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摘 要 

采用带有顶空进样器的气相 色谱仪，分析 聚苯乙烯餐具中残留苯乙烯单体量 ；以校准 曲线法进行 定 

量测定 ；在选定的色谱条件下，测定苯乙烯含量的线性范围为 5．O一1000mg／L，检出限小于 0．1mg／L；本 

方法操作简便、快速、结果准确，适应于残留苯乙烯单体含量的测定 。 
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1 引言 

科技的发展在带给人们方便和舒适的同时，也带来了潜在的对人体健康有害、甚至足以致命的 

毒物 !在我们 日常生活中，由聚苯乙烯制成的各种不同形状和用途的餐具品种繁多，在这些餐饮器 

具中残留的苯乙烯单体对人体是有害的 ，这已引起发达国家的关注，在美国市场已要求与食品接触 

的塑料制品 ，必须符合美国食品及药物管理局(FDA)的规定，FDA规定与食品接触的聚苯乙烯和 

橡胶改性聚苯乙烯中的残留苯乙烯单体不得超过 0．5 [13；欧共体市场规定了仪器级塑料产品进 

口，需根据接触食物性质进行测试。我国亦规定用于制作食品包装材料、容器及食品工业的聚苯乙 

烯树脂 ，其中苯乙烯含量不得超过 0．5 oA[2]。因此，建立一种测定聚苯乙烯餐具中残留苯乙烯单体 

的分析方法是十分必要的。 

有关测定聚苯乙烯原料中的苯乙烯含量的方法 ：采用二氯甲烷或二硫化碳溶解样品 ，填充色谱 

柱分离 ，气相色谱直接进样定性、单标或内标法定量[2 ]，其缺点是样品中的高聚物进入色谱柱后， 

对柱子造成极大的伤害 ，对毛细管色谱柱的危害尤其严重；对掺有填充物的聚苯乙烯样品 ，溶解后 

溶液混浊，必须经离心分离或滤膜过滤(因填充物颗粒很细，分离很困难)，才能进样分析，单点定量 

测定误差较大，结果准确度较差；杨修垄[|]用气相色谱法测定了不饱和聚脂树脂增强塑料中残留的 

苯乙烯含量 ，其最小检测量为 lOmg／kg，精密度在 10 左右。 

本文采用二甲基甲酰胺(DMF)提取 ，DB—WAX 30m×0．32ram×0．5 m石英毛细管色谱柱分 

离，顶空气相色谱法定性、定量测定；减少了样品前处理过程和有机溶剂用量 ，缩短了分析时间 ，对 

有填料的样品，也无须分离和过滤，避免了高聚物对毛细管色谱柱造成的损害 ，采用校准曲线定量 ， 

提高了测定结果的准确度。经过对国内外有关资料的查询，尚未发现有关这方面的报道 。 
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2 实验部分 

2．1 仪 器与试剂 

Varian GC一3800气相色谱仪，带液体 、顶空、固相微萃取三合一 自动进样器(美国瓦里安公 

司)；20mI 顶空瓶；压盖器，启盖器 ；色谱柱为 DB—WAX 30m×0．32mm×0．5 m(美 国 J& w 公 

司)。 

二 甲基 甲酰胺 (A R) 

苯乙烯标准储备液：准确称取色谱纯苯乙烯 (含量 99．8 9／6)0。1000g于 100mL容量瓶 中，用二 

甲基甲酰胺定容 ，配成为 1000mg／L的储备液，使用时稀释成所需浓度的工作液。 

2．2 色谱条件 

进样 口温度 220 C；检测器温度 230"C；载气为高纯氮气，流速 2．OmL／min；无分流进样；柱温： 

初始温度 35 C，以 5℃／min的速度升至 70'C，保持 5min，再 以 5_C／min的速度升至 120 C，保持 

2min。 

2．3 实验方法 

称取剪碎的样品 lg(准确至小数点后 4位)，置于 20mI 顶空瓶中，用移液管准确加入 10．0mI 

二甲基甲酰胺，盖上瓶盖，用压盖器压紧，震摇顶空瓶，使其全部溶解。将顶空瓶放入三合一自动进 

样器的震荡器中，在 8O C下，震荡提取 30min，进行色谱测定，色谱图见图 1。 

3 结果 与讨论 

3．1 提取溶剂的选择 

通过直接加热法和乙醇 、二氯甲烷、二 甲基 甲酰胺 3种溶剂的顶空提取实验 ，选择出一种能准 

确测定聚苯乙烯餐具中残留苯乙烯单体含量的提取溶剂。(1)直接加热提取，不用溶剂 ，方法简单， 

但定量分析 比较困难 。(2)乙醇提取无毒性，并且苯乙 

烯易溶于乙醇 ，是较理想的溶剂，在提取标准溶液中的 

苯 乙 烯 时，50C下 60min就 能达 到平 衡，提 取 率 在 

95．6 一1O4％之间，但对具有液固两相的餐具样品 ，在 

此条件下，提取量较低(见图 2)，可能是固体内部的苯 

乙烯未被提取出来的缘故。通过样品颗粒大小对提取量 =三 

的影响实验 ，结果表明剪碎样品与粉碎样品的色谱响应 

值相差约 30％，此溶剂不适合于残留苯乙烯总含量的 

提取 。(3)二氯甲烷因沸点低(4O一41℃)，限制了提取 

温度，在 35 C下提取 10min为最大值 ，10min以后响应 

值快速下降，随着时间的延长而减少，到 60min时已不 

能检出(见图 3)，该溶剂不适合用作顶空提取溶剂。(4) 

二甲基甲酰胺可溶解聚苯乙烯餐具 ，使样品液成为均匀 

的液体，且沸点较高，提取温度选择范围大 ，适合于顶空 

提取 ，实验证明该溶剂是提取聚苯乙烯餐具中残留苯乙 

烯单体的较好溶剂，并且适合于顶空分析，因此 ，选用二 

甲基甲酰胺作为本研究的提取溶剂。 

图 1 聚苯乙烯餐具样品二 甲基 

甲酰胺提取 色谱图 
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图 2 乙醇提取温度、时间实验 

卜一 提取温度曲线(时间为 60rain) 

2——提取时间曲线(温度为 5O℃)。 
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图 3 二氯甲烷提取时间实验 

提取温度 ：35℃ 

3．2 提取时间和温度选择实验 

顶空提取过程是一个气一液平衡过程，其平衡与提取时间的长短、提取温度的高低 、待提取物的 

性质、在溶剂中的分配常数及扩散系数等有关。当温度一定时，延长提取时间，可增加提取量 ，当时 

间一定时 ，升高温度有利于提取物向气相中扩散，可加快提取速度 ，缩短平衡时间，增加提取量 ，因 

此，提取时间和温度的选择直接影响测定结果的准确性。对于二 甲基 甲酰胺提取剂(见图 4)，在 

80 C下，随着提取时间的延长，峰面积增加较快 ，30mln后，增加量逐渐减慢 ，到 40min时 ，达到最大 

值，当提取时间延长到 50min时 ，提取量已减少，因此，综合考虑提取时间定为 30min；在 30min下， 

随着提取温度的升高，苯乙烯提取量增加较快，7O一8O℃提取速度最快 ，80 C时 ，达到最大值 ，80 C 

之后提取量快速减少，故提取温度定为 8O℃。 

3．3 线性范围与检出限 

将苯乙烯标准溶液用二 甲基甲酰胺配制成 5．0、100、200、400、600、800、1000mg／I 的浓度，分 

别吸取上述标准溶液 10mL，置于 20mL顶空瓶中，在 80"C下，提取 30min，以苯乙烯的浓度对峰面 

积作图(见图 5)，其线性方程为 y=1460X+24644，相关 系数 为 r一0．9994，线性范围为 5．0-- 

1000mg／I ，此线性范围已完全满足检验要求，因此，未做进一步实验。信噪比为 5倍时 ，其检出限小 

于 0．1mg／I ，完全满足 FDA和我国规定的限量要求。 

× 

照 

鹫 

25 

l 5 

5 

0 

l0 20 30 40 50 

时间 ／min 

图 4 二甲基甲酰胺提取温度、时间实验 

卜一 提取温度曲线(时间为 60mln)l 

2——提取时间曲线(温度为 80"C)． 
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图 5 二甲基甲酰胺提取线性实验 
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3．4 精密度与回收率 

聚苯乙烯餐具样品经 9次重复测定，平均含量为 

371．8mg／kg，其相对标准偏差(RSD)为 3．4 。用测定 

精密度的聚苯乙烯餐具样品，分别加入一定量的标准 

溶液 ，进行加标回收实验 ，经 2次平行测定，其平均回 

收率在 95．6 一1OO．6 之间。回收率结果见表 1。 

3．5 样 品测定 

表 1 回收率实验 (mg／kg) 

采用本方法对聚苯乙烯餐具 、调味杯、酒杯进行了实 

际样品中残留苯乙烯单体含量测定，其结果见表 2。 

3．6 测定方法比较 

用本方法与美国 FDA 177．164方法对聚苯乙烯酒杯 

表 2 样品测定 (mg／kg) 

样 品 苯乙烯残留量 

餐具 

调味杯 

酒杯 

样品进行 3次平行测定，两种方法所得结果基本一致，其测定结果见表 3。 

表 3 测定方法比较 

4 结论 

顶空气相色谱法能方便、快速、准确地定性定量测定聚苯乙烯餐具 中残留苯乙烯单体 ，该方法 

样品前处理简单，有机溶剂用量少，灵敏度高，检出限小于 0．1mg／I ，其相对标准偏差为 3．4 ，回 

收率在 95．6 一1OO．6 之间。能有效保护毛细管色谱柱，减少有机溶剂对分析人员身体健康造成 

的伤害和对环境造成的污染。 
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Abstract 

Residues of styrene in polystyrene tableware were analyzed by headspace gas chromatography． 

The standard curve was used for quantitative determination． Under the selected conditions the 

contents of styrene are linearly related to their peak areas in the range of 5．O— l 000mg／l ．The 

detection limit is lower then 0．1mg／I ．The method is convenient，rapid and the results are well 

repeatable． 

Key words Headspace Gas Chromatography，Polystyrene，Tableware，Residue of Styrene． 
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