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摘  要  本研究测定了北京市春季大气中 7种多溴联苯醚 ( PBDEs) 同族体的浓度 ( BDE-28, BDE-47,

BDE-99, BDE-153, BDE-183, BDE-206, BDE-209), PBDE s总含量 (E 7PBDEs)范围为 31) 1049 pg# m- 3,

与世界其它城市大气中 PBDEs的水平相当. 研究发现 BDE-47的气粒分配比与温度呈显著正相关, 相关系

数 r= 01 860 (A= 01 01); 大气中 BDE-206和 BDE-209的浓度分别与大气总悬浮颗粒物的浓度呈显著正相关

(除风沙期间大气样品外 ), 相关系数为 r= 01 762( A= 0105), r= 01869(A= 01 05). 研究表明气象条件会影

响北京春季大气中 PBDEs的水平和分布.
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  多溴联苯醚 ( PBDE s)是一种广泛使用的阻燃剂, 相关研究表明多溴联苯醚具有持久性, 能够进行

远距离传输, 并且能在生物体内富集
[ 1]
. 而大气在许多有机污染物的迁移和转化过程中充当重要的媒

介, 所以测定和分析这些物质在大气中的浓度水平和分布具有重要意义. 目前, 国内外做了一些相关

的研究, Hoh和 H ites测定了美国芝加哥地区 2002) 2003年大气中 PBDE s的含量
[ 2]
, Ohta等报道了

2001年日本大阪地区大气中 PBDE s的含量
[ 3]
. 陈来国等报道了 2004年我国广州市大气中 PBDEs的

含量, 结果表明广州市大气中 PBDE s污染不容忽视
[ 4]
. 但是, 目前还没有北京市大气中 PBDE s水平

的报道.

  本研究对北京春季大气中 PBDEs的水平和分布进行研究, 探讨影响 PBDE s水平和分布的主要因素.

1 实验部分

111 样品采集、提取、净化和测定

  采用大流量大气采样器 (美国 T isch环境公司 )于中央民族大学校园内 (北纬 39195b, 东经
116132b)采集大气环境样品 (气相和颗粒相 ) 24h(傍晚 7点到次日傍晚 7点 ) . 从 2008年 3月 15日到

3月 23日共采集了 8对 16个大气气相、颗粒相环境样品. 大气气相样品 (聚氨酯泡沫体 )用锡纸包封

以避光, 保存于采样铝盒中, 再用密封袋封装后置于 - 20e 冰箱中冷冻待测. 颗粒相样品 (石英膜 )

于恒温恒湿箱中平衡 24h, 称重, 转于 - 20e 冰箱冷冻待测.

  石英膜、聚氨酯泡沫体加入采样内标 (均购自 Cambridge Isotope Laboratories)
13
C12-BDE139

( 100 ng# m l
- 1 @ 0105m l)和

13
C12-BDE209 ( 1000 ng# m l

- 1 @ 0105m l) , 用 300 m l正己烷-丙酮 ( 3B1,

V /V )索氏提取 48h(避光 ) . 提取液浓缩至 1) 2m ,l 然后用多层复合硅胶柱 (由下到上的顺序依次为 1g

活化硅胶、 4g碱性硅胶、 1g活化硅胶、 8g酸性硅胶、 2g活化硅胶、 4g无水硫酸钠 )净化: 先用 50m l

正己烷活化硅胶柱, 上样, 再用 20m l正己烷预淋洗, 最后 100m l正己烷-二氯甲烷 ( 1B1 V /V )洗脱,

此时接取洗脱液. 洗脱液浓缩至 1) 2m ,l 转移至定量管中, 加入 50L l壬烷, 氮吹定容至 50L ,l 加

入
13
C12-PCB138进行 GC-NC I-M S测定.

112 样品分析及质量控制

  Ag ilent 6890-5975N气质联用仪 ( Ag ilen,t U SA ), 色谱条件: 色谱柱为 DB-5M S ( 30m @ 0125 mm

i1d1 @ 011Lm); 升温程序为初始温度 100e , 保持 3m in, 然后以 4e # m in
- 1
的速率升至 300e , 保持

22m in. 以高纯氦气为载气, 柱流速 110m l# m in
- 1
, 前进样口温度 280e , 转接口温度 300e , 不分流
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进样.

  质谱条件: 负化学电离源 (NCI), 选择离子检测模式 ( SIM ), 以甲烷为反应气 ( 40% ), 离子源温度

150e , 四极杆温度 150e . 对 BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-183, BDE-206扫描离子为

m /z 7910, 8110; BDE-209扫描离子为 m /z 40716, 48616; 内标13
C12-BDE139为 m / z 7910, 8110, 57317,

57517; 13
C12-BDE209为 m /z 41516, 49416; 进样内标 13

C12-PCB138为 m /z 37210, 37410.
  BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-183, BDE-206采用内标法定量和 5点校正曲线;

BDE-209采用同位素稀释法定量及 5点校正曲线. PBDE s同族体校正曲线相关系数均大于 01998.
BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-183, BDE-206的仪器检出限在 012) 015pg, BDE-209的

检出限为 10pg.

  实验前, 以基质 (石英膜和有机溶剂提取过的聚氨酯泡沫体 )加标, 验证方法的回收率. 石英膜

( n = 2) : BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153同族体的回收率为 85% ? 7%, 72% ? 2%, 87% ?

7% , 68% ? 19%; 聚氨酯泡沫体 ( n = 3) : BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153同族体的回收率分

别为 72% ? 9% , 80% ? 28%, 79% ? 25%, 78% ? 25% . 实验过程中同时进行聚氨酯泡沫体和石英

膜空白加标实验, 空白中未检出 PBDE s同族体. 大气采样过程中进行了聚氨酯泡沫体穿透实验, 结

果证明无穿透现象发生.

  运用 SPSS1310分别对 BDE-47气粒分配比 (气相中 BDE-47占 BDE-47总量 (气相 +颗粒相 )的百

分比 )、大气样品中 BDE-206的浓度和大气样品中 BDE-209的浓度进行了正态分布检验, 结果显示 3

组数据均呈正态分布.

2 北京春季大气中 PBDEs的污染水平

  测定了北京市春季大气中 7种 PBDEs同族体的浓度 ( BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153,

BDE-183, BDE-206, BDE-209), PBDE s总含量 ( E 7 PBDE s) 范围为 31) 1049 pg# m
- 3
, 其中 BDE-

209的含量范围为 8) 1016 pg# m
- 3

(表 1) . 表 2列出了世界各地大气中 PBDEs的含量范围, 可见北

京市大气中 PBDEs的污染水平与国内外城市相当. 北京市大气中主要的 PBDEs污染同族体与美国芝

加哥 ( 2002) 2003年 )、日本大阪和我国广州市一致, 为 BDE-209 (表 2). 说明随着五溴联苯醚和

八溴联苯醚产品的禁止生产和使用, 十溴联苯醚作为主要的使用产品, 已成为世界各国环境中 PBDE s

污染物的主要同族体.

表 1 北京市春季大气中 PBDEs的浓度 ( pg# m- 3 )

Tab le 1 Atm ospheric concentrations o f PBDEs in the spring o f Be ijing

样品 BDE-28 BDE-47 BDE-99 BDE-153 BDE-183 BDE-206 BDE-209 E 7PBDE s

1#
气相 119 115 210 214 217 012 10

299
颗粒相 119 213 311 411 319 118 261

2#
气相 211 117 213 311 310 016 55

671
颗粒相 213 313 413 518 517 319 578

3#
气相 214 115 211 215 219 012 8

31
颗粒相 214 411 419 n1d1 n1d1 n1 d1 n1d1

4#
气相 119 113 119 214 217 013 36

1049
颗粒相 119 310 318 416 416 510 980

5#
气相 210 115 215 310 219 012 10

293
颗粒相 213 316 510 614 516 213 246

6#
气相 211 115 217 218 217 n1 d1 8

211
颗粒相 119 311 412 511 513 019 172

7#
气相 211 115 211 218 218 011 5

571
颗粒相 119 216 415 512 512 910 526

8#
气相 116 113 119 211 215 n1 d1 8

123
颗粒相 116 210 410 416 313 111 89

注: n1d1表示未检出. 下同.
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表 2 世界各地大气中 PBDEs的含量 ( pg# m - 3 )

Tab le 2 A tm ospher ic concentrations o f PBDE s from various places of the wo rld

采样地点 采样时间 E PBDE s BDE-209 采样地点 采样时间 E PBDE s BDE-209

美国, Ch icago [8] 1997) 1999 33) 77 0120) 0135 日本, O saKa[ 3] 2001 104) 347 100) 340

美国, Ch icago [2] 2002) 2003 1212) 980 115) 878 日本, Kyoto [10] 2000) 2001 615) 80 n1 d1 ) 48

加拿大, Toron to[ 9] 2000) 2001 10) 30 ) 土耳其, Izm ir[11] 2004) 2005 6) 149 )

加拿大, 乡村 [ 7] 2002 ) n1d1 ) 105 中国, 广州 [ 4] 2004 17413) 1162817 11613) 1146412

英国, 城市郊区 [ 6] 2004 ) 0149) 100 中国, 北京 (本研究 ) 2008 31) 1049 8) 1016

日本, OsaKa[ 5] 1993) 1994 90) 3081 83) 3060

3 PBDEs气粒分配

  采样平均温度为 1512e , 在此温度下三溴联苯醚 ( BDE-28)在气相中分布较多, 其分布比例为

52%; 而四溴至七溴联苯醚 ( BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-183)在颗粒相中分布较多, 其分布比

例分别为 67% , 67% , 60%, 64%; 九溴和十溴联苯醚 ( BDE-206, BDE-209)则绝大部分都分布在颗

粒相中, 其分布比例分别为 93%和 97% (图 1). 其中, BDE-47气粒分配比与温度呈显著正相关 (图

2) , Pearson相关系数 r= 01860(A= 0101) . BDE-206和 BDE-209的浓度 (除风沙期间的 3
#
样品外 )分

别与大气总悬浮颗粒物 ( TSP)的浓度呈显著正相关 (图 3) , Pearson相关系数分别为 r= 01762 ( A=
0105) , r= 01869( A= 0105) . 此结果与 Gouin等研究结果一致

[ 12]
, 在其研究中, BDE-47气粒分配比

与温度之间存在显著相关性, BDE-209浓度主要受大气颗粒物浓度影响.

  本研究发现九溴和十溴联苯醚 ( BDE-206, BDE-209)绝大部分分布于颗粒相上, 其含量受大气颗

粒物的影响显著. 而三溴联苯醚 ( BDE-28)在气相中分布较多, 四溴联苯醚 ( BDE-47)的气粒分配受温

度的影响显著. 说明低溴代联苯醚 ( BDE-28, BDE-47)与高溴代联苯醚 ( BDE-206, BDE-209)在环境

中的迁移过程存在着差异.

图 1 PBDEs同族体的气粒分配比例

Fig11 The PBDEs partition ing- ra tios betw een gas

and particle phase

图 2 BDE-47气粒分配比与温度的变化趋势

F ig12 The trends of gas /partic le partition ing- ratios of

BDE-47 w ith tem pe rature

图 3 BDE-206和 BDE-209浓度分别与 TSP浓度的变化趋势

F ig1 3 The trends o f BDE-206, BDE-209 concentrations w ith TSP concentras ions respec tive ly
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4 气象条件对北京大气中 PBDEs水平和分布的影响

  采样期间天气变化频繁, 通过分析发现气象条件会影响大气中 PBDE s的水平和分布. 2008年 3月

17日夜间至 3月 18日下午, 受南下冷空气影响, 北京遭遇浮沉天气, 沙源地为蒙古国, 此期间正是 3
#

样品的采集时间 ( 2008年 3月 17日 19点 ) 3月 18日 19点 ). 韩力慧等
[ 13]
利用元素比值Mg/A l示踪法估

算了北京春季沙尘暴期间 ( 2002年 3月 20) 3月 22日 )矿物气溶胶外来源对 TSP的贡献量为 72%, 最高

达 97%. 因此 3
#
样品采集的大气颗粒物主要为沙尘外来源, 来自内陆偏远地区, PBDEs本底含量低, 造

成 3
#
样品E 7PBDE s浓度为 31 pg# m

- 3
, 为所有样品中最低浓度, 且在颗粒相中没有检测出 BDE-153,

BDE-183, BDE-206和 BDE-209. 但是, 在 3
#
样品颗粒相中检出了 BDE-28, BDE-47和 BDE-99, 这主要

是由于低溴代联苯醚相对于高溴代联苯醚, 具有较高的蒸气压, 因而更易向大气中扩散而被大气颗粒物

吸附. 3月 18日下午浮尘天气结束, 北京转受南来气流的影响, 且风速较大, 有利于本地土壤、扬尘等

颗粒物的扬起, 所以 4
#
样品所采集的 TSP应以本地源为主, 是除风沙天气外所采集的 TSP浓度最高的样

品, 使得 4
#
样品检出的E 7PBDE s的浓度最高, 为 1049 pg# m

- 3
.

  3月 20日夜间到 3月 21日上午为小雨天气, 由于雨水冲刷作用降低了大气颗粒物的浓度, 使得

6
#
样品颗粒相中检出的 E 7PBDE s含量较少, 为 192 pg# m

- 3
, 而气相中 E 7PBDEs的含量与其它样品

中的含量相近. 说明雨水能大幅度降低大气颗粒相中 PBDEs的含量, 而对气相中 PBDEs的含量影响

不明显. 说明气相中 PBDEs不易通过湿沉降过程而去除, 而颗粒相则可以通过与雨滴发生惯性碰撞

或吸附过程而被去除.

  3月 21日, 温度较高 ( 1516e ) , 湿度大 ( 4812%, 为采样期间平均湿度的 118倍 ) , 风速低

( 016m# s
- 1
, 为采样期间最低风速 ), 大气层结稳定, 不利于大气污染物的扩散, 结果 7

#
样品中检出

了较高浓度的E 7PBDEs为 571pg# m
- 3
. 3月 23日, 天气晴朗, 大气能见度高, 有利于大气污染物的

扩散, 结果 8
#
样品中检出了较低浓度的 E 7 PBDE s为 123pg# m

- 3
. 因此, 从本研究可以看出大气中

PBDEs的水平和分布会受到气象条件的影响, 但本研究仅对大气中 PBDE s的水平和分布与气象条件

进行了初步分析, 它们之间的具体关系有待进一步的研究.

  综上所述, 北京市春季大气中的 E 7 PBDE s的含量在 31) 1049pg# m
- 3
之间, 与世界其它城市大

气中 PBDE s水平相当, 其中 BDE-209含量范围为 8) 1016 pg# m
- 3
, 是主要的 PBDEs同族体. 研究

发现 BDE-47气粒分配主要受到温度的影响, 其在大气中的气粒分配比与温度呈显著正相关, 相关系

数 r= 01860( A= 0101) , 而 BDE-206和 BDE-209在大气中的浓度主要受大气颗粒物的影响, 其浓度

(除风沙期间的 3
#
样品外 ) 分别与大气总悬浮颗粒物的浓度呈显著正相关, 相关系数为 r= 01762(A=

0105) , r= 01869( A= 0105) . 研究表明气象条件会影响北京市春季大气中 PBDEs的水平和分布.
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ATMOSPHERIC CONCENTRATIONS OF POLYBROM INATED

DIPHENYLETHERS( PBDEs) IN THE SPRING OF BEIJING

JIN Jun  HU J i-cheng   WANG Ying  YANG Cong-qiao
( C ollege of L ife and Environm en tal S cien ces, C entralUn iversity forN ationalities, B eijing, 100081, C h ina)

ABSTRACT

  A tmospheric concentrations of 7 PBDEs congeners ( BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-

183, BDE-206, BDE-209) w ere determ ined in the spring of Be ijing1 The tota lPBDEs ( E 7PBDEs) concen-

trations ranged from 31 to 1049 pg# m
- 3
, the leve l was sim ilar to that of other cities in the world1 In th is

study, a significant co rrelat ion ex isted betw een gas/partic le partition ing-rat ios of BDE-47 and temperaturew ith

correlat ion coeffic ient r= 01860(A= 0101); the sign ificant corre lations ex isted betw een the concentra tions of

BDE-206, BDE-209 and the TSP concentration in the atmosphere ( except the samp le in sandsto rm w eather)

w ith the correlation coeffic ient r= 01762 ( A= 0105) and r = 01869 ( A= 0105) respect ive ly1 The study

indica ted the atmospheric concentration and distribution of PBDE s in the spring o f Be ijing w ere impacted by

w eather1
  Keywords: po lybrom inated dipheny lethers( PBDE s), gas phase, particle phase, concentration1


