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　　摘　要　探讨了测定食品包装用聚苯乙烯树脂中苯乙烯和乙苯单体的粉碎－溶解－气相色谱法。采用液氮冷

冻粉碎仪粉碎样品，用２５ｍＬ体积分数为４︰１的Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和二甲基乙酰胺（ＤＭＡ）混合溶液溶

解，选用安捷伦１９０９１Ｓ－４３３毛细管柱作为分离色谱柱。结果表明，经过液氮冷冻粉碎样品能使苯乙烯和乙苯单体

的提取效果大大提高。该方法中，苯乙烯单体的检出限为０．００２％，乙苯单体的检出限为０．００１％。苯乙烯单体的

加标回收率为８５％～１０５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）＜１０％；乙苯单体的加标回收率为９２％～１１０％，相对标准偏差
（ＲＳＤ）＜９％。
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　　聚苯乙烯（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ＰＳ）是指由苯乙烯单体
经自由基缩聚反应合成的聚合物，是一种无色透明
的热塑性塑料，具有高于１００℃的玻璃转化温度，因
此经常被用来制作各种需要承受开水温度的一次性

容器，以及一次性泡沫饭盒等。在生产和加工聚苯
乙烯树脂的过程中会有部分未参与聚合的乙苯单体

和苯乙烯单体因长期暴露在空气中而逸出，进入环
境，危害人类的健康。苯乙烯单体和乙苯单体对人
体都有刺激麻痹作用，吸入浓度高会产生呕吐，头
晕，恶心等症状，影响心肺功能，而且有致癌作用。
因此对于这两种物质的准确定量检测十分重要。
美国食品及药物管理局（ＦＤＡ）规定聚苯乙烯

改性橡胶中苯乙烯单体含量不得超过０．５％［１］。我
国的食品包装用聚苯乙烯树脂卫生标准也规定苯乙

烯单体的含量不超过０．５％，乙苯单体的含量不超
过０．３％［２］。现在国内的标准检测方法是气相色谱
法［３］，内标法定量，没有明确指出实验前的处理条
件，而且数据的重现性差，灵敏度低，内标物配制繁
琐，不适合准确地定量测定苯乙烯单体和乙苯单体。
杨修堃［４］用气相色谱法测定了聚酯树脂中残留的苯

乙烯单体，但其检出限较高，而且没有研究同时测定
聚酯树脂中乙苯单体的含量。许德珍，王宏菊［５］研
究了用顶空法来测定残留苯乙烯单体的含量，但是
顶空法平衡时间较长而且苯乙烯单体和乙苯单体在

平衡过程中容易挥发造成损失，不适合批量快速地
测定样品。本方法建立了一种快速准确同时测定苯

乙烯单体和乙苯单体的方法，具有较好的线性、回收
率和重复性，适合批量快速测定样品。

１　实验部分

１．１　仪器及试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０ 气 相 色 谱 仪 （ＦＩＤ 检 测 器）；

ＢＰ２２１Ｓ分析天平；ｓｐｅｘ　６８７０液氮冷冻粉碎仪。

９９．５％苯乙烯、乙苯标准品（德国 ＤｒＥｈｒｅｎ－
ｓｔｏｒｅｆｅｒ公司产品）；二甲基乙酰胺ＤＭＡ（分析纯）；

Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺ＤＭＦ（分析纯）。

１．２　气相色谱条件

Ａｇｉｌｅｎｔ　１９０９１Ｎ－１３６色谱柱（６０ｍ×２５０μｍ×
０．２５μｍ）；柱温５０℃，保持８ｍｉｎ，３℃／ｍｉｎ升至

７５℃，运行１６ｍｉｎ。进样口温度２５０℃；分流比２０︰

１；载气氮气，流速２４ｍＬ／ｍｉｎ，氢气流量３５ｍＬ／ｍｉｎ，
空气流量４００ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３　样品前处理
准确称取１．００００ｇ的样品，于液氮冷冻粉碎仪

中粉碎８ｍｉｎ，循环两次，取出样品后加入２０ｍＬ
ＤＭＡ、５ｍＬ　ＤＭＦ 溶解，超 声 振 荡 １０ｍｉｎ，静 止

３０ｍｉｎ后待测。

１．４　标准曲线制作
采用外标法定量，将苯乙烯单体和乙苯单体的

标准母液用ＤＭＡ配制成４０００μｇ／ｍＬ的混合母液，
再将标准混合母液稀释１００倍制成标准使用液。吸
取标准使用液０．２５ｍＬ，０．５ｍＬ，１ｍＬ，２ｍＬ于２５ｍＬ
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比色管中，加入５ｍＬ　ＤＭＦ，再用ＤＭＡ定容至刻度
用来制做标准曲线。

２　结果与讨论

２．１　色谱条件优化实验
分别考察了１９０９１Ｎ－１３６、１９０９１Ｓ－４３３、ＨＰ－５

三种不同极性的毛细管柱对苯乙烯单体和乙苯单体

分离的效果。实验结果表明，１９０９１Ｎ－１３６柱子的
分离效果较好，抗干扰能力更强，故选择１９０９１Ｎ－
１３６毛细管柱作为分离柱。比较初始温度为４５℃、

５０℃、５５℃、６０℃时苯乙烯单体和乙苯单体的分离效
果，结果表明，５０℃时能较好地避开溶剂峰和杂质峰
干扰，因此选择５０℃为分离初始柱温。采取优化条
件后的标样色谱图见图１。

图１　优化条件下苯乙烯和乙苯的标准色谱图

２．２　样品粉碎条件优化实验
分别采用机械粉碎法和液氮冷冻粉碎法粉碎样

品。液氮冷冻法粉碎样品，乙苯和苯乙烯的峰面积
分别为１５．３和５３．４；机械粉碎法粉碎样品，乙苯和
苯乙烯峰面积分别为９．８和３６．４。实验结果见图

２、３。液氮冷冻粉碎法能使乙苯和苯乙烯的峰面积
分别提高５６％和４７％。比较不同的粉碎时间对苯
乙烯和乙苯峰面积的影响，结果表明，冷冻粉碎

８ｍｉｎ为较合适的粉碎时间，既可保证苯乙烯和乙苯
有较高的响应，又可保证较快的分析速度。

２．３　提取溶剂优化实验
选择溶解性强的ＤＭＡ、ＤＭＦ和ＣＳ２ 三种溶剂

作为提取溶剂。比较加入相同体积的ＤＭＡ、ＤＭＦ
及ＣＳ２ 分别对苯乙烯和乙苯峰面积的影响，见图４。

图２　机械粉碎法的样品色谱图

图３　液氮冷冻粉碎法的样品色谱图

结果表明，苯乙烯和乙苯在采用ＤＭＡ及ＤＭＦ作为
溶剂时的峰面积比用ＣＳ２ 时要高。根据相似相溶
原理，苯乙烯和乙苯更容易溶解于强极性的 ＤＭＡ
和ＤＭＦ中，故选择ＤＭＡ和ＤＭＦ作为提取溶剂。
考察了两者体积比分别为１︰１、２︰１、３︰１、４︰１的

混合溶剂对苯乙烯和乙苯峰面积的影响，结果见图

５。图５表明，苯乙烯在不同的体积比的混合溶剂中
峰面积变化不明显，而乙苯在体积比在３︰１及４︰１
的混合溶剂中峰面积最大。综合考虑，采取 ＤＭＡ
与ＤＭＦ体积比为４︰１的混合溶剂作为提取剂。

２．４　方法的线性及检出限
在设定的色谱条件下，测定不同浓度的混合标
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图４　不同提取溶剂对乙苯单体和苯乙烯单体

峰面积的影响

Ａ．ＤＭＡ　　Ｂ．ＤＭＦ　　Ｃ．ＣＳ２

图５　不同ＤＭＡ与ＤＭＦ体积混合比

对乙苯单体和苯乙烯单体峰面积的影响

准溶液，检出限为３倍信噪比时各组份相对应的浓
度。苯乙烯和乙苯的出峰面积与浓度成正比，其回
归方程、相关系数以及检出限见表１。

表１　标准曲线的回归方程、相关系数以及检出限

组分 回归方程
相关系数
ｒ

检出限
（μｇ／ｍＬ）

乙苯 Ｙ＝３．１３１４Ｘ＋０．７５６５　 ０．９９９２　 ０．４
苯乙烯 Ｙ＝６．６５４７Ｘ＋０．７２１３　 ０．９９９４　 ０．８

２．５　回收率及精密度实验
分别称取１．００００ｇ空白聚苯乙烯树脂于４支空

白试管中，分别加入相当于各２μｇ／ｍＬ的苯乙烯单
体和乙苯单体标准溶液，测定４次，实验结果的回收
率及精密度见表２。

表２　加标回收实验结果

组分
本底值
（μｇ）

加标值
（μｇ／Ｌ）

测定值
（μｇ／Ｌ）

回收率
（％）

ＲＳＤ
（％）

乙苯

０　 ２　 １．８４　 ９２
０ ２ １．９６９６
０ ２ ２．１６１０８
０ ２ ２．２０１１０

８．３１

苯乙烯

０　 ２　 １．７０　 ８５
０ ２ １．８０９０
０ ２ １．８８９４
０ ２ ２．１０１０５

９．０９

３　结　论

本文采用液氮冷冻粉碎仪粉碎样品８ｍｉｎ，循环
两次，用２５ｍＬ　ＤＭＡ与ＤＭＦ体积比为４︰１的混合
溶液溶解，安捷伦１９０９１Ｓ－４３３毛细管柱分离，极大
地提高了苯乙烯单体和乙苯单体的提取率。该方法
简单、方便、灵敏度高，对实际树脂样品进行测定，加
标回收率满意，适合以聚苯乙烯为原料的树脂中残
留苯乙烯单体及乙苯单体含量的检测。
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