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摘 要:建立了超声萃取结合高效液相色谱-荧光检测器(HPLC-FLD)同时测定纺织品中苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘2
种CMR物质的分析方法。样品采用甲醇超声萃取,经过滤后采用AgilentSB-C18色谱柱(100mm×4.6mm,3.5μm)对

萃取液中目标物进行分离,通过荧光检测器(λex/λem=300nm/430nm)检测,色谱保留时间定性,外标法定量。试验结

果表明,2种CMR物质在10~200μg/L范围内呈良好的线性关系,相关系数均大于0.999;方法定量限(S/N=10)0.1

mg/kg;添加水平为0.2~1.0mg/kg时,测得回收率为89.6%~102.3%,相对标准偏差(RSD,n=6)为1.5%~3.2%。

该方法具有前处理简便、回收率高、精密度好等优点,适用于测定纺织品中苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘2种CMR物质。
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  日用消费品量大面广,与日常生活息息相关,其质

量安全日益受到各方关注。近年来,由消费品引发的

质量安全事件层出不穷,双酚A奶瓶[1]、增塑剂超标玩

具[2]、超薄塑料袋、荧光卫生纸和纸巾纸[3-5]、毒文具

等事件都产生了较大的社会影响,严重影响了消费者

的健康安全和消费信心,这些质量安全事件均涉及产

品中有害物质限量和安全性能。
苯并(b)荧蒽[6]和苯并(a)芘[7]是日常生活或工业

生产过程中产生的副产物,属于多环芳烃中毒性最大

的一类强烈致癌物,被列为全球性持久性有机污染物。
该物质已被欧盟列为CMR(致癌、致突变和生殖毒性)
物质。2018 年 4 月 26 日,欧 盟 成 员 国 同 意 修 订

REACH附件XVII中对33种在服装、纺织品和鞋类

等日用消费品中使用CMR(致癌、致突变和生殖毒性)
物质的限制。被REACH 法规附件 XVII列为CMR
类限用物质,在未经授权许可下不得生产、销售或使

用。
目前关于苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘2种CMR物

质检测方法研究的报道主要集中在水体[8-9]、土壤环

境[10]、食品及其包装材料[11-13]方面。现有报道的有关

纺织品中苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘检测研究主要采用

气相色谱-质谱联用法[14-16],纺织品中采用液相色谱

技术检测CMR物质的研究还处于萌芽状态。本研究

将采用超声萃取前处理技术,高效液相色谱法测定纺

织品中苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘2种CMR物质,并应

用于实际样品的测试分析。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

1260型高效液相色谱仪配FLD检测器;Agilent
SB-C18液相色谱柱(100mm×4.6mm,3.5μm);

KQ-250TDE型高频数控超声波清洗器;Milli-Q超纯

水仪。

2种 仿 雌 激 素:(1)苯 并 (b)荧 蒽 (BbF,纯 度

99.5%,Dr.Ehrenstorfer);(2)苯并(a)芘(BaP,纯度

99.5%,Dr.Ehrenstorfer)。
甲醇(色谱纯,TEDIA);乙腈(色谱纯,TEDIA);

正己烷、三氯甲烷(分析纯,上海凌峰化学试剂有限公

司);超纯水(18.2MΩ·cm)。

2个样品(白色纯棉针织布、黑色梭织布),均来自

市售产品。

1.2 标准溶液配制

分别称取苯并(b)荧蒽和苯并(a)芘标准品各10
mg,用乙腈溶解并定容至100ml棕色容量瓶中,配制

成浓度为100mg/L的单标储备液,于冰箱中4℃保

存。试验时再分别移取1.0ml各单标储备液,用甲醇

稀释定容至100ml,配置成浓度为1000μg/L的标准

工作液,再取一定体积的1000μg/L标准工作液配制

成10、20、50、100、200μg/L5个水平浓度的混合标准

工作液。
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1.3 样品前处理

称取代表性样品0.5g(精确至0.001g),剪成5
mm×5mm大小,置于50ml玻璃具塞反应瓶中,加
入萃取溶剂(甲醇)10ml,于30℃下超声强度70W超

声萃取30min,取出反应瓶,1min内冷却至室温,萃
取液经聚四氟乙烯(PTEE)滤膜过滤后,采用高效液相

色谱-荧光(以下简称HPLC-FLD)测定。

1.4 色谱条件

色谱柱:AgilentSB-C18色谱柱(100mm×4.6
mm,3.5μm);流动相:A.甲醇,B.水;等梯度分析10
min;流速:1.0ml/min;柱温:30℃;发射波长λem=
300nm,激发波长λex=430nm;进样量:10μl。

优化条件后的2种CMR物质的色谱分离情况如

图1所示。2种CMR物质的保留时间分别为苯并(b)
荧蒽(BbF):3.525min;苯并(a)芘(BaP):4.723min。
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图1 2种CMR物质混合标准溶液的液相色谱图

2 试验结果与讨论

2.1 超声萃取条件的优化

2.1.1 萃取溶剂的选择

试验所研究的2种CMR物质均为极性多环类化

合物。根据相似相溶原理,方法优选甲醇作为萃取溶

剂。同时为考察不同类型溶剂对CMR物质的萃取效

果,试验比较了丙酮、四氢呋喃2种萃取溶剂在相同试

验条件下(添加浓度为100μg/L混合标准工作液于阴

性样品中,超声时间30min,萃取温度30℃,超声强度

70W)萃取效果(表1)。结果表明,随着萃取溶剂极性

的下降,萃取效果逐渐降低,故选择甲醇为萃取溶剂作

进一步研究。

2.1.2 萃取温度的优化

在其他条件不变的情况下,添加浓度为100μg/L
混合标准工作液于阴性样品中,分别考察了萃取温度

在20、25、30、35、40℃时对萃取物的萃取效果(图2)。
结果表明,随萃取温度的升高,萃取效果增大,温度上

升加快了目标物分子运动,目标物与基质之间的作用

力减弱,速率常数增大,萃取效率不断提高;当萃取温

度为30℃时,萃取效果最佳,萃取温度再进一步升高,
萃取效果没有表现出明显的增大趋势,因此超声萃取

温度选择30℃。
表1 不同溶剂对2种CMR物质的萃取效果

溶 剂
测定值/μg·L-1

苯并(b)荧蒽 苯并(a)芘
甲 醇 98.6 99.4
丙 酮 86.2 92.3

四氢呋喃 63.5 65.2
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图2 不同萃取温度对2种CMR物质萃取效率的影响

2.1.3 萃取时间的确定

以甲醇作为萃取溶剂,萃取温度为30℃,考察10、

20、30、40、50min条件下对添加浓度为100μg/L混合

标准工作液于阴性样品的萃取效果(图3)。结果表明,
时间小于30min时,目标物的萃取效率呈增大趋势,
当萃取时间超过30min时,萃取效率不再增加。为提

高试验效率,选择30min作为最优超声萃取时间。
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图3 不同萃取时间对2种CMR物质萃取效率的影响
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2.1.4 超声强度和萃取体积的选择

采用甲醇为萃取溶剂,萃取温度30℃,萃取时间

30min,进一步研究不同超声强度对添加浓度为100

μg/L混合标准工作液于阴性样品的目标物萃取效果

的影响。结果显示,在超声强度低于70W 时,萃取效

果随着超声强度的增加而增大,而超声强度达到70W
后萃取效果无明显提高。同时还研究了萃取剂体积对

萃取效果的影响,考察了10、20、30ml的萃取效果(图

4)。结果表明,当萃取体积为10ml和20ml时萃取效

果相当,而当萃取体积增加到30ml时,萃取效果反而

下降,为减少有机溶剂使用量,选择萃取体积为10ml。
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图4 萃取体积对2种CMR物质萃取效率的影响

2.2 线性范围、检出限和定量限

配制浓度为10、20、50、100、200μg/L的混合标准

工作溶液,按优化后的试验条件进行分析。以色谱峰

面积 (Y)对浓度(X)进行线性拟合,所得2种CMR
物质拟合曲线相关系数均大于0.999。以信噪比S/N
=3计算出仪器检出限(LOD)为1.0μg/L;根据样品

称样量和稀释倍数,以信噪比S/N=10计算方法定量

限(MLOQ)为0.1mg/kg,具体结果见表2。
表2 2种CMR物质的线性范围、线性方程、

相关系数、仪器检出限和方法定量限

化合物 苯并(b)荧蒽 苯并(a)芘

线性范围/μg·L-1 10~200 10~200
回归曲线 Y =1.618X+1.3154Y =1.1345X+1.059
R2 0.9999 0.9998

LOD/μg·L-1 1.0 1.0
MLOQ/mg·kg-1 0.1 0.1

2.3 回收率与精密度试验

最优化条件下,通过对标准棉贴衬和多纤维帖衬

的空白样品中,添加浓度为50μg/L和100μg/L的标

准液,进行加标回收率试验和精密度试验,每个添加浓

度平行试验6次,结果见表3。2个添加浓度条件下,

测得不同基质平均回收率为89.6%~102.3%,相对标

准偏差(RSD)为1.5%~3.2%,方法的精确度和精密

度能够满足纺织品中2种CMR物质的分析。
表3 纺织品中2种CMR物质加标回收率

和相对标准偏差(n=6)

化合物
添加浓度水平
/μg·L-1

回收率
/% RSD/%

苯并(b)荧蒽 50 91.3 1.5
100 102.3 2.6

苯并(a)芘 50 89.6 3.2
100 98.4 2.8

2.4 实际样品分析

采用本方法对市售的2个样品中的CMR物质进

行检测,本色纯棉针织布样品中检出苯并(a)芘,含量

为0.36mg/kg。

3 结语

建立了一个纺织品中CMR物质超声萃取结合高

效液相色谱法的定性和定量分析方法,该方法以甲醇

作为萃取剂,样品在超声萃取后,采用高效液相色谱法

进行分析。方法回收率高,快速高效,前处理操作简

便,能达到纺织品中CMR物质定性和定量分析的需

求。
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DeterminationofTwoCMRsinTextiles
byHighPerformanceLiquidChromatography

QINXin,XUYun-yang,WUYi,GUHu,HUZhe,WANGMin-chao
(HangzhouInstituteofTestandCalibrationforQualityandTechnologySupervision,Hangzhou310019,China)

  Abstract:AnovelmethodwasestablishedtodeterminetwoCMRsintextilesbyhighperformanceliquidchromatography-fluores-

cencedetectioncombinedwithultrasoundextraction(UA-HPLC-FLD).Methanolwasusedastheextractionagent.AgilentSB-C18

chromatographiccolumn(100mm×4.6mm,3.5μm)wasadoptedtoseparatetheanalytes.Theanalyteswasdetectedbyfluorescence

detector(λex/λem=300/430nm),qualifiedbychromatographicretentiontime,andquantifiedbytheexternalstandardmethod.Ex-

perimentalresultsindicatedthatthetwoCMRswithcontentrangeof10to200μg/Lwasbetterandcorrelationcoefficientswerelar-

gerthan0.999.Themethodlimitsofquantification(MLOQ)was0.1mg/kg(S/N=10).Whentheadditionlevelwasfrom0.2to1.0

mg/kg,therecoveryratewas89.6%to102.3%,therelativestandarddeviationwasfrom1.5%to3.2%.Itwasconsideredthatpre-

processingofthemethodwasconvenient,andrecoveryratewashigherandprecise,whichwassuitabletomeasuretheCMRsintex-

tiles.

Keywords:CMR;highperformanceliquidchromatography;ultrasoundextraction;textile


(上接第4页)

ResearchProgressonUltravioletRadiationProtective
PropertiesofNaturalDyestuffinTextileDyeing

HANJun,FUYu-xin,SUNYang,YANGMeng
(NationalTextileandLeatherProductQualitySupervisionTestingCenter,

BeijingProductsQualitySupervisionandInspectionInstitute,Beijing100025,China)

  Abstract:Theclassificationofnaturaldyestuffwasbrieflyintroduced.Theapplicationofnaturaldyestuffwithultravioletradiation

protectivepropertiesintextiledyeingwasreviewed.Theprospectsofultravioletradiationprotectivenaturaldyestuffwererecommen-

ded.

Keywords:ultravioletradiationprotectiveproperty;naturaldyestuff;textile;dyeing
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