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摘 要:为了提高纺织品禁用偶氮染料测定的效率、节省检测成本,改进了GB/T17592—2011《纺织品 禁用偶氮染

料的测定》中的前处理方法,采用直接液液萃取的提取方法,研究了不同pH值条件下各禁用偶氮物质的回收率。结果表

明:2,4-二氨基苯甲醚和2,4-二氨基甲苯的回收率与萃取液的pH值成正比,其他物质则无明显差异,改进后的样品前处

理时间缩短30%以上,回收率提高300%以上。
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  偶氮染料是广泛应用于纺织品印染工艺的一类合

成染料,是染料中形成基础颜色的物质,具有合成工艺

简单、成本低廉、染色性能突出等优点,但有少数偶氮

染料在化学反应过程中可能会产生某些致癌芳香胺物

质,这种化合物若被人体吸收,经过一系列活化作用会

使人体细胞的DNA发生结构与功能的变化,成为人体

细胞癌病变的诱因[1-7]。因此,国内外对偶氮染料的

检测均要求严格,GB18401-2010中对偶氮染料的含

量有具体的限定。目前国内对纺织品禁用偶氮染料的

测定方法为GB/T17592—2011《纺织品 禁用偶氮染

料的测定》,但该方法存在前处理耗时长、检测成本高

的缺点。本文尝试对标准中前处理方法进行优化,以
期能提高检测效率,降低检测成本。

1 试验部分

1.1 试剂和仪器

试剂:甲醇(色谱级);叔丁基甲醚、柠檬酸、连二亚

硫酸钠、氢氧化钠(均为分析纯);三级水;柠檬酸缓冲

溶液(0.06mol/L,pH=6.0):取12.526g柠檬酸和

6.320g氢氧化钠溶于水中,定容至1000ml;连二亚

硫酸钠溶液:200mg/ml水溶液(现配现用);氢氧化钠

40%(w/w):取40g氢氧化钠溶于60ml水中;混合标

液:300mg/ml24种禁用偶氮染料标准加入混合内标

溶液10mg/ml。
仪器:Agilent7890/5975C气相色谱-质谱联用仪

(GC-MS),SevenEasy型pH 计,DK-S24型电热恒温

振荡器,HettichUnivers离心机,Band移液枪,KH-
500DB型超声仪,Labdance型涡旋混合器。

1.2 试验原理

在柠檬酸盐缓冲溶液介质中,偶氮染料被连二亚

硫酸钠还原分解,可能产生禁用芳香胺物质,在经过适

当的液-液分配柱提取溶液中的芳香胺,采用配有质量

选择检测器的气相色谱仪(GC/MSD)测定提取液中的

芳香胺。

1.3 试验方法

标准试验方法:称取1.0g样品置于反应器中,加
入17ml预热至70℃的柠檬酸缓冲液,将反应器密

闭,用力振摇,置于已恒温至70℃的水浴中保温30
min,使所有的试样充分润湿。打开反应器,加入3ml
连二亚硫酸钠溶液,立即密闭振摇,将反应器于70℃
水浴中保温30min,取出后2min内冷却到室温。用

玻璃棒挤压反应器中试样,将反应液全部倒入提取柱

内,任其吸附15min,用4×20ml乙醚分4次洗涤反

应器中的试样,每次需混合乙醚和试样,将乙醚洗液倒

入提取柱中,控制流速,收集乙醚提取液于圆底烧瓶

中。将上述收集的盛有乙醚提取液的圆底烧瓶置于真

空旋转蒸发器上,于35℃左右的温度低真空下浓缩至

近1ml,再用缓氮气流驱除乙醚溶液,使其浓缩至近

干。准确移取1.0ml甲醇加入浓缩至近干的圆底烧

瓶中,混匀,静置[8]。
改进的方法:分别准确称取1.0g样品于1~7#

反应器中,加入17ml预热至70℃的柠檬酸缓冲液,
加盖密封,于70℃水浴加热30min。在反应器中分别

加入0.40ml含内标的混标溶液,再加入3ml连二亚

硫酸钠溶液,立即密闭振摇,再于70℃加热30min,用
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冷水快速冷却至室温,在1~7#反应器中分别加入

0.00、0.15、0.24、0.30、0.50和0.60 ml氢 氧 化 钠

40%(w/w),再分别加入2.0ml叔丁基甲醚于涡旋振

荡器振摇5min,于超声仪中超声25min后取出于离

心机中离心分层,取上清液于进样瓶中供GC-MS进样

分析;将反应器中的残渣过滤后分别测定1~7#反应

器残留液的pH值。

1.4 GC-MS的测定条件

毛细管色谱柱:DB-5MS(30m×0.25mm×0.25

μm);进样口温度:240℃;柱温:60℃保持1min后以

12℃/min的速率升温到210℃,再以15℃/min的速

率升温到230℃,再以3℃/min升温到250℃,最后

以25℃/min升温到28℃;传输线温度:270℃;质量

扫描范围:35~350amu;进样方式:不分流进样;载气:
氦气(≥99.999%),流量为1.0ml/min;进样量:1.0

μl;离子化方式:EI;轰击电压:70eV。

2 结果与分析

回收率的高低直接影响检测结果的准确性,而缓

冲溶液的pH值直接影响萃取溶液的pH值,对反应器

中的中性萃取液依次进行加碱调试,使得试验中1~7
#反应器萃取液的pH 值依次为6.3、7.4、8.1、9.0、

10.5、11.0和12.3,按照改进后的试验方法对21种禁

用可分解芳香胺进行回收率测试,测试结果如表1所

示。
从表1可看出,当pH值由6.3上升到12.3时,2,

4-二氨基苯甲醚的回收率由9%上升到44%,回收率

提高了390%,而2,4-二氨基甲苯的回收率从15%上

升到70%,回收率提高了370%,这两种物质的回收率

与pH值成正比;其他19种禁用芳香胺的回收率几乎

不受pH值变化的影响。
根据GB/T17592-2011《纺织品禁用偶氮染料的

测定》中对可分解致癌芳香胺物质含量的检测限,当回

收率低于测定低限时,试验结果为“未检出”可分解致

癌芳香胺物质,因此提高回收率是防止漏检的可靠方

法。适当提高萃取液的pH 值可以满足21种偶氮物

质有较高的回收率,既能保证检测结果的准确性,更能

真实反映样品中禁用偶氮染料的量,避免漏检误检。
从标准试验方法和改进的试验方法效率来看,采用标

准方法样品前处理大约需时间为140min,乙醚用量为

80ml,且需要消耗硅藻土提取柱;而改进后的试验方

法样品前处理则需要约90min,乙醚用量仅为2ml,

避免了硅藻土提取柱的消耗,检测效率和试剂消耗优

势明显。
表1 不同pH值条件下禁用可分解芳香胺的回收率

   芳香胺名称
萃取溶液中不同pH值的回收率/%
1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

4-氨基联苯 84 89 83 84 85 82 85
联苯胺 90 93 96 93 95 97 95
4-氯邻甲苯胺 85 86 83 84 82 84 86
对氯苯胺 95 93 96 97 91 98 97
2,4-二氨基苯甲醚 9 14 24 39 42 45 44
2,4-二氨基甲苯 15 19 34 63 60 72 70
3,3'-二氯联苯胺 94 97 94 95 94 94 90
3,3'-二甲氧基联苯胺 95 93 96 94 93 96 93
3,3'-二甲基联苯胺 94 95 92 95 96 98 94
3,3'-二甲基-4,4'-二氨基二苯甲烷 85 80 84 81 88 90 87
2-甲氧基-5甲基苯胺 83 86 80 84 90 93 90
4,4'-亚甲基-二-(2-联苯胺) 84 88 83 81 85 86 84
4,4'-二氨基二苯硫醚 83 79 84 86 83 80 85
4,4'-二氨基二苯醚 80 79 77 73 78 80 76
邻甲苯胺 90 86 89 86 85 89 91
4,4'-二氨基二苯甲烷 93 96 98 94 91 92 95
2,4,5-三甲基苯胺 89 93 90 91 93 94 90
邻氨基苯甲醚 80 83 85 86 89 85 90
2,4-二氨基甲苯 90 91 92 93 91 90 89
2,6-二氨基甲苯 89 86 90 91 89 91 90
2-萘胺 83 86 89 85 88 85 88

3 结论

采用液液萃取测试纺织品中禁用偶氮染料时,适
当提高萃取液的pH值可有效提高禁用偶氮物质的回

收率,改进后的试验方法检测结果满足GB/T17592—

2011《纺织品 禁用偶氮染料的测定》的要求,有利于

对批量样品进行定性筛选,大幅缩短检验时间,且检验

过程中减少了叔丁基甲醚的用量,避免使用硅藻土柱,
对节约成本和保护环境有一定积极作用。
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TheInfluencesofpHValueoftheExtract
SolutionontheBannedAzoDyesRecovery
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  Abstract:Inordertoimprovetheefficiencyofthetextilesbannedazodyesdeterminationandsavetestcost,GB/T17592-2011
textiles-determinationofthebannedazodyespretreatmentmethodwasimprovedusingthemethodofdirectliquidextraction.Thedif-
ferentpHvalueswerestudiedunderdifferentconditionsofazomaterialrecoveryrate.Theresultsshowedthattherecoveryrateof2,

4-diamino-anisoleand2,4-diaminotoluenewereproportionaltothepHvalueofextractionsolution,buttherewerenosignificant
differencesinothermaterials.Thepreparationtimeofimprovedsamplewasshortenedmorethan30%,andtherecoveryratein-
creasedmorethan300%.
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再生纤维产业化利国利民
变废为宝呼唤国家意志

  刚刚闭幕的“两会”上公布的《政府工作报告》为我

国制造业的发展指明了方向,其中坚持绿色发展这几

个字在环境问题广受关注的今天格外显眼。然而,近

日一次“旧衣零抛弃”活动的举办,让人们改变了想法,
从小事做起,打造绿色产业并不遥远。

中国资源综合利用协会的数据显示,每年国人扔

掉的旧衣服大约有2600万t,多被按垃圾处理,进行

掩埋、焚烧。希望唤醒人们的慈善和环保意识,把不穿

的衣服捐出来,由专业机构进行分拣,好的衣物二次利

用,送给有需要的人,而大部分不适于再穿着的纺织品

则用来制造再生纤维。
要彻底解决废旧纺织品的污染问题,关键在于垃

圾降解、资源再生,在未来让再生纤维成为纺织工业中

的常态需求品,符合资源循环利用的要求。如果我国

废旧纺织品全部得到回收利用,每年可提供的化学纤

维和天然纤维,可节约原油2400万t,相当于半个大

庆油田的产量,还能减少8000万t的二氧化碳排放,
节约近1/3的棉花种植面积。

从产业角度看,如果旧衣物循环再利用生成再生

纤维,能够缓解我国原料资源不足的问题。中国纺织

工业联合会副秘书长、环资委常务副主任孙淮滨对此

表示:“由于资源短缺,我国每年需要进口大量棉花、羊

毛、合成纤维生产用的石化原料,中国已成为全球纺织

原料进口大国。如果将废旧纺织品进行高值化再利

用,形成‘资源—产品—消费—再生资源’闭合循环经

济模式,则可大大减低我国纺织原料的进口依存度。”
美、日和欧洲地区等发达国家早就开始对废旧织物回

收再利用制定相关法律法规和战略目标,政府的积极

支持极大地推动了废旧纺织品的回收及再利用工作的

开展。
然而,在我国废旧纺织品综合再利用还没有真正

形成产业化,绝大部分废旧纺织品没有得到综合利用。
除了从事废旧纺织品回收利用的企业规模小且分散,
行业存在安全隐患和无序竞争等现象,同时国家缺乏

相应的政策和法律法规。其次,废旧纺织品形成再生

资源的生产成本较高,孙淮滨副主任介绍说“再生纤维

的生产成本是原生纤维的1.8倍,江苏省健尔康医用

敷料有限公司利用纯棉废旧纺织品再生纱制成坯布用

于医用敷料;帝人和富润也已经生成出符合标准的可

用于纺织品生产的再生纤维。”
南京中织优新纺织科技有限公司致力于纺织品资

源循环利用的资源整合、技术研发、产品生产和销售,
董事长赵立奎介绍说:“成本高的根本原因还是产业链

和产业规模没有形成。另外,社会对再生纤维的认知

度低,需要对公众加强相关知识的普及。”
在日本和欧美,大部分消费者已经将利用再生资

源视为一种生活方式;我国废旧纺织品再利用发展滞

缓、普及度低。要想将废旧纺织品形成市场化,政府政

策的积极扶持、企业的规范化和规模化发展,以及消费

者的支持,一个都不能少。 (来源:中国纺织报)
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