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摘　要 :通过应用薄层色谱显微付里叶红外联用的方法 ,结合气相色谱法联合对导致运动鞋异味的

原因进行分析。分析结果表明产生异味的物质为芳香油。
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Abstract : Large amounts of export sport shoes were refused owing to their gasoline2like smell . FTIR2Microscope2TLC and

GC were used to find out the cause of the smell . The analytical results showed that aromatic hydrocarbons were the

troublesome substances.
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　　某运动鞋出口公司有一批价值数百万元的运动

鞋由于有类似汽油的不愉快气味而被西方某国进口

商退货 ,谁将对这笔损失负责 ? 是鞋底供货方 ? 或

鞋面供货方 ? 还是胶粘剂或运输过程中的污染 ? 为

此客户要求准确鉴定臭味物质的成分以利于辨明责

任方。众所周知薄层色谱是高效而便利的分离手

段 ,红外光谱又是定性分析的常用仪器 ,由作者提出

的薄层色谱显微付里叶红外联用的方法[1 ]对复杂体

系的样品分析有其独特的优势。本文讨论了如何用

柱色谱、薄层色谱2显微红外联用法及气相色谱法进
行运动鞋臭味原因的鉴定。

1　实验部分

材料 :高效薄层板为硅胶 GF254 (青岛海洋化工

厂) ,110°C下活化 0. 5 h后放入干燥器中待用。柱

层析用硅胶 100～200目 (上海五四化学试剂厂) ,分

析纯乙醚和正己烷。

样品制备 :将运动鞋在红外灯下烘烤数分钟后 ,

拆成鞋底和鞋面。依据文献 [ 2 ]分离出鞋底中的高

聚物并采用索氏抽提器 ,乙醚为溶剂将鞋底中相对

分子质量低的添加剂抽提出 ,乙醚挥发干后得到加

入鞋底中相对分子质量低的混合添加剂。将混合添

加剂过柱 ,分别用正己烷、正己烷 :乙醚 (1∶1) 、乙醚

为洗脱液 ,每 15 mL收集一个淋洗液 ,待溶剂挥发后

得到若干个柱淋洗物。

柱淋洗物薄层色谱及红外光谱联用分析 :用

10 %的柱淋洗物乙醚溶液进行薄层分离 ,点样量 1

μL ,展开剂为正己烷 :乙醚 (1∶2) ,用美国 Nicolet 公

司Nexus470型付里叶变换红外光谱仪及热电光谱

技术公司 Centaurus
TM显微镜 ,依据文献 [ 1 ]用显微红

外画出各斑点的红外谱图。

红外光谱分析分析条件 :分辨率 4 cm- 1 ,扫描次

数 16 ,波数范围 4000～650 cm
- 1。

用美国 Perkin2Elmer公司 Sigma2100气相色谱仪

进行气相色谱分析 ,分析条件为 :OV2171 m填充柱 ,
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柱初温 60°C ,保温 1 min ,以 8°C/ min升温速率升至

200°C ,保温 2 min ;进样口温度 250 °C ,检测器为

FID ;检测器温度 250°C。

2　结果与讨论

2. 1　臭味原因的初步分析 :经仔细嗅闻拆开的鞋底

和鞋面 ,确认臭味来自鞋底。分离出的鞋底高聚物

经红外光谱分析为聚氯乙烯。由于聚氯乙烯通常需

要加入邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)等增塑剂及其他添

加剂 ,推断生产厂家有可能为了获取最大利润而采

用价廉或回收的增塑剂来部分或全部取代 DOP ,因

此分析重点应是增塑剂。

2. 2　臭味物质的分离及初步鉴定 :抽提出低相对分

子质量的添加剂 ,经色层分析柱 (直径 1 cm ,高 40

cm ,活塞口内径 2. 5 mm)分离后 ,10 #柱淋洗物的臭

味最浓且该臭味与运动鞋的异味相同 ,它的红外光

谱图如图 1 ,由图 1可知 10 # 淋出物仍为一含有邻

苯二甲酸酯类的混合物。由此可知仅用柱色谱分

离 ,无法将各种增塑剂分开。10 # 淋出物用薄层色

谱进一步分离 ,得到 Rf 值分别为 0. 8、0. 5和 0. 4的

三个斑点。显微红外画出它们的红外谱图如图 2 ,

图 2提示 Rf = 0. 8的物质含有长链烷烃和芳烃官能

团 ,由此推断 10 # 样中可能含有芳烃油 ,图 3 为山

东石化厂生产沸程为 195～215°C芳烃油的红外光

谱图。图 2、图 3显示鞋底中含有芳烃油 ,此外 Rf =

0. 5为邻苯二甲酸二辛酯 , Rf = 0. 4为邻苯二甲酸二

丁酯。图 2表明采用高效的薄层板不仅能将不同类

别的增塑剂分开甚至能将化学性质十分相似的邻苯

二甲酸二丁酯与邻苯二甲酸二辛酯分离开。

图 1　10 #淋出物的红外光谱图

分辨率 :4 cm - 1 ,扫描次数 :16 ,波数范围 4000～650 cm - 1

2. 3　臭味物质的确认 :为了进一步证实芳烃油的存

在 ,又进行了气相色谱分析 ,图 4清晰地显示了芳烃

油、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯的存在。

图 2　Rf = 0. 8、Rf = 0. 5及 Rf = 0. 4斑点的红外谱图

分辨率 : 8 cm - 1扫描次数 : 64 ,波数范围 : 4000～650 cm - 1 ,检测器 :

MCT ,扫描方式 :反射 ,光圈 :100×100 m

图 3　芳烃油的红外光谱图

分辨率 :4cm - 1 ,扫描次数 :16 ,波数范围 :4000～650 cm - 1

同时芳烃油的气味与鞋底的异味相同 ,也证实了鞋

底中含有芳烃油。

图 4　10 % 10 #样乙醚溶液和约 5 %芳烃油乙醚液的气相色

谱图

3　结论

芳烃油是一种深色液体 ,芳香烃含量约为

70 % ,常用作橡胶中的软化剂、填充油等 ,有时也用

于作深色、低档塑料产品的增塑剂[4 ]。由于它的价

格比邻苯二甲酸二辛酯或邻苯二甲酸二丁酯低很

多 ,由此推断鞋底厂家通过添加少量的芳烃油或购

买了含芳烃油的劣质增塑剂来降低成本。剖析结果

仅供有关方面参考。
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图 4　流速与信号强度的关系曲线

图 5　峰面积与进样量的关系

2. 2. 4　反应管长度的影响

反应盘管是显色剂与样品混合及反应的主要场

所。反应盘管的长短将直接影响显色剂与样品反应

时间 ,即影响信号强度。同时反应盘管的增长使试

样带在流路中的停留时间加长 ,试样带的扩散增加 ,

从而增加了峰宽 ,降低了采样频率。反应盘管对信

号强度及采样频率的影响如图 6所示。综合考虑信

号强度和采样频率选择反应盘管的长度为 160 cm。

图 6　反应管长与峰面积及采样频率的关系

　　综合以上因素 ,选择最佳实验条件为 :试样流速

为 0. 90 mL/ min ,反应管长 1. 6 m ,进样量 70. 8μL ,稀

释 10倍的显色剂。

2. 3　方法的评价

1.方法的精密度 　对 0. 1 mg/ L 亚硝酸盐标准

液 ,在最优化条件下进样 18次。以峰面积的算术平

均值计算标准偏差为 0. 79 ,相对标准偏差为0. 58 %。

2.方法的检出限　对蒸馏水连续进样 12次 ,求

得峰面积算术平均值为 4. 76 ;标准偏差 S0 = 0. 24。

低浓度范围内的线形方程为 y = 1527 x - 2. 4515 ,据

文献方法[3 ]求得检出限为 0. 5×10 - 3 mg/ L。

3.方法的线性范围　对浓度范围为 0. 002～0. 3

mg/ L的亚硝酸钠标准样品进行测定所得标准曲线

的线性方程为 y = 1592. 7 x - 2. 989 ,相关系数为

0. 9999。

4.实际样品的测定　分别用本课题所建立的流

动注射2分光光度法和国标法对自来水样品中亚硝
酸盐氮进行测定。用 FIA法对样品进行 6次测定结

果的平均值为 0. 113 mg/ L ,标准偏差为 0. 5×10
- 3。

与国标法测定结果的偏差为 2. 6 %。

5.与同类方法比较　王镇浦等[4 ]在测定亚硝酸

盐含量的研究中采用了与本文类似的方法。但本文

在流路设计方面更加简化 ,从而提高了系统的稳定

性 ,使本方法的线性范围和检出限均优于文献[4 ]。
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