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摘要

染料/颜料的生产分布在世界范围内，每年的产量约 10,000吨。

大约 10%的染料/颜料以某种形式（原始化合物和降解产物）

进入到环境中。染料/颜料已经被加拿大政府环保部定为优先

监测物质。目前环境中存在大量的染料/颜料。液相色谱/四极

杆-飞行时间质谱(LC/Q-TOF) 是化合物扫描鉴定的最佳技术。

液相色谱/四极杆-飞行时间质谱(LC/Q-TOF)具有优异的一级

质谱和二级质谱质量精确度(< 3 ppm)，具有最高的结构确认能

力和可信度。

液相色谱/四极杆-飞行时间质谱(LC/Q-TOF)
分析环境化合物第一部分：染料及颜料

应用报告

前言

在过去，环境分析的主要手段是气相色谱、气质联用

和其它手段。那时，液质联用技术对于那些化合物的

分析灵敏度和可靠性都不尽如意。今天，由于液质联

用技术的提高，它们已经成为环境应用中监测有害物

质的常用技术，例如三重串联四极杆液质联用仪用于

化合物的定性定量分析。

随着液质新技术的出现和性能的提高，能够检测出更

多的化合物（包括新兴的化合物）。环境有机物分析

分为三类：

1. 已知化合物：目标化合物是已知的（例如，三重

串联四极杆用于目标化合物分析）

2. 有限的未知化合物：知道样品中存在某些化合物，

但是不知道这些化合物是什么（例如，代谢物、

降解物或者特征形态/丢失）

3. 完全未知化合物：不知道化合物是什么，也不知

道样品中是否存在

三重串联四极杆质谱适合于第一类。然而四极杆 -

飞行时间质谱(Q-TOF)适合于第二类和第三类，因为

这些化合物是需要鉴定的。四极杆 -飞行时间质谱

(Q-TOF)的精确质量数功能及相应的数据库可以被

用于化合物的发现和鉴定。四极杆 -飞行时间质谱

(Q-TOF)的二级质谱则可以用于结构的进一步确证。

环境
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加拿大环保部的任务是进行各种污染物对环境影响的

危险评估分析[1,2]。染料/颜料在世界范围内都有生

产，每年约 10，000吨。大约 10% 的染料/颜料以某种

形式（原始化合物和降解产物）进入到环境中。尽管

环境中许多种染料/颜料，但是相应的对照品却不多。

一些标准品可以生产，但是首先要鉴定和表征样品中

的化合物。

本研究说明了高质量精确度以及四极杆-飞行时间质

谱(Q-TOF)精确质量数产生准确匹配的化学分子式的

能力。除此之外，精确质量数的二级质谱被用于结构

的确认分析。

实验部分

样品

本文中研究的两类染料/颜料分析是偶氮染料和蒽醌

类染料。

被分析的化合物是：酸性兰 80(Acid Blue 80)、酸性兰

129(Acid Blue 129)、 苏丹绿 3(Sudan Green 3)、

甲苯胺红(Toluidine Red)和苏丹红 III (Sudan III)。

仪器参数

所有的样品都是在 Agilent 1200 SL型高分离度快

速液相色谱/6520四极杆-飞行时间质谱(Q-TOF)上进

行的。

质谱的参数都是以自动调谐得到的。测量了每个组分

的质量精确度、灵敏度和分离度。但是针对喷雾的形

式、液相色谱流速和样品的热稳定性，对离子源的条

件做了优化。

结果与讨论

利用 Q-TOF检索化合物的方式之一是直接输入化学

分子式。化学式可以以单个或一组的形式输入到 CSV

格式的数据库中（见图 1）。数据包括化合物名、化

合式和精确质量数。化合物的保留时间是一个选项，

但是有助于提高结果可信度。图 2显示了在± 5 ppm

区间里得到的 5个匹配结果的质谱图。质子化离子会

自动以化学式标记。表 1 是本方法研究的 5个化合物

分析结果的质量精确度。所有的质子化离子和加钠离

子的质量精确度都在 3 ppm内。

流动相 A 5 mM醋酸铵，pH 4的水溶液

流动相 B 甲醇

色谱柱 ZORBAX XDB 2.1 x 50 mm, C-18, 

3.5 µm 粒径

流速 0.5 mL/min 

质谱 2张谱图/秒

50–1100 m/z 

正离子模式内标离子 m/z 121, 922 

负离子模式内标离子 m/z 113, 1034

自动质谱/质谱 2张谱图/秒扫描和 2张谱图/秒质谱/质谱

扫描

Q-TOF 参数 全自动调谐

干燥气 13 L/min氮气，300 °C

雾化器压力 50 psi

电喷雾正离子模式 (+) 3 KV

碰撞诱导解离电压 140 V

图 1.     利用手动输入化学式或者化学式数据库方式检索Q-TOF数据
之后的结果



3

×104

×104

×104

×105

×105

0

2
635.15114
C32H31N2O8S2

301.14169

0

5

437.11707
C23H21N2O5S

399.25116301.14137

0

2 419.17588
C28H23N2O2

0

5

353.14048308.10364
C17H14N3O3

0

1
353.14064
C22H17N4O 441.20812

413.26655

 (m/z)

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660

307.095687C17H13N3O3
Toluidine

Red

352.132405

418.168119

436.109287

634.144350

Exact Mass

C22H16N4OSudan III

C28H22N2O2
Sudan 

Green 3

C23H20N2O5S
Acid Blue 

129

C32H30N2O8S2
Acid Blue 

80

Formula

307.095687C17H13N3O3
Toluidine

Red

352.132405

418.168119

436.109287

634.144350

Exact Mass

C22H16N4OSudan III

C28H22N2O2
Sudan 

Green 3

C23H20N2O5S
Acid Blue 

129

C32H30N2O8S2
Acid Blue 

80

Formula

图 2.     化学式数据检索之后找到的 5个染料化合物

表 1.     5个组分的质量精确度

浓度

化学式 精确质量数 (甲醇溶液) MH+ MNa+

酸性兰 80 C32H30N2O8S2 634.144350 10 mg/L 0.33 ppm 0.40 ppm

酸性兰 129 C23H20N2O5S 436.109287 10 mg/L –1.13 ppm –0.73 ppm

苏丹绿 3 C28H22N2O2 418.168119 10 mg/L –1.65 ppm –0.97 ppm

甲苯胺红 C17H13N3O3 307.095687 10 mg/L –2.39 ppm –1.69 ppm

苏丹红 III C22H16N4O 352.132405 10 mg/L –2.89 ppm –1.28 ppm

另外一种检索化学组分的方式是利用分子特征提取

(MFE)。此功能着眼于离子特征并从总离子流图中将

化合物提取出来。图 3是总离子流图的叠加图，通过

分子特征提取(MFE)计算，筛选出 18个化合物（信

号响应大于 100）。为了对每一个化合物进行定性，

所有的化合物都在精确质量数数据库的基础上进行检

索。图 4显示了数据库检索结果，18个化合物的 5

个组分符合要求。图 5 是 Mass Hunter软件的屏幕拷

贝，显示了 5个化合物与该数据库匹配。发现的 5个

组分的两个都被鉴定为苏丹红 III虽然保留时间，但

具有非常相似的质谱图。通过点击 Mass Hunter软件

内部的热链接，可以利用在线的其它数据库进行进一

步的检索和确认。图 6 是苏丹红 III在线 ChemID数

据库检索的结果，发现苏丹红 III有两个位置异构体，

其二级质谱相似，以及四个异构体，不仅位置不同，

其二级质谱差异也很明显。图 7是利用相关数据质谱

/质谱模式采集的谱图，碎片离子和丢失的中性分子

基团的化学式也被自动计算出来。两个峰的碎裂特征

一致，最后确认两个化合物是苏丹红 III的异构体。　
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图 3.     总离子流图的叠加图和分子特征提取色谱图。在响应大于 100的阈值下，发现 18个峰

图 4.     数据库检索发现 5个化合物
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图 5.     Mass Hunter软件经过数据库检索之后的 5个化合物的结果

Sudan III

图 6.     在线 ChemID 数据库的检测结果，苏丹红 III
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图 7.     数据相关二级质谱的结果显示两个组分的碎裂方式一致，证明是苏丹红 III 的异构体
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结论

• 样品的化合物可以通过化学式检索或者分子特征

提取(MFE) 被发现，一次可以分析不限数量的化

合物。　

• 对于５个染料化合物，其优异的质量精确度

(< 3 ppm)显著提高结果可信度（生成化学式和化

合物确认）。

• Q-TOF的二级质谱可以用于确认离子特征和化合

物结构，对未知化合物的最后确认极有帮助。

• Mass Hunter软件中的热链接功能可以进行常见

在线数据的快速检索。
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更多信息

要了解有关我们产品和服务的更多信息，请访问我们

的网站 www.agilent.com/chem/cn。
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