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UPLC�MS/MS测定二苯甲烷二异氰酸酯

郭巧珍,杜振霞
(北京化工大学理学院,分析测试中心,北京 � 100029)

摘要:建立了二苯甲烷二异氰酸酯 ( M DI)的超高效液相色谱�串联质谱 ( UPLC�MS/MS) 联用的分析方法。

实验用甲醇作衍生试剂,将二苯甲烷二异氰酸酯衍生成二苯甲烷二氨基甲酸甲酯( MDC) ,通过测定二苯甲

烷二氨基甲酸甲酯来确定二苯甲烷二异氰酸酯的含量。实验采用Waters Acquit y BEH C18 超高效液相色

谱柱,甲醇�0. 1%甲酸作为梯度洗脱液, 二苯甲烷二氨基甲酸甲酯在 1. 5 min 内与其他化合物进行完全分

离,经四极杆质谱选择离子监测模式检测。线性范围为 2~ 100 �g / L , 检出限为1 �g / L , 相关系数 0. 999 4。

考察了水、甲酸、甲酸铵流动相体系,以及进样量大小对样品的分离效果, 发现甲酸流动相体系的分离效果

优于其他两种流动相体系,同时发现在进样量大时出现平头峰。并且在优化条件下, 对实际样品中游离的

二苯甲烷二异氰酸酯进行了测定。
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Determination of Diphenylmethane Diisocyanate by Ultra�Performance
Liquid Chromatography�Tandem Mass Spectrometry

GUO Qiao�zhen, DU Zhen�x ia
(A naly sis and Testing Center , Beij ing Univer sity of Chemical T echnology , Beij ing 100029, China)

Abstract: A sensit iv e ultr a performance liquid chromato graphy�tandem mass spect rometry

( U PLC�MS/ MS) method w as developed for the separat ion and determinat ion dipheny lmeth�
ane diisocyanate( MDI) . M ethanol w as used for the derived reagent , and dipheny lmethane

diiso cyanate w as tr ansformed into dipheny lmethane dicarbamate( MDC) , then calculated the

content of MDI. T he sample w as effect iv ely separated in 1. 5 m in on a Waters A cquity BEH

C18 column using methanol and w ater ( containing 0. 1% formic) as mobile phase under the

condit ion of gradient elut ion. T he detect ion of compound w as performed by M S under sing le

ion monitoring ( SIM ) mode. The calibrat ion curve is linear o ver the concentration r ange o f

2 � 100 �g/ L for the compound w ith detect ion limits of 1 �g/ L , and the co rrelat ion coef fi�



cient is 0. 999 4. The ef fects of mobile phase systems and the inject ion vo lumes of the sam�
ple w ere invest igated. T he results indicate that the separation ef ficiency o f compounds in a�
cidity mobile phase is higher than other sy stems, and the larg e injection has f lat head peak

in spect rum . U nder the opt imum conditions, the method w as applied in the determ inat ion

of f ree monomeric iso cyanates in the actual samples.

Key words: ultr a performance liquid chromatography�tandem mass spect rometry ( U PLC�
MS/ M S) ; diphenylmethane diisocyanate( MDI) ; methylene dipheny l dicarbamate ( MDC)

� � 二苯甲烷二异氰酸酯( MDI)是一种芳香族

的二异氰酸酯, 是生产聚氨酯最重要的原料之

一,广泛用于硬质泡沫、RIM 弹性体、热塑性聚

氨酯弹性体、涂料、粘合剂、弹性纤维和建筑材料

等行业
[ 1]
。但是,游离态的 MDI 因其具有低沸

点和高蒸汽压的特点,易挥发到空气中造成空气

污染; 且能与人体的蛋白质反应生成变性蛋

白[ 2] , 同时对眼粘膜有刺激性, 会引发鼻子和喉

刺激、咳嗽和肺部喘鸣音, 吸入 MDI 气体/气溶

胶或含有 I�BOND胶黏剂的粉尘会严重危害健

康
[ 3]

, 空气中允许的浓度为 0. 02 mg/ kg
[ 4]
。随

着人们环境意识和自我健康意识的提高,对聚氨

酯产品中游离单体的要求更为严格,快速准确检

测游离的 MDI 单体成为一项重要技术。目前,

常用的方法有气相色谱法[ 5]、凝胶渗透色谱法、

高效液相色谱法 [ 6�9]等。气相色谱法测定时需要

较高的汽化温度和柱温,易使预聚体降解,使测

定结果失真 [ 5] ;常规的高效液相色谱法常利用紫

外检测器,出峰时间长、灵敏度低。由于异氰酸

酯易与活泼氢反应, 因此在液相色谱测定时需要

将其衍生化,用甲醇或乙醇对 MDI 进行氨基甲

酸酯衍生化时, 吸光系数相对较小 [ 7] , MDI氨基

甲酸酯衍生物响应值较低,特别是对于低浓度的

样品无法进行准确的定量检测。国家规定的

MDI职业接触限值为 0. 1 mg / m
3 [ 3]

, 其浓度较

低,给常规液相分析带来挑战。本研究采用超高

效液相色谱�串联质谱法检测游离的 MDI,为残

留 MDI检测提供可靠有效的方法。

1 � 试验部分
1. 1 � 仪器与试剂

Waters Acquity
TM
超高效液相色谱仪: 美国

Waters 公司产品, 配有 Waters A cquity BEH

C18色谱柱、自动进样器、Binary 溶剂管理系统;

W aters M icr omass�Quat tr o Pr em ier 三重四极

杆质谱仪: 美国 Waters 公司产品, 配有电喷雾

( ESI)电离源、Masslynx V4. 1 HPLC/ MS 软件

操作平台。

甲醇(色谱纯) :美国 Fisher 公司产品; 甲酸

(纯度�99%) : 美国 T edia公司产品;氨水,无水

甲醇(分析纯) :北京化工厂产品; M DI(分析级) :

美国拜耳公司产品; Milli�Q 超纯水( 0. 2 �m 滤

膜) :德国 Menbrana公司产品。

1. 2 � 二苯甲烷二异氰酸酯的衍生化

由于二苯甲烷二异氰酸酯分子中异氰酸酯

基团( - NCO)的化学性质非常活泼,易与水、甲

醇、胺等活泼氢化合物发生反应而不稳定 [ 10]。

因此, MDI的液相法分析需要把 MDI 的异氰酸

根衍生保护起来, 测其衍生化产物的含量, 再推

算 MDI 的含量。本实验用甲醇作为衍生剂 [ 7] ,

反应完全后,得到产物二苯甲烷二氨基甲酸甲酯

( MDC) ,经红外光谱鉴定其衍生化后的 MDI, 在

2 270 cm
- 1
处的 NCO 吸收峰已经消失, 说明

N CO 全部参加了反应。电喷雾质谱图只出现了

衍生化后产物的准分子离子峰 m/ z 314. 7、

331. 8、336. 7,分别是其加氢、加氨、加钠峰,示于

图 1, 而观察不到 MDI 的准分子离子峰 m/ z

250,说明 MDI完全转变为 MDC。

二苯甲烷二异氰酸酯标准品的衍生化:取一

定量的标准品加入到 10 mL 无水甲醇中, 于

60 � 水浴加热 45 m in。蒸出多余的甲醇后, 倾

入大量的蒸馏水, 有白色沉淀, 用精制的甲醇重

新溶解后, 再用大量的重蒸水清洗, 得白色沉淀

物。并于 50 � , 真空度为 0. 266 kPa 下干燥 24

h, 得到白色粉末, 即为二苯甲烷二氨基甲酸

甲酯。

由于实际样品含量较低, 因此衍生化简略

为:取一定量的样品加入到 10 mL 无水甲醇中,
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于60 � 水浴加热 45 min,上层液体冷却至室温,

即得到二苯甲烷二氨基甲酸甲酯的甲醇溶液,蒸

出过多的甲醇, 定容 1 mL。

1. 3 � 实验方法

1. 3. 1 � 液相色谱条件 � Waters A cquity U P�
LCTM BEH C18 色谱柱( 2. 1 mm � 50 mm �

1. 7 �m) ; 柱温 25 � ;样品温度 20 � ; 进样体积

1 �L;流动相 A 为甲醇, B 为含 0. 1% (体积分

数)甲酸的水溶液;线性梯度洗脱; 洗脱程序: 0~

2 m in, 60%A~ 100%A;流速 0. 25 mL/ min。

1. 3. 2 � 质谱条件 � 电喷雾电离( ESI
+
)离子源,

毛细管电压 3. 5 kV, 锥孔电压 25 V, 射频透镜

( RF Lens)电压 0. 3 V,离子源温度 100 � ,脱溶

剂温度 200 � , 脱溶剂气流速 600 L/ h,采用选

择离子监测模式。

2 � 结果与讨论
2. 1 � 质谱条件的优化

由于 MDI 及 MDC 含有氮原子, 容易带正

电荷, 因此使用 ESI ( + )电离模式。配制 0. 5

mg/ L 标准溶液, 六通阀进样, 在全扫描模式下

优化毛细管电压、锥孔电压、裂解温度等参数,使

MDC 分子离子峰最强, 进而提高检测灵敏度。

在正离子模式下, M DC 在电喷雾质谱中的准分

子离子峰有 m/ z 314. 7、331. 8、336. 7, 分别是其

加氢、加氨、加钠峰,示于图 1。选择目标化合物

[ M+ H ] + 作为碰撞诱导解离的母离子, 产生

m/ z 283. 0、251. 0、163. 8、131. 7子离子,推测的

断裂机理示于图 2。进一步说明, m/ z 314. 7 为

二苯甲烷二氨基甲酸甲酯, 以此选择[ M + H ] +

的准分子离子峰 m/ z 314. 7来定量。由于在整

个衍生化过程中只用到甲醇溶液, 对于 ESI 软

电离模式不存在基质效应。

2. 2 � 色谱分离条件的优化

2. 2. 1 � 流动相的优化 � 考察了甲醇�水、甲醇�
甲酸( 0. 1% )、甲醇�甲酸铵( pH 5. 8)流动相体系

对样品的分离效果,与甲醇�水作为流动相比较,

酸性流动相体系有利于改善峰型。考虑到色谱

柱的维护, 因此选用甲醇�0. 1% 甲酸作为流

动相。

图 1� MDC(a)及其子离子扫描(b)质谱图(碰撞能量为 10 eV)

Fig. 1 � MS chromatograms for MDC( a) and its daughter ions( b) ( collision energy is 10 eV)

图 2 � MDC的断裂机理

Fig. 2 � Mechanism of MDC
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2. 2. 2 � 进样量的优化 � 通常情况下, 使用 Wa�
ters AcquityTM超高效液相色谱仪的自动进样器

进样 5 �L 的定量效果较好,但本实验发现,在质

量浓度为 10 �g/ L, 进样量为 5 �L 时, 出现了平

头峰,示于图 3。本实验考察了进样量为 5、3、1、

0. 5、0. 1 �L 情况对峰型的影响,发现进样量为 5

�L 和 3 �L 时,出现平头峰, 进样量为 1、0. 5 和

0. 1 �L 时, 峰扩散不严重, 因此选择进样量

1 �L。产生平头峰的原因可能是大体积进样导

致进样环产生大面积的吸附作用, 洗脱出来的峰

扩散比较宽。选择进样量 1 �L 是为了减弱大面

积的吸附, 从而改善峰型。

2. 2. 3 � 线性关系考察与检出限 � 将 MDI 标准

品衍生 MDC 依次稀释为不同浓度来建立标准

曲线, 其中相当于 MDI 的质量浓度为 2 ~ 100

�g / L。以目标组分的峰面积对相应的质量浓度

X (�g/ L)做标准曲线, 示于图 4,其相关系数为

0. 999 4, 表明 MDI 质量浓度在 2 ~ 100 �g/ L

时, 具 有 较 好 的 线 性 关 系, 检 出 限 为

1 �g/ L ( S/ N> 3)。

图 3� 进样量为 1 �L(a)、5 �L( b)的标样色谱图

Fig. 3 � The standard chromatograms with 1 �L(a) , 5 �L( b) injection volumes

图 4 � 标准曲线图

Fig. 4 � The standard curve

2. 2. 4 � 回收率 � 取适量空白样品,加入一定量

的 MDI 标准品,每一个添加浓度重复 5次,进行

加标回收实验。结果表明, 在 5~ 50 �g / L 添加

水平下,平均回收率为 96. 4%~ 101. 5%。

2. 2. 5 � 精密度实验 � 取 3个高、中、低不同浓度

的 MDI 标准品,每一浓度处理 5批,进行精密度

考察, 实验数据列于表 1。

� � 从表 1可以看出,最大相对标准偏差< 5%,

在允许的范围内。
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表 1 � 精密度实验

Table 1� Experiment of precision

序号 M DI 质量/ pg 实验次数 相对标准偏差/ %

1 2 5 2. 40

2 10 5 1. 65

3 25 5 2. 17

2. 3 � 实际样品含量的测定
检测了实际样品聚氨酯预聚体中游离的

MDI 含量。利用样品衍生化方法将聚氨酯预聚

体甲醇衍生化,经过 0. 2 �m 滤膜过滤, 以除去

大分子质量的高聚物。在优化色谱条件下,实际

样品的色谱图示于图 5。用外标法定量,计算出

样品中 MDI 的含 量分别为 0. 38、0. 15、

0. 09、0. 04 �g/ kg。

图 5� 实际样品的色谱图

Fig. 5 � Chromatogram of the actual sample

3 � 结论
本实验采用超高效液相色谱�串联四极杆质

谱联用技术建立了 MDI 的检测方法。以甲醇�
0. 1%甲酸的水溶液为流动相,梯度洗脱,正离子

选择离子监测模式测定,出峰在 1. 24 min,且检

出限( S/ N > 3)为 1 �g/ L , 实现了快速、准确地

检测 MDI含量,为残留 MDI 检测提供了可靠、

有效的方法。
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