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摘要!本文建立了气相色谱
B

质谱$

NHB9D

%法同时测定婴童纺织品中
?<

种挥发性全氟和多氟化合物

$

GL4D

%#包括
\

种氟调聚物醇$

LEK,+

%*

-

种氟调聚丙烯酸酯$

LE4+

%*

-

种全氟辛基磺酰胺$

LKD4+

%和

<

种全氟辛基磺酰胺乙醇$

LKD7+

%)优化了样品提取参数和定容溶剂#用
<=$F

乙腈于
@=f

超声提取

<

次#每次
-=$"6

#合并提取液#旋转蒸发浓缩#目标物经
PRB>9D

色谱柱分离#选择离子模式检测#外标

法定量)实验结果表明#

\n<LEK,

在
<=

"

>===

!

:

'

F

#其余
??

种
GL4D

在
?=

"

>===

!

:

'

F

范围内的

线性关系良好#相关系数$

!

<

%不低于
=cCCA

(方法的定量限为
=c=-

"

=c=.$

:

'

a

:

(典型材质纺织品中#

?<

种
GL4D

在定量限和相关标准限量
<

个添加浓度水平下的回收率为
.?cCd

"

??-c@d

#相对标准偏差

$

/DP

%为
?c<d

"

?<cAd

$

*g@

%)该方法前处理简单#定性*定量准确#灵敏度高#重现性好)对
.C

件实

际样品分析发现#具有一定防水性纺织品的挥发性
GL4D

检出率较高#化合物种类为
LEK,+

和
LE4+

#

含量范围为
=c=A

"

<.@c\?$

:

'

a

:

)采用欧洲化学品管理局的皮肤暴露模型#使用相对效力因子$

/GL

%

计算婴童纺织面料中多种
GL4D

的混合暴露量#并将其转化为全氟辛酸$

GLK4

%的当量#与美国环境保

护署和欧洲食品安全局规定的安全阈值进行比较)结果表明#皮肤暴露对婴童健康造成直接危害的风

险较低)该方法对婴童纺织品中挥发性
GL4D

风险物质的管控具有一定参考价值)

关键词!气相色谱
B

质谱$

NHB9D

%(挥发性全氟和多氟化合物$

GL4D

%(婴童纺织品(暴露评估

中图分类号!

K@>.3@-

!!!

文献标志码!

4

!!!

文章编号!

?==\B<CC.

$

<=<-

%

=<B=-<?B?<

本文通信作者罗忻#牛增元

!"#

!

?=3.>-A

'

U

1

]&3<=<<3=?C<

?#(56&*)%"5.$%&%'(#)*&#")*)!:Q

0

".5'%/..%..(%)&"+BGX"6*&#6%

;%'7*)!;"6

3

+65"'"*6K

3

6?52.&*)8%.#)D)+*)&*)!91#6!<%Q&#6%.

FI_"0*B%*6

:

?

#

<

#

N4KJ*6

:

B

:

06

:

<

#

FXK_"6

<

#

J7_"BZ'6

<

#

JION#"B)"6

<

#

[KXF"

?

#

[,4ON "̀6

:

B

b

"06

-

#

OIX['6

:

B

;

#06

<

$

?"N&

7

K0O$-0/$-

7

$

(

H0-,*&)*+,-$*.&*/0*1)3$%$

'7

#

H,*,6/-

7

$

(

)1930/,$*

#

F3&0*5*,+&-6,/

7

$

(

#2,*0

#

M,*

'

10$<@@?==

#

#2,*0

(

<"B&32*$%$

'7

#&*/&-$

(

M,*

'

10$#96/$.64,6/-,3/

#

M,*

'

10$<@@?=C

#

#2,*0

(

-"M,*

'

10$5*,+&-6,/

7

$

(

B&32*$%$

'7

#

M,*

'

10$<@@><=

#

#2,*0

%

/2.&'*8&

&

!

G'!B065

1

*)

;

V)#*!*0)a

;

)+#&+%06('+

$

GL4D

%

0!'0)0!

:

'()0++*V*!

:

06"((*$B

1

*#65+

#

"6ZT"(T0))*!

1

0!%*V%T'T

;

5!*

:

'60%*$+"6%T'0)a

;

)B(T0"60!'!'

1

)0('5&

;



V)#*!"6'

#

065$06

;

GL4D0!'#+'5

:

)*&0))

;

"6(T'$"(0)+

#

)'0%T'!%']%")'

#

1

0

1

'!

#

1

0(a0B

:

"6

:

065*%T'!"65#+%!"0)065(*6+#$'!

:

**5+

1

!*5#(%"*6V"')5+3906

;

+%#5"'+T08'

+T*Z6%T0%GL4D

1

*++'++'+T'

1

0%"(065$'%0&*)"(%*]"("%

;

#

!'

1

!*5#(%"8'0655'8')*

1

B

$'6%0)%*]"("%

;

#

"$$#6*%*]"("%

;

#

065+**63ET'!'V*!'

#

%T'#+'*VGL4D"6%']%")'+T0+

&''6!'+%!"(%'5&

;

)*%+*V!'

:

#)0%"*6+*!+%0650!5+Z*!)5Z"5')

;

#

+#(T0+%T'I6%'!60%"*6B

0)7(*)*

:

"(0)E']%")'D%0650!5

$

DE4OP4/P?==&

;

K7MKBE7_

&

%#

%T'/'+%!"(%'5

D#&+%06('+F"+%

$

/DF

%

*V%T'4$'!"(064

11

0!')WL**%Z'0!4++*("0%"*6

$

44L4

%

065

%T'/74H,!'

:

#)0%"*6+*V7X3,*Z'8'!

#

%T'!'"++%")))0(a*V+"$#)%06'*#+5'%'!$"60B

%"*6$'%T*5V*!80!"*#+8*)0%")'GL4D"6!')'806%+%0650!5+3I6%T"++%#5

;

#

0$'%T*5*V

:

0+(T!*$0%*

:

!0

1

T

;

B$0+++

1

'(%!*$'%!

;

$

NHB9D

%

Z0+5'8')*

1

'5V*!%T'+"$#)%06'*#+

5'%'!$"60%"*6*V?<8*)0%")'GL4D"6"6V06%065(T")5%']%")'+

#

"6()#5"6

:

V*#!V)#*!*%'B

)*$'!0)(*T*)+

$

LEK,+

%#

%T!''V)#*!*%')*$'!0(!

;

)0%'+

$

LE4+

%#

%T!''

1

'!V)#*!**(%06'

+#)V*60$"5'+

$

LKD4+

%

065%Z*

1

'!V)#*!**(%06'+#)V*60$"5*'%T06*)+

$

LKD7+

%

3ET'

!'5"++*)8'+*)8'6%Z0+*

1

%"$"U'5

#

065%T'']%!0(%"*6'VV"("'6("'+V*!5"VV'!'6%']%!0(%"*6

+*)8'6%+

#

']%!0(%"*68*)#$'+

#

']%!0(%"*6%"$'+

#

']%!0(%"*6%'$

1

'!0%#!'065%"$'Z'!'

(*$

1

0!'53<=$F4('%*6"%!")'Z0++')'(%'50+']%!0(%"*6+*)8'6%

#

065%T'+0$

1

)'Z0+

']%!0(%'5%Z"('&

;

#)%!0+*6"(0%@=fV*!-=$"6'0(T%"$'

#

%T'6%T'(*$&"6'5+#

1

'!60B

%06%+Z'!'(*6('6%!0%'5&

;

!*%0!

;

'80

1

*!0%"*63L"60))

;

#

%T'%0!

:

'%+Z'!'+'

1

0!0%'5&

;

PRB>9D(*)#$60655'%'(%'50%+')'(%'5"*6$*6"%*!

$

DI9

%

$*5'

#

065

^

#06%"V"'5&

;

']%'!60)+%0650!5 $'%T*53ET'!'+#)%++T*Z'5%T0%\n<LEK, 065%T'*%T'!??

8*)0%")'GL4DT05

:

**5)"6'0!!')0%"*6+T"

1

"6%T'!06

:

'*V<=B>===

#

?=B>===

!

:

'

F

#

!'+

1

'(%"8')

;

#

065%T'(*!!')0%"*6(*'VV"("'6%+

$

!

<

%

Z'!'6*%)'++%T06=cCCA3ET')"$"%+

*V

^

#06%"V"(0%"*6

$

FK̀ +

%

Z'!'=c=-B=c=. $

:

'

a

:

3ET'!'(*8'!"'+*V?<GL4D Z'!'

.?cCdB??-c@d#65'!%T'%Z*+

1

"a'5)'8')+

$

)'8')+0%%T'FK̀ 065%T')"$"%(*6%'6%*V

!')'806%+%0650!5+

%#

065%T'!')0%"8'+%0650!55'8"0%"*6+

$

/DP+

%

Z'!'?c<dB?<cAd

$

*

g@

%

3ET'$'%T*5T0+%T'05806%0

:

'+*V+"$

1

)'

1

!'%!'0%$'6%

#

0((#!0%'

^

#0)"%0%"8'065

^

#06%"%0%"8'5'%'!$"60%"*6

#

T"

:

T+'6+"%"8"%

;

#

065

:

**5!'

1

'0%0&")"%

;

3ET'0(%#0)+0$

1

)'+

Z'!'5"8"5'5"6%*%Z*

:

!*#

1

+0655'%'!$"6'5&

;

%T"+$'%T*53K6'

:

!*#

1

"6()#5'5>-

1

"'('+*V%']%")'V0&!"(+Z"%T('!%0"6Z0%'!

1

!**V6'++%T0%Z'!'%'+%'550")

;

"6%T')0&*!0B

%*!

;

3D*$'*V%T'+'%']%")'V0&!"(+T08'(0!%**6

1

0%%'!6+

#

ZT"(T$0

;

&'#+'5V*!$0a"6

:

(T")5!'6

/

+()*%T"6

:

3ET'*%T'!

:

!*#

1

"6()#5'5<@

1

"'('+*V"6V06%065(T")5()*%T'+

1

#!B

(T0+'5V!*$*6)"6'+%*!'+3ET'!'+#)%++T*Z'5%T0%%T'

1

*+"%"8'!0%'*V8*)0%")'GL4D"6

%']%")'V0&!"(+Z0+T"

:

T3LEK,+065LE4+Z'!'5'%'(%'5

#

065%T'"!(*6('6%!0%"*6+

Z'!'"6%T'!06

:

'*V=c=AB<.@c\?$

:

'

a

:

3LKD4+Z'!'6*%5'%'(%'5"6%T'+0$

1

)'+3ET'

%']%")'V"&'!+Z"%TGL4D5'%'(%'5Z'!'$0"6)

;1

*)

;

'+%'!3Q*)0%")'GL4DZ'!'6*%5'%'(B

%'5"6%T'!065*$)

;1

#!(T0+'5"6V06%065(T")5()*%T

1

!*5#(%+

#

ZT"(T$"

:

T%&'$0"6)

;

&'(0#+'%T'

;

5"56

/

%T08'Z0%'!

1

!**V+3ET'+a"6']

1

*+#!'$*5')

1

!*

1

*+'5&

;

%T'7#!*B

1

'06HT'$"(0)4

:

'6(

;

Z0+#+'5%*0++'++']

1

*+#!'!"+a+3ET'$"]'5']

1

*+#!'*V80!"B

*#+GL4D"6%']%")'+Z0+(0)(#)0%'5&

;

%T'!')0%"8'

1

*%'6(

;

V0(%*!

$

/GL

%#

ZT"(TZ0+

(*68'!%'5"6%*%T''

^

#"80)'6%*VGLK4

#

065(*$

1

0!'5Z"%T%T'+0V'%

;

%T!'+T*)5

:

"8'6&

;

%T'XD768"!*6$'6%0)G!*%'(%"*64

:

'6(

;

065%T'7#!*

1

'06L**5D0V'%

;

4

:

'6(

;

3ET'

!'+#)%++T*Z'5%T0%%T'!"+a*V5"!'(%T'0)%TT0U0!5+%*"6V06%+065(T")5!'6V!*$%T'

']

1

*+#!'*V5'%'(%'5%0!

:

'%+#&+%06('+Z0+)*Z3ET'$'%T*5T0+!'V'!'6('80)#'V*!%T'

<<-

质 谱 学 报
!!

第
\\

卷



(*6%!*)*V8*)0%")'GL4D!"+a+#&+%06('+"6&0&

;

%']%")'+3

@%

3

A"'!.

&

:

0+(T!*$0%*

:

!0

1

T

;

B$0+++

1

'(%!*$'%!

;

$

NHB9D

%(

8*)0%")'

1

'!B065

1

*)

;

B

V)#*!*0)a

;

)+#&+%06('+

$

GL4D

%(

"6V06%065(T")5%']%")'+

(

']

1

*+#!'0++'++$'6%

!!

全氟和多氟化合物$

GL4D

%是指直链或支链

中的氢原子全部或部分被氟取代的一类有机化

合物!

?

"

#种类繁多#包括传统的离子型
GL4D

#如

全氟烷基羧酸类$

GLH4+

%*全氟烷基磺酸类

$

GLD4+

%等#以及挥发性
GL4D

#如氟化调聚物

醇$

LEK,+

%*氟调聚丙烯酸酯$

LE4+

%等!

<B-

"

)

由于氟具有较大的电负性#使得
GL4D

中的

H

0

L

键具有强极性!

\

"

#从而使
GL4D

拥有独特

的热稳定性和优良的疏水'疏油表面活性#被广

泛用于化工*皮革纺织品*纸张*包装等工业和

消费品生产领域!

>

"

)

<=

世纪
>=

年代初#美国

-9

公司!

@

"首次研制出主成分为全氟辛烷磺酰

基化合物的产品作为织物整理剂#应用于服装*

地毯等纺织品以及皮革制品#其可以很好地防

水*防污垢#因此风靡市场)然而#随着分析技

术的进步#

GL4D

被发现存在于环境和生物

体!

.

"以及人体的血清!

A

"

*母乳!

C

"

*肝组织!

?=

"中)

虽然目前尚缺乏
GL4D

直接危害人体健康的充

分证据#但已有毒理研究表明!

??

"

#

GL4D

对实

验动物具有肝脏毒性*发育与生殖毒性*遗传和

免疫毒性以及致癌性#可能威胁人类健康)

鉴于此#国际上众多国家或地区先后制定

并颁布了针对纺织品中
GL4D

使用的法规标

准#其中较权威的有国际生态纺织品标准

$

DE4OP4/P?==&

;

K7MKBE7_

&

%

!

?<

"

*美国

服装与鞋类协会$

44L4

%的受限物质清单

$

/DF

%

!

?-

"和欧盟+关于化学品注册*评估*授权

与限制法案,$

/74H,

%法规!

?\

"等)

/74H,

法规!

?\

"将全氟十一酸至全氟十四酸*全氟辛

酸*全氟壬酸*全氟癸酸*全氟己基磺酸共
A

种

GL4D

列入高关注物质清单)

<=?.

版
K7MKB

E7_D%0650!5?==

!

?<

"较先前规定新增
<\

种限

制在婴幼儿纺织品中使用的
GL4D

#包括氟调

聚物醇$

LEK,+

%*氟调聚丙烯酸酯$

LE4+

%*全

氟辛基磺酰胺$

LKD4+

%和全氟辛基磺酰胺乙

醇$

LKD7+

%类化合物)在
<=<<

最新版
K7MKB

E7_

中#

?<

种挥发性
GL4D

的限量为&在所有

纺织产品中#包括
-

种
LKD4+

和
<

种
LKD7+

的全氟辛烷磺酰基类
GL4D

的总量不能超过

?c=

!

:

'

$

<

(在婴幼儿产品中#

\

种
LEK,+

和
-

种

LE4+

中的每种化合物均不能超过
=c>$

:

'

a

:

)

这与我国国家标准
NR

'

E?AAA>

0

<=<=

!

?>

"中规

定的限量要求一致)但
K7MKBE7_

和我国国

家标准仅规定了婴幼儿纺织品中相关挥发性

GL4D

的限量#并没有给出相应的检测方法)目

前#关于纺织品中
GL4D

的研究多以传统的离子

型
GL4D

分析为主!

?@B?C

"

#而关于挥发性
GL4D

的

文献报道较少!

<=B<<

"

)挥发性
GL4D

的主要分析

方法为气相色谱
B

质谱$

NHB9D

%法#也有研究!

<

"

采用液相色谱
B

质谱$

FHB9D

%法#但受液相色谱

分离所需的缓冲流动相的影响#

LEK,+

电离被

抑制#无法进行有效的质谱分析#因此#

FHB9D

法难以直接分析
LEK,+

!

<-

"

)

本文拟将
NHB9D

技术应用于婴童纺织品

中多种挥发性
GL4D

的同时检测#探究当前纺

织品中挥发性
GL4D

的使用情况#评估婴童穿

着服装时#皮肤接触这类化合物的暴露剂量)

希望对我国纺织品等消费品法规标准的制定*

产品质量安全管控及保障环境和人体健康具有

参考意义)
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实验部分

BCB

!

仪器与装置

E!0('?-?=BID̀ FE

气相色谱
B

质谱仪&美

国
ET'!$* L"+T'! D("'6%"V"(

公 司 产 品(

M̀ ><==7

超声波发生器&昆山舒美公司产品(

/*%080

1

*!/B?==

旋转蒸发仪&瑞士
RXH,I

公

司产品(带盖聚丙烯离心管$

>=$F

%*有机系尼

龙滤膜$

=c<<

!

$

%&上海安谱公司产品(甲醇*

乙腈*乙酸乙酯和正己烷&均为色谱纯#德国

9'!(a

公司产品)

BCG

!

试剂

?,

#

?,

#

<,

#

<,

全氟
B?B

己醇$

\n<LEK,

#

C.c=d

%*

?,

#

?,

#

<,

#

<,B

全氟辛基丙烯酸酯

$

@n<LE4

#

CAc=d

%*

?,

#

?,

#

<,

#

<,B

全氟癸基丙

烯酸酯$

An<LE4

#

C.c=d

%标准品&日本
E*a

;

*

HT'$"(0)I65#+%!

;

公司产品(

?,

#

?,

#

<,

#

<,B

全

氟
B?B

辛醇$

@n<LEK,

#

C.c=d

%*

?,

#

?,

#

<,

#

<,B

-<-
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全氟
B?B

癸醇$

An<LEK,

#

C.c=d

%标准品&美

国
D"

:

$0B4)5!"(T

公司产品(

?,

#

?,

#

<,

#

<,B

全氟
B?B

十二烷醇 $

?=n< LEK,

#

C.c=d

%*

?,

#

?,

#

<,

#

<,

全氟十二烷基丙烯酸酯$

?=n<

LE4

#

CAc=d

%标准品&加拿大
E*!*6%*/'+'0!(T

HT'$"(0)+

公司产品(全氟辛烷磺酰胺$

GLKD4

#

C@c=d

%*

?B

甲基全氟辛烷磺酰胺$

?B9'BLKD4

#

CCc=d

%*

?B

乙基全氟辛烷磺酰胺$

?B7%BLKD4

#

C.c>d

%*

?B

甲基全氟辛烷磺酰胺乙醇$

?B9'B

LKD7

#

CCc=d

%*

?B

乙基全氟辛烷磺酰胺乙醇$

?B

7%BLKD7

#

C>c=d

%标准品&德国
P!c7T!'6+%*!V'!

公

司产品)

?<

种目标物的相关化学信息列于表
?

)

表
B

!

BG

种挥发性
;>/?

的化学信息%保留时间及定性定量离子

<*26%B

!

91%(#8*6#)+"'(*&#")

$

'%&%)&#")&#(%

$

S

5*6#&*&#P%*)!

S

5*)&#&*&#P%#")."+BGP"6*&#6%;>/?

序号

O*c

英文缩写

76

:

)"+T

0&&!'8"0%"*6

分子式

9*)'(#)0!

V*!$#)0

保留时间

/'%'6%"*6

%"$'

'

$"6

定性定量离子

#̀06%"%0%"8'065

^

#0)"%0%"8'"*6

$

.

'

=

%

离子丰度比

I*60&#6506('!0%"*

? \n<LEK,

H

@

,

>

L

C

K

-c?< C>

'

#

@C

#

?@C

#

<\\

#

<@- ?==nA=n<>n<>n?=

< @n<LEK,

H

A

,

>

L

?-

K

\c@. C>

'

#

@C

#

@>

#

?<.

#

??C ?==nA<n\?n<Cn<=

- An<LEK, H

?=

,

>

L

?.

K .c=<

C>

'

#

@C

#

@>

#

?<.

#

??C

?==n.\n-An<\n<<

\ @n<LE4

H

??

,

.

L

?-

K

<

Ac.\ >>

'

#

CC

#

@C

#

.. ?==n?@n?<n?=

> ?=n<LEK,

H

?<

,

>

L

<?

K

Cc.C C>

'

#

@C

#

@>

#

?-?

#

?<. ?==n@.n--n-.n<\

@ An<LE4 H

?-

,

.

L

?.

K

<

??c@.

>>

'

#

CC

#

@C

#

..

?==n?>n?<nC

. ?=n<LE4

H

?>

,

.

L

<?

K

<

?-c>C >>

'

#

CC

#

@C

#

..

#

?-? ?==n<<n?An?<n?@

A ?B9'BLKD4

H

C

,

\

L

?.

OK

<

D

?-c>C C\

'

#

@C

#

?-?

#

??C ?==n<.n??n.

C ?B7%BLKD4 H

?=

,

@

L

?.

OK

<

D ?-cA.

?=A

'

#

A=

#

@C

#

?-?

?==n--n<@n?A

?= GLKD4

H

A

,

<

L

?.

OK

<

D

?\c<> A=

'

#

@C

#

?-?

#

??C ?==n?.n??nA

?? ?B9'BLKD7

H

??

,

A

L

?.

OK

-

D

?>c>> @C

'

#

?@C

#

?-?

#

<?C

#

\@< ?==n>An>=n?An?@

?< ?B7%BLKD7 H

?<

,

?=

L

?.

OK

-

D ?>cAA

@C

'

#

?@C

#

?-?

#

>\=

#

\\A

?==n>-n>-n-@n?C

!!

注&

'

表示定量离子

BCH

!

标准溶液制备

准确称取适量的
?<

种挥发性
GL4D

标准

物质#用乙腈配制成
?===$

:

'

F

标准储备溶

液)分别移取适量的各单标储备溶液于适当体

积的容量瓶中#用乙腈定容#配制成
>=$

:

'

F

混合标准中间溶液#于
h?Af

冷冻保存)使用

乙腈连续稀释得到系列混合标准工作溶液#现

用现配)

BCI

!

样品前处理

取适量的代表性样品#剪成约
> $$e

>$$

的碎片#混匀#准确称取
?

:

$精确至
=c=?

:

%

样品于
>=$F

离心管中#加入
<=$F

乙腈至完

全浸没试样#置于超声波发生器中
@= f

提取

-=$"6

#静置#冷却至室温后取出全部提取液(

再向样品中加入
<=$F

乙腈#按相同方法提取

?

次#合并
<

次提取液于鸡心瓶中#旋转蒸发至

少于
?$F

#氮气缓慢吹至近干#加
?$F

乙腈

定容#过
=c<<

!

$

微孔滤膜#待测定)

BCN

!

实验条件

BCNCB

!

色谱条件
!

PRB>9D

毛细管色谱柱

$

-=$e=c<>$$e=c<>

!

$

%(升温程序&初始

温度
\=f

#以
> f

'

$"6

升至
?== f

#再以
<>

f

'

$"6

升至
-==f

#保持
-$"6

(载气$

,'

%流

速
?c<$F

'

$"6

(进样口温度
<A= f

(进样量

?

!

F

#不分流进样)

BCNCG

!

质谱条件
!

电子轰击$

7I

%离子源(电离

能量
.='Q

(传输线温度
<A= f

(离子源温度

<>=f

(选择离子扫描$

DI9

%模式#扫描离子列

于表
?

)

BCT

!

阳性样品收集

经过初步筛查#部分样品中检出挥发性

GL4D

#挑选包含目标物较多的样品用于前处理

\<-
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方法优化)该样品为灰色涤纶布#所含化合物有

@n<LEK,

*

An<LEK,

*

?=n<LEK,

*

An<

LE4

*

?=n<LE4

)阳性样品于
\f

低温存放)

G

!

结果和讨论

GCB

!

样品前处理条件的优化

纺织品中全氟和多氟化合物常用的提取方

式主要有超声提取!

<?

"

*索氏提取!

<\

"

*机械振荡

萃取!

<>

"等)索氏提取效率较高#但过程繁琐*

提取时间长*试剂消耗量大#当样品批次较多

时#弊端尤为明显)有研究报道!

<

#

<<

#

<>

"

#超声提

取效率明显高于机械振荡萃取)因此#本研究

选择超声提取方式#采用单因素优化实验考察

不同条件下阳性样品的提取效率)

GCBCB

!

提取溶剂的选择
!

提取溶剂直接影响

提取效率#纺织品中全氟和多氟化合物的常用

提取溶剂为甲醇!

<@

"

*乙腈!

<

"

*乙酸乙酯!

<.

"

*正己

烷!

<?

"等#在固液比
?n<=

*常温超声提取
-=

$"6

条件下#对比了
\

种溶剂的提取效率#结果

示于图
?

)比较发现#乙酸乙酯和正己烷的提

取效率较低#甲醇对
An<LEK,

和
?=n<

LEK,

的提取效率最高#对于其他
-

种化合

物#乙腈的提取效率则远高于甲醇)综合分析#

选择乙腈作为提取溶剂)

图
B

!

不同提取溶剂的提取效率"

&bH

#

>#

E

FB

!

:Q&'*8&#")%++#8#%)8

3

"+!#++%'%)&

%Q&'*8&#")."6P%)&.

"

&bH

#

GCBCG

!

提取温度的优化
!

本实验使用
<=$F

乙腈对
?<

种挥发性
GL4D

超声提取
-=$"6

#

分别考察了常温$不控温%*

\=

*

@=

和
.=f

条件

下的提取效率#结果示于图
<

)

-

种
LEK,+

在

温度区间内的提取效率呈小幅度波动#随温度

变化不明显(

<

种
LE4+

的提取效率随温度升

高有明显的增加#但
.= f

时的提取效率比

@=f

略有下降)这可能是由于化合物具有一

定的挥发性#温度过高会导致目标物损失)综

合分析#选择
@=f

提取温度)

图
G

!

不同提取温度下
N

种挥发性

;>/?

的提取效率"

&bH

#

>#

E

FG

!

:Q&'*8&#")%++#8#%)8

3

"++#P%P"6*&#6%;>/?

*&!#++%'%)&%Q&'*8&#")&%(

0

%'*&5'%.

"

&bH

#

GCBCH

!

提取时间的优化
!

在
@= f

提取温度

下#分别考察了
?=

*

<=

*

-=

和
@=$"6

提取时间

的提取效率#结果示于图
-

)在超声
-=$"6

之

前#大多数化合物的提取效率随时间延长有增

加趋势#

-=$"6

时基本提取完全#继续增加提

取时间#多数化合物的提取效率略有降低)因

此#选择
-=$"6

提取时间)

GCBCI

!

提取溶剂体积和提取次数的优化
!

参

考文献!

<AB<C

"中纺织品
GL4D

检测的前处理方

法#比较了加入
?=

*

?>

*

<=

*

-=$F

乙腈各提取
-

次的提取效率#以
-

次提取总量作为
?==d

提

取效率值#结果示于图
\

)实验过程中发现#

?=$F

乙腈仅能浸没涤纶*棉等材质的样品#无

法浸没毛*丝等单位面积质量较小的纺织样品#

并且在涤纶材质的阳性样品实验中#

?=$F

乙

腈的提取效率最低#

<

次提取最高仅能提取总

量的
A@c@d

)本研究期望
<

次提取能够达到

提取总量的
C>d

以上#以保证结果尽可能接近

样品的真实含量)由图
\

可知#用
?>$F

乙腈

提取
<

次仍无法达到所有目标物提取总量超过

><-
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C>d

的要求#而用
<=

*

-=$F

乙腈提取
<

次后

的提取效率均在
C>d

以上)由于样品提取后

还需经旋转蒸发浓缩#考虑到操作的便利性#选

择用
<=$F

乙腈溶剂提取
<

次)

图
H

!

不同提取时间下
N

种挥发性

;>/?

的提取效率"

&bH

#

>#

E

FH

!

:Q&'*8&#")%++#8#%)8

3

"++#P%P"6*&#6%;>/?

*&!#++%'%)&%Q&'*8&#")&#(%

"

&bH

#

图
I

!

提取溶剂体积和提取次数对提取效率的影响

>#

E

FI

!

:++%8&"+%Q&'*8&#")."6P%)&P"65(%.*)!

%Q&'*8&#")&#(%.")%Q&'*8&#")%++#8#%)8

3

GCG

!

定容溶剂的选择

实验比较了甲醇*乙腈*乙酸乙酯和正己烷

\

种定容溶剂对目标化合物响应的影响#结果

示于图
>

)以甲醇作为定容溶剂时#部分目标

物出峰存在明显拖尾(以乙酸乙酯和正己烷作

为定容溶剂时#在
?-

"

?@$"6

出现杂峰#且前

\$"6

有强度较高的峰干扰含
\n<LEK,

$

/

/

g-c?<$"6

%样品的测定#这与李丹等!

-=

"的

研究结果一致#干扰峰中响应较高的离子质量

数为
@C

#与同时出峰的目标物具有相同的质量

数#因此#无法通过优化
DI9

采集离子消除干

扰(以乙腈作为定容溶剂时#目标物响应高#且

峰形尖锐对称#更有利于定性和定量分析)因

此#选择乙腈作为定容溶剂)

图
N

!

BG

种挥发性
;>/?

在

不同定容溶剂下的色谱图

>#

E

FN

!

91'"(*&"

E

'*(."+BGP"6*&#6%;>/?

*&!#++%'%)&'%!#.."6P%."6P%)&.

GCH

!

质谱条件的优化

在
7I

模式下检测
?<

种挥发性
GL4D

#每

种目标物都有较好的响应)通过在
D(06

全

扫描模式下对
?<

种目标化合物标准品进行

单独测定#初步确定了每种化合物的
DI9

离

子)由于
7I

电离过程相对剧烈#往往产生大

量的碎片离子#且目标物的化学结构相似#

容易产生相同碎片#所以部分目标物具有相

同的定性*定量离子)使用
4HP

'

9DL!0

:

B

$'6%'!

软件$

<=<=c?c?

%对离子进行模拟裂

解推导发现#

\

种
LEK,+

的定量离子均为

.

'

=C>

!

H

-

,

>

L

<

K

"

o

#

-

种
LE4+

的定量离子

均为
.

'

=>>

!

H

-

,

-

K

"

o

#

?<

种目标物的碎片离

子均包含
.

'

=@C

!

HL

-

"

o

)此外#由于在
7I

模

式下很难得到分子离子峰#部分质量较大的碎

片离子丰度比低于
?=d

)各目标物的保留时

间和特征离子列于表
?

)

在优化的实验条件下#

?<

种挥发性
GL4D

混合标准溶液的
DI9

叠加色谱图示于图
@

)可

以看出#各化合物峰形对称且尖锐#能满足分析

测试要求)

?=n<LE4

和
?B9'BLKD4

的保

留时间重合#但由于二者的定量离子不同#定性

离子丰度比也不同#可提取各自的特征离子进

行定性和定量分析)

@<-
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注&图中序号表示的物质同表
?

图
T

!

BG

种挥发性
;>/?

的选择离子色谱图

>#

E

FT

!

?%6%8&#")#")(")#&"'#)

E

81'"(*&"

E

'*(

"+BGP"6*&#6%;>/?

GCI

!

基质效应

基质效应$

H)

%可以采用相对响应值法!

-?

"

进行评估&

H)

$

d

%

g?h

$

L

'

;e?==d

%

式中#

;

为在纯溶剂中目标物的响应值(

L

为

样品基质溶液中添加相同含量目标物的响

图
U

!

BG

种挥发性
;>/?

的基质效应

>#

E

FU

!

4*&'#Q%++%8&"+BGP"6*&#6%;>/?

应值)

实验选取毛*棉*涤纶$分别代表动物纤维*

植物纤维*合成纤维%

-

种代表性材质的空白纺

织品#考察了
?<

种挥发性
GL4D

的基质效应#

结果示于图
.

)

?<

种目标物在
-

种材质样品中

的基质效应处于
h??cAd

"

.cAd

之间#表明本

方法的基质效应不明显#可采用溶剂标准定量#

无需配制基质匹配标准溶液)

GCN

!

线性关系%检出限和定量限

用乙腈逐级稀释
>=$

:

'

F

混合标准中间

溶液#配制成不同浓度的混合标准工作溶液#按

照已建立方法进行测定)结果表明#目标物的

响应值$

7

%与质量浓度$

@

%在
?=

"

>===

!

:

'

F

$

\n<LEK,

在
<=

"

>===

!

:

'

F

%范围内的线

性关系良好#相关系数$

!

<

%均不低于
=cCCA>

#

分别以信噪比$

<

'

?

%

#

-

和
<

'

?

#

?=

计算仪

器的检出限$

FKP

%和定量限$

FK̀

%)综合考

虑方法的样品浓缩倍数$

?n?

%*回收率$整体平

均值接近
?==d

%及较弱的基质效应#通过仪器

FKP

和
FK̀

换算得出方法的
FKP

和
FK̀

)

?<

种目标物的线性方程*相关系数*检出限和

定量限列于表
<

)

GCT

!

回收率和精密度

选择不含待测物的毛*棉*涤纶
-

种代表

性材质的空白样品#根据方法定量限和相关

法规'标 准限 量 值 进 行
=c=- $

:

'

a

:

$

\n<

LEK,

为
=c=.$

:

'

a

:

%和
=c>$

:

'

a

:

<

个浓

度水平的添加回收实验#每个水平平行测定
@

次#计算回收率和精密度#结果列于表
-

)

-

种典型材质纺织品中
?<

种挥发性
GL4D

的

平均回收率为
.?cCd

"

??-c@d

#相对标准偏

差$

/DP

%为
?c<d

"

?<cAd

$

*g@

%#表明所建

立的方法回收率良好#精密度较高)

GCU

!

实际样品检测

本研究共分析了
<

组实际样品#第
?

组是

在实验室日常检测的样品中针对性挑选具有一

定防水性的
>-

件纺织面料$其中部分面料带有

卡通图案#推测为婴童纺织产品%#第
<

组为在

某知名网上商城随机购买的
<@

件婴童服装成

品#包括上衣*裤子*袜子*裙子*帽子等#检测结

果列于表
\

)挥发性
GL4D

仅在纺织面料中有

检出#有
?=

件纺织面料中检出目标物#检出率

为
?AcCd

#

<@

件婴童服装成品中均未检出目标

物(纺织面料中单一
GL4D

的含量范围为
=c=A

"

<.@c\?$

:

'

a

:

#

?<

种挥发性
GL4D

总含量范围

为
<c\<

"

->@c?\$

:

'

a

:

#

-

#

和
@

#

样品检出

的目标物最多#为
LEK,+

和
LE4+

(所有样品

中均未检出
LKD4+

#这与文献!

<=

#

<C

"的检出情况

类似)这表明
LEK,+

和
LE4+

作为纺织整理

助剂可能已较广泛地应用于纺织品生产工艺#

也可能是纺织品上残留的其他
GL4D

前体物的

中间降解产物)

.<-

第
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期
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表
G

!

BG

种挥发性
;>/?

的线性方程%相关系数%检出限和定量限

<*26%G

!

R#)%*'%

S

5*&#").

$

8"''%6*&#")8"%++#8#%)&.

$

6#(#&."+!%&%8&#")*)!6#(#&."+

S

5*)&#+#8*&#")"+BGP"6*&#6%;>/?

化合物

H*$

1

*#65

线性方程

F"6'0!'

^

#0%"*6

相关系数

H*!!')0%"*6

(*'VV"("'6%

$

!

<

%

检出限

FKP

'$

$

:

'

a

:

%

定量限

FK̀

'$

$

:

'

a

:

%

\n<LEK,

7

g<-->.Ac.@h?=\@?. =cCCC? =c=< =c=.

@n<LEK,

7

g<.<>@c\@h@@.c@-\ =cCCC> =c=? =c=-

An<LEK,

7

g<A<.CcC@h?<>\>< =cCCC= =c=? =c=-

@n<LE4

7

g?>.><c-@o-@@A<c\ =cCCC> =c=? =c=-

?=n<LEK,

7

g?<@\Ac<@hA<>\c<C =cCCC< =c=? =c=-

An<LE4

7

g-@?ACc>@h@?\>.cA =cCCC? =c=? =c=-

?=n<LE4

7

g?C>..c?@h?-<@>. =cCCC= =c=? =c=-

?B9'BLKD7

7

g<AA=Ac<@h\>\\\> =cCCA@ =c=? =c=-

?B7%BLKD7

7

g\???<cC@h-C.?<\ =cCCAA =c=? =c=-

GLKD4

7

g?<>\.@hA<A..c\ =cCCC= =c=? =c=-

?B9'BLKD4

7

gA<<@c@?@h><C.Cc. =cCCA> =c=? =c=-

?B7%BLKD4

7

g?.\Ac>@h->=??c. =cCCAA =c=? =c=-

表
H

!

H

种材质纺织品中添加
BG

种挥发性
;>/?

的回收率及相对标准偏差"

&bT

#

<*26%H

!

Y%8"P%'#%.*)!'%6*&#P%.&*)!*'!!%P#*&#")."+BGP"6*&#6%;>/?.

0

#K%!#)&1'%%(*&%'#*6&%Q&#6%.

"

&bT

#

化合物

H*$

1

*#65

回收率
/'(*8'!

;

'

d

$相对标准偏差
/DP

'

d

%

毛
S**)

棉
H*%%*6

涤纶
G*)

;

'+%'!

=c=-$

:

'

a

:

=c>$

:

'

a

:

=c=-$

:

'

a

:

=c>$

:

'

a

:

=c=-$

:

'

a

:

=c>$

:

'

a

:

\n<LEK, .<c-

$

\c.

%

A?c?

$

@c>

%

.\c<

$

Cc.

%

..c>

$

Cc-

%

.AcC

$

.cA

%

A<c<

$

@c<

%

@n<LEK, .Cc\

$

@cC

%

.Ac<

$

<c.

%

A@c>

$

?<cA

%

A>c\

$

\c@

%

A\c?

$

\c\

%

.Cc.

$

>c.

%

An<LEK, A-c\

$

<c<

%

.Ac=

$

>c?

%

.<c\

$

?cC

%

AAc=

$

>c>

%

A.c@

$

-cA

%

A=c@

$

@c@

%

@n<LE4 .\c\

$

<cA

%

A@c=

$

\c=

%

.<c@

$

\cC

%

C.c@

$

\c@

%

.-cC

$

>c=

%

C<cA

$

<c.

%

?=n<LEK, C-c>

$

>c<

%

A?cC

$

-c<

%

.\c.

$

.c.

%

A\c>

$

@c\

%

CCc=

$

\c>

%

A<c=

$

AcA

%

An<LE4 C=c?

$

-c<

%

AAcC

$

-c.

%

C?c=

$

-c<

%

?=?c-

$

?cA

%

C?cC

$

?c\

%

A@cC

$

-cC

%

?=n<LE4 .?cC

$

<cC

%

C\c=

$

-cC

%

.>c?

$

@c-

%

A\c=

$

>c-

%

C?c\

$

-c>

%

C?c@

$

-cA

%

?B9'BLKD7 C=c@

$

-c\

%

C@c-

$

?c.

%

C<c>

$

-c?

%

CCcC

$

-c=

%

?=Ac<

$

-c=

%

C<c-

$

-c?

%

?B7%BLKD7 C-c\

$

-c?

%

CCc-

$

?c<

%

C>c?

$

\c\

%

C?c-

$

\c\

%

CCc<

$

?c.

%

CCc@

$

\c=

%

GLKD4 C<c>

$

@c@

%

?=<cC

$

?c\

%

C>c-

$

-c>

%

C.c@

$

<cA

%

CAc=

$

<c@

%

C\cC

$

\cA

%

?B9'BLKD4 ??<cA

$

>cC

%

?=<c<

$

\c?

%

??-c@

$

\c>

%

C@cC

$

>cA

%

???c=

$

\c-

%

?=?c-

$

<c\

%

?B7%BLKD4 ?=@c\

$

-c=

%

C@c>

$

\c@

%

?=>cC

$

-c>

%

?==c-

$

-c>

%

?=Ac=

$

<cA

%

?=<c-

$

\c>

%

!!
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$

<=<<

版%要求婴幼儿产品中

\

种
LEK,+

和
-

种
LE4+

的每种化合物均不

能超过
=c>$

:

'

a

:

)参照此指标#所有检出的

纺织面料含量均超标)

检出目标物的纺织面料颜色均为深色#且多

数为纯色#

?

#

和
>

#

样品为涂层纺织布面料#但

暂时无法确定其中检出的目标物是涂层引入还

是纺织品中添加的整理助剂)其中#

>

#

涂层纺

织面料检出的
?=n<LEK,

含量最高#达到

<.@c\?$

:

'

a

:

)纺织面料中检出率最高的样品材

质为涤纶#因为这种材质比纯棉*麻等更易实现防

水*防污的效果)从网商平台购买的
<@

件婴童服

装成品#通过查看标签或经检测分析#其材质主要

为纯棉或棉涤混纺#这些样品均未检出
GL4D

目

标物#可能是这些随机购买的服装没有明显的防

水*防污功能#在纺织助剂中未加入此类化合物)

A<-
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表
I

!

纺织样品中
BG

种挥发性
;>/?

的分析结果

<*26%I

!

/)*6

3

&#8*6'%.56&."+BGP"6*&#6%;>/?#)&%Q&#6%.*(

0

6%.

化合物

H*$

1

*#65

样品含量
H*6%'6%

'$

$

:

'

a

:

%

?

#

<

#

-

#

\

#

>

#

@

#

.

#

A

#

C

#

?=

#

\n<LEK,

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

@n<LEK,

0

.cC= -c<- -c@. \c-= @c?A =c=A ??c\- -c>= \c..

An<LEK,

0

<.c<? ??cC- ?.cA? .\c@@ ?-c<A =c?.

0 0

?>c\=

@n<LE4

0 0

=c?-

0 0

=c??

0 0 0 0

?=n<LEK,

0

@cA- >c== \c@A <.@c\? \cC> =c->

0 0

>cA-

An<LE4

0

-.cA. <@c\- ->c.? =c<? -?cAA ?c=<

0 0

>=c><

?=n<LE4 \c=- ?Cc-C >=c-\ ?Cc@A =c>@ -AcC@ =cA= .cC\ AcA< <Ac@=

?B9'BLKD7

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

?B7%BLKD7

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

GLKD4

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

?B9'BLKD4

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

?B7%BLKD4

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

!!

注&-0.表示未检出(仅列出有检出目标物的样品

GC̀

!

暴露评估

纺织品中有害化合物的皮肤暴露一般是通

过接触衣物表面的化学残留物转移到皮肤来评

估暴露量!

-<

"

)对于
GL4D

的暴露评估#目前只

对研究较早的几种物质具有成熟的方法和完整

的毒理学数据#而本研究涉及的挥发性
GL4D

暂未获得完整的评估数据#因此#无法得出准确

结论)

R")

等!

--

"提出了一种
GL4D

混合物暴露

评估的新方法000相对效力因子法#通过毒理

学实验计算出各化合物相对于索引化合物

$

GLK4

%的效力因子#效力较弱物质的相对效

力因子$

/GL

%

&

?

#效力较高物质的
/GL

"

?

)

将混合物中单个化合物的暴露量与其相应的

/GL

相乘再加和#从而转换为索引化合物的总

体当量#通过比较索引化合物当量之和与相关

阈值#进而评估
GL4D

混合物暴露风险)但该

方法只给出了与本研究相关的
@n<LEK,

和

An<LEK,

的
/GL

#分别为
=c=<

和
=c=\

)本

文假设其他
\

种检出化合物的毒性与这
<

种差

别不大#将
/GL

均设为
=c=\

#以便计算样品中

GL4D

混合暴露的风险)

服装纺织品的暴露途径除了穿着时的皮肤

暴露#还存在有害物质挥发至空气后的吸入暴

露以及婴童舔舐造成的口腔暴露等)对于纺织

品来说#吸入暴露和口腔暴露均较难定量分析

具体的暴露量#因此本研究仅开展皮肤暴露途

径的计算)欧洲化学品管理局$

7H,4

%

!

-\

"指

出#皮肤暴露是对接触皮肤暴露表面物质量的

估计#是暴露的身体表面各部分暴露估计值的

总和)物质的种类和浓度*皮肤暴露的面积以

及暴露的时间和频率都会影响皮肤对某种物质

的实际暴露情况)本研究采用式$

?

%计算婴童

纺织品中挥发性
GL4D

的皮肤暴露剂量&

)U:

5'!$

S

#

V

4

V

<;

V

P

$"

:

V

P

(*6%0(%

V

P

1

'6

V

B

V

?

'

LW

$

?

%

式中#

)U:

5'!$

表示皮肤吸收量#

#

表示纺织品

中化学物质的浓度#

4

表示纺织品的密度#

<;

表示皮肤接触表面积#

P

$"

:

表示化合物每天向

皮肤的迁移率#

P

(*6%0(%

表示皮肤接触面积百分

数#

P

1

'6

表示化学物质对人体的渗透系数#

B

表

示皮肤与纺织品的接触时间#

?

表示平均每天

发生的事件数#

LW

表示平均体重!

-<

#

->B-@

"

)其

中#

<;

和
LW

均选择
<

"

-

岁婴幼儿的参数取

值#且将纺织面料作为上衣用途#

<;

取值更

大#以计算样品在苛刻条件下的暴露量)

将样品中各化合物的含量代入式$

?

%计算

)U:

5'!$

#样品中
GL4D

的混合物按照
/GL

换

算为
GLK4

的当量)

>

#

样品的目标物含量最

高#计算得到的皮肤吸收量最大#检出的化合物

混合暴露量相当于
-c><e?=

\

1:

'

a

:

'

5GLK4

#

C<-
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低于欧洲食品安全局$

7LD4

%规定的
GLK4

每

日可耐受摄入量
?c>e?=

@

1:

'

a

:

'

5

!

-.

"和美国环

境保护署$

XD7G4

%给出的参考剂量
-c--e

?=

>

1:

'

a

:

'

5

!

-<

"

)

通过上述计算得到婴童的皮肤暴露剂量虽

然较低#但由于本研究关注的目标物种类较少#

混合物暴露评估还应尽可能扩充同类型化合物

的数量#同时考虑其他因素#如身体出汗对化合

物迁移的影响*婴童舔舐衣物带来的唾液迁移

等#所以日常使用和接触衣物带来的潜在累计

健康风险还有待深入研究)此外#仅本研究中

涉及的化合物暴露量已达到
7G4

规定限值的

?=d

#若综合更多种类
GL4D

以及更多场景$如

膳食*室内空气等%的暴露量#则有超过安全阈

值的可能)因此#婴童纺织品中
GL4D

仍存在

一定的暴露风险#需开展更广泛的研究以针对

性地提出预防性措施)

H

!

结论

本研究建立了同时检测
?<

种挥发性

GL4D

的方法#具有良好的灵敏度和精密度#可

为纺织品中挥发性
GL4D

的风险监测提供快

速*高效*可靠的分析手段)通过对
<

组共
.C

件实际样品测试发现#在部分纺织面料中检出

多种挥发性
GL4D

#且含量较高)同时#开展了

初步的暴露评估分析#检出样品对婴童健康造

成危害的风险较低#但均超过
K7MKBE7_

对

婴幼儿纺织品的规定限值#其潜在暴露风险不

可忽视)
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