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深圳市室内大气多环芳烃的含量与组成
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摘要：利用PUF大气被动采样技术，对深圳市室内大气多环芳烃（PAHs）进行了为期6~8周的连续观测。结果表明，深圳市室内大气PAHs主要以气态化合物为主，尤以菲的含量为最高。室内大气PAHs的含量范围为44.2~395.4 ng·m-3，平均123.6 ng·m-3。不同场所的室内PAHs污染呈如下分布：ρ(工厂车间)>ρ(家居客厅)(ρ(办公环境)，苯并[a]芘毒性质量浓度则为：ρ(工厂车间)>ρ(家居客厅)>ρ(办公环境)。研究表明，工厂车间与家居办公环境中的PAHs来源不相尽同，认为办公环境中的PAHs污染主要来自户外的对流交换，而吸烟和厨房烹调是影响客厅PAHs含量的重要因素。总体来说，深圳地区室内大气PAHs污染较低，但工厂车间的PAHs污染及其健康危害值得关注。
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图1  PUF大气被动采样器结构图

Fig. 1  Framework of PUF-passive sampler
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多环芳烃（PAHs）是一类广泛存在于环境中的有机污染物，亦是我国城市大气的主要污染物，主要来自化石燃料、植物体和其它有机物的不完全燃烧。美国环保署公布的16种优控PAHs中，不少化合物对人体和生物具有“致癌、致畸和致基因突变”作用。由于现代人大部分时间都在室内度过，而室内PAHs 污染往往较室外更为严重[1~3]，因此，有必要加强室内PAHs来源分析研究，制订室内环境质量标准，保障人体健康。
改革开放20多年来，包括深圳在内的珠江三角洲已成为我国经济增长最快的地区之一。然而，快速的经济发展以及都市化进程对环境造成了巨大压力，大气污染已由原来的煤烟型污染向煤烟和汽车尾气复合型污染转化，灰霾天气逐年增多，城市大气有机污染越来越突出[4~5]。本项目选择了几种与人关系较为密切的室内环境，重点考查居民客厅、办公环境、以及工厂车间大气PAHs污染状况，为研究室内大气有机污染物对人体的健康效应提供重要参考。

1  实验部分

1.1  采样布点 

2007年1月—2007年2月，在深圳市选择了20个代表性的室内环境点，利用PUF采样器对室内大气PAHs进行了为期45 d的被动观测。采样点详细描述如下：10个家居客厅（其中1户有吸烟习惯，1户厨房未安装抽油烟机），4个工厂环境（3个电子厂，1个绝缘材料厂），6个办公环境（室内禁止吸烟）。PUF采样器（图1）由2个相向的不锈钢圆盖和一根作为固定主轴的螺杆组成，顶端通过吊环悬挂，采样时将PUF碟片固定在主轴上并通过顶底盖扣合形成一个不完全封闭空间，空气通过顶底盖之间的空隙和底盖上的圆孔进行流通，PUF碟片通过主轴上的螺母固定于空腔内，专门订做的PUF碟片规格为：直径14 cm，厚度1.35 cm，表面积365 cm2，净质量4.40 g，体积207 cm3，密度0.0213 g·cm-3。用于采样的PUF碟片事先通过Dionex ASE 300型加速溶剂萃取仪(Accelerated Solvent Extraction)进行净化，ASE的工作条件如下：提取溶剂为二氯甲烷/丙酮(V∶V=3∶1)混合液，系统工作压力为1500 psi，萃取温度为100 ℃，升温预热时间为5 min，稳定提取时间5 min，冲洗体积60%，吹洗时间60 s，循环2次。抽提过的PUF碟片干燥后立即用干净的锡箔纸包裹并放入密封袋中，置于-20 ℃保存。

1.2  样品分析

表1  不同地区室内大气PAHs含量比较
Table 1  Comparison of indoor PAHs concentration from different regions
                                                      ng·m-3
	PAHs
	深圳

（本文）
	西藏农村

民居[12]
	台北郊区

民居[8]
	杭州城区

民居[10]
	杭州购物

中心[11]
	日本

Shimizu[9]

	Ace
	4.0
	13
	13
	760
	243
	5.2

	Flo
	26.0
	8
	19
	60
	330
	4.2

	Phe
	59.9
	123
	27
	440
	391
	8.8

	Anth
	5.1
	22
	3.5
	160
	9.4
	0.2

	Fluo
	10.4
	28
	12
	560
	15.3
	1.1

	Pyr
	7.5
	48
	11
	440
	20.0
	0.8

	BaA
	0.8
	10
	8.2
	120
	15.8
	0.3

	Chry
	0.9
	76
	3.4
	110
	4.9
	0.2

	BbF
	1.6
	60
	3.9
	na
	6.6
	0.5

	BkF
	0.6
	40
	1.3
	4
	2.8
	0.2

	BaP
	0.1
	82
	2.2
	10
	4.9
	0.3

	InP
	<0.1
	10
	5.0
	na
	5.1
	0.4

	BghiP
	<0.1
	7
	9.9
	na
	14.3
	0.4

	Σ13PAHs
	117
	527
	119.4
	2664
	1063
	22.6


注：*na, 未分析。

PUF采样收集完毕后，加入1000 ng 氘代多环芳烃（萘-d8、二氢苊-d10、菲-d10、屈-d12和苝-d12）作为回收率指示物，连同包装用的锡箔纸通过二氯甲烷索氏抽提48 h，提取液浓缩后转换溶剂为正己烷并浓缩到5 mL，然后通过硅胶-氧化铝层析柱分离净化(内径为7 mm玻璃柱，依次加入10 g的3%去活化硅胶、10 g的3%去活化氧化铝和1 g无水硫酸钠)，用50 mL正已烷/二氯甲烷(1/1, V/V)混和液冲洗，冲洗液浓缩后转移到2 mL细胞瓶中并定容至200 (L，最后多环芳烃以GC-MSD(PolarisQ)分析。所分析的多环芳烃包括美国EPA公布的16种优控多环芳烃，分别为：萘(Nap)、苊(Acy)、二氢苊(Ace)、芴(Flo)、菲(Phe)、蒽(Anth)、荧蒽(Fluo)、芘(Pyr)、苯并[a]蒽(BaA)、[image: image2.png]


 (Chry)、苯并[b]荧蒽(BbF)、苯并[k]荧蒽(BkF)、苯并[a]芘(BaP)、茚并[1,2,3-cd]芘(InP)、二苯并[a,h]蒽(DiA)、苯并[ghi]苝(BghiP)。由于萘的强挥发性，其回收率较低，在本文中总PAHs（(PAHs）定义为15种美国EPA优控PAHs的和。

1.3  质量控制与质量保证

实验过程中的质量控制/质量保证体系严格参照USEPA方法。实验空白包括溶剂质量，流程空白和样品空白，其中溶剂空白和流程空白均无检出所要测定的目标化合物；样品空白中的目标化合物均低于仪器检测限。除开萘-d8之外，其余氘代多环芳烃回收率均在80%~105%之间，所有结果都经过回收率校正。
2  结果讨论

2.1  室内PAHs分布特征

由图2可见，深圳市室内大气PAHs主要以气态化合物（2~4环）为主，芴、菲、荧蒽和芘是最为重要的化合物，其中菲的含量约占总PAHs含量的46%~66％。虽然PUF也能采集颗粒态多环芳烃[6]，然而与户外环境相比，家居客厅和办公环境中大气颗粒物的含量相对较低，高环化合物如InP和BghiP只在个别有吸烟习惯及厨房未装抽油烟机的客厅环境中检测到。
2.2  室内大气PAHs污染水平
参照Wilford等[7]测定的PUF室内采样速率，本文计算了深圳市室内大气PAHs的含量。深圳市室内大气PAHs的含量范围为44.2~395.4 ng/m3，平均123.6 ng·m-3。与其他城市和地区相比（表1），深圳市室内大气PAHs含量与台北郊区室内大气PAHs污染相当[8]，高于日本Shimizu地区[9]，却明显低于杭州地区的室内大气PAHs含量[10~11]，亦低于西藏农村民居室内大气PAHs含量[12]。
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图2  深圳市室内大气PAHs的组成分布特征

Fig. 2  Composition pattern of PAHs in the indoor air of Shenzhen

按房屋功能划分，深圳市室内PAHs污染明显的呈现如图3的分布特征，即：ρ(工厂车间)> ρ(家居环境)(ρ(办公环境)，其平均含量分别为211.7、75.3、67.5 ng·m-3。室内环境中的PAHs污染主要来自家庭烹调、卫生球的挥发、吸烟、以及与户外大气的对流交换[10]。考虑到办公环境中缺少室内污染源，认为办公环境中的PAHs污染主要来自户外的对流交换作用。除吸烟者家庭及厨房未安装抽油烟机的家庭外，家居客厅与办公环境中的PAHs污染水平相当，源于深圳居民的生活水平普遍较高，家庭排污系统较为完备，厨房烹调对客厅PAHs的污染贡献不大。而工厂车间PAHs污染较为严重，其PAHs含量约为办公环境的3倍，说明工厂车间或周边环境存在PAHs 的显著污染源。另外，烟气对室内PAHs污染影响显著[10]，厨房未装抽油烟机的家居客厅中，室内PAHs含量普遍较高，在吸烟者家庭客厅中检测到最高的PAHs含量值。
2.3  室内大气PAHs来源

室内环境中的PAHs污染主要来自烹调加热、卫生球的挥发、室内吸烟、以及与户外大气的对流交换。由于地理位置、气候条件、能源消费结构、经济发展水平及产业结构、居民生活习惯等的不同，不同城市室内PAHs的含量和组成会有较大的差异。据陆晨刚[12]等人的报道，西藏农村室内大气PAHs的来源主要为牛粪饼的燃烧，而杭州地区室内大气PAHs的高含量主要与吸烟以及使用萘含量高的卫生球作衣物防护剂有关[10~11]。
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图3  不同类型室内大气PAHs含量比较(ng·m-3)

Fig. 3  Indoor PAHs concentrations (ng·m-3) from different room type

在确定多环芳烃的来源时，常用到分子标志物方法，主要是利用PAHs混合物中不同组分的相对含量或指纹图谱，提取多环芳烃的来源与过程信息。如甲基菲与菲的比值（MPh/Ph），菲/蒽（Phe/Anth）比以及萤蒽和芘的比值（Fluo/Pyr）常用于区分油成因与热成因来源的多环芳烃[13]。另外，民用煤室内燃烧将富含高环数PAHs[14]；烹调油烟中以3环以下的PAHs为主，而香烟烟雾则以3~4 环化合物为主体[15]；居民用樟脑丸对大气中Nap的含量有相当的贡献[10]。

从萤蒽和芘的比值（平均1.5）来看，深圳室内大气PAHs基本指示为热成因来源，而菲/蒽比的高走势（平均19.8）与蒽更容易降解有关[5]。另外，苯并[a]蒽与[image: image5.png]


的比值（BaA/Chry）可明显的区分出工厂车间（BaA/Chry均小于1）与家居办公环境（BaA/Chry大于1），说明工厂车间或周边环境可能存在显著污染源，而办公环境和家居客厅PAHs污染主要来自户外的对流交换。
2.4  PAHs风险评价
表2  根据等效毒性因子TEF求得的室内大气PAHs等效质量浓度
Table 2  TEF-adjusted indoor PAHs concentrations in Shenzhen
                                                      ng·m-3
	PAHs
	TEF
	家居客厅
	办公环境
	工厂车间

	Ace
	0.001
	0.004
	0.006
	0.004

	Flo
	0.001
	0.024
	0.018
	0.038

	Phe
	0.001
	0.054
	0.028
	0.104

	Anth
	0.01
	0.041
	0.017
	0.110

	Fluo
	0.001
	0.008
	0.004
	0.021

	Pyr
	0.001
	0.006
	0.003
	0.017

	BaA
	0.1
	0.064
	0.041
	0.152

	Chry
	0.01
	0.000
	0.000
	0.003

	BbF
	0.1
	0.154
	0.131
	0.194

	BkF
	0.1
	0.054
	0.041
	0.091

	BaP
	1
	0.096
	0.079
	0.196

	InP
	0.1
	0.005
	0.002
	0.020

	DiA
	1
	0.000
	0.000
	0.000

	BghiP
	0.01
	0.001
	0.000
	0.002

	ΣPAHs
	
	0.512
	0.370
	0.953


采用由Niset等[16]提供的PAHs毒性等效因子（TEFs），即将空气中强致癌物BaP的质量浓度作为PAHs 污染水平的重要指标，计算得到以BaP为参照物的等效质量浓度。从表2可以看出，虽然家居和办公环境的室内大气PAHs含量相当，然而PAHs等效质量浓度值却存在明显差异，其分布趋势为：ρ(工厂车间)>ρ(家居环境)>ρ(办公环境)。造成PAHs原始浓度与等效质量浓度差异的原因主要是因为不同环数PAHs的毒性贡献不一，高环（5~6环）PAHs在转换为BaPeq后，其减小幅度要小于低环PAHs。众多研究表明[9, 11]，萘是室内PAHs污染最为重要的化合物之一，认为在考虑PAHs对人体的健康效应时，应当计入萘的毒性指标，虽然其毒性贡献率很低。在本文中，由于萘的回收率较低，故未将其计入总PAHs中；另外，由于PUF所富集的PAHs主要以气态化合物为主，其致癌毒性远较颗粒态PAHs低。总体来说，深圳室内大气多环芳烃BaPeq毒性当量要远低于我国杭州地区[11]，但与日本的Shimizu地区相当[9]。
3  结论

深圳市室内大气PAHs污染水平总体较低，其含量分布呈如下分布：ρ(工厂车间)>ρ(家居客厅)(ρ(办公环境)，工厂车间中PAHs污染对人体的健康效应值得重视。

PUF大气被动采样器可很好地运用于室内大气PAHs污染分布与特征对比研究，除了采集气相PAHs外，PUF被动采样器还可一定程度地捕集大气固态PAHs。
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Concentration and characteristics of polycyclic aromatic hydrocarbons
in indoor air of Shenzhen

Liu Guoqing1, 3, Liu Dequan2, Zhang Gan3, Li Shaoai3, Tan Xiaofeng3, Sun Huibin1
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Abstract: In this study, PAHs in indoor air of Shenzhen was monitored by PUF passive sampler for a period of 6~8 weeks. Results indicated that PAHs in indoor air of Shenzhen was mainly of vapor phase compounds with phenanthrene dominant. Total PAHs concentrations ranged from 48.9 to 401.3 ng·m-3 (with an average 128.3 ng·m-3), and descended in the order of: factory workplace> family house( office rooms, whereas the concentrations of benzo[a]pyrene equivalent descended in the order of: factory workplace> family houses > office rooms. There are distinct PAHs source between factory workplace and family house or office room, it is suggested that PAHs in office room may mainly come from the intrusion of outside source, smoking and domestic cuisine appear to play an important role in affecting PAHs concentration in drawing room. In summary, indoor PAHs concentrations in Shenzhen is relatively low, however, the pollution in factory workplace and its negative effect to health still need highly considered. 
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