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高效液相色谱法测定粗苯均四甲酸二配中

苯均四甲酸含量

谢 婷 �, 李智利 �, 孔建国2 , 许广丽2

(l , 常州工程职业技术学院 , 常州 213164 ; 2. 傈阳龙沙化工有限公司 , 漂阳 213300)

摘 要:将粗苯均四甲酸二醉(P M I)A )样品与甲醇回流Z h ,冷却后用甲醇将甲醇回流液稀释至

10 0 m lJ,分取 20 醉J进样,用高效液相色谱法测定其中苯均四甲酸含量 �采用的色谱柱为 A gilen t

R p 18 柱(4.6 m m 义200 m m ,10 拜m ) ,流动相为磷酸(0.1+ 99.9)溶液与甲醇以体积比为 80 比 20

组成的混合溶液 ,流量为 1.0 m L �m in一�,紫外检测波长为220 nm �在此条件下 ,粗苯均四甲酸二

醉中共存的 4 种组分 ,苯均四甲酸二醉醋化产物 �1 , 2 , 4一苯三甲酸醉 �邻苯二甲酸 �苯均四甲酸可得

到有效分离�
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A bstra et: Sa m ple of C rude pyrom ellitie dianh州ride (P M D A ) w as refluxed w ith m ethanol for Z h , and after

eoo ling th e m eth an ol ex traet w as d ilu ted to 100 m L w ith the sam e so lven t. 20 拜IJ o f th e so lu tion w ere in trod u eed

into th e in stru m ent an d eo n tent of py ro m ellitie aeid (P M A ) w as determ in ed u nd er th e fo llo w ing ehro m atog ra Ph ie

eonditions: � ehro m atographie colum n : A gilent RP 18 eolumn (4. 6 rnrn 只ZOO rnrn , 10 拼m ); � m obile phase:

m lxture ofm ethanoland H 3P()4 (0. 1 + 99.9 ) solution (20 + 80 by vol.); � flow- rate: 1. 0 m L �m in一�; �

w aveleng th o f U V- d eteetion : 2 20 n甩 U n de r the o Ptim ized eo n dition s m entio n ed abo ve , effeetiv e sep ara tion w as

aeh ieved amo n g th e 4 eom po nen ts p resen t to geth er w ith th e eru de P M I)A , 1. e. , the este rifieation p ro d uet of

P M D A , 1 , 2 , 4一ben zen etriea rbo x ylie一1 , 2一an hy d rid e , p h thalie aeid and P yro m ellitie aeid .

K eyw o rd s : H p I C ; P yro m ellitie d ian h yd rid e ; P yrom ellitie aeid

苯均四甲酸二醉(PM D A )是一种重要的有机合

成工业原料巨��,工业上多以均四甲苯为原料采用气

相氧化法得到粗苯均四甲酸二配 ,再采用水解 �脱

水 �升华方法进行精制得到相应的产品川 �目前 ,生

产过程 中粗苯均 四甲酸 二配 中的苯均 四 甲酸

(P M A )含量较高 ,为了监控粗苯均四甲酸二配中苯
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均四甲酸含量 ,传统的分析方法有气相色谱法川 �紫

外可见分光光度法等 ,这些方法操作繁琐 ,不能满足

企业高效 �快速测定要求 �本工作通过柱前衍生法 ,

建立了高效液相色谱法(H PI JO 测定粗苯均四甲酸

二配中苯均四甲酸含量的方法 �

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

A gl le nt H P 110 �高效液相色谱仪 ,多波长检测

器(V W I)) , A gilent H P 1100 色谱工作站 �
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苯均四甲酸标准溶液:称取苯均四甲酸基准物

质 0.500 0 9 于 10 0 m L 容量瓶 ,加无水甲醇溶解并

稀释至刻度,配制标准储备溶液 �使用时用无水甲

醇稀释 ,配成 50 m g �L一�标准溶液 �

磷酸为分析纯 ,甲醇为色谱纯 ,试验用水为超纯

水�所配制溶液均经 �.45 om 有机过滤膜过雄�
1.2 色谱条件

A gilent R P 18 色谱柱 (4. 6 m m 又200 m m ,

10 拜m ) ,流动相为磷酸(0 . 1+ 99 .9) 溶液与甲醇以

体积比 80 比20 组成的混合溶液 ,流量为 1.0 m L �

m in 一�,进样量为 20 拜L ,柱温为室温 ,采用峰面积外

标法定量 ,紫外检测波长为 220 nm �

1.3 试验方法

称取粗苯均 四甲酸二醉样品 �. 500 0 9 于

10 0 m L圆底烧瓶中,加甲醇 15 m L 在氮气保护下

65 C 一70 OC 回流 Z h 后 ,转人 100 m L 容量瓶中,用

甲醇稀释至刻度后 ,按色谱条件进行测定 ,进样前用

0.45 拼m 微孔有机过滤膜过滤 �

2 结果与讨论

2.1 吸收波长的选择

按试验方法在210 一254 nm 波长范围内对粗苯均

四甲酸二酉�样品进行吸收波长选择 ,结果表明:吸收波

长为220 nln 时 ,苯均四甲酸保留时间为3.62 o n ,峰面

积较大 �试验选择吸收波长为220 nm �

2.2 色谱柱 �流动相与流量的选择

苯均四甲酸二醉分子中具有 4 个对称的梭基 ,

可发生醋化 �酞氯化 �氢化 �酞胺化 �酞亚胺化 �睛化

等多种化学反应 �能溶于无水甲醇发生醇解反应 ,

生成一对同分异构体间(或对)一苯均四甲酸二甲醋 �

此醋化物与 1 , 2 , 4一苯三甲酸醉(T M A ) �邻苯二甲酸

(E M A ) �苯均四甲酸(P M A )的结构不同 ,在色谱柱

上保留行为也有所差别 �苯均四甲酸不易与流动相

甲醇反应 ,不能生成相同的醋化产物 �

为能达到苯均四甲酸的有效分离 ,必须使苯均

四甲酸二配完全醋化 ,控制色谱分离条件使醋化产

物与苯均四甲酸的色谱峰完全分开 �因此流动相的

组成 �酸碱性以及有机溶剂的比例必须满足 4种组

分(苯均四甲酸二醉酷化产物 �1, 2, 4一苯三甲酸配 �

邻苯二甲酸 �苯均四甲酸) 的完全分离 �通过

A sil en t H P 1100色谱工作站调试不同洗脱系统 ,不

同比例的流动相 ,选用磷酸(0 .1+ 99 .9) 溶液与甲醇

以体积比80 比 20 组成的混合溶液作流动相进行洗

脱 ,流量为 1.O llilJ �而n一, ,并选用 A gilen t RP 18 色

谱柱 ,峰形 �分离度及色谱分析时间等分析效果最佳 �

2.3 干扰试验

苯均四甲酸二配在与甲醇的醇解过程中 ,可能有

多种物质生成 ,如 1, 2 ,4一苯三甲酸配 �邻苯二甲酸 �
因此需对异构体醇解后的产物是否会干扰粗苯均四

甲酸二配自由酸的检测进行试验 �分别称取苯均四
甲酸二醉 1.008 3 9 �苯均四甲酸 0.100 2 9 �1, 2 , 4一苯

三甲酸醉 �.102 1 9 �邻苯二甲酸 0.105 2 9 ,加甲醇

30 11止,按试验方法处理 , 回流液稀释 10 倍后进行测

定 ,色谱图见图1 �相应的LG M S 数据见表 1 �
P N IA

1 T M A

E M A

品PM A 一d l
T M A 一d l

6

t/ m in

图 1 PM I)A 的 3 种醇解产物的基准物质的色谱图

F ig 1 C hro rn atog ram of prima ry standard s o f 3

aleoho lysates of P M I�A

表 1 混合标准样品的以)M S 数据

Ta b. 1 L C .M S d a ta of m ix t眠 s tan d ar d , u n ples

化合物
保留时间 [M + H �+ 相对分子质量

峰面积
峰面积百分比

峰高
峰高百分比

/ 1ll n 阴 / z / 气9 . m 0 1 ) / / 0 / / 0

2 7 7 2 5 8 4 1

3 5 2 4 0 5 2 2

6 6 7 1 5 5 4

4 0 8 2 1 1 1

1 5 7 9 6 8 4

2 . 0 3 X 1 0 8

6 34 0 7 0 . 6

2 . 1 7 又 1 0 8

5 . 5 9

7 . 1

1 . 3 4

0 . 8 2

0 . 3 2

4 0 . 9 9

5 5 4 6 1 3 6

4 8 13 5 1 4

9 13 5 8 7. 7

4 7 9 63 0 . 5

8 8 5 6 1 . 7

1 7 7 8 6 8 6 5

5 7 7 0 6 . 8

1 5 39 2 2 3 6

12 . 3

10 . 6 8

2 . 0 3

1. 0 6

0 . 2

3 9 . 4 5

0 . 13

3 4 . 14

斗日八月OC己51.且,心土U9�9臼,�n乙5Q111.以刁尸111八0q乙O乙今自q白P M 之�

T M A

E 入IA

P M A d l

T M A 一d l

P M I)A 一d l

T M A 一dZ

P M D A 一d Z

3. 6 2

4 . 3 2

4. 6

4 . 7 9

7. 1

7 . 9 9

8 .8 8

9 . 9 6

0 . 1 3

4 3 . 6 8
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2.6 样品分析

按试验方法对某批次苯均四甲酸二醉产品平行

测定 3次 ,游离苯均四甲酸质量分数为 1.2% ,符合

工业品的质量指标 �

由此可见:利用粗苯均四甲酸二醉可与甲醇充

分醋化 ,而苯均四甲酸不易反应的特点 ,建立了柱前

衍生化 , H PL C 测定粗苯均四甲酸二醉中苯均四甲

酸含量的方法 �该方法高效 �灵敏 �准确可靠 ,能有

效监控产品生产过程 ,为产品质量控制提供了有力

的保证 �
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由图 1与表 1对照可知:保留时间为 3.62 m in

时为苯均四甲酸的吸收峰 ,它与所加物质苯均四甲

酸二配 �1 ,2 ,4一苯三甲酸配 �邻苯二甲酸以及醋化产

物 T M A-- dl �T M A-- dZ �PM D A-- dl �PM D A一dZ 完全

分离 ,没有对苯均四甲酸测定造成干扰 �

2.4 线性范围

在色谱条件下对 1. 00 , 2. 00 , 2. 50 , 5. 00 ,

6.00 9 �L一�苯均四甲酸标准溶液进行测定 ,其质量

浓度在 1.00 一6.00 9 �L一�范围内与对应的峰面积

呈线性关系 , 线性回归方程为 y 一1 494 . 5 二+

61.671 ,相关系数为 0.995 7 �

2.5 方法的精密度和准确度

按试验方法对样品进行处理 ,在色谱条件下重

复测定 6 次 ,测定结果的相对标准偏差为 1. 9% �

在已知苯均四甲酸含量的样品中,加人一定量的苯

均四甲酸标准品 ,按试验方法进行回收试验 ,平均回

收率为 98 .2% �
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固 ,具有较好的稳定性 �修饰电极可使用 14d �
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