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摘 要:采用分散液液微萃取(DLLME)结合气质联用法(GC-MS)测定染料中21种禁用芳香胺。试验确定了萃取剂

和分散剂,并对试剂用量、萃取时间和盐效应等参数进行优化。结果表明,在本试验确定条件下,新方法对染料中21种禁

用芳香胺的富集倍数达到79~172倍,检出限为0.3~1.2mg/kg,线性范围为1~50mg/kg,平均加标回收率为86.5%

~102.3%,相对标准偏差为2.40%~9.67%。该方法高效快捷、易操作,且减少了有机溶剂使用量,安全环保。
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  偶氮染料是指分子结构中含有偶氮基(-N=
N-),且偶氮基两端连接芳香基的一类化合物,其广

泛用于纺织品、皮革制品等染色及印花工艺。目前,世
界市场上三分之二左右的合成染料是以偶氮化学为基

础制成的[1]。经研究发现,部分偶氮染料在特定条件

下会分解还原产生致癌芳香胺。欧盟于2001年3月

27日发布2001/C96E/18指令,该指令禁止在纺织品

和皮革中使用可裂解并释放出致癌芳香胺的偶氮染

料。国家强制性标准GB19601-2004《染料产品中23
种有害芳香胺的限量及测定》也对染料中能分解产生

致癌芳香胺的偶氮染料的限量做出规定。
随着纺织品生态安全的不断加强,严格控制染料

中致癌芳香胺偶氮染料含量,将从源头切断纺织品中

禁用偶氮染料的来源。省时高效、有机溶剂用量少、富
集效率高的样品前处理新技术成为分析化学研究的新

方向,固相微萃取[2-4]、液相微萃取[5-7]等萃取技术广

泛用 于 农 药 残 留、水 样 等 领 域。分 散 液 液 微 萃 取

(DLLME)技术是一种集分离、富集、进样于一体的绿

色前处理方法,运用广泛[8-10]。目前关于采用分散液

液微萃取技术测定染料中禁用芳香胺的方法未见报

道,本文通过分散液液微萃取结合气质联用,建立染料

中21种致癌芳香胺快速高效的分析方法,为生态纺织

品源头质量控制提供技术支撑。

1 试验部分

1.1 仪器和试剂

气质联用仪(GC-MS)(安捷伦科技有限公司);

Neofuge15R型高速台式离心机(力新仪器(上海)有
限公司);电子天平(赛多利斯科学仪器(北京)有限公

司)。
禁用芳香胺混合标准品(纯度大于99%,迪马科

技,见表1);乙腈(色谱级,美国Tedia公司);其他试剂

均为分析纯,购于华东医药集团;超纯水;日常检测样

品若干。
表1 21种禁用芳香胺名称和CAS号

序 号 芳香胺名称 CAS号

1 4-氨基联苯 92-67-1
2 联苯胺 92-87-5
3 4-氯邻甲苯胺 95-69-2
4 2-萘胺 91-59-8
5 对氯苯胺 106-47-8
6 2,4-二氨基苯甲醚 615-05-4
7 4,4'-二氨基二苯甲烷 101-77-9
8 3,3'-二氯联苯胺 91-94-1
9 3,3'-二甲氧基联苯胺 119-90-4
10 3,3'-二甲基联苯胺 119-93-7
11 3,3'-二甲基-4,4'-二氨基二苯甲烷 838-88-0
12 2-甲氧基-5-甲基苯胺 120-71-8
13 3,3'-二氯-4,4'-二氨基二苯甲烷 101-14-4
14 4,4'-二氨基二苯醚 101-80-4
15 4,4'-二氨基二苯硫醚 139-65-1
16 邻甲苯胺 95-53-4
17 2,4-二氨基甲苯 95-80-7
18 2,4,5-三甲基苯胺 137-17-7
19 2,6-二甲基苯胺 87-62-7
20 2,4-二甲基苯胺 95-68-1
21 邻甲氧基苯胺 90-04-0

1.2 色谱条件

色谱柱:DB-5MS(30m×0.250mm×0.25μm,J
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﹠ W);
升温程序:初始柱温60℃,保持1min,然后以

12℃/min的速率升至210℃,以15℃/min的速率升

至230℃,以3℃/min的速率升至250℃,以25℃/

min的速率升至280℃;
进样口温度:250℃;
离子源和四级杆温度:230℃,150℃;
色谱-质谱接口温度:280℃;
载 气:高 纯 氦,纯 度 ≥99.999%,柱 流 量 为

1ml/min;
监测模式:单离子检测扫描(SIM);
进样模式:无分流进样。

1.3 样品前处理

称取0.2g(精确至0.0001g)试样,加入24ml柠

檬酸缓冲溶液,于(70±2)℃水浴预热15min。然后

加入6.0ml连二亚硫酸钠溶液,于(70±2)℃水浴保

持30min,取出冷却后用无水碳酸钠溶液调pH为8.0
~9.0。

移取5ml冷却液于10ml尖底玻璃离心管中,将

0.8ml乙腈、40μl氯苯混匀并快速注入冷却液中,涡
旋1min,加入20g/L的 NaCl溶液,室温下静置5
min后,以3000r/min离心5min,收集10μl下层有

机相于微量样品瓶中,进样1μl,采用气相色谱质谱联

用进行分析。

2 结果与讨论

2.1 DLLME前处理条件优化

DLLME萃取效率的影响因素主要有6个方面:
萃取剂的种类、分散剂的种类、萃取剂的体积、分散剂

的体积、萃取时间的选择、盐浓度的影响。为确立最优

化试验条件,本研究统一采用富集因子(enrichmen
factor,EF )来表征不同条件下的萃取效果。富集因

子采用公式(1)计算。

EF=Csed/Co (1)
式中 Csed ———萃 取 沉 积 相 中 芳 香 胺 的 质 量 浓 度

(mg/ml);Co———样品中添加的芳香胺的质量浓度

(mg/ml)。

2.1.1 萃取剂种类和体积

萃取剂的种类是影响DLLME萃取效率的重要因

素,要满足两个条件:一是其密度必须大于水,二是萃

取剂与水不互溶且对分析物的溶解能力强。本研究考

察了CHCl3、C2Cl4、CCl4、氯苯4种萃取剂,以1.0ml
乙腈作为分散剂,萃取后经分析计算富集因子。

由于各萃取剂在水中溶解性不同,试验发现,当采

用CHCl3作为萃取剂时,形成的两相不稳定,最终无法

保证可以收集10μl下层有机相,其他萃取剂结果见图

1。由图1可知采用氯苯作为萃取剂时具有更好的萃

取效果,根据相似相溶原理,氯苯和芳香胺具有相同的

官能团,有更好的亲和力,结合萃取效果和操作方便

性,选择氯苯作为萃取剂。
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图1 不同种类萃取剂对21种芳香胺富集因子的影响

萃取剂体积也直接影响该方法的富集倍数,为进

一步研究萃取剂体积对萃取效果的影响,本研究考察

氯苯用量为40、50、60、80、100μl对萃取效率的影响,
试验中分散剂均为乙腈,所用体积为1.0ml,萃取结果

见图2。结果表明随着萃取剂体积增加,稀释作用增

强,富集因子下降,萃取效果减弱;同时当萃取体积小

于40μl时,由于萃取体积过小,最终下层有机相不易

收集,因此试验选择萃取体积为40μl做进一步研究。
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图2 萃取剂体积对21种芳香胺富集因子的影响

2.1.2 分散剂种类和体积

分散剂也是影响DLLME萃取效率的关键因素,
当含有萃取剂的分散剂注入水中,会形成水/分散剂/
萃取剂的乳浊液。为取得最佳萃取效果,所用的分散
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剂既要与萃取剂和水有良好的混溶性,同时也要能形

成稳定的两相。此次试验选择乙腈、甲醇、丙酮3种分

散剂,体积为1.0ml,萃取剂氯苯的体积为40μl,按

1.3样品前处理方法进行前处理,经萃取离心后上机

测试,按式(1)计算EF 值,试验结果为乙腈对目标分

析物的富集倍数最高,所以选择乙腈作为分散剂。
分散剂体积的大小影响萃取剂在水中的分散程

度,进而影响芳香胺的萃取效果。试验选择萃取剂氯

苯体积为40μl,对比了0.5、0.8、1.0、1.2、1.4ml分散

剂对萃取效率影响,计算不同条件下的EF 值,如图3
所示。从图中明显可以看出当分散剂体积小于0.8ml
时,随着体积增加,萃取效果增强。试验表明当分散剂

体积较小时,萃取剂在水中的分散程度不够,不能完全

分散在水中,从而影响有效的乳浊液体系的形成;当分

散剂体积超过0.8ml时,随着体积增加,增大了其在

水中的分配比列,使得最后形成的分散相减少,降低了

萃取效率,试验最终确定分散剂乙腈体积为0.8ml。
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图3 分散剂体积对21种芳香胺富集因子的影响

2.1.3 萃取时间

选择分散剂乙腈0.8ml、萃取剂氯苯40μl,研究

萃取时间对萃取效率的影响,见图4。结果显示,萃取

时间在5min之前,萃取效率逐渐上升,超过5min后

没有明显变化。形成这样试验结果的原因是萃取剂

(氯苯)在溶液形成有效的乳浊液之后被均匀地分散在

水相中,待测物与萃取剂大面积有效接触,增大其由水

相扩散到有机相的速率,缩短两相平衡时间,因此选择

萃取时间为5min。

2.1.4 盐浓度

在DLLME试验中,随着离子强度的增大,待测物

和有机萃取剂在水相中的溶解度均会下降,从而有利

于回收率的提高,但是有机相体积也会随之增大,从而

使得富集倍数下降。为更好研究盐浓度对本研究萃取

效果的影响,在其他参数不变的条件下,通过加入不同

质量浓度(0~40g/L)的NaCl溶液来观察盐浓度对萃

取效率的影响。根据试验结果,随着盐浓度的增加,萃
取效果没有明显的变化,因此本研究中可不考虑盐浓

度的影响。
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图4 萃取时间对21种芳香胺富集因子的影响

2.2 方法评价

2.2.1 相关参数

萃取的富集倍数为有机相与水相中分析物浓度之

比,试验以浓度为20mg/kg的标准混合溶液为例,研
究方法对21种致癌芳香胺的萃取富集倍数达到79~
172倍(见表2)。在优化的试验条件下,通过对系列浓

度的标准溶液的萃取和测定,21种致癌芳香胺在质量

浓度为1~50mg/kg范围内均具有良好的线性关系,
方法回收率为86.5%~102.3%,检出限(LOD,以信

噪比S/N≥3计)为0.3~1.2mg/kg,定量限(LOQ,
以信噪比S/N≥10计)为1.0~4.0mg/kg,符合该物

质的检测要求;同时为提高试验方法的精密度,选择阴

性样品,分别添加浓度为10、25、40mg/kg的混合液,
进行萃取测定,每个水平平行萃取测定6次,具体见表

2。结果表明该方法检出限满足国家标准[11]。

2.2.2 实际样品测定

选择4份阳性样品分别采用国家标准GB19601-
2013和本方法进行测试比较,结果见表3。结果显示该

法与标准方法的测定结果相近,满足标准的测试要求。

2.3 方法优点

分散液液微萃取法与国家标准 GB19601-2013
方法相比较,具有两方面优势:一是有机溶剂用量少,
安全环保,标准需要使用60ml三氯甲烷,而本方法只

需800μl乙腈和40μl氯苯;二是测定速度快,标准大

约需要1h,而本方法15min就能快速测定染料中的

致癌芳香胺。
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表2 21种芳香胺的线性范围、富集倍数、检出限、定量限、相关系数、回收率和相对标准偏差

芳香胺
线性范围
/mg·kg-1

EF LOD
/mg·kg-1

LOQ
/mg·kg-1

相关系数

R2
回收率
/%

RSD
/%(n=6)

4-氨基联苯 1~50 130 0.3 1.0 0.996 99.5 4.24-7.02
联苯胺 1~50 79 0.9 3.0 0.991 101.2 3.58-9.13
4-氯邻甲苯胺 1~50 105 0.7 2.3 0.997 93.2 3.21-7.35
2-萘胺 1~50 82 0.4 1.3 0.992 91.2 2.40-9.67
对氯苯胺 1~50 99 0.8 2.7 0.991 98.6 3.48-7.07
2,4-二氨基苯甲醚 1~50 83 1.1 3.7 0.990 86.5 4.76-7.79
4,4'-二氨基二苯甲烷 1~50 141 0.9 3.0 0.996 89.4 3.56-8.25
3,3'-二氯联苯胺 1~50 147 0.9 3.0 0.991 87.6 4.45-8.44
3,3'-二甲氧基联苯胺 1~50 128 0.7 2.3 0.993 91.5 3.48-8.23
3,3'-二甲基联苯胺 1~50 130 0.6 2.0 0.992 90.5 3.25-7.35
3,3'-二甲基-4,4'-二氨基二苯甲烷 1~50 114 0.9 3.0 0.995 90.4 3.21-8.25
2-甲氧基-5-甲基苯胺 1~50 172 1.0 3.3 0.990 95.3 3.02-9.61
3,3'-二氯-4,4'-二氨基二苯甲烷 1~50 80 1.0 3.3 0.996 88.6 4.19-7.95
4,4'-二氨基二苯醚 1~50 118 1.1 3.7 0.989 86.9 3.49-8.63
4,4'-二氨基二苯硫醚 1~50 91 1.0 3.3 0.997 86.8 4.01-8.02
邻甲苯胺 1~50 127 0.7 2.3 0.992 94.8 3.15-8.53
2,4-二氨基甲苯 1~50 137 1.2 4.0 0.995 90.7 3.24-7.12
2,4,5-三甲基苯胺 1~50 142 1.1 3.7 0.998 86.7 2.98-6.47
2,6-二甲基苯胺 1~50 149 0.7 2.3 0.994 90.6 3.83-7.42
2,4-二甲基苯胺 1~50 145 0.7 2.3 0.997 90.5 3.68-8.79
邻甲氧基苯胺 1~50 150 1.1 3.7 0.991 89.4 3.39-7.18

表3 本方法和国家标准对实际样品测定结果的比较 单位:mg·kg-1

检出芳香胺
样品A 样品B 样品C 样品D

3,3'-二甲氧基联苯胺 联苯胺 联苯胺 3,3'-二甲氧基联苯胺 联苯胺 3,3'-二甲氧基联苯胺

本方法 46 35 67 43 63 183
GB19601-2013 48 32 65 46 61 191

3 结语

在本研究中,DLLME技术结合GC/MS测定染料

中有害芳香胺,分散液相微萃取在萃取的同时进行浓

缩,与标准中也有萃取的方法相比较,具有高效、安全、
环保和富集倍数高等优点。本方法的成功运用对拓宽

分散液相微萃取技术在纺织品相关检测领域中应用具

有重要意义。
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深V型衣领用在刀背省服装结构时,在领口线上

收省结构处理如图12所示。只需要在后中样板的领

口线上收省,后侧片结构不变。后中样板在腰节线以

上纱向朝后中倾斜,领口线也缩短。领口线如果比实

际设计变短,可以在收省之前在原结构图上加深领深,
让收省后样板符合领深的要求。

原结构图 省合并后样板图

0.6
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0.6 0.6

0.6

0.6
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图12 露背装结构图修正

3 结语

无弹性或弹性不大的面料用在深V型的衣领时,

不管是用立裁还是用平面制板都要先制初板,对初板

在领口线上的收省形成二次样板。在领口线上收省大

小可根据领口线长度、面料材质等因素进行调整。在

工艺上,前片领口线可以用嵌条加固防变形,后片领口

线可以根据款式特点加松紧。该方法使深V型衣领不

仅可以使用高弹悬垂性面料,还可以选择那些弹性不

大的面料,选择面更广。
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StudyontheClingingPropertyofDeepVCollartoHumanBody
ZENGLi

(SichuanHuaxinModernVocationalCollege,Chengdu610107,China)

  Abstract:DeepVdesignoftenusedinthefrontcollarandbacklessdress.Duetopoorclingingpropertywhenhumanwearit,

chestwasexposedandbackofgarmentwasgapped.Inviewoftheapplicationoflowelasticfabricinthiskindofclothing,thecollar

linestructurewasrevisedandtreatedtosolvetheproblemsofthechestandbackexposureduetotoolongcollarline.

Keywords:deepV;clingingproperty;collarline
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DeterminationoftheForbiddenAromaticAminesinDyesbyDispersive
Liquid-LiquidMicroExtractionCoupledwith

GasChromatography-MassSpectrometry
QINXin,XUNYun-yang,HUZhe,WANGMin-chao

(HangzhouInstituteofTestandCalibrationforQualityandTechnologySupervision,Hangzhou310019,China)

  Abstract:Dispersiveliquid-liquidmicroextraction(DLLME)coupledwithgaschromatography-massspectrometrywasusedfor

thedeterminationoftheforbiddenaromaticaminesfromdyes.Experimentalconditionsaffectingthemicroextractionprocedurewere

optimized,suchastypesandvolumesofextractionanddispersionsolvents,extractiontimeandionicstrength.Underoptimizedcon-

ditions,theenrichmentfactor(EF )of21aromaticamineswas79~172,thelimitsofdetectionwas0.3~1.2mg/kg,thelinearity
rangeswere1~50mg/kg.Theaveragerecoveryofthearomaticamineswas86.5%~102.3% withtherelativestandarddeviationof

2.40%~9.67%.Themethodhadadvantagesofbeingquickerandeasiertooperate,andlowerconsumptionoforganicsolvent.

Keywords:dispersiveliquid-liquidmicroextraction;forbiddenaromaticamines;dyes;GC/MS
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