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摘要:本文研究了采用DB-1毛细管柱气相色谱法定性、定量检测己二胺合成残液中的主要化合物质。运用保留时间法定性得出己二胺残液中主要含有丙二胺、丁二胺、己二胺3种脂肪二胺,并运用外标法定量了各物质的含量,该方法的精密度(RSD)为0.12%～0.24%,加标回收率在95.0%～101.1%之间,有操作简便快捷、精密度好、准确度高的特点。
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1.引言

在由己二腈催化加氢合成己二胺的过程中,每年产生了大量残液。根据工艺流程判断,该残液成分较为复杂,可能主要含有脂肪二胺类化合物，而这些二胺类化合物具有较高的工业利用价值，现在很多企业正在着手研究此废液的回收利用,因此弄清楚此废液的成分与含量已成为当前的一个重要课题。目前，脂肪二胺的检测方法主要有紫外衍生分光光度法[1]、毛细管电泳分离在线化学发光法[2]、荧光衍生高效液相色谱法[3]和气相色谱法[4]，由于脂肪二胺是具有两个氨基的脂肪族化合物，其无紫外吸收,且碱性较强,检测困难,所以必须经过衍生后才能进行紫外检测[5]。由于衍生法分析样品的前处理步骤比较复杂,且仪器比较昂贵,限制了其推广应用。而毛细管电泳法多用于痕量水平的分析。而在本文所选择的DB-1毛细管柱气相色谱条件下, 己二胺生产残液中几种主要化合物有着较好的分离效果,且该法操作简便、快速、准确性较好等特点,适用于己二胺生产残液处理过程中的控制分析。
2.实验部分

2.1仪器与试剂

仪器：日本岛津GC-2010气相色谱仪，具氢火焰离子化检测器（FID）；旋转蒸发仪

试剂：己二胺废液（河南某化工厂提供），己二胺标准品，丙二胺标准品，丁二胺标准品，无分乙醇（分析纯）。
2.2色谱条件

岛津公司DB-1毛细管色谱柱(30m×0.25mm i.d.,0.25μm)  柱温：140℃；气化室温度：220℃；检测器温度：250℃。载气为高纯氮气，氢气流量 40.0mL/min, 尾吹流量 30.0mL/min, 空气流量 300.0mL/min； 分流比：20：1；进样量：0.2ul。

2.3标准混合溶液的配制

A液：称取丙二胺、丁二胺、己二胺各0.1g（精确至0.0002 g）移至25mL容量瓶中，用无水乙醇稀释定容；

B液：称取丙二胺、丁二胺、己二胺各0.05g（精确至0.0002g）移至25mL容量瓶中，用无水乙醇稀释定容；

2.4样品的制备
移取样品溶液50mL于圆底烧瓶中，而后采用旋转蒸发仪进行减压蒸馏，当温度升至130℃时不再升温，收集到约45mL馏出液，停止蒸馏。取此馏出液10mL于50mL容量瓶中，用无水乙醇稀释定容。
2.5定性分析

进样混合标准溶液A液和B液0.2 uL,测定保留时间。再取按1.4所配制的样品溶液0.2uL,根据各物质保留时间来定性。

2.6定量分析

采用峰外标法定量,所谓外标法就是用欲测组分的纯物质来制作标准曲线,建立标准物质含量和峰面积的线性关系[6],以此对合成己二胺残液中的待测物质定量。

3.结果和讨论
3.1色谱分离

　　由下图２可知，在1.2所述的色谱条件下，己二胺合成残液中三种主要物质分离效果较好，其峰形对称,基本实现了基线分离,同时柱温可高达140℃,适合废液中沸程较宽的各组分的分析,且分析时间短，10分钟即可完成分离过程。
3.2样品成分定性
保留时间法定性,是气相色谱定性分析中最方便、最可靠的方法。该方法是基于一定操作条件下,各组分保留时间一定的原理。在1.2所述的色谱条件下测得丙二胺、丁二胺和己二胺的出峰时间（见表1），混合标准溶液和样品溶液的气相色谱图(见图1和图2)。结果表明,己二胺残液中所含物质主要成份为丙二胺、丁二胺和己二胺。
表1 各标准物质保留时间

	指标
	丙二胺
	丁二胺
	己二胺

	保留时间(min)
	
	
	
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图1 标准混合溶液色谱图                           图2 样品溶液色谱图

1-乙醇； 2-丙二胺； 3-丁二胺； 4-己二胺

3.3线性相关实验及样品定量
分别配制5个不同浓度的丙二胺、丁二胺和己二胺标样溶液（用无水乙醇定容），取0.2μL进行色谱分析，根据测得的峰面积Y与其对应的进样浓度X（g/mL）进行线性回归,绘制出标准工作曲线。然后取0.2μL处理的残液进行色谱分析得各脂肪二胺的含量列于表2。　 
表2  各组分线性回归结果及其含量
	组分名称
	线性回归方程
	相关系数
	在样品中含量（mg/mL）

	丙二胺
	Y=3×107X-14114
	
	

	丁二胺
	Y=3×107X+11943
	
	

	己二胺
	Y=3×107X+32408
	
	


3.4精密度实验
对混合标准溶液A液和B液各平行进样3次，对方法的重现性进行考察，测定结果见表3。从表3结果可得,变异系数在0.12%～0.24%之间,此方法精确度较高。

表3  分析方法的精密度

	测定值（mg/ml）

	组分名称 
	
	
	
	   平均值
	标准偏差
	变异系数（％）

	丙二胺
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	丁二胺
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	己二胺
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


3.5准确度实验
向混合标准B溶液中加入一定量的混合标准A溶液，分别测定加标溶液和未加标溶液中的各脂肪二胺含量,根据加入量和检出量计算回收率,测定结果见表4。表4结果表明,各组分的回收率在95.0%～101.1%之间,此方法准确度高,适合用于脂肪二胺混合物质的分析。
表4  各组分回收率测定结果

	组分名称
	本底值（mg）
	加入值（mg）
	加入后检测值（mg）
	回收率（％）

	丙二胺
	
	
	
	

	丁二胺
	
	
	
	

	己二胺
	
	
	
	


4.结论

本文在一定的色谱条件下,用保留时间法对己二胺合成残液进行定性,此方法简单方便快速。用外标法对己二胺残液中主要化合物进行定量, 试验结果表明，此方法精密度、准确度都较高,分析结果可靠,适合用于己二胺残液中脂肪二胺混合物的分析。
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Determination of hexane diamine residual liquid by gas chromatography
WANG Ying1,Luo Tingliang1,Li Yanxun1,Liu Guoji1
1 Department of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Henan Zhengzhou 450002

·                                  Abstract
In this paper,Gas chromatography with DB-1 capillary column is used to determine the nature and the quantity of aliphatic diamines in hexane diamine residual liquid as follows:the use of time retention method to know that hexane diamine residual liquid contains three kinds of aliphatic diamines(propane diamine, butane diamine and hexane diamine)and the use of area-external standard method to measure their contents.The relative standard deviation are between 0.12%～0.24% and the recoveries are between 95.0%～101.1%.The method has the advantages including rapid and simple operation,high accuracy and high precision.

· Key words: gas chromatography;  propane diamine;  butane diamine;  hexane diamine
