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摘&要!采用表面解吸常压化学电离质谱法"76G3H#@2#%建立了一种能直接对

棉布等纺织品表面 @ 种致癌芳香胺快速进行定性定量检测的方法$ 实验结果表

明%在无需样品预处理的情况下%方法仍然能够保持相对较高的灵敏度%检出限

"R"! ="R>@ 09*''

!

%相对标准偏差 #R@5 =$R%5%回收率 A@R$5 =<"RA5$ 单

个样品的检测时间不超过 %" =$ 76G3H#@2技术适合分析各种材料表面%包括

丝绸&麻&羊毛以及各种化纤制品$

关键词! 致癌芳香胺' 纺织品'表面解吸常压化学电离质谱' 串联质谱

中图分类号! .B>ARB%&&文献标识码! 6&&&文章编号! #"""#"A!"!!"#$#"%#"!AA#">

&&偶氮染料广泛应用于纺织品行业"部分偶氮染

料在特殊条件下可分解产生 !$ 种对人体有致癌作

用的芳香胺& 相关法规'条例规定"纺织品和皮革

制品中禁用偶氮染料的质量分数不能超过

%" CHPQH

(#)

& 根据我国最新的 V̂PT#A><! ]!"##

.纺织品禁用偶氮染料的测定/"可分解芳香胺染

料含量不能超过 !" CHPQH

(!)

&

目前"纺织品中致癌芳香胺的检测方法"主

要包括高效液相色谱法!XW6'#

(%)

'气相色谱?质

谱法 ! '̂?h\ #

($)

' 液 相 色 谱?质 谱 联 用 技 术

!XW6'?6'?h\#

(>)等& 无需样品处理而能直接对

复杂样品进行分析的新兴离子源质谱技术"如电

喷雾解吸!MU\O#

(B)

'低温等离子体!6TW#

(A)

'表

面解吸常压化学电离源!M4W'O#

(@)等的出现"极

大改变了传统质谱的进样方式"拓宽了质谱的应

用范围&

本研究采用自行研制的表面解吸常压化学电

离源技术!M4W'O#

(@)

"耦合6Tl?f6线性离子阱质

谱仪"以甲酸]水为化学电离试剂"在无需样品预

处理的条件下"直接对棉布等纺织品表面上 @ 种致

癌芳香胺进行了快速鉴定&

#&实验部分

#R#&仪器与试剂

6Tl?f6型线性离子阱质谱仪 !美国热电公

司#%表面解吸化学电离源 !M4W'O"实验室自

制#

(@)

%甲醇!色谱纯#'甲酸!4Y#'芳香胺标准储

备液&

溶剂配制$将 @种芳香胺标准物用甲醇溶解制成

#" =#"""

!

HPC6的标准储备液"然后稀释配制成

#R" #̀"

]$

=#R" #̀"

]@

HPC6的标准工作液& 棉本色

布剪裁成 ! >̀ JC的方块备用"分别将 #

!

6芳香胺

标准工作液滴加在各个本色布块上"编号"晾干& 得

到"R# =#R" #̀"

]>

!

HPCC

! 的系列的标准工作溶液&

#R!&实验条件

M4W'O源$辅助解吸气压低于 "R#"! hW1"放

电电压 $R" Q9"质谱入口与样品表面的距离

%R! CC"喷头针尖与样品表面的距离 !R# CC"喷

头针尖与质谱入口的距离 <R> CC"喷头针尖与样

品表面的角度
"

S>"r"样品表面与质谱入口毛细

管的角度
%

S#%r&

6Tl?f6离子阱$质量范围 >" =$"" A?E"毛细

管电压 $! 9"毛细管温度 #!" c&
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!&结果与讨论

!R#&质谱条件的优化

将 #

!

6#R"

!

HPC6对氯苯胺标准工作液滴加

在 ! >̀JC棉本色布上"将其放置在承样板上"晾

干& 再用加湿后的 ;

!

!湿度为 B>d#作为解吸和

电离气"在正离子模式下进行 M4W'O]h\ 实验"

得到对氯苯胺的一级扫描标准质谱图!如图 ##&

根据对氯苯胺的质子化离子!A?S#!@#峰强度的变

化情况"考察了仪器操作条件对信号强度的影响&

结果发现"电晕放电电压'喷头针尖与样品及质谱

入口毛细管之间的距离和夹角'离子传输管的温度

等仪器相关参数对离子信号的影响相对较为明显&

!R!&芳香胺的M4W'O质谱分析

图 # 为正离子模式下"对氯苯胺标准工作液在

棉布上的M4W'O?h\ 和 h\Ph\ 标准质谱图!对氯

苯胺的量为 #R" *HPCC

!

#& 由图 # 可知"对氯苯胺

的质子化离子(h_X)

_

!A?S#!@#为基峰"A?S#%"

为含'2

%A同位素的质子化准分子离子& 为进一步

确定此分析物"用二级质谱排除假阳性"当 'OM的

碰撞能量为 %"d时"获得了对氯苯胺的主要碎片

离子A?S<% (h_X?'2)

_

& 同理"利用相同方法"

得到了另外 A 种芳香胺的离子信息!见表 ##& 从

表 # 发现"@ 种质子化的芳香胺离子在 'OM过程中

主要是丢失*'2"*'X

%

"*'X

%

NX"*;X

%

等中性

自由基离子碎片& 表明水合氢离子团簇的氢质子

主要攻击位点是芳香胺的 ];X

!

和苯环"苯环上

的*'2*'X

%

*'X

%

NX等较为容易丢失"随着碰撞

能量增加"会逐渐丢失*;X

%

自由基阳离子"即氨

基自由基阳离子比苯环上其它基团更难丢失"这也

是造成芳香胺'OM谱图中(h_X?'X

%

)

_的峰大大

高于(h_X?;X

%

)

_的根本原因&

实际样品中"通常禁用染料的布料可能会同时

包含多种混合致癌芳香胺"因而实验中将邻甲苯胺

!A?S#"@#'对氯苯胺!A?S#!@#'!"$"> ]三甲基苯

胺!A?S#%B#'$ ]邻氯甲苯胺!A?S#$!#'! ]萘胺

!A?S#$$#'邻茴香胺!A?S#!$#'!"B 二甲苯胺

!A?S#!!#按相同的体积!#

!

6#配成混合液"然后

滴加到布料上"通过质谱得到图 !"并通过二级质

谱排除了假阳性& 从图谱中可知"!"B 二甲苯胺

!A?S#!!#'% ]氨基对甲苯甲醚!A?S#%@#"邻茴

香胺!A?S#!$#"邻甲苯胺!A?S#"@#'对氯苯胺

!A?S#!@#等离子峰具有较高的强度& 一方面"可

能由于M4W'O电离源对不同的芳香胺的电离效果

的差异%另一方面"可能是受到其挥发性大小以及

图 #&棉布上的对氯苯胺",-.#!@#的 IK';P"R,质

谱图及;PI谱图

*%+R#&)4/R$5553/-01$ 26$";4&212$.%&%./2.04/5816$-/

26-2002.0/J0%&/1/-219/97@ IK';P"R,<R,

图 !&棉布上的混合芳香胺的IK';P"R,质谱图

*%+R!&)4/68&&5-$.#$5553/-01$ 26@ #%J/9-$1-%.2+/.%-

$12#$0%-$#%./52.04/5816$-/26-2002.0/J0%&/

1/-219/97@ IK';P"R,

与布料的亲和性大小的影响"造成不同的解吸程

度& 前期研究表明"解吸表面的物理化学性质"如

粗糙程度'亲水性质等对化合物解吸程度也不相

同"使用滤纸作为芳香胺的载体的离子流强度比在

布料上的要高 ! 个数量级(<)

&

!R%&M4W'O?h\与MU\O?h\的比较分析

为检验本方法的可靠性"与电喷雾解吸电离源

质谱技术 !MU\O?h\#的电离效果进行了比较&

图 %为相同浓度相同棉布表面上对氯苯胺的MU\O?

h\质谱图&

由图 % 可知"MU\O?h\ 也能得到与 M4W'O?h\

相同的检测结果"但观察到的 MU\O?h\ 的总离子

强度!5# S#R< #̀"

>

#和待测物对氯苯胺分子离子

A?S#!@ 的离子信号强度!5! S#R" #̀"

%

#分别比

M4W'O?h\的结果!分别为 5% SBR> #̀"

B 和 5$ S

%R! #̀"

$

#低一个数量级& 这说明MU\O?h\对该

*@A!*



!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第 % 期 欧阳永中等$表面解吸常压化学电离质谱法分析纺织品中致癌芳香胺

表 #&@ 种芳香胺的IK';P"R,串联质谱信息

)$7R#&IK';P"R,<R,%.621#$0%2.621@ $12#$0%-$#%./52.04/5816$-/26-2002.0/J0%&/

编号 化合物
(h_X)

_

碎片

!h\Ph\#

中性丢失

# 邻甲苯胺 #"@

#"@

$

<%

$

<#

$

B>

*'X

%

*;X

%

*;X

%

_*'

!

X

!

! 对氯苯胺 #!@ #!@

$

<% *'2

% % ]氨基对甲苯甲醚 #%@

#%@

$

#!%

$

#"B

*'X

%

*'X

%

NX

$ !"$"> ]三甲基苯胺 #%B

#%B

$

#!#

$

##<

$

<#

*'X

%

*;X

%

*%'X

%

> $ ]邻氯甲苯胺 #$!

#$!

$

#!A

$

#!>

$

#"A

*'X

%

*;X

%

*'2

B ! ]萘胺 #$$

#$$

$

#!A

$

##A

*;X

%

*X';

A 邻茴香胺 #!$

#!$

$

#"<

$

<!

*'X

%

*'X

%

NX

_

@ !"B 二甲苯胺 #!!

#!!

$

#"A

$

#">

*'X

%

*;X

%

图 %&棉布上的对氯苯胺",-.#!@#的I!,P"R,质谱图

*%+R%&R$5553/-01$ 26$";4&212$.%&%./2.04/5816$-/26

-2002.0/J0%&/1/-219/97@ !,P"R,

芳香胺的灵敏度和选择性不如 M4W'O?h\"这可能

主要是由于M4W'O离子源在高压放电中能产生比

MU\O高浓度的初级试剂离子"从而获得更好的检

测结果&

!R$&灵敏度和线性范围&选取不含待检测物芳香

胺的棉布作为空白样品"对每种待检测的芳香胺"

分别配置 > 种不同浓度系列的标准工作溶液滴于

同一类棉布上"分别得到不同浓度!"R# =#R" `

#"

]>

!

HPCC

!

#的 > 张棉布& 在优化的实验条件

下"进行M4W'O?h\ 分析& 为排除假阳性"选取目

标化合物的质子化分子离子(h_X)

_进行'OM实

验"将二级质谱中的特征碎片离子选择为定量测定

离子& 用实验测得的二级质谱信号扣除背景的净

响应信号强度表示"每个浓度的标准溶液测定

B 次"将所得二级碎片离子的净响应信号强度的平

均值和对应的目标物浓度的常用对数 2H%的比值

做校正工作曲线"得到纺织品中 @ 种芳香胺的线性

方程!见表 !#& 实验结果表明"在 "R# =#R" `

#"

]>

!

HPCC

!范围内"两者具有较好的线性关系"

相关系数的平方Y

!

#

"R<<!!& 采用空白样品棉布

表面上滴加标准芳香胺溶液"根据6NMS

#

%

%

?*公

式!其中"

#

表示待测物的浓度"

%

为空白样品测量

的标准偏差"* 为 B 次测量的平均值#"以信噪比

\P;S% 为检出限的判定标准"得到 @ 种芳香胺的

检出限!见表 !#& 由表 ! 可知"@ 种芳香胺的检测

限都在 "R"! ="R>@ LHPCC

!

!大约相当于 "R!> =

AR!> #̀"

]%

CHPQH#范围内"低于国家标准!6NM

"

!" CHPQH#

(!) 和 欧 盟 最 新 的 规 定

!6NM

"

%" CHPQH#

(#)

"可与最近的 MU\O?h\ 结果

相比较(<)

&

!R>&回收率和精密度

将空白棉布样品表面滴上不同浓度的芳香胺

标准溶液"配置成 "R#" #R" 和 #"R" LHPCC

!

% 种不

同浓度的标准样品& 如表 % 所示"B 次检测的相对

*<A!*
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标准偏差!Y\M#在 #R@d =$R%d范围之内"可与

MU\O?h\结果相比较(<)

& 除了 !"$"> ]三甲基苯

胺的回收率小于 @"d!A@R$d#"其它芳香胺的回

收率在 @"R%d =<"RAd之间"表明本方法的回收

率和精密度还是可靠的& 与 '̂?h\ 或者 6'?h\

等传统方法相比较"回收率相对较低的主要原因在

于"本方法在进行质谱分析之前没有进行萃取'富

集'分离等样品前预处理过程"而是对棉布上的芳

香胺直接进行检测"造成大量芳香胺溶液浸入棉布

里层而降低了回收率&

表 !&绵纺织品表面 @ 种致癌芳香胺的IK';P"R,检测结果

)$7R!&O8$.0%0$0%A/9/0/-0%2.26@ -$1-%.2+/.%-$12#$0%-$#%./52.04/5816$-/26-2002.0/J0%&/7@ IK';P"R,

化合物编号
选择离子

!A?S#

线性方程
相关系数

!Y

!

#

检出限

#

P!LHPCC

!

#

# <% 8S<>$BR! _#$$>R$H "R<<A@ "R"!

! <% 8SA#B!R$ _#!@#RBH "R<<$A "R#$

% #"B 8S#"%!"RB _#@>>R$H "R<<AB "R">

$ ##< 8S>B@%RA _<B%H "R<<!! "R>@

> #"A 8SB<@"R< _##<"RAH "R<<%B "R#<

B ##A 8SB<#<R! _#!!BH "R<<%> "R%%

A #"< 8SA!>! _#!@#R!H "R<<>@ "R"<

@ #"A 8S##"@!RA _#<%ARAH "R<<A@ "R"!

表 %&绵纺织品表面上 @ 种致癌芳香胺的回收率和精密度 "/SB#

)$7R%&H/-2A/1%/5$.931/-%5%2.5621@ $12#$0%-$#%./#/$581/#/.052.04/5816$-/26-2002.0/J0%&/

编号
加标量 "R# LHPCC

!

回收率Pd Y\MPd

加标量 #R" LHPCC

!

回收率Pd Y\MPd

加标量 #"R" LHPCC

!

回收率Pd Y\MPd

# @BR< !RB @AR$ !R% @<R< #R@

! @#R$ %R< @$R" !RA @>R% !R>

% @>R@ !R% @ARB !R# @<R# #RB

$ A@R$ $R% @"RA %R# @!R! %RB

> @!RA %R@ @%R< %R" @$R> !R$

B @"R% $R# @#R! %R> @!RB !R@

A @$R! %RB @>R< !RB @BR$ %R$

@ @BR> !RA @@R% #R< <"RA #R@

!RB&样品检测&采用本方法对分别从专卖店和

超市购买的 % 套不同品牌的棉衣"在不对衣服进

行任何处理的情况下"分别进行了检测& 结果见

表 $&

表 $&% 套成人棉衣表面芳香胺的IK';P"R,检测结果

)$7R$&O8$.0%0$0%A/9/0/-0%2.26$12#$0%-$#%./52.04/5816$-/26

% $-08$&$98&0-&204/55$#3&/57@ IK';P"R,

编码 芳香胺
平均值

@P!CHPQH#

加标量

@P!CHPQH#

测得量

@P!CHPQH#

回收率Pd Y\MPd

# 邻甲苯胺 #R$" #R" !R#> @<RB %R%

!"$">?三甲基辛胺 #R@" #R" !R%$ @%RB $R!

! 未检测到 - #R" "R<! <!R" %R!

邻甲苯胺 "R!@ #R" #R!# @@R% $R#

% !"B?二甲苯 "R@< #R" #RA@ <$R! !R<

!?苯胺 !R@< #"R" ##RBB <"R> %R<

*"@!*
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