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摘　要 :使用 C8 键合硅胶色谱柱、示差折光检测器的反相液相色谱法同时测定了月桂酸甲酯乙氧

基化物中的聚乙二醇和月桂酸甲酯的含量 ,通过优化流动相配比实现了月桂酸甲酯乙氧基化物同

聚乙二醇和月桂酸甲酯的完全分离 ,方法简便快速 ,适用于产品的质量控制和工艺研究。
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Abstract : A method was developed to determine the amount of polyethylene glycol and methyl laurate in lauric acid

methyl ester ethoxylate by reverse2phase liquid chromatography with a C82bonded column and a differential refractive

index detector. The mobile phase composition was optimized to separate polyethylene glycol and lauric acid methyl ester

from lauric acid methyl ester ethoxylate completely. The method is simple and fast . It is useful for product control .
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　　脂肪酸甲酯乙氧基化物 (MEE) 是一种新型的聚

氧乙烯醚型非离子表面活性剂 ,与常用的脂肪醇聚

氧乙烯醚 (AEO) 相比 ,具有原料易得价格便宜、泡沫

低易清洗、易生物降解等优点 ,尤其是环氧乙烷

(EO) 分布窄的 MEE 的性能更佳 ,极有可能代替

AEO 成为洗涤剂行业中广为使用的性能优良的表

面活性剂[1 ,2 ] 。在合适的催化剂作用下 ,MEE 可由

脂肪酸甲酯与环氧乙烷直接反应制得 ,由于反应过

程中会有聚乙二醇生成 ,还有部分脂肪酸甲酯未参

与反应 ,而聚乙二醇和未反应的脂肪酸甲酯均会对

MEE产品的性质和外观产生较大的影响。本课题

组自行研制了一种 MEE催化剂 ,并以月桂酸甲酯为

原料在该催化剂的作用下合成了月桂酸甲酯乙氧基

化物。聚乙二醇和未反应的脂肪酸甲酯的含量是评

价 MEE产品的重要质量指标 ,也是考察催化剂性能

的重要指标。因此 ,建立一种测定月桂酸甲酯乙氧

基化物中的聚乙二醇和月桂酸甲酯含量的方法对于

科研和生产具有十分重要的指导意义。

对于 MEE中未反应的脂肪酸甲酯含量的测定

有一些报道[3～5 ]
,但是这些方法由于样品前处理较

复杂 ,需要特殊的实验设备而使其应用受到限制。

本文以高效液相色谱法为手段 ,通过改变流动相的

配比 ,使聚乙二醇和未反应的月桂酸甲酯与月桂酸

甲酯乙氧基化物得到了完全的分离 ,可同时测定聚

乙二醇和未反应的月桂酸甲酯的含量 ,方法简便快

速 ,无需特殊的样品前处理。该方法鲜见文献报道。

1 　实验部分

1. 1 　仪器和试剂
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美国 Waters 公司高效液相色谱仪 : HPLC 515

泵 ,2410 示差折光检测器 ,Millenium 32 色谱数据管

理系统 ,色谱柱 :Symmetry
Ò

C8 5μm ,3. 9 ×150 mm ;超

声波清洗器 (上海杰理科技有限公司) 。

乙腈 :色谱纯 (上海试剂一厂) ;纯水 :经日本

SIBATA PP 101 型纯水发生器制备并经 0. 45μm 滤

膜过滤 ;聚乙二醇 :平均相对分子质量为 400 左右 ,

Clariant 公司 ;月桂酸甲酯 :分析纯 ;月桂酸甲酯乙氧

基化物 :平均加成数为 8 ,由本课题组合成。

1. 2 　试液的配制

标准溶液的配制 :分别称取 5. 0000 g 聚乙二醇

和 5. 0000 g 月桂酸甲酯 ,用流动相溶液溶解后转入

100 mL 容量瓶中 ,用流动相溶液定容。

混合标准溶液的配制 :分别量取上述聚乙二醇

和月桂酸甲酯标准溶液各 20 mL 至 50 mL 容量瓶

中 ,用流动相溶液定容 ,配成含聚乙二醇和月桂酸甲

酯各 20 mgΠmL 的混合标准溶液 ;分别量取该混合标

准溶液 1 mL、2 mL、5 mL、10 mL 至 25 mL 容量瓶中 ,

用流动相溶液定容 ,配成含聚乙二醇和月桂酸甲酯

各 0. 8 mgΠmL、1. 6 mgΠmL、4. 0 mgΠmL、8. 0 mgΠmL 的

混合标准溶液。

样品溶液的配制及处理 :准确称取月桂酸甲酯

乙氧基化物 5 g 左右 (聚乙二醇和月桂酸甲酯含量

低时可适量多称) ,用流动相溶液稀释至 25 mL ,用

0. 45μm 的针式过滤器过滤 ,再经超声波脱气后进

样分析。

1. 3 　色谱条件

流动相为乙腈2水体系 ,体积比为 85∶15 ,配好的

流动相经超声波脱气后使用 ,流速 :1. 0 mLΠmin ;柱

温 :40 ℃;进样量 :5μL ;检测器 :示差折光检测器。

2 　结果与讨论

2. 1 　检测器的选择

如果使用灵敏度高的紫外检测器检测没有紫外

吸收的月桂酸甲酯乙氧基化物、聚乙二醇及月桂酸

甲酯 ,则需要进行繁琐衍生化处理。由于样品中的

聚乙二醇及月桂酸甲酯的含量不是很低 ,采用示差

折光检测器就可检测 ,因此选择示差折光检测器。

2. 2 　流动相的选择

采用纯乙腈做流动相时各组分难以分离 ,在乙

腈中加入一定比例的水后 ,分离效果有所改善。实

验证明 ,采用乙腈Π水 = 85Π15 ( vΠv)做流动相时 ,聚乙

二醇、月桂酸甲酯与月桂酸甲酯乙氧基化物获得了

满意的基线分离 ,且分析时间控制在 10 min 以内 ;

当流动相中水的比例增大时会延长分析时间 ,因此 ,

最终选择乙腈Π水 = 85Π15 ( vΠv)做为流动相。用标样

的保留时间对照定性 ,样品分析以谱图见图 1。

图 1 　样品色谱图

2. 3 　线性关系

在前述色谱条件下 ,取工作曲线之标准溶液 5

μL (定量管体积) 进样分析。分别以聚乙二醇和月

桂酸甲酯的峰面积为纵坐标 ,以对应浓度 (mgΠmL)

为横坐标进行线性回归 ,得直线方程分别为 y =

26511. 37 x + 39305. 7、y = 20254. 63 x + 242. 16 相关

系数分别为 0. 999916、0. 999378。

2. 4 　样品测定与精密度

取 3 批 (S1 、S2 、S3 )由本课题组合成的样品 ,按前

述样品溶液处理方法制成测试液 ,每批产品测定 5

次 ,结果列于表 1。

表 1 　样品测定与测定结果的精密度( n = 5)

组分名 样品名 平均值Πg·(100 g) - 1 RSDΠ%

聚乙二醇 S1 1. 81 1. 95

S2 2. 33 2. 20

S3 0. 87 2. 93

月桂酸甲酯 S1 2. 40 1. 31

S2 3. 57 1. 47

S3 0. 95 2. 88

2. 5 　回收率试验

在上述 S1 的样品试液中分别加入与近于同一

水平聚乙二醇和月桂酸甲酯标准品溶液后 ,在前述
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色谱条件下进行样品加标回收率 ,结果见表 2。
表 2 　样品加标回收率测定结果( n = 3)

组分名
原测定值

(gΠ100 g)

标准加入

(gΠ100 g)

实测值

(gΠ100 g)

回收率

( %)

聚乙二醇 1. 81 1. 92 3. 67 96. 8

月桂酸甲酯 2. 40 1. 92 4. 29 98. 4

3 　结 　语

　　本文用高效液相色谱法实现了月桂酸甲酯乙氧

基化物同聚乙二醇和月桂酸甲酯的良好分离 ,样品

不需要进行复杂的前处理 ,方法精密度与回收率令

人满意。该方法简便快捷、经济适用 ,适用于产品的

质量控制和工艺研究。
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20 ℃Πmin)和温度区间 (室温～500 ℃) 内 ,从 DTG曲

线上可以检出粉状聚苯乙烯磺酸钠的第一个峰对应

于脱水反应 ;第二个峰对应于脱磺酸基和聚苯乙烯

磺酸钠本体的热分解过程。但是用 TG法不能分别

检出粉状聚苯乙烯磺酸钠阳离子交换树脂的脱磺酸

基和苯乙烯2二乙烯苯共聚物的热分解反应[1 ] 。

(2) 从上面的回归直线方程式及其参数可以见

到 :回归方程的线性良好 ;SD 值较小 ;在 95 %置信度

下 ,得到粉状聚苯乙烯磺酸钠的热分解反应的分解

活化能的置信区间 < ±2. 5 % ,这一精度远高于作者

过去用相同仪器、相同方法处理代森锰锌得到的结

果[8 ] 。因此 ,说明用一个表观热分解反应 ,并用相应

的活化能和指前因子来表征粉状聚苯乙烯磺酸钠在

390～500 ℃之间这样复杂的热分解反应是合理的。

(3) 从图 1 中 475 ℃残重可知 ,在低于该温度

时 ,仅进行聚苯乙烯磺酸钠热分解反应的第一阶段。

6 　结论

　　在升温速度为 2. 5～10 ℃Πmin 的条件下 ,在 390

～500 ℃的温度区间内 ,用 TG法只能检出粉状聚苯

乙烯磺酸钠阳离子交换树脂的一个失重台阶。

对应于该失重台阶 ,可以用一个表观热分解反

应 ,并用相应的活化能和指前因子来表征其在此温

度区间所出现的复杂的热分解反应。该反应仅是聚

苯乙烯磺酸钠阳离子交换树脂复杂的热分解反应的

第一阶段。

测定了这一热分解反应的表观活化能 : Ea = 287

±7 kJΠmol ,指前因子 : Za = (2. 14 ±0. 06) ×10
20Πmin

(95 %置信度) 。
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