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提� 要� 首次应用 � �tu分离柱对ts种低分子量有机胺的离子色谱法进行了研究∀采用了有机改进剂k乙腈lo优

化了色谱条件o建立了 � w以下的有机胺的分析新方法∀方法简便�快速�灵敏o可同时测定碱金属和碱土金属离

子o准确度和精密度均满足分析要求∀
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�� 前言

低分子量有机胺已被广泛用于化工和制药业∀

但体内胺类过多会导致一些严重疾病的发生o有些

胺能形成致癌性很强的物质∀因此对低分子量有机

胺的测定具有十分重要的意义∀

气相色谱法和高效液相色谱法对胺类的测定一

般需经衍生o操作繁琐�耗时∀离子对高效液相色谱

法对胺类可直接分析o但存在高 ³� 值的流动相与

硅质填料柱不匹配�系统峰对分析峰干扰等问题�t�∀

离子色谱法分析胺的报道尚不多见�u∗ x�∀本文首次

用现代离子色谱仪考察了有机改进剂k乙腈l对ts种

胺类在 � �tu柱上保留的影响o建立了 � w以下ts种有

机胺的离子色谱分析法∀并对有关机理进行了探讨∀

�� 实验部分

u t� 仪器与试剂

仪器}美国 �¬²± »̈公司wxss¬离子色谱仪o�²±

³¤¦� �tu分离柱和保护柱o� � � 阳离子微膜抑制

器o电导检测器o岛津 � � ��型积分仪∀

试剂}用xs°° ²̄ �的稀盐酸配制 wª �的甲

胺�二甲胺�三甲胺�乙胺�丙胺�仲丁胺�正丁胺�乙

醇胺�二乙醇胺�三乙醇胺的贮备液o置于冰箱内存

放∀所需其它浓度的溶液用us°° ²̄ �盐酸稀释∀所

用试剂均为分析纯∀水为去离子水∀

� � � 色谱条件

� �tu分离柱}进样量tssΛ�~含th 或xh 乙腈的

us°° ²̄ � 盐酸淋洗o流速 t s°� °¬±~再生液

us°° ²̄ ��� � o流速x∗ ts°� °¬±~电导检测∀

�� 结果与讨论

v t� 淋洗液的选择

低分子量有机胺在酸性溶液中质子化o形成

� ��
n
w o可用阳离子交换柱分离∀使用电导检测时o

阳离子分析一般以酸为淋洗液∀本文选用本底低�无

氧化性的盐酸为淋洗液∀由于 � �tu分离柱对有机胺

有较强的保留o仅用稀盐酸难以洗脱o本文利用该分

离柱对有机溶剂的兼容性o加入有机溶剂改变淋洗

剂强度o并选择粘度低且与水混溶时不易产生气泡

的乙腈为有机改进剂∀

� � � 盐酸浓度的影响

在适量乙腈k如xh l存在下o随着淋洗液中盐酸

浓度的增大o洗脱能力增强∀当浓度� tx°° ²̄ �

时o分离度虽高o但容量因子 κχ值太大o且分子量较

高的胺出现严重的拖尾峰~随着盐酸浓度的增加oκχ

值迅速降低~当盐酸浓度超过tx°° ²̄ �后o各类胺

均有较稳定适宜的 κχ值~浓度过高时o化学抑制困

难∀在us°° ²̄ �时o有最佳的分离和检测效果∀

� � � 淋洗液中乙腈浓度的影响

� � �� 对 κχ的影响� 盐酸浓度为us°° ²̄ 时ots种

有机胺的 κχ值随乙腈浓度的变化如图tk��
n
w �碱和

碱土金属离子与之类似l∀乙腈浓度小于th 时o κχ

值随乙腈浓度的增加而降低~在 uh ∗ yh 范围内o

κχ值无明显变化~超过 zh 后oκχ值随之增大∀二价

阳离子和分子量较大的胺变化较大o且稳定的 κχ值

的范围较窄∀

� � � � 对检测灵敏度的影响 � 图u为y种有代表性

的组分的峰高k Η l随乙腈浓度kΧl变化的曲线∀乙
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腈浓度在th ∗ wh 范围内o金属离子存在平台~乙腈

浓度在vh ∗ xh 间o有机胺峰高存在最大值o且图t

中 κχ值最小时乙腈的浓度也恰在此范围∀

图� � 乙腈浓度 Χ对峰高 Η 的影响

Φιγq� � Εφφεχτ οφ αχετονιτριλε χονχεντρατιον kΧl

ον Sεακ ηειγητ kΗ l

tq甲胺k° ·̈«¼ ¤̄°¬± l̈o kts°ª �l~ uq�¤n o kw°ª �l~

vq 乙 醇 胺 k ·̈«¤±²̄ ¤°¬±¨lo k tx°ª �l~ wq �� n
w o

kts°ª �l~ xq丙胺k³µ²³¼ ¤̄°¬± l̈okux°ª �l~ yq仲丁

胺k σεχ ¥̧ ·¼ ¤̄°¬± l̈okux°ª �l∀

� � � � 对分离的影响 � 盐酸浓度为us°° ²̄ �o乙

腈浓度分别为th 和xh 时o阳离子和有机胺的保留

时间见表t∀乙腈浓度低者o τ� 值较大o且分子量高的

胺在两种乙腈浓度时的 τ� 值差别较大o峰形也有明

显改善∀除了二甲胺与三乙醇胺外o乙腈浓度为

th �相邻二胺间的 τ� 值之差大于 xh 时o更有利于

分离∀

表�� 各组分保留时间kP ινl

Ταβλε �� Ρ ετεντιον τιP ε kτΡ o P ινl οφ ϖαριουσαναλψτεσ

组分� � � �

� ±¤̄¼·̈� � � �

乙腈浓度

� ¦̈·²±¬·µ¬̄̈ ¦²±¦

th xh

�¬n vqu| vqvt

�¤n vqz| vqzx

�� n
w wqvu wqux

�n xqvu xqtx

� ªun zqxw {qzx

� ¤un |qsw tsqz{

乙醇胺 �·«¤±²̄ ¤°¬±¨ wqxw wqwv

甲胺 � ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ wqyz wqw{

二乙醇胺 �¬̈·«¤±²̄ ¤°¬±¨ wq|v wqxs

乙胺 �·«¼ ¤̄°¬±¨ xqu{ wqzt

二甲胺 �¬° ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ xqyw wq|{

三乙醇胺 � µ¬̈·«¤±²̄ ¤°¬±¨ yqu| xqyy

三甲胺 � µ¬° ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ zqyy xq|v

丙胺 �µ²³¼ ¤̄°¬±¨ {qxs yqtt

仲丁胺 σεχ � ·̧¼ ¤̄°¬±¨ twqs zqyt

正丁胺 ν � ·̧¼ ¤̄°¬±¨ uvqsz ttqsx

� � � 淋洗液流速的影响

淋洗液流速分别为t s和s {°� °¬± 时o发现

流速快者保留时间短o且分离度无明显差别o故选流

速为t s°� °¬±∀

� � � 低分子量有机胺的分离和分析性能

在所选条件下o除了甲胺与乙醇胺和二乙醇胺

外o其它z种胺彼此间均能得到理想的分离∀按其结

构特点和淋洗顺序o可分为k¤l甲胺k或乙醇胺l�二

甲胺�三甲胺~k¥l二乙醇胺�三乙醇胺~k¦l乙胺�丙

胺�仲丁胺�正丁胺三组o相邻组分间的分离度分别

为k¤lt ux和t xu~k¥lt u~k¦lu wxou sx和u ts∀按

vΡ计检出限k进样体积tssΛ�lo线性范围和连续y次

进样的相对标准偏差见表u∀

� � � 样品分析

用所拟方法o以含th 乙腈的us°° ²̄ �盐酸为

淋洗液o对两种炸药样品k用us°° ²̄ �盐酸溶解l

和自来水k稀释t倍l中的二乙醇胺�三乙醇胺���
n
w

和 �¤
n ��n �� ª

un �� ¤un 离子进行分析o结果是加标

回收率为|wh ∗ tsth oy次平行测定的相对标准偏

差不超过th o满足分析要求∀

�wwu� 色� � � � 谱 tx卷



表�� 检出限�线性范围和相对标准偏差

Ταβλε �� ∆ ετεχτιον λιP ιτo λινεαρ ρανγε ανδ Ρ Σ∆

被测组分� � � �

� ±¤̄¼·̈� � � �

检出限

� ·̈̈¦·¬²±

¬̄°¬·

k°ª �l

线性范围

�¬± ¤̈µ

µ¤±ª̈

k°ª �l

相对标

准偏差

Ρ Σ∆

kh l

�� n
w sqv sqv∗ vss sq{

乙醇胺 �·«¤±²̄ ¤°¬±¨ sq{ sq{∗ vxs uqs

甲胺 � ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ squ squ∗ txs tqs

二甲胺 �¬° ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ sqt sqt∗ tss sq{

三甲胺 � µ¬° ·̈«¼ ¤̄°¬±¨ sq{ sq{∗ t sss uqs

二乙醇胺�¬̈·«¤±²̄ ¤°¬±¨ tqs tqs∗ uss tqs

三乙醇胺 � µ¬̈·«¤±²̄ ¤°¬±¨ tqs tqs∗ u sss sq|

乙胺 �·«¼ ¤̄°¬±¨ sqv sqv∗ tys tqy

丙胺 �µ²³¼ ¤̄°¬±¨ sqv sqv∗ uss tqv

仲丁胺 σεχ � ·̧¼ ¤̄°¬±¨ uqs uqs∗ uss tqu

正丁胺 ν � ·̧¼ ¤̄°¬±¨ uqs uqs∗ uss tqy

�� 分离机理的探讨

根据树脂的特性�胺分子的结构和实验结果推

测o低分子量胺在 � �tu柱上可能存在两种保留机制}

� 质子化的胺分子与树脂表面活性基团间的离子交

换~� 胺分子的疏水基团在树脂疏水表面上的吸附∀

即低分子量有机胺得以分离是上述两种作用的综合

效果∀
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