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高效液相色谱法测定聚乙氧基化非离子
表面活性剂中聚乙二醇

成晓静，姚晨之＊，严　方
（中国日用化学工业研究院，太原０３０００１）

摘　要：提出了高效液相色谱测定聚乙氧基化非离子表面活性剂中聚乙二醇含量的方法。样品
以Ｃ１８硅胶键合柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）为固定相，以甲醇－水（９０＋１０）溶液为流动相分离，用
电雾式检测器测定。不同相对分子质量聚乙二醇质量的对数值均在０．０８～３．２μｇ范围内与其峰
面积的对数值呈线性关系，检出限（３Ｓ／Ｎ）在６～７ｎｇ之间。方法用于聚氧乙烯醚和烷基酚聚氧乙
烯醚分析，加标回收率分别为１０１．６％和１０４．７％，相对标准偏差（ｎ＝６）小于５．０％。

关键词：高效液相色谱法；电雾式检测器；聚乙二醇；聚乙氧基化非离子表面活性剂
中图分类号：Ｏ６５７．７　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００１－４０２０（２０１１）１０－１１８９－０３

ＨＰＬＣ　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｅｔｈｏｘｙｌａｔｉｏｎ
Ｎｏｎｉｏｎｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

ＣＨＥＮＧ　Ｘｉａｏ－ｊｉｎｇ，ＹＡＯ　Ｃｈｅｎ－ｚｈｉ＊，ＹＡＮ　Ｆａｎｇ
（Ｃｈｉｎａ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｄａｉｌｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，Ｔａｉｙｕａｎ０３０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＨＰＬＣ　ｗａｓ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ　ｉｎ　ｐｏｌｙｅｔｈｏｘｙｌａｔｉｏｎ　ｎｏｎｉｏｎｉｃ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ．Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｍａｓｓｅｓ　ｗｅｒｅ　ｓｅｐａｒａｔｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｃ１８ ｓｉｌｉｃａ　ｇｅｌ

ｂｏｎｄｉｎｇ　ｃｏｌｕｍｎ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）．Ａ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｏｌ　ａｎｄ　ｗａｔｅｒ　ｍｉｘｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　９０ｔｏ　１０（ｂｙ
ｖｏｌｕｍｅ）ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ａｓ　ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ．Ｃｈａｒｇｅｄ　ａｅｒｏｓｏｌ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＣＡＤ）ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．Ｌｉｎｅａｒ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ａｎｄ　ｍａｓｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｒｅ　ｋｅｐｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　０．０８－３．２μｇ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ（３Ｓ／Ｎ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗａｓ　ｆｏｕｎｄ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｒａｎｇｅ　ｏｆ　６－７ｎｇ．Ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗａｓ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｅｔｈｅｒ　ａｎｄ　ａｌｋｙｌｐｈｅｎｏｌ

ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｅｔｈｅｒ，ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｆｏｕｎｄ　ｗｅｒｅ　１０１．６％ａｎｄ　１０４．７％ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ＲＳＤ′ｓ（ｎ＝６）

ｗｅｒｅ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　５．０％．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＨＰＬＣ；Ｃｈａｒｇｅｄ　ａｅｒｏｓｏｌ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ；Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ；Ｐｏｌｙｅｔｈｏｘｙｌａｔｉｏｎ　ｎｏｎｉｏｎｉｃ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

　　聚乙氧基化非离子表面活性剂在日用化工中有
非常广泛的用途，主要包括脂肪醇聚氧乙烯醚及烷
基酚聚氧乙烯醚，分别由脂肪醇及烷基酚与环氧乙
烷加合而成。其合成工艺决定该类产品不可避免地
含有副产物游离聚乙二醇，这严重影响了主产物的
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　面活性的分离分析研究。

＊ 联系人

Ｅ－Ｏ加合数及其产率。另外，聚乙二醇含量的高低，
直接影响产品的外观、表面活性剂含量及其物理化
学性能。因此准确测定聚乙氧基化非离子表面活性
剂中聚乙二醇的含量有极其重要的意义。

目前高效液相色谱法分析聚乙二醇，一般采用
示差折光检测器进行测定［１－４］，该类方法对测定聚乙
二醇含量较高的样品可以满足要求，但当聚乙二醇
含量较低（≤１％）时，精密度不高。

电雾式检测器（ＣＡＤ）是一项全新的高效液相
色谱通用检测器，基于独特的检测原理，它的检测技
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术不依赖于化合物的分子结构，并且能分析较大范
围的化学结构和种类，可以应用于检测绝大多数非
挥发或半挥发性化合物，包括药物化合物、脂类、碳
水化合物和多肽等［５］，灵敏度高，重复性好。本工作
采用高效液相色谱－电雾式检测器（ＨＰＬＣ－ＣＡＤ）对
聚乙氧基化非离子表面活性剂中聚乙二醇含量进行
了测定。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂
依利特高效液相色谱仪，Ｐ２３０高压泵，ＥＳＡ电

雾式检测器。
脂肪醇聚氧乙烯醚ＡＥＯ－３、ＡＥＯ－７、ＡＥＯ－９（自

制）；烷基酚聚氧乙烯醚 ＴＸ－４、ＴＸ－１０（自制）；聚乙
二醇（ＰＥＧ）６００，１０００，２０００，４０００。

甲醇为色谱纯，水为二次蒸馏水。

１．２　色谱条件

Ｃ１８硅胶键合色谱柱 （４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，

５μｍ），柱 温 ２５ ℃；电 雾 式 检 测 器，氮 气 压 力

０．２４ＭＰａ，波峰过滤程度（无），增益（０）；流动相为
甲醇－水（９０＋１０）溶液，经０．４５μｍ微孔滤膜过滤，
超声脱气２０ｍｉｎ；流量１．００ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积

２０μＬ。

１．３　试验方法

１．３．１　标准溶液的配制
称取ＰＥＧ　６００，１０００，２０００，４０００各０．２００　０ｇ，

用 流 动 相 溶 解 后 定 容 至 ５００ ｍＬ，配 制 成

４００．０ｍｇ·Ｌ－１　ＰＥＧ标准溶液。分别移取ＰＥＧ标
准溶液０．５，１．０，２．０，５．０，１０．０，２０．０ｍＬ至５０ｍＬ
容量瓶中，用流动相定容至刻度，摇匀。经０．４５μｍ
微孔滤膜过滤，按色谱条件进行测定。

１．３．２　样品分析
按表１所示称样量称取聚乙氧基化非离子表面

活性剂样品，用甲醇－水 （９０＋１０）溶液定容至

１００ｍＬ，经０．４５μｍ微孔滤膜过滤，按色谱条件进
行测定。

表１　样品参考称样量

Ｔａｂ．１　Ｍａｓｓｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｔａｋｅｎ　ｆｏｒ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

预计ＰＥＧ含量
ｗ／％

称样量
ｍ／ｇ

预计ＰＥＧ含量
ｗ／％

称样量
ｍ／ｇ

＜０．１ ＞１　 ５～１０　 ０．２５

０．１～２　 １　 １０～２５　 ０．１

２～５　 ０．５

２　结果与讨论

２．１　色谱条件的选择

ＰＥＧ为强极性物质，可采用正相高效液相色谱
法进行分离测定。但采用极性色谱柱时常用的流动
相（如正己烷等）挥发性太强，导致电雾式检测器检
测到的电信号不稳定，噪声太大，所以试验采用Ｃ１８
色谱柱，并采用甲醇－水体系作为流动相。

增加流动相中甲醇所占比例，可以降低流动相
极性，加速洗脱过程，对分离加合数较低与碳链较长
的样品有利，但在分离加合数较高与碳链较短的样
品时会出现重叠，分离度下降。试验选择甲醇－水
（９０＋１０）溶液作为流动相。

图１与图２为测定脂肪醇聚氧乙烯醚及烷基酚
聚氧乙烯醚中ＰＥＧ的色谱图。由图可见：在优化的
色谱条件下，既可快速洗脱，又能达到分离效果。

图１　脂肪醇聚氧乙烯醚ＡＥＯ－９色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａｌｋｏｘｙｐｏｌｙｖｉｎｙｌ

ｅｔｈｅｒ　ＡＥＯ－９

图２　烷基酚聚氧乙烯醚ＴＸ－１０色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａｌｋｙｌｐｈｅｎｏｘｙ　ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｅｔｈｅｒ　ＴＸ－１０

２．２　检测器的选择
在选定的色谱条件下，甲醇与水的保留时间分

别为２．５８，２．６３ｍｉｎ，与ＰＥＧ　６００～４０００的保留时
间（２．６５～２．８０ｍｉｎ）比较接近。传统色谱法测定
ＰＥＧ时，需将样品预先在干燥器中放置４８ｈ［４］，以
消除水分的干扰。而试验采用ＣＡＤ对样品进行检
测，当样品及流动相通过检测器中的干燥管时，样品

·０９１１·



成晓静等：高效液相色谱法测定聚乙氧基化非离子表面活性剂中聚乙二醇

中水分及流动相中组分均会被蒸发掉，彻底摒除了
水分对ＰＥＧ测定的干扰。因此试验不需要对样品
进行前处理即可测定。

２．３　标准曲线和检出限
按色谱条件对ＰＥＧ标准溶液系列进行测定。

由于ＣＡＤ响应信号的特殊性，峰面积（Ａ）与ＰＥＧ
质量（ｍ）不呈线性关系，为幂函数关系：Ａ＝ａ·ｍｂ，
故以ＰＥＧ的峰面积对数值对其质量的对数值进行
线性回归，结果表明：对方程两边分别取对数值，则
有：ｌｇＡ＝ｂ·ｌｇｍ＋ｌｇａ。不同相对分子质量的ＰＥＧ
线性范围在０．０８～３．２μｇ之间，线性回归方程及相
关系数见表２。

表２　不同相对分子质量的ＰＥＧ标准曲线

Ｔａｂ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　ＰＥＧ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ

ＰＥＧ 线性回归方程 相关系数

ＰＥＧ　６００ ｌｇＡ＝０．８７９　７ｌｇｍ＋１．００８　６　 ０．９９９　７

ＰＥＧ　１０００ ｌｇＡ＝０．８６５　２ｌｇｍ＋１．０６６　９　 ０．９９９　２

ＰＥＧ　２０００ ｌｇＡ＝０．９１４　９ｌｇｍ＋０．８７６　８　 ０．９９８　８

ＰＥＧ　４０００ ｌｇＡ＝０．９８１　５ｌｇｍ＋０．６９４　７　 ０．９９８　３

不同相对分子质量的ＰＥＧ标准溶液色谱图见
图３。由图３可知：随着相对分子质量增加，聚乙二
醇的保留时间逐步提前。

图３　不同相对分子质量的ＰＥＧ标准溶液色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＰＥＧ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｍａｓｓｅｓ

将ＰＥＧ　１０００标准溶液逐级稀释并进样测定，
以３倍信噪比时对应的进样量为检出限，测得ＰＥＧ
６００～４０００的检出限在６～７ｎｇ之间。

２．４　方法的精密度及回收率
按试验方法对 ＡＥＯ－９，ＡＥＯ－３及 ＴＸ－１０进行

测定，测得样品中 ＰＥＧ　１０００的质量分数分别为

１．００％，０．６８％，０．０８％；相对标准偏差（ｎ＝６）分别
为１．９％，２．６％，４．３％（根据ＰＥＧ　１０００标准曲线计
算）。方法精密度可满足样品测定要求。

２．５　方法的回收率
在样品聚氧乙烯醚 ＡＥＯ－９与烷基酚聚氧乙烯

醚ＴＸ－１０中分别加入４００ｍｇ·Ｌ－１　ＰＥＧ　１０００标准
溶液１５．００ｍＬ和２５．００ｍＬ，每个样品平行测定

３次，回收率分别为１０１．６％，１０４．７％。

２．６　样品分析
按试验方法分别对脂肪醇聚氧乙烯醚ＡＥＯ－３、

ＡＥＯ－９和烷基酚聚氧乙烯醚 ＴＸ－４、ＴＸ－１０进行分
离测定，对应不同相对分子质量的聚乙二醇的标准
曲线得出的聚乙二醇含量见表３。

表３　样品分析结果

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

ＰＥＧ
样品测定值ｗ／％

ＡＥＯ－３ ＡＥＯ－９ ＸＴ－４ ＸＴ－１０

ＲＳＤ
／％

ＰＥＧ　６００　 ０．７３　 ０．６８　 ０．８５　 ０．９２　 １３．８

ＰＥＧ　１０００　 １．０７　 １．００　 １．２３　 １．３２　 １２．７

ＰＥＧ　２０００　 ０．０９　 ０．０８　 ０．１１　 ０．１３　 ２１．７

ＰＥＧ　４０００　 ０．７３　 ０．６８　 ０．８３　 ０．８７　 １１．３

由表３可见：样品中聚乙二醇含量越少，相对标
准偏差越大。因此，选用聚乙二醇标准样品时，应尽
量选取与样品中聚乙二醇保留时间相近的标准样
品。本方法精密度高，检出限低，可准确测定聚乙二
醇含量较低的样品。
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