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衍生化高效液相色谱法测定
烯烃－酸酐共聚物中的酸酐值
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摘要:以烯烃－酸酐共聚物为研究对象ꎬ采用 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼作为衍生化试剂ꎬ以无水 ＤＭＦ 作为溶剂ꎬ建立高效液

相色谱法测定烯烃－酸酐共聚物中的酸酐值ꎬ衍生化样品在 ９０℃回流反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ反应液经甲醇稀释ꎬ得到反应物料ꎮ 采用
ＸＤＢ－Ｃ１８ 色谱柱(５ μｍ×４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ)ꎬ流动相为甲醇(Ａ)和超纯水(Ｂ)(１ ∶１)等度洗脱ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为
２３０ ｎｍꎮ 对稀释后样品溶液进行测定ꎬ记录定量 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼的峰面积ꎻ代入峰面积－浓度标准曲线得衍生化反应
后 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼的剩余量ꎬ反推计算含酸酐的共聚物中酸酐值的真实含量ꎮ 结果显示ꎬ在 ７􀆰 ０ ~ ４２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ
１－二甲氨基萘－５－磺酰肼标准曲线呈良好的线性关系ꎬ相关系数大于 ０􀆰 ９９９ꎬ衍生化后的酸酐共聚物样品在 ３ 个不同的加标水
平下ꎬ分析方法回收率在 ９８􀆰 ４１％~１０２􀆰 ３６％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ４２％(ｎ＝ ６)ꎬ并与化学滴定法进行了对比ꎮ 结果表明ꎬ该方法解决了化
学滴定无法扣除样品中可能已水解的微量羧酸官能团ꎬ造成实测值比实际值偏高的难题ꎻ操作简便、快速、灵敏ꎬ重复性好ꎬ适用
于烯烃－酸酐共聚物中的酸酐值的检测ꎮ
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　 　 烯烃－酸酐共聚物[１] 是一种广泛应用的聚合

物ꎬ泛指烯烃与马来酸酐聚合生成的一类共聚物ꎬ常
见的有乙烯－马来酸酐共聚物、苯乙烯－马来酸酐共

聚物等ꎮ 由于该类聚合物出色的物理和化学性质ꎬ
使其在各种工业领域中都有着重要的应用价

值[２－３]ꎮ 这种聚合物在涂料、黏合剂、玻璃纤维增强

塑料等许多领域都有广泛的应用ꎬ为这些领域提供

了高效、稳定的解决方案ꎮ 此外ꎬ马来酸酐共聚物还

常常作为其他高性能聚合物的原料或添加剂ꎬ以提

高耐热性、阻燃性以及耐化学腐蚀性ꎮ 酸酐值越高

改性活性越高ꎬ因此ꎬ准确测定烯烃－酸酐共聚物的

酸酐值对于保证产品质量和优化应用性能具有重要

的意义ꎮ
烯烃－酸酐共聚物酸酐值检测方法主要为化学
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滴定法ꎬ目前普遍采用标准法[４] 测定酸酐含量ꎬ利
用过量的强碱(氢氧化钠或氢氧化钾)与烯烃－酸酐

共聚物中的酸酐反应ꎬ再用酸碱滴定测定体系中剩

余强碱ꎬ以指示剂颜色消失为滴定终点ꎬ计算烯烃－
酸酐共聚物中的酸酐含量ꎮ 关于烯烃－酸酐共聚物

酸酐官能团含量的少数文献报道都是使用化学滴定

法[５－８]ꎬ这些方法都不能避免酸酐共聚物中已水解

的二元羧酸和其他酸性物质对测试结果带来的干

扰ꎬ结果的准确性存在问题ꎮ
为了解决这个问题ꎬ建立了一种新的酸酐值测

定方法ꎮ 这种方法首先使用 １－二甲氨基萘－５－磺
酰肼[９－１０]与烯烃－酸酐共聚物中酸酐基团反应ꎬ然
后利用高效液相色谱仪测定剩余的 １－二甲氨基萘－
５－磺酰肼ꎬ从而间接推算出共聚物中的酸酐值ꎮ 这

种方法避免了滴定法中已水解成羧酸部分或其他酸

性物质对测定结果的干扰ꎬ相较于滴定法更为准确

可靠ꎬ可以更准确地测定马来酸酐共聚物的酸酐值ꎬ
从而更好地控制和优化其性能和下游应用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和溶液

乙烯－马来酸酐共聚物样品(Ｍｗ ＝ ４８ ０００ꎬ自
制) [１１]ꎬ１－二甲氨基萘－５－磺酰肼(９７％ꎬ上海 ＴＣＩ
公司)ꎬ甲醇、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、ＮꎬＮ－二
甲基苯胺(ＤＭＡ)(色谱纯ꎬ上海 Ｄｉｋｍａ 公司)ꎬ超纯

水(电阻率>１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

１２６０Ⅱ高效液相色谱仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬ色
谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＸＤＢ－Ｃ１８(５ μｍ×４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ)ꎬ
检测器为 ＶＷＤ 检测器ꎻＳＣＳ ＸＪ２２０Ａ 分析天平(瑞
士 Ｐｒｅｃｉｓａ 公司ꎬ精度 ０􀆰 １ ｍｇ)ꎮ
１􀆰 ３　 色谱条件

流动相 Ａ:超纯水ꎬ流动相 Ｂ:甲醇ꎻ柱温:３５℃ꎬ检
测器波长:２３０ ｎｍꎬ流速:１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量:５􀆰 ０ μＬꎬ
等度洗脱程序:流动相 Ａ 和 Ｂ 的体积比为 ５０ ∶５０ꎮ
１􀆰 ４　 标准溶液的配制

精密称取 ０􀆰 １ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)１－二甲氨基

萘－５－磺酰肼于 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用甲醇溶解定容

摇匀后作为标准一级储备溶液备用ꎻ分别称取 ０􀆰 ２、
０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｇ 的标准一级储备溶液于 ５０ ｍＬ
容量瓶中ꎬ用甲醇定容摇匀后配置成 ７、１４、２１、２８、
３５ ｍｇ / Ｌ 的标准溶液ꎮ
１􀆰 ５　 样品预处理

取待测酸酐共聚物样品 ０􀆰 ５ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)

于预先称重的 １００ ｍＬ 回流管中ꎬ再加入 １０ ｍＬ 无水

ＤＭＦ 溶解ꎮ 准确称取 ６􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)１－
二甲氨基萘－５－磺酰肼至 ５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ无水 ＤＭＦ
定容ꎮ 向回流管中缓慢滴加上述 ５０ ｍＬ 衍生化溶液

(约 ３０ ｍｉｎ)ꎬ滴加完后用少量 ＤＭＦ 润洗容量瓶内

壁并倒入回流管中ꎬ９０℃回流反应 ６０ ｍｉｎ 后准确称

取回流管和反应液总重ꎬ称取混匀后的反应液 ０􀆰 ５ ｇ
于 ５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ用甲醇定容摇匀ꎬ再称取 １􀆰 ０ ｇ 于

５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ甲醇定容ꎮ
１􀆰 ６　 样品检测

采用上述的色谱条件对预处理后样品溶液进行

测定ꎬ记录定量 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼的峰面

积ꎻ代入峰面积－浓度标准曲线得衍生化反应后 １－
二甲氨基萘－５－磺酰肼的剩余量ꎬ反推酸酐官能团

的真实含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 前处理条件选择

２􀆰 １􀆰 １　 衍生化试剂的选择

分别选用衍生化试剂 １－二甲氨基萘－５－磺酰

肼、ＮꎬＮ－二甲基对苯二胺、４－氯苄胺、ＮꎬＮ－二甲基

苄胺与乙烯 －马来酸酐共聚物 (滴定法酸酐值为

７３􀆰 ６２％)进行衍生化反应ꎬ准确控制乙烯－马来酸酐

共聚物中酸酐官能团和衍生化试剂的摩尔比为 １ ∶
５ꎮ 以无水 ＤＭＦ 为溶剂ꎬ９０℃回流进行衍生化反应ꎬ
得到待测液ꎮ 通过测定计算剩余衍生化试剂的量ꎬ
反推酸酐官能团的含量ꎮ 各衍生化试剂测出试样酸

酐值结果如表 １ 所示ꎬ根据测试结果衍生化试剂选

用 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼衍生化效率最高ꎮ
表 １　 不同衍生化试剂酸酐值测定结果

衍生化试剂 酸酐值测定结果 / ％

ＮꎬＮ－二甲基对苯二胺 ６５􀆰 ９９

４－氯苄胺 ６６􀆰 １８

ＮꎬＮ－二甲基苄胺 ５２􀆰 ２７

１－二甲氨基萘－５－磺酰肼 ７３􀆰 １８

２􀆰 １􀆰 ２　 衍生化溶剂选择

选用衍生化试剂 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼与

乙烯－马来酸酐共聚物(滴定法酸酐值为 ７３􀆰 ６２％)
进行衍生化反应ꎬ准确控制乙烯－马来酸酐共聚物

中酸酐官能团和衍生化试剂的摩尔比为 １ ∶５ꎮ 分别

以无水 ＤＭＦ 或 ＤＭＡ 为溶剂ꎬ９０℃回流进行衍生化

反应ꎬ得到待测液ꎮ 通过测定计算剩余衍生化试剂

的量ꎬ反推酸酐官能团的含量ꎮ 不同溶剂测出试样

􀅰３８２􀅰
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酸酐值结果如表 ２ 所示ꎬ根据测试结果溶剂选用

ＤＭＦ 衍生化效率最高ꎮ
表 ２　 不同溶剂酸酐值测定结果

溶剂 酸酐值测定结果 / ％

ＤＭＦ ７３􀆰 １８

ＤＭＡ ７０􀆰 ３６

２􀆰 ２　 ＨＰＬＣ 色谱图

按照 １􀆰 ３ 的色谱进样分析方法ꎬＤＭＦ 和乙烯－
马来酸酐共聚物样品衍生化后的 １－二甲氨基萘－
５－磺酰肼能够较好地分离ꎬ且峰型对称ꎬ如图 １
所示ꎮ

图 １　 试样衍生化后的测试图谱

２􀆰 ３　 方法学验证

２􀆰 ３􀆰 １　 标准品工作曲线

采用上述的色谱条件对不同浓度的标准溶液进

行测定ꎬ记录目标组分的峰面积ꎬ绘制峰面积－浓度

标准曲线ꎬ得到标准曲线线性方程ꎬ见表 ３ꎮ
表 ３　 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼标准溶液的线性范围、

线性回归方程、相关系数

线性范围 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 线性方程 相关系数 Ｒ２

７􀆰 ０~４２􀆰 ０ Ｙ＝ ７７􀆰 ８０Ｘ＋０􀆰 ６８ ０􀆰 ９９９８

２􀆰 ３􀆰 ２　 精密度实验

分别称取 ６ 份不同质量的同一批次聚乙烯－马
来酸酐共聚物样品ꎬ制样条件参照 １􀆰 ５ꎬ采用上述的

色谱条件进行分析ꎬ记录剩余衍生化试剂 １－二甲氨

基萘－５－磺酰肼的峰面积ꎬ利用标准曲线计算得到

剩余 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼含量ꎬ反推酸酐官能

团的真实含量ꎬ以测得的含量计算相对标准偏差

(ＲＳＤ)ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 精密度实验(ｎ＝６)

样品 测试含量 / ％ ＲＳＤ / ％

聚乙烯－马来酸酐

　 共聚物

７０􀆰 １３ ６９􀆰 ８９ ６９􀆰 ４７ ７０􀆰 １８ ７０􀆰 ０５ ６９􀆰 ５９ ０􀆰 ４２

　 　 从表 ４ 可以看出ꎬ该方法测定结果的 ＲＳＤ 符合

精密度要求ꎬ重复性较好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 加标回收实验

称取已知组分含量的 １－二甲氨基萘－５－磺酰

肼溶液 ９ 份加入聚乙烯－马来酸酐共聚物样品中ꎬ
再分别定量加入 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼标准溶

液ꎬ采用上述的色谱条件测定ꎬ计算 １－二甲氨基萘－
５－磺酰肼加标回收率ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 样品的加标回收率实验 １

次数
已知含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加入含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

１ 　 ４􀆰 １２ １０􀆰 ２０ １００􀆰 ４９

２ 　 ４􀆰 １２ １０􀆰 １３ ９８􀆰 ７９

３ 　 ４􀆰 １２ １０􀆰 １９ １００􀆰 ２４

４ 　 ５􀆰 ９９ １２􀆰 ０３ ９９􀆰 ６７

５ ６􀆰 ０６ ５􀆰 ９９ １２􀆰 ０８ １００􀆰 ５０

６ 　 ５􀆰 ９９ １２􀆰 ０４ ９９􀆰 ８３

７ 　 ８􀆰 ０５ １４􀆰 ０６ ９９􀆰 ３８

８ 　 ８􀆰 ０５ １４􀆰 ０８ ９９􀆰 ６３

９ 　 ８􀆰 ０５ １４􀆰 ２０ １０１􀆰 １２

平均值 ９９􀆰 ９６

ＲＳＤ ０􀆰 ７０

从表 ５ 中可以看出ꎬ分析方法回收率在 ９８􀆰 ７９％~
１０１􀆰 １２％ꎬ说明该方法检测准确度高ꎮ

配制 １０％聚乙烯－马来酸酐 ＤＭＦ 溶液 ５ 份ꎬ分
别向溶液中加入聚乙烯－马来酸酐共聚物ꎬ加入过

量的 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼标准溶液ꎬ再采用上

述的方法进行制样和检测ꎬ计算酸酐的摩尔数ꎬ进行

加标回收率实验ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 样品的加标回收率 ２

次数
原始酸酐的

摩尔数 / ｍｏｌ
加标后酸酐计算

总摩尔数 / ｍｏｌ
酸酐测定

摩尔数 / ｍｏｌ
回收率 /

％

１ 　 ０􀆰 ００６１７３ ０􀆰 ００６１５５ ９９􀆰 ３０

２ 　 ０􀆰 ００６１１８ ０􀆰 ００６１７８ １０２􀆰 ３６

３ ０􀆰 ００３５７３ ０􀆰 ００７０７１ ０􀆰 ００７０１５ ９８􀆰 ４１

４ 　 ０􀆰 ００８５８２ ０􀆰 ００８６２３ １００􀆰 ８２

５ 　 ０􀆰 ００８５８０ ０􀆰 ００８６３４ １０１􀆰 ０９

从表 ６ 中可以看出ꎬ分析方法回收率在 ９８􀆰 ４１％~
１０２􀆰 ３６％ꎬ说明该方法检测准确度有保障ꎮ
２􀆰 ４　 与化学滴定法的对比

分别称取 ５ 份不同批次聚乙烯－马来酸酐共聚
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物样品ꎬ制样条件参照 １􀆰 ５ꎬ采用上述的色谱条件进

行分析ꎬ记录剩余衍生化试剂 １－二甲氨基萘－５－磺
酰肼的峰面积ꎬ利用标准曲线计算得到剩余 １－二甲

氨基萘－５－磺酰肼含量ꎬ反推酸酐官能团的真实含

量与采用化学滴定法测得酸酐含量进行对比ꎮ
表 ７　 液相外标法和化学滴定法数据对比

批次
衍生化液相法测定酸酐

含量 / ％
化学滴定法测定酸酐

含量 / ％

ＥＭＡ－１ ６５􀆰 ４２ ６６􀆰 ０１

ＥＭＡ－２ ７０􀆰 ３６ ７１􀆰 ０３

ＥＭＡ－３ ６９􀆰 ５５ ６９􀆰 ９８

ＥＭＡ－４ ６７􀆰 ９６ ６８􀆰 ６６

ＥＭＡ－５ ６３􀆰 ２３ ６３􀆰 ８３

从表 ７ 中可以看出ꎬ乙烯－马来酸酐共聚物酸

酐值采用化学滴定法测定结果较衍生化液相法测定

酸酐结果高ꎮ 而且化学滴定法测定直接水解后测定

羧酸官能团再反推酸酐官能团含量ꎬ缺点是无法扣

除样品中可能已水解的微量羧酸官能团ꎬ因此ꎬ实测

值偏高ꎮ 采用衍生化液相法测定聚乙烯－马来酸

酐共聚物的酸酐含量能够排除水解后的酸对检测

干扰ꎮ
２􀆰 ５　 抗干扰实验

分别称取 ４ 份同一批次聚乙烯－马来酸酐共聚

物样品ꎬ制样条件参照 １􀆰 ５ꎬ并在每一份样品中分别

加入 ０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０３ ｇ 马来酸ꎬ采用上述的色谱

条件进行分析ꎬ记录剩余衍生化试剂 １－二甲氨基

萘－５－磺酰肼的峰面积ꎬ利用标准曲线计算得到剩

余 １－二甲氨基萘－５－磺酰肼含量ꎬ反推酸酐官能团

的真实含量与采用化学滴定法测得酸酐含量进行对

比ꎮ 结果如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 抗干扰实验数据

样品 马来酸 / ｇ
衍生化液相法

测定酸酐含量 / ％
化学滴定法

测定酸酐含量 / ％

１ ０ ６９􀆰 ８９ ７０􀆰 ６６

２ ０􀆰 ０１ ７０􀆰 １８ ７１􀆰 ８４

３ ０􀆰 ０２ ７０􀆰 １３ ７２􀆰 ５５

４ ０􀆰 ０３ ７０􀆰 ０５ ７３􀆰 ４９

从表 ８ 中可以看出ꎬ随着马来酸的加入量增加ꎬ
衍生化后测定含酸酐的共聚物中酸酐值的方法测得

的酸酐含量并未有明显变化或呈现递增趋势ꎻ而采

用化学滴定法测定的酸酐含量随着马来酸的加入ꎬ
测定的酸酐值逐渐增加ꎬ表明该方法能够抗酸干扰ꎬ
检测的准确度更高ꎮ

３　 结论

建立了一种新的酸酐值测定方法ꎬ该方法首先

使用 １－二甲基氨基萘磺酰肼与烯烃－酸酐共聚物中

的酸酐基团反应ꎮ 然后利用高效液相色谱仪测定剩

余的 １－二甲基氨基萘磺酰肼ꎬ从而间接推算出共聚

物中的酸酐值ꎮ 传统的滴定法容易受到已水解成羧

酸部分或其他酸性物质的干扰ꎬ导致测定结果不准

确ꎮ 新方法通过化学反应和高效液相色谱分离ꎬ有
效避免了这些干扰ꎮ 高效液相色谱仪在测定过程中

具有高分辨率和高灵敏度ꎬ能够精确分离和定量分

析复杂混合物中的特定成分ꎬ从而提高酸酐值测定

的准确性和可靠性ꎮ 该方法适用于烯烃－酸酐共聚

物的酸酐值测定ꎬ能够更准确地控制其性能和优化

下游应用ꎬ提升产品质量和稳定性ꎮ
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