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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
本文件代替GB/T14491—2015《工业用环氧丙烷》,与GB/T14491—2015相比,除结构调整和编

辑性改动外,主要技术变化如下:

a) 更改了适用范围(见第1章,2015年版的第1章);

b) 更改了技术要求(见第4章,2015年版的第3章);

c) 增加了试验方法的一般规定(见5.1);

d) 更改了环氧丙烷含量的测试方法(见5.3,2015年版的附录A);

e) 删除了酸度试验的重复性,更改为允许差(见5.5.6,2015年版的B.7);

f) 水分的测定方法增加了GB/T6324.8,并作为仲裁方法(见5.6);

g) 增加了总醛含量的测试方法,删除了乙醛+丙醛的测试方法(见附录B,2015年版的A.5.2);

h) 增加了总氯含量的测试方法(见5.8);

i) 增加了聚合物的测试方法(见附录C);

j) 更改了检验规则(见第6章,2015年版的第5章)。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
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赛尔新材料有限公司。
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工 业 用 环 氧 丙 烷

  警示———本文件并不旨在说明与其使用有关的所有安全问题,使用者有责任采取适当的安全和健

康措施,并应符合国家有关法规的规定。

1 范围

本文件规定了工业用环氧丙烷的技术要求、试验方法、检验规则、标志和随行文件、包装、运输和

贮存。
本文件适用于乙苯共氧化法(PO/SM)、异丁烷共氧化法(PO/TBA)、异丙苯共氧化法(CHPPO)、

过氧化氢直接氧化法(HPPO)和氯醇法生产的工业用环氧丙烷。
注:环氧丙烷分子式:C3H6O

结构式:

相对分子质量:58.08(按2022年国际相对原子质量)。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB190 危险货物包装标志

GB/T601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T3143 液体化学产品颜色测定法(Hazen单位———铂-钴色号)

GB/T6283 化工产品中水分含量的测定 卡尔·费休法(通用方法)

GB/T6324.6 有机化工产品试验方法 第6部分:液体色度的测定 三刺激值比色法

GB/T6324.8 有机化工产品试验方法 第8部分:液体产品水分测定 卡尔·费休库仑电量法

GB/T6324.9 有机化工产品试验方法 第9部分 氯的测定

GB/T6678 化工产品采样总则

GB/T6680 液体化工产品采样通则

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T9722 化学试剂 气相色谱法通则

GB15258 化学品安全标签编写规定

GB/T26792 高效液相色谱仪

JJG342 凝胶色谱仪

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
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4 技术要求

4.1 工业用环氧丙烷应符合表1的技术要求。

表1 技术要求

项目
指标

Ⅰ型 Ⅱ型

外观 透明液体,无可见机械杂质

环氧丙烷,w/% ≥99.950 ≥99.800

色度(铂-钴色号)/Hazen单位 ≤5 ≤10

酸度(以乙酸计),w/% ≤0.003 ≤0.005

水分,w/% ≤0.020 ≤0.050

总醛a,w/% ≤0.005 ≤0.020

总氯b/(mg/L) 报告值

  按主含量分为Ⅰ型和Ⅱ型

  a 总醛为甲醛、乙醛、丙醛、丙烯醛的含量的总和。
b 仅氯醇法工艺。

4.2 如果需要,可在供需双方商定的情况下增加表2的技术要求。

表2 技术要求(可选)

项目
指标

Ⅰ型 Ⅱ型

聚合物(PPO)/(mg/L) 供需双方商定

5 试验方法

5.1 一般规定

本文件所用的试剂和水,在没有注明其他要求时,均使用分析纯试剂和符合GB/T6682规定的三

级水。试验中所用标准滴定溶液、制剂和制品,在没有注明其他要求时,均按GB/T601、GB/T603的

规定制备。

5.2 外观

将试样注入清洁、干燥的100mL具塞比色管中,液层高度为50mm~60mm,在日光或日光灯的

透射下直接目测。

5.3 环氧丙烷

5.3.1 方法提要

气相色谱法。试样在色谱柱上有效分离,使用氢火焰离子化检测器(FID)检测,扣除水分和总醛后
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采用校正面积归一化法计算环氧丙烷含量。

5.3.2 试剂

5.3.2.1 丙烯:聚合级。

5.3.2.2 试剂:二甲醚甲醇溶液、甲醇、正戊烷、乙醛、环氧乙烷、甲酸甲酯、呋喃、2-甲基戊烷、异丙醇、甲
缩醛、正己烷、环氧丙烷、丙醛、丙烯醛、丙酮、异辛烷、苯、乙二醇单甲醚、1,2-二氯丙烷、正辛烷、乙二醇、

1-甲氧基-2-丙醇、1,2-丙二醇、乙苯、1,3-丙二醇、异丙苯。

5.3.2.3 氢气:体积分数不低于99.99%,经硅胶或分子筛干燥、净化。

5.3.2.4 氮气:体积分数不低于99.99%,经硅胶或分子筛干燥、净化。

5.3.2.5 空气:无油,经硅胶或分子筛干燥、净化。

5.3.3 仪器和设备

5.3.3.1 气相色谱仪:配置FID和进样分流装置,整机灵敏度和稳定性符合GB/T9722的有关规定,仪
器的线性范围应满足定量分析要求。

5.3.3.2 记录仪:积分仪或色谱工作站。

5.3.3.3 微量注射器或自动进样器:5μL或10μL。

5.3.4 色谱柱和典型色谱操作条件

推荐的色谱柱和典型色谱操作条件见表3,其中,色谱柱A连接进样口,色谱柱B连接检测器,色谱

柱A和色谱柱B使用不锈钢或玻璃接头串联使用。其他能达到同等分离程度的色谱柱和色谱操作条

件也可使用。

表3 推荐的色谱柱和典型色谱操作条件

项目
参数

色谱柱A 色谱柱B

熔融石英毛细管(柱长×柱内径×液膜厚度) 60m×0.32mm×1.5μm 15m×0.32mm×1.0μm

固定相 三氟丙甲基聚硅氧烷 100%二甲基聚硅氧烷

汽化室温度/℃ 210

柱温/℃

初温30℃,保持5.0min;

以3℃/min速率升温至40℃,保持0min;

以5℃/min速率升温至105℃,保持0min;

以20℃/min速率升温至220℃,保持3min

检测器温度/℃ 250

载气(H2)流量/(mL/min) 2.95

氢气流量/(mL/min) 33

空气流量/(mL/min) 400

辅助气(N2)流量/(mL/min) 35

分流比 15∶1

进样体积/μL 1.0

3
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5.3.5 分析步骤

5.3.5.1 相对校正因子

各组分的相对质量校正因子,根据各组分有效碳原子数(ECN),以正庚烷为参比,按式(1)计算得

到,各组分及其保留时间使用5.3.2.1和5.3.2.2的试剂进行鉴别定性。推荐的典型色谱图和各组分相

对质量校正因子参考值见附录A。

fi=
Mi×ECNC7

MC7×ECNi
…………………………(1)

  式中:

fi  ———组分i的相对质量校正因子;
Mi ———组分i的摩尔质量,单位为克每摩尔(g/mol);
ECNC7———正庚烷的有效碳原子数,ECNC7=7.00;
MC7 ———正庚烷的摩尔质量,单位为克每摩尔(g/mol),MC7=100.20;
ECNi ———组分i的有效碳原子数。

5.3.5.2 启动气相色谱仪,按照表3所列条件调试仪器,在仪器稳定运行后,用微量注射器或自动进样

器吸取1.0μL样品,快速注入气相色谱仪,待全部组分流出后,使用积分仪或色谱工作站记录峰面积。
典型色谱图见附录A。

5.3.6 结果计算

环氧丙烷的质量分数(w),数值以%表示,按式(2)计算:

w=
A×f

∑
n

i=1
(Ai×fi)

×(100-w1-w2) …………………………(2)

  式中:

A ——— 环氧丙烷的峰面积;

f ——— 环氧丙烷的相对质量校正因子;
Ai ——— 组分i的峰面积;

fi ——— 组分i的相对质量校正因子;
w1 ——— 根据5.6得到的试样中水分的质量分数,数值以%表示;
w2 ——— 根据5.7得到的试样中总醛的质量分数,数值以%表示。
试样中未定性的杂质组分,其相对质量校正因子设为1.000。
乙醛、丙醛和丙烯醛的相对质量校正因子设为0。

5.3.7 结果报告

以两次重复测定结果的算术平均值报告为测定结果,环氧丙烷的含量精确至0.001%(质量分数)。

5.3.8 精密度

5.3.8.1 重复性限

在同一实验室,由同一操作者使用相同设备,按相同的测试方法,并在短时间内对同一被测对象相

互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不应超过表4中的重复性限(r),以大于重复性限

(r)的情况不超过5%为前提。

5.3.8.2 再现性限

在不同的实验室,由不同操作者使用不同设备,按相同的测试方法,对同一被测对象相互独立进行

4
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测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于表4中的再现性限(R),以大于再现性限(R)的情况不

超过5%为前提。

表4 重复性限(r)和再现性限(R)

组分名称 组分含量 重复性限(r) 再现性限(R)

环氧丙烷 ≥99.700%(质量分数) 0.001%(质量分数) 0.030%(质量分数)

5.4 色度

按GB/T6324.6规定的方法进行测定,也可按 GB/T3143进行测定。以 GB/T6324.6为仲裁

方法。

5.5 酸度

5.5.1 方法提要

以酚酞为指示剂,用氢氧化钠标准滴定溶液中和滴定,根据消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积计算

试样中酸的含量,以乙酸计。
也可以使用电位滴定法,以电位突跃确定滴定终点。

5.5.2 试剂

5.5.2.1 异丙醇。

5.5.2.2 氢氧化钠标准滴定溶液:c(NaOH)=0.01mol/L。

5.5.2.3 酚酞指示液:10g/L。

5.5.3 仪器和设备

5.5.3.1 滴定管:5mL微量滴定管,分度值为0.02mL。

5.5.3.2 磁力搅拌器。

5.5.3.3 电位滴定计:配有相应的pH电极,分度值不低于0.01mL。

5.5.4 分析步骤

在250mL锥形瓶中加入50mL异丙醇和2滴~3滴酚酞指示液,将锥形瓶放在磁力搅拌器上,在
低速搅拌下用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至溶液呈粉红色,迅速移取25.0mL试样,继续用氢氧化钠

标准滴定溶液滴定至溶液呈粉红色,保持15s不褪色为终点,记录滴定试样时消耗的氢氧化钠标准滴

定溶液体积。
当滴定终点不稳定,无法保持15s不褪色时,应关注实验室环境中CO2的影响,必要时采用氮气保

护以减少CO2对测定结果的影响。
使用电位滴定计进行测定时,直接使用无二氧化碳的水作溶剂,并保持试样和水的体积比为1∶2。

5.5.5 结果计算

酸度(以乙酸计)的质量分数(w3),数值以%表示,按式(3)计算:

w3=
VcM

Vs×ρt×1000×100 …………………………(3)

5
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  式中:

V ———滴定试样所消耗的氢氧化钠标准滴定溶液的体积,单位为毫升(mL);

c ———氢氧化钠标准滴定溶液的浓度,单位为摩尔每升(mol/L);

M ———乙酸的摩尔质量的数值,单位为克每摩尔(g/mol),M =60.05;

Vs ———试样的体积,单位为毫升(mL);

ρt ———环氧丙烷在t温度下的密度的数值,单位为克每立方厘米(g/cm3),ρ20℃=0.8304g/cm3。

5.5.6 结果报告

以两次重复测定结果的算术平均值报告其测定结果,两次平行测定结果之差的绝对值不大于其算

术平均值的10%。
酸度(以乙酸计)结果精确至0.001%(质量分数)。结果小于0.001%(质量分数)时,按<0.001%

(质量分数)报告。

5.6 水分

取样量约5g。按GB/T6324.8或GB/T6283的规定进行,以GB/T6324.8为仲裁方法。
按GB/T6283进行测试时,两次平行测定结果之差的绝对值不大于其算术平均值的15%。

5.7 总醛

按附录B的规定进行。

5.8 总氯

按GB/T6324.9的氧化燃烧-微库仑法的规定进行。

5.9 聚合物

按附录C的规定进行。

6 检验规则

6.1 检验分类

6.1.1 表1中所有项目均为型式检验项目。在正常情况下,应按照表1的规定每季度至少进行一次型

式检验。当遇到下列情况之一时,应进行型式检验:

a) 关键工艺、主要原料有较大改变时;

b) 停产后重新恢复生产时;

c) 出厂检验结果与上次型式检验结果有较大差异时。

6.1.2 外观、环氧丙烷、色度、水分、酸度、总醛为出厂检验项目。

6.1.3 表2中的项目由供需双方商定。

6.2 组批规则

以同等质量、均匀的产品为一批,也可按生产周期、生产班次或产品贮罐组批。

6.3 采样规则

采样按GB/T6678和GB/T6680规定进行。采样操作过程应避免试样接触橡胶及可溶性塑料制
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品,防止样品被污染。试样分别装入两个清洁、干燥密封良好的玻璃瓶中,贴上标签,注明:产品名称、批
号、采样日期和采样者姓名。一瓶供检验用;另一瓶留样备查。需留样或长距离运输的样品瓶应保持密

封,室温或冷藏贮存。

6.4 结果判定及复检规则

检验结果的判定按GB/T8170中修约值比较法进行。检验结果中如有一项指标不符合本文件要

求时,应重新加倍采样进行检验。重新检验的结果即使只有一项指标不符合本文件的要求,则整批产品

判为不合格。

7 标志和随行文件

7.1 标志

工业用环氧丙烷的包装容器上应有牢固清晰的符合GB190规定的“易燃液体”标志,同时,应在包

装容器的明显位置粘贴、拴挂或喷印符合GB15258规定的标签。
注:相关安全信息见附录D。

7.2 随行文件

每批出厂的产品都应附有一定格式的质量证明书,内容至少应包括:

a) 生产企业名称、厂址;

b) 产品名称;

c) 产品批号或生产日期;

d) 产品检验结果和检验结论;

e) 本文件编号等。

8 包装、运输和贮存

8.1 包装

工业用环氧丙烷应采用清洁、干燥且罐体材料为碳钢或不锈钢的槽车或其他符合要求的包装物。

8.2 运输

工业用环氧丙烷采用专用槽车(船)运输,或采用管道运输,均应符合有关的安全规定。

8.3 贮存

工业用环氧丙烷应贮存于阴凉、通风良好的专用库房或设有良好放空泄压装置的密闭储罐内,远离

火种、热源,应与氧化剂、酸、碱等分开存放,储存温度不宜超过25℃。储区采用防爆型照明、通风设

施,应备有泄漏应急处置设备和合适的收容材料。

7
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附 录 A
(资料性)

推荐的典型色谱图和各组分相对质量校正因子参考值

A.1 典型色谱图

A.1.1 环氧丙烷所有工艺典型组分的色谱图见图A.1。

  标引序号说明:

  1 ———丙烯;

2 ———二甲醚;

3 ———甲醇;

4 ———正戊烷;

5 ———乙醛;

6 ———环氧乙烷;

7 ———甲酸甲酯;

8 ———呋喃;

9 ———2-甲基戊烷;

10———异丙醇;

11———甲缩醛;

12———正己烷;

13———环氧丙烷;

14———丙醛+丙烯醛;

15———丙酮;

16———异辛烷;

17———苯;

18———乙二醇单甲醚;

19———1,2-二氯丙烷;

20———1-甲氧基-2-丙醇;

21———正辛烷;

22———乙二醇;

23———1,2-丙二醇;

24———乙苯;

25———1,3-丙二醇;

26———异丙苯。

图 A.1 环氧丙烷所有工艺典型组分的色谱图

8
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A.1.2 单个工艺的环氧丙烷典型组分的色谱图见图A.2~图A.6。

标引序号说明:

1 ———丙烯;

2 ———甲醇;

3 ———乙醛;

4 ———呋喃;

5 ———2-甲基戊烷;

6 ———甲缩醛;

7 ———正己烷;

8 ———环氧丙烷;

9 ———丙醛;

10———1,2-丙二醇。

图 A.2 乙苯共氧化法(PO/SM)工艺环氧丙烷的典型色谱图

9
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  标引序号说明:

1 ———甲醇;

2 ———正戊烷;

3 ———乙醛;

4 ———甲酸甲酯;

5 ———2-甲基戊烷;

6 ———环氧丙烷;

7 ———丙醛;

8 ———丙酮;

9 ———异辛烷;

10———1,2-丙二醇。

图 A.3 异丁烷共氧化法(PO/TBA)工艺环氧丙烷的典型色谱图
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  标引序号说明:

1 ———甲醇;

2 ———正戊烷;

3 ———乙醛;

4 ———甲酸甲酯;

5 ———呋喃;

6 ———2-甲基戊烷;

7 ———未知物;

8 ———异丙醇;

9 ———正己烷;

10———环氧丙烷;

11———丙醛;

12———丙酮。

图 A.4 异丙苯共氧化法(CHPPO)工艺环氧丙烷的典型色谱图

11
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  标引序号说明:

1 ———二甲醚;

2 ———甲醇;

3 ———乙醛;

4 ———甲酸甲酯;

5 ———异丙醇;

6 ———甲缩醛;

7 ———环氧丙烷;

8 ———丙醛;

9 ———丙酮;

10———1,2-丙二醇。

图 A.5 过氧化氢直接氧化法(HPPO)工艺环氧丙烷的典型色谱图

21
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  标引序号说明:

1———丙烯;

2———甲醇;

3———乙醛;

4———环氧乙烷;

5———环氧丙烷;

6———丙醛;

7———丙酮;

8———1,2-二氯丙烷;

9———1,2-丙二醇。

图 A.6 氯醇法工艺环氧丙烷的典型色谱图

A.2 各组分保留时间和相对质量校正因子参考值

各组分保留时间和相对质量校正因子参考值见表A.1。

表 A.1 各组分保留时间和相对质量校正因子

序号 组分名称 保留时间/mina 有效碳原子数(ECN) 相对校正因子

1 丙烯 3.375 2.90 1.013

2 二甲醚 3.807 1.20 2.682

3 甲醇 4.221 0.725 3.087

4 正戊烷 4.906 5.00 1.008

5 乙醛 5.343 1.00 3.077

6 环氧乙烷 5.406 1.10 2.798

7 甲酸甲酯 5.713 0.75 5.594

8 呋喃 6.071 3.00 1.585

9 2-甲基戊烷 6.423 6.00 1.003
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表 A.1 各组分保留时间和相对质量校正因子 (续)

序号 组分名称 保留时间/mina 有效碳原子数(ECN) 相对校正因子

10 异丙醇 6.758 2.25 1.866

11 甲缩醛 7.130 1.70 3.127

12 正己烷 7.223 6.00 1.003

13 环氧丙烷 7.485 2.00 2.029

14 丙醛 8.318 2.00 2.029

15 丙烯醛 8.318 1.90 2.061

16 丙酮 9.661 2.00 2.029

17 异辛烷 10.811 8.00 0.998

18 苯 11.514 6.00 0.910

19 乙二醇单甲醚 12.366 2.10 2.531

20 1,2-二氯丙烷 14.049 2.76 2.860

21 正辛烷 14.587 8.00 0.998

22 乙二醇 15.256 1.00 4.336

23 1-甲氧基-2-丙醇 15.649 2.25 2.798

24 1,2-丙二醇 17.071 1.75 3.038

25 乙苯 13.600 8.00 0.927

26 1,3-丙二醇 21.032 2.00 2.658

27 异丙苯 21.067 9.00 0.933

 不同的色谱条件可能导致各组分出峰顺序不一致,应使用5.3.2.1和5.3.2.2给出的试剂进行鉴别定性

  a 保留时间根据图A.1给出。
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附 录 B
(规范性)

工业用环氧丙烷中总醛含量的测定 高效液相色谱法

B.1 方法提要

试样在40℃、酸性缓冲溶液中与过量的2,4-二硝基苯肼(以下简称DNPH)进行衍生化反应,其中

醛转化为对应的苯腙。采用液相色谱、紫外检测器或二极管阵列检测器检测,以外标曲线法定量。

B.2 试剂和溶液

B.2.1 水:符合GB/T6682规定的一级水,使用之前需要超声除去溶解气体。

B.2.2 乙腈:色谱纯。

B.2.3 2,4-二硝基苯肼(DNPH):质量分数不小于99%。各醛-DNPH的浓度不大于5mg/kg(以醛计)。
注1:取0.1gDNPH,溶于10mL乙腈中,在本文件规定的液相色谱条件下,进样检测,溶液中四种醛-DNPH的含

量不超过0.05mg/L(以醛计),则各醛-DNPH的浓度不大于5mg/kg(以醛计)。

注2:DNPH的纯化可按以下步骤进行。

a) 在通风橱中,向盛有200mL乙腈的烧杯中加入100g的DNPH,煮沸1h后,将上清液转移至

干净的烧杯中,盖上表面皿后,把烧杯放在40℃~60℃的电热板上,保持温度至95%的溶剂

蒸发。

b) 将烧杯中剩余的溶液倒入废液缸中,再用100mL乙腈分两次洗涤晶体。

c) 将晶体转移至另一个干净的烧杯中,加200mL乙腈,加热沸腾,然后放在40℃~60℃的电热

板上保持温度,直至95%的溶剂蒸发。

d) 重复步骤b)洗涤过程和步骤c)重结晶过程一次。将纯化后的DNPH晶体放入100mL棕色

玻璃瓶中,用密封胶带密封后4℃冷藏保存。

B.2.4 柠檬酸钠二水合物。

B.2.5 无水柠檬酸。

B.2.6 盐酸溶液:15%。

B.2.7 氢氧化钠溶液:200g/L。

B.2.8 DNPH溶液:0.6g/L。称取0.6g2,4-二硝基苯肼(DNPH),溶解于1L乙腈溶剂。

B.2.9 柠檬酸盐缓冲溶液:称取38.5g柠檬酸和14.8g柠檬酸钠二水合物溶于1L水中,用盐酸溶液

(B.2.6)或氢氧化钠溶液(B.2.7)调节pH值在2.9~3.3。

B.2.10 醛-DNPH的乙腈标准溶液:市售的以乙腈为溶剂的甲醛-DNPH标准溶液、乙醛-DNPH标准

溶液、丙醛-DNPH标准溶液和丙烯醛-DNPH标准溶液,浓度为50mg/L或100mg/L(以醛计)。冷藏

密封保存。

如市售的醛-DNPH 的乙腈标准溶液的浓度是“以醛-DNPH 计”,应将其换算为“以醛计”的浓

度,具体计算方法为:将“以醛-DNPH计”的浓度数值乘以相应的换算系数。甲醛、乙醛、丙醛和丙烯醛

的换算系数分别为0.1429、0.1965、0.2438和0.2374。

B.2.11 醛-DNPH的混合标准溶液:2mg/L(以各醛计)或其他已知的浓度。分别移取一定量的各醛-

DNPH的乙腈标准溶液(B.2.10)加入同一个容量瓶中,以乙腈定容到100mL。现配现用。
51

GB/T14491—2025



B.3 仪器和设备

B.3.1 高效液相色谱仪:配备紫外波长检测器或二极管阵列检测器。整机的定量测量重复性应符合

GB/T26792的有关规定,仪器的线性范围应满足分析的要求。对本文件所规定的混合标准溶液中甲

醛-DNPH最低浓度水平所产生的峰高不低于噪声水平的10倍。

B.3.2 色谱工作站。

B.3.3 进样器:平头微量注射器(50μL或100μL)或自动进样器。

B.3.4 反应瓶:可采用清洁、干燥的20mL钳口的顶空瓶,或其他可密封的玻璃瓶。

B.3.5 分析天平:感量0.1mg。

B.3.6 恒温水浴。

B.4 色谱柱和操作条件

本文件所推荐的色谱柱及典型操作条件见表B.1,典型色谱图见图B.1。其他能达到同等分离效果

的色谱柱及操作条件均可使用。

表B.1 推荐的色谱柱及典型操作条件

项目 参数

色谱柱 C18色谱柱

柱长/内径/粒径 250mm×4.6mm×5μm

梯度洗脱条件

时间/min A(水)/%(体积分数) B(乙腈)/%(体积分数)

0 30 70

8 0 100

10 0 100

12 30 70

15 30 70

流速/(mL/min) 0.8

检测波长/nm 365

进样体积/μL 10

柱温/℃ 40
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  标引序号说明:

1,2———试剂杂质;

3 ———2,4-二硝基苯肼(DNPH);

4 ———甲醛-DNPH;

5 ———试剂杂质;

6 ———乙醛-DNPH;

7 ———丙烯醛-DNPH;

8 ———丙酮-DNPH;

9 ———丙醛-DNPH。

图B.1 环氧丙烷中总醛测定的典型色谱图

B.5 分析步骤

B.5.1 标准曲线绘制

在4个10mL容量瓶中分别移入2mg/L(以各醛计)的醛-DNPH 的混合标准溶液(B.2.11)

0.05mL、0.1mL、0.5mL和5mL,再依次用乙腈(B.2.2)定容,摇匀,与2mg/L(以各醛计)醛-DNPH
混合标准溶液(B.2.11)一起组成系列工作溶液,对应的各醛的浓度分别为0.01mg/L、0.02mg/L、

0.1mg/L、1mg/L和2mg/L。在实际测定中,可根据试样中醛含量的范围,调整醛-DNPH的混合标

准溶液(B.2.11)和工作溶液的浓度范围。
按表B.1设置色谱条件,色谱仪达到设定的操作条件并稳定后,用平头微量注射器(50μL 或

100μL)或自动进样器将混合标准溶液注入色谱仪进行测定。以混合标准溶液中每种醛-DNPH的峰

面积为纵坐标,以每种醛的质量体积浓度为横坐标,绘制标准工作曲线,线性相关系数不小于0.999。

B.5.2 试样和空白溶液的制备

准确移取5mL柠檬酸盐缓冲溶液于反应瓶中,准确移取200μL试样,迅速加入反应瓶中,测定加

入试样的准确质量,精确至0.1mg,然后准确移取5mLDNPH溶液(B.2.8),密封、混合均匀后将反应

瓶移入40℃水浴锅中进行衍生,反应时间为15min。反应完成后,冷却至室温。
以200μL乙腈代替试样,按照上述步骤制备空白溶液。

B.5.3 试样的测定

将上述冷却后的衍生试样溶液注入色谱仪,在与制备工作曲线相同的色谱条件下进行分离测定,记
录色谱图和醛-DNPH的峰面积,通过工作曲线查得试样溶液中每种醛的质量体积浓度ci。

在相同的测试条件下,测试空白试样,通过工作曲线查得空白溶液中每种醛的质量体积浓度c0i。
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B.6 结果计算

B.6.1 试样中甲醛、乙醛、丙醛、丙烯醛的含量wi,以毫克每千克(mg/kg)表示,按式(B.1)计算:

wi=
(ci-c0i)×10

m
…………………………(B.1)

  式中:

ci ———标准曲线上查出的试样中各醛-DNPH峰面积对应的浓度,单位为毫克每升(mg/L);

c0i———标准曲线上查出的空白中各醛-DNPH峰面积对应的浓度,单位为毫克每升(mg/L);

10———衍生化溶液的总体积,按10计算,单位为毫升(mL);

m ———试样的质量,单位为克(g)。
以两次平行测定结果的算术平均值报告结果。计算结果按GB/T8170修约到小数点后一位。

B.6.2 试样中总醛的含量w,以毫克每千克(mg/kg)表示,按式(B.2)计算:

w=∑wi …………………………(B.2)

  式中:

∑wi———按式(B.1)计算的试样中甲醛、乙醛、丙醛、丙烯醛的含量之和,单位为毫克每千克

(mg/kg)。
计算结果按GB/T8170修约到整数位。

B.6.3 试样中总醛的质量分数w,数值以%表示,按式(B.3)计算:

w=∑wi×10-4 …………………………(B.3)

  式中:

∑wi———按式(B.1)计算的试样中甲醛、乙醛、丙醛、丙烯醛的含量之和,单位为毫克每千克

(mg/kg)。
计算结果按GB/T8170修约到小数点后四位。

B.7 精密度

B.7.1 重复性限

在同一实验室,由同一操作者使用相同设备,按相同的测试方法,并在短时间内对同一被测对象相

互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不应超过表B.2的重复性限(r),以超过重复性限

(r)的情况不超过5%为前提。

表B.2 重复性限(r)

组分含量/(mg/kg) 重复性限(r)

≥0.50~≤1.00 0.25mg/kg

>1.00~≤5.00 其平均值的10%

>5.00 其平均值的5%

B.7.2 再现性限

在不同实验室,由不同操作者使用相同设备,按相同的测试方法,对同一被测对象相互独立进行测

试获得的两次独立测试结果的绝对差值不应超过表B.3的再现性限(R),以超过再现性限(R)的情况不

超过5%为前提。
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表B.3 再现性限(R)

组分含量/(mg/kg) 再现性限(R)

≥0.50~≤1.00 0.85mg/kg

>1.00~≤2.00 其平均值的55%

>2.00~≤5.00 其平均值的40%

>5.00 其平均值的20%
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附 录 C
(规范性)

环氧丙烷中微量聚合物的测定 凝胶色谱法

C.1 方法提要

凝胶色谱法。试样在凝胶色谱柱上分离,使用蒸发光散射检测器(ELSD)检测。以窄分布聚苯乙

烯为标准物,标准曲线法定量。低含量的样品,使用旋转蒸发仪预浓缩。
注:环氧丙烷的聚合物(PPO)是指环氧丙烷在贮存、运输中产生的,由环氧丙烷开环聚合生成的聚合物,其摩尔质

量一般在103g/mol~106g/mol之间。

C.2 试剂与材料

C.2.1 四氢呋喃:HPLC级。

C.2.2 氮气:体积分数不低于99.99%,经硅胶或分子筛干燥、净化。

C.2.3 聚苯乙烯标准物(M=10000g/mol):有证标物。

C.2.4 聚苯乙烯标准物储备溶液:500mg/L。称取125mg聚苯乙烯标准物(精确到0.1mg),用

100mL四氢呋喃溶解,转移至250mL容量瓶中,用四氢呋喃稀释至刻度,此标准储备液的浓度为

500mg/L。储存于4℃冰箱中,有效期为六个月。

C.2.5 聚苯乙烯标准物工作溶液:用移液管分别移取0.40mL、1.00mL、2.00mL和4.00mL聚苯乙烯

标准物储备溶液至100mL容量瓶中,用四氢呋喃稀释至刻度,制备成聚合物含量分别为2mg/L、

5mg/L、10mg/L和20mg/L的标准工作溶液,储存于4℃冰箱中,有效期为一个月。

C.3 仪器与设备

C.3.1 凝胶色谱仪:配置蒸发光散射检测器(ELSD)和数据处理软件,整机灵敏度和稳定性符合JJG
342的有关规定。

C.3.2 旋转蒸发仪:配有500mL蒸发瓶、真空泵和制冷水浴循环器。

C.3.3 分析天平:感量0.1mg。

C.3.4 微量注射器或自动进样器:200μL。

C.4 色谱柱和操作条件

本文件所推荐的色谱柱及典型操作条件见表C.1,聚苯乙烯标准物品色谱图见图C.1,样品的典型

色谱图见图C.2。其他能达到同等分离效果的色谱柱及操作条件均可采用。

表 C.1 推荐的色谱柱和典型操作条件

项目 参数

色谱柱 凝胶色谱柱

填料 多孔交联聚苯乙烯/二乙烯基苯微球

线性分子量范围/(g/mol) 200~2000000

柱长/内径/孔径 300mm×7.5mm×5μm

流动相 四氢呋喃
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表 C.1 推荐的色谱柱和典型操作条件 (续)

项目 参数

流速/(mL/min) 1.0

柱箱温度/℃ 30

进样体积/μL 200

ELSD检测器:

蒸发温度/℃ 80~90

  标引序号说明:

1———摩尔质量为10000g/mol的聚苯乙烯标准物。

图 C.1 摩尔质量为10000g/mol的聚苯乙烯标准品色谱图

图 C.2 环氧丙烷中微量聚合物(PPO)典型色谱图
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C.5 分析步骤

C.5.1 标准曲线的绘制

按表C.1设置仪器条件,待仪器达到设定的操作条件并稳定后,将聚苯乙烯含量为2mg/L、

5mg/L、10mg/L和20mg/L的标准工作溶液依次注入凝胶色谱仪进行测定。以各组分的峰面积的

对数为纵坐标,以标准溶液含量的对数为横坐标,绘制标准工作曲线。工作曲线应满足式(C.1)的形式:

log(A)=a×log(ρ)+b …………………………(C.1)

  式中:

A ———聚苯乙烯的峰面积;

a、b———校准曲线中的常数;

ρ ———聚苯乙烯的含量,单位为毫克每升(mg/L)。

C.5.2 试样制备

C.5.2.1 一般要求

当试样中聚合物含量大于1mg/L时,可直接进行测试。当样品中聚合物含量低于1mg/L时,按

C.5.2.2的步骤进行样品浓缩。

C.5.2.2 样品浓缩

C.5.2.2.1 按表C.2的条件准备好旋转蒸发仪。

表 C.2 推荐的旋转蒸发仪操作条件

项目 参数

水浴温度/℃ 50

旋转速度/(r/min) 80

真空度/kPa 45

冷凝管温度/℃ <10

C.5.2.2.2 按表C.3推荐的取样量量取试样于500mL洁净、干燥的蒸发瓶中,将蒸发瓶安装在旋转蒸

发仪上并锁紧。

表 C.3 推荐取样量

聚合物含量/(mg/L) 推荐取样量/mL

0.04~0.1 250

0.1~1 100

C.5.2.2.3 启动旋转蒸发仪、真空泵,将样品蒸干(蒸发瓶中无液体)后停止。取下蒸发瓶,冷却至室温

后,用移液管吸取5mL四氢呋喃加入蒸发瓶中,摇晃蒸发瓶,使聚合物全部溶解,以此作为待测样品

溶液。

C.5.3 试样测定

将试样或按C.5.2.2制备的待测样品溶液注入凝胶色谱仪,使用色谱工作站记录聚合物的峰面积。
22
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C.6 结果计算

C.6.1 直接进样的试样中聚合物含量可从标准曲线上根据聚合物峰面积直接查出,单位以毫克每升

(mg/L)表示。

C.6.2 经浓缩预处理的试样,聚合物的含量(w),按式(C.2)计算:

w=ρ×5
V

…………………………(C.2)

  式中:

w ———试样中的聚合物含量,单位为毫克每升(mg/L);

ρ ———标准曲线上查出的试样中聚合物峰面积对应的含量,单位为毫克每升(mg/L);

5 ———加入的四氢呋喃的体积,单位为毫升(mL);

V ———试样的总体积,单位为毫升(mL)。

C.6.3 特定分子量范围的聚合物含量:计算大于特定分子量的聚合物含量时,使用对应分子量的聚苯

乙烯标准物确定保留时间,使用凝胶色谱仪数据处理软件报告在该保留时间之前的所有峰面积,按

C.6.1或C.6.2计算聚合物含量,单位以毫克每升(mg/L)表示。

C.7 精密度

C.7.1 重复性限

在同一实验室,由同一操作者使用相同设备,按相同的测试方法,并在短时间内对同一被测对象相

互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不应超过表C.4中的重复性限(r),以大于重复性

限(r)的情况不超过5%为前提。

C.7.2 再现性限

在不同的实验室,由不同操作者使用不同设备,按相同的测试方法,对同一被测对象相互独立进行

测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于表C.4中的再现性限(R),以大于再现性限(R)的情况

不超过5%为前提。

表 C.4 重复性限(r)和再现性限(R)

组分名称 组分含量/(mg/L) 重复性限(r) 再现性限(R)

聚合物
0.04≤w ≤1.0 其算术平均值的20% 其算术平均值的30%

w >1.0 其算术平均值的10% 其算术平均值的15%

C.8 干扰和消除

C.8.1 所有操作过程应避免接触橡胶及可溶性塑料制品,防止样品被污染。

C.8.2 测试所使用的器皿应使用四氢呋喃润洗后再清洗干燥,以减少聚合物的干扰。

C.8.3 使用钳口瓶存放试样或浓缩后的待测样,隔垫应使用聚四氟乙烯(PTFE)涂层材料。
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附 录 D
(资料性)
安全

D.1 理化特性和危险性

环氧丙烷(CAS号:75-56-9)是无色透明易挥发的液体,有类似乙醚的气味。溶于水(溶解度为

39.5%),易溶于醇、醚等有机溶剂。沸点34.2℃,闪点(闭口)-37℃,爆炸极限1.9%~36.3%(体积分

数),极易燃液体。接触高浓度蒸气,会出现眼和呼吸道刺激症状,中枢神经系统抑制症状。重者可见有

烦躁不安、多语、谵妄,甚至昏迷。少数出现中毒性肠麻痹、消化道出血以及心、肝、肾损害。眼和皮肤接

触可致灼伤。

D.2 安全措施

呼吸系统防护:可能接触其蒸汽时,佩戴自吸过滤式防毒面具。
眼睛防护:佩戴包括化学防溅护目镜或面罩在内的眼防护设备。
皮肤和身体防护:穿防静电工作服。
手防护:佩戴丁基橡胶材质的化学防护手套。
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