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摘要: 大气颗粒物导致健康效应的主要机制是通过氧化应激生成活性氧自由基(reactive oxygen species, ROS),触发局部和全

身系统性炎症。 大气颗粒诱导 ROS 生成的能力称为氧化潜势(oxidative potential, OP),是指示颗粒物健康效应的重要参数。
二硫苏糖醇(dithiothreitol, DTT)法是基于非细胞体系检测氧化潜势的方法(OPDTT ),近年来发展迅速。 笔者从 OPDTT 的基本原

理,OPDTT 与颗粒物化学组成、粒径、来源的关系,OPDTT 与健康效应的关系及其局限性和挑战等 6 个方面,综述基于 DTT 法的

大气颗粒物氧化潜势测定方法研究和应用进展,可为我国大气颗粒物健康效应的研究提供参考。
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Abstract: The action mechanism of ambient particulate matter (PM) causing health effects is the burst of reactive
oxygen species (ROS) following exposure of the biological system to PM. The capacity of PM to generate ROS is
defined as oxidative potential (OP), which is a stronger predictor of certain adverse health endpoints than PM con-
centration. Many in vitro cellular and cell-free assays have been developed to evaluate the OP of PM, among which
the dithiothreitol (DTT) assay (OPDTT) is the most widely used. This review summarized the major method research
progress of ambient particulate matter oxidative potential, including the general principle of OPDTT, the effects of PM
chemical compositions, PM size, and PM emission sources on OPDTT, the relationship between health effect and
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OPDTT and its current limitations and challenges, which could offer references to studies of PM health effects in China.
Keywords: particulate matter; ROS; oxidative stress; DTT; oxidative potential

　 　 大量的流行病学研究证实了大气颗粒物(partic-
ulate matter, PM)暴露与人群发病率和死亡率上升有

关,尤其是呼吸系统疾病、心血管疾病和婴幼儿疾

病[1-4]。 目前,学界普遍认为由活性氧自由基(reac-
tive oxygen species, ROS)引发的氧化应激(oxidative
stress)是大气颗粒物导致人体健康效应的核心机制

假说[5]。 大气颗粒物进入人体后作为脂质和蛋白质

的促氧化剂诱导生成过量的 ROS,引起细胞氧化还

原状态的改变,产生氧化应激效应,进而触发局部和

全身系统性炎症,最终导致呼吸和心脏疾病(CHD)、
哮喘、慢性阻塞性疾病 (COPD)甚至癌症等的发

生[6-7]。 ROS 通常具有一个或多个不成对电子,是
一类高活性含氧分子,该术语于 1945 年首次提出,
主要包括单线态氧分子(1O2 )、超氧自由基(·O2- )、过
氧化氢 (H2O2 )、超氧化氢 (HO2 )以及羟基自由基

(·OH)等[8-9]。 PM 诱导 ROS 生成的能力称为氧化潜

势(oxidative potential, OP),是指示大气颗粒物内在

健康风险的重要参数[3]。 目前有多种基于细胞和非

细胞体系评价颗粒物氧化潜势的方法,其中二硫苏

糖醇(dithiothreitol, DTT)法可操作性强,能更全面地

反映颗粒物的物理化学特征,被广泛地应用于大气

颗粒物氧化潜势的测定 (OPDTT )[10]。 本文从 OPDTT

的基本原理,OPDTT 与颗粒物化学组成、粒径和来源

的关系,OPDTT 与健康效应的关系及其局限性和挑

战等 6 个方面,开展基于 DTT 法的大气颗粒物氧化

潜势测定方法的综述,可为我国大气颗粒物健康效

应的研究提供参考。

1　 DTT 法的原理(General principle of OPDTT)
DTT 是一种小分子还原型醇类化合物,与细胞

体系中的还原型谷胱甘肽 (GSH)类似,化学式为

C4H10O2S2。 DTT 在还原状态下为线性分子,被氧

化后变为包含二硫键的六元环结构,DTT 的强还原

性正是来自于该结构的构象稳定。 DTT 的还原能

力与 pH 值密切相关,仅在 pH>7 时体现其还原性,
这是由于只有脱去质子的硫醇盐负离子(—S—)才
具有反应活性,硫醇(—SH—)则没有。

如图 1 所示,大气颗粒物中具有氧化还原活性

的成分可捕获 DTT 中的电子,催化 DTT 氧化为

DTT 的硫代物。 颗粒物上的电子进一步转移到 O2,

将其还原成超氧阴离子 (·O2- ),·O2- 进一步生成

H2O2 和 O2
[6]。 颗粒物在整个氧化还原过程中起到

催化剂的作用,DTT 的消耗速率在一定线性范围内

(DTT 的消耗量低于 50% )与颗粒物的催化能力成正

比,通过测定反应前后 DTT 的消耗速率来评价颗粒

物的氧化潜势大小[11]。

图 1　 二硫苏糖醇(DTT)法的反应机理[6]

注:PM 表示大气颗粒物,DTT 与 5,5’ -二硫双(2-硝基苯甲酸) (DTNB)

反应生成黄色化合物 2-硝基-5-硫代苯甲酸(TNB),该物质

在 412 nm 处有最大吸收波长,通过分光光度计可确定其含量。

Fig. 1　 The reaction mechanism of the

dithiothreitol (DTT) assay[6]

Note: PM indicates particulate matter; at each designated time,

5,5’ -dethiobis-2-nitrobenzoic acid (DTNB) reacted with DTT to form

2-nitro-5-thiobenzoic acid (TNB); TNB has the maximum absorption

at 412 nm that could be measured by UV-visible spectrophotometer.

　 　 常见 DTT 法检测颗粒物氧化潜势的基本流程

如下[12-14]:首先配制 0.1 mol·L-1磷酸盐缓冲液(77.8
mmol·L-1 Na2HPO4 和 22.2 mmol·L-1 KH2PO4;pH
7.4);以缓冲溶液分别配制 10 mmol·L-1的 DTT 储

备液和 10 mmol·L-1的 5,5’-二硫双(2-硝基苯甲酸)
(5,5’ -dethiobis-2-nitrobenzoic acid, DTNB)储备液 (2
周内使用完毕)并储存于 4 ℃冰箱中待用;在测定样

品之前用缓冲液分别稀释为 0.1 mmol·L-1 DTT 工

作液和 0.1 mmol·L-1 DTNB 工作液(2 h 之内完成实

验)。 测定过程中将 DTT 工作液加入至颗粒物萃取

液中开始计时,37 ℃下避光振荡混匀。 分别在给定

时间点内加入 DTNB 工作液使反应终止,然后采用

分光光度计在 412 nm 处检测吸光值。 以不同时间
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对应的 DTT 浓度做出一条直线,将所得斜率扣除空

白斜率,标准化后即为 DTT 活性数据。
大气颗粒物氧化潜势的计算公式主要分为 2 种

表达形式,将 DTT 的消耗速率进行质量标准化,即
单位时间内 DTT 消耗量与参与反应颗粒物质量的

比值,以 OPm 表示,单位为 pmol DTT·min-1·μg-1

PM,表征单位质量颗粒物的氧化潜势,可类比为氧

化潜势的“密度”。 将 DTT 的消耗速率进行体积标

准化,即单位时间内 DTT 消耗量与空气采样体积的

比值,以 OPv 表示,单位为 nmol DTT·min-1·m-3,该
值被认为与流行病学中颗粒物暴露导致的健康效应

密切相关。 此外,为了比较不同实验条件下从不同研

究中所获得的 OPDTT 数据,研究者常以 1,4-萘醌(1,4-
NQN)作为标准物质,将 OPDTT 数据进行归一化处理

为氧化剂生成和毒性的标准化指标(the normalized
index of oxidant generation and toxicity, NIOG)[11,15]。

OPm =
Blank-corrected rate of loss (pmol DTT·min-1)

PM mass added to the tube
(1)

OPv =
OPm×PM masssample (g)
Air volume for sampling

×1000 (2)

NIOG= OPDTT

OP1,4-NQN (3)

2002 年,Kumagai 等[16]首次利用 DTT 法分析了

柴油废气颗粒物诱导产生 ROS 的水平,并发现颗粒

物中的醌类物质能够促进生物系统中 ROS 的生成。
2005 年,Cho 等[14]基于 DTT 法分析了美国洛杉矶盆

地不同站点大气颗粒物粒径(2.5 ~ 10 μm、<2.5 μm
和<0.15 μm)、化学组成与 ROS 生成水平的关系,结
果表明,颗粒物的氧化还原活性随粒径的增大而减

小,元素碳、有机碳及多环芳烃与颗粒物的氧化还原

活性呈现较好的相关性,而硫酸盐、硝酸盐等与氧化

还原活性无显著相关关系。 此后,DTT 法被广泛应

用于评价大气颗粒物、柴油尾气颗粒物和纳米颗粒

物等各类颗粒物的氧化潜势。 2015 年,Fang 等[17]基

于 DTT 法设计开发了一套半自动化系统,该系统的

测定效果与手动测量结果具有很好的一致性(r2 =
� 0.92),该系统的建立有助于未来开展大尺度环境颗

粒物的氧化潜势评估。

2　 颗粒物化学组成对 OPDTT 的影响 (Effects of
PM chemical compositions on OPDTT)

大气颗粒物的化学组成是决定 OPDTT 最根本的

因素,目前国内外已有研究发现大气颗粒物诱导

ROS 生成水平主要与过渡金属及以醌类化合物为

代表的碳质组分相关。 其中过渡金属(如 Fe、Cu、V
和 Mn)主要通过 Fenton 反应诱导氧化还原反应从

而生成过量的 ROS,如式 (4 ) ~ (6 ),M 为金属简

称[11-12]。 此外,Fe2+还可以通过还原 H2O2 生成·OH
(式(5))[18]。

DTT(red)+2Mn+1→2Mn+DTT(ox)+2H+ (4)
Mn+O2→Mn+1+·O-

2 (5)
Mn+·O-

2 +2H
+→H2O2+M

n+1 (6)
Sum: DTT(red)+O2→H2O2+DTT(ox) (7)
Fe(Ⅱ)+H2O2→Fe(Ⅲ)+OH-+·OH (8)

不同种类过渡金属的 OPDTT 不同 (表 1)。 See
等[19]通过相关性分析发现,水溶性金属与 OPDTT 的

相关性要高于用酸提取的总金属,其中Mn 与 OPDTT

呈现显著正相关,其次是 V 和 Zn,研究还发现更易

溶于水的 Cd、Co、Cu、Fe、Mn 和 Ni 等痕量金属均能

够诱导 ROS 生成。 Shinyashiki 等[20]对 7 种柴油尾

气颗粒物的物理化学特征进行定量分析,并采用

DTT 方法测定了颗粒物的 ROS 生成水平(OPDTT ),
估测出可溶性金属的贡献约占 OPm 的 45% ,其中

Cu 和 Fe 的贡献较为显著。 Verma 等[21]利用 Chelex
树脂(金属螯合剂)调控颗粒物提取物中重金属含

量,研究了重型卡车尾气中的重金属对颗粒物

OPDTT 的影响,其多元线性回归模型结果显示过渡

金属 Fe、Co 和 Ni 对颗粒物 OPDTT 的贡献最大。
Charrier 和 Anastasio[12]基于 DTT 法对美国加利福尼

亚州圣华金谷区域的城市及乡村 PM2.5 的 ROS 生成

水平进行定量分析,验证了过渡金属会影响颗粒物的

OPDTT,并估测过渡金属的贡献约占 DTT 损失的 80%
以上,其中 Cu 和Mn 的贡献较为显著,醌类物质约占

DTT 损失的 20% ,此外研究还发现金属螯合剂乙二

胺四乙酸(EDTA)能够抑制金属与醌类物质在 DTT 实

验中的响应,应当避免在 DTT 实验中添加 EDTA[12]。
大量研究发现醌类化合物具有较强的氧化活性

(表 1),其氧化还原循环与过渡金属的反应方程式相

似,即式 (4) ~ (6)[15,18,21-22]。 如图 2 所示,在还原剂

DTT(作用同细胞内 NADPH 氧化酶)存在的条件下,
醌类化合物能够催化电子的转移引发氧化还原循

环,从而形成半醌自由基、对苯二酚和 DTT-二硫化

物(DTT-disulfide)。 随后半醌自由基和对苯二酚与

溶解态的 O2 反应再次生成醌以及超氧阴离子,并
可进一步生成 H2O2。 此外,有研究者采用 DTT 法

测定发现,不同醌类化合物的 ROS 生成水平不同。
Chung 等[23]采集了美国加利福尼亚州弗雷斯诺市全
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年的总悬浮颗粒物样品(TSP),采用气相色谱-质谱

定量分析了样品中 12 种醌类化合物浓度,同时使用

DTT 方法评估了样品中 ROS 生成水平,研究发现

醌类化合物浓度的总量与 OPDTT 无相关性,其中仅

1,2-萘醌、1,4-萘醌和菲醌与 OPDTT 线性相关,相关

系数分别为 0.73、0.39 和 0.76。

表 1　 大气颗粒物中具有 DTT 活性化合物汇总

Table 1　 The summary of DTT responses of oxidative compounds in particulate matter

化合物

Compound

OPm /

(pmol DTT·min-1·μg-1 )
NIOG

参考文献

References

Cu(Ⅱ)
非线性浓度反应,未量化

Nonlinear concentration response, unquantified
— [12]

Mn(Ⅱ)
非线性浓度反应,未量化

Nonlinear concentration response, unquantified
— [12]

Co(Ⅱ) 4.58 1.36 [12]

V(V) 1.98 0.59 [12]

Ni(Ⅱ) 1.81 0.54 [12]

Fe(Ⅱ) 0.93 0.28 [12]

Fe(Ⅲ) 0.3 0.09 [12]

Pb(Ⅱ) 0.31 0.09 [12]

1,4-萘醌(1,4-NQN) 1,4-naphthoquinone (1,4-NQN) 3.37 1.00 [12]

9,10-菲醌(9,10-PQN) 9,10-phenanthrenequinone (9,10-PQN) 6.77×101 2.01×101 [12]

1,2-萘醌(1,2-NQN) 1,2-naphthoquinone (1,2-NQN) 2.59×101 7.67 [12]

5-羟基-1,4-萘醌(5-H-1,4-NQN)
5-hydroxy-1,4-naphthoquinone (5-H-1,4-NQN)

7.8 3.7 [22]

1,2-萘醌(1,2-NQN) 1,2-naphthoquinone (1,2-NQN) 5.7 2.7 [22]

1,4-萘醌(1,4-NQN) 1,4-naphthoquinone (1,4-NQN) 2.1 1.00 [22]

腐殖质类物质(HULIS) Humic-like substances (HULIS) — 0.018(0.011 ~ 0.025) [28]

1,4-萘醌(1,4-NQN) 1,4-naphthoquinone (1,4-NQN) — 1.00 [28]

异戊二烯环氧二醇(trans-IEPOX)
Trans-β-isoprene epoxydiol (trans-IEPOX)

7.00×10-5 ±1.39×10-5 4.93×10-5 ±0.98×10-5 [41]

2-甲基四氢呋喃(2-MT) 2-methyltetrol diastereomers (2-MT) 4.44×10-5 ±0.92×10-5 3.13×10-5 ±0.65×10-5 [41]

环氧甲基丙烯酸(MAE) Methacrylic acid epoxide (MAE) 9.84×10-5 ±0.97×10-5 6.93×10-5 ±0.68×10-5 [41]

2-甲基甘油酸(2-MG) 2-methylglyceric acid (2-MG) 2.51×10-4 ±0.37×10-4 1.77×10-4 ±0.26×10-4 [41]

异戊二烯衍生物 羟基过氧化氢(ISOPOOH)

Isoprene-derived hydroxyhydroperoxide (ISOPOOH)
4.90×10-1 ±2.20×10-1 3.45×10-1 ±1.55×10-1 [41]

异戊二烯 SOA Isoprene SOA 2.10×10-3 ±0.22×10-3 1.48×10-3 ±0.15×10-3 [41]

甲基丙烯醛 SOA Mathacrolein SOA 2.30×10-3 ±0.27×10-3 1.62×10-3 ±0.19×10-3 [41]

异戊二烯环氧二醇 SOA Isoprene epoxydiol SOA 1.79×10-3 ±0.16×10-3 1.26×10-3 ±0.11×10-3 [41]

环氧甲基丙烯酸 SOA Methacrylic acid epoxide SOA 3.13×10-3 ±0.30×10-3 2.20×10-3 ±0.21×10-3 [41]

1,4-萘醌(1,4-NQN) 1,4-naphthoquinone (1,4-NQN) 1.42 1.00 [41]

甲苯 SOA Toluene SOA 24.8±6.4 8.6±2.2 [32]

1,3,5-三甲苯 SOA 1,3,5-trimethylbenzene SOA 20.8±3.0 7.2±1.0 [32]

异戊二烯 SOA Isoprene SOA 57.5±3.6 19.8±1.2 [32]

α-蒎烯 SOA α-pinene SOA 5.5±2.5 1.9±0.9 [32]

1,4-萘醌(1,4-NQN) 1,4-naphthoquinone (1,4-NQN) 2.9±0.1 1.00 [32]

注:OPm 表示单位质量颗粒物的氧化潜势;NIOG 表示氧化剂生成和毒性的标准化指标;SOA 表示二次有机气溶胶。
Note: OPm indicates the mass normalized oxidative potential of PM; NIOG indicates the normalized index of oxidant generation and toxicity; SOA indi-
cates secondary organic aerosol.
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图 2　 醌类化合物在细胞内和 DTT 实验中诱导活性氧(ROS)产生的氧化还原循环[15]

注:NAD(P)+表示烟酰胺腺嘌呤二核苷磷酸,NAD(P)H 表示还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸,PAH 表示多环芳烃,
GSH 表示谷胱甘肽,RNA 表示核糖核酸,DNA 表示脱氧核糖核酸。

Fig. 2　 The redox cycling of quinones generating reactive oxygen species (ROS) in vivo, and the similar cycling in DTT assay[15]

Note: NAD(P)+ indicates nicotinamide adenine dinucleotide phosphate, NAD(P)H indicates triphosphopyridine nucleotide, PAH indicates polycyclic

aromatic hydrocarbon, GSH indicates glutathione, RNA indicates ribonucleic acid, and DNA indicates deoxyribonucleic acid.

　 　 多环芳烃(PAHs)是醌类化合物在大气中的重要

前体物,Ntziachristos 等[24]对美国加利福尼亚地区大

气颗粒物不同化学组分与 OPDTT 进行相关性分析,
发现 PAHs 与 OPDTT 具有很高的正相关性,并提出

PAHs 浓度是 OPDTT 的良好指示物。 Verma 等[25]通

过对美国洛杉矶地区大气颗粒物中半挥发性组分

OPDTT 的研究也得到了类似的结论。 事实上 PAHs
自身几乎没有氧化还原活性,但其能够与大气中的

氧化物质(如·OH、NO3 和 O3 )发生光化学氧化还原

反应或在颗粒物上发生多相反应转化为醌,从而与

OPDTT 呈现较好的相关性[14, 26]。 Verma 等[27] 采用

DTT 法对比了大气颗粒物中水溶性有机物和非水

溶性有机物(甲醇相)以及亲水性组分和憎水性组分

之间的 ROS 生成水平,发现颗粒物的 OPDTT 与棕色

碳(BrC)的含量呈现明显的正相关关系,而 BrC 主要

由腐殖质类物质(HULIS)组成。 Lin 和 Yu[28]对中国

珠江三角洲大气颗粒物中 HULIS 的研究也得到了

相似的结论。 HULIS 本身的氧化还原活性很低,但
是在 1,4-萘醌或大气颗粒物中其他无氧化还原活性

有机组分(如吡啶、咪唑及其烷基衍生物)的催化作

用下,会增加其对 DTT 的消耗,原因是未质子化的

氮原子可作为氢键的接收者,在 ROS 的生成过程中

促进氢原子的转移[29]。
二次有机气溶胶(SOA)是大气颗粒物中的重要

组成部分,它的生成会加剧与颗粒物污染相关的人

群健康危害(尤其是婴儿和儿童),由于 SOA 化学组

成极其复杂,对 SOA 进行有效的识别和健康效应评

估一直是国际气溶胶研究领域的热点和难点[30-31]。
相关研究发现相较于生物源 SOA (如异戊二烯

SOA、α-蒎烯 SOA 和 β-石竹烯 SOA),人为源 SOA
(如间二甲苯 SOA、甲苯 SOA 和萘 SOA)通常具有更

高的 OPm,同时研究者还指出该类由芳香族前体物

产生的人为源 SOA 中的醌含量几乎可以忽略不计,
并推测 SOA 主要通过非催化途径消耗 DTT[32-33]。
这种推测随后被研究者证实,并提出芳香族 SOA 中

的 Michael 受体(如 CHO、COR、COOH 和 COOR)可
通过亲核加成或共轭加成与 DTT 反应并形成 DTT
的加合物,从而消耗 DTT[34-35]。 此外,Gant 等[36]使

用体外肝细胞实验,揭示了醌类也可与 DTT 上的硫

醇基发生芳构化反应,即通过非氧化还原途径消耗

DTT。 McWhinney 等[22]采用 DTT 法评估了低浓度

NOx 下,·OH 和萘的光化学反应体系下生成 SOA
� 的 ROS 生成水平,结果表明,1,2-萘醌、1,4-萘醌和 5-
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羟基-1,4-萘醌的贡献仅占萘 SOA 的 OPDTT 的(30±
5)% ,研究同时发现除上述 3 种醌类化合物外还存

在大量未知的具有氧化还原活性的萘 SOA 组分。
Tobias 和 Ziemann[37] 向烟雾箱中通入三亚乙基四

胺、烯烃、酸类和臭氧,充分反应后,在生成的颗粒物

中检测到了有机过氧化物,同时采用热解析-气相色

谱-质谱检测验证了该类反应产物,研究同时发现生

成的有机过氧化物更易附着于颗粒相中;并推测大

气有机物可作为气溶胶成核核心,同时产生有机活

性氧物质。 Wang 等[38]采用烟雾箱实验模拟 α-蒎烯

和 β-蒎烯的臭氧化反应及其甲苯光化学反应,他们

将生成的 SOA 通入水相中,并使用液相色谱-荧光

检测器检测到了大量 H2O2 的存在。 Docherty 等[39]

通过实验室模拟发现在 1-丙醇、环己烯和甲醛存在

条件下,单萜烯与臭氧可生成 SOA 和过氧化物,其
中过氧化物占气溶胶质量分数的 47% ~85% ,在大气

中的半衰期为 1 周。 上述研究揭示了 SOA 通过非氧

化还原途径消耗DTT,同时大量的毒理学研究证实了

SOA 中的过氧化物可通过结合生物分子上的亲核试

剂或亲核试剂位点,来导致 DNA 损伤及对蛋白质和

脂质的修饰[35,40]。 因此未来关于 SOA 的 ROS 生成水

平研究可从非催化性途径进行深入探究。

3　 颗粒物粒径对 OPDTT 的影响(Effects of PM size
on OPDTT)

颗粒物粒径不同,空气动力学行为不同,对于身

体内屏障的穿透力也不同,较大的颗粒物进入人体

后会停留在支气管上,较小的颗粒物则会穿透呼吸

屏障进入肺部,而一些超细颗粒物则更可能进入呼

吸系统深部甚至参与血液循环[42-43]。 目前关于颗粒

物粒径大小与 OPDTT 的关系,大多数研究都表明,
OPm 伴随着颗粒物粒径的减小而增大。 例如,Li
等[44]利用 DTT 法研究了美国加利福尼亚地区不同

粒径大气颗粒物的 ROS 生成水平,结果表明超细颗

粒物(<0.1 μm)的 OPm 分别是粗颗粒物(2.5 ~ 10 μm)
和细颗粒物(<2.5 μm)OPm 的 21.7 倍和 8.6 倍。 另

外,研究人员在美国弗吉尼亚州[45]和佐治亚州[46]开

展的相关研究也取得相似的结论。
然而,另外一些研究也表明,与超细颗粒物相

比,亚微米级颗粒物具有更高的 OPm。 例如,Sama-
ra[47]在希腊塞萨洛尼基的研究发现,单位质量亚微

米级颗粒物(0.49 ~ 1.0 μm)的 DTT 活性高于超细颗

粒物(<0.49 μm),这种差异性可能来自于亚微米级

颗粒物上富集了更多具有 DTT 活性的化学组分。
此外,一些研究发现,与人类暴露水平密切相关的

OPv,其峰值通常出现在颗粒物粒径范围为 1 ~ 10
μm 左右[46, 48],其中颗粒物水溶性组分 OPv 呈单峰

态,而非水溶性组分 OPv 则呈双峰态分布,这种分

布的差异性主要与颗粒物中金属元素与含氧有机物

的相对含量有关[4]。

4　 颗粒物排放源对 OPDTT 的影响(Effects PM e-
mission sources on OPDTT)

近年来流行病学的研究也发现,大气颗粒物的

健康效应与其来源密切相关,并且一些特殊来源的

颗粒物具有更高的毒性。 已有研究发现,短期暴露

于交通源会引起哮喘患者肺功能下降,增加过敏源

的反应[49-50],也会影响健康人群的血管功能[51]。 木

柴燃烧排放的颗粒物会加剧肺功能恶化[52]。 燃油和

燃煤飞灰排放的颗粒物也表现出毒性效应[53-54]。
Wang 等[55]研究发现,SOA、柴油车尾气和生物柴油

车尾气产生的颗粒物的 ROS 生成水平与环境大气

颗粒物相当,甚至高于环境大气颗粒物。 Charrier
等[56]通过特制的源导向型采样系统采集不同来源的

颗粒,使用 DTT 法测定了不同来源颗粒物的 ROS
生成水平,结果表明不同来源颗粒物的 OPm 具有显

著差异:香烟>焚香>机动车尾气>室外大气颗粒物

样品>餐饮源>室内颗粒物样品。 Daellenbach 等[57]

通过评估瑞士多地大气颗粒物的化学组成和

OPDTT,并结合欧洲空气质量模型,提出欧洲大气颗

粒物质量浓度来源与 OPDTT 来源并不相同,即降低

颗粒物浓度的政策并不一定能降低颗粒物的氧化潜

势。 因此,对 OPDTT 的排放源进行识别和定量是制

定区域和城市人体健康保护措施的前提。
随着近年来机动车保有量的不断增加,以机动

车排放颗粒物为代表的道路交通排放正日益受到全

球的普遍关注。 大量的实验室模拟和外场观测表

明,柴油机颗粒(DEP)对 OPDTT 具有显著贡献(表 2)。
McWhinney 等[61]基于 DTT 法测定了 DEP 颗粒与城

市背景点大气颗粒物的 ROS 生成水平,结果表明,
DEP 颗粒的 DTT 消耗速率比环境颗粒物的 DTT 消

耗速率高一个数量级,且 DEP 颗粒上 81% ~ 92%的

引发 DTT 反应的活性组分存在于水不溶相。 Shin-
yashiki 等[20]也报道了 DEP 中水不溶性成分贡献了

DTT 活性的 90%以上。 DEP 颗粒含有 PAHs、硝基-
PAHs(NPAHs)及含 S、N、O 杂原子的 PAHs 衍生物,
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表 2　 不同排放源颗粒物的 DTT 活性汇总

Table 2　 The summary of DTT responses of PM from various emission sources

排放源

Emission source

采样点

Sampling site

OPm /

(pmol DTT·min-1·μg-1 )

参考文献

References

生物质燃烧有机气溶胶(BBOA)

Biomass burning organic aerosol (BBOA)
场地 Field 151±20 [58]

烹饪有机气溶胶(COA)

Cooking organic aerosol (COA)
场地 Field 90±51 [58]

环境大气颗粒物 Ambient PM 场地 Field 10 ~ 70 [58]

交通路口 Traffic intersection 场地 Field 50.9±27.8 [59]

船舶排放

Ship emissions

柴油机颗粒(DEP)

Diesel exhausted particles (DEP)
7.1±0.2 [29]

卡罗拉汽油机 Corolla gasoline DEP 12±1 [60]
高尔夫柴油机 Golf diesel DEP 18±3 [60]

高尔夫生物柴油机 Golf biodiesel DEP 25±3 [60]
雅阁柴油机 Accord diesel DEP 23±2 [60]

加柴油颗粒过滤器的雅阁柴油机

Accord diesel with particle filter
DEP 19±2 [60]

重型发动机 High engine load DEP 61±12 [61]
中型发动机 Medium engine load DEP 23±15 [61]
轻型发动机 Low engine load DEP 46±15 [61]
木柴燃烧烟雾 Wood smoke 烟雾箱 Chamber 25.2±0.9 [32]
稻草 1&2 Rice straw 1&2 场地 Field 21±3 [62]

大麦秸秆 1&2 Barley straw 1&2 场地 Field 8.9±1.0 [62]
小麦秸秆 1 Wheat straw 1 场地 Field 30±1.4 [62]

稻壳 1 Rice husk 1 场地 Field 7.2±1.6 [62]
小麦秸秆 2 Wheat straw 2 场地 Field 30±2.1 [62]

稻壳 2 Rice husk 2 场地 Field 20±1.0 [62]
陆地化石燃料燃烧 Land fossil fuel combustion 基于 PMF 模型解析 Ambient PMF-derived 113 [13]

船舶排放 Ship emissions 基于 PMF 模型解析 Ambient PMF-derived 196 [13]
生物质燃烧 Biomass burning 基于 PMF 模型解析 Ambient PMF-derived 17 [13]
二次硫酸盐 Secondary sulfate 基于 PMF 模型解析 Ambient PMF-derived 39 [13]

一般认为 DEP 颗粒的氧化性和毒性来源于此,此外

研究还发现,DEP 的颗粒提取物具有致突变性和致

癌性[15, 63]。 根据 Bates 等[4] 的综述, DEP 颗粒的

OPDTT 主要与发动机参数、行驶工况、尾气的光化学

老化及燃料类型密切相关。 Fox 等[64]基于 DTT 法

对比了不同发动机负荷对 DEP 颗粒的 ROS 生成能

力的影响,结果表明降低发动机负荷可以显著降低

颗粒的 OPDTT。 Li 等[15]采用 DTT 法对比了通入臭

氧前后烟雾箱中 DEP 颗粒的 ROS 生成水平,发现

新鲜和老化的颗粒物都具有引发 ROS 生成的能力,
且老化的 OPDTT 更高。 Verma 等[65]研究了美国洛杉

矶地区夏季昼夜变化对道路交通大气颗粒物 OPDTT

的影响,结果表明,下午(11:00—14:00,太平洋夏季

时间)收集到的颗粒物 OPDTT 明显高于早晨(6:00—

9:00,太平洋夏季时间),颗粒物中水溶性有机碳

(WSOC)和 OPDTT 呈显著相关,而 WSOC 主要来自

于大气的二次反应产物或生物质燃烧。 Karavalakis
等[66]也尝试探索不同混合燃料对 DEP 颗粒的 ROS
生成水平的影响,结果表明使用生物柴油混合燃料

可以显著降低排放颗粒的 OPDTT。
此外,道路交通排放和汽油车排放也常与

OPDTT 呈现明显的相关关系。 Shirmohammadi 等[67]

在美国洛杉矶盆地(3 条具有代表性的道路上和背

景点南加利福尼亚大学内)利用移动采样平台采集

大气颗粒物,结果显示公路上颗粒物的 OPDTT 最大,
高于背景点 2.1 倍,且 OPDTT 与机动车磨损排放的

示踪物具有强相关性。 Verma 等[68]发现美国亚特兰

大地区大气颗粒物的污染来源与其 OPDTT 呈线性关
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系,并利用正定矩阵因子分解法(PMF)将 OPDTT 与

其他颗粒物的化学组分浓度相结合,解析出机动车

排放对全年 OPDTT 均有贡献,所占比例为 12% ~
25% 。 Yu 等[69]将我国北京市大气细颗粒物的 PMF
源解析结果与 OPDTT 以及多元线性回归模型相结

合,有效地解析出 4 个 OPDTT 的贡献源和贡献率,分
别为机动车排放(35.4% ~63.7% )、二次硫酸盐和工业

排放(3.5% ~ 11.9% )、煤燃烧(13.8% ~ 32.8% )和扬尘

(3.5% ~ 40.6% )。 Bates 等[70] 利用化学质量平衡法

(CMB)解析出不同来源对美国亚特兰大地区大气细

颗粒物的贡献,再结合多元线性统计分析探讨不同来

源的颗粒物与 OPDTT 的相关性,结果表明轻型汽油车

的 OPm 最高,其次是生物质燃烧和重型柴油车。 以

上研究表明,道路交通排放是 OPDTT 的重要来源,其
中不同机动车尾气排放的 OPDTT 具有较大差异,因此

未来工作可聚焦于机动车燃料类型、道路车辆构成及

机动车排放标准等方面对 OPDTT 影响的综合评价上。
生物质燃烧是 OPDTT 的另一类重要来源。 生物

质是仅次于煤炭、石油和天然气的第四大能源,其燃

烧过程可产生或伴生大量有毒有机污染物(如 PAHs
和醛类)[71]。 Verma 等[58]发现生物质燃烧排放的有

机气溶胶 (BBOA)与氧化程度较高的有机气溶胶

(MO-OOA),与 DTT 活性最相关。 Saffari 等[72]分别

采集了 2012 年和 2013 年冬季希腊塞萨洛尼基地区

的细颗粒物样品,并分析了颗粒物上的化学成分与

ROS 生成水平的关系,受 2012 年希腊经济危机影

响,当地居民在 2012 年取暖季时选择了价格更为廉

价的木柴来代替燃料油,研究结果表明,塞萨洛尼基

地区 2013 年生物质燃烧示踪物(左旋葡聚糖和半乳

聚糖)的浓度比 2013 年升高了 2 倍 ~ 3 倍,颗粒物的

ROS 生成水平与生物质燃烧示踪物线性相关,证实

了大量使用生物质燃料会增加颗粒物的 ROS 生成

水平。 Verma 等[73]比较了美国南加利福尼亚州山林

大火期间和火灾后大气颗粒物中生物质燃烧示踪物

(钾离子和左旋葡聚糖)以及 OPDTT 的差异,也得到

了类似的结论。 然而,Fushimi 等[62]发现不同生物质

(稻草、大麦秸秆、小麦秸秆和稻壳)燃烧排放颗粒物

的 OPm 明显低于机动车排放来源。 此外,Vreeland
等[74]发现路边垃圾焚烧可显著增加大气细颗粒物的

OPv,但该来源对颗粒物的 OPm 无明显影响。
一些研究显示扬尘源也可能是 OPDTT 的重要来

源。 Verma 等[68]发现夏季和秋季道路扬尘对美国东

南部地区大气细颗粒物 OPDTT 的贡献约为 12% 。
Liu 等[75]对中国北京市沙尘天气前后大气颗粒物

OPDTT 对比研究发现,沙尘天气发生时颗粒物中水

溶性金属元素增加,从而导致颗粒物的 OPDTT 显著

增加。 Secrest 等[76]研究了中国内蒙古和四川地区

使用家庭固体燃料排放的大气细颗粒物对农村妇女

颗粒物暴露的影响,结果显示扬尘、生物质燃烧和煤

炭燃烧是室内细颗粒物的主要来源,其中仅有扬尘

与 OPm 呈显著正相关,而后两者则与 OPm 无相关

性。 然而,Chirizzi 等[77]研究发现撒哈拉沙漠沙尘爆

发对意大利东南部城市背景点(莱切环境气候观测

站)大气颗粒物 OPDTT 无显著贡献。 上述研究中,扬
尘源对颗粒物 OPDTT 影响的差异性主要与颗粒物的

化学组成和老化程度有关,首先撒哈拉沙漠沙尘对

大气颗粒物质量浓度的贡献可能主要集中于地壳元

素、海盐和胺类等不易产生氧化性的化学物质,因此

不会对 OPDTT 产生显著贡献[6];其次,颗粒物老化会

有助于硫酸铵等酸性物质的形成,进而加速金属元

素的溶解度增加 OPDTT [48],因此,Chirizzi 等[77]收集

到的这次颗粒物可能较之于其他研究较为特殊。 此

外,一些采样点因其独特的地理位置及产业模式,也
会有一些显著影响 OPDTT 的其他排放源。 Wang
等[13]基于 PMF 法和多元线性回归模型解析出泰国

曼谷地区不同来源的颗粒物对 OPDTT 的贡献,发现

船舶排放对 OPDTT 的贡献最高可达 28% 。 值得注

意的是,Samake 等[78]发现生物气溶胶也能够显著影

响粗颗粒物的 OPDTT,其中真菌孢子的 ROS 生成水

平是细菌的 10 倍。 但考虑生物气溶胶中包含来自

化石燃料燃烧所产生的黑碳(BC)[4],且研究已证实

黑碳具有较高的氧化还原活性[63],因此这种生物气

溶胶的源分担可能并不准确。

5　 OPDTT 与健康效应的关系(Relationship between
health effect and OPDTT)

研究者发现利用模型估算的和实测的大气颗粒

物 OPDTT,均与心肺系统健康效应终点相关[1, 3, 70]。
同时研究者也指出,相同健康效应终点下,OPDTT 表

现出的相关性比颗粒物质量浓度的相关性更

强[1,3,70,79],且有研究发现颗粒物质量浓度未表现出与

效应终点的相关性[70]。 这佐证了氧化应激是大气颗

粒物导致人体健康效应的核心机制假说[4]。 目前在

流行病学中,使用呼出气 NO(fractional exhaled nitric
oxide, FENO)作为 OPDTT 生物标记物的研究越来越多,
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FENO 通常作为临床上判断呼吸系统炎性效应以及急

性呼吸系统疾病(如哮喘)诊断的辅助指标[2,79-80]。
在流行病学中,通常使用土地回归模型和源-效

应多元回归模型来估算大尺度和长时间的 OPDTT。
其估算过程如下:假设研究区域内 OPm(区域内某一

点测量值)在时间或空间上无显著变化,该研究

OPDTT 即为该区域内大气颗粒物质量浓度均值与

OPm 的乘积[4]。 Janssen 等[79]利用土地回归模型估

计了荷兰境内 OPDTT,并选择 31 名健康成年人于境

内不同区域大气颗粒物中暴露 4 h,结果显示 4 h 内

OPDTT 与 FENO 存在显著正相关性。 Yang 等[2]利用

2009—2010 年荷兰与比利时的颗粒物组分观测数

据及土地回归模型估算的 OPDTT 建立时间序列分析

模型,结果发现,OPDTT 与哮喘发病率、哮喘患病率

和鼻炎发病率呈显著相关,且对上述健康效应终点

来说,颗粒物每增加一个四分位距(μg·m-3 )对应的

发病率分别增加 1.10% 、1.08%和 1.15% ,在多污染

物模型中 OPDTT 与上述健康终点的相关性依然存

在。 Bates 等[70]利用 1998—2009 年美国亚特兰大的

颗粒物组分连续观测数据与相应 OPDTT 及具体疾病

效应终点建立时间序列分析模型,发现 OPDTT 与呼

吸医院就诊率、心血管疾病医院就诊率密切相关,且
这种相关性也体现在双污染物模型中。

6　 使用 OPDTT 评估颗粒物健康效应的局限性与挑

战(Limitations and challenges of OPDTT to evaluate
PM health effects)

颗粒物诱导的氧化应激是颗粒物驱动下游一系

列信号途径的起始事件,是其引发健康效应的源头。
OPDTT 仅体现了一种 ROS 生成的化学机理,代表了

颗粒物的化学氧化潜势,并不能代表总的胞内或胞

外 ROS 生成量[81]。
颗粒物进入呼吸系统后,对人体 ROS 累积的贡

献可分为内源性 ROS(PM-induced ROS)和外源性

ROS(PM-bound ROS)[82]。 其中内源性 ROS 是指颗

粒物沉积在呼吸系统中,进入人体后通过参与机体

内的生物化学反应(即酶促反应或免疫反应),诱导

细胞产生过量 ROS,其浓度水平反映了颗粒物的生

物氧化性[11,83],因此该部分 ROS 的评估通常基于动

物细胞模型开展,目前 3 种最常见的细胞模型包括

生长在气管和肺泡部分的表皮细胞、巨噬细胞和树

状细胞。 但基于细胞模型的氧化潜势测定方法通常

表现出周期长、稳定性差、测定结果易受细胞状态和

细胞类型的影响等缺点,受环境影响不可控。
外源性 ROS 主要是指具有氧化活性的成分(如

过渡金属及醌类等物质)随颗粒物直接进入机体靶

器官,在 O2 存在下通过 Fenton 反应及半醌自由基

的氧化还原过程而产生过量的 ROS,其浓度水平反

映了颗粒物的化学氧化性。 而 DTT 法正是基于非

细胞体系评价颗粒物化学氧化潜势的方法,它的出

现使得研究者能够快速灵敏地检测颗粒物组分的氧

化性能[6]。 此外颗粒物本身还可能携带一定量的

ROS,该部分 ROS 也属于外源性 ROS,如木材燃烧

与机动车尾气等一次排放以及烃类前体物发生的光

化学氧化 反应等二次排放均能产生一定量的

ROS[83-84],最近瑞士保罗谢勒研究所的研究者利用高

分辨率 X 射线显微镜观察到这些 ROS 可以在干燥环

境下(相对湿度低于 60% ,20 ℃ )稳定沉积于颗粒物

中,加剧大气颗粒物暴露风险[85]。 但由于大部分 ROS
的反应活性极强,半衰期非常短,直接测定较为困难,
通常采用荧光探针对该部分 ROS(颗粒物本身携带的

ROS)进行捕获,并通过测定氧化副产物的光谱实现

对 ROS 浓度的估测,常见的荧光探针主要有二氯二

氢荧光素(DCFH)探针、氨基苯基荧光胺(APF)探针和

10-乙酰基-3,7-二羟基吩嗪(Amplex Red)探针等[4, 86]。
因此,OPDTT 与生物学效应指标 (如细胞毒性、

炎症响应和氧化应激标志物等)之间的关系存在不

太统一甚至完全对立的观点。 例如,Akhtar 等[81]采

用 DTT 法评估了加拿大多伦多市区大气颗粒物的

ROS 生成水平,并分别进行了人肺泡上皮细胞

(A549)的细胞存活率和白细胞介素-8(IL-8)含量测

试,结果显示 OPDTT 与上述 2 个生物学效应指标之

间相关性较差。 然而,Velali 等[87]通过对希腊塞萨洛

尼基地区大气颗粒物的氧化性及细胞毒性研究发现

OPDTT 与细胞存活率及乳酸脱氢酶(LDH)活性呈显

著相关性。 颗粒物在细胞水平上产生的毒性和人体

健康的负面效应在一定程度上是由于颗粒物上存在

较强的催化生成 ROS 的能力。 然而 OPDTT 仅代表

大气颗粒物与硫醇之间的孤立化学反应,而细胞测

定法则更多涉及颗粒物暴露后的生理过程。
可以预见,未来颗粒物氧化潜势的评估将会从

内源性 ROS 和外源性 ROS 整体出发,集合细胞及

非细胞方法(DTT 法、荧光探针等),从而实现对颗粒

物健康效应的源头把控,因此在我国开展大气颗粒

物氧化潜势的研究,定量不同排放源的 OPDTT 及其

对环境大气颗粒物 OPDTT 的贡献,对于制定保护人
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体健康的源头减排政策,具有重要的现实意义。 目

前国内外 DTT 标准化流程尚不统一(反应温度、反
应时间和颗粒物萃取方式等),难以对全球范围内不

同研究获得大气颗粒物 OPDTT 观测结果进行系统比

较,因此未来亟需制定标准化方法,保证 OPDTT 数据

的可比性[11]。 此外,OPDTT 指标对颗粒物的健康效应

解释远比颗粒物质量浓度更直接,但是在大尺度区域

及长时间序列的调查背景下,往往需要相应的模型

来估算 OPDTT,而该类相关研究在国内开展较少[4]。

通讯作者简介:赵时真(1989—),女,博士,副研究员,主要研

究方向为环境有机地球化学。
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