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聚氯乙烯 ( PVC)管材中氯乙烯单体的溶解
沉淀 -顶空 -气相色谱法测定
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摘 � 要: 建立了聚氯乙烯 ( PVC)管材中氯乙烯单体的溶解沉淀 -顶空 -气相色谱法。选择 H P�W ax毛细管柱

为分离色谱柱, 4 mL含水量为 37� 5% (体积分数 )的 N, N�二甲基乙酰胺 ( DM A)溶液溶解 PVC管材, 在 75

� 平衡 35 m in的条件下顶空进样进行气相色谱分析。结果显示, 氯乙烯在 0� 025~ 2� 50 mg /L范围内线性关

系良好, 相关系数 r= 0�999 3。以 3倍信噪比计算, 该方法的检出限为 4�75�g /L。对样品加标测定 6次, 加

标回收率为 90% ~ 96% , 相对标准偏差 ( RSD )小于 6�0% 。该方法比常规的顶空进样方法的灵敏度提高了近 9

倍, 具有操作简单、快速、灵敏度高、准确度和精密度好等优点, 适合于 PVC管材中氯乙烯单体的检测。
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Determ ination of V inyl Chlor ideM onom er in Po ly( v inyl chlor ide) ( PVC) P ipes by

D isso lution Precip itation- H eadspace- Capillary Gas Chrom atography

YU Sheng�b ing, ZHU B ing�hu,i XU Y ing�hua, DA I Guang�w e,i ZHONG X iu�hua

( Center fo rD isease P reven tion and Contro l of Guangdong Prov ince, Guangzhou� 510300, Ch ina)

Abstrac:t A new m ethod w as estab lished for the determ ination of v iny l chloridem onom er in poly( v i�
nyl ch lor ide) ( PVC ) pipes by d isso lut ion precipitation- headspace- capillary gas chrom atog raphy w ith

flam e ionization detector( FID ). The princ iple o f this m ethod w as based on that a proper percen t of

w ater added toN, N�dim ethy lacetam ide( DMA ) solution could decrease the solubility o f v inyl chloride

in DMA solution and thus increase the concentrat ion o f v iny l ch loride in gas phase. Sm ashed pipes

w ere d isso lved by DMA and w ater w as added to precipate the polym ers. 4 mL DMA solution w ith

37�5% ( by vo lum e) w ater w as used fo r the disso lution and prec ip itat ion o f the po lym er. The sam ples

w ere in jected into the gas chrom atograph w ith headspace samp ler after equ ilibrated at 75 � for 35

m in. The v iny l chloride w as separated by H P�W ax capillary co lum n and quantif ied by the ex terna l

standard m ethod. The calibration curve o f v iny l chloridew as linear in the range o f 0�025- 2�50 m g /L

( r= 0�999 3). The lim it of detection( S /N = 3) w as 4�75 �g /L, wh ich is 9 tim es h igher than that

of the convent iona lheadspace gas chrom atography. The sp iked recoveries of v inyl chloridew ere in the

range of 90% - 96% w ith re lative standard dev iat ions( RSDs, n = 6) less than 6�0% . The new

m ethod was sim ple, conven ien,t sensitive and accurate, and w as suitab le for the determ ination of v i�
nyl ch lo ridem onom er in PVC pipes.
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近年来, 以聚氯乙烯 ( PVC)为原料的给水管材广泛使用。氯乙烯单体不仅具有毒性, 还有致癌作

用
[ 1- 2]
。我国  生活饮用水卫生规范 ! 规定涉水管材中氯乙烯单体的残留量不得高于 1�0 m g /kg

[ 3]
。

因此, 加强氯乙烯单体残留量的检测具有非常重要的卫生学意义。

目前主要采用溶剂溶解 -液体直接进样气相色谱法和顶空进样气相色谱法对氯乙烯单体进行分析。

溶剂溶解 -液体直接进样由于溶解液中存在高聚物而易使进样口衬管堵塞, 同时还会污染柱子, 缩短
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柱寿命
[ 4- 7]
。顶空进样可排除高聚物及其它一些难挥发物质的干扰, 具有操作简单的特点, 非常适合

大量样品的测定
[ 8- 10 ]

。由于  生活饮用水卫生规范 ! 中氯乙烯单体残留量的限值较低, 而通常顶空进

样法对氯乙烯的检出限仅为 0�50 �g
[ 11- 14]

。因而, 对于可疑的超标样品判断存在较大的风险, 有必要

建立更灵敏的检测方法。GC - M S法可较好地提高氯乙烯检测的灵敏度, 但不适用于基层实验室
[ 15]
。

溶解沉淀法可有效地分离高分子材料中的高聚物和有机残留单体, 并提高分析方法的灵敏度, 但经溶

解沉淀法分离后的有机残留单体仍然需要从两相中取出, 上清液易受沉淀干扰, 操作较复杂, 不适合

大量样品的检测。而采用溶解沉淀与顶空进样联用分析氯乙烯残留单体尚未见报道。本文以 N N�二甲
基乙酰胺 ( DMA )为溶剂溶解聚氯乙烯管材, 以水为沉淀剂沉淀高聚物, 将溶解的单体通过顶空进样的

方法进行气相色谱分析。采用该方法比常规的顶空进样方法灵敏度提高近 9倍, 具有操作简单、快速、

灵敏度高、准确度和精密度好等优点, 适合各基层实验室开展此项目的检测。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂

Ag ilent 6890气相色谱仪 (美国 Ag ilent公司 ) ; TurboM atrix110自动顶空进样器 (美国 Perk inE lm er公

司 )。 99�5% 氯乙烯标准品 (德国 Dr�Ehrenstorefer公司 ) ; DMA (分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司 )。

1�2� 仪器条件

气相色谱: 色谱柱: H P�W ax( 30 m ∀ 0�32 mm ∀ 0�25 �m ); 柱温: 35 � , 保持 3 m in; 40 � /m in

升至 180 � , 保持 3 m in。进样口温度 150 � ; 检测器温度 250 � ; 分流比 5 #1; 载气: 氮气, 流速

45 mL /m in; 氢气流速 40 mL /m in; 空气流速 450 mL /m in。

顶空进样器: 炉温 75 � , 取样针 85 � , 传输线 110 � ; 顶空瓶平衡 30 m in, 加压 1 m in, 拔针

0�5 m in, 进样时间 0�03 m in。

1�3� 样品前处理

精确称取已粉碎样品 0�50 g于 20 m L顶空瓶中, 加入 3�0 m L DMA后立即用聚四氟乙烯的瓶盖密

封, 混匀样品溶解后待测。

1�4� 标准曲线制作

临用前将溶于甲醇的氯乙烯标准溶液用 DMA稀释为 0�10 g /L的储备液。分别取 0�10、 0�20、

0�50、 1�00、 2�00、 5�00、 10�00 mL于 10 mL容量瓶中, 用 DMA定容得到氯乙烯标准溶液的质量浓度

分别为 1�0、 2�0、 5�0、 10�0、 20�0、 50�0、 100 m g /L。在顶空瓶中加入 4�0m L含水 37�5% 的 DMA溶

液和 0�10 mL上述标准溶液, 使顶空瓶中氯乙烯单体的质量浓度分别为 0�025、 0�050、 0�125、 0�25、

0�50、1�25、2�50 m g /L。以氯乙烯的质量浓度为横坐标, 峰面积为纵坐标作标准曲线。样品与标准曲

线比较, 根据保留时间定性, 峰面积定量。

2� 结果与讨论

2�1� 色谱条件的优化

分别考察了 HP�5、H P�624和 H P�W ax 3种极性不同的毛细管柱对氯乙烯分离的效果。结果表明,

H P�5柱存在较大的溶剂峰干扰, H P�624柱和 H P�W ax柱对氯乙烯均能达到较好的分离。与 H P�624柱

相比, H P�W ax柱抗干扰能力更强, 故选择 H P�W ax为优化的色谱柱。比较初始柱温为 35、45、 55、 65

� 时氯乙烯的分离效果, 结果表明 35 � (对应流速 1�8 mL /m in)时能较好地避免溶剂峰和样品中杂质

的干扰, 故选择 35 � 为氯乙烯分离初始柱温。

2�2� 顶空平衡温度与平衡时间的优化

在 55~ 85 � 范围内, 考察顶空温度对氯乙烯富集效果的影响。结果表明, 在相同平衡时间下, 顶

空温度为 75 � 时可达到满意效果。比较 75 � 时不同平衡时间下氯乙烯峰面积的响应值则发现, 35

m in为较合适的平衡时间, 此时既可保证氯乙烯峰面积有较高的响应, 又可保证较快的分析速度。
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图 1� DM A体积对峰面积的影响

F ig� 1� Effect of DM A vo lum e on the

peak area o f v iny l ch lo ride

2�3� 平衡体积的优化

在优化的平衡温度和平衡时间下, 考察了 DMA体

积对氯乙烯峰面积的影响。结果表明, 峰面积响应值随

着 DMA体积的增加而显著降低 (图 1)。故应选择尽可

能少的 DMA溶解样品, 考虑到溶解实际样品的需要,

选择 4 m L DMA溶解样品, 以达到较高的灵敏度。

2�4� 沉淀剂的选择及体积的优化

水、醇等是氯乙烯树脂较好的沉淀剂。比较了添加

相同体积 ( 4 mL)的水、氯化钠溶液和甲醇对氯乙烯峰

面积的影响 (见图 2)。结果表明, 添加适量的水比单独

用 DMA以及含甲醇的 DMA溶液溶解氯乙烯聚合物的灵

图 2� 不同沉淀剂对峰面积的影响
F ig� 2� Effect of so lvent types on

the peak area o f v iny l chlor ide

A. DMA, B. DMA+ H 2O, C. DMA+ H 2O +

N aC ,l D. DMA + CH 3OH

敏度高。这可能是因为氯乙烯在水中的溶解度远低于其

在 DMA和甲醇中的溶解度, 而溶解在 DMA中的水可有

效地降低氯乙烯在 DMA中的溶解度, 从而使氯乙烯挥

发至气相。因此, 在 DMA中添加适量的水可有效提高

氯乙烯分析的灵敏度。由于氯化钠对氯乙烯在 DMA溶

液中的溶解度影响不明显, 因而氯乙烯在 DMA水溶液

中的响应值和其在含有氯化钠水溶液的 DMA溶液中的

响应值相当。

选择总体积为 4 mL, 比较不同体积分数的水对氯

乙烯峰面积的响应 (见图 3)。由图 3可知, 氯乙烯峰面

积随着含水量的增加而逐渐增加; 当水的体积分数达到

37�5%后, 其增加趋势不明显, 故选择含水量为 37�5%

的 DMA溶液为优化的沉淀条件。图 4为含量为 1�04

m g /kg的样品用 4 mL DMA直接溶解顶空进样和用溶解沉

淀顶空进样的色谱图, 前者峰面积响应值仅为后者的 1/9。

图 3� 水的体积分数对峰面积的影响
F ig� 3� E ffect o f wa ter percentage on the

peak area of v iny l ch lor ide

图 4� 实际样品中氯乙烯的分离色谱图
F ig� 4� Chrom atogram s o f v iny l chloride

in jected by d ifferent headspace conditions

2�5� 方法的线性范围与检出限

将质量浓度分别为 0�025、 0�050、 0�125、 0�25、0�50、 1�25、 2�50 mg /L的总体积为 4 mL的氯

乙烯标准溶液在 75 � 平衡 35 m in顶空进样, 供气相色谱分析。结果表明, 在 0�025~ 2�50 m g /L范围

内, 氯乙烯单体质量浓度 (X, m g /L )与峰面积 ( Y )呈线性, 其线性方程为 Y= 0�639 3X + 0�090 91, 相

关系数 r= 0�999 3。以 3倍信噪比计算, 该方法的检出限为 4�75 �g /L(约为 0�019 �g) , 比常规的顶空

进样法的灵敏度提高 9倍, 方法显示了较好的灵敏度。
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2�6� 方法的精密度与回收率

取耐温氯化聚氯乙烯和硬聚氯乙烯管材两份不同的样品, 分别添加 0�40、 2�0、 10�0 m g /kg 3个水

平的标准样品, 平行测定 6次, 做加标回收率和精密度实验 (结果见表 1)。结果表明, 两个样品的加

标回收率为 90% ~ 96% , 相对标准偏差 ( RSD)小于 6�0% , 符合方法的性能指标要求。

表 1� 氯乙烯单体的回收率实验结果 ( n = 6)

Table 1� Recoveries o f v iny l ch lo ride monom er in rea l sam ple( n = 6)

Sam p le
Background

w B / (m g∃ kg- 1 )

Added

w A / (m g∃ kg- 1 )

Found

w F / ( m g∃ kg- 1 )

Average recovery

!R /%
RSD s

r
/%

H igh�temperature

res istance PVC p ipe

- * 0�40 2�0 10�0 0�36 1�86 9�48 90 93 95 5�1 4�2 2�8

H ard PVC p ip e 1�04 0�40 2�0 10�0 1�42 2�96 10�6 95 96 96 5�6 4�0 3�1

� * no detected

3� 结 � 论

本文通过在 DMA中添加适量的水作沉淀剂, 采用溶解沉淀与顶空进样联用法较好地提高了氯乙烯

的检测灵敏度。方法简单、快速、灵敏度高, 对实际涉水管材进行测定, 加标回收率较为满意, 适合

以氯乙烯为原料的涉水管材中残留氯乙烯单体的检测。
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