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摘　要　类腐殖质（humic-like substance，HULIS）是一类水溶性、相对分子量高的有机混合物，常见于

雾滴、云滴、积雪和大气颗粒物（PM）中. 本文主要综述了大气 PM中 HULIS的提取和分析方法、毒理

性、吸光特性和光敏性，重点探讨了 PM中有机物和过渡金属（尤其是 Fe离子）产生活性氧化性物种

（reactive oxygen species, ROS）从而破坏 DNA的致毒机理，进一步提出 HULIS（含有可逆的氧化还原

位点）单独或与过渡金属螯合成有机-金属配体形成 ROS的机理. 最后对未来大气 HULIS的研究方向进

行了展望，指出今后应该加强大气 HULIS、金属等通过细胞内催生 ROS的测定及细胞毒性相关的研

究，并关注 HULIS的化学结构、分子组分等的定量分析，更好地揭示物质结构与细胞毒性之间的作用

机制和关系, 以期为大气 HULIS的健康影响提供支持.
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Abstract　 Humic-like  substances  are  a  kind  of  water-soluble,  high  molecular  weight  organic
mixtures,  which  usually  exist  in  fog  droplets,  cloud  droplets,  snow  and  atmospheric  particulate
matters  (PM).  This  paper  mainly  summarize  extraction  and  isolation,  analytical  methods,
toxicological  property,  absorbing-light  characteristic  and  photosensitivity,  with  emphasis  on
exploring toxic mechanism on DNA damage via generation of reactive oxygen species (ROS) from
organic  matter  and  transition  metals  (especially  iron),  and  further  put  forward  ROS  formation
mechanism via individual HULIS or HULIS chelating with metal to form organic-metal complexes.
At last, the research direction of ambient particle HULIS (reversible redox-active sites) in the future
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is  prospected.  It  was  pointed  out  that  we  should  highlight  intracellular  ROS  determination  and
cytotoxicity  from atmospheric  HULIS and metals,  with  more attention on quantitation on chemical
structure,  molecular  composition.  On  the  Basis  of  above  study,  we  can  better  obtain  driving
mechanism and correlation between matter structure and cytotoxicity, and try to provide insights into
the health risks caused by atmospheric HULIS.
Keywords　 humic-like  substances， extraction  and  isolation， light-absorbing  characteristic，
cytotoxicity，reactive oxygen species.

  

早 在 1998 年 ，Havers 等 [1] 对 德 国 农 村 和 城 市 采 集 的 颗 粒 物 分 析 表 明 ， 大 气 颗 粒 物 （particulate
matter，PM）中超过 10% 的物质属于腐殖酸和富里酸这类大分子，样品通过离子交换树脂分离后采用

傅里叶红外光谱（ fourier transform infrared spectroscopy, FTIR）、核磁共振（nuclear magnetic resonance,
NMR）等对其结构进行了表征，认为其结构和土壤、水生系统中的腐殖酸和富里酸相似，但分子量更低

并富含脂肪族和碳水化合物，称为类腐殖酸（humic-like substances，HULIS）. HULIS 是一类弱极性、水

溶性、相对分子量较高（一般为 200—500 Da，也有的分子量比 200 低）的有机混合物[2 − 3]，由多个共轭

结构和含有羧基、羟基和羰基等极性官能团的脂肪族侧链的芳香结构组成[4 − 6]，但与陆/水生腐殖质相

比，HULIS 的表面活性更高、酸性更小、分子量和芳香性更低 [2]. HULIS 普遍存在于雾、云、积雪和

PM 中[7 − 10]，是水溶性有机物的重要组成部分[11].
大气中 HULIS 来源广泛，包括生物质燃烧[12 − 13]、机动车尾气排放[14]、海上迁移[15 − 16] 和二次反应[17 − 18]，

其中生物质燃烧[19 − 21] 和二次反应（气相和液相）是最主要的两个来源[22]. 在模拟生物质燃烧排放的木

质素化合物（3,5-二羟基苯甲酸）与羟基自由基（·OH）在云中的反应时，发现产物与腐殖酸和黄腐酸的

UV-vis 光谱基本一致，表明前体物在大气液相中通过自由基聚合为大分子量的 HULIS[23]；本课题组开

展四乙基酚大气液相氧化实验，也测定出产物中含有 HULIS，导致吸光性增强 [24]；Lin 等 [21] 研究表明，

受生物质燃烧影响的区域大气 HULIS 浓度明显升高. Limbeck 等[25] 认为目前已经确定的 HULIS 来源

—生物质燃烧并不能完全解释欧洲 HULIS 水平，他提出了在硫酸气溶胶催化下异戊二烯或萜类通过

非均相低聚反应形成 HULIS；汽车或船舶机油内燃几乎不产生一次源 HULIS，但排放的芳香烃（如甲

苯、二甲苯等）和硝酸盐可通过二次反应而形成 HULIS，因此冬季夜间硝酸盐与有机物液相氧化是

HULIS 形成的一个重要来源 [26]. Iinuma 等 [27] 研究了在酸性粒子存在下，α-蒎烯的臭氧化形成 SOA，并

经测定结果显示，颗粒相有机物增加了 40%，且形成了具有 HULIS 性质的化合物. 研究表明[28 − 29]，硫酸

和有机化合物的低聚反应形成高分子量的有机硫酸盐和有机硫酸酯（一类重要的 HULIS）. 最近有研

究[13] 提出废物焚烧排放大量的多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs），也是形成 HULIS 的

来源之一.
HULIS 在大气过程中起着重要作用，例如形成云凝结核（cloud condensation nuclei，CCN）、通过吸

湿生长增加单个粒子的反照率[30 − 32]，及吸收紫外线从而引发辐射转移和光化学反应等[33]. 近年来, 受污

染的空气中某些物质通过细胞诱导产生活性氧化物种（reactive oxygen species，ROS），包括 H2O2、O2
-•、

·OH 和 RO·， 从 而 导 致 肺 炎 、 哮 喘 等 疾 病 率 升 高 的 研 究 引 起 了 广 泛 关 注 [34]. 很 多 研 究 [35 − 36] 围 绕

HULIS 或者 HULIS-过渡金属螯合产生 ROS，从而导致健康影响风险的作用机制开展.
尽管大气颗粒物中 HULIS 的研究比较多，但关于其特性、在大气转化中的作用以及对人体健康的

影响机制等还存在很多不确定性，因此研究大气中的 HULIS 具有重要的意义 . Zheng 等 [11] 综述了

HULIS 的测定方法，重点关注了外场观测大气颗粒物中 HULIS 浓度时空变化及来源 . 本文总结了

HULIS 的分离和提取方法、测定方法、细胞毒性机制、吸光特性、光敏性等，重点关注了气溶胶致毒机

理、ROS 的测定方法和 HULIS 的毒理性，从而为读者全面了解大气 PM 中 HULIS 的特性提供参考. 

1    大 气 HULIS 的 分 离 提 取 与 定 量 分 析 方 法 （Extraction,  isolation  and  quantitative  analysis  of

atmospheric HULIS） 

1.1    HULIS 分离提取方法比较

气溶胶中 HULIS 分离提取方法包括固相萃取法（solid phase extraction，SPE） [37]、毛细管电泳法
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（capillary electrophoresis，CE） [7]、离子交换色谱法（ion exchange chromatography，IEC） [4]、反相高效液相

色谱法（reversed-phase liquid chromatography，RPLC）[38]、分子排阻色谱法（size exclusion chromatography，

SEC）[39] 等. 这些方法原理不同，则提取出的 HULIS 的化学性质和结构（如相对分子质量、极性和酸度

等）稍有差异. 此外，HULIS 的分离和提取方法、测定方法的选择与研究目的（包括吸湿增长性、表面张

力、吸光性等）有关，不同的研究目的关注测定的 HULIS 物种不同.
上述方法中，SPE 法由于具有操作简便、选择性强等优点，是目前应用最广泛的的方法. 常用的

SPE 柱包括 C18（高度疏水性、非极性）[40]、HLB（亲水亲脂平衡、反相吸附剂）[18]、XAD（非离子大孔树

脂）[41]、DEAE（弱碱性阴离子交换树脂）[1] 和 SAX（强碱性阴离子交换树脂）[42] 等 5 种，约占大气 PM 中

HULIS 提取和定量分析的 80%[43]. 前 3 种利用其疏水性分离 HULIS，而 DEAE 和 SAX 利用其多酸性结

构进行分离. 总的提取步骤：提取液（通常为水溶液）调节 pH 值后通过 SPE 柱截留水溶性有机物中疏

水 性 有 机 物 （ 用 WSOCHPO 表 示 ） 到 吸 附 柱 上 ， 流 出 的 为 无 机 水 溶 性 组 分 和 亲 水 性 有 机 物 （ 用

WSOCHPI 表示），然后用甲醇、碱性的甲醇（例如 2% 氨-甲醇溶液）或 NaOH 淋洗出吸附柱上的部分

WSOCHPO, 即为 HULIS. 为了提高提取效率，也有采样两种不同 SPE 柱串联提取的方法. WSOCHPI 通常

为低分子量（小于 3 或 4 个碳原子）的脂肪酸或羰基化合物、有机胺和糖类；WSOCHPO 通常为高分子量

（长链）的脂肪酸或羰基化合物、芳香酸、苯酚、有机硝酸盐、环酸和富里酸 [44]. 日本名古屋大学课题

组 [45] 最 近 开 展 了 进 一 步 将 HULIS 通 过 碱 性 甲 醇 和 甲 醇 两 种 溶 液 分 步 提 取 出 HULIS-n（ 中 性 ） 和

HUILS-a（酸性）的研究.
HULIS 含有羧基、羟基、芳香基等官能团，当样品中其他化合物含有这些官能团，就会影响提取

的 HULIS 的物质组分和浓度. HULIS 的提取效果受 SPE 柱类型、样品成分、提取条件和淋洗液组分的

影响. 图 1 概括了 4 种不同 SPE 柱提取 HULIS 的步骤，不同 SPE 吸附柱结构和适用范围见表 1.
 
 

图 1    SPE 提取 HULIS 步骤
（a-d）HLB, C18, XAD-8, DEAE（e-f）XAD-8 串联 XAD-4，C18 串联 SAX

Fig.1    SPE extraction of HULIS steps
(a-d) HLB, C18, XAD-8, DEAE (e-f) XAD-8 in series with XAD-4, C18 in series with Sax 
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表 1    不同 SPE 吸附柱结构和适用范围

Table 1    Different SPE adsorption column structure and application range
 

SPE柱
SPE

column

填充成分及特点
Filling composition
and characteristics

分离原理
Separation principle

干扰物组分
Chaff interferent

适用范围
Range of
application

C-18
C18烷基链，非极性，

高疏水性
利用亲、疏水性

分离、酸化

长链有机羧酸、芳香酸、芳香
醇等极性有机物，硝基

PAHs、苯醌等

非极性到中等极
性化合物分离

HLB
N-乙烯基吡咯烷酮和

亲脂二乙烯基苯
利用亲、疏水性

分离、酸化

芳香酸、短链羧酸、羟基酸等
具有

芳香结构和极性官能
团的化合物

极性化合物分离

XAD-8
聚合甲基丙烯酸酯，

非离子型、大孔
径、弱极性

利用化合物极性分离、
反冲洗脱处理

长链高分子量二元酸、芳香酸
高共轭、酸性、疏

水性物质分离

DEAE
二乙氨乙基纤维素，

弱阴离子交换柱

利用化合物酸性分离、不
需要酸化、需要高离子
强度试剂作为洗脱剂

3,5-二甲氧基苯甲酸
高分子量、高芳香

性化合物分离

SAX 强阴离子交换树脂 串联在C18 柱之后使用
 
 

C-18 柱：样品需酸化（pH=2），HULIS 和弱极性、低分子量的有机化合物保留在柱子上 [10]，无机盐

和强极性的高分子量化合物如糖类等被有效分离出去. 该方法提取的 HULIS 可能包括低极性的有机

化合物（如芳香酸、苯酚）、大于 4 个碳原子的一元酸、二元酸，硝基 PAHs 和苯醌等[46].
HLB 柱：填料为亲水性 N-乙烯基吡咯烷酮和亲脂二乙烯基苯，样品需酸化（pH=2），HLB 柱可以截

留更多的大分子有机物，例如芳香环和极性官能团的化合物（如—COOH,—C=O）也会被截留（导致

HULIS 浓度偏高），但含有一个或多个羟基的化合物，如愈创木酚、左旋葡聚糖、苯酚等截留率很低.
Lin 等[18] 用 HLB 法测试大气中存在的有机化合物的保留率，这些物质包括分子量小且具挥发性的有

机酸（如乙酸、草酸等）、非挥发性大分子化合物（糖类）以及芳香族化合物，其中苯甲酸和邻苯二甲酸

的保留率最高，这归因于苯环和—COOH 官能团对吸附剂的亲和作用.
XAD（或 DAX）柱：非离子型大孔树脂，常用 XAD-8 和 XAD-4 提取 HULIS[41]. XAD-8 保留组分主

要为疏水结构的酸性化合物组成（如芳香酸、酚类、有机硝酸盐和长链脂肪酸），但仅芳香酸才可被后

续 NaOH 溶液洗脱出来，即分离出 HULIS 主要为芳香酸，小部分的弱吸附有机物（如辛二酸、3,5-二羟

基苯甲酸和邻苯二甲酸）被一起洗脱废弃掉导致提取的 HULIS 浓度偏低[47]. 为了得到组分比较全面的

HULIS， 有 研 究 [47] 采 用 XAD-8/XAD-4 两 步 法 联 合 提 取 HULIS， 即 通 过 XAD-8 的 淋 洗 液 再 次 通 过

XAD-4 柱子，分离出小分子亲水性 HULIS（例如糖类、胺类和相对分子量小的脂肪族一元酸和二

元酸）.
DEAE 柱：不需要进行 pH 调节，但需要高离子强度试剂例如 NaCl 溶液作为洗脱剂，仅 3,5-二羟基

苯甲酸干扰测定[43]，因此 DEAE 法对大气中 HULIS 的分离具有更高的选择性，更有利于紫外吸收强、

高分子量、高芳香度的化合物的提取. 

1.2    HULIS 的定量分析方法

HULIS 测定方法很多，包括光谱法（UV-vis，荧光，NMR，FTIR 等）和非光谱法（HPLC-MS-MS、

HPLC、GC-MS 等） [48]，目前应用于大气中 HULIS 测定的主要是光谱法、蒸发光散射（evaporative light
scattering detector，ELSD）HPLC 法. 还有用有机碳分析仪（TOC）测定得到 HULIS-C 浓度后再乘以转换

因子的换算法. 无论用那种方法分析，都需要标准品进行定量，目前常用苏万尼河黄腐酸（SRFA，国际

腐殖物质协会）和 Pahokee 泥腐殖酸（PPHA）[42]. 值得说明的是，实际大气中 HULIS 比标准 SRFA 的分

子量低、氧化性更低且含更多的脂肪族化合物[3]. 

1.2.1    光谱法

UV-vis 法和荧光法[49 − 50] 是依据分离出的 HULIS 的吸光度和发射荧光特性与 HULIS 的标准物质

（如 SRFA）的比较而间接得到 HULIS 的浓度. 在 UV-vis 测定中[1]，重点关注 λ=250、285、300、350、375 nm
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处的吸光度变化, 采用 350 nm 和 450 nm 吸光度比值（E350/E450=5.9）可以作为小分子 HULIS 的指示；也

可 以 通 过 对 比 HULIS 样 品 与 标 准 浓 度 的 SRFA 在 波 长 250  nm、 285  nm 处 吸 光 度 得 到 样 品 的

HULIS 浓度,借助 280 nm 处的摩尔吸收系数 ε（mol-1· L· cm-1），通过 M=534+1.33ε 还可计算出 HULIS 的

平 均 分 子 量 [51]. 荧 光 法 通 过 特 征 激 发 波 长 （ λexc） 和 发 射 波 长 （ λem） 范 围 :  λexc=330—350  nm,
λem=420—480 nm (富里酸)；λexc=250—260 nm, λem=380—480 nm (HULIS) 来表征 HULIS 特性和强

度 [52]. 荧光强度与物质的吸光性、与金属离子配位的程度、分子量和分子构象等有关，低分子量的

HULIS 显示高的荧光强度[2]. 这两种光谱法都无法获得 HULIS 的化学结构信息，且没有明显的峰值吸

收和发射波长，定量不够精确. 1H-NMR[53 − 54] 和 FTIR 可以获得 HULIS 的化学结构以及官能团的信息；
1H-NMR 分析表明，H 原子优先存在多聚糖（约 40%）和脂肪糖（约 50%）中，只有小部分（11.5%）存在芳

香烃中；Samburova 等[40] 采用优化的1H-NMR 分析了大气 PM1 中 HULIS 的官能团，发现二元酸、丙烯

酸、苯酚、脂肪族等官能团浓度为 9×10-11—6×10-8 mol·m-3,占总 HULIS 的 14%, 冬天由于木材燃烧

HULIS 中芳香基浓度高于夏天.
光谱方法简单快捷，但无法从分子水平得到 HULIS 中化合物的准确组分，适合光学特性等定性分

析，不适用于准确定量分析. 

1.2.2    非光谱法

ELSD-HPLC 法是近年来提出的一种定量检测方法 [55]，相比于其它方法，测定的 HULIS 浓度更准

确，因为其响应与光学性质无关（发色团的类型和数量）. ELSD 本身可以作为一些最常用的基于极性

的分离方法（例如 SPE）的补充步骤，分离过程中未分离的疏水的低分子物质在实际检测之前，可以通

过 ELSD 中包含的热探测器部分（即蒸发管）蒸发 [56]，避免了溶剂的干扰和因温度变化引起的基线漂

移，即使用梯度洗脱不会产生基线漂移，检测基线平稳. 该方法特别适用于像 HULIS 这样未知结构的

化合物的检测. Lin 等[18] 采用蔗糖, NAFA 和 SRFA 的 3 种标准物质，用 ELSD 检测其响应与浓度的关

系，发现尽管 3 种物质的结构不同，但响应面积与浓度的对应关系（都取对数作图）完全一致，说明

ELSD 是一种可靠且适合于未知结构化合物检测的准万能的质量检测器. 其检出限为 7 ng·μL-1，不确

定度为 10%，因此只要被测组分的挥发性低于流动相即可检测，但 ELSD 的检测效率随被测组分的挥

发性增强而显著降低. Emmenegger 等[55] 首次提出采用 ELSD-HPLC 法测定大气 PM 中的 HULIS 浓度，

通过 C18 柱固相萃取 HULIS 组分后用该方法测定了瑞士苏黎世城郊 PM1 中 HULIS 日平均浓度为

1.1 μg·m-3. 为了解 HULIS 中化合物的详细结构，很多研究 [48] 采用 LC-MS/MS 对水溶性、高分子量的

HULIS 中的官能团（脂肪族、芳香化合物、二元酸、有机硫化合物、碳水化合物）进行定量分析.
由于用的是单一标准物质进行比较而测定的，因此得到的 HULIS 浓度并不是准确的，只是与腐殖

质相当，而且测定的 HULIS 仅体现出与腐殖质酸性、极性和结构特征相似[57]，不能代表整体 HULIS 水

平，所以仍需探索更好、更具代表性的标准物质. HPLC-ESI-MS 测定发现 HULIS 的分子量分布，最高

不超过 4000 Da，大气气溶胶中 HULIS 的分子量一般不超过 400 Da；Kiss 等[58] 也采用质谱的方法估算

出大气 PM 中 HULIS 的平均分子量为 215—345 Da. 

1.2.3    HULIS-C 的测定方法

TOC 法测定的是 HULIS-C 的浓度，需乘以转换因子（1.81[18]—2.5[59]）来估计 HULIS 浓度，这种方

法非常适合大气野外观测 HULIS 浓度的测定，测定结果与 OC 和 EC 等碳质组分可以直接比较而用于

气溶胶的源解析. 其中 OC 的检出限为 0.11 μgC·m-3，EC 的检出限为 0.05 μgC·m-3，OC 的精密度为 4%，

EC 为 7%. 转换因子受采样地点、采样时间和季节等的影响，城市是 1.81[18]，对于农村是 1.93[5]. 研究表

明[60]，大气颗粒物种 HULIS-C 约占 WSOC 的 15%—60%，但有时也高达 70% 以上. 本课题组[61] 测定了

常州夏季和冬季 PM2.5 中 HULIS 的昼夜吸光特性，冬季 HULIS-C/WSOC 比值为 50% 左右[62]. 表 2 汇总

了部分国内外城市和农村、海洋、森林等测定的 HULIS 方法和浓度. 由表可知，PM2.5 中 HULIS 浓度变

化范围较广（超过两个数量级），从 0.08 μg·m-3 到 11.8 μg·m-3 不等，但在大多数情况下，HULIS 浓度在

1—7  μg·m-3 之 间 . 总 体 来 说 ， 采 用 HLB 和 C18 两 种 柱 子 提 取 分 离 的 方 法 多 . 青 藏 高 原 HULIS-
C/WSOC 比值高 . 另外，生物质燃烧 PM 中的 HULIS-C 约占总 WSOC 的 60%[21]，高于煤燃烧 HULIS-
C/WSOC 占比（45.5%） [63]. 当然，HULIS-C/ WSOC 占比还受季节、昼夜的变化. Lin 等 [64] 对珠江三角洲
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区域农村地区采集的 PM2.5 颗粒中 HULIS 浓度为 5.9—18.1 μg·m-3；Kanpur 的 Indo-Gangetic 平原冬季

大 气 观 测 数 据 表 明 [65]， 白 天 HULIS-OM（ 17.3—38.0  µg·m-3） 占 PM10 中 总 OM 的 20%—30%， 夜 晚

HULIS-OM 浓度（19.8—40.6 µg·m-3）稍高但在总 OM 中占比较低，HULIS-C/WSOC 白天和夜间分别为

0.37 和 0.45.
 
 

表 2    大气 PM 中 HULIS 测定方法及浓度

Table 2    Determination method and concentration of HULIS in atmospheric PM
 

采样地点
Site

样品
Sample type

采样时间
Sampling period

分离方法
Isolation method

HULIS-C
/（µg·m-3）

HULIS/
（µg·m-3）

HULIS-
C/WSOC

测定方法
Quantification

method

中国
城市

北京 PM2.5 2012.6—2013.4 HLB 7.5 — 59.5% TOC[66]

上海 PM2.5 2011.12—2012.11 HLB 2.69 — 62.8% TOC[67]

常州 PM2.5 2017.1—2017.2 HLB 4.18 — 51.4% TOC[62]

兰州 PM2.5
2012.12

HLB
— 7.24 84.7%

ELSD[68]

2013.6—2013.7 — 2.15 80.2%

西安 PM2.5 2008.7—2009.8 HLB 3.1 — 34.5% 热光法[69]

广州 PM2.5 2009.1—2009.12 HLB 4.83 — 48.0% ELSD[12]

中国
农村

广州 TSP
2006.7

HLB
— 4.3 37.0%

重力法[54]

2007.1 — 7.8 44.0%

香港 PM2.5 2007.11 HLB — 11.8 60.0% ELSD[18]

外国
城市

瑞士 PM10 2002.8—2002.9 SEC — 1.32 30.0% UV-vis[50]

法国 PM10 2007.11—2008.2 DEAE 2.28 — 38.6% TOC[20]

日本 TSP
2011.7—2011.9

HLB
1.75 — 51.0%

TOC[45]

2011.12—2012.2 1.50 — 30.0%

外国
农村

印度 PM10 2015.12—2016.1 HLB 15.3 — 45.1% TOC[70]

葡萄牙 PM2.5 2002.7—2003.7 XAD-8+XAD-4 1.97 — 51.6% TOC[71]

瑞士 PM1 2005.12—2006.1 C18 — 1.10 — ELSD[55]

韩国 PM2.5
2015.6—2015.7

HLB
1.3 — 50.0%

TOC[72]

2015.12—2016.1 1.9 / 60.0%

海洋

中国广
州

PM2.5 2007.7—2008.8 HLB — 7.1 — ELSD[21]

葡萄牙 PM2.5 2002.9—2004.5 C18+SAX 0.08 — 21.0% TOC[10]

高原 西藏 TSP 2015.8—2015.9 HLB 0.22 — 59.0% TOC[73]

森林

中国广
州 TSP 2006.7 HLB — 5.7 40.5% 重力法[54]

法国 PM2.5 2002.9—2004.5 C18+SAX 0.35 — 23.0% TOC[10]

德国 PM2.5 2002.9—2004.5 C18+SAX 0.37 — 14.0% TOC[10]

 
  

1.3    HULIS 中分子和元素组成的测定

HULIS 是一类弱极性的混合有机物，目前关于其分子和元素组成等化学特性的研究还较少. 分子

组 成 测 定 通 常 是 按 照 1.1 中 提 取 后 ， 采 用 N,O-双 (三 甲 基 硅 基 ) 三 氟 乙 酰 胺 （ bis(trimethylsilyl)
trifluoroacetamide，BSTFA）烷基化，再用 GC-MS 测定羧基、羟基化合物. Ma[74] 等采用 HLB 柱固相萃取

后，仅仅用 GC-MS 对中国香港郊区夏季大气 PM2.5 中 HULIS 中的 11 种芳香酸（羟基苯甲酸、邻（-间-
对）苯二甲、苯三甲酸、香草酸、丁香酸）、2 种硝基苯酚（硝基邻苯二酚、硝基苯酚）和 3 种脂肪酸（己

二 酸 、 庚 二 酸 、 壬 二 酸 ） 共 16 种 含 羧 基 和 羟 基 的 化 合 物 进 行 了 鉴 定 和 定 量 ， 但 这 不 能 代 表 整 体

HULIS 分子量水平. Chen 等 [45] 采用 FTIR 和高分辨四级时间飞行质谱仪表征了 PM2.5 中中性和酸性

HULIS（HULIS-n 和 HULIS-a）的化学结构和分子量分布，发现 HULIS-n 富含脂肪结构和 C9-C18 的羟基

化合物，而 HULIS-a 含有大量的低分子量羧酸和醇（C4-C10） . Stone 等 [48]LC-MS-MS 基于不同结构的

HULIS 保留时间不同测定了 PM2.5 中 HULIS 的脂肪类、羧酸类、糖类、有机硫酸酯等的含量. Lin 等[64]

采用正、负电喷雾离子（ESI）耦合高分辨质谱（ESI-UHRMS）研究了珠江三角洲农村地区丰收季节

PM2.5 中 HULIS 的 元 素 组 成 ， 即 CHN、CHON、CHO、CHOS、CHONS 等 元 素 组 成 的 物 种 及 元 素 比

（O/C、N/C），检测出有机硫酸酯、硝氧有机硫酸酯即为硫酸根与 VOCs 光氧化反应产物，这个研究也
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说明 HULIS 中含有大量的羰基化合物和硝基化合物，即包含大量孤对电子而容易与重金属元素配合，

对大气化学和金属的氧化还原反应产生影响，进而对健康有害. 因此，生物质燃烧气溶胶的 WSOC 中

检测到含金属的有机化合物[75]. 也有采用 X 射线光电子能谱（XPS）测定 HULIS 的元素的报道[54]. 

2    HULIS 的毒理性（Toxicity of HULIS） 

2.1    气溶胶致毒机理和 ROS 测定方法

PM2.5 对人体健康有负面影响，不仅会引起呼吸系统疾病[76 − 77]，而且对神经系统、心血管系统、内

分泌系统等皆有不良影响. 大气颗粒物中产生 ROS 的物质主要为有机物和重金属离子. 毒性研究表

明，重金属离子、有机物（例如 HULIS）产生 ROS 通过激酶级联、转录因子和炎症介质的释放，引起体

内细胞大分子（DNA、脂类）破坏[78]. 在细胞中，O2 被还原为超氧化物（O2
-•），然后 O2

-•在超氧化物歧化

酶（SOD）的作用下歧化为 O2 和 H2O2，H2O2 在谷胱甘肽过氧化物酶和过氧化氢酶作用下维持在较低

浓度. 在生理浓度下，活性氧化物种（ROS）包括 H2O2、O2
-•、·OH 和 RO·，是介导细胞生长、迁移和分化

的信号分子，而 ROS 积累过度引起机体氧化应激效应，可能引起细胞死亡与凋亡并导致机体受损. 研
究[79 − 80] 发现，吸入污染颗粒后，部分供电子有机物产生稳态 ROS，从而引发佐剂效应（adjuvant effect）[81]，

导致肺或者心脏的而使器官受损[82]. H2O2 和有机过氧化物是大气 PM 中最重要的 ROS[83]. 颗粒物的致

毒机理还不明晰，但颗粒物中某些反应产生的 ROS 浓度过高，随后氧化反应引发机体损失是大家公认

的一种可能的机制，因此颗粒物对人体健康的影响可以用氧化潜势 (oxidative potential, OP) 来表征. 汽
车尾气、生物质燃烧、香烟烟雾、烹饪烟雾等产生的 PM 中的重金属浓度越高，ROS 浓度越高，对人体

衰老和致癌影响越大[80]. 一项柴油机颗粒物特性研究[84] 表明其在细胞中 ROS 浓度高是导致癌症等疾

病的重要原因，与柴油车产生更多的 9,10-菲醌或者 1,4-萘醌等 PAHs 有关.
由于 PM-ROS 浓度低、寿命短，很难直接测定其准确浓度，因此常通过生物或者化学中的逆氧化

消耗法测定 . 常用的方法包括 [85]：二硫苏糖醇（dithiothreitol，DTT）法 [86]、电子自旋共振（electron spin-
resonance spectroscopy，EPR）法、二氯荧光素（2',7'-dichlorofluorescein，DCFH）荧光法[87 − 88]、无细胞抗坏

血酸法[89 − 90] 和模拟肺液法（surrogate lung fluid，SLF）[91], 其中 DTT 是一种用于评价颗粒的氧化潜能和

毒性的定量方法，因其操作简单、实验设备低廉而被广泛用来评价大气颗粒物的 OP[86]. DTT 测定

ROS 的基本原理见图 2 [92].
 
 

图 2    DTT 测定大气 PM 中 ROS 的流程图

Fig.2    Flow chart of determination of ROS in atmospheric PM by DTT 
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PM 中的一些氧化还原性化合物（例如苯醌、萘醌等 PAHs）能有效催化 DTT（电子供体）电子转移

到溶解 O2 产生 O2
-•（DTT+2O2→DTT-二硫化物+2O2

-•)[93]，O2
-•进一步形成 H2O2 等 ROS，体系中剩余的

DTT 与 5,5'-二 硫 代 双 (2-硝 基 苯 甲 酸 )（DTNB） 反 应 生 成 2-硝 基 -5-硫 代 苯 甲 酸 （TNB） ， 412  nm 处

TNB 有特征吸收峰，因此定时向其中加入 DTNB 测溶液吸光度，即可得到剩余 DTT 浓度，然后计算出

DTT 的消耗速率[94]（单位时间单位重量 PM 或者采样体积下 DTT 消耗量,以 DTTm 或 DTTv 表示, 单位

为 pmol·min-1μg-1 或 nmol·min-1m-3)，该值被认为与人类暴露的健康影响直接相关. DTTm 或 DTTv 值越

高，说明 ROS 产生速率越高，PM2.5 对健康的影响越大 . 很多研究 [95 − 96] 通过关注 DTT 消耗速率与

PM2.5 中的 OC、重金属、PAHs 的关系建立 PM2.5 中组分对健康的影响贡献. 研究表明 [97]，颗粒物粒径

越小，细胞组织越容易渗透，导致 ROS 浓度越高；颗粒物老化程度越高，氧化潜能越大.
DCFH 通 常 用 于 在 线 实 时 观 测 PM 中 ROS 浓 度 ， 此 方 法 通 常 联 合 采 用 PILS[88] 或 者 喷 雾 洗 涤

器 [86] 在线收集 PM2.5，DCFH 测定中 ROS 的浓度，检测线可以达到 nmol 级 . 结果表明 ROS 的范围为

81.1—668.1 nmol·L-1 或 1.3—19.1 nmol·m-3，取决于 PILS 中气流的停留时间（停留时间越长，成核等气

粒转化越彻底） [88]；采用 DCFH 测定美国佐治亚州亚特兰大的城市和农村 PM 中的 ROS 浓度分别为

0.26 nmol  ·m-3H2O2 和 0.14 nmol  ·m-3H2O2. 无 细 胞 抗 坏 血 酸 测 定 法 定 量 PM 的 氧 化 潜 能 （OPAA） ， 即

PM 氧化产生 ROS 能力，对于大气颗粒物，这个值通常在 0.2—2.0 nmol·min-1·m-3 [89]. 这种方法可以建

立 PM 的化学特性和毒理性之间的联系，发现 PM 中 Cu 和苯醌对 OPAA 贡献比较大. 

2.2    HUILS 细胞毒性机理

HULIS 作为大气 PM 的重要组成部分，其毒理性近年才引起重视. 前人的研究[13] 发现 HULIS 因其

含有可逆的氧化还原位点，作为电子载体催化细胞中（用 DTT 代替细胞中的抗坏血酸等）ROS 的形

成[79]，以醌类化合物为例，与 DTT 的反应通过先形成半醌化合物（semi-Q），然后电子转移 O2 形成 O2
-• ，

见方程式 (1—3). Lin 等 [36]2011 年首次研究了 PM 中 HULIS 催化的 ROS 产生并用 DTT 测定 ROS，研

究表明弱极性的 HULIS 占所有 WSOC 的毒性贡献的 80%，DTT 消耗速率与 HULIS 浓度正相关；随后

Lin 和 Yu[86] 采用无细胞 DTT 法测定，通过使用强的鳌合剂（二乙基三胺五乙酸，DTPA）来抑制金属的

干扰从而得到 HULIS 介导的 ROS，并研究了不同初始浓度 DTT 对测定 HULIS 和 HULIS-Cu(Mn) 产生

的 ROS 的影响，发现高的初始 DTT 浓度测定出的 ROS 浓度更高，说明 ROS 测定方法还需进一步研

究. Verma 等[98] 的研究表明 PM 中的弱极性有机物（例如 HULIS 属于疏水）对 PM 的 ROS 起决定作用.
之后研究了与 PM2.5 中 ROS 相关的组分特性，表明高氧化性 OA 和生物质燃烧 OA（弱极性部分便即

为 HULIS）对 ROS 产生的贡献最大[99]，见图 4（a）. Gonzalez 等[100] 测定出美国 Fresno 生物质燃烧气溶胶

（含 57%HULIS）中含有大量的·OH. DTT 活性在不同季节有显著变化 [101]，取决于 HULIS 的来源不同.
冬季 DTT 活性最高，原因是冬季生物质燃烧是 HULIS 的主要来源，夏季则因二次有机气溶胶的形成

也表现出较高的 DTT 活性.

醌+DTT→ semi−Q+DTT−巯基 （1）

醌+DTT−巯基→ semi−Q+DTT−二硫化物 （2）

2semi−Q+2O2→ 2醌+2O2
−• （3）

尽管上述研究都证实 HULIS 确实可产生 ROS，但其机理还不是很清晰. PM 中 HULIS 与重金属都

能产生 ROS，但机理显著不同，当两者同时存在时，还存在耦合或者抵消效应 . 笔者概括了单独

HULIS、金属和其它共存有机物存在时，HULIS 催生 ROS 的机理，见图 3. 图 3 以苯醌（RH）为例，描述

通过基于苯醌自由基（R•和 R-）参与的氧化还原反应产生 O2
-•，再通过 H+和 e-添加，形成 H2O2、·OH 等

ROS.
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图 3    HULIS 及与金属螯合 ROS 生成路径

Fig.3    The formation pathway of ROS by HULIS and metal chelation 

 

HULIS 中含有大量的酸，强大的可电离位点（又称为配体，主要为苯酚基、羧基等）. 醌类作为一种

HULIS，能在细胞内催化生成 ROS，然而，醌的大气浓度通常非常低（通常小于 2000 pg·m-3）[92]，使得难

以解释其对环境 PM 的 DTT 活性的主要贡献. 为此，HULIS 催化形成 ROS 的能力还受共存组分的影

响，比如生物质燃烧产生的一些 VOCs 经过进一步氧化形成具有氧化还原活性的产物，这些产物随

HULIS 提取到溶液中从而消耗 DTT. 还有因为硫酸盐、硝酸盐和臭氧与 HULISws 成正相关，因此

HULIS 可能由较低 DTT 活性的 SOA 组成，比如有机硫酸盐、有机硝酸盐. 例如 Li 等[84] 比较臭氧老化

的和新鲜的柴油废气颗粒的 DTT 活性，发现两者都有较高的 DTT 活性，但臭氧老化后 DTT 活性更

高，因为柴油废气产生的氮氧化物被氧化形成硝酸盐，而硝酸盐又进一步与废气中的 VOCs 反应生成

有机硝酸盐，从而提高了 DTT 活性. McWhinney 等[102] 提出在有氧化还原活性的有机气溶胶中，除了测

量到的醌类化合物，还有更多的化合物推动了 PM 的 DTT 活性 . 生物质燃烧产生的含氮有机物中

的—NO2 基团可以通过促进电子转移，从而促进 ROS 的形成. 同时生物质燃烧产生的生物碱也可促

进 ROS 形成. Dou 等[35] 用 DTT 法测定吡啶、咪唑及其烷基衍生物的氧化还原活性，发现这些物质虽然

本身具有较小的氧化还原活性，但却能增强醌类化合物和 HULIS 催化生成 ROS，且其增强作用与在溶

液里的含量和溶液碱度成正比 . 来自香港一项 PM2.5 中 HULIS 的研究 [103] 也表明生物质燃烧产生的

HULIS 的 DTT 活性最高，而二次反应形成的 HULIS 的 DTT 最低. 图 3 以吡啶、咪唑等供电子化合物

为共组分，描述其通过提供 e-促进 ROS 的形成的机理.
大 气 中 重 金 属 离 子 可 以 直 接 通 过 电 子 转 移 产 生 ROS[78]， 以 大 气 PM 中 最 常 见 的 Fe2+为 例 ，

Fe2++O2→Fe3++ O2
-•；Fe2+O2

-•+2H+→Fe3++H2O2. HULIS 的存在可以使反应变得复杂，进而改变颗粒物的

物理化学特性. 当 HULIS 和金属同时存在时，HULIS 可以与氧化性的金属离子产生稳定的配合物[104]，

随后经历光化学反应形成金属有机酸例如 Fe-草酸. 例如 HULIS 作为强大的螯合剂可通过促进金属离

子（以大气中最常见的 Fe(Ⅲ) 为例，雾水中浓度大概 200 μmol·L-1[105]）在云滴中的溶解而提高其浓度，

并在酸性、黑暗条件下 HULIS 将 Fe(Ⅲ) 还原为 Fe(Ⅱ)，随后 Fe(Ⅱ) 发生芬顿反应形成·OH，为此大气

夜间 HULIS 的存在导致 OH 浓度升高 . 很多研究表明 [106]，Fenton 中加入 HULIS（例如苯醌、有机酸）

等，可以加速 Fe3+向 Fe2+的转化，从而加快夜间 Fenton 降解大气液相中有机物的速度，这些都表明

HULIS 可以促进 ROS 的形成.
大 气 中 HULIS 的 存 在 ， 也 可 以 与 氧 化 -还 原 活 性 的 金 属 离 子 (Fe2+、Mn2+、Cu2+等 ) 配 位 ， 例 如

HULIS 与 Fe 螯合后，进一步与 PM 中的 O2、H2O2 反应，导致 •OH、O2
- •等浓度升高，因此 HULIS 与

Fe(Ⅱ) 螯合可以加速 O2 转化为 O2
-•和 H2O2 分解为•OH，体系中•OH 浓度升高 [100]. HULIS 与金属离子

的反应可以使金属迁移到水、土壤和大气中，反过来，也会增加 HULIS 进入大气液相的可能性，促进

大气液相氧化反应. 总之，金属离子与 HULIS 络合是评估金属毒性、生物可用度和迁移转化时需考虑
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的重要因素. HULIS 与金属反应形成 ROS 而引起的细胞死亡率与几个因素密切相关，如 HULIS 的金

属结合能力[107]、络合时间[107]、pH 值[108] 和 Fenton 反应[109] 等. HULIS 与金属的络合能力主要来源于羧

基和酚基，通过去质子化而与金属离子结合，结合能力随 pH 的降低而减小，因为氢离子会竞争阳离子

与 HULIS 结合.
很多研究 [104] 采用 SRFA、苯甲酸、水杨酸等开展 HULIS 健康影响实验，但更多的是采用无细胞

DTT 测定 ROS 的方法. 研究表明，HULIS 的 DTTm 或 DTTv 活性与其来源有很大关系，见图 4（a），生

物质来源的 DTT 活性高，而煤燃烧的 DTT 活性低. 为了更好的理解 HULIS 的健康影响，需要进一步通

过基于细胞分析方法获得产生 ROS 的信息. 然而，目前有关于 HULIS 和过渡金属通过细胞基质和组

织配合后产生 ROS 的研究还很少. 2019 年，Lu 等 [107] 首次通过无细胞 DTT 法和生物鉴定法（3-(4,5-二
甲基噻唑 -2)-2,5-二苯基四氮唑溴盐，MTT）对比实际雾霾和非雾霾天气 PM2.5 中 HULIS 和 HULIS-
Fe(Ⅱ) 络合物的氧化潜能（ROS），为实际大气 HULIS 的健康影响提供直接证据. 结果表明，HULIS 的

ROS 值比 Fe(Ⅱ) 产生的 ROS 高，见图 4（b） .  HULIS 与 Fe(Ⅱ) 络合后机体的细胞死亡率增加，霾天

ROS 产生量更大，对健康的影响更大等. 然而，大气 PM 中水溶性过渡态金属借助还原反应产生 ROS，

由于其浓度远高于 PM 中苯醌等氧化-还原性有机物，因此不能忽略金属离子单独存在时对 ROS 的

贡献.
 
 

图 4    （a）不同来源 HULIS 的 DTT 活性水平比较[13]；（b）单独 Fe(Ⅱ)、SRFA
和 HULIS 以及 SRFA/HULIS-Fe(Ⅱ) 的 DTT 消耗率比较[107]

Fig.4    (a) DTT activity of HULIS from different sources[13]；(b) Comparison of
DTT consumption of SRFA, HULIS and their Fe(II) mixtures[107] 

 
 

3    HULIS 的吸光特性（Light-absorbing characteristics of HULIS）

HULIS 在辐射转移和光化学过程中有着重要贡献，在紫外线范围内有很强的吸收能力，266 nm 处

吸收与棕色碳（BrC）相当[110]，在可见光区的吸收几乎可以忽略不计. PM 中 HULIS 对吸收系数的贡献

占所有碳质组分的 32%—81%[111]，Lee 等[111] 估算了韩国首尔 PM2.5 中 HULIS 和 EC 的季节性吸收系数

范围为 0.09—11.64 mol·L-1·m-1 和 0.11—3.04 mol·L-1·m-1，说明 HULIS 对 PM 的辐射强迫贡献显著. 众
多研究[112 − 113] 通过对比气溶胶、雾或云中分离的 HULIS 与腐殖酸（或黄腐酸）的 UV-vis 光谱，证实了

其相似性. HULIS 的 UV-vis 基本没有特征吸收波长，但 250—300 nm 波长范围内，HULIS 和黄腐酸的

肩部清晰，这通常归因于含有 C=C 和 C=O 双键的基团中的 π-π*电子跃迁. HULIS 的吸光特性与分子

结构有很大关系. 总体来说，HULIS 吸光度随波长（200—400 nm）的增加而递减，随芳香度增大而增加.
具体的，270—280 nm 之间的吸光主要归因于多烯、苯甲酸、2—3 环 PAHs、苯胺衍生物等的 π-π*电子

跃迁[20].
HULIS 的 吸 光 性 与 平 均 分 子 量 和 芳 香 性 有 关 [114].  254  nm 和 280  nm 的 吸 光 度 （ SUVA254 和

SUVA280）、365 nm 的质量吸收效率（MAE365, m2·gC-1） [73] 以及 250 和 365 nm 的吸光度比值（E250/E365）

等，被广泛地应用于表征 HULIS 的化学特性和来源分析. E250/E365 低、MAE365 高，HULIS 的芳香度和

分子量越高[114]. 生物质燃烧产生的 HULIS 芳香度高，而二次光化学反应的芳香度低. 研究表明[63]，生物
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质燃烧产生的 HULIS 的 MAE365 值是煤烟的约 1.5—3 倍. HULIS 的吸光性还受燃料类型、燃烧条件、

季节等的影响. Fan 等[63] 研究生物质和化石燃料燃烧产生烟的 PM2.5 中 HULIS 的特性，分别测定了其

SUVA254 和 E250/E365，煤烟的 E250/E365 远高于生物质; Huo 等[115] 在研究 3 种秸秆的含水率和堆叠方式

对其 HULIS 吸光能力的影响时，发现 3 种秸秆的 MAE365 随含水率的增加而减小，而 E250/E365 值相反；

季节性差异表现为，HULIS 的 E250/E365 夏季高于冬季[116]，MAE365 值冬季高于夏季[73]，原因是夏季更多

生物源 VOCs 光化学反应形成脂肪族化合物导致 E250/E365 升高，吸光性下降. 大气颗粒物 HULIS 的吸

光性与颗粒的粒径也有很大关系，越小的颗粒包含的吸光性发色团越多，导致 MAE365 升高 [114]；同样

的，大气颗粒的吸湿性影响含水率和化学组分，从而对 HULIS 的吸光性也有一定影响[111]. 

4    HULIS 的光敏化性（Photosensitivity of HULIS）

很多光敏反应可以生成 HULIS[117]. Tsui 等[118] 通过实验发现了咪唑-2-甲酸（IC）的光敏反应可促进

SOA 的形成，在紫外光照下，含有 IC 的气溶胶与异戊二烯、柠檬烯、α-烯、β-烯和甲苯反应有明显的

SOA 形成. 苯酚和三线态的硝基萘（光敏剂）反应生成 HULIS，暗示燃烧产生硝基芳香烃和苯酚，两者

发生光敏化反应形成 HULIS 物质，具有一定的激发-发射（EEM）荧光特性[119]. 同时 HULIS 本身也是一

种光敏剂 [118]. HULIS 可以吸收太阳光产生电子激发态从而导致·OH 等的形成，即 HULIS 参与大气反

应可以通过吸光后的激发三重态（3HULIS*）直接光解大气中的 VOC 形成 SOA，也可以还原 O2 产生
1O2、HOx 等活性自由基，通过自由基氧化液相中的 VOCs 形成 SOA. Wentworth 等 [60] 采用没食子酸

（GA）作为 PM 中常见的一种 HULIS 物质，与 FeCl3 进行非均相光敏化反应产生 SOA. 也有研究表明，

HULIS 参与的光化学反应生成不吸光的物质后，也会产生光漂白（photobleaching）效应.
HULIS 参与的光化学反应途径主要包括（见式 4—10）. HULIS 吸收太阳光或紫外光形成激发态

(1HULIS*, 3HULIS*) 后直接参与反应，或激发态与 O2 反应生成·OH、O2
−•、1O2 等自由基，从而氧化降解

其它物质. HULIS 作光敏剂时可以通过催化 S（Ⅳ）（通常为 SO2）转化为 S（Ⅵ）而加速大气中的硫酸盐

的形成，因此生物质燃烧区域（HULIS 的重要来源）HULIS 对硫酸气溶胶的形成有重大贡献[120].

HULIS+hv→1 HULIS∗→3 HULIS∗ （4）

3HULIS∗+O2→1 HULIS+1 O2 （5）

3HULIS∗+O2→ ·HULIS++O2
−• （6）

HULIS(1HULIS∗,3 HULIS∗)+hv→ HULIS•+/•− （7）

HULIS•+/•−+O2→ ·HULIS++O2
−• （8）

O2
−•+2H+→ H2O2+O2 （9）

H2O2→ 2 ·OH （10）
 

5    结论与展望（Conclusion and prospect）

本文综述了大气 PM 中 HULIS 的分离和提取方法，并详细分析了 SPE 分离 HULIS 时不同分离柱

对提取的 HULIS 的化学组分的差异性，对比了各自的优缺点和适用性，总结了国内外不同采样点大气

HULIS、HULIS-C 的浓度差异. 借助 SPE 分离和后续测定方法，开展大气 PM 中 HULIS 浓度、季节性

差异和来源的研究已经比较多，由于 HULIS 成分的复杂性，造成不同文献中的数据没有直接的可比

性，且提取的 HULIS 溶液后续分析主要针对其光谱性，很难准确定量具体的 HULIS 分子组成. 因此，

应尽快完善 HULIS 的分离提取方法和定量分析方法. HULIS 含有可逆的氧化还原位点，参与氧化还原

反应生成 ROS，而 ROS 在人体内过度积累会导致细胞死亡、机体损伤等健康问题，因此研究 HULIS 的

氧化潜能和毒理性有重要意义. DTT 作为一种胞外表征 HULIS 氧化能力的方法被广泛应用，但想要科

学准确地了解 HULIS 吸入人体后的反应机制和影响程度，还需要进行胞内（cell）实验，直接获得基于

细胞分析方法获得单独 HULIS 或与金属螯合产生 ROS 的信息. 建议今后可以重点开展 3 方面的研

究：（1）HULIS、金属等通过细胞基质和组织配合后产生 ROS 的测定及与机体中毒特性相关的研究；

（2）HULIS 的化学结构、分子组分等的定量分析，建立物质结构与毒性之间的作用机制和关系；（3）研
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发在线高时间分辨质谱仪等先进设备进行大气外场观测，直接测定大气 HULIS 化学组分浓度，更好地

揭示 HULIS 的形成机制、理化性质以及对人类健康和环境的影响.
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