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摘要:研究了不同溶剂条件下三乙醇胺在不同色谱柱上的保留情况ꎬ建立了一种三乙醇胺的气相色谱－三重四极杆质谱联

用检测方法ꎮ 样品经溶剂超声溶解后ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜过滤ꎬ供气相色谱－质谱联用检测ꎮ 采用异丙醇作溶剂ꎬＤＢ－１７０１
柱分离ꎬ多反应监测模式下进行检测ꎮ 结果表明ꎬ三乙醇胺在 ０􀆰 １０~１􀆰 ０４ ｍｇ / ｍＬ 范围内线性关系良好ꎬ相关系数大于 ０􀆰 ９９５ ０ꎬ
检出限与定量限分别为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０６ ｍｇ / ｍＬꎬ方法的加标回收率为 ９１􀆰 ７９％~１０８􀆰 ３４％ꎬＲＳＤ 为 ４􀆰 ９８％~５􀆰 ４０％ꎮ 本方法操作简便ꎬ
快速准确ꎬ重复性好ꎬ对含三乙醇胺样品的定性检测能提供较全面的质谱参考ꎬ弥补单独气相色谱分离的不足ꎬ同时也能够满足

工业样品中三乙醇胺的定量检测要求ꎮ
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　 　 三乙醇胺( ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅꎬＴＥＯＡ)是一种表面

活性剂ꎬ在金属加工行业、日化行业、建筑行业中均

有广泛应用ꎬ可用作切削液、分散剂、助磨剂、早强剂

等[１－４]ꎮ 三乙醇胺具有低毒性ꎬ能引起肝脏肿瘤等

脏器病变的产生[５]ꎮ
目前ꎬ三乙醇胺的检测主要有非水滴定法[６]、

气相色谱法[７－１０]、气相色谱－质谱联用法[１１－１３]、高效

液相色谱法[１４－１５]、液相色谱－质谱联用法[１６－１７]、离
子色谱法[１８－１９]等ꎮ 气相色谱法无法保证峰纯度ꎬ色
谱峰有明显拖尾现象[２０]ꎬ检出限较高ꎮ 气相色谱－

质谱联用法能够对目标化合物离子进行准确地定性

和定量检测ꎬ对于复杂基质样品也可以排除干扰ꎬ方
法检出限优于气相色谱法ꎮ 高效液相色谱法检测三

乙醇胺时ꎬ样品在 Ｃ１８ 柱上保留时间短ꎬ需要衍生

化后进行分析ꎮ 相比而言ꎬ气相色谱－三重四极杆

质谱法由于选择性好、灵敏度高ꎬ已成为多种化合物

定量检测的常用方法ꎮ 但目前为止ꎬ该技术在三乙

醇胺检测方面的应用尚属空白ꎮ 本课题组在样品检

测过程中发现三乙醇胺在不同色谱柱上的保留存在

较大差异ꎬ有时甚至检测不到三乙醇胺ꎬ只能检测到

􀅰２５２􀅰



２０２２ 年 １０ 月 杜芹芹等:气相色谱－三重四极杆质谱联用法测定工业用三乙醇胺

与之相关的含硅缩合化合物ꎬ这对三乙醇胺的定性

检测造成一定程度的干扰ꎬ也影响定量检测准确度ꎮ
本文中采用气相色谱－三重四极杆质谱联用技术

对三乙醇胺在气相色谱柱上的保留现象进行研

究ꎬ建立了三乙醇胺的 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 分析方法ꎬ为不

同三乙醇胺样品的定性和定量检测提供可靠的方

法依据ꎮ

１　 仪器与试剂

仪器:７８９０Ａ－７０００Ｂ 气相色谱－三重四极杆质

谱联用仪(美国安捷伦公司)ꎬ配有电子轰击离子源

(ＥＩ)ꎻ色谱柱:Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ－５ ＭＳ (３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＤＢ－１７０１(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ
ＤＢ－ＦＦＡＰ (３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＢＳ １２４ Ｓ 万

分之一电子天平(德国赛多利斯)ꎻＫＱ－１００Ｅ 型超

声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)ꎮ
试剂:三乙醇胺(ＡＲꎬ阿拉丁试剂上海有限公

司)ꎬ甲醇、乙醇、丙酮、异丙醇(ＡＲꎬ天津科密欧化

学试剂有限公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 仪器条件

色谱 柱: Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ － １７０１ꎬ 进 样 口 温 度 为

２６０℃ꎬ载气为氦气(体积分数≥９９􀆰 ９９９％)ꎬ流速为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样体积为 １ μＬꎬ分流比 ６０ ∶１ꎬ柱温为

程序 升 温ꎬ 初 始 温 度 为 １２０℃ꎬ 保 持 ３ ｍｉｎꎬ 以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ２６０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ 接口温度为

２６０℃ꎬ四极杆温度为 １５０℃ꎬ离子源温度为 ２３０℃ꎮ
溶剂延迟时间为 ６ ｍｉｎꎮ 电子能量 ７０ ｅＶꎬ全扫描模

式ꎬ扫描范围 ｍ / ｚ ３０ ~ ５００ꎮ 多反应监测(ＭＲＭ)模

式ꎬ选择定量离子对 ｍ / ｚ １４９→１１８ꎬ辅助定性离子对

ｍ / ｚ １４９→７４ꎬ碰撞能量为 ３０ ｅＶꎮ
２􀆰 ２　 标准溶液的配制

准确称量 ０􀆰 ２６０ ５ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)三乙醇

胺于 ２５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ异丙醇定容至刻度ꎬ混匀ꎬ作
为标准储备液ꎬ ４℃ 避光保存ꎮ 依次吸取 ０􀆰 １０、
０􀆰 ３０、０􀆰 ５０、 ０􀆰 ６０、 ０􀆰 ７５、 １􀆰 ００ ｍＬ 标准储备液至

１０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用异丙醇定容ꎬ混匀ꎬ得到 ６ 种浓

度的标准溶液ꎮ
２􀆰 ３　 样品溶液的制备

准确称取适量工业样品于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ异
丙醇定容ꎮ 取 １ ｍＬ 样品溶液用 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜

过滤ꎬ滤液待测定ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 色谱条件的优化

３􀆰 １􀆰 １　 色谱柱选择

选择不同极性的色谱柱 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ－５ ＭＳ、ＤＢ－
１７０１、ＤＢ－ＦＦＡＰ 对三乙醇胺(溶剂:异丙醇)进行分

析(如图 １ 所示)ꎬ发现三乙醇胺在 ＤＢ－ＦＦＡＰ 强极

性柱上不出峰ꎬ可能是 ＦＦＡＰ 柱使用温度远低于三

乙醇胺的气化温度ꎬ再加上三乙醇胺黏度大ꎬ与
ＦＦＡＰ 柱填料的相互作用力较强ꎬ程序升温过程中

不易脱附ꎮ 三乙醇胺在 ＨＰ－５ ＭＳ 和 ＤＢ－１７０１ 柱上

均能出峰ꎬ但采用 ＨＰ－５ ＭＳ 柱分析时ꎬ峰前沿且峰

顶有分叉ꎬ而 ＤＢ－１７０１ 柱分离效果最好ꎬ峰形对称ꎬ
无明显前沿和拖尾现象ꎮ 此外ꎬ三乙醇胺在 ＨＰ－５
ＭＳ 柱上检测时出现了较多杂质峰[图 １(ｂ)]ꎬ结合

质谱数据发现这些色谱峰均为三乙醇胺与 ＨＰ －５
ＭＳ 柱填料发生缩合反应的产物ꎻ同样条件下ꎬ三乙

醇胺在 ＤＢ － １７０１ 柱上的色谱峰纯度更高 [图 １
(ｃ)]ꎮ 因此试验选用 ＤＢ－１７０１ 柱ꎮ

(ａ)ＤＢ－ＦＦＡＰ 柱ꎻ(ｂ)ＨＰ－５ ＭＳ 柱ꎻ(ｃ)ＤＢ－１７０１ 柱

图 １　 三乙醇胺在不同极性色谱柱上的

总离子流色谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 溶剂选择

选择甲醇、乙醇、异丙醇、丙酮 ４ 种溶剂对三乙

醇胺在 ＤＢ － １７０１ 柱上的保留行为进行分析 (见

图 ２)ꎬ试验结果表明ꎬ４ 种溶剂均与三乙醇胺完全

互溶ꎬ但甲醇和乙醇作溶剂时ꎬ三乙醇胺容易与柱填

料硅氧烷发生缩合反应ꎬ生成一系列杂质化合物

[图 ２(ａ)、(ｂ)]ꎮ 它们的结构和全扫描质谱图分别

如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 该类化合物具有环状或链状结

构ꎬ均检测到特征碎片离子 ｍ / ｚ １７４ꎬ为三乙醇胺

(Ｃ２Ｈ５Ｏ) ３Ｎ 与 Ｓｉ 的缩合脱氢产物( Ｃ２Ｈ４Ｏ) ３ＮＳｉꎮ
这为含三乙醇胺样品的 ＧＣ－ＭＳ 定性分析提供了重

要的信息ꎬ有助于三乙醇胺化合物的快速结构确认ꎮ
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(ａ)甲醇ꎻ(ｂ)乙醇ꎻ(ｃ)丙酮ꎻ(ｄ)异丙醇

图 ２　 不同溶剂条件下三乙醇胺在 ＤＢ－１７０１
柱上的总离子流色谱图

图 ３　 三乙醇胺与甲醇 / 乙醇和硅氧烷的

缩合反应示意图

(ａ)化合物 １ꎬｍ / ｚ ２０５

(ｂ)化合物 ２ꎬｍ / ｚ １８９

(ｃ)化合物 ３ꎬｍ / ｚ ２６３

(ｄ)化合物 ４ꎬｍ / ｚ ２９３ 的全扫描质谱图

图 ４　 缩合化合物

从图 ２(ｃ)、(ｄ)可以看出ꎬ丙酮和异丙醇作溶剂时ꎬ
缩合反应基本不发生ꎮ 综合考虑溶剂的易得、毒性

等因素ꎬ最终选择异丙醇作为试验溶剂ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 色谱质谱条件优化

为优化色谱峰型ꎬ提高检测灵敏度ꎬ结合 ＤＢ－
１７０１ 柱的使用范围ꎬ经试验后发现ꎬ最优进样口温

度为 ２６０℃ꎬ最优柱温程序为起始温度 １２０℃ꎬ保持

３ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２６０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ 此

条件下ꎬ三乙醇胺出峰时间为 １３􀆰 ５ ｍｉｎꎮ
采用标准溶液按照上述条件分别进行母离子全

扫描和子离子全扫描ꎬ确定三乙醇胺的分子离子峰

ｍ / ｚ １４９ꎬ子离子碎片 ｍ / ｚ １１８ 丰度最高(如图 ５ 所

示)ꎬ是三乙醇胺分子脱掉 ＣＨ３Ｏ 离子产生的ꎮ 本方

法选取 ｍ / ｚ １１８ 作为定量离子ꎬｍ / ｚ ７４ 作为辅助定

性离子ꎬ碰撞能量选择 ３０ ｅＶꎮ

图 ５　 三乙醇胺的 ＥＩ 质谱图

３􀆰 １􀆰 ４　 样品浓度的影响

根据 ３􀆰 １􀆰 ２ 项讨论得知ꎬ三乙醇胺在色谱柱上

容易与硅氧烷生成缩合产物ꎬｍ / ｚ １７４ 作为特征碎

片离子可以用来判断样品中是否含有三乙醇胺ꎮ 按

照优化好的条件对三乙醇胺样品进行检测ꎬ发现样

品浓度低于 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ检测不到三乙醇胺的

色谱峰ꎮ 通过选择离子监测模式ꎬ对 ｍ / ｚ １７４ 离子

进行扫描ꎬ得到三乙醇胺与硅氧烷反应的多个缩合

峰(图 ６)ꎬ说明不管使用哪种溶剂ꎬ当样品低于此浓

度时ꎬ三乙醇胺均与柱填料发生缩合反应ꎮ

􀅰４５２􀅰



２０２２ 年 １０ 月 杜芹芹等:气相色谱－三重四极杆质谱联用法测定工业用三乙醇胺

(ａ)总离子流图

(ｂ)选择离子流图

图 ６　 三乙醇胺浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 的

总离子流图和选择离子流图

３􀆰 ２　 线性范围与检出限

在选定的最优分析条件下对一系列质量浓度

(０􀆰 １０、０􀆰 ３０、０􀆰 ５２、０􀆰 ６０、０􀆰 ７５、１􀆰 ０４ ｍｇ / ｍＬ)的标准

溶液进行测定ꎬ以色谱峰面积为纵坐标ꎬ标准溶液质

量浓度为横坐标绘制标准工作曲线ꎮ 结果表明ꎬ三
乙醇胺在 ０􀆰 １０~ １􀆰 ０４ ｍｇ / ｍＬ 范围内呈良好的线性

关系ꎬ相关系数大于 ０􀆰 ９９５ ０ꎮ 以 ３ 倍信噪比(Ｓ / Ｎ)
计算得到本方法的检出限(ＬＯＤ)ꎬ１０ 倍信噪比计算

定量限(ＬＯＱ)ꎮ 本方法的检出限为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｍＬꎬ定
量限为 ０􀆰 ０６ ｍｇ / ｍＬꎬ结果如表 １ꎮ 与赵彦伟等[１２]采

用 ＧＣ－ＭＳ 测定洗涤剂中三乙醇胺的检出限相比ꎬ
本方法的灵敏度有一定程度的提高ꎮ

表 １　 线性范围、线性方程、相关系数、方法检出限和

定量限

化合物
线性范围 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)
线性方程

相关

系数

ＬＯＤ/

(ｍｇ􀅰

ｍＬ－１)

ＬＯＱ/

(ｍｇ􀅰

ｍＬ－１)

ＴＥＯＡ ０􀆰 １０~１􀆰 ０４ ｙ＝１７７４９０４ｘ－３９１８００ ０􀆰 ９９５９ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０６

　 　 注:ｙ 为峰面积ꎻｘ 为质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎮ

３􀆰 ３　 方法回收率与精密度

采用空白样品加标的方式进行回收率和精密度

试验ꎬ添加 ３ 个不同浓度水平ꎬ对每个浓度进行 ６ 次

平行试验ꎬ三乙醇胺的加标回收率为 ９１􀆰 ７９％ ~
１０８􀆰 ３４％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ４􀆰 ９８％ ~ ５􀆰 ４０％ꎬ
证明该方法具有较高的准确性和精密度ꎬ能够满

足工业样品中三乙醇胺的定量测定要求ꎬ具体结

果见表 ２ꎮ
表 ２　 空白样品中三乙醇胺 ３ 个水平下的

加标回收率和相对标准偏差(ｎ＝６)

化合物
添加值 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

测得值 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

回收率 /

％

相对标准

偏差 / ％

ＴＥＯＡ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２７ １０８􀆰 ３４ ４􀆰 ９８

　 ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ １０３􀆰 １０ ５􀆰 ３３

　 ０􀆰 ７８ ０􀆰 ７１ ９１􀆰 ７９ ５􀆰 ４０

　 　 注:回收率＝测得值 / 添加值×１００％ꎮ

３􀆰 ４　 实际样品的测定

将某企业委托测试的 ３ 份工业样品按照 ２􀆰 ３ 处

理样品ꎬ测定其中三乙醇胺含量ꎬ谱图见图 ７ꎮ 检测

结果分别为 ０􀆰 ５５、０􀆰 ３８、０􀆰 ６４ ｍｇ / ｍＬꎬ对应质量分数

为 ９３􀆰 ５４％、７７􀆰 ５５％、９８􀆰 ９５％ꎬ符合委托样品的浓度

要求ꎮ

图 ７　 实际样品中三乙醇胺的 ＭＲＭ 色谱图

４　 结论

对三乙醇胺在气相色谱柱的保留行为进行分

析ꎬ发现采用丙酮或异丙醇作为溶剂ꎬ在 ＤＢ－１７０１
柱上进行检测ꎬ可以最大可能地避免三乙醇胺与色

谱柱填料的缩合反应ꎮ 通过优化色谱质谱条件ꎬ建
立了三乙醇胺的气相色谱－三重四极杆质谱联用检

测方法ꎬ可以快速鉴定出不同样品中的三乙醇胺ꎬ并
能够对工业三乙醇胺进行准确定量ꎮ
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