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  3-氯-2-甲 基 苯 胺 是 重 要 的 医 药 和 染 料 的 中 间

体, 是由甲苯硝化 生成的产物硝基甲苯经过氯化、蒸
馏、结晶、还原而 制得, 主要含 有 3 -氯-2-甲基 苯胺 和

5-氯-2-甲基苯胺 等同 分 异 构 体 及邻 甲 苯 胺、6-氯 邻

硝基甲苯 等 杂质 。 由 于 3-氯-2-甲 基 苯 胺 与 其 它 同

分异构体的物理 和化 学性 质十 分 相似, 在 检测 过 程
中难以分离, 因此 该 产品 的检 测比 较困 难。目 前 国

内外未见 3-氯-2 -甲 基苯 胺 及 其 同 分异 构 体 的 检 测

方法的报道, 国外 可 借鉴 的 检测 方法 只有 日本 工 业

标准 JISK 4109 -84 [ 1 ] 。目前, 该产品 已远 销韩国、日
本、泰国、印 度、德国、加 拿大 等国家, 其 含量 主要 有

99. 0% 、99. 5% 两 种 规 格。国 内 生产 企 业主 要 以 气

相色谱法对该产 品进 行定 性定 量 分析, 由 于色 谱 柱

选用方面存在很 大差 异, 以及 采用 面积 归一 化 法 [ 2 ]

对其定量分析, 该 方法 受到 柱型、柱温、进 样量 等 条
件的限制, 造成分 析结果重复性较差。

笔者对不同 的毛细管色谱柱和色谱条件进行了

探讨, 然 后用 修 正面 积 归一 化 法 定量, 为 3-氯-2 -甲
基苯胺的生产和 出口提供了有效的检测方法。
1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

  气相色谱仪 : GC - 2010 型, 配有 FID 检测器、自
动进样 器、GC - Solution 色 谱 工 作 站, 日 本 岛 津 公

司;
  苯: 分析纯;
  邻 甲 苯胺、6-氯 邻 硝基 甲 苯、3 -氯-2-甲 基苯 胺、

5-氯-2-甲基苯胺 : 含量均不低于 99. 5% 。

1. 2 分析条件

  弹性石英毛 细管柱: PEG - 20M 柱( 30 m ×0. 32
mm i. d., 0. 5 μm) ; 检测 器: FID; 载 气: N2 ( 纯 度 ≥
99. 999% ) ; 柱 流 量: 1. 5 mL / min; 分 流 比: 40 ∶1 ; 柱

温: 160℃; 汽化 温 度: 220℃; 检 测 温 度: 220℃; 进 样

量: 0. 5 μL; 空 气 流 量: 400 mL / min; 氢 气 流 量: 47
mL / min; 尾吹气 : N2 , 流量为 30 mL / min。
1. 3 实验方法

  ( 1) 样品的 制备

  准确称取 待 测 样 品 6 g ( 精 确 至 0. 000 2 g ) 于

100 mL 容量瓶中, 用苯溶解并稀释 至刻度, 摇匀。

  ( 2) 标准样品的制备
  准确称取邻甲苯胺和 6-氯邻硝 基甲苯各 0. 15 g
( 精确至 0. 000 2 g) 、5 -氯-2-甲基苯 胺 0. 5 g( 精确 至
0. 000 2 g) 于 3 只 50 mL 容 量瓶 中 , 用苯 稀 释 至 刻

度, 摇匀, 分别制得 3 g / L 邻甲苯 胺 、3 g / L 6-氯邻 硝
基甲苯、10 g /L 5-氯-2-甲基苯胺溶 液。

  准确称取 3 -氯-2-甲基苯胺 6 g ( 精确 至 0. 000 2
g) 于 100 mL 容量 瓶 中, 用 苯 稀释 至 刻度, 摇 匀, 此

溶液中 3 -氯-2-甲基苯胺的浓度为 60 g / L。
  ( 3) 混合标准样品的制备

  按照表 1 中的 数 据 分 别 用 移 液 管 吸 取 邻 甲 苯
胺、6 -氯 邻硝 基 甲 苯、3-氯-2-甲 基 苯 胺、5-氯-2 -甲 基

苯胺标准溶液于 5 只 10 mL 容量 瓶 中, 用 苯稀 释 至
刻度, 得到 1 # ～5 # 混合标准溶液。

表 1 混合 标准溶 液的 配 制

标准 溶液
加入 量 / mL

1 # 2 # 3 # 4 # 5 #
邻甲 苯胺 0. 2 0 . 4 0. 6 0 . 8 1. 0

6-氯邻 硝基 甲苯 0. 2 0 . 4 0. 6 0 . 8 1. 0
5-氯 -2-甲基苯 胺 0. 2 0 . 4 0. 6 0 . 8 1. 0
3-氯 -2-甲基苯 胺 5. 0 5 . 0 5. 0 5 . 0 5. 0

2 结果与讨论

2. 1 色谱柱的选择

  由于该 产 品中 含 有 的 主 要杂 质 是 5-氯-2-甲 基

苯胺, 它与 3-氯-2-甲基苯 胺互 为同 分 异构 体。选 择
合适的色谱柱是准确测 量 3-氯-2 -甲 基苯 胺的 关键。

采用 3 种不同型号的毛 管柱 AC - 5 ( 30 m ×0. 32
mm i. d., 0 . 3 μm) 、AC - 10 ( 30 m ×0. 32 mm i. d.,
0. 3 μm) 、PEG - 20M ( 30 m ×0. 32 mm i. d., 0. 5
μm) 对该产品的主要组分的拖尾因 子、保留时 间、理
论塔板数、分 离 度等 参 数进 行 比 较 。3 种 毛 细 管 柱
所得的色谱图见图 1 , 色谱参数比较 列于表 2。

  由图 1 和表 2 数据可以看出, AC - 5 柱只能 分
离邻甲苯胺、6-氯邻硝基甲苯, 对 3 -氯-2 -甲基苯胺及
其同分异构体没有分 离效 果; AC - 10 柱较 AC-5 柱
的分离效果要好, 但仍 不能使 3-氯 -2-甲 基苯 胺及 其
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( a) AC - 5 色谱 柱

( b) A C - 10 色谱 柱

( c ) P EG - 20M 色 谱柱

1 —溶剂 峰 ; 2— 邻甲苯 胺 ; 3—6-氯邻 硝基甲 苯 ;
4—3-氯 -2 -甲 基苯胺 ; 5—5-氯-2-甲基 苯胺

图 1 样品在 3 种毛 细管柱 上的 色谱图

表 2 3 种色 谱柱所 得色 谱图的 参数

化合 物名 称 保留时
间 /min 拖 尾

因 子
理 论塔

板数
分离

度
色 谱柱

型 号

邻甲苯 胺

6-氯邻 硝基 甲苯

3-氯 -2-甲基苯 胺

5-氯 -2-甲基苯 胺

邻甲苯 胺

6-氯邻 硝基 甲苯

3-氯 -2-甲基苯 胺

5-氯 -2-甲基苯 胺

邻甲苯 胺

6-氯邻 硝基 甲苯

3-氯 -2-甲基苯 胺

5-氯 -2-甲基苯 胺

5. 893
8. 803

11. 482
11. 742
4. 123
5. 273
5. 901
6. 115
4. 974
7. 820

16. 784
18. 541

1. 303
1. 063
0. 552
1. 143
1. 074
1. 046
0. 619
0. 990
1. 061
1. 010
0. 829
1. 029

113 602
120 258
12 564

251 513
55 971
43 331
17 815
67 670
57 288
31 181
39 955
53 079

23

1 . 031

13. 2

1 . 381

19. 728

5 . 405

AC - 5

AC - 10

PEG - 20 M

同分异构体完全分离; 用 PEG - 20 M 柱可 对该 产 品
中的杂质实 行 完 全 分 离。因 此 选 择 PEG - 20M 毛

细管柱。

2. 2 色谱柱温度的选择 [ 3 ]

  以样品中的杂质全部分 离为 前 提, 在柱 温 130、
140 、150、160、170、180℃的条件下, 用 PEG - 20M 柱

进行测定, 得到 3-氯-2-甲基 苯胺 的 相关 参数 列于 表
3。

表 3  不同 柱温 下所得 色谱 图 的参 数

温度 /℃ 峰高 /μV 拖尾因 子 时 间 /min
130 476 997 0. 690 56
140 845 678 0. 784 40
150 1 171 552 0. 807 27
160 1 702 653 0. 929 20
170 2 413 682 0. 817 13
180 2 512 657 0. 800 10

  由表 3 中 的数据可 以看出, 在 160℃ 时, 3-氯-2 -
甲基苯胺的 色谱 峰 高、拖 尾 因 子、分 析 结 束 时 间 最

佳。
2. 3 精密度和准确度

  对同一标准样品检测 6 次, 检 测结果列于表 4。
表 4  测量 精密 度与准 确度 试 验结 果 %

标准 值 测 定值 平 均值 标准 偏差

99 . 1 99. 105 99 . 090 99 . 095
99. 089 99 . 097 99 . 112 99. 098 0. 006 113

  对表 4 中 的 测定 值 与标 准 值 进 行 t 检 验, 当 置

信概率为 95% 时, t = 0. 801 4, 临界 值 t0 . 0 5 , 5 = 2. 571,
t C t0 . 0 5 , 5 。由表 4 数据和 t 值可以 得出, 用修正面积

归一法测得的含量与 样品 的真 值 无 显 著性 差异, 检
测结果可靠。
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AutoHS 动态—静态自动顶空进样器荣获科技创新奖
  2006 年 MICO NEX 展会期间 , 成都科林分 析技术有限 公

司的 AutoHS 动态— 静态自动顶空进样器荣获由中国仪器 仪

表学会颁发的“仪器 仪表科 技创新奖 ”。该 奖励由 我国仪 器

仪表学会设立 , 并获 科 技部授 权 , 用 于奖励 在仪 器仪 表领 域

作出卓越贡献的科 技工作者或集体。

  AutoHS 动态—静态自动顶空进样器 以其获得 专利的 双

流路技术实现了动 态补偿式直接提取样品 , 消除了压力波 动

的影响 , 也使进样体 积最小 , 达到国际先进水平 , 填补了国 内

自动顶空进样器的 空白。 ( 仪器信息网)

电子电气有害物质检测四项国家标准通过审定
  近日 , 经国家标准化管理委员会高新 技术部授权 , “有害

物质检测方法工 作组 ”秘 书处 在 深圳 组 织 召 开电 子电 气 产

品中有害物质检测四项国家标准的标准 审定会。

《电子电气产品中限 用物质 多溴联 苯、多溴二 苯醚检 测

方法》、《电子电气产品中 限用物 质六 价 铬 ( Cr) 检测 方法 》、

《电子电气产品中限用物质铅( Pb) 、汞( Hg) 、镉( Cd) 检测 方

法》和《电子电 气产 品中 限用 物 质铅、汞 、镉、铬和 溴的 快 速

筛选 - X 射 线荧光 光谱 ( XRF) 法》等 4 项 国家 标准 通过 审

定。 ( 林)
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