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　 　摘 　 要 　 国家暂时还没有现成的标准方法来测定天然气脱硫溶液混合胺中二乙醇胺 （DEA ）和甲基二乙醇胺
（MDEA）的实际含量 。为此 ，通过多次试验 ，建立起了毛细管柱气相色谱测定法 ：选用规格为 ５０ m × ０ ．２ mm × ０ ．５ μm
的 HP‐１毛细管柱来分析混合胺里的 MDEA和 DEA含量 ；定量方法为外标参比法 ，选用三甘醇（TEG）为参比物 ；使用

Microcal orign ５ ．０绘图软件进行数据处理 ，以 DEA 、MDEA的峰面积与 TEG 的峰面积的比值为横坐标 ，以标准样品的

浓度为纵坐标作图 ，得到线性方程 ，从而得到各自的标准曲线 ，再根据标准曲线求出样品组分的含量 。试验结果表明 ：

DEA含量测定值的相对偏差为 １ ．９％ ，相对误差为 ０ ．８％ ；MDEA含量测定值的相对偏差为 ０ ．５％ ，相对误差是 ０ 。结论

认为 ：该测定方法精密度和准确度较高 ，可应用于天然气净化厂混合胺溶液中 DEA和 MDEA含量的测定 。
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　 　目前天然气净化多采用甲基二乙醇胺（MDEA ）
溶液脱除天然气中酸性气体（硫化氢 、二氧化碳） ，然而

MDEA 属于叔胺 ，其本身特性使之只对酸性气体中的

硫化氢具有选择性吸收 ，而对二氧化碳的吸收效果并

不是很理想 。由于二乙醇胺（DEA ）对硫化氢和二氧
化碳没有选择性吸收 ，在不改变工艺的前提下 ，可采用

混合胺方法（即二乙醇胺与甲基二乙醇胺按一定比例

复配成一定浓度的混合胺溶液）来脱除原料气中的酸

性气体 。室内实验结果表明使用此种方法是完全可行

的 。因此 ，建立一个准确 、快速测定混合胺中 MDEA
和 DEA 含量的方法 ，对指导现场工艺优化运行具有

非常重要的意义 。

　 　根据相关国家标准 ，测定 MDEA 含量可采用酸碱
中和滴定法 。但混合胺采用此法只能测定出总胺含

量 ，而对 MDEA 和 DEA 的单独含量无法测定 。采用

气相色谱法可以简单 、快速 、准确地测出 MDEA 和
DEA 的各自含量［１］

。 在用气相色谱仪对混合溶液进

行定量之前 ，先用质谱仪对溶液进行定性［２］
。

1 　实验准备
1 ．1 　实验仪器
　 　 １）日本岛津 GC — MSQP５０５０A 气相质谱仪 。

　 　 ２）岛津气相色谱 GC — ２０１０ 。

1 ．2 　试剂
　 　 MDEA 、DEA 、TEG 、无水乙醇均为分析纯 ；水为

二次蒸馏水 。

1 ．3 　质谱仪及气相色谱仪的操作条件
１ ．３ ．１ 　质谱仪的操作条件

　 　质谱仪载气为高纯氦气 ，进样口温度为２６０ ℃ ，离

子原温度为２５０ ℃ ，分析柱起始温度为１００ ℃ ，升温后

分析柱温为２５０ ℃ ，分析柱流量为 ０ ．５ mL／min ，分析
柱压为 １４６ ．３ kPa ，分流比为 ４０ 。

１ ．３ ．２ 　气相色谱仪的操作条件

　 　 气相色谱仪载气为高纯氦气 ，进样口温度为

３００ ℃ ，FID检测器温度为３００ ℃ ，分析柱温为１７０ ℃ ，

分析柱流量为 ０ ．８ mL ／min ，氢气流量为 ４７ mL ／min ，

·１·第 ３２卷第 ５期 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　加 　工 　利 　用 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



空气流量为 ５００ mL ／min ，补充气流量为 ２０ mL／min ，
分流比为 ５０ 。

2 　测定方法及分析
2 ．1 　毛细管色谱柱的选择
　 　使用气相色谱仪分析混合胺中的 MDEA 和 DEA
含量时 ，由于 MDEA 和 DEA 的物化性质比较相似 ，２

种物质的保留时间十分接近 ，２ 个色谱峰经常叠加在

一起 。因此 ，选用一根合适的毛细管柱尤为重要［３］
。

经过试验 ，最终选用 HP‐１ 毛细管柱来分析混合胺中
的 MDEA 和 DEA 含量 ，其规格为 ５０ m × ０ ．２ mm ×

０ ．５ μm 。 MDEA 和 DEA 的质谱分析图见图 １ ，

MDEA 和 DEA 的气相色谱分析图见图 ２ 。

图 1 　 MDEA和 DEA的质谱分析图

图 2 　 MDEA和 DEA的气相色谱分析图

2 ．2 　混合胺液组分的定性分析
　 　在对混合胺液组分进行定量分析之前必须对其进

行定 性 分 析 （用 气 相 质 谱 仪 GC‐１７A 、GCMS‐
QP５０５０A来进行定性分析） 。由于质谱离子源使用的

是真空系统 ，所测样品中不能有水存在 ，同时样品浓度

不能太大以免烧坏离子源 ，因此 ，在样品定性之前必须

对样品进行预处理 ，选择不与所测样品发生反应且易

挥发 、沸点较低的物质来溶解稀释样品 。经多次筛选

最后选择无水乙醇作为溶剂 。定性分析的主要目的是

确定 DEA 和 MDEA 的出峰顺序（图 １） 。分析结果显

示 １号峰为 DEA ，相似度为 ９４％ ，二号峰为 MDEA ，

相似度为 ９５％ 。

2 ．3 　混合胺液组分的定量分析
２ ．３ ．１ 　定量方法的选择

　 　在定量方法的选择上 ，使用了 ３ 种不同的定量方

法对溶液进行定量分析 。

２ ．３ ．１ ．１ 　内标法

　 　内标法是将一定量的纯物质作为内标物 ，加入到

准确称取的试样中 ，根据被测物质和内标物的质量及

其色谱图上相应的色谱峰面积比求出某组分的含量 。

分析中选用十四醇为内标物 。结果发现相对校正因子

的重现性较差 ，测定结果偏低 。 ２００２ 年 １１ 月 ９ 日长

庆第二净化厂第二套装置实验用混合胺贫液的测定结

果为 ：DEA 含量为 ３％ （质量分数 ，下同） ，MDEA 含量
为 ２１％ ，总胺含量为 ２４％ ，远低于配液时测得的 ３３％

总胺含量 ，测量结果主要表现为 MDEA 含量偏低 。

２ ．３ ．１ ．２ 　外标法

　 　 外标法是应用欲测组分的纯物质来制作标准曲

线 ，再对样品进行分析 ，根据标准曲线可以求出样品组

分的含量 。使用外标法时 ，发现气相色谱出峰的重现

性很差 ，相对误差高达 ４０％ ，测定结果也偏低 。

２ ．３ ．１ ．３ 　外标参比法

　 　 外标参比法类似于内标法 ，分析中选用三甘醇

（TEG）为参比物 。

　 　 １）加入准确定量的 TEG 为参比物 ，配制一系列

标准样品 。以 DEA 、MDEA 色谱峰面积与 TEG 色谱
峰面积的比值为横坐标 ，以标准样品的浓度为纵坐标

作图 ，得到线性方程 。

　 　 ２）待测样品中加入同样量的 TEG 做参比 ，经色

谱分析后 ，求出样品中 DEA 、MDEA 与 TEG 色谱峰
面积的比值 ，代入上述线性方程中即可求得待测样品

中 DEA 、MDEA 的含量 。

　 　试验证明此方法准确 、可行 。

２ ．３ ．２ 　标准样品的配制

　 　 １）称取一定质量的 MDEA 和 DEA 于 ５０ mL 容
量瓶中 ，再定容至 ５０ mL ，编号为 １号 。

　 　 ２）称取一定质量的 TEG 于 ５０ mL 容量瓶中 ，再

定容至 ５０ mL ，编号为 ２号 。

　 　 ３）用移液管分别准确移取 １号溶液 ２ mL 、４ mL 、
６ mL ，置于编号为 ３号 、４号 、５号的 ５０ mL容量瓶中 。

　 　 ４）用移液管向 ３号 、４号 、５号容量瓶中各加 ２号
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溶液 ４ mL ，再定容至 ５０ mL 。
　 　相关数据分别见表 １和表 ２ 。

表 1 　混合胺和三甘醇标样配制数据表

编号 名称 标样质量／g 标样含量／g · mL － １

１ @MDEA
DEA

７ 栽．０１０ ９

１ ．０４９ ５

０  ．１４０ ２

０ ．０２１ ０

２ @TEG ２ 栽．２１０ ４ ０  ．００２ １

表 2 　混合胺加入三甘醇的标样配制数据表

编号
取样体积／mL

１号溶液 ２号溶液

标样含量／g · mL － １

DEA MDEA
３ @２ 沣４ 忖０ v．０００ ８ ０ い．００５ ６

４ @４ 沣４ 忖０ v．００１ ７ ０ い．０１１ ２

５ @６ 沣４ 忖０ v．００２ ５ ０ い．０１６ ８

２ ．３ ．３ 　标准样品的测定

　 　利用气相色谱 GC‐２０１０对 ３号 、４号 、５ 号溶液进

行分析 ，得到 DEA 、MDEA 、TEG 的色谱峰面积 ，再分

别用 DEA 、MDEA 的峰面积与 TEG 的峰面积相比 ，

相关数据见表 ３ 。

表 3 　标准样品测定结果数据表

编号
色谱峰面积／μV · s

DEA MDEA TEG
色谱峰面积比

DEA ∶ TEG MDEA ∶ TEG
４１  ４４ ００７ p．１ ３４６ １８７ 3．３ ８２ ３９９ 屯．３ ０ 邋．５３４ １ ４ 蜒．２０１ ３

４２  ４２ ７１４ p．５ ３５５ ０２８ 3．１ ８４ ３２８ 屯．６ ０ 邋．５０６ ５ ４ 蜒．２１０ １

４３  ４３ ３７９ p．０ ３５５ ３４２ 3．５ ８４ １９６ 屯．０ ０ 邋．５１５ ２ ４ 蜒．２２０ ４

平均 ０ 邋．５１８ ６ ４ 蜒．２１０ ６

５１  ８６ ５０３ p．８ ７０９ １３２ 3．９ ８３ ６７３ 屯．３ １ 邋．０３３ ８ ８ 蜒．４７５ ０

５２  ８７ ０２４ p．５ ７０６ １４６ 3．４ ８３ ４６６ 屯．９ １ 邋．０４２ ６ ８ 蜒．４６０ ２

平均 １ 邋．０３８ ２ ８ 蜒．４６７ ６

６１  １３２ １２７ 剟．６ １ ０７２ １５６ U．８ ８２ ７２３ 屯．６ １ 邋．５９７ ２ １２ 骀．９６０ ７

６２  １３５ ６７９ 剟．６ １ ０８０ ３５４ U．３ ８３ ３２１ 屯．３ １ 邋．６２８ ４ １２ 骀．９６６ １

平均 １ 邋．６１２ ８ １２ 骀．９６３ ４

２ ．３ ．４ 　实验数据的处理

　 　使用 Microcal orign ５ ．０绘图软件进行数据处理 。

以 DEA 、MDEA的峰面积与 TEG 的峰面积的比值为
横坐标 ，以标准样品含量为纵坐标作图 ，得到线性方程

（图 ３ 、４） ，从而得到各自的标准曲线 。

　 　 DEA 的标准曲线为 ：

Y ＝ ０ ．００１ ５１X ＋ ８ ．２８７ ４６ × １０
－ ５

图 3 　 DEA的线性方程图

图 4 　 MDEA的线性方程图

　 　 MDEA 的标准曲线为 ：

Y ＝ ０ ．００１ ２８X ＋ ２ ．５９７ ８２ × １０
－ ４

2 ．4 　精密度
　 　利用 ３ 号标准样品的 ３ 次测定结果计算 DEA 、

MDEA含量测定值的精密度 ，结果如表 ４ 、５所示 。

表 4 　 DEA含量测定值的精密度计算结果表

３号样品 色谱峰面积比
DEA含量／

g · mL － １ 相对偏差

１ )０ 祆．５３４ １ ０ 帋．０００ ８９ ２ V．３％

２ )０ 祆．５０６ ５ ０ 帋．０００ ８５ ２ V．３％

３ )０ 祆．５１５ ２ ０ 帋．０００ ８６ １ V．１％

平均 ０ 帋．０００ ８７ １ V．９％

表 5 　 MDEA含量测定值的精密度计算结果表

３号样品 色谱峰面积比
MDEA含量／

g · mL － １ 相对偏差

１ )４ 祆．２０１ ３ ０ ゥ．００５ ６ ０ 吵
２ )４ 祆．２１０ １ ０ ゥ．００５ ６ ０ 吵
３ )４ 祆．２２０ ４ ０ ゥ．００５ ７ １ V．７％

平均 ０ ゥ．００５ ６ ０ V．５％
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　 　由表 ４和表 ５可以看出 DEA 含量测定值的相对
偏差是 １ ．９％ ，MDEA 含量测定值的相对偏差是
０ ．５％ ，表明该方法精密度较高 。

2 ．5 　准确度
　 　 用 ３ 号样品重新进样 ３ 次 ，根据分析结果计算

DEA 、MDEA 含量测定值的准确度 ，结果如表 ６ 、７

所示 。

表 6 　 DEA含量测定值的准确度计算结果表

３号样品 色谱峰面积比
DEA含量／

g · mL － １ 相对误差

１ 潩０ 唵．５１５ ０  ．０００ ８６ 　 ２ �．４％

２ 潩０ 唵．５１０ ０  ．０００ ８５ 　 １ �．２％

３ 潩０ 唵．４９２ ０  ．０００ ８３ － １ �．２％

平均 　 ０ �．８％

　 　 注 ：DEA 含量的真实值为 ０ ．０００ ８４ g ／mL

表 7 　 MDEA含量测定值的准确度计算结果表

３号样品 色谱峰面积比
MDEA含量／

g · mL － １ 相对误差

１ 潩４ 唵．０５７ ０  ．００５ ５ － １ �．８％

２ 潩４ 唵．２１６ ０  ．００５ ７ １ 适．８％

３ ４ 唵．１５９ ０  ．００５ ６ ０ '
平均 ０

　 　 注 ：MDEA 含量的真实值为 ０ ．００５ ６ g ／mL

　 　由表 ６ 、７可以看出 DEA 含量测定值的相对误差
是 ０ ．８％ ，MDEA 含量测定值的相对误差是 ０ ，表明该

方法的准确度较高 。

3 　结束语
　 　综上所述 ，上述方法完全可以用于天然气净化厂

混合胺溶液中 DEA 和 MDEA 含量的测定 。从精密

度和准确度来看 ，此方法的测定结果可信度较高 ，可以

指导现场试验 。

　 　此方法的不足之处在于每次做样时都要向待测样

品中加入一定量的 TEG 。当标准样品用完后 ，要重新

配制混合胺和 TEG 标样 ，重新做校正因子曲线 。 为

保证标准样品的物化性质不随样品保存时间的增长而

发生变化 ，每次配制标样的量不能超过 ５０ mL 。
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