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离子色谱在乙二醛电氧化过程中的应用

陈声培,黄 桃,孙世刚,侯晓雯,胡荣宗
(厦门大学化学系 固体表面物理化学国家重点实验室 物化所,福建厦门 361005)

摘要:基于离子色谱原理, 成功地研发出一种适用于乙二醛电氧化过程主要物种快速检测的新技术。研究表明,

该技术不仅具有设备简便,检测快速灵敏和选择性高等优势, 而且还能实现同时测定多种组分的目的。检测灵

敏度小于 0 5 mg/ L, 保留时间、峰高、峰面积的变异系数均小于 2% ; 对各物种回收率的检测结果为 97% ~

103%。离子色谱电导检测技术的成功研发为乙二醛电氧化过程物种的实时、快速检测提供了便捷的分析手段,

这对电合成体系的生产指导和过程评价具有重要意义。
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Application of Ion Chromatography to Electrooxidation Process of Glyoxal
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Abstract:Based on ion chromatography theory, a new technology has been developed to separate and

determine g lyoxal and g lyoxylic acid w hich are the main substances in the electrooxidat ion of glyoxal

to g lyoxylic acid. Experimental results demonstrated that this technology exhibits not only the

advantages such as simple equipment , high sensit ivity and high select ivity , but also the performat ion

of determining simultaneously a mix ture of several substances. The detecting sensitivity is less than

0 5 mg/ L and the coeff icients of variat ion of retent ion t ime, peak height and peak area outperform

tw o percent. T he recoveries of the detected substances are all ranged between 97% and 103%. Ion

chromatography w ith a conduct iv ity detector w as successfully used as a convenient analytical means

for the speedy and simultaneous detect ion in the process of glyoxal electrooxidation. T his may be of

importance in the guidance and evaluat ion for the elect rosynthesis system.
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乙醛酸是最简单的醛酸, 兼具醛、酸之特性, 是

重要的有机合成中间体, 广泛应用于香料和药物等

研究领域。电化学合成法以其原料价廉易得、反应

条件温和以及环境污染小等特点,成为许多精细化

工产品生产的重要途径和发展方向。已知在乙二醛

电氧化合成乙醛酸过程, 溶液的主要物种为乙二醛

和乙醛酸, 若能实时、准确地检测物种组成及其浓

度,将对电合成过程的评价和指导具有重要意义。

但由于它们较相似的分子结构, 给物种的分析与检

测造成很大的麻烦, 迄今尚未见到有关实时准确的

分离检测技术,在实际检测中人们仍不得不采用操

作步骤繁琐的化学分析法[ 1, 2]。因此, 研发一种快
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速、准确地检测乙二醛和乙醛酸的技术,已成为当前

乙醛酸电合成系统研究的热点课题之一。离子色谱

是一种测定多种痕量和超痕量阴、阳离子的灵敏且

选择性好的方法[ 3~ 12]。作者运用离子色谱电导检

测方法,针对乙二醛电氧化体系中各物种的定性分

析与定量研究, 试图研发一种快捷、准确的检测技

术,以实现对乙二醛电氧化过程进行快捷、准确的实

时分析。

1 实验

1. 1 色谱仪器与色谱条件

本文所用色谱仪器为 XIC- 2100型离子色谱

仪(厦门大学研制)。离子色谱电导检测技术的工作

原理及其装置流程参见文献[ 13]。色谱条件为: c

( NaOH) = 2 0 mmol/ L+ c ( Na2CO3) = 0 05 mmol/

L 淋洗液; 1 5 mL/ min流速; 100 L 进样量。

1. 2 标准溶液的配制

乙醛酸标准溶液的配制:称取 0 0124 g 乙醛

酸( C2H2O3 H 2O)于 100 mL 容量瓶中, 用去离子水

定容得质量浓度为 100 mg/ L 的乙醛酸水溶液; 从

上述溶液中分别移取 0 5、1 0、1 5、2 0、2 5、3 0、

7 5 mL 于 25 mL 容量瓶中, 定容得 (乙醛酸) =

2 0、4 0、6 0、8 0、10 0、12 0、30 0 mg / L 的乙醛酸

标准溶液。

乙二醛标准溶液的配制: 移取 0 10 mL 质量

分数为 40%的乙二醛溶液于 100 mL 容量瓶中, 定

容得 500 mg/ L 的乙二醛溶液; 分别移取适量的上

述溶液于 25 mL 的容量瓶中,定容得 2 0、4 0、6 0、

8 0、10 0、12 0、30 0 mg / L 乙二醛标准溶液。

1. 3 标准工作曲线的绘制

在给定的色谱条件下, 用旋转六通阀通过滤膜

进样, 分别注入 100 L 不同质量浓度的标准溶液,

用 XIC- 2100 型离子色谱仪测定。分别以乙醛酸

和乙二醛的质量浓度为横坐标、标准离子色谱峰强

度为纵坐标作图,即可得乙醛酸和乙二醛的标准工

作曲线。

2 结果与讨论

2. 1 乙醛酸和乙二醛的定性分析

图 1为采用离子色谱电导检测技术检测乙醛酸

和乙二醛的离子色谱结果, 图中横坐标为保留时间

( t / min) ,纵坐标为电导( G / S)。从图中可清晰地

看出,当被测样品为单一物种乙醛酸或乙二醛时, 在

离子色谱图中只出现 1 个峰, 其中乙二醛的保留时

间约为 2 5 min(图 1a) ,乙醛酸的保留时间约为4 5

min (图 1b) ; 当被测样品为乙醛酸和乙二醛的混合

液时,则分别在相应的保留时间处出现两个峰(图

1c) ,表明此技术对检测乙醛酸和乙二醛具有很好的

选择性和分离度。

a ( glyoxal ) = 30 mg/ L; b ( glyoxylic acid) = 30 mg/ L; c

( glyoxal) = 30 mg/ L+ ( glyoxylic acid) = 30 mg/ L

图 1 乙醛酸和乙二醛的离子色谱图

Fig . 1 Ion chromatograms of gly oxylic acid and g lyoxal

2. 2 乙醛酸和乙二醛的定量检测

图 2为采用离子色谱电导检测技术检测乙醛酸

标准溶液所得到的标准工作曲线。从图中可清晰地

看出,在 2 0~ 12 0 mg/ L , 采用本技术测定的乙醛

酸质量浓度( mg/ L )与其标准离子色谱峰强度( S

s)之间表现出很好的线性关系。线性回归方程为 y

= - 4 91432+ 7 87795x , 相关系数 R = 0 9996。

结果表明, 检测灵敏度小于 1 0 mg/ L 级, 保留时

间、峰高、峰面积的变异系数分别为: 0 90%、1 15%

和 0 88%。

图 2 乙醛酸标准工作曲线

Fig. 2 St andard working curve for glyoxylic acid

图 3为运用离子色谱电导检测技术检测乙二醛

标准溶液所得到的标准工作曲线。可看出在 2 0~
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12 0 mg / L, 采用本技术测定的乙二醛质量浓度

( mg/ L )与其标准离子色谱峰强度( S s)之间表现

出很好的线性关系。线性回归方程为 y = -

6 22516+ 13 37112x ,相关系数 R= 0 9998。结果

表明,检测灵敏度小于 1 0 mg / L 级, 保留时间、峰

高、峰面积的变异系数分别为: 0 97%、1 06 % 和

0 96%。表明本技术对同时检测乙二醛和乙醛酸不

仅具有检测灵敏与快速的特征, 而且还具有很高的

选择性。

图 3 乙二醛标准工作曲线

F ig. 3 Standard working curve for glyoxal

2. 3 乙二醛电氧化过程的实际应用

为了进一步研究离子色谱电导检测技术对有机

电合成过程的实用效果, 作者运用所建立的离子色

谱电导检测技术对乙二醛电氧化合成乙醛酸过程中

溶液的组分进行了检测与分析。结果表明, 采用本

技术获得的数据与文献[ 2]中报道的数值吻合。为

了进一步探索采用离子色谱电导检测法所获得数据

的可靠性和重现性,作者配制了模拟电解液并对其

进行了检测分析。具体步骤如下: 用去离子水配

制已知质量浓度的模拟电解液 (乙二醛) = 4 0

mg/L + (乙醛酸) = 10 mg/ L + ( Cl
-
) = 50

mg/ L + (草酸) = 1 0 mg/ L ; 按离子色谱电

导检测技术进行检测; 将检测结果与其相应的标

准工作曲线进行比对, 且求出样品的组成和含量。

图 4为采用离子色谱电导检测技术检测模拟电解液

的离子色谱图。从图 4 中可明显地观察到 3 个谱

峰,其中 A 指认为乙二醛、B 为乙醛酸、C 为 Cl- 的

离子色谱峰。草酸的离子色谱峰形与文献[ 13]类

似,但在本实验条件下, 草酸的出峰时间推迟到 30

min 之后(略)。表 1和表 2 分别为乙二醛和乙醛酸

的检测结果。从表中可以看出, 检测值与理论值较

为接近,偏差均在允许范围之内。此外,采用离子色

谱电导检测技术还对各物种的回收率进行了测试

( n= 6) , 其结果为 97%~ 103% ,这也进一步证实作

者所建立的离子色谱电导检测技术对实际体系的检

测、分析同样具有很好的效果。

A 乙二醛; B 乙醛酸; C Cl-

图 4 电解液的离子色谱图

Fig. 4 Ion chromato gram of the solut ion: ( glyoxal) = 4 mg / L

+ ( glyoxylic acid) = 10 mg/ L+ ( Cl- ) = 5 mg/ L+

( oxalic acid) = 1 mg/ L

表 1 乙二醛分析结果

T able 1 The analysis data of glyoxal

No. 测量值/ ( mg/ L) 理论值/ ( mg/ L) RSD/ %

1 4. 17 4. 00 4. 2

2 4. 10 4. 00 2. 5

3 4. 15 4. 00 3. 7

4 4. 06 4. 00 1. 5

average 4. 12 4. 00 3. 0

表 2 乙醛酸分析结果

Table 2 The analysis data of glyoxy lic acid

No. 测量值/ ( mg/ L) 理论值/ ( mg/ L) RSD/ %

1 9. 85 10. 0 - 1. 5

2 9. 93 10. 0 - 0. 6

3 9. 90 10. 0 - 0. 9

4 9. 89 10. 0 - 0. 8

average 9. 88 10. 0 - 1. 1

3 结论

作者运用离子色谱成功地研发出一种适用于乙

二醛电氧化合成乙醛酸过程主要物种乙醛酸和乙二

醛快速测定的离子色谱电导检测技术。其检测灵敏

度小于 1 0 mg / L ,保留时间、峰高、峰面积的变异系

数分别为: 0 90%、1 15%、0 88% ( 乙醛酸 ) 和

0 97%、1 06 %、0 96%(乙二醛) , 物种回收率的检

测结果为 97% ~ 103%。研究表明, 此技术不仅可

实现快速、同时测定多种组分, 而且还具有设备简

便,选择性高,检测灵敏的特点。离子色谱电导检测

技术的研发成功, 为乙二醛电氧化过程实现各物种

实时、快速检测提供了技术支持,这对电合成体系的

生产指导和过程评价具有重要意义。
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