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摘　要：在无需样品预处理的前提下，将表面解吸常压化学电离质谱法用于日化用品中１，４－二

恶烷的直接快速检测。在串联质谱中，选择表面解吸常压化学电离离子源，以碰撞诱导解离反应正

离子检测模式进行定性和定量检测。确定了１，４－二恶烷的碎片特征峰分别为ｍ／ｚ　７２，４５，６１和

３２。１，４－二恶烷的线性范围为０．１～１　０００ｍｇ·Ｌ－１，检出限（３σ）为７．８×１０－３　ｍｇ·Ｌ－１。方法用

于洗手液和洗发 水 的 分 析，回 收 率 在８４．７％～９８．５％之 间、测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差（ｎ＝６）在

１０％～１８％之间。
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乳化剂、去垢剂等，对肝细胞有明显的致癌活性，并

能引起肾 脏 的 广 泛 病 变［１－２］。２０１０年７月，在 洗 发

水等产品中发现了二恶烷，虽然部分产品中二恶烷

含量低于毒理学浓度标准，仍然引起人们对日化用

品质量安全的恐慌，使人们对日化用品中二恶烷检

测的准确 性 和 时 效 性 有 了 更 高 的 重 视 和 期 望。因

此，为日化用品的安全检测提供一种更简便、快速、
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灵敏、准确的方法成为相关研究人员工作的一个重

点，也成为全社会的紧迫需求。
目前检测 二 恶 烷 的 常 规 方 法 有 顶 空 气 相 色 谱

法［３］、毛细管气相色谱法［４］、高效液相色谱法［５］和固

相萃取－气相色谱－质谱法［６］等。这些方法都需要样

品预处理过程，操作复杂且比较耗时。国家对二恶

烷在日化用品中的含量水平及检测方法均无相关规

定，二恶烷在日化用品及多种日常食物中广泛存在，
对人体健康造成持续威胁，因此迫切需要建立简单

高效、无需样品预处理的１，４－二恶烷检测方法。质

谱法是一种 高 灵 敏 度，高 特 异 性 的 快 速 检 测 方 法。
常规质谱检测方法由于对高浓度耐受能力差，需要

样品预处理，很难应用于日化用品中低浓度二恶烷

的快速检测。在现有文献中也未见采用串联质谱法

直接测定二恶烷的报道。

２００４年，Ｔａｋａｔｓ等［７］在无需样品预处理的情况

下，成功地在常压下直接对固体表面上痕量待测物

进行离子化，随即直接离子化技术的快速质谱分析

成为了研究热点［８］。质谱技术是现代众多分析测试

技术中同时具备了灵敏度高、特异性好、响应速度快

的普适性方法［９］。本工作采用表面解吸常压化学电

离－串联 质 谱 技 术（ＳＤＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ）［１０－１６］，在 无 需

样品预处理条件下，对日化用品中１，４－二恶烷进行

直接测定，具有取样量少、分析速度快、灵敏度高等

特点，为 日 化 用 品 中 违 禁 物 的 检 测 提 供 了 一 种 新

方法。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＬＴＱ－ＸＬ型线性 离 子 阱 质 谱 仪，配 有Ｘｃａｌｉｂｕｒ
数据处理系统；ＳＤＡＰＣＩ离子源为实验室自制［１０－１３］。

１，４－二恶烷标 准 溶 液：称 取 一 定 量１，４－二 恶 烷

（纯度９９．８％），配制成１．０ｇ·Ｌ－１溶液。

１．２　仪器工作条件

ＳＤＡＰＣＩ离子源为正离子模式，质量范围２０～
１２０Ｄａ，电 离 电 压３．５ｋＶ，离 子 传 输 管 温 度 为

１８０℃。离子源放电 针 与 水 平 面 夹 角α为４０°，放 电

针针尖与质谱进样口水平，不加解吸气体，试剂离子

由潮湿的空气（湿度为６０％）产生。试验中，一级质

谱测 定 时 间 少 于１ｓ，但 二 级 质 谱 记 录 时 间 可 为

０．５ｍｉｎ。碰撞诱导解离（ＣＩＤ）的时间为３０ｍｓ，离子

的选择窗口为１．３Ｄａ，碰撞能量占总能量的１６％，
其它条件系统自动优化。

１．３　试验方法

样品承载在 玻 璃 片（面 积 不 少 于３ｃｍ２）上，将

玻璃片小心地置于具有三维调节功能的样品台上，
调节样品台使放电针尖到测定点距离为２～３ｍｍ，
按质谱条件进行分析。

２　结果与讨论

２．１　１，４－二恶烷标准样品的ＳＤＡＰＣＩ质谱分析

在直接检测复杂样品中目标物质时，一般需要

通过串联质谱排除假阳性结果［１４－１５］。为此，首先将

１，４－二恶烷标准 溶 液 滴 在 玻 璃 片 上 进 行 试 验，研 究

在试验 条 件 下１，４－二 恶 烷 的 信 号 及 其 分 裂 模 式，

１，４－二恶烷的质谱图见图１。

图１　１，４－二恶烷的ＳＤＡＰＣＩ质谱图

（插图为ｍ／ｚ８９的二级质谱图）

Ｆｉｇ．１　ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１，４－ｄｉｏｘａｎｅ　ｗｉｔｈ　ＳＤＡＰＣＩ
（ｉｎｓｅｔ：ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍ／ｚ８９）

由图１可 知：在ＳＤＡＰＣＩ正 离 子 模 式 下，试 剂

离子 主 要 是 水 团 簇 离 子［１５］，如 质 谱 峰 ｍ／ｚ　３６为

［Ｈ２Ｏ·＋（Ｈ２Ｏ）］、ｍ／ｚ３７为［Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）］和ｍ／ｚ
５５为［Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）２］。在试验条件下，１，４－二恶烷

与水的自由基阳离子及质子化离子结合得到质谱峰

ｍ／ｚ１０６［Ｍ＋Ｈ２Ｏ］＋、ｍ／ｚ１０７［Ｍ＋Ｈ３Ｏ］＋，同时

１，４－二恶烷易形成质子化的离子［Ｍ＋Ｈ］＋，因而在

质谱中获得较强的信号峰（ｍ／ｚ８９）。
选择ｍ／ｚ８９分子离子峰进行二级质谱研究，主

要得到特征离子ｍ／ｚ　７２，４５，６１，３２（如 图１插 图 所

示），是 母 离 子 分 别 丢 失 ＯＨ、ＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２
和Ｃ４Ｈ９ 所致。因 此，如 果 在 样 品 中 检 测 到 信 号 峰

ｍ／ｚ８９，并且在该离子 ＭＳ／ＭＳ谱中观察到主要特

征离子ｍ／ｚ　７２，４５，６１，３２，则可以判断该样品中 含

有１，４－二恶烷。

２．２　标准曲线和检出限

造成线性关系不理想的原因较多，包括１，４－二
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恶烷挥发带来的误差及测量时相对标准偏差相对较

大等原 因。由 于ＳＤＡＰＣＩ在 敞 开 的 环 境 下 对１，４－
二恶烷进行电离，环境中微量组分的变化及样品载

体的 差 异，将 导 致ＳＤＡＰＣＩ信 号 产 生 差 异。因 此，
对电离过程进行精密的控制，确保试验参数包括样

品粗糙度、均匀性、组分与基体物质结合状态及化学

组成之间的一致，将大大提高测量的精密度，从而提

高线性。
配 制 质 量 浓 度 为 ０．１，１．０，１０．０，１００，

１　０００ｍｇ·Ｌ－１　１，４－二 恶 烷 标 准 溶 液，按 试 验 方 法

进行ＳＤＡＰＣＩ－ＭＳ测定。丢失ＯＨ后的１，４－二恶烷

碎片（ｍ／ｚ７２）不稳定，因此将二级质谱中获得的信

号扣除背景后以ｍ／ｚ４５净响应信号强度表示，每个

浓度的标准样品测定６次，测定净响应信号强度平

均值分别为２．１９，４．６６，８．４３，１１．４，３１．０，相应的相

对 标 准 偏 差 依 次 为 １１．２％，１４．７％，１１．７％，

１８．４％，２１．４％。
信号强度与样品浓度分别取对数，绘制工作曲

线。在０．１～１　０００ｍｇ·Ｌ－１范围内，信号强度的对

数（ｙ）与质量浓度的对数（ｘ）呈线性关系，线性回归

方程为ｙ＝０．２６９　１　ｘ＋０．６２７　３，相关系数为０．９９。
对空白样品进行测定，获得扣除背景后净响应

信号强度为０．０２（Ｓ／Ｎ≥３，ｎ＝２０），根据空白 样 品

测定值的３倍标准偏差计算方法的检出限为７．８×
１０－３　ｍｇ·Ｌ－１。

２．３　样品分析

按试验方法对市售洗手液（Ａ），洗发水（Ｂ和Ｃ）
进行测定，每个样品在０．５ｍｉｎ内即获得了检测结

果。图２为样品Ｃ的一级质谱图，观测到样品Ｃ中

１，４－二恶烷的质子化离子ｍ／ｚ８９的信号，由于样品

的基体复杂，为了排除假阳性信号，需要进行串联质

谱鉴定。选择离子ｍ／ｚ　８９在与标准品相同的试验

条件进行ＣＩＤ获 得 的 二 级 串 联 质 谱 如 图２插 图 所

示，获得特征碎片离子与标准谱图一致。相对于标

准谱图，样品的二级质谱图中出现ｍ／ｚ　４６的峰，可

能是由于同分异构体的假阳性产生。此外，相对于

标准谱图，样品的一级质谱图中ｍ／ｚ３６的相对信号

强度有所升高，而ｍ／ｚ　３７的信号强度有所降低，这

可能是由于样品含水分子较少，解吸电离出的质子

较少，致使水分子更倾向于形成自由基阳离子ｍ／ｚ
３６［Ｈ２Ｏ·＋（Ｈ２Ｏ）］。还 有 一 些１，４－二 恶 烷 标 准 品

谱图中没有的信号，这是由于样品的复杂基体中的

其他组分被离子化而被检测到。为了获得这些样品

中１，４－二恶烷的定量信息，单个样品连续测定６次，
分别得到ｍ／ｚ８９二级质谱中ｍ／ｚ４５的净响应信号

强度，由线性 回 归 方 程 求 得１，４－二 恶 烷 含 量，所 检

测这３种样品中１，４－二恶烷质量浓度分别为２．２３，

４．０３，７．０１ｍｇ·Ｌ－１。３种日化用品中１，４－二恶烷

的信号 强 度 的 相 对 标 准 偏 差（ｎ＝６）在１０．３％～
２４．１％之间。

图２　洗发水（Ｃ）样品的ＳＤＡＰＣＩ质谱图

（插图为ｍ／ｚ８９的二级质谱图）

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｈａｍｐｏｏ　Ｃ　ｗｉｔｈ　ＳＤＡＰＣＩ
（ｉｎｓｅｔ：ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍ／ｚ８９）

在６份１ｍＬ的Ｂ洗 发 水 样 品 中，向３份 样 品

中分别加入质量浓度为１　０００ｍｇ·Ｌ－１　１，４－二恶烷

标准溶液１０μＬ，向另３份样品中加入１０μＬ水，按

试验方法进行测定，结果见表１。

表１　回收试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

测定值

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
加标量

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
测定总量

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
回收率

／％
ＲＳＤ
／％

３．９９　 ９．９０　 １３．７４　 ９８．５　 １８

９．９０　 １３．０４　 ９１．４　 １２

９．９０　 １２．３８　 ８４．７　 １０

试验结果表明：本方法灵敏、快捷、取样简单、耗
样量少，在大批量复杂基体样品的快速分析方面具

有较好的应用前景。
对日化用品进行１，４－二恶烷的检测，对保证日

化用品的质 量 安 全、维 护 人 体 健 康 具 有 重 要 意 义。
表面解吸常压化学电离质谱法具有高灵敏度、耐高

浓度样品、操作简便、快速、无需样品预处理及对样

品无污染等特点，如果结合小型质谱仪还可用于现

场快速分析，具有良好的应用前景。
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（上接第１２６９页）
和对称二苯基乙二醇只有在３５０℃氮氧（９１＋９）混

合气氛围下才产生。方法能够很好地反应出淀粉在

不同温度下的热解产物，这为淀粉的应用提供可靠

的科学依据和参考。

ＳＴＡ－ＦＴＩＲ－ＧＣ－ＭＳ联用系 统 能 够 对 物 质 进 行

全面的同时在线分析，能够将淀粉在不同热解氛围

下的热解产物进行比较，在氮气和氮氧混合气氛围

下共检测到５１种化合物，同时为以后的研究提供参

考和对其在食品、烟草等方面的应用提供科学依据。
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