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摘要!苯甲醛化学性质活泼#是口罩原料及制造过程中容易产生的有机污染物*本文采用直接质谱技术

监测口罩中苯甲醛在光照与臭氧条件下发生的光化学氧化反应中间体及产物#并用全二维气相色谱
>

质

谱进行验证#探究苯甲醛的光化学反应和氧化反应机制*结果表明#经日光照射,紫外光照射或臭氧处理

之后#口罩污染物苯甲醛可以生成二苯甲酮,

:>

戊烯酸,苯甲酸甲酯和苯甲酸等产物和中间体*口罩中苯

甲醛的光化学氧化过程的质谱监测#有望为不同环境条件下口罩污染物的研究与控制提供新途径*
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医用外科口罩通常由纺粘层和熔喷层构

成#其中#熔喷层作为过滤层能够有效过滤大部

分病毒#是口罩的核心部分*熔喷层主要由聚

丙烯树脂生产#在生产过程中#常添加降解剂增

强熔喷聚丙烯的特性#以及一些用于增强性能

的添加剂#这些因素导致口罩散发出挥发性有

机污染物!

8

"

*在口罩佩戴过程中#有机污染物

暴露于光照下可能会产生一些反应性羰基化合

物和其他影响健康的风险物质*有研究!

6>:

"表

明#苯甲醛是常见的口罩污染物#化学性质活

泼#在太阳光和紫外光照射条件下易光解或氧

化!

<>87

"

#其产物还可以发生由气体到颗粒的转

化!

88

"

*苯甲醛紫外光解的初级过程主要是单

分子光解离反应#其他过程的反应概率较

小!

86

"

*此外#空气中的水蒸气在少量臭氧的作

用下可能形成羟基自由基!

8?

"

#且参与苯甲醛的

光氧化过程*

质谱是目前广泛使用的分析技术之一#可

以准确测定有机物分子的元素组成和结构信

息#具有准确性好,灵敏度高和信号响应速度快

等优点#在化学反应监测领域得到广泛应

用!

8:>8<

"

*近年来#快速发展的常压质谱技术#如

电喷雾解吸电离!

8@

"

,电喷雾萃取电离!

8;

"

,低温

等离子体电离!

8=

"

,纸喷雾电离!

89

"

,固相基底电

喷雾电离!

67

"等#实现了复杂样品无需预处理的

原位,快速,高灵敏度分析#极大地提高了样品

的分析效率#拓展了质谱的应用范围*常压质

谱技术在化学反应监测方面具有独特的优势#

通过实时在线监测反应系统的底物,中间体和

产物#从而实现捕获短寿命中间体并监测反应

进程!

68>66

"

*常压直接电喷雾电离和微液滴反应

由于装置简单,操作方便,实时监测等特点#在

中间体监测和反应机理研究等方面取得了重要

突破和进展!

6?

"

*

本研究拟采用以口罩材料为基底的电喷雾

电离技术#通过质谱直接监测苯甲醛在日光,紫

外光和臭氧暴露条件下的光化学反应中间体与

产物#希望为解析口罩中有机污染物的组成与

转化提供科学依据*

;

!

实验部分

;<;

!

主要仪器与装置

aBU"*!+[$

四极杆
>

静电场轨道阱高分辨

质谱仪&美国赛默飞世尔科技公司产品#配有纳

升电喷雾电离源装置与
W*".+\&(?c7

数据处理

系统)

HHR7@67

全二维气相色谱
>

质谱联用仪&

广州禾信股份有限公司产品)臭氧发生器&武汉

轩仕霖生物科技有限公司产品)

Q 3̂6<:#2>

<D

紫外灯&中国上海森慧电气有限公司产品*

;<=

!

主要材料与试剂

顶空瓶&浙江欧尔赛斯科技有限公司产品)

甲醇&色谱纯#赛默飞世尔中国科技有限公司产

品)苯甲醛,苯甲酸等标准品&色谱纯#上海麦克

林生化科技有限公司产品)医用外科口罩&购自

本地超市*

;<>

!

四极杆
H

静电场轨道阱高分辨质谱

;<><;

!

样品处理
!

取出口罩样品#除去耳带和

鼻条#将熔喷层切成宽
?22

,长
8<22

的细

条#放置在质谱仪进样口前方的纳升电喷雾电

离装置中#示于图
8

*口罩条尖端与质谱入口

=<8
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之间的距离为
<c722

#对口罩条施加
?c7_̂

高电压#向口罩条尖端表面滴加
<c7

#

A

甲醇或

苯甲醛的甲醇溶液$

8c72

T

(

A

%从而产生电喷

雾电离进行质谱监测*预先对口罩条进行日光

处理或在喷雾区照射紫外光或通入臭氧#以监

测光化学和氧化反应*

图
;

!

直接质谱分析口罩材料中

苯甲醛光氧化中间产物装置

C#

D

E;

!

F*.(G%)#*!#%

D

4%G",!#4(*)-F%+%/

9

2#2

",7(+I%/!(.

9

!(

&

.")""J#!%)#"+#+)(4G(!#%)(2

;<><=

!

质谱条件
!

正离子模式)质量扫描范围

!

(

"=7

!

677

)离子传输管温度
8<7e

)全扫描

和平行反应检测模式#分辨率分别为
8:7777

,

8;<777

)串联质谱碰撞诱导解离能量
8<d

!

:<d

)其他参数由系统自动优化*

;<?

!

全二维气相色谱
H

质谱

;<?<;

!

样品处理
!

将制备的苯甲醛标准溶液

分别置入顶空瓶中进行紫外光照处理和置入装

有臭氧的顶空瓶中进行氧化反应后#用甲醇将

反应后的样品溶液稀释至
8c72

T

(

A

#备用*

;<?<=

!

色谱条件
!

一维色谱柱
1

T

+.$#!FI><O4

$

?72o7c6<22o7c6<

#

2

%,二维色谱柱
XM>

8;O4

$

8c82o7c8=22o7c8=

#

2

%)进样口温度

6?7e

)载气为高纯氦气#恒流模式#流速
8c6

2A

(

2+#

)以分流比
87i8

进样)溶剂延迟
62+#

)

升温程序&初始温度
:7 e

#保持
62+#

#以
:c<

e

(

2+#

升至
6@<e

#并保持
62+#

#总时长
<:2+#

*

;<?<>

!

质谱条件
!

电子轰击离子源#离子源温

度
677e

#全扫描采集模式#质量扫描范围
!

(

"

:7

!

<77

*

=

!

结果与讨论

=<;

!

苯甲醛的光化学与氧化反应监测

本实验首先采用常规的电喷雾电离质谱检

测苯甲醛标准品#获得基峰为
!

(

"87;c7:97

的质子化苯甲醛#示于图
6"

#并通过二级质谱

获得苯甲醛的主要碎片离子
!

(

";9c7<:8

#其

为质子化苯甲醛丢失中性
3P

分子得到的质子

注&

"c

苯甲醛的一级,二级质谱图)

\c

苯甲醛经紫外光照射后的一级质谱图)

*c

苯甲醛经臭氧处理后的一级质谱图)

)c

紫外光照射和臭氧作用的时间对苯甲酸(苯甲醛信号比的影响

图
=

!

苯甲醛光化学反应的电喷雾电离质谱检测

C#

D

E=

!
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&
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&
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曼等&口罩污染物苯甲醛的光化学氧化反应的直接质谱监测



化苯离子#示于图
6"

插图*为探讨苯甲醛在大

气中的光氧化反应产物#本研究采用电喷雾电离

高分辨质谱鉴定苯甲醛标准品分别经紫外光照

射和臭氧作用后的产物#示于图
6\

,

6*

*结果表

明#主要产物是苯甲酸#其他低丰度产物为
:>

戊

烯酸,二苯甲酮,苯甲酸甲酯等#使用二级质谱进

行鉴定#结果列于表
8

*通过对比苯甲醛经紫外

光照射和臭氧处理后的结果发现#经臭氧处理后

的质子化
6>

乙烯氧基乙醇
!

(

"=9c7@77

的信号

强度较高*进一步考察了紫外光照射和臭氧作

用的不同时间对苯甲酸(苯甲醛信号比的影响#

发现随着作用时间的延长#苯甲醛快速氧化生成

苯甲酸#且苯甲醛的转化率随之提高#示于

图
6)

*此外#本实验还推测#在密闭系统中#一

定量的苯甲醛经紫外光照射或与臭氧反应的作

用时间越长#该反应可能会趋于平衡*

表
;

!

苯甲醛的主要光氧化产物

O%7/(;

!

-%#+

&

.")""J#!%)#"+

&

4"!L*)2",7(+I%/!(.

9

!(

苯甲醛光氧化产物

I0%!%%U+)"!+%#

S

(%)&*!'

%/\$#]".)$0

5

)$

母离子

I($*&('%(+%#

$

!

(

"

%

理论质荷比

R0$%($!+*".

$

!

(

"

%

子离子

I(%)&*!+%#

$

!

(

"

%

误差

B((%(

(

o87

Y@

8>

羟基
>?>

丁烯
>6>

酮
=;c7::@ =;c7::8 @9c78?7

#

<9c7:99 Y<c;:

6>

乙烯氧基乙醇
=9c7@77 =9c7<9; ;6c7:<8

#

@8c7696 Y?c?;

$

6>

乙烯基环丙基%甲醇
99c7=7; 99c7=7: =8c7;7:

#

;8c7:9< Y?c7?

:>

戊烯酸
878c7<9= 878c7<9; =9c7:9=

#

<9c7<77

#

<<c7<<8 Y7c99

6>

甲基
>:>

戊酸
88<c7;<? 88<c7;<? 9@c7@<;

#

@9c7;7< Y7c8@

?>

甲基苯甲醛
868c7@:; 868c7@:= 87<c7;78

#

98c7<;: 7c=?

苯甲酸
86?c7:?= 86?c7::8 87<c7??<

#

;9c7<:8 6c::

6>

烯丙基酚
8?<c7=78 8?<c7=7: 88;c7;78

#

87<c7;7? 6c66

苯甲酸甲酯
8?;c7<9: 8?;c7<9; 87<c7:78

#

;;c7798 6c89

二苯甲酮
8=?c7=7< 8=?c7=7: 87<c7??9 Y7c<<

!!

采用全二维气相色谱
>

质谱检测苯甲醛在

紫外光照射和臭氧条件下产生的氧化产物#发

现主要产物是苯甲酸#验证了苯甲醛具有快速

氧化和光氧化生成苯甲酸的特点#示于图
?

*

这一结果为探讨口罩中苯甲醛污染物在日光条

件下的光氧化产物提供了鉴定依据*通过对比

电喷雾电离质谱和全二维气相色谱
>

飞行时间

质谱的结果发现#后者只能检测到最终产物#而

前者能够检测到更多的中间体#表明电喷雾电

离质谱是监测化学反应过程和反应中间体的有

力工具!

6:

"

*

=<=

!

口罩中苯甲醛污染物的光化学与氧化反

应监测

为探讨口罩中苯甲醛在大气中的光化学与

氧化反应#本研究以口罩材料为基底#在施加高

电压和甲醇的条件下直接产生电喷雾电离*在

空白口罩中检测到包括苯甲醛在内的大量有机

污染物$图
:"

%#在日光照射过的口罩中检测到

大量的光氧化产物$图
:\

%#另外#对紫外光照

$图
:*

%和臭氧作用$图
:)

%的结果进行对比和

验证*结果表明#在日光照射,紫外光照射和臭

氧条件下#口罩中苯甲醛获得的主要产物基本

一致#但臭氧的氧化作用较紫外光和日光更强#

得到的其他产物更多*臭氧是三中心四电子结

构#在大气中不稳定#易分解为氧气和氧原子#

与大气中的水汽生成羟基自由基#促使苯甲醛

发生复杂的氧化反应*然而#一定量的苯甲醛

在光化学氧化反应中接受紫外光照射的时间较

短#且与自由基接触不充分#使苯甲醛发生的光

化学反应不完全#最终的光化学产物比氧化产

物少*这些结果表明#在日照和臭氧处理后#口

罩中的苯甲醛均会发生光化学氧化反应#且口

罩佩戴过程中经强烈日光照射可能产生新的污

染物*由于电喷雾电离质谱中含有苯甲醛的甲

醇液滴#其内部的电荷和潜在的高电场可以驱

动微液滴发生化学反应#反应中的甲醇和水都

是氢供体#并且可能充当酸催化剂发生氧化反

应生成苯甲酸!

8:

#

6<

"

#以及发生羟醛反应生成苯

甲醚!

6@

"

*此外#苯甲醛还会发生缩醛化反应形

成加合离子!

Ob8<

"

b

!

6;

"

*常规电喷雾电离产

生的液滴寿命通常处于微秒和毫秒级#溶剂

快速蒸发和随后增加的试剂浓度可能是液滴中
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注&

"c

苯甲醛标准品)

\c

苯甲酸标准品)

*c

苯甲醛经紫外光照射)

)c

苯甲醛经臭氧作用

图
>

!

苯甲醛光化学反应产物的全二维气相色谱
H

质谱分析

C#

D

E>

!

Q5[Q5H-F!()(*)#"+",

&

.")"*.(G#*%/

&

4"!L*)2",7(+I%/!(.

9

!(

注&

"c

未处理)

\c

日光照射)

*c

紫外光照射)

)c

臭氧处理

图
?

!

不同条件处理后%口罩中苯甲醛的光氧化反应质谱图

C#

D

E?

!

-%222

&

(*)4%",

&

.")""J#!%)#"+

&

4"!L*)2",7(+I%/!(.

9

!(

",,%*(G%2ZL+!(4!#,,(4(+))4(%)G(+)*"+!#)#"+2

反应速率加快的重要因素#尤其对于小尺寸且

低初始浓度的高挥发性溶剂#如甲醇!

6=>69

"

*因

此#图
6

中
!

(

"868c7@:@

,

86?c7:?9

也可能来源

于液滴反应#需要进一步的实验验证*

=<>

!

苯甲醛光氧化机理

当空气中的氧气或臭氧受到强烈的紫外光

照射时#会生成少量的活性氧原子
P

$

8

X

%#并

与空气中的
F

6

P

发生反应生成一定量的

+

PF

!

?7

"

*苯甲醛受+
PF

攻击后#醛基$-

3FP

%

上的
F

发生脱氢反应!

?8

"生成苯甲酰基自由基

$

I03P

+#中间体
8

%#随后继续发生氧化反应生成

苯甲酸$

I03PPF

#产物
8

%*此外#在紫外光的

8@8
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作用下#苯甲醛会发生裂解反应生成苯基自由基

$

I0

+#中间体
6

%*苯甲醛在日光的紫外光下能

够吸收光子#并从基态激发到单线态#然后通过

系间窜越跃迁至较低能态#最终驱动到三重态*

三重态的苯甲醛与某些羰基化合物发生化学反

应!

?6>??

"

*当羰基化合物被激发到三重态时#光氧

化的苯甲醛生成二苯甲酮$

I0>3P>I0

#产物
6

%可

能有
6

种途径&

8

%受激发的苯甲醛分子可以解

离为苯甲酰基$

I03P

+%和氢原子#

I03P

+继续与

I0

+发生反应生成
I0>3P>I0

!

?:

"

)

6

%经紫外光照

射后#苯甲醛会产生
I0

+#

I0

+与基态苯甲醛$

I0>

3FP

%发生反应生成
I0>3P>I0

*

苯甲醛在含氧环境下会氧化为过苯甲酸

$产物
?

%

!

?<

"

*经紫外光照射后#过氧键断裂形

成苯甲酰氧基$

I03PP

6

+#中间体
:

%*随后#

I03PP

+继续与反应体系中生成的
I03P

+反

应#生成由过氧化物连接的苯甲酰基组成的

过氧化苯甲酰$中间体
<

%#该中间体通过
6

个

电负性相同的相邻氧原子以单键连接#容易发

生对称裂变#生成苯甲酰氧基$中间体
@

%

!

?@

"

#

该中间体与反应体系中生成的甲基自由基

$

3F

?

+%反应生成苯甲酸甲酯$产物
:

%*与

此同时#苯甲醛经光照后裂解生成的
I0

+会

在氧气环境中生成寿命很短的含氧自由基

$

I0PP

+#中间体
?

%#随即被氧化为
3

$

33 P

%

3 33 P

物质*在紫外光照射下#分子链

裂解 开 环 生 成 小 分 子 有 机 酸#如
:>

戊 烯

酸!

?;>?=

"

*苯甲酸,二苯甲酮,苯甲酸甲酯及
:>

戊烯酸的生成机理示于图
<

*这些复杂的中

间体和产物表明#在日常强烈光照条件下#口

罩中苯甲醛可能产生复杂的具有健康危害的

次生污染物*

图
K

!

苯甲醛光化学和氧化的主要过程

C#

D

EK

!

-%#+

&

.")"*.(G#*%/%+!"J#!%)#"+

&

4"*(22(2",7(+I%/!(.

9

!(

>

!

结论

苯甲醛是口罩中的典型污染物#在紫外光,

臭氧,日照等处理条件下能够发生一系列的光

化学氧化反应#主要生成苯甲酸,二苯甲酮,

:>

戊烯酸,苯甲酸甲酯等产物*此外#通过研究苯

甲醛的光化学氧化机制#阐述了其在不同环境下

产生的各种有机物#为光化学氧化过程中产物的

鉴定提供了途径#同时也为口罩污染物的光化学

氧化反应产物的研究提供了参考*然而#口罩中

存在的有机物种类繁多#可能会产生更复杂的中

间体和产物#还有待进一步研究*
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