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自制苯乙烯!丙烯酸乙酯共聚物与 "#$!"% 复合萃取涂层

用于洗涤制品中 #，$!二氧杂环己烷的测定

陈国良，, 李小龙，, 隋丽丽

（ 齐齐哈尔大学化学化工学院，黑龙江 齐齐哈尔 )’)""’）

摘要：采用顶空固相微萃取 +毛细管气相色 谱 联 用 技 术 测 定 了 洗 涤 制 品 中 的 )，+ +二 氧 杂 环 己 烷。使 用 自 制 的 萃 取

头（ 苯 乙 烯 +丙 烯 酸 乙 酯 共 聚 物 与 2,3!"! 复 合）于 顶 空 平 衡 温 度 &" 4 下 萃 取 样 品 +" -.0。萃 取 物 用 内 壁 涂 有

5,+$" 固定液的石英毛细管柱分离，外标法定量。)，+ +二氧杂环己烷含量为 "- $% ( )!" !1 6 1 时，其峰面积与 含 量

呈良好的线性关系（ ! . " ) /// &）；回收率为 /&- #7 ( )"!7；相对标准偏差（" . %）为 /- $$7。
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, , 在聚氧乙烯类表面活性剂生产过程中，伴随有

)，+ +二氧杂环 己 烷 副 产 物 的 生 成。目 前，我 国 的 洗

发香波、沐浴露、洗面奶、洗洁精、洗衣粉等多种化妆

品、洗涤品中使用聚氧乙烯醚类表面活性剂［)］。)，

+ +二氧杂环己烷被人体吸入后，产生蓄积，损害 肝、

肾等多 个 器 官，它 的 存 在 会 给 人 们 的 健 康 造 成 危

害［!］。化妆品卫 生 标 准 中 规 定 )，+ +二 氧 杂 环 己 烷

为禁用物质［$］，而其他洗涤类物质尚无 )，+ +二氧杂

环己烷含 量 的 规 定［+，%］。表 面 活 性 剂、化 妆 品 及 环

境样品 中 )，+ +二 氧 杂 环 己 烷 的 检 测 方 法 已 有 报

道［’ 0 )"］，这些方法各有特点。对于这种基体复杂样

品中的痕量挥 发 物 质，选 择 固 相 微 萃 取（ 52!,）方

法富集，然后用毛细管气相色谱分离和测定比较理

想。本文自制了苯乙烯+丙烯酸乙酯共聚物（ 苯丙共

聚物）与聚乙二醇+!"!（2,3!"!）的复合涂层萃取

头，采用顶空固相微萃取+毛细管气相色谱法测定了

多种含有聚 氧 乙 烯 醚 表 面 活 性 剂 产 品 中 的 )，+ +二
氧杂环己烷残留量，取得了满意的结果。自制的复

合涂层与商 品 2,3!"! 涂 层 比 较，热 稳 定 性 好，不

易脱落，大大提高了使用寿命。对于固相微萃取涂

层的发展及洗涤制品的质量监督具有重要的意义。

#% 实验部分

# ) #% 仪器与试剂

, , 3< ))!A 型气相色谱仪、氢火焰离子化检测器

（ 上海分析仪器厂）。石英纤维（)"" !-，武汉邮政

科学研究院），52!, 萃取头（2,3 ’% !-，美国 5B+
8/($’ 公司），CD5!"!! 型显微镜（ 北京泰克公司），%
!E 微 量 注 射 器，不 锈 钢 毛 细 管（ 内 径 "- +# !- 和

"- #! !-），52!, 装 置（ 自 制），)% -E 具 塞 顶 空 瓶

（ 安谱科学 仪 器 公 司）。具 有 磁 力 搅 拌 的 电 热 恒 温

水浴锅（ 自行组装）。苯乙烯、丙烯酸乙酯、氯仿、甲

苯、氯 化 钠、)，+ +二 氧 杂 环 己 烷 均 为 分 析 纯。

2,3!"! 色谱固定液。洗涤剂样品购自市场。

# & !% 实验方法

# & ! & #% 自制 52!, 装置及萃取头性能的测试

, , 涂层的制备：通过溶剂聚合制成苯乙烯+丙烯酸

乙酯聚合 物（ 苯 乙 烯 质 量 分 数 为 #"7）。称 取 一 定

量的苯丙共聚物和 2,3!"!（ 质量比为 ) 1 $），溶于

氯仿和甲苯（ 体积比为 ) 1 )）混合溶剂中，配成一定

浓度的溶液。取 )% $- 长石英纤维，将其表面的聚

酯保护层用浓硫酸除去。将处理好的石英纤维插入

甲苯溶液中，经多次涂渍、干燥，制成具有 ’" !- 涂

层厚度的 萃 取 头。 涂 层 厚 度 及 均 匀 性 用 显 微 镜 观

察。将微量进样器内芯取出，去掉进入汽化室部分

的不锈钢外套管，再将玻璃管内的不锈钢套管取出，

在 $- % !E 刻度处断开玻璃管，与不锈钢毛细管组成

52!, 装置。

, , 涂层耐温性能测试：将色谱检测器灵敏度及记

录仪灵敏度均调在最高档，使用空色谱柱，将柱温设

置为 !%" 4，然后将自制萃取头插入气相色谱汽化

室，从 )%" 4开始，每升温 % 4恒温 ) -.0，升至 !%"
4，观察色谱基线变化情况。取出萃取头后，用红外

光谱测试涂层结构。

, , 涂层与石英纤维结合性能的测试：将萃取头置

于 #" 4含水顶 空 瓶 的 上 部，) % 后 取 出，将 其 倒 挂

于 !%" 4烘箱中 ) %，观察涂层状态。再将此萃取头

插入水中，室温下浸 泡 ) %，取 出 后 将 其 倒 挂 于 !%"
4烘箱中 ) %。反复操作 % 次，观察涂层状态。

# & ! & !% )，+ +二氧杂环己烷标准溶液的配制

, , 称取 )，+ +二氧杂环己烷 )"" -1，加水溶解并定

容至 )"" -E。 取 此 溶 液 )" -E，加 水 定 容 至 )""
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&’，得到 #"" &( ) ’ #，$ !二氧杂环己烷标准溶液准。

! ! " ! #$ 色谱条件

% % 石 英 毛 细 管 柱：!& & ’ "( )! && ’ "( $ !& 内

壁涂有 *#!)" 固定液；柱温 #!" +；汽化室温度 #&"
+；检 测 器 温 度 #&" +。 载 气 为 氮 气，流 速 $"
&’ ) &,-；氢 气 流 速 $" &’ ) &,-，空 气 流 速 !*"
&’ ) &,-；分流 进 样，分 流 比 为 #+ , #，萃 取 头 解 吸 !
&,-。进样 ) &,- 后，反吹 $ &,-，使重组分排出。

! ! " ! %$ 标准曲线的制作

% % 分 别 量 取 #，$ !二 氧 杂 环 己 烷 标 准 溶 液 "( !，

"( $，"( +，"( &，#( "，#( ! &’ 于 #* &’ 顶空瓶中，加入

"( * ( 氯化钠和自制不含 #，$ !二氧杂环己烷的洗涤

制品 #( " (，加蒸馏水至 + &’，加入磁力搅拌子后盖

紧瓶塞，密封好。在 &" + 恒温水浴中加热，在电磁

搅拌下将 *"%# 萃 取 头 插 入 顶 空 瓶 中 顶 空 萃 取 $"
&,-，取出后立 即 插 入 气 相 色 谱 汽 化 室 中 于 高 温 下

解吸 ! &,-。分 别 测 定 标 准 溶 液 的 色 谱 峰 面 积，以

峰面积对质量浓度作图，制得标准曲线。

! ! " ! &$ 样品分析测定

% % 将 #( "" ( 待测样品加至 #* &’ 顶空瓶中，再加

入 "( * ( 氯化钠和磁力搅拌子，加 水 至 + &’，以 下

操作同“#( !( $”节。与 标 准 溶 液 的 色 谱 图 比 较，根

据保留时间定性，峰面积外标法定量。

"$ 结果与讨论

" . !$ 萃取头性能

% % 耐温性能试验时色谱基线平直，说明萃取头涂

层在 #*" - !*" +无分解现象发生；红外光谱证明其

结构无变化；与石英纤维结合性能测试结果说明涂

层不易 脱 落，耐 水 性 强。 通 过 商 品 "#$!"% 涂 层

（+* !&）与自制涂层（+" !&）对 #，$ !二氧杂环己烷

溶液（#" !( ) (）的 测 定，考 察 了 涂 层 的 萃 取 效 果。

自制萃取头与商品萃取头性能的比较见表 #。

表 !$ 自制萃取头与商品 "#$"’% 萃取头性能比较

萃取头性能 自制萃取头 商品萃取头

使用温度 ) + !*" !*"
使用次数 ."（ 未脱落） #$（ 脱落）

色谱峰基线 稳定 稳定

#，$ !二氧杂环己烷峰高 ) &/ " . ). " . ))

" ! "$ 萃取温度的选择

% % 实验比较了从 +" 到 /" +之间的不同水浴温度

对 #，$ !二 氧 杂 环 己 烷 标 准 溶 液 的 *"%# 萃 取 效 果

的影响。在相同的平衡时间内，温度在 &" +时萃取

效果最好。

" ! #$ 萃取时间的选择

% % 在一定的萃取温度条件下，比较了不同萃取时

间（!" - *" &,-）对 萃 取 效 果 的 影 响。 当 萃 取 $"
&,- 时，萃取量达到最大。

" ! %$ 线性范围与检出限

% % 根 据 实 际 样 品 中 #，$ !二 氧 杂 环 己 烷 的 含 量 配

制系列标准溶液，其含量为 "( )* - #!" !( ) ( 时线性

良好（ ! 0 "( /// &），回归方程为 " 0 "( "!# 1 "( ""#
（"：峰面 积，&/· 0；#：含 量，!( ) (）。 以 $ % & 0 )
计，#，$ !二氧杂环己烷的检出限为 "( )* !( ) (。

" ! &$ 精密度及回收率

% % 取同一样品作精密度测定。取 #( "" ( 试 样 按

“#( !( $ ”节 进 行 测 定 * 次，其 相 对 标 准 偏 差 为

/( ))1。取 #2洗洁 精 样 品 做 加 标 回 收 测 定，加 标 回

收率为 /&( .1 - #"!1。

" ! ($ 样品测定

% % 对市售的不同种类的洗涤剂样品进行分析，每

个样品平行测定 ) 次，结果见表 !。

表 "$ 样品测定结果（’ 0 )）

样品名称 产品批号
#，$ !二氧杂环己烷

含量 )（!( ) (）

洗发露 # ))"!#&+$2# + . *"
洗发露 ! !"")"!#+ ))*
洗发露 ) !"")3&#!%4#!* !) . *
洗发露 $ !"")"$"+56!!"*"! $+ . *
洗发露 * !"")"*!& )))! . !
洗洁精 # !""+#"".2"&$ !) . )
洗洁精 ! !""!".)# +# . +
洗洁精 ) 7!"*#)"# !" . &.
沐浴露 !""$"*##)"7$8) 未检出

美白洁面乳 !""*")#& / . !
营养洗面奶 !""$##!&.+ !*+ . $
袪痘洗面奶 !""$".#&$$* !* . "
消痘平疤洁面乳 !""!"*"&9$’!""!"*"* !) . &
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