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摘要!本实验对苏丹红
)

标准物质候选物中的主要有机杂质进行定性&定量分析"采用高效液相色谱
C

离

子阱
C

飞行时间串联质谱法!

Q@]3CUACAD\89

$和液相色谱
C

三重四极杆串联质谱法!

Q@]3C89

)

89

$

对有机杂质进行定性分析"鉴别出杂质
+

和杂质
)

分别为苏丹红
-

和溶剂橙
)

"推导出杂质
!

和
G

的可

能分子结构为苏丹红
)

的同分异构体%利用液相色谱外标法测定苏丹红
-

和溶剂橙
)

的含量分别为

*a*+?c

&

*a)#,c

"相对标准偏差分别为
+aEc

&

)a#c

#采用与主成分苏丹红
)

响应因子一致的方法定量

分析杂质
!

和
G

"其含量分别为
*a*+)c

&

*a*),c

"相对标准偏差分别为
?a*c

&

Ga"c

%本研究可为苏丹

红
)

一级标准物质的研制奠定基础"对苏丹红
)

的准确测定具有重要意义%

关键词!苏丹红
)

#有机杂质#高效液相色谱
C

离子阱
C

飞行时间)串联质谱法!
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苏丹红
)

作为苏丹红
-

的衍生物"是一种

偶氮化合物类合成色素*

+

+

"主要用于纺织品&

橡胶&塑料&油漆等工业产品的着色*

)

+

%由于

其含有芳香族结构"进入人体后会分解还原

成芳香胺"芳香胺化合物再次被人体吸收*

!

+

"

对人体健康具有潜在的致癌性*

G

+

%中国和欧

盟均禁止将苏丹红色素作为食品添加剂使

用*

#CE

+

"但因其成本低*

?

+

&着色性好"仍被很多

商家非法使用*

,

+

%因此"食品中苏丹红色素的

检测极为重要*

#

"

"

+

%

纯度标准物质是溶液和基体标准物质制备

的基础"是基体中目标物准确测量的溯源源

头*

+*

+

%若纯物质的纯度或其中的杂质得不到

准确定值"将会对整个国家化学成分测量的量

值传递和测量结果产生极其严重的影响"因此"

实现纯物质中杂质的准确定性和定量一直是分

析测试领域急需攻克的难题*

++

+

%苏丹红纯度

标准物质的研制有利于提高检测水平与检测准

确度"提高食品质量"有利于保护人民的身体健

康"具有广泛的社会效益和一定的经济效益%

但目前国内尚无苏丹红
)

纯度标准物质"也无

苏丹红
)

中存在的有机杂质的报道%

本实验拟采用高效液相色谱
C

电喷雾
C

离子

阱
C

飞行时间高分辨质谱!

Q@]3CK9UCUACAD\

89

$法"通过优化液相色谱分离及质谱检测条

件"对苏丹红
)

中主要的有机杂质进行分析鉴

定"并利用液相色谱外标法准确定量"希望为苏

丹红
)

一级标准物质的研制提供参考%

?

!

实验部分

?C?

!

主要仪器与试剂

高效液相色谱
C

离子阱
C

飞行时间)串联质

E+E
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谱仪!配有
K9U

源$&

]3C)*Fg

液相色谱仪'均

为日本
945=1MR.

公司产品#

EG+*III

液相色

谱
C

三重四极杆质谱仪&

+)**

型高效液相色谱

仪!配有二极管阵列!

gFg

$检测器$'美国
F

N

5C

&60<

公司产品#

W@)*#

型称量天平!

*a*+=

N

$'

瑞士梅特勒
C

托利多公司产品#

U06/<75&Dg9C9@

液相色谱柱!

)#*==_GaE==_#

%

=

$'日本

V]9;560;6

公司产品%

苏丹红
)

标准物质候选物原料'美国
95

N

=1

公

司产品"经柱层析方法提纯后使用"经液相色谱比

较确认无新杂质引入#苏丹红
-

!

VJ X+**#E

"

""a"c

$'由国家标准物质研究中心提供#溶剂

橙
)

'日本
A3U

公司产品#乙腈!色谱纯$'德国

86/;P

公司产品#甲酸!

]3

)

89

级$'美国
A46/=%

公司产品#流动相用水为二次去离子水%

?C@

!

样品溶液和标准溶液的配制

待测样品溶液和标准溶液均采用质量法配

制"以乙腈为溶剂"所有样品及标准储备溶液均

于
Gr

下密封保存%

?CD

!

分析方法及实验条件

?CDC?

!

有机杂质定性分析
!

采用
Q@]3CUAC

AD\89

法和
Q@]3C89

)

89

法对主成分中

的有机杂质进行定性分析"借助质谱仪的高分

辨率和精确质量数优势"由杂质化合物各级质

谱碎片的测量值&化学式和理论值"推测杂质的

分子式和结构%

+

$

Q@]3CUACAD\89

实验条件

液相色谱条件'

U06/<75&Dg9C9@

液相色谱

柱!

)#* ==_GaE ==_#

%

=

$#流动相为

*a+c

甲酸水溶液
C

乙腈!

)#q?#

"

O

)

O

$#流速

*aE=]

)

=50

#柱温
!#r

#检测波长范围
+"*

"

E**0=

#进样量
+*

%

]

%

质谱条件'

K9U

离子源"正离子模式#质量

扫描范围
1

)

E+**

"

E**

#离子源温度
)**r

#

曲型脱溶剂管!

3g]

$温度
)**r

#雾化气!

(

)

$

流速
+a#]

)

=50

#碰撞能量为
89

+

#*c

"

89

)

?*c

#离子分离时间
#*=7

#碰撞气及冷却气为

高纯氩气%

)

$

Q@]3C89

)

89

实验条件

液相色谱条件'流速
*a#=]

)

=50

"进样量

)*

%

]

"其他同
Q@]3CUACAD\89

色谱条件%

质谱条件'

K9U

离子源#全扫描模式和子离

子监测模式"正离子扫描监测#出口电压
+!#$

"

杂质
+

"

G

和苏丹红
)

的碰撞能依次为
+E

&

+#

&

+*

&

+*

&

+*6$

#干燥气流速
,]

)

=50

#干燥气温

度
!#*r

#雾化气压力
!aG#_+*

#

@1

#碰撞气为

高纯氮气%

?CDC@

!

杂质纯品纯度定值
Q@]3

条件
!

杂质

纯品作为对杂质定量的标准品"实验前需确定

准确纯度%溶剂橙
)

因无相应的标准物质"故

其标准品经液相色谱面积归一化法确定其准确

纯度%对配制的
E

份溶剂橙
)

样品溶液进行液

相色谱检测"积分得到其有机纯度值%

液相色谱条件'

U06/<75&Dg9C9@

液相色谱

柱!

)#*==_GaE==_#

%

=

$#流动相为纯水
C

乙腈!

!*q?*

"

O

)

O

$#流速
+=]

)

=50

#检测波

长范围
+"*

"

G**0=

#进样量
+*

%

]

%

?CDCD

!

有机杂质定量分析
!

采用液相色谱

Q@]3

外标曲线法对苏丹红
)

纯品中已确定的

有机杂质进行定量分析%绘制苏丹红
-

杂质标

准曲线!

*a*+

"

)=

N

)

]

$和溶剂橙
)

杂质标准

曲线!

*a+"

"

GaE#)=

N

)

]

$"配制
E

份苏丹红
)

溶液"分别进行
Q@]3

检测"

Q@]3

实验条件

图
?

!

苏丹红
!

纯品中主成分和

杂质分离的色谱图

A#

3

B?

!

E5-"G*+"

3

-*G"(G*#20"G

/

"2%2+*2!

#G

/

7-#+#%1#2:7!*2

!

同
Q@]3CUACAD\89

中的液相色谱条件%

@

!

结果与讨论

@C?

!

苏丹红
!

纯品中有机杂质的定性

通过选择合适的色谱柱对液相色谱流动相

的组成&流速等条件进行优化"得到了分离苏丹

红
)

及杂质的最佳实验条件"见
+a!a+

节%苏

丹红
)

主成分及其杂质成分的色谱图和总离子

流图分别示于图
+

和图
)

%

?+E

第
#

期
!!

邓
!

超等'苏丹红
)

纯物质中有机杂质的定性和定量分析



注'为了防止高浓度的主成分苏丹红
)

进入

质谱仪而造成污染"且已无其他杂质出现"

!)a#=50

后管路自动切至废液中"不进入质谱仪扫描

图
@

!

苏丹红
!

纯品中杂质分离的总离子流图

A#

3

B@

!

4QE"(#G

/

7-#+#%1#2:7!*2

!

分析图
+

中色谱归一化结果"只有杂质
)

的

含量大于千分之一%通过
Q@]3CUACAD\89

获

得的苏丹红
)

和
G

种杂质的母离子&子离子的

精确分子质量列于表
+

%由于杂质含量较低"

通过
Q@]3CUACAD\89

获得的子离子数目较

少"因此"采用
Q@]3C89

)

89

法对苏丹红
)

及

其
G

种杂质进行二级质谱裂解"结果示于图
!

和

图
G

%通过质谱裂解途径解析"预测未知杂质

的分子式"并采用相应杂质的纯品进行验证%

表
?

!

苏丹红
!

及其杂质的母离子和子离子参数

4*<H%?

!

,*-%2+#"21*2!

/

-"!70+#"21

"(:7!*2

!

*2!+5%#G

/

7-#+#%1

化合物

3%=

:

%.0M

保留时间

B6<60<5%0

<5=6

)

=50

母离子

@1/60<5%0

!

1

)

E

$

子离子

@/%M.;<5%07

!

1

)

E

$

杂质
+ +"a,"# )G"a++? )!)a*"?

杂质
) )GaE+) )E!a++E )GEa++?

"

+#Ea*#*

杂质
! ),aG,? )??a+#" )E)a++"

杂质
G !+aG+, )??a+)E )E*a+*G

"

+#Ea*)?

苏丹红
)

!!a*E* )??a+)? )#"a+)E

"

)!)a+?+

图
D

!

苏丹红
!

的碎片离子峰及质谱裂解途径

A#

3

BD

!

A-*

3

G%2+#"21*2!(-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

1"(:7!*2

!

图
I

!

杂质
?

"

*

#%

@

"

<

#%

D

"

0

#%

I

"

!

#的碎片离子峰

A#

3

BI

!

A-*

3

G%2+#"21"(#G

/

7-#+#%1?

"

*

#&

@

"

<

#&

D

"

0

#&

I

"

!

#

,+E
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!!

由图
!

和图
G

可知"杂质
+

&

)

和苏丹红
)

均有
1

)

E+#E

碎片峰"因此可通过苏丹红
)

的

已知结构对杂质
+

和
)

的结构式进行推导%

杂质
+

的分子离子峰*

8^Q

+

^为
1

)

E)G"

"比

苏丹红
)

的分子离子峰*

8^Q

+

^

1

)

E)??

少

),

!即
)

个(

3Q

)

$"杂质
+

的可能结构式示于

图
#1

"可能的质谱裂解途径示于图
E1

%杂质

)

的分子离子峰
1

)

E)E!

"与苏丹红
)

的分子

离子峰
1

)

E)??

相差
+G

!(

3Q

)

$"结合苏丹红
)

图
P

!

杂质
?

"

*

#和
@

"

<

%

0

#的可能结构式

A#

3

BP

!

,"11#<H%1+-70+7-%1

"(#G

/

7-#+#%1?

"

*

#

*2!@

"

<

&

0

#

的结构式推导出杂质
)

可能的结构式示于

图
#S

和
#;

"根据这两种结构式查找相关化合

物"发现
S

并无
3F9

号"即可暂认定杂质
)

的

可能结构式为
;

%推测其可能的质谱裂解途

径示于图
ES

%

图
X

!

杂质
?

"

*

#和
@

"

<

#的质谱裂解途径

A#

3

BX

!

A-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

1

"(#G

/

7-#+#%1?

"

*

#

*2!@

"

<

#

结合文献*

+)

+

&结构式分析和质谱裂解规

律"初步推测杂质
+

为苏丹红
-

"杂质
)

为溶剂

橙
)

%

采用
Q@]3CUACAD\89

法对苏丹红
-

和

溶剂橙
)

的纯品进行一级&二级碎片分析"得

到的精确分子质量和碎片离子质荷比结果列

于表
)

%

表
@

!

苏丹红
"

和溶剂橙
@

的母离子和子离子参数

4*<H%@

!

,*-%2+#"21*2!

/

-"!70+#"21"(:7!*2

"

*2!:"H&%2+L-*2

3

%@

纯品

@./6;%=

:

%.0M

母离子

@1/60<5%0

!

1

)

E

$

子离子

@/%M.;<5%0

!

1

)

E

$

分子式

8%&6;.&1/2%/=.&1

分子质量

8%&6;.&1/[65

N

4<

苏丹红
-

)G"a*"# )!)a++)

"

+#Ea*!, 3

+E

Q

+)

(

)

D )G,a),

溶剂橙
) )E!a++! )GEa++)

"

+*?a*?* 3

+?

Q

+G

(

)

D )E)a!+

!!

向苏丹红
)

样品中分别加入苏丹红
-

和溶

剂橙
)

进行
Q@]3

测试"结果示于图
?

%可知"

杂质
+

和
)

的峰高明显增加"保留时间完全一

致"从而可以确定杂质
+

和杂质
)

分别为苏丹

红
-

和溶剂橙
)

%

通过比较苏丹红
)

样品中杂质及纯品的

保留时间&分子质量及碎片信息"发现杂质
+

与杂质
)

分别与苏丹红
-

&溶剂橙
)

完全一

致%因此"最终确认杂质
+

为苏丹红
-

"杂质
)

为溶剂橙
)

%

杂质
!

和
G

的准分子离子峰均为
1

)

E

)??

"且裂解方式符合苏丹红
)

的碎裂特征"推

测是苏丹红
)

的同分异构体"即分子式均为

3

+,

Q

+E

(

)

D

"可能的结构式示于图
,

%由于市场

上没有该物质的纯品"所以无法对该推测结果

进行验证%

@C@

!

杂质纯品纯度定值

杂质苏丹红
-

采用一级标准物质
VJ

X+**#E

"纯度标准值为
""a"c

%

溶剂橙
)

的液相色谱面积归一法结果列于

表
!

"溶剂橙
)

的纯度为
""a+!c

"

E

次测量得

到的相对标准偏差为
*a*G)c

%
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第
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图
Y

!

添加苏丹红
"

前"

*

#%后"

0

#和溶剂橙
@

前"

<

#%后"

!

#的苏丹红
!

样品的色谱图

A#

3

BY

!

E5-"G*+"

3

-*G1"(:7!*2

!

1*G

/

H%1<%("-%

"

*

&

<

#

*2!*(+%-

"

0

&

!

#

*!!#2

3

:7!*2

"

*2!:"H&%2+L-*2

3

%@

图
W

!

杂质
D

"

*

#和
I

"

<

#的可能结构式

A#

3

BW

!

,"11#<H%05%G#0*H1+-70+7-%1"(#G

/

7-#+#%1D

"

*

#

*2!I

"

<

#

表
D

!

溶剂橙
@

的检测纯度

4*<H%D

!

,7-#+

>

"(:"H&%2+L-*2

3

%@

样品
91=

:

&6

纯度
@./5<

>

)

c

+ ""a)+

) ""a+*

! ""a++

G ""a++

# ""a+)

E ""a)*

平均值
""a+!

相对标准偏差)
c *a*G)

@CD

!

苏丹红
!

纯品中主要有机杂质的定量

对杂质
+

和
)

定性后"选取相应纯品"采用

外标工作曲线法对其进行定量测定%由于杂质

!

和
G

没有相应纯品"且其是苏丹红
)

的同分

异构体"所以采用与主成分苏丹红
)

响应因子

一致的方法对这
)

种杂质进行定量分析*

++

"

+!

+

%

苏丹红
-

的线性回归方程为
<

e,+a#?GL`

*a),,E

"相关系数
>

)

e+

%溶剂橙
)

的线性回

归方程为
<

e,!aG+?L`*aE##G

"相关系数

>

)

e+

%

E

份苏丹红
)

样品中杂质
+

"

G

的测量

结果列于表
G

%
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表
I

!

苏丹红
!

中主要有机杂质的含量测定结果

4*<H%I

!

E"2+%2+1"(G*#2"-

3

*2#0#G

/

7-#+#%1#2:7!*2

!

样品

91=

:

&6

杂质
+

!苏丹红
-

$

U=

:

./5<

>

+

!

9.M10

-

$)

c

杂质
)

!溶剂橙
)

$

U=

:

./5<

>

)

!

9%&Z60<D/10

N

6)

$)

c

杂质
!

U=

:

./5<

>

!

)

c

杂质
G

U=

:

./5<

>

G

)

c

+ *a*+E" *a)#, *a*+! *a*)?

) *a*+?) *a)#, *a*+) *a*!

! *a*+E" *a)EE *a*++ *a*),

G *a*+?! *a)EE *a*+) *a*),

# *a*+E? *a)#+ *a*++ *a*)E

E *a*+EE *a)#+ *a*++ *a*)?

平均值
*a*+?* *a)#, *a*+) *a*),

B9g

)

c +aE )a# ?a* Ga"

D

!

结论

本实验采用
Q@]3CUACAD\89

法和
]3C

89

)

89

法对苏丹红
)

中的有机杂质进行定性

分析"采用
Q@]3

外标法对已定性杂质进行定

量分析"得到杂质苏丹红
-

和溶剂橙
)

的含量

分别为
*a*+?c

&

*a)#,c

"相对标准偏差分别

为
+aEc

&

)a#c

%对未完全定性的杂质
!

和
G

采用与主成分苏丹红
)

响应因子一致的方法进

行定量分析"其含量分别为
*a*+)c

&

*a*),c

"

相对标准偏差分别为
?a*c

&

Ga"c

%该实验可

为苏丹红
)

一级标准物质的研制奠定基础"对

食品检验等领域中苏丹红
)

的准确测定具有重

要意义%
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