
Chem. Listy 93, 261 - 264 (1999) Laboratorní přístroje a postupy

STANOVENÉ ETANOLAMINU V PLYNNÝCH
VZORKÁCH METODOU KAPBLÁRNEJ PLYNOVEJ
CHROMATOGRAFIE

TIBOR HEVESI a JÁN KRUPČÍK

Katedra analytické] chemie, Chemickotechnologická fakulta,
Slovenská technická univerzita, Radlinského 9, 812 37 Brati-
slava, Slovenská republika

Došlo dňa 23.11.1998

Klučová šlová: etanolamín, kapilárna GC

Uvod

Etanolamín je mierne toxický pre vačšinu živých organiz-
mov a v plynnom stave má dráždivé účinky1. Z týchto dóvo-
dov patří vo viacerých krajinách medzi látky sledované v ži-
votnom prostředí2.

Etanolamín sa móže vyskytovať v emisiách pri róznych
chemických syntézách, kde sa používá ako polotovar, napří-
klad pri tlakovej amoniakalizácii, pri výrobe etyléndiamínu
a melamínu. Etanolamín sa ďalej používá ako detergent, plas-
tifikátor, prídavok do kozmetických a farmaceutických vý-
robkov.

Pri stanovení etanolamínu v pracovnom ovzduší3 sa vzorka
vzduchu presaje cez sorpčnú rúrku naplněnu aktivovaným
silikagélom. Nevýhodou tohoto postupu je nízká selektivita
vzorkovania. Okrem toho sa silikagélové sorpčné rúrky 1'ahko
deaktivujú pósobením vlhkosti v analyzovanom plyne. Tento
fakt je zvlášť významný pri analýze niektorých plynných
vzoriek, ako sú například emisie, ktoré móžu obsahovat' po-
merne velké množstva vodných pár.

Langvardt a Melcher4 sorbovali etanolamíny v sorpčných
rúrkach naplněných aluminou. Použitie aluminy má rovnaké
nevýhody ako použitie silikagélu.

Etanolamín, podobné ako iné alifatické aminy, sa vzhla-
dom na svoj zásaditý charakter dobré rozpúšťa v kyslých
roztokoch3'5. Tuto vlastnost' etanolamínu možno využit' najeho
sorpciu do kvapaliny.

Priame stanovenie etanolamínu plynovou chromatogra-
fiou je komplikované jeho nízkou prchavosťou a schopnostmi
tvoriť vodíkové vazby, čo je příčinou nesymetrických píkov
a v případe nízkých koncentrácií aj nevratnej adsorpcie
v chromatografickej kolóne6. Pri vyšších koncentráciách
(technické produkty) možno etanolamín separovat' v křemen-
ných kapilámych kolonách s nepolárnými stacionárnymi fá-
zami s hrubým filmom (viac ako 1 fim)7'8. Alifatické aminy sa
často separujú v náplňových kolonách s použitím polárných
polyetylénglykolových stacionárnych fáz s prídavkom hydro-
xidu draselného3. Nevýhodou náplňových kolon je ich nízká
účinnost', čo sa prejaví najma pri analýzách vzoriek so zložitou
matricou. V takýchto prípadoch je potřebné použit' kapilárně
kolony. Ako stacionárna fáza na separáciu amínov je vhodný
polyetylénglykol, připadne zosieťovaný polyetylénglykol s
prídavkom hydroxidu draselného9. Takéto kolony dodává len
niekolko výrobcov.

Etanolamín možno stanoviť aj po derivatizácii. Molekula
etanolamínu móže reagovat' s jednou až troma molekulami
derivatizačného činidla, čo móže viesť k viacerým reakčným
produktem5. Pri výběre vhodného derivatizačného činidla je
potřebné zohladniť aj rýchlosť reakcie, potřebné reakčné pod-
mienky, cenu, dostupnosť a toxicitu derivatizačného činidla.
Vo viacerých prácach sa na derivatizáciu použil anhydrid
kyseliny trifluóroctovej610'11. Derivatizácia prebiehala podlá
reakcie:

N H r ( C H 2 ) r O H + 2 (CF3-CO)2O -»

-> CF3-CO-NH-(CH2)2-O-CO-CF3+ 2 CF3-COOH

Vzorka etanolamínu sa přidávala do čistého derivatizač-
ného činidla, čím sa zabezpečila kvantitatívnosť reakcie. Ako
derivatizačné činidlo možno použit' aj N,O-bis(trimetylsilyl)-
acetamid (BSA) (cit.12) alebo heptafluorobutyrylimidazol4.
Jednotlivé deriváty možno analyzovat' na běžných málo po-
lárných stacionárnych fázach4'610"12. Na derivatizáciu možno
použit' aj činidla, ktoré po reakcii s oboma funkčnými skupi-
nami etanolamínu dávajú cyklické deriváty. Vhodný je napr.
fosgén, ktorý je však toxický5, alebo niektoré zlúčeniny bóru,
ktoré sú však ťažko dostupné a relativné drahé13.

Vo všetkých publikovaných prácach sa ako detektor po-
užíval plameňovoionizačný detektor (FID).

Ako vidieť z prehladu literatury, analýze etanolamínu
plynovou chromatografiou sa věnovalo poměrné málo práč
a len dve sa týkajú priamo plynných vzoriek životného pro-
stredia. Žiadna práca sa nezaoberá stanovením etanolamínu
v plynných emisiách.

Ciefom tejto práce bolo vypracovanie metody na sta-
novenie etanolamínu plynovou chromatografiou v plynných
vzorkách, akými sú například plynné emisie.

Experimentálna časť

P o u ž i t é p ř í s t r o j e a z a r i a d e n i a

Pre analýzy na náplňových kolonách sa použil plynový
chromatograf Fractovap 2350 (Carlo Erba, Taliansko) s detek-
torom typu FID. Nosný plyn bol dusík.

Použili sa náplňové kolony vlastnej výroby: náplňová ko-
lona so stacionárnou fázou Tenax TA (Supleco, USA) so zr-
nitostmi 0,150-0,180 mm a náplňová kolona so stacionárnou
fázou 10 % Carbowax 20M so 4 % KOH na Chromosorbe W
AW (Carlo Erba, Taliansko) so zrnitostmi 0,125- 0,150 mm.
Obidve kolony mali dížku 2,5 m a vnútorný priemer 3 mm.

Pre analýzy na kapilámych kolonách sa použil plynový
chromatograf HP 5890 Series II (Hewlett-Packard, USA) vy-
bavený dávkovačom typu Split/splitless. Ako detektor sa po-
užil FID. Nosný plyn bol vodík.

Použili sa nasledujúce kapilárně kolony: CP Wax 52 CB
- dížka 10 m, vnútorný priemer 0,32 mm, hrubka filmu
stacionárnej fázy (polyetylénglykol) 0,2 u,m (Chrompack, Ho-
landsko), Superox II - dížka 10 m, vnútorný priemer 0,53 mm,
hrubka filmu stacionárnej fázy (polyetylénglykol) 1,2 u,m
(RSL, Belgicko), RSL-150 - dížka 10 m, vnútorný priemer
0,53 mm, hrubka filmu stacionárnej fázy (polydimetylsiloxán)
1,2 |^m (RSL, Belgicko).
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Na dávkovanie sa použila mikrostriekačka 10 |il (Hewlett-
-Packard, USA).

Merania sa vyhodnocovali na integrátorech HP 3396 Se-
nes II, HP 3392 (Hewlett-Packard, USA) a CR3A (Shimadzu,
Japonsko). Použil sa aj počítač s chromatografickým progra-
mom HP ChemStation 3365 (Hewlett-Packard, USA).

Na odparovanie absorpčného roztoku sa použila aparatúr-
ka vlastnej výroby pozostávajúca zo skúmavky so zátkou, cez
ktorú prechádzali dve rúrky -jedna bola připojená k vodnej
výveve a druhou sa privádzal tesne nad hladinu roztoku inert-
ný plyn.

C h e m i k á l i e

Pri všetkých analýzách sa použil etanolamín s deklaro-
vanou čistotou „extra pure" (Merck, SRN). Na derivatizáciu
sa použil anhydrid kyseliny trifluóroctovej (s čistotou 99 %)
(Merck, SRN). Všetky ostatně chemikálie boli čistoty p.a. -
benzen, dichlórmetán, NaCl, (Lachema, Česká republika),
dietyléter, amoniak (Mikrochem, Slovenská republika).

Výsledky a diskusia

S e p a r á c i a e t a n o l a m í n u p l y n o v o u
c h r o m á t o g r a f i o u

V prvom stádiu sa hladala možnost' priamej analýzy eta-
nolamínu bez derivatizácie. Vzhladom na velmi silnú schop-
nost' etanolamínu adsorbovat sa na povrchy s aktívnymi cen-
trami (tvorba vodíkovej vazby) sa hladala vhodná kolona,
dostatečné dezaktivovaná, ktorá by umožňovala aj analýzu
stopových množstiev etanolamínu. Postupné sa vyskúšali všetky
typy kolon uvedené v experimentálnej časti. Tieto kolony
umožňovali analyzovať etanolamín len pri vysokých koncen-
tráciách (publikované metody, na základe kotrých sa kolony
vyberali, sa týkali analýzy etanolamínu v technických zme-
siach). Píky zodpovedajúce etanolamínu boli značné nesymet-
rické a pri nižších koncentraciách etanolamín z kolony vóbec
neeluoval. Tieto experimenty dokázali, že etanolamín v níz-
kých koncentráciách možno analyzovať plynovou chromato-
grafiou len po vhodnej derivatizácii.

D e r i v a t i z á c i a

Z publikovaných denvatizačných technik sa ako naj výhodnej -
šia ukázala acy lácia pomocou anhydridu kyseliny trifluórocto-
vej. Táto reakcia je dostatečné rychlá (přeběhne prakticky ihned'
po zmiešaní zložiek), prebieha kvantitativné (aj pri stopových
koncentráciách stanovovanej látky) a poskytuje definovaný
produkt. Jej nevýhodou je nutnost' pracovat' v bezvodnom pro-
středí. Táto nevýhoda je však spoločná pre všetky derivatizač-
né reakcie, o ktorých možno z praktického hladiska uvažovať.

Ako rozpúšťadlo na derivatizáciu sa vyskúšal benzen, di-
etyléter a dichlórmetán. Reakcia prebiehala rýchlo a kvantita-
tivné vo všetkých troch rozpúšťadlách, čo umožňuje vyber
rozpúšťadla na základe požiadaviek použitej dávkovacej tech-
niky alebo detektora. Kvantitativný priebeh reakcie sa zabez-
pečil nadbytkom derivatizačného činidla (0,1 ml). Vzhladom
na to, že etanolamín v podobě hydrochloridu by mohol reago-
vať pomalšie, použila sa pri derivatizácii zvýšená teplota (50 °C)

a relativné dlhý čas (10 min). Nadbytek derivatizačného či-
nidla sa po skončení reakcie rozložil vodou a vzniknutá kyse-
lina trifluóroctová sa extrahovala do 10 ml 5 % vodného
roztoku amoniaku. Aby sa potlačilo riziko extrakcie vznik-
nutého derivátu etanolamínu do vodnej fázy, přidal sa do nej
aj 1 ml 10 % NaCl. Tým sa zároveň urychlilo oddelenie
a vyčírenie vodnej a organickej fázy.

E x t r a k c i a a o d p a r e n i e v o d y

Vzhladom na to, že etanolamín z plynných emisií je vý-
hodné sorbovať do vodného rozotku HC1, před derivatizáciou
ho třeba previesť do nevodného rozpúšťadla.

Pri extrakcii etanolamínu pomocou benzenu, dichlórme-
tánu a dietyléteru sa nepodařilo nájsť vhodné podmienky, pri
ktorých by sa dosiahla prakticky vyhovujúca výťažnosť. Na
základe týchto výsledkov sme sa rozhodli odstraňovat' vodu
z absorpčného roztoku odpařením.

Pri odpařovaní sa využila skutočnosť, že etanolamín hy-
drochlorid je velmi málo prchavý. Spolu s vodou sa odpaří aj
nadbytočná kyselina chlorovodíková a případné prchavé zlú-
čeniny, čím sa zároveň može zjednodušit' matrica a odstranit
niektoré potenciálně interferencie. Napriek nízkej prchavosti
hydrochloridu etanolamínu bolo vzhladom na stopové kon-
centrácie stanovovanej látky potřebné použiť čo najšetrnejšie
odparovanie. Použili sme odparovanie pomocou prúdu su-
chého inertného plynu. Týmto spósobom sa dosiahli minimál-
ně straty stanovovanej látky a zároveň akceptovatelný čas
odparovania - 1 ml absorpčného roztoku, ktorý sa pipetoval
do odparovacej aparatúrky, sa odpařil za 2,5-3 h.

Na určenie možných strát vzorky počas odparovacieho
procesu sa připravili roztoky s róznymi koncentraciami etanol-
amínu v 0,1 M-HC1 (použitom absorpčnom roztoku). Kali-
bračná křivka, získaná po zahrnutí odparovania (a tým aj
derivatizácie hydrochloridu namiesto volného etanolamínu)
do postupu spracovania vzorky, sa statisticky významné ne-
lišila od kalibračnej křivky nameranej bez tohoto kroku, čo
svědčí o tom, že v priebehu odparovania nedochádza k stratám
a derivatizácia hydrochloridu etanolamínu prebieha rovnako
kvantitativné ako derivatizácia čistého etanolamínu.

Na urýchlenie odparovania sme sa pokúšali zvýšit' teplotu
roztoku. Pri teplotách nad 50 °C sa čas odparovania výrazné
skrátil, dochádzalo však ku stratám vzorky, ktoré boli pri
nízkých množstvách stanovovanej látky značné a nereprodu-
kovatelné.

A n a l ý z a d e r i v á t u e t a n o l a m í n u
p l y n o v o u c h r o m a t o g r a f i o u

Po odpaření vody sa skúmavka z aparatúrky vybrala a od-
pipetovalo sa do nej 1 ml použitého rozpúšťadla. Přidalo sa
0,1 ml anhydridu kyseliny trifluóroctovej a skúmavka sa uza-
vřela. Roztok sa dokladné pretrepal a nechal sa stať 10 minut
pri teplotě 50 °C. Potom sa k němu přidal 1 ml roztoku
s obsahom 5 % NH3a 10 % NaCl vo vodě a třepal sa 1 minutu.
Po rozdělení fáz sa organická fáza odsála pipetou a preniesla
do vzorkovacej nádobky.

Na analýzu derivátu etanolamínu plynovou chromatogra-
fiou sa použila křemenná kapilárna kolona s dížkou 10 m,
vnútorným priemerom 0,53 mm. Kolona bola zmočena sta-
cionárnou fázou polydimetylsiloxán s hrubkou filmu 1,2 (im.
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Tabulka I
Výsledky modelových pokusov. Relativná neistota sa určovala zo šiestich pokusov (pms - pod medzou stanovitefnosti)

Množstvo EA v odparovači [mg]
Množstvo EA v prvom absorbéri [mg]
Množstvo EA v druhom absorbéri [mg]
Výťažnosť [%]
Relativná neistota určenia výťažnosti [%]

100
92,6
1,4

94,0
5,9

10
9,51
pms
95,1
5,5

1
0,968
pms
96,8
5,2

0,1
0,0927

pms
92,7
4,4

0,01
0,00912

pms
91,2
4,6

Počiatočná teplota teplotného programu sa volila tak,
aby bolo možné použit' splittless techniku dávkovania vzorky
(30 °C pre dichlórmetán a 50 °C pre benzen), po izotermickej
periodě (0,5 min) sa volil poměrné velký nárast teploty (30
resp. 10 "C.min"1) na maximálně urýchlenie analýzy. Analý-
za končila pri teplotě 150 °C pri použití dichlórmetánu a 80 °C
pri použití benzenu.

Na analýzu sa dávkoval objem 1 (il.
Na obr. 1 je chromatogram analýzy absorpčného roztoku

obsahujúceho 0,02 mg.ml^etanolamínu, čo pre objem plynnej
vzorky 50 1, objem absorpčného roztoku v absorbéri 50 ml
a objem absorpčného roztoku pipetovaný do odparky 1 ml,
zodpovedá 20 mg etanolamínu v plynnej vzorke.

Pre meranie kalibračnej křivky sa připravila sada roztokov
s róznymi koncentráciami stanovovanej látky. Najkoncen-
trovanejší roztok (lmg.ml"1) sa připravil navážením 50 mg
etanolamínu a doplněním na 50 ml použitým organickým roz-
púšťadlom. Ostatné roztoky (0,1, 0,01, 0,001 a 0,0001 mg.mr1)
sa připravovali postupným riedením. Kalibračná křivka bola
lineárna až po medzu stanovitelnosti a úsek na osi y nebol
statisticky významné rózny od nuly.

Medza stanovitelnosti etanolamínu je 0,2 ng v nástreku do
plynového chromatografu, čo pre objem presatej plynnej vzor-
ky 50 1 představuje 0,2 mg.m'3 etanolamínu v plynných vzor-
kách. Medza stanovitelnosti sa zisťovala podlá postupu odpo-
rúčanéhoIUPAC14.

Obr. 1. Chromatografický záznam kalibračného roztoku etanol-
amínu. Dávkovanie splitless, nadávkované množstvo 20 ng derivátu
etanolamínu, detektor FID, / signál detektoru, / etanolamín

V ý ť a ž n o s ť n a v r h o v a n é h o p o s t u p u

Celková výťažnosť navrhnutého postupu sa zisťovala po-
mocou modelových odberov.

Na modelovanie odběru a meranie výťažnosti sa použilo
zariadenie, ktorého schéma je na obr. 2. Pomocou ihlového
ventilu sa nastavil prietok dusíka z tlakovej flaše 1 l.min"1.
Prietok sa meral pomocou prietokomeru.

Do odparovača sa cez septum mikrostriekačkou nadáv-
kovalo známe množstvo kalibračnej zmesi. Prúdom dusíka sa
páry preniesli do absorbéra. Aby sa dosiahlo dokonalé odpa-
renie zmesi, odparovač bol vyhrievaný na teplotu 170 °C.

Výsledky modelového odběru sú uvedené v tabulke I.
Modelový odběr sa robil pri róznych koncentračných hladi-
nách etanolamínu v analyzovanom plyne. Množstvo etanol-
amínu nadávkovaného do odparovača bolo také, aby pre ob-
jem plynnej vzorky 501 představovalo hmotnostmi koncentrá-
ciu v plynnej vzorke 2000, 200, 20, 2 a 0,2 mg.nť3.

Vzorkovací a kontrolný absorbér sa naplnil 50 ml HC1
o koncentrácii 0,1 mol.I"1, ponořil sa do studenej vody s l'a-
dom, aby počas odběru nedochádzalo k stratám absorpčného
roztoku odpařováním.

Obsah etanolamínu sa stanovil v obidvoch absorbéroch.
Kontrolný absorbér sa použil na kontrolu účinnosti absorpcie
v prvom absorbéri - množstvo etanolamínu v kontrolnom
absorbéri by nemálo prekročiť 50 % množstva v prvom absor-
béri. Pri modelových odberoch sa zistilo v kontrolnom absor-
béri 1,5 % množstva prvého absorbéra len pre najvyššiu kon-
centráciu etanolamínu. Pri nižších koncentráciách bolo množ-

Obr. 2. Schéma zariadenia na modelové odběry a zistenie výťaž-
nosti sorpčno-desorpčného procesu. 1 - tlaková íTaša s dusíkom,
2 - ihlový ventil, 3 - mikrostriekačka, 4 - odparovač, 5 - vyhrievanie,
6 - fritový absorbér s HC1 (0,1 mol.I"1), 7 - kontrolný fritový absorbér
s HC1 (0,1 mol.l" ), 8 - fritový absorbér s ochranným roztokom NaOH
(0,1 mol.1"1), 9 - absorbér vlhkosti, 10 -prietokomer
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stvo etanolamínu v kontrolnom absorbéri pod medzou detek-
cie.

Z výsledkov modelového odběru (tabulka I) vyplývá, že
výťažnosť sorpčno-desorpčného procesu bola pri všetkých sle-
dovaných koncentráciách vyhovujúca pre praktické aplikácie.

Závěr

Navrhovaná metoda na stanovenie etanolamínu v plyn-
ných vzorkách je relativné jednoduchá, lačná a rychlá. Jej
časovú náročnost' určuje odparovanie absorpčného roztoku.
Tento krok však možno v praxi výrazné skrátiť, pretože vzhl'a-
dom na jednoduchost' a nízku cenu odparovacej aparatúrky
možno odpařovat' niekolko vzoriek súčasne.

Metoda je vhodná na analýzu etanolamínu v širokom
rozmedzí koncentrácií a vzhladom na selektivitu sorpcie aj
prekoncentrácie ju možno použit' aj v poměrné zložitých mat-
riciach, aké sa vyskytujú například v emisiách, bez nutnosti
použit' selektívny detektor.

Medza stanovenia vyhovuje požiadavkám na stanovenie
emisií etanolamínu, čo umožňuje dosiahnuť vysokú přesnost'
stanovenia.
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T. Hevesi and J. Krupčík (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovák Univer-
sity of Technology, Bratislava, Slovák Republic): Determi-
nation of Ethanolamine in Gaseous Samples by Capillary
Gas Chromatography

A proceduře for the determination of ethanolamine in
gaseous samples was proposed. The ethanolamine from the
sample was absorbed in a HC1 solution (0.1 mol l" ) and the
solution was evaporated to dryness in a stream of inert gas.
Derivatizing agent (trifluoroacetic anhydride) was added to
the ethanolamine hydrochloride residue. After derivatization,
excess of the derivatizing agent was extracted with an aqueous
of ammonia. The resulting ethanolamine derivative was ana-
lyzed by gas chromatography on a fused silica capillary co-
lumn (1.25 |im) poly(methylsiloxane)stationary phase. The
detection limit of 0.2 ng of ethanolamine was achieved.
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