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大气颗粒物滤膜中极性有机物在线衍生装置的设计与应用
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摘要：设计制作了一套用于气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）分析极性有机物的在线衍生装置，并将其应用于大气颗粒物样

品中极性有机物的检测。 将大气颗粒物滤膜样品置于 ＧＣ⁃ＭＳ 进样口，通过使用套针组件，匀速引入气态衍生试剂

Ｎ⁃甲基⁃Ｎ⁃（三甲基硅烷）三氟乙酰胺（ＭＳＴＦＡ），使其在衬管内于 ３１０ ℃下与待测物接触，１０ ｍｉｎ 即可完成硅烷化

在线反应。 反应过程中，色谱柱箱保持低温，衍生产物得以在柱头保留，反应完成后色谱柱箱程序升温，使衍生产

物直接进行后续分离检测。 应用在线衍生装置建立有机酸分析方法，获得了一元酸、二元酸、芳香酸、醇等极性有

机物的检测信息，涵盖了大气化学分析常见的大部分目标化合物。 该方法检出限为 ０．０２～ ０．５３ ｍｇ ／ Ｌ，线性相关系

数为 ０􀆰 ９７６～０􀆰 ９９６，日内、日间 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ２７％ ～７􀆰 ２８％ ，适用于批量大气环境样品检测。 与传统离线衍生技术相比，
本装置使衍生反应处于高温惰性气体氛围，排除空气中水分对衍生试剂的损耗和衍生产物降解风险，反应稳定、效
率高；固体滤膜上有机物进行热解吸的同时完成在线衍生，样品需求量小，操作简单，零有机试剂污染，并有望应用

于醇类、酚类等多种极性有机化合物的分析。 此外， 该装置搭建简单，可模块化设计，适用于不同品牌气相色谱仪，
具有商业化推广前景。
关键词：气相色谱；质谱；硅烷化反应；在线衍生；极性有机物；大气颗粒物；装置
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ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｗａｓ ｅｘｅｃｕｔｅｄ ｉｎ ａ “ｇｒｅｅｎ” ｍａｎｎｅｒ． Ａ ＰＭ２􀆰 ５ ｆｉｌｔｅｒ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ， ａｎｄ ２６ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｏｌａｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍｏｎｏａｃｉｄｓ， ｂｉｎａｒｙ ａｃｉｄｓ， ａｒｏｍａｔｉｃ
ａｃｉｄｓ， ａｎｄ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ｃｏｖｅｒｉｎｇ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌａｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｐｏｌｙｏｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇｌｕｃｏｓｅ ａｎｄ ｓｏｒｂｏｓｅ ｔｈａｔ ｂｅａｒ ５－６ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｈａｖｅ
ｌａｒｇｅ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ． Ｔｈｉｓ ｄｅｖｉｃｅ ｉｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｔｏｏｌ ｆｏｒ ｔｒａｃｉｎｇ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ｓｏｉｌ ｄｕｓｔ， ｂｉｏｍａｓｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ｃｏｏｋｉｎｇ ｏｉｌ ｓｍｏｋｅ， ａｎｄ ａｕｔｏｍｏｂｉｌｅ ｅｘｈａｕｓｔ， ｏｒ ｆｏｒ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ． Ｔｈｉｓ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｎｅｗ
ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｏｌａｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｉｓ
ｄｅｖｉｃｅ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｍｏｄｕｌａｒ， ａｎｄ ｉｔ ｈａｓ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ； ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｂｒａｎｄｓ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｉｚａｔｉｏｎ．

引用本文：张晗，廖旭，魏来，张子兴，任红云，张娴． 大气颗粒物滤膜中极性有机物在线衍生装置的设计与应用． 色谱，２０２２，４０（１）：
１００－１０６．
ＺＨＡＮＧ Ｈａｎ， ＬＩＡＯ Ｘｕ， ＷＥＩ Ｌａｉ， ＺＨＡＮＧ Ｚｉｘｉｎｇ， ＲＥＮ Ｈｏｎｇｙｕｎ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｎ． Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｎｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｄｅ⁃
ｖｉｃｅ ｆｏｒ ｐｏｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｆｉｌｔｅｒ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１）：１００－１０６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＣ）； ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＭＳ）； ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ； ｏｎｌｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎ； ｐｏｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ； ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ； ｄｅｖｉｃｅ

　 　 有机物是大气颗粒物的重要组成部分。 目前从

分子水平上鉴别出来的有机物大致可分为 １５ 类，约
占颗粒物质量的 １０％，包括烷烃、多环芳烃、霍烷类、
脂肪醇、脂肪酸、芳香酸、二元羧酸、多元酸、醛酮类、
糖类和持久性有机物等［１］。 颗粒物中单种有机组

分的含量极低，通常在 ０􀆰 １～１００ ｎｇ ／ ｍ３［２］，主要通过

溶剂萃取、净化和浓缩后进行色谱分析，操作繁琐，

样品需求量大［３］。 与溶剂萃取相比，热解吸技术分

析颗粒物中有机物具有一定的优越性：零有机溶剂

污染，操作简单，样品量少，样品利用率接近 １００％。
该技术最早由韩国科学家 Ｈｏ 等［３，４］提出，即将大气

颗粒物滤膜样品直接放入气相色谱进样口，利用进

样口的高温将滤膜上的有机物引入色谱分析；该技

术被 Ｃａｏ 等研究组广泛使用［５－７］。 然而目前热解吸
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技术主要局限于非极性有机物分析，极性有机物一

般需要离线衍生后方可利用气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃
ＭＳ）分析［８－１０］，所以热解吸技术较少应用于极性化

合物的分析研究。 有机酸是大气颗粒物中含量最丰

富的一类极性化合物，也是二次有机气溶胶的重要

组分，约占其颗粒物总质量的 ２０％ ～６０％。 有机酸的

挥发性低、极性强，在气粒分配中更容易沉积到细颗

粒物中，因具有强吸湿性可改变颗粒物的粒径分布，
其含量常用于评价气溶胶的老化程度，在大气颗粒

物研究中占有重要地位［１１］。
　 　 本研究设计制作了一套用于 ＧＣ⁃ＭＳ 分析极性

有机物的在线衍生装置，在进样口热解吸技术基础

上，引入气态衍生模式，实现大气颗粒物滤膜样品中

有机酸、醇类、酚类等极性有机化合物的快速在线衍

生，拓宽了热解吸技术的应用范围，为在线衍生色谱

技术提供了新思路。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 仪器：７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（安
捷伦，美国），ＴＨ１０００Ｈ 大流量采样器（武汉天虹）。
标准样品：丙二酸、戊二酸、己二酸、辛二酸、壬二酸、
邻苯二甲酸、正十六酸、正十八酸（上海国药）、顺蒎

酸、蒎酮酸（Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司，德国）。 衍生试

剂：Ｎ⁃甲基⁃Ｎ⁃（三甲基硅烷）三氟乙酰胺（ＭＳＴＦＡ）
（Ａｃｃｕ Ｓｔａｎｄａｒｄ，美国）。 材料：三通（１ ／ １６ ｉｎ，世伟

洛克，美国）；ＳＳ⁃４１ＧＸＳ１ 四通阀门（世伟洛克，美
国）；不锈钢针（长 １００ ｍｍ，针尖上方侧开孔，孔直

径 ２ ｍｍ） 不锈钢管道 （外径 ０􀆰 ７５ ｍｍ，内径 ０􀆰 ５
ｍｍ）；去活石英毛细管柱（内径 ０􀆰 ３２ μｍ）；ＱＭＡ 石

英滤膜（８ ｉｎ×１０ ｉｎ，Ｗｈａｔｍａｎ，英国）。
１．２　 样品采集

　 　 将石英滤膜置于马弗炉中除去有机质（５００ ℃，
４ ｈ），使用大流量采样器连续采样 ２４ ｈ。 采样完成

后以铝膜密封，置于－２０ ℃冰箱中待用，测试前冷冻

干燥。 测试时，以直径 １􀆰 ５ ｃｍ 的打孔器取样后剪

裁成条，使之适合衬管装载。 所有条件实验以空白

膜加标完成。
１．３　 极性化合物在线衍生装置工作流程和条件

　 　 极性化合物在线衍生装置如图 １ 所示。 室温

下，将滤膜置于进样口内衬管中，以载气吹扫。 开启

四通阀门 ３，利用进样口载气 ６ 将衍生试剂瓶 ５ 内

顶空的气态衍生试剂吹入衬管。 进样口温度由室温

快速升高至 ３１０ ℃，保持 １０ ｍｉｎ 以完成在线衍生反

应。 为避免大量衍生试剂进入色谱柱，进样口采用

分流模式。 衍生过程中，色谱柱炉温保持 ３５ ℃，使
衍生产物在柱头保留。 衍生完成后，切换阀门 ３，关
闭衍生试剂，转换为纯氦气载流，启动程序升温。
　 　 气相色谱条件如下：色谱柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），载气为氦气，进样口为分流模

式，分流比 ５ ∶ １，载气（载气＋衍生试剂）流量为 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ， ＧＣ 柱温以 ３５ ℃ 保持 １ ｍｉｎ，再以 １５
℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０ ℃。
　 　 质谱条件：离子源温度 ２３０ ℃，四极杆温度 １５０
℃，接口温度 ２８０ ℃，质荷比（ｍ／ ｚ）为 ３０ ～ ５００， 电

子轰击电离 （ ＥＩ） 源条件为 ７０ ｅＶ，扫描模式为

ＳＣＡＮ 和 ＳＩＭ 扫描，溶剂延迟 ６ ｍｉｎ。

图 １　 大气颗粒物滤膜中极性有机物在线分析装置图
Ｆｉｇ． １　 Ｏｎｌｉｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌａｒ

ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐａｒ⁃
ｔｉｃｕｌａｔｅ ｆｉｌｔｅｒ

　

　 １． ｓｐｌｉｔ ／ ｓｐｌｉｔｌｅｓｓ ｉｎｌｅｔ； ２． Ｔ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ （ ｌｅｔ ｈｅｌｉｕｍ ｏｒ ｈｅｌｉｕｍ＋
ＭＳＴＦＡ ｐａｓｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ）； ３． ｆｏｕｒ ｗａｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ （ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｗｈｅｔｈｅｒ ｈｅｌｉｕｍ ｅｎｔｅｒ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｏｒｔ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｏｒ ａｆｔｅｒ ｐａｓｓｉｎｇ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ＭＳＴＦＡ ｂｏｔｔｌｅ）； ４． ｎｅｅｄｌｅ（ ｆｏｒ ｉｍｐｏｒｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｒｅ⁃
ａｇｅｎｔ）； ５． ｇｌａｓｓ ｔｕｂｅ （ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｒｅａｇｅｎｔ）； ６． ｈｅｌｉｕｍ （ ｃａｒｒｉｅｒ
ｇａｓ） ．　 ＭＳＤ： ｍａｓｓ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＭＳＴＦＡ： Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃（ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓ⁃
ｉｌｙｌ） ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ．

２　 结果与讨论

２．１　 衍生试剂选择

　 　 极性化合物常用的衍生方法包括硅烷化、烷基

化、酰基化等。 其中硅烷化试剂主要是三甲基硅衍

生试剂，如 Ｎ，Ｏ⁃双（三甲基硅基）三氟乙酰胺（ＢＳＴ⁃
ＦＡ） ⁃三甲基氯硅烷（ＴＭＣＳ） （９９ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶液

和 ＭＳＴＦＡ 等；烷基化法的试剂有烯烃、卤代烷烃、
硫酸烷酯和醇等；酰基化试剂主要为酰卤、酸酐、酰
基咪唑、酰胺及烷基氯甲酸酯等［１２］。 目前使用最为

广泛的是 ＢＳＴＦＡ 衍生试剂，反应快、易挥发，ＢＳＴ⁃
ＦＡ 与 ＴＭＣＳ 联用可对有位阻的化合物或胺类等较

难反应的化合物进行衍生［１３］。 但由于 ＴＭＣＳ 在衍

·２０１·
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生反应中用于脱去酸羟基或醇羟基上的质子，促进

反应正向发生，而脱去的质子与 ＴＭＣＳ 上的 Ｃｌ 结合

生成 ＨＣｌ，副产物为盐酸，倘若用于在线衍生，大量

的 ＨＣｌ 势必对色谱柱造成严重损坏。 ＭＳＴＦＡ 与

ＢＳＴＦＡ 衍生效率相似，然而 ＭＳＴＦＡ 及其衍生后的

副产物挥发性更强，极易通过溶剂延迟去除，基于该

易挥发的特性考虑，本套装置选择 ＭＳＴＦＡ 作为衍

生试剂。
　 　 衍生试剂阀门 ３ 打开后，启动质谱扫描，质谱信

号高达近 ２×１０７，信号平稳，如图 ２ 所示。 ＮＩＳＴ 库

检索证实该信号为 ＭＳＴＦＡ，表明该装置的设计的确

使高浓度气态 ＭＳＴＦＡ 随载气（氦气）引入了 ＧＣ⁃
ＭＳ，且浓度恒定。

图 ２　 （ａ）Ｈｅ＋ＭＳＴＦＡ 的 ＧＣ⁃ＭＳ 色谱图和（ｂ）ＮＩＳＴ 库
检索结果

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｈｅ＋ＭＳＴＦＡ
ａｎｄ （ｂ） ｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＩＳＴ ｌｉｂｒａｒｙ

　

２．２　 衍生试剂套针设计

　 　 设计衍生试剂的导入和引出系统，如图 ３ 所示，
衍生试剂约 １ ｍＬ 密封在 １２ ｍＬ 的玻璃瓶内，瓶口

螺帽中心以丁基橡胶垫密封。 进样针为套针，针尖

上方开侧孔，孔直径为 ２ ｍｍ。 不锈钢针头顶部连

接三通接头，一根 １ ／ ３２ ｉｎ 的不锈钢管线连入三通

侧方，用于引入氦气，该路载气从不锈钢针头侧孔流

出；一根内径 ０􀆰 ３２ μｍ 的石英毛细柱从三通顶部伸

图 ３　 衍生试剂导入针设计图
Ｆｉｇ． ３　 Ｄｅｓｉｇｎ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｒｅａｇｅｎｔ

ｉｍｐｏｒｔ ｎｅｅｄｌｅ

入不锈钢针头底部，用于导出气态衍生试剂。 从针

头侧孔流出的氦气载气对密封的玻璃瓶施压，该压

力将瓶内顶空气态衍生试剂从针尖内的毛细柱压入

进样口的内衬管，与衬管内滤膜上极性化合物反应，
实现衍生。
２．３　 衍生条件的选择

　 　 大气颗粒物中主要的有机酸包括一次排放的碳

数小于 ２０ 的脂肪酸，其中正十六碳酸和十八碳酸与

人类活动密切相关，是城市大气颗粒物样品中丰度

最高的有机酸组分，占可测出正构烷酸总质量的

４４％ ～７６％ ［１４］，二次排放的有机酸则主要通过苯、甲
苯等芳香烃类化合物的芳环断裂降解反应生成二羰

基化合物的氧化［１５］，如丙二酸、丁二酸等二元酸，其
余还有芳香酸、酮基酸等。 本研究选取了有代表性

的 ４ 类有机酸：１．一元酸，包括正十六酸和正十八

酸；２．二元酸，包括丙二酸、戊二酸、己二酸、辛二酸

和壬二酸；３．芳香酸，邻苯二甲酸；４．单蒎烯类氧化

产物，包括顺蒎酸和蒎酮酸，共计 １０ 种化合物进行

条件实验。
２．３．１　 衍生温度

　 　 进样口温度即衍生反应温度，分别考察 ２９０、
３００、３１０、３２０ ℃ ４ 个温度对各极性化合物衍生反应

的影响，如图 ４ 所示，结果表明衍生效率随进样口温

度升高而提高。 但低沸点化合物丙二酸和戊二酸在

３１０ ℃以上，信号值开始下降，高温导致更多样品快

速气化后分流出。 而己二酸和蒎酸则在 ３１０ ℃时发

生了信号降低，其余化合物在 ３１０ ℃信号基本趋于

平稳，综合效率和节能考虑，衍生温度采用 ３１０ ℃。
２．３．２　 衍生时间

　 　 考察衍生时间对化合物衍生过程的影响，即进

样口温度达到设定的 ３１０ ℃高温后，不同保留时间

对衍生反应的影响。 分别考察 ０、５、１０、１５ 和 ２０ ｍｉｎ
５ 个时间，如图 ５ 所示，结果表明：反应初期，衍生时
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间越长，反应越完全，但 １０ ｍｉｎ 以后，丙二酸、戊二

酸和邻苯二甲酸信号开始呈现下降趋势，表明样品

若已经反应完全并气化，在进样口分流的条件下，保

留时间越长，样品将被分流越多，盲目延长衍生时间

将会导致样品损失；其余化合物亦在 １５ ｍｉｎ 时达到

峰值后下降，综合考虑，选择 １０ ｍｉｎ 作为衍生时间。

图 ４　 衍生温度对反应效率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图 ５　 衍生时间对反应效率的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图 ６　 １０ 种有机酸衍生物的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｅｎ ｏｒｇａｎｉｃ

ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

２．４　 方法的线性关系和精密度

　 　 配制混合酸标准溶液系列浓度为 １、５、１０、２０、
５０、１００ ｍｇ ／ Ｌ，按照 １􀆰 ３ 节中方法和色谱条件进样

分析，并进行线性关系、重复性（日内、日间）和检出

限的考察，每个浓度样品分别测定 ３ 次，取 ３ 次峰面

积平均值建立标准曲线，另取 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准

溶液同日和隔天分别重复进样 ５ 次测定峰面积，计
算重复性。 经过 ＮＩＳＴ 数据库检索，１０ 种有机酸全

部完成衍生。 标准样品的色谱图见图 ６，线性关系

和精密度结果见表 １。
２．５　 实际样品检测

　 　 图 ７ 为对本研究所上空大气颗粒物进行 ２４ ｈ
采集后，滤膜样品在线衍生的全扫描色谱图。 由表

２ 可见，通过 ＮＩＳＴ 库进行比对，共计 ５ 大类，一共 ２６
种极性有机化合物被硅烷化衍生，包括二元酸 ７ 种、

芳香酸 ２ 种、一元酸 ６ 种、醇 ６ 种、其他酸 ４ 种，检出

的组分涵盖了大气化学分析常见的大部分目标物，
同时ＮＩＳＴ库检索表明该方法不仅适用于标样中的
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图 ７　 ＰＭ２􀆰 ５ 样品在线衍生后的色谱图
Ｆｉｇ． ７　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｏｎｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ

表 １　 各化合物衍生后主要离子、方法的重复性、线性范围、相关系数和检出限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ， ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｔｅｎ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｆｔｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

Ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

ＲＳＤｓ ／ ％
ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ

Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

ｒ
ＬＯＤ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ８．２７ ７３， １４７， ２３３ Ｃ９Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ２ ３．５１ ２．７９ ２－５０ ０．９９３ ０．２１
Ｇｌｕｔａｒｉｃ ａｃｉｄ １０．３７ ７３， １４７， ２６１ Ｃ１１Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ２ ０．２９ ０．２９ １－１００ ０．９７６ ０．２３
Ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ １１．２８ １１１， １４７， １７５ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ４Ｓｉ２ ５．７８ ０．１６ １－１００ ０．９９２ ０．３５
Ｐｉｎｏｎｉｃ ａｃｉｄ １１．４９ ７５， ８３， １７１ Ｃ１３Ｈ２５Ｏ３Ｓｉ １．３３ ０．４４ １－１００ ０．９９１ ０．１７
Ｐｉｎｉｃ ａｃｉｄ １２．５８ ７５， １２９， １７１ Ｃ１５Ｈ３２Ｏ４Ｓｉ２ ７．８２ ３．８５ １－１００ ０．９９３ ０．０５
Ｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ １２．７８ ７５， １８７， ３０３ Ｃ１４Ｈ３０Ｏ４Ｓｉ２ ５．３９ ２．７４ １－１００ ０．９９６ ０．５３
Ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ １２．８３ ７３， １４７， ２９５ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ４Ｓｉ２ ２．０６ ３．７４ ５－１００ ０．９９６ ０．２１
Ａｚｅｌａｉｃ ａｃｉｄ １３．５０ ７３， ７５， ３１７ Ｃ１５Ｈ３２Ｏ４Ｓｉ２ ５．０４ ０．８６ １－１００ ０．９９５ ０．０７
Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ １５．１３ ７３， １１７， ３１３ Ｃ１９Ｈ４０Ｏ２Ｓｉ ５．０９ ２．３５ ２－１００ ０．９８９ ０．０２
Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ １６．３３ ７３， １１７， ３４１ Ｃ２１Ｈ４４Ｏ２Ｓｉ ４．４３ １．８９ ２－１００ ０．９７３ ０．０２

表 ２　 ＰＭ２􀆰 ５ 滤膜中检出的有机酸和醇类化合物信息
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｃｏｈｏｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ＰＭ２􀆰 ５ ｆｉｌｔｅｒ

Ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｌａｂｅｌ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ
Ａｃｉｄ Ａ１ １０．９９ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ １４７， １１７， ７３， １９１ Ｃ９Ｈ２２Ｏ３Ｓｉ３

Ａ２ １８．９５ ｇｌｙｃｅｒｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， １８９， ２９２ Ｃ１２Ｈ３０Ｏ４Ｓｉ３
Ａ３ ２２．４０ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ２３３， ２４５ Ｃ１３Ｈ３０Ｏ５Ｓｉ３
Ａ４ ２２．９４ ｐｒｏｌｉｎｅ １５６， ７３， １４７， ２３０ Ｃ１１Ｈ２３ＮＯ３Ｓｉ２

Ｄｉｐｒｏｔｉｃ ａｃｉｄ Ｂ１ １３．９０ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ６６， １９０ Ｃ８Ｈ１８Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ２ １５．４９ ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ６６， ２３３ Ｃ９Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ３ １８．３７ ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ２４７， １７２ Ｃ１０Ｈ２２Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ４ １９．１１ ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ２０５， ２１１ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ５ ２０．３９ ｇｌｕｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ２６１， １５８ Ｃ１１Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ６ ２２．５５ ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ ７３， １４７， ２０５， ２７５ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ４Ｓｉ２
Ｂ７ ２８．０３ ａｚｅｌａｉｃ ａｃｉｄ ７３， １２９， ２０１， ３１７ Ｃ１５Ｈ３２Ｏ４Ｓｉ

Ａｒｏｍａｔｉｃ ａｃｉｄ Ｆ１ ２６．２６ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ７３， ７５， １４７， ２９５ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ４Ｓｉ２
Ｆ２ ２７．９２ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ２９５， ２２１， １０３， ７３ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ４Ｓｉ２

Ａｌｃｏｈｏｌ Ｃ１ ２２．９０ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ７３， １４７， ２０５， ２１７ Ｃ１６Ｈ４２Ｏ４Ｓｉ４
Ｃ２ ２６．６９ ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ７３， ２０４， ２１７， ３３３ Ｃ１５Ｈ３４Ｏ５Ｓｉ３
Ｃ３ ２７．０９ ａｒａｂｉｎｏｌ ７３， １４７， ２１７， ３０７ Ｃ２０Ｈ５２Ｏ５Ｓｉ５
Ｃ４ ３０．７５ ｓｏｒｂｉｔｏｌ ７３， ２０５， ２１７， ３１９ Ｃ２４Ｈ６２Ｏ６Ｓｉ６
Ｃ５ ３１．５３ ｇｌｕｃｏｓｅ ７３， １４７， ２０４， ２１７ Ｃ２１Ｈ５２Ｏ６Ｓｉ５
Ｃ６ ３３．１８ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｈｅｘａｎｏｌ ７３， １４７， ２１７， ３０５ Ｃ２４Ｈ６０Ｏ６Ｓｉ６
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｌａｂｅｌ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ
Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ Ｅ１ ２５．３１ ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ７３， １１７， １２９， ２５７ Ｃ１５Ｈ３２Ｏ２Ｓｉ

Ｅ２ ２８．７９ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ７３， １１７， １３２， ２８５ Ｃ１７Ｈ３６Ｏ２Ｓｉ
Ｅ３ ３０．４１ ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ １１７， ２９９， ７３， １２９ Ｃ１８Ｈ３８Ｏ２Ｓｉ
Ｅ４ ３２．０８ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ７３， １７， １２９， ３３ Ｃ１９Ｈ４０Ｏ２Ｓｉ
Ｅ５ ３４．４８ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ７５， １２９， ２６２， ３３７ Ｃ２１Ｈ４０Ｏ２Ｓｉ
Ｅ６ ３４．５７ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ １１７， １２９， １４５， ３３９ Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２Ｓｉ
Ｅ７ ３５．０４ ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ７３， １１７， １３２， ３４１ Ｃ２１Ｈ４４Ｏ２Ｓｉ

有机酸类化合物，同时适用于醇类化合物，包括多元

醇类，如葡萄糖醇和山梨糖醇，分子上多达 ５ ～ ６ 个

羟基，存在较大位阻，均全部顺利完成衍生，使得方

法适用性进一步扩大。
　 　 由图 ７ 和表 ２ 可见，基于在线衍生装置建立的

极性有机物检测方法可直接通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对大气颗

粒物滤膜样品进行原位分析，同时获得大气颗粒物

中多种类有机酸的含量信息。 由于不同类型一次排

放源产生差异性有机酸，因此可根据有机酸的相对

丰度对其来源和贡献进行分析。 例如大气颗粒物中

含量较高的正十六酸（Ｅ４）和正十八酸（Ｅ７）与人类

活动和生物排放密切相关，在全扫描色谱图（图 ７）
上直观体现，与段凤魁等［１５］利用传统的溶剂萃取方

法报道的结果一致；有机物发生光化学反应形成的

二次有机气溶胶是颗粒物中二元有机脂肪酸的主要

来源，如甘油酸（Ａ２）和苹果酸（Ａ３）是大气中有机

物二次光氧化的主要产物；部分有机酸是分子标记

物，是溯源研究的有力工具，如左旋葡聚糖（Ｃ２）是
含纤维素生物质的热解产物，是生物质燃烧的典型

示踪物；葡萄糖、山梨糖醇类多羟基化合物是表层土

壤的示踪物；邻苯二甲酸（Ｆ１）是塑料制品焚烧的指

示物；而不饱和油酸（Ｅ６）可在微生物活动及烹饪排

放中产生，亚油酸（Ｅ５）主要来自烹饪排放等［１６］。
本研究建立的方法可快速定量检测大气颗粒物或细

颗粒物中的有机酸，在大气颗粒物污染溯源和大气

化学研究中具有广阔的应用前景。

３　 结论

　 　 本工作设计制作了一套用于 ＧＣ⁃ＭＳ 分析极性

有机物的在线衍生装置，通过使用气态衍生模式，在
进样口衬管对极性化合物实现在线衍生，与传统离

线衍生方法相比具有以下优势：１．降低样品需要量。
常规溶剂萃取方法分析颗粒物中有机物需采用大流

量采样器，需要 Ａ４ 纸大小石英滤膜，而本方法仅需

直径 ２ ｃｍ２ 左右的滤膜样品，常规颗粒物采样器

（通常为直径 ４７ ｍｍ 滤膜）即可满足需求；２．衍生反

应处于惰性气体氛围，排除了空气中水分对衍生试

剂的损耗和衍生产物降解风险，经济高效；３．样品前

处理零有机试剂污染，绿色环保；４．装置搭建简单，
实验操作简便，易于在不同实验室间推广。 目前该

装置为手动操作模式，下一步将进行自动化设计，并
与热脱附联用，更有利于批量大气颗粒物中极性化

合物的快速定量分析。
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