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大气颗粒物中左旋葡聚糖光化学的研究进展 *

赵梦缘　程瑞雪　张春燕　黄    通　章炎麟　杨    池 **

（南京信息工程大学应用气象学院，南京，210044）

摘　要　大量的有机污染物通过生物质燃烧排到大气中，从而影响着空气质量、气候变化以及人类健康

等. 左旋葡聚糖长期以来被视作生物质燃烧的标志物，在大气化学的源解析中具有重要的意义. 本文综述

了左旋葡聚糖的光化学稳定性，全面讨论了在实验室模拟研究中左旋葡聚糖在液相、非均相和气相等模

拟条件中发生的光化学氧化反应. 此外，还结合本实验室的工作总结了左旋葡聚糖的光化学机制，对比

了它在不同相态中的降解速率.
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Photochemistry of levoglucosan in atmospheric aerosols: A review
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Abstract　A large number of organic pollutants are discharged into the atmosphere through biomass
burning,  thereby affecting air  quality,  climate  change,  and human health.  Levoglucosan has  widely
been regarded as a marker of biomass burning and has important significance in the source analysis
of atmospheric chemistry. This article reviews the photochemical transformation of levoglucosan and
comprehensively  discusses  the  photochemical  oxidation  of  levoglucosan  in  the  liquid  phase,
heterogeneous  phase,  and  gas  phase  in  the  laboratory  simulation.  In  addition,  combined  with  the
work  of  our  laboratory,  we  summarized  the  photochemical  mechanism  of  levoglucosan  and
compared its degradation rate in different phases.
Keywords　levoglucosan，atmospheric chemistry，mechanism，biomass burning.

  

左旋葡聚糖（LG）即 1,6-脱水-β-D-葡萄糖，是一种由纤维素热分解产生的水溶性无水糖[1]. 一直以

来， 左旋葡聚糖（LG）被当做生物质燃烧的有机分子标记物受到大量关注[2]. 左旋葡聚糖（LG）来源广

泛，当燃烧温度高于 300 ℃ 时，纤维素和半纤维素的热裂解会生成 LG[2 − 8]，在淀粉和糖类的热变过程

中也会生成 LG[9]，同时木质纤维素和泥炭木加热后生成的产物中也有 LG 存在 [10]. LG 分布广泛 [11 − 15]，

在大气中具有明显的区域分布特征，整体表现为农村高于城市 [11 − 13, 16 − 25]、高于森林海洋等偏远地

区 [14 − 15, 26 − 37]. 在对 LG 研究不断深入的过程中，可采用多种分析检测技术，有气相色谱-质谱法（GC-
MS）[38]、热解吸气相色谱质谱法（TD-GC-MS）[39]、高效液相色谱（HPLC）与质谱相结合法[40]、离子色谱
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法（IC） [41]、离子色谱-质谱-电喷雾电离法（IC-MS-ESI） [42] 法等方法. 近几十年，很多研究者已对 LG 的

来源、分布、检测方法等方面进行了综述，例如 Bhattarai 等  [43] 对 LG 的测量分析技术，排放特性（包括

形成，稳定性，比率）和空间变化做了很好的总结，Janoszka 等[44] 和 Schkolnik 等[45] 对 LG 测定方法也做

了很好的总结.
LG 作为生物质燃烧过程的独特示踪剂，一度被认为是在大气中具有高稳定性、高丰度的生物质

燃烧产物[43]. 然而，近年的研究却表明，LG 在大气条件下也会发生不同程度的光化学降解，同时也在不

同相态的实验室模拟实验得到该结论，甚至外场的同位素观察也证实了 LG 在大气条件下的不稳定

性[41, 44]. 但是，目前并没有研究者从不同相态的角度来对 LG 的光化学降解进行总结. 本文总结了实验

室模拟中液相[30,46 − 52]、气相[53 − 55] 和非均相[56 − 57] 下自由基、离子、温度、湿度等因素对 LG 的光化学的

影响，以及大气中 LG 的光化学影响因素和 LG 排放进入大气后的光化学反应机制，并对减缓 LG 光化

学降解的研究进行了展望. 

1    左旋葡聚糖光化学降解（Photochemical degradation of levoglucosan ）

基于大气中存在云滴水相体系，也存在雾滴的水非均相体系，实验室模拟了这类大气条件下

LG 的光化学稳定性[43]. 

1.1    液相反应

（NO−
3） （SO2−

4 ）

对于液相体系中的光氧化反应，Zhao 等[50] 和 Teraji 等[52] 利用 H2O2 产生的羟基自由基（•OH）促进

LG 发 生 降 解 . 一 方 面 Zhao[50] 等 测 定 了 室 温 下 LG 与 羟 基 自 由 基 反 应 的 光 降 解 速 率 常 数 为

（1.08±0.16）×109 mol·L−1·s−1，并指出水相光氧化导致的 LG 损失显著. 另一方面在 Teraji 等[52] 的文章中

提到，因为羟基自由基是水环境中的一种有效氧化剂，LG 的寿命由它们与羟基自由基的相对反应性

控制. LG 与羟基自由基之间的双分子速率常数和羟基自由基的稳态浓度决定了反应性，因此在 20 ℃
的条件下，pH=3.0 时 LG 的光降解速率为（0.79±0.11）×109 mol·L−1·s−1；pH=5.5 时，LG 的光降解速率为

（2.4±0.28）×109 mol·L−1·s−1；pH=8.0 时，LG 的光降解速率为（1.6±0.08）×109 mol·L−1·s−1 由此可知，在羟基

自 由 基 的 催 化 降 解 实 验 中 ， 随 着 pH 值 的 升 高 ，LG 的 光 降 解 速 率 呈 现 先 升 高 后 降 低 的 趋 势 ， 在

pH 5.5 时，其降解速率最高. Jing 等[58] 首次利用量子化学方法研究 LG 的降解，发现 298 K 时，LG 与羟

基自由基反应的速率常数为 2.21×10−13 mol·L−1·s−1，大气寿命为 26 d（[•OH]=2.0×106 mol·L−1），其中羟基

自由基的催化降解为主要反应，而且 LG 的大气反应机理随温度而变化. 研究发现温度对 LG 的降解也

有一定的影响. 在液相反应条件下，本课题组黄通等[59] 分别在 5 ℃、15 ℃、28 ℃ 的液相环境中进行了

光氧化实验，实验结果得出在 5 ℃ 的温度下 LG 的降解速率为 4.0×10−2 min−1，15℃ 时降解速率为

9.7×10−2 min−1，28 ℃ 时 LG 的降解速率增至 28.9×10−2 min−1. 随着温度的升高，LG 的降解速率加快 .
Hoffmann 等[30] 研究发现，LG 在白天很容易被羟基自由基氧化，夏季平均降解约为 7.2 ng·m−3·h−1，冬季

约为 4.7 ng·m−3·h−1. 对于大气中硝基自由基 和硫酸自由基 （式 1），Hoffmann 等发现其光解

速率常数分别为（1.6 ± 0.2） ×107 mol·L−1·s−1 和（5.2 ± 0.9）×107 mol·L−1·s−1，较羟基自由基慢很多[30]. 研究

还发现，LG 在高相对湿度条件下的氧化速度更快.
除了这几种自由基，大气中还存在 Criegee 中间体[52]. Shinichi[51] 等研究了 Criegee 中间体与 LG 在

水中的反应，证明了在周围气溶胶和土壤中发现的糖与气-水界面处的氯自由基具有很高的反应性.
Criegee 中间体在很大程度上与糖反应，而不是水分子反应. 此研究说明 Criegee 中间体产生的氯自由

基同样可以导致 LG 的光氧化降解（式 2）.
（SO2−

4 、NO−
3、NO−

2）

SO2−
4

SO2−
4 NO−

3

NO−
2

Fe3+

Fe3+

（SO2−
4 、NO−

3、NO−
2）

SO2−
4

此外，本课题组黄通等[59] 研究也发现无机离子 对 LG 的降解有一定的影响. 低
浓度的 的存在会消耗部分的羟基自由基，从而减弱对 LG 的氧化作用. 通过液相光氧化实验结果可

以看出，未添加无机离子之前，LG 的降解速率为 28.9×10−2 min−1，加入一定量的 和 后，LG 的降

解 速 率 逐 渐 变 慢 . 当 其 浓 度 大 于 0.1  mmol·L−1 时 ， 对 LG 降 解 的 抑 制 作 用 减 弱 . 当 浓 度 为

1 mmol·L−1 时，LG 的降解速率降为 0.5×10−2 min−1. Holmes 等 [25] 研究了 光氧化体系中（式 3—5）LG
的聚合反应，LG 在这个体系中形成糖苷键聚合生成吡喃糖低聚物， 加入后，促进了 LG 光解. 此外，

本课题组黄通等 [59] 研究也发现无机离子 对 LG 的降解有一定的影响 . 低浓度的

的存在会消耗部分的羟基自由基，从而减弱对 LG 的氧化作用. 通过液相光氧化实验得出的数据可
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SO2−
4 NO−

2

NO−
2

Fe3+

Fe3+

以看出，未添加无机离子之前，LG 的降解速率为 28.9×10-2 min−1，加入一定量的 和 后，LG 的降

解 速 率 逐 渐 变 慢 . 当 其 浓 度 大 于 0.1  mmol·L−1 后 ， 对 LG 降 解 的 抑 制 作 用 减 弱 . 当 浓 度 为

1 mmol·L−1 时，LG 的降解速率降为 0.5×10−2 min−1.  Holmes 等 [25] 研究了 光氧化体系中（式 3—5）

LG 的聚合反应，LG 在这个体系中形成糖苷键聚合生成吡喃糖低聚物， 加入后，促进了 LG 光解.

SO2−
4 ，NO−

3，NO−
2

以上研究结果表明，自由基能促进液相体系中 LG 的光化学降解，其中作用最大的为羟基自由基，

此外硝基自由基、硫酸自由基、Criegee 中间体产生的氯自由基等自由基也促进 LG 的光化学降解. 在
自由基影响光化学降解的过程中，环境（如温度和相对湿度）、无机离子（如 ）对 LG 的

降解有一定的影响.

O3 O3

对于雾滴相的光化学反应[30]，实验室采用流动管实验，以硫酸铵和 LG 形成颗粒物，同时保持一定

湿度，通 进行光解，发现这种颗粒物水相中的 LG 也具有较高的反应活性（表 1），其中 经过 254 nm
紫外光照射光解产生羟基自由基参与 LG 的光化学降解（式 6—8） . Hennigan 等 [53] 的研究表明，在

1×106 molecule·cm−3 羟基自由基的暴露条件下，LG 的大气寿命为 0.7—2.2 d. Lai 等[54] 利用流动反应器

整合羟基的对照实验，实验假设了 12h 羟基自由基的平均典型浓度为 1.5×106 molecule·cm−3，研究不同

的环境条件及混合状态下的，发现其大气寿命为 1.2—3.9 d. 此外，他们还发现在 1.5×106 molecule·cm−3

羟基自由基中，LG 的大气寿命为（1.7±0.2）d. Bai 等[58] 指出在 2×106 molecule·cm−3 羟基自由基中，LG 的

大气寿命为 26 d. 以上研究表明在雾滴相中，羟基自由基浓度同样影响光化学降解.
 
 

表 1    不同相态中左旋葡聚糖光化学反应参数

Table 1    The parameters of photochemical reaction of levoglucosan in different phase
 

反应类型
Reaction type

自由基
Free radical

反应物降解速率
Reactant degradation rate

大气寿命
Atmosphere lifetime

参考文献
Ref

液相酸催化 H+ （0.599±0.009） mol·L−1·min−1 [46]

无 （0.023±0.008） mol·L−1·min−1

模型模拟

•OH （2.4±0.3）×109 mol·L−1·min−1

[30]NO3 （1.6±0.2）×107 mol·L−1·min−1

SO2−
4 （5.2±0.9）×107 mol·L−1·min−1

液相芬顿 •OH （1.28±0.45）×109 mol·L−1·min−1 [48 − 49]

液相 •OH （1.08±0.16）×109 mol·L−1·min−1 [50]

液相 •OH（pH 3.0—8.0） 7.9×108—2.4×109 mol·L−1·min−1 [52]

液相 SO2−
4 （0 mmol·L−1） 28.9×10−2 min−1 [30]

SO2−
4 （0.01 mmol·L−1） 21.9×10−2 min−1

SO2−
4 （0.1 mmol·L−1） 25.79×10−2 min−1

SO2−
4 （1 mmol·L−1） 26.5×10−2 min−1

液相 NO−
3（0 mmol·L−1） 28.9×10−2 min−1 [62]

NO−
3（0.01 mmol·L−11） 17.9×10−2 min−1

NO−
3（0.1 mmol·L−1） 13.9×10−2 min−1

NO−
3（1 mmol·L−1） 20.2×10−2 min−1

液相 NO−
2 （0 mmol·L

−1） 28.9×10−2 min−1 [30]

NO−
2（0.01 mmol·L−11） 17.3×10−2 min−1

NO−
2（0.1 mmol·L−1） 9.6×10−2 min−1

NO−
2（1 mmol·L−1） 0.5×10−2 min−1

非均相 O3 （3.09±0.18）×10−13 cm3·molecule−1·s−1 [54]

气相 •OH （1.1±0.5）×10−11 cm3 ·molecule−1·s−1 0.7—2.2 d [54]

气相 •OH （4.04±0.29）×10−12—（12.5±0.17）×10−12 cm3·molecule−1·s−1 1.2—3.9 d [54]
 
 

Bryan 等[48 − 49] 模拟了云水中潜在的二次示踪剂，提出假设，除羟基自由基反应外，酸催化的低聚反

应也可能是大气水性气溶胶中 LG 的重要去除途径. 大气含水气溶胶的天然酸有助于通过酸催化的低
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聚反应去除游离 LG. Abdilla 等[46] 利用 Bronsted 酸（硫酸和乙酸）催化 LG 降解，其降解速率远远慢于自

由基的催化作用. Hoffmann 等[30] 以建模的方式探究了 LG 的大气稳定性，结果表明 LG 在大气中的稳

定性类似于与大气中醇和多元醇，并且其浓度可以通过大气处理而显著降低.
通过以上的比较可知，LG 的大气寿命既受到羟基自由基等各种自由基和无机离子浓度的影响，又

受到一些环境因素（如反应温度、压力等）的影响[54].

levoglucosan + X
+ O2−−−→ [products]+HX+HO2 （X = NO3, SO4

−） （1）

levoglucosan +Criegee Intermediates −→ Glucose （2）

H2O2+Fe3+⇌ [FeHO2]2++H+ （3）

[FeHO2]2+ hν−→ Fe2++HO2
· （4）

Fe2++H2O2 −→ Fe3++OH−+OH· （5）

O3+hν −→ O2+O· （6）

O·+H2O −→ H2O2 （7）

H2O2 −→ 2 ·OH （8）
 

1.2    气相和非均相反应

LG 的降解不仅存在于大气的液相体系中，在气相和非均相体系中也会发生. 对于气相中 LG 的光

化学稳定性，受到湿度、温度、自由基等因素的影响，其中较高相对湿度（RH）下[30] 自由基氧化途径和

较长时间空气质量的老化都会对 LG 的氧化反应产生影响 [54]（式 9）. Lai 等 [54] 研究发现，LG 的降解能

力随湿度的增加而降低，随温度的上升而增加，以及随着羟基自由基浓度的增加而逐渐上升并趋于平

稳. Pratap 等[55] 在烟雾室中研究 LG 在-8—10 ℃ 温度范围内的变化，在 10 ℃ 左右时 LG 降解速率显著

衰减. Jonathan 等在[60] 假设白天平均 OH 浓度为 2×106 molecule·cm−3（约 1 ×10−7 µg·mL−1）的条件下得出

在干燥条件和 RH=40% 时，LG 的大气寿命分别约为 27 d 和 13 d.

O3

K+

（NH4）2SO−
4

LG 具有较高的排放因子和大气气溶胶浓度，即使在不同的环境条件下被氧化降解，它仍然是生物

质燃烧的理想标志物. 此外，当受体与排放源的距离较近时，LG 也可以作为良好的示踪剂. Sang 等[57]

进行了实验室模拟对照实验，指出在 的光解反应中，促进了羟基自由基的产生，并且和 O（1 D）与水

的后续反应有直接的关联. Hennigan 等[53] 采用烟雾箱，模拟了 LG 的光化学稳定性，以亚硝酸光化学产

生的羟基自由基来实现其光降解，在这种条件下 LG 的光解速率为（1.1±0.5）×10−11 cm3·molecule−1·s−1.
Hennigan 等 [61] 假设 OH 浓度恒定为 1×106 molecule·cm−3，LG 和 K+内部混合后发现，每次实验中 LG 与

比值均显著下降，与在燃烧室中测量的数据相比，它在实验模拟的光氧化阶段结束时，平均下降了

80%. 这个实验结果表明，LG 光降解能力受无机离子的影响也非常明显. 此外，Vikram 等[55] 在木烟雾

室中对 LG 实验表明，LG 的表观化学寿命除了与温度和有机气溶胶浓度及蒸气壁损失率有关外，化学

结构（如碳数，环状部分和含氧的官能团）也在挥发反应的重要性中起主导作用[56] . Sean [56] 对纯赤藓糖

醇和 LG 的非均相氧化实验中发现，赤藓糖醇的颗粒质量下降与母体物质浓度下降的比率是 LG 的约

3 倍，这表明化学结构（例如碳数，环状部分和含氧的官能团）在反应中起主导作用. 其中，具有两个环

状部分的 LG 可以进行两个裂解反应而不会解离成两个独立的分子，因此蒸气压不会像赤藓糖醇那样

急剧增加. 因此，相对于氧化的质量损失率较低，这表明具有环结构和较高分子量的化合物可能有助于

延长有机气溶胶的寿命（式 10）. Sang 等 [55] 在水溶液和混合溶液 -LG 颗粒暴露在 OH 中这

两种情况下，对样品进行同位素分析 . LG 浓度随着 OH 暴露的增加呈下降趋势 . 对于 80% 以上的

LG 转化，化学老化同位素计算的灵敏度将最高. 以上研究结表明在气相和非均相反应中，LG 光化学

降解受到自由基浓度、无机离子、化学结构的影响.

              　　　　（9）
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2    大气影响（Atmospheric implication）

化学示踪剂的稳定性对其适用性具有重要影响，即使是理想条件下的示踪剂也会存在不稳定现

象. 前人的研究表明，LG 在大气中可以稳定存在 10 d 左右，且不会发生光化学降解[43, 52]. 然而，最近有

相关研究指出，LG 在大气中有显著的化学反应，并借助模拟和模型研究讨论了大气中 LG 随时间变化

（即稳定性）的问题[63]. LG 的不稳定性不仅得到了实验室模拟的证实，而且外场观测的同位素数据（δ13 C）

也说明大气中 LG 的确存在光化学降解，大约 50% 的 LG 在大气传输中发生了降解[62]. 因此，使用 LG
作为惰性生物质燃烧分子标记可能会大大低估生物质燃烧对样品组成的影响，而 LG 的碳同位素比测

量可用于纠正这种偏差[62].
大气中情况更为复杂，Saarnio 和本课题组均发现不仅仅存在上述的氧化体系，还存在 TiO2 光化学

体系[5, 64]. 不同的光化学体系反应速率不同（图 1），因此贡献也可能有所不同，实际大气中应该是这些

体系综合贡献.
 
 

图 1    不同光化学体系中左旋葡聚糖降解速率

Fig.1    Degradation rate of levoglucosan in different photochemical systems 

 

理解 LG 的降解取决于几个外部因素，包括 pH，RH，温度和生物活性，还需要正确理解动力学同位

素效应，结合气团的后向轨迹理解主要排放途径的贡献. 此外，使用受控（封闭系统）以及周围环境（开

放系统），可以使用更准确的衰减常数和传输时间（即老化）的测量来计算排放源的原始左旋葡聚糖浓

度[43, 65]. 值得注意的是，LG 及其异构体 M 和 G 都存在于大气中，LG 浓度取决于生物质燃烧类型和燃

烧条件[26]，还可能受到环境的影响. LG 作为单一的生物质燃烧标志物，可能因为降解而影响其源解析.
但是，LG 与其异构体之间的比例可以弥补这个问题. 同样的，异构体之间一般是可以转化的[41, 66]，研究

发现 LG 通过手性立体化学在大气中异构化为 M 和 G，在模拟光-芬顿条件下进行氧化降解. LG 的异

构化在实验室模拟和 LG / （G + M）比中的观察表明，同分异构体的比例的变化会受到排放的各种类型

的生物量变化影响[64, 66].
 

3    结论与展望（Conclusion and prospects）

本文综述了 LG 在液相、气相和非均相等模拟条件中的光化学降解，总结了影响 LG 降解的几类

因素. 虽然 LG 在大气中分布广泛，常被用作生物质燃烧的标记物，但是已有研究表明其在大气中并不
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是稳定存在的，进入大气后会发生一系列光化学反应. 首先，在液相、气相和非均相的体系中羟基自由

基、Bronsted 酸和 Criegee 中间体等都会促进 LG 发生降解，其中羟基自由基的催化降解作用最明显.
其次，随着 pH 值的升高 LG 的降解速率呈现先升后降的趋势. 大气中的无机离子 也

会对 LG 的降解产生影响. 随着 和 浓度的增加，LG 的降解速率呈现一种先减后增的趋势；但随

着 浓度增加， 对 LG 降解抑制作用增强. 除此之外，温湿度也可以影响 LG 的降解，温度的升高

会加快 LG 的降解，但湿度对 LG 降解的影响与温度相反，湿度增加会抑制它的降解.
尽管 LG 的在大气中光化学研究已经有大量报道，但是仍然存在不足. 首先，虽然 LG 和它的同分

异构体 M 和 G 在大气中有较高的浓度，但是将它作为针对生物质燃烧的单一标志物可能会由于降解

而影响其源解析，近年来已有研究发现 LG 与它的同分异构体之间的比例可以弥补这个问题，但还需

要更加深入研究. 其次，由于目前分析和检测技术所存在的不足使 LG 原位、在线鉴定受到影响，需要

不断探索更加精确的仪器和更加准确的方法对 LG 进行研究. 最后为了 LG 的研究更加精确，需要发现

更多影响 LG 光化学降解的因素. 总之，这些方面都需要研究者们进行不断的探索.
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