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纺织品中邻苯二甲酸酯的表面增强拉曼光谱快速检测
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深圳出入境检验检疫局工业品检测技术中心!广东 深圳
!
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摘
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要
!

随着绿色纺织理念的不断深入!国际上对于纺织品中的有毒有害化学品越来越重视%纺织品中常

用的邻苯二甲酸酯"

R9S4

#具有生殖毒性$致突变和致癌性!可通过空气$水$食物三大途径进入人体!干扰

人体的内分泌系统%由于
R9S4

对生态系统和公共卫生环境潜在不利的影响!近年来引起越来越多人们的关

注%目前!检测
R9S4

的方法主要是色谱法和色
,

质联用法!这些方法虽然灵敏度高!但是存在着前处理繁琐

复杂!耗时久!检测成本高!需要专业技术人员等缺点!不适合生产过程中的快速分析%而其他方法如!酶

联免疫法等研究较少!且存在样品基质干扰!易出现假阳性等问题%因此!建立纺织品中邻苯二甲酸酯的快

速分析技术具有重要意义%表面增强拉曼光谱"

/S?/

#作为一种分子振动光谱可提供丰富的分子结构信息!

具有极高的灵敏度!广泛应用于食品安全$环境监测和国家安全等领域%研究中提出并建立了一种结合便携

式拉曼光谱仪!利用
/S?/

实现纺织品中邻苯二甲酸酯的快速定量检测方法%首先利用水合肼将非水溶性的

邻苯二甲酸酯类化合物转化为水溶性的邻苯二甲酰肼%同时!利用纳米金溶胶作为
/S?/

基底!使转化后的

邻苯二甲酰肼吸附于金溶胶表面!从而实现其拉曼信号的放大与检测%结果表明!通过这种方法!可实现多

种邻苯二甲酸酯的快速检测%进一步研究还表明!在
+

#

=+"C

L

'

D

E=范围内!邻苯二甲酸酯浓度与其拉曼

光谱强度呈线性关系!线性方程为
NV=#A'"!BW+!*+'#.

!相关系数为
"'AA#"

!检出限为
+C

L

'

D

E=

%利

用该方法!还实现了不同纺织品中多种邻苯二甲酸酯的快速检测!加标回收率达
G"U

以上!且不受纺织品

中其他成分的干扰%所建立表面增强拉曼光谱检测方法操作简便$成本低且结果准确!适用于纺织品中邻苯

二甲酸酯类增塑剂的快速定量检测%

关键词
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邻苯二甲酸酯类增塑剂"

R9S4

#!在工业中被广泛用于

塑料$橡胶$黏合剂和纺织品等!以增加产品的柔韧度%然

而!研究表明!

R9S4

具有生殖和发育毒性!一些
R9S4

甚至

具有致癌性)

=

*

%基于
R9S4

对人类健康及环境的危害!许多

国家及组织对纺织品中
R9S4

含量作了严格的限定!一般不

得高于
"'=U

)

.

*

%

检测
R9S4

的主要方法有(色谱法及色
,

质联用法"包括

a@

!

a@,;/

!

TRD@

!

TRD@,;/
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*

$酶联免疫法"

SDY,

/94

#

)

-

*等%无论是色谱法还是酶联免疫法!都存在着样品前

处理复杂$检测时间长等缺点!不适合生产过程中的现场快

速分析%

表面增强拉曼光谱"

/S?/

#技术具有极高的灵敏度!甚

至可以实现单分子的极限检测%近年来!随着激光技术$纳

米科技和计算机技术的迅猛发展!

/S?/

已经在界面和表面

科学$材料分析$生物$医学$食品安全$环境监测和国家安

全等领域得到了广泛应用)

G,==

*

%

目前利用拉曼光谱对
R9S4

的检测主要停留在纯品的分

析)

=.

*

!而对于纺织品中痕量
R9S4

的拉曼光谱快速检测仍鲜

有报道%本文结合便携式拉曼光谱仪建立了一种利用表面增

强拉曼光谱定量检测纺织品中
R9S4

的方法!具有灵敏度

高$耗时短$操作简便等优点!为实验室和工厂对纺织品的



质量控制提供了有利的工具%
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实验部分
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试剂

邻苯二甲酸二丁酯"

QZR

#$邻苯二甲酸二"

.,

乙基#己酯

"

QSTR

#$邻苯二甲酸二甲酯"

Q;R

#$邻苯二甲酸二壬酯

"

Q(R

#$邻苯二甲酸二辛酯"

Q(FR

#$邻苯二甲酸二乙酯

"

QSR

#$邻苯二甲酸二环己酯"

Q@TR

#$水合肼"

G+U

#购于

国药集团化学试剂有限公司%氯金酸"

T9M@&

!

'

#T

.

F

!

AA'AAU

#及柠檬酸钠"

AAU

#购于阿法埃莎"中国#化学有限公

司%实验中所用的水均为超纯水"

#
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'

1C

!

#
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X

#%

$%?

!

仪器

超纯水仪"

T06&,[%310

!

4C632,(

系列#!便携式拉曼光谱

仪"

Zi]O0̂ F

)

2%,S&0123%7:14

!激发光波长
-G+7C

!最大激

光功率为
+""C]

#!高速离心机"上海安亭科学仪器厂#%

$%C

!

纳米粒子的制备

将
.""CD

浓度为
"'"=]2U

的氯金酸溶液煮沸!一次

性快速加入
='+CD

柠檬酸钠溶液"浓度为
= ]2U

#!约
#

C:7

溶液变为红棕色!之后保持煮沸
#"C:7

!冷却待用%图
=

"

6

!

X

#分别为实验室制备的金溶胶的透射电镜图和紫外
,

可见

吸收光谱图%由图
=

"

6

#可知!金纳米粒子呈球形!直径约
++

7C

%同时!在
++"7C

处出现特征吸收峰图
=

"

X

#%

图
$

!

PP19

金纳米粒子的透射电镜图#

&

$

和紫外可见吸收光谱图#

'

$
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+
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!
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拉曼光谱测试

取两支试管!一支加入
R9S4

标准液或待测液!另一支

做空白%分别加入水合肼溶液!调节
)

T

!水浴加热
="C:7

!

氮气吹干!纯净水复溶!取
=""

!

D

复溶液于样品管中!加入

=""

!

D

氯化钠溶液"

=C%&

'

D

E=

#!

#""

!

D

金纳米溶胶!混合

均匀!在激发光源
-G+7C

!功率
+""C]

!扫描时间
+4

条件

下!获取拉曼图谱%

.

!

结果与讨论

?%$

!

检测方法的确立

R9S4

难溶或不溶于水!在水溶性的
9M

纳米粒子溶胶

中很难吸附到纳米粒子的表面并进入,

/S?/

热点-!因此无

法获得有效的增强拉曼信号%查阅文献可知
R9S4

在水合肼

作用下易转化为水溶性的邻苯二甲酰肼"图
.

#

)

=#,=!

*

%并建立

了利用表面增强拉曼光谱检测
R9S4

的方法%

图
?

!

FDH/

与水合肼反应式

)*

+

%?

!

,5383&(2*.13

S

:&2*.1'32-331

FDH/&175

6

78&O*135

6

78&23

!!

以乙醇为空白!分别取
.CD

的
QZR

乙醇溶液
+"C

L

'

D

E=

$

QSTR

乙醇溶液
+"C

L

'

D

E=

$

R9S4

混合乙醇溶液
+"

C

L

'

D

E=

"由
QZR

!

QSTR

!

Q;R

!

Q(R

!

Q(FR

!

QSR

和

Q@TR

随机比例混合#!加入
="

!

D

水合肼溶液!用
=C%&

'

D

E=

(6FT

调节
)

T

至
==

!

G"m

反应
="C:7

!氮气吹干!加

入
.CD

纯净水复溶!按上述方法进行检测!结果如图
#

所

示%由图可知!

QZR

和
QSTR

纯品的拉曼谱图与其相应的

/S?/

谱图存在一定差异!表明它们与水合肼反应后!分子

结构发生了变化%同时!将
QZR

!

QSTR

及
R9S4

混合样的

/S?/

谱图与邻苯二甲酰肼标准样进行对比!发现它们的谱

图非常相似!均可在
-."

!

=".+

及
=#-*1C

E=处观察到相应

的特征谱峰%这些结果表明!所提出的通过将
R9S4

转化为

邻苯二甲酰肼再进行表面增强拉曼光谱测试的方法是可行

的%

图
C

!

不同
FDH/

的常规拉曼和
GH<G

光谱

及邻苯二甲酰肼的
GH<G

光谱

)*

+

%C

!

I.89&;<&9&1&17GH<G/

0

3(28&.4

/3X38&;FDH/&17
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6
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GH<G

谱图分析

通过上述研究!利用水合肼将
R9S4

转化为邻苯二甲酰

肼后!可实现
R9S4

的
/S?/

检测%为了对所获得的
/S?/

谱图进行详细分析!进一步对比了邻苯二甲酰肼的常规拉曼

谱图与
/S?/

谱图%如图
!

所示!得到的邻苯二甲酰肼水溶

液的表面增强拉曼谱图在
!A"

!

+-!

!

-."

!

=".+

!

==*-

!

=.=A

!

=.*+

!

=#-*

!

=!+G

!

=+".

及
=*"-1C

E=处可观察到

明显的特征拉曼谱峰%对比常规拉曼谱图与
/S?/

谱图可

知!这些峰可归属为邻苯二甲酰肼的特征谱峰%其中在
=#-*

1C

E=处出现很强的表面增强拉曼峰!可归属为
.

!

#,

二氮杂萘

类化合物的环伸缩振动峰&在
=!+G1C

E=处的表面增强拉曼

峰!可归属为
@

.

T

伸缩振动峰&在
=*"-1C

E=处表面增强

拉曼峰!可归属为
55

@ (

与苯环
55

@ @

伸缩的振动峰%这

些峰的位置$相对强度与固体邻苯二甲酰肼的常规拉曼峰存

在一定差异!且与分子的羰基以双酚式异构体的理论拉曼特

征峰类似%实验结果表明在水溶液中!邻苯二甲酰肼分子呈

双酚式通过两个氮原子吸附在纳米粒子表面!从而导致其化

学键强度发生改变%

图
L

!

邻苯二甲酰肼的常规拉曼光谱及其
GH<G

光谱

)*

+

%L

!

I.89&;<&9&1&17GH<G/

0

3(28&.4

0

525&;5

6

78&O*73

?%C

!

FDH/

的定量分析

为了研究表面增强拉曼光谱在
R9S4

定量分析中的可行

性!进一步对不同浓度
R9S4

的混合标准溶液进行了
/S?/

测试!结果如图
+

"

6

#所示%由图可知!水合肼在
G-A1C

E=处

的特征拉曼峰!对样品的分析不产生干扰%随着
R9S4

浓度

的降低!其拉曼特征峰也在不断减弱%当浓度为
+C

L

'

D

E=

时!仍然可明显观察到
R9S4

反应产物的特征拉曼谱峰!表

明
/S?/

在
R9S4

的检测中有较高的检测灵敏度%利用环伸

缩振动特征峰"

=#-*1C

E=

#的强度!对
R9S4

进行了定量分

析%如图
+

"

X

#所示!在
+

#

=+"C

L

'

D

E=范围内!

R9S4

浓度

与其拉曼强度具有良好的线性关系!线性方程为
N V

=#A'"!BW+!*+'#.

!相关系数为
"'AA#"

!表明该方法适用

于
R9S4

的定量分析%

图
P

!

#

&

$不同浓度
FDH/

处理后产物的
GH<G

光谱图及#

'

$其

浓度与
$CTQ(9

[$特征峰强度间的关系

)*

+

%P

!

"

&

#

GH<G/

0

3(28&.4283&237FDH//.;:2*.1/-*257*4438=

312(.1(3128&2*.1/

&"

'

#

,5383;&2*.1/5*

0

'32-331FDH/

(.1(3128&2*.1&17253<&9&1*1231/*2

6

.4253

0

3&A&2

$CTQ(9

[$

?%L

!

纺织品中的
FDH/

含量分析

本研究意在将表面增强拉曼光谱应用于纺织品中
R9S4

的实际检测%因此!选取了
#

种未受邻苯二甲酸酯污染的布

料样品"棉质$化纤$人造皮革#%前处理方法按国标
aZ

+

O

."#GG

.

."=*

的前处理方法稍加修改!分别取
"'#

L

剪碎的

样品!加入
="CD

四氢呋喃!于
*"m

超声振荡
=<

!冷却至

室温!加入
."CD

正己烷!振荡
#"4

!

.+""3

'

C:7

E=离心
="

C:7

!取上清液做为基质!分别添加
R9S4

混合标准溶液!得

到浓度为
"

!

.+

!

+"

和
=""C

L

'

^

L

E=的残留溶液!取
.CD

用

氮气吹干!再用
.CD

无水乙醇复溶!按上述方法进行检测%

表
$

!

不同加标纺织品中
FDH/

的检测结果

,&';3$

!

,537323(2*.183/:;2.4283&237FDH/*17*443831223K2*;3/

样品

名称

加标浓度

.+C

L

'

^

L

E=

回收率

+

U

加标浓度

+"C

L

'

^

L

E=

回收率

+

U

加标浓度

=""C

L

'

^

L

E=

回收率

+

U

平均回收

率+
U

棉质
.='GG G-'+. !*'+G A#'=* A#'#* A#'#* A='#+

化纤
."'.! G"'A* !A'.= AG'!. A*'*+ A*'*+ A.'"=

皮革
..'=. GG'!G !-'*# A+'.* A-'G! A-'G! A#'G*
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图
Q

!

纺织品提取液为基质的
GH<G

光谱

)*

+

%Q

!

GH<G/

0

3(28&.4283&237FDH/*123K2*;3/

结果表明!

R9S4

以布料提取液为基质的
/S?/

谱与标准样

一致!均在
-."

!

=".+

和
=#-*1C

E=有较强特征峰"图
*

#%

而在空白布料中未观察到这些特征峰!表明利用
/S?/

方法

可以排除布料中其他成分对
R9S4

检测的干扰%结合上述标

准曲线!进一步计算得到样品中
R9S4

的含量!结果如表
=

所示!前处理可能有部分损失!但平均回收率均可达到
A"U

以上!证明了该方法在检测纺织品中
R9S4

含量的可行性%

#

!

结
!

论

!!

研究中探索了一种结合便携式拉曼光谱仪!利用表面增

强拉曼光谱快速检测纺织品中
R9S4

含量的方法%通过将

R9S4

转化为邻苯二甲酰肼!并吸附于金纳米粒子表面!大

大增强了拉曼信号!从而建立定量检测纺织品中
R9S4

含量

的方法%该方法在
+

#

=+"C

L

'

D

E=范围内!

R9S4

的浓度与

其拉曼强度具有良好的线性关系!相关系数为
"'AA#"

%方法

具有灵敏度高$操作简便$耗时短等优点!达到国家对
R9S4

总量的检测标准!为纺织品中
R9S4

总量的快速检测提供了

一种新方法%
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墙报尺寸(高
=="

公分
k

宽
G"

公分&

.'

墙报内容不包括中英文摘要和参考文献&

#'

墙报内容以图文为主!层次分明!主要体现研究工作的创新性!主要结果和结论&

!'

墙报右上侧写上论文编号&

拟作墙报展示的代表!在会议注册系统中提交墙报题目和编号%组委会将组织专家对青年学者$博硕士研究生墙报进行

评审!并对优秀墙报颁发优秀论文证书和奖金%
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三&会议稿件

会议截稿日期为
=.

月
#"

日!请大家按照会议第一轮通知的要求继续投稿%

<22

)

(++

KKK'4:7%4

)

0123%41%
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306870K4'
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四&会议注册

L%$

!

会议注册费

."."

年
!

月
."

日以前缴纳注册费(正式代表(

=*""

元+人&学生代表(

="""

元+人&

."."

年
!

月
."

日后及现场缴纳注册

费(正式代表(

=G""

元+人&学生代表(

=.""

元+人!现场缴费将邮寄发票%由于酒店房间是预留!

."."

年
!

月
."

日后及现场

缴纳注册费的代表将不能保证房间&陪同家属
="""

元+人"没有发票#%

会议注册费收缴方式(

银行汇款!如网银$手机银行$支付宝$微信转账$银行柜台等%

收款单位(四川大学"请注明(

."."

光谱
W

姓名#&

帐
!!

号(

+=""=G-"!*A"+AGGG***

&

开 户 行(建行成都川大支行&

汇款成功后请务必将姓名$参会编号$单位发票抬头$单位税号$汇款金额通过邮箱"

621

)

MX4

"

41M'08M'17

#告知会务组!

以便核实会议注册费发票信息%"如果需要开具增值税发票!请注明并提供单位名称$纳税人识别号$地址$电话$开户行及

账号#

发票联系人(张亮 联系邮箱(

N<67

L

'&:67

L"

41M'08M'17

联系方式(

=+A".G!!!-#

L%?

!

会议注册系统

请登陆光谱网会议主页(

<22

)
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KKK'4:7%4

)
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'%3

L

'17

+

C002:7

L

+

:780J'

)

<

)

7

C:8V.!

注册并提交您的参会信息!包括个人信息$报告题目$墙报题目$住房预定等信息%
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会议住宿

会议酒店(

='

世外桃源酒店

地址(四川省成都市武侯区科华北路
*A

号

酒店房间价格(标间
*."

元+间天&大床房
+*"

元+间天

.'

科华苑宾馆

地址(四川省成都市武侯区科华北路
=!=

号

酒店房间价格(标间
#*"

元+间天&大床房
!-"

元+间天

由于会议期间住宿相对紧张!涉及到房间预定$会议安排等因素!务请各位专家$同学在截止日期前注册!只有在收到注

册费后!才会进行会议相关安排!务请体谅与协助%

五&会议组织机构

大会组委会人员组成请见如下链接(
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:8V=.

学术委员会人员组成见如下链接(

<22

)

(++

KKK'4:7%4
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+

C002:7
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有关会议的邀请报告$住房信息$交通路线$稿件编号等信息敬请登录会议主页查询%

六&组委会和会务组联系方式

组委会(

吴兰(

=#*GG#G+"##

!

SC6:&

(

KM&67

"

41M'08M'17

会务组(

注册
i

住宿(张
!

亮
!

=+A".G!!!-#
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(

N<67

L

'&:67

L"

41M'08M'17

报告
i

论文(李成辉
!

=GAG"G--G.+

!

SC6:&

(

621

)

MX4

"

41M'08M'17

厂 商 联 络(王香凤
!

=#+.""#!##+

!

SC6:&
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L

[07

L"
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七&支持媒体

会议官网(光谱网"

<22

)

(++

KKK'4:7%4

)

0123%41%

)5

'%3

L

'17

#

会议各类信息发布以光谱网信息为准%

主办单位!

中国光学学会

中国化学会

中国光学会光谱专业委员会

承办单位!

四川大学分析测试中心

中国光学学会光谱专业委员会

四川大学分析测试中心

."=A

年
==

月
=G

日
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