
浙江理工大学学报!自然科学版"#第
!"

卷#第
#

期#

$%"&

年
""

月

'()*+,-(./01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

!

>,<)*,-5631+61;

"

?(-@!"

#

>(@#

#

>(:@$%"&

文章编号!

!"#$7$%&!

"

'(!)

#

("7(&**7("

收稿日期!

$%"!A"$A%C

基金项目!国家自然科学基金项目"

C""%!"!!

#$国家质检总局项目"

$%"%V\"BD

#$浙江省重中之重"一级#学科资助

作者简介!李
!

艳"

"BHBA

#%女%河南商丘人%硕士研究生%主要从事生态纺织品的研究&

通信作者!陈海相%

G7I,3-

!

16(<1;

!

"$#@6(I

碳骨架气相色谱法测定纺织助剂中短链氯化石蜡

李
!

艳",

$吴俭俭$

$刘海山$

$吴
!

刚$

$姜瑞妹",

$吕汪洋",

$陈海相"

!

"@

浙江理工大学#

,@

先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室&

_@

生态染整技术教育部工程研究中心#杭州
!"%%"H

&

$@

浙江省检验检疫科学技术研究院#杭州
!"%%"#

"

!!

摘
!

要!研究碳骨架气相色谱测定纺织助剂中短链氯化石蜡的方法$短链氯化石蜡在钯催化剂作用下发生脱

氯氢化被还原成相应的烷烃#重点研究了催化氢化效率的影响因素#采用外标法定量纺织助剂中短链氯化石蜡总

量$针对成分复杂的纺织助剂#建立了浓硫酸磺化和弗罗里硅土小柱净化的样品前处理方法$结果表明'该方法定
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短链氯化石蜡"
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#%是一类由正构烷烃氯化衍生而成的

复杂混合物%碳原子数为
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&短链氯化石蜡因具有生态毒性)持久性)生

物蓄积性和远距离环境迁移能力等持久性有机污染

物"
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#的特性而受到国际社会的关注%被欧盟
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法规列为高度关注物质"
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际纺织品标准
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列入限制使

用物质'
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%限量值为
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&短链氯化石蜡具有低

挥发性)良好的阻燃性)廉价等优点而常应用于纺织

助剂中%如表面处理剂)阻燃剂和皮革加脂剂等%目

前关于纺织助剂中短链氯化石蜡的测定方法研究未

见报道&

短链氯化石蜡组分极为复杂%由于氯原子数目

和取代位置的不同%导致短链氯化石蜡分离较难%大

量的共流出物常使色谱峰呈现一个,五指峰-形

状'
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%造成定量误差很大&目前文献报道的短链氯

化石蜡的分析方法主要采用配备不同检测器的气相

色谱进行测定&电子捕获检测器"

1-16<*(+6,

L

<)*1

K1<16<(*

%

GSN

#具有操作简单)高灵敏度的特点'
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但是对于分析基质复杂样品中的痕量或超痕量短链

氯化石蜡时存在选择性差的缺点%比较依赖样品前

处理的净化程度&电子轰击质谱"
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#"包括单级质谱和

多级质谱#产生大量离子碎片%难以获取不同组分的

有效信息%但能够通过对特征离子的选择性定量检

测短链氯化石蜡的总量'
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&电子捕获负离子源质谱
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(的离子化程度较
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弱%能够定量检测短链氯化石蜡同系物组分含量%但

是不同氯化程度的短链氯化石蜡在仪器上的响应因

子会差别很大%实际样品中短链氯化石蜡同系物与所

用标准品中同系物的含氯量不一致时%会导致较大的

定量误差'
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%误差甚至可高达
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&而碳骨

架气相色谱法具有准确测定短链氯化石蜡总量并能

分析获得碳链信息分布的优点&该方法是把钯催化

剂负载在玻璃珠载体后装入进样口衬管中%在高温

氢气吹扫条件下将短链氯化石蜡脱氯氢化还原成相

应的烷烃来测定短链氯化石蜡&
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(采用碳

骨架反应气相色谱法分析了几种金属切削液和密封



材料中的氯化石蜡&
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(分析研究了土

壤和沉积物中的短链氯化石蜡&本文采用振荡提

取)浓硫酸磺化和弗罗里硅土小柱净化的前处理技

术%研究建立了碳骨架气相色谱测定纺织助剂中短

链氯化石蜡的方法&
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荡器"
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公司%日本#$涡旋混合器"太仓华利
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型离心机"上海文迪

生物科技有限公司#&
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直链烷烃标准品"纯度
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公司%上海#$玻璃珠载体"粒径
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#$丙酮)正己烷)二氯甲烷为色谱纯
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公司#$环戊烷为"农残级%
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公司%上

海#$氯化钯)氨水)乙酸)浓硫酸均为分析纯&环保

加脂剂)合成加脂剂)高温匀染剂)超弹柔整理剂)精

炼剂均为工业级&
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溶液配制

直链烷烃混合标准溶液!准确称取
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直链烷烃标准品%用正己烷配成
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的标准储备溶液%然后分别吸取
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直链烷烃的标准储备液%用正己烷配成
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的混合标准溶液&用正己烷将直链烷烃混合标准溶

液稀释配成
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冰箱中&

短链氯化石蜡溶液!用正己烷分别将
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短链氯化石蜡标

准品稀释配成
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前处理技术

准确称取
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助剂样品置于
C%IE

离心管

中%加入
$%IE

正己烷%涡旋混合器上涡旋混匀%常

温下以
$#%*

*
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振荡提取
!%I3+

后%
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离心
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%取上层溶液转移至
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离心管中%在
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下氮吹浓缩至近干%最后用
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正己烷定容&

提取液用浓硫酸"
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*次#进行磺化%至溶液

透明%然后
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离心
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&取
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磺化

后的上层溶液%转移至已预活化的弗罗里硅土固相

萃取小柱%先用
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正己烷淋洗%淋洗液弃去%再

用
CIE!

"正己烷#
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"二氯甲烷#
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洗脱液

洗脱%收集洗脱液%经氮吹仪吹至近干%用
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正

己烷定容%复溶混匀&
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碳骨架反应衬管

钯催化剂的制备'
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的氯化钯加入
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的乙酸溶液中%水浴加热%缓缓搅拌%氯化

钯充分溶解后转移到装有
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玻璃珠载体"粒径
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#的表面皿中%将表面皿置于沸水浴

上%不断搅拌使水挥发至干%再加入水至表面皿%用

氨水将
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值调至
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%用沸水浴将水蒸干%再将玻璃

珠载体转移至
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的砂芯漏斗中%加
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戊烷淋洗%晾干备用&采用脱活不分流衬管%装填方

式见图
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碳骨架反应衬管
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气相色谱条件
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毛细管色谱柱"
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#$载气为高纯氢气"纯度
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检测器温度
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$进样口温度
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!%%IE

*

I3+

$不分流进样%进样量
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速率升温到
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短链氯化石蜡的含量计算

短链氯化蜡的含量计算公式如下!
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结果与讨论
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催化氢化效率

碳骨架气相色谱测定短链氯化石蜡%是通过反

应衬管中的钯催化剂在高温下用氢气将短链氯化石
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蜡脱氯氢化还原成
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直链烷烃%然后

采用气相色谱进行分离分析的&高催化氢化效率是

保证测定准确的前提%催化氢化效率的高低直接影

响测定结果%故在进样分析之前需测定反应衬管的

催化氢化效率%催化氢化效率的计算公式如下!
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催化氢化反应
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四种直链烷烃的标

准混合液"浓度均为
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#按照
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气相色谱

条件%采用弱极性色谱柱
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的相同气相色

谱条件对短链氯化石蜡"含氯量
CC@C]
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#进行催化氢化并采用气相色谱分离分析%得

到了图
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四种烷烃"均为
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#氯含量
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四种烷烃和短链氯化石蜡的标准样分离色谱图

短链氯化石蜡脱氯氢化还原成主要产物为
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直链烷烃%其保留时间分别在
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产物所占比例较大%

两者质量分数之和约占
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产量最少"见表
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短链氯化石蜡脱氯氢化产物

及其相对质量百分数

直链烷烃组分
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标准烷

烃溶液

保留时间*
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峰面积
&$"@D&&$@D&CC@" &D%@$

_

短链氯

化石蜡

保留时间*
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相对质量分数*
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进样口温度

短链氯化石蜡催化氢化是在进样口的反应衬管

中进行的%因此%进样口温度是短链氯化石蜡实现催

化氢化的重要参数之一&实验选择
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进

样口温度对短链氯化石蜡"含氯量
CC@C]

%浓度
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#进行催化氢化%并根据公式"

$

#的方法计算

催化氢化效率%得到催化氢化效率与进样口温度的

关系%见图
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&结果表明%随着进样口温度的升高%

催化氢化效率先呈明显递增而后呈逐渐下降的趋

势%在
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附近催化氢化效率最高%约达
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且进样口温度太高%色谱图中杂峰增多且杂峰含量

增高%并使得
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烷烃目标物的色谱峰

形变差%见图
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进样口温度对催化氢化效率的影响

图
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不同进样口温度下短链氯化石蜡的色谱图
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氯含量对催化的影响

根据文献资料'
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(采用
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的
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定量检测%短链氯化石蜡会较大地受到氯含

量的影响&本实验采用氯含量
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的短链氯化石蜡标准溶液"浓度
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#进

行催化氢化%考察短链氯化石蜡氯含量对催化氢化

效率的影响%实验结果见表
$

&表
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可见%随着短链

氯化石蜡含氯量的增加%催化氢化效率略有增加%但

影响较小"约在
!]

以内#%因此可以认为%在常用短

链氯化石蜡的
C"@C]
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氯含量范围内%碳骨架

气相色谱法准确定量测定短链氯化石蜡具有一定的

优势&
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不同氯含量短链氯化石蜡的催化效率

短链氯化石蜡氯含量*
]

催化效率
.

*

]

C"@C H#@C

CC@C HD@C

#!@% HB@C

$@"@&

!

催化氢化能力和稳定性

为了考察反应衬管的催化氢化能力%配制了不同

浓度的短链氯化石蜡"氯含量
CC@C]

#进行催化氢化

实验%催化氢化效率的数据结果见表
!

&表
!

可见%在

实验浓度范围内催化效率基本不受短链氯化石蜡浓

度的影响%相对标准偏差在
C]

以内%表明采用碳骨

架气相色谱分析检测短链氯化石蜡的方法稳定性

较好&

表
$

!

不同浓度短链氯化石蜡的催化效率"

!-$

#

氯化石蜡浓度*"
#

4

.

IE

A"

#

"% $% C% "%%

催化效率
.

*

] H#@&HD@CHC@# H#@D

相对标准偏差
Y5N

*

] C@! !@H &@H &@"

$@$

!

样品前处理条件优化

$@$@"

!

提取条件的优化

采用液
7

液振荡萃取的方式对正己烷)二氯甲

烷)丙酮)正己烷
7

丙酮"体积比
"e"

#)正己烷
7

二氯

甲烷"体积比
"e"

#不同提取溶剂进行选择%结果表

明不同提取溶剂的提取效率相当%正己烷提取出的

干扰物质相对较少&正己烷毒性最低%因此本实验

选用相对经济环保的正己烷作为提取溶剂&

$@$@$

!

磺化条件的优化

纺织助剂是多种成分组成的复杂混合体系'

"C

(

&

这些成分都会对目标物的检测造成很大程度的干

扰%所以在净化之前先进行浓硫酸磺化处理&浓硫

酸的氧化能力较强%与助剂中油脂类)醇类等物质反

应%不会与较稳定的短链氯化石蜡反应%从而实现去

除主要干扰物质的目的&从图
C

可以看出磺化能去

除绝大多数杂质%同时避免了采用
5RG

小柱净化基

体复杂的样品出现的穿透现象&

浓硫酸磺化后的提取溶液再按照
"@!

实验方法

采用商品化的弗罗里硅土固相萃取小柱再进行净化&

图
C

!

纺织助剂提取液磺化前后的色谱图

$@!

!

线性范围)标准曲线及定量限

按照
"@&

气相色谱条件对
"@$

配制的
S

"%

AS

"!

&

种烷烃混合标准系列溶液依次进行分析%以色谱

峰的面积对烷烃浓度进行线性拟合%相关系数
.

$均

达
%@BBBB

"见表
&

#&根据
"@!

样品前处理技术%以

C

倍的信噪比计算%该方法对助剂中短链氯化石蜡

的定量限为
$%I

4

*

X

4

&

表
)

!

.

!(

/.

!$

的线性范围%相关系数及定量限

直链

烷烃

线性范围*

"

#

4

.

IE

A"

#

线性方程
相关系数

.

$

S

"%

%@C

"

$% 1 $̀%2C#0f$@#&# %@BBBB

S

""

%@C

"

$% 1 $̀$2"#0f%@"&H %@BBBB

S

"$

%@C

"

$% 1 $̀$2DC0f%@!"H %@BBBB

S

"!

%@C

"

$% 1 $̀!2CC0f%@%&# %@BBBB

注!定量限"

EZg

#均为
$%

"

I

4

.

X

4

A"

#

$@C

!

加标回收率和精密度试验

实验选取纺织乳液)移染修补剂和阻燃剂
!

种

纺织助剂样品%设计添加
!

个不同浓度水平的短链

氯化石蜡"含氯量
CC@C]

#%进行了加标回收率和精

密度试验%平均回收率及相对标准偏差的实验数据

见表
C

&表
C

可见%加标平均回收率在
H"@B]

"

B$dH]

之间%相对标准偏差
Y5N

在
C@%]

以内%表

明本方法具有良好的精密度和准确度&

表
&

!

短链氯化石蜡的加标回收率和精密度"

!-"

#

添加浓度

*"

#

4

.

X

4

A"

#

纺织乳液

平均回收率*
] Y5N

*

]

移染修补剂

平均回收率*
] Y5N

*

]

阻燃剂

平均回收率*
] Y5N

*

]

$% B%@& &@$ HB@B $@H B$@H !@B

&% B%@C $@B HH@B $@! HB@# $@$

"%% HC@& &@C H"@B "@B HC@D !@!

$@#

!

实际样品分析

按照上述建立的方法对环保加脂剂)合成加脂

剂)高温匀染剂)超弹柔整理剂和精炼剂中短链氯化

石蜡进行分析测定%结果见表
#

&五种纺织助剂中

$%#

!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报"自然科学版#

$%"&

年
!
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环保加脂剂和合成加脂剂检测出短链氯化石蜡%分

别为
H%@&I

4

*

X

4

和
"H!@BI

4

*

X

4

%另外三种纺织助

剂未检出短链氯化石蜡"即
#

$%I

4

*

X

4

#&

表
"

!

几种纺织助剂中短链氯化石蜡测定结果

样品 颜色 短链氯化石蜡含量*"
I

4

.

X

4

A"

#

环保加脂剂 棕褐色
H%@&

合成加脂剂 深棕褐色
"H!@B

高温匀染剂 浅棕色 未检出

超弹柔整理剂 无色 未检出

精炼剂 无色 未检出

$

!

结
!

论

本文研究建立了钯催化的碳骨架反应气相色谱

测定纺织助剂中短链氯化石蜡的方法&方法采用正

己烷提取纺织助剂中短链氯化石蜡%浓硫酸磺化和

弗罗里硅土固相萃取小柱净化%在
$H%̂

高温的钯

催化剂作用下%将短链氯化石蜡脱氯氢化还原成

S

"%

)

S

""

)

S

"$

)

S

"!

四种烷烃%然后采用气相色谱进行

测定&碳骨架反应气相色谱法的催化氢化效率受短

链氯化石蜡含氯量影响较小%基本不受中)长链氯化

石蜡的干扰&该方法灵敏度较高)准确度和精密度

较好%适合于纺织助剂中短链氯化石蜡的日常检测&
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