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摘要:建立一种气相色谱－质谱方法测定各种商品的 Ｎ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺、ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺、三乙醇胺 ４

种乙醇胺类化合物ꎬ样品经异丙醇提取ꎬ采用色谱柱 ＣＰ－Ｓｉｌ ８ ＣＢ 进行分离ꎬ离子选择模式ꎬ外标法定量ꎮ 结果显示ꎬ４ 种乙醇胺

类化合物在 ０􀆰 ０５~１ ０００ μｇ / ｍＬ 浓度范围内线性关系良好ꎬ线性相关系数 Ｒ>０􀆰 ９９６ ０ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ０１０~０􀆰 ０５０ μｇ / ｍＬꎬ平均

回收率在 ８６􀆰 ９％~１０２􀆰 ０％ꎮ 该方法简便快速ꎬ适用于不同商品中 ４ 种乙醇胺类化合物的检测ꎮ
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　 　 乙醇胺类化合物含有羟基 (—ＯＨ) 和氨基

(—ＮＨ２ / —ＮＨＲ)ꎬ兼具亲水性和弱碱性ꎬ是重要的

精细化工原料ꎬ广泛应用于包括纺织、日化、清洗、医
药和农药、橡胶树脂等方面用作表面活性剂、制药中

间体等[１－４]ꎻ另一方面ꎬ也可用作化学武器前体、导
弹燃料添加剂、核燃料后处理等军事(风险)用途方

面ꎮ 包括三乙醇胺、三乙醇胺盐酸盐、Ｎ－甲基二乙

醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺、ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺、三乙

醇胺混合物和甲基二乙醇胺混合物等几种乙醇胺类

化合物ꎬ具有作为军事(风险)用途方面ꎬ为«两用物

项和技术进 /出口许可证管理目录»中列明的物项ꎬ
属于国家限制进出口的化学品ꎬ进出口时需提交和

查验«两用物项和技术进 /出口许可证»ꎮ 对于可能

含有这些化合物的相关进出口商品ꎬ主要是一些进

出口化妆品、清洗类的工业原料等商品ꎬ海关有权对

进出口经营者进口或者出口的商品是否属于两用物

项和技术提出质疑ꎬ进出口经营者应按规定向相关

行政主管部门申请进口或者出口许可ꎬ或者向商

务主管部门申请办理不属于管制范围的相关证

明ꎮ 被质疑的商品需通过检测确认是否含有这些

管制的化学品ꎮ
对于各种商品中含有的乙醇胺类化合物ꎬ测定

方法主要有气相色谱法[５－７]、气相色谱—质谱联用

法[８－１１]ꎬ紫外分光光度法[１２]、高效液相色谱法[１３]、
离子色谱法[２ꎬ１４－１５]、 高效液相色谱 － 质谱 联 用

法[１６－１９]等ꎮ 被测物质的范围仅局限在化妆品、生活

饮用水、表面活性剂等某一类商品ꎬ没有广泛的用于

多领域商品的通用的检测方法ꎬ且未见关于两用物

项目录中的乙醇胺类化合物检测方法ꎮ 本文中旨在

建立一种前处理方法简便、检测灵敏度高的用于两

􀅰９３２􀅰
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用物项目录内的乙醇胺类化学品ꎬ为进出口商品的

两用物项检验提供技术支撑数据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

乙醇、乙腈、丙酮、乙酸乙酯、异丙醇(以上试剂

均为色谱纯)ꎮ 标准品:三乙醇胺、三乙醇胺盐酸

盐、Ｎ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺ꎬＮꎬＮ－二乙

基乙醇胺(纯度均为 ９９％)ꎮ
气相色谱 －串联质谱联用仪 (型号 ７８９０Ｂ －

５９７７Ｂꎬ安捷伦公司)ꎬ万分之一电子天平(型号 Ｔ－
２１４ꎬ赛多利斯)ꎬ超声波清洗仪(型号 ＫＱ－２５０ＤＢꎬ
安捷伦公司)ꎬ聚四氟乙烯微孔滤膜(０􀆰 ４５ μｍ)ꎮ

试样均来源于近几年来海关执法人员在现场抽

样并委托送样至南京海关工业产品中心样品ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 标准溶液的配制

分别准确称取三乙醇胺标准品 ５００ ｍｇꎬＮ－甲基

二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺和 ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺

标准品各 ２５０ ｍｇ 于 ５０ ｍＬ 棕色容量瓶中ꎬ用异丙醇

溶解并定容至刻度ꎬ混匀ꎬ得到三乙醇胺 １０ ｍｇ / ｍＬꎬ
Ｎ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺和 ＮꎬＮ－二乙基

乙醇胺 ５ ｍｇ / ｍＬ 的标准储备液ꎬ于冰箱中冷藏备

用ꎮ 分别准确移取各标准储备液 ２􀆰 ５ ｍＬ 于 ２５ ｍＬ
棕色容量瓶中ꎬ用异丙醇稀释并定容至刻度ꎬ得到乙

醇胺混合标准工作母液ꎬ浓度分别为三乙醇胺 １ ０００
μｇ / ｍＬꎬＮ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺和 ＮꎬＮ－
二乙基乙醇胺 ５００ μｇ / ｍＬꎮ 将乙醇胺混合标准工作

母液逐级稀释ꎬ配制乙醇胺混合标准溶液系列ꎬ其中

三乙醇胺浓度分别为 １ ０００、５００、２００、１００、５０、２０、
１０、５􀆰 ０、０􀆰 １０ μｇ / ｍＬꎬＮ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二

乙醇胺和 ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺浓度分别为 ５００、２５０、
１００、５０、２０、１０、５、２􀆰 ５、０􀆰 ０５０ μｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品前处理

准确称取样品 ０􀆰 ２ ~ ２􀆰 ０ ｇ 样品于具塞玻璃瓶

中ꎬ加入 １０ ｍＬ 异丙醇ꎬ置于超声波清洗仪中超声

２０ ｍｉｎꎬ取出冷却至室温ꎬ转移至 ２５ ｍＬ 容量瓶ꎬ定
容至刻度ꎬ摇匀后ꎬ经滤膜过滤后待测ꎮ 如样品中目

标化合物的含量较高ꎬ减少样品称样量ꎬ转移至体积

较大的容量瓶定容后ꎬ经滤膜过滤后进行测定ꎬ不建

议采用将前处理后的溶液再次稀释后测定的结果ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 仪器条件

色谱条件:ＣＰ－Ｓｉｌ ８ ＣＢ 色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
１􀆰 ００ μｍ)ꎻ程序升温:初始温度 ６０℃ꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ

升温至 ２２０℃ꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２４０℃ꎬ保持

５ ｍｉｎꎻ进样口温度:２５０℃ꎻ进样量:１􀆰 ５ μＬꎻ分流进

样:分流比 ２０ ∶１ꎻ隔垫吹扫流量 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ载气:氦
气纯度≥９９􀆰 ９９９％ꎻ检测器:质谱 ＭＳＤ 检测器ꎮ

质谱条件质谱离子源:ＥＩ 源ꎻ电子能量:７０ ｅＶꎻ
离子源温度:２５０℃ꎻ四极杆温度:２００℃ꎻ传输线温

度:２８０℃ꎻ扫描模式:定性采用 ＳＣＡＮ 模式ꎻ质量扫

描范围:３０~３５０ ｍ / ｚꎻ定量采用 ＳＩＭ 模式:溶剂延迟

４􀆰 ５ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 目标化合物的选择

«两用物项和技术进 /出口许可证管理目录»中
列明的需要管制的乙醇胺类化合物包括了以下几

种ꎬ三乙醇胺、三乙醇胺盐酸盐、Ｎ－甲基二乙醇胺、
Ｎ－乙基二乙醇胺、ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺、三乙醇胺混

合物和甲基二乙醇胺混合物ꎬ试验表明ꎬ三乙醇胺盐

酸盐溶解在合适的溶剂后ꎬ在气相色谱柱上的保留

行为和三乙醇胺一致ꎬ因此ꎬ本方法检测的化合物确

定为三乙醇胺、Ｎ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺

和 ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺 ４ 种ꎬ涵盖了«两用物项和技

术进 /出口许可证管理目录»中列明的乙醇胺类化

合物ꎬ可以满足口岸的监管需求ꎮ
２􀆰 ２　 色谱柱的选择

乙醇胺类化合物含有氨基、羟基等极性强的官

能团ꎬ选用强极性柱ꎬ目标化合物在色谱柱中保留和

分离时间相对较长ꎬ不适应样品快速测定的需求ꎮ
非极性柱也不利于复杂样品体系中目标化合物和杂

质的分离ꎮ 选取 ＤＢ－５ ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)、
ＤＢ－６２４ ＵＩ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１􀆰 ４０ μｍ)和 ＣＰ－Ｓｉｌ ８
ＣＢ(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×１􀆰 ００ μｍ)３ 种不同色谱柱进行

分离和比较ꎬ图 １ 为 ３ 种色谱柱的分离情况的对比

图ꎮ 采用 ＤＢ－５ＭＳ 色谱柱ꎬＮ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙
基二乙醇胺和三乙醇胺的峰形有拖尾现象ꎬ且存在

较多杂质峰ꎬ不仅三乙醇胺与 ＤＢ－５ ＭＳ 柱填料发生

缩合反应[９]ꎬ质谱碎片信息表明其他 ３ 种化合物也

会与柱填料发生缩合反应ꎬ表现为保留时间为

９􀆰 ６０、１１􀆰 １９、１４􀆰 ３８、１４􀆰 ８４ ｍｉｎ 等杂质峰ꎮ ＤＢ－６２４
ＵＩ 色谱柱的峰形拖尾更加严重ꎬ也发现了与柱填料

发生缩合反应的杂质峰ꎮ 这些杂质峰的出现ꎬ影响

色谱柱的分离效果和使用ꎬ并影响检测结果ꎮ ＣＰ －
Ｓｉｌ ８ ＣＢ 色谱柱对 ４ 种乙醇胺类化合物的分离较

好ꎬ峰形对称ꎬ未出现与柱填料发生反应的杂质峰ꎬ
选用 ＣＰ－Ｓｉｌ ８ ＣＢ 作为分离色谱柱ꎮ
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１—ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺ꎻ２—Ｎ－甲基二乙醇胺ꎻ３—Ｎ－乙基二乙醇胺ꎻ４—三乙醇胺

图 １　 ３ 种色谱柱分离情况对比图

２􀆰 ３　 样品的前处理方法与提取溶剂的优化

乙酸胺类化合物具有亲水性ꎬ在大多数有机溶

剂中的溶解性较好ꎮ 利用这些化合物既亲水又亲油

的特性ꎬ添加在化妆品及个人清洁产品、工业清洗剂

各种助剂商品中ꎬ起到分散、乳化、保持水油平衡、调
节产品 ｐＨ 等作用ꎮ 选取合适的溶剂ꎬ通过超声萃

取可以将目标化合物从不同的样品基质中提取出

来ꎮ 选择乙腈、乙醇、异丙醇、丙酮、乙酸乙酯 ５ 种溶

剂ꎬ采用超声萃取法对同一样品的 ４ 种乙醇胺类化

合物进行萃取ꎬ萃取液过滤后进行 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ同
时进行加标回收试验ꎬ观察使用这几种溶剂的分离

度、峰形、回收率等ꎬ回收率结果如表 １ 所示ꎮ 乙酸

乙酯的提取回收率最低ꎬ异丙醇和乙腈的表现相差

不多ꎬ为最高ꎻ乙醇用作溶剂时ꎬ有杂质峰出现[９]ꎮ
对于异丙醇和乙腈ꎬ选取低、中、高 ３ 个浓度分别

进行同一样品的加标回收试验ꎬ发现在低浓度时ꎬ
异丙醇的提取效果好于乙腈ꎬ因此ꎬ提取溶剂选择

异丙醇ꎮ
表 １　 不同溶剂提取的回收率 ％

提取溶剂
ＮꎬＮ－二乙基乙

醇胺

Ｎ－甲基二乙

醇胺

Ｎ－乙基二乙

醇胺

三乙

醇胺

异丙醇　 ９３􀆰 ７ ８８􀆰 ３ ９８􀆰 ５ ９５􀆰 １

乙腈　 　 ８６􀆰 ０ ９２􀆰 ２ ８９􀆰 ４ ９０􀆰 ２

乙醇　 　 ７２􀆰 ９ ８０􀆰 １ ７３􀆰 ６ ６３􀆰 ５

丙酮　 　 ６９􀆰 ４ ７５􀆰 ２ ８１􀆰 ７ ７８􀆰 ９

乙酸乙酯 ３２􀆰 １ ４０􀆰 ６ ３７􀆰 ５ ３０􀆰 ４

２􀆰 ４　 气相色谱－质谱联用分析条件

按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 设定的仪器条件ꎬ４ 种乙醇胺类化

合物通过气相色谱柱的分离以及在质谱检测器上的

特征碎片ꎬ得到总离子流图(图 ２)ꎬ４ 种化合物的定

性离子和定量离子见表 ２ꎮ 根据样品的出峰保留时

间ꎬ结合全扫描谱图的定性离子参数进行定性ꎬ也可

应用谱库检索进行辅助判断ꎮ

图 ２　 典型条件下乙醇胺标准溶液选择离子扫描总离子流色谱图(ＳＩＭ)
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表 ２　 ４ 种乙醇胺类化合物的质谱分析参数

化合物 保留时间 / ｍｉｎ 定性离子(ｍ/ ｚ) 定量离子(ｍ/ ｚ)

ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺 ４􀆰 ９５２ ８６ꎬ５８ꎬ４５ꎬ３０ ８６ꎬ５８ꎬ１１７

Ｎ－甲基二乙醇胺 ６􀆰 ８８５ ８８ꎬ４４ꎬ４５ꎬ４２ ８８ꎬ４５ꎬ１１９

Ｎ－乙基二乙醇胺 ７􀆰 ７６１ １０１ꎬ５８ꎬ５６ꎬ４５ １０２ꎬ５８ꎬ１３３

三乙醇胺 １０􀆰 ３８９ １１８ꎬ７４ꎬ５６ꎬ４５ １１８ꎬ５６ꎬ１４９

２􀆰 ５　 线性范围与检出限

以空白样品基质配制不同浓度的乙醇胺混合

标准溶液ꎬ三乙醇胺浓度分别为 １ ０００、５００、２００、
１００、５０、２０、１０、５􀆰 ０、０􀆰 １０ μｇ / ｍＬꎬＮ－甲基二乙醇

胺、Ｎ－乙基二乙醇胺、ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺浓度分别

为 ５００、２５０、１００、５０、２０、１０、５、２􀆰 ５、０􀆰 ０５０ μｇ / ｍＬꎮ
按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 的仪器条件ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ对应的

混合标准溶液浓度为横坐标ꎬ分别绘制 ４ 种化合

物的标准曲线ꎮ ３ 倍信噪比作为定性检出限ꎬ混合

标准溶液最低点作为方法的定量检出限ꎬ结果见

表 ３ꎮ

表 ３　 ４ 种乙醇胺类化合物的线性范围、线性回归方程、相关系数及检出限

化合物 线性范围 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) 线性方程 相关系数(Ｒ２) 定性检出限 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) 定量检出限 / (μｇ􀅰ｍＬ－１)

ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺 ０􀆰 ０５０~５００ Ｙ＝ １２９２５Ｘ＋７５３２􀆰 ８ ０􀆰 ９９６３ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０５０

Ｎ－甲基二乙醇胺 ０􀆰 ０５０~５００ Ｙ＝ ９２７３􀆰 ９Ｘ－５６８８４ ０􀆰 ９９３５ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０５０

Ｎ－乙基二乙醇胺 ０􀆰 ０５０~５００ Ｙ＝ １１６５７Ｘ－５８７７５ ０􀆰 ９９６０ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０５０

三乙醇胺 ０􀆰 １０~１０００ Ｙ＝ ９７０３Ｘ－２０５５２０ ０􀆰 ９９２８ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 １００

２􀆰 ６　 回收率及精密度

选取一个密封胶样品ꎬ加入低、中、高 ３ 种浓度

的混合标准溶液ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ２ 进行样品前处理ꎬ进行加

标回收试验ꎬ每个浓度水平重复测定 ６ 次ꎬ计算回收

率和相对平均偏差ꎮ 试验条件下ꎬ３ 个添加水平的

平均回收率范围为 ８６􀆰 ９％ ~ １０２􀆰 ０％ꎬ相对平均偏差

范围在 ０􀆰 ９１％~３􀆰 １％ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 ３ 个添加水平的回收率和相对平均偏差(ｎ＝６)

化合物 加入量 / μｇ 回收率 / ％ 相对平均偏差 / ％

ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺 ２５０ １０１􀆰 １ １􀆰 ５０

　 １２５０ ９６􀆰 ４ １􀆰 ８０

　 ２５００ ９３􀆰 ５ ０􀆰 ９１

Ｎ－甲基二乙醇胺 ２５０ ９１􀆰 ８ １􀆰 ３０

　 １２５０ ８６􀆰 ９ ２􀆰 ２０

　 ２５００ ９０􀆰 ７ １􀆰 ８０

Ｎ－乙基二乙醇胺 ２５０ ８９􀆰 ４ １􀆰 ７０

　 １２５０ ９３􀆰 ３ １􀆰 ２０

　 ２５００ ９２􀆰 ０ １􀆰 ４０

三乙醇胺 ５００ ９０􀆰 ２ ３􀆰 １０

　 ２５００ ９５􀆰 ２ １􀆰 ７０

　 ５０００ １０２􀆰 ０ １􀆰 １０

２􀆰 ７　 样品测定

选取水性、油性、高分子类等不同种类的实际样

品ꎬ按照 １􀆰 ２􀆰 ２ 进行样品前处理并进行测定ꎬ结果见

表 ５ꎮ 不同种类的样品中乙醇胺类化合物都有存

在ꎬ以三乙醇胺使用最多ꎮ
表 ５　 不同种类实际样品检测结果

检测值 / ％ 护手霜 密封胶
刀具

切削液

碱性

脱脂剂
洗衣粉

荧光

染料

ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

Ｎ－甲基二乙醇胺 未检出 未检出 未检出 ０􀆰 ５８ 未检出 未检出

Ｎ－乙基二乙醇胺 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

三乙醇胺 ０􀆰 １７ 未检出 ５􀆰 １ 未检出 ０􀆰 ９２ １１

３　 结论

本方法采用气相色谱－质谱联用方法对不同种

类样品中的 Ｎ－甲基二乙醇胺、Ｎ－乙基二乙醇胺、
ＮꎬＮ－二乙基乙醇胺、三乙醇胺 ４ 种乙醇胺类化合

物进行检测ꎬ方法的前处理简单ꎬ检测浓度范围

宽ꎬ出峰时间较短ꎬ且检出限低ꎬ回收率和精密度

较好ꎮ 实现了对 ４ 种乙醇胺化合物的同时检测ꎬ
方法简便快速ꎬ适用于«两用物项和技术进 /出口

许可证管理目录»中列明的需要管制的乙醇胺类

化合物的检测ꎮ
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风神轮胎与中科院青岛能源所签署合作协议

　 　 近日ꎬ风神轮胎与中科院青岛能源所签署专项合作

协议ꎬ开启为期五年的深度合作ꎮ

根据协议ꎬ双方将深化党建共建联动机制ꎬ统筹谋

划中长期创新布局ꎬ聚焦橡胶新材料技术攻关、人才联

合培养、平台资源共享、科技成果产业化转化等重点领

域协同发力ꎬ打通从实验室研发到生产应用的全链条创

新通道ꎮ 双方将立足央企与国有科研院所的使命担当ꎬ

抢抓行业转型升级机遇ꎬ合力打造国资产学研融合示范

标杆ꎬ为提升国产轮胎产业竞争力注入新动能ꎮ

(风神轮胎)
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