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摘要：开发了一种简便快速的固相萃取膜（/03 :6<D）技术，实现了对 ,"" )E 自来水中微量丙烯 酰 胺 的 富 集，采 用

高效液相色谱法（A0E=）完成其定性和定量测定。比较不同填料的吸附情况，选择活 性 炭 作 为 丙 烯 酰 胺 的 最 佳 吸

附剂。考察了洗脱剂种类、洗脱剂体积、洗脱速率和穿透体积等条件对萃取结果的影响，优化了色谱分离条件。经

膜萃 取 过 的 丙 烯 酰 胺 在 ". ", ’ ". , )F . E 质 量 浓 度 范 围 内，其 峰 面 积 与 质 量 浓 度 的 线 性 关 系 良 好，相 关 系 数 为

". %%$，检出限为 !" ;F . E。该方法对不同体积、不同浓 度 的 丙 烯 酰 胺 溶 液 的 回 收 率 为 %*. #!G ’ #"". !G，相 对 标 准

偏差为 !. "%G ’ *. ,#G（! / (），自来水样品的加标回收率为 )%. %&G。该方法操作简单、快速、灵敏度高，适合对水

样中丙烯酰胺的测定。
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- - 聚丙烯酰胺是一种应用广泛的水处理絮凝剂，

经其处理过的水中往往会含有微量的丙烯酰胺。而

丙烯酰胺是公认的致癌物质和神经性致毒剂，对人

体有一定的危害。因 此 世 界 卫 生 组 织（VA,）对 聚

丙烯酰胺使用时的投加量做了严格限制，经絮凝沉

淀处 理 后 水 体 中 的 丙 烯 酰 胺 的 含 量 应 低 于 ". ,
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!! " #［"］。为了测定 水 体 中 微 量 的 丙 烯 酰 胺 以 及 避

免复杂的基质干扰，传统方法往往需采用昂贵的仪

器设备［# $ %］或者较为烦琐的衍生步骤［& $ ’］以满足测

定丙烯酰胺的要求。

! ! 固相萃取膜（$%& ’()*）是 () 年代发展起来的

一种新型的 $%& 技术。对于相同质量的填料，$%&
膜的横截面积约是 $%& 柱的 ") 倍，可以 采 用 较 高

的流量，从而缩短了样品前处理时间，提高了效率。

这种技术广泛应用于环境水样中有机污染物的萃取

和检测［* $ ")］，但是用于对水中丙烯酰胺的测定还未

见报道。

! ! 本文采用活性炭 $%& 膜技术，无需样品衍生步

骤，实现了对自来水中微量丙烯酰胺的快速富集，大

大缩短了样品 处 理 时 间。同 时 采 用 高 效 液 相 色 谱+
紫外检测法（,%#-+./）对 自 来 水 中 富 集 的 丙 烯 酰

胺进行定量分析，建立了一种简便、快速、灵敏地测

定自来水中丙烯酰胺浓度的方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! -01)234526(7 +))) 高效液相色谱泵（ 美国 4(8+
201 90: 公司），紫外检测器（ 美国 ;3256) 公司），循

环水式真空泵（ 美国 -085 %36<56 公司），真空过滤

系统（ 上 海 申 东 仪 器 有 限 公 司 ），空 气 泵（ 天 津

,$&=> 公司），), %& !< 微孔有机滤膜（ 天津北洋

膜技术公司）。直 径 为 %’ <<，厚 度 为 ), & << 的

$%& 膜（ 重 量 ), & !，其 中 填 料 占 ()?，天 津 奥 秘 科

技有限公司）。

! ! 丙烯酰胺（((?）、甲醇、乙醇（ 天津大学科威公

司），水为蒸馏水。

! ! #" 实验方法

! ! # ! !" 溶液的配制

! ! 用蒸馏水配制 " ! " # 丙烯酰 胺 储 备 液，由 储 备

液配制不 同 浓 度 的 丙 烯 酰 胺 标 准 溶 液。 配 制 加 入

), #& !! 丙烯酰胺标 准 品 的 &)) <# 自 来 水 加 标 溶

液。所有溶液经过 ), %& !< 滤膜过滤。

! ! # ! #" $%& 膜对丙烯酰胺的吸附

! ! 将 $%& 膜 安 装 在 真 空 抽 滤 装 置 上，依 次 用 ")
<# 甲醇、") <# 水 进 行 活 化。上 样 ") <# 或 &))
<# 样品溶液，收集流出液。用 ") <# 甲醇洗脱，收

集洗脱液。对于 &)) <# 的样品，将洗脱液吹干，然

后用 " <# 甲醇复溶。

! ! # ! $" 色谱条件

! ! 色谱柱：天津奥秘科技有限公司 @3A80B4 "#) +&
CD$ 色谱柱（#&) << - %, . <<，& !<）；流 动 相：

甲醇+水（& / (&，E " E）；流 速：), & <# " <(1；检 测 波

长：#") 1<；进样体积：#) !#。

#" 结果与讨论

# ! !" 吸附剂的选择

! ! 丙烯酰胺是一种极性化合物，文献中提到有很

多 种 填 料 都 可 以 用 于 食 品 中 的 丙 烯 酰 胺 的 萃

取［"" $ "+］。为此我们考察了 石 墨 化 碳、活 性 炭、键 合

了 -"* 的硅胶和聚苯乙烯+二乙烯基苯 % 种填料对

") <# ), % <! " # 丙烯酰胺的 吸 附 情 况。结 果 表 明

反相机制吸附剂（-"* 和聚苯乙烯+二乙 烯 基 苯）以

及表面光滑的 石 墨 化 碳［"%］对 丙 烯 酰 胺 的 保 留 能 力

较弱。活性 炭 的 多 孔 结 构 使 其 具 有 很 大 的 比 表 面

积，能够完全吸附丙烯酰胺，是一种理想的吸附剂。

# ! #" 萃取条件的考察

# ! # ! !" 洗脱剂种类

! ! 丙烯酰胺极性较强，一般采用水或者极性强的

有机物 进 行 洗 脱。通 过 比 较 ") <# 的 乙 醇、水、甲

醇+水（&)/ &)，E " E）和 甲 醇 % 种 溶 剂 对 丙 烯 酰 胺 的

洗脱效果，发现前 + 种溶剂不能将吸附在活性炭中

的丙烯酰胺完全洗脱下来，甲醇对丙烯酰胺的洗脱

能力最强，回收率可以达到 "))?，故选择甲 醇 作 为

最佳洗脱溶剂。

# ! # ! #" 洗脱剂体积

! ! 分 别 考 察 了 &、")、"&、#) <# 的 甲 醇 对 丙 烯 酰

胺的萃取回收 率，结 果 表 明 采 用 & <# 甲 醇 洗 脱 时

的回收率仅为 ’(, (?，采用 ") <# 及以上体积的甲

醇洗脱时可将丙烯酰胺完全洗脱下来。由于洗脱剂

体积增大，吹干所用时间增加，引起杂质峰增多并影

响样品的稳定性，因此选择 ") <# 甲醇为最佳洗脱

剂用量。

# ! # ! $" 洗脱速率

! ! 考察了 ", &、+、( <# " <(1 + 个速率对丙烯酰胺

的 洗 脱 效 果，回 收 率 分 别 为 (*, ’?、*%, ’? 和

%", "?。表明洗 脱 速 率 的 大 小 对 回 收 率 影 响 较 大，

当洗脱速率过快，会造成洗脱不完全，影响萃取效果

和回收率。为了使吸附在膜上的丙烯酰胺完全洗脱

下来，洗脱速率应严格控制在 ", & <# " <(1 左右。

# ! # ! %" 穿透体积

! ! 在分析低浓度的水样时，为了满足检测灵敏度，

需要萃取大体积水样中的待测物。当上样超过一定

体积后，由于化合物保留因子的限制，最初富集在吸

附剂上的化合物被洗脱下来，导致回收率下降。分

别在 "))、#&)、&))、’&)、" ))) <# 蒸 馏 水 中 加 入 丙

烯酰胺 ), #& !!，经 过 膜 萃 取 后 测 定 回 收 率。根 据

·’(""·
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图 # 结果，上 样 体 积 大 于 $%% !" 时 回 收 率 开 始 下

降，表 明 活 性 炭 #$% 膜 对 丙 烯 酰 胺 的 穿 透 体 积 为

$%% !"。

图 !" 水中丙烯酰胺在活性炭 !"# 膜上的穿透体积

$%&’ !" ()*+,-.)/0&. 1/203* /4 +5)62+3%7* 1%+
-.* +5-%1* 5+)8/9 !"# 7%:,

# ’ # ’ $" 膜使用次数

& & 活性炭吸附的选择性弱，大体积样品通过 #$%
膜后，存在不被甲醇洗脱而残留在膜中的杂质。它

们一方面占据活性炭吸附位点，另一方面堵塞膜孔

道。实 验 中 发 现 膜 重 复 使 用 一 次 后 回 收 率 降 为

’() "&，重复 使 用 两 次 后 降 为 !*) ’&。 因 此 测 试 过

程中 #$% 膜不 宜 重 复 使 用。活 性 炭 的 再 生 方 法 复

杂［#$］，通过甲醇、水 简 单 淋 洗 并 不 能 恢 复 其 吸 附 能

力，因此回收率也未得到提高。如何对活性炭 #$%
膜再生处理，将在后续工作中进行研究。

表 !" 活性炭 !"# 膜对丙烯酰胺的吸附量

;+82* !" <7:/)=-%/9 5+=+5%-6 /4 +5-%1* 5+)8/9
!"# 7%:, 4/) +5)62+3%7*

’()*+,!-./ (012/12#）3 !4
5)-4-1,+ 6,!7+/ %88+9/12

:)/,;2<)094< ),2-0!）3 &

% = %%# % %
% = %%* % %
% = %%$ % %
% = %# % = %%%! ! = %
% = %$ % = %%#+ ( = *
% = ( % = %#$ $ = %
# % = %’! ’ = !
# = !$ % = #* ## = !
! % = (* #+ = %
$ # = %% !% = %

& #）6,!7+/ >0+9!/：#% !"= !）?)/,;2<)094< ),2-0：2</ ),2-0
?/2@//1 2</ (012/12 -1 /88+9/12 ,1. 2</ (012/12 -1 0)-4-1,+
6,!7+/=

# ’ %" 活性炭 !"# 膜的吸附能力

& & 由 # 4 3 " 丙 烯 酰 胺 母 液 配 制 成 #% !" 含 有

%) %%# , $ !4 丙 烯 酰 胺 的 样 品 溶 液，上 样 活 性 炭

#$% 膜，收集流出液。根据流出液和上样液中丙烯

酰胺含量比 值 计 算 渗 漏 率，结 果 见 表 #。当 丙 烯 酰

胺的含量小 于 %) %%$ !4 时，丙 烯 酰 胺 完 全 保 留 在

#$% 膜中；当 含 量 大 于 %) %# !4 时，随 着 丙 烯 酰 胺

含量的增加，渗漏率逐渐增大。此时膜中活性炭的

吸附位点已经饱和，未被保留的丙烯酰胺直接渗漏

出来。

# ’ &" 色谱条件的选择

& & 自来水中成分复杂，经过 #$% 膜萃取后，有 较

多杂质被富集在膜上，并与丙烯酰胺同时洗脱下来。

因此需要选择一种合适的色谱条件，使得丙烯酰胺

与这些难以分开的杂质有效分离，从而能够对丙烯

酰胺进行定性和定量分析。通过考察流动相的比例

和流速对分离的影响，选择流动相为甲醇A水（$- .$，

> 3 >），流速为 %) $ !" 3 !-1 的 色 谱 条 件 为 分 离 检 测

丙烯酰胺的最佳色谱条件。在此条件下自来水加标

样品的色谱图见图 !。

图 #" 自来水添加丙烯酰胺标准样品的 >"?@ 谱图

（ 加标量 ’( $ !& A ?）

$%&’ #" @.)/3+-/&)+3 /4 -+= B+-*) :=%,*7 B%-.
+5)62+3%7*（ :=%,%9& 2*1*2 /4 ’( $ !& A ?）

& B01.-2-016：!0?-+/ 7<,6/，!/2<,10+A@,2/)（ $ - .$，> 3 >）；

8+0@ ),2/，%) $ !" 3 !-1；./2/(2-01 @,>/+/142<，!#% 1!；-1C/(A
2-01 >0+9!/，!% !"=

# ’ $" 标准曲线、线性范围和检出限

& & 将 # 4 3 " 的丙烯酰胺储备液稀释成不同浓度的

丙烯酰 胺 溶 液，经 过 活 性 炭 #$% 膜 萃 取，D$"B 检

测处理前后 的 样 品。结 果 表 明 丙 烯 酰 胺 在 %) %$ ,
%) $ !4 3 " 质量浓度范围内，峰面积 ! 与质量浓度 "

（!4 3 "）呈 良 好 的 线 性 关 系，线 性 回 归 方 程 为 ! /
!( +.’" 0 # #’+，相关系数 %) .."。当超过此浓度范

围，活性炭对丙烯酰胺的吸附达到饱和，致使回收率

下降，偏离线性回归曲线。以仪器信噪比（ # $ %）为

( 时所对应的标准溶液浓度为仪器检出限，根 据 前

处理方法的富集倍数（$%% 倍）计算方法的检出限为

!% 14 3 "。

# ’ )" 方法回收率和精密度

& & 将 #% !" 低（%) # !4 3 "）、中（%) !$ !4 3 "）、高

（%) * !4 3 "）( 个质量浓度水平（ 小体积）和 $%% !"
%) $ !4 3 "（ 大体积）的丙烯酰胺溶液，在最佳萃取条

·".##·
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件下平行测定 $ 组。由表 # 可以看出，不同浓度、不

同体积的丙烯酰胺溶液经过膜萃取，均可达到较高

的回收率。对于大体积的样品，该方法具有更好的

重现性。当丙烯酰胺加标浓度为 %& ’ !! " #，自来水

样体积为 ’%% $# 时，实 际 样 品 的 加 标 回 收 率 达 到

()& )*%。

表 !" 不同浓度、不同体积的丙烯酰胺溶液中

丙烯酰胺的回收率和精密度

!"#$% !" &%’()%*+%, "-. *%$"/+)% ,/"-."*. .%)+"/+(-,（&01,）

(2 "’*3$"4+.% +- "’*3$"4+.% ,($5/+(-, 6+/7 .+22%*%-/
4",, ’(-’%-/*"/+(-, "-. .+22%*%-/ )($54%,

!（&’()*+$,-.）"
（$! " #）

/.’01.() " %
" # $ &1.(+!.

/23 " %

% 4 ""） )# 4 (* )# 4 (% )* 4 )% )+ 4 "# # 4 ’*

% 4 #’"） )" 4 %( )( 4 "% )) 4 +* )’ 4 ,, + 4 ’"

% 4 +"） )$ 4 ’* ), 4 (+ )) 4 ’" )( 4 #( $ 4 $$

% 4 %%%’#） "%# 4 * ), 4 , )) 4 # "%% 4 # # 4 %)

! "）5$+**610*7$. 5+$8*.，"% $#；#）*+(!.610*7$. 5+$8*.，

’%% $#4

! 8 #" 自来水中丙烯酰胺的测定

! ! 取某地方的自来水样品 ’%% $#，经过 %& +’ !$
滤膜过滤后，经活性炭 29: 膜萃取，测定水中 丙 烯

酰胺的含量，平 行 测 定 $ 次。$ 次 取 样 测 得 丙 烯 酰

胺的质量 浓 度 分 别 为 %& #%、%& #+、%& #’ !! " #，平 均

值为 %& #$ !! " #，低于 ;<= 标准规定的 %& ’ !! " #，

说明自来水中丙烯酰胺的含量达标。自来水样品的

色谱图见图 $。

图 $" （"）大体积（%&& 49）丙烯酰胺溶液经膜萃取后

与（#）标准品的色谱图

:+;8 $" <7*(4"/(;*"4, (2（"）"’*3$"4+.% ,($5/+(- 6+/7
$"*;%=)($54%（ %&& 49） %>/*"’/%. #3 0?@ .+,A
"-.（#）"’*3$"4+.% ,/"-."*.

$" 结语

! ! 采用活性炭 29: 膜技术，对水中微量的丙烯酰

胺进行了萃取和富集。丙烯酰胺被富集 ’%% 倍 后，

利用 <9#> 的分离技术完成其定性和定量，检出限

达到 #% ?! " #。考 察 了 吸 附 剂 种 类、洗 脱 剂 种 类 和

体积、洗脱速率、穿透体积对萃取结果和回收率的影

响。实验结果表明该方法具有较好的准确性和精密

度，适合水样中丙烯酰胺物质的测定。

参考文献：

［"］! ;0(*- <.+*@A =(!+?,B+@,0?（;<=）4 C7,-.*,?.5 D0( 3(,?E,?!6

;+@.( F7+*,@)4 #?- .-4 C.?.1+：;<=，"))$

［#］! G+(H? I G，90B0 J I，2+?’A0 I K，.@ +*4 I G+55 28.’@(0$，

#%%*，+"（,）："%+"

［$］! >A7 2 C，G.@’+*D. > 34 &?+* >A.$，#%%(，()（"$）：’%)$

［+］! >+1+**, 2，90*.5.**0 2，2+’’+?, C4 I >A(0$+@0!( &，#%%+，

"%$)（" " #）："’’

［’］! 2A, L，#, M G4 :?1,(0?$.?@+* 2’,.?’. N O.’A?0*0!)（ 史箴，

李抗美 4 环境科学与技术），")),（+）：$%

［*］! LA7 P <，#, C /，37+? P 9，.@ +*4 Q00- >A.$，#%%,，"%)

（+）：,))

［(］! &*8$+?? &，G0(*0’E C4 I 2.8 2’,，#%%(，$"（"）：("

［,］! O+?! O，;+?! R，;+?! <，.@ +*4 :?1,(0?$.?@+* G0?,@0(,?!

+?- Q0(.S+(?,?!（ 汤!，汪 霄，汪 浩，等 4 环 境 监 控 与 预

警），#%%)，"（#）：##

［)］! LA07 P <，;7 C 9，;+?! I4 >A,?.5. I07(?+* 0D >A(0$+@0!6

(+8A)（ 周亚红，吴国平，王军 4 色谱），#%%$，#"（#）："*(

［"%］! I,? T <，R,+0 Q，>A.? T，.@ +*4 >A,?.5. I07(?+* 0D &?+*)6

5,5 #+U0(+@0()（ 靳 保 辉，肖 锋，陈 波，等 4 分 析 试 验 室 ），

#%%)，#,（(）：))

［""］! C.?! L G，I,+?! /，>A.? G4 I Q00- >0$805 &?+*，#%%,，

#"（#）："(,

［"#］! LA+0 /，2A+0 T，LA+0 I，.@ +*4 >A,?.5. I07(?+* 0D >A(06

$+@0!(+8A)（ 赵榕，邵兵，赵婕，等 4 色谱），#%%’，#$（$）：

#,)

［"$］! /05V? I，W)$+? &，<.**.?X5 M :4 I >A(0$+@0!( &，#%%(，

""(#（"）：")

［"+］! 20?! 2 #，#, > I，G+ R 3，.@ +*4 >A,?.5. I07(?+* 0D

&?+*)@,’+* >A.$,5@()（ 宋淑 玲，李 重 九，马 晓 东，等 4 分 析

化学），#%%,，$*（""）："’#*

［"’］! P7. L <，LA.?! I O，F7 I ;，.@ +*4 &88*,.- >A.$,’+*

Y?-75@()（ 岳宗豪，郑经堂，曲降伟，等 4 应用化工），#%%)，

$,（""）："**(

·))""·




