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图 1 二异丙基酮冷凝液的总离子色谱图
Fig. 1 Total ions chromatogram on ketonization
condensate for Di- isopropyl ketone

二异丙基酮是我厂甲丙酮装置的一种重要的副产品 , 广泛地

应用于有机合成、染料中间体的合成以及贵重金属和稀有金属的

提纯等方面。样品的特点是组分复杂、沸点分布宽、不易分离等。

我们利用色谱-质谱联用技术对冷凝液进行了充分的分离 , 采用
美国 NBS标准谱库对比和质谱解析对每一组分进行了定性 , 并
在色谱仪上用标准样品叠加进一步确认 , 得到了准确的定性结

果 ,为定量分析奠定了良好的基础。

目前 ,二异丙基酮控制分析多采用面积归一化法定量。该方

法操作简便、易于掌握 ,且人为误差小 ,满足中控分析的要求。但

因为组分复杂 , 有些组分分离得不太完全 , 定量有一定的系统误

差。基于这种情况 ,我们用 GC- 9A色谱仪选择了填充柱的最佳分
离条件 , 分别做出了外标法和面积归一化法的定量结果 , 并对两

种定量方法进行了对比 , 阐明了各自的优缺点 , 供同行参考、借

鉴。

1 实验部分
1.1 仪器
日本岛津公司的 GC- 9A 气相色谱仪 ; 美国惠谱公司的

HP5890A/5970B色谱-质谱
1.2 分析条件
1.2.1 色谱-质谱联用仪的分离条件
色谱柱 : HP- 5 5%苯基甲基硅酮交联石英 ; 毛细柱 ( 25 m×
0.32 mm×0.52 !m) ;载气 :高纯氦气 ( 99.9995%) ; 柱流量 : 1.5 ml/
min;分流比: 40: 1;进样量 : 0.5 !l;柱温 :采用程序升温 , 30℃保持
3 min, 以 20℃/min 的速率升温至 150℃保持 3 min;进样器温度 :
200℃;接口温度 : 200℃;电离方式: EI;倍增电压 : 2 000ev。
1.2.2 气相色谱仪的分析条件
色谱柱 : GDX- 102 D3×m[( 200~280)!m]; 不锈钢柱 ; 检测

器 : 热导池检测器 ; 载气 : 氢气 ; 载气流量 : 60 ml/min; 进样器温
度 : 220℃; 检测器温度 : 180℃; 桥流 : 110mA; 柱温 : 采用程序升
温 , 160℃保持 5 min, 以 20℃/min 的速率升到 220℃, 保持 5 min;
进样量: 2 !l。

2 结果与讨论
2.1 定性结果
2.1.1 定性方法的选择
采用色谱-质谱联用仪 , 选择不同极性的色谱柱进行分离并

进行色谱条件优化 , 最后在惠谱公司的 HP- 5 石英毛细柱上得到
了很好的分离效果 ,见图 1。

2.1.2 定性结果的确定
在色谱-质谱联用仪上采用计算机检索和人工谱图解析得到
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一个初步定性结果 , 再在 GC- 9A色谱仪上选择有较好分离的色
谱柱和色谱分离条件 , 用标准样品叠加法进一步验证 , 最终得到

了表 1 的定性结果。由此可见 ,定性结果是可靠的。

2.2 定量结果
定量结果是运用色谱仪在填充柱上得到的 , 分离效果如图 2

所示。

2.2.1 定量结果精密度的考查
相对标准偏差是反应数据相对波动大小的参数 , 相对标准偏

差越小 ,数据的精密度越高。表 2 是用面积归一化法对同一样品
的 5 次测定值 , 最大的相对标准偏差是 4.0%;表 3 是用外标法对

同一样品中的 3 种主要组分的 6 次测定值 , 最大的相对标准偏差
是 0.9%,可见 2 种方法的精密度都是比较高的。

2.2.2 定量结果准确度的考查
回收率和相对误差都是衡量数据准确度的重要参数。在色谱

图 2 中有一些未知峰存在 ,所以无法配制和样品组成完全一致的
人工模拟样品来来检验面积归一化法的准确性。表 4 是用外标法
测得的 3 种主要组分的标准样品测定值 , 从中可以看出 :样品回
收率都在 99.0%～101.0%之间 , 测定结果的平均值相对于标准样
品的相对误差≤0.2%,可见该方法的准确度是可靠的。

2.2.3 面积归一化和外标法 2 种定量方法精密度比较
表 5 是在表 2、表 3 基础上得到的 F 检验相关数据。可以看

出 :采用面积归一化法和外标法测定丙酮、甲丙酮、二异丙基酮

(简称双基酮)含量 ,此 2 种方法的精密度无显著差异。也就是说 ,
2 种定量方法的精密度相当。
2.2.4 面积归一化法和外标法 2 种定量方法的准确度比较
表 6 是在表 2、3 基础上得到的 t 检验的相关数据。可以看

出 ,采用面积归一化和外标法对丙酮、甲丙酮、双基酮 3 种组分定
量 , 2 种方法的准确度上有显著性差异 , 说明 2 种定量方法之间
有系统误差。前面已经讨论了外标法定量的准确度是可靠的 , 那

么用面积归一化法对样品定量就会有一定的误差。但从表 6 中还
可以看出 ,面积归一化法测定结果的平均值相对于外标法的相对

图 2 二异丙基酮冷凝液的色谱图
Fig. 2 Chromatogram on ketonization condensate

for Di- isopropyl ketone

注: 部分未知组分结果未列出

注:表中所列为 3 种主要产品。

表 1 二异丙基酮冷凝液的定性结果
Tbl. 1 Qualita tive result on ketonization condensate

for Di- isopropyl ketone

序号 组分 结构式

1 水 H20

2 丙酮

3 异丁醛

4 丁酮

5 甲基异丙基酮

6

7

8

2-戊酮

3-己酮

异丁酸

9

10

二异丙基酮

2-甲基 3-己酮

表 % 二异丙基酮冷凝液的定性结果
JK01 % 84/09./.9:- >e s u lt on ketonization condensate

for Di- isopropyl ketone

表 2 二异丙基酮冷凝液面积归一化法结果
Tbl. 2 Result of normalized method on ketonization
condensate for Di- isopropyl ketone

组分

w(%)
实验次数

平均值/%
相对标准

偏差/%1 2 3 4 5
水

丙酮

异丁醛

丁酮

甲丙酮

异丁酸

双基酮

10.12
22.98
0.38
3.8
7.57
0.24
50.62

9.95
23.05
0.38
3.85
7.72
0.25
51.13

9.92
23.23
0.38
3.86
7.78
0.24
51.16

9.78
23.12
0.38
3.88
7.71
0.24
51.08

9.75
23.19
0.38
3.85
7.8
0.26
51.26

9.9
23.11
0.38
3.85
7.72
0.25
51.05

1.5
0.4
0
0.8
1.2
4
0.5

表 ! 二异丙基酮冷凝液面积归一化法结果
JK01 ! L-=40. *7 +*rm a liz e d method on ketonization
condensate for Di- isopropyl ketone

表 3 二异丙基酮冷凝液外标法定量结果
Tbl. 3 Quantita tive result of external s tandard method
on ketonization condensate for Di- isopropyl ketone

组分

w(%)
实验次数 相对标准

偏差/%1 2 3 4 5
丙酮

甲丙酮

双基酮

22.18
8.13
53.57

22.01
8.23
53.33

21.93
8.17
53.04

22.33
8.26
53.17

21.97
8.14
53.33

0.8
0.7
0.9

平均值

/%
22.29
8.25
52.84

22.11
8.2
53.55

6

表 C 二异丙基酮冷凝液外标法定量结果
JK01 C 84/+.9./.9:e result of external s tandard method
on ketonization condensate for Di- isopropyl ketone

表 4 外标法测定标准样品的定量结果
Tbl. 4 Quantita tive result of external s tandard method on

determination for s tandard sample

组分

w(%)
实验次数 平均

值/%
相对标准

偏差/%
标样

含量/%1 2 3 4 5

丙酮测定值

丙酮回收率

甲丙酮测定值

甲丙酮回收率

双基酮测定值

双基酮回收率

24.1
99.9
9.48
99.5
48.37
99.8

24.22
100.4
9.61
100.8
48.24
99.6

24.31
100.8
9.57
100.4
48.71
100.5

24.17
100.2
9.46
99.3
48.64
100.4

24.09
99.9
9.52
99.9
48.51
100.1

24.18
100.2
9.53
100
48.49
100.1

0.2

0

0.1

24.12

9.53

48.46

表 " 外标法测定标准样品的定量结果
JK01 " 84/+.9./.9:- >e s u lt of external s tandard method on

determination for s tandard sample
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误差都小于 6.0%, 对于准确度要求不太高 (如中控分析 )的场合
是可以的。

3 结论
3.1 定性方法
运用色谱-质谱联用仪的计算机检索和标准样品叠加法对二

异丙基酮冷凝液定性准确而方便 ,避免了单纯运用标样叠加法的

繁琐性和局限性 ,是一较好的定性方法。

3.2 定量方法

采用外标法对二异丙基酮定量 , 结果的精密度和准确度都非

常高 ,是较好的定量方法之一。采用面积归一化法对二异丙基酮

定量 , 精密度很好 , 准确度稍差 , 存在一定的系统误差 , 只适合于

分析频次多、对定量结果准确度要求不太高的场合使用。若需准

确定量时 ,必须采用外标法 ,以减少误差。

参考文献 (References)
[1] 武汉大学. 分析化学[M]. 北京:高等教育出版社 , 1978: 125- 130.

[2] 刘虎威. 气相色谱方法及应用[M]. 北京:化学工业出版社 , 2000.

(责任编辑 赵 佳)

表 5 F 检验相关数据
Tbl. 5 F relative inspection data

组分
平均值

/%
自由度

n
标准偏差

S
标准偏差

S2
F=S22/S21 F

有无显著

性差异
丙酮

(面积归一化法)
23.1 5 0.11 0.01

2.51 6.26 无
丙酮(外标法) 22.11 6 0.17 0.03
甲丙酮

(面积归一化法)
7.72 5 0.09 0.008

2.48 6.26 无
甲丙酮(外标法) 8.2 6 0.06 0.003
双基酮

(面积归一化法)
51.05 5 0.25 0.06

3.24 6.26 无
双基酮(外标法) 53.55 6 0.45 0.2

表 H S 检验相关数据
BT#K H S PO#UV9XO 9;RYOQtio n data

表 6 t检验相关数据
Tbl. 6 t relative inspection data

组分
平均值

/%
自由度

n
标准偏差

S
t值 t0.05,9

有无显著

性差异

相对误差

/%
丙酮

(面积归一化法)
23.11 5

0.15 11.37 2.26 有 4.5
丙酮(外标法) 22.11 6
甲丙酮

(面积归一化法)
7.72 5

0.07 17.74 2.26 有 5.8
甲丙酮(外标法) 8.2 6
双基酮

(面积归一化法)
51.05 5

0.37 11.06 2.26 有 4.7
双基酮(外标法) 53.55 6

表 + V 检验相关数据
BT#K + V PO#UV9XO 9;RYOQtio n data
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