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高效液相色谱!电喷雾串联质谱法快速分离鉴定

纺织品中的 ! 种致癌染料

丁友超，- 曹锡忠，- 吴丽娜，- 张 - 倩

（ 江苏出入境检验检疫局工业产品检测中心，江苏 南京 !,""",）

摘要：采用高效液相色谱 -电喷雾串联四极杆质 谱（>?@A-/!B-C! D C!）在 选 择 反 应 监 测（ !EC）模 式 下 分 离 鉴 定 纺

织品中禁用的 $ 种致癌染料。用甲醇超声同时提取天然纤维和化学纤维上的染料，以 & %%)* D @ 乙酸铵 和 乙 腈 为

流动相在 A,# 柱上于前段洗脱酸性红 !%、直接蓝 %、直接黑 ’# 和直接红 !#（ 采用电喷雾质谱负离子模式检测），于

后段洗脱碱性红 $、碱性紫 ,*、分散蓝 ,、分散橙 ,, 和分散黄 ’（ 采用电喷雾质谱正离子模式检测），实现了对不同种

类纤维织品中分属 * 类性质不同染料的一次提取和 一 次 分 析 检 测。通 过 比 较 试 样 与 标 样 的 色 谱 保 留 时 间 和 质 谱

图中子离子的相对丰度比，可准确鉴别纺织品中的致癌染料。
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- - 染料的 致 癌 性［,］和 纺 织 品 的 生 态 性 能 一 直 备

受关注。除了对可分解的致癌芳香胺的偶氮染料禁

用之外，欧盟委员会的纺织品生态标签（/6)-*0&"*）
（ 欧盟 !""! D ’), D /A 指 令）和 国 际 环 保 纺 织 协 会 的

纺织品生 态 标 准（F"U)-."S !$0320’2 ,""）［!］都 要

求纺织品中不得使用对人体有直接致癌作用的 $ 种

染料（ 见表 ,）。

- - 染料检测的常用方法有薄层色谱法（.@A）［’］、

高 效 液 相 色 谱-二 极 管 阵 列 检 测 法（ >?@A-
G<G）［*，&］和高效液相色谱-质谱法（>?@A-C!）［%］。
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目前，仅有在国家标准 !" # $ !#$%! %!##" 的制定中

采用 &’()%*+* 检测纺织品中的 & 种致癌染料［’］，

而国 内 外 均 未 见 用 高 效 液 相 色 谱%串 联 质 谱 法

（&’()%,- # ,-）检 测 这 & 种 染 料 的 研 究 报 道。 由

于染料中常含有合成中间体、同分异构体和分散剂

等，成分复杂，对检测方法的选择性和抗干扰能力要

求高，而高效液相色谱%串联质谱联用技术具有较高

的选择性和抗干扰能力［%］，可以克服 $() 和 &’()
检测中的假 阳 性 现 象，并 具 有 较 高 的 检 测 灵 敏 度。

本文用甲醇在超声波辅助下一次提取各种纺织品中

的染料，采用高效液相色谱%串联质谱法对提取的染

料进行一次分离鉴别，方法快速、准确、高效。

表 !" # 种致癌染料及其 !"#$%&’ ( &’ 检测参数

)*+,- !" ./0- 1*21/034-0/1 56-7 *05 !"#$%&’ ( &’ *0*,67/7 8*2*9-:-27

)./.0 12345 2674 )+- 8.9 ):471;6/ <0.=>?
! #
712

*4@4;@1.2
7.34

’6042@ 1.2
（" # $）

’0.3=;@ 1.2?（" # $）

（ 04/6@1A4 6B=2362;4，C ）

).//1?1.2
4240<14? # 4D

*104;@ "/=4 " !"#! %(" %! ?=/>:.26@4，6E.，621.21; ( 9 "$ F-G ) !*# *+%（(#），!$"（+），!(%（*##） *!，*#，%,
+;13 H43 !" $’"* %+$ %$ ?=/>:.26@4，6E.，621.21; ( 9 &% F-G ) !*’ *$’（*##），*(!（!+），!#%（*+） !*，$$，*(
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!" 实验部分

! ; !" 仪器与试剂

, , +;;4/6 高效液相色谱仪%+;;4?? 串联四极杆质

谱仪（ 美国 $:407. 公司），配有电喷雾化学电离源

（F-G）；可控温超声波仪（ 输出功率：(!# O；频率：(#
I&E；’# P时温度控制精度为 . ! P；美国 "062?.2
公司 ）；#/ (+ !7 聚 四 氟 乙 烯 薄 膜 过 滤 头（ 津 腾

公司）。

, , 表 * 中 & 种致癌染料有证标准物质均购自德国

*09 F:042?@.0Q40 公 司；甲 醇、乙 腈（ 色 谱 纯，德 国

,40;I 公司）；乙酸铵（ 色谱纯，美国 -1<76 公 司）；

水为 ,1//1 R 纯水仪制备。

! ; $" 参考样品和标准工作液的制备

, , ( 块参考样品由上海染料研究所制备，以 不 同

的工艺染色，分 别 用 商 品 染 料 直 接 红 !% 和 直 接 黑

$% 上染棉坯 布、碱 性 红 & 上 染 腈 纶 坯 布、分 散 黄 $
上染涤纶坯布，用于优化样品提取过程中超声波的

工作条件。

, , 准确 称 取 各 种 染 料 的 标 准 物 质（ 精 确 至 #/ #*
7<），以甲 醇 为 溶 剂 准 确 配 制 */ # < # ( 储 备 液，于

) *% P下避光保存。以甲醇%水（ 体积比为 * 0 *）为

溶剂，对储备液进行梯级稀释，配制如下两组标准工

作液：（*）碱性红 &、碱性紫 *(、分散蓝 *、分散橙 **
和分散黄 $；（!）酸性红 !"、直接红 !%、直接黑 $% 和

直接蓝 "；每 种 染 料 的 质 量 浓 度 均 为 * 7< # (，于 (
P下保存（ 可稳定存放 ( 周）。

! ; %" 样品前处理

, , 取代 表 性 样 品 剪 成 + 77 1 + 77 的 碎 片，混

匀。称取 */ # < 试 样，精 确 至 #/ #* <，置 于 提 取 器

中。提取 器 中 准 确 加 入 *# 7( 甲 醇，旋 紧 盖 子，将

提取器置于 ’# P 的超声波浴中 萃 取 $# 712，冷 却

至室温。吸取 * 7( 提取液，加 * 7( 水 混 合 后，用

#/ (+ !7 聚 四 氟 乙 烯 薄 膜 过 滤 至 样 品 瓶 中，用

&’()%,- # ,- 分析。

! ; &" !"#$ 条件

, , 色 谱 柱：&K>40?1/ !./3 )*% 柱（*## 77 1 !/ *
77，+ !7，美国 $:407. 公司），保护柱：)*% 柱（ 美

国 ’:42.74245 公 司 ）；柱 温：$+ P；流 动 相：乙 腈

（+）和 + 77./ # ( 乙酸铵溶液（"）；梯度洗脱程序：

+C + 保持 * 712，!$+ 712 内流动相 + 从 +C 线性

增至 %#C，保持 至 *# 712；*#/ + 712 降 为 +C，保 持

至 *+ 712；流速：!## !( # 712；进样量：*# !(。

! ; ’" 质谱条件

, , 检 测 模 式：# 2 +/ "+ 712 为 负 离 子 模 式

（F-G ) ），+/ "+ 2 *+ 712 为正离子模式（F-G - ）；喷雾

电压：) $ +## D（ 负 离 子 模 式 ），( +## D（ 正 离 子 模

式）；鞘气（8! ）流 速：*" ( # 712，辅 助 气（8! ）流 速：

*/ + ( # 712；离子源温度：$+# P；碰撞气（&4）压力：

!$/ ’& ’6，碰 撞 能 量 见 表 *；扫 描 方 式：选 择 反 应 监

控（-H,）；离子扫描时间：#/ * 712，离子扫描宽度：

" # $ #/ #*。

$" 结果与讨论

$ ; !" 样品前处理条件的选择

$ ; ! ; !" 提取溶剂的选择

, , 从表 * 中可看出，本文研究的这 & 种染料的化

学性质差异较大，按其化学结构内的发色团可分为

·(#"·
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偶氮、三苯甲烷和蒽醌类染料；按染色应用可分为酸

性、直接、碱性和分散等 $ 大类染料，主要分别用于

毛、棉、腈纶和涤纶等 $ 类纤维织品的染色，染色机

理差别较大：酸性染料的磺酸基与蛋白质纤维中的

氨基通过离子键结合；而直接染料虽含有磺酸基，但

由于其分子链较长，与纤维素纤维的大分子长链主

要通过氢键和范德华力结合；带阳离子的碱性染料

与带阴离子的腈纶纤维通过离子键结合；分散染料

极性较弱，一般在高温高压下染色，通过范德华力和

氢键等 与 化 学 纤 维 中 的 惰 性 高 分 子 结 合［%，#］。 因

此，要完全提取织物纤维中的染料，需建立多种萃取

系统，但在样品处理之前还需鉴别样品的纤维种类，

根据其使用的染料类型选取不同的萃取方法，这样

会大大降低检测效率。

! ! 酸性、直接和碱性染料都带有极性基团，易溶于

水，不宜用乙酸乙酯、丙酮和正己烷等中等极性和弱

极性的有机溶剂提取；分散染料极性较弱，不宜用水

溶液提取。而作为极性有机溶剂的甲醇对这 $ 类染

料都有较好的溶解能力，且比乙腈对棉、麻、丝、毛等

天然纤维和涤纶、腈纶、锦纶等化学纤维具有较好的

溶胀作用。因此，本文选取甲醇对不同纤维样品中

的染料进行一次提取。

! ! " ! !# 超声条件对提取量的影响

! ! 超声辅助萃取是一种快捷、高效的固!液萃取方

式［&’］。本文 参 照 "# $ % (’)*( !(’’+ 制 定 中 用 的 甲

醇作为 提 取 剂，在 %’ & 恒 温 水 浴、$’ ’() 超 声 频

率［%］下，调 节 工 作 功 率 为 全 功 率 $(’ * 的 ’，$’+，

%’+，&’’+（ 即 ’，&+*，(#$，$(’ *），并 在 ’，&"，)’，

+’ ,-. 时间内分别提取，考察超声波工作条件对染

料提取率的影响。结果表明：参考样品中检出的染

料（ 除了分散黄 )）在 )’ ,-. 提取时 间 内 检 测 值 最

大，而在 $’+ , %’+ 功率条件下萃取，染料的检测值

较高，如图 & 所示。在未加纤维情况下，直接对染料

的标准溶液超声，以验证超声波对染料的稳定性影

响。"，"’，"’’ ,/ $ 0 的各种染料 标 准 溶 液 在 %’ &
水浴中于 $(’ * 超声功率下超声 +’ ,-.，标准溶液

的浓度未发生明显变化，表明染料未发生分解。而

在纤维存在时，超声时间太长（ 如 +’ ,-.）或超声功

率太大（ 如 $(’ *），# 种染料的提取率都会下降，其

原因可能是在超声提取的过程中，染料处于对纺织

品纤维的解吸和吸附的动态平衡过程：一方面，超声

波的辅助能量促进纺织纤维在甲醇中的溶胀和其大

分子链的蠕动，促进染料从纤维中解吸；另一方面，

超声能量过大或时间较长，会促进染料分子向纤维

无定型区的渗透，促进纤维对染料的吸附。

! ! " ! $# 样品提取液过滤膜的选择

! ! 为了防止提取液中的纤维碎屑和杂质堵塞分析

图 "# （"）超声波在 "%& # 下不同萃取时间和（$）在不同超声

功率下萃取 $’ %&’ 对染料提取率的影响

(&)! "# *++,-./ 0+（"）1&++,2,’. ,3.2"-.&0’ .&%,/ ". "%& #
"’1（ $） 1&++,2,’. 45.2"/0’&-6"7, 806,2/ +02 $’
%&’ 0’ ,3.2"-.&0’ ,++&-&,’-&,/ 0+ 19,/

12.3-4-2.5：64 $’ ’() 78496527.3 -. %’ & :64;9 <64=>

仪器，需对样品进行净化。本文选择实验室常用的

尼龙、聚四氟乙烯和聚丙烯有机滤膜对参考样品提

取后的样液进行过滤，结果表明：聚四氟乙烯和聚丙

烯对染料检测结果影响不大；而在用尼龙膜过滤后，

直接红 (*、直接 黑 )* 和 分 散 黄 ) 的 检 测 值 显 著 下

降，表明尼龙可能对这些染料产生强烈的吸附作用。

作为亚酰胺聚合体的尼龙（ 锦纶），其分子结构中的

憎水性的亚甲基可与分散染料反应，而亲水性的氨

基和亚氨基等基团则可吸附酸性染料和直接染料等

水溶性染料［$］，因 此，尼 龙 滤 膜 不 宜 用 于 染 料 溶 液

的过滤。

! ! !# 色谱条件的选择

! ! 表 & 中的前 $ 种染料都含有磺酸根基团，极性

较强。本文试用叔丁基铵和二己基铵的乙酸盐作为

离子对试剂来改善这些极性化合物在色谱分离中的

保留［&&］，但 是 阳 离 子 对 试 剂 在 离 子 化 时 的 竞 争 作

用［&(］会强烈影响 并 降 低 碱 性 染 料 和 分 散 染 料 的 质

谱检测信号。当用甲醇取代乙腈作为洗脱溶剂时，
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表 # 中的前 $ 种磺酸类染料都未从色谱柱上洗脱下

来。其原因可能是：相比较甲醇，乙腈具有一定的碱

性，更适合 对 这 些 含 有 酸 性 基 团 的 化 合 物 的 洗 脱。

而用 % !!"# $ % 乙酸铵缓冲溶液和乙腈作为洗脱溶

剂，可按极性从强到弱依次把磺酸类（ 酸性和直接）

染料、碱 性 染 料 和 分 散 染 料 从 &#& 柱 上 洗 脱 下 来。

在总离子流色谱图上，用 ’() ’ 检测的 $ 种磺酸类染

料在前段出现，而用 ’() ( 检测的 ! 种碱性染料和 )
种分散染料则在后段出现。对 ’() 检测模式进行程

序处理：在 %* "% !*+ 之前出峰的染料采用负离子模

式检测，后段出峰的染料采用正离子模式检测，实现

了用同一仪器分析方法对这 $ 类化学性质差异较大

的染料的同时测定，避免了针对不同类染料建立不

同的分析方法，从而大大地提高了分析效率。对于

同一时刻的色谱共同流出物，可通过对总离子流图

的解卷积积 分 方 法 实 现 在 不 同 离 子 通 道 下 的 分 离

（ 见图 !）。由于在正负离子模式下检测的化合物保

留时间最小 差 值 为 +* % !*+，且 各 保 留 时 间 的 偏 差

不超过 +* # !*+，本 方 法 未 出 现 因 离 子 抑 制 而 导 致

灵敏度下降的现象。

图 !" # 种染料标准溶液的选择反应监测模式下的 !"#$%&’ ( &’ 谱图

)*+, !" $-./012/+.103 /4 #$%5’6%&’ ( &’ 7*2- ’8& 0/9: /4 ;*;: 9<: 321;91.9 3/=>2*/;3
,- +./,0*1. *"+*2,0*"+ !"3.；4- 5"6*0*1. *"+*2,0*"+ !"3.-

! , $" 质谱鉴定

, , 酸性红 !"、直接黑 )&、直接红 !& 和直接蓝 " 在

水溶液中呈阴离子形态，碱性红 - 和碱性紫 #$ 在溶

液中呈阳离子形态，选用 ’() 源离子化，离子化效率

高，而分散蓝 #、分散黄 ) 和分散橙 ## 也可被 ’() 源

电离生成阳离子，因此表 # 中的前 $ 种染料用 ’() ’

检测，而后 % 种染料用 ’() ( 检测。从染料离子化的

产物中选取响应信号较强的特征离子为母离子，再对

母离子进行二级质谱全扫描，选择 ) 个信号较强的碎

片离子作为特征子离子在 (78 模式下进行定性分

析，通过比较试样与标样的特征子离子的相对丰度比

进行鉴定。经 9:%& 检测呈阳性的试样也可不经色

谱柱分离而直接导入质谱进行分析，通过与染料标准

物质的二级质谱图（图略）比较进行确认。

, , 根据 ) 倍信噪比计算检出限，’() ( 模式下检测

的碱 性 和 分 散 染 料 的 检 出 限 为 +* $ . $* + !/ $ ;/，

’() ’ 模式下检测的酸性和直接染料的检出限为 !* +
. &* + !/ $ ;/，都远低于 9:%& 的检出限［/］。因此，

本方法可灵敏地分析样液中痕量的致癌染料。

! , %" 样品分析

, , 将建立的方法应用于实验室的日常分析，根据化

合物的色谱保留时间和质谱的离子丰度比进行鉴别。

图 ) 为参考样品中检出的属于偶氮类染料的直接黑

)&、三苯甲烷类染料碱性紫 #$ 和蒽醌类染料分散黄 )
的重构离子色谱图和质谱图，与标准溶液分析结果

（见表 # 和图 !）相比较，保留时间基本一致，而 ) 个

特征子离子的丰度比变化不超过 #+<。欧盟 ’& $ "%/
规定串联质谱确证需要一个母离子和两个特征子离

子，而本文选用 ) 个特征离子对（ 母离子 $ 子离子）监

控，可增加目标物鉴别的准确度。- 种染料加标样中

残留物的特征子离子丰度比与标准物的特征离子丰

度比也基本一致，表明本方法准确可靠。
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图 !" 参考样品的（!）重构离子色谱图和（"）选择监控离子质谱图

#$%& !" （!）’()*+,-./0*.(1 $+, *2/+3!.+%/!3- !,1（"）-(4(*.(1 $+, 3+,$.+/$,% -5(*./! +6 /(6(/(,*( -!354(-

!" 结论

! ! 本文建立 了 高 效 液 相 色 谱!电 喷 雾 串 联 质 谱 定

性分析 # 种致癌染料的方法，通过比较试样和标样

的色谱保留时间和质谱中特征离子的丰度比，可同

时准确鉴别纺织品中的 # 种致癌染料，方法灵敏、简

明、可靠，可克 服 "#$ 和 %&#$ 分 析 中 难 以 准 确 定

性的问题。本文在样品前处理中对不同种类的纤维

织品用超声波辅助甲醇一次提取，在色谱分离和质

谱鉴别中对 $ 类不同性质的染料一次进样分析，样

品检测的总时间不超过 % ’，方法快速、高效、准确。

然而要定量分析纺织品中的致癌染料含量，还需进

一步研究样品的提取方法，针对本文研究的酸性、直

接、碱性和分散等 $ 类染料的不同染色机理，选用不

同的提取溶剂把染料从织物纤维上完全剥离，再进

行准确定量。
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