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用激光解吸附电离法对三甲苯生 

成二次有机气溶粒子的分析 
赵文武，黄明强，郝立庆，郭晓勇，顾学军，王振亚，方黎，张为俊 

(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光谱学实验室，合肥 230031) 

摘 要：利用实验室烟雾腔，在不同的实验条件下研究了由羟基启动的三甲苯光氧化反应所产生的二次有机气溶 

胶，采用激光解吸附技术和气溶胶飞行时间质谱仪测量了产物的化学组分和粒子的粒径分布。结果表明：随着反应物三 

甲苯浓度的增加，所生成的二次有机气溶胶粒子数量增多；随着反应时间的延长，生成的粒子数目也增加，但是反应到一 

段时间后，检测到的粒子数目几乎保持不变；光照强度的增加有利于二次有机气溶胶的生成；通过对产物的化学成分分 

析，说明了在二次有机光氧化产物中粒子相产物主要是芳香的环保留产物、非芳香环保留产物和环断裂产物。 
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Analysis of secondary organic photooxidation products of 

trimethylbenzene using laser desorption／ionization method  

ZHAo Wen-wu，HUANG Ming-qiang，HAO Li—qing，GUO Xiao-yong 

GU Xue-Jun，WANG Zhen．Ya，FANG Li，ZHANG Wei．Jun 

(Laboratory of Environment Spectroscopy，Anhui Institute of Optics& 

Fine Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031，China) 

Abstract：The secondary organic aerosol(SOA)products from photooxidation of the aromatic hydrocarbon trimethylben— 

zene(TMB)are investigated．The experiments are conducted in a home-made smog chamber with several condations．The size 

and molecular composition of individual~ondsry organic aerosol(SOA)can be detected using laser desorption／ionization tech— 

nique and a home-made aerosol time-of-flight mass spectrometer(ATOFMS)．The number of SOA particles increases with in— 

creasing theconcentration ofTMB．Asthe prolongof reactiontime，the sum of SOA particles isalsoincreased．After a certain 

reaction time，concentration of SOA particles will keep constant．Increasing illumination power of black lam ps can significantly 

induce a higherconcentrationofSOA particle．The num be rofSOA particles wi llalsobe increasedwi thincreasing concentration 

of methyl nitrate．Lower NOx levels generate considerably more organic aerosol mass than do experiments wi th higher NOx lev— 

els．These compounds can be structurally categorized into three classes：aroma tic ring retaining  products，nonaroma tic ring re— 

served products and ring -opening products． 

Key words：photochem istry；trimethyrlbenzene；photooxidation；secondary organic aerosol；laser desorption／ionization 

1 引 言 

气溶胶是悬浮在大气中的固体和液体颗粒，它 

来源于直接排放到大气中的一次粒子物质和由挥发 

性有机化合物二次反应后生成的二次粒子物质。二 

次有机气溶胶是气溶胶的一种，它是由挥发性的有 

机化合物通过 OH 自由基启动的光氧化反应过程、 

酸催化的粒子相反应以及半挥发性有机化合物在气 

态和粒子态之间进行分配生成的，属于二次粒子物 

质[ ，2l。在城市大气中，芳香烃化合物占整个城市 

大气挥发性有机化合物的 44％，苯、甲苯、乙苯、二 

甲苯和1，2，4一三甲苯(TMB)又占此类化合物的 

60％～75％，这些物质对大气中二次有机气溶胶 

(Secondary Organic Aerosol，S0A)的形成起着主要 

作用 3。由于二次有机气溶胶的质量可以达到大 

气气溶胶质量的 50％ J，它对气候的变化，大气能 

见度的降低以及人们的身心健康都有极大的影响。 
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本文介绍了一种激光质谱检测技术，即将激光解吸 

附电离技术与飞行时间质谱技术相结合，把粒子的 

质量分辩方法引入到光谱学中所构成的激光质谱检 

测技术。 

以自制的烟雾腔为工具，利用黑光灯发出的紫 

外光模拟太阳光，以 CH3ONO／OH／~甲苯／空气混 

合体系作为评价体系，研究了不同的实验条件对二 

次有机气溶胶形成的影响，并利用激光解吸附电离 

法分析了二次有机光氧化产物的化学组分。 

2 实验方法 

三甲苯的光氧化反应在 自制的 23．3L烟雾腔 

内完成[2_2，它的腔体为石英玻璃，表面积体积比为 

22．4m_。。烟雾腔外围装有 16只功率为 20W 的黑 

光灯，灯的辐射波长范围为 300--420nm。实验开始 

前，首先用洁净的空气通入到烟雾腔内20min，充分 

清洗，用机械泵(2xz一4型旋片式，40L／min)抽真空 

至 10-1Pa左右；然后把三甲苯、亚硝酸甲酯和 NO 

注入烟雾腔内，在波长大于 300nm的光源照射下， 

亚硝酸甲酯发生光解产生持续、稳定的羟基 自由基 

(OH-)【5'6J。其反应式如下： 

CHsONO+hv(>300nm)---~CH30-+NO 

C O·+o2一 HCHO+802‘ 

HO2‘+N0一OH·+NO2 

在所有样品进样结束后，继续在烟雾腔内注入 

清洁空气至一个大气压，打开 4只黑光灯，光照反应 

间隔为 10min，羟基 自由基会启动三甲苯发生光氧 

化生成二次有机气溶胶。实验环境条件为：湿度为 

50％--70％，温度控制在 298±2K之间。 

反应结束后的产物通过气溶胶飞行时间质谱仪 

来分析单粒子的粒径、化学组分和粒径分布。 

ATOFMS(Aerosol time—of—flight mass spectrometer) 

采用两种不同的飞行时间技术，一种用于测量粒子 

的粒径，另一种用于测量组成粒子的化学成分。 

AT0FMS由气溶胶进样系统、气溶胶粒子粒径测量 

系统、时标电路、直线式飞行时间质谱仪系统、四倍 

频的Dd：YAG激光系统以及数据采集和处理系统 

等组成 。 

3 结果与讨论 

3．1 三甲苯浓度对 SOA形成的影响 

实验中，将亚硝酸甲酯和NO的进样浓度分别 

保持 为 40×10一 和 4×10_。。，光照反应时 间为 

10min。实验时的三甲苯浓度分别为0，2．5×10一， 

12．5×10_。。，25×10一 和 50×10_。。。从图 1可以看 

出，随着三甲苯浓度的增加，所生成的 SOA粒子的 

数量也明显增长 。 

3．2 光照反应时间对SOA的影响 

实验中，保持三甲苯、亚硝酸甲酯和 NO的浓度 

不变，分别为 12．5×10～，40×10 和 4×10_。’，通 

过延长反应时间来研究 SOA生成数量的变化(图 

2)。在反应的前 30rain内，生成的粒子数 目急剧增 

长，随着光照时间的延长，产生的 SOA粒子增加缓 

慢，但在反应到 70min后，检测到的粒子数目约在 

2550个／min。 
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3．3 光照强度对 SOA形成的影响 

在三甲苯起始浓度为 12．5×10 ，亚硝酸甲酯 

浓度为 40×10 和 NO浓度为 4×10 ，反应时间 

为 10min的条件下，可通过改变黑光灯数量(光照强 

度)来考察它们对 SOA产额的影响。分别用 2，4， 

6，8，10和 12灯进行实验，其结果如图 3所示。随 

着开启黑光灯数量的增加，所生成的SOA粒子数量 

也明显增加。该实验说明在光照强度增加的情况 

下，将会极大的促进二次有机气溶胶粒子的产生，这 

对实际大气气溶胶的防治具有积极意义。 
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3．4 NO浓度对 SOA形成的影响 

氮氧化合物作为参加光化学反应后续反应的参 

加者，它的浓度也会影响二次有机气溶胶的产生。 

保持三甲苯和亚硝酸甲酯浓度分别为 12．5×10_6 

和 40×10～，光照反应时间为 10min，改变NO的浓 

度，考察对 SOA影响的规律，其结果如图4所示。 

随着 NO浓度的增加，所生成的 SOA粒子数 目减 
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少，当浓度高于一定值时，所生成的粒子数目基本保 

持不变，此后，NO的浓度对 SOA的生成基本没有 

影响。 

3．5 对气溶胶飞行时间质谱的实时分析 

图5和图6分别给出了由 ATOFMS测量的和 

由三甲苯光氧化产生的气溶胶粒子的粒径分布图和 

单粒子的质谱图。可以看出，由三甲苯光氧化产生 

的气溶胶粒子的最小粒径为 0．27t~m，最大粒径为 

2．5 m，而大部分气溶胶粒子的粒径分布在 0．37～ 

0．95t~m之间。根据图6以及其它大量的单个气溶 

胶粒子的质谱图，可以分析出有机气溶胶粒子的化 

学成分。这些不同的 m／z物质都对应着不同的化 

合物分子。其中m／z=46[8』为蚁酸，m／z=66为 

C5H6碳氢化合物的碎片分子，m／z=74[9』为乙醛酸 

( H203)或羟基丙酮(C3H602)，m／z=84【 』为 1，4一 

二氧代一2一丁烯(c4H402)，m／z=108[1I】』为环氧羰基 

化合物(c5H10o2)，m／z=120为母体分子三甲苯， 

m／z=135[11』为二甲基苯醛，m／z=150[8]为 3，5一二 

甲基苯甲酰酸(c9H10o2)，m／z=165Do]为 2一硝基一1， 

3，5—3甲基苯(C9H4O2N)，m／z=211【加』为 2一氢氧基一 

3，5一二甲基一4硝基苯酸(c9H9(35N)。这些产物从结 

构上可分为芳香环保留产物、非芳香环保留产物和 

环断裂产物。 
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4 结 论 

Fig．6 LDI—TOF 

MS of single 

particle of SOA 

采用烟雾腔模拟研究了大气中三甲苯光氧化产 

生二次有机气溶胶的化学过程，采用实时测量气溶 

胶粒子直径和化学成分的气溶胶飞行时间质谱仪测 

量了二次有机气溶胶粒子的直径分布和分子成分。 

通过化学分析，得到了醛、酮和羧酸等重要的三甲苯 

光氧化产物，为讨论三甲苯光氧化反应的机理提供 

了新的信息。 
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