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摘　要　建立了用气相色谱同时测定对氯甲苯和对氯苯甲醛的方法。选用HP-INNOWAX 毛细管色

谱柱, 以氯苯为内标物,在选定的色谱条件下, 反应物对氯甲苯和产物对氯苯甲醛均有较广的线性范围,测

定结果标准偏差均为 0. 44% , 相对标准偏差分别为0. 59%和1. 69%。该方法快速、简便, 重复性较好,适用

于常规的检测分析。
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1　前言
对氯苯甲醛是一种重要的有机合成中间体, 在农药、医药、染料及有机合成中都有广泛的应

用
[ 1]
。近年来,空气-氧气作为一种清洁、廉价、易得的氧化剂, 催化氧化对氯甲苯制备对氯苯甲醛的

绿色新工艺备受关注
[ 2]
。传统的产品分析一般采用2, 4-二硝基苯腙重量法

[ 3]
和化学滴定法

[ 4]
,重量

法既耗时重复性又不好,而化学滴定法则存在终点突跃不明显等缺点, 因此找到一种简便快捷、准

确可靠的分析方法是很有必要的。本文同时对对氯甲苯氧气催化氧化合成对氯苯甲醛的反应物和

产物进行了气相色谱法分离分析, 选择氯苯作为内标物,采用HP-INNOWAX毛细管色谱柱, F ID

检测器,取得了比较满意的结果。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

6820 型气相色谱仪 (美国 Agilent Technolog ies 公司) , 记录仪采用 Agilent T echnolo gies

Cer ity QA-QC气相色谱工作站; TD2102型电子天平(天津天马仪器厂)。对氯甲苯、对氯苯甲醛为

化学纯、氯苯和乙醇为分析纯。合成样品为工艺试验样品。

2. 2　色谱条件

色谱柱为HP-IN NOWAX 毛细管色谱柱( 30m×0. 32mm×0. 5�m) ;柱温: 采用程序升温,初温

80℃, 保留 2min, 升温速度 20℃/ min, 终温 180℃, 保留 1m in; 汽化室温度: 250℃; 检测室温度:

300℃; 气体流速: 载气(氮气) 50mL/ min,氢气40mL/ min,空气450mL/ min; FID检测器。

2. 3　测定步骤

2. 3. 1　标准溶液的配制

准确称取0. 05、0. 26、0. 51、1. 00、1. 49、2. 01、2. 51g 对氯苯甲醛标准品,置于干燥的称量瓶中,



加入对氯甲苯标准品4. 95、4. 76、4. 5、4. 01、3. 51、3. 00、2. 52g ,并分别加入0. 50、0. 52、0. 50、0. 51、

0. 51、0. 51、0. 51g 氯苯(内标物) , 然后加入约5. 00g 乙醇稀释混匀后备用。

2. 3. 2　样品溶液的配制

称取试样约5. 00g(内含对氯苯甲醛的量在1%—50%之间)于干燥的称量瓶中,再称取内标物

0. 50g 于该容器中,加入约5. 00g 乙醇溶液充分混合均匀, 备用。

2. 3. 3　已知浓度样品的配制

准确称取1. 30g 对氯苯甲醛标准品,置于干燥的称量瓶中,加入对氯甲苯标准品3. 71g ,及氯苯

0. 51g, 然后加入5. 01g 乙醇稀释混匀后备用。

图 1　标准品( a)和合成样品( b)色谱图

1——溶剂乙醇; 2——氯苯; 3——对氯甲苯; 4——对氯苯甲醛。

2. 3. 4　样品的测定

按上述的色谱条件,用10�L 的微量注射器依次进样: 标准样、已知浓度样品、样品各0. 4�L, 根
据色谱图,计算得出反应原料和产物的含量。

3　结果与讨论

3. 1　色谱柱温的选择

为了保证沸点跨度比较大的物质均有较好的分离效果,兼顾考虑分析时间,我们选择用程序升

温的方法,初温设置为80℃, 保留2min,以20℃/ m in 的升温速度升至180℃,保留1m in。标准品和样

品谱图如图1所示。各组分及内标物的保留时间见表1。

3. 2　定量方法

采用内标法定量。从图1可以看

出,样品各组分得到良好分离,内标物

氯苯可与样品中各组分完全分离。依

表 1　各组分及内标物保留时间

组分 乙醇 氯苯 对氯甲苯 对氯苯甲醛

保留时间( min) 0. 90 2. 55 3. 58 7. 05

次对2. 3. 1节所配制的7个标准溶液进行测定,绘制对氯甲苯和对氯苯甲醛的内标校准曲线,分别

如图2、图3所示。计算可得对氯甲苯和内标物及对氯苯甲醛和内标物的质量比和面积比成以下线

性关系:
M ia
Ms

= 0. 8327
A ia
A s

+ 0. 1579,
M ib
M s

= 1. 1838
A ib
A s

+ 0. 1392,式中M ia、Mib、M s分别为对氯甲

苯、对氯苯苯甲醛和内标氯苯的质量; A ia、A ib、A s 分别为对氯甲苯、对氯苯苯甲醛和内标氯苯的峰
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面积。线性相关系数r 分别为0. 9962和0. 9960。从线性相关系数可以看出,得到的对氯甲苯和对氯

苯甲醛相对于内标物的质量校正因子相当稳定,分别为0. 8327和1. 1838。

3. 3　精密度与准确度的测定

对已知浓度的样品(配制方法见2. 3. 3)在上述色谱条件下进行6次平行测定,得到的结果如表

2所示。

3. 4　方法的回收率

采用一已知含量的样品,分别加入已知质量的标准品,结果表明,当加入对氯甲苯标准品量为

3. 00—4. 76g 时,其平均回收率为101. 2% ,加入对氯苯甲醛标准品量为0. 26—2. 01g 时,其平均回

收率为98. 6%。

表 2　各组分测定结果的准确度和精密度

组分
已知浓度

(质量% )

测定结果

(质量% )

平均值

( % )

相对误差

( % )

标准偏差

( % )

相对标准偏差

( % )

74. 31　74. 26

对氯甲苯 74. 05 74. 25　73. 24 74. 12 0. 09 0. 44 0. 59

74. 29　74. 36

25. 81　25. 73

对氯苯甲醛 25. 95 25. 73　26. 75 25. 89 0. 23 0. 44 1. 69

25. 74　25. 56

3. 5　合成样品分析

随机取合成的样品各5. 00g 左右,按照2. 3. 2的方法配制成样品溶液,分别进行色谱分析,结果

如表3所示。
表 3　合成样品分析结果 ( n= 3)

序号

对氯甲苯

浓度

( %)

平均值

( % )

标准偏差

( %)

相对标准偏差

( % )

对氯苯甲醛

浓度

( %)

平均值

( % )

标准偏差

( %)

相对标准偏差

( % )

80. 99 19. 00

1 80. 87 80. 76 0. 31 0. 38 19. 09 19. 24 0. 35 1. 80

80. 41 19. 64

89. 72 10. 20

2 89. 18 89. 38 0. 29 0. 33 10. 59 10. 35 0. 20 1. 93

89. 25 10. 35

81. 86 18. 22

3 81. 95 82. 14 0. 40 0. 49 18. 19 18. 12 0. 15 0. 82

82. 60 17. 95
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4　结论
该方法线性范围宽,准确度和精密度都符合常规分析的要求, 并且操作简便、快速,在氧气加压

控制氧化合成对氯苯甲醛的实验控制中,可用内标法同时测定产品中剩余反应物和生成产物的含

量,由此可计算出反应的转化率和选择性, 为催化剂的评价提供了一个有效的尺度。
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Capillary Gas Chromatographic Separation and Analysis

of p-Chlorotoluene and p-Chlorobenzaldehyde

HUO T ing　LU Chun-Xu　L I Bin-Dong　HU An-Jun
( Col le ge of Chemi cal Eng ineer ing , N anj ing U ni ve rsity of S cience and T echnology , N anj ing 210094,P . R . China)

Abstract　A simultaneous analy sis of p-chlo rotoluene and p -chlorobenzaldehyde w ith GC

was const ructed. HP-IN NOWAX capil lary chromatic pillar w as used, and quant itat ive analysis

w as carried out using chlo robenzene as the internal standard. The linear ranges for bo th p-

chlor otoluene and p -chlorobenzaldehyde w ere w ide. The results indicated that this method w as

rapid, accurate and reproduct ive and available to rout ine analysis. T he standard deviation is 0.

44%, w ith the r ate o f recovery of 0. 59% and 1. 69% respectiv ely .

Key words　p-Chlorotoluene, p -Chlo robenzaldehyde, Capillary Gas Chromatog raphic.
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