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摘要：采集了4个北京大气沉降样品，包括3个总沉降与1个湿沉降样品．利用高分辨率气质联用仪(HRGc—HRMs)，参照国际标准方法分析测

定了其中的多氯联苯(PcBs)含量．总沉降样品的PcBs含量水平为4．47～7．08 ng·g。1(平均为5．52ng·g_1)和7IEQ为O．55～5．43 pg·g。(平

均为2．27 pg·g．1)．湿沉降样品含量水平为15．02 ng·g_。，其TEQ为2．87 pg·g～．首钢样品的TEQ远高于其它3个样品．根据我国大气降尘

数据，粗略估计北京PcB8大气沉降通量平均值为67．9 ng·m-’·m-1和7rEQ平均通量为27．9 pg·m-2·m～．首钢样品中，IuPAC编号为77的类

二噫英PCBs含量异常高，但TEQ仍以编号为126的PcBs所占比例最高．随着取代氯原子数的增加，同族体的含量逐渐降低．
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Ab鳓哺ct：Four Be司ing atmo叩heric deposition s锄ples were coUected，which included tllree total d。position s蛐ples and one wet deposition s帅ple．

Accofdjng fo EPA 1668 A，PcBs we陀analyzed by HRGC-HRMS．The TEQ average 1evels(删19e)were 5．52(4．47～7．08)ng·g_1and 2．27(O．55

～5．43)pg·g一1 for the total deposition s帅pks．PCBs concentI‘ations in the wet deposition s锄pIe were 15．02 ng g一1 and 2．87 pg·g一1．711EQ in

Shougang w鸽higherthaJl other 3 s锄ples．According to the average year砒mosph商c d8position in china，PCBs depositi加nux w鹊estim砒ed to be 67．9

ng·g_1 and 27．9 pg·g-。．Congener 77 w踮very hi曲in shoug锄g s锄ple and dmred very舢ch witll ofher three s锄ples，which maybe due to this

8pecial polluting souI℃e．And congener 126 con证buted the most percent of TEQ in all山e four s锄ples．Wim tIle clllorine increased hDm4 to 7，PcBs

homologue concent珀tions decreased in all the four samples．

Keywords：Atlllosph商c D印商tion；PCBs；HRGC-HRMS

l 引言(Introductions)

多氯联苯(PCBs)是一类人工合成的化学品，并

通过生产过程中的废物排放和使用过程中的泄漏、

渗漏和挥发等途径进入环境．进入环境中的PCBs

能够长期稳定存在，并参与大气、水和固体物质的

地球化学循环，通过食物链累积在生物体和人体

内，产生毒性及三致作用．因此，PcBs被列为《持久

性有机污染物(POPs)斯德哥尔摩公约》中首批需要

控制的POPs黑名单中的一类．

209种PcBs中，有14种被认为具有与二嚼英

相似的毒性(见表1)，评估PcBs的环境风险及人

体暴露主要取决于对这类PcBs的分析．表1列举

了它们的结构、IuPAc编号和毒性当量因子(TEF)．

大气中污染物的去除一般有3种途径，即：干、湿沉

降和化学反应．PCBs作为持久性有机污染物，一旦

进入环境中便会永久存在，难以通过化学反应去

除．干、湿沉降不仅是PCBs从大气去除的主要途
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径，而且通过这一过程，实现了PcBs由大气向水体

或土壤的转移，是决定PcBs环境命运和人体暴露

的重要因素之一(H雒以以．，1996)．其中湿沉降重

要性远大于干沉降(IaIl以oZ．，1999)．

表1类二嗯英PCBs的IUPAC编号、结构及TEF值

Table 1 IUPAC No．．stnIcture and TEF of Dio】【in—like PCBs

IUPAC编号 结构 TEF IuPAc编号 结构 TEF

77 3．3’。4。4’．TetraCBs O．0001 123 2’．3．4．4’。5．PentaCBs O．0001

8l 3．4，4’，5-TetmCBs 0．000l 156 2，3，3’，4，4’，5-HexaCBs 0．0005

126 3，3’，4，4’，5-PentaCBs 0．1 157 2，3，3’，4，4’，5 7一HexaCBs O．0005

169 3，3’，4，4’，5，5 7一HxexaCBs 0．叭 167 2，3’，4，4’，5，5’-HexaCBs 0．00001

105 2，3，3 7，4，47一PentaCBs O．000l 189 2，3，3 7，4，47，5，5 7一HeptaCBs O．0001

114 2，3，4，4’，5一PentacBs O．0005 170 2，2’，3，3’，4，4’，5一H印taCBs O．000l

118 2，3’，4，4’，5一PentaCBs O．000l 180 2，2’，3，4，4’，5，5’-HeptaCBs O．0000l

}后面讨论到类二嗯英PcBs时都以表中编号表示．

对PcBs大气沉降的研究有助于我们了解PCBs

的地气交换，进而了解它们在地区和全球范围内的

转移、循环、分配及进入食物链的数量，掌握它们的

环境命运及人体暴露情况(Hippelein甜n2．，1998)．

而我国目前对PcBs的研究大多集中在水体内的

PcBs存在状况(康跃惠等，2000)，针对大气的研

究很少(李春雷等，2004)，且主要聚焦在PcBs总

量的监测上(陈伟琪等，2004)．本文拟采集北京不

同地点的大气沉降样品，利用HRGc．HRMs，参照美

国EPA的1668A方法(EPA，1999)分析测定其中的

PcBs含量，以探讨类二嗯英PcBs单体和同族体的

组成特征．

2 实验部分(Experiments)

2．1仪器和试剂

仪器：加速溶剂提取仪ASE(DIONEx AsE．300，

美国)；高效液相色谱仪HPLC(LC．10Atvp，日本岛

津)；多孑L石墨碳柱PGC(Hypercarb，100mm×

4．6mm，The珊o Quest Hyersil)；气相色谱仪GC

(HP{6890，美国)；高分辨率质谱仪HRMs(JMs一

700D，日本)；色谱柱为DB．5(60m×o．32mm×

0．25斗m，J&W Scientific)．

试剂：13c—PCBs系列内标 (wellin殍ong

Laboratories)；甲苯、正己烷、二氯甲烷和丙酮(农残

级)；癸烷(二嗯英级，wako Pure cherhical

Industries，LTD，日本)；硅胶(100～200目，青岛海

洋化工厂分厂)；正己烷水(体积比为100：9的正己

烷与水充分振荡，静置)．

2．2 实验方法

2．2．1 样品采集 总沉降样品采样点设在北京大

学、北京大学首钢医院和上地软件园．为防止地面

扬尘的影响，采样点均选择在楼顶(>9m)，并保证

有一定的相对高度(>1．5m)．湿沉降样品(降雪样

品)采样点设在北京大学．总沉降样品利用湿式沉

降法采集．采样前事先加入1mL Bc．PcBs净化内

标．采样工具为一敞口玻璃或搪瓷制容器，容器内

加入高度约12cm的正己烷水，以避免进入容器中

的沉降再次被风扬起．为了防止结冰，加入300mL

左右乙醇溶液(农残级)，并定期补加．湿沉降样品

直接收集，在室温溶化、过滤．采样记录见表2．

表2北京大气沉降样品采样记录

Table 2 S砌pling Iecords 0f Beijing atmosph两c d叩ositions

2．2．2样品处理样品采集完成后，运回实验室．

除去树叶等大块物质．在电炉上蒸至近干后，自然

挥干．残渣研磨、过筛、称重．顺序进行AsE提取一

浓H：sO。处理_复合硅胶柱净化_HPLc分离一定

容至20斗L，加入注射内标后，进行HRGc—HRMs测

定(李伟，2003)．

2．2．3 定性与定量 色谱条件：载气流速为1．5

mL·min～；进样量为1“L．DB-5柱升温程序：150℃

保持1min，以20℃·min。1升温至185℃，保持3mih，

再以2℃·min。1升温至245℃，保持3 min，最后以6

℃·min。1升温至280℃，保持5min；进样口温度

为280℃，

质谱条件：真空度<1×10
q
Pa；电离能为

38eV；离子化电流为500“A；EI源温度为280℃；加

速电压为10kV；选择性离子监测；分辨率>10000；
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PFK质量定位．利用日本JEOL Diok V2．02进行谱 相符．

图处理． 表3北京大气沉降样品中PcBs含量

根据下式计算样品毒性当量(TEQ)：

1’EQ=∑(ci×，I'EFi) (1)

式中，c。为类二嚼英PcBs的含量，TEFi为相应的

TEF值．

3结果(Results)

3．1 含量水平

表3是北京大气沉降样品PCBs含量水平．由

表可知，湿沉降样品PcBs含量最高，其次是首钢样

品(AD：)，但AD：样品的TEQ远高于其它3个样品．

推测与首钢这一特殊污染源有关．通常，湿沉降对

于污染物的去除率远高于干沉降和降雨(christo氍r

以口Z．，1994；Paolo以以．，2005)，本文的结果与此

Table 3 PCBs concentration in atmospheric deposition s叫咄

3．2 回收率

净化标的回收率(李伟，2003)见表4，14种类

二嗯英PCBs的回收率均在EPA 1668A要求的范围

内(25％一150％)，结果可信．

表4大气沉降样品净化标的回收率

Table 4 Recovery of cleaIl—up st锄dalds in atmospheric deposition s锄ples

$IuPAc编号

4讨论(Discussion)

4．1 硫酸处理对结果的影响

PCBs的分析经常受到蛋白质或脂肪等大分子

的干扰．传统的分离方法(如：Al：0，柱和多孔石墨碳

柱)难以将其去除．用浓H：SO。处理破坏大分子有机

物质结构，是去除这类干扰的传统方法．

本文研究了采用浓H：SO。处理与不采用浓

H：sO。处理对HRGc．HRMs分析测定的影响，色谱

图如图1．由图可见，不经浓H：SO。处理的样品，各

PcBs异构体峰相连，难以彻底分离，阻碍HRGc—

HRMs的准确定量．经过浓H：sO。处理后谱图分离

效果大大改善．

图1大气降尘样品经H2S04处理前后的谱图比较(a．未经浓

H2S04处理，b．浓H2s04处理)

Fig．1 chromatography of atm0量曲蒯c deposjtj仰s枷ples bejng

(a)and not being(b)H2S04 tre咖ent

  万方数据



1期 刘耕耘等：北京大气沉降样品中的PcBs 43

4．2沉降通量的估算

根据国家环境总局《2004年中国环境状况公报》

公布的北京大气降尘年平均值12．3 g·m一2．m～，结合

表3数据，粗略估计北京PcBs大气沉降通量

(Deposition nux)为55．0～87．1 ng·m一2．m～，7rEQ通

量为6．77—66．8 pg·m一·m～，平均值分别为67．9

ng·m一2．m。1和27．9 pg·m～·m～，与文献值相比处

于较低水平(表5)．

但是因为本文只重点分析了取代氯原子数为4

～7的类二嚼英PCBs异构体，且大部分是颗粒态沉

降，所以本文的比较只能作为参考，若将取代氯原

子为其它数目的PcBs及气态沉降考虑在内，情况

也许并非如此乐观．

表5 国外其他研究PCBs大气沉降通量

Table 5 Atrrlospheric deposition nux of PCBs in other countIies

+为TEQ数据，单位为pg·m～·m～．

4．3 分布特征

北京大气沉降样品中PcBs组成特征见图2～

4．IuPAC编号为118、105和77的PCBs是含量较高

的3种类二嗯英PcBs(图2)．但AD：样品中，编号

77的含量异常高，这可能与首钢这一特殊污染源有

关，确切原因需系统研究证实．但是因为编号为77

的PcBs TEF很小，AD：样品TEQ组成特征与其它3

个样品并没有明显不同，均以编号为126化合物的

TEQ比例最高(图3)．

77 81 126169 105 114118123 156 157 167 189 170 180

IUPAc编号

图2 北京大气沉降类二嗯英PCBs的组成

Fig． 2 ConcentTation pattems of dioxin—like
PCBs in Be玎ing

atmosphedc depositions

随着取代氯原子数从4升高至7，同族体比例

100％

}；；我
甚嚣70％
球羞60％

臀言i8甏
鍪置戮
嚣 10％

一ADl目AD2乜AD3日Sn

』L． ．·n 一～⋯．．．

80％

霞70％
基60％

静琵
匿30％

笛20％
2 10％
O

口TetmCBs日PentaCBs

魁
目He】 ￡“

霎飘‰ 囊翕孱
图4北京大气沉降各种PC酗同族体的比例

Fig．4 Homologue pattems of PCBs in Be巧ing砒mospheric

depositions

呈现逐渐降低的趋势(图4)．这除了与污染来源有

关外，TetmcBs分子量较小，与其它高氯代同族体

(如：HexacBs和HeptacBs)相比沉降速率较大也可

能是比较重要的原因之一(Yncel以。正，2005)．

需要指出的是，本文只采集了北京4个采样点

的冬季大气沉降样品，实难整体地反映北京市大气

沉降中PCBs的污染全貌．本文在这方面只做了一

点开拓性的工作，希望能够为后续研究打下基础，

并且提供参考数据，起到抛砖引玉的作用．

5结论(Conclusions)

1)浓H：SO。处理大气沉降样品对于准确定量北

京大气沉降中的PcBs是非常必要的．

2)北京大气总沉降样品PcBs含量为4．47～

7．08 ng·g～，TEQ为O．55—5．43 pg·g～，湿沉降样

品PCBs的含量为15．02 ng·g～，TEQ为2．87

pg·g～．湿沉降样品PcBs含量最高，其次是首钢样

品(AD2)．

3)根据北京大气降尘通量数据估算PCBs大气

沉降通量为55．O一87．1 ng·m～·m～，TEQ通量为
6．77～66．8 pg·m～·m～，平均值分别为67．9

ng·m一2．m一和27．9 pg·m～·m～，与文献值相比处

于较低水平．

j||||||||||||
||||||||||||||||

||||||||||||||||||||
||||||||||||||||||||||
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4)IUPAC编号为118、105和77的PCBs是3

种含量较高的类二嘿英PcBs，90％的，I'EQ由编号

126的PCBs组成．AD：中编号为77的PCBs含量呈

现特别高的比例．随着取代氯原子数由4增加到7，

同族体含量逐渐降低．
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