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气质联用测定甲苯二胺氢化废水中有机物

郭秀梅 1　孟　柱 2

甘肃银光聚银化工有限公司　甘肃　白银　730900

摘　要：甲苯二胺氢化废水是二硝基甲苯进行加氢反应过程中产生的有机废水，其 COD值高、毒性大、污染严重。由于对

废水中产生 COD的有机物成份不明确，废水处理难度较大，在废水的处理和达标排放方面造成很大的压力。通过气质联用

分析技术对氢化废水中的有机物进行检测，利用气相色谱高效的分离能力，结合质谱仪强大的定性功能，确定了氢化废水

中有机物各组份的化学结构，从而找出了造成废水 COD高的原因，为实现 COD达标排放提供有力的数据支撑。

关键词：气相色谱 -质谱联用（GC-MS）；甲苯二胺（TDA）； 二硝基甲苯（DNT）；化学需氧量（COD）

甲苯二胺（TDA）是生产甲苯二异氰酸酯（TDI）的主

要原料，由二硝基甲苯（DNT）在镍催化剂作用下加氢反应

制得，在反应过程中水是反应的溶剂，配比量大，所以反应

后会产生大量的氢化有机废水（从脱水塔蒸出的有机废水

COD 值大约在 1500 ppm 左右），这些废水 COD 含量高、

附着性强（棕褐色）、毒性较大、对环境污染严重。由于对

废水中有机物组成不明确，脱色、脱除 COD 难度较大，在

环保废水的处理和达标排放方面造成很大的压力。

气质联用分析技术是将气相色谱仪和质谱仪串联起来

使用的先进分析方法。气相色谱法对有机化合物具有高效的

分离能力，特别适合混合有机化合物的分离、定量，但对未

知组份定性分析比较困难；质谱法可以对纯的有机物质进行

有效的定性分析，对混合有机化合物的分辨却无能为力，两

者的有效结合提供了一种对复杂有机化合物进行高效分离、

精确定性定量的分析方法。

应用气质联用分析技术对氢化废水中的有机物进行分

析检测，利用气相色谱毛细管柱高效的分离能力将有机物中

各组份完全分离，结合质谱仪强大的定性功能，根据组份的

离子特征碎片，确定有机物各组份的化学结构。从而找出造

成氢化废水 COD 偏高的原因，工艺可以利用分析数据，通

过控制原材料质量、优化反应条件减少氢化废水有机物的产

生量来降低 COD值，从而实现废水达标排放的目标。

一、实验部分

1.1、 仪器与试剂

7890A/5975C气相色谱/质谱联用仪（美国Agilent公司）； 

DB-5MS 石英毛细管色谱柱 30 m×0.32 mm×0.25 μm（美

国 Agilent 公司）；二氯甲烷（分析纯）。  

1.2、气相色谱条件：

柱温：初温 100℃，升温速率 4℃ /min，终温 260℃，

恒温 20 min；汽化室温度：260℃；载气：He (99.999%)；载

气流量：1.0 ml/min；分流比：50:1

1.3、 质谱仪条件：

离子源：EI 源；离子源温度：230℃；四级杆温度：

150℃；离子源电离能：70 ev；质量扫描范围（m/z）：

40 ～ 500

1.4、 分析步骤

量取 100 mL 的废水样品至 250 mL 的分液漏斗中，加

入一定量的二氯甲烷，不断震荡，充分萃取，静止待溶液完

全分层后，将下层有机相溶液放入样品瓶内，用 10 μL 微

量玻璃注射器抽取 0.4 μL 进行气质联用分析。

二、结果与讨论

2.1 定性分析

从总离子谱图（图 1）来看， 选用 30 m 的 DB-5MS 石

英毛细管色谱柱，能很好的分离氢化废水中的有机物，溶剂

及各有机组份均被完全分离（8、9 峰为同分异构体）。各

有机组份的分子结构定性均可以通过质谱的 NISTO 50 特征

谱库的标准谱图进行检索定性，匹配度≥ 91%，定性的准

确性高。经过工艺反应机理研究，从气质联用仪检测出的有

机物组份与理论产物相一致。

通过气质联用对萃取液的测定，分离出 9种有机物组

份（表 1），经过各组份的离子特征碎片与质谱标准谱库的

特征碎片比对检索，推导出了每种组份的分子结构（各组份

离子特征碎片谱图略）。

2.2 定量分析

通过各组份总离子流响应信号，用面积归一化法计算

出各组份在有机物中的相对含量（表 2）。

表 2 氢化脱水塔蒸出废水中有机组份相对含量

序号
（环烷烃类 +甲

基苯酚）%

（苯胺 + 甲

苯胺）%
2,3-TDA %

1 25.8 71.5 2.7
2 25.7 70.2 4.1
3 28.2 69.7 2.1
4 25.7 71.6 2.6

经过对脱水塔出水样品连续4组检测数据（表2）分析，

氢化废水中所含的有机物根据性质相似性可以归纳为两类：

一类是环烷烃类，一类是芳胺类。环烷烃类产生的原因主要

是：二硝基甲苯生产过程中产生的甲基苯酚杂质在镍催化剂



Modern Chemical Industry, 现代化工 (5)2021,3
ISSN:2661-3670(Print)

19

作用下，发生过氢化反应的产物；芳胺类是二硝基甲苯产品

中所含的硝基化合物杂质，包括硝基苯、硝基甲苯、和 2,3-

二硝基甲苯，在加氢反应时生成了相应的氨基化合物。这些

物质由于其沸点低于甲苯二胺，在脱水蒸馏时，随水分一起

被蒸出，存在水相中，是导致废水中 COD 值高的原因。提

高二硝基甲苯产品纯度或调整脱水塔蒸馏条件可以减少有

机物的产生，有效降低氢化废水的 COD含量。

三、结论

通过气质联用分析技术对氢化废水中有机物组份进行

定性定量分析，从分析效果来看，色谱柱的选型，色谱条件、

质谱条件的设置均能满足样品分析要求。应用 GC-MS 联用

分析方法可以快速、准确确定氢化废水中有机物组成及含

量，为有效脱除氢化废水中有机物、实现 COD 达标排放提

供了有力的支撑。
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表 1 各组份的离子特征碎片与质谱标准谱库检索匹配度

峰号 组份名称 分子式 分子量（m/z） 含量% 结构式 匹配度%

1 二氯甲烷 CH2CL2 83.95 溶剂 H2
CLC CL 98

2 邻甲基环己醇 C7H14O 114.10 3.215  
CH3

OH 97

3 对甲基环己醇 C7H14O 114.10 16.904

CH3

OH

95

4 对甲基环己酮 C7H12O 112.10 1.020

CH3

O

91

5 苯 胺 C6H7N 93.06 4.023
NH2

94

6 邻甲基苯酚 C7H8O 108.06 3.070    

CH3

OH 96

7 对甲基苯酚 C7H8O 108.06 1.540

OH

CH3

95

8 邻甲苯胺 C7H9N 107.07 47.414   

CH3

NH2 97

9 间甲苯胺 C7H9N 107.07 20.174    

CH3

NH2

97

10
2，3- 二氨基甲

苯
C7H10N2 122.08 2.640   

CH3

NH2
NH2

96
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