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摘要!建立了气相色谱M质谱法&Y0M*C'同时测定纺织品中 #$ 种含氯苯酚化合物含量的检测技术# 样品中 #$ 种含氯苯

酚化合物经甲醇萃取$提取液在碳酸钾溶液环境中经乙酸酐乙酰化后以正己烷萃取$最后经 @;M:*C 型毛细管气相色谱柱分

离及质谱定量# 结果表明!#$ 种含氯苯酚化合物在 #a$ )̀$$

'

BQ2D范围内呈良好的线性关系$线性相关系数 I

)

r$aNNN "%检

出限均低于 #a$ 2BQ?B%回收率为 ^^aPb #̀$!a"b$相对标准偏差&- c"'为 )a$]b P̀a"#b# 该方法具有前处理简单$回收率

高$精密度好$检出限低等特点$能够满足对纺织品中 #$ 种含氯苯酚化合物的分析要求#
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OO三氯苯酚&'.3&15+.+S1-/+5'有 )$!$PM三氯苯酚"

)$!$:M三氯苯酚")$!$"M三氯苯酚")$P$:M三氯苯

酚")$P$"M三氯苯酚"!$P$:M三氯苯酚 " 种异构体$

为无色针状结晶或黄色固体$有强烈的苯酚气味$主

要用作染料中间体"杀菌剂"防腐剂$也用作聚酯纤

维的溶剂$吸入"摄入或经皮肤吸收后对身体有害$

对眼睛"皮肤"黏膜和上呼吸道有刺激作用# 四氯苯酚

&'-'.4&15+.+S1-/+5'有 )$!$P$"M四氯苯酚")$P$:$"M四

氯苯酚")$!$:$"M四氯苯酚 ! 种异构体$白色针状结

晶$有强烈的特殊气味$受热分解放出有毒的氯气$

主要用作杀虫剂"消毒剂和木材"乳胶"皮革防腐剂

等$对眼睛"皮肤"黏膜和上呼吸道有刺激作用$可致

眼睛损伤# 五氯苯酚&S-/'4&15+.+S1-/+5'为薄片或

结晶状$特臭$溶于水时生成有腐蚀性的盐酸气$工

业品为灰黑色粉末或片状固体$可用作杀虫剂"消毒

剂"防霉剂和木材"乳胶"皮革防腐剂等# 五氯苯酚

能阻止真菌的生长$抑制细菌的腐蚀作用$因此主要

用于纺织品和皮革制品# 五氯苯酚可用于棉花和羊

毛等天然纤维的储存"运输$也可用作印花浆料防腐

防霉的稳定剂# 五氯苯酚还用作除草剂$也用于木

材防腐"防治朽木菌等# 五氯苯酚吸入或经皮肤吸

收可引起头痛"疲倦"眼睛"黏膜及皮肤的刺激症状"

神经痛"多汗"呼吸困难"发绀"肝"肾损害等#

由于目前含氯苯酚的应用比较广泛$毒性虽不

很大$但是比较稳定$因此$纺织品原辅材料残存含

氯苯酚的可能性比较大$我国目前还没有一套完整

的监测纺织品中含氯苯酚的方法# 目前$含氯苯酚

的检测常采用高效液相色谱法,#-

"气相色谱法,) MP-

"

气相色谱M质谱法等,:-

$但未见有关Y0M*C 法分析

纺织品中 #$ 种含氯苯酚的报道# 笔者将样品经甲
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醇提取$提取液在碳酸钾溶液中经乙酸酐乙酰化后

以正己烷萃取$建立了气相色谱M质谱法测定纺织

品中 #$ 种含氯苯酚的检测方法#

#B材料与方法

#I#B仪器与试剂

气相色谱M质谱仪&Y0M*C'$=B35-/']^N$=M

:N]:0型$美国 =B35-/'公司生产%分析天平&精度

$a# 2B'$*C型$梅特勒M托利多国际贸易&上海'有

限公司生产%旋转蒸发器$Z[:)=型$上海禾青仪器

设备有限公司生产%超声波清洗仪$KJM$)$C 型$广

州洁盟超声波设备有限公司生产%离心机$YL]:k\

型$佳毅&上海'机械设备有限公司生产%金属筛$孔

径 #a$ 22$:fg\M: 型$哈尔滨世纪创鑫机械设备

有限公司生产#

标准品!)$P$"M三氯苯酚")$!$"M三氯苯酚"

)$!$:M三氯苯酚")$P$:M三氯苯酚")$!$PM三氯苯

酚"!$P$:M三氯苯酚")$!$:$"M四氯苯酚")$!$P$"M

四氯苯酚")$!$P$:M四氯苯酚"五氯苯酚$质量分数

均
$

NNb$购自上海安谱实验科技股份有限公司$含

氯苯酚化合物信息如表 # 所示%甲醇"正己烷$均为

色谱纯$购自德国*-.&?公司%无水碳酸钾"乙酸酐"

无水硫酸钠"碳酸钾"硫酸钠$均为分析纯$购自西陇

化工股份有限公司#

表 #B#" 种含氯苯酚化合物信息表

序号
含氯苯酚

化合物名称

化学文摘编号

&0=C E+('

分子式
相对分

子质量

# )$P$"M三氯苯酚 ^^M$"M)
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%
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P )$P$:M三氯苯酚 N:MN:MP

0

"
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%

#N]aP:

: )$!$PM三氯苯酚 #:N:$M""M$

0

"

V

!
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!

%

#N]aP:

" !$P$:M三氯苯酚 "$NM#NM̂

0

"

V

!
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%

#N]aP:

] )$!$:$"M四氯苯酚 N!:MN:M:
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"

V

)
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P

%
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^ )$!$P$"M四氯苯酚 :^MN$M)
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"
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)
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P

%

)!#âN

N )$!$P$:M四氯苯酚 PN$#M:#M!

0

"

V

)
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P

%

)!#âN

#$ 五氯苯酚 ^]M̂"M:

0

"
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标准储备液!分别准确称取各含氯苯酚标准品

$a# B&精确至 $a# 2B'$用 $a# 2+5QD碳酸钾溶液配

制成质量浓度为 #$$

'

BQ2D的标准储备液$Pj以

下保存$有效期 " 个月#

混合标准工作液!用 $a# 2+5QD碳酸钾将各标

准储备液配制成混合标准工作液# 该系列标准工作

液每毫升分别各含氯苯酚 :a$"#$a$")$a$":$a$"

#$$a$

'

B$本标准工作液使用时配制#

#I!B样品前处理

#a)a#O样品提取

将纺织品粉碎$过孔径为 #a$ 22的金属筛$混

匀后称取试样 # B$精确至 $a# 2B$置于具塞锥形瓶

中$加入 )$ 2D甲醇$在超声波清洗仪中超声提取

)$ 23/$用滤纸将提取液过滤到 #$$ 2D浓缩瓶中#

残渣再加 )$ 2D甲醇超声提取 #$ 23/$滤液合并于

浓缩瓶中$P$j水浴旋转蒸发至近干$用 P$ 2D碳酸

钾溶液将浓缩液溶解并全部转移到分液漏斗中#

#a)a)O乙酰化

加入 ) 2D乙酸酐于分液漏斗中$振摇 ) 23/$准

确加入 #$ 2D正己烷$振摇 ) 23/$静置分层$弃去下

层# 上层正己烷相加入 :$ 2D硫酸钠溶液$振摇

) 23/后弃去下层# 将正己烷相移入 #$ 2D具塞离

心管中$加入 # B无水硫酸钠$振摇 # 23/$以

P $$$ .Q23/的速度离心 : 23/# 取上层清液$经有

机相针式过滤头过滤$滤液供气相色谱M质谱仪

测定#

#ICB色谱U质谱分析条件

色谱柱!@;M:*C型毛细管气相色谱柱$!$ 2p

$a): 22p$a):

'

2%进样口温度!!$$j%柱温!初始

温度 #$$j$保持 ) 23/$以 #$jQ23/ 的速度升温至

)"$j$保持 ) 23/%溶剂延迟时间!: 23/%质谱接口

温度!)]$j%质量扫描范围!!: !̀:$ 427%进样方

式!分流进样$分流比为 #$d#%载气!高纯氦$流量!

#a$ 2DQ23/%进样量!#

'

D%离子源温度!)!$j%四极

杆温度!#:$j%电离方式![6%电离能量!]$ -G%监测

方式!选择离子监测& C6*'$特征离子参数如表 )

所示#

表 !B#" 种含氯苯酚化合物的保留时间"特征离子及丰度比

序号 名称
保留时

间Q23/

特征离子OSG

&丰度比'

定量离

子OSG

# )$P$"M三氯苯酚

O乙酸酯

^a:)P #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN"d!#d))'

#N:aN

) )$!$"M三氯苯酚

O乙酸酯

Na##) #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN]d!#d):'

#N:aN

! )$!$:M三氯苯酚

O乙酸酯

Na)#P #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN:d!#d)"'

#N:aN

P )$P$:M三氯苯酚

O乙酸酯

Na)NN #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN"d!$d)$'

#N:aN

(PN#(
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续表

序号 名称
保留时

间Q23/

特征离子OSG

&丰度比'

定量离

子OSG

: )$!$PM三氯苯酚

O乙酸酯

Nâ:$ #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN]d!$d)#'

#N:aN

" !$P$:M三氯苯酚

O乙酸酯

#$a$!^ #N:aNd#N]aNd#NNaNdN]a$

&#$$dN]d!#d)$'

#N:aN

] )$!$:$"M四氯苯

O酚乙酸酯

#$a]": )!#aNd))NaNd)!!âd#!$aN

&#$$d̂$dPNd)N'

)!#aN

^ )$!$P$"M四氯苯

O酚乙酸酯

#$â)P )!#aNd))NaNd)!!âd#!$aN

&#$$d]]dP^d))'

)!#aN

N )$!$P$:M四氯苯

O酚乙酸酯

##a:!$ )!#aNd))NaNd)!!âd#!$aN

&#$$d]]dP^d)#'

)!#aN

#$ 五氯苯酚乙酸酯 #)â"# )":âd)"]âd)"!âd#"PaN

&#$$d"!d")d))'

)":â

#IDB标准曲线绘制

分别取 #$$

'

BQ2D标准储备液 $a$:"$a#"$a)"

$a:"#a$")a$ 2D于 #$$ 2D分液漏斗中$加入碳酸

钾溶液至 P$ 2D$乙酰化步骤按 #a)a) 进行$并按照

#a! 色谱M质谱分析条件测定$通过保留时间及特征

离子丰度比进行定性确证$定量离子峰面积由外标

法定量#

!B结果与分析

!I#B萃取溶剂的选择

分别考察甲醇"乙酸乙酯"V&乙醇'dV&冰醋

酸' cNd#的 ! 种提取液对含氯苯酚的提取效果#

分别用 ! 种提取液对 # B含有 #$ 种含氯苯酚的木

OOOOOOO

表 CB不同溶剂对含氯苯酚提取效果的比较

名称

回收率Qb

提取溶剂为

甲醇

提取溶剂为

乙醇Q冰醋酸

提取溶剂为

乙酸乙酯

)$P$"M三氯苯酚 ]^â "#â !)a$

)$!$"M三氯苯酚 ]:a$ P$aP :"a#

)$!$:M三氯苯酚 N$a$ PPaN "#aP

)$P$:M三氯苯酚 ^)aN )Na# :^a!

)$!$PM三氯苯酚 ^$a$ )]a! ]$a$

!$P$:M三氯苯酚 N#a) )Pa] P$a$

)$!$:$"M四氯苯酚 NPa! !$a$ ^$a:

)$!$P$"M四氯苯酚 ^^a: #]â ]^â

)$!$P$:M四氯苯酚 ^NaN #^a] ]]aP

五氯苯酚 N)a# #NaN ^Pa$

制文具阳性样品进行提取$并在相同条件下进行提

取"浓缩"衍生及上机测定$得到的回收率结果表 !

所示# 由表 ! 中可以看出$其中乙酸乙酯的提取效

果较差$V&乙醇'dV&冰醋酸'的混合溶液提取效果

居中$甲醇的提取效果最好$因此选择甲醇作为提取

溶剂#

在甲醇用量的提取效果比较上$使用了 ! 种提

取方法进行对比$结果如表 P 所示# 从表 P 中可知$

第 ! 种方法的提取效果较差$第 # 及第 ) 种方法的

提取效果相差不多$在提取效果相当的前提下$应该

减少提取溶剂的用量$故选用第 ) 种方法$即甲醇用

量第 # 次为 )$ 2D$第 ) 次为 )$ 2D$效果理想#

表 DB甲醇不同用量提取效果的情况比较

目标含氯苯酚

第 # 种

甲醇用量

第 ) 种

甲醇用量

第 ! 种

甲醇用量

第 #次 第 )次 第 #次 第 )次 第 #次 第 )次

P$ )$ )$ )$ P$ $

)$P$"M三氯苯酚 ""!)$# "PP^N$ P^N)!#

)$!$"M三氯苯酚 "$#:!^ :N"^"P P"N$#:

)$!$:M三氯苯酚 :^"!)] "$#:]: P$:P^"

)$P$:M三氯苯酚 "#)$#P :^!)$" PP^N)#

)$!$PM三氯苯酚 :"!)^N :]#$$) !^#:$$

!$P$:M三氯苯酚 ")#:"! :N#)PN !:##)"

)$!$:$"M四氯苯酚 ::!#)" :P^$)" !P]^N$

)$!$P$"M四氯苯酚 :]^N!# "$#:N^ P$)!#:

)$!$P$:M四氯苯酚 :"#!$] :^#P:] !:"#^N

五氯苯酚 :P]$#N ::$)#N ):P^N$

!I!B衍生条件的选择

分别选用 $a# 2+5QD碳酸钾溶液和 $a# 2+5QD

硼砂溶液为衍生缓冲溶液$结果发现$) 种缓冲溶液

的衍生效果无明显差异$采用 $a# 2+5QD碳酸钾溶

液作为衍生缓冲溶液# 衍生缓冲溶液用量对衍生效

果的影响试验发现$缓冲溶液用量少时$衍生不完

全$特别是样品中的四氯苯酚及五氯苯酚的回收率

较低$当缓冲溶液达 P$ 2D时衍生完全$回收率高$

因此$采用 P$ 2D$a# 2+5QD碳酸钾溶液作为缓

冲溶液#

!ICB色谱分析条件选择与优化

@;Mk=f&极性'"@;M:*C&非极性'和 @;M

#]$#&中等极性'不同极性色谱柱对 #$ 种含氯苯酚

化合物的分离情况如图 # 所示# 试验结果表明!

!

随着色谱柱非极性增强$#$ 种含氯苯酚化合物的

(:N#(
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分离度逐渐增大%

#

采用极性色谱柱&@;Mk=f'$

)$!$"M三氯苯酚")$!$:M三氯苯酚和 )$P$:M三氯苯

酚 ! 个同分异构体不能完全分离$而采用非极性色

谱柱&@;M:*C'$该 ! 个化合物基本能够分开%

$

#$

种含氯苯酚化合物在 @;M:*C 色谱柱上可以得到

完全分离# 因此$选择非极性色谱柱 @;M:*C 来分

离 #$ 种含氯苯酚化合物$后经色谱条件优化而确定

#a! 节色谱M质谱分析条件#

#))$P$"M三氯苯酚%)))$!$"M三氯苯酚%

!))$!$:M三氯苯酚%P))$P$:M三氯苯酚%

:))$!$PM三氯苯酚%")!$P$:M三氯苯酚%

]))$!$:$"M四氯苯酚%^))$!$P$"M四氯苯酚%

N))$!$P$:M四氯苯酚%#$)五氯苯酚

图 #O含氯苯酚乙酸酯的总离子流色谱图

!IDB线性关系与方法检出限

称取相同基质的空白试样 " 份$分别加入适量

的标准工作溶液$制成 #$ 种质量浓度依次为 :a$"

#$a$")$a$":$a$"#$$a$

'

BQ2D的含氯苯酚化合物

样品$按 #aP 中所述方法进行操作测定$以峰面积

为纵坐标$浓度为横坐标$绘制标准曲线$计算线

性回归方程及相关系数$结果如表 : 所示%再往空

白试样中添加一系列浓度的含氯苯酚化合物混合

标准溶液$依据信噪比& CQEc#$'测定方法检出

限$结果表明$#$ 种含氯苯酚化合物的检出限均低

于 #a$ 2BQ?B#

表 EB线性关系与方法检出限

名称 回归方程
相关系数

&I

)

'

检出限Q

&2B(?B

M#

'

)$P$"M三氯苯酚 EcP^$$$,M]""$ $aNNN] $a$#

)$!$"M三氯苯酚 EcP#!$$,M̂ $#$ $aNNN" $a$)

)$!$:M三氯苯酚 Ec!"^$$,M##!$$ $aNNN" $a$)

)$P$:M三氯苯酚 Ec:#$$$,M#^#$$ $aNNNN $a$]

)$!$PM三氯苯酚 EcP!#$$,M#P#$$ $aNNN^ $a$!

!$P$:M三氯苯酚 Ec:!^$$$,M#^#$$ $aNNN] $a$!

)$!$:$"M四氯苯酚 Ec)!!$$,M":N$ $aNNN" $a$P

)$!$P$"M四氯苯酚 Ec!PN$$,MN#^$ $aNNN^ $a$P

)$!$P$:M四氯苯酚 Ec)NN$$,M#^$$$ $aNNN] $a$:

五氯苯酚 Ec)P"$$,M#)$$$ $aNNN" $a$P

!IEB回收率和精密度

选取具有代表性的纺织品试样进行回收率和精

密度试验$每个试样取 #^ 份&分 ! 个添加水平$" 个

重复%! 个添加水平的 #$ 种含氯苯酚化合物混标终

质量分数依次为 #a$":a$")$a$ 2BQ?B'# 按 #a) 和

#a! 中所述的方法处理后进行测定$结果如表 " 所

示# 试验结果表明!在添加质量分数为 #a$ `

)$a$ 2BQ?B范围内$纺织品中各含氯苯酚的回收率

在 ^^aPb #̀$!a"b之间$相对标准偏差为 :b#

表 $B回收率和精密度
&- c"'

名称
添加水平Q

&2B(?B

M#

'

测定回收率Qb

# ) ! P : "

平均回

收率Qb

I+DQb

)$P$"M三氯苯酚 #a$ N$a) N)a! N)a: N"â N!a! N#aN N)â )a!]

O :a$ N"â N#a! N#a# NNa) N!â N!a# NPa) !aP$

O )$ N:a) N!a] ^Na) ^^aP N#a! NPa" N)a# !a#)

)$!$"M三氯苯酚 #a$ #$$a) N"â #$)aN #$)a! N]a) #$#aP #$$a# )a"$

O :a$ N#a! N^a$ N)â N#â N#a] N]a) N!â !a)$

O )$ N)a: N#a] N!a# NPa) N:a! ^^a) N)a: )a""

)$!$:M三氯苯酚 #a$ #$)a" #$!aP #$)aP N"a! NNa! N:a: NNaN !aP)

O :a$ N"a! N^a! N)a] N)a! N#â N)a$ N!aN )aN#

O )$ ^Na$ ^:a] N"aP ^"a] N#a$ N$a$ ^Nâ Pa)!

)$P$:M三氯苯酚 #a$ #$!aP #$^a" #$$aP #$$a) #$)a) #$"a: #$!a" !a)]

O :a$ #$$a$ N:a) #$#a) N"aP N)aP #$#a# N]a] !a"N

O )$ N)a# NNa$ ^Nâ N)a] N!aP N)aP N!a) !a!$

)$!$PM三氯苯酚 #a$ N!aP N)a" N!aP N^a" N:a# N"a) NPaN )a!]

O :a$ N:a" N]a! #$$a! N^aN #$)a] N:a" N^aP )â:

O )$ N:a! NPa# N!a$ N$a$ N)â ^"a! N#aN !a:"

("N#(



)$#" 年 #$ 月 任庆云等!气相色谱M质谱法测定纺织品中 #$ 种含氯苯酚的含量

续表

名称
添加水平Q

&2B(?B

M#

'

测定回收率Qb

# ) ! P : "

平均回

收率Qb

I+DQb

!$P$:M三氯苯酚 #a$ N$a) N)a" N#â N]a# N)â N!a) N!a$ )aP"

O :a$ #$!a) N^a! N]a" #$)aP N"a: #$!aP #$$a) !a$N

O )$ ^"aN ^^a# N$aP N#a: ^]a) ^"aP ^^aP )a!P

)$!$:$"M四氯苯酚 #a$ N#a# N]a$ N)a" N#â N^a) N$a] N!a" !aP!

O :a$ N:â #$)a! #$#â #$Pa: #$!aN #$$a) #$#aP !a##

O )$ N#a$ N"a$ ^NaP ^"a" N#a: N!a] N#aP !a:N

)$!$P$"M四氯苯酚 #a$ N$a: N)a: N:a! ^Na] N"aP N!a] N!a$ )â!

O :a$ N#a] N$aP ^"a] N:a" N)a" ^:a) N$aP Pa)]

O )$ N^a! N)a] N"a! N"aP #$)a! #$#a# N]aN !a:N

)$!$P$:M四氯苯酚 #a$ #$#a] #$!a$ N]a) #$#a" N^â N]a! NNaN )aPN

O :a$ N)a: N#a] N!a# NPa) N:a! ^^a) N)a: )a""

O )$ #$!a) #$$a" N^aP #$#a" N^a] #$!a: #$#a$ )a#:

五氯苯酚 #a$ N^a" #$$aP NNa$ N"â #$)a: N]a" NNa) )a$]

O :a$ ^Na] N)aP NPa# N!aP N:a" ^!aN N#a: Pa"#

O )$ N)aP N:a$ ^Na$ N"a$ N^aP N"aP NPa: !a:P

!I$B实际样品的检测

选取超市中 N 个待售的纺织品&纺织面料"领

衬"皮革'$按照前处理和仪器条件进行上机测定$

结果如表 ] 所示# 结果表明!N 个试样中$检出阳性

试样 P 个$阳性检出率为 PPaPPb%P 个不同用途的

纺织品阳性试样中$#$ 种含氯苯酚化合物残留量有

所差异$其中皮革中含氯苯酚化合物的残留量较高$

尤其是 )$!$:M三氯苯酚残留量高达 !)a: 2BQ?B$这

表明皮革中含有较多的残留含氯苯酚化合物#

表 QB实际样品的检测
&2BQ?B'

检测项目
领衬 皮革 纺织面料

# ) ! # ) ! # ) !

)$P$"M三氯苯酚 ) ) $a! ) ##â )]a# ) ) $a!

)$!$"M三氯苯酚 ) ) ) ) )#a! ) ) ) $a#

)$!$:M三氯苯酚 ) ) #a) ) !)a: $a) ) ) $a!

)$P$:M三氯苯酚 ) ) #a" ) #)a# $aP ) ) $a#

)$!$PM三氯苯酚 ) ) ) ) :a# ) ) ) $a#

!$P$:M三氯苯酚 ) ) )a] ) ) ) ) ) $a:

)$!$:$"M四氯苯酚 ) ) Pa# ) ) ) ) ) $a!

)$!$P$"M四氯苯酚 ) ) ) ) $aP ) ) ) $a"

)$!$P$:M四氯苯酚 ) ) )!a] ) ) ) ) ) $a)

五氯苯酚 ) ) ) ) $a! #a] ) ) )

OO注!*)+表示测定值低于检出限$即未检出#

CB结论

利用气相色谱M质谱法&Y0M*C'建立了纺织品

中 #$ 种含氯苯酚化合物的检测技术# 纺织品中 #$

种含氯苯酚化合物经甲醇萃取$提取液在碳酸钾溶

液环境中经乙酸酐乙酰化后以正己烷萃取$经 @;M

:*C型毛细管气相色谱柱分离$获得良好的分离效

果$通过质谱进行定性$标准工作曲线进行定量# 通

过对方法回收率"精密度"检出限等指标的研究$结

果表明$该方法具有前处理简单$回收率高$精密度

好$检出限低等特点$可为纺织品中 #$ 种含氯苯酚

化合物的含量测定提供准确有效地检测方法$为政

府相关行政监督部门提供技术支持#
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