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摘    要

随着时代的发展，人们对纺织品的要求也已经不再仅仅局限于实用。追求美观、舒适、安全的纺织品才是现在人们的目标。因此，世界纺织业被带入了一个前所未有的新时期，激烈的国际竞争逼使纺织企业采用高新技术重视绿色工艺，开发环保产品则已成为新世纪市场竞争的新焦点。欧共体的Eco-label倡导的是全生态的概念，欧盟委员会（2002/371/EC）生态标准中，在纺织纤维中列出腈纶纤维的考核指标：原料纤维中丙烯腈的残留量应低于1.5mg/kg。

丙烯腈是一种有毒物质，且有致癌作用。其极毒，对温血动物的毒性约为氰化氢的1/30。丙烯腈不仅蒸气有毒，而且附着于皮肤上也易经皮肤中毒。长时间吸入稀丙烯腈蒸气，则能引起恶心、呕吐、头痛、疲倦和不适等症状。由此可见，丙烯腈直接危害着人们的健康。
本文依照欧盟（2002/371/EC）生态标准对腈纶纤维中丙烯腈残留量的控制，通过试验论证，确立了采用顶空固相微萃取和色质联用技术（HS—SPME—GC/MS），由此建立腈纶纤维中丙烯腈残留量的测定方法。该方法具有操作简单，便捷，灵敏度高，准确性好的优点，而且仪器价格适中，便于推广。本文实验所使用的方法检测限低于0.5mg/kg，回收率在86.2～98.6%之间。

关键词：腈纶，丙烯腈，残留量，气相色谱/质谱




Study of the Standard for Keeping theTextile Safe and Healthy

ABSTRACT

With the development, people's requisition for fabrics has already not only to being practical，and also bing beautiful , comfortable , safe fabrics. So, the world textile industry is brought into an unprecedented new period, force the textile enterprise to adopt the new and high technology to pay attention to the green craft in fierce international competition, developing environmentally safe products has already become the new focus of the market competition in the new century. What Eco-label of European Community is advocated is all ecological concept , in the ecological standard of EU Committee (2002/371 / EC ), list the examination index of the fibre of the acrylic fibres in the dope-dyed fiber: The residue amount of the acrylonitrile should be lower than 1.5mg/kg in the raw materials fibre.
The acrylonitrile is a kind of noxious substance and carcinogenic. It is extremely poisonous , the toxicity to the warm-blooded animal is about 1/30 of the hydrogen cyanide. Not only the vapour is poisonous for the acrylonitrile , but also adhere to the skin book of changes skin is poisonned. Suck the vapour of the rare acrylonitrile for a long time, can cause such symptoms as the nausea , vomitting , have a headache , tired and uncomfortable ,etc. . Therefore, the acrylonitrile is endangering people's health directly.
Describe the HS-SPME-GC/MS procedure of determination method for acrylonitrile residue in acrylic fibre according to the limit control of European (2002/371/EC). The method provided very good linearity data. This method is easy to operate, highly sensitive and lower cost, easy to be extend. The limits of detection were below 0.5mg/kg, Acerage recovery between 86.2~98.6%.
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0 引言

在经济发展的推动下，人们对生活品质的要求也越来越高。这也带动了世界纺织行业进入一个前所未有的新时期。作为人们日常生活必需品的纺织品，人们对它的要求也已经不再仅仅局限于实用。追求美观、舒适、安全的纺织品才是现在人们的目标。

人们为了使纺织品满足各种不同用途，需要其达到相应的物理和化学性能，而发现和创造出了许多新型的纺织原料。除了我们所熟知的天然原料，如棉、麻、羊毛、蚕丝之外；还有吸湿透气的粘胶纤维、抗皱免烫的涤纶纤维、蓬松耐晒的腈纶纤维、坚牢耐磨的锦纶纤维等等；以及一些具有特殊功能的纤维，如抗菌纤维，子弹打不透、烈火烧不着的芳纶等等。

在另一方面，在人们追求生活品质的同时，人们也开始关注环境，开始注重自己吃的、用的、穿的是否都安全健康，并且是否会对环境造成伤害。故而，新世纪的国际纺织市场竞争的新焦点将是开发环保型的纺织产品。

现在的国际市场，国际纺织品贸易的迅速发展，引发了激烈的国际竞争，逼使纺织企业采用高新技术重视绿色工艺。但产品是否合格，能否达到进口国的要求，则需要一定的评定的标准。这样的标准也在继关税壁垒之后成为我国出口贸易的又一大壁垒——“技术壁垒”。借此，进口国可以更好、更直接地限制进口，保护本地的纺织产业，提高本国进口纺织制品的档次。于是，各国、各区域组织纷纷出台相应的标准，用来要求进口产品的质量，充当技术壁垒，限制进口。


1 实验原理

1.1 气相色谱—质谱（GC-MS）联用仪

气相色谱—质谱（GC - MS）联用仪是现在对物质进行痕量（10-6 - 10-9）分析时使用最广泛的仪器。其原理是将气相色谱分析法和质谱分析法联用，已达到优势互补，准确检测的目的。

气相色谱仪是一种多组份混合物的分离、分析工具。它是以气体为流动相采用冲洗法的柱色谱技术。气相色谱分离从实质上讲是利用试样中各组份在色谱柱中的气相和固定液液相间的分配系数不同，当气化后的是样被载气带入色谱柱中运行时，组份就在其中的两相间进行反复多次（103-106次）的分配（吸附—脱附或溶解—放出），由于固定相对各组份的吸附和溶解能力不同（即保留作用不同），因此各组份在色谱柱中的运行速度就不同，经过一定的柱长后，便彼此分离，顺序离开色谱柱。

质谱分析的基本原理是使所研究的混合物或单体形成离子，然后使形成的离子按质量，确切地讲按质荷比m/z (mass-charge ratio),进行分离，鉴定。

1.2 直接进样气相色谱法

直接进样，这是最简单，也是最直接的方法。可以通过气体或者是微量的液体直接注入气相色谱仪，进行分析。气体不存在气化过程，但是液体要在气相色谱仪汽化室中先汽化，在载气得带入下进入色谱柱进行分析。若是气化得不完全，则可能造成色谱柱的负荷、污染色谱柱。

1.2.1 顶空气相色谱法

顶空气相色谱法是用气相色谱法分析在密封系统中与液相（或固相）试样处于热力学平衡状态的气相组分，是一种间接测定试样中挥发性组分的方法。顶空气相色谱法既能利用其有效的分离能力，又能利用气相色谱检测器的高灵敏度和选择性，加上采用气相进样的方法，排除了基体干扰，因此提高了检测的能力。

……

3 分析步骤
3.3.1 前处理
准确称取2.0g（精确至0.01g）试样两份（供平行试验用），置于40ml样品瓶内，用衬有聚四氟乙烯（PTFE）隔垫的瓶塞封口。将样品放置于     60℃烘箱内平衡30min，然后采用顶空方式进行固相微萃取。固定好样品瓶，调节SPME针头使其穿透样品隔垫。推手柄杆将纤维置于样品上方1mm为宜。再放置在60℃烘箱内平衡15min，完成吸附。
……
3.4 实验结果计算
    根据峰面积，样品中丙烯腈的含量按公式（3.1）计算，结果保留小数点后两位。
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Wi — 试样中丙烯腈的含量，μg/g；
Ai — 样液中丙烯腈的峰面积（或峰高）；
Ais — 标准工作液中丙烯腈的峰面积（或峰高）；
Cis — 标准工作液中丙烯腈的浓度，μg/ml；
V —  试样最终定容体积，ml；
M — 试样量，g；


4 试验结果与讨论

4.1 线性关系、回收率和精度的分析


4.1.1 丙烯腈添加量和实测量之间的线性关系分析

称取2.0g的腈纶纤维（确定没有残留的丙烯腈存在）放入一个干净的顶空瓶中。……

用衬有聚四氟乙烯（PTFE）隔垫的瓶塞密封瓶子（在加入后立即进行），按试验步骤进行分析。得到每个瓶中残留丙烯腈的峰面积值。经过计算得到实际测量值，见表4.1。由表4.1数据作线性图，见图4.1。

由表4.1和图4.1可见，在添加量为目标丙烯腈2倍时，即丙烯腈添加量为0.4μg/g时，丙烯腈是无法检出的。当丙烯腈标准溶液的浓度在      0.5μg/g～1.0μg/g时，线性非常好，线性为0.9791。

	表4.1 丙烯腈标准溶液添加量和实测量的线性关系数据

	目标丙烯腈倍数
	添加量(μg/g)
	实测量(μg/g)

	0
	0
	0

	2
	0.4000
	未检出

	2.5
	0.5000
	0.4880

	3
	0.6000
	0.6001

	3.5
	0.7000
	0.6881

	4
	0.8000
	0.7895

	4.5
	0.9000
	0.8815

	5
	1.0000
	0.9766
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图4.1 丙烯腈的添加量和实测量的线性关系

4.1.2 回收率和精度的分析

采用添加法，即分别对腈纶纤维添加0.5μg/g，1.0μg/g浓度的标准物质。按照本方法进行回收测定，每水平单独测定10次，从而计算其回收率和精密度。
……
由同一操作者使用相同的设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行的测试，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的10%是可以达到的。

……
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附 录

1 丙烯腈标准物气相色谱—质谱图
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译 文

译文用宋体四号字，1.5倍行距，标准字间距，与标题“译文”之间空一行。

原文说明

原文说明的内容是：

题名

作者

来源
行间距1.5倍。





题目与页眉线之间空一行。





黑体加粗三号字居中。段前、段后均为0行。标准字间距。与页眉线之间空一行，与下面之间也空一行。





空两个字符。





中文摘要内容，400左右汉字。宋体四号字，1.5倍行距，标准字间距。





宋体四号字。词与词之间用全角逗号分隔。“关键词：”三字宋体加粗四号字，顶格打印。





与摘要之间空一行。行间距均为1.5倍。





Times New Roman加粗三号字，居中。段前、段后均为0行。标准字间距。





行间距1.5倍。





Times New Roman加粗三号字，居中。段前、段后均为0行。标准字间距。与ABSTRACT之间空一行。





英文摘要内容，250～300个词。Times New Roman四号字，1.5倍行距，标准字间距。与ABSTRACT


之间空一行。





表中内容建议用宋体小四号1.5倍行距。也可根据表中内容的实际需要采用宋体五号字。





用插入页码的方式以此页作为首页与正文一起编页码（页码居中）。





Times New Roman四号字。词与词之间用全角逗号分隔。“Key words:”用Times New Roman加粗四号字。首个关键词与前面的冒点之间空两个字距。





与英文摘要之间空一行。另外，凡是在页眉线下的首行内容是题目或标题的，均要求与页眉线之间空一行。





一级标题，宋体加粗小三号字。段前、段后均为0行。1.5倍行距。汉字与标号间空一个字距。与上面的学生姓名之间空一行。





正文内容，宋体四号字，1.5倍行距，标准字间距。





一级标题，宋体加粗小三号字。1.5倍行距。汉字与标号间空一个字距。一级标题顶格打印。





一级标题与上面的内容之间空一行。





二级标题，宋体加粗四号字。1.5倍行距。汉字与标号间空一个字距。顶格对齐打印。两数字间用插入符号中的圆点。





与下面的内容之间空一行。





三级标题，宋体加粗四号字。1.5倍行距。汉字与标号间空一个字距。顶格对齐打印。两数字间用插入符号中的圆点。








段落文字：宋体四号字。两端对齐打印，段落首行空两格。1.5倍行距。标准字间距。段前、段后均为0行。





用楷体小四号打印学生姓名，空一格，再打印学生完整学号。均居中。





参考文献用宋体小四号，1.5倍行距。标准字间距。





三线表，宋体小四号字，1.5倍行距，居中，与正文文字间空一行，序号按一级标题的标号再排序。





公式：宋体小四号字。公式和符号说明均空两格打印。


公式编号以所在一级标题的标号再排序。





黑体加粗三号字居中，标准字间距，与页眉线之间空一行，与下面的内容之间也空一行。





参考文献的书写格式按照GB7714-87（详细请阅学校修订的“本科毕业设计（论文）规范写作要求”。





黑体加粗三号字。居中打印。两字间空一个字距。与页眉线之间空一行。与下面的内容之间也空一行。





附录标题。宋体四号字，1.5倍行距。标准字间距。段前、段后均为0行。汉字与标号间空一个字距。





黑体加粗三号字，居中打印。两字间空一个字距。与页眉线间空一行。与下面的内容之间也空一行。





黑体加粗三号字，居中打印。与页眉线间空一行。与下面的内容之间也空一行。





宋体四号字，1.5倍行距。标准字间距。





黑体加粗三号字，居中。段前、段后均为0行。标准字间距。与页眉线之间空一行。与学生姓名之间也空一行。








一级标题与上面的内容之间空一行。





图名和图号：宋体小四号字，1.5倍行距，居中。图与上面文字间空一行。序号按一级标题的标号再排序。





标题紧接在页眉线下面，所以空一行。





构成三线表的三根线磅数：上线和下线均为1.5磅；里面的线为0.75磅。
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