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离子交换电雾检测测定 CO2吸收液中

一乙醇胺、二乙醇胺、N�甲基二乙醇胺
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摘� 要:建立了阳离子交换�电雾检测器测定 CO2 吸收液中一乙醇胺、二乙醇胺、N�甲基二乙醇胺的分析方法. 实验采

用 IonPac CS17 阳离子交换柱,选用甲酸与乙腈溶液为淋洗液, 并考察了色谱柱种类、淋洗液种类与浓度对分离测定

有机醇胺的影响.所测3 种有机醇胺的检出限分别为0. 21、0. 04、0. 32�g � mL - 1, 线性范围在 1. 0~ 100�g �mL- 1 , 相

关系数分别为 0. 999 6、0. 999 3 和 0. 999 2, 加标回收率为 87% ~ 98% .用所建立的方法测定了 CO2 吸收液中有机

胺质量浓度,结果令人满意.
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Abstract: A method w as developed fo r the det ermination o f monoethanolamine, diethano lamine and Diethano lmeth�

y lamine in the absorption liquid of CO2 by cation�exchange ion chromatog raphy w ith cha rg ed aero so l detector

( CAD) . Chromatog raphic separation w as perfo rmed on a Dionex IonPac CS17( 250� 4 mm) , fomic acid and acetoni�

tr ile were used as eluent , respectively . The effects of the types of column, eluent, eluent concentration of o rganic alcohol

amines w ere investigated. The linear ranges o f the method fo r t hr ee alcoho l amines were 1. 0~ 100 �g � mL - 1 , the

co rr elation coefficients w ere 0. 9996, 0. 9993 and 0. 9992, and the detection limits ( S/ N = 3) w ere 0. 21, 0. 04,

0. 32 �g � mL - 1 respectively. T he method w as successfully applied t o determine o rg anic alcohol am ines in real sam�

ple. The recoveries of t hr ee org anic alcoho l amines after spiking w ere fr om 87% to 98% .

Key Words: cation�exchange; char ged aeroso l detecto r; or ganic alcoho l amine

0 � 引 � 言

CO 2 是主要的温室气体之一, 减少 CO 2 排放量

的有效途径就是从各种排放气体中分离回收 CO 2 ,

用于生产尿素、纯碱等化工产品. 因此, 从各种排放

气体中分离提纯 CO 2 并加以利用,不仅具有重要的

环境效益,而且具有经济效益. 以有机胺水溶液(主

要为一乙醇胺( MEA)、二乙醇胺( DEA)、N�甲基二乙
醇胺( MDEA) )为吸收剂的 CO2 吸收法广泛应用于天

然气、炼厂气、合成气及烟气等各种气体净化工艺

中[ 1- 2] .在醇胺类 CO2 吸收剂研究与生产过程中,对

有机胺成分及质量浓度测定有着重要的意义
[ 3]

.

有机胺类化合物, 主要采用气质联用 GC�
MS[ 4] ,反相液相色谱 HPLC [ 5] 等方法分析,但由于

醇胺类化合物热不稳定, 易分解,采用 GC�MS 分析



不是太适合;而在反相液相色谱柱上,醇胺类保留很

弱,需要进行复杂的衍生才能进行测定.

电雾检测器 ( CAD)是新型通用型检测器 [ 6- 8] ,

色谱淋洗液及被分析物经雾化器雾化, 其中分析物

液滴在室温下干燥形成溶质颗粒,与带正电荷的氮

气颗粒反向相遇,经碰撞使溶质颗粒带上正电,用检

测器测出带电溶质的信号电流, 由此产生的信号电

流与溶质的质量浓度呈正比. CAD 可实际应用于任

何非挥发或半挥发化合物的分析检测.

本方法根据 MEA、DEA、MDEA 的理化性质,

采用阳离子交换色谱柱[ 9- 10] 分离、CAD电雾检测器

测定 CO 2 吸收液中醇胺类化合物, 结果令人满意.

1 � 材料与方法

1. 1 � 仪器与试剂
Dionex ICS�5000色谱仪 (美国戴安公司) , 配

PEEK泵, Chromeleon色谱工作站; CORONA UL�
T RA 电雾检测器; AS自动进样器.

一乙醇胺( MEA)、二乙醇胺( DEA)、N�甲基二
乙醇胺( MDEA ) , 均为分析纯试剂, 购自上海医药

集团有限公司, 实验用水为超纯水.

1. 2 � 色谱条件
采用 IonPac CG17( 50 mm � 0. 4 mm)保护柱和

IonPac CS17( 250 mm � 0. 4 mm)分离柱.流动相为

V (乙腈) � V (甲酸) = 10 � 90 等度淋洗. 流速为

1. 4 mL � min
- 1

; 进样体积 5 �L,柱温 30 � .

电雾检测器参数: 氮气压力 24 kPa; 雾化温度

25 � ;检测范围设置为 100 pA.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 色谱柱的选择

MEA、DEA、MDEA 在酸性情况下均以阳离子

的形式存在,但也表现一定的疏水性.因此采用阳离

子交换机理与反相机理相结合的混合基质色谱柱对

其进行分离.

选择 Acclaim WCX�1 柱、Acclaim Trinity P1

柱和 IonPac CS17柱作为分离柱进行实验. Acclaim

WCX�1柱流失比较严重, CAD 检测器背景噪音达

到 50 pA, 不适合用于该方法. Acclaim T rinity P1

柱, CAD检测器背景噪音< 5 pA, 但调整流动相仍

无法使 3种有机胺达到基线分离. IonPac CS17 柱

对 3种有机胺保留合适,且背景噪音< 5 pA. 因此,

选择 IonPac CS17柱作为分离柱.

2. 2 � 乙腈体积分数对分离的影响

有机胺具有一定的疏水性, 加入有机溶剂可减

少有机胺与固定相疏水表面的吸附作用, 改善峰形

与分离度. 在流速恒定情况下, 通过 5%、10%、

15%、20%和 30%等不同体积分数乙腈作对比实

验.发现适度增加乙腈的体积分数, 可以改善峰型,

提高塔板数,但对 3种有机胺出峰时间影响不大.在

流动相中加入体积分数为 10%乙腈较适宜.

2. 3 � 甲酸体积分数对分离的影响

阳离子交换分离机理中,淋洗液离子体积分数越

高,淋洗液从固定相置换溶质离子越有效,溶质离子

的洗脱时间越短.在流速、乙腈体积分数恒定情况下,

改变甲酸体积分数 0. 02%、0. 05%、0. 1%、0� 2%、
0. 3%作对比试验.甲酸体积分数在 0. 1%时, 3种有

机胺达到完全分离,且出峰时间比较适宜.

2. 4 � 线性关系、线性范围及检出限

用标准品配制 7种不同质量浓度的混合标准溶

液, M EA、DEA 与 MDEA 质量浓度分别为 1. 0、

2� 0、5. 0、10. 0、20. 0、50. 0、100 �g � mL
- 1

. 对上述

溶液各测定 3次后, 取其峰面积的平均值, 以峰面

积为纵坐标,标准液质量浓度为横坐标建立标准工

作曲线, 3种物质的线性回归方程如表 1所示. 可以

看出, 3种物质在1. 0~ 100 �g �mL 时峰面积与质量

浓度呈线性响应,相关系数为 0. 999 2~ 0�999 6.以信

噪比( S/ N )为 3计算检出限, MEA、DEA、MDEA的

检出限分别为 0. 21、0. 04、0� 32 �g �mL- 1 .

表 1 � 方法的线性关系
Table 1� Agg ression equation of t he analy te determined

被测物

Analy te

回归方程

reg ression equation
相关系数 r

线性范围

(�g� mL - 1 )

L inear r ange

MEA
Y= 0. 026 8

X - 0. 000 2
0. 999 6 1. 0~ 100

DEA
Y= 0. 099 1

X - 0. 000 8
0. 999 3 1. 0~ 100

MDEA
Y= 0. 031 1

X + 0. 001 3
0. 999 2 1. 0~ 100

� � 注 Y : peak area; X: mass concent rat ion of analyte, �g� mL- 1

2. 5 � 重现性

吸取MEA、DEA、MDEA质量浓度为 50 �g �mL
- 1

的混合标准溶液, 重复进样 11次,记录色谱图(见图

1) .它们保留时间的相对标准偏差分别为 0. 04%、

0. 03%、0. 08% , 峰面积的相对标准偏差分别为

1� 21%、0. 81%、0. 61% , 峰高的相对标准偏差分别

为 1. 60%、0. 61%、1. 29%,重现性较好.
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图 1� 标准溶液的色谱图

Fig . 1 � Chromato gr am of standard solution

1: MEA ( 50 �g � mL- 1 ) , 2: DEA ( 5 �g � mL- 1 ) , 3: M DEA

( 50 �g � mL- 1)

2. 6 � 样品测定及回收率
样品稀释 100 倍, 经过 0. 22 �m 滤膜过滤后,

按� 1. 2�节色谱条件进行测定,外标法定量, 其分析

结果见表 2. 为确保检验方法的准确性, 在原样品中

加入 3个不同质量浓度标准工作溶液, 经过同样的

样品前处理步骤,进行加标回收试验,回收率结果见

表 2,结果表明该方法符合样品分析的要求.样品色

谱图如图 2所示.

表 2 � 原样品中 MEA、DEA、MDEA 的质量浓度及

回收率测定结果

T able 2� Contents and Recover ies of O rganic

Amine in t he samples

被测物

Analyte

试样质量

浓度 Content

/ ( mg � mL- 1)

加入标样量

Sample added

/ ( mg � mL- 1 )

加标后总质量

浓度 Content

/ ( mg � mL- 1 )

回收率

Recovery

/ %

MEA 12. 73 20 31. 33 93. 0

10 22. 44 97. 1

5 17. 28 91. 0

DEA 0. 27 0. 5 0. 76 98. 0

0. 25 0. 50 92. 0

0. 1 0. 36 90. 0

M DEA 8. 60 15 23. 13 96. 9

10 17. 65 90. 5

5 12. 95 87. 0

图 2� 实际样品的色谱图

Fig . 2 � Chromato gr am of a sample

1: M EA, 2: DEA, 3: MDEA

3 � 结 � 论

本方法采用阳离子色谱法�电雾检测器测定
CO 2吸收液中的有机胺, 进一步优化了分离条件,

在等淋洗条件下分离一乙醇胺、二乙醇胺、N�甲基
二乙醇胺. 在此色谱条件下, 一乙醇胺、二乙醇胺、

N�甲基二乙醇胺有较好的线性和重现性以及较为
理想的检测下限, 也解决了部分有机胺电导响应灵

敏度不高等问题, 可以应用于 CO 2 吸收液实际样品

的测定.
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