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摘　要　活性氧（reactive oxygen species，ROS）是指含有氧、且具有较高氧化反应活性的一类物质的总

称，因其会由大气颗粒物中的不同组分诱导生成并危害人体健康而广受关注 . 本文主要概述了大气

ROS的国内外研究进展，总结了大气 ROS的检测方案，并详细介绍了细胞衬里液法、二硫苏糖醇检测

法等几种常用的胞外 ROS检测方案. 大气细颗粒物是大气 ROS的主要诱导组分，具体的成分为水溶性

有机物和金属离子，环境持久性自由基也可能是潜在的 ROS诱导物质. ROS的来源研究表明燃烧过程和

交通排放等人为来源是大气 ROS的主要来源 . 在未来的研究中可以以大气 ROS的生成机制为研究重

点，通过实验室模拟等具体实验手段全面研究 ROS的污染特征，为 ROS污染评价体系的制定提供数据

支撑.
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Abstract　Reactive Oxygen Species (ROS) refers to the general term for a class of substances that
contain oxygen and have high oxidation reaction activity.  They are  widely concerned because they
are  induced  by  different  components  in  atmospheric  particulates  and  endanger  human  health.  This
article mainly summarizes the research progress of atmospheric reactive oxygen species at home and
abroad, summarizes the detection schemes of atmospheric reactive oxygen species, and introduces in
detail  several  common  extracellular  ROS  detection  schemes  such  as  cell  lining  liquid  method  and
dithiothreitol detection method. Atmospheric fine particulate matter is the main inducing component
of  atmospheric  ROS,  and  the  specific  components  are  water-soluble  organic  matter  and  transition
metals.  Persistent  free  radicals  in  the  environment  may also be potential  ROS inducing substances.
Studies on the sources of ROS have shown that man-made sources such as combustion processes and
traffic emissions are the main sources of atmospheric ROS. In the future research, we can focus on
the  generation  mechanism  of  atmospheric  ROS,  and  comprehensively  study  the  pollution
characteristics of ROS through specific experimental methods such as laboratory simulation, so as to
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provide data support for the ROS pollution evaluation system.
Keywords　atmosphere，ROS，pollution characteristics.

  

1    大气 ROS 概况（Overview of atmospheric active oxygen）

大气颗粒物尤其是细颗粒物，由于其构成成分复杂，能够长距离传播并且会随人类呼吸进入体内，

因此其被认为是重要的环境风险物质[1]. 大量的流行病学与环境毒理学研究表明，人类呼吸系统疾病

的发病率与大气细颗粒物的暴露之间呈显著的正相关关系[2 − 4]. 针对大气颗粒物的人体健康损害机理

研究是近年来的热门研究问题，目前大量的研究结果表明 ROS（reactive oxygen species，ROS）的过度累

积导致机体的氧化应激效应是大气污染物危害人体健康的重要的原因之一.
ROS 是指含有氧、且具有较高氧化反应活性的一类物质的总称，常见的 ROS 种类包括超氧自由

基（O2• −）、羟基自由基（HO•）、单线态氧（1O2）、过氧羟基自由基（HO2•）和过氧化氢（H2O2）等 [5].
ROS 也被称为氧化潜能或氧化还原活性，研究表明 ROS 的过量积累会导致人体氧化应激反应. 氧化应

激是指人体内氧化还原反应失衡，更倾向于氧化作用，从而对机体造成损害，直至产生病理反应的过程[6].
该过程类似于金属物质的氧化作用，同理，当 ROS 过量时，也会导致我们身体“生锈”.

大 气 ROS 主 要 分 为 颗 粒 物 诱 导 作 用 生 成 的 颗 粒 相 ROS 和 气 相 ROS， 颗 粒 物 诱 导 机 体 产 生

ROS 的途径主要有两种：（1）直接氧化：氧化物质会伴随颗粒物一同沉积在呼吸系统内，造成细胞氧化

应激；（2）间接氧化：颗粒物中的某些化学组分刺激细胞产生过量的 ROS，或颗粒物中的某些化学组分

与产生 ROS 的特定生物化学物质催化相互作用[7 − 9].
研究表明，大气颗粒物中的化学组分可与呼吸道上皮细胞相互作用产生 ROS[10]，进而损害人体细

胞 [7, 11]，进一步还会造成呼吸道炎症和其他呼吸系统疾病 [12 − 14]. 此外大气颗粒物在肺细胞内可产生

ROS，并随后诱发氧化应激和气道炎症[8, 10]. 在人呼吸道上皮衬里液中，空气中的污染物可以与机体细

胞发生作用，如臭氧和羟基自由基与表面活性剂和抗氧化剂（抗坏血酸、谷胱甘肽等）发生反应，生成

二次氧化剂，与细颗粒物（包括醌类、铁和铜离子等）中的氧化还原活性组分可以触发和维持产生

ROS 的循环反应[15].
气相 ROS 主要是通过光化学作用和多相反应产生的，如羟基自由基，超氧自由基、单线态氧以及

环氧化物都源于臭氧的光解和伴随的自由基反应[16 − 17]. 现有的研究成果表明，颗粒相 ROS 比气相 ROS
对人体健康的危害更大，因为大多数气相 ROS 具有较高的水溶性和分子扩散性，更容易被皮肤的粘液

涂层吸收[18]，这不同于颗粒相 ROS 会伴随颗粒物进入人体内并持续造成健康损害. 气相 ROS 更主要

的是会影响大气光化学作用并且会与部分大气污染物发生反应，起到减少大气污染的作用[19]，如羟基

自由基在大气自清洁中起关键作用，可与大多数空气污染物发生反应，将它们转化为可通过湿沉积有

效去除的水溶性物质[20]. 因此，羟基自由基也经常被描述为“大气的清洁剂”. 

2    ROS 的分析及检测（Analysis and detection of ROS）

目前已经有多种 ROS 检测方法，根据检测方案的种类可以将其分为细胞内检测和细胞外检测两

种. 细胞内检测主要是通过将小鼠肺泡的巨噬细胞暴露于 PM 环境中并检测其生成的 ROS[21 − 22]. 而相

较于细胞内检测方案，细胞外检测方法由于其简单、便捷，目前已成为了多数研究 ROS 的首选方案.
本文主要简述几种常见的细胞外 ROS 分析方法. 

2.1    细胞衬里液法

细胞衬里液法是模拟抗坏血酸，谷胱甘肽等细胞中的抗氧化剂，它们会在在细胞衬里液中与大气

颗粒物发生氧化还原反应，其消耗速率即可反映颗粒物的 ROS 水平[23 − 25]. 抗坏血酸和谷胱甘肽随时间

的消耗量可用高效液相色谱法和紫外-可见吸光光谱检测，其消耗速率即可量化 ROS 的浓度水平 [26].
目前关于抗坏血酸和谷胱甘肽的方法基本上都在细胞衬里液里进行. 

2.2    2’,7’-二氢二氯荧光素法

2’,7’-二氢二氯荧光素（DCFH）本身不发荧光，需要辣根过氧化物酶作为催化剂与颗粒物中的
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ROS 发生氧化反应后生成荧光物质（DCF）[27]. DCF 在激发波长 485 nm，发射波长 535 nm 下可检测到，

ROS 的浓度与 DCF 的生成量呈正比 [28]. 用不同浓度的 H2O2 与 DCFH 反应结果作为标准浓度最终得

到 ROS 的含量. 二氯荧光素的方法虽然简单，但由于荧光物质容易分解，所以背景信号相对较高[29 − 32]. 

2.3    二硫苏糖醇检测法

二硫苏糖醇（DTT）是一种还原剂，可以与颗粒物中的 ROS 物质发生氧化还原反应如图 1 所示. 它
模拟细胞还原剂如还原型辅酶Ⅱ（NADPH）的氧化， 通过 DTT 的消耗速率评估大气 PM 的氧化潜能[14].
DTT 本身不吸光，与 5,5’-二硫代双-（2-硝基苯甲酸）（DTNB）反应后变成黄色的 2-硝基-5-硫基苯甲酸，

该物质在 412 nm 处有吸收峰，一般用紫外-可见吸光光谱仪检测. ROS 与 DTT 反应后会使 DTT 的含量

下降，再通过 DTT 与 DTNB 的显色反应检测剩余的 DTT 含量，DTT 的消耗速率即可用来量化颗粒物

中 ROS 浓度水平. 该方法是目前最常用的 ROS 检测方案
 
 

图 1    PM 作为催化剂的 DTT 反应

Fig.1    DTT reaction with PM as catalyst 

 
 

2.4    电子顺磁共振波谱（EPR）法

电子顺磁共振波谱法是通过检测样品中单电子的数量而确定自由基的存在，由于 ROS 自由基的

寿命较短，在检测的过程中通常需要使用自由基捕获剂. O2•−、HO•等可以用 5-叔丁基羰基-5-甲基-1-吡
咯-N-氧化物（BMPO）或 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）捕获 [33]，而 1O2 可以用 4-羟基-2,2,6,6-
四甲基哌啶（TEMP）捕获 [34]. 通过对比样品 EPR 谱图的特征峰高度和位置即可确定 ROS 自由基的种

类，自由基的浓度可以用自旋量（spin）表示. 图 2 为 BMPO 捕获的大气颗粒物中自由基的 EPR 谱图[35]. 

  

图 2    不同类型 ROS 的 EPR 谱图[35]

Fig.2    EPR spectra of different types of ROS[35]
 

 

2.5    气相 ROS 检测

气相 ROS 具有较高的水溶性和分子扩散性，其在大气环境中的存在时间往往较短，传统的离线检

测方案往往是对样品长时间保存后进行检测，并不适用于气相 ROS 的检测. 近年来已经有少数研究人

员开发了基于空气样品液化器（PILS）和 DCFH 分析结合的 ROS 在线检测系统，如 Gali 等 [36] 使用
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PILS 在线采集气溶胶并对样品进行实时荧光探针检测. 其他的一些研究也都采取了类似的原理以期

得到实际大气环境中 ROS 的浓度水平，这些研究结果普遍表明离线 ROS 检测会低估气溶胶的氧化活

性[37 − 40]，但目前仍缺乏规范的气相 ROS 检测方案. 

3    大气 ROS 的研究进展（Research progress of atmospheric active oxygen） 

3.1    大气 ROS 的诱导成分

决定大气 ROS 生成机制的主要因素包括水溶性颗粒物的粒径特征和主要成分，目前大多数研究

成果表明，细颗粒物是诱导 ROS 生成的重要成分[41 − 42]，而颗粒物中的水溶性有机物及金属离子则是诱

导 ROS 生成的主要组分，此外近年来也有一些研究提出生物气溶胶对大气 ROS 具有一定的贡献[43 − 44].
粒径分布研究如 Hung[28] 对中国台北市大气颗粒物及汽车尾气中不同粒径颗粒物中 ROS 的浓度

进行了研究，发现人行道上的颗粒物活性较高，相较于大粒径颗粒物，细颗粒物的氧化潜能更高 .
Cho[14] 等以美国洛杉矶不同地区的大气颗粒物为研究对象，对颗粒物的化学组成和氧化潜能进行了全

面研究. 结果表明，超细颗粒物的氧化还原活性最高，其诱导消耗细胞内谷胱甘肽的作用最强，这与诱

导氧化应激有关. 此外，Chirizzi、Prasanna 等[43 − 46] 的研究也都表明了细颗粒物是诱导 ROS 生成的主要

物质. Arangio 等[35] 采用 EPR 法对德国美因茨不同粒径大气颗粒物中 ROS 的种类及浓度进行了分析，

发现超细颗粒物生成 ROS 的种类最多，包括羟基自由基、超氧自由基、以碳为中心的自由基以及以氧

为中心的自由基，而随着粒径的增大，羟基自由基的生成量占比会逐渐增加，这种现象可能是由于随着

颗粒物粒径增加金属离子的含量会增加，金属离子与过氧化物的芬顿反应是产生羟基自由基的重要机

制.
随着对大气颗粒物 ROS 的深入研究，水溶性及水不溶性有机物变为了 ROS 的研究重点，例如

Lin 等[47] 以我国长三角地区大气中腐殖质类物质（HULIS）的氧化潜能为研究对象，发现了 HULIS 是大

气 颗 粒 中 水 溶 性 有 机 组 分 中 产 生 ROS 的 主 要 成 分 . 如 图 3 所 示 为 HULIS 诱 导 ROS 生 成 并 造 成

DTT 的消耗，HULIS 作为可以作为电子的载体，以氧化还原反应中间体的形式催化 ROS 的生成 .
Verma 等[48] 研究了美国亚特兰大水溶性和不溶性组分及其疏水/亲水组分的 ROS 水平，结果表明甲醇

提取物的 DTT 活性明显比水溶性组分更高，大气颗粒物中水溶性有机碳和水不溶性有机碳的含量影

响了甲醇和水提取物的 DTT 活性. Verma 等[49] 研究了美国有机气溶胶的氧化潜能，结果表明生物质燃

烧和氧化性更强的有机气溶胶的水溶性颗粒物的 DTT 活性相关性更强. 有机气溶胶贡献了约 60% 的

DTT 活性，金属离子则可能影响了其他 DTT 活性. 对于水不溶性有机物，其生成 ROS 的机制目前仍有

待探究，部分研究认为大分子的多环芳烃或醌类物与细胞氧化剂或金属离子结合可能是水不溶性有机

物生成 ROS 的重要机制[47 − 49].
 
 

图 3    HULIS 组分诱导 ROS 生成并消耗 DTT[47]

Fig.3    HULIS-Mediated ROS generation and DTT consumption[47] 

 

金属离子则被认为是大气 ROS 的另一主要诱导成分，这包括了金属离子的直接诱导及金属离子

与其他有机物共同作用诱导 ROS 的生成.
Cheung 等[50] 研究交通气溶胶发现可溶性铁与颗粒物 ROS 活性密切相关，此外一些其他的金属物

质如钙、锌和磷等都与 DTT 活性密切相关. See 等[51] 采用二氯荧光素法对大气颗粒物中 ROS 与金属

6 期 孙浩堯等：大气活性氧物质污染特征、机制及其来源研究进展 2055



离子的相关性进行了研究，具体研究对象包括交通车辆排放、餐饮及燃料燃烧. 研究发现水溶性金属

可能对大气 ROS 有重要影响. Verma 等[52] 研究发现金属离子（V、Ni 和 Cd）及水溶性有机碳与 ROS 有

显著的相关性. 此外，他们还发现一次颗粒物和二次颗粒物都具有较高的氧化还原活性.
Yu 等[53] 针对颗粒物中不同组分的拮抗作用及协同作用在 ROS 生成中的影响进行了研究. 结果表

明在 DTT 消耗中，铁与醌的相互作用是加和性的，其在羟基生成中具有强的协同作用. 铜在 DTT 消耗

和羟基生成过程中都表现出与醌类化合物的拮抗作用. 锰在 DTT 氧化过程中与醌类化合物具有协同

作用，但在羟基生成过程中起拮抗作用. Xiong 等[54] 发现铁本身不会对 DTT 活性造成影响，但在与其

他醌类物质共同存在的条件下会生成羟基自由基. Lyu 等 [55] 研究了上海市不同污染天气条件下的大

气 ROS，结果发现在雾霾天气，颗粒物的 DTT 活性是正常天气样品的 2.4 倍. 通过相关性分析研究表

明，铜和锰等金属离子贡献了约 55%±13% 的 DTT 活性，而醌类化合物仅占 8%±3%.
此外，在近年研究中，一种新型的环境风险物质环境持久性自由基（environmental persistent free

radicals，EPFRs）也被发现可以同氧气作用生成 ROS. EPFRs 广泛存在于大气及土壤环境中，它不同于

羟基自由基等短寿命自由基，其半衰期可以长达数月甚至 1 年，因此在进入人体后会持续对人体健康

造成危害[56 − 60]. 已经有研究证明，EPFRs 可以造成心血管和呼吸功能障碍，以及肺部炎症甚至肺癌，而

造成这些症状的原因则被认为是 ROS 与氧气作用生成的 ROS[61 − 65]，如图 4 所示为 EPFRs 生成 ROS 的
作用机制，首先 EPFRs 将电子转移给氧分子生成超氧阴离子，然后超氧阴离子发生气化反应生成过氧

化氢，最后反应体系内发生芬顿反应并生成羟基自由基[66 − 67]. 由于 EPFRs 具有长寿命的特征，因此当

大气颗粒物进入人体后，该反应体系可能会持续作用生成 ROS 并对人体造成健康危害.
 
 

图 4    EPFRs 生成 ROS 的作用机制

Fig.4    Mechanism of ROS generation by EPFRs 

  

3.2    大气 ROS 的来源

大气 ROS 的来源较为复杂，如表 1 所示为国内外不同地区 ROS 来源特征研究的对比，虽然不同

的地区具有一定的差异性，但整体的研究结果表明人为排放如汽车尾气，燃料燃烧和二次硫酸盐等是

导致大气中 ROS 生成的主要来源[68 − 70].
 
 

表 1    国内外 ROS 来源研究情况

Table 1    Research on the sources of ROS in China and foreign countries
 

地区Region 分析模型Analysis model ROS主要来源Main source of ROS

国内
China

天津 PMF、MLR 交通源、燃煤

北京 PMF、在线分析 煤炭/生物质燃烧、交通排放

绵阳 富集因子法 生物质燃烧、二次硫酸盐

西安 PMF、MLR 煤炭燃烧、二次硫酸盐

杭州 富集因子法 二次过程

国外
Foreign country

美国 PMF、CMB、在线分析 交通源、燃烧

法国 PMF 生物质燃烧、交通源
 
 

国内关于颗粒物 ROS 的研究如 Liu 等[71] 研究了天津市 PM2.5 中 ROS 的来源. 他们利用正向矩阵

因子模型（PMF）和多元线性回归（MLR）法对颗粒物的 DTT 活性进行了来源解析，结果表明冬季特别

是采暖期煤炭燃烧对 DTT 的贡献较高. 而交通来源则在夏季贡献最高，此外二次源在夏季也有一定贡

献，工业源则对春季贡献较大. Ma 等[72] 研究了北京市大气颗粒物中 HULIS 产生 ROS 的来源，PMF 解

析的结果表明煤炭燃烧、生物质燃烧、交通源、其他燃烧及二次气溶胶为主要来源，其中 DTT 活性的

70% 以上由燃烧源贡献. Wang 等[73] 研究了杭州市 PM2.5 产生 ROS 的日变化规律，结果表明二次无机
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气溶胶与相应的 DTT 活性有较好的相关性，并表现出显著的日变化，白天较夜间具有更好地相关性，

这表明白天的 ROS 的生成受到了二次光化学作用影响. Yu 等[74] 研究了北京大气 PM2.5 中 ROS 的来源

特征，结果表明 ROS 主要来源依次为车辆排放>二次硫酸盐和工业排放> 燃煤>粉尘. Brehmer 等[75] 研

究了四川绵阳农村地区的大气 ROS，研究表明与 ROS 相关性最好的为二次硫酸盐有关的元素（As，
Mo，Zn）. Wang 等[76] 运用 DTT 检测法研究了西安市 PM2.5 中 ROS 的主要来源并发现，煤炭燃烧、二次

硫酸盐和机动车排是 ROS 主要来源，其浓度水平为冬季>春季>夏季>秋季 .  Huang 等 [40] 采用在线

ROS 检测方法发现，北京市冬季的 ROS 浓度明显大于春季，这与冬季的大规模供暖有关. Gali 等[36] 采

用在线 ROS 分析方案对香港主要道路及城市地区 ROS 浓度水平进行了分析并发现道路中心 ROS 浓

度水平要显著高于住宅地区，这表明交通排放是影响 ROS 的重要因素.
国外关于 ROS 来源的研究如 Verma 等[77] 采用了 PMF 和化学质量平衡（CMB）法对美国佐治亚州

的 3 个不同城市大气颗粒物的氧化潜能进行了研究，两种研究方法的分析结果基本一直，但 CMB 的

分析结果中汽车尾气的贡献比 PMF 的高，其研究结果表明在全年的不同季节，交通排放的贡献是一致

的，而在夏季和冬季，二次氧化过程和燃烧则占主导地位. 此外，在秋夏两个气候较为干旱的季节，粉尘

有一定的贡献. Bates 等[78] 采用 DTT 法测定水溶性 PM2.5 的 ROS，对美国亚特兰大 ROS 水平进行了研

究，研究采用了 CMB 法和线性回归分析法对 ROS 来源进行了评估，发现燃烧源对 DTT 总活性的贡献

最大. 此外，该研究还对 DTT 活性的历史水平进行了估算，用于对 1998—2009 年期间的流行病学分

析，通过将流行病学数据与颗粒物氧化应激水平进行相关性分析，结果发现相较于 PM2.5，ROS 水平与

心力衰竭、哮喘等心血管疾病就诊率的相关性更高. Weber 等[79] 研究了法国大气颗粒物氧化潜能的来

源分配，该研究采用 PMF 方法分析颗粒物及 ROS 来源. 结果发现生物质燃烧和交通排放源的是氧化

活性的主要来源. King 等[38] 对美国亚特兰大城市及农村地区 5—7 月的 ROS 浓度水平同时进行了在

线和离线方法进行了分析，在线和离线分析的结果都表明城市地区的 ROS 浓度要高于农村地区，他们

认为这与城市大量的交通排放有关 . Wang 等 [39] 采用在线分析法对美国纽约夏季进行了连续 7 d 的

ROS 分析，结果表明工作日 ROS 浓度水平要高于周末，这与交通排放有关，而白天则要高于夜晚，这表

明白天强烈的光化学作用会生成 ROS. 

4    总结及展望（Summary and outlook）

氧化潜能作为评估大气颗粒物健康风险的重要指标，研究大气 ROS 的污染特性具有十分重要的

价值，现有的研究成果已经对大气 ROS 的污染特征有了初步的掌握，图 5 对本文的主要内容进行了概

括总结. 在未来的研究中确定其具体的来源特征并探究气溶胶化学组分与氧化潜能的关系是该领域研

究的热点问题. 目前研究者们普遍认为 ROS 的主要来源为金属离子的氧化还原过程，也有部分研究者

认为有机组分作为中间体诱发的氧化还原反应可能是大气中 ROS 的重要来源，因此在未来的 ROS 研

究中可以将以下几个方面作为研究重点.
（1）现有的研究成果已经表明大气颗粒物可以通过产生 ROS 危害人体健康，但鉴于大气颗粒物组

成的复杂性，不同成分对 ROS 的生成贡献及生成机理都有一定的差异性. 因此在未来的研究中可以通

过实验室模拟实际大气颗粒物中的不同组分并探究其生成 ROS 的能力，以确定诱导大气 ROS 的主导

成分.
（2）EPFRs 是近年来的研究热点，它作为一种可以持续产生 ROS 的环境风险物质，目前对其具体

的生成机制及物理化学特性的研究还不够全面，在未来的研究中需要证明其与其他体系反应生成

ROS 的具体机制.
（3）气相 ROS 的相关研究表明，目前常用的离线 ROS 检测方案可能无法准确检测到大气 ROS 的

实际浓度水平，因此对气相 ROS 的研究应是一项研究重点.
（4）现有大气污染的评价及防控指标主要是依据大气污染物的浓度，其最终目的仍是降低大气污

染的健康风险. ROS 作为评价大气污染物健康风险的重要指标，亟需根据大气污染物的氧化潜能建立

相应的评价体系，以期更好的降低大气污染物的健康风险. 
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图 5    大气活性的污染特征

Fig.5    Pollution characteristics of ROS 
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