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摘 要

本项工作研究了煤和煤烟
、

柴油及其发动机尾气中多环芳烃的测定方法 样品的第二级收集用吸
附法取代了常用的冷凝法

,

因而适用于野外或现场的采样 样品的提取引用了超声技术
,

加快了提取
的速度 并对煤烟和柴油发动机尾气中多环芳烃的分布规律进行了初步的探讨

,

为分析监测烟道气中

的多环芳烃提供了一种简便的方法

一
、

前
二一,

, ‘

口

煤和柴油是现代工业生产
、

人们生活的重要燃料 它们在燃烧过程中
,

常常排放出大量

的烟尘 由于烟尘内含有多种具有致癌性的多环芳烃 简称 , 〕,

因此造成了对大气的

严重污染
,

它们是大气中 的主要来源 国外采用激光激发
‘

光谱阁
、

气相色谱一

质谱 , 的和高压液相色谱〔
,

” 等分析技术
,

对煤
、

柴油及其燃烧烟尘 中多 环 芳 烃进行了研

究 但是
,

目前国内对于大气飘尘中的多坏芳烃研究得较多
,

而对这类烟尘 中多环芳烃的研

究还比较少 我们在测定煤
、

柴油中 的基础上
,

对煤烟和柴油发动机尾气中 的 也

进行了研究 具体步骤是用动态法采样
、

超声法提取
、

薄层层析法纯化
,

最后用高压液相色

谱 简称 作分离测定 得出了煤和煤烟
、

柴油及共发动机尾气中 分布的初步结

果
,

为进
·

步研究它们对大气污染的影响
,

提供 了
一

些基本数据

二
、

仪器与试剂
、

高压液相色谱仪 日本岛津 一 型
,

一 型萤光分光检测器 ,

、

超声处理机 一 型
,

中国科学院声学研究所和吉林省通化无线 电元件厂研制
、

柴油发动机 口型
,

杭州柴油机厂
、

采样泵 一 型
,

山东青岛唠山电子仪器 研究所 一 型旋片式

真空泵
,

上海医疗器械厂 排气泵 由排风扇改制
、

热球式风速计 一 型
,

北京环境保护仪器厂
、

紫外分析仪 入 口 , 上海科艺仪器厂
、

玻璃纤维滤纸 孔径小于口 林 ,

海 红 光 造纸厂
,

在 ℃
‘

灼烧 小时
,

再在保

干器中恒重后使用
、

连续薄层层析展开仪 一 型
,

上海玻璃仪器二厂
,

原是 敞开式
,

现改为 封闭

式
、

薄层涂布器 义 口口 ,

天津长虹电器厂
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、

硅胶 粒度 一 口协 ,

青岛海洋化工厂
、

吸附剂 一
,

一 目
,

天津化学试剂二厂 先后用苯 和 甲醇洗涤烘干
、

溶剂 甲醇
、

苯和环己烷等均为北京化工厂分析纯产品
,

经重蒸后使用
、

玻璃器具
、

长筒型砂芯漏斗
,

北京石景山玻璃仪器厂产品 以及 索

氏提取器
、

一 浓缩器
、

具塞刻度试管等
、

多环芳烃标准样品 蔡
、

联苯
、

菲
、

蕙
、

萤蕙
、

花
、

三亚苯 贝
、

葱
、

苯并 蕙
、

苯并 龙
、

苯并 萤蕙
、

死
、

苯并 花
、

二苯并 蕙
、

苯并

诊 死
、

一甲基胆蕙和晕苯共 种
,

除了蔡
、

联苯和菲以外均为进 口原装或分装
、

柴油 。件 ,

北京市石油公司 ,

、

京西煤
、

大同煤
、

北京民用蜂窝煤 孔 及其蜂窝煤炉 中 北京 民用

煤科学研究所提供 ,

黄石煤 湖北省黄石市煤建公司提供

三
、

实验方法
、

燃样品的采集和预处理

厂习采样 原煤用研钵研细
、

用孔径为 口 的筛网过筛
,

取筛网下 的细煤粉约

克

提取 用超声法
,

将上述细煤粉置于 锥形瓶内
,

·

加入 苯
,

超声提取 分钟
,

超声幅度
,

倾出提取液后
,

再加人 苯作第二次超声提取
,

合并两次提取液

厂少浓缩 提取液置于 一 浓缩器内
,

通人氮气的气氛下
,

最后浓缩到 左右

纯化 用薄层层析法
,

将硅胶 用重蒸馏水调匀后铺板
,

经晾干活化后点 样
,

用环

己烷和苯‘ 的混合溶液作展开剂
,

展开后再经抽吸
,

用甲醇先后洗涤 三次
,

则可

得纯化的样品溶液
,

并加以定容
。

、

柴油样品的采集和纯化

自 采样 在分析夭平上称取。非 柴油约口 一

纯化 用薄层层析法
,

步骤同上
、

煤烟样品的采集和预处理

‘习采样 用动态法 即在一个 , 二 汀 “夕的测试柜内
,

用电炉丝在蜂

窝煤炉下部将引火煤点燃
,

再 由引火煤将本体煤引燃
、

直到炉内煤燃尽为止 煤烟经柜上部

的主管道被排气泵抽走 在管道内伸人一根内径为 的采样管
,

主管道内的一 部 分煤烟

通过装有玻璃纤维滤纸的采样头和装有吸附剂的砂芯管后被真空泵抽走 煤烟样品被收集在

滤纸和吸附剂上 主排烟管道的流量用风速计测定 采样管道的流量 由 形压力计标定 两

流量之比为 主 分 ,

调整两流量之比
,

使煤烟在两管道内的流速相等 具体装置 见 图 所

示 采样管和玻璃纤维滤纸采样头应保温在 ℃左右
一

‘ 提取 采用超声法 将收集有煤烟样品的玻璃纤维滤纸
,

剪成小条放人 锥形瓶

内
,

将吸附有煤烟样品吸附剂倒人另一瓶内
,

按上述一 少步骤 进行提取 为了 避免吸附

剂在强超声时破碎
,

提取吸附剂内样品时超声幅度以 左右为宜

臼 浓缩
、

纯化的步骤与 一臼厂刃相同
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牺
口 一‘

圈 蜂窝煤烟 采样装里 简图
、

测试柜
、

煤烟排出管道
、

风速计测量口
、

保温采样管
、

形管压力计
、

玻璃纤维撼纸过滤器
了

、

内装吸附荆的长筒砂芯替斗
、

吸收瓶组
、

拓 狂 , 、

甲苯
、

硅胶
、

流量调节阀
、

真空泵

、

柴油发动机尾气中的样品采集和预处理

柴油发动机尾气内的样品
,

是从发动机的排气管内采集的 采集装置
,

提取
、

浓缩和纯

化的步骤基本上与煤烟样品的采集和处理步骤相同 但有两处需要变动 一是采样管应保温

在 口℃左右
,

二是装置后部所连接的真空泵应改为 一 口型大气采样泵
、

样品的高压液相色谱分离测定

样品经纯化后用 作分离测定 采用的色谱条件是

色谱柱 长
,

内径 固定相粒度‘协

厂少操作条件 柱温 ℃
,

流动相为甲醇 水 二

流速 萤光检测器的激发波长和发射波长选择如下

表 种 作 时萤尤检测 器的波长选择

色谱峰局 激 发 波 长

‘扣自八,口乙令联苯

分苯并 葱

、晕苯

发 射 波
·

长 且过

少 色谱图 在上述操作条件
一 ,

可得茶
、

联苯和菲等 种 混合溶液的

色谱图 图
,

其各谱峰的保留时间和相应浓度如表 所示 图中只有 个峰
,

其中 个峰

是 菲 蕙 以菲为主
、

窟 十 苯并 蕙 以苯并 蕙 为 主
、

苯 并 花 十 苯并

萤蕙 十 花 以苯并 萤蕙为主 的混合峰

了少 的定性和定量 在图 的各个色谱峰峰顶停泵进行萤光光谱 扫描
,

则可得各谱峰

的萤光谱图 图

煤和煤烟
、

柴油及其发动机尾气 ‘扫所包含的这 种 的定性
,

则是根据样品的

图 图 一的 中各 峰的保留时间和萤光光谱来鉴定 样品中各 的定量
,

则 是用混

合标样的标准 曲线 图 的外标法来测定
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表 种多环芳烃的保留位和浓度

色谱峰号 名 称 简 写 保留时间
分

标样浓度
阳 卜

蔡 一一一不于一一一 一一一下了一一一一一了石厂一一

山臼甘品朋匕,妇”臼几几‘命叨,曰几赶”占厅通﹃勺白口月口勺‘心的臼口‘︸血臼口叨电甘,占品朋月二,几,皿娜‘

⋯⋯
,

,口,曰四劝孟门且仙自朋︸肠品助吐仙臼,﹄摊’’盯幼联苯

菲

蕙

荧蕙

花

三亚苯

屈

苯并 葱

苯并 花

笨并 荧慈

北

苯并 花

二苯并 幻葱

苯并 ‘ 韭
一 甲基胆慈

晕苯

终
护

公

胜

扭卜人

‘

怪吮

舀片‘

幼

,卜‘‘已健尝

‘口

的
破目︸︺

︼‘,已,

八

色色

偏偏
曰曰

⋯⋯人人

习 ,

黑
〔 鬓夔鑫奎土二梦

七 咭 砚合标样

圈 泥合标样的 图 圈
、

标准曲 线
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少测量方法的精密度
、

回收率和检测限

‘ 精密度

该方法测定煤烟样品的精密度
、

是将北京普通民用蜂窝煤 引火煤 十 本体煤 在炉内点

燃
,

经采样
、

提取
、

纯化和 分析各步骤
。

平衡测定五次
,

测得每燃烧一公斤煤所排放

的煤烟中 含量平均为
,

标 淮偏 差 士 “ ,

相 对 标 准 偏 差 为
一

卜
。 。

测定柴油发动机尾气样品的精密度
,

是发动机工作在转速 口。口转 分
,

负荷 马力的条

件下
,

平均采样六次
,

每次四分钟
,

侧得发动机尾气中每立方米内含 平均为口 林 “ ,

标准偏差 士口 卜 “ ,

相对标准偏差为土

‘少回收率

在面积为 “采有烟尘样品的玻璃纤维滤纸上
,

加入浓的混合 域标准溶液 因为

该烟尘样品中含 的量低于混合标准溶液中的万分之一
,

因此计算时 可 忽 略
,

静 置 过

夜
,

然后经提取
,

纯化和 分析各步骤 平衡做二次
,

测得各 回收率的平均值如表

中所示

了 检测限

它通常是指产生该 的色谱峰高于二倍噪音时的被测物量 各 检测限的大小与

仪器的性能
,

选择的萤光激发和发射波长有关 由图 中各 谱峰高与噪音 的相互关系 ,

便可计算出各 的检测限
,

如表 所示

目户一声。栩

气 入
、喇

“ 、
、

一一
,

。︼一一一

⋯
,卜”汗“

劝为石目口﹄目口”砂
·卜

⋯
川州日”甘

咬民口工口卜钾岛仁日盯引引解引影代比

图 “ 大同 ” 煤粉内 的 图
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表 各 的 回 收 率 和 检 测 限

一兰塑些坐竺一

卜」述二 卜竺
回收率

拓
检 测

蔡

联苯

一

一 名

菲 葱 以菲计

荧葱

花

三亚苯
人 窟 以 计

压

了

了
。

、

名

忿

一

名

,孟几‘︸工勺乙,曰

一

飞
·, , 。 以 开厂

一

⋯一

二苯并 哟葱

苯并 非
一甲基胆惠

晕苯

名

一 盆

’ 名

一 名

’ 名

一 名

之‘目十工

目山十﹄公口

图 “ 京西 ” 煤粉内 的 图

四
、

结果和讨论

图 “ 黄石 ” 煤粉内 的 图

、

用上述实验方法测定了不同矿区的煤粉
、

北京民用蜂窝煤的煤 烟
、
口 柴油及 口

型柴油发动机尾气中 的含量
,

结果如表 和图 一 所示
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表 样 品 中 含 量 表

柴柴 油油

量
“

大同 ” “

京西州
“

黄石
”

滤纸收集 吸附收集 收集总量 号 卿
收

秒
附收集“集总‘

工甲‘口孟﹄厅‘
‘

﹄门‘门孟︸比几‘自飞

二通人人

厂 石
人招几

⋯
仪盟﹃通血,自比,口而仁几‘‘‘工

,

⋯
亩

︸暇六卫峪乙门工口阶
丹丹丹,且价咋自斤‘

⋯
,了性﹃了弓通︸八‘工品几

占

了
·

·

一
·

峨

几八立‘,‘叮自卜

⋯
勺︺比月几几”内,‘几‘,曰仙三性,几几明

⋯
,‘

书止血林通上冲‘通﹃月‘,目七几工勺民︸‘︸”︸劝
二三︵“丹品九︸口叭乙六践︸今﹄月性

,人几七丹几‘几‘一月弓曰上价“︸,‘”八﹄一“‘廿血口民民工﹄。护盛性︸工胜︸“︸﹄“闷上,几材心咋白它三的通﹃厅‘甘吮任八工卜
,

⋯⋯
,二心口︸了尺玄卫孟莱

联 苯

非十 蕙 以菲训

荧 葱

花

三业茉

窟 以 计

」 以 万
’

计

二苯并 葱

苯并 寸仁

一甲基胆蕙

蜂窝煤烟的测定条件 下燃式 采集从点火开始到嫩尽为止的煤烟中 人 的总量 皆为两次测定平均值
。

发动机尾气的测定条件 转速 转分
,

负荷化马力
,

采集时间 一 分钟

轰口白别

国山仙渭目十么。泊皿

硬哪门子匕

玻璃纤维滤纸收集的组分 吸附剂收集的组分

图 北京普通 民用蜂窝煤烟 中 的 图
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煤
、

柴油和它们燃烧 烟 尘中都包含有多种

的多环芳经
气

仁坯同矿区的煤娜
一

它所包含的多环 芳烃
,

其种类和数量上都互不相同 图 一 分别代表 “大

同
” 、 “

京西 ” 和“黄石
”

三 种 煤粉内 的

图 其中以 书大同 ” 煤粉内包含 的 种类和数

量较多 但北京民用蜂窝煤在点燃过程中
,

排放出

的种类和数量都比原煤多
臼 笋 号柴油内包含的

,

主要是低环的
,

等五环以上的 含量极少 图 但是
,

它

作为柴油发动机的燃料
,

经燃烧后 排放 出 的 尾气

中
,

的含量骤然上升
,

与文献值川比较偏高
,

这可能与发动机型号有关

自少煤的燃烧烟尘和 汽车排 放的尾气 ,

是城市

大气中 的主要来源
,

有人从统计北京市区大气

中 与 的相关性时提出 大气中 晕苯 与

之比值小于 时
,

大气中的 主要来源于煤燃烧

的污染
,

该比值高于 时
,

主要来源于汽车尾气的
图 口 柴油 内 的 图

田么习目曲

玻璃纤维滤纸收集的组分 吸附剂收集的组分

图 型 柴油 发动机尾 气中 的 图

污染 我们 测定蜂窝煤燃烧烟尘中晕苯与 比值为
, 一

而柴 油发 动机尾气中该比值为
· ,

与上述统计值相符合
、

燃烧烟尘和大气飘尘的采样方法应有区别

关于大气飘尘样品的采集
,

通常是使用 一了即型采样泵或 “ 快乐牌 ” 吸尘器
,

飘尘样
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品被收集在采样头的玻璃纤 维滤纸上但是对于煤和柴油在燃烧过程中所排嫉烟尘样品的采

集
,

使用上述方法误差较大
,

这是因为烟尘在排气管道内的温度高
,

还含有一定童约水汽

如果用上述方法采样
,

一是玻璃纤维滤纸上易凝聚水份而堵塞
,

二是提度高时
一

,

毖纸的透过

率大 采用冷却的办法〔 〕,

虽然可以降低烟尘的温度
,

但是对子远离水源的地方就 不 便 使

用 因此
,

我们将上述方法作了如下的改进

‘ 保温采样管和采样头
,

以防止烟尘中的水汽当温度低于其露点时在采样管道内冷凝

出来

‘ 夕增加第二级收集器一吸附剂
,

收集粒度小于口 协 能透过滤纸的烟尘样品

由表 可见
,

采用上述方法时
,

绝大部分像 等五环以上的
厂

为滤纸所收集
,

大量

低环的 则透过滤纸为吸附剂所收集

一

、、 介 派 又 火
丫一

‘

万
厂

个资卢

如认切苦勺人沙哈

公切。,日叼

发

仆亏二乙

二 戈 「〔气

射光谱

丈 。 ,

笨戈仕 花
句 葱 羊能 兹 孚 花 兼 并 葱 萦 三 互节 花 萤艺 葱 作 联苯 字

爷泣
﹃工,柑二一一协 、二 兮

。二

二 。

二

仁盆卜 了 一 二炙

答广 户
万沁夸胃

妙一
噢

忿二锐胡甲万一卜忿﹃理︺

激发光谱

图 种 的萤光语 图

破‘口斗男

脚
叭
十

角 只
启‘ 魂 护

口 溢

橇
国

目兔马由

户

各
。

训割弱

也 皿 爪

图 种 选择不 同嘴 光波长的 图
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、

萤光检测器激发和发射波长的选择原则

由于各 的蜚光光谱中谱峰的波长相差很大 图 在作样品内 的 色谱

图时
,

可参照图 中各种 萤光谱图的峰值波长的位置
,

相互兼顾
,

从中选择了 三 种 波

长 表
,

在这三种波长时
,

色谱图中出现的谱峰较多
,

各峰值也较高 图
,

否则
,

如

果选择一种波长
,

那么
,

有的 在此波长时因萤光强度太弱
,

在色谱图上不能出峰 , 或峰
值很小

,

影响了分析测定的灵放度 这种情况正如图 所示
,

图中有三个色谱图
,

它们除了

所选择的萤光波长不同以外
,

其余的条件完全相同
,

结果出现的色谱峰的数量和高度相差很

大
。

致谢 本项工作得到了本所庄亚辉副所长的热情指导和沈迪新同志的大力协助
,

特此致谢

年 月 日收到
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