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UV检测肉桂醛碱性水解馏分组成的研究
曹亚林,李伟光,刘雄民,马丽

(广西大学 化学化工学院,广西 南宁 530004)

摘 要: 研究了肉桂醛碱性水解-水蒸气蒸馏耦合体系馏分中油水两相组成的对应关系, 实验结果表明, 在常温下

苯甲醛 (或肉桂醛 )在水层中和油层中摩尔分数存在良好的对应关系: x苯甲醛水 = 31. 76 lnx苯甲醛油 - 46. 33; x肉桂醛油 =

24. 03 lnx肉桂醛水 - 19. 17。样品检测时, 只用 UV检测馏出物水层即可得到油层的组成。
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Study on determ ination of alkaline hydrolytic system of

cinnamaldehyde by UV
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( Schoo l of Chem istry and Chem ical Eng inee ring, Guangx iUn iversity, Nann ing 530004, Ch ina)

Abstract: The research studied the re lationsh ip of the com ponen t of o i-lw ater phase w hich w as prepared

by coupling of a lkaline hydro lysis-w ater vapor dist illat ion o f c innam aldehyde. The result of th is experim en t

show ed tha:t there is the definite re lationsh ip ofm o l percent of benza ldehyde ( or c innam aldehyde) in the

w ater layer w ith oil layer: xBW = 31. 76 lnxBO - 46. 33; xCO = 24. 03 lnxCW - 19. 17. The com ponent of the

exam ple can be obta ined on ly using UV to analyze the w ater layer.

K ey w ords: benza ldehyde; cinnam a ldehyde; UV

肉桂醛碱性水解-水蒸气蒸馏耦合是近来国内

肉桂油路线制备天然苯甲醛的趋势
[ 1-5]
。该工艺是

在水解反应的同时使体系沸腾,用水蒸气带出沸点

比肉桂醛低的产物苯甲醛, 有利于反应向正方进行

并能连续生产,但耦合工艺条件控制不好如肉桂醛

水解速度过慢或水蒸气蒸出速度过快时, 肉桂醛随

水蒸气一起蒸出也多,从而增加分离成本,因此需要

建立一种快速便捷的分析方法进行监控。由于苯甲

醛和肉桂醛微溶于水,蒸出的苯甲醛、肉桂醛和水的

混合物会较快的分成水层和油层 (有时也会有乳化

现象 ), 经 GC-M S、GC分析油层和水层,苯甲醛和肉

桂醛的含量相加一般都超过 97%, 用 UV分析水中

的苯甲醛和肉桂醛的方法
[ 6 ]
已有文献报道, 通过实

验寻找水层和油层中各组分的对应关系, 对蒸出产

物进行分析时, 只要对水层进行取样,用 UV进行检

测,便可得出油层苯甲醛、肉桂醛的组成。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

肉桂醛、苯甲醛、氢氧化钠均为分析纯。

岛津 GC-16A 气相色谱仪; 岛津 GC-M S /QP-

5050A气相色谱-质谱联用仪; 岛津 UV-2550紫外可

见分光光度计。

1. 2 实验方法

苯甲醛、肉桂醛和水的混合液分层后,用量程为

200 L的微量进样器取水层 100 L于 100 mL容

量瓶, 迅速用蒸馏水定容至刻度。采用 1 cm比色

皿, 以水溶液作参比,分别在选定波长处测定苯甲醛

和肉桂醛混合液的吸光度。

2 结果与讨论

2. 1 油水两相组成对应关系的建立

分别准确称取不同质量比例的苯甲醛和肉桂醛
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于 20个棕色瓶中,加入 50 mL的水,摇动,静置,待

分层后, 在选定波长处测定其吸光度。代入文献

[ 6]中苯甲醛和肉桂醛二组分方程: 苯甲醛 = ( 9. 164

10
- 2

A 244 - 8. 140 10
- 3

A 302 ) 106. 12; 肉桂醛

= ( 4. 686 10
- 2

A 302 - 1. 421 10
- 3

A 244 )

132. 16,其中 A 244, A 302分别为波长 244, 302 nm下混

合物溶液的吸光度, 苯甲醛和肉桂醛的质量密度单

位为 g /mL,得出水层两组分的质量浓度及摩尔分

数。计算剩余油层各组分的摩尔分数。

用 x苯甲醛水对 x苯甲醛油作图, 结果见图 1。

图 1 水层和油层的苯甲醛含量关系图

F ig. 1 The re la tionsh ip o f the benzaldehyde in o il layer and

w ater layer

由图 1可知,随着油层中苯甲醛所占的摩尔百

分含量的增加,水层中苯甲醛所占的摩尔百分含量

也随之增加,以水层苯甲醛所占的摩尔分数 x苯甲醛水

对相应的油层苯甲醛的摩尔分数 x苯甲醛油进行拟合

分析, 得拟合方程为: x苯甲醛水 = 31. 76 lnx苯甲醛油 -

46. 33,相关系数为 r= 0. 999 1。

同理,以油层肉桂醛所占的摩尔分数 x肉桂醛油对

相应的水层苯甲醛的摩尔分数 x肉桂醛水进行拟合分

析,得拟合方程为: x肉桂醛油 = 24. 03 lnx肉桂醛水 - 19. 17,相

关系数为 r= 0. 999 0。

实验结果表明, 油层各组分的摩尔分数和水层

对应组分的摩尔分数呈良好的对数关系; 由于苯甲

醛在水中的溶解度比肉桂醛大,所以苯甲醛在水中

的摩尔百分数大于油中的, 图 1中的曲线没有从原

点开始。

2. 2 油水不同体积比例对油水两相组成的影响

该工艺蒸出物中水油的体积比例 ( V水 V油 )不

定, 大概为 15~ 40。为此,进行了不同油水配比 ( V水

V油 10~ 50)的实验,改变苯甲醛和肉桂醛的称取

总质量,加入水的体积不变, 检测标准溶液步骤同

上, 测量结果见表 1。

表 1 油水不同体积比例的影响

Tab le 1 T he effect of the differen t scale of vo lum e of water

and oil

油层

质量 /g

苯甲醛 肉桂醛

摩尔百分含量 /%

苯甲醛 肉桂醛

水层

摩尔百分含量 /%

肉桂醛 苯甲醛

0. 218 5 0. 812 9 21. 97 78. 03 47. 92 52. 08

0. 626 0 1. 622 1 29. 69 70. 31 36. 75 63. 25

0. 811 8 1. 406 7 38. 93 61. 07 29. 58 70. 42

0. 701 3 2. 006 4 27. 43 72. 57 38. 83 61. 17

2. 080 2 0. 979 4 68. 65 31. 35 10. 24 89. 76

2. 0031 1. 730 5 55. 11 44. 89 15. 80 84. 20

2. 607 1 2. 599 2 54. 44 45. 56 18. 35 81. 65

3. 005 2 3. 031 2 54. 32 45. 68 17. 24 82. 76

3. 564 8 3. 697 6 53. 56 46. 44 17. 24 82. 76

4. 183 0 4. 029 7 55. 54 44. 46 16. 28 83. 72

由表 1可知, 油层中和水层溶解的苯甲醛和肉

桂醛的摩尔百分含量有很好的对应关系,与拟合曲

线计算对比, RE(相对误差 )小于 4. 5%。

2. 3 温度的影响

由于温度对苯甲醛和肉桂醛在水中的溶解度有

影响,蒸出物经冷凝后一般在常温左右,所以考察了

温度范围在 10~ 34 对苯甲醛和肉桂醛混合溶液

各组分的摩尔百分含量的影响。结果见表 2。

表 2 温度的影响

Tab le 2 The effect of tem perature

标准溶液
摩尔百分含量 /%

10 13 16 19 22 25 28 31 34
RSD /%

肉桂醛 20. 23 19. 83 20. 08 20. 08 19. 76 20. 65 19. 78 20. 24 20. 66 1. 68

苯甲醛 79. 77 80. 17 79. 92 79. 92 80. 24 79. 35 80. 22 79. 76 79. 34 0. 42

由表 2可知, 采用选定波长测定时, 肉桂醛的 RSD(相对标准偏差 )小于 1. 7% ; 苯甲醛的 RSD小
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于 0. 5%, 对检测结果影响不大。

2. 4 实际样品 UV与 GC的测定比较
表 3 样品分析

Table 3 Analyt ical resu lt of sam p les

样品组成
油层

计算值 /% 气相检测值 /%
RE /%

苯甲醛 87. 63 88. 51 1. 00

93. 20 92. 02 - 1. 27

92. 88 93. 32 0. 47

83. 90 86. 54 3. 15

85. 40 85. 96 0. 66

92. 53 91. 71 - 0. 89

肉桂醛 12. 31 12. 55 1. 95

6. 84 6. 98 2. 05

7. 12 6. 88 - 3. 37

16. 13 15. 96 - 1. 05

14. 56 14. 04 - 3. 57

7. 47 7. 52 0. 67

称取适量的肉桂醛,倒入 500 m L的三口圆底烧

瓶中,加入 1%的 N aOH溶液 200 mL,将圆底烧瓶放

入集热式恒温磁力搅拌器中搅拌并加热,边水解边

蒸馏,回收冷凝液。用分液漏斗对冷凝液进行分层,

水层用微量进样器取 100 L于 100 mL容量瓶, 迅

速用蒸馏水定容至刻度, 用 UV测定其吸光度,代入

文献 [ 6]苯甲醛和肉桂醛二组分方程, 计算各组分

的质量浓度及摩尔分数。水层的测量值带入回归方

程, 计算油层的摩尔百分含量,与气相检测的油层组

分的摩尔分数比较,结果见表 3。

由表 3可知,通过紫外测定水层溶液,利用公式

计算所得的油层摩尔分数与气相检测值的 RE小于

4. 0% ,表明此拟合方程可以用在肉桂醛碱性水解-

水蒸气蒸馏耦合制备苯甲醛的样品分析中。

2. 5 乳化的影响

肉桂醛碱性水解-水蒸气蒸馏耦合制备苯甲醛

的蒸出物有时会产生乳化, 试验了产生乳化的蒸出

物不同放置时间 (在放置过程中乳化逐渐消失 )水

层液的组成变化,见表 4。

表 4 乳化的影响

Tab le 4 The effect of emu lsifica tion

标准溶液
摩尔百分含量 /%

1 m in 5 m in 10 m in 30 m in 1 h 2 h 4 h 6 h 9 h
RSD /%

肉桂醛 10. 01 10. 02 10. 09 10. 13 10. 06 9. 82 10. 85 9. 93 10. 58 3. 26

苯甲醛 89. 99 89. 98 89. 91 89. 87 89. 94 90. 18 89. 15 90. 07 89. 42 0. 37

由表 4可知, 在乳化消失的过程中,水层肉桂醛

的摩尔百分含量的 RSD< 3. 3% ,苯甲醛的摩尔百分

含量的 RSD < 0. 4%, 表明取样时间及乳化对检测结

果影响不大。

3 结论

考察了肉桂醛、苯甲醛油水混合物两相组成的

对应关系,建立了用 UV分析肉桂醛碱性水解-水蒸

气蒸馏耦合馏出物组成的方法,当水油体积比例在

10~ 50时, 对该检测方法影响 RE (相对误差 )小于

4. 5%;取样温度在 10~ 34 时, 肉桂醛的 RSD (相

对标准偏差 ) < 1. 7% , 苯甲醛的 RSD< 0. 5% ; 取样

时间及蒸出物的乳化影响苯甲醛的 RSD< 1. 0%;肉

桂醛的 RSD < 3. 5%; 用建立的方法检测实际样品与

气相色谱检测的结果对比, RE < 4. 0%。以上结果

表明, 建立的分析方法是准确可靠的,可以用在肉桂

醛碱性水解-水蒸气蒸馏耦合制备苯甲醛的蒸出物

检测中。
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