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顶空L气相色谱法测定环氧树脂涂料中

环氧氯丙烷单体的残留量
马<明!马腾洲!清<江!周<韵

!上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心"上海 ())*!"#

摘要!建立了顶空A气相色谱法测定环氧树脂涂料中环氧氯丙烷单体残留量的方法# 结果表明"环氧氯丙烷含量在 (Y" _

"))

!

&范围内"线性方程为 <i)Y()U UQp)Y!=# ("相关系数为 ;i)YTTT "%方法检出限为 " 3&[M&%平均回收率为 T*Y)Z _

T#Y*Z%相对标准偏差&& i@'为 *Y!Z _!Y)Z# 该方法简便$快速"重复性好"可用于环氧树脂涂料中残留环氧氯丙烷单体的

快速分析#
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<<环氧树脂是指分子中至少含有 ( 个环氧基团的

高分子化合物"广泛地用于涂料$黏合剂及复合材料

等领域# 以环氧树脂为主要成膜物质的涂料被称为

环氧树脂涂料"其具有附着力高"耐化学药品性能优

异"硬度高"耐磨性好"耐溶剂性能优"耐碱性及耐盐

雾性好等特点"在工业上应用广泛)**

# 作为环氧树

脂涂料主要原料的环氧树脂大多数是以环氧氯丙烷

为原料合成的"如涂料中应用最普遍的双酚 $型环

氧树脂由双酚 $和环氧氯丙烷反应生成"因此"在

环氧树脂涂料中残留着一定的环氧氯丙烷)(*

#

环氧氯丙烷是具有挥发性的物质"吸入人体能

引起肺$肝和肾损害"动物实验证明其还具有潜在的

致癌作用# 国内外食品接触材料法规对食品包装环

氧树脂涂层中环氧氯丙烷进行了限制)!*

#

目前"报道过的环氧氯丙烷测定方法仅涉及饮

用水$室内空气等)= A"*

"而环氧树脂涂料中环氧氯丙

烷含量检测方法尚未建立# 顶空A气相色谱法无需

对样品进行复杂前处理"溶解样品后直接取顶空气

体进样进行气相色谱分析"是检测复杂体系中挥发

性物质残留量的理想方法# 笔者建立了环氧树脂涂

料中环氧氯丙烷残留量的顶空A气相色谱测定方

法"样品经 e+$1超声溶解后"通过自动顶空进样

装置加热平衡样品"最后取顶空气体直接进气相色

谱分析#

78实验部分

7978仪器

安捷伦 U#T)$气相色谱仪&配 H8e检测器'%安

捷伦jU@TU 顶空自动进样仪%必能信 ""*) 超声波清

洗仪%() 3\顶空瓶及密封瓶盖#

79:8试剂与材料

环氧氯丙烷&质量分数
(

TTZ'%3"3A二甲基

乙酰胺&色谱纯'#

79;8试验方法

*Y!Y*<顶空条件

顶空平衡温度!*()a%定量环温度!*("a%传输

+(#*+
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线温度!*!)a%顶空平衡时间!() 340%环平衡时间!

)Y)" 340%加压时间!)Y( 340%进样时间!* 340#

*Y!Y(<色谱条件

色谱柱!DRA8]]Ob$S!) 3h)Y!( 33&内

径' h)Y")

!

3&膜厚'%进样口温度!(")a%柱温箱!

=)a恒温保持 * 340"以 *"a[340 升至 *!)a"再以

!)a[340升至 (!)a保持 " 340%载气!氮气%柱流

速!*Y" 3\[340%进样模式!分流进样"分流比为

()m*%检测器温度!!))a%尾吹气流量!(" 3\[340%

燃烧气!氢气"=) 3\[340%助燃气!空气"=)) 3\[340#

*Y!Y!<标准曲线的制作

准确称取 *)) 3&环氧氯丙烷"置于 *) 3\容量

瓶中"用 e+$1稀释配制成 *)Y) 3&[3\环氧丙烷

储备液# 移取环氧氯丙烷储备液 &*)Y) 3&[3\'

(Y) 3\"置于 *)) 3\容量瓶中"用e+$1稀释成质

量浓度为 ()) 3&[\环氧氯丙烷标准溶液# 分别移

取环氧氯丙烷标准溶液&()) 3&[\' ("$")$)Y*)$

)Y("$)Y")$*Y)$(Y"$"Y) 3\于 # 个 *) 3\容量瓶中"

分别加入 e+$1稀释至刻度"混匀制成标液&每 3\

分别含环氧氯丙烷 )Y"$*$($"$*)$()$")$*))

!

&'#

移取上述溶液 "Y) 3\于 () 3\顶空瓶中"快速盖上

盖子密封后将顶空瓶置于顶空进样器中"按照 *Y!

中的条件进行测试# 结果分别如图 *$图 ( 所示#

*(溶剂&e+$'

图 *<3!3A二甲基乙酰胺溶剂#e+$$

空白色谱图

*(环氧氯丙烷%((溶剂&e+$'

图 (<环氧氯丙烷标准溶液色谱图

*Y!Y=<样品的处理与测定

称取 )Y( &&精确至 )Y* 3&'涂料样品于 () 3\

顶空瓶中"加入 "Y) 3\的 e+$1后快速盖上盖子

密封# 将顶空瓶放入超声波清洗仪超声溶解样品

后"将顶空瓶置于顶空进样器中"按照 *Y! 中的条件

进行测试# 结果如图 ! 所示#

*$($!$=$"(样品中会发现杂质%@(环氧氯丙烷%

U(溶剂&e+$'

图 !<涂料样品中添加环氧氯丙烷色谱图

对于目标物含量高的样品"可用 e+$1将样品

溶液进一步稀释后再进行分析"使分析溶液中目标

化合物的浓度保持在测试线性范围之内#

:8结果与讨论

:978色谱条件的选择

由于涂料成分复杂"特别是其中挥发性物质多

而杂"因此"色谱柱的选择至关重要"是分离杂质峰

与目标物峰并实现准确定量的关键因素# 根据经

验"进行涂料成分分析时需选择液膜较厚的毛细管

柱"因此"考察了 (种极性柱!DRA8]]Ob$S!) 3h

)Y!( 33&内径' h)Y")

!

3&膜厚'及DRA" !) 3h

)Y!( 33&内径' h)Y")

!

3对环氧氯丙烷的响应

值# 结果表明"( 种色谱柱在分析环氧氯丙烷时对

其均有较高的响应值"且峰形对称$尖锐# 相对而

言"环氧氯丙烷在弱极性色谱柱 DRA" 上的保留较

弱"出峰较快%而其他色谱条件相同情况下"环氧氯

丙烷在极性较强的 DRA8]]Ob$S保留较强"出峰

晚# 在测定涂料实际样品或涂料样品添加环氧氯丙

烷时"DRA8]]Ob$S与其他成分的分离度更好"也

就是越不容易受到其他组分的干扰# 因而"选择

DRA8]]Ob$S!) 3h)Y!( 33&内径' h)Y")

!

3

&膜厚'色谱柱# 另外"对进样口温度$色谱柱升温

程序及H8e检测器温度等进行选择并优化"获得较

好的分离效果及较快的分析速度#

采用加压定容采样进样模式的顶空进样仪及毛

细管柱进行分析)@*

"这种进样模式一般采用分流模

式# 因为一旦顶空进样仪传输线气体流速过慢"目

标物在经传输线顶空进样气相色谱过程中容易造成

严重扩散从而使色谱峰宽过宽"影响峰高及峰形"因

此传输线气体流速一般较快# 此时"若使用气相不

分流模式进样"将导致传输线气流全部注入毛细管

柱而使柱前压过高并无法达到仪器平衡)U*

# 反过

+!#*+
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来"如果传输线气体流速过快"意味着目标物会被传

输线气流过多的稀释"同时在色谱柱流速固定的情

况下"从分流出口流出的气体流量将很大"也就是分

流比将很大"这也会损失灵敏度# 因此"综合考虑色

谱峰峰宽$峰形及灵敏度"最终选择分流比为 ()m*#

:9:8溶剂的选择

环氧树脂涂料是由基料&主要为环氧树脂'$固

化剂$溶剂$功能性助剂等材料组成"使用前须将基

料与固化剂混合固化才能形成环氧树脂涂料"由于

环氧氯丙烷仅来自于环氧树脂"此处只需考虑环氧

树脂涂料基料作为测定样品# 环氧树脂涂料一般采

用混合溶剂"包括酮类$醚醇类$芳烃类等"这样可以

得到稳定均匀的分散体系# 这些溶剂以及环氧氯丙

烷均能与常用的高沸点溶剂 e+$1很好地互溶"且

试验表明"该溶剂中不存在目标物干扰峰"因此"此

处选用e+$1作为样品溶解溶剂#

:9;8顶空条件的选择

目标物环氧氯丙烷是一种挥发性物质"沸点达

到 **UYTa"为达到较好的检测灵敏度"顶空平衡温

度不宜过低# 另外"综合考虑到 e+$1的沸点$瓶

子耐压安全性以及温度过高反而会导致灵敏度下降

等因素"分别考察了下列温度&T)$*))$**)$*()a'

下"不同加热时间&*)$*"$()$("$!)$!"$=) 340'对

测定环氧氯丙烷的峰面积的影响"并以此确定了顶

空平衡温度及时间条件# 结果表明"当温度分别为

T)$*))$**)$*()a时"在加热 () 340 后"目标物环

氧丙烷在顶空中的浓度均随加热时间增加&() _

=) 340'而保持不变"即气A液两相达到了平衡"且温

度越高"顶空中目标物浓度越高# 根据上述试验结

果"选定 *()a为平衡温度"() 340为平衡时间#

:9<8标准曲线#线性范围及检出限

在优化的实验条件下"以峰面积为纵坐标"环氧

氯丙烷质量为横坐标作标准曲线"其线性回归方程

为<i)Y()U UQp)Y!=# ("相关系数为 )YTTT ""线性

范围为 (Y" _"))

!

&# 选择不含目标化合物的环氧树

脂涂料作为空白基质添加环氧氯丙烷"以信噪比&c[

]'为 !确定环氧氯丙烷的方法检出限为 " 3&[M&#

:9?8精密度及回收率

环氧树脂涂料样中未检出环氧氯丙烷# 在此环

氧树脂涂料样品中"分别加入一定量的标准溶液进

行加标回收实验"经 @ 次平行测定"其平均回收率在

T@Y@Z _*)*Y(Z之间# 结果如表 * 所示#

表 78样品中环氧氯丙烷的加标回收试验结果及相对标准偏差

名称
添加量[

&

!

&+&

A*

'

测量值[&

!

&+&

A*

'

* ( ! = " @

平均值[

&

!

&+&

A*

'

回收率[

Z

HAD[

Z

环氧氯丙烷 !)Y) (@YTT (UY@! ("YT* (UY(@ (#YU* (UY(! (UY(T T*Y) !Y)

< *")Y) *=)Y"" *!#Y"( *!TY=T *=(YU* *=*Y#U *=@Y!! *=*Y"# T=Y= *YT

< U")Y) U=UY!T U(TY!! U(UY"( U(!YT( U==Y(* U!TYT( U!"Y!# T#Y* *Y!

:9C8样品分析

分别选取不同生产商生产的环氧树脂涂料样

品"测定其中环氧氯丙烷单体残留量"结果如表 (

所示#

表 :8样品分析结果

样品
环氧氯丙烷质量分数[

&3&+M&

A*

'

样品
环氧氯丙烷质量分数[

&3&+M&

A*

'

*

� 未检出&检出限!"'

"

� 未检出&检出限!"'

(

� 未检出&检出限!"'

@

� 未检出&检出限!"'

!

� 未检出&检出限!"'

U

� 未检出&检出限!"'

=

� 未检出&检出限!"'

;8结论

建立了测定环氧树脂涂料中环氧氯丙烷残留量

的顶空A气相色谱法# 该方法操作简单$快速"背景

干扰低"具有良好的准确度和精密度"在测定环氧树

脂涂料中环氧氯丙烷残留量时具较强的实用性#

参考文献

)** 范亚平"任天斌"黄艳霞"等'水性环氧树脂涂料及其固化机理的

研究) *̂'涂料工业"())@"!@&U'!*U A(*'

)(* 赵志超"袁才登"徐涛"等'环保型环氧树脂涂料) *̂'热固性树

脂"())""()&@'!!( A!"'

)!* 1,334994,0 F.&%76:4,0 &EJ' ],*)[()** ,G*= 6̂0%6/;()**P,0

N769:4536:./467960- 6/:457.940:.0-.- :,5,3.40:,5,0:65:L4:2 G,,-

) *̂'OGG45467̂,%/067,G:2.E%/,N.60 J04,0"()**"*"&*'!* A#T'

)=* 朱铭洪'气相色谱测定空气中环氧氯丙烷方法的) *̂'江苏预防

医学"())@"*U&!'!@# A@T'

)"* 李萍"赵文"金珊珊"等'顶空气相色谱法测定水相中环氧氯丙烷

) *̂'常州大学学报!自然科学版"()**"(!&*'!U( AU!'

)@* 王昊阳"郭寅龙"张正行"等'顶空A气相色谱法进展) *̂'分析测

试技术与仪器"())!"T&!'!*(T A*!"'

)U* 马明"沈稢"姚丽芳"等'气固顶空A气相色谱法测定一次性卫生

用品中的环氧乙烷 ) *̂'理化检验A理化检验"()*="") &T'!

***U A**()'

#

+=#*+


