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紫外分光光度法同时测定乙醛和乙二醛
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摘　要：利用醛与水合肼反应生成腙，采用紫外分光光度法可间接分析乙醛和乙二醛的含量。成腙

条件为狀（醛基）!狀（肼）≤１!２，ｐＨ值为５．５（用醋酸醋酸钠缓冲溶液调节），温度为６０℃，时间

为５０ｍｉｎ，检测波长为２３０ｎｍ和２８０ｎｍ。测得２３０ｎｍ 和２８０ｎｍ 处的相对标准偏差分别为

１．５０％和１．８９％，乙醛和乙二醛的平均回收率分别约为１０３．５３％和９７．１４％。该方法可用于乙醛

硝酸氧化法制备乙二醛中乙醛和乙二醛含量的监测。
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　　乙二醛作为一种化工原料广泛应用于纺织、印染、造纸、医药、涂料等领域，其需求量近年来不断增加
［１］。

乙二醛的工业生产主要有乙二醇气相氧化法和乙醛硝酸氧化法２种。在采用乙醛硝酸氧化法生产乙二醛的

过程中，需要监测反应液中乙醛和乙二醛含量的变化，以便改进生产条件，提高乙二醛的产率。现在，对乙醛

和乙二醛含量的测定方法已有不少报道［２～５］，但同时测定乙醛和乙二醛含量的方法尚无报道，找到可同时测

定其含量的方法，对改进合成乙二醛的生产工艺、提高生产企业的经济和社会效益都有极大的帮助作用。

在乙醛硝酸氧化法制备乙二醛的反应液中，含有未反应的原料乙醛、硝酸、产物乙二醛、主要副产物乙酸

和少量副产物乙醛酸和草酸［６］，通过对反应液的纯化可以除去未反应的硝酸和副产物乙酸、乙醛酸和草

酸［７，８］，经纯化后的反应液只含有乙醛和乙二醛，便于进行分析，其他微量杂质不会对分析产生干扰。醛在



弱酸性条件下可与肼反应生成腙［９，１０］，乙醛和肼反应生成乙醛腙，乙二醛和肼反应生成乙二腙，反应中乙醛

和乙二醛与其生成物腙的物质的量比均为１!１。乙醛和乙二醛的紫外吸收较弱，不利于采用紫外分析，但

其衍生物腙的紫外吸收会发生红移，便于进行紫外分析。依据醛的这一性质，先将乙醛和乙二醛与肼反应生

成腙，再采用紫外分光光度法测定乙醛腙和乙二腙的含量，即可间接获得样品中乙醛和乙二醛的含量。

根据乙醛腙和乙二腙溶液的光谱图（见图１）确定２个测量波长λ１ 和λ２，在λ１ 和λ２ 下测定乙醛腙和乙

二腙混合溶液的吸光度，测定值分别为犃λ１和犃λ２。乙醛腙和乙二腙混合溶液的吸光度为２种物质吸光度的

和，因此有
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１—乙醛腙（５．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）；２—乙二腙（２．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）；

３—肼（２．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１）；４—醋酸钠（３．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）

图１　光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ

犃λ１＝犃ａ，λ１＋犃ｂ，λ１＝犽ａ，λ１犮ａ＋犽ｂ，λ１犮ｂ， （１）

犃λ２＝犃ａ，λ２＋犃ｂ，λ２＝犽ａ，λ２犮ａ＋犽ｂ，λ２犮ｂ。 （２）

式中：犃为吸光度；犮为浓度；ａ代表乙醛腙；

ｂ代表乙二腙；犽为吸光系数。利用式（１）和式

（２）即可得到乙醛腙和乙二腙的浓度。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

１．１．１　仪器

紫外可见分光光度计（ＵＶ／ＶＩＳ９１６）；电热

恒温水浴锅（ＨＨＳ２１．２）；电子天平（ＦＡ１６０４）；

数显ｐＨ计（ｐＨＳ２５）；石英亚沸高纯水蒸馏器

（ＳＹＺ５５０）。

１．１．２　试剂

乙醛（质量分数为４０％，下同），乙二醛

（３０％），水合肼（８０％），醋酸（３６％），无水醋酸

钠，以上试剂均为分析纯；纯水（二次蒸馏），自制；待测样品（反应液经纯化，已除去乙醛和乙二醛以外杂质）。

１．２　醛的腙化

用无水醋酸钠、醋酸和纯水配制成ｐＨ 值为５．５的缓冲溶液５００ｍＬ（醋酸和醋酸钠的浓度分别约为

１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１和５．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１），将该溶液作为缓冲溶液储备液。用水合肼和缓冲溶液储备液

配制成浓度为４．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１的肼储备液５００ｍＬ。

当乙醛生成乙二醛时，醛基的物质的量将增加１倍。在乙醛氧化法制备乙二醛的反应液中，醛基浓度的

最大值不超过乙醛起始浓度的２倍。根据反应液中乙醛的起始浓度计算待测样品中醛基的最大浓度，用缓

冲溶液储备液稀释待测样品，使稀释后的待测样品中醛基的浓度不超过２．０×１０－４ ｍｏｌ·Ｌ－１，配备该溶液

５００ｍＬ。

取稀释后的待测样品２５ｍＬ，放入５０ｍＬ容量瓶中，用肼储备液定容，摇匀，然后将容量瓶置于电热恒

温水浴锅中，于６０℃恒温５０ｍｉｎ，使醛生成腙。

１．３　检测与数据处理

用紫外可见分光光度计检测经腙化后的待测样品，读取波长为２３０ｎｍ和２８０ｎｍ处的吸光度（记为犃１

和犃２），将吸光度值带入式（３）和式（４）：

犃１＝１３７９犮ａ＋４６４５犮ｂ＋０．１７４６， （３）

犃２＝１８．８犮ａ＋２１２７８犮ｂ＋０．０４５８， （４）

计算溶液中乙醛腙和乙二腙的浓度，由计算结果即可获得待测样品中乙醛和乙二醛的含量。

２　结果与讨论

２．１　成腙条件

醛与肼反应生成腙受４个因素的影响：醛基与肼的物质的量比、ｐＨ值、温度和时间，过量的肼和适当的

酸度有利于醛生成腙。经正交试验确定成腙的条件为狀（醛基）!狀（肼）≤１!２，ｐＨ值为５．５（用醋酸醋酸
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钠缓冲溶液调节），温度为６０℃，时间为５０ｍｉｎ。

２．２　检测波长

由于在醛的腙化时引入的醋酸钠（或醋酸）和肼也有紫外吸收（见图１），所以检测时要避开引入物的干

扰，确定检测波长为２３０ｎｍ和２８０ｎｍ。

２．３　吸光度与浓度的关系

２．３．１　乙醛腙的吸光度与浓度的线性关系

按成腙条件用乙醛试剂、缓冲溶液储备液

和肼储备液制备乙醛腙梯度标准溶液５份，测

量其吸光度，结果见表１。

乙醛腙在２３０ｎｍ和２８０ｎｍ处的吸光度

（分别为犃３ 和犃４）与浓度的线性关系为

犃３＝１３７９犮ａ＋０．１７２７， （５）

犃４＝１８．８犮ａ＋０．００１３， （６）

其在２３０ｎｍ和２８０ｎｍ的线性相关系数分别

为０．９９８５和０．９９８２。

２．３．２　乙二腙的吸光度与浓度的线性关系

按成腙条件用乙二醛试剂、缓冲溶液储备

液和肼储备液制备乙二腙梯度标准溶液５份，

测量其吸光度，结果见表２。

乙二腙在２３０ｎｍ和２８０ｎｍ处的吸光度

（分别为犃５ 和犃６）与浓度的线性关系为

犃５＝４６４５犮ｂ＋０．００１９， （７）

犃６＝２１２７８犮ｂ＋０．０４４５， （８）

其在２３０ｎｍ和２８０ｎｍ的线性相关系数分别

为０．９９５７和０．９９８３。

表１　乙醛腙的浓度与吸光度的线性关系

Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｅｔｈａｎａｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ

序号
犮（乙醛腙）×１０４／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

吸光度

２３０ｎｍ ２８０ｎｍ

１ １．０ ０．３２０２ ０．００３３

２ ２．０ ０．４３７６ ０．００４９

３ ３．０ ０．５８０３ ０．００６８

４ ４．０ ０．７３０６ ０．００８９

５ ５．０ ０．８６３２ ０．０１０７

表２　乙二腙的浓度与吸光度的线性关系

Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｅｔｈａｎｅｄｉａｌ１，２ｄｉｈｙｄｒａｚｏｎｅ

序号
犮（乙二腙）×１０５／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

吸光度

２３０ｎｍ ２８０ｎｍ

１ １．０ ０．０４５８ ０．２４８３

２ ２．０ ０．０９２５ ０．４６８６

３ ３．０ ０．１４９２ ０．６９５２

４ ４．０ ０．１８８６ ０．９１１０

５ ５．０ ０．２３００ １．０９１０

２．３．３　乙醛腙和乙二腙的混合溶液的吸光度与浓度的关系

乙醛腙和乙二腙混合溶液的吸光度为２种物质吸光度的和，

犃２３０ｎｍ＝１３７９犮ａ＋４６４５犮ｂ＋０．１７４６， （９）

犃２８０ｎｍ＝１８．８犮ａ＋２１２７８犮ｂ＋０．０４５８。 （１０）

２．４　相对标准偏差

按成腙条件用乙醛试剂、乙二醛试剂、缓冲溶液储备

液和肼储备液制备乙醛腙和乙二腙混合溶液５份，５份

溶液为平行溶液，溶液中乙醛腙和乙二腙的浓度分别为

４×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１和３×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１。测量混合溶液

的吸光度，平行实验结果见表３。实验测得２３０ｎｍ处的

相对标准偏差为１．５０％，２８０ｎｍ处的相对标准偏差为

１．８９％。

表３　平行实验结果

Ｔａｂ．３　Ｏｕｔｃｏｍｅｓｏｆｐａｒａｌｌｅｌｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

序号
吸光度

２３０ｎｍ ２８０ｎｍ

１ ０．３６５６ ０．６８４６

２ ０．３４５１ ０．６８７４

３ ０．３３４２ ０．６５４９

４ ０．３６１１ ０．６６３３

５ ０．３６９８ ０．６４３７

２．５　回收率

用乙醛试剂、缓冲溶液储备液配制乙醛标准溶液１００ｍＬ，乙醛浓度为１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，将该溶液作

为乙醛标准溶液。用乙二醛试剂、缓冲溶液储备液配制乙二醛溶液１００ｍＬ，乙二醛浓度为１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，将

该溶液作为乙二醛标准溶液。

取５０ｍＬ的容量瓶６只，编号为０—５号。向１—５号容量瓶中分别加入上述乙醛标准溶液１，２，３，４，５

ｍＬ，向１—５号容量瓶中分别加入上述乙二醛标准溶液５，４，３，２，１ｍＬ。向６只容量瓶中分别加入前述醛的

腙化中所配置的稀释后的待测样品５ｍＬ，向６只容量瓶中分别加入肼储备液１０．５ｍＬ，最后用缓冲溶液储

（下转第５１页）
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备液定容，摇匀，按成腙条件使醛生成腙，测量各溶液的吸光度。以测量结果计算乙醛和乙二醛的回收率，结

果见表４。经计算乙醛的平均回收率约为１０３．５３％，乙二醛的平均回收率约为９７．１４％。

表４　乙醛和乙二醛的回收率

Ｔａｂ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｓｅｃｏｎｄｄｉａｌｄｅｈｙｄｅ

序号
加入量／ｍＬ

乙醛 乙二醛

吸光度

２３０ｎｍ ２８０ｎｍ

浓度测定值×１０６／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

乙醛 乙二醛

回收率／％

乙醛 乙二醛

０ — — ０．２０００ ０．１２０３ ６．６４６４ ３．４９６６ — —

１ １ ５ ０．２４７０ ０．３２２５ ８．７２６０ １２．９９７５ １０３．９８ ９５．００

２ ２ ４ ０．２４１６ ０．２８４３ １０．８６３７ １１．２００３ １０５．４３ ９６．２９

３ ３ ３ ０．２３５７ ０．２４３９ １２．９８７１ ９．２９９８ １０５．６７ ９６．７２

４ ４ ２ ０．２２９６ ０．２０３５ １４．９６５０ ７．３９９４ １０３．９８ ９７．５７

５ ５ １ ０．２２２９ ０．１６３１ １６．５０６５ ５．４９９３ ９８．６０ １００．１３

３　结　语

在采用乙醛硝酸氧化法制备乙二醛的生产过程中，可以采用本方法监测乙醛和乙二醛的含量，该方法分

析结果准确度高，重现性好。
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