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摘　要 : 在全因子实验设计方法筛选出顶空条件主要影响因素的基础上 , 利用中心复合设计实验方法对主要

影响因素的取值进行了优化 , 从而建立了适用于水基型胶粘剂中苯系物分析检测的顶空进样气相色谱 - 质谱

法。实验结果表明 , 在 011～10 mg/L范围内 , 各目标组分呈现良好的线性相关 , 检出限与定量下限均低于

国家标准规定的最低限量值 012 g/kg。所有目标组分在 015、1、5 mg/L加标水平下的平均回收率为 82%～

106% , 相对标准偏差为 216%～914%。对实际样品的检测结果表明 , 与国标方法相比 , 该方法能更好地避免

基质干扰 , 检测结果更可靠。
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Ab s trac t: A headspace method coup led to gas chromatography - mass spectrometric method was de2
veloped for the determ ination of benzene, toluene and xylenes in the waterbased adhesives. The

effect of experimental parameters on the headspace p rocess was investigated and op tim ized based on a

full factorial design and a central composite design. The results showed that the oven temperature and

injection time were the main factors. And the op timal conditions were set with oven temperature of

84 ℃ and injection time of 0107 m in. Under the op timal conditions, the method p rovided linear

range from 011 to 10 mg/L for four analytes. The lim its of detection (LOD) and lim its of quantitation

(LOQ ) of this method were lower than a m inimum lim it of 012 g/kg required by the national stand2
ards. The recoveries of benzene, toluene and xylenes from a blank waterbased adhesive samp le at

three sp iked concentration levels of 015, 1 and 5 mg/L were between 82% and 106% , with RSD s of

216% - 914%. Compared with the national standard method, the p resented method was reliable and

could be avoid of the interference of the matrix.

Key wo rd s: full factorial design; central composite design; benzene series; waterbased adhesives;

headspace /GC - MS

随着人们生活水平的提高 , 对居室进行装修已成为普遍现象。但装饰装修材料释放出的苯系物

(苯、甲苯、二甲苯 )引起的室内空气污染现象也日益突出。这类物质具有强烈的致癌性、致畸性和致

突变性 [ 1 - 3 ] , 受到广泛的关注 [ 4 - 10 ]。因此在 GB 18583 - 2001基础上 , 国家颁发了 GB 18583 - 2008

《室内装饰装修材料胶粘剂中有害物质限量 》, 对胶粘剂中的苯系物进行限量要求。但该标准关于水基

型胶粘剂中苯系物的检测方法比较繁琐 , 需要使用大量有毒、昂贵和环境不友好的有机试剂 , 同时水

基型胶粘剂用乙酸乙酯溶解效果很差 , 严重影响了检测结果的准确性。

本文采用顶空 /气相色谱 -质谱法测定水基型胶粘剂中的苯系物 , 无需有机溶剂提取 , 消除了基体
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干扰 , 对色谱柱污染小 , 方法操作简单、灵敏。但顶空方法影响因素较多 , 已有研究一般是根据经验

选择测试条件 , 往往不考虑各因素间的相互影响 [ 11 - 13 ]。参考已有研究 [ 14 - 16 ] , 本文利用全因子实验设

计、中心复合设计等实验设计方法对顶空 /气相色谱 -质谱法检测水基型胶粘剂中苯系物的顶空条件进

行了优化 , 并用于实际样品的检测 , 结果满意 , 获得的数据将为我国胶粘剂国家标准的制定和更新提

供更多的依据。

1　实验部分

111　仪器与试剂

Turbomatrix 40 Trap顶空分析仪 ( PerkinElmer公司 ) ; Clarus 500 GC /MS( PerkinElmer公司 )。赛多利

斯万分之一电子天平 ( Sartorius公司 )。

去离子水 ; 苯、甲苯 (美国 Tedia公司 , 纯度 9919% )、甲醇 (D ikma公司 , 纯度 9918% ) ; 间二甲

苯、对二甲苯 (纯度 9915% )、邻二甲苯 (纯度 9911% )均为美国 Chem Service公司产品。

称取适量的苯、甲苯、间二甲苯、对二甲苯、邻二甲苯标准品 , 用甲醇配成 1 000 mg/L的混合标

样储备液 , 置冰箱保存。再根据实验需要用去离子水稀释至所需的质量浓度。

112　样品的前处理

称取 011 g某市售水基型胶粘剂于 20 mL顶空瓶中 , 先用 1 mL甲醇溶解 , 再用去离子水稀释并定

容至 10 mL。对于质量浓度超过标准曲线线性范围的样品可根据实际情况进一步稀释。

113　实验条件

顶空条件 : 取样针 95 ℃, 炉温 84 ℃, 传输线 120 ℃, 平衡时间 30 m in, 进样时间 0107 m in, 加

压 1 m in。

色谱条件 : DB 25MS色谱柱 (30 m ×0125 mm ×0125μm ) , 40 ℃保持 4 m in, 以 8 ℃ /m in升至 150

℃保持 2 m in。载气 : 高纯氦 , 纯度大于 991999%。恒流模式 , 流速 110 mL /m in。分流比 : 10。

质谱条件 : 传输线温度 220 ℃, 电子轰击离子源 220 ℃, 电离能量 70 eV, 电子倍增器电压 350 V

(自调 ) , 扫描方式 : 全扫描 , m / z 45～250 u。

2　结果与讨论

211　顶空条件参数的优化

21111　全因子实验设计 　选用 23 全因子实验设计方法筛选顶空条件的重要影响因素。变量为炉温、

平衡时间、进样时间 , 每个变量因子选取 2个水平 , 并在中心点进行 3次重复实验。实验设计见表 1。

表 1　全因子实验设计表
Table 1　Experimental levels emp loyed for full factorial design

Variable (变量 )
Coded variable (变量 )

( - 1) (0) ( + 1)

Oven temperature (炉温 , A) θ/℃ 70 80 90

Equilibration time (平衡时间 , B) t /m in 30 40 50

Injection time (进样时间 , C) t /m in 0102 0104 0106

由于苯系物为同族物质 , 性质类似 , 以 m / z 78质量色谱图上苯的峰面积作为响应评价。利用

M initab 15对实验结果进行分析。分析结果 Paretoπs图见图 1。由图 1可知 , 炉温和进样时间两因素在

95%的概率水平上差异显著。因此 , 影响顶空条件的重要因素为炉温、进样时间。

21112　中心复合设计 　根据全因子实验设计筛选出的结果 , 进一步采用中心复合设计方法确定重要

因素的最优水平。考虑到每个样品的检测总时间 , 优化时将平衡时间设定为 30 m in, 中心点选择全因

子实验设计中响应最好的水平 , 在中心点重复 5次实验 , 实验设计见表 2。

对中心复合设计实验结果进行多项式回归分析 , 拟合的二次方程模型为 R = 4146 ×10
7

+ 7164 ×

106θ+ 2148 ×106θ2 + 1150 ×107
t - 1121 ×106

t
2 + 8148 ×105θt (R代表响应 , θ代表炉温 , t代表进样时

间 )。考虑到进样时间大于 011 m in时峰形变宽导致分离效果变差 , 炉温对实验结果也有影响 , 因此在

合理的范围内 (θ为 50～100 ℃, 进样时间 t为 0～011 m in)求二次方程模型的极值点。结果表明 , 当θ
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为 84 ℃, 进样时间为 0107 m in时 , 苯的峰面积响应出现极值为 7 021 378 (m / z 78)。在该条件下做 5

次实验验证 , 得出苯的峰面积响应值为 7 130 285 ±133 533, 此结果证实了模型的有效性及极大值的存

在。优化的顶空条件见 “113”。

表 2　中心复合设计表
Table 2　Experimental levels emp loyed for central composite design

Variable
Coded variable

( - 1141) ( - 1) 0 ( + 1) ( + 1141)

Oven temperatureθ/℃ 56 60 70 80 84

Injection time t /m in 0103 0104 0106 0108 0109

21113　色谱 -质谱分析条件的建立 　综合考虑对各物质的分离效果 , 选择 “113”的色谱 - 质谱分析

条件 , 混合标样的总离子流图见图 2。除间、对二甲苯未完全分开外 , 其余物质的分离效果良好。由

于 GB 18583 - 2008是对甲苯与二甲苯的总量提出限量要求 , 故该色谱 - 质谱分析条件不影响检测

结果。

212　方法的线性范围

表 3　线性实验结果
Table 3　Results of linear test

Compound L inear equation r L inear rangeρ/ (mg·L - 1 )

Benzene y = 2 ×106 x + 217 ×105 01997 011～10

Toluene y = 3 ×106 x + 2 ×106 01996 011～10

m , p2Xylene y = 4 ×106 x + 1 ×106 01995 011～10

o2Xylene y = 3 ×106 x + 518 ×105 01994 011～10

用甲醇将 1 000 mg/L的混合标样稀释至 20 mg/L , 然后用去离子水进一步稀释并配成 011、012、

015、1、2、5、10、20 mg/L的混合标准溶液 , 取 10 mL于 20 mL顶空瓶中 , 在优化条件下进行 HS/

GC - MS测定 , 苯、甲苯、间二甲苯、对二甲苯、邻二甲苯的定量离子分别为 m / z 78、91、91、91

(间、对二甲苯未能完全分开 , 故对两物质整

体看作一个峰 )。以定量离子的响应峰面积为

纵坐标 , 质量浓度 (mg/L )为横坐标 , 绘制线

性曲线 , 结果见表 3。结果表明 , 当各物质质

量浓度在 011～10 mg/L (相当于 011 g样品中

各物质含量为 0101～1 g/kg)范围时 , 线性关

系良好。

213　回收率与重复性

以某市售水基型胶粘剂为基质 , 经检测该胶粘剂未检出苯系物。在基质中分别添加 015、1、5 mg/L

的混标溶液 , 按实验方法平行测定 6次 , 结果见表 4。由表 4可知 , 所有目标组分的平均回收率为

82%～106% , 相对标准偏差小于 10% , 完全符合微量物质的分析要求。
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表 4　各基质的回收率与精密度 ( n = 6)

Table 4　Results of recovery and p recision test( n = 6)

Compound
Added 015 mg/L Added 1 mg/L Added 5 mg/L

Recovery �R /% RSD sr /% Recovery �R /% RSD sr /% Recovery �R /% RSD sr /%

LOD

ρ/ (mg·L - 1 )

LOQ

ρ/ (mg·L - 1 )

Benzene 91 219 98 711 91 318 01003 01015

Toluene 106 316 102 914 91 612 01001 01007

m , p2Xylene 88 410 85 910 89 318 01008 01040

o2Xylene 85 216 85 913 82 414 01007 01033

214　检出限与定量下限

在基质中添加接近方法检出限的标样 , 重复 7次 , 以标准偏差的 3倍作为方法检出限 (LOD ) , 以

方法检出限的 5倍作为定量下限 (LOQ ) , 结果见表 4。从表 4可知 , 各目标组分的 LOD和 LOQ均低于

国家标准规定的最低限量值 012 g/kg(在本研究检测条件下该值相当于 2 mg/L) [ 17 ]。

215　顶空 /气相色谱 -质谱方法与国标方法的比较

采用国标方法和本方法同时检测某市售水基型胶粘剂。运用国标方法时 , 样品明显不溶于乙酸乙

酯 , 未检出苯系物。以本方法对同一样品进行检测 , 结果表明 , 该胶粘剂中苯的含量为 115 mg/kg, 甲

苯含量为 4 mg/kg, 可见本方法可获得较国标方法更可靠的结果。
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