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第 ３６ 卷　 第 １２ 期

２０１７ 年　 　 １２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１７

　 ２０１７ 年 ４ 月 ２０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｐｒｉｌ ２０， ２０１７） ．

　 ∗ 国家重点研发计划 （ ２０１６ＹＦＣ０２０１９００）， 国家自然科学基金 （ ４１３０３０９１， ９１５４４２２６）， 浙江省公益技术研究社会发展项目

（２０１５Ｃ３３０１１）和宁波市室内空气污染净化技术创新团队（２０１７Ｃ５１０００１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２０１６ＹＦＣ０２０１９００）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１３０３０９１，

９１５４４２２６）， Ｎｏｎｐｒｏｆｉｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（２０１５Ｃ３３０１１） ａｎｄ Ｎｉｎｇｂｏ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｔｅａｍ ｏｎ Ｉｎｄｏｏｒ

Ａｉｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （２０１７Ｃ５１０００１）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８９５７４８８０１０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：Ｊｕｎ．Ｈｅ＠ ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８９５７４８８０１０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：Ｊｕｎ．Ｈｅ＠ ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０４２００１
徐宏辉， 徐婧莎， 何俊，等．高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法快速测定真菌气溶胶示踪物［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１２）：２６８３⁃２６８９．
ＸＵ Ｈｏｎｇｈｕｉ， ＸＵ Ｊｉｎｇｓｈａ， ＨＥ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｇａｌ ａｅｒｏｓｏｌ ｔｒａｃｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１２）：２６８３⁃２６８９．

高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法快速
测定真菌气溶胶示踪物∗

徐宏辉１　 徐婧莎２　 何　 俊２∗∗　 姜瑜君１　 浦静姣１

（１． 浙江省气象科学研究所， 杭州， ３１０００８；　 ２． 宁波诺丁汉大学化学与环境工程系， 宁波， ３１５１００）

摘　 要　 为实现真菌气溶胶示踪物的准确、快速、高灵敏测定，通过高效液相色谱和三重四极杆质谱联用，优
化相关分析参数，建立了对阿糖醇和甘露醇这 ２ 种目标有机示踪物无需衍生化处理即可进行直接检测的快速

分析方法．结果显示，在流动相氨水的浓度 ０．０００１％、流速选择 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１、柱温箱温度 ４５ ℃、负离子模式条

件下，２ 种目标有机示踪物的线性范围是 ０．０１—１ ｍｇ·Ｌ－１（Ｒ２＞０．９９）， 检测限分别达到 ５．６ μｇ·Ｌ－１（阿糖醇）、
９．４ μｇ·Ｌ－１（甘露醇）．该方法检测限低、灵敏度高、样品回收率高、重现性好，并具有较好的实用性．
关键词　 真菌气溶胶， 示踪物， 阿糖醇， 甘露醇， 高效液相色谱⁃三重四极杆质谱．

Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｇａｌ ａｅｒｏｓｏｌ ｔｒａｃｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＸＵ Ｈｏｎｇｈｕｉ１ 　 　 ＸＵ Ｊｉｎｇｓｈａ２ 　 　 ＨＥ Ｊｕｎ２∗∗ 　 　 ＪＩＡＮＧ Ｙｕｊｕｎ１ 　 　 ＰＵ Ｊｉｎｇｊｉａｏ１

（１． Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ， ３１０００８， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｔｈｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ Ｎｉｎｇｂｏ Ｃｈｉｎａ， Ｎｉｎｇｂｏ，３１５１００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｎ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｆａｓｔ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｆｕｎｇｉ ａｅｒｏｓｏｌ ｔｒａｃｅｒｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｂｏｔｈ
ａｒａｂｉｔｏｌ ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）⁃
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＭＳ ／ ＭＳ） ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｇｒｅａｔｌｙ
ｒｅｄｕｃｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｓ ｂｅｌｏｗ：
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ （ω： ０． ０００１％） ａｓ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｗｉｔｈ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ０． ４ ｍＬ·ｍｉｎ－１， ｏｖｅｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ４５ ℃， ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｒａｃｅｒｓ ｉｓ ０．０１—１ ｍｇ·Ｌ－１（Ｒ２ ＞０．９９） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ ＬＯＤ） ａｒｅ ５． ６ μｇ·Ｌ－１ （ ａｒａｂｉｔｏｌ） ａｎｄ ９． ４ μｇ·Ｌ－１ （ ｍａｎｎｉｔｏｌ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｆｔｅｒ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｌ ａｅｒｏｓｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｈｉｓ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ａ
ｒｅｌｉａｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｓｔ⁃ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ａｒａｂｉｔｏｌ ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｕｎｇａｌ ａｅｒｏｓｏｌｓ， ｔｒａｃｅｒ， ａｒａｂｉｔｏｌ， ｍａｎｎｉｔｏｌ， ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ．
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２６８４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

生物气溶胶在大气中的扩散、传播会引发人类的急慢性疾病以及动植物疾病，甚至影响农作物的产

量，还可以间接影响全球气候变化，并对大气化学和物理过程有着潜在的重要影响［１⁃３］ ．我国对生物气溶

胶特性的研究，特别是对真菌气溶胶的研究相对缺乏［４⁃６］ ．２０１２ 年在四川盆地的研究结果表明，真菌大量

存在于植物及地表土壤等环境中，野外火灾发生地区的大气气溶胶中甘露醇和阿糖醇的浓度会急剧上

升［７］ ．中国海南岛尖风岭为代表的热带雨林地区，真菌孢子对 ＰＭ１０和有机碳的质量贡献分别可高达

１８．２％和 ２６．１％［８］；东亚地区的颗粒物中也含有大量的真菌孢子［９］ ．
近年来已开始利用真菌孢子示踪物来测定和计算该类真菌对大气气溶胶的贡献并对其进行源解

析［７，１０］ ．阿糖醇（ａｒａｂｉｔｏｌ）和甘露醇（ｍａｎｎｉｔｏｌ）作为广泛采用的真菌孢子示踪物，它们的浓度与气溶胶中

真菌孢子的数目浓度具有极高的相关性［８，１１］ ．目前对甘露醇和阿糖醇的检测分析主要有比色法和色谱

法．比色法由于干扰物质多，误差较大；气相质谱法需要对样品进行衍生化处理，样品准备耗时

过长［１２⁃１３］ ．
本研究利用高效液相色谱及三重四极杆质谱（ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），通过优化相关分析参数，建立对

阿糖醇和甘露醇这 ２ 种目标有机示踪物无需衍生化处理即可进行直接检测的快速分析方法．该方法尚

鲜见文献报道．最后，将该方法应用于在多个外场采样点所采集的气溶胶样品的测试．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

高效液相色谱： ＨＰＬＣ ３０Ａ （岛津，日本）；质谱仪： ＡＢｓｃｉｅｘ ３２００ Ｑ ｔｒａｐ 三重四极杆质谱 （爱博才

思，加拿大）．气相色谱⁃质谱仪：７８９０Ｂ 气相色谱仪和 ５９７７Ａ 质谱仪（安捷伦，美国）．
标准纯品：阿糖醇（≥９９．９％）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司（ Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， ＵＳＡ）；甘露醇（≥９９．０％）购自

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司（Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， ＵＳＡ）；氨水（色谱纯）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司（Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， ＵＳＡ）．双三甲基

硅基三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司（Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， ＵＳＡ）．
质量分数为 ０．００１％（约 ０．５２８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的氨水配制步骤为：取 ８００ ｍＬ 超纯水，经超声脱气后，加

入 １６０ μＬ 的 ５％的氨水（由质量分数为 ２５％的原氨水稀释 ５ 倍得到），摇匀、静置．本项目用到的所有流

动相都需经超声脱气处理，超声仪的功率为 １５０ Ｗ，使用频率为 ４０ ｋＨｚ，超声时间为 ５—１０ ｍｉｎ，以排除

Ｏ２和 Ｎ２等保证流量准确，提高色谱图重现性，同时避免流动相与空气中 ＣＯ２的接触形成碳酸盐，吸附在

柱子上而影响柱效．
１．２　 色谱质谱条件

色谱柱选用 Ｄｉｏｎｅｘ 阴离子交换分析柱（Ｄｉｏｎｅｘ Ｃａｒｂｏｐａｃ ＭＡ１， ２５０ ｍｍ×４ ｍｍ）及保护柱（Ｃａｒｂｏｐａｃ
ＭＡ１， ５０ ｍｍ×４ ｍｍ），质谱的离子源采用电喷雾离子源．

流动相选择为质量分数 ０．００１％的氨水和超纯水（１０∶９０，Ｖ ／ Ｖ），恒流速设定为 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温箱

温度为 ４５ ℃ ．最佳离子喷雾电压设定为－３８００ Ｖ，雾化气设定为 ３８ ｐｓｉ，雾化温度设定为 ６５０ ℃，辅助加

热气设定为 ８０ ｐｓｉ，气帘气设定为 ４６ ｐｓｉ．选择的各个目标物的代表性母、子离子对及对应的化合物参数

如表 ４ 所示．进样量为 １０ μＬ．每两个样品之间采用相同的液相条件平衡柱子 ３ ｍｉｎ．
１．３　 样品分析过程

将阿糖醇以及甘露醇的标准品用超纯水进行稀释获得 ５ ｍｇ·Ｌ－１的阿糖醇和甘露醇的单标溶液以及

１ ｍｇ·Ｌ－１的混标溶液用于方法优化．实际气溶胶样品的测试操作步骤如下：采样获得的 ２４ ｈ 大流量

（１．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１）气溶胶样品，剪取 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 的滤膜；获得的 ２４ ｈ 中流量（８０ Ｌ·ｍｉｎ－１）气溶胶样品，剪
取 １ ／ ８ 的滤膜，分别加入 ３ ｍＬ 的超纯水在室温下进行 ４５ ｍｉｎ 的超声萃取，萃取过后经 ０．４５ μｍ 的滤膜

过滤后用 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测试．
１．４　 衍生化处理方法

配置 ０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２、０．５、１ ｍｇ·Ｌ－１阿糖醇和甘露醇混标溶液，取 ５００ μＬ 混标溶液与１００ μＬ
衍生化试剂（ＢＳＴＦＡ）加入带聚四氟乙烯盖子的试管，在 ８０ ℃水浴中使用磁力搅拌棒搅拌 １ ｈ．取 １ μＬ
经衍生化处理的溶液注射进 ＧＣ⁃ＭＳ 进行测试．详细实验方法见文献［１３］．
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　 １２ 期 徐宏辉等：高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法快速测定真菌气溶胶示踪物 ２６８５　

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 特征母、子离子对的选择

三重四极杆线谱具有极佳的离子质量 ／电荷比选择性能，将 ５ ｍｇ·Ｌ－１的阿糖醇和甘露醇分别注入质

谱分析确定母离子和子离子：在负离子条件下（负离子模式适合酸性及中性样品，或含有多个羟基时；
目标示踪物偏中性且含数个羟基），各个组分在喷雾电压和雾化气的作用下形成喷雾状的带电液滴，接
着在雾化高温和辅助加热气的作用下，离子从液滴中脱落，产生气相离子；气相离子在接口处聚焦，在气

帘气的带动下进入质量分析器；利用 Ｑ１ 四极杆扫描母离子，Ｑ３ 四极杆扫描子离子，调整碰撞能量（ＣＥ）
等质谱参数，使各离子强度最高，每个离子的质荷比（ｍ ／ ｚ）精确到 ０．１ ａｍｕ．甘露醇⁃１⁃１３Ｃ 在实际空气颗

粒物样品中几乎不存在，在本研究中作为内标物．阿糖醇、甘露醇和甘露醇⁃１⁃１３ Ｃ 的母离子分别为

ｍ ／ ｚ １５１．０， ｍ ／ ｚ １８１．０ 和 ｍ ／ ｚ １８２．０．阿糖醇、甘露醇及甘露醇⁃１⁃１３Ｃ 的子离子依次为 ｍ ／ ｚ ７１．０、５９．０，
ｍ ／ ｚ ８９．１、７１．０ 以及 ｍ ／ ｚ ５９．０、７１．０、８９．１、１０１．０．
２．２　 液相参数的优化

分析柱及保护柱选择了适合糖醇类分离的阴离子交换分析柱（ＣａｒｂｏＰａｃ ＭＡ１）．与之匹配的流动相

要求为碱性溶液，由于氢氧化钠溶液容易在高温下析出结晶，可能会在离子源高温下析出晶体堵塞接

口，因此这里选用易挥发的高效液相级别的氨水作为流动相．流动相梯度浓度的改变经实验证明对目标

物的分离和灵敏度影响不大，因此液相参数的优化主要是对流动相浓度、流速和柱温箱温度的优化．
优化流动相氨水的浓度可以使目标物的灵敏度提高，具体可通过改变流动相比例（氨水与超纯水

的比例）实现流动相浓度的改变，经多次反复实验证实流动相氨水在质量分数为 ０．００００１％—０．００１％
（约 ０．００５—０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的范围内影响较大．如图 １，２ 种有机示踪物的峰值受流动相氨水浓度的变化

效果显著．阿糖醇和甘露醇在流动相浓度为 ０．０００１％（质量分数）时即流动相氨水（质量浓度约０．００１％）⁃
超纯水比例为 １０∶９０（Ｖ ／ Ｖ）时的峰值最高．因此，优化后的流动相氨水的质量浓度选定为 ０．０００１％（约
０．０５２８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）．

柱效是柱中流动相线性流速的函数，因此使用不同的流速可得到不同的柱效．一般流速越高，保留

时间越短，柱压也越高，最佳流速下，柱压不应超过柱子的最高耐压．本研究采用恒流速洗脱，由于柱子

的适用流速范围为 ０．２—０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，流速的优化选择在 ０．２、 ０．２５、 ０．３、 ０．３５、０．４、０．４５、０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
但是，在实际实验操作中，每当流速 ≥ ０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１时，柱压接近或超过最大值 ２０００ ｐｓｉ，因此，流速的

优化选择在 ０．２、 ０．２５、０．３、０．３５、０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．图 ２ 显示阿糖醇和甘露醇在流动相流速为 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１

时，峰值最高．因此，优化后的流动相流速选择为 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．

图 １　 流动相浓度的变化对目标示踪物峰值的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｆｏｒ ａｒａｂｉｔｏｌ ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

图 ２　 流动相流速的变化对 ２ 种目标示踪物峰值的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｆｏｒ ａｒａｂｉｔｏｌ
ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

不同的柱温会改变流动相黏度系数，柱温越高，样品保留时间越短，峰形越窄，峰的响应值越高．但
柱温不宜超过柱子的最佳温度范围．柱子耐受温度为 ４—５０ ℃，为确保柱子的柱效，长时间使用柱子时，
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柱子温度以不超过其最高温度的 ９０％为宜，因此，柱温箱温度的优化选择为 ２５、 ３０、 ３５、 ４０、 ４５ ℃ ．如
图 ３所示，２ 种目标物在柱温箱温度为 ４５ ℃时峰值最高，因此，优化后的柱温箱温度选择为 ４５ ℃ ．

图 ３　 柱温箱温度的变化对 ２ 种目标示踪物峰值的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ａｒａｂｉｔｏｌ ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

２．３　 质谱参数的优化

采用质谱多反应监测（ＭＲＭ）分析方法（ＭＲＭ 方法具有灵敏度高、重现性好和准确度高的特点，适
合已知分析物反应离子的检测），结合优化后的液相参数确定初步的液质联用 ＬＣ⁃ＭＲＭ 方法．该方法单

个样品的分析检测时间为 ７０ ｍｉｎ，同步化模式为“ ＬＣ ｓｙｎｃ”即液相同步模式．采用质谱多反应监测

（ＭＲＭ）分析方法可以选择多个母、子离子对同时进行检测，进入质量分析器（ＱｑＱ）后，利用 Ｑ１ 四极杆

扫描母离子，然后 Ｑ３ 四极杆扫描子离子，设定只有质荷比为 １５１．０、１８１．０、１８２．０ 的母离子（表 １）能通过

一级质谱（ＭＳ１ ／ Ｑ１）进入碰撞室（ｑ２），设定在碰撞室被打碎的碎片子离子中 ７１．０、５９．０、８９．１、１０１．０ 等特

征子离子（表 １）能通过二级质谱（ＭＳ２ ／ Ｑ３）并被最后的检测器检测；相同的母、子离子对的化合物参数

相同．最后选择丰度最高的母、子离子组合进行定量，其他母、子离子组合用于定性．
质谱参数优化过程采用上述初步确定的液质联用 ＬＣ⁃ＭＲＭ 方法，用流动注射分析法（Ｆｌｏｗ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ａｎａｌｙｓｉｓ ／ ＦＩＡ），设定不同的离子源和化合物参数后，可以用来自动进样分析．分析结束后，比较各个化合

物代表性的母、子离子对在不同的离子源和化合物参数条件下的峰值，从测试结果中选择拥有最高峰值

的各参数为最终液质联用方法的质谱参数．每个离子对的化合物参数都需经多次优化后取最佳值以使

其灵敏度最高，最终优化后得到的方法中的离子源参数为：气帘气（ＣＵＲ），４６．０ ｐｓｉ；离子喷雾电压（ＩＳ），
－３８００ Ｖ；离子源雾化温度 （ＴＥＭ）， ６５０ ℃；雾化气（Ｇａｓ１），３８ ｐｓｉ；辅助加热气（Ｇａｓ２），８０ ｐｓｉ．化合物参

数见表 １．

表 １　 化合物参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ

去簇电压
Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

入口电压
Ｅｎｔｒａｎｃｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

碰撞室入口电压
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｃｅｌｌ

ｅｎｔｒａｎｃｅ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ Ｖ

碰撞室
出口电压

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｃｅｌｌ
ｅｘｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

阿糖醇
１５１．０ ７１．０ －３２ －２．５ －１０ －２５ －１．２

１５１．０ ５９．０ －３０ －３．０ －１０ －２８ －１．０

甘露醇
１８１．０ ８９．１ －３２ －２．８ －１５ －２０ －１．７

１８１．０ ７１．０ －３２ －２．２ －８ －３０ －１．２

１８２．０ ５９．０ －３８ －３．０ －１０ －３０ －１．２

甘露醇⁃１⁃１３Ｃ
１８２．０ ７１．０ －３８ －２．２ －１０ －３０ －１．２

１８２．０ ８９．１ －３５ －２．０ －１５ －２０ －１．５

１８２．０ １０１．０ －３５ －２．０ －１５ －２０ －１．２
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２．４　 方法评估

２．４．１　 方法的各项指标评价

采用上述新建立的高效液相色谱及三重四极杆线性阱质谱方法对 ２ 种目标示踪物和内标物甘露

醇⁃１⁃１３Ｃ 的标准样品进行了测试，它们的特征母、子离子色谱图见图 ４．由图 ４ 可知，２ 种目标化合物得到

了良好的分离，甘露醇和甘露醇⁃１⁃１３Ｃ 的保留时间一致，但由于这 ２ 种物质拥有不同的母、子离子对，因
此，各个离子对可分别从图中提取进行定量分析．

图 ４　 ２ 种有机示踪物和甘露醇⁃１⁃１３Ｃ 的液质联用特征母子离子色谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＨＰＬＣ⁃ＭＳＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ２ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｒａｃｅｒｓ ａｎｄ ｍａｎｎｉｔｏｌ⁃１⁃１３Ｃ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍ ／ ｚ

目标有机示踪物的特征母、子离子、保留时间、检测限、校准标线浓度范围、线性系数及加标回收率、
重复率见表 ２． 方法检测限（ＬＯＤ）定义为信噪比≥ ３ 的化合物最低浓度．萃取液中的检测限浓度同时转

化成了其在空气中的 ２４ ｈ 日均浓度：１．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１ 的大流量空气细颗粒物样品（２４ ｈ 采样总体积：
１５１２ ｍ３）以及的 ８０ Ｌ·ｍｉｎ－１中流量空气细颗粒物样品（２４ ｈ 采样总体积：１１５．２ ｍ３）．如表 ２ 所示，萃取液

中检测限介于 ５．６ μｇ·Ｌ－１（阿糖醇）和 ９．４ μｇ·Ｌ－１（甘露醇）之间，转化成用 １．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１的大流量采样器

采集的空气中的日均浓度为 ０．７—１．２ ｎｇ·ｍ－３， 转化成用 ８０ Ｌ·ｍｉｎ－１的中流量采样器采集的空气中的日

均浓度为 １．２—２．０ ｎｇ·ｍ－３，皆小于上述提到的参考文献中的检测限［１２⁃１３］，说明对比其他的检测方法，该
方法对于较低浓度（ｎｇ·ｍ－３级）的示踪物有很好的检测效果．

表 ２　 高效液相色谱及三重四极杆质谱的分析方法评估结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳＭＳ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

检测限 ＬＯＤ 校准标线 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

注射体积
Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ ／ μＬ

萃取浓度
Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

气溶胶浓度ａ

Ａｅｒｏｓｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａ ／

（ｎｇ·ｍ－３）

气溶胶浓度ｂ

Ａｅｒｏｓｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂ ／

（ｎｇ·ｍ－３）

浓度范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

线性系数
Ｌｉｎｅａｒ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

加标回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ

ｓｐｉｋｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ ／ ％

峰面积 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ＲＳＤ％

重复率
（标准样品，

ｎ ＝ ５）
Ｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ
（ｓｔａｎｄａｒｄｓ，

ｎ＝５）

重复率
（气溶胶样品，

ｎ ＝ ４）
Ｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ

（ａｅｒｏｓｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ，
ｎ＝４）

阿糖醇 ２４．５ １０ ５．６ ０．７ １．２ ０．０１—１ ０．９９９８ １０１．３ ± ２．３ １．４ ０．４

甘露醇 ４８．３ １０ ９．４ １．２ ２．０ ０．０１—１ ０．９９９５ １００．３ ± １．３ ２．２ １．８

甘露醇⁃１⁃１３Ｃ ４８．３ １０ ５．６ ｎ．ａ．ｃ ｎ．ａ． ０．０１—１ ０．９９９６ １０１．３ ± １．８ １．６ ｎ．ａ．

　 　 注：ａ ２４ ｈ ＰＭ２．５样品， １５１２ ｍ３采样空气体积．ｂ ２４ ｈ ＰＭ２．５样品， １１５．２ ｍ３采样空气体积．ｃ甘露醇⁃１⁃１３Ｃ 作为内标物在实际空气颗粒物样品中几乎不存在，不能被检测到．
ａ ２４ ｈ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅ， １５１２ ｍ３ ａｉｒ ｖｏｌｕｍｅ．ｂ ２４ ｈ ＰＭ２．５ ｓａｍｐｌｅ， １１５．２ ｍ３ ａｉｒ ｖｏｌｕｍｅ．ｃ Ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ ａｓ １３Ｃ⁃Ｍａｎｎｉｔｏｌ ｃａｎ′ｔ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ．

另外，如图 ５ 所示，将新建立的 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分析方法与传统的气相色谱质谱法 （ＧＣ⁃ＭＳ）
分别测试相同浓度标准物质配比的样品，对上述这 ２ 种目标有机示踪物分析效果及准确性进行比较．用
两种方法检测甘露醇，相关系数达到了 ０．９４８（Ｒ２ ＝ ０．８９９６，Ｐ＜０．００１）；检测阿糖醇，相关系数达到了０．９５１
（Ｒ２ ＝ ０．９０５３，Ｐ＜０．００１）．由此可见，新建立的 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分析方法是有效且可靠的．

综上所述，用该新方法对 ３ 种示踪物可直接进行同步检测，各个示踪物的检测限均达到 ｎｇ·ｍ－３级，
且其回收率高，检测准确，重复率高，方法稳定．因此，经过上述实验结果证实新方法准确性高、可靠性强．
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图 ５　 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法与气相色谱质谱法测试示踪物浓度的比较

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅｒｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎｄ ＧＣ⁃ＭＳ ｍｅｔｈｏｄｓ

２．４．２　 实际样品分析

在 ２０１４ 年 １１ 月 １２ 日至 ２０１５ 年 １１ 月 １２ 日间于长三角地区 ４ 个采样点利用中流量采样仪采集空

气细颗粒物（ＰＭ２．５）样品；采样点包括：宁波城郊（ＵＮＮＣ）、宁波市区（ＮＭＢ）、临安郊区（ＬＲＡＢＳ）以及杭

州市区（ＨＭＢ）．采样频率选在每 ６ ｄ １ 次，１ 次采样 ２４ ｈ，空白样品每月收集 １ 次．大流量（１．０５ ｍ３·ｍｉｎ－１）
采样的玻璃滤膜（武汉天虹，１８．２ ｃｍ×２３．２ ｃｍ）在采样前提前于 ５５０ ℃下烘烤 ５ ｈ，以去除可能的有机物

残留，然后在恒温恒湿的条件下平衡 ２４ ｈ 后用电子天平（型号： ＡＬ １０４， Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ， 精确度 ０．１ ｍｇ）
称重，用铝箔纸密封包装用于后续采样；采样后的滤膜同样用铝箔密封包装存于－ １８ ℃的冰箱中直至

对样品进行提取分析．中流量（８０ Ｌ·ｍｉｎ－１）采样的石英滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ，直径 ９０ ｍｍ）在采样前于 ５５０ ℃
下烘烤 ５ ｈ，以去除可能的有机物残留，再在恒温恒湿的条件下平衡 ２４ ｈ 后用微量天平（型号： ＳＥ２－Ｆ，
Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ， 精确度 ０．１ μｇ）称重，用铝箔纸密封包装用于后续采样；采样后的滤膜同样用铝箔密封包装存

于－１８ ℃的冰箱中直至对样品进行提取分析．
各个采样点收集的细颗粒物样品经分析后所得的上述有机示踪物的季均值如图 ６ 所示．长三角地

区（４ 个采样点的均值）阿糖醇和甘露醇的年均浓度分别为 ５．６±０．７ ｎｇ·ｍ－３和 ５．７ ± １．３ ｎｇ·ｍ－３ ．通过对长

三角地区 ４ 个点的实际样品分析结果可看出，真菌孢子示踪物阿糖醇和甘露醇的浓度在夏季的浓度比

较高，特别是甘露醇，可能的原因是夏季温暖湿润的空气有利于孢子的繁殖．此外，夏季的气团有更多的

海洋性来源，海藻中的孢子也会对阿糖醇和甘露醇有一定的贡献．

图 ６　 长三角地区典型外场采样点真菌气溶胶有机示踪物的季平均浓度

ａ．甘露醇 ｍａｎｎｉｔｏｌ； ｂ． 阿糖醇 ａｒａｂｉｔｏｌ

Ｆｉｇ．６　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｇｉ ａｅｒｏｓｏｌ ｔｒａｃｅｒｓ ａｔ ｔｙｐｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

基于优化后的高效液相色谱及三重四极杆质谱的新型分析方法，实现对阿糖醇和甘露醇这 ２ 种真
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　 １２ 期 徐宏辉等：高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法快速测定真菌气溶胶示踪物 ２６８９　

菌气溶胶有机示踪物无需衍生化处理即可进行直接检测．与传统的方法相比，本方法具有操作简单、快
速、灵敏度高等优点．将新建立的 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分析方法与传统的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法分别测试相

同浓度标准物质配比的样品，其结果显示用两种方法检测甘露醇和阿糖醇的相关系数分别达到了 ０．９４８
（Ｒ２ ＝ ０．８９９６，Ｐ＜０．００１）以及 ０．９５１（Ｒ２ ＝ ０．９０５３，Ｐ＜０．００１）．由此可见，新建立的 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分

析方法是有效且可靠的．实验结果表明，该方法可应用于真菌气溶胶的日常分析，有助于提高该类气溶

胶成分的检测效率并节省分析所需耗材．
通过对长三角地区 ４ 个点采集的空气细颗粒物（ＰＭ２．５）样品的分析结果可看出，长三角地区的阿糖

醇和甘露醇在 ２０１４ 年 １１ 月至 ２０１５ 年 １１ 月间的年均浓度分别为 ５．６ ± ０．７ ｎｇ·ｍ－３和 ５．７ ± １．３ ｎｇ·ｍ－３ ．
且它们在夏季的浓度比较高，特别是甘露醇，可能的原因是夏季温暖湿润的空气有利于孢子的繁殖．此
外，夏季的气团有更多的海洋性来源，海藻中的孢子也会对阿糖醇和甘露醇有一定的贡献．
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