰碳（Ｃｍａｘ）是指正构烷烃各浓度中相对含量最高的碳数，正构烷烃的主峰碳数一般作为有机质

来源和成熟度的标志．较低的主峰碳数表明有机质的成熟度较高，较高的主峰碳数表明有机质成熟度较

低，化石燃料成熟度较高，燃烧排放的正构烷烃一般呈低中链（ ＜Ｃ２４），有较低的主峰碳数，且奇偶优势

不明显；高等植物排放的正构烷烃碳数一般大于 ２４［１５⁃１６］，具有较高主峰碳数，奇偶优势明显．图 ２ 分别是

ＰＭ２．１和 ＰＭ＞２．１中正构烷烃的碳数分布．
碳数小于 １８ 的正构烷烃质量浓度较低，这是由于碳数较小的烷烃挥发性较强，在颗粒物中含量较

少；细粒子中冬季高碳数正构烷烃没有发现奇偶优势，粗粒子中 ４ 个季节都可以看出奇偶优势；冬季低

碳数烷烃的浓度远高于其它季节，与 Ｈｕａｎｇ 等［１７］的研究结果一致，可能是由于冬季温度低，更有利于气

态的低碳数烷烃向颗粒态转化．细粒子中，春、夏、秋、冬 Ｃｍａｘ 分别为 Ｃ２９、 Ｃ２７、Ｃ２１ 和 Ｃ２１；粗粒子中，
春、夏、秋、冬 Ｃｍａｘ 分别为 Ｃ３１、 Ｃ２７、Ｃ２２ 和 Ｃ２２，表明唐山市春夏两季正构烷烃的排放受到植物源的影

响比较大，这是由于春季花草树木开始发芽生长，夏季植物生长茂盛，导致植物源排放加大．冬秋两季正

构烷烃的排放主要受人为活动的影响，与冬季大量燃煤和秋季秸秆燃烧有很大关系．

图 ２　 （ａ）细粒子中正构烷烃的碳数分布和（ｂ）粗粒子中正构烷烃的碳数分布

Ｆｉｇ．２　 Ｃａｒｂｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ：（ａ） ＰＭ２．１ ａｎｄ （ｂ） ＰＭ＞２．１

２．２．３　 植物蜡分布（％ｗａｘＣｎ）和碳优势指数（ＣＰＩ）
为了判断生物源和人为源对颗粒物中正构烷烃的相对重要性，采用％ｗａｘＣｎ 参数估算由高等植物

角质蜡层排放的正构烷烃对颗粒物中正构烷烃总量的贡献，计算方法如下［１８－２０］ ．
％ｗａｘＣｎ＝［Ｃｎ－０．５（Ｃｎ－１＋Ｃｎ＋１）］ ／ Ｃｎ×１００％

该参数假定高分子奇数碳的正构烷烃只由植物挥发产生，所以选取 Ｃ２５、Ｃ２７、Ｃ２９、Ｃ３１ 进行

％ｗａｘＣｎ的计算，当％ｗａｘＣｎ 为负值时记为 ０，计算结果见表 １．
碳优势指数 ＣＰＩ 是奇数碳的正构烷烃浓度之和与偶数碳的正构烷烃浓度之和的比值，通常用来研

究生物源和人为源对气溶胶的贡献．机动车尾气排放和其他人为活动（化石燃料燃烧和生物质的不完全

燃烧）产生的正构烷烃 ＣＰＩ 值接近 １［２１］，而来自植物蜡的正构烷烃 ＣＰＩ 值高达 ６—１０［２２］，一般来说，ＣＰＩ
大于 ３ 则表明正构烷烃主要来源于生物源［２３］ ．ＣＰＩ 值越大，说明来自植物排放的正构烷烃贡献越大，ＣＰＩ
值越小则说明正构烷烃主要由汽车尾气和化石燃料燃烧等人为排放产生．

４ 个季节中，无论是细粒子还是粗粒子，ＣＰＩ 值在 １ 左右，说明唐山地区颗粒物上的正构烷烃受人为

活动影响很大．粗细粒子中植物蜡贡献率分别为 ２．１９％—５７．６２％和 ０．８３％—４９．８７％，高于唐小玲等［２４］

研究的广州地区气溶胶植物蜡贡献率（０．１７％—５．８０％）．夏季％ｗａｘ 值最大，冬季％ｗａｘ 最小，％ｗａｘ 值仅

为 ９．３％和 ５．２２％，表明夏季植物源对正构烷烃的贡献相对较大，冬季正构烷烃的排放主要来源于人为

活动，植物源贡献很少．这是由于冬季植物叶子凋零，植物源排放的正构烷烃的量减少，冬季燃煤取暖加
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大，人为源排放的正构烷烃的污染加剧；夏季由于植物生长茂盛，植物源贡献较高．
Ｒｏｇｇｅ 等［２５］指出，由植物叶子摩擦等机械作用产生的气溶胶粒径一般比较大，生物源产生的正构烷

烃在粗粒子中的含量较大，国内外很多文献也已经报道［２４， ２６－２８］ 生物源污染物主要富集在大颗粒物上．
这可能是夏季粗颗粒物中植物蜡贡献率高于细颗粒物的原因．

表 １　 不同季节的 ＣＰＩ 和％ｗａｘ
Ｔａｂｌｅ １　 ＣＰＩ ａｎｄ ％ｗａｘ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎ
ＰＭ２．１（ｎ＝ ２３） ＰＭ＞２．１（ｎ＝ ２３）

ＣＰＩ ％ｗａｘ ＣＰＩ ％ｗａｘ

春（Ｓｐｒｉｎｇ） ０．９９—２．１７（１．２９） １１．６—３９．２８（２１．０５） ０．７５—２．６９（１．２４） ６．７２—２４．４３（１５．３８）

夏（Ｓｕｍｍｅｒ） １．０４—１．９１（１．２９） ２．３７—４９．８７（２５．７３） ０．９０—１．９３（１．３６） ２．４０—５７．６２（３６．５４）

秋（Ａｕｔｕｍｎ） ０．９８—１．１９（１．１１） ７．８４—２０．１３（１３．１１） ０．９８—１．０６（１．００） ６．４０—２６．６５（１４．６０）

冬（Ｗｉｎｔｅｒ） ０．９８—１．１８（１．０７） ０．８３—１１．５９（５．２２） ０．９４—１．１６（１．０５） ２．１９—２５．９５（９．３０）

　 　 注：ＣＰＩ＝ ∑Ｃ１５－Ｃ３１ ／ ∑Ｃ１６－Ｃ３２　 ％ｗａｘ 是％ｗａｘ Ｃ２５、％ｗａｘ Ｃ２７、％ｗａｘ Ｃ２９ 和％ｗａｘ Ｃ３１ 的平均值； ｎ 是样本数

２．２．４　 主成分分析

基于主成分模型的主成分分析法（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｆａｃｔｏｒ Ａｎａｌｙｓｉｓ， 简称 ＰＣＡ）是使用最多的因

子分析方法之一，它将多个变量进行降维处理，简化为几个综合变量，使问题更容易分析．为了进一步了

解正构烷烃的来源，本文采用 ＳＰＳＳ ２０．０ 统计分析软件对粗细粒子样品分别进行主成分分析，分别获得

两个主要因子，分别可解释方差的 ８６％和 ７５．５％．分析结果见表 ２．粗细粒子中，第 １ 个成分可解释方差

的 ５３．８％（细粒子）和 ４２．０％（粗粒子），所占方差细粒子大于粗粒子，并且 Ｃ１５—Ｃ２５ 负载因子比较高，
表明第 １ 个成分主要来自人为源（化石燃料的燃烧和生物质燃烧），并且对细粒子的贡献较大；第 ２ 个因

子可分别解释方差的 ３２．２％（细粒子）和 ３３．５％（粗粒子），且 Ｃ２６—Ｃ３２ 负载因子较高，可判断第 ２ 个成

分主要来自高等植物的排放．

表 ２　 粗细粒子的因子分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭ２．１ ａｎｄ ＰＭ＞２．１

ＰＭ２．１ ＰＭ＞２．１

Ｆ１ Ｆ２ Ｆ１ Ｆ２

Ｃ１４ －０．０４６ ０．７０９ ０．１２７ ０．５４８

Ｃ１５ ０．７１５ ０．２０７ ０．２８７ ０．４０８

Ｃ１６ ０．９１ ０．１３３ ０．５８８ ０．３９

Ｃ１７ ０．９７７ －０．０１９ ０．８２５ ０．１２５

Ｃ１８ ０．９６５ ０．１２ ０．８７１ ０．１６１

Ｃ１９ ０．９７８ ０．００８ ０．７２５ ０．０４５

Ｃ２０ ０．９８４ ０．０１４ ０．９０３ ０．１２１

Ｃ２１ ０．９７ －０．０３９ ０．８８７ ０．１６６

Ｃ２２ ０．９５５ ０．１２ ０．９５３ ０．１８１

Ｃ２３ ０．９７２ ０．１４６ ０．９５１ ０．２１５

Ｃ２４ ０．９７４ ０．１７６ ０．９３３ ０．２５６

Ｃ２５ ０．８７１ ０．４４９ ０．８ ０．５４３

Ｃ２６ ０．５４６ ０．８０３ ０．６１４ ０．７１４

Ｃ２７ －０．２１２ ０．７１８ ０．２８６ ０．７５６

Ｃ２８ ０．３５２ ０．９０９ ０．２７７ ０．９０６

Ｃ２９ ０．０２ ０．８１９ ０．１４６ ０．９４２

Ｃ３０ ０．１９７ ０．９４２ ０．２４８ ０．８６６

Ｃ３１ ０．１７ ０．９１５ ０．０１４ ０．９５５

Ｃ３２ ０．１６８ ０．９４１ ０．１３５ ０．８８

Ｅｉｇｅｎ ｖａｌｕｅ １１．２ ５．１ １２．２ ３．７

Ｖａｒｉａｎｃｅ ／ ％ ５３．８ ３２．２ ４２．０ ３３．５
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）２０１０ 年 ９ 月—２０１１ 年 ８ 月采样期间，唐山市 ＰＭ２．１ 和 ＰＭ＞２．１ 中正构烷烃年均浓度分别为

６３２．６ ｎｇ·ｍ－３和 ４４５．６ ｎｇ·ｍ－３， 主要富集在细粒子中．正构烷烃质量浓度季节变化规律明显，冬＞春＞秋＞
夏，冬季高达夏季的 ３ 倍，这是受大气气象因素和排放源有一定关系．冬季干燥少雨，大气层结构稳定，
温度较低，太阳辐射较弱，污染物光降解速率慢，有利于正构烷烃的气⁃粒转化，冬季又属于采暖季，大量

燃煤也会使正构烷烃浓度明显上升．夏季植物生长茂盛，高等植物排放的正构烷烃增大，但夏季温度较

高，空气对流较好，雨水较多，有利于颗粒物的有效去除．
（２）细粒子中，春、夏、秋、冬主峰碳 Ｃｍａｘ 分别为 Ｃ２９、 Ｃ２７、Ｃ２１ 和 Ｃ２１；粗粒子中，春、夏、秋、冬

Ｃｍａｘ 分别为 Ｃ３１、Ｃ２７、Ｃ２２ 和 Ｃ２２．粗细粒子中 ＣＰＩ 值在 １ 左右，说明唐山地区大气颗粒物上的正构烷

烃受人为源影响很大．粗细粒子中植物蜡贡献率分别为 ２．１９％—５７．６２％和 ０．８３％—４９．８７％，夏季植物腊

分布％ｗａｘ 值最大，冬季最小，仅为 ９．３％和 ５．２２％，表明夏季植物源对正构烷烃的贡献相对较大，冬季正

构烷烃的排放主要来源于人为活动，植物源贡献很少．这是由于冬季植物叶子凋零，植物源排放的正构

烷烃的量减少，供暖的需求导致燃煤取暖加大，正构烷烃的污染加剧；夏季由于植物生长茂盛，植物源贡

献相对较高．
（３）通过主成分分析，说明粗细粒子中正构烷烃的来源主要来自人为源（化石燃料的燃烧和生物质

燃烧）和高等植物排放，并且人为源对细粒子的贡献较大．
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