
用气相色谱法测定丙烯醛水合加氢制备中的 1 ,32丙二醇

成启刚 ,　宁春利 ,　张春雷 ,　袁海英
(上海华谊丙烯酸有限公司研究所 ,上海 200137)

摘　要 :建立丙烯醛水合加氢制 1 ,32丙二醇的气相色谱定性定量分析方法。该分析方法能够准确
地定量分析水合产物 32羟基丙醛和加氢产物 1 ,32丙二醇 ,相对误差为 0. 86 %～1. 89 % ,相对标准偏

差为 0. 81 %～3. 21 % ,是一种快速、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 ,为催化剂的研究评价和工艺条件的研究提供了依据。
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Abstract : A gas chromatographic analysis method was established in the study of the conversion of acrolein to 1 ,32
propanediol by hydration and hydrogenation. The method can analyze 32hydroxypropionaldehyde and 1 ,32propanediol

accurately. The relative deviation is between 0. 86 %～1. 89 % and the relative standard deviation is between 0. 81 %～

3. 21 %. Using the analysis data the conversion , yield and selectivity of the two reaction can be calculated.
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　　1 ,32丙二醇 (1 ,32PDO)是生产聚对苯二甲酸21 ,

32丙二醇酯 ( PTT)的重要单体。PTT纤维的性能极

其优异 ,既具有聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET)的性能 ,

又具有尼龙良好的回弹性和抗污染性 ,在地毯、工程

塑料、服装面料等领域应用广泛 ,为目前国际上合成

纤维开发的热点[1 ,2 ]。据预测 ,到 2010 年 PTT纤维

年需求量将达到 1Mt ,市场前景十分良好[3 ]。目前 ,

1 ,32PDO的制备主要有环氧乙烷羰基化合成法、丙

烯醛水合加氢法及生物发酵法三种工艺路线。其

中 ,丙烯醛水合加氢法是合成 1 ,32PDO的一个重要

方法 ,该方法主要包括丙烯醛 (ACR)水合制备 32羟
基丙醛 (32HPA)和 32HPA进一步加氢制备 1 ,32PDO

两步[4 ,5 ]。

本文建立丙烯醛水合制备 32HPA 和 32HPA 加

氢制备 1 ,32PDO产物的分析方法 ,并给出计算反应

指标的计算公式。通过这些分析数据能够计算反应

的相关指标 ,为催化剂的研究、评价和工艺条件提供

了依据。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

气相色谱仪 (日本岛津公司 GC217A ,FID毛细管

分流装置 ;色谱工作站 (上海计算机研究中心

CDMC) ;丙烯醛 (自制 ,纯度 ≥99 %) ;1 ,32PDO (美国

Shell公司 ,纯度≥99. 7 %) ;乙二醇 (上海精化科技研

究所 ,纯度≥99. 5 %) 。

1. 2　色谱分析条件

·57·第 2期 化　　学　　世　　界　　　　　



色谱柱 :PEG220M 30 m×0. 25 mm×0. 25μm ;载

气 :氦气 ;柱流量 : 0. 6 mLΠmin ;柱温 : 60℃(2 min)

15℃Πmin→200℃(15 min) ;汽化室 : 300℃;检测器 :

300℃;分流比 :1∶50 ;进样量 :0. 4μL。

1. 3　校正和标准化

1. 3. 1　丙烯醛和 1 ,32PDO校正因子的测定

在预先精确称量的洁净、干燥容量瓶中加入适

量丙烯醛、1 ,32PDO和内标物乙二醇 ,其加入量分别

称量 (精确至 0. 0001 g) ,充分摇匀。按 1. 2 的色谱

条件 ,将上述标准样品重复测定 5次 ,分别测得各组

分及内标物的峰面积 ,并按式 (1)计算各组分相对于

乙二醇的校正因子 f i :

f i = miAsΠA i ms (1)

式中 : mi - i 组分的质量 ; A i - i 组分的峰面积 ; ms

- 乙二醇的质量 ; As - 乙二醇的峰面积 ;

1. 3. 2　32HPA校正因子的测定

在预先精确称量的洁净、干燥容量瓶中加入加

氢原料液和内标物乙二醇 ,其加入量分别称量 (精确

至 0. 0001 g) ,充分摇匀。按 1. 2 的色谱条件 ,将上

述标准样品重复测定 5次 ,分别测得 32HPA和乙二

醇的峰面积。同理分别测得加氢反应液中乙二醇、

32HPA和 1 ,32PDO 的峰面积。据报道 ,32HPA 在低

温下进行加氢 ,可几乎 100 %定量转化为 1 , 32
PDO

[6～9 ]。实际实验中加氢反应分为在低温和高温

下两段加氢反应 ,取一段低温加氢反应液和加氢原

料液作为分析样品。通过对色谱图进行比较 ,除了

32HPA发生变化 ,同时生成 1 ,32PDO之外 ,未发现有

含量发生较大变化的副产物。因此 ,可以认为在低

温下发生反应的 32HPA全部转化为 1 ,32PDO ,而没

有生成其它副产物 ,即其反应的选择性达到 100 %。

通过式 (2)分别计算 32HPA和 1 ,32PDO的质量百分

含量 :

wti % = msf i ( A iΠmAs ) ×100 % (2)

式中 : wt i % - i组分的质量百分含量 ; A i - i 组分的

峰面积 ; f i - i组分的相对校正因子 ; ms - 乙二醇的

质量 ; As - 乙二醇的峰面积 ; m - 样品的质量。

其中 ,3 - HPA相对于乙二醇的校正因子可通过式

(3)计算 :

　　Δwt %HPA = wtPDO MHPAΠMPDO

　　f HPA =Δwt %HPAΠ( y水合 - y加氢 ) (3)

式中 : y = msA iΠmAs ; MHPA、MPDO - 32HPA和 1 ,32PDO

的摩尔质量 ;Δwt %HPA :加氢原料液和一段加氢反应

液中 32HPA的质量百分浓度之差。

1. 4　样品测定

在预先精确称量的洁净、干燥容量瓶中加入适

量样品和乙二醇 ,其加入量分别称量 (精确至

0. 0001 g) ,充分摇匀。试样进色谱分析 ,按 1. 2的色

谱条件 ,将上述样品重复测定 5次。根据各个组分

的峰面积 ,通过式 (2)计算丙烯醛、32HPA 和 1 , 32
PDO的质量百分含量。

2　结果与讨论

2. 1　定性分析

丙烯醛 (ACR) 、乙二醇和 1 ,32PDO均有纯物质 ,

我们通过色谱分析的保留时间来完成它们的定性分

析。水合产物 32HPA由于其物化性质较为特殊 ,难

以得到纯品 ,我们通过 GC2MS确定在 11. 10 min 的

色谱峰为 32HPA 的色谱峰。四种物质的出峰时间

分别为 : ACR 3. 72 min , 32HPA 11. 08 min ,乙二醇

11. 87 min ,1 ,32PDO 13. 38 min。图 1、图 2和图 3分

别为丙烯醛原料、水合反应液和一段加氢反应液加

入内标物乙二醇后的色谱图。加氢反应液中杂质较

多 ,这是由于作为反应原料的丙烯醛纯度不够 ,存在

少量的乙醛和丙醛 ,这些杂质在水合和加氢反应中

也会发生反应。用 GC2MS对含量较大的杂质进行

了定性。

图 1　乙二醇和丙烯醛的色谱图

图 2　乙二醇和水合反应液的色谱图

2. 2　定量分析

2. 2. 1　定量方法的选择

由于样品中物质种类太多 ,且很多无标准品 ,采

用先测定所有物质的校正因子、再用校正归一的方
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图 3　乙二醇和一段加氢反应液的色谱图

法对各物质进行定量存在较大困难。故采用内标法

对每种物料中的目标物质进行定量 ,从而确定反应

的转化、收率等指标。通过实验 ,最终选择乙二醇作

为内标物 ,其出峰位置在 32HPA 和 1 ,32PDO 之间 ,

可以作为水合产物和加氢产物分析的内标物 ,保证

分析方法的一致性。通过 1. 3. 1和 1. 3. 2测定得到

的 ACR、32HPA和 1 ,32PDO相对于乙二醇的校正因

子分别为 :0. 4745、0. 9880和0. 7583。

2. 2. 2　反应指标的计算

(1) 水合反应
转化率Π% = (1 - wt % (水合反应液中ACR) )Πwt %(水合反应原料中ACR)

收率Π% = MACR wt %(水合反应液中HPA) Π( MHPA wt %(水合反应原料中ACR) )

(2) 加氢反应
转化率Π% = (1 - wt % (加氢反应液中HPA) )Πwt %(加氢反应原料中HPA)

收率Π% = MHPA wt %(加氢反应液中PDO) Π( MPDO wt %(加氢反应原料中HPA) )

2. 3　准确度实验

准确称取并配制三组 ACR、乙二醇和 1 ,32PDO

的标准系列样品 ,取平均值作为测定值 ,并与配制的

实际值相比较 ,计算相对误差见表 1。

表 1　样品分析准确度测定结果

物质 测定值 平均值Π%实际值Π% 相对误差Π%

3. 49 3. 44 3. 48 3. 47 3. 50 0. 86

ACR 6. 52 6. 46 6. 43 6. 47 6. 35 1. 89

9. 74 9. 69 9. 67 9. 70 9. 82 1. 22

2. 33 2. 38 2. 34 2. 35 2. 33 0. 86

1 ,32PDO 4. 59 4. 52 4. 57 4. 56 4. 61 1. 08

6. 73 6. 77 6. 66 6. 72 6. 79 1. 03

2. 4　精密度实验

取同一样品 ,通过该方法平行测定 5次 ,取平均

值作为最终测定值 ,计算精密度见表 2。从结果来

看 ,重复性较好 ,符合精密度要求。

表 2　样品分析精密度测定结果

物质 含量Πwt %
平均值

Πwt %

相对标准

偏差Π%

PDO 6. 52 6. 34 6. 40 6. 80 6. 60 6. 53 2. 77

HPA 7. 03 6. 92 6. 89 6. 99 6. 98 6. 96 0. 81

ACR 6. 27 5. 90 5. 89 6. 12 6. 30 6. 10 3. 21

3　结论

　　本法用丙烯醛水合制 32HPA 并进一步加氢制

1 ,32PDO的原料和反应液的分析 ,选择乙二醇作为

内标物定量分析丙烯醛原料、水合反应液和加氢反

应液中各主要目标物质的含量 ,并计算反应相关的

转化率和收率等指标。该方法不仅操作简单 ,而且

具有较高的准确度和良好的重复性 ,为催化剂的研

究、评价和工艺条件提供了较好的依据。
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