
２０２１ 年 ７ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．７
Ｊｕｌｙ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ７６４～７７０

技术与应用 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２０．１２０２１

∗收稿日期：２０２０⁃１２⁃２１
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０５１０）８５１９７７２１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｆｘｉａ＠ ｊｉａｎｇｎａｎ．ｅｄｕ．ｃｎ．
基金项目：国家重点研发计划（２０１８ＹＦＣ１６０３２０２，２０１８ＹＦＣ１６０３２００） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏｓ． ２０１８ＹＦＣ１６０３２０２， ２０１８ＹＦＣ１６０３２００） ．

顶空气相色谱法测定离子交换树脂中 ８ 种有机溶剂残留

朱贺文１，　 臧颖超１，　 张光生２，　 卢立新３，　 夏海锋１∗

（１． 江南大学粮食发酵工艺与技术国家工程实验室， 江苏 无锡 ２１４１２２； ２． 江南大学环境与土木工程学院，
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摘要：建立了功能食品加工用离子交换树脂中甲基异丙基甲酮、丁酸甲酯、３⁃戊酮、１，３⁃二乙基苯、１，４⁃二乙基苯、
１，２⁃二氯乙烷、间二氯苯、甲基丙烯酸甲酯 ８ 种有机残留物的顶空气相色谱检测方法，研究了不同类型树脂中的有

机残留物种类及含量，为食品和药品中安全使用离子交换树脂提供依据。 优化了样品的提取溶剂和顶空气相色谱

条件，样品经二甲亚砜超声萃取，应用 ＤＢ⁃２３ 色谱柱（６０ ｍ×０ ３２ ｍｍ×０ ２５ μｍ）分离，氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）
检测，在顶空进样器平衡时间为 ３０ ｍｉｎ、平衡温度为 ８０ ℃时有机残留物的分离和定量分析效果较好。 色谱条件如

下：柱温采用程序升温，初始温度 ６０ ℃，保持 １６ ｍｉｎ，再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升至 ２００ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；进样口

温度 ２４０ ℃， ＦＩＤ 温度为 ３００ ℃ ；载气为氮气，流速为 １ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；外标法定量。 结果表明，在所考察的浓度范围

０ ０２～２００ ｍｇ ／ Ｌ 内，８ 种有机物的线性关系良好，相关系数（Ｒ２）均在 ０ ９９９ 以上，检出限为 ０ ００５ ０～ ０ ０３７ ５ ｎｇ ／ ｇ，
３ 个添加水平下的平均回收率为 ８２ ３％ ～１０９ ２％，相对标准偏差为 １ ０６％ ～４ １６％ （ＲＳＤ， ｎ＝ ６）。 用所建立的方法

检测 １１ 种树脂样品，结果表明，树脂样品中均存在一定量的有机物，个别产品的残留量较高，其中苯乙烯类树脂

Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃６９Ｂ 中甲基丙烯酸甲酯残留量达到 ４７０ ８ μｇ ／ ｇ。 该方法不需要衍生，简化了样品前处理过程，操作简

单，准确度和精密度良好，可同时检测离子交换树脂中多种有机残留物，能显著提高离子交换树脂中有机物的检测

速率，该方法的建立对我国进出口离子交换树脂中有机残留物检验工作的开展具有重要意义。
关键词：顶空气相色谱；有机残留物；离子交换树脂
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ｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｃｔ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｉｏｎ⁃
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎｓ， ｓｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ．

引用本文：朱贺文，臧颖超，张光生，卢立新，夏海锋． 顶空气相色谱法测定离子交换树脂中 ８ 种有机溶剂残留． 色谱，２０２１，３９（７）：７６４
－７７０．
ＺＨＵ Ｈｅｗｅｎ， ＺＡＮＧ Ｙｉｎｇｃｈａｏ， ＺＨＡＮＧ Ｇｕａｎｇｓｈｅｎｇ， ＬＵ Ｌｉｘｉｎ， ＸＩＡ Ｈａｉｆｅｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎｓ ｂｙ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（７）：７６４－７７０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＳ⁃ＧＣ）； ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅ； ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ

　 　 离子交换色谱 （ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ， ＩＥＣ）是生物技术分离纯化方向应用最为广泛

的一种色谱分离方法［１］。 它的原理是利用目标物

上所带电荷与层析介质上面的带电集团所带相反电

荷之间的静电作用力而结合［２］。 由于不同分子的

电荷位点的差异以及电荷量的不同导致结合强度不

同，因此可以按照结合力由弱到强的顺序将不同分

子逐个洗脱下来，达到纯化效果［３］。 离子交换树脂

交换容量高，机械强度好，绿色环保不产生污染，成
本低廉，工艺步骤简单，所以在食品、保健品和医药

工业中得到迅速的推广使用［４］。 离子交换色谱作

为色谱技术的核心之一，早已广泛应用于重组蛋白、
抗体和疫苗等的纯化过程［５，６］。 在食品工业中，离
子交换树脂不但可以处理工业废水，还可用于糖类、
酒、奶、油脂、饮料等的去盐、脱色、分离、提纯、去浑

浊、去碱、去酸、催化等方面［７，８］。

　 　 离子交换树脂应用广泛，但同时，由于市场上购

买到的树脂都是化工生产树脂，有机物残留问题严

重［９］，我国目前食品工业所用离子交换树脂的安全

标准还不完善，只是有一些文件依据分离物所带电

荷的正负以及带电量的不同对个别类型的树脂产品

进行了限定。 而离子交换树脂在生产或保存过程中

产生的有机残留物可能在接触食品、药品、保健品后

影响目标产品的安全性［１０］。 随着近年来人们对食

品的安全、卫生、无毒要求越来越高，对树脂的检测

及迁移的研究就越来越重要。
　 　 文献报道离子交换树脂生产或保存时涉及的有

机溶剂一般为苯系物、二氯乙烷、二甲苯、甲基丙烯

酸酯、氯苯等［１１］，结合预实验的气相色谱质谱法的

检测结果，我们确定了甲基异丙基甲酮 （ｍｅｔｈｙｌ
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ）、丁酸甲酯 （ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ）、
３⁃戊酮 （ ３⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ）、 １，３⁃二 乙 基 苯 （ １，３⁃
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ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ）、１，４⁃二乙基苯（１，４⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎ⁃
ｚｅｎｅ）、１，２⁃二氯乙烷（ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）、间二氯苯

（ｍ⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）、甲基丙烯酸甲酯 （ｍｅｔｈｙｌ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ） ８ 种有机物为研究对象，离子交换树

脂的提取方法有多种，如超声提取、溶剂萃取、顶空

分析、热脱附等［１２］，有机残留物的检测方法包括顶

空气相色谱法［１３］、顶空固相微萃取⁃气相色谱法［１４］、
液相色谱⁃质谱联用法［１５］、顶空⁃固相微萃取⁃气相色

谱⁃质谱法，进样方式主要有气相色谱直接进样法和

顶空进样法［１６］，本实验采用干扰小、精确度高、操作

方便的顶空气相色谱法进行检测，而对于提取溶剂

的选择既要考虑到提取效率的问题，还要兼顾到分

离效果、溶解性、挥发性。 报道过的溶剂有水、０ ２
ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液、乙醇［１７，１８］ 和二甲亚砜，本实

验选择二甲亚砜作为溶剂，用超声波提取结合溶剂

萃取的方法提取有机物［１９］。 市面上根据基体分类

离子交换树脂主要有甲基丙烯酸酯、交联丙烯酸、酚
醛、苯乙烯等类型，我们在 ４ 种类型树脂中挑选了

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＦＰＡ５３、 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ７ＨＰ、 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ
ＸＡＤ７６１、 Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃０１６、 Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃７６２、 Ｓｅｐｌｉｔｅ
ＬＸ⁃２８、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃１６００、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ５、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃
６９Ｂ、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＳＬ⁃０１０、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ８１ 共计 １１ 种树

脂进行检测。
　 　 本研究建立了不同类型树脂中 ８ 种有机化合物

的顶空气相色谱检测方法，优化了顶空进样处理和

气相色谱检测的条件参数，具有充分的理论和技术

基础以及操作可行性，该方法优点在于有机溶剂对

气相色谱的污染和测定结果的影响较小、操作简单、
精密度好、结果准确、能满足离子交换树脂中有机物

的检测需要。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＨＳ⁃１０ 顶空进样器、ＧＣ⁃２０１０ 气相色谱仪（日本

岛津公司）、ＤＢ⁃２３ 石英毛细柱（６０ ｍ×０ ３２ ｍｍ×
０ ２５ μｍ）（美国安捷伦科技有限公司）。
　 　 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＦＰＡ５３、Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ７ＨＰ、Ａｍｂｅｒ⁃
ｌｉｔｅ ＸＡＤ７６１ 树脂购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃０１６、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃７６２、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃
２８、Ｓｅｐｌｉｔｅ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃１６００、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ５、Ｓｅｐｌｉｔｅ
ＬＸ⁃６９Ｂ、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＳＬ⁃０１０、Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ８１ 树脂购自

西安蓝晓科技新材料股份有限公司；ＨＺ⁃８１８ 大孔树

脂购自上海华震科技有限公司；微孔滤膜（混纤⁃有

机系，孔径为 ０ ２２ μｍ）购自国药集团化学试剂有

限公司；二甲亚砜及 ８ 种目标有机溶剂均为色谱纯，
购自国药集团化学试剂有限公司。
１．２　 顶空及气相色谱条件

　 　 采用顶空进样毛细管气相色谱法，顶空进样器

样品平衡时间 ３０ ｍｉｎ；平衡温度 ８０ ℃；进样量 ７５０
μＬ；色谱柱为 ＤＢ⁃２３ 毛细管柱（６０ ｍ×０ ３２ ｍｍ×
０ ２５ μｍ）；氢火焰离子化检测器；柱温 （程序升

温）： 初始温度 ６０ ℃，保持 １６ ｍｉｎ，再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ
的升温速率升至 ２００ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；进样口温度

２４０ ℃； ＦＩＤ 温度 ３００ ℃；分流比为 ３ ∶１；载气为氮

气，流速为 １ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．３　 样品制备

　 　 称取湿重 ２ ０ ｇ 的树脂，置于 ２５ ｍＬ 的容量瓶

中，准确加入 １０ ｍＬ 二甲亚砜，盖上瓶塞后用封口

膜密封，超声提取 ２０ ｍｉｎ 以后取 ５ ｍＬ 提取液过

０ ２２ μｍ 滤膜待测。
１．４　 混合标准储备液的制备

　 　 分别精密量取 ８ 种目标有机溶剂各 ０ ２ ｇ 混合

后用二甲亚砜定容至 １００ ｍＬ，配制成 ２ ｇ ／ Ｌ 的标准

储备液，用封口膜密封备用。
１．５　 混合标准工作溶液

　 　 用二甲亚砜将标准储备液逐级稀释为 ０ ００２、
０ ０２、０ ２、２、２０、２００ ｍｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液，待用。

２　 结果与讨论

２．１　 混合进样法分析 ８ 种有机化合物

　 　 以 ＤＢ⁃２３ 石英毛细柱为分析柱，将 ８ 种有机物

的混合标准储备液按照 １ ２ 节所述条件进样，结果

显示 ８ 种有机物得到了高效分离，响应高，峰形较

好，色谱图见图 １。
２．２　 顶空平衡温度的优化

　 　 在其他参数固定的条件下，使用按 １ ４ 节制备

的混合标准储备液，分别经顶空 ４０、５０、６０、７０、８０、
９０ ℃恒温下平衡 ３０ ｍｉｎ 后进样，按照 １ ２ 节仪器

条件进行测定，考察不同平衡温度对目标物峰面积

的影响，检测结果表明，在 ４０ ～ ９０ ℃范围内，８ 种有

机物的峰面积随温度上升而增加（见图 ２），故在一

定温度范围内，平衡温度越高，８ 种有机物的蒸汽压

越高；另一方面，过高的平衡温度可能造成样品中挥

发物增加，导致干扰增多，同时结合进样器恒温状态

控制性能、顶空耐压性及密性等因素，选择 ８０ ℃作

为最优平衡温度。
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图 １　 ８ 种有机溶剂的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　 １． ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ； ２． ３⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ； ３． ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙ⁃
ｒａｔｅ； ４． ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ５． ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ； ６． １，３⁃ｄｉｅｔｈｙｌ
ｂｅｎｚｅｎｅ； ７． １，４⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ； ８． ｍ⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．

图 ２　 不同平衡温度下 ８ 种有机物色谱峰面积的变化
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２．３　 顶空平衡时间的优化

　 　 顶空平衡时间本质上取决于被测组分分子从样

品基质到气相的扩散速度。 扩散速度越快，所需平

衡时间越短，顶空分析可以通过峰面积的变化进行

判断。
　 　 使用按 １ ４ 节制备的混合样品分别在 ８０ ℃恒

温下分别平衡 ４、６、８、１０、２０、３０、４０ ｍｉｎ 后，开始进

样，按照 １ ２ 节仪器条件进行测定，考察不同平衡时

间对峰面积的影响，结果见图 ３。 可以看出，８ 种有

机物起初随着平衡进程的进行而快速增加，在 ２０
ｍｉｎ 左右时即可到达曲线最高点；在 １０ ～ ４０ ｍｉｎ 阶

段，峰面积变化不大，说明过长的平衡时间并不会使

检测灵敏度明显提高。 考虑到不同样品类型、顶空

进样器功能不同，为保证充分达到平衡状态，同时考

图 ３　 不同平衡时间下 ８ 种有机物色谱峰面积的变化
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｉｍｅｓ

　

虑到混合样品测定的连续进样，且避免过长受热可

能导致的组分变化，选择 ３０ ｍｉｎ 作为标准平衡

时间。
２．４　 方法学考察

２．４．１　 线性方程及方法检出限

　 　 将 ０ ００２、０ ０２、０ ２、２、２０、２００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ８ 种有

机溶剂混合标准溶液在优化并确立的顶空气相色谱

条件下分析，以有机物的质量浓度为横坐标 （ ｘ，
ｍｇ ／ Ｌ），峰面积为纵坐标（ｙ），制作标准曲线。 结果

显示，在 ０ ０２ ～ ２００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，８ 种有机物的质

量浓度与峰面积线性关系良好，相关系数（Ｒ２）均大

于 ０ ９９９。
　 　 取 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 标准溶液用二甲亚砜逐步稀释，精
密吸取 ５ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 顶空瓶里，进行测定，确定信

噪比约为 ３ 时的检测量为检出限（ＬＯＤ），信噪比

（Ｓ ／ Ｎ）为 １０ 时为定量限（ＬＯＱ），回归方程、线性范

围、相关系数、检出限及定量限见表 １。
２．４．２　 方法的回收率与精密度

　 　 向 ＨＺ⁃８１８ 树脂样品中添加 ３ 个水平（５ ０、１０、
２０ ｍｇ ／ Ｌ）的混合标准溶液，再将树脂按照 １ ３ 节所

述方法前处理，进行加标回收率实验，每个加标水平

测 ６ 次，结果见表 ２。 由表 ３ 可见，３ 个添加水平的

回收率为 ８２ ３％ ～ １０９ ２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为
１ ０６％ ～４ １６％ 说明该方法的重复性和精密性良好，
准确度可达到检测要求。

·７６７·
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表 １　 ８ 种有机物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ ｇ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ ｇ）
Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ｙ＝ １８６７．３ｘ－２４３９．２ ０．０２－２００ ０．９９９８ ０．０２００ ０．０８００
３⁃Ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｙ＝ ７０６３．９ｘ－５４０．０９ ０．０２－２００ ０．９９９７ ０．０１００ ０．０３７５
Ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ ｙ＝ ５８３３．８ｘ－４８９．２９ ０．０２－２００ ０．９９９６ ０．００５０ ０．０４５０
Ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ｙ＝ ５４８０．６ｘ－３０８０．４ ０．０２－２００ ０．９９９９ ０．００２０ ０．０２５０
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｙ＝ １８６７．３ｘ－２４３９．２ ０．０２－２００ ０．９９９６ ０．０１２５ ０．１２５０
１，３⁃Ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ｙ＝ ４６２０．４ｘ－２２０２．５ ０．０２－２００ ０．９９９９ ０．００７５ ０．０２５０
１，４⁃Ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ｙ＝ ３７０１．７ｘ－１６３４．４ ０．０２－２００ ０．９９９８ ０．０３７５ ０．１０００
１，３⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｙ＝ １２１６．８ｘ－１１７２．６ ０．０２－２００ ０．９９９８ ０．０２５０ ０．０７５０
ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

表 ２　 ８ 种有机物在 ＨＺ⁃８１８ 离子交换树脂样品中 ３ 个水平下的加标回收率（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ａｎ ＨＺ⁃８１８ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ａｄｄｅｄ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｆｏｕｎｄ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ １．８０ ５．０ ６．１５ ８７．００ １．１９

１０ １１．３２ ９５．２０ １．７６
２０ ２２．８０ １０５．０ ２．２６

３⁃Ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ＮＤ ５．０ ４．２１ ８４．２０ １．０８
１０ ９．３１ ９３．１０ ３．１５
２０ １９．１６ ９５．８０ ２．７６

Ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ １．８４ ５．０ ６．９２ １０１．６ １．２３
１０ １０．７３ ８８．９０ ２．５４
２０ ２１．３５ ９７．６０ ２．３６

Ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ０．６２ ５．０ ４．９３ ９３．４０ １．０６
１０ ９．３６ ８７．４０ １．７４
２０ ２１．２５ １０３．２ ２．８５

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ２．２４ ５．０ ６．３６ ８２．４０ １．１２
１０ １１．３５ ９１．１０ ３．３１
２０ １９．４８ ８６．２０ １．９６

１，３⁃Ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ＮＤ ５．０ ４．３７ ８７．４０ ２．６１
１０． ９．６４ ９６．４０ ４．１６
２０ ２０．１１ １００．１ １．７８

１，４⁃Ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ２．６７ ５．０ ８．１３ １０９．２０ ２．９６
１０ １１．８３ ９．１６０ １．６４
２０ ２３．８９ １０６．１ ３．８５

１，３⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２．２６ ５．０ ６．９３ ９３．４０ １．５７
１０ １２．２１ １０１．５ １．２８
２０ １８．７２ ８２．３０ ２．３７

ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
表 ３　 ４ 类树脂中有机残留物的种类及含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎｓ
Ｒｅｓｉｎ
ｔｙｐｅ

Ｒｅｓｉｎ
ｓａｍｐｌｅ

Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｇ）

Ｒｅｓｉｎ
ｔｙｐｅ

Ｒｅｓｉｎ
ｓａｍｐｌｅ

Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｇ）

Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＦＰＡ５３ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ５０．９４ Ｐｈｅｎｏｌｉｃ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃１６００ ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ ９５．２２
ａｃｒｙｌｉｃ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃０１６ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ２２．４６ ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ２４．５９

１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２６．７３ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ５ １，３⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ５．１６
Ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ７ＨＰ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ４１．３９ １，４⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ １４．５３

３⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ５９．８２ ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ ２．０１
Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃７６２ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ １５．５５ Ｓｔｙｒｅｎｅ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃６９Ｂ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ４７０．８

ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ ９８．８３ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＳＬ⁃０１０ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ２０．３６
ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ １１．３９ １，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２１．２７
ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ２５．０９ Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸ⁃Ｔ８１ ＮＤ ＮＤ

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ７６１ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ４１４．４
Ｓｅｐｌｉｔｅ ＬＸＴ⁃２８ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ５．４５

３⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ １５．８９
　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

·８６７·
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２．５　 不同离子交换树脂样品中有机化合物的测定

　 　 按照 １ ３ 节将基体分别为交联丙烯酸、甲基丙

烯酸酯、酚醛、苯乙烯 ４ 类共 １１ 种树脂进行处理，将
样品按照 １ ２ 节所述的检测条件进行检测，检测的

顶空气相色谱图见图 ４，具体种类及含量如表 ３ 所

示。 结果表明，树脂样品中均存在一定量的不同有

机物，少数产品的残留量较高，苯乙烯类树脂 ＬＸ⁃
６９Ｂ 中甲基丙烯酸甲酯含量高达 ４７０ ７６ μｇ ／ ｇ。

图 ４　 不同离子交换树脂样品的色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

　 １． ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ； ２． ３⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ； ３． ｍｅｔｈｙｌ ｂｕｔｙｒａｔｅ； ４． ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ５． ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ； ６． １，３⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ； ７．
１，４⁃ｄｉｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ； ８． ｍ⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．

３　 结论

　 　 本文建立了顶空气相色谱法测定离子交换树脂

中 ８ 种有机物的方法，并进行了一系列方法学验证，
该实验方法灵敏、准确，能同时分离和定量测定离子

交换树脂中 ８ 种有机残留物，采用二甲亚砜直接提

取树脂样品省去了繁琐的样品前处理过程，提高了

实验效率。 该方法适用于离子交换树脂中残留溶剂

的检测，为树脂材料在应用过程中对多种有机残留

物快速筛查提供有效途径。

·９６７·
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