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摘 要 :介绍了国内外监测环境空气中多环芳烃( PAHs)的进展情况。并就环境空气中 PAHs 的采样技术、样品预处

理、分离分析方法, 以及环境空气中 PAHs的影响因素及源解析等方面进行了详尽的阐述。
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Abstract:The development on environmental monitor ing of airborne polycyclic aromatic hydrocarbons( PAHs) w as review ed in

t his paper. The study on sampling, pretreatment, separation, measurement, effecting factors and source analysis of PAHs in am-

bient air w er e expounded respectively .
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  多环芳烃( PAHs)是指两个以上苯环以稠环形

式相连的化合物,在环境中分布很广。近年来,大

气颗粒物中有机污染物分离分析工作的重点在

PAHs上[ 1]。PAHs中的许多化合物具有强致癌性

和诱变性, 特别是苯并[ a]芘( BaP)已经被确认是

强致癌物质,更好地认识 BaP 以及其他 PAHs对人

类的影响, 需要可靠的采样技术和分析方法。

PAHs中优先监测的污染物主要有二氢苊、苊、蒽、

苯并[ a]蒽、苯并[ b]荧蒽、苯并[ k]荧蒽、苯并[ ghi]
艹
北 、BaP、二苯并[ a, h]蒽、荧蒽、

艹
北、芴、

艹
印并[ 1, 2, 3

- cd]芘、萘、菲、芘等。PAHs主要是煤、石油等化

石燃料及木材等不完全燃烧产生的[ 2]。空气中的

PAHs以气、固两种状态存在[ 3] ,在一定条件下可

以转化。实际测试表明, 低于三环的 PAHs在常温

下呈气态, 五环以上的 PAHs 主要吸附在颗粒物

上,三至四环的 PAHs 则在气相和固相中都有分

布。影响空气中 PAHs存在状态的因素有: PAHs

本身的物理性质、气温、与它共存的污染物,如飘尘

和臭氧( O3)等。空气中的 PAHs 可以和 O3、氮氧

化物、硝酸等反应,转化成致癌或诱变作用更强的

化合物。因空气中 PAHs含量低、成分复杂、稳定

性差,人们一直在致力于采样分析技术的研究, 以

准确监测空气中 PAHs 的浓度和存在状态。国外

关于大气颗粒物中 PAHs的组成
[ 4]
、分布

[ 5]
等的研

究比较深入。

下面介绍环境空气中 PAHs的采样技术、样品

预处理方法、分离分析方法、影响因素和源解析。

1  环境空气中 PAHs的采样技术

环境空气中 PAHs的采样方式可以分为主动

采样和被动采样。主动采样是用泵使气流通过滤

纸、吸附剂、撞击式检尘器、低温捕集器等采集目标

化合物,在常规环境监测中, 常用大体积采样器捕
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集。被动采样技术是基于被分析物沿着浓度梯度

方向朝目标化合物的沉积槽移动, 其优点是不需要

动力, 无噪声, 该技术主要用于空气中气相 PAHs

的样品分析。在实际采样中, 通常用滤纸等收集吸

附在颗粒物上的 PAHs或用固体吸附剂捕获气相

中的 PAHs。

目前,大体积或小体积采样器均可以采集空气

中吸附在颗粒物上的 PAHs, 常用的阻留材料为玻

璃纤维滤膜[ 1, 6~ 11]。大流量采集空气中气相和固

相的 PAHs 还可用 GDX- 01、GDX- 102、GDX-

502吸附剂[ 12, 13] ; Jaklin [ 14]、Keller 等[ 15]用聚氨基

甲酸乙酯纤维滤膜采集空气中的 PAHs;空气中气

相的 PAHs多用 PUF [ 7]和XAD- 2树脂[ 16]吸附采

集; Pozzoli等
[ 16]
认为将滤膜加到Amberlite XAD-

2柱中进行采样是最高效的方法; Niehaus等[ 17]介

绍了用聚四氟乙烯和聚氨基甲酸酯泡沫装入低流

量采样器进行长期采样的方法。

目前, 无论哪种采样方法, 在准确监测空气中

PAHs的存在形态和浓度时,都存在缺陷。采样方

法中值得注意和研究的问题是如何防止采样过程

中PAHs的挥发损失、与其他物质发生化学反应,

以及由于各种因素引起的 PAHs 在气相和颗粒相

及其在不同粒径颗粒之间的再分配。

2  样品预处理
PAHs的组分复杂,在监测中预处理是非常重

要的环节。目前,对采集到的环境空气中 PAHs的

样品预处理,常用二氯甲烷、苯、环己烷及其混合物

为提取剂, 进行索氏[ 7~ 8, 11, 18]或超声提取[ 6, 18] , K

- D浓缩或旋转蒸发浓缩后用硅胶或玻璃纤维棉

柱层析的方法对 PAHs样品进行预处理;或真空升

华后浓缩
[ 9]
; 超临界流体萃取( SFE)法

[ 12~ 13]
是以

甲醇做改性剂, 在一定温度和压强下先静态萃取后

动态萃取, 最佳萃取条件为 4010 MPa、100 e 、

015%甲醇改性液态 CO2
[ 12]
。研究发现,超声提取

比索氏提取速度快且操作方便, SFE比索氏提取有

较高的萃取效率。杨坪等[ 19]使用索氏提取法提取

T SP 中的 PAHs,分析其不同阶段提取液的 PAHs,

绘制了索氏提取曲线,发现提取效率主要取决于提

取次数, 而与提取浸泡时间关系不大。通过比较

11种提取液对加标参考物和实验参考物的索氏提

取效率,发现提取能力序列为: 喹啉> 乙醇> 吡啶

- 乙醇> 丙酮- 乙醇> 二氯甲烷> 苯> 环己烷>

石油醚> 丙酮- 乙醇- 环己烷> 氯仿> 四氯呋喃。

3  分离分析方法
最早检测 BaP 和其他 PAHs的方法是荧光分

析法,用于检测煤焦油中的致癌组分。荧光分析法

能够测定低于纳克级的 PAHs, 但选择性不强, 可

获得其光谱强度但难以分辨其中组分。为克服这

一困难, 紫外吸收光谱法( UV)得以发展, 但必须

与其他特种预处理技术联用,这些技术包括液相色

谱( LC)、薄层液相色谱( TLC)。荧光分析中, 不同

PAHs的荧光光谱不同, 可能有的会十分相似, 为

避免可能出现的光谱重叠,需要完全分离样品中的

组分以确保测定的准确性, 因此, UV 与 LC、TLC

和荧光联用的方法逐渐被更灵敏的配有 UV/荧光

检测器的高效液相色谱( HPLC)和具有高灵敏度

的气相色谱/质谱( GC/ MS)方法所代替。

分离分析环境空气样品中的 PAHs, 多采用

HPLC
[ 6, 20~ 21]

、GC和 GC/ MS
[ 1, 8, 11~ 13, 18]

方法或上述

3种技术的联合[ 7, 9]。HPLC采用反相居多, 柱温为

常温,使用 UV(K= 340 nm)或荧光检测器,以甲醇和

水做流动相梯度洗脱, 可以达到较好的分离效果;

GC、GC/ MS多使用不分流进样,石英或玻璃毛细管

柱,载气用高纯氦气或高纯氮, FID检测器,程序升

温范围 50 e ~ 300 e ,保持 15 min~ 45 min,进样口

温度与检测器温度多在 300 e ~ 30 e , MS 离子化

电压为 70 eV, 扫描范围 50 ? 20 amu ~ 450 ?

100 amu。Childers等[ 22]用气相色谱- 基体分离- 红

外光谱( GC/ MI- IR)分析测定了城市空气颗粒物上

的 PAHs,发现该法在测定不同生物活性的同分异构

PAHs方面有独到的优点; Bulter等[ 23]用 HPLC和荧

光扫描光密度法测定 PAHs, 认为该法具有简单、经

济且对预处理要求低的特点。随后 Bulter
[ 24]
研究了

用高效薄层液相色谱和荧光扫描光密度法的最佳测

定条件以取得高灵敏度和选择性; Fernandez等[ 25]利

用凝胶色谱( GPC)、正相液相色谱( NP- LC)和气相

色谱( FID) - 质谱( GC/ MS)对样品和多环芳香类化

合物( PACs)进行分离分析,结果发现 GPC有高效的

分离能力, 在检出 PAHs 的同时, 还从中检出了

PAHs的衍生物和异构体; Oestman等
[ 26]
用全自动在

线 LC- GC系统提纯分析PAHs,该法消除了在脱线

提纯中溶剂萃取导致低分子量 PAHs流失带来的不

可再现性,并且保留时间和相对峰位有良好的再现

性,提纯分析时间为 115 h,易于实现自动监测; 随着
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高科技的进展,已出现了有机污染物采样及分析的

专家系统 OPSAES[ 27] ; Rohrbaugh 等[ 28]导出了一个

新的二变数方程式,可用于计算范围很广的 PACs

和硝基 PACs的保留指数, 计算值与实验测得值高

度相关(相关系数为 01992) ; Milton等[ 29]在一系列

内标物[萘、菲、屈、二萘苯(并)芘]的基础上,定义了

新的程序升温保留指数,用这一系统,测定了 200多

种PAHs,每种 PAHs的 4次测定平均值 95%置信界

限为 ? 0125指数单位; Alexander 等[ 30]评价了火花

源质谱仪、二级离子质谱仪、直接探针质谱仪、红外

光谱仪、拉曼光谱仪、光频光谱仪在定量、半定量分

析颗粒物中 PAHs的现状和前景,认为火花源质谱

仪、二级离子质谱仪、傅立叶变换红外光谱仪、拉曼

光谱仪、光频光谱仪均不能提供足够高的灵敏度,而

直接探针质谱仪可以测定高摩尔质量的、经一般萃

取后GC/ MS难以分析测定的 PAHs, 并且认为吸附

在颗粒物上的物质可能比预想到的要复杂得多。

4  环境空气中 PAHs的影响因素及来源解析

在对空气中的 PAHs研究中,国内外有关其来

源和影响因素都有文献报道。研究发现 PAHs的含

量和种类有冬季高于夏季,采暖期高于非采暖期,晴

天高于雨天,阴天界于两者之间的差别,雨水对低分

子量的 PAHs清洗很有效;同一季节中产生 PAHs的

污染源近似相同; 燃煤、交通、化工生产及人员活动

频繁地区 PAHs浓度较高。钟晋贤等[ 31]通过研究北

京地区空气中的 PAHs,提出 BaP/晕苯、晕苯/ PAHs

的值可作为源鉴定, PAHs的污染类型与人类活动、

风速、太阳辐射等因素有关; Flesel Peter等[ 32]测定了

1979 年 ~ 1991 年 San Francisco 海岸空气中的

PAHs,研究了 PAHs的年平均浓度随季节变化的规

律,认为PAHs浓度的降低归因于汽车尾气中有机

物的减少; Kamens等[ 33]研究了温度和阳光照度对

PAHs分解的影响,在冷而多云的冬天可忽略这一影

响;张孟威
[ 34]
根据监测数据推算地面污染源的种类

和贡献率,探讨了污染源的因子识别法,叙述了其数

学原理和设计流程并举出实例; Nikolaou等[ 35]研究

了PAHs的排放条件及这些条件对 PAHs大气污染

水平的影响,对汽车、工业、工作环境、取暖、垃圾焚

烧和吸烟等污染源作了比较。

5  总结与展望
在美国 EPA 方法 TO - 13A [ 36]中, 对如何采

集、预处理、分离分析 TSP 中 PAHs 有具体的介

绍,该方法采用大流量采样器采集环境空气中的

PAHs,采样体积为 300 m3, 以二氯甲烷做提取剂

索氏提取 18 h~ 24 h, K- D浓缩至 1 mL, 干燥, 分

离柱层析净化后, 用 GC/ M S 分析, 在整个预处理

过程中加入示踪物,同时做空白实验。

总之, 空气中的 PAHs 存在于气相和颗粒物

上,多用固体吸附剂或将滤膜装入大、小流量采样

器的方法进行采样。常用索氏提取或超声提取进

行预处理, SFE 是新的提取技术。硅胶柱层析和

HPLC常被用做预分离, HPLC、GC、GC/ MS 用于

监测分析。空气中 PAHs主要来源于交通和燃料

不完全燃烧, 其种类和存在状态受人类活动和气象

条件的影响。如何最大限度地改进采样方法、进一

步探求影响 PAHs的因素及其对环境的影响是值

得深入研究的问题。
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