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0 引言

水性胶黏剂以高分子聚合物或树脂为主要原料，以

水为溶剂，相对溶剂胶具有低气味的优点 [1-3]。近年来，

随着环保需求升级，水性胶黏剂的应用越来越广泛的应

用在木材、纺织，包装、医疗、酒瓶标签、纸吸管等领

域 [4-7]。

水性胶黏剂的原料比如苯丙乳液、聚醋酸乙烯乳液、

聚乙烯 - 醋酸乙酯乳液、聚丙烯酸乳液等在合成过程中

一般需要加入一定量的表面活性剂作为稳定剂 [8]，因为

这些原料中表面活性剂一方面会影响水性胶黏剂最终的

性能，另外表面活性剂在国家法规中有使用限制，因此

明确乳液中表面活性剂的种类至关重要。

一般的聚合物乳液比较粘稠，有些乳液的固含量甚

至高达 50% 以上，而且乳液比较稳定，这样导致离心、

物理化学破乳等方法很难获得澄清的表面活性剂溶液样

品，不能直接用于高效液相色谱 - 质谱的检测，另外如

果破乳过程中引入无机盐等杂质也会影响测试。

固相萃取（solid phase extraction，SPE）是一种基于

液固分离萃取原理的样品分离纯化技术 [9-12]，较常用的

方法是使液体样品通过柱子吸附材料，保留其中被测物，

再选用适当强度溶剂冲洗去杂质，然后用少量良溶剂洗

脱被测物，主要用于从各类复杂的基质中提取目标分析

物，使目标物在色谱分析前达到浓缩或纯化的目的。经

过三十几年的发展固相萃取发展迅速，已经广泛应用在

医药，水样、土壤、食品，石化和农业等诸多领域。本

文尝试用固相萃取技术将聚合物乳液中的表面活性剂分

离浓缩，然后浓缩样品溶液成功地用 UPLC-QTOF-MS

测定了表面活性剂的结构。相比传统乳液分离发方法，

固相萃取可以获得纯度较高的浓缩液，而且操作流程简

单方便。

1 仪器与试剂

Waters UPLC XEVO G2 QTOF 液质联用仪，Mettler 

Toledo XS205 电子天平，ThermoFisher 161971 Sorvall ST16 

台式离心机；达姆 MTS 135C 多管漩涡振荡器，表面活

性剂标样（BASF），2mL 一次性针筒（上海安普实验

科技股份有限公司），RP-10 小柱（Agela，填料为聚苯
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乙烯 / 二乙烯苯，粒度 40um，交换容量为 0.3g/1cc）；

Cleanert ODS C18（封端，规格：100mg/mL），Cleanert 

ODS C18-N（未封端，规格：100mg/mL），水（Fisher，

LCMS 级别），甲醇、乙腈（上海安普实验科技股份有

限公司，LCMS 级别）。

2 固相萃取实验

常规的固相萃取流程包含以下四个主要步骤：活化，

除去柱子内填料里的杂质，并使填料溶剂化创造一定的

溶剂环境；上样，将样品用一定的溶剂溶解，转移入柱

并使得分析物尽量吸附于吸附剂上；淋洗，采用强度稍

弱的溶剂冲洗以除去吸附于填料上的杂质；洗脱，用少

量合适溶剂尽可能完全地将分析物洗脱下来并收集 [1，2， 

5]。

由于乳液比较粘稠，首先用 LCMS 水获得稀释液，

取 1g 乳液并加入 24g 水，振荡器摇匀大约 60min。将稀

释液静置过夜，然后离心（10000rpm，10min）获取上清 

液，底部沉淀再用 25g 水分散并震荡摇匀 60-100min，

重复上述离心过程收集合并上清液。用 LCMS 水活化

固相萃取柱，本实验考察了三种萃取柱 RP-10 小柱，

Cleanert ODS C18（封端端）和 Cleanert ODS C18-N（未

封端），采用同样的活化处理后，取相同量的样品上清

液上样，然后再分别用 30mL LCMS 水冲洗小柱，最后

用 2mL 甲醇快速冲洗柱子并收集溶液。

因为处理过程中会用到一次性注射器等耗材，用以

上相同的流程收集了一个空白样溶液作为参比，以识别

样品处理过程中引入的杂质。

3 定性鉴定方法

①优化得到的液相条件：色谱柱：ACQUITY UPLC 

HSST3 柱（1.8um，2.1*100mm）；流动相：a. 乙腈；b.Fisher 

LCMS 级别水（10mol/L 甲酸），梯度洗脱（0~5min，

70%A → 99%A；5~12min，99%A；12~15min，99% 

A → 70%A； 柱 温：40 ℃； 流 速：0.3mL·min-1； 进 样

量：1μL。②质谱条件：离子源为 ESI 源；正离子检测

方式；源压：3.0kV；一级锥孔电压：35V；二级锥孔电压：

4.0V；源温：120℃；脱溶剂温度：550℃；脱溶剂气流速：

800L/h；一级质谱全扫描，扫描范围：50~1200m/z。

4 结果与讨论

4.1 定性检测结果

同时将固相萃取空白样品、甲醇溶剂空白样品、

RP-10 柱萃取的聚合物乳液原料浓缩甲醇溶液以及表面

活性剂标准样品在采用全扫描模式采集数据，采集到的

一级质谱结果如图 1 所示。聚合物乳液中的表面活性剂

经过鉴定为十二醇、十三醇聚氧乙烯醚为主的非离子表

面活性剂，分子量分布大约在 400-900，十二醇、十三

醇聚氧乙烯醚的质谱分布如图 2 及图 3 所示。

样品溶液的质谱分布信号与表面活性剂的标准液基

本一致。因此，经过验证这个方法可以用来鉴定聚合物

乳液中表面活性剂的化学类型及结构。

（固相萃取空白样品，甲醇溶剂空白样品， 

聚合物乳液原料固相萃取溶液与表面活性剂标准样品）

图 1   聚合物乳液原料中表面活性剂 LCMS 扫描图谱

（聚合物乳液原料固相萃取溶液与表面活性剂标准样品）

图 2   聚合物乳液原料中表面活性剂中十二醇聚氧乙烯醚质谱图

（聚合物乳液原料固相萃取溶液与表面活性剂标准样品）

图 3   聚合物乳液原料中表面活性剂中十三醇聚氧乙烯醚质谱图

4.2 固相萃取流程优化

4.2.1 洗脱溶剂的选择

极性溶剂比如甲醇、乙腈、乙醇被用作洗脱溶剂，

分别取 10mL 经过稀释和离心处理的聚合物乳液上样固

相萃取柱，收集的溶液经过 UPLC-QTOF-MS 检测，发
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现对于三种固相萃取柱 RP-10 小柱、Cleanert ODS C18 

（封端）、Cleanert ODS C18-N（未封端），三种洗脱

液的检测信号强度差异不大，所需要测洗脱溶剂体积也

无明显差异，可能因为表面活性剂的极性不是特别强，

导致洗脱溶剂的选择性差异减弱。为了便于浓缩以及考

虑溶剂的经济性，后续的实验均选择甲醇为洗脱溶剂。

4.2.2 固相萃取柱的选择

目前常见的固相萃取柱种类按照填料类型主要为 4

类 [13]：第一类键合硅胶，一般是在硅胶表面的硅醇基上

键合不同的官能团，本文采用的 Cleanert ODS C18（封

端格）和 Cleanert ODS C18-N（未封端）属于这一类。

第二类是高分子聚合物基，本文采用的 RP-10 柱即是聚

苯乙烯 / 二乙烯苯基的填料，第三类是吸附型，比如硅

酸镁、石墨化碳、氧化铝等，第四类是特殊专用柱，比

如 DNPH-Silica 可用于空气中醛酮类化合物检测专用。

乳液中表面活性剂主要分为阴离子型、阳离子型及

非离子型，这些表面活性剂均具有一定的水溶性，本

文选用反相柱 Cleanert ODS C18（封端）、Cleanert ODS 

C18-N（未封端）以及 RP-10 三类固相萃取柱，并用相

对比较方式考察了不同柱子对表面活性剂的收集效果。

将相同浓度及相同量的乳液上清液经过固相萃取过程并

分别收集甲醇溶液，甲醇溶液进一步用 70% 乙腈 / 水

溶液稀释 10 倍，经过 UPLC-QTOF-MS 测定，根据质

谱特征峰的信号强度，最终确认 RP-10 柱的收集效果

最好，Cleanert ODS C18（封端）柱效果次之、Cleanert 

ODS C18-N（未封端）效果最差。RP-10 小柱 和 Cleanert 

ODS C18-N（未封端）柱的对比结果如图 4 所示。Cleanert 

ODS C18-N（未封端）有裸露的羟基，一方面极性过大

导致表面活性剂的吸附量少，另外一方面极性羟基吸附

的表面活性剂成分不容易被洗脱下来。最终选择了聚苯

乙烯 / 二乙烯苯材料的固相萃取柱，不仅表面活性剂的

收集效果好，而且耐酸碱性和化学稳定性也优于其他两

种类型的固相萃取柱，可以更灵活地拓展应用。

（RP-10 小柱 和 Cleanert ODS C18-N（未封端）柱的对比结果）

图 4   聚合物乳液原料中表面活性剂 LCMS 扫描图谱

5 结语

随着环保需求的提高，水性乳液材料越来越广泛的

应用。其中表面活性剂的种类繁多，为了满足环保及

安全要求，聚合物水性乳液中的表面活性剂种类鉴定

很有必要。本文采用固相萃取联合超高效液相色谱质谱 

（UPLC-QTOF-MS）联用技术鉴定了水性胶黏剂及乳

液原料中的表面活性剂结构及种类。聚合物乳液样品首

先经过稀释以及离心处理，去除聚合物沉淀的溶液再经

过固相萃取处理获取表面活性剂纯化浓缩液，经过系统

的考察，最终选用了聚苯乙烯 / 二乙烯苯高聚物填料的

SPE 柱，建立的固相萃取流程可以适用于从大部分水性

聚合物乳液中分离浓缩表面活性剂，联合 UPLC-QTOF-

MS 测定获得表面活性剂的质谱信息来鉴定表面活性剂

结构和种类。
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