
209

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 2.

УДК 543.422.4+543.869

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ ЭПОКСИДНЫХ ГРУПП  
В ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЕ ДЭГ-1 МЕТОДОМ СПЕКТРОМЕТРИИ  

В БЛИЖНЕЙ ИК-ОБЛАСТИ

Е.В. Вострокнутова, М.А. Ябуров, В.М. Голик, А.В. Сапрыгин

ОАО «Уральский электрохимический комбинат», ЦЗЛ
624130, Свердловская обл., г .Новоуральск, ул .Дзержинского, 2

czl@ueip.ru

Поступила в редакцию 4 марта 2011 г.

Изучена возможность использования метода ИК-спектрометрии ближнего диапазо-
на в сочетании с хемометрическими подходами для определения массовой доли эпоксид-
ных групп в эпоксидной смоле марки ДЭГ-1. В результате проведенных исследований были 
построены хемометрические модели на основе методов регрессии на главные компонен-
ты (РГК) и проекции на латентные структуры (ПЛС), проведена оценка их применимости 
на практике с помощью таких критериев как среднеквадратические остатки калибровки 
(RMSEC), проверки (RMSEP), коэффициент корреляции (R2) и число главных компонент и 
ПЛС-факторов. Погрешность методики определения массовой доли эпоксидных групп ме-
тодом ИК-спектрометрии ближнего диапазона не превышает 4 % отн. во всем диапазоне 
измеряемых массовых долей от 22,0 % до 27,5 %. Разработанная методика позволяет зна-
чительно снизить трудозатраты при входном контроле качества эпоксидной смолы ДЭГ-1.
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Введение
Качество центрифужного оборудования 

для разделения изотопов урана существенно 
зависит от соответствия качества используе-
мых при его изготовлении материалов требо-

ваниям, изложенным в технических условиях. 
Система входного контроля материалов пред-
полагает проведение проверки соответствия 
наиболее критических характеристик установ-
ленным требованиям. Для эпоксидной смолы 
такой характеристикой является массовая доля 
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эпоксидных групп, так как их количество опреде-
ляет химические и физические свойства смол 
[1–4]. В соответствии с требованием ТУ  2225-
390-04872688-98 массовая доля эпоксидных 
групп в смоле ДЭГ-1 должна составлять не ме-
нее 25,0 % [5].

Для проведения входного контроля анали-
тические лаборатории, как правило, используют 
стандартные методики количественного хими-
ческого анализа, требующие больших затрат 
труда, времени, реактивов и использования 
специального оборудования. Например, для 
определения массовой доли эпоксидных групп 
в смоле ДЭГ-1 используется титриметрическая 
методика, описанная в ГОСТ 12497 и основан-
ная на реакции эпоксидных групп с хлористым 
водородом [6]. Данная методика является от-
носительно простой в реализации и не требует 
дорогостоящего оборудования, однако сопро-
вождается длительной подготовкой проб, что 
увеличивает трудозатраты и время проведения 
анализа.

Внедрение инновационных методов по-
зволяет повысить экспрессность входного 
контроля и сократить затраты на выполнение 
анализа. К таким методам относится метод 
спектрометрии в ближнем ИК-диапазоне (БИК-
спектрометрия), широко использующийся для 
анализа органических веществ во многих обла-
стях промышленности: пищевой, фармацевти-
ческой, полимерной и др. [7-15]. Это обусловле-
но простотой выполнения анализа, поскольку в 
качестве материала для кювет и прочих оптиче-
ских узлов могут применяться стекло или кварц. 
Спектрометры ближней ИК-области отличаются 
полным отсутствием чувствительности к влаге, 
так как в их конструкции не используются эле-
менты, изготовленные из монокристаллов со-
лей щелочных металлов (KBr, NaCl, CsI и др.). 
Для обработки данных, полученных методом 
БИК-спектрометрии, часто используются совре-
менные методы хемометрики, которые являют-
ся незаменимыми, когда требуется выделить по-
лезный сигнал на фоне шумов, оптимизировать 
методику анализа или обработать информа-
цию, представленную в виде многомерного мас-
сива данных [16, 17]. Метод БИК-спектрометрии 
в основном предназначен для количественного 
анализа, но применяется и в качественном ана-
лизе, например, для установления принадлеж-
ности неизвестного образца к определенному 
классу [18, 19]. Также метод используется для 
изучения физико-химических процессов, напри-
мер, при изучении кинетики отверждения эпок-
сидных смол [16, 17, 20, 21]. Работ, посвященных 
контролю качества эпоксидных смол методом 
БИК-спектрометрии, в доступных нам литера-
турных источниках не найдено.

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние возможности использования метода БИК-
спектрометрии при входном контроле качества 
эпоксидной смолы ДЭГ-1 и разработка методики 
определения массовой доли эпоксидных групп. 
При разработке была поставлена задача со-
кратить трудозатраты и время на проведение 
анализа за счет замены стандартной титриме-
трической методики на экспресс-методику с ис-
пользованием метода БИК-спектрометрии. 

Подготовка образцов для 
градуировки

Известно, что особенностью метода БИК-
спектрометрии является необходимость тща-
тельной градуировки с использованием стан-
дартных методов и образцов. При этом состав 
и свойства этих образцов должны максимально 
соответствовать объекту анализа, так как от 
этого зависит надежность и точность построен-
ной калибровочной модели [18]. В связи с этим 
для исследования были взяты образцы эпоксид-
ной смолы ДЭГ-1 по ТУ 2225-390-04872688-98. 
Массовая доля эпоксидных групп в образцах, 
используемых для получения калибровочной 
модели, была установлена методом кислотно-
основного титрования. 

Анализ был выполнен с использованием 
автоматического титратора «Titroline alfa plus» 
фирмы Schott Instrument, управляемого про-
граммным обеспечением Titrisoft 2.6. Навеску 
эпоксидной смолы ДЭГ-1 массой от 0,1 до 0,5 
г, взвешенную на аналитических весах с по-
грешностью ±0,0002 г, помещали в стакан для 
титрования и растворяли в 5 мл ацетона. После 
этого пипеткой добавляли 10 мл ацетонового 
раствора соляной кислоты (готовили смешени-
ем 2 мл концентрированной соляной кислоты и 
80 мл ацетона) и перемешивали раствор. Затем 
добавляли 50 мл ацетона, стакан накрывали ча-
совым стеклом и выдерживали пробу в течение 
30 минут. По истечении этого времени стакан с 
пробой устанавливали в автосамплер титрато-
ра и проводили титрование 0,1 моль/л раство-
ром NaOH. Точку эквивалентности определяли 
по скачку потенциала стеклянного электрода. 
Параллельно проводили анализ холостой про-
бы. Абсолютная суммарная погрешность опре-
деления массовой доли эпоксидных групп при 
доверительной вероятности Р = 0,95 и двух па-
раллельных определениях составляет ±0,14 %.

Таким образом, методом кислотно-основ-
ного титрования было проанализировано 26 об-
разцов смолы ДЭГ-1 с различной массовой до-
лей эпоксидных групп от 22,0 % до 27,5 %, затем 
эти образцы были использованы при получения 
градуировочной функции.
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Выбор оптимальных условий для 
построения калибровочной модели

Инфракрасные спектры образцов эпоксид-
ной смолы были получены на ИК-спектрометре 
ближнего диапазона «Antaris II» фирмы Thermo 
с использованием модуля на пропускание. Для 
этого образцы смолы помещали в стеклянную 
пробирку высотой 40 мм и диаметром 8 мм, за-
крывали полиэтиленовой пробкой и устанавли-
вали в держатель модуля. Управление спектро-
метром осуществляли с помощью программного 
обеспечения Omnic, TQ Analyst, Result Operation, 
Result Integration.

Экспериментальным путем были вы-
браны оптимальные условия регистрации ИК-
спектров: разрешение – 4 см-1, число сканиро-
ваний – 48, усиление - 1, аттенюатор - B Screen. 
Оптимальные условия были установлены при 
определении отношения «сигнал/шум» и соот-
ветствуют его максимальному значению. Значе-
ние отношения «сигнал/шум» было рассчитано 
с помощью программного обеспечения Omnic. 
Регистрацию ИК-спектров проводили на всем 
диапазоне волновых чисел от 4000 до 10000 
см-1. В качестве спектра сравнения был исполь-
зован спектр пустой ячейки модуля на пропу-
скание. ИК-спектры образцов для калибровки 
представлены на рис. 1.

Анализ литературных данных показал, что 
колебания эпоксидного кольца наблюдаются в 
спектре ближней ИК-области при 4523 и 4510 
см-1 [20, 21], а также при 6060 см-1 [16]. Кроме это-
го, на спектрах видны изменяющиеся полосы в 

области 5000-6000 см-1, которые могут оказать-
ся пригодными для калибровочной модели. В 
связи с этим было условно выделено несколько 
спектральных диапазонов, потенциально при-
менимых для решения поставленной задачи, 
а именно 4500–4600, 5049–5326, 5350–6017 и 
6013–6098 см-1. В каждом спектральном диапа-
зоне с помощью программного обеспечения TQ 
Analyst были построены калибровочные моде-
ли методом регрессии на главные компоненты 
(РГК), а также оценено их качество. Критериями 
качества калибровки были выбраны среднеква-
дратические остатки калибровки (RMSEC), про-
верки (RMSEP), коэффициент корреляции (R2) и 
количество главных компонент. При этом, чем 
меньше значения RMSEC и RMSEP, тем точнее 
построена калибровочная модель. Также точ-
ность калибровки (RMSEC) и точность провер-
ки (RMSEP) связаны между собой: улучшение 
RMSEC неминуемо влечет ухудшение RMSEP, 
поэтому их необходимо рассматривать со-
вместно. Кроме этого, чем ближе значение ко-
эффициента корреляции R2 к единице, тем бо-
лее точной является модель. Важным фактом 
является то, что при построении устойчивой 
калибровочной модели должно использовать-
ся наименьшее количество главных компонент 
[18, 19]. В табл. 1 представлены показатели ка-
чества построенных калибровочных моделей 
в различных спектральных диапазонах. Число 
главных компонент не является определяющим 
показателем для выбора того или иного диапа-
зона волновых чисел, так как для всех моделей 

Рисунок 1Рис. 1. ИК-спектры образцов эпоксидной смолы ДЭГ-1, используемых для калибровки
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оно одинаково. Для моделей 1, 2 и 3 получен 
относительно низкий коэффициент корреляции, 
поэтому диапазоны 4500–4600, 5049–5326 и 
5350–6017 см-1 не являются пригодными для по-
строения калибровочной модели. Наибольшее 
значение коэффициента корреляции наблю-
дается для модели 4, следовательно, она наи-
лучшим образом описывает связь между спек-
тральными характеристиками и концентрацией 
эпоксидных групп в образцах для калибровки. 
Для модели 4 характерно наименьшее значе-
ние среднеквадратичных остатков RMSEC и 
RMSEP, а также их наилучшая согласованность. 
Таким образом, при совокупном рассмотрении 
показателей качества для количественного 
определения наилучшим образом подходит мо-
дель 4, где используется диапазон волновых чи-
сел 6013–6098 см-1 (табл. 1).

Построение калибровочных моделей
Калибровочные модели были построены 

с использованием многомерных методов, таких 
как регрессия на главные компоненты (РГК) и 
проекции на латентные структуры (ПЛС). Этот 
выбор основан на анализе литературных дан-
ных [7–15], где описано использование методов 
РГК и ПЛС для решения широкого круга задач 
в различных областях промышленности. Для 

построения калибровочных моделей было ис-
пользовано два набора стандартов. Первый 
набор (обучающий) состоял из 17 образцов, 
второй (проверочный, валидационный) – из 9 
образцов. Диапазон измеряемых массовых до-
лей эпоксидных групп от 22,0 % до 27,5 % был 
выбран исходя из имеющихся в наличии образ-
цов смолы ДЭГ-1 и требований технических ус-
ловий [5]. Норматив массовой доли эпоксидных 
групп (не менее 25,0 %) соответствует середине 
диапазона измерений разрабатываемой мето-
дики. Затем была оценена точность и возмож-
ность применения на практике построенных 
калибровочных моделей. В качестве критериев 
применимости калибровочных моделей были 
использованы RMSEC, RMSEP, R2, количество 
главных компонент и ПЛС-факторов. На рис. 2 
и 3 представлены корреляционные зависимо-
сти результатов определения массовых долей 
эпоксидных групп, полученных двумя мето-
дами: кислотно-основным титрованием (ωхим) 
и БИК-спектрометрией (ωБИК). В идеальном 
случае корреляционные зависимости должны 
представлять собой прямые, расположенные 
под углом 45º к осям координат, однако, на 
практике добиться такого результата не всег-
да удается. В табл. 2 представлены параметры 
интересующих нас калибровочных моделей. 

Таблица 1
Показатели качества калибровочных моделей в различных спектральных диапазонах

Номер 
диапазона

Диапазон 
волновых чисел, 

см-1

Коэффициент 
корреляции R2

RMSEC RMSEP Число 
главных 

компонент
1 4500-4600 0,930 0,460 0,520 3
2 5049-5326 0,911 0,966 12,0 3
3 5350-6017 0,964 0,629 0,639 3
4 6013-6098 0,983 0,438 0,373 3

Рисунок 2 
Рис. 2. Корреляционная зависимость резуль-
татов определения массовой доли эпоксидных 
групп методом титрования и методом БИК-
спектрометрии. Калибровочная модель постро-
ена методом ПЛС

Рисунок 3 Рис. 3. Корреляционная зависимость резуль-
татов определения массовой доли эпоксидных 
групп методом титрования и методом БИК-
спектрометрии. Калибровочная модель постро-
ена методом РГК
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Значения R2 для метода 1 и 2 практически со-
впадают, RMSEC и RMSEP также приблизи-
тельно одинаковы, число главных компонент и 
ПЛС-факторов отличаются на единицу (табл. 2). 
Таким образом, построенные калибровочные 
модели характеризуются схожими параметрами 
качества. В качестве дополнительного критерия 
для выбора оптимальной калибровочной моде-
ли была использована величина погрешности 
измерений, полученных при использовании раз-
личных калибровочных моделей. Для оценки 
погрешностей каждой модели была проведена 
серия из 20 измерений в трех точках диапазона 
методики. При каждом измерении программным 
обеспечением Result Operation было определе-
но отклонение результата от калибровочной 
модели. Максимальное его значение было при-
нято за погрешность калибровочной модели. 
В результате было установлено, что для кали-
бровочной модели, построенной методом ПЛС, 
значение относительной погрешности в трех 
точках диапазона измерений ниже, чем для 
модели, построенной методом РГК (табл. 3). 
Следовательно, наилучшая корреляция меж-
ду спектральными данными и массовой долей 
эпоксидных групп наблюдается при использова-
нии метода ПЛС.

Оценка метрологических 
характеристик методики

Оценка метрологических характеристик ме-
тодики была проведена в соответствии с действу-
ющим в отрасли стандартом [22]. Для этого были 
использованы экспериментальные данные, полу-
ченные при измерении массовой доли эпоксидных 
групп в трех образцах смолы ДЭГ-1. Содержание 
эпоксидных групп в образцах соответствовало 
диапазону измерений разрабатываемой методи-
ки (от 22,0 до 27,5 % мас.). В каждой выбранной 
точке диапазона был проведен набор статисти-
ческих данных, состоящий из 20 измерений. В 
соответствии с [23] было установлено, что полу-
ченные результаты распределены по нормально-
му закону. Далее при оценке выборочных диспер-
сий по критерию Кохрена было установлено, что 
измерения массовой доли эпоксидных групп на 
всем диапазоне являются однородными. Харак-
теристика случайной составляющей погрешности 
(εсх) была определена как близость результатов, 
полученных в условиях сходимости, а именно на 
одном оборудовании, одним оператором (табл. 4). 
Также экспериментальным путем была проведе-
на оценка погрешности, обусловленной факто-
рами чистой воспроизводимости (θчист.в), то есть 
приводящей к разбросу результатов измерений 

Таблица 2
Параметры калибровочных моделей для БИК-спектрометрического определения массовой доли 
эпоксидных групп в эпоксидной смоле ДЭГ-1

Метод Диапазон 
волновых 
чисел, см-1

Коэффициент 
корреляции R2

RMSEC RMSEP Число главных 
компонент/ПЛС-

факторов
РГК 6013-6098 0,991 0,266 0,287 7
ПЛС 6013-6098 0,992 0,264 0,275 6

Таблица 3
Погрешность калибровочных моделей в трех точках диапазона измеряемых массовых долей эпок-
сидных групп

Образец
Значение массовой доли 

эпоксидных групп в образцах 
для калибровки, %

Относительная погрешность калибровочной модели, %
модель, построенная 

методом РГК
модель, построенная 

методом ПЛС
1 22,17 ± 0,14 3,2 2,6
2 25,08 ± 0,14 2,7 1,9
3 27,46 ± 0,14 3,3 3,2

Таблица 4
 Характеристики относительной погрешности измерений массовой доли эпоксидных групп в смоле 
ДЭГ-1 методом БИК-спектрометрии

Диапазон измеряемых 
массовых долей эпоксидных 

групп, %
εсх,, % θчист.в, % θс, % δ, %

От 22,0 до 27,5 включительно 1,7 3,2 1,6 4,0
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в условиях воспроизводимости за исключением 
факторов сходимости. При определении θчист.в 
была учтена инструментальная погрешность и 
погрешность калибровочной модели (табл. 4). 
При оценке значимости систематической погреш-
ности был рассчитан неисключенный остаток си-
стематической погрешности θс (табл. 4). Правиль-
ность определения массовой доли эпоксидных 
групп была оценена сравнением результатов из-
мерения массовой доли эпоксидных групп в про-
бах смолы ДЭГ-1 методами БИК-спектрометрией 
и кислотно-основного титрования (табл. 5). Полу-
ченные результаты показали отсутствие значи-
мой систематической погрешности на всем диа-
пазоне измерений разрабатываемой методики.

В соответствии с действующим в отрасли 
стандартом [22] была проведена метрологиче-
ская аттестация и внедрение разработанной 
методики в ЦЗЛ ОАО «УЭХК». Аттестация была 
осуществлена по результатам метрологической 
экспертизы материалов по разработке МВИ.

Итоги сравнения метрологических харак-
теристик стандартной методики [6] и методики 
БИК-спектрометрического определения массо-
вой доли эпоксидных групп в эпоксидной смо-
ле ДЭГ-1 приведены в табл. 6. Характеристики 
погрешности стандартной методики кислотно-
основного титрования рассчитаны на основе 
данных, приведенных в [6], в соответствии с 
[24]. Метрологические параметры методики 
БИК-спектрометрического определения массо-
вой доли эпоксидных групп в эпоксидной смоле 
ДЭГ-1 хуже, чем для титриметрической методи-
ки. Однако использование точной стандартной 
методики [6] не отвечает современным требо-
ваниям по оперативности: время получения 
информации о качестве пробы достигает 1,5 
часов. В таких случаях для сокращения време-
ни и трудозатрат предпочтительнее проводить 
анализ с использованием менее точных, кос-
венных, но экспрессных методов, таких как БИК-

Таблица 5
Результаты определения массовой доли эпоксидных групп в пробах смолы ДЭГ-1 двумя методами 
БИК-спектрометрии и кислотно-основного титрования

Образец Массовая доля эпоксидных групп, %

БИК-спектрометрия Кислотно-основное титрование
1 22,20 22,86
2 22,01 21,72
3 22,21 22,38
4 23,05 23,07
5 24,01 23,91
6 24,65 24,60
7 25,46 25,33
8 26,59 26,93
9 27,46 27,70

Таблица 6
Метрологические характеристики двух методик определения массовой доли эпоксидных групп в 
эпоксидной смоле ДЭГ-1

Абсолютное значение составляющей погрешности, %
Методика

БИК-спектрометрия Кислотно-основное 
титрование

Характеристика случайной погрешности (СКО, характе-
ризующее сходимость результатов опрделений) 0,012 0,023

Характеристика случайной погрешности измерения 
(СКО, характеризующее воспроизводимость резуль-
татов определений)

0,42 0,03

Характеристика систематической составляющей по-
грешности измерения (полуширина интервала, в ко-
тором систематическая составляющая погрешности 
измерений находится с принятой вероятностью Р = 
0,95)

0,43 0,15

Характеристика погрешности измерения (полушири-
на интервала, в котором погрешность находится с 
принятой вероятностью Р = 0,95)

1,09 0,14
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спектрометрия. При этом анализ одной пробы 
эпоксидной смолы занимает не более 15 минут.

По мнению авторов метод БИК-
спектрометрии может применяться для анализа 
эпоксидных смол других марок, в том числе с 
применением БИК-спектрометров других типов.

Выводы
В результате проведенного исследования 

показана возможность использования метода 
БИК-спектрометрии для входного контроля ка-
чества эпоксидной смолы ДЭГ-1 в соответствии 
с ТУ  2225-390-04872688-98. Разработана экс-
прессная методика определения массовой доли 
эпоксидных групп в эпоксидной смоле ДЭГ-1, ди-
апазон измеряемых значений от 22,0 до 27,5 %, 
относительная погрешность не превышает 4 %. 
Использование разработанной экспрессной ме-
тодики вместо существующей стандартной ме-
тодики значительно сокращает трудозатраты и 
время проведения анализа.
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EPOXY GROUPS MASS-FRACTION DETERMINATION IN EPOXY 
RESIN DEG-1 BY NEAR INFRARED SPECTROSCOPY
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Possibilities of application of Test Method for epoxy groups mass-fraction determination in epoxy resin 
DEG-1 by near infrared (NIR) spectroscopy together with chemometric approaches have been studied. As 
a result of studies chemometric models based on the method of principal component regression (PCR) and 
the method of projection on latent structure (PLS) have been developed, practice feasibility assessment 
due to such criteria as root-mean square error of calibration (RMSEC), root-mean square error of prediction 
(RMSEP), correlation coefficient (R2) and number of principal components and PLS-factors has been 
conducted. Precision of Test Method for epoxy groups mass-fraction detrmination by NIR spectroscopy does 
not exceed 4 % within 22,0-27,5 % range of measured mass fractions. The developed technique makes it 
possible to decrease considerably man-hours during incoming control of epoxy resin DEG-1.

Key words: epoxy resin, near infrared (NIR) spectroscopy, chemometric, epoxy groups mass-fraction.


