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摘 � 要: 建立甘油催化氢解制备丙二醇产物的气相色谱定性定量分析方法。该分析方法能够准确

地定量分析氢解产物乙醇, 1, 2-丙二醇, 1, 3-丙二醇, 乙二醇和未反应的甘油, 相对标准偏差为

1. 14%~ 2. 65%,平均回收率在 93. 05% ~ 103. 91%之间,方程的线性相关性良好,是一种简单、快

速、准确的分析方法。同时,通过分析数据能够计算反应的相关指标,满足对于催化剂的研究评价

和工艺条件的优化所需的常规分析检测要求。
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Abstract: A gas chromatog raphy analysis method of react ion products fo r cataly t ic hydro geno lysis o f

g lycero l w as established. The method can analy ze ethano l, 1, 2-propanedio l, 1, 3-propanedio l and gly cerol

accur ately. T he r elat ive standard deviat ion is betw een 1. 20% and 2. 66% . The recoveries is betw een 95. 2%

and 104. 72%. The correlat ion coeff icient is perfect . The method is simple, rapid and accurate, and it can be

used fo r the simultaneous determinat ion of products.
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� � 丙二醇包括 1, 2-丙二醇和 1, 3-丙二醇, 是重要

的有机合成原料, 可用于不饱和聚酯树脂的制备、食

品、医药、化妆品、功能流体等多个领域[ 1]。目前采

用的主要生产方法是环氧丙烷水合法和丙烯醛水合

法[ 2] 。而这些原料都是石油衍生物,由于石油资源

越来越匮乏, 这些方法也会在不久的将来受到原料

短缺的限制。因此寻找一条生产工艺较为清洁的,

生产原料可再生的, 可持续发展的生产路线成为各

国研究的热点。近年来由于生物柴油投资热导致甘

油过剩,而利用过剩甘油催化氢解制备丙二醇的工

艺路线被广泛研究[ 3, 4] 。

目前对于合成丙二醇工艺的主组分的常规检测

方法是折光法和化学法,成启刚等
[ 5]
则以乙二醇为

内标物,采用气相色谱内标法测定了丙烯醛水合加

氢反应中 1, 3-丙二醇的含量。但是现用方法的局

限在于只能测定丙二醇含量而无法了解其他组分含

量。为满足生产中提高效率、降低单耗的需要,有必

要建立一个有效、快速检测丙二醇及其杂质含量的
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分析方法。

用气相色谱法对于甘油催化氢解产物的分析工

作见诸报导较少, 本文通过预测甘油催化氢解反应

液中主要含有乙醇, 1, 2-丙二醇,乙二醇, 1, 3-丙二

醇和甘油等物质, 建立了气相色谱外标法分析甘油

催化氢解制备丙二醇工艺反应液的成分, 采用微机

数据处理工作站处理数据,给出了计算反应指标的

公式,可为该工艺数据的分析和优化提供有用的依

据。

1 � 实验部分
1. 1 � 仪器与试剂

赛默飞世尔科技公司 Tr ace GC U lt ra 气象色

谱仪,带 DPFC流量控制器, 氢火焰检测器 ( F ID) ;

Chrom-Car d色谱工作站;乙醇(分析纯) ;甘油(分析

纯) ;乙二醇(分析纯) ; 1, 2-丙二醇(分析纯) ; 1, 3-丙

二醇(色谱纯)。

1. 2 � 色谱分析条件
色谱柱: DB-FFAP 石英毛细管柱, PEG-20M

30 m � 0. 32 mm � 0. 5 �m; 程序升温:初始温度 60

� 保持 4 min, 10 � / m in升至 200 � 保持 5 m in;载

气:氮气 30 mL/ m in, 氢气 35 mL/ min, 空气 350

mL/ min;汽化室温度: 220 � ; 检测室温度 240 � ;

柱流量 2. 0 mL/ min;进样量 1 �L, 分流进样, 分流

比: 10� 1。
1. 3 � 定性分析

对单一乙醇、乙二醇、1, 2-丙二醇、1, 3-丙二醇

和甘油标准样品进样, 保留时间法定性。

1. 4 � 定量分析

采用峰面积外标法,建立各物质标准曲线, 对各

组成进行定量计算。

2 � 结果与讨论
2. 1 � 色谱条件的确定

载气流速采用 Tr ace GC U lt ra 建议使用的典

型流速; 在不同柱温条件下进样,结果表明柱温温度

过低,分离时间增加, 而且有的物质不出峰;柱温过

高,分离时间相应缩短, 但是分离度低, 故选择程序

升温,在优化程序升温条件下,各物质能在最短的时

间内出峰而且达到很好的分离效果。

2. 2 � 定性分析

在拟定的色谱条件下,五种物质标准样品混合

进样,其分析结果见图 1。从图 1可见, 上述五种物

质能达到很好的分离效果, 乙醇、1, 2-丙二醇、乙二

醇、1, 3-丙二醇和甘油的沸点分别为: 78 � 、187 � 、

197 � 、214 � 、290 � , 所以其出峰保留时间依次

为: 2. 57 min、12. 713 min、13. 202 min、14. 892

min、21. 085 min。

图 1 � 混合标准样品进样色谱图

2. 3 � 定量分析
准确称取一定量的标准品乙醇、1, 2-丙二醇、乙

二醇、1, 3-丙二醇和甘油 (精确至 0. 0001 g )置于

100 mL 容量瓶中, 用去离子水定容至刻度。然后再

分别量取不同体积的上述五种标准溶液用去离子水

稀释定容至 100 mL, 摇匀, 配制不同浓度的各物质

标准液。将不同浓度的各物质标准液从低浓度到高

浓度依次进样, 记录各自的峰面积,每个浓度的标准

样品平行进样 3次, 取平均值。以标准样品浓度为

横坐标,峰面积为纵坐标绘制标准曲线, 求得各物质

的线性回归方程如表 1 所示( A : 峰面积 � 106mV;
c:浓度 mg/ mL)。

表 1 � 各物质线性回归方程

组分 回归方程 相关系数 r

乙醇 A= 34. 19329c- 17. 29365 0. 9999

1, 2-丙二醇 A= 26. 72311cv- 0. 57852 0. 9992

乙二醇 A= 32. 12114c- 5. 16797 0. 9996

1, 3-丙二醇 A= 37. 67053c- 3. 48292 0. 9992

甘油 A= 19. 90782c- 5. 96886 0. 9994

� � 表 1中看到乙醇、1, 2-丙二醇、乙二醇、1, 3-丙

二醇和甘油标准曲线的相关系数 r
2 值都大于

0. 9990,呈良好的线性关系,线性范围分别为: 1. 0

~ 5. 0 mg/ mL、0. 2~ 1. 0 mg/ mL、0. 2~ 1. 4 mg/

mL、0. 1~ 1. 1 mg/ mL、0. 3~ 1. 2 mg/ mL。

2. 4 � 准确度实验

在各已知含量的乙醇、1, 2-丙二醇、乙二醇、

1, 3-丙二醇和甘油试样中,分别添加试样含量的0. 5

倍、1. 0倍、1. 5倍各物质对照品, 在上述色谱条件

下,依次测得各物质回收率,经计算,乙醇、1, 2-丙二

醇、乙二醇、1, 3-丙二醇和甘油的平均回收率分别

为: 103. 91%、93. 05%、102. 30%、97. 93%、95. 27%。

2. 5 � 精密度实验

为了观察实验的重复性, 对乙醇、1, 2-丙二醇、
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乙二醇、1, 3-丙二醇和甘油同一样品, 在上述色谱条

件下,重复测得 5次,相对标准偏差,见表 2。从表 2

可见,重复性较好,符合精密度要求。( A : 峰面积 �

106 mV; c:浓度 mg / mL - 1 )

公 式: n = 1
n

�
n

i= 1

( xi - x p )
2

n - 1
, x p = 1

n �
n

i= 1

x i ,

RSD =
�
x p
� 100% ,

表 2� 分析方法精密度( n= 5)

标样 测定值/ mg � mL- 1
平均值

/ mg � mL- 1
RSD/ %

乙醇 4. 0317 4. 0495 4. 0305 4. 0831 4. 1405 4. 0671 1. 14

1, 2-丙二醇 0. 2129 0. 2153 0. 2020 0. 2072 0. 2141 0. 2103 2. 65

乙二醇 0. 3031 0. 2974 0. 3067 0. 3074 0. 2922 0. 3014 2. 15

1, 3-丙二醇 0. 3289 0. 3171 0. 3115 0. 3165 0. 3238 0. 3196 2. 13

甘油 0. 3939 0. 3907 0. 3825 0. 3957 0. 3841 0. 3894 1. 50

2. 6 � 样品测定结果
对一组甘油催化加氢产物进行了分析实验。首

先将反应液进行离心沉淀过滤, 取上层清液稀释一

定倍数, 在上述色谱条件下进样分析,结果显示, 各

物质均有较好的分离效果, 如图 2所示。

1. 乙醇; 2. 1, 2-丙二醇; 3. 乙二醇; 4. 1, 3-丙二醇; 5. 甘油

图 2� 反应样品色谱图

� � 利用已建立的乙醇、1, 2-丙二醇、乙二醇、1, 3-

丙二醇和甘油的标准曲线,对反应产物中的各组成

进行定量,结果见表 3。
表 3 � 实际样品中各物质含量的色谱分析结果

乙醇 1, 2-丙二醇 乙二醇 1, 3-丙二醇 甘油

含量/ mg � mL- 1 37. 578 283. 140 26. 436 1. 893 436. 500

� � 由表 3可知, 在该组反应所采用的工艺条件下

1, 2-丙二醇的产量较高, 乙醇和乙二醇含量次之,

1, 3-丙二醇的含量很低,反应液中还有较多未反应

的甘油, 这与预测的反应结果比较吻合。产物中还

有一些其它的产物, 需要进一步进行定性和定量分

析。由表 3中的定量结果可得到乙醇、1, 2-丙二醇、

乙二醇、1, 3-丙二醇的收率分别为: 6. 01%、27.

41%、2. 1% 、3. 14%, 目的产物丙二醇的选择性为

42. 12% ,甘油的转化率为 65. 08%。

3 � 结论
3. 1 � 采用 T race GC U lt ra型气相色谱仪、DB-

FFAP 毛细管柱,手动进样,以峰面积外标法对甘油

催化氢解产物进行定性定量分析,通过绘制外标法

标准曲线, 确定了乙醇, 1, 2-丙二醇, 乙二醇, 1, 3-丙

二醇和甘油的标准方程。

3. 2 � 在所采用的气相色谱条件下, 各物质的回

收率都在 95. 2% ~ 104. 72%之间。5次平行测定结

果重复性良好, 相对标准偏差为 1. 20%~ 2. 66%。

� � 3. 3 � 采用外标法测定甘油催化氢解生产丙二

醇工艺中反应液各物质含量, 不需要校正因子,具有

快速,准确等特点, 数据的重复性,稳定性及分离效

果均能满足常规分析要求, 可以适用于工艺探索试

验试样的快速分析。但是分析条件的变化, 对于结

果准确性影响较大, 外标法对于每次进样量的一致

性有着严格要求,否则会产生较大的误差。

� � 3. 4 � 反应液的分析说明,本文所建的气相色谱

分析法适应于组成较复杂产物的定性定量, 对于优

化工艺条件, 减少副产物的生成, 提高主产物 1, 2-

丙二醇和 1, 3-丙二醇的产量具有实际意义。
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