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用碳稳定同位素估算大气细颗粒物中

多环芳烃的来源

姚剑耿彦红王广华林俊刘卫
(中国科学院上海应用物理研究所上海201800)

摘要建立了用碳稳定同位素比估算大气颗粒物中多环芳烃(PAns)的方法，该方法包括二氯甲烷提取、薄层

色谱纯化和气相色谱．燃烧系统．同位素质谱测定碳稳定同位素组成(6 13C)；并用该方法对上海市大气颗粒物

PM2．5中PAns的来源进行估算。结果表明：采样点PM2．5中PAns的6”c值随着分子量的增加而减小；与
潜在污染源中相应值相比，更接近于燃煤和生物质燃烧的相应值，表明采样点处PM2．5中的PAHs受燃煤和生

物质燃烧的影响大于机动车尾气。PAHs来自燃煤、机动车尾气和生物质的贡献分别为3％一21％、29％_33％

和46％_67％。这一结果与采样点的特殊环境一致，表明碳稳定同位素比能够定量估算大气细颗粒物中PAHs

的来源。

关键词PAHs，细颗粒物，源相分析，碳稳定同位素

中图分类号R122．7，TU3 17+．7

多环芳烃(PAHs)是一类数量大、种类多、分布

广、对人体有极大危害的半挥发永久性有机污染物，

多种PAHs具有致癌作用【lJ。由于其疏水亲颗粒特

性，环境空气中的PAHs多数吸附在颗粒物上lHJ。

颗粒物粒径不同，进入人体的部位不同，对人体造

成的危害也就不同。细颗粒物(动力学直径Da S 2．5

岬，PM2．5)与粗颗粒物(2．5“m卯矗1 0岬1)相比，
更易沉积到肺叶、呼吸细支气管及肺泡，从而造成

呼吸道和肺部疾病15J。大气颗粒物中的PAlls含有

量随颗粒物粒径减少而增加【6J，可见富集在细颗粒

中的PAHs可能对人体有更大的危害。因此，研究

细颗粒中PAHs的源相很有必要。近年来，对大气

颗粒物中PAHs的研究己从分析方法17_111、城市中

分布【：12】转移到重点识别其来源f13】。

判别颗粒物中PAHs来源的现有方法多为定性

或半定量方法(比值法，轮廓图法，特征化合法)【l引。

近年来，化学质量平衡法(cMB)【l5J已应用于定量解

析颗粒物的PAHs来源，但PAHs是易降解物质，

CMB法的应用受到一定限制。大气颗粒物中PAHs

的主要来源是含碳物质的不完全燃烧【l 6|，即石化燃

料燃烧产物和生物质燃烧产物【171。从污染源到受体

的过程中，大气颗粒物中PAHs的碳同位素分馏现

象不明显，而且不同污染源产生的PAHs的碳稳定

同位素比6 13C【17】不同，利用PAHs中碳同位素组成

可示踪其来源。PAHs的来源中不仅有燃煤和机动

车尾气，还有生物燃烧产物的贡献，故基于6 13C的

二元复合同位素比模型难以准确定量估算出大气颗

粒物中PAHs的来源。我国对大气颗粒物中PAHs

源相研究尚停留在定性估算总悬浮颗粒物(TSP)中

PAHs的来源，亟需就大气细颗粒物和更细颗粒物

中PAHs来源进行研究。本文建立了基于6¨C定量

估算大气细颗粒物中PAHs来源的方法；并估算上

海市嘉定区PM2．5中PAHs的来源。

1方法与实验

1．1 基本原理

大气颗粒物中PAIls的6”C可表示为：

613C-[(13C／12C)唧以13C／挖C)PDB—1]x 1000％o(1)

其中，(1aC／12C)。。nlpl。和(13C／12C)PD分别代表各样品中

PAHs和标准样品(PDB，Pee Dee Belemnite)的

13C／12c比。大气颗粒物中PAHs来自燃煤、机动车

尾气和生物质燃烧，基于碳稳定同位素质量守恒，
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6 13Cf=6 13C删／妇+6 13C|『vehicle矗el，jclc+
6 13Clbio厶i。 俨l，2)

石oal+五chiclc+^io=1

(2)

(3)

式中，613C，是样品测得的某种PAHs的613C值；

6¨C蛔al、6 13C～ehicle、6 13C,l,i。分别为燃煤、机动车

尾气和生物质燃烧中这种PAHs的6”C值；疋。a1、

五eIIicI。．允。分别为燃煤、机动车尾气和生物质燃烧
对这种PAHs的分担率，f代表两种PAHs的编号。

任意选用样品中测得的两种PAHs的6¨C值，并用

文献中的源相中对应PAHs的6”C值，由式(2H4)
得到不同源相的分担率。设～种源对每种PAHs的

贡献一致【l引，即认为燃煤(或机动车尾气、生物质燃

烧)的分担率对BaP、IedP、B．ghiP等都一样，并对

测得的PAHs的6 13C值进行两两组合，得到不同源

相分担率的范围。

1．2 样品和分析

1．2．1样品

大气中PM2．5采样地点位于上海市嘉定区的上

海应用物理研究所102楼楼顶(3l 0247N，

121。17’E)，高约18 m。该采样距上海市中心约30

km，属郊区农村。周围地势开阔，无工业厂房，无

高大建筑物，东、南面靠近公路，周边有三个村庄

及大片农田。每个村庄有一个以废木材为燃料的小

锅炉，距离采样点500 m处还有一个烧煤的锅炉。

采样仪器为PM2．5-2型可吸入颗粒物采样器(北

京地质仪器厂)。采样膜为纤维素微孔滤膜(美国

Millipore公司生产，孔径为0．22 lam，直径为90

mm)，采样日期为2010年12月至201 1年3月，

每次连续采样48 h，空气流速为70 L／min。

1．2．2样品的预处理

将采样膜剪碎，加入30 mL二氯甲烷，超声抽

提20 min(KQ3200E型超声波清洗器)，重复2次，合

并提取液。提取液经旋转蒸发设备浓缩至l mL左

右，待纯化。

用硅胶．氧化铝2：1层析柱纯化PAHs。硅胶柱

规格：1．0 cm i．d．X30 cm。采用正己烷湿法装柱。

从下至上依次为硅胶12 cm，氧化铝6 cm，无水硫

酸钠l一2 cm。将浓缩后的提取液加入层析柱上端，

用40 mL正己烷淋洗，得到脂肪烃，弃去淋洗液；

再用60 mL正己烷／-．氯甲烷l：I(V／功淋洗，得到

PAHs，收集淋洗液，用旋转蒸发仪浓缩至500 uL，

置于冰箱中保存至分析。

1．2．3样品纯化方法的确定

运用PAHs单体化合物的碳稳定同位素来解析

PAHs的不同来源，需要对样品中的PAHs进行纯化，

因为颗粒物样品基体复杂，其中的一些与PAHs性

质相似的物质在色谱分离过程中会与单体PAHs一

起流出，干扰单体PAils碳稳定同位素的测定；而

且样品杂质太多，色谱图上会出现很大的“鼓包”，

产生鼓包的物质称为UCM(unresolved complex

mixture)，UCM会影响单体PAHs碳稳定同位素的

测定。因此，对PAHs进行纯化非常必要[191。

仅经过硅胶柱纯化的样品不能达到测试单体

PAHs碳稳定同位素的要求，本研究采用薄层色谱

法(TLC)来进一步纯化。TLC是快速分离和定性分
析痕量有机物的一种很重要的实验技术，并且具有

操作简便、分离效率高、需要样品少的特点，特别

适用于挥发性小的化合物。

本实验采用Glass plates 20 cm×20 em，TLC

Silica gel 60 F254(Merck KGaA，Germany)薄层色谱，

选取硅胶为固定相，以石油醚／Z．氯甲烷l：1做展开

剂。将经过前处理的样品和PAHs标样分别以长条

状点在距薄层底端2 cm处，然后放入盛有石油醚／

二氯甲烷1：1展开剂的层析缸中，待溶剂展开至薄

层顶端时，取出，晾干后在UV254 am下，对照标

样在薄层上的位置，将待纯化样品的显色部分划线

标识，将标识部分刮下，用30 mL二氯甲烷超声

20 min，过滤去除硅胶颗粒，旋转蒸发至50 uL，
待测。

纯化结果由GC—MS(Agilent7890GC，5975MSD)

分析，选用HP一5MS毛细管色谱柱。升温程序为：

80℃(保持3 rain)，以3℃／rain升温至140"C(保持I

min)，再以5"C／min升温至290。C(保持5 min)。进

样方式为无分流进样，进样量为l uL。定量采用5

点校正曲线法进行。PAHs的分子离子作为定量离

子。处理和纯化过程无明显同位素分馏。

图l为未经处理、经硅胶柱纯化和经硅胶柱及

TLC纯化后样品的色谱图，可见未经处理的样品杂

质多而且含量高，还有很大的鼓包，辨不清PAl-Is

峰；经过硅胶柱纯化后杂质含量降低，鼓包也有所

减少，但样品依然很复杂，也辨不清PAHs峰。而

再经TLC纯化后，样品杂质含量大大降低且鼓包消

失，PAils化合物的峰很明显。因此，TLC对样品

具有很好的纯化效果，经TLC纯化后的样品可以达

到碳稳定同位素的测试要求，本研究中采用TLC来
纯化样品中的PAHs。
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图1未经纯化(a)、经硅胶柱纯化rd(b)和经TLC纯化后(c)样
品的色谱图

Fig．1 Chromatograms of unpufified sample(a)，purified by

silicagel column(b)and purified by TCL．

1．2．4碳稳定同位素的测定

本研究选取了2010年12月5号(101205)，2010

年12月8号(101208)，2011年3月8号(1 10308)三

套样品，经过前面所述的预处理及TCL方法纯化，

对其中的8种多环芳烃化合物：菲(Phe)、荧蒽(Flua)、

芘(Pyr)、苯并(a)蒽(BaA)、苯并(k)荧葸(BkF)、苯并

(a)芘(BaP)、茚并(1，2，3-c，d)芘(IcdP)、苯并(ghi)苑

(BghiP)，进行碳稳定同位素比的测定。所用测晕系

统为气相色谱／燃烧系统／同位素质谱(GC／C／IRMS)。

该系统包括气相色谱．同位素比值质谱仪(GV

IsoPrime，使用Agilent 6890色谱仪)，燃烧炉(温

度为900*(2)和计算机。其中气象色谱仪的条件为：

J&W DB．5MS色谱柱，规格为30 m×0．25 mlTl

×0．25¨m，载气为高纯氦，柱流量为1．2 mL·IIlin-1；

进样方式为无分流进样，进样量为2¨L，进样口

温度为280℃。色谱柱的升温程序为：80℃停留3

min，然后以lO℃·min以的速率升至180℃，保持1

min；再以3℃·minl的速率升至300℃，保持5 min。

多环芳烃的碳稳定同位素值以相对PDB的千分比

形式给出，多环芳烃标准样品的碳稳定同位素组成

测定结果的精密度(SD，r／=3)范围为0．1‰加．4‰，
环境空气颗粒物样品重复测试两次，取算术平均值。

2结果与讨论

2．1 上海市大气颗粒物中PAHs的碳稳定同位素

样品中各种PAHs的6 bC值如图2所示。

Phe、Flua、Pyr、BaA、BkF、BaP、IcdP、BghiP的

6¨C范围分别为-28‰—一25‰，-26．90／00～_26．5‰，
-27．1‰～-24．9％0，-26．7％0一一23．9％0，-26．7％0～

-25‰，_27．7‰一-26‰，-27．8‰～_26．4％o，-27．7％0

～_25．8％0。随着分子量的增加，6”C有减小的趋

势。各种PAHs的6 13C值均在三种源相的6 13C值之

间，更接近于燃煤和生物质燃烧的值，暗示采样点

受燃煤和生物质燃烧的污染较机动车尾气更大。

-101208·101208▲110308，110308·101205}
·lol205 t Biomass·Coal combustion▲Exhaust

图2上海市PM2 5中PAHs及各种潜在源相中PAHs的613C
值，源相的数据来自Ref．[20，21】

Fig．2 The 6“C values of PAHs extracted from PM2 5 of

Shanghai and all kinds ofpotential pollution sources．

2．2 上海市PAHs的6”C与其他城市比较

将上海大气细颗粒物中各种PAHs的6乃C值

与文献中报道的北京和杭州f17】的大气颗粒物中各

种PAHs的6 13C值进行比较。如图3所示，上海的

各种PAHs的6¨C值比杭州和北京都偏低。这可

能与采样点位于嘉定区郊区农村，周边多为秸秆等

生物质类燃烧源有关。上海的各种PAHs的6¨C值

与北京更相近，说明特大城市大气颗粒物中PAHs

的来源有一定的相似性。
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图3上海市PM2．5中PAHs及其他城市(北京(BJ)，杭州(HZ))
大气颗粒物中PAHs的613C值

Fig．3 6”C values of PAHs extracted from PM2．5 of Shanghai
and atmospheric particulates of Beijmg(BJ)and Hangzhou

(HZ)．

2．3 上海市PAHs来源的定量解析

彭林等[20，211对各种源相中的各种PAHs的6 13C

值进行了研究和汇总，见表1。可以看出，8种PAHs

中，BaP、IcdP、BghiP的各种源相中的613C值比

较完整。因此分别选取这3种PAHs中2种的数据，

如选取(BaP，IcdP)，或者(BaP，BghiP)，或者(IcdP，

B曲iP)的各种源相中的6 13C值，代入式(2H4)，求
得三组不同源相分担率的值，作为每种源分担率的

范围。

由此可以得出，燃煤对采样点大气细颗粒物中

PAHs的分担率为3％r21％，机动车尾气的贡献为

29％一33％，生物质燃烧的贡献最大，为46％-67％。

生物质燃烧的分担率最大正好反应出采样点位于农

村，周边有多处以废木材为燃料的小型锅炉的特殊

环境。

表1样品及各种源相中PAils的6 13C

Table 1 The 8 13C values of PAils extracted from samples and all kinds of potential pollution sources．

3总结

确定了用薄层色谱纯化样品中PAHs的方法，经

TLC纯化后，样品杂质含量大大降低且UCM鼓包消

失，PAHs化合物的峰十分明显。

上海市嘉定区大气中PM2，5中PAHs的613C值

随着分子量的增加而减小；与相应潜在污染源中的

6 13C值比较，发现其6 13C值更接近于燃煤和生物

质燃烧的相应值，表明采样点处PM2．5中的PAHs

受燃煤和生物质燃烧的影响大于机动车尾气。

基于碳稳定同位素质量守恒，PM2．5中PAHs来
自燃煤、机动车尾气和生物质的贡献分别为3％一

21％、29％一33％和46％一67％。这一结果与采样

点的特殊环境一致，表明碳稳定同位素比能够定量

估算大气颗粒物中PAHs的来源。
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Source identification of polycyclic aromatic hydrocarbons in fine atmospheric particulates

using stable carbon isotopic analysis

YAO Jian GENG Yan_hong WANG Guanghua LIN Jun L1U Wei

(KeyLaboratoryofNuclearAnalysisTechniques，ShanghailnstituteofAppliedPhysics，ChineseAcademyofSciences，Shanghai201800，China)

Abstract In this paper,a method is established to quantitatively partition fractional contributions of polycyclic

aromatic hydrocarbons(PAHs)in fine atmospheric particulate matters by using stable carbon isotopic analysis．

Dichloromethane extraction，TLC purification，and gas chromatography—combustion system and isotope mass

spectrometry(GC／C／mMS)，are used to measure the stable carbon isotope compositions(6”C)．The fractional

contributions of coal combustion，vehicle exhaust and biomass burning to the PAHs in the fine particulate matters

0aM2．5)collected in Jiading district,a suburb of Shanghai，are estimated．The resuRs show that the 6“C values

increase with decreasing molecular weight．The coal combustion and biomass burning play bigger role than vehicle

exhaust in the PAHs．compared to the 6”C values of PAHs in all kinds of potential pollution sources．The estimated

contributions from coal combustion，vehicle exhaust and biomass burning to PAIls of PM2 5 range from 3％一21％，

29％一33％and 46％一67％，respectively,which agree well with the surrounding condition of the sampling site，

indicating that it is feasible to estimate the fractional contributions of PAHs quantitatively by using stable carbon

isotopic analysis．

Key words PAHs，fine particulate，source identification,stable carbon isotopes
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