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多溴联苯醚大气干湿沉降研究进展
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摘　 要： 干湿沉降是影响大气中持久性有机污染物 （ＰＯＰｓ） 在大气中分布、迁移和转化的一个重要因素．一方面干湿沉降能

够去除大气中多溴联苯醚 （ＰＢＤＥｓ） 等 ＰＯＰｓ，另一方面干湿沉降将大气中的 ＰＯＰｓ 带到土壤、地表水体以及沉积物中，成为土

壤、地表水体以及沉积物中 ＰＯＰｓ 的重要来源之一．本文总结国内外大气中 ＰＢＤＥｓ 干湿沉降研究，从降水中的 ＰＢＤＥｓ 的组成

特征、干湿沉降通量、湿沉降清除率以及干沉降速率等方面对 ＰＢＤＥｓ 干湿沉降进行综述．首次利用化合物分配空间图

（ＣＰＳＭ） 对 ＰＢＤＥｓ 在大气中干湿沉降归趋进行模拟，并与报道中大气干湿沉降的结果进行对比，结果表明，ＣＰＳＭ 图可以很好

地描述 ＰＢＤＥｓ 在大气中干湿沉降归趋，即 ＢＤＥ－４７ 主要存在于大气气相中；ＢＤＥ－２０９ 主要吸附于干、湿沉降颗粒相中．最后对

ＰＢＤＥｓ 干湿沉降的研究进行总结与展望．
关键词： 干湿沉降；干湿沉降通量；湿沉降清除率；干沉降速率；化合物分配空间图
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　 　 多溴联苯醚 （ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ，
ＰＢＤＥｓ） 的化学通式为 Ｃ１２Ｈ（０－９）Ｂｒ（１－１０）Ｏ，是含有溴

原子的一种芳香族化合物，根据溴原子个数可以分

为 １０ 个同系组，根据溴原子在苯环上的取代位置和

取代数量不同，共分为 ２０９ 个组分［１］ ．多溴联苯醚是

溴系阻燃剂的一种，具有阻燃效率高、热稳定性好、
添加量少、对材料性能影响小、价格便宜等优点［２］，
广泛应用于各种工业产品和日用产品中．工业多溴

联苯醚主要分为五溴联苯醚（以四、五溴代联苯醚

为主）、八溴联苯醚（以六、七、八溴代联苯醚为主）
和十溴联苯醚 ３ 种，多溴联苯醚的 ３ 种工业产品在

室温下呈浅黄色液体或者白色粉末状固体．作为工

业产品，由于多溴联苯醚为添加型阻燃剂，在产品受

热过程中很容易从产品中脱落，挥发到大气中，伴随

着降水等气象因素进行迁移［３］ ．
多溴联苯醚具有持久性有机污染物 （ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ

ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＰＯＰｓ） 的特性：生物积累性、环境

持久性、生物毒性以及长距离迁移能力［４］ ． ２００７ 年

中国禁止生产五溴联苯醚［５］，２００９ 年 ５ 月，《斯德哥

尔摩公约》第 ４ 次缔约方大会将五溴联苯醚和八溴



联苯醚列为新型持久性有机污染物．
ＰＢＤＥｓ 已经在多种环境介质中和生物体中被

检出．在瑞典［６］、美国芝加哥［７］、北极［８］等地，在中国

的 １１ 个城市（北京、哈尔滨［９－１０］、大连、西安、南昌、
广州、石河子、兰州、拉萨、昆明、成都）、城郊 （上

海［１１］）以及农村和偏远地区（五大连池、宣城、瓦里

关） ［１２－１３］、特殊工业区（浙江台州［１４］、贵屿［１５］、珠江

三角洲［１６］）等地的大气中均检出 ＰＢＤＥｓ．在欧洲的

偏远地区［１６］、英国［１７］ 等地以及在中国的青藏高

原［１８］、上海［１９］、哈尔滨［２０－２１］、广州［２２］ 等地的土壤中

均检出 ＰＢＤＥｓ．在水体［２０］、沉积物［２３－２４］、土壤［２５－２７］、
生物 体［２８］ 以 及 人 体［２９］ 中 也 不 同 程 度 地 检 出

ＰＢＤＥｓ．
国内外关于 ＰＡＨｓ、ＰＣＢｓ 等干湿沉降的研究较

多［３０－３６］，但是关于 ＰＢＤＥｓ 的干湿沉降研究较少．干
湿沉降将 ＰＯＰｓ 带入土壤以及水体中，沉降至土壤

以及水体中的 ＰＯＰｓ 还可以重新挥发至大气中，从
而形成动态多介质交换过程，如干湿沉降与水气交

换［３７］、干湿沉降与土气交换［３８］ 等，最近几年干湿沉

降与粒径分配［３９－４０］已经逐渐成为研究热点．干湿沉

降按照采样方法分为总沉降，即干湿沉降同时采集；
干、湿沉降，即干沉降与湿沉降分开采集（干、湿沉

降在本文中也写做干湿沉降）．
本论文针对 ＰＢＤＥｓ 干湿沉降特征，综述国内外

ＰＢＤＥｓ 干湿沉降的有关计算方法，包括理论研究、
监测数据以及模型预测几个方面，并对国内外

ＰＢＤＥｓ 干湿沉降污染特征、湿沉降清除率、湿沉降

通量、干沉降通量以及干沉降速率等进行总结，并将

报道结果与化合物分配空间模型预测结果进行

对比．

１　 干湿沉降有关计算

１．１　 干湿沉降通量 （ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ） 的计算

大气中的气态和颗粒态的半挥发性有机物都会

以干湿沉降的形式进入地球表面，半挥发性有机物

沉降通量是指单位时间单位面积物质沉积量．
１．１．１　 干沉降通量的计算

按照物质在大气中载体形态的不同，干沉降可

分为气相物质的干沉降以及颗粒相物质的干沉降．
气相干沉降通量的计算公式为［４１］

Ｆｄｇ ＝ Ｖｄｇ·Ｃｇａ ． （１）
式中：Ｆｄｇ为气相干沉降通量，ｎｇ·ｍ－２·ｈ－１；Ｃｇａ为大气

气相中 ＰＢＤＥｓ 质量浓度，ｎｇ·ｍ－３；Ｖｄｇ为大气气相干

沉降速率，ｍ·ｈ－１ ．
颗粒相干沉降通量［４２］计算公式为

Ｆｄｐ ＝ Ｖｄｐ·Ｃｐａ ． （２）

式中：Ｆｄｐ为颗粒相干沉降通量，ｎｇ·ｍ－２·ｈ－１；Ｖｄｐ为颗

粒干沉降速率，ｍ·ｈ－１；Ｃｐａ为大气中颗粒相 ＰＢＤＥｓ 质
量浓度，ｎｇ·ｍ－３ ．
１．１．２　 湿沉降通量的计算

按照物质在降水（降雨或降雪）中存在的形态，
降水分为溶解相与颗粒相．

溶解相湿沉降通量计算公式为

Ｆｗｇ ＝ Ｃｇａ·Ｐｒ·Ｗｇ ． （３）
式中：Ｆｗｇ为溶解相湿沉降通量，ｎｇ·ｍ－２·ｈ－１；Ｃｇａ为大

气气相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３；Ｐｒ为单位时

间降雨（雪）量，ｍ·ｈ－１；Ｗｇ为气相中 ＰＢＤＥｓ 的清除

率 （ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｉｏ） ．
颗粒相湿沉降通量的计算公式为

Ｆｗｐ ＝ Ｃｐａ·Ｐｒ·Ｗｐ ． （４）
式中：Ｆｗｐ为颗粒相湿沉降通量，ｎｇ·ｍ－２·ｈ－１；Ｃｐａ为大

气颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３；Ｐｒ为单位

时间降雨（雪）量，ｍ·ｈ－１；Ｗｐ为颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 的

清除率．
式 （３） 与 （４） 为湿沉降通量的计算方法，该计

算方法自 １９９３ 年以来被很多学者使用，甚至沿用至

粒径分布下的干湿沉降中．
１．２　 计算沉降通量的重要参量

１．２．１　 气相干沉降速率 （ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ）
式 （５） 中 Ｖｄｇ为大气中气相干沉降速率，单位

为 ｍ·ｈ－１， 也 称 为 大 气 传 质 系 数 （ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ），一般用 Ｋａ表示，计算公式如下［４１］：

Ｋａ ＝ Ｂａ ／ ｌａ ． （５）
式中：Ｂａ为大气分子扩散系数，０．０１８ ｍ２·ｈ－１；ｌａ为大

气边界层厚度，０．００４ ７５ ｍ．因此，由以上两个假定值

Ｋａ则为 ３．７９ ｍ·ｈ－１，即 ０．１ ｍ·ｓ－１ ．一般赋值 ２ ｍ·ｈ－１进

行模型模拟计算［４３］ ．
１．２．２　 颗粒物干沉降速率

颗粒物干沉降速率是指单位时间半挥发性有机

物在大气颗粒物从空气中通过重力作用降落到地面

上的物质的沉降速率［４２］ ．影响干沉降速率的因素有

很多，如温度、风向风速等．为简化计算，颗粒物干沉

降速率一般赋值 １ ｍ·ｈ－１ ［４３］ ．
１．２．３　 大气气相的湿沉降清除率

１）气相的降雨清除率．气相 ＰＢＤＥｓ 降雨沉降清

除率 （ｒａｉｎ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｉｏ） 的定义为［４４］

Ｗｇｒ ＝ Ｃｇｒ ／ Ｃｇａ ． （６）
式中：Ｗｇｒ为大气中气相 ＰＢＤＥｓ 的降雨清除率，无量

纲；Ｃｇｒ为雨水溶解相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３；
Ｃｇａ为大气气相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３ ．

湿沉降中的溶解相清除率 Ｗｇｒ即水气分配系数
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Ｋｗａ，可由大气气相平衡状态下的亨利定律常数进行

预测［４１］，即
Ｗｇｒ ＝ Ｋｗａ ＝ ＲＴａ ／ Ｈ． （７）

式中：Ｒ 为理想气体状态常数，Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔａ为环境

温度，Ｋ；Ｈ 为亨利定律常数．
２）气相降雪清除率．气相 ＰＢＤＥｓ 的降雪清除率

（ｓｎｏｗ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｉｏ） 的定义式为［４４］

Ｗｇｓ ＝ Ｃｇｓ ／ Ｃｇａ ． （８）
式中：Ｗｇｓ为大气中气相 ＰＢＤＥｓ 的降雪清除率，无量

纲；Ｃｇｓ为雪中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３；Ｃｇａ为大

气气相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３ ．
在运用湿沉降清除率进行模型运算时，降雪清

除率一般选择 ２００ ０００［４１］或 １００ ０００［４３］ ．
１．２．４　 大气颗粒相的湿沉降清除率

１）颗粒相的降雨清除率．颗粒相 ＰＢＤＥｓ 的降雨

清除率 （ｒａｉｎ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｉｏ） 的定义为［４４］

Ｗｐｒ ＝ Ｃｐｒ ／ Ｃｐａ ． （９）
式中：Ｗｐｒ为大气中颗粒相 ＰＢＤＥｓ 的降雨清除率，无
量 纲， 在 模 型 运 算 中 一 般 选 择 ２００ ０００［４１］ 或

１００ ０００［４３］；Ｃｐｒ 为雨水颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓

度，ｎｇ·ｍ－３；Ｃｐａ为大气颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，
ｎｇ·ｍ－３ ．

２）颗粒相的降雪清除率

Ｗｐｓ ＝ Ｃｐｓ ／ Ｃｐａ ． （１０）
式中：Ｗｐｓ为大气中颗粒物中 ＰＢＤＥｓ 的降雪清除率

（ｓｎｏｗ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｉｏ），无量纲；Ｃｐｓ为雪中颗粒相中

ＰＢＤＥｓ 的质量浓度， ｎｇ·ｍ－３； Ｃｇａ 为大气气相中

ＰＢＤＥｓ 的质量浓度，ｎｇ·ｍ－３ ．
在运用湿沉降清除率进行模型运算时，降雪清

除率一般选择 ２００ ０００［４１］或 １００ ０００［４３］ ．
１．２．５　 大气总湿沉降清除率

降水从大气中去除的有机物的总清除效率表明

湿沉降对大气中气相与颗粒相的清除效果．降雨以

及降雪的总清除率如下．
１） 总降雨清除率

Ｗｔｒ ＝ Ｃｒａｉｎ ／ Ｃａｉｒ ＝ Ｗｇｒ（１ － Ø） ＋ ＷｐｒØ． （１１）
式中：Ｃｒａｉｎ为降雨中气相与颗粒相 ＰＢＤＥｓ 总质量浓

度，ｎｇ·Ｌ－１；Ｃａｉｒ为大气中气相与颗粒相 ＰＢＤＥｓ 总质

量浓度，ｎｇ·Ｌ－１；Ø 为大气颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 含量占大

气中总 ＰＢＤＥｓ 的百分数，无量纲．
２） 总降雪清除率

　 　 Ｗｔｓ ＝ Ｃｓｎｏｗ ／ Ｃａｉｒ ＝ Ｗｇｓ（１ － Ø） ＋ ＷｐｓØ． （１２）
式中：Ｃｓｎｏｗ 为降雪中气相与颗粒相总质量浓度，
ｎｇ·Ｌ－１；Ø 为大气颗粒相中 ＰＢＤＥｓ 含量占大气中总

ＰＢＤＥｓ 的百分数，无量纲．

１．３　 ＰＢＤＥｓ 在大气和沉降中各相的分配

ＰＢＤＥｓ 在大气气相、大气颗粒相、湿沉降颗粒

相与湿沉降溶解相的分配可用化合物分配空间图

（ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｓｐａｃｅ ｍａｐ， ＣＰＳＭ ） 描 述．
ＣＰＳＭ 是由 ｌｏｇ ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ（雨相－气相分配系数的对数）
和 ｌｏｇ ＫＰａｒｔｉｃｌｅ ／ Ａｉｒ（颗粒相－气相分配系数的对数）构成

的两维空间，ＰＯＰｓ 在大气气相、大气颗粒相、湿沉降

颗粒相与湿沉降溶解相的分配及其沉降，作为

ｌｏｇ ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ和 ｌｏｇ ＫＰａｒｔｉｃｌｅ ／ Ａｉｒ的函数可以在此两维空间

图中进行赋值．其中，ｌｏｇ ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ由下式计算：
ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ ＝ ＫＷＡ ＋ ３ＫＩＡ ／ ｒ ． （１３）

式中：ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ为雨水－空气分配系数；ＫＷＡ为描述吸

收过程的水气分配系数［４５－４６］；ＫＩＡ为描述吸附过程

的表面水气分配系数；ｒ 为雨滴半径，ｍ．
描述吸收过程的 ＫＷＡ

［４５－４６］，即在平衡态的条件

下雨水中 ＰＢＤＥｓ 浓度 （ｍｏｌ·ｍ－３） 与大气气相中

ＰＢＤＥｓ 浓度 （ｍｏｌ·ｍ－３） 比值．其理论计算方法如下：
ＫＷＡ ＝ ＲＴ ／ Ｈ ． （１４）

式中：Ｒ 为理想气体状态常数，８．３１４ Ｐａ·ｍ－３·Ｋ－１；Ｔ
为绝对温度，Ｋ；Ｈ 为亨利常数．

描述吸附过程的 ＫＩＡ
［４７－４９］，即在平衡态的条件

下雨水表面界面浓度 （ｍｏｌ·ｍ－２） 与大气气相浓度

（ｍｏｌ·ｍ－３） 的比值，计算方法如下：
　 　 ｌｏｇ ＫＩＡ（１５ ℃） ＝ ３．６０Σα２

Ｈ ＋ ５．１１Σβ２
Ｈ ＋

０．６３５ ｌｏｇ Ｌ１６ － ８．４７ ． （１５）
式中： Σα２

Ｈ 为 ＰＢＤＥｓ 总氢键结合酸度， Σβ２
Ｈ 为

ＰＢＤＥｓ 总氢键结合碱度，Ｌ１６为 ＰＢＤＥｓ 辛醇－十六烷

分配系数．
颗粒相－气相分配系数计算方法如下：

ＫＰａｒｔｉｃｌｅ ／ Ａｉｒ ＝ １ ／ （（１ ／ Φ － １）ｖＰＡ） ． （１６）
式中：ＫＰａｒｔｉｃｌｅ ／ Ａｉｒ为颗粒物－空气分配系数，ｖＰＡ为颗粒

物在大气中体积分数，Φ 为 ＰＢＤＥｓ 在颗粒中分配

分数［５０］ ．
Φ ＝ ｃＳＴ ／ （ＰＬ ＋ ｃＳＴ） ． （１７）

式中：Φ 为 ＰＢＤＥｓ 在颗粒中分配分数［５０］；ｃ 为经验

常数，在此研究中 ｃ 取 ０．１７２ Ｐａ·ｍ；ＳＴ为颗粒物总表

面积［５１］，ｍ２·ｍ－３ ．
Ｌｅｉ 和 Ｗａｎｉａ 利用该 ＣＰＳＭ 对 ＰＡＨｓ、ＰＣＢｓ 以及

ＯＣＰｓ 的干湿沉降进行了分析［４３］，但目前尚未利用

ＣＰＳＭ 对 ＰＢＤＥｓ 干湿沉降进行分析报道．在以下章

节中，利用 ＣＰＳＭ 方法对 ＰＢＤＥｓ 在降雨时大气各相

的分配及其沉降特点进行了研究．

２　 国内外 ＰＢＤＥｓ 干湿沉降研究现状

近几年的研究中，关于雨雪中 ＰＢＤＥｓ 质量浓
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度以及组成特征、雨雪中 ＰＢＤＥｓ 的沉降通量、雨雪

对大气中 ＰＢＤＥｓ 的清除率等方面的研究也有所涉

及，但是对于干沉降的研究主要集中在干沉降通

量以及干沉降速率，对于干沉降浓度水平的研究

报道较少．
２．１ 　 湿沉降中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度水平以及组成

特征

　 　 国外关于 ＰＢＤＥｓ 的干湿沉降研究主要集中在

欧美等国家，最早开始对 ＰＢＤＥｓ 的干湿沉降进行研

究是在 ２００２ 年的瑞典［５２］；在中国，关于 ＰＢＤＥｓ 干

湿沉降的研究主要集中在珠江三角洲［５３］和天津［５４］ ．
２．１．１　 ＰＢＤＥｓ 湿沉降质量浓度水平

目前，对于降雨引起的湿沉降的报道较多，单独

对降雪引起的湿沉降的报道却很少．
国内外报道雨水中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度差别很

大，图 １ 为国外报道的雨水中 ＰＢＤＥｓ 质量浓度
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ｎ 为减去 ＢＤＥ－２０９ 的所有物质个数，从左至右 ｎ 为 ９、８、８、７、７、７、７、

７、７，ＭＳＷ 为瑞士马尔默市政垃圾焚烧厂，ＵＲＳ 为瑞士马尔默电子垃

圾拆解地） ［３７， ５２， ５５－５６］

图 １　 国外雨水中 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｒａｉｎ ｗａｔｅｒｓ ａｂｒｏａｄ

由图 １ 可知，在芝加哥［３７］ 雨水中的 ΣｎＰＢＤＥｓ
（ｎ 为减去 ＢＤＥ－２０９ ＰＢＤＥｓ 组分数量）质量浓度

达到最高，为 ９５．３ ｎｇ·Ｌ－１，其次为伊兹密尔［５５］ ，质
量浓度值为 ２９．６ ｎｇ·Ｌ－１，质量浓度最低的为瑞士

的史肯（隆德） ［５２］ ，为 ０．２１ ｎｇ·Ｌ－１ ． ＢＤＥ－２０９ 质量

浓度最高的地区为伊兹密尔［５５］ ，为 １９．１ ｎｇ·Ｌ－１ ．北
美五大湖中鲟鱼点［３７］ 降水中 ＢＤＥ－２０９ 质量浓度

最低为０．４ ｎｇ·Ｌ－１，在克利夫兰［３７］ 降水中ＢＤＥ－２０９
是最丰富的物质．在瑞士马尔默的市政垃圾焚烧厂

与电子垃圾拆解地降水中［５６］ 中 ＢＤＥ－２０９ 的质量

浓度相差不大，分别为 １４． １ 与 １４． ４ ｎｇ·Ｌ－１，但

ΣｎＰＢＤＥｓ 质量浓度相差很大，市政垃圾焚烧厂

（ＭＳＷ） 比电子 垃 圾 拆 解 地 （ ＵＲＳ） 的 降 水 中

ΣｎＰＢＤＥｓ 质量浓度高３．７ ｎｇ·Ｌ－１，更比史肯的城区

高出 ５．９９ ｎｇ·Ｌ－１ ．ＢＤＥ－４７质量浓度最高的地区为芝

加哥（５３ ｎｇ·Ｌ－１） ［３７］ ．最低为鲟鱼点 ０．０９ ｎｇ·Ｌ－１ ［３７］ ．
与其他地点不同的是，ＢＤＥ－４７在芝加哥的湿沉降中

质量浓度大于 ＢＤＥ－２０９， 这可能与当地排放的

ＰＢＤＥｓ 组成有关．
　 　 图 ２ 为广州、东莞、顺德雨水颗粒相以及溶解相

中 ΣＰＢＤＥｓ 、ＢＤＥ－２０９ 以及 ＢＤＥ－４７ 的质量浓度水

平［５３］ ．在雨水中，ＰＢＤＥｓ 单体由于其物理化学性质

不同，在雨水中溶解相与颗粒相中的分布也不相同．
在广州、 东莞以及顺德［５３］ 雨水中， 颗粒相中的

ΣＰＢＤＥｓ 、ＢＤＥ－２０９ 以及 ＢＤＥ－４７ 的质量浓度高于

溶解相． 广州雨水颗粒相和溶解相中 ΣＰＢＤＥｓ、
ＢＤＥ－２０９以及 ＢＤＥ－４７ 质量浓度高于其他 ２ 个城

市，其颗粒相质量浓度分别为 ６１． ５９４、 ５８． ０９３、
０．０６６ ｎｇ·Ｌ－１，其溶解相质量浓度分别为 ０． １３３、
０．０９２、０．０１２ ｎｇ·Ｌ－１［５３］ ．雨水颗粒相 ΣＰＢＤＥｓ 质量浓

度最低的地区为东莞（８．８９８ ｎｇ·Ｌ－１） ［５３］，ＢＤＥ－２０９
质量浓度最低的地区为东莞（８７．６２７ ｎｇ·Ｌ－１） ［５３］，
ＢＤＥ－４７ 质 量 浓 度 最 低 的 地 区 为 顺 德

（０．０２５ ｎｇ·Ｌ－１） ［５３］ ．在溶解相中 ΣＰＢＤＥｓ 与 ＢＤＥ－４７
质量 浓 度 最 低 的 地 区 为 顺 德， 分 别 为 ０． ０８０、
０．００５ ｎｇ·Ｌ－１ ［５３］，ＢＤＥ－２０９ 质量浓度最低的地区为

东莞（０．０５５ ｎｇ·Ｌ－１） ［５３］ ．在东莞、广州和顺德 ３ 个城

市降雨中，ＢＤＥ－２０９ 在颗粒相与溶解相质量浓度的

比值分别为 １３９、１７８、６３１，远高于 ＢＤＥ－４７ （７、５、
５），是由于 ＢＤＥ － ２０９ 的辛醇 －水分配系数大于

ＢＤＥ－４７，更易吸附在颗粒物表面．湿沉降中溶解相

与颗粒相中 ΣＰＢＤＥｓ 与 ＢＤＥ－２０９ 质量浓度相差很

大，可能是由于 ＰＢＤＥｓ 单体的辛醇－水分配系数较

大，其更易吸附在颗粒物表面．
在另一篇关于珠江三角洲的干湿沉降研究报道

中，雨水溶解相中，三溴联苯醚到七溴联苯醚质量浓

度范围为 ｎｄ～０．１０８ ｎｇ·Ｌ－１，十溴联苯醚质量浓度范

围为 ｎｄ ～ １．０４０ ｎｇ·Ｌ－１，而 ＰＢＤＥｓ 脱溴产物质量浓

度为 ｎｄ～０．６２５ ｎｇ·Ｌ－１ ．在雨水颗粒相中，三溴联苯

醚到七溴联苯醚质量浓度范围为 ｎｄ～０．１８４ ｎｇ·Ｌ－１，
ＰＢＤＥｓ 代谢物质量浓度范围为 ｎｄ～１．２３０ ｎｇ·Ｌ－１，十
溴联苯醚质量浓度范围为 ０．１９８ ～ ６５．０００ ｎｇ·Ｌ－１ ［５７］ ．
在雨 水 颗 粒 物 中， ＢＤＥ － ２０９ 的 质 量 浓 度 为

２ ２８０ ｎｇ·ｇ－１ ［ ５７ ］，其他 ＰＢＤＥｓ 的颗粒物总质量浓度

为 １８５ ｎｇ·ｇ－１ ［５７］ ．
此外，在 ２０１２ 年报道的法国的干湿沉降以及总

沉降中，ＰＢＤＥｓ 单体在 ０．０４～７．６９ ｎｇ·Ｌ－１ ［５８］ ．在伊兹

密尔，ＢＤＥ－２０９ 为大气中、降水中以及土壤中含量

高的单体［５９］ ．

·０８１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



70
60
50
40
30
20
10

1

0

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0

东莞 广州 顺德

BDE-47
BDE-209
ΣPBDEs

BDE-47
BDE-209
ΣPBDEs

采样点

降
雨
颗
粒
相
中

PB
DE

s质
量
浓
度

/(n
g?
L-

1 )
降
雨
溶
解
相
中

PB
DE

s质
量
浓
度

/(n
g?
L-

1 )

东莞 广州 顺德
采样点

(a)颗粒相

(b)溶解相

图 ２　 国内珠江三角洲一带雨水中颗粒相和溶解相 ＰＢＤＥｓ
质量浓度水平［５３］

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｒａｉｎ
ｗａｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［５３］

２．１．２　 湿沉降中 ＰＢＤＥｓ 组成特征

由于使用量与物理化学性质的不同，ＰＢＤＥｓ 在

湿沉降中的组成特征也不尽相同，图 ３ 描述了各采

样点 ＰＢＤＥｓ 单体组成．ＢＤＥ－２０９ 在降水中贡献率最

大，贡献率在 ７５％以上，在电子垃圾拆解地以及市

政垃圾焚烧厂，对降水贡献率较高的另外一种物质

为 ＢＤＥ－４７．在珠江三角洲雨水颗粒相中 ＢＤＥ－２０９
所占比率的范围在 ８７％（东莞） ～ ９４％（广州），在雨

水 溶 解 相 中 ＢＤＥ － ２０９ 所 占 比 率 范 围 为

６５％（东莞） ～７１％（顺德） ［５３］ ．
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图 ３　 ＰＢＤＥｓ 单体组成［５３， ５６］

Ｆｉｇ．３　 ＰＢＤＥｓ ｍｏｎｏｍｅｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｒａｉｎ ｗａｔｅｒｓ［５３， ５６］

２．２　 ＰＢＤＥｓ 沉降通量

２．２．１　 ＰＢＤＥｓ 干沉降通量的研究

干沉降分为颗粒干沉降与气相干沉降，目前对

于气相干沉降通量进行单独报道的文章较少．干沉

降通量可以通过监测数据也可以通过式（１）、（２）进
行模拟计算．

图 ４ 为不同采样点 ＰＢＤＥｓ 组分干沉降通量，
ΣＰＢＤＥｓ 干沉降通量最高的地区为珠江三角洲

（３２０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１） ［５０］，最低地区为瑞士的电子垃圾

拆解地 （ＵＲＳ） ［５６］（７．００ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．ＢＤＥ－２０９ 干沉

降通 量 最 高 地 区 为 瑞 士 的 市 政 垃 圾 焚 烧 厂

（ＭＳＷ） ［５６］（７７．１０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），最低的地区为法国

巴黎［５８］（１．１４ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．
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图 ４　 不同采样点 ＰＢＤＥｓ 单体干沉降通量［５６， ５８］

Ｆｉｇ．４　 Ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＢＤＥｓ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔｕｄｉｅｓ［５６， ５８］

Ｚｈａｎｇ 等运用干沉降模型以及监测数据模拟计

算广州市内不同高度处的干沉降通量［６０］，结果如

图 ５所示．在不同采样高度和不同月份的干沉降通

量中，ＢＤＥ－２０９ 干沉降通量最大．１２ 月份 ＢＤＥ－２０９
的干沉降通量 （ １２１ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ） 要高于 ８ 月份

ＢＤＥ－２０９ 干 沉 降 通 量 （ ８５． ７ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ） 约

３０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．８ 月份 ＢＤＥ－４７、ＢＤＥ－９９、ＢＤＥ－１８３
的干沉降通量高于 １２ 月份 ３ 种组分的干沉降通量

约 １ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．除 ＢＤＥ－２０９ 外，ＢＤＥ－２０７ 为干沉降

通量最大的单体， ８ 月份 １００ ｍ、１５０ ｍ，１２ 月份

１００ ｍ、１５０ ｍ，ＢＤＥ－２０７ 的干沉降通量分别为 ８８．６、
８２．７、１１９、１２２ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．

图 ６ 为伊兹密尔在城市以及郊区的干沉降通

量， ΣＰＢＤＥｓ 干 沉 降 通 量 分 别 为 １２８． ８ 和

６７．６ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ［５９］，在城区以及郊区［５９］，干沉降通

量最低的单体分别为 ＢＤＥ－２８ 与 ＢＤＥ－１５４，沉降通

量分别为 ２．２ 和 １．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．在城区以及郊区，干
沉降通量最高的单体均为 ＢＤＥ－２０９，分别为 １０７．５
和 ４９．４ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，对城区以及郊区 ＰＢＤＥｓ 的干沉

降通量分别贡献 ７６％和 ４９％ ［５９］ ．
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图 ６　 伊兹密尔城区以及郊区的干沉降通量［５９］

Ｆｉｇ．６　 Ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂ ｉｎ Ｉｚｍｉｒ［５９］

关于气相干沉降通量，有报道称，大气气相干沉

降去除大气中的 ＰＢＤＥｓ 可以忽略［６１］，而颗粒干沉降

为大气干沉降去除 ＰＢＤＥｓ 的主要途径．在广州运用模

型对大气颗粒干沉降通量与气相干沉降通量分别进

行模拟计算时，二者之间相差 ３～４ 个数量级［６０］ ．
意大利布莱特沿海地区 Ｍａｚｚｏｒｂｅｔｔｏ Ｉｓｌａｎｄ 的采

样表明，在每个采样期间， ＢＤＥ － ４７、 ＢＤＥ － ９９ 和

ＢＤＥ－１８３的干沉降通量对干沉降贡献为 ８０％左右，接
近其湿沉降通量贡献率 ７８％～８９％［６２］ ．

ＰＢＤＥｓ 每种组分对 ＰＢＤＥｓ 总沉降通量的贡献率

不相同．在广州以及香港，ＢＤＥ－２０９ 对 ＰＢＤＥｓ 总沉降

通量的贡献率在 ８２％ ～ ９９．９％．在广州，ＢＤＥ－４７、－９９
以及－１８３ 的平均贡献率分别为１．１％、１．５％及 ０．６％，
都分别大于其在香港的贡献率；在香港，３ 种单体的

贡献率分别为 ０．４％、０．３％及０．２％［６３］ ．
２．２．２　 ＰＢＤＥｓ 湿沉降通量

图 ７ 为国外研究中采样点湿沉降通量，ΣＰＢＤＥｓ
湿沉降通量最高的地区为广州［６４］（１３０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），
其 次 为 瑞 士 马 尔 默 的 市 政 垃 圾 焚 烧 厂［５６］

（２１．６ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），ΣＰＢＤＥｓ 湿沉降通量最低的地区

为瑞士的史肯［５２］（１ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），其次为意大利特兰

托［６５］（１．１６ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．此外，瑞士市政垃圾焚烧

厂［５６］ＢＤＥ－４７ 湿沉降通量最高（９． ３ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），
ＢＤＥ－４７ 湿 沉 降 通 量 最 低 的 地 区 为 东 京［６６］

（１．４４ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．在瑞士市政垃圾焚烧厂，每种单体

的湿沉降通量均高于电子垃圾拆解地．市政垃圾焚烧

厂 ＢＤＥ－２０９ 湿沉降通量最高为６３．８ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．
在湿沉降通量中颗粒相与溶解相的研究中，日

本京都的研究表明［６６］，除 ＢＤＥ－１８３ 外，溶解相中

ＰＢＤＥｓ 单体沉降通量均高于颗粒相，可能由于空气

中颗粒物含量较少．
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(b)

京都 （ａ） 为京都湿沉降中颗粒相的沉降通量，京都 （ｂ） 为京都湿沉

降中溶解相的沉降通量．ｎ 为减去 ＢＤＥ－２０９ 所研究的物质的数量，从
左至右 ｎ 为 ８、８、８、８、８、８，ｎ＋１＝ １４、２０） ［５６， ６６］

图 ７　 国外湿沉降通量

Ｆｉｇ．７　 Ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｅｓ ａｂｒｏａｄ

在珠江三角洲电子垃圾拆解地，ＰＢＤＥｓ 单体湿沉

降通量范围为 ４． ７ （ＢＤＥ－２８） ～ １ ９６０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１

（ＢＤＥ－２０９），平均总沉降通量为 ３ ０００ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ［３９］ ．
ＢＤＥ－２０９ 对沉降通量的贡献最大．

Ｌｉ Ｊｕｎ 等报道的 ２００３ 年 １２ 月—２００４ 年 １１ 月珠

江三角洲周围 １５ 个采样点的沉降样品中，ＢＤＥ－２０９
的平均沉降通量为 ３２．６～１ ９７０ μｇ·ｍ－２·ａ－１，珠江三角

洲的沉降通量达 １３ ４００ ｋｇ·ａ－１， 香港平均沉降通量为

９３ ｋｇ·ａ－１ ．ＢＤＥ－２０９ 在珠江三角洲中心区域沉降通量

相对较高，沿海地区的沉降通量相对较低．按照沉降

通量的高低，珠江三角洲可分为 ３ 个群组：高质量浓
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度区域，广州（中山大学、广州东北部城区、广州东部

城区）、顺德、中山 （８３０ ～ １ ９７０ μｇ·ｍ－２·ａ－１）；中质量

浓度 区 域， 清 远、 深 圳 和 南 海 区 郊 区 （ ２２０ ～
３９０ μｇ·ｍ－２·ａ－１）；低 质 量 浓 度 沿 海 地 区 （ ３３ ～
１３０ μｇ·ｍ－２·ａ－１） ［６７］ ．由于顺德市是电子垃圾以及塑料

等的运营拆解地［６８］，导致广州、东莞和深圳的土壤和

沉积物中沉积了大量的 ＰＢＤＥｓ［６９］ ．在冬季，中山是东

莞的下风向，因此，珠江三角洲整个区域在冬季大气

以及干湿沉降中的 ＰＢＤＥｓ 质量浓度很高［６７］ ．
２．２．３　 ＰＢＤＥｓ 干、湿沉降通量对比

通过对比图 ７ 与图 ４，瑞士马尔默电子垃圾拆

解地（ＵＲＳ）与市政垃圾焚烧厂（ＭＳＷ）的干湿沉降

通量，除 ＢＤＥ－２０９ 外，每种 ＰＢＤＥｓ 单体的干沉降通

量以及湿沉降通量差别不大， 在 ＭＳＷ 与 ＵＲＳ
ＢＤＥ－２０９ 的干、 湿沉降通量分别相 差 １３． ３ 与

－２１．７ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．
如图 ８ 所示为伊兹密尔的沉降通量［５９］，湿沉降

通量、 干颗粒沉降通量以及气相沉降通量中，
ＢＤＥ－２０９沉降通量最高，分别为 １２ ３７９、１８ ６１４、
３ １００ ｎｇ·ｍ－２·ａ－１ ．ＢＤＥ－２８ 在沉降通量中最低，分别

为 ２７４、７４０、１５０ ｎｇ·ｍ－２·ａ－１ ．在所研究的几种 ＰＢＤＥｓ
单体中，与湿沉降通量、气相沉降通量相比干颗粒沉

降通量最高． 而在伊兹密尔郊区，总沉降通量为

１８．７４ μｇ·ｍ－２·ａ－１ ［５５］ ．
不同地区，由于其气象条件等因素的不同，其

干、湿沉降通量的差别不同．
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图 ８　 伊兹密尔沉降通量［５９］

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ｉｎ Ｉｚｍｉｒ［５９］

２．２．４ ＰＢＤＥｓ 总沉降沉降通量

国内外 ＰＢＤＥｓ 由于降雨引起的总沉降沉降通量

如图 ９ 所示．ＢＤＥ－２０９ 平均总沉降沉降通量最高的地

区为广州（城区） ［６３］（２ ２２０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），其次为香港

（城区） ［６３］（２５９ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），ΣＰＢＤＥｓ 总沉降沉降通

量最高的地区为广州（城区）（９１．７ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），最低

的地区为德南洞［７０］（１．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１）．
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采样点
ｎ 为减去 ＢＤＥ－２０９ 所研究的物质的数量，从左至右 ｎ 为 ８、１９、１９、
１９、１９、９、８、９、９、９、８、９、９、７

图 ９　 降雨引起的 ＰＢＤＥｓ 总沉降沉降通量［５８，６２－６３，６６，７０－７２］

Ｆｉｇ．９　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ｏｆ ＢＵＬＫ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｉｎ［５８，６２－６３，６６，７０－７２］

目前，国内外关于降雪中 ＰＢＤＥｓ 的研究主要集

中在地表面上雪层中 ＰＢＤＥｓ［７３－７５］ 的年际变化，关于

降雪中 ＰＢＤＥｓ 研究较少．
图 １０ 为 北 极 阿 比 斯 库 以 及 在 亚 北 极

Ｋｒｙｃｋｌａｎ［７６］由于降雪引起的 ＰＢＤＥｓ 总沉降沉降通

量．可以看出，ＰＢＤＥｓ 在 Ｋｒｙｃｋｌａｎ 总沉降沉降通量为

２０ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，高于阿比斯库的总沉降沉降通量

（７．３ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１），这可能是由于在亚北极人类活动

要比北极频繁．
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图 １０　 降雪引起的总沉沉降降通量［７６］

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ｏｆ ＢＵＬＫ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｓｎｏｗ［７６］

２．２．５　 ＰＢＤＥｓ 沉降通量的季节变化

在关于沉降通量季节变化的研究中，韩国沿海

地区大溶洞和沃尔普［７０］ 冬季的 ＰＢＤＥｓ 颗粒干沉降

通量大于夏季．珠江三角洲干季颗粒干沉降通量水

平高于湿季颗粒干沉降总通量的 １．７ ～ ２．０ 倍［５３］ ．对
于 ＢＤＥ－２０９，湿季湿沉降通量比干季湿沉降通量沉

降通量高［６７］ ．广州和香港沉降通量冬季高于夏季，
在广州干湿沉降的季节变化十分明显，而且在雾霾

期间 ＢＤＥ－２０９ 的沉降通量达到最高［６３］ ．在东江流

域［７２］与珠江三角洲［７７］ＰＢＤＥｓ 总沉降沉降通量夏季

高于冬季．
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２．３　 ＰＢＤＥｓ 湿沉降清除率研究

降水对大气中气相物质的去除效果取决于化合

物的物理化学性质以及环境温度［４３］ ．在 ０ ℃时，降
雨比降雪对大气中气相物质的清除率高，主要是因

为雪吸附小分子的能力小于雨滴，而雪对大分子以

及非极性分子的去除效果更好［４３］ ． 当温度低于

－１０ ℃时，降雪比降雨对大气中气相物质的清除效

果好［４３］ ．在已有 ＰＢＤＥｓ 的干湿沉降研究中，ＰＢＤＥｓ
的清除率数量级从 １０３到 １０８ ［６３］ ．

在法国巴黎湿沉降平均清除率为 １． ５ × １０５，
ＢＤＥ－１５３与 ＢＤＥ － ２０９ 的清除率分别为 ４ × １０４ 及

５×１０５ ［５８］ ．
在中国的广州、顺德、东莞关于湿沉降对大气中

ＰＢＤＥｓ 的清除效率研究时，１５ 种物质总的湿沉降清

除率为 ４．１×１０４，从三溴联苯醚到十溴联苯醚的清除

率范围为 ４．５×１０３ ～５．９×１０４ ．在顺德，１５ 种物质总的

清除率为 １．７×１０４，从三溴联苯醚到十溴联苯醚的清

除率范围为 １．７×１０３ ～ １．８×１０４ ［５３］，十溴联苯醚是湿

沉降去除效果最好的物质，与理论上的清除率存在

很大差异［６３］ ．而在广州和香港的干湿沉降研究中，
ＢＤＥ－４７、ＢＤＥ－９９ 和 ＢＤＥ－２０９ 的平均清除率量级

可达 １０５，分别为 １．１×１０５、３．１×１０５及 ５．１×１０５，在降

水量多的季节与降水量少的季节的湿沉降清除率范

围分别为 ７．７×１０３ ～２．８×１０７、７．８×１０３ ～２．６×１０７、４．２×
１０４ ～ ３`．５×１０８ ［６３］ ．

在特殊工业区，如瑞士马尔默的市政垃圾焚

烧厂以及电子垃圾拆解地［５６］的湿沉降对每种物质

的清除率不同，最高可达 １０６ ．如图 １１ 所示，在市政

垃圾焚烧厂以及电子垃圾拆解地中降水对每种物

质的清除率差别很大，总体来说，电子垃圾拆解地

中降水对空气中物质清除率高于市政垃圾焚烧

厂［５６］ ，但是市政垃圾焚烧厂降水对 ＢＤＥ－４７ 清除

率要高于电子垃圾拆解地［５６］ ．整体水平均高于模
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图 １１　 马尔默采样点降水对每种单体的清除率［５６］

Ｆｉｇ．１１　 Ｗａｓｈｏｕｔ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ＰＢＤＥｓ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ
ｉｎ Ｍａｌｍｏ［５６］

型运算中的数值 １００ ０００［４３］和 ２００ ０００［４１］ ，可能是

由于市政垃圾焚烧厂与电子垃圾拆解地大气中

ＰＢＤＥｓ 含量较高，降雨对大气中 ＰＢＤＥｓ 的清除效

果较为明显．
２．４　 ＰＢＤＥｓ 干沉降速率研究

干沉降分为颗粒干沉降与气相干沉降，颗粒干

沉降为大气干沉降去除 ＰＢＤＥｓ 的主要途径，ＰＢＤＥｓ
的干沉降速率估计方法很多，可以通过模型进行模

拟，也可以用监测数据进行计算．
图 １２ 为不同采样点 ９ 种 ＰＢＤＥｓ 单体干沉降速

率，可以看出，ＢＤＥ－２０９ 干沉降速率最高的地区为马

尔默电子垃圾拆解地（４８．９ ｃｍ·ｓ－１） ［５６］；ＢＤＥ－２０９干
沉降速率最低的地区为广州、香港（０．２８ ｃｍ·ｓ－１） ［６３］，
且每种单体之间的干沉降速率相差不大，不同种类物

质干沉降速率相差也不大，ＰＡＨｓ：（０． ４５ ± ０． ３５）、
（０．７４±０．２３） ｃｍ·ｓ－１ ［７８］ ．在法国巴黎［５８］，ＰＢＤＥｓ 干沉

降速率最高的单体为 ＢＤＥ － ２０９ （１．１ ｃｍ·ｓ－１），与
ＰＢＤＥｓ 其他单体干沉降速率相差不大．
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图 １２　 不同采样点 ９ 种 ＰＢＤＥｓ 单体干沉降速率［５６， ５８－５９， ６３］

Ｆｉｇ． １２ 　 Ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ９ ＰＢＤＥｓ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ［５６， ５８－５９， ６３］

在土耳其的伊兹密尔，城区每种物质干沉降速

率要高于郊区相应物质［５９］ ．城区以及郊区干沉降速

率最高的物质为 ＢＤＥ－２８，分别为 １１．５、７．８ ｃｍ·ｓ－１，
城区以及郊区干沉降速率最低的物质为 ＢＤＥ２０９、
ＢＤＥ－１５４，分别为 ３．９、２．８ ｃｍ·ｓ－１ ．

在广州、顺德和东莞关于干沉降速率的研究中，
利用在瑞典马尔默报道的干沉降速率 ０． ４ ～
４９ ｃｍ·ｓ－１ ［３７］进行干沉降速率的敏感性分析，结果表

明：干沉降通量对干沉降速率十分敏感，说明干沉降

速率对干沉降通量的影响很大［３７］ ．
在珠江三角洲颗粒物的干沉降速率研究中，不

同月份、不同高度处采集样品模拟计算出的目标物

干沉降速率数量级相同，数值相差不大，范围在

·４８１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



０．１２～０．２８ ｃｍ·ｓ－１ ［６０］ ．在珠江三角洲电子垃圾拆解

地，运用分粒级方法对干沉降速率进行模拟，干沉降

速率为 ０．２３～０．２９ ｃｍ·ｓ－１ ［３９］，不同采样方法模拟预

测的干沉降速率相差不大［６３］ ．
在特殊地区，通过监测得到的干沉降速率与通

过模型计算的干沉降速率相差很大，特殊地区如市

政垃圾焚烧地以及电子垃圾拆解的干沉降速率为

０．４～４９ ｃｍ·ｓ－１ ［５６］ ．干沉降速率的数量级一般相差不

大，但是在市政垃圾焚烧厂以及电子垃圾拆解地等

特殊采样地的干沉降速率跨度较大．在一般城区以

及郊区中干沉降速率监测值小于模型应用中干沉降

速率 ０．１ ｍ·ｓ－１ ［４１］，但是对于特殊工业区如市政垃圾

焚烧地以及电子垃圾拆解的干沉降速率［５６］ 则有可

能大于模型应用中干沉降速率 ０．１ ｍ·ｓ－１ ［４３］ ．
２．５　 化合物分配空间图对 ＰＢＤＥｓ干湿沉降预测分析

２．５．１　 各相的分配

如图 １３ 所示，由 ｌｏｇ ＫＲａｉｎ ／ Ａｉｒ（雨相－气相分配系

数）和 ｌｏｇ ＫＰａｒｔｉｃｌｅ ／ Ａｉｒ（颗粒相－气相分配系数）构成的

两维 ＣＰＳＭ 中的 ３ 个相区：左上角粉红色虚线所围

成的气相为主（ ＞５０％）区域，右上角绿色虚线所围

成的颗粒相为主（ ＞５０％）区域，左下角蓝色虚线所

围成的雨相（包括雨水中的溶解相和颗粒相）为主

（＞５０％）的区域．图 １３ 还描述了 ８ 种 ＰＢＤＥｓ 单体

（ＢＤＥ－２８、－ ４７、－ ９９、－ １００、１５３、 － １５４、 － １８３ 以及

－２０９）于 ＣＰＳＭ 中在温度为 ０～５０ ℃内的位置．轻分

子量单体主要位于气相为主区域，而重分子量单体

则位于颗粒相为主区域，其中 ＢＤＥ－２８ 则完全处于

气相为主区域，而 ＢＤＥ－２０９ 则完全处于颗粒相为主

区域．由于这些化合物的雨相－气相分配系数较小，
这些单体不能进入雨相为主的区域．即这些单体进

入雨相的量小于 ５０％．在降雨时化合物在各相的分

配决定该化合物是否和有多少被降雨所去除．
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图 １３　 ＰＢＤＥｓ 单体在大气气相、大气颗粒相、降雨溶解相和

颗粒相中的分配

Ｆｉｇ．１３　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＢＤＥｓ ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｉｎ ｇａｓ
ｐｈａｓｅ， ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｐｈａｓｅ

由图 １３ 可知，ＢＤＥ－４７ 主要分配于大气气相，与

五大湖［３７］的报道中 ＢＤＥ－４７ 是睡熊沙丘、芝加哥、鲟
鱼点和鹰港大气气相中最为丰富的物质相吻合．
２．５．２　 各相的沉降

ＣＰＳＭ 也可用来对 ＰＢＤＥｓ 的干湿沉降进行分

析，结果如图 １４ 所示．与图 １３ 对应，图 １４ 显示了

ＣＰＳＭ 中 ３ 种类型的沉降：气相干沉降为主（＞５０％）
的位于左上角粉红色虚线所围成的区域，气相湿沉

降为主（＞５０％）的位于左下角的蓝色虚线所围成的

区域，以及颗粒相干湿沉降为主（ ＞５０％）的位于右

上角绿色虚线所围成的区域．图 １４ 还描述了 ８ 种

ＰＢＤＥ 单体（ＢＤＥ－２８、 －４７、－９９、 －１００、１５３、－１５４、
－１８３以及－２０９）于 ＣＰＳＭ 中在温度为 ０ ～ ５０ ℃内的

位置．重分子量单体 ＢＤＥ－１５３、－１５４、－１８３ 及－２０９
处于颗粒相干湿沉降为主的区域，而轻分子量单体

ＢＤＥ－２８ 和－４７ 都处于气相干沉降为主的区域．轻分

子量单体（比如 ＢＤＥ－２８）以气相的干沉降为主，而
重分子量单体（比如 ＢＤＥ－２０９）则以颗粒相的干湿

沉降为主．
logKparticle�Air

9 10 11 12 1314 15 16 17 18192

3

4

5

6

7

8

9

lo
g
K R

ai
n�
Ai
r

BDE-28
BDE-47
BDE-99
BDE-100
BDE-153
BDE-154
BDE-183
BDE-209

50%

50%

50%

（0~50℃）

气相
干沉降 颗粒相干沉降与

颗粒相湿沉降

气相湿沉降

图 １４　 ＰＢＤＥｓ 单体现在气相干沉降、颗粒相干沉降与湿沉

降、气相湿沉降中沉降分配

Ｆｉｇ．１４　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＢＤＥｓ ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｉｎ ｇａｓ
ｐｈａｓｅ ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｈａｓｅ ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｈａｓｅ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图 １４ 可知，ＢＤＥ－４７ 气相湿沉降应该略大于

颗粒相沉降，结合图 １、１３ 和 １４，ＢＤＥ－４７ 在空气和

沉降之间的浓度关系进一步说明湿沉降是去除大气

中污染物的有效方式［３７］ ．而由图 １４，对于 ＢＤＥ－２０９
在颗粒湿沉降相分配比率大于在气相湿沉降相分配

比率，与图 ２ 珠江三角洲 ＰＢＤＥｓ 湿沉降颗粒相浓度

大于溶解相浓度、图 ８ 伊兹密尔干颗粒沉降通量最

高的结果很好匹配．对于 ＢＤＥ－２０９，其分配于颗粒干

沉降与颗粒湿沉降中比率大于其他单体，与报道中

图 ４、５ 和 ６ 的结果很好匹配．所以，ＣＰＳＭ 可以很好

地预测 ＰＢＤＥｓ 在气相干沉降、气相湿沉降以及颗粒

相的干沉降和湿沉降溶解相和湿沉降颗粒相中的分

配比率．

３　 总结与展望

近年来，关于 ＰＢＤＥｓ 在不同地区和不同季节干
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湿沉降的浓度、沉降通量、清除率的研究以及干沉降

速率方面的研究已经取得一定进展，但是缺乏

ＰＢＤＥｓ 气相干沉降的研究，以及湿沉降中溶解相与

颗粒相之间的分配关系研究；此外，对干湿沉降引起

的 ＰＢＤＥｓ 在大气与土壤或水体之间交换的相关研

究较少．
未来应深入研究干湿沉降中颗粒物的粒径分布

与大气中颗粒物粒径分布之间的关系、干湿沉降与

温度之间的关系、湿沉降中颗粒相与溶解相 ＰＢＤＥｓ
之间的分配关系、ＰＢＤＥｓ 干湿沉降与 ＰＢＤＥｓ 物理化

学性质之间的关系．
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