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摘 � 要 � 建立了环形扩散管采集环境空气中气态多环芳烃的方法, 采用平行实验分别比较了不同涂渍介质

和不同吸附树脂对采样效率的影响. 结果表明, 利用正己烷作为涂渍介质、以 XAD�2吸附树脂作为吸附剂

涂渍的环形扩散管在二级串联使用的情况下, 目标化合物的采样效率在 92� 21% � 99�14%之间, 采样效率

的相对标准偏差在 0� 18% � 2�2%之间, 采样效率高且稳定, 可满足不同环境下采样的要求. 在采样体积为

13�7m3的情况下, 多环芳烃的检出限为 2� 06ng� m- 3. 利用该方法对北京市城区环境空气中气态多环芳烃

的浓度进行了测定, 春季和夏季气态多环芳烃的总浓度在 498�29� 1054�66ng� m- 3之间, 其中二环和三环

的芳烃占优势, 有一定量的四环芳烃, 但高环数芳烃基本无检出.
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� � 大气中气态多环芳烃 ( PAH s)的采样大都采用后置 PUF泡沫塑料、树脂填充柱等方法. 然而, 这

些方法不能避免气态多环芳烃在前置颗粒物采样膜上的吸附, 也不能避免颗粒物多环芳烃的挥发对后

置气态多环芳烃采样的影响, 从而导致气态多环芳烃浓度测定的偏差. 环形扩散管采样方法能克服采

样过程中气态与颗粒态的相互影响.

� � 本文建立了采集环境空气中气态多环芳烃的环形扩散管方法, 以进行环境中气态与颗粒态多环芳

烃的同步准确分离采样.

1� 样品的采集与分析

� � 采样装置由数段结构相同、涂覆了吸附树脂的环形扩散管 (环形扩散管由两个同心圆柱玻璃管制

成, 管长 22cm, 内管外径 33 mm, 管间距 1mm, 内管外壁面为磨砂状 )串联而成. 环形扩散管竖直固

定, 进气口向下并装有旋风分割头以防雨水、尘粒等落入管内, 管外包覆铝箔避光. 扩散管后依次连

接干式气体表与抽气采样泵.

� � 采样点位于北京市海淀区中国科学院生态环境研究中心通用实验楼楼顶, 距地面约 15m, 距交通

主干道约 150m. 采样泵流量为 9�5 L� m in
- 1

, 每次采样持续 24h, 采样体积约为 13�7 m
3
. 采样期间

日平均温度在 15�7� 30�4� 之间, 相对湿度在 37�0% � 76�5%之间, 平均风速在 2�6� 4�0m � s
- 1

,

风向以东南风为主.

� � 采样结束后, 每段环形扩散管分别密封, 于 4� 保存, 在 24h内进行萃取处理. 每段环形扩散管

中加入 30 m l环己烷并密封两端后于 48� 50� 的水中超声萃取, 共萃取两次, 每次 15 m in, 合并两次

萃取液. 分析仪器为 DIONEX公司的 SUMM IT高效液相色谱仪, 检测器为 PDA �100二极管阵列检测

器, 采用的 ODS柱型号为 201TO54( 250mm � 4�6mm, 5�m, VYDAC公司 ) , 流动相 A为水, B为乙

腈. 详见参考文献 [ 1] .

2� 实验空白与方法回收率

� � 称取 1�000 g已净化的吸附树脂置于锥形瓶中, 加入 60 m l环己烷, 于 48� 50� 的水浴中超声萃
取 30 m in. 过滤后, 用与样品同样的处理方法进行分析, 结果列于表 1. 由表 1可知, XAD�2及
XAD�4两种吸附树脂的总多环芳烃空白在 1�483到 2�316�g� g

- 1
之间. Lentzen等人认为, 空白树脂

中各多环芳烃组分的可接受水平为 10�g� g
- 1 [ 2 ]

, 本研究中树脂空白均低于该数值. 同时, 我们测定
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了环形扩散管的空白值, 即将涂渍好的环形扩散管在室温下密封放置 24 h后, 用与样品同样的处理

方法进行分析 (见表 1). 在采样体积为 13�7m3
时, 扩散管上因树脂本身产生的多环芳烃本底相当于

0�26 ng� m
- 3

(芘 )到 12�53 ng� m
- 3

(萘 )的多环芳烃浓度. 以上数值相对于本环境大气中多环芳烃的

浓度不足 1%
[ 3 ]

, 对实验结果不会造成显著影响.

表 1� 吸附树脂的实验空白

Tab le 1� The laboratory blanks of adsorbent resins

PAH s
树脂空白浓度 /�g� g- 1 ( n= 3) 扩散管空白值 /ng ( n= 3)

XAD�2 XAD�4 XAD�2 XAD�4

萘 1�150 2�040 19�360 34�340

菲 0�087 0�037 5�410 2�300

荧蒽 0�086 0�069 4�860 3�900

芘 0�160 0�170 0�720 2�010

� 注: 其余多环芳烃均未检出.

� � 取一定量的多环芳烃标准样品, 将其均匀地注入已涂渍树脂的环形扩散管, 在常温下密封放置

24 h后用与样品同样处理方法进行分析, 以获取实验分析方法的回收率. 实验重复进行 3次, 结果列

于表 2. 由表 2可知, 各种多环芳烃回收率在 92�58% � 130�80%之间, 相对标准偏差在 0�44% �

6�60%之间. 在假定采样体积为 13�7 m
3
的情况下, 多环芳烃的检出限范围从 0�03 ng� m

- 3
(蒽 )到

0�31 ng� m
- 3

(萘 ), 总多环芳烃检出限约为 2�06 ng� m
- 3

.

表 2� 样品处理方法的回收率及检出限 ( n = 3)

Tab le 2� The average recovery, lim its of detection for PAH s analysis me thods

PAH s 平均回收率 /% 相对标准偏差 /%检出限 /ng� m- 3 PAH s 平均回收率 /% 相对标准偏差 /%检出限 /ng� m- 3

萘 130�80 3�96 0�31 苯并 ( a)蒽 92�58 1�94 0�13

苊烯 101�46 1�88 0�18 98�22 1�96 0�07

苊 114�18 2�43 0�16 苯并 ( b)荧蒽 94�24 4�98 0�10

芴 107�20 4�66 0�11 苯并 ( k)荧蒽 100�00 0�44 0�10

菲 121�39 4�00 0�05 苯并 ( a)芘 98�09 0�60 0�14

蒽 92�80 1�33 0�03 二苯并 ( a, h)蒽 114�49 4�97 0�09

荧蒽 103�05 3�26 0�15 苯并 ( gh i)苝 101�21 1�71 0�11

芘 99�20 6�60 0�24 茚并 ( 1, 2, 3�cd)芘 97�70 3�84 0�10

3� 环形扩散管采样效率与涂渍介质及吸附树脂的选择

� � 当气体以层流状态通过环形扩散管时, 待测气体的分子将通过扩散并被采集在涂渍吸附剂的管壁

上, 而颗粒物在管内无明显的扩散和沉积作用. 根据 Possanzin i等人的推论
[ 4]

, 环形扩散管的吸附效

率 E为:

E= 1- (C /C0 ) = 1- 0�82e
- 22�53�DL

4F
�
d1+ d2
d1- d2 ( 1)

式中, C 0为进入管内的待测气体的浓度, C为从管内流出的待测气体的浓度, D为该气体的扩散系数

( cm
2 � s

- 1
) , L为扩散管涂渍部分的长度 ( cm ), F为气体流速 ( cm

3 � s
- 1

), d1和 d2分别为环形扩散

管的外管内径和内管外径 ( cm ).

� � 从式 ( 1)可知, 当采样气流呈层流状态通过环形扩散管时, 扩散管的吸附效率主要取决于扩散管

的几何尺寸和采样流速. 本研究中采用的扩散管气流速度为 9� 10 L� m in
- 1

, 雷诺数在 185� 206范

围内, 能保证采样过程中气流呈层流状态通过环形扩散管. 根据式 ( 1) , 待测气态物质在扩散管内的

理论吸附效率接近 100% . 但是实际采样过程中, 扩散管对目标化合物的吸附效率会有所不同, 因

此, 我们采用多节扩散管串联的方式测定实际采样中扩散管对目标化合物的吸附效率.

� � 该方法通过比较多段扩散管所采集的多环芳烃的量 ( ng)确定采样效率. 在使用多段环形扩散管
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串联进行采样时, 按公式 ( 2)计算第一支环形扩散管的采样效率 �1:

�1 =
D 1

D 1 + D 2 + �+ D n

� 100 ( 2)

前两级环形扩散管的采样效率为 �2, 按如下公式计算:

�2 =
D 1 + D 2

D 1 + D 2 + �+ D n

� 100 ( 3)

式中, D 1为第一段环形扩散管采集的多环芳烃的量 ( ng) , D 2为第二段环形扩散管采集的多环芳烃的

量 ( ng), ��, D n为第 n段环形扩散管采集的多环芳烃的量 ( ng) .

� � 在测定环形扩散管采样效率的试验中, 我们最多将三段环形扩散管串联在一起进行采样, 即 n最

大为 3. 在实验过程中, 第三段环形扩散管所采集的各个多环芳烃的量多数在分析方法检出限附近,

因此, 在以下讨论过程中第三段环形扩散管所采集的多环芳烃的量仅用于前两级环形扩散管的采样效

率 �1和 �2的讨论, 不用于采样浓度的讨论.

� � 在实际采样过程中, 偶有检出分子量大于 228 (苯并 ( a)蒽 ) 的多环芳烃. 但是由于检出次数和

种类很少且浓度很低 (接近检出限 ), 为了便于讨论, 我们对这一部分的数据未在文章内进行分析.

这一情况与已有的相关研究相符
[ 3� 5]

, 即高分子量的多环芳烃很少存在于气态中.

3�1� 涂渍溶液对环形扩散管采样效率的影响
� � 在已有的研究中 [ 4, 6 ]

, 不同学者分别使用了正己烷和环己烷作为涂渍吸附树脂的介质, 我们首先

用这两种试剂对采样效率的影响进行了比较, 以确定本研究的涂渍介质. 分别使用环己烷和正己烷作

为介质涂渍环形扩散管 (吸附树脂暂选择为 XAD�2) . 采样时使用一组正己烷涂渍的环形扩散管和一

组环己烷涂渍的环形扩散管, 同时采集环境空气中的气态多环芳烃, 共进行 3次, 平均采样效率列于

表 3. 这两种试剂对采样效率 �1和 �2都没有显著影响 (P 1 = 0�82, PT = 0�86, n = 3) . 但是在对采样

得到的绝对浓度进行比较时, 发现两种涂渍介质有一定差异: 正己烷涂渍的环形扩散管比环己烷涂渍

的环形扩散管浓度平均高 12�51%. 因此, 我们确定使用正己烷作为介质涂渍的环形扩散管.

表 3� 不同涂渍溶液采样效率的比较 ( n= 3)

Tab le 3� The com par ison o f PAH s co llection effic iency w ith d ifferen t reagents

PAH s
平均 �

1
/% 平均 �

2
/%

环己烷 RSD /% 正己烷 RSD /% 环己烷 RSD /% 正己烷 RSD /%

萘 70�69 11�55 69�69 16�52 88�65 7�33 87�34 10�87

苊烯 79�26 9�34 78�43 3�90 94�31 3�73 94�30 1�88

苊 78�30 8�55 75�19 2�82 93�88 4�12 92�39 1�47

芴 92�07 3�38 90�27 0�87 99�24 0�54 98�96 0�18

菲 88�55 3�39 90�85 5�02 98�46 0�80 98�91 1�07

蒽 84�53 7�22 82�40 6�82 96�89 2�57 96�07 2�35

荧蒽 88�81 3�64 91�47 2�29 98�52 0�83 99�17 0�42

芘 87�53 10�03 86�49 8�44 97�55 3�24 97�45 2�21

总多环芳烃 79�33 10�12 79�97 9�23 94�24 4�95 94�68 4�32

3�2� 吸附树脂对环形扩散管采样效率的影响
� � XAD�2和 XAD�4吸附树脂均可以涂覆于环形扩散管中采集半挥发性有机物 [ 5, 7 ]

, 我们对两种树

脂采集气态多环芳烃的效果进行了比较. 依照前一步的结果, 以正己烷作为介质, 分别使用 XAD�2
和 XAD�4吸附树脂涂渍环形扩散管. 采样时使用一组涂渍 XAD�2吸附树脂的环形扩散管和一组涂渍
XAD�4吸附树脂的环形扩散管, 同时采集环境空气中的气态多环芳烃, 共进行 3次, 平均采样效率列

于表 4. T检验结果显示这两种吸附树脂对 PAH s的采样效率 �1和 �2没有显著影响 ( P1 = 0�78, PT =

0�73, n = 3) , 而就采样得到的绝对浓度而言, XAD�2吸附树脂涂渍的环形扩散管比 XAD�4吸附树脂
涂渍的环形扩散管浓度平均高 15�23%. 因此, 确定使用 XAD�2作为吸附剂涂渍环形扩散管.
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表 4� 不同吸附树脂采样效率比较 ( n = 3)

Tab le 4� The compar ison of PAH s co llection effic iency w ith different XAD resins

PAH s
平均 �1 /% 平均 �2 /%

XAD�2 RSD /% XAD�4 RSD /% XAD�2 RSD /% XAD�4 RSD /%

萘 74�97 3�52 82�26 6�63 92�21 1�94 96�03 2�28

苊烯 89�75 7�06 94�01 3�58 98�50 1�59 99�53 0�52

苊 81�58 1�50 76�56 5�63 95�99 0�59 93�11 2�70

芴 92�80 6�57 93�92 5�26 99�14 1�25 99�42 0�65

菲 89�65 1�06 89�26 0�73 98�81 0�23 98�72 0�16

蒽 92�28 9�75 93�42 5�71 98�67 2�20 99�31 0�98

荧蒽 88�73 5�90 88�17 7�03 98�35 1�31 98�10 1�63

芘 83�78 2�76 84�68 2�93 96�90 0�94 97�24 0�90

总多环芳烃 86�69 1�05 87�79 0�59 97�32 0�18 97�68 0�16

� � 通过上述实验结果可知, 以正己烷为介质、XAD�2吸附树脂为吸附剂涂渍的环形扩散管在二级串
联使用的情况下, 对大气中气态 16种多环芳烃的采集效率在 92%以上, 与国外相关研究处于同一水

平
[ 5, 6]

, 这说明该采样方法的采集效率可靠. 不同采样日期的采样效率的相对标准偏差在 0�18% �
2�20%之间, 说明该采样方法的采样效率稳定, 环境空气中目标物质的浓度及各种天气条件不会对其

产生明显的影响. 因此, 本文所建立的使用正己烷为介质、XAD�2吸附树脂为吸附剂涂渍的环形扩散
管, 在二级串联采集环境空气中气态 16种多环芳烃的方法是可靠而稳定的, 适于采集不同自然环境

中的气态多环芳烃.

4� 实际采样

� � 于 2005年 4月至 8月期间, 用上述环形扩散管采样方法对春季和夏季北京市城区环境空气中气

态多环芳烃的浓度进行了采集测定, 多环芳烃的浓度分布情况见表 5. 与文献报道
[ 8 ]
中北京市相同季

节颗粒态多环芳烃浓度相比, 气态多环芳烃的浓度明显较高; 但是从多环芳烃的组成上看, 对人体健

康危害较大的高环数大分子量的多环芳烃少有检出. 气态优势多环芳烃为菲 ( 32�90% ) 和萘

( 20�58% ), 这与黄业茹等人在 1999年对东京等城市的研究相类似
[ 9]

.

表 5� 大气中气态 PAH s各组分浓度 ( ng� m- 3 )

Tab le 5� The concentra tion o f gas�phase PAH s com pounds in a ir

PAH s 平均值 最小值 最大值 PAH s 平均值 最小值 最大值

萘 138�23 � 36�94 89�12 184�68 蒽 8�75 � 3�22 4�75 12�18

苊烯 6�65 � 2�35 4�37 10�29 荧蒽 102�15 � 52�83 25�98 168�85

苊 89�29 � 37�36 60�21 139�22 芘 39�31 � 25�55 15�32 82�93

芴 66�25 � 26�72 38�20 111�06 总多环芳烃 671�61 � 203�08 498�29 1054�66

菲 220�98 � 97�48 96�53 371�81

� 注: 苯并 ( a)蒽、 及五环和六环芳烃未检出.

� � 综上所述, 以正己烷为介质、XAD�2吸附树脂为吸附剂涂渍的环形扩散管, 采集环境空气中气态

16种多环芳烃的采样方法, 两级采样效率达到 97%以上, 不同采样日期采样效率的相对标准偏差小

于 2�2%, 说明使用该采样方法采集环境空气中的气态多环芳烃是稳定可靠的. 在假定采样体积为

13�7 m
- 3
的情况下, 多环芳烃的检出限范围从 0�03 ng� m

- 3
(蒽 ) 到 0�31 ng� m

- 3
(萘 ) , 总多环芳

烃检出限为 2�06 ng� m
- 3

.

� � 用该方法对 2005年春季和夏季北京市城区环境空气中气态多环芳烃进行监测, 浓度在 498�29�

1054�66 ng� m
- 3
之间, 平均浓度为 671�61 ng� m

- 3
, 远高于相同季节北京市颗粒物多环芳烃的浓度.

气态多环芳烃的主要成分为菲和萘, 分子量大于 228(苯并 ( a)蒽 )的多环芳烃均未检出.
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ANNULAR DENUDER METHOD FOR SAMPLING A IRBORNE

GAS2PHA SE POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON S
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( 1 Research Cen ter for E co2Environm en talS cien ces, C hinese A cadem y of S ciences, B eijing, 100085, C h ina;

2 B eijing Inst itute of Techn ology, Beijing, 100081, Ch ina)

ABSTRACT

  The gas2phase po lycyclic arom at ic hydrocarbons ( PAH s) w ere trapped using annu lar denuder coated

w ith XAD22 resin that w as applied from a hexane slurry. The effect o f different reagents and XAD resins on

PAH s collection e ff ic iency w as discussed through parallel experim ents. Data show ed the co llect ion eff iciency

w as above 96% and relat ive standard dev iation less than 212%. The lim its of detect ion of E PAH sw as 2106

ng# m
- 3

w hen sam pling volum e up to 1317m
3
. The gas2phase PAH s in a ir sam pled in down town B eijing w ere

determ ined. Resu lts show ed total PAH s concentration ranged from 498129 to 1054166 ng# m
- 3

during spring

and autum n. In to ta l gaseous PAH s contents, the most abundant com punds w ere 22 and 32ring PAH s, and

som e 42ring PAH s w ere also detected. Congeners w ith m ore than high rings w ere not detected.

  K eyw ords: gaseous PAH s, annular denuder, air.


