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摘要( 为了评估西安大气中多溴联苯醚!?DC"Q"的污染程度&/110 年 0 T21 月&利用大流量主动采样器采集了西安城区气态

和 颗粒态大气样品J分别利用 [-7(, 和 [-<"-C对低溴 ?DC"Q和 DC"7/16 进行分析&2/ 种 ?DC"Q的总浓度!气相 A颗粒相"

范围为 .4M5. T9/1M.1 \L<U. &平均值为 /29M/0 \L<U. &其中三溴至七溴联苯醚 !% 22
?DC"Q" 和 DC"7/16 的浓度范围分别为

29M./ T09M56 \L<U.和 29M.5 T349M12 \L<U.J三溴和四溴联苯醚主要存在于气相中&五溴至七溴联苯醚在颗粒相中含量高于

气相含量&而十溴联苯醚 DC"7/16 则只在颗粒相中检出&随着溴原子个数的增加&?DC"单体在颗粒相的含量比重呈现增大趋

势J西安城区秋季大气 中 ?DC"Q的 气 固 相 分 配 系 数 和 过 冷 饱 和 蒸 气 压 有 显 著 相 关 性&?DC"Q的 气 粒 分 配 接 近 于 平 衡J对

?DC"Q单体作相关性分析&结果 发 现 除 过 DC"703&其 它 ?DC"Q单 体 之 间 均 具 有 较 好 的 相 关 性&因 子 分 析 表 明 西 安 大 气 中

?DC"Q主要来源于 ?:;FK7DC"和 C:RK7DC"污染J
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!!多溴 联 苯 醚 !?DC"Q" 是 一 类 添 加 型 溴 代 阻 燃

剂&在塑料制品#纺织品#电路板以及建筑材料等领

域都有广泛的 应 用J/111 年&我 国 溴 代 阻 燃 剂 的 生

产量 为 21 111 F& 并 且 每 年 以 0e的 速 度 增 长 )2*J
?DC"Q具 有 持 久 性#生 物 聚 积 性#长 距 离 迁 移 能 力

以及对生物和人体等的潜在毒性&在很多环境介质

甚至是人体 组 织 中 都 能 检 测 到 它 们 的 存 在J?DC"Q
是一种半挥发性有机污染物&能够以气态和颗粒态

的形式存在于大气中J

国外对 ?DC"Q的研究较早&有关 ?DC"Q在环境

中的分布#来 源 及 迁 移 已 成 为 热 点 问 题 )/*J我 国 近

年来陆续开展了环境中 ?DC"Q污染状况的研究&主

要 集 中 在 珠 江 三 角 洲 和 电 子 垃 圾 拆 解 地 等 地
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区 ).&5*J我国西部地区的研究较少&西安作为我国西

北地区最大的高新技术产业基地&仅有一篇关于西

安水体沉 积 物 中 ?DC"Q的 污 染 研 究 )3* &大 气 作 为

?DC"Q传输迁移的一个很重要的介质&至今还鲜有

此方面的报道J本研究采集了 /110 年 0 T21 月西安

大气中颗粒态和气态样品&对西安市大气中 ?DC"Q
的污染现状#气粒分配特征以及污染来源展开了分

析&以期为相关污染防治提供科学依据J

@A材料与方法

@F@!采样

采样点位于西安建筑科技大学环境与市政工程

学院楼顶&距地面 /0 U&周围没有明显污染源和高

大障碍 物J采 用 改 进 型 的 ‘D72111 大 流 量 采 样 器

!经专用电子孔口校准器校准"&利用玻璃纤维滤膜

采集总悬浮颗粒物!),?"样品&/ 个串联的聚氨酯泡

沫!?SE"采集气态样品&采样流速 1M011 U. <UN;&采

样体积为2 232 U.J采 样 时 间 从 /110710713 T/1107
217.1&每周采集 2 次&每个样品采集时间为 /5 H&共

2/ 次&获得了 2/ 对气态和颗粒态的大气样品J
@FG!样品的预处理

大气样品的处理过程在哈尔滨工业大学国际持

久性有毒 物 质 联 合 研 究 中 心 !%]&-7?)," 实 验 室 进

行J加入 代 标 物 ?-D7233 作 为 回 收 率 指 示 物&滤 膜

和 ?SE分别用二氯甲烷 和 丙 酮#正 己 烷 混 合 液!2w
2& 体积比"萃取 /5 H&萃取液经过溶剂置换后&经旋

转蒸发仪浓缩&再用活化后的硅胶层析柱分离净化&
将洗 脱 液 再 次 旋 转 蒸 发 浓 缩&氮 气 吹 脱 定 容 到 2
U+&用于分析J
@FH!样品的分析

三至七溴 ?DC"Q!DC"724& 7/0& 754& 799& 703&
766& 7211& 723.& 7235& 72.0& 720."混合标样的测

定使用 [-7(,!)H:PUG?G=KPNQj" 负 化 学 源 !"-#%"
选择离子!,%("模式&检测离子为 46 和 02J离子源

和传输线温度分别为 /11m和 /01m&色谱柱为 8?7
3(, 毛细管柱!.1 U q1M/3 UU q1M/3 "U"J升

温程序为(初始温度 221m保持 2 UN;&以 /1 m<UN;
升到 /31m 保 持 3 UN;&以 /3 m<UN;升 到 .11m保

持 0 UN;J甲 烷 为 反 应 气&高 纯 氦 气 为 载 气 ! 纯 度

66M666e"&载气流量 2 U+<UN;J
DC"7/16 使用 $KPNK; -?7.011 气相色谱电子捕

获检测器![-<"-C" 进 行 测 定&色 谱 柱 为 8?73 (,
毛细管柱!4 U q1M/3 UU q1M/3 "U"J升温程序

为(初 始 温 度 211m保 持 / UN;& 以 9 m<UN;升 到

/21m保 持 3 UN;&以 4 m<UN;升 到 .11m保 持 21
UN;J进样口和检测器温度分别为 /31m和 .21mJ高

纯氮气!66M666e"为载气&柱流量 /M1 U+<UN;J
@FI!质量控制和质量保证

整个实验过程 中&共 进 行 了 . 个 场 地 空 白 和 /
个实验 室 空 白&结 果 表 明 在 空 白 样 品 中 未 检 测 到

?DC"Q的污染J为了考察采样过程中污染物的穿透

情况&共进行 . 次穿透实验&结果表明&本实验中通

过串联 / 个 3 RU?SE在采集大气中的 ?DC"Q不会

发生穿透现象J本实验过程中 ?DC"Q的定量采用内

标法定量&内标物质为 ?-D7/15&代标物 ?-D7233 的

回收率在 43e T212e之间J2/ 种 ?DC"Q仪器检测

限!%C+"为 1M150 T1M4/5 \L<U.J

GA结果与讨论

GF@!大气中 ?DC"Q的浓度

西安城区秋季大气中&2/ 种 ?DC"Q均 能 检 出&
其中 DC"724& 7/0& 754& 799& 7211& 766& 7235&
723.& 7/16 的检出率为 211e!每次采集的样品中&
在气相和颗粒相至少一相中检出"J2/ 种 ?DC"Q的

总浓 度 ! 气 相 A颗 粒 相 " 范 围 为 .4M5. T9/1M.1
\L<U.!平均值 为 /29M/0 \L<U. "&其 中 三 溴 至 七 溴

联 苯 醚 !% 22
?DC"Q" 的 浓 度 为 29M./ T09M56

\L<U.!.0M1/ \L<U. "&DC"7/16 的 浓 度 为 29M.5 T
349M12 \L<U.!240M/9 \L<U. "J22 种 ?DC"Q同系物

中含量较高的单体是 DC"766 和 DC"754&这和很多

研 究 结 果 相 似 )9&4&6&21* & 它 们 的 浓 度 分 别 为 6M61
\L<U.和 9M9/ \L<U.&DC"703 和 DC"72.0 的浓度较

小&分别为 1M55 \L<U.和 1M39 \L<U.J表 2 列出了世

界部分地区大气中 ?DC"Q的浓度&西安大气中低溴

?DC"Q!% 22
?DC"Q" 含 量 比 广 州 城 区 ! 00M0

\L<U."?DC"Q浓度略低 )9* &与日本和印度的主要城

市大气中 ?DC"Q含 量 相 当 )4&0*J本 研 究 采 样 点 位 于

以电子产品开发为主的西安市南郊&阻燃剂的使用

不可避免&可 能 会 造 成 环 境 中 ?DC"Q的 污 染J台 州

作为典型的电子垃圾拆解地&大气中低溴 ?DC"Q浓

度高达 /29M1 \L<U.)6* &说明电子垃圾的回收利用容

易造成大气中 ?DC"Q污染J北美 的 [P:KF+Kd:Q!郊

区"也检测到了 ?DC"Q的存在 )21* &可见大气远距离

传输使得 ?DC"Q的污染足迹遍及世界各地J对比这

几个地区大气中 DC"7/16 的浓度&发现西安#广州#
台州的 DC"7/16 含量相当&比 ‘̂GFG和 [P:KF+Kd:Q
要高很 多&这 与 我 国 正 在 使 用 十 溴 联 苯 醚 !C:RK7

4///
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!!! 表 @A世界部分地区大气中 BW.<1的浓度

)K@=:2!*FUGQ\H:PNR?DC"QRG;R:;FPKFNG;QN; \KPFKP:KQGOFH:cGP=B

采样点 类型
采样时间

!年"
低溴 ?DC"Q单体组成

低溴%?DC"Q

浓度<\L-Ug.

低溴 ?DC"Q
浓度较高单体

DC"7/16 浓度

<\L-Ug. 文献

西安 城市 /110
DC"724& 7/0& 754& 799& 703& 766&
7211&723.& 7235& 72.0& 720.

29M./ T09M56
!.0M1/ r/2M1."

DC"754& 766
29M.5 T349M12

!240M/9 r202M16"
本研究

广州 城市 /115
DC"7/0& 754& 799& 703& 766& 7211&
72.0& 723.& 7235& 720.

95M1 T221M1
!00M0"

DC"754& 766
66M6 T55.M4
!/9.M0"

)9*

日本&
‘̂GFG

城市 /111 T/112
DC"7/0& 756& 754& 799& 744& 7211&
766& 7235& 723.& 720.

5M3 T93 DC"754& 766& 720. #CT50 )4*

印度沿

海地区
城市 /119

DC"7/0& 754& 799& 703& 766&7211&
723.& 7235& 720.

/ T202
!.5 r36"

DC"754& 703 / )0*

台州
电子垃圾

拆解地
/119

DC"724& 7/0& 742& 754& 799& 7211&
766& 703& 7235& 723.& 72.0& 720.

2.3M2 T.9/M1
!/29M1 r223M1"

DC"754& 766& 720.
2.4M4 T.15M1
!/61M5 r03M."

)6*

[P:KF
+Kd:Q

郊区 /11/ T/115
DC"724& 7/0& 754& 756& 799& 742&
703& 766& 7211& 72.0& 723.& 7235&
720.& 7261

1M40 T43
!4M1 r2."

DC"754& 766
1M25 T9M5
!2M0 r2M3"

)21*

DC""有关&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产品&已成为环

境中 ?DC"Q的主要污染物 )22*J
GFG!?DC"Q在气相和颗粒相中的分配

半挥发性有 机 物! ,’-Q"在 大 气 中 以 气 相 或 吸

附于颗粒物上的形式存在&它们在气相和颗粒相中

的分配会影响它们在大气中的迁移和沉降等行为J
西安大气中 ?DC"Q在气相和颗粒相中的分配如图 2
所示&三溴和四溴联苯醚主要存在于气相中&五溴至

七溴联苯醚都是颗粒相含量高于气相含量&而十溴

联苯醚 DC"7/16 则只在颗粒相中检出&随着溴原子

个数 的 增 加&?DC"单 体 在 颗 粒 相 含 量 的 比 重 有 增

大趋势J气 相 和 颗 粒 相 中 浓 度 最 高 的 单 体 分 别 是

DC"754 和 DC"7/16J% 22
?DC"Q在采样期间的气

相浓 度 和 颗 粒 相 浓 度 分 别 为 9M00 T./M32 \L<U.

!23M31 \L<U. r4M5. \L<U."和 /M90 T3.M60 \L<U.

!//M3/ \L<U. r23M06 \L<U. "&颗 粒 相 所 占 质 量 分

数为 36M/e&可 以 看 出 ?DC"Q主 要 存 在 于 颗 粒 相

中J这与西安地区大气中多环芳烃!?*8Q"与有机氯

农药!’-?Q" 的 气 粒 相 对 浓 度 不 同&西 安 地 区 气 相

?*8Q占 总 浓 度 的 42e& 远 高 于 颗 粒 相 浓 度 )2/* &
’-?Q也主要存 在 于 气 相 中 )2.* &这 与 不 同 有 机 物 的

理化性 质 有 关&?*8Q和 ’-?Q的 蒸 气 压 较 高&相 对

于 ?DC"Q更容易从颗粒相挥发到气相中&而 ?DC"Q
更容易吸附于颗粒物上J

,’-在气相7颗粒 相 间 的 分 配 通 常 表 示 为 分 配

系数 N\(
N\ @ !4<),?"A% !2"

式中&4和 %分别为 ,’-在颗粒相和气相中的浓度

图 @ABW.<1在气相和颗粒相中的相对含量

ENLJ2!&:=KFNX:LKQ:GIQK;B \KPFNRI=KF:RG;R:;FPKFNG;QGO?DC"Q

! \L<U."&),?为总悬浮颗粒物浓度!"L<U."J研究

表明&/ 种 不 同 的 机 制 决 定 ,’-在 气7粒 相 间 的 分

配&即气溶胶表面的吸附和气溶胶有机物的吸收&不

管是在哪种机制的作用下&气粒分配系数 N\ 和过冷

饱和蒸气压 2+
G之间都有对数线性关系(

=GLN\ @==GL2+
GD9 !/"

!!2/ 种 ?DC"Q的 2+
G值是根据 )NFF=:UN:P)25* 测得

的值在本研究采样温度下进行校正获得的J对所有

样品中气相和颗粒相含量都在检测限以上的 ?DC"Q
作 =GLN\7=GL2+

G线性回归&结果如图 / 所示J
从图 / 中可以看出&同一物质的过冷饱和蒸气

压在整个采样过程中的 =GL2+
G很接近&主要是由于

在采样期间温度变化不大J气粒分配系数 N\ 和过冷

饱和蒸 气 压 2+
G 具 有 很 好 的 对 数 相 关 性 !0/ i

1M392"&其斜率 =为 g2M1/&接 近 于 在 气 粒 分 配 平

衡状态时 =的理论值! g2"&可见西安城区秋季大

气中 ?DC"Q的气粒分配基本平衡J

0///
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图 GABW.<1的 2’R $Y
’-2’R %#相关性

ENLJ/!?=GFQGO=GLN\ X:PQIQ=GL2+
GOGP?DC"Q

GFH!来源分析

?DC"Q有 . 种 工 业 品& 它 们 是 五 溴 联 苯 醚

!?:;FK7DC""#八 溴 联 苯 醚 !’RFK7DC"" 和 十 溴 联 苯

醚!C:RK7DC""&它们作为阻燃剂添加于电子产品等

多种产品中&通过泄露或释放对环境造成污染J不同

工业品的组成具有很大差异&?:;FK7DC"含 /5e T
!!!!

.0e的四溴 DC"Q# 31e T91e的五溴 DC"Q和 5e
T0e的六溴 DC"Q&’RFK7DC"含 21e T2/e的六溴

DC"Q# 55e 的 七 溴 DC"Q# .2e T.3e 的 八 溴

DC"Q# 21e T22e的 九 溴 DC"Q和 f2e的 十 溴

DC"Q&C:RK7DC"含 64e T60e 的 十 溴 DC"Q和

f.e的九溴 DC"Q)23*J西 安 大 气 中&不 同 溴 代 联 苯

醚相对含量的高低顺序依次为(十溴 DC"!0/M5e&
DC"7/16"&五溴 DC"Q!3M2e&DC"7211& 766&703"&
三 溴 DC"Q! 5M.e& DC"724& 7/0 "& 四 溴 DC"Q
!.M9e&DC"754& 799 "& 六 溴 DC"Q! .M5e&DC"7
235& 723.& 72.0"&七溴 DC"Q!2M/e&DC"720."J

对 2/ 种 ?DC"单体作 了 ?:KPQG; 相 关 性 分 析&
结果如表 / 所示J从中可以看出 DC"766# DC"7235
和 DC"723. 三 者 间 相 关 性 最 好&相 关 系 数 均 达 到

1M691 以上!$f1M1112"&DC"724 和以上 . 种同系

物也具有较好的相关性&说明这几组物质之间的来

源相似JDC"703 和 其 它 所 有 同 系 物 的 相 关 性 均

很差J
表 GABW.<单体间的相关性

)K@=:/!?:KPQG; RG:OONRN:;FQOGP?DC"RG;L:;:PQ

DC"724 DC"7/0 DC"754 DC"799 DC"7211 DC"766 DC"703 DC"7235 DC"723. DC"72.0 DC"720. DC"7/16

DC"724 2 1M43. 1M46/ 1M5/3 1M010 1M6/1 g1M.23 1M62/ 1M065 1M920 1M944 1M/05
DC"7/0 2 1M6/0 1M056 1M023 1M99. g1M5.4 1M490 1M493 1M363 1M431 1M533
DC"754 2 1M09. 1M09. 1M49. g1M531 1M0/4 1M051 1M450 1M095 1M340
DC"799 2 1M42. 1M529 g1M.91 1M356 1M395 1M303 1M43. 1M926
DC"7211 2 1M49/ g1M/40 1M02. 1M029 1M3/3 1M0.4 1M319
DC"766 2 g1M/94 1M69. 1M644 1M905 1M440 1M310
DC"703 2 g1M//. g1M/53 g1M91. g1M/94 1M101
DC"7235 2 1M640 1M964 1M016 1M391
DC"723. 2 1M966 1M031 1M9//
DC"72.0 2 1M936 1M.61
DC"720. 2 1M456
DC"7/16 2!!

!!采取方差最大旋转对 2/ 种 ?DC"Q进行因子分

析&根据提取因子特征值 l2 的原则&提取了 . 个主

因子&总方差 解 释 率 达 到 61e !. 个 因 子 的 解 释 率

分别为 5.e# .1e和 24e"&说 明 用 这 . 个 因 子 解

释 ?DC"Q来源是可行的J因子载荷分析结果如表 .
所示JDC"724& 766& 7235& 723. 在 第 一 个 因 子

!?-2" 上 有 较 高 的 载 荷& 这 几 种 物 质 是 工 业 品

?:;FK7DC"的主要组分&因此 ?-2 可以解释为 ?:;FK7
DC"来 源’DC"799& 720.& 7/16 在 第 二 个 因 子

!?-/"上 有 较 高 的 载 荷&可 以 认 为 是 C:RK7DC"来

源J而因子 .!?-."除过对 DC"703 具有明显很高的

负载荷&对其它同系物都不具有明显高载荷&表 / 中

的单体相关性分析也发现 DC"703 与其他同系物具

!!! 表 HA旋转后的因子载荷

)K@=:.!&GFKF:B RGU\G;:;FUKFPNa

名称
主因子

?-2 ?-/ ?-.

DC"724 1M6/9 1M234 1M/34

DC"7/0 1M3// 1M914 1M554

DC"754 1M362 1M93. 1M5.1

DC"799 1M24. 1M04. 1M511

DC"7211 1M942 1M335 1M/26

DC"766 1M653 1M/35 1M2/4

DC"703 g1M222 g1M1// g1M65.

DC"7235 1M066 1M.0. 1M2/6

DC"723. 1M00. 1M5/0 1M2/.

DC"72.0 1M3/3 1M./0 1M309

DC"720. 1M363 1M424 1M239

DC"7/16 1M/62 1M0.4 g1M/.4
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有明显的负相关&说明 DC"703 可能来自于特 殊 的

污染源&需要进一步深入研究J以上分析表明&西安

大气中 ?DC"Q主要 来 源 于 ?:;FK7DC"和 C:RK7DC"
污染J

HA结论

!2"西安城区秋季 大 气 中 2/ 种 ?DC"Q的 总 浓

度范围 为 .4M5. T9/1M.1 \L<U.&平 均 值 为 /29M/0

\L<U.&其中三溴至七溴联苯醚 !% 22
?DC"Q" 的浓

度范围为 29M./ T09M56 \L<U.&DC"7/16 的浓度范

围为 29M.5 T349M12 \L<U.&22 种 低 溴 ?DC"Q同 系

物中浓度较高的单体是 DC"766 和 DC"754J
!/"随着溴原子个数的增加&?DC"单体在颗粒

相含量的比例呈现增大趋势&三溴和四溴联苯醚主

要存在于气相中&五溴至七溴联苯醚颗粒相浓度高

于气相浓度&而十溴联苯醚 DC"7/16 则只在颗粒相

中检出J气粒分配系数 N\ 和过冷饱和蒸气压 2+
G具

有很好的对数相关性!0/ i1M392"&西安城区秋季

大气中 ?DC"Q的气粒分配基本平衡J
!."相关分 析 结 果 显 示&除 过 DC"703&其 它 同

系物 之 间 均 具 有 良 好 的 相 关 性&尤 其 是 DC"766#
DC"7235 和 DC"723. 三者之间!0 l1M691"J因子

分析表明西安大气中 ?DC"Q主要来源于 ?:;FK7DC"
和 C:RK7DC"污染J
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