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摘要：以焦作矿区演马矿煤矸石堆放场周围农田玉米为研究对象，对玉米中苯并(a)芘污染特征进行了分析研究。在矸石堆周围布设三条采样线采集玉米样品，玉米样品经提取、浓缩、净化处理后采用高效液相色谱(HPLC)法对其中苯并(a)芘含量进行检测分析。结果表明，研究区玉米作物叶子中苯并(a)芘污染水平较高，达46.7%，茎和籽均未出现苯并(a)芘污染现象，且玉米各部位苯并(a)芘含量与距矸石堆距离呈反比。进一步指出矿区企业应加强对周围环境生态的预防保护，以确保企业的可持续发展。 
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苯并(a)芘是美国环保局（EPA）公布的优先检测的16种PAHs中危害最大的一种[1]，是一种强致癌的物质，又叫3,4-苯并芘。煤矸石堆放场周围粮食作物中苯并(a)芘残留主要来源于周围环境对作物的污染[2]。煤矸石中含有苯并(a)芘等多环芳烃[3-4]，随着日晒、雨淋等多种环境影响，矸石中多环芳烃会转移到周围土壤、水体和大气中，环境中生长的作物会从周围环境（土壤、水体和大气）中富集污染物，从而造成作物的污染。目前为止，研究者多侧重于矸石堆放场区重金属对地下水、土壤、作物等的污染研究，而有关多环芳烃对周围环境的研究较少。
本文采用高效液相色谱（HPLC）法对焦作矿区演马矿煤矸石堆放场周围玉米作物中苯并(a)芘进行了测定，调查分析研究区玉米作物苯并(a)芘污染状况，对研究区玉米各部位（叶、茎、籽）苯并(a)芘的含量及其分布特征进行了分析，为矸石堆放场区作物多环芳烃污染状况提供了详实、可靠的科学基础。
1  研究方法
1.1  样品采集与预处理
选择焦作矿区演马矿煤矸石堆放场周围农田玉米为研究对象。以煤矸石堆为原点，在周围农田布三条采样线，每条采样线采集5个成熟期玉米样品（见表1）。将采集的样品分茎、叶、籽3部分，装于纸袋中，在半小时内用自来水洗净，然后再用蒸馏水清洗，放干燥箱中杀青，并在50 ℃烘干，用万能粉碎机粉碎，过10目筛。置于样品瓶中密封备用。

表1  样品采样点位置分布情况
Table 1  Sample distribution pattern of the research region

	采样线
	方位
	与煤矸石山的距离/m

	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	L1
	南偏东32º
	20
	50
	120
	230
	380

	L2
	南偏西30º
	20
	50
	120
	230
	380

	L3
	北偏西50º
	40
	60
	110
	150
	200



（1）样品提取、浓缩与净化。准确称取5.0 g上述样品放入玻璃离心管（50 mL）中，加入30 mL甲醇，超声提取20 min后将离心管放入离心机内，以2500 r·min-1转速离心，然后将上清液转移到装有玻璃纤维棉和无水硫酸钠（400 ℃烘8 h）的漏斗中过滤，滤液转移到带盖的茄形瓶中。再向离心管中加20 mL甲醇进行超声提取，重复3次，合并有机相。将有机相于旋转蒸发仪中浓缩至干，加入2 mL环己烷进行溶解。吸取0.5 mL上述溶液过硅胶柱，用环己烷和二氯甲烷混合液（体积比1∶1）进行洗脱。取2 mL洗脱液放刻度试管中，高纯氮气吹干后，加2 mL乙腈溶解，再经0.45 μm滤膜过滤后，进行色谱分析。

（2）实验仪器、试剂与分析条件。仪器：Agilent 1100液相色谱仪，紫外荧光二极管阵列检测器( DAD )。色谱柱条件：反相C18烷基硅烷化填料柱子（柱长150~250 mm×4.6 mm，Colum 5 μm）；柱温：40 ℃；流动相（乙腈∶水=70∶30），梯度淋洗32 min；流速1.0 mL·min-1；荧光检测器（激发波长：296 nm，发射波长404 nm）；进样体积：10 μL；试剂：甲醇（色谱纯）、玻璃纤维棉、无水硫酸钠、环己烷、二氯甲烷。除非特别说明以上试剂均为分析纯。苯并(a)芘标准品：国家标物中心。

1.2  方法的主要技术参数

（1）线性范围与检测限。以296 nm的吸收强度对苯并(a)芘标准溶液的含量作标准工作曲线，回归方程（y：峰面积，x：质量分数(wB)，mg·L-1）
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，相关系数r=0.99996 (n=6)，表明在0~100 mg·L-1的样品含量之间苯并(a)芘检测都具有非常好的线性关系。
（2）方法回收率。准确称取1.1中破碎后的备用样品5.0 g，放入玻璃离心管中，加入1.0 mL质量分数为200 mg·L-1的苯并(a)芘标准溶液，照1.1(1)中供试样品溶液制备方法制备后，进行测定，同时进行空白试验。方法回收率试验结果表明，样品加标回收率大于86.90% (n=5)，同时测得变异系数为2.92% (n=5)。可见，方法满足测试要求。

1.3  样品测定

利用高效液相色谱(HPLC)法对苯并(a)芘进行定性定量测定，采用标准物质的保留时间对玉米样品峰进行定性，采用外标法以峰面积来进行定量。
2  结果与分析
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图1  各采样线苯并(a)芘含量分布特征

Fig. 1  The content of Benzo(a)pyrene in three lines
2.1  不同采样线苯并(a)芘污染特征比较
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图2  玉米不同部位苯并(a)芘含量分布特征

Fig. 2  The content of Benzo(a)pyrene in maize


根据图1可以得出：玉米叶、茎、籽中苯并(a)芘含量均表现出L1监测线最高，L2监测线含量次之，L3监测线含量最低的特征。L1监测线叶中苯并(a)芘含量明显高于其它两条监测线，原因在于研究区夏季多东南风，L1监测线正位于下风向，而叶的细胞孔及表面积又比较大，大气沉降促进了叶对苯并(a)芘的吸附；同时发现，随着距离矸石堆距离的增大，苯并(a)芘在玉米各部位的含量均呈现出显著的下降趋势。L2监测线上第三个采样点出现增大现象，经调查发现距离矸石堆100 m处有一废弃矿坑，里面充满了水，污染物有可能在此处出现富集。
2.2  玉米作物不同部位苯并(a)芘污染特征比较

通过图2我们发现，玉米各部位苯并(a)芘含量也不尽相同，表现出以下规律：叶中苯并(a)芘含量明显高于茎中的，籽中苯并(a)芘含量最低。监测结果显示：苯并(a)芘100%检出，根据国家粮食卫生标准(BaP≤5 mg·L-1)，玉米叶中苯并(a)芘含量46.7%超标，已造成污染；籽中苯并(a)芘没有出现超标。
3  结论
（1）研究区玉米作物中苯并(a)芘含量测试结果显示：玉米籽中苯并(a)芘含量很低，茎中苯并(a)芘含量稍高，叶子中含量最高；

（2）与国家粮食作物标准相比，研究区玉米叶片中苯并(a)芘危险性很高，46.7%超标，不宜农用；而籽实和茎仍可安全使用。
（3）分析结果显示：随着距离煤矸石堆放场距离的增加，玉米各部位苯并(a)芘含量成明显下降趋势。可见，矸石堆放是造成污染的主要原因。
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Benzo(a)pyrene pollution characteristics of maize
around the coal gangue pile
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Abstract: Benzo(a)pyrene concentrations were measured in maize around the coal gangue pile of Yanma Mine, Jiaozuo City. Maize samples were collected from three radiating lines around the coal gangue pile, and then through extraction, concentration and purification, samples were monitored by HPLC. The results showed: benzo(a)pyrene pollution in maize leaves was highest, up to 46.7%. Stems and seeds had not yet appeared pollution phenomenon, and there was a proportion by inversion between benzo(a)pyrene content in maize and the relative distance with coal waste rock dump. Further pointed out, enterprises should strengthen the environment protection of the mining area in order to ensure the sustainable development.

Key words: high performance liquid chromatography; coal gangue pile; maize; benzo(a)pyrene
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