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摘要：建立了基于高效液相色谱⁃线性离子阱 ／静电场轨道阱高分辨质谱（ＨＰＬＣ⁃ＬＴＱ ／ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ）快速筛查确证

生态纺织品中 ２２ 种禁用分散染料的分析方法。 样品在 ９５ ℃水浴条件下经吡啶 ／水（１ ∶ １， ｖ ／ ｖ）振荡提取后，以
ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８色谱柱分离，以乙腈和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵（含体积分数为 ０􀆰 ０１％ 的甲酸）作为色谱流动相进行梯

度洗脱，采用正、负电喷雾（ＥＳＩ）离子化模式，利用一级母离子的精确质量数和保留时间对 ２２ 种分散染料进行快速

筛查，利用碰撞诱导解离（ＣＩＤ）下得到的二级碎片离子进行确证。 ２２ 种分散染料在各自浓度范围内线性关系良好

（ｒ２＞０􀆰 ９９），方法的定量限（ＬＯＱ）为 ０􀆰 １２５～２􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 除分散黄 ４９ 外，绝大多数染料在涤纶布、棉涤混纺布两种

纺织品基质中的加标回收率在 ６５％ ～ １２０％ 之间，相对标准偏差小于 １５％。 应用本方法对涉及多种纤维类型的 ４０
余件纺织品样品进行了筛查，其中一个样品检出分散橙 ３７ ／ ７６。 该方法简便、快速，其选择性高，抗干扰性能好，结
果准确可靠，可用于纺织品中分散染料的检测。
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　 　 随着经济的发展和生活水平的提高，纺织品的

品质指标已从传统的实用性、美观性、耐用性向更加

重视安全、环保、健康、卫生等生态指标转变。 纺织

品中容易误用或为追求经济利益而故意使用各种致

敏性分散染料，长期穿着含有致敏性染料的服装会

对人体健康造成危害，国际纺织环保协会的 Ｏｅｋｏ⁃
Ｔｅｘ® Ｓｔａｎｄａｒｄ １００［１］ 和欧盟委员会的 ２００９ ／ ５６７ ／
ＥＣ 指令（Ｅｃｏ⁃Ｌａｂｅｌ） ［２］ 共禁止生态纺织品中使用

２２ 种有害分散染料。 建立针对纺织品中分散染料

的高灵敏度、高通量检测方法，对保护人类健康和生

态环境具有重要意义。
　 　 有关纺织品中致敏性分散染料的检测方法有高

效液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［３］，高效液相色谱⁃质谱法

（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ） ［４］ 和 高 效 液 相 色 谱⁃串 联 质 谱 法

（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［５－７］ 等。 分散染料成分复杂，可能

既含有染料化合物本身，又含有目标物的同分异构

体，还含有未反应的中间体和大量助剂等。 同时，纺
织品纤维种类繁多，加工过程中的助剂对分析干扰

大，因此采用色谱⁃质谱联用技术成为目前染料准确

定性定量的可靠手段。 本文应用的 Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分

辨质谱具有分辨率高、质量精确度好、抗基质干扰能

力强等优势，样品只需简单净化，甚至无需净化即可

上机分析。 该技术目前已广泛应用于环境样品分

析［８，９］、脂质分析［１０］、药物控制［１１］ 和食品安全［１２－１５］

等领域的检测研究，但将 Ｏｒｂｉｔｒａｐ 应用于纺织品中

有害物质的检测还很少见［１６－１９］。
　 　 本文建立了 ＨＰＬＣ⁃ｌｉｎｅａｒ ｉｏｎ ｔｒａｐ （ ＬＴＱ） ／
Ｏｒｂｉｔｒａｐ高分辨质谱筛查确证纺织品中 ２２ 种禁用

分散染料的分析方法。 方法简便、快速，选择性和灵

敏度高，适用于生态纺织品中多种分散染料的同时

检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹ Ｕｌｔｒａ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＬＣ 超高效液相

色谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ 公司）， ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＸＬ 线性

离子阱⁃静电场轨道阱组合质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司）； ＳＨＡ⁃Ｂ 型恒温振荡器（国华仪器）； ＭＳ ３ ｂａｓ⁃
ｉｃ 漩涡振荡器（德国 ＩＫＡ 公司）； ０􀆰 ２２ μｍ 聚四氟

乙烯滤膜 （ＤＩＫＭＡ 公司）；实验用水均为超纯水

（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；甲醇、乙腈 （色谱纯，Ｍｅｒｃｋ 公

司）；甲酸（色谱纯，Ｆｌｕｋａ 公司）；乙酸铵（色谱纯，
Ｍａｌｌｉｎｃｋｒｏｄｔ Ｂａｋｅｒ 公司）；吡啶（分析纯，国药集团

化学试剂有限公司）。
　 　 分散蓝 ３（纯度 ２０％）、分散橙 １（纯度 ２５％）、分
散橙 ３（纯度 ９０％）、分散红 １（纯度 ９５％）、分散黄 ９
（纯度 ９９．６％）、分散蓝 １０６、分散蓝 １２４、分散橙 ３７ ／
７６ 和分散红 １１ 购自美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；分散

蓝 １（纯度 ３０􀆰 ０％）、分散蓝 ７（纯度 ７８􀆰 ０％）、分散蓝

２６（纯度 ５３％）、分散蓝 ３５（纯度 ６０％）、分散蓝 １０２
（纯度 １００􀆰 ０％）、分散黄 １（纯度 ８０􀆰 ０％）、分散黄 ３
（纯度 ３０％）、分散黄 ４９（纯度 ８１􀆰 ０％）、分散黄 ２３
（纯度 ９９􀆰 ０％）和分散橙 １４９（纯度 ９６􀆰 ０％）购自德国

Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；分散棕 １、分散红 １７ 和分散

黄 ３９ 购自 Ｂｒｕｎｏ Ｌｕｄｅｗｉｇ 公司。 分别准确称取适

量的各染料标准品，用甲醇溶解并定容，配制成有效

质量浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，于－１８ ℃下避

光保存。 使用时用甲醇 ／水（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）逐级稀释成

混合标准中间液。
１．２　 实验方法

１．２．１　 样品前处理

　 　 参照 ＩＳＯ 标准［２０］方法：准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 纺织品

试样（剪碎至 ５ ｍｍ×５ ｍｍ 以下，精确到 ０􀆰 ０１ ｇ），
置于 ４０ ｍＬ 具塞玻璃瓶中，加入 ２０ ｍＬ 吡啶 ／水（１ ∶
１， ｖ ／ ｖ），在 ９５ ℃、１５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下水浴振荡 ３０
ｍｉｎ，冷却至室温，静置。 准确移取 ８０ μＬ 上清液，
用甲醇 ／水（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）稀释至 １ ｍＬ，过 ０􀆰 ２２ μｍ 聚

四氟乙烯（ＰＴＦＥ）滤膜，待上机分析测定。
１．２．２　 色谱条件

　 　 日本资生堂 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ 色谱柱 （ １００
ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ， ５ μｍ）；流动相 Ａ 为 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸

铵水溶液（含 ０􀆰 ０１％ （ｖ ／ ｖ）甲酸）， Ｂ 为乙腈；线性

·５０１１·
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梯度洗脱程序：０～２􀆰 ００ ｍｉｎ， ９０％ Ａ～４０％ Ａ； ２􀆰 ００～
７􀆰 ００ ｍｉｎ， ４０％ Ａ ～ １０％ Ａ，并保持 ３ ｍｉｎ； １０􀆰 ００ ～
１０􀆰 １０ ｍｉｎ， １０％ Ａ ～ ９０％ Ａ，保持至 １５ ｍｉｎ。 流速：
０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：３０ ℃；样品室温度：１５ ℃；进样

量：１０ μＬ。
１．２．３　 质谱条件

　 　 可加热的电喷雾离子源（ＨＥＳＩ⁃ＩＩ）；毛细管温度

为 ３５０ ℃，鞘气（Ｎ２）压力为 ２􀆰 ０６７ × １０５ Ｐａ（即 ３０
ａｒｂ），辅助气（Ｎ２）流量为 ３􀆰 ３ Ｌ ／ ｍｉｎ（即 １０ ａｒｂ）。
　 　 ＥＳＩ 正离子模式：喷雾电压为 ３ ｋＶ，毛细管电压

为 ３０ Ｖ，管透镜电压（ ｔｕｂｅ ｌｅｎｓ）为 ８０ Ｖ； ＥＳＩ 负离

子模式：喷雾电压为－２􀆰 ５ ｋＶ，毛细管电压为－１０ Ｖ，
管透镜电压为－５０ Ｖ。 正、负离子模式分别采集数

据。 一级质谱全扫描：ｍ／ ｚ １５０～５５０，分辨率（Ｒ）为
３０ ０００；二级质谱碰撞诱导解离（ＣＩＤ）碎片扫描：Ｒ
为 １５ ０００， ＣＩＤ 归一化碰撞能量为 ３５％。 化合物筛

选的离子提取窗口宽度为 ５×１０－６（５ ｐｐｍ）。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

　 　 本文采用反相色谱进行分离，流动相选用乙腈

为有机相，分别考察了不同 ｐＨ 值的乙酸铵缓冲溶

液为水相时的影响。 比较了 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵（ｐＨ
约为 ６􀆰 ３８）， ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵（含 ０􀆰 ０１％ （ｖ ／ ｖ）甲

酸，ｐＨ 约为 ４􀆰 ４５）和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵（含 ０􀆰 １％
（ｖ ／ ｖ）甲酸，ｐＨ 约为 ３􀆰 ２６）在正、负离子质谱模式下

对 ２２ 种分散染料色谱行为和离子化效果的影响。
结果表明，以乙腈⁃５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵（含 ０􀆰 ０１％ （ｖ ／
ｖ）甲酸）为流动相时获得了最优的色谱峰形及质谱

响应。 在优化的色谱条件下，２２ 种分散染料的保留

时间见表 １，提取离子色谱图见图 １。
２．２　 质谱参数的确定

　 　 将 ２２ 种分散染料通过流动注射泵注入 Ｏｒｂｉ⁃
ｔｒａｐ 高分辨质谱，选择适合的离子模式和丰度较高

的准分子离子峰。 除分散黄 １ 和分散黄 ９ 外，其他

２０ 种染料在正离子模式下均有较强的质谱响应，母
离子为［Ｍ＋Ｈ］ ＋；而分散黄 １ 和分散黄 ９ 仅在负离

子模式有质谱响应，母离子为［Ｍ－Ｈ］ －。 在 １􀆰 ２􀆰 ３
节的条件下，基于化合物加合离子的精确质量数和

保留时间建立筛查列表，２２ 种分散染料的一级质谱

母离子和通过 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 软件模拟碰撞推导出

的二级质谱 ＣＩＤ 主要碎片离子信息见表 １。 采用二

级碎片离子的理论精确质量数进行化合物确证，极
大地提高了定性的准确性。
２．３　 方法评价

　 　 采用 Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨质谱对 ２２ 种分散染料进

行定量分析，根据各化合物的响应情况，将 ２２ 种分

散染料的标准溶液用甲醇 ／ 水（１ ∶１，ｖ ／ ｖ）稀释成系

表 １　 ２２ 种分散染料的色谱、质谱分析参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｄｙｅｓ

Ｎｏ． Ｄｙｅ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍ／ ｚ
ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

Ｄｅｄｕｃｅｄ ｍａｊｏｒ
ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍ／ ｚ
ｏｆ ｆｒａｇｍｅｎｔ

１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １ ２．８６ Ｃ１４Ｈ１２Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２６９．１０３３０ ［Ｃ８Ｈ５Ｏ２Ｎ２］ ＋ １６１．０３４５５
２ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３ ３．２４ Ｃ１７Ｈ１６Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９７．１２３３７ ［Ｃ１５Ｈ１２Ｏ２Ｎ２］ ＋ ２５２．０８９３３
３ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ７ ２．９６ Ｃ１８Ｈ１８Ｎ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５９．１２３７６ ［Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５Ｎ２］ ＋ ３１４．０８９７２
４ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ２６ ５．８８ Ｃ１６Ｈ１４Ｎ２Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９９．１０２６３ ［Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４Ｎ２］ ＋ ２８４．０７９１６
５ａ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ａ ４．８４ Ｃ１５Ｈ１２Ｎ２Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２８５．０８６９８ ［Ｃ１４Ｈ１０Ｎ２Ｏ４］ ＋ ２７０．０６３５１
５ｂ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ｂ ６．２４ Ｃ１６Ｈ１４Ｎ２Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９９．１０２６３ ［Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４Ｎ２］ ＋ ２８４．０７９１６
６ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０２ ３．３４ Ｃ１５Ｈ１９Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３６６．１２３０５ ［Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２Ｎ］ ＋ ２０８．１３３２０
７ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０６ ３．８０ Ｃ１４Ｈ１７Ｎ５Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３３６．１１２４９ ［Ｃ１１Ｈ１６ＯＮ］ ＋ １７８．１２２６４
８ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １２４ ４．９１ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７８．１２３０５ ［Ｃ１３Ｈ１８Ｏ２Ｎ］ ＋ ２２０．１３３２０
９ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｒｏｗｎ １ ３．９８ Ｃ１６Ｈ１５Ｃｌ３Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４３３．０２３１６ ［Ｃ１３Ｈ１０Ｏ３Ｎ］ ＋ ２２８．０６５５２

１０ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １ ６．２６ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３１９．１１８９５ ［Ｃ１２Ｈ１１Ｎ］ ＋ １６９．０８８６０
１１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３ ４．０６ Ｃ１２Ｈ１０Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２４３．０８７６５ ［Ｃ６Ｈ４Ｏ２Ｎ３］ ＋ １５０．０２９８０
１２ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３７ ／ ７６ ５．７２ Ｃ１７Ｈ１５Ｃｌ２Ｎ５Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３９２．０６７５６ ［Ｃ１５Ｈ１３Ｏ２Ｎ４Ｃｌ２］ ＋ ３５１．０４１０１
１３ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １ ４．３６ Ｃ１６Ｈ１８Ｎ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３１５．１４５１７ ［Ｃ９Ｈ１２Ｎ］ ＋ １３４．０９６４２
１４ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １１ ３．３１ Ｃ１５Ｈ１２Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２６９．０９２０７ ［Ｃ１４Ｈ１０Ｏ３Ｎ２］ ＋ ２５４．０６８５９
１５ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １７ ３．５３ Ｃ１７Ｈ２０Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３４５．１５５７３ ［Ｃ１０Ｈ１４ＯＮ］ ＋ １６４．１０６９９
１６ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ １ ４．４５ Ｃ１２Ｈ９Ｎ３Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７４．０４６９４ ［Ｃ１２Ｈ６Ｏ４Ｎ３］ － ２５６．０３６３８
１７ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３ ４．０４ Ｃ１５Ｈ１５Ｎ３Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２７０．１２３７０ ［Ｃ８Ｈ１０ＯＮ２］ ＋ １５０．０７８７６
１８ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ９ ４．５２ Ｃ１２Ｈ１０Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７３．０６２９３ ［Ｃ１２Ｈ７Ｏ３Ｎ４］ － ２５５．０５２３６
１９ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３９ ４．２７ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９１．１１２８０ ［Ｃ１６Ｈ１１Ｏ２Ｎ２］ ＋ ２６３．０８１５０
２０ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ４９ ４．７５ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ２Ｎ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７５．１８１５５ ［Ｃ１７Ｈ１８Ｏ］ ＋ ２３８．１３５２２
２１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １４９ ７．４６ Ｃ２５Ｈ２６Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４５９．２１３９２ ［Ｃ２２Ｈ２１Ｏ３Ｎ６］ ＋ ４１７．１６６９６
２２ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ２３ ６．１０ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ４Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３０３．１２４０４ ［Ｃ１２Ｈ９Ｎ２］ ＋ １８１．０７６０２

·６０１１·
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确证纺织品中 ２２ 种致敏性分散染料

表 ２　 ２２ 种分散染料的线性范围、相关系数（ｒ２）和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ａｎｄ
ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｄｙｅｓ

Ｄｙｅ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ｒ２

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １ ０．１２５－２５ ０．９９９５ ０．１２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３ ０．２５－２５ ０．９９９５ ０．２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ７ １－５０ ０．９９９３ １
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ２６ ２．５－５０ ０．９９９４ ２．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ａ １－５０ ０．９９９６ １
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ｂ ０．５－５０ ０．９９９４ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０２ １－５０ ０．９９９７ １
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０６ ０．１２５－６２．５ ０．９９８６ ０．１２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １２４ ０．５－５０ ０．９９９９ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｒｏｗｎ １ １－５０ ０．９９９９ １
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １ ０．５－５０ ０．９９９５ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３ ０．５－２５ ０．９９９５ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３７ ／ ７６ １－２５ ０．９９９９ １
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １ ０．２５－２５ ０．９９９２ ０．２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １１ ０．５－５０ ０．９９８９ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １７ ０．２５－５０ ０．９９９４ ０．２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ １ ０．５－２５ ０．９９９５ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３ ０．２５－２５ ０．９９７７ ０．２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ９ ０．５－２５ ０．９９９９ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３９ ０．５－５０ ０．９９８４ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ４９ ０．２５－５０ ０．９９９９ ０．２５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １４９ ０．５－５０ ０．９９９９ ０．５
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ２３ ０．５－５０ ０．９９９１ ０．５

图 １　 ２２ 种分散染料的（ａ、ｂ、ｃ）正离子模式和（ｄ）负离子模式下的离子提取色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｄｙｅｓ ｉｎ （ａ， ｂ， ｃ） ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ

ａｎｄ （ｄ） ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ
Ｆｏｒ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．

列标准工作液，根据标准溶液的浓度和峰面积绘制

标准曲线， 发现部分染料在质量浓度超过 １００
ｎｇ ／ ｍＬ 时呈抛物线关系，该现象有可能是阱容量饱

和导致的。 由于高分辨质谱提取离子的精确质量

数，故其基线噪声极低，以 １０ 倍信噪比计算得到的

定量限与方法的实际值可能存在差距。 本实验参考

已有报道［２２，２３］，用空白基质的提取液逐级稀释标准

溶液至仪器所能检出的最低浓度，将该浓度进行换

算后，得到方法的定量限。 ２２ 种分散染料的线性范

围、相关系数及定量限见表 ２。
　 　 选取日常生活中常见的涤纶布、棉涤混纺布等

２ 种材料作为纺织品代表基质，依据 Ｏｅｋｏ 标准［１］

对纺织品中致敏染料 检 测 定 量 限 的 规 定 （ ５０
ｍｇ ／ ｋｇ），并参考欧盟 ２００２ ／ ６５７ 指令［２１］ 对方法验证

的相关要求， 在空白样品中进行了 ２５、 ５０、 １００
ｍｇ ／ ｋｇ 等 ３ 个水平的加标回收试验，每个水平进行

６ 次重复实验，测得 ２ 种不同纺织品纤维中绝大多

数分散染料的回收率范围为 ６５％ ～ １２０％，相对标准

偏差小于 １５％ （见表 ３）。
　 　 另外，由于分散黄 ４９ 的添加回收率低于 １０％，
以直接向提取溶剂中（无基质）加入一定量标准溶

液的方式分别考察了分散黄 ４９ 在（ａ）甲醇超声法、
（ ｂ）吡啶 ／ 水超声法、（ｃ）甲醇水浴振荡法和（ｄ）吡

·７０１１·
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表 ３　 纺织品中 ２２ 种分散染料的添加回收率结果（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ２２ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｄｙｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ｄｙｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｔｔｏｎ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
ｂｌｅｎｄｅｄ ｆｉｂｅｒ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｄｙｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｔｔｏｎ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
ｂｌｅｎｄｅｄ ｆｉｂｅｒ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １ ２５ ７３．０９ ７．３３ ７８．７８ ５．３１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３７ ／ ７６ ２５ ７８．８４ ５．４２ ６８．２４ ２．９８
５０ ７１．９３ １．１６ ７１．３９ ２．３０ ５０ ８２．９２ ３．２９ ９９．６２ ３．５８

１００ ９５．５８ ６．９８ １０２．６９ ６．１９ １００ ８１．６１ ６．１６ ９０．４１ ９．６２
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３ ２５ ８６．９９ ５．０１ ７１．３６ ３．０４ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １ ２５ ８０．１１ ２．９２ ７９．３６ ２．４９

５０ ９４．３１ １．５１ ９５．８９ １．５１ ５０ ８０．８５ １．３３ ８１．７４ １．３５
１００ ９７．９３ １．４９ １０４．８８ １．３２ １００ ９５．５０ ２．８０ １０８．３５ １．２６

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ７ ２５ ８１．３０ １０．７３ ８８．１４ ５．３５ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １１ ２５ ８５．９７ ５．５１ ７９．３３ ３．８５
５０ １００．１３ ２．５４ １２５．９６ １．８０ ５０ ８８．８９ ２．９７ ９４．１４ ３．３０

１００ ９１．７４ １．５３ １１２．７９ ２．１６ １００ ９９．０４ １．３１ １００．０９ ２．１３
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ２６ ２５ ９７．３０ ４．６５ １１５．５７ ３．４７ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １７ ２５ ９０．４０ ５．４７ ８１．９７ ３．８１

５０ １０４．５８ ２．８４ １００．６８ ２．６４ ５０ ８９．４２ １．０３ ８９．１０ ０．８３
１００ １１０．１３ ５．１１ １１４．５９ ３．１９ １００ １０４．８４ ２．４３ １０７．０４ １．５１

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ａ ２５ ８５．１９ ９．９０ ８２．７０ ７．９５ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ １ ２５ ７２．７８ １１．３２ ８０．７５ ７．５９
５０ ８０．１５ ２．４５ ８２．９７ １．４３ ５０ ９３．１３ ５．７８ ９７．８０ ４．６４

１００ １１５．７７ ２．０１ １１０．７０ ３．８８ １００ １０６．００ ０．８０ １０５．９５ ４．８０
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ ３５ｂ ２５ ８４．８９ １０．１３ ８３．５３ ９．３６ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３ ２５ ８９．９２ ４．３２ ８７．７２ １．６７

５０ ９５．０８ ３．６１ ９３．３０ ２．０３ ５０ ８７．６３ ２．６６ ８７．１０ ２．５１
１００ １１１．４９ ２．４０ １１０．９２ ２．００ １００ ９８．８０ ２．２５ ９２．５７ ３．９８

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０２ ２５ ８８．０６ ２．２１ ９１．０３ ４．０２ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ９ ２５ １０６．６３ ３．３４ １０４．７７ ３．８５
５０ ７７．９７ ２．７３ ７７．６３ ３．０４ ５０ ９４．８８ ６．０５ １０２．０４ ４．１９

１００ ９９．４０ ３．４３ １００．９９ １．５７ １００ １０５．４５ ２．５７ １０５．４８ ４．２４
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １０６ ２５ ８９．５２ ２．６７ ８８．２７ ０．８５ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ３９ ２５ ８０．８８ ４．５９ ８４．３４ ５．２８

５０ ８７．００ ２．２１ ８５．８９ ２．５６ ５０ ９８．４７ ４．１３ ９７．９９ ６．４８
１００ １０１．５２ ４．６４ １０１．１１ １．３５ １００ １０４．１３ ３．１０ １２８．５７ ２．２６

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｌｕｅ １２４ ２５ ６３．３３ ３．９８ ６４．１０ ３．０７ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ４９ ２５ ７．９７ １３．００ ７．９６ ７．８７
５０ ６７．３３ １３．１３ ５３．５８ １１．７１ ５０ ７．４６ １４．０８ ７．０２ １１．７０

１００ ７８．７４ １４．４２ ７０．７６ ９．３５ １００ ９．０７ １２．７２ ９．０９ １３．３１
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｂｒｏｗｎ １ ２５ ８２．８１ ３．２２ ７９．９４ ３．９０ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １４９ ２５ ７９．１３ ２．１１ ８０．５９ ４．７４

５０ ９１．７２ １．１８ ８９．２７ ０．９２ ５０ ７１．２９ ２．３４ ７４．５５ ６．８９
１００ １０５．４９ ６．１０ １１０．５２ １．５０ １００ ８４．２８ ８．０４ ８０．６２ ６．６８

Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ １ ２５ ９９．２７ ２．１５ ９３．２３ ３．０６ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ２３ ２５ ８６．５１ ６．０７ ７６．５０ ６．５０
５０ １１４．００ ２．６５ １１８．０９ １．５８ ５０ ８９．７８ ２．９１ ８８．８０ ２．７３

１００ １０９．４２ ２．７９ １１０．６９ ２．７３ １００ １１７．９５ ２．３４ １２５．３５ ２．５６
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３ ２５ ８２．６１ ６．９９ ７９．６７ ４．１０

５０ ９６．１３ ６．１３ ９８．２６ ４．４０
１００ １０７．７６ ４．１４ １０３．７４ ３．９４

啶 ／水水浴振荡提取法（本方法）下的添加回收率，
其中超声法的温度 ７０ 为 ℃，水浴振荡法为 ９５ ℃，
提取完毕后，观察提取液的颜色变化，ａ、ｂ 和 ｃ 方法

的提取液颜色为淡黄色，而本方法的提取液变为无

色，所得实验结果见图 ２。
　 　 根据图 ２， ａ、ｂ、ｃ 方法下分散黄 ４９ 的回收率均

在 ９０％ 以上，而 ｄ 方法下分散黄 ４９ 在吡啶 ／水溶液

中仅能回收 ６％ 左右，表明分散黄 ４９ 在温度为 ９５ ℃
的吡啶 ／水溶液中可能发生分解或转化，但由于分散

黄 ４９ 的定量限远低于法规要求的定量限（见表 ２），
因此，若在 ｄ 条件下检出分散黄 ４９，则可以采用 ａ、
ｂ、ｃ 中任一方法复验得到准确可靠的定量结果。

图 ２　 分散黄 ４９ 在 ４ 种不同提取方法下的回收率（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｙｅｌｌｏｗ ４９ ｗｉｔｈ ｆｏｕｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ （ｎ＝３）

·８０１１·
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牛增元，等：高效液相色谱⁃线性离子阱 ／静电场轨道阱质谱快速筛查

确证纺织品中 ２２ 种致敏性分散染料

２．４　 实际样品的检测

　 　 运用本方法对涉及各种纤维类型的 ４０ 余件纺

织品样品进行了 ２２ 种分散染料的快速筛查检测，其
中一个样品检出分散橙 ３７ ／ ７６，含量为 １５􀆰 ８ ｍｇ ／ ｋｇ。
样品中分散橙 ３７ ／ ７６ 的一级离子提取色谱图见图

３ａ。 首先，通过母离子精确质量数和保留时间与表

１ 中标准值比对，初步确认检出化合物为分散橙 ３７ ／
７６。 然后，将母离子在二级质谱归一化能量为 ３５％
的 ＣＩＤ 碰撞质谱图（见图 ３ｂ）与分散橙 ３７ ／ ７６ 标准

品的 ＣＩＤ 碰撞能量图比较，两者二级碎片离子精确

质量数的相对标准偏差为 ０􀆰 ６×１０－６（０􀆰 ６ ｐｐｍ），最
终确证检出化合物为分散橙 ３７ ／ ７６。

图 ３　 实际样品中分散橙 ３７ ／ ７６ 的（ａ）离子提取色谱图和
（ｂ）二级 ＣＩＤ 碰撞质谱图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ （ｂ） ＣＩＤ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ （ＭＳ２ ） ｏｆ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｏｒａｎｇｅ ３７ ／
７６ ｉｎ ａ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅ

　

３　 结论

　 　 本研究建立的纺织品中分散染料的高效液相色

谱⁃线性离子阱 ／静电场轨道阱高分辨质谱筛查和确

证方法具有简便、快速、高通量的优点，其选择性高，
抗干扰性能好，定性结果准确可靠，目前已应用于纺

织品样品的日常检测中。
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