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摘　 要　 采用气相色谱⁃质谱联用技术对胶粘剂中芳香胺的含量进行分析，建立了一个适用于胶粘剂中芳香

胺含量检测的 ＧＣ⁃ＭＳ 方法．结果表明，在芳香胺含量 ６．２５—１００．０ μｇ·ｍＬ－１之间，建立的工作曲线线性关系良

好，相关系数均大于 ０．９９４，方法的精密度及回收率均较好，２４ 种芳香胺的相对标准偏差均小于 ５％，回收率为

８３．９％—１０６．１％，最低检出限为 ０．１—０．５ μｇ·ｍＬ－１，能够满足日常分析要求．
关键词　 胶粘剂， 气相色谱⁃质谱联用技术， 芳香胺．

胶粘剂被广泛的应用于食品接触材料、人造板以及各式各样的室内装饰材料．部分胶粘剂在制造工艺中使用聚氨酯

而残留有芳香族异氰酸酯，当其与水基物质接触时，残留的芳香族异氰酸酯会分解释放出芳香胺［１］ ．芳香胺是包括苯胺

及其衍生物在内的一类物质，其中很多物质被证明有毒性和致癌性，可通过皮肤、胃肠道和呼吸道进入人体，会对人体和

环境造成不良影响［２⁃３］ ．目前，芳香胺的检测研究主要集中在食品接触材料、纺织品、塑料制品、烟气、废水等方面［４⁃１１］ ，而
胶粘剂中芳香胺的测定缺乏相关文献报道．气相色谱⁃质谱法是将分离分析能力强的气相色谱与定性能力强的质谱相结

合的一种高效检测方法，其具有分析速度快、选择性高、检出限低、灵敏度强、应用范围广等特点．
本文采用气相色谱⁃质谱联用技术对胶粘剂中芳香胺的含量进行分析， 建立了一个适用于胶粘剂中芳香胺含量检测

的 ＧＣ⁃ＭＳ 方法．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（安捷伦公司），色谱柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）．
色谱纯乙酸乙酯．芳香胺混标（浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１）及 ２４ 种禁用芳香胺标准品，德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司．

１．２　 仪器分析条件

气相色谱测定条件：ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；载气为氦气，流量为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；不分流进

样；进样口温度为 ２５０ ℃；柱箱程序升温：初始温度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 １２ ℃·ｍｉｎ－１速率升温至 ２１０ ℃，再以 １５ ℃·ｍｉｎ－１

速率升温至 ２３０ ℃，然后以 ３ ℃·ｍｉｎ－１速率升温至 ２５０ ℃，最后以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１速率升温至 ２８０ ℃ ．
质谱测定条件：质谱接口温度 ２７０ ℃；电离方式 ＥＩ；离子源温度 ２３０ ℃ ；电子轰击能量 ７０ ｅＶ；溶剂延迟时间 ４．５ ｍｉｎ；

定性分析时扫描模式为全扫描，质量扫描范围 ３５—３５０ ａｍｕ，定量分析时扫描模式为选择离子方式．
１．３　 标准曲线的绘制

用乙酸乙酯配置一系列液体标准溶液，将标准溶液置于气相色谱⁃质谱联用仪，采集选择离子流图，以峰面积为纵坐

标，以标准溶液浓度为横坐标，绘制标准曲线．
１．４　 样品测定

称取 １ ｇ 样品，置于 １０ ｍＬ 的容量瓶中，用乙酸乙酯溶解并稀释至刻度，摇匀．用微量注射器取 １ μＬ 进样，采集选择

离子流图，记录峰面积，通过各自相应的标准曲线计算样品溶液中各个芳香胺的浓度．然后按照下列计算公式计算出样

品中各组分的含量．
ω ＝ ρｔ × Ｖ × ｆ ／ ｍ （１）

其中：ω 为试样中被分析物的含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ρｔ为从标准曲线上读取的试样溶液中芳香胺的浓度（μｇ·ｍＬ－１）； Ｖ 为试样

溶液的体积（ｍＬ）；ｍ 为试样的质量（ｇ）；ｆ 为稀释因子．
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２　 结果与讨论

２．１　 溶剂的选择

胶粘剂大都能溶于乙醇、丙酮和乙酸乙酯等溶剂，因此考察乙醇、丙酮和乙酸乙酯等 ３ 种溶剂对胶粘剂的溶解性能．
结果发现，在 ３ 种溶剂中，丙酮和乙酸乙酯对胶粘剂的溶解能力都很强，溶解速度也很快；而乙醇的溶解速度和溶解能力

不如丙酮和乙酸乙酯．丙酮由于能与水混溶，当环境空气较潮湿时，容易向体系中引入水分，一些聚氨酯胶粘剂中残留的芳

香族异氰酸酯，当其与水接触时会分解释放出芳香胺，从而影响样品中本身芳香胺的检测，因此选择乙酸乙酯作为溶剂．
２．２　 ２４ 种芳香胺标准曲线及检出限

在“１．２”节仪器分析条件下，２４ 种芳香胺能较好分开，总离子流图见图 １，其中 ２ 号峰为 ２，４⁃二甲苯胺和 ２，６⁃二甲苯

胺，在色谱柱上无法分离．

图 １　 ２４ 种芳香胺的标准样品的总离子流图（图上标号同表 １）

取适量标准储备液用乙酸乙酯稀释分别稀释成浓度为 ６．２５、１２．５０、２５．００、５０．００、１００．００ μｇ·ｍＬ－１的标准工作溶液，进
行测定，采集选择离子流图．以峰面积为纵坐标，对应的芳香胺含量为横坐标，绘制标准工作曲线，见表 １．结果表明，２４ 种

芳香胺浓度在 ６．２５—１００．０ μｇ·ｍＬ－１范围内，浓度与其峰面积呈良好线性关系，相关系数 ｒ 均大于 ０．９９４．

表 １　 线性回归方程、相关系数及检出限

峰号 化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ

选择离子
ｍ ／ ｚ 回归方程

相关
系数 ｒ

最低检出限 ／
（μｇ·ｍＬ－１）

１ 邻甲苯胺 ５．９４０ １０７ ｙ ＝ １．３７ × １０５ｘ ＋ ４．８３ × １０５ ０．９９７ ０．２
２ ２，４⁃二甲基苯胺 ／ ２，６⁃二甲基苯胺 ７．１０２ １２１ ｙ ＝ ２．４５ × １０５ｘ ＋ １．０８ × １０６ ０．９９６ ０．１
３ 邻氨基苯甲醚 ７．２１５ １２３ ｙ ＝ ８．６８ × １０４ｘ ＋ ３．８６ × １０５ ０．９９５ ０．２
４ 对氯苯胺 ７．５７４ １２７ ｙ ＝ １．４４ × １０５ｘ ＋ ５．６５ × １０５ ０．９９６ ０．２
５ ２⁃甲氧基⁃５⁃甲基苯胺 ８．３６３ １３７ ｙ ＝ ９．１７ × １０４ｘ ＋ ３．５９ × １０５ ０．９９７ ０．１
６ ２，４，５⁃三甲基苯胺 ８．５７５ １３５ ｙ ＝ １．１５ × １０５ｘ ＋ ５．４４ × １０５ ０．９９７ ０．２
７ ４⁃氯邻甲苯胺 ８．７０８ １４１ ｙ ＝ １．０８ × １０５ｘ ＋ ３．４６ × １０５ ０．９９７ ０．２
８ ２，４⁃二氨基甲苯 ９．６５２ １２２ ｙ ＝ １．４７ × １０５ｘ ＋ ３．２５ × １０５ ０．９９８ ０．５
９ ２，４⁃二氨基苯甲醚 １０．６１１ １３８ ｙ ＝ ８．１１ × １０４ｘ ＋ １．５４ × １０５ ０．９９７ ０．５
１０ ２⁃萘胺 １１．４４９ １４３ ｙ ＝ ２．５４ × １０５ｘ ＋ １．０７ × １０６ ０．９９５ ０．２
１１ ５⁃硝基⁃邻甲苯胺 １１．９６４ １５２ ｙ ＝ ８．４１ × １０４ｘ ＋ ２．０２ × １０５ ０．９９６ ０．５
１２ ４⁃氨基联苯 １３．３３８ １６９ ｙ ＝ ２．８４ × １０５ｘ ＋ １．２０ × １０６ ０．９９５ ０．１
１３ ４⁃氨基偶氮苯 １６．１００ １９７ ｙ ＝ ９．８６ × １０４ｘ ＋ ２．６３ × １０５ ０．９９５ ０．２
１４ ４，４′⁃二氨基二苯醚 １６．３７５ ２００ ｙ ＝ ２．０９ × １０５ｘ ＋ １．３０ × １０５ ０．９９９ ０．２
１５ 联苯胺 １６．４７３ １８４ ｙ ＝ ２．９７ × １０５ｘ ＋ ７．５４ × １０５ ０．９９５ ０．２
１６ ４，４′⁃二氨基二苯甲烷 １６．５４４ １９８ ｙ ＝ １．７６ × １０５ｘ ＋ ７．６７ × １０４ ０．９９６ ０．２
１７ 邻氨基偶氮甲苯 １７．９６７ ２２５ ｙ ＝ １．０１ × １０５ｘ ＋ ３．１９ × １０５ ０．９９４ ０．２
１８ ３，３′⁃二甲基⁃４，４′⁃二氨基二苯甲烷 １８．３０５ ２２６ ｙ ＝ １．４１ × １０５ｘ ＋ ３．７１ × １０５ ０．９９６ ０．２
１９ ３，３′⁃二甲基联苯胺 １８．６０１ ２１２ ｙ ＝ ２．９８ × １０５ｘ ＋ １．０２ × １０６ ０．９９４ ０．２
２０ ４，４′⁃二氨基二苯硫醚 １９．２７７ ２１６ ｙ ＝ １．７４ × １０５ｘ － ４．５５ × １０５ １．０００ ０．５
２１ ３，３′⁃二氯联苯胺 ２０．５４６ ２５２ ｙ ＝ １．９４ × １０５ｘ ＋ ４．２２ × １０５ ０．９９６ ０．２
２２ ４，４′⁃亚甲基⁃二⁃（２⁃氯苯胺） ２０．５７３ ２６６ ｙ ＝ ５．９３ × １０４ｘ ＋ １．６４ × １０５ ０．９９５ ０．２
２３ ３，３′⁃二甲氧基联苯胺 ２０．６９１ ２４４ ｙ ＝ １．６１ × １０５ｘ ＋ ２．１３ × １０５ ０．９９７ ０．２
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２．３　 加标回收率和精密度

对实际样品进行 ２ 个加标浓度 １００、２００ ｍｇ·ｋｇ－１的加标回收实验．在优化的实验条件下，对每个添加浓度平行测定

６ 次，回收率和精密度测定结果见表 ２，２４ 种芳香胺的相对标准偏差均小于 ５％，回收率为 ８３．９％—１０６．１％．

表 ２　 方法回收率和精密度

芳香胺 添加水平 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％（ｎ＝ ６）

邻甲苯胺
１００ ８８．３ ４．５
２００ ９８．６ ３．１

２，４⁃二甲基苯胺 ／ ２，６⁃二甲基苯胺
１００ ８５．０ ４．６
２００ １０１．６ ２．８

邻氨基苯甲醚
１００ ８５．６ ４．７
２００ ９３．８ ４．１

对氯苯胺
１００ ８９．６ ３．６
２００ １００．３ ４．３

２⁃甲氧基⁃５⁃甲基苯胺
１００ ９１．２ ４．２
２００ ８８．２ ３．８

２，４，５⁃三甲基苯胺
１００ ８７．２ ４．４
２００ ９８．１ ４．５

４⁃氯邻甲苯胺
１００ ８５．１ ４．１
２００ ９６．４ ３．１

２，４⁃二氨基甲苯
１００ ８４．９ ３．２
２００ ９７．２ ４．５

２，４⁃二氨基苯甲醚
１００ ８５．６ ２．９
２００ ９３．２ ３．１

２⁃萘胺
１００ ８４．６ ２．７
２００ １０６．１ ４．１

５⁃硝基⁃邻甲苯胺
１００ ８７．８ ３．６
２００ ９９．３ ２．９

４⁃氨基联苯
１００ ８７．６ ４．９
２００ ９２．３ ４．７

４⁃氨基偶氮苯
１００ ８９．７ ２．４
２００ ９９．６ ２．６

４，４′⁃二氨基二苯醚
１００ ８７．６ １．９
２００ ９２．３ ３．２

联苯胺
１００ ８８．７ ２．５
２００ ９１．２ ３．６

４，４′⁃二氨基二苯甲烷
１００ ８４．３ １．８
２００ ９３．３ ２．３

邻氨基偶氮甲苯
１００ ８５．６ ４．０
２００ ９０．６ ３．５

３，３′⁃二甲基⁃４，４′⁃二氨基二苯甲烷
１００ ９０．４ ２．４
２００ ９５．３ ３．６

３，３′⁃二甲基联苯胺
１００ ８３．９ ２．０
２００ ９５．５ ３．４

４，４′⁃二氨基二苯硫醚
１００ ９０．７ ３．３
２００ ８９．０ ３．０

３，３′⁃二氯联苯胺
１００ ８４．６ ２．８
２００ ９２．３ ２．３

４，４′⁃亚甲基⁃二⁃（２⁃氯苯胺）
１００ ８５．７ ４．１
２００ ９３．４ ３．７

３，３′⁃二甲氧基联苯胺
１００ ８４．３ ３．６
２００ ９１．０ ２．６

２．４　 实际样品分析

应用本方法对 ３ 个在售胶粘剂进行检测，胶粘剂 １＃（２， ４⁃二氨基甲苯）含量为 ６６．２ ｍｇ·ｋｇ－１，胶粘剂 ２＃（２， ４⁃二氨基

甲苯）含量为 ７１．２ ｍｇ·ｋｇ－１，胶粘剂 ３＃（４，４′⁃二氨基二苯甲烷）含量为 ８０．９ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
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３　 结论

本文采用气相色谱⁃质谱联用技术对胶粘剂中芳香胺的含量进行检测．在芳香胺含量 ６．２５—１００．０ μｇ·ｍＬ－１之间，建
立的工作曲线线性关系良好，相关系数均大于 ０．９９４，方法的精密度及回收率均较好，２４ 种芳香胺的相对标准偏差均小于

５％，回收率为 ８３．９％—１０６．１％，最低检出限为 ０．１—０．５ μｇ·ｍＬ－１，能够满足日常分析要求．
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