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〔摘要〕应用高效液相色谱将脂肪醇聚氧乙烯醚按烷基链长和 EO 数分离后, 在

线联用电喷雾质谱, 根据其一系列准分子离子峰来判断烷基链长和 EO 聚合度。

解释了准分了离子峰强度失真的原因。
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1　前言

脂肪醇聚氧乙烯醚 (A EO ) , 是一类具有良好润湿、去污、乳化, 扩散等性能的非离子表

面活性剂, 耐酸、耐碱、耐硬水, 用途广泛, 市场需求日益增大。

A EO 是由脂肪醇 (亲油基)和环氧乙烷 (亲水基)为原料通过逐步加合反应得到的, 环氧

乙烷加成摩尔数 (EO 数) 不固定, 并按 F lo ry 型或W eibu ll 型分布[ 1 ] , 平均 EO 数可在 0-

30, 烷基链长也不同, 一般为C 12- C15。高级脂肪醇的环氧乙烷加成数对表面活性剂性质有

很大影响。A EO 中碳链长度和EO 数的分布分析常采用高效液相色谱法 (H PL C) , 用两根不

同的色谱柱和相应的淋洗体系使A EO 按碳链长度或不同 EO 数分开。但是, 在无标样的条

件下, 要对分离得到的各个峰进行鉴定则有困难。由于质谱在定性方面的优势, 在分析A EO

类样品时, 人们一直希望并不断探索将最新的L C- M S 技术应用于其中。K. A. Evan s 等先

应用液相色谱- 热喷雾质谱联用技术 (L C- T S- M S) 分析了环境样品中的A EO 类表面活

性剂[ 2 ] , 之后, 又应用L C- ES I- M S 技术对该类样品进行了分析[ 3 ]。C. C rescenzi 等也应用

L C- ES I- M S 方法定量分析了水中聚氧乙烯类非离子表面活性剂的总量[ 4 ]。

本法采用H PL Cö电喷雾质谱在线联用技术分析洗涤剂生产中所用的原料A EO 3, 只需

正相色谱或反相色谱一种体系就可全面了解其碳链及 EO 数的分布, 简便、快速、可靠, 同时

为原料的质量控制提供了一种新方法。

2　实验

211　实验药品
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样品: A EO 3 (平均 EO 数= 3) , 由狮子公司提供 (产品代号Dobanox25c)

二氯甲烷 (色谱纯) : F isher 公司

异丙醇 (A. R ) : 宜兴市达华化工有限公司

乙腈 (A. R ) : F isher 公司

重蒸水: 自制

异氰酸苯酯 (A. R ) : 中国医药上海试剂公司

212　样品前处理

由于A EO 型表面活性剂几乎无紫外吸收, 不能用于紫外检测, 而多数表面活性剂液相

分离需要进行梯度洗脱, 所以又不能采用示差折光检测器, 因此需要对样品进行预处理。同

时试样分子末端的OH 基, 吸附性较强, 也要求样品预处理以改善色谱峰形。

本法采用异氰酸苯酯对样品进行衍生化[ 5 ]。100ΛlA EO 3 样品中加入 100Λl 异氰酸苯酯,

在 50- 60℃加热 30m in, 冷却至室温, 用 015m l 含 10% 水的乙腈 (反相色谱)或 015m l 含 5%

异丙醇的二氯甲烷 (正相色谱)溶解。反应式如下:

所得衍生化物的经适当稀释后用于液相色谱和质谱分析。

213　实验条件

21311　仪器:W A T ER S A lliance L CöP la tfo rm IIM S System

21312　色谱条件:

A 　反相色谱

色谱柱:W A T ER S Symm etry C18、315Λm、211×50mm , 25℃

流动相: 乙腈: 水= 9: 1, 012m löm in

流出物直接引入质谱分析。

B　正相色谱

色谱柱: H P H ypersil、5Λm、416×200mm , 25℃

流动相: 二氯甲烷: 异丙醇= 97: 3 (0m in)→82: 18 (60m in) , lm löm in

流出物经一分流器使进入质谱的流速为 012m löm in。

C　检测器: DAD , 275nm

21313　质谱条件: 电喷雾, 正离子方式 (ES I+ ) , 扫描范围 200- 1100。扫描时间 215s。

3　结果与讨论

311　碳链分布分析

利用C18 反相柱和乙腈: 水= 9: 1 的流动相可以将A EO 按碳链长度完全分离。具体条

件见 21312A。样品为狮子A EO 3。分离结果见图 1。
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图 1　狮子A EO 3 碳链分布液相色谱图

图 1 中最先流出的峰为衍生化试剂, H PL CöES I- M S 联用鉴定随后 4 个峰分别为C 12

- EO n , C 13- EO n , C14- EO n, C 15- EO n。图 2 为图 1 中C 12- EO n , 流出物的质谱图。

由图 2 可见, 出现了一系列质量数彼此相差 44 的准分子离子峰, 如m öz 为 417、461、

505、549、592、636、680、724、768、812、856, 说明为不同 EO 聚合度的分子 (有时相差 43 是由

于分子量取整未计小数点后一位而引起)。

图 2　图 1 中C12- EO n 流出物的质谱图

碳链长为m , EO 数为 n 的A EO - 异氰酸苯酯衍生物的质量数M 见表 1。
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表 1　A EO - 异氰酸苯酯衍生物的质量数表

m
n 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

11 379 423 467 511 555 599 643 687 731 775 819 863

12 393 437 481 525 569 613 657 701 745 789 833 877

13 407 451 495 539 583 627 671 715 759 803 847 891

14 421 465 509 553 597 641 685 729 773 817 861 905

15 435 479 523 567 611 655 699 743 887 831 875 919

16 449 493 537 581 625 669 713 857 801 845 889 933

对照图 2 和表 1 发现, 图 2 中的系列峰可归属为m = 12, n= 2～ 12 的A EO 衍生物- N a

加合物的准分子离峰。由于A EO 类化合物具有容易与某些阳离子形成加合物的性质, 虽然

体系中并未加入N a+ , 但流动相中存在的微量杂质N a+ 已足以使其与之形成加合物。图 2

中各主要峰的具体归属见表 2。表 2 中M 表示样品衍生物的质量数。

表 2　图 2 中各主要峰的归属

m öz 准分子离子峰类型 n 值

417 [M + N a ]+ 2

461 [M + N a ]+ 3

505 [M + N a ]+ 4

549 [M + N a ]+ 5

592 [M + N a ]+ 6

636 [M + N a ]+ 7

680 [M + N a ]+ 8

724 [M + N a ]+ 9

768 [M + N a ]+ 10

812 [M + N a ]+ 11

856 [M + N a ]+ 12

以同样方法计算对照可确定, 图 1 中C12- EO n (n= 2～ 12)后流出物分别为C 13- EO n (n

= 2～ 8) , C 14- EO n (n= 2～ 7) , C15- EO n (n= 2～ 5)。对应于C15- EO n (n= 2～ 5)的质谱图见

图 3。以上结果也可说明, 随着碳链长度的增加, 其 EO 分布变窄。

312　EO 分布分析

利用正相硅胶柱和二氯甲烷ö异丙醇梯度洗脱体系可以将A EO 3 样品按 EO 数完全分

离。具体条件见 21312B , 样品为狮子A EO 3。分离结果见图 4。
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图 3　图 1 中C15- EO n 流出物的质谱图

图 4　狮子A EO 中 EO 分布液相色谱图

图 4 中 7EO 流出物的质谱图见图 5。出现了系列质量数彼此相差 14 的准分子离子峰,

如m öe 为 632、646、660、674。说明是不同碳数的分子所引起。对照表 1, 可将系列峰归属为

n= 7,m = 12～ 15 的A EO 衍生物- (H 2O + H ) + 加合物的准分子离子峰。图 5 中各峰的归属

见表 3。
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图 5　Cm EO 7 的质谱图

表 3　图 5 中各主要峰的归属

m öz 准分子离子类型 m 值

632 [M + H 2O + H ]+ 12

646 [M + H 2O + H ]+ 13

660 [M + H 2O + H ]+ 14

674 [M + H 2O + H ]+ 15

　注:M 表示样品衍生物的质量数

用同样方法可确定, 图 4 中各峰分别对应于 EO 数= 1～ 12 的化合物。6EO 的质谱图见

图 6。

未加合环氧乙烷的脂肪醇 (即 EO = 0) 衍生物和多余的衍生化试剂一起流出, 未能单独

检测出来。

313　离子强度失真的原因

实验所用样品为A EO 3, 平均 EO 数是 3, 但观察图 2 准分子离子峰的强度, EO 数 n= 6

(m öz= 592) 的峰强度最大, 其次是 n= 5, n= 7 的峰, 而 n= 2, 3 峰强度则相对较小, 这与所

用样品的特性明显不符。引起这种失真现象的原因是: 电喷雾质谱检测器对具有不同环氧乙

烷加成数的A EO 类化合物具有不同的响应值。Carlo C recsenzi 的实验[ 4 ]表明, 对于同样碳

数的A EO 类化合物, 随着 EO 数的增加, 响应值迅速增加, 当 EO 数达到 n= 6 之后, 响应值

随 EO 数增加的趋势变缓。这种质谱响应值随 EO 数变化的现象可解释为: (1) 分子与阳离

子在电喷雾质谱中形成加合物的能力受分子本身性质和分子中极化点数量的影响。(2)随着

EO 数的增加,A EO 类化合物和阳离子形成的加合物稳定性增加。
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图 6　Cm EO 6 的质谱图
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Analysis of the D istr ibution of AEO ’ A lkyl Cha in and
EO Un its by HPLCöESI- M S

J in Yan,W ang X iaochun
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R eceived 1999206225

Abstract

H igh perfo rm ance liqu id ch rom atography (H PL C ) is app lied to separa t ing a lipha t ic

ethoxyla te a lcoho ls (A EO ) by carbon num bers and EO un its. Coup led w ith on - line

electro sp ray m ass spectrom etry, ch rom atograph ic peak s are assigned acco rd ing to their

m ass spectra. T he reason fo r d isto rt ion of the p seudo - m o lecu le - ion in ten sity is a lso

exp la ined.

Key W o rds: h igh perfo rm ance liqu id ch rom atography - electrop ray m ass spectrom etry,

a lipha t ic ethoxyla te a lcoho l
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