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　　随着聚酯工业的快速发展,乙二醇需求量与日

俱增,国内乙二醇工业生产规模日益庞大.在对乙

二醇产品进行质量控制时,醛类化合物含量是其中

主要检测指标[１Ｇ３].这是因为醛类化合物超标不仅

影响产品的质量与产量,增加工艺塔与尾气的处理

负担,还会对下游聚酯产品的质量产生严重影响,所
以需要对其进行严格控制[４Ｇ６].目前,测定乙二醇中

醛类化合物含量的方法主要为３Ｇ甲基Ｇ２Ｇ苯并噻唑

酮腙(MBTH)衍生Ｇ分光光度法[７Ｇ８],但是该方法所

需衍生时间较长,并且仅能测出总醛含量,无法反映

乙二醇中醛类化合物具体种类和含量,难以满足工

艺优化需求.
液相色谱法操作简便、灵敏度高,在不同行业中

应用广泛.以液相色谱法检测醛类化合物时,常用

２,４Ｇ二硝基苯肼(DNPH)作衍生试剂[９Ｇ１７].DNPH
可与醛类化合物反应生成稳定、有颜色的腙类衍生

物,进而被液相色谱法定性、定量,但是还未见该方

法在乙二醇产品中醛类化合物检测上的应用.因

此,本工作采用DNPH 衍生乙二醇产品中的醛类化

合物,并通过高效液相色谱法(HPLC)分离与测定.
与 MBTH 衍生Ｇ分光光度法相比,本方法衍生过程

更简单、快速,结果准确度更高,更能真实详尽反映

乙二醇产品中醛类化合物的种类与含量,以指导与

规范乙二醇的工业生产.

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

UlitiMate３０００ 型高效液相色谱仪;Branson
CPX５８００HＧC型超声波清洗仪;M１０４型电子天平.

DNPH 衍 生 溶 液:０．３６g􀅰L－１,取 ０．０１８g

收稿日期:２０２２Ｇ０９Ｇ１３

DNPH,用１．０mol􀅰L－１盐酸溶液溶解并定容至

５０mL,超声２０min.

６种醛/酮腙混合标准溶液:１５mg􀅰L－１(以醛

酮计),含甲醛、乙醛、丙烯醛、丙酮、丙醛和巴豆醛的

DNPH 衍生物(市售,其中的酮类物质仅作参考,非
本工作的目标物).

甲醛标准溶液:１００mg􀅰L－１.
乙醛标准溶液:１０００mg􀅰L－１.
混合标准储备溶液:０．６０mg􀅰L－１,在２５mL

容量瓶中加入６种醛/酮腙混合标准溶液１．０mL,
用乙腈定容.

混合标准溶液系列:在５个１０mL容量瓶中分

别加 入 混 合 标 准 储 备 溶 液 ０．５,１．０,２．５,５．０,

１０．０mL,用乙腈定容,制得各化合物的质量浓度为

０．０３,０．０６,０．１５,０．３０,０．６０mg􀅰L－１的混合标准溶

液系列.
乙腈为色谱纯;盐酸、DNPH 均为分析纯;试验

用水为超纯水.

１．２　色谱条件

Waters XBridge C１８ 色 谱 柱 (２５０ mm ×
４．６mm,５μm);柱温４０℃;流动相为７０％(体积分

数)乙腈溶液,等度洗脱,流量１．０mL􀅰min－１;进样

量２０μL;紫外检测器,检测波长３６０nm.

１．３　试验方法

取１mL乙二醇样品,加入５．０mLDNPH 衍生

溶液,充分摇匀后超声１０min,冷却至室温后用乙

腈定容至２５mL,按照色谱条件测定.对于检出量

超出线性范围的样品,应先稀释再测定.

２　结果与讨论

２．１　衍生条件的选择

为保证DNPH 充分衍生醛类化合物同时不受
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衍生时间的影响,配制 DNPH 衍生溶液时,DNPH
的物质的量至少为醛类化合物的两倍[１８Ｇ１９];分析实

际样品时,在１mL样品中加入５．０mLDNPH 衍生

溶液,并超声１０min,可使衍生反应充分进行.

２．２　色谱条件的选择

试验考察了分别采用体积分数为５０％,６０％,

７０％,８０％乙腈溶液作流动相时对各化合物分离效

果的影响.结果显示:当采用８０％乙腈溶液洗脱

时,各化 合 物 的 保 留 时 间 短、分 离 度 差;当 采 用

５０％,６０％乙腈溶液洗脱时,各化合物保留时间长、
分离度小,且出现峰展宽现象;当采用７０％乙腈溶

液洗脱时,７min内即可完成６种化合物的分离,且
分离效果较好(图１).

各峰对应化合物从左至右依次为甲醛、乙醛、丙烯醛、

丙酮、丙醛和巴豆醛的 DNPH 衍生物

图１　典型色谱图

Fig．１　Typicalchromatogram

以７０％乙腈溶液作流动相,考察了柱温分别为

３０,３５,４０℃对６种化合物分离效果的影响.结果

显示,柱温对各化合物的峰形及分离度影响较小,考
虑到柱温４０℃时各化合物分离时间较短,试验选择

的柱温为４０℃.

２．３　方法学考察

２．３．１　标准曲线、检出限和测定下限

按照色谱条件测定混合标准溶液系列,以各化

合物的质量浓度为横坐标,对应的峰面积为纵坐标

绘制标准曲线.结果显示,６种化合物标准曲线的

线性范围均为０．０３~０．６０mg􀅰L－１,其他线性参数

见表１.
以３,１０倍信噪比(S/N)计算检出限(３S/N)和

测定下限(１０S/N),结果见表１.
由表１可知,６种化合物的检出限为０．０００６~

０．００１０mg􀅰L－１,表明该方法的灵敏度较高.

２．３．２　精密度和回收试验

按照试验方法重复分析实际样品各５次,计算

表１　线性参数、检出限和测定下限

Tab．１　Linearityparameters,detectionlimitsand

lowerlimitsofdetermination

化合物 线性回归方程 相关系数
检出限ρ/

(mg􀅰L－１)
测定下限ρ/
(mg􀅰L－１)

甲醛 y＝５．６０２x－
２．０００×１０－４ ０．９９９９ ０．０００８ ０．００２５

乙醛 y＝４．４８８x＋
９．０００×１０－５ ０．９９９９ ０．０００７ ０．００２２

丙烯醛 y＝７．７２２x－
９．７００×１０－３ ０．９９９９ ０．０００６ ０．００２１

丙酮 y＝６．２１０x＋
９．２００×１０－３ １．０００ ０．０００７ ０．００２４

丙醛 y＝６．５５２x－
１．２００×１０－３ ０．９９９９ ０．０００８ ０．００２５

巴豆醛 y＝５．８６０x－
１．３００×１０－２ ０．９９９９ ０．００１０ ０．００３２

测定值的相对标准偏差(RSD).结果显示:仅在实

际样品中检出了甲醛和乙醛,其测定值的RSD分别

为１．８％和１．０％,表明该方法的重复性良好.
按照试验方法对实际样品进行３个浓度水平的

加标回收试验,每个浓度水平平行测定５次,计算回

收率和测定值的RSD,结果见表２.其中,甲醛和乙

醛是乙二醇产品中常检出的两种化合物,因此仅对

这两种化合物进行加标回收试验.

表２　精密度和回收试验结果(n＝５)

Tab．２　Resultsoftestsforprecisionandrecovery(n＝５)

化合物
本底值w/
(μg􀅰g－１)

加标量w/
(μg􀅰g－１)

回收率/
％

RSD/
％

甲醛 ０．４４２ ２．０１２ ９８．２ ０．９２

４．０２４ ９６．１ ０．３２

８．０４７ ９２．７ ０．９２

乙醛 ０．３７２ １．６７９ ９８．８ ２．６

４．１９７ １０６ １．１

８．３９３ ９３．７ １．４

　　由表２可知,甲醛和乙醛的回收率为９２．７％~
１０６％,测定值的 RSD 为０．３２％~２．６％,说明方法

的准确度和精密度较好.

２．４　无标准物质时的替代定量方法

实际检测中,可能存在部分化合物标准物质缺

乏的情况,其含量可通过标准物质易得的化合物来

估算.按照色谱条件测定混合标准储备溶液,并通

过甲醛、乙醛、丙酮和丙醛的峰面积与相应物质的量

的比值计算这４种化合物的摩尔响应因子,结果分

别为１９１．３,２３０．４,２１９．８,２３２．０ (pA􀅰s)􀅰(L􀅰
􀅰２８９􀅰
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mmol－１),后３种化合物的摩尔响应因子接近,因此

可利用乙醛的标准曲线估算其他醛类化合物的含量

(以乙醛计).

２．５　方法的延伸应用

乙二醇生产过程中可能产生乙二醛,为验证本

方法的适用性,采用 MBTH(文献[８])和DNPH(本
方法)分别衍生乙二醛.结果显示:对于已知含量的

乙二醛标准溶液(１．９９,１９．９μg􀅰g－１),MBTH 无法

进行有效衍生,DNPH 所得乙二醛的测定值分别为

１．９９,１９．８５μg􀅰g－１,说明 DNPH 可以完全衍生乙

二醛.采用液相色谱Ｇ质谱法确证 DNPH 衍生物结

构,所得化合物即为乙二醛的 DNPH 衍生物,进一

步证实乙二醛已被DNPH 有效衍生,说明本方法还

可以用于乙二醛的定量检测,具体工作还待进一步

开展.
本工作采用 DNPH 衍生乙二醇产品中的醛类

化合物,高效液相色谱法测定其含量,方法快速、准
确,有望拓展应用于其他醇类化合物中醛类化合物

含量的测定.
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