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摘要!建立了基质固相分散萃取A超高效液相色谱A串联质谱法测定印染污泥中 ! 种分散染料%分散蓝 !>'分散红 )'分散橙

!O&的分析方法# 前处理条件!用新型机械研磨方式将 (RB G样品与 )R" Gd]@研磨 )( 12."混合物以 ; 1b乙酸乙酯洗脱"洗脱

液经高纯氮气吹干后用 ;((

(

b乙腈复溶$采用 ]:.3-+.28/

);

反相色谱柱分离后以乙腈A)�甲酸水为流动相梯度洗脱"在选择反

应监测%]g*&模式下进行定性和定量分析# ! 种分散染料在 # X)((

(

GCEG范围内线性关系良好%R

#

[(RNN;&"检出限为

(R() X(R)B

(

GCEG# 加标回收率在 ;"RBQ X)("RBQ之间"相对标准偏差在 #RNQ X;R#Q之间# 该方法快速'准确'灵敏度高"

可用于实际污泥中痕量分散染料的检测#
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??分散染料是一类水溶性较低的非离子型染料"

其绝大部分为偶氮类染料和蒽醌类染料# 目前分散

染料在染料工业中占有相当重要的地位"常用于醋

酯纤维'聚酯和聚酰胺纯纺或混纺染色# 部分分散

染料对人体有致敏作用"能引起人体皮肤'黏膜或呼

吸道过敏+),

# 一些发达国家或组织对这类染料的

使用有严格的限定"随着国际环保纺织协会生态纺

织品标准W%E+A<%M]94.,4-, )(( 的提出"纺织品致

敏性分散染料的检测成为服装国际贸易中 ) 项重要

的质量监控项目# 我国是纺织印染产品生产和消费

大国"印染工业产生大量印染废水"其中部分分散染

料转移到污泥中"在污泥循环利用的过程中容易通

过生态系统迁移富集"在动植物体内积累"对生态系

统和人类健康具有长期潜在的危害性# 染料中的致
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癌'致敏物质和染料色泽对人类的影响更大+#,

# 目

前"国内外对于染料检测的研究多集中在水体+! AB,

'

食品+>,

'织物+" AO,样品中"对污泥中分散染料的检测

报道较少# 因此"建立一套方便快捷'准确可靠的污

泥中分散染料检测方法是有必要的#

笔者采用基质固相分散萃取%*]dH&这种适合

于对固体'半固体样品进行处理的样品预处理技术

对污泥样品中的分散染料进行提取+;,

"并结合超高

效液相色谱A串联质谱法建立了印染污泥中分散染

料的检测方法+N,

#

=>实验部分

=A=>仪器与试剂

5̂92149%!((( 高效液相色谱仪"美国 <0%-1+公

司生产$<]==74.971 5̂9-4T*g三重四极杆质谱检

测器"美国 <0%-1+公司生产$H/A)# 型氮吹仪"上

海安普公司生产$\iA# 调速多用振荡器"苏州威尔

实验用品有限公司生产$;(( 型离心沉淀机"上海精

科实业有限公司生产$*2552A=@34,%123纯水器"美

国*2552J+-%公司生产#

标准品分散蓝 !>'分散红 ) 和分散橙 !O 购于

美国@54,,2.公司$甲醇'乙腈%均为色谱纯&购于美

国<%,24公司$弗罗里硅土'中性氧化铝 %使用前

B((j灼烧 B 0&'十八烷基键合硅胶类萃取剂%\/A

/

);

&'#A丙基乙二胺萃取剂%d]@&均购于德国/fk

公司#

=A?>标准溶液的配制

准确称取标准品 )( 1G%精确至 (R() 1G&于

)( 1b容量瓶中"用甲醇溶解并定容至刻度"配成质

量浓度为 ) ((( 1GCb的标准储备液" A#(j保存备

用# 取各标准储备液适量"用甲醇配制所需浓度的

混合标准工作液"密封"Bj下保存备用#

=A@>实验方法

)R!R)?样品采集与制备

污泥样品采集于某纺织印染厂浓缩压滤后污

泥"自然晾干粉碎处理后过 )#( 目筛"装入玻璃瓶中

备用#

)R!R#?加标样品的制备

称取不含待测物的污泥 #( G于干净的玻璃烧

杯中"加入 #( 1b甲醇并注入 ) 1b质量浓度为

) 1GCb的混合标准溶液"使其与污泥均匀混合并自

然风干"制备成 >(

(

GCEG的加标污泥样品"供优化

实验使用#

)R!R!?样品处理

准确称取 (RB G污泥样品和 )R" Gd]@放入金

属研磨球中混匀"加入适量小钢珠%约 "> G&"固定

于振荡器中研磨 )( 12.# 将污泥样品与萃取剂的混

合物转移至 )( 1b玻璃小柱中"以 ; 1b乙酸乙酯进

行洗脱"收集洗脱液"氮吹至干后加入 ;((

(

b乙腈

复溶"过 (R##

(

1滤膜过滤后装入自动进样小瓶

待测#

=AF>CJ[TUEDVED条件

)RBR)?色谱条件

]:.3-+.28/

);

反相色谱柱%)(( 11S#R) 11"

)RO

(

1" ]̂@&$流速为 (R#> 1bC12.$柱温为 !(j$

进样量为 >

(

b$流动相!)�甲酸水%@&和乙腈%V&$

梯度洗脱程序! (R( X#R( 12." )>Q V$ #R( X

#R> 12.")>Q XN>Q V$ #R> X;R( 12." N>Q V$

;R( X;R> 12."N>Q X)>Q V$;R> X)(R( 12.")>Q

V"共保持 )( 12.#

)RBR#?质谱条件

检测模式为加热电喷雾离子源%\AT]6&"正离

子扫描$监测模式为选择反应监测%]g*&$喷嘴电

压为 B ((( n$喷雾气温度为 !((j$鞘气压力为

#("R;> Ed4$辅助气压力为 ";RN> Ed4$毛细管温度

为 !#(j$毛细管压力为 (R#( d4# ]g*参数如表 )

所示#

表 =>@ 种分散染料的DHE监测模式参数

染料名称
保留时

间C12.

母离子

%DU?&

子离子%DU?&

碰撞电

压Cn

分散蓝 !> >R#( #;>R)

)B#R#")N"R#"#O(R#

!

>#"!B"#(

分散红 ) >R>N !)>R)

)##R!")!BR!"#>>R#

!

!("##"#B

分散橙 !O >R"N !N#R) )!!RB"!>)R#

!

!)")"

??注!

!

定量离子#

?>结果与讨论

?A=>基质固相分散条件优化

条件优化实验均采用 #R!R# 中所制备的加标污

泥样品进行优化#

#R)R)?固相萃取剂的选择

选取中性氧化铝'\/A/

);

'弗罗里硅土和d]@B

种常见固相萃取剂进行比较"萃取结果如表 # 所示#

由表 # 可知"以d]@作为萃取剂时"! 种待测物回收

率均在 ;"Q以上"效果明显好于其他萃取剂"这是

因为分散染料结构中含有很多极性较大的基团如

/fW

#

'/f\

#

'//f'/WU等"d]@作为极性较大

*!O)*
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的正相键合硅胶萃取剂+)(,

"适合从非极性样品溶液

中萃取相对极性的分析物#

表 ?>不同萃取剂对目标物回收率的影响

萃取剂种类 染料名称 回收率CQ

@5

#

W

!

分散蓝 !> #(RB

? 分散红 ) >;RO

? 分散橙 !O !NR(

/

);

分散蓝 !> >NR#

? 分散红 ) BOR)

? 分散橙 !O B#R#

$5+-2825 分散蓝 !> >)R"

? 分散红 ) >;R;

? 分散橙 !O >NR)

d]@ 分散蓝 !> ;"R#

? 分散红 ) N(RN

? 分散橙 !O ;;R)

#R)R#?洗脱剂及其体积的选择

由于分散染料是极性物质"故洗脱剂应具有一

定极性# 以丙酮'甲醇'乙酸乙酯为洗脱剂时的洗脱

效果如表 ! 所示# 由表 ! 可以看出"乙酸乙酯对 !

种目标物的洗脱效果较好"原因是其结构与分散染

料相似"极性相当"因此选择乙酸乙酯为洗脱剂#

表 @>不同洗脱剂对目标物回收率的影响

洗脱剂种类 染料名称 回收率CQ

丙酮?? 分散蓝 !> ""R)

? 分散红 ) >NR(

? 分散橙 !O ")R#

甲醇?? 分散蓝 !> ">RN

? 分散红 ) "#RO

? 分散橙 !O O;R;

乙酸乙酯 分散蓝 !> N"R>

? 分散红 ) ;;R(

? 分散橙 !O N!RB

考察了乙酸乙酯体积为 B'"';')(')#')B 1b时

的回收效果# 当洗脱剂体积为 ; 1b时"回收率在

;NQ XN"Q范围内"之后保持稳定"变化不大"考虑

到在满足回收率的前提下应尽量少用有机溶剂的原

则"故最终确定洗脱剂体积为 ; 1b#

#R)R!?样品与萃取剂比例的选择

为增加污泥样品与萃取剂的接触面积"考察了

污泥样品与萃取剂质量比为 )l)')l#')l!')lB及

)l>时的萃取效果"结果如图 ) 所示#

)/分散蓝 !>$#/分散红 )$!/分散橙 !O

图 )?样品和萃取剂质量比对目标物

回收率的影响

由图 ) 可以看出"样品与萃取剂质量比从 )l)

提高到 )lB的过程中"回收率逐渐升高$继续增加萃

取剂用量"分散蓝 !> 和分散红 ) 的回收率明显下

降# 原因是过多的萃取剂对目标物质吸附太强使其

难以洗脱# 综合考虑"确定样品与萃取剂比例为 )lB#

#R)RB?球磨条件的选择

球磨条件的选择包括研磨时间与加入钢珠的质

量%或颗粒数&#

研磨时间会影响样品基质分散的程度+)),

"进而

使新形成的层析相性质也有所不同"从而影响萃取

效果# 人为手动研磨受制于操作人员'研磨力度'研

磨频率等诸多主观因素"且耗时'耗力"因此"笔者采

用特制金属研磨小球"将污泥样品'萃取剂和一定数

量的小钢珠%直径为 ; 11"质量为 (R; G&一起放入

球罐中振荡研磨#

同时"考察了每罐加入 >('">';( G小钢珠对萃

取效果的影响# 结果发现""> G时回收率最高# 原

因是当小钢珠较少时"研磨力度不足"导致萃取效果

不强"小钢珠较多时"样品损失也会相应提高#

进一步考察研磨时间分别为 ('!'"';')(')#'

)> 12.时对萃取效果的影响# 研磨时间为 )( 12.

时"样品与萃取剂分散较好"待测物质与萃取剂的结

合比较完全"回收率在 ;!Q X)(#Q之间# 之后略

有回落# 原因是研磨时间过长导致某些杂质被提取

而干扰测定"也可能是两者的萃取达到平衡"使得回

收率不再明显提升"故最终确定研磨时间为 )( 12.#

?A?>线性范围和检出限

利用外标法定量"配制质量分数分别为 )'#'>'

)('#('>(')((

(

GCEG的含 ! 种分散染料的加标污泥

样品"按最佳实验条件进行测定"扣除空白本底后"

以加标污泥浓度%@&对峰面积%(&进行线性拟合"绘

制工作曲线# 以 !倍信噪比确定方法检出限"其工作

曲线'相关系数'线性范围和检出限如表 B 所示# 由

*BO)*



#()" 年 # 月 秦嘉恺等!基质固相分散萃取A超高效液相色谱A串联质谱法测定污泥中的分散染料

表 B可知"分散红 )和分散橙 !O在 ) X)((

(

GCEG"分

散蓝 !> 在 # X)((

(

GCEG范围内线性关系良好"相

关系数为 (RNN; ; X(RNNN >"方法检出限为 (R() X

(R)B

(

GCEG#

表 F>方法的线性方程"相关系数"线性范围和检出限

染料名称 线性方程
相关

系数R

#

线性范围C

%

(

G*EG

A)

&

检出限C

%

(

G*EG

A)

&

分散蓝 !> (Y#O;!RO@o"()RB; (RNNN> # X)(( (R))

分散红 ) (Y);B((@o)O(B) (RNNN! ) X)(( (R()

分散橙 !O (Y)#!#B@o)O)(B (RNN;; ) X)(( (R)B

?A@>实际样品分析

取苏州市某印染厂的印染污泥"通过处理制备

成待测污泥样品"按最佳前处理条件及检测条件进

行测定"样品平行测定 ! 次# 其中"分散红 ) 有检

出"检出水平为 ##RB

(

GCEG"分散蓝 !> 和分散橙 !O

均未检出# 分别在上述污泥中添加水平为 )('

>(

(

GCEG和 )((

(

GCEG的 ! 种分散染料"按最佳前

处理条件及检测条件进行测定"加标样品平行测定

! 次"计算回收率和相对标准偏差"结果如表 > 所

示# 实际样品加标前后的色谱图对比%加标水平为

>(

(

GCEG&如图 # 所示#

%4&实际污泥样品加标前的 ]g*色谱图

%&&实际污泥样品加标后的 ]g*色谱图

图 #?实际污泥样品加标前与

加标后的 ]g*色谱图对比

由表 > 可知"! 种分散染料在 ! 个加标水平下"

回收率在 ;"RBQ X)("RBQ之间$I9!在 #RNQ X

;R#Q之间# 回收率与精密度均满足实际检验要求#

表 I>污泥样品中 @ 种分散染料的加标回收率及

相对标准偏差&'b@'

染料名称
检测水平C
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@>结论

建立了基质固相分散A超高效液相色谱A串联

质谱法测定印染污泥中分散染料的方法# 这种新型

样品处理方法所需样品和有机溶剂很少"操作简便

快速$改进的研磨方法可以自动'批量处理样品"提

高处理效率# 实验结果表明"该方法具有较好的回

收率和精密度"可有效简化提取步骤"可用于快速准

确地检测污泥中分散染料类污染物#
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