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摘 要 : 采用反相离子对高效液相色谱( HPLC)和电喷雾离子化质谱 ( ESI- MS)对系列长链烷基甲基萘磺酸盐

( AMNS) , 包括己基甲基萘磺酸盐、辛基甲基萘磺酸盐、癸基甲基萘磺酸盐、十二烷基甲基萘磺酸盐、十四烷基甲

基萘磺酸盐进行分析, 通过液相色谱分离条件的优化, 找到了最佳分析条件。 紫外检测波长 230 nm, 流动相为

甲醇和水混合物, 流速为 0. 8 mL/ min, 采用梯度洗脱方式进行分析。 线性梯度: 0~ 40 min时甲醇- 水体积为

60�40, 在 40~ 70 min时, 甲醇- 水体积比为 100� 0。 样品分离度高, 分离效果较好。 用面积归一化法得到了

样品各组分的相对百分含量。 HPLC和 ESI- MS是快捷、有效和可靠的分析和表征 AMNS的方法。
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HPLC and ESI- MS Characterization of Alkylmethynaphthalene Sulfonates
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Abstract: A series of long chain alkyl methylnaphthalene sulfonates( AMNS) , including hexyl methylnaphtha�
lene sulfonate, octyl methylnaphthalene sulfonate, decyl methylnaphthalene sulfonate, dodecyl methylnaphtha�
lene sulfonate, and tetradecyl methylnaphthalene sulfonate, was characterized by high performance liquid chro�
matography(HPLC) and electrospray ionization mass spectrometry( ESI- MS) . Through a great deal of test�
ing, the analytical conditions were optimized. Detection was carried out at the wavelength of 230 nm. Differ�
ent composition mixtures of methanol and water were used as eluents with a mobile phase flow rate of 0. 8

mL/ min. The linear gradient elution was as follows: the volume ratio of methanol to water was 60� 40 from

0 to 40 min and 100� 0 from 40 to 70 min. By using the optimal analytical conditions, the target composi�
tions were separated satisfactorily. The relative amounts of the constituents were determined by an area normal�
ization method. HPLC and ESI- MS are rapid, effective and reliable for the analysis of AMNS.
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烷基甲基萘磺酸盐是一类重要的阴离子表面活性剂, 与许多地区原油可在较宽范围内产生超低界

面张力, 从而在三次采油驱油剂的研究和开发中占据重要地位。 目前, 烷基苯磺酸盐的合成、表征的相

关报道较多
[ 1 ~ 4]

, 近年来, Schreuder等
[ 5]
利用离子对高效液相色谱对部分萘系磺酸盐, 尤其是不带碳链

或短碳链烷基萘磺酸钠进行了分离与表征。 目前尚未有烷基甲基萘磺酸盐表面活性剂的分析、表征方

面的报道。 电喷雾电离质谱( ESI- MS)技术在 20世纪 90年代初兴起, 对鉴定难挥发甚至不挥发、极性

强的、热不稳定的大分子化合物非常有效, 其特色为 ESI离子化过程中, 上述化合物很少产生碎片峰,

只呈现试样本身的分子离子峰
[ 6 ]
。

随着石油炼制品的深度开发, 我国每年都有大量石油萘、甲基萘产出, 并寻求其下游产品的开

发。 因此, 研究长链烷基甲基萘磺酸盐的分析方法很有必要, 可以为该产品的研究及生产控制提供数

据依据。

本文合成一系列纯的长链烷基甲基萘磺酸钠( AMNS) , 包括己基甲基萘磺酸钠、辛基甲基萘磺酸钠、

癸基甲基萘磺酸钠、十二烷基甲基萘磺酸钠、十四烷基甲基萘磺酸钠。 采用 ESI- MS对系列产品进行

表征。 ESI- MS谱比传统的快原子轰击( FAB)质谱方法 [ 6] 少了许多碎片峰, 减少了误认碎片峰为分子
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图 1 烷基甲基萘磺酸盐的合成路线

Fig. 1 The route for systhesis of alkyl methylnaphthalene sulfonates

离子峰的可能。 负离子 ESI- MS是快速有效鉴定 AMNS的方法。 并通过其高效液相色谱图, 对烷基甲

基萘磺酸钠的烷基碳数与保留时间的关系作了分析, 采用面积归一化法对产品定量分析。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

HP1050型高效液相色谱仪, 配有HP_1040 DAD紫外检测器及自动进样器; HP1100高效液相色谱/质

谱联用系统(美国安捷伦公司) , 包括双高压梯度泵、自动进样器、二极管阵列检测器及台式质谱检测

器, 配有大气压电喷雾离子源和大气压化学离子源; HP_8453型紫外光谱仪。

�_甲基萘, 化学纯, 鞍钢焦化厂; 环己烷, 分析纯, 沈阳市试剂三厂; 系列溴代烷, 分析纯, 宜兴方

桥东方化工厂; 20%发烟硫酸, 分析纯; 甲醇, 色谱纯; 四乙基溴化铵, 分析纯, 上海试剂一厂。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 AMNS的制备 在 250 mL三口烧瓶中加入适量甲基萘和规定量的环己烷, 快速加入预定量的三

氯化铝, 用滴液漏斗缓慢加入规定量的溴代烷反应, 反应后的物料经常压蒸馏、多次减压蒸馏得到烷基

甲基萘中间体。 把适量中间体加入 250 mL三口烧瓶中, 冰水浴冷却, 搅拌下缓慢滴加 20% 发烟硫酸。

滴加完后, 在室温下搅拌约 30 min, 升温至 40~ 50 � 反应 1. 5 h。 在搅拌下向烧瓶中滴加一定量水, 分

出过量的酸, 得到的油层即为烷基甲基萘磺酸粗品, 采用盐酸溶液处理, 调节盐酸溶液浓度, 实现单、

双磺酸的分离, 得到烷基甲基萘单磺酸。 用氢氧化钠溶液中和、除盐得到烷基甲基萘磺酸钠。 取少量

产品, 用甲醇溶解, 以备 HPLC、ESI- MS分析。

1. 2. 2 色谱分析方法

色谱柱: HIQ Sil C18柱, 250 mm 4. 6 mm; 流动相: 甲醇- 水。 进样量: 5 �L, 流动相流速: 0. 8

mL/ min; 检测波长: UV 230 nm。 线性梯度洗脱: 0~ 40 min, 甲醇与水体积比为 60� 40; 40~ 70 min, 甲

醇与水体积比为 100� 0。 离子对四乙基溴化铵, 质量浓度为 1 g/ L。 离子源为 API- ES, 质谱扫描范围

m/ z 100~ 500。 碰撞诱导解离电压: 50 V; 采用负离子模式检测。 离子源雾化室参数: 干燥气流速 5. 0

L/ min; 温度 350 � , 雾化气(氮气)压力 172. 4 kPa, 汽化室温度 350 � , 电压 3. 5 kV。

2 结果与讨论

2. 1 系列烷基甲基单磺酸盐的合成

采用 �_甲基萘先烷基化再磺化的路线(图 1)合成系列烷基甲基萘单磺酸盐 AMNS(图 1中 AMNDS指

烷基甲基萘双磺酸盐)。

以气相色谱、气相色谱- 质谱

联用技术作为烷基化工艺的评价

手段, 优化烷基化反应条件, 合成

癸基甲基萘中间体 [ 7~ 11 ], 纯度达到

98% 以上。 中间体采用发烟硫酸

磺化, 采用盐酸溶液洗涤法, 调整

酸浓度对烷基甲基萘单、双磺酸进

行分离。 采用高效液相色谱、电

喷雾离子化质谱对单、双磺酸的分

离效果进行评价, 找到合适的盐酸浓度分离烷基甲基萘单、双磺酸。 烷基甲基萘磺酸经氢氧化钠溶液

中和、无水乙醇多次除盐、活性炭脱色得到高纯度的 AMNS。

2. 2 ESI- MS分析

烷基甲基萘中间体是系列同分异构体的混合物。 因此, 中间体磺化后的产物也是同分异构体的混

合物, 其相对分子质量是唯一的。 ESI- MS在离子化过程中, 上述化合物很少产生碎片峰, 只呈现样品

本身的分子离子峰
[ 6]
, 可以用来确定组分。 采用负离子模式检测样品, 得到了系列烷基甲基萘磺酸钠

表面活性剂阴离子的质谱图, 见图 2。
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图 2 5种烷基甲基萘磺酸钠的阴离子电喷雾质谱

Fig. 2 Electrospray ionization mass spectra ometry data of five anions of alkylmethylnaphthalene sodium sulfonates

a. 己基甲基萘磺酸钠 ( hexylmethylnaphthalene sodium sulfonate) ; b. 辛基甲基萘磺酸钠 ( octylmethylnaphthalene sodium sul_

fonate) ; c. 癸基甲基萘磺酸钠( decylmethylnaphthalene sodium sulfonate) ; d. 十二烷基甲基萘磺酸钠( dodecylmethylnaphthalene

sodium sulfonate) ; e. 十四烷基甲基萘磺酸钠( tet radecylmethylnaphthalene sodium sulfonate)

从图 2可以看出, 这 5种表面活性剂均含有两个分子离子峰, 前者为极性较强的烷基甲基萘双磺酸

钠异构体的阴离子的 m/ z 值, 后者为极性相对较弱烷基甲基萘单磺酸钠异构体的阴离子的 m/ z 值。 烷

基甲基萘单磺酸钠是我们的目标产物, 表 1给出了电喷雾质谱检测的 5种烷基甲基萘单磺酸钠的阴离子

的 m/ z值, 与烷基甲基萘单磺酸钠相对分子质量 M r减去 Na
+
的质量数所得的计算值一致。

2. 3 液相色谱分析

2. 3. 1 色谱分析条件选择 分别选用甲醇- 水的体积比为 50� 50、60� 40、80� 20、100� 0进行试验,

结果表明随着甲醇含量的增加, 样品组分保留时间缩短, 但分离效果不好; 甲醇含量降低, 有利于组分

的分离, 但单磺酸分离时间较长。 考虑到样品组分极性差别很大, 本文采用梯度洗脱的方法进行液相

色谱分析。 离子对试剂四乙基溴化铵的浓度对样品的保留值有较大影响。 在含量小于 0. 8 g/ L时, 不

同碳链长度的烷基甲基萘磺酸钠的保留值区间出现重叠, 不利于样品分离; 含量为 0. 8~ 3 g/ L时, 样品

有足够大的保留值, 同分异构体之间也得以分离, 可达到较佳的分离效果。 同时, 如果离子对浓度有微

小的变化不会对样品的保留值有明显的影响; 但离子对浓度不能太大, 否则会产生试剂的凝聚作用, 因

此选择四乙基溴化铵质量浓度为 1 g/ L。 通过在紫外 220~ 360 nm波长范围内扫描, 发现在 230 nm有最

大吸收, 故选择 230 nm作为检测波长。

2. 3. 2 系列烷基甲基萘磺酸钠的液相色谱 在上述色谱条件下对所得到的系列 AMNS进行液相色谱分

析, 见图 3。

表 1 5种烷基甲基萘单磺酸钠的电喷雾质谱数据

Table 1 Electrospray ionization mass spectralometry data for five alkylmethylnaphthalene sodium sulfonates

Compounds m/ z Mr- Na+

Hexylmethylnaphthalene sodium sulfonate(己基甲基萘磺酸钠) 305. 0 305

Octylmethylnaphthalene sodium sulfonate(辛基甲基萘磺酸钠) 333. 1 333

Decylmethylnaphthalene sodium sulfonate(癸基甲基萘磺酸钠) 361. 2 361

Dodecylmethylnaphthalene sodium sulfonate(十二烷基甲基萘磺酸钠) 389. 2 389

Tetradecylmethylnaphthalene sodium sulfonate(十四烷基甲基萘磺酸钠) 417. 3 417
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表 2 系列烷基甲基萘磺酸钠的同分异构体保留时间区间

Table 2 Retention times of the series of AMNS isomers

Carbon number of alkyl group

6 8 10 12 14

Ranges of retention time tR / min 19. 8~ 25. 3 22. 5~ 28. 5 27. 3~ 35. 8 32. 7~ 43. 3 44. 3~ 54. 6

Relative content /% 95. 7 96. 8 97. 1 96. 7 97. 5

从图 3可以看出, 烷基甲基萘单、双磺酸盐得到了很好的分离, 分出了两组峰。 ESI- MS显示第一

组峰为烷基甲基萘双磺酸盐, 第二组峰为目标产品烷基甲

基萘单磺酸盐。 由于烷基甲基萘双磺酸盐极性很大, 因

此保留时间很短, 且时间区间小, 异构体峰互相重叠。 在

上述色谱分离条件下, 烷基甲基萘单磺酸盐同分异构体大

体上也可以分开, 但由于异构体之间的极性差别太小, 未

能达到基线分离。 表 2给出了 5种AMNS在本实验条件下

的液相色谱保留时间以及 AMNS的相对百分含量。

由表 2可以看出, 烷基甲基萘单磺酸钠的平均保留时

间随烷基碳链长度的增加而增大, 而且保留值区间也随碳

链长度的增加而增加。 表明保留时间除与反相离子对浓

度以及流动相极性有关外, 也与芳环侧链烷基的线性度、

长度以及其在芳环上连接的位置有关。 采用优化的色谱

分析条件, 异构体也得到了很好的分离。 侧链烷基线性

度越好, 磺酸盐的极性就越弱, 与反相柱的相互作用就增

大, 从而在液相色谱中的保留时间就越长, 采用流动相梯

度洗脱, 仍然可以在较短的时间内分离出来。 采用面积

归一化法, 可以确定 AMNS的相对百分含量。
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图 3 系列烷基甲基萘磺酸盐的液相色谱图

Fig. 3 HPLC chromatograms of the series of AMNS

a. 己基甲基萘磺酸钠 ( hexylmethylnaphthalene sodium

sulfonate) ; b. 辛基甲基萘磺酸钠( octylmethylnaphtha_

lene sodium sulfonate) ; c. 癸基甲基萘磺酸钠 ( decyl_

methylnaphthalene sodium sulfonate) ; d. 十二烷基甲基

萘磺酸钠 ( dodecylmethylnaphthalene sodium sulfonate) ;

e. 十四烷基甲基萘磺酸钠( tetradecylmethylnaphthalene

sodium sulfonate)


