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液质联用法测定纺织品中烷基酚和
烷基酚聚氧乙烯醚
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摘 　要 : 采用高效液相色谱 -质谱法测定了纺织品中残留的辛基酚、壬基酚、辛基酚聚氧乙烯醚和壬基酚聚氧

乙烯醚 , 对提取方式、提取溶剂等前处理条件进行了优化 , 对质谱监测离子进行了选择。该方法检出限 (S /N =

5)为 01010～01025 mg/kg, 回收率为 93%～106% , 相对标准偏差为 110%～510% , 方法简便、准确 , 灵敏度高。
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Determ ination of A lkylphenol and A lkylphenolpolyethoxylates in

Textile by LC - MS

ZHANG W ei2ya, WANG Cheng2yun, L IL i2xia
( Shenzhen Entry - Exit Inspection and Quarantine Bureau, Shenzhen　518045, China)

Ab s tra c t: A simp le and rap id method was developed for LC - MS determ ination of residues of OP,

NP, OPEO and NPEO in textile p roducts. The p retreatment conditions such as extraction method and

extraction solvents were op tim ized while monitoring ions were selected for the LC - MS determ ination of

OP, NP, OPEO and NPEO. The detection lim itwas 01010 mg/kg forOP and NP and 01025 mg/kg for

OPEO and NPEO at S /N = 5. The recovery varied from 93% to 106% while the RSD of p recision ex2
periment varied from 110% to 510%.

Key wo rd s: Textile p roducts; A lkylphenol; A lkylphenolpolyethoxylate; LC - MS; Soxhlet extraction

烷基酚聚氧乙烯醚 (APEO)广泛应用于纺织工业中 , 而其中大部分又通过各种途径最终进入水环境

中。APEO生物降解缓慢 , 降解后产生含有较少乙氧基 ( EO)的 APEO和烷基酚 (AP) , 其毒性均远高于

母系化合物 , 其中壬基酚 (NP)是一种内分泌干扰物 , 毒性最大 , 对野生生物和人类具有潜在的危害。

一些著名的成衣连锁店将 APEO类物质列入了强制性禁用范围 , 一些国家纷纷制定法规限制 APEO的

生产和使用 , 欧盟第 2003 /53 /EC号指令更是规定纺织品中 NP和壬基酚聚氧乙烯醚 (NPEO )含量均不

能高于 011%。这些措施的实施 , 将严重影响我国纺织品向欧盟出口。建立一套准确测定纺织品中

APEO和 AP残留量的快速、简便方法 , 具有十分重要的意义。

国内外采用 HPLC法、LC - MS法和 GC - MS法等方法对环保领域、污水、生物组织、日用洗涤剂

中 AP及 APEO的检测方法进行了研究 [ 1 - 4 ]
, 但对纺织品中残留的 AP及 APEO的检测方法的研究却尚

未见报道。

NPEO和辛基酚聚氧乙烯醚 (OPEO)是纺织品中常用的表面活性剂 , NP和辛基酚 (OP)则分别是其代

谢产物 , 本文采用 LC - MS法测定了纺织品中残留的 OP、NP和 OPEO、NPEO, 分别采用不同的离子化

模式 , 选定了相应的选择监测离子 , 确定了方法的线性范围、检出限、回收率和精密度 , 并对部分出口

欧盟的纺织品进行了检测。

1　实验部分

111　仪器与试剂

HP1100高效液相色谱仪 (Agilent) - AP I 3000质谱仪 (App lied B iosystem s) , 电喷雾离子化源 ( ESIMS,
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N I/P I模式 )。

　　42t2辛基酚 (纯度 97% )由 A ldrich公司提供 , 辛基酚聚氧乙烯醚 (商品名 : Tritonµ X2100)由 Scharlau

公司提供 , 42壬基酚由 D r1Ehrenstorfer公司提供 , 壬基酚聚氧乙烯醚 (商品名 : Imbentin - N /63, 纯度不

小于 9910% )由 Fluka公司提供。

乙腈和甲醇均为色谱纯 , 分别由 Merck公司和 Tedia公司提供 , 实验用水为经过 M illipore2QRG纯

水系统过滤的二次水。

112　分析条件

色谱条件 : 色谱柱为 Agilent公司 XDB2C18柱 (150 mm ×211 mm i1d1 ×315μm) , 柱箱温度为 35 ℃。

质谱条件 : 毛细管电压为 415 kV, 干燥气温度为 350 ℃, 干燥气流速为 10 L /m in。

OP和 NP采用 N I模式 , 质量扫描范围 : m / z 200～225, 选择监测离子 : m / z 205 (OP) , m / z 219

(NP) ; 流动相为水 -甲醇 -乙腈 (体积比 19 ∶75 ∶6) , 流速为 013 mL /m in; 进样量为 10μL。

OPEO和 NPEO采用 P I模式 , 质量扫描范围 : m / z 150～1 000, 选择监测离子 : m / z 36115 + 44 nEO

(OPEO) , m / z 37515 + 44 nEO (NPEO ) ; 采用梯度淋洗 , 0～12 m in, 流动相从水 - 甲醇 - 乙腈 (体积比

19 ∶75 ∶6)变为水 -甲醇 -乙腈 (体积比为 10 ∶84 ∶6) , 1215 m in时 , 体积比变回 19 ∶75 ∶6, 维持

至 1715 m in。流速为 013 mL /m in, 进样量为 10μL。

113　标准溶液的配制

用色谱纯甲醇分别配制质量浓度为 110 g/L OP、NP、OPEO、NPEO的储备液 , 使用时再用甲醇稀

释至所需要的浓度。

114　样品处理

取 5～10 g纺织品样品 , 将其剪碎成约 5 mm ×5 mm大小 , 混合均匀后称取 110 g样品 (精确到 01000

1 g) , 置于虹吸管中。在 250 mL圆底烧瓶中加入 150 mL甲醇作萃取溶剂 , 样品经 5 h索氏提取后 , 蒸馏

浓缩 , 最后用甲醇定容至 10 mL, 溶液经 0145μm有机过滤膜过滤后进样。如溶液中待测组分浓度过

高 , 则适当稀释后再进样分析。

2　结果与讨论

211　前处理条件的优化

21111　提取方式的选择 　本文分别采用索氏抽提法、超声萃取法、微波辅助萃取法对丝绸中的 NPEO

进行提取 , 比较提取效果。

为了确定合适的超声萃取条件 , 设计了 3种超声萃取方式 , A: 用 30 mL甲醇超声 30 m in; B: 先

用 30 mL甲醇超声 30 m in, 吸取上层清液后 , 再用 20 mL甲醇超声 20 m in, 合并上层清液 ; C: 先用 30

mL甲醇超声 30 m in, 吸取上层清液后 , 接着用 20 mL甲醇超声 20 m in, 吸取上层清液后 , 再用 20 mL

甲醇超声 10 m in, 合并上层清液。采用这 3个超声萃取条件分别对丝绸中 NPEO进行萃取 , 测得的结

果分别为 3 195、3 682和 3 817 mg/kg。在条件 C的基础上进一步增加超声萃取时间 , 其萃取效率几乎

不再增加。

为了确定合适的索氏抽提时间 , 以甲醇为提取溶剂分别对丝绸中的 NPEO提取 1、3、5和 10 h,

观察其萃取效果 , 结果测得丝绸中 NPEO的含量分别为 4 507、4 772、5 496和 5 411 mg/kg。结果表

明 , 当索氏抽提时间为 5 h时 , 萃取效果就已达到最佳。

据文献报道 [ 5 ]
, 微波辅助萃取法萃取效率主要取决于所使用的萃取溶剂 , 随萃取时间的增长 , 其

萃取效率变化不大。通过对微波萃取温度和时间的优化实验 , 确定微波萃取条件为萃取温度设定为比

溶剂沸点高 20 ℃, 微波萃取时间选择为 30 m in。本实验中以甲醇为萃取溶剂 , 结果测得丝绸中 NPEO

的含量为 5 143 mg/kg。

由此可知 , 在采用同一种溶剂甲醇的条件下 , 萃取效果以索氏抽提法最佳 , 微波辅助萃取法稍差 ,

超声萃取法最差。因此 , 本实验选择采用索氏抽提法来进行萃取。

21112　提取溶剂的选择 　为了比较采用不同萃取溶剂时的萃取效果 , 分别以叔丁基甲醚、二氯甲烷、

石油醚 -三氯甲烷混合液 (体积比 1 ∶1)、正己烷、异丙醇、甲醇 6种溶剂作为萃取溶剂 , 对丝绸、
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棉、涤纶、羊毛、多种纤维经编混纺布 (羊毛 /锦纶 /棉 ) 5种常见纺织品中的 AP和 APEO进行了萃取 ,

结果见表 1。从表 1中可以看出 , 除羊毛中检出 NP外 , 其余 4种纺织品中均检出 NPEO。表 1的结果

表明 , 对于这 5种常见的纺织品 , 甲醇的提取效果均最好 , 因此 , 本实验选定甲醇为提取溶剂。

表 1　不同溶剂萃取实验结果 (mg/kg)

Table 1　Results of extraction experiments with different solvents(mg/kg)

Extraction solvent
Silk

(NPEO)

Cotton

(NPEO)

Polyester

(NPEO)

Wool

(NP)

Multifiber blended warp knitted fabric

(NPEO)

Methyl t2butyl ether 318. 2 9. 89 0. 25 0. 04 96. 69

n2Hexane 68. 34 13. 21 3. 42 0. 78 90. 10

Petroleum ether - chloroform 214. 5 239. 2 2. 49 0. 49 271. 7

D ichloromethane 707. 6 285. 8 0. 27 0. 57 387. 8

iso2Propanol 2 222 305. 7 1. 22 1. 30 151. 6

Methanol 5 501 318. 5 3. 56 1. 71 790. 9

　　为了比较不同醇类的提取效率 , 分别选择甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇等醇类溶剂为提取溶剂 ,

采用索氏抽提法提取丝绸中的 NPEO , 结果测得丝绸中 NPEO 的含量分别为 5 501、4 858、4 742、

2 222 mg/kg。很显然 , 甲醇的提取效率稍高于乙醇和正丙醇 , 而远远高于异丙醇。

综上所述 , 甲醇的萃取效果最佳 , 且索氏抽提法比微波萃取法和超声萃取法的效果更好 , 因此确

定萃取方式为 : 以甲醇为溶剂 , 索氏抽提 5 h。

212　质谱确证与监测离子的选择

采用 LC - MS法可排除纺织品萃取溶液基质的干扰 , 定性定量准确。首先对待测样进行全扫描分

析 , 然后与标准样品的保留时间和质谱图对照 , 对待测组分进行定性 , 最后选择合适的监测离子 , 用

选择离子监测法进行定量。

　　对于 OP和 NP, 采用负离子模式 , 选择监测离子分别为 m / z 205 [M - H ] - 、m / z 219 [M - H ] - ,

图 1给出 01025 mg/L的 OP和 NP混合溶液的选择离子监测图 , 由图 1可知 , 两者已达到基线分离。

　　对于 OPEO和 NPEO, 采用正离子模式 , 图 2给出 5 mg/L

的 OPEO和 NPEO混合溶液的总离子流色谱图 , 由图 2可知 ,

两者基本达到基线分离。图 3 和图 4 分别给出了 OPEO 和

NPEO的全扫描质谱图。

OPEO的分子离子主要分布为 m / z 36115 + 44 nEO ( nEO =

3～16) , 它们对应 [M +Na ] + , 并呈正态分布 , 相邻离子之间

间隔 1个乙氧基 (C2 H4 O) , 质量数相差 44, 其中 m / z 62517的

强度最高 , 对应乙氧基链的长度是 nEO = 9。 [M +NH4 ] +分子

离子 (m / z 35617 + 44 nEO )和 [M + H ] +分子离子 (m / z 33917 + 44

nEO )的强度均较弱 , 故本文选定 OPEO的监测离子为 m / z 36115

+ 44 nEO , 通过加和所有 m / z 36115 + 44 nEO离子的峰面积对

OPEO进行定量。

　　NPEO的分子离子主要分布为 m / z 37515 + 44 nEO ( nEO =

3～16) , 它们对应 [M +Na ]
+

, 并呈正态分布 , 相邻离子之间

间隔一个乙氧基 (C2 H4O ) , 质量数相差 44, 其中 m / z 63916的

强度最高 , 对应乙氧基链的长度是 nEO = 9。 [M + NH4 ]
+分子

离子 (m / z 37016 + 44 nEO )和 [M + H ]
+分子离子 (m / z 35318 +

44 nEO )的强度均较弱 , 故本文选定 NPEO 的监测离子为 m / z

37515 + 44 nEO , 通过加和所有 m / z 37515 + 44 nEO离子的峰面

积对 NPEO进行定量。
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213　线性关系与检出限
在本方法确定的实验条件下 , OP和 OPEO、

NP、NPEO的质量浓度 ( x, mg/L)分别在 01025～

510 mg/L及 0105～1010 mg/L 范围内与响应值

(y)有很好的线性关系 , OP: y = 01049 9 x +

111347, OPEO: y = 01044 3 x + 121022, NP: y =

10133 x + 4 46515, NPEO: y = 71606 9 x +

3 34811。其相关系数分别为 01995 4、01996 5、

01996 4和 01996 5。采用标准溶液检出限 (S /N =

5)作为方法的检出限 , 结果表明 OP和 NP的检

出限均为 01010μg/L , OPEO和 NPEO的检出限

均为 01025μg/L。

214　精密度实验

采用添加法对样品中的 AP和 APEO进行重

复性测定 , 在 3个不同的添加水平条件下测定

方

表 2　样品测定结果 (mg/kg)

Table 2　Analytical results of samp les(mg/kg)

Samp le name NP NPEO

W hite silk 2 779
Green silk 688
B rown silk 3 390
Polyester/ cotton blended knitted fabric 30. 4
Red polyester 374
L inen /cotton blended kniited fabric 1 854
Cotton 318. 5
Multifiber blended warp knitted fabric 790. 9
Wool 1. 71
Cotton /PU blended knitted fabric 251
Polyester 3. 56

法的精密度。实验结果表明 , 方法的精密度较

好 , 其 RSD值为 110%～510%。

215　回收率实验
　　在待测样品中添加不同浓度水平的 OP、

OPEO、NP和 NPEO混标 , 进行回收率测定。每

个水平单独测定 9次 , 结果表明 , 在不同的添

加水平下 , 回收率为 93%～106%。

216　实际样品的测试

采用本文的方法对出口欧盟的纺织品样品

进行了测试 , 结果见表 2。从表 2可以看出 , 出

口纺织品中主要使用 NPEO , 大部分样品中均可

检出浓度不等的 NPEO , 仅有 1个样品中检出

NP, 而 OP和 OPEO则均未检出。
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