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　　摘　要:建立了高效液相色谱(HPLC)测定纺织品中丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺含量

的方法.色谱条件:流动相为乙腈Ｇ水(１∶９９,V/V),检测波长为２０２nm,流速为０．５mL/min.用水提取纺织

样品中的丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺,提取液经 C１８柱分离,外标法定量.结果表明:丙烯

酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺在０．０５~１．００μg/mL范围内均线性良好,相关系数均大于０．９９９,

方法检出低限分别为０．８、０．５、１．５mg/kg,加标回收率在８５．８１％~１０７．３７％之间,相对标准偏差在０．１３％
~４．３４％之间.
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DeterminationofAcrylamide,Methacrylamideand
NＧhydroxymethylAcrylamideinTextilesbyHPLC
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Abstract:Amethodwasestablishedtodeterminethecontentofacrylamide,methacrylamide
andNＧhydroxymethylacrylamideintextilesbyhighperformanceliquidchromatography
(HPLC)．Thechromatographicconditionsareasfollows:mobilephaseacetonitrileＧwater
(１:９９,V/V),detection wavelength２０２nm andflowrate０．５ mL/min．Acrylamide,

methacrylamideandNＧmethylolacrylamideinthetextilesampleswereextractedbywater．
TheextractwasseparatedbyC１８columnandquantifiedbyexternalstandardmethod．The
resultsshowedthatacrylamide,methacrylamideand NＧhydroxymethylacrylamidehada
goodlinearrelationshipintherangeof０．０５~１．００μg/mL,andthecorrelationcoefficient
wasmorethan０．９９９．Thedetectionlimitswere０．８,０．５and１．５mg/kgrespectively．The
recoveryrateswerebetween８５．８１％and１０７．３７％,andtherelativestandarddeviationwas
between０．１３％and４．３４％．
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　　丙烯酰胺或其聚合物在纺织品的生产加工过程

中用作上浆剂、抗静电剂、粘合剂、稳定剂等;甲基丙

烯酰胺或其聚合物可用于纤维的匀染剂、吸湿剂、胶
黏剂和抗静电剂等;NＧ羟甲基丙烯酰胺常作为交联
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剂,用于纤维改性、染料及纺织染整助剂的加工

等[１].因此,纺织品中可能残留有丙烯酰胺、甲基丙

烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺.Bluesign认证[２]已

把丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺纳

入限用物质清单,一般不得超过０．１％(w/w).
丙烯酰胺具有明显的神经毒性、生殖毒性和潜

在致癌性,可经消化道、呼吸道、皮肤黏膜等多种途

径侵入人体,危害健康[３Ｇ４],被国际癌症研究机构

(IARC)列为对人类可疑致癌物,属严格管制的高风

险物质[５].甲基丙烯酰胺与 NＧ羟甲基丙烯酰胺均

对眼睛、皮肤、上呼吸道及粘膜有刺激作用.欧盟

Directive７６/７６８/EEC指令要求化妆品禁用丙烯酰

胺[６].丙烯酰胺超过０．１％(w/w)的商品不得在欧

洲市场销售,世界卫生组织规定水中丙烯酰胺不得

超过０．５μg/L
[７Ｇ８].丙烯酰胺的检测主要采用气相

色谱法、高效液相色谱法、气质联用法和离子排斥色

谱法 等 分 析 技 术[９Ｇ１４].国 家 标 准 GB/T３０１６６—

２０１３«纺织品丙烯酰胺的测定»规定了高效液相色谱

法和离子排斥色谱法测定纺织品中丙烯酰胺的含

量[１５].但未见纺织品中甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基

丙烯酰胺含量测定方法的研究报道.本文采用高效

液相色谱法建立测定纺织品中丙烯酰胺、甲基丙烯

酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺含量的方法,对促进纺织

品进出口贸易、保护环境、保障健康都有积极意义,
并为检测方法标准的制修订提供基础数据.

１　实　验

１．１　仪器和试剂

１１００高效液相色谱仪,配备二极管阵列检测器

(DAD,美国 Agilent公司),色谱柱:SBＧC１８(１５０mm
×４．６mm,５μm)和 TCＧC１８(１５０mm×４．６mm,

５μm),KQＧ２５０DB数控超声波清洗器(昆山市超声

仪器有限公司),THZＧ８型水浴恒温振荡器(江苏太

仓市实验设备厂),AG１３５电子天平(美国 Mettler
Toledo公司).

丙烯酰胺(纯度９９％,上海洪昌化学试剂厂),
甲基丙烯酰胺、NＧ羟甲基丙烯酰胺(纯度均为９８％,
上海麦克林生化科技有限公司),甲醇、乙腈(均为色

谱纯,美国 Tedia公司);水为二级水.
标准溶液的配制:分别准确称取０．１g(精确至

０．０００１g)的丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基

丙烯酰胺标准样品于１００mL棕色容量瓶中,用甲

醇溶解并定容,制成１．０mg/mL标准储备溶液.分

别准确移取１．０mL各标准储备溶液于１００mL容

量瓶中,用水稀释定容,配制成浓度为１０mg/L的

标准中间溶液.

１．２　样品准备

１．２．１　阳性样品制备

选取标准棉贴衬织物样品,剪碎(约５mm×５mm),
称取１．０g(精确至０．００１g),取适量丙烯酰胺、甲基

丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺标准溶液滴入到织

物中后,室温自然凉干.

１．２．２　提取工艺

样品置于１００mL锥形瓶中,加入提取剂提取,
提取液经０．４５μm滤膜过滤,待测.

１．３　色谱条件

流动相为甲醇Ｇ水或乙腈Ｇ水;流速为０．５mL/

min;柱温为３０℃;进样量为２０μL.

２　结果与讨论

２．１　色谱条件的选择优化

２．１．１　波长的确定

采用二极管阵列检测器对丙烯酰胺、甲基丙烯

酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的标准溶液在 １９０~
３６０nm范围内进行光谱扫描,结果见图１.丙烯酰

胺的最大吸收波长在１９８nm 处,甲基丙烯酰胺为

２０２nm,NＧ羟甲基丙烯酰胺为２００nm.本文方法

选定检测波长为２０２nm,对丙烯酰胺和 NＧ羟甲基

丙烯酰胺的响应值影响不大(与各自最强吸收波长

比较,灵敏度仅下降８．５８％和１．０４％),又可尽量减

少基质对测定的干扰.

２．１．２　流动相优化选择

国家标准 GB/T３０１６６—２０１３以甲醇Ｇ水为流

动相在２０２nm 波长下采用 C１８柱测定纺织品中丙

烯酰胺含量,由于甲醇的截止波长为２０５nm,在

２０２nm波长下测定有干扰,因此需对国标的色谱条

件进行优化.若选择２０５nm 波长下测定,丙烯酰

胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的灵敏度将

分别下降２１．９％、３．３％和７．３％(与各自最强吸收

波长比较).为此,实验采用 TCＧC１８色谱柱以乙

腈Ｇ水为流动相分离３种丙烯酰胺类组分,并与甲

醇Ｇ水为流动相进行了对比,结果见图２.按式(１)
计算相邻两组分分离度R１２、R２３,结果见表１.

R＝２
tR１－tR２

W１＋W２

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１)

式中:R 为分离度;tR１
、tR２

为两组分保留时间,min;

W１、W２ 为两组分峰宽,min.
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图１　DAD扫描光谱图
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１—丙烯酰胺;２—NＧ羟甲基丙烯酰胺;３—甲基丙烯酰胺

图２　不同流动相及配比的分离色谱图比较

　　可见,无论用何种流动相,三组分的保留顺序不

变,即tR１＜tR２＜tR３
,其中,丙烯酰胺与 NＧ羟甲基丙

烯酰胺较难分离.其次,与甲醇Ｇ水为流动相比较,
采用乙腈Ｇ水为流动相时三组分保留较弱,洗出较

快,分离较差.通过调整流动相比例,即增加乙腈Ｇ
水流动相中水比例可提高组分间的分离度,当超过

９９％时分离度可达２．９８,分离完全.
表２是色谱峰面积响应值和计算得到的理论塔

板数.可见,采用乙腈Ｇ水为流动相时,丙烯酰胺、甲
基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺三组分的峰面积

和理论塔板数均比甲醇Ｇ水流动相大,说明使用乙

腈Ｇ水为流动相时,色谱峰更优,灵敏度会更高.这

是由于乙腈的截止波长为１９０nm,在２０２nm 波长

下对三组分的定量测定没有干扰.此外,乙腈Ｇ水流

动相中水比例的提高既有利于组分分离,又更环保

经济.

表１　不同流动相及配比下的分离度

流动相及配比
丙烯酰胺

tR１ W１
R１２

NＧ羟甲基丙烯酰胺

tR２ W２
R２３

甲基丙烯酰胺

tR３ W３

甲醇Ｇ水

(V∶V)

１∶９９ ７．０５７ ０．３０４ ３．３１ ８．０９４ ０．３２３ １４．０７ １４．６５２ ０．６０９
２∶９８ ６．７４０ ０．２８２ ２．９９ ７．６１４ ０．３０２ １３．８８ １３．４２９ ０．５３６
３∶９７ ６．５０４ ０．２６８ ２．６９ ７．２５ ０．２８５ １３．５５ １２．５１５ ０．４９２
４∶９６ ６．２３２ ０．２５５ ２．２９ ６．８３２ ０．２７０ １３．００ １１．５２７ ０．４５２
５∶９５ ６．０６９ ０．２４８ ２．０１ ６．５８４ ０．２６５ １２．６６ １０．９０３ ０．４１７

乙腈Ｇ水

(V∶V)

１∶９９ ６．５２５ ０．２５８ ２．９８ ７．３３３ ０．２８４ １３．６５ １２．５５９ ０．４８２
２∶９８ ６．１４２ ０．２３４ ２．３７ ６．７２７ ０．２５８ １２．８１ １１．１１２ ０．４２７
３∶９７ ５．８４６ ０．２２４ １．８２ ６．２７４ ０．２４６ １２．０４ １０．０３１ ０．３７９
４∶９６ ５．５５４ ０．２０６ １．３０ ５．８３３ ０．２２４ １１．０９ ８．９６６ ０．３４１
５∶９５ ５．３７９ ０．１９２ ０．９７ ５．５７６ ０．２１４ １０．５７ ８．３５３ ０．３１１
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表２　不同流动相及配比下的峰面积A 与理论塔板数n

流动相及配比
丙烯酰胺

峰面积 理论塔板数

NＧ羟甲基丙烯酰胺

峰面积 理论塔板数

甲基丙烯酰胺

峰面积 理论塔板数

甲醇Ｇ水

(V∶V)

乙腈Ｇ水

(V∶V)

１∶９９ １３０５．７ ８６２２ ９６３．０ １００４７ ９３９．０ ２６７１１
２∶９８ １３０１．２ ９１４０ ９５０．４ １０１７０ ９３８．３ ２９０４３
３∶９７ １２９８．３ ９４２３ ９５５．１ １０３５４ ９４６．８ ２９９０１
４∶９６ １２９９．７ ９５５６ ９６５．６ １０４７６ ９３９．１ ３００２４
５∶９５ １３２４．７ ９５８２ ９６７．７ １０５８３ ９４２．６ ３１５３２

１∶９９ １３４５．０ １０２３４ ９７１．１ １０６６７ ９７３．３ ３１４００
２∶９８ １３５９．３ １１０２３ ９７７．４ １０７１１ ９７９．９ ３１６１０
３∶９７ １３４４．０ １１１９６ ９７５．５ １０７５４ ９８８．９ ３２４０３
４∶９６ １３６０．７ １１６３０ ９８６．０ １０８４９ ９９０．３ ３２４８０
５∶９５ １３４２．５ １２５５８ ９８４．２ １０８６３ ９８３．０ ３３２２６

　　注:理论塔板数n＝１６(tR/W)２.

２．１．３　色谱柱的比较

根据丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的分离度

R１２来评价选择色谱柱.以乙腈Ｇ水(１∶９９)为流动

相,使用 TCＧC１８和SBＧC１８色谱柱对丙烯酰胺、甲
基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺进行分离,获得的

色谱图分别见图２(b)和图３.根据保留时间和峰宽

计算得到分离度分别为:R１２(TC)＝２．９８,R１２(SB)

＝１．４６,即色谱柱 TCＧC１８分离性能较好.同时计

算得到使用SBＧC１８时的三组分理论塔板数n分别

为:８５５５、８２５８和１０１４７,柱效明显比 TCＧC１８柱

差(表２).此外,使用SBＧC１８柱分析时间较长,需
要１８min;而使用TCＧC１８柱分析只需要１３min,分
析效率较高.

１—丙烯酰胺;２—NＧ羟甲基丙烯酰胺;３—甲基丙烯酰胺

图３　色谱柱SBＧC１８分离色谱图

２．２　样品的前处理

２．２．１　提取方式

固体样品中残留物的提取方式一般有:超声萃

取、加速溶剂萃取、索氏萃取、振荡萃取等方法.其

中,索氏萃取常使用有机溶剂且耗时长;加速溶剂

萃取设备昂贵,普及性不高,不适于提取水溶性且

不耐高温的目标物;超声萃取和振荡萃取是两种

常用的提取方法,操作简单,成本较低.由图４可

知使用超声萃取的提取率在８７．４％~１０２．９％,而
使用振荡萃取的提取率为９４．４％~１０４．９％.两

种方式的提取效果都较好.但由于在超声萃取过

程中溶液温度易上升而难控制,因此本文采用了

振荡萃取方式.

图４　两种方式的提取效率

２．２．２　提取剂的选择

目前,空气、食品和材料中的丙烯酰胺检测大多

使用水为提取剂,也有使用甲酸、甲醇、乙醇等的水溶

液作为提取剂[１６Ｇ１７].丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ
羟甲基丙烯酰胺极性较强,都易溶于水、乙醇等极性

溶剂,为此,实验设计选择了水、５０％乙醇、１００％乙醇

为提取剂对纺织品中丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ
羟甲基丙烯酰胺进行提取试验比较,结果见图５.
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图５　使用不同提取剂的检测结果色谱图

　　可见,使用上述３种提取剂的检测结果色谱图

存在较大差异.用水为提取剂,检测结果与实际含

量水平相一致.但使用５０％乙醇、１００％乙醇为提

取剂,检测结果明显偏高,可能是因乙醇还能提取出

纺织品中其他残留物,从而造成干扰,从图５分析,
若乙醇含量越高,则干扰越严重.

２．３　方法学评价

２．３．１　线性关系和检出低限

取丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰

胺标准中间溶液,用水 配制成０．０５、０．１０、０．２５、

０．５０、０．７５、１．００μg/mL系列工作溶液,采用上述方

法确定的色谱条件进行分析测定,以质量浓度C为横

坐标、峰面积A 为纵坐标绘制标准工作曲线(图６),
并线性回归得到丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲

基丙烯酰胺标准工作曲线方程分别为:A１＝４０７．７８C１

－０．１９,A２＝３２７．５０C２－２．４６,A３＝３０４．８７C３－０．９８;
相关系数分别为:０．９９９７、０．９９９８、０．９９９８,线性关系

良好.若以１０倍信噪比确定方法检出限,可计算得

到丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的

检出低限分别为０．８、０．５、１．５mg/kg(纺织品).

图６　标准工作曲线

２．３．２　加标试验

用棉贴衬织物样品以低、中、高３种加标水平

(２．５、１０、４０mg/kg)进行加标试验,采用以上建立

的方法测定,实验结果表明:加标回收率在８５．８１％
~１０７．３７％之间,相对标准偏差 RSD 在０．１３％~
４．３４％之间,方法的回收率和精密度都较好(表３).

表３　加标试验结果

测试

结果

加标量/

(mgkg－１)
丙烯酰胺 甲基丙烯酰胺 NＧ羟甲基丙烯酰胺

提取液浓度/

(μgL－１)

检测量/

(mgkg－１)

２．５ ５０．９８ ４９．２７ ５３．６８ ４６．６０ ４２．９４ ４５．０８ ５０．７９ ４９．８１ ４９．４８
１０ １９７．４０ ２１０．８９ １９９．３６ ２１１．４９ ２０９．５７ ２１１．４９ １９３．８０ １９９．３８ ２０４．６３
４０ ７５６．８１ ７５８．５３ ７５６．８１ ６９９．４３ ６９３．０１ ７０７．０６ ６８６．４７ ７０１．５６ ６８６．４７
２．５ ２．５５ ２．４６ ２．６８ ２．３３ ２．１５ ２．２５ ２．５４ ２．４９ ２．４７
１０ ９．８７ １０．５４ ９．９７ １０．５７ １０．４８ １０．５７ ９．６９ ９．９７ １０．２３
４０ ３７．８４ ３７．９３ ３７．８４ ３５．３５ ３４．６５ ３５．３５ ３４．３２ ３５．０８ ３４．３２

回收率

/％

２．５ １０１．９７ ９８．５４ １０７．３７ ９３．２０ ８５．８８ ９０．１５ １０１．５８ ９９．６０ ９８．９６
１０ ９８．７０ １０５．４４ ９９．６８ １０５．７４ １０４．７９ １０５．７４ ９６．９０ ９９．６９ １０２．３１
４０ ９４．６０ ９４．８２ ９４．６０ ８７．４３ ８６．６３ ８８．３８ ８５．８１ ８７．７０ ８５．８１
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(续表)

测试

结果

加标量/

(mgkg－１)
丙烯酰胺 甲基丙烯酰胺 NＧ羟甲基丙烯酰胺

RSD/％
２．５ ４．３４ ４．１０ １．３７
１０ ３．６０ ０．５２ ２．７２
４０ ０．１３ １．００ １．２６

３　结　语

本文以水为提取剂采用振荡法提取纺织品中的

丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺,优
化了样品的前处理条件,建立以乙腈Ｇ水(１∶９９,V/

V)为流动相的高效液相色谱测定纺织品中丙烯酰

胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的方法.三

组分色谱分离完全,在０．０５~１．００μg/mL浓度范

围内线性关系良好,相关系数均大于０．９９９,丙烯酰

胺、甲基丙烯酰胺和 NＧ羟甲基丙烯酰胺的检出低限

分别为０．８、０．５、１．５mg/kg(纺织品),加标回收率

在８５．８１％~１０７．３７％之间,相对标准偏差 RSD 在

０．１３％~４．３４％之间,方法简单、准确、更环保、更经济.
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