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摘要:建立了一种测定工业丙烯腈和丙烯酸甲酯中微量阻聚剂对羟基苯甲醚(ＭＥＨＱ)的气质联用法ꎬ利用 ＳＨ－ＲＸＩ－５ＭＳ

(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)型毛细管柱分离、质谱检测器(ＥＩ)检测、外标标准曲线法定量ꎮ ＭＥＨＱ 的加标回收率为 ９９􀆰 ４％ ~
１０１􀆰 ９％ꎬ相对误差为 ０􀆰 １％~６􀆰 ７％ꎬ检出限低至 ０􀆰 ０２４ ｍｇ / Ｌꎬ具有较高的灵敏度ꎻ目标化合物 ＭＥＨＱ 在 ０􀆰 ４００~ ８０􀆰 ０００ ｍｇ / Ｌ 范
围内有较好的线性关系ꎬ线性相关系数 Ｒ２≥０􀆰 ９９９ꎮ 不同日测量结果的相对标准偏差均低于 ３􀆰 ０％ꎬ具有较好的准确度和精密
度ꎮ 该方法已成功应用于工业用丙烯腈和丙烯酸甲酯中微量 ＭＥＨＱ 的检测ꎬ同时保证测试人员的安全ꎮ

关键词:气质联用法ꎻ丙烯腈ꎻ丙烯酸甲酯ꎻ对羟基苯甲醚ꎻ安全ꎻ灵敏
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ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 丙烯腈和丙烯酸甲酯是生产聚丙烯腈基碳纤维

的重要有机化工原料ꎬ其中丙烯腈占聚合单体总质

量的 ９５％以上ꎬ而丙烯酸甲酯是重要的共聚单体ꎬ
可以延缓 ＰＡＮ 聚合物在后续碳化、石墨化过程中的

集中放热[１－５]ꎮ 由于丙烯腈和丙烯酸甲酯具有不稳

定的双键结构ꎬ易发生自聚、共聚、水解等ꎬ因此在生

产丙烯腈和丙烯酸甲酯时一般会加入微量对羟基苯

甲醚(ＭＥＨＱ)作为阻聚剂ꎬ来防止生产、储存和运输

过程中丙烯腈和丙烯酸甲酯的自聚[６－９]ꎮ
国 家 标 准 ＧＢ / Ｔ ７７１７􀆰 １５—１９９４ 和 ＧＢ / Ｔ

１７５０􀆰 ５—１９９８ 中采用分光光度法测定工业用丙烯

腈和丙烯酸甲酯中 ＭＥＨＱ 的含量ꎮ 丙烯腈是剧毒

品和可疑致癌物ꎬＧＢ / Ｔ ７７１７􀆰 １５—１９９４ 测定方法需

要通过萃取分离、蒸馏等复杂前处理ꎬ测试人员长期

接触大量丙烯腈ꎬ方法的定量限为 ５ ｍｇ / ｋｇꎻ而 ＧＢ /
Ｔ １７５０􀆰 ５—１９９８ 测 定 方 法 需 用 致 癌 物 亚 硝 酸

􀅰０３２􀅰
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钠[１０－１３]ꎮ 惠希东等[６] 和彭振磊等[７] 采用气相色谱

法在一定程度上对国家标准方法的安全性和便捷性

有了一定提升ꎬ但是灵敏度还有待提高ꎮ 因此ꎬ开发

更为便捷、安全、灵敏度高的分析方法在丙烯腈中对

羟基苯甲醚的检测尤为重要ꎮ
气质联用法具有专一、灵敏度高等特点ꎬ在生物

化学分析中对低含量成分有广泛的应用ꎮ 应用最广

泛的离子源是电子轰击源(ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｍｐａｃｔ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬ
ＥＩ)ꎬ有机物被电子流(７０ ｅＶ)轰击ꎬ形成带正电荷

的分子离子(Ｍ＋)而进一步被监测到ꎮ ＥＩ 源的使用

一般有 ＳＣＡＮ 和 ＳＩＭ ２ 种监测状态ꎬ其有机物鉴定

具有谱图重现性较好、监测灵敏度高、分析过程简便

快速、不需要标准样品等优点ꎬ且有数量非常庞大的

标准谱库可供鉴定ꎬ标准谱库也在增加完善ꎮ 利用

ＳＩＭ 模式来监测分析物质成分时ꎬ仅有选定质量的

离子片段被质谱仪监测ꎬ排除基质干扰ꎬ准确性更

好、灵敏度更高ꎬ在低含量成分分析中应用更广

泛[１４－２１]ꎮ 本文中结合气质连用仪准确、快速、灵敏

度高的优势ꎬ将其应用于丙烯腈和丙烯酸酸甲酯中

对羟基苯甲醚的分析ꎬ开发出一种准确、快速、便捷

的 ＭＥＨＱ 定量分析方法ꎬ且该方法能显著减少分析

人员和丙烯腈和丙烯酸甲酯的直接接触ꎬ具有安全

和可推广性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

岛津公司气相色谱－质联用仪 ＧＣＭＳ－２０１０Ｕｌｔｒａꎬ
备有自动进样器ꎮ ＳＨ－ＲＸＩ－５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍꎬ日本岛津仪器公司)ꎮ

色谱级乙醇ꎬ阿达玛斯试剂有限公司ꎻ对羟基苯

甲醚ꎬ上海凛恩科技发展有限公司ꎻ丙烯腈ꎬ郑州四

维特种材料有限责任公司ꎻ丙烯腈ꎬ成都艾科达化学

试剂有限公司ꎻ丙烯酸甲酯ꎬ上海泰坦科技股份有限

公司ꎻ丙烯酸甲酯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻ
丙烯酸甲酯ꎬ天津市福晨化学试剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 仪器分析条件

色谱条件:进样口温度 ２６０℃ꎬ进样量 １ μＬꎬ分流

比为 １５ ∶１ꎬ吹扫流量 １􀆰 ００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ恒线速度模式ꎬ
２５０􀆰 ０ ｋＰａ 高压进样 １􀆰 ００ ｍｉｎꎬ柱流量 ４􀆰 ６７ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
１􀆰 ００ ｍｉｎ 后压力 １３４􀆰 ４ ｋＰａꎬ总流量 ３４􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
１􀆰 ００ ｍｉｎ 后柱流量 ２􀆰 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温箱初始温度

７０℃ꎬ以 ３０℃ / ｍｉｎ 升温至 １８０℃保持 ３􀆰 ００ ｍｉｎꎮ
质谱 条 件: 离 子 源 ＥＩ 源 ２５０℃ꎬ 接 口 温 度

２６０℃ꎬ 溶 剂 延 迟 时 间 ３􀆰 ００ ｍｉｎꎬ 检 测 器 电 压

１􀆰 ２０ ｋＶꎬＳＩＭ 碎片离子选择:ｍ / ｚ ＝ ８１ꎬｍ / ｚ ＝ １０９ꎬ
ｍ / ｚ＝ １２４ 的碎片离子强度如图 １ꎬ以基峰 １０９ 作为

定量峰ꎮ 工作站:ＧＣＭＳｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ质谱库:ＮＩＳＴ􀆰 １４ꎮ

图 １　 对羟基苯甲醚在 ＥＩ 源作用下的

不同 ｍ / ｚ 的碎片离子峰

１􀆰 ３　 标准溶液溶剂的选择

由于丙烯腈是剧毒物ꎬ丙烯酸甲酯对皮肤和呼

吸道也有较强的刺激ꎬ长期接触对分析测试人员的

皮肤和呼吸道都会造成严重损害ꎮ 使用过程存在严

重安全隐患ꎮ 无水乙醇和丙烯腈及丙烯酸甲酯的沸

点接近ꎬ乙醇与丙烯腈和丙烯酸甲酯的挥发性相近ꎬ
在配制标准溶液时用乙醇代替丙烯腈和丙烯酸甲酯

更能保证测试人员人身安全ꎮ
１􀆰 ４　 定量方法的选择及标准溶液配制

ＭＥＨＱ 的分子质量大ꎬ沸点高ꎬ若选用的毛细管

柱选择不匹配ꎬ会导致保留时间过长ꎬ或者分离度不

达标ꎬ而且可能会出现色谱峰不对称ꎬ峰前伸或峰拖

尾等实验现象ꎮ 通过实验考察了不同极性、不同规

格的毛细管柱ꎬＭＥＨＱ 在气质联用仪中谱图ꎬ选用弱

极性色谱柱 ＳＨ － ＲＸＩ － ５ＭＳ ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ ×
０􀆰 ２５ μｍ)效果较好ꎬ其 ６０ ｍｇ / Ｌ 的气相色谱图和对

应的离子峰强度如图 ２ 所示ꎬ可以看出 ＭＥＨＱ 保留

时间在 ３􀆰 ２２ ｍｉｎꎮ

１—ＴＩＣ 离子流ꎻ２—ｍ / ｚ＝ １０９

图 ２　 ６０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ ＭＥＨＱ 的气相色谱图

在色谱条件中ꎬ柱温、进样量、分流比及载气流

量都会影响阻聚剂的分离和检测灵敏度ꎮ 柱温箱温

度过低会导致出峰时间长久ꎬ峰形宽化ꎮ 进样量过

􀅰１３２􀅰
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大又会影响离子源检测灵敏性ꎬ出现平头峰ꎮ 载气

流速太慢或太快都不利于对称峰的出现ꎮ 经条件优

化ꎬ色谱条件和质谱条件选用 １􀆰 ２ 中所述参数ꎮ
准确称取一定质量的 ＭＥＨＱꎬ用乙醇定容ꎬ配成

８００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＥＨＱ 标准储备液ꎮ 准确移取上述

储备液用乙醇定容ꎬ配制成系列浓度 ０􀆰 ４、０􀆰 ８、８􀆰 ０、
１６􀆰 ０、３２􀆰 ０、４０􀆰 ０、４８􀆰 ０、８０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 标准溶液ꎬ以备

后续检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 线性方程及检出限

在优化的色谱－质谱条件下ꎬ对 ＭＥＨＱ 进行 ３
次重复分析ꎮ 将测得的 ＭＥＨＱ 的平均峰面积与质

量浓度进行线性回归ꎬ标准曲线如图 ３ 所示ꎬ回归方

程为 ｙ＝ ８６ ２９４􀆰 ９６ｘ－５８ ８７０􀆰 ９０ꎬ其中 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９( ｙ
为 １０９ 基峰的平均峰面积ꎬｘ 为阻聚剂 ＭＥＨＱ 的质

量浓度)ꎮ 结果表明ꎬＭＥＨＱ 在 ０􀆰 ４ ~ ８０ ｍｇ / Ｌ 浓度

范围内 ｍ / ｚ＝ １０９ 基峰面积与浓度具有良好的线性

关系ꎮ 因此ꎬ丙烯腈和丙烯酸甲酯中 ＭＥＨＱ 的含量

可以通过标准曲线外标法来定量ꎬ标准溶液的质量

浓度和对应峰面积如表 １ 所示ꎮ

图 ３　 外标标准曲线法测定 ＭＥＨＱ 的标准曲线

表 １　 标准溶液质量浓度及其对应的基峰面积

标准溶液质量

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
基峰面积

标准溶液质量

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
基峰面积

０􀆰 ４ 　 ２１７４２􀆰 ６７ ３２􀆰 ０ ２７６８１５２􀆰 ００

０􀆰 ８ ５１５０８􀆰 ６７ ４０􀆰 ０ ３３１７２１９􀆰 ００

８􀆰 ０ ５４９３１３􀆰 ００ ４８􀆰 ０ ４１３１１４０􀆰 ００

１６􀆰 ０ １２８０００６􀆰 ００ ８０􀆰 ０ ６８４３５７７􀆰 ００

１􀆰 ２ 条件下ꎬ对阻聚剂的检测灵敏度进行考察ꎮ
选择 ０􀆰 ０５０ ｍｇ / Ｌ 标准溶液进行分析ꎮ 用 ３ 倍的噪

音比计算 ＭＥＨＱ 的检测限为 ０􀆰 ０２４ ｍｇ / Ｌꎬ远低于彭

振磊等[７]用气相色谱法进行检测 ＭＥＨＱ 的检测限

０􀆰 １２ ｍｇ / ｋｇ 以及 ＧＢ / Ｔ ７７１７􀆰 １５—１９９４[１１] 中的检测

限 ５ ｍｇ / ｋｇꎮ

２􀆰 ２　 准确度和精密度试验

已知 ＭＥＨＱ 乙醇溶液的浓度ꎬ用 ２􀆰 １ 中所采用

的标准曲线外标法每个样品重复 ３ 次ꎬ测得上述

ＭＥＨＱ 溶液的浓度及 ＲＳＤ 值ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ可
知 ２􀆰 １ 中方法重复性较好ꎮ

表 ２　 已知浓度 ＭＥＨＱ 溶液分析

ＭＥＨＱ 理论值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 实测值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 相对标准偏差 / ％

１ ８０ ７９􀆰 ９９ ２􀆰 ５５

２ ６４ ６０􀆰 ７１ ２􀆰 ６１

３ ４８ ４８􀆰 ５５ ２􀆰 １０

４ ４０ ３９􀆰 １２ ２􀆰 １０

５ ３２ ３２􀆰 ７６ １􀆰 ７８

６ ２０ ２１􀆰 ３７ ２􀆰 ５５

７ １６ １５􀆰 ５１ １􀆰 ５９

８ ４ ４􀆰 ０６ １􀆰 ７４

２􀆰 ３　 工业丙烯腈和丙烯酸甲酯中 ＭＥＨＱ 的含量

及其回收率和精密度试验

利用该方法对国内不同厂家的丙烯腈和丙烯酸

甲酯中的 ＭＥＨＱ 进行检测ꎬ采用外标标准曲线法进

行定量分析ꎬ并在不同的日期内测定日间精密度ꎮ
从测试结果可以看出ꎬ气相色谱－质谱联用法可以

准确地测定丙烯腈和丙烯酸甲酯中的微量阻聚剂

含量ꎮ
以丙烯腈和丙烯酸甲酯作为本底ꎬ添加 ＭＥＨＱ

标准溶液ꎬ进行回收率实验ꎮ 每个添加平行测定

３ 次ꎬ目标化合物的加标回收率 ９９􀆰 ４％~１０１􀆰 ９％ꎬ相
对标准偏差为 ０􀆰 ２１％~１􀆰 ４２％ꎬ如表 ３ 所示ꎬ说明该

方法的准确度和日内精密度良好ꎮ 测定丙烯腈和丙

烯酸甲酯中目标化合物含量ꎬ每个样品每日重复 ６
次ꎬ重复测定 ６ ｄꎬ相对标准偏差 ０􀆰 ６６％ ~２􀆰 ７５％ꎬ进
而说明该方法的日间精密度良好ꎬ具体数值如表 ４
所示ꎮ

表 ３　 ＭＥＨＱ 的加标回收率

背景质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％

相对标准

偏差 / ％

３５􀆰 ０５ １０ １００􀆰 ２ ０􀆰 ９７

３５􀆰 ０５ ４０ １０１􀆰 ９ ０􀆰 ４２

３５􀆰 ０５ ６０ １００􀆰 ２ ０􀆰 ３４

２６􀆰 ８９ １０ ９９􀆰 ８ １􀆰 ４２

２６􀆰 ８９ ４０ ９９􀆰 ４ ０􀆰 ３５

２６􀆰 ８９ ６０ ９９􀆰 ４ ０􀆰 ２１

􀅰２３２􀅰
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表 ４　 工业用丙烯腈和丙烯酸甲酯中 ＭＥＨＱ 的含量

待测样
质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％
待测样

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％

ＡＮ－１－１ ３８􀆰 ３２ １􀆰 ２６ ＭＡ－１－１ ３４􀆰 １２ ２􀆰 ７５

ＡＮ－１－２ ３７􀆰 ４５ １􀆰 ２４ ＭＡ－１－２ ３５􀆰 ０５ ２􀆰 ４２

ＡＮ－１－３ ３８􀆰 ７０ ０􀆰 ３５ ＭＡ－１－３ ３４􀆰 ３０ ０􀆰 ７２

ＡＮ－１－４ ３９􀆰 ０８ ０􀆰 ９０ ＭＡ－１－４ ３４􀆰 １９ １􀆰 ６５

ＡＮ－１－５ ３８􀆰 ５５ １􀆰 ７２ ＭＡ－１－５ ３４􀆰 ０７ １􀆰 ８８

ＡＮ－１－６ ３８􀆰 ９１ ２􀆰 １１ ＭＡ－１－６ ３４􀆰 ４３ １􀆰 ７９

ＡＮ－２－１ ４４􀆰 ０３ ２􀆰 ０５ ＭＡ－２－１ ３０􀆰 ０２ １􀆰 ３７

ＡＮ－２－２ ４２􀆰 ５１ ０􀆰 ９６ ＭＡ－２－２ ３０􀆰 ７０ １􀆰 ５６

ＡＮ－２－３ ４３􀆰 ００ １􀆰 ９３ ＭＡ－２－３ ２９􀆰 ６３ ０􀆰 ９８

ＡＮ－２－４ ４３􀆰 ４１ ０􀆰 ４２ ＭＡ－２－４ ２９􀆰 ３０ ０􀆰 ６６

ＡＮ－２－５ ４２􀆰 ４６ １􀆰 ５２ ＭＡ－２－５ ２９􀆰 ６２ １􀆰 ９７

ＡＮ－２－６ ４２􀆰 ７５ １􀆰 １３ ＭＡ－２－６ ２８􀆰 ４７ １􀆰 ２５

ＡＮ－３－１ ２７􀆰 １３ １􀆰 ３９ ＭＡ－３－１ ３２􀆰 ９６ ０􀆰 ７４

ＡＮ－３－２ ２６􀆰 ８９ １􀆰 ３５ ＭＡ－３－２ ３４􀆰 ５３ ２􀆰 ４６

ＡＮ－３－３ ２７􀆰 ７１ １􀆰 ７７ ＭＡ－３－３ ３４􀆰 ００ ２􀆰 ４２

ＡＮ－３－４ ２６􀆰 ７１ １􀆰 １２ ＭＡ－３－４ ３３􀆰 ９８ １􀆰 ４６

ＡＮ－３－５ ２７􀆰 １５ １􀆰 ４５ ＭＡ－３－５ ３４􀆰 ４８ ０􀆰 ７８

ＡＮ－３－６ ２８􀆰 ０６ １􀆰 ７９ ＭＡ－３－６ ３３􀆰 ４２ ２􀆰 ２７

　 　 注:ＡＮ－１ 郑州四维特种材料有限责任公司ꎻＡＮ－２、ＡＮ－３ 成都

艾科达化学试剂有限公司不同批次产品ꎻＭＡ－１ 上海麦克林生化科

技有限公司ꎻＭＡ－２ 上海泰坦科技股份有限公司ꎻＭＡ－３ 天津市福晨

化学试剂厂ꎮ

３　 结论

(１)建立了测定工业用丙烯腈和丙烯酸甲酯中

微量阻聚剂 ＭＥＨＱ 的气质联用法ꎬ采用 ＳＨ－ＲＸＩ－
５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)型毛细管柱ꎬ色谱

柱初始温度是 ７０℃ꎬ之后以 ３０℃ / ｍｉｎ 升温至 １８０℃
保持 ３ ｍｉｎꎬ２５０ ｋＰａ 高压进样 １ ｍｉｎꎬ柱流量 ４􀆰 ６７
ｍＬ / ｍｉｎꎬ１ ｍｉｎ 之后色谱柱流量是 ２􀆰 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分
流比为 １５ ∶１的分离条件ꎬ能够对 ＭＥＨＱ 快速检测ꎬ
ＭＥＨＱ 的保留时间是 ３􀆰 ２２ ｍｉｎꎮ

(２)所建立的气相色谱－质谱联用法采用外标

标准曲线法对目标化合物 ＭＥＨＱ 定量分析ꎬＭＥＨＱ
检出限为 ０􀆰 ０２４ ｍｇ / Ｌꎬ低于已有方案的检出限ꎬ
ＭＥＨＱ 的加标回收率为 ９９􀆰 ４％ ~１０１􀆰 ９％ꎬ考察其日

内精密度和日间精密度均低于 ５％ꎮ
(３)采用气质联用法测定丙烯腈和丙烯酸甲酯

中阻聚剂对羟基苯甲醚含量ꎬ具有简便、准确、快速、
环保的特点ꎬ能降低丙烯腈和丙烯酸甲酯与测试人

员接触的机会ꎬ有广泛的应用性ꎮ
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