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反相离子对色谱法测定甲苯法生产

己内酰胺过程中的磺化副产
吴春燕

!广西现代职业技术学院资源工程系"广西 河池 CDS(((#

摘要!提出一种用反相离子对色谱测定甲苯法生产己内酰胺过程中的磺化副产&

"

@羧基环己烷磺酸'的方法# 使用甲醇@

磷酸盐缓冲溶液作为流动相"在 N/10@K32Q mY@e]N色谱柱&'C( 00iD<R 00"C

%

0'上"等度洗脱工业生产样品中的酸性副

产$磺化副产$环己烷羧酸等组分# 该流动相为体积分数 !S<C=甲醇"S<( 00$4V_的四丁基溴化铵"SC 00$4V_磷酸二氢钾缓冲

溶液&K^\!<('%紫外检测波长 '"! -0# 用本方法分析样品"证实该方法对
"

@羧基环己烷磺酸具有良好的分析测定效果"同时

还可以测定样品中环己烷羧酸的含量和酸性副产相对值"为工业生产优化和中控提供有利的依据#

关键词!反相离子对色谱%

"

@羧基环己烷磺酸%甲苯%己内酰胺
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Z23,I$L942924$/+L3-+764K/$-12321*&B88/+730+810+"8/+2$-8+-8$E2924$/+L3-+23,I$L9412321*

3-* 321*189I9ZK,$*628,+4381%+4+%+423- 347$I+*+8+,01-+* I98/170+8/$*&58K,$%1*+73E3%$,3I4+I3717E$,1-*678,134

K,$*6281$- $K8101̀381$- 3-* 2$-8,$4&

7&2 341-/! ,+%+,7+* K/37+1$- K31,2/,$038$H,3K/9%

"

Z23,I$L942924$/+L3-+764K/$-12321*% 8$46+-+% 23K,$432830

A收稿日期!'("" @(; @'S

A作者简介!吴春燕&":;' @'"女"硕士"讲师"研究方向为化工产品的合成与分析"J62/6-93-""ST"R!&2$0#

AA甲苯法生产己内酰胺&N#5B法'是意大利斯尼

亚&N#5Bm172$73'公司于 ":R( 年开发的以甲苯为原

料生产己内酰胺的方法"工艺过程如图 " 所示,"-

#

该工艺生产成本低"适宜甲苯资源丰富的国家#

图 "AN#5B工艺流程

李朝辉等,'-就环己烷羧酸的亚硝化过程反应

机理进行推测"提出在工艺优化的过程中影响反应

选择性和收率的主要原因在于环己烷羧酸的预混合

和亚硝化反应存在环己烷羧酸
"

位的磺化副反应"

生成了
"

@羧基环己烷磺酸# 因此"对该工艺的优

化"必须首先建立准确$简单可行的定量分析方法#

对于
"

@羧基环己烷磺酸的定量分析"N#5B公

司提供的方法是通过多次萃取样品中的弱酸性物质

后"根据
"

@羧基环己烷磺酸中的磺酸基团和羧酸基

团存在 ' 个电位等当点"采用电位滴定法# 该方法

由于样品的复杂性和被测物的热稳定性差等原因"

使得分析过程条件控制苛刻$溶剂耗费严重&二氯

甲烷 R 次洗涤'$重复性差%且对关键部分的预混合

样品YD"" 中
"

@羧基环己烷磺酸不能进行分析"无

法达到工业生产控制和优化的要求#

反相离子对色谱使用 .

";

等键合相和常规反相

冲洗剂"将各种离子对试剂添加到流动相中便可以

进行离子化合物的分离# 因此它同时具备离子色谱

):;)



现代化工 第 !" 卷第 "" 期

和常规反相色谱的特性"可以同时分离离子型化合

物和中性化合物"应用越来越广,! @:-

# 本课题建立

了一种反相离子对色谱分析
"

@羧基环己烷磺酸的

方法"并对影响相关物质色谱保留的因素进行考察

与优化# 该方法提高了分析的准确度"简化了分析

过程"有助于进一步优化工艺过程"节约生产成本#

#8实验部分

#9#8仪器与试剂

日本导津_.@'(B>高效液相色谱仪%美国热电

#5.e_O>!;( 型傅里叶红外光谱仪%美国 m̂D((

F,6Q+,核磁共振仪%日本导津Mm@!((( 双波长紫外

扫描仪#

"

@羧基环己烷磺酸标样&自制'%测试样&石家

庄化纤'%甲醇&色谱纯'%磷酸"磷酸二氢钾"四丁基

溴化铵等试剂均为分析纯%实验用水为去离子水#

#9!8

!

P羧基环己烷磺酸的制备

将酰胺化样品 "(( H用氨水中和至 K^'<C"结

晶分离硫酸铵%再将样品通过
*

'<( 20i': 20的

ê 型强碱性阴离子柱"使环己烷羧酸$

"

@羧基环己

烷磺酸$某些氨基酸&己内酰胺降解'等酸性物质被

吸附"然后用质量分数为 C=的盐酸溶液 !(( 0_洗

脱该阴离子柱"收集洗脱液%随后将该洗脱液经过^

型强酸性阳离子柱"进一步吸附分离其中带有胺基

官能团的物质# 将流出的酸性溶液减压蒸馏至 "((

0_"用 !(( 0_二氯甲烷萃取 R 次"除去其中的环己

基羧酸%溶液进一步浓缩至 !( 0_"在冰水浴中"逐

次加入少量氢氧化钠中和至 K^'<C"结晶析出
"

@

羧基环己烷磺酸初品"干燥后在乙醇V水中重结晶"

""(h干燥得到 '<( H样品# 对样品进行色谱分离"

显示为单峰# Mm

03L

! '"! -0%

+

03L

! ' :':" " S(:"

" DC""" !(!"" ''R"" ":S"" (S!%

$

^

!'<C""<S;""<!%

$

"!

.

!"S!<C"R:<C"':<:"'D<C"'!<"#

#9:8液相色谱分析方法的建立

甲苯法生产己内酰胺的各个单元主要有硫酸$

己内酰胺$环己烷羧酸&..B'$

"

@羧基环己烷磺酸

&

"

@764E$..B'$酸性副产$中性副产$挥发性碱及其

他有机杂质# 针对这种分析体系"有效的分析方法

是采用反向离子对色谱对该体系进行分离"然后用

外标法对目标产物进行定量分析#

由于分析体系包含环己烷羧酸与发烟硫酸的预

混合"酐化酸碱性存在差别"有强酸性预混合样品

&3'

"

@羧基环己烷磺酸钠标样 &I'YD""

&2'YD'R &*'YC(S

"(酸性副产%'(

"

@羧基环己烷磺酸%!(未知产物%D(环己烷羧酸

图 'A

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

色谱分离图

AA!上接第 ;; 页#

,R- 张兵"凌建华&超滤作为反渗透预处理的应用研究,P-&包钢科

技"'("("!R&!'!C! @CD&

,S- 劳顿巴赫 b"阿尔布雷希特 b&膜分离方法!超滤和反渗透

,)-&北京!化学工业出版社""::"&

,;- )3,1$43b3G23")12/34F$* +̀Q"d,9789-3d$-1+2̀-9&BKK412381$- $E

038/+03812340$*+478$8/+234264381$- $E648,3E148,381$- E46L1- J38+,

8,+380+-8,P-&]+7341-381$-"'((:"'!:&"V'V!'!"(( @""(&

,:- )34+Q B" 3̂J43*+,)#B&]+71H- 3-* +2$-$0127$Ebe7+3J38+,

*+7341-381$-,P-&]+7341-381$-""::R""(C&!'!'DC @'R"&

,"(- 卢彦越&反渗透膜法海水淡化过程最优化设计的研究,]-&青

岛!中国海洋大学"'((;!D( @C(&

,""- F+38$- #."d41-Q$J7Q1Yb&5-*678,134M48,3E148,381$- ]+71H- 3-*

BKK412381$- $E]13E148,381$- K,$2+77,P-&N+K3,Y,$2>+2/-$4"":;!"

D&''!" @"(&

,"'- B-8$-1$a63*1L"O%3N$,+-7+-"_3̀3,$7a&Y3K3H+$,H1$6"6>%9&eK81Z

034*+71H- 3-* $K+,381$- $E2$-81-6$67648,3E148,381$- K43-87,P-&P$Z
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YD"""酸团 YD'R &^

'

Ne

D

C(='"中性体系酰胺油

YC(S"为保证保留时间的一致性"流动相需要有较

高的缓冲容量# 因此流动相选择体积分数 !S<C=

甲醇"磷酸盐摩尔浓度 SC 00$4V_"K^!<(%四丁基

溴化铵摩尔浓度 S 00$4V_"流速 "<( 0_V01-# 色谱

柱!N/10@K32Q mY@e]N 'C( 00iD<R 00%柱温

D(h%紫外检测波长 '"! -0# 在该色谱条件下"标

样及各个样品的色谱分离如图 ' 所示#

!8实验结果与讨论

!9#8离子对试剂摩尔浓度的影响

流动相缓冲溶液是以四丁基溴化铵为离子对试

剂"溶于磷酸V磷酸二氢钾溶液中# 实验证明离子对

试剂的浓度对样品中各组分分离影响很大# 图 ! 为

样品中各组分在不同浓度的四丁基溴化铵缓冲液等

度洗脱时的保留时间和分离情况# 四丁基溴化铵浓

度在 ( ['<C 00$4V_时"

"

@羧基环己烷磺酸保留太

弱"与样品中的碱性物质无法分离%四丁基溴化铵浓

度在 '<C [S<( 00$4V_时"

"

@羧基环己烷磺酸与酸

性副产及未知产物分离困难"随着四丁基溴化铵浓

度的增大"各组分的分离度逐渐增大"但同时保留时

间也相应延长# 当四丁基溴化铵浓度为 S<(

00$4V_时"可以使待测组分完全分离"且时间较短#

在缓冲液 K^条件下"环己烷羧酸以分子形态存在"

与固定相之间主要存在范德华作用力"故在该 K^

条件下四丁基溴化铵浓度对环己烷羧酸的保留影响

不大#

"(酸性副产%'(

"

@羧基环己烷磺酸%

!(未知产物%D(环己烷羧酸

图 !A离子对试剂浓度对保留时间的影响

!9!8有机相浓度的影响

流动相中甲醇体积分数对分离的影响如图 D 所

示"主要是通过改变流动相的极性和表面张力达到

改善分离度的目的# 从图 D 可以看出"当甲醇体积

分数在 !S<C=时"酸性副产$

"

@羧基环己烷磺酸$未

知产物达到较好分离"而且时间较短#

"(酸性副产%'(

"

@羧基环己烷磺酸%

!(未知产物%D(环己烷羧酸

图 DA甲醇体积分数对保留时间的影响

!9:8流动相;S的影响

如图 C 所示"随着 K^增大"样品中组分的保留

时间缩短"原因是组分的分子结构和离子对色谱机

理 ' 方面造成的#

"

@羧基环己烷磺酸在缓冲液中

存在下列离解平衡!

"(酸性副产%'(

"

@羧基环己烷磺酸%

!(未知产物%D(环己烷羧酸

图 CAK^对保留时间的影响

随着 K^增大"溶液中,^

q

-减小"化学平衡向

着反方向进行"

"

@羧基环己烷磺酸以离子形态存

在"在有机相中的分配系数减小"故溶质的容量因子

W减小"保留时间变短# 从图 C 可以看出"K^较小

时有利于分离"但当流动相 K^长时间小于 '<C 时"

容易造成."; 键合相晶格塌陷"影响色谱柱的使用

寿命%而当 K^大于 !<C 时"

"

@羧基环己烷磺酸的保

留值降低"无法和样品中的碱性组分分离# 因此 K^

选择 !<( 既可以达到较好的分离"又可以缩短保留

时间#

!9C8检出限(标准曲线及回收率

取空白样进行分析"测定
"

@羧基环己烷磺酸的

>

b

处的噪音强度&,'"取空白添加一定质量浓度的

"

@羧基环己烷磺酸进样分析"测定
"

@羧基环己烷

磺酸的峰高&!'"计算信噪比&!M,'"根据色谱峰高

与其质量浓度成正比计算信噪比等于 ! 的样品中

)":)
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"

@羧基环己烷磺酸的质量浓度"该质量浓度为检出

限&_e]'# 经测定检出限为 "((<'

%

HV_# 将标准

品用流动相稀释成质量浓度为 (<("(($(<(";!$

(<(DC;"(<(:"R$"<(((( HV"(( 0_"根据其色谱峰面

积对浓度作标准曲线"其线性回归方程 B,+3\

"C 'D;<S(:C iB08q(<RR;""相关系数 "<(((("线性

范围 (<(" ["<( 0HV0_# 对工作样品 YC(S 进行加

标回收实验"样品质量浓度 "<(S(( HV"(( 0_"加入

标准样品 (<('': HV"(( 0_和 (<(DC; HV"(( 0_"经

过 ! 次重复测试分析"从工作曲线计算测值"得到实

验回收率为 ::<DC= ["((<R:=#

!9I8标准样品稳定性及现场样品测试

在该色谱条件下"通过对标准样品及工业样品

进行连续性测试实验"表明标准样品在流动相中稳

定性良好"标准偏差在 (<(S= [(<RS=# 在该色谱

条件下"测试连续数天工作样品 YD""$YD'R$YC(S

中的
"

@羧基环己烷磺酸得到满意结果"完全可以取

代 ' 个等当点的电位滴定法"且在同一色谱条件下"

可以测得环己烷羧酸的质量分数和酸性副产的相对

含量"为工业优化和生产中控提供了依据"节省了宝

贵的资源#

:8结论

使用甲醇@磷酸盐缓冲溶液作为流动相"在

N/10@K32Q mY@e]N 色谱柱 &'C( 00iD<R 00"

C

%

0'上"等度洗脱工业生产样品中的酸性副产$磺

化副产$环己烷羧酸等组分# 使用流动相体积分数

为 !S<C=甲醇"S<( 00$4V_的四丁基溴化铵"SC

00$4V_磷酸二氢钾缓冲溶液&K^\!<('%紫外检测

波长 '"! -0"在此条件下对
"

@羧基环己烷磺酸具

有良好的分析测定效果# 同时还可以测定样品中环

己烷羧酸的质量分数和酸性副产相对值"为工业生

产优化和中控提供有利的依据#
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聚氨酯类医用材料应用广泛备受关注

AA聚氨酯生物降解的过程可分为 ' 个阶段!第一"天然分

子化合物的降解使聚氨酯在表面上形成了许多微孔%第二"

产生的微孔使得微生物容易侵袭其内部的天然高分子化合

物"在内部形成微孔"加速聚氨酯的降解"直至聚氨酯完全

降解#

由于聚氨酯具有良好的生物相容性和抗血栓性"因此"

可生物降解聚氨酯在生物医学领域具有巨大的发展潜力#

现已开发的可生物降解的聚氨酯主要有低聚糖衍生聚氨

酯"木质素$单宁及树皮衍生聚氨酯"纤维素衍生聚氨酯"淀

粉衍生聚氨酯及其他类型可生物降解聚氨酯#

从长远看"组织工程是生物医学工程领域一个快速发

展的新方向"这门交叉科学的核心是应用生物学和工程学

的原理和方法来发展具有生物活性的人工替代品"用以维

持$恢复或提高人体组织功能# 因此"为了获得更长远的发

展"必须对聚氨酯这种生物材料进行改性"才能适应组织工

程的发展#

由于价格的原因"在医用合成材料中"聚氨酯只占小部

分份额"美国等国家的应用聚氨酯材料早已商业化"新材

料$新用途仍在开发中# 国内也有不少单位从事过或正在

从事医用聚氨酯的应用"如中山大学$上海橡胶制品研究

所$江苏省化工研究所等# 但推广应用不够$影响不大"与

发达国家相比差距很大# 因此"国内应该加强该方面的研

究和推广应用"使医用聚氨酯的应用前景更加广阔#

硅橡胶$聚氨酯作为一种性能优良的生物医用高分子

材料"无论是在橡胶行业"还是在医疗领域都受到了业内人

士的普遍关注# 目前"从医用橡胶制品的发展趋势和医疗

市场的需求来看"其品种$数量$用量在不断增加"用途也在

不断扩大# 今后"随着橡胶加工技术和医疗技术的不断提

高"相信会有更好的医用橡胶制品投入临床应用"以满足广

大患者的需要#
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