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摘要：采用在流动相中添加有紫外吸收的本底试剂的方法，利用高效液相色谱 3间接光度检测法直接测定己内酰胺

酸团中无紫外吸收的正己烷含量。考察了流动相 组 成、本 底 试 剂 的 种 类 和 浓 度、波 长 梯 度 等 对 测 定 的 影 响。确 定

的高效液相色谱条件：色谱柱为 ;<5#=(> ?@3@#% 柱（!-" 44 . )/ * 44，- !4），流动相为含 #/ #& 44"# / A #，- 3萘
二磺酸（ 本底试剂）的甲醇 3水（%-0 #-，B / B）溶液，柱温为 (- C ，流速为 #/ " 4A / 45(，并采用设定波长梯度的方法调

整系统峰和被测峰的相对大小。该分析方法的线性范围为 "/ - ’ !" 4< / 8<，相关系数为 "/ $$$ $(，相对标准偏差为

!/ -(D，检出限为 "/ "( 4< / 8<，加标回收率为 $%/ )-D ’ #"!/ (D。方法简单，选择性好，灵敏度高，抗干扰强，可快速

准确地测定实际样品中的正己烷。
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# # 己内酰胺是一种重要的石油化工产品，主要用

于合成纤维、工程塑料等工业品生产。随着我国经

济建设的发展，己内酰胺的市场需求快速增长。在

甲苯法合成己内酰胺工艺中，对己内酰胺酸团中各

成分的分 析 要 求 也 不 断 提 高［$］。 己 内 酰 胺 酸 团 是

合成己内酰胺时酰胺化的反应产物，主要含有己内

酰胺硫酸盐、硫酸、正己烷以及如环己烷羧酸、环己

烷羧酸磺酸 等 副 产 物 的 混 合 物［!］，其 中 己 内 酰 胺、

环己烷羧酸、环己烷羧酸磺酸已被研究者进行了较

为深入的分析研究［%& ’］。通常可采用气相色谱法分

析正己烷［(，)］。由于己内酰胺酸团中含有己内酰胺

硫酸盐、硫酸及环己烷羧酸磺酸等腐蚀性和高沸点

的成分，对气相色谱的进样口和色谱柱有不良影响，

不适合气相色谱分析。而由于正己烷是一种无紫外

吸收的非极性有机化合物，且不易于与衍生试剂反

应，因 此 难 以 采 用 柱 前 或 柱 后 衍 生!高 效 液 相 色 谱!
直接紫外 检 测 法 测 定［*］。 目 前 工 厂 采 用 与 水 共 沸

蒸馏的方法对正己烷进行测定，但是该法除了存在

分析结果不准确的不足外，更重要的是不能检出含

量低的样品，而酸团中正己烷的含量不但影响正己

烷的回收率，而且对后续己内酰胺的精制工序的工

艺参数调整有重要的参考作用，因此，建立新的快速

准确地测定己内酰胺酸团中正己烷含量的分析方法

具有重大的意义。

# # 本研究采 用 高 效 液 相 色 谱!间 接 光 度 检 测 法 对

己内酰胺酸团中的正己烷进行定量分析。该法的分

析原理是：在流动相中加入适量的具有强紫外吸收

响应并和固定相具有一定亲和力的本底试剂，注入

的被分离样品对可检测的本底试剂的二相分配过程

产生影响，以本底试剂为背景信号，通过背景信号的

改变，间接检测被分析组分［+ , $-］。选用高摩尔吸收

系数的本底试剂并把被测组分的相对保留值（ 被测

组分与本底试剂的保留因子之比）调节到 $ 附近是

间接检测法获得高检测灵敏度和高响应值的主要手

段［$-］。目前采用高效液相色谱!间接光度检测法测

定离子型极性化合物的报道比较多［$$，$!］，但对于测

定正己烷这一类无紫外吸收的非极性化合物尚未见

文献报道。本文以 $，( !萘二磺酸为本底试剂，采用

高效液相色谱!间 接 光 度 检 测 法 直 接 测 定 己 内 酰 胺

酸团中正己烷的含量，得到了满意的分析结果，可用

于生产的分析控制。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # 美国 "#$%&’( 公司 $!-- 系列高效液相色谱仪，

包括在线真空脱气四元泵、可变波长紫外检测器、柱

温箱、"#$%&’( $!-- 色 谱 工 作 站。)*!!--+, 型 数

控超声波清洗器（ 昆山市超声仪器有限公司）。

# # 正己烷（ 优 级 纯，上 海 晶 纯 试 剂 有 限 公 司）；甲

醇（ 分析纯，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司），甲 醇 使

用前经 -& ’( !- 有机滤膜过滤；实验室用水为超纯

水，使用前经 -& ’( !- 水滤膜过滤。

# # 己 内 酰 胺 酸 团 样 品（ 石 家 庄 化 纤 有 限 责 任 公

司）。

! ! #" "#$% 条件

# # 色 谱 柱："#$%&’( ./!/$+ 柱（ !(- -- . ’& )
--，( !-）；流 动 相：甲 醇!水（+( / $(，0 1 0）溶 液；

本底试剂：用 甲 醇!水（+( / $(，0 1 0）溶 液 配 制 $& $*
--2% 1 3 的 $，( !萘二磺酸溶液；流速：$ -3 1 -$’；进

样量：!- !3；柱 温：%( 4；采 用 设 定 波 长 梯 度 的 方

法，先将波 长 设 定 在 ’-- ’-，( -$’ 后 调 节 为 !(’
’-。由于流动相中含有一 定 浓 度 的 高 紫 外 吸 收 本

底试剂，因此要冲洗色谱柱至本底试剂在色谱柱上

达到吸附平衡后再进样进行分析。

# # 用 甲 醇 配 成 -& ( 0 !- -# 1 3 的 正 己 烷 标 准 溶

液。样品用二次蒸馏水稀释至所需浓度。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的选择

# ! ! ! !" 流动相组成的选择

# # /$+ 柱经本底试剂改性后，正 己 烷 与 本 底 试 剂

竞争固定相有限的结合容量，使流动相中本底试剂

浓度在色谱柱内随正己烷分子和流动相的迁移而改

变。正己烷 在 甲 醇 中 的 溶 解 度 大 于 在 水 中 的 溶 解

度，因而高浓度的甲醇浓度更有利于正己烷的检测。

但随着甲醇浓度的增加，本底试剂和正己烷的保留

因子都会减少，其中本底试剂更为明显，这使正己烷

的相对保留值远离 $，因而使间接检测的响应降低。

另一方面，随着甲醇浓度的增加，正己烷在色谱柱上

的吸附量减少，溶质对其平衡扰动减弱，故正己烷的

间接响应值减小（ 见图 $）。由图 $ 可知，检 测 正 己

烷的最佳流动相为甲醇!水（+(/ $(，0 1 0）溶液。

# ! ! ! #" 本底试剂的选择

# # 在没有添加本底试剂的色谱条件下，正己烷在

紫外检测器波长范围内无响应。本法采用在流动相

中加入在紫外可见区有响应的本底试剂作为背景信

号，通过背景信号的改变达到间接检测正己烷的目

的。实验考察 了 邻 苯 二 甲 酸（ 56(67%$8 78$9）、磺 基

水杨酸（ :;%<2:7%$8=%$8 78$9）、甲萘酚（$ !’756(62%）、

烟酰胺（ ’$78$’7-$9&）和 $，( !萘 二 磺 酸（$，( !’756!

·++·
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图 !" 甲醇浓度对（!）正己烷相对保留值和

（"）间接检测响应值的影响

#$%& !" ’(()*+ ,( -)+.!/,0 *,/+)/+ ,/（!）1)0!+$2)
1)+)/+$,/ !/3（ "） $/3$1)*+ 3)+)*+$,/ 1)4
56,/5) ,( .)7!/)

! "#$%&’(%)$’*#+, ,%-.+(+%-/：.0(0,(+%- 1’2030-)(#，#$% -&；

"，$ !-’*#(#’30-0 .+/435%-+, ’,+. ,%-,0-($’(+%-，"& "’ &&%3 6 78

(#’30-0 .+/435%-+, ’,+.）作为本底试剂对正己 烷 测

定的影响。用高效液相色谱的停泵紫外光谱扫描功

能，确定上 述 本 底 试 剂 对 紫 外 光 的 最 大 吸 收 波 长。

表 " 给出了采用上述本底试剂在各自最大吸收波长

和其他色谱条件一致的情况下正己烷的相对保留值

和间接检测响应值。由表 " 可知，"，$ !萘二 磺 酸 在

检测波长 #$% -& 时相对保留值最接近 "，间接检测

响应值最大，因此分析己内酰胺酸团中正己烷的最

佳本底试剂为 "，$ !萘二磺酸。

表 !" 不同本底试剂对正己烷相对保留值和间接检测响应的影响

8!"0) !" ’(()*+5 ,( 3$(()1)/+ "!*9%1,:/3 1)!%)/+5 ,/
1)0!+$2) 1)+)/+$,/5 !/3 $/3$1)*+ 3)+)*+$,/
1)56,/5) ,( .)7!/)

9’,:)$%4-.
$0’)0-(

;’<+&4&
’=/%$*(+%-

1’2030-)(# 6 -&

>03’(+20
$0(0-(+%-

?-.+$0,(
.0(0,(+%-
$0/*%-/0

@#(#’3+, ’,+. #$$ " 8 ($ %’ 8 ")
A435%/’3+,B3+, ’,+. #*’ " 8 %( (% 8 #+
" !C’*#(#%3 #() ) 8 ’( $, 8 #$
C+’,+-’&+.0 #+, # 8 $# (# 8 ,’

"，$ !C’*#(#’30-0
.+/435%-+, ’,+.

#$% " 8 "* ’$ 8 #(

! "#$%&’(%)$’*#+, ,%-.+(+%-/：&%=+30 *#’/0，&0(#’-%3!1’!
(0$（ ,$ - "$，2 6 2）,%-(’+-+-) "& "’ &&%3 6 7 =’,:)$%4-. $0’!
)0-(；.0(0,(+%- ’( (#0 &’<+&4& ’=/%$*(+%- 1’2030-)(#8

! ! 流 动 相 中 加 入 的 本 底 试 剂 "，$ !萘 二 磺 酸 的 浓

度会直接影响正己烷的峰面积和噪声的大小。正己

烷的表观摩 尔 吸 光 度 和 间 接 响 应 值 随 "，$ !萘 二 磺

酸浓度增加而增加，但同时也会增加噪声，因此应选

择一个合适的信噪比来测定己内酰胺酸团中的正己

烷，以提高分析的准确性。由图 # 可知，"，$ !萘二磺

酸浓度在 )& %’ . "& "’ &&%3 6 7 范围内变化时，正己

烷的峰高显著升高，噪声增加不明显；随着浓度的继

续增 加，峰 高 变 化 不 明 显，而 噪 声 显 著 升 高。综 合

"，$ !萘二磺酸浓 度 对 正 己 烷 峰 高 和 噪 声 的 影 响，其

浓度为 "& "’ &&%3 6 7 时，信 噪 比 高，是 分 析 正 己 烷

的理想浓度。

图 #" 流动相中 !，$ 4萘二磺酸浓度对（!）正己烷

峰高和（"）噪声峰高的影响

#$%& #" ’(()*+ ,( +.) *,/*)/+1!+$,/ ,( !，$ 4/!6.+.!0)/)
3$5:0(,/$* !*$3 $/ -,"$0) 6.!5) ,/（ !） 6)!9
.)$%.+ ,( .)7!/) !/3（"）/,$5) 6)!9 .)$%.+

! "#$%&’(%)$’*#+, ,%-.+(+%-/：&0(#’-%3!1’(0$（,$- "$，2 6 2），

,%-(’+-+-) .+550$0-( ,%-,0-($’(+%-/ %5 "，$ !-’*#(#’30-0 .+/435%-!
+, ’,+. ’/ =’,:)$%4-. $0’)0-(；.0(0,(+%- 1’2030-)(#，#$% -&8

# & ! & %" 波长梯度的影响

! ! 在分析过程中采用设定波长梯度的方法对调整

系统峰和被测峰的相对大小和排除干扰有重要的作

用［"(］。图 ( 是以 "，$ !萘 二 磺 酸 为 本 底 试 剂 测 定 正

己烷的 典 型 色 谱 图。其 中 图 (’ 为 #$% -& 单 一 波

长下进行分析的图谱，此时系统峰信号大，被测组分

正己烷的色谱峰几乎被淹没，若被测样品的浓度很

小，将被完全淹没，因此研究采用设定波长梯度的方

法克服这一不足。先将波长设定在 %)) -& 以减小

系统峰和杂质峰，在 $ &+- 后将检测波长变为 "，$ !
萘二磺酸的最大吸收波长 #$% -&，此时就能明显看

到正己烷的峰（ 见图 (=）。通过设置波长梯度的方

法，提高了被测组分正己烷的灵敏度，使分析结果更

准确。由于己内酰胺酸团中成分复杂，所以在检测

样品时采用波长梯度进行检测显得尤为重要（ 见图

(,）。实验中可根据图谱中系统峰和正己烷的出峰

时间来设置改变波长的时间。综合考虑各因素对正

己烷相对保留值和间接检测响应的影响，确定采用

图 (= 中的波长梯度方法对己内酰胺酸团样品中的

正己烷进行测定。

# & #" 线性范围

! ! 在上述选定的色谱条件下，配制 )& $ . #) &) 6 :)
正己烷甲醇溶液，以 #) !7 进样，得峰面积 ! 和正己

烷含量 "（&) 6 :)）的工作曲线 ! / #& %#’ ))+ )," 0
)& )+" (+) #，线性相关系数 # / )& *** *。

·*,·



色 谱 第 !" 卷

图 !" 采用波长梯度方法测定正己烷的色谱图

!"#$ !" %&’()*+(#’*), (- &./*0. 12 3.+.4+"(0
5"+& 5*6.7.0#+& #’*3".0+,

# !"#$%&’$(#&)"*+ +$,-*’*$,.：%/’"&,$012&’/#（$% & ’%，3 4 3）

+$,’&*,*,*,( ’( ’) %%$0 4 5 ’，% 1,&)"’"&0/,/ -*.607$,*+ &+*-8
# &8 .&%)0/，% %( 4 9( "/:&,/ *, %/’"&,$0；-/’/+’*$, &’ !%*
,%8 ;8 .&%)0/，.&%/ &. *, &；-/’/+’*$, 2*’" (#&-*/,’ $7 2&3/1
0/,(’"：-/’/+’*$, &’ *++ ,% *, + , % %*,，’"/, -/’/+’*$, &’ !%*
,%8 +8 .&%)0/，-( %) %( 4 9( "/:&,/ *, &+*- +06.’/# $7 +&)#$0&+1
’&%；-/’/+’*$,，.&%/ &. *, ;8
# ’ 8 "/:&,/；! 8 .<.’/%&’*+ )/&9.；- 8 *%)6#*’< )/&9.8

# $ !" 准确度、精密度和检出限

# # 在已知含量的己内酰胺酸团样品中添加正己烷

进行加标回收实验，用加标回收率表示方法的准确

度。精确称取所需正己烷加入到已称量的己内酰胺

酸团中，实验结果如表 ! 所示。

# # 取石家庄化纤有限责任公司生产的己内酰胺酸

团，用二次蒸馏水配制成含正己烷 % %( 4 9( 的样品

溶液，连 续 进 样 . 次，含 量 的 相 对 标 准 偏 差（=>?）

为 !( %-@。

# # 以信噪比（ ! " #）为 ! 计，正己烷的最低检出量

为 +( +- %( 4 9(。

表 #" 己内酰胺酸团样品中正己烷的加标回收率（! $ %）

8*17. #" 9.4(6.’2 (- &./*0. ,:";.3 "0 *4"3 47<,+.’ (-
4*:’(7*4+*) ,*):7.,（! $ %）

A&+9(#$6,- 4 %( B--/- 4 %( C$6,- 4 %( =/+$3/#< 4 @
- 8 .-’ ’ 8 "$+ % 8 %$+ "$ 8 *%
- 8 .)! - 8 -++ ) 8 +*" ’+! 8 -
- 8 .+) % 8 !$+ $ 8 $!. "$ 8 $*

# $ &" 实际样品测定

# # 精密称取石家庄化纤责任有限公司己内酰胺酸

团样品，按照所建立的方法进行测定，测得其中正己

烷的含量为 + 8 ’’!@。

!" 结论

# # 建立了一种在流动相中添加有紫外吸收的本底

试剂的方法，采用高效液相色谱1间接光度检测法检

测己内酰胺酸团中正己烷的含量。该方法简单，选

择性好，灵敏度高，抗干扰强，适于己内酰胺酸团中

微量正己烷的检测。采用波长梯度的方法不仅可以

分析因系统峰很大而难检测的物质，更可以同时检

测几种紫外吸收相差较大的物质，使它们都有适中

的检测响应信号。
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