
 

 
 
 

   2008 年 第 53 卷 第 4 期: 433 ~ 436 

 
 

www.scichina.com    csb.scichina.com  433 

《中国科学》杂志社
SCIENCE IN CHINA PRESS 论 文 

苯并苊类化合物在气溶胶中的检出及其环境地球化学
意义   
史权①②, 王铁冠③, 钟宁宁③, 张枝焕③, 张亚和② 
① 中国地质大学(北京)能源学院, 北京 100083; 
② 中国石油大学(北京)重质油国家重点实验室, 北京 102200; 
③ 中国地质大学(北京)油气资源与探测国家重点实验室, 北京 102200 
E-mail: sq@cup.edu.cn 

2007-09-05收稿, 2007-12-03接受 
高等学校博士学科点专项科研基金(批准号: 20030425007)资助项目 

  
摘要  在燃煤源气溶胶中检测出 2个相对分子质量为 202的芳烃化合物, 通过加氢
色谱-质谱分析, 结合文献数据确定为苯并苊类. 对不同来源气溶胶组成研究表明, 
苯并苊广泛存在于城市大气气溶胶中, 在桔杆、木碳及煤的燃烧产物中浓度很高, 
而在汽车排放气体颗粒物、降尘、环境污水、土壤及河道沉积物中含量较低或无法

检出. 分析了苯并苊类的可能来源其环境意义, 认为苯并苊类的浓度有可能成为污
染源识别及贡献率评价的重要指标.  
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苯并苊是一类稳定性相对较差的多环芳烃类化

合物, 其异构体有苯并[d]苊和苯并[e]苊, 后者首次
在甲烷高温催化裂解过程中发现 [1], 在碳黑、煤 [2], 
香烟燃烧冷凝物 [3], 烟草裂解物 [4], 煤油 [2]、木材 [5]、

生物质 [6]及橡胶 [7]燃烧产物中均有检出. Krishnan和
Hites[8]通过合成标样, 利用色谱及质谱完成了苯并[e]
苊的结构鉴定 . 五环并多环芳烃(CP-PAH)一般具有
比其母体多环芳烃更强的生理毒性(致癌、致歧)[9], 
不同异构体的毒性差异很大, 苯并[d]苊的诱变作用
远高于苯并[e]苊 [10], 但后者的氧化产物却表现出很
强的诱变特性 [11], 苯并苊可以通过异构化作用转化
为诱变作用更强的荧蒽 [12].  

对多环芳烃作源解析, 测算不同污染源贡献率, 
可为大气污染物的防治提供重要的科学依据 , 如用
苯并[a]芘和苯并[ghi]芘的比值来判定污染类型 [13], 
苯并萘并噻吩(BNT)为煤燃烧时裂解产生的, 晕苯主
要存在于汽车尾气中 [14], 成玉等人 [15]在气溶胶中发

现了间四联苯类化合物 , 可以作为化工污染源的特
征标志. Simcik等人 [16]对各种污染来源产生的PAHs
中不同化合物的比值进行了总结 , 比值法可以为污

染物的源解析中提供重要信息 , 但是由于不同染污
源中均普遍存在多环芳烃 , 对多环芳烃贡献率作污
染源的定性或定量描述仍有较大困难.  

本文报道近年来作者在对北京和重庆地区大气

气溶胶多环芳烃样品的大量分析测试中检测到的苯

并苊类化合物 , 通过在线加氢色谱质谱对化合物进
行定性, 并就其环境地球化学意义作初步讨论.  

1  实验 
(ⅰ) 气溶胶采样.  应用武汉天虹智能仪表厂产

TH-1000型大容量空气总悬浮颗粒物采样器, 空气流
量范围 0.8~1.2 m3/ min, 大气采样及多环芳烃处理方
法参见文献 [17].  

(ⅱ) 在线加氢色质分析.  以 1 g氯铂酸溶于 10 
mL蒸馏水, 再加入 20 g 40~60目的 13X分子筛, 搅
拌均匀, 120℃烘干水分, 然后在 200℃下烘烤 4 h, 制
得铂基加氢催化剂.  

选用美国热电公司 Trace-DSQ 型气相色谱-质谱
仪, 配置具有垫管较长, 可提供较大催化剂填充空间
的 PTV 色谱进样口. 在进行加氢色谱-质谱分析时, 
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在进样口垫管下端毛细柱柱头上端 2 mm处塞入少量
石英棉, 加入少量加氢催化剂, 以便在分析过程中, 
对所分析的样品进行柱头加氢反应 . 使用氢气作为
气相色谱载气.  

采用 HP-5MS色谱柱 (30 m×0.25 mm×0.25 µm). 
进样口温度 230~300℃. 升温程序: 50℃恒温 1 min, 
以 15℃/min升至 120℃, 然后以 3℃/min升至 300℃, 
恒温 15 min. 载气流速 1 mL/min. 质谱使用 EI电离
模式, 检测质量范围为 35~500 amu, 扫描时间 1. 2 s.  

2  结果与讨论 
2.1  苯并苊的鉴定 

在燃煤环境下采集的气溶胶样品 , 在其芳烃组
分色谱-质谱分析中, 检出 2个分子离子均为 m/z 202
的特殊化合物, 在 m/z 202 质量色谱图上, 其出峰  
位置处于芘(1#峰)和荧蒽(4#峰)之间(图 1(a)), 丰度 
高于一般多环芳烃 , 其质谱图特征与荧蒽和芘非常  
相似.  

在m/z 204质量色谱图上存在 5#和 6#两个色谱峰, 
其质谱特征与苯并二氢苊非常相似 , 分子离子峰为
204, 初步推测这两个化合物与 2#和 3#化合物可能在

分子结构上相差一个双键, 为了验证这一推论, 采用
在线加氢方法分析反应前后化合物组成特征 . 实验
结果表明, 2#与 3# 化合物非常容易发生加氢反应. 在
较温和的加氢反应条件下 , 反应产物中芘和荧蒽仍
然保持不变, 而 2#与 3#化合物可部分地或全部转化, 

同时 5#和 6#两个分子离子为 m/z 204化合物相对含量
对应增加, 其增加量与 2#和 3#峰的减少具有很好的

相关性, 采用改变催化剂用量, 控制加氢反应深度, 
轻度加氢和深度加氢反应产物质量色谱图分别见图

1(b)和(c). 2#峰对应化合物更容易发生加氢反应, 其
产物对应 6#色谱峰, 而 3#峰加氢反应产物对应为 5#

峰. 由此可以推测 5#和 6#化合物分别可以由 3#和 2#

化合物加氢生成(图 1).  
根据加氢反应前后化合物的色谱、质谱特征, 结

合参考文献, 确定 2#和 3#色谱峰对应化合物为苯并

苊[e]苊和苯并[d]苊, 结构式如图 2所示. 结构推测基
于以下事实:  

(ⅰ) 化合物出现在芳烃馏分中, 具有芳香烃特性;  
(ⅱ) 在质量精确度<10 ppm(1 ppm=1 μg/g)准高

分辨质谱仪上测定其相对分子质量与质谱分析结果

一致, 质谱分析可以确定其分子式为 C16H10;  
(ⅲ) 可能存在的分子式为 C16H10 的化合物中除

荧蒽和芘外, 还有 1,4-二苯基-1,3-丙二炔具有相似的
质谱特征, 标样共注实验表明, 该化合物的色谱保留
指数与目标化合物相差很大, 可以排除;  

(ⅳ) 苯并苊的理论异构体为 2 个, 与分析结果
一致;  

(ⅴ) 该类化合物相对含量较高的样品中苊的相
对含量也比较高, 反之亦然; 

(ⅵ) 在加氢反应中, 该类化合物非常容易被加
氢, 且加氢产物中出现 2 个分子量为 204 的化合物,  

 

 
图 1  多环芳烃加氢反应前后质量色谱图 

(a) 原始样品; (b) 轻度加氢后; (c) 深度加氢后. 1#, 4#色谱峰对应化合物为荧蒽和芘 
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图 2  苯并苊的结构式 

 

产物质谱特征与苯并二氢苊谱图完全一致; 

(ⅶ) 2#峰与文献[1, 4]中苯并[e]苊的色谱保留指
数非常接近;  

(ⅷ) 加氢反应过程中 3#峰较 2#峰容易发生反应, 
而苯并[e]苊的热力学稳定性较线性分子结构苯并[d]
苊强 [1].  

2.2  苯并苊类化合物在不同来源气溶胶中的分布特征 

1999~2006 年期间, 从不同城市、不同季节采集
的 200多个气溶胶样品中均检测出苯并苊, 表明该类
化合物在城市大气气溶胶中是较为广泛地存在的 . 
比较典型的气溶胶 PAHs色谱图如图 3 示, 该样品来
自北京市朝阳区立水桥, 采样时间为 2004年 4月, 总
离子流色谱图中可以清楚地观察到苯并[e]苊(2#峰)和
苯并[d]苊(3#峰)的色谱峰.  

苯并苊、荧蒽和芘的质谱特征非常相近 ,  在  
m/z 202 质量色谱图上通过峰面积比较 4 个化合物单
体的相对含量, 可以较好地反映苯并苊的分布特征, 
几种不同来源的环境多环芳烃样品中 4 种化合物的
相对含量见表 1. 煤和石油样品中几乎不存在苯并苊, 
而在燃烧源气溶胶中均有较高浓度的苯并苊 , 汽车
排放是城市气溶胶污染物的重要来源之一 , 但对汽
油车和柴油车尾气排放检测结果表明 , 汽车排放源
气溶胶中的苯并苊在浓度很低 , 对城市大气气溶胶 

 
图 3  北京城市某气溶胶样品多环芳烃总离子流色谱图 

 
中高浓度的苯并苊的贡献非常有限 . 煤和植物体燃
烧排放颗粒物中高浓度苯并苊类化合物 , 说明它们
是大气气溶胶中苯并苊的重要来源之一. 

褐煤在 1000℃条件下裂解产生异常高浓度的苊
和苯并苊 [18], 高温裂解可能是苯并苊形成的主要途
径, 而燃烧一般伴随着高温裂解过程. 苯并苊和其异
构体的相对含量似乎与燃烧温度无关 [19], 其相对组
成可能受燃烧物化学组成及燃烧条件的影响. 文献
[20]认为这类环戊烯并芳烃的形成来自于乙炔与芳
烃的加成生成芳基乙烯自由基.  

在实验选取的不同来源多环芳烃样品中 , 苯并
苊的相对含量差异很大, 在较高浓度样品中, 其浓度
与芘接近(如燃煤燃烧排放颗粒物), 16种优控多环芳
烃中, 有 9 种多环芳烃的相对丰度低于苯并苊. 城市
气溶胶中存在较高浓度的苯并苊, 而水体、降尘和沉
积物等体系中均未检出该类化合物 , 由于降尘和气
溶胶存在较为紧密的亲源性 , 主要多环芳烃相对组
成也比较接近 , 两类颗粒物中浓度的极大差异说明
气溶胶颗粒中苯并苊类化合物在沉降过程中产生了 

 
表 1  3种多环芳烃在不同来源环境样品中的相对含量 

比值 
来源 

FLa)/PYb) BAc)/PY BA/FL 
样品说明 

柴油车排放颗粒物 0.40 − − 怠速, 排气管 0.5 m处 
汽油车排放颗粒物 0.66 − − 电喷发动机, 怠速, 排气管 0.5 m处 
桔杆燃烧排放颗粒物 1.13 0.41 0.36 干玉米杆 
燃煤燃烧排放颗粒物 1.98 1.16 0.59 煤小体积堆积燃烧 
木碳燃烧排放颗粒物 0.92 0.15 0.17 烤肉用木碳 
城市大气颗粒物 1.07 0.21 0.20 北京昌平 
沙漠大气颗粒物 1.49 − − 鄂尔多斯地区, 沙漠边缘 
降尘 1.00 − − 北京昌平 
河道底泥沉积物 1.31 − − 北京昌平沙河河底 
土壤 1.22 − − 天津宝坻 

a) 荧蒽; b) 芘; c) 苯并[d]苊 
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化学变化, 转变为其他类型化合物, 同时说明苯并苊
的降解生命周期较短 , 苯并苊中五元环中的双键位
置容易被氧化生成环氧化合物 [11]. 此外, 沙漠地区
的气溶胶中未发现苯并苊类化合物 , 除了沙漠地区
缺少人为污染(燃烧活动), 外来气溶胶中苯并苊类化
合物在长距离迁移过程中已经发生了化学转化.  

环境检测中通常研究的多环芳烃化合物广泛存

在于不同来源样品中 , 其差异仅仅是浓度的高低不

同 , 无法将一种化合物作为一种特征标志指示或否
定某种污染来源, 初步研究表明, 利用苯并苊作为环
境标志化合物至少可以区分汽车排放、石油、煤等天

然产物挥发与煤、生物体燃烧过程这两大污染源类型.
苯并苊的绝对浓度可能对研究不同污染源贡献率具

有潜在的应用价值 , 同时掌握苯并苊在大气气溶胶
中的转化动学力之后 , 其浓度可能作为评价污染物
降解生命周期的重要参数.  
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