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被动采样器设计方法及应用效果研究

清华大学　杜正健☆　莫金汉△　李欣笑　徐秋健

摘要　介绍了被动采样器的工作原理，指出最常使用的简化模型在指导采样器设计上的

局限性。以被动采样器暴露量测试误差最小为优化目标，结合被动采样器传质模型，提出了被

动采样器反问题优化设计方法。依据该方法研发的被动采样器ＴＨＰＤＳ性能优良，与现有众多

商业采样器相比有一定优势。总结了徽章式、管式轴向和管式径向３种被动采样器的结构特

点。分析了环境因素对被动采样器性能的影响。
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①

０　引言

近年来，人们对室内挥发性有机化合物

（ＶＯＣ）的关注度持续增加，原因为：１）由于室内空

气流动缓慢、新风供应不足，加上装修装饰材料及

新型材料在室内的大量使用等原因，室内ＶＯＣ的

浓度普遍高于室外环境［１３］；２）多数ＶＯＣ对人体

健康存在负面效应，长期接触低浓度ＶＯＣ（比如苯

系物）可能引起哮喘、癌症、白血病等疾病［１，４］；３）

人们约９０％的时间在室内度过
［５６］。已有研究表

明，室内是人体对污染物暴露的主要场所，约７０％

的暴露风险来自室内。所以，对室内ＶＯＣ进行检

测，进而控制，尤为重要。

另外，随着我国快速的工业化和城镇化，室内

外环境已发生了显著变化，数亿人口受到影响［７］。

但是现阶段，反映我国室内ＶＯＣ污染特性的测试

（数据）很少，主要原因是缺少经济适用和准确可靠

的采样方法［８９］。因此，根据我国实际情况，发展经

济适用且准确可靠的检测方法十分必要。

由于环境温度和通风等因素的改变，环境中的

ＶＯＣ种类和浓度时常发生时间和空间上的变化。

被动采样器基于分子自由扩散采集空气样品，可持

续工作几小时甚至几天，获取污染物的时间加权平

均浓度，能准确地反映人体的暴露水平［１０］，因而备

受人们关注。而主动采样需要电力支撑，不适合长

时间采样，难以给出有效的暴露信息。此外，被动

采样器由于具有轻便、体积小，采样无噪声、无需人

员看管且价格低廉等优点，在大范围和个体采样中

已越来越受欢迎［１１１２］。
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自１９７３年Ｐａｌｍｅｓ等人
［１３］成功发展了可定量

分析ＮＯ２的被动采样技术以来，人们设计和研制

了多种不同的被动采样器，如ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
［１４］，

３Ｍ３５００
［１５］，ＳＫＣ

［１６］，Ｒａｄｉｅｌｌｏ
［１７］等。此外，被动采

样器的应用范围也不断拓展，最初仅适合空气采

样，现已成功应用于水环境、土壤环境和气溶胶的

采样分析。但需指出的是，本文主要关注适用于室

内空气中ＶＯＣ采样分析的被动采样器。图１列

出了４０年来已发展的重要被动采样器。根据被动

采样器阻挡层的不同，现有被动采样器可分为两

类：扩散式采样器和渗透式采样器。扩散式采样器

阻挡层为一层较厚的多孔材料，而渗透式采样器阻

挡层为一层较薄的渗透膜。它们的作用均是减少

采样器内部气体流动受外部环境因素的干扰。

图１　４０年来已发展的重要被动采样器

研究发现，现有被动采样器检测ＶＯＣ的性能

依然不够稳定，表现在被动采样器测试不确定度波

动较大［１６，１８］。Ｐｌａｉｓａｎｃｅ等人实验证实采样速率

犛犚（ｓａｍｐｌｉｎｇｒａｔｅ）是影响不确定度的主要因素，

采样速率的变化可导致８０％以上的测试不确定

度［１８］。同时发现，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ扩散管对苯的采

样速率存在高达３００％的偏差
［１９２１］。因此，继续提

高被动采样器测试的准确性和稳定性十分重要。

欲实现此目标，关键是科学设计采样器使之在不同

测试环境下的采样速率保持稳定［１１，１８，２２２３］。基于

此目标，本文回顾了被动采样器的工作原理和几何

结构，以及环境因素对采样器性能的影响；并以被

动采样器暴露量测试误差最小为反问题优化目标，

结合被动采样器的结构特性建立了传质模型，提出

了一种新的被动采样器设计方法。

１　被动采样器的工作原理和设计方法

根据Ｇｏｒｅｃｋｉ等人的定义，被动采样器是基于

分析物在采样器内外化学势差作用下，以自由扩散

（穿过扩散层或渗透膜）的方式，从环境中富集分析

物的仪器［２４］。早在１９７３年，Ｐａｌｍｅｓ等人根据菲克

第一扩散定律就对采样器内分析物的传质过程进

行了描述，假定吸附剂为绝对的汇，即污染物在吸

附剂表面的浓度为０，建立了一个简单的稳态传质

模型，得到采样速率犛犚＝犇犃／犔，其中犇为空气中

污染物扩散系数，犃 为扩散面积，犔 为扩散距

离［１３］。而后，Ｇｏｒｅｃｋｉ等人总结了扩散式采样器和

渗透式采样器的工作原理［２４］，见表１，同样假定吸

附剂的效率为１００％，得到了污染物浓度、采样速

率与采样器结构和采样时间等的关系。此模型形

式简单，采样速率与扩散（渗透）面积成正比，与扩

散（渗透）距离成反比，对被动采样器结构设计，尤

其对控制采样速率大小具有一定的指导意义。截

至目前，许多研究采用了这一模型［２５２６］。

表１　扩散式被动采样器与渗透式被动采样器的工作原理

扩散式被动采样器 渗透式被动采样器

采样器内ＶＯＣ质量传输速率（菲克定律） 犝＝
犇犃
犔
（犆ａ－犆）＝

犇犃
犔
犆ａ 犝＝

犛犃
犔Ｍ
（犆ｍａ－犆ｍｓ）＝

犛犃
犔Ｍ
犆ｍａ

吸附剂在暴露时间狋内富集的ＶＯＣ质量 犕＝犝狋＝
犇犃
犔
犆ａ狋 犕＝犝狋＝

犛犃
犔Ｍ
犆ｍａ狋＝

犛犃
犔Ｍ
犓犆ａ狋

采样速率 犛犚＝
犇犃
犔

犛犚＝
犛犃犓
犔Ｍ

暴露时间狋内ＶＯＣ的时均浓度 犆ａ＝
犕
犛犚狋

注：犝为ＶＯＣ质量传输速率，ｍｇ／ｓ；犇为ＶＯＣ在扩散层中的扩散系数，ｍ２／ｓ；犃为扩散面积，ｍ２；犔为扩散距离，ｍ；犆ａ为空气中ＶＯＣ的质

量浓度，ｍｇ／ｍ３；犆为吸附剂表面的ＶＯＣ质量浓度，ｍｇ／ｍ３，此处取０；犛为渗透膜的ＶＯＣ渗透系数，ｍ２／ｓ；犔Ｍ为膜厚度，ｍ；犕为吸附剂

在暴露时间狋内富集的ＶＯＣ质量，ｍｇ；犆ｍａ为渗透膜外表面ＶＯＣ的质量浓度，ｍｇ／ｍ３；犆ｍｓ为渗透膜内表面ＶＯＣ的质量浓度，ｍｇ／ｍ３；

犛犚为采样速率，ｍ３／ｓ；犓为ＶＯＣ在渗透膜与空气中的分配系数。

　　然而，实际采样过程中上述假设不成立。首

先，采样时，采样器阻挡层与空气的界面存在仅

允许ＶＯＣ分子纯扩散的浓度边界层。同时，该

模型忽略了污染物在吸附剂内的传质阻力，非理

想吸附剂使得吸附剂表面的ＶＯＣ浓度不为零，

采样速率将随时间变化，当环境浓度波动较大

时，采样器甚至发生反向扩散。总之，该模型所

得采样速率为理想采样速率；实验证明其与实际
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采样速率有明显差别，利用其进行计算，将低估

污染物浓度［２７］。由此可见，现有仅考虑阻挡层

（扩散层或渗透膜）内传质过程的被动采样器的

工作原理不能很好地预测采样器的性能，利用其

指导采样器设计将产生偏差。

基于此，李欣笑发展了一种反问题设计方法，

以被动采样器暴露量测试误差最小为优化目标，结

合被动采样器的传质模型，指导被动采样器设

计［２８］。该方法优先考虑对被动采样器测试不确定

度贡献较大的因素：环境浓度的波动、分析仪器检

测下限以及环境风速变化。以被动采样器测量暴

露量误差最小的反问题对应的正问题可描述如下：

设环境中ＶＯＣ污染浓度为犆ａ（狋），则采样犜ｓ时

间，被动采样器的吸附量犕为

犕＝∫
犜ｓ

０

犆ａ（狋）犛犚（狋）ｄ狋 （１）

式中　犕为被动采样器的吸附量，ｍｇ；犛犚（狋）为被

动采样器采样速率，ｍ３／ｓ。

令平均采样速率犛犚 ＝
∫
犜ｓ

０

犛犚（狋）犆ａ（狋）ｄ狋

∫
犜ｓ

０

犆ａ（狋）ｄ狋

，代

入式（１），则有

犕＝犛犚

∫
犜ｓ

０

犆ａ（狋）ｄ狋 （２）

　　当犆ａ（狋）＝犆ｃ（犆ｃ为常数）时，代入式（２）有

犛犚
ｃ ＝

犕ｃ
犆ｃ犜ｓ

（３）

式中　犛犚ｃ 为标定采样速率；犕ｃ为标准工况下

（浓度、风速恒定）的吸附量，ｍｇ。

一般地，犛犚ｃ 利用暴露实验在浓度恒定的工

况下确定，即犛犚＝犛犚ｃ。由此带来的暴露量测

量相对偏差犚ａ定义为

犚ａ＝

犕
犛犚 －∫

犜ｓ

０

犆ａ（狋）ｄ狋

∫
犜ｓ

０

犆ａ（狋）ｄ狋

＝
狘犕－犕ｃ狘

犕ｃ
（４）

　　式（４）反映被动采样器实际吸附量与利用标准

工况下（浓度、风速恒定）标定采样速率计算的吸附

量的相对偏差，即环境浓度波动引起的测量偏差。

由风速变化带来的偏差ε（狏）定义为

ε（狏）＝ （ｍａｘ
犕狏＝ｍａｘ
犕ｃ

－１，　１－
犕狏＝ｍｉｎ
犕

）
ｃ

（５）

式中　犕狏＝ｍａｘ为最大风速下采样器吸附量；犕狏＝ｍｉｎ

为最小风速下采样器吸附量。

分析方法的检测下限犕犇犔（ｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ）是指仪器分析方法能定量检出的物质的最小

量。分析方法检测下限带来的误差ε（犕犇犔）定义为

ε（犕犇犔）＝
犕犇犔
犕ｃ

（６）

　　因此，将被动采样过程引起的误差和分析仪器

精密度引起误差合成为反问题的控制目标误差函

数ε：

ε＝ ε（犕犇犔）２＋犚２ａ＋ε（狏）槡 ２ （７）

　　以管式径向被动采样器为例，运用该反问题思

路优化设计采样器。采样器传质过程如图２所示，

图２　管式径向被动采样器传质过程示意图

假定被动采样器置于ＶＯＣ浓度为犆ａ（狋）的环境

中，污染物分子先扩散穿过扩散层到达吸附剂表

面，后自由扩散进入多孔的吸附剂层而被吸附。其

控制方程包括：

扩散层扩散传质

犆ａ
狋
＝犇 （ａ 

２犆ａ
狉
２ ＋

１
狉
犆ａ

）

狉
　狋＞０，犚０＜狉＜犚ｓ

（８）

式中　犇ａ为空气中ＶＯＣ的扩散系数，ｍ２／ｓ；狉为

距离轴线的距离，ｍ；犚０为吸附剂半径，ｍ；犚ｓ为采

样器半径，ｍ。

吸附剂内扩散传质

犆ａ
狋
＝犇 （ｓ 

２犆ａ
狉
２ ＋

１
狉
犆ａ

）

狉
－
１－ε
ε
犆ｓ
狋

狋＞０，０＜狉＜犚０ （９）

式中　犇ｓ为吸附剂层中ＶＯＣ的扩散系数，ｍ２／ｓ；ε

为吸附剂孔隙率；犆ｓ为吸附剂表面ＶＯＣ质量浓

度，ｍｇ／ｍ３。

吸附剂内吸附平衡

犆ｓ＝犓犆ａ （１０）
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式中　犓为ＶＯＣ在吸附剂表面与空气中的分配

系数。

边界条件

犆ｓ
狉
＝０　狋＞０，狉＝０ （１１）

　　初始条件

犆ｓ（狉，０）＝０　狋＝０ （１２）

　　对该传质模型进行空间有限离散，再结合边界

条件和初始条件可数值求解。结果输出为采样器

扩散层和吸附剂层内ＶＯＣ随时间和空间变化的

浓度值。结合反问题优化目标，可得到不同采样情

形下采样器的误差值。在全局空间搜索满足小误

差的采样器的关键参数（犇ｓ，犓等），即可有效指导

采样器设计。模拟结果见文献［２８］。

基于此思路，笔者研发了一种新型被动采样器

ＴＨＰＤＳ，见图３。扩散壳为３０ｍｍ长不锈钢颗粒

烧结而成的多孔圆柱，孔隙率为３７％～３８％，外径

１０ｍｍ，厚度３ｍｍ；ＶＯＣ分子沿圆柱半径方向扩

图３　ＴＨＰＤＳ被动采样器结构

散，这样既保证了较大的采样面积，也限制了环境

风速对采样过程的影响。吸附剂选用憎水性二氧

化硅分子筛，可适用自动热脱附和气相色谱 质谱

联用定量分析。对比发现，ＴＨＰＤＳ成本相对现有

商业采样器更有优势［８］。

２　被动采样器的几何结构

目前，被动采样器根据其几何结构和分子扩散

路径，可分为以下三类。

１）徽章式采样器：形似纽扣，扩散面积较大，

扩散半径较小，因而采样速率较大，但受环境风速

影响也较明显。开口处一般放置扩散层或渗透膜。

吸附剂既可选择适合萃取解析的活性炭［２９３０］，又

可选择适合热解析的ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ等
［１６，３１］。此

外，某些采样器的壳体还可以作为分析时的萃取容

器。３Ｍ３５００是典型的徽章式采样器，见图４ａ。

２）管式轴向采样器：采样管一端或两端开口，

扩散面积最小，扩散半径较大，因此采样速率一般

最小。一般地，可通过调节长径比，减小环境因素

的影响［２２］。目前，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ管使用最多，见图

４ｂ。

３）管式径向采样器：轴心对称设计，分子沿采

样器半径方向自由扩散，拥有较大的扩散面积和较

小的扩散半径，因而采样速率一般最大。采样器既

可填充适合热解析的吸附剂，又可填充适合萃取解

析的吸附剂［１７］。如图４ｃ所示，Ｒａｄｉｅｌｌｏ是目前使

用最多的管式径向采样器。

图４　不同类型被动采样器

　　采样器结构与采样器性能密切相联，它不仅限

定了采样速率，也在一定程度上影响了采样器吸附

剂的选择以及分析物的脱附方式。表２总结了目

前常用采样器的结构，包括采样器采用的阻挡层、

吸附剂及脱附方式。徽章式采样器因其采样后可

作为萃取容器，故脱附方式一般为萃取，吸附剂最

常采用活性炭，其次为硅胶和分子筛等；而管式轴

向和管式径向采样器一般适合热脱附，吸附剂则包

括ＴｅｎａｘＴＡ、石墨化炭黑和分子筛等。总之，受

青睐的吸附剂一般空白值低、吸附容量大、稳定性

好，而且与相应的脱附方式相适应［３２３３］。Ｒａｓ等人

总结了热脱附和萃取的优缺点［３４］，简而言之，热脱

附的优点是无需试剂、检测下限低、脱附率高，但分

析设备昂贵；萃取解析的优点是样品可重复分析，

适合热不稳定的分析物，但缺点也十分明显，包括

灵敏性较差、脱附率低和试剂存在干扰。



２０１３（１２） 杜正健，等：被动采样器设计方法及应用效果研究 ５５　　　

表２　被动采样器的类型、阻挡层、吸附剂及脱附方式

被动采样器 类型 阻挡层 吸附剂 脱附方式

３Ｍ３５００［３５３７］ 徽章式 聚丙烯渗透膜 活性炭 ＣＳ２萃取或体积比２∶１
丙酮和ＣＳ２萃取

３Ｍ３５２０［３８］ 徽章式 聚丙烯渗透膜 活性炭 ＣＳ２萃取或体积比２∶１
丙酮和ＣＳ２萃取

ＳＫＣ５７５［２９３０］ 徽章式 有微小扩散通道的塑料壳 活性炭，Ａｎａｓｏｒｂ７４７ ＣＳ２萃取

ＳＫＣＵｌｔｒａ［１６，３１］ 徽章式 有微小扩散通道的塑料壳 ＴｅｎａｘＴＡ，ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ，Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ５等 热脱附

Ｒａｄｉｅｌｌｏ［２６，３９］ 管式径向 多孔性聚乙烯膜（圆柱） ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ，Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ４，Ｃａｒｂｏｔｒａｐ等 热脱附

活性炭 ＣＳ２萃取

ＯＲＳＡ ５［３６，４０］ 管式轴向 静止空气层 活性炭 ＣＳ２萃取

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ

ｔｕｂｅ［１９，４１４２］
管式轴向 静止空气层 Ｔｅｎａｘ ＴＡ，Ｔｅｎａｘ ＧＲ，Ｃａｒｂｏｐａｃｋ Ｂ，

ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ，Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ１０６等
热脱附

ＧＡＢＩＥ［３７，４３］ 徽章式 聚氨酯泡沫塑料 活性炭 ＣＳ２萃取

Ａｎａｌｙｓｔ
［４４］ 徽章式 中心开孔的特氟龙隔板和

不锈钢网

活性炭 苯甲醇萃取

ＴＨＰＤＳ［８］ 管式轴向 不锈钢烧结的扩散圆柱 憎水性二氧化硅分子筛等 热脱附

３　环境因素对被动采样器性能的影响

虽然被动采样器已经广泛应用于环境检测，

但其在环境变化下的可靠性依然受到质疑。因

为以上理论模型均未考虑环境因素对采样器关

键参数（犇ａ，犇ｓ，犓等）的影响，而实际上温度会影

响分析物的扩散系数和渗透系数，湿度则对亲水

性吸附剂或渗透膜的性能影响较大，而浓度对分

析物在渗透膜中的溶解性和扩散能力有影响。

比较发现，即使同一采样器在不同环境下对苯的

采样速率偏差亦可高达３００％
［２１］，这说明仅通过

模型预测采样器性能可能导致较大误差。因此，

被动采样器的性能必须经主动采样器在暴露舱

或现场比对方可。表３总结了环境因素对采样

器性能的影响。

表３　环境因素对采样器性能的影响

扩散式被动采样器 渗透式被动采样器

温度、压力 扩散系数是温度与压力的函数，即犇 ＝犳（犜１．５，狆－１），所以

犛犚＝犳（犜１．５，狆－１），并且温度影响吸附剂平衡吸附量
［２２］

温度影响渗透系数（服从阿仑尼乌斯方程），从而影响采

样速率［４５］

湿度 对憎水性吸附剂影响小，对亲水性吸附剂影响大；湿度过大，采

样器内产生结露，采样速率减小［２２］
对憎水性膜影响小，对亲水性膜影响大［２３，４５］

浓度 影响较小［２６，３７］ 浓度影响分析物在渗透膜中的溶解性和扩散能力［２３］

风速 风速影响采样器外浓度边界层厚度和对流传质系数；一般地，风速的影响取决于采样器结构，对管式和徽章式采样器影响

较大［２２，４６］

　　表４总结了常见被动采样器的采样速率及其主

要的环境影响因素。一般地，采样速率是采样器几何

结构、ＶＯＣ特性、吸附剂特性以及环境因素等的函数。

由表４可见，不同被动采样器的采样速率存在明显差

别，管式径向的Ｒａｄｉｅｌｌｏ采样速率最大，其中苯的采样

速率可达８０ｍＬ／ｍｉｎ
［３９］；徽章式采样器的采样速率次

之，管式轴向的ＰＥ管的采样速率最小，一般在１ｍＬ／

ｍｉｎ以下
［２０，４７］。ＴＨＰＤＳ采样器由于污染物分子经扩

散壳传输存在较大的阻力，其采样速率亦较小，其中

苯系物采样速率约为１～５ｍＬ／ｍｉｎ
［８］。

表４　被动采样器采样速率及其主要环境影响因素

采样器　　　 采样速率 主要环境影响因素

３Ｍ３５００［３５３７］ 苯约３５ｍＬ／ｍｉｎ，甲苯３０ｍＬ／ｍｉｎ，二甲苯２７ｍＬ／ｍｉｎ 风速、湿度

ＳＫＣ５７５［２９］ 暴露７．５ｍｉｎ至１２ｈ，苯约１６ｍＬ／ｍｉｎ 风速、湿度

暴露７．５ｍｉｎ至１２ｈ，苯乙烯约１３ｍＬ／ｍｉｎ

ＳＫＣＵｌｔｒａ［３１］ 丁二烯约１５ｍＬ／ｍｉｎ，苯约１６ｍＬ／ｍｉｎ 风速、暴露时间、湿度

Ｒａｄｉｅｌｌｏ［２６，３９］ 采样器（热脱附）：ＢＴＥＸ的采样速率为２０～３０ｍＬ／ｍｉｎ之间 温度、风速

采样器（萃取）：苯的采样速率达８０ｍＬ／ｍｉｎ

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒｔｕｂｅ［２０，３７，４８］ 苯、甲苯和二甲苯约０．４ｍＬ／ｍｉｎ 暴露时间、风速

Ａｎａｌｙｓｔ
［４４，４９］ 苯约９ｍＬ／ｍｉｎ，甲苯约８ｍＬ／ｍｉｎ，二甲苯约７ｍＬ／ｍｉｎ 风速

ＧＡＢＩＥ［３７，５０］ 苯约４２ｍＬ／ｍｉｎ，甲苯约３８ｍＬ／ｍｉｎ，乙苯约３４ｍｌ／ｍｉｎ，间二甲苯约３３ｍＬ／ｍｉｎ等 暴露时间、风速

ＴＨＰＤＳ［８］ 暴露２４ｈ，苯约３ｍＬ／ｍｉｎ，甲苯约５ｍＬ／ｍｉｎ，间对二甲苯约２ｍＬ／ｍｉｎ，邻二甲苯约

１ｍＬ／ｍｉｎ

温度
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４　被动采样器的性能对比

被动采样器测试ＶＯＣ的性能可通过其现场

测试不确定度综合体现。根据我国标准①和欧洲标

准ＥＮ８３８
［５１］规定，被动采样器现场测试不确定度

包括两部分：被动采样与主动采样的偏差以及被动

采样器在不同环境下的精密度。９５％置信区间被

动采样器测试不确定度为

犝（狔犻）＝（狘ε
－
狘＋２狘犕犚犛犇狘）×１００％（１３）

式中　犝（狔犻）为被动采样器测试不确定度，狔犻为犻

环境下被动采样的平均值；ε
－ 为两种方法的平均相

对偏差；犕犚犛犇为被动采样的精密度。

ε
－的大小体现了被动采样器的准确性，由式

（１４）计算：

ε犻＝
狔犻－狓犻
狓犻

→ε
－
＝
∑
犖

犻＝０

ε犻狀犻

∑
犖

犻＝０

狀犻

（１４）

式中　狓犻为犻环境下主动采样的平均值；狀犻为犻环

境下暴露的被动采样器数量；ε犻为犻环境下两种方

法测试值的相对偏差；犖为测试工况的数量。

犕犚犛犇的大小体现了被动采样器的稳定性，

由式（１５）计算：

犕犚犛犇＝
∑
犖

犻＝０

（狀犻－１）犚犛犇２犻

∑
犖

犻＝０

（狀犻－１槡
）

（１５）

式中　犚犛犇犻为犻环境下被动采样的相对标准差。

应用该不确定度的计算方法，结合文献［８，

１４ １６，２５，５２ ５４］中的数据，可得目前常见被动

采样器的现场测试不确定度，如图５所示。由图５

可知，ＴＨＰＤＳ采样器现场测试不确定度与现有众

注：ＳＫＣ（Ｃ５）和ＳＫＣ（ＣＸ）代表填充吸附剂 Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ５和

ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ的ＳＫＣ采样器，ＰＥｔｕｂｅ代表ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ采样

管，Ｒ（Ｃ４），Ｒ（Ｃ５）和Ｒ（ＣＸ）分别代表填充吸附剂Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ

４，Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ５和ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ的Ｒａｄｉｅｌｌｏ采样器

图５　不同采样器现场测试不确定度比较

多商业采样器（比如ＯＶＭ，Ｒａｄｉｅｌｌｏ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

和ＳＫＣ）的不确定度处于同一范围，甚至更小；说

明反问题优化设计方法十分有效。

５　结语

自被动采样器可定量分析ＶＯＣ以来，被动采

样技术得到了快速发展。因为相对主动采样器，被

动采样器简便轻巧，成本低，无需动力，采样无需看

护，特别适合长时间和大范围的室内ＶＯＣ检测。

本文回顾了被动采样器的工作原理，指出最常

使用的简化模型因其假定吸附剂为理想吸附剂，忽

略了污染物在吸附剂内的传质阻力，所得采样速率

为理想采样速率，不能准确预测采样器性能，指导

采样器设计的作用有限。而以被动采样器暴露量

测试误差最小为优化目标，结合被动采样器传质模

型，构建的被动采样器反问题优化设计方法可有效

指导采样器设计，节省了工作量。依据该方法发展

的被动采样器ＴＨＰＤＳ性能优良，其现场测试不确

定度与现有众多商业采样器相比有一定优势。

此外，本文总结了徽章式、管式轴向和管式径

向三种被动采样器的结构特点，分析了环境因素对

被动采样器性能的影响。目前，被动采样器应用的

重要挑战依然是环境因素对采样器性能的影响。

面对挑战，改进被动采样器设计方法，优化采样器

结构，合理选择吸附剂，验证采样器在不同环境下

的性能是解决之道。
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ｕｐｔａｋｅｒａｔｅｓｉｎｂｅｎｚｅｎｅｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｉｎｇａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅ

ＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，１９９９，２４４：２０３２１７
［２６］ＰｅｎｎｅｑｕｉｎＣａｒｄｉｎａｌＡ，ＰｌａｉｓａｎｃｅＨ，ＬｏｃｏｇｅＮ，ｅｔ

ａｌ．ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＲａｄｉｅｌｌｏ（Ｒ）ｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒ

ｆｏｒＢＴＥＸｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ：ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｏｄｅｌｌｅｄｓａｍｐｌｉｎｇ

ｒａｔｅｓ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００５，３９（１４）：

２５３５２５４４

［２７］ＷａｌｇｒａｅｖｅＣ，Ｄｅｍｅｅｓｔｅｒｅ Ｋ，ＤｅｗｕｌｆＪ，ｅｔａｌ．

Ｕｐｔａｋｅｒａｔｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｕｂｅｔｙｐｅｐａｓｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓ

ｆｏｒｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｎｄｅｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［Ｊ ］． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１１，４５（３２）：５８７２５８７９
［２８］李欣笑．被动采样器测量ＶＯＣ暴露量的性能优化及

评价研究［Ｄ］．北京：清华大学，２０１２
［２９］ＳＫＣ． ＳＫＣ ５７５００１ Ｐａｓｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒ ｂｅｎｚｅｎｅ

ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｕｍｍａｒｙｖａｌｉｄａｔｉｏｎｔｏＮＩＯＳＨ ｐｒｏｔｏｃｏｌ

［Ｒ］，１９９０
［３０］ＳＫＣ．ＳＫＣ５７５００２Ｐａｓｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓｔｙｒｅｎｅｍｅｔｈｏｄ

ｓｕｍｍａｒｙ （５０ ｐｐｍ ＰＥＬ）ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｔｏ ＮＩＯＳＨ

ｐｒｏｔｏｃｏｌ［Ｒ］，１９９５
［３１］ＳｔｒａｎｄｂｅｒｇＢ，ＳｕｎｅｓｓｏｎＡ Ｌ，ＯｌｓｓｏｎＫ，ｅｔａｌ．

Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓａｎｄ

ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇ１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅａｎｄｂｅｎｚｅｎｅ
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ｉｎａｉｒ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００５，３９（２２）：

４１０１４１１０

［３２］Ｈａｒｐｅｒ Ｍ．Ｓｏｒｂｅｎｔｔｒａｐｐｉｎｇｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍａｉｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

Ａ，２０００，８８５（１／２）：１２９１５１
［３３］Ｄｅｔｔｍｅｒ Ｋ，Ｅｎｇｅｗａｌｄ Ｗ．Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ

ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［Ｊ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００２，３７３（６）：４９０５００
［３４］ＲａｓＭ Ｒ，ＢｏｒｒｕｌｌＦ，ＭａｒｃｅＲ Ｍ．Ｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄ

ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｉｒｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＴｒａｃＴｒｅｎｄｓｉｎ

ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，２８（３）：３４７３６１
［３５］ＳｈｉｅｌｄｓＨ Ｃ，ＷｅｓｃｈｌｅｒＣＪ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｍｂｉｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｖａｐｏｒｓ ｗｉｔｈ ａ ｐａｓｓｉｖｅ

ｓａｍｐｌｅｒ［Ｊ］．ＪａｐｃａｔｈｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｉｒ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｗａｓｔｅ

Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，１９８７，３７（９）：１０３９１０４５
［３６］Ｄｕｎｅｍａｎｎ Ｌ， Ｂｅｇｅｒｏｗ Ｊ，Ｊｅｒｍａｎｎ Ｅ，ｅｔ ａｌ．

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｐａｓｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓ

ｆｏｒｔｈｅＧＣ／ＥＣＤＦＩＤｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ＶＯＣｌｅｖｅｌｓｉｎａｉｒ［Ｊ］．ＦｒｅｓｅｎｉｕｓＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９９，３６３（４）：３９９４０３
［３７］ＯｕｒｙＢ，ＬｈｕｉｌｌｉｅｒＦ，ＰｒｏｔｏｉｓＪＣ，ｅｔａｌ．Ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ｔｈｅＧＡＢＩＥ，３Ｍ３５００，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＴｅｎａｘＴＡ，ａｎｄ

ＲＡＤＩＥＬＬＯ１４５ｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓｅｘｐｏｓｅｄｏｖｅｒａ

ｌｏｎｇｔｉｍｅｔｏａｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＶＯＣｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＯｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｙｇｉｅｎｅ，２００６，３
（１０）：５４７５５７

［３８］ＣｈｕｎｇＣ Ｗ，ＭｏｒａｎｄｉＭ Ｔ，ＳｔｏｃｋＴ Ｈ，ｅｔａｌ．

Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａｐａｓｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｆｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ｐｐｂ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ， ｖａｒｙｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ａｎｄｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓｗｉｔｈ２４ｈｅｘｐｏｓｕｒｅｓ１．

Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｃｈａｍｂｅｒ

ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

１９９９，３３（２０）：３６６１３６６５
［３９］ＣｏｃｈｅｏＶ，ＢｏａｒｅｔｔｏＣ，ＳａｃｃｏＰ．Ｈｉｇｈｕｐｔａｋｅｒａｔｅ

ｒａｄｉａｌｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｂｏｔｈｓｏｌｖｅｎｔａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｍｅｒｉｃａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＨｙｇｉｅｎｅ

ＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎＪｏｕｒｎａｌ，１９９６，５７（１０）：８９７９０４
［４０］ＰｆｅｆｆｅｒＨ Ｕ，ＢｒｅｕｅｒＬ．ＢＴＸ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓｉｎｔｈｅｖｉｃｉｎｉｔｙ ｏｆａｃｏｋｅｒｙ：

ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＲＳＡｔｙｐｅ ｓａｍｐｌｅｒｓ ａｎｄ

ｐｕｍｐｅｄｓａｍｐｌｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，２０００，２（５）：４８３４８６
［４１］ＢｒｏｗｎＶＭ，ＣｒｕｍｐＤＲ，ＧａｒｄｉｎｅｒＤ，ｅｔａｌ．Ｌｏｎｇ

ｔｅｒｍｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｉｎｇｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｉｎｄｏｏｒａｉｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９３，

１４（８）：７７１７７７
［４２］ＭａｒｔｉｎＮＡ，ＬｅｍｉｎｇＥＪ，ＨｅｎｄｅｒｓｏｎＭ Ｈ，ｅｔａｌ．

Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｕｓｉｖｅａｎｄｐｕｍｐｅｄｓａｍｐｌｅｒｓｆｏｒ

ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｔｅｓｔ ｆａｃｉｌｉｔｙ ［Ｊ］． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１０，４４（２８）：３３７８３３８５
［４３］Ｌａｎｇｌｏｉｓ Ｅ．ＧＡＢＩＥ ａｎｄ Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ｐａｓｓｉｖｅ

ｓａｍｐｌｅｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｕｎｄｅｒｆｌｕｃｔｕａｔｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｎｎａｌｓｏｆＯｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌＨｙｇｉｅｎｅ，

２００８，５２（４）：２３９２４７
［４４］ＢｅｒｔｏｎｉＧ，Ｔａｐｐａ Ｒ，ＡｌｌｅｇｒｉｎｉＩ．Ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌ

ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｏｆｔｈｅ＇ａｎａｌｙｓｔ＇ｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒ—ａｌｏｎｇ

ｔｅｒｍｆｉｅｌｄｔｅｓｔ［Ｊ］．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，２００１，５４（９／

１０）：６５３６５７
［４５］ＳｅｅｔｈａｐａｔｈｙＳ，ＧｏｒｅｃｋｉＴ．Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ

ｂａｓｅｄｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｐａｓｓｉｖｅａｉｒｓａｍｐｌｅｒＰａｒｔＩＩ：ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｎｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１０，

１２１７（５０）：７９０７７９１３
［４６］ＰｌａｉｓａｎｃｅＨ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｗｉｎｄｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅ

ｕｐｔａｋｅｒａｔｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｄｉｆｆｕｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｒｓ［Ｊ］．

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，９１（１４）：１３４１１３５２
［４７］ＷａｌｇｒａｅｖｅＣ，ＤｅｍｅｅｓｔｅｒｅＫ，ＤｅｗｕｌｆＪ，ｅｔａｌ．Ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ

ｓａｍｐｌｉｎｇｏｆ２５ｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｉｎｄｏｏｒａｉｒ：

ｕｐｔａｋｅｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＦｌｅｍｉｓｈ

ｈｏｍｅｓｆｏｒｔｈｅｅｌｄｅｒｌｙ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，

２０１１，４５（３２）：５８２８５８３６
［４８］ＲｏｃｈｅＡ，ＴｈｅｖｅｎｅｔＲ，ＪａｃｏｂＶ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａ
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