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摘 � 要:建立了气相色谱法和高效液相色谱法快速测定甲基丙烯酸甲酯( MMA)中阻

聚剂。气相色谱采用 HP�INNOWAX色谱柱分离样品中杂质, 液相色谱采用 XDB�
C18柱同时配置 XDB�C18保护柱, 直接对样品进行分析。结果表明, 气相色谱法和高

效液相色谱法均具有线性关系好、回收率高等优点,方法的相对标准偏差( RSD)分别为

0. 53% ~ 3. 6%和 0. 38%~ 2. 8%。可满足进口 MMA中阻聚剂测定的需要。

关键词:甲基丙烯酸甲酯;阻聚剂;气相色谱法;高效液相色谱法

中图分类号: O657. 7+ 1 � � � 文献标识码: A

聚合物单体在储存和运输过程中由于本身不稳定,极易受储存和运输条件的影响而发生质量变化, 造

成产品质量降低或不合格,其影响因素包括聚合物、阻聚剂、色度、外来物质的污染和颗粒状物质等。其中

聚合物含量受储存条件的影响最为敏感。阻聚剂对聚合物单体的储存起到重要的作用[ 1] 。

目前,对阻聚剂的测定已报道的有比色法 [ 2� 3] 和气相色谱�质谱法 [ 4� 5] , 但未见甲基丙烯酸甲酯

( MMA)中阻聚剂测定的报道。为适应进出口贸易中甲基丙烯酸甲酯检测的需要,本文建立了 MMA 中

阻聚剂直接快速测定的气相色谱法( GC)和高效液相色谱法( H PLC)。方法具有线性关系好、回收率高等

优点,可用于进口 MMA 中阻聚剂的测定。

1 � 实验部分

1. 1 � 仪器与试剂
Agilent 6890型气相色谱仪(配备 FID检测器和色谱工作站) ; HGH�300E型氢气发生器和 HGA�2L

型空气发生器(北京色谱分析技术研究所) ; A gilent 1100液相色谱仪(配备自动进样器、在线真空脱气机、

四元泵、柱温箱、DAD和 FLD检测器以及色谱工作站) ; SB3200 型超声波清洗器(上海必能信超声波公

司) , 全玻璃溶剂过滤器(美国, WAT ERS公司) ; PL5241型超纯水系统(美国, PALL 公司)。

2, 4�二甲基�6�叔丁基苯酚(阻聚剂)标准溶液:称取 1. 0000 g (精确至 0. 001 g)阻聚剂于 25 mL 烧杯

中,加入甲醇溶解,移入 100 mL 容量瓶中定容,该溶液阻聚剂的浓度为 10 000 �g / mL。将此溶液再稀释

100倍, 即得 100 �g / mL 的标准溶液。甲基丙烯酸甲酯( MMA) , 甲醇为分析纯,乙腈为色谱纯。所有流

动相使用前均用 0. 45 �m 滤膜过滤。实验用水均来自超纯水系统。

1. 2 � 色谱操作条件
气相色谱: 汽化室温度: 250 � ; HP�INNOWAX 色谱柱: 60 m � 0. 32 mm � 0. 5 �m, 柱温: 70 �

( 1 min)
10 � / min

140 � ( 2 min)
10 � / m in

230 � ( 4 min) ; FID检测器温度: 300 � ; 进样量: 0. 5 �L。

液相色谱: 分离柱: XDB�C18柱( 150 � 4. 6 mm, 5 �m) ;保护柱: XDB�C18柱( 12. 5 � 4. 6 mm, 5 �m) ;
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柱温: 25 � ; DAD检测波长: 250 nm; FLD激发和发射波长: 250 nm 和 360 nm;进样量: 20 �L。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 色谱条件的优化
2. 1. 1 � 气相色谱条件的优化 � 由于 MMA 样品中含有醇等极性化合物, 因此, 选择极性色谱柱 INNO�
WAX。采用第一级升稳程序分离样品中的杂质。然后采用第二级升稳程序, 对样品中的阻聚剂进行测

定,结果如图 1所示。经试验选定进样量 20 �L, 既能保证准确定量阻聚剂,又可使其他物质不干扰测定。

2. 1. 2 � 液相色谱条件的优化 � 选择了多种不同的色谱柱, 发现 XDB�C18柱具有柱效高、分离度好、分离
时间短等特点; 同时配置了 XDB�C18的保护柱,不但保护了分离色谱柱,而且可以直接对样品进行分析,

消除了杂质对测定结果的影响,使测定结果具有更好的重复性。考察了不同温度条件下对测定的影响因

素,发现温度对该方法的测定影响不大, 为了保证实验的重现性选择了 25 � 恒温作为柱子的温度。考察
了 DAD和 FLD两种检测器,发现 FLD检测器对阻聚剂有更好的响应,而且几乎没有其它干扰峰。同时

对 FLD检测器的激发和发射波长也进行了优化,最终选择了 250 nm 激发波长和 360 nm 发射波长作为

测定条件,在此实验条件下干扰物峰影响最小,阻聚剂的峰响应最大。

2. 2 � 样品溶液的测定
按上述色谱条件,对甲基丙烯酸甲酯样品进行 GC 分析, 色谱图形如图 1所示。同样按上述色谱条

件,对甲基丙烯酸甲酯的样品进行 HPLC 分析,色谱图形如图 2所示。

图 1� MMA 样品的气相色谱图

Fig. 1� Gas chromatogram of MMA sample

图 2� MMA 样品的高效液相色谱图

Fig. 2 � High performance liquid chromatogram of

MMA sample

2. 3 � 方法的线性关系、检出限及精密度

分别取 1. 00、2. 00、4. 00、8. 00、15. 00、30. 00 mL、100 �g/ mL 的阻聚剂标准溶液于 100 mL 容量瓶中

定容, 然后按拟定方法测定,每种浓度重复三次,取峰面积的平均值,以阻聚剂含量( x )对峰面积( y )作图,

绘制标准曲线, 计算阻聚剂的回归方程、相关系数以及检出限,结果见表 1。

表 1� 方法的线性方程和检出限

Table 1� Regression equations and detection limits

M et hod Reg ression equation r Det ection limit( mg / kg )

GC y= 0. 22x + 0. 044 0. 9914 0. 50

HPLC y= 0. 89x + 0. 011 0. 9997 0. 04

可见 HPLC 法相对于 GC法,具有更低的检出限和更好的相关系数。对同一样品 6次平行进样测定

相对标准偏差( RSD)分别为 0. 53% ~ 3. 6% ( GC法)和 0. 38%~ 2. 8% ( HPLC 法)。

2. 4 � 方法的回收率

在已知含量的样品中加入三个不同浓度的阻聚剂标准样品后进行测定, GC 法回收率在 84. 40% ~

106. 27% , HPLC法回收率在 89. 60%~ 104. 47%, 两种方法回收率均较好。
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Rapid Determination of Inhibitor in
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Abstract: Gas chromato graphy and liquid chromatog raphy w er e applied to determ ine inhibitor in

impo rted methyl methacry late, w hich show ed good linear range and recoveries respectively. T he

methods meet the needs for determinat ion of inhibito r in impor ted methy l methacrylate, and w ould

produce economic and social benif it as w ell.
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