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空气中挥发性有机物污染状况及健康风险评价
胡冠九,穆  肃, 张祥志,周春宏

(江苏省环境监测中心, 江苏  南京  210036)

摘  要: 为了了解南京某县空气中挥发性有机污染物 ( VOCs)的污染状况, 采用苏码罐采样 -气相色谱 -质谱法分析了该

县不同功能区空气中的 VOCs, 探讨了其可能来源并采用国际公认的评价模型, 对空气中的 VOCs进行了健康风险评价。
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  挥发性有机化合物 ( VOC s)是在标准状态

( 273K, 101. 3 kPa)下蒸气压大于 0. 13 kPa的有机

物,是除颗粒物外第二大分布广泛和种类繁多的气

体排放物,其危害主要为部分具有毒性和致癌性,参

与光化学烟雾反应以及参与大气中二次气溶胶的形

成。空气中 VOC s的污染已成为国内外关注的

焦点。

采用苏玛罐采集了南京市某县环境空气中的

VOCs, 用气相色谱 - 质谱法 ( GC- M S)分析其组

成和含量,并参照 1983年美国科学院公布并后来

为国际所公认的四步法
[ 1]
,对检出的 VOC s进行了

健康风险评价。

1 材料与方法

1. 1 样品采集方法
在南京市某县不同区域共布设 9个空气采样

点,分别为: ( 1)县城镇  不同功能区如商业区、工业

区、居住区,其中商业区、工业区各布设 1个采样点,

分别记为 A1、A2;居住区布设 2个采样点 ( A3、A4) ;

( 2)典型乡镇  布设 1个点 ( A5); ( 3)典型农田区域

 不同乡镇的农田上空布设 2个点 (A6、A7); ( 4)重

点工业污染源附近  布设 2个点 (A8、A9)。

苏玛罐 (硅烷化 )使用前在专用的罐清洗装置

上 ( 2100 B型,美国 Nu tech公司 )清洗, 样品采集

前,用真空泵将清洁的苏码罐抽至真空度 250 Pa

以下,并保证罐中有一定湿度。采样时, 用流量阀

控制采集 2~ 10 h的空气样品。

1. 2 分析方法
参照美国 EPA TO - 15方法

[ 2]
,用 GC- M S方

法分析 VOCs。所用仪器为 GC- M S仪 (美国 V ar-i

an公司, Saturn 2200离子阱型,带 SPT预冷冻浓缩

系统 )。校准气体由 EPA 524( 54种成分, 200mg /

L, 美国 Supe lco公司 )液态标准溶液稀释并气化,

用动态稀释仪 ( 2200 A型, 美国 Nutech公司 )在清

洁并抽成高真空的钢罐中配制而得, 体积分数在

1 @ 10- 8
左右。所用内标为 4- 溴氟苯 ( BFB ), 替

代物为甲苯 - D8、1, 2-二氯苯 - D4。分析条件如

下: SPT浓缩阱捕集温度 - 160 e ; 捕集样品流速

)5)
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20mL /m in; 捕集时间 10m in; SPT浓缩阱脱附温度

250 e ;脱附时间 1m in;色谱柱为 DB- 5ms毛细管

柱 ( 30 m @ 0. 25 mm @ 1. 0 Lm ); 色谱条件为从

35 e 以 8 e /m in升温至 180 e ,保持 10m in, 再以

10 e /m in升温至 220 e , 保持 2 m in; 质谱条件为

离子源温度 200 e , 离子源能量 70 eV; 扫描时间

0. 45 s;扫描范围 37~ 260 amu。

进样分析不同体积的工作标准气体以绘制校

准曲线,同时加入替代物 BFB和内标。用平均相

对响应因子、内标法对实际样品进行定量。

1. 3 质量保证与质量控制

样品采集后应在 20 d内分析。取曲线当中一

点进样分析,用于确认校准曲线的有效性,每个目

标化合物和替代物的相对偏差要 [ 30%, 内标物和

替代物定量离子的峰面积不得低于前一次校准的

30%,或初始校准的 50%。分析每一批样品前,或

在高浓度样品的分析后紧接着分析低浓度样品时,

必须做实验室空白,确保空白中的目标化合物不超

过方法检出限, 对于实验室常用溶剂如二氯甲烷、

丙酮等允许的体积分数为 1 @ 10- 9。每次测试的

内标化合物的响应值与制作校准曲线分析时的响

应值之间的相对偏差应小于 40%。替代物的回收

率为 60% ~ 130%。

2 结果与讨论

2. 1 VOCs含量分析

本方法检出限为 0. 5 Lg /m
3
,替代物的回收率

为 93. 7% ~ 96. 2%, 满足空气中痕量 VOCs分析要

求。该县所有测点中,单个 VOC s组分质量浓度范

围为 ND ~ 768. 0 Lg /m
3
, 质量浓度最高的组分是在

A3测点测得的顺 - 1, 2 -二氯乙烯 (质量浓度为

768. 0 Lg /m
3
) ;在 A7测点测得的卤代烃总浓度最

高,可能存在卤代烃的污染源。VOCs的总质量浓

度范围为 80. 0~ 1792 Lg /m
3
, 质量浓度最高的测

点为 A3。在检出的 VOCs中,主要为苯系物和卤

代烃。在全部测点中均检出的 VOCs有 8种。

对照美国居住区空气有毒污染物监测项目

(UAT) 33种物质名单, 该县空气检出的 VOC s中,

有 5种 (二氯乙烯、苯、四氯化碳、四氯乙烯、三氯

乙烯 )是 UAT上的物质, 除了三氯乙烯、四氯乙烯

外,其余物质在多数测点的浓度高于美国空气毒物

本底的估计浓度,详见表 1。

表 1 美国居住区有毒污染物监测项目 ( UAT )中所列指标在南京某县的检出情况 Lg /m3

区域 Q( 1, 1-二氯乙烯 ) Q(反 - 1, 2-二氯乙烯 ) Q(顺 - 1, 2-二氯乙烯 ) Q(苯 ) Q(四氯化碳 ) Q(四氯乙烯 ) Q(三氯乙烯 )

A1 23. 2 16. 2 25. 9 9. 3 31. 1 ND ND

A2 26. 4 ND 615. 2 10. 6 ND ND ND

A3 70. 3 7. 2 768. 0 11. 7 19. 4 ND ND

A4 55. 5 ND ND 2. 0 1. 9 33 ND

A5 14. 1 ND ND 5. 3 35. 2 ND ND

A6 56. 7 30. 5 ND 7. 1 14. 8 ND ND

A7 44. 1 ND 732. 9 9. 4 220. 3 ND 3. 1

A8 77. 6 5. 6 86. 6 7. 3 38. 7 ND ND

A9 50. 5 7. 6 ND 34. 3 7. 7 ND ND

注: ND表示未检出。

2. 2 苯系物 ( BTEX )评价

通过对 9个监测点的 BTEX均值分析, 发现该

县苯的平均质量浓度 ( 10. 8 Lg /m
3
)低于其他城市

(香 港 13 Lg /m
3
、马 尼 拉 13 Lg /m

3
、曼 谷

19 Lg /m
3
)
[ 3, 4]

,也低于英国环境空气中苯的近期

标准年均值 ( 16 Lg /m
3
); 甲苯的质量浓度与伦敦

的接近,高于马尼拉、曼谷、汉堡、悉尼,低于罗马、

香港; 而乙苯、二甲苯的质量浓度则普遍高于其他

城市。美国 EPA建议在环境空气中, 苯的短期

( 30m in)暴露标准为 30 Lg /m
3
, 在该县的 9个空气

测点中,除 A9的苯质量浓度达到 34. 30Lg /m
3
外,

其余测点苯质量浓度均小于 30 Lg /m
3
,短期暴露

对人体无碍。

一般机动车排气所造成的 BTEX 比值 [ Q

(苯 ) /Q(甲苯 ) /Q(乙苯 ) /Q(二甲苯 ) ]为 3B4B1B4

或 3B5B1B3(美国林肯隧道 ) ;美国新泽西州的 3个

)6)
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测点 BTEX比值为 3B14B1B4, 4B11B1B3, 7B11B1B3,

与香港几个测点的 BTEX比值类似
[ 4]
,而该县所有

测点的 BTEX比值在 ( 0~ 1. 0) B( 0. 1~ 2. 4) B1. 0B
( 2. 4~ 4. 9),与上述报道值均不同。因为气候、地

形、机动车燃料类型、建筑物的朝向及分布、工业、

道路等诸多因素均影响着该县 BTEX的比值规律,

单纯来自交通的 BTEX污染不显著。

在该县 9个测点中, 除 A9和 A4两个人为因

素较大的测点外,其余 7个测点甲苯、乙苯、二甲苯

之间相关性较好, 相关系数在 0. 87 ~ 0. 98 ( p <

0. 05),说明它们的来源相似, 而苯与其他苯系物

的相关性则较差。甲苯、乙苯、二甲苯主要来源于

交通排放、涂料和工业溶剂, 苯则主要来源于交通

排放。苯与其他苯系物的相关性较差说明该县的

苯系物不只来自单一的污染源。

2. 3 VOCs健康风险评价

2. 3. 1 健康危害模型

美国科学院定义的化学致癌物健康危害风险

模型为: R
c

ig = [ 1 - exp ( - D igQ ig ) ] /70
[ 5]
。式中,

R
c

ig ) ) ) 化学致癌物 i经食入途径所带来健康危害

的平均个人致癌年风险, a
- 1
; D ig ) ) ) 化学致癌物 i

经食入途径的单位体重日均暴露剂量, mg / ( kg#

d) ; Q ig ) ) ) 化学致癌物 i经食入途径的致癌强度

系数, mg / ( kg# d); 70) ) ) 人类平均寿命, a。其中

饮水途径的单位体重日均暴露剂量为: D ig = 2. 2

C i /70。式中, 2. 2) ) ) 成人平均每日饮水量, L;

C i ) ) ) 化学致癌物或非化学致癌物 i的实际质量

浓度, mg /L; 70) ) ) 人均体重, kg。
非化学致癌物健康危害风险模型为: R

n

ig =

(D ig @ 10- 6
/RfD ig ) /70。式中, R

n

ig ) ) ) 非化学致癌

物 i经食入途径所带来健康危害的个人平均年风

险, a
- 1
; RfD ig ) ) ) 非化学致癌物 i经食入途径的参

考剂量, mg / ( kg# d) ; 70) ) ) 人类平均寿命, a。

2. 3. 2 VOCs暴露量计算

空气中 VOCs主要通过呼吸途径进入人体内

部器官。某 VOC终生日均暴露剂量按以下公式计

算: D ig吸入 = 0. 63 @ C i @ IR @ ET吸入 @ ED /(BW @

LT )
[ 6]
。式中: D ig吸入 ) ) ) 空气中某挥发性有机物 i

经呼吸途径的终生日均暴露剂量, mg / ( kg# d );

0. 63) ) ) 人体对空气中 VOC 的吸收系数
[ 7]
;

C i ) ) ) 空气中某 VOC的质量浓度, mg /m
3
; IR ) ) )

呼吸速率, m
3
/h, 室外中等活动强度取 1. 5m

3
/h;

ET吸入 ) ) ) 日均吸入暴露时间, h /d, 根据实际暴露

时间,取 2 h /d; ED ) ) ) 终生暴露天数, d, ED =年平

均暴露天数 ( d /a) @平均寿命 ( a) , 年平均暴露天

数取 150 d /a(成人 )、100 d /a(儿童 ), 平均寿命取

南京市成年男性和女性的平均寿命 77. 90岁 (根据

南京市 2007年国民经济和社会发展统计公报 ) ;

BW ) ) ) 平均体重, 取江 苏省成 人平 均体重
61. 6 kg,儿童取 15 kg; LT ) ) ) 预期寿命, d, 以平均

寿命计,南京市居民平均寿命为 77. 90 a@ 365 d。

2. 3. 3 VOC s健康风险

根据国际癌症研究机构 ( IARC )的分类体系,

确定本研究中的 VOC s属于化学致癌物还是非化

学致癌物。化学致癌物致癌强度系数 (Q ig )和非化

学致癌物致健康风险的参考剂量 (RfD ig )均根据美

国 EPA公布的有毒物质暴露途径参考剂量值

确定
[ 8, 9 ]
。

经计算, 在该县 9个空气采样点中, 致癌性

VOCs如苯、三氯乙烯和四氯乙烯的风险值为 10
- 8

~ 10
- 7
/a, 非致癌物 VOCs的风险值平均为 10

- 12

~ 10
- 9
/a, 均远低于国际辐射防护委员会 ( ICRP)

推荐的最大可接受值 ( 5. 0 @ 10- 5
/a, 即每年每千万

人口中因饮用水中各类污染物而受到健康危害或

死亡的人数不能超过 500人 ) ,对人群健康的危害

性极小。在空气吸入途径下的 VOC s对儿童健康

危害的风险约是成人的 3倍。

3 结论

采用苏码罐采样 -气相色谱 - 质谱法分析

了南京某县空气中的挥发性有机物,将其中苯系

物的含量与国外其他城市作了比较,探讨了其可

能来源。采用国际公认的方法, 对空气中挥发性

有机物的人体健康风险进行了评价。结果表明,

该县空气中二氯乙烯、苯、四氯化碳浓度超过美

国空气毒物本底的估计浓度。该县单纯来自交

通排放的 BTEX污染不显著, 甲苯、乙苯、二甲苯

的污染来源相同, 而苯则不同, 苯的短期暴露对

人体健康无碍。致癌性 VOC s如苯、三氯乙烯和

四氯乙烯的风险值和非致癌物的风险值均远低

于国际辐射防护委员会 ( ICRP)推荐的最大可接

受值, 对人群健康的危害性极小。但污染物对儿

童的健康风险值得关注。

(下转第 43页 )
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区域非点源污染基础信息库。成功地实现了流域

的空间参数化过程,将参数化过程中提取的模型参

数纳入到数据库中统一管理,按照模型要求建立了

数据库字段和参数内容的对应表,解决了模型运行

时众多离散单元的自动赋值问题。实现了 SWAT

模型在圩区中的应用,采用虚拟水库控制技术解决

了 SWAT模型在控制出流的圩区中的应用弊端。

本次研究是 SWAT模型在太湖流域典型圩区

应用中的一个尝试,其在流域非点源模拟方面相当

成熟, 但不可避免地在模拟圩区时有一定的局限。

这有待今后对模型原程序进行改进, 完善其水文子

模块, 建立更适合于圩区的非点源污染负荷模型。
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