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摘要:用过量的糠醛衍生转化肼,用质谱对肼的糠醛衍生晶体进行结构定性,对肼糠醛衍生物

的晶体、溶剂及肼糠醛衍生物的提取液进行毛细管气相色谱对比分析,获得可靠的定性定量分析信

息,优化衍生、萃取和色谱分析等条件,用标准曲线、精密度和准确度试验进行方法评价。实验表

明,在糠醛 过 量 的 条 件 下,肼 完 全 转 化 为2 糠 醛 嗪,保 留 时 间 为6.20min,方 法 检 出 下 限 为

0.0078mg/L,相对标准偏差2.5%,加标回收率98%~100%。方法的色谱峰形对称、准确、灵敏度

高、选择性好,为不同实验室仪器及色谱柱条件下分析检测肼提供了一种快速、准确的条件探索

程序。
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Abstract:Hydrazineisderivedwithexcessivefurfural.Thecrystalofhydrazinederivativeconversionis
characterizedbymassspectrometry.Thecomparativeanalysesaremadebetweenthehydrazine-derived
furfuralcrystal,solvent,aswellasextractionsolutionoffurfuralderivativesofhydrazinebythemethodof
capillarygaschromatography.Reliablequalitativeandquantitativeanalyticalinformationisobtained,and
theconditionsofderivation,extractionandchromatographicanalysisareoptimized.The methodis
evaluatedbystandardcurve,precisionandaccuracytests.Experimentsshowthatinthecaseofexcessive
furfural,hydrazineiscompletelyconvertedto2-furaldehydeazine,whoseretentiontimeis6.20min.The



detectionlimitofthemethodis0.0078mg/L,therelativestandarddeviationis2.5%,andtherecoveryis
intherangeof98%to100%.Themethodhastheadvantagesofsymmetricalpeakshape,highaccuracy,

highsensitivityandgoodselectivity.Itprovidesarapidandaccurateprocedurefortheanalysisand
determinationofhydrazineunderdifferentlaboratoryinstrumentsandchromatographiccolumnconditions.
Keywords: hydrazine; capillary gas chromatography; furfural; derivatization and conversion;

occupationalenvironment

肼又称联氨,具有强还原性[1-2],是生产各种聚合物、药物等化工产品的原料,广泛应用于化工、医药、航
天和军事等领域[3-7]。但肼有高毒性,对皮肤及粘膜有强烈的腐蚀作用,能引起肝和血液的损伤,是公认的致

癌物[8-10]。因此,许多国家对肼在空气中的含量都有严格的限制,美国政府工业卫生工作者会议规定空气中

肼的最高允许浓度为0.01mg/m3,中国卫生部规定工作场所空气中肼的职业接触限值为0.06mg/m3[11],因
此,检测职业环境中的肼必须有高灵敏度的检测方法。

肼的测定方法主要有化学分析法、电化学分析法、荧光光谱法、分光光度法和气相色谱法等[11-16]。其中

气相色谱分析法具有快速、准确、灵敏度高等特点[17],因此被用于肼的职业卫生检测。肼的分子结构简单,
气相色谱的氢火焰检测法直接分析的响应低,无法准确定量,所以需经过衍生再进行检测分析,以实现灵敏

的响应[16,18-19]。肼糠醛衍生分析法的本质是样品肼的糠醛衍生产物经过填充柱分离,再经检测器获得该衍

生产物的定性定量信息,结果是通过对肼衍生物的定量来实现对肼的等量代换。然而,不同实验室使用的分

离柱千差万别,越来越多的实验室使用通用分离柱(毛细管柱),方法提供的标准物质又是肼而非肼的糠醛衍

生物,在此情况下,如何根据所在实验室的仪器及分离柱等条件,证明肼完全衍生转化成单一的目标产物,探
索理想的分析条件,确保能用该目标产物的定性定量信息对肼进行准确定量,目前尚无相关的研究报道。

笔者拟用过量糠醛与肼反应合成肼糠醛衍生物,经质谱定性结构,再用已定性结构的纯净糠醛衍生产物

晶体与溶剂、衍生试剂糠醛等对比分析,获得可靠的定性定量分析信息,探索分析检测最佳条件,建立适于不

同实验室仪器与色谱柱条件下气相色谱快速、准确分析肼的方法及条件探索程序。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

所用的主要仪器包括质谱仪(PerkinElmerClarusSQ8T)、气相色谱仪配FID检测器(PerkinElmerClarus
680)、毛细管柱(PerkinElmer,Elite-WAX-ETR,30m×0.25mm×0.25μm)、超纯水机(Millipore,Elix3)。

肼标准溶液:在100.0mL容量瓶中加入一定量0.2mol/L的硫酸(分析纯,成都艾科达化学试剂有限公

司)溶液,准确称量后,加入烘干的硫酸肼(分析纯,成都艾科达化学试剂有限公司),再准确称量,得硫酸肼的

质量为0.2031g,加0.2mol/L硫酸溶液至刻度,得到浓度为500.0mg/L的标准贮备液,临用前,取1.0mL
于100.0mL的容量瓶中,用0.2mol/L硫酸溶液稀释定容,得到5.00mg/L的肼标准应用液。衍生剂:临用

前,用0.5mol/L乙酸钠(优级纯,成都科龙试剂有限公司)溶液稀释4.0mL经重新蒸馏的糠醛(优级纯,成
都西亚试剂有限公司)至100.0mL。乙酸乙酯(色谱纯,成都科龙试剂有限公司),实验用水均为超纯水。

1.2 实验方法

1.2.1 糠醛衍生物的合成

称取0.80g烘干的硫酸肼溶于50.0mL的0.2mol/L硫酸溶液中,另取1.2mL经过重新蒸馏过的糠

醛,用0.5mol/L乙酸钠溶液稀释至50.0mL,将上述两种溶液混合均匀,室温反应静置得淡黄色结晶,过滤

后先后用少量超纯水和乙酸乙酯洗涤晶体,风干备用。

1.2.2 质谱定性

用0.5mol/L乙酸钠溶液稀释0.2mL新蒸的糠醛成20.0mL糠醛溶液。称取糠醛衍生物晶体

0.1000g,用乙酸乙酯溶解成100.0mL溶液。在汽化室温度300℃、柱温210℃、离子源温度230℃、EM电

压1888V、溶剂延迟时间6min条件下,在m/35~300范围内分别对上述两种样品进行全扫描,对比定性分

析糠醛和糠醛衍生物。
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1.2.3 色谱分析

肼标准溶液或样品溶液用0.2mol/L的硫酸溶液稀释定容到2.0mL,加入2.0mL衍生剂,振摇后静置

反应1h,用0.5mL乙酸乙酯萃取1min。在汽化室温度300℃、柱温210℃、氢火焰检测器温度350℃、载
气流速2.0mL/min、分流比10∶1等色谱条件下,取2.0μL萃取液进行气相色谱分析。

1.2.4 方法评价实验

线性范围实验:准确配制浓度为0.25,0.50,0.75,1.00,1.25mg/L肼系列标准溶液2.0mL,加入2.0mL
衍生剂,后续处理同步骤1.2.3,以峰面积为纵坐标、质量浓度为横坐标绘制标准曲线。

检出限测定:配制0.10mg/L的肼标准溶液,加入2.0mL衍生剂,后续处理同步骤1.2.3,平行测定11次。
精密度实验:分别配制浓度为0.25,0.50,1.00mg/L的肼标准溶液,衍生化等后续操作同步骤1.2.3,各

平行测定6次。
准确性(回收率)实验:用5.00mg/L的肼标准应用液分别配制2.0mL浓度分别为0.50mg/L和

1.25mg/L的肼质控样,衍生化、萃取及后续操作同步骤1.2.3,进行空白加标回收实验。

2 结果及讨论

2.1 肼的衍生转化

肼的糠醛衍生可能按式(1)与肼进行单分子糠醛衍生,也可能按式(2)与两分子糠醛形成衍生产物。

, (1)

。 (2)

  实验采用过量的衍生剂,充分反应后得到衍生产物的结晶,对结晶产物进行质谱分析,结果见图1(a),与

2 糠醛嗪的质谱图(图1(b))对比可知,肼的糠醛衍生物和2 糠醛嗪具有相同分子离子峰和碎片峰。可见,
过量糠醛使肼衍生转化为2 糠醛嗪,由此推测糠醛衍生反应按照式(2)进行。

图1 质谱图对比分析:(a)肼的糠醛衍生物,(b)2 糠醛嗪

Fig.1 Massspectrometricanalysisfor(a)furfuralderivativesofhydrazine,

and(b)2-furaldehydeazine

2.2 气相色谱分析

肼糠醛衍生物乙酸乙酯溶液的气相色谱分析结果如图2所示,相同条件下纯溶剂乙酸乙酯的色谱分析

结果见图3。
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图2 肼糠醛衍生物乙酸乙酯溶液的气相色谱分析

Fig.2 Resultofgaschromatographicanalysisforfurfuralderivativesofhydrazine

图3 乙酸乙酯的气相色谱分析

Fig.3 Gaschromatographicanalysisforethylacetate

图3显示纯溶剂乙酸乙酯的保留时间为1.05min,无其他杂质峰。图2中出现了2个峰,一个在保留时

间1.05min处,属乙酸乙酯,另一个峰在保留时间6.20min,从溶液的组成可以判断是肼的糠醛衍生物(即2
糠醛嗪)。由于肼与衍生产物2 糠醛嗪的化学计量比例为1∶1,分析以保留时间定性,峰面积定量,所以可

用肼衍生物对肼定量。
上述分析表明,肼的糠醛衍生按式(2)进行,得到淡黄色结晶,该结晶是单一的纯净衍生物2 糠醛嗪。

但肼的糠醛衍生也可能按式(1)进行,停留在单分子糠醛衍生阶段,按式(1)生成的衍生产物在硫酸溶液中能

形成可溶性的盐而不结晶。鉴于此,将糠醛过量的肼衍生溶液不经过晶体过滤和洗涤,直接用乙酸乙酯充分

振摇萃取,将该萃取液与糠醛的乙酸乙酯溶液在相同条件下进行气相色谱对比分析,结果分别见图4和图5。
图4显示肼的糠醛衍生溶液除了溶剂和衍生物2 糠醛嗪的色谱峰以外,在保留时间1.6min至3.0min

之间出现了系列色谱峰,与图5糠醛的乙酸乙酯溶液的色谱分析结果比较,保留时间在1.6min至3.0min
之间也出现了类似的系列色谱峰,可见该系列色谱峰是糠醛的色谱信息,没有肼与糠醛单分子加成产物存

在。因为肼与糠醛的亲核加成反应活性高,易于进行,肼与单分子糠醛加成形成的产物仍存在可与醛基进行

亲核反应的游离氨基,当糠醛过量时,这种单分子加成产物易于进一步与另一分子糠醛进行亲核加成反应,
形成具有更长共轭体系结构、内能更低、稳定性更好的产物2 糠醛嗪。2 糠醛嗪分子的极性小,易溶于乙酸

乙酯。所以,当过量糠醛存在时,没有肼的单分子糠醛衍生产物存在,肼全部衍生转化成了双分子糠醛衍生

产物2 糠醛嗪。
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图4 肼的糠醛衍生物乙酸乙酯萃取液的气相色谱分析

Fig. 4Gaschromatographicanalysisforethylacetateextractionsolutionoffurfuralderivativesofhydrazine

图5 糠醛乙酸乙酯溶液的气相色谱分析

Fig.5 Gaschromatographicanalysisforethylacetatesolutionoffurfural

上述实验结果表明,肼在过量糠醛存在时完全衍生转化为2 糠醛嗪,同时用乙酸乙酯可以有效地萃取

糠醛衍生产物,在汽化室温度300℃、柱温210℃、氢火焰检测器温度350℃、载气流速2mL/min、分流比

10∶1的色谱条件下可以得到定性定量分析肼(肼对应的糠醛衍生物)的对称色谱峰。

2.3 方法评价

肼的糠醛衍生可以用气相色谱方法进行定性和定量,依据职业卫生标准制定指南,该方法用于肼的分析

检测还需进一步从标准曲线的线性范围、检出限、标准偏差、精密度和准确性(回收率)等方面进行方法评价。
浓度为0.25,0.50,0.75,1.00,1.25mg/L肼系列标准溶液经过衍生化、萃取后,在选定的最优分析条件下

进行气相色谱分析,以峰面积为纵坐标y、质量浓度为横坐标x 绘制的标准曲线如图6所示。所得的线性回

归方程为:y=79655x+2115.7,相关系数R2 为0.9998。结果表明,标准溶液在0.25~1.25mg/L范围内,
浓度与峰面积具有良好的线性关系,方法的适用范围较宽。

对0.10mg/L低浓度的肼标准溶液,按照前述色谱分析的方法和条件平行测定11次,其标准偏差SD为

0.0025mg/L,计算得到方法的检出限DL为0.0078mg/L,说明方法的灵敏度较高。
对方法线性范围内的浓度为0.25,0.50,1.00mg/L的肼标准溶液进行衍生化、萃取及气相色谱分析,平

行测定6次的平均值及相对标准偏差如表1所示。低、中、高3个浓度的肼标准溶液检测结果相对标准偏差

分别为1.90%、0.70%、0.29%,均小于5.0%,说明各浓度6次测定值之间的一致性较好,测定过程中的随机

性误差小,方法的精密度好。
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图6 标准曲线

Fig.6 Standardcurve

表1 精密度实验结果

Table1 Testresultsofprecision

标准液浓度/(mg·L-1)测定平均值/(mg·L-1) 相对标准偏差/%

0.25 0.253422 1.90

0.50 0.509590 0.70

1.00 1.001933 0.29

用新配制的0.50mg/L和1.25mg/L肼质控样溶液各2.0mL,进行空白加标回收实验,结果见表2。两种浓度

的加标回收率分别为98%和100%,表明该方法及分析条件对肼的分析检测的重现性好,具有较高的准确度。

表2 加标回收实验结果

Table2 Testresultsofrecoveries

标准浓度/(mg·L-1) 实测浓度/(mg·L-1) 峰面积 回收率/%

0.50 0.49 40552.98 98.0

1.25 1.25 101929.99 100.0

上述结果表明,肼经过糠醛衍生在选定的色谱分析最优条件下,具有较宽的测定范围,方法的灵敏度、精
密度和准确性较好,具有较高的精确度,是测定肼的较理想方法。

3 结 论

肼需要衍生转化后测定,但分析测定时定性定量依据来源于衍生转化产物2 糠醛嗪,而不是给定标准

物质肼的直接色谱信息。先利用衍生转化原理,分析可能的转化途径,合成衍生转化的目标产物,用质谱定

性结构,获得可靠的定性定量信息来源;再利用已定性结构的衍生产物与溶剂、衍生试剂等进行对比分析,确
定理想的气相色谱分析条件;最后通过标准曲线法、平行测定法、加标回收法证明方法准确、灵敏度高、选择

性好且色谱峰形对称。本研究不仅为不同实验室仪器及色谱柱条件下分析检测肼提供了一种快速、准确的

条件探索程序,也为分析检测其它需衍生转化后测定的物质提供了可借鉴的方法。
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