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纺织品中偶氮染料还原液内芳香胺的电喷雾电离质谱分析
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) ) 摘要：在优化的条件下，用电喷雾电离质谱（251 N 05）检测了多种纺织品中由偶氮染料还

原获得的芳香胺。当毛细管温度为 ?""O、鞘气流速为 !< 单位、进样流速为 ?" !3 P EGK、电压为

< Q6时，信号的总离子流强度高且较稳定。实验分析了 ?D 种致癌芳香胺标准溶液的二级质谱，

获得了相应物质的特征碎片离子；在此基础上，建立了基于 251 N 05 对毛巾、棉布等样品中芳香

胺进行快速定性分析的方法，具有灵敏度高、特异性好、检测速度快等优点。
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) ) 禁用偶氮染料的监控已成为国际纺织品、服装

贸易中最重要的品质控制项目之一，其含量的多少

是生态纺织品最基本的质量指标之一［?］。因此，

探索生态纺织品检测的新原理、建立我国生态纺织

品检测新方法具有重要意义。

一般通过测定纺织品中偶氮染料还原后产生的
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芳香胺的种类和含量来检测纺织品的质量［! " #］。当

纺织品 中 常 见 $% 种 致 癌 性 芳 香 胺 含 量 超 过 #&
’( ) *(时，认为该纺织品不符合质量规定。目前，国

内外广泛使用高效液相色谱法［+ " ,］、气相色谱 " 质

谱法［- " $&］、薄层色谱法［$$ " $!］等方法来检测纺织品

中芳香胺。这些方法各有特点，但其共同的不足是

需要复杂的样品预处理过程。为了提高效率，国内

外有不少学者在这方面进行了较多研究［+ " $.］；但均

需要色谱分离过程。与色谱不同，质谱分析是一类

灵敏、快速、高通量分析方法。!& 世纪 .& 年代末发

展起来的电喷雾电离质谱（/01 " 20）技术是常见的

软电离质谱技术之一，为普通有机物和生命活性物

质的分析提供了前所未有的工具。本文首次在不需

要色谱分离的前提下，采用电喷雾电离质谱法直接

检测多种纺织品中由偶氮染料还原获得的芳香胺，

同时借助串联质谱对目标离子进行了结构鉴定，获

得了相应的特征碎片离子。方法应用于毛巾、棉布

等样品还原液中痕量芳香胺的快速检测，结果满意。

!" 实验部分
!3 !" 仪器和主要试剂

456 " 74 型 线 性 离 子 阱 质 谱 仪（ 美 国

89::9(;: 公司）；电喷雾离子源（/01，美国 89::9(;:
公司）；7<;=9>?@ 数据处理系统（ 美国 89::9(;: 公

司）；AB C ,3 & 柠檬酸盐缓冲溶液，新鲜配制后立

即使用；连二亚硫酸钠（!&& ’( ) ’4）：临用时取

固体连二亚硫酸钠 !3 & (，加水定容至 $& ’4 容

量 瓶 中，备 用；芳 香 胺 标 准 溶 液（ 色 谱 纯，德

国 D@3 /E@F:GHI@JF@ K’>E 公司）：先用甲醇配制芳

香胺标准储备液 $3 && ’( ) ’4，使用时，再用甲醇

稀释至适当浓度的标准溶液。

!3 #" 实验方法
设置质谱仪的毛细管温度为 $&& L、鞘气流速

为 !M 单位、进样流速为 $& !4 ) ’9:、电压为 M *N。

实际样品分析时，取蓝色毛巾样品 &3 M (，剪成边长

（# O !）’’ 的正方形小片，混匀。将样品放置在

!M ’4带塞试管中，加入 . ’4 事先预热到（-& O !）

L的柠檬酸盐缓冲液，立即盖上试管塞，用力振摇试

管使所有试样浸入缓冲液内，并在（-& O !）L水浴

摇床中保温 #& ’9:。然后加入 $3 M ’4 连二亚硫酸

钠溶液，立即加塞并用力振摇，再于（-& O!）L水浴

摇床中保温 #& ’9:，将试管取出后于 ! ’9: 内冷却

至室温，然后移取 $ ’4 反应混合液到 $& ’4 容量瓶

中，最后用甲醇定容。

#" 结果与讨论
#3 !" 电喷雾参数的优化
#3 !3 !P 电喷雾电压的影响

电喷雾电压的极性和高低对信号的强度具有明

显的影响。由于芳香胺为碱性较强的物质，难以在

负离子检测模式下获得信号，因此，实验均使用正高

压为电喷雾电压。受正电压的影响，喷雾后形成的

液体表面聚集着大量的正离子。这些正离子之间相

互排斥，当静电荷的排斥力大于液滴表面张力时，液

滴将快速分裂而变小，这一静电排斥过程不断重复，

最终形成气相离子。如电压太小（图 $ 所示，电压

小于$3 M *N 时），则不能使液滴克服其表面张力而

分裂成小液滴形成气相离子，从而检测不到信号；随

着电压的增大，液滴上聚集的电荷越多，获得气相离

子也越多，导致信号强度随着电压增加而迅速增强；

但电压太高时，离子的能量也较高，而过高能量的离

子难以被引入到质谱仪中，反而使信号迅速下降。

因此，实验选择喷雾电压为 M *N。

图 $P 喷雾电压对信号强度的影响
89(3 $P /JJF<H IJ GA@;Q RI=H;(F I: G9(:;= 9:HF:G9HQ

#3 !3 #" 毛细管温度的影响

质谱仪毛细管的温度决定了去溶剂化的效果，对

离子的信号强度也具有一定影响。以 !，+，M "三甲基

苯胺（相对分子质量 $#M）为例，如图 ! 所示，在 M& S
$&&L内，随着毛细管温度的升高，信号（!" # $#,）逐

渐增强；当温度超过 $&&L时，在 20 谱图上能够观察

到比较明显的 !，+，M " 三甲基苯胺的碎片离子，导致

目标离子的信号强度降低。为了不影响 !，+，M "三甲

基苯胺（!" # $#,）的信号，选择毛细管温度为 $&&L。

图 !P 毛细管温度对信号强度的影响
89(3 !P /JJF<H IJ <;A9==;@Q HF’AF@;H?@F I: G9(:;= 9:HF:G9HQ
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!! "! #$ 鞘气流速的影响

实验表明，随着电喷雾鞘气流速的增加，信号离

子强度逐渐增大。当流速为 "# 单位（$%&）时达到最

大，随后逐渐降低（如图 ’ 所示）。这是因为鞘气除

了将溶液雾化成小液滴外还有辅助去溶的作用，随

着流速的增加，溶液的雾化效果增强，去溶作用增

强，从而使带电的离子增多，信号增强；当流速超过

最佳值时，由于流速过大，在空气中产生回旋气流，

可使雾化后产生的气溶胶和部分离子不能被引入质

谱仪，导致信号反而有所下降；但此时信号强度下降

不大，因为带电离子主要受电场的作用。为了获得

最佳信号，实验选择鞘气流速为 "# $%&。

图 ’( 鞘气流速对信号强度的影响
)*+! ’( ,--./0 1- 02. 32.$02 +$3 -415 %$0. 16 3*+6$4 *60.63*07

!! "! %$ 样品流速的影响

实验发现，在低流速下，进样量较少，信号随流

速增大而增大；当样品流速大于 89 !: ; <*6 时，由

于鞘气不能有效地将溶液雾化，未雾化完全的液滴

可以俘获一部分离子，使已经电离的分子重新变成

分子，从而使信号变小（见图 =）。此时，如果增加

鞘气的流速可以增加信号强度；但是，由于样品没

有经过脱盐或色谱分离，大流量样品可能导致离子

阱质谱仪污染而严重影响仪器的整体性能。所以，

实验选择进样流速为 89 !: ; <*6。

图 =( 进样流速对信号强度的影响

)*+! =( ,--./0 1- 02. 3$<>4. -415 %$0. 16 3*+6$4 *60.63*07

!! !( 8? 种标准物质的串联质谱解析
在优化实验条件下，8? 种常见芳香胺均能够获

得良好的信号，并可用串联质谱对各种芳香胺的离

子进行结构鉴定。对大多数芳香胺而言，二级质谱

中的检测限为 ’ @ 89 A?。二级质谱中，所有芳香胺

均能够获得良好的特征碎片离子，此处仅以 "，=，# A
三甲基苯胺（相对分子质量 8’#）为例进行串联质谱

解析。由于 "，=，# A 三甲基苯胺分子对质子具有较

强亲和性，在谱图中，可观察到很强的［B C D］C

（!" # 8’E）准分子离子峰（如图 # 所示）。同时，由于

样品采用甲醇配制，在谱图中还能够观测到较强的

质谱峰（!" # E#），它是由于甲醇二聚体质子化后形

成了的簇合物［"FD’GD CD］C 。

纺织品还原液是多组分的混合样品。由于样

品没有经过色谱分离，为了避免假阳性，按照实验

条件对离子 ! " # 8’E 作碰撞诱导裂解（FHI）串联

质谱研究，结果如图 # 中插入图 $ 所示。图中主要

碎片离子有质子化的 "，=，# A 三甲基苯胺丢失

—FD’后得到的 ! " # 8"8，同时还有少量的碎片离

子峰（如 ! " # 88?），是质子化的 "，=，# A 三甲基苯

胺丢失 JD’ 后获得的碎片。图中质谱峰 ! " # 8"8
的强度比 ! " # 88? 的强度高得多，表明在二级质谱

中质子化的 "，=，# A 三甲基苯胺主要丢失甲基自

由基，形成自由基阳离子 ! " # 8"8。由于自由基离

子的能量较高，而且有利于丢失自由基而形成稳定

的离子，因 此，在 三 级 质 谱 中，该 自 由 基 阳 离 子

（! " # 8"8）能够再次丢失甲基，形成更加稳定的碎

片 ! " # 89E，如图 # 中插入图 & 所示。

图 #( "，=，# A 三甲基苯胺的质谱图

)*+! #( B$33 3>./0%$ 1- "，=，#K0%*<.0274$6*4*6.
$—分子离子 ! " # 8’E 的二级质谱；

&—分子离子 ! " # 8’E 的三级质谱。

( ( 实验还对其他 8L 种常见致癌芳香胺进行了串

联质谱分析，结果归纳列于表 8。对纺织品中偶氮

染料的质谱检测方法一般采用的是装配电子轰击 ;
化学电离（,H ; FH）源的气相色谱 A 质谱法（MF A
BN）。本文采用 ,NH 进行测定，得到的质谱结果与

大气压化学电离质谱（OPFH）［8L］的结果基本一致。

本实验系统归纳了软电离质谱中这些芳香胺的电

—"#"—
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离行为的裂解规律，为采用与 !"# 类似的软电离技

术如电喷雾解析电离（$!"#）［%& ’ ()］、表面解析常压

化学电离（$*+,#）［(%］、中性解析电喷雾萃取电离

（-$" ’ !!"#）［(( ’ (.］进行纺织品中芳香胺的快速测

定奠定了基础。

表 %/ %& 种致癌芳香胺的二级质谱!

01234 %/ 5" 6 5" 7181 9: %& 1;9<18=> 1<=?4@

致癌

芳香胺

相对分子

质量
分子结构式

/ / / / 碎片离子

/ / / / （5"(）

邻甲苯胺 %)A
&%［5 BC ’-C.］

B

DE［5 BC ’-C. ’ ,(C(］
B

对氯苯胺 %(A
&./ ［5 B C ’ ,3］B

%%%［5 B C ’ -C.］B

. ’ 氨基对

甲苯甲醚
%.A

%(.［5 B C ’ ,C.］B

%)D［5 BC ’-C. ’,C.］
B

(，F，E ’ 三

甲基苯胺
%.E

%(%［5 B C ’ ,C.］B

%%&［5 B C ’.,C.］B

F ’ 邻氯

甲苯胺
%F%

%(E［5 B C ’ -C.］B

%(A［5 B C ’ ,C.］B

%)A［5 B C ’ ,3］B

( ’ 萘胺 %F. %(A［5 B C ’ -C.］B

邻茴香胺 %(. %)&［5 B C ’ ,C.］B

(，F 二甲

苯胺
%(( %)G［5 B C ’ -C.］B

(，F ’ 二氨

基苯甲醚
%.G

%(F［5 B C ’ ,C.］B

%)G［5 B C ’ H,C.］B

F ’ 氨基

联苯
%GF

%)G［5 B C ’ ,DCE］B

&. ［5 B C ’ ,DCD-］B

对苯基

偶氮胺
%&A

%)E［5 B C ’ ,DCA-］B

AA ［,DCE］B

F，FI ’二氨

基二苯醚
()) %)G［5 B C ’ ,DCA-］B

续表 %/ /

.，.I ’二甲

基 ’F，FI ’
二氨基

二苯甲烷

((D
%&E［5 B C ’(-C(］

B

%()［5 B C ’ ,AC&-］B

.，.I ’ 二甲

基联苯胺
(%(

%&D［5 B C ’ -C.］
B

%G%［5 BC ’-C. ’,C.］
B

F，FI ’ 次

甲基 ’ 双 ’
（( ’ 氯苯胺）

(DD
(.%［5 B C ’ ,3］B

%F)［5 B C ’ ,DCE-,3］B

.，.I ’ 二甲

氧基联苯胺
(FF

(.)［5 B C ’ ,C.］
B

(%.［5 BC ’-C. ’,C.］
B

(，F ’ 二氨

基甲苯
%(% %)A［5 B C ’ ,C.］

B

联苯胺 %GF
%DG［5 B C ’ -C.］

B

%E%［5 B C ’(-C.］
B

F，FI ’ 二氨

基二苯

甲烷

%&G %G(［5 B C ’ -C.］
B

/ ! 表中所观测到的所有芳香胺为其质子化分子离子［5 BC］B 。

!J "# 样品分析
按照实验确定的方法，测出了毛巾、棉布等样

品中存在的偶氮染料还原后获得的芳香胺，不同的

样品所含的芳香胺不一样。例如，浅蓝色毛巾样品

溶液的一级质谱如图 D 所示。

图 D/ 浅蓝色毛巾的质谱图

K=LJ D/ 51@@ @M4>8;1 9: 1;9<18=> 1<=?4@ 9281=?47 :;9<
1 3=LN8 23O4 >9889? 89P43，8N4 =?@48@ @N9P 8N4 ,#$

<1@@ @M4>8;1 9: =?84;4@847 =9?@

/ / 由于样品没有经过色谱分离，样品的基体比较

复杂，图中不同质荷比的离子峰较多。根据前面的

—.E(—
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实验，芳香胺主要形成质子化的分子离子峰，因此需

要选择可能的信号离子进行串联质谱研究，以排除

假阳性。再如，在选择浅蓝色毛巾可能存在的芳香

胺进行检验，从它的一级质谱图可以发现有 !" #
!"#、!" # !"$、!" # !%&、!" # !’"、!" # !’(，即可能存在

’，( ) 二氨基苯甲醚、’，(，* ) 三甲基苯胺、邻甲苯

胺、’，( 二甲苯胺、邻茴香胺，因为这些芳香胺的质

子化准分子离子峰与这些观测到的质谱峰对应。

在它们各自的二级质谱中（如图 $ 中插入图所示），

成功地观测到了它们相应的特征碎片，而且与各自

标准物质的特征碎片一致（见表 !）。因此，通过对

这些质谱峰二级质谱的解析，可以判断该样品存在

’，(，* )三甲基苯胺、邻甲苯胺、’，( ) 二甲苯胺等芳

香胺。为了进一步进行验证，将该样品用液相色谱

进行分析，结果也表明存在这些芳香胺。因此，本方

法的测定结果与色谱法测定结果基本一致。就分析

速度而言，本方法的单个样品的测定时间少于 ! +,-
（由于不需要萃取和色谱分离等操作，样品预处理时

间比色谱法短约 ! .），与其他的需要复杂分离过程

的测定方法相比，显著地提高了分析速度。

!" 结语
在优化的实验条件下，对 !# 种致癌芳香胺进

行了电喷雾电离质谱检测和二级质谱研究，获得了

相应的二级质谱特征碎片，为开展无需样品预处理

的质谱检测方法奠定了实验基础。由于线性离子

阱质谱具有高灵敏度、高通量、检测限低、检测速度

快等优点，只需要对样品进行简单的预处理，就能

定性地检测出纺织品中的芳香胺，所获得结果与用

液相色谱方法分析的结果基本一致。
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