SPME-GC/MS技术在生态纺织品中持久性有机污染物（POPs）检测中的应用
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摘 要: 建立了固相微萃取-气相色谱/质谱法（SPME-GC/MS）快速同时测定生态纺织品中10种持久性有机污染物(POPs)的方法。探讨了影响SPME萃取效果的萃取纤维、萃取时间和温度、萃取液离子强度和pH、脱附时间等因素，并对生态纺织品中持久性有机污染物(POPs)的提取液配方进行了优化。实验结果表明，最佳萃取条件为：100μm PDMS萃取纤维头、萃取时间25min、萃取温度为室温、脱附时间4min、萃取液盐含量2%NaCl以及pH值为6.0。该方法检测10种POPs的线性范围宽，校正曲线的相关系数在0.9906-0.9988之间，方法重现性好，RSD值在3.2%-13.2%之间，检测限均低于30μg/L。对实际样品（100%棉织物）进行加标回收实验，回收率在70.0%-112.6%之间。
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Application of solid-phase microextraction for the determination of persistent organic pollutants in textiles by gas chromatography with mass spectrometry
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Abstract: A method based on solid-phase microextraction (SPME) and gas chromatography with mass spectrometry (GC/MS) for the determination of ten persist organic pollutants (POPs) in ecological textiles sample was described. Commercially available SPME fibers, 100 µm PDMS, 85 µm PA, 75 μm PDMS-DVB, 75 μm CAR/PDMS and 30 μm PDMS were compared and 100 µm PDMS exhibited better performance to the POPs. The parameters affecting SPME procedure, including extraction and desorption time, extraction temperature, salinity and pH, were studied. The optimized conditions were 25 min extraction at room temperature, 5 % NaSO4 content, pH 6.0, and 4.0 min desorption in GC injector port at 250 °C. The linear ranges of the SPME-GC/MS method were 0.1-500 µg/L for. Dieldrin and Endrin, 1.0-500 µg/L for Hexachlorobenzene(HCB)，16-500 µg/L for cis-Chlordane and trans-Chlordane, 20-500 µg/L for o,p-DDT, p,p-DDT, 40-500 µg/L for Heptachlor, Aldrin and Mirex.  The limits of detection ranged from 0.04µg/L (Dieldrin) to 29.62 µg/L (Aldrin) and the RSDs were between 3.2% and 13.3%. The optimized method was then used to analyze ten POPs in textile sample,(100% cotton fabric). and the determined recoveries were ranged from 70.0 to 112.6%. Keywords：Solid-Phase Microextraction (SPME), Ecological textile, Persist Organic Pollutants (POPs), GC/MS
1.前言

环保法规生态标准在全球范围内全面推广,尤其体现在激烈的世界贸易中往往采用绿色贸易壁垒来保护本国产业[1]。生态纺织品是指采用对环境无害或少害的原料和生产过程以及所生产的对人体健康无害的纺织品[2]，已成为世界性的“绿色”消费潮流。对于作为纺织品生产和出口大国的中国，需要尽快研究纺织品的环保安全和健康性，跟上国际的绿色潮流。由于持久性有机污染物（POPs）与常规污染物不同，能持久存在于环境中，通过生物食物链（网）累积；可对人类健康有致癌、致畸、致突变性和内分泌干扰作用。目前，国际上尚无相应的检测纺织品中持久性有机污染物（POPs）的方法标准，因此及时制定相应检测方法标准，有利于斯德哥尔摩公约在我国的实施，并对中国的纺织品在较高的层面上全面参与国际竞争具有十分重要的现实意义。

从文献报道看，采用传统的样品前处理方法（如液液萃取），存在耗时较长，操作强度大，需要使用对环境及操作人员健康有害的大量有机溶剂等问题。固相微萃取（SPME）技术具有操作简单方便，样品处理时间短，样品需要量小，无需萃取溶剂，重现性较好，特别适合现场分析等优点。同时，纺织品中持久性有机污染物（POPs）是一种半挥发性物质，定性、定量分析可以运用气相色谱-质谱（GC-MS）技术。因此本论文研究有助于及时制定相应的具有环保概念的纺织品安全检测方法标准。

2.实验

2.1  主要仪器和试剂

6890N –5975型气相色谱-质谱联用仪，HP-5MS 5%（30 m×250 μm×0.25 μm）毛细管分离柱，美国Agilent公司；SPME装置、SPME萃取头分别为30 μm、100 μm PDMS，75 μm Carboxen/PDMS，85 μmPA , 75 μm PDMS/DVB，Supelco公司；电磁力搅拌器，上海司乐仪器公司。HCB, heptachlor, aldrin, dieldrin, endrin, o,p-DDT, p,p-DDT，mirex，cis-chlordane, trans-chlordane标样（德国），丙酮（试剂均分析纯，广州化学试剂厂）），超纯水。

2.2 GC-MS分析条件

进样口温度为250℃；柱温70℃（保持1 min），以10℃/min升到180℃（保持1 min），再以3℃/min升到270℃（保持3 min）；载气为高纯He气，采用恒流方式，流速1.2 mL/min。不分流进样；溶剂延迟为3min。质量扫描范围为35～450 m/z。
2．3实验方法

模拟人体汗液的配制： 因人体肌肤与纺织品接触，纺织品中的有害化学物质一般通过汗液或唾液被人体吸收。模拟汗液以L-组氨酸0.5g、氯化钠5.0g、磷酸二氢钠2.2g加超纯水溶解,并定容于1000mL的容量瓶中。

标准样品制备： 取10 mL模拟人体汗液置于萃取瓶中，然后加入一定量的POPs混标，至于电磁力搅拌器上搅拌1 min。搅拌速率为1000 r/min。

实际样品制备：称取1.0 g棉纺织品， 剪碎至5 mm×5 mm以下，均匀，置于锥形瓶中，滴加一定量POPs标样，随后加入80 mL模拟人体汗液，浸泡温度37.4℃，恒温水浴快速振荡40 min后。将所得的萃取液转移到萃取瓶，并用20 ml模拟人工汗液冲洗锥形瓶上残留的POPs，也转移至同一萃取瓶中。

3.实验结果和讨论

3.1固相微萃取条件优化

影响SPME萃取效果的因素很多：纤维种类、萃取方式、盐含量及种类、萃取时间、萃取温度、脱附时间等[3]，因此在实际实验过程中要对这些实验参数进行优化，以便提高萃取效果。进行优化实验所得的实验结果如图3-1至图3-6所示。
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图3-1萃取纤维头对POPs萃取效果的影响

100 μmPDMS纤维的萃取效果最好。由于萃取时间到达60 min，萃取没有达到平衡。根据SPME的非平衡理论[4]，能确保检测灵敏度的前提下选择25 min萃取时间。由于高温不易控制又消耗能源，且10种POPs在室温下有较好的萃取效果并能达到分析的灵敏度，故选择在室温下实验。脱附时间4 min时大多数POPs峰面积达最大，而且没有发现POPs组分残留，所以4 min为合适的脱附时间。往人工汗液中添加2%的NaCl和调节pH值为6时均能有效地增强体系的离子强度，降低POPs在水中的溶解度，提高分析的灵敏度。
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图3-2 萃取时间对POPs萃取效果的影响
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图3-3 脱附时间对POPs萃取效果的影响
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图3-4 萃取温度对POPs萃取效果的影响
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图3-5  pH值对POPs萃取效果的影响
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图3-6 NaCl %对POPs萃取效果的影响

注:1- HCB    2- Heptachlor    3- Aldrin    4- cis-Chlordane    5- trans-Chlordane

6- Dieldrin    7- Endrin    8- o,p’-DDT    9- o,p’-DDT    10- Mirex 
3.2方法学考察

本方法在测试浓度范围内10种POPs表现出良好的线性关系，表3-1。分别配置POPs标准浓度为0.1，1，5，10，20，40，80，100，200，500μg/L，而两种氯丹的标准溶液浓度为0.04，0.4，2，4，8，16，32，40，80，200μg/L。10种POPs组分的检测限介于0.04-29.62 μg/L之间（S/N=3），低于国家标准《GB18412. 2-2006》GC-MSD方法的检测限0. 05～0. 10 μg/g[5] ，也远低于Oeko-Tex标准100规定的农药残留安全限量500 μg/L [6]。

对10种POPs进行了方法的重现性考察，对100μg/L混标溶液平行测定5次，见表3-1。重现性较好，RSD在3.2 %-13.2 %之间。

表3-1  10种POPs的线性范围和检测限
	POPs
	Linear equation
	Correlation R2
	Linear-range μg/L
	Detection limit μg/L
	RSD(%) （100μg/L）

	HCB
	  Peak  Area = 531.8*C +  4601
	0.9988 
	1-500
	0.49 
	7.9 

	Heptachlor
	  Peak Area = 208.9*C - 8559
	0.9940 
	40-500
	23.68 
	3.6 

	Aldrin
	  Peak Area = 127.8*C - 5348
	0.9911 
	40-500
	29.62 
	5.4 

	cis-Chlordane
	  Peak Area = 336.3*C + 5120
	0.9932 
	16-200
	10.47 
	3.2 

	trans-Chlordane
	  Peak Area = 880.3*C - 9783
	0.9914 
	16-200
	4.40 
	6.2 

	Dieldrin
	  Peak Area = 97.28*C + 7883
	0.9982 
	0.1-500
	0.04 
	13.0 

	Endrin
	  Peak Area = 152.2*C + 3070
	0.9934 
	0.1-500
	0.07 
	13.3 

	o,p-DDT
	  Peak Area = 146.8*C - 1808
	0.9940 
	20-500
	10.54 
	9.1 

	p,p-DDT
	  Peak Area = 126.2*C - 1845
	0.9930 
	20-500
	12.78 
	5.7 

	Mirex
	  Peak Area = 57.61*C + 570.4
	0.9906 
	40-500
	15.49 
	11.6 


3.3 SPME方法用于实际样品的检测
对人工添加浓度均为100 μg/L 10种POPs的棉织品平行测量3次，相对平均偏差在3.2 %-17.9 %之间，回收率在70.0 %-112.6 %之间，见表3-2。同样的方法，对人工添加浓度均为500 μg/L 10种POPs的棉织品平行测量3次，相对平均偏差在1.7%-19.5%之间，回收率在70.6%-91.3%之间。

表3-2  加入浓度100 μg/L和500 μg/L时对100 %纯棉样品测得的回收率和精密度

	NO.
	空白  (μg/L)
	样品1
	样品2

	
	
	加入浓度(μg/L)
	检出浓度(μg/L)
	回收率 (%)
	加入浓度(μg/L)
	检出浓度(μg/L)
	回收率 (%)

	1
	0.00 
	100
	93.09±10.88 
	93.09 
	500
	456.29±7.80 
	91.26 

	2
	0.00 
	100
	87.46±3.05 
	87.46 
	500
	452.85±20.60 
	90.57 

	3
	0.00 
	100
	84.61±1.90 
	84.61 
	500
	426.24±32.38 
	85.25 

	4
	0.00 
	40
	28.29±0.89 
	70.73 
	200
	181.66±6.56 
	90.83 

	5
	0.00 
	40
	34.12±2.20 
	85.30 
	200
	179.57±16.30 
	89.79 

	6
	0.00 
	100
	112.62±20.18 
	112.62 
	500
	352.93±68.68 
	70.59 

	7
	0.00 
	100
	90.07±9.33 
	90.07 
	500
	395.05±11.73 
	79.01 

	8
	0.00 
	100
	80.14±7.51 
	80.14 
	500
	449.47±54.56 
	89.89 

	9
	0.00 
	100
	69.50±4.35 
	69.50 
	500
	436.66±30.77 
	87.33 

	10
	0.00 
	100
	90.63±7.44 
	90.63 
	500
	411.14±26.86 
	82.23 


注:1- HCB    2- Heptachlor    3- Aldrin    4- cis-Chlordane    5- trans-Chlordane       6- Dieldrin    7- Endrin    8- o,p’-DDT    9- o,p’-DDT    10- Mirex
4 结语

SPME方法有明显的优势，如操作比较简单，线形范围较宽，检测限低、低于Oeko-Tex标准100规定的安全限量，尤其是这方法不需使用有机溶剂，符合环保概念。本方法的开发，对于限制和淘汰含有对人体有害POPs的生态纺织品，推广绿色环保检测、大力发展生态产品、提高我国纺织服装产品的国际竞争力、跨越绿色壁垒都具有十分重大的意义。
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