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摘 � 要: 应用液相色谱 -同位素稀释质谱联用法 ( LC- IDM S)对棉类纺织品中的痕量五氯酚 ( PCP )残留进行

测定。采用稀硫酸酸化的正己烷提取棉类纺织品样品中的残留五氯酚, 以 5 mm o l/L醋酸铵 - 甲醇 (体积比

20 � 80)为流动相、在 C18色谱柱上进行分离, 结合电喷雾电离离子化技术, 在负离子模式下进行质谱定量分

析, 以 PCP- 13 C6同位素标记物作内标, 以 m /z 264�8和 270�9为定量离子对。方法的定量下限为 0� 005 �g /g,

在 0� 099、 0� 244、 0�494 �g /g 3个添加水平的平均回收率为 96% ~ 104% , 相对标准偏差为 0�81% ~ 1� 4% ,

并对该方法的不确定度来源进行了评定。方法准确、可靠, 适用于纺织品中痕量五氯酚残留的测定及方法验

证。同时可以作为对该类国家标准物质的定值手段, 用于标准物质的定值。
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Abstrac:t An accurate m ethod of liquid chrom atography- isotope d ilution m ass spectrom etry ( LC -

IDM S) w as developed for determ ination of trace pentachloropheno l( PCP) residue in cotton tex tile

samp le. The sam ple w as extracted by acidified n�hexane and separated on C18 co lum n w ith m obile

phase of amm on ium acetate and m ethano.l PCP -
13

C6 was used as internal standard, and the ion

pa irm /z 264�8 / 270�9 w as used for the quant ification analysis of PCP in tex tile samp le byM S. The

lim it o f quantitation w as 0�005 �g /g. Spiked recoveries fo r a ll analytes at three sp iked concentration

levels of 0�099, 0�244, 0�494 �g /g w ere in the range of 96% - 104% w ith relat ive standard devia�
t ions of 0�81% - 1�4% . The uncertainty eva luation for th ism ethod was carried ou.t The resu lts in�
d icated that the m ethod w as sensit ive, fast and accurate, and could be used for the determ ination of

PCP in text ile CRM s and the m ethod va lidation o f fie ld laboratory.

Key words: pentachloropheno;l liqu id chrom atography; isotope d ilution m ass spectrom etry( IDM S);

text ile; uncerta inty

五氯酚属高毒杀菌剂, 也是一种重要的防腐剂, 常用于纺织品的防腐、防霉。由于其化学性质稳

定、残留期长, 会在生物体内蓄积, 且具有致畸、致癌、致突变等毒副作用。因此, 世界各发达国家

均将其列为对环境不利的化学品, 并严格限制其使用。欧盟立法限制五氯苯酚、五氯苯酚盐及五氯苯

酚的其他化合物的使用。 1999 /51 /EC以及 REACH危险物质列表规定
[ 1]

, 产品中五氯苯酚的最大允许

浓度为 1�0 mg /g。主要是限制在纺织品和皮革中的应用。挪威提出了消费品中有毒有害物质限量指令,

即 PoH S指令, 规定消费品中 18种有毒有害物质的限量要求, 其中五氯酚的限量为 0�1% [ 2]
。
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� � 目前五氯酚的分析方法主要有气相色谱法 [ 3]
、气相色谱串联质谱法

[ 4- 6 ]
、液相色谱法

[ 7- 8]
以及液

相色谱串联质谱法
[ 9]
等。近年来, 液相色谱串联质谱作为一项新的分析技术广泛用于环境样品中五氯

酚的检测
[ 10- 11]

。由于实际样品基体的复杂性, 方法检测的准确性是当前研究的一个重点。而用于现场

检测验证的权威方法目前尚未见报道。液相色谱同位素稀释质谱法 ( LC- IDM S)利用内标物, 克服了样

品处理过程中待测物与内标物在回收率方面存在的差异问题, 准确性高、重复性好, 可实现复杂基体

中微量组分的准确测定。本文在同位素稀释质谱法的基础上结合液相色谱发展了纺织品中痕量五氯酚

的检测方法。方法准确、可靠, 可用于实验室的方法验证。由于测量结果不可避免地具有不确定

度
[ 12]

, 为保证测量结果准确可靠, 根据相关国际标准
[ 13]
对测量结果应给出不确定度的要求, 本文对

所建立方法的不确定度来源进行了评定。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂

Ag ilent 6410高效液相色谱 -四极杆串联质谱仪 (安捷伦科技有限公司 ) , KL
�

512型氮吹仪 (美国

O rganom at ion公司 ) , B8510E超声波清洗器 (美国 Branson公司 ) ; 五氯酚 ( PCP, 纯度 99�5% )、五氯酚

同位素标记物 ( PCP-
13

C6, 纯度 96�5% )均购自 Cam bridge Isotope Laboratories公司, 甲醇、正己烷 (色

谱级 )购自 M erck公司, 浓硫酸 (MOS级 ), 超纯水 (M illi�Q纯水系统 )。

纺织品试样为全棉布, 实验前进行粉碎处理。

1�2� 标准工作溶液的配制
用重量法制备 5 �g /g的五氯酚甲醇标准储备液, 于 4  下保存于棕色玻璃瓶中; 以同样的方法制

备 25 �g /g的 PCP-
13

C6同位素标记物标准储备液; 分别取一定量的五氯酚及 PCP-
13

C6储备液稀释至

所需浓度, 即得到五氯酚与 PCP-
13

C6同位素标记物的标准工作溶液。

1�3� 校准溶液的配制

精确移取五氯酚标准液和 PCP-
13

C6 同位素标记物标准溶液, 以含量比为 1 � 1配制 0�099、

0�244、 0�494 �g /g 3个含量的工作溶液。

1�4� 样品制备

准确称取 1�0 g样品, 加入一定量的 PCP-
13

C6同位素标记物标准溶液和五氯酚标准溶液, 使标准溶液

的五氯酚含量与 PCP-
13

C6同位素标记物的含量比接近 1 �1, 混匀室内平衡 2 h。加入 20 mL 6�0m ol /L硫酸

溶液, 混匀 2 m in, 加入 20 mL正己烷, 振摇 3 m in, 超声提取 5m in, 以 4 000 r/m in离心 2 m in, 再将正己烷

层移入另一提取管中。在水相中加入 10 mL正己烷, 重复提取 2次。合并正己烷层, 缓慢加入 10 mL浓硫

酸, 旋涡混匀 5 m in, 以 4 000 r/m in离心 2 m in, 弃去浓硫酸层; 用 50 mL 2%硫酸钠水溶液洗涤正己烷层 2

次, 弃去水相, 于室温下用氮气吹至近干, 加入 2 mL甲醇溶解, 过 0�22 �m滤膜后, 待分析。

1�5� 色谱 -质谱条件

色谱柱: Eclipse Plus C18柱 ( 100 mm ! 2�1 mm i�d�, 3�5 �m ); 流动相为 5 mm o l/L醋酸铵 ( pH

3�0) -甲醇 ( 20 �80), 等度洗脱; 流速 0�2 mL /m in; 柱温 40  ; 进样量 1 �L。

采用电喷雾离子源 ESI, 负离子选择性监测 ( SIM )模式; 毛细管电压 4 000 V; 干燥温度 350  ;

干燥气流速为 9�0 L /m in; 喷雾器压力 0�28 M Pa。

1�6� 五氯酚浓度的计算公式
纺织品中五氯酚的含量由下式计算: M = (A 1 /A ∀1 ) / (A 2 /A ∀2 ) ! (M ∀1 /M ∀2 ) ! (M 2 /M S ) !P S ( 1)

其中, M : 纺织品样品中五氯酚的含量 ( �g# g
- 1

); A 1: 纺织品样品中测得的五氯酚的峰面积;

A∀1: 纺织品样品中测得的 PCP-
13

C6同位素标记物的峰面积; A 2: 标准溶液中测得的五氯酚的峰面积;

A∀2: 标准溶液中测得的 PCP-
13

C6同位素标记物的峰面积; M ∀1: 加入纺织品样品中的 PCP-
13

C6同位

素标记物的质量 ( g) ; M ∀2: 加入标准溶液中的 PCP-
13

C6同位素标记物的质量 ( g ); M 2: 加入标准溶

液中的五氯酚的质量 ( �g) ; M S: 纺织品样品的质量 ( g) , P S: 五氯酚标准物质的纯度。

954



第 9期 张 � 盼等: 棉类纺织品中痕量五氯酚的液相色谱 -同位素稀释质谱法测定及不确定度评定

图 1� PCP及 PCP- 13C6同位素内标的

总离子流谱图

F ig�1� T IC chrom atogram of PCP and PCP- 13 C6

in tex tile samp le

2� 结果与讨论

2�1� 同位素标记物的选择

由于 PCP-
13

C6同位素标记物与待测物具有非常

相似的物理化学性质, 在样品前处理或色谱响应上

均表现出一致的特性, 因此加入同位素作为内标能

减少干扰, 提高测量的准确性。为减少质谱峰的相

互干扰, 以标记物与待测物的相对分子质量相差 3个

单位或以上为佳。

2�2� 样品提取方法的优化
对于土壤或木材中的五氯酚, 一般采用索氏提

取法
[ 14]
、超声法

[ 15]
、微波萃取法

[ 16]
以及快速溶剂

萃取法
[ 17]
。考虑到纺织品基体的复杂性, 在样品的

提取中添加一些助剂, 如稀硫酸
[ 3]
、碳酸钙

[ 18]
等。

用稀硫酸进行提取时, 样品中含有的五氯酚盐能够

在酸性条件下转化为五氯酚, 提高了提取效率。本

文以 6�0 m ol /L稀硫酸和正己烷对样品中的五氯酚进

行提取, 提取液经浓硫酸净化后, 可直接进行质谱

分析。

2�3� 色谱分离条件的优化
当流动相为甲醇 - 水 ( 80 � 20)时, 五氯酚的保

留时间为 1�3 m in, 但色谱峰的对称性较差。以 5

mmo l /L的乙酸铵代替水, 可以大大提高色谱峰的对

称性。原因主要是由于甲醇 - 乙酸铵体系的酸性较

强, 在该体系中五氯酚容易离解形成负离子, 大大

图 2� PCP标准物质 ( A )与 PCP- 13 C6

同位素标记物 ( B)的质谱图

F ig� 2� M ass spectra o f na tura l PCP ( A )

and PCP- 13 C6 ( B)

增加了其在 ESI负离子模式下的灵敏度。为提高灵敏

度, 采用 SIM模式检测。图 1为五氯酚及内标的总离

子流图。

2�4� 质谱条件的优化
将 0�5 �g /g的五氯酚标准溶液流动注射进质谱

检测, 优化质谱条件, 以保证被测离子具有较好的

灵敏度和稳定性。考察了不同毛细管电压、干燥温

度、干燥气流速、锥孔电压和裂解能量对测定的影

响。采用未标记五氯酚 m /z 264�8(M
-

)和 PCP-
13

C6

同位素标记物 m /z 270�9 (M
-

) 在质谱上的峰面积比

进行定量。定量离子对为 m /z 264�8和 270�9, 在优
化的实验条件下, 其丰度大, 检测干扰小。图 2为

PCP标准物质和 PCP-
13

C6同位素标记物的质谱图,

A图为 PCP标准物质的分子离子峰, B图为同位素标

记物的分子离子峰。由于
35

C l和
37

C l同位素的存在, 因此质谱图有如图所示的多个离子峰存在。

2�5� 方法的线性范围与检出限
分别配制一系列标准工作溶液, 在优化的实验条件下进行测定, 结果表明, 五氯酚的含量在

0�001~ 0�5 �g /g范围内, 标准溶液与同位素溶液的浓度比与其峰面积比呈良好的线性关系, 其线性方
程为 y= 16�05x+ 0�034, r= 0�999。 y为标准物质五氯酚与同位素的峰面积之比, x为标准物质五氯酚
与同位素浓度之比。以信噪比为 10计算得到五氯酚的定量下限 ( LOQ )为 0�005 �g /g。
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2�6� 五氯酚的回收率
取棉类纺织品作为实验样品, 分别加入 0�099、 0�244、 0�494 �g /g 3个水平的标准溶液, 进行加

标回收实验, 每个水平平行测定 6次。结果表明, 方法的平均回收率为 96% ~ 104% , 相对标准偏差为

0�81% ~ 1�4%。

2�7� 测量不确定度的评定
影响纺织品中五氯酚测量结果的因素, 除了各种随机因素外, 系统因素主要有仪器测量的重复性、

天平称量的系统因素、标准物质及标准溶液的不确定度等。从纺织品中五氯酚的含量计算公式 ( 1)可

见, 测量的不确定度由测量的重复性、称量的不确定度、标准物质纯度的不确定度等构成。

五氯酚标准物质的称量采用分度值为 0�01 mg的天平, 根据检定证书, 该天平全量程法定允差为

∃ 0�01 m g, 假定均匀分布, 计算不确定度: �m = 0�01 m g / 3= 0�005 7 m g。分度值为 0�001 g的天平,

根据检定证书, 该天平全量程法定允差为 ∃ 0�001 g, 不确定度为 0�000 57 g。

从不确定度来源的分析来看 (见表 1), 对合成相对不确定度贡献最大的分量主要为样品测量的重复性和

标准物质纯度的不确定度分量, 而本文采用重量法配制标准贮备液和标准工作溶液, 经计算, 由称量引起的

不确定度分量可以忽略。

表 1� 不确定度来源及数据分析表
Tab le 1� Expanded uncerta inty for PCP in tex tile samp le by LC- M S m easurements

Item Va lue S tandard uncertainty Relat ive standard un certain ty

W eight of PCP CRM (五氯酚标准物质的称量 ) m /mg 87�03 0�005 7 0�000 07

W eight ofm ethan ol(甲醇的称量 )m / g 86�595 0�000 57 0�000 007

Pu rity ofPCP CRM (五氯酚标准物质的纯度 ) 99�5 0�5% 0�503

W eight of textile sam ple(纺织品的称量 )m / g 1�003 0�000 57 0�000 5

W eight of IS(内标的称量 )m /mg 1�086 0�000 57 0�000 5

Repeatab le ofm easurem en t(样品测量的重复性 ) 0�25 �g /g 1�264

� * the tab le w as calcu lated based on 0�25 �g /g PCP, com bined un certain ty was 1�36% , relative standard un certain ty was 2�7% ( k= 2, 95%

of con fid ence)

3� 结 � 论

液相色谱同位素稀释质谱法作为一个基准方法, 应用于纺织品中痕量五氯酚的检测, 提高了复杂

样品中痕量组分检测的灵敏度, 并减少了样品的净化程序, 简化了分析过程, 从而提高了分析效率。

本文以 PCP-
13

C6同位素标记物为内标, 在优化色谱质谱条件的基础上, 建立了纺织品样品中五氯酚

残留的液相色谱同位素稀释质谱的分析方法。该方法快速、准确, 不仅适用于高准确度检测纺织品样

品中的痕量五氯酚残留, 更为现场检测提供了方法验证。
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仪器信息网 % 耗材 &和 % 配件 &栏目全新上线

仪器信息网的 %耗材 & 和 %配件 & 栏目在紧锣密鼓的筹备工作之后, 终于全新上线! 这两个栏目

汇聚了国内外近 600家仪器常用配件耗材生产商和供应商信息以及 50万条产品信息。如实验过程中常

用的色谱柱、氘灯、传感器等仪器零配件; 玻璃器皿、化学试剂和标准物品等实验耗材, 均可在这两

个栏目中找到并询价。

同时, 通过本次改版, 我们优化了网站搜索功能, 用户可通过输入产品名称、厂家名称、型号或

者 CAS号找到所需产品; 还可以在产品之间横向对比, 查看不同产品的性能和信息。其次, 用户可以

对感兴趣的产品留言, 产品供应商将在第一时间反馈和答复, 用户选购产品将非常便捷。

此外, 为了让广大用户能够以最优惠的价格买到所需的实验耗材和仪器配件, 我们还专门开辟了

%促销产品& 栏目, 让用户第一时间了解厂家的相关促销信息。

仪器信息网最新版块 %耗材& 和 %配件& 的更多详情, 敬请访问 http: / /www� instrum ent� com� cn /

Consum ables/和 http: / /www� instrum ent� com� cn /parts/。
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