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齐齐哈尔工业区春季大气中 ＰＢＤＥｓ 的污染及气粒分配
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摘　 要： 齐齐哈尔富拉尔基区为典型的国家重工业集中区域，为研究其大气中多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）的质量浓度水平、污染特

征和气 ／ 粒分配规律，分别在其下风向和上风向采集大气颗粒相和气相样品，对 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度进行测定．结果表明，大气

中 ＰＢＤＥｓ 总质量浓度为 １３．９～１０２ ｐｇ·ｍ－３，平均值为 ５３．６ ｐｇ·ｍ－３，ＢＤＥ－２０９ 是质量浓度最高的同系物．来源分析表明，ＰＢＤＥｓ
主要来源于商用五溴联苯醚和十溴联苯醚的使用．由 ｌｏｇ ＫＰ和 ｌｏｇ ｐｏ

Ｌ线性回归得到的斜率均高于平衡状态理论值－１，说明大气

中的 ＰＢＤＥｓ 气粒分配未达到平衡状态．采用 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型和 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 吸收模型对 ＰＢＤＥｓ 颗粒态百分比（φ）
进行了模拟，结果均高于实际值．
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　 　 多溴联苯醚 （ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ，
ＰＢＤＥｓ） 是溴代阻燃剂的一种． 其化学通式为

Ｃ１２Ｈ（０－９）Ｂｒ（１－１０）Ｏ，根据其溴原子取代数量不同共分

为 １０ 个同系组，有 ２０９ 种单体化合物［１］ ．ＰＢＤＥｓ 具

有良好的阻燃性能，广泛应用于塑料、纺织品、家具、

电线外皮以及电子产品等工业产品及日常用品中，
并在生产、使用和废弃处理过程中释放到环境

中［２－５］ ．ＰＢＤＥｓ 是一类典型的持久性有机污染物，具
有生物积累性、持久性和生物毒性等环境特征．自 ２０
世纪 ７０ 年代以来多溴联苯醚的生产和使用已造成

ＰＢＤＥｓ 的全球性环境污染．近年来，在各种环境介

质、生物体及人体中均检测到 ＰＢＤＥｓ 及其代谢产物

的存在［６－９］，其污染情况已引起全球的广泛关注，主
要集中于对电子垃圾回收、阻燃剂生产厂等严重污

染区域的调查研究［１０－１２］，而对可能引起 ＰＢＤＥｓ 污

染的工业区等污染源报道较少．这些工业区含有大



量的工业设备及多种 ＰＢＤＥｓ 可能污染源，通常又紧

邻生活区，从而可能导致一系列的健康问题［１３］ ．因
此，对工业区环境中 ＰＢＤＥｓ 的监测极为重要．

齐齐哈尔市富拉尔基区坐落于黑龙江省西部，
城区人口近 ３０ 万，是我国东北重工业发展的重点建

设基地．重型机械厂、大型钢厂、热电厂、化工厂等大

型重工业集中于城区 ３７ 平方公里范围内．由于其大

型工业密度大，且紧邻居民生活区，污染物容易经大

气干湿沉降污染环境，对当地居民健康产生影响，具
有典型性．选择富拉尔基区作为研究区域，分析其工

业核心区及周边居民区大气中 ＰＢＤＥｓ 的污染水平

和空间分布特征及气粒分配行为，并利用 Ｊｕｎｇｅ⁃
Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型和 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 吸收模型对气

粒分配行为进行进一步探讨，以期为当地生态环境

保护、产业优化和污染治理提供科学依据．

１　 实　 验

１．１　 样品采集

在齐齐哈尔市富拉尔基工业区共设两个大气采

样点（见图 １），其常年及春季主导风向为北风及西

北风．采样点 Ａ 位于工业区主导风向下风向 （１２３°
３７′１３．９８Ｅ， ４７°１０′５８．１２ Ｎ），采样点 Ｂ 位于市区校

园内处于主导风向上风向（１２３°３７′３６．７９Ｅ， ４７°１２′
１４．４６Ｎ），两采样点相距 ２．５ ｋｍ．采样时间为 ２０１３ 年

４ 月 ２６、２７ 日，４ 月 ２９、３０ 日，风向为北风、西北风，
共得 ４ 对大气样品；２０１４ 年 ５ 月 １ 日至 ５ 日，风向

为东北风、西北风，共得 ４ 对大气样品．

N
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图 １　 大气主动采样点位置

利用大流量主动空气采样器（ＫＢ－１０００）同时

采集 ２ 个 采 样 点 的 空 气 样 品， 采 样 流 速 为

０．８ ｍ３·ｍｉｎ－１，持续 ２４ ｈ 累计流量约 １ １５０ ｍ３ ．颗粒

态和气态样品分别通过玻璃纤维滤膜（ＧＦＦ，２０ ｃｍ×
２５ ｃｍ） 和 ２ 个串联的聚氨酯泡沫 （ ＰＵＦ，直径

９．５ ｃｍ，高度 ５ ｃｍ） 进行采集．样品采样期间富拉尔

基区平均温度为 １２ ℃ ．

１．２　 样品处理和分析

大气样品处理采用索氏萃取法对 ＰＵＦ 和 ＧＦＦ
进行提取，加入代标物 ＰＣＢ－１５５ 作为回收率指示

物，滤膜和 ＰＵＦ 用丙酮和正己烷混合液 （１ ∶ １，体
积比） 萃取 ２４ ｈ， 萃取液经异辛烷溶剂置换后， 经

旋转蒸发仪浓缩， 再用活化后的硅胶层析柱分离净

化，将洗脱液加入异辛烷再次旋转蒸发浓缩，氮吹定

容到 ０．３ ｍＬ， 用于分析．
ＰＢＤＥｓ 标 样 （ Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ Ｉｎｃ．，

Ｃａｎａｄａ）：ＰＢＤＥｓ 混合标样含 １２ 种同系物，分别为

ＢＤＥ－ １７、 － ２８、 － ４７、 － ６６、 － ８５、 － ９９、 － １００、 － １３８、
－１５３、 － １５４、 － １８３、 － ２０９， 内 标 为 ＢＤＥ７１
（Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ Ｉｎｃ．， ＵＳＡ）． 采用安捷伦 ６８９０ＧＣ ／
５９７５ＭＳ 对 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 进行分析，以无分流方式进

样 ２ μＬ，反应气为甲烷气，载气为高纯氦气．采用

ＤＢ５－ＭＳ 毛细色谱柱（１５ ｍ × ０．２５ μｍ × ０．１ μｍ），柱
流量 为 １．７ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ． 升 温 程 序 为： １１０ ℃ 保 持

０．５ ｍｉｎ，以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升到 ２２０ ℃，再以 １５ ℃·ｍｉｎ－１

升到 ３１０ ℃，保持 １５ ｍｉｎ，进样口温度为 ２５０ ℃，离子

源和四级杆的温度为 １５０ ℃．代标为 ＰＣＢ－１５５，采用

ＧＣ－ＥＣＮＩ－ＭＳ进行检测．
１．３　 质量保证与质量控制

为了考察采样过程中污染物的穿透情况，将第

二块 ＰＵＦ 沿横截面切成两块，共进行 ２ 次穿透实

验．结果表明， 本实验中串联的 ３ 个 ＰＵＦ 在采集大

气中，最后一块 ＰＵＦ 中同系物的质量浓度不到气相

总量的 １０％，故不考虑 ＰＵＦ 的超载问题．样品萃取

过程中跟踪空白样（ｍｅｔｈｏｄ ｂｌａｎｋ）和加标空白样

（ｓｐｉｋｅ ｂｌａｎｋ），每个样品添加代标物质 ＰＣＢ－１５５ 检

验处理过程的回收率．结果表明，ＰＣＢ－１５５ 在气相

中的回收率在 ７６％～１２２％，在颗粒物样品中的回收

率在 ８２％～１１１％ ．气相和颗粒相在加标空白样品的

回收率分别为 ６５％ ～ １２４％ 和 ６７％ ～ １１７％．在空白

样品中目标物质的质量浓度均低于检出限，检出限

为 ３ 倍的信噪比，１２ 种 ＰＢＤＥｓ 的仪器检测限在

０．０１～０．５３ ｎｇ·ｍＬ－１ ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＢＤＥｓ 的污染水平

在所有样品中均检测到 ＰＢＤＥｓ 的存在，表明该

工业区大气普遍受到 ＰＢＤＥｓ 的污染．其中 ＢＤＥ－１７、
－２８、－４７、－６６、－１００、－９９、－１５４、－１５３、－２０９ 的检出

率为 １００％，ＢＤＥ－１３８ 检出率为 ８１．３％，ＢＤＥ－８５ 在

所有样品中均未检出．样品采集时间段内 １２ 种

ＰＢＤＥｓ 的质量浓度为 １３．９ ～ １０２ ｐｇ·ｍ－３，平均值为

５３． ６ ｐｇ ·ｍ－３ ． ＢＤＥ － ２０９ 的质量浓度为 ９． ４４ ～
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９８．２ ｐｇ·ｍ－３，平均值为 ４９．０ ｐｇ·ｍ－３ ．表 １ 列出世界

部分地区大气中 ＰＢＤＥｓ 的污染程度，可以看出，富
拉尔基地区大气中的 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度远低于广

州工业区［１４］ 及浙江台州电子垃圾拆解地［１５］，山东

潍坊［１２］等 ＰＢＤＥｓ 使用及生产的高度污染区域，与
意大利工业区［１６］ 污染程度相当．说明 ＰＢＤＥｓ 生产

地及电子产品生产及回收是造成大气中 ＰＢＤＥｓ 污

染的主要途径，而一些含有 ＰＢＤＥｓ 工业品的使用对

ＰＢＤＥｓ 污染贡献率较低．同主要城市大气污染水平

相比，富拉尔基区由于人口密度低、规模小，其污染

程度也显著低于广州［１４］、西安［１７］ 等大城市，与日本

京都市［１８］污染程度相当．
表 １　 世界部分地区大气中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度

采样点类型 采样时间 同系物个数
低溴 ΣＰＢＤＥｓ ／

（ｐｇ·ｍ－３）

低溴 ＰＢＤＥｓ 质量

浓度较高单体

ＢＤＥ－２０９ ／

（ｐｇ·ｍ－３）
文献

广州－工业区 １ ２００４ １１ １７０．４～６ ５９４（３ ６７３） ＢＤＥ－４７，－９９ ２３０．２～１１ ４６４（４ ２００） ［１４］
广州－工业区 ２ ２００４ １１ １７２．７～３５４．３（２２９．６） ＢＤＥ－４７，－９９ １６９．４～１ ４２０（７４９．８） ［１４］

意大利 Ｆｌｏｒｅｎｃ－工业区 ２０１１ ８ ２１．４～４４．３ ＢＤＥ－４７，－１５３ ２９．６～７９．２（５１．９） ［１６］
台州－电子垃圾拆解地 ２００６ １３ １３５．１～３６２（２１６±１１５） ＢＤＥ－４７，－９９，－１８３ １３７．７～３０４（２９０．４±８５．３） ［１５］

潍坊－生产源 ２０１１—２０１２ ８ （２２８） ＢＤＥ－２８，－４７，－１５３，－１８３ １．５×１０４ ～２．４×１０５

（１．４×１０５）
［１２］

西安－城市 ２００８ １２ １６．３２～８６．４９ ＢＤＥ－４７，－９９ １６．３４～５７６ ［１７］
广州－城市 ２００４ １１ ６４．０～１１０．０（８８．８） ＢＤＥ－４７，－９９ ９９．９～４４４（２６３． ８） ［１４］

意大利 Ｆｌｏｒｅｎｃｅ－城市 ２０１１ ８ １２．１～２７．９ ＢＤＥ－４７，－９９ １８．１～２６．８（２２．７） ［１６］
日本京都－城市 ２０００—２００１ １１ ４．５～６５ ＢＤＥ－４７，－９９，－１８３ ＮＤ～４８ ［１８］

齐齐哈尔－工业区 ２０１３ １２ ２．１１～６．５４（５．０４） ＢＤＥ－４７，－９９ ９．４４～９８．２（４９．０） 本研究

２．２　 ＰＢＤＥｓ 的分布特征及来源解析

图 ２ 给出了 ２ 个采样点大气中各单体的平均质

量浓度，其中采样点 Ａ 的 ＰＢＤＥｓ 总质量浓度是 Ｂ 的

７．４ 至 １．３ 倍，平均为 ２．６ 倍（Ｔ 检验，Ｐ＜０．０１）．由此

可见，工业区对大气中 ＰＢＤＥｓ 的贡献率显著高于上

风向邻近市区的贡献率．１１ 种 ＰＢＤＥｓ 同系物中质量

浓度最高的是 ＢＤＥ－２０９ ，占 ６８．０％ ～ ９５．９％．在低溴

代单 体 中 （ 三 溴 ～ 七 溴 ） 质 量 浓 度 较 高 的 是

ＢＤＥ－９９、ＢＤＥ－４７ 和 ＢＤＥ－１８３，分别占 Σ１１ＰＢＤＥｓ 的

２．７３％、１．８０％和１．７７％．组成五溴联苯醚的 ５ 种主要

同系 物 （ ＢＤＥ － ４７， － ９９， － １００， － １５３， －１５４） 占

Σ１０ＰＢＤＥｓ（低溴代单体，不包括 ＢＤＥ－２０９）总量的

５４．４％（Ａ） 和 ５５．９％（Ｂ）．八溴工业品中 ２ 种主要同

系物 （ ＢＤＥ － １３８， ＢＤＥ － １８３） 占 Σ１０ ＰＢＤＥｓ 的

１８．６％（Ａ） 和 １７．１％（Ｂ）．该结果表明，该地区主要

污染物为工业品十溴联苯醚和五溴联苯醚，同时八

溴联苯醚也有一定程度的污染．
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图 ２　 采样点各同系物质量浓度平均值

２．３　 ＰＢＤＥｓ 在气相和颗粒物上的分配

ＰＢＤＥｓ 在气相和颗粒相中的分布影响其在大气

中的沉降、降解、迁移及其归宿．图 ３ 为 ２ 个采样点 １０
种 ＰＢＤＥｓ 在气相和颗粒相的平均质量分数．ＢＤＥ－８５
在所有样品中均未检出，ＢＤＥ－１３８ 在部分样品中质量

分数低于检测线，ＢＤＥ－２０９ 只在采样点 Ａ 的一个样

品的气相中有少量检出，占大气中 ＢＤＥ２０９ 的 ３％，所
以没有列出这 ３ 种同系物．由图 ３ 可以看出，三溴联苯

醚（ＢＤＥ－１７、－２８）主要存在于气相中，气相比例为

７５．５％～８４．０％，四溴联苯醚（ＢＤＥ－４７、－６６）在气相的

比例为 ４４．４３％ ～ ６１．３％，五溴至七溴联苯醚（ＢＤＥ－
１００、－９９、－１５４、－１５３、－１８３）都是颗粒相质量分数高于

气相质量分数（气相占４．３８％～２８．３％）．随着溴原子个

数的增加， ＰＢＤＥ 单体在颗粒相质量分数的比重有增

大的趋势．在采样期间，颗粒相所占质量分数在 ８７％
以上，可以看出 ＰＢＤＥｓ 主要存在于颗粒相中．

气－粒分配系数 （ＫＰ） 常用来描述半挥发性有

机化合物的气－粒分配行为，即

ＫＰ ＝
ρｐ ／ ρＴＳＰ

ρｇ
．

式中： ρｐ、ρｇ分别为 ＰＢＤＥｓ 的颗粒态、气态质量浓度

（ｐｇ·ｍ－３），ρＴＳＰ为总悬浮颗粒物 （μｇ·ｍ－３）．气－粒分

配过程存在两种机理［１９－２０］，即污染物吸附到颗粒物

的表面和污染物吸附到颗粒物的有机质中．对于两

种分配机理，理论上存在如下的线性关系：
ｌｏｇ ＫＰ ＝ ｍｒ ｌｏｇ ｐｏ

Ｌ ＋ ｂｒ，
ｌｏｇ ｐｏ

Ｌ ＝ ｍＬ ／ Ｔ ＋ ｂＬ ．
式中：ｐｏ

Ｌ为过冷饱和蒸汽压（Ｐａ）；系数 ｍｒ 和 ｂｒ 通过
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ｌｏｇ ＫＰ 和 ｌｏｇ ｐｏ
Ｌ 线 性 回 归 分 析 得 到； ｍＬ、 ｂＬ 参 考

Ｔｉｔｔｌｅｍｉｅｒ［２１］提供的值；Ｔ 为采样时的平均温度（Ｋ）．应
用以上计算方法获得采样平均温度 １２ ℃下 ＰＢＤＥｓ 的

蒸气压，结果如图 ４ 所示．可以看出，Ａ、Ｂ 两采样点斜

率均大于 －１，表明两采样点大气中气粒分配均处于

非平衡状态，这与意大利工业区［１６］及中国电子垃圾拆

解地［２２］大气中 ＰＢＤＥｓ 气粒分配研究相一致．
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２．４　 分配模型的探讨

运用 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ［１９］ 吸 附 模 型 和 Ｈａｒｎｅｒ⁃
Ｂｉｄｌｅｍａｎ［２３］吸收模型分别对大气中的 ＰＢＤＥｓ 气粒

分配进行进一步分析，并与实测值对比．
Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 模型中，φ、ＫＰ分别表示为

φ ＝
ρｐ

ρｇ ＋ ρｐ

＝ ｃθ
ｐｏ
Ｌ ＋ ｃθ

，

ｌｏｇ ＫＰ ＝ ｌｏｇ ｃθ
ρＴＳＰ

－ ｌｏｇ ｐｏ
Ｌ ．

式中：θ 为总悬浮颗粒物的有效表面积（ｍ２·ｍ－３），ｃ
为基于化学性质及表面冷凝热的常数．预测时 ｃ ＝

０．１７２ Ｐａ·ｍ，城市、农村和干净背景的 θ 分别取１．１×
１０－３、１．５×１０－４、４．２×１０－５ ｍ２·ｍ－３ ［ ２４ ］ ．

Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 吸收模型的表达式如下：

φ ＝
ρｐ

ρｇ ＋ ρｐ

＝
ＫＰ × ρＴＳＰ

１ ＋ ＫＰ × ρＴＳＰ
，

ｌｏｇ ＫＰ ＝ ｌｏｇ ＫＯＡ ＋ ｌｏｇ ｆＯＭ － １１．９１．
式中：ｆＯＭ为颗粒物中有机质质量分数，其取值与当地

环境因素及颗粒物特征有关，对 ＫＰ值的预测中 ｆＯＭ取

１０％，２０％，３０％；ＫＯＡ为辛醇－空气分配系数［２３］ ．
将 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 模型中和 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 模型中

预测的 φ 值与实测值进行比较，结果分别如图 ５、６所示．
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图 ６　 φ的实测值与 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 模型预测值比较

在 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 模型中，所有 φ 的实测值比采用

城市的 θ 预测值要低，高溴代同系物的 φ 值甚至低于

背景点预测值，这可能与参数 θ 的假设值有关．当 φ 值

较低时（φ＜２０％），φ 的实测值更接近于城市预测线．
对于 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 吸收模型，所有 ＰＢＤＥｓ 同系物

的 φ 实测值均低于 １０％有机质质量分数的预测限．由
于 ｆＯＭ的取值因采样点环境而异，本次以经验值替代

工业区大气颗粒物的 ｆＯＭ真实值可能是致使 Ｈａｒｎｅｒ⁃
Ｂｉｄｌｅｍａｎ 模型过高估计了工业区大气中 φ 值的原因．
另一方面，由于 ＰＢＤＥｓ 在大气中以非平衡态存在，且
样品在采样过程中白天和晚上温差有一定的变化，导
致其预测值与实测值偏差大，尤其是对于较低相对分

子质量同系物，这与 Ｌｉ 等［２５］的分析一致．

３　 结　 论

１）富拉尔基工业区大气中 ＰＢＤＥｓ 质量浓度为
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１３．９～１０２ ｐｇ·ｍ－３，平均值为 ５３．６ ｐｇ·ｍ－３，ＢＤＥ－２０９
的质 量 浓 度 为 ９． ４４ ～ ９８．２ ｐｇ·ｍ－３， 平 均 值 为

４９．０ ｐｇ·ｍ－３ ．在国内外处于偏低的污染水平．
２）ＰＢＤＥｓ 的来源解析表明，富拉尔基工业区大

气中的 ＰＢＤＥｓ 主要来源于商用五溴联苯醚和十溴

联苯醚的使用．
３）ＰＢＤＥｓ 在气相和颗粒物上的分配表明，气 ／粒

分配随着含溴数量的增加 ＰＢＤＥ 单体在颗粒相质量

分数的比重有增大的趋势．由 ｌｏｇ ＫＰ和 ｌｏｇ ｐｏ
Ｌ线性回

归得到的斜率大于 －１，表明工业区大气中的 ＰＢＤＥｓ
气粒分配未达到平衡状态．运用 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附

模型和 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 吸收模型对颗粒态所占百

分比 φ 进行预测并实测值进行比较，发现两种模型

均高估了 φ 值．
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