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气相色谱内标曲线法测定酯交换反应体系中
苯甲酸乙烯酯含量

∗

李　萍,赵　文,符孟乐,于鼎杰,郭登峰
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:采用气相色谱内标曲线法测定醋酸乙烯和苯甲酸酯交换反应体系中苯甲酸乙烯酯含量,对色谱柱、内标物等色谱条件进

行了研究.结果表明:选用乙二醇丁醚醋酸酯为内标物,FFAP毛细管色谱柱,采用程序升温,样品中各组分能实现有效分离.

采用内标曲线法测定反应液中苯甲酸乙烯酯,线性关系良好,线性回归方程为y＝６􀆰０１１６x＋０􀆰１０３６,线性相关系数为０􀆰９９５

９.相对标准偏差０􀆰６６％,加标回收率为９８􀆰９９％－１０１􀆰３０％.该分析方法简单、快速、准确,对苯甲酸乙烯酯生产和质量控

制有一定的指导意义.
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DeterminationofVinylBenzoateintheVinylInterchangeReactionby
InternalStandardGasChromatography

LIPing,ZHAO Wen,FU Meng－le,YUDing－jie,GUODeng－feng
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:A methodfordeterminationofvinylbenzoateinesterexchangereactionbetweenvinylacetate
andbenzoicacidwasstudied．Withethyleneglycolmonobutyletheracetateasinternalstandard,GaschroＧ
matographicanalysiswasmadebyusingFFAPcapillarycolumnandprogrammingtemperature．ThereＧ
sultsshowedthatgoodseparationeffectwasobtained．Thelinearitywasgoodforvinylbenzoate．ThelineＧ
arequationwasy＝６􀆰０１１６x＋０􀆰１０３６andthelinearcorrelationcoefficientwas０􀆰９９５９．Therelative
standarddeviationwas０􀆰６６％andtheaveragerecoveryrangedbetween９８􀆰９９％－１０１􀆰３０％．Theanalysis
methodprovedsimple,accurateandreproducible．
Keywords:gaschromatography;vinylbenzoate;internalstandardcurvemethod;analysis

　　苯甲酸乙烯酯是一种性能良好的光固化溶剂,
广泛应用在涂料、油墨、胶粘剂、微电子和生物材

料等领域[１－３].苯甲酸乙烯酯通常由苯甲酸和醋酸

乙烯酯在催化剂的作用下通过酯交换反应制得,副

反应较多,反应液组分较复杂.工业生产和实验室

研究中经常采用气相色谱归一化法或内标法测定反

应体系中苯甲酸乙烯酯含量,这两种方法均需测定

相对质量校正因子,测试步骤较多而且繁琐,而且

常常因为未知组分校正因子无法测定而影响测试准

确度.本研究采用气相色谱内标曲线法测定反应体

系中苯甲酸乙烯酯含量,无需测定校正因子,方法
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快速、准确,重现性好,尚未见相关报道.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

GC９７９０气相色谱仪 (浙江福立分析仪器有限

公司),FID检测器,N－２０００色谱工作站 (浙大

智达信息工程有限公司),FA２００４N电子天平 (上
海精密 科 学 仪 器 有 限 公 司),FFAP (聚 乙 二 醇

２０M 与２－硝基对苯二甲酸反应物)、SE－５４ (聚
甲基苯基乙烯基硅氧烷)、PEG－２０M (聚乙二醇

２０M)毛 细 管 色 谱 柱,规 格 ３０m×０􀆰３２mm×
０􀆰５μm.

醋酸乙烯酯、苯甲酸、乙酸均为市售分析纯试

剂 (国药集团化学试剂有限公司),乙二醇丁醚醋

酸酯等由江苏怡达化工有限公司提供.

１􀆰２　标准溶液配制

称取一定量苯甲酸乙烯酯标准样品加入到乙二

醇甲醚中,配制不同浓度的苯甲酸乙烯酯标准溶

液.
准确称取１􀆰６２００g内标物乙二醇丁醚醋酸酯

到２５mL容量瓶中,分别用不同浓度的苯甲酸乙烯

酯标准溶液定容到刻度线后摇匀.

１􀆰３　样品溶液制备

准确称取１􀆰６２００g内标物乙二醇丁醚醋酸酯

到２５mL容量瓶中,用待测样品定容到刻度线后摇

匀.

１􀆰４　色谱条件

汽化室温度为２７０℃;检测器温度为２６０℃;
柱温采用程序升温,在５０℃保持１min,然后以

２０℃/min速 率 升 温 至 ２６０℃,并 在 ２６０℃ 保 持

１０min;载气:高纯氮气,柱头压为０􀆰０８MPa.

２　结果与讨论

２􀆰１　色谱柱选择

本研究体系主要组分为醋酸乙烯酯、醋酸、苯

甲酸乙烯酯和苯甲酸等,既有弱极性化合物又有强

极性化合物.拟对FFAP (聚乙二醇２０M 与２－硝

基对苯二甲酸反应物)、SE－５４ (聚甲基苯基乙烯

基硅氧烷)、PEG－２０M (聚乙二醇２０M)３种毛

细管色谱柱进行筛选,这３种毛细管色谱柱固定液

的 McReynolds常数[４]见表１,由表中 CP值可见,

３种固定液极性依次升高.

表１　色谱柱固定液的 McReynolds常数

Table１　McReynoldsconstantsofchromatographycolumnstationaryphases

固定液 tmin/℃ tmax/℃ X′ Y′ Z′ U′ S′ CP值

SE－５４ ５０ ３００ ３３ ７２ ６６ ９９ ６７ ８
PEG－２０M ５０ １８０ ３２３ ５３６ ３６８ ５７２ ５１０ ５５

FFAP ６０ ２７５ ３４０ ５８０ ３９７ ６０２ ６２７ ６０

　　按１􀆰４色谱条件,分别采用不同毛细管色谱柱

对样品进行检测,发现在SE－５４毛细管色谱柱上

分析时,目标产物苯甲酸乙烯酯的峰形为前置峰,
且与醋酸分离度差,不能完全分开;在 PEG－
２０M 毛细管色谱柱上分析时,柱温调整为１８０℃
(该色谱柱最高使用温度为１８０℃),其他条件同

１􀆰４.发现高沸点组分不能出峰,且苯甲酸色谱峰

拖尾严重.
样品在 FFAP毛细管色谱柱上分析时,各主

要物质的分离效果好,色谱峰形对称,所以选择极

性较高的FFAP毛细管色谱柱进行检测分析.

２􀆰２　内标物选择

采用内标标准曲线法定量时,内标物筛选应满

足以下条件:①内标物与试样互溶,不能发生化学

反应;②试样中不存在与内标物相同组分;③待测

组分与内标物能够完全分离,且色谱峰位置比较接

近;④内标物峰面积与待测组分的峰面积相差不

大.⑤内标峰不能与试样中杂质峰重叠.本研究分

别选取了乙二醇丁醚醋酸酯、乙二醇乙醚醋酸酯、
二乙二醇乙醚醋酸酯和丙二醇甲醚醋酸酯作分析比

较,以筛选出合适的内标物.
分别将上述标样加入到试样中,在１􀆰４色谱条

件下进样分析.计算标样与待测物苯甲酸乙烯酯分

离度,结果如表２所示.
表２　内标物与苯甲酸乙烯酯的分离度

Table２　Separationefficiencybetweeninternalstandardandvinyl

benzoate

内标物 保留时间/min 分离度

丙二醇甲醚醋酸酯 ４􀆰４３２ ６􀆰８７２
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乙二醇乙醚醋酸酯 ４􀆰８９０ ５􀆰２４７
乙二醇丁醚醋酸酯 ６􀆰２７３ ３􀆰４２０

二乙二醇乙醚醋酸酯 ７􀆰７８２ １􀆰１４７

　　从表２可见,二乙二醇乙醚醋酸酯与苯甲酸乙

烯酯分离度仅为１􀆰１４７,色谱峰部分重叠,没有完

全分离.乙二醇乙醚醋酸酯虽然与苯甲酸乙烯酯分

离较好,但出峰位置与组分中乙酸峰部分重叠.丙

二醇甲醚醋酸酯色谱峰与杂质峰重叠,故丙二醇甲

醚醋酸酯、乙二醇乙醚醋酸酯、二乙二醇乙醚醋酸

酯不适合做内标物.乙二醇丁醚醋酸酯与待测物保

留时间相近,色谱峰形尖锐且对称,分离良好,故

选择其为内标物.

２􀆰３　内标曲线的测定

按１􀆰４色谱条件设定仪器各项参数,待仪器稳

定后将标准溶液１．２进样分析.以苯甲酸乙烯酯

与内标物乙二醇丁醚醋酸酯峰面积比Ai/As 为横

坐标,苯甲酸乙烯酯的质量分数为纵坐标作标准曲

线,见图１.从图中可以看出,苯甲酸乙烯酯质量

分数与峰面积比Ai/As 具有良好的线性关系,其

线性回归方程为y＝６􀆰０１１６x＋０􀆰１０３６,线性相

关系数为０􀆰９９５９.

图１　苯甲酸乙烯酯测定的标准曲线

Fig􀆰１　Standardcurveofvinylbenzoate

２􀆰４　样品测定

按１􀆰４色谱条件设定仪器各项参数,待仪器稳

定后将样品溶液１􀆰３进样分析.根据样品中测定的

苯甲酸乙烯酯与内标物乙二醇丁醚醋酸酯峰面积比

Ai/As,与标准曲线对照,得出样品溶液中待测组

分苯甲酸乙烯酯含量.测量５组不同浓度的样品,
结 果 为 １１􀆰４７％ 、７􀆰０７％、１６􀆰１４ ％、７􀆰９３％、

１８􀆰２０％.

２􀆰５　方法精密度的测定

对一组苯甲酸乙烯酯样品平行测定５次,结果

如表３所示,相对标准偏差为０􀆰６６％.该分析方

法精密度较高.
表３　分析方法精密度测定结果

Table３　Precisionofthetestmethod

测定序号 １ ２ ３ ４ ５
质量分数/％ ８􀆰２１３ ８􀆰２２６ ８􀆰１９０ ８􀆰２８０ ８􀆰３２５

２􀆰６　加标回收率的测定

在样品中加入不同质量的苯甲酸乙烯酯标样,
在１􀆰４色谱条件下进样分析,结果见表４.

表４　苯甲酸乙烯酯加标回收率测定

Table４　Therecoveryofvinylbenzoateinsamples

测定序号 加入质量/g 检出质量/g 回收率/％
１ ０􀆰３６７２ ０􀆰３７２１ １０１􀆰３０
２ ０􀆰６９３３ ０􀆰６８９５ ９９􀆰４５
３ １􀆰２０４５ １􀆰１９２３ ９８􀆰９９

　　由表４可知,苯甲酸乙烯酯的加标回收率在

９８􀆰９９％－１０１􀆰３０％.该分析检测方法简单、快速、
准确度高,能应用于苯甲酸乙烯酯生产和质量控

制.

３　结　论

本研究采用内标曲线法对目标产物苯甲酸乙烯

酯进行定量分析.结论如下:①选用 FFAP毛细

管色谱柱,乙二醇丁醚醋酸酯为内标物,采用程序

升温,样品中各组分能实现有效分离.②以乙二醇

丁醚醋酸酯为内标物,采用内标曲线法测定反应液

中苯甲酸乙烯酯,线性关系良好,线性回归方程为

y＝６􀆰０１１６x＋０􀆰１０３６,线性相关系数为０􀆰９９５９.
相对标准偏差０􀆰６６％,加标回收率为９８􀆰９９％－
１０１􀆰３０％;该方法具有良好的精密度和准确度.③
采用内标曲线法测定体系中各组分的含量,不需要

测相对质量校正因子,方法简单、快速、准确.该

方法同样可检测其他组分的含量,能应用于苯甲酸

乙烯酯生产和质量控制.
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２,４－二氯苯氧乙酸合成清洁技术研究
∗

吴　霞 ,单玉华,任海永 ,鲁墨弘,李明时
(常州大学 江苏省精细石油化工重点实验室,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以苯氧乙酸和氯气为原料,经催化氯化合成２,４－二氯苯氧乙酸(２,４－D).对氯化催化剂进行了考察,对反应溶剂进行

了筛选,并对反应条件进行了优化,以开发高效、环保的２,４－D合成新技术.结果表明:磷钨酸铋 (BPW)是较好的催化剂,

１,２－二氯乙烷是合适的溶剂;优化的反应条件为:１２２􀆰５g苯氧乙酸为原料、１􀆰０８gBPW 为催化剂,１８０g１,２－二氯乙烷作为

溶剂,５０℃以５０g􀅰h－１通入氯气,待２,４－D含量达到最高后停止通入氯气,能得到含量在９８􀆰４％ (HPLC)、产率９１􀆰１％的

外观为白色晶体２,４－D产品.用高压液相色谱 (HPLC)对产品进行定量分析,通过FT－IR和 NMR对产品结构进行确认.

关键词:２,４－二氯苯氧乙酸;催化剂;氯代;苯氧乙酸;合成
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DevelopmentofaCleanTechniquefortheSynthesisof
２,４－DichlorophenoxyaceticAcid

WUXia,SHANYu－hua,REN Hai－yong,LU Mo－hong,LIMing－shi
(JiangsuKeyLaboratoryofFinePetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:２,４－Dichlorophenoxyaceticacid(２,４－D)waspreparedbycatalyticchlorinationofphenoxyaceＧ
ticacidwithchlorine．Catalystsinvestigation,solventsscreening,andreactionconditionsoptimization
werecarriedouttodevelopahighyieldandenvironmental－friendlyprocessfor２,４－Dproduction．The
resultsshowthat:BiPW１２O４０ (BPW)isagoodcatalystand１,２－dichloroethaneisasuitablesolventfor
thisreaction．Undertheoptimalreactionconditions (１２２􀆰５gphenoxyaceticacid,０􀆰７２gBPW,１８０g１,２－
dichloroethane,４０g􀅰h－１,５０℃),９１􀆰１４％of２,４－D(whitecrystalline)canbeobtainedwithapurityof
９８􀆰３７％ (HPLC)．The２,４－DproductwasquantifiedbyHPLCandconfirmedbyFT－IRandNMR．
keywords:２,４－dichlorophenoxyaceticacid;catalysts;chlorination;phenoxyaceticacid;synthesis

　　２,４－二氯苯氧乙酸(２,４－D;CAS:９４－７５
－７)是目前历史最长、应用最广泛的除草剂[１].

２,４－D合成方法有先氯化法和后氯化法.目前工

业上主要采用先氯化法,即苯酚先氯化得２,４－二

氯酚、二氯酚再与氯乙酸在碱性水溶液中缩合得到

２,４－D.此工艺过程氯化终点难以控制、缩合反

应阶段产生大量难以处理的含酚废水 (约２０T 废

水/T２,４－D)[２－６].有一些改进的方法试图减少

含酚 废 水 排 放.如:MarshallKulka [７]等 人 在

US２６５６３８２中研究了在溶剂相中进行缩合反应,

减少了缩合反应产生的废水;YadavGD [８]等人研
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