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摘 要 采用高分辨质子转移反应飞行时间质谱仪( PTＲ-ToF-MS) 对环境空气中还原性含硫化合物( ＲSCs)

进行高时间分辨率在线测量．时间分辨率为 2 s 时，硫化氢( H2S) 、甲硫醇( MeSH) 、二甲硫( DMS) 和二甲二硫

( DMDS) 的检测限分别为 25、26、22、80 ng·m－3 ; 时间分辨率为 10 min 时，4 种 ＲSCs 的检测限全面优于离线测

量方法．标准样品 10 次重复测量表明，ＲSCs 相对标准偏差＜3%，与真实浓度相对偏差在±5%以内．通过理论计

算得到的绝对定量结果与外标法测得结果的比较，对绝对定量时理论计算的 ＲSCs 与 H3O
+反应常数 k 值进行

了校正．利用校正后 k 值对广州环境空气 ＲSCs 进行绝对定量，结果与外标法测量结果相对偏差＜4%; 2017 年

2 月对广州环境空气 ＲSCs 进行了为期一周的初步在线观测，测得H2S、DMDS、DMS 和 MeSH 的浓度水平分别

为 501±155、1026±388、215±35、120±25 ng·m－3 ．ＲSCs 日变化呈现差异，H2S、MeSH 和 DMS 浓度日变化规律不

明显，而其 DMDS 则呈现出较为明显的日变化特征．

关键词 还原性硫化物，质子转移反应飞行时间质谱仪( PTＲ-ToF-MS) ，高时间分辨率，在线测量，空气，
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Abstract: High time resolution ambient levels of reduced sulfur compounds( ＲSCs) were measured
online with a proton transfer reaction time-of-flight mass spectrometer ( PTＲ-ToF-MS) ． With a time
resolution of 2 s，detection limits of H2S，MeSH，DMS，and DMDS were 25，26，22 and
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80 ng·m－3，respectively． And with a time resolution of 10 min，the detection limits were lower than
those of other offline measurement methods． Ten repetitive trials of standard ＲSCs mixtures showed
that the relative standard deviations were less than 3% while the relative deviations from the
authentic concentrations were within 5%． The theoretical rate constants k for the reactions between
ＲSCs and H3 O

+，were corrected by comparing the theoretically calculated results with those
determined by the external standard method． The relative deviations between ambient levels of ＲSCs
theoretically calculated with the corrected rate constants k and those determined by the external
standard method were less than 4%． Preliminary one-week online measurements of the ＲSCs in
ambient air in Guangzhou in February 2017 revealed that the average concentrations of H2S，DMDS，

DMS and MeSH were 501±155，1026±388，215±35 and 120±25 ng·m－3，respectively． The diurnal
variations of ＲSCs showed different patterns: the diurnal variations of H2S，MeSH and DMS were
insignificant while DMDS showed distinctive diurnal changes．
Keywords: reduced sulfur compounds，proton transfer reaction time-of-flight mass spectrometer
( PTＲ-ToF-MS) ，high time resolution，online measurement，air，Guangzhou．

还原性硫化合物( reduced sulfur compounds，ＲSCs) 是硫元素处于还原价态的硫化物．大气中的 ＲSCs
主要包括二甲基硫( DMS) 、羰基硫( OCS) 、甲硫醇( MeSH) 、二甲基二硫( DMDS) 和硫化氢( H2S) 等．DMS
和 DMDS 主要源于海洋排放，在大气中可被氧化为 SO2并最终生成硫酸盐气溶胶［1-2］; OCS 是大气中丰

度最高的 ＲSCs，在对流层中相对稳定［3］，可进入平流层并反应生成硫酸盐气溶胶［4］; MeSH 和H2S主要

来自人为源和微生物活动［5-6］．这些 ＲSCs 在全球硫循环中扮着重要角色，并通过形成硫酸盐气溶胶在对

全球辐射平衡乃至气候变化产生重要影响［7］; 某些 ＲSCs 如 MeSH 和H2S，是重点关注的有健康危害的

恶臭物质［8］．对环境空气中 ＲSCs，传统离线测量方法一般采用不锈钢采气罐或特氟龙采气袋采集气样，

并用 GC-MS 等仪器进行测定［9-15］．这类方法应用广泛，但存在如下缺点: H2S、MeSH、DMS 和 DMDS 反应

活性强，易与空气中自由基、O3以及 NOx 等发生反应，在空气中［16］和采样罐内［17］均易产生损失; 一种分

析方法常不能同时分析这些重要 ＲSCs，且时间分辨率低，难以捕捉活性 ＲSCs 浓度的快速变化．因此，有

必要采用高时间分辨率的在线仪器对这些活性 ＲSCs 进行测定．
质子转移反应质谱仪( PTＲ-MS) 是一种挥发性有机物的在线测量技术，具有无需预处理、响应速度

快、灵敏度高、使用绝对量定量无需定标等优点，且使用软电离方法，不会破坏化合物的分子结构［18－19］．
本研究采用质子转移反应飞行时间质谱仪( PTＲ-ToF-MS) 对H2S、MeSH、DMS 和 DMDS 等 4 种 ＲSCs

进行测定，在对分析方法进行全面评估的基础上，并以广州地区为例，测定了环境空气中 ＲSCs 的浓度水

平和连续变化趋势．

1 材料与方法( Materials and methods)

1．1 PTＲ-ToF-MS
本研究采用 PTＲ-ToF-MS 2000( Ionicon Analytik GmbH，Innsbruck，Austria) 对 ＲSCs 进行测定［18-19］．

实验中该仪器主要参数设置如下: 质量分辨率( m/Δm) : 1000—1500; 漂移管工作电压: 610 V; 漂移管内

压力: 2．20 mbar; 漂移管内温度: 60 ℃ ; 进样流量: 48 mL·min－1 ; 电场强度( E) 与中性气体数量浓度 N 之

比( E /N) : 130 Td( 1Td= 10－17V·cm2 ) ; 时间分辨率: 0．5 Hz，即每 2 s 采集一组数据．实验过程中对全质谱

范围( 质荷比: 10—440) 进行测定．实验中以 H2O 作为离子源，4 种 ＲSCs 与质子的亲和力均大于 H2O 分

子与质子之间的亲和力，因此可以有效发生质子转移反应并生成( ＲSCs) H+．
1．2 定性定量分析

用 PTＲ-MS Viewer 3．1．0 ( IONICON) 对采集的原始数据进行处理．分别选精确质荷比( m/z) 已知的

两种化合物 H3O
+( m/z 21．022) 和( C6H3Cl3 ) H

+( m/z 180．937) 作为质量校正参考对目标化合物 m/z 进

行校正．质量校正后分别提取 m/z 34．996、49．011、63．027 和 94．999 对( H2S) H+、( MeSH) H+、( DMS) H+、
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( DMDS) H+进行定性．采用标准气体( Scott Specialty Gases，Plumsteadville，PA，USA; Matheson Tri-Gas，
Inc．，Newark，CA，USA) 对 ＲSCs 进行定量分析．用高纯氮将标准气体分别稀释至 6 个浓度梯度以标定
H2S，MeSH，DMS 和 DMDS．分别采用外标法和利用 ＲSCs 和 H3O

+之间的反应速率常数 k 进行绝对定量

的 k 值法进行了定量分析．其中外标法将用上述稀释得到的各标准气体浓度与其对应的仪器标准化响

应值( ncps) 绘制标准曲线，所得曲线斜率( ncps·ng－1·m3 ) 可表征测量的灵敏度，标准曲线 Ｒ2 均大于
0．998．各化合物灵敏度分别为: 33．4( H2S) 、26．5( MeSH) 、21．0( DMS) 以及 10．5( DMDS) ncps·ng－1·m3．

PTＲ-ToF-MS 的一个显著优势在于可以绝对定量［20］，这对如 ＲSCs 这样化学活性高、标气配制困难

的痕量气体分析尤其重要．理论上，PTＲ-ToF-MS 测定的目标挥发性有机物( VOC) 的浓度［VOC］可用下

面公式直接计算［20］:

VOC[ ] = 1
kτ

VOC·H +[ ]
［H3 O

+］

m
z( ) H3 O槡

+

m
z( ) VOC·H槡

+

( 1)

其中，［VOC·H+］为 VOC·H+的离子计数率，［H3O
+］为 H3O

+的离子计数率，( m/z) VOC·H+为目标 VOC·H+

的质荷比，( m/z) H3O+为 H3O
+的质荷比，τ 为一次离子在质子漂移管中的停留时间，k 为 VOC 与 H3O

+之

间的反应速率常数，在本实验中各化合物的 k 值分别取为 1．57 s－1 ( H2S) 、1．65 s－1 ( MeSH) 、2．10 s－1

( DMS) 和 3．85 s－1( DMDS) ［20］．公式( 1) 计算得到的浓度也可与外标法得到的浓度相比较，对 k 值进行校

正，使校正后的计算结果与真实浓度更接近．
1．3 外场观测

观测点( 23．15°N，113．36°E) 位于广州市天河区中国科学院广州地球化学研究所内距地 15 m 高的

楼顶，南侧距广园快速路约 250 m，西侧距华南快速干线约 400 m，环境开阔，无高大建筑物阻挡，周围无

工业排放源．
观测时间为 2017 年 2 月 1—8 日，采用 PTＲ-ToF-MS 进行在线测量，在 2 s 的时间分辨率下，共获得

有效数据点 307800 个．观测时用一根直径为 1 /8 英寸的 PEEK 管将环境空气引入 PTＲ-ToF-MS 进样口，

PEEK 管前端连接 PM2．5切割头防止较大颗粒物进入 PTＲ-ToF-MS 引起堵塞．采样开始前和结束后分别

向仪器中通入高纯氮气测试 30 min 作为测试空白，所测得 ＲSCs 响应值扣除空白后进行浓度计算．

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2．1 ＲSCs 的检测限、检测精密度和准确度

PTＲ-ToF-MS 对化合物的检测限( DLs) 定义为信号噪声比为 3 时所对应化合物的浓度［19］，信号噪声

比 S /N 可用下式进行计算:

S
N

=
Cf × X[ ] × t

α × Cf × X[ ] × t + 2 × B ×槡 t
( 2)

其中，Cf为化合物 X 的灵敏度( ncps·ng－1·m3 ) ，B 为化合物的背景信号( ncps) ，t 为时间分辨率( s) ，［X］

为化合物 X 的浓度( ng·m－3 ) ，α 为化合物背景信号的相对标准偏差．
在 2 s 时间分辨率下，DMS 的 DLs( 表 1) 略高于 Guo 等［15］报道的离线测量的检测限，但在广州环境

空气中实测到的最低浓度均大于其 DLs．因此，采用 PTＲ-ToF-MS 可以有效检测大气中的 ＲSCs．如果适当

降低时间分辨率，将其调整为 5 s、10 s、1 min 和 10 min，DLs 可进一步降低( 见表 1) ．在 10 min 时间分辨

率下，除 DMS 的 DLs 与 Guo 等［15］的结果在同一数量级，其它 ＲSCs 的 DLs 显著低于其他离线测量

的 DLs．
重复分析 ＲSCs 的混合标准样品 10 次，每种 ＲSCs 的 10 次测量响应的相对标准偏差均小于 3%，而

10 次测量计算所得浓度也都在真值的±5%范围以内( 表 2) ．因此，PTＲ-ToF-MS 对 ＲSCs 的分析具有良好

的精密度和准确度．
为检验在一段时间内仪器灵敏度是否会发生变化，在第一次标定后的第 20、40、60 d 分别对仪器进
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行再次校正，检验是否输出稳定的灵敏度．实验结果表明，3 次标定所得的灵敏度与第一次标定值相差均

在±5%以内( 表 3) ，且仪器电压参数等均保持不变．因此，可利用 PTＲ-ToF-MS 对 ＲSCs 进行较长时间在

线测量，60 d 内无需再次标定．

表 1 基于不同时间分辨率的检测限以及与其他研究的对比

Table 1 Detection limits( DLs) under different time resolution in comparison with that in previousstudies
ＲSCs H2S MeSH DMS DMDS

DLs 2 s / ( ng·m－3 ) 25 26 22 80

DLs 5 s / ( ng·m－3 ) 11 10 10 49

DLs 10 s / ( ng·m－3 ) 8 8 8 30

DLs 1 min / ( ng·m－3 ) 4 4 5 15

DLs 10 min / ( ng·m－3 ) 1 4 3 4

大气实测浓度 / ( ng·m－3 ) 501±155 120±25 215±35 1026±388

实测到的最低浓度 / ( ng·m－3 ) 279 90 170 361

其他离线测量 DLs / ( ng·m－3 )

易志刚等［12］ － － 25 46

牟玉静等［10］ ＜315 ＜490 ＜625 ＜950

Yi 等［21］ － － 25 －

Wu 等［22］ － － 160 129

Guo 等［15］ － － 3 －

Kabir 等［23］ 21 29．8 28 56

Son 等［24］ 334 276 332．5 285

Sheng 等［14］ － 63 30 53

Susaya 等［25］ 22 96 － －

其他在线测量 DLs( ng·m－3 )

Perraud 等［26］ － － 123±38 186±57

Tanimoto 等［27］ － － 150 －

黄昆等［28］ － － 8．4 －

注: －没有该化合物数据．－ no data of that compound．

表 2 重复分析混合标准样品 10 次计算所得相对误差 ＲSD( %) 及相对标准偏差 ＲD( %)

Table 2 Ｒelative deviations ( ＲD，%) and relative standard deviations ( ＲSD，%) calculated by
10 repetitive trials of standard ＲSCs mixtures

测量值 Measured value / ( ng·m－3 ) ＲD /%

H2S MeSH DMS DMDS H2S MeSH DMS DMDS

1 1386 2007 2543 3811 1．2 2．4 1．7 0．3

2 1377 1993 2540 3728 0．5 1．7 1．6 －1．9

3 1389 1968 2505 3747 1．4 0．4 0．2 －1．4

4 1373 1931 2520 3808 0．2 －1．5 0．8 0．2

5 1332 1874 2460 3766 －2．8 －4．4 －1．6 －0．9

6 1378 1938 2490 3724 0．6 －1．1 －0．4 －2．0

7 1355 1978 2460 3773 －1．1 0．9 －1．6 －0．7

8 1358 1917 2523 3868 －0．9 －2．2 0．9 1．8

9 1388 1952 2578 3827 1．3 －0．4 3．1 0．7

10 1381 2007 2555 3846 0．8 2．4 2．2 1．2

ＲSD /% 1．2 2．1 1．5 1．3

2．2 两种浓度计算方法比较

外标法定量 ＲSCs 的准确性和可靠性相对较高，而利用公式( 1) 计算各 ＲSCs 浓度时，使用由理论计

算得到的 k 值，可能因仪器参数状态等原因与真实情况产生偏离，导致浓度计算上的偏差．因此，可利用

分析标准气体时外标法得到的浓度与公式( 1) 计算值进行线性回归分析，对理论计算出的 k 值进行校
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正，使绝对定量法能更准确地计算出 ＲSCs 的浓度( 表 4) ．由表 4 可见，校正 k 值后由观测信号直接计算

出的各 ＲSCs 浓度和外标法得出的观测浓度之间，相对偏差均小于 4%．因此，校正 k 后绝对定量法也可

对 ＲSCs 浓度进行准确定量在线测量．

表 3 20、40、60 d 灵敏度变化情况及其相对于 0 d 灵敏度的偏差

Table 3 Changes in sensitivity on days 20，40，60 and their relative deviations with that on day 0
ＲSCs 0 d 20 d 40 d 60 d

H2S
灵敏度( ncps·ng－1·m3 ) 33．4 32．8 32．4 33．7

与 0 d 相对偏差 /% 0 －1．7 －2．8 1．1

MeSH
灵敏度( ncps·ng－1·m3 ) 26．5 25．4 25．8 25．7

与 0 d 相对偏差 /% 0 －4．1 －2．5 －3．1

DMS
灵敏度( ncps·ng－1·m3 ) 21．0 20．6 20．4 20．7

与 0 d 相对偏差 /% 0 －2．3 －3．0 －1．7

DMDS
灵敏度( ncps·ng－1·m3 ) 10．5 10．3 10．4 10．6

与 0 d 相对偏差 /% 0 －1．8 －1．0 1．5

表 4 k 值校正以及两种方法对实测浓度结果比较

Table 4 Calibration of rate constant k and Comparison of concentrationsmeasured by the two methods
ＲSCs H2S MeSH DMS DMDS

初始 k 值 1．57 1．65 2．10 3．65

校正 k 值 1．78 1．95 2．58 2．49

校正 k 值计算浓度 / ( ng·m－3 ) 490±149 118±24 212±37 984±380

外标法观测浓度 / ( ng·m－3 ) 501±155 120±25 215±35 1026±388

2．3 实测 ＲSCs 浓度水平及变化规律

广州环境空气初步外场观测结果表明，采样期间 4 种 ＲSCs 总浓度平均为 1862±472 ng·m－3，其中各

组分具体浓度水平如图 1 所示，由高到低分别为: H2S ( 501±155 ng·m－3 ) 、DMDS ( 1026±388 ng·m－3 ) 、
DMS( 215±35 ng·m－3 ) 、MeSH( 120±18 ng·m－3 ) ．在 2 s 的时间分辨率下，所有化合物实测最低浓度均在

检测限 3 倍以上，均呈现出较高的浓度水平．

图 1 4 种 ＲSCs 的平均浓度

Fig．1 Average concentrations of 4 ＲSCs

本研究采用 PTＲ-ToF-MS 对 ＲSCs 进行测量，且关注的均为活性较高的 ＲSCs，因此浓度水平较其他

研究高的一个可能原因即在线仪器在 ＲSCs 采样过程中减少的损失．DMS 呈现出相对较高的浓度水平，

与 Guo 等 2002 年冬季在珠江三角洲观测到的高浓度( 988 ng·m－3 ) 相一致［15］，反映出广州城区内有强

烈的 DMS 源存在; 相比黄昆等 2013 年 1 月在北京利用在线仪器测得的浓度( 20．4 ng·m－3 ) 有明显偏
高［28］，相比马奇菊等在青岛崂山观测站观测到 250—600 ng·m－3的浓度则偏低［29］．可能的原因在于相比
北京等内陆地区，广州和青岛则受海洋释放的 DMS 的影响相对更加明显．其他几种化合物H2S、MeSH 以

及 DMDS 的浓度数值也表现出相对离线测量较高的水平．这一方面说明了广州地区存在这些化合物的



2430 环 境 化 学 37 卷

源，同时也在一定程度上反映出了在线分析可减少活性 ＲSCs 离线分析因样品保存等因素而造成的实测

浓度偏低．
传统离线采样方法时间分辨率低，也难以给出高时间分辨率的连续浓度变化过程．本研究利用

PTＲ-ToF-MS 得到的 171 h 的高时间分辨率连续变化趋势如图 2 所示，ＲSCs 的日均变化趋势如图 3 所

示．H2S、MeSH 日间活性较高，易发生光氧化反应被消耗．因此白天在大气中浓度水平较低，而夜间容易

检测到．本研究中H2S和 MeSH 没有表现出明显的日变化，未观测到牟玉静等观测到昼低夜高的变化趋

势［9］．这种差异可能受观测点周边情况影响．可能广州观测点周边在日间存在较强的排放源，或日间高

温时一些微生物过程释放量更大，经大气光化学氧化消耗后浓度仍保持较高水平．DMS 的日变化不显

著，仅 18: 00—21: 00 时间段内浓度水平略高，相比黄昆等在北京观测到在 21: 00 和 3: 00 出现两个峰值

的日变化趋势不同［28］，原因可能是黄昆等认为北京大气 DMS 受供暖期燃烧源的影响，而广州地区无供

暖，因此日变化趋势有所不同．DMDS 呈现出明显的日变化，在 7: 00—21: 00 时间段内浓度较高，而夜间

则维持在较低浓度水平．这些高时间分辨特征，可为进一步研究其循环演化提供丰富的基础数据，并深

入认识 ＲSCs 大气中的源汇提供重要的启示．

图 2 4 种 ＲSCs1 周内高时间分辨率的变化情况

Fig．2 High resolution time series of 4 ＲSCs in a week

3 结论( Conclusions)

( 1) 本研究利用 PTＲ-ToF-MS 测定环境空气中活性 ＲSCs．在时间分辨率为 2 s 的情况下，对 4 种

ＲSCs 的检测限分别为 25 ng·m－3( H2S) 、26 ng·m－3( MeSH) 、22 ng·m－3( DMS) 以及 80 ng·m－3( DMDS) ，均

低于广州实测大气中最低浓度的 1 /3; 将时间分辨率调整为 10 min 后，检测限显著低于其他离线测量方

法．标准样品 10 次重复分析结果显示，各 ＲSCs 相对标准偏差均＜3%，与真实浓度相对偏差在±5%以内，

具有良好的精密度和准确度．因此，PTＲ-ToF-MS 可用于环境空气中 ＲSCs 的高时间分辩在线测量．
( 2) 通过 PTＲ-ToF-MS 测量信号理论计算得到的绝对定量结果与外标法测得结果的比较，对绝对定

量理论计算 k 值进行了校正．利用校正后 k 值进行绝对定量结果，与外标法测量结果相对偏差＜4%．
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图 3 4 种 ＲSCs 的日均变化趋势

Fig．3 Average diurnal variations of 4 ＲSCs

( 3) 应用 PTＲ-ToF-MS 对广州实际大气环境中 ＲSCs 初步进行了为期一周的在线连续观测．测得

H2S、DMDS、DMS 和 MeSH 的浓度水平分别为 501±155、1026±388、215±35 和 120±25 ng·m－3．ＲSCs 日变

化呈现差异．这些高时间分辩率数据可为深入认识 ＲSCs 源汇和环境效应提供有力支持．
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