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摘 　要 　对赤藻糖醇和苏阿糖醇进行甲基硼酸衍生化 ,并对反应物和生成的环状硼酸酯衍生产物进行稳定

碳同位素测定。采用元素分析 /同位素比质谱 ( EA / IRMS)对固体赤藻糖醇、苏阿糖醇、甲基硼酸的碳同位素

的测定和气相色谱 /燃烧 /同位素比质谱 ( GC /C / IRM )对硼酸酯衍生产物的同位素测定的结果表明 ,当衍生化

反应温度为 60 ℃,反应时间为 60 m in,甲基硼酸和四醇化合物的摩尔比为 10∶1时 ,通过反应物的同位素值及

质量平衡关系计算而得的硼酸酯的δ13 C数值和实际测定的产物的碳同位素之间的差异小于 0. 5‰,在该衍生

化反应过程中不存在同位素分馏。此外 ,在 GC /MS上 ,对赤藻糖醇、苏阿糖醇、22甲基赤藻糖醇、22甲基苏阿

糖醇的甲基硼酸酯衍生产物进行确认 ,为进一步对天然源气溶胶中的 22甲基丁四醇进行稳定碳同位素分析

提供实验基础。
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1　引　言

二次有机气溶胶 ( secondary organic aerosol, SOA )因对环境、气候和人体健康的影响 ,正日益受到人

们的关注 [ 1 ]。自从发现异戊二烯光氧化产物 22甲基丁四醇对二次有机气溶胶的贡献以来 [ 2 ]
,欧洲和美

国的科学家们率先在匈牙利 [ 3 ]、德国 [ 4, 5 ]、芬兰 [ 6, 7 ]、美国 [ 8～12 ]和巴西 [ 13 ]对其进行了野外监测 ;最近 ,又

出现了关于我国森林地区大气细粒子中 22甲基丁四醇的研究报道 [ 14 ]。

由于异戊二烯来源复杂 ,有植物排放和人为排放 ,而单体化合物同位素 ( compound2specific isotope

analyses, CSIA)技术可以说明化合物的来源和迁移转化机理。N , O 2双 (三甲硅醚 ) 2三氟乙酰胺 (N , O 2
bis( trimethylsilyl) 2trifluoroacetam ide, BSTFA) ,是一种很好的羟基衍生试剂 ,可降低糖类、羧酸类化合物

的挥发性 ,使之能够被气相色谱分离 ;但由于产物中引入了大量的碳原子 ,在同位素测定中造成较大误

差。Dongen
[ 15 ]和 Gross

[ 16 ]等较早采用甲基硼酸 (MBA) +BSTFA对糖类化合物进行衍生并作气相色谱 /

燃烧 /同位素比值质谱 ( GC /C / IRMS)测定 ,甲基硼酸衍生化反应快速便捷 ,MBA +BSTFA衍生化方法和

以往的三甲基硅醚衍生化法及乙酰衍生化方法相比 ,在原反应底物中引入的碳原子少 ,获得的同位素值

更精确。

本实验选择与 22甲基丁四醇结构相似的丁四醇进行甲基硼酸衍生反应 ,赤藻糖醇、苏阿糖醇甲基

硼酸衍生化反应如下 :
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采用元素分析 /同位素比例质谱 ( EA / IRMS)测定赤藻糖醇、苏阿糖醇以及甲基硼酸的稳定碳同位

素组成 ,并采用 GC /C / IRMS对硼酸酯衍生产物进行稳定碳同位素测定 ,通过反应物和产物的δ13
C值的

变化 ,研究该衍生化反应过程的同位素分馏效应。如果该过程没有发生同位素分馏 ,则可以推断 ,与赤

藻糖醇、苏阿糖醇为同系物的 22甲基丁四醇在甲基硼酸衍生反应过程中也不会产生同位素分馏 ,该方

法可用于大气气溶胶中 22甲基丁四醇的稳定碳同位素分析。

2　实验部分

2. 1　实验试剂

M ili2Q处理纯水 ,分析纯乙醇 (国药 )经 3次蒸馏 ,分析纯苯 (国药 )经 3次蒸馏 ,分析纯丙酮 (国药 )

经 3次蒸馏 ,赤藻糖醇 (HPLC, 99% , Fluka)、赤藻糖醇 (99% , Sigma)分别在水和乙醇的混合溶剂中重

结晶 3次 ; 苏阿糖醇 (D 2Threitol, 99% , A ldrich) ,苏阿糖醇 (D, L 2Threitol, 97% , A ldrich)分别在乙醇中重

结晶 3次 ,甲基硼酸 (ABCR, 97% )在苯和丙酮的混合溶剂中重结晶 3次 ,无水吡啶 (Acros O rganics,

99% )。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　不同衍生化反应条件下硼酸酯衍生产物的产率 　分别取赤藻糖醇和 D 2苏阿糖醇各 400 ng,以

及 22甲基丁四醇 (合成方法参照文献 [ 17 ] ) 400 ng于衍生化反应瓶中 ,柔和氮气将溶剂吹干 ,接着加入

6μg甲基硼酸 ,加入无水吡啶定容到 40μL,研究不同的衍生化温度和衍生化反应时间对硼酸酯的产率

的影响。

保持赤藻糖醇、D 2苏阿糖醇以及 22甲基丁四醇质量不变 ,采用不同质量浓度的甲基硼酸进行衍生

化反应 ,甲基硼酸与四醇化合物的摩尔比分别为 2∶1、4∶1、6∶1、10∶1和 14∶1,研究不同甲基硼酸用量下 ,

硼酸酯的产率。

2. 2. 2　GC /M S条件 　GC /MS采用 Agilent GC68902MS5975联用系统。硼酸酯分析条件为 :进样口温

度 250 ℃,色谱柱 DB 25MS柱 (J & W Scientific, 30 m ×0. 25 mm, 0. 25μm ) ,起始温度为 50 ℃ ( 5 m in)
3 ℃ /m in

80 ℃
1 ℃ /m in

90 ℃
50℃ /m in

290 ℃ (5 m in)。载气流速 1. 0 mL /m in。离子源温度 150 ℃,电

子倍增管电压 1282 V ,质谱检测器温度 : 230 ℃,检测范围 : 40～400 amu。

2. 2. 3　稳定碳同位素的测定 　EALMS系统由 CE EA1112C /N /S质谱仪 ( Thermo Finnigan MAT) , Conflo

Ⅲ连接器及 DELTAp lus XL MS组成。氧化炉和还原炉温分别设定为 900℃和 650℃,每批样品测定前后

均采用碳黑 (δ13
C = - 36. 91‰)作为标样进行校准 ,碳黑同位素组成值和标准数值的偏差为 ±0. 2‰。

固体样品在测定前均均匀碾细 ,密封在锡舟中进行测定 ,每个样本平行测定 6次。

GC /C / IRMS 测 定 系 统 采 用 Agilent GC68902GV Isop rime MS 联 用 系 统 , DB 25MS 柱

(30 m ×0. 25 mm , 0. 25μm, J & W Scientific) ,燃烧炉温度 870 ℃,连接界面温度 290 ℃,氦气流速

1. 5 mL /m in,进样口温度 250 ℃。升温程序如下 :起始温度 50 ℃ ( 2 m in)
4 ℃ /m in

110 ℃ ( 2 m in)
50 ℃ /m in

290 ℃ (5 m in)。在升温程序的开始及结果阶段 ,依次平行进相同的 5个 CO2 标气 ,测定过程

采用十正烷烃同位素标样 ( Indiana University)和自制的赤藻糖醇甲基硼酸酯和苏阿糖醇甲基硼酸酯标

样对仪器进行校准 ,各烷烃测定同位素值和标准值的偏差小于 0. 5‰。不分流进样 ,进样量 1μL。每个

样本平行测定 3次。

3　结果与讨论

3. 1　不同衍生化反应条件下衍生化产物的比较

不同衍生化温度和时间的实验结果显示 ,硼酸酯的产率在 80 ℃条件下略高于 60 ℃,在开始的

15 m in内 ,反应生成的硼酸酯的量增长最快 ,反应到 60 m in,已近饱和 ,结合不同衍生化反应的同位素测

定结果 (见表 3) ,将衍生化反应的条件设定为 60 ℃和 60 m in。不同的甲基硼酸用量的实验显示 :当甲

基硼酸与丁四醇的摩尔比为 2∶1时 ,反应不完全 ;当摩尔比从 4∶1逐步增长到 6∶1、10∶1,硼酸酯的生成
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量逐步增多 ,当摩尔比增长到 14∶1时 ,生成的硼酸酯的量反而有所下降 ,峰形也相应变差。赤藻糖醇、

苏阿糖醇、22甲基丁四醇甲基硼酸酯经色谱分离的总离子流图见图 1。

　图 1　四醇硼酸酯衍生物 GC分离总离子流图

Fig. 1　Total ion chromatogram of tetrolmethylbo2
ronates

1. 赤藻糖醇甲基硼酸酯 Ⅰ ( erythritol methylboronate

Ⅰ, EMBⅠ) ; 2. 赤藻糖醇甲基硼酸酯 Ⅱ ( erythritol

methylboronateⅡ, EMBⅡ) ; 3. 22甲基赤藻糖醇甲基

硼 酸 酯 Ⅰ ( 22methylerythritol methylboronate Ⅰ,

22MEMBⅠ) ; 4. 22甲基赤藻糖醇甲基硼酸酯 Ⅱ

( 22methylerythritol methylboronateⅡ, 22MEMB Ⅱ ) ;

5. 苏阿糖醇甲基硼酸酯Ⅰ ( Threitol methylbotonateⅠ,

TMBⅠ) ; 6. 苏阿糖醇甲基硼酸酯Ⅱ ( Threitol methyl2

botonateⅡ, TMBⅡ) ; 7. 22甲基苏阿糖醇甲基硼酸酯

(22methylthreitol methylboronate, 22MTMB)。

3. 2　四醇甲基硼酸酯相对产率

根据赤藻糖醇甲基硼酸酯、苏阿糖醇甲基硼酸酯以及

22甲基丁四醇甲基硼酸酯在 GC /MS上出峰面积的大小比

例确定甲基硼酸衍生化产物的相对产率。自行合成的 22甲
基丁四醇中 , 22甲基赤藻糖醇和 22甲基苏阿糖醇的质量比

为 40∶60。相对产率计算结果见表 1。

表 1　四醇甲基硼酸酯相对产率计算值
Table 1　Relative yields of tetrol methylboronates

化合物
Compound

赤藻糖醇 2
甲基硼酸酯

Erythritol2
methylboronate

(1 + 2) 3

苏阿糖醇 2
甲基硼酸酯

Threitol2methyl2
boronate
(5 + 6)

22赤藻糖醇 2
甲基硼酸酯

22Methyl2
erythritol2

methylboronate
(3 + 4)

22苏阿糖醇 2
甲基硼酸酯

22Threitol2
methylboronate

(7)

相对产率
Relative

yield
1 0. 62 0. 95 0. 25

　3 : 1～7为峰的序号同图 1 (peak number reffer to that as in Fig. 1)。1 + 2:
1, 2两个峰面积相加获得总的赤藻糖醇甲基硼酸酯的峰面积 ( peak area of e2
rythritol methylboronate was calculated by the sum area of peak1 and peak 2)。

3. 3　衍生化反应过程中的同位素分馏现象讨论

3. 3. 1　同位素分馏现象讨论 　实验采用两种同位素组成

不同、不同厂家的赤藻糖醇和苏阿糖醇 ,在 60 ℃, 60 m in,

甲基硼酸和丁四醇化合物的摩尔比为 10∶1的条件下进行

衍生化反应 ,具体的测定结果见表 2。

表 2　衍生化反应过程中甲基硼酸酯δ13 C计算值和测定值的比较
Table 2　Predicted and measuredδ13 C values of tetritol methylboronates in methylboronic acid (MBA) derivatization reaction

化合物
Compound

厂家规格
Specificaiton

δ13 Ca

EA / IRMSb 计算值
Calculatedc

GC /C / IRMS测量值
Found byGC /C / IRMSd Δe

赤藻糖醇
Erythritol

Fluka, 99%
Sigma, 99%

- 11. 95 ±0. 19
- 12. 80 ±0. 19

- 16. 78
- 17. 35

- 16. 90 ±0. 26
- 17. 19 ±0. 23

　0. 12
- 0. 16

苏阿糖醇
Threitol

A ldrich, D2threitol, 99%
A ldrich, D, L2threitol, 97%

- 27. 05 ±0. 17
- 25. 42 ±0. 10

- 26. 85
- 25. 76

- 26. 75 ±0. 10
- 25. 76 ±0. 17

- 0. 10
- 0. 20

甲基硼酸 MBA ABCR, 97% - 26. 44 ±0. 06

　a. 参照物为美国南卡罗来纳州白垩皮狄组拟箭石化石 ( stable carbon isotop ic compositions reported in per m il relative to Pee Dee Belem2
nite ( PDB) ) ,单位 ( unit) : ‰; b. EA / IRMS测定的固体赤藻糖醇、苏阿糖醇、甲基硼酸的δ13 C值 (δ13 C value of erythritol, threitol, MBA

determ ined by EA / IRMS) ; c:根据质量平衡方程 Eq1和 EA / IRMS测定的赤藻糖醇、苏阿糖醇、甲基硼酸δ13 C值计算而得的甲基硼酸酯
的δ13 C值 ( calculatedδ13 C value of tetritol methylboronates based on mass balance equation Eq1 andδ13 C of erythritol, threitol, methylboronic

acid determ ined by EA / IRMS) ; d. GC /C / IRMS测定的甲基硼酸酯的δ13 C值 (δ13 C value of tetritol methylboronates determ ined by GC /C /

IRMS) ; e. 硼酸酯化合物δ13 C测量值和理论计算值的偏差 (p redictedδ13 C– measuredδ13 C)。

　　四醇甲基硼酸酯δ13
C计算公式如下 :

δ13 Cboronate = fMBAδ
13 CMBA + fte tritolδ

13 Cte trito l (1)

公式中 , fMBA , fte trito l分别为衍生产物中来自甲基硼酸及四醇化合物的碳原子数占产物硼酸酯分子中

碳原子总数的比例。在丁四醇衍生化反应过程中 , fMBA = 1 /3, fte trito l = 2 /3。从表 2的测定结果可以看到 :

δ13
C测量值和理论计算值的偏差均小于 0. 5‰,此结果在同位素测定技术的允许误差范围之内 ,说明在

赤藻糖醇、苏阿糖醇甲基硼酸衍生化反应过程中 ,没有同位素分馏现象发生。

3. 3. 2　最优化的衍生化条件 　对在不同衍生化反应时间、温度下 ,测定了赤藻糖醇甲基硼酸酯、苏阿糖

醇甲基硼酸酯δ13 C值 (见表 3)。实验结果表明 ,当衍生化反应温度为 60 ℃,反应时间为 60 m in时 ,δ13 C

测定值和理论计算值最接近 ,该衍生化反应条件最适于δ13 C值的测定。

3. 3. 3　GC /C / IRM S分离图谱 　赤藻糖醇、苏阿糖醇甲基硼酸酯在 GC /C / IRMS上的分离图谱见图 2。
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表 3　不同衍生化反应时间、温度下 ,甲基硼酸酯δ13 C测定值
Table 3　Determ ineation ofδ13 C of methylboronates under different derivatization temperature and different derivatization time

化合物
Compound

衍生化反应条件
Derivatization condition

δ13 Ca, b

15 m in 30 m in 60 m in 90 m in

赤藻糖醇甲基硼酸酯 c

Erythritol methylboronate

T = 60℃, nMBA ∶n tetrol = 10∶1 - 18. 03 ±0. 72 - 18. 03 ±0. 50 - 17. 20 ±0. 57 - 16. 51 ±0. 26

T = 80℃, nMBA ∶n tetrol = 10∶1 - 18. 45 ±0. 09 - 18. 40 ±0. 11 - 17. 60 ±0. 34 - 17. 65 ±0. 72

苏阿糖醇甲基硼酸酯 d

Threitol methylboronate

T = 60 ℃, nMBA ∶n tetrol = 10∶1 - 27. 71 ±0. 02 - 26. 91 ±0. 80 - 26. 58 ±0. 61 - 26. 95 ±0. 24

T = 80℃, nMBA ∶n tetrol = 10∶1 - 28. 61 ±0. 93 - 27. 02 ±0. 01 - 26. 30 ±0. 77 - 27. 39 ±0. 44

　a. 参照物为美国南卡罗来纳州白垩皮狄组拟箭石化石 ( stable carbon isotop ic compositions reported in per m il relative to Pee Dee Belem2
nite ( PDB) ) , 单位 ( unit) : ‰, ; b. GC /C / IRMS测定甲基硼酸酯的δ13 C值 (δ13 C value of tetritol methylboronates determ ined by GC /C /

IRMS) ; c. 赤藻糖醇 ( fluka, 99% ) 和甲基硼酸 (ABCR, 97% )反应生成赤藻糖醇甲基硼酸酯 ,计算其δ13 C值为 - 16. 78‰ ( calculated
δ13 C of erythritol methylboronate, resultant of erythritol ( ( fluka, 99% ) reacted with methylboronic acid (ABCR, 97% ) , was - 16. 78‰) ;

d. D 2苏阿糖醇 (A ldrich, 99% )和甲基硼酸 (ABCR, 97% )反应生成赤藻糖醇甲基硼酸酯 ,计算其δ13 C值为 - 26. 85‰ ( calculatedδ13 C
of erythritol methylboronate, resultant of D 2threitol( (A ldrich, 99% ) reacted with methylbroronic acid (ABCR, 97% ) , was - 26. 85‰)。

从图 2可以看到 ,赤藻糖醇甲基硼酸酯 Ⅰ和赤藻糖醇甲基硼酸酯 Ⅱ在 GC /C / IRMS色谱柱上的出峰顺

序比例和 GC /MS上表现类似 ,苏阿糖醇甲基硼酸酯同样呈现 Ⅰ和 Ⅱ型两个峰 ,这两个峰的单体稳定碳

　图 2　赤藻糖醇甲基硼酸酯 ( EMB)、苏阿糖醇

甲基硼酸酯 ( TMB) GC /C / IRMS分离图谱

Fig. 2 　 GC /C / isotope ratio mass spectrometric

( IRMS) chromatogram of erythritol methylbor2
onate ( EMB) and threitol methylboronate ( TMB)

同位素值非常接近。本实验提供的赤藻糖醇甲基硼酸酯和

苏阿糖醇甲基硼酸酯的稳定碳同位素数据分别将 Ⅰ和 Ⅱ型

两个峰合并计算。

根据瑞利关于化学反应过程中同位素效应的讨论 ,认

为在决定反应速率的关键步骤中 ,如果和碳原子相连的化

学键发生断裂或生成 ,此时的同位素效应是最重要的 [ 18 ]。

赤藻糖醇和苏阿糖醇的甲基硼酸衍生化反应过程中 ,环状

硼酸酯产物的环封闭和脱除水分子的过程是迅速的。本研

究中甲基硼酸过量 ,在决定反应速率的步骤中 ,没有连接碳

原子的化学键的断裂和生成。经实验验证 ,虽然赤藻糖醇甲

基硼酸酯和苏阿糖醇甲基硼酸酯的生成产率有所不同 ,但

在该衍生化反应过程中 ,均没有同位素分馏现象产生。
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D eterm ina tion of Stable Carbon Isotope in Tetr itols

by M ethylboron ic Ac id D er iva tiza tion

L IL i1 , WANG W u3 1 , YU Ying2Xin1 , ZHENG Ke2W en1 , CHEN Hua2Shan2 , WANG De2Q ing1 ,

SHENG Guo2Ying1, 2 , FU J ia2Mo1, 2

1 (Research Institu te of Environm enta l Pollu tion and Health, School of Environm enta l and Chem ica l Eng ineering,

Shangha i U niversity, Shangha i 200072)
2 (S tate Key Laboratory of O rga ic Geochem istry, Guangzhou Institu te of Geochem istry,

Chinese A cadem y of Sciences, Guangzhou 510640)

Abstract　Tetritols including erythritol and threitol were derivatized by methylboronic acid (MBA ) , and the

stable carbon isotop ic compositions of reactants( tetritols and MBA ) and resultants( the ringed boronate deriva2
tives) were determ ined. Theδ13 C value of solid erythritol, threitol and MBA were measured by elementalanal2
ysis/ isotope ratio mass spectrometry ( EA / IRMS) , theδ13

C value of methylboronate derivatives were measured

by gas chromatography/combustion / isotope ratio mass spectrometry ( GC /C / IRMS). Experimental results

illustrated that when derivatization temperature was 60 ℃, derivatization time was 60 m in, the molar ratio of

MBA to tetritol was 10∶1, the difference betweenδ13 C of methylboronate calcultated byδ13 C of reactants and

mass balance equation with determ inedδ13 C of methylboronate was less than 5% , there not existed isotop ic

fractionation in this derivatization reaction. Moreover, the structure of methylboronate derivatives of erythritol,

threitol, 22methylerythritol and 22methylthreitol were discussed. These will p rovide the base for stable carbon

isotop ic determ ination of 22methyltetrols in natural aerosol.

Keywords　Erythritol, threitol, 22methyltetrols, methylboronic acid, gas chromatography/combustion / isotope

ratio mass spectrometry
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《平面色谱方法及应用》(第二版 )

　　平面色谱法是色谱分析方法中的一个分支 ,主要包括纸色谱法和薄层色谱法。平面色谱有别于各种柱形式式的色

谱方法。平面色谱法设备简单 ,操作方便 ,得到了广泛的应用 ,特别适合于中草药、中成药及一些含大量杂质的样品中微

量成分的分离分析。

该书共分十三章 :第一至七章为概论、滤纸及薄层板、点样、展开、展开剂、定位、定性与定量 ;第八章至十章为薄层扫

描定量的影响因素及其方法学认证、荧光化技术与原位化学反应 ;第十一至十三章为纸色谱与薄层色谱的应用实例。在

第一版基础上 ,新版本更新了部分内容 ,补充了近年来的研究新成果。

该书可供医药、环保、食品、化工、农业、司法等领域的科研人员、高等院校相关专业师生、质量检验与生产部门从事

分离分析的工作人员学习参考。该书由何丽一编著 ,化学工业出版社出版 ,定价 39. 00元。
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