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染发剂中 22氨基 242硝基苯酚和 22氨基 252硝基苯酚
的液相色谱 - 质谱法测定方法研究

于文莲 , 周　新 , 张　青 , 陈　伟 , 白　桦 , 陈会明
(中国检验检疫科学研究院 , 北京　100025)

22氨基 242硝基苯酚和 22氨基 252硝基苯酚在染发剂中同时可用做氧化染发剂。在市场上氧化型染发

剂占有 70%硂 80% , 是广泛使用的染发剂。但研究表明长期使用氧化型染发剂会增加患膀胱癌的危险

性 , 2001年美国 Gago - Dom inguez
[ 1 - 2 ]发表文章 , 在美国加利福尼亚州洛杉基市选取 1 514个膀胱癌患

者与同样的年龄性别的人作对比 , 显示多年多频次使用永久性染发剂 , 会增加患膀胱癌的危险性 , 许

多文献也表明其会增加致癌的风险性 [ 1 - 4 ]。欧盟化妆品指令 78 /768 /EEC规定禁止使用 22氨基 242硝基

苯酚、22氨基 252硝基苯酚 , 我国卫生部于 2006年规定不允许使用该类染发剂。鉴于染发剂对人体健康

的危害性 , 近年来染发剂的检测较受关注 , 国内外均有文献报道 , 采用气相色谱 [ 5 - 7 ]等方法对染发剂

中对苯二胺、萘酚等化合物进行分析研究 , 但国外仅有 1篇文献 [ 8 ]用液相色谱同时检测 22氨基 242硝基

苯酚和 22氨基 252硝基苯酚 , 没有采用质谱方法。本工作对染发剂中 2种 n2氨基 2n2硝基苯酚氧化剂进行

了研究 , 建立了液相色谱 -质谱同时测定染发剂中 2种氧化剂的方法 , 方法简单、快速、准确。平均

回收率为 9115%、9213% ; 检出限均为 012 mg/L 。

1　实验部分

111　仪器与试剂
W aters 2695 - Quattro M icro AP I液相色谱 - 质谱仪 ; 涡旋振荡器 (德国 ) ; KQ - 600超声波清洗器

(昆山超声仪器有限公司 )。

22氨基 242硝基苯酚 (RDH公司 , 纯度 9919% ) ; 22氨基 252硝基苯酚 (A ldrich公司 , 纯度 90% ) ; 甲

醇、乙腈为色谱纯。

112　标准溶液的配制
分别准确称取一定量的 2种标准品 , 用甲醇溶解定容 , 配制成为 1 g/L的标准储备液 , 放于冰箱

冷藏保存。使用时再逐步稀释至所需浓度。

113　样品处理
实验应在避光的条件下进行。准确称取染发剂 01500 g, 置于 25 mL具塞离心管中 , 加入甲醇 20

mL, 在涡旋振荡器上混匀后 , 超声波清洗器中超声振荡 10 m in, 转入 25 mL容量瓶 , 用甲醇定容 25

mL。取部分溶液放入 10 mL具塞离心管中 , 在离心机上于 12 000 r/m in高速离心 10 m in后 , 取上清液

经 0122μm微孔滤膜过滤 , 滤液供测定用。

114　液相色谱条件
色谱柱 : A tlantis C18 (211 mm i1d1 ×150 mm , 5μm) , 流速 : 012 mL /m in, 进样体积 : 510μL, 柱

温 : 室温。流动相 : 流动相梯度见表 1, A: 水 , B: 乙腈。

115　质谱条件
表 1　流动相梯度

　
时间 t /m in

0 12 24 24 40

流动相 A% 90 90 60 90 90

流动相 B% 10 10 40 10 10

　　多反应监测 (MRM )、离子模式 ESI
-

, 毛细管

电压 310 kV, 锥孔电压 3010 V , 萃取锥孔电压 :

410 V, RF Lens电压 015 V, 源温度 100℃, 喷雾

温度 300℃, 监测子离子及其碰撞能量 : m / z 15310

> 106 (17 eV ) , m / z 15310 > 122 (15 eV )。
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2　结果与讨论

211　提取方法
考察了乙腈、甲醇、甲醇 -水体系 , 实验表明甲醇、乙腈提取效果相差不大 , 而甲醇 - 水体系提

取液变成乳浊液 , 提取效果不好。从经济和环保角度考虑 , 采用甲醇做提取液。提取时间考察了 5、

10、15、20、25 m in, 实验结果表明 10硂 20 m in提取效果没有显著变化 ; 由于 22氨基 242硝基苯酚和 22
氨基 252硝基苯酚的氧化性 , 时间长会使提取物氧化 , 所以选取较短的提取时间 10 m in。

212　流动相选择
使用乙腈、甲醇、乙腈 -水、甲醇 -水流动相体系 , 色谱峰分离度较差 , 拖尾比较严重 ; 本实验

选择甲醇 -乙腈流动相梯度洗脱体系进行了考察。考察了流动相梯度洗脱条件中不同体积分数甲醇 -

乙腈对各组分的分离、峰拖尾以及保留时间的情况 , 结果表明 , 流动相梯度洗脱可以改善色谱峰拖尾 ,

分离度较好。

图 1　LC - MS总离子流图

213　质谱条件的选择
实验表明毛细管电压在 110硂 410 kV范围对检测响

应的影响较大 , 色谱峰面积随毛细管电压增大 , 在 310

kV时峰面积趋于平缓 , 所以选取毛细管电压 310 kV; 碰

撞能量主要控制待测物离子的断裂 , 给出碎片离子。在

碰撞能量 10硂 20 eV间 , m / z 106和 122碎片离子的强度

较大 , 因此选择这两个离子作为定量检测离子 , 碰撞能

量分别选择 17、15 eV为宜。TIC图见图 1。

214　回归方程、线性范围与检出限
准确吸取一定量的标准储备液 , 用甲醇配制成混合标准溶液。以质量浓度和峰面积绘制标准工作

曲线。根据各组分在仪器响应的信噪比大于 10得出定量下限。各组分的线性方程、相关系数、线性范

围及检出限列于表 2。从表中可以看出各组分的线性关系良好。

215　方法的回收率与精密度
准确称取 8份不含被测组分的染发剂样品 01500 g, 分别加入一定量的 2种组分标准品 , 按照选定

条件进行分析 , 考察方法的回收率和精密度 , 结果见表 3。从表中数据可以看出 , 组分的平均回收率

为 9115%、9213% , 相对标准偏差分别为 1151%、1185%。

216　应 　用
本方法已经应用于进口染发剂的检测工作中 , 对多种进口染发剂进行测定 , 均未检出。

表 2　回归方程、线性范围、相关系数和检出限

组　　分
线性范围

ρ/ (mg·kg - 1 )
回归方程

相关系数

r

检出限

ρ/ (mg·kg - 1 )

22氨基 242硝基苯酚 012硂 100 y = 3619595ρ- 818236 01999 012

22氨基 252硝基苯酚 012硂 100 y = 2419060ρ+ 618649 01997 012

表 3　回收率与精密度 ( n = 8)

组　　分 添加量 m /mg 平均测得量 m /mg 平均回收率 /% 相对标准偏差 RSD /%

22氨基 242硝基苯酚 01010 01009 15 9115 1151

22氨基 252硝基苯酚 01010 01009 23 9213 1185
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(3) GC - MS联用技术在舰船非金属材料常温释放物及高温热解物定性中起着重要的关键性作用 ,

热解物中众多的异构体可依据标准谱库及有机物沸点规律及结构特征进行定性 ; 但对无机气体的定性

还要辅之于其它仪器和方法 , 由此得出舰船非金属材料的毒性评价才能全面及科学。
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A ssessment and Analysis of Substance Released at Room Temperature and

Decomposed at H igh Temperature from 3 Kinds of Special Adhesive for Ship s

PAN Hu2xiang, WANG Nan2p ing, CHEN Q ian, XU L in2jun, XU Xin2hong
(NavalMedical Research Institute, Shanghai　200433, China)

Ab s trac t: In order to evaluate the toxicity of adhesive in ship s exposed to room and high temperature and p ro2
vide the scientific basis for correct and rational screening of these materials, the room temperature released

p roducts and high2temperature decomposed p roducts of 3 kinds of special adhesive were analyzed quantitatively

by GC - MS technique.
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Determ ination of 22am ino242nitrophenol and 22am ino252nitrophenol in

Hair Dye by L iquid Chromatography - Mass Spectrometry

YU W en2lian, ZHOU Xin, ZHANG Q ing, CHEN W ei, BA I Hua, CHEN Hui2m ing
(Chinese Academy of Inspection and Quarantine, Beijing　100025, China)

Ab s trac t: A new method of 22am ino242nitrophenol and 22am ino252nitrophenol in hair dye determ ined by liquid

chromatography - mass spectrometry. Chromatographic separation was carried out on a A tlantis C18 ( 211 mm

i1d1 ×150 mm, 5μm ) column with gradient elution with methanol - acetonitrile at a flow rate 012 mL /m in.

The mass spectrometry was operated in the positive electrosp ray ionization mode. Quantity was performed using

multip le reaction monitoring of the p roduct ion transitionsm / z15310 >m / z106 (17eV) for 22am ino242nitrophenol

and m / z15310 >m / z122 (15eV) for 22am ino252nitrophenol. L inearity of peak was obtained over a range of con2
centration is from 012 to 100 mg/L. The lim it is 012 mg/L of the method. The p roposed method was accurate

and rap id with wide linear range. The repeatability and the rep roducibility of the method were excellent. It has

been app lied to detect the real with satisfactory results.

Key wo rd s: L iquid chromatography; Mass spectrometry; Gradient elution; Hair dye
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