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书书书

前　　言

　　本标准等同采用国际标准ＩＳＯ１０２８３：２００７《色漆和清漆用漆基———异氰酸酯树脂中二异氰酸酯单

体的测定》（英文版）。

本标准等同翻译ＩＳＯ１０２８３：２００７。

为了便于使用，本标准编辑性修改内容如下：

———用“本标准”代替“本国际标准”；

———删除国际标准的前言。

本标准代替ＧＢ／Ｔ１８４４６—２００１《气相色谱法测定氨基甲酸酯预聚物和涂料溶液中未反应的甲苯

二异氰酸酯（ＴＤＩ）单体》。

本标准与ＧＢ／Ｔ１８４４６—２００１的主要技术差异为：

———范围中增加了可测定的二异氰酸酯单体的种类；

———使用毛细管色谱柱测定二异氰酸酯单体的含量；

———使用十四烷或蒽作为内标物；

———提高了测试方法的精密度。

本标准由中国石油和化学工业协会提出。

本标准由全国涂料和颜料标准化技术委员会归口。

本标准起草单位：中海油常州涂料化工研究院。

本标准主要起草人：于滨。

本标准所代替标准的历次版本发布情况为：

———ＧＢ／Ｔ１８４４６—２００１。
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色漆和清漆用漆基　异氰酸酯树脂中

二异氰酸酯单体的测定

１　范围

本标准规定了采用气相色谱法测定二异氰酸酯单体含量的方法。本标准适用于第３章中定义的异

氰酸酯树脂以及由这样的树脂制备的溶液（用于制备涂料及类似涂覆材料）中的甲苯二异氰酸酯１）、六

亚甲基二异氰酸酯、异佛尔酮二异氰酸酯２）、二苯基甲烷二异氰酸酯３）以及其他类型的二异氰酸酯含量

的测定。

１）　此处和文本中所用的术语“甲苯二异氰酸酯”是指４甲基１，３苯撑二异氰酸酯（２，４甲苯二异氰酸酯）和２甲

基１，３苯撑二异氰酸酯（２，６甲苯二异氰酸酯）。

２）　此处和文本中所用的术语“异佛尔酮二异氰酸酯”是指２异氰酸酯甲基３，５，５三甲基环己基异氰酸酯。本文适

当处用（Ⅰ）和（Ⅱ）来识别立体异构体。

３）　此处和文本中所用的术语“二苯甲烷二异氰酸酯”是指４，４二异氰酸酯二苯基甲烷、２，４二异氰酸酯二苯基甲

烷和２，２二异氰酸酯二苯基甲烷。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＧＢ／Ｔ３１８６　色漆、清漆和色漆与清漆用原材料　取样（ＧＢ／Ｔ３１８６—２００６，ＩＳＯ１５５２８：２０００，ＩＤＴ）

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

３．１

异氰酸酯树脂　犻狊狅犮狔犪狀犪狋犲狉犲狊犻狀

以含异氰酸酯（ＮＣＯ）基团的芳香族、脂肪族或脂环族异氰酸酯制备的有溶剂或无溶剂的合成

树脂。

注：就本标准而言，这样的异氰酸酯树脂包括：

———由任何一种二异氰酸酯尤其是甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）、六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸酯

（ＩＰＤＩ）或二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）制成的异氰酸酯树脂，并且树脂中含有氨基甲酸酯和／或缩二脲

和／或异氰脲酸酯基团；

———由上面所列异氰酸酯树脂的混合物制备的异氰酸酯树脂。

４　原理

用气相色谱法，以十四烷或对低挥发性二异氰酸酯单体用蒽作内标物，测定异氰酸酯树脂中二异氰

酸酯单体的含量。

５　试剂

分析时，仅使用确认为分析纯的试剂。
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５．１　乙酸乙酯：无水（用０．５ｎｍ的分子筛干燥），无乙醇（乙醇含量＜２００×１０
－６）；

５．２　十四烷或蒽；

５．３　甲苯二异氰酸酯（同分异构体的混合物）；

５．４　六亚甲基二异氰酸酯；

５．５　异佛尔酮二异氰酸酯（同分异构体的混合物）；

５．６　二苯基甲烷二异氰酸酯。

５．７　内标溶液

称取约１．４ｇ十四烷或蒽，准确至０．１ｍｇ，置于１０００ｍＬ容量瓶中，用乙酸乙酯（５．１）稀释至刻度。

５．８　二异氰酸酯单体标准溶液

称取约１．４ｇ相关的二异氰酸酯单体，准确至０．１ｍｇ，置于１０００ｍＬ容量瓶中，用乙酸乙酯（５．１）

稀释至刻度。

应避免二异氰酸酯单体标准溶液与空气中的湿气接触。

注：如果储存适当，标准溶液可保持稳定约二星期。

５．９　校准溶液

用移液管吸取１０ｍＬ内标溶液（５．７）和１０ｍＬ标准溶液（５．８）置于样品瓶中或锥形瓶中（见６．２）。

用２５ｍＬ量筒加入１５ｍＬ醋酸乙酯并混合均匀。

注：如果不制备校准溶液，可将内标和二异氰酸酯单体直接加入５０ｍＬ样品瓶中并加入４０ｍＬ乙酸乙酯，用（干燥

无水的）隔垫瓶盖密封，就无需５．７和５．８步骤。

６　仪器设备

常用的实验室仪器设备和玻璃器皿，以及下列仪器设备。

６．１　分析天平；

６．２　锥形瓶，容量５０ｍＬ，配有磨口玻璃塞，或容量为５０ｍＬ配有隔垫瓶盖密封的样品瓶；

６．３　单刻度移液管，容量１０ｍＬ；

６．４　量筒，容量２５ｍＬ；

６．５　单刻度容量瓶，容量１０００ｍＬ；

６．６　样品注射器，容量２μＬ或１０μＬ；

６．７　气相色谱仪，具有可更换的玻璃材质的衬管、氢火焰离子检测器和积分仪。

７　取样

按ＧＢ／Ｔ３１８６的规定取受试产品的代表性样品。将样品储存于低温、干燥处及暗处。

若样品储存条件不适当，特别是在高温下会发生反应，从而改变某些异氰酸酯树脂中异氰酸酯单体

的含量。为了尽量防止这些反应发生，样品必须储存在低温、暗处。然而，在打开容器之前必须将样品

调节至室温，以防大气中的湿气进入样品与其反应，由此改变异氰酸酯单体的含量。如有任何疑问，就

应废弃已长期储存的标准物质或样品。

８　测试步骤

８．１　操作条件

在下面各示例中所列的试验条件是推荐的合适条件。也可采用相当或优于所列条件的色谱柱和试

验条件。

对于进样口和色谱柱规定的温度取决于受试的多异氰酸酯树脂的热稳定性。许多多异氰酸酯树脂

中的二异氰酸酯单体含量，例如带有缩二脲结构的那些树脂，在高温时会发生变化。在这种情况下，应

采用示例中规定的温度。玻璃材质的衬管应根据需要进行清洗和更换，至少每天工作开始时应这样做。
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８．１．１　示例：六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）和甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）

色谱柱： 石英毛细管，长１５ｍ，内径０．３２ｍｍ

柱填料： 苯基甲基硅酮树脂（ＯＶ?１７０１），膜厚０．２５μｍ

温度： 进样口 １２５℃

柱温 １３０℃

检测器 ２５０℃

载气： 氦气

柱前压 约１００ｋＰａ

柱流速 约４ｍＬ／ｍｉｎ

分流 约６０ｍＬ／ｍｉｎ

检测器燃气： 氢气 约３５ｍＬ／ｍｉｎ

空气 约４００ｍＬ／ｍｉｎ

吹扫： 氮气 约２５ｍＬ／ｍｉｎ

进样量： 约１μＬ

保留时间： 十四烷（内标） １．８２ｍｉｎ

ＴＤＩ（２，４） ２．６２ｍｉｎ

ＨＤＩ ３．５２ｍｉｎ

图１　六亚甲基二异氰酸酯和甲苯二异氰酸酯的气相色谱图

８．１．２　示例：异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）（例１）

色谱柱： 石英毛细管，长１５ｍ，内径０．３２ｍｍ

柱填料： 苯基甲基聚硅氧烷树脂（ＯＶ?１７０１），膜厚０．２５μｍ。

温度： 进样口 １６０℃

柱温 １４０℃

检测器 ２５０℃
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载气： 氦气

柱前压 约１２０ｋＰａ

柱流速 约６ｍＬ／ｍｉｎ

分流 约６０ｍＬ／ｍｉｎ

检测器燃气： 氢气 约３５ｍＬ／ｍｉｎ

空气 约４００ｍＬ／ｍｉｎ

吹扫： 氮气 约２５ｍＬ／ｍｉｎ

进样量： 约１μＬ

保留时间： ＩＰＤＩ　Ⅰ １．８９ｍｉｎ

ＩＰＤＩ　Ⅱ ２．０８ｍｉｎ

蒽（内标） ３．７４ｍｉｎ

图２　异佛尔酮二异氰酸酯的气相色谱图（例１）

８．１．３　示例：异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）（例２）

色谱柱： 石英毛细管，长３０ｍ，内径０．２５ｍｍ

柱填料： ＳＥ５４ＦＳ

温度： 进样口 ２００℃

柱温 １４０℃　０ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升至２００℃

检测器 ２５０℃

载气： 氦气

柱前压 约１５０ｋＰａ

分流比 １∶２００

检测器燃气： 氢气 约３５ｍＬ／ｍｉｎ

空气 约３００ｍＬ／ｍｉｎ
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进样量： ０．８μＬ

运行时间： 约１０ｍｉｎ

保留时间： 十四烷（内标） ４．８０１ｍｉｎ

ＩＰＤＩ　Ⅰ ８．０６６ｍｉｎ

ＩＰＤＩ　Ⅱ ８．５９４ｍｉｎ

　　１———开始；

２———内标。

图３　异佛尔酮二异氰酸酯的气相色谱图（例２）

８．１．４　示例：二苯甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）

色谱柱： 石英毛细管，长１５ｍ，内径０．３２ｍｍ

柱填料： 苯基甲基硅酮树脂（ＯＶ?１７０１），膜厚０．２５μｍ。

温度： 进样口 ２００℃

柱温 １６０℃

检测器 ２５０℃

载气： 氦气或氢气

柱前压 约２００ｋＰａ

柱流速 约１２ｍＬ／ｍｉｎ

分流 约６０ｍＬ／ｍｉｎ

检测器燃气： 氢气 约３５ｍＬ／ｍｉｎ

空气 约４００ｍＬ／ｍｉｎ

吹扫： 氮气 约２５ｍＬ／ｍｉｎ

进样量： 约１μＬ

保留时间： 蒽（内标） １．１２ｍｉｎ

ＭＤＩ（２，２） ２．２３ｍｉｎ

ＭＤＩ（２，４） ２．９３ｍｉｎ

ＭＤＩ（４，４） ４．１３ｍｉｎ
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图４　二苯基甲烷二异氰酸酯的气相色谱图

８．２　色谱柱条件

每次分析之前，重复注入校准溶液，直至测定的二异氰酸酯单体的峰面积与内标物的峰面积的比值

恒定，使色谱柱处于最佳状态。

在调节分离柱时应经常注入校准溶液，直至峰面积比值恒定。然而，循环式试验已表明在注入五次

校准溶液后即可得到一个近似的恒定值。

选择合适的载气流速、柱填料和柱长，以使运行时间不超过１０ｍｉｎ。

８．３　气相色谱测定

相对校正因子的测定，按照８．１中规定的色谱条件，注入１μＬ校准溶液，至少注入二次。

试样的称样量取决于预期的二异氰酸酯含量（见表１）。

表１

预计的二异氰酸酯含量／％（质量分数） 试样的称样量／ｇ

≤０．５ ２

＞０．５但≤１ １

＞１但≤２ ０．５

＞２但≤４ ０．２

＞４ ０．１

　　称取试样，准确至０．１ｍｇ（质量犿０），置于锥形瓶（６．２）中，用移液管（６．３）移取１０ｍＬ内标溶液

（５．７）４
）。加入约２５ｍＬ的乙酸乙酯，密封锥形瓶并充分摇晃使样品溶解。

４）　称取约１５ｍｇ准确至±０．１ｍｇ的内标能用来代替内标溶液。

注：试样也可以称准至０．１ｍｇ，置入配有隔膜密封的５０ｍＬ样品瓶中。在样品瓶中加入约（１５±０．１）ｍｇ的内标

物，用４０ｍＬ的乙酸乙酯稀释溶解样品。

取１μＬ这种溶液（试验溶液）进行气相色谱分析。

每次测定应遵循下列顺序：

———注入校准溶液至少二次；

———注入试验溶液二次。

６
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９　结果的表示

９．１　相对校正因子的测定

对每一次的校正色谱图，用式（１）计算相对校正因子犳：

犳＝
犿ＤＩ×犃Ｓｔ
犿Ｓｔ×犃ＤＩ

…………………………（１）

　　式中：

犿Ｓｔ———内标溶液中（５．７）内标物（十四烷或蒽）的质量；

犿ＤＩ———标准溶液（５．８）中二异氰酸酯单体的质量；

犃ＤＩ———标准溶液中二异氰酸酯单体的峰面积；

犃Ｓｔ———内标物的峰面积。

９．２　二异氰酸酯单体含量的计算

用式（２）按峰面积计算二异氰酸酯单体的含量狑ＤＩ：

狑ＤＩ＝
犿１×犃２×犳
犿２×犃１

…………………………（２）

　　式中：

犿１———试验溶液中内标物的质量；

犿２———试样的质量；

犃２———试验溶液中二异氰酸酯单体的峰面积；

犃１———试验溶液中内标物的峰面积。

计算两次测定结果的平均值，该平均值是每次测定值通过相对校正因子平均值校正后计算所得。

检出限：在８．１规定的条件下为０．０１％（质量分数）的二异氰酸酯单体。

１０　精密度

在二异氰酸酯单体含量为（０．５０±０．０５）％（质量分数）时的精密度。

１０．１　重复性（狉）

同一操作者在同一实验室用标准的试验方法，对同一样品在短时间内得到的两个单一试验结果（每

个结果均为两个试样的平均值）之间的绝对差低于０．０２％，可预计其置信度为９５％。

１０．２　再现性（犚）

不同操作者在不同实验室用标准的试验方法，对同一样品测得的两个试验结果。（每个结果均为两

个试样的平均值）之间的绝对差低于０．０５％，可预计其置信度为９５％。

１１　试验报告

试验报告应至少包括下列内容

ａ）　识别受试产品所必需的全部细节；

ｂ）　注明本标准编号；

ｃ）　二异氰酸酯单体含量的单个值和平均值（９．２中说明）；

ｄ）　与规定方法的任何不同之处；

ｅ）　试验日期。
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