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TDI聚氨酯塑胶跑道的气相色谱2质谱分析

张　颖
(中国石油化工股份有限公司北京化工研究院 ,北京　100013)

摘要 :采用溶剂萃取 ,毛细管气相色谱2质谱法分离鉴定了 TDI 聚氨酯塑胶跑道中的有机化合物 ,用总离子

流色谱峰面积归一化方法进行定量。分离出 70 余个色谱峰 ,鉴定出 53 种化合物 ,占被测总量的 94. 48 %。

采用热裂解气相色谱2质谱 ( Py2GC/ MS)技术分析了 TDI 聚氨酯塑胶跑道材料 ,鉴定出 35 种化合物。实验

数据为检测聚氨酯塑胶跑道中有毒有害化学物质及产品质量控制提供了科学依据。
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Analysis of TDI Polyurethane by Gas Chromatography2Mass Spectrometry
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Abstract : Organic compounds in toluene diisocyanate ( TDI) polyuret hane were ext racted

wit h acetone and were detected by gas chromatograp hy2mass spect romet ry ( GC/ MS) with

capillary column. The quantitative analysis was performed by square peaks obtained with

total ion chromatograp hy to normalization. More t han seventy peaks were separated , and 53

kinds of compounds were identified , t heir composition account for 94. 48 % of t he total com2
ponent s. The TDI polyuret hane was detected by pyrolysis chromatograp hy2mass spect rome2
t ry , 35 kinds of compounds were identified. These data can be applied to t he establishment

of scientific basis for the detection of harmf ul chemist ries in TDI polyuret hane and t he con2
t rol of the p roduct s in quality.
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　　目前国内铺设的合成跑道多为甲苯二异氰

酸酯 ( TDI) 聚氨酯塑胶跑道。TDI 聚氨酯塑胶

跑道材料由 A、B 两个组分组成 ,A 组分是聚醚

和 TDI 反应得到的预聚体 ;B 组分是交联固化

剂、催化剂、着色剂、溶剂的混合物 ,将两组分按

一定比例混合 ,固化后得到产物。由于聚氨酯生

产中使用的原料多是有毒有害化学物质 ,因此

TDI 聚氨酯塑胶跑道质量的优劣 ,对环境和人体

健康有较大影响[ 1 ] 。

在现行的国家标准中 ,仅有对合成跑道施工

过程中产生的游离 TDI 不超过 0. 7 %的规定 ,而

有关 TDI 聚氨酯塑胶跑道中有毒有害成分的检



验 ,国内目前还没有检测标准[2 ] 。本工作拟采用

气相色谱2质谱 ( GC/ MS) 测定 TDI 聚氨酯塑胶

跑道中挥发性有机物成分 ;采用热裂解气相色

谱2质谱 ( Py2GC/ MS)技术测定聚氨酯塑胶跑道

材料。实验数据为检测聚氨酯塑胶跑道中有毒

有害化学物质及产品质量控制提供了科学依据。

1 　实验部分
111 　主要仪器及试剂

HP6890 气相色谱仪 :美国安捷伦 (Agilent)

公司产品 ; QUA T TRO Ⅱ质谱仪 : 英国 Mi2
cromass 公司产品。P YROJ ECTOR Ⅱ热裂解

器 :澳大利亚 SGE 公司产品。所用试剂及标准

样品均为分析纯。

112 　样品萃取

将样品粉碎成约 1 mm3 的小颗粒 ,称取样

品 50 g ,放入 500 mL 磨口三角瓶中 ,加入丙酮

200 mL ,置于 500 mL 回流冷凝器上抽提 12 h ,

抽提温度为 80～85 ℃。

113 　GC/ MS 分析条件

1 . 3 . 1 　色谱条件 　色谱柱 :BPX235 石英毛细柱

(30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm) ;柱前压 20 kPa ,

进样口温度 300 ℃;程序升温 :柱温起始 40 ℃,

以 5 ℃/ min 至 100 ℃,再以 10 ℃/ min 至 280

℃,恒温 30 min ;分流比 30 ∶1 , 进样量 1μL 。

1 . 3 . 2 　质谱条件 　电子轰击 ( EI) 离子源 ;电子

能量 70 eV ;离子源温度 200 ℃;传输线温度 280

℃;质量扫描范围 m/ z 20～500 ;溶剂延迟 2. 5

min。

114 　Py2GC/ MS分析条件

裂解温度 600 ℃;BPX235 石英毛细柱 (30

m ×0. 25 mm ×0. 25μm) ;柱前压 20 kPa ,进样

口温度 250 ℃;程序升温 :柱温起始 40 ℃,以 5

℃/ min 至 150 ℃,再以 10 ℃/ min 至 250 ℃; EI

离子源 ;电子能量 70 eV ;离子源温度 200 ℃;传

输线温度 250 ℃;质量扫描范围 m/ z 20～400。

2 　结果与讨论
211 　丙酮提取物的 GC/ MS 分析

各色谱峰对应的质谱经计算机谱库检索 ,结

合保留时间定性 ,共鉴定出 53 种化合物 ,用峰面

积归一化法确定各物质相对含量 ,分析结果列于

表 1。其中游离单体甲苯二异氰酸酯占总量的

3. 48 % ,质谱图见图 1。甲苯二异氰酸酯为有毒

的致癌物质 ,可通过吸入其蒸气和气溶胶或食入

吸收进体内。据文献报导[3 ] ,该物质刺激眼睛、

皮肤和呼吸道 ,吸入蒸气可引起哮喘反应 ,过多

超过职业接触限值可能导致死亡。多环芳烃类

化合物占总量的 16. 84 % ,此类化合物大都是致

癌物质 ,特别是含硫、含氧等杂环芳烃化合物 ,对

环境污染更为严重 ,这些杂环芳烃化合物在环境

中的热稳定性较高 ,致癌性强于常规多环芳烃 ,

并具有较强的生物蓄积性[4 ] 。增塑剂邻苯二甲

酸酯类占总量的 32. 32 % ,该物质可通过吸入、

经皮肤和食入吸收到体内 ,动物实验表明 ,该物

质可能对人类生殖和发育造成毒性影响。操场

上铺设的劣质 TDI 聚氨酯塑胶跑道会向大气中

释放有毒化学气体 ,造成环境污染 ,并对人体造

成伤害。因此加强对 TDI 聚氨酯塑胶跑道的质

量检测 ,参照国际标准 ,尽快出台对合成运动面

层材料进行分析研究的环保标准及检验体系是

十分必要的。

图 1 　甲苯二异氰酸酯质谱图

Fig. 1 　Mass spectrum of toluene diisocyanate

212 　跑道材料的 Py2GC/ MS分析

总离子流图中各峰的质谱图经过库检索和

人工解析确定了可能的结构 ,共鉴定出 35 种化

合物 ,分析结果列于表 2。

　　从表 2 可以看出 ,裂解产物包括分子链端断

裂形成的反应物分子甲苯二异氰酸酯 ,醚链断裂

形成的醇、酮、呋喃类小分子化合物 ,烯烃、芳烃

类小分子化合物 ,另外还有增塑剂邻苯二甲酸酯

类化合物[5～7 ] 。TDI 聚氨酯塑胶跑道材料裂解

产生的化合物中有相当数量的有毒物质 ,如芳烃

类化合物、甲苯二异氰酸酯等 ,一旦发生火灾 ,有

毒气体会对生命构成严重威胁。
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表 1 　提取物的化学组成及其相对含量

Table 1 　Chemical components and their relative intensity of the extracted organic compound

No. Compound tR/ min
Relative

intensity/ %

Similiarty

/ %

鉴定

方法
No. Compound tR/ min

Relative

intensity/ %

Similiarty

/ %

鉴定

方法

1 benzene 3. 08 0. 01 96 S + T 28 carbazole 28. 02 1. 61 89 S

2

　

42methyl octane

　

5. 94

　

0. 14

　

88

　

S

　

29

　

32methyl phenan2

threne

28. 19

　

0. 59

　

89

　

S

　

3

　

1 ,32dimet hyl benzene

　

6. 84

　

0. 01

　

93

　

S + T

　

30

　

92methyl phenan2

threne

28. 49

　

0. 15

　

87

　

S

　

4 1 ,42dimet hyl benzene 7. 04 0. 02 93 S + T 31 92methyl ant hracene 28. 60 1. 03 85 S

5 1 ,22dimet hyl benzene 7. 87 0. 01 95 S + T 32 p henyl naphthalene 29. 01 0. 61 88 S

6 decane 8. 64 0. 16 94 S + T 33 22fluorenamine 29. 11 0. 09 92 S

7 undecane 11. 68 0. 30 90 S 34 disopropylbip henyl 29. 49 0. 50 77 S

8 22ethyl hexanoic acid 14. 23 1. 87 91 S + T 35 pyrene 30. 31 6. 19 88 S

9

　

nap hthalene

　

17. 30

　

0. 16

　

87

　

S + T

　

36

　

t rimet hyl p henan2

threne

30. 66

　

0. 55

　

90

　

S

　

10 1 ,22benzisothiazole 18. 83 0. 23 91 S 37 hexanydropyrene 30. 94 0. 22 75 S

11 22methyl nap halene 19. 25 0. 14 89 S 38 fluoranthrene 31. 15 7. 87 80 S

12 TDI 19. 80 3. 48 93 S + T 39 benzonap hthofuran 31. 29 0. 25 75 S

13

　

62amino22 ,32dihydro2

indole222one

21. 31

　

0. 40

　

85

　

S

　

40

　

12methyl pyrene

　

31. 48

　

0. 37

　

80

　

S

　

14 42pyrrolidingl pyridine 21. 44 0. 28 86 S 41 elco sane 31. 85 0. 57 85 S

15

　

butylated hydroxytol2

uene

21. 48

　

2. 79

　

85

　

S + T

　

42

　

dimethylisop ropyl2

p henan

threnecarboxylic acid

32. 02

　

3. 75

　

73

　

S

　

16 acenapht hylene 22. 25 0. 27 88 S 43 42methyl pyrene 32. 24 0. 66 88 S

17

　

heptadecane

　

22. 59

　

0. 22

　

87

　

S

　

44

　

p henyl naphtha2

lenamine

32. 35

　

1. 05

　

93

　

S

　

18 dibenzofuran 23. 08 0. 51 95 S 45 di2n2octyl p hthalate 33. 50 31. 91 92 S + T

19 fluorene 24. 06 1. 39 90 S 46 benzonap hothiop hene 34. 87 0. 62 90 S

20 xanthene 24. 34 0. 17 82 S 47 chrysene 36. 17 2. 31 90 S

21 42methyl dibenzofuran 24. 56 0. 23 88 S 48 t rip henylene 36. 53 2. 93 86 S

22 dip henylamine 24. 65 0. 14 90 S 49 methyl chrysene 38. 52 0. 50 82 S

23 dibenzenzothiophene 26. 63 0. 37 88 S 50 benzo carbazole 39. 28 0. 29 80 S

24 phenanthrene 26. 96 7. 58 91 S + T 51 perylene 45. 22 2. 19 91 S

25 ant hracene 27. 07 1. 43 88 S 52 benzacep henanthrylene 45. 55 2. 04 90 S

26 acridine 27. 40 0. 16 75 S 53 benzofluoranthene 49. 31 2. 84 87 S

27 dibutyl pht halate 27. 84 0. 32 85 S + T Total 94. 48

　　　注 :S 代表谱库检索定性 , T 代表保留时间定性。
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表 2 　TDI聚氨酯塑胶跑道材料裂解物主要组分

Table 2 　Main components of the pyrolysis products of TDI polyurethane

类别

Class

数量

Number

裂解物名称

Component

无机物

Inorganic

compound

2 一氧化碳 carbonic oxide ,二氧化碳 carbon dioxide

烷烃/ 烯烃类

Alkane/ Alkene

16 丙烯 propene ,丁二烯 butadiene ,异戊二烯 isoprene ,二甲基环丙烷 dimet hyl cyclopro2

pane ,环戊烯 cyclopentene ,环戊二烯 cyclopentadiene ,甲基戊烯 met hyl pentene ,亚甲基

环戊烯 met hylene cyclopentene ,甲基戊二烯 met hyl pentadiene ,环己二烯 cyclohexa2

diene ,二甲基环戊烯 dimet hyl cyclopentene ,亚甲基基环己烯 met hylene cyclohexene ,甲

基环己二烯 met hyl cyclohexadiene ,甲基丙烯基环己烯 met hyl propenyl cyclohexene ,异

癸三烯 isodecylt hiene ,苎烯 limonene

芳烃类

Aromatic

hydrocarbon

7 苯 benzene ,甲苯 toluene ,二甲苯 dimet hyl benzene ,三甲苯 t rimet hyl benzene ,苯乙烯 sty2

rene ,甲基苯乙烯 met hyl styrene ,蒽 ant hracene

含 N、O、S 化合物

Compound

containing

N , O , S

10 甲苯22 ,42二异氰酸酯 TDI ,乙醛 aldehyde ,甲基二氢呋喃 met hyldihydrofuran ,乙基呋喃

et hylfuran ,甲基噻吩 met hylt hiophene ,甲基庚烯醇 met hyl heptenol ,12异丙氧基丙酮22 12

isopropoxy propanone22 ,苯并噻唑 benzot hiazole ,邻苯二甲酸二丁酯 dibutyl pht halate ,邻

苯二甲酸二辛酯 di2n2octyl pht halate

213 　毛细管柱的选择

选用 65 %甲基聚硅氧烷 + 35 %苯基聚硅氧

烷毛细管柱兼有极性柱和非极性柱的特点 ,对非

极性烃类和中等极性的含氧含硫化合物等均有

较好的分离效果 ,从而保证了质谱定性的准确

性。
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