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摘  要  利用 GC-M S技术研究了大气不同粒径颗粒物上多溴联苯醚 ( PBDE s)的含量和分布, 通过总有机碳

( TOC)和 PBDE单体含量的相关性探讨了它们在大气中的转移机制 1 研究结果表明, 总颗粒物上 2 15 PBDE s

含量为 37451 5 pg# m - 3, BDE47, 99, 209是三种主要单体. 在 < 01 49Lm 粒径上 2 15 PBDE s含量最高

( 3614% ), < 11 5Lm的颗粒物上 2
15

PBDE s占 611 9% 1四溴和五溴的 BDE47、66、100和 99单体在不同粒径

上的含量分布相似, 约 40% ) 50%分布在 < 0149Lm粒径的颗粒物上, 约 19% ) 23%分布在 01 49) 0195Lm

粒径的颗粒物上; 九溴的 BDE208、 207的分布和 BDE47、 99等明显不同, 呈马鞍型分布; 而十溴的

BDE209主要分布在较粗颗粒上 1 结果表明大气中低溴 PBDE对人体健康有重要影响, 同时具有强的长距离

迁移能力 1 BDE28、47、100和 99与 TOC间有良好的线性关系, 可能表明这些低溴 PBDE在大气中转移的

主要机制是从气相分配进入颗粒相; 而高溴的 BDE207、 208和 209与 TO C间相关性较差 , 可能表明高溴

PBDE进入大气中的主要机制是依附在较大颗粒上直接进入大气 1

关键词  多溴联苯醚, 大气颗粒物, 粒径, 总有机碳.

  多溴联苯醚 ( PBDEs)是一类新的持久性有机污染物 ( POPs)
[ 1] 1研究 PBDE s在大气不同颗粒物间

的分布情况, 有利于了解这些物质的转移机制和长距离迁移能力, 还有助于了解它们通过呼吸作用对

人体健康的潜在危害程度 1然而, 关于 PBDE s在不同粒径大气颗粒物上的分布还鲜有报道
[ 2]

, 对于

其粒径分布控制机制方面的研究还没有报道 1
  本文研究了 PBDE s及其单体的粒径分布特点, 利用主要 PBDE单体和总有机碳 ( TOC )之间的相

关性探讨了控制其粒径分布的可能主要机制 1

1 实验部分

111 样品的采集和分析

  采样前玻璃纤维滤膜 ( GFF)在马弗炉中 450e 加热 4 h, Anderson PM 10大流量采样器配五级切割器

将空气中 PM10以下的颗粒分为 < 0149Lm, 0149) 0195Lm, 0195) 115Lm, 115) 310Lm, 310) 712Lm,

712) 10Lm六段 1采样时间为 2005年 7月 16) 18日, 采样地点位于中国科学院广州地球化学研究所综

合楼四楼楼顶, 共采集 3个样, 采样期间的平均气温为 32) 34e , 平均风速为 4) 7km# h
- 1
1为了保证

每段样品中目标物能检出, 3个样品合并分析 1
  利用多层复合硅胶柱对样品进行净化前处理, 具体的样品前处理方法、GC-M S ( Sh im adzu,

QP2010)和有机碳 /元素碳 ( OC /EC)仪器 ( Sunse,t Therm al/Optical Ana lyzer)分析方法和条件参见文献

[ 3, 4] 1
112 标准样品

  包括 PBDEs混合标样 ( BDE28、47、66、85、 99、 100、138、153和 154)和单标 ( BDE183、 203、
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206、 207、 208和 209) ( AccuStandard, U SA ) , 内标
13

C-PCB208( Cam bridge Isotope Laboratories, USA ) ,

回收率标样
13

C-PCB141( Cam bridge Isotope Labo ratories, USA )和 PCB209( AccuStandard, USA) 1
113 质量保证与质量控制
  在分析过程中同时加做溶剂空白、程序空白和空白加标, 同时对所有样品添加回收率指示物 1加
标回收实验 ( n= 5)表明, 各种 PBDE的平均回收率 > 75% , 溶剂空白中目标物低于检测限 1程序空白
中检测到痕量的 BDE47和 99, 实际样品中 PBDEs扣除程序空白含量 1回收率指示物 13

C12-PCB141和

PCB209的回收率分别为 7417% ) 9516% 和 11111% ) 13617%, 分析结果未经回收率校正 1除了
BDE 209的仪器检测限为 0102ng之外, 其它目标化合物的检测限为 01002ng1 OC /EC分析用蔗糖溶液

校正, 同时每个样品平行分析 3次, 结果取平均值 1

2 结果与讨论

211 不同粒径颗粒物质量浓度和分布
  PM 10的总质量浓度为 16016Lg# m

- 3
, 与之前广州地区的其它相关研究结果接近

[ 5]
, 高于香港、

日本、澳大利亚、欧洲和北美 ( 13) 119Lg# m
- 3

)
[ 6) 11] 1广州市区大气颗粒物在不同粒径上的质量分

布呈现明显的双峰模式, 与先前的研究一致
[ 5, 12] 1双峰峰值分别在 < 0149Lm和 3) 712Lm两段, 其

中 < 0149Lm颗粒物质量占总质量的 3312% , 3) 712Lm上的颗粒物占 1915% , 而 < 115Lm的颗粒物

质量占 6016% , 也与先前的结果相似
[ 5] 1粒径小于 < 0149Lm和 3) 712Lm段颗粒的质量浓度分别为

5314和 3113Lg# m
- 31

212 PBDE s和 TOC在不同粒径上的分布

  总的颗粒物上 2 15PBDE s( BDE28、47、 66、 85、99、100、153、 154、 138、 183、 203、 206、 207、

208和 209)的含量为 374515 pg# m
- 3

, 2 15PBDE s在不同粒径上的浓度分布情况是: < 0149Lm粒径上

含量最多 ( 3614% ), 接下来是 3) 712Lm ( 1812% )和 0149) 0195Lm粒径上 ( 1615% ), < 115Lm的颗

粒物上 PBDE s占 215 PBDE s的 6119% (图 1) 1由图 1可知, PBDE s主要集中在小粒径的颗粒物上, 由

于呼吸时细小的颗粒物更易于沉积在人体的肺部
[ 13, 14]

, 可见颗粒物上的 PBDE s对人体健康有重要的

影响 1 BDE47、99和 209是 215PBDEs中三种最主要的单体, 三者之和占 215 PBDE s的 8314% , 各自

的贡献为 1816%、 4019%和 2319% (图 2) 1其余含量较多的单体是 BDE 100、85、66、 154、153、207

和 206, 余下的含量非常少 ( < 1% ) 1

图 1 2 15 PBDEs在不同粒径颗粒物上的分布

F ig1 1 The distr ibution o f2 15 PBDEs

in d ifferent partic le s izes

图 2 2 15 PBDE s中各单体的相对含量

F ig1 2 R e lative aboundance of respective

congener to 2 15 PBDEs

  图 3中显示了 BDE47、 66、100、99、203、 207、 208和 209单体在不同粒径颗粒物上的分布图 1
从单个 PBDE在不同粒径颗粒物上的浓度分布来看, 四溴和五溴的 BDE47、66、 100和 99四种单体的

分布图相似, 约 40% ) 50%分布在 < 0149Lm粒径的颗粒物上, 约 19% ) 23%分布在 0149) 0195Lm

粒径颗粒物上, 二者之和占 60%以上, 而在 310) 10Lm粒径的颗粒物上占 13) 19%, 由于它们主要

分布在细颗粒上, 意味着这些物质对人体健康有大的潜在危害, 同时具有强的长距离迁移能力; 八溴
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的 BDE 203的分布特点与 BDE47、 66、100和 99的分布近似, 但在 < 0195Lm段含量减少 ( 5212% )而

310) 10Lm段增加 ( 3111% ); 九溴的 BDE208和 207的分布十分相似, 但与 BDE47、99等明显不同,

呈马鞍型分布, 且对称性较好, 在 < 0195Lm和 310) 10Lm粒径上含量基本相当 (约 40% ); 而十溴

的 BDE209和上述这两类又明显不同, 主要分布在较粗颗粒上, 其中在 310) 712Lm粒径上含量最多,

达到 4514%, 在 712) 10Lm上含量为 3211% , 两者之和为 7715% 1由于 BDE209主要存在大颗粒上,

相对于低溴的 PBDE来说, BDE209难于长距离迁移, 易于干湿沉降, 但由于仍有少量的 BDE209存

在于细颗粒中, 表明它仍有一定的长距离迁移能力, 多个研究证实 BDE209是城市大气中 PBDE s的最

主要成分
[ 4, 18, 19]

, 其长距离迁移也值得引起关注 1在对偏远的波罗的海大气 PBDE s研究中发现,

BDE 209是 2PBDEs中的主要成分
[ 20]

, 证实 BDE209仍有一定的长距离迁移能力 1图 4显示了总有机

碳 ( TOC) ( OC + EC)在不同粒径颗粒物上的分布, < 0149Lm粒径上 TOC含量最高, 其次是 0149)
0195Lm和 310) 712Lm段 1

图 3 PBDE单体在不同粒径颗粒物上的分布

F ig1 3 The individual PBDE distribution in d iffe rent pa rtic le sizes

图 4 TOC在不同粒径颗粒物上的分布

F ig1 4 TOC distribution in different partic le sizes

213 TOC对 PBDEs单体在不同粒径上分布的影响

  图 5显示了 8种 PBDE单体 ( BDE28、 47、 100、 99、 203、 207、208和 209)和 TOC( OC + EC)间

的关系, 由图 5可知 BDE28、47、 100和 99与 TOC之间有较好的线性关系 1可能表明这些较高挥发
性的低溴 PBDE在空气中的主要转移机制是从气相分配进入颗粒相, 其中颗粒相中有机质 ( OM )含量

成为低溴 PBDE含量的主导性控制因素 1低溴的 PBDE转移机制可能相似于多氯联苯 ( PCB s)
[ 27 ]

, 主
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要依靠从含有这类阻燃剂的物品、土壤等介质中挥发进入空气中, 然后再从气相进入到颗粒相 1而对
高溴 PBDE来说, 除了 BDE203和 TOC之间有较高的相关系数外, BDE207、 208和 209的相关性都较

差, 且 p值也较大, 说明这些高溴 PBDE受 TOC影响相对较小或不受影响, 不同的转移机制可能解释

高溴和低溴 PBDE与 TOC之间的相关性差异, 结合高溴 PBDE低的蒸气压和挥发性、基本存在于颗粒

相
[ 19]
和主要分布在粒径较大的颗粒物上这些特点, 作者认为高溴 PBDE进入大气中的主要机制可能

是依附在较大颗粒上直接经过扬尘等方式进入大气, 明显不同于低溴 PBDE由气相分配进入颗粒物的

机制 1W ebster等
[ 28]
对室内尘土的研究发现 BDE209主要通过风蚀或老化剥落 ( abrasion or w eathering)

等物理过程进入室内尘土中 1当然, 高溴 PBDE和 TOC之间相关性差也可能是因为 BDE209在大气中

发生了降解, 多个研究已经报道 BDE209可在紫外光照下发生去溴降解
[ 29) 32] 1

图 5 PBD E单体和总有机碳 ( TOC )间的关系

F ig1 5 The re la tionsh ip be tw een indiv idua l PBDE congener and TOC

3 结论

  低溴 PBDE主要集中在细颗粒物上, 它们易于通过呼吸在人体内累积, 具有强的长距离迁移能

力, 它们和 TOC之间也有好的相关性; 而高溴 PBDE有在大颗粒物上累积的趋势, 同时和 TOC之间

相关性较差 1低溴和高溴 PBDE单体和 TOC含量间相关性的差异可能暗示它们以不同的机制进入大气

颗粒相中, 进一步深入研究 PBDE在气体 /颗粒物两相间的分配过程、转移机制、去溴降解具有十分

重要的意义 1
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ABSTRACT

  The level and size distribution o f atm ospheric PBDEs w ere ana lyzed by gas chrom atography w ith m ass

se lect ive detect ion ( GC-M S ). And the corre lations betw een the TOC and the PBDE congener leve ls w ere

ana lyzed to discuss the transportm echan ism of PBDE s1 The results show ed tha,t the tota l level o f2 15PBDEs in

the part icles w as 374515 pg # m
- 3

, of wh ich BDE47, 99 and 209 w ere the dom inant congeners1 H ighest

215 PBDE s leve lw as found in the partic les of < 0149Lm, w ith a contribut ion o f 3614%, and the 2 15PBDEs

leve l in part icles o f < 115Lm contributed 6119% to the total 215 PBDE s level1 S im ilar d istribut ions w ere found

for the tetra-and penta-BDE congener BDE47, 66, 100 and 99, w ith 40% ) 50% of PBDEs distributed in the

partic les of < 0149Lm, and 19% ) 23% in the particles of 0149) 0195Lm1 Nona-BDE congener BDE207

and 208 presented a sadd le distribution, obv iously d ifferent from the d istribut ion of BDE47 and 991 Besides,

BDE 209 w as m a inly found in the coarse part icles1 The low brom inated PBDEs in the atom spheric partic les had

great in fluence on hum an hea lth, and strong ability to m ig rate over long d istance1 The good linear co rrelat ions

betw een low brom ina ted PBDE congeners ( BDE28, 47, 100 and 99) and TOC m ay suggest that the prim arily

transport m echan ism fo r them is part ition ing from gas phase to partica l phase1 The poo r correlat ions betw een

h igh PBDE congeners ( BDE207, 208, and 209) and TOC m ay suggest that high brom ina ted PBDE s transfer

into the atm osphere m a inly v ia adhering to the coarse particles1
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carbon (TOC ).   


