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北京市大气颗粒物中多环芳烃的组成

黄翠玲，徐文菁，赵国栋，钟晋贤，蒋可。(巾国科学院生态环境研究中心．北京100085)

摘要：采用高教液相色谱／质谱联用技术(Ⅷ，Lc／Ms)检测了北京IH杆景山工业区和海淀墙民生活区的大气颗粒

物样品中的多环芳烃(PAHs)，比较了北京市工业区和居民区大气飘尘中多环芳烃音量的差异以及不同季节对

多环芳烃台量的影响检测出PAHs类磺氢化合物共135种，分子质最大于300u的PAHs有55种，弥补了气相

色谱／质谱(Gc／Ms)不能直接测定大分子量PAHs的不足，更为全面地反映了大气飘尘中PAHs的分布状况
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The Composition of PAHs in Fly Ash in Beijing

Huang Cuiling，Xu WenJlng，Zhao Cuodong，Zhong Jinxian，Jiar培Ke(Research centcr for Ec0_Envimn

meIltal sciences，chinese Acad廿ny of Sc：ienc皓，B刨lng l00085，C11ina)

Abstract：The cdmp僻itjon of—ycycl证删mtlc hydmcarb。11s(PAHs)in ny ash samples which were gathered from
manuhcturing dlstrlct of SⅫingshn district and resldent{a1 qua九ers of Haidian dis仃ict were anal”ed using HPLc／Ms

technjque The differencesof the conteⅡts of PAHs ln ny a出samples rrom manufacLun“g dlsL^ct and resldefltial quar—

ters were c。mpared The changes of the conten饵of PAHs of different s㈣nsWcrc discu船cd In this study，135 rHHs
including 55 Iarge PAHs whose molecula㈣Igh信are greater than 300u were detected in fly a弓h sample from manllfac
turing distnct HPLC／MS offset Lh deficlency of GC／MS which can not detem“ne】arge PAHs dlrec“y and can r胡ect

the出stribution of PAIIs jn fIv ash morc roundly

Keywords：HPLc／APIMS；PAHs；fIy ash 1n BeijLng

多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocar—

bons，PAHs)已被uSEPA列入优先监测黑名

单⋯．飘尘中几乎所有的工)AHs都吸附在粒径

小于7“m的可呼吸粒子上，直接危害人体健

康12所以大气飘尘中的PAHs一直受到各国

政府的广泛关注，严格限制其排放水平．我国是

一个燃煤大国，大气污染尤其是PAHs的污染

方法比较了北京市工业区和居民区大气飘尘中

多环芳烃含量的差异，在工业区大气飘尘样品

中检测出了包括分子质量大于300u的PAHs

类化合物135种．对北京市工业区PA}IS污染

情况进行了较为全面的分析

1实验部分

极为严重． 1．1 PAHs标样和试剂

近几十年来，国内多采用Gc小s、HPLC／
uv、HPI．C偾光等方法分析较小分子质量的
PAHs(M．w．<300u)o卜7|．但是对于大分子量

的PAHs，因实验方法的不完善及其毒性数据

不够，而较少涉足这方面的工作．但大分子量

PAHs同样对人体有不容忽视的危害．随着

HPLc／Ms技术的日益完善，对大分子量PAHs

的研究已成为可能_8柚1笔者应用HPLc俐s

菲(phenanthrene，c14Hlo，M w．178u)

E Merk；葸(anthraccnc，C1 4H10，M．w．178u)

AI“ch chemical(二o．Ltd；萤蒽(fIuoranthene

C16 H10，M．w．202u)：Aldrich chemical Co
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Ltd；芘(pyrene，C16H10，M．w．202u)：A1drich

chemical co．Ltd；苯并[b]蒽(benz[b]an—

thracene，C1HHl2，M．w 228u)：A1drich chemi—

caI c()．LId；苯并[a]芘(BaP)(bemo[a]pyrene，

眨oHl2，M．w．252u)：Koch—light Laboratories

¨d；二苯并[a，c]蒽(dibenz[a，c]anthracene，

c22H14，M．w．278u)：英国cOlnbr00k，Purc；二

苯并[a，h]蒽(dibenz[a，h]anthracene，C22H14，

M w．278u)：F1uka，98％；苯并[ghi]茈(bcnzo

[ghi]perylene，C22H12，M w．276u)：瑞典，

95％；正己烷(分析纯)：北京五二九五二化工

厂；环已烷(分析纯)：北京化工厂；苯(优级

纯)：北京化工厂；甲醇(色谱纯)：北京昌化精细

化工厂；乙腈(色谱纯)：北京昌化精细化工厂；

二次蒸馏水：全玻璃系统二次蒸馏，作HPLc

载液；层析用硅胶：100目，300℃活化16 h，于

干燥器中储存备用．河北阳原生化实验厂；玻

璃纤维滤膜：孔径小于O．25“m，在500℃的马

弗炉中烘烤3h，冷却后于干燥器中保存备用．

河北阳原生化实验厂．

标准溶液的配制：准确称量10种标准样

品，分别置于容量瓶中，加甲醇溶解并稀释至刻

度，低温保存．

1．2仪器设备

HP 1050组台式高效液相色谱系统：

色谱柱：vvdac 218TP54 250×4．6mm(i．

d．)5“m C18柱．

英国vG PlatfomII质谱仪(配有电喷雾

(ESI)和大气压化学电离(APcI)2种接口)玻

璃层析柱：15cm×0．8cm(i．d．)

大气采样器：QG一100型TsP切割器(青岛

崂山电子仪器实验所)．

大气采样泵：KB 120D型大气采样泵(青

岛崂山电子仪器实验所)．

2实验方法

2．1样品采集与制备

(1)采样l号样品采样时间：1996一09—04，

地点：石景山工业区；2号样品采样时间：1996。

12-06，地点：石景山工业区；3号样品采样时

间：1997一03—10，地点：海淀区八家居民区；4号

样品采样时间：1997．05—12，地点：海淀区八家

居民区。

(2)样品制备将采样后的玻璃纤维滤膜

剪成细条状，用30ml的环已烷浸湿，水浴超声

萃取20min，倾出萃取液．重复操作2次合并3

次萃取液过滤，在空气流下浓缩近干用少量

的苯溶解浓缩物在玻璃层析柱中装入10cm

高的硅胶，先用少量的正己烷浸湿在柱顶装入

样品溶液，用40m1的正己烷淋洗出样品中的烷

烃组份，然后用40ml的正己烷／苯(1：1 V／v)

淋洗样品中的多环芳烃组份，收集这部分淋洗

液，用高N：在室温下吹至近干，用乙腈定容至

1m1，然后进行HPLc／uv及HPLc／A_PcI正离

子质谱分离检测．

2．2 HPLc／A‘PcI正离子质谱分析方法

分别取多环芳烃单标溶液，配成混合溶液，

进行实验条件的选择和优化，最后确定的

HPLc／APcI正离子质谱分析条件见表1．

表l HPLc／APcI正离子质谱法测定PAHs的实验条件

Table l The experiment conditions of analysing

PAHs bv HPLC／APCIMS

色谱条件 质谱条件

流动相：0min乙腈：水=75：25

5mm乙腈：水=75：25

20mm乙腈=100％

流速：1 0mL／mm

uv检测波长：254啪

Ionjzatm瑚de：AP’
cvclet【me(3ecs)：1 100

Scan duratm(secs)：l 00
Inte榭n ddav(⋯)：0 10
Soufce Ter∞：150M8$㈣150 eo 350

3结果与讨论

3．1 HPLC／APcI正离子质谱测定PAHs的

结果

HPLC／APcI+正离子质谱分离分析10种

PAHs标准混合物的紫外色谱图和质量色谱图

(图1)．

在选定的实验条件下，9种PAHs能够很

好地分离，也具有较强的质谱响应分析比较

PAHs的M+和[M+H]+的质量色谱图，发现

在APcJ正离子方式下，PA}b电离不尽相同，

主要产生分子离子，即M+，而随着分子量的增

大，亦伴随有[M+H]+峰．较小分子量的
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00

0

实验条件：0mm时己腈／水=75／25；5m时乙腈，水=75龙5；20舢n时己腈100％；流速l【】m1．／m；n；其巾PA№分别为：菲
(5．52nun)．蒽(5 99删n)，萤蒽(6 87刑n)，芘(7 59nllll)，苯并，b]蒽(1‘】．16⋯)，二苯并[a，c】葸(15 39嘣n)，苯并[a]芘
(16 18nun)，。苯井[a，嘲蒽(18．75柚n)，辈并[gh]芘(丑】．46mn)；质量色谱图巾保留值比紫外色谱图中保留值延迟约o 1lmm

图l HPI￡梯度分离9种PAHs的紫外【uv 254 nm】色谱图(上)和APcIMs质量色谱叠加图【下)

F谊1 chmmaTc*ram(UV 254nm)(up)and mass chromatqgram(AP(：I)(down)of 9 PAHs

PAHs，如菲、总，只产生M+峰，其余8种PAHs 3．2检测限的测定

均产生fM+H]+峰，BaP[M+H]+峰较强，其

余7种的[M+H]+峰强度相对较弱．

PAHs在APcI正离子质谱方式下的响应

情况见表2

表2 PAHs在APcI正离子质谱方式下韵响应情况

Tahle 2 The re8Donse of PAHs In APCTMS mode

在紫外波长为254nm，己腈100％，流速

0．8ml／nljn的条件下，以信噪比4：1检出PAHs

的紫外检测限将HPLC／uv与气相色谱／火

焰离子化检测器(GC仆I|))分析PAHs的检测

限进行比较(结果见表3)，发现HPLC／Uv的

灵敏度比Gc／FID稍差，但二者比较接近，这浣

明HPI。c／LIv具有环境样品分析的应用价值．

在质谱选择离子检测(sIR)的情况下，得

到菲和二苯并[a，h]蒽的HP J。c／APCI—sIR—Ms

检测限信噪比为3：l时，分别为1．Ong，

5．0ng．而国外1996年有文献报道，cC／Ms的

PAHs检测灵敏度为150～400p一川．虽然

HPLc／Ms分析PAHs时在灵敏度方向还不甚

令人满意，但HPLc／Ms在GC／Ms方法难以

直接分析的大分子量PAHs的检测方面具有其

独特的优势，能更全面地反映PAHs污染状况．

表3 HPLc／uV和Gc们D对几种PAHs检测限的比较／Ilg
Table 3 T11e c。Hlpan㈣f dclectlon limj【s of PAm using HPlC／UV and GC／FID

PAHs 菲 蒽 萤蒽 芘 苯并[a]葩 苯并[gh一]芘
HPLC／UV 0．008 O 03 0 03 O．1 0 11 0．25

(；(，巾ID’lo] 0．014 0叭 叫117 0．016 0川4 0．⋯3

蠢暇

#謇
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3．3 HPLc／APcIMS分析北京大气颗粒物中

的PAHs

样品采自北京市石景Ul工业区和海淀区居

民区，经溶剂超声萃取及柱色层净化后，进行

HPLc／Ms分析．通过与标准样品相对照，可以

确定其中的9种PAHs，定量结果见表4，质量

色谱图见图2。

从表4中数据可看出，石景山12月采的2

号样PAHs含量最高，海淀居民区5月采的4

号样PAHs含量最低．由于大气中PAHs的浓

度变化规律为采暖期高，非采暖期低，因此工业

区12月采的2号样中PAHs含量比9月采的l

表4大气颗粒物样品中检出的PAIIs／ng·m。3

T曲k 4 PAHs detec￡；ng抽玎y ash舶mpb

PAHs

菲

蒽

萤蒽

芘

苯并[b]蒽

■苯并[a，c]蒽

苯并[a]芘

二苯并[alhl蒽

苯井【g啪芘

号样品112号样品2’3号样品314号样品4

52 5 89 5

l 2 4 17．8

86 2 223 5

65 8 74 2

54．2 125 3

7 4 16 3

44．4 64 7

3tl 2 51_8

8 1 13．9

1)1996—09采于石景山工业区2)1996 12采于石景山工业区

3)1997—03采于海淀居民区4)1997—05采r海淀居民区

所对应的PAHs为：c14H¨(6 67min)，c1^H¨(7，70眦n)，cHH4(15—87皿n)，％H L6【22 0I·25-91m㈨，C"Hld

(32 78mm)，c26H16(31．52．32 78，34 29，38．14，40 34m；n)

图2 HPLc／APcI正离子质谱分析石景山工业区12月份大气颗粒物中的多环芳烃质量色谱叠加图

Fig 2 The m础s Chroma∞gr丑m of PAHs in fly ash 0f shijin辨an d1甜rict in December

号样中PA】七含量平均高出近2倍，而海淀居民 虽然Gc／Ms方法可以用于鉴定多种

区3月采的3号样品中PⅢ矗含量也比5月采PAHs，但是由于受到GC色谱柱不耐高温的限

的4号样中PA№含量略高，由此可知采暖燃煤制，一般很难直接测定大分子质量的PAHs

对PA‰污染的影响对于同样是采暖期的2号(Mw>300u)以及极性较大的具有取代基的

与3号样，工业区PAHs的含量是居民生活区的PAHs．在对石景山工业区大气颗粒物的分析

近10倍．苯并[a]芘(BaP)被认为是环境中存在中，采用HPLc／APcl正离子质谱共检测出

PA№的指标，从苯并[a]芘的含量看，1号、2号PAHs类化合物135中，其中分子质量大于

样的含量分别为44．4、64．7ng／m3，均大大超过300u的PAHs及其取代物有55种，较全面地

了城乡建设环境保护部1984年2月“工业污染反映了北京市大气飘尘中PAHs的污染状况

源调查规定”的评价标准10ng／m3． 虽然HPL￡／Ms的灵敏度还须进一步提高，鉴

除了对具有国家环境标准的PAHs进行定 于环境中PAHs的复杂多样性和标样的缺乏，

性、定量分析外，笔者还应用I￡／MS定性检测出HPI．c／Ms将是大分子量PAHs和取代基

f石景山区大气颗粒物样品中共135种PAHs PAHs研究中最有用的分析手段．

类碳氧化合物，其中多环芳烃母核有48种，甲基 ．⋯取代物41种，二甲基或乙基取代物37种，分子⋯。
质量在300u以上的Ⅳ卅s有55种(见表5)， 多环芳烃是具有致癌毒性的污染物，主要

：鎏麓鬈￡㈣菡篱譬黧=!

连越骧
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表5大气颗粒物环境样品中的PAHs【Mw>3仰u)

Table 5 PAHs in thc皿vironmental 8ampl龆of ny ash

分子，质量分子式 可能的化合物名称 保号吁间”

，。z⋯主猕岂掣柚1蒸

二甲基或己基苯并芘、二甲 23．77

埘驯ts萎量主苎≤葬墓未兰季基或烈!
己基茚并萤葸 3l 11

306 (■H”二甲基或乙基一苯并蒽

22．2l

24．27

25．99

27 50

28 51

3H_苯并[zhi]_二环戊
312 岛5H12【cd，pqr]葩4H三环戊

[cd．gk 1m1]芘

21 19

25 ll

，-。一；黼豢竺裂器瑟嬲314 岛5H14【ghj]兰或甲基二环戊[cd，lIn] 嚣’Z

甲基3H苯并[gh门二环戊
326 岛6H14[cd，pqr]芘或甲基4H三环

戊[cd曲i1IIl】]芘

_甲基或乙基3H一苯并[g“

㈣刚-s聂兰睾鐾％翟!‰
[cd ght．jm1]茁

28 l(1

30．42

32．25

32．78

35．15

38 08

26 87

30 10

33 33

34 98

37 02

39，00

1)丧中液谱保留时间所对应的液谱条件：色潜柱vydac

218TP54 c18柱5“m 4 6×250r咖(L d)；流动相：乙腈侏
=75／25(O～5min)，乙精100％(20min)；流速1 0mL／mm

经大气飘尘污染环境，国内外大多采用Gc，

Gc／Ms，HPLc作为多环芳烃的分析方法．但

Gc无法直接分析分子量较大的PAHs，HPLc／

uv及HPLc一荧光分析法又受标样及化学干扰

的限制．随着90年代Lc／Ms技术的成熟，大

分子质量PAHs研究受到了国际上的重视．本

实验室采用HPLc／APcl正离子质谱方法研究

了北京市大气飘尘中PAHs的组成，反映了大

分子量PAHs(Mw>300u)的分布状况
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