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超声提取⁃高温燃烧吸收⁃离子色谱法测定纺织品中
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摘要：建立了一种对纺织品中可吸附有机卤化物（ＡＯＸ）的超声提取⁃高温燃烧吸收⁃离子色谱定量检测分析新方

法。 该方法采用超声方式提取纺织品中的 ＡＯＸ，提取液加入活性炭进行振荡吸附，并用酸性硝酸钠溶液对无机卤

化物进行去除。 采用程序升温的氧化燃烧方式对吸附 ＡＯＸ 的活性炭进行裂解、燃烧及气化，其产生的卤化氢等气

体随载气进入吸收液并完全转化为无机卤素阴离子，采用离子色谱分离测定，外标法定量。 实验优化了超声提取

时间、活性炭用量、燃烧气及其流量、燃烧升温程序、吸收液和吸收方式等前处理条件，并对离子色谱的仪器分析条

件如色谱柱、柱温及淋洗液流速等进行优化。 结果表明，氟、氯、溴、碘 ４ 种卤素离子的标准溶液在 ０􀆰 ０２～ １０ ｍｇ ／ Ｌ
范围内呈线性关系，线性相关系数（Ｒ２）均在 ０􀆰 ９９９ 以上；ＡＯＸ 测定的方法定量限为 ０􀆰 １０ ～ ０􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ。 以棉、毛
和涤纶 ３ 种不同种类的阴性纺织样品作为样品基质，选取典型的有机卤化物进行加标，在低、中、高 ３ 个加标水平

下测得 ＡＯＸ 的平均回收率为 ８２􀆰 ３％ ～９８􀆰 ７％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ ７）为 ２􀆰 ０％ ～ ５􀆰 ７％，表明方法具有良好的回

收率和精密度。 将该方法应用于实际纺织样品的测定，检出了不同含量的 ＡＯＸ，且重复性好。 研究建立的方法通

过采用活性炭的振荡吸附、程序升温的高温氧化燃烧方式和多孔吸收瓶的二级吸收方法，提高了 ＡＯＸ 转化为无机

卤素的回收率；同时利用离子色谱仪器选择性好、灵敏度高的特点成功地一次性分离检测 ４ 种 ＡＯＸ，且无杂质离子

的干扰。 该方法简单、准确、可靠，满足国内外法规和标准对纺织品中 ＡＯＸ 的限量要求，适用于纺织品中 ＡＯＸ 的

分析测定。
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ａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＡＯＸ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｏ⁃
ｇｅｎｓ ｖｉａ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ， ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ａ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｏｄｅ， ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｏｒｏｕｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｏｔｔｌｅ． Ｍｅａｎ⁃
ｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎ ｉｏｎｓ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ａｃｃｕｒａｔｅ， ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ ｆｕｌｌｙ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ ｆｏｒｅｉｇｎ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ； ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｕｉｔ⁃
ａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＯＸ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ．

引用本文：丁友超，曹丽华，周丽萍，钱凯，汤娟，周佳，董绍伟． 超声提取⁃高温燃烧吸收⁃离子色谱法测定纺织品中可吸附有机卤化物．
色谱，２０２２，４０（１）：７４－８１．
ＤＩＮＧ Ｙｏｕｃｈａｏ， ＣＡＯ Ｌｉｈｕａ， ＺＨＯＵ Ｌｉｐｉｎｇ， ＱＩＡＮ Ｋａｉ， ＴＡＮＧ Ｊｕａｎ， ＺＨＯＵ Ｊｉａ， ＤＯＮＧ Ｓｈａｏｗｅｉ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｈａｌｏｇｅｎｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１）：７４－８１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＩＣ）； ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ； ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｏｇｅｎｓ （ＡＯＸ）； ｔｅｘｔｉｌｅｓ

　 　 可吸附有机卤化物（ＡＯＸ）最早于 １９７６ 年被提

出，是指溶解在水中并能被活性炭吸附的一类有机

卤化物，包括有机氯化物、有机溴化物和有机碘化

物，但不包括有机氟化物［１－３］。 工业生产的有机卤

化物常被用作农药、消毒剂、有机溶剂、药物和阻燃

剂等，但是部分 ＡＯＸ 难以生物降解，是持久性的生

物累积性有毒物质，且具有较高的脂溶性，极易积存

于人体和动物的脂肪组织内，会对人类和动物造成
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伤害，部分 ＡＯＸ 类物质已被证实具有潜在致癌和致

突变性［４－６］。
　 　 纺织和染整工艺过程经常会引入或产生 ＡＯＸ，
如羊毛的氯化防缩处理过程、次氯酸钠和亚氯酸盐

的漂白过程、氯代溶剂干洗过程等，而 ＡＯＸ 在生物

体内容易长期残留，且键合能力十分显著，能与人体

蛋白质或核酸发生作用，而且极易在生态环境中积

聚并通过食物链影响人的健康并造成危害［７－９］。 欧

盟指令 ２００２ ／ ３７１ ／ ＥＣ 规定了人造纤维中 ＡＯＸ 的含

量不超过 ２５０ ｍｇ ／ ｋｇ；瑞士的“Ｃｏｏｐ Ｎａｔｕｒｅ Ｌｉｎｅ”
（自然合作阵线）要求纤维或织物上总 ＡＯＸ 低于 １
ｇ ／ ｋｇ； ２０１１ 版的全球有机纺织品标准（ＧＯＴＳ ３􀆰 ０）
对含氯苯酚和氯化溶剂实施了禁用，同时还规定在

生产过程中相关原料的投入量，最终产品中 ＡＯＸ 的

含量小于 ５􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ［１０，１１］。 我国标准《纺织纤维中

有毒有害物质的限量》同样对人造纤维中 ＡＯＸ 提

出不超过 ２５０ ｍｇ ／ ｋｇ 的限量要求［１２］。
　 　 为了满足国内外技术法规和标准对纺织品中

ＡＯＸ 的限量要求，促进纺织品清洁生产、保护消费

者健康，亟须建立一种用于纺织品中 ＡＯＸ 的检测方

法。 目前，国内外法规和标准推荐的检测方法为

《纸浆、纸和纸板总氯和有机氯的测定》 ［１３］，但是通

过研究发现，该标准无论是在应用领域还是检测对

象方面，并不适用于纺织品中 ＡＯＸ 的检测，国内外

尚未制定相关纺织品中 ＡＯＸ 含量的测定标准。 当

前 ＡＯＸ 的研究集中于废水、土壤等环境领域［１４－１７］，
而对于纺织品领域内 ＡＯＸ 检测方法的研究很少，沈
锦玉等［１８］提出了振荡提取⁃离子色谱（ ＩＣ）测定纺织

品中 ＡＯＸ 含量的检测方法，但只针对可吸附有机氯

（ＡＯＣｌ）。 对于纺织品中 ＡＯＸ 的定义，陈荣圻［１９，２０］

发表了专论，对于含卤纺织品与有机卤化物的概念

进行了充分讨论和验证，提出了纺织品过程中使用

的含氟卤化物也属于有机卤化物的概念。 本文采用

了超声提取⁃高温燃烧吸收⁃离子色谱的方法实现了

同时测定纺织品中可吸附有机氟（ＡＯＦ）、可吸附有

机氯（ＡＯＣｌ）、可吸附有机溴（ＡＯＢｒ）和可吸附有机

碘（ＡＯＩ）的分析新方法，通过采用活性炭振荡方法

吸附样品中提取的 ＡＯＸ，高温燃烧的程序升温方式

和多孔吸收瓶的二级吸收方法提高了 ＡＯＸ 转化为

无机卤素的回收率，并通过优化离子色谱的仪器条

件，建立了一套完善、准确可靠地应用于纺织品中

ＡＯＸ 的测定方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｍｅｔｒｏｈｍ ９４０ 离子色谱仪（瑞士 Ｍｅｔｒｏｈｍ 公

司）； ＡＯＸ⁃３ 有机卤素燃烧炉（杭州卓驰仪器有限

公司）； ＳＱＰ２２４⁃１ＣＮ 分析天平 （感量 ０􀆰 ０１ ｇ 和

０􀆰 ０００ １ ｇ，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系

统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｂ５５１０Ｅ 超声波清洗器

（美国 Ｂｒａｎｓｏｎ 公司）； ＨＹ⁃４Ａ 调速多用振荡器（常
州润华电器有限公司）；水相针式滤器 （１３ ｍｍ ×
０􀆰 ２２ μｍ，上海安谱实验科技股份有限公司）。
　 　 氟离子、氯离子、溴离子、碘离子标准溶液

（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）购于美国 ＮＳＩ 公司；浓硝酸、硝酸钠、
无水碳酸钠、碳酸氢钠均为优级纯，购于上海国药集

团有限公司；４⁃氟苯酚（９９％）、４⁃氯苯酚（９９％）、４⁃溴
苯酚（９８％）、４⁃碘苯酚（９８％）、五氯苯（９８％）、六溴

环十二烷（９５％）购于阿拉丁试剂（上海）有限公司；
活性炭：吸附力（碘值）≥１ ０５０，杂质（氯化物）≤
０􀆰 ００１ ５％，颗粒度 １０ ～ ５０ μｍ，购于德国 Ａｎａｌｙ⁃
ｔｉｋｊｅｎａ 公司；聚碳酸酯滤膜：规格 ４７ ｍｍ×０􀆰 ４ μｍ，
购于美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司；超纯水：电阻率≥１８􀆰 ２
ＭΩ·ｃｍ；氧气：纯度≥９９􀆰 ９％。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别准确移取 ２􀆰 ００ ｍＬ 氟离子、氯离子、溴离

子、碘离子标准溶液，于 １００ ｍＬ 棕色容量瓶中，用
超纯水配制成质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储

备液，于 ４ ℃冰箱冷藏保存。 使用时用超纯水逐级

稀释，配制成 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ０、２􀆰 ０、
５􀆰 ０、１０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液。
１．３　 样品前处理

１．３．１　 样品中 ＡＯＸ 的提取

　 　 将样品剪碎至 ５ ｍｍ×５ ｍｍ 大小以下，称取 ２ ｇ
（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ）样品，置于具塞锥形瓶中，加入 １００
ｍＬ 超纯水，在常温下超声提取 ６０ ｍｉｎ。 用砂芯漏

斗过滤并用 ２５ ｍＬ 超纯水洗涤试样和锥形瓶，收集

所有滤液于另一锥形瓶中，待用。 在滤液中加入 ５０
ｍｇ 活性炭，以 １５０ 次 ／ ｍｉｎ 的速率在常温下振荡处

理 ６０ ｍｉｎ。 使用聚碳酸酯滤膜用溶剂抽滤装置抽

滤，之后用 ５０ ｍＬ 酸性硝酸钠溶液（０􀆰 ８５ ｇ ／ Ｌ， ｐＨ＝
３）漂洗活性炭、锥形瓶和过滤器内壁，最后用少量

超纯水洗涤，真空抽滤至干，将处理后的活性炭连同

滤膜取下，待用。
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１．３．２　 高温燃烧吸收

　 　 在有机卤素燃烧炉的可编程控制面板上设置升

温程序：初始温度 １００ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，之后 １５ ｍｉｎ
内升至 ９５０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，继续通入氧气进行吹脱

５ ｍｉｎ。 调节氧气压力和流量计，使得燃烧管内管氧

气流量为 １００ ～ １２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，外管氧气流量为 ４０ ～
６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 用约 ３ ｃｍ 的硅胶管连接燃烧管出口

和多孔吸收瓶入口，用石棉布包裹连接处，防止气体

冷凝。
　 　 将处理后的活性炭连同滤膜一起放入样品舟中

并推入燃烧炉的中间位置，即高温区，入口处用橡胶

塞封闭。 采用离子色谱淋洗液作为吸收液，两个 ５０
ｍＬ 的多孔吸收瓶串联进行二级吸收。 分别准确移

取 １０􀆰 ００ ｍＬ 吸收液，置于两个多孔吸收瓶中，连接

燃烧管调节氧气流量，使得吸收瓶中的气泡均匀鼓

出。 启动升温程序进行高温氧化燃烧，其产生的卤

化氢等气体被完全吹出燃烧炉，从而被吸收液吸收。
　 　 取下二级吸收瓶，将吸收液定量转移至 ２５ ｍＬ
容量瓶中，用少许淋洗液继续洗涤吸收瓶并定容至

刻度，水相针式滤器过滤，滤液供离子色谱测定。
１．４　 分析条件

　 　 色谱柱：Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ ５⁃２５０ ／ ４􀆰 ０ 型柱（２５０
ｍｍ（长度）×４􀆰 ０ ｍｍ（内径））；保护柱：Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ
Ｓｕｐｐ ５ Ｇｕａｒｄ ／ ４􀆰 ０ 专 用 保 护 柱； 淋 洗 液： ３􀆰 ２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３；柱温：３５
℃；柱流速：０􀆰 ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：２０ μＬ。

２　 结果与讨论

２．１　 前处理条件的考察

２．１．１　 提取时间的选择

　 　 根据 ＡＯＸ 的定义［１－３］，选取超纯水作为提取溶

剂；考虑到纺织品纤维与 ＡＯＸ 的结合紧密程度，采
用超声提取方式在常温下对纺织品中的 ＡＯＸ 进行

提取。
　 　 为了考察超声提取时间的影响，试验选取阴性

纯棉样品作为研究对象，向其中添加典型有机卤化

物（４⁃氟苯酚、４⁃氯苯酚、４⁃溴苯酚、４⁃碘苯酚、五氯苯

和六溴环十二烷），使样品中各卤素的含量均达到

５０ ｍｇ ／ ｋｇ，之后在超声时间分别为 ２０、４０、６０、８０ 和

１００ ｍｉｎ 的条件下进行加标回收试验，结果见图 １。
从图中可以看出，超声提取时间对 ＡＯＸ 的提取率有

较大影响，随着超声提取时间的增加，加标回收率逐

渐增大，在 ６０ ｍｉｎ 时达到稳定并基本保持恒定。 因

图 １　 超声提取时间对样品加标回收率的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

此，选取 ６０ ｍｉｎ 的提取时间作为最佳提取时间。
２．１．２　 活性炭用量的选择

　 　 活性炭作为一种常用的吸附剂能够对有机卤化

物进行富集，在活性炭颗粒表面积基本一致的情况

下，活性炭用量的多少决定了其吸附效果，因此需要

通过试验选取适量的活性炭，以便能够将样品中的

ＡＯＸ 完全吸附。 考虑到振荡吸附是一个动态平衡

过程，选取振荡吸附时间 ６０ ｍｉｎ，在活性炭加入量

分别为 ２０、５０ 和 ８０ ｍｇ 的条件下进行阴性加标样品

（５０ ｍｇ ／ ｋｇ）的回收试验（见图 ２）。 结果显示，随着

活性炭用量的增加，加标回收率明显提高，活性炭用

量在 ５０ ｍｇ 和 ８０ ｍｇ 时的结果相差不大，因此选取

５０ ｍｇ 的活性炭作为最佳用量。

图 ２　 活性炭用量对样品加标回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ

ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．３　 燃烧气及其流量的选择

　 　 对于活性炭的燃烧，首选燃烧气应是氧气，考虑

到燃烧气的杂质对检测背景的影响，纯度应不小于

９９􀆰 ９％。 对于有机卤素燃烧炉来说，内管和外管均

·７７·



色 谱 第 ４０ 卷

通氧气能够确保燃烧处于富氧条件，确保样品燃烧

过程的完全转化。 对于燃烧气流量的选择，原则上

应选择较大流量，以确保样品的充分燃烧，但过大的

流量一方面是浪费，另一方面对吸收液冲击太大，而
且燃烧过程产生的烟雾易被吹散到燃烧管出口端，
易形成过多残留从而使得测定结果偏低。 通过多次

试验比较，选择内管氧气流量为 １００～１２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
外管氧气流量为 ４０～６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 。
２．１．４　 燃烧升温程序的选择

　 　 对于吸附 ＡＯＸ 的活性炭来说，它们在高温氧化

燃烧过程中易发生一些化学变化，大分子物质首先

在低温下进行裂解，之后在高温富氧条件下进行燃

烧，其反应是逐步进行的，根据这种燃烧特点，设置

程序升温的方式能够让燃烧彻底进行。 前处理的最

后一步过程是抽滤，得到的活性炭和滤膜含有少量

水分，因此需要设置初始温度 １００ ℃保持 ２ ｍｉｎ 让

水分蒸发后再逐步升温进行燃烧。 通过多次比较，
采用 １００ ℃保持 ２ ｍｉｎ，之后 １５ ｍｉｎ 内升至 ９５０ ℃
保持 ５ ｍｉｎ，继续通入氧气进行吹脱 ５ ｍｉｎ 的程序升

温方式能够使得燃烧产生的气体尽可能被吸收完

全，从而获得好的检测结果。
２．１．５　 吸收方式及级数的选择

　 　 本方法采用多孔气体吸收瓶进行吸收，这样能

够使气体分散为细小气泡，增加气体与吸收液的接

触面积，从而提高吸收率；此外，还可使用多个多孔

气体吸收瓶串联进行二级、三级吸收，以进一步提高

气体的吸收率。 选取阴性加标样品（５０ ｍｇ ／ ｋｇ）分
别在一级吸收、二级吸收和三级吸收的条件下进行

回收试验，结果见图 ３。 从图中可以看出，第二级吸

收中仍含少量残余卤素，第三级中几乎不含有卤素，
因此本方法采用二级吸收。
２．１．６　 吸收液的选择

　 　 按照理论，样品中的 ＡＯＸ 完全燃烧产生的卤化

氢气体能够被碱性溶液吸收，因此需要选择合适的

吸收液。 一是强碱性溶液比如氢氧化钠溶液，它对

各种酸性气体有很好的吸收，但其碱性太强会使离

子色谱中目标物的峰形变差；二是弱碱性溶液比如

离子色谱淋洗液，三是纯水。 此外，有文献［２１，２２］ 提

到在吸收液中加入 ０􀆰 ３％ ～ ３％ 的过氧化氢以提高对

卤素的吸收，但它的强氧化性对色谱柱内填料的损

伤较大，且国内购置的过氧化氢含有氟、氯等杂质，
会对痕量卤素的检测带来干扰，所以本方法不添加

过氧化氢。

图 ３　 吸收级数对样品加标回收率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｒｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 针对上述问题，分别选取离子色谱淋洗液和超

纯水作为吸收液进行阴性加标样品（５０ ｍｇ ／ ｋｇ）的
回收试验，结果见图 ４。 从图中可以看出，离子色谱

淋洗液作为吸收液时，目标物的回收率较高，且色谱

图中干扰峰较少，有利于测定。

图 ４　 不同吸收液对样品加标回收率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．７　 空白试验

　 　 为了考察所用试剂、材料和试验环境等条件对

测定结果的影响，在不添加样品的情况下按照与样

品测定相同步骤做全程序空白试验，结果发现空白

中会有微量 ＡＯＦ、ＡＯＣｌ 的存在，因此在样品测试时

需同时做空白试验，以减少干扰。
２．２　 离子色谱条件的选择

　 　 色谱柱是色谱分离技术的最核心部分，根据离

子色谱仪厂商提供的色谱柱适用条件，针对 Ｆ－、
Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－测定的色谱柱可选择 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ
５⁃２５０ ／ ４􀆰 ０ 型阴离子分析柱，它是一种碳酸盐体系的

阴离子交换柱，其固定相填料为含季铵盐基团的聚

乙烯醇，粒径为 ５ μｍ，柱容量为 １０７ μｍｏｌ（Ｃｌ－），这

·８７·
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为 Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－等组分与基体的分离提供了先决

条件。 因此，通过选择合适的色谱条件，能够在 ４０
ｍｉｎ 内对 Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－进行分离，具有检测灵敏度

高、重复性好、数据准确度高等优势，样品中可能存

在的高浓度硝酸根、硫酸根、碳酸根和磷酸根均不会

对卤素测试产生干扰。

表 １　 卤素离子的保留时间、回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎ ｉｏｎｓ
Ｈａｌｏｇｅｎ ｉｏｎ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｆ－ ５．６０ Ｙ＝ １．５１×１０－２Ｘ－２．０７×１０－２ ０．９９９７ ０．０２０ ０．０６６

Ｃｌ－ ８．４９ Ｙ＝ ９．８３×１０－３Ｘ－２．２４×１０－２ ０．９９９５ ０．０１８ ０．０５９

Ｂｒ－ １２．８１ Ｙ＝ ３．８８×１０－３Ｘ－３．３６×１０－３ ０．９９９９ ０．０３８ ０．１２５

Ｉ－ ３４．７１ Ｙ＝ ２．２４×１０－３Ｘ－２．１４×１０－３ ０．９９９９ ０．０８８ ０．２５０

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

　 　 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ ５⁃２５０ ／ ４􀆰 ０ 型色谱柱适用温

度范围为 ２０ ～ ６０ ℃，流速不超过 ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 通

过试验发现，随着色谱柱温度及流速的增加，Ｆ－、
Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－的色谱峰保留时间不断缩短，但是在纺

织样品测定中发现，Ｂｒ－附近有干扰峰存在，通过调

节不同的温度及流速，选择 ３５ ℃和 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ 作

为检测最佳条件，能够确保 Ｂｒ－不受干扰峰的影响。
在选定的离子色谱条件下，Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－的保留时

间和典型离子色谱图见图 ５。

图 ５　 Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－的典型离子色谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｆ－， Ｃｌ－， Ｂｒ－ ａｎｄ Ｉ－

２．３　 方法学评价

２．３．１　 线性范围、方法检出限和定量限

　 　 在本方法所确定的实验条件下，对配制的一系

列不同浓度的氟、氯、溴、碘离子的混合标准工作溶

液进行测定，其质量浓度与响应值有良好的线性关

系，使用线性最小二乘法以色谱峰面积（Ｙ）对卤素

离子的质量浓度（Ｘ， ｍｇ ／ Ｌ）进行线性拟和，得到标

准曲线的回归方程，线性相关系数 （Ｒ２ ） 均大于

０􀆰 ９９９，表明 ４ 种卤素离子在 ０􀆰 ０２～１０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内

线性关系良好。
　 　 在基质匹配的标准溶液中，根据 ３ 倍和 １０ 倍信

噪比分别确定卤素离子的仪器检出限和定量限，同
时根据样品前处理的定容体积 ２５ ｍＬ、试样量 ２ ｇ
计算得到方法的检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝
１０），结果详见表 １。
　 　 考虑到国内外技术法规和标准对纺织品中

ＡＯＸ 的限量要求及方法的普适性，将本方法的定量

限定义为：ＡＯＦ ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ、ＡＯＣｌ ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ、
ＡＯＢｒ ０􀆰 ２５ ｍｇ ／ ｋｇ、ＡＯＩ ０􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ。
２．３．２　 回收率和精密度

　 　 以棉、毛和涤纶 ３ 种不同种类的阴性纺织样品

作为研究对象，选取典型的水溶性有机卤化物（４⁃氟
苯酚、４⁃氯苯酚、４⁃溴苯酚和 ４⁃碘苯酚）和脂溶性有

机卤化物（五氯苯和六溴环十二烷） 进行样品中

ＡＯＸ 的回收率和精密度试验。 分别在添加卤素各

组分水平为 ５、５０ 和 １２５ ｍｇ ／ ｋｇ 时进行前处理及燃

烧试验，同时做空白试验，用外标法进行定量，每个

水平单独测定 ７ 次，扣除空白后的平均回收率和相

对标准偏差（ＲＳＤ）详见表 ２。
　 　 从表 ２ 的数据可以看出，ＡＯＸ 在棉、毛和涤纶

阴性样品中测得加标的平均回收率为 ８２􀆰 ３％ ～
９８􀆰 ７％，相对标准偏差为 ２􀆰 ０％ ～ ５􀆰 ７％ （ｎ ＝ ７），说明

该方法对水溶性有机卤化物和脂溶性有机卤化物的

加标回收率均能满足要求，表明本方法准确、可靠。
２．４　 实际样品分析

　 　 应用本文建立的方法对多个纺织样品进行测

定，同时做空白试验，扣除空白后的检测结果显示在

蓝色涂层涤纶面料、黑色莫代尔面料两个样品中检

出了不同含量的 ＡＯＸ，详见表 ３。
　 　 从结果可以看出，样品中各检出组分 ３ 次测定

的 ＲＳＤ 为 ３􀆰 ９％ ～４􀆰 ７％，表明该方法的重复性较好，
适合纺织品中 ＡＯＸ 的测定。 其中典型样品蓝色涂

层涤纶面料的离子色谱图见图 ６。
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表 ２　 阴性样品中 ＡＯＸ 的平均加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝７）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｏｇｅｎｓ （ＡＯＸ） ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝７）

Ｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｉｄｅ Ａｄｄｅｄ∗ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃｏｔｔｏｎ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｗｏｏｌ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｆｉｂｅｒ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

４⁃Ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ５ ８８．６ ３．６ ８９．０ ３．０ ８８．３ ２．８
５０ ９０．７ ３．３ ９０．８ ３．２ ９０．４ ４．５

１２５ ９５．７ ２．２ ９５．３ ２．０ ９５．８ ２．１
４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ５ ９０．９ ５．３ ９２．１ ４．０ ８９．９ ２．５

５０ ９１．６ ３．５ ９２．８ ３．１ ９１．７ ３．４
１２５ ９８．１ ３．１ ９８．７ ２．８ ９５．９ ２．１

４⁃Ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ５ ８５．９ ５．５ ８５．１ ４．１ ８５．１ ５．７
５０ ８７．４ ４．８ ８６．７ ４．０ ８６．５ ４．１

１２５ ９３．４ ２．４ ９２．６ ２．２ ９３．６ ２．６
４⁃Ｉｏｄｏｐｈｅｎｏｌ ５ ８３．７ ５．２ ８４．７ ４．３ ８２．３ ４．２

５０ ８５．７ ４．９ ８５．４ ４．３ ８５．５ ３．２
１２５ ９１．２ ２．９ ９２．４ ２．９ ９１．７ ２．７

Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ５ ８５．７ ３．２ ８６．０ ４．９ ８７．３ ３．７
５０ ８６．５ ２．８ ８７．７ ４．４ ８９．４ ４．４

１２５ ９３．４ ３．１ ９２．８ ３．９ ９２．５ ３．３
Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ５ ８４．６ ５．２ ８６．０ ４．０ ８５．３ ４．４

５０ ８７．１ ４．０ ８６．０ ５．３ ８５．６ ３．９
１２５ ８９．６ ３．０ ９０．３ ２．４ ９０．２ ４．０

∗ Ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｔｏ ｈａｌｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ．

表 ３　 实际样品的测定结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

ＡＯＸ
Ｂｌｕｅ ｃｏａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ｆａｂｒｉｃ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
１ ２ ３

Ｂｌａｃｋ ｍｏｄａｌ ｆａｂｒｉｃ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

１ ２ ３
ＡＯＦ １４．５ １３．８ １４．９ ０　 ０　 ０　
ＡＯＣｌ ２６．９ ２７．８ ２５．４ ８．２ ８．６ ７．９
ＡＯＢｒ ０ ０ ０ ３．３ ３．１ ３．４
ＡＯＩ ０ ０ ０ ０ ０ ０
　 ＡＯＦ： ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎｅ； ＡＯＣｌ： ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｃｈｌｏｒｉｎｅ； ＡＯＢｒ： ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｂｒｏｍｉｎｅ； ＡＯＩ： ａｄ⁃
ｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｄｉｎｅ．

图 ６　 典型样品蓝色涂层涤纶面料的离子色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｌｕｅ ｃｏａｔｅｄ

ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｆａｂｒｉｃ ｓａｍｐｌｅ

３　 结论

　 　 本文建立了超声提取⁃高温燃烧吸收⁃离子色谱

同时测定纺织品中 ＡＯＦ、ＡＯＣｌ、ＡＯＢｒ 和 ＡＯＩ 的检

测新方法。 该方法通过采用活性炭的振荡吸附、程
序升温的高温氧化燃烧方式和多孔吸收瓶的二级吸

收方法，能够将 ＡＯＸ 彻底转化为无机卤素并被充分

吸收形成阴离子；同时利用离子色谱仪选择性好、灵
敏度高的特点成功地一次性分离检测 ４ 种 ＡＯＸ，且
无杂质离子的干扰。 本方法简单、准确、可靠，满足

国内外技术法规和标准对纺织品中 ＡＯＸ 的限量要

求，适用于纺织品中 ＡＯＸ 的检测分析。
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