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大气中PCBs分析方法及迁移转化研究进展
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摘要 多氯联苯（PCBs）是一种具有低溶解性、高稳定性和生物富集性等特性的持久性有机污染物（POPs），对国内外大气中PCBs的分析方法进行了综述，并重点介绍了大气中PCBs迁移转化方面的最新研究成果。

关键词 多氯联苯  大气   迁移  转化  综述

Review of analysis technology, transfer and transform of atmospheric polychlorinated biphenyls(PCBs)
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Abstract: Polychlorinated biphenyls（PCBs）, which have the properties of low dissolution，high stabilization and bioaccumulation , are a group of persistent organic pollutants（POPs）.The analysis technology of atmospheric PCBs and some new research achievements on the transfer and transform of atmospheric PCBs were reviewed. 
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环境中的持久性半挥发有机物（SVOCs）越来越受到人们的关注。尤其是那些在大气中可以远距离迁移，且具有生物富集性和高毒性的物质[1]。其中，多氯联苯(PCBs)是很具有代表性的一类。根据氯原子取代数和取代位置的不同，理论上可以得到209种PCBs同类物，在实际环境中存在的有100多种，各种同类物在理化性质、环境行为、诱变性和毒性等方面存在着很大的差异。一般来说，没有邻位取代，或单邻位取代的PCBs毒性比较大，双邻位取代的毒性相对较小，但在生物体内的积累量较大[2]。
PCBs具有良好的化学惰性、抗热性、不可燃性、低蒸汽压和高介电常数等特性，曾被广泛应用于电力工业、塑料加工业、化工和印刷等领域[3]。PCBs的商业性生产始于1930年，20世纪70年代中期开始各国陆续停产，不同的生产家的PCBs商品名不同[4]。据WHO报道，截至1980年世界各国生产PCBs总计约100万t。据调查，中国PCBs的存有量在2万t左右[5]。我国生产的PCBs中90%被用作电力电容器的浸渍剂，主要为三氯联苯。

目前，在南北极和其他远离PCBs使用地的区域都发现了PCBs的“足迹”，这其中大气迁移起了非常重要的作用。因此，对PCBs在大气环境中的存在状态、迁移及转化规律和机理进行研究具有十分重要的意义。但是，由于环境样品中PCBs同类物的含量很低，而且干扰物质较多，其分析测定十分困难。

1  大气中PCBs样品的分析方法

目前，国际上许多机构已建立了PCBs分析的标准方法，虽然不同的样品基质前处理过程有一些差异，但主要的分析程序都包括采样、提取、净化、仪器检测、数据处理、质量控制和保证几个部分[6]。

1.1 样品的采集方式

目前，绝大多数大气PCBs采样装置都是利用固态吸附剂将吸入气体中的气态PCBs吸附，普遍采用的吸附剂包括聚氨基甲酸乙酯泡沫（polyurethane foam，PUF）、硅胶（silica gel）、硅酸镁载体（Florisil）、活性炭（active charcoal）、安伯来特XAD-2（Amberlite XAD-2）和Tenax等。吸入气体中的颗粒物质一般由石英或玻璃纤维滤膜采集，以便分析吸附在颗粒物表面的PCBs等污染物[7]。

在各种气态PCBs采样装置中，PUF的是一种应用比较广泛，也是受包括美国环保署在内的一些环保机构推荐的吸附剂。Backe等[8]采用串联的两个聚氨基甲酸乙酯吸附柱对瑞典11个大气监测点的PCBs样品进行了采集，Garcia等[9]采用PUF对马德里市大气中的PCBs样品进行了采集，Yeo等[10]采用GPS-1 PUF采样器对韩国南部农村大气中的PCBs样品进行了采集，李春雷等采用PUF采样器分别对深圳市[11]和鼎湖山自然保护区[12]大气中的PCBs样品进行了采集，都取得了较好的效果。

1.2 样品的预处理

为了减少样品中PCBs的测定误差，往往需要在样品的预处理上花费大量的精力，预处理阶段一般包括样品的提取和净化。

传统的提取方法，如索氏提取、超声提取、液－液萃取等在PCBs样品分析中得到了广泛的应用。另外，一些新的提取技术也不断被引入到PCBs的分析中，主要包括：固相萃取（SPE）、固相微萃取（SPME）、超临界流体提取（SFE）、加速溶剂萃取（ASE）、微波消化法（MWD）等[6]。Criado等[13]还评价了优化后的MAE（microwave-assisted extraction）技术用于提取灰尘中PCBs的可能性，结果表明，该方法在溶剂消耗和提取时间上有一定的优势，但提取共面PCBs同类物时受灰尘组分影响较大。
索氏提取利用虹吸原理，保持提取溶剂与提取样品充分反应，且其设备花费低、提取样品范围广、易于操作，是目前大气样品中PCBs提取最常用的方法。郎印海等[14]对比了索氏提取、超声波提取、固相流体热萃取和加速溶剂提取四种方法提取环境样品中PCBs的优缺点。四种方法都具有测定简便、方法灵敏的特点。但固相流体热萃取和加速溶剂提取需要昂贵的仪器才能完成；索氏提取耗时且需要大量溶剂，不宜于批量处理样品；超声波提取尽管受人为误差的影响，但在较短时间内能得到较高的回收率。
环境样品的提取液中往往含有多种有机污染物，由于PCBs的含量多在ppb级，其他有机物的存在可能会干扰PCBs的检出。因此，需要对提取液进行净化。利用浓硫酸酸洗是各种净化方法中最简单有效的方法。另外，还可以用色谱填料进一步去除干扰物质，常用的填料包括硅胶[11,12,15]、佛罗里土[16]、氧化铝[17]和凝胶[16]等。
1.3 样品的分离与分析
在环境样品PCBs的分析中，由于净化的不彻底性和PCBs同类物的复杂性，有必要对净化的样品做进一步的分离。有关前沿研究要求PCBs的分析必须由测定总量的水平提高到各同类物包括高毒性共平面型PCBs的分析水平上来[18]。
在环境样品中PCBs的分离方面，最常用的是硅胶柱。在PCBs按氯原子分级方面应用最多的是活性炭。但是，由于活性炭存在不可逆吸附及对PCB77等重要组分分离的不完全性，很多人倾向于利用HPLC进行PCBs的组分分析[19,20]。

环境样品中PCBs的分析涉及的方法和技术很多，但气相色谱法（GC）由于其高分离效率和灵敏度等特点，是目前最常用的分离测定方法。电子捕获监测器（ECD）和质谱（MS）等高灵敏度和选择性检测系统的发展是GC在分析领域得到广泛应用的重要保障。Jalali-Heravi等[21]研究了118种PCBs同类物对ECD的RRF（relative response factor），证明PCBs分子对电子的引力是影响ECD检测性能的主要因素，另外，PCBs的分子表面积和氯原子的取代位置也是总要影响因素。

PCBs的分析中常用的气相色谱技术主要是GC－ECD和GC－MS[22]。多维色谱（MDGC）的出现使209种PCBs同类物的完全分离成为可能，但是由于不能完全分离中心切割的色谱峰和完全用内标法定量，以及昂贵的费用限制了其推广。而双维GC（GC×GC）因其高效和廉价等特性已经有人将其应用于PCBs同类物的分析工作中了，是一种很有发展前途的PCBs分析技术[4,23,24]。

Li等[25]采用毛细管柱GC－ECD对受变压器油污染的环境样品进行了现场分析，结果表明，该方法测定低浓度（ppm级）的PCBs具有很好的灵敏度和分离性，而且对于各种不同的环境样品表现出了很好的适应性。

Mandalakis等[26]采用GC－ITMS（离子阱质谱）技术对3个大气背景样品中的气态和颗粒态PCBs进行了定量分析，证明该方法具有很高的灵敏度，甚至可以测定浓度只有100fg/m3的颗粒态PCBs。

Aries等[27]采用GC－LRMS（低分辩质谱）对英国钢铁厂周围环境样品中的12种类二恶英（WHO-12 PCBs）进行了定量分析。

Covaci等[28]介绍了微孔毛细管柱（0.10 mm内径）GC－MS对PCBs进行定性定量分析具有快速、准确、分离性好的特点。
尽管GC固定相的种类繁多，但是目前尚没有一种可以把全部209种PCBs同类物分开，一般是根据需要分离的PCBs的种类来选择固定相[4]。

尽管人们在PCBs的分离测定方面进行了大量的研究，然而在分析实际环境样品中痕量的PCBs同类物方面仍然十分困难。GC－MS联用技术既发挥了色谱法的高分离能力，又发挥了质谱法的高鉴别能力[29]，就目前的情况看，利用GC保留数据和MS信息仍然是对PCBs同类物进行分析的最有效方法[18]。
2  大气中PCBs的迁移转化研究

据估计，世界上一半以上PCBs已被埋入地下，其余部分则通过各种途径进入大气、水体和土壤等环境介质中。环境中的PCBs由于受气象条件、生物作用和水文地质等因素的影响，在各种环境介质内部以及不同环境介质之间发生一系列的迁移转化。

大气迁移是PCBs在各种环境介质中转移的主要途径。PCBs在使用和处理过程中，通过挥发进入大气．然后经干、湿沉降转入水体和土壤。PCBs在各环境介质内部和之间迁移的同时，由于光化学作用和微生物作用而被不断转化。虽然近年来PCBs的使用量大大减少，但沉积物中的PCBs仍将是今后若干年内食物链污染的主要来源[3]。

2.1  PCBs在大气中的迁移

目前，从赤道到中纬度、亚北极和北极地区，从北极的海豹到南极的海鸟蛋中均检测出了PCBs，甚至在几千米高的西藏南边巴凡峰上的雪水、江水、森林、土壤、自然植被、家禽内脏及其它动物毛发中也检测出PCBs，这其中大气迁移起了非常重要的作用。大气沉降是Chesapeake海湾[30]等许多大的水体中PCBs的主要来源。通过对大气中PCBs的研究可以了解各种PCBs在大气中的存在状态，掌握其迁移转化规律和时间、空间变化规律，为污染控制提供依据。

通过对英国环境中的PCBs负荷研究，Harrad等[31]指出土壤中PCBs的挥发是大气中PCBs的主要来源，在城市中，大量贮存在建筑材料或埋在土中的PCBs也会慢慢迁移到环境中。

Backe等[7]对瑞士南部11个大气监测点的PCBs进行了为期1年的采样分析，发现低层大气中的PCBs在一年中呈明显的变化规律。7月～10月浓度持续下降，11月～次年3月围绕年平均浓度上线波动，4月～6月浓度持续上升。低温使PCBs的挥发量较小，造成大气中PCBs浓度较低，春季气温升高以后，PCBs挥发量增加，大气中的PCBs浓度升高，直到初夏以后，地表可挥发的PCBs基本耗尽，挥发量和沉降量接近平衡，所以初秋的高温不能造成大气中PCBs浓度继续升高。

Harrad等[32]研究了英国第二大城市伯明翰低层大气中的PCBs浓度、源汇、时间和季节特征等。分析显示，大多数PCB同类物的浓度受气温、风向和风速等气象的影响。但是，对风速<4.4m s-1的样品的分析显示，只有气温和空气相对湿度可以影响PCBs同类物的浓度。这说明在气象条件相对稳定的情况下，风向对大气中的PCBs浓度没有影响，伯明翰低层大气中的PCBs浓度受中远距离迁移的影响大于本地源。
Garcia等[9]采用多元分析技术研究了1998年11月～1999年10月马德里市大气中PCBs，发现含有相同Cl原子数的PCBs浓度变化规律具有很好的相关性。大气中PCBs在一年内表现出了较好的季节变化规律，各种PCBs同类物在大气中的浓度主要与其挥发性和气象条件有关。
通常，PCBs以气态形式或吸附在粒子表面的形式存在于大气中，并在气温和蒸汽压作用下达到分配平衡。吸附在粒子表面的PCBs通过干、湿沉降从大气中迁移到其它环境介质中，气态PCBs主要通过溶解在雨滴中随降雨落到地面和水体，被紫外光降解，被水体和土壤表面吸附和吸收等方式从大气中除去。
Poster等[33]研究了PCBs在降雨中的浓度和分布，结果表明：雨水中只有9％的PCBs处于真正溶解状态，而80％是束缚在亚微粒上的吸附态，由此可以看出，亚微颗粒对雨水冲刷清洗PCBs的重要作用。

大气中PCBs的迁移转化行为同其产生源有很大的关系，PCBs在气体中和粒子表面的分配比例也是影响其迁移转化的重要因素。Falconer等[34]通过两套实验技术研究了芝加哥城市大气中PCBs的存在形式，从而证明PCBs在城市气溶胶上的吸附顺序与氯的取代位置有关：多邻＜单邻＜非邻，与它们的液相蒸气压相应降低有关。另外，PCBs在气态和颗粒物表面之间的分配系数还与苯环间的二面角有关，共平面型的PCBs更易于颗粒吸附，从而也更易于通过湿沉降从大气中去除。

Yeo等[10]测定了韩国京畿道附近农村大气中的PCBs两种存在形式的分配比例，以气态形式存在的约占90％，吸附在粒子表面的主要是分子量大、蒸汽压低的PCBs同类物。

李春雷等[11]于2001年春季对深圳市气相和颗粒相大气样品进行了采集，并分析其中的PCBs的含量和分布。结果表明，深圳市大气中PCBs的质量浓度处于中等污染水平。气相PCBs的含量是颗粒相的2.20～2.59倍。颗粒相中以四氯取代的PCBs为主，而气相中则以三氯取代的为主。与国外同类研究相比，深圳市大气中颗粒相PCBs的浓度贡献远高于其他地区的对应值。

孟庆昱等[35]对浙江温台典型PCBs污染地区采集的大气样品进行了分析。该地区气相样品中可检出的PCBs总浓度在191～641 ng/m3，颗粒物中可检出的PCBs总浓度为0.20～0.37 μg/g。气态和颗粒物中的PCBs组成相似，主要为低氯代同类物，未检出高氯代PCBs同类物。

李春雷等[12]对鼎湖山自然保护区大气中的PCBs进行了研究，表明该地区春季和冬季空气中颗粒态PCBs的浓度分布相关性很好，ΣPCBs的浓度也比较接近；夏季空气中颗粒态PCBs的浓度分布与春季和冬季的相关性较差，且ΣPCBs的浓度明显低于春、冬季节。夏季大气中ΣPCBs浓度为216.94 pg/m3，其中气态是颗粒态的5.47倍，以三氯和四氯取代的 PCBs 为主；冬季空气中ΣPCBs浓度为176.43 pg/m3，其中气态是颗粒态的2.31倍。

2.2  PCBs在大气中的转化

PCBs在大气中的损失过程主要有两种，一是通过干、湿沉降过程（如：气相吸附、重力沉降、涡流扩散等）或雨水淋洗到达地球表面。另一个途径是PCBs直接光解或与OH、NO3等自由基和O3的反应作用。前一过程只实现了大气中PCBs的迁移，将污染物从大气向水体或土壤中转移，主要是物理过程，基本不发生化学转化。因此，环境中的PCBs种类和数量没有变化；而后一过程则可以通过化学转化将PCBs分解除去，减少其在环境中的含量。

通过对PCBs在环境中几种已知的损耗过程的比较研究表明，大气中PCBs与OH自由基的作用最为显著，估计全世界每年约有0.6％的PCBs由于OH自由基而被转化。

Anderson等[36]研究了14种PCBs同类物与OH自由基在323～363 K温度范围内的反应速率。结果表明，PCBs由于OH基引发的反应在大气中的半衰期为2～34 d，一般每增加一个氯原子，其反应活性就会降低一半。而Totten等[37]通过对芝加哥、巴尔的摩和泽西市等三个美国城市大气中OH自由基引发的PCBs转化进行观测，发现每增加一个氯原子，PCBs反应活性降低约10%～20％。

大气环境中PCBs半衰期的准确估算同以下几个方面密切相关[38]：（1）大气颗粒物表面吸附的PCBs发生的物理化学反应，尤其是其反应动力学的研究；（2）对流层上部大气中（低气温、低气压），PCBs在气相／颗粒相间的分配，颗粒物大小、成分，以及浓度；（3）大气中OH自由基、颗粒物和PCBs同类物的时间和空间（垂直和水平）分布变化。

Atlas和Giam估计Aroclor1242在大气中的停留时间约为190 d，Runce等则通过计算得到二氯联苯和四氯联苯在夏季午间的半衰期为10～25 h[39]。Brunciak等[40]通过对美国新泽西郊区大气中PCBs的观测，证实了OH自由基优先转化3－5氯联苯，其半衰期为0.7～1.8 a。

Wania等[38]认为，由于OH自由基的存在使PCBs在大气中的寿命氯化度低的约为1个月，氯化度高的可达1年。而由于在各环境要素之间的迁移作用，PCBs在大气中的存在时间约为3个月，过去的30年中，每年约有几百到几千吨PCBs被OH自由基转化而消失，主要为氯化度较低的同类物。

自然条件下，PCBs在大气中的转化和损耗受气象条件、大气成分等环境因素和其自身理化性质的影响。由于影响PCBs转化的物理化学条件复杂，且PCBs的化学性质稳定，各种转化反应速度缓慢，自然环境下PCBs的存在时间要比实验室条件下的长很多。因此，PCBs的污染难以从根本上消除，它的污染会给整个生态环境带来长期影响。

3  结 语

在PCBs的各种迁移途径中，大气迁移是最主要的一种，其影响范围最广，对人的影响最直接。目前，国内关于水体沉积物或底泥和土壤中PCBs的研究报道较多，而关于大气中PCBs迁移转化的报道较少，仅见于参考文献[11, 12, 35]。这些文献主要介绍了我国不同地区大气中PCBs的存在形式、迁移规律等方面的研究成果，而对PCBs在大气中的转化规律和机理研究的较少。早在20世纪60年代，国外就已经开始了关于环境中PCBs样品的采集和分析，以及迁移转化规律等方面的研究，积累了大量的经验和研究数据，为我国的相关研究提供了可供借鉴的依据。

PCBs是《斯德哥尔摩公约》中规定的首批消除的12种POPs之一，对环境和人体具有很大的危害性。通过对PCBs在大气环境中的存在状态、迁移转化规律和机理的研究，可以为区域大气污染防治工作提供理论指导，减少PCBs对生态环境的危害。
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