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摘要:采用气相色谱法实现了聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中磷酸三乙酯残留量的直接测定ꎮ 试样用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺溶解ꎬ
采用 ＨＰ－５ 石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)分离、氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)进行检测ꎮ 该方法磷酸三乙酯浓度在

１０􀆰 ００~１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内线性关系良好ꎬ线性相关系数为 ０􀆰 ９９９ ８ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)在 ０􀆰 ２２％ ~１􀆰 ６７％之间ꎬ加标回收率

在 ９８􀆰 ８％~１０３􀆰 ７％范围内ꎬ检出限为 ０􀆰 ０００３％ꎬ能够满足 ＥＰＰＥ 中残留磷酸三乙酯含量的分析检测要求ꎮ
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　 　 有机磷系阻燃剂是一种阻燃性能良好的阻燃材

料ꎬ其低烟、无毒、环境友好的特性满足了安全、环保

的要求[１]ꎬ是未来精细磷化工发展的重要方向ꎬ可
最大限度地提高磷化工产业的附加值ꎮ 有机磷系阻

燃剂因其与高分子材料结合性能好ꎬ通过分子设计

可集 Ｐ、Ｎ、Ｃ 等阻燃元素于一体ꎬ阻燃效能高[２－４]ꎮ
ＥＰＰＥ 作为聚磷酸酯高性能助剂ꎬ是一种高效、绿
色、无卤的新型有机磷系阻燃剂ꎬ特别适用于高档汽

车海绵和高档家具海绵ꎬ其较低的用量即可达到规

定的阻燃效果ꎻ还可用于布匹面料、涂料的阻燃使

用[５]ꎮ 磷酸三乙酯(ＴＥＰ)作为生产 ＥＰＰＥ 的重要原

料ꎬ其残留量是 ＥＰＰＥ 产品质量的关键控制指标之

一ꎮ 同时ꎬ在 ＥＰＰＥ 生产过程中需监控反应过程ꎬ因
此需要对其中的磷酸三乙酯含量进行测定ꎮ

采用超高 /高效液相色谱－串联质谱法对磷酸

三乙酯残留进行检测已成功应用于蔬菜[６]、小龙

虾[７]、饮用水[８]、米粉[９]、血清和尿液[１０]、纺织品[１１]

等ꎻ采用气相色谱－质谱法进行磷酸三乙酯残留检

测也已有报道ꎬ如鞋用材料[１２]、东江表层沉积物[１３]

等ꎮ 此类方法准确度高ꎬ但设备昂贵、运行成本高ꎬ
且与本研究对象体系差别较大ꎮ 基于此ꎬ本研究建

立了气相色谱法测定聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中磷酸

三乙酯残留量的方法ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生

产ꎻＭＥ２０４ 电子天平ꎬ瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司

􀅰２１４􀅰



２０２５ 年 ５ 月 王洹等:气相色谱法测定聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中磷酸三乙酯的残留量

生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

磷酸三乙酯(质量分数为 ９９􀆰 ５％)、磷酸三丁酯

(ＴＢＰ)(质量分数为 ９９％)ꎬ上海麦克林生化科技有

限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ
广东光华科技股份有限公司生产ꎮ

磷酸三乙酯标准储备溶液:准确称取适量磷酸

三乙酯ꎬ用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺配制成 ５００ μｇ / ｍＬ
磷酸三乙酯标准储备溶液ꎮ

内标标准储备溶液:准确称取适量磷酸三丁酯ꎬ
用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺配制成 ５００ μｇ / ｍＬ 磷酸三丁

酯标准储备溶液ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:ＨＰ－５(５％二苯基＋９５％二甲基聚硅氧

烷)石英毛细管柱ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ(内径)×０􀆰 ２５ μｍ
(膜厚)或相当者ꎻ柱温:初始温度 ８０℃ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ
速度升温至 ２２０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ再以 ３０℃ / ｍｉｎ 速度

升温至 ２８０℃ꎬ保持 ８ ｍｉｎꎻ气化室温度:２５０℃ꎻ检测

器温度:２８０℃ꎻ气体流量:载气(Ｎ２)１􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎ、氢
气(Ｈ２)３０ ｍＬ / ｍｉｎ、空气 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ、补偿气(Ｎ２)
２５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样方式:分流进样ꎬ进样口分流比

５ ∶１ꎻ进样量:１ μＬꎮ
２􀆰 ２　 试样溶液的制备

称取试样约 １ ｇ 于 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用移液管

准确移取 ５ ｍＬ 内标标准储备溶液ꎬ用 ＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺定容至刻度ꎬ摇匀ꎮ 过 ０􀆰 ４５ μｍ 有机相

ＰＴＦＥ 微孔滤膜ꎬ待气相色谱仪测定ꎮ
２􀆰 ３　 标准工作曲线的绘制

准确移取适量的 ＴＥＰ 标准储备溶液 １􀆰 ００、
２􀆰 ００、３􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ００ ｍＬ 分别于 ５ 个 ５０ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ分别加入 ５􀆰 ００ ｍＬ 内标标准储备溶液ꎬ用 ＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺定容至刻度ꎬ摇匀ꎮ 配制成磷酸三乙

酯的浓度分别为 １０、２０、３０、５０、１００ μｇ / ｍＬꎬ内标溶

液浓度为 ５０ μｇ / ｍＬ 的标准工作溶液ꎮ
按 ２􀆰 １ 所列测定条件ꎬ分别将磷酸三乙酯标准

工作溶液依次注入气相色谱仪中ꎬ根据标准工作溶

液的测定结果绘制标准工作曲线ꎬ以标准工作溶液

中各浓度磷酸三乙酯与内标的峰面积比(Ａ / Ａｉ)为

纵坐标ꎬ磷酸三乙酯与内标的相对浓度(Ｃ / Ｃ ｉ)为横

坐标ꎬ绘制标准工作曲线ꎮ
２􀆰 ４　 试样溶液的测定

取适量待测液 ２􀆰 ２ꎬ按照色谱条件 ２􀆰 １ 进行测

定ꎬ记录色谱峰的保留时间和峰面积ꎬ由试样溶液中

磷酸三乙酯与内标的峰面积比ꎬ根据标准工作曲线

得到待测溶液中磷酸三乙酯的浓度ꎮ 同时ꎬ进行平

行试验ꎮ 样品中磷酸三乙酯的含量按下式(１)进行

计算:
ｗ ＝ (ｃ × Ｖ × ｋ) / (ｍ × １０ ０００) (１)

式中:ｗ 为试样中磷酸三乙酯的含量ꎬ％ꎻｃ 为试样溶

液中磷酸三乙酯的浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＶ 为测定用试样溶

液的体积ꎬｍＬꎻｋ 为稀释倍数ꎻｍ 为样品质量ꎬｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 色谱柱的选择

基于待测体系的组分构成ꎬ分别选择 ＨＰ－５ 石

英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)、ＤＢ－１７０１
石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)进行测

定ꎬ考察目标物的响应情况及与基质的分离情况ꎬ见
图 １ꎮ 经实验研究ꎬ极性更强的 ＤＢ－１７０１ 色谱柱进

行实际样品测定时ꎬ磷酸三乙酯保留时间推后但未

与其他杂质分开ꎬ结果见图 １(ａ)ꎬ且相比 ＨＰ－５ 色

谱柱样品中其他杂质组分出峰时间均推后ꎬ其他杂

质完全出峰需要消耗的时间更长ꎬ影响检测效率ꎮ
ＨＰ－５ 色谱柱能够使磷酸三乙酯与其他杂质组分完

全分离ꎬ结果见图 １(ｂ)ꎬ因此ꎬ选择 ＨＰ－５ 色谱柱进

行样品中磷酸三乙酯的测定ꎮ

(ａ)ＤＢ－１７０１ 石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)

(ｂ)ＨＰ－５ 石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)

图 １　 样品分离效果色谱图

３􀆰 ２　 检测器的选择

气相色谱法常用检测器有氢火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)、硫磷检测器(ＦＰＤ)、热导检测器(ＴＣＤ)等ꎮ
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ＴＣＤ 检测器对于部分无机物和大多数有机物均有

响应ꎬ但灵敏度偏低ꎬ不适用于微量和痕量分析ꎮ
ＦＰＤ 检测器为硫磷专属检测器ꎬ对含 Ｐ 化合物检测

的灵敏度明显高于 ＦＩＤ、ＴＣＤꎬ但是由于样品主要成

分为磷系化合物ꎬ均在 ＦＰＤ 检测器有响应ꎬ会造成

本底极高ꎬ同时容易污染检测器ꎮ ＦＩＤ 检测器作为

通用型检测器ꎬ对大多数有机化合物均有较高的响

应ꎬ灵敏度能够一般分析检测要求ꎬ故选择该检测器

进行实验ꎮ
３􀆰 ３　 进样口温度的选择

磷酸三乙酯沸点为 ２１５ ~ ２１６℃ꎬ本方法对进样

口温度在 ２１０ ~ ２６０℃范围内进行测试ꎬ从 ２１０℃ 开

始每增加 １０℃ 为一个进样口温度测试值ꎬ使用含

５００ μｇ / ｍＬ 磷酸三丁酯内标的样品溶液进行测试ꎮ
以磷酸三乙酯的峰面积、峰高为参考依据ꎬ选定进样

口温度ꎮ 本试验中ꎬ以进样口温度为横坐标、相应温

度下的峰面积为纵坐标做趋势图ꎮ 经测试ꎬ在此温

度范围内ꎬ对磷酸三乙酯的响应值(包括峰面积和

峰高)几乎无影响ꎬ测试结果见图 ２ꎬ但对样品中其

他杂质响应值的影响较大ꎮ 进样口温度设置为

２５０℃和 ２６０℃时ꎬ其他杂质峰面积一致ꎬ即在进样

口温度达到为 ２５０℃时ꎬ峰面积趋于稳定ꎮ 从 ２４０℃
开始至 ２１０℃ꎬ其他杂质峰面积明显变小ꎬ而且温度

越低峰面积越小ꎬ主要是由于其他杂质在气化室未

完全气化停留在进样系统导致的ꎬ进样系统污染易

导致样品检测的重复性变差ꎮ 因此ꎬ本方法中确定

进样口温度为 ２５０℃ꎮ

１—ＴＥＰ 峰高ꎻ２—ＴＥＰ 峰面积

图 ２　 磷酸三乙酯峰面积和峰高随进样口温度

变化曲线

３􀆰 ４　 分流比的选择

考察了分流比分别为 ２０ ∶１、１０ ∶１、５ ∶１时检测的

灵敏度和精密度ꎮ 采用含 １０ μｇ / ｍＬ 磷酸三乙酯实

际样品在不同分流比条件下进行 ６ 次测定ꎬ测试的

精密度及磷酸三乙酯峰面积数据见表 １ꎮ 由于本方

法的测定对象为磷酸三乙酯残留量ꎬ分流比选择 ５ ∶
１ꎬ具有较高的灵敏度和精密度ꎮ

表 １　 不同分流比对磷酸三乙酯检测的精密度及

灵敏度的影响

项目 分流比 ＲＳＤ / ％ 平均峰面积

磷酸三乙酯 ２０ ∶１ ４􀆰 １ ４􀆰 ０１

　 １０ ∶１ ３􀆰 １ ６􀆰 ８６

　 ５ ∶１ １􀆰 ４ １１􀆰 ５５

３􀆰 ５　 线性关系和检出限

根据标准工作溶液的测定结果绘制标准工作曲

线ꎬ以标准工作溶液中各浓度磷酸三乙酯与内标的

峰面积比(Ａ / Ａｉ)为纵坐标ꎬ磷酸三乙酯与内标磷酸

三丁酯的相对浓度(Ｃ / Ｃ ｉ)为横坐标ꎮ 其线性回归

方程为 ｙ＝ ０􀆰 ７９６ ６ｘ－０􀆰 ００３ ７ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ８ꎬ
呈现良好线性关系ꎬ满足定量分析要求ꎮ

基于实际空白样品中添加磷酸三乙酯标准品分

析结果ꎬ按 ３ 倍信噪比计算对应的浓度为方法的检

出限ꎮ 确定本方法的检出浓度为 ０􀆰 ０６ μｇ / ｍＬꎬ方法

中称样量为 １􀆰 ０ ｇꎬ将其换算成样品中含量ꎬ计算出

本方法检出限为 ０􀆰 ０００ ３％ꎮ
３􀆰 ６　 精密度与准确度

采取 ３ 种不同浓度的样品ꎬ对于每一种浓度ꎬ进
行 ６ 次平行独立试验ꎬ计算平均值和相对标准偏差ꎮ
实际样品精密度测试数据见表 ２ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ不同磷酸三乙酯含量的样品检测的 ＲＳＤ 值为

０􀆰 ２２％~１􀆰 ６７％ꎬ说明该方法具有良好的精密度ꎮ
表 ２　 样品中磷酸三乙酯检测的精密度

　
磷酸三乙酯含量 / ％

样品 １ 样品 ２ 样品 ３

第 １ 次 ０􀆰 １３７ ０􀆰 ２６８ ０􀆰 ５２６

第 ２ 次 ０􀆰 １３７ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ５２７

第 ３ 次 ０􀆰 １４１ ０􀆰 ２６８ ０􀆰 ５２４

第 ４ 次 ０􀆰 １３９ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ５２５

第 ５ 次 ０􀆰 １３５ ０􀆰 ２６８ ０􀆰 ５２６

第 ６ 次 ０􀆰 １３６ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ５２６

平均值 ０􀆰 １３８ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ５２５

ＲＳＤ / ％ １􀆰 ６７ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ２２

采用向样品中添加已知量的待测目标物验证方

法的准确度ꎮ 称取低浓度样品ꎬ设置高、中、低不同

添加水平ꎮ 对于每一种浓度ꎬ进行 ６ 次平行独立试

验ꎮ 按 ２􀆰 ２ 方法进行样品提取ꎬ采用同样的色谱条

件依次对样品进行检测ꎮ 分别计算高、中、低三个浓

度的加标回收率ꎬ实验数据见表 ３ꎮ 不同添加水平

􀅰４１４􀅰
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的平均添加回收率在 ９８􀆰 ８％ ~ １０３􀆰 ７％之间ꎬ说明该

方法的准确性好ꎬ符合分析要求ꎮ
表 ３　 样品中磷酸三乙酯检测的准确度

　
磷酸三乙酯分析值 / μｇ

样品 １ 样品 ２ 样品 ３

第 １ 次 ３４４􀆰 ６ ２００２ ４５９６

第 ２ 次 ３４７􀆰 ７ ２００２ ４６０８

第 ３ 次 ３６６􀆰 ８ ２００４ ４５８４

第 ４ 次 ３５７􀆰 ７ １９８８ ４５９２

第 ５ 次 ３４１􀆰 １ ２００９ ４５９４

第 ６ 次 ３４２􀆰 ４ １９９０ ４６００

添加量 / μｇ ３３７􀆰 ５ ２０００ ４６５０

平均回收率 / ％ １０３􀆰 ７ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ８

４　 结论

本研究建立了测定聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中磷

酸三乙酯的残留量的气相色谱法ꎮ 该方法精密度和

准确度良好ꎬ灵敏度高ꎬ能够满足聚磷酸酯阻燃剂

ＥＰＰＥ 生产及质量控制中对磷酸三乙酯残留量检测

的需求ꎮ
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