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超高效液相色谱荧光检测法测定空气中甲基苯胺
同分异构体及对氯代苯胺∗

王绍俊１　 王　 超２∗∗　 石庭山１　 陈　 烨２　 吕怡兵２　 周益民１

（１． 新疆生产建设兵团环境监测中心站， 乌鲁木齐， ８３００１１；　 ２． 中国环境监测总站， 北京， １０００１２）

摘　 要　 建立了空气中甲基苯胺同分异构体及对氯代苯胺的硅胶吸附管采样⁃超高效液相色谱荧光检测分析

方法．通过硅胶填料吸附管，采集空气中甲基苯胺和氯代苯胺．采用含 １％氨水的甲醇，对硅胶填料解吸２０ ｍｉｎ．
解吸溶液经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，采用超高效液相色谱法分析，选择 ２３５ ｎｍ 和 ３３５ ｎｍ 作为荧光检测的激发和

发射波长．４ 种苯胺类化合物在 ４．５ ｍｉｎ 内得到分离，在 ０．１—２．０ ｍｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好，相关系数均大于

０．９９９，方法检出限（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 ０．１１—０．４ μｇ·ｍ－３（采样体积以 １０ Ｌ 计），在 ０．５、１．０、２．０ μｇ 加标水平（相当于

１０ Ｌ 空气中甲基苯胺和氯代苯胺浓度为 ５０、１００、２００ μｇ·ｍ－３）下，回收率分别为 ９５％—９８％、９４％—１０３％和

９５％—１０２％，ＲＳＤ 分别为 １．０％—２．２％、１．６％—３．７％和 １．３％—２．１％．结果表明，该方法适用于空气中甲基苯胺

同分异构体及对氯代苯胺的同时分析．
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甲基苯胺和氯代苯胺是医药、农药、日用化工等工业中重要的有机合成中间体．该类化合物可挥发

至空气中，经呼吸系统进入人体，对血液系统、神经系统等造成损伤［１］ ．甲基苯胺和氯代苯胺还具有一定

的致癌性，国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）将对氯代苯胺、邻甲苯胺归为致癌物或可能的致癌物［２］ ．为加强甲

基苯胺和氯代苯胺化学品的环境风险防控，我国将甲基苯胺和氯代苯胺列入 《危险化学品目录

（２０１５ 版）》 ［３］，将对氯代苯胺、甲基苯胺等列入“十二五”环境风险重点防控化学品［４］，将邻甲苯胺等列

入《重点环境管理危险化学品目录（第一批）》 ［５］ ．
空气中甲基苯胺和氯代苯胺的分析方法主要有分光光度法［６］、气相色谱法（ＧＣ） ［７⁃８］、气相色谱质谱

法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［９］、液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［１０］等．分光光度法是经典的分析方法，方法成熟，简单易用，但是检

测灵敏度较低（７ μｇ·ｍ－３，按采样体积 ３０ Ｌ 计），且只能分析苯胺类化合物总量，易受干扰而产生假阳性

结果［６］ ．ＧＣ、ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＨＰＬＣ 可对多个苯胺类化合物进行定性和定量分析，但是由于同分异构体分子式

相同，理化性质接近，分离难度大，相关的文献报道较少，往往只包含了一种氯代苯胺或甲基苯胺．董银

根等采用硅胶管采样⁃气相色谱法测定作业场所空气中对氯代苯胺［７］ ．李刚等采用硅胶管采样⁃气相色谱

法测定环境空气中的邻甲基苯胺，检出限高达 １２．０ μｇ·ｍ－３（按采样体积 １０ Ｌ 计） ［８］ ．顾海东等采用热脱

附⁃气相色谱质谱法测定空气中的邻甲基苯胺，检出限为 ０．２６６ μｇ·ｍ－３（按采样体积 ５ Ｌ 计） ［９］，王婷等

采用硅胶吸附⁃甲醇超声萃取⁃高效液相色谱法测定环境空气中的邻甲基苯胺，检出限为 ０．２３２ μｇ·ｍ－３

（按采样体积８０ Ｌ计） ［１０］ ．超高效液相色谱荧光检测法采用约 ２ μｍ 粒径填料的色谱柱和高灵敏的荧光

检测器，可以达到更快的分离效率和更低的检测限，近年来成功地用于分析水体中的苯胺类化合物、多
环芳烃等污染物［１１⁃１４］ ．目前鲜见应用超高效液相色谱荧光检测法同时分析空气中多种甲基苯胺和氯代

苯胺同分异构体的研究报道．
本研究采用硅胶吸附管采样⁃超高效液相色谱荧光检测法，对色谱分析条件、溶剂解吸条件和样品

保存条件等进行优化研究，建立了空气中甲基苯胺和氯代苯胺的分析方法．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅａｔｉｏｎ）

１．１　 仪器和材料

超高效液相色谱仪（ＵＰＬＣ Ｈ⁃ｃｌａｓｓ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），大气采样器（ＫＣ⁃６０Ｄ，青岛崂山电子仪器总

厂有限公司）．硅胶吸附管（内径 ６ ｍｍ，长 １２０ ｍｍ，前段 １５０ ｍｇ ／后段 ７５ ｍｇ，６０—８０ 目，上海康纳环境技

术有限公司），针式过滤头（０．２２ μｍ 聚四氟乙烯滤膜，上海安谱公司）．邻甲基苯胺（纯度 ９９．５％）、间甲

基苯胺 （纯度 ９９． ５％）、 对甲基苯胺 （纯度 ９９． ５％）、 邻氯代苯胺 （ １０００ ｍｇ·Ｌ－１ ）、 间氯代苯胺

（１０００ ｍｇ·Ｌ－１）、对氯代苯胺（１０００ ｍｇ·Ｌ－１）均购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司．甲醇（色谱级，美国 Ｋａｎｇｌｉｎ
公司），乙酸铵（纯度＞９７．０％，美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司），水为二次去离子水．
１．２　 样品采集

将硅胶吸附管两端打开，用硅胶吸附管连接大气采样器进气口，另一端垂直向上，以 ０．５ Ｌ·ｍｉｎ－１流速

采样，记录采样时间、采样点温度和大气压等．采样结束后，立即将硅胶吸附管两端套封，送实验室分析．
１．３　 样品前处理

将采样后的硅胶吸附管前端硅胶和后端硅胶分别移入 １．５ ｍＬ 聚丙烯离心管中，准确加入 １ ｍＬ １％
氨水的甲醇，在室内条件下解吸 ２０ ｍｉｎ．吸取解吸溶液，采用 ０．２２ μｍ 针式过滤器，过滤至进样小瓶中，
待色谱分析．
１．４　 仪器分析

ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ ＳＨＩＥＬＤ ＲＰ １８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×１５０ ｍｍ， １．７ μｍ），流动相 Ａ：乙酸铵溶液
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（５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ ４．０），流动相 Ｂ：乙腈，梯度洗脱，流速 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 １ μＬ，柱温 ４０ ℃ ．梯度洗脱

条件为：０—２ ｍｉｎ：２５％ Ｂ，２—４ ｍｉｎ：２５％升至 ５０％ Ｂ，４—６．５ ｍｉｎ：５０％ Ｂ，６．５—１０ ｍｉｎ：２５％ Ｂ．荧光检测

的激发 ／发射波长（λｅｘ ／ λｅｍ）为 ２３５ ｎｍ ／ ３３５ ｎｍ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 色谱条件的优化

２．１．１　 荧光检测条件的选择

有研究报道显示对于液相色谱分析苯胺类化合物，采用荧光检测法的灵敏度远高于紫外吸收检测

法（至少 １—２ 个数量级） ［１１，１４］ ．为了建立高灵敏的甲基苯胺和氯代苯胺分析方法，本研究选择荧光检测

器．采用荧光检测器的光谱扫描技术，分别对邻、间、对甲基苯胺同分异构体，邻、间、对氯代苯胺同分异

构体的标准溶液，进行光谱扫描，得到激发光谱和发射光谱．通过对光谱图进行分析，确定最佳的荧光激

发和发射波长．结果发现，邻、间氯代苯胺几乎没有荧光信号响应，无法建立相应的荧光检测方法，而邻、
间、对甲基苯胺和对氯代苯胺有强烈的荧光响应，适合采用荧光检测器检测，相应的最佳荧光激发和发

射波长分别为 ２３２．３ ｎｍ 和 ３３５．７ ｎｍ、２３７．０ ｎｍ 和 ３３５．０ ｎｍ、２３５．１ ｎｍ 和 ３４１．６ ｎｍ、２３８．９ ｎｍ 和 ３３５．０ ｎｍ．
综合考虑，选择 ２３５ ｎｍ 和 ３３５ ｎｍ 作为荧光检测的激发和发射波长．
２．１．２　 色谱柱的选择

选择 ４ 种色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ， １．７ μｍ）和（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，
１．７ μｍ）、ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ ＳＨＩＥＬＤ ＲＰ １８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ， １．７ μｍ）和（２．１ ｍｍ×１５０ ｍｍ，
１．７ μｍ），考察不同填料和柱长的色谱柱对甲基苯胺同分异构体的分离效果．结果显示对于 ＢＥＨ Ｃ１８ 填

料，５０ ｍｍ 和 １００ ｍｍ 的色谱柱均不能有效分离同分异构体，对于 ＢＥＨ ＳＨＩＥＬＤ ＲＰ １８ 填料，１５０ ｍｍ 色

谱柱的分离效果明显好于 ５０ ｍｍ 色谱柱，因此选择 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ ＳＨＩＥＬＤ ＲＰ １８ 色谱柱（２．１ ｍｍ
×１５０ ｍｍ， １．７ μｍ），进行下一步的流动相条件优化．
２．１．３　 流动相条件的优化

由于甲基苯胺和氯代苯胺是弱碱类物质，易发生色谱峰拖尾现象，本研究通过加入 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸

铵缓冲溶液至流动相，改善色谱峰形．甲基苯胺和氯代苯胺均有一定紫外吸收作用，通过紫外检测器发

现甲基苯胺同分异构体相比氯代苯胺同分异构体更难分离．通过考察流动相不同 ｐＨ 值（３．０、４．０、５．０、
６．８、８．０ 和 ９．０）对同分异构体色谱分离效果的影响，发现流动相的 ｐＨ 值显著影响甲基苯胺同分异构体

的分离效果，在 ｐＨ 值为 ４．０ 时，３ 种同分异构体可得到较好分离，在其他 ｐＨ 值下，均不能得到有效分

离．在优化后的色谱条件下，甲基苯胺和氯代苯胺同分异构体在 ６ ｍｉｎ 内得到分离，按照对⁃、间⁃、邻⁃甲基

苯胺和对⁃、间⁃、邻⁃氯代苯胺的顺序依次出峰．其中关于对⁃、间⁃、邻⁃甲基苯胺和对氯代苯胺的荧光检测

色谱图见图 １．

图 １　 ４ 种甲基苯胺和氯代苯胺同分异构体的色谱分离图（２ ｍｇ·Ｌ－１）
出峰顺序依次为：对⁃、间⁃、邻⁃甲基苯胺和对⁃氯代苯胺

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ（２ ｍｇ·Ｌ－１）
ｐｅａｋｓ： １： ｐ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ， ２： ｍ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ， ３： ｏ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ， ４： ｐ⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ



　 ３ 期 王绍俊等：超高效液相色谱荧光检测法测定空气中甲基苯胺同分异构体及对氯代苯胺 ４６３　　

２．２　 解吸条件的选择

在硅胶吸附管的前段硅胶中加入 ０．５ μｇ 标准品，比较了在室温条件下（约 ２５ ℃）含不同浓度氨水

（０％、０．５％、１％、２％、５％、１０％体积比）甲醇对硅胶填料吸附的甲基苯胺和氯代苯胺的解吸效果．结果显

示，甲基苯胺和氯代苯胺无法使用甲醇进行解吸，当采用含氨水的甲醇时，可得到有效解吸，解吸效率在

９０％—１０６％之间．苯胺类化合物可和硅胶填料表面大量裸露的硅羟基发生强烈的离子交换作用，无法单

纯依靠有机溶剂的疏水相互作用进行解吸［１２］，当在甲醇中加入一定浓度氨水时，可以破坏离子交换作

用，促使其顺利解吸．考虑需要足够的氨水破坏离子交换作用，又不出现氨水浓度过高可能带来的溶剂

效应，干扰色谱分析，选择 １％氨水甲醇作为解吸液．
在硅胶吸附管的前段硅胶中加入 ０．５ μｇ 标准品，采用 １％氨水甲醇作为解吸液，考察室温条件下

（约 ２５ ℃），不同解吸时间（１０、２０、３０ ｍｉｎ）对甲基苯胺和氯代苯胺解吸过程的影响．结果显示，甲基苯胺

和氯代苯胺的解吸速度较快，１０ ｍｉｎ 时已基本解吸完全．本研究选择 ２０ ｍｉｎ 的解吸时间，保证解吸完全．
２．３　 样品保存和穿透实验

在硅胶吸附管的前段硅胶中加入 ２ μｇ 甲基苯胺和氯代苯胺，用塑料帽密封好硅胶吸附管两端，置
于 ４ ℃避光条件下保存．分别于当天、第 ３ 天、第 ５ 天和第 ７ 天各取 ５ 支加标吸附管，测定其中甲基苯胺

和氯代苯胺含量，计算不同保存天数下样品的回收率，见图 ２．结果显示，在 ４ ℃避光条件下保存 ７ ｄ 后，
样品中甲基苯胺和氯代苯胺回收率为 ９２％—９７％，稳定性较好，表明在此条件下样品至少可以保存 ７ ｄ．

图 ２　 保存时间对甲基苯胺和氯代苯胺回收率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ

在一个半密闭容器中放置一个表面皿，在其上不断滴加约 ２００ ｍｇ·Ｌ－１甲基苯胺和氯代苯胺混合标

准溶液．随着甲基苯胺和氯代苯胺在室温条件下（约 ２５ ℃）不断挥发，可模拟受甲基苯胺和氯代苯胺污

染的空气，然后以硅胶吸附管进行连续采样，分别测定吸附管前段和后段硅胶中甲基苯胺和氯代苯胺的

含量，当吸附管后段硅胶中甲基苯胺和氯代苯胺含量小于等于前段硅胶中的 ５％时，以吸附管前段硅胶

中的甲基苯胺和氯代苯胺含量表示穿透容量．结果表明该硅胶吸附管甲基苯胺和氯代苯胺的穿透容量

均大于 ０．２ ｍｇ．
２．４　 方法的性能

配制甲基苯胺和氯代苯胺混合标准溶液（０．１、０．２、０．５、１．０、２．０ ｍｇ·Ｌ－１），采用优化后色谱条件进行

分析．仪器精密度通过连续 ７ 次分析 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１混合标准溶液，计算其相对标准偏差（ＲＳＤ）而得．方法检

出限（ＬＯＤ）为通过加入低浓度甲基苯胺和氯代苯胺至采样管中，采集 １０ Ｌ 空气后经过前处理和进样分

析，以 ３ 倍信噪比进行计算得到．结果如表 １ 所示，甲基苯胺和氯代苯胺在 ０．１—２．０ ｍｇ·Ｌ－１范围内呈良

好线性，相关系数均大于 ０．９９９，ＲＳＤ 为 １．０％—１．８％，方法检出限为 ０．１１—０．４ μｇ·ｍ－３ ．
分别在硅胶吸附管中加入 ０．５、１．０ 和 ２．０ μｇ 的甲基苯胺和氯代苯胺，按照优化的方法，查看加标回

收率，各重复 ５ 次（表 ２），各加标浓度的加标回收率分别为 ９５％—９８％、９４％—１０３％和 ９５％—１０２％，相
对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 １．０％—２．２％、１．６％—３．７％和 １．３％—２．１％．
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表 １　 甲基苯胺和氯代苯胺的标准工作曲线、线性范围、相关系数、检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ）， ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ（ＲＳＤ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ｏｆ ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ

苯胺类化合物
Ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

标准曲线
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相关系数 ｒ ＲＳＤ ／ ％
ＬＯＤ ／

（μｇ·ｍ－３）

对⁃甲基苯胺 ｐ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ Ｙ ＝ ３．８７×１０５Ｘ－２．４３×１０３ ０．１—２．０ ０．９９９６ １．４ ０．１１

间⁃甲基苯胺 ｍ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ Ｙ ＝ ４．２７×１０５Ｘ－２．６２×１０３ ０．１—２．０ ０．９９９７ １．１ ０．１２

邻⁃甲基苯胺 ｏ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ Ｙ ＝ ３．７４×１０５Ｘ－１．２８×１０３ ０．１—２．０ ０．９９９５ １．０ ０．２

对⁃氯代苯胺 ｐ⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ Ｙ ＝ ４．７１×１０５Ｘ－１．０３×１０３ ０．１—２．０ ０．９９９６ １．８ ０．４

表 ２　 ３ 种加标浓度下，甲基苯胺和氯代苯胺的回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

苯胺类化合物
Ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

０．５ μｇ 加标 ａｄｄｅｄ（ｎ＝ ５） １．０ μｇ 加标 ａｄｄｅｄ （ｎ＝ ５） ２．０ μｇ 加标 ａｄｄｅｄ （ｎ＝ ５）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

对⁃甲基苯胺 ｐ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ９５ １．５ ９６ １．６ ９７ １．３

间⁃甲基苯胺 ｍ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ９６ １．１ ９６ ３．０ １０２ １．６

邻⁃甲基苯胺 ｏ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ９５ １．０ ９４ ３．７ ９５ １．５

对⁃氯代苯胺 ｐ⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ９８ ２．２ １０３ ３．７ ９６ ２．１

２．５　 样品分析

采集分析实验室室内（Ａ）和室外（Ｂ）空气样品，另外在半密闭容器中放置不同浓度的甲基苯胺和

氯代苯胺溶液，在室温条件下鼓泡挥发，得到受甲基苯胺和氯代苯胺污染的空气样品（Ｃ—Ｇ），应用本方

法采集分析，结果见表 ３．在实验室室内和室外空气样品中均未检出甲基苯胺和氯代苯胺，在模拟受污染

空气中可检出不同浓度的甲基苯胺和氯代苯胺．样品分析结果表明本方法适用于空气中甲基苯胺和氯

代苯胺的分析测定．

表 ３　 空气样品中甲基苯胺和氯代苯胺的浓度（μｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ｉｎ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ（μｇ·ｍ－３）

苯胺类化合物
Ａｎｉｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

空气样品 Ａｉｒ ｓａｍｐｌｅ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

对⁃甲基苯胺 ｐ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ＮＤ． ＮＤ． ２３．５ ３９．４ ３８．３ ５５．３ １３０．４

间⁃甲基苯胺 ｍ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ＮＤ． ＮＤ． ４２．０ ４６．８ ５０．１ ７５．９ １２６．３

邻⁃甲基苯胺 ｏ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ＮＤ． ＮＤ． ３１．５ ５２．１ ４７．０ ６４．３ １０３．２

对⁃氯代苯胺 ｐ⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ＮＤ． ＮＤ． １３．８ ４０．４ ４７．６ ６１．３ １０８．５

　 　 注：ＮＤ 表示未检出．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究建立了硅胶吸附管采样⁃超高效液相色谱荧光检测法测定空气中甲基苯胺同分异构体及对

氯代苯胺的方法，方法检出限为 ０．１１—０．４ μｇ·ｍ－３，加标回收率为 ９４％—１０２％，可有效满足环境空气、工
作场所以及相关污染物突发泄漏事故现场空气的监测需求．
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