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摘 � 要: 提出了用气相色谱-质谱法测定纺织品中 N-乙基全氟辛烷磺酰胺的方法。试样经甲醇

超声提取后,在旋转蒸发仪中浓缩至 5 m L, 通过 DB-5M S 色谱柱分离,采用选择离子监测模式检

测,定性离子为 m/ z 69, 108, 131, 169, 448, 定量离子为 m/ z 108。N-乙基全氟辛烷磺酰胺的质量

浓度在 0. 2~ 20. 0 mg � L- 1范围内与峰面积呈线性关系,检出限( 3S/ N )为 0. 69 �g � L- 1。用标

准加入法做回收试验,测定平均回收率为 97%。
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Abstract: A method fo r determination of N- et hy l perfluo rooctanesulfonamide in tex tiles by GC- M S w as

proposed. N- ethy l per fluo rooct anesulfonamide in samples was ex tr acted with methanol ult rasonically and the ex tr act

was concentr ated to 5 mL in a r otar y evaporato r. T he DB- 5M S co lumn w as used for separ ation, and selected ion

monitor ing mode was used in the M S measurement. Ions used fo r qualitativ e analy sis w ere: m/ z 69, 108, 131, 169,

448; ion use for quantitat ive analysis was m/ z 108. L inear relat ionship w as obtained bet ween values of peak a rea and

concentration of N- ethy l perf luoro octanesulfonamide in the range o f 0. 2 - 20. 0 mg � L- 1 , w ith detection limit

( 3S/ N ) o f 0. 69 �g � L - 1 . T est fo r r ecover y w as made by standard addit ion method, giving value of av erage

recover y o f 97% .

Keywords: GC- M S; N- ethyl per fluor ooctanesulfonamide; Tex tiles

� � 含氟有机聚合物是纺织品、地毯、纸张等产品中

广泛使用的一类高性能拒水拒油整理剂, N-乙基全

氟辛烷磺酰胺类化合物( PFOS)是其主要活性组分

之一[ 1-2] 。
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研究表明, PFOS 是对动物及人类的健康具有

威胁的最难降解的有机污染物之一。PFOS的大量

使用,使得其以各种途径进入到土壤、水体等环境介

质中,并通过食物链进入许多动物组织中。PFOS

进入人体后主要分布在血液和肝脏中, 不但会造成

人的呼吸系统发生疾患, 甚至会导致新生婴儿死

亡[ 3-4] 。鉴于此,欧盟颁布了第 2006/ 122/ ECOF 号

欧盟议会和理事会指令。该指令规定欧盟市场制成

品中 PFOS 含量不得超过 0. 005% , 半成品中不得

超过 0. 1% ,纺织品或涂料中不得超过 1 �g � m- 2。
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目前对 PFOS 的测试方法主要是液相色谱-串

联质谱法( LC-M S/ MS)
[ 5-10]

,气相色谱法( GC)
[ 11-13]

以及气相色谱-质谱法( GC-M S) [ 13-14] 等。LC-M S/

MS 具有分析模式多、背景干扰少、选择性好和灵敏

度高等优点,其用于检测阴离子全氟化合物, 如全氟

辛烷磺酸和全氟辛酸( PFOA)及其盐类时,具有良

好的检测效果; 用于检测中性全氟辛烷磺酰基化合

物如 N-乙基全氟辛磺酰胺( N-EtPFOSA )时, 常会

出现回收率不稳定且检出限较高的现象
[ 14]
。另外,

其昂贵的仪器购置价格及检测成本,使得该方法的

推广应用受到很大的限制。气相色谱-质谱法灵敏

度高、检出限低、分析速度快、应用范围广,仪器价格

和检测费用相对比较低,便于推广应用。本工作采

用气相色谱-质谱联用法对 N-乙基全氟辛磺酰胺进

行测定。

1 � 试验部分

1. 1 � 仪器与试剂

QP-2010气相色谱-质谱联用仪, 配有电子轰击

电离离子源,四极杆质谱。

标准溶液: 称取 N-乙基全氟辛烷磺酰胺( N-

EtPFOSA)标准品 0. 025 0 g 于 25 mL 具塞聚丙烯

容量瓶中, 用甲醇溶解并稀释至刻度, 摇匀, 配成

1. 000 g � L - 1标准溶液。于 4 � 冰箱中保存备用

(使用期为半年)。使用时用甲醇逐级稀释至所需的

质量浓度。

甲醇为分析纯。

1. 2 � 仪器工作条件

气相色谱条件: DB-5MS 色谱柱( 0. 25 mm �

30 m, 0. 25 �m ) ; 进样口温度 280 � , 接口温度

280 � ; 载气为氦气 (纯度不小于 99. 999% ) , 控制

方式为恒压, 载气流量 1. 5 mL � m in- 1 ; 不分流进

样,进样量 2 �L;溶剂切除时间 0. 5 min; 程序升温:

初始温度为 60 � , 保持 2 min, 以 10 � � min- 1速

率升至 280 � , 保持 5 min。

质谱条件: 电子轰击离子源,电离能量 70 eV,

离子源温度 200 � ,检测电压 1. 3 kV,扫描方式为

选择离子扫描, 定性离子 m/ z 69, 108, 131, 169,

448, 定量离子 m/ z 108。

1. 3 � 试验方法

称取纺织品试样 2. 000 0 g, 置于具塞三角烧瓶

内,加入甲醇 20 mL,超声波振荡萃取 20 m in, 过滤

取滤液。残渣再加 10 mL 甲醇, 超声波振荡萃取

10 min,过滤取滤液, 重复两次;合并 3次萃取液,用

旋转蒸发仪浓缩至干, 再用甲醇润洗 5次, 氮吹仪浓

缩定容至 5 m L, 按仪器工作条件进行测定。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 气相色谱条件的优化

2. 1. 1 � 进样量

按仪器工作条件对 50. 0 mg � L- 1 N-EtPFOSA

标准溶液进行测定, 考察了进样量分别为 1 �L 和

2 �L时对测定的影响。试验结果表明: 随着进样量

增加,测得峰面积增大,检测灵敏度提高。试验选择

进样量为 2 �L。

2. 1. 2 � 载气流量

考察了载气流量在 0. 5~ 2. 0 m L � min
- 1
范围

内对测定的影响。试验结果表明: 载气流量小于

1. 5 m L � min
- 1
时, 色谱峰面积随载气流量的升高

而显著增加; 载气流量大于 1. 5 m L � min- 1 ,色谱峰

面积随载气流量升高而减小, 其原因可能是载气流

量太高, 柱效降低,质谱的灵敏度随着流量增大而减

小。试验选择载气流量为 1. 5 m L � min- 1。

2. 1. 3 � 气化室温度

在 220 � ~ 300 � 内考察了气化室温度对测定

的影响。试验结果表明:气化室温度低于 280 � 时,

色谱峰面积随温度升高而显著增加;高于 280 � 后,

色谱峰面积随温度升高而显著下降。试验选择气化

室温度为 280 � 。
2. 1. 4 � 色谱柱初始温度及升温速率

色谱柱的初始温度应接近样品中最轻组分的沸

点。初始柱温太高, 分离度下降,保留时间缩短, 色

谱峰变窄变高;初始柱温太低, 分离度增加,出峰时

间延长。试验结果表明: 色谱柱初始温度为 60 �

时, N-EtPFOSA 色谱峰面积达最大值。

升温速率高, 能缩短分析时间, 但会降低分离

度; 升温速率低,可增大样品的分离度, 但将使高沸

点组分的分析时间延长, 峰形变宽, 会影响测定结

果。试验结果表明: 升温速率为 10 � � min
- 1
时,

检测效果最好。

2. 2 � 质谱条件的优化
2. 2. � 扫描方式

分别采用全扫描和选择离子扫描两种方法对

50. 0 m g � L - 1 N-EtPFOSA 标准溶液进行检测。

选择离子扫描所选用的检测离子是根据全扫描法得

到 N-EtPFOSA的出峰时间及质谱图中的特征离子
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峰确定。

在全扫描法中, 根据色谱峰的出峰时间及形状,

可以定性判断被检物的存在、被检对象的分离情况

等相关信息, 然而该法易产生较严重的背景干扰。

选择离子扫描法,仅对目标化合物的特征离子进行

扫描,可有效减少背景干扰,提高检测灵敏度和检测

精度。试验中, 根据全扫描质谱图(图 1)对质谱图

中各种离子的丰度进行比较, 选择丰度较高的质荷

比m/ z 69, 108, 131, 169, 448等离子为定性离子, 选

择质荷比 m/ z 108的离子为定量离子。

图 1 � N-EtPFOSA 的全扫描质谱图

Fig. 1 � Full scann ing m as s spectru m of N-EtPFOSA

2. 2. 2 � 检测电压

试验考察了检测电压分别为 1. 2, 1. 3, 1. 4,

1. 5 kV时, N-EtPFOSA 色谱峰面积的变化。试验

结果表明:随着检测电压的增加, 峰面积不断地增

大,但检测电压越大,基线噪声也越大。综合考虑,

试验选择检测电压为 1. 3 kV。

2. 3 � 标准曲线和检出限
在仪器工作条件下, 分别对 0. 1, 0. 5, 1. 0, 5. 0,

10. 0, 20. 0, 30. 0 m g � L - 1 N-EtPFOSA 标准溶液

进行测定。N-EtPFOSA 的质量浓度在 0. 2 ~

20. 0 mg � L - 1范围内呈线性,线性回归方程为 y =

6. 405 � 104
x - 8. 302 � 103 , 相关系数为 0. 998 9。

方法的检出限( 3S/ N )为 0. 69 �g � L
- 1
。

2. 4 � 方法重复性和重现性
按仪器工作条件对 10. 0 mg � L - 1N-EtPFOSA

标准溶液进行 5次测定, 峰面积的相对标准偏差为

3. 0% ,保留时间的相对标准偏差为 0. 24%。

对 5份 10. 0 m g � L- 1 N-EtPFOSA 标准溶液

进行测定,峰面积的相对标准偏差为 3. 3%, 保留时

间的相对标准偏差为 0. 17%。

2. 5 � 回收试验
称取剪碎的府绸纺织样品 ( 小于0 . 5cm �

0. 5 cm) 40. 000 g, 置于 1 L 玻璃烧杯中, 再加入

2 mg � L - 1 N-EtPFOSA 标准溶液 25 mL 完全浸没

纺织品, 按试验方法密封振荡后,测定 6次,纺织品

中未检出 N-EtPFOSA, 向其中加入 25 �g � g
- 1

N-EtPFOSA标准溶液,测得平均回收率为 97%。

本方法操作简单、快速、准确,灵敏度高,可用于

残留痕量 N-EtPFOSA 的分析。
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朱乾华:流动注射化学发光法测定微乳液介质中盐酸可卡因

重要的物理化学特性参数, R 值的变化直接影响到

微乳液�水池�体积的大小和其它理化性能 [ 7]
, 通过

改变[ H 2O]与 [ CT AC]比值, 可获得最佳的 R 值。

试验表明:固定水的含量不变, 当 R 值为 11时, 发

光强度达到最大,随后下降;如保持表面活性剂的含

量不变,改变水的含量, 发现化学发光强度与 R 值

的关系与前者的变化情况一致。开始时, 增大 R

值,化学发光强度有明显的提高,这是因为加大了微

乳液的体积,从而增加了溶液中微乳液的表面积, 即

增加了化学发光试剂相接触反应的空间(因为化学

反应是在微乳液的表面进行的) , 然而随着 R 值增

加,微乳液的体积将增大, 最终导致微乳液不稳定。

考虑到微乳液的稳定性, 试验选择 0. 2 mo l � L - 1

CT AC和 2. 2 mol � L- 1水作为最优浓度,此时 R 值

为 11。进一步试验表明:保持 R 值为 11时,化学发

光强度随着表面活性剂和含水量的增加而增强, 这

可能是因为尽管微乳液的体积不变,但微乳液数量

在增加的缘故。

2. 4 � 干扰试验

按试验方法对 1. 0 m g � L- 1盐酸可卡因标准溶

液进行测定,当相对误差小于 � 5%时, 下列共存物

质不干扰测定: 1 000 倍的 M n
2+
、Cr

3+
、H g

2+
、

Ca2+ 、Zn2+ 、M g2+ 、K + 、NH 4
+ 、H CO 3

- 、Pb2+ 、

H SO3
-
、CO3

2-
、尿素、尿酸、麦芽糖、葡萄糖, 650 倍

淀粉, 500倍糊精, 400倍 SO 4
2- , 100倍 Na+ 。

2. 5 � 工作曲线

在优化的试验条件下, 对盐酸可卡因标准溶液

系列进行测定,盐酸可卡因的质量浓度在 0. 001~

10 mg � L
- 1
范围内与化学发光强度呈线性关系,

线性回归方程为 I = 678. 4 �+ 244. 2, 相关系数为

0. 999 8。根据 IUPA C 的建议, 计算出的检出限

( 3�)为 0. 01 �g � L - 1。

2. 6 � 回收试验

按试验方法对尿样和血清进行处理后测定, 并

进行加标回收试验, 结果见表 1。

表 1 � 回收试验结果( n= 5)

Tab. 1 � Results of test for recovery

样品
测定值

�/ ( mg � L- 1)

标准加入量

�/ ( mg � L- 1 )

测定总量

�/ ( mg � L- 1 )

回收率

/ %

RS D

/ %

尿样 0. 22 0. 05 0. 268 96. 0 2. 6

0. 2 0. 41 95. 0 2. 4

1. 0 1. 21 99. 0 3. 2

血清 0. 12 0. 05 0. 171 102. 0 2. 2

0. 1 0. 216 96. 0 1. 8

0. 5 0. 614 98. 8 2. 8
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