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摘　 要　 本文研究了太原市未纳入城市集中供热的城中村大气中 ＰＭ２．５的多环芳烃的污染特征，并对其来源

进行讨论，同时对样品的前处理过程和高效液相色谱的分析条件进行优化．实验结果表明：城中村大气污染属

于典型燃煤污染，尾气污染也占有一定比例．
关键词　 高效液相色谱， 多环芳烃， 污染来源， ＰＭ２．５ ．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类广泛存在于各环境介质中的持久性有机污染物，具有很强的致癌、致畸、致突变毒性［１⁃２］ ．随
着我国城市化和工业化进程的加速，ＰＡＨｓ 在大气中的排放量也逐年递增，由此产生的环境问题，已引起广泛的关注［３⁃５］ ．
关于太原市环境中 ＰＭ２．５的多环芳烃已有部分研究，但关于未纳入城市集中供热管网的城中村，采暖期供热主要靠燃烧

型煤，其大气中的 ＰＭ２．５中的 ＰＡＨｓ 尚未见相关报道．目前关于 ＰＡＨｓ 的检测方法主要有气相色谱法［６］ ，液相色谱法［７⁃８］ ，
气质联用法［９］等．本文通过对液相色谱法前处理步骤优化，对太原市某城中村大气中 ＰＭ２．５中的多环芳烃进行分析，以期

了解其多环芳烃的污染特征．

１　 材料与方法

１．１　 样品采集

大气采样器放置于太原市小店区某城中村，采集 ＰＭ２．５与石英纤维滤膜，采样流量 ０．１０ ｍ３·ｍｉｎ－１，日间采样 １２ ｈ，夜间

采样 １２ ｈ，采样时间为 ２０１４ 年 １２ 月 １ 日至 １２ 月 ３０ 日，样品用铝箔包裹后装入密封样品袋中，避光保存于－２０ ℃冰箱．
１．２　 仪器与试剂

Ｗａｔｅｒｓ 高效液相色谱仪：１５２５ 二元输液泵，配 ２４８９ 紫外检测器，２４７５ 荧光检测器，２７０７ 自动进样器．色谱柱：ＰＡＨ 专

用柱 ４ ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，５．０ μｍ（ＭＥＲＣＫ 公司）．固相萃取柱：Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ Ｐｒｏｔｏｃｏ⁃ ３ｃｃ（６０ ｍｇ） Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ（Ｗａｔｅｒｓ 公司）．１６ 种

ＰＡＨｓ 标准品，十氟联苯标准品（上海安普公司）．乙腈，二氯甲烷，正己烷（色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ 公司）．
１．３　 分析方法

１．３．１　 提取与净化

将完成空气采样的石英纤维滤膜剪碎放入 ５０ ｍＬ 比色管中，在滤膜上加 ０．１ ｍＬ 代替物十氟联苯（４０ μｇ·ｍＬ－１）溶
液，加入 ５０ ｍＬ 正己烷提取液，超声波提取 ３０ ｍｉｎ，转移至 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，再向 ５０ ｍＬ 比色管中加入 ５０ ｍＬ 正己烷提取

液超声提取 ３０ ｍｉｎ，合并两次提取液，减压浓缩至近干，用乙腈∶水（５∶９５，Ｖ ∶Ｖ）５ ｍＬ 溶解，调节 ｐＨ＝ ２ 过固相萃取小柱．
先用 １ ｍＬ 甲醇、１ ｍＬ 水活化固相萃取小柱，将 ５ ｍＬ 提取液上样，再用 １ ｍＬ 水∶甲醇（８∶２，Ｖ ∶ Ｖ）淋洗，弃去淋洗液．最

后用 ３ ｍＬ 甲醇∶二氯甲烷（１∶９，Ｖ ∶ Ｖ）淋洗，收集．３５ ℃下氮吹浓缩近干，用 １ ｍＬ 的乙腈定容．过滤 ０．４５ μｍ 有机滤膜，待
测．同时检验过程中代替物十氟联苯的回收率要控制在 ５０％—１２０％之间．
１．３．２　 液相色谱条件

梯度洗脱程序：４０％乙腈：６０％水，保持 １ ｍｉｎ；以 ２％乙腈·ｍｉｎ－１的增量至 １００％乙腈，保持至第 ４８ ｍｉｎ，第 ４９ ｍｉｎ 将流

动相更改为 ４０％乙腈：６０％水，保持至第 ６５ ｍｉｎ．流动相流速：１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．柱温：３０ ℃ ．同时开启紫外检测器双波长通道，
通道 １ 为 ２５４ ｎｍ，通道 ２ 为 ２３０ ｎｍ 并串联荧光检测器．
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２　 结果与讨论

２．１　 液相色谱条件的选择和优化

为了使分子结构类似的各种多环芳烃和代替物十氟联苯进行有效的分离，通过调节不同的流动相比例进行了优化．
通过减缓乙腈的梯度，可将较难分离的芴、苊完全分离，并且作为质量保证的代替物十氟联苯也未对目标物菲干扰．将初

始流动相的水相比例提高至 ６０％，延缓 １６ 种多环芳烃的出峰时间也可以有效的避免溶剂中各种结构类似的杂质干扰．
在 ２３０ ｎｍ 处，苊烯、芴有相对较高的响应值，因此实验过程中，可以用来做样品的检测，而在 ２５４ ｎｍ 处，其余 １４ 种多

环芳烃有相对较高的响应值，因此可以作为剩余 １４ 种多环芳烃的检测．
参考《ＨＪ６４７—２０１３ 环境空气和废气 气相和颗粒物中多环芳烃的测定 高效液相色谱法》提供的荧光检测器参考条

件，将菲、蒽、荧蒽、芘的使用激发波长、发射波长更改为最佳激发波长，发射波长（见表 １）。 同时将茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘的

激发波长、发射波长改为 ３０５ ／ ４８０ ｎｍ．本文除苊烯采用紫外 ２３０ ｎｍ 波长定量检测外，其余 １５ 种多环芳烃均采用荧光检测

作为定量依据．２５４ ｎｍ 谱图添加代替物十氟联苯见图 １．

表 １　 多环芳烃的荧光检测程序

名称
激发波
长 ／ ｎｍ

发射波
长 ／ ｎｍ 名称

激发波
长 ／ ｎｍ

发射波
长 ／ ｎｍ

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （ＮＡＰ） ２８０ ３２４ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ （ＣＨＲ） ２７５ ３８５
苊烯 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ （ＡＮＹ） 苯并［ａ］蒽 Ｂｅｎｚ（ａ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＢａＡ） ２７５ ３８５
芴 Ｆｌｕｏｒｅｎｅ （ＦＬＵ） ２８０ ３２４ 苯并［ｂ］荧蒽 Ｂｅｎｚｏ（ ｂ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＢｂＦ） ３０５ ４３０
苊 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ （ＡＣＥ） ２８０ ３２４ 苯并［ｋ］荧蒽 Ｂｅｎｚｏ（ ｋ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＢｋＦ） ３０５ ４３０
菲 Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （ＰＨＥ） ２９２ ３６６ 苯并［ａ］芘 Ｂｅｎｚｏ（ａ） ｐｙｒｅｎｅ （ＢａＰ） ３０５ ４３０
蒽 Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＡＮＴ） ２５３ ４０２ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 Ｄｉｂｅｎｚ（ ａ，ｈ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＤＢＡ） ３０５ ４３０
荧蒽 Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＦＬＴ） ３６０ ４６０ 苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 Ｂｅｎｚｏ（ ｇ，ｈ，ｉ） ｐｅｒｙｌｅｎｅ （ＤＰＹ） ３０５ ４３０
芘 Ｐｙｒｅｎｅ （ＰＹＲ） ３３６ ３７６ 茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘 Ｉｎｄｅｎｏ（ １，２，３⁃ｃｄ） ｐｙｒｅｎｅ （ＩＮＤ） ３０５ ４８０

图 １　 多环芳烃标样和添加代替物十氟联苯的紫外色谱图（２５４ ｎｍ）

２．２　 方法检出限及回收率

本实验采用外标法定量，除苊烯采用紫外检测器 ２３０ ｎｍ 定量外，其余化合物均采用荧光检测器定量，标准曲线及检

出限见表 ２．本实验样品样品添加量分别为 ０．２ μｇ，１．０ μｇ，１０．０ μｇ，其回收率、相对标准偏差见表 ２．

表 ２　 多环芳烃的标准曲线、检出限、回收率及相对标准偏差

名称 标准曲线
相关系数

Ｒ２
检出限 ／
（ｎｇ·ｍ－３）

回收率 ／ ％
０．２μｇ １．０μｇ １０．０μｇ

相对标准
偏差 ＲＳＤ ／ ％

萘 （ＮＡＰ） Ｙ＝ ８．６×１０７Ｘ＋８．１９×１０６ ０．９９５ ０．２１５ ７０．３ ７４ ８１．２ １０．１
苊烯 （ＡＮＹ） Ｙ＝ ４．８４×１０４Ｘ＋３２５０ ０．９９９ ０．１０５ ７５．２ ７２．６ ８０．５ ５．４
芴（ＦＬＵ） Ｙ＝ ２．４４×１０８Ｘ＋７．５６×１０５ ０．９９８ ０．０５８ ７９．３ ８５．９ ９６．８ ６．１
苊 （ＡＣＥ） Ｙ＝ ３．３４×１０８Ｘ＋８．８５×１０５ ０．９９７ ０．０９７ ８１．２ ８５．１ １０３．６ ４．６
菲 （ＰＨＥ） Ｙ＝ ７．６×１０７Ｘ＋６．６×１０６ ０．９９９ ０．１０８ ７８．５ ８２．３ ８９．９ ５．５
蒽 （ＡＮＴ） Ｙ＝ ３．７３×１０７Ｘ－２．８９×１０６ ０．９９８ ０．０６ ８３．３ ８７．１ ９２．１ ５．３
荧蒽 （ＦＬＴ） Ｙ＝ ７．８６×１０７Ｘ＋１．０２×１０５ ０．９９９ ０．０９７ ８７．７ ９０．４ ９９．７ ３．１
芘 （ＰＹＲ） Ｙ＝ ４．５×１０８Ｘ＋４．５２×１０５ ０．９９７ ０．０４８ ８５．１ ８９．７ ９４．３ ３．７

（ＣＨＲ） Ｙ＝ ３．９７×１０８Ｘ－５．４７×１０６ ０．９９７ ０．０７０ ９０．２ ９７．７ １０６．５ ２．６
苯并［ａ］蒽 （ＢａＡ） Ｙ＝ ２．１６×１０８Ｘ－２．７８×１０６ ０．９９７ ０．０３８ ９１．１ ９３．５ ９９．８ ５．６
苯并［ｂ］荧蒽 （ＢｂＦ） Ｙ＝ １．４８×１０８Ｘ－２．０２×１０６ ０．９９７ ０．０５３ ９０．５ ９６．７ １００．６ ４．６
苯并［ｋ］荧蒽 （ＢｋＦ） Ｙ＝ １．４１×１０９Ｘ－１．９９×１０４ ０．９９７ ０．０３８ ８３．９ ８９．２ ９３．６ ３．７
苯并［ａ］芘 （ＢａＰ） Ｙ＝ ２．０６×１０８Ｘ－２．８２×１０６ ０．９９８ ０．０５ ８３．１ ８８．６ ９４．２ ３．２
二苯并［ａ，ｈ］蒽 （ＤＢＡ） Ｙ＝ １．２４×１０８Ｘ－１．９６×１０６ ０．９９９ ０．０３２ ８０．０ ８４．３ ９０．１ ６．１
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 （ＤＰＹ） Ｙ＝ １．２８×１０８Ｘ＋２．０８×１０６ ０．９９６ ０．０８４ ７９．５ ８５．４ ９２．１ ７．２
茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘 （ＩＮＤ） Ｙ＝ ６．１２×１０７Ｘ－１．１４×１０６ ０．９９８ ０．０４６ ８０．６ ８６．３ ８９．５ ８．９
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２．３　 ＰＭ２．５中 ＰＡＨｓ 的含量

２０１４ 年冬季采暖期，太原市小店区某城中村优先控制的 １６ 种 ＰＡＨｓ 含量见表 ３．由表 ３ 可以看出，ＰＡＨｓ 的总含量平

均浓度 １４３．６１ ｎｇ·ｍ－３，远超出 ＧＢ３０９５—２０１２《环境空气质量标准》限制的 ７５ ｎｇ·ｍ－３，空气污染严重．太原市地理位置特

殊，三面环山，导致污染物不易扩散，且城中村外来租住人口较多，夜晚温度较低，取暖需求增加，易导致 ＰＡＨｓ 的夜间浓

度显著高于日间．

表 ３　 太原市城中村 ＰＭ２．５ 中 ＰＡＨｓ 的含量（ｎｇ·ｍ－３）
名称 ＰＡＨｓ 日间浓度 夜间浓度 平均浓度

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （ＮＡＰ） ０．３５ ０．４１ ０．３８
苊烯 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ （ＡＮＹ） １．４８ １．５６ １．５２
芴 Ｆｌｕｏｒｅｎｅ （ＦＬＵ） １．５３ １．８５ １．６９
苊 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ （ＡＣＥ） １．８１ ２．６９ ２．２５
菲 Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （ＰＨＥ） ５．１５ ８．３５ ６．７５
蒽 Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＡＮＴ） ３．３８ ３．７２ ３．５５
荧蒽 Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＦＬＴ） １２．２２ １７．８８ １５．０５
芘 Ｐｙｒｅｎｅ （ＰＹＲ） ９．４４ １３．３８ １１．４１

Ｃｈｒｙｓｅｎｅ （ＣＨＲ） １８．４５ ２１．８５ ２０．１５
苯并［ａ］蒽 Ｂｅｎｚ（ａ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＢａＡ） １６．０３ ２０．１７ １８．１
苯并［ｂ］荧蒽 Ｂｅｎｚｏ（ ｂ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＢｂＦ） １１．８６ １６．８４ １４．３５
苯并［ｋ］荧蒽 Ｂｅｎｚｏ（ ｋ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （ＢｋＦ） １４．１８ １９．２４ １６．７１
苯并［ａ］芘 Ｂｅｎｚｏ（ａ） ｐｙｒｅｎｅ （ＢａＰ） １１．５１ １５．１９ １３．３５
二苯并［ａ，ｈ］蒽 Ｄｉｂｅｎｚ（ ａ，ｈ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （ＤＢＡ） ７．８５ １０．９３ ９．３９
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 Ｂｅｎｚｏ（ ｇ，ｈ，ｉ） ｐｅｒｙｌｅｎｅ （ＤＰＹ） ３．４２ ６．２８ ４．８５
茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘 Ｉｎｄｅｎｏ（ １，２，３⁃ｃｄ） ｐｙｒｅｎｅ （ＩＮＤ） ３．１８ ５．０４ ４．１１
∑ＰＡＨｓ １２１．８４ １６５．３８ １４３．６１

２．４　 ＰＭ２．５中 ＰＡＨｓ 的来源分析

ＰＡＨｓ 的来源途径一般用特征比例数值来进行评价，燃煤型的 ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ 值为 １—６，ＰＹＲ ／ ＢａＰ 值＜１．本研究中化合

物比值 ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ 为 ２．７５，ＰＹＲ ／ ＢａＰ 为 ０．８５，其污染来源主要为煤炭燃烧污染．在 ＰＡＨｓ 总量中，４ 环、５ 环、６ 环的 ＰＡＨｓ
其比例为 ８９％，其中 ４ 环 ＰＡＨｓ 主要来自于煤炭燃烧，５ 环、６ 环 ＰＡＨｓ 以石油燃烧为主，２ 环、３ 环 ＰＡＨｓ 由于分子量较低，
见光易分解，因此浓度较低．

３　 结论

本文采用的正己烷超声提取法，通过对 １２ 月 ＰＭ２．５中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的检测结果可以看出，其污染来源主要来自燃煤，
但其中 ５ 环，６ 环 ＰＡＨｓ 也占有较大比例，其主要来在汽车尾气，可能由于其位置靠近太原市主干道，车流量较大的原因．
由此推断此城中村的大气污染状况属于燃煤污染，但汽车尾气污染也占有一定比例．
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