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摘　要　有机污染物是大气颗粒物的重要组成部分，约占颗粒物质量的 20%—50%. 颗粒物中的有机污

染物具有高毒性，长期暴露能够给人群带来潜在的健康风险；有机污染物参与气溶胶成核，影响空气质

量和能见度，进而改变区域气候，其引起的健康与环境效应已成为民众关注的焦点. 大气颗粒物中有机

污染物的分析技术是准确判断其来源和污染特征的重要一环. 本文对颗粒物中常见有机污染物的分析技

术、污染特征及主要来源进行了综述. 系统介绍了有机污染物的样品采样、提取净化和分离分析技术，

对比了不同分析方法的优势，总结了我国大气颗粒物中有机污染物的时空分布和气粒分配特征，并探讨

了引起相关差异的原因，为后续深入认识大气颗粒物中有机污染物的分布特征提供参考. 最后，对大气

颗粒物中有机物的分析技术和发展方向进行了总结与展望.
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Abstract　 Organic  pollutant  is  an  important  component  of  atmospheric  particulate  matter,
accounting  for  about  20%—50% of  the  mass  of  particulate  matter.  Long-term exposure  to  organic
pollutant  can  bring  potential  health  risks  to  people.  Organic  pollutants  are  involved  in  aerosol
nucleation,  which  can  affect  air  quality  and  visibility,  and  thus  influence  the  regional  climate.  The
health  and  environmental  effects  caused  by  organic  pollutants  have  become  the  focus  of  public
attention.  The analysis  technology of  organic  pollutants  in  atmospheric  particulates  is  an  important
part  of  accurately  determining  the  pollution  characteristics.  The  present  review  summarized  the
analysis techniques, pollution characteristics and the main sources of the common organic pollutants
in  particulate  matter.  The  sampling,  pretreatment  and  detection  techniques  of  common  organic
pollutants  were  systematically  introduced,  the  advantages  and  disadvantages  of  different  methods
were compared, the spatial-temporal and gas-particle distribution characteristics of organic pollutants
in  particulate  matter  were  summarized  and  the  causes  of  the  related  differences  were  discussed.
Finally,  the  future  development  of  the  analysis  technology  of  organic  matter  in  atmospheric
particulates was forecasted.
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在过去几十年间，我国经济发展迅速，同时由于缺乏足够的大气环境保护措施使得大气污染日益

严重，雾霾频繁发生. 大气颗粒物（atmospheric particulate matter）是我国大多数地区大气污染的首要污

染物，也称为大气气溶胶（atmospheric aerosol），是大气中复杂组分组成的固体和液体颗粒物[1]. 其环境

效应和健康效应主要体现在通过与太阳和陆地辐射的相互作用影响全球气候变化，高浓度颗粒物的长

期暴露给人体健康带来巨大风险，这些都使得颗粒物逐渐成为民众关注的焦点[2 − 3]. 另外，大气颗粒物

携带大量生物有机体和病原体（花粉、孢子、细菌、病毒等）[4]，导致呼吸道疾病、心血管疾病、肺功能

下降或过早死亡等健康风险[5].
有机污染物是大气颗粒物的主要组成部分，约占颗粒物的 20%—50%，在重污染事件中有机物对

颗粒物的贡献>50%[6 − 7]，同时有机物也是颗粒物组成中影响能见度的最重要组分[8]. 大气颗粒物中有机

物成分复杂，来源广泛，含有大量对人体有长期毒性、致癌性、致畸性的化合物，然而目前只有少部分

能被现有的分析技术所检测，如多环芳烃（PAHs）、有机氯农药（OCPs）、多氯联苯 (PCBs）、多氯联苯并

对二噁英和呋喃（PCDD/Fs）[9]. 目前对大气颗粒物中有机污染物的浓度、构成、形成机制的认识程度远

不及硝酸盐、硫酸盐、铵盐等其它成分. 尚未对大气颗粒物中有机污染物的分析方法和污染特征进行

的系统综述，而这些恰恰是颗粒物毒性效应研究的重要基础. 本文将对大气颗粒物中有机污染物的样

品前处理和仪器分析方法，时空分布特征和气粒分布特征进行详细综述，为相关研究提供参考和依据. 

1    颗粒物中有机污染物的种类（Types of organic pollutants in particulate matter） 

1.1    有机物组成

有机物作为大气颗粒物中的重要组分，根据其来源分为一次有机碳（POC）和二次有机碳（SOC），

一次有机碳主要来自于煤、石油等化石燃料的不完全燃烧，二次有机碳主要来源于燃煤、机动车和燃

油锅炉等排放的气态前体物通过各种复杂反应生成[10 − 11]. 有机碳代表了上百种脂肪烃类、芳烃类、酸

类、糖类、醛酮类有机物的混合物，如蛋白质、纤维素、类腐殖质等水溶性有机碳（WSOC）；通过挥发

性有机物（VOC）的均相或非均相反应生成的硝基多环芳烃、脂肪醇、脂肪酸类和其他烷酸类等二次有

机气溶胶（SOA）；以及引起诱变和致癌的 PAHs、PCDD/Fs 等持久性有机污染物（POPs）[12]. 在有机物的

组成中，尽管持久性有机污染物含量较低，但由于其具有高毒性、持久性、生物积累性、远距离迁移性

等特征，对生态环境和人体健康的影响巨大，因此本文重点对该部分内容进行详细综述. 另外，在大气

有机污染物来源追踪方面，由于部分有机物的分子组成具有很强的源特征性，使其成为源排放示踪化

合物的最佳候选者. 国外学者应用生物标志物进行了大量研究，并在这些研究中总结出城市大气中具

有独特来源的有机示踪物，如燃煤排放的烷基苉类化合物和生物质燃烧排放的左旋葡聚糖、植物表面

碎屑中的高分子量的奇碳烷烃、香烟烟雾中的高分子量异、反异烷烃、肉类烹饪中的胆甾醇等 [13 − 14].
Giorio 等[15] 采用单颗粒无气溶胶质谱结合源解析（PMF）模型对伦敦的交通源进行了细分，并用氧化型

有机气溶胶指示二次气溶胶形成，芳香性有机气溶胶指示机动车排放. 对颗粒物中有机物的研究有助

于识别关键污染物和污染源，认识其形成和演变规律. 

1.2    持久性有机污染物

持久性有机污染物作为大气颗粒物中有机物的重要组成部分，是指环境中的一类具有难降解性、

生物累积性、长距离迁移性和高毒性等特点的有机化合物，POPs 通过食物链累积对人类健康产生影

响. 2001 年包括中国在内的 90 多个国家和地区签署了《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》.
公约规定的首批持久性有机物有：为用于农业、工业生产等而刻意生产的化学品，如艾氏剂、氯丹、滴

滴涕等有机氯农药、PCBs 和六氯苯（HCB）；在工业生产和燃烧等过程中无意识生产的化学物质，如

PCDD/Fs. 目前很多国家都已禁止使用 OCPs，我国在 1983 年规定停止生产 OCPs. 在大气颗粒物中检

测到的 OCPs 部分来自新使用的，部分来自于历史残留. 在农药生产、加工或施用过程中，OCPs 能够被
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大气中的飘尘所吸附，以气体或气溶胶的状态悬浮于空气中，随大气运动而扩散，使污染区域不断扩大[16].
大气中的二噁英类化合物主要来自燃烧源（包括生活垃圾焚烧、医药废物燃烧、化工厂废弃物燃烧、

燃煤、钢铁冶炼等过程），其中，生活垃圾焚烧产生二噁英的机理比较复杂，关注度最高[17].
随着研究的深入，不断有新污染物被列入 POPs 受控名单中，如 PAHs、多溴联苯醚（PBDEs）、短链

氯化石蜡（SCCPs）、多氯化萘（PCNs）等. PAHs 主要来源于煤、石油和生物质的不完全燃烧和热解，以

及交通和工业排放[18]，被大气颗粒物吸附后能够随呼吸进入人体，其致癌性、致突变性等健康风险已

引起人们的广泛关注. 美国环境保护署（EPA）将在大气颗粒物中检测到的 16 种多环芳烃列为优先控

制污染物，世界卫生组织在其基础上又增加到了 17 种[19]. PBDEs 由于热稳定性好，阻燃效率高，被广泛

用作添加型阻燃剂应用于包括纺织、家具、建材和电子等产品当中. 作为添加型阻燃剂，由于没有化学

键的束缚，易于从应用它的产品中向环境释放. SCCPs 的碳链长度为 C10—C13，含有大量的异构体和同

系物，常作为金属加工液、塑料增塑剂、阻燃剂、绘画颜料添加剂、皮革加脂剂等[20]. 目前世界范围内

的短链氯化石蜡产量至少为每年 16.5 万吨[21]，中国作为全球最大的氯化石蜡生产国和消费国，约占全

球总产量的 15%[22]，与中链氯化石蜡（MCCPs）、长链氯化石蜡（LCCPs）相比，由于其潜在毒性高、容易

向环境释放等特点更受人们的关注. 

2    颗粒物中典型有机物分析技术进展（Progress  in  analytical  methods  of  typical  organic  maters  in

particulates） 

2.1    样品前处理技术 

2.1.1    样品采集

大气颗粒物样品采集常采用滤膜捕集空气中颗粒物，通过惯性碰撞、截留、重力沉降、扩散等一

系列物理原理将颗粒物从环境空气中分离出来，并收集在滤膜上[23]. 常用的采样介质主要有聚氨酯软

性泡沫（PUF）、玻璃纤维滤膜（GFF）、半透膜（SPM）、石英纤维滤膜（QFF）和聚四氟乙烯膜（PTFE）等[24].
采样滤膜的选择和采样偏差的消除是 PM2.5 样品准确采集的关键. 采样时一般选择吸附容量大、收集

效率高、化学性质稳定、空白值低、回收率高的滤膜[25]. 石英纤维滤膜由于其颗粒物捕集效率高、碳本

底值低、耐高温（>900 ℃）等特点，已成为最常用的滤膜. 采样前，滤膜须进行灼烧（450 ℃ 以上）预处

理，以去除可能存在的有机类杂质的干扰，然后放置在干燥器中平衡 48 h 至恒重，采样后的滤膜须冷

冻（−20 ℃）保存用于后续有机物的分析. 

2.1.2    样品提取

大气颗粒物样品采集后，样品需经预处理，以去除干扰后续分析的杂质进而满足痕量分析的要求.
通常需将有机物从大气颗粒物中提取出来，再进行净化、分离、浓缩处理. 大气颗粒物样品中有机组分

的提取一般采用溶剂萃取法，常用的有索氏提取法、加速溶剂萃取法、超声提取法、微波提取法及超

临界流体萃取法等. 各种萃取方法优缺点见表 1. 其中索氏提取是 EPA 规定的标准提取方法，其萃取效

率高，但耗时长、耗溶剂多、操作比较麻烦. 近年来发展起来的超声波提取法，加速溶剂提取法以及超

临界流体萃取法则具有溶剂用量少，快速高效的特点，逐渐被广泛应用.
 
 

表 1    不同溶剂提取方法比较

Table 1    Comparison of different solvent extraction methods
 

方法Method 原理Principle 常用试剂Common reagents 特点Characteristic

索氏提取法[26] 利用有机溶剂萃取原理达到目标物
与其他组分高效分离

二氯甲烷、乙腈、苯、环己烷等
EPA规定的标准提取方法，萃取效率
高，但耗时、耗溶剂、操作比较麻烦

加速溶剂萃取法[27] 提高温度和压力的条件用有机溶剂
萃取的自动化方法

二氯甲烷，乙腈，环己烷，乙醇，丙酮等
溶剂用量少，快速，效率高，被EPA选

定为推荐的标准方法

超声波提取法[28] 利用超声波技术达到混合物分离 二氯甲烷，乙腈， 环己烷，乙醇， 丙酮等 溶剂用量少、提取效率高

微波提取法[29 − 30] 以微波技术达到混合物分离 二氯甲烷，乙腈，环己烷，乙醇等
快速、高效，易于控制，可保持分析对

象的原本化合物状态

超临界流体萃取法[31] 利用超临界流体渗透到固体内部使
被测组分溶解

CO2超临界流体、水 溶剂消耗量少、回收率高、易于控制
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大气颗粒物样品中有机组分提取亦可采用热脱附法（TD）. 与溶剂萃取方法相比，TD 具有不使用

有机溶剂，操作简单，不受溶剂杂质的污染等优点. 热脱附法借助直接进样技术在气相色谱（GC）进样

口加热样品，使目标物质脱附分离并进入气相色谱，克服了传统前处理方法的不足，已成为传统方法的

重要替代技术[32]. 目前热脱附结合气相色谱-质谱（GC-MS）联用技术在大气挥发性有机物（VOCs）、半

挥发性有机物（SVOC）的测定中已得到广泛使用[33 − 34]. 单级热脱附目标物质直接进入色谱柱，灵敏度

较低，二级热脱附加入了冷阱系统对目标物质进行富集并二次解吸，能够提高色谱分离效率及分析灵

敏度[35]. 

2.1.3    样品的净化与分离

样品经提取后，提取液中除了待测物质，还存在大量的共萃取物，如腐殖酸、脂类、色素和其它杂

质，对后续仪器分析会造成一定的干扰. 为消除杂质干扰，萃取后溶液一般需要进一步净化，并根据分

析的目标组分采用合适极性的溶剂将其洗脱. 目前常用的分离净化方法有硅胶柱层析法、氧化铝柱层

析法、固相萃取柱（SPE）和凝胶渗透色谱法（GPC）等.
柱层析一般以活性硅胶、碱性氧化铝、酸性氧化铝等作为固定相，根据不同组分的极性选择不同

的洗脱溶剂. 层析柱填料在使用之前均需要在 550 ℃ 的马弗炉中进行活化. Li 等[36] 利用活性硅胶柱净

化，用正己烷/二氯甲烷（1∶1，V/V）洗脱，成功从样品中分离出卤代阻燃剂. Mari 等[37] 采用多层复合硅

胶柱分离大气颗粒物中的 PCNs、PCDD/Fs 和 PCBs，层析柱装填方式为从下到上依次为碱性硅胶、硅

胶、44% 酸化硅胶和无水硫酸钠. Wang 等[38] 用硅胶-氧化铝柱净化分离样品中的多环芳烃.
固相萃取柱是利用固体吸附剂吸附样品中的目标化合物进而将其与其他干扰物质分离，再用洗脱

液将其洗脱，从而实现目标化合物的分离与浓缩. SPE 的分离效率主要受其吸附剂和洗脱液的影响，目

前常用的吸附剂有 C18、HLB 吸附剂、多孔石墨碳、碳纳米管、氧化铝等[39]. SPE 技术目前广泛应用于

农药残留、PCBs、PCDD/Fs 等的分析检测中[40]. 近年来，在 SPE 的基础上发展出如固相微萃取（SPME）、

基质固相分散萃取（MSPD）、分子印迹固相萃取（MISPE）)、整体柱固相萃取（Monolithic SPE）、碳纳米

管固相萃取（CNT-SPE）等新型样品净化方法，使净化速度更快、更高效、更简便[41].
GPC 是根据样品各组分相对分子质量的不同进行洗脱分离的一项技术，是一种非破坏性有效去

除脂类和大分子化合物的净化方法，成为农药残留分析前处理的主要净化手段之一. GPC 柱填料具有

良好的化学惰性，一定的机械强度，流动阻力小，不吸附待测物等特点. 常用的柱填料有交联聚苯乙

烯、交联聚丙烯酰胺、交联聚乙酸乙烯酯、多孔玻璃等[42]. 目前已经实现全自动 GPC 净化仪的商品化，

大大降低了 GPC 的分离时间. Coscollà等[30] 采用 Waters 凝胶净化系统分离 PM10 中的 40 种农药取得良

好的效果. GPC 与层析柱等净化技术相比，具有净化容量大、可重复利用、装置自动化、净化时间短、

简便等优点，适用于不稳定的化合物，但难以分离有机卤素化合物.
对复杂样品分离净化时，单一的净化方法一般难以将目标物与其干扰物完全分离，需要多个净化

柱联合使用，对于组成极为复杂的大气颗粒物，其提取物常需经多个不同性质的净化柱以实现对单一

或多种有机物的分离净化. Zhang 等[43] 利用多层硅胶柱、碱性氧化铝柱、活性炭柱分离颗粒物样品中

的二噁英，并对二噁英在颗粒物中的粒径分布和气粒分配特征进行了研究. Cao 等[44] 利用多层硅胶柱

和碱性氧化铝柱结合，分离大气颗粒物中的 PBDEs 和 PCDD/Fs，并研究其在雾霾期和非雾霾期的污染

特征 . Chen 等 [45] 优化了硅胶柱和多层硅胶 -弗罗里土复合柱，成功地实现了 22 种多氯联苯、23 种

OCPs 和 3 种毒杀芬与 SCCPs 的分离. Zhao 等 [46] 开发了一种同时分离八种 POPs 的方法，首先采用多

层 硅 胶 柱 净 化 分 离 ， 然 后 用 碱 性 氧 化 铝 柱 和 弗 罗 里 土 柱 进 一 步 分 离 ， 实 现 了 对 PCBs、PCDD/Fs、
PBDEs、PBDD/Fs、PCNs、OCPs、SCCPs 和双环辛烷的分离净化. Li 等[47] 利用多层硅胶柱、弗罗里土柱

分离净化大气中的 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs，研究上海市各区域的污染状态. Kuzu 等[48] 结合硅酸-氧化铝

柱分离颗粒物中的 PCBs、PAHs 和 OCPs、研究其沙尘暴期间的气-粒分配和组成变化. Francisco 等 [49]

用酸化硅胶柱纯化后，在氧化铝柱上分离了 PCDD/Fs 和 dl-PCB（共平面多氯联苯）组分，并评估了

PCDD/Fs 的人体暴露风险. 

2.2    仪器分析 

2.2.1    TOR/TOT 法

碳组分分析方法根据所利用的光学原理不同，分为热光反射法（TOR）及热光透射法（TOT）. 目前
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市场上根据 TOR/TOT 法研制的仪器主要有两个，分别为美国 Sunset 公司研制的颗粒物碳质组分分析

仪和美国沙漠所研制的 DRI Model 2001A 型 OC/EC 分析仪，可对环境空气质量进行监测和研究，也适

用于各类污染源、水及沉积物中有机碳和元素碳含量的监测和研究[23]. 张玉兰等[50] 利用多波段热光碳

分析仪解析碳质气溶胶特征，相对于 DRI Model 2001A 碳分析系统单波段（633 nm）激光光源，DRI
Model 2015 用于界定反射光（OPR）和透射光（OPR）的激光光源升级为 7 个波段，进一步完善不同碳组

分在源解析中的应用. 

2.2.2    色谱-质谱法

GC 具有高选择性，高灵敏度，速度快和应用范围广的特点. 常用于分析气体有机物或易挥发性有

机物，但不适于分析沸点高、热稳定性差的有机物. 在全部有机物中，仅有约五分之一的样品适用于

GC 分析. Jiao 等 [51] 采用 GC 结合电子捕获检测器评估了福建沿海大气颗粒物中 OCPs 的污染水平和

人体健康风险. 全二维气相色谱（GC×GC) 作为一种新型的色谱技术，其峰容量远高于 GC，具有高灵敏

度和高分辨率等优点，能有效提高同类化合物的色谱分离程度[52]. Xu 等[53] 通过全二维气相色谱结合火

焰离子化检测器（GC×GC-FID）对大气中的正构烷烃（C8-C18）和 PAHs 进行分析，其中气相色谱分别使

用安捷伦 DB-5HT 柱和安捷伦 DB-17HT 柱进行分离，结果表明 GC×GC 可以改善低浓度半挥发性化合

物的分离与定量.
GC-MS 综合运用气相色谱对混合物的分离能力和质谱的定性能力，能够实现对多种污染物的定

性与定量分析. 目前颗粒物中有机物的分析多依赖 GC-MS 联用技术，其常用的离子化方法有电子轰击

离子源（EI）和化学电离离子源（CI）. 根据目标物质的特性可选择不同分辨率的色谱、质谱相结合，以

达到更好的分析结果. Feng 等[54] 利用热脱附结合气相色谱-质谱（TD-GC-MS），通过特征离子的保留时

间与标准品进行比对测定 PM2.5 中的 PAHs、正构烷烃等非极性有机化合物. Zhang 等[43] 采用高分辨气

相色谱-高分辨质谱在 EI 模式测定了大气颗粒物中的 PCDD/Fs. 我国环境保护标准（HJ-77.2-2008）规定

的二噁英类物质的测定是采用同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨质谱法（HRGC-HRMS）. Wang 等[55]

利用高效气相色谱-低分辨质谱仪（HRGC-LRMS）在选择性离子扫描模式（SIM）下分析颗粒物中的

SCCPs. 相较于 GC-MS 技术，GC-MS/MS 技术对目标物进行二次裂解，可有效降低复杂样品的干扰，也

广泛应用于 OCPs、PCNs 的分析[56- 57].
HPLC（高效液相色谱）相较于 GC-MS 不受样品挥发性的限制，应用于大气中有机物的分析具有良

好的选择性和灵敏度，是一种较好的分析手段. HPLC 法可用于 PAHs 的分析，检测多数具有荧光性质

的 PAHs 时，HPLC 一般采用荧光检测器，而苊烯等不具有荧光特性的化合物，需选择紫外检测器进行

检测[58]. 我国 2013 年颁布的环境保护标准（HJ-647—2013）规定采用具有可调波长紫外检测器或荧光

检测器和梯度洗脱功能的 HPLC 测定环境空气和废气中 16 种多环芳烃. 赵文生等[59] 采用索式提取结

合高效液相色谱-紫外检测法，建立了一种大气颗粒物中的十溴联苯醚的定量分析方法，该方法以

C18 柱为固定相，甲醇-水溶液为流动相. 在 10—200 μg·g−1 的范围内具有良好的线性关系，检出限为

0.53 μg·g−1，定量限为 1.77 μg·g−1. UHPLC-MS（超高效液相色谱-质谱法）应用于大气颗粒物中 PAHs 检

测进一步拓展了 PAHs 的检测范围. Fujiwara 等[60] 采用 UHPLC-MS/MS 对大气颗粒物中的 PAHs 衍生

物（OPAHs 和 NPAHs）进行分析，成功检测到两种 OPAHs 和两种 NPAHs.
出于对大气颗粒物中有机物高分辨率数据的需求，近年来，傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-

ICR-MS）、四极杆-飞行时间质谱（Q-ToF-MS）、静电轨道阱质谱（Orbitrap-MS）等技术逐渐应用于大气

颗粒物中未知化学成分的探索，这些先进技术的非靶向筛查功能对于发现环境中的未知污染物有极大

的帮助. Jiang 等 [61] 分别利用 GC-MS 和 FT-ICR-MS 对大气颗粒物中的 PAHs 进行分析，发现 FT-ICR-
MS 在分析分子量大的多环芳烃时更有优势，同时还检测到一些含氮、硫和氧的 PAHs，而与之相比

GC-MS 无 法 检 测 到 PM2.5 中 约 27% 的 非 挥 发 性 和 半 挥 发 性 PAHs.  Kuang 等 [62] 通 过 FT-ICR-MS 对

PM2.5 中高毒性的芳香族化合物进行了筛查，除了测定出 166 个未取代的芳香烃，还测定出多种 CHN-
和 CHO-芳香烃化合物，验证了先前报道中含 O 和含 N 芳香化合物的存在. Ning[63]、An[64]、Wu[65] 等均

采用 FT-ICR-MS 方法测定大气颗粒物种的水溶性有机物，检测到的化合物高达 7000 多种，主要包括

CHO、CHOS、CHON、CHONS、CH、CHS、CHN、CHNS 等亚组，其中喜马拉雅北部地区颗粒物中检出
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水 溶 性 有 机 物 4000 多 种 .  Lyu 等 [66] 通 过 二 维 气 相 色 谱 结 合 飞 行 时 间 质 谱 （GC×GC-ToF-MS） 分 析

PM2.5 中的有机物，共检出 300 多种化合物，其中正构烷烃、多环芳烃、左旋葡聚糖、支链烷烃、正构烯

烃和烷基苯等六类化合物的含量占有机物质量的 66%. Bogdal 等[67] 建立了（Q-ToF-HRMS）分析检测环

境样品中的氯化石蜡的方法，该方法采用氯离子大气压化学电离源，在全扫描条件下进行样品分析，结

果 表 明 LCCP 仪 器 检 出 限 最 低 （ 0.02—0.03  ng·μL−1） ， 其 次 为 MCCP（ 0.08—0.2  ng·μL−1） 和 SCCP
（0.1—1.2 ng·μL−1）. Wu 等 [68] 基于 UPLC-Orbitrap-MS 开发出一种适用于 48 种 SCCPs 和 MCCPs 的分

析方法，该方法同时还可以消除氯化烯烃的干扰. Wang 等[69] 采用 UPLC-Orbitrap MS 技术对上海地区

大气细颗粒物中的有机组分进行了非靶向筛查，在 ESI+和 ESI-模式下，分别检测到 860—1790 和

810—1510 个有机化合物. 总之，高分辨质谱技术在环境有机污染物物检测中的应用，扩大了有机物的

检测范围，为颗粒物的健康风险评估提供了更丰富的依据. 

3    大气颗粒物中典型有机物污染现状（The pollution status of typical organic matters in atmospheric

particles）

如表 2 所示，我国大气颗粒物中的 PAHs、PCDD/Fs、PBDEs、SCCPs 等典型有机物的研究相对较

多. 整体上大气颗粒物中 PAHs 和 SCCPs 的浓度远高于 PCDD/Fs 和 PBDEs 的浓度，以北京为例，其浓

度水平总体呈现为 PAHs>SCCPs>PCDD/Fs>PBDEs. 由于大气颗粒物中 OC 代表了上百种有机物的混

合物，大气颗粒物中持久性有机污染物的含量在 OC 中所占的比率较低，PAHs 含量约占 OC 浓度的

0.01%—0.6%，在北京、天津等污染较重的城市 PAHs 的浓度占比约为 0.6%，而在西藏等偏远地区

PAHs 浓度只占其 0.01% 左右；SCCPs 浓度约占 OC 的 0.1% 左右，而 PCDD/Fs 和 PBDEs 的浓度约占

OC 的十万分之一或更低. 由于 PAHs、PCDD/Fs、PBDEs、SCCPs 等有机污染物具有难降解性和高毒性

等特征，对人体和生态环境的危害巨大而备受关注.
 
 

表 2    我国大气颗粒物中有机污染物特征

Table 2    Characteristics of organic pollutants in atmospheric particulates in China
 

城市
City OC/(μg·m−3) PAHs/(ng·m−3) PCDD/Fs/(fg-WHO2005−TEQ·m−3) PBDEs/(pg·m−3) SCCPs/(ng·m−3)

北方
地区

北京：（14.0±11.7）[77]

天津：（25.27±12.43） [78]

济南：（34.35±18.76） [72]

长春：（40.4±7.04）[79]

北京：87.6[54]

青岛：86.5[80]

天津：156.09[71]

石家庄：494.72[71]

长春：80.4[81]

北京：150.9 pg·m−3[44]

天津：62[82]

哈尔滨：43[82]

沈阳：54[82]

石家庄：119[82]

济南：84[82]

北京：150.8 [44]

大连：59.5[83]

德州：139.7[83]

烟台：49.8[83]

北京：14.9[84]

济南：38.7[75]

淄博：142.7[85]

南方

重庆：（16.3±7.6）[86]

南充：（10.1±7.8）[87]

广州：（24.2±22.1）[79]

三亚：（3.4±1.8）[88]

南京：8.35[89]

广州：8.33[90]

东莞：69.7[91]

三亚：9.9[88]

南京：49.7[92]

杭州：46[92]

广州：33.2[92]

台州：223.3[93]

绵阳：9.78[94]

长三角：14[95]

深圳：33.47[96]

上海：86.4[97]

佛山：14.8[98]

肇庆：11.3[98]

广州：12.5[98]

东部
沿海

青岛：（26.3±10.3）[79]

上海：（12.0±5.8）[99]

厦门：（15.5±5.7）[79]

厦门：10.69[100]

上海：12.3[99]
三亚：16.6[92]

深圳：26.9[92]

上海：2.3[17]

青岛：3.36[94]

厦门：2.09[94]

广州：175[94]
大连：1.84[76]

深圳：30.4[98]

东部
内陆

武汉：（33.8±15.8）[79]

北京：（23.9±12.4）[79] 武汉：63.9[101]
武汉：53.5[92]

长沙：45.7[92]
武汉：13.1[102]

南昌：3.39[94]

西部 西安：（95.8±27.2）[79]

兰州：201[103]

西安：57.1[104]

新疆：60.33[105]

呼和浩特：54[82]

兰州：76[82]

贵阳：38.6[92]

西安：15.8[106]

银川：76[83]

武威：40.5[83]

昆明：2.75 [94]

偏远 拉萨：3.27 [107] 鲁朗：6.2[108] 拉萨：46 [82]
 
 

我国颗粒物中典型有机污染物空间分布差异较大，不同地区大气颗粒物中有机污染物的浓度水平

不仅与能源结构有关，还与气候条件（例如：温度、湿度、风速和降雨量）和局地环流有关[70]. 北京、天津等

北方城市的各污染物总体水平远高于南京、广州等南方城市. 北方城市大气颗粒物中 OC、PCDD/Fs

浓度约为南方城市的 1—2 倍左右（OC：北方 14—40.4 μg·m−3，南方 3.4—24 μg·m−3；PCDD/Fs：北方

43—119 fg TEQ m–3，南方 33.2—47.9 fg TEQ m−3）. 而 PAHs 北方城市约为南方城市的 10 倍左右（北

方 81.4—494.7 ng·m−3；南方 8.3—69.7 ng·m−3），这是由于我国北方城市冬季普遍供暖，使污染排放量
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增加，而燃煤是大气中 PAHs 的主要贡献因素；同时，由于北方温度较低，更容易使污染物附着在颗粒

相中；另外，北方地区降水量低于南方，导致其有机污染物浓度水平高于南方城市. 北方各个城市中，石

家庄 PAHs 和 PCDD/Fs 的污染最为严重 . 武汉、长沙等东部内陆地区和西安、兰州等西部地区 OC、

PAH、PCDD/Fs 等污染物浓度高于厦门、深圳等东部沿海地区. 拉萨、鲁朗等偏远地区污染物浓度水

平明显低于我国其他地区. 这是由于我国东部内陆地区重工业聚集，化工、制造业等第二产业发达，公

路、铁路和航空线路比较密集，燃料燃烧污染和交通污染较重，使东部内陆地区有机污染物浓度显著

高于沿海地区；此外，沿海地区由于海陆风变换的影响，污染物更容易扩散，使其有机污染物浓度降低.
作为非故意释放城市源，PBDEs 的空间分布特征与燃烧源排放的 PAHs 截然不同，没有明显的南北差

异，沿海和内陆的污染水平差异也不是很明显. 对国内大气颗粒物中 SCCPs 的污染调查较少，但从有

限的数据也能看出北方地区污染水平明显高于南方. 由于能源消费水平、排放源分布、人口密度的差

异，大气颗粒物中的有机污染物在不同的城市功能区的污染水平存在较大差异，主要表现为工业区

>商业区>居民区>郊区[38, 47, 71].
我国大气颗粒物中有机物的浓度水平存在显著的时间变化，主要表现出秋冬季节高于春夏季节的

趋势. 对华北平原典型城市大气颗粒物的碳组分研究发现，冬季、春季、夏季、秋季 OC 浓度分别为

（34.35±18.76）、（13.88±4.71）、（24.55±8.42）、（20.31±10.20）  ng·m−3，冬季浓度明显高于其他季节 [72].
Liang 等[73] 对珠海市大气颗粒物中的碳组分研究发现夏季 OC 浓度为（3.42±1.6） μg·m−3，冬季浓度为夏

季的 3.4—4.0 倍. 华北京津地区春、夏、秋、冬四季大气颗粒物的 PAHs 浓度分别为 72.5、28.8、154、

146 ng·m−3，秋、冬季节浓度明显高于春、夏季节[38]. 重庆市大气颗粒物中二噁英季节变化明显，冬季>
春季>秋季>夏季，冬季时大气中的二噁英浓度约为夏季的 2.2—4.6 倍，另外，气粒分布研究表明：冬、

春季节二噁英主要分布在颗粒相中，夏、秋季主要分布在气相中 [74]. 济南市大气 PM2.5 春、夏、秋、冬

SCCPs 浓度分别为 37.7（21.1—69.9）、29.7（9.8—45.3）、32.8（10.1—46.4）、54.8（27—105） ng·m−3，春季

和冬季 SCCPs 浓度明显高于夏季和秋季 [75]. 大连地区大气颗粒物中 SCCPs 浓度变化表现为冬季>秋

季>春季>夏季[77]. 秋冬季节的浓度水平明显高于春夏季，主要受排放源和气候条件的影响，一是我国北

方城市冬季室内供暖需求和工业用途的化石燃料的燃烧，大量生物质的燃烧以及农作物秸秆、树叶、

枯草等生物质燃烧等使污染加重；二是冬季气温较低，干燥且降水量少，有些地方大气稳定度处于较高

水平，同时逆温现象频繁发生，不利于污染物的扩散和气-固相之间的转化，更倾向于富集在颗粒物上，

使其浓度呈现较高水平. 而夏季气温高，空气对流条件良好，利于污染物气-固相之间的转化，且夏季雨

水较多，季风影响明显，能有效去除颗粒物，故颗粒相浓度呈现较低水平.
大气颗粒物中有机污染物受其分子量和饱和蒸汽压的影响，更倾向于附着在细颗粒物上. 根据 Shen

等[109] 的研究，我国大气颗粒物中的 PAHs 主要分布在粒径小于 1.1 μm 的颗粒上，其次为 1.1—3.3 μm
和 3.3—9.0  μm 的 颗 粒 . 北 京 市 PM10 和 PM2.5 中 PCDD/Fs 浓 度 分 别 为 3.69  pg·m−3 和 3.23  pg·m−3，

PM2.5 中 PCDD/Fs 含量占 PM10 的 87%[110 − 111]. 在福建电子垃圾拆解区大气颗粒物中 PCDD/Fs 浓度为

280.6 pg·m−3，其中 PM2.5 中的浓度为 223.3 pg·m−3，表明 PCDD/Fs 主要附着在细颗粒物上[93]. Besis 等[112]

对希腊北部的研究表明，大气颗粒物中约 58% 的 PBDEs 分布在粒径小于 0.49 μm 的颗粒物上. 北京市室

外PM10/PM2.5/PM1.0 中短链氯化石蜡的浓度分别为 23.9、14.9、10.4 ng·m−3，室内则为 61.1、31.4、20.7 ng·m−3 ，
随着碳链的增长和氯化程度增加 SCCPs 更倾向附着在细颗粒上[84]. 大气中不同有机污染物在气相和

颗粒相中分布可能受温度等气象因素的影响具有一定的差异. 北京市雾霾期间，3 环 PAHs 主要分布在

气相当中，而 4—5 环则分布在颗粒相当中 [113]. Hung 等 [114] 报道，45.5%—78.3% PCDD/Fs 主要分布在

颗 粒 相 中 ， 但 在 受 交 通 影 响 较 大 的 区 域 气 相 浓 度 高 于 颗 粒 相 浓 度 ， 主 要 是 由 于 交 通 影 响 区 域

PCDD/Fs 以低氯代为主，更容易挥发到气相当中. 蒋君丽等[115] 对西安城区秋季大气中多溴联苯醚分析

表明随着溴原子个数的增加，PBDEs 在颗粒相中的含量比重呈现增大趋势，三溴和四溴联苯醚主要存

在于气相中，五溴至七溴联苯醚在颗粒相中的含量高于气相，而十溴联苯醚 BDE-209 只在颗粒相中有

检出. 根据 Wang 等 [116] 研究，北京市大气中 SCCPs 冬季主要分布在颗粒相中，夏季则在气相中，颗粒

相中 SCCPs 在大气总 SCCPs 的占比由冬季 67% 降到夏季 6%，表明其分布可能受到温度变化的影响. 
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4    总结与展望（Conclusion and perspective）

近年来，为应对雾霾频发带来的健康效应和环境效应，对大气颗粒物中有机污染物的研究逐渐增

多. 目前，大气颗粒物中有机物的分析多采用靶向分析，由于有机物化学组成复杂，在颗粒物中分布不

均匀，当前鉴定出的有机组分仅占颗粒物中有机物物含量的一小部分，大量未知的有机污染物未得到

有效的监测. 高分辨质谱的高通量筛查或非靶向筛查技术在鉴定已知有机物的同时能够发现更多新型

的有机污染物，可有效提高污染物检测覆盖度，因此，该技术是检测颗粒物中有机物的未来的发展趋

势. 同时，大气颗粒物的样品采集、样品前处理、仪器分析方法均影响有机物的定量检测，不同研究团

队对有机物检测方法的差别，使其检测结果误差较大，因此，应针对不同有机物建立标准的分析方法，

以提高样品检测的准确性及不同研究者间数据的可比性. 此外，由于我国大气颗粒物中有机污染物浓

度水平的差异和人们对居住环境质量的高要求，对现有分析技术进行不断的改进和完善，发展高通

量、高灵敏度、高选择性的大气颗粒物有机成分的分析方法是未来的发展趋势. 我国目前对部分新型

污染物的浓度水平、生成机理等的研究较少，且主要集中在发达地区，偏远地区或山区的研究较少. 应
鼓励学者加强该领域的研究工作，以填补污染物测量和控制等的数据和技术空白，建立大气有机物数

据库. 同时结合其他学科（地理、地质学、气象学、物理等）的研究方法，进一步探索有机物在大气中的

迁移、扩散、气粒分配等行为.
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