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摘　要：建立了一种活性炭超声萃取—毛细管柱气相色谱联用的方法，对水中痕量丙烯酰胺进行定量分析．通

过对乙酸乙酯液液萃取，Ａｇｉｌｅｎｔ　ＯＤＳ－Ｃ１８固相萃取柱（５００ｍｇ，６ｍＬ）萃取以及活性炭超声萃取这三种方法

进行了比较与优化，实验结果表明活性炭超声萃取方法对大体积水样的萃取效果最佳，并通过精密度，重现性

和加标回收率等实验得到了论证．该方法最低检测限达到０．０５μｇ／ｍＬ，灵敏度高，重现性好，适用于痕量丙烯

酰胺的分析．
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丙烯酰胺（Ａｃｒｙｌａｍｉｄ）是一种白色晶体物质，分子量为７０．０８，熔点８５℃，室温下稳定，易溶于水、甲
醇、乙醇、二甲醚、丙酮、氯仿等溶剂．很容易经消化道、皮肤、肌肉或其他途径吸收，并能通过胎盘屏障，
是一种公认的神经毒素和准致癌物，已被 ＷＨＯ国际癌症研究中心列为可能致癌物质（ⅡＡ类）［１］．世界
卫生组织（ＷＨＯ）对丙烯酰胺使用时的投量做出了严格的限制，要求每升水中聚丙烯酰胺的投量不超
过１ｍｇ，我国《生活饮用水卫生规范》（２００６）规定饮用水中丙烯酰胺不得高于０．５μｇ／Ｌ．在如此低的浓
度要求下，对其直接定量分析是很困难的．

Ｒｏｓｅｎ和 Ｈｅｌｌｅｎａｓ［２］首次采用液－质联用法测定丙烯酰胺并讨论了丙烯酰胺质谱解离方式．章
宇［３］等人通过自制十六醇／聚己二酸乙二醇酯固相微萃取探头 ，建立了油炸淀粉类食品中丙烯酰胺的

ＳＰＭＥ－ＧＣ测定方法，该法需要经过样品分离、提取、净化，再与新生态溴进行加成反应，步骤繁琐，且质
谱仪价格昂贵．史箴［４］等以毛细管气相色谱法用活性炭小柱富集，甲醇分次洗脱，再将洗脱液合并，回收
率可达９２％，但样品体积增大，富集倍数降低，检测限相对较高．张颖［５］等人利用活性炭超声萃取方式
富集，以加压毛细管电色谱测定，虽然回收率只达到６０％左右，但是回收率稳定，可做定量分析，但其未
对大体积低浓度水样做进一步的研究．

本文采用活性炭超声萃取－毛细管柱气相色谱联用的分析方法测定痕量丙烯酰胺，对活性炭超声
萃取方法进行了进一步研究．利用活性炭超声萃取避免了大体积萃取液的浪费及其对环境的污染，同时
提高了萃取速度，缩短了样品预处理时间．该法简单、快速、灵敏、准确，适合批量检测，分析结果可靠．

１　实验部分

１．１　仪器、试剂和样品

Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０Ｎ气相色谱仪（带ＦＩＤ检测器）购自美国安捷伦公司，数据分析采用安捷伦化学工作
站．ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃ９８６０Ａ超声清洗机购自ＣＢＬ公司．氮气浓缩装置购自天津奥特赛公司．
丙烯酰胺为天津科密欧化学试剂开发中心生产，其含量≥９９％（分析纯）．色谱甲醇购自Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆ－
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ｉｃ公司（色谱纯）．活性炭粒径为７５μｍ．实验用水为蒸馏水．
１．２　样品预处理

活性炭用浓盐酸煮沸３０ｍｉｎ，用蒸馏水洗至中性，在１２０℃下烘干，放入干燥器中备用．
于１Ｌ水样中加入２ｇ活性炭，在３０℃下超声１０ｍｉｎ，超声后再次以０．４５μｍ水系滤膜过滤，用１０

ｍＬ甲醇清洗下滤膜上的活性炭，将此含甲醇的活性炭在３０℃左右下超声１０ｍｉｎ后用０．２２μｍ的有机
相滤膜过滤，将过滤后的甲醇洗脱液用氮气浓缩装置浓缩至０．５ｍＬ，重新用０．２２μｍ有机相滤膜过滤，
并定容至１ｍＬ，于气相色谱仪上检测．
１．３　气相色谱仪测定条件

色谱柱为Ａｇｉｌｅｎｔ　１９０９１－１３３ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｇｌｙｃｏｌ；３０．０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ标
称）；流量为０．８ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为２μＬ；进样口温度为２００℃；分流比为１∶１；柱箱温度为程序升温，
初始５０℃保持１ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ，上升到６５℃并保持１ｍｉｎ，继而以１５℃／ｍｉｎ，上升到１６５℃并保
持１ｍｉｎ，最后以２０℃／ｍｉｎ，上升到２００℃并保持２０ｍｉｎ；ＦＩＤ检测器温度为２５０℃；氢气流量为３５ｍＬ／

ｍｉｎ；空气流量为３５０ｍＬ／ｍｉｎ；尾吹气为４５ｍＬ／ｍｉｎ．

２　结果与讨论

２．１　色谱条件的优化
丙烯酰胺为强极性化合物，因此选择了型号为Ａｇｉｌｅｎｔ　１９０９１－１３３ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ的色谱分离柱，

其固定相为聚乙二醇，适用于分离强极性化合物．由于甲醇与丙烯酰胺的沸点分别在６５℃与１６５℃，在
程序升温时，在这两个温度时分别停留１ｍｉｎ以保证其在色谱柱上充分挥发，以形成良好的峰形．丙烯
酰胺在１．３条件下的出峰时间为１１．９３（±０．０１）ｍｉｎ．将分流比定为１∶１，是由于实验室中 Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０Ｎ气相色谱仪进样方式为手动进样，在不分流进样时，手动进样误差较大，重现性差．

图１　丙烯酰胺出峰时间ＧＣ图谱
Ｆｉｇ．１　ＧＣ　ｍａｐ　ｆｏｒ　ｐｅａｋ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ

２．２　样品预处理方法的优化
本研究样品预处理的关键因素是提高提高丙烯酰胺的回收率，而这主要取决于萃取条件的优化．本

实验采用三种萃取方式作为对比，分别是乙酸乙酯液液萃取，Ａｇｉｌｅｎｔ　ＯＤＳ－Ｃ１８固相萃取柱（５００ｍｇ，６
ｍＬ）萃取以及活性炭超声萃取．

用乙酸乙酯液液萃取方式参考中华人民共和国国家标准ＧＢ　１１９３６－８９中的步骤６．１．３－６．１．４（乙
酸乙酯体积随水样体积成倍数增加），通过实验发现当浓缩水样体积在１００ｍＬ时，其萃取效果较好，可
达到８０％左右，当水样超过２００ｍＬ后，萃取浓缩后的回收率急剧下降，当水样体积在１　０００ｍＬ时，其
萃取浓缩后的回收率约为１８％～２３％．此方法将会浪费大体积的萃取液及无水硫酸钠．

采用Ａｇｉｌｅｎｔ　ＯＤＳ－Ｃ１８固相萃取柱萃取时，首先用６ｍＬ蒸馏水清洗，然后用６ｍＬ甲醇活化后，以

６～１０ｍＬ／ｍｉｎ的速度控制水样经过萃取柱，以１０％的甲醇清洗杂质后，以１０ｍＬ的甲醇分三次洗脱，
收集萃取液后，于氮气浓缩装置上浓缩至０．５ｍＬ，重新定容至１ｍＬ．经气相色谱测定后发现，当水样体
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积为１　０００ｍＬ时，回收率在能达到１３％～３０．５％，比较不稳定．分析此原因为，Ｃ１８柱为非极性柱，对
丙烯酰胺这种强极性的物质萃取效果较差．此方法萃取时间过长，且萃取效果较差．

采用活性炭超声萃取时，按照样品预的方法１．２（活性炭投加量与甲醇洗脱体积为变量）对浓度为

１０μｇ／１００ｍＬ，１０μｇ／５００ｍＬ，１０μｇ／１　０００ｍＬ的样品进行处理，实验条件与结果如表１．
如表１所示，随着水样体积增加，活性炭投量也需增加，这是因为当水样体积增加时，活性碳易吸附

水样中其他物质，使其饱和，使吸附量降低．当甲醇洗脱体积增加时，回收率反而降低，是由于在浓缩过
程中洗脱液体积越大，洗脱液浓缩时损失越大．除损失外，回收率难以提高的另一原因为活性炭表面的
活性基团对丙烯酰胺发生了化学吸附．

表１　活性炭投量与甲醇洗脱体积优化试验

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｏｌ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅｓ／（μｇ·Ｌ
－１）

Ｃａｒｂｏｎ　ｄｏｓａｇｅ／ｇ
Ｍｅｔｈａｎｏｌ　ｅｌｕｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ

Ｖｏｌｕｍｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｌｅｖｅｌｓ／（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

１００　 ０．２　 １０　 １００　 ８．１７　 ８１．７
２０　 ０．５　 １０　 ５００　 ４．３９　 ４３．９
２０　 ０．５　 ２０　 ５００　 ３．６１　 ３６．１
２０　 １．０　 １０　 ５００　 ８．０５　 ８０．５
２０　 １．０　 ２０　 ５００　 ６．３４　 ６３．４
１０　 １．０　 １０　 １０００　 ５．７１　 ５７．１
１０　 １．０　 ２０　 １０００　 ５．０７　 ５０．７
１０　 ２．０　 １０　 １０００　 ７．２１　 ７２．１
１０　 ２．０　 ２０　 １０００　 ４．９５　 ４９．５

图２　丙烯酰胺标准曲线
Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ

２．３　线性关系的考察
准确称取２５ｍｇ丙烯酰胺标准品（精确到０．０１ｍｇ），用

甲醇溶解并定容到２５ｍＬ棕色容量瓶中（约１μｇ／μＬ），于４℃
冰箱中冷藏保存．取２．５ｍＬ标准液（１μｇ／μＬ）定容至２５ｍＬ，
此时约０．１μｇ／μＬ，于４℃冰箱中冷藏保存．适量吸取上述两种
溶液，配制成标样浓度为０．１、０．２、０．４、０．８、１．０、２．０、４．０、８．
０、１０．０、１６．０μｇ／ｍＬ，依次取２μＬ进样，以峰面积为纵坐标，
浓度为横坐标绘制标准曲线（图２）．由图可见，ＡＭ 浓度与出
峰面积具有很强的线性相关性．
２．４　精密度与稳定性实验

取０．２、８、２０μｇ／ｍＬ的标准溶液分别代表低、中、高各浓
度溶液分别连续进样６次，计算三个浓度的相对标准偏差分别
为６．７％、１．８％、１．０％．取１０μｇ／ｍＬ标准溶液于一天内早、中、晚三个不同时段内进行进样分析；同时，
分５ｄ连续测定，取平均值并进行相对标准偏差．日内相对偏差为１．９％，日间相对标准偏差为２．７％．

　
表２　加标回收率实验

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ
／（μｇ·Ｌ

－１）

Ｖｏｌｕｍｅ　ｃｏｎｃｅｎ－
ｔｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ
ｌｅｖｅｌｓ

／（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
／％

１０　 １　０００　 ７．２１　 ７２．１
５　 １　０００　 ３．４８　 ６９．６
１　 １　０００　 ０．６５　 ６５．０

２．５　加标回收率实验
按照样品预处理方法１．２对浓度为１０

μｇ／Ｌ、５μｇ／Ｌ、１μｇ／Ｌ的１Ｌ水样进行处
理，结果如表２．由测试结果可见，采用本文

１．２节的加标回收方法，对丙烯酰胺具有较
高且较为稳定的回收率，回收率随丙烯酰胺
浓度的升高而提高．
２．６　系统干扰性实验

向１Ｌ蒸馏水中加入２０μＬ的１μｇ／μＬ的丙烯酰胺标准溶液，同时以相同体积的蒸馏水做空白样，
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按１．２进行试样处理后进样分析，其ＧＣ图谱如图３所示．从图中可以看出，在丙烯酰胺出峰的位置上
无杂峰存在，说明此测定方法不受干扰．

图３　丙烯酰胺测定的干扰性实验ＧＣ图谱
Ｆｉｇ．３　ＧＣ　ｍａｐ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图４　实际水样分析实验
Ｆｉｇ．４　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ｒｅａｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．７　实际样品分析
选择试验用某ＰＡＭ，采用ＧＢ１２００６．３－８９中６．２方法

提取ＰＡＭ中的丙烯酰胺单体，用本文１．３中的方法对其进
行，检测结果表明此中ＰＡＭ的单体残留量为０．０８３％．应用
本研究建立的方法，使用此ＰＡＭ 进行烧杯搅拌试验．在３０
ｒ／ｍｉｎ，１５ｍｉｎ的条件下，向１Ｌ蒸馏水中投加１、２、４、８、１６
ｍＬ浓度为１‰的ＰＡＭ溶液，进行搅拌试验，水样经过０．４５

μｍ滤膜过滤后按１．２进行处理后分析，结果如图４．由图４
可见，本文所建立的方法具有较为稳定的萃取回收率，萃取
回收率基本保持在６５％左右．

３　结　论

本实验利用活性炭超声萃取－毛细管柱气相色谱法测水中痕量丙烯酰胺．所采用的粒径为７５μｍ
的粉末活性炭萃取水样中的丙烯酰胺较乙酸乙酯和ＯＤＳ－Ｃ１８固相萃取柱萃萃取效果更好，并且较好地
去除杂质干扰．本方法适用水样中丙烯酰胺含量的测定，方法灵敏度高，适合于痕量分析．
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