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北京冬季大气中多溴联苯醚的污染水平和分布特征
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摘要：2010年11月至2011年2月利用聚氦酯泡沫(PUF)大气被动采样技术采集了北京市海淀、朝阳、丰台、石景山、昌平、大兴、通

州等区域的大气样品，采用高分辨气相色谱，高分辨质谱联用法(HROC／HRMS)分析了其中13种多溴联苯醚(PBDEs)随]族体的污染浓度和分

布特征．结果表明，北京大气中PBDEs总含量伍13PBDEs)为o．9701．1pg／m3,平均值为7．85pg／m3．在区域分布规律方面呈现东南地区的采样点

污染物浓度明显高于西北地区，工业地区和人口密集的商业地区明显高于郊区和背景对照区的分布特征．
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Abstract：Polyurethane foam(PUF)passive air sampling was conducted in Haidian,Chaoyang,Fengtai，Shijingshan，

Changping，Daxing，and Tongzhou District ofBeijing between November 2010 and February 2011．The air concentrations

of 13 polybrominated diphenyl ether(PBDE)congeners were analyzed with high resolution gas chromatography／high

resolution mass spectrometry(HRGC／HRMS)．The air concentrations of PBDEs侄13PBDEs)ranged from 0．97 to 4 1．1

pg／m3(average 7．85pg／m3)．Investigation of the distribution characteristics showed that the concentrations of PBDEs in

the southeast region were significantly higher than those in northwest region,and the PBDEs levels in industrial areas and

business districts were higher than those in suburbs and background areas．
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多溴联苯醚(PBDEs)是近年来被广泛关注

的一类持久性有机污染物(POPs)，具有与二曝哄、

多氯联苯等相似的化学性质和毒性．PBDEs有

209种同系物．PBDEs的沸点为310--425℃，具有

蒸汽压低、热稳定性高的特点【l J．

商业PBDEs产品主要有五溴联苯醚

(penta．BDEs)、八溴联苯醚(octa—BDEs)和十溴联

苯醚(deca．BDE)．五溴联苯醚主要作为纺织品、

聚氨酯泡沫的添加阻燃剂．八溴联苯醚主要作为

聚碳酸酯、热固树脂、ABS工程塑料的阻燃剂．

自20世纪60年代开始使用，PBDEs的工业需求

量持续增加，1999年达到67125t．2001年，全球总

的PBDEs需求量为67440t，其中包括7500t的五

溴联苯醚产品【21．尽管欧洲已经禁止使用五溴联

苯醚和八溴联苯醚，但是全球对于PBDEs的需求

仍然很大．

多溴联苯醚具有环境持久性、长距离迁移

性、生物蓄积性等特点【3J，并对人和动物的甲状

腺、肝组织、神经系统和生殖系统造成影响．2009

年5月，《斯德哥尔摩公约》第四次缔约方大会

将商用五溴联苯醚和八溴联苯醚列入POPs名单．

在生产，运输和作为阻燃剂添加到化工产品的过

程和废弃物的存放、处理和处置过程中，多溴联

苯醚都会不可避免的通过各种途径扩散到大气
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环境中．而大气作为许多有机污染物迁移转化的

重要介质，对其中多溴联苯醚含量和分布的研究

显得尤为重要．

大气被动采样技术是以污染物在不同环境

介质之间的逸度差为驱动力，通过污染物的自然

扩散作用被采样材料吸附14J．用于采集大气中

POPs物质的被动采样器结构简单、成本低廉、

携带方便、无需电源，适合大区域范围的多点同

时采样和野外采样．用于吸附POPs的大气被动

采样材料一般有聚氨酯泡沫(PUF)、半透膜

(SPMD)、XAD树脂等．

2008-2009年期间，胡吉成、金军等利用大流

量采样器对北京市大气中PBDEs浓度进行了研

究[5-6]．2006～2007年，Li等【7】利用大气被动采样器

对北京不同高度大气中PBDEs浓度进行了研究．

但是对全北京范围大气中PBDEs的浓度及分布

规律的研究未见报道．

本研究于2010年11月至2011年2月采集

了北京市海淀‘、朝阳、丰台、昌平、大兴、通

州、石景山等主要区域的PUF大气被动样品，

并对样品进行了处理分析，研究了大气样品中

PBDEs的浓度水平和分布特征．以期为掌握北

京市大气中PBDEs的污染现状和空间分布规

律提供数据支持．

1材料与方法

1．1样品采集与保存

2010年11月至2011年2月，利用PUF大气

被动采样器采集了北京市海淀区、朝阳区、丰台

区、昌平区、大兴区、通州区、石景山区的大气

样品．11个采样点的位置如图l所示．

大气PUF被动采样装置已有报道【8】．使用前

PUF经加速溶剂萃取(Dionex公司ASE300，美国)

清洗以消除背景干扰(ASE条件：温度100"C，压力

1013MPa(1500psi)，加热时间7min，静态萃取时

间8min，循环2次，吹扫时间2rain．萃取溶剂先后

为丙酮和体积比为1：1的二氯甲烷一正己烷混合

溶液)．采样后，样品用锡纸包裹，封口袋密封，冷冻

保存．PUF大气被动采样器的采样速率为

3^4m3／d p1们，本研究采用3．5m3／d．

iE
图1 北京冬季大气PBDEs浓度空间分布(p∥m3)

Fig．1 Spatial distribution ofPBDEs in the ambient air of

Beijing during winter(pg／m3)

1．2样品前处理

采用同位素稀释高分辨气相色谱／高分辨质

谱法(HRGC／nRMS)进行样品分析．分析过程遵
循US EPA一1614方法[111．PI腰样品提取前添加

HC标记PBDEs净化内标(13C12-BDE一479--99，

一153)lng．ASE提取(ASE提取条件见PUF样品

清洗)，提取液采用旋转蒸发浓缩并将溶剂置换

为正己烷，浓缩至1-2mL后上样至复合硅胶柱中

净化，复合硅胶柱采用干法装柱(自下而上分别

为19活化硅胶、49碱性硅胶、19活化硅胶、89

酸性硅胶、29活化硅胶和1 cm厚无水硫酸钠)，
并用70mL正己烷预淋洗，提取液上柱后用
1 00mL正己烷洗脱．将洗脱液浓缩至约2-3mL上

样至活性炭柱中净化．活性炭柱同样采用干法装

柱(自下而上分别为1．59活性炭粉末、1cm厚无

水硫酸钠)，并用10mL的正己烷预淋洗．提取液上

柱后用50mL正己烷洗脱．将洗脱液旋蒸浓缩至

约2～3mL后转移到K-D管中继续用氮吹浓缩至

0．2~0．3mL，再转移至进样小瓶中氮吹，最终将其
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浓缩至约20皿壬烷中．添加”C同位素标记进样

内标(”C12-PCB一138)lng后，涡轮混匀，待测．

1．3仪器分析

样品测定采用高分辨气相色谱／高分辨质谱

(AutoSpee Ultima,Waters，美国)联用．质谱的电

离方式为电子轰击(EI)，电子能量为35eV,采集方

式为选择离子检测模式(suv0，源温为270。C，载

气(He)流速为1．2mL／min，分辨率R)10000．色谱

柱为DB一5MS(0．25mm IDx0．109m film。柱长

30m)．无分流进样，进样量为1皿．气相色谱柱程

序升温：100℃(2min)-230℃(15℃／min)，230-

270℃(5℃，min)，270～330。C(8 min，10。C／min)．本

研究测定的PBDEs同族体包括BDE—17，BDE一

28，BDE一47，BDE一66，BDE一7 1，BDE一85，BDE一99，

BDE-100,BDE-138,BDE—153J3DE一154,BDE一183

和BDE一190．

2结果与讨论

2．1 质量控制和质量保ia正(QA／QC)
实验过程中平行分析了2个实验室空白．结

果表明，空白中BDE-47是主要的背景干扰物，对

检出单体进行体积校正后与实际样品含量比较

显示，其含量均低于样品含量的5％．实验样品中

13C标记净化内标13C—BDE一47的回收率为

46．2％～85．7％,13C-BDE一99的回收率为43．2％～

78．7％,13C—BDE一153的回收率为25．3％～53．2％，

均符合US EPAl614的要求．实际样品中多溴联

苯醚1 3种单体(BDE一1 7，BDE一28，BDE一47，

BDE一66，BDE一71，BDE一85，BDE一99，BDE一100，

BDE-138,BDE一153,BDE一154,13DE一183，BDE—190)

的检测限(3倍信噪比)为0．001 1-0．0074pg／m3．详
细操作步骤以及实验过程中的质量控制／质量保

i正(QA／QC)措施与EPAl614方法相同Ⅲ】．

2．2北京市冬季大气中PBDEs的浓度

北京市冬季大气中13种PBDEs同族体的浓

度空间分布如图1所示．PBDEs浓度(∑13PBDEs)

范围为0．97~41．1pg／m3,平均值为7．85pg／m3,除

BDE-190在样品S1、S2、S7、S9、$10、$11

中未检出，其余12种PBDEs(BDE一17，BDE一28，

BDE—-47,BDE一66,BDE-71．BDE一85,BDE-99,BDE一

100,BDE-138,BDE-153,BDE-154,BDE-183)在所

有样品中均有检出．

PBDEs各单体浓度分布情况如图2所示．浓

度最大的4种单体为BDE-28、BDE-47、

BDE—153和BDE一183，总浓度(∑4PBDEs)范围

为0．564～34．8pg／m3，占13种PBDEs总含量的

58％～85％，其中浓度最大的单体是BDE-I 83，浓

度范围为0．09-29．2pg／m3．BDE一47、BDE一183

在其他国家和地区的调查中均属于浓度较大单

体【12—1 61．
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图2北京冬季大气PBDEs单体含量分布

Fig．2 Concentrations distribution of PBDEs congeners in

the ambient air of Beijing during winter

日BDE．190—BDE—183囝BDE．154■BDE．153圈BDE．138

口BDE．100目BDE．99圈BDE．85目BDE一71日BDE．66

目BDE-47一BDE．28口BDE—17

各采样点周围大气中低溴代联苯醚浓度相

对较高，因为在长距离的迁移过程中，高溴代

PBDEs也可能由于脱溴作用形成低溴代

PBDEstl7J，而且较低溴组分的PBDEs具有较高的

蒸汽压和溶解度，易通过大气传输．BDE-47和

BDE一99在实际样品中的浓度比范围为110：100-

334：100，这比关于商业PBDEs成分的文献中报

道的106：100[18】高．因此。在北京大气PBDEs来源

组成中，除PBDEs的商业使用外，可能还存在其

他来源．BDE-183是商用八溴联苯醚的主要成分，

采样点S11周围大气中BDE一183占了PBDEs

总浓度的71％，而BDE一183是商业八溴联苯醚的
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主要成分，所以Sll周围大气中PBDEs主要来源

于八溴联苯醚的商业使用．

与其他城市和地区比较，北京市冬季大气中

PBDEs含量浓度显著低于中国西安、广州、美

国Chicago等城市大气中的含量水平，略低于日

本Kyoto、印度沿海主要城市大气中的含量水平．

西安、广州均属于电子产品的重要生产地【l五憎J，

阻燃剂的使用不可避免，这势必会造成环境中

PBDEs的污染．美国Chicago则主要由于历史上

溴代阻燃剂的大量使用造成PBDEs的高环境残

留【l61．印度沿海主要城市大气中PBDEs则主要归

因于多溴联苯醚在其汽车制造业中的使用及高

溴代联苯醚的光化学分解【141．与上述城市相比，

北京缺乏密集的电子、汽车等工业，并无PBDEs

曾广泛大量应用的案例，所以PBDEs含量水平相

对较低．

2．3北京市冬季大气中PBDEs的空间分布

PBDEs浓度(∑13PBDEs)的空间分布情况如

图l所示．位于西北部的背景采样点S1周围大气

中PBDEs的浓度为0．97pg／m3,在所有采样点中

最低，采样点S1地处采摘园和农田集中的临山村

落，村民以从事农业和旅游业为主，冬季该地区农

业和旅游业的经营正值淡季，人类活动较少，无明

显污染源，而且北方临近燕山山脉，冬季受季节性

主导风一西北风和山谷风共同作用，大气流动性

较好，污染物扩散迅速，所以该地区污染程度最低；

位于东南部的采样点S11周围大气中PBDEs浓

度在所有采样点中最高，为41．1pg／m3，该采样点

周边地区存在数量较多的家具厂，电子电器厂，生

产床垫、地毯类的工厂等一些可能在其生产过程

中会用到商业生产的多溴联苯醚作为阻燃剂的

企业，受季节性主导风的影响，采样点S1 1处于北

京市东南市郊，主导风向下游，风向上游的

PBDEs也在这里一定程度上被富集；市区范围内

(四环内)各个采样点周围大气中PBDEs浓度水

平基本一致，为3．15～5．38pg／m3,市区范围内人口

密集，属工商业集中区域，PBDEs可能主要来源

于大气迁移和PBDEs从其应用的产品向环境中

的挥发：位于大兴区的采样点S9周围大气中

PBDEs浓度为5．29pg／m3,该采样点处于北京市

市郊区县的中心地区，人口较密集，工商业活动较

频繁，PBDEs来源同市区范围内PBDEs来源相似：

四环到五环范围内采样点S3和S7污染浓度基

本与四环内持平，采样点s8地处东侧，浓度偏高，

季节性主导风向和该地区紧邻的建材类等市场，

电子类、纺织类等工厂企业在交易和生产过程中

PBDEs从其应用的产品向环境中挥发可能是导

致该地PBDEs浓度偏高的主要原因．

表1 世界部分地区大气中的PBDEs浓度表

Table 1 Atmospheric PBDEs concentrations in part areas ofthe world

墨壁盛 耋型 墨登堕闺 !里堕!兰堡垒盛 兰!!!塑里!鉴鏖鱼g塑≥!里塑!鳖鏖墼壹望堡

煽棚莉 城市 2㈣。12 BDE_17’毋47‘讽-66,-诹71,-8—5,1-9099，硼慨崛 。删．11 BDE毋47，峨一183

广州㈣ 城市 2004 BDE一28，一47，一66，一85，一99，一100，6和110 BDE一47．一99

西安㈦ 城市 2008

印度沿海地区‘“1城市 2006

日本Kyoto㈣ 城市 2000～2001

美国Chicago㈣城市 2002～2003

BDE一1 7,-28，一47，一66，一85，一99，
I 6．32～86．49 BDE一47，一99

—100，一153，一154，一138，一183

BDE 28，一47，一66，一85，一99，一100，
2～181 BDE一47．一85

—153，一154，一183
’

BDE一28，一49，一47，一66，一77，一100，
4．5~65 BD卜47。一99，一183

—99。一1 54，一153，一1 83
。

BDE—17、一28、一47、一49、一66、一85、～99、一100、

一153、一154、一183、一196、 197、一198、一203、 lO．7～102 BDE一47、一99、一100

—206、一207、—208

北京市大气中PBDEs浓度分布主要有以下特征：东南部地区比西北部地区偏高，郊区明显低
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于人类活动集中的城区，远离市中心或各区县中

心的农业旅游业为主的地区最低．工业区集中的

地区PBDEs浓度最高．

3结论

3．1 北京冬季大气中PBDEs总浓度(∑】3PBDEs)

范围为O．97~41．1pg／m3,平均值7．85pg／m3，与世界

上其他国家和地区相比处于较低水平．

3．2北京市区范围内大气中PBDEs浓度水平

高于郊区，东南部大气中的污染物浓度整体高于

西北部，以农业和原生态旅游业为主的城郊地区

PBDEs污染水平最低．

3．3季节性主导风向和人类活动密集程度是影

响北京冬季大气中PBDEs分布的重要因素．
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