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气相色谱-质谱联用测定酚醛塑料在不同
温度下脱出气体的实验研究
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摘摇 要: 以有机硅改性酚醛塑料作为实验样品,将其密封于 Tedlar 气体采样袋中,应用气相色谱-质谱联用仪对该

非金属材料在不同温度条件下 30 d 内脱出的有机物进行定性定量分析。 研究了主要脱出有机物———甲苯随时间

的变化规律,结果表明:在不同温度下,材料中脱出的甲苯质量占总挥发性有机物的 50%以上,材料在 40益和 50益
的条件下均有 18 种有机物脱出,在 65 益时,有机物二氟二甲基硅烷从材料样品中释放出来,材料的原有物理性能

被破坏;材料在 40 益时 30 d 的甲苯脱气量相当于 50 益时 5 d 的甲苯脱气量,因此,在 50 益这个稍高于常温的条件

下对材料进行快速脱气处理,不仅有利于加快酚醛塑料中挥发性组分的释放,而且能满足在较短时间对材料释放

气体的浓度、毒性进行检测评价的实验要求。
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引摇 言

航天器、飞机、潜艇是一个相对密闭的环境,舱
内使用了大量的非金属材料,这些非金属材料会通

过蒸发、扩散等途径释放出内含的各种溶剂、增塑剂

及未聚合的单体等挥发性有机物(VOC)。 对密闭

空间来说,这些污染物是重要的化学污染源,将会严

重影响人员的健康和工作效率,为此研究密闭环境

中不同环境下非金属材料的挥发特性具有很现实的

实用价值。 国际上,美国航天局和欧洲航天局分别

制定了航天乘员舱舱用非金属材料脱气产物分析评

价方法[1]和标准。 我国最早从事非金属材料毒理

学研究的机构是航空、航天及航海部门,他们利用色

谱-质谱联用仪对密闭舱室内材料脱出的污染物进

行检测分析并做了大量动物实验,建立了脱出有机

污染物的情况,对大芯板、地板砖和地毯潜艇用非金

属材料毒性评价方法[2],武汉第二船舶设计研究所

为了更好的了解非金属材料的检测建立了模型[3]。
王为宗等[4] 研究了非金属材料在两种温度下乙醛

脱气的数学规律,研究认为材料中乙醛的脱气规律

存在等效原则。 酚醛树脂复合材料在宇航工业方面

(空间飞行器、火箭、导弹等)作为瞬时耐高温和烧

蚀的结构材料有着非常重要的作用,本文选用航天

器、飞机、潜艇常用的酚醛塑料材料,研究该材料在

不同温度下脱出气体种类及浓度变化,为航空领域

环境控制和生命保障设计系统提供相应参考依据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料与仪器

TO鄄14 标准气体,美国光谱特种气体公司;高纯

氦气、高纯氮气,纯度 99郾 999%以上,北京普莱克斯

实用气体有限公司。
有机硅改性酚醛塑料板,厚度 1 mm,苏州塬铨

电子材料有限公司。
DSQ域色谱-质谱联用仪(GC鄄MS),美国赛默飞

世尔科技有限公司;7100 预浓缩仪,美国 Entech 公

司;LP鄄1 型 BUCK 个体采样泵、M30 数字皂膜流量

计,美国 AP Buck 公司;DH650 精密恒温箱,日本雅

马拓公司;Tedlar 气体采样袋,3 L,北京赛福莱博科

技公司; AL204 电子天平,梅特勒 - 托利多仪器

公司。
1郾 2摇 试样的准备

实验前,将 Tedlar 气体采样袋用高纯氮气清洗,
采样袋放入样品前做空白实验。 将同一批次的有机
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硅改性酚醛塑料板切割成 4郾 0 cm 伊 3郾 0 cm 的样品,
放入容积为 3 L 的 Tedlar 气体采样袋中,用 BUCK
个体采样泵以 200 mL / min 的流量充入氮气 10 min,
密封采样袋后,将采样袋放入恒温烘箱内,温度分别

控制在(40 依 1)、(50 依 1)和(65 依 1)益,每隔 24 h
取一个气袋通过 GC鄄MS 做样品脱出物的定性定量

分析。
1郾 3摇 标准曲线的绘制

将 100 nL / L 的 TO鄄14 标准气体配制成体积分

数为 25、50、75 和 100 nL / L 标准系列气体,通过 GC鄄
MS 联用仪分析得到相应化合物的标准曲线。 通过

GC鄄MS 联用仪分析得到相应化合物的标准曲线。
甲苯的标准曲线见图 1。

图 1摇 甲苯的标准曲线

Fig. 1摇 Standard curve of the toluene sample

1郾 4摇 色谱 /质谱条件

色谱设定条件参考《室内空气质量标准》 [5] 总

挥发性有机物的测定方法,将初始柱温设定在 35
益,保持 2 min,升温速率为 10 益 / min,最终柱温升

到 200 益,保持 2 min,载气为高纯氮气。
质谱条件:电离方式 EI,电离能 70 eV,发射电

流 250 滋A,扫描质量范围为 m / z 20 ~ 250,离子源温

度 200 益,传输线温度 220 益。 样品进样前需要通

过 Entech7100 预浓缩仪进行富集解析,预浓缩温度

- 150 益,热解析温度为 220 益。
1郾 5摇 定量及监测标准

采用外标法,以峰面积定量。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 有机硅改性酚醛塑料板释放出的挥发性有机

物 GC鄄MS 分析结果

在仪器设定条件下对气袋中的样品进行解吸,
气体组分通过气相色谱-质谱联用仪进行分析,得
到总离子流色谱图,图 2 分别为 40、50 和 65 益时,

样品恒温烘烤 72 h 后样品的总离子流图。

图 2摇 不同温度下酚醛塑料释放有机物的总离子流图

Fig. 2 摇 The TIC traces of volatile organic compounds out鄄
gassed from bakelite at different temperature

对比以上 3 个总离子流图发现,酚醛塑料在 65
益的温度烘烤下,在保留时间为 5郾 44 min 出现一个

小峰,通过质谱鉴别,该峰是二氟二甲基硅烷,在 40
和 50 益时,在保留时间为 5郾 44 min 附近没有明显的

峰,为了考察不同温度条件下酚醛材料释放气体的

变化情况,以热重 - 差热联用仪对材料进行热重分

析,研究发现,温度在 60 益以上,失重开始加速,说
明释放气体的速度在加快,同时可能存在有较强的

氧化、裂解等反应,分析认为,在 65 益时,有机硅改

性酚醛塑料板的物理性能已经发生了变化。 通过谱

库检索,对总离子流图中其它的峰做质谱鉴别,样品

在 40 益和 50 益时释放的有机物种类相同,释放挥

发性有机物的种类为 18 种,在 65 益时,样品会额外

释放出一种二氟二甲基硅烷的有机物,释放挥发性
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有机物的种类为 19 种。
表 1 为有机硅改性酚醛塑料板释放出的挥发性

有机物定性分析结果。 由表 1 看出,该种材料样品

释放的气体产物主要包括乙醛、醇类、丙酮、烷烃类、
芳烃类等挥发性有机物,其中甲醇和甲苯的浓度很

高。 结果表明,有机硅改性酚醛塑料释放出的有些

有机物组分毒性较大,会严重影响潜艇、飞船乘员舱

内的大气环境,这些非金属材料释放的挥发性有机

物是舱室环境不可忽视的污染源之一。

表 1摇 酚醛塑料脱气样品成分分析结果

Table 1摇 Result for volatile organic compound
outgassed from bakalite

保留时间 / min 化合物名称

5郾 44 二氟二甲基硅烷

6郾 46 乙醛

6郾 83 甲醇

9郾 19 乙醇

10郾 30 丙酮

10郾 74 异丙醇

11郾 23 乙酸乙酯

13郾 26 丙醇

14郾 57 2鄄丁醇

15郾 58 二-甲基丙醇

保留时间 / min 化合物名称

15郾 84 甲苯

17郾 03 3鄄甲基鄄2鄄丁醇

17郾 52 4鄄甲基鄄3鄄己醇

18郾 14 2鄄甲基庚烷

18郾 37 3鄄甲基庚烷

18郾 92 甲苯

21郾 20 乙苯

21郾 37 间二甲苯

22郾 00 对二甲苯

图 3摇 不同温度下甲苯含量随时间的变化及曲线回归

Fig. 3摇 Correlation between concentration of toluene and
outgassing time at different temperatures

2郾 2摇 酚醛树脂材料甲苯脱出量随时间的变化规律

有机硅改性酚醛塑料释放的气体产物中,甲苯

的质量占总挥发性有机物的 50% 。 根据图 1 的标

准曲线计算不同温度下有机硅改性酚醛塑料在不同

时间段脱出甲苯的质量分数,探讨酚醛树脂材料甲

苯脱出量随时间的变化规律。 图 3 是不同温度条件

下得到的甲苯含量与时间的关系曲线。

由图 3 可见,当加热温度恒定时,材料释放甲苯

的质量与脱气时间的关系为多项式增长曲线,但是

在不同的温度条件下,甲苯的脱出量存在差异。 温

度 40 益时,酚醛塑料脱出的甲苯浓度呈一阶多项式

增长,随着平衡时间的增长,酚醛塑料释放的挥发性

有机物浓度一直在增大,密封试验平衡 30 d 后各种

污染物含量仍然达不到平衡;50 益时,酚醛塑料释

放的气体组分含量达到相对平衡的时间基本上需要

10 d;65 益 时,各组分浓度达到相对平衡仅需 5 d。
但是,有机硅改性酚醛塑料板在 65 益烘烤时,样品

会额外释放出一种二氟二甲基硅烷的有机物,二氟

二甲基硅烷有机物的脱出改变了材料的原有物理性

能,会影响材料的使用效果,故而,在进行高温释放

处理时,建议采用 50 益高温加速处理。
研究还表明,有机硅改性酚醛塑料在 40益时 30

d 的甲苯脱气量相当于 50 和 65 益时 5 d 的甲苯脱

气量,50 和 65益时,甲苯的脱出曲线呈 S 型变化,开
始时甲苯的脱出速度很快,大约 10 d 之后,曲线变

得平缓,说明材料在一定的温度加热一段时间后,甲
苯的脱出量达到最大,此后,甲苯的脱气速率为零。
这主要与非金属材料的脱气机理有关,材料在使用

过程中,挥发性有机物的释放过程包含复杂的物理

和化学现象。 其释放的过程主要由 4 个因素控制:
淤材料内部扩散;于从材料表面到周围空气中的挥

发;盂小室中的吞吐物;榆空气吹出(有空气交换

时)。 对于酚醛塑料,其内部扩散的驱动力为浓度

梯度,挥发性有机物分子的运动主要依靠分子扩散,
遵循 Fick爷S 第二定律。

3摇 结论

(1)温度在 40 和 50 益时,有机硅改性酚醛塑料

板释放出 18 种挥发性有机物,气体产物主要包括乙

醛、醇类、丙酮、烷烃类、芳烃类等挥发性有机物;在
65 益时,材料样品会额外释放出一种二氟二甲基硅

烷的有机物,材料的原有物理性能被破坏。
(2)甲苯的质量占总挥发性有机物的 50% 以

上,酚醛塑料释放甲苯的速率在不同的温度下是不

同的,材料中甲苯的脱气规律存在等效原则,即在高

温下短时间脱气量与低温下长时间脱气量等效。
(3)50 益的条件下对材料进行脱气加速处理,

不仅有利于加快酚醛塑料中挥发性组分的释放,而
且能满足在较短时间对材料释放气体的浓度、毒性

进行检测评价的实验要求,同时还可以避免材料因
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强裂解、强氧化等化学过程而产生有害气体。
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Investigation of volatile organic compounds outgassed from
bakelite at different temperatures using gas

chromatography鄄mass spectrometry

GUO LiHua1, 2 摇 HE XinXing2 摇 DING JunPing2 摇 XU GuoXin2 摇 YIN Liang1 摇 QI Xin1

(1. School of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. China Astronaut Research and Training Center, Beijing 100094, China)

Abstract: A type of nonmetallic material has been employed to investigate and control contamination levels. Bake鄄
lite was sealed in a Tedlar gas sampling bag, and outgassed for 30 days at three different temperatures. Qualitative
and quantitative analyses of the volatile organic compounds outgassed from the bakelite were carried out by gas chro鄄
matography鄄mass spectrometry. The major volatile organic compounds outgassed from bakelite鄄toluene were studied.
Toluene constituted 50% or more of the total concentration. Curve fitting and regression were used in data analysis
and any toluene outgassing regularities were obtained. 18 kinds of volatile organic compounds were detected at both
40 益 and 50 益 . The physical properties of the original material were destroyed at 65 益 . The amount of toluene
outgassed from the bakelite at 40 益 for 30 days was equivalent to that obtained by outgassing for 5 days at 50 益 .
There is an equivalent principle for toluene outgassing. The results meet the requirements for evaluation of the toxic鄄
ity of a material in a short time.
Key words: gas chromatography鄄mass spectrometry; closed cabin; outgassing;nonmetallic materials; volatile or鄄

ganic compounds; toluene
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