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摘 要: 用实验室合成的十二烷基苯磺酸镁配成固定相, 以汞塞动态法涂柱制备了毛细管柱(固定液质量浓度为 95

g/ L, 柱尺寸为 25 m � 0. 32 mm i. d. )所用溶剂为丙酮, 并对柱性能进行了考察。 实验表明这种色谱固定相对有机羧

酸有独特的分离能力, 出峰快, 峰形窄而对称, 即使对痕量的羧酸也可不经衍生直接进样定量分析。
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Analysis of Carboxylic Acid Using Magnesium Dodecylbenesulphonate as

GC Station Phase
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Abstract: Fused silica capillary column( 95 g/ L, 25 m� 0. 32 mm i. d. ) using magnesium dodecylbenzene�
sulphonate as stationary phase was prepared by dynamic coating with mercury plug and with acetone being the

solvent. The experiment showed that this column had good column characteristics. It has good capability in sep�
arating carboxylic acid. The quantitative analysis of carboxylic acid in a direct injection mode was

investigated.
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无论在食品工业, 还是在石油化工、医药、香料等领域都离不开对有机羧酸的分析。 因有机羧酸一

般极性较强, 挥发性、热稳定性较低, 除低级脂肪酸外, 气相色谱分析时大都转化成酯类衍生物, 如多

采用甲酯化和硅酯化进行预处理
[ 1 ]
。 此衍生化法分析有机羧酸, 手续复杂、繁琐, 造成试剂的浪费, 且

花费时间长, 准确性低。为此, 我们制备了一种新型的气相色谱固定相 �� � 十二烷基苯磺酸镁, 并用这

种新型气相色谱固定相制备成石英毛细管柱对 C2~ C8一元酸、C12与 C14脂肪酸以及苯甲酸与对甲基苯

甲酸采用不经衍生直接进样的方法进行了分析, 结果表明此固定相对有机羧酸有独特的分离效果, 且出

峰快, 定量准确。用熔融有机盐做固定相国内外有报道
[ 2 , 3]

, 但用十二烷基苯磺酸镁做色谱固定相来分

析有机羧酸, 还未见报道。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

SP_502气相色谱仪(山东鲁南分析仪器厂) ; 氢火焰检测器; ZFQ_B型旋转蒸发器(天津玻璃仪器

厂) ; 25 m� 0. 32 mm i. d石英毛细管柱(自制) ; MCT_1A毛细管动态涂敷装置(日本岛津公司)。

1. 2 十二烷基苯磺酸镁固定相的合成

称取十二烷基苯磺酸 40. 00 g, 氧化镁 8. 50 g, 放入 250 mL的烧杯中, 在 100  的恒温水浴中, 一边

加热一边搅拌, 反应 1 h降温后, 用 30 mL丙酮溶解, 用离心机分离除去过量的固体物质, 未反应的固体

物质用盐酸检验, 完全溶解, 说明是氧化镁。 十二烷基苯磺酸反应完全后, 液相产物呈清液, 对此清液

进行减压蒸馏, 除去丙酮, 得十二烷基苯磺酸镁粘稠状褐色液体, 备用。
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图 2 苯甲酸、对甲基苯甲酸的

分离

Fig. 2 Chromatogram of benzoic

acid and p_toluic acid

1. 乙醚(溶剂) ( dithyl( solevent) ) ; 2.

苯甲酸 (benzoxylic acid) , 3. 对甲基

苯甲酸( p _toluic acid) ; 柱温( column

temperature) : 190  ; 柱前压( column

pressure) : 0. 18 MPa

图 3 C12、C14脂肪酸的分离

Fig. 3 Chromatogram of C12、C14

carboxylic acid

1. 丙酮( acetone) ; 2. 十二酸( lauric

acid) ; 3. 十四酸( n_tetradecanonic

acid) ; 柱温( column temperature) :

180  ; 柱前压 ( column pressure) :

0. 16 MPa

2. 4 十二烷基苯磺酸镁固定相定量准确度的考察

准确配制 C2~ C8一元酸的标准样, 采用直接进样法进行 10次重复定量测试, 求得试样中各个组分

的平均浓度及相对标准偏差(表示定量数据的精密度) , 并计算了实测平均浓度与标样浓度之间的相对

误差(表示定量数据的准确度) , 结果列于表 1。

1. 3 柱的制备、老化

采用文献[ 4]的方法在石英毛细管柱内沉积硫酸钡微晶。 待沉积好硫酸钡微晶后, 将配制好的 95

g/ L十二烷基苯磺酸镁丙酮溶液用汞塞动态法 [ 5] 涂柱, 用程序升温法老化柱子: 初温 80  , 保持 0. 5 h,

然后以 1  / min升至 180  , 再保持 4 h。 柱子老化完毕后, 在 SP_502气相色谱仪上测试了该柱的

MyReynolds常数、最佳使用温度、范氏曲线、柱效, 载气为 N2, 并对一些有机羧酸进行了分离、定量测

试。 进样量为 0. 2 �L, 分流比为 30! 1。

2 结果与讨论

2. 1 十二烷基苯磺酸镁的 MyReynolds常数

实验中用苯、2_戊酮、硝基乙烷、正丁醇、吡啶作为标准测定物, 在 120  下测定了 5种基准物质在

十二烷基苯磺酸镁固定相上的保留指数 I p 分别为 821、931、1 044、1 468(吡啶在此固定相上没有出峰) ,

以及在鱼鲨烷上的保留指数 I s分别为 598、611、636、669、732, 求得麦氏常数总和为 1 750, 说明此柱极

性强, 对于极性物质具有较强的分离能力。

2. 2 十二烷基苯磺酸镁柱的最佳使用温度和使用寿命

十二烷基苯磺酸镁常温下为液态, 没有固定的熔点。 通过测定正辛醇在一定柱前压 0. 07 MPa下,

分别在 130~ 210  温度之间每增加 10  在此柱上的理论塔板数分别为 2 310、2 900、3 546、4 130、4 469、

4 680、4 160、2 941块, 以塔板高度对温度作图, 测定此柱的最佳使用温度范围在 140~ 200  之间。此

柱的寿命与传统柱子的寿命相当, 可长期使用。

2. 3 十二烷基苯磺酸镁柱对有机羧酸的分离

用此柱对 C2~ C8一元酸、C12、C14脂肪酸和苯甲酸、对甲基苯甲酸进行了色谱分离, 图 1至图 3为色

谱图。 由这些谱图可以看出, 此固定相对碳数比较高的脂肪酸及芳香酸有独特的分离能力, 出峰快, 峰

形窄而对称。

60 分析测试学报 第 24卷

图 1 C2~ C8一元酸的分离

Fig. 1 Chromatogram of C2- C8 car_

boxylic acid

1. 乙酸 ( acetic acid) ; 2. 丙酸 (propionic

acid) ; 3. 丁酸 (butyric acid) ; 4. 戊酸( n_

valeric acid) ; 5. 己酸( n_caproic acid) ; 6.

庚酸 ( n _heptanonic acid) ; 7. 辛酸 ( n _

capryl ic acid) ; 柱温 (column temperature) :

180 , 柱前压( column pressure) : 0. 16MPa
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mg/ mL之间有良好的线性关系, 建立了直接测定 yRNA的电分析方法。
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与文献[ 6]相比, 自制的十二烷基苯磺酸镁色谱固定相对有机羧酸的定量分析在允许的误差范围

内, 说明此固定相对有机羧酸的定量分析准确、可靠, 具有实用价值。

3 结 论

自制的十二烷基苯磺酸镁色谱固定相对有机羧酸具有良好的分离能力, 柱效高、峰形尖锐对称、定

量准确, 即使对痕量羧酸也可不经衍生直接进样分析, 通过十二烷基苯磺酸镁色谱固定相的研究对熔融

有机盐色谱固定相的制备及其对环保、石油化工、食品等领域有机羧酸的分离做了有益的探索, 此种色

谱固定相在分离有机羧酸方面具有广泛的应用前景。
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表 1 十二烷基苯磺酸镁柱对羧酸的定量分析数据

Table 1 Quantitative analysis data on the column of magnesium dodecylbenzenesulphonate

Standard sample
Concentration in standard samples Found( n= 10) Relative error RSD( n= 10)

w/ % w /% �/ % sr/ %

Acetic acid(乙酸) 0. 046 3 0. 046 2 0. 22 1. 94

Propionic acid(丙酸 ) 0. 052 9 0. 054 8 3. 65 1. 13

Butyric acid(丁酸) 0. 060 8 0. 062 8 3. 29 0. 97

n_ Valeric acid(戊酸) 0. 078 7 0. 080 1 1. 78 0. 64

n_ Caproic acid(己酸) 0. 084 5 0. 085 5 1. 18 0. 95

n_ Heptanonic acid(庚酸) 0. 091 9 0. 093 0 1. 20 0. 75

n_ Caprylic acid(辛酸) 0. 099 8 0. 102 6 2. 81 0. 80


