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摘要 提出了用 ≤2  ≥分析大气细粒子中极性有机化合物的测定方法 给出了 类衍生化反应的最佳条件 标准物质工作曲

线相关系数在 1 ∗ 1之间 仪器精密度为   ∗   标准物质的标准偏差为   ∗   实际样品的标准偏差为  

∗   仪器定量限为 1 ∗ 1 #Λ
  实测了北京市夏 !秋 !冬 季大气细粒子样品 定量极性有机化合物 种 其中一元

羧酸 种 !二元羧酸 种 !无水单糖 种 !甾醇类 种和苯甲酸 并对这些化合物的可能来源进行了探讨 
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  目前 在大气颗粒物中已经鉴别出几百种有机

化合物 极性物质是其中的主要组成部分 包括脂肪

族和芳香族一元 !二元羧酸 !羟基酸 !酮基酸等≈ 

还有大量的含羟基化合物≈ 其中正烷酸和二元羧

酸是美国不同地区大气细粒子中含量最高的有机化

合物类别≈ ∗  正烷酸的主要来源包括食物烹饪过

程≈  !机动车排放≈和生物质燃烧≈ 等 而二

元羧酸主要来自大气的二次转化≈ 但机动车≈ 

和餐饮等≈一次源的贡献也不容忽视 这些极性有

机化合物无论是对大气颗粒物的吸湿性等物理化学

性质≈ 还是对人体健康都有重要影响≈ 利用有

机化合物进行大气污染源解析的有机物示踪技术近

些年在美国得到广泛应用≈   此技术需要寻找

城市大气主要污染源中具有很强源特征性的有机化

合物 即有机示踪物 而在这些化合物中很多含有羟

基和羧基等极性基团 如生物质燃烧源的示踪物

) ) ) 无水单糖类≈和餐饮源的示踪物 ) ) ) 甾醇

类≈ 等化合物 

我国城市大气细粒子 °  1中有机物含量很

高 呈现出颗粒有机物污染严重的特点≈ 然而 国

内对颗粒有机物中重要的一元和二元羧酸类化合物

的分析报道还很少见≈ ∗  对无水单糖类 !甾醇类

等源的示踪化合物的研究则尚未见报道 其中一个

主要原因是由于这些化合物极性大 !挥发性小 难以

直接进行气相色谱分析 即缺乏有效的分析技术 这

种情况限制了国内开发以有机化合物作为源示踪物

的大气污染源解析技术 鉴于此 本文研究的首要内

容就是建立有效的大气颗粒物中极性有机化合物的

分析方法 并应用于北京市大气细粒子的测定 为系

统深入地开展中国大气颗粒物中极性有机化合物的

研究和利用有机示踪技术进行大气污染源解析奠定

基础 
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1  实验部分

111  仪器与试剂

仪器和设备 °∏型 ≤2  ≥ 联用

仪美国 公司 !超声波清洗仪江苏昆山超

声波仪器厂 !∞≠ ∞ ≥2型数字水浴锅和 2

型旋转蒸发系统日本东京理化公司 !多孔加

热器2∏ ≥ 

溶剂 二氯甲烷 !甲醇°≤≥ ×

≥ 

衍生化试剂   三氟化硼甲醇  ƒ

≤  溶液 !2双2三甲基硅烷基2三氟乙酰

胺≥×ƒ和三甲基氯硅烷的混合溶液×  ≤≥ 

Β≥ ƒ×≥∏ ≥ 

内标 六甲苯   ≥ !氘代二十

四烷 ν2≤⁄ ≥ 

标准品 脂肪酸甲酯混标≤ ∗ ≤ 1 

∗ 1   !癸二酸    !左旋葡聚糖   

≥ 饱和脂肪酸甲酯  ≤ ∗ ≤

   !半乳糖醛 !甘露糖醛    ≥

≥ 苯甲酸 !己二酸     !庚二酸 !辛二酸 !

壬二酸   !Β2谷甾醇    ƒ∏ ≥ 胆

甾醇   !豆甾醇  ≥ 

112  样品提取

将采集了大气颗粒物的石英膜剪成小块放入

 广口瓶中 加入约  溶剂 盖上盖子 

超声提取 次 每次  前 次用二氯甲烷 后

次用甲醇作溶剂 然后提取液合并 旋转蒸发浓缩

至  ∗  过滤 用高纯氮吹脱进一步浓缩至 

左右 然后根据不同的分析需要 把样品分成几

份待用 

113  衍生化

甲酯化 取一份分样约  Λ放入  反

应瓶中 加入 ƒ≤   溶液  ∗  拧紧瓶

盖 于加热器中  ε 反应  自然冷却到室温 

用二次去离子水反萃 取下层有机相 此过程重复 

次 合并有机相 用高纯氮气浓缩至约  Λ≤2

 ≥进样分析 

硅烷化 取一份分样约  Λ放入  反

应瓶中 高纯氮气吹至近干 加入 ≥×ƒ×  ≤≥溶

液  ∗  Λ拧紧瓶盖 于加热器中  ε 反应

 自然冷却到室温 用高纯氮气浓缩至约 

Λ≤2  ≥进样分析 

114  ≤2  ≥仪器分析条件

通过优化仪器的各项控制参数 使样品的分离

和检测达到最佳效果 仪器分析条件见表  

表 1  ΓΧ2ΜΣ主要仪器控制参数

×  ≤2  ≥

参数 ≤ 设定值 参数   ≥ 设定值

载气 高纯氦气  ∴1   电离方式 ∞

色谱柱
⁄2  ≥  • 

 ≅ 1 ≅ 1Λ

离子源电压

离子源温度

∂

 ε

手动自动进样 型 位自动进样器 四极杆温度  ε

进样量 Λ无分流 ≥≥ 扫描 ≥

进样口温度  ε 扫描质量范围  ∗ ∏

柱流量 1恒流模式  ε 维持  扫描频率 1 ≥

升温程序 升温至  ε 速率  ε  倍增器电压 

 ε 维持  阈值 

115  定性和定量

目标化合物通过谱图解析 !与标准物质比对保

留时间及质谱图定性确定 由标准物质浓度2特征离

子峰面积的工作曲线定量 

为了提高定量的准确性和精密度 在定量过程

中使用了内标技术  ν2≤⁄在分样前加入以校正

分样体积不同带来的误差 六甲苯在样品注入 ≤2

 ≥仪器前加入以校正仪器响应漂移带来的误差 

此外 自动进样器的使用也大大降低了手动进样带

来的人为误差 具体定量步骤为 ≠ 对未知组分定

性 确定其在样品中的存在  确定目标化合物用

于定量的特征离子 ≈ 标准化合物配成不同的浓度

梯度 以 ν2≤⁄为内标作标准物质的仪器工作曲

线 …利用各组分相应的提取离子色谱图中峰面积

对其进行定量 图 为北京大气细粒子样品中脂肪

酸和二元羧酸的提取离子色谱图 

本方法建立了严格的质量保证和质量控制体

系 标准物质工作曲线相关系数 Ρ在 1 ∗
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1之间 仪器精密度为   ∗    Ν   标准

物质的标准偏差为   ∗    Ν   实际样品的

标准偏差为   ∗    Ν   仪器定量限为 1

∗ 1 #Λ
  

图 1  北京市大气细粒子中脂肪酸和二元羧酸提取离子色谱图ƒ和 指脂肪酸和二元羧酸

ƒ  ∞¬     

≤∏ƒ  √

2  结果和讨论

大气颗粒物中的极性有机化合物 如脂肪酸 !二

元羧酸 !醇类 !多羟基化合物等 在用气相色谱进行

分析时 不能有效地挥发或进入毛细柱后不能流出 

因此必须进行衍生化以减小极性 衍生化技术可以

提高目标化合物的挥发性 改善色谱分离效果 提高

检测灵敏度 并缩短分析时间 本文研究选择了 种

衍生化试剂 ƒ≤    和 ≥×ƒ×  ≤≥来分别

衍生化颗粒物中 类目标化合物 一元和二元羧酸

含羧基 无水单糖和甾醇等含羟基 

211  甲酯衍生化

酯是转化羧基常用的衍生化方法 最常见的是

甲酯化 产物具有很高的挥发性 本文实验选用用途

广泛的 ƒ≤    作为甲酯化试剂来衍生

大气颗粒物中的一元和二元羧酸 首先 对几种类型

羧酸的标准物质进行了甲酯化衍生条件实验 包括

一元羧酸 正十六酸 !正十六烯酸 二元羧酸 庚二

酸 !辛二酸 !壬二酸 !癸二酸和苯甲酸 每种标样浓度

约为  #Λ
  加入过量的 ƒ≤   得到不

同时间和不同温度下反应产物的色谱峰面积 结果

表明 由于甲酯化反应容易进行 绝大部分化合物在

实验条件下都能反应完全 不同条件下峰面积变化

不大 因此 最终根据变化相对较大的苯甲酸的最大

峰面积来确定最佳衍生化条件 反应温度  ε 反

应时间  

212  甲基硅烷衍生化

选择硅烷化试剂 ≥×ƒ×  ≤≥Β来衍生羟

基化合物 ≥×ƒ的最大优点是其衍生化副产物通

常在毛细柱中很早出峰 几乎与溶剂一起流出 因此

不会对样品造成干扰≈ 目前国外文献报道的大气

颗粒有机物中含羟基化合物的衍生化基本都采用此

衍生化试剂≈ 硅烷化反应过程要求严格的无水条

件 而且需要在密闭的反应瓶中进行 因为微量的水

也能分解衍生产物≈ 因此需要在分析前临时制备 

对羟基化合物进行了 ≥×ƒ 衍生条件实验 

包括多羟基化合物左旋葡聚糖∞∂  !半乳糖醛

 !甘露糖醛  和单羟基化合物胆甾醇

≤   !豆甾醇≥×和 Β2谷甾醇≥×  每种

标样浓度约为  #Λ
 加入过量的 ≥×ƒ

×  ≤≥ 在不同反应温度和反应时间下进行衍生化

效率对比 结果表明 在   ε 条件下 各种

化合物都可以达到比较满意的衍生化效率 在此条

件下又进行了 次重复性实验 相对标准偏差大多

在  左右  约为    均可以满足 ≤2  ≥

分析要求 

213  北京大气细粒子中极性有机化合物的测定

分别于 年 月 日 ∗ 月 日 !年

月 日 ∗ 月 日 !年 月 日 ∗ 月 

日采集环境大气颗粒物 °  1样品 个 分别代表

北京夏季 !秋季和冬季 °  1样品 每个采样时段采

集一个为野外空白对照 采样地点在北京大学理科

一号楼顶平台 距地面约   四周环境主要为北

大校园教学区 无明显的局地污染源 采样点向东约

 是南北方向的城市交通主干道路白颐路 

向南   也有一条城市交通主干道路北四环
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路 采样器为美国 × 公司的大流

量 °  1颗粒物采样器 流速为 1 #   采

样膜为英国 • 公司的 1  ≅ 1 

± 2 ≤1石英纤维膜 样品分析结

果见表  

脂肪酸包括正烷酸和正烯酸是大气颗粒有机

表 2  北京市大气 ΠΜ215中极性有机化合物的浓度水平# 

×  ≤∏ °  1 # 

化合物 缩写
2 ∗ 2 2 ∗ 2 2

平均值 标准偏差 平均值 标准偏差 平均值 标准偏差

正烷酸

正六酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正七酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正八酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正九酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十一酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十二酸 ƒ 1 1 1  1 1

正十三酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十四酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十五酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十六酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十七酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十八酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正十九酸 ƒ 1 1  1 1 1

正二十酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿一酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿二酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿三酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿四酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿五酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿六酸 ƒ 1  1 1 1 1

正廿七酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿八酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正廿九酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正三十酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正三十一酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正三十二酸 ƒ 1 1 1 1 1 1

正烯酸

正十六烯酸 ƒΒ 1 1 1 1 1 1

亚油酸 ƒΒ 1 1 1 1 1 1

油酸 ƒΒ 1 1 1 1 1 1

二元羧酸

己二酸 2≤ 1 1 1 1 1 1

庚二酸 2≤ 1 1 1 1 1 1

辛二酸 2≤ 1 1 1 1 1 1

壬二酸 2≤  1 1 1 1 1

癸二酸 2≤ 1 1 1 1 1 1

苯甲酸 2 1 1 1  1 1

无水单糖

半乳糖醛  1 1 1 1 1 1

甘露糖醛   1 1 1 1 1 1

左旋葡聚糖 ∞∂  1 1 1 1 1 1

甾醇类

胆甾醇 ≤   1 1 1 1 1 1

豆甾醇 ≥× 未检出 1 1  1

Β2谷甾醇 ≥×  1 1 1 1 1 1
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物中的主要成分≈ 北京市大气 °  1中脂肪酸的

碳数分布范围为 ≤ ∗ ≤ 正烷酸总浓度范围在夏 !

秋 !冬季分别为 1 ∗ 1 !1 ∗ 1 和

1 ∗ 1 #   平均浓度分别为 1 !

1和 1 #  十六烷酸和十八烷酸是北

京大气细粒子中含量最丰富的有机物种 它们在大

气中的浓度远高于其它碳数的正烷酸 可占 ≤ ∗

≤正烷酸总量的   ∗   

脂肪酸在自然界中广泛存在 天然源和人为源

都可以产生脂肪酸 北京市大气 °  1中脂肪酸的

浓度水平在秋季最高 夏季和冬季相近 说明生物源

和燃煤源对脂肪酸贡献都不大 个季节中最丰富

的脂肪酸物种都是十六烷酸 !十八烷酸 !十八烯酸

油酸和亚油酸 由于它们主要来自各种人为污染

源 估计餐饮源 !机动车排放等应当是北京市 °  1

中正烷酸的重要来源 

北京市大气 °  1中 ≤ ∗ ≤二元羧酸总浓度

范围在夏 !秋 !冬季分别为 1 ∗ 1 !1 ∗ 1

和 1 ∗ 1 #   平均为 1 !1和 1

#  夏季和秋季平均浓度相差无几 而比冬天

高 倍还多 其中壬二酸是含量最高的物种 秋季浓

度比夏季略低 夏季高温光化学反应加强会使二元

羧酸含量增加 二元羧酸来源复杂 既有一次源 也

有二次源 但现在对一次排放和二次形成的相对重

要性还不太清楚 

北京市大气细粒子中检测到 种无水单糖 包

括很高浓度的左旋葡聚糖 还有少量半乳糖醛和甘

露糖醛表  左旋葡聚糖在 个季节浓度变化范

围为 1 ∗ 1 !1 ∗ 1 和 1 ∗ 1 #

  平均浓度分别为 1 !1 和 1 #

  定量的甾醇类化合物包括胆甾醇 !豆甾醇和 Β2

谷甾醇 所有样品中都是 Β2谷甾醇含量最高 季浓

度范围分别为 1 ∗ 1 !1 ∗ 1和 1 ∗ 1

#   平均浓度分别为 1 !1 和 1 #

  胆甾醇 季浓度范围分别为 1 ∗ 1 !1

∗ 1 和 1 ∗ 1 #   平均浓度分别为

1 !1和 1 #  

左旋葡聚糖是含纤维素生物质的热解产物 是

具有源特征的分子示踪物≈ 此外 Β2谷甾醇也被

认为是生物质燃烧的有机示踪化合物≈ 秋季左旋

葡聚糖和 Β2谷甾醇的浓度明显高于其他 季 反映

了秋季植物 !树叶等生物质燃烧的特性 胆甾醇被作

为城市大气中烤肉等烹饪源的有机示踪化合

物≈  胆甾醇浓度在夏季最低 秋冬浓度相近 考

虑夏季大气扩散条件好的影响 可以认为胆甾醇在

北京市大气中有比较稳定的源排放 表明了餐饮业

不受季节影响的特性 

3  结论

采用 种衍生化试剂反应测定大气颗粒物

中极性化合物的 ≤2  ≥ 分析方法 能满足实际大

气颗粒物的测量要求 实际样品的标准偏差为  

∗    Ν   仪器定量限为 1 ∗  #Λ
 

实测北京市夏 !秋 !冬 季样品 定量测定极

性化合物  种 包括一元羧酸  种 !二元羧酸 

种 !无水单糖 种 !甾醇类 种和苯甲酸 其中含量

最高的是一元羧酸 浓度最高的化合物是正十六酸 

这些化合物在不同季节的浓度水平除了二元羧酸

外 基本上都是秋季最高 冬季次之 夏季最低 这些

化合物的季节变化趋势既受到不同污染源的影响 

同时也受气象条件的控制 
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