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气雾剂二甲醚中三甲胺的气相色谱分析
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摘要! 采用,UDU8ZIU4+W.HJ'(O色谱柱!火焰离子化检测器#c20$!气相色谱法对二甲醚中三甲胺进行

定性%定量分析' 操作简单!与自动取样阀连用可实现在线监测' 结果表明!在不需富集的情况下检出限

可达 ":P# j#"

D$

#体积分数$!回收率为 ;?q =#"<q!相对标准偏差#*60!1 nA$为 #:"Aq!完全满足工

业在线监测的需要'
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YZJH(Y[_9IHJ'(JO":P# j#"

D$

#ZHZ$ I'\ Y[(Z(N8](Z_8aY[(H(Y[8\ JO;?q =#"<q QJY[ LZ8N(OOJ8' 8a#:"Aq

*60#1 nA$:W[(H(Y[8\ JOO&JYÌ9(a8Z8'9J'(H8'JY8ZJ'R8aYZJH(Y[_9IHJ'(J' J'\&OYZJI9LZ8\&NYJ8':

<1% =&+$*& \JH(Y[_9(Y[(ZI(Z8O89" YZJH(Y[_9IHJ'(" RION[Z8HIY8RZIL[_

))二甲醚是一种基本的化工原料!具有一定毒性

和鱼腥气味!由于其具有良好的易压缩*冷凝*汽化

等特性!已广泛应用于制药*燃料*农药等化学工

业!主要用途之一是作为气溶胶*气雾剂和喷雾涂

料的推动剂% 由于中国气雾剂行业的发展较快!其

作为气雾剂的市场很大% 目前!主要生产工艺有两

种&一是采用硫酸脱水工艺生产"二是采用固体催

化法生产% 前者工艺成熟!但环境影响压力大"后

者严格控制可实现零排放!但其生产过程中会有微

量鱼腥气味的三甲胺生成!三甲胺浓度高时会引起

中毒反应(# D!)

!这在一定程度影响了其作为气雾剂

的应用推广% 因此控制三甲胺的含量成为气雾剂

二甲醚生产的重要环节!目前国内外尚无针对性的

分析方法报道% 采用文献报道的毛细管色谱柱和

填充色谱柱时!存在的主要问题是三甲胺不能与二

甲醚有效分离!而对三甲胺进行富集的过程较为繁

琐% 本文介绍了一种快速分析方法!无需对样品进

行富集(< DP)

!快速简便!适用于工业生产质量控制%

>?实验部分
>Y>?仪器和主要试剂

.RJ9('Y$?;" 气相色谱仪#美国 .RJ9('Y公司$!

'A?!'
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配备火焰离子化检测器#c20$"六通取样阀#带# H4

定量环&经钝化处理$",UDU8ZIU4+W.HJ'(O色谱

柱% 三甲胺标准气#以二甲醚为平衡气$!钢瓶经

UWc3涂层处理!购自国家标准物质研究中心%

不锈钢取样器!内壁经 UWc3涂层处理!购买

自美国 6QIR(98b流体系统公司%

>Y@?色谱条件
采用 6U4分流进样口! 进样口温度 #P"e"柱

温&初始温度 P"e!保持 < HJ'!以 #" edHJ' 升至

#?"e"检测器温度 !P" e"载气为高纯氮!色谱柱

流量&恒流模式!流量 !:!P H4dHJ'"氢气流量 @"

H4dHJ'"空气流量 @"" H4dHJ'"尾吹气为高纯氮!

流量 @" H4dHJ'"进样量 # H4"分流比 #" i#%

@?结果与讨论
@Y>?色谱柱的选择

二甲醚*三甲胺沸点较低!在常温下均为气态%

生产过程中!二甲醚为主产品!其含量在 ;;:Pq以

上!而三甲胺的含量要求小于 P j#"

D$

#体积分数!

下同$%

对于三甲胺的色谱法检测!文献报道多使用填

充柱!固定液主要有两种类型&一种为经过碱改性强

极性固定液(< D;)

#典型固定液为聚乙二醇D-+T$"

另一种为高沸点有机胺类固定液(#" D#!)

#典型固定液

为三乙醇胺$!使用碱性固定液的目的是为了减少三

甲胺的拖尾!改善分离% 文献(#< D#;)报道使用毛

细管色谱柱对三甲胺进行分离检测%

使用上述类型的填充柱和毛细管柱时!在不进

行富集的情况下!三甲胺色谱峰被二甲醚色谱峰所

掩盖!其分离度均不能满足要求#典型实验参见

!:!节$% 选定 ,UDU8ZIU4+W.HJ'(O色谱柱(!")

!

色谱柱规格&<" Hj":<! HH!膜厚 !P

!

H% 柱末

端含 !:P H保护柱!防止色谱填料微粒进入检测

器% 此色谱柱对于有机胺类有较强的保留和较强

的惰性% 色谱柱使用前在通载气条件下循环老化

#$ [&初始老化温度 P" =#""e!以 #"edHJ' 升温

至 !!"e!循环温度程序%

@Y@?二甲醚典型谱图
采用,UDU8ZIU4+W.HJ'(O色谱柱的典型色

谱图见图 #!三甲胺浓度为 <:? j#"

D$

!六通阀进

样!进样量 # H4% 从图 # 可以看出!未进行富集的

情况下!使用此色谱柱即可使三甲胺与二甲醚等其

他组分峰有良好的分离%

图 #)用-EDE&+/E7OK4F)'1*色谱柱二甲醚色谱图
cJR:#),[Z8HIY8RZIH8a\JH(Y[_9(Y[(ZQJY[ ,UDU8ZIU4+W

.HJ'(ON[Z8HIY8RZIL[JNN89&H'

#'甲烷" !'乙烷" <'乙烯" @'丙烷" P'丙烯"

$'二甲醚" A'未知物" ?'三甲胺%

采用填充色谱柱#< Hj< HH$!载体为G0CD

@"#!粒度":#AP =":!@$ HH"固定液为四乙烯基戊胺

##"" Rd4$ D-+T##" Rd4$的典型色谱图见图 !!

三甲胺浓度为 #? j#"

D$

!六通阀进样!进样量# H4%

三甲胺色谱峰处于二甲醚拖尾位置!当含量 rP j

#"

D$时!三甲胺被二甲醚所掩盖!难以定量%

图 !)用填充柱的二甲醚色谱图
cJR:!),[Z8HIY8RZIH8a\JH(Y[_9(Y[(ZQJY[ LINb(\ N89&H'

#'甲烷" !'乙烷" <'乙烯" @'丙烷*丙烯"

P'二甲醚" $'三甲胺" A'未知物%

采用U3GD!"1毛细管色谱柱#$" Hj":<!

HH!膜厚 #

!

H$的典型色谱图见图 <% 由图 < 可

知!三甲胺色谱峰与二甲醚色谱峰发生重叠!不能

进行定量分析%

图 <)二甲醚与三甲胺标准对照图
cJR:< ) ,[Z8HIYNRZIL[ N8HLIZJO8' 8a\JH(Y[_9(Y[(ZI'\

YZJH(Y[_9IHJ'(

I'二甲醚" `'三甲胺标准气%

'??!'
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@YA?标准曲线
分别配制不同浓度的标准样品制作标准曲线

#见图 @$!按 #:! 节的色谱条件进行分析!不同浓

度标准进样 < 次!取其平均值!记录峰面积% 以浓

度为纵坐标!色谱峰面积为横坐标绘制三甲胺的标

准曲线!相关系数S

! 为 ":;;;$!线性关系良好%

图 @)三甲胺标准曲线
cJR:@),I9J̀ZIYJ8' N&Z](8aYZJH(Y[_9IHJ'(

@YB?精密度和准确度
进样体积 # H4!取样品平行测定 A 次!根据

!:<节标准曲线进行定量!计算相对标准偏差

#*60$!考察三甲胺的精密度% A 次重复测定结果

为 P:?# j#"

D$

*P:AP j#"

D$

*P:?A j#"

D$

*P:A$ j

#"

D$

*P:?< j#"

D$

*P:$? j#"

D$

*P:A; j#"

D$

!平均

值为 P:A? j#"

D$

!*60为 #:"Aq!重复性良好%

取浓度为 ##:P j#"

D$的三甲胺标准气进行回收

率试验!根据 !:<节标准曲线进行定量!A次测定平均

值为 ##:PP j#"

D$

!方法回收率为 ;?q=#"<q%

@YJ?检出限
产生 < 倍噪声信号时所测样品的浓度计算检

出限#(

0

$% 计算公式如下&

(

0

n<$

\

j3d"

式中!$

\

'噪声高度#L.$" 3'已知的三甲胺浓度

##"

D$

$" "'与浓度3对应的色谱峰高#L.$%

当进样体积为 # H4时!本方法的检出浓度为

":P# j#"

D$

%

@YN?进样量
根据色谱柱承载情况和工艺所需检测限情况选

取进样量!此工艺要求三甲胺的检出浓度为 P j#"

D$

%

通过实验!调节分流比!进样量# H4% 分流比为#"i#

时有较好的色谱分辨率!检出限最低可达 ":P# j

#"

D$

% 在实际生产过程中!可根据三甲胺含量调整进

样量!以达到最佳检出的色谱条件%

进样量高时!二甲醚会拖尾影响与三甲胺的分

离!三甲胺峰高变低!峰底展宽!检出限增高"进样

量过低时同样会提升检出限% 不同色谱使用者可

根据具体情况调整进样量%

@YU?进样方法%@>'

分别采取手动进样和六通阀自动进样进行实

验!重点考察了不同进样方式对结果重复性的影

响% 采用六通阀自动进样!因其对进样口压力不造

成影响!重复性较好!测定结果的 *60为#:"Aq%

手动注入气体样品时!进样器的注入深度和进样时

引起的压力波动都会引起进样口的分流状态!从而

导致定量结果重复性变差!变异系数高达#@:P"q%

表 # 列出了两种不同进样方式对同一样品 A 次进

样的重复性对比%

表 #)不同进样方法三甲胺分析结果
WÌ9(#).'I9_YJNI9Z(O&9YO8aYZJH(Y[_9IHJ'(QJY[ YQ8\Jaa(Z('Y

J'o(NYJ8' H(Y[8\O

进样方式
3#三甲胺$d#"

D$

本法分次测定值 平均值
*60dq

手动进样 $:A" $:!# @:P! P:?< P:;P @:P? P:P" P:$# #@:P"

六通阀进样 P:?# P:AP P:?A P:A$ P:?< P:$? P:A; P:A? #:"A

@YZ?进样管路处理%@>'

不锈钢进样管路对三甲胺有很强的吸附作用!

所以进样管路必须经过惰性处理以去掉吸附基%

本实验过程中所有进样管路均采用美国 *(OY(b 经

硫钝化处理的不锈钢管路!效果良好%

图 P 为使用普通不锈钢进样管路和使用钝化

进样管路的对比图!两次进样量相同!均为 # H4%

从图 P 中可以看出!二甲醚样品进样后流经普通不

锈钢管路后三甲胺基本未检出!完全被管路吸附%

流经钝化管路的样品中三甲胺可正常检出%

图 P)不同进样管路对比图
cJR:P),8HLIZJO8' 8aN[Z8HIY8RZIHOQJY[ \Jaa(Z('YOIHL9J'RY&`(O

I'经普通不锈钢管路进样" `'经钝化管路进样%

';?!'
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A?结语
应用气相色谱法!使用 ,UDU8ZIU4+W.HJ'(O

色谱柱*c20检测器*六通阀进样器!在无需富集的

情况下!直接进样测定气雾剂二甲醚中的微量三甲

胺!方法具有线性关系好*灵敏度高*精密度和准确

度均较好*检测快速简便等特点!适用于生产控制

的测定和成品质量分析%
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