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工业丙烯腈中　唑及其它有机杂质的气相色谱分析
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摘　要　提出了一种用毛细管气相色谱分析工业丙烯腈中微量　唑及其它杂质的方法。用气相色谱2质谱法
对丙烯腈中的　唑及其它杂质进行了定性 ,并用化学法验证了　唑的定性结果。采用有效碳数法计算出　唑

的质量相对校正因子为 2. 396 ,内标法测定了国内不同公司生产的丙烯腈中微量杂质的含量。其中　唑的质

量含量为 0. 001 %～0. 06 %。方法已在某石化公司丙烯腈装置技术改造中应用于　唑含量的控制分析。
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1　引　　言

丙烯腈 (AN)是生产腈纶、聚丙烯酰胺、SAN 树脂、ABS树脂和丁腈橡胶等高分子材料的主要聚合

单体之一 ,丙烯腈的质量直接影响其后加工产品的性能 ,其中　唑含量不仅影响丙烯腈的色度和储存的

稳定性 ,还影响到合成后高分子材料的色泽。文献报道丙烯腈中　唑含量超过 75 mg/ kg就可能引起

丙烯腈的某些化学反应[1 ]。国外 20世纪 70年代末就开始研究从丙烯腈中除去　唑的实验方法[2 ,3 ]。

分析丙烯腈的方法有化学法[4 ]、光谱法[5 ]和色谱法[6～10 ] ,但是有关丙烯腈中　唑分析的报道极少 ,

而且对　唑的分析未进行定量校正[10 ]。本实验通过筛选了比较适合于丙烯腈中微量　唑及其它杂质

分析的毛细管柱 ,用气2质 ( GC2MS)联用仪测定出了　唑 ,并用化学法进行验证 ,采用有效碳数法[11 ]计

算得到　唑的质量校正因子 ,内标法定量。方法在某石化公司降低丙烯腈中　唑含量的技术改造中得

到应用 ,圆满解决了该公司丙烯腈聚合产品———腈纶发黄的质量问题 ,效果满意。

2　实验部分

2 . 1　仪器及分析条件

气相色谱仪 HP5880A ( Hewlett2Packard公司) ,50 m×0. 2 mm×0. 5μm 聚甲基硅氧烷毛细管柱 ,

柱温 40℃,进样器 150℃,检测器 ( FID) 150℃。气相色谱2质谱联用仪 Trace GC2MS ( Finnigan 公司) ;

HP 6890 GC25973MS( Hewlett2Packard公司) ; GC17A2QP5050 (Shimadzu公司) 。EI电离源 ,70 eV 电离

能。

2 . 2　试剂和样品

乙腈、丙腈、丁腈均为色谱纯。丙烯腈、丙酮、丁酮、环己烷、浓硫酸均为分析纯。

测试样 :国内 4家著名石化公司的工业丙烯腈 HL2AN、HJ2AN、SF2AN、SJ2AN (自编代码) ,上海试

剂一厂化学纯丙烯腈 SH2AN ,进口丙烯腈 IM2AN一种 (产地不详) 。

以环己烷为溶剂 ,以乙腈、丙腈、丁腈、丙烯腈、丙酮和丁酮为溶质 ,配制质量百分数分别为 1 %、

012 %和 0. 03 %的标准溶液。

2 . 3　丙烯腈的预处理

用浓硫酸处理丙烯腈 ,将其中的　唑与浓硫酸反应生成硫酸　唑盐。硫酸　唑盐水解 ,得水解产物。

3　结果与讨论

3 . 1　毛细管柱的选择

采用 25 m、50 m的 XE260、FFAP、PEG220M及聚甲基硅氧烷等不同极性和内径的毛细管柱 ,对工



业丙烯腈进行分析 ,固定相的性质和柱长对丙烯腈中有机杂质的分离均有不同程度的影响 ,其中 50m

聚甲基硅氧烷柱的分离效果比较好 ,除含量较少的乙腈峰与含量极少的丙烯醛峰重叠严重外 ,其它杂质

　图 1　丙烯腈的色谱图

Fig. 1　Chromatogram of acrylonitrile

1. 丙烯 (propene) ; 2. 乙腈 + 丙烯醛 (acetonitrile + acralde2

hyde) ; 3. 丙酮 (acetone) ; 4. 丙烯腈 (acrylonitrile) ; 5.  唑

(oxzaole ) ; 6. 丙腈 ( propanenitrile ) ; 7. 22甲基丙烯腈 ( 22

methylpropenenitrile) ; 8. 未知 ( unknown ) ; 9. 22甲基丙腈
(methylpropanenitrile) ; 10. 22丁烯腈 (22butenenitrile) ; 11. 丁

烯腈 (butenenitrile) ; 12. 丁腈 (butanenitrile) ; 13. 22丁烯腈 (22

butenenitrile) ; 14. 戊烯腈 (pentenenitrile)。

峰分离完全 ,丙烯腈主峰拖尾也较小 (见图 1) 。

3 . 2　　唑及其它杂质定性

用标样法确定出丙烯腈中的乙腈、丙烯醛、丙

腈、丙酮及丁腈等杂质 ,用 GC2MS联用仪对色谱图

中的其它杂质峰进行定性分析。用 Trace MS、

HP5973MS和 QP5050 对丙烯腈进行分析 ,均从丙

烯腈中检测出　唑 (图 2)及其它腈 ,质谱中　唑的

基峰 m / z 69为其分子离子峰。

文献[ 1 ]报道硫酸与　唑反应生成硫酸　唑盐 ,

硫酸　唑盐水解后又可得到　唑。为了验证 GC2
MS定性　唑的准确性 ,用 GC对经硫酸处理前后的

丙烯腈进行分析。结果表明 ,经处理后 GC2MS定

性的　唑峰明显减小 (见图 3a、3b) ,其峰面积含量

降低了近 28倍。将生成的硫酸　唑盐沉淀物水解 ,

再用 GC分析水解产物 ,  唑峰又明显增大 (见图

3c) ,实验现象均与文献相符。用 GC2MS分析　唑

硫酸盐水解产物 ,同样得到　唑的检索结果。说明

GC2MS定性正确。

3 . 3　丙烯腈中的微量有机杂质的定量

以丁酮为内标物 ,通过测定标准溶液 ,求得乙腈、丙腈、丁腈和丙酮的相对质量校正因子分别为 1.

559、1. 071、0. 880和 1. 306。由于无法得到高纯度的　唑 ,采用有效碳数的方法[11 ]计算　唑的理论质

量校正因子。视　唑含有两个烯碳、一个腈碳和一个醚氧 , 唑相对于丁酮的质量校正因子为 :

f = ( Cs/ Ci) ×( M i/ M s) = (3/ 1. 2) ×(69/ 72) = 2. 396

式中 Cs、Ci分别为丁酮和　唑的有效碳数 ; M s、M i分别为丁酮和　唑的摩尔质量。因为缺少丁烯腈的

标样 ,通过有效碳数计算的丁烯腈的理论校正因子与丁腈的非常接近 ,所以用丁腈的校正因子来代替丁

烯腈的校正因子。

用内标法对国内几大丙烯腈装置上生产的丙烯腈、进口丙烯腈和化学纯丙烯腈进行了分析 ,在试样
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中均检测出　唑及其它丁烯腈 (见表 1) ,这说明丙烯氨氧化生产的丙烯腈中含有　唑 ,由于各公司丙烯

腈生产原料和工艺的差异 ,丙烯腈中　唑及其它杂质含量相差较大。

表 1　不同公司的丙烯腈中杂质的质量含量 ( %)
Table 1　Mass percent of the impurities in acrylonitriles produced by different companies ( %)

组分 Components HJ2AN HL2AN IM2AN SF2AN SH2AN SJ2AN

乙腈 +丙烯醛 Acetonitrile + Acraldehyde 0. 001 0. 001 0. 002 0. 000 0. 000 0. 000

丙酮 Acetone 0. 007 0. 003 0. 007 0. 003 0. 002 0. 004

唑 Oxazole 0. 009 0. 048 0. 004 0. 048 0. 007 0. 001

丙腈 Propanenitrile 0. 009 0. 012 0. 008 0. 018 0. 015 0. 001

22甲基丙烯腈 22Methylpropenenitrile 0. 008 0. 001 0. 010 0. 008 0. 005 0. 010

22丁烯腈 22Butenenitrile 0. 001 0. 004 0. 000 0. 006 0. 002

22丁烯腈 22Butenenitrile 0. 001 0. 007 0. 004 0. 014

　　本方法在国内某公司腈纶发黄原因研究中得到应用 ,经分析其原料丙烯腈中的　唑含量较高 ,约为

0. 03 %～0. 12 %。根据分析数据 ,该公司对丙烯腈生产精制工艺进行了改造 ,改造后丙烯腈中的　唑含

量降为 0. 007 %以下 (见表 2) ,丙烯腈的色度由 45～48降至 20以下。丙烯腈精制工艺改造之后 ,丙烯

腈聚合物腈纶的色度由 0. 24～0. 27降到 0. 10～0. 11 ,圆满解决了腈纶泛黄的质量问题 ,效果良好。

表 2　丙烯腈精制工艺改造前后丙烯腈中杂质的含量分析 ( %)
Table 2　Mass percent of impurities in acrylonitriles before and after improvement of refine processing( %)

组分
Components

改造前
Before

improvement

改造后
After

improvement

组分
Components

改造前
Before

improvement

改造后
After

improvement

乙腈 +丙烯醛
Acetonitrile + Acraldehyde 0. 003 0. 001 22甲基丙烯腈

22Methylpropenenitrile 0. 006 0. 004

丙酮 Acetone 0. 005 0. 002 22丁烯腈 22Butenenitrile 0. 060 0. 005

唑 Oxazole 0. 059 0. 006 22丁烯腈 22Butenenitrile 0. 002 0. 000

丙腈 Propanenitrile 0. 034 0. 003

　　综上所述 ,丙烯氨氧化生产的丙烯腈中均含有　唑。本方法可以应用于工业丙烯腈中　唑及其它

有机杂质的定性、定量分析。
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Determination of Oxazole and Other Impurities in
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Abstract　An approach for the determination of t race amount oxazole and other impurities in industrial

acrylonit rile by a capillary gas chromatography is presented. The oxazole and other impurities in acryloni2
t rile were determined by the gas chromatography2mass spectrometry. The determination of the oxazole in

acrylonit rile was verified by the chemical method. The mass response of oxazole was calculated according to

the effective carbon numbers method. The relative mass response of oxazole is 2. 396. The internal standard

method was utilized to the quantitative analysis of the impurities in acrylonit rile f rom different companies.

The mass percent of oxazole is 0. 001 % to 0. 06 % in acrylonit rile f rom six companies. The method has

been used to analyze the content of oxazole in acrylonit rile during the improvement of the unit for acryloni2
t rile production in a company.

Keywords　Acrylonit rile , oxazole , capillary gas chromatography
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