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大气中痕量有机胺测量方法的研究进展

摘要
作为大气中最重要的含氮有机化合

物，有机胺易与硫酸、硝酸气体生成胺
盐，促进新颗粒的形成，同时也可与臭
氧、ＯＨ 自由基、ＮＯ３ 自由基发生氧化反
应，是二次气溶胶的前体物．综述了国内
外关于大气有机胺检测技术的研究进
展，对常规的离线检测技术和在线质谱
技术进行了介绍和对比，重点介绍了质
谱法工作原理以及测定大气有机胺的优
越性，并对其未来发展进行了展望．
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０　 引言

　 　 有机胺是大气中普遍存在的一类痕量化合物，有比无机氨更强

的碱性，也是最重要的含氮有机化合物之一［１］ ．目前大气中已被识别

出来的有机胺大约有 １５０ 种，主要成分有甲胺、二甲胺、三甲胺、乙胺、
二乙胺、丙胺、苯胺等 ２４ 种［２］ ．有机胺通常嗅觉阈值低，当在空气中达

到一定浓度时，不仅嗅觉上令人厌恶，还会对人身体健康造成损

害［３］，我国规定空气中允许的甲胺、二甲胺、三甲胺的质量浓度分别

为 ５、１０ 和 ５ μｇ ／ ｍ３［３⁃４］ ．有机胺主要分脂肪胺和芳香胺两大类．研究发

现，暴露的脂肪胺通过吸入、摄入或皮肤吸收进入人体，会造成眼睛、
皮肤、肝脏、肾脏、呼吸系统、心血管系统和中枢神经系统的损伤，但
大部分脂肪胺不会致癌［５］，有些芳香胺被发现是致癌物，且质量浓度

达到 ４１５􀆰 １ ｍｇ ／ ｍ３ 的苯胺会导致人立刻死亡［６］ ．
有机胺的来源十分广泛，一般可分为自然源和人为源．自然源主

要包括生物质燃烧［７］、海洋源［８］、土壤源［９］ 以及植物排放等，人为源

主要包括牲畜排放［１０］、工业源［１０⁃１１］、汽车尾气［１２］、化肥使用［１３］ 以及

人类活动等［１４⁃１６］ ．
有机胺在大气中的存在形式主要分为气态［１７］ 和颗粒态［１８］ ．有研

究表明由于有机胺的高水溶性，使得有机胺存在于水相气溶胶中成

为可能［１９］ ．基于外场观测结果，Ｓｍｉｔｈ 等［２０］ 指出有机胺对于大气新粒

子的形成和增长可能有重要作用．与其他大气有机化合物相比，有机

胺具有较强的酸中和能力．实验室研究［２１］及理论研究［２２］表明，当有强

酸存在时，有机胺对颗粒态有很强的亲和力，如与硫酸和硝酸反应，
生成胺盐，促进新颗粒的生成［２３］；同时也可与臭氧、ＯＨ 自由基和 ＮＯ３

自由基发生氧化反应形成二次气溶胶的前体物［２４］ ．进一步的研究表

明，有机胺可与无机硫酸铵发生置换反应，生成有机胺硫酸盐［２５］ ．有
机胺硫酸盐与硫酸铵不同，没有固定的潮解点，这对于颗粒物吸湿性

有重大影响，因而对于了解颗粒物在灰霾形成中的作用有重要意义．
排放源排放的活性氮物质会通过大气沉积来影响生态系统．Ｐａｎ

等［２６］在中国北方设立了 １０ 个站点进行了 ３ 年的外场观测来研究氮

沉积，结果表明在中国北方氮沉积水平较高，年平均通量为 ６􀆰 ０６ ×
１０３ ｋｇ·ｋｍ－２·ａ－１ ．其中颗粒态氮物质占氮沉积总通量的 １０％，氧化

物质占总通量的 ２１％，暗示了其他形式的气态氮如氨占氮沉积总通

量的主导部分．Ｃａｏ 等［２７］在西安对大气氨进行了连续测量，得出氨在



　 　 　 　西安城区和郊区年平均质量浓度分别是 １２􀆰 ９ 和

１４􀆰 １ μｇ ／ ｍ３，并呈现出夏季＞春季＞秋季＞冬季的趋

势．由于国内外关于大气有机胺的研究结果较少，现
有数据不足以估计全国通量，特别是对人体危害较

大的各种芳香胺． Ｓｃｈａｄｅ 等［２８］ 研究表明畜牧业、海
洋源和生物质燃烧是甲胺类物质主要贡献来源，而
污水、工业排放和汽车尾气贡献较小，表 １ 列出了大

气中甲胺类物质全球排放通量．其中三甲胺不仅是

各排放源中常见的排放物，而且是在大气中含量最

丰富的，一般比氨的通量少 ２～３ 个数量级．
尽管近年来有机胺已成为国内外的研究热点，

但由于有机胺本身在大气中的低丰度以及测量技术

的约束，因此对于其在大气中的时空分布、源和汇的

了解仍十分缺乏．同时，对有机胺的热力学特性和动

力学特性以及大气化学性质的认识仍不足，所以很

少纳入大气模型计算．本文介绍国内外有机胺的离

线、在线测定方法，并浅述国际上关于有机胺测定方

法的发展趋势．

１　 有机胺离线测定方法

大气有机胺的离线测定方法主要有分光光度

法、气相色谱法、高效液相色谱法、离子色谱法、毛细

管电泳法等．以下具体介绍这几种方法．

１􀆰 １　 纳氏试剂分光光度法

纳氏试剂分光光度法测定空气和水质中的氨氮

是国家环保部推荐使用的标准分析方法，自 ＧＢ
７４７９—８７ 发布以来已经应用了 ２０ 余年，是一种非常

经典的测量氨氮的方法．主要有操作简便、灵敏、稳
定等特点．

纳氏试剂由 Ｎｅｓｓｌｅｒ 于 １８５６ 年发明，其配制方

法分 ２ 种，一是利用 ＫＩ、ＨｇＣｌ２ 和 ＫＯＨ 配制，二是利

用 ＫＩ、ＨｇＩ２ 和 ＫＯＨ 配制，一般常用第一种方法［２９］ ．
该方法的原理是利用稀硫酸溶液吸收氨，以离子形

式与纳氏试剂反应，生成黄棕络合物，该络合物的色

度与氨的含量成正比，在波长 ４２０ ｎｍ 处进行分光光

度测定［３０］ ．王婷等［３１］在了解纳氏试剂比色法测定氨

氮的方法研究的基础上，根据实际工作经验，总结了

６ 个关于测定氨氮常见的问题，并给出了相应的解

决方法．王余萍等［３２］ 认为空气氨与水中氨氮检测方

法虽然一样，但纳氏试剂配制过程、加入量、所选标

准物质及工作曲线配制不尽相同，因此在实验室工

作中需准备 ２ 套试剂，他们通过对水中氨氮测定方

法的改良，已经替代了工作场所空气氨的国标检测

方法．
纳氏试剂分光光度法不足之处在于：只能测定

总氨量，干扰因素较多且结果重现性较差，如水中金

属离子、硫化物、胺类、醛类、铜类和醇类，颜色以及

浑浊均干扰测定，而且纳氏试剂中含有有毒物质碘

化汞或氯化汞，会对人体健康造成危害．

１􀆰 ２　 气相色谱法

气相色谱（ＧＣ）是一种以气体为流动相，以液体

或固体为固定相的柱色谱分离分析方法［３３］，是 ２０
世纪 ５０ 年代出现的一项重大科学技术成就，在医

学、食品、环境、石油、高分子行业的研究分析中都得

到了广泛的应用［３４］ ．其优点主要有样品用量少、检测

灵敏度高、分离效率高、分析速度快、选择性好、应用

范围广等．
ＧＣ 主要由 ５ 大系统组成，分别是气路系统、进

样系统、分离系统、温控系统及检测系统．其中色谱

柱用于分离组分，检测器用于鉴定分离的组分，因
此，分离系统和检测系统是整个仪器的核心．ＧＣ 按

照进样方法主要分为顶空气相色谱法、柱前衍生气

相色谱法及直接进样色谱法等；按照检测器主要分

为氢焰离子化检测器（ＦＩＤ）、氮磷检测器（ＮＰＤ）及

与质谱仪联用等．易娟等［３５］ 利用 ＧＣ⁃ＦＩＤ 通过顶空

进样法测定空气中的气相一甲胺和二甲胺，并得到

表 １　 甲胺类物质估计全球通量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｇｌｏｂａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓ Ｇｇ·ａ－１

种类
畜牧排放

牛 猪 家禽 马 羊

海洋源
（最大值） 生物质燃烧 全球排放

氨 １７ ６００ ２ ６００ １ ５００ ４００ １２０ １ ７７０±１ １８０ ５０ ０００±３０ ０００

甲胺 ２０±１１ １􀆰 ４±０􀆰 ３ ０􀆰 ９５±０􀆰 ７５ ０􀆰 ２±０􀆰 ２ １􀆰 ４±０􀆰 ８ ３０ ２９±１３ ８３±２６

二甲胺 １１±７ ０􀆰 ３５±０􀆰 １５ ０􀆰 ６±０􀆰 ４ ０􀆰 １±０􀆰 １ ０􀆰 ８±０􀆰 ５ ０ ２０±１１ ３３±１９

三甲胺 ９４±２４ ５±２ ２􀆰 ０５±０􀆰 ５５ ０􀆰 ５±０􀆰 ３ ６􀆰 ８±２􀆰 ３ ５０ １１±４ １６９±３３

甲胺类 １２５±４２ ６􀆰 ７５±２􀆰 ４５ ３􀆰 ８±０􀆰 ９ ０􀆰 ８±０􀆰 ６ ９􀆰 ９±４􀆰 ５ ８０ ６０±２８ ２８５±７８

２３
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了一甲胺和二甲胺在空气中的浓度范围及方法检测

线和最低检出浓度．侯秀华等［３６］ 利用直接进样测定

水溶液中微量甲胺、二甲胺、一乙胺、二乙胺的含量，
并分别得到 ４ 种有机胺的回收率、精密度和检测限．
贺小敏等［３７］ 利用 ＧＣ⁃ＮＰＤ 测定饮用水中 １９ 种苯胺

类化合物，各组分分离效果较好，方法简便、快速、准
确，精密度和准确度都相当令人满意．Ａｋｙｕｚ［３８］ 利用

气相色谱质谱联用法（ＧＣ⁃ＭＳ）同时测定室内外大气

颗粒物中脂肪胺和芳香胺，通过离子对萃取试剂 ２⁃
乙基己磷酸二酯将脂肪胺和芳香胺提取，并经氯代

甲酸异丁酯衍生化后由色谱进行分析，并利用电子

轰击和正离子及负离子化学电离模式分析衍生后的

产物，此方法产物回收率高、精度高且方法检测

线低．
ＧＣ 的缺点主要是：测定有机胺时一般需经衍生

化，操作繁琐、耗时；在对组分直接进行定性分析时，
必须用已知物或已知数据与相应的色谱峰进行对

比，或与其他方法（如质谱、光谱）联用，才能获得直

接肯定的结果；在定量分析时，常需要用已知物纯样

品对检测后输出的信号进行校正．

１􀆰 ３　 高效液相色谱法

高效液相色谱法（ＨＰＬＣ），是以液体为流动相，
采用高压输液系统，将具有不同极性的单一溶剂或

不同比例的混合溶剂、缓冲液等流动相泵入装有固

定相的色谱柱，在柱内各成分被分离后，进入检测器

进行检测，从而实现对试样的分析的方法．在 ２０ 世

纪 ６０ 年代后期，由于新型助填料、高压输液泵和高

灵敏度检测器的出现，使得 ＨＰＬＣ 技术飞速发展，并
和 ＧＣ 一样成为了在分离分析领域应用最广泛的方

法［３９］，应用于石油化工、生物化学、临床医学、食品

卫生、环境监测等方面，其优点主要有分析速度快、
灵敏度高、分离效率高、应用范围广等［４０］ ．

由于所有有机胺都具有紫外吸收光谱和电化学

氧化性，一部分还具有荧光特性，因此，ＨＰＬＣ 测定

有机胺根据检测器不同主要分为紫外光检测器

（ＵＶ）、荧光检测器（ＦＤ）、电化学检测器（ＥＤ）及液

相色谱质谱联用方法等． Ｓａｈａｓｒａｂｕｄｄｈｅｙ 等［４１］ 等用

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 测量水溶液中的氨和脂肪胺，通过与异硫

氰酸苯酯反应转化为苯硫脲或其衍生物，由于苯硫

脲可被吸附在 Ｃ⁃１８ 柱上且吸收紫外光的能力较强，
从而被测定，并发现在 ４０ ℃时以碳酸氢钠为介质反

应 １５ ｍｉｎ 其转化效果最优．董雪玲等［４２］ 利用 ＨＰＬＣ⁃
ＦＤ 测定大气颗粒物中的杂环胺，通过优化荧光激发

和发射波长条件，实现了 ６ 种杂环胺的基线分离和 ４
种杂环胺的高灵敏度荧光检测． Ｓａｎｔａｇａｔｉ 等［４３］ 用

ＨＰＬＣ⁃ＥＤ 分析大气颗粒物中脂肪胺，通过与 ２，５⁃二
羟基苯甲醛衍生化在多孔石墨电极里研究其电化学

氧化性质，这种方法具有高敏感性和高选择性，并且

可以应用到环境毒理学领域的有机胺分析． Ａｚｎａｒ
等［４４］用 ＬＣ⁃ＭＳ 定量测定水溶液中 ２２ 种初级芳香

胺，分析结果检测限低、线性好、重现性好，并成功在

实际样品中应用．
ＨＰＬＣ 的缺点是有“柱外效应”，在进样器到检

测器之间，除了柱子以外的任何死空间（进样器、柱
接头、连接管和检测池等）中，如果流动相的流型有

变化，被分离物质的任何扩散和滞留都会显著地导

致色谱峰的加宽，柱效率降低．ＬＣ⁃ＭＳ 被认为是液相

色谱分析有机胺最灵敏的技术，但由于仪器操作复

杂、价格昂贵，使得很多实验室和实验人员选择 ＬＣ⁃
ＦＬ、ＬＣ⁃ＥＤ 等费用较少的方法．

１􀆰 ４　 离子色谱法

离子色谱法（ ＩＣ）是 ＨＰＬＣ 的一种，主要通过离

子交换树脂上可电离离子与流动相中具有相同电荷

的溶质离子进行可逆交换，根据这些离子在交换剂

上不同的亲和力而被分离． ＩＣ 的研究最早出现在 ２０
世纪 ７０ 年代末期，近 ３０ 年来随着应用需求的推动，
ＩＣ 技术仍以较快的速度发展［４５］ ．

ＩＣ 技术主要有分析速度快、进样连续、高效率、
高灵敏度等优点，并广泛应用于环境、医药、半导体、
食品卫生、石油化工和生命科学等领域［４６］ ．由于凡是

能够电离的物质都可以用离子色谱法进行分离测

定，可利用有机胺的碱性，用阳离子交换柱，对各组

分有机胺分离并定量．郑波［４７］利用 ＩＣ 测定大气中氨

和低级脂肪胺，发现用草酸处理过的双层玻璃纤维

滤膜采集大气中的氨及低级脂肪胺效率很高，用 ＩＣ
测定大气中的氨、甲胺、二甲胺、三甲胺干扰少，分离

效果好．Ｂｏｕｙｏｕｃｏｓ 等［４８］ 利用 ＩＣ 测定水溶液中的氨

和甲胺，通过在分离柱和电导检测器中间加一个氯

型树脂的短柱来消除分离柱中形成的未完全的质子

化的酸碱，这个改进使离子色谱能够测定氨、甲胺等

弱碱．
ＩＣ 准确可靠、检测灵敏度高，可以分析空气、水

中多组分脂肪胺的含量，但是 ＩＣ 只能用于颗粒相有

机胺测量，需经过前处理，并且多种有机胺的分离较

困难．
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１􀆰 ５　 毛细管电泳法

毛细 管 电 泳 （ ＣＥ ） 又 称 高 效 毛 细 管 电 泳

（ＨＰＣＥ），是以毛细管为分离通道、以高压直流电场

为驱动力的新型液相分离技术．由于其分析时间短、
分离 效 率 高、 资 金 投 入 小， 且 所 需 样 品 为 ｎＬ
（ｎａｎｏｌｉｔｅｒ）级，大大促进了微量化学的发展，因此，
ＣＥ 成为近年来发展最快的分析方法之一［４９］ ．

ＣＥ 的检测器主要分为紫外⁃可见光分光检测器

（ＵＶ）、激光诱导荧光检测器（ＬＩＦ）、电化学检测器

（ＥＤ）和质谱检测器（ＭＳ），其中以 ＵＶ 应用最广，ＬＩＦ
灵敏度最高． Ｚｌｏｔｏｒｚｙｎｓｋａ 等［５０］ 利用 ＣＥ⁃ＬＩＦ 以荧光

素异硫氰酸酯（ＦＩＴＣ）为衍生化试剂检测二甲胺及

一些小分子质量的有机胺，发现 ｐＨ 值、硫氰基浓度、
反应时间和温度会影响衍生化，缓冲液浓度、不同有

机添加剂、外加电压和毛细管的长度会影响分离效

果，并估计了仪器检测限为 ５０ ｐｇ ／ ｍＬ，激发和发射波

长分别为 ４８８ 和 ５２０ ｎｍ．
ＣＥ 的不足之处在于由于进样量少，因而制备能

力差，毛细管直径小，使光路太短，用一些检测方法

（如紫外吸收光谱法）时，灵敏度较低，电渗会因样

品组成而变化，进而影响分离重现性．
表 ２ 总结了以上有机胺离线测量方法的主要特

点、检测限、精密度和潜在问题．

表 ２　 有机胺离线测量方法总结

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｏｆｆ⁃ｌｉｎｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ

有机胺
测量方法

检测器 检测限 时间分辨率 精密度（ＲＳＤ） 样品前处理 潜在干扰
参考
文献

纳氏试剂
分光光度法

氨 ０􀆰 １２ μｇ ／ ｍＬ １５ ｍｉｎ １􀆰 ８６％～３􀆰 ６３％ 利用气泡吸收
管采集空气氨

杂质颜色及浑
浊干扰测定

２９

气相色谱法

氢火焰离子化
检测器

一甲胺 １􀆰 ６５ μｇ ／ ｍＬ
二甲胺 １􀆰 ５４ μｇ ／ ｍＬ １５～１２０ ｍｉｎ

一甲胺
２􀆰 ０４％～７􀆰 ３９％
二甲胺
２􀆰 ０３％～８􀆰 ６６％

酸性吸收液采
集空气中有机
胺

３２

氢火焰离子化
检测器

　 甲胺 ２􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ
二甲胺 ２􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ
一乙胺 １􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ
二乙胺 １􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ

　 甲胺 ４􀆰 ３％
二甲胺 ３􀆰 ７％
一乙胺 ５􀆰 ５％
二乙胺 ３􀆰 １％

经过滤后测量
在进行预处理
时会造成待测
物质的损失

３３

氮磷检测器
１９ 种苯胺类化合物
０􀆰 ０６～０􀆰 ４５ μｇ ／ Ｌ ２􀆰 ９％～１８􀆰 ５％ 采集样品 ２４ ｈ

内萃取
３４

气相色谱
质谱联用 ０􀆰 ０８～０􀆰 ０１ ｎｇ ／ ｍ３ ６ ｈ １􀆰 １％～４􀆰 ４％

通过 ２ 个酸吸
收液瓶采集，萃
取、 衍 生 化 后
分析

３５

高效液相
色谱法

紫外光检测器
氨 ０􀆰 ２ μｇ ／ Ｌ

有机胺 ０􀆰 ３～０􀆰 ６ μｇ ／ Ｌ １􀆰 ８％～４􀆰 ５％ 过滤、衍生化后
分析

３８

紫外光检测器
荧光检测器

紫外光 ０􀆰 ０９３～
０􀆰 ６０９ ｍｇ ／ Ｌ

荧光 ０􀆰 ００１ ８～
０􀆰 ００８ ４ ｍｇ ／ Ｌ

７２ ｈ 小于 ５􀆰 ９％

使用玻璃纤维
滤膜采样，对样
品提取、浓缩、
吹 干、 称 重 后
分析

在进行预处理
时会造成待测
物质的损失

３９

液相色谱
质谱联用

μｇ ／ Ｌ 级 ４􀆰 ５％～１３􀆰 ４％ 采样、提取后分
析

４１

离子色谱法

　 　 氨 ２×１０－４ ｍｇ ／ ｍ３

　 甲胺 ６×１０－４ ｍｇ ／ ｍ３

二甲胺 １×１０－３ ｍｇ ／ ｍ３

三甲胺 ２×１０－３ ｍｇ ／ ｍ３

３０ ｍｉｎ

　 　 氨 ２􀆰 ４７％
　 甲胺 ４􀆰 ８２％
二甲胺 ６􀆰 ５９％
三甲胺 ３􀆰 ３２％

采样膜经草酸
溶液浸泡后剪
碎超声，取上清
液分析

有机胺分离较
困难

４４

毛细管电泳法
激光诱导

荧光检测器
５０ ｐｇ ／ ｍＬ ３０ ｍｉｎ 样品衍生化后

分析

电渗由于样品
改变而变化，影
响分离重现

４７

４３
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２　 在线质谱法

以上是关于大气有机胺离线分析技术的介绍．
由于这些离线分析技术主要是通过膜采样法获得样

品，而该方法存在较大缺陷，主要在于：离线膜采样

时间长、时间分辨率差，分析监测具有明显的滞后

性，因而不能及时反应大气颗粒物质量浓度和组成

的变化；样品在取样、运输、储存过程中发生损失以

及成分间的交叉污染都会使监测结果出现偏差，如
样品中含有 ＮＨ４ＮＯ３ 等挥发性物质，如不及时分析

易造成这些挥发性物质的损失，ＳＯ２、ＨＮＯ３、ＮＨ３ 等

气体易在膜表面被颗粒物吸收，从而改变颗粒物组

分；一些气象因素（如温度、湿度、风速、风向）的变

化会使有机胺的气粒平衡改变，使采样膜上的组分

挥发损失；样品预处理复杂、耗时费力，需要浪费大

量的样品和溶剂，同时并伴随着挥发物质的损失；样
品的采集、浓缩提取与分离过程都是人为操作，故人

工误差较大［５１］ ．Ｈｅｒｉｎｇ 等［５２］分析了采膜时一些有机

物的损失，他们发现使用 Ｔｏｆｌｏｎ 膜采样会造成质量

分数 ２８％左右的硝酸损失，且温度越高损失越大．
Ｃｈｏｗ［５３］综述了颗粒物测量方法的操作标准，认为样

品质量在采样后转移和储存都会有所变化，可能是

由于周围环境的改变，很大程度上是人为操作的影

响．为了快速准确地得到所需要的信息和分析结果，
在线监测技术研究与相关仪器的开发就显得迫在眉

睫．近年来，人们一直致力于在线监测方法的研究，
质谱法得到了快速的发展．

质谱法是对试样离子的质荷比进行测定的一种

分析法．被分析的试样首先要采用适当的方法离子

化，然后利用不同离子在电场或磁场中运动行为的

不同，把得到的生成物离子按质荷比（ｍ ／ ｑ）分离而

得到质谱，通过试样的质谱和相关信息，可以得到试

样的定性定量结果．质谱仪就是将试剂离子化、分离

和检测气相离子的一类仪器，通常由进样系统、离子

源、质量分析器和检测器以及数据处理与控制系统

组成．由于离子源和质量分析器是质谱仪的核心组

成部分，因此质谱仪的命名通常都要含有这两部分

的名称．

２􀆰 １　 气态有机胺质谱法

化学电离质谱仪（ＣＩＭＳ）是近年来才快速发展

起来的一种世界前沿在线分析仪器．其主要由化学

反应试剂离子源、离子⁃分子反应室、质量检测器、真
空系统和软件控制系统组成［５４］ ．其工作原理为：被检

测物进入反应室后和反应试剂离子发生离子⁃分子

反应，如质子转移、电子转移或者其他带电物质的转

移，从而被带电，再由质量检测器检测．ＣＩＭＳ 特点主

要有：是一种软电离技术，产物主要是待分析物质的

分子离子，碎片离子少，能够得到待分析物的精确分

子量，图谱解析简单；灵敏度高，在线的灵敏度可以

达到 １０８ ～ １０９ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｃｍ－３；响应速度快，在线监测

响应时间可以短到 １ ～ １０ ｓ；通过选择合适的试剂离

子可监测不同的化合物以实现化学电离质谱的选

择性．
质子转移反应质谱仪（ＰＴＲ⁃ＭＳ），是 ＣＩＭＳ 的一

种，也是当前比较成熟的商业化仪器，专门用于痕量

ＶＯＣ 的在线测量［５５］ ．其反应离子源为水合氢质子

（Ｈ３Ｏ
＋），由电弧对水分子放电产生，通过将 Ｈ３Ｏ

＋质

子的 Ｈ 质子转移给待检测物质并使其带电，从而被

检测器检测． 由于大多数 ＶＯＣｓ 的质子亲和势比

Ｈ３Ｏ
＋高，能够和 ＶＯＣｓ 快速反应，而空气中的大部分

物质如 Ｏ２、Ｎ２、ＣＯ２ 等由于其质子亲和势都比 Ｈ３Ｏ
＋

小而与 Ｈ３Ｏ
＋ 不反应，因此在测量空气中的痕量

ＶＯＣｓ 时，Ｈ３Ｏ
＋是最合适的试剂离子［５６］ ．

质量检测器是质谱的核心，其工作原理是当被

加速的离子流进入质量检测器后在磁场或者特定强

度电场的作用下，运动轨迹发生偏转．质量不同的离

子的运动轨迹不同且运动到检测器的时间也不同，
从而在时间和空间上按照离子质荷比（ｍ ／ ｑ）的大小

将气态离子分离开来．常用的检测器类型主要有四

极杆质谱仪（Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）、飞行时

间质谱仪（Ｔｉｍｅ ｏｆ Ｆｌｉｇｈｔ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）等．
四极杆质谱（ＱＭＳ）是由 ４ 根杆状电极组成，２

对电极中间施加交变射频场．在一定频率射频电压

与直流电压作用下，只允许一定质荷比的离子通过

四级杆到达检测器．飞行时间质谱（ＴｏＦＭＳ）利用离

子具有相同的动能、不同的质荷比，经过相同的飞行

距离而飞行时间不同而达到分离，从而可以通过测

量飞行时间达到检测的目的．由离子源引入的离子

将被聚焦在同一起点，其初始速度基本为 ０，经加速

电压加速后，这些离子具有相同的动能，因质荷比不

同而具有不同的速度，飞行相同的距离后，以不同的

飞行时间到达检测器．对于带相同电荷的离子，质量

大的离子到达探测器所用时间比质量小的离子到达

探测器所用时间长，从而将不同质荷比的离子分离

开来．
ＱＭＳ 和 ＴｏＦＭＳ 相比，ＱＭＳ 每次只允许一个特定

的 ｍ ／ ｑ 通过，因此如果要获得一个完整的质谱图，需

５３
学报：自然科学版，２０１５，７（１）：３１⁃３９

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１５，７（１）：３１⁃３９



要对不同的 ｍ ／ ｑ 进行扫描，而 ＴｏＦＭＳ 在每次进样

时，可以采集样本中所有的 ｍ ／ ｑ；ＱＭＳ １ ｄ 所获得的

数据量通常只有 ２ ＭＢ 左右，而 ＴｏＦＭＳ １ ｄ 所采集的

数据可以达到 １０ ＧＢ；ＱＭＳ 有质量范围的上限为

１ ０００ Ｄａ，而 ＴｏＦＭＳ 理论上没有质量范围限制；ＱＭＳ
分辨率适中，一般在 １００ 左右，而 ＴｏＦＭＳ 的分辨率非

常高，一般高于 １ ０００，从而在定性监测整数分子量

相同而精确分子量略微不同的化合物方面比 ＱＭＳ
更具有优势；ＱＭＳ 会排除所有不在指定质量通道内

的信号，这对于监测复杂的大量痕量气体是非常不

利的，而 ＴｏＦＭＳ 则能够达到这样的监测目的［５７］ ．

２􀆰 ２　 颗粒态有机胺质谱法

单颗粒质谱仪（ＳＰＡＭＳ），也在近年来得到了快

速的发展，并多用于气溶胶粒子的检测．其主要由进

样系统、粒径测量系统以及单粒子化学组分分析系

统 ３ 部分组成．根据空气动力学原理，经过进样系统

的粒子会获得一个速度分布，通过测量单粒子通过

固定距离所用的时间可以确定粒子的速度，从而得

到粒子的空气动力学粒径，随后气溶胶粒子束进入

化学组分分析系统，被电离源解吸、电离，产生的离

子由检测器检测从而得到单粒子的化学组成信息．
化学组分分析系统由电离源和检测器组成，电离源

中应用最广的是激光，能量高，几乎可以有效电离所

有化学组分．检测器主要有 ＱＭＳ、ＴｏＦＭＳ 等，ＴｏＦＭＳ
灵敏度高、检测速度快，可以获得单粒子组成的完整

信息，是采用最多的检测器［５８］ ．
单颗粒气溶胶飞行时间质谱仪（ＡＴｏＦＭＳ），是

ＳＰＡＭＳ 发展较成熟的商业化仪器，通常被用来在线

检测气溶胶单颗粒的空气动力学直径和化学组

分［５９］ ．检测过程为当颗粒经过 ２ 束 ５３２ ｎｍ 激光时，
颗粒速度可以被计算出，从而获得颗粒进入飞行时

间质谱管的时刻．在颗粒到达飞行时间质谱管，一束

强紫外激光（２６６ ｎｍ）发射并击中颗粒，激光的能量

被颗粒吸收，颗粒的化学成分被迅速挥发电离并形

成离子，然后离子的质荷比以及离子的数量可以被

飞行时间质谱仪检测．

２􀆰 ３　 质谱法研究进展

由于对有机胺物理化学性质知之甚少以及有机

胺本身的低丰度，国内外利用质谱测定有机胺的研

究工作相对较少． Ｓｅｌｌｅｇｒｉ 等［６０］ 在 ２００３ 年芬兰的外

场观测中首次利用 ＣＩＭＳ 测量二甲胺和三甲胺，在分

子质量为 ４５、５９ ａｍｕ 处识别出二甲胺和三甲胺．Ｈａｎ⁃
ｓｏｎ 等［６１］利用大气压 ＰＴＲ⁃ＱＭＳ 测定大气中的气态

有机胺和氨，校准仪器的灵敏度适合测定有机胺，通
过观测发现亚特兰大空气中甲基胺和二甲基胺普遍

低丰度，体积比浓度分别小于 １ 和 ３ ｐｐｔｖ，三甲基胺

早晨平均体积比浓度大约 ４ ｐｐｔｖ， 下午增长到

１５ ｐｐｔｖ 并在傍晚增长到 ２５ ｐｐｔｖ，而 ４～５ 个碳原子的

有机胺和氨背景值大，所以在烟雾箱中改进其测量

方法，并介绍了以后的工作着重于仪器的精确校准

和进样口的改进．Ｐｒａｔｔ 等［６２］ 利用 ＡＴｏＦＭＳ 研究大气

中颗粒相有机胺的季节变化，研究发现在夏天有机

胺和硫酸盐、硝酸盐有很好的相关性，胺类硝酸盐和

胺类硫酸盐非挥发并在 ２３０ ℃ 时占颗粒物质量的

６％～９％，而秋天（８６±１）％的有机胺在 １１３ ℃以下挥

发并在 ２３０ ℃时占颗粒物质量的不到 １％．由于在夏

天酸性较强的粒子核导致有机胺质子化形成胺类硝

酸盐和硫酸盐，而在秋天颗粒物中含更多胺导致酸

性降低，胺盐形成减少，因此强调在估计气溶胶 ｐＨ
值时应把大气有机胺的浓度考虑在内． Ａｎｇｅｌｉｎｏ
等［６３］利用 ＡＴｏＦＭＳ 通过烷基胺的反应来表征气溶

胶粒子的形成，表明有机胺的化学过程涉及气粒转

换和光氧化过程，高浓度的有机胺在区域颗粒物形

成中发挥着重要作用．黄雄风等［６４］ 利用解析电喷雾

电离质谱（ＤＥＳＩ⁃ＭＳ）在线分析气溶胶中微量有机

胺，该技术无需样品前处理和预分离，样品需求量

小、灵敏度高，在优化的实验条件下，有机胺信号强

度好，检测限可低至 ｐｇ 量级．

３　 结论

作为大气中最重要的含氮有机物，有机胺对二

次气溶胶的形成和新颗粒的生成有重要的贡献，但
是由于其本身的低丰度以及测量技术的约束，导致

国内外学者对于有机胺的研究较少．本文综述了国

内外关于有机胺的传统的离线色谱分析方法以及先

进的在线质谱分析方法．使用质谱分析法可以获得

实时在线监测数据，并且有时间分辨率高、灵敏度

高、检测限低的特点，但由于价格高、体积大、操作和

维护困难等缺点使得质谱技术基本限于实验室阶

段，真正用于现场实际在线监测的例子较少．随着现

代分析技术的发展，质谱法将成为主流，并在气态和

颗粒态有机胺在线监测应用中日益发挥其独特

作用．
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