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离子色谱快速测定大气颗粒物（ＰＭ２．５ 、ＰＭ１０ ）中的

三种脱水聚糖∗
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摘　 要　 建立了大气颗粒物（ ＰＭ２．５、ＰＭ１０ ） 中左旋葡聚糖、甘露聚糖、半乳聚糖的高效阴离子交换色谱

（ＨＰＡＥＣ）与脉冲安培检测器（ＰＡＤ）联用（ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ）技术的快速检测法．样品采用超纯水 ３０ ｍｉｎ 振荡提

取，经浓度 ２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，流速 ０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的氢氧化钠淋洗液洗脱，４５ ｍｉｎ 完成检测，该方法线性良好，相
关系数达 ０．９９９９，实际样品测试加标回收率在 ８９％ — １０４％，精密度在 １．２％ — ７．１％．对北京市 ２０１６ 年 １ 月采

暖季的大气颗粒物样品（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）进行了检测，其中左旋葡聚糖浓度较高分别为 １１３ ±１００ ｎｇ·ｍ－３，１１８ ±
１２４ ｎｇ·ｍ－３，计算左旋葡聚糖与甘露聚糖浓度比例关系可知，北京冬季大气颗粒物中生物质燃烧来源主要为

硬木燃烧．
关键词　 高效阴离子交换色谱， 脉冲安培检测， 生物质燃烧， 离子色谱， 脱水聚糖．
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ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２５０ ｍｍｏＬ·Ｌ－１ ａｎｄ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ
０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ０．９９９９ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ｆｒｏｍ ７５％ ｔｏ
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Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ １１３ ± １００ ｎｇ·ｍ－３，１１８ ± １２４ ｎｇ·ｍ－３ ｉｎ ＰＭ２．５ ａｎｄ ＰＭ１０
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　 　 生物质燃烧是环境空气污染的一个重要来源［１］，左旋葡聚糖（１，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖）及其立体

异构体甘露聚糖、半乳聚糖在生物质燃烧过程中同时排放，因排放量大且在大气环境中稳定存在被视为

生物质燃烧的特征指示物质［２］，通过计算聚糖类物质的组成比例，还可以判断出具体的燃烧木材种类，
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［３］，通过计算左旋葡聚糖与有机碳（ＯＣ）
的相互关系，还以识别生物质燃烧的远距离输送［４］，因此，该 ３ 种聚糖类物质是污染源识别和利用受体

模型进行源解析中的重要指示物，对其实现快速、准确定量具有现实意义．
目前，气相色谱⁃质谱联用技术是较为常见的检测手段［５］ ．但该法需要对样品进行衍生化前处理，过

程繁琐，大量有毒有害试剂的使用对实验人员的身体健康不利［６］ ．根据糖及糖醇类物质属于极性化合

物，易溶于水，挥发性低等特性，高效阴离子交换色谱（ＨＰＡＥＣ）与脉冲安培检测器（ＰＡＤ）联用（ＨＰＡＥＣ⁃
ＰＡＤ）可以很好地替代气相色谱质谱联用法．该方法避免了样品繁琐的前处理和衍生化反应［３］，且灵敏

度高、操作简单，是非常有前景的分析方法，但该方法分析时间较长（１ ｈ 以上）、重现性不理想．如何去除

复杂基体中的干扰等问题函待进一步解决［７⁃８］、国内该法的报道较少，仅梁林林［９］ 等采用该法对北京市

大气气溶胶中的糖类进行了分析，但样品前处理方式为微孔滤膜过滤，净化效果较差，不适于重污染天

气下的复杂样品，且所开发方法的质量保证与质量控制措施不完善，缺乏系统的方法研究．
为提高方法对复杂样品的适用性，本研究改进了前处理方式，优化了仪器参数，从采样、前处理、样

品净化保存、干扰与影响、仪器条件等方面进行了系统的优化研究，在保证分析结果的前提下大大缩短

了样品的提取及分析时间，建立了一种测定大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）中的 ３ 种脱水聚糖的高效、稳定的

新型分析方法．对北京市 ２０１６ 年取暖季的样品进行了为期 １ 个月的采集，运用该方法对样品进行了分

析，得到了北京市冬季采暖季生物质燃烧指示物的浓度结果，本方法将更多的指导大气污染防治工作．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器和试剂

ＴＨ⁃１６Ａ 四通道大气颗粒物采样仪 （武汉天虹公司）；Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃５０００ 离子色谱 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｃａｒｂｏｐａｃ ＭＡ１ 分析柱（４ × ２５０ ｍｍ） 和 Ｄｉｏｎｅｘ Ｃａｒｂｏｐａｃ ＭＡ１ 保护柱（４ × ５０ ｍｍ）， 脉冲安培检测，金电

极，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极，波形为标准四电位，柱温 ３０ ℃；Ｙａｍａｔｏ ２２１０ 超声仪（日本雅马拓公司）；振荡摇

床；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司，Ａ１０）；１５ ｍＬ 离心管（ＰＴＦＥ 材质）．ＰＴＦＥ 材质的水相微孔滤

膜，０．２２ μｍ．ＲＰ 净化小柱（Ｄｉｏｎｅｘ ＯｎＧｕａｒｄ ＩＩ ＲＰ）．
试剂： 浓度为 ５０％的 ＮａＯＨ 溶液（配制淋洗液用）；标准样品及实际样品稀释液：叠代化钠水溶液，

浓度 ２ ｍｇ·Ｌ－１；超纯水，电阻率≥１８．２ ＭΩ·ｃｍ．３ 种糖醇标准品左旋葡聚糖、半乳聚糖、甘露聚糖（标准

品，纯度 ９９％，Ｓｉｇａｍ 公司）．
１．２　 标准溶液和流动相的配制

标准溶液：将标准物质使用浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１的叠氮化钠水溶液溶解并稀释至质量浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１

的标准储备液，保存于 ４ ℃冰箱冷藏室中，标准储备液稳定期 １ 个月．待测时，取适量标准储备液稀释至

５０、１００、３００、５００、８００、１０００、２０００ ｎｇ·ｍＬ－１ ．标准使用液需现用现配．
流动相：流动相 Ａ 为纯水；根据实验需要，将 ５２ ｍＬ 饱和氢氧化钠溶液使用超纯水稀释至 １ Ｌ，Ｂ 为

１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ（淋洗液瓶冲氮气以防止氢氧化钠溶液吸收空气中的 ＣＯ２）．
本方法采用梯度淋洗，首先使用 ２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠淋洗 ４０ ｍｉｎ，流速 ０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，随后氢氧

化钠浓度逐步升高，流速不变，在 ６０ ｍｉｎ 达到 ５００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，以确保样品中的其它可保留杂质完全洗脱．
１．３　 样品采集及前处理

大气颗粒物的采集：ＰＭ２．５及 ＰＭ１０样品采集均为流量 １６．７ ｍＬ·ｍｉｎ－１，采集时间 ２３ ｈ，ＰＭ１０切割器：
Ｄａ５０ ＝（１０ ± ０．５）μｍ；捕集效率的几何标准差为 σｇ ＝ （１．５ ± ０．５） μｍ．其他性能和技术指标应符合

ＨＪ ／ Ｔ９３的规定．ＰＭ２．５切割器：Ｄａ５０ ＝ （２．５±０．５）μｍ；捕集效率的几何标准差为 σｇ ＝ （１．２ ± ０．１）μｍ．流量

１６．７ Ｌ·ｍｉｎ－１；误差≤ ２％．



　 １２ 期 齐炜红等：离子色谱快速测定大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）中的三种脱水聚糖 ２５２３　

样品前处理：将滤膜放入 １５ ｍＬ ＰＴＦＥ 材质的离心管中，加入 １０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的叠代化钠

溶液振荡 ６０ ｍｉｎ，超声后的样品使用 ０．２２ μｍ 微孔尼龙滤膜过滤后，再过 ＲＰ 小柱后待测．

２　 结果与讨论（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 仪器方法的建立

２．１．１　 色谱柱及流动相的选择

色谱柱选择：本研究对比了可用于糖类物质分离的 ２ 种分离柱，分别为：ＭＡ１、ＰＡ１００，ＭＡ１ 对于３ 种

目标物质分离较好，且其余单糖及糖醇类物质不产生峰重叠的干扰，ＰＡ１００ 对于 ３ 种目标物的标准品分

离度较好，但对于实际样品中包含复杂单糖及糖醇的样品分离较差，因此 ＭＡ１ 对于该类样品的分析更

加适用，本方法选择 ＭＡ１ 作为分析用色谱柱．
流动相选择：ＭＡ１ 分离柱不能耐受较高的柱压，当流动相流速大于 ０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１则容易压力超上

限，并且当流速较大，样品中的其它糖类物质的峰不能完全与 ３ 种目标物质分离，因此最终选择流速

０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．氢氧化钠淋洗液浓度的选择，淋洗液浓度增加可以增加峰高，提高灵敏度，但是浓度增加

也会引起峰的重叠，因此，在满足峰不相互重叠的情况下尽量选择较高的浓度，最终确定 ２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
该条件下，３ 种目标物质在 ４５ ｍｉｎ 内完成出峰，而已有研究报道分析时间一般在 ６０ ｍｉｎ［１０］，本方法的分

析时间较以往有显著缩短．
２．１．２　 标准曲线的建立

配制浓度为 ５０、１００、３００、５００、８００、１０００、２０００ ｎｇ·ｍＬ－１的标准溶液进行测试，得到 ３ 种目标物的相

关性方程见表 １，相关系数（Ｒ）均大于 ０．９９９，线性较好．不同浓度下 ３ 种目标物及其他可能产生保留的

糖、糖醇类物质的标准溶液的色谱图见图 １．该测定条件下丙三醇、赤藓糖醇等 ６ 种物质均可被检出，但
不干扰 ３ 种目标物．

表 １　 ３ 种聚糖类物质的标准曲线

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ３ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ
保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
截距

Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ
斜率
Ｓｌｏｐｅ

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ １７．１５ ０．９９９９ －０．０６６６ ０．００６９

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ ２３．４５ ０．９９９９ －０．１９１３ ０．０２００

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ３５．５５ ０．９９９９ －０．１５８４ ０．０１６０

图 １　 １００ ｎｇ·ｍＬ－１标准图谱

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆ １００ ｎｇ·ｍＬ－１
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２．１．３　 方法检出限

将 ３ 种目标物溶液滴加在空白滤膜上，晾干制成标准滤膜，加标量 １００ ｎｇ，样品提取溶液中标准物

质浓度理论值为 １０ ｎｇ·ｍＬ－１，按照样品分析的全部步骤，重复 ｎ（≥ ７）次空白试验，将各测定结果换算

为样品中的浓度，计算次平行测定的标准偏差，按公式 ＭＤＬ ＝ ｔ（ｎ－１，０．９９） ×Ｓ 计算方法检出限，式中

ＭＤＬ 为方法检出限；ｎ 为样品的平行测定次数；ｔ 为自由度为 ｎ －１，置信度为 ９９％时的 ｔ 分布（单侧）；Ｓ
为 ｎ 次平行测定的标准偏差．其中，当自由度为 ｎ －１，置信度为 ９９％，当 ｎ 为 ７ 时，ｔ （ｎ－１，０．９９）为 ３．１４３．
本研究对样品提取液理论浓度为 １０ ｎｇ·ｍＬ－１的样品进行 ７ 次测定，计算标准偏差，根据 １３０ ｍ３采样量，
得到检出限（结果见下表 ２）．

表 ２　 ３ 种糖醇类物质的检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ３ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ
名称
Ｎａｍｅ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

ＳＤ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

Ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤｓ ／
（ｎｇ·ｍ－３）

Ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＱ ／
（ｎｇ·ｍ－３）

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ １４．２ １０．６ ９．６１ １０．１ １２．９ １２．４ １３．１ １．７３６ ０．０４２ ０．１６８

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ ６．４７ ８．０６ ８．０４ ７．３１ ８．７１ ７．９１ ７．９０ ０．７０５ ０．０１７ ０．０６８

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ １３．２ １２．５ １３．０ １４．２ １０．６ １２．９ １３．４ １．１０７ ０．０２７ ０．１０７

　 　 ＳＤ：标准偏差

依本方法，中流量采样（流量 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１），采集 ２３ ｈ，采样量约为 １３０ ｍ３时，左旋葡聚糖、甘露聚

糖、半乳聚糖的方法检出限小于 ０．２ ｎｇ·ｍ－３，其中甘露聚糖最小为 ０．０７ ｎｇ·ｍ－３，优于衍生化 ＧＣ ／ ＭＳ 分析

方法的 ３．５ ｎｇ·ｍ－３、０．８ ｎｇ·ｍ－３ ［６］ ．
２．１．４　 准确度与精密度

精密度实验：对标准曲线中的高（２０００ ｎｇ·ｍＬ－１）、中（５００ ｎｇ·ｍＬ－１）、低（５０ ｎｇ·ｍＬ－１）浓度点的标准

滤膜进行 ６ 次测定检验精密度，１０ 种物质的相对标准偏差（ＲＳＤ）值在 ７．５％—０．２％之间，精密度良好．准
确度通过加标回收率验证，回收率较好在 ９３％—１０７％，见表 ３．

表 ３　 准确度与精密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
５０ ｎｇ·ｍＬ－１ ５００ ｎｇ·ｍＬ－１ ２０００ ｎｇ·ｍＬ－１

均值 Ｍｅａｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

均值 Ｍｅａｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

均值 Ｍｅａｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ５３ １０７ １．８ ５０８ １０１．５ １．１ ２０９７ １０５ １．３

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ ４８ ９５ ２．５ ４８７ ９７．４ ０．７ １９５８ ９８ ０．５

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ４７ ９３ １．３ ４８６ ９７．３ ０．５ １９５０ ９７ ０．５

２．２　 滤膜的采样前处理

选择适用于有机物采样的石英滤膜进行研究，采用采样前马弗炉高温加热去除滤膜的本底值，分别

比较了 ５００ ℃下烘 ２ ｈ、４ ｈ 后滤膜的空白值，３ 种目标物质均未检出，因此对采样前的滤膜使用马弗炉

烘干 ２ ｈ，冷却后备用．
２．３　 不同样品前处理方法的比较

以往样品提取中超声造成溶液温度升高，需加冰袋进行降温［２］，本研究采取了新的提取方式：振荡

提取．对比了相同时间下两种提取方式，结果见表 ４．振荡的提取浓度明显高于超声，很好避免了溶液升

温的问题．
对 ３ 个实际样品进行了 １５ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ 的振荡，振荡频率为每分钟 １８０ 次．由图 ２ 可见，

６０ ｍｉｎ回收率最高，但 ３０ ｍｉｎ 时，３ 种目标物回收率已经可达 ９５．７％—９８．４％，因此，选择 ３０ ｍｉｎ 振荡提

取，相对于以往的 １ ｈ 超声提取，工作效率有较大的提升．
２．４　 样品净化

当大气颗粒物浓度较大的时候，提取溶液通常有色度及脂肪等其他大分子物质，影响色谱柱寿命，
且对目标物质分离产生影响，因此对于该类样品采取 ＲＰ 柱子过滤后测定（ＲＰ 柱子需经 ５ ｍＬ 甲醇活化



　 １２ 期 齐炜红等：离子色谱快速测定大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）中的三种脱水聚糖 ２５２５　

１５ ｍｉｎ，再纯水冲净后使用），进行过柱净化与不净化的对比，结果见下表 ５，经净化后的样品提取溶液中

的色度被去除，３ 种目标物的回收率高于 ９０％．

表 ４　 超声提取与振荡提取浓度的比对 （ｎｇ·ｍＬ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｎｄ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ

名称
Ｎａｍｅ

样品 ａ Ｓａｍｐｌｅ ａ 样品 ｂ Ｓａｍｐｌｅ ｂ

超声 ６０ ｍｉｎ
Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｏｆ ６０ ｍｉｎ

振荡 ６０ ｍｉｎ
Ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｏｆ ６０ ｍｉｎ

超声 ６０ ｍｉｎ
Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｏｆ ６０ ｍｉｎ

振荡 ６０ ｍｉｎ
Ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｏｆ ６０ ｍｉｎ

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ２３７７ ２８２２ ７０４ ７２５

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ ６．４０ ６．６７ ４．４７ ５．３３

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ １１７ １３０ ３１．６ ３７．７

图 ２　 三种物质在不同超声时间下的提取浓度

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ，ｍａｎｎｏｓａｎ ａｎｄ ｇａｌａｃｔｏｓａｎ

表 ５　 样品净化对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ
过净化柱 不过净化柱

样品颜色
Ｃｏｌｏｒ

测定结果
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

样品颜色
Ｃｏｌｏｒ

测定结果
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

过柱回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ 澄清 ２３７７ 黄 ２６２９ ９０

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ 澄清 ６．４ 黄 ６．３ １０２

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ 澄清 １１７ 黄 １２７ ９２

２．５　 样品的保存

对同一个样品均分 ４ 份，分别于采样后立即测定，一周后测定、两周后测定、１ 个月后测定，回收率

变化情况如下表 ６，可知在－１８ ℃下保存 １ 个月，３ 种物质的回收率均在可接受范围内．

表 ６　 不同保存时间下的样品回收率 ／ ％

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓａｍｐｌｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ
一周 Ｏｎｅ ｗｅｅｋ 两周 Ｔｗｏ ｗｅｅｋｓ 一个月 Ａ ｍｏｎｔｈ

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ １０７ １０６ ９５

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ ９１ ８６ １０３

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ９４ １１０ ９１

２．６　 实际样品的测试

（１）实际样品测试浓度水平

使用石英滤膜（ＰＡＬＬ，９０ ｍｍ）进行采样，采样前对滤膜进行烘干 ２ ｈ，部分样品进行采样前的加标，
加标方式为使用一定量的 ３ 种脱水糖类标准溶液（１０ ｎｇ）滴加于滤膜上，待滤膜干后，上采样器采样，采
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样流量 １００ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样时间 ２３ ｈ．采样后样品保存于－１８ ℃冰箱内，并于 １ 个月内测定结果．北京采暖

季 １ 个月的样品测试结果见表 ７，其中左旋葡聚糖浓度在 ＰＭ２．５及 ＰＭ１０中的浓度均较其他两种聚糖类的

浓度高，分别为 １１３、１１８ ｎｇ·ｍ－３，是主要的糖类物质．通过计算 ＰＭ２．５中浓度比值，左旋葡聚糖 ／甘露聚糖

为 １９．７，ＰＭ１０中为 ２４，可以判断北京市采暖季的生物质燃烧主要为硬木燃烧［３］ ．

表 ７　 北京市采暖季 ３ 种聚糖类物质浓度水平（ｎｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ３ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ（ｎｇ·ｍ－３）

ＰＭ２．５ ＰＭ１０

最大值
Ｍａｘ

最小值
Ｍｉｎ

平均值
Ａｖｅｒａｇｅ ＳＤ 最大值

Ｍａｘ
最小值
Ｍｉｎ

平均值
Ａｖｅｒａｇｅ ＳＤ

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ３９０．７３ １３．１３ １１３ １００ ４９９．４ ３７．８ １１８ １２４

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ １７．７４ ０．８４ ５．７３ ５．３８ ２６．３ ０．８８ ４．７８ ６．９６

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ １１．９９ ０．７２ ３．８６ ３．６８ ２０．３ ０．７０ ３．４１ ５．３２

２００２—２００３ 年，左旋葡聚糖在夏、秋、冬等 ３ 个季节的平均浓度分别为（３３．９ ±２２．４）、（１１６．７ ±８２．２）
和（７７．５ ±５４．４） ｎｇ·ｍ－３ ［１１］ ．２０１６ 年冬季相比 ２００３ 年，左旋葡聚糖的浓度略有增加．已有研究表明，在秸

秆焚烧期间检测城区样品左旋葡聚糖的平均含量为 ３３４ ｎｇ·ｍ－３ ［４］，２０１４ 年 １０ 月霾日 ＰＭ２．５中含量为

２５６２． ２ ± １１９４．７ ｎｇ·ｍ－３ ［１２］，因此而相对秸秆焚烧季节及重污染天，２０１６ 年 １ 月北京冬季采暖期大气污

染物的生物质燃烧的来源较低．
（２）实际样品测试的质量保证与质量控制

通过加标回收率控制实际样品测定的准确度，加标量为 ３００ ｎｇ，通过精密度实验控制样品测定的精

密度，结果见表 ８—９． ３ 种物质回收率均在 ８９％—１０４％，回收率较好，对实际样品分别进行 ６ 次平行测

定，相对标准偏差在 １．２％—７．１％，方法精密度满足要求．

表 ８　 实际样品的准确度

Ｔａｂｌｅ ８　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 Ａ ＳａｍｐｌｅＡ 样品 Ｂ ＳａｍｐｌｅＢ

样品浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

加标样浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｅｒｙ％

样品浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

加标样浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｅｒｙ％

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ １７０．７ ４３９ ９０ ４９１．２ ７５９ ８９

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ １２．２ ３１６ １０１ １１．４ ３１０ ９９

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ９．４ ３１６ １０２ ９．１ ３２０ １０４

表 ９　 实际样品的精密度

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 １ Ｓａｍｐｌｅ １ 样品 ２ Ｓａｍｐｌｅ ２

浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＳＤ ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ／ ％
浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＳＤ ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ／ ％

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ ５７ ４．０５ ７．１ ３２．６ ０．５４ １．７

甘露聚糖 Ｍａｎｎｏｓａｎ １０６ １．９８ １．９ １６９ ２．４ １．４

半乳聚糖 Ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ６６．７ ２．２６ ３．４ １１６．９ １．４２ １．２

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文建立了快速的 ＨＰＡＥＣ⁃ＰＡＤ 法测定大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）中的 ３ 种脱水聚糖：左旋葡聚糖、
甘露聚糖、半乳聚糖．氢氧化钠淋洗液浓度 ２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，流速 ０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，３ 种物质在 ４５ ｍｉｎ 内完成

检测，振荡方式提取样品，将提取时间从以往的 ６０ ｍｉｎ，缩短到 ３０ ｍｉｎ．通过对北京市 ２０１６ 年 １ 月（采暖



　 １２ 期 齐炜红等：离子色谱快速测定大气颗粒物（ＰＭ２．５、ＰＭ１０）中的三种脱水聚糖 ２５２７　

季）的样品进行测试，结果表明，在冬季，３ 种生物燃烧指示物质中左旋葡聚糖浓度最高，浓度在

１１３ （ＰＭ２．５）、１１８ （ＰＭ１０） ｎｇ·ｍ－３ ．本方法对实际样品测试加标回收率 ８９％—１０４％，精密度在 １．２％—
７．１％，方法快速、灵敏、稳定、可靠，满足大气颗粒物中 ３ 种聚糖类物质的测定．
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