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摘 要:采用液相色谱-质谱联用法(LC-MS/MS)对纺织品中地乐酚残留量的测定进行了研究。结果表明,采用

C18色谱柱,优化液相色谱和质谱条件,能实现地乐酚的定性定量分析。方法的检出限(S/N=3)0.0001μg/kg,回收率

90.63%~95.54%,相对标准偏差1.09%~2.77%。
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  在纺织原材料的生长过程中,经常会使用各种农

药制剂以保证纺织原材料的产量。在纺织原材料的后

续加工过程中大部分农药会被去除,但仍可能有部分

残留在最终产品上,其中有些易经皮肤被人体所吸收,
造成潜在的健康威胁,此外,也会导致生态环境污

染[1-3]。目前测定纺织品中农药残留的方法主要有气

相色谱-质谱法、高效液相色谱法和液相色谱-质谱

法[4-6]。地乐酚归属于有机氮农药,是触杀型除草剂。
人体短时间接触地乐酚,会对胃肠道系统和中枢神经

系统造成伤害,若长时间接触,肾、肝、血液、眼睛和免

疫系统等也会受到影响。因此,快速准确测定其在纺

织产品中的含量尤为重要。
本文采用液相色谱质谱联用技术对经过提取、合

并和浓缩的纺织样品中的地乐酚的含量进行测定,通
过优化色谱和质谱条件如毛细管裂解电压、定性定量

离子、碰撞能量等参数,建立了纺织品中地乐酚残留量

的分析方法,并进行了检出限、回收率和精密度试验。

1 试验部分

1.1 主要仪器及试剂

仪器:Agilent1200LC-Agilent6410安捷伦三重

串联四级杆质谱仪(美国安捷伦科技有限公司);电子

天平(梅特勒-托利多仪器上海有限公司);全玻璃微

孔过滤器(规格1000ml,天津津腾实验设备有限公

司);RE-5299真空旋转蒸发器(上海振捷试验设备有

限公司);QL-866旋涡混合器(江苏海门市其林贝儿仪

器制造有限公司);0.45μm100尼龙过滤膜(美国安捷

伦科技有限公司)。
试剂:地乐酚标准品(德国 DrEhrenstorfer公

司);色谱级甲醇(迪马科技有限公司);试验用水均为

超纯水。

1.2 标准品的配制

称取10mg地乐酚标准品,以色谱级甲醇为溶剂,
配制成浓度为100mg/L的标准储备液。取1ml标准

储备液,以色谱级甲醇为溶剂,定容至100ml,得到浓

度为1mg/L的标准工作液。按试验所需依次将标准

工作液稀释到特定浓度。

1.3 试验步骤

取代表性纺织品样品,将其剪碎至5mm×5mm
小片,混匀。称取2.0g(精确至0.01g)试样3份(供
平行试验用),置于100ml具塞锥形瓶中,加入20ml
甲醇,将反应器密闭,于旋涡混合器以3000r/min均

质2min,使所有试样浸于液体中,于超声波提取器中

提取20min后过滤,将锥形瓶中所有试液全部倒入

100ml浓缩瓶中,残渣再用10ml甲醇超声提取5
min,合并滤液,收集于100ml浓缩瓶中,于40℃水浴

旋转蒸发浓缩至近干,用甲醇溶解并定容至2.0ml,过

0.45μm滤膜后,供液相色谱-质谱/质谱测定和确

证[7]。

1.4 LC-MS/MS条件

色谱 柱:AglientZorbaxEclipseXDBC18(4.6
mm×50mm×1.8μm);

流速:0.4ml/min;
柱温:35℃;
进样量:10μl;
流动相A:超纯水;
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流动相B:甲醇;
等梯度洗脱,0~5min,流动相B5%;
质谱条件:电喷雾离子源(ESI);离子化模式:负模

式;毛细管电压:4000V;雾化气压力(Nebulizer):40
psi;干燥器流量(GasFlow):9L/min;干燥器温度

(GasTemp):350℃。

2 结果与讨论

2.1 毛细管裂解电压的选择

采用LC-MS/MS中的 MS2SIM 扫描模式,监测

地乐酚中质荷比为293的母离子,其丰度值与毛细管

裂解电压(Fragmentor)的关系如图1所示。当质谱毛

细管裂解电压在80~130V,地乐酚的响应信号随裂

解电压升高而逐渐增强;当电压在130~160V范围

内,其响应信号随裂解电压升高而逐渐减弱。质谱毛

细管裂解电压在130V时,地乐酚的响应信号最佳。
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图1 质谱毛细管裂解电压选择

2.2 定性、定量离子的选择

基于优化好的Fragmentor条件,质谱采用子离子

(Product)扫描模式,进一步确定地乐酚的定量离子和

辅助定性离子。在碰撞池中地乐酚的母离子与高纯氮

相互作用,产生碎片离子,结果如图2所示,地乐酚的

母离子为293,母离子产生的碎片离子为134、163和

193,故选取134为地乐酚的定量离子,163为其辅助定

性离子。

2.3 碰撞能量的选择

采用LC-MS/MS中的Product采集模式,监测地

乐酚中质荷比为134、163和193的子离子,其丰度值

与碰撞池碰撞能量的关系如图3所示。地乐酚的3个

子离子的相应信号均随碰撞能量(CollisionEnergy)的
增大,呈先增强后减弱的变化趋势。这是因为随着碰

撞能量进一步增大,碰撞池中新产生的子离子进一步

碎裂。因此选取134、163和193的最佳碰撞能量分布

为35eV、30eV和35eV。
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图2 定性定量离子选择
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图3 地乐酚质谱碰撞池碰撞能量选择

2.4 MRM色谱峰分析

在上述优化好的LC-MS/MS质谱Fragmentor和

CollisionEnergy条件下,采用 MRM 方式,监测特征

离子m/z:134、163和193,测定100ng/ml标准溶液。
测定结果如图4所示,地乐酚的保留时间为0.957
min,色谱峰峰形较好,其中134、163和193的相对丰

度比为100∶35∶6。可根据MRM色谱峰中的保留时

间和碎片离子的相对丰度比进行定性分析,根据 m/z:

134的峰面积对地乐酚进行定量分析。

2.5 线性方程和检出限

采用不同浓度的地乐酚标准溶液进行测定,以其

峰面积Y 对质量浓度X (μg/kg)绘制标准曲线,如图5
所示。在质量浓度范围为0~100μg/kg时其线性关

系良好,线性方程Y=1.16907×104X +3.0696×
104,相关系数R2=0.9987,可以满足定量分析的需
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要。当S/N=3时,方法检出限为0.0001μg/kg。
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图4 地乐酚溶液的 MRM色谱图

120000

100000

80000

60000

40000

20000

0

峰
面
积

质量浓度/μg�kg-1
0 20 40 60 80 100

图5 地乐酚标准曲线

2.6 回收率和精密度

对同一待测样品(样品中地乐酚含量未检出)添加不

同浓度水平的地乐酚标准品,采用LC-MS/MS测定方法

的回收率和精密度,每个水平单独测定5次,结果见表1。
表1 方法的回收率和精密度数据

添加浓度
/μg·kg-1

测定值/μg·kg-1

1 2 3 4 5
回收率
/%

RSD
/%

15 13.09 13.28 13.47 14.02 14.11 90.63 2.77
35 31.13 33.25 32.23 33.56 33.14 93.32 2.41
85 80.05 80.16 81.57 82.35 81.93 95.54 1.09

  从表1可以看出,在不同添加水平下,地乐酚的回

收率为90.63%~95.54%,相对标准偏差为1.09%~
2.77%。

3 结语

运用液相色谱质谱联用分析方法,采用XDB-C18
色谱柱,优化液相色谱和质谱条件,能够对纺织品中的

地乐酚残留量进行精确定性和定量,建立了利用液质

联用技术测定纺织品中地乐酚含量的分析方法。本方

法具有简便、快捷,能在2min内出检测结果,测定结

果准确。在0~100μg/kg浓度范围内具有良好的线

性关系,相关系数为0.9987,加标回收率在90.63%~
95.54%之间,相对标准偏差小于5%,最低检出限为

0.0001μg/kg。测定检出限和应用范围满足了目前国

内外监测限量的要求[8-9]。
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StudyontheDeterminationofResiduesofDinosebinTextiles
byLiquidChromatography-massSpectrometry

WEIBiao
(NationalTextileandLeatherProductQualitySupervisionTestingCenter,

BeijingProductsQualitySupervisonInstitute,Beijing100025,China)

  Abstract:LC-MS/MSmethodwasdevelopedforthedeterminationofresidualdinosebintextiles.Theresultsshowedthatboth

thequalitativeandthequantitativeanalysisofdinosebcouldbeachievedbyoptimizingtheconditionsofLC-MS/MSwithC18column.

Thedetectionlimit(S/N=3)was0.0001μg/kg,therecoverywas90.63%~95.54%andtheRSDwas1.09%~2.77%.
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