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摘要!采用气相色谱$质谱".D’-F#法测定!""+!!""(年北京市’#个总悬浮颗粒物"TF̂ #样品中生物质燃

烧分子示踪物(((左旋葡聚糖%城区样品左旋葡聚糖的平均含量为’’%67)1b’$变化范围在’%>(!#’"&

67)1b’之间$与文献报道的台湾云林城区TF̂ 样品的左旋葡聚糖含量水平相差不大$与!""’!!""%年北

京市颗粒物测定结果大体持平$略有降低%通过测定左旋葡聚糖捕捉到影响北京的!次生物质燃烧事件$即

!""+年#"月(日和!""(年(月!#日邻近省份焚烧玉米秸和麦秸事件%利用气象卫星监测农田焚烧信息$

反向风迹图分析这!次事件的源地和传输路径%
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!!生物质燃烧是温室气体和大气颗粒物的重
要来源&对城市大气颗粒物污染有不可忽视的作
用’与森林和草原大火等大规模生物质燃烧事
件相比&秸秆焚烧(薪柴燃烧等人为生物质燃烧
影响范围较小&主要影响城市空气质量(降低大
气能见度’生物质燃烧过程还能产生多环芳
烃)#*&卤代有机污染物等)!*有毒物质危害人体健
康’挥发性有机物#JOD=$也是生物质燃烧的
主要产物之一&研究证明它可以影响光化学链反
应平衡&促进更多的臭氧以及二次有机污染物的
形成)’$%*’目前生物质燃烧污染的重要性已引起
管理部门的重视&农田秸秆焚烧和城市秋季落叶
集中焚烧活动已被明令禁止&并已实现气象卫星
监测秸秆焚烧火情日报在麦收和秋收季节的每

日发布’
水溶 性 钾)+*&左 旋 葡 聚 糖)(*和 当 代 碳

##%D$)&*’类化学物种在颗粒物源解析研究中通
常用于表征生物质燃烧’颗粒物中水溶性钾产
生于生物质燃烧(海盐和土壤扬尘等过程&当代
碳的来源包括生物质燃烧和天然生物排放&因此
理论上讲&使用水溶性钾和当代碳估算生物质燃
烧会使结果偏高&近年来的研究多使用左旋葡聚
糖作为生物质燃烧的示踪物质)(&)*’左旋蒲聚
糖是纤维素在高于’""d下裂解产生的&没有其
他来源&其结构示于图#’由于左旋葡聚糖的释
放量相对较大&有足够的稳定性&是理想的生物
质燃烧示踪化合物’左旋葡聚糖的异构体还来
源于半纤维素高温裂解的甘露聚糖和半乳聚糖’
目前多数研究认为&颗粒物中)"c以上的左旋
葡聚糖存在于细颗粒#̂-!>+$中&对 -̂!>+中左

旋葡聚糖含量报道也相对较多)*$#"*’最近有研
究发现&在某些地区生物质燃烧事件发生时&较
粗颗粒#大于 -̂!>+$上的左旋葡聚糖会迅速富
集&甚至达’+c)##*&因此&仅用 -̂#"或 -̂!>+的
左旋葡聚糖含量表征生物质燃烧对颗粒物的影

响可能并不完全&对总悬浮颗粒物#TF̂ $中左旋
葡聚糖的含量水平也有必要做进一步研究&而这
方面的数据并不多见’
测定颗粒物中左旋葡聚糖常用的方法有气

相色谱法#.D%R,N$&气相色谱$质谱法#.D%

-F$和液相色谱法#/̂ MD$)#!*’总的来说&.D%

R,N法和.D%-F法比较灵敏)#’*&相比.D%R,N
法&.D%-F法在分析基质复杂样品时定性准确
性更高’由于左旋葡聚糖分子结构中有多个羟
基&使用.D%R,N法和.D%-F法测定前必须进
行衍生化前处理&即用三甲基硅烷化试剂处理以
减少分子极性&降低汽化温度&这样的样品前处
理步骤复杂&而且由于衍生试剂的特点不能用于
湿样的分析’使用 /̂ MD法#通常用紫外检测
器$在样品前处理阶段则不需衍生&但比气相色
谱类方法检测灵敏度要差一些&而且由于 /̂ MD
的分离能力有限&设法消除共流出化合物的影响
是方法的关键)(*’本工作采用了 .D%-F分
析法’
本工作对!""+!!""(年间的北京市二环(

北郊背景点和南部’个采样点采集的TF̂ 样品
中左旋葡聚糖进行测定&研究采样时段北京市生
物质燃烧的水平和季节变化特征&并与!""!!
!""’年的数据进行比较&分析样品捕捉到的!
次生物质燃烧事件的来源和传输路径’

图=!左旋葡聚糖!:F;=U\E"及其异构体的结构

2>左旋葡聚糖"V>甘露聚糖"?>半乳聚糖
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=!实验部分
=>=!采样

’个采样点分别为北京城区二环!北郊背景
点昌平区"距城区约%"]1#!南郊房山区"距城
区约’"]1#$采样时段为!""+年*月#)日至

!""(年*月#’日%使用石英纤维滤膜和大流
量采样器采集TF̂ 样品$每(天采集#个样品$
采样时间为!%9%在北郊!城区!南郊分别有效
回收了(#!+(!%*个样品$用称重法测定了TF̂
的质量浓度%

=>?!主要仪器!试剂与材料

.D$-F\̂ +"""气相色谱$质谱联用仪&日
本岛津公司产品$配有电子轰击离子源"0,#及

.D=:4<H3:6!>’数据处理系统’-T$+D/K 元
素分析仪&日本柳本公司产品$配有数据处理
系统%

!!标准物质&左旋葡聚糖!甘露聚糖!半乳聚
糖!#$($脱水$!$N$吡喃木聚糖苷"1EH9I4$!$N$WI$
426:GIC26:=3UE$内标化合物#均为色谱纯$美国

F3712公司产品%

!!衍生化试剂&G<甲基<G$三甲基硅三氟乙酰
胺"-FTRL#含#c 三甲基氯硅烷"T-F#$美国

3̂EC?E公司产品%

=>@!左旋葡聚糖的测定
综合考虑季节特点和典型生物质燃烧时段$

选取#*个城区采样点的样品测定左旋葡聚糖含
量$测定样品覆盖了采样的#!个月$每个月选测

#!%个样品%北郊和南郊的采样点则各选测(
个同步采集样品%左旋葡聚糖的测定采用衍生
化前处理$.D(-F内标法测定)#%*%简单来说$
样品加入内标后以有机溶剂超声波萃取$萃取液
完全吹干后进行三甲基硅烷化衍生$用.D(-F
定量测定%

=>@>=!色谱条件!BmP NY$+石英毛细色谱
柱"’"1f">!+11f">!+&1#’升温程序&#""
d保持#136$以#+d+136b#升至!("d$再
以+d+136b#升至’""d$保持!136’载气
"/E#流速#>#1M+136b#’进样量#>"&M’不分
流进样’进样口温度!""d%

=>@>?!质谱条件!电子轰击"0,#离子源’电子
能量&"EJ’传输线温度’""d’离子源温度!""
d’选择离子模式定量$定量离子2(M!#&$参考
离子2(M!"%!’’’’激活电压#>(+]J’质量扫
描范围2(M’+!+""%

=>B!质控实验
使用空白石英滤膜进行全程序空白实验$未

检出左旋葡聚糖$方法加标回收率为*"c%检
出限为左旋葡聚糖绝对量’>%67$按照采样和
实验方法$!%9共采集#(’"1’ 大气样品$实验
中冲取一片半径为#?1的石英滤膜用于左旋葡
聚糖测定$左旋葡聚糖检出浓度为">#’67+

1b’%’次空白滤膜加标平行测定的相对标准
偏差为%>*c%

=>E!碳质测定
样品的有机碳$元素碳使用D/K元素分析

仪测定)#+$#(*%

?!结果与讨论
?>=!左旋葡聚糖浓度水平
城区采样点#*个TF̂ 样品左旋葡聚糖含

量平均值为’’%67+1b’$含量范围为’%>(!
#’"&67+1b’$与同样是TF̂ 样品的台湾云林
城区采样点浓度范围"!+’!#%’)67+1b’#相
近$列于表#%如果假设)"c 的左旋葡聚糖存
在于细粒子"̂-!>+#中)#&*$则可以估算出城区样
品 -̂!>+的平均浓度约为!(&67+1b’$将这一
数据与!""!!!""’年城区采样点 -̂!>+样品数
据"’"&67+1b’#做比较$可以看出北京市颗粒
物左旋葡聚糖的浓度水平整体上略有降低%这
一浓度水平的高值端则明显高于广州城区

-̂!>+样品的测定结果)#"*%
左旋葡聚糖浓度以及左旋葡聚糖与有机碳

浓度比的时间变化趋势示于图!%因某些气象
条件"如静稳天气#也会引起左旋葡聚糖绝对浓
度的升高$使用左旋葡聚糖与有机碳浓度比"4E$
X:(OD$数据列于表##可以更清晰地反映生物
质燃烧对有机碳的贡献%图!2中城区采样点

!""+年#"月(日和!""(年(月!#日在!条曲
线中均为峰值$明显高于其他样品$表明这两天
受到了生物质燃烧事件的影响$本研究中左旋葡
聚糖含量的峰值为#!)(67+1b’和#’"&67+

1b’%这一数值与台湾云林城区的生物质燃烧
事件样品)##*"#%’)67+1b’#$以及!""!!!""’
年北京城区采样点生物质燃烧事件样品)#)*

"̂-#"$#*(!67+1b’#水平基本相当%城区采
样点左旋葡聚糖含量除上述!个峰值外$全年左
旋葡聚糖含量的季节变化特征不明显$考虑到所
有样品均有左旋葡聚糖被检出$表明北京大气中
存在一个生物质燃烧背景值)#)*%
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表=!?UUE"?UUF年北京M-D样品中左旋葡聚糖浓度及与文献值的比较!)6"0]@#

M&8#.=!:()%.)’/&’$(),(*#.Q(6#3%(,&)$)5.$Y$)6M-D,&0"#.,%(##.%’.443/$)6?UUE$?UUF!)6"0]@#

取样城市 北京!本研究" 北京##&$ 广州##"$ 台湾云林###$

=21G4367=3HE [367!%U:56H:56 K:CH9[367% U:56H:56 U:56H:56

=21G4367GEC3:U
!""+>*>#)

!!""(>*>#’
!""!>&>##!!""’>*>’" !""%>#">(!#">’# !""(>#!>#)!#">!(

=21G4EHIGE TF̂ -̂!>+&̂ -#" -̂!>+ TF̂

2XEC27E

’’%h’&*
!’%>(!#’"&%

%e#*"

’"&h’%+
!%&>!!#(!(%̂ -!>+%%e+!"

’*&h%’!
!++>#!#*(!%̂ -#"%%e%)"

’+!!#!"!&%"%

53H9:<H V3:12==

V<C6367"

*+"!V3:12==V<C6$

367GEC3:U"

’’!!!+’!’*"%53H9:<H

V3:12==V<C6367"

&%#!%"%!#%’)%V3:$

12==V<C6367GEC3:U"

4EX:&OD

">"#+!h">"#!(
!">""’&)!
">"%*%%%e#*"

">"!#(h">"#"&
!">""&#!!">"+’)%̂ -!>+%

%e+!"

">"#&’h">"")&%
!">""(%*!">"%*"%̂-#"%

%e%)"

图?!?UUE"?UUF年北京M-D样品左旋葡聚糖浓度及左旋葡聚糖与\:浓度比的时间变化趋势
2>城区采样点’V>北郊背景点’?>南郊房山

L$6>?!M$0.’/.)4,*(/#.Q(6#3%(,&)&’0(,"2./$%%()%.)’/&’$()&)4’2./&’$((*#.Q(6#3%(,&)’(\:
2>U:56H:56=21G4367=3HE’V>V2?]7C:<6U=3HE2H6:CH9=<V<CV’?>R267=926=3HE2H=:<H9=<V<CV

?>?!@个采样点左旋葡聚糖浓度的差异
城区和房山!个点位的(个同步采集的样

品中%!""+年#"月(日和!""(年(月!#日样
品的左旋葡聚糖浓度均是最高的(对北郊背景

点而言%!""+年#"月(日样品左旋葡聚糖浓度
也是(个样品中最高的%但!""(年(月!#日样
品与另外!个点不同%没有明显高于其他采样
日%示于图!V)!?(因此城区和房山采样点左旋
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葡聚糖浓度的相关性要好一些!
从浓度来看"城区采样点!个左旋葡聚糖峰

值样品浓度均高于其他采样日%倍以上"房山

!""(年(月!#日样品高于其他采样日的#!!
倍"北郊背景点#房山!""+年#"月(日样品左
旋葡聚糖浓度比其他采样日高+"c左右!因此
城区采样点左旋葡聚糖的浓度变化幅度最大"换
句话说"生物质燃烧事件对城区空气的影响更为
显著!这一现象可能与北京的地理位置有关!
北京市南部是平原"来自南部携带污染物的气团
可以顺利的通过北京市区"但最终受到北京北部
和西北部的燕山和太行山脉的阻挡"造成污染物
在市区滞留!另外"很多研究指出"北京的地理
条件造成的$城市热岛环流%现象也加剧了城区
污染物的聚集&#*’!北郊背景点位于北京北部的
山坳中"由于燕山的阻挡削弱了城区污染物对它
的影响!
南郊房山采样点!""(年(月!#日样品左

旋葡聚糖浓度也较高(*(&67)1b’*"但低于城
区的同步样品(#’"&67)1b’*"后文(?>@>?
节*将对产生这一差异的原因做进一步分析!

?>@!?UUE年=U月F日和?UUF年F月?=日生
物质燃烧事件分析

北京市空气质量日报数据&!"’也反映出"

!""+年#"月(日和!""(年(月!#日的空气污
染指数(L̂ ,*是采样日附近几天中最高的"空气
质量状况分别为轻微污染和轻度污染"示于图

’!而生物质燃烧是否就是这两天的污染加重的
原因"需要参考气象卫星和风向信息做进一步分
析!通过查阅上述时段的卫星秸秆焚烧日报和
专报"利用美国海洋和宇航局的 /_F̂ M,T软

件&!#’做出!""+年#"月(日和!""(年(月!#
日采样时段的反向风迹图!

?>@>=!!""+年#"月(日样品分析!根据秸秆
焚烧日报&!!’"!""+年#"月+日气象卫星在山东
省潍坊#淄博和滨州地区以及北京市丰台地区发
现数个火点!#"月(日可能因为卫星过境时地
面被云层覆盖没有数据!而#"月&日在北京平
谷#顺义#密云"河北省邯郸#唐山#张家口地区"
河南省安阳#鹤壁#新乡地区和山西省忻州地区
发现大量火点!可以推测在#"月(!&日"北京
周边及其南部相邻的河北省#河南省部分地区都
有秸秆焚烧现象"这一时段正是北方地区收获玉
米的时期"玉米秸焚烧产生的烟雾在刮南风的情
况下可以影响到北京的大气质量!
结合图%2"#"月&日%)9反向风迹图可以

做进一步分析!此图的起始计算时间是格林威
治标准时间#"月&日的"点"即北京当地时间

&点"反映了自起始时间逆推%)9期间采样点
受到风影响的情况"与采样时段(#"月(日)时
至#"月&日)时*基本吻合!从图中可以看
出"这一时段影响北京的风绝大部分来自北京南
部和西南部"传输距离不太远(跨#!!个省*"河
北省南部#河南省地区的秸秆焚烧烟雾完全可以
随风影响北京!因此可以认为"!""+年#"月(
日北京市大气污染事件主要或部分是由河北省

南部#河南省部分地区的秸秆焚烧烟雾向北传输
造成的!

?>@>?!!""(年(月!#日样品分析!结合图%V
反向风迹图和!""(年(月#*!!+日的气象卫
星监测作物秸秆焚烧专报&!’’"可以对!""(年(
月!#日采样时段做出分析!

图@!生物质燃烧时段空气污染指数!!D7"
2>!""+年#"月(日前后+V>!""(年(月!#日前后

L$6>@!!$/"(##3’$()$)4.V.,43/$)68$(0&,,83/)$)6."$,(4.,
2>O?H>("!""++V>B<6E!#"!""(
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图B!生物质燃烧时段 ;̂ -DIM反向风迹图
2>!""+年#"月(日!V>!""(年(月!#日

L$6>B!5&%P9&/49$)4’/&Y.%’(/$.,43/$)6’2.8$(0&,,83/)$)6."$,(4.,%(0"3’.481S\!!;̂ -D7M
2>O?H>("!""+!V>B<6E!#"!""(

!!根据秸焚烧日报#!%$"(月#*日气象卫星共
监测到河北邯郸市"河南安阳市%鹤壁市%周口
市"山西长治市辖区有多处火点"(月!"日监测
到江苏盐城市%连云港市辖区有火点"(月!#日
监测到重庆市辖区有几处火点&从图’V反向风
迹图中可以看出"!""(年(月!#日样品的采样
时段内北京主要受到局地风的影响"范围不超过
河北省境"因此#*日河北省南部的秸秆焚烧是
引起!""(年(月!#日北京市空气污染的原因"
而其他地区的秸秆焚烧则不可能对北京有大的

影响&
(月中下旬通常是北方小麦产区收获小麦
后整理农田播种玉米的时间"由于农时忙"许多
地区会采取将麦秸直接焚烧的方式进行处理"因
此这一阶段秸秆焚烧现象比较集中&根据!""(
年(月#*日!!+日的气象卫星监测作物秸秆
焚烧专报#!’$"(月#*日!!+日监测到山东%江
苏%山西%陕西%天津及重庆等省’市(的焚烧作物
秸秆火点#(%个’不包括云覆盖下的火点信息("
其中河北省(!个%河南省#"个%山东省#+(个%
江苏省’个%山西省)个%陕西省!个%天津市)
个%重庆市’个&每年这个时段的秸秆焚烧烟雾
都有可能传输到北京"但具体影响北京的污染源
地与当时的风向等气象条件有关&北京市!""(
年(月空气质量月报#!+$提到)*!#日受河北地区
焚烧麦秸烟雾的输送影响"空气质量由预报的二
级降为三级’!(轻度污染+"也印证了这次空气污
染事件是由河北省秸秆焚烧引起的&
房山采样点!""(年(月!#日样品左旋葡

聚糖浓度为*(&67,1b’"低于城区的同步样品

#’"&67,1b’"可以做如下分析)!""(年(月
!#日生物质燃烧事件是由(月#*日河北南部
和河南省部分地区燃烧麦秸烟雾向北传输引起

的&由于(月!#日采样时这次事件已接近尾
声"位于烟雾从南至北的传输途径上的良乡当时
可能只受到了烟雾末端的影响"而北京城区由于
污染物扩散的滞后仍然处在烟雾的影响中&

@!结!论
利用.D--F法测定了!""+!!""(年北京

城区TF̂ 样品中的左旋葡聚糖含量"与!""!!
!""’年北京的分级颗粒物样品做了比较"发现
与!""+!!""(年北京大气颗粒物中左旋葡聚糖
浓度持平"略有降低&
通过有机碳和示踪化合物左旋葡聚糖的测

定"捕捉到!""+年#"月(日和!""(年(月!#
日生物质燃烧事件"利用气象卫星监测秸秆焚烧
信息"反向风迹图分析这!次事件的源地和传输
路径&分析结果得到空气质量日报数据的支持&

致谢!感谢美国海洋与航天局"其网站提供了反
向风迹图的原始数据及 /_F̂ M,T软件&
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