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摘要!准确测定:A*B]中微量甲醇钠含量是生产优质:A*B]产品的重要保证"而传统测定方法由于未能完全游离甲醇

钠"往往致使检测值偏低# 为此"对:A*B]中微量甲醇钠含量测定方法进行了系统优化"分别考察了溶剂溶解性'滴定液浓

度'溶剂量'样品质量对甲醇钠检出量的影响# 结果表明!选用 <$V$$ 2D无水甲醇'<V$ C:A*B]样品及 $V$$< $ 2+5UDX05标

准滴定液进行滴定时"甲醇钠检出量达到最大"测定结果最接近真实值"且方法准确可靠#

关键词!:A*B]$甲醇钠$检测$优化
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==聚四氢呋喃醚二醇简称 :A*B]"在工业化生产

中主要由四氢呋喃%AXJ&经阳离子开环聚合而成"

该反应由聚合'脱色'醇解及分解 " 个反应组成# 甲

醇钠作为催化剂在 :A*B]醇解工段被引入(#)

"但

:A*B]产品中存在甲醇钠会对下游产品开发产生

干扰"影响产品品质# 因此"在反应末段必须对甲醇

钠进行脱除"严格控制其质量分数# 准确'及时的测

定 :A*B]中微量甲醇钠质量分数是生产优质

:A*B]产品的重要保证#

通常情况下"甲醇钠的质量分数按英威达公司

分析资料中给定的方法进行测定())

"即将 :A*B]

样品溶于水中游离出甲醇钠%甲醇钠与水反应生成

氢氧化钠&"加入酚酞指示剂"用 X05标准液滴定至

无色"记录终点"通过 X05标准液消耗量计算甲醇

钠的质量分数# 然而"测定时发现样品在溶剂中不

能完全溶解"致使甲醇钠未完全游离出来"直接影响

了甲醇钠的测定结果"从而影响 :A*B]产品的

质量#

笔者对:A*B]中甲醇钠质量分数的测定进行

了系统优化实验(!)

# 采用有机溶液代替水作溶剂"

主要考察了溶剂溶解性'滴定液浓度'样品质量和溶

剂用量对甲醇钠质量分数测定结果的影响#

9:材料与方法

9D9:主要仪器

R$< 自动电位滴定仪$D)$" 电子天平$吸管$容

量瓶#

9D;:试剂

样品:A*B]$!SV<W X05%>̂ &$AXJ%>̂ &$无

水甲醇%>̂ &$乙醇%>̂ &$异丙醇%>̂ &#

9DA:实验步骤

实验开始时"取一定量的有机溶剂将称样样品

溶解"样品中的甲醇钠则会与溶剂中的微量水反应

生成氢氧化钠"再向混合液中加入酚酞试剂"用盐酸

标准溶液对氢氧化钠进行滴定"自动电位滴定仪记

录终点"通过盐酸消耗量计算得出微量甲醇钠的质

量分数#

;:结果与分析

;D9:优化方法的实验设计

选取工艺单元中的 :A*B]作为试样"分别在

AXJ'异丙醇'乙醇和无水甲醇溶剂中进行溶解性实

,)S#,
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"首先选出 :A*B]中甲醇钠含量测定的最佳

溶剂"然后在最佳溶剂环境中进行滴定条件的优化

选择"最后开展优化质量控制#

;D;:溶剂对!YCE\溶解性的影响

取 #) 只干燥洁净的 #$$ 2D烧杯并分为 " 组"

分别对应无水甲醇'无水乙醇'AXJ和异丙醇 " 种有

机溶剂"每组 ! 个编号# 准确称量 %#$ �#V$ & C

:A*B]样品置于各烧杯中"再向各烧杯内分别移入

<$V$$ 2D有机溶剂"加热'搅拌'混合均匀后"用

$V$$< 2+5UD标准 X05溶液进行低水自动电位滴

定(<)

# 此外"为消除试剂引入的误差"同时设置了

空白试验# 样品溶解情况如表 # 所示#

表 9:不同溶剂对!YCE\中微量甲醇钠测定的影响

溶剂 AXJ%$V#& 无水甲醇%$V#& 无水乙醇%$V!& 异丙醇%$V)&

样品
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实验中各溶剂均能满足非水酸碱滴定质子理

论"其饱和水含量均符合低水滴定要求# 由表 # 可

知"AXJ作溶剂时试剂空白值不为 $"即每次测定都

需要做空白实验"且 AXJ作溶剂挥发性大"吸水性

强"气味重"毒性大# 因此"AXJ并非最佳溶剂# 其

余三者作溶剂时"空白值都很小或为 $"不需做试剂

空白实验# 然而"! 种溶剂中"异丙醇价格较高"需

要购买$而乙醇相对杂质较多且易挥发"甲醇溶剂易

得且不易带入杂质# 因此"无水甲醇作为溶剂最为

理想#

;DA:最佳滴定条件的选择

根据上述实验结果"优选出无水甲醇作为实验

对象"分别调整滴定液浓度'样品的质量和溶剂量"

各组实验分别进行 ! 次平行滴定求平均值(@)

#

)V!V#=滴定液浓度对滴定效果的影响

图 #=滴定液浓度对滴定效果的影响

:A*B]样品质量固定为%#$ �#V$& C"无水甲

醇溶剂量为 <$V$$ 2D"分别取浓度为 $V$$# $'

$V$$< $'$V$#$ $'$V$<$ $'$V#$$ $ 2+5UD的X05标

准滴定液进行实验"结果如图 # 所示#

)V!V)=样品质量对滴定效果的影响

无水甲醇溶剂量为 <$V$$ 2D"X05标准液浓度

为 $V$<$ $ 2+5UD"分别称取样品 #V$'<V$'#$V$'

#<V$')$V$ C进行滴定分析"结果如图 ) 所示#

图 )=样品称样量对滴定效果的影响

)V!V!=溶剂量对滴定效果的影响

:A*B]样品质量固定为%< �#V$& C"X05标准

液浓度为 $V$<$ $ 2+5UD"分别移取 <V$$'#$V$$'

)$V$$'<$V$$'#$$V$$ 2D的溶剂进行溶解"滴定分

析结果如图 ! 所示#

图 !=溶剂量对滴定效果的影响

由图 #'图 ) 和图 ! 可知"甲醇钠检出量随滴定

液浓度'样品质量及溶剂量增加均呈现先增后减的

趋势"即存在最佳滴定条件# 甲醇钠质量分数测试

的最佳滴定条件为!滴定液浓度为 $V$<$ $ 2+5UD"

样品质量为 <V$ C"溶剂体积为 <$V$$ 2D#

;DB:标准方法与优化方法的比较

为检验优化方法的可行性"根据英威达资料提

供的标准分析方法以及笔者提出的优化方法各进行

@ 次测试"结果如表 ) 所示#

表 ;:标准方法与优化方法测试结果比较

方法名称 测试次数 甲醇钠平均值 相对标准偏差UW

标准方法 @ !$QV)! #V)<

优化方法 @ "$)V!< #V)S

从表 ) 可以看出"采用优化方法对:A*B]中微

,!S#,
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量甲醇钠进行检测时"甲醇钠检出量更大"检测优势

显著# 与标准方法相比"优化方法在溶剂量'样品质

量'滴定剂浓度针对性强"甲醇钠检出量更符合实

际"更加有利于对:A*B]质量的控制#

A:优化质量控制

为判断优化方法是否存在系统误差"实测值是

否达到预期效果"最低检出浓度是否满足相应要求"

分别进行了 )$ 次空白试验和加标回收试验"结果见

表 !# 同时绘制了空白试验和加标回收的质量控制

图"以确保优化方法分析结果的准确性和精

密性(S)

#

表 A:空白试验和加标回收实验的测试结果

试验名称 测定次数 测定值范围 平均值 标准偏差

空白试验== )$ $V$#) [$V$#R $V$#@ $V$$#

加标回收试验 )$ R<V<W [#$)W R@V< !V)!

AD9:空白试验质量控制

根据表 ! 空白样品的测试结果"按国际纯粹和

应用化学联合会对检出限%<&的建议"计算检出限!

< U(F"+OQ%F&)QVU

(! X$V$$#Q%RV)! X#$

W!

&)Q#$$ U$V$$!%2CUD&

==优化方法的检出限为 $V$$" 2CUD#

最低检出浓度为!

!V! X< U!V! X$V$$! U$V$#$%2CUD&

==根据表 ! 测得的 )$ 个空白试验结果"绘制出如

图 " 所示的质量控制图#

图 "=空白试验质量控制

!%平均值& k$V$#@"+%标准偏差& k$V$$#"中

心线8< k!k$V$#@"上辅助线".< k!d+k$V$#S"

下辅助线 <.< k!?+k$V$#<"上警告限 "7< k!d

)+k$V$#Q"下警告限k<7< k!?)+k$V$#<"上控制

限"8< k!d!+k$V$#R"下控制限 <8< k!?!+k

$V$#!#

由图 " 可以看出"所有空白试验值都落在上'下

控制限内"其他指标也满足质量控制要求"即说明空

白试验比较可靠#

AD;:加标回收率质量控制

根据表 ! 测得 )$ 个加标回收率数据绘制质量

控制图"如图 < 所示# 相应数值计算如下!

!%平均值& kR@V@"+%标准偏差& k!V)!"中心

线8< k!kR@V@"上辅助线 ".< k!d+kRRVQ!"下

辅助线 <.< k!?+kR!V!S"上警告限 "7< k!d

)+k#$!V$@"下警告限 k<7< k!?)+kR$V#""上控

制限"8< k!d!+k#$@V)R"下控制限 <8< k!?

!+kQ@VR##

图 <=加标回收率质量控制

由图 < 可以看出"所有测得值都落在上'下控制

限内"各项指标均满足和符合质量控制要求"说明加

标回收率结果准确#

B:结论

基于笔者提出的优化实验方法"使用有机溶剂

无水甲醇对:A*B]中微量甲醇钠质量分数进行测

定时"检出效果好"无需进行试剂空白实验校准# 在

样品质量为 <V$ C"无水甲醇溶剂为 <$V$$ 2D及

X05标准滴定溶液浓度为 $V$<$ $ 2+5UD条件下"滴

定效果达到最佳# 相对于标准测定方法"优化测定

方法的相对标准偏差较低"且准确度和精密度均满

足质量控制要求$甲醇钠的检出量更接近真实值"操

作简便"更加有利于对:A*B]质量的控制#
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