
第 29卷第 12期

2010年 12月
� � � � � � � � �

分析测试学报

FENXI CESH IXUEBAO ( Journal of Inst rum en talAnalys is)
� � � � � � � � �

V ol�29 No�12

1178~ 1181

收稿日期: 2010 - 08- 17; 修回日期: 2010- 09- 06

第一作者: 方慧文 ( 1981- ) , 男, 湖北孝感人, 硕士

通讯作者: 杨 � 永, Te:l 027- 68853716, E- m ai:l yangyw hz@j hotm ail� com

液相色谱串联质谱法对母婴纺织品中 12种
致敏性分散染料的同时测定
方慧文, 陈 � 曦, 卢跃鹏, 江小明, 杨 � 永

(武汉产品质量监督检验所, 湖北 � 武汉 � 430048)

摘 � 要: 采用高效液相色谱 -串联质谱仪 (H PLC - M S /M S), 在多反应监测 ( MRM )模式下建立了同时测定母

婴纺织品中 12种致敏性分散染料的快速分析方法。样品用甲醇超声提取, 提取液过 0�2 �m滤膜后, 经 C18

反相色谱柱分离, 由串联质谱仪同时进行定性、定量分析。结果表明, 12种致敏性分散染料在各自的线性范

围内线性良好, r> 0� 998; 检出限 ( S /N = 3)为 0� 2~ 2�0 �g /kg; 在 5� 0~ 100� 0 �g /kg范围内的低、中、高 3

个加标水平的平均回收率为 73% ~ 116% , 相对标准偏差为 1� 3% ~ 12� 4% 。方法操作简便、准确可靠, 将其

用于市场上母婴纺织品的测定, 结果满意。
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S im ultaneous Determ ination o f 12 A llergenous D isperse Dyestuffs in

M aternal�in fant T ex tile byH igh Perform ance L iqu id

Chrom atography Tandem M ass Spectrom etry

FANG H u i�w en, CH EN X ,i LU Yue�peng, JIANG X iao�m ing, YANG Yong

(W uhan Product Qua lity Superv ision and Inspection Institute, W uhan� 430048, China)

Abstrac:t A rap id and accurate analyticalm ethod based on h igh perform ance liquid chrom atography

tandem m ass spectrom etry(HPLC - M S /M S) w as deve loped for the sim u ltaneous determ ination of 12

allergenous d isperse dyestu ffs in m aternal�in fant tex tile. The analytes w ere ex tracted from the sam ple

usingm ethanol by u ltrason ic bath and filtered w ith 0�2 �m m icro filter. A fter separated by a C18 LC

grad ien t elution using m ethano l and amm onium acetate so lut ion as m obile phase, the eluents w ere

qua litat ively and quantitatively determ ined under mu lt ip le react ion m on itoring(MRM ) m ode w ith tan�
dem m ass analyzer. The resu lts show ed that 12 allergenous disperse dyestuffs assum ed good linear ities

in their respective linear ranges w ith correlation coefficients( r ) h igher than 0�998, and the lim its of

detection( S /N = 3) w ere from 0�2 �g /kg to 2�0 �g /kg. Them ean recoveries at three sp iked leve ls

of 5�0- 100�0 �g /kg w ere betw een 73% and 116% w ith re lative standard dev iations o f 1�3% -

12�4% . The proposed m ethod w as app lied in the determ inat ion o f a llergenous d isperse dyestuffs in

m aternal�infant text ile w ith sa tisfactory results.

Key words: m aternal�in fant text ile; allergenous d isperse dyestuffs; h igh perfo rm ance liquid chro�
m atography tandem m ass spectrom etry(H PLC- M S /M S) ; simu ltaneous determ ination

纺织业是我国在国际市场上成长最好、增长最快、发展最完善的产业, 母婴纺织品作为纺织行业

内一个新的增长点, 近年来得到快速发展。染料在纺织工业中被广泛使用, 然而部分染料直接接触人

体会引起皮肤、粘膜和呼吸道过敏, 称为致敏性分散染料
[ 1 ]
。这些染料被孕妇和婴儿接触后, 可能会

产生更严重的后果。 20世纪 90年代以来, 许多国家和权威组织颁布了禁用部分染料的法规, 如国际

生态纺织品标准 O eko- Tex Standard 100
[ 2]
、欧盟 2002 /371 /EC指令

[ 3]
等。我国也出台国家标准 GB /T

18885- 2002
[ 4]

, 规定致敏性分散染料的含量不得超过 0�006% 。因此, 建立纺织品中致敏性分散染料
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的分析方法, 对于促进我国纺织业特别是母婴纺织用品的健康发展具有一定的实用意义。

目前, 检测分散染料的方法主要有液相色谱法
[ 5- 6]
、液相色谱串联质谱法

[ 7 - 9 ]
、化学计量学结合

光谱法
[ 10 ]

, 其中液相色谱串联质谱法具有高选择性、高灵敏度的特点, 因此受到染料分析工作者的青

睐。但分散性致敏染料在电离过程中通常只能得到一个明显的子离子, 无法得到两对子离子的丰度比,

目前的文献也未见有提供两对子离子丰度比的报道, 这给该类物质的同时定性定量分析带来不便; 此

外, 致敏性分散染料的种类较多, 高质量的标准物质不易获得, 多种常见致敏性分散染料的液相色谱

串联质谱测定方法未见文献报道。本文通过优化电离条件确定了其中 10种致敏性分散染料的两对离子

对, 建立了同时定性、定量测定 12种致敏性分散染料的液相色谱串联质谱法, 方法简便可靠, 可用于

实际样品的测定。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
Ag ilent 1100高效液相色谱仪 (美国 Ag ilen t公司 ); API3200Q TRAP串联三级四极杆质谱仪 (美国应

用生物系统公司 ) ; Ec lipse XDB�C18色谱柱 ( 150 mm � 2�1 mm, 3�5 �m ); M illi�Q超纯水器 (美国 M illi�
pore公司 ) ; 超声波清洗仪 (上海科导公司 )。

分散蓝 1 (纯度 30�0% )、分散红 11( 87�0% )、分散蓝 7( 78�0% )、分散橙 3 ( 90�5% )、分散蓝

102( 100�0% )、分散黄 49( 81�0% )、分散蓝 106( 100�0% )、分散黄 3( 30�0% )、分散棕 1 ( 50�3% )、

分散蓝 124( 73�0% )、分散橙 37 /36 ( 43�5% )、分散橙 1( 80�0% )均购自德国 Dr. Ehrenstorfer公司;

乙酸铵 (H PLC级, 美国 S igm a公司 ) ; 实验用水为经 M illi�Q净化的超纯水; 甲醇 (H PLC级, 德国 M er�
ck公司 ) ; 其它试剂均为分析纯。

1�2� 色谱与质谱条件
色谱条件: 色谱柱为 E clipseXDB�C18 ( 150mm � 2�1 mm, 3�5 �m ); 流动相为甲醇 ( A)和 5 mm ol /L

乙酸铵溶液 ( B) , 梯度洗脱程序: 0~ 2�0 m in, 30% A; 2�0~ 5�0 m in, 30% ~ 90% A; 5�0~ 12�0 m in,

90% A; 12�0~ 13�0 m in, 90% ~ 30% A; 13�0~ 18�0 m in, 30% A。流速 0�25 mL /m in; 柱温 40  ;

进样量 10 �L。

质谱条件: 离子源为 ESI( + ) , 检测方式为多反应监测 (MRM ), 喷雾电压为 5 500 V, 离子源温度

为 450  , 源内气压力为 0�379 M Pa, 辅助加热气为 0�448 M Pa , 气帘气压力为 0�276 M Pa , 12种染

料的质谱分析参数见表 1。

表 1� 12种致敏性分散染料的质谱分析参数

Table 1� M S param ete rs of 12 a llerg enous d isperse dyestuffs

No. Compound
Reten t ion t im e

t /m in

M on itoring ion pairs

(m /z )

Ratio of

ion in ten sity

Declustering

potent ial U /V

C ollision

energy U /V

1 D isperse b lue 1(分散蓝 1 ) 8�68 268�1 /239�1, 268�1 /168�2 2�07 80, 80 46, 56

2 D isperse red 11(分散红 11 ) 10�14 269�1 /226�1, 269�1 /254�1 1�82 65, 65 38, 30

3 D isperse b lue 7(分散蓝 7 ) 10�20 359�1 /283�1, 359�1 /314�1 1�52 65, 65 40, 25

4 D isperse orange 3(分散橙 3) 10�75 243�1 /150�1, 243�1 /122�1 2�10 40, 40 22, 25

5 D isperse b lue 102(分散蓝 102) 10�84 366�0 /208�2, 366�0 /147�1 1�49 50, 50 25, 38

6 D isperse yellow 49(分散黄 49) 11�05 375�2 /238�2, 375�2 /164�2 2�51 40, 40 23, 25

7 D isperse b lue 106(分散蓝 106) 11�10 336�1 /178�2 - 45 25

8 D isperse yellow 3(分散黄 3 ) 11�49 270�2 /107�1, 270�2 /150�1 1�68 40, 40 35, 22

9 D isp erse b row n 1 (分散棕 1) 11�70 432�9 /197�1, 432�9 /185�1 1�02 68, 68 41, 41

10 D isperse b lue 124(分散蓝 124) 11�82 378�0 /220�2, 378�0 /160�2 1�58 65, 65 21, 31

11 � D isperse orange 37 /36(分散橙 37 /36 ) 12�44 392�1 /351�1 - 60 31

12 D isperse orange 1(分散橙 1) 13�82 319�1 /169�2, 319�1 /150�1 6�07 53, 53 32, 29

1�3� 标准溶液的配制
准确称取适量的各染料标准物质, 用甲醇溶解并定容至 100 mL容量瓶中, 配成 100 m g /L的标准

储备液 (保存于 4  )。使用时准确移取各染料标准储备液 1�00 m L于 100 mL容量瓶中并用甲醇定容,

配制成 1�00 m g /L的混合标准溶液, 再用起始流动相逐级稀释成适当浓度的混合工作溶液。

1179



分析测试学报 第 29卷

1�4� 样品处理
取有代表性的母婴纺织用品, 将其剪成小于 5 mm � 5 mm的小块, 混匀后称取 1�0 g (精确至 0�01

g)试样置于 50 mL的具塞玻璃试管中, 准确加入 10 mL甲醇溶液, 超声提取 20 m in, 提取液过 0�2 �m
滤膜后, 待测。

2� 结果与讨论

2�1� 样品处理方法的确定

2�1� 1� 提取溶剂的选择 � 常用的染料提取溶剂有乙醇、甲醇、乙腈和模拟人体汗液 [ 11 - 12]
, 其中模拟

人体汗液多用于染料迁移量的测定。本文是测定母婴纺织品中致敏性分散染料的总含量, 因此, 分别

用前 3种提取液进行实验, 在相同的超声提取时间 ( 20 m in)下对比了其提取效率。乙腈的提取效率

( 52% )较低, 乙醇的提取效率 ( 90% )比甲醇 ( 86% )稍高, 考虑到甲醇可直接上机测定, 且提取效率能

够满足测定要求, 本文选定甲醇作为提取溶剂。

2�1� 2� 超声提取时间的确定 � 为加快和提高提取速率, 本文采用方便实用的超声波提取法。考察了

不同提取时间的提取效率, 结果表明提取效率在 20 m in时接近最大值, 综合考虑提取效率和时间成

本, 确定最佳提取时间为 20 m in。

2�2� 色谱条件的确定
本文采用 E clipse XDB�C18色谱柱, 为使 12种染料得到好的分离, 分别采用甲醇 -水、乙腈 -水和

甲醇 -乙酸铵 3种流动相进行实验。结果发现乙腈 -水的洗脱太快, 12种染料不能得到良好分离, 可

能会影响具有相同子离子染料的测定; 改用甲醇 -水后分离度得到改善, 可以满足质谱分析的要求,

但分散蓝 1的峰形较差, 加入适量的乙酸铵, 峰形有所改善。因此, 本文采用甲醇 - 5 mm ol /L乙酸铵

溶液为流动相, 梯度洗脱程序见 ! 1�2∀。 12种致敏性分散染料的标样 ( 1�0 �g /L )、空白样品和空白样

品加标 ( 5�0 �g /L )的色谱图见图 1, 各物质的出峰时间见表 1。

� �

图 1� 12种致敏性分散染料标准品 ( A )、空白样品 ( B)、5� 0 �g /L空白样品加标 ( C )的离子流图

F ig�1� M RM chrom atog ram s of 12 a llerg enous d isperse dyestuffs standard m ix ture( A ), blank so lution( B)

and blank so lution sp iked w ith 5�0 �g /L 12 a llergenous dispe rse dyestuffs( C)

the number was the sam e as tho se in table 1

2�3� 质谱条件的确定
在 ESI+离子化模式下, 在适当质荷比范围内分别对 12种染料做 Q1全扫描, 通过优化标准溶液

的溶剂组成和去簇电压, 确定 12种染料分子的 [M + H ]
+
母离子。实验表明, 在标准溶液的溶剂中加

入 0�1% ~ 2% 的甲酸, 对于促进难电离的染料离子化有非常显著的作用。采用子离子扫描模式 (子离子

较弱时, 采用增强全扫描的采集方式 ), 通过优化碰撞能、去簇电压、入口电压等方法确定各对离子的

最佳质谱参数, 发现 10种致敏染料的两对子离子, 实验确定了其丰度比, 结果见表 1。

2�4� 方法的线性范围、检出限与精密度
分别配制 12种致敏性分散染料的一系列混合标准工作溶液, 在优化实验条件下进行测定, 以各种

染料定量离子的峰面积为纵坐标, 质量浓度为横坐标绘制工作曲线, 12种致敏性分散染料的线性方

程、线性范围、相关系数见表 2。另配制一个较低浓度的混合标准溶液加入到阴性样品中, 按照本文

的实验条件进行样品前处理和测定, 计算每种染料的检出限 ( S /N = 3) , 结果见表 2。

准确称取一空白样品 1�0 g进行加标回收率和精密度实验, 分别添加低、中、高 3个水平的标准溶

1180



第 12期 方慧文等: 液相色谱串联质谱法对母婴纺织品中 12种致敏性分散染料的同时测定

液, 每个水平平行测定 6次, 测定结果见表 2。由表 2可见, 12种致敏性分散染料的回收率为 73% ~

116% , 相对标准偏差为 1�3% ~ 12�4% , 表明本方法具有可靠的准确度和精密度。

表 2� 12种致敏性分散染料的线性方程、线性范围、相关系数、检出限及回收率

Tab le 2� L inear equations, linea r ranges, co rre lation coeffic ients, detetection lim its

and recove ries o f 12 a llergenous dispe rse dyestu ffs

C om pound L in ear equation
L inear range

�/ (�g# L- 1 )
r

Detection lim it

w / ( �g# kg- 1 )

Added

w / (�g# kg- 1 )
Recovery R /% RSD sr /%

D isperse b lue 1 Y= 945X + 468 0�5~ 200 0�999 9 2�0 5�0, 20�0, 100�0 73, 73, 75 3�8, 4�6, 1�8

D isperse red 11 Y= 4 360X + 1 540 0�5~ 50 1�000 0 0�5 5�0, 20�0, 50�0 83, 75, 77 7�2, 3�5, 1�4

D isperse b lue 7 Y= 705X + 551 0�5~ 100 0�999 3 1�0 5�0, 20�0, 100�0 92, 98, 99 5�6, 5�8, 3�7

Disp erse orange 3 Y = 2 210X + 289 0�5~ 100 0�999 9 1�0 5�0, 20�0, 100�0 106, 96, 87 4�0, 3�6, 1�3

D isperse b lue 102 Y= 430X - 274 0�5~ 200 0�999 7 1�0 5�0, 20�0, 100�0 76, 76, 78 4�9, 4�0, 3�3

D isperse yellow 49 Y = 3 560X - 361 0�5~ 200 0�999 0 0�5 5�0, 20�0, 100�0 102, 86, 77 6�9, 1�4, 2�5

D isperse b lue 106 Y = 3 640X - 705 0�5~ 200 0�998 3 0�2 5�0, 20�0, 100�0 97, 75, 73 6�8, 6�0, 4�9

D isperse yel low 3 Y= 8 020X + 3 610 0�5~ 200 0�999 5 0�3 5�0, 20�0, 100�0 107, 98, 87 7�3, 1�4, 2�1

D isperse b row n 1 Y= 721X + 861 5�0~ 200 0�999 2 1�0 5�0, 20�0, 100�0 116, 116, 114 12�4, 10�0, 1�5

D isperse b lue 124 Y = 1 160X + 344 0�5~ 200 0�999 4 1�0 5�0, 20�0, 100�0 89, 86, 85 6�3, 2�7, 1�6

D isperse orange 36 /37 Y= 2 000X + 1 920 0�5~ 200 0�999 6 1�0 5�0, 20�0, 100�0 97, 95, 85 7�2, 3�4, 4�7

Disp erse orange 1 Y= 1 590X - 2 610 0�5~ 200 0�999 3 1�5 5�0, 20�0, 100�0 77, 76, 76 6�7, 2�8, 5�3

2�5� 实际样品的测定
应用本文所建立的方法, 对购自武汉市场的 5件母婴纺织用品进行测定, 其中 1个样品检出了分

散棕 1、分散蓝 3和分散橙 36 /37, 其含量分别为 1 038、159、668 m g /kg。

3� 结 � 论

分散性致敏染料在电喷雾质谱的电离过程中, 多见于只形成一个子离子, 从而为其定性确认带来

不便。本文通过优化电离条件成功找到了 10种致敏性分散染料的两对离子对, 并确定了其丰度比, 为

质谱同时定性定量分析提供了有力依据。本文建立的方法前处理简捷, 定性定量结果准确可靠, 已成

功用于实际样品的测定。
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