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摘　 要　 大气中持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）的气（气相）⁃粒（颗粒相）分配是影响 ＰＯＰｓ 在大气中分布、迁移和

转化的一个重要因素，研究 ＰＯＰｓ 的气⁃粒分配特征有助于提高 ＰＯＰｓ 环境归趋预测的准确性，对区域范围内

的大气 ＰＯＰｓ 污染防治具有重要意义． 本文简要介绍了两种经典的 ＰＯＰｓ 气⁃粒分配理论及模型，总结了有关

大气中几类典型 ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相中的分配特征研究的最新进展，讨论了不同种类 ＰＯＰｓ 气⁃粒分配的一

些差异性特征和可能的影响因素，并提出了大气中新型 ＰＯＰｓ 气⁃粒分配特征研究中亟待解决的问题．
关键词　 大气， 持久性有机污染物， 气⁃粒分配， 预测模型．
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持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）是指环境中的一类具有难降解性、生物累积性、长距离传输和生物毒性

等特点的有机化合物，因其对环境和人类健康的潜在危害，已引起广泛的关注．大气是 ＰＯＰｓ 传输的重要

媒介，国内外已有不少研究报道 ＰＯＰｓ 在大气中的浓度水平、特征分布及气（气相）⁃粒（颗粒相）分配特

征［１⁃３］ ．气⁃粒分配是影响 ＰＯＰｓ 在大气中分布、迁移和转化的一个重要因素，研究 ＰＯＰｓ 在大气中的气⁃粒
分配特征，对理解 ＰＯＰｓ 在大气中的迁移、转化、归趋以及控制区域范围内 ＰＯＰｓ 的大气污染具有重要

意义［４］ ．
上世纪 ９０ 年代，Ｐａｎｋｏｗ、Ｂｉｄｌｅｍａｎ 和 Ｈａｒｎｅｒ 等人对半挥发性有机化合物在大气中的气⁃粒分配展开

了一系列的研究［５⁃１２］，提出了 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型和 Ｋｏａ吸收模型两大理论模型，为预测半挥发性有
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机化合物的气⁃粒分配提供理论基础． 大气中 ＰＯＰｓ 的气⁃粒分配特征不仅与化合物本身的蒸汽压有关，
同时受到温度、总悬浮颗粒物（ＴＳＰ）浓度等因素的影响．近年来，相关研究大多集中在多氯代二苯并⁃对⁃
二 英（ＰＣＤＤｓ）、多氯代二苯并呋喃（ＰＣＤＦｓ）以及多氯联苯（ＰＣＢｓ）这三类经典 ＰＯＰｓ，而对多溴联苯醚

（ＰＢＤＥｓ）和多氯萘（ＰＣＮｓ）等新型污染物研究相对较少．此外，有关大气中几类 ＰＯＰｓ 气⁃粒分配特征的

对比研究也较少，如 Ｌｏｈｍａｎｎ 等［１３］ 比较分析了 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ 和多环芳烃（ ＰＡＨｓ） 的气⁃粒分配，
Ｇｒｅｇｏｒｉｓ 等［２］分析了 ＰＡＨｓ、ＰＣＢｓ 和 ＰＣＮｓ 的气⁃粒分配特征．

本文简述了 ＰＯＰｓ 在大气中的气⁃粒分配理论及模型，重点总结了近年来关于几类典型 ＰＯＰｓ 在大

气的气相和颗粒相中的分配规律、分布特征及影响因素的相关研究． 本文所关注的 ＰＯＰｓ 主要包括如下

几类：滴滴涕（ＤＤＴ）、六氯苯（ＨＣＢ）和六六六（ＨＣＨ）等有机氯农药（ＯＣＰｓ），以及 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ、
ＰＢＤＥｓ 和 ＰＣＮｓ．

１　 气⁃粒分配理论

ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相中的分配特征是决定大气中 ＰＯＰｓ 环境行为的一个关键因素．ＰＯＰｓ 能够通过

吸附进入颗粒相，并可以经挥发进入气相，从而达到一定的分配平衡．ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相之间的分配

如图 １ 所示． ＰＯＰｓ 在大气中的迁移转化行为可以用气⁃粒分配系数 Ｋｐ
［１０］（ｍ３·μｇ－１）来预测（公式（１））．

图 １　 ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相之间的分配［６］

Ｆｉｇ．１　 Ｇａｓ ／ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｏｆ ＰＯＰｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｋｐ ＝ Ｆ ／ ＴＳＰ
Ａ

（１）

其中，Ｆ 是目标化合物的颗粒相浓度（ｎｇ·ｍ－３），通常通过对滤膜中目标物的分析测得，Ａ 是目标化合物

的气相浓度 （ ｎｇ·ｍ－３ ），通常通过对吸附材料中目标物的分析测得， ＴＳＰ 是总悬浮颗粒物的浓度

（μｇ·ｍ－３）．
目前，主要有两种机理来描述 ＰＯＰｓ 的气⁃粒分配，分别是 ＰＯＰｓ 被吸附到颗粒物表面和吸收到颗粒

物的有机质中．这两种机理均可由 ｌｇＫｐ 和 ｌｇＰ０
Ｌ 的线性关系来表示：

ｌｇＫｐ ＝ｍｒ ｌｇＰ０
Ｌ＋ｂｒ （２）

其中，Ｐ０
Ｌ 是目标化合物的过冷液体蒸汽压，ｍｒ是斜率，ｂｒ是截距．

在一定的条件下，ｍｒ 的值可以反映 ＰＯＰｓ 在颗粒物上属于哪种机理［１４］，ｂｒ 可以反映颗粒物的性

质［１０⁃１１］ ．若化合物在颗粒物表面的解吸热、挥发热、摩尔吸附和吸收活度系数保持恒定，当气⁃粒分配过

程达到平衡时，公式（２）中的斜率 ｍｒ应该接近－１［１０⁃１１］ ．而事实上，即使达到平衡状态，许多因素也会导致

ｍｒ偏离－１［１４⁃１５］，已有大量文献报道过不同 ＰＯＰｓ 存在着一系列不同的 ｍｒ值
［１３，１５⁃１６］ ．Ｇｏｓｓ 等［１４］ 指出当

ｍｒ＜－１时，说明化合物主要被吸附到颗粒物表面；当 ｍｒ＞－０．６ 时，说明化合物主要被吸收到颗粒物的有

机质中；当－１＜ｍｒ＜－０．６ 时，说明两种机理都起作用．
目前，用于定量描述、预测大气中 ＰＯＰｓ 物质在颗粒相中的比例的模型主要有 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模

型和 Ｋｏａ吸收模型（也称为 Ｈａｒｎｅｒ⁃Ｂｉｄｌｅｍａｎ 模型）．Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型认为气⁃粒分配的机理是化合

物吸附到颗粒物的表面，关联化合物的过冷液体蒸汽压（Ｐ ０
Ｌ）和颗粒物的表面积（θ）得到如下方程：



　 １０ 期 朱青青等：大气中持久性有机污染物在气相和颗粒相中的分配特征研究进展 １６３１　

φ＝ ｃθ
ＰＬ

０＋ｃθ
（３）

其中，φ 是化合物吸附在颗粒物上的所占的比例．ｃ 是常数，其与化合物的冷凝热和表面性质有关．虽然 ｃ
可能会随不同的化合物种类变化［５］，但是通常使用经验值 ０．１７２ Ｐａ·ｍ．θ 是颗粒物的表面积，对于干净

的背景地区，其值为 ４．２ × １０－５ ｃｍ２·ｃｍ－３，对于乡村地区为 １．５ × １０－４ ｃｍ２·ｃｍ－３，对于城市地区为 １． １ ×
１０－５ ｃｍ２·ｃｍ－３ ［１７］ ．　

Ｋｏａ吸收模型认为气⁃粒分配的机理是化合物被吸收到颗粒物的有机质中，关联化合物的 Ｋｐ、辛醇⁃
大气分配系数（Ｋｏａ）和颗粒物的有机质含量（ ｆｏｍ）得到如下方程［１２］：

ｌｇＫｐ ＝ ｌｇＫｏａ ＋ ｌｇ ｆｏｍ － １１．９１ （４）
化合物在颗粒物上所占的比例 φ 可以计算如下：

φ ＝
ＫｐＴＳＰ

１ ＋ ＫｐＴＳＰ
（５）

Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型中，实际测定颗粒物的表面积非常困难，因此通常使用经验值，而 Ｋｏａ吸收模

型中颗粒物的有机质含量则相对较容易测定．
应用上述两种模型预测 ＰＯＰｓ 在大气中的气⁃粒分配，并与实测值作比较的研究也有较多报道［１８⁃２２］ ．

Ｘｕ 等［１８］采集中国东部卫星城的大气样品，研究 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的气⁃粒分配，发现颗粒相中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 百分含

量的实测值与 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型和 Ｋｏａ吸收模型所得的预测值具有很好的一致性．施泰安等［１９］ 报

道 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型和 Ｋｏａ吸收模型都可用于大致描述 ＰＣＢｓ 的气⁃粒分配行为．相对实际应用来

说，Ｋｏａ吸收模型更接近于实测值；Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型会出现低估或高估的情况，导致这一现象的原

因可能是气溶胶类型［２０］和化合物种类的差别［５， ７］使 ｃ 和 θ 的值发生变化．如 Ｌｅｅ 等［２０］报道 Ｋｏａ吸收模型

所得预测值比 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型所得预测值更接近实测值．李英明等［２１］ 研究了浙江台州电子垃圾

拆解地大气中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ 和 ＰＢＤＥｓ 的气⁃粒分配特征，结果表明 Ｊｕｎｇｅ⁃Ｐａｎｋｏｗ 吸附模型较好地预

测了 ＰＣＢｓ 的气⁃粒分配，但是该模型预测 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在颗粒相上的含量偏低，预测 ＰＢＤＥｓ 在颗粒相上的

含量偏高，Ｋｏａ吸收模型对于 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 的预测值与实测值较一致．

２　 大气中 ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相中的分配特征

大气温度、ＴＳＰ 浓度、颗粒物性质、化合物蒸汽压以及 ＰＯＰｓ 与颗粒物间的相互作用方式等均能影响

ＰＯＰｓ 在气⁃粒相间的分配．其中，大气温度和化合物蒸汽压是影响 ＰＯＰｓ 气⁃粒分配的最主要因素．随温度

的降低，ＰＯＰｓ 在气相中的含量降低，而在颗粒相中的含量有所增加． 分子量较小的化合物蒸汽压相对较

高，倾向于分布在气相中，而分子量较大的化合物蒸汽相对压较低，容易被大气中的颗粒物吸附．
２．１　 ＯＣＰｓ

大多数 ＯＣＰｓ 类化合物主要存在于气相中，其中一些较低分子量的 ＯＣＰｓ 在气相中具有较高的比

例． 此外，温度变化对大气中 ＯＣＰｓ 的气⁃粒分配具有一定的影响．
Ｙａｎｇ 等［２３］研究表明，广州大气中 ＯＣＰｓ 在气相中的浓度为 ０． ７７１ ｎｇ·ｍ－３，颗粒相中的浓度为

０．０４６２ ｎｇ·ｍ－３，气相中 ＯＣＰｓ 的浓度远高于颗粒相．Ｃｉｎｄｏｒｕｋ 等［２４］研究了土耳其布尔萨 ４ 个采样点的大

气样品，发现 ７０％的 ＯＣＰｓ 存在于气相中．另外，Ｌｉ 等［２５］对广州一个典型的市政垃圾压缩站附近的大气

中的 ２０ 种 ＯＣＰｓ 展开研究，得到类似的结论．气相中∑２０ＯＣＰｓ 的浓度范围为 ４．１８１—５．５５０ ｎｇ·ｍ－３，颗粒

相中的浓度范围为 ０．８２３—２．４４３ ｎｇ·ｍ－３ ．气相中主要存在的 ＯＣＰｓ 类化合物包括 γ⁃ＨＣＨ、δ⁃ＨＣＨ、七氯、
硫丹和异狄氏剂醛，颗粒相中主要为硫丹、异狄氏剂和 ＤＤＴ．大多数低分子量的 ＯＣＰｓ，如 ＨＣＨｓ、氯丹、七
氯和艾氏剂倾向于挥发到气相中，而环氧七氯除外，其仅仅存在于颗粒相中．狄氏剂、ＤＤＥ、异狄氏剂和

硫丹 ＩＩ 几乎均匀分布在气相和颗粒相之间．当分子量进一步增加时，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、硫丹硫酸盐和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ
等 ＯＣＰｓ 更容易存在于颗粒相中．Ｌａｎｄｌｏｖá 等［２６］报道捷克摩拉维亚南部的大气颗粒相中 ＤＤＴ 的含量为

２—１２ ｐｇ·ｍ－３，仅占其在气相和颗粒相总量的 ４—２３％．
此外，温度变化对大气中 ＯＣＰｓ 的气⁃粒分配存在一定的影响．Ｌｉ 等［２７］ 在广州和香港 ４ 个采样点采

集了一年的大气样品，发现在四个季节里，ＯＣＰｓ 均主要存在于气相中．其中，气相中 ＯＣＰｓ 浓度为
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５．０８３ ｎｇ·ｍ－３，颗粒相中为 ０．１５３ ｎｇ·ｍ－３ ．对于 α⁃ＨＣＨ 和 γ⁃ＨＣＨ，其含量在颗粒相中的比例在所有季节里

均小于 １％，广州市的个别样品除外（小于 ５％）；对于反式氯丹和顺式氯丹，除香港的一个样品为 ３２％
外，其含量在颗粒相中的比例在冬季小于 １５％，而其他季节小于 ５％；对于 α－硫丹和 ＤＤＴ，大部分样品中

其含量在颗粒相中的比例小于 ２０％，而冬季则达到较高的比例，为 ７５％．Ｙｅｎｉｓｏｙ⁃Ｋａｒａｋａｓ 等［２８］ 监测土耳

其西部黑海高海拔郊区冬夏两季的大气，发现季节不同，ＯＣＰｓ 分布情况有所不同．夏季，７０％的 ＯＣＰｓ 存

在于气相中，冬季则降到 ５４％．另外，气相中的 ＯＣＰｓ，除 β⁃ＢＨＣ、４，４′⁃ＤＤＥ 和环氧七氯外，均表现出夏季

明显高于冬季的浓度特征，而颗粒相中则相反．
Ｃｈｒｙｓｉｋｏｕ 等［２９⁃３０］研究 ＯＣＰｓ 在五个不同粒径范围颗粒物（颗粒物的动力学直径（ ｄａｅ ） 分别为：

＜０．９５ μｍ， ０．９５—１．５ μｍ， １．５—３ μｍ， ３—７．５ μｍ 和＞７．５ μｍ）中的含量分布，发现 ＯＣＰｓ 在冬季和夏季

均主要存在于 ｄａｅ＜０．９５ μｍ 的颗粒物中，在夏季，有些化合物在更大粒径颗粒物上的含量有所增加．
研究表明，大气中 ＯＣＰｓ 类化合物主要存在于气相中，而不同季节的温度变化影响 ＯＣＰｓ 在大气中

的气⁃粒分配，冬季温度较低，ＯＣＰｓ 在气相中的比例与夏季相比有所下降．此外，颗粒物中 ＯＣＰｓ 更易存

在于细颗粒物中．
２．２　 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 与 ＯＣＰｓ 相比具有较大的分子量和较低的蒸汽压． 因此，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 与 ＯＣＰｓ 在气⁃粒相中

的分配特征明显不同．ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的气⁃粒分配是其氯化度和大气温度的函数［３１］，即低氯代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 同
系物倾向于存在气相中，高氯代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 同系物倾向于存在颗粒相中，且 ＰＣＤＤｓ 同系物比 ＰＣＤＦｓ 同
系物更倾向于存在颗粒相中．此外，低温条件下 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要存在于颗粒相中，高温条件下，主要存在

于气相中．一些极端天气也会影响 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的气⁃粒分配，Ｔｈｕａｎ 等［３２］ 发现在沙尘暴期间，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在

气相中的分配比例显著升高．
Ｌｏｈｍａｎｎ 等［３３］发现 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 同系物的气⁃粒分配存在显著性差异，对于较易挥发的低氯代二 英

类，Ｃｌ２ ／ ３ＤＤ ／ Ｆｓ 在颗粒相中所占比例为 ０—３４％；而对于较难挥发的高氯代二 英类，Ｃｌ６—８ＤＤ ／ Ｆｓ 在颗粒

相中的比例高达 ７０％以上．Ｒａｕｎ 等［３４］采集了德克萨斯州休斯顿 ５ 个采样点的大气样品，发现颗粒相中

Ｃｌ４ＤＤ ／ Ｆｓ 占 １９％，Ｃｌ５ ／ ６ＤＤ ／ Ｆｓ 占 ４７％，Ｃｌ７ ／ ８ＤＤ ／ Ｆｓ 占 ８４％，同样显示低氯代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 倾向存在气相

中，而高氯代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 倾向于存在颗粒相中，且 ＰＣＤＤｓ 同系物比 ＰＣＤＦｓ 同系物更倾向于存在颗粒相

中．此外，∑ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的浓度和温度存在负相关，即 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的浓度随着温度上升而下降．Ｌｉ 等［２２］ 采集

了北京 ４ 个采样点的大气样品，发现∑ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在颗粒相中的含量远大于其在气相中的含量，达到

９４􀆰 ４％，且颗粒相中 ＰＣＤＤｓ 含量大于 ＰＣＤＦｓ．Ｑｉｎ 等［３５］ 考察了不同季节中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的气⁃粒分配差异，
结果表明，在冬季、春季和秋季，Ｃｌ４－８ＤＤ ／ Ｆｓ 主要存在于颗粒相中，分别占其在气相和颗粒相中总含量的

９７􀆰 １％、６９．３％和 ７８．３％；而在夏季，Ｃｌ４－８ＤＤ ／ Ｆｓ 主要存在于气相中，在颗粒相中仅占 ３８．７％．随着氯代数

的增加，颗粒相中 Ｃｌ４－８ＤＤ ／ Ｆｓ 的比例也随之增加．气相中的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 浓度随着大气压力升高而降低，随
着温度升高而升高，颗粒相中则呈现相反的特征． Ｇｕｎｅｓ 等［３６］ 研究土耳其伊斯坦布尔城市大气中

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ的季节性变化，发现 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在冬季大气中的浓度最高，尤其是在颗粒相中的浓度．
Ｌｉ 等［３］对广州市 ３ 个停车场的大气进行了研究，发现超过 ７０％的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 存在于颗粒相中，且

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 同类物在气相和颗粒相中的分布有所不同．ＳＹ 停车场大气中 ２，３，７，８⁃ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 和 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
在气相中的含量占其在气相和颗粒相中总含量的 ６．９％和 ３０％，ＧＪ 停车场为 ３．０％和 １９％，ＨＹ 停车场为

３．０％和 １６％．气相和颗粒相中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的同类物 ／同系物分布特征表现出显著差异．气相中低氯代

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 含量较高，而颗粒相中高氯代（六至八氯代）ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 含量较高．这一趋势与 Ｃｈｕａｎｇ 等［３７］ 研

究汽车直接排放的尾气的结果有所不同． 该研究表明，气相和颗粒相中同类物分布特征基本相同，均以

高氯代 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 为主要贡献者．
此外，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在不同粒径大气颗粒物中的分布情况存在较大的差异．一般来说，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在颗粒

物中的比例随粒径的增大而减少． Ｋａｕｐｐ 等［３８］ 采集德国巴伐利亚东北部的大气样品，发现约 ９２％
Ｃｌ７－８ＤＤ ／ Ｆｓ存在于 ｄａｅ＜２．９ μｍ 的颗粒物中，随着粒径的增大，颗粒物中的含量逐渐降低，当 ｄａｅ＞８．６ μｍ，
平均仅为 ３．４％．Ｏｈ 等［３９］研究表明，在 ｄａｅ＜０．４１ μｍ 的颗粒物中，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的含量达到 ６０％以上；在 ｄａｅ＜
２．１ μｍ的颗粒物中，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的含量达到 ９０％．Ｃｈａｏ 等［４０］发现大于 ８０％的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 存在于 ｄａｅ＜２．０ μｍ
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的细颗粒物中．
研究表明，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在大气中的气⁃粒分配呈现分子量较高的同类物（高氯代）倾向于存在颗粒相

中，而分子量较低的同类物（低氯代）倾向于气相的规律．温度对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在大气中的气⁃粒分配具有显

著的影响，随温度的降低，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在气相中的含量明显降低．一般来说，冬季大气中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要存

在于颗粒相中，夏季则主要存在于气相中．另外，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在大气颗粒物中的分布随粒径的增大而减少．
２．３　 ＰＣＢｓ

ＰＣＢｓ 因与 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的理化性质差异而呈现出显著不同的气⁃粒分配特征，研究显示∑ＰＣＢｓ 主要

存在于气相中，如表 １ 所示． ＰＣＢｓ 同类物的气⁃粒分配随分子量大小不同而改变，分子量较大的 ＰＣＢｓ 同
系物更多地分布在颗粒相上．温度的变化也能够显著影响 ＰＣＢｓ 在气⁃粒相中的分配，冬季颗粒相中的

ＰＣＢｓ 含量高于夏季，可能是由于冬季气温较低，存在于颗粒相中的 ＰＣＢｓ 不易挥发到气相中．
Ｇａｍｂａｒｏ 等［４１］报道在意大利威尼斯泻湖的气溶胶中，∑ＰＣＢｓ 主要存在于气相中，不论在气相还是

颗粒相中，五氯代的 ＣＢｓ 同类物均为主要的贡献者．Ｊｉｍéｎｅｚ 等［４２］研究意大利北部亚高山区域的大气，结
果显示∑７ ＰＣＢｓ（７ 种指示性 ＰＣＢｓ， ＣＢ⁃ ２８，５２， １０１， １１８， １５３， １３８ 和 １８０）在气相中的浓度（２１—
７２ ｐｇ·ｍ－３）高于颗粒相（３—１０ ｐｇ·ｍ－３）．分子量较小的 ＰＣＢｓ 同类物（ＣＢ⁃ ２８， ５２， １０１）在气相中的含量

占其在气相和颗粒相中总量的比例均超过 ９０％，而分子量较大的 ＰＣＢｓ 同类物所占比例则较小，ＣＢ⁃ １３８
为 ７７％，ＣＢ⁃１８０ 为 ５３％．Ｈａｎ 等［４３］对浙江电子垃圾拆解地大气中的 ＰＣＢｓ 研究发现，大气中超过 ７０％的

ＰＣＢｓ 存在于气相中．Ｘｕ 等［４４］发现大连大气中的 ＰＣＢｓ 在气相中的含量远远大于其在颗粒相中的含量，
达到 ８２．１％．气相中存在更多低氯代的 ＰＣＢｓ，颗粒相中存在更多高氯代的 ＰＣＢｓ（六至十氯代 ＣＢｓ）．低氯

代 ＰＣＢｓ 的饱和蒸汽压大于高氯代 ＰＣＢｓ，使得低氯代 ＰＣＢｓ 容易从土壤等介质中挥发进入大气中，而高

氯代 ＰＣＢｓ 则对颗粒物表现出更强的亲和力．通过 ＰＣＢｓ 和各项气象参数的相关性分析，发现在较低温度

下，ＰＯＰｓ 更倾向于向大气颗粒物上转移．施泰安等［１９］也针对大连大气中的 ＰＣＢｓ 展开研究，发现大连市

大气中 ＰＣＢｓ 主要存在于气相中（占 ６６％）．此外，该研究还对比考察了采暖期与非采暖期大气中 ＰＣＢｓ
的气⁃粒分配行为．在采暖期，除 ＣＢ⁃２８， ５２ 以外，其他 ＰＣＢｓ 同类物在颗粒相中的浓度均高于其在气相

中的浓度；在非采暖期，ＰＣＢｓ 在气相中的浓度均高于颗粒相．Ｇｒｅｇｏｒｉｓ 等［２］研究发现，意大利威尼斯的气

溶胶中 ＰＣＢｓ 主要存在于气相中，２００９ 年，∑ＰＣＢｓ 在气相和颗粒相中的浓度分别为 ４７０—１３００ ｐｇ·ｍ－３

和 ７．９—３３０ ｐｇ·ｍ－３；２０１２ 年，ＰＣＢｓ 在气相和颗粒相中的总浓度中值分别为 ３５０ ｐｇ·ｍ－３和 ０．９５ ｐｇ·ｍ－３ ．
２００９ 和 ２０１２ 年 ＰＣＢｓ 的气相 ／颗粒相（Ｇ ／ Ｐ）比值分别为 ８．９ 和 １９０．分子量较小的 ＰＣＢｓ 比较集中在气相

中，一至五氯代 ＣＢｓ 占到∑ＰＣＢｓ 的 ８６％—８９％，中等分子量的 ＰＣＢｓ 比较集中在颗粒相中，三至七氯代

ＣＢｓ 占到∑ＰＣＢｓ 的 ７８—９５％．Ｌａｎｄｌｏｖá 等［２６］ 报道捷克摩拉维亚南部的大气颗粒相中 ＰＣＢｓ 的含量为

２—１１ ｐｇ·ｍ－３，占其在气相和颗粒相中总量的 ４—２６％．
许多研究者分析了温度对大气中 ＰＣＢｓ 气⁃粒分配的影响．Ｃｉｎｄｏｒｕｋ 等［４５］ 采集了土耳其布尔萨 ４ 个

采样点的大气样品，发现 ＰＣＢｓ 大部分存在于气相中，达到 ８５％—９５％． 其中，沿海地区的气相中 ＰＣＢｓ
浓度与大气温度有显著相关性．Ｋｉｍ 等［４６］报道了韩国京畿道城市大气中类二 英 ＰＣＢｓ （ｄｌ⁃ＰＣＢｓ）的气⁃
粒分配． 该研究表明，夏季大气中 ＰＣＢｓ 在气相中所占的比例较高，为 ９７％—９９％，冬季则为 ２３％—６２％．
Ｙｅｎｉｓｏｙ⁃Ｋａｒａｋａｓ 等［２８］监测土耳其西部黑海高海拔郊区的大气，发现冬夏两季大气中 ＰＣＢｓ 在气相中所

占比例有所差异，夏季较高，达到 ７７％，冬季则降至 ３４％．
Ｃｈｅｎ 等［４７］采集台湾南部的大气样品，研究 ＰＣＢｓ 在不同粒径大气颗粒物中的分布． 发现在工业区

的大气中，ＰＣＢｓ 主要存在于 ｄａｅ ＜２．５ μｍ 的细颗粒物中；在城市区域的大气中，ＰＣＢｓ 主要存在于 ｄａｅ ＞
２．５ μｍ的粗颗粒物中． Ｃｈｒｙｓｉｋｏｕ 等［２９⁃３０］ 研究 ＰＣＢｓ 在 ５ 个不同粒径范围颗粒物（ ＜ ０． ９５ μｍ， ０． ９５—
１．５ μｍ， １．５—３ μｍ， ３—７．５ μｍ 和＞７．５ μｍ）中的含量分布，发现 ＰＣＢｓ 在冬季和夏季均主要存在于 ｄａｅ＜
０．９５ μｍ 的颗粒物中，在夏季，有些化合物在更大颗粒物上的含量有所增加．

研究表明，大气中 ＰＣＢｓ 主要存在于气相中． ＰＣＢｓ 同类物的气⁃粒分配随分子量大小不同而改变，分
子量较大的 ＰＣＢｓ 同类物更多地分布在颗粒相上． 同样，温度的变化能够显著影响 ＰＣＢｓ 在气⁃粒相中的

分配，冬季大气中 ＰＣＢｓ 主要存在于颗粒相，而夏季则主要存在于气相．研究 ＰＣＢｓ 在不同粒径颗粒物中

的分配，发现其均倾向于存在细颗粒物中．
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表 １　 不同地区大气中 ＰＣＢｓ 在气相和颗粒相中的浓度及分配比例

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｈａｓｅ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ

采样地点 采样时间
气相浓度 ／
（ｐｇ·ｍ－３）

颗粒相浓度 ／
（ｐｇ·ｍ－３） Ｇ ／ （Ｇ＋Ｐ） ／ ％∗ 参考文献

韩国京畿道 ２００５．１—２００５．１１ ２３—６２（冬）
９７—９９（夏） ［４６］

意大利北部亚高山区域 ２００５—２００６ ２１—７２ ３—１０ ［４２］

中国浙江台州 ２００６．７，２００７．１ ＞７０ ［４３］

土耳其西部黑海高海拔郊区
２００７．６—２００７．８（夏） ７７ ［２８］

２００７．１２—２００８．２（冬） ６６ ［２８］

捷克摩拉维亚南部 ２００７．８—２００８．２ １７—８５ ２—１１ ７４—９６ ［２６］

土耳其布尔萨 ２００８．６—２００９．６ ８５—９５ ［４５］

中国大连 ２００９—２０１０ ２０．３ １０．５ ６６ ［１９］

中国大连 ２００９．１１—２０１０．１０ ８２．１ ［４４］

意大利威尼斯
２００９ ４７０—１３００ ７．９—３３０ ８９．９ ［２］

２０１２ ３５０ ０．９５ ９９．５ ［２］

　 　 ∗Ｇ ／ （Ｇ＋Ｐ）为气相占气相和颗粒相总和的百分比．

２．４　 ＰＢＤＥｓ 和 ＰＣＮｓ
ＰＢＤＥｓ 同类物具有与 ＰＣＢｓ 相似的气⁃粒分布特征，即低溴代的 ＰＢＤＥｓ 更多地分布在气相中，而高

溴代的 ＰＢＤＥｓ 则更多地分布在颗粒相中，尤其是 ＢＤＥ⁃２０９，在颗粒相中具有较高的比例．随着溴代数目

的增加，ＰＢＤＥｓ 在颗粒相中的比例逐渐增加． Ｓｔｒａｎｄｂｅｒｇ 等［４８］ 报道在北美五大湖的大气中，颗粒相中

ＰＢＤＥｓ 的四溴代同类物 ＢＤＥ⁃ ４７ 占到 ２０％，ＢＤＥ⁃ ９９ 和 ＢＤＥ⁃ １００ 占到 ３５—４５％，而六溴代同类物

ＢＤＥ⁃１５３和 ＢＤＥ⁃１５４ 占到 ７０％．Ｃｈｅｎ 等［４９］发现三溴代 ＢＤＥ（ＢＤＥ⁃２８）大部分存在于气相中（９６—９８％），
而十溴代 ＢＤＥ（ＢＤＥ⁃２０９）只存在于颗粒相中，四至七溴代 ＢＤＥｓ 在气相和颗粒相中均存在．李英明等［２１］

发现台州电子垃圾拆解地大气中∑ＰＢＤＥｓ 在气相中的平均浓度为 ５０５ ｐｇ·ｍ－３，在颗粒相中的平均浓度

为 ３８９ ｐｇ·ｍ－３ ．而 ＢＤＥ⁃ ２０９ 在气相中的平均浓度为 ５１ ｐｇ·ｍ－３，在颗粒相中则达到 １０５４ ｐｇ·ｍ－３ ．
Ｍａｎｄａｌａｋｉｓ 等［５０］研究发现 ＰＢＤＥｓ 在希腊两个城市大气中的气⁃粒分配存在显著差异． 在雅典，ＰＢＤＥｓ 主

要存在于颗粒相中，达到 ７１％—７６％；在伊拉克利翁，ＰＢＤＥｓ 主要存在于气相中，达到 ６９％—９２％．此外，
该作者还研究了 ＰＢＤＥｓ 在不同粒径颗粒物中的分配，发现其均倾向于存在细颗粒物中，超过 ４６％的

ＰＢＤＥｓ 存在于ｄａｅ＜０．５７μｍ 的颗粒物中．Ｙａｎｇ 等［５１］ 发现 ＢＤＥ⁃ ２０９ 只存在于颗粒相中，其他 ＰＢＤＥｓ 的同

类物在气相和颗粒相中均存在．从冬季到夏季，ＰＢＤＥｓ 在气相中的比例升高，且这种趋势在低溴代

ＰＢＤＥｓ 同类物中更为明显．
ＰＣＮｓ 是一类新型的 ＰＯＰｓ，对人类健康和环境存在潜在危害，其环境污染水平和分布特征已经引起

广泛关注．但相比于 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 等 ＰＯＰｓ，ＰＣＮｓ 的相关研究尚不够深入． 一些研究表明 ＰＣＮｓ 主要存在于

气相中．Ｏｄａｂａｓｉ 等［５２］研究表明，土耳其伊兹密尔大气中，ＰＣＮｓ 在气相中的比例为 ３３—９４％，在夏季，易
挥发的 ＰＣＮｓ 同类物在气相中的比例较高．Ｇｒｅｇｏｒｉｓ 等［２］报道意大利威尼斯的气溶胶中，ＰＣＮｓ 主要存在

于气相中，大部分颗粒物样品中的 ＰＣＮｓ 均低于检出限，２００９ 和 ２０１２ 年 ＰＣＮｓ 的 Ｇ ／ Ｐ 值分别为 ０．９１
和 ２２．

研究表明，ＰＢＤＥｓ 同类物随着分子量（溴代数目）的增加，在颗粒相中的比例逐渐增加． 温度升高，
ＰＢＤＥｓ 在气相中的比例升高，且这种趋势在低溴代同类物中更为明显． 此外，研究 ＰＢＤＥｓ 在不同粒径颗

粒物中的分配，发现其均倾向于存在细颗粒物中．
综上所述，大气中 ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相中分配存在一定的规律，化合物蒸汽压和大气温度是关键

的影响因素． 蒸汽压较高的 ＯＣＰｓ、ＰＣＢｓ、ＰＣＮｓ 和 ＰＢＤＥｓ 易存在于气相中，而蒸汽压较低 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 易存

在于颗粒相中． 温度对 ＯＣＰｓ、ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ、ＰＣＮｓ 和 ＰＢＤＥｓ 在大气中的气⁃粒分配具有较显著的影

响，随着温度的降低，其在气相中的含量降低． 一般来说，上述化合物在冬季较易存在于颗粒相中；在夏

季易存在于气相中．有关 ＯＣＰｓ、ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ 和 ＰＢＤＥｓ 在不同粒径颗粒物中分配的研究表明，这些化

合物均倾向于存在细颗粒物中． 而对大气中 ＰＣＮｓ 的气⁃粒分配特征研究则有待深入开展．



　 １０ 期 朱青青等：大气中持久性有机污染物在气相和颗粒相中的分配特征研究进展 １６３５　

３　 结论

ＰＯＰｓ 蒸汽压、大气温度等是影响大气中 ＰＯＰｓ 在气相和颗粒相中的分配特征的关键因素． 已有研

究表明，蒸汽压较高的 ＯＣＰｓ、ＰＣＢｓ、ＰＣＮｓ 和 ＰＢＤＥｓ 易存在于气相中，而蒸汽压较低 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 易存在于

颗粒相中，且随着大气温度的降低，这些化合物在气相中的含量降低． 目前，有关大气中 ＰＯＰｓ 气⁃粒分

配特征的研究主要集中在 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ、ＰＣＢｓ 等经典 ＰＯＰｓ． 受大气采样技术、超痕量检测技术等方面的制

约，研究 ＰＯＰｓ 在不同粒径颗粒物中的分布特征以及新型 ＰＯＰｓ 的气⁃粒分配特征还存在挑战． 考虑到新

型 ＰＯＰｓ 与经典 ＰＯＰｓ 理化性质的差异，在应用经典模型对新型 ＰＯＰｓ 的气⁃粒分配进行预测时，相应的

经验参数也需要作进一步的校正，相关研究有待深入开展．
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