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高效液相色谱法对长链烷基芳烃的组分
分析研究
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摘要:烷基化芳烃作为第四代合成油系列产物ꎬ因其性能优异而受到广泛关注ꎬ其中长链烷基芳烃由于碳数较大、沸点较高

而难以气化、相对成分较为复杂ꎬ给组分分析带来很大困难ꎮ 利用高效液相色谱法对长链烷基芳烃的各组分进行了分析ꎬ分别

探讨了紫外检测波长、流速以及流动相的极性等参数对色谱分析结果的影响ꎬ并总结出一种适于长链烷基芳烃组分分析的方

法ꎮ 研究结果可为分析长链烷基芳烃相关产品提供一定的理论指导ꎮ
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　 　 烷基芳烃类物质是合成润滑油领域中的一类重

要产品ꎬ该类产品是以芳烃结构(通常为苯、苯酚、
萘、二苯胺等基团)为母体结构ꎬ通过设计侧链烷

基结构得到各种性能不同的合成基础油或添加

剂[１－３]ꎮ 通过引入烷基类官能团ꎬ使烷基芳烃产品

具有优异的氧化安定性、热稳定性、润滑性等ꎬ这类

产品被广泛应用于液压油、压缩机油、齿轮油、变压

器油、液晶等领域[４]ꎮ 与短链烷烃合成的烷基芳烃

相比ꎬ长链烷烃由于碳数更多ꎬ且碳链结构更加复

杂ꎬ因此长链烷基芳香烃类合成油的沸点比短链烷

基芳烃合成油更高ꎬ更具优越的油溶性和添加剂溶

解性[５]ꎮ 此外ꎬ长链烷基芳烃还是合成磺化烷基芳

烃表面活性剂的重要中间体ꎬ可用于印染、织造和纺

丝等领域[６－７]ꎮ
长链烷基芳烃的合成是通过芳烃与长链 α－烯

烃(Ｃ１０ ~Ｃ１４)的烷基化反应[８－９]ꎬ由于侧链的烷烃链

段较长ꎬ得到的长链烷烃芳烃沸点会达到 ３００ ~
５００℃ꎬ使用气相色谱仪很难将其完全气化ꎬ且气相

色谱分析时需要高温将非挥发性样品转化为挥发性

化合物ꎬ可能导致化合物分解或者蒸发ꎬ造成化合物

的分解和损失ꎬ这给长链烷基芳烃合成油产品的分

析带来很大困难ꎮ 相比于气相色谱法ꎬ液相色谱技

术在检测含有高水分和高温易分解的样品方面更具

优势[１０－１１]ꎮ 高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)使用水或有机

溶剂作为流动相ꎬ可以在常温下直接分析高沸点样

品ꎬ减少高温对样品的破坏ꎬ还可以分离并检测具有
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不同化学性质但溶解度相似的化合物ꎬ是一种适合

用于长链烷基芳烃样品的分析方法ꎮ
为了进一步了解产物组成和结构ꎬ本文利用高

效液相色谱法对所制备的长链烷基芳烃粗产品进行

了分析ꎮ 烷基芳烃的合成是典型的傅－克(Ｆｒｉｅｄｅｌ－
Ｃｒａｆｔｓ)反应ꎬ在酸性催化剂的作用下ꎬ烷基化试剂质

子化为碳正离子对芳烃环进行亲电加成ꎬ由于芳烃

环上可以烷基取代的位点较多ꎬ因此得到的烷基芳

烃是混合物ꎬ包括芳烃本体、长链烯烃、单烷基芳烃

等ꎬ还可能会有双烷基芳烃或多烷基芳烃等物质生

成[１２]ꎮ 利用液相色谱技术ꎬ通过改变紫外检测器的

检测波长、色谱柱流速和流动相的极性等参数ꎬ研究

了不同参数对长链烷基芳烃分析结果的影响ꎬ并初

步得出了液相色谱法检测长链芳烃的最优检测条

件ꎮ 该研究结果可以为进一步研究绿色方法合成长

链烷基芳烃提供重要线索ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

通过固体酸催化剂催化长链烯烃取代芳烃的反

应得到测试样品ꎬ待测样品为含有芳烃、长链烯烃和

单取代长链烷基芳烃的混合物ꎬ用色谱纯乙腈将样

品稀释为 ３ ｍｇ / ｍＬ 样品溶液备用ꎻ长链烯烃采自生

产装置ꎬ也用同样方法稀释后备用ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

ＨＰＬＣ 级乙腈溶液、ＨＰＬＣ 级甲醇溶液和 ＨＰＬＣ
级异丙醇溶液均购自天地化学试剂(ＴＥＤＩＡ)ꎻ实验

用水由 Ｍｉｌｉ－Ｑ 型纯水仪(密里博公司)制备ꎮ 所有

溶液在使用前均要经过 ０􀆰 ２ μｍ 滤头过滤ꎬ并进行

超声脱气ꎮ
１􀆰 ３　 仪器

紫外－可见吸收分光光度计(Ｃａｒｙ ６０００ｉ ＵＶ－
Ｖｉｓ－ＮＩＲꎬ日本岛津)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２２０ 高效液相色谱仪ꎬ
配有紫外检测器(检测波长范围为 １９０ ~ ６５０ ｎｍ)ꎬ
液相色谱柱: Ａｇｉｌｅｎｔ Ｓｔａｂｌｅ Ｂｏｎｄ － Ｃ１８ ( １􀆰 ８ μｍ ×
３􀆰 ０ ｍｍ×１００ ｍｍ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 紫外光谱的测定

用乙腈将长链烯烃和长链烷基芳烃样品浓度稀

释至 ３ ｍｇ / ｍＬ 备用ꎬ使用乙腈溶液作为空白参照ꎬ
将样品置于石英比色皿中ꎬ进行紫外光谱的波长扫

描ꎬ扫描范围为 １９０~４００ ｎｍꎮ

２􀆰 ２　 液相色谱分析

液相色谱仪流动相设置为 １００％乙腈溶液ꎬ将
待测样品用乙腈稀释至浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬ 溶液ꎬ样品

注入量为 ２０ μＬꎬ在检测器波长为 ２００~３００ ｎｍ 范围

内对样品进行检测ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 紫外吸收光谱的测定

为了初步确定长链烷基芳烃产物组分的紫外检

测波长ꎬ我们以乙腈为空白溶剂ꎬ在 １９０ ~ ４００ ｎｍ 范

围内对长链烯烃原料和长链烷基芳烃产物的乙腈溶

液进行紫外吸收光谱测定ꎬ测定结果如图 １ 所示ꎮ

１—长链烯烃ꎻ２—长链烷基萘

图 １　 长链烯烃和长链烷基芳烃产品的

紫外吸收光谱图(溶剂为乙腈)

从图 １ 中可以看到ꎬ长链烯烃的紫外吸收光谱

在 ２００ ｎｍ 左右有最大吸收ꎮ 而长链烷基芳烃的混

合物在 １９０~３３０ ｎｍ 之间有吸收ꎬ在 ２１０~２９０ ｎｍ 之

间的吸光度最强ꎻ产物吸收谱带较宽ꎬ可能是因为所

用的芳烃本体为稠环芳烃ꎬ紫外吸收在 ２７０ ｎｍ 左

右ꎬ结构特征有一个大 π 键ꎬ它的电子跃迁形式是

从 π 的成键轨道跃迁到 π 的反键轨道ꎬ当芳烃环上

引入取代基时ꎬ引起谱带发生红移ꎬ吸收强度也会相

应增加ꎮ
３􀆰 ２　 检测波长对 ＨＰＬＣ 分析结果的影响

通过上述研究发现ꎬ检测波长是影响色谱分析

结果的重要参数之一ꎮ 因此ꎬ选择在 ２００ ~ ３００ ｎｍ
的波长范围内ꎬ研究不同波长对长链烷基芳烃分析

结果的影响ꎮ 通过设定不同波长ꎬ从 ２００ ｎｍ、２２０
ｎｍ、２５４ ｎｍ、２７０ ｎｍ 到 ３００ ｎｍꎬ对长链烷基芳烃样

品进行 ＨＰＬＣ 分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 可以看出ꎬ当检测波长为 ２００ ｎｍ 时ꎬ在

谱图上依次出现了芳烃(４􀆰 ９ ｍｉｎ)、长链烯烃(２２􀆰 ８~
３０􀆰 ０ ｍｉｎ)和单取代长链烷基芳烃(４０􀆰 ９~５５􀆰 ７ ｍｉｎ)
的色谱峰ꎮ 其中ꎬ原料芳烃为单峰ꎬ长链烯烃色谱峰

为一个较宽峰ꎬ这可能是由于少量支链烯烃存在导
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　 　 注:流动相为 １００％乙腈ꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

图 ２　 不同波长下长链烷基芳烃样品的

高效液相色谱图

致的ꎮ 对于单取代长链烷基芳烃的色谱峰ꎬ被长链

烯烃取代后产生了多种长链烷基芳烃异构体ꎬ因此

从色谱图上看为一簇峰ꎮ
为了确定最佳检测波长ꎬ将检测波长增加到

２２０ ｎｍ 后对样品进行检测ꎬ从图 ２ 中结果可以看

到ꎬ长链烯烃的色谱峰消失ꎬ在此波长下烯烃已经没

有紫外吸收ꎬ此波长下处于芳烃环的 Ｅ 带吸收区ꎬ
紫外吸收信号明显增强ꎬ考虑到该波长下为紫外末

端吸收ꎬ不适合后续定量分析ꎮ 当波长继续增加到

２５４~２７０ ｎｍ 之间时ꎬ该波长为芳烃环的 Ｂ 带吸收

区ꎬ吸收强度减弱ꎬ信号也相对减小ꎮ 当检测波长继

续增加至 ３００ ｎｍ 时ꎬ波长已经处于芳烃环紫外吸收

的肩峰处ꎬ信号接近消失ꎮ 以上结果表明ꎬ不同的检

测波长对测试结果的影响是很大的ꎬ对于长链烯烃ꎬ
适合在波长为 ２００ ｎｍ 处检测ꎬ而对于芳烃和单烷基

芳烃ꎬ应选择波长 ２５４~２７０ ｎｍ 之间进行检测ꎮ
３􀆰 ３　 流速对 ＨＰＬＣ 分析结果的影响

流速的选择是高效液相色谱的另一个重要参

数ꎬ在很大程度上影响着分离效果ꎮ 若流速过高可

能会导致色谱柱压力超出耐压范围ꎬ对色谱柱造成

破坏ꎬ难以将样品完全分离ꎮ 若流速过低ꎬ则会使溶

液在进样器内滞留时间过长ꎬ导致保留时间变长、峰
变宽、分辨率下降等问题ꎮ 因此ꎬ需要合理控制液相

色谱仪流速ꎬ才能保证分析结果准确与重现性ꎬ达到

理想的分析效果ꎮ 基于此ꎬ考察了不同流速对长链

烷基芳烃样品的分离效果ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

　 　 注:流动相为 １００％乙腈ꎬ检测波长为 ２００ ｎｍꎮ

图 ３　 不同流速下检测长链烷基芳烃样品的

高效液相色谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ当固定检测波长不变时ꎬ设
置较低流速(０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎ)时ꎬ样品中各组分的色谱

峰变宽ꎬ保留时间相对延长ꎮ 随着流速从 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎ
增加到 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ各组分的保

留时间逐渐缩短ꎬ检测时间明显缩短ꎮ
为了进一步研究流速对色谱分析效果的影响ꎬ

利用色谱柱理论塔板数分别对上述 ３ 种流速下色谱

柱的分离效果进行了评价ꎮ 理论塔板数(Ｎ)是用于

定量表示色谱柱的分离效率(简称柱效)的一项重

要指标ꎬ一般情况下 Ｎ 取决于固定相的种类、性质

(粒度、粒径分布等)、填充状况、柱长、流动相的种

类和流速及测定柱效所用物质的性质ꎮ 正常情况

下ꎬ若理论塔板数越高ꎬ柱效越好ꎬ峰型也就越好ꎮ
理论塔板数的计算通常按照公式(１)计算:

Ｎ ＝ ５􀆰 ５４( ｔＲ /Ｗ１ / ２) ２ (１)

式中:ｔＲ 是保留时间ꎬＷ１ / ２ 是半高峰宽ꎮ 利用公式

(１)分别计算得到流速为 ０􀆰 ３、０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ０􀆰 ８
ｍＬ / ｍｉｎ 时色谱柱的理论塔板数分别为 ７８、６１、５２ꎮ
由以上数据可知ꎬ随着流速的增加ꎬ理论塔板数减

小ꎬ物质的分离度降低ꎮ 综合考虑时间成本和色谱

柱承受的最大耐压能力ꎬ确定 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ 流速为该

体系下检测的最佳流速ꎮ
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３􀆰 ４　 流动相极性对 ＨＰＬＣ 分析结果的影响

液相色谱中固定相的不同会导致选择性发生很

大变化ꎬ氰基、苯基、Ｃ８、Ｃ１８ 等柱的选择性有很大差

异ꎮ 由于长链烷基芳烃物质的极性较低ꎬ我们选择

经典的 Ｃ１８ 反向液相色谱柱用于分析长链烷基芳

烃产物ꎮ 反相色谱的流动相极性大于固定相极性ꎬ
可以根据溶质的极性差别对溶质进行分离与纯化ꎮ
在反相色谱柱中ꎬ固定相 Ｃ１８ 为非极性ꎬ与长链烷

基芳烃的作用力较强ꎬ通过改变流动相组成或调整

溶剂强度来改变溶剂极性ꎬ可以调节组分的出峰顺

序和峰型ꎬ以提高物质的分离度ꎮ
为了考察不同溶剂对长链烷基芳烃体系的分离

效果ꎬ分别配置了 １００％乙腈、９０％乙腈＋１０％异丙

醇、１００％甲醇这 ３ 种流动相来检测长链烷基芳烃产

物ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

　 　 注:流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为 ２００ ｎｍꎮ

图 ４　 不同流动相时检测长链烷基芳烃样品的

高效液相色谱图

如图 ４ 所示ꎬ在乙腈中加入异丙醇后溶剂极性

降低ꎬ而甲醇的极性比乙腈略高ꎮ 当采用 ９０％乙

腈＋１０％异丙醇作为流动相时ꎬ色谱峰信号明显减

弱ꎬ尤其是长链烯烃的峰下降明显ꎬ可能是极性降低

后烯烃与色谱柱固定相减弱所致ꎮ 当用甲醇作为流

动相时ꎬ可以看到长链烷基芳烃的色谱峰分离效果

较差ꎬ存在多个峰重叠严重的情况ꎮ 从以上结果可

以看出ꎬ可以使用 １００％乙腈作为最佳流动相来检

测长链烷基芳烃产品ꎮ

４　 结论

为了解决长链烷基芳烃类产品沸点较高而难以

检测的问题ꎬ利用液相色谱法对长链烷基芳烃产品

进行了分析ꎬ通过改变检测波长、流速、流动相的极

性等参数ꎬ讨论了各参数对长链烷基芳烃产品分析

的影响ꎮ 结果表明ꎬ紫外检测波长、色谱柱流速和流

动相极性等参数对色谱的出峰有很大影响ꎬ通过调

节以上参数ꎬ得到一种适用于长链烷基芳烃的分析

方法ꎮ 当使用检测波长为长链烯烃 １９０ ｎｍ、芳烃及

烷基芳烃 ２５４~２７０ ｎｍꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ流动相

为 １００％乙腈时ꎬ可以对长链烷基芳烃有较好的检

测和分离效果ꎮ 研究结果可以作为一种普适的方

法ꎬ为系列长链烷基化芳烃中组分的分析提供检测
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