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摘要!应用仪器中子活化分析"O’::#及气相色谱质谱联用技术"QF&]C#研究了BLH大气被动采样器采自全

国!?个点的大气样品中的可萃取有机氯&溴&碘"IJF%&E,&O#和多氯联苯"BFE7#’结果表明$大气中卤素污染

物质量浓度最高的点大部分分布在城区$且呈现沿城市到乡村的下降趋势!在交通枢纽地区大气中IJF%的质

量浓度要高于远离交通枢纽的采样点$机动车尾气的排放是大气中有机氯污染物的重要来源之一!工业也是大

气中有机氯污染物的主要来源’)A种BFE7异构体分析结果表明$大气中BFE7主要以低氯代BFE7为主$F%(=

FE占总BFE7的A?\$F%!=FE含量最高$占总量的A!\$其余异构体含量随取代氯原子的增加而下降$这种异

构体的分布特征与我国所生产和使用的BFE7(指纹谱)非常相近$且BFE7异构体的分布特征没有地域差异$这

表明大气环境中BFE7主要来自工业污染$且城市地区是我国大气中BFE7的主要来源’在所有已测定的样品

中已知BFE7的氯在总IJF%中的比例不足?&"\$大气中绝大部分的有机氯为未知化合物’

关键词!中子活化分析"’::#!可萃取有机卤素污染物"IJi#!多氯联苯"BFE7#!大气!被动采样器
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!! 持久性有机卤素污染物包括多氯联苯
"BFE7#&二 噁 英 "BFDD’H7#&有 机 氯 农 药

"JFB7#&多 溴 联 苯 醚 "BEDI7#和 多 溴 联 苯
"BEE7#等!由于其具有长期残留性&生物蓄积性&

半挥发性和高毒性!在全球范围的各种环境介质

以及动植物组织器官和人体中广泛存在!会干扰
人体的内分泌系统并引起(雌性化)现象*它的污

染问题已经引起了人们的广泛关注!成为一个全

球性环境问题和各国科学家研究的热点+?,*研究

表明!传统的分析方法!如 QF’]C!MBNF等仅

能测得环境样品中小于卤素污染物总量("\的

结果+(,*QF’]C所测得的大气气态和颗粒物样

品中的BFE7和JFB7在总有机氯污染物中的比

例低于?&"\+!,!绝大部分的有机氯污染物为未

知*因此!仅靠QF’]C等传统分析手段所得到

的数据已不能反映大气等环境样品中真实有机氯

污染物的污染水平*
被动式大气采样器在监测大气污染物方面具

有简单方便&成本低&无需动力&无噪声&体积小&
准确可靠&质量轻等优点!尤其适于偏远&条件差

而无法装配自动监测站的农村地区&偏远山区等

地采样!也满足大区域&密集布点采样的要求*本
工作拟采用聚氨酯泡沫"BLH#被动采样技术!分

析我国北方部分省区大气样品中可萃取有机卤素

污染物和多氯联苯的含量水平!初步总结我国北

方大气中城市=乡村地区污染物的梯度分布状况*

C!实验部分

C"C!样品的采集
本研究所用 BLH采样器系加拿大环境部

M.,-1,教授授权制作*BLH大气被动采样器结
构&采样原理以及采样方法详见文献+A,*具体采
样过程简述如下$采样用BLH首先在水中清洗

!"64-!二次去离子水洗净!晾干!放入索氏提取
器中分别用丙酮和石油醚各提取(A5!抽提过的

BLH碟片在K"_真空干燥后立即用干净的锡箔
纸包裹并放入洁净玻璃瓶中密封!置于b("_
保存*
首期研究的采样点主要选择在中国东北的城

市&乡村和偏远地区!同时在新疆&内蒙古地区选
择了对比城区和农村地区共!?个采样点!采样器
安置在高于地面!6以上的位置*BLH样品采
集于冬季"(""@&?"-(""K&?#!每次采样时间为

>"2*事先通过特快专递将抽提干净的BLH密
封邮寄至各采样点!为了防止污染!由各地志愿者
严格根据操作说明在采样地点现场完成BLH的
装载&卸载和进行采样器的维护工作!采样到期后
立即将BLH海绵卸下并装入玻璃瓶中密封!立即
寄回实验室!在b("_保存至分析*
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C"D!试剂和仪器

丙酮!正己烷"色谱纯"天津化工厂#无水硫酸

钠"分析纯"北京化工厂"K@"_烘烤K5后密封

备用#二次去离子水$]4%%4R"?)&(]&%"标准试

剂为氯化钾"纯度3>>&>@\"北京化工厂#溴化

钾"纯度3>>&@\"北京化学试剂公司#碘酸钾"纯

度3>>&>>\"华北地区特种化学试剂开发中心&

以上标准试剂用二次去离子水分别配成F%"E,"

O的质量浓度分别为"&>AK""&K?!""&AKA6;’N
的标准溶液备用&)A种BFE7同系物标准物质"

其中BFE7中含(个氯原子的?"种$按OLB:F
命名分别为(A"@"K"<")">"?""?("?!"?@%"

含!个氯原子的??种$?K"?<"?)"?>"(("(K"

()"!?"!("!!"!<%"A个氯原子的?>种$A?"

A("AA"A@"A<"A)"A>"@("@!"@K"K""KA"

KK"<""<?"<A"<K"<<")?%"@个氯原子的?>
种$)!")A")@")<")>">?">(">@"><">>"

?"""?"?"?"@"??""??A"??)"??>"?(!"?(K%"

K个氯原子的?(种$?()"?!?"?!("?!@"?!)"

?AA"?A>"?@!"?@K"?K!"?K<"?K>%"<个氯原子

的K种$?<""?<?"?<("?<A"?)""?>"%")个氯

原子的@种$?>A"?>>"("""("("("@%">个氯

原子的(种$("K"("<%"美国 :00+78.-2.,2公

司&取?6N标准溶液"以异辛烷稀释成标准母

液"再取适量标准母液配成混合标准母液"取混合

标准母液以异辛烷逐步稀释"配制成校正曲线工

作液"其浓度范围为@&"!)"&"#;’N&

高纯锗$MBQ1%探头"美国 ’+0%1+7公司#

BF:=’=)"""多道分析器和计算机组成的微机多

道系统记录!)F%核素的 ( 能谱"谱分析采用

FO:I’CB:’分析程序#MB@)>"’’@><!型QF’

]C"分析中采用 DE=@]C色谱柱$K"6["&!(

66["&!(#6%和选择离子扫描模式&

C"E!样品处理

采样后的BLH海绵放入提取瓶中"用?@"

6N石油醚提取(A5"经旋转蒸发浓缩"滤过盛有

无水硫酸钠的漏斗"以除去微量水分"取出一部分

用于测定IJF%’E,’O"剩余部分经硅胶柱净化分

组"用于测定BFE7"B:M7等组分&

C"M!中子活化分析

取处理后的溶液?&@6N 密封于聚乙烯瓶

中"在中子注量率为<[?"??’$06()7%的条件下"

照射?@64-"立即用移液器取?&"6N转移到测

量瓶中"用高纯锗探头!多道分析器和计算机组成

的微机多道系统记录!)F%核素的(能谱"计数时

间为?@64-"!)F%的定量分析"依据 MBQ1探测

器所记录的(能谱中!)F%?KA(V1#")"E,K?<

V1#和?()OAA!V1#能量峰面积进行计算&

C"T!Q?4)的分析

BFE7色谱条件(进样口温度(@"_"检测器

温度!""_"升温程序为(>"_保持?64-"以?@

_’64-升到?K"_"然后以!_’64-升到()"

_"保持?@64-&恒流无分流进样?#N#载气为

高纯氦气#进样口柱压?KB."流速设定为"&)

6N’64-&质谱条件(IO源#电子能量<"1##源温

度(@"_ #质量扫描范围>’?a!"!!@"#恒流无
分流进样?#N&

D!结果和讨论

D"C!分析质量控制与保证

为保证数据准确可靠"每>个样品分别做分

析流程空白"所得数据均为减去空白校正后的数

据&在测F%的同时"进行(A’.$$?’(a?@5"((a

(<@AV1#%的测定*@+"以检查纯化后的样品中无

机离子的分离情况&’::的检测限分别为(F%"

@"-;#E,"<&@-;#O"!&@-;&

BFE7分析质量控制(连续分析K个不同质量

浓度的混合标样"用内标法建立工作曲线"每个目

标化合物各浓度点的相对响应因子$33H%的相

对标准偏差$@,%必须小于(@\"使用已建立的工
作曲线测定新配制的已知质量浓度的标准溶液"

测定值与已知值之差必须在("\以内&连续分

析K个相同质量浓度的标样"取得其标准偏差

$@?%"仪器检测限$ODN%a?&>A@?&重复分析K个
基质加标样"加标浓度为@倍ODN"取得其标准偏

差$@(%"方法的检测限$]DN%a?&>A@( $&$BFE7%

为"&"K!?&("U;’6!%"BFE7的回收率为<K\!
??)\&

D"D!有机卤素污染物的分布

按照有机卤素污染物的大气=BLH吸附系数

计算"每天大气的采样量为!!A6!*K+"部分地区

大气样品中IJF%的质量浓度分布图示于图?&

大气样品中IJF%"IJE,和IJO的质量浓度$按

照每天采样!6!%列入表?&由表?可知"对大部
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分地区来说!IJi的质量浓度顺序为&"IJF%#&

&"(A."#)&"IJO#$在总的 IJi 中!IJF%占

>@eK\!>>&>\!即在大气有机卤素污染物中

IJF%为主要污染物!这与松叶等植物监测器中
及牛奶等食品中IJi的分布规律一致%<=)&!也与
北京地区大气气溶胶中的 IJi 分布规律一
致%!&!同时也与F%!E,和O等元素在地壳中的自
然丰度一致%>&’在同一个城区不同采样点的监测
结果差异显著!如在嫩江县交通繁忙地区的采样
点"L<#大气中 IJF%的质量浓度"?!A&!K-;(

6!#要高于远离交通道路的采样点"LK#的质量浓
度"K!&AK-;(6!#!由此可见!机动车尾气的排放
是大气中有机氯污染物的重要来源之一!这与文
献%<&的结果一致’在重工业和化学工业发达的
城市地区!如黑龙江省的哈尔滨"L)#和绥化
"L>#等城区!大气中BFE7和IJF%的质量浓度
要远高于工业欠发达的新疆奎屯城区"L?#$在工
业欠发达的省份!如内蒙古)甘肃和青海等乡村的
采样点!大气中IJF%的质量浓度亦明显低于东
北三省乡村地区大气中的质量浓度!这表明人类
活动)尤其是工业活动是大气中半挥发性有机卤
素污染物的主要来源’

!!城市与乡村大气中卤素污染物平均质量浓度
的对比示于图(!大气中IJF%!IJE,和IJO的
平均质量浓度呈现沿城市到乡村逐渐下降的趋

势’徐殿斗等%<&在研究采自城区和偏远山区松叶
中有机卤素污染物时也发现了同样的现象!即城
区松叶中有机卤素污染物的质量浓度远高于偏远

山区的样品’这表明城市是大气中有机卤素污染
物的主要来源’

!!QF(]C分析了)A种BFE7的异构体!按照
苯环上取代的氯数将BFE7的含量进行分类!并
计算其百分比贡献!大气与变压器废油中BFE7
同系物的百分含量示于图!’由图!可知!我国
大气中BFE7主要以低氯代BFE7为主!二氯代

BFE"F%(=FE#占总 BFE7的A?\$三氯代 BFE
"F%!=FE#含量最高!占总量的A!\$其余异构体
的含量随取代氯原子的增加而下降’这种异构体
的分布特征与我国所生产和使用的BFE7*指纹
谱+非常相近%?"&’以上表明我国大气环境中的

BFE7主要来自工业!且主要来自退役和在役含

BFE7设备的泄漏’BFE7异构体的分布特征没
有地域差异!这进一步证实了上述假设’在本研
究中七氯代和八氯代 BFE7没有检出!降巧龙
等%??&在研究浙江温台含BFE7变压器(电力电容
器废油污染区域大气中BFE7时!也发现污染区
大气中BFE7主要以低氯代BFE7为主!在所测样
品中也未检出高氯代BFE7’在所有已测定的样
品中已知BFE7的氯在总 IJF%中的比例不足

?&"\!大气中绝大部分的有机氯为未知化合物’

图?!部分地区大气样品中IJF%的质量浓度分布图

H4;&?!].770$-01-8,.84$-$/IJF%2478,4W+84$-4-.86$7U51,1$/-$,851,-F54-.
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表?!大气中有机卤素污染物的质量浓度

G.W%1?!].770$-01-8,.84$-$/IJi4-851.86$7U51,1

采样点

!C.6U%4-;

U%.017"

经度

!N$-;48+21"

纬度

!N.848+21"
&!IJF%"#

!-;$6b!"
&!IJE,"#

!-;$6b!"
&!IJO"#

!-;$6b!"
"(#\

L? )A&)>A AA&A!" ))&)K "&K" "&(( "&?A"

L( ?"<&!"@ !K&@<@ ?)&K? "&(< "&?A ’:

L! ?">&)<@ !>&<K@ ?K&?) "&@@ "&(" ’:

LA ?(!&><" A<&!@" >)&@! (&)" "&@) "&(<)

L@ ?(A&?A" @"&A(< ??&<@ "&?( "&?@ ’:

LK ?(@&(?A A>&?<! K!&AK "&?< "&?> ’:

L< ?(@&(?A A>&?<! ?!A&!K "&A? "&A! ’:

L) ?(K&K(" A@&<!" A>?&!( ?&@A K&)! "&")"

L> ?(<&?(( AK&A!( ?((!&AA "&(? "&?! "&""<

3? ?(@&@K! AK&K@) ?"@&?! "&<< "&!> "&?K"

3( ??@&??> !@&)A) K)>&@A (&KA ?&!( "&"?!

3! ?(K&>@@ A<&K@A ?)KK&>) "&KK "&A@ "&""!

3A ?!?&>!A A<&(A( A@&?! "&<) "&)K "&((?

3@ ?("&KK> A(&>>" ?K&(@ "&A( "&?> "&A>"

3K ?"!&!A> !K&@>A ?!&"< "&?) "&!? "&A)?

3< ?((&<A" A<&A>@ ??&>A "&?A "&(( "&K@A

3) ?"<&">K A"&>"A ((&@( "&!" "&(" "&(>(

3> ??)&)@! A(&??( ?>&?) "&?) "&?@ "&((<

3?" ?(A&("" @"&@"" ("&A" "&(( "&() ’:

3?? ?(!&<(< @"&@>( ?!&)< "&?A "&?A ’:

3?( ??<&@(A (>&(<A ?@&)! "&(< "&?@ "&?)(

3?! >A&K)? !K&@>( ("&@K "&() "&?? "&"@"

3?A ?(K&<"" AA&(A) (?&)< "&A) "&(> ’:

3?@ ?(@&?K" AA&(?" (<&A? "&@! "&?> ’:

3?K ?((&A>( A@&A>) )<&A@ "&!A "&?! ’:

3?< ?(@&@(( A?&@>A ?"(&>< "&(> "&(( ’:

3?) ?(?&>!< A(&"@K @!&A! "&A( "&?A ’:

3?> ?((&<A! A"&)"( ?""&(A ?&<A "&@A ’:

3(" ?(A&(AK A!&(<" <)&?" "&)> "&A< ’:

3(? ?!"&@A< A<&A)" A(&A> "&?@ "&"< ’:

3(( ?(!&!)A A<&("A !>&<? "&?< "&?! ’:

!!!注!’$817"%3&乡村地区!3+,.%"’L&城区!L,W.-"’LK为嫩江县城非交通枢纽区!G517.6U%4-;U%.01LK47/.,.X.9/,$6851

8,.//40,$+814-8510$+-8971.8$/’1-T4.-;"’L<为嫩江县城交通枢纽区!G517.6U%4-;U%.01L<47%$0.812.88518,./=

/40,$+814-8510$+-8971.8$/’1-T4.-;"’’:&未分析!’$.-.%9747"’"(为已知可萃取有机氯和有机氯化合物质量之

比!G516.77,.84$$/V-$X-1S8,.084$-$,;.-4005%$,4-1.-2.%%$,;.-4005%$,4-1"
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图(!城市与乡村大气中卤素污染物

平均质量浓度的对比

H4;&(!F$6U.,4-;851.Y1,.;16.770$-01-8,.84$-

$/IJiW18X11-4-,+,.%.86$7U51,1

.-24-+,W.-.86$7U51,1
-!!!乡村 "3+,.%#$4!!!城区"L,W.-#

图!!大气与变压器废油中BFE7
同系物的质量分数

H4;&!!].77/,.084$-$/BFE70$-;1-1,7

4-.86$7U51,1.-28,.-7/$,61,$4%
-!!!大气":4,#$4!!!变压器废油"G,.-7/$,61,$4%#

E!结!论

"?#城区%靠近工厂和交通枢纽地区的采样

点大气中IJF%的质量浓度明显高于其他地区$
表明我国大气中有机氯污染物主要来自于工业污

染$同时机动车尾气的排放亦是城区大气中有机
氯污染物的重要来源之一&

"(#我国大气中二氯代BFE"F%(=FE#和三氯

代BFE"F%!=FE#占到了BFE7总量的)A\$其余

异构体含量随取代氯原子的增加而下降$这种异
构体的分布特征与国产BFE7产品的’指纹谱(非
常相近$表明我国大气中BFE7主要来自退役和
在役含BFE7设备的拆解排放和泄漏$由于低氯
代BFE7更易于挥发$因此大气中低氯代BFE7的

比例要高于BFE7产品$BFE7异构体的分布特征
没有地域差异$进一步证实了上述假设)

致谢!感谢中国原子能科学研究院张永保和
王珂等老师在中子活化分析中的协助)
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