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有机热载体热稳定性测定法——内标法

1　范围
本文件规定了测定未使用有机热载体热稳定性的气相色谱内标法。

本文件适用于组分相对单一、馏程范围小于55 ℃的合成型有机热载体热稳定性的测定方法。

本文件不适用于未使用有机硅类热载体热稳定性的测定。
本文件涉及的有机热载体及其应用在未遵守安全规范的情况下，可能存在某些危险性，本文件无意对与此有关的所有安全问题提出建议。因此，本标准的使用者，除使用本文件之外，还应建立相应的安全和防护措施并确立相应的管理制度。

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。

GB/T 4946　气相色谱法术语
GB/T 23800　有机热载体热稳定性测定法

GB 23971　有机热载体
3 术语和定义
GB 23971、GB/T 4946界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1　内标法　Internal standard method

将一定质量的纯物质作为内标物添加到一定质量的待测样品中，将含有内标物的样品通过色谱分析，分别测定内标物和待测组分的峰面积，根据已测得的相对校正因子，计算待测组分在样品中的含量。

3.2　热稳定性　Thermal stability
随着温度升高，有机热载体会发生分子重排等化学反应，所生成的气相分解产物、低沸物、高沸物和不能蒸发的产物将影响有机热载体的使用性能。有机热载体的热稳定性表征了其化学成分在某一温度长期作用下的稳定程度。
3.3　主组分保留时间段　Retention time of main components
未使用有机热载体样品在色谱中连续出峰的保留时间段为主组分峰保留时间段。
3.4　低沸物　Low-boiling components
对于加热后的有机热载体样品，在色谱图中位于主组分峰保留时间段之前的时间段所对应的组分为低沸物。
3.5　高沸物 　High-boiling components
对于加热后的有机热载体样品，在色谱图中位于主组分峰保留时间段之后的时间段所对应的组分为高沸物。
3.6　不可测物　　Unmeasurable matter
在用色谱内标法测定有机热载体热稳定性试验中，无法通过色谱分析检测出峰的物质。
3.7 　变质率　　Deterioration rate 
变质率为待测样品中低沸物、高沸物、不可测物和气相分解产物的质量百分数之和。气相分解产物质量百分数在0.5%以下可以忽略不计。
4　方法概要
准确称取一定质量的待测样品，并将一定质量的正十一烷作为内标物添加到待测样品中，将含有内标物的样品通过色谱分析，分别测定内标物和待测组分的峰面积，根据已经测定的相对校正因子，计算出主组分及低沸物的含量。

用100%减去主组分、低沸物和气相分解产物的含量（通过称量加热前后样品质量的变化确定气相分解产物量，若气相分解产物含量小于等于0.5%可忽略不计）得到高沸物和不可测物的含量。 
将得到的待测样品中低沸物、高沸物、不可测物和气相分解产物的质量百分数相加求和，得到变质率。
5　仪器
5.1　气相色谱仪
气相色谱仪应具有以下配置：

5.1.1　检测器：氢火焰离子化检测器（FID）；
5.1.2　色谱柱：填料为(5%-苯基)-甲基聚硅氧烷毛细管柱（30 m×320 µm×0.25 µm），非极性的高性能通用色谱柱；
5.1.3　色谱柱程序升温装置；
5.1.4　进样口分流/不分流进样装置；
5.1.5　基于计算机的色谱工作站或色谱软件；
5.1.6　自动进样器和样品盘。
5.2　电子分析天平
感量为0.1 mg。
5.3　热稳定加热器
温度可控制在试验温度±１ ℃范围内，并保证温度均匀分布，确保有机热载体稳定加热和使用安全。
5.4　试验仪器
符合 HG/T 3115的硼硅酸盐玻璃制成的玻璃安瓿，容积至少为15 mL，带有可密封的钢制或其他金属制保护套管，或为不锈钢制可密封的试验器。

6　材料与试剂
6.1　内标物

正十一烷（色谱纯）。
6.2　载气
氮气（氦气）、氢气 纯度不低于99.99%。
6.3　空气
应进行脱水、净化处理。
6.4　进样针
 10 µL微量进样针。
6.5　样品瓶和盖
2 mL，32×11 mm。

7　样品及样品处理

将同一份有机热载体样品分为两份，一份是未加热的有机热载体样品作为标准样品。另一份密封于放置在有金属保护套管的玻璃安瓿中，或是加入钢制试验器中并进行密封。装有玻璃安瓿的金属保护套管或钢制试验器，在规定的试验温度下加热并保持至规定的时间，试验温度最好处于被试验产品使用温度范围的上限之内。加热前、后的样品应在相同的色谱条件下测定。

8　气相色谱仪准备
8.1　按照制造商的说明书安装仪器，确保仪器运行稳定。
8.2　当使用FID时，定期清除检测器中形成的沉积物，这些沉积物会影响检测器的响应特性。
8.3　当仪器在更换新的进样隔垫及检测高沸物较多的样品后，或进行其他维护保养后，应在进样系统温度下（最高炉温）老化数小时，保证信号基线稳定。
9　色谱仪参数
9.1　新建方法
依据不同仪器，参考下列参数，对进样口、柱温、检测器等进行设置。应根据每一台气相色谱仪和不同的色谱柱特征设置特定的色谱参数。
9.2　参数设置
进样口温度：350 ℃。
分流比：90:1（分流比可调）。
程序升温条件：

	
	速率

℃/min
	终值

℃
	保持时间

min
	运行时间

min

	（初始值）
	
	100
	10
	10

	梯度1
	12
	300
	16
	42.667

	梯度2
	100
	100
	3
	47.667


检测器温度：380 ℃。
气体流量：柱流量25 mL/min，氢气流量 30mL/min，空气流量 400 mL/min。

10　未加热的标准样品的测定

10.1　用分析天平，以2:1的比例称取未使用有机热载体标准样品和内标物正十一烷，精确到0.1 mg，充分混合后注入自动进样瓶。
10.2　将样品名称和质量输入气相色谱（GC）工作站，平行进样三次，每次进样1 µL。
10.3　样品和内标物质在气相色谱参数设定的条件下完全出峰。
10.4　按照气相色谱（GC）工作站中未加热标准样品的组分保留时间间隔进行分割，分别识别出内标物、主组分的出峰时间段。
11　测定相对校正因子

11.1　将待测组分的纯物质配成不同质量百分浓度的标准溶液。
11.2　称取一定质量的标准溶液和内标物（2:1 的比例），混合后进样分析，测出待测组

分和内标物的色谱峰面积 Ai 和 As。
11.3　用As/Ai对Ms/Mi作图（内标物质量百分浓度与标准溶液质量百分浓度比），得到一条通过原点的直线（内标标准曲线），该曲线的斜率就是待测组分的相对校正因子。
11.4　根据标准样品的线性校准要求，标准样品的个数至少应有3个浓度，线性回归方程的相关系数不应低于0.98，对于确证方法，相关系数不应低于0.99。
11.5　如果采用截距检验：即检验校准曲线的准确度，在线性检验合格的基础上，对其进行线性回归，得出回归方程 y= a+bx ，然后将所得截距a与0作t检验，当取95%置信水平，经检验无显著性差异时，a可做0处理，方程简化为y= bx。

12　相对校正因子计算
相对校正因子按公式（1）计算：
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                                        （1）
式中：
fi′​——相对校正因子；
As​——正十一烷的峰面积；
Ai——未使用有机热载体样品的峰面积；
Ws——正十一烷的质量；
Wi——未使用有机热载体样品的质量。

注意：每次检测前应进行校准，以确保响应因子的准确性。
13　加热后的样品测定
13.1　以2:1的比例称取加热后的样品和正十一烷，记录质量，精确到0.1 mg，充分混合后注入自动进样瓶。

13.2　将样品名称和质量输入气相色谱（GC）工作站，平行进样三次，每次进样1 µL。

13.3　气相色谱（GC）工作站根据标准样品建立的分析方法，针对低沸物段、内标物段、主组分段等的保留时间间隔自动积分。

13.4　输入对应的正十一烷和样品的质量，并利用公式（1）中得到的相对校正因子计算，即得到样品的检测结果。
13.5　加热后的样品在40 ℃时，运动粘度大于40 mm2/s，可以按照1:1比例称取样品。
14　计算
14.1　加热后有机热载体样品主组分含量的计算

按公式（2）计算样品主组分的质量分数M，%：
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                                              （2）
式中：

M——主组分的质量分数，%；

[image: image3.png]


——主组分的峰面积；

As′——内标物的峰面积；

Ws——内标物的质量，g；
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——样品的质量，g；
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——主组分的相对校正因子。

14.2　加热后有机热载体样品低沸物含量的计算

按公式（3）计算样品中低沸物的质量分数N，%：
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                                                （3）
式中：
N ——低沸物的质量分数，%；
[image: image7.png]


——低沸物的峰面积；
As′ ——内标物的峰面积；
Ws——内标物的质量，g；
[image: image8.png]


——样品的质量，g；
[image: image9.png]f.



——低沸物的相对校正因子。
注：未使用有机热载体低沸物含量超过0.5%时，计算结果中应扣除。
14.3　加热后有机热载体样品中高沸物和不可测物含量的计算 

按公式（4）计算样品中高沸物和不可测物的质量分数H+U，%：
[image: image10.png]H+U=100% —-M—N



                                                          (4)
14.4　气相分解产物含量的计算

样品气相分解产物质量分数G的计算按照按GB/T 23800中7.5.1条中规定的方法进行计算。
14.5　加热后有机热载体样品变质率的计算
按公式（5）计算样品的变质率Z，%：
Z[image: image11.png]=N+H+U+G



                                                            (5)
15　重复性

同一操作者，用同一台仪器，相同的测试方法，对同一样品在重复性条件下获得的多次独立测定结果的相对偏差不大于10%。
16　报告
16.1　有机热载体类型；
16.2　试验时间，h；
16.3　试验温度，℃；
16.4　加热后试样外观；
16.5　待测样品中主组分的含量（质量分数），%，并精确至%；
16.6　待测样品中低沸物的含量（质量分数），%，并精确至%；
16.7　待测样品中高沸物和不可测物的含量（质量分数），%，并精确至%；
16.8　待测样品的变质率（质量分数），取试验结果的平均值，%，并精确至小数点后一位；
16.9　与本标准不一致的试验条件；
16.10　试验日期。

附录A

（资料性）

主组分峰保留时间段的确定与主组分保留时间段的分割示意图
A.1 主组分峰保留时间段的确定

通过比较有机热载体样品连续出峰的相对保留时间（相对于未加热有机热载体原始样品的保留时间）定性，主组分峰保留时间段从主峰出峰前沿至主峰完全出峰的后沿之间的时间段，用于定性主组分的保留时间窗口宽度以当天测定标样的实际保留时间变化为准，用于确定加热后的有机热载体样品的低沸物、高沸物和不可测物的保留时间段。
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二苄基甲苯主组分保留时间段的分割示意图
A.2 主组分保留时间段的分割示意图（比对不同品种样品加热前、后色谱图）
给出了市场上常见的2个二苄基甲苯样品、2个二异丙基联苯样品、1个二甲苯基醚、1个联苯-联苯醚样品和1个二芳基烷样品加热前、后主组分保留时间段分割的色谱示意图。
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二苄基甲苯主组分保留时间段的分割示意图
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二苄基甲苯主组分保留时间段的分割示意图
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二异丙基联苯主组分保留时间段的分割示意图
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二异丙基联苯主组分保留时间段的分割示意图
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二甲苯基醚主组分保留时间段的分割示意图
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 FID1 A, 前部信号 (H:\水协资料\资料\2018.03.01 科研数据及整理\Y400\原始信号\DEF_GC 2017-12-26 14-22-56\004F0401.D)


联苯-联苯醚主组分保留时间段的分割示意图
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二芳基烷主组分保留时间段的分割示意图
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