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超声提取⁃分散液相微萃取⁃气相色谱质谱法
测定大气 ＰＭ２．５ 中 １５ 种邻苯二甲酸酯

李　 锦１，２　 张占恩１，３　 陈　 鑫１，２　 曹颖霞１，２　 顾海东１，２　 张丽君１，２∗
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摘　 要　 建立了超声提取⁃分散液相微萃取联合气相色谱质谱法测定大气 ＰＭ２．５中 １５ 种邻苯二甲酸酯的方法．
样品经过二氯甲烷和丙酮 （１∶１， Ｖ ／ Ｖ） 提取后， 以 １，２⁃二氯苯为萃取剂、丙酮为分散剂， 运用分散液相微萃取

法进一步萃取大气颗粒物 ＰＭ２．５中的邻苯二甲酸酯． 结果显示， 方法检出限为 ０．２９—４．７７ ｐｇ·ｍ－３， 最低检出限

为 ０．９６—１５．７４ ｐｇ·ｍ－３， 加标回收率为 ７２．７％—１１０．９％， 相对标准偏差为 ０．６％—９．４％， 将此方法应用于苏州

市某区大气 ＰＭ２．５中的邻苯二甲酸酯的测定， 检测出大部分邻苯二甲酸酯．
关键词　 分散液相微萃取， 气相色谱质谱， 超声提取， ＰＭ２．５， 邻苯二甲酸酯．
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ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＰＭ２．５， ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ ｅｓｔｅｒｓ．

邻苯二甲酸酯 （ＰＡＥｓ） 是一类内分泌干扰物质，具有雌激素活性，能够产生生殖毒性、胚胎毒性和

遗传毒性，少数 ＰＡＥｓ 还具有致癌、致畸和致突变［１］ ． 目前被广泛应用于塑料、清洁剂、润滑油、个人护理

品等产品中［２⁃３］ ． 塑料中的 ＰＡＥｓ 与聚烯烃类分子之间以氢键或范德华力连接，彼此保留相对独立的化

学性质，因此塑料中的 ＰＡＥｓ 易于向环境释放，从而进入空气、水、土壤和生物等环境载体介质中［４］，大
气中的 ＰＡＥｓ 通常吸附在大气颗粒物 （特别是 ＰＭ２．５） 中，因此，测定大气 ＰＭ２．５中的 ＰＡＥｓ 便可了解大气

中 ＰＡＥｓ 的污染情况．
目前，大气中颗粒物样品的前处理方法主要有索氏提取法［５］、超声提取法［６］、加速溶剂萃取法［７］等．

超声提取法所需装置简单，与索氏提取法相比提取时间较短，而加速溶剂萃取设备较为昂贵．由于测定

ＰＭ２．５中的污染物时可采集到的样品量通常很少，因此需要分析方法的灵敏度较高． 分散液相微萃取

（ＤＬＬＭＥ）是近年来发展起来的一种新型样品前处理技术［８］，它具有萃取剂用量少、萃取效率高、萃取时

间短、装置简单等优点．
为了提高分析方法的灵敏度，本文尝试在处理样品时将超声提取与分散液相微萃取 （ＤＬＬＭＥ） 结

合起来，即样品先采用超声提取，再用 ＤＬＬＭＥ 法对提取液中的待测物进行进一步浓缩，然后再用气相色

谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）法进行测定． 将超声提取与 ＤＬＬＭＥ 结合起来作为测定大气 ＰＭ２．５中的 ＰＡＥｓ 的样品前

处理方法目前尚未见报道．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

气相色谱质谱联用仪 （日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＱＰ２０１０ＰＬＵＳ），ＤＳ⁃３５１０ＤＴＨ 超声清洗器 （上海声析超声

仪器有限公司），ＤＣ１２Ｈ 氮吹仪 （上海安普科学仪器有限公司），８００ 型离心沉淀机 （上海精科实业有限

公司），雷博 ２０３０ 智能大气综合采样器 （青岛高科技工业园雷博电子仪器厂），ＳＫＬ⁃１２００Ｘ 马弗炉 （合
肥科晶材料技术有限公司），９０ ｍｍ 石英纤维滤膜 （海宁市桃园医疗化工仪器厂），石英纤维滤膜 ４５０ ℃
灼烧 ８ ｈ，以去除有机物，降低空白干扰．

１５ 种邻苯二甲酸酯混合标样 １０００ ｍｇ·Ｌ－１（上海安普科学仪器有限公司）： 邻苯二甲酸二甲酯

（ＤＭＰ），邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ），邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ），邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ），邻苯二甲

酸（２⁃甲氧基乙基）酯 （ＢＭＥＰ），邻苯二甲酸二（４⁃甲基⁃２⁃戊基）酯（ＢＭＰＰ），邻苯二甲酸双（２⁃乙氧基乙

基）酯（ＢＥＥＰ），邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ），邻苯二甲酸二己酯（ＤＨＰ），邻苯二甲酸丁苄酯（ＢＢＰ），邻苯

二甲酸二丁氧基乙酯（ＢＢＥＰ），邻苯二甲酸二环已酯（ＤＣＨＰ），邻苯二甲酸（２⁃乙基）己酯（ＤＥＨＰ），邻苯

二甲酸二苯酯（ＤＰｈＰ），邻苯二甲酸二辛酯（ＤＮＯＰ）纯度均大于 ９６．３％，用甲醇定容至 １ ｍｇ·Ｌ－１标准储备

液， 置于冰箱中 ４ ℃下保存； 二氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯、甲醇、乙腈、乙醇、四氯化碳、１，２⁃二氯苯、２⁃氯
甲苯、二硫化碳、氯化钠均为分析纯； 实验用水为超纯水．
１．２　 色谱条件

色谱条件　 色谱柱： ＤＢ⁃５ＭＳ （３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）； 进样口温度： ２５０ ℃； 柱箱温度： ６０ ℃；
分流进样，分流比 １０∶１； 柱流量： １．３５ ｍＬ·ｍｉｎ－１； 升温程序： 初始温度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１

升至 ２２０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ； 进样量： １ μＬ； 载气： 氮气（纯度＞
９９．９９９％）； 溶剂延迟 ４．５ ｍｉｎ； 进样方式： 手动进样．

质谱条件　 色谱质谱接口温度： ２５０ ℃； 离子源温度： ２００ ℃，离子化方式： ＥＩ，电离能量： ７０ ｅＶ，
质谱检测方式： 选择离子检测（ＳＩＭ），保留时间、定性和定量离子见表 １．
１．３　 样品前处理

取 ２０ μＬ ＰＡＥｓ 标准溶液 （１０００ μｇ·Ｌ－１） 均匀滴加至石英纤维滤膜中，晾干，制成加标滤膜样若干

份备用． 将加标滤膜 （或采集样品的滤膜） 剪碎，装入萃取瓶中，加入二氯甲烷和丙酮（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）提取剂

１０ ｍＬ，在常温下超声萃取 （功率 １８０ Ｗ） ３０ ｍｉｎ，将提取液过滤至尖底离心管中； 再在萃取瓶中加入
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１０ ｍＬ提取剂，重复提取 １ 次．合并提取液，氮吹至近干．加 ５００ μＬ 丙酮于离心管中溶解待测物，再加入

４０ μＬ １，２⁃二氯苯于离心管中，混匀．最后在离心管中加入 ５ ｍＬ 质量分数为 ３０％的氯化钠水溶液，形成

乳浊液，以 ３５００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ７ ｍｉｎ，取沉积相 １ μＬ 进 ＧＣ⁃ＭＳ 进行定性定量测定．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 超声提取条件选择

２．１．１　 超声提取剂的比例和体积的选择

本文考察了二氯甲烷、丙酮、正己烷作为超声提取剂时的萃取回收率，结果发现二氯甲烷和丙酮对

ＰＡＥｓ 的提取效率均比较高，因此选择二氯甲烷和丙酮混合溶液作为提取液．同时，本文还考察了二氯甲

烷和丙酮不同体积比 ２∶１、１∶１、１∶２ 的提取效果，结果如图 １（ａ）．对于不同的邻苯二甲酸酯，最佳萃取剂各

不相同，由于目标物种类较多，需综合考虑提取效率，当萃取剂为二氯甲烷和丙酮为 １∶１（Ｖ ／ Ｖ）时萃取效

果较好，因此选择二氯甲烷和丙酮为 １∶１（Ｖ ／ Ｖ）．
在超声提取过程中分别加入提取剂总体积为 １５、２０、２５、３０ ｍＬ．如图 １（ｂ）．回收率随着提取剂量的

增加而增加，当二氯甲烷和丙酮混合提取液体积大于 ２０ ｍＬ 后，提取效果较为稳定，对 １５ 种 ＰＡＥｓ 萃取

效果均比较好，为了节约溶剂，减少对环境的危害，同时减少氮吹的时间，选择萃取液体积为 ２０ ｍＬ．

图 １　 超声提取剂的体积比（ａ）和总体积（ｂ）对萃取效率的影响

（ａ 萃取条件： 超声提取剂二氯甲烷和丙酮总体积为 ３０ ｍＬ、超声时间 ２０ ｍｉｎ、萃取剂 １，２⁃二氯苯 ３０ μＬ、
分散剂丙酮 ４００ μＬ、离子强度 ２０％（Ｗ ／ Ｗ）； ｂ 萃取条件： 超声提取剂二氯甲烷和丙酮（１ ∶１， Ｖ ／ Ｖ）、

超声时间 ３０ ｍｉｎ、萃取剂 １，２⁃二氯苯 ４０ μＬ、分散剂丙酮 ５００ μＬ、离子强度 ２０％（Ｗ ／ Ｗ））

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ （ａ） ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｖｏｌｕｍｅ （ｂ） ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ， ３０ ｍｌ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ⁃ａｃｅｔｏｎｅ； ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ， ２０ｍｉｎ； ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ，
３０ μＬ １，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ； ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ， ４００ μＬ ａｃｅｔｏｎｅ； ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， ２０％（Ｗ ／ Ｗ）．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ （１ ∶１， Ｖ ／ Ｖ）； ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ； ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ，
４０ μＬ １，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ； ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ， ５００ μＬ ａｃｅｔｏｎｅ； ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， ２０％（Ｗ ／ Ｗ） ．）

２．１．２　 超声提取时间的选择

本文对采集的大气中细颗粒物样品进行超声提取时间的选择，考察了超声提取时间为 １０、２０、３０、
４０ ｍｉｎ 时对目标物的回收率，如图 ２．回收率随着超声提取时间的增加而增加，当超声提取时间在 ３０ ｍｉｎ
之后，提取效果基本趋于稳定，为了缩短提取时间，因此选择超声提取时间为 ３０ ｍｉｎ．
２．２　 分散液相微萃取条件选择

常规的分散液相微萃取是从水样中萃取待测物的． 它是将含有微量疏水性萃取剂的水溶性有机溶

剂（分散剂）加入到水样中，使萃取剂瞬间均匀地分散于样品中从而实现快速萃取． 本文中被测物含在

超声提取液中，提取液经氮吹后用水溶性溶剂（分散剂）溶解待测物，再将微量萃取剂加入到分散剂中，
然后加入纯水溶解分散剂，使萃取剂从分散剂中分离出来．
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图 ２　 超声提取时间对萃取效率的影响
（萃取条件： 超声提取剂为二氯甲烷和丙酮（１ ∶１， Ｖ ／ Ｖ），其它实验条件见图 １（ａ））

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ⁃ａｃｅｔｏｎｅ （１ ∶１， Ｖ ／ Ｖ）； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．１（ａ））

２．２．１　 萃取剂及其体积的选择

萃取剂应满足密度比水大，能较好地溶解目标物，并与水溶液形成明显的界面． 本文考察了四氯化

碳、１，２⁃二氯苯、２⁃氯甲苯、二硫化碳等萃取剂． 如图 ３（ａ），综合考虑 １５ 种 ＰＡＥｓ 的回收率，选择 １，２⁃二
氯苯作为萃取剂时萃取效果较好，且 １，２⁃二氯苯作为萃取剂时的谱图干扰组分少，峰形较好．

图 ３　 萃取剂的种类（ａ）和体积（ｂ）对萃取效率的影响
（ａ 萃取条件： 超声提取 ３０ ｍｉｎ，其他条件见图 ２； ｂ 萃取条件： 萃取剂为 １，２⁃二氯苯，其他条件见图 ３（ａ））

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｅ （ａ） ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ （ｂ） ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．２； Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｂ： ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ，

１，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．３（ａ） ．）

萃取剂体积也是实验条件考察的因素之一，如图 ３（ｂ），萃取回收率随着萃取剂体积增加而增加，当
萃取剂体积超过 ４０ μＬ 时，回收率反而下降． 原因是萃取剂体积过小，形成乳浊液离心后沉积相体积过

小，不方便进样； 而萃取剂体积过大，富集倍数则会下降，降低了目标物在萃取剂中的浓度． 选择萃取剂

体积为 ４０ μＬ．
２．２．２　 分散剂及其体积的选择

实验分别考察了丙酮、甲醇、乙腈、乙醇、乙酸乙酯作为分散剂时的萃取回收率，分散剂的极性应介

于水和萃取剂之间，能与水和萃取剂互溶．如图 ４（ａ），丙酮作为分散剂时的萃取效果较好．
考察了丙酮体积为 ３００、４００、５００、６００ μＬ，如图 ４（ｂ），萃取回收率随着分散剂体积增加而增加，当分
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散剂体积超过 ５００ μＬ 时，回收率反而下降． 原因是分散剂体积过小时，不容易形成乳浊液，萃取效果不

好； 分散剂体积较大时，则目标物则会随着丙酮分散在水中，离心后只能部分聚集到沉积相中，因此选

择分散剂体积为 ５００ μＬ．

图 ４　 分散剂的种类 （ａ） 和体积 （ｂ） 对萃取效率的影响
（ａ 萃取条件： 萃取剂为 ４０ μＬ，其他条件见图 ３ （ｂ）； ｂ 萃取条件： 分散剂为丙酮，其他条件见图 ４ （ａ））
Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｅ （ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ （ｂ） ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａ： ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ， ４０ μＬ； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．３（ｂ）；
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂ： ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ， ａｃｅｔｏｎｅ； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．４（ａ） ．）

２．２．３　 萃取时间的选择

该试验中分散液相微萃取为瞬间萃取，萃取时间对萃取效率影响不大．
２．２．４　 离子强度的选择

萃取过程中，在水相中加盐会影响分析物在水相中的溶解度，实验考察了氯化钠质量分数为 ０％、
１０％、２０％、３０％、４０％的萃取回收率，如图 ５，氯化钠质量分数为 ３０％时萃取效果较好，原因是一定量的

盐能稳定目标物呈分子状态，有助于目标物溶解在萃取剂中，但是过多或者过少的盐都会使得目标物在

萃取剂中的溶解度变低，萃取效果不好．

图 ５　 离子强度对萃取效率的影响
（萃取条件： 超声提取剂为 ２０ ｍＬ，其他条件见图 １（ｂ））

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ， ２０ ｍＬ； ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｅｅ ｆｉｇ．１（ｂ） ．）

２．３　 空白干扰的控制

邻苯二甲酸酯属于增塑剂，通常在塑料加工过程中加入邻苯二甲酸酯改善其柔韧性，使其易于加

工，大部分塑料中均含此类物质，因此实验过程中全部使用玻璃制品，杜绝使用塑料制品．所用玻璃器皿

用甲醇、正己烷、超纯水依次超声冲洗并烘干． 将石英纤维滤膜放入马弗炉中以 ４５０ ℃灼烧 ８ ｈ，每次实
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验均做空白对照并进行扣除．
２．４　 线性方程及检出限、定量下限

分别配制浓度为 ２、１０、２５、５０、２５０、５００、２５００ μｇ·Ｌ－１系列标准混合溶液，取 ２０ μＬ 滴加至未采样的

空白石英滤膜上，按照“１．３ 节”进行样品前处理后进样浓度依次为 １、５、１２．５、２５、１２５、２５０、１２５０ μｇ·Ｌ－１，
以目标物浓度为横坐标（ｘ， μｇ·Ｌ－１），对应峰面积为纵坐标（ｙ）制成工作曲线，检出限（ＬＯＤ）按信噪比

Ｓ ／ Ｎ＝ ３ 计算，定量下限（ＬＯＱ）按信噪比 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 计算．实验结果表明， ＰＡＥｓ 在 １—１０００ μｇ·Ｌ－１之间有

良好的线性关系，结果见表 １．

表 １　 １５ 种 ＰＡＥｓ 的选择离子、线性方程、检出限及定量下限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ，ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｏｆ １５ ＰＡＥｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

选择离子
ＳＩＭ（ｍ ／ ｚ）

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｒ

检出限
ＬＯＤ ／

（ｐｇ·ｍ－３）

定量下限
ＬＯＱ ／

（ｐｇ·ｍ－３）

ＤＭＰ ７．２３ １６３∗， ７７， １３３ ｙ＝ ２６５．４３ｘ－９０．８３８ ０．９９８８ ０．４０ １．３２
ＤＥＰ ８．０５ １４９∗， １７７， １０５ ｙ＝ ２５９．６８ｘ＋４６８．９ ０．９９９９ ０．３４ １．１２
ＤＩＢＰ ９．９５ １４９∗， ５７， ０４ ｙ＝ ４８１．６ｘ＋１３６．５７ ０．９９９８ ０．２９ ０．９６
ＤＢＰ １０．７６ １４９∗， ２０５， ２２３ ｙ＝ ５８１．５６ｘ＋１０２．６７ ０．９９８５ ０．６５ ２．１５
ＢＭＥＰ １１．１３ ５９∗， ５８， １４９ ｙ＝ １５７．５８ｘ－２３１．９５ ０．９９９８ ２．４７ ８．１５
ＢＭＰＰ １１．９０ １４９∗， １６７， ８５ ｙ＝ １６０．１８ｘ－２５８．１７ ０．９９９１ ３．４２ １１．２９
ＢＥＥＰ １２．２７ ４５∗， ７３， １４９ ｙ＝ １２１．０５ｘ＋２１０．３５ ０．９９９３ ２．０７ ６．８３
ＤＰＰ １２．７０ １４９∗， ２３７， ４３ ｙ＝ ６５５．４６ｘ－７９．０８５ ０．９９９８ １．０２ ３．３７
ＤＨＰ １５．００ １４９∗， ４３， ２５１ ｙ＝ ７１４．１３ｘ－５４．７８４ ０．９９９４ １．１７ ３．８６
ＢＢＰ １５．２２ １４９∗， ９１， ２０６ ｙ＝ ２８６．４９ｘ－２６６．７７ ０．９９８３ ２．６５ ８．７５
ＢＢＥＰ １６．７３ １４９∗， ５７， ８５ ｙ＝ ６８．９３５ｘ－２９５．６３ ０．９９９７ ４．７７ １５．７４
ＤＣＨＰ １７．５２ １４９∗， １６７， ５５ ｙ＝ ５３０．８３ｘ＋６３．７５９ ０．９９９８ ０．７９ ２．６１
ＤＥＨＰ １７．６８ １４９∗， １６７， ５７ ｙ＝ ３９８．６３ｘ－１２３．９５ ０．９９６９ ０．７３ ２．４１
ＤＰｈＰ １７．８０ ７７∗， ２２５， １０４ ｙ＝ ３４６．０２ｘ－１０３．３９ ０．９９９８ １．５５ ５．１２
ＤＮＯＰ ２０．２５ １４９∗， ２０７， ２７９ ｙ＝ ９５６．６２ｘ－７２．０３９ ０．９９９８ ０．５８ １．９１

　 　 ｙ， ＰＡＥｓ 峰面积 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｆｏｒ ＰＡＥｓ； ｘ， 进样前浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ；∗， 定量离子 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

取 ２０、５、１ μＬ ＰＡＥｓ 标准溶液（１０００ μｇ·Ｌ－１）分别滴加至采样后的石英纤维滤膜中，晾干，制成高、
中、低不同加标滤膜样若干份备用，按照“１．３ 节”步骤进行，连续测定 ６ 次，计算加标回收率和相对标准

偏差，如表 ２，加标回收率为 ７２．７％—１１０．９％，相对标准偏差为 ０．６％—９．４％，说明此方法回收率高，重现

性较好．

表 ２　 １５ 种邻苯二甲酸酯的加标回收率、相对标准偏差以及实际样品测定值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄｓ， ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ １５ ＰＡＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２０ μＬ （１ ｍｇ·Ｌ－１） ５ μＬ （１ ｍｇ·Ｌ－１） １ μＬ （１ ｍｇ·Ｌ－１） Ａｉｒ ｓａｍｐｌｅ

加标回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差 ／ ％
ＲＳＤ（ｎ＝ ６）

加标回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差 ／ ％
ＲＳＤ（ｎ＝ ６）

加标回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差 ／ ％
ＲＳＤ（ｎ＝ ６）

实测值
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／
（ｎｇ·ｍ－３）

相对标
准偏差 ／ ％
ＲＳＤ（ｎ＝ ６）

ＤＭＰ ７２．７ ３．１ ８２．０ ３．４ ７７．７ ０．７ ０．００８ ２．３
ＤＥＰ ９８．８ ２．２ １０２．４ １．５ １０５．４ １．４ ＮＤ． １．３
ＤＩＢＰ ７３．３ ２．４ ８２．４ ０．９ ８９．２ ５．９ １．６２５ ０．９
ＤＢＰ ７７．４ １．４ ９２．４ １．０ ９２．６ ６．７ ０．５５３ ５．４
ＢＭＥＰ １０２．５ ０．９ ９８．７ ４．２ １０７．３ １．８ ０．０１２ ３．８
ＢＭＰＰ ９６．８ １．８ １００．５ ３．２ ９５．１ ３．６ ＮＤ． ７．６
ＢＥＥＰ ８７．１ ２．７ ９２．３ １．０ ９０．５ １．２ ０．０５３ ３．１
ＤＰＰ ９６．８ ０．８ ９０．７ ８．６ ９３．４ ２．３ ＮＤ． ７．４
ＤＨＰ ８７．５ ２．５ ９０．５ １．４ １００．５ ５．９ ０．１７０ ０．７
ＢＢＰ ８１．５ ４．５ １１０．７ ０．７ ９８．４ ０．７ ０．３２８ ６．９
ＢＢＥＰ １１０．９ ７．１ １０２．５ ０．４ ９９．３ ７．３ ０．９５７ ８．７
ＤＣＨＰ ９６．０ ２．１ ９７．２ ３．９ ９９．４ ８．４ ０．６８３ ３．５
ＤＥＨＰ １０７．２ ７．５ ９９．３ ４．８ １０５．２ ９．４ ０．１８１ ２．９
ＤＰｈＰ １０８．５ ０．６ １００．７ ５．２ １０２．７ ０．９ ＮＤ． ５．８
ＤＮＯＰ ７９．４ ２．２ ８９．３ ４．８ ９０．０ ８．７ ０．０３６ ２．４

　 　 ＮＤ．，未检出．ＮＤ．， Ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．



　 １ 期 李锦等：超声提取⁃分散液相微萃取⁃气相色谱质谱法测定大气 ＰＭ２．５中 １５ 种邻苯二甲酸酯 １８９　　

２．５　 实际样品的测定

对苏州市某区大气进行采样分析，采样流量为 １００ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样时间为 ２４ ｈ． 将采样体积换算成标

准大气压力下体积，如表 ２ 所示，大部分邻苯二甲酸酯均有检出，实际样品的相对标准偏差在 ０．７％—
８．７％之间，重现性较好，可满足实际大气样品中邻苯二甲酸酯的测定． 如图 ６，实际大气 ＰＭ２．５中邻苯二

甲酸酯选择离子色谱图（图 ６）．

图 ６　 实际大气 ＰＭ２．５中邻苯二甲酸酯选择离子色谱图

Ｆｉｇ．６　 ＳＩＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｆｉｆｔｅｅｎ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ａｉｒ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ （ＰＭ２．５）

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文建立了超声提取⁃分散液相微萃取联合气相色谱质谱法测定大气 ＰＭ２．５中 １５ 种邻苯二甲酸酯

的方法．该方法具有线性范围广、重现性好、检出限低、萃取时间短等优点．分散液相微萃取法中的萃取

剂体积较小，目标物富集浓缩至萃取剂中，提高了分析方法的灵敏度，且分散液相微萃取具有去除一部

分干扰峰的作用．该方法应用于大气 ＰＭ２．５中痕量的邻苯二甲酸酯的分析检测，具有装置简单、成本低、
溶剂用量少、绿色环保等优点，具有良好的应用前景．
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