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柠康酸酐的气相色谱分析
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摘要!利用BWO^L)J气相色谱仪建立了一套测定柠康酸酐含量的方法$以 >@I"N 毛细管柱&") 1m)a"! 11m#a))

%

1'为

固定相$用氮气作为载气$使用氢火焰离子检测器$用马来酸酐作内标物$程序升温# 气相回收率和重复性的测定结果表明$该

方法准确度和精密度均较高$能够准确测定混合液中柠康酸酐的含量#
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MM柠康酸酐&/29-43%.23J.0:+-2+,$/J'又称 (I甲

基丁烯二酐$是一种常用的精细化工中间体$可用于

农药合成"药物合成以及表面活性剂合成等领域#

柠康酸酐的合成主要是以衣康酸为原料$经过脱水"

重排$最后生成柠康酸酐# 笔者建立了一种适用于

测定衣康酸合成柠康酸酐反应液中柠康酸酐浓度的

方法,# I!-

#

#B实验

#N#B仪器

BWO^L)J型气相色谱仪$JD25,.9=,30.%5%D2,8

生产$带氢火焰离子化检测器&e6S'$]ZI()() 型色

谱数据处理工作站%万分之一电子天平$赛多利斯科

学仪器&北京'有限公司生产#

#N!B药品

柠康酸酐!质量分数
.

L^c$J5T4J,84-生产%顺

丁烯二酸酐!分析纯$成都市科龙化工试剂厂生产%

乙酸乙酯!分析纯$成都市科龙化工试剂厂生产%二

甲苯!分析纯$成都市科龙化工试剂厂生产%$$$I二

甲基甲酰胺!分析纯$成都市科龙化工试剂厂生产#

#NCB色谱条件

>@I"N 色谱柱!规格为 ") 1m)a"! 11m

#a))

%

1$中科院兰州化学物理研究所生产%汽化室

温度!(""i%检测器温度!(\)i%柱温!程序升温$初

始温度 \)i$保持 ( 12.$温度梯度 ()iP12.$最终

温度 (")i$保持 ( 12.%载气!氮气%柱前压!O" RW4%

)a"

%

;进样针!上海安亭微量进样器厂生产%进样

方式!手动进样#

#NDB步骤

在上述色谱条件下$通过各物质的保留时间进

行定性分析# 进武汉径河柠康酸酐样品 )a#

%

;$气

相色谱如图 # 所示#

图 #M柠康酸酐样品谱图

由图 # 可以看出$每组峰分离效果较好$峰形对

称# 且多次测定后$重现性好$操作简便$速度快#

在此基础上$选择适合的内标物$定下内标物的

保留时间后$在梯度浓度的标液中加入内标$进行响

()^#(
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应因子测定$绘制响应曲线$根据曲线选择适合的响

应因子$便可准确测定反应液中柠康酸酐含量#

!B实验结果与分析

!N#B定性分析

将分析纯柠康酸酐"乙酸乙酯"顺丁烯二酸酐

&溶于乙酸乙酯'"二甲苯"$$$I二甲基甲酰胺

&S*e'分别进样 )a#

%

;$根据各自的保留时间对样

品进行定性$各个样品的保留时间如表 # 所示#

表 #B各分析纯样品的保留时间

名称 保留时间P12. 名称 保留时间P12.

乙酸乙酯 #aL^# 二甲苯 "a)(N

$$$I二甲基甲酰胺 !a"!) 柠康酸酐 "aN^\

顺丁烯二酸酐 Na!^L

!N!B定量分析

(a(a#M标准曲线的测定

由于不同的物质在检测器上的响应值不同$所

以根据面积归一法测得的数据会有偏差# 考虑用内

标法绘制相对校正因子标准曲线$对柠康酸酐的含

量进行校正# 根据内标物的选取原则$马来酸酐

&顺丁烯二酸酐'在结构上只比柠康酸酐少了 # 个

取代甲基$可以选为内标物# 选择乙酸乙酯为内标

物的溶剂#

通过未加内标物的检测$柠康酸酐的质量分数

范围在 )c dL)c左右$假定取 ( D样品$则选取标

准曲线的点为!#)c"()c"!)c"N)c"")c"O)c"

\)c"^)c和 L)c# 相对校正因子计算公式!

=S&3

8

P3

2

' m&4

2

P4

8

' &#'

式中$3

2

为柠康酸酐面积$3

8

为马来酸酐面积$4

8

为马来酸酐质量$4

2

为柠康酸酐质量#

具体数据如表 ( 所示#

表 !B内标法标准曲线测定数据

编号
4&柠康酸酐'P

D

4&马来酸酐'P

D

4&乙酸乙酯'P

D

校正

因子=

# )a()^( )a()^! )a"#)\ )aL(!O

( )aN)L! )a()!O )a")#O )aL\(N

! )aO)"# )a()!# )a"!NL )aL\!O

N )â"LO )a()(^ )a"#L) )aL\^#

" #a)### )a()"\ )a")O\ )aLON^

O #a(#N# )aN))( #a)#!) )aL"L!

\ )a\#OL )a()(O )a"()! )aLO))

^ )âN)L )a(##L )a"((N )aL"OO

L )aL("# )a(#)" )a")#O )aLO!^

由表 ( 中数据可知$除较低质量分数&#)c'

外$其余质量分数的响应因子基本持平$即质量分数

对柠康酸酐相对校正因子的影响不大#

(a(a(M产物分析结果

反应液样品 GR"(IO 的气相色谱图如图 ( 所示#

图 (MGR"(IO 的气相色谱图
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,^- 胡莹$黄益宗$黄艳超$等'硒对水稻吸收积累和转运锰"铁"磷

和硒的影响,h-'环境科学$()#!$!N&#)'!N##L IN#("'

,L- 黄丽$黄宗平$郑丽纯$等'电感耦合等离子体原子发射光谱法

同时测定仿真饰品中砷"钡"镉"钴"铬"汞"镍"铅"锑和硒迁移

量,h-'理化检验I化学分册$()#($N^&#('!#N## I#N#!$#N#O'

,#)- 孙朝$侯青叶$杨忠芳$等'典型土壤环境中硒的迁移转化影响

因素研究***以四川省成都经济区为例,h-'中国地质$()#)$

!\&O'!#\O) I#\O^'

,##- H48712987 ?D-4$J@p4<7:46802V494$h%-D,E72<@.32.4-$<)&9'

>G,32492%. %T8,5,.271 2. 8,5,.271Y,.-230,+ 802294R,1780-%%1$

;,.92.754,+%+,8,h-'J.45Z2%4.45/0,1$())N$!\L!^O# Î OO'

,#(- 朱建明$尹祚莹$凌宏文$等'渔塘坝微景观中硒的高硒成因探

讨,h-'地球与环境$())\$!"&('!##\ I#(('

,#!- ;47-,=489,9$S2-R >304715qTT,5$Z-23,Z%7:882,-,$<)&9'/4G2554-:

BW;/Y6/W*> 14GG2.D%T8,5,.%3%1G%7.+82. 8G%98%C942.,+ T-%1

90,(YSD,5,5,39-%G0%-,828%T90,V49,-Y8%57C5,G-%9,2. T-4392%. %T

8,5,.2<,+ :,489,h-'J.45:923454.+ Z2%4.45:92345/0,1289-:$())O$

!^"&"'!LN^ IL"!'

,#N- 王玮祺$吴思源$王小篧$等'陕西紫阳富硒核心区周边土壤中

硒的赋存形态分析,h-'环境化学$()#N$!!&##'!#LLL I()))'

,#"- 周乾坤$周守标$孔娟娟$等'施硒对紫云英硒积累和硒形态的

影响研究,h-'水土保持学报$()#N$(^&N'!!)N I!)L'

,#O- 米秀博$邵树勋$张静'BW;/I6/WI*>在植物有机硒形态分析

中的应用现状,h-'地球与环境$()#N$N(&N'!"\N I"^#'
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MM气相色谱数据结果如表 ! 所示#

表 CBOK$!SE 的气相色谱数据

编号 保留时间P12. 名称 峰面积 峰面积百分比Pc

# #â)! 乙酸 ML\OLN (a!#!

( #â\\ 乙酸乙酯 #N("!O! !!a\"

! !aN(( S*e "!LNN" #(a\\

N NaN\"^ 马来酸酐 N!#NN( #)a((

" Na\^" 二甲苯 N#\(^N Lâ^#

O "a!L^ 柠康酸酐 #(L^!#\ !)a\N

柠康酸酐质量分数计算式!

!3] S=W&3

2

P3

8

' m&4

8

P4

9

' m#))c &('

式中$3

2

为柠康酸酐面积%3

8

为马来酸酐面积%4

8

为马来酸酐质量%4

9

为样品质量%=为校正因子#

根据式&('计算反应产物柠康酸酐的质量分数

为 "\aLLc#

(a(a!M色谱柱分析条件的选择

由于不同条件下检测得到的分离度会有很大差

别# 柱温恒定 (")i以及柱温由 \)i按 ()iP12.

升温到 (")i得到的谱图分别如图 !"图 N 所示# 由

图 !"图 N 可以看出$程序升温得到的谱图分离度较

好$所以选择程序升温对样品进行分析#

图 !M恒温条件下的谱图

图 NM程序升温条件下的谱图

(a!aNM方法准确性和重现性的确定,N-

为验证响应因子的准确性$分别配制质量分数

为 #)c dL)c&质量分数梯度为 #)c'的标准液进

行质量分数测定$计算气相色谱回收率!

8S=W&3

2

P3

8

' m&4

8

P4

9

' m&#P4

2

' m#))c &!'

式中$3

2

为柠康酸酐面积%3

8

为马来酸酐面积%4

8

为马来酸酐质量%4

9

为样品质量%4

2

为柠康酸酐质

量%=为校正因子# 回收率数据如表 N 所示#

表 DB柠康酸酐回收率

编号
4&柠康

酸酐'PD

4&马来

酸酐'PD

4&邻二

甲苯'PD

4&乙酸

乙酯'PD

回收率

8Pc

# )a##N^ )a#))! )âL"L )a")N^ L^aNL

( )a((#^ )a#)") )a\LL) )a")"^ #))a#)

! )a!#)O )a#)(( )a\))N )a"(!L L^aNO

N )aN#)\ )a##\# )aON)L )a")#O #)(a()

" )a"#!) )a#)## )a")\L )a"#"# #)!a()

O )a\)!( )a()#( )a!!(! )a")LO L^a(#

\ )aL)!( )a()#N )a#)!" )a")O# L\aOL

由表 N 可知$回收率在 L\c d#)!c$所以响应

因子的测定准确性较高#

为验证方法的重现性$同一种产品&GR"(IO'按

上述方法测定 " 次$结果如表 " 所示#

表 $B柠康酸酐质量分数测定重复性实验数据

编号
D&柠康酸酐'P

c

平均值

&,'

标准差

&+'

相对标准偏差

&8+E'Pc

# "\aL^^\ M M M

( ""a\\\! M M M

! "Oa(!(! "Oa\L!N )âNO^ #aNL#

N "Oâ^O( M M M

" "\a)^(N M M M

由表 " 可知$测试的相对标准偏差为 #aNL#c$

重现性较好#

CB结论

将顺丁烯二酸酐选作内标物$用 >@I"N 毛细管

柱程序升温气相色谱对柠康酸酐反应液进行分析$

结果表明$该方法分离度较高$峰形较好$经过验证$

该方法测定结果的重现性和准确性均较高$能够满

足科研生产的要求#
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