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摘 要:利用一种新型平行真空浓缩仪代替纺织品禁用偶氮染料检测前处理过程中的旋转蒸发仪,可实现浓缩的批

量化处理,提高检测效率。在规定条件下,平行真空浓缩仪对标准规定的24种芳香胺的回收率在64.5%~94.0%之间,

满足测试要求;一次性浓缩6个样品的时间为7.5min,平均一个样品的浓缩时间约为1.3min,是传统旋转蒸发仪耗时的

1/6;乙醚的回收率高达75%以上,避免了乙醚过量挥发在实验环境中。在模拟样品测试中,典型胺类物质的回收率明显

优于标准规定。
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  偶氮染料(azodyes,偶氮基两端连接芳基的一类

有机化合物)是纺织品服装等行业中印染着色阶段应

用最广泛的一类合成染料[1]。禁用偶氮染料,是指一

些分子中本身含有可能具有致癌性的芳香胺结构或利

用致癌性的芳香胺结构作为中间体合成的偶氮染料,
在进入人体后,会被还原裂解而产生致癌性芳香胺[2]。
这些芳香胺的致癌性等问题,已被科学研究证实,我国

在GB18401-2011《国家纺织产品基本安全技术规

范》中规定了禁用偶氮染料的种类、检测方法、合格限

量[3]。
国内外法规和标准中禁用偶氮染料检测方法,前

处理一般包括还原裂解、过柱、萃取、浓缩等操作,分离

和测定过程使用气相色谱仪、气相色谱-质谱联用仪、
高效液相色谱仪等仪器[4-7]。目前我国检测纺织品中

禁用偶氮染料标准以GB/T17592-2011《纺织品禁用

偶氮染料的测定》为主[8],其浓缩操作普遍采用的是传

统旋转蒸发仪,只能进行单个试液的浓缩,具有过程繁

琐、耗时长、回收率低等缺点,而且乙醚等醚类有机溶

剂的沸点较低,在试验过程中极易挥发,对试验人员和

环境都有较大的危害。平行真空浓缩仪具有浓缩速度

快、效率高、回收率高、不存在交叉污染、可冷凝回收有

机溶剂等优点,在提高浓缩效率的同时,也减少了有机

溶剂对人员的伤害和对环境的污染[9-10],适合于大批

量检测样品。

1 试验部分

1.1 主要材料与仪器

试剂:乙醚(分析纯,成都联禾化工医药有限责任

公司);甲醇(色谱纯)、柠檬酸、氢氧化钠、连二亚硫酸

钠(Na2S2O4 含量≥85%,分析纯,成都市金山化学试

剂有限公司);标准GB/T17592-2011规定的芳香胺

标准物质、内标化合物(德国Dr.E)。
仪器:7890A-5977C 气 相 色 谱-质 谱 联 用 仪

(GC/MS,美国安捷伦公司);HD500B恒温水浴振荡

器(南通宏大实验仪器有限公司);MS304TS电子分析

天平(梅特勒—托利多国际贸易(上海)有限公司)。
平行真空浓缩仪(与天津市恒奥科技发展有限公

司合作自主改进研制,包括平行蒸发系统、真空控制系

统、低温循环系统和惰性气体吹扫系统),见图1。

1.2 试验前处理

试验中所用的标准溶液的配置和储存操作按照标

准GB/T17592-2011《纺织品禁用偶氮染料的测定》
规定的程序进行。

在100ml梨形瓶中加入80ml新鲜乙醚,同时加

入0.1ml、200μg/ml可分解致癌芳香胺标准混合溶

液作为浓缩样液,进行浓缩试验。通过对平行真空浓

缩仪的真空度、上盖温度、冷却温度、转速4个条件进

行设定,见表1,设计了L9(34)正交试验。浓缩完成

后,按照标准GB/T17592-2011要求,用1ml混合内

标甲醇溶液进行,再利用GC/MS进行定性定量分析。
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（d）低温循环系统

（a）平行蒸发系统

（b）真空控制系统

（c）惰性气体吹扫系统

图1 平行真空浓缩仪装置示意图

表1 正交试验参数表

真空度
/mbar

上盖温度
/℃

冷却温度
/℃

转 速
/r·min-1

600 40 -15 200
700 50 -10 250
800 60 -5 300

1.3 仪器参数

1.3.1 色谱

色谱柱(HP-5MS,30m×0.25mm×0.25um);
进样口温度:250℃;程序升温:60℃,保持1min,然后

以12℃/min升温至210℃,以15℃/min升温至230
℃,以3℃/min升温至250℃,以25℃/min升温至

280℃;载气:99.999%氦气,柱流量:1.0ml/min。

1.3.2 质谱

离子源温度:230℃;传输线温度:270℃;电离能

量:70eV;进样量:1μl;进样方式:不分流进样;溶剂延

时:3.0min;电子轰击电离源(EI),选择离子扫描模式

(SIM)。监测的特征碎片离子按照 GB/T17592-
2011《纺织品禁用偶氮染料的测定》执行,内标法定量。

2 结果与讨论

标准GB/T17592-2011规定,浓缩的温度为35
℃左右,且乙醚的沸点为34.6℃,故平行真空浓缩仪

的水浴温度设为35℃。平行真空浓缩仪上盖温度是

保证乙醚溶剂受热挥发后,不会在瓶口冷去而回流至

瓶中,可继续沿设定管路前进。转速是保证瓶中液体

在浓缩蒸发过程中,能够均匀受热,保证温度一致,因
仪器自身设计的特点,考虑在200~300r/min的步程

内寻找最优条件。冷却温度受冷却系统和仪器设计特

点,考虑-5~-15℃的范围内进行探讨。根据对平

行真空浓缩仪的真空度、上盖温度、冷却温度、转速4
个条件进行的L9(34)正交试验,浓缩完成时间及乙醚

回收率试验结果见表2。

表2 不同浓缩条件下相对浓缩完成时间及乙醚回收率

试验编号
真空度
/mbar

上盖温度
/℃

冷却温度
/℃

转 速
/r·min-1

完成时间
/min

乙醚回收率
/%

L1 600 40 -15 200 13.5 62.9
L2 600 50 -10 250 12.4 64.2
L3 600 60 -5 300 11.7 60.1
L4 700 40 -10 300 12.5 68.6
L5 700 50 -5 200 10.7 63.5
L6 700 60 -15 250 9.1 68.6
L7 800 40 -5 250 10.7 69.5
L8 800 50 -15 300 7.5 76.5
L9 800 60 -10 200 9.7 71.1

  由表2结果可知,试验编号为L8,即平行真空浓

缩仪的真空度为800mbar、上盖温度为50℃、冷却温

度为-15℃、转速为300r/min时,浓缩完成时间为

7.5min,溶剂乙醚的回收率达到76.5%,此条件最具

有优势。在对各个条件下浓缩定容后,进行定量结果

分析,见表3。除了2,4-二氨基苯甲醚、邻甲苯胺和2,

4-二氨基甲苯以外,其他胺类物质的回收率均能够达

到(90±3)%的范围内,随着浓缩的条件改变差异不

大,但都能够满足标准要求[11-12]。但2,4-二氨基苯甲

醚、邻甲苯胺和2,4-二氨基甲苯的回收率,却随浓缩条

件的改变而有显著的改变,并在试验编号为L8 时2,4-
二氨基苯甲醚的回收率可达到60%以上,而邻甲苯胺

和2,4-二氨基甲苯的回收率达75%以上,这与该类物

质的活性、以及标准要求的2,4-二氨基苯甲醚回收率
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大于20%,邻甲苯胺和2,4-二氨基甲苯回收率大于 50%,保持一致性。

表3 不同浓缩条件下可分解致癌芳香胺的回收率

中文名称 CASNo.
回收率/%

L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9
4-氨基联苯 92-67-1 88.9 90.1 89.5 91.2 87.9 92.5 91.9 93.5 92.3
联苯胺 92-87-5 90.2 91.2 88.7 90.8 88.5 91.4 92.1 94.0 92.1
4-氯邻甲苯胺 95-69-2 87.8 89.2 88.4 89.3 89.2 91.2 90.9 93.8 91.3
2-萘胺 91-59-8 85.9 86.7 88.5 84.4 87.9 89.5 88.6 90.2 86.5
对氯苯胺 106-47-8 86.1 87.9 83.1 87.5 88.6 89.2 86.9 89.2 87.8
2,4-二氨基苯甲醚 615-05-4 50.2 53.5 59.3 51.6 59.7 55.6 58.5 64.5 60.2
4,4'-二氨基二苯甲烷 101-77-9 85.6 88.3 86.3 87.5 88.2 85.9 86.7 88.1 87.2
3,3'-二氯联苯胺 91-94-1 87.3 88.6 89.6 85.6 89.4 90.4 91.2 90.3 91.5
3,3'-二甲氧基联苯胺 119-90-4 88.1 89.6 89.3 88.5 87.9 89.1 90.3 92.3 91.1
3,3'-二甲基联苯胺 119-93-7 91.3 92.5 90.7 92.6 91.8 89.9 90.8 93.4 92.5
3,3'-二甲基-4,4'-二氨基二苯甲烷 838-88-0 89.6 88.1 87.9 89.5 88.6 87.6 89.1 89.7 88.6
2-甲氧基-5-甲基苯胺 120-71-8 89.2 88.3 89.9 88.5 89.7 88.9 90.3 91.2 89.2
4,4'-亚甲基-二-(2-氯苯胺) 101-14-4 89.6 80.5 83.8 87.3 83.5 89.2 90.6 90.9 89.5
4,4'-二氨基二苯醚 101-80-4 90.3 91.5 90.7 90.6 92.8 89.1 92.8 93.7 92.9
4,4'-二氨基二苯硫醚 139-65-1 91.1 92.2 90.5 91.6 91.5 90.9 91.8 92.4 91.5
邻甲苯胺 95-53-4 61.3 62.6 66.8 62.9 68.2 72.6 67.5 76.6 73.9
2,4-二氨基甲苯 95-80-7 61.1 63.5 67.1 63.5 69.4 73.5 68.6 77.9 72.2
2,4,5-三甲基苯胺 137-17-7 89.3 88.5 90.1 90.6 91.2 88.9 90.2 91.7 90.5
邻氨基苯甲醚 90-04-0 86.3 87.1 87.7 86.6 87.8 87.9 88.8 90.4 89.5
2,4-二甲基苯胺 95-68-1 90.1 90.8 91.3 91.8 90.7 90.6 91.7 92.1 91.6
2,6-二甲基苯胺 87-62-7 90.5 90.2 91.6 91.1 90.2 90.4 91.2 91.1 91.4
苯胺 62-53-3 89.3 90.5 91.7 92.1 91.8 90.9 92.8 93.1 92.2
1,4-苯二胺 106-50-3 90.6 90.5 90.9 91.6 91.1 89.7 90.8 91.8 91.5

  为验证试验编号为L8 的条件,在实际样品检测中

能够准确地应用。在已知空白样品中加入1ml、20.0

μg/ml含2,4-二氨基苯甲醚、邻甲苯胺、2,4-二氨基甲

苯、3,3'-二甲氧基联苯胺的标准溶液,待溶剂挥发干

后,样品按照标准GB/T17592-2011进行检测,其结

果如图2所示。2,4-二氨基苯甲醚[615-05-4]的方

法平均回收率为60.5%,满足标准要求的大于20%;
邻甲苯胺[95-53-4]和2,4-二氨基甲苯[95-80-7]
的方法平均回收率分别为70.8%和68.7%,满足标准

要求的大于50%;作为其他胺类物质之一的3,3'-二甲

氧基 联 苯 胺[119-90-4]的 方 法 平 均 回 收 率 为

85.6%,满足标准[11-12]要求的大于70%。

3 结语

结合偶氮检测中对回收率的要求,以及浓缩时间

与溶剂回收率,条件L8 最好,可以基本满足试验的要

求,即70%~100%之间。而615-05-4的回收率略

低于70%,这是由于化合物本身易变化的性质所致,而

GB/T17592-2011等标准规定回收率只需要达到

回
收

率
/% 90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

胺类物质CASNo.
615-05-4 95-53-4 95-80-7 119-90-4

图2 典型化合物的加标回收率(n=6)

20%以上即可,所以该物质回收率条件L8 也满足。而

一次性浓缩6个样品的时间为7.5min,平均1个样品

的浓缩时间约为1.3min,基本是传统旋转蒸发浓缩的

1/6,同时乙醚的回收率可达75%以上,减少了有害乙

醚过量挥发在试验环境中。在模拟实际样品测试中,
几种回收率偏低的胺类物质均能获得优于标准的要

求。经过改进的平行真空浓缩仪完全可以替代传统的

旋转蒸发仪,应用在纺织品禁用偶氮染料检测中,实现

样品批量化处理,提高检测效率,亦可最大程度回收乙

醚溶剂,减少环境污染和人员伤害。
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ApplicationofParallelVacuumConcentrator
intheDeterminationofBannedAzoDyesinTextiles

YANXin-cheng1,CHAIXian-du1,SUNJin1,HEPan1,HEYu-qi1,LIUZi-guo2,PANGXing-rong2

(1.SichuanFiberInspectionBureau,Chengdu610015,China;

2.TianjinHengaoTechnologyDevelopmentCo.,Ltd.,Tianjin300384,China)

  Abstract:Anewparallelvacuumconcentratorwasusedtoreplacetherotaryevaporatorinthepretreatmentprocessofdetecting
bannedazodyesintextiles,whichcouldrealizethebatchtreatmentofconcentrationandimprovethedetectionefficiency.Underthe

specifiedconditions,therecoveryof24aromaticaminesspecifiedinthestandardbytheparallelvacuumconcentratorwas64.5%~

94.0%,whichmetthetestrequirements.Theconcentrationtimeofsixsampleswas7.5min,andtheaverageconcentrationtimeof

onesamplewasabout1.3min,whichwas1/6ofthetraditionalrotaryevaporationtime.Atthesametime,therecoveryofetherwas

morethan75%,avoidingexcessiveevaporationofetherintheexperimentalenvironment.Inthesimulatedsampletest,therecovery
oftypicalamineswasobviouslybetterthanthestandard.

Keywords:parallelvacuumconcentrator;textiles;bannedazodyes
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TheComprehensiveExperimentDesign
ofMorphologyExaminationofCommonTextileFiber

WANGHong,WANGJun
(DepartmentofForensicScience,JiangsuPoliceInstitute,Nanjing210031,China)

  Abstract:Onthebasisoftheoriginalexperiment,theexistinginstrumentswereusedfully,suchaspolarizingmicroscope,scan-

ningelectronmicroscope,laserconfocalmicroscopeandsoon.Theteachingcontentwasenrichedandthetestmethodwasexpanded.

Combingthepracticaltrainingteachingofthecoursewiththelargeinstrumentandequipmentinthelaboratory,thecomprehensive

experimentalprojectofmorphologyexaminationofthecommontextilefiberswasexpanded,tobetterobserveandstudythestructural

andmorphologicalcharacteristicsoftextilefiberfromthemicrocosmicpointofview,andtoeffectivelyintroducelaboratoryinstru-

mentsandequipmentintoundergraduatepracticeteaching,whichwasofpositivesignificancetoimprovestudents'interestinlearn-

ing,enhancestudents'scientificresearchability,andpromotethecultivationofstudents'innovationandpracticalability.

Keywords:comprehensiveexperiment;textilefiber;fibermorphology;test
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