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逸出气体检侧的程序升 2盈气相色谱法
`

杜廷发 王解华

(材料科学与应用化学系 )

摘 姿 建立了一种利用程序升温气相色谱仪的逸出气体检侧 ( E G D )系统
,

用于测量液

薄膜
、

阂薄摸
、

纤维
、

粉末等材料中微量的热挥发及 (或 )挥发性热分解 组分
。

这类微量用常

规热分析法 (如热重法 ( T 。 )
、

微商热重 ( D T G )及差热分析 ( D T A )等 )一般难以侧出
。

用该法

浦盘的C o s o
` ·

SH
。O 粉末样品

、

端轻基聚丁二烯 ( H T P B )及邻苯二甲酸二丁醋 ( D B P )薄膜 样

品逸出气的卫G D数据同T G
一

D T G
一

D T A联用技术所得结果作了比较
。

还用该系统检侧了翩酸

(槽浴 ) 阳极氧化铝箔
、

碳纤维
、

碳化硅纤维的逸出气体
。

阐述了 本 法 的 优 点 及 具 体步

骤
。

关挂词 分析化学
,

气体分析
,

气体色谱法
,
热分析

,

逸出气体检侧 ( E G D )
,

气相色谱仪
,

挥发性热分解组分
,

热挥发组分

分类号 0 6 5 8
.

6 1

引 言

逸出气体检测法 ( E G D )是在程序控温下检侧物质释放出 的 气 体随温度变化的一种

热分析技术
。

该技术所用仪器较简单
,

常用一个电加热程序控温样品室与一个热导检侧

器 ( T C D )
,

并在惰性载气吹扫下得以实现
。

因 T C D 对载气与挥发组分的热导系数的差

别
,

使它比 T G 有更高的灵敏度和分辨率
。

G A
oo

r se y 1[J 卿做了大量工作
,

利用 E G D侧量薄膜或固体中挥发组分
,

比 较 了使

用其它技术浦量的结果
,

拓宽了 E G D应用范围
。

L o d d ign
,

K en y o n 以及陈镜乱等对 E G D

的装置与应用作过较为详尽的评述 3[ 一幻
。

本文建立了利用程序升温气相色谱仪检侧大墓质上的薄膜
、

纤维
、

固体粉末等材料

中热挥发与挥发性热分解组分的 E G D装置
,

测量 了有关材料的逸出气含量及其与温度的

对应关 系
。

通过采用大样品量增大逸出挥发组分总量
,

提高 了 E G D 的检测灵教度
。

所 有

实验结果表明
:

利用气相色谱仪的 E G D 方祛是一种 简便
、

实 用 且 经 济 的 热 分 析方

法
。

i 匀a a年 . 月 5 0日欣稿
. 技术报告
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1实 验

1
.

1逸出气体检测装盆

在 10 3型气相层析仪 (上海分析仪器厂 )的柱箱内
,

配置样品室 (图 1 )
,

其进
、

出

口各接 2 0 0 x 3 x o
.

s m m 的不锈钢管
,

与原色谱柱及 T C D 进 口相 连
。

另一根 S OO x 3 m m

不锈钢柱作参比柱
。

样品室内温度由置于套管中的热电偶检测
,

其响应信号由双笔记录

仪的一笔记录
。

整个装置如图 2所示
。

HHHHHHHHHHHHHHHHH

各各各各各各各各各
万万万 ,,

口口口口
一一一一

军军
图 1 E G D样品室

A
.

盖 ; B
.

趁气进口
; C

.

紫铜垫 ;

D
.

娜拴
, E

.

室体
, F

.

热电偶套管
;

G
.

载气出 口

图
.

H e
气瓶

,

。

样品室
,

.

T C D
,

E

H

2 E G D整体装置
B

.

气流控制系统
, C

.

柱箱 ,

。

参 比柱 , F
。

检侧室
,

.

电桥
, 1

.

记录仪

ADG

1
.

2 样品制备

粉末与纤维样品— 取研细的分析纯 C u S O ` ·

S H : O (北京化工厂 ) 或 剪成小段的表

面无涂层碳纤维 (上海碳素厂 ) 和在 2 0 0 0℃下预烧过的碳化硅纤维 (本系提供 )
,

装在

预烧过的短玻璃管中
,

两端用热洁净玻璃棉轻轻塞住
,

置于样品室
。

薄膜样品—
用高压喷雾法将 D B P (上海试剂厂 ) 喷涂在 60

x 5
.

sc m 的铝箔上
,

粘

稠的 H T P B (抚顺化工厂 ) 用刮片涂在同样铝箔上
,

由差减法获得精确试 样 量
。

用 ZM

翻酸槽液
,

在液温 9 0℃
、

电流密度 0
.

25 m A / c m ’
时

,

对3 00 ℃下烘烤过的洁净铝 箔作阳极氧

化
,

处理后漂洗
、

冷风吹干
,

并用卷夹卷成螺旋状
。

螺旋间留有空隙
,

以利气流通过
。

1
.

3 实脸条件与方法

氦作载气
,

流速为50 m l/ m in
,

柱箱起始温度为 4 0℃ , T C D 池体温度 2 4 0~ 30 0℃
.

待基线平直后
,

按所需升温速率进行程序升温
,

作温度扫描
,

以获得 E G D 曲线
。

2 结果与讨论

.2 1 粉末样品

图 3 是粉末状 C u s o ` ·

S H ZO 的 E G D 曲线
,

与 T G 一 D T G 一D T A联用技术 所得结果比较
,

两者有良好对应关系
,

各峰点温度也吻合得较好 (表 1 )
。

因样品在逸出水蒸气时
,

仅

伴随失水的吸热变化
,

故 E G D 曲线也与 D T A 曲线相对应 6[ ]
。

表 2是不 同升温速率与不同

样品量的 C u s o ` ·

SH : O的 E G D数据
。

升温速率过低
,

响应线性较差
,

精密度较低 , 升温

速率适中 ( 10 ℃ /分 )
,

线性与精密度均较好
。

但在同样 T C D 与载气流速条件下
,

再提

高升温速 率
,

将 使分辩率下降 (图 4 )
,

不利于准 确定量
。
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表 l C u S O ` ·

SH: 0 的 E G D与 T G一 D T G一 D T A和文献值之比较

度 褚℃ )

峰 8

沮

乞

点峰峰各

月 1峰
检 月 方 法

2 2 0

2 3 0

2 3 0

石3匕
ó U比U
. 1. .二` .二` .人

52888 5E G D

T G一 D T G
一
D T A

文献值

刀

m川川川

通

`

、、

`̀
` .. 1

忆

曰门门门
.1./

60 100 140 1的 22 0 2̀ 0

魂度 (℃ )
50 1犯 250

扭友碑 )

图 3 C u S O ;
·

S H
:
0的 E G D及 T G

-

D T G
一

D T A曲挽

(升沮速率 6 .

C /分
, H .
气氛

,

健速的 m l/ 分 )

图 4 不同升沮邃率下的 C u S O ,’ S H :
O的

甘G D白翻
( A

.

10
’
C /分

; B
, 12 “

C /分》

.2 2 纤维样品
-

图 5 是簇纤维与碳化硅纤维的 E O D 曲线
。

第一次扫描 至扮O℃ (曲线 A
,

c) 后
,

打开

样品室
,

在实验室的温
、

湿度条件下经 24 小时后
,

再次扫描
,

获得相应的 E口 O 曲线
。

这

表 2 不同升泥速 卒和样品童对 C u s o ` ·

SH : O 钓 E G D数据的形响
铃

升温速率
(

。

C /分 )
10

样品 t
《贝 g )

4
。

8 8
。

6 1 2
. 3 14

。 2 5
。

2 8 。 5 1 1
。

7 14
。

6 5
。

5 1 0
。

0 1 17
,

7 1 9
。

6

夫水量
咚 巾

( m g 》
1 . 7万 3 。 0 1 4 。

苏5 5 。 2盛 1 。 8 3 3
。

2 4 3 。匀9 5 一 8 3 2
。

0 3 3
。

6 0 4 .

电7 6
。

78

诊雄的
, 一 ,

(% )
+ i

。

2 一 2 . 9 一 1
。

l + 2
。

3 一 2
。

t + 5
。

9 一 5
。

肠 + !
。

吕 + 2
。

5 一 0
。

3 + 5 . 9 一 4 、
1

理与差偏

线性相关藉盆 O。
匀. 韶

0
。

匀9 5 2 0 。 9曲丹0

一
实验条件

:

T C 仇切
`
C

,

桥沈 76 m A
,
载气 H

e ,

流速弓o m l/ m l n ,

二 用落馏水时 T C D作灵饭度梭正后
,

以峰面积从工作曲经上获得失水 t
,

…
C 恤 5 0 、

·

S H ZO理论失水 t 为肪
.

0 5 %
.
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些结果表明
,

纤维表面有吸附物存在
。

实验得到的逸 出气 (吸附物 ) 含量分别为
:

未加

热过的碳纤维 0
.

8%
,

加热后放置 24 小时的碳纤维 0
.

1% ,
未加热过的碳化硅纤维 0

.

3%
,

加热后放置 24 小时的碳化硅纤维 0
.

2%
.

用常规热分析仪
,

因无法采用大 量 膨松样品
,

而侧不出低至百分之零点几的逸出气含量
。

2
.

3 薄膜样品

铝箔上的 D B P液膜 ( 39
.

7林g /c m
Z

) 的E G D 曲线与置于价sm m铝皿中 D B P 液滴的 T G -

D T G 一D T A 曲线示于图 6
。

由于两者表面积相差甚远
,

热挥发速度 亦很不相同
,

所以其

特征点温度有着巨大的差异
,

曲线形状也有所不同
。

采用液膜量与峰面积的校正曲线定

量结果表明
,

最大测量偏差不超过士 3%
.

.

ee队计u、、、龟.、

夕
D
气 B

一卜

.12.08.04

ǎAluà坷侧粤

` 7 声

5 0 1的

一 “ `

崛边翔

1 50 2 0()

沮 度 (℃ )

2 50 3 0()
E G D

1oo 15 0 2 0 0 2 50 3 00

温 度 (℃ )

图 5 碳纤维 <A
,

B )与碳化硅纤维 ( C
,
D )的 E G D曲线

(实线为第一次扫描
,虚点经为奴小时后扫描

,升温速率 1 0
’

C /

分 ,
气氛 H e ,流速 s o m l /分 )

图 6 D B P液膜的 E G D曲线及其

聚集液滴的 T G
一

D T G
一

D T A曲线

(升温速率 l o
.

C I分 , H e
气氛

, 流速
s o m l /分 )

用 T G 一 D T G 一 D S C联用技术研究 H T P B的热分解
,

在低于 3 0 0℃ 时末发现明显失重 7j[
。

但用本装置的实验结果 ( 图 7 中曲线 ) 表明
,

不同涂敷厚度的试样
,

在此温度范围内的

逸出气含量在 0
.

3 、 2% 以内
。

涂敷膜越厚
,

逸出气越少
。

阳极氧化铝膜的结构与水化研究是很有意义的 l2[
” ] ,

但要测量约 0
.

5林m厚的氧化铝

膜的结构水十分困难
,

尤其要在保持其整体结构完整的前提下
,

更为不易
。

利用本装置

就 能方便地进行测量
。

图 7 中曲线 B 就是硼酸处理的阳极氧化铝箔的 E G D 曲线
。

研究表

明
,

加热过程中的逸出物
,

为该氧化膜的结构水 l2[
。〕

。

以相同条件下 C u s o 。 ·

S H Zo 的失水

量与 E G D 曲线峰面积作工作曲线
,

测得不同阳极氧化处理时间试样含水量均 在 5林s/ c m
Z

以下
,

且含水量随氧 f创付间延长而略有降低
。
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