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摘要!于 ’("( 年 & 月 "( f"E 日用双层石英膜和双层聚氨酯泡沫"VW=#的方法采集并分析了厦门大学海洋楼顶大气中气态和

颗粒态多环芳烃"V3[N#$并采用标准误差传递方法对气O粒分配系数"=C #的不确定度进行了分析B测量结果显示$低分子量
V3[N如萘( 苊( 二氢苊和芴在 VW=吸附体系中的穿透能力最强$穿透率接近 )(j’如考虑第一层石英滤膜对气态萘( 苊和二

氢苊的吸附影响$则校正后的 =C 值比校正前相应的 =C 值低 " 个数量级以上B采用标准误差传递方法得到 V3[N气O粒分配系

数 =C 的不确定度$介于 ’&‘"Ej f)(‘*$j之间$且表现为易挥发和难挥发性 V3[N的 =C 值皆具有较高的不确定度$而半挥发

性 V3[N的 =C 值的不确定度则较小B=C 值的不确定度来源分析显示$气态 V3[N浓度的不确定度的影响最大"方差贡献均值
q$$‘#j#$其次为颗粒态 V3[N浓度的不确定度"方差贡献均值 q’’‘(j#$大气颗粒物浓度的不确定度影响最小"方差贡献

均值 q(‘"j#B因此$选择合适的采样系统以获取更加准确的气态 V3[N的浓度$是提高 V3[N气O粒分配系数准确度的关键B
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!!多环芳烃"V3[N#是化石燃料( 生物质等的不
完全燃烧产生的一类半挥发性有机污染物 )"$’*B一
旦进入大气$V3[N就会在颗粒相和气相之间进行
分配$进而影响其氧化( 光解反应与干湿沉降速
率 )* f%*B如大气环境中以气态形式存在的 V3[N$尽
管因与.0[之间的快速反应而使其寿命缩短至
l" ?$但反应形成的硝基多环芳烃和硝基多环芳烃
内酯比其母体具有更强的极性( 低挥发性和毒性$
易吸附于大气颗粒物上经由大气传输至更远的地
方 )$*B也有研究表明$低分子量 V3[N气O粒分配系
数"=C#的测量值与模拟值之间相差较大$可能与分
析方法的误差导致测量值偏离真值有关 )&*B因此$
准确测量大气中 V3[N在气相和颗粒相之间的分

配$有助于提高对大气环境中 V3[N归趋行为的预
测BV3[N在气相和颗粒相之间的分配除受本身的
理化性质"如过冷饱和蒸气压 44

(( 亨利常数等#(
大气颗粒物的特性"颗粒粒径( 有机组成等#( 环境
条件"温度( 湿度等#影响外 )# f"’* $采样和分析过程
中因仪器测量和操作方法本身导致的不确定性$也
会导致测量 V3[N的气O粒分配出现或正或负的误



# 期 刘碧莲等!大气中多环芳烃气O粒分配的不确定性分析

差 )"*$"E*B研究表明$导致实测 V3[N气O粒分配出现
偏差的因素有!#采样方式的不同干扰了 V3[N气O
粒分配的平衡$造成采样期间 V3[N在气D固相间的
交换’$采样期间$控制气O粒分配平衡的环境条件
的改变$使得先前收集到的气相和颗粒相 V3[N$重
新在两相间进行分配’%气相和颗粒相 V3[N的收
集效率不到 "((j’&采样期间$收集到的 V3[N发
生化学反应$造成 V3[N的反应损失 )")*B

因此$本研究通过对厦门城区某一大气测站
V3[N的 =C 的不确定性原因进行分析$确定导致 =C
测值不确定性的主要影响因子$再通过误差传递方
法探讨各主要影响因子对 =C 值不确定性的方差贡
献$以期为下一步评估 V3[N气O粒分配模型的不确
定性提供数据与方法B

NO材料与方法

NPN!样品的采集
采样 点 设 于 厦 门 大 学 海 洋 楼 楼 顶 "北 纬

’Eg’%h(&�( 东经""&g()h’)�#$距离地面约 ’( F$紧
邻马路’因紧靠海边$受海风的影响明显$大气污染
物的扩散迁移较快B采用大流量 VW=采样器"YV5D
"$2:@LF7+;@M9L78 67LC7LG9A78#采集 25V"双层石英
滤膜串联$"(( FF直径#和气相样品 "’ 个圆柱形
VW=串联$直径 %‘) MF$高 E‘( MF#$流速为 *%(
4OFA8B采样时间为 ’("( 年 & 月 "( f"E 日$分昼夜
进行密集采样B白天采集 "" :"($!(( f"&!((#$晚
上采集 "" :""#!(( f(%!((#B采样前石英纤维滤膜
在 %((n马弗炉灼烧 & : 以除去杂质$然后于干燥器
中冷却( 平衡 ’E : 后称重’采样前 VW=用二氯甲烷
索氏抽提 "( :$真空干燥后$置于 o’(n冰箱密封保
存待用B样品采集后$往 VW=样品中加少量二氯甲
烷减少生物降解的影响$于 o’(n冷冻避光保存至
分析B
NPQ!样品的预处理和分析方法!

将石英滤膜剪碎"约 " MF’#$添加 ’( ’4"" ’UO
F4#氘代 V3[N混标"萘D_&( 苊D_"(( 菲D_"(( D_"’
和苝D_"’$W;9LG5MA@89ARAM.8MB公司$W53#$作回收率
指示物$用二氯甲烷浸泡过夜$超声萃取 * 次"每次
*( FA8#$合并萃取液BVW=样品索氏抽提前同样添
加 ’( ’4"" ’UOF4#的氘代 V3[N混标$用二氯甲烷
索氏抽提 "( :B二氯甲烷萃取液经浓缩( 净化( 氮
吹至约 (‘’ F4$添加 "( ’4""( ’UOF4#六甲基苯作
内标$用 Y6D15"3UA;@89%&#( Y6O)#$* 15_#进行
分析B采用 [VD)15 毛细管色谱柱"*( Fm(‘’) FF

m(‘’) ’F#对 V3[N进行色谱分离$以高纯氦气
"纯度"##‘###j#为载气$进样口温度 ’)(n$" ’4
不分流进样B初始炉温 %(n$以 )nOFA8 速度升温
至 *((n$保留 ’( FA8 至样品完全流出B15_使用
+.电离源"$( @-#$倍增器电压" ’&& -$离子源温度
’’(n$界面温度设为 ’&(n$质量扫描范围 )( f
)(( >$选择离子模式" 5.1#$以每种 V3[的分子离
子峰作为定性和定量离子B分析了包括美国 +V3公
布的 "% 种优控 V3[N在内的共 "# 种 V3[N!萘
",GC#( 苊 "3MC#( 二氢苊 "3MC<#( 芴 "=;>#( 菲
"V:@#( 蒽"389#( 荧蒽"=;>G#( 芘"V<#( 苯并)M*
菲"TMV:#( 苯并)G*蒽"TG3#( "6:L#( 苯并) Q*
荧蒽"TQ=#( 苯并 )H*荧蒽 "TH=#( 苯并 ) I*荧蒽
"TI=#( 苯并)@*芘"T@V#( 苯并)G*芘"TGV#( 茚
并)"$’$*DM?*芘".8M?V#( 二苯并)G$:*蒽"_T3#(
苯并)U:A*苝"TU:AV#$其中苯并) Q*荧蒽( 苯并)H*
荧蒽"TH=#和苯并)I*荧蒽 * 种 V3[N在 [VD)15 柱
上难以达到基线分离$合并三者峰面积以苯并) Q zH
zI*荧蒽"TQHI=#的形式给出B
NPR!质量控制和质量保证

以焙烧过的石英纤维滤膜作空白和空白加标实
验$经过同样的分析步骤重复 $ 次$对实验回收率和
方法检测限进行评价B实验结果显示$"% 种 V3[N的
$ 次加标测定的相对标准偏差 "/5_#在 #‘E"j f
"$‘(j之间$回收率在 $$‘#j f"()j之间’"% 种
V3[N的 $ 次滤膜空白检出值在 8?"未检出# f&"‘&
8UOF4之间$/5_在 ’‘’%j f"E‘’j之间’按样品定
容体积 ")( ’4和采样体积 ’)( F* 计算$大气颗粒
物中 "% 种 V3[N的方法检测限"* 倍的空白标准偏
差#在 (‘E’$ f"E$ CUOF*之间B

以二氯甲烷萃取后的干净 VW=作空白和空白
加标实验$"% 种 V3[N的回收率在 $’‘(j f""*j
之间$/5_在 "’‘"j f"#‘’j之间’空白 VW=中 "%
种 V3[N的空白值在 8? f")( 8UOF4之间$/5_在
$‘&(j f"$‘’j之间’按照 * 倍的空白标准偏差计
算方法检测限 "定容体积 ")( ’4$采样体积 ’)(
F*#$大气中气相 V3[N的方法检测限为 "‘"( f’%#
CUOF*B

空白滤膜及样品平衡称重时$每张滤膜每隔 *(
FA8 进行重复称重". q$#$空白滤膜称重的 /5_在
(‘("j f(‘(’j之间$样品称重的 /5_在 (‘(’j f
(‘(*j之间B

QO结果与讨论

QPN!影响 V3[N气O粒分配的因素

)#$’
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V3[N的气O粒分配常用 VG8I7P)"%* 给出的气O
粒分配系数 =C"F

* O’U#进行描述!

=C ?
!C25V
D

""#

式中$!和 D分别为 V3[N在颗粒相和气相中的质
量浓度 "8UOF*#$25V为总悬浮颗粒物的质量浓度
"’UOF*#B

由该公式可知$颗粒相 V3[N的浓度 !( 气相
V3[N的浓度 D和总悬浮颗粒物浓度 25V的测量误
差$通过误差传递$都会增加 =C 测定结果的不确定
性B其中 !和 D测值的不确定性主要由样品采集和
分析误差引入$25V的不确定性则主要由采样前后
滤膜称重误差引起B

实际采样过程中$因石英滤膜表面与气流有较
大的接触面积$所以通常滤膜表面对气态 V3[N的
吸附量远高于 25V的吸附量 )"$$"&* ’同时当气态
V3[N的浓度低于平衡时的浓度或采样后期环境温
度升高时$吸附于颗粒物上易挥发的 V3[N将被连
续的气流所吹脱 )"&$"#*B另外$采样过程中如气态
V3[N在 VW=中已达饱和状态$则多余的气态 V3[N
就会随气流穿透 VW=而流失 )’(*B石英滤膜上吸附

的气态 V3[N会造成颗粒相 V3[N的浓度测值偏高$
而气态 V3[N的浓度测值偏低 )"$* $从而使得 =C 值
产生正偏差’如气态 V3[N在 VW=中发生穿透$则会
导致气态 V3[N的浓度测值偏低 )’"* $也会导致 =C
值产生正偏差B

为更准确评价采样过程对 V3[N气O粒分配系
数的影响$采用双层石英滤膜"第一层石英滤膜c="
z第二层石英滤膜 c=’#和双层 VW="第一层聚氨
酯泡沫 VW=" z第二层聚氨酯泡沫 VW=’#来分别收
集颗粒相和气相 V3[N$以了解气态 V3[N在滤膜上
的吸附及气态 V3[N在 VW=中的穿透对气O粒分配
系数测定值的影响 )’’*B$ 次的测定结果显示$随
V3[N分子量的增加$气态 V3[N穿透 c=" 和 VW="
的能力也随之降低$其中挥发性最强的 ,GC( 3MC<
和 3MC 的穿透能力最强"图 "#B在双 VW=采样系统
中$也可以用穿透率 "KOj#来评价 VW=对气态
V3[N的采集效率 )’"* !

K"N# ? 7
7 G4

B"((N "’#

式中$4和 7 分别为第一和第二层 VW=中吸附的
V3[NB

图 NO双层 8̂和 2;8中 2<:,的分配

=AUB"!_AN9LAQ>9A78N7RV3[NA8 CLAFGL<G8? N@M78?GL<d>GL9bRA;9@LG8? VW=

!!V7bb7;A等 )’"*认为$当 K接近 )(j时$采样体系
已不适合分析大气中的气态 V3[N$而当 K值
l’(j时$4z7 可代表实际大气中气态 V3[N的浓
度B本研究中$低分子量的 ,GC( 3MC<( 3MC 和 =;>
的穿 透 率 分 别 为 " E)‘( s"(‘’ #j( " E%‘% s
)‘)#j( "E&‘E s$‘’ #j和 " E%‘% s’‘’ #j$接近
)(j$说明这 E 种化合物存在有很严重的穿透现象$
则大气中气态化合物的测量值有低估的可能’另外$
中等分子量的 V:@( 389和 TG3的穿透率都超过了
’(j$分别为 " ’%‘) s&‘) #j( " ’)‘* s)’ #j和
"’*‘( s%‘E#j$可能与采样期间较高的大气温度
"平均气温 *(‘"n#和较大的采样体积"’)( F* #有

关B以上分析结果显示$需要同时将采集的滤膜和
VW=一起萃取和分析$才能更准确测定大气中 V3[N
的总浓度 )’"*B另外$需要从降低采样流量( 增加双
层 VW=的厚度或采用三明治混合型套筒 "VW=O
3̂_OVW=#才能有效减少低分子量( 高挥发性
V3[N的穿透损失 )’*$’E*B

[GL9等 )"$*采用双层 c=和 VW=盘收集大气中
的 V3[N$在 c=’ 上并没有检测到元素碳 "+6#$认
为 c=’ 中的 V3[N主要是由来自气态 V3[N的吸附
所致B考虑到采样时间( 采样流量( 外界环境条件
以及滤膜对气态 V3[N的吸附远强于大气颗粒物等
原因 )"** $颗粒物态 V3[N的再挥发贡献可忽略不

%#$’
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计$则有 !q!" o!’ 和 DqD" zD’ z’ m!’"!" 和
!’ 分别为 c=" 和 c=’ 中的 V3[N$D" 和 D’ 分别为
VW=" 和 VW=’ 中的 V3[N#B如忽略 c=" 对气态
V3[N的吸附$则有 !q!" 和 DqD" zD’ z!’B从图
’ 中 ’ 种计算方法的比较可知$具较高挥发性的低
分子量 V3[N如 ,GC( 3MC 和 3MC<的气O粒分配系
数差异较大$达 " 个数量级以上’随 V3[N分子量的
增大与挥发性的降低$差异逐渐减弱B与传统的单一
滤膜 zVW=的采样方法相比$采用双膜和双 VW=的
采样方法$在一定程度上可降低 V3[N气O粒分配系
数的测量误差$尤其是低分子量 V3[NB

图 QO考虑和不考虑滤膜吸附情况下 2<:,的气Z粒分配系数

=AUB’!_ARR@L@8M@NA8 =C M78NA?@LA8UG8? PA9:7>9

M78NA?@LA8U9:@N7LC9A78 7RUGNV3[N979:@CLAFGL<RA;9@L

另外$表达式""#中的 25V的测值是由石英滤
膜采样前后的称重差值与大气采样量之比获得的$
而滤膜称重和采样器流量的直接测量误差$都会导
致 25V测值不确定性的出现B在控制一定的温度
"’)n#和湿度"/[)(j#条件下$采样前后滤膜连
续 $ 次称重的 /5_都小于 (‘"jB在设定采样初始
压力"*( A8M:@N[’0#条件下$在 " 次采样周期的不
同时段内$用电子流量计测量采样流速 "( 次$计算
得到采样器流量的 /5_为 "‘E"jB
QPQ!大气中 V3[N气O粒分配系数

因变量直接测量的误差可通过一定的函数关系
决定间 接 测量 的误差$ 按照标准 误 差 传 递 公
式 )’) f’$* $则 V3[N气O粒分配系数 =C 的相对标准误
差可表示为!

%=C
=C

? 2;8=C
2( )!

’

%’! G
2;8=C
2( )25V

’

%’25VG
2;8=C
2( )D

’

%’槡 D

"*#

式中$
2;8=C
2!

(
2;8=C
225V

和
2;8=C
2D

分别为
2;8=C
2!

(
2;8=C
225V

和

2;8=C
2D

在"!$25V$D# 点处的值$!( 25V和D分别为

!( 25V和D的算术均值$%=C为=C测值的标准误差B

求偏导得到误差传播系数的表达式!
2;8=C
2!

? "
!

"E#

2;8=C

225V
?@ "

25V
")#

2;8=C
2D

?@ "
D

"%#

则表达式"*#变为!

%=C
\=C \

? %!( )!
’

G %25V( )25V

’

G %D( )D槡
’

"$#

!!表达式"$#中$%!( %25V和%D分别为!( 25V和
D的标准误差$以有限次测量的标准偏差进行估算

得到$则
%!
!
(
%25V

25V
和
%D
D
在数值上与!( 25V和D的相

对标准偏差"/5_# 一致$则气 C粒分配系数=C 的标
准误差公式为!

%=C
\=C \

? /5_’! G/5_
’
25VG/5_

’

槡 D "&#

式中$/5_!( /5_25V和 /5_D分别为 !( 25V和 D的
相对标准偏差B通过标准误差传递公式计算得到
V3[N各化合物 =C 的不确定度"如表 "#B从表 " 中
的数据可知$V3[N气O粒分配系数=C 的不确定度在
’&‘"Ej f)(‘*$j之间变动$且呈现低环"易挥发#
和高环"难挥发#V3[N的 =C 值的不确定度都较高$
而中等环数 V3[N的 =C 值的不确定度较小的现象B
低环和高环 V3[N的 =C 值具有较高的不确定度可
能与它们处于非平衡状态有关B低环 V3[N的挥发
性较高$使得它们的扩散性较强$平衡状态易达到$
但长时间采样过程中该平衡状态也易改变’而高环
V3[N的分子量较大$挥发性较低$则不易达到平衡
状态’中等环数的 V3[N则处于半挥发性的状态$易
于在气O粒之间达到分配平衡B另外低环 V3[N的 =C
值高的原因还可能是因为 V3[N主要来源于不完全
燃烧$导致挥发性较高的 V3[N被颗粒物包裹住$从
而无法进行交换 )’&*B从 =C 不确定度的贡献来源看$

气态 V3[N浓度值的不确定度"%DCD#对 =C 不确定
度的方差贡献最大"均值为 $$‘#j#$其次为颗粒态
V3[N浓度值不确定度"%!C!# "方差贡献的均值为
’’‘(j#$大气颗粒物浓度的不确定度"%25VO25V#影
响最小"方差贡献的均值为 (‘"j#B从表 " 中的数
据可知$"# 种 V3[N气O粒分配系数的不确定度都较
高$以此测量方法所得到的 =C 值会在一个较大的范

$#$’
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围内波动$在进行 V3[N气O粒分配的理论模拟时$
必然导致实测值与模拟值出现不匹配的现象B因此$
在今后的研究中$大气 V3[N的采样系统应采用双
层石英滤膜与增加 VW=厚度或三明治混合型套筒
"VW=Ô3_OVW=#相结合的方式$以降低气态 V3[N
在吸附剂中的穿透率和量化气态 V3[N在滤膜中的
吸附量$增加 V3[N气O粒分配系数测量的准确度B

表 NO2<:,气Z粒分配系数 !$的不确定度"%=C O=C #Oj

2GQ;@"!W8M@L9GA89A@N7R=C "%=C O=C #Oj

V3[N
%25V

25V

%!

!

%D

D

%=C

=C
,GC "‘E" ’’‘#% E’‘*) E&‘’(
3MC< "‘E" "#‘)& *%‘)* E"‘E$
3MC "‘E" ’(‘*# *$‘#* E*‘(&
=;> "‘E" "$‘E% *’‘&& *$‘’%
V:@ "‘E" ’(‘*’ *$‘&" E’‘#)
389 "‘E" ")‘)" ’#‘)’ **‘*&
=;>G "‘E" "%‘#% *’‘(’ *%‘’%
V< "‘E" ")‘%) ’#‘$% **‘%)
TMV: "‘E" "E‘#& ’&‘%( *’‘*"
TG3 "‘E" "$‘#’ **‘%$ *&‘"$
6:L "‘E" "*‘)$ ’%‘"& ’#‘)*
TQHI= "‘E" "*‘*( ’)‘$’ ’&‘##
T@V "‘E" "’‘&$ ’E‘## ’&‘"E
TGV "‘E" "#‘’E *)‘#E E(‘$#
.8M?V "‘E" "%‘&) *"‘&’ *%‘(*
TU:AV "‘E" "&‘’$ *E‘’$ *&‘&$
_T3 "‘E" ’E‘() EE‘’E )(‘*$

RO结论

采用双层石英滤膜和双层 VW=的方法$可以校
正第一层滤膜上吸附的气态 V3[N$有效降低滤膜吸
附对 V3[N气O粒分配系数测定的影响$同时对 VW=
吸附体系中 V3[N的穿透率进行评估$尤其是低分
子量 V3[N如萘( 苊和二氢苊等$确保测量结果的
可靠性B=C 值的标准误差传递分析结果显示$气态
V3[N浓度的不确定度对 =C 值不确定度的影响最
大$总悬浮颗粒物浓度的不确定度的影响最小$颗粒
态 V3[N浓度的不确定度的影响居中B采用适当的
采样方法$进一步降低气态 V3[N浓度测定结果的
不确定度$是提高 V3[N气O粒分配系数测值准确度
的关键B另外$与易挥发和难挥发性 V3[N相比$半
挥发特性最强的中等环数 V3[N的 =C 值的不确定
度最小$在进行 V3[N长距离迁移模拟时$应考虑不
同 V3[N气O粒分配系数的不确定度的差异对模拟
结果的影响B
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