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摘要 :以邻苯二甲酸二甲酯为内标物 ,建立用气相色谱法测定乙醇胺混合物中单乙醇胺 (MEA) 、二乙醇胺 (DEA) 、三乙醇胺

(TEA)含量的方法。被测组分以 SE- 54 毛细管柱分离 ,氢火焰离子化检测器测定。结果表明在所选择的条件下 ,单、二、三乙醇

胺能较好的分离 ,一定浓度范围内 ,3 种乙醇胺与内标物峰面积比与质量浓度比有良好的线性关系 ,相关系数分别为 019988、

019993 及 019995。3 种被测组分回收率范围分别为 97125 %～101106 %、97180 %～100157 %、99161 %～102135 % , RSD 分别为

2181 %、2139 %及 1141 %。
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An analytic method for mixture of monoethanolamine , diethanolamine and

triethanolamine by gas chromatography
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Abstract : With DMP selected as the internal standard substance ,a method of gas chromatography for determining three

ethanolamines (MEA ,DEA and TEA) is established. The sample is analyzed by gas chromatography equipped a SE - 54

capillary column and a flame ionization detector. The result shows that three ethanolamines can be separated and identified

completely. In a certain concentration range ,each component and internal standard has a good linear relationship between the

concentration ratio and the peak area ratio. The correlation coefficients can be 019988 ,019993 and 019995 ,the RSD ,2181 % ,

2139 % and 1141 % ,and the average recovery ,97125 % - 101106 % ,97180 - 100157 % ,99161 % - 102135 % ,respectively.
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　　乙醇胺作为一种重要的化工产品 ,广泛应用于

纺织、有机合成、表面处理、气体净化吸收、冶金等领

域[1 ] 。乙醇胺有 3 个同系物 ,即一乙醇胺 (MEA) 、二

乙醇胺 (DEA) 、三乙醇胺 (TEA) ,分子中含有氨基 (碱

性)和羟基 (亲水性) ,它们同时具有胺和醇的各种化

学性质和用途。其制备方法一般是由环氧乙烷和液

氨为原料 ,经化学反应后分馏所得。环氧乙烷氨解

合成乙醇胺反应是一系列并行的竞争反应[2 ] ,通过

改变反应条件可以提高产物中所需乙醇胺的收

率[3 ] 。研究 3 种乙醇胺含量的检测方法对于选择性

合成某种乙醇胺反应具有重要意义。目前虽有一些

利用色谱法检测乙醇胺含量的报道[4 - 5 ] ,但这些方

法仅限于某一种乙醇胺的检测 ,而常用的化学滴定

法虽能同时检测 3 种乙醇胺 ,但较繁琐且误差较大。

笔者针对上述方法的不足 ,采用气相色谱法同时测

定乙醇胺混合液中各种乙醇胺的含量。通过对毛细

管柱和内标物进行筛选 ,最终采用弱极性的 SE- 54

毛细管柱 (5 %苯基、1 %乙烯基、94 %聚二甲基硅氧

烷)作为分离柱 ,邻苯二甲酸二甲酯作为内标物。对

此方法的准确度和精密度的考察发现该方法具有简

单、快速、高效、准确、稳定性和重复性好等优点 ,是

一种仅用一种内标物就可以同时定量测定单乙醇

胺、二乙醇胺、三乙醇胺含量的色谱分析方法。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂

Agilent 6820 Plus 气相色谱仪 ,氢火焰离子化检

测器 ,HP ChemStation 工作站。单乙醇胺、二乙醇胺、

三乙醇胺、无水乙醇 ,均为分析纯 ;邻苯二甲酸二甲

酯 ,色谱纯。

112 　色谱条件

SE- 54 毛细管柱 (25 m ×0132 mm) ;柱温 75 ℃,

保持 3 min ;以 70 ℃/ min 升至 175 ℃,调整升温速率

以 1 ℃/ min 升至 185 ℃,保留 1 min ;再改变升温速率

以 70 ℃/ min 升至 250 ℃,保留 2 min。气化室温度为

250 ℃,检测器温度 300 ℃,载气为高纯氮 (纯度为
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991999 %) ,流速 1 mL/ min ,进样量 1μL ,分流比为 10∶1。

113 　样品处理

样品溶液配制 :准确称量210 g(准确至010002 g)样

品于 100 mL 容量瓶中 ,加入 011 g(准确至 010002 g)邻

苯二甲酸二甲酯 ,并用无水乙醇稀释至刻度 ,摇匀

备用。

标准溶液的配制 :分别准确称量 5 份一定质量

的单乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺及邻苯二甲酸二甲

酯于 100 mL 容量瓶中 ,并用无水乙醇稀释至刻度 ,

摇匀备用。样品浓度数据如表 1。
表 1 　1 # ～5 # 标准溶液浓度 g/ 100 mL

编号 MEA DEA TEA 内标物

1 # 012017 012312 012123 110155

2 # 015732 110845 110966 110218

3 # 110568 210058 119113 110117

4 # 115089 310629 311773 110133

5 # 217004 513060 510159 110558

2 　结果与讨论

211 　色谱柱及色谱条件的选择

由于乙醇胺分子中含有氨基、羟基等极性基团 ,

根据固定相首选遵循相似性原则 ,首选 PEG(聚乙二

醇)色谱柱作为分离柱 ,但实验结果的谱图上未见

TEA 出峰信号 ,推测可能是被测组分与固定相结合

太牢固所致 ,这说明需选择极性较小的固定相。随

后依次选择 PB - 1、OV- 101、HP- 1、及 SPB - 5、SE- 54

色谱柱作固定相 ,结果表明非极性色谱柱如 PB - 1、

OV- 101、HP- 1 无法将单乙醇胺与溶剂及二乙醇胺

与三乙醇胺进行有效分离 ,SPB - 5 作为分离柱时得

到的峰形较宽且拖尾严重 ,SE- 54 色谱柱能够将被

测组分进行有效分离 ,峰型较好 ,如图 1 所示。

1 —溶剂 ;2 —乙醇胺 ;3 —二乙醇胺 ;4 —三乙醇胺 ;5 —三乙醇胺

图 1 　乙醇溶剂 MEA、DEA、TEA 及内标物色谱

212 　标准曲线的测定

将上述准备好的 1 # ～5 # 5 个标准溶液 ,按上述

的操作方法进样 ,以 MEA、DEA、TEA 对内标物的质

量比为纵坐标 ,MEA、DEA、TEA 对内标物的峰面积

比为横坐标进行线性回归分析 ,按 3 倍信噪比计算

检出限 ,结果如表 2。
表 2 　线性方程与检出限

组分 线性回归方程
线性范围/

g·(100 mL) - 1

相关

系数

检出限/

g·L - 1

MEA y = 112082 x + 01165 012017～217004 019988 510 ×10 - 3

DEA y = 213531 x + 013661 012312～513060 019993 417 ×10 - 3

TEA y = 212307 x + 013232 012123～510159 019995 119 ×10 - 3

213 　方法的准确度与精密度

21311 　准确度测定

向已知浓度 MEA、DEA 及 TEA 样品中各自加入

一定量的标准溶液 ,在稳定的色谱条件下进行定量

分析 ,测定结果列于表 3。结果表明 MEA、DEA、TEA

的回收率范围分别为 97125 %～101106 %、97180～

100157、99161～102135 ,达到了较高的准确性。
表 3 　不同浓度样品的准确度

样品 本底值/ mg 加标量/ mg 测定值/ mg 回收率/ %

MEA 15103 43125 57109 97125

　 66178 43125 110125 100151

　 162132 43125 206103 101106

　 198156 43125 243106 100163

DEA 16135 58114 73121 97180

　 56183 58114 114185 99179

　 99118 58114 157165 100157

　 173159 58114 231175 100103

TEA 35126 45195 81103 99161

　 54189 45195 101192 102135

　 153189 45195 199172 99174

　 210165 45195 256186 100156

21312 　精密度测定

准确称取定量的样品 5 份于 100 mL 容量瓶中 ,

并用无水乙醇稀释至刻度 ,充分摇匀。按上述条件

和方法进行分析测定 ,测定结果列于表 4。结果表

明 MEA、DEA 及 TEA 的 RSD 分别为 2181 %、2139 %、

1141 % ,标准偏差均小于 012 % ,方法重现性好。
表 4 　精密度测定结果

测定值/ %

1 2 3 4 5

平均值/

g·(100 mL) - 1

标准

偏差

变异系数

(RSD) / %

MEA 5132 5163 525 5148 5134 5140 0116 2181

DEA 6118 6120 6145 6126 6175 6137 0115 2139

TEA 4125 4123 4119 4118 4133 4124 0106 1141
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洗脱液与甲醇乙酸混合液的荧光光谱非常接近 ,因

此可以认为一次洗脱后 ,模板分子已基本洗脱 ,继续

进行的 2 次、3 次洗脱可以确保模板分子完全洗脱。

11213 　吸附性能检测

使用 Cary50 紫外分光光度计确定 L - 色氨酸和

L - 酪氨酸的测定波长分别为 279 nm 和 275 nm ,然

后以蒸馏水为溶剂配制氨基酸标准溶液 ,测得相应

波长下的标准曲线。

准确称取一定量洗脱过的 L - trp 表面印迹聚合

物置于 25 mL 的磨口锥形瓶中 ,加入 5～10 mL 标准

溶液 ,放入恒温振荡器中振荡 24 h 后 ,在高速离心

机中离心 15 min。取适量的清液稀释至标准曲线的

浓度范围 ,然后使用紫外分光光度计测定氨基酸浓

度 ,进而计算 SMIPs 的吸附参数。测定空白吸附时 ,

只需将印迹微球换成空白聚合物微球即可。吸附量

Q、静态分配系数 Kd、分离因子α、印迹因子β的计

算公式如下 :

Q = ( Co - Ca) ×V/ m , Kd = Cp/ Cs ,

A = Kdi/ Kdj ,β = KdI/ KdN

其中 , Q 为 SMIPs 的吸附量 (μmol/ g) , Co 为标准溶

液的浓度 ( mmol/ L ) , Ca 为吸附后的溶液浓度

(mmol/ L) ,V 为吸附液的体积 (mL) , m 为印迹聚合

物的质量 (g) , Kd 为静态分配系数 (mL/ g) , Cp 为吸

附平衡时底物在 SMIPs 上的浓度 (μmol/ g) , Cs 为吸

附平衡时溶液中底物的浓度 (mmol/ L) , Kdi为底物的

静态分配系数 , Kdj为竞争分子的静态分配系数 , KdI

为 SMIPs 对 L - trp 的静态分配系数 , KdN为相应空白

聚合物微球对 L - trp 的静态分配系数。

2 　结果与讨论

211 　基质球比表面积对 SMIPs 吸附性能的影响

固定 L - trp 为 1 mmol ,交联度 20 % ,引发剂 APS

浓度为 7 ×10 - 4 mol/ L ,不同比表面积多孔基质球对

SMIPs 吸附量、分离因子和印迹因子的影响趋势见

图 1、图 2。

1 —L - trp 吸附量 ;2 —L - tyr 吸附量 ;3 —空白 L - trp 吸附量

图 1 　基质球比表面积对 SMIPs 吸附量的影响

1 —分离因子 ;2 —印迹因子

图 2 　基质球比表面积对分离因子和

印迹因子的影响

从图 1 中可以看出 ,随着基质球比表面积的增

加 ,SMIPs 对 L - trp 和 L - tyr 吸附量呈先增后减的趋

势 ,当比表面积为 43210 m2/ g 时 ,SMIPs 吸附量均为

最大。这主要是因为基质球对底物的吸附除了受比

表面积的影响外 ,还受其孔径的影响 ,孔径较大时有

利于底物向多孔表面的扩散 ,对吸附有利。对照图

3 可知 ,比表面积为 43210 m2/ g 时多孔微球的孔径

较大 ,比表面积为 28312 m2/ g 时孔径次之 ,比表面积

为 71415 m2/ g 时孔径最小 ,这与 SMIPs 对 L - trp 吸

附量的变化趋势一致。另外 ,SMIPs 对 L - trp 的吸附

量均明显高于相同初始浓度下的 NMIPs 的吸附量 ,

说明表面印迹聚合物具有选择识别性的特点。对于
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3 　结语

笔者提出的单、二、三乙醇胺混合液的检测方

法 ,快速、简便 ,有较高的准确性和精密度 ,通过加入

一种内标物可以同时定量测定 MEA、DEA、TEA 的含

量 ,适用于实验室或生产中进行乙醇胺含量的检测。
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