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北京城市空气中多环芳烃的污染特征
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摘要：对北京市分属不同功能区的十三陵、石景山、车公庄和芍药居等地的环境空气进行了采集和测量．采集的样品包括气

相和颗粒相中的PAHs，采样流速为450。500 umin，采集时间不小于13 h，将采集的样品进行预处理，然后用液相色谱进行分

析．结果表明：北京城市空气中PAHs污染比较严重，大于4环的PAH8在颗粒相中占主导地位，小于4环的PAHs主要分布在

气相中；采暖期的PAHs污染比非采暖期较为严重，取暖所带来的污染占主要地位；同时研究表明，夜间柴油车所产生的污染

不容忽视．
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Abst豫ct：Results fmm me蹦urements 0f polycyclic ammatic hydmcarbons(PAHs)in踟bient air in Beijing were presented．．11le s砌ples were

coⅡected at four sites representing di雎rent functional area8，i．e．ShisaIlling，ShijiIlgshan，Chegongzlluang aIld Shaoyaoju．ne sanlpling

equipment wa8 high-volume sampler c印able of pulling锄bient air mrough the filte“sorbent c眦ridge at tlle now rate 0f 450一500 Umin oVer

a 13 h period，and an analysis w聃c9nducted by HPLC，UV．7Ihe experiment shows tlIat me pollution of PAHs in tlle ambiem air砒Be玎ing is

seriou8，and PAHs witll les8山an four rings are higher in the g舶phase tlla矗in tlle panicle phase，while PAHs wit}l more than four dngs are

predominant in tIIe p枷cIe phase．The poIIution of PAHs in tIIe heating 8easons is more se—ous than that in t王1e non·heating seasons，meaning
t11at the pollution resulted f而m heating facilitie8 dominates．Meanwhile，the 8erious pollution in the night produced by t11e diesel vehicle fuels

should not be neglected．
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多环芳烃(PAHs)是半挥发性有毒有害有机物，

是新POPs名单中的成员⋯．多环芳烃最早发现在高

沸点的煤焦油中，主要是由有机物裂解和不完全燃

烧引起．大气中多环芳烃主要来源于燃煤、垃圾焚

烧、焦化厂以及汽车等机动车辆所排放的废气．根据

物理化学性质的不同，多环芳烃以气、固2种形式存

在，其中分子量小的2—4环PAHs主要以气态形式

存在，5环以上的大分子量PAHs主要以颗粒态存

在，可随大气进行远距离迁移．PAHs是最早被发现
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的致癌类化合物之一，不同粒径大气颗粒物中的多

环芳烃对人体的危害不同，这些颗粒物能在大气中

飘浮数日或数周，均能随着人的呼吸进入人体，在混

合功能氧化酶系统存在下，生成多种代谢衍生物，严

重危害人体健康．气相中PAHs化合物也能与空气

中硝基或羟基形成具有“三致”作用的硝基多环芳

烃[2—3。．

～北京城市空气污染状况受到了格外关注，了解

PAHs的污染状况及特征对于改善北京城市空气质

量具有十分重要的意义．因此笔者选择一些不同功

能区作为采样点，在不同的时段进行探查，以积累基

础数据．

1 实验

1．1采样地点与采样时间

  万方数据



第3期 赵淑莉等：北京城市空气中多环芳烃的污染特征 17

采样地点分别设在十三陵、石景山、车公庄和芍

药居；采样时间为1999—2002年，包括采暖期和非

采暖期，具体情况见表1．

袭l采样地点与时闻

1铀le 1 SamJ)HIlg site8 and period ·

采样地点 采样时间

十三陵2000年3月，2001年9月

石景山2000年3月，2001年9月

车公庄2000年3月，2001年9月

1999年9月，2000年3月，2001年9月

芍药居 (同时进行白天与夜间的对比实验)，2002年3月

(同时进行PAHe在颗粒相和气相中的分布实验)

1．2采样步骤

为了能够采集空气(包括气相和颗粒相)中多环

芳烃，在HvS一100型大流量采样器的采样头下端

加装不锈钢圆筒．将xAD一2(用量约为50 g)装填

在玻璃筒(高5 cm，直径6．15 cm)中，上下分别用

PU一支撑．然后将该玻璃简完整地置人大流量采样

器加装的不锈钢筒中，并用橡皮圈密封．采样流速约

450～500 L／IIlin，采样量约350。450 m3，在这样的采

样条件下，不会出现穿透现象．连续采集3次，每次

采样时间不少于13 h．

1．3样品预处理

采样结束后，先将玻璃纤维滤膜小心折叠后置

于索氏提取器(2 000 mL)底部，然后将装有xAD一2

加PUF的玻璃筒从采样器内取出，加人O．50 mL替

代物，并迅速完整地放入提取器中，置于滤膜之上，

加入1 500 mL y(正己烷)：y(丙酮)=1：1的混合

液，提取16 h以上．提取后的溶液首先用50 g无水

硫酸钠脱水，然后在90℃水浴中K—D浓缩到约5

mL，接着在30—40℃的水浴中用高纯N：吹至小于1

mL，冷却后用正己烷定容到1 mL，待净化．

依次加入lO mL二氯甲烷和45 mL正己烷于净

化柱上；当柱中仍留有高于吸附床1—2 mL的正己

烷时，将提取好的l mL溶液以2～3 mL／min的速度

通过柱子，并加入16 mL正己烷浸泡1 min；接着在

柱子未完全干之前加入35 mL的二氯甲烷，并用25

mL浓缩瓶接取这部分洗脱液；最后将接取的二氯甲

烷洗脱液用高纯氮气浓缩至1 mL，并转移至HPLC

自动进样小瓶中待分析．

1．4样品分析

实验确定的梯度洗脱程序如表2所示．流动相

分别为100％乙腈和10％乙腈的超纯水溶液，使用

前超声脱气20 111in(说明：由于乙腈为剧毒物质，盛

装流动相的溶剂瓶一定要严格密封，且实验应在良

好通风橱中进行)．自动进样量为lO江，紫外检测

波长为254 nm，峰高定量．色谱峰可达到基线分离，

被分离的化合物分别为萘、苊、二氢苊、芴、菲、蒽、荧

蒽、芘、苯并[a]蒽、麓、苯并[b]荧蒽、苯并[k]荧葸、

苯并[a]芘、二苯并[a，h]蒽、苯并[g'h，i]菲、茚并

[1，2，3一cd]芘．峰高与单个多环芳烃浓度间的相关

系数为0．997—0．999，最低检出限为50 pg一1 ng

表2流动相梯度洗脱程序

Table 2 Gmdient pm鲫n of mobile pha8e

1．5质量保证与质量控制

用P．terpphenyl．dH作为替代物评价样品预处理

过程中待测样品的回收情况．替代物一般在环境样

品中不存在，且呈化学惰性，不会影响到目标化合物

预处理过程及色谱分离过程的行为．每个样品在预

处理前添加已知量的替代物，则替代物的实测量与

添加量的百分比即为预处理过程的回收率．可根据

该值判定前处理过程中是否存在基质干扰或其他方

面的问题．若回收率不理想，则数据无效，应分析可

能存在的问题并重新进行实验．该实验中替代物的

回收率约为68％～92％，这对于超痕量的有机污染

物分析是可以接受的．

2结果与讨论

2．1 PAHs在颗粒相和气相中的分布

2002年3月芍药居生活区采样点的实验结果

表明：从萘到蘑，小于4环的化合物(包括4环化合

物)70％以上都分布在气相部分；从苯并[b]荧蒽到

茚并[1，2，3一cd]芘，5环以上的化合物(包括5环化

合物)60％以上都吸附在颗粒相上，代表性化合物苯

并[a]芘90％以上都吸附在颗粒相上，其分布情况

见图1．空气中PAHs的存在形态主要和化合物本身

的化学性质及气象条件有关，分子量小的3，4环

PAHs具有较高的蒸气压，主要以气态存在；分子量

大的5环以上的PAHs性质较稳定，主要存在颗粒

相中．

2．2 PAHs在采暖期和非采暖期的分布
j

4个功能区——十三陵背景点、石景山工业区、
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图1 pAlb在气相租颗粒相中的分布

Fig．1 DiBtribution 0f PAHs in山e particlll砒es

车公庄交通区和芍药居生活区采暖期(3月)PAHs

的含量普遍高于非采暖期(9月)；4个功能区相比，

十三陵背景点的PAHs含量最低，石景山工业区的．

含量最高．

结果显示，p(PAHs)的最大值出现在采暖期的

石景山工业区为459 n∥m3，是同时期十三陵背景点

的14倍；其次是在芍药居生活区(278 ng／m3)，是同

时期十三陵背景点的9倍；车公庄交通区最小(130

ng，m3)，但仍是同时期十三陵背景点的4倍．芍药居

生活区不仅仅是单一的生活区，属于多功能区域，它

的污染比交通区还严重．

在十三陵背景点，非采暖期的|0(荧蒽)和采暖

期的10(二氢苊)最高，分别为7．62和8．45 ng／m3；在石

景山工业区，非采暖期的p(苯并[k]荧蒽)和采暖期

的ID(萘)最高，分别为15．5和233 ng，m3；在车公庄

交通区，非采暖期的p(苯并[b]荧蒽)和采暖期的

ID(萘)最高。，分别为17．1和28．3 ng／m3；在芍药居生

活区，非采暖期的10(苯并[g，h，i]茈)和采暖期的

p(菲)最高，分别是16．7和54．4 ng／m3．

在十三陵背景点，非采暖期和采暖期的

ID(苯并[a]芘)分别为未检出和0．52 ng／m3，达到了

国家标准；石景山工业区非采暖期和采暖期的

lD(苯并[a]芘)分别为14．5和17．3 ng／m3，超过了国

家标准，分别是国家标准的1．4和1．7倍；车公庄交

通区非采暖期和采暖期的ID(苯并[a]芘)分别为

4．22和5．61 ng／m3，达到了国家标准；芍药居生活区

非采暖期和采暖期的p(苯并[a]芘)分别为7．05和

16．2 ng／m3，采暖期的值是国家标准的1．6倍．

采暖期的p(PAHs)大于非采暖期(见图2)说明，

采暖是造成北京城市空气中有毒有害有机物累积的

原因之一．采暖的方式和所用燃料是决定PAHs污染

程度的关键因素¨o．集中式采暖比分散式采暖不仅在：

燃料的质量上更容易控制，而且更重要的是燃料用量

大大减少，烟气易于扩散，此外，建议采用清洁燃料代

替传统的燃料(如煤)以减少PAHs的排放．

图2 PAHs在采暖期和非采暖期的分布

Fig．2 Di8tribution of PAHs in di由ferent periods

2．3 PAHs在白天和夜晚的分布

2001年9月芍药居生活区的样品分析结果表

明：白天lD(菲)最高，为54．4 n∥m3，lD(苊)最低，为

2．32 ng，m3；白天·lD(PAHs)为278 ng，m3，其中

』D(苯并[a]茁)占lD(PAHs)的4．9l％，为13．7 ng／m3，

是国家标准值(10 ng，m3)的1．4倍．

夜晚ID(芴)最高，为107 ng／m3，10(苯并[g，h，i]菲)

最低，为3．12 n∥m3．夜晚jD(PAHs)为．，553 n∥m3，其

中lD(苯并[a]芘)占10(PAHs)。-的3．11％，为17．2

ng／m3，是国家标准值的1．7倍．
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除个别化合物外，夜晚PAHs的质量浓度(包括

p(PAHs))普遍大于白天，差别最大的化合物是芴，

差值为83．7 ng／m3，其夜晚质量浓度是白天的5倍．

而苯并[b]荧蒽和二苯并[a，h]蒽的白天质量浓度大

于夜晚，最大差值为34．8 ng／m3，白天的质量浓度是

夜晚的4倍(见图3)．

夜晚测量值与白天相比，相差倍数最大的为苊，

lD(苊)夜晚和白天分别为56．1和2．32 n∥m3，相差

倍数达24．2．有些化合物(如苊，苯并[g，h，i]茈)测

量值夜晚与白天基本相同p(苊)白天与夜晚分别为

20．5和21．6 n∥m3，而ID(苯并[g，h，i]茈)白天与夜

晚分别为2．84和3．13 ng／mj．

图3 PAlIs在白天和夜晚的分布

Fig．3 Distribution of PAHs in daytime 8nd night

PAHs夜间污染更严重，原因之一可能是柴油车 2．4 PAHs污染程度

进城引起的．在四环路上，白天禁止柴油车行驶，但 表3列出了国内外几个城市环境空气中

夜间可以行驶．由图3可知，2—4环的PAHs夜间含 p(PAHs)的测定结果．由表3可知，1999年秋季北京

量大于白天，而5环队Hs却是白天大于夜间； 市以芍药居为代表的生活区10(PAHs)为109 ng／m3，

10(芴)夜间排放最高，为107 ng／m3，其也是夜间与白 低于1980年的北京地区和1982年冬季北京中关

天排放量差别最大的化合物，差值为83．7 ng／m3．与 村；同时也远低于1984年的太原地区，1991年冬季

文献报道的关于柴油车排放3环PAHs(如芴)的量 的呼和浩特市，1994年冬季的大同和1988年冬季的

大于汽油车，但5—6环PAHs的排放量小于汽油车 成都地区；略低于1998年春季青岛市工业区；与

基本一致拉1．因此虽然夜间北京四环路上车流量远 1991冬季的Augusta等国外城市多环芳烃的污染水

低于白天，但排放的PAHs却不容忽视． 平相当．

表3北京与其他城市环境空气中多环芳烃的比较

Table 3 Compadson of PAHs levels in Beijing with ot}ler cities n∥In3

化合物名称

黼雌 群帅苊芴菲蒽荧葸芘麓苊[蒿裟1麓霁薹苯姚茚并芘PAHs
北京地区_5 J 1980年 219 86．2 214 172 500 1600 793 3 584

大同市M J 1994年12月 2 227 l 099 3 326

成都地区【7 J 1988年冬季 O．8 35．1 4．2 235．8 249．3 152．6 116．6 794

太原地区【81 1984年 2．15 27．66 301．4 6l_82 261．7 210．9 108．5 161．6 175．7 75．55 90．1 1 477

北京中关村【9 J 1982年1月 126．7 21．2 246．2 543．3 152．1 1“．6 61．1 69．5 15．7 131．6 1 532

呼和浩特市o”J 1991年1月 354．7 626 371 165．5 1 215 184．3 2 916

伦敦““ 1991年 4．72 31．6 82 6．7 13．3 12．3 1．82 3．05 1．66 1．78 1．06 160

Slevena辩【比J 1991年 3．61 20．2 43．7 3．52 7．55 5．72 1．1l 2．08 1．2 1．27 0．65 3．26 93．9

K0蚵caL”1 1990年2月 40．3 18．02 15．5 1．93 20．62 1．22 7．15 6．8 3．1 1．2 9．67 1．94 127

Au¨s甜“J 1991年冬季 7．29 11．64 16．04 38．12 18．06 16．28 5．62 23．31 6．24 143

青岛市工业区0131 1998年3月 12．5 22 5．12 42．9 43．1 25 35．1 28．5 10．1 23．7 44．5 14．1 307

北京市生活区1) 1999年秋季 2．1l 1．68 0．07 7．63 7．79 9．16 21．46 32．44 8．88 10．99 4．66 2．69 109

1)为笔者研究结果．

注：二苯并蒽即二苯并[a，h]蒽；苯并菲即苯并[g，h，i]菲；茚并芘即茚并[1，2，3一cd]芘．
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3 结论

a．北京城市空气中2。4环PAHs大部分分布

在气相中，5环及5环以上的PAHs主要被颗粒物所

吸附．

b．采暖期导致空气中PAHs污染加重，建议集

中供暖，采用清洁能源，削减PAHs的排放量．

c．空气中苯并[a]芘的污染严重，超过国家标

准的情况比较普遍．

d．虽然柴油车夜间通行，但产生的PAHs污染

贡献率却不容忽视．

e．北京市空气中的PAHs的污染程度比国外某

些城市严重，但比国内的一些城市轻．
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