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北京市大气颗粒物中全氟烷基化合物的粒径分布特征

杨朔１，陈辉伦１，盖楠２，路国慧２，郑宇２，邵鹏威２，杨永亮２

（１．北京科技大学，北京 １０００８３；
２．自然资源部生态地球化学重点实验室，国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：人为排放的持久性有机污染物倾向于在细级大气颗粒物中富集，但目前国内外关于大气颗粒物中全

氟烷基化合物（ＰＦＡＳｓ）粒径分布在不同国家地区有显著差异，而在我国北京地区 ＰＦＡＳｓ在不同粒径大气颗
粒物中的富集能力尚不清楚。本文采用五级大流量主动分级采样器采集了北京市大气颗粒物样品，利用超

声萃取结合高效液相色谱－电喷雾负电离源串联质谱测定 ＰＦＡＳｓ含量，探讨了该地区大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ
的浓度水平和粒径分布特征，以及大气颗粒物浓度变化对 ＰＦＡＳｓ浓度变化的影响。结果表明：研究区
∑ＰＦＡＳｓ范围为１０．１～６２．９ｐｇ／ｍ３，７６．４％ ～８３．８％的 ＰＦＡＳｓ集中分布在 ＰＭ２．５颗粒物中，其中含量较高的
ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ和ＰＦＤＡ在 ＜０．２５μｍ细颗粒物中占比最高，分别为 ２６．３％ ～４３．７％、３０．３％ ～６８．６％和
３０．６％～４９．７％；ＰＦＯＳ在＜０．２５μｍ细颗粒物中没有检出，主要分布在１～２．５μｍ和０．２５～１μｍ颗粒物
中。此外，研究发现北京市霾天大气颗粒物中∑ＰＦＡＳｓ为晴天的３．５倍，且不同粒径大气颗粒物浓度变化对
ＰＦＡＳｓ各化合物表现出不同的富集能力，其中ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ、ＰＦＮＡ和ＰＦＤＡ等中链ＰＦＡＳｓ更易富集。
关键词：全氟烷基化合物；大气颗粒物；ＰＭ２．５；粒径分布；富集能力
要点：

（１）揭示了北京市大气颗粒物中全氟烷基化合物的浓度水平和粒径分布特征。
（２）对比了北京市和国内外研究大气颗粒物中全氟烷基化合物的浓度水平和粒径分布特征。
（３）探讨了北京市不同粒径大气颗粒物浓度变化对全氟烷基化合物浓度变化的影响。
中图分类号：Ｘ５１３ 文献标识码：Ａ

全氟烷基化合物（ＰＦＡＳｓ）是一系列人工合成
的、其碳原子连接的氢全部或部分被氟原子取代的

化合物。由于 ＰＦＡＳｓ产品具有优良的疏水疏油性
能、高的表面活性以及较强的化学稳定性等特点，被

应用于化工、纺织、皮革、消防、日用洗涤剂、炊具制

造等工业及民用领域［１］。因 ＰＦＡＳｓ具有生物积累
性、难降解性、长距离迁移能力及毒性而受到广泛关

注［２－３］，其中全氟辛烷磺酸及其盐类和全氟辛酸已

被列为斯德哥尔摩公约受控持久性有机污染物。近

年来已有文献报道在世界各地的大气、水、土壤环境

和生物有机体中均发现了ＰＦＡＳｓ［４－９］。

已有研究表明，人为排放的持久性有机污染物

多环芳烃（ＰＡＨｓ）、多氯联苯（ＰＣＢｓ）、多溴二苯醚
（ＰＢＤＥｓ）、有机氯农药（ＯＣＰｓ）、多氯代二英
（ＰＣＤＤ）和多溴代二苯并二英（ＰＢＤＤ）等倾向于
在细级大气颗粒物中富集［１０－１１］，但目前国内外关于

大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ粒径分布规律尚无定
论［１２－１４］。Ｂａｒｔｏｎ等［１５］使用高容量空气采样器对美

国氟聚合物制造厂生产线的样品研究表明，大气可

吸入颗粒物中全氟辛酸主要分布在＜０．２８μｍ细颗
粒物中；Ｈａｒａｄａ等［１６］在日本京都的研究发现５８．３％
～８９．８％的全氟辛烷磺酸和全氟辛酸集中在１．１～
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１１．４μｍ可吸入颗粒物中；Ｄｒｅｙｅｒ等［１７］在德国

Ｇｅｅｓｔｈａｃｈｔ的研究表明，全氟辛酸和 ＭｅＦＯＳＥ在
＜０．１４μｍ细颗粒物中富集，全氟辛烷磺酸在１．３８
～３．８１μｍ颗粒物中富集；Ｇｅ等［１８］研究发现日本

筑波室外大气颗粒物中全氟己酸、全氟庚酸、全氟辛

酸、全氟壬酸浓度在＜０．５μｍ细颗粒物中随着碳链
长度增加而增加，占比分别为 １５％、２０％、２５％、
３２％，而在 ＞０．５μｍ颗粒物中其浓度按照２．５～１０
μｍ、１～２．５μｍ、＞１０μｍ和０．５～１μｍ顺序降低。
由此看出，关于大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ粒径分布在不
同国家地区有显著差异。

目前关于北京大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ的粒径分
布研究有限，ＰＦＡＳｓ在不同粒径大气颗粒物中的富
集能力也尚不清楚。为探究北京大气颗粒物中

ＰＦＡＳｓ污染特征及粒径分布特征，本文采用五级大
流量主动分级采样器采集了北京市大气样品，并利

用超声萃取结合高效液相色谱－电喷雾负电离源串
联质谱进行测定，研究成果对我国 ＰＦＡＳｓ环境行为
研究具有重要的现实意义。

１　实验部分
１．１　样品采集

样品于２０１４年１０月在北京市西城区采集，采
用五级大流量主动分级采样器（＜０．２５μｍ、０．２５～
１μｍ、１～２．５μｍ、２．５～１０μｍ、＞１０μｍ），流量
１００Ｌ／ｍｉｎ，采集时间２４ｈ，详细采样信息见表１。

采集样品用石英纤维滤膜 （７５ｍｍ，ＱＦＦ，
Ｐａｌｌｆｌｅｘ，２５００ＱＡＴＵＰ）在４５０℃下预先烘烤５ｈ，以尽

表 １　北京市大气样品采集信息
Ｔａｂｌｅ１　ＳａｍｐｌｉｎｇｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＢｅｉｊｉｎｇｃｉｔｙ

采样日期

（２０１４年）

采样时间

（ｈ）

天气

状况

室外温度

（℃）

空气质量

等级

ＡＱＩ

指数

１０月９日 ２４ 霾 １３～２２ 严重污染 ３８０

１０月１３日 ２４ 晴 ２～１７ 优 ２９

１０月１６日 ２４ 晴 ６～２２ 良 ７３

１０月１８日 ２４ 晴 １３～２２ 中度污染 １９４

１０月２１日 ２４ 霾 ７～１７ 重度污染 ２０１

１０月２３日 ２４ 霾 １２～１８ 严重污染 ２６３

１０月３１日 ２４ 霾 ８～１７ 良 ６７

注：ＡＱＩ指数为空气污染指数，根据环境空气质量标准和各项污染

物对人体健康、生态、环境的影响，将常规监测的几种空气污染

物浓度简化成为单一的概念性指数值形式，它将空气污染程度

和空气质量状况分级表示，适合于表示城市的短期空气质量状

况和变化趋势。

可能地减少污染。所有的滤膜称重都在一个４８ｈ
控制温度（２１．５±１．５℃）和相对湿度（３５％ＲＨ）的
称重室中进行，在采样前后使用微平衡（可读性到

１μｇ）测量滤膜的质量。采集后的滤膜用锡箔纸包
好，冷冻保存至分析。

１．２　标准品与试剂
所有实验用标准品和试剂均由日本产业综合研

究所实验室提供。全氟己酸（ＰＦＨｘＡ）、全氟庚酸
（ＰＦＨｐＡ）、全氟辛酸（ＰＦＯＡ）、全氟壬酸（ＰＦＮＡ）、
全氟癸酸（ＰＦＤＡ）、全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）、全氟十一
酸（ＰＦＵｎＤＡ）、全氟十二酸（ＰＦＤｏＤＡ）、全氟十三酸
（ＰＦＴｒＤＡ）、全氟十四酸（ＰＦＴｅＤＡ）、全氟十六酸
（ＰＦＨｘＤＡ）、全氟十八酸（ＰＦＯｃＤＡ）、全氟辛烷磺酰
胺（ＦＯＳＡ）、Ｎ－乙基全氟辛烷磺酰胺（Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ）
购于ＳｙｎＱｕｅｓｔＬａｂＩｎｃ．（美国）。同位素标记化合物
标准１３Ｃ２ＰＦＨｘＡ、

１３Ｃ４ＰＦＯＡ、
１３Ｃ５ＰＦＮＡ、

１３Ｃ２ＰＦＤＡ、
１３Ｃ２ＰＦＵｎＤＡ、

１３Ｃ２ＰＦＤｏＤＡ和
１３Ｃ４ＰＦＯＳ的混合标准

均购自加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ实验室，所有标准溶液的
纯度均大于９５％。

ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ固相萃取柱（１００ｍｇ，１ｍＬ，１００～
４００目，Ｓｕｐｅｌｃｏ公司，ＵＳＡ）。

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水用于整个实验过程；碳酸钠、甲醇、
醋酸铵（９７％）、氨水（２５％）和乙酸（９９．９％）购自
日本Ｗａｋｏ公司。
１．３　样品前处理

将ＱＦＦ滤膜置于１５ｍＬ聚丙烯（ＰＰ）管中，加入
５ｍＬ甲醇，４０℃超声萃取１０ｍｉｎ，萃取后将上清液
收集在新的ＰＰ瓶中，重复三次，并将所有收集溶液
氮吹至 １ｍＬ。采用 ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ小柱（１００ｍｇ，
１ｍＬ，１００～４００目，Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）净化除去干扰化
合物。去除步骤为：先用１ｍＬ甲醇对 ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ
小柱进行活化，该步骤重复三次；之后将样品加入小

柱，此时开始收集液体；最后用１ｍＬ甲醇进行洗脱，
重复三次。收集结束后将提取溶剂氮吹浓缩至

１ｍＬ，并转移到ＰＰ进样瓶中待分析。
１．４　仪器分析条件

目标化合物用高效液相色谱－电喷雾负电离源
串联质谱进行测定。目标化合物的分离在与

ＭｉｃｒｏｍａｓｓＱｕａｔｔｒｏＵｌｔｉｍａＰｔ质谱计（美国 Ｗａｔｅｒｓ公
司）耦合的 ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ１１００液相色谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）上进行。分别将 １０μＬ萃取液注入
ＫｅｙｓｔｏｎｅＢｅｔａｓｉｌＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ×
５μｍ）进行定性和定量分析，毛细管电压保持在１．２
ｋＶ。锥孔反吹气流量为６０Ｌ／ｈ；源温度１２０℃；脱溶

—０５５—
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剂气流量为６１０Ｌ／ｈ，温度４５０℃。洗脱条件、各目
标分析物的碰撞能量、锥孔电压和选择性监测离子

质荷比等详细数据具体参照文献［１９］。
１．５　质量保证与控制

样品采集和前处理过程中避免接触和使用聚四

氟器皿，选择经严格检测空白值的 ＰＰ材质的器皿，
色谱管路为ＰＥＥＫ塑料管路或者不锈钢管路；所有
容器使用前用甲醇清洗；每批样品（４个）设置方法
空白保证检测结果的准确性；用内标法进行定量分

析，标准曲线由６个不同浓度的标准溶液（１０、５０、
２００、１０００、１００００、２００００ｐｇ／ｍＬ）确定；标准溶液中各
化合物的浓度与其色谱峰面积之间具有显著的正相

关性（ｒ＞０．９９８）；用溶剂空白和标准样品保证仪器
稳定性；进行３个不同浓度的回标回收率实验，以保
证方法的回收率；以３倍信噪比的方法计算检出限
（ＬＯＤ），所有空白均低于检出限；流程空白为石英
纤维滤膜；测定过程中，每４个样品间有１个试剂空
白（纯甲醇），用于检测方法的稳定性以及避免高浓

度的样品对低浓度的样品造成污染。

不同粒级大气样品中各全氟化合物的方法检出

限和加标回收率见表２。

表 ２　大气样品中各ＰＦＡＳｓ的方法检出限、平均回收率及加标回收率
Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｆｏｒｉｎｄｉｖｉｄｕａｌＰＦＡＳｓｉｎａｉｒｓａｍｐｌｅｓ

ＰＦＡＳｓ化合物
ＬＯＤ

（ｐｇ／ｍ３）

平均回收率±

标准偏差（％）

加标回收率±

标准偏差（％）
同位素标记化合物

平均回收率±

标准偏差（％）

ＰＦＨｘＡ ０．００５ １０３．２±１１．３ ９７．５±１３．６ １３Ｃ２ＰＦＨｘＡ １１７．６±９．８
ＰＦＨｐＡ ０．００５ ９８．９±１５．６ ９８．３±１６．４ １３Ｃ４ＰＦＯＡ １０６．８±１０．４
ＰＦＯＡ ０．００５ １０４．３±１２．７ １１７．５±１１．９ １３Ｃ５ＰＦＮＡ １１５．５±１５．１
ＰＦＮＡ ０．００５ １０１．１±１８．５ １００．４±２０．３ １３Ｃ２ＰＦＤＡ １１１．７±９．２
ＰＦＤＡ ０．０２３ ９９．３±１３．８ ９８．９±１４．１ １３Ｃ２ＰＦＵｎＤＡ １０４．５±１２．６
ＰＦＵｎＤＡ ０．０２３ ８９．７±１２．５ ７５．８±１０．７ １３Ｃ２ＰＦＤｏＤＡ １０１．９±１４．２
ＰＦＤｏＤＡ ０．００５ １０２．５±９．８ １２０．３±１２．９ １３Ｃ４ＰＦＯＳ １２１．６±１６．３
ＰＦＴｒＤＡ ０．００５ １２３．１±１７．３ １０３．２±１８．９
ＰＦＴｅＤＡ ０．００５ １０２．６±１４．０ ８７．１±１７．４
ＰＦＨｘＤＡ ０．００５ １０２．５±１９．５ １００．２±２１．６
ＰＦＯｃＤＡ ０．００５ ９２．６±１１．４ １０７．７±１５．１
ＰＦＯＳ ０．００５ １００．９±１６．３ １０１．８±１４．５
ＦＯＳＡ ０．００６ ９３．６±１３．２ ９０．５±１２．７

Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ ０．００５ ９６．２±１２．１ ９３．５±１４．５

２　结果与讨论
２．１　北京市大气颗粒物中ＰＦＡＳｓ浓度水平

北京市大气颗粒物中主要的ＰＦＡＳｓ为ＰＦＯＡ和
ＰＦＯＳ，平均占比分别为４１．６％和１３．９％，其他种类
化合物占比均不足 １０％，∑ＰＦＡＳｓ范围为 １０．１～
６２．９ｐｇ／ｍ３（平均２７．６ｐｇ／ｍ３），所有１４种ＰＦＡＳｓ均

被检测出（表 ３）。这和深圳、天津等地大气中
ＰＦＡＳｓ浓度在同一水平，Ｌｉｕ等［２０］２０１１年９～１１月
在深圳市采集的大气颗粒物中∑ＰＦＡＳｓ范围为３．４
～３４ｐｇ／ｍ３（平均１５ｐｇ／ｍ３），Ｙａｏ等［２１］２０１３年６～
９月在天津市采集的大气颗粒物中∑ＰＦＡＳｓ范围为
８７．９～２２７ｐｇ／ｍ３。而 Ｇｕｏ等［２２］２０１３年 １２月至
２０１５年１月在上海市采集的霾天大气颗粒物中
∑ＰＦＡＳｓ范围为 ０．２６～１．９８ｎｇ／ｍ３（平均 ０．７３
ｎｇ／ｍ３），比本研究的北京市∑ＰＦＡＳｓ高两个数量级，
这可能是因为霾天大气颗粒物中ＰＦＡＳｓ含量较高。

北京市 ＰＦＯＳ（０．７７～１０．８４ｐｇ／ｍ３）是主要的
ＰＦＡＳｓ，占比达到５．８％ ～１８．０％，这比深圳市大气
颗粒物中 ＰＦＯＳ（ＮＤ～４．３ｐｇ／ｍ３，平均浓度 ３．１±
１．２ｐｇ／ｍ３）水平高，比上海霾天大气颗粒物中ＰＦＯＳ
（平均浓度４８．６ｐｇ／ｍ３）水平低［２０－２１］。一般来说，

ＰＦＯＳ具有较高的蒸汽压，不易吸附在大气颗粒物
中［２２］，而本研究中 ＰＦＯＳ含量较高，研究表明［２３］，

ＰＦＯＳ因其防油和防水性作为纺织品、纸、涂料、消防
泡沫、影像材料、航空液压油等产品的原料被广泛应

用，而北京市的纺织业和建筑行业均能产生ＰＦＯＳ。
已有研究表明，深圳市大气颗粒物中 ＰＦＯＡ浓

度为１．５～１５ｐｇ／ｍ３，平均５．４±３．８ｐｇ／ｍ３，上海霾
天大 气 颗 粒 物 中 ＰＦＯＡ 平 均 浓 度 为 ２１９
ｐｇ／ｍ３［２０－２１］，而本研究中北京市 ＰＦＯＡ浓度为３．６９
～３２．０３ｐｇ／ｍ３，是主要的全氟羧酸（ＰＦＣＡｓ），浓度
占比２９．１％ ～５３．６％，其次为 ＰＦＮＡ（０．９９～３．０３
ｐｇ／ｍ３）和ＰＦＤＡ（０．６０～５．６３ｐｇ／ｍ３），浓度占比分
别为４．２％ ～１６．９％和４．３％ ～１０．４％。它们的高
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浓度占比是由于中链 ＰＦＣＡｓ（６≤碳数≤１０）蒸汽压
较低，具有较高的表面活性及形成胶束的能力，在颗

粒中吸附较为稳定，且 ＰＦＯＡ应用广泛、半衰期长、
性质稳定，是多种ＰＦＣｓ前体物质的氧化产物［２３－２５］；

而ＰＦＵｎＤＡ、ＰＦＤｏＤＡ、ＰＦＴｒＤＡ、ＰＦＴｅＤＡ、ＰＦＨｘＤＡ和
ＰＦＯｃＤＡ等长链 ＰＦＡＳｓ（碳数 ＞１０）含量较低，推断
是因为其生产、使用较少，挥发性、水溶性低，不易进

入大气，即使少量进入大气的长链 ＰＦＣｓ也易发生
干湿沉降而进入水、土等其他环境介质中［２６］。

表 ３　北京市大气颗粒物中ＰＦＡＳｓ组成
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰＦＡＳｓｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｉｎ

Ｂｅｉｊｉｎｇｃｉｔｙ

ＰＦＡＳｓ

化合物

含量（ｐｇ／ｍ３）

２０１４年

１０月

９日

２０１４年

１０月

１３日

２０１４年

１０月

１６日

２０１４年

１０月

１８日

２０１４年

１０月

２１日

２０１４年

１０月

２３日

２０１４年

１０月

３１日
ＰＦＯＳ ９．７ １．３ ０．９ ０．８ ３．７ １０．８ ３．６
ＦＯＳＡ ０．１ ０．１ ０．０ ０．０ ０．１ ０．２ ０．１
ＮＥｔＦＯＳＡ ０．５ ０．５ ０．６ ０．６ ０．３ ０．５ ０．５
ＰＦＨｘＡ １．６ ０．４ ０．５ ０．６ ０．６ １．４ ０．７
ＰＦＨｐＡ ２．６ ０．２ ０．２ ０．５ ０．７ ２．３ ０．６
ＰＦＯＡ ２２．５ ３．７ ３．７ ３．９ ８．９ ３２．０ １１．７
ＰＦＮＡ ３．０ １．４ １．８ ２．３ １．０ ２．７ １．２
ＰＦＤＡ ５．６ ０．６ ０．７ ０．９ １．０ ４．９ １．０
ＰＦＵｎＤＡ １．６ ０．６ ０．７ ０．６ ０．８ １．６ ０．８
ＰＦＤｏＤＡ ２．３ ０．３ ０．５ ０．７ ０．５ ２．２ ０．４
ＰＦＴｒＤＡ １．１ ０．３ ０．３ ０．７ ０．６ ０．９ ０．４
ＰＦＴｅＤＡ １．４ ０．４ ０．７ ０．７ ０．５ １．６ ０．３
ＰＦＨｘＤＡ １．０ ０．２ ０．４ ０．４ ０．８ １．１ ０．５
ＰＦＯｃＤＡ ０．９ ０．２ ０．１ ０．７ ０．２ ０．７ ０．１
∑ＰＦＡＳｓ ５４．０ １０．１ １１．０ １３．４ １９．７ ６２．９ ２１．９

２．２　北京市大气颗粒物中ＰＦＡＳｓ粒径分布特征
北京市大气颗粒物质量浓度在 ＜０．２５μｍ和

１～２．５μｍ呈双峰分布（图１），大气颗粒物质量浓
度主要集中在 ＰＭ２．５颗粒物（粒径≤２．５μｍ）中（平
均占比７６．４％），在＜０．２５μｍ细颗粒物中最高（平
均占比 ３０．７％），其次为 １～２．５μｍ（平均占比
２８．５％）。本研究中∑ＰＦＡＳｓ在 ＜０．２５μｍ细颗粒
物中最高，其次为１～２．５μｍ，７６．４％ ～８３．８％的
ＰＦＡＳｓ集中在≤２．５μｍ颗粒物中，这和Ｇｕｏ等［２２］在

上海霾天研究的所有ＰＦＡＡｓ在０．４～２．１μｍ和３．３
～１０．０μｍ呈双峰模式分布有所不同。
如图２所示，北京市各个粒径大气颗粒物中

ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ和ＰＦＤＡ等含量较高的 ＰＦＡＳｓ均有分
布，且在 ＜０．２５μｍ细颗粒物中占比最高，在 １～
２．５μｍ中占比其次。ＰＦＮＡ和 ＰＦＤＡ在 ＜０．２５μｍ

图 １　北京市不同粒径大气颗粒物质量浓度（ｎ＝７）平均
占比

Ｆｉｇ．１　Ａｖｅｒａｇｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆＢｅｉｊｉｎｇｃｉｔｙ

细颗粒物中占比分别为３０．３％ ～６８．６％和３０．６％
～４９．７％。ＰＦＯＡ在 ＰＭ２．５中占比为 ６９．１％ ～
８７．７％，这与 Ｇｕｏ等［２２］在上海霾天研究的 ６９％的
ＰＦＯＡ分布在 ＜２．１μｍ颗粒物中类似；２６．３％ ～
４３．７％的 ＰＦＯＡ（平均占比 ３４．３％）分布在 ＜０．２５
μｍ细颗粒物中，１４．６％ ～２３．４％的 ＰＦＯＡ（平均占
比１９．３％）分布在０．２５～１μｍ颗粒物中，这与国外
研究成果有一定的相似性。例如，Ｂａｒｔｏｎ等［１５］发现

美国５９．８％的 ＰＦＯＡ分布在 ＜０．２８μｍ细颗粒物
中，３４．６％的 ＰＦＯＡ分布在０．２８～０．８μｍ颗粒物
中；Ｄｒｅｙｅｒ等［１２］发现德国 ７０％的 ＰＦＯＡ分布在
＜０．１４μｍ细颗粒物中，１２．２％的ＰＦＯＡ分布在０．１４
～１．３８μｍ颗粒物中。上述结果都表明ＰＦＯＡ更倾
向在细颗粒物中富集，这是因为ＰＦＯＡ的ｐＫａ实验室
测量值＜１～３．８［２３－２９］，可以质子化酸的形式存在，
而与较粗颗粒物相比，细颗粒物相对疏水，包含更多

的有机物、黑碳和烟灰以及较少的矿物粉尘或

盐［１７，３０－３２］，有利于ＰＦＯＡ的吸附。
目前最难降解的 ＰＦＡＳｓ化合物之一 ＰＦＯＳ在

＜０．２５μｍ细颗粒物中均没有检出，在１～２．５μｍ
颗粒物中占比最高（３３．４％ ～５６．５％，平均占比
４５．４％），其次是在 ０．２５～１μｍ颗粒物中，占比
３１．０％～５０．８％（平均占比 ３６．７％）。这与 Ｄｒｅｙｅｒ
等［１７］研究发现６０％的ＰＦＯＳ分布在１．３８～３．８１μｍ
颗粒物中，３０％的 ＰＦＯＳ分布在０．４６～１．３８μｍ颗
粒物中有相似性；而与 Ｈａｒａｄａ等［１６］发现 ＰＦＯＳ在
２．５～５μｍ颗粒物中占比最高的研究结果不同，这
和采样点与ＰＦＡＳｓ直接排放源的距离、ＰＦＡＳｓ的迁
移转化以及季节等因素有关［３３－３５］。
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图 ２　北京市不同粒径大气颗粒物中ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ和ＰＦＤＡ（ｎ＝７）的平均占比
Ｆｉｇ．２　ＡｖｅｒａｇｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＰＦＯＳ，ＰＦＯＡ，ＰＦＮＡａｎｄＰＦＤＡｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆＢｅｉｊｉｎｇｃｉｔｙ

２．３　不同天气条件下北京大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ粒
径分布特征
不同天气条件下大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ的浓度

差异较大，采样期间雾霾天气发生时（１０月９日和
１０月２３日），随着 ＰＭ２．５浓度显著升高，∑ＰＦＡＳｓ也
明显高于其他天气的样品，∑ＰＦＡＳｓ在霾天（３９．６
ｐｇ／ｍ３）约为晴天（１１．５ｐｇ／ｍ３）的３．５倍。

北京市各粒径大气颗粒物中 ＰＦＯＳ、ＰＦＨｐＡ、
ＰＦＯＡ、ＰＦＤＡ、ＰＦＵｎＤＡ、ＰＦＴｒＤＡ和 ＰＦＨｘＤＡ浓度在
霾天均高于晴天（图３），且呈现出在ＰＭ２．５中增量较
高的趋势，其中，ＰＦＯＳ和ＰＦＨｐＡ浓度在１～２．５μｍ
颗粒物中增量最高，其他均在 ＜０．２５μｍ细颗粒物
中浓度增量最高；ＰＦＨｘＡ和 ＰＦＮＡ等中链 ＰＦＡＳｓ
（６≤碳数≤１０）浓度在 ＜０．２５μｍ颗粒物中霾天低
于晴天，而 ＰＦＤｏＤＡ、ＰＦＴｅＤＡ和 ＰＦＯｃＤＡ等长链
ＰＦＡＳｓ（碳数＞１０）浓度分别在２．５～１０μｍ、＞２．５
μｍ和１～１０μｍ颗粒物中霾天低于晴天，这与它们
在不同粒径大气颗粒物中的富集能力不同有关。

为了探究各粒径大气颗粒物浓度的增加对

ＰＦＡＳｓ浓度的贡献（ｑ），定义为：
ｑ＝－ｌｎ（Δｃ１／Δｃ２）

式中：Δｃ１—ＰＦＡＳｓ霾天较晴天浓度增量（ｐｇ／ｍ
３）；

Δｃ２—大气颗粒物霾天较晴天浓度增量（μｇ／ｍ
３）。

ｑ值反映了 ＰＦＡＳｓ在大气颗粒物中的富集能
力。ｑ值越小，表明颗粒物浓度增加对 ＰＦＡＳｓ浓度
增加的贡献越大。表４为ＰＦＡＳｓ在不同粒径下的 ｑ
值，ｑ值整体呈现出中链（６＜碳数≤１０）＜长链（碳
数＞１０）的趋势，表明中链 ＰＦＡＳｓ更容易在大气颗
粒物中富集，这也解释了 ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ和
ＰＦＤＡ等中链ＰＦＡＳｓ含量较高。

表 ４　不同粒径下ＰＦＡＳｓ的ｑ值
Ｔａｂｌｅ４　ｑｖａｌｕｅｓｏｆＰＦＡＳｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

ＰＦＡＳｓ
化合物

ｑ值

＞１０μｍ
２．５～
１０μｍ

１～
２．５μｍ

０．２５～
１μｍ

＜０．２５μｍ
〗

ＰＦＯＳ ４．４４ ４．２６ ２．３６ ２．５２ －
ＦＯＳＡ － ９．６４ ７．１８ ６．４５ ９．４０

Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ １０．２１ － ６．２２ － －
ＰＦＨｘＡ ５．１７ ４．９６ ４．６０ ５．２８ －
ＰＦＨｐＡ ４．８６ ４．０３ ４．４９ ５．０３ ４．８５
ＰＦＯＡ ２．７５ ２．１６ ２．１９ ２．３５ １．８５
ＰＦＮＡ ５．１８ ４．６６ ４．８０ ４．８２ －
ＰＦＤＡ ５．０７ ４．７３ ４．１６ ４．１９ ３．４０
ＰＦＵｎＤＡ ７．８４ ６．７６ ５．４５ ５．２２ ４．７８
ＰＦＤｏＤＡ ７．４６ － ５．３７ ４．７４ ４．３７
ＰＦＴｒＤＡ ６．２６ ５．４７ ７．２９ ６．０９ ５．４１
ＰＦＴｅＤＡ － － ６．３８ ５．４０ ５．２６
ＰＦＨｘＤＡ ６．０４ ４．０９ ６．３１ ５．７４ ５．６１
ＰＦＯｃＤＡ ７．７９ － － ５．７３ ６．０９

—３５５—
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图 ３　不同粒径大气颗粒物中晴天（ｎ＝３）和霾天（ｎ＝４）ＰＦＡＳｓ的平均浓度
Ｆｉｇ．３　ＡｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＦＡＳｓｉｎｓｕｎｎｙｄａｙｓ（ｎ＝３）ａｎｄｈａｚｅｄａｙｓ（ｎ＝４）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

　　ＰＦＯＳ在１～２．５μｍ和０．２５～１μｍ粒径下的
ｑ值小于其他粒径，而 ＰＦＯＡ和 ＰＦＤＡ则在 ＜０．２５
μｍ粒径下的ｑ值最小，分别为１．８４和３．４０。这说
明在大气颗粒物浓度增加时，ＰＦＯＳ更容易在 １～
２．５μｍ和０．２５～１μｍ颗粒物中富集，而 ＰＦＯＡ和
ＰＦＤＡ更容易在＜０．２５μｍ细颗粒物中富集。ＰＦＮＡ
在２．５～１０μｍ粒径下的ｑ值最小，浓度却在＜０．２５
μｍ颗粒物中最高，这是因为大气颗粒物在 ＜０．２５
μｍ粒径下浓度最高。

３　结论
利用超声萃取结合高效液相色谱－电喷雾负电

离源串联质谱分析了北京市大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ
的浓度水平和粒径分布特征，并分析了不同粒径大

气颗粒物浓度变化对 ＰＦＡＳｓ各化合物浓度变化的
影响。研究表明，北京市大气颗粒物中 ＰＦＡＳｓ的主
要组分为 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ，且呈现出在 ＰＭ２．５颗粒物中
富集的趋势；ＰＦＡＳｓ浓度在霾天远高于晴天，当大气
颗粒物浓度增加时，ＰＦＯＡ更倾向于在 ＜０．２５μｍ

—４５５—
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细颗粒物中富集，ＰＦＯＳ则在１～２．５μｍ和０．２５～
１μｍ颗粒物中富集。本研究成果对于揭示 ＰＦＡＳｓ
在大气中的赋存、迁移与转化等环境行为特征具有

重要的科学意义。
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