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要
!

塑料产品除了在自然环境中可降解为微塑料污染环境之外!还会产生挥发性有机物!同样对环境

造成巨大的污染和危害!因此对塑料挥发物的测量就显得尤为重要#目前传统挥发物的测量方法!如环境质

谱法和色谱法等!存在测量过程复杂!成本高!无法实时测量等缺点!因而需要一种快速有效的针对塑料挥

发物的测量方法#采用傅里叶变换红外光谱仪$
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'

结合怀特池对塑料挥发物进行测量!但是由于抽取式傅里叶变换红外光谱仪本身灵敏度有限!很难实现微

量的塑料挥发物的测量!所以针对这一问题!尝试通过长光程气体池提高常规傅里叶变换红外光谱仪的灵

敏度从而实现不同种类塑料挥发物的测量#选取了
B

种塑料产品!分别是低密度聚乙烯$

OYUS

'!高密度聚

乙烯$

XYUS

'!聚乙烯$

US

'!聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'!聚丙烯$

UU

'!利用光程长为
*#G

的怀特池结

合傅里叶变换红外光谱仪实现了其中一些挥发物的光谱特征观测!实验观察到所有种类的塑料在
*

个光谱

波数段具有明显的光谱特征!分别为
,##

$

,B#

和
"#B#

$

""B#0G

T"

#除聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'外!

其余
!

种塑料挥发物在
*,##

$

<###0G

T"还存在明显的光谱吸收波段#进一步又研究了不同温度条件下塑

料产生的挥发物!通过分析不同温度条件下的塑料产生的挥发物的红外光谱!发现除低密度聚乙烯$

OYUS

'

在两种温度条件下光谱差异较大外!其他种类的塑料挥发物红外光谱差异较小#该研究提出了一种新型的

基于长光程
DRP?

的塑料挥发物的测量方法!证实了其在塑料挥发物测量方面的有效性!这种方法具有测量

成本低!可连续观测!实时在线等优点!为实现连续在线的塑料挥发物排放通量监测奠定了基础#
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随着人们生活水平的提高以及工业化进程的不断加快!

塑料制品在生活中的应用越来越多!环境中大量的塑料已经

成为了严重危害人类健康的物质*

"-*

+

!不仅在海水中检测到

了大量微塑料的存在*

<-!

+

!甚至在人的排泄物中也检测到了

微塑料*

B-@

+

#然而塑料产品除了会降解为微塑料之外!塑料

本身还会产生挥发性气体!这些气体同样会对全球环境造成

危害*

>

+

#因此!开发一种快速"安全"可靠"低成本的塑料挥

发物检测方法势在必行#

目前!对塑料挥发物的检测还是依赖常规方法!主要分

为两类!即环境质谱法和色谱法#环境质谱分析是基于样品

表面存在的化合物在环境中的解吸和电离#该技术提供了对

目标化合物的快速分析!但需要事先进行校准#此外!环境

质谱技术不能提供对挥发性化合物的明确识别!因为特定化

合物的异构体不能与原始化合物区分开来#在样品中不存在

异构体的情况下!该技术适用于工业过程中的在线质量控

制!但是因为需要气相色谱
-

质谱技术对样品排放的挥发性

有机物进行预先筛选和目标物质的选择!因此不能在环境测

量中应用#气相色谱
-

质谱技术在分析和鉴定混合气体中的

挥发性有机物也有广泛的应用!但是在进行分析之前!需要

对样品进行预处理!分析物的检出限会受到预处理方法的影

响!导致这种方法的灵敏度较低#

由于上述这些方法存在检测时间长!实验技术复杂和检

测成本高等缺陷!因此只适用于实验室分析!不能用于塑料



挥发物的实时检测#而傅里叶变换红外光谱$
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'作为一种能够对气体进行实时在线测

量的方式!是一种快速"不破坏样品的光谱方法!具有光通

量大!光谱分辨率高"光谱覆盖范围宽等优点!目前在很多

气体测量的过程中得到了广泛的应用#如从早期的针对火山

挥发物的探测*

,

+

!到现在在空气质量监测预报中的应用*

+

+

等!所以我们考虑将抽取式
DRP?

应用于塑料挥发物的监

测(但是由于塑料挥发物的剂量比较低!使用常规抽取式气

体池不能实现微量塑料挥发物的测量#由朗伯比尔$

O5G;/2-

E//2

'定律可知!如果提高光程即可提高吸光度!进而提高系

统的检测灵敏度#传统红外测量装置多采用直射方式!系统

灵敏度受限!我们利用多反射镜将光程加长到了
*#G

!和传

统检测方法相比大大提高了系统的检测能力*

"#

+和灵敏

度*

""

+

#

基于长光程傅里叶变换红外光谱的塑料挥发物检测方

法!首先对不同种类的塑料产生的挥发物在同一环境条件下

进行检测!观察其差异性(其次!对同一种塑料在不同环境

条件下产生的挥发物的光谱进行对比(第三!确定长光程傅

里叶变换红外光谱法测量塑料挥发物的有效性#

"

!

实验部分

$)$

!

材料

选用常见的
B

种不同成分制成的塑料产品!均采购于电

商平台!样品来源如表
"

所示#将
B

种塑料样品均取
"###

I

!剪成大小一致的碎片!然后随机均等的分为
*

组放置于玻

璃罐中密封!每组
B##

I

#第
"

组将
B

种样品置于室内常温环

境下$

*B

$

*>l

'

*J

!标记为
8

组(第
*

组将
B

种样品置于
,#

l

的恒温箱中
*J

!模拟塑料在高温环境中的老化情况!标记

为
E

组#每个实验组各有
<

个重复组!用于重复性实验#

表
$

!

样品塑料种类及来源

M/86-$

!

M

D9

-5/:153I2+-534

9

6/50'+5

种类 来源商家

聚乙烯$

US

' 纸管家旗舰店

聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

' 希梦真

聚丙烯$

UU

' 纸管家旗舰店

低密度聚乙烯$

OYUS

'
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I

;5

堂巴

高密度聚乙烯$

XYUS

' 山东金驰华易
J7

)

/

土工

$)=

!

设备和参数设置

图
"

显示了实验系统的布局#采用
$/21/_>#

$德国布鲁

克公司'红外光谱仪!

]CR

探测器$

>

$

"!

"

G

'!内置风冷

]P?

-

DP?

陶瓷光源#吸收光谱是在以下仪器参数设置下获

得的)分辨率
!0G

T"

!扫描频率
"@

次,

G96

T"

!扫描范围

!##

$

!###0G

T"

#另外!实验使用
.USC8C

公司的
C

4

0&%6/

R]C*

型
"O

容量的气体池和浙江飞跃有限公司的
$-9"*#.$

型真空泵#

$)?

!

方法和数据处理

实验前!关闭气室进气阀!先打开出气阀!用真空泵将

气室内的空气排出!然后关闭#以空气为背景!背景光谱用

:Uf.>'#

$

E2KM/2

!德国'测量获得#在
8

组实验中!将装有

静置后的样品的抽滤瓶与进气阀相连!打开进气阀!抽滤瓶

中的挥发物将自动填充入气室!连续三次测量每个瓶中塑料

挥发物的红外光谱#然后!用同样的方法分别对
E

组的样品

进行测量#

用
%

)

K3>'#

软件对获得的
DRP?

光谱进行预处理$基线

相关'!光谱数据的分析由
%29

I

96+'B'"

$

:29

I

96O5;O17'

!

f.8

'完成#

图
$

!

实验结构示意图
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!
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!

结果与讨论

=)$

!

室温环境下塑料挥发物的光谱分析

实验结果表明!在正常条件下!如果没加长光程则测不

到塑料挥发物的光谱特征#在光程增加了之后!我们测试出

很多光谱特征!如图
*

$

5

'所示!在室温条件下!

B

种塑料

$

OYUS

!

XYUS

!

US

!

USR

!

UU

'在
>,#

$

,!B

和
"###

$

"*##

0G

T"波段均产生了不同强度的吸收峰#此外!低密度聚乙烯

$

OYUS

'在
,>B

$

+"#0G

T"波段产生了一个不同于其他测试

样品的吸收峰#由图
*

$

;

'可知!高密度聚乙烯$

XYUS

'"低

密度聚乙烯$

OYUS

'这两种材料在
*,##

$

<###

和
<#B#

$

<!B#0G

T"波段产生了明显的吸收峰!而其他
<

种材料没有

明显的吸收峰出现!说明
B

种塑料样品在室温环境条件下均

能产生不同量的挥发性气体!其中低密度聚乙烯$

OYUS

'产

生的挥发性气体种类最多!高密度聚乙烯$

XYUS

'其次!而

聚乙烯$

US

'!聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'和聚丙烯$

UU

'

这
<

种材料产生的挥发性气体种类较少#

=)=

!

高温环境下塑料挥发物的光谱分析

塑料在常温状态下有挥发!处于高温状态下!比如日光

照射下露天垃圾填埋场中的塑料挥发物的产生会加剧#为分

析各种情况下产生的挥发物有没有变化#我们设计了这样的

实验)在恒温箱中!将
B

种塑料$

OYUS

!

XYUS

!

US

!

USR

!

UU

'在
,#l

下加热
*J

后测量其吸光度!结果如图
<

所示#

由图
<

$

5

'可知!所有样品在
>,#

$

,!B

和
"###

$

"*##0G

T"

范围内都有不同强度的吸收峰(聚丙烯$

UU

'在
,B#

$

"###

和
"###

$

"*##0G

T"波段内产生了不同于其他材料的挥发

性气体#另外!在图
<

$

;

'中可发现!高密度聚乙烯$

XYUS

'"

低密度聚乙烯$

OYUS

'!聚丙烯$

UU

'在
*,##

$

<#B#0G

T"波

数段也产生了吸收峰!其中聚丙烯$

UU

'的信号强度最强#

#!#<
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种塑料在常温环境下产生挥发物的吸光度图谱
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E

种塑料在高温环境下产生挥发物的吸光度图谱
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!

不同条件下同种塑料样品产生的挥发物对比

*'<'"

!

低密度聚乙烯!

OYUS

"

低密度聚乙烯$

OYUS

'在室温和
,#l

两种环境下产生

的挥发物吸光度图谱如图
!

所示!在
>@#

$

+##

!

"#B#

$

""B#

和
*,##

$

<###0G

T"波数段处均出现了吸收峰!且吸

收峰强度大小基本一致#而在加热的环境下!低密度聚乙烯

$

OYUS

'的挥发物在
+##

$

"#B#0G

T"处产生了额外吸收峰!

原本在室温环境下
<###

$

<B##0G

T"处的吸收峰却没有出

现!说明低密度聚乙烯$

OYUS

'在两种环境下产生的挥发性

气体种类存在差异#将此光谱与
(P.R

谱库对比发现!在

>,#

$

"###0G

T"

!低密度聚乙烯$

OYUS

'挥发物的吸光度谱

峰位置与
!-

甲基
-*-

戊烯
-*-

酮相类似!而在
*,##

$

<###

0G

T"处!低密度聚乙烯$

OYUS

'挥发物的吸光度谱峰位置与

乙酰丙酮的相类似!说明低密度聚乙烯$

OYUS

'产生的挥发

物中可能含有
!-

甲基
-*-

戊烯
-*-

酮"乙酰丙酮等物质#

*'<'*

!

高密度聚乙烯!

XYUS

"

如图
B

所示!高密度聚乙烯$

XYUS

'在室温和
,#l

恒温

加热这两种环境下产生的挥发性气体的吸收峰波段$

,@#

$

,B#

!

"###

$

""B#

!

*,##

$

<###

和
<#B#

$

<<B#0G

T"

'一

致!且吸光度的强度也没有明显的区别!由此可知!高密度

聚乙烯$

XYUS

'在两种环境下产生的挥发性气体类型一致#

而且通过与
(P.R

标准谱库中物质的红外吸光度谱图对比发

现!在
*,##

$

<###0G

T"波数段!高密度聚乙烯$

XYUS

'挥

发物产生的吸收峰与乙酰丙酮的具有相似性!说明高密度聚

乙烯的挥发物成分中可能含有乙酰丙酮等物质#

*'<'<

!

聚乙烯!

US

"

如图
@

$

5

'所示!在
>@#

$

"*##0G

"波段!聚乙烯$

US

'在

两种环境下产生的挥发性气体类型基本一致!但是常温下挥

发性气体的吸光度强度比高温下的要强!即常温下聚乙烯

$

US

'产生的挥发性气体量较多#在图
@

$

;

'中表明在
*,##

$

<!##0G

T"波数段处!高温下聚乙烯挥发出的气体产生了常

温下没有的吸收峰!说明此时聚乙烯$

US

'产生了与常温状

态下不同种类的挥发性气体#而在
*,##

$

<###0G

T"波段发

现!聚乙烯$

US

'产生的挥发物吸光度光谱图与
(P.R

谱库中

的乙酰丙酮具有一定的相似性!说明聚乙烯挥发物中也有可

能含有乙酰丙酮#

*'<'!

!

聚对苯二甲酸乙二醇酯!

USR

"

如图
>

所示!聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'仅在
>@#

$

"*##0G

T"波段内产生了吸收峰!并且两种环境下吸收峰的

位置和强度都基本一致!即两种环境下聚对苯二甲酸乙二醇

酯$

USR

'挥发出的气体种类和气体量基本一致#与
(P.R

谱

库对比发现!聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'产生的挥发物的

光谱图与
!-

甲基
-<-

戊烯
-*-

酮在
>@#

$

,B#0G

T"波段的谱峰具

有相似性!说明聚对苯二甲酸乙二醇酯$

USR

'的挥发物成分

"!#<
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图
A

!

低密度聚乙烯#

;!O>

$在不同环境下产生挥发物的吸光度图谱

&'

(

)A

!
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-+02/34N36/0'6-5

9

231I+-1':1'44-2-:0-:N'23:.-:05

图
E

!

高密度聚乙烯#

X!O>

$在不同环境下产生挥发物的吸光度图谱

&'

(

)E

!

X'

(

,71-:5'0

D9

36

D

-0,

D

6-:-
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X!O>

'

/85328/:+-5

9

-+02/34N36/0'6-5

9

231I+-1':1'44-2-:0-:N'23:.-:05

图
J

!

聚乙烯#

O>

$在不同环境下产生挥发物的吸光度图谱

&'

(

)J

!

M,-/85328/:+-5

9

-+02/34N36/0'6-5

9

231I+-18

D9

36

D

-0,

D

6-:-

$

O>

'

':1'44-2-:0-:N'23:.-:05

中可能含有
!-

甲基
-<-

戊烯
-*-

酮#

*'<'B

!

聚丙烯!

UU

"

如图
,

所示!聚丙烯$

UU

'在高温环境下产生挥发物的吸

光度谱峰除了在
>@#

$

,B#

和
"#B#

$

""B#0G

T"这两个波段

与常温状态下产生的基本一致外!在
,B#

$

"###

!

"###

$

"#B#

!

""B#

$

"*##

及
*>##

$

<###0G

T"这几处产生了额

外的吸收峰!尤其在
*>##

$

<###0G

T"处出现了一个吸光度

极强的吸收峰信号!说明高温条件下聚丙烯$

UU

'产生的挥发

性气体种类部分与常温条件下的相同!但是同时也产生了其

他成分的挥发性气体#与
(P.R

谱库对比发现!在
>@#

$

"###0G

T"波段!聚丙烯$

UU

'在两种环境下产生的挥发物的

光谱与
!-

甲基
-*-

戊烯
-*-

酮相类似!并且在
*,##

$

<###

0G

T"波段!

*

!

*

!

!-

三甲基
-

己烷!

B-

甲基
-*-

己酮!

*

!

*

!

!

!

@

!

@-

五甲基
-

庚烷这三种气体的红外吸收光谱与聚丙烯在加热后

*!#<
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图
F

!

聚对苯二甲酸乙二醇酯#

O>M

$在不同环境下产生挥发

物的吸光度图谱
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挥发物产生的红外吸收光谱也具有相似性!说明聚丙烯$

UU

'

在加热后产生的挥发性气体中可能会含有
!-

甲基
-*-

戊烯
-*-

酮!

*

!

*

!

!-

三甲基
-

己烷!

B-

甲基
-*-

己酮!

*

!

*

!

!

!

@

!

@-

五甲基
-

庚烷这四种气体成分#

!!

综合以上分析可知!长光程傅里叶变换红外光谱法能够

对不同成分的塑料在不同状态下产生的挥发物进行区分!并

且通过与
(P.R

谱库中物质的红外光谱对比发现!实验所测

量的几种塑料产生的挥发物中可能含有乙酰丙酮!

!-

甲基
-*-

戊烯
-*-

酮等!其中聚丙烯所含的挥发物成分种类最丰富#本

研究的主要目的是为了探究长光程傅里叶变换红外光谱法测

量和区分塑料挥发物的能力!所以只对温度变化条件下的塑

料挥发物进行了研究!而没有研究塑料挥发物的具体成分和

挥发量!对于定性定量的研究需要考虑更多的因素!这都将

在未来的研究中进行讨论#

!

图
C

!

聚丙烯#

OO

$在不同环境下产生挥发物的吸光度图谱

&'

(

)C

!

M,-/85328/:+-5
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-+02/34N36/0'6-5

9

231I+-18

D9

36

D9

23

9D

6-:-

$

OO

'

':1'44-2-:0-:N'23:.-:05

<

!

结
!

论

!!

提出了一种长光程
DRP?

方法用于测定塑料挥发物的成

分!这种方法具有灵敏度高!快速方便等特点#我们观测了

B

种塑料不同的挥发物!它们的光谱特征都很明显#塑料会

在高温下进一步加速分解!为此!我们也观察了
B

种塑料在

高温下挥发物的光谱的变化趋势并作了初步分析!证实了本

方法是一种有效的!快速的!连续的检测方法!仪器结构清

晰"简单!可以建立一种连续监测系统!实时的检测塑料挥

发物的水平!为环境保护提供一种可行的有效措施(这种方

法也可以进行遥测!用于气体排放通量测量#
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