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张淑娟１ꎬ２ꎬ姚　 莎１ꎬ２∗ꎬ何　 蓉１ꎬ２ꎬ王　 洹１ꎬ２

(１.云南省化工研究院有限公司ꎬ云南 昆明 ６５０２２８ꎻ
２.云南省化工产品质量监督检验站ꎬ云南 昆明 ６５０２２８)

摘要:采用顶空－气相色谱法技术ꎬ成功实现了对聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中环氧乙烷残留量的直接测定ꎮ 试样于顶空瓶中

用水溶解ꎬ采用顶空气体进样的方式ꎬ用 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１ μｍ)进行待测组分有效分离ꎬ氢火焰

离子化检测器(ＦＩＤ)检测ꎮ 结果显示ꎬ该方法环氧乙烷质量在 ０ ~ １００􀆰 ０ μｇ 范围内呈现出良好的线性关系ꎬ线性相关系数达

０􀆰 ９９９ ９ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)介于 １􀆰 ２２％~２􀆰 ０２％ꎬ不同添加水平的加标回收率介于 ９７􀆰 １％~１００􀆰 ７％ꎬ检出限为 ０􀆰 ０００ ０３％ꎬ定
量下限为 ０􀆰 ０００ １％ꎬ能够满足聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中残留环氧乙烷含量的分析检测要求ꎮ
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　 　 聚磷酸酯作为一种重要的合成高分子材料ꎬ不
仅在医疗器械、食品包装、电子材料等领域有着广泛

的应用ꎬ其独特的阻燃性能也使其成为理想的阻燃

剂[１]ꎮ 在现代社会ꎬ随着火灾安全意识的提高ꎬ聚
磷酸酯作为阻燃剂的使用越来越受到重视ꎬ能够在

一定程度上降低火灾发生的可能ꎬ保护生命财产安

全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较低的用量即可达到规

定的阻燃效果ꎬ还可用于布匹面料、涂料的阻燃使

用[２]ꎮ 然而ꎬ聚磷酸酯的生产过程中往往涉及到环

氧乙烷( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＥＯ)的使用ꎬ该物质作为一

种已知的致癌物质ꎬ其残留量对人体健康和环境安

全构成了潜在威胁ꎬ尤其是在聚磷酸酯作为阻燃剂

使用时ꎬ其安全性和环保性更是受到广泛关注[３]ꎮ
因此ꎬ建立一种准确、高效的检测方法来监测聚磷酸

酯阻燃剂中环氧乙烷的残留量显得尤为重要ꎮ
目前ꎬ环氧乙烷的检测方法主要包括气相色谱

法(ＧＣ)、比色分析法、气相色谱－质谱联用法(ＧＣ－
ＭＳ)等ꎮ 这些方法各有优缺点ꎬ如气相色谱法以较
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高的灵敏度和选择性著称ꎬ但样品前处理复杂ꎬ已广

泛应用于医疗器械的环氧乙烷残留量检测[４]ꎻ比色

分析法检测环氧乙烷的灵敏度相对较低ꎬ但也有报

道该法已成功应用于医用口罩的安全性检测[５]ꎻ气
相色谱－质谱联用法虽然准确度高ꎬ但仪器昂贵且

运行成本高ꎬ大规模推广应用方面存在难度ꎬ主要应

用于一些食品检测中[６－８]ꎮ 因此ꎬ寻找一种简便、高
效、成本相对较低的环氧乙烷检测方法成为当前研

究的热点ꎮ
顶空－气相色谱法作为一种无需复杂样品前处

理的技术ꎬ可以对待测固体、液体样品中的易挥发组

分进行直接分析ꎬ因此在环氧乙烷残留量的检测中

显示出独特的优势ꎮ 顶空－气相色谱法作为一种简

便、高效的检测技术ꎬ在实际应用中的案例也颇为丰

富ꎮ 例如ꎬ在药品生产过程中ꎬ顶空－气相色谱法被

用于检测原料药和成品药中环氧乙烷的残留量ꎬ确
保药物的安全性[９]ꎬ同时ꎬ在医疗器械[１０]、药品包

材[１１]及卫生用品[１２－１６]中环氧乙烷的残留量测定也

发挥了重要作用ꎮ 此外ꎬ在食品工业中ꎬ该方法也被

用于检测食品接触材料[１８]、 食品 中 的 环 氧 乙

烷[１８－１９]ꎬ以保障食品安全ꎮ
本文中旨在探讨顶空－气相色谱法在检测聚磷

酸酯阻燃剂中环氧乙烷残留量的应用ꎬ研究了影响

顶空－气相色谱法检测环氧乙烷残留量的各种因

素ꎬ并对方法进行了充分论证ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ ８８９０ 气相色谱仪ꎬ 配制顶空进样器

(Ａｇｉｌｅｎｔ ７６９７Ａ)和氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)ꎬ美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司ꎻＭＥ２０４ 电子天平ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ
公司ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

环氧乙烷标准溶液: 水中环氧乙烷ꎬ １ ０００
μｇ / ｍＬꎬ坛墨质检科技股份有限公司ꎻ水ꎬ三级水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 仪器工作条件

顶空进样条件: 平衡温度 ４０℃ꎻ 平 衡 时 间

２０ ｍｉｎꎻ传输线温度 ５０℃ꎻ进样针温度 ６０℃ꎻ进样量

１􀆰 ０ ｍＬꎮ
色谱条件:色谱柱 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 石英毛细管

柱ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ(内径) ×１ μｍ(膜厚)ꎻ柱温初始

温度 ４０℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎻ以 １５℃ / ｍｉｎ 速率升温至

１３０℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎻ气化室(进样口)温度 １２０℃ꎻ检
测器 温 度 ２５０℃ꎻ 气 体 流 量ꎬ 氮 气 ( 载 气 ) ５􀆰 ０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空气 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ补偿气

２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样方式ꎬ分流进样ꎬ分流比 ３ ∶１ꎮ
２􀆰 ２　 标准曲线的绘制

取 ６ 个顶空瓶ꎬ预先各加入 ５ ｍＬ 水ꎬ依次准确

加入 ０􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２５􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ μＬ 环氧乙烷

标准溶液ꎬ立即压盖密封ꎬ摇匀ꎬ得到环氧乙烷的含

量依次为 ０、５、１０、２５、５０、１００ μｇ 的标准工作液ꎮ 在

２􀆰 １ 所列仪器参数条件下进行检测ꎬ以环氧乙烷含

量为横坐标ꎬ色谱峰面积为纵坐标绘制标准曲线ꎬ得
到线性方程ꎮ
２􀆰 ３　 试样的测定

准确称取 ０􀆰 １~０􀆰 ３ ｇ 试样于顶空瓶中ꎬ加 ５ ｍＬ
水ꎬ密闭ꎮ 将试样在 ２􀆰 １ 所列仪器参数条件下进行

测定ꎬ记录色谱峰的峰面积ꎬ由试样中环氧乙烷色谱

峰面积ꎬ根据标准曲线得到样品中环氧乙烷的质量ꎮ
同时ꎬ进行平行试验ꎮ
２􀆰 ４　 空白试验

除不加试料外ꎬ均按上述操作步骤进行ꎮ
２􀆰 ５　 结果计算

试样中环氧乙烷的含量按公式进行计算:
Ｘ(％) ＝ [(Ｍ － Ｍ０) / (ｍ × １ ０００ ０００)] × １００

式中ꎬＸ 为试样中环氧乙烷的含量ꎬ％ꎻＭ 为从标准

工作曲线上得到的试样中环氧乙烷的质量ꎬμｇꎻＭ０

为从标准工作曲线上得到的空白中环氧乙烷的质

量ꎬμｇꎻｍ 为试样质量ꎬｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 顶空进样器平衡温度的选择

顶空平衡温度是决定顶空进样技术中待测组分

检测准确度及灵敏度关键因素ꎮ 升高平衡温度能够

促进待测组分的挥发和在气相中的分配ꎬ因而有利

于提升检测的灵敏度ꎬ但过高的平衡温度可能会导

致待测体系的热稳定性下降ꎻ平衡温度太低ꎬ体系在

气－液两相之间达到平衡所需的时间将延长ꎬ且可

能会导致待测组分在气相中的动态浓度偏低ꎬ影响

定量分析的准确度ꎮ 本文中设定顶空平衡时间为

２０ ｍｉｎꎬ在不同平衡温度 ４０、５０、６０、７０℃ 下进行实

验ꎬ考察对测试的影响ꎬ不同平衡温度下回收率、峰
面积的变化见图 １ꎮ

由图 １ 可知ꎬ随着顶空平衡温度的不断升高ꎬ虽
然环氧乙烷峰面积逐渐升高ꎬ即灵敏度升高ꎬ但是由

于试样出现热分解导致回收率逐渐降低影响检测的
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１—回收率ꎻ２—峰面积

图 １　 不同平衡温度下环氧乙烷回收率和

峰面积的变化曲线

准确度ꎬ且鉴于环氧乙烷沸点为 １０􀆰 ７℃ꎬ故本试验

平衡温度设置为 ４０℃ꎮ
３􀆰 ２　 顶空进样器平衡时间的选择

顶空平衡时间也是影响样品测试准确度的关键

因素ꎮ 顶空平衡时间太短ꎬ顶空瓶中待测组分在

气－液两相之间未达到动态平衡ꎬ测定结果会偏低

且影响测试结果的重复性ꎻ平衡时间太长ꎬ会引起顶

空进样系统体系气密性变差从而影响结果的准确

性ꎬ同时ꎬ直接影响检测效率ꎮ 选择平衡温度为

４０℃ꎬ分别试验了平衡时间为 １０、２０、３０、４０、５０ ｍｉｎ
条件下对检测结果的影响ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 峰面积随平衡时间的变化曲线

实验结果表明ꎬ顶空平衡时间延长ꎬ环氧乙烷峰

面积逐渐升高ꎬ当平衡时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ环氧乙烷

的峰面积趋于稳定ꎬ继续延长平衡时间对检测结果

无显著作用且降低检测效率ꎬ故本实验平衡时间设

置为 ２０ ｍｉｎꎮ
３􀆰 ３　 顶空进样器进样时间的选择

实验考察了进样时间分别为 ０􀆰 １、 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ５、
０􀆰 ７、１􀆰 ０ ｍｉｎ 下对环氧乙烷峰高及峰面积的影响ꎬ见
图 ３ꎮ 实验结果表明ꎬ进样时间对峰型、峰面积和峰

高均无明显影响ꎬ未出现展宽或拖尾现象ꎬ谱图完全

重叠ꎮ 故本实验选择仪器推荐时间 ０􀆰 ５ ｍｉｎꎮ
３􀆰 ４　 色谱柱的选择

基于体系待测组分的性质ꎬ分别选择 ＨＰ－５ 石

英毛细管柱[３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ(内径) ×０􀆰 ２５ μｍ(膜

　 　 　 　 　 　 　

１—峰面积ꎻ２—峰高

图 ３　 顶空进样时间对峰面积及峰高的影响

厚)]、ＤＢ－１７０１ 石英毛细管柱[３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ(内
径)×０􀆰 ２５ μｍ(膜厚)]、ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 石英毛细管

柱[３０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ(内径) × ０􀆰 ２５ μｍ(膜厚)] 及

[３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ(内径) ×１ μｍ(膜厚)]进行测定ꎬ
考察目标物的响应情况及与基质的分离情况ꎮ 经实

验研究ꎬ极性更弱的 ＤＢ－１７０１ 和 ＨＰ－５ 色谱柱进行

实际样品测定时ꎬ与其他组分之间存在干扰ꎬ分离不

完全ꎮ ＨＰ － ＩＮＮＯＷＡＸ 石 英 毛 细 管 柱 [ ３０ ｍ ×
０􀆰 ３２ ｍｍ(内径)×０􀆰 ２５ μｍ(膜厚)]可实现 ＥＯ 与其

他组分的完全分离ꎬ但是平衡温度降低后ꎬ灵敏度急

剧下降且峰型出现明显展宽ꎮ 采用 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ
石英毛细管柱[３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ(内径) ×１ μｍ(膜
厚)]进行测定ꎬ样品中环氧乙烷(ＥＯ)与其他组分

完全分离ꎬ平衡温度在 ４０℃时ꎬ灵敏度满足要求ꎬ峰
型呈高斯分布ꎬ对称且尖锐ꎬ可用于 ＥＰＰＥ 中环氧乙

烷的分析检测ꎮ
３􀆰 ５　 柱流速及分流比的选择

采用 ＨＰ － ＩＮＮＯＷＡＸ 石英毛细管柱 [ ３０ ｍ ×
０􀆰 ５３ ｍｍ(内径)×１ μｍ(膜厚)]进行柱流速的优化

试验ꎮ 分别设置柱流速为 １０、５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 研究发

现ꎬ柱流速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ样品中环氧乙烷与其他组

分之间存在干扰ꎬ分离不完全且出峰时间过快ꎻ柱
流速为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ样品中环氧乙烷(ＥＯ)与其他组

分之间可实现完全分离ꎬ且保留时间适中ꎬ因此ꎬ
选择柱流速设置为 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 进行环氧乙烷的分

析检测ꎮ
考察了分流比分别为 １０ ∶１、５ ∶１、３ ∶１时检测的

灵敏度ꎬ对于环氧乙烷含量较低的产品ꎬ分流比选

择 ３ ∶１具有较高的灵敏度ꎬ故本实验选择分流比为

３ ∶１ꎮ
３􀆰 ６　 进样口温度的选择

进样口温度分别设置为 １００、１２０、１５０、１８０℃ꎬ
考察进样口温度对环氧乙烷测试的影响ꎮ 使用含

１００ μｇ 环氧乙烷的标准物质进行测试ꎬ以环氧乙烷
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的峰面积、峰高为参考依据选定进样口温度ꎮ 本试

验中ꎬ以进样口温度为横坐标、相应温度下的峰面

积及峰高为纵坐标做趋势图ꎬ见图 ４ꎮ 经测试ꎬ在
此温度范围内ꎬ对环氧乙烷的响应值(包括峰面积

和峰高)几乎无影响ꎮ 本试验选择进样口温度为

１２０℃ꎮ

１—峰面积ꎻ２—峰高

图 ４　 进样口温度对峰面积及峰高的影响

３􀆰 ７　 线性关系和检出限

对环氧乙烷质量为 ０~ １００ μｇ 的一系列标准溶

液ꎬ按质量从低到高依次分析测定ꎬ典型的标准溶

液色谱图见图 ５ꎬ其中环氧乙烷保留时间约为

２􀆰 １ ｍｉｎꎮ

图 ５　 典型的环氧乙烷标准工作溶液色谱图

根据标准工作溶液的测定结果ꎬ以标准工作溶

液中环氧乙烷的质量为横坐标、对应的色谱峰面积为

纵坐标绘制标准曲线ꎬ线性回归方程为 ｙ ＝ １􀆰 ８１０ ５ｘ＋
０􀆰 ４１５ ９ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ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环氧乙烷标准品分析

结果ꎬ按 ３ 倍、１０ 倍信噪比计算对应的浓度为方法

的检出限和定量下限ꎮ 确定本方法的检出质量和定

量下限质量分别为 ０􀆰 ０３、０􀆰 １０ μｇꎬ方法中称样量为

０􀆰 １ ｇꎬ将其换算成样品中含量ꎬ计算出本方法检出

限为 ０􀆰 ０００ ０３％ꎬ定量下限为 ０􀆰 ０００ １％ꎮ
３􀆰 ８　 精密度与准确度

采用 ３ 种不同浓度的样品ꎬ各分别进行 ６ 次平

行独立试验ꎬ计算测定结果的平均值和相对标准偏

差(ＲＳＤ)ꎮ 典型的实际样品中环氧乙烷色谱图见图

６ꎬ实际样品精密度测试数据见表 １ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ不同环氧乙烷含量的样品检测的 ＲＳＤ 值为

１􀆰 ２２％~２􀆰 ０２％ꎬ说明该方法具有良好的精密度ꎮ

图 ６　 典型的样品中环氧乙烷色谱图

表 １　 样品中环氧乙烷含量检测的精密度

化合物 分析结果 / ％
平均结果 /

％
相对标准偏差

ＲＳＤ / ％

环氧乙烷 ０􀆰 ００３６ ０􀆰 ００３７ ０􀆰 ００３７ ０􀆰 ００３６ １􀆰 ４０

　 ０􀆰 ００３７ ０􀆰 ００３６ ０􀆰 ００３６ 　 　

　 ０􀆰 ０２２７ ０􀆰 ０２２１ ０􀆰 ０２１７ ０􀆰 ０２２０ ２􀆰 ０２

　 ０􀆰 ０２１４ ０􀆰 ０２２０ ０􀆰 ０２２２ 　 　

　 ０􀆰 ０８８７ ０􀆰 ０８７８ ０􀆰 ０８９８ ０􀆰 ０８８６ １􀆰 ２２

　 ０􀆰 ０８９５ ０􀆰 ０８８７ ０􀆰 ０８６９ 　 　

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 １􀆰 ３ 所述方法进行检测ꎮ 分别计算高、中、低
３ 个浓度的加标回收率ꎬ实验数据见表 ２ꎬ３ 种添加

水平的平均加标回收率介于 ９７􀆰 １％ ~ １００􀆰 ７％ꎬ说明

该方法的准确性好ꎬ满足分析要求ꎮ
表 ２　 样品中环氧乙烷含量检测的准确度

化合物
添加量 /

μｇ
分析结果 / μｇ

平均回收率 /
％

环氧乙烷 ４ ４􀆰 ０６９９ ４􀆰 ０７４９ ４􀆰 ０９２５ １００􀆰 ７

　 　 ３􀆰 ８９２２ ４􀆰 ０３０９ ４􀆰 ０１６５ 　

　 ２５ ２４􀆰 ８６６３ ２４􀆰 ４５０２ ２４􀆰 ３５５０ ９７􀆰 １

　 　 ２３􀆰 ６７７０ ２３􀆰 ８１１３ ２４􀆰 ５４９８ 　

　 ９５ ９２􀆰 ５３５５ ９３􀆰 ２８０７ ９３􀆰 ６１９７ ９７􀆰 ５

　 　 ９２􀆰 ７８６５ ９３􀆰 ６２０３ ８９􀆰 ８５６４ 　

４　 结论

建立了可直接用于聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中环

氧乙烷残留量测定的顶空－气相色谱法ꎬ该方法前
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处理简单、检测效率高ꎬ同时ꎬ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

质量控制中对环氧乙烷残留量检测的需求ꎮ 此外ꎬ
该方案作为一种技术手段ꎬ为相关行业的产品质量

控制和安全监管提供检测依据ꎬ也为其他高分子材

料中挥发性有机物残留量的检测提供了参考ꎮ
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中环氧乙烷的残留量[ Ｊ] .粮油食品科技ꎬ２０２３ꎬ３１(２):１５４－
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中化化肥品牌全面焕新

　 　 近日ꎬ中化化肥举办“破卷增长 焕新启航”品牌焕新

发布会ꎬ正式发布全新品牌理念与行动计划ꎮ

中化化肥以“大健康”为核心ꎬ确立“致力于成为作

物营养健康引领者”的品牌定位ꎬ提出“健康作物、丰沃

大地”的品牌主张与“携手亿万农人ꎬ缔造丰沃大地”的

品牌愿景ꎬ在“科技赋能耕作、永续农业美好”的品牌使

命下ꎬ推进科技引领、健康作物、绿色繁荣、丰食乐民四大

行动ꎮ

当前ꎬ我国农业转型升级须从系统性、生态性方向考

量ꎬ中化化肥在发布会上首次提出农业“大健康”发展逻

辑ꎬ明确四大核心维度的协同关系:土地健康是养分根

基ꎬ作物健康是产量核心ꎬ农民健康是生产动力ꎬ农人健

康是行业保障ꎬ且四者环环相扣———土地健康育出好作

物ꎬ好作物稳住农民收益ꎬ农民与农人安心才能让农业可

持续ꎮ 此次品牌焕新ꎬ是中化化肥应对农业发展痛点的

“科技良方”ꎬ也是其深耕生物农业的重要里程碑ꎬ体现

了中化化肥作为行业领军企业在应对行业深层次问题时

的使命与担当ꎮ (中化化肥)
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