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纺织品中致癌性芳香胺的质谱成像
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摘要!表面解析常压化学电离串联质谱"ETK]+L$DE;#可以在无需样品预处理的条件下直接检测纺织品中

存在的致癌性邻甲苯胺%在此基础上$分别以质子化邻甲苯胺"-’<%"*#及其特征峰碎片离子"-’<#%#为

探针$对穿过的衣服袖口进行二维质谱扫描$用不同颜色表示袖口上芳香胺信号强度的高低$在无损衣服的

情况下获得该袖口上邻甲苯胺的质谱影像$从分子层次上对衣袖中邻甲苯胺的分布进行可视化表达$所成

像图的空间分辨率达"8!//!$对了解致癌性芳香胺在纺织品中的分布具有重要意义%
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!!偶氮染料由于其功能的多样性被广泛的应
用于纺织品和印染工业!但是芳香胺对人体和动
物有潜在的致癌性"在人体代谢物#如汗液$的
作用下!偶氮染料易发生还原分解反应!释放出
致癌性的芳香胺化合物!被人体吸收后!会使人
体THK发生变化!成为人体病变的诱发因素"
欧盟已经禁止进出口和销售皮肤长期接触含有

超过指定胺类检测限的纺织品和消费品%%&"因
此!对纺织品中致癌性芳香胺的快速’无损检测
具有重要意义"目前!针对纺织品中禁用偶氮染
料的监控都是检测!-种致癌芳香胺!一般采用
色谱$质谱联用技术%!$(&"例如!纺织品中禁用偶
氮染料或致癌性芳香胺检测的’种国标方法都
是基于分离分析的联用方法!包括高效液相色谱
法#O]c+$%)&’气相色谱$质谱法#\+(DE$%&&和
薄层色谱法#Wc+$%*&等"这些检测方法均是通
过对样品中偶氮染料及芳香胺进行萃取’还原后
进行分离测定!手续较为繁琐!难以满足纺织品
快速质量检测的实际需要!特别对其分布更是无
法确认"
目前!电喷雾解吸电离源#T.EL$在无需样

品预处理的情况下对样品中痕量芳香胺进行快

速无损检测!取得了较好的效果%#&"表面解吸常
压化学电离质谱#ETK]+L$DE$%%"$%’&综合了电喷
雾解吸电离质谱#T.EL$DE$无需样品预处理和
常压化学电离质谱#K]+L$DE$灵敏度高的优
点!可在常温’常压下对样品表面的痕量物质进
行解吸化学电离和质谱分析"与 T.EL相比!

ETK]+L检测的灵敏度有明显的改善"本工作
将自制ETK]+L电离源耦合到cWQ线性离子
阱质谱仪中!在无需样品预处理的情况下!对衣
袖表面的芳香胺进行原位快速测定!并利用其在
串联质谱中获得的痕量待测物邻甲苯胺的特征

离子一级质谱峰#-(<%"*$和二级质谱峰#-(<
#%$对衣袖进行质谱成像!从分子层次确定其
分布"

@!实验部分
@D@!仪器与试剂

ETK]+L离子源)实验室自制%%-$%&&!解吸气
出口喷嘴直径为"8%//!其中的放电针直径为

"8"(//*cWQRc增强型线性离子阱质谱仪)
美国Z1;;1S0;公司产品!配有 R9021I@4数据处
理系统"实验设置ETK]+L离子源为正离子检

测模式!质量范围("!)""@!电离电压’8(YG!
粒子传输管温度!""f!解吸气#H!$气压"8%(
D]0!从装有解吸液的锥形瓶通过!以!角为’"g
喷出"解吸气出口到测定点距离为%//"二
级质谱选定离子的隔离宽度为%8(@!碰撞能量
为’%b!其他条件系统自动优化"
解吸液)G#蒸馏水$hG#甲醇$‘%h%的

溶液!现配现用*甲醇#色谱纯!Z1C=B4E91B;F1A$
19$*所用水为二次蒸馏水"衣服选自穿戴时间
为一周的白色棉布衬衣!袖口的皱褶部位用于质
谱成像"

@DA!实验方法
实验前先将衣服袖口的光栅图片引入#1/$

354F$K@F5+KT软件中!定义好坐标原点!确定
好质谱扫描区域内各个点的坐标#H!I$!用.<$
9B2记录下来后!将袖口放入具有三维调节功能
的样品台上!采用ETK]+L质谱仪按照事先定
义好的点进行H’I 两方向顺次扫描"测定时线
性地改变样品台位置!每间隔"8-(//采集%
次数据!空间分辨率约为"8-(//_"8-(//!
即约"8!//!"每个坐标点采集%次数据!记录
每次扫描的时间和所对应点的坐标!以便在谱图
上找到该点的峰度值#J值$!即在质谱图上的某
个时间#"$+峰度值#J值$+坐标#H!I$"将数
值H’I 和J 值分’行’列输入.<9B2表格中!
把.<9B2数据导入E@AB4软件中成像!则获得具
有一定分辨率的质谱影像图"

A!结果与讨论
AD@!衣服上芳香胺的定性鉴定
按拟定实验方法对衣服袖口进行质谱检测!

在一级质谱中发现了质子化的邻甲苯胺#-(<
%"*$!邻甲苯胺在正离子模式下易质子化形成
%DaO&a分子离子!因而在一级质谱中获得信
号峰#-(<%"*$"选择-(<%"*分子离子峰进
行二级质谱研究!主要得到特征离子-(<#’’

#%’)(!示于图%!分别为母离子丢失+O’’HO!’

HO!+!O! 所致!与文献报道一致%#&!表明衣服
上存在致癌物邻甲苯胺"

ADA!邻甲苯胺在衣服袖口上的一级和二级质谱
影像

按实验方法获得的邻甲苯胺在衣服袖口上

的一级和二级质谱影像示于图!"图!0为衣袖
的光谱影像!其中红色虚线为质谱成像区域"图
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图@!含有邻甲苯胺衣服的一级质谱和质子

化邻甲苯胺!-".@FH#的二级谱图
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!I!!9分别为邻甲苯胺一级质谱影像和二级质
谱影像"由图!可见!不管是一级质谱影像还是
二级质谱影像!都与衣袖成像区域的轮廓类似!
三者的尺寸和形状完全一致"但是!质谱影像与
光谱影像#即照片$不同!照片中看到的是各种物
质反射光谱成像的结果!无法从中获得特定物质
#如邻甲苯胺$的空间分布"质谱影像可以获得
各个不同待测物的空间分布和丰富的分子层次

信息!具有常规光谱成像难以比拟的优点"本实
验分别用邻甲苯胺的一级质谱峰#-%<%"*$及
其特征碎片离子#-%<#%$对衣袖成像"从这两
幅质谱影像图中都能看出!邻甲苯胺都集中在袖
口往外凸起的地方!内凹处分布最少"
从这两幅图对比还可看到!其中二级质谱影

像图的颜色层次分布更明显!在低浓度区#即图

!I中的紫色区$!图!9中紫色区又分出了两种
颜色#蓝紫色和紫色$!更进一步的区分出了在低
浓度区最往内凹的缝纫区含邻甲苯胺最少#绝对
峰度#!%"$"事实上!衣袖上往外凸的部位与皮
肤接触较多!而内凹部位则与皮肤接触较少!这
与芳香胺的来源相吻合!即偶氮染料在人体代谢
物#如汗液$的作用下发生还原分解反应!产生致
癌性的芳香胺化合物"

ADL!检测灵敏度%分析速度和分辨率
采用ETK]+L检测芳香胺具有较高的灵敏

图A!衣袖中芳香胺的质谱成像

)D袖口的光谱影像$虚线内为质谱成像区域&

4D虚线区域的一级U$:J2质谱影像&

(D虚线区域的二级U$:J2质谱影像
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度!对甲苯胺的检测限达到了"8%3S&9/^!"

采用ETK]+L$DE检测方法!被检测的纺织品无
需样品预处理!可直接放在样品架上进行数据采
集"在cWQ 质谱仪中!为保证实验信号的稳
定!一般设置全谱扫描时间为%""/C"因此!单
个像素的采集时间不到%C"但是!质谱影像需
要多维数据!一般需要较长时间才能够获得足够
分辨率的质谱影像"本方法中!由于ETK]+L
成像离子源本身尚未成熟!对空间分辨率的控制
能力尚需改进!以及芳香胺挥发性的影响!仅获
得了"8!//! 的空间分辨率"作为质谱成像技
术而言!这样的分辨率远比T.EL等能够达到的
分辨率差!但是!仍然能够对纺织品中致癌性芳
香胺的可视化提供足够的信息!目前仅适合空间
分辨率要求不高的样品的快速质谱成像"
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L!结!论
表面解析常压化学电离串联质谱!ETK]+L$

DE;"在无需样品预处理的条件下快速检测纺织
品中存在的致癌性芳香胺#在无损衣服的情况
下$获得了该袖口上邻甲苯胺的质谱影像和较丰
富的分子层次影像信息$对衣袖中邻甲苯胺的分
布进行了可视化表达$这对于了解致癌性芳香胺
在纺织品中的分布具有重要意义#本方法无需
样品预处理%检测速度快%通量高$但对挥发性物
质的空间分辨率还有待提高#
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