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顶空Ｇ气相色谱Ｇ质谱法同时测定土壤中
６种有机胺的含量

邹阅超１,李伟芳２,刘绿叶１∗

(１．实朴检测技术(上海)股份有限公司,上海２０１１０９;　２．天津市环境保护科学研究院,天津３００１９１)

摘　要:提出了顶空Ｇ气相色谱Ｇ质谱法测定土壤中甲胺、乙胺、二甲胺、二乙胺、三甲胺、三乙胺

等６种有机胺含量的方法.土壤样品在顶空瓶中经盐酸溶液提取,加入一定量的氢氧化钠溶液、氨
水,然后在顶空进样器中于８０℃平衡３０min,使气液两相达到动态平衡.采用CPＧVolamine色谱

柱对目标物进行分离,质谱仪检测,外标法定量.结果显示:６种有机胺的质量浓度在一定范围内

与其对应峰面积呈线性关系,检出限(３．１４３s)为０．０００３３~０．１８mg􀅰kg－１;混合标准溶液中６种有

机胺测定值的相对标准偏差(n＝６)为２．３％~４．７％;对空白样品进行３个浓度水平的加标回收试

验,回收率为８０．０％~１０８％;方法用于５种不同类型实际土壤样品分析,两种土壤样品中检出三乙

胺,检出量为１１．３,３９１mg􀅰kg－１.
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　　根据碳链长度的不同,有机胺可划分为不同类

别,主要包含甲胺、二甲胺、三甲胺、乙胺、二乙胺、三
乙胺、丙胺、丁胺、正戊胺、异戊胺等３４种短链有机

胺,以及碳原子数在C８~C２２内的脂肪胺.有机胺

被广泛应用于化工、医疗、食品、农药等行业,其中二

甲胺是制药、染料、杀虫剂和橡胶硫化促进剂的原

料[１];乙胺用于制造农药西玛津、莠去津;三甲胺等

可用作分析试剂和有机合成原料[２];三乙胺在工业

上主要用作溶剂、固化剂、催化剂、阻聚剂及防腐剂

等[３].有机胺是仅次于有机硫化物的典型恶臭污染

物[４],高毒、持久,发生源多,污染面积广,对土壤微

生物、生态系统造成污染,是目前环境保护及治理的

难题之一.有机胺不仅会污染土壤,对环境产生危

害,被人体长期摄入还会引起诸多过敏反应,严重时

形成致癌物质,危害身体健康和生命安全[５].比如,
甲胺对人体皮肤及呼吸道有刺激腐蚀作用[６Ｇ７];二甲

胺、二乙胺极易挥发,嗅觉阈限值很低,是致癌物亚

硝胺的前体物[８];三甲胺对生物大分子合成有抑制
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作用,导致胚胎畸形[９];三乙胺有强烈氨臭,误吞咽

会导致中毒[３].
目前,有 机 胺 的 测 定 方 法 主 要 有 分 光 光 度

法[１０Ｇ１１]、离子色谱法[１２Ｇ１５]、液相色谱法[２]、气相色谱

法[１６Ｇ１７]、气相色谱Ｇ质谱法[１８Ｇ２０]等.分光光度法会受

到不同类型有机胺的影响,灵敏度低;离子色谱法基

质干扰严重,难以同时分离多种有机胺;液相色谱法

的衍生步骤繁琐,且容易引入副产物,干扰目标化合

物的测定.气相色谱Ｇ质谱法检测灵敏度高、操作性

强,在空气、水等介质中应用较多,鲜有利用该方法

分离测定土壤中有机胺含量的报道.
鉴于有机胺对环境和人体健康的危害性,本工

作采用顶空Ｇ气相色谱Ｇ质谱法测定土壤中甲胺、乙
胺、二甲胺、二乙胺、三甲胺、三乙胺等６种有机胺的

含量,旨在建立高灵敏度、高选择性的土壤中有机胺

类化合物检测方法,对保护环境及人类健康具有重

要的意义.

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Agilent７８９０BＧ５９７７B型气相色谱质谱联用仪,
配７６９７A顶空自动进样器,Masshunter数据采集

系统.
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混合标准溶液:分别取适量的甲胺盐酸盐标准

品、乙胺盐酸盐标准品、二甲胺盐酸盐标准品、二乙

胺标准品、三甲胺盐酸盐标准品和三乙胺标准溶液

(２０００mg􀅰L－１),用１０％(体积分数,下同)盐酸溶

液溶解或稀释,配制成一定质量浓度的单标准溶液;
取适量的单标准溶液于一个容量瓶中,用１０％盐酸

溶液稀释,配制成甲胺、乙胺、二甲胺、二乙胺、三甲

胺、三乙胺质量浓度依次为４００,１００,５０．０,２０．０,

１０．０,１．００mg􀅰L－１的混合标准溶液,密封,在４℃
以下冷藏避光保存.

三甲胺盐酸盐标准品的纯度为９９．５％,二乙胺

标准品的纯度不小于９９．０％,二甲胺盐酸盐标准品

的纯度不小于９９．０％,乙胺盐酸盐标准品的纯度不

小于９８％,甲胺盐酸盐标准品的纯度大于９８．０％;
氨水为色谱纯;氯化钠、氢氧化钠、盐酸、硫酸钾均为

分析纯;试验用水为超纯水.

１．２　仪器工作条件

１．２．１　顶空条件

顶空平衡温度８０℃,平衡时间３０min;定量管

温度１１０℃,传输线温度１１５℃;进样时间０．５min.

１．２．２　色谱条件

CPＧVolamine 色 谱 柱 (３０ m ×０．３２ mm,

５．０μm);载气为氦气(纯度不小于９９．９９９％);流量

１．５mL􀅰min－１;进样量１．０mL;分流进样,分流比

为１０∶１.柱 升 温 程 序:初 始 温 度 ４５ ℃,保 持

５min;以２０ ℃􀅰min－１速率升温至２００ ℃,保持

３min.

１．２．３　质谱条件

电子轰击离子(EI)源;传输线温度２８０℃;溶剂

延迟时间２．１min;电离能量７０eV;其他质谱参数

见表１.
表１　质谱参数

Tab．１　MSparameters

化合物
保留时间/

min

质荷比(m/z)

定性离子 定量离子

甲胺 ２．４０２ ２８ ３０

二甲胺 ３．５２１ ２８ ４４

乙胺 ３．６９１ ４５ ３０

三甲胺 ３．９０２ ４２ ５８

二乙胺 ７．６６３ ２８ ５８

三乙胺 ９．６２６ ５８ ８６

１．３　试验方法

分别称取氯化钠３．２g和硫酸钾１．０g于顶空

瓶中,加入土壤样品２．０g,再依次加入１０％盐酸溶

液１０mL、５００g􀅰L－１氢氧化钠溶液５００μL和氨水

１００μL,立即密封,涡旋,使固体溶解,按照仪器工作

条件进行测定.以２．０g石英砂代替土壤样品,按
照上述步骤制备样品空白.

２　结果与讨论

２．１　色谱行为

按照仪器工作条件对混合标准溶液进行测定,
所得总离子流色谱图见图１.

１－甲胺;２－二甲胺;３－乙胺;４－三甲胺;

５－二乙胺;６－三乙胺

图１　总离子流色谱图

Fig．１　Totalionchromatogram

２．２　色谱柱的选择

选择 DBＧVRX和 CPＧVolamine两种不同极性

的色谱柱对６种有机胺进行分离比较.DBＧVRX
色谱柱主要用于分离挥发性有机化合物,从６种有

机胺的分离效果来看,甲胺、乙胺、二甲胺、二乙胺等

４种有机胺几乎未保留,三甲胺和三乙胺分离效果

较差.CPＧVolamine色谱柱对６种有机胺的分离效

果较好,峰形尖锐,各目标物均基本达到基线分离;
同时,与 DBＧVRX 色谱柱相比,CPＧVolamine色谱

柱的最高承受温度为２６５℃,具有更高的分析效率.
因此,试验选择CPＧVolamine色谱柱进行分离.

２．３　顶空条件的选择

在一定温度范围内,目标物在气相中的平衡浓

度水平随温度升高而增加.试验考察了顶空平衡温

度分别为６０,８０,１００℃时对６种有机胺峰面积的影

响.结果表明:当平衡温度由６０ ℃升至８０ ℃后,

６种有机胺峰面积趋于稳定,而平衡温度过高会引

起顶空瓶耐压超限和气密性变差,以及产生较多水

蒸气,因此试验选择顶空平衡温度为８０℃.
进一步试验发现,各目标物峰面积会随着平

衡时间的延长而增大,当平衡时间超过３０min后,
􀅰７３８􀅰
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峰面积基本不再增加,说明此时顶空瓶内气液两

相已 达 到 平 衡,因 此 试 验 选 择 平 衡 时 间 为

３０min.　
２．４　标准曲线、检出限和测定下限

取适 量 的 混 合 标 准 溶 液,用 水 稀 释,加 入

５００g􀅰L－１氢氧化钠溶液５００μL和氨水１００μL,
立即密封,配制成甲胺质量浓度分别为２．００,４．００,

８．００,２０．０,４０．０mg􀅰L－１,二甲胺质量浓度分别为

０．２５,０．５０,１．００,２．５０,５．００mg􀅰L－１,乙胺质量浓度

分别为０．５０,１．００,２．００,５．００,１０．０mg􀅰L－１,三甲胺

质量浓度分别为０．０５,０．１０,０．２０,０．５０,１．００mg􀅰

L－１,二乙胺质量浓度为 ０．１０,０．２０,０．４０,１．００,

２．００mg􀅰L－１,三 乙 胺 质 量 浓 度 为 ０．００５,０．０１,

０．０２,０．０５,０．１０mg􀅰L－１的混合标准溶液系列.按

照仪器工作条件进行测定,以各目标物质量浓度为

横坐标,其对应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线,结
果见表２.

对三甲胺质量浓度为０．０５mg􀅰L－１,二乙胺质

量 浓 度 为 ０．１０ mg􀅰L－１,三 乙 胺 质 量 浓 度 为

０．００５mg􀅰L－１,二甲胺质量浓度为０．２５mg􀅰L－１,
乙胺质量浓度为０．５０mg􀅰L－１,甲胺质量浓度为

２．００mg􀅰L－１的混合标准溶液重复测定７次,以

３．１４３倍标准偏差(s)计算检出限(３．１４３s),以４倍

检出限计算测定下限,结果见表２.

表２　线性参数、检出限和测定下限

Tab．２　Linearparameters,detectionlimitsandlowerlimitsofdetermination

化合物
线性范围ρ/
(mg􀅰L－１)

线性回归方程 相关系数
检出限ρ/

(mg􀅰kg－１)
测定下限ρ/
(mg􀅰kg－１)

甲胺 ２．００~４０．０ y＝８．８８０×１０５x－１．２４０×１０５ ０．９９９９ ０．１８ ０．７３

二甲胺 ０．２５~５．００ y＝４．０７０×１０６x－６．７５０×１０５ ０．９９５９ ０．０５７ ０．２３

乙胺 ０．５０~１０．０ y＝２．６６０×１０６x＋４．６６０×１０４ ０．９９９６ ０．０７３ ０．２９

三甲胺 ０．０５~１．００ y＝１．７８０×１０７x＋１．９２０×１０５ ０．９９７９ ０．０１２ ０．０４８

二乙胺 ０．１０~２．００ y＝１．０９０×１０７x－１．６２０×１０４ ０．９９９３ ０．０１５ ０．０６１

三乙胺 ０．００５~０．１０ y＝３．３４０×１０７x－１．９９０×１０４ ０．９９９５ ０．０００３３ ０．００１３

２．５　精密度和回收试验

对３个不同浓度水平的混合标准溶液(甲胺质

量浓度为２．００,４．００,２０．０mg􀅰L－１,二乙胺质量浓

度为０．１０,０．２０,１．００mg􀅰L－１,三乙胺质量浓度为

０．００５,０．０１,０．０５mg􀅰L－１,二甲胺质量浓度为０．２５,

０．５０,２．５０mg􀅰L－１,乙胺质量浓度为０．５０,１．００,

５．００mg􀅰L－１,三 甲 胺 质 量 浓 度 为 ０．０５,０．１０,

０．５０mg􀅰L－１)各平行测定６次,计算测定值的相

对标准偏差(RSD),结果显示６种有机胺测定值的

RSD为２．３％~４．７％,表明该方法精密度良好.
按照试验方法对空白土壤样品进行３个浓度水

平的回收试验,计算回收率,结果见表３.

表３　回收试验结果

Tab．３　Resultsoftestforrecovery

化合物
加标量w/

(mg􀅰kg－１)
测定值w/

(mg􀅰kg－１)
回收率/

％
化合物

加标量w/
(mg􀅰kg－１)

测定值w/
(mg􀅰kg－１)

回收率/
％

甲胺 ２．００ １．９９ ９９．５ 三甲胺 ０．０５ ０．０４１ ８２．０

４．００ ３．７７ ９４．３ ０．１０ ０．０８９ ８９．０

２０．０ １８．３ ９１．５ ０．５０ ０．５２ １０４

二甲胺 ０．２５ ０．２６ １０４ 二乙胺 ０．１０ ０．０８５ ８５．０

０．５０ ０．４８ ９６．０ ０．２０ ０．１６ ８０．０

２．５０ ２．４０ ９６．０ １．００ ０．９８ ９８．０

乙胺 ０．５０ ０．４８ ９６．０ 三乙胺 ０．００５ ０．００５２ １０４

１．００ ０．９８ ９８．０ ０．０１ ０．０１０ １００

５．００ ４．４６ ８９．２ ０．０５ ０．０５４ １０８

　　由表３可知,６种有机胺的回收率为８０．０％~ １０８％,满足分析要求.
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２．６　样品分析

利用本方法对我国某企业部分污染区域的黄褐

粉土壤、灰褐粉土壤、灰白中砂土壤、灰白细沙土壤、
杂填土壤表层－１９m 的样品进行分析,结果显示在

黄褐粉土壤、灰白细沙土壤中均检出有机胺代表性

污染物三乙胺,检出量分别为１１．３,３９１mg􀅰kg－１,
其余５种目标物均未检出.同时试验发现,三乙胺

含量与土壤含水率之间不存在明显相关性,而与土

壤深度存在负相关性,当土壤深度从表层－１m 降

至－１９m 时,三乙胺的检出量从１００mg􀅰kg－１左

右降至１０mg􀅰kg－１.
本工作提出了顶空Ｇ气相色谱Ｇ质谱法测定土壤

中甲胺、乙胺、二甲胺、二乙胺、三甲胺和三乙胺含量

的方法,该方法前处理简单、线性范围宽、精密度和

准确度良好,能较好地反映土壤中有机胺的污染状

况,对研究和评价土壤中的有机胺污染物有重要参

考价值.
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SimultaneousDeterminationof６OrganicAminesinSoilbyGas
ChromatographyＧMassSpectrometryafterHeadspace
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２．TianjinAcademyofEnvironmentalProtectionScience,Tianjin３００１９１,China)

Abstract:A methodforthesimultaneousdeterminationof６ organicaminesincluding methylamine,

ethylamine,dimethylamine,diethylamine,trimethylamineandtriethylamineinsoilbygaschromatographyＧmass
spectrometryafterheadspace wasproposed．Thesoilsample wasextracted withhydrochloricacidsolutionin
headspacebottle,andacertainamountofsodiumhydroxidesolutionandaqueousammoniawasadded,andthen
equilibratedat８０℃for３０mininheadspacesamplertomakethedynamicequilibriumbetweengasphaseandliquid

phase．Thetargetcompounds wereseparated on CPＧVolaminechromatographiccolumn,detected by mass
spectrometer,andquantifiedbyexternalstandardmethod．Itwasshownthatlinearrelationshipsbetweenvaluesof
massconcentrationandpeakareaof６organicamineswerekeptinthedefiniteranges,withdetectionlimits
(３．１４３s)intherangeof０．０００３３－０．１８mg􀅰kg－１,andRSDs(n＝６)ofthedeterminedvaluesof６organicamines
inthemixedstandardsolutionswererangedfrom２．３％to４．７％．Testforrecoverywasmadeontheblanksampleat
３concentrationlevelsbystandardadditionmethod,givingresultsintherangeof８０．０％－１０８％．Thismethodwas
appliedtoanalysisoftheactualsamples,thedetectionamountoftriethylaminewas１１．３,３９１mg􀅰kg－１intwosoil
samples．

Keywords:headspace;gaschromatographyＧmassspectrometry;organicamine;soil
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