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乳胶制品中 N 2亚硝胺析出物的 GC - M S /S IM检测
鲜启明 , 黄沛力

(首都医科大学 　公共卫生与家庭医学学院 , 北京 　100069)

摘　要 : 使用气相色谱 -质谱 ( GC - MS/SIM )检测了乳胶制品中 5种 N2亚硝胺析出物 , 样品经过二氯甲烷萃

取 , 用 R tx25MS石英毛细管柱分离 , 采用内标法进行检测计算。实验得出 5种 N2亚硝基化合物的内标标准曲

线日内 RSD (小于 5% ) , 日间 RSD (小于 14% )。N2亚硝基二乙胺 (NDEA)、N2亚硝基二丙胺 (NDPA )、N2亚
硝基哌啶 (NP IP)、N2亚硝基二丁胺 (NDBA )、N2亚硝基二苯胺 (NDPhA )的方法的检出限分别为 210, 510,

1010, 110, 11210μg/L。运用该法对北京市场的乳胶制品进行了检测。

关键词 : 气相色谱 -质谱法 ; 乳胶制品 ; N2亚硝胺 ; N2亚硝基二乙胺 ; N2亚硝基二丙胺 ; N2亚硝基哌啶 ; N2
亚硝基二丁胺 ; N2亚硝基二苯胺

中图分类号 : O657163; TQ427124　　文献标识码 : A　　文章编号 : 1004 - 4957 (2008) 04 - 0445 - 03

Determ ination of Leachable N2N itrosam ines in Latex

by Gas Chromatography - Mass Spectrometry /SIM

X IAN Q i2m ing, HUANG Pei2li
( Public Health and Fam ilyMedical College, Cap ital University ofMedical Sciences, Beijing　100069, China)

Ab s trac t: A method for the determ ination of the N2nitrosam ines released from latex by GC - MS/SIM

was reported. The N2nitrosam ines were extracted with dichloromethane, and then separated on a R tx2
5MS quartz cap illary column. The internal standard was used for quantitation. Calibration curves ( r =

01999 9) and intra2day RSD ( < 5% ) , inter2day RSD ( < 14% ) for the NDEA , NDPA , NP IP, ND2
BA and NDPhA were obtained, the detection lim it were 210, 510, 1010, 110, 11210μg /L , re2
spectively. Thismethod can be app lied to the determ ination of extractable N2nitrosam ines in latex with

satisfactory results.

Key wo rd s: gas chromatography - mass spectrometry ( GC - MS) ; latex; N2nitrosam ines; NDEA;

NDPA; NP IP; NDBA; NDPhA

　　据联合国环境规划署报道 : 已发现的 130多种 N2亚硝胺 ( nitrosam ines)类物质中 , 80%以上是强致

癌物 [ 1 ]。近年来随着分析方法的发展和改进 , 在乳胶制品如医用手套、婴儿奶嘴、避孕套中也检测到

了 N2亚硝胺 [ 2 - 3 ]。鉴于此 , 全球许多国家出台了相应的限制性法律 , 如德国 1982年颁布法律规定乳胶

制品中 N2亚硝胺的限量为 10μg/kg以下。对于我国来说 , 由于应用广泛且技术成熟的一些助剂是可产

生亚硝胺化合物的配合剂 , 所以我国乳胶制品 “N2亚硝胺析出 ”问题尤为严重 [ 4 - 5 ]。目前气相色谱 -

热能分析法 ( GC - TEA)被看作是检测 N2亚硝胺的标准方法。然而 , 该法适用性不强 , 建立方便易行的

检测方法非常必要。Dallinga等 [ 6 ]比较用气相色谱 - 质谱 ( GC - MS)和 GC - TEA检测 N2亚硝基二甲胺

(NDMA )的数据 , 发现两种方法有很强的关联性 (R
2 = 0186)。为此 , 本文选择乳胶制品中 5种常见的

N2亚硝胺析出物 : N2亚硝基二乙胺 (NDEA )、N2亚硝基二丙胺 (NDPA )、N2亚硝基哌啶 (NP IP)、N2亚
硝基二丁胺 (NDBA)、N2亚硝基二苯胺 (NDPhA )为研究对象 , 建立了 GC - MS分析方法 , 并对北京市

场上部分乳胶制品中亚硝胺的析出情况进行了初步检测。

1　实验部分

111　仪器与试剂

QP2010气相色谱 -质谱联用仪 , 带 AOC220 i自动进样器 (日本 Shimadzu公司 ) ; 氮吹仪 (北京八方
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世纪科技有限公司 ) ; 旋转蒸发仪 (上海亚荣生化仪器厂 ) ; M illi2Q超纯水机 (法国 M illipore公司 )。

标准品 NDEA、NDPhA (瑞士 Fluka公司 ) ; NDBA、NP IR (美国 Sigma公司 ) ; NDPA (日本 TC I公

司 ) ; 内标 : 十二烷 (Dodecane) (比利时 Acros公司 ) ; 色谱纯无水乙醇和二氯甲烷 (美国 Fisher公司 ) ;

其它试剂均为分析纯 , 水为超纯水。人工唾液盐溶液配制 : 将碳酸氢钠 211 g、氯化钠 0125 g、碳酸钾

011 g和亚硝酸钠 15 mg溶于蒸馏水中 , 用蒸馏水定容至 500 mL, 使用 011 mol/L的盐酸溶液或氢氧化

钠溶液调节 pH至 910, 密封保存 , 两周内使用。

选取北京市场常见的奶嘴、医用手套、避孕套 , 实验前将奶嘴置于沸水中煮沸 10 m in, 洗去医用

手套表面滑石粉和避孕套表面的润滑油 , 晾干。

112　样品前处理

参照欧洲标准协会 ECS ( European Comm ittee for Standardization)方法 [ 7 ]
, 将奶嘴、手套、避孕套切

成 1～2 mm的碎片 , 称重 20 g, 放入 200 mL的密闭锥形瓶中 , 加入 40 mL人工唾液 , 密封。置于

37 ℃、振幅为 300 r/m in的水浴恒温振荡器中 24 h, 滤掉乳胶制品 , 加入一定量内标物十二烷 , 使用二

氯甲烷连续萃取 3次 (每次 40 mL)。将萃取液使用旋转蒸发仪 (水浴温度 52 ℃)浓缩后 , 用高纯氮气吹

干 , 最后加入 1 mL二氯甲烷 , 混匀 , 取 1μL进样分析。

113　气相色谱 -质谱分析条件

色谱条件 : R tx25MS石英毛细管柱 (30 m ×0125 mm ×0125μm) (美国 Restek公司 ) ; 升温程序 : 初

始温度 80 ℃, 保持 5 m in, 以 30 ℃ /m in的速率升至 100 ℃, 保持 5 m in, 以 50 ℃ /m in的速率升至 200

℃, 保持 5 m in。载气 : 高纯氦气 , 恒线速率为 4415 cm / s, 进样口温度 : 200 ℃; 进样方式 : 分流进

样 ; 分流比 : 5 ∶1; 压力 : 10010 kPa; 总流速 : 1118 mL /m in。

质谱条件 : E I电离方式 , 电子能量 70 eV; 离子源温度 200 ℃, 接口温度 200 ℃; 溶剂切除时间

215 m in; 采集方式为全扫描方式 ( Scan)时 , 时间间隔 015 s, 扫描速率 909, 扫描范围 30～450 u。采

集方式为选择离子检测 ( SIM )时 , 时间间隔 012 s, NDEA扫描时间 3～4 m in, 定量离子 m / z 102, 定性

离子 m / z 102, 44, 42; NDPA扫描时间 615～715 m in, 定量离子 m / z 130, 定性离子 m / z 43, 70, 130;

NP IP扫描时间 715～815 m in, 定量离子 m / z 114, 定性离子 m / z 42, 114, 55; 十二烷扫描时间 10～

1115 m in, 定量离子 m / z 170, 定性离子 m / z 57, 43, 170; NDBA扫描时间 12～1215 m in, 定量离子

m / z 158, 定性离子 m / z 84, 57, 158; NDPhA扫描时间为 15～1515 m in, 定量离子 m / z 168, 定性离子

m / z 168, 167, 169。

图 1　N2亚硝胺标准品和内标物
的总离子流图

Fig11　Total ion current chromatogram of
N2nitrosam ine standards and internal standard

1. NDEA; 2. NDPA; 3. NP IP; 4. Dodecane;
5. NDBA; 6. NDPhA

2　结果与讨论

211　方法的特异性

分别取人工唾液盐溶液样品 110 mL两份 , 其中 1份

加入一定浓度的 NDEA、NDPA、NP IP、NDBA、NDPhA和

十二烷标准溶液 , 另一份为空白人工唾液盐溶液 , 使用 1

mL二氯甲烷萃取 , 静置 , 待分层后弃去上层液体 , 保留

下层 ; 用高纯氮气吹干 , 加入 100μL 二氯甲烷 , 混匀 ;

取 1μL进样。N2亚硝胺标准品和内标物的总离子流图见

图 1, 空白人工唾液盐的总离子流图无干扰峰。

212　内标标准曲线、精密度与检出限

配制不同浓度的各种 N2亚硝胺的标准溶液 , 以十二烷

为内标物 [ 2 ] , 采用 SIM模式进行定量分析。以各物质的目

标离子的峰面积和内标物的峰面积之比为纵坐标 , 标准溶

液的浓度为横坐标 , 作各物质的内标标准曲线。

配制不同 N2亚硝胺低、中、高浓度的标准溶液 , 同日处理进行测定 , 计算日内精密度 ; 在 6天内

同一时间进行测定 , 计算日间精密度。按照 S /N = 3计算检出限。测定结果如表 1所示。
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表 1　5种 N2亚硝胺的内标标准曲线、日内 RSD、日间 RSD和检出限
Table 1　 Internal standard calibration curves, intra2day RSD ( n = 6) , inter2day RSD ( n = 6)

and the lim its of detection for five N2nitrosam ines

Analyte Standard calibration curve
Intra2day RSD ( n = 6)

sr /%

Inter2day RSD ( n = 6)

sr /%
Detection lim itρ/ (μg·L - 1 )

NDEA Y = 19182 X + 1186 ×10 - 3 ( r = 01999 9) 2130, 4195, 3143 9180, 10184, 13198 210

NDPA Y = 19155 X + 5152 ×10 - 3 ( r = 01999 9) 3168, 4136, 3112 9137, 9114, 7183 510

NP IR Y = 10123 X + 2146 ×10 - 3 ( r = 01999 9) 3199, 4125, 1149 11129, 9104, 5106 1010

NDBA Y = 37115 X + 7189 ×10 - 3 ( r = 01999 9) 3158, 4199, 3194 9107, 10150, 6111 110

NDPhA Y = 52159 X - 3129 ×10 - 3 ( r = 01999 9) 4167, 4195, 3102 13128, 8177, 9195 11210

213　乳胶制品中 N 2亚硝胺析出物的含量测定

表 2为部分乳胶制品 : 硅胶奶嘴、避孕套、医用手套中的 N2亚硝胺的析出结果。

表 2　乳胶制品中的 N2亚硝胺的析出结果 ( ng/g)

Table 2　The concentrations of the N2nitrodam ines determ ined in latex p roducts( ng/g)

Analyte NDEA NDPA NP IP NDBA NDPhA

Iatex teats(硅胶奶嘴 ) ND3 11128 ±2142 1120 ±0132 16162 ±3145 413145 ±12103

Condom s(避孕套 ) ND 74187 ±12168 0171 ±0123 20186 ±6134 424126 ±11125

Medical gloves(医用手套 ) ND 22150 ±8167 0165 ±0115 28162 ±7154 435156 ±12134

3 : not detected
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的红外标准谱图进行了比较 , 它们在 1 000～1 200 cm - 1都有一组较强的特征峰 , 从中选取 PP干扰小的

峰 (1 100 cm - 1附近 ) , 即可用红外光谱进行定量分析。
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