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北京市冬季大气PM2．5中多氯联苯的污染水平与分布

孙俊玲1，刘大锰1，张庆华2，杨 雪1

(1．中国地质大学能源学院，北京100083；2．中国科学院生态环境研究中心环境化学与生态毒理学困家重点实验室，北京100085)

摘要：2008年1月同时采集了北京市市区／交通干道(中国地质大学(北京)东门及测试楼顶)、工业区(首钢集团焦化

厂、高井热电厂)和背景点(十三陵)大气颗粒物PM：．，样品。依据US EPA 1668A方法，采用同位素稀释、高分辨率气相

色谱／高分辨率质谱(HRGC／MS)联用技术，对比分析了PM：．，中19种多氯联苯(PCBs)的质量浓度、分布特征及来源。

结果表明，5个采样点PM2，的质量浓度范围为101．85—145．57 tLg／m3，日均值为119懈／m3，比美国1997年制定的13

均标准(65 tLS／m3)高83％，属严蕈污染。PM2 5中∑PCBs的质最浓度和毒性当量(TEQ)分别为7．2—16．2 pg／m3(平均值

10．9 pg／m’)、8．29—17．81 fgWHO-TEQ／in3(平均值13．58 fgWHO—TEQ／m3)，与其他国家和地区比较，北京市大气PCBs

的污染处于较低水平。PCBs最高浓度出现在工业区，其次足市区，背景点最低，化石燃料的不完全燃烧是北京市PCBs

的主要来源。研究成果将为北京市大气环境中持久性有机污染物(POPs)的污染防治提供科学依据。
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Abstract：In January 2008，PM2．5 was sampled concurrently at five contrasting sites：two urban sites(the east

gate of China University of Geoscienees(CUGB)and the roof of a testing building within CUGB)，two industrial

sites(coking plant of Capital Steel Plant and a thermoelectric plant)，and a background site(Ming Tombs)in

Beijing，China．The concentration and spatial distribution of 19 polychlorinated biphenyls(PCBs)congeners
were analyzed with isotope dilution and high resolution gas chromatography／high resolution mass spectrometry

(HRGS／HRMS)based on US EPA 1668A method．PM，；concentrations were in the range of 101．85—145．57

p∥m：with mean value of 1 19斗∥m3，which was 83％higher than the US daily average standard(65蚓m3、)，
suggesting the atmospheric PM2 5 pollution is very serious in Beijing city．∑19PCBs and∑TEQ concentrations

varied from 7．2—16．2 pg／m3and 8．29—17．81 fgWHO·TEQ／m3，respectively，with an average concentration

of 10．9 pg／m’and 1 3．58 fgWHO—TEQ／m3．PCBs levels were lower in Beijing compared to other metropolises

in the world．The highest PCBs concentration was observed in industrial sites followed by urban sites and back．

ground site，incomplete combustion of fossil fuel were main sources of PCBs in Beijing．The aim of this work

Waft to better understand the overMl PCBs levels，to identify the source of PCBs in Beijing city，and to provide

the scientific foundation for preventing the atmospheric persistent organic pollutants(POPs)pollution．
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0引 言

多氯联苯(PCBs)是大气中广泛存在的一类重

要的持久性有机污染物(POPs)，具有持久性、毒

性、生物蓄积性和远距离迁移性，对人体健康和

生态系统具有严重威胁性⋯，近年来逐渐引起了

国际社会的广泛关注。PCBs是半挥发性有机污染

物(SVOCs)，可以从受污染的水、土壤、沉积物、

含PCBs的材料以及其焚烧而挥发到大气中。PCBs

共有209种单体，其中12种共平面PCBs因为具

有与二嗯英(PCDD／Fs)相似的毒性，被称为类二

嗯英多氯联苯(DL—PCBs)，世界卫生组织(WHO)

建议将它们和PCDDs／Fs一起测定并计算总毒性当

量。以往的研究成果表明，大气传输是环境污染

物特别是POPs的主要迁移途径心“J。

作为空气中的重要介质，PM：，对PCBs在环境

中的迁移扩散起着重要作用。PM：．，可长期停留在

大气中，并可不受阻挡地直接进入肺部，不易被

排出；大部分有机污染物都易在细颗粒物(PM：．，)

上富集"J，造成了严重的细颗粒物污染，其中亲

脂性强、抗氧化性、难降解、致癌性强、生物富

集率高的持久性有机污染物(POPs)，如PCBs和

PCDD／Fs等，对人体健康产生的危害最大。PCBs

对人体的危害表现为使人类精子数量减少，女性

不孕，造成脑损伤，抑制脑细胞合成，发育迟缓，

降低智商，干扰内分泌，使儿童的行为怪异，另

外，PCBs还会引起皮肤病氯痤疮。

北京作为中国的首都，由于工业化和城市化

迅速发展，越来越多的有机污染物被排放到大气

中，大气颗粒物和PCBs污染不可避免。研究

PM：．，以及其中PCBs的含量、分布特征和来源对

环境保护意义萤大。然而，国内外对PCBs的研究

多集中在水体№J、土壤川和沉积物旧]，对大气颗

粒物尤其是PM：．，的研究很少，大多集中在多环芳

烃(PAHs)一。1引等方面的研究，对其中PCBs的研

究到目前为止国内仅见一例¨1|，而且限制在一个

采样点，PCBs也只是作为混合物进行研究，各单

体的污染特征没有被揭示。在分析方法上以往研

究主要采用GC／MS或GC／ECD【l卜12 J，由于受分

析方法的限制，PCBs的测定数据多以其总量表

示。因此，研究结果具有局限性。本文在北京市

石景山工业区、十三陵和海淀区较广泛的范围内

选择5个采样点，于2008年1月利用HRGC／

HRMC对北京市大气中的PM2．，以及其中的19种

PCBs污染水平、分布特征及来源进行了研究，充

分地揭示了PCBs的实际污染状况，力求为科学评

价环境污染、制定环境政策和PM：．，国家质量标准

提供科学依据。

1样品分析与质量监控

1．1采样点

在北京市共设置了3个功能区5个采样点：

市区／交通干道(A中国地质大学(北京)(下文简称

为地质大学)东门及B测试楼顶)，工业区(C首钢

集团焦化厂、D高井热电厂)和背景点(E十三

陵)。所选工业区位于北京市西边的石景山工业

区，是以煤为燃料并形成的以钢铁制造、发电、

炼焦等重型工业为工业链的老工业区，其中首钢

是全国最大的钢铁企业，其周边环境污染非常严

重。所选市区位于海淀区成府路口南，紧邻北四

环，车流鼍大，人口密集，人为污染物排放量大。

而背景点位于昌平区一个小村庄，群山环绕，植

被密集，人口密度小，车流量小，污染源少，大

气环境相对较好。选择这3个功能区作为采样点

能够充分揭示北京市大气环境现状。

1．2样品采集和样品处理

笔者于2008年1月6—13日利用中流量大气

颗粒物采样器(TSP／PM．。／PM：．5—2型，北京地质

仪器厂迪克公司)在3个功能区5个采样点用玻璃

纤维滤膜(GFF，直径9 cm)同时连续8 d采集

PM：，样品(约900 m3)，采样间隔24 h。采样前

GFFs在马弗炉里经450℃的温度灼烧12 h并密封

在铝箔中，以除去其中的有机物影响，采样前后

在恒温恒湿的天平室内平衡24 h，然后用电子天

平(精度为1×10。5)准确称量以获得PM：．，的含量。

采样后称琶完的GFFs上添加含27种bc标记的

PCBs混合净化内标，以l：1的正己彬二氯甲烷为
溶剂用加速溶剂抽提仪(ASE)萃取，萃取液经旋

转蒸发仪旋蒸浓缩，再依次经过复合硅胶柱、碱

性氧化铝柱和弗罗里土柱净化分离。净化溶液经

旋转蒸发浓缩、氮吹浓缩后，在样品溶液中加入

”C标记的PCBs进样内标13C—PCB一9、52、101、

138和194，涡轮混匀用HRGC／HRMS进行测定。

测定前在样品溶液中加壬烷作稳定剂。本文分析

了19种PCBs，包括12种DL-PCB(77、81、105、

114、118、123、126、156、157、167、169和

189)，6种指示性PCB(Indicator PCB 28、52、

101、138、153、180)和PCB一209。所有溶剂都
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为农残级。

1．3质量控制和质量保证

实验过程中同时分析了实验窄白和野外空白，

结果表明，实验空白和野外空白的主要干扰物是

PCBs-28，但是通常都小于大气样品中相应浓度的

5％。”C标记的PCBs的平均网收率为78％，符合

US EPA 1668A的要求。

2 PM：．，的质量浓度和分布特征

图1给出了5个采样点大气中PM：．，的质量浓

度日均分布。PM：．5的日均值范围为101．85—

145．57斗∥m3，平均日均值为119斗g／m3。与美国

1997年颁布的H均值标准65彬m3相比，5个采
样点全部超标，超标范围为57％一124％，平均超

标83％，可见北京市PM：．，的污染非常严重。

现，本研究中5个采样点的PM：．，质量浓度的平均

值(1 19恤g／m3)比1999--2000年冬季北京车公庄

的检测结果(176斗g／m3)¨51下降了32．4％，也低

于广州(1996年140仙∥m3)p J，表明北京在治理

大气污染方面成效显著。但是PM：．，的污染明显高

于英国伦敦(21¨g／m3)¨刮和德国慕尼黑2003年

冬季最高值(37．1斗g／m3)ⅢJ，说明北京市大气

PM：，的污染仍然非常严重，应引起高度重视。

图2不同地区PM：．，质量浓度对比

Fig．2 Comparison
of PM2．5 concentration among different

3 PCBs的污染水平及分布特征

图3给出了5个采样点PM：，中PCBs的质量

№⋯⋯⋯li滩⋯⋯．鎏篙鬟专老髫：茹黜于裟stributionsFi＆ '2‘
一 i匕lJ习／：，’’‘。1”’。P拶“1’ I 1 L8⋯7
f，拶⋯’．IConcentration dis butions of PM at five sam

pling。ite。in Beijing PCBs的毒性当量根据世界卫生组织毒性当量因子

丸中国地质大学东『】；B．中国地质大学测试楼顶；C．首钢

PM：。质量浓度空间分布表现为工业区>背景

点>交通要道，充分体现了局地排放源贡献的特

征。燃煤是PM：，的重要来源¨3‘。所选工业区企业

密集，燃煤量大，燃煤污染非常严莺。至于背景

点PM：．，质量浓度高于市区，是因为采样期间正值

采暖期，背景点严重依赖燃煤取暖，且取暖分散、

燃烧不充分，对PM：．，的贡献非常大，而且燃煤引

起的烟尘污染比汽车尾气所引起的污染更为严蔫猿

重¨4|。“u等一1对非采暖期北京市PM2．5的研究结 图3 5个采样点的∑PCBs质量浓度和毒性当量

果显示市区PM：．；的质量浓度大于背景点，进一步 ZTEQ分布

证明燃煤对PM：s的贡献远远大于汽车尾气。 Fi昏3 Distribution of concentrations
of TEQ and

比较不同地区大气中PM2．5质量浓度(图2)发PCBs
offive sampling site8 in B。ijing
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(WHO—TEF)计算u8l，PM：．，中PCBs的毒性当量范

围为8．29～17．81 fgWHO—TEQ／m3，平均值13．58

fgWHO-TEQ／m3，和其他地区大气中PCBs质量浓

度相比，美国芝加哥∑50PCBs为90 ps／m3[19I，法

国巴黎∑21PCBs为0．01～0．27．g／in3【驯，中国广

东鼎湖山自然保护区X68PCBs为53．23 ps／m3【2¨，

韩国∑24PcBs为6．56 pg／m3陋】，中国台州∑12PCBs

为0．050～0．859 pgTEQ／n13【引，北京市大气中的

PCBs污染处于较低水平。

与PM：，质量浓度空间分布不同，各采样点的

∑PCBs质量浓度总体呈现为工业区>市区(交通

干道)>背景点。其中首钢焦化厂最高，是背景点

的2．24倍，热电厂是背景点的1．97倍，而地质大

学东门只是背景点的1．12倍。各采样点PCBs的

浓度差异充分体现了局地污染源的差异。固体燃

料的燃烧会产生大量PCBs且以低氯代同族体为

主ⅢJ，液体燃料的燃烧和钢铁生产等热工业过程

也是PCBs的重要释放源【251。所选工业区企业密

集、燃煤量大，其中首钢是全国最大的钢铁企业，

燃煤污染非常严重。市区交通十道虽然没有燃煤

污染，但是机动车流量大，汽车尾气污染严重，

同时还有燃油和燃气取暖，对PCBs的贡献非常

大。背景点远离交通干道，汽车尾气污染较轻，

燃煤量也远低于工业区，所以PCBs污染相对较

轻。市区两个采样点PCBs的质量浓度比较接近，

因为这两个点之问距离较近，空气循环比较快，

使得两地PCBs质量浓度混合较充分。PCBs质量

浓度和PM：．，质量浓度空问分布存在差异，两者之

间虽然线性相关，但是相关性并不显著(R2=
0．600 3，P>0．10，图4)，说明两者的污染源不尽

p

暑
0
型
嵌
鲫
篷

吕
山

PM2 5质量浓度／(p咖3)

图4 5个采样点PM：，与PCBs质量浓度相关性

Fig,4 Correlation between PM2 5and PCBs at five sam-

piing sites in Beijing

相同；另外，工业区PCBs质量浓度远高于背景

点，而市区和背景点差别不大，结合上面所介绍

的各采样点的特点，也可以进一步说明PM：．，主要

来自燃煤，而PCB却是燃煤、燃油和燃气以及热

工业过程共同作用所致。

前面已经指出燃料的燃烧会产生大量PCBs且

以低氯代同族体为主。按照氯取代数不同进行分

析，发现在所有采样点的PM：．，中PCBs同族体以3

～6氯取代的低氯代为主(五氯代最高，其次是三

氯代)，与其他人对大气颗粒物的研究结果类

似Ⅲ]，进一步说明北京市大气颗粒物中的PCBs主

要来自燃料燃烧过程。但是Yeo等旧¨的研究结果

却认为PCBs在大气颗粒物中以高氯代为主，这可

能是因为地区间的释放源和气象条件不同。因为

PCBs质量浓度不仅受排放源的影响，在很大程度

上也受气候条件的控制。通过对同一地点不同温

度下大气颗粒物中PCBs质量浓度进行对比，发现

随着温度的升高低氯代PCBs质量浓度逐渐降低，

而高氯代PCBs质量浓度随气温变化相对稳定；因

为蒸汽压较高的低氯代PCBs在温度较高的条件下

容易挥发而从颗粒相进入气相，而高氯代PCBs的

蒸汽压较低，不容易随气温升高而汽化。

通过对12种DL—PCBs毒性当量∑TEQ分析可

以看出5个采样点∑TEQ与∑PCBs的变化趋势相

同(图5)，首钢焦化厂∑TEQ最高，是背景点的

2．1倍；其次是热电厂，是背景点的1．9倍；地质

大学东门是背景点的1．6倍。这说明除了燃烧以

外，工业区钢铁厂钢铁冶炼熔炉、含PCBs的电厂

变压器油以及市区交通1=道机动车润滑油都是

PCBs的潜在释放源旧J。由图5可知所有采样点

PCBs各单体TEQ的变化相似，PCB一126对∑r11EQ

的贡献最大，平均贡献率高达97％，PCB—118对

∑TEQ的贡献居第2位，但远低于PCB一126的贡

献，所以北京市大气颗粒物中PCB一126的生物毒

性不容忽视。

图6和图7分别是5个采样点大气PM：．，中

PCBs各单体的质量浓度及其相对分布图。通过对

样品中PCBs各单体质量浓度的相对分布分析，发

现5个采样点各单体质量浓度的相对分布相似(图

7)，说明PCBs受局地污染源和大气传播共同影

响。但是各采样点PCBs各单体质量浓度存在差

异，说明局地源是影响PCBs的主要因素。由图6

可以看出PCBs中PCB-28的质量浓度最高，与刘

文杰等∽3对北京大气的研究结果一致。较高的
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j≯矿矿矿矿爹矿矿矿矿穸矿
图5 5个采样点大气PM：．，中DL—PCBs各单体的毒性当量

Fig．5 TEQ of DL·PCBs congeners from PM2．5 at five sampling sites in Beijing

图6 5个采样点大气PM：．，中PCBs各单体的质量浓度

Fi导6 Concentration of PCBs congeners from PMz5 at five sampling sites in Beijing

PCB-28质量浓度在其他地区也有监测，如西班

牙‘圳和德国‘31l。12种DL—PCBs中PCB—118的质

量浓度最高，与刘耕耘等m1对北京降尘的研究结

果一致。PM2．5中∑Indicator PCBs／∑PCBs的平均

比值与uu等‘71对某些土壤的研究结果相当。

Sweetman等‘圳提出因为PCBs在大气中的半衰期

为2～6 a，大气迁移是PCBs一个主要来源，以上

结果符合PCBs从大气通过沉降过程进入土壤的迁

移规律和全球蒸馏效应。象征燃烧源的低氯代

PCB一28的质量浓度在所有采样点都居首位，进一
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移矿梦∥矿矿矿矿矿矿矿梦矿矿矿矿矿矿矿
图7 5个采样点大气PM：．，中PCBs各单体质量浓度相对分布

Fi昏7 Relative concentration of PCBs congeners from PMz 5 at five sampling sites

步说明燃烧是北京市PCBs的重要来源。 王璞的大力帮助，在此致以衷心感谢。
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