
工作简报

超高效液相色谱－串联质谱法
测定纺织品中致癌性染料

吕　刚，冯智劼，曹丽静，张　彬，张占明

（天津出入境检验检疫局，天津３００２０１）

摘　要：分别采用快速溶剂萃取法（ＡＳＥ）和汗渍模拟液萃取法（ＳＳＥ）萃取纺织品中１１种致癌

性染料，采用 超 高 效 液 相 色 谱－串 联 质 谱 法 测 定 萃 取 液 中 其 含 量。在 色 谱 分 离 中 选 用 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ
Ｇｏｌｄ色谱柱，并用ｐＨ　７．５的磷酸二氢四丁基铵和乙腈按不同比例混合的流动相进行梯度淋洗。
质谱测定中采用电喷雾正离子和负离子模式离子化、多反应监测模式测定１１种致癌性染料，外标

法定量。１１种致癌性染料在１．０～１　０００μｇ·Ｌ
－１内呈线性，检出限（３Ｓ／Ｎ）在０．５～３０．０μｇ·Ｌ

－１

之间。快速溶剂萃取法处理所得１１种致癌性染料的回收率在９．１２％～１０２．４％之间，而汗渍模拟

液法所得的回收率在０．７２％～２．１８％之间。
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　　欧 盟 于２００２年 发 布 了２００２／３７１／ＥＣ指 令［１］，

公布９种 致 癌 性 染 料，即 酸 性 红２６、碱 性 红９（品

红）、碱性紫１４、直接黑３８、直接蓝６、直接红２８、分

散蓝１、分散橙１１和Ｃ．Ｉ．分散黄３。这些染料由于

未经还原或其他反应，与人体长期接触就会引起癌
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变。此外，酸性紫４９和碱性黄１也被证实对人体有

致癌性［２］。国外的纺织品采购商已陆续将纺织品中

是否含有致癌染料作为验收的指标之一。
目前，致癌性染料的测定方法主要是液相色谱

法［３－５］，用二极管阵列检测器进行检测。该方法的回

收率较低，无法解决致癌性染料共流出的问题，同时

方法对于染料标准品纯度的要求也比较高。本工作

采用快速溶 剂 萃 取 法（ＡＳＥ）和 汗 渍 模 拟 液 萃 取 法

（ＳＳＥ）萃取纺 织 品 中 的 致 癌 性 染 料，应 用 超 高 效 液
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相色谱－串 联 质 谱 法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）进 行 定 性、定

量分析，测定结果能满足欧盟法规和国内相关标准

对纺织品中致癌性染料的测试要求。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ａｃｃｅｌａ／ＴＳＱ　Ｑｕａｎｔｕｍ　Ａｃｃｅｓｓ液相色谱－质谱／
质谱联用仪；ＦａｓｔＰＳＥ快速溶剂萃取仪；Ｒ　２１５旋转

蒸发仪；Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ氮吹仪。

１１种致癌性染料标准储备溶液：分别称取工业

级酸 性 红２６、碱 性 红９（品 红）、碱 性 紫１４、直 接 黑

３８、直接蓝６、直接红２８、分散蓝１、分散橙１１、分散

黄３、酸性紫４９、碱性黄１，用甲醇配制２００ｍｇ·Ｌ－１

单标准储备溶液。再分组用甲醇配制２ｍｇ·Ｌ－１的

混合标准溶液。
甲醇、乙腈为色谱纯；其他试剂均为分析纯。

１．２　色谱－质谱条件

１．２．１　色谱条件

Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　Ｇｏｌｄ色 谱 柱（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，

１．９μｍ），柱温 为 室 温，进 样 体 积２０μＬ；流 动 相：Ａ
为ｐＨ　７．５的２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二氢四丁基铵溶

液，Ｂ为乙腈；流量２００μＬ·ｍｉｎ
－１；梯度洗脱程序：

０～１ｍｉｎ时，Ａ为５％；１～５ｍｉｎ时，Ａ线性增加至

８０％；５～８．５ｍｉｎ时，Ａ线性降至５％。

１．２．２　质谱条件

电喷雾电离源（ＥＳＩ），负离子模式，喷雾电压为

３　０００Ｖ，鞘 气 压 力 为２０６．８５ｋＰａ，辅 气 压 力 为

６８．９５ｋＰａ；正离子模式，喷雾电压为４　５００Ｖ，鞘气

压力为１３７．９ｋＰａ，辅气压力为６８．９５ｋＰａ。毛细管

温度为３００℃，多反应离子监测方式（ＭＲＭ）；扫描

范围５０～４９９ａｍｕ。定 量 分 析 时，各 组 分 选 择 离 子

参数见表１。

１．３　试验方法

１．３．１　快速溶剂萃取

从市售的纺织样品中取有代表性的试样５ｇ，剪
碎至５ｍｍ×５ｍｍ以下，将试样转移至３３ｍＬ的不

锈钢快速溶剂萃取池，用甲醇为萃取溶剂，控制系统

压力为８ＭＰａ，在１００℃下加热５ｍｉｎ，萃取３ｍｉｎ，
用甲醇冲洗至６０％萃取池体积，吹扫１２０ｓ，重复萃

取２次，萃取液冷却至室温后，旋转蒸发仪浓缩溶液

至１０ｍＬ，氮吹至２ｍＬ，过０．４５μｍ聚四氟乙烯薄

膜过滤头，将萃取液注射至小样品瓶中。

１．３．２　汗渍模拟液萃取

称取Ｌ－组氨酸盐酸盐一水合物０．５ｇ，氯化钠

表１　选择离子参数

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎｓ

组分
质荷比ｍ／ｚ

母离子 子离子 碎片离子母离子

离子化

方式

酸性红２６　 ２１７　 １１６　 ４０ －

酸性紫４９　 ７１０　 １７０．０　 ６１ －

直接黒３８　 ７３６　 ２５０　 ６０ －

直接红２８　 ３２５　 １８４．１　 ５９ －

直接蓝６　 ２１０　 １９５．１　 １４０ －

分散蓝１　 ２６９　 １０７　 ３１ ＋

分散橙１１　 ２３８　 １６０　 ２０ ＋

分散黄３　 ２７０　 １０７　 ２８ ＋

碱性紫１４　 ３０２　 １９５　 ３１ ＋

碱性黄１　 ２８３　 １６１　 ２９ ＋

碱性红９　 ２８８　 １６８　 ３６ ＋

５ｇ，磷酸氢二钠二水合物２．５ｇ，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氢

氧化钠溶 液 调ｐＨ 值（ｐＨ　８的 溶 液 为 碱 汗 渍 模 拟

液，ｐＨ　５．５的 溶 液 为 酸 汗 渍 模 拟 液），以 水 定 容 至

１Ｌ。

称取１．０ｇ纺织样品分别放入５０ｍＬ的酸、碱

汗 渍 模 拟 液 中，使 其 完 全 浸 湿，在 室 温 下 放 置

３０ｍｉｎ，必要时可拨动，以保 证 试 液 能 均 匀 地 渗 透，

取出试样，洗涤，将洗涤液与浸泡液合并，过滤后分

别用酸、碱汗渍模拟液定容至１００ｍＬ，旋转蒸发并

氮吹至２ｍＬ后进样。

１．３．３　定性、定量分析

取２０．００ｍＬ各标准溶液与试样溶液进样测定，
通过比较试样与标准样品在色谱－质谱条件下色谱峰

的保留时间和二级质谱图进行定性，外标法定量。

２　结果与讨论

２．１　色谱行为

按色谱－质谱条 件 对 致 癌 染 料 标 准 溶 液 进 行 测

定，由所得总离子流图（图略）可知：酸性红２６、分散

蓝１、分散橙１１、分散黄３、碱性紫１４、碱性黄１、碱性

红９、直接红２８、酸性紫４９、直接黑３８和直接蓝６的

保 留 时 间 依 次 为４．１８，４．３６，５．９１，５．８６，７．２７，

７．０１，６．９２，３．９６，３．６７，７．１９，６．３７ｍｉｎ。由于采用

多反应离子监测方式，各组分均获得了较好的响应。

２．２　标准溶液分组

试验所测定的１１种致癌染料分属酸性染料、碱
性染料、分散染料和直接染料４种类型，碱 性 黄１、

碱性红９和碱性紫１４三种带阳荷性的碱性染料不

能与含阴离子的酸性红２６和酸性紫４９染料混用。
·１１３１·
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除了三种碱性染料之外的部分染料，有些染料保留

时间十分相近，可进行适当分组，配制混合标准溶液

以减少分析时间，提高检测效率［５］。试验将１１种染

料分为４组，碱性黄１为第一组；分散橙１１、分散蓝

１、分散黄３、碱性红９、碱性紫１４为第二组；酸性红

２６、酸性紫４９为第三组；直接蓝６、直接黑３８、直接

红２８为第四组。

２．３　快速溶剂萃取条件的选择

快速溶剂萃取技术可以促进溶剂的渗透，使渗

入纤维大分子无定形区的染料解吸出来，在获得满

意萃取效果的同时，也可有效地缩短样品制备时间。
经比较乙腈、丙酮和甲醇等萃取溶剂后，试验选择甲

醇作萃取剂，采用快速溶剂萃取技术进行萃取，使用

薄膜过滤器过滤萃取液，可以避免机械杂质和染料

中杂质堵塞进样器及柱头，避免仪器损坏和工作效

率下降。因为部分致癌染料本身就可用于尼龙的染

色，试验选择聚四氟乙烯材质过滤膜。

２．４　标准曲线和检出限

分别 配 制０，１．０，１０．０，５０．０，１００，２００，５００，

８００，１　０００μｇ·Ｌ
－１的各致癌染料标准溶液，按试验

方法对各组标 准 溶 液 系 列 进 行 测 定，酸 性 红２６、酸

性紫４９、直接黑３８、直接红２８、直 接 蓝６的 线 性 范

围为１．０～１　０００μｇ·Ｌ
－１，按３倍信噪比计算得检

出限均为０．５μｇ·Ｌ
－１；分散蓝１、分散 橙１１、分 散

黄３、碱性紫１４、碱性黄１、碱性红９的线 性 范 围 为

５０．０～１　０００μｇ·Ｌ
－１，按３倍信噪比计算得检出限

均为３０．０μｇ·Ｌ
－１。

根据试验 样 品 制 备 方 法，将 ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ方

法的测 定 下 限 规 定 为１ｍｇ·ｋｇ－１（相 对 于 纺 织 样

品）。

２．５　样品分析

试验选择了多种适染纤维织物进行验证，碱性

染料选择腈纶织物，直接染料选择棉织物，酸性染料

选择羊毛织物，分散染料选择聚酯织物。
将２ｍｇ·Ｌ－１的１１种致癌染料的单元素标准

溶液０．２５ｍＬ分别加于１．０ｇ对应的适染纤维织物

样品上，晾干后分别应用快速溶剂萃取技术和汗渍

模拟液浸泡技术对纺织品中的染料进行萃取，定容

至１ｍＬ，在 色 谱－质 谱 条 件 下 进 行 测 定，平 行 测 定

６次，计算方法的回收率及精密度，结果见表２。

表２　回收率和精密度试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

组分

快速溶剂萃取法 汗渍模拟液萃取法

测定值

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

测定值

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

酸性红２６　 ４７．２　 ９．４４　 ８．１２　 ５．２　 １．０４　 ２２．２
酸性紫４９　 ５０．２　 １０．４　 ９．４６　 ４．１２　 ０．８２　 １５．１
直接黑３８　 １５３　 ３０．６　 ６．４７　 ５．３　 １．０６　 １６．９
直接红２８　 １０６　 ２１．２　 ９．３４　 ６．４　 １．２８　 １８．６
直接蓝６　 ４５．６　 ９．１２　 １０．２　 ５．６　 １．１２　 ２５．４
分散蓝１　 ４９８　 ９９．６　 １．２５　 ４．８　 ０．９６　 ２４．３

分散橙１１　 ５０６　 １０１．２　 ０．５４　 ３．６　 ０．７２　 １６．８
分散黄３　 ５１２　 １０２．４　 ３．２１　 ５．４　 １．０８　 １３．９

碱性紫１４　 ５０８　 １０１．６　 ２．５８　 ５．０　 １．００　 ２２．５
碱性黄１　 ５０９　 １０１．８　 ３．９６　 １０．９　 ２．１８　 ２２．９
碱性红９　 ５０３　 １００．６　 ２．３７　 ７．３　 １．４６　 ３６．５

　　由表２可知：酸性和直接染料的回收率很低，这
与不同纤维 所 采 用 的 实 际 染 色 工 艺 存 在 很 大 的 差

异。分散染料对聚酯织物、碱性染料对腈纶织物的

染色均需在高温下进行，简单地将染料滴加在织物

上，显然无法使染料渗入纤维而上染。因此，用甲醇

很容易就可将附着在标准贴衬上的染料萃取下来，
其回收率就 较 高，有 的 甚 至 超 过１００％。但 酸 性 染

料对羊毛织 物、直 接 染 料 对 棉 织 物 染 色，均 无 需 高

温，染料就可很容易地渗入纤维内部上染，且必须采

用水系溶液才能进行有效的剥色。因此，所得的回

收率就很低。
对于汗渍模拟液浸泡技术得到的样品的回收率

均较低，１１种致癌染料的回收率都在３％以内，虽然

采用汗渍模拟液浸泡获得的加标回收率很低，但得

到 的数据仍很有价值，因为本工作采用超高效液相

（下转第１３１５页）
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表１　样品分析结果（ｎ＝５）

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品
测定值ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＡＡＳ 本法

标准加入量

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
测得总量

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

工业废水１　 ０．０７　 ０．０５　 ２．００　 ２．０６　 ９９．５　 １．２

工业废水２　 ０．１０　 ０．１１　 ２．００　 ２．０７　 ９８．６　 １．２

自来水 ０．０１　 ０．００７　 ２．００　 ２．００　 ９９．５　 １．３

实验室废水 ０．１７　 ０．１８　 ２．００　 ２．２１　 １０１．８　 １．４

３　动力学参数的测定

因为反应介质为水，所以褪色反应的速率方程

为：
－ｄｃ／ｄｔ＝ｋｃα日落黄ｃβＮａ２Ｓ２Ｏ８ｃ

γ
Ｍｎ２＋ｃδＰＥＧ－４００ （１）

式中：ｄｃ／ｄｔ为速率变化；ｋ为速率常 数；ｃ为 各 反 应

物浓度；α、β、γ为反应分级数。
用单因素变换固定时间法［５］，测定 各 反 应 物 的

反应级数。试验结果 发 现：在 试 验 条 件 下，Ｍｎ２＋ 催

化过硫酸钠氧化日落黄褪色的反应对各反应物均为

一级反应。
由于各反应物中ｃＭｎ２＋ 最小控制反应速度，所以

式（１）可简化为：
－ｄｃ／ｄｔ＝Ｋ′ｃγＭｎ２＋ （２）

式中：Ｋ′＝ｋｃα日 落 黄ｃβＮａ２Ｓ２Ｏ８ｃ
δ
ＰＥＧ－４００。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公 式ｌｇＫ′＝－Ｅａ／ＲＴ＋Ｂ，固

定 其 他 反 应 条 件，在 ５０ ℃ ～８０ ℃ 之 间，以

－ｌｇ［ｌｇ（Ａ／Ａ０）］对１／Ｔ作图得一直线，该线性回归

方 程 为：－ｌｇ［ｌｇ（Ａ／Ａ０）］＝３．０４１　１×１０３／Ｔ－
４．１２５，相关系数 为０．９９１　２，计 算 得 表 面 活 化 能 为

６５．２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，７５℃时表反应常数Ｋ′＝２．３７×
１０－４ｓ－１。
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色谱－串联质谱法 对１１种 致 癌 染 料 进 行 测 定，对 于

碱性染料和分散染料方法的检出限已低至３０μｇ·

Ｌ－１，对于酸性染料检出限 更 是 低 至０．５μｇ·Ｌ
－１。

无论国际上的法规还是中国的强制性国家标准对于

致癌染料的要求都是不得检出，因此对于误用了致

癌染料的纺织品，采用汗渍模拟液浸泡技术测得的

结果对于纺织品的市场准入仍有实用价值。
本工作采用快速溶剂萃取技术和汗渍模拟液浸

泡技术萃取不同类型纺织材料上的１１种致癌染料，
萃取液经过 滤 后，应 用 ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法 对 萃 取 液

进行定性、定量分析。利用快速溶剂萃取技术可以

实现致癌染料的高通量提取和净化，萃取效率高、时
间短、节省溶 剂、超 高 效 液 相 色 谱－串 联 质 谱 的 检 测

技术确保了致癌染料的精确确证和高灵敏检测。本

工作可以为生态纺织品相关标准的实施和法规的执

行提供技术支持。
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