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摘  要：2021 年 7 月至 2022 年 6 月在天津科技大学逸夫楼北侧收集细颗粒物(PM2.5)样品，采用热脱附–气相色谱质

谱法分析其中的半挥发性有机物(SVOCs)，研究其污染特征，使用多环芳烃(PAHs)比值法溯源，并对 SVOCs 工业来

源进行分析。结果表明：观测期间 SVOCs 平均质量浓度为(71.40±60.44)ng/m3，2022 年 1 月达到峰值。主要污染物包

括含氮化合物、多环芳烃(PAHs)及其衍生物和邻苯二甲酸酯(PAEs)。不同物质出现浓度峰值的时间不同。含氮化合物

在 2022 年 1 月污染最严重，PAHs 及其衍生物在 2022 年 5 月污染最严重，而 PAEs 的质量浓度在 2021 年 10 月达到高

峰。燃烧、机动车尾气和化石燃料的挥发均会增加 PAHs 的浓度。工业来源分析发现 PAHs 及其衍生物与石油和天然气

产量呈正相关。酚类化合物浓度与汽油、乙烯、化学纤维及电子元件产量呈正相关。卤代烃浓度与乙烯产量显著相关。

应加强相关产业的排放管控。 
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Abstract：Samples of fine particulate matter(PM2.5)were collected from July 2021 to June 2022 on the north side of the 

Tianjin University of Science and Technology’s Yifu Building. The analysis of semi-volatile organic compounds(SVOCs)in 

these samples was conducted using the thermal desorption-gas chromatography-mass spectrometry method to investigate the 

pollution characteristics of these compounds. Source tracing was performed using the polycyclic aromatic hydrocarbons

(PAHs)ratio method，and the industrial sources of SVOCs were analyzed. The results of the study showed during the obser-

vation period，the average mass concentration of SVOCs was(71.40±60.44)ng/m3，with a peak value observed in January 

2022. The primary pollutants included nitrogen-containing compounds，PAHs and their derivatives，and phthalate esters

(PAEs). The temporal occurrence of peak concentrations exhibited variability among different substances. Nitrogen-

containing compounds exhibited the most severe pollution in January 2022，PAHs and their derivatives peaked in May 2022，

while the mass concentration of PAEs reached its maximum in October 2021. Combustion，motor vehicle exhaust，and the 

volatilization of fossil fuels were found to contribute to increased PAHs concentration. Industrial source analysis revealed a 

positive correlation between PAHs and their derivatives and oil and natural gas production. The concentration of phenolic 

compounds was positively correlated with the production of gasoline，ethylene，chemical fibers，and electronic components. 

The concentration of halogenated hydrocarbons was significantly correlated with ethylene production. These findings suggest 
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that emission control in related industries needs to be enhanced. 

Key words：fine particulate matter(PM2.5)；semi-volatile organic compounds(SVOCs)；pollution characteristics；PAHs 

ratio analysis；industrial source analysis 
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细颗粒物(PM2.5)是空气动力学直径小于等于

2.5 µm 的粒子的统称[1]，有机物是其重要组成部分，

约占其质量的 20% ～60%
[2]，其中的半挥发性有机物

(SVOCs)会随着 PM2.5 一同进入人体，进而对人体造

成负面影响[3]。因此，对 PM2.5 中 SVOCs 的污染特征

及来源进行分析具有重要意义。 

PM2.5 中 SVOCs 的研究主要集中在多环芳烃

(PAHs)
[4–5]和邻苯二甲酸酯(PAEs)

[6]，且研究点多位

于城市中心[7]及背景点[8]。大气中的 SVOCs 浓度水

平在不同地区、不同季节存在显著差异，其主要来源

有燃烧源、机动车尾气以及工业排放等，且不同的工

业分布会影响 SVOCs 的组成和浓度。本研究的采样

点位于天津经济技术开发区，该区域内分布有制药、

化工、食品、汽车等多个产业，且紧邻港口，货物运输

业发达。目前该区域的 SVOCs 研究工作比较欠缺，

且多类型的工业布局及交通对 PM2.5 中 SVOCs 的影

响尚不明确，因此开展相关监测和研究工作具有实际

应用价值。 

本研究结合该地区的工业特点，在 PAHs 和

PAEs 基础之上，增加了含氮化合物、卤代烃、酚类、

酮类化合物，对 58 种 SVOCs 进行监测，以期获得更

多的污染物信息，用 PAHs 比值法进行溯源，并对各

个典型行业的工业品产量与 SVOCs 进行相关性分析，

为该地区制定有针对性的污染防控措施提供依据。 

1 材料与方法 

1.1 样品采集 

采样点位于天津科技大学滨海校区逸夫楼北侧

(117.71°E，39.08°N)，采样点周边工业类型多样化，

具有明显的工业特征。自 2021 年 7 月至 2022 年 6

月使用 KB–6120 型综合大气采样器进行采样，采样

流量设定为 100 L/min，从 15:00 开始持续采集 20 h。

采样遵循 HJ 656—2013《环境空气颗粒物(PM2.5)手

工监测方法(重量法)技术规范》。样品按季节划分：

2021 年 7、8 月及 2022 年 6 月为夏季，2021 年 9 月

至 11 月为秋季，2021 年 12 月至 2022 年 1 月为冬

季，2022 年 3 月至 5 月为春季。采样结束后，将承载

样品的玻璃纤维滤膜裁下四分之一装填至空的吸附

管(PerkinElmer)中，吸附管两端填入玻璃棉后，上机

测试。 

1.2 样品分析 

PM2.5 中的 58 种 SVOCs 采用热脱附–气相色谱–

质谱(TD-GC-MS)法进行测定，使用内标法定量。58

种 SVOCs 中包括 18 种 PAHs 及其衍生物、9 种酚类

化合物、11 种含氮化合物、6 种 PAEs、13 种卤代烃以

及 1 种酮类物质。 

1.2.1 实验仪器 

TD–30 型热脱附仪、TQ8050 型气相色谱–质谱

联用仪、SH–Rxi–5Sil MS 型色谱柱(30m×0.25 mm

×0.25 µm)，日本岛津公司。 

1.2.2 实验条件 

热脱附仪条件：管流量 60mL/min，阀门温度

250℃，传输线温度 250℃，冷阱捕集温度－20℃，

解析温度 280℃，解析时间 5min。气相色谱升温程

序：初始 60℃，保持 5min，5℃/min 升至 200℃，

10℃/min 升至 300℃，保持 15min，分流比 10∶1。

质谱扫描方式为选择离子监测(SIM)扫描，传输线温

度 250℃，离子源温度 230℃。 

1.3 质量保证与质量控制 

热脱附空管使用超纯水超声清洗 3 次后放入烘

箱中烘干，确保空白实验目标物含量低于检出限。目

标化合物的相对标准偏差(RSD)为 0.73%～18.28% 。

每天考察方法的回收率，确保回收率在 70% ～130%

之间，如超出范围，则重新建立标准曲线。 

2 结果与分析 

2.1 PM2.5 中 SVOCs浓度水平 

观测期间 PM2.5 和 SVOCs 的年度质量浓度分布
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如图 1 所示。由图 1 可知，观测期间 PM2.5 和 SVOCs

的质量浓度变化趋势一致。SVOCs 均值为(71.40±

60.44)ng/m
3，中位数为 52.41 ng/m

3。最高和最低的月

份分别为 2022 年 1 月和 2021 年 8 月，均值分别为

(181.35±158.83)ng/m
3、(18.23±5.74)ng/m

3，中位数

分别为 109.58 ng/m
3、17.28 ng/m3。2022 年 1 月该地

区天气寒冷，处于采暖期，大气边界层趋于稳定，这

有利于 SVOCs 的积累，使其维持在高浓度水平。此

外，受强风、降雪等气象因素的影响，该月份 SVOCs

的质量浓度波动幅度大，波动范围为 40.89 ng/m
3～

445.89 ng/m
3，最大值已经超过最小值的 10 倍。而

2021 年 8 月，SVOCs 浓度的降低与同期 PM2.5 浓度

降低有关。 

 

(a) PM2.5 

 

(b) SVOCs 

图 1 PM2.5和 SVOCs的年度质量浓度分布 

Fig. 1  Annual mass concentration distribution of PM2.5 

and SVOCs 

2.2 各类污染物分布 

4 个季节中 SVOCs 中污染物的占比如图 2 所

示。不同季节中 SVOCs 组分表现出明显的季节差

异，总体而言，含氮化合物、PAEs 以及 PAHs 及其衍

生物是主要组成部分，且在春、夏、秋、冬 4 个季节中

占比之和均在 90% 以上，分别为 99.60% 、95.16% 、

90.59% 和 98.31% 。卤代烃、酮类化合物、酚类化合物

占比较低，属于次要组成部分，在春、夏、秋、冬 4 个

季 节 中 占 比 之 和 分别为 0.40% 、4.84% 、9.41% 、

1.69% 。污染物的季节性差异表明，SVOCs 浓度受到

多种因素影响，包括气象条件以及工业活动等。 

 

图 2 4个季节中 SVOCs中污染物的占比 

Fig. 2 Proportions of pollutants in SVOCs in four seasons 

2.2.1 含氮化合物的污染特征 

含氮化合物的年度质量浓度分布如图 3 所示。

含氮化合物是 SVOCs 的主要组成之一。观测期间，

含氮化合物的月度变化趋势与 SVOCs 变化基本一

致。2022 年 1 月，含氮化合物质量浓度达到峰值，中

位数为 97.75 ng/m
3，均值为(155.57±155.30)ng/m

3，

在 SVOCs 中占比达到 85.79% 。2021 年 8 月含氮化

合物质量浓度最低，中位数为 4.89 ng/m
3，均值为

(5.44±2.54)ng/m
3，在 SVOCs 中占比达 29.85% 。 

 

图 3 含氮化合物的年度质量浓度分布 

Fig. 3 Annual mass concentration distribution of ni-

trogenous compounds 

N–亚硝基二甲胺(NDMA)是含氮化合物的主要

组成部分，其年度质量浓度分布如图 4 所示。和含氮

化合物一样，2022 年 1 月是 NDMA 质量浓度最高的

月份，质量浓度中位数为 96.79 ng/m
3，均值为(154.58

±154.79)ng/m
3，在含氮化合物中的占比为 99.36% 。

NDMA 属于 N–亚硝胺类化合物，具有基因毒性和高

致癌风险[9]。NDMA 的来源主要有两种：一种是直接
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排放，比如皮革和橡胶工厂的排放[10]、烹饪过程[11]

等；另一种是大气中烷基胺和亚硝化剂反应生成[12]，

该过程受温度、湿度、光照等气象因素的影响。2022

年 1 月天气寒冷，气候条件不利于污染物扩散，使得

NDMA 在大气中积累。同时与 2021 年 7 月相比，

2021 年 8 月的 NDMA 出现了显著下降，中位数从

35.14 ng/m
3 降 至 3.84 ng/m

3 ，均 值 从 (42.38 ±

31.64)ng/m
3降至(4.36±2.42)ng/m

3，这与同期 PM2.5

质量浓度的降低有关〔图 1(a)〕。 

 

图 4 NDMA的年度质量浓度分布 

Fig. 4 Annual mass concentration distribution of NDMA 

2.2.2 PAEs 的污染特征 

PAEs 的年度质量浓度分布如图 5 所示。与

SVOCs 质量浓度变化趋势相比，PAEs 的月均值显示

出较小的波动，这与其来源广泛有关。即使某些来源

的质量浓度发生变化，其他来源的 PAEs 仍能保持相

对稳定的释放，从而使整体质量浓度波动不大。PAEs

质 量 浓 度 中 位数为 26.82 ng/m
3，均值 为(26.90±

13.86)ng/m
3。2021 年 10 月和 2022 年 1 月是 PAEs

质 量 浓 度最高和最低的 月份，中 位数分别为

45.09 ng/m
3 、8.75 ng/m

3 ，均 值 分 别 为 (41.70 ±

17.01)ng/m
3、(9.62±3.01)ng/m

3，在 SVOCs 中的占

比分别为 51.30% 、5.31% 。 

 

图 5 PAEs的年度质量浓度分布 

Fig. 5 Annual mass concentration distribution of PAEs 

邻苯二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二(2–乙

基己基)酯(DEHP)是 PAEs 中的主要化合物，邻苯二

甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)、邻苯

二甲酸丁苄酯(BBP)和邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP)

的分布较少(图 6)。这一现象与文献[13]的研究结果

一致。DBP 和 DEHP广泛存在于各种塑料制品中，它

们容易逃逸至大气中并被细颗粒物吸附，致使其在大

气中有较高的浓度[14]。在 PAEs 污染最严重的 2021

年 10 月，6 种 PAEs 的质量浓度与上月相比均呈现增

加趋势。 

 

图 6 PAEs的年度质量浓度分布 

Fig. 6 Annual mass concentration distribution of PAEs  

2.2.3 PAHs 及其衍生物的污染特征 

降水量和 PAHs 及其衍生物质量浓度的年度分

布如图 7所示。 

 

(a) 降水量 

 

(b) PAHs及其衍生物质量浓度 

图 7 降水量和 PAHs及其衍生物质量浓度的年度分布 

Fig. 7 Annual distribution of precipitation and mass con-

centration of PAHs and their derivatives  
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  观测期间，PAHs 及其衍生物的质量浓度均值为

(12.89 ± 11.92)ng/m
3 ，明 显 高 于 背 景 点 均 值

(0.97 ng/m
3
)
[15]，说明该地区明显受到了污染源的影

响。工业源，特别是焦化和石化工业，是环境中 PAHs

的重要排放源之一[16]。观测期间，PAHs 及其衍生物

质 量 浓 度呈现明 显 差 异 ，与降水 量 (数据 源 自

https://www.qweather.com)呈现相反的变化趋势。降

水量高时，PAHs 及其衍生物的质量浓度低，说明降

水可对其进行有效清除。 

  观测期间，PAHs 及其衍生物中浓度较高的物质

分别是苯并[b]荧蒽、苯并[a]芘、苯并[k]荧蒽，质量浓

度中位数分别为 0.32 ng/m
3、0.52 ng/m3、0.48 ng/m3，

均值分别为(4.99±8.68)ng/m
3、(1.51±3.16)ng/m

3、

(1.28±2.08)ng/m
3
(图 8)。苯并[a]芘是一种具有代表

性的 PAHs，被列为 1 级致癌物。苯并[a]芘污染最严

重 的 月份为 2022 年 1 月 ，质 量 浓 度 中 位数为

7.17 ng/m
3，均值为(6.66±6.91)ng/m

3
(图 9)。 

 

图 8 SVOCs中 PAHs及其衍生物组成 

Fig. 8 Composition of PAHs and their derivatives in SVOCs 

 

图 9 苯并[a]芘的年度质量浓度分布 

Fig. 9  Annual mass concentration distribution of

benzo[a]pyrene 

2.2.4 次要组成的污染特征 

次要组成包括酚类、卤代烃以及酮类化合物，它

们的主要来源是工业废气、废水、溶剂等[17-19]。观测

期间，酚类、卤代烃以及酮类化合物质量浓度中位数

分别为 1.04 ng/m
3、0.67 ng/m3、0.06 ng/m3，均值依次

为(1.69±2.29)ng/m
3、(1.02±1.31)ng/m

3、(0.33±

0.62)ng/m
3
(图 10)。次要组成污染最严重的月份出现

在 2021 年 10 月，质量浓度中位数为 10.72 ng/m
3，均

值为(9.79±2.64)ng/m
3
(图 11)。 

 

图 10 SVOCs的次要组成部分的组成 

Fig. 10 Composition of minor components of SVOCs 

 

图 11 次要组成部分的年度质量浓度分布 

Fig. 11 Annual mass concentration distribution of sub-

sidiary components  

2.3 有机污染物溯源分析 

2.3.1 PAHs 比值法 

PAHs 比值法是一种经典的溯源方法。同分异构

体具有相似的理化性质和环境分配行为，因此同一来

源的同分异构体在环境中也有同样的比值。PAHs 的

特 征 质 量 浓 度 比 值 ，包 括 蒽 /( 蒽 + 菲 )

〔Ant/(Ant+Phe)〕、芴/(芴+芘)〔Flu/(Flu+Pyr)〕、

苯并[a]蒽/(苯并[a]蒽+��)〔BaA/(BaA+Chr)〕、茚

并[1，2，3-c，d]芘/(茚并[1，2，3-c，d]芘+苯并[g，h，

i]苝)〔IcdP/(IcdP+BghiP)〕，可用于识别污染源类

型[20-22]。天津工业区 PM2.5 中 PAHs 特征比值见表

1。在春、夏、秋、冬 4 个季节中 Ant/(Ant+Phe)比值

均大于 0.1，依据参考值判定 PAHs 来源于燃烧源。

Flu/(Flu+Pyr)在 4 个季节的比值均小于 0.5，表明

PAHs 还 有 汽 油 源 的 贡 献 。BaA/(BaA+Chr) 、

IcdP/(IcdP+BghiP)比值指出春季和冬季 PAHs 来自
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燃烧源和石油燃烧源，夏季来自机动车排放和石油燃

烧源，秋季来自机动车排放和石油挥发源。不同季节

污染来源不同，因此可针对季节差异制定更精细化的

治理方案，可以通过在不同的季节对不同的污染源采

取相应措施改善大气环境。 

表 1 天津工业区 PM2.5 中 PAHs特征比值 

Tab. 1  Characteristic ratios of PAHs in PM2.5 in Tianjin

industrial area  

数值 
项目 

春 夏 秋 冬 
参考值 来源 

     ＜0.1 石油挥发源

    0.1 
石油挥发/

燃烧转变点
Ant/(Ant+Phe) 

0.21 0.22 0.34 0.23 ＞0.1 燃烧源 

    ＞0.5 柴油源 
Flu/(Flu+Pyr) 

0.06 0.04 0.23 0.06 ＜0.5 汽油源 

    ＜0.2 石油挥发源

0.34   0.34 0.2～0.35 燃烧源 BaA/(BaA+Chr) 

 0.39 0.37  ＞0.35 机动车排放

  0.14  ＜0.2 石油挥发源

0.44 0.33  0.25 0.2～0.5 石油燃烧源
IcdP/(IcdP+BghiP) 

    ＞0.5 
煤和生物质

燃烧混合源

 

2.3.2 SVOCs 的工业来源分析 

不同的工业生产排放的 SVOCs 具有差异性，并

且工业产品的产量影响 SVOCs 的质量浓度，这为污

染防控提供了重要的数据支持。为了更进一步精细化

分析 SVOCs 的来源，采用皮尔逊相关系数分析天津

市各类工业产品产量的月度数据(https://stats.tj.gov. 

cn/)与每类有机污染物月平均质量浓度，结果如图 12

所示。 

 

 注：*表示 P≤0.05。 

图 12 天津各类工业产量与 SVOCs质量浓度的相关性 

Fig. 12  Correlation between industrial output and

SVOCs in Tianjin 

由图 12 可知，PAHs 及其衍生物与天然原油的

产量具有显著正相关关系，相关系数 R 为 0.76，P≤

0.05，与比值法分析 PAHs 及其衍生物来源为石油结

果相符。PAHs 及其衍生物还与天然气产量存在显著

正相关，R 为 0.74，由此初步判断 PAHs 及其衍生物

与石化产业有紧密关联，加强该产业的排放管控将有

助于 PAHs 及其衍生物含量的降低。酚类化合物与汽

油、乙烯、化学纤维及电子元件等多个工业产品产量

呈显著正相关，说明了酚类物质在上述相关工业领域

中应用广泛，导致其来源多样化。与酚类化合物相

比，在工业中同样有广泛应用的卤代烃仅与乙烯呈现

显著正相关。加强石化、电子、纤维等产业的排放管

控将更有效地降低 PM2.5 中酚类化合物和卤代烃的

质量浓度。 

3 结 论 

(1)2021 年 7 月至 2022 年 6 月 SVOCs 质量浓

度 中 位数为 52.41 ng/m
3 ，均值 为 (71.40± 60.44) 

ng/m
3，质量浓度最高的月份为 2022 年 1 月。 

(2)含氮化合物、PAHs 及其衍生物和 PAEs 是

SVOCs 的主要组成。含氮化合物污染最严重的月份

为 2022 年 1 月；PAHs 在 2022 年 5 月污染最严重；

PAEs 的污染高峰出现在 2021 年 10 月。NDMA 是含

氮化合物的主要成分；DBP 和 DEHP 为 PAEs 的关键

成分；而 PAHs 及其衍生物以苯并[b]荧蒽、苯并[k]荧

蒽、苯并[a]芘为主。 

(3)PAHs 比值法显示其主要来源为燃烧源。不

同季节污染的来源不同，但与石油密切相关。 

(4)工业来源分析表明，PAHs 及其衍生物除了

与天然原油产量呈正相关外，还与天然气产量呈正相

关。酚类化合物质量浓度与汽油、乙烯、化学纤维及

电子元件的产量呈正相关。卤代烃质量浓度与乙烯

产量呈显著正相关。加强相关产业的排放管控，有利

于改善大气环境。 
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