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气相色谱-质谱法测定鞋用橡胶中的 
1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯

林宁婷1，2

（1. 福建省纤维检验局，福建 福州 350026；2. 福建省纺织产品检测技术重点实验室，福建 福州 350026）

摘要：建立了鞋用橡胶中两种卤代烃（1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯）的气相色谱-质谱检测方法。样品采用乙酸

乙酯超声提取，采用气相色谱-质谱联用仪对提取液进行定性定量分析，定性采用全扫描，定量采用选择离子扫描方式，

外标法定量。结果表明：当1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯质量浓度在0. 20～5. 0 mg·L-1范围内时，线性关系良好，相

关因数大于0. 999；1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的检出限（3倍信噪比）分别为1. 0和0. 25 mg·kg-1，定量限（10倍信

噪比）分别为2. 5和1. 0 mg·kg-1；平均加标回收率分别为85. 6%～91. 6%和89. 2%～94. 5%。该方法检出限低，灵敏度

高，准确度和精密度高，操作简便，可用于鞋用橡胶中两种卤代烃的定性定量检测。

关键词：气相色谱-质谱联用法；鞋用橡胶；1，1，2，2-四氯乙烷；六氯丁二烯

中图分类号：O657. 63；TS943. 4＋4　　　　　　　　　 文章编号：2095-5448（2019）04-0220-06

文献标志码：A　　　　　　　　　　　　　　　　　　DOI：10. 12137/j. issn. 2095-5448. 2019. 04. 0220

1，1，2，2-四氯乙烷（分子式为C2H2Cl4，CAS
号为79-34-5）在工业中用作橡胶的不易燃烧溶

剂。六氯丁二烯（分子式为C4Cl6，CAS号为87-68-
3）用作橡胶和许多其他高分子材料的溶剂和稳

定剂[1]。这两种卤代烃在橡胶中使用时易残留。

1，1，2，2-四氯乙烷对中枢神经系统有麻醉作用和

抑制作用，可引起肝[2]、肾和心肌损害。六氯丁二

烯具有健康危害[3]，2012年10月举行的持久性有机

污染物审查委员会第8次会议通过了六氯丁二烯

风险简介。2017年10月27日，世界卫生组织国际

癌症研究机构公布了初步整理的致癌物清单，六

氯丁二烯被列入3类致癌物中。因此美国华盛顿

州CSPA（儿童安全产品法）将1，1，2，2-四氯乙烷

和六氯丁二烯列入CHCC（儿童产品高度关注化学

物）。该法规对我国儿童鞋类产品出口美国市场

带来了挑战。

1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的相关研究主

要集中在空气和水中[4-7]，目前鞋用橡胶中1，1，2，2- 
四氯乙烷和六氯丁二烯的检测方法尚未见报道，

亦未制订相应的国家标准。本工作探索建立了一

种鞋用橡胶中两种卤代烃的气相色谱-质谱检测

方法。

1　实验

1. 1　主要试剂

标准品：1，1，2，2-四氯乙烷，纯度为98. 5%；

六氯丁二烯，纯度为98%，Dr. Ehrenstorfer公司 
产品。

试剂：丙酮、甲醇、乙酸乙酯、正己烷，色谱纯。

标准溶液配制：准确称取适量的标准品，用

乙酸乙酯逐级稀释，配制成质量浓度为0. 20～5. 0 
mg·L-1的系列标准工作溶液。

1. 2　主要仪器

Agilent 7890A-7000B型气相色谱-质谱联用

仪，美国安捷伦公司产品；KQ-500E型超声波发生

器，昆山市超声仪器有限公司产品；BUCHI R-300
型真空旋转蒸发仪，瑞士步琦有限公司产品；有机

滤膜（孔径为0. 45 μm），天津津腾实验设备有限公

司产品。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　样品处理

将样品剪成5 mm×5 mm的小块，混匀，称取
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2. 0 g（精确至0. 001 g）试样置于25 mL带塞磨口锥

形瓶中，加入10 mL乙酸乙酯，密封，在超声波发生

器中超声提取30 min，提取液经有机滤膜过滤后供

气相色谱-质谱分析。用最佳的仪器条件检测，通

过比较样品和标样的保留时间及特征离子进行定

性，以峰面积定量。

1. 3. 2　气相色谱-质谱分析条件

载气　高纯氦气（纯度≥99. 999%），进样量

　1 μL，进样方式　不分流进样，传输线温度　

250 ℃，电离方式　EI，离子源温度　230 ℃。

扫描方式：定性采用全扫描（质量扫描范围为

50～350 amu）；定量采用选择离子扫描。

2　结果与讨论

2. 1　气相色谱-质谱分析条件的确定

2. 1. 1　色谱柱的选择

色谱固定液种类的差异极大地影响目标化合

物在色谱柱上的保留时间和分离度。本实验分别

采用不同性质的DB-17MS、DB-35MS、DB-VRX
和TG-WAX型毛细管色谱柱对1，1，2，2-四氯乙烷

和六氯丁二烯进行分析，结果如图1所示。

从图1可以看出：1，1，2，2-四氯乙烷、六氯丁

二烯在DB-17MS型色谱柱上虽然分离度好，但是

峰拖尾明显，并且多次进样后柱流失比较严重； 
1，1，2，2-四氯乙烷在DB-35MS型色谱柱上峰形

对称尖锐，但是六氯丁二烯的色谱峰出现分裂；两

种卤代烃在DB-VRX型色谱柱上的峰形都不佳，

且1，1，2，2-四氯乙烷的响应值低；1，1，2，2-四氯

乙烷和六氯丁二烯在TG-WAX型色谱柱上分离度

好，而且峰形对称尖锐，因此本工作采用TG-WAX
型毛细管色谱柱（30 m×0. 32 mm×0. 25 μm）。 
2. 1. 2　进样口温度的选择

气相色谱进样口温度要保证目标物气化，选择

合适的进样口温度，不仅要考虑分析物的沸点，还

要考虑色谱柱和隔垫的最高使用温度。1，1，2，2- 
四氯乙烷的沸点为146. 4 ℃，六氯丁二烯的沸点

 

4 6 8 10 12 14 16 18
O

1

2

保留时间 min

……………………

 

O
4 6 8 10 12 14 16 20 2218

1

2

保留时间 min

  （a）DB-17MS型色谱柱                                                       （b）DB-35MS型色谱柱
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1—1，1，2，2-四氯乙烷；2—六氯丁二烯。

图1　1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯在不同色谱柱上的色谱
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为210～220 ℃，本工作选用的TG-WAX型色谱柱

的最高使用温度为250 ℃，故考察了进样口温度

170～230 ℃对1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的

响应值的影响。

结果表明：随着进样口温度的升高，1，1，2，
2-四氯乙烷和六氯丁二烯的响应值均先提高后降

低；当进样口温度为200 ℃时，1，1，2，2-四氯乙烷

的峰面积响应值最高；当进样口温度为190 ℃时，

六氯丁二烯的峰面积响应值最高。综合考虑选择

190 ℃作为最优的进样口温度。

2. 1. 3　色谱柱温度的优化

色谱柱温度是影响目标物分离效果、分析速

度、峰形以及峰面积的重要因素，最终得到的柱温

条件要在尽量短的时间内将检测液中各种有机化

合物分离开且得到较好峰形的色谱图。色谱柱温

度主要由起始柱温、保持时间以及升温速率所决

定。通过优化，实验确定最终的色谱柱温度的优

化条件：初始温度为50 ℃，以5 ℃·min-1的速率升

到120 ℃，再以60 ℃·min-1的速率升到230 ℃。

在此优化条件下1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯

不仅分离度好、峰型对称尖锐且峰面积响应值均

较强。

2. 1. 4　载气流速的优化

载气流速不仅影响色谱峰的保留时间，还会

影响色谱峰的峰宽及峰面积，合适的载气流速能

够得到较高的塔板数，提高柱分离度。本工作采

用的TG-WAX色谱柱内径为0. 32 mm，仪器上压

力就绪状态的最小流速为1. 3 mL·min-1，因此本

文在其他条件不变的情况下，考察了不同载气流

速在1. 3～1. 7 mL·min-1内对1，1，2，2-四氯乙烷

和六氯丁二烯峰面积响应值和保留时间的影响。

结果表明，虽然随着载气流速的增大，1，1，2，2-四
氯乙烷和六氯丁二烯的保留时间变短，但是两个

目标化合物的峰面积均逐渐减小，故选择最终的

载气流速为1. 3 mL·min-1。

2. 1. 5　优化色谱条件下的色谱

按照以上优化的色谱条件对1，1，2，2-四氯乙

烷和六氯丁二烯标样进行分析，得到的色谱如图2
所示。

从图2可以看出，1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁

二烯的保留时间分别为11. 49和11. 07 min，分离度

好，峰形对称尖锐。

2. 1. 6　质谱条件的选择

选用强极性的TG-WAX型色谱柱，采用程序

升温分离技术和选择离子扫描方式对1，1，2，2-四
氯乙烷和六氯丁二烯进行分析测定。在试验过程

中，首先对两种卤代烃的标准溶液进行全扫描方

式作出总离子流谱，然后进行相关的质谱分析，一

般选择丰度较高、质荷比（m/z）较大的碎片离子作

为特征碎片离子。结果表明，1，1，2，2-四氯乙烷

丰度最高的离子m/z为83，六氯丁二烯丰度最高的

离子m/z为225，但试验过程发现鞋用橡胶基质中 
m/z为83和85的离子干扰很大，因此1，1，2，2-四氯

乙烷的特征碎片离子只能选用丰度较低但m/z较
大（131）的来进行定量分析。1，1，2，2-四氯乙烷、

六氯丁二烯的定性和定量选择离子如表1所示。

表1　1，1，2，2-四氯乙烷、六氯丁二烯的定性和 

定量选择离子

卤代烃
保留时
间/min

特征离子

定性离子
m/z

定量离子
m/z

4种离子
丰度比

1，1，2，2-四
　氯乙烷

11. 49 83，85，168 131 100∶65∶7∶10

六氯丁二烯 11. 07 118，190，260 225 22∶42∶36∶100

根据保留时间和质谱图中的碎片离子及其丰

度比进行定性分析，定量时，根据标准物质和待测

样品的选择离子流谱的峰面积，采用外标法进行

计算。

2. 2　样品前处理条件优化

2. 2. 1　标准溶液配制溶剂的选择

1，1，2，2-四氯乙烷难溶于水，能与醇、醚、二

硫化碳等大部分有机溶剂混溶，六氯丁二烯不溶

1

2

4 6 8 16141210
min

响
应
值

O

注同图1。

图2　最佳色谱条件下的色谱
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于水，溶于乙醇、乙醚。实验选择了甲醇、丙酮、

正己烷、乙酸乙酯这几种溶剂配制1，1，2，2-四
氯乙烷和六氯丁二烯的混合标准工作溶液，采用

相同的仪器条件进行分析测定，对比不同溶剂中 
1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯在色谱柱上的保

留时间、峰面积以及杂质的干扰情况。

结果表明，1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯

在4种溶剂中都能很好地分离，且峰形对称，但是

当溶剂为乙酸乙酯时，1，1，2，2-四氯乙烷和六氯

丁二烯的峰面积均最大（如图3所示），因此选用乙

酸乙酯作为标准溶液的配制溶剂。
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图3　1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯在 

不同溶剂中的峰面积

2. 2. 2　样品提取方法的选择

超声波萃取法与振荡萃取法具有操作简单、

耗时短、效率高、设备价格低廉等优点，因此本工

作研究对比了超声萃取时间和振荡萃取时间分别

为10，20，30，40 min时对1，1，2，2-四氯乙烷和六

氯丁二烯萃取效果的影响。

结果显示：超声萃取法的提取率明显比振荡

萃取法高，所以确定用超声萃取法来提取鞋用橡

胶中的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯；当超声

时间为30 min时回收率达到最大值，随着超声时间

的延长，1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的回收

率趋于稳定无明显增大，故确定30 min为最佳的超

声萃取时间。

2. 2. 3　超声提取溶剂体积的优化

分别称取2. 0 g空白样品，加入0. 1 mL质量浓

度为10 mg·L-1的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二

烯混合标准溶液，然后分别加入10，20，30，40 mL
乙酸乙酯，密封后在常温下超声30 min，放在旋转

蒸发仪上旋蒸浓缩后，用1 mL乙酸乙酯定容，经有

机滤膜过滤后进样。结果表明，增大提取溶剂体

积并未明显提高目标物的回收率，且经旋蒸浓缩

后1，1，2，2-四氯乙烷损失较大，回收率低，且基质

干扰大，因此确定选用10 mL乙酸乙酯超声萃取30 
min来提取样品中的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁

二烯。

2. 3　方法验证

2. 3. 1　线性关系

配制质量浓度为0. 20～5. 0 mg·L-1的系列标

准工作溶液，按照本方法确定的最佳分析条件进

行分析，以质量浓度为横坐标，特征离子峰面积为

纵坐标，绘制标准曲线，得到1，1，2，2-四氯乙烷和

六氯丁二烯的线性回归方程（如表2所示）。

表2　1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的线性回归方程

目标物 线性回归方程 相关因数

1，1，2，2-四氯乙烷 y＝10 167. 64x＋81. 46 0. 999 7
六氯丁二烯 y＝44 341. 02x－73. 40 0. 999 8

由表2可知，线性相关因数均大于0. 999，可见

两种卤代烃在较宽的质量浓度范围内均有很好的

线性关系。

2. 3. 2　检出限

将不同质量浓度的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯

丁二烯混合标准溶液加到3种不同的鞋用橡胶空

白样品中，按本方法进行处理和检测，以3倍信噪

比计算，1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯检出限

分别为1. 0和0. 25 mg·kg-1；以10倍信噪比计算，

1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯定量限分别为

2. 5和1. 0 mg·kg-1。

2. 3. 3　精密度及准确度

分别向3种鞋用橡胶空白样品中添加3个不同



橡胶科技 标准·测试

· 224 ·

2019 年第 17 卷

含量水平（1倍定量限、2倍定量限及10倍定量限）

的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯标样，按照本

项目优化的前处理方法和仪器条件进行6次加标

回收，计算加标回收率和相对标准偏差，结果如表

3和4所示。

表3　不同鞋用橡胶中1，1，2，2-四氯乙烷的加标回收率及 

相对标准偏差

样　　品
加标量/

（mg·kg-1）
实测值/

（mg·kg-1）
平均回收 
率/%

相对标准 
偏差/%

白色样品 2. 5 2. 22 88. 8 4. 4
白色样品 5. 0 4. 51 90. 2 3. 3
白色样品 25. 0 22. 05 88. 2 3. 9
灰色样品 2. 5 2. 26 90. 4 3. 4
灰色样品 5. 0 4. 56 91. 2 3. 8
灰色样品 25. 0 22. 45 89. 8 4. 4
绿色样品 2. 5 2. 14 85. 6 3. 1
绿色样品 5. 0 4. 40 88. 0 3. 2
绿色样品 25. 0 22. 90 91. 6 2. 5

表4　不同鞋用橡胶中六氯丁二烯的加标回收率及 

相对标准偏差

样　　品
加标量/

（mg·kg-1）
实测值/

（mg·kg-1）
平均回收 
率/%

相对标准 
偏差/%

白色样品 1. 0 0. 903 90. 3 3. 7
白色样品 2. 0 1. 848 92. 4 2. 3
白色样品 10. 0 8. 921 89. 2 3. 3
灰色样品 1. 0 0. 922 92. 2 4. 1
灰色样品 2. 0 1. 868 93. 4 3. 7
灰色样品 10. 0 9. 043 90. 4 3. 7
绿色样品 1. 0 0. 914 91. 4 2. 8
绿色样品 2. 0 1. 856 92. 8 3. 9
绿色样品 10. 0 9. 448 94. 5 2. 6

从表3和4可以看出：1，1，2，2-四氯乙烷的平

均加标回收率为85. 6%～91. 6%，相对标准偏差

为2. 5%～4. 4%；六氯丁二烯的平均加标回收率为

89. 2%～94. 5 %，相对标准偏差为2. 3%～4. 1%。

说明在本试验条件下，气相色谱-质谱法对鞋用橡

胶中的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯的检测具

有较高的准确度和精密度。

2. 3. 4　实际样品分析

应用本方法对10个实际鞋用橡胶样品中的 
1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯进行检测。结果

表明，9个鞋用橡胶样品中两种卤代烃的含量均低

于本方法检出限，1个鞋用橡胶样品中检测出六氯

丁二烯，含量为12. 9 mg·kg-1。

3　结论

以乙酸乙酯为提取溶剂，超声萃取法对鞋用

橡胶中的1，1，2，2-四氯乙烷和六氯丁二烯提取30 
min，提取液经有机滤膜过滤后采用气相色谱-质

谱程序升温方式进行检测。本方法前处理简单，

操作方便，检出限低，灵敏度高，稳定性好，检测结

果准确可靠，完全满足鞋用橡胶中1，1，2，2-四氯

乙烷和六氯丁二烯的定性定量检测要求。
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Determination of 1，1，2，2-tetrachloroethane and Hexachlorobutadiene in 
Rubber for Shoes by Gas Chromatography-Mass Spectrometry

LIN Ningting1，2

（1. Fujian Fiber Inspection Bureau，Fuzhou 350026，China；2. Fujian Key Laboratory of Textile Products Inspection Technology，

Fuzhou 350026，China）

Abstract：A gas chromatography-mass spectrometric method was established for the determination of 
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two halohydrocarbons（1，1，2，2-tetrachloroethane and hexachlorobutadiene） in the rubber materials for 
shoes. The halohydrocarbons were firstly extracted out by using ethyl acetate with ultrasound，the obtained 
solution was then analyzed by gas chromatography-mass spectrometry under full scan and selected ion 
monitoring mode，and the results were quantified by the external standard method. The results showed 
that，when the mass concentration of 1，1，2，2-tetrachloroethane and hexachlorobutadiene was in range of 
0. 20 ～ 5. 0 mg·L-1，the calibration curves were linear with good correlation coefficients（＞ 0. 999），the 
limits of detection（signal-to-noise ratio＝3） were 1 mg·kg-1 and 0. 25 mg·kg-1 respectively，the limits of 
quantitation（signal-to-noise ratio＝10） were 2. 5 mg·kg-1 and 1. 0 mg·kg-1 respectively，and the average 
recoveries were 85. 6%～91. 6% and 89. 2%～94. 5% respectively. The method featured low detection limit，
good accuracy，high sensitivity，and simple operation. It could be used for the identification and quantification 
of the two halohydrocarbons in rubber for shoes.

Key words：gas chromatography-mass spectrometry；rubber for shoes；1，1，2，2-tetrachloroethane；
hexachlorobutadiene

海南橡胶与软控股份签订战略合作协议

2019年2月25日，海南天然橡胶产业集团股份

有限公司（以下简称海南橡胶）发布公告，为充分

发挥各自的产业优势，利用海南自由贸易区（港）

建设的政策优势，基于共同的战略愿景，海南橡胶

与软控股份有限公司（以下简称软控股份）于2019
年2月22日签订了《战略合作协议》，开展高层次、

多维度、多领域的合作，推动产业升级，实现互惠、

互利，共赢发展。

双方将在科研开发、制造升级、产业基金投资

等方面展开合作。

（1）科研开发

①军民融合方向。双方开展在全面深度的

科研及军民融合方向的合作。海南为国家正式批

复的军民融合示范区之一。双方将充分发挥各自

在橡胶产业链的优势，互补协同，基于军民融合方

向，开展橡胶科研深入合作，重点包括天然橡胶、

合成橡胶的国家级重点实验室（海南）的设立等。

②空气弹簧研发与应用方向。空气弹簧最主

要的成分是天然橡胶，可应用于高铁的高弹性减

震架等领域，双方重点从产业链整合，在空气弹簧

的研发、制造方向，拟通过技术引入、授权、投资并

购等方式实现在该领域的共同发展。

③EVEC胎面胶料。双方通过资本合作、产业

应用等方式进行EVEC胎面胶料的全方位合作，并

探索基于此项技术推进新的行业标准的制定。

④其他可以有效利用双方的自身优势，在新

材料、新能源等领域里有良好发展前景的项目。

（2）制造升级

①智能化采集。双方将共同开发智能化采胶

技术。双方充分发挥各自的资源优势，联合开发

智能割胶，智能采胶，充分提升橡胶生产能力，降

低成本，全面推进产业智能化升级。

②智能化加工。双方将共同进行橡胶加工设

备智能化升级改造，打造智慧工厂，推进标准的制

定，并通过海南橡胶控制的全球工厂逐步推广。

③智能化橡胶机械。双方共同研发具有自主

知识产权的橡胶机械，降低用工强度、提高安全系

数。依托物联网，实现智能制造，推动国际标准的

制定权。双方将依托海南橡胶的经验优势、软控

股份的技术优势共同投入研发。

（3）产业基金投资

双方以“风险共担、利益共享”为原则，通过其

自身或关联合作方共同设立投资基金的方式在智

能制造、橡胶新材料等新兴产业联合研发、共同投

资，有效提升双方在资源、资金、团队和项目库的

协同能力，助力产业升级。

海南橡胶表示，本次签署《战略合作协议》，将

充分发挥双方的人才、资源和技术优势，通过优势

互补，开展高层次、多领域的深度合作，将助力公

司产业链的价值延伸，推动公司产业结构的优化

升级，增强公司的竞争力。

（本刊编辑部）


