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高效液相色谱法分析间二异丙苯的氧化产物
刘　佳 ,黄崇品 ,徐　帅 ,张　傑 ,陈标华

(北京化工大学 化工资源有效利用国家重点实验室 ,北京 100029)

[摘要 ] 建立了用高效液相色谱 ( H PLC )分析间二异丙苯 (D IPB )氧化制备间苯二酚反应的中间产物的方法 ;考察了 HPLC条件对

分析结果的影响 ,得到了最佳 HPL C条件 ;同时在该 HPL C条件下定性、定量分析了 D IPB氧化产物的组成。实验结果表明 ,标准

物 D IPB、1, 3 -二苄醇二异丙苯 (D CL )和 1, 3 -二苯乙酮 (DAC )的标准工作曲线的线性关系很好 ,相关系数为 0. 998 04～

0. 999 52;最佳 HPL C条件为 :采用 Inertsil S IL - 100 A色谱柱 (5μm ×4. 6 mm ×250 mm ) ,以 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 95 ∶5的

混合液为流动相 ,流动相的流量 1. 0 mL /m in,紫外检测波长 257 nm ,柱温 (30 ±2) ℃,进样量 3μL;在此条件下 , D IPB , DCL , DAC

分析结果的平均误差均小于 1. 00% ,相对标准偏差为 0. 09%～0. 25% ,回收率为 97. 41% ～103. 96% , D IPB氧化产物分离效果

好 ,分析时间短 ,定性、定量分析结果较为准确。
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Ana lysis of m 2D iisopropylbenzene O x ida tion Products by

H igh Performance L iqu id Chr oma tography

L iu J ia, H uang Chongp in, Xu Shua i, Zhang J ie, Chen B iaohua
( S tate Key L aboratory of Chem ical Resource Engineering, B eijing U niversity of Chem ical Technology, B eijing 100029, China)

[ Abstract] A naly tica l m ethod for separa ting and determ ina ting the p roducts of m 2d iisop ropy lbenzene

(D IPB ) ox ida tion in syn thesis of reso rc ino l w ere estab lished by m eans of h igh p erfo rm ance liqu id

ch rom atography ( H PL C ) . The m ain ob jec ts of analysis w ere D IPB , 1, 32d ihydroperox ide

d iisop ropy lbenzene, 12( 22hydrop eroxy222p ropy l ) 232( 22hydroxy222p rop y l ) benzene, 1, 32d i ( 22
hydroxy222p rop y l) benzene (D CL ) , 32( 22hydroperoxy222p ropy l) isop ropy lbenzene, 32( 22hydroxy222
p ropy l) isop ropy lbenzene, 32isop ropy l ace tophenone, 32( 22hyd rop eroxy222p ropy l) ace top henone and

32(22hyd roxy2 22p ropy l ) ace tophenone. The resu lts ind ica ted good linear corre la tion of standard

w o rk ing cu rves of D IPB , D CL and 1, 32d iace tophenone (DA C ) . L inear reg ression coeff ic ien ts a re

from 0. 998 04 to 0. 999 52. U nder the cond itions of Inerts il S IL 2100 A ch rom atograph ic co lum n

( 5μm ×4. 6 mm ×250 mm ) , hexane2isop rop y l a lcoho l m ix tu re as m obile phase ( vo lum e ra tio 95 ∶

5) , f low ra te 1. 0 mL /m in a t ( 30 ±2 )℃ , UV detec tion a t w ave leng th 257 nm , sam p le cap ac ity

3μL , fo r D IPB , D CL and DA C the recovery ra tes w ere in the range of 97% - 104% w ith re la tive

standard deviations 0. 09% - 0. 25% and average erro r less than 1. 00%. U nder the above conditions the

p roducts are separated sa tisfacto rily w ith relatively short opera tion tim e and p recise analytica l resu lts.

[ Keywords] m 2d iisop ropy lbenzene; ox ida tion; reso rc ino l; 1, 32d i ( 22hyd roxy222p rop y l) benzene;

1, 32d iace tophenone; h igh pe rfo rm ance liqu id chrom atog raphy; analysis

　　间苯二酚是一种重要的精细化工中间体 ,广泛

用于农业、染料、医药、橡胶等领域 [ 1 ]。目前已实现

工业化的制备方法有苯磺化碱熔法和间二异丙苯
(D IPB )氧化法 [ 2, 3 ]。其中 ,苯磺化碱熔法工艺污染

严重 ,收率较低。D IPB氧化法 [ 4～7 ]具有成本低、环

境污染小等特点 ,但在生产过程中会生成多种副产
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物 ,这些副产物在一定程度上减少甚至制约了间苯

二酚的产量 ,因此对 D IPB氧化法的反应物系进行

跟踪监测 ,定性、定量分析反应中生成的副产物具

有重要意义。

D IPB氧化制备间苯二酚的反应物系中含有前

体 1, 3 -二过氧化氢二异丙苯 (D H P)和副产物 1 -

过氧化氢 - 3 -苄醇二异丙苯 ( HH P)、1, 3 -二苄醇

二异丙苯 (D CL )、单过氧化氢间二异丙苯 (M H P)、

单苄醇间二异丙苯 (M CL )、单乙基酮间二异丙苯

(M KT)、1 - 过氧化氢 - 3 - 乙基酮二异丙苯

( KH P)、1 -苄醇 - 3 -乙基酮二异丙苯 ( KCL )等。

传统的化学分析法 [ 8 ]仅能测定过氧基的含量 ;光谱

法 [ 9 ]能够同时测定间苯二酚和对苯二酚的含量 ,但

无法分析酮类和卞醇类副产物 ;气相色谱法 [ 10 ]由于

分析时过氧化物受热分解 ,因此不适用。液相色谱

法是一种可供选择的方法 ,周心如等 [ 11 ]用高效液相

色谱 (H PL C )法分析了对二异丙苯的一氢过氧化物

和二氢过氧化物的含量 ,此方法分析时间短 ,但流

动相组分多 ,操作复杂 ,分析组分单一化。

本工作以 H PLC法为基础 [ 12～15 ]
,通过比较色谱

流动相的组成和紫外吸收波长等条件对各组分保

留时间、分离度及峰面积的影响 ,建立了 D IPB氧化

制备间苯二酚反应物系的定性、定量分析方法。采

用此方法可快速观测到反应物系中各物质的变化 ,

从而为研究和监控反应工艺过程奠定基础。

1 实验部分

1. 1 仪器和试剂

VA R IAN PRO STA R高效液相色谱仪 :美国瓦

里安公司 , Inerts il S IL - 100 A 色谱柱 ( 5μm ×

4. 6 mm ×250 mm ) ,二级管阵列检测器 (紫外光区

220～400 nm ) ;有机相过滤器 :北京升河诚信膜科

技发展中心 ;超声波脱气仪 :上海科导超声仪器有

限公司 ; 0. 2μm的尼龙过滤膜 ; 10μL进样器。

正己烷 :色谱纯 ,美国 J T B aker公司 ;异丙醇 :

色谱纯 ,天津市福晨化学试剂厂 ; D IPB :分析纯 ,日

本东京化成工业株式会社 ; 1, 3 -二苯乙酮 (DA C ) ,

D CL :分析纯 ,美国 S igm a - A ld rich公司。

1. 2　溶液的配制

1. 2. 1 标准溶液的配制

根据 D IPB氧化产物中的物质种类 ,选择 3种

物质配制标准溶液 : D IPB;苯环上含有羟基和过氧

化氢基的物质以 D CL为标准物 ;苯环上含有酮基的

物质以 DA C为标准物。

分别准确称取一定质量的 D IPB , DA C, D CL置

于烧瓶中 ,用异丙醇溶解后移至 25 mL容量瓶中 ,

并用异丙醇定容。按照上述方法 ,结合所需浓度配

制 4～6种不同浓度的标准溶液。

1. 2. 2 实际试样的制备

准确称取一定质量的 D IPB氧化产物于 25 mL

容量瓶中 ,用异丙醇定容后摇匀 ,用 0. 2μm的尼龙

过滤膜过滤后超声脱气 ,备用。

1. 3 HPLC条件的确定

1. 3. 1 流动相的选择

H PL C对于多组分的分析常常采用多元体系的

流动相或梯度洗脱程序 ,但采用多元体系的流动相

分析多组分混合物操作复杂 ,且需要多泵同时运

行 ;采用梯度洗脱程序能提高分析的准确性、减小

误差 ,但延长了分析周期 ,且浪费流动相。通过实

验发现 ,以正己烷和异丙醇的混合液为流动相 ,既

能改善 D IPB氧化产物的分离选择性 ,又可减少分

析成本 ,缩短分析周期。因此 ,本实验选择正己烷

和异丙醇的混合液为流动相。

1. 3. 2 流动相配比及其流量的选择

选择 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 )分别为 96 ∶

4, 95 ∶5, 94 ∶6,考察流动相配比对 D IPB氧化产物

H PL C分析结果的影响。实验结果表明 ,当 V (正己

烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 95 ∶5时 ,色谱峰的峰形较好 ;当

V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 94 ∶6时 , KCL峰和 D CL

峰相离很近 ,且 D CL的峰面积较小 ,不利于产物的

分析 ;当 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 96 ∶4时 ,虽然

相邻吸收峰的分离度较大 ,但由于各峰之间间隔较

大 ,延长了分析时间。因此 ,选择 V (正己烷 ) ∶V (异

丙醇 ) = 95 ∶5的混合液为流动相较适宜。经实验

还发现 ,当流动相流量为 1. 0 mL /m in时 ,柱压较稳

定 ,分离度高 ,单次分析速度快 ,因此选择流动相的

流量为 1. 0 mL /m in。

1. 3. 3 柱温的选择

实验发现 ,色谱柱的柱温过高 ,保留时间缩短 ,

混合物的分离度降低 ,同时由于流动相中的正己烷

的沸点低 ,柱温过高易产生气泡 ,引起基线不稳 ;色

谱柱柱温过低 ,混合物的分离度降低 ,个别组分会

滞留在色谱柱内 ,检测器灵敏度下降。综合考虑 ,

柱温选择 (30 ±2)℃较适宜。

1. 3. 4 检测波长的选择

检测波长直接影响各组分紫外吸收峰的大小

和出峰强度 ,进而影响测定结果的准确性。D IPB氧

化产物多数为多取代苯 ,其中需要分析的主要物质
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均为双取代苯 ,取代基团同时受电子效应和空间位

阻的影响 ,改变了紫外吸收光谱 ,很难找到实验所

需要的吸收波长 ,故在实际分析中 ,只能通过比较

不同波长下的紫外吸收 ,尽可能使目标产物的峰形

较好。实验考察了检测波长范围为 220～400 nm的

间二甲苯氧化产物的 H PL C色谱图 ,结果发现 ,当检

测波长为 257 nm 时 ,最重要的 3种中间体 D H P,

HH P, D CL的峰形尖且高 ,同时很容易与其他峰区

分开。因此 ,选择检测波长为 257 nm。

综上所述 ,得到最佳的 H PL C条件 :以 V (正己

烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 95 ∶5的混合液为流动相 ,流动相

的流量为 1. 0 mL /m in,紫外检测波长为 257 nm ,柱温

为 (30±2)℃,进样量为 3μL。分析时间为 20 m in。

1. 4 标准工作曲线

在最佳 H PL C条件下 ,分析 D IPB , D CL , DA C

标准溶液 ,以标准溶液的质量浓度 (ρ)为横坐标、峰

面积 (A )为纵坐标绘制标准工作曲线。回归后 A =

f0 + f1ρ线性方程的参数见表 1。由表 1可见 , D IPB ,

D CL , DA C 的线性相关系数分别为 0. 999 52,

0. 998 46, 0. 998 04,表明 3种组分的质量浓度和峰

面积的线性关系良好。

表 1　标准工作曲线回归方程参数

Table 1　Param eters ( f0 , , f1 ) in regression equations of

standard w orking curves

Compound f0 f1
Correlation

coefficien ts

D IPB - 65 347. 407 22 376 826 000 0. 999 52

D CL - 95 228. 376 04 262 136 000 0. 998 46

DAC - 456 183. 252 77 6 961 190 000 0. 998 04

　　D IPB : m 2diisop ropylbenzene; DCL : 1, 32di ( 22hydroxy222p ropyl)

benzene; DAC: 1, 32diacetophenone.

2 结果与讨论

2. 1 氧化产物的定性分析

D IPB氧化产物的组分多而杂 ,由于在实际操作

中存在机器和人为的误差 ,以及反应液内多种副产

物的影响 ,导致在每次进样过程中不能保证每种物

质的停留时间完全一样 ,即不具有很好的重复性 ,

因此借助停留时间来定性分析 D IPB氧化产物的准

确度不高。鉴于此 ,本实验借助紫外 -可见光检测

器进行分析 ,依据是同种类物质 (即具有相似的官

能团 )具有相同或相似的紫外吸收。通过比较不同

种类物质在紫外 -可见光检测器中呈现的峰形差

别 ,可将具有相同紫外吸收的物质归为一类 ,如羧

酸类、醇类和酮类等 ,然后根据同种类物质的不同

出峰顺序 ,即可对大部分产物进行分类排序 ,最终

确定各个峰所对应的物质 ,达到定性的目的。

2. 1. 1 D H P, HH P, D CL的确定

采用还原法定性分析 D H P和 D CL。由于

D IPB在氧化反应后期会产生较多的 D H P和 D CL ,

而在室温下 D H P很容易被 N aI或 K I还原生成

D CL ,因此通过 D H P峰的消失和 D CL峰的出现 ,即

可确定 D H P和 D CL的位置。对于 D H P和 HH P,由

于 D H P和 HH P都含有过氧化氢基 ,所以其出峰顺

序取决于另一取代基—O H,由于—OO H的极性小

于—O H的极性 ,所以 D H P在 HH P之前出峰 ;同理

对于 HHP和 DCL ,由于 HHP和 DCL都含有苄醇基 ,

所以出峰顺序取决于另一取代基—OOH,因此 HH P

在 D CL之前出峰。由此可见 ,这 3种物质的出峰顺

序为 D H P在先、HH P居中、D CL在后。

2. 1. 2　M H P和 M CL的确定

M H P和 M CL的定性分析也采用还原法。由于

D IPB在氧化反应初期会产生大量的 M H P和 M CL ,

而在室温下 M H P很容易被 N aI或 K I还原生成

M CL ,因而可以根据 H PL C谱图中 M H P和 M CL峰

的偏移、峰高的变化来确定两者的位置。

2. 1. 3　酮类物质的确定

实验研究发现 ,在 D IPB氧化反应过程中会生

成一定量的酮类物质 ,主要有 M KT, KH P, KCL。通

过紫外 -可见光检测器检测发现 ,含有酮基的物质

紫外吸收具有一定的共性 ,它们和过氧化氢、醇类

的紫外吸收有一定的差别。在 M KT, KH P, KCL

中 , M KT属于单酮 ,在色谱柱中由于异丙基的极性

较弱 ,故出峰时间较早 ,而 KH P和 KCL都含有一个

乙基酮基 ,其极性的大小取决于—OO H和—O H,由

于—OO H的极性小于—O H的极性 ,所以 KH P在

KCL之前出峰。

2. 1. 4 其他物质的确定

在 D IPB氧化产物中还会含有少量 D IPB ,它可

采用标准物对照法 (即将未知试样的保留时间与标

准试样的保留时间进行比较来判定未知物 )或内标

法 (将已知标准物加入到未知试样中 ,观察其峰高

是否发生变化 ,从而判定未知物 )进行定性。由于

D IPB较稳定 ,因此 ,采用外标法进行定性。

根据以上的分析能够确定 D IPB氧化产物中各

种物质在 H PL C谱图中的位置。D IPB氧化产物的

典型 H PLC谱图见图 1。
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图 1　典型 D IPB氧化产物的 HPLC谱图

Fig. 1　Typ ical HPL C chrom atogram of m 2diisop ropylbenzene

oxidation p roducts.

M KT: 32isop ropyl acetophenone; M HP: 32(22hydroperoxy222p ropyl)

isop ropylbenzene; M CL : 32(22hydroxy222p ropyl) isop ropylbenzene;

DHP: 1, 32dihydroperoxide diisop ropylbenzene; KHP: 32(22hydroperoxy2

22p ropyl) acetophenone; HHP: 12(22hydroperoxy222p ropyl) 232(22

hydroxy222p ropyl) benzene; KCL : 32(22hydroxy222p ropyl) acetophenone

2. 2 氧化产物的定量分析

D IPB氧化产物的定量分析采用外标法进行 ,即

通过 D IPB , D CL , DA C 3种物质的标准工作曲线 ,

求出相应试样的质量浓度。需要说明的是在绘制

标准工作曲线时 , D IPB作为一类 ;将苯环上含有羟

基和过氧化氢基的物质作为一类 (包括 D H P, HH P,

D CL , M H P, M CL ) ,它们的标准工作曲线与 D CL的

标准工作曲线相同 ;将苯环上含有酮基的物质作为

一类 (包括 M KT, KH P, KCL ) ,它们的标准工作曲

线与 DA C的标准工作曲线相同。这是因为同种官

能团或相似基团在化学性质和紫外吸收上十分相

近 ,其质量浓度和峰面积均呈线性关系 ,为了便于

计算 ,将它们进行归类整理。

2. 2. 1　精密度和准确度实验

在最佳 H PL C条件下 ,实际试样经过 6次平行

测定 ,实验结果见表 2。由表 2可见 , D IPB , D CL ,

DA C的标准偏差分别为 0. 17, 0. 16, 0. 12;相对标准

偏差分别为 0. 25% , 0. 15% , 0. 09% ,表明该方法的

精密度较高。同时 6次测定的平均值与实际值差别

很小 ,表明该方法的准确度较高。

表 2　方法的精密度和准确度实验 ( n = 6)

Table 2　Precision and accuracy experim ents of the m ethod ( n = 6)

Samp le

ρ/ ( g·L - 1 )

A ctual
M easured

1 2 3 4 5 6 A verage

A verage

error, %

S tandard

deviation

Relative standard

deviation, %

D IPB 0. 661 2 0. 660 8 0. 658 0 0. 662 1 0. 659 2 0. 661 8 0. 661 9 0. 660 6 0. 99 0. 17 0. 25

DCL 1. 020 8 1. 020 4 1. 018 6 1. 021 4 1. 019 5 1. 022 3 1. 021 6 1. 020 6 0. 11 0. 16 0. 15

DA C 1. 240 9 1. 240 6 1. 238 8 1. 241 7 1. 239 7 1. 240 9 1. 241 1 1. 240 5 0. 08 0. 12 0. 09

2. 2. 2　回收率实验

分别量取一定量的 D IPB , D CL , DA C标准溶液

进行混合 ,混合液在最佳 H PL C条件下进行 6次加

标回收实验 ,实验结果见表 3。由表 3可见 , D IPB

的回收率为 98. 01%～103. 96% , D CL的回收率为

99. 15%～101. 59% , DA C的回收率为 97. 41% ～

102. 48%。由此可见 , 3种物质的回收率均较高 ,定

量分析结果准确。

表 3 D IPB , D CL , DAC的加标回收实验 ( n = 6)

Table 3　Recovery rates of D IPB , DCL and DAC w ith standard additions ( n = 6)

N o.

D IPB

A ddition

m ass /m g

Recovery

m ass /m g

Recovery,

%

DCL

A ddition

m ass /m g

Recovery

m ass /m g

Recovery,

%

DAC

A ddition

m ass /m g

Recovery

m ass /m g

Recovery,

%

1 1. 01 1. 05 103. 96 1. 51 1. 50 99. 34 2. 02 2. 07 102. 48

2 2. 02 2. 00 99. 01 2. 52 2. 56 101. 59 3. 02 3. 01 99. 67

3 3. 02 2. 96 98. 01 3. 52 3. 49 99. 15 4. 01 4. 04 100. 75

4 4. 01 3. 98 99. 25 4. 51 4. 48 99. 33 5. 01 4. 88 97. 41

5 5. 02 5. 03 100. 20 5. 51 5. 50 99. 82 6. 02 6. 01 99. 83

6 6. 01 6. 03 100. 33 6. 52 6. 53 100. 15 7. 01 6. 90 98. 43

3 结论

(1)建立了 H PL C定性和定量分析 D IPB氧化

产物的方法。最佳的 H PL C条件为 :以 V (正己

烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 95 ∶5的混合液为流动相 ,流动

相的流量 1. 0 mL /m in,紫外检测波长 257 nm ,柱温

·002·
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(30 ±2)℃,进样量 3μL。

(2)根据 D IPB氧化产物中各物质含有的基团

不同 ,将它们分为 D IPB , D CL , DA C 3类。在最佳

H PLC条件下 , 标准物 D IPB , DA C, D CL的标准工

作曲线的线性关系很好 ,相关系数为 0. 998 04～

0. 999 52; D IPB , DA C, D CL 的平均误差均小于

1. 00% ,相对标准偏差为 0. 09% ～0. 25% ,回收率

为 97. 41%～103. 96%。

(3) 采用该方法 , D IPB氧化产物分离效果好 ,

分析时间短 ,定性、定量分析结果较为准确。
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·最新专利文摘·

用于乙酯和丁烯直接酯化制备乙酸仲丁酯的复合催化剂

该专利涉及一种用于乙酯和丁烯直接酯化制备乙酸仲

丁酯的复合催化剂。该催化剂以杂多酸为活性组分、多孔载

体为分散剂 ,杂多酸与多孔载体的质量比为 0. 01 ∶1～10 ∶

1。其中杂多酸为 Keggin结构的杂多酸 ,包括磷钨酸、硅钨

酸、锗钨酸、砷钨酸、磷钼酸、硅钼酸、锗钼酸或砷钼酸。多孔

载体为多孔 S iO 2、A l2O 3、SBA - 15、M CM - 41、白炭黑、多孔

S iC、珊瑚石、红柱石、堇青石、海泡石、凹凸棒石或高岭土。

该专利解决了杂多酸从反应体系中析出所造成的催化效率

降低的问题。 /CN 101293210, 2008 - 10 - 29

用于合成聚异丁烯的催化剂及其制备方法

该专利涉及一种用于合成聚异丁烯的络合物离子对催

化剂及其制备方法。该催化剂以 A lC l3或 TiC l4为主催化剂

成分 ,以卤代烷类物质为内给电子体 ,在有机溶剂中形成络

合物离子对。该催化剂具有活性高、反应速率快、催化效率

高、聚异丁烯的收率和质量较高等特点。该催化剂的制备方

法为 : ( 1 )将溶剂加入到反应容器中 ,匀速加温到 35～

47 ℃; (2)向反应容器中加入 A lC l3或 TiC l4 ,反应时间为

20～40 m in; (3)缓慢加入二氯甲烷或二氯乙烷 ,控制温度为

30～50 ℃,压力在 0. 15 M Pa以下。 /CN 101293935, 2008 -

10 - 29

一种催化氧化醇类化合物制备醛类或酮类化合物的方法

该专利涉及一种催化氧化醇类化合物制备醛类或酮类

化合物的方法。将高活性的负载型钌催化剂、水与有机溶剂

的混合溶剂和醇类化合物放入反应器中 ,通入氧气或空气 ,

在常压、30～100 ℃的条件下反应 1～12 h,反应结束后静

置 ,水油两相自动分层 ,催化剂在水相 ,分离出上层有机相 ,

得到醛类或酮类化合物。醇类化合物的转化率为 10% ～

100% ,醛类或酮类产物的选择性达 100%。该方法具有工

艺简单、生产成本低、环境友好、催化剂易于分离和循环使用

等特点。 / CN 101293799, 2008 - 10 - 29

一种甲烷燃烧催化剂的制备方法

该专利涉及一种甲烷燃烧催化剂的制备方法。将锡粉

溶于硝酸中 ,然后加入到柠檬酸溶液中 ,于 90～100 ℃下搅

拌回流 ;称取 L a (NO 3 ) 3和 M n (NO 3 ) 2 ,配制成金属离子柠

檬酸络合溶液 ,将此络合溶液加入到上述含锡柠檬酸的溶液

中 ,继续搅拌回流 ;将溶液转移至烧杯中 ,在 70 ℃的恒温水

浴下蒸发得到湿凝胶 ,将湿凝胶置于红外干燥箱中干燥形成

干凝胶 ;干凝胶经研磨、分解、焙烧 ,即得 L aM n0. 8O3 /L a2 Sn2O7

催化剂。该制备方法工艺简单 ,所得的催化剂具有结构新

颖、稳定、成本低、甲烷起燃温度与完全转化温度低等特

点。 /CN 101293201, 2008 - 10 - 29
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