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顶空-气质联用法分析水体中DMA、DEA和MEA
肖建伟， 柏 江

（云南省生态环境厅驻文山州生态环境监测站，云南 文山 663099）
摘 要： 提出采用顶空-气质联用法快速分析环境水体中的2，6-二甲基苯胺（DMA）、2，6-二

乙基苯胺（DEA）和 2-甲基-6-乙基苯胺（MEA）。在优化顶空条件的基础上，确定了最佳实验条件：

以氢氧化钠作为基体改进剂，基体改进剂添加量为3.0 g，顶空平衡温度为80 ℃，顶空平衡时间为40 
min。结果表明，该方法可以有效分离水样中的DMA、DEA和MEA，在0~200.0 μg/L范围内具有良好

的线性关系（r2≥0.998），方法的检出限在0.30~0.41 μg/L之间，加标回收率在77.4%~110.6%之间，相

对标准偏差（n=8）在3.8%~11.6%之间。该方法具有操作简单快速、精密度和准确度良好等优点，适

用于环境水体中DMA、DEA和MEA的同时快速测定。
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Headspace GC-MS for Determination of DMA, DEA and MEA in Water

XIAO　Jian‑wei，  BAI　Jiang
（The Ecological and Environmental Monitoring Station of DEEY in Wenshan， Wenshan 663099， 

China）
Abstract： This paper proposed a headspace GC-MS method for rapid determination of 2, 6-

xylidine (DMA), 2,6-diethylaniline (DEA) and 2-methyl-6-ethylaniline (MEA) in environmental water. 
Based on the optimization of headspace conditions, the optimal analytical conditions were determined as 
follows: sodium hydroxide was used as the matrix modifier, the dosage of matrix modifier was 3.0 g, the 
headspace equilibrium temperature was 80 ℃ and the headspace equilibrium time was 40 min. The 
method effectively separated DMA, DEA and MEA from the water samples, and had a good linear 
relationship (r2≥0.998) in the range of 0-200.0 μg/L. The detection limit of the method was 0.30-0.41 μg/L, 
the recovery rates was in the range of 77.4%-110.6%, and the relative standard deviation (n=8) was 
between 3.8% and 11.6%. The method has the advantages of simple and rapid operation, good precision 
and accuracy, and is suitable for simultaneous determination of DMA, DEA and MEA in environmental 
water.

Key words： headspace gas chromatography-mass spectrometry; 2, 6-xylidine; 2, 6-
diethylaniline; 2-methyl-6-ethylaniline

2，6-二甲基苯胺（简称DMA）、2，6-二乙基苯胺

（简称 DEA）和 2-甲基-6-乙基苯胺（简称 MEA）作

为一类重要的精细化工有机合成中间体，在农药、

医药和染料等行业中被广泛使用［1-2］，因其致毒性或

致癌性等对生物及人体健康危害极大而成为环境

水体中一类重要的特征污染物［3-4］。已报道的文献
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中，2，6-二甲基苯胺或 2，6-二乙基苯胺的测定方法

有气相色谱法（GC）、气相色谱质谱法（GC/MS）、高

效液相色谱法（HPLC）和液相色谱-串联质谱法

（HPLC-MS/MS）等［5-10］，尚未有关于顶空气相色谱质

谱法快速测定环境水体中上述 3种苯胺类化合物的

的研究报道。顶空气相色谱质谱法不仅快速简单，

且具有试剂消耗少、灵敏度高、精密度可靠等优点。

因此，笔者提出了利用顶空-气相色谱质谱法快速

测定环境水体中的 2，6-二甲基苯胺、2，6-二乙基苯

胺和 2-甲基-6-乙基苯胺化合物，并优化了顶空

条件。

1 实验部分实验部分

1. 1　仪器及条件

安捷伦气相色谱质谱仪（7890B/5977B），安捷

伦顶空进样器（7697A），22 mL 透明圆底顶空样品

瓶；毛细管气相色谱柱 HP-5MS（30 m×0. 25 mm×
0. 25 μm）。

顶空条件：顶空平衡温度 80 ℃，定量环温度

105 ℃，传输线温度 150 ℃；平衡时间 40 min，进样时

间 0. 5 min，顶空瓶压力 12 psi（1 psi=6 895 Pa），GC
循环时间40 min。

色谱质谱条件：60 ℃保持 1 min，5 ℃/min 升温

至 100 ℃，15 ℃/min升温至 280 ℃，保持 3 min ；柱流

量为 1. 0 mL/min。进样口温度 270 ℃，分流进样（分

流比 5∶1），载气为高纯氮气（N2≥99. 999%）。传输

线温度 150 ℃；EI离子源，电子能量 70 eV，离子源温

度 230 ℃，四极杆温度 150 ℃，Scan和 SIM方式检测，

扫描范围45~300 amu。
1. 2　试剂

氯化钠（GR，国药集团化学试剂有限公司），碳

酸氢钠、碳酸钠、氢氧化钠（GR，天津市风船化学试

剂科技有限公司）；17种苯胺类标准溶液（100 μg/mL，
AccuStandard）；内标 1，2-二氯苯 d4 标准溶液（200 
mg/L，AccuStandard）；实验用水为超纯水。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　顶空条件的优化

2. 1. 1　基体改进剂的选择

向基体中加入适当的盐类，能够有效降低目标

化合物在水中的溶解度，有利于其中的挥发性有机

物向气相中转移，提高顶空富集效率，从而提高方

法的灵敏度［11］。实验考察了氯化钠、碳酸氢钠、碳

酸钠和氢氧化钠四种基体改进剂对上述 3种苯胺类

化合物富集效率的影响，结果见图 1。可以发现，氯

化钠、碳酸氢钠、碳酸钠和氢氧化钠均能够有效提

高 3种苯胺类的响应值。其中，碳酸氢钠对峰面积

的影响最小，而氢氧化钠对峰面积的影响最大，且

可以发现基体改进剂碱性越强，对峰面积的影响越

大，原因可能是碱性条件能够有效抑制 3种苯胺类

与水的结合，大大促进它们向气相转移，从而有效

提高了富集效率。因此，选择氢氧化钠作为实验的

基体改进剂。

2. 1. 2　基体改进剂加入量、平衡温度和平衡时间

实验考察了不同基体改进剂加入量对 3种苯胺

类峰面积的影响，结果见图2。
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图2　氢氧化钠加入量对3种苯胺类峰面积的影响

Fig.2　Effect of sodium hydroxide dosage on the peak 
areas of three anilines

由图 2可见，随着氢氧化钠加入量的增大，其峰

面积也随之增大，这可能是因为随着氢氧化钠含量
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图1　基体改进剂对3种苯胺类峰面积的影响

Fig.1　Effect of matrix modifier on the peak areas of three 
anilines
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的提高，溶液体系中碱性增强，从而有效抑制了水

与苯胺的结合，促进了其向顶空气相中转移。但考

虑到氢氧化钠含量加入过高，会造成顶空瓶中气液

两相体积发生明显改变，所以综合考虑，实验选择

基体改进剂氢氧化钠加入量为3. 0 g。
不同平衡温度对 3种苯胺类峰面积的影响见图

3。可见，当顶空平衡温度由 60 ℃增大到 90 ℃时，

峰面积不断提高，说明提高顶空平衡温度有利于 3
种苯胺类化合物由液相向气相中转移，提高分析方

法的灵敏度。但过高的平衡温度，会使水分进入色

谱柱及仪器中，从而影响分析结果，同时也影响色谱

柱及仪器的使用寿命。综合考虑，选择顶空平衡温度

为 80 ℃。不同平衡时间对 3 种苯胺类峰面积的影

响见图4。
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图3　平衡温度对3种苯胺类峰面积的影响

Fig.3　Effect of equilibrium temperature on the peak areas 
of three anilines
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图4　平衡时间对3种苯胺类峰面积的影响

Fig.4　Effect of equilibrium time on the peak areas of 
three anilines

从图 4 可见，当顶空平衡时间由 10 min 延长到

50 min时，峰面积不断增大，但延长至 40 min时，趋

势有所减缓，说明延长平衡时间有利于 3 种苯胺类

化合物在顶空瓶中达到平衡，富集效率提升。但过长

的平衡时间会影响分析效率，同时考虑气密性可能

变差，故实验选择顶空平衡时间为40 min。
2. 2　色谱结果

3种苯胺类化合物的选择离子 SIM扫描图见图

5。可见，3 种苯胺类化合物均能实现有效分离，且

峰型对称尖锐，无拖尾。

2. 3　方法校准曲线和方法检出限

采用内标法定量，将 3 种苯胺类化合物配制成

质量浓度为 0. 0、2. 0、5. 0、10. 0、20. 0、50. 0、100. 0、
200. 0 μg/L的系列标准溶液。连续测定 8次空白加

标浓度为2. 0 μg/L溶液，按照《环境监测分析方法标

准制订技术导则》（HJ 168—2020）的规定，计算 8次

平行测定值的标准偏差，按下式计算方法检出限：

MDL=t(n-1,0.99)×S （1）
        式中：MDL为方法检出限；n为重复测定次数；t
为自由度为（n-1）、置信度为 99%时的 t分布，当 n=8
时，t值取2. 998；S为n次平行测定的标准偏差。

3种苯胺类化合物的检测结果见表1。
表1　校准曲线、方法检出限和测定下限

Tab.1　Calibration curve, method detection limits 
and determination limits

化合
物

DMA
MEA
DEA

选择离子m/z
定量
离子

121
120
134

辅助定
量离子

120,106
135
149

回归方程

y=0.212 0x
y=0.329 8x
y=0.406 6x

相关系
数 r2

0.998 0
0.998 0
0.999 4

检出限/
（μg·L-1）

0.30
0.41
0.38

测定下限/
（μg·L-1）

1.20
1.64
1.52

保留时间/min
6 9 12 15 18

7
6
5
4
3
2
1
0

丰
度

/10
4

1，2-二氯苯d4
（内标）

DMA
MEA

DEA

图5　3种苯胺类选择离子色谱图

Fig.5　SIM chromatograms of three anilines
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由表 1可知，2，6-二甲基苯胺、2-甲基-6-乙基

苯胺和 2，6-二乙基苯胺的测定结果均具有良好的

线性，r2≥0. 998，检出限在0. 30~0. 41 μg/L之间。

2. 4　精密度和准确度实验

在空白水样中加入高、中、低不同浓度 2，6-二
甲基苯胺、2-甲基-6-乙基苯胺和 2，6-二乙基苯胺

的标准溶液，并按实验方法进行测定，平行测定 8
次，结果见表 2。可见，2，6-二甲基苯胺、2-甲基-6-
乙基苯胺和 2，6-二乙基苯胺不同浓度水平的相对

标准偏差在 3. 8%~11. 6% 之间，加标回收率在

77. 4%~110. 6% 之间，测定结果的精密度和加标回

收率均令人满意，能够满足监测分析的要求。

2. 5　实际样品分析

按照实验方法对文山州地区 11 个地表水监测

控制断面环境水样进行分析，结果见表3。

由表 3 可见，11 个水样中均未检出上述 3 种苯

胺类化合物。同时对该环境水样进行基体加标实

验，结果表明，该方法加标回收率范围为 85. 8%~
134. 6%，实验结果令人满意。

3 结论结论

提出快速分析环境水体中 2，6-二甲基苯胺、2，
6-二乙基苯胺和 2-甲基-6-乙基苯胺的顶空-气质

联用法。优化顶空条件采用氢氧化钠作为基体改

进剂，且基体改进剂加入量为 3. 0 g，平衡温度为

80 ℃，平衡时间为 40 min。该方法中 3 种化合物均

具有良好的线性，r2≥0. 998，方法检出限在 0. 30~
0. 41 μg/L之间，检测结果的相对标准偏差为 3. 8%~

11. 6%，加标回收率在 77. 4%~134. 6% 之间。实验

结果令人满意。该方法快捷简便，无需前处理萃

取，精密度和准确度良好，适用于环境水体中 2，6-
二甲基苯胺、2，6-二乙基苯胺和 2-甲基-6-乙基苯

胺的快速检测，具有良好的应用前景。
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