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　　摘　要　本文以Ｐｏｒａｐａｋ－Ｑ担体为固定相，用气相色谱法定性定量分析碳酸乙烯酯水解合

成乙二醇的产物。对此体系的色谱条件进行了简要讨论，水解产物采用对照法进行定性分析、内标

法进行定量分析，并对此法的准确性和精密度进行了考察。结果表明，该法定性、定量结果均符合

分析要求，且操作简便快速，精密度高，准确度好，适用于环状碳酸酯水解合成二元醇的质量分析，

尤其对碳酸乙烯酯水解合成乙二醇新工艺的研究具有实用价值。
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　　乙二醇（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｇｌｙｃｏｌ，ＥＧ）又名甘醇、乙撑

二醇，是一种重要的石油化工基础有机原料，主要用

于生产聚酯纤维、防冻剂、不饱和聚酯树脂、润滑剂、

增塑剂、非离子表面活性剂以及炸药等，用途十分广

泛，而且市场需求量也比较大。目前，国内外乙二醇

工业生产均采用环氧乙烷（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ，ＥＯ）直

接水合工艺路线，该工艺 Ｈ２Ｏ／ＥＯ摩尔比高达２０

～２２，导致产物分离提纯能耗高［１］，设备流程长，生

产成本较高，副产二甘醇（Ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｇｌｙｃｏｌ，ＤＥＧ）

选择性也较高。为此，各国都争相致力于ＥＧ合成

新技术的研究和开发工作。其中碳酸乙烯酯水解法

被认为是最具有发展前景的工业化生产工艺之

一［２－３］。美国 ＵＣＣ［４－５］、Ｄｏｗ［６－８］、日本 ＭＣＣ［９－１２］

等知名化工公司对此均开展了相关研究。该工艺由

以下两步组成：首先ＥＯ与ＣＯ２ 酯化合成碳酸乙烯

酯（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＥＣ），然后 ＥＣ 水解生成

ＥＧ。其反应方程式见式（１）～（３）所示。

主反应： ＥＯ＋ＣＯ２→ＥＣ （１）

ＥＣ＋Ｈ２Ｏ→ＥＧ＋ＣＯ２ （２）

副反应： ＥＯ＋ＥＧ→ＤＥＧ （３）

在合成ＥＧ产物的色谱分析方法中，曾报道过

ＥＯ直接水合生成ＥＧ的气相色谱分析法［１３］，采用

聚乙二醇（２０Ｍ）填充柱，聚乙二醇在柱温较高时分

解流失严重，使用寿命短。对ＥＣ水解法合成ＥＧ

工艺的气相色谱方法未见报道，本工作主要是建立

该工艺简便快速的色谱分析方法，研究对照法定性

分析反应产物，以及内标法定量分析主组分ＥＧ、反

应物ＥＣ和副产物ＤＥＧ，为ＥＧ合成新工艺的产物

分析提供参考。

１实验部分

１．１分析原理

为比较不同柱温和柱长的分离优劣，用分离度

（Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）判断各相邻组分在色谱柱中真实的分

离效果，分离度（Ｒ）是以两个组分保留值之差与其

平均峰宽值之比来表示：

Ｒ＝２
（ｔ＇Ｒ２－ｔ＇Ｒ１）
Ｗｂ１＋Ｗｂ２

（４）

式中，ｔ＇Ｒ１，ｔ＇Ｒ２分别为相邻两组分的保留时间，

ｓ；Ｗｂ１，Ｗｂ２分别为相邻组分的峰底宽，ｓ。

色谱的定性与定量方法较多，本文采用被测组

分与标准样品的保留时间对照法对产物进行定性分

析。归一化法要求样品中所有组分都必须出峰并可

测出其峰面积，不可有未出峰或不产生信号的，样品
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中含量极少的ＥＯ或多甘醇有可能测不出其峰面

积，本体系不宜使用该法定量；外标法虽然比较简

便，但由于外标法需要纯品，对操作条件，尤其是对

进样量的要求比较严格，不适合水解产物中高含量

组分ＥＧ的定量分析，故采用内标法［１４］对产物中的

ＥＧ、ＥＣ和ＤＥＧ进行定量分析。根据内标物和试样

中被测组分的质量以及其在色谱图上相应的峰面积

之比，求出被测组分的含量。计算公式如下：

Ｃｉ（％）＝
Ａｉ×ｆ＇ｉ×ｍｓｌ
ＡＳ×ｆ＇Ｓ×ｍ×１００％

（５）

ｆ＇ｉ＝
ＡＳ×ｍｉ
Ａｉ×ｍｓ２

（６）

式中，Ｃｉ为待测组分在试样中的质量分数；ｍｓ１
为测定试样中被测组分时加入内标物ｓ的质量，ｇ；

ｍｓ２为测定ｆ＇ｉ时加入内标物ｓ的质量，ｇ；ｍ 为称取

试样的质量，ｇ；ｍｉ为标准物中被测组分的质量，ｇ；

Ａｉ，ＡＳ分别为被测组分ｉ和内标物ｓ的峰面积；ｆ＇ｉ，

ｆ＇Ｓ分别为被测组分ｉ和内标物ｓ的质量校正因子。

为验证该方法的可行性，进行了被测组分回收

率（Ｙ）的测定，并用相对标准偏差来衡量数据的准

确度。回收率按照下式进行计算：

Ｙ（％）＝ｍ＇ｉｍｉ×１００％
（７）

式中，ｍｉ为被测组分的标准加入值，ｇ；ｍ＇ｉ为加

入的被测组分的测定值，ｇ。

１．２仪器与试剂

ＳＰ－６８９０型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工仪

器有限公司）；Ｎ２０００型色谱数据处理器（浙江大学

智达信息工程有限公司）；ＢＳ１２４Ｓ型电子天平（北京

赛多利斯仪器系统有限公司）；微量进样器，１μＬ
（上海高鸽工贸有限公司）。

乙二醇，分析纯＞９９．０％，上海凌峰化学试剂有

限公司；内标物，正丙醇（ｎ－ＰＡ），分析纯＞９９．０％，

上海凌峰化学试剂有限公司；二甘醇，化学纯＞

９８．０％，上海凌峰化学试剂有限公司；碳酸乙烯酯，

分析纯＞９９．５％，泰兴市泰鹏医药化工有限公司；去

离子水：自制。

１．３色谱条件

色谱柱采用Φ３ｍｍ ×１．５ｍ不锈钢管，固定

相为Ｐｏｒａｐａｋ－Ｑ和４０７有机担体，经２３０℃老化

２０ｈ，用热导检测器，载气流量２５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温

２２０℃，检测温度２３０℃，汽化温度为２５０℃，进样

量０．２μＬ。

１．４溶液的配制及测定

标准液的配制：用移液管分别移取一定量的内

标物及被测组分Ｈ２Ｏ、ＥＧ、ＥＣ和ＤＥＧ，注入清洁带

塞的分析瓶内。分别准确称取各组分的质量，准确

至０．０００１ｇ；样品的配制：用移液管分别移取一定量

的待测样及内标物，注入分析瓶中。

按１．３节所规定的色谱条件设定分析参数，待

仪器稳定后，将所配制的样品进行色谱分析。

２结果与讨论

２．１色谱条件的选择

２．１．１色谱柱的选择

图１分别是选用４０７有机担体与Ｐｏｒａｐａｋ－Ｑ

填充柱的对比实验气相色谱图，结果表明Ｐｏｒａｐａｋ

－Ｑ分离最好，峰形对称，内标峰和各组分均得到有

效分离。

２．１．２温度对分离度的影响

选用柱长１．５ｍ 的 Ｐｒｏａｐａｋ－Ｑ 柱，分别在

２００℃、２２０℃、２３０℃柱温下测定各组分的分离度，

其结果如表１。

由表１可知，温度降低时各组分的分离度都相

应增大，温度升高时，各组分的分离度都相应减小，

说明温度降低对各组分之间的分离有利，但ＥＣ和

ＤＥＧ的峰形变宽，温度更低时还会出现一定的拖尾

现象。
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表１　柱温对分离度的影响

相邻组分
分离度，Ｒ

２００℃ ２２０℃ ２３０℃

Ｈ２Ｏ－（ｎ－ＰＡ） ３．３１　 ３．０４　 ２．９３
（ｎ－ＰＡ）－ＥＧ　 ２．１９　 １．９５　 １．８０

ＥＧ－ＥＣ　 ５．１４　 ４．９１　 ４．７８

ＥＣ－ＤＥＧ　 １．７０　 １．５１　 １．２２

２．１．３柱长对分离度的影响

用Ｐｒｏａｐａｋ－Ｑ填充柱，在柱温２２０℃的条件

下，分别测定柱长为１．５ｍ，２．０ｍ的分离度，其结

果如表２。

表２　柱长对分离度的影响

相邻组分 Ｈ２Ｏ－（ｎ－ＰＡ）（ｎ－ＰＡ）－ＥＧ　ＥＧ－ＥＣ　ＥＣ－ＤＥＧ

分离度 Ｒａ ３．０４　 １．９５　 ４．９１　 １．５１

分离度 Ｒｂ　 ３．７８　 ２．９１　 ７．９６　 １．６２

　注：ａ为色谱柱柱长１．５ｍ；ｂ为色谱柱柱长２．０ｍ。

由表２可知，柱长增加，各组分的分离度都相应

增大，说明柱长增加对各组分之间的分离有利。在

满足分离的条件下，选择柱长较短的柱子，这样能减

少分离时间，提高测定速度。

２．１．４检测温度及气化温度的选择

热导检测器温度不低于柱温，故检测器温度为

２３０℃，本体系中既有醇类物质，也含有酯类物质，

沸程大概为９０℃～２５０℃。为了保证酯类完全气

化，选择气化温度为２５０℃。

为考察各组分是否满足定量分析要求，在１．３

节色谱条件下对相邻组分间的分离度进行计算（公

式４）。当Ｒ＝１时，两峰的峰面积有５％的重叠，即

两峰分开的程度约为９５％。一般认为当 Ｒ＝１．５

时，分离程度可达到９９．７％，可视为达到基线分离，

因此，一般认为当Ｒ≥１．５时，两个组分就可视为完

全分离。通过分析实验测定结果（表２中Ｒａ），可知

各组分满足定量要求。

２．２定性分析

本试验是根据未知物与已知物中相同组分的保

留时间来进行定性分析的［１５］。考虑到产物主要有

Ｈ２Ｏ、ＥＧ、ＥＣ、ＤＥＧ，为了测定条件的一致性，分别

取 Ｈ２Ｏ、ＥＧ、ＥＣ、ＤＥＧ和正丙醇及其混合物在１．３

节选定的色谱条件下分析，其结果见表３。

表３　各组分的定性分析结果
纯样品 混合样品

峰

号

保留时间

（ｔ＇Ｒ１，ｓ）
峰

号

保留时间

（ｔ＇Ｒ２，ｓ）
Δ＝
（ｔ＇Ｒ２－ｔ＇Ｒ１）
ｔ＇Ｒ１

定性

结果

１　 ０．０８２　 １　 ０．０９８　 ０．１９０ Ｈ２Ｏ

２　 ０．３７３　 ２　 ０．３８２　 ０．０２４ ｎ－ＰＡ

３　 ０．６８２　 ３　 ０．６９０　 ０．０１２ ＥＧ

４　 ２．８１５　 ４　 ２．８４０　 ０．００８９ ＥＣ

５　 ３．７６５　 ５　 ３．８１５　 ０．０１３ ＤＥＧ

由表３发现，相对于纯组分，混合物中各组分的

出峰时间有一定的后移，可能是由于分子间的范德

华力。而在１．３节给定的色谱条件下，混合样品的

出峰时间一定，且出峰顺序不变。虽然保留时间并

非特征值，同一保留时间可能有很多化合物与之相

对应。即使在相同的色谱柱下测得某化合物的保留

时间，也可能有许多不同的标准已知化合物与之对

应，有相同的保留时间，这就难以确定未知化合物到

底是何种物质，但是考虑到反应产物的各组分比较

明确，出峰位置基本不变，而且出峰顺序也不变，为

此，可以对 Ｈ２Ｏ、ＥＧ、ＥＣ、ＤＥＧ和ｎ－ＰＡ进行定性。

２．３定量分析

以ｎ－ＰＡ 为内标物，准确配制一系列的 ＥＧ、

ＥＣ、ＤＥＧ标准溶液，在１．３节给定的色谱条件下进

行分析。分别考察了ＥＧ、ＥＣ、ＤＥＧ对内标物的质

量比与出峰面积比的线形关系。用表４的计算和测

定数据作图２，由图２可知：ＥＧ、ＥＣ、ＤＥＧ对内标物

的质量比与出峰面积比均有较好的线性关系，对此

进行线性回归，得到的回归曲线如表５所列。
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表４　ＥＧ，ＥＣ，ＤＥＧ与内标物的质量比与峰面积比

编号 １　 ２　 ３　 ４　 ５

ｍＥＧ／ｍＳ ０．９３３９　１．２０５１　１．４６９９　１．７３５９　１．８７６５

ｍＥＣ／ｍＳ ０．１３３４　０．２１４５　０．４０２８　０．５９０１　０．７９７２

ｍＤＥＧ／ｍＳ ０．１３０８　０．２１５３　０．２６５７　０．３１６９　０．３９６８

ＡＥＧ／ＡＳ １．１１５３　１．４２２８　１．７２０４　２．０３３５　２．２６３１

ＡＥＣ／ＡＳ ０．０９３３２　０．１５１３　０．２８０１　０．４１４７　０．５７２８

ＡＤＥＧ／ＡＳ ０．１１５２　０．２０５２　０．２３６０　０．３１１９　０．３８８６

表５　ＥＧ，ＥＣ，ＤＥＧ与内标物的线性关系

物质 线性关系 Ｒ　 ＳＤ

ＥＧ和正丙醇 ｙ＝－０．０１６３＋１．１９５９９ｘ ０．９９８４６　０．０２９４４

ＥＣ和正丙醇 ｙ＝－０．００４８９＋０．７１８７４ｘ ０．９９９７６　０．００４９２

ＤＥＧ和正丙醇 ｙ＝－０．０２１８４＋１．０３０６２ｘ ０．９９６０７　０．０１０６５

２．４重复性的测定

在上述色谱操作条件下，对已知各组分准确含

量的同一样品进行定量分析５次，表６中列出了样

品的内标法与外标法分析结果，并计算相对标准偏

差（ＲＳＤ）。

表６　重复性实验结果

序号 ＣＥＧ，﹪ ＣＥＣ，﹪ ＣＤＥＧ，﹪ ａＣＥＧ，﹪ ａＣＥＣ，﹪ ａＣＤＥＧ，﹪

１　 ３５．２２３０　２９．９４２６　４．９４０８　３４．４８２３　３０．５９６６　５．０８３８

２　 ３５．１８７０　３０．３９８０　４．８９２０　３５．６７１２　３０．３９３７　５．１５４２

３　 ３５．５８４７　２９．４００５　４．９０８７　３４．５０６４　２９．２４５８　４．９４４９

４　 ３４．９２５６　３０．７５４４　４．９２１５　３５．８９８６　３０．６３７９　４．９７０２

５　 ３４．８９３３　３０．３７２４　５．１３２６　３４．２５９３　２９．６８６５　４．９６１１

Ｃ，﹪ ３５．１６４７　３０．１７３６　４．９５９１　３４．９６３６　３０．１１２１　５．０２２８

ＲＳＤ，﹪ ０．７９　 １．７２　 １．９８　 ２．１７　 ２．０５　 １．８３

　注：ａ为外标法测定的结果。

由表６可以看出，内标法测定ＥＧ、ＥＣ及ＤＥＧ

的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于２％，说明该方法的

重复性较好。而对于试样中高含量ＥＧ来说，外标

法分析的重复性较内标法大；对于低含量ＤＥＧ组

分外标法分析的重复性稍好，这可能与外标法进样

量不易控制有关。

２．５回收率的测定

在已知含量的样品中，准确加入一定量的ＥＧ

的标准样，以同样的方法测定其含量，计算其回收率

（公式７），计算结果如表７所示。结果表明，其回收

率均在９８．２６％以上，说明本方法的准确度较高。

表７　ＥＧ回收率的测定结果
编号 １　 ２　 ３　 ４　 ５

标准加入值，ｇ　 ０．１０１１　０．２０２６　０．２９９３　０．３５１２　０．４５５０
实际测定值，ｇ　 ０．１０３４　０．２０１９　０．２９４１　０．３４７９　０．４５６８
回收率，﹪ １０２．３　９９．６５　９８．２６　９９．０６　１００．４

３结 论

对碳酸乙烯酯水解合成乙二醇的产物的体系，

提出了以Ｐｒｏａｐａｋ－Ｑ单体为分离柱，正丙醇为内

标物的气相色谱分析方法，并根据实验确定了气相

色谱的分析条件。在给定色谱条件下，分析结果准

确，标样回收率为９８％～１０２％，同一样品，５次分析

的重复性小于２％。此方法简便快速，适合于该类

反应工艺的分析及过程监测。
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