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摘　 要　 生物质燃烧是大气颗粒物的重要来源．钾离子、脱水糖类（左旋葡聚糖、甘露聚糖、半乳聚糖）、脱氢

松香酸等被认为是示踪生物质燃烧的主要化合物． 其中， 脱水糖类由于其良好的化学稳定性和较高的浓度水

平，被广泛用作有关生物质燃烧的检测和估算其对大气颗粒物贡献的代表性化合物． 研究发现， 大气颗粒物

中脱水糖类的含量随季节不同而呈现差异；不同类型的生物质经燃烧后产生的气溶胶颗粒物中， 主要示踪化

合物的组成比例不同． 如软木燃烧后的左旋葡聚糖 ／甘露聚糖比值约为 ４．３、硬木约为 ２３．１、农作物残渣约为

３２．０． 利用这一特性可以分析大气颗粒物中不同生物质燃烧源的类型和所占比例等． 气相色谱⁃质谱联用技术

是检测大气颗粒物中脱水糖类有机示踪物的主要手段． 该法需要对样品进行前处理． 高效液相色谱⁃质谱联用

技术和高效阴离子交换色谱⁃脉冲安培检测法可以很好地替代气相色谱质谱联用法， 避免样品的前处理和衍

生化反应， 但检测范围较窄． 几种方法各有利弊，需根据样品的来源和实验目标选择适当的分析方法．
关键词　 大气颗粒物， 生物质燃烧， 示踪化合物， 左旋葡聚糖．
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　 　 生物质燃烧可产生醛类、ＣＯ、多环芳烃等有机化合物，增加臭氧和其它影响大气辐射平衡的气体的

浓度水平； 同时， 生物质燃烧产物也是大气碳质颗粒物的重要来源， 主要存在于细颗粒物 ＰＭ２．５中， 尤

其是可吸入肺的超细颗粒物 ＰＭ１中
［１］， 从而对空气质量、能见度、区域气候产生作用， 并进一步影响云

的形成和反照率［２⁃４］； 且体内和体外实验均显示生物质燃烧产生的烟雾对人体具有毒性［５］ ． 生物质燃烧

的主要来源分人类源和自然源， 人类源包括烹饪、取暖、生物燃料、森林砍伐、农作物残渣等的燃烧； 自

然源包括森林大火等． 据估算， 生物质燃烧产生的气溶胶占全球一次有机碳的 ９０％［６］， 每年约有 ８．０ Ｔｇ
元素碳和 ３３．９ Ｔｇ 有机碳归因于生物质燃烧， 其中生物燃料和森林大火分别占元素碳的 ２０％和 ４２％，
占有机碳的 １９％和 ７４％［７］ ． 在我国北京地区生物质燃烧对 ＰＭ２．５的贡献最高可达 ４４％［８］， 对有机碳和元

素碳的贡献大约在 ５０％左右［９］； １９９６—２０１０ 年间北京地区生物质燃烧对 ＥＣ 的贡献在 ３４％—４５％， 对

ＯＣ 高达 ６３％—７４％［１０］， 且主要燃烧源为小麦、水稻、玉米、甘蔗秸秆等农作物残渣［１１⁃１２］ ． 面对全国性日

益恶化的空气质量及灰霾对人体健康的巨大危害， 生物质燃烧作为大气颗粒物的主要排放源之一， 对

其研究非常迫切， 并正日益受到瞩目．

１　 生物质燃烧有机示踪物

水溶性无机钾离子（Ｋ＋）是最早被认为可以作为识别和解析大气颗粒物中生物质燃烧源的化合物．
但由于 Ｋ＋来源分布广泛， 缺乏特异性， 造成实验结果与实际大气误差较大． 特别是当生物质燃烧的贡

献量较低的情况下， 单一 Ｋ＋， 不能很好地表征该地区的生物质燃烧情况［１３］ ．
Ｓｉｍｏｎｅｉｔ 等［１４］首次将有机分子标志物引入到大气气溶胶的研究中． 通过对比古世纪植物化石和当

代植物， 并利用地球化学特征［１５⁃１７］研究发现不同类型植物燃烧有其特征性的示踪物， 如脱氢松香酸是

针叶树燃烧的主要排放物， β⁃谷甾醇是生物燃料燃烧的标志物； 温带针叶林（裸子植物）燃烧的特征标

志物是二萜酸（海松酸、松香酸、脱氢松香酸） ［１６］， 而落叶乔木（被子植物）则是三萜酸［１８⁃１９］ ． 众多研究

表明， 生物质在燃烧过程中， 植物的纤维素和半纤维素聚合物在温度高于 ３００ ℃条件下裂解为单糖类

化合物， 再经过脱水， 生成左旋葡聚糖（Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ， Ｌｅｖ）及其异构体甘露聚糖（Ｍａｎｎｏｓａｎ， Ｍａｎ）和半

乳聚糖（Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ， Ｇａｌ）， 即脱水糖类化合物（Ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ａｎｈｙｄｒｉｄｅｓ， Ｍａｓ）， 为强极性化合物， 其

结构式见下Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ． 尽管最近有报道称左旋葡聚糖暴露在自由基中可能会被氧化［２０⁃２１］， 但它们在酸

性大气中可维持 １０ ｄ 不发生变化； 且其它燃烧如化石燃料、纤维素的降解或水解等均不产生左旋葡聚

糖； 通常的烹饪、烘烤过程也不足以热解碳水化合物而产生； 在碳水化合物水解或微生物转化过程中不

能形成． 左旋葡聚糖这种特异性、光化学稳定性， 加上其释放量大的特点［２２］， 使其被公认、且被广泛用

作生物质燃烧示踪物［２３⁃２４］ ． 此外， 树脂酸衍生物， 如： 脱氢松香酸（Ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ）、松香酸（Ａｂｉｅｔｉｃ
ａｃｉｄ）、海松酸（Ｐｉｍａｒｉｃ ａｃｉｄ）， 以及少量的 β⁃谷甾醇（β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）也是纤维素和半纤维素高聚物的特征

热降解产物； 另一方面， 燃烧过程中脂肪酸和氨反应产生的烷基酰胺和腈类物质， 如： 棕榈酰胺

（Ｐａｌｍｉｔａｍｉｄｅ）、棕榈腈（Ｐａｌｍｉｔｏｎｉｔｒｉｌｅ）也可用作为生物质燃烧的有机示踪物［２５］， 其结构式如下：



　 １０ 期 王鑫彤等：大气颗粒物中生物质燃烧示踪化合物的研究进展 １８８７　

　 　 生物质燃烧产生的气溶胶颗粒物的物理、化学和光学性质随燃料种类、燃烧方式以及气象条件不

同， 在大气传输中会迅速发生变化［２６］ ． 而且左旋葡聚糖及其异构体甘露聚糖和半乳聚糖均为极性化合

物， 是主导区域气溶胶水溶性的主要物种之一， 在研究水相、非均相反应方面是非常重要的． 左旋葡聚

糖绝大部分存在于大气细颗粒物中， 冬天平均可达 ７２％， 夏天平均可达 ６０％［１］ ． 其与甘露聚糖、半乳聚

糖、脱氢松香酸、松香酸被认为是大气颗粒物中生物质燃烧的合适的示踪物［２７］ ． 这些颗粒有机物可以通

过长距离传输对区域和全球环境造成影响［２８⁃２９］ ． Ｓａａｒｎｉｏ 等［３０］ 研究生物质燃烧产生的细颗粒物的化学

特征， 进一步验证了左旋葡聚糖及其异构体是生物质燃烧排放的示踪化合物． 根据不同地域大气颗粒

物中生物质燃烧源有机示踪物的分布特征发现， 地域性的木材燃烧不仅让整个城区浓度水平增加， 同

时也让郊区的浓度水平增高［３１］ ．
表 １ 是部分地区大气颗粒物中几种生物质燃烧源有机示踪物的分布情况． 研究表明， 有机示踪物

浓度随季节性变化显著［２９，３４⁃３７］， 如在西欧国家比利时的佛兰德（Ｆｌａｎｄｅｒｓ） ［３５］， 左旋葡聚糖和其它两种

脱水糖类的浓度水平在冬天最高， 其次是秋天、春天和夏天， 冬、夏差异最大， 作者认为与冬季大量的

木材燃烧取暖有关． 区域大气气溶胶中的左旋葡聚糖水平的显著变化与周边及当地的生物质燃烧事件

直接相关［３１，３４］ ． Ｃｈｅｎｇ 等［４０］发现北京地区冬季新年与春节节日期间（烟火活动）ＰＭ２．５中水溶性钾离子

浓度是非节日期间的 ５ 倍； 夏季某次生物质燃烧事件期间的大气气溶胶（ＰＭ２．５）中左旋葡聚糖浓度是

平时的 ６ 倍， Ｋ＋浓度是平时的 ７ 倍． 在只有旱季（常有森林大火）和雨季的热带雨林［４１］， 大气中的无水

脱水糖类含量差异更为显著， 雨季大量的降雨使得样品中其含量低于检测线（＜０．５ μｇ·ｍＬ－１）．
同时， 利用气溶胶颗粒物中示踪物质的化学指纹特征可以用来区分不同类型的生物质燃烧源．

Ｅｎｇｌｉｎｇ 等［４２］发现不同类型的生物质在不同的燃烧条件下产生的３ 种脱水糖类的含量、比例均不同．
表 ２是不同类型的生物质源燃烧产物的特征比较， 在取平均值的情况下， 软木、硬木、作物残渣的

Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ比值分别为 ４．３±０．９、２３．１±１５．２、３２．０±１９．１， 这与 Ｓａｎｇ 等［３８］总结的结论相吻合（软木、硬木、作
物残渣 Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ 比值均值依次为 ４．０±１．０、２２±８．３、３３±１９； 范围依次为 ２．５—５．８、１３—３５、１２—５６）．
Ｓａａｒｎｉｏ 等［３１］利用大气颗粒物和实验燃烧证实这 ３ 种脱水糖类之间的不同比例可以区分野外和室内生

物质燃烧． Ｓａｎｇ 等在青藏高原东南部腾冲县采集的 ＰＭ２．５气溶胶样品分析混合烟样来源组成成分， 得出

该地区 １８％的燃烧为农作物来源， ７２％为软木， ９％为硬木来源［３８］； 更有利用脱水糖类的稳定同位素

法［５３］很好地区分软木（针叶树木）和硬木（落叶树木）源． Ｊｕｎｇ［１３］ 和 Ｅｎｇｌｉｎｇ［３９］ 等研究稻草燃烧产生的

３ 种脱水糖类之间的比例差别， 发现在秋、冬季稻草的收获季节 Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ 大约在 ４．６１—１５．９７ 之间， 而

在夏季的收获季节其比值明显高出很多， 这大概与稻草的水分含量以及颗粒物吸湿性的增长和变化有

关． 同时， Ｆｕｊｉｉ 等［５４］研究火山排放的泥炭地燃烧的气溶胶发现其 Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ 比值为 １０．６ （７．０９—１４．０），
与 Ｉｉｎｕｍａ 等［４９］的研究成果（德国泥炭 ７．０８； 印尼泥炭 １１．３６）基本一致． 此外， 根据有机碳与左旋葡聚

糖的比值（ＯＣ ／ Ｌｅｖ） ［３８，５３⁃５４］也可以用来评估生物质燃烧对大气颗粒物的贡献情况． 左旋葡聚糖 ／甘露聚

糖（Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ）、左旋葡聚糖 ／半乳聚糖（Ｌｅｖ ／ Ｇａｌ）、甘露聚糖 ／半乳聚糖（Ｍａｎ ／ Ｇａｌ）等是近年来新兴起的

区分不同类型生物质燃烧源的方法． 并且， 利用有机示踪物的方法还可以根据冰芯［５５］或者火山爆发产

生的湖底沉积底泥［５６］的化学组成特点， 来评估不同年代的植物种群特征．

２　 分析方法

气相色谱⁃质谱联用技术（Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＧＣ⁃ＭＳ）分析法是分析有机分子标

志物的传统方法， 即， 首先利用有机溶剂萃取分离， 衍生化预处理样品， 再利用 ＧＣ⁃ＭＳ 进行定性定量

分析［３７，５６］ ． 这种分析方法具有较高灵敏度， 并且可以同时检测出多种有机物， 被广泛应用在大气气溶

胶和土壤样品中痕量物质的分析中． 但其相应的实验样品衍生化前处理操作过程比较繁琐． 在检测燃

烧实验产生的气溶胶颗粒物或大气颗粒物样品中的有机示踪物时， 通常是硅烷衍生化羟基、羧基化合

物， 或甲酯衍生化分析羧酸类化合物． 在分析左旋葡聚糖及其异构体时， 常用的硅烷化衍生试剂是

Ｎ，Ｏ⁃双三甲基硅烷基三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ， Ｎ，Ｏ⁃ｂｉｓ⁃（ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）⁃ｔｒｉflｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ）和 Ｎ⁃甲基三甲基

硅烷基三氟乙酰胺（ＭＳＴＦＡ， Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ⁃ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ）； 常见的内标物有 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃
吡 喃 木 聚 糖 苷 （ ＭＸＰ， Ｍｅｔｈｙ⁃β⁃Ｄ⁃ｘｙｌａｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ）， 甲 基⁃β⁃阿 拉 伯 吡 喃 糖 苷 （ Ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃
ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）和甲基⁃β⁃Ｌ⁃阿拉伯吡喃糖苷（Ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｌ⁃ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）．
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表 ２　 生物质燃烧有机示踪化合物的比率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｕｒｎｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｒａｃｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

生物质类型 源地 粒度
示踪物比率

Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ Ｌｅｖ ／ Ｇａｌ Ｍａｎ ／ Ｇａｌ Ｌｅｖ ／ （Ｍａｎ＋Ｇａｌ）
文献

白云杉 Ｗｈｉｔｅ ｓｐｒｕｃｅ 美国 ＰＭ２．５ ３．９ １４．２ ３．６ ３．１ ［４３］
花旗松 Ｄｏｕｇｌａｓ Ｆｉｒ 美国 ＰＭ２．５ ４．４ ２２．６ ５．１ ３．７ ［４３］
烧焦的松木 Ｃｈａｒｒｅｄ Ｐｉｎｅ ｗｏｏｄ 加拿大 ２．４ １０．０ ４．１ ２．０ ［４４］
松树 Ｐｉｎｅ 德国 ＰＭ１０ ３．８ ５．０ １．３ ２．１ ［４４］
云杉 Ｓｐｒｕｃｅ 奥地利 ＰＭ１０ ３．６ １２．６ ３．５ ２．８ ［４５］
落叶松 Ｌａｒｃｈ 奥地利 ＰＭ１０ ３．９ ３．４ ０．９ １．８ ［４５］

软木 白松 ｅａｓｔｅｒｎ ｗｈｉｔｅ ｐｉｎｅ 美国 ＰＭ２．５ ５．８ ４０．５ ７．０ ５．１ ［４６］
铁杉 ｅａｓｔｅｒｎ ｈｅｍｌｏｃｋ 美国 ＰＭ２．５ ３．７ ３８．６ １０．３ ３．４ ［４６］
香脂冷杉 ｂａｌｓａｍ ｆｉｒ 美国 ＰＭ２．５ ４．７ ３１．５ ６．７ ４．１ ［４６］
花旗松 Ｄｏｕｇｌａｓ Ｆｉｒ 美国 ＰＭ２．５ ３．５ １６．９ ４．９ ２．９ ［４７］
催生花旗松 Ｄｏｕｇｌａｓ Ｆｉｒ （ｃａｔａｌｙｓｔ） 美国 ＰＭ２．５ ５．８ ３４．７ ６．０ ５．０ ［４７］
火炬松 Ｌｏｂｌｏｌｌｙ Ｐｉｎｅ 美国 ＰＭ２．５ ５．５ ２２．１ ４．０ ４．４ ［４７］
火炬松 Ｌｏｂｌｏｌｌｙ Ｐｉｎｅ 美国 ＰＭ２．５ ４．５ ［４８］
湿地松 Ｓｌａｓｈ Ｐｉｎｅ 美国 ＰＭ２．５ ４．９ ［４８］
平均 ４．３±０．９
白橡木 Ｗｈｉｔｅ ｏａｋ 美国 ＰＭ２．５ １２．９ ２０．４ １．６ ７．９ ［４３］
糖枫 Ｓｕｇａｒ Ｍａｐｌｅ 美国 ＰＭ２．５ １９．８ ８４．０ ４．２ １６．０ ［４３］
黑橡木 Ｂｌａｃｋ ｏａｋ 美国 ＰＭ２．５ ２３．４ ３．６ １．５ １４．２ ［４３］
美洲榉木 Ａｍｅｒｉｃａｎ ｂｅｅｃｈ 美国 ＰＭ２．５ １６．９ ３４．５ ２．０ １１．３ ［４３］
黑樱桃木 Ｂｌａｃｋ Ｃｈｅｒｒｙ 美国 ＰＭ２．５ １９．６ ２７．８ １．４１ １１．５ ［４３］
美洲山杨 Ｑｕａｋｉｎｇ Ａｓｐｅｎ 美国 ＰＭ２．５ １４．５ ６７．１ ４．６ １１．９ ［４３］
山毛榉 Ｂｅｅｃｈ 奥地利 ＰＭ１０ １４．６ ２０．５ １．４ ８．５ ［４５］
橡树 Ｏａｋ 奥地利 ＰＭ１０ １４．４ ３０．９ ２．１ ９．８ ［４５］

硬木 红枫 Ｒｅｄ ｍａｐｌｅ 美国 ＰＭ２．５ ３３．０ ［４６］
红栎 Ｎｏｒｔｈｅｒｎ ｒｅｄ ｏａｋ 美国 ＰＭ２．５ ３５．４ ４７．７ １．３ ２０．３ ［４６］
纸皮桦 Ｐａｐｅｒ Ｂｉｒｃｈ 美国 ＰＭ２．５ ８３．４ ［４６］
白橡树 Ｗｈｉｔｅ ｏａｋ 美国 ＰＭ２．５ ２２．７ １９．１ ０．８ １０．４ ［４７］
催生白橡树 Ｗｈｉｔｅ ｏａｋ （ｃａｔａｌｙｓｔ） 美国 ＰＭ２．５ ２６．０ ３０．４ １．２ １４．０ ［４７］
红枫 Ｒｅｄ ｍａｐｌｅ 美国 ＰＭ２．５ １９．３ ５３．６ ２．８ １４．２ ［４７］
糖枫 Ｓｕｇａｒ Ｍａｐｌｅ 美国 ＰＭ２．５ １６．３ ８２．３ ５．０ １３．６ ［４７］
黄杨 Ｙｅｌｌｏｗ Ｐｏｐｌａｒ 美国 ＰＭ２．５ １０．７ ５３．４ ５．０ ８．９ ［４８］
白蜡树 Ｗｈｉｔｅ Ａｓｈ 美国 ＰＭ２．５ １２．９ ［４８］
枫香 Ｓｗｅｅｔｇｕｍ 美国 ＰＭ２．５ １８．４ ［４８］
柔毛山核桃木 Ｍｏｃｋｅｒｎｕｔ Ｈｉｃｋｏｒｙ 美国 ＰＭ２．５ ２４．７ ４５．０ １．８ １６．０ ［４８］
Ｍｕｓａｓａ 非洲 ＰＭ１０ ２２．７ ２５．０ １．１ １１．９ ［４９］
平均 ２３．１±１５．２
稻草 Ｒｉｃｅ Ｓｔｒａｗ 中国 ＰＭ２．５ ２５．５ ２２．７ ０．９ １２．０ ［２４］
稻草 Ｒｉｃｅ Ｓｔｒａｗ（冬季收获季节） 中国 ＰＭ２．５ １４．９ ２２．５ １．５ ９．０ ［３９］
稻草 Ｒｉｃｅ Ｓｔｒａｗ（夏季收获季节） 中国 ＰＭ２．５ ６０．７ ６２．４ １．０ ３０．８ ［３９］

作物 稻草 Ｒｉｃｅ Ｓｔｒａｗ 孟加拉 ＰＭ２．５ ４１．６ ２５．１ ０．６ １５．６ ［５０］
残渣 谷草 Ｃｅｒｅａｌ ｓｔｒａｗ 中国 ＰＭ２．５ ５５．６ ８８４．５ １５．９ ５２．４ ［５１］

竹草 Ｂａｍｂｏｏ ｇｒａｓｓ 马来西亚 ＴＳＰ １２．８ ３６．０ ２．８ ９．５ ［５２］
甘蔗 Ｓｕｇａｒｃａｎｅ 马来西亚 ＴＳＰ １２．７ １２．７ １．０ ６．４ ［５２］
平 均 ３２．０±１９．１
热带草原草 Ｓａｖａｎｎａ Ｇｒａｓｓ 非洲 ＰＭ１０ ２１．７ １５．２ ０．７ ８．９ ［４９］
冻原草 Ｔｕｎｄｒａ ｇｒａｓｓ 加拿大 ＴＳＰ ２．０ １０．７ ５．２ １．７ ［５２］

草 棉花草 Ｃｏｔｔｏｎ ｇｒａｓｓ 加拿大 ＴＳＰ １５．６ １１．４ ０．７ ６．６ ［５２］
混合黑麦草 Ｍｉｘｅｄ ｒｙｅｇｒａｓｓ 美国 ＴＳＰ ５．１ ３．４ ０．７ ２．０ ［５２］
蒲苇 Ｐａｍｐａｓ ｇｒａｓｓ 美国 ＴＳＰ ３３．３ ５．３ ０．２ ４．５ ［５２］
平 均 １５．５±１１．４
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ＧＣ⁃ＭＳ 法能够对 ２０ 多种化合物（包括脱水糖类、酸、甲氧基苯酚和甾醇类等）进行分析． 硅烷化的

衍生过程决定了其不能分析水样． 众多学者（表 ３）尝试多种其它方法改进左旋葡聚糖及其异构体的分

析方 法． 其 中， 以 高 效 液 相 色 谱⁃质 谱 联 用 技 术 分 析 法 （ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ， Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）和高效阴离子交换色谱⁃脉冲安培检测分析法（ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ， Ｈｉｇｈ⁃
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｐｕｌｓｅｄ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ）居多， 这两类分析方法以超纯

水或去离子水为洗脱剂和萃取剂， 避免有机溶剂萃取和化学衍生化过程， 简化实验过程， 可以直接检

测水样， 准备样品的时间更短、成本更低． 此外， 改良后的方法能够更便捷地应用在实时在线监

测中［３３］ ．
此外， 不同仪器的联用或可成为寻求提高分析方法性能的途径［６０，６４］ ． 高效液相色谱⁃质谱法

（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ） ［５８⁃６０］多采用电喷雾电离源， 为提高检测性能， 质谱分析仪还可以选择串联质谱（ＭＳ ／ ＭＳ）
等高效质谱方式． 高效阴离子交换色谱法（ＨＰＡＥＣ）在检测低浓度的样品时， 除与脉冲安培检测器

（ＰＡＤ）联用外［１３，６１⁃６３］， 为降低检测限， 也可利用电喷雾离子源质谱仪（ＥＳＩ⁃ＭＳ）提高分辨率［５６，６４］ ． 如

Ｓａａｒｎｉｏ 等［６４］利用高效离子交换色谱串联电喷雾电离质谱检测法（ＨＰＡＥＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ）可将左旋葡聚糖的

检测限从 ６ ｎｇ·ｍＬ－１ ［６２］ 控制到 ２ ｎｇ·ｍＬ－１， 校准曲线范围从 ２０—１００００ ｎｇ·ｍＬ－１ ［６２］ 控制到 ５—
２０００ ｎｇ·ｍＬ－１ ． 在分析气溶胶样品中左旋葡聚糖及其异构体时， 两种方法保留时间相当． 此外，１３Ｃ６⁃左
旋葡聚糖（ １３Ｃ６⁃ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ）、甲基⁃β⁃Ｌ⁃吡喃木聚糖苷（Ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｌ⁃ｘｙｌａｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）和甲基⁃α⁃Ｄ⁃吡喃甘

露糖苷（Ｍｅｔｈｙｌ⁃α⁃Ｄ⁃ｍａｎｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）是这两种方法定量分析中常见的内标化合物．
综上所述， ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法需在过程中衍生化处理样品， 这将妨碍衍生和非衍生样品作为完整的

有机颗粒物特征的连续性分析， 也可能会导致其再现性或性能方面的损失［５８］ ． 而对于 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ， 其对

左旋葡聚糖的检测浓度范围往往要小于 ＧＣ⁃ＭＳ 方法， 如若样品中的左旋葡聚糖浓度过高， 其重现性亦

会受到影响（一般区域大气颗粒物样品中脱水糖类的最高浓度基本在其检测范围之内）． 此外， 一般情

况下， ＧＣ⁃ＭＳ 方法所得浓度似乎略低于 ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ 所得， 这可能是因为方法中更复杂的样品制备过

程内标的损失而导致没有充分量化的结果［４２］ ．
一般而言， 在测定大气气溶胶颗粒物中的左旋葡聚糖及其异构体方面， 利用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 方法和传统

的 ＧＣ⁃ＭＳ 方法可以得到较好的一致性； ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ 提供了一个更为简便的替代 ＧＣ⁃ＭＳ 的检测方法，
能够更为准确地估计生物质燃烧对大气颗粒物的贡献．

３　 结论

生物质燃烧是大气气溶胶中碳基组分的主要来源， 这些颗粒物直接关系到区域大气空气质量、能
见度、气候及人体健康等状况． 生物质中纤维素、半纤维素等高分子聚合物在高温下热裂解， 生成生物

质燃烧主要的有机示踪物． 左旋葡聚糖及其同分异构体甘露聚糖、半乳聚糖和其它示踪物（如脱氢松香

酸， 海松酸等）可以在大气颗粒物中被检测，进而可以用来估算生物质燃烧对大气碳质颗粒物的贡献．
其中， 左旋葡聚糖及其同分异构体本身良好的示踪特性使其成为目前生物质燃烧源的主要有机示踪物．

虽然大气颗粒物中有机物质的组分变化差异性大， 但是分子示踪物法仍能够指示其具体来源． 如，
左旋葡聚糖、甘露聚糖和半乳聚糖之间的比值等， 根据其在细颗粒物中的组成特征可以区分不同类型的生

物质燃烧源．通过已有的一些典型类型的生物质燃烧所得颗粒物组成结果简单估算， 一般， 软木的

Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ比值为 ４．３±０．９、硬木为 ２３．１±１５．２、作物残渣为 ３２．０±１９．１， 而草的 Ｌｅｖ ／ Ｍａｎ 比值范围波动较大， 这

可能与不同区域环境草的类型有关． 有关这部分示踪物体系的完善和构建， 有待学者们进一步研究探讨．
气相色谱⁃质谱联用分析技术（ＧＣ⁃ＭＳ）是十分常用的有机示踪物的检测分析方法， 可以检测大气

样品中绝大多数种类的有机化合物． 在检测生物质燃烧有机示踪物（单糖类化合物）时， 这种方法允许

检测浓度在较大的范围内波动， 但需要先进行一个复杂的硅烷衍生化预处理过程．该法不能直接分析水

样品． 高效液相色谱⁃质谱联用技术（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ）或高效阴离子交换色谱⁃脉冲安培检测（ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ）
法可以充分利用糖类化合物的水溶性特点， 采用超纯水或去离子水为萃取剂和洗脱剂同样可以达到很

好的检测效果， 无需任何化学衍生化过程， 准备样品的时间更短、成本更低、试剂对环境的污染更小，
且分析速度更快． 但是这两类只可以分析水溶性的有机物．
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　 　 此外， 其它联用技术也被广泛尝试， 如， 前文分析方法部分提到的高效阴离子交换色谱⁃质谱联用

方法， 由于样品无需衍生化， 可直接与 ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｉｎｔｏ⁃ｌｉｑｕｉｄ 采样器连接， 实现实时在线检测［３３］ ． 鉴于我

国大气污染的严峻挑战和生物质燃烧对灰霾的重要作用， 未来除了继续深入研究生物质燃烧的来源和

对碳质颗粒物的贡献， 还要进一步探索燃烧过程的物理化学变化、大气化学过程， 以及颗粒物界面上的

均相、非均相反应．
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