气相色谱仪分析塑料复合膜原理和方法

    色谱分析方法简称色谱法或层析法，是一种物理或物理化学分离分析方法。气相色谱仪是根据试样中各组分在气固或气液两相间的吸附或分配系数的不同随载气移动而进行分离的仪器。分离后的组分按保留时间的先后顺序进入检测器，并自动记录检测信号，依据组分的保留时间和响应值进行定性、定量分析。气相色谱仪由气源、气路控制系统、进样系统、色谱柱、检测器、电气系统、记录及处理系统组成。

    通过气相色谱仪用物理方法把混合物分离开来的一种方法就叫做气相色谱法。气相色谱法是在以适当的固定相做成的柱管内，利用气体（载气）作为移动相，使试样（气体、液体或固体）在气体状态下展开，在色谱柱内分离后，各种成分先后进入检测器，用记录仪记录色谱谱图。在对装置进行调试后，按各单体的规定条件调整柱管、检测器、温度和载气流量。进样口温度一般应高于柱温30-50℃。如用火焰电离检测器，其温度应等于或高于柱温，但不得低于100℃，以免水汽凝结。色谱上分析成分的峰的位置，以滞留时间（从注入试样液到出现成分最高峰的时间）和滞留容量（滞留时间×载气流量）来表示。这些在一定条件下，利用气相色谱仪的原理就能反应出物质所具有特殊值，并据此确定试样成分。

    定量方法可分以下四种：1、面积内标法取标准被测成分，按依次增加或减少的已知阶段量，各自分别加入各单体所规定的定量内标准物质中，调制标准溶液。分别取此标准液的一定量注入色谱柱，根据色谱图取标准被测成分的峰面积和峰高和内标物质的峰面积和峰高的比例为纵座标，取标准被测成分量和内标物质量之比，或标准被测成分量为横坐标，制成标准曲线。然后按单体中所规定的方法调制试样液。在调制试样液时，预先加入与调制标准液时等量的内标物质。然后按制作标准曲线时的同样条件下得出的色谱，求出被测成分的峰面积或峰高和内标物质的峰积或峰高之比，再按标准曲线求出被测成分的含量。

    2、面积外标法取标准样品成分，在测标准样品之前就算出所取标准样品中含有成分的量，再用气相色谱法测得标准样品的峰面积，然后去标准被测物质，气相色谱法测该物质的峰面积，两者峰面积相比较，最后得出含量值。所用的外标物质，应采用其峰面积的位置与被测成分的峰的位置尽可能接近并与被测成分以外的峰位置完全分离的稳定的物质即标样，一般使用>99.5%纯度的色谱专用化学试剂样品。这也是目前大多数气相色谱仪建议采用的检测方法。

    3、绝对标准曲线法取标准被测成分按依次增加或减少阶段法，各自调制成标准液，注入一定量后，按色谱图取标准被测成分的峰面积或峰高为纵座标，而以标准被测成分的含量为横坐标，制成标准曲线。然后按单体中所规定的方法制备试样液。取试样液按制标准曲线时相同的条件作出色谱，求出被测成分的峰面积和峰高，再按标准曲线求出被测成分的含量。

    4、峰面积百分率法以色谱中所得各种成分的峰面积的总和为100，按各成分的峰面积总和之比，求出各成分的组成比率。根据色谱上出现的物质成分的峰面积或峰高进行定量。峰面积可用面积测定仪测定，按半宽度法求得（即以峰1/2处的峰宽×峰高求得）。峰高的测定方法是从峰高的顶点向记录纸横座标准垂线，找出此垂线与峰的两下端联结线的交点，即以此交点至峰顶点的距离长度为峰高。

    实验及讨论：一实验设备：2061C气相色谱仪一台（含FID检测器、N-2000双通道工作站、毛细柱0.53mm×Φ1.2μm×30m）北京兰德梅克包装器材有限公司载气（N2），99.999%沈阳化学气体厂燃气（H2），99.999%沈阳化学气体厂助燃气（空气），99.999%沈阳化学气体厂202-00A型烘箱天津泰斯特仪器有限公司电脑（色谱数据处理，含打印机）市售微量进样器、标样等市售高精度电子分析天平（万分之一）上海精密仪器厂二实验条件：①柱箱温度65℃汽化和检测器温度200℃②载气流量（N2）30ml±1ml/min③燃气流量（H2）30ml±1ml/min④助燃气流量（空气）300ml±1ml/min⑤放大器：“量程1”补偿调零：零（或接近零）

      ⑥技术要求：a.噪声：≤1×10-13A（0.01mv）

      b.漂移：≤2×10-13A/30min（0.02mv/30min）

    实验过程先通载气，然后打开电源开关，调整柱温和汽化室温度，使程序自动逐渐升温到实验所需温度条件（柱箱65℃，汽化室和检测器200℃）。

    测定载气、燃气和助燃气的流量，设定气体流量测量。由于本仪器氢火焰离子化经检测器为全密封式结构，因此可用硅胶塞插入检测器顶部测流量，调节阀门观察到设定的流量。

    气路的密封性好坏除影响仪器的稳定性外，还会引起定性定量结果的较大误差。仪器出厂前已做了严格的试漏检查。除进气口、注射垫、色谱柱等处密封外只要不进行拆装是不漏气的，所以日常操作应注意检查进气口、注射垫、色谱柱等处的密封情况。若不放心气路其他部位的密封可参考气路原理图，采用堵死某一部位进行试漏检查。一般要求在通有H2情况下，压力在0.3Mpa。半小时压降应小于8×103Pa即可。

    调试用色谱柱在出厂调试时已安装好，本仪器采用的是柱头进样色谱分析（若自己制作柱头进样色谱柱时，在插入汽化室的一端，应留100mm不装填充物，此端最好用石英棉或玻璃毛堵塞，以防损坏注射器针头，原则上讲新填色谱柱老化过程中最好不要接检测器）。

    在最佳气流比（N2：H2：空气）下操作，氢火焰离子化检测器不但稳定性好，且检测限最小。本仪器调试要求气流比约为：N2：H2：空气=30ml/min：30ml/min：300ml/min，实践证明常规操作时并无必要刻求达到此值，只要接近1：1：10即可。

    待汽化室和检测器温度上升至100℃以上时，打开量程开关，把量程调至位置1，再按点火开关，检测器开始点火，点火时一般能听见一声清脆的“噗”声（也可以用干净干燥的金属板放在检测器顶部一段时间，看是否有小水珠出现，有水珠则说明点火成功，否则必须重新点火）。

    观察基线稳定后可以进标样，一般进样100μl即可，进样量不宜过大。用微量注射器取液体标样，应先用少量标样洗涤多次，再慢慢抽入标样，并稍多于需要量。如内有气泡则将针头朝上，使气泡上升至完全排出，再将过量的标样排出，用滤纸吸去针尖外所粘标样。注意切勿使针头内的标样流失。通过N2000双通道工作站在电脑中得出并保存检测结果，然后再把标样结果导入工作站，按步骤（N2000双通道工作站使用说明书中有界面操作步骤介绍）输入必要实验数据，再次进对照样品，实验完最后得出残留量测试结果。在离线工作站中打开图谱，点击“预览”即可在电脑屏幕显示测试结果。点击“打印”，可以打印出测试结果。

    实验完毕后关机，先把柱箱温度降至30℃以下（可以打开箱门以便加快降温速度）后，可以依次关闭氢气、空气和电源，最后关闭氮气。

    注意：为使测试结果的准确性，色谱仪在运行前首先要进行1―2小时的预热，否则仪器的基线难以稳定。另外在在检定过程中，基线和重复性的检定也都需要较长的时间。取好样后应立即进样，取样时注射器内必须不留气泡，否则会影响实验结果的准确性；进样时，注射器应与进样口垂直，针尖刺穿硅橡胶垫圈，插到底后迅速注入标样，完成后立即拔出注射器，整个动作应进行得稳当，连贯，迅速；针尖在进样器中的位置，插入速度，停留时间和拔出速度等都会影响进样的重复性。

    供试品的制备：取需要测试的塑料复合膜样品约0.2m2，迅速剪成3~5cm2的碎片，置于100ml的玻璃容量瓶内密闭。将容量瓶和微量进样器放入烘箱中以100℃~120℃烘烤1小时（根据实际需要可将烘烤时间适当调整，必要时可以根据材料和待测溶剂的情况，在80℃~150℃范围内放置15分钟至60分钟，以高于溶剂沸点低于材料分解温度为宜）。

    对照品的制备：1、微量进样器取适量待测标样，用精密电子分析天平称取出所取标样的质量，取适量配置好的混合标样液体（一般取1μl，注意取样时微量注射器中不能有气泡出现）注入已密封的适当体积（一般取100ml注射器即可）玻璃容器内（容器内装有3颗小玻璃珠），放入恒温箱（烘箱）中恒温30分钟左右，使待测标样均匀汽化。根据待测标样的密度和体积，计算标样的量。

    2、取适量对照溶液注入已密封的适当体积的玻璃容器内（容器内装有3颗小玻璃珠），放入恒温箱（烘箱）中恒温30分钟左右，使待测标样均匀汽化。选择适宜的溶剂应不干扰待测定溶剂的测定。若为限度实验，根据残留溶剂的限度规定确定对照品的取用体积或浓度。若为定量测定，根据样品中待测溶剂的实际残留量确定对照品取用体积或浓度，通常对照品的色谱峰面积与样品中对应的残留溶剂的色谱峰面积比值不超过2倍。必要时，为方便计算，应根据样品的取用面积调整对照品的取用体积或浓度。

     常用测定法：第一法：外标法除另外有规定外。将对照品和样品，分别置于100℃±2℃恒温箱中保持60分钟（必要时可以根据材料和待测溶剂的情况，在80℃~150℃范围内放置15分钟至60分钟，以高于溶剂沸点低于材料分解温度为宜），取样前先摇匀，用预热至相同温度的注射器抽取容器内顶部1ml气体注入气相色谱仪中。记录色谱图，把标准样品测得图谱结果和测算数据导入色谱工作站，以便与待测样品比较，测量对照品和样品待测溶剂的峰面积（峰高）计算。对照连续进样三次，三次结果的相对偏差不得超过10%。根据样品中待测标样峰面积（峰高），用外标法求的标准样品中所含溶剂的质量，按下式计算：m=ρv/n式中：m=标准样品中所含溶剂的质量，μgρ=标准样品的密度，μg/μlv=标准样品稀释后，进样的体积，μln=标准样品中所含样品的种类数。

    第二法：标准曲线法取五个不同浓度的待测标样（线性范围根据样品待测标样实际含量确定）。置于100℃±2℃恒温箱中保持60分钟（必要时可根据材料和待测溶剂的情况，在80℃~150℃范围内放置15分钟至60分钟，以高于溶剂沸点低于材料分解温度为宜），用预热至相同温度的注射器抽取容器内顶部1ml气体注入气相色谱仪中。测量峰面积（或峰高），绘制峰面积（或峰高）与对应标样质量的标准曲线。

    取样品，按标准曲线法“置于100℃±2℃恒温箱中保持60分钟……”操作。根据样品中待测标样峰面积（峰高），从标准曲线上求的样品中所含溶剂的质量，按下式计算：X=m/W式中：X—样品中溶剂的残留量，mg/m2m—待测溶剂的质量，mgW—样品中的表面积，m2通过2061C气相色谱仪的上述检测工作过程说明，就能准确快速地判断该包装用复合薄膜的溶剂残留量是否超标，是否需要重新研发新的生产工艺，对所采用的基材是否恰当等提供理论依据与技术支持，可以及时地从根本上控制残留量超标产品的产生。

    2061C气相色谱仪配备氢火焰离子化检测器（FID），具有柱头进样器（汽化室）用于填充柱恒温分析，最小检测器可达10-9克。FID响应特性属于质量检测器，因此对温度、压力、流量等操作条件极不敏感，具有其他常用检测器无法比拟的操作特性，是目前气相色谱仪必配的检测器。值得指出的是，氢火焰离子化检测器也是目前气相色谱仪常用检测中唯一可以进水样的检测器。

    结语：由于色谱技术具有快速、正确、高效的特点，故得到广泛地应用。近几年来的有关报道，反映了我国气相色谱理论研究和气相色谱应用取得了很大成就。在塑料软包装行业，因为公众对食品包装溶剂残留的要求越来越高，色谱技术已成为行业广泛使用分析检测手段之一。

    在分析测试领域，用色谱分析的方法和应用越来越广泛。在今天对高质量产品的测定已涉及食品、印刷、医药、环保、生化和石油化工等塑料软包装，色谱技术的发展和变化对化学试剂有着很大的影响，尤其对从事分析使用者、生产制造和经营管理来说，了解色谱技术的发展和现状，来对待色谱试剂的新认识、有助于分析测试的正确性和可靠性的进一步提高，更有助于产品进一步开拓市场，为产品走向国际化指明了方向。

