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摘要：目的 建立同时测定包装纸中丙烯酰胺和 6 种芳香胺迁移量的检测方法。方法 通过筛选固相萃取

小柱种类，优化净化方法和液相色谱条件，从而形成丙烯酰胺和 6 种芳香胺迁移量的固相萃取-高效液

相色谱检测方法。结果 丙烯酰胺在 0.2~20 mg/L 的浓度范围内线性关系良好（R2=0.9989），检测波长为

220 nm，检出限为 0.01 mg/L；芳香胺在 0.2~20 mg/L 的浓度范围内线性关系良好（R2＞0.998），检测波

长为 240 和 280 nm，检出限也为 0.01 mg/L。纯水样品中，各化合物的加标回收率在 90%以上，相对标

准偏差为 2.3%~5.9%。实际样品中，芳香胺的加标回收率在 86.9%以上，相对标准偏差为 2.0%~6.1%；

丙烯酰胺的加标回收率为 78.7%~81.9%，相对标准偏差为 4.2%~6.2%。结论 该方法处理步骤简单，分

离效果好，精密度高，从提高检测效率、节约成本的角度来看，该方法值得推广成为常规检测方法。 
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ABSTRACT: The work aims to develop a detection method that can measure the migration of acrylamide and 6 aromatic 

amines. A solid phase extraction-high performance liquid chromatography (HPLC) was established to measure the migra-

tion of acrylamide and 6 aromatic amines, through screening the types of columns based on solid-phase extraction, and 

optimizing the purification method and liquid chromatography conditions. The acrylamide had a good linear relation 

(R2=0.9989), the detection wavelength was 220 nm and the limit of detection was 0.01 mg/L when the concentration range 

was 0.2~20 mg/L. The aromatic amine had a good linear relation (R2＞0.998), the detection wavelength was 220 and 280 nm 

and the limit of detection was also 0.01 mg/L when the concentration range was 0.2~20 mg/L. In the water sample, the 

recovery of each compound was above 90% while the relative standard deviation (RSD) was 2.3%~5.9%. In the practical 

samples, the recoveries of aromatic amines were above 86.9% with 2.0%~6.1% of RSD, while the recovery of acrylamide 

was 78.7%~81.9% with 4.2%~6.2% of RSD. Featured by simple processing step, good separation effect and high preci-

sion, the method is worth being popularized as a routine detection method from the viewpoint of improving detection ef-

ficiency and saving cost. 
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随着人们环保意识的提高，近年来，包装材料的

主角从原来的塑料逐步向纸包装转变[1]。目前，纸包

装材料已广泛应用在食品包装中，包括蛋糕、面包纸

袋，蛋糕托纸，餐厅托盘纸，超市熟食包装纸等。这
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些包装纸通常都会印刷上各种精美的图案或者文字，

会使用化工生产的涂料，其含有的偶氮染料会与水基

食品接触，从而分解释放出芳香胺[2]。芳香胺具有高

毒性、致癌性或者潜在致癌性[3]，在使用过程中会严

重污染环境并且危害人类健康，特别是在与食品接触

的包装材料中。聚丙烯酰胺是造纸工业中使用得最早

也是最广泛的造纸助剂之一[4]，聚丙烯酰胺是较为稳

定的聚合物，但在自然条件下也会发生缓慢的降解，

其中包括物理降解、化学降解和生物降解[5—6]，这些

降解的主要原理都是通过自由基引起的氧化反应，造

成聚丙烯酰胺主链断裂和相对分子质量降低，从而产

生大量的低聚物，低聚物会进一步降解产生大量的丙

烯酰胺单体。此外，聚丙烯酰胺在聚合过程中也会有

单体残留。丙烯酰胺是一种无色无味的水溶性分子有

机物，因其致癌性[7—8]而备受人们关注，目前已被国

际癌症研究机构定位为二类致癌物。研究发现，纸产

品的迁移物中可以检测到丙烯酰胺[9]。 

高效液相色谱串联质谱法和气相色谱串联质谱法

是常用检测芳香胺化合物和丙烯酰胺的方法[10—13]。固

相萃取技术也是芳香胺化合物和丙烯酰胺检测中经

常使用的分离净化方法[14—16]。文中研究将从提高检

测效率、节约成本的角度出发，使用固相萃取-高效

液相色谱方法同时检测 6 种较为常见的芳香胺化合

物和丙烯酰胺。 

1  实验 

1.1  仪器与材料 

主要仪器：LC-20AD 高效液相色谱，日本岛津

公司；Milli-Q 超纯水仪，德国 Merc 公司；Oasis HLB

固相萃取小柱，美国 Waters 公司；Bond Elut C18 固

相萃取小柱，美国 Agilent 公司。 

主要材料：甲醇，色谱纯，Thermo Fisher 公司；

6 种芳香胺和丙烯酰胺标样，Dr. Ehrenstorfer GmbH

公司；氢氧化钠、柠檬酸、连二亚硫酸试剂，均为分

析纯，国药集团；12 种包装纸样品（3 种糖果包装纸，

3 种巧克力包装纸，3 种蛋糕包装纸，2 种快餐食品

袋，1 种餐厅托盘用纸），均为单层包装纸，厚度小

于 1 mm，并且纸面有印刷图案。 

1.2  液相色谱条件 

色谱条件：WondaSil C18 柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，

日本岛津公司）；流动相为水和甲醇，流速为 1 mL/min；

柱温为 35 ℃；进样量为 50 μL；检测波长为 220，240，

280 nm。采用梯度洗脱，梯度洗脱程序见表 1。根据

保留时间和特征光谱定性化合物种类，采用外标法定

量，目标物为 6 种较为常见的芳香胺化合物和丙烯酰

胺，见表 2。 

表 1  梯度洗脱程序 
Tab.1 Gradient elution program 

时间/min 流速/(mL·min−1) 
体积分数/% 

水 甲醇 

0 1.0 95 5 

1 1.0 95 5 

4 1.0 60 40 

25 1.0 75 25 

26 1.0 75 25 

26.1 1.0 5 95 

33 1.0 5 95 

 
表 2  丙烯酰胺和 6 种芳香胺 

Tab.2 Acrylamide and 6 aromatic amines 

序号 中文名 英文名 分子式 

1 丙烯酰胺 acrylamide C3H5NO

2 联苯胺 benzidine C12H12N2

3 邻甲苯胺 o-toluidine C7H9N 

4 4-氯联苯胺 4-chlorobenzenamine C6H6ClN

5 3,3'-二甲基联苯胺 3.3'-dimethylbenzdine C14H16N2

6 2-萘胺 2-naphthylamine C10H9N 

7 3,3'-二氯联苯胺 3,3'-dichlorobenzidine C12H10Cl2N2

 

1.3  样品处理 

1.3.1  实际样品（加标）测定 

取 15 cm×15 cm 包装纸样品（选取空白样品纸，

添加 3 个水平的混标溶液），放入玻璃皿中，加入 17 mL

预加热到 70 ℃的 0.06 mol/L 柠檬酸缓冲溶液（pH

值为 6.0），剧烈摇动使反应液浸没样品，在 70 ℃下

静置 30 min，然后加入新鲜配制的 3.0 mL（质量浓

度为 200 mg/L）的连二亚硫酸钠溶液，剧烈摇动使溶

液混匀，继续在 70 ℃水浴条件下静置 30 min，使之

充分反应。随后取出上清液，快速冷却到室温，用

NaOH 溶液将 pH 值调节到弱碱性，以待净化。 

1.3.2  净化 

固相萃取小柱先经甲醇和水活化，接着倒入 3.0

或 10.0 mL 浸泡液，收集流出液，过膜上机，进行丙

烯酰胺含量测定，3.0 mL 纯水洗涤 1 次，然后用 3.0 mL

甲醇洗脱，过膜上机。 

2  结果与讨论  

2.1  色谱条件的优化 

文中实验考察了丙烯酰胺与芳香胺在甲醇-水、

甲醇-甲酸（体积分数为 0.1%）、乙腈-水、乙腈-甲酸

（体积分数为 0.1%）等 4 种流动相体系下的色谱分

离效果，最终确定甲醇-水作为流动相。通过对梯度
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洗脱程序、柱温等色谱参数的优化，最终确定最佳色

谱条件，并且获得良好的色谱分离效果，见图 1。邻

甲苯胺、4-氯联苯胺和 2-萘胺的最大吸收波长在  

240 nm 附近，联苯胺、3,3’-二甲基联苯胺和 3,3’-二

氯联苯胺的最大吸收波长在 280 nm 附近，但在 
 

 
 

图 1  芳香胺和丙烯酰胺标样色谱 
Fig.1 Chromatogram of standard samples of  

aromatic amines and acrylamide 
 
 

240 nm 时响应较低。此外，丙烯酰胺在 220 nm 时有

较大响应，随着波长的增加，响应显著降低。由此，

选择 220，240 和 280 nm 这 3 个波长进行分析。 

2.2  方法检出限及线性范围 

取丙烯酰胺和 6 种芳香胺的标准储备液，稀释后

配成一系列标准混合工作液，使用优化过的色谱条

件，分别测定标准工作溶液，得出线性范围和相关系

数，然后以 3 倍信噪比确定方法检出限，结果见表 3。 

2.3  上样量及固相萃取小柱的选择 

根据以往的研究发现[17]，使用固相萃取方法净化

丙烯酰胺目标物时，上样液中丙烯酰胺会部分吸附于固

相小柱，部分直接流出，推测样品回收率与上样体积有

关。文中实验考察加标纯水样品，各目标化合物的加标

量为 1 mg/L（为浸泡液中的质量浓度），并且进行 6 个

平行实验。当上样体积为 3.0 和 10.0 mL 时，使用不同

固相萃取小柱净化样品目标物回收率的差异，结果见表

4—5。当上样体积为 3.0 mL 时，Oasis HLB 小柱丙烯

酰胺的回收率为 79.1%，比 Bond Elut C18 小柱的回收

率（89.3%）低 10.2%。针对邻甲苯胺和 4-氯联苯胺的

回收率，Oasis HLB 小柱比 Bond Elut C18 小柱分别高

23.0%和 24.6%，其余目标物无明显差异。当上样体积

为 10.0 mL 时，Oasis HLB 固相萃取小柱丙烯酰胺的回

收率明显增加，为 98.1%，与 Bond Elut C18 小柱无明

显差异，其余目标物回  收率无明显变化。Bond Elut 

C18 小柱的邻甲苯胺    和 4-氯联苯胺的回收率明显

降低，分别为 31.1%和 59.1%，不能满足检测需求。由

此，选择 Oasis HLB 固相萃取为文中实验的固相萃取

柱，将上样体积定为 10.0 mL。 

2.4  实际样品加标实验 

文中实验考察了实际样品的三水平加标回收率

（浸泡液质量浓度分别为 0.2，1，5 mg/L），对每个

添加量平行测定 6 次，结果见表 6。与加标的纯水样

品相比，加标的实际样品的丙烯酰胺回收率明显下

降。实际样品的浸泡液基质较为复杂，检测时会产生

基质效应，从而使丙烯酰胺测得值偏低。其他芳香胺

目 标 物 的 回 收 率 没 有 明 显 发 生 变 化 ， 联 苯 胺 为

86.9%~93.7%，邻甲苯胺为 96.4%~98.1%，4-氯联苯

胺为 95.2%~97.2%，3, 3'-二甲基联苯胺为 90.2%~ 

95.9%，2-萘胺为 92.1%~96.3%，3,3'-二氯联苯胺为

91.1%~95.1%，该结果与文献[14]较为接近。 

表 3  丙烯酰胺和芳香胺的线性方程、线性范围、相关系数及检出限 
Tab.3 Linear equation, linear ranges, correlation coefficient and detection limit of acrylamide and aromatic amines 

类别 线性范围/(mg·L−1) 线性方程 相关系数 R2 检出限/(mg·L−1) 

丙烯酰胺 0.1~20 y=146362x−4911 0.9989 0.01 

联苯胺 0.1~20 y=200890x+18820 0.9993 0.01 

邻甲苯胺 0.1~20 y=135344x−19198 0.9994 0.01 

4-氯联苯胺 0.1~20 y=286284x+22018 0.9987 0.01 

3,3'-二甲基联苯胺 0.1~20 y=224604x−23233 0.9995 0.01 

2-萘胺 0.1~20 y=743298x+15556 0.9991 0.01 

3,3'-二氯联苯胺 0.1~20 y=268504x−40445 0.9993 0.01 
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表 4  Oasis HLB 小柱对水中丙烯酰胺和芳 

香胺的加标回收率和精密度（n=6） 
Tab.4 Recovery and precision of acrylamide and aromatic 

amines in water when using Oasis HLB (n=6) 

类别 

上样体积 3.0 mL 上样体积 10.0 mL

回收 

率/% 
RSD/% 

回收 

率/% 
RSD/%

丙烯酰胺 79.1 5.3 98.1 2.7 

联苯胺 96.9 2.9 90.8 6.1 

邻甲苯胺 96.2 3.3 99.3 2.8 

4-氯联苯胺 97.3 3.2 97.7 3.9 

3, 3'-二甲基联苯胺 98.9 3.8 95.4 3.1 

2-萘胺 93.9 2.5 97.6 3.4 

3,3'-二氯联苯胺 92.0 2.3 98.9 2.5 
 

表 5  Bond Elut C18 小柱对水中丙烯酰胺和 

芳香胺的加标回收率和精密度（n=6） 
Tab.5 Recovery and precision of acrylamide and aromatic 

amines in water when using Bond Elut C18 (n=6) 

类别 

上样体积 3.0 mL 上样体积 10.0 mL

回收 

率/% 
RSD/% 

回收 

率/% 
RSD/%

丙烯酰胺 89.3 4.2 98.7 3.1 

联苯胺 99.0 2.4 93.8 2.2 

邻甲苯胺 73.2 5.1 31.1 7.1 

4-氯联苯胺 72.7 4.8 60.7 6.2 

3, 3'-二甲基联苯胺 98.3 3.2 98.2 3.4 

2-萘胺 89.9 2.9 96.6 2.9 

3,3'-二氯联苯胺 90.0 3.5 98.9 3.6 
 

2.5  实际样品检测 

文中实验选取 12 种食品包装纸作为样品对其丙

烯酰胺和芳香胺的迁移量进行检测，同一样品进行 3

次平行实验。这些样品均未检出丙烯酰胺，但在其中

2 种样品中分别检测到有 3,3'-二氯联苯胺和联苯胺迁

移出，见表 7。聚丙烯酰胺作为造纸助剂，广泛使用

于造纸行业中。以前的研究发现，丙烯酰胺单体也普

遍存在于纸品包括包装用纸中[18]。该实验中，12 个

样品均未检出丙烯酰胺，这可能与样品的选择有关，

这些纸样的生产过程中未加入聚丙烯酰胺类助剂。文

中实验检测出有芳香胺迁移出的包装纸皆为染色纸

张，原因是这 2 种样品使用了偶氮芳香胺作为染料，

偶氮芳香胺在反应液中还原裂解释放出芳香胺。 
 

表 6  不同添加量的丙烯酰胺和芳香胺在 

实际样品中的回收率（n=6） 
Tab.6 Recovery and precision of acrylamide and  

aromatic amines in practical samples (n=6) 

类别 添加量/(mg·L−1) 回收率/% RSD/%

丙烯酰胺 

0.2 78.7 6.2 

1 81.4 5.9 

5 81.9 4.2 

联苯胺 

0.2 86.9 4.8 

1 93.1 6.1 

5 93.7 4.9 

邻甲苯胺 

0.2 96.4 3.9 

1 97.7 2.9 

5 98.1 3.0 

4-氯联苯胺 

0.2 95.2 4.9 

1 97.2 3.5 

5 97.1 3.5 

3, 3'-二甲基联苯

胺 

0.2 95.9 3.8 

1 90.2 4.9 

5 92.9 5.4 

2-萘胺 

0.2 96.3 3.2 

1 94.5 2.0 

5 92.1 2.3 

3,3'-二氯联苯胺

0.2 91.1 3.7 

1 93.4 5.7 

5 95.1 3.9 

 
表 7  包装纸中丙烯酰胺和芳香胺的检测结果（n=3） 

Tab.7 Detection results of acrylamide and aromatic amines in packaging paper (n=3) 

样品 
迁移量检测结果/(mg·L−1) 

丙烯酰胺 联苯胺 邻甲苯胺 4-氯联苯胺 3, 3'-二甲基联苯胺 2-萘胺 3,3'-二氯联苯胺

糖果包装纸 — — — — 0.23±0.5 — — 

快餐食品袋 — 0.16±0.4 — — — — — 
 

3  结语 

为了节省成本和提高效率，文中建立了同时测定丙

烯酰胺和 6 种芳香胺迁移量的前处理方法和仪器分析

方法。纯水样品的加标回收率在 90%以上，而实际样品

的加标回收中，芳香胺的回收率在 86.9%以上，丙烯酰

胺回收率为 78.7%~81.9%。由此可见，该方法可满足日

常检测需求，有实用价值。另外，该方法处理简单，分

离效果好，精密度高，值得推广成为常规检测方法。 
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