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微池加压溶剂提取-气相色谱 -质谱法定量测定

大气细粒子中的二元酸

郝 亮1，2 吴大朋1 关亚风* 1

1 ( 中国科学院大连化学物理研究所，大连 116023) 2 ( 中国科学院大学，北京 100039)

摘 要 建立了微池加压溶剂提取( "-PLE) -气相色谱-质谱测定大气细粒子中 4 种二元酸( 丙二酸、丁二酸、
戊二酸、己二酸) 的分析方法。采用滤膜采集 PM2． 5样品，甲醇为溶剂，在 80℃、8 MPa 压力下"-PLE 静态提取

两次，每次 5 min，再用 100 "L 甲醇冲洗一次，得到约 500 "L 提取液; 氮气吹干后，60℃硅烷化衍生 30 min，衍生

物加内标后，直接采用 GC-MS 进行定量分析。本方法测定加标滤膜中的 4 种常见二元酸，在 0． 2 ～ 20 ng /"L进

样浓度范围具有良好的线性，方法定量限为( 按 S /N = 10 计) 0． 15 ～ 0． 47 ng /m3，回收率为 92% ～ 122%，相对

标准偏差 2． 6% ～ 11． 8%。对大连星海湾大气 PM2． 5 样品中丙二酸、丁二酸、戊二酸、己二酸的定量检出结果

分别为 64． 6、50． 0、41． 8 和 20． 2 ng /m3。
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1 引 言

大气细粒子中二元酸的定量分析对于研究大气细粒子成核机理［1 ～ 3］，理解气溶胶、云雾和气候之间

关系，以及追踪颗粒物来源［4，5］具有重要意义。目前，颗粒物中二元酸的主要测定方法是气相色谱-质谱

( GC-MS) 法。由于二元酸极性大、沸点高，而且易被颗粒基质紧密包裹、结合，在分析前必须进行提取

和衍生。常用的样品前处理方法［6 ～ 8］多采用超声辅助溶剂萃取，后进行衍生。这些方法存在着溶剂用

量大，处理时间长的局限。本实验室曾报道了"-PLE 提取大气颗粒物中正构烷烃［9］以及多环芳烃［10］的

方法。但尚未有用此技术提取大气颗粒物中极性化合物的报道。本研究采用"-PLE 技术和硅烷化衍生

方法，建立大气细粒子中强极性二元酸的 GC-MS 定量分析方法。与常规的提取方法相比，本方法提取

速度快，样品及溶剂用量少，浓缩快速，且受溶剂中微量杂质的影响小。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

"-PLE 装置示意图如图 1 所示。主要由 LC-20AD 高压液相泵( 日本岛津公司) 、VICI 十通阀( 瑞士

Valco 仪器有限公司) 、100 "L 定量管、小体积不锈钢萃取池( 10 mm ×4． 6 mm，i． d． ，容积 200 "L) 、萃
取池加热体( 加热速度 100℃ /min) 和温度控制器等组成; 萃取池包括萃取池压帽、不锈钢筛板、聚四氟

乙烯过滤膜、密封垫、样品池、萃取池套筒等部件，详细描述参见文献［11］; QP2010SE 气相色谱质谱联

用仪( 日本岛津公司) ; ZＲ3930-PM2． 5采样器( 青岛众瑞智能仪器有限公司) 。
甲醇( HPLC 级，美国 Tedia 公司) ; N，O-二-( 三甲基硅烷基) -三氟乙酰胺( BSTFA，上海 EKEAＲ 生

物技术有限公司) 和三甲基氯硅烷的混合溶液( TMCS，Aladdin 上海化学试剂有限公司) 。4 种二元羧酸

( 丙二酸、丁二酸、戊二酸、己二酸) ( 分析纯，北京化工厂) 。
2． 2 二元酸加标滤膜的制备

配制 1 mg /mL 二元酸甲醇标准贮备溶液; 使用时用甲醇逐级稀释。
实际 PM2． 5滤膜样品经"-PLE 反复加压溶剂提取处理，60℃恒温干燥后得到保留有颗粒物却基本消

除了其上所携带的有机物的滤膜，以此作为加标滤膜的基体。在基体上添加标准溶液后，4℃ 储存
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图 1 "-PLE 装置示意图: a． 萃取; b． 收集提取液。
Fig． 1 Schematic diagram of micro-pressurized liquid extraction ( "-PLE) device: a． extraction，

b． collection of extract
1． HPLC 高压泵; 2． 萃取池; 3． 萃取池加热体; 4． 十通阀; 5． 定量管; 6． 溶剂; 7． 淋洗溶剂; 8． 废液;

9． 辅助气; 10． 样品瓶。

1． HPLC pump; 2． extraction cell; 3． heater of extraction cell; 4． ten port valve; 5． loop; 6． solvent; 7． rinse

solvent; 8． waste; 9． auxiliary gas; 10． sample vial．

24 h 后进行 GC-MS 分析。
2． 3 PM2． 5样品采集

采样地点位于大连星海湾大连化学物理研究所生物楼楼顶距离地面 15 m( 38°53'N，121°37'E) ;

样品收集在直径 47 mm 玻璃纤维滤膜上，采样前玻璃纤维滤膜于 500℃焙烧 4 h，以除去可能吸附的有机

污染物; 样品采集 24 h，采样流量 16． 7 L /min。采集的样品用铝箔包裹后放入玻璃样品瓶中于!4℃贮存。
2． 4 样品前处理

2． 4． 1 提取 取 1 /4 样品滤膜放入样品池中，密封提取池。液相泵泵入溶剂加压，加热装置加热至所

设温度。提取完成后，切换十通阀阀位，辅助载气将提取液转移到小样品瓶中。转移过程中，淋洗液也

被推动流过提取池和管路( 动态提取) ，同时提取池出口的聚四氟乙烯滤膜完成对提取液的过滤。转移

完成后，切换十通阀，开始下一轮提取循环，辅助载气可同时对样品瓶中提取液进行氮吹。
2． 4． 2 衍生 向已氮吹至干的小样品瓶中加入 5 "L 含 1% TMCS 的 BSTFA 衍生试剂和 35 "L 异辛

烷，用带有聚四氟乙烯隔垫的样品瓶盖密封后，放入 60℃烘箱中反应 30 min。反应完成后取出冷却，加

入 10 "L 10 "g /mL 1，3，5-三氯苯异辛烷溶液作为内标，进样 0． 4 "L，进行 GC-MS 分析。
2． 4． 3 GC-MS 分析 SE-54 色谱柱( 30 m × 0． 25 mm i． d． × 0． 5 "m) ; 进样口: 280℃ ; 载气: 氦气;

恒流: 1 mL /min; 不分流进样; 进样量: 0． 4 "L; 升温程序: 初始温度 80℃，保持 2 min，20℃ /min 升至

280℃，保持 5 min。质谱传输线温度: 280℃ ; 离子源温度: 240℃ ; 溶剂延迟: 6 min。

3 结果与讨论

3． 1 提取条件的优化

低碳数的二元酸在纯水和甲醇中均能很好溶解，但高碳数二元酸在甲醇中的溶解度较纯水更好。
另外，考虑到甲醇挥发性大，易于蒸发浓缩，因此本研究选择甲醇作为提取剂。

在 6 ～ 12 MPa 范围对压力进行考察，压力设定值高于 12 MPa 时，随温度升高，提取池容易发生泄

漏; 在 6 ～ 10 MPa 范围，压力对提取率没有影响。很多加压溶剂提取的研究［12，13］表明: 在加压溶剂提

取过程中，萃取压力的作用仅限于高温下保持溶剂在液体状态。因此本研究将提取压力设定为 8 MPa，

此压力足以使所用溶剂在提取温度下保持液态，且提取池不易发生泄漏。
在 80℃下，对样品连续静态萃取 3 次，每次提取 5 min。分别测定每次萃取液中目标组分的含量。

结果表明: 第一次萃取的二元酸总量占总萃取量的 50%，前两次萃取的二元酸的含量占总萃取量的

91%。因此确定每个提取循环静态提取两次，再用 100 "L 甲醇冲洗一次。
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根据加压溶剂提取的原理，提取温度对提取效率影响较大。对 40℃，60℃，80℃和 100℃下的提取

率进行了考察，结果表明，随着提取温度从 40℃增加到 80℃，目标化合物的提取率也显著增加，继续升

高温度到 100℃，提取率变化不大。因此，提取温度设定为 80℃。
在 80℃提取温度下，考察了单次静态提取时间( 1，2，4 和 6 min) 对提取率的影响。提取时间从

1 min 延长到 4 min，提取率也显著提高; 继续延长提取时间，提取率变化不大。表明单次萃取在 4 min
内可达平衡。
3． 2 衍生条件的优化

二元酸的衍生方法可分为烷基酯化法以及硅烷化法两类。烷基酯化法［1］通常在三氟化硼的醇溶

液中衍生，衍生反应完成后通过液液萃取提取纯化衍生产物，然后进样分析。硅烷化方法［7］使用硅烷

化试剂衍生，衍生完成后可直接进样分析。含 1% TMCS 的 BSTFA 是最广泛使用的硅烷化衍生试剂。
考虑到烷基酯化法步骤繁琐，相对误差较大，本研究选择 1% TMCS 的 BSTFA 进行硅烷化衍生。

考察了 4 种二元酸在 30，50，60，80 及 100℃温度下衍生 90 min 后色谱峰面积。结果表明，60℃时

的衍生反应产物具有较大的色谱峰面积。温度降低，峰面积减小，可能由于反应速率较慢，反应不完全;

温度升高，衍生效率也有微小的下降，可能是高温加速了副反应的产生。因此，本研究的衍生温度选择

为 60℃。
在 60℃下，考察了 0，30，60，90 及 120 min 等衍生时间对衍生产物峰面积的影响。结果表明，衍

生 30 min 后，各化合物衍生产物的色谱峰面积已趋于稳定，因此，选择衍生时间为 30 min。
3． 3 方法的线性范围和检出限

采用本方法测定 4 种二元酸，结果见表 1。由表 1 可知，4 种二元酸在 0． 2 ～ 20 ng /"L 进样浓度范

围内具有良好的线性关系; 检出限( LOD) 在 0． 04 ～ 0． 14 ng /m3 之间; 方法定量限( LOQ) 在 0． 15 ～
0． 47 ng /m3 之间，测定的相对标准偏差小于 11%。

表 1 GC-MS 测定 4 种二元酸的分析参数
Table 1 Analytical performance of GC-MS for determination of 4 dicarboxylic acids

化合物
Compound

选择离子
Selected ions

( m/z)

线性范围
Linear range

( ng /"L)

回归方程
Ｒegression
equation

线性相关系数
Ｒ2

加标量
Spiked
( ng)

相对回收率
Ｒelative recovery

( % ，ＲSD，
n = 3)

LOD
( S /N = 3，
ng /m3 )

LOQ
( S /N = 10，
ng /m3 )

丙二酸
Malonic acid 233，147 0． 2 ～ 20 Y = 0． 02X － 0． 18 0． 9986

50 122( 5． 9)

500 100( 10． 9)
0． 14 0． 45

丁二酸
Succinic acid 247，147 0． 2 ～ 20 Y = 0． 03X － 0． 76 0． 9962

50 104( 1． 6)

500 95( 4． 9)
0． 04 0． 15

戊二酸
Glutaric
acid

261，147 0． 2 ～ 20 Y = 0． 0064X － 0． 09 0． 9934
50 116( 4． 6)

500 92( 5． 4)
0． 14 0． 47

己二酸
Adipic acid 275，147 0． 2 ～ 20 Y = 0． 0073X － 0． 06 0． 9954

50 106( 4． 3)

500 93( 6． 8)
0． 06 0． 20

3． 4 PM2． 5实际样品分析

在优化的条件下对气溶胶实际样品进行了检测。图 2 为质谱全扫描模式下得到实际样品的总离子

流色谱图，保留时间结合标准谱图对照进行定性分析。对一张收集有2 ． 2mgPM2． 5 样品的滤膜，3次平

表 2 大连星海湾实际样品中 4 种二元酸的浓度
Table 2 Concentration of 4 compounds in real PM2． 5

sample collected in Dalian Xinghai Bay

化合物
Compound

平均值
Average value

( ng /m3 )

ＲSD
( % ，n = 3)

丙二酸 Malonic acid 64． 6 5． 6
丁二酸 Succinic acid 50． 0 4． 6
戊二酸 Glutaric acid 41． 8 7． 1
己二酸 Adipic acid 20． 2 11． 7

行测定的定量分析结果列于表 2 中。由表 2 可知，方

法对实际样品测定的相对标准偏差在 4． 6% ～ 11．
7% 之 间，重 复 性 较 好。对 另 一 张 收 集 有 1． 6 mg
PM2． 5样品的滤膜，加标前后的定量分析结果及计算

的方法相对回收率列于表 3。由表 3 可知，方法测定

实际样品的回收率在 105． 4% ～ 118． 0% 之间，准确

度较高，适合大气颗粒物中二元酸的分析。
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图 2 PM2． 5提取物衍生后的色谱图

Fig． 2 Total ion chromatogram of extract solution of PM2． 5 after derivatization
1． 内标物; 2． 丙二酸; 3． 丁二酸; 4． 戊二酸; 5． 己二酸。

1． Internal standard; 2． Malonic acid; 3． Succinic acid; 4． Glutaric acid; 5． Adipic acid．

表 3 实际样品加标回收率测定
Table 3 Ｒecovery of spiked real PM2． 5 sample

化合物
Compound

测定初值
Found

( ng /m3 )

加标量
Spiked

( ng /m3 )

回收值
Total found
( ng /m3 )

回收率
Ｒecovery

( % )

丙二酸 Malonic acid 13． 7 33． 3 50． 2 109． 6
丁二酸 Succinic acid 24． 6 33． 3 59． 7 105． 4
戊二酸 Glutaric acid 28． 0 33． 3 63． 2 105． 7
己二酸 Adipic acid 17． 4 33． 3 56． 7 118． 0

4 结 论

将"-PLE 应用于大气细粒子

中极性化合物的提取，结合硅烷

化衍生以及 GC-MS 分离分析，建

立了大气细粒子中 4 种二元酸

的定量分析方法。方法测定实

际样 品 的 相 对 标 准 偏 差 小 于

12%，相对回收率在 105． 4% ～
118． 0%之间，方法定量限低于 0． 5 ng /m3，适合大气细粒子中二元酸的定量分析。
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Determination of Dicarboxylic Acids in Fine Atmospheric Particles
by Micro-Pressurized Liquid Extraction Coupled with

Gas Chromatography-Mass Spectrometry

HAO Liang1，2，WU Da-Peng1，GUAN Ya-Feng* 1

1 ( Dalian Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Dalian 116023，China)
2 ( University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract The method of micro-pressurized liquid extraction ( μ-PLE) coupled with gas chromatography-mass
spectrometry for the analysis of 4 dicarboxylic acids ( DCAs，including malonic acid，succinic acid，glutaric
acid，and adipic acid ) in fine atmospheric particles was developed． PM2． 5 filter sample was extracted by
μ-PLE at a pressure of 8 MPa and temperature of 80℃ using methanol as extraction solution． After two static
5-min extractions and a rinsing step with 100 μL of methanol，about 500 μL of extraction solution was
obtained． The extraction solution was then blown to dry with high purity nitrogen and submitted to a silylation
reaction for 30 min at 60℃ ． After internal standard ( IS ) was added，derivatization solution was directly
injected for GC-MS analysis． For quantification of 4 normally DCAs in fine atmospheric particles， the
calibration curve was obtained with a good linear relationship in the range of 0． 2 － 20 ng /μL． The limits of
quantification ( LOQs，S /N = 10) were in the range of 0． 15 － 0． 47 ng /m3 ． The recoveries were between 92%
and 122% with the ＲSDs between 2． 6% and 11． 8% for spiked filter samples． The method was used to
determine malonic acid，succinic acid，glutaric acid，and adipic acid in real PM2． 5 samples collected from
Xinghai Bay of Dalian city，and the results were determined to be 64． 6，50． 0，41． 8 and 20． 2 ng /m3

respectively．
Keywords Fine atmospheric particle; PM2． 5 ; Water-soluble organic compounds; Dicarboxylic acids; Micro-
pressured liquid extraction
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本书是在第一版的基础上，增加了 41 个实验，修订了 6 个实验，增加了部分与新技术、新方法相关的内容。全书共

分三个部分，内容包括化学实验室规则、安全知识、实验预习 /记录 /报告等化学实验室一般知识; 常用反应装置、常见基

本操作等化学实验常用仪器及基本操作; 无机化学实验、分析化学实验、有机化学实验、物理化学实验四个独立模块主体

实验，每个模块分别设有基础实验、综合性实验和设计性实验三个层次三十个实验。
书 号: 9787122246493 定价: 49． 0 元
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