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摘要!使用气溶胶激光飞行时间质谱!

DRE>?@56

$和基于同步辐射光源的热解吸*可调谐真空紫外飞

行时间光电离气溶胶质谱!
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$对
C

种咪唑类物质!咪唑&咪唑
E(E

甲醛&

(E

甲基咪唑&

!E

甲基咪唑&

"E

乙基咪唑&

(E

乙基咪唑&

"E

正丁基咪唑$进行分析"获得了每种样品在
(

种不同电离方式下

的指纹图谱%前者主要获得这些样品物质的碎片峰信息"后者则主要获得含有完整母体峰的质谱信息%

用上述标准样品的指纹图谱对乙二醛
E

硫酸铵溶液喷雾产生二次有机气溶胶!

6?D

$的质谱进行识别%

通过咪唑样品的
DRE>?@56

特征峰组合"可以解析出乙二醛与硫酸铵经水相反应生成咪唑类物质%

由
>cE#U#E>?@EQSD 56

获得的咪唑样品在不同光子能量下的质谱特征"可以确认上述水相反应生成

的咪唑类物质中含有咪唑与咪唑
E(E

甲醛%这两种方法互为补充"可为准确评估
6?D

水相形成贡献"以

及完善气溶胶模式模拟提供数据支持%

关键词!咪唑#水相气溶胶#气溶胶激光飞行时间质谱!
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水相反应是大气中二次有机气溶胶!

6?D

$

生成的重要途径"通过分析水相反应产物可以

更好地理解水相反应过程及反应机理,

"E<

-

%大

气中最具代表性的水相反应模型为硫酸铵
E

乙

二醛水相反应体系%硫酸铵是大气中普遍存在

的吸湿性较强的无机盐"每年乙二醛的排放量
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约为
!B>

J

"在大气中分布广泛"且在水相中有

较高的亨利系数"能够通过气
E

液分配转移到水

相中%硫酸铵
E

乙二醛会在云&雾&水相气溶胶

中经过光氧化&酸催化等反应形成有机酸&低聚

物&酯和咪唑类物质"水分蒸发后"低挥发性物

质保留在颗粒相中形成
6?D

%气溶胶水相反

应的影响因素较多"包括颗粒的酸碱性&粒径&

水溶性气体的混合比&相对湿度&光照条件等"

反应过程较复杂%

目前"检测水相反应的粒子相产物的化学

组分常采用离线的光谱&质谱&液相色谱
E

质谱

联用技术,

!E=

-

%

P.%%$[.

;

等,

F

-采用光化学烟雾

箱系统"模拟了乙二醛与硫酸铵在有&无光照条

件下的水相反应过程"并采用高分辨气溶胶质

谱技术对产物进行分析%该课题组首次报道了

产物中含有
0

'

'

的吸光物质咪唑
E(E

甲醛

!

S0

$"并发现只有在光照条件下才会生成有机

硫化物%

c31..-

等,

")

-模拟了乙二醛和甲胺在

云滴中的反应"并用电喷雾质谱&核磁共振等方

法对反应产生的
6?D

进行分析"发现产生了

低聚物和甲基咪唑等物质%

R33

等,

""

-模拟了

乙二 醛 分 别与 含 !

'W

!

$

(

6?

!

&

'W

!

'?

<

及

'W

!

0%

溶液的喷雾产生液滴的快速蒸发过程"

上述
<

个反应均产生了含
0

'

'

的吸光物质"

其中硫酸铵溶液中
0

'

'

产率最大"当向

'W

!

'?

<

及
'W

!

0%

溶液中添加
'.

(

6?

!

后"

0

'

'

产率明显上升%可见"乙二醛与铵盐反

应可产生含
0

'

'

的吸光物质"而
6?

!

(̀ 能加

速此反应进程%

X.:

7

/

等,

"(

-系统地研究了乙

二醛与硫酸铵在溶液中的反应"并用高效液相

色谱
E

电喷雾串联质谱!

WQR0EI6SE56

*

56

$技

术对产物进行分析"发现了多种咪唑类物质"首

次报道了水相反应产物中有
(

"

(pE

联咪唑生成%

虽然双环咪唑的产量比咪唑
E(E

甲醛低"但其在

(=)-:

的摩尔吸光系数很大"被认为是该反应

在
(=)-:

吸收带的主要贡献者"在大气化学

中有着重要意义%

G+

等,

"<

-利用紫外
E

可见光

谱&电喷雾离子化飞行时间质谱!

I6SE>?@

56

$和核磁共振谱等技术对乙二醛
E

硫酸铵液

相反应的动力学行为和反应产物进行研究"并

认为咪唑符合一级动力学过程"咪唑
E(E

甲醛为

二级动力学过程"该课题组还检测出反应产物

中有
QE

乙二醛取代的咪唑%

W.:2%9$-

等,

"!

-在

欧洲室外大型光反应烟雾箱!

IUQW?eI

$中

模拟了乙二醛
E

硫酸铵在自然光和无光照条件

下的反应"并用多种离线&在线手段对反应产物

进行识别"除了咪唑类物质外"他们还发现在光

照条件下会产生
"

"

(

"

BE

恶二唑%

咪唑及其衍生物在紫外
E

可见波段的吸光

特性使这些吸光物质在大气气溶胶中形成

后"可以在数小时到数天的时间里改变种子

气溶胶的光学性质"对大气1棕碳2有着潜在

的重要贡献%该反应可在无光照条件下进

行"对夜间化学也具有重要意义%但是由于

咪唑类物质在水相反应中的产率很低"给产

物识别和机理解析造成很大困难%现有结果

大多采用离线方法"基于溶液体系获得的"这

些反应在大气中"尤其在大气气溶胶表面的

反应过程还需要进一步研究%

与常规的质谱技术!

IS

&
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&

I6S

&

5DRcS

等$相比"气溶胶激光飞行时间质谱!
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56

$和基于同步辐射光源的热解吸*可调谐真

空紫外飞行时间光电离气溶胶质谱!

>cE#U#E

>?@EQSD 56

$具有可直接对气溶胶相的颗粒

样品进行在线质谱分析的优势%

DRE>?@56

采用紫外脉冲激光作为电离源"是一种1硬电

离2技术"谱图碎片多"解析困难%但是"

DRE

>?@56

可以检测正&负离子"适合分析含氮&

氧等杂原子的电负性大的咪唑类物质,

"BE"C

-

"且

可获得单颗粒的质谱数据"有助于研究气溶胶

的混合态分布情况%

>cE#U#E>?@EQSD 56

采用同步辐射单光子电离方法"是一种1软电

离2技术"谱图简单"碎片少"由于采用了可调谐

同步辐射光源"可通过扫描波长获得光电离效

率谱对产物进行分析%

681[3%%

等,

"=

-使用

#U#

同步辐射光电离质谱分析了气相咪唑的

光解离&光电离质谱和光电离效率谱!

QSI

$"但

未见对气溶胶相的研究报道%

本工作拟采用
DRE>?@56

和
>cE#U#E

>?@EQSD 56

对
C

种咪唑类物质!咪唑&咪唑
E

(E

甲醛&

(E

甲基咪唑&

!E

甲基咪唑&

"E

乙基咪唑&

(E

乙基咪唑&

"E

正丁基咪唑$进行分析"两种方

法各有优势"互为补充"有助于提高对相关产

物的识别"希望获得每种物质在不同电离方

式下的指纹图谱"并利用这些特征谱对乙二

醛
E

硫酸铵溶液喷雾产生的气溶胶进行研究%

)B
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?

!

实验方法

?O?

!

仪器与装置

?O?O?

!

气溶胶激光飞行时间质谱仪
!

DRE>?@

56

可以在单颗粒层面上以实时在线的方式获

取气溶胶的粒径和化学组成%该装置由本实验

室自行搭建"包括气溶胶透镜进样系统&空气动

力学粒径测量系统和单极性直线式飞行时间质

谱仪,

"F

-

%通过改变离子源电极板的极性可分

别对正&负离子进行探测%由于脉冲电离激光

能量的波动及气溶胶在电离光斑中位置的差

异"会导致即使是单一的纯样品"其每张质谱图

也会出现差异%为降低这种系统性问题给谱图

解析带来的困难"实验中每种样品至少采集

())

个单颗粒的正&负离子质谱"以所有颗粒的

平均质谱作为该物质的特征谱%实验中激光的

功率密度约为
")

C

\

*

8:

<

%

?O?OB

!

热解吸*可调谐真空紫外飞行时间光电

离气溶胶质谱装置同步辐射
!

>cE#U#E>?@E

QSD 56

是合肥国家同步辐射实验室原子分子

物理实验站上的气溶胶探测设备"该设备充分

利用了同步辐射光源的高光子密度&宽带可调

谐的独特优势"在紫外
E

真空紫外区域可实现待

测分子的单光子电离%该电离方式属于1软电

离2"电离碎片较少"对产物的探测能力和效率

都有大幅提高,

()

-

%该仪器的工作方式为热解

吸
E#U#

电离"气溶胶进入束源室被位于离子

源区的加热棒接收%实验中"加热棒保持在

"B)l

"固相气溶胶经加热蒸发后"由
#U#

对

气相分子电离"产生的离子由反射式飞行时间

质谱仪检测%实验中固定激发光子能量"可以

获得各种物质相应的质谱特征%如果连续扫描

光子能量"检测不同
6

*

J

质谱峰强度的变化"可

以得到不同物质分子的
QSI

"通过电离势或出现

势的不同确定被测物质的化学组成%本实验

#U#

光子能量的扫描范围是
=

"

"(3#

%

?OB

!

样品与试剂

C

种咪唑类样品和硫酸铵&乙二醛水溶

液(均为
DK.:.4

试剂公司产品%

C

种咪唑类

物质的名称&化学式&结构式和相对分子质量

列于表
"

%

表
?

!

J

种咪唑样品的参数

*3</'?

!

$3%3+'1'%("-J#+#!3W"/'(3+

5

/'(

化合物

0$:

7

$+-K4

化学式

013:28.%/$,:+%.

结构式

69,+89+,.%/$,:+%.

相对分子质量

5$%38+%.,[32

J

19

咪唑
0

<

W

!

'

(

A=

(E

甲基咪唑
0

!

W

A

'

(

=(

!E

甲基咪唑
0

!

W

A

'

(

=(

"E

乙基咪唑
0

B

W

=

'

(

FA

(E

乙基咪唑
0

B

W

=

'

(

FA

咪唑
E(E

甲醛
0

!

W

!

'

(

?

FA

"E

正丁基咪唑
0

C

W

"(

'

(

"(!

"B

第
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!!

称量
)aB

J

咪唑样品于
)a(R

酒精中"硫

酸铵和乙二醛的浓度均为
":$%

*

R

%用
>6S

F<)(

雾化气溶胶发生器将上述溶液以喷雾方

式产生气溶胶"并经过硅胶干燥管干燥后直接

进入质谱仪进行分析%

B

!

结果与讨论

通过
DRE>?@56

正离子模式获得的
C

种

咪唑样品的质谱图示于图
"

%每种物质都有很

强的"(

0

_峰"表明激光电离会造成咪唑类有机

分子的充分碎裂%尽管如此"依然能观察到有

些样品有母离子或质子化的母离子产生%

咪唑是五元环结构"较稳定"从质谱图上可

以观察到母离子峰A=

5

_

"为该物质的检测提供

了依据%碎片峰
6

*

J!"

可能是母体丢失
W0'

后得到的
0

(

W

<

'

_

"

6

*

J(=

可能是
0W

(

'

_

"在

6

*

J<F

&

!)

处有弱的离子峰产生%对比
'S6>

数据库给出的咪唑电子轰击质谱图发现"虽然

两者采用不同的电离方式"其特征质谱非常

相似"表明激光电离用于咪唑分子的检测是

可行的%

(E

甲基咪唑和
!E

甲基咪唑是同分异构体"

二者的质谱图非常相似"均没有观察到母离子

信号"且碎片种类相差不大"但是每种碎片的相

对强度明显不同%其中"

6

*

J!)

可能为
0

(

W

(

'

_

"

6

*

JBA

可能是母体分子被电离后
0

'

'

键断

开"丢失咪唑五元环内相连的
(

个甲基"生成

0W

<

0''W

_

"也可能是
(

个
0

'

'

键均断开"

生成
0

(

W

!

'

(

_

"这两种不同的分子结构质量数

均是
BA

%

6

*

J!=

可能为有机气溶胶质谱中常

见的碳团簇峰
0

!

_

%

6

*

JA!

可能是母体丢失

甲基及环上的
W

原子形成的
0

<

'

(

_碎片%

"E

乙基咪唑和
(E

乙基咪唑是同分异构体"

二者均产生一些咪唑类物质共有的碎片离

子"区别是后者的质谱图上能观察到质子化

的母体离子峰,

5_W

-

_

!

6

*

JFC

$%咪唑
E(E

甲醛的分子质量与乙基咪唑相同"均为
FA

"是

C

种样品中唯一含有氧原子的分子"其质谱图

上既可以观察到质子化的母离子峰,

5_W

-

_

!

6

*

JFC

$"还有
"

个较强的峰,

5`0?_W

-

_

!

6

*

JAF

$"以及含氧原子的碎片峰
0

(

W

(

?

_

!

6

*

J!(

$"这些碎片峰可以用来区分咪唑
E(E

甲醛与乙基咪唑%

注(

.a

咪唑#

Na(E

甲基咪唑#

8a!E

甲基咪唑#

Ka"E

乙基咪唑#

3a(E

乙基咪唑#

/a

咪唑
E(E

甲醛#

J

a"E

正丁基咪唑

图
?

!

J

种咪唑样品的
;[,*A.24

正离子质谱图

.#

&

@?

!

;[,*A.24

5

"(#1#D'#")+3(((

5

'61%3

"-('D')#+#!3W"/'(3+

5

/'(

"E

正丁基咪唑的相对分子质量为
"(!

"其

质谱图上最大质荷比的碎片峰为
6

*

J="

"可能

为母体丢失
0

<

W

C

形成的碎片#

6

*

JA<

&

AB

成

对出现"可能是环上与
'

相连的基团脱落形成

的
0

!

W'

_

&

0

!

W

<

'

_碎片%

C

种咪唑样品的负离子模式图示于图
(

"可

以看出"每种物质均含有
0'

`

!

6

*

J(A

$"通常

(B
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0'

`可作为含氮有机物的特征峰%除此之外"

谱图上还出现了
0

#

'

`

!

#

为奇数$"如图中多处

标注的
0

<

'

`

!

6

*

JB)

$峰%另外"有机
0

#

W

6

`

碳团簇峰也普遍出现在咪唑类物质的质谱图

中%

"E

乙基咪唑和
(E

乙基咪唑出现类母体离

子峰
5

`

"

(E

甲基咪唑与
!E

甲基咪唑丢失
"

个

注(

.a

咪唑#

Na(E

甲基咪唑#

8a!E

甲基咪唑#

Ka"E

乙基咪唑#

3a(E

乙基咪唑#

/a

咪唑
E(E

甲醛#

J

a"E

正丁基咪唑

图
B

!

J

种咪唑样品的
;[,*A.24

负离子质谱图

.#

&

@B

!

;[,*A.24)'

&

31#D'#")+3(((

5

'61%3

"-('D')#+#!3W"/'(3+

5

/'(

质子产生,

5`W

-

`

"其他
<

个样品则主要产生

一些碎片离子%

尽管负离子模式下的质谱信息不如正离子

模式丰富"但是负离子质谱中
0'

`特征峰可为

识别咪唑这类含
0

'

'

的物质提供重要依据%

利用正&负离子质谱互补"完善了质谱的指纹

信息%

>cE#U#E>?@EQSD 56

获得的
C

种咪唑

样品主要质谱峰的出现势列于表
(

%实验光子

能量扫描范围为
=

"

"(3#

"步长为
<):3#

%

将出现势定义为(质谱图上出现相应的质谱峰

时的光子能量%例如"当光子能量小于
=aC!

3#

时"咪唑样品谱图上没有任何质谱峰#当光

子能量调到
=aC!3#

时"谱图上出现了
5

_

!

6

*

JA=

$"为咪唑的母离子峰"当光子能量继

续增加"母离子峰越来越强#当光子能量达到碎

片的出现势时"质谱图上出现碎片峰%

目前"常用商品化
#U#

光源的发射波长

为
")aA3#

"通过研究该波长下的质谱特征"有

望为研制基于商用
#U#

光源的&适合外场探

测的便携式质谱仪提供参考%在发射波长

")aA3#

下"

C

种咪唑物质的同步辐射光电离质

谱图示于图
<

%可以看出"咪唑&

(E

甲基咪唑&

!E

甲基咪唑的谱图很简单"只出现母离子峰%

"E

乙基咪唑&

(E

乙基咪唑&咪唑
E(E

甲醛这
<

种物

质除了产生信号较强的母离子峰外"还产生了

6

*

J=(

碎片峰"而
"E

正丁基咪唑的母离子峰信

号较弱"主要产生
6

*

JFC

碎片离子%

咪唑及其衍生物是乙二醛与硫酸铵水相反

应生成的主要吸光物质"在大气光化学及气溶

胶光学特性中有着重要作用%由于这类物质产

率很低"对其进行在线检测是难点%在获得

C

种咪唑物质的特征质谱基础上"对乙二醛
E

硫

酸铵溶液喷雾产生气溶胶的质谱进行解析%

DRE>?@56

获得的平均正&负离子质谱图示

于图
!

%在正离子模式下"

6

*

J(=

&

!)

&

AF

&

FF

是

咪唑类物质常见的特征峰"同时出现了可作为

标记咪唑物质的特征峰"表明在乙二醛
E

硫酸铵

喷雾气溶胶中生成了咪唑物质%在负离子模式

下"

6

*

J(A

为
0'

物质的特征峰"

6

*

JBC

是乙

二醛单体丢失
"

个质子形成的"

6

*

J!B

可能是

乙二醛的碎片"

6

*

JFA

是某种咪唑物质或是

6?

!

`

"尚无法确定%

<B
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表
B

!

T̂̂

光电离模式下%

J

种咪唑样品主要质谱峰的出现势

*3</'B

!

$"1')1#3/"-10'+3#)+3(((

5

'61%3

5

'3\("-10'('D')#+#!3W"/'(3+

5

/'(3110' T̂̂

5

0"1"#")#W31#")+"!'

样品

6.:

7

%34

质谱峰出现势
Q$93-92.%

*

3#

6

*

JA= 6

*

JAF 6

*

J=" 6

*

J=( 6

*

JFA 6

*

JFC 6

*

J"(!

咪唑
=aC!

' ' ' ' ' '

(E

甲基咪唑
Fa)"

'

")aB" =a(F

' ' '

!E

甲基咪唑
=aF"

'

")a"F =a("

' ' '

"E

乙基咪唑
Fa"F

'

")aB" =aC" =a<F

' '

(E

乙基咪唑
")a(!

'

")aBA ")a)< =a(" =a<B

'

咪唑
E(E

甲醛
FaF" ""a)B ""a)B FaBB Fa"A Fa!A

'

"E

正丁基咪唑
Fa(= ""a"<

'

Fa")

'

=aFB =a(!

!!

注(下划线为相应物质母体的出现势"均小于
")3#

注(

.a

咪唑#

Na(E

甲基咪唑#

8a!E

甲基咪唑#

Ka"E

乙基咪唑#

3a(E

乙基咪唑#

/a

咪唑
E(E

甲醛#

J

a"E

正丁基咪唑

图
E

!

J

种咪唑样品的
*Q,̂ T̂ ,*A.,$N;24

质谱图

.#

&

@E

!

23(((

5

'61%3"-('D')#+#!3W"/'(3+

5

/'(

<

7

*Q,̂ T̂ ,*A.,$N;24

注(

.a

负离子模式#

Na

正离子模式

图
F

!

乙二醛
,

硫酸铵喷雾气溶胶的
;[,*A.24

质谱图

.#

&

@F

!

23(((

5

'61%3"-

&

/

7

"P3/,3++")#G+(G/-31'

(

5

%3

7

3'%"("/<

7

;[,*A.24

乙二醛
E

硫酸铵喷雾气溶胶在
=a=C

&

Fa"C

&

")aA)3#

光子能量下"热解吸温度保持在

"B)l

时的
>cE#U#E>?@EQSD 56

图示于

图
B

%当光子能量为
")aA3#

时"质谱图上可

以观察到
6

*

J"C

&

!C

&

B=

&

A=

&

FA

&

")B

峰"其中

6

*

J!C

&

B=

&

")B

为乙二醛单体或低聚物的碎

片,

("

-

"

6

*

JA=

&

FA

可标识为咪唑类物质%由表

(

可知"

C

种咪唑物质都会产生
6

*

JA=

峰"

"E

乙

基咪唑&

(E

乙基咪唑和咪唑
E(E

甲醛会产生
6

*

J

FA

峰"仅依据
")aA3#

这单一能量下的质谱无

法确定这
(

个峰的归属%当光子能量调谐至

=a=C3#

时"质谱图上仅出现
6

*

JA=

"从表
(

可

知"该能量下只有咪唑会产生
6

*

JA=

%当光子

能量调谐至
Fa"C3#

时"质谱图上出现了
6

*

JFA

!B
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峰"由表
(

知"

(

种乙基咪唑
6

*

JFA

母离子峰的

出现势均低于
=a!3#

"而咪唑
E(E

甲醛母体峰的

出现势在
Fa"A3#

"可见"此处
6

*

JFA

峰可归

属于咪唑
E(E

甲醛的母离子%在乙二醛
E

硫酸铵

气溶胶反应体系生成的众多含
0'

物质中"咪

唑
E(E

甲醛是目前唯一能用离线方法确认的产

物"本研究以在线方式探测到了该产物%

注(

.a=a=C3#

#

NaFa"C3#

#

8a")aA3#

图
H

!

乙二醛
,

硫酸铵喷雾气溶胶在不同光子能量下的

*Q,̂ T̂ ,*A.,$N;24

质谱图

.#

&

@H

!

23(((

5

'61%3"-

&

/

7

"P3/,3++")#G+(G/-31'

(

5

%3

7

3'%"("/G)!'%!#--'%')1

5

0"1")')'%

&7

<

7

*Q,̂ T̂ ,*A.,$N;24

E

!

结论

本文分别采用
DRE>?@56

和
>cE#U#E

>?@EQSD 56

两种气溶胶质谱技术研究
C

种

咪唑样品"获得了相关物质在不同电离方式下

的气溶胶相特征质谱"并依据这些特征谱峰对

乙二醛
E

硫酸铵水相反应所生成的气溶胶产物

进行解析%

DRE>?@56

虽然难于获得准确的

母体分子信息"但是依据质谱图上组合的特征

峰依然可以获得气溶胶类的归属"在气溶胶外

场探测方面有着重要作用#

>cE#U#E>?@E

QSD 56

基于同步辐射大科学装置"更适合开

展实验室模拟研究"其1软电离2和光子扫描特

性有助于提高对反应产物&反应机理和反应动

力学的认识%

6?D

对全球及区域环境和气候变化影响

的不确定性很大程度上来源于对
6?D

本身认

知的不确定性%近年来的研究表明"水相过程

产生的
6?D

与传统气相过程对
6?D

的贡献

相当%通过对乙二醛
E

硫酸铵这一典型水相气

溶胶反应体系的研究"有助于解析乙二醛等水

溶性有机气体在大气中的迁移和转化规律及源

汇平衡"可为准确评估
6?D

水相形成贡献&以

及完善气溶胶模式模拟提供基础数据%
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