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[bookmark: BookMark4]

人造革合成革试验方法
催化剂残留量的测定
[bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc97192964]范围
[bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466]本文件描述了人造革合成革及其制品中可迁移催化剂测定的气相色谱-质谱联用（GC-MS）法。
本文件适用于以聚氯乙烯（PVC）、聚氨酯（PU）为基材的人造革、合成革及其制品中8种有机锡催化剂（见附录A）的测定。
[bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc97192965]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。
[bookmark: _Hlk197888724]GB/T 6682	分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170-2022	数值修约规则与极限数值的表示与判定
GB/T 34443-2017	人造革与合成革术语
QB/T 2716-2018	皮革 化学试验样品的准备
QB/T 4479-2013  人造革合成革试验方法 样品准备和调节
[bookmark: _Toc97192966]术语和定义
GB/T 34443 界定的术语和定义适用于本文件。
原理
[bookmark: _Hlk203729580]人造革合成革中的有机锡催化剂经乙醇超声提取，在pH=5.0 ± 0.1的条件下，以四乙基硼酸钠为衍生化试剂，将有机锡催化剂转化为相应的易挥发的乙基化衍生物，用正己烷萃取后，采用气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）测定，通过保留时间和特征离子丰度比定性，内标法定量。
试剂和材料
[bookmark: _Hlk203729647]除非另有规定，分析中仅使用分析纯试剂和符合GB/T 6682规定的二级水。
正己烷，色谱级。
冰乙酸。
乙酸钠。
甲醇，色谱级。
乙醇，色谱级
无水硫酸钠，经550℃灼烧4 h后备用。
四氢呋喃，色谱级（水分≤0.01%）。
四乙基硼酸钠（NaBEt4）：纯度≥98%，避光保存。
有机锡标准物质，纯度（质量分数）≥99%，详细信息见表A.1。
内标标准物质，纯度（质量分数）≥99%，详细信息见表A.2。
乙酸盐缓冲溶液（pH=5.0±0.1）：称取82.03 g乙酸钠（5.3），溶解于800 mL水中，定容至1000 mL，用冰乙酸（5.2）调节pH至5.0。
衍生化试剂：称取2.0 g四乙基硼酸钠（5.8），加入100 mL棕色容量瓶中，用四氢呋喃（5.7）定容至刻度。全程通氮气保护，现用现配。
有机锡标准储备溶液，1000 μg/mL：按照表A.1称取（精确至0.1 mg）各有机锡标准物质（5.9），分别溶于甲醇（5.4）中并定容至25 mL。
有机锡标准中间溶液，10 μg/mL：分别移取1 mL有机锡标准储备溶液（5.13）于100mL容量瓶中，用甲醇（5.4）定容至刻度。
有机锡标准使用溶液，1 μg/mL：移取10 mL有机锡标准中间溶液（5.14）于100 mL容量瓶中，用甲醇（5.4）定容至刻度。
内标标准储备溶液，1000 μg/mL：按照表A.2称取（精确至0.1 mg）各内标标准物质（5.10），分别溶于甲醇（5.4）中并定容至25 mL。
内标标准中间溶液，10 μg/mL：分别移取1 mL内标标准储备溶液（5.16）于100mL容量瓶中，用甲醇（5.4）定容至刻度。
内标标准使用溶液，1 μg/mL：移取10 mL内标标准中间溶液（5.17）于100 mL容量瓶中，用甲醇（5.4）定容至刻度。
仪器和设备
[bookmark: _Hlk203730445]气相色谱-质谱联用仪（GC-MS），配电子轰击离子源（EI）。
超声波清洗器：功率≥220 W，频率40 kHz。
离心机：转速≥4000 r/min，配10 mL离心管。
分析天平，感量0.1 mg。
具塞三角瓶：50 mL。
pH计：测量范围0～14，精度± 0.01。
移液枪，配一次性枪头。
有机相滤膜：0.22 μm，聚四氟乙烯材质。
试验步骤
[bookmark: _Hlk203730514]取样
在距样品边缘至少50 mm处裁取代表性试样，剪碎至粒径≤2 mm。
提取
准确称取1.0 g（精度至0.0001 g）试样，置于50 mL具塞三角瓶（6.5）中，加入10 mL乙醇（5.5）和500 μL内标标准使用溶液（5.18），超声提取15 min，离心（4000 r/min，8 min），将提取液用0.22 μm有机相滤膜（6.8）过滤后转移至50 mL容量瓶中，再分别用10 mL乙醇（5.5）重复提取2次，合并提取液，用乙醇（5.5）定容并混合均匀。
衍生化
移取10 mL提取液（7.2）于50 mL具塞三角瓶（6.5）中，加入10 mL乙酸盐缓冲液（5.11）、300 μL衍生化试剂（5.12）和5.0 mL正己烷（5.1），超声震荡15 min。加入适量无水硫酸钠（5.6），静置分层后取正己烷层供气相色谱-质谱联用仪分析。
内标校准溶液的制备
准确移取25 μL、50 μL、100 μL、200 μL和400 μL的有机锡标准使用溶液（5.15），分别加入预先盛有10 mL乙醇（5.5）的具塞三角瓶（6.5）中。准确移取100 μL内标标准使用溶液（5.18）分别加入三角瓶中，按照步骤7.3进行衍生化，得到内标物质量浓度为20 μg/L，对应有机锡阳离子经乙基化衍生后的等效浓度为5 μg/L、10 μg/L、20 μg/L、40 μg/L和80 μg/L的内标校准溶液。
标准添加溶液的制备
准确称取2.0 g（精确至0.0001 g）试样，置于50 mL提取瓶（6.5）中，在每次超声提取前加入200 μL的有机锡标准使用溶液（5.15），按照步骤7.2、7.3步骤进行制备，用于回收率的考查。
空白试验
除不加试样外，按照7.2、7.3步骤进行。
[bookmark: _Hlk203730711]测定
气相色谱分析条件
由于测试结果与使用的仪器和条件有关，因此不可能给出色谱分析的通用参数，设定的参数应保证色谱测定时被测组分与其他组分能够得到有效的分离。以下色谱条件是典型的，不同型号的仪器可对给出的色谱条件作调整以获得最佳效果：
色谱柱：DB-5MS色谱柱（30 m × 0.25 mm, 0.25 μm）或者相当；
进样口温度：280℃；
进样方式：不分流进样；
载气：氦气，纯度≥99.999%；
流量：1.5 mL/min；
进料量：1.0 μL；
柱温：初始温度50℃，保持1 min，再以20℃/min升温至320℃保持2 min。
质谱条件
下列质谱条件是典型的，不同型号的仪器可对给出的质谱条件作调整以获得最佳效果：
1. 电离方式：EI，能量70 eV；
离子源温度：250℃；
数据采集方式：离子检测方式（SIM）。
定性分析
根据分析条件（7.7.1和7.7.2）对标准溶液及样品溶液进行分析，采用色谱峰的保留时间和特征离子对的相对丰度比（见附录B）进行定性。试样溶液中被测组分的相对离子丰度与浓度相当的标准工作溶液中被测组分的相对离子丰度最大允许偏差不超过表1规定，则可判断样品中存在响应的被测物。
[bookmark: _Hlk203730798]定性测定时相对离子丰度的极限偏差
	[bookmark: _Hlk203730830]相对离子丰度/%
	允许相对偏差/%

	＞50
	±20

	20～50
	±25

	10～20
	±30

	<10
	±50


定量分析
根据试样中被测物的含量，选取响应值相近的标准工作溶液进行分析。以目标化合物与内标物峰面积比为纵坐标，以目标化合物浓度为横坐标制作标准工作曲线，得到标准曲线回归方程。试样溶液中目标化合物的响应值均应在仪器检测的线性范围内，如果含量超过标准工作曲线范围，应将试样溶液稀释到适当的浓度后分析。有机锡及内标物乙基化衍生物的气相色谱-质谱总离子流色谱图见附录C。
[bookmark: _Hlk203730929]计算
试样中有机锡i的含量按照公式（1）进行计算：
[bookmark: _Hlk203730964]		()
式中：
Mi	——样品中有机锡i的含量（以有机锡阳离子含量计），单位为毫克每千克（mg/kg）；
Ci	——提取溶液中有机锡i的含量（以有机锡阳离子含量计），单位为毫克每升（mg/L）；
V总	——提取溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m	——样品的质量，单位为克（g）。
采用了加标后衍生步骤的萃取液（7.3）中有机锡的质量浓度Ci按照公式（2）进行计算
[bookmark: _Hlk203731048]		(2)
式中：
A样		——试样溶液中目标有机锡乙基化衍生物的峰面积；
c标		——标准工作溶液中目标有机锡阳离子的质量浓度，单位是微克每升（μg/L）；
V正己烷	——萃取用正己烷的体积，单位是毫升（mL）；
A标（内标）	——标准工作溶液中内标物乙基化衍生物的峰面积；
A标		——标准工作溶液中目标有机锡乙基化衍生物的峰面积；
m		——试样的质量，单位是克（g）；
A样（内标）	——试样溶液中内标物乙基化衍生物的峰面积；
V总		——超声提取所用乙醇的体积，单位是毫升（mL）；
V衍生		——衍生化所用提取液的体积，单位是毫升（mL）；
f		——试样溶液稀释倍数。
[bookmark: _Hlk203731096]测定低限、回收率和精密度
测定低限
本文件对各种有机锡化合物的测定低限均为0.05 mg/kg。
回收率
样品加标回收率为85.6%～110.3%。
精密度
本文件对各种有机锡化合物测定的相对标准偏差小于10%。
试验报告
试验报告应包含以下内容：
1. 本文件的编号；
1. 样品名称、种类、取样的详细信息；
1. 试验方法、试验参数；
1. 试验结果；
1. 试验日期；
1. 其他需说明的事项。
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（规范性）
本文件所测试的有机锡化合物、内标物基本信息及标准储备溶液配制信息
表A.1给出了本文件所有测试的有机锡化合物基本信息及标准储备溶液配制信息；表A.2给出了本文件的内标物基本信息及内标标准储备溶液配制信息。
0. [bookmark: _Hlk203730003]有机锡化合物基本信息及标准储备溶液配制信息
	[bookmark: _Hlk203729986]序号
	组分
	英文缩写
	标准物质名称
	CAS编号
	配制有机锡标准储备溶液（5.13）所需标准物质的质量/mg

	1
	二甲基锡
	DMT
	二氯二甲基锡
	753-73-1
	36.9

	2
	三甲基锡
	TMT
	氯化三甲基锡
	1066-45-1
	30.4

	3
	一丁基锡
	MBT
	三氯一丁基锡
	1118-46-3
	38.8

	4
	二丁基锡
	DBT
	二氯二丁基锡
	683-18-1
	31.3

	5
	三丁基锡
	TBT
	氯化三丁基锡
	1461-22-9
	28.1

	6
	一苯基锡
	MPhT
	三氯一苯基锡
	1124-19-2
	37.1

	7
	二苯基锡
	DPhT
	二氯二苯基锡
	1135-99-5
	27.2

	8
	三苯基锡
	TPhT
	氯化三苯基锡
	639-58-7
	27.4


0. [bookmark: _Hlk203730303]内标物基本信息及内标标准储备溶液配制信息
	[bookmark: _Hlk203730318]序号
	组分
	英文缩写
	标准物质名称
	CAS编号
	配制有机锡内标标准储备溶液（5.16）所需标准物质的质量/mg

	1
	一甲基锡
	MMT
	三氯一甲基锡
	993-16-8
	44.9

	2
	三丙基锡
	TPT
	氯化三丙基锡
	2279-76-7
	26.7


有机锡标准储备溶液/内标标准储备溶液的浓度以有机锡阳离子的质量计






（资料性）
目标有机锡及内标物的定量和定性离子信息
表B.1按出峰顺序给出了目标有机锡及内标物的定量和定性离子信息。
0. 目标有机锡及内标物的定量和定性离子信息
	序号
	试样名称
	定量离子
	定性离子
	丰度比

	1
	三甲基锡(TMT)
	165
	165,151,135,179
	100:58:53:28

	2
	二甲基锡(DMT)
	179
	179,163,147,121
	100:95:68:22

	3
	一甲基锡(MMT)a
	193
	193,177,165,149
	100:70:82:45

	4
	一丁基锡(MBT)
	207
	207,191,135,121
	100:88:40:35

	5
	三丙基锡(TPT)a
	221
	221.205.177.149
	100:62:38:25

	6
	二丁基锡(DBT)
	263
	263.247.207.179
	100:145:130:112

	7
	一苯基锡(MPhT)
	255
	255,239,197,120
	100:105:55:30

	8
	三丁基锡(TBT)
	291
	291,275,235,177
	100:160:175:115

	9
	二苯基锡(DPhT)
	301
	301,285,227,195
	100:70:20:65

	10
	三苯基锡(TPhT)
	351
	351,335,227,197
	100:25:40:18

	内标物。











（资料性）
有机锡及内标物乙基化衍生物气相色谱-质谱总离子流色谱图
图C.1给出了有机锡及内标物乙基化衍生物的气相色谱-质谱总离子流色谱图。
[image: ]
标引序号说明：
T/LSHCG XXXX—XXXX
T/CNLIC XXXX—XXXX

1
1
1——三甲基锡(TMT)
2——二甲基锡(DMT)
3——一甲基锡(MMT)a
4——一丁基锡(MBT)
5——三丙基锡(TPT)a
6——二丁基锡(DBT)
7——一苯基锡(MPhT)
8——三丁基锡(TBT)
9——二苯基锡(DPhT)
10——三苯基锡(TPhT)

注：此色谱图中有机锡阳离子质量浓度、内标物质量浓度均为1 μg/mL 。
1. 内标物
有机锡及内标物乙基化衍生物气相色谱-质谱总离子流色谱图


[bookmark: BookMark8][image: ]
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