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傅立叶变换红外光谱法对聚氯乙烯
及邻苯二甲酸酯类增塑剂的快速鉴定
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摘　要:应用傅立叶变换红外光谱法实现了聚氯乙烯及邻苯二甲酸酯类增塑剂的快速鉴别 。对

聚氯乙烯的定性采用了衰减全反射技术 ,用锗作为晶体材料 ,对邻苯二甲酸酯类的定性则采用透射

法。用溶解-沉淀法对试样进行分离和纯化 ,所用溶剂为四氢呋喃 ,沉淀剂为无水乙醇 。经过此方

法 ,聚合物与增塑剂达到很好的分离和纯化。
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Abstract:A method o f rapid characteriza tion o f po ly vinyl chlorid(PVC)and phthala te plasticizer s by Fourier

transform inf rared spectr ometry (FT-IRS)was propo sed.De tection of PVC w as perfo rmed by the at tenuated total

reflection(AT R)technique using germanium as cry stal materia l.De tec tion of phthalate plasticizers was carr ied out

by the transmission method.Separa tion and purifica tion o f the sample w ere done by the disso lution and precipitation

me thod using tetrahydro furan as solvent and abso lute alcohol as precipitant.By the method deseribed effectiv e

separa tion of the polymer f rom the plasticizer s w as achiev ed.
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　　“环境激素”(Environm ental H ormone)是影响

和扰乱生物体内分泌系统的化学物质的总称
[ 1]
,尽

管它们在环境中浓度极小 ,但是一旦进入人体和动

物体内 ,可以与特定的激素受体结合 ,进而诱导雌激

素 ,或者进一步与生物体脱氧核糖核酸(DNA)特定

的片段结合 ,使 DNA序列或构象发生变化 ,干扰内

分泌系统的正常功能 。已知和怀疑的环境激素主要

是人工合成的化学物质。1997年 ,世界野生动物基

金会(WWF)提出的 68种环境内分泌干扰物中有 8

种是邻苯二甲酸酯类化合物 ,而这 8种物质常作为
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　事色谱与光谱分析。

塑料增塑剂使用。

欧盟颁布的关于邻苯二甲酸酯的指导标准(第

2005/84/EC),要求邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯

(DEH P)、邻苯二甲酸二正丁酯(DBP)和邻苯二甲

酸丁苄酯(BBP)将被限制在所有儿童玩具和服装以

及其他物品所使用的聚氯乙烯材料中使用 。相应的

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)、邻苯二甲酸二异癸酯

(DIDP)和邻苯二甲酸二辛酯 (DNOP)也限制在儿

童玩具和服装以及所有可能被放入口中的物品中使

用。所涉产品不仅包括 36个月以下婴童的玩具 、服

装和护理品 ,还包括其他年龄段儿童使用的可能会

被放进口中的所有物品 。

本文应用傅立叶变换红外光谱法(FTI R-A TR)

筛选鉴定聚氯乙烯成分及增塑剂类别 。衰减全反射
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(AT R)技术为红外辐射通过在样品表面的穿透 、反

射 ,与样品发生相互作用而产生吸收 ,具有吸收谱的

特性和形状 ,是一种非破坏性的分析方法。而且 ,对

检测品几乎不用进行任何的制样准备 ,操作方便 。

检测聚氯乙烯成分时 ,样品经纯化后 ,无需进行溶剂

铸膜就可以直接测定 。本方法快速 、安全 、简便。

1　试验部分

1.1　仪器与试剂

NEXUS 型红外光谱仪;Rotavapor R-205 型旋

转蒸发仪;SH A-C 恒温水浴震荡器;80-2 离心沉淀

器。试剂为分析纯。

1.2　仪器工作条件

傅立叶红外光谱仪:衰减全反射(A TR)材料为

锗晶体 ,氘代硫酸三甘肽溴化钾(DTGS KBr)检测

器 , 分辨率 4 cm-1 , 扫描波数范围为 4 000 ～

500 cm
-1
。

1.3　塑料的快速检测

将塑料膜用剪刀剪成适当尺寸于样品架上 ,然

后置于样品窗中进行 A T R红外光谱检测 ,从红外

光谱图可以判断样品的材质。如聚氯乙烯中添加一

定量的增塑剂和填料 ,会干扰试验的结果 ,无法真实

地显示样品的高聚物成分 ,显示的只是添加剂与聚

合物相叠加的红外光谱吸收。所以 ,要对此类样品

进行分离纯化。

1.4　样品的分离纯化处理

采用溶解-沉淀法 ,进行增塑剂与聚氯乙烯的分

离
[ 2]
。将待检测的聚氯乙烯制品 ,剪下约 0.5 g 的

碎片 ,置于 50 m L 烧杯中 ,加入四氢呋喃 15 m L ,自

动振荡使其充分溶解 ,转入离心管后置于离心机 ,转

速为 3 000 r · min
-1
离心 5 min ,取出后将清液过

滤 ,然后往澄清滤液中加无水乙醇 15 m L ,立即出现

白色絮状沉淀 ,振荡使其充分沉淀 ,过滤 ,同时用无

水乙醇洗涤滤渣三次 ,收集滤液 。取出滤渣置于小

烧杯中 ,干燥 ,待测定。将分离得到的澄清液转入

50 m L 磨口圆底烧瓶中 ,在旋转蒸发仪上进行浓缩 ,

除去四氢呋喃及无水乙醇 ,以免干扰增塑剂的定性

检测 。

1.5　聚氯乙烯及增塑剂的定性检测

将干燥后的样品直接进行 A TR 法检测 ,结果

显示为聚氯乙烯 。

用一次性吸管吸取少量浓缩液涂布于溴化钾盐

片上 ,用电吹风热吹液膜以除去溶剂干扰 ,装好溴化

钾盐片进行红外光谱透射检测 ,试验结果显示为

DEH P 。

2　结果与讨论

2.1　添加剂存在对聚氯乙烯定性的干扰

增塑剂的添加可以降低聚合物的熔体粘度 ,改

善低温柔曲性 ,改善冲击性能 ,提高塑化率 。邻苯二

甲酸酯是应用最广泛的增塑剂 ,大部分用作主增塑

剂。在邻苯二甲酸酯的红外光谱中 ,主要的特征吸

收为 1 725(C=O 伸缩振动), 1 600 ,1 580(苯环骨

架振动),1 280 , 1 120 cm-1(C -O -C 伸缩振动),

其中 1 280 cm-1吸收带即强又宽 ,常与 1 725 cm-1

的吸收带有大致相等的强度 ,其他的特征吸收带出

现在1 070 , 740 ,700 cm-1 。由上述特征吸收带可以

确定邻苯二甲酸酯的存在[ 3] 。聚氯乙烯材料中为了

提高制品的强度往往添加填料如碳酸钙等 。以上增

塑剂和填料的加入均对聚合物的鉴定产生干扰 。如

图 1为聚氯乙烯样品直接进行 FTIR-AT R法分析

得到的光谱图 , 1 725 ,1 280 cm-1处有明显的酯基

吸收峰 ,于 1 430 cm
-1
处有明显的填料吸收峰 。

图 1　未经纯化的试样红外光谱

Fig.1　I R-spect ru m of sam ple w ithout purifi cation

2.2　溶剂和沉淀剂的选择

分离提纯操作中 ,对于溶剂及沉淀剂的选择均

有一定要求。溶剂即能溶解聚合物又能溶解增塑

剂 ,沉淀剂能溶解增塑剂但不能溶解聚合物 。

应用溶解-沉淀法进行高聚物与增塑剂的分离 ,

可以消除增塑剂的干扰 。环己酮和四氢呋喃对聚氯

乙烯及增塑剂的溶解性都较好 ,但环己酮的沸点较

高为 155.6 ℃,四氢呋喃的沸点为66 ℃[ 4] 。从溶剂

的残留去除考虑 ,采用四氢呋喃可以用作样品的溶

剂。先用四氢呋喃将样品进行溶解 ,然后用沉淀剂

将聚合物沉淀富集 ,从而将聚合物与添加剂分离开

来。在沉淀剂的选择中 ,甲醇和乙醇的沉淀效果都

很好 ,出于环境安全考虑 ,选择乙醇作为沉淀剂 。
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2.3　分离提纯后的分析结果

2.3.1　聚氯乙烯成分的鉴定

样品经分离 、纯化后 ,消除了增塑剂对检测的影

响 ,图 2 为样品进行 提纯处理后的光谱图 。

1 736 cm-1处的酯类特征吸收峰消失了 ,进行谱库

搜寻结果为聚氯乙烯 ,匹配率达到 94 .7%。

图 2　经纯化的试样中聚合物的红外光谱

Fig.2　IR-spect rum of polymer in sam ple af ter pu ri ficat ion

2.3.2　增塑剂的鉴定

样品分离提纯得到的澄清溶液中含有增塑剂 、

四氢呋喃及无水乙醇 ,经浓缩处理得到较纯的增塑

剂成分 ,然后进行红外光谱透射检测即可鉴出增塑

剂。图 3为样品进行提纯处理后的光谱图。进行谱

图 3　经纯化的试样中增塑剂的红外光谱

Fig.3　IR-spect rum of plas tici zer in sample af ter purifi cation

库搜寻结果为 DEH P ,匹配率达到 97.1%。
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L
-1
+DNA 5.0 mg · L

-1
;2

#
样品:胰蛋白酶

2.5 mg ·L
-1
+Al

3+
0.8 mg ·L

-1
+Na

+
5.0 mg ·

L-1 +DNA 5.0 mg ·L -1 ;3#样品:溶菌酶 2.5 m g

·L-1 +Ag+0.02 mg · L-1 +DNA 5.0 mg ·L-1)

进行测定 ,结果见表 1 。

表 1　模拟试样中 DNA的测定(n=11)

Tab.1　Determination of DNA in simulated samples

and recovery test

样号

S am ple

number

DNA 加入量

Am′t of

DNA added

　　　　　　　ρ/(mg· L -1)

测定值

Am′t of DNA

found

回收率

Recovery

/ %

RSD

/ %

1 5.00 4.92 98.4 2.2

2 5.00 5.05 101.0 1.1

3 5.00 5.00 100.0 3.1

3　反应机理初步探讨

有机荧光小分子与核酸之间主要有静电 、沟区 、

嵌入等作用。试验发现:亚甲蓝与 DNA 作用后 ,其

吸收峰峰形 、峰位并无明显变化但吸光度变化明显 ,

可认为亚甲蓝与 DNA 的碱基作用后观测不到明显

的价键作用 ,比较 DNA 与亚甲蓝反应前后的紫外

吸收光谱 ,加入 DNA 后的峰高有所下降 ,说明发生

了褪色反应 ,可以推测 DNA 与亚甲蓝发生了嵌入

作用影响了亚甲蓝的特征吸收。从亚甲蓝的结构

看 ,其分子中配位能力很强的氮原子能与 DNA 分

子中碱基上的氢形成氢键 ,使它的助色作用下降 ,吸

收减弱。
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